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哈斯勒合金關於電流自旋極化率及異常霍爾效應之研究

黃鴻隆1，董人銓1、2、3，郭光宇1、2
1國立台灣大學物理系
2國立政治大學應用物理研究所
3中國醫藥大學通識教育中心

  大部分以鈷為基底的哈斯勒合金有著鐵磁性與高居禮溫度這兩個特性，因此在可能的自旋電子的相關應用中有著不可或缺的重要地位。在這篇論文中，我們利用第一原理能帶計算探討了以鈷為基底的哈斯勒和金自旋電子學中兩個很重要的效應-異常或爾效應與電流自旋極化率。我們探討的對象是理想的L21結構的哈斯勒和金Co2FeX(X=鋁、鎵、銦、矽、鍺與錫)。我們研究的方法採用準確的全電子、全位勢線性平面綴波法(FLAPW)並引入廣義梯度近似(GGA)。我們發現到電流的自旋極化率(PL)在Co2FeX(X=鋁、鎵、銦、鋁0.5矽0.5與錫)中都幾乎是100%，然而，傳統中利用費米面上不同自旋方向的態密度定義的自旋極化率(PD)卻不是這樣。甚至在某些哈斯勒和金中，如Co2FeX(X=矽、鍺與錫)中的PD是負值，而這與實驗室中所得到的結果有著很大的不同。我們計算出的異常或爾電導最大可達200 S/cm，這與實驗室中對Co2FeSi的量測結果吻合。雖然對其他以鈷為基底的哈斯勒合金的計算結果並不完全一致，但實驗中所量測的哈斯勒合金的樣品其結構也不全然是計算中理想的L21結構。我們注意到了當鍺取代矽時，異常或爾電導也跟著減少，然後當錫取代赭時，異常霍爾電導甚至變成了負值。我們計算出的總自旋磁矩與實驗所得的結果相當的吻合，僅有在Co2FeSi中計算出的總自旋磁矩與實驗值差了0.3波耳磁矩。



一、前言
大部份以鈷為基底的哈斯勒合金在立方L21 結構下為鐵磁性金屬,且具有相當高的居禮溫度(Curie temperature) 及飽合磁矩強度(saturation magnetization) [11]。目前已有很多該類型合金被預測為半金屬(Half-metal) 化合物[12, 13, 14, 15]。這裡所定義的半金屬概念首先由de Groot 等人所提出, 具有百分之百的自旋極化率, 故在自旋電子學的應用上極具潛力。近年來, 以鈷為基底的哈斯勒合金在電子能帶結構及磁性方面開始被廣泛地討論及研究[11, 12, 13, 14, 15]。舉例來說,目前已發現此類合金的總磁矩符合Slater-Pauling 行為, 且此機制可經由電子結構計算獲得解釋[12]。同樣地就該類合金而言, 透過第一原理理論計算可得其居里溫度, 其趨勢與電子結構有著密切關係[13]。
  半金屬鐵磁化合物的特性在於其自旋向上與自旋向下的電子具有不同的導電特性, 在其中一個自旋方向的電子呈現金屬的導電性質, 而另一自旋方向則呈現半導體或絕緣體的性質。這類鐵磁體的態密度在費米能級處具有100% 的自旋極化, 因此可以提供完全的自旋極化電流。目前實驗[19, 20, 22, 21, 23, 18, 24, 25, 16, 17]及理論[12, 13, 14, 20, 17, 15]對可能是半金屬的鈷基霍伊斯勒合金進行了廣泛的研究。特別就Co2FeSi而言, 已有很多的點接觸Andreev 反射(Point Contact Andreev Reflection, PCAR) 實驗[19, 20, 18, 16,17]顯示隨著基質及接觸品質的影響, 其電流自旋極化率(PL) 落在45 % 到60 % 範圍內。而從非侷域自旋閥(Nonlocal Spin Valve, NLSV) 實驗[21]中, 量測得出較高的PL 值80%。另一方面, 從自旋霍爾效應實驗[18]顯示Co2FeSi 的自旋極化率為正值。然而於第一原理計算[?, 17]結合侷域密度近似法(LDA)或廣義梯度近似法(GGA)[26]所得費米能級處電子態自旋極化率(PD) 為負值, 且自旋磁矩 與實驗量測值亦有10 % 的誤差。這些特徵皆表明以鈷為基底的哈斯勒化合物為強關聯系統, 因此理論計算時需將晶格點上庫侖斥力(on-site Coulomb Repulsion) U 考慮進來, 即所謂的LDA/GGA+U方法[27]。雖然GGA+U [?] 計算的確將總自旋磁矩值提高至 , 且PD 值亦從負號變為正號, 但其大小PD = 100% 卻比實驗大得多。不過參考文獻[17]指出, 如PCAR 和NLSV 等傳輸實驗所測量的自旋極化率和理論計算所得電流自旋極化(PL) 比較匹配。因此, 如何理解實驗量測的自旋極化即為本研究主要目標之一, 在此我們以第一原理GGA 計算研究Co2FeX 化合物的電流自旋極化及其靜態自旋極化, 並同時研究這些化合物的總磁矩。對於所有Co2FeX 化合物, 我們發現計算結果PL , 顯示其符號及數值大小的確與實驗結果吻合。而計算所得PD 值的符號在Co2FeX ( X= Si, Ge 和Sn ) 裡甚至不符合實驗結果。
異常霍爾效應(Anomalous Hall Effect, AHE) 於1881年Hall 所發現[28], 是一個與
自旋有關的傳輸原型[29], 近來又引起了新的關注。事實上, 已有很多第一原理研究了鐵磁元素[30, 31, 32, 33] 及金屬間化合物合金[38, 39]的AHE。然而關於Co2Fe 基霍伊斯勒化合物的AHE被研究的甚少[41, 15, 40]。有意思的是, 最近研究預言Co2MnX (X= Al, Ga和In) 具有大的本徵異常霍爾電導(intrinsic anomalous Hall conductivity) 1000 S/cm[15], 在磁化感測器具有應用價值[42]。所以文研究另一個主要目標即是了解Co2Fe-哈斯勒化合物的異常霍爾效應, 此結果可能有助於實驗在大AHE 霍伊斯勒化合物的探索及應。此外, 藉由計算AHC、自旋極化率和總磁矩與實驗結果的比較, 我們發現無論Co2FeX 化合物是否為強關連系統, 這些計算均需要採取GGA+U 方法。
  非磁性物質中自旋向上與自旋向下的電子數目相同, 在無外加磁場的情況下, 外加電場延著+x 方向注入一非極化的電流(unpolarized current), 自旋向上與自旋向下的電子在y 方向上產生相反方向流動的自旋流, 而且自旋向上與自旋向下的電子數目一樣多, 所以在y 方向上不會產生淨電流, 這即是著名的自旋霍爾效應(Spin Hall Effect, SHE)[43]。純自旋流具有無耗散特質(dissipationless) [43]在發展低能量消耗奈米自旋電子元件占有重要地位[44]。我們注意到高自旋極化電流在巨磁阻(GMR) [45, 46]及隧道磁阻(TMR)[47, 48] 的應用方面是不可或缺的。然而, 由於自旋角動量從載流子傳輸到磁體會導至電流感應磁化改變(current-induced magnetization switching) [49], 對於自旋扭矩轉換基礎的奈米元件大自旋電流[49, 50], 換句話說, 關鍵在於自旋電流與電流(IC) 比值要夠大。對一般電流而言, 值可從0.0 (無自旋極化電流) 到1.0 (完全自旋極化電流) 。有趣的是, 對於Hall 電流而言, 值可以大於1.0 , 而在純自旋流中值甚至趨近於∞ 。因此,對
磁電元件而言, 使用鐵磁體所產生的Hall 電流可能比縱向電流有利。本文的另一個研究動
機, 乃是為了研究Co2Fe 為基底的哈斯勒化合物內, Hall 電流的本質和其自旋極化率以及在自旋電子學上可能的應用。

二、理論與計算方法

首先我們使用密度泛函理論及GGA 方法對Co2FeX 化合物進行電子結構自洽計算。由於內在(intrinsic) 霍爾效應源於相對論電子自旋-軌道交互作用, 所以在執行第一原理計算時需引入自旋-軌道耦合(SOC) 效應。我們使用高精確全位勢線性擴增平面波(FLAPW) 方法, 以WIEN2K 軟件來計算[58]。在muffin-tin 球內, 波函數、電荷密度和位勢均採用球諧函數展開, 其所採用截止的角動量分別為10、6 和6。而在muffin-tin 球外, 波函數則以擴張平面波(APWs) 展開, 在本計算中我們使用大量的APWs (每個原子約70 APWs,意即最大晶格動量Kmax = 8=Rmt) 。以改良的四面體方法作為布里淵區的積分[59]。為了得出精確的基態電荷密度、自旋磁矩以及軌道磁矩, 我們使用了適當的格點數27×27×27 , 等同於1470 k-points 數在不可化約布里淵區(IBZW) 裡。當電荷密度積分值的變化小於10-5 e 時, 則停止自洽計算。本節所探討的Co2FeX哈斯勒化合物屬於面心立方, 具有L21 結構,空間群為Fm3m
。所有Co2FeX (X=Al, Ga, In, Si, Ge, Sn)合金所使用的晶格常數如表I,除了Co2FeAl0.5Si0.5、Co2FeIn 和Co2FeSn 之外, 其餘Co2FeX哈斯勒合金的晶格常數均採用實驗值[51]。由於Co2FeIn 的晶格常數尚無實驗值, 我們採用之前所述FLAPW 方法, 以理論方法決定Co2FeIn 的晶格常數。我們亦以虛晶近似法(virtual crystal approximation, VCA)研究了L21 Co2FeAl0.5Si0.5合金, 即以一虛擬原子替換掉Co2FeAl(Si) 中的Al(Si) 原子,
此虛擬原子的原子序為Z = 0.5ZAl + 0.5ZSi , 其中ZAl 和ZSi 分別為Al 和Si 的原子序。Co2FeAl0.5Si0.5 的晶格常數為5.689埃。因為Co2FeAlxSi1-x合金的晶格常數和Al的濃度(x) 具有線性關係[66], 所以Co2FeAl0.5Si0.5 的晶格常數可設定為Co2FeAl(5.7379埃) 及Co2FeSi (5.640 埃) 晶格常數的平均值。值得一提的是, 我們亦以理論方法決定了化合物Co2FeX (X= Al, Ga, Si, Ge) 的晶格常數。這些化合物的晶格常數在理論與實驗方面相差小於1%, 因此以理論及實驗晶格常數為基礎進行計算, 所得的物理性質並無明顯差異。所以我們在下一節中, 將只討論這些化合物在實驗值晶格常數下的物理性質。然而Co2FeSn 理論值晶格常數(6.013 埃) 比實驗值(5.87 埃)[57] 大2.4 % , 其原因可能是實
驗所用的Co2FeSn 薄膜的結構對稱性均比L21 結構差。所以對於Co2FeSn 合金的物理性質探討, 我們使用理論所決定的晶格常數。

A 異常及自旋或爾電導率
  固體的內在異常霍爾電導(AHC) 及自旋霍爾電導(SHC) 可經由Kubo公式估算而得[60, 30, 61]。我們首先計算光電導矩陣非對角元素的虛部, 再使用Kramers-Kroning 關係式轉換而得光電導矩陣非對角元素的實部。內在AHC () 即是光電導矩陣中非對角元
素的靜極限 ()。若將上述計算過程的電流算符 改成自旋流算符則可計算出SHC () 。順帶一提的是()也可經過(自旋) Berry 曲率在整個布里淵區的積分求得[30, 62, 63]。實際上這兩種方法在數值上已被證實是等價的[30, 62, 63]。AHC 及SHC 的計算與k-point 網格數有密切關係, 其格點數愈密所得AHC 及SHC[30, 61]就愈精確。所以我們使用了多組k-point 網格來計算AHC 及SHC , 其中k-point網格數最低為58×58×58 , 等同於8125 k-points 於IBZW 。考慮AHC 及SHC 與第一布里淵區k-points 數(Nk) 的關係, 將計算所得AHC () 及SHC () 對Nk的倒數作圖, 並使用多項式擬合曲線求得及 的理論值(即Nk = ∞) (參考文獻[32, 33])。再者,為了確保經由Kramers-Kroning 轉換所得的()精確, 在()計算中將能帶上限提高至5.5 Ry。

B 電流自旋極化率
一般而言, 磁性材料的自旋極化率可由費米能級(EF ) 處自旋向上及自旋向下的態密
度(DOSs) 表示如下:
                    (1)
其中和分別表示費米能級處自旋向上和自旋向下的DOSs 。根據上述定義, 此靜自旋極化率 的值會落在-1.0 到1.0 區間。以半金屬(half-metal) 材料而例,
等於-1.0 或1.0 。而在實驗上量測傳輸電流的自旋極化率與方程式(1)所定義的靜自
旋極化率 不一定相同。我們在很多的文獻中看到了使用不同的量測方法所得出的自旋
極化率有著明顯的差異性[34, 35, 36, 37]。由自旋電子應用方面來看, 只有電流自旋極化率能取代。因此, 我們更進一步計算了縱向(longitudinal) 電流及霍爾流的自旋極化率。在此我們利用BoltzTraP 程式[64], 其理論基礎為半古典波茲曼傳輸理論, 計算出及 ,其中(，) 分別為自旋向上與自旋向下的縱向電導, 而(，) 則為自旋向上與自旋向下的Drude 弛豫時間。我們假設弛豫時間與能量、k-point 和自旋方向無關, 即(=)。如此我們可求得電流自旋極化率PL
                (2)
接下來計算scalar-relativistic 能帶結構時, 使用了36 × 36 × 36 網格數, 在IBZW 有3349 k-points 。霍爾流的自旋極化率可以表示如下[33, 15]
                         (3)
其中 和 分別為自旋向上與自旋向下的霍爾電導。 和可透過AHC 及
SHC 的計算求得, 其關係式如下[63]
                      (4)
                  (5)
值得注意的, 由於spin-decomposed 霍爾流可以是正(流向右邊) 或負(流向左邊) , 
的絕對值可以大於1.0 。以非磁性材料為例, 其載子霍爾流等於零, 即=-, 所
以= ∞ 。

三、結果與討論
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