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摘! 要! ! 用密度泛函理论和格林函数方法研究了新型钙钛矿铜氧材料 ,-./012"/3#4$#的电子结构和磁性性质5
所得结果与实验符合得很好，表明这种材料是绝缘体，每个元胞有 (5 %!6 的磁矩5磁矩主要在 /3 原子上，相邻 /3
原子上的磁矩反平行排列5非磁的 12原子使得 /3上的 7轨道有序排列，这导致这种材料有很高的居里温度（!/#
##%8）5基于密度泛函的结果，用海森伯模型描述了材料的电子自旋自由度，并用格林函数方法研究了材料有限温
度下的磁性行为，所得结果和实验一致，表明自旋为 ( 和自旋为 ( 9 $ 磁矩交错排列的海森伯模型可很好地描述这
种材料的磁性性质5
关键词! ! 密度泛函理论，钙钛矿铜氧材料，轨道有序性质，磁性性质，格林函数
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! ! 钙钛矿过渡金属氧化物一直是倍受人们关注的
材料5这种材料的化学式可以写为 BC4"5如果 C 位
被 Y? 占据，B 位被三价的稀土元素和二价的碱土
金属占据，钙钛矿氧化物将表现出超大磁电阻效应

（KEJEGG0J L0B?2HE-2G>GH0?K2）5同时，这类材料还表现
出诸如磁场或光诱导的绝缘体 *金属转变，电荷有
序、轨道有序以及相分离等十分丰富的物理内

容［(］5人们普遍认为是双交换相互作用以及电声子
相互作用导致了钙钛矿锰氧化物材料有着这些非常

特别的性质［$］5
近来双钙钛矿氧化物材料（即 C 位由两种元素
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占据）!!"#"$%（! & ’(，)* 或 +(；" & ,-，.# 或
/）也引起了人们的极大关注［0］1 实验发现
)*!"#,-$% 和 )*!"#.#$% 是半金属材料（即一个自

旋方向是金属，而另一个自旋方向是绝缘体），并且

它们的居里温度 #2 比室温高很多
［0］1所以，双钙钛

矿氧化物被认为是很好的自旋电子学材料，具有十

分广阔的应用前景1
最近，通过高温和高压实验人们合成了一种全

新 的 钙 钛 矿 过 渡 金 属 氧 化 物 材 料

)*3’(.#0’45$!5
［5］1 如图 6 所示，)*3’(.#0’45$!5有

着立方相的钙钛矿结构，它的晶格常数是 71 8769，
其中 )*在 !位，与上述的钙钛矿锰氧化物和双钙钛
矿氧化物不同的是，这种材料的 $ 位被 ’(，.# 和
’4这三种元素占据1根据对称性，元胞里面的 !5 个
$可以分为 % 个 $6，% 个 $! 和 6! 个 $0，5 个 ’4可
分 为 6 个 ’46 和 0 个 ’4!1 实 验 表 明，
)*3’(.#0’45$!5是绝缘体，在零温时每个元胞有

:; 8<!+ 的磁矩1最为特别的是这种材料有很高的居
里温度（#2 & 55:=）1 众所周知，铁磁的钙钛矿铜氧
化物材料是非常罕见的，而且它们的 #2 都很低（通

常都小于 0:=）［<］1所以研究 )*3’(.#0’45$!5居里温

度高的微观物理机制是很有意义的1 本文将简要介
绍我们最近对这一问题所作的理论研究［%］1

图 6> )*3’(.#0’45$!5的晶体结构

/?@A!= 是基于密度泛函理论的完全势（线
性）缀加平面波（B）CD/ E 局域轨道（ F-）方法的程
序包，它已被广泛用于研究材料的各种物理性

质［7］1 在本文我们用 /?@A!= 程序包计算了
)*3’(.#0’45$!5的电子结构和磁性性质1 在计算中，
’(，’4，)*，.# 和 $ 的 ,4GGHI J KHI 球半径分别被取
为! 1 :，! 1 :，! 1 :，6 1 8和6 1 < ( 1 4 1 1 截断能取为

%LK&L(M & 71 :，这大约对应 <!:: 个 BCD/ 基函数1
,4GGHI J KHI球内基函数球谐函数对应的最大角量子
数 ’L(M & 6:，对球间区域，相应的 ’L(M & 51 在布里渊
区中用了 7:: 个 ( 点1 采用标准的广义梯度近似
（NNC）［3］作为交换、关联泛函，用 B)OC E P 方法处
理 ’4上 Q电子之间的电子 J电子相互作用［8］，并
选取 ) & 6:#R，* & 61 !#R［6:］1
为了研究 )*3’(.#0’45$!5的磁结构，我们计算

了 ’46，’4! 磁矩的铁磁（",）和反铁磁（"H,）两种
排列构型，计算结果见表 61 我们发现磁矩主要在
’46 和 ’4! 上，这个结果与 ’46，’4! 磁矩的排列构
型无关1 计算表明，.# 上的磁矩非常小（约为
:; ::5!+），这与双钙钛矿材料 )*!"#"$%（" & ,-，/
或 .#）不同1在 )*!"#"$% 中，由于与 "#的 Q轨道有
大的杂化，非磁的过渡金属元素 "（" & ,-，/ 或
.#）上将有很大的磁矩［66］1 如表 6 所示，计算表明
"H,构型是基态，每个元胞有 61 ::!+ 的磁矩，这个

结果与实验符合得非常好［5］1计算表明 "H, 构型是
绝缘体，它的能隙是 61 %3#R，这也与实验相符［5］1我
们也计算了 ) & 3#R 和 ) & 6!#R，发现我们的结果
对 )的具体数值并不敏感1

表6> 计算的总能 +K-K（以 "H,排列构型为能量零点）；元胞里的总磁

矩，以及在 ’46，’4! 和 $! 上的磁矩1其中能量和磁矩的单位分别为

.S和 !+

+K-K !K-K ’46 ’4! $!

", :1 :0% <1 :: 61 6< :1 35 :1 65

"H, : J 61 :: 61 :8 J :1 36 :1 :7

我们在图 ! 中给出了计算的电荷密度1 如图 !
（(）所示，沿 .# J $0 键的电荷密度远大于沿 ’4! J
$0 键的1这表明 .# J $0 键比 ’4! J $0 键更强，.#
J $0 键比 ’4! J $0 键更短1因此，以 ’4! 为中心的
氧八面体（由 5 个 $0 和 ! 个 $! 组成）有 T(UI J
V#FF#*畸变，即 ’4! J $! 的键长比 ’4! J $0 的短1因
此，’4! 上的 #W 轨道劈裂为 Q0,! J -!和 Q.! J /!轨道1 因
为 Q0,! J -!轨道指向 $!，所以它的能量将比 QM! J S!轨道

的更高1因此，对于 ’4! 而言，只有少数自旋（即自
旋向上）的 Q0X! J *!轨道未被完全占据，所有其他的 Q
轨道都被完全占据1 另一方面，以 ’46 为中心的氧
八面体（由 % 个 $! 组成）没有任何畸变，所以与
’4! 不同，’46 的 K!W和 #W 轨道仍然分别简并1 对于
’46，除了少数自旋（即自旋向下）的 #W 轨道外，所
有其他的 Q轨道也都被完全占据1
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图 $ ! （ (） )*+,(-.",/#0$#（ %1%）面 的 电 荷 密 度；（ 2）

)*+,(-.",/#0$#（%1%）面的自旋电荷密度，实线表示自旋向上，

虚线表示自旋向下

如图 $（2）所示，,/1 和 ,/$ 的磁矩分别主要在
它们的 .3 轨道和 4"!$ 5 "$轨道上6在图 " 中，我们给出
,/1 和 ,/$ 的未被完全占据的 4轨道（即 .3 轨道和

4"!$ 5 "$轨道），以及几乎完全被占据的 0$ 的 7! 轨道

的示意图6如图 " 所示，,/的 4轨道出现了轨道序6
,/$ 的少数自旋（即自旋向上）的 4"!$ # "$轨道指向它

相近邻的 $ 个 0$，同时 ,/1 的少数自旋（即自旋向
下）的 .3 轨道指向它相近邻的 8 个 0$6这些轨道都
是未被完全占据的6 而 0$ 的 7! 轨道也指向它相近

邻的 ,/1 和 ,/$6因此，自旋向上的 0$ 的 7! 轨道与

自旋向上的 ,/$ 的 4"!$ 5 "$轨道有很大的杂化，形成

很强的 74!键6同时，自旋向下的 0$ 的 7! 轨道与自

旋向下的 ,/1 的 .3 轨道也形成很强的 74!键6这使
得 ,/1 和 ,/$ 磁矩之间产生了很大的交换相互作
用，从而导致了 )*+,(-.",/#0$#有很高的居里温度6

图 "! )*+,(-.",/#0$#的自旋、轨道序的示意图6黑色的表示 ,/

的未被完全占据的 4 轨道，白色的表示 0 的完全占据的 7! 轨

道6箭头表示 ,/上磁矩的方向

为了进一步阐述 -.的影响，我们移动 0" 原子
然后做计算6发现即使去掉以 ,/$ 为中心的氧八面

体上的 9(:; 5 <.==.* 畸变，上面所述的 4 的轨道序
仍然存在，所得结果与用真实结构（有 9(:; 5 <.==.*
畸变）的结果非常类似6 但是如果把 -. 替换为 <>
（ ?.>:;.?@/A），,/$ 上的未被完全占据的 4 轨道将由
4"!$ 5 "$变为 4$$ 5 %$ 6 轨道与 0$ 的轨道正交，这大大减
小了 ,/1 和 ,/$ 磁矩之间的交换相互作用6 因此，
虽然 -.上并没有磁矩，但是它诱导了 ,/ 的 4 轨道
的轨道序，从而导致了 )*+,(-.",/#0$#有很高的居

里温度6
因为磁矩主要在 ,/ 上，我们用一个简单的海

森伯模型来描述系统的自旋自由度6在这个模型中，
相邻的 ,/磁矩之间有着反铁磁相互作用6 由于 ,/
和 0有着很大的杂化，简单的离子模型（,/$ B 5 0$ 5

或 ,/" B 5 0$ 5）不是很准确6 但是，与高温超导材料
一样，在此我们仍然取在 ,/ 上的自旋作为好量子
数6我们考虑两种情况：（1）,/1 上的自旋为 1，,/$
上的自旋为1 C $；（ $）,/1和,/$上的自旋都为
1 C $6对于情况（1），DE 和 D@E 构型的元胞里的总
磁矩分别为 &!F 和 1!F 6对于情况（$），DE和 D@E构
型的元胞里的总磁矩分别为 #!F 和 $!F 6 如表 1 所
示，密度泛函计算得到的 DE 和 D@E 构型的元胞里
的总磁矩分别为 &!F 和 1!F 6所以，取 ,/1 上的自旋
为 1，,/$ 上的自旋为 1 C $ 是合理的6所以，自旋的有
效哈密顿可以写为

& ’ (.GG%
〈 )，*〉

+)·+*，

其中 (.GG为有效的交换相互作用，+) 代表在 ,/1 上的
+ H 1 的自旋算符，+* 代表在 ,/$ 上的 + H 1 C $ 的自

旋算符6 %
〈 )，*〉
表示对近邻求和6

如表 1 所示，,/ 上磁矩的大小与它们之间是
DE排列还是 D@E 排列几乎无关6 所以，DE 排列与
D@E排列的能量差（", H %6 %"8，-I H &8J’K）主要
来自 ,/1 和 ,/$ 磁矩的交换作用6通过对角化上面
的有效哈密顿，可以得到 DE 排列与 D@E 排列的能
量差为 +(.GG 6 因此，可以得到 (.GG H ", C + H J1%K6 用
格林函数方法，我们研究了系统在有限温度时的磁

性行为，并把所得结果显示在图 # 中6 如图 # 所示，
在低温极限，所得的系统的自发极化为 1!F，这与实

验结果（%6 ’&!F）符合得很好6 用格林函数方法，我
们得到系统的居里温度为 ##+K，这与实验结果
（##%K）符合得非常好6格林函数方法所得的自发极
化 5温度曲线也与实验结果符合得很好6 表明自旋
为 1 和自旋为 1 C $ 交错排列的海森伯模型可很好地
描述这种材料的磁性性质6 人们知道一维的自旋为

·!"#·
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! 和自旋为 ! " # 交错排列的体系有很特别的磁性性
质$ 所 以，我 们 希 望 除 了 居 里 温 度 高 以 外，
%&’()*+,(-./#.（三维的自旋为 ! 和自旋为 ! " # 交
错排列的体系）还会有其他很特别的磁性性质$

图 .0 自发极化与温度的关系曲线$实线是格林函数的结果，方

块和虚线表示实验的结果［.］
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利用阳离子交换反应制备离子纳米晶

0 0 离子纳米晶是纳米晶材料的一个重要方面，它
是通过离子性结合形成的大小处于纳米尺度的晶

体$不少离子纳米晶材料已开始从实验室进入应用，
如氧化锆的陶瓷增韧，氧化钛在环境保护中的应用

等$由于离子在固体中的扩散激活能很高，典型的固
相反应需要在高温高压才能进行，因此增加了离子

纳米晶的制造成本$然而，在尺寸只有几个纳米的晶
体中，离子交换反应势垒降低，无需高温高压也能进

行，从而提供了一条在常温常压下合成新的离子纳

米晶的途径$
让 (4纳米晶在有机溶液中与 / 或硫磺或 %+

反应，a=; 等［!］在常温常压下制备出了 (4 的氧化
物或硫化物离子纳米晶$ 他们利用的是纳米晶中两
种成份之间扩散速率的不同而导致孔的形成，反应

过程类似于 R=&5+;2)66 效应$ 随后不久，%4; 等［#］进
一步揭示了离子纳米晶形成的机理，即离子纳米晶

中的阳离子交换反应在室温下能够充分而又可逆地

以非常快的速度进行，反应产物的晶体结构和形貌

依赖于纳米晶的尺寸和形状$
%4;等的研究［#］是将 (2%+ 纳米晶的甲苯溶液

与 J:S/, 甲醇溶液混合在一起制备 J:#%+ 纳米晶$

生成 J:#%+纳米晶的反应时间远远小于 !7$ 逆反应
实验是通过混合 J:#%+ 纳米晶与过量的 (2（S/,）#

甲苯溶液进行的，反应速度比正反应慢得多$ (2%+
纳米晶在反应前后的尺寸和形状几乎保持不变$ 如
果将 (2%+纳米晶换成 (2%+ 微米粉，在同样的条件
下，则阳离子交换反应不能进行$ 值得注意的，阳离
子交换反应制备的离子纳米晶存在一个临界尺寸

（(2%+纳米晶的临界尺寸大约为 P;N），低于这个尺
寸，在阳离子交换反应过程中阴离子的刚性结构不

再保持不变$
虽然 %4;等只研究了 J: [的阳离子交换反应，

但是这种方法还可以推广应用于其他的阳离子，如

(2%+纳米晶与 (-# [或 GH# [离子发生交换反应生成

(-%+或 GH%+纳米晶$因此，阳离子交换反应是一个
用途很广的制备纳米材料的方法$
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