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研究快讯

掺杂 !"# $%&’( $)* +,* ：一种可能具有半金属性

和大的氧磁矩的材料!

万贤纲45! ! 胡! 晓$

（4! 南京大学固体微结构国家重点实验室! 南京大学物理系! 南京! $4%%’"）

（$! 日本国立材料研究所! 筑波! "%#6%%78）

摘! 要! ! 用密度泛函理论方法仔细研究了新型钙钛矿铜氧材料 9:;<1=>"<.7?$7 的电子结构和磁性性质，发现掺杂

将使得这种材料表现出非常奇特的性质：（4）用 @ 或 AB 替代 =>，将使得材料变成半金属，同时它的磁转变温度仍然

很高；（$）对 9:;<1=>"<.7?$7进行空穴掺杂，也将使它变为具有高磁转变温度的半金属材料- 更为奇特的是，空穴掺杂

将导致 ? 原子上有很大的磁矩- 因此，9:;<1=>"<.7?$7很有可能是一种有广阔应用前景的磁性材料-
关键词! ! 密度泛函理论，钙钛矿铜氧材料，半金属，材料设计
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! ! 自旋电子学是当前凝聚态物理中的一大热点课

题［4］- 一种理想的自旋电子学材料是有着高磁转变

温度的半金属磁体，它的一个自旋方向表现金属性，

另一个自旋方向表现绝缘体性，所以传导电子完全

自旋极化- 已有大量的理论和实验工作试图寻找具

有高磁转变温度的半金属磁性材料- 人们主要是在

A3 基或 \> 基过渡金属钙钛矿氧化物中探寻可能的

半金属磁性材料［$］- 因此寻找新型的半金属磁性材

料是非常有意义的-
众所周知，表现出铁磁性行为的钙钛矿铜氧化

物材料是非常罕见的，而且它们的 @2 都很低（ 通常

都小于 "%T）- 所以人们一般都不认为铜氧化物会是

好的磁性材料- 最近，人们合成了一种全新的钙钛矿
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铜氧化物材料 ./01*2341’5675
［4］& 它有很高的居里

温度（!+ 8 559:），但是是绝缘体，不能表现任何的

磁致电阻效应& 所以我们试图寻找一种可以保持它

高 !+ 同时又使得它变为半金属的方法& 我们发现，

适当的 " 或 # 位替代式掺杂，将使材料表现出极为

奇特的物理性质& 本文将简要介绍我们最近对这一

问题所作的理论研究［5］&
首先我们考虑 # 位替代式掺杂$ 盲目地对 # 位

进行替代式掺杂是不可取的，因为这将花费大量的

时间& 所以我们先来分析一下 ./01*2341’5675 的电

子结构性质［;］& 在图 < 中，我们给出了 1’< 和 1’7
少数自旋的 3= 轨道，以及 67 的 # 轨道的示意图& 其

他轨道都离费米能级比较远，所以并未给出& 如图 <
（*）所示，由于 23 所引起的 >*!, ? @3((3/ 畸变，1’7

的 3= 轨道分裂为 A%7 & ’7和 A4(7 & )7，它们之间有着较大

的能隙，并且 A%7 & ’7轨道被完全占据，我们知道 A%7 & ’7

和 A4(7 & )7之间劈裂的大小由 >*!, ? @3((3/ 畸变决定&
如果用具有较小电负性的 ;A 或 5A 元素（ 如 B 或

CD）来替代 23 的话，>*!, ? @3((3/ 畸变将如图 <（E）

所示变小，所以 A%7 & ’7 和 A4(7 & )7 之间劈裂也将变小，

这时 1’7 的 3= 轨道将极有可能如图 <（E）一样与费

米能级交叠& 因为用 B 或 CD 替代 23 对 1’< 只有

小的影响，所以自旋向上的通道应该还是绝缘性的&
另外，用 B 或 CD 替代 23 后，和 ./01*2341’5675 一

样，自旋向上的 1’< 的 3= 轨道和自旋向下的 1’7 的

A4(7 & )7轨道仍然是部分被占据，它们仍然可以和 67
的 # 轨道形成强的 #A! 杂化，所以也将有较高的

!+
［;］& 所以，我们认为，用 B 或 CD 替代 23 将使得

材料变成有着高 !+ 的半金属& 这些简单想法被下面

精确的密度泛函计算所证实&
在本文，我们用 BFGH7: 程序包［I］研究了掺杂

对 ./01*2341’5675 电子结构和磁性性质的影响& 采

用标准的广义梯度近似（JJK）［L］作为交换、关联泛

函，用 M.NK O P 方法处理 1’ 上 A 电子之间的电子

? 电子相互作用［0］，并选取 P 8<93Q，> 8 <& 73Q& 下

面给出的结果都是基于优化的结构得到的& 我们也

证实本文的主要结果是稳定的，不会随小的结构的

变化而变化&
计算结果表明，./01*B41’5675 的磁性性质与

./01*2341’5675的非常相似［;］& 它的自旋向上的 1’<
的 3= 轨道和自旋向下的 1’7 的 A4(7 & )7轨道也是部分

被占据，所以也都与 67 的 #R 轨道杂化形成很强的

#A! 键，这导致 1’< 和 1’7 的磁矩之间有着很强的

超交换相互作用& 所以，./01*B41’5675 的 S)C 构型

图 <- （*）./01*2341’5675的 1’< 和 1’7 少数自旋的 3= 轨道的

示意图和（9<9）面结构示意图；（ E）预期的 ./01*B41’5675 和

./01*CD41’5675的 1’< 和 1’7 少数自旋的 3= 轨道的示意图和

（9<9）面结构示意图；（ +）./01*2341’5675 的 67 的 # 轨道示意

图；（A）预期的空穴掺杂之后 ./01*2341’5675的 67 的 # 轨道示

意图

比 SC 构 型 每 个 元 胞 的 能 量 低 9& 95I2T& 注 意 到

./01*2341’5675 的 S)C 构 型 只 比 SC 构 型 低

9& 94I2T& 所 以 ./01*B41’5675 的 !+ 很 有 可 能 比

./01*2341’5675的 !+（559:）还要高很多& 计算结果

也表明，用 B 替代 23 后，以 1’7 为中心的氧八面体

的 >*!, ? @3((3/ 畸变明显变小，如图 7 所示，自旋向

下的通道变成了金属性，而自旋向上的通道仍然是

绝缘性& 所以，正如前面预计的一样，./01*B41’5675

是具有高 !+ 的半金属& CD 和 B 在周期表的同一

列，所以与 ./01*B41’5675 一样，./01*CD41’5675 也

是有着高 !+ 的半金属&

图 7- ./01*B41’5675的总态密度
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如 图 4（ 2 ） 所 示，我 们 也 注 意 到 在

567819:"8.;<$;中 <$ 的 *! = *" 带非常窄，而且刚好

在费米能级下面［’］，所以一个很自然的想法是，如

果我们能够简单地把空穴掺到材料里，费米能级将

往下移动，并且通过 < 的窄带，这时材料很有可能

表现出非常奇特的物理性质- 在钙钛矿结构氧化物

中，# 位一般对费米能级附近的贡献很小，所以我们

将通过 # 位掺杂来实现掺空穴- 我们用虚晶近似计

算了（564 > !#!）7819:"8.;<$;（在此 # 代表 ? 等一价

元素）的电子结构和磁性性质- 计算结果表明，空穴

掺杂对材料的几何结构影响很小- 因为紧靠费米面

的主要是 <$ 的 *! = *" 带，所以 8.4 和 8.$ 的 @ 带

几 乎 不 受 空 穴 掺 杂 的 影 响- 因 此，（ 564 > !

#!）7819:"8.;<$;的基态仍为 A0B，AB 和 A0B 之间

的能量差也很大，材料仍将有较大的 $2 - 空穴掺杂

将使得 <$ 上有很大的磁矩- 当空穴掺杂浓度是 %- $
时，<$ 上将有 %- $#!C 的磁矩，这是目前在文献中可

以找到的最大的 < 上的磁矩［4%］- 而且如表 4 所示，

随着空穴掺杂浓度的增加，<$ 上的磁矩还将进一步

的增加-

表 4! 计算的 <$ 上的磁矩（单位为 !C）随掺杂浓度的变化

掺杂浓度 % %- 4 %- $ %- D# 4

磁矩 %- %D %- 4& %- $# %- #’ %- D%

! ! 计算结果表明，<$ 的 *% 轨道与 8.4 和 8.$ 的 @
轨道有很强的杂化，所以形成了宽带，对 <$ 磁矩的

贡献很小- 而 <$ 的 *! = *" 带有着大的自旋劈裂- <$
的自旋向上的 *! = *" 带在费米面之下完全被占据，

而自旋向下的 *! = *" 带有着更高的能量，并且通过

费米面- 所以 <$ 上磁矩的物理原因是因为费米面

通过了 *! = *" 这个窄带，这就带来了 5)E3:6 不稳，

从而使得 *! = *" 有大的交换劈裂和大的磁矩-
如上所述，有两个因素导致掺空穴后 < 上有大

的磁矩：一是 < 的 * 带必须靠近费米面；二是这个

靠近费米面的 * 带必须是窄带- 众所周知，对于钙钛

矿结构过渡金属氧化物材料，随着过渡金属元素由

周期表的左边向右边变化，占据的 @ 带将向低能方

向 移 动，同 时 < 的 * 带 将 向 上 移 动- 这 是

567819:"8.;<$;中 <$ 的 * 带靠近费米面的原因［44］-

由于 567819:"8.;<$;具有立方相的钙钛矿结构，8.4
> <$ > 8.$ 的键角为 47%F，这导致 8.4 和 8.$ 的 :G

不能和 <$ 的 *! = *" 轨道杂化- 同时由于 8. 上有很

大的电子关联，8.4 和 8.$ 的 )$G 轨道的能量较低，

与 <$ 的 *! = *" 轨道只有很弱的杂化- 所以 <$ 的 *!

= *" 带成为一个窄带- 而在绝大多数的钙钛矿结构

过渡金属氧化物中，C<& 八面体会倾斜，这使得过渡

金属的 :G 轨道与 < 的 *! 和 *" 轨道杂化，从而导致

*H 和 *I 有较大的带宽，同时失去磁性- 一价离子如

? 的半径比 56 的稍大，所以用 ? 替代 56，将增大钙

钛矿结构材料的 )E/:6132: J12)E6，这不会导致 8.<&

八面体发生倾斜-
我们也用 K5LM 计算了空穴掺杂对材料的影

响，所得结果与 K5LM = N 的一致，这也表明，空穴掺

杂将使得 <$ 上出现大的磁矩- 所以，我们的结果不

依赖于 N 的数值，也不依赖结构的小的变化，所以

很有可能被实验所证实- 但是应该指出的是，如果空

穴掺杂后系统靠近量子临界点，这时将可能出现

)60*/:) 超导而不是大的氧磁矩-
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