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摘暋要暋暋最近发现的插层三元铁硒超导体AyFexSe2(A=K,Rb,Cs和/或 Tl)显示诸多新颖现象.为了澄清这些现

象,作者分别计算了没有铁空位的基于完整四方FeSe层的AFe2Se2,含有四分之一铁空位的4暳2或2暳2超结构的

AFe1.5Se2,以及含有五分之一铁空位的 5 暳 5 超结构的A0.8Fe1.6Se2 三种情况下的电子结构和相应的磁构型,发现

AFe2Se2 是双共线反铁磁的半金属,而AFe1.5Se2 和A0.8Fe1.6Se2 则是分别具有数十和数百毫电子伏特能隙的反铁磁

半导体,并分别处于共线反铁磁长程序和区块化棋盘反铁磁长程序中.作者还分析和讨论了AyFexSe2 的这些基本电

子结构可能对超导性质的影响.
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Abstract暋暋Thenewlydiscoveredintercalatedternaryiron灢selenidesuperconductorsAyFexSe2(A=K,Rb,

Cs,and/orTl)shownovelphenomena.Toclarifythesephenomena,wehavecarriedoutfirst灢principles
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5 暳 5superstructure.WefindthattheAFe2Se2compoundsarebi灢collinearantiferromagneticsemimet灢
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1暋引言

2008年2月,日本学者 Hosono研究组发现铁

基材料LaFeAsO在用氟(F)部分替换氧(O)的情况

下(掺杂浓度5%—12%),呈现出超导现象,超导临

界温度达到26K[1].这一发现打破了磁性铁元素的

出现不利于超导的传统观念,强烈地吸引人们的注

意.随即,中国物理学工作者在这类材料的制备及物

性和机理的研究方面发挥了非常重要的作用.铁基

超导体是目前发现的第二类高温超导体,对其研究
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有助于进一步加深对高温超导机理的认识,也为发

现新的高温超导体提供了新的方向.
与铜氧化物高温超导材料结构相似,铁基超导

材料也具有层状结构.对目前已经发现的铁基超导

材料,根据母体化合物的组分比例和晶体结构,大致

可以 分 为 4 个 体 系:(1)“1111暠体 系[1],包 括

LnOFePn(Ln=La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd,Tb,Dy;

Pn=P,As)以及 DvFeAsF(Dv=Ca,Sr)等;(2)
“122暠体系[2],包括AeFe2As2(Ae=Ba,Sr,Ca)等;
(3)“111暠体系[3],包括AFeAs(A=Li,Na)等;(4)
“11暠体系[4],包括FeSe(Te)等.这些铁基超导体材

料有着一个共同的特征,就是存在着四面体空间排

列的FePn或FeSe(Te)层,电子的输运和超导就发

生在这些层中.铁基超导体的最高超导转变温度已

达50K以上[5].
不同于二十多年前的铜基高温超导体的研究,

第一性原理电子结构计算在铁基超导体的研究中从

一开始就发挥了重要的作用.铁基超导体发现后,研
究者们面临的第一个问题就是要知道铁基超导体的

母体是否是磁性材料.如同铜氧化合物高温超导体

的研究一样,对超导体的母体的正确认识是对其超

导机制研究的基本出发点.在铁基超导体发现的初

期,由于样品质量不是很好,实验上没有发现其中存

在磁性结构和相关的磁性现象,因此人们普遍认为,
铁基超导体的母体 LaFeAsO 是一个非磁性金属.
但我 们 通 过 理 论 计 算 发 现,铁 基 超 导 体 的 母 体

(LaFeAsO)是一个反铁磁半金属[6].不久,美国橡

树岭国家实验室的戴鹏程研究组通过中子弹性散射

实验证实 LaFeAsO 的确是一个反铁磁材料,并且

发现其基态具有共线的反铁磁序.他们同时发现,

LaFeAsO在进入磁有序相之前,还存在一个从立方

系到正交系的晶体结构相变[7].
通过对 LaFeAsO 和 BaFe2As2 的反铁磁结构

及其相应的电子结构的计算和理论分析[8],我们发

现铁的3d轨道之间存在强的洪德法则相互作用,导
致铁离子周围会形成局域磁矩,这些材料的磁学性

质主要是由远离费米面的能带而不是费米面附近的

能带决定的,铁基超导体的母体之所以会出现反铁

磁长程有序,是由于铁离子的局域磁矩之间存在一

个通过砷嫁接的反铁磁超交换作用.这种铁上的涨

落磁矩之间通过砷嫁接的超交换作用图像,也被称

作为洪德法则关联图像.在这种超交换相互作用下,
系统的基态具有如图1所示的共线反铁磁长程序.
与之相反,另一个观点则认为,电子能带结构的费米

面的嵌套是导致存在反铁磁长程序的原因[9,10].但

随后人们对毩灢FeSe和毩灢FeTe所做的对比研究则表

明,这种费米面嵌套的物理机制存在很大的局限

性[11].

图1暋在共线反铁磁长程序下 LaFeAsO 中 FeAs层的俯视图

(红色短画线所围的小正方形是一个a暳a元胞,黑色短画线所

围的大正方形是 2a暳 2a元胞(见《物理》网刊彩图,下同).

Fe原子上共线反铁磁排列的自旋如箭头所示)

在非磁性状态下,毩灢FeSe和毩灢FeTe的电子结

构以及费米面极其相似,并且也和其他铁基超导体

母体的电子结构及费米面相似,同样存在从洡点到

M 点费米面之间的嵌套.如果费米面的嵌套在这两

个系统的磁性行为上起决定作用,那么可以预期在

这两个系统中将会发现相同的共线反铁磁序.但通

过计算,我们发现毩灢FeTe的基态呈现一种完全不同

于上述嵌套方向的反铁磁序结构,而是如图3(a)所

示的一种双共线型的反铁磁长程序[11];而毩灢FeSe
的基态则和其他的铁基超导体母体一样,具有通常

的共线反铁磁长程序.这种新的磁结构已得到中子

散射实验的证实.

2暋低能有效模型

从物理上来说,Fe离子的磁矩来源于3d轨道

的库仑排斥作用和洪德规则耦合.一个孤立的正二

价的Fe离子的自旋S=2,磁矩为4毺B.在铁基超导

材料中,由于体系中存在着巡游电子,整个材料呈现

半金属性质.正二价的 Fe离子的有效磁矩会由于

它与其他原子的杂化作用以及巡游电子的屏蔽效应

所减小.但是,如果洪德规则耦合和在位的库仑排斥

作用 足 够 强,大 于 杂 化 作 用 或 屏 蔽 效 应,那 么

Fe离子上仍会存在有限的磁矩.通过对一个铁原子

的5个3d轨道投影的部分态密度的分析,我们可以

看出,5个3d轨道中自旋向上的部分基本上被填满,
自旋向下的约一半被填满.这就意味着 Fe原子上
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由于As原子造成的晶体场劈裂较弱.这是铁基超导

材料中存在的一个普遍行为,Fe上较大的自旋极化

主要来源于洪德耦合效应.
低温下,Fe上磁矩间会相互关联,形成一种反

铁磁长程序.但是,中子散射所测得的有序磁矩小于

密度泛函计算得到的磁矩大小,这主要是因为密度

泛函计算是在一个小的磁元胞里进行的,因而存在

有限尺寸效应造成的有限激发能隙,进而导致反铁

磁长程序下的低能自旋涨落以及它们跟巡游电子间

的相互作用被冻结.因此,密度泛函理论计算得到的

是Fe离子上裸的磁矩,会比中子散射实验所测得

的处于反铁磁长程序下的有效磁矩大.我们的计算

显示,在铁基超导材料中,每个Fe原子上裸的磁矩

大约为2.2—2.6毺B.高温下,由于热涨落效应,体系

处于顺磁相,没有净的静磁矩.但每个Fe离子上的

裸的磁矩仍然可以通过快速局域测量技术(比如电

子自旋共振)来探测.最近,在顺磁相下的铁基材料

中,Fe的裸的磁矩被电子自旋共振实验所测得,大
约是2毺B,与计算结果一致.

基于以上图像,我们提出铁基超导体中电子的

低能电磁行为可用如下t灢JH灢J1灢J2 模型来描述[8]:

H= 暺
<ij>,毩毬

t毩毬
ijc昄

i毩cj毬 -JH暺
i,毩曎毬

Si毩·Si毬暋暋暋

暋暋+J1 暺
<ij>,毩毬

Si毩·Sj毬 +J2 暺
烆ij烅,毩毬

Si毩·Sj毬 ,

暋暋Si毩=c昄
i毩
氁
2ci毩

式中 H 为有效哈密顿量,<ij>和<<ij>>代表

近邻和次近邻求和,毩,毬 代表轨道自由度.JH 是

Fe上3d电子之间的洪德耦合常数,氁是泡利自旋矩

阵.JH 的值一般大约为1eV.tij是有效的跳跃积分,
可以通过非磁性态计算得出,而最近邻和次近邻交

换积分常数J1 和J2 的值可以通过各种磁构型相对

于非磁性态的能量差来推测出来.这个有效哈密顿

量能描述在铁基超导母体上实验所发现的磁阻现象

以及局域磁矩和巡游电子之间的相互关联.

3暋三元铁硒化合物

最近,在 FeSe层之间插入钾原子所形成的三

元铁硒化合物 KyFe1.5-xSe2 材料中发现了临界温度

为30K 的超导转变[12].随后在 FeSe层之间插入

Cs,Tl,和(或)Rb原子也都实现了临界温度为30K
及以上的超导转变[13,14].这些化合物都有 ThCr2Si2

型的晶体结构(图2),与122体系的铁砷化合物

BaFe2As2 有相同的结构.但是,我们不应该把它们

看成同一类铁基超导体,这是因为砷原子是三价原

子,而硒原子是二价原子.的确,第一性原理电子结

构计算的结果表明,这些三元铁硒化合物存在与铁

砷化合物非常不同的电子结构和磁结构[15—17],这对

认识铁基超导的微观物理机制是有很大帮助的.

图2暋具有 ThCr2Si2 型晶体结构的AFe2Se2(A=Cs,Rb,K,或

Tl)(a)含有10个原子的四方元胞;(b)含有5个原子的最简单

元胞

3.1暋计算方法

在铁基超导材料中,Fe原子在同一平面内排成

正方格子点阵.每个晶体学元胞内包含2个 Fe原

子.如系统处于非磁性态,其基本的结构单元就是晶

体学元胞.若处于磁性状态,则有多种可能性,包括

顺磁态、铁磁态和反铁磁态等.如果所有Fe原子上

的自旋排序是处于同一个方向,那么系统就是处于

铁磁相;如果每个Fe原子跟它的近邻Fe原子都是

自旋反向的,那么系统就处于尼尔反铁磁态;如果

Fe原子跟它的一个近邻成同向自旋排序,跟另一个

近邻成反向自旋排序,那么系统就是处于共线反铁

磁序.
在计算中,我们采用平面波作为函数展开基矢,

采用PBE类型的广义梯度近似的交换关联势,并用

超软赝势来模拟电子-离子相互作用.在做了充分

收敛测试后,平面波的动能截断和相应的电荷密度

分布能量截断分别取为800eV 和6400eV.对布里

渊区积分,我们采用高斯型扩展以及36暳36暳18的

K 点采样.在计算中,我们采用实验的四方晶格常

数,并对元胞内各个原子的内部自由度做充分的弛

豫,我们发现,在磁有序态,通过优化得到的四方晶

格常数与实验结果总是符合得很好.
3.2暋AFe2Se2(A=Cs,Rb,K,或Tl)

图4为根据第一性原理计算得到的非磁相中

CsFe2Se2 的电子能带结构和费米面.在计算中,我们

采用了CsFe2Se2 的实验晶格常数a=b=3.9601痄和

c=15.2846痄[13].RbFe2Se2,KFe2Se2 和 TlFe2Se2 有

相似的能带结构[17].与122型的铁砷化合物相比,
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图3暋(a)处于双共线反铁磁长程序的铁硒层的俯视图(短画线

所围成的长方形是a暳2a磁元胞,箭头符号表示铁上的磁矩);

(b)双共线反铁磁序的磁元胞所对应的布里渊区

CsFe2Se2的电子能带沿kz 方向上的色散要弱很多.同
时在布里渊区中,费米面有三片,全部为电子型的.在

Z点附近有个半球形费米面,在X 处则有两个圆柱型

的费米面.根据费米面所包围的体积,我们可以计算

出每个最简单的元胞中有1.008个电子,对应的载流

子浓度则是8.4暳1021/cm3.在费米面附近,电子的态

密度主要来自铁3d轨道的贡献.但与铁砷化合物不

同,硒的4p轨道也有一定的贡献,而砷的4p轨道在

铁砷化合物中的贡献则可忽略不计.这一差异对后面

所讨论的磁结构有实质性的影响.不像在铁砷化合物

中,这里不存在从洡点到M 点的费米面嵌套现象.因
此如果CsFe2Se2 中存在稳定的磁结构,则不存在与

之相关联的费米面嵌套.同时我们的计算排除了在非

磁性下可能的结构畸变,这意味着有可能发生在Cs灢
Fe2Se2 中的结构畸变极有可能是由磁-晶相互作用

所致.在费米能级,态密度是2.27states/(eV·formula
unit),相应的电子比热毭=5.35mJ/(K2 mol),泡利顺磁

磁化率氈=0.924暳10-9m3/mol.

图4暋在非磁态下并处于最简单元胞的 CsFe2Se2 (a)电子能带

结构;(b)和(c)分别显示能带图(a)中标记为1和2的两个能带

穿过费米能级所对应的费米面片

为了研究CsFe2Se2 的磁结构,我们计算了多种

不同的磁构型,如铁磁序、尼尔反铁磁序、共线反铁

磁序以及双共线反铁磁序等,结果发现,基态具有双

共线反铁磁长程序,其中铁原子上的磁矩大小约

3毺B,具体磁矩排列如图3(a)所示.相对于非磁性

态,这种状态的能量下降了0.275eV/Fe,对应的电

子能带结构和相应的费米面显示在图5中.从能带

图我们看到,有3个能带穿过费米能级,相应地产生

4个费米面,其中2个是在布里渊区殻灢Z灢R曚灢N曚附近

的空穴型费米面,另外2个是在布里渊区A灢M灢N灢R
附近的电子型费米面.根据费米面所包围的体积,我
们得到电子型载流子浓度是0.43暳1021/cm3,以及

空穴型载流子浓度为0.51暳1021/cm3.因此该基态

是双 共 线 反 铁 磁 半 金 属.同 样,我 们 发 现,

RbFe2Se2,KFe2Se2 和 TlFe2Se2 的基态也都处于双

共线反铁磁长程序,且有相似的电子能带结构和费

米面[17].
与毩灢FeTe中的双共线反铁磁序一样,这类材料

中的双共线反铁磁序也能很好地用J1灢J2灢J3 海森

伯模型所描述.J3 是由费米能级附近部分占据的

Se-4p轨道所诱导出来的 RKKY 似的相互作用所

导致[17].

图5暋在双共线反铁磁长程序下的 CsFe2Se2 (a)电子能带结

构;(b),(c)和(d)分别显示能带图(a)中标记为1,2,3的3个能

带穿过费米能级所对应的费米面片,对应的布里渊区显示在图

3(b)中

3.3暋AFe1.5Se2(A=Cs,Rb,K,或Tl)
实验上发现经插层形成的稳定三元铁硒化合物

通常含有一定的铁空位,即 FeSe层不再是完整的

四方层,有铁原子丢失.以 Tl原子插层为例,早在上

个世纪80年代,穆斯堡尔实验揭示,在此情况下,

FeSe层约有四分之一的铁原子丢失,即有四分之一

的铁空位[18].而这四分之一的铁空位的均匀有序的

排列方式只有两种可能,即4暳2的菱形排列和2暳2
的正方形排列两种,如图6(b)和(c)所示.类似于铜

氧化合物超导体,这类材料的超导相与反铁磁绝缘

相相邻[14].TlFexSe2(1.3<x<1.7)呈现绝缘性.当

x=1.5时,TlFexSe2 有57meV的能隙[14].
在非磁性态下,我们发现,铁空位以正方形方式

排列 的 能 量 低 于 以 菱 形 方 式 排 列 的 能 量 约

12meV/Fe.但是在磁性状态下,二者的能量顺序却

反过来.因此,我们这里主要介绍铁空位为菱形方式

排列的情况.
相比于没有铁空位时的晶体结构,铁空位会引起

局部微小的结构变化,原子位移小于0.04痄.图7显
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图6暋TlFexSe2 有着 ThCr2Si2 型的晶体结构 (a)x=2时的四

方元胞,包含10个原子;(b)四分之一铁原子缺位的 Fe灢Fe正方

格子的俯视图,铁原子的空位排列成菱形(x=1.5),在这种

Fe灢Fe格子中,有两种不等价的铁原子,一种是2配位的铁原子,

另一种是3配位的铁原子;(c)四分之一铁原子缺位的 Fe灢Fe正

方格子的俯视图,铁原子的空位排列成正方形(x=1.5),实心圆

表示铁原子,空心圆表示铁空位,实线所包围的长方形和正方分

别表示4暳2和2暳2元胞

图7暋 在 非 磁 性 下,铁 空 位 以 菱 形 方 式 排 列 (图 6(b))的

TlFe1.5Se2的电子结构 (a)能带结构;(b)布里渊区;(c)费米面

(费米能级设为0)

示了TlFe1.5Se2 在铁空位以菱形方式排列下的非磁

性电子结构.在这种状态下,TlFe1.5Se2 是个金属,各
有数个电子型的和空穴型的能带通过费米能级.

图8暋(a)TlFe1.5Se2 的基态电子能带结构,相应的布里渊区显

示在图7(b)中,这里价带顶设为0,注意殻灢N(殻灢N曚)对应于铁上

磁矩反平行(平行)排列的方向;(b)基态的共线反铁磁长程序结

构(在Fe灢Fe正方格子中,铁空位以菱形方式排列,同时沿着没

有空位的Fe灢Fe连线磁矩是反平行排列,实线所围成的长方形

表示4暳2磁元胞)

在磁性相中,我们发现[15],铁空位以菱形方式

排列,并且铁上磁矩以共线反铁磁长程序排列的状

态是基态,铁原子上的磁矩约为2.8毺B,具体结构如

图8(b)所示.在此磁构型中,沿着没有铁空位的方

向,磁矩是反方向排列的;在与之垂直的方向(即沿

着有铁空位的方向),磁矩是同方向排列的.与铁砷

化合物中的共线反铁磁序类似,TlFe1.5Se2 在基态

共线反铁磁长程序下也会有进一步的微小结构畸

变,在铁磁方向晶格收缩,在反铁磁方向晶格膨胀一

些,这将导致体系能量进一步下降,约为1meV/Fe.
相邻的FeSe层之间铁上磁矩呈反铁磁排列.图8(a)

是 TlFe1.5Se2 的基态电子结构.与其他铁基超导材

料不同,TlFe1.5Se2 是一种反铁磁半导体,其能隙是

94meV,与输运实验测量的能隙57.7meV 符合较

好[14].与之相对照,TlFe1.5Se2 在其他磁结构下主要

呈现金属性.
在铁空位以菱形方式排列的结构中,铁原子根

据其周围环境可分为两类:一类铁原子有2个最近

邻的铁原子,另一类铁原子有3个最近邻的铁原子,
如图6(b)所示.如把铁原子上的局域态密度分别投

影到铁的5个3d原子轨道上,则发现对这两类铁原

子,其投影态密度中5个3d轨道的自旋向上部分几

乎都是填满的,这与铁砷化合物中的情形类似,这说

明由硒原子所施加的在铁原子上的晶体场劈裂也很

小.这样一来,铁原子上的磁矩的形成主要是由于洪

德规则耦合效应[15].至于自旋向下的5个3d轨道,
对2配位的铁原子,dyz,dxy 和dx2-y2 轨道被部分占

据;而对3配位的铁原子,主要是dyz和dxy轨道被部

分占据.
我 们 从 TlFe1.5Se2 的 空 间 电 荷 分 布 发 现,

Fe-Se之间形成了较强的共价键.这也与铁砷化合

物中的情形类似.如果把非磁性状态下系统的能量

设置为0,我们得到系统在铁磁序、棋盘反铁磁尼尔

序、共线反铁磁序以及双共线反铁磁序下的能量分

别为-0.114,-0.217,-0.326,-0.270eV/Fe.在
这几种磁长程序下,铁原子上的磁矩在2.5—2.8毺B

之间变化.如果我们把各种磁序下的能量差异完全

归结于磁相互作用,并且用J1灢J2灢J3 海森伯模型来

描述这些不同的磁结构,得到的耦合常数值分别为

J1=39meV/S2,J2=60meV/S2,和J3=7meV/S2,
这里S是铁离子的自旋.对 KFe1.5Se2,对应的值为

J1=37meV/S2,J2=64meV/S2,和J3=8meV/S2.
为了能定量地刻画 TlFe1.5Se2 中的电子关联效

应,我们进行了 GGA+U 的计算,发现能隙随着

U 的增加快速增大.当U =2eV 时,能隙已经是

190meV,远大于实验测量值57meV[14].这说明相

应的磁序和能隙主要是由电子的交换效应所致,而
不是关联效应.在 TlFe1.5Se2 中,价电恰好平衡,即

+1+2暳1.5-2暳2=0,这也是系统成为反铁磁半

导体的一个有利条件.
3.4暋A0.8Fe1.6Se2(A=K,Rb,Cs,或Tl)

除了形成上节介绍的4暳2和2暳2结构外,最
近实验发现[19—21],KyFe2-xSe2 在多数情况下,铁空

位的有序排列所形成的结构的元胞大小是原来

ThCr2Si2型元胞的5倍,即从原来的a暳a 扩展为
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5a暳 5a的铁空位超结构,这对应于有五分之一

的铁原子丢失,即有五分之一的铁空位,也就是

KyFe1.6Se2.
在铁原子所形成的2维正方格子上,每个铁原

子有4个最近邻的铁原子.当有空位时,1个铁原子

周围可以出现3个近邻、2个近邻、甚至只有1个近

邻铁原子.从拓扑结构上看,当每个 Fe原子都有

3个近邻铁原子和1个铁空位时,铁空位的有序排

序就只有一种方式,但却有两种不同的手征性[16],
即右手或左手旋转,分别如图9(b)和(c)所示,这正

好是 5 暳 5 的超结构.

图9暋具有 ThCr2Si2 型晶体结构的 KyFexSe2 (a)不含铁原子

空位的四方相元胞,包含10个原子;(b)和(c)分别是在五分之

一铁缺位(x=1.6)时,铁空位按照右手征和左手征排列的正方

格子的俯视图.在这种情形下,每个铁原子都是3配位的,即每

个铁原子有3个最近邻的铁原子.(b)和(c)中实线所围成的正

方形表示 5 暳 5 的元胞.实心圆点表示铁原子,空心圆点表示

铁原子的空位.晶体结构优化后,铁层中铁原子排列偏离了原来

均匀的正方格子分布,每4个铁原子为一组,聚拢在一起,形成

一个区块.(b)和(c)中蓝色虚线圆表示结构优化后铁原子的位

置.与原均匀正方格子分布的铁原子(绿色圆点)间的键长相比,

结构畸变后区块内的铁灢铁键长变短.相应的角度毴从180曘减小

到176曘—178曘

当y=0.8时,KyFe1.6Se2 处于价电平衡状态.

在 K0.8Fe1.6Se2 的超元胞 5 暳 5 暳1中,有两层

FeSe层,共16个铁原子和20个硒原子,还有两层

钾原子层,共8个钾原子,相应地,铁空位有4个以

及钾空位有2个.钾原子位置根据其周围情况不同

可分为两种,相应地,在元胞中可以排出多种钾原子

和钾空位的分布,但我们的计算表明,这些不同的分

布对系统的电子结构和铁上磁矩几乎没有影响.无
论是在非磁性还是在磁性状态下,这些不同的钾原

子分布所造成的系统能量差别小于1meV/Fe.这与

实验中看到钾原子空位的无序分布一致.
在非磁相中,K0.8Fe1.6Se2 是个半金属[16],图10

显示其电子能带和相应的费米面,其中有8个能带

穿过费米能级.铁空位的存在导致晶格发生畸变,即
我们发现与硒原子相邻的4个铁原子收缩形成一个

紧致的小正方形,我们称之为区块,如图9(b)和(c)
中的蓝色小圆圈所示.在区块内铁灢铁键长和铁灢硒

键长都实质性地变短,毴角从180曘变为176曘,因此区

块内的铁灢铁键和铁灢硒键都得到加强,导致能量下

降到160meV/Fe.这种四聚化的晶格畸变发生在非

磁相,所以不是由自旋和晶格相互作用所致,而是由

化学键所驱动的.与之相对照,之前发现的在铁砷化

合物和铁硫化合物中的所有晶格畸变都是由于自旋

和晶格相互作用导致的[8],可称之为磁驱动的晶格

畸变.

图10暋含有五分之一铁空位并呈有序排列的 K0.8Fe1.6Se2 的非

磁性相的电子结构 (a)电子能带结构;(b)—(i)是多个费米面

片,分别对应着(a)中的8个穿过费米能级的能带,并被分别标

记为1—8.相应的布里渊区显示在图11(b)中.费米能级设为0

K0.8Fe1.6Se2 在加上约束使其不发生四聚化晶

格畸变情况下,其基态是共线反铁磁长程序态,对应

的能量比能量次低的区块化棋盘反铁磁序态还要低

43meV/Fe.这说明在无晶格畸变下,通过硒原子传

递的次近邻铁原子间的反铁磁超交换作用J2,在磁

矩间的各交换作用中占主导地位.但是,在四聚化晶

格畸变后,这两种状态的能量发生了反转,区块化棋

盘反 铁 磁 态 的 能 量 要 比 共 线 反 铁 磁 序 的 低

49meV/Fe,而且有非常大的磁矩3.37毺B/Fe.这个

结果与中子散射实验的结果非常接近.图11(c)显
示了区块化的棋盘反铁磁序结构.

图11暋处于基态的 K0.8Fe1.6Se2 (a)电子能带结构,这里价带顶

设为0;(b)布里渊区;(c)基态磁序的俯视图,即区块化的棋盘反

铁磁长程序,在每个区块内部,4个铁原子磁矩是同向平行排列

的,相邻区块之间的铁原子磁矩是反向排列的.箭头表示铁原子

磁矩,空心圆表示铁空位,短画线所围成的正方形表示磁元胞

图11(a)为 K0.8Fe1.6Se2 在区块化棋盘反铁磁
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基态下的电子能带结构.K0.8Fe1.6Se2 是个具有约

594meV较大能隙的反铁磁半导体.与之相对照,铁
砷超导体的母体是反铁磁半金属.K0.8Fe1.6Se2 如处

于共 线 反 铁 磁 序,也 呈 现 半 导 体 性,并 具 有 约

73meV的能隙.
在区块化的棋盘反铁磁基态下,价带顶部分主

要由铁3d和硒4p轨道组成,这与区块内铁灢铁键和

铁灢硒键由于四聚化的畸变而被加强相一致.另一方

面,导带底部分则主要是由未占据的铁的3d轨道组

成.同时,与铁砷化合物中的情形类似,我们发现铁

的5个3d轨道中自旋向上的部分也几乎全部填满,
这说明由硒原子所形成的在铁原子上的晶体场劈裂

仍很小,铁原子上的大磁矩同样主要是由于洪德规

则耦合造成的.同时,由于铁空位的有序存在,铁的

5个自旋向下的3d轨道呈现出较强的各向异性,主
要是dz2,dxy和dyz轨道被部分占据.

利用虚晶近似(VCA)来处理钾原子及其空

位[16],我们就可以分别用 K0.7和 K0.9代替K0.8来模

拟对反铁磁半导体 K0.8Fe1.6Se2 的空穴掺杂和电子

掺杂效应.我们发现,掺杂后的电子能带与不掺杂的

电子能带十分相似,可以说,仅是费米能级的刚性移

动,并且掺杂后铁原子上的磁矩大小也不变.掺杂后

的电子或空穴分别占据导带底或者价带顶.根据费

米面所包围的体积,我们分别推算出在一个元胞中

有0.529空穴或0.642电子,相应的载流子浓度分

别为5.00暳1020空穴/cm3 和6.06暳1020电子/cm3.原
则上讲,增加或减少0.1个钾原子在元胞中相应增加

一个电子或空穴.按此进行比较可知,反铁磁半导体

K0.8Fe1.6Se2 的空穴或电子掺杂是十分高效的,与传

统的半导体类似.不过即使如此,总的载流子浓度相

比于铁砷化合物仍然是很低的.这与红外实验的测量

结果相符[22].
通过计算,我们发现A0.8Fe1.6Se2(A=Rb,Cs,

或 Tl)也都是反铁磁半导体,相应的能隙分别为

571meV,548meV和440meV[16].
3.5暋讨论

对经A 原子(A=K,Rb,Cs或 Tl)插层形成的

铁硒三元化合物,我们分别研究了没有铁空位的基

于完整四方FeSe层的AFe2Se2,含有四分之一铁空

位的4暳2或2暳2结构的AFe1.5Se2,以及五分之一

铁空位的 5 暳 5 超结构的A0.8Fe1.6Se2 三种情况.
化合物 AyFexSe2 的形成能定义为yEA +xEFe+
2ESe-Etot,这里EA,EFe和ESe分别是A,Fe,Se单个

原子 在 自 由 状 态 下 的 原 子 能 量,Etot 是 化 合 物

AyFexSe2 的总能量.以钾原子为例,我们的计算给

出化合物K0.8Fe1.6Se2,KFe1.5Se2 和K0.4Fe1.8Se2 的

形成能分别是16.652eV,16.564eV 和16.632eV.
这些化合物从化学计量上来说是化学价平衡的,即
K,Fe和Se原子的化学价按照正一价、正二价和负

二价来计算将使得系统处于价电平衡.那么从形成

能的比较上看,在经钾原子插层形成的三元铁硒化

合物中,K0.8Fe1.6Se2是最稳定的,这样 Fe1.6Se2 层

中 5 暳 5的超结构则可以看成是 KyFe2-xSe2 超

导材料的基本骨架.基于此,我们可以说,反铁磁半

导体 K0.8Fe1.6Se2 是三元铁硒超导材料的真正母

体,对其进行掺杂后,会发生超导现象.另一方面,含
有四分之一铁空位的4暳2或2暳2结构的AFe1.5

Se2 也有可能成为一个亚稳相.这意味着实践上在

经插层形成的三元铁硒化合物中有多种相存在,其
中存在两个绝缘相,相应能隙分别是数十毫电子伏

特和数百毫电子伏特.
在我们提出的基于铁砷化合物的低能有效模型

中,巡游电子部分和局域磁矩部分同时由铁的5个

3d轨道承担,这是因为第一性原理电子结构计算显

示,在铁砷化合物中,5个铁的3d轨道基本上是等

权重地出现在费米能级附近,并等权重地对磁结构

的形成做出贡献.在这个模型中,电荷动力学、自旋

动力学和轨道动力学相互交织在一起,使得模型本

身变得非常复杂和难于处理.但在三元铁硒化合物

中,铁空位结构已经将5个3d轨道分成两组,其中

一组在价带顶或导带底附近,比另一组有显著的贡

献.这表明在这类铁基超导材料中,低温和低能下电

荷动力学,自旋动力学,以及轨道动力学是可以恰当

地分开的,并存在一个相对简单的有效模型来描述

它们.那么获得这样一个有效模型对铁基超导体微

观机制的研究是十分重要和有意义的.

4暋结束语

在铁基超导体的研究中,第一性原理电子结构

计算发挥了重要的作用.铁砷超导体的母体是首先

通过理论计算被预言为反铁磁半金属的,随后被中

子散射实验所证实.基于进一步的理论计算,我们提

出铁基超导体中反铁磁的物理本质是,在铁上涨落

局域磁矩之间存在通过砷嫁接的超交换作用,同时

这也是相应晶体结构畸变的驱动力.毩灢FeTe上的双

共线反铁磁结构也是通过理论计算发现的.
三元铁硒超导体显示了诸多与铁砷超导体不同
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的性质.在基态,AFe2Se2 是双共线反铁磁的半金

属,这是由于A 原子掺入电子到 FeSe层,使得Se灢
4p轨道在费米能级附近发挥作用,并诱导出类似

RKKY的 Fe灢Fe第三近邻交换作用J3.AFe1.5Se2

和A0.8Fe1.6Se2 则分别是具有数十和数百毫电子伏

特能隙的反铁磁半导体,前者是由于Se原子传递的

Fe灢Fe次近邻交换作用,其磁构型是共线反铁磁结

构,而后者则是由于四聚化的晶格畸变,其磁构型是

新颖的独特的区块化棋盘反铁磁结构.计算表明,二
者的磁结构和电子能带能隙,主要是在铁空位有序

排列下由电子的交换作用所致,而不是电子的关联

效应,同时系统还须处于价电平衡.
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