
非球对称势场与轨道有序化：!"#电子结构再研究!

陶向明 徐小军 谭明秋!

（浙江大学物理系，杭州 "#$$%&）

（%$$%年 "月 %’日收到；%$$%年 (月 %)日收到修改稿）

用含有非球对称修正的 *+,-./0和 -12 3 !1*/，-12 3 !456研究了 780的电子结构，发现由于非球对称势场的
引入，导致了占据的 "9轨道 ": 分量的轨道有序化 ;结果表明在这一类复杂的强关联电子中，原子球内非球对称性

多极势场对电子结构的影响已经比较明显：除了上述的轨道有序化以外，": 分量的位置下移，宽度明显变窄，呈现

局域化的趋势；两种不同 -12 3 !方法计算得出的电荷转移能隙分别为 "<"& =>（1*/）和 %<’ =>（456）;同时发现在
780中，上、下 ?@AABC9带实际上是由占据的和非占据的 "9 ": 轨道构成，"9#%:轨道和 0 %D轨道的杂化带具有较大的

带宽，因而也具有一定的巡游特性 ;结果表明在 780中有特征明显的 "9电子轨道有序化 ;通过研究得出结论：在
780这一类体系的电子结构计算中，势场的非球对称性部分和球间区势场的作用，以及轨道极化等因素都应该恰当
地处理 ;
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# < 引 言

在强关联电子系统的研究中，以 780为代表的
过渡金属氧化物是一个引人入胜的体系 ;历史上，为
了解决过渡金属氧化物的绝缘体导电特性，

?@AABC9［#］首次提出了 ?@AABC9,.QJJ 转变的概念 ;后
来，RBBK=K等人［%］对过渡金属氧化物进行了分类，发
现在这些化合物中有些是 ?@AABC9,.QJJ 型绝缘体，
而另一些则是电荷转移型绝缘体 ;在这两类绝缘体，
虽然介电能隙的形成具有根本不同的物理起源，但

是引起关联的 "9态电子的能级劈裂的原因又是一
致的 ;按照 RBBK=K等人［%］的分类，780属于电荷转移
型属性绝缘体：在占据的 "9态和非占据的 "9态之
间，有主要来源于 0原子的 %D态形成的能带 ;而此
时，0原子的 %D态和非占据的 "9态之间的能隙就
是所谓的电荷转移能隙 ;在含有 6@0% 平面为基本特

征单元的高温氧化物超导体发现以后，过渡金属氧

化物的 ?@AABC9,.QJJ转变以及强关联电子系统等问
题又重新引起了兴趣，成为热点问题 ;
根据密度泛函理论（1*/）和局域自旋密度近似

（-412）的计算［"］，所有的 "9 过渡金属氧化物的计
算性质和实验之间有很大的分歧，如理论计算给出

的介电能隙和金属原子的饱和磁矩都一致地偏小 ;
对于有些化合物，理论计算得出的结论和实验之间

甚至于根本矛盾 ; 2K8N8GQS 等人［(］系统地提出了在
1*/的计算框架中，考虑局域的电子之间强关联的
平均场方案，这个方法也常简称为 -412 3 !（或
-12 3 !）;把这样一个基于平均场理论的修正应用
于 "9过渡金属氧化物的电子能态的计算，得到了和
实验结果接近的过渡金属原子的饱和磁矩和能隙 ;
事实上，这些结果和用自相互作用修正（456）的 1*/
计算对于这类体系的计算结果［’］从数值上也可以互

相映证 ;但是，2K8N8GQS 等人［(］对 "9 过渡金属氧化
物的 -12 3 ! 计算有一个特点：价带顶基本上具有
0 %D T 78 "9杂化态的特征，与电子能谱的实验结果
严重分歧［)］; 4U=K等人［)］曾经测量了 780的角分辨
光电子能谱，研究了在 780电子结构中存在的如下
三个问题：强关联作用、平移对称性和能带，以及反

铁磁序对电子结构的影响 ;他们的实验结果表明：在
费米能以下 %=>范围内，主要是由 78 "9 成分构成
的典型能带态；在 T %— T &=>范围内是 0 %D 成分
的能带 ;实际上，2CVBN=J8BWBK等人基于 1*/的 XY2
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计算［!］也说明在反铁磁（"#$）态的 %&’中，最高占
据电子态具有明显的 %& ()特征 *
为了进一步澄清这个问题，解决强关联系统反

铁磁态 %&’电子结构的理论和实验之间的分歧，我
们用包含非球对称势场修正的 #+,-$.’方法和各
种不同方式的 -/" 0 ! 进行了研究，发现非球对称
势场修正的引入导致了占据的 "1 分量的性质发生
了根本的变化：与先前的计算结论相比，"1 分量的
位置更低，并且带宽变窄，呈现局域化的特征；价带

顶基本上由 %& ()构成 *我们进一步发现，造成这些
分歧的原因有两个：其一是 -$.’,"2"的原子球近
似以及对称势场近似对于具有 %345 型结构的 %&’
的计算可以导致可观的计算误差；其二是由于

"6&7&89:等人［;］计算中使用的 -/" 0 ! 形式理论本
身所固有的特征 *

< = 计算方法

我们使用了全势能 -$.’方法［>］，其特点是在
原子球以内除了包含球对称的原子势场以外，还加

入了非球对称的多极势场，这样得到的自洽的原子

球内的非球对称势场和电荷分布，实现了真正意义

上的全势能 -$.’*在以前的研究中［?，@A］，我们也使
用了同一计算机代码 *同时，也采用了 -&BCDEB67EB&6
等人［?］发展的旋转不变的 -/" 0 ! 方法，它除了与
"6&7&89:等人［;］的原始 -/" 0 ! 途径等效以外，理
论方法本身对基集的选择没有依赖性，还可以同时

考虑自旋极化和轨道极化（由 253EBF积分 #（<），#（;）

表示）作用 *为有别于 "6&7&89:等人［;］的 -/" 0 ! 方
法，一般在文献中也将 -&BCDEB67EB&6 等人［@@］的方法
称作 -/" 0 !2G4，而前者也被称为 -/" 0 !/#. *对以
上两种 -/" 0 ! 方案，我们对关联电子态（%& ()）的
占据数都用自洽的方式处理 *在自洽计算过程中，电
荷密度以及电子磁矩都使用了足够的数值收敛判

据，布里渊区（HI）积分的网格化密度取为 @J K @J K
@J*同时，我们使用了 L97M9等人［@<］提出的交换关联
能和交换关联势的泛函形式 *计算中使用的结构模型
是 %345型的晶体结构，晶格常数 $ N A=;@!! 68，%& ()
态强关联参数 !和 % 分别取为 >=A和 A=?O BL*

( = 计算结果

图 @给出 #+,-$.’以及 -/" 0 !2G4计算的反铁

磁 %&’电子能态密度及其按照原子和轨道对称性的
投影 *由于每个固体物理元胞中两个 %&原子的自旋
相反的子带相同，所以只给出了自旋磁矩向上的 %&
原子上的电子态密度，能量的零点按照通常的规则

置于占据态的顶部 *图 @中将电子态密度按每个原
子以及轨道对称性按照立方晶体场进行了划分，给

出了相应的投影态密度 *

图 @ %&’的 -/" 0 !2G4计算电子态密度及其按各个原子的投影

首先，关注靠近价带顶附近的未占据空态的特

征：这一部分电子态位于自旋向下子带中，主要具有

%& "1 的特征，与实验中观察到的 P )>〉! P )?〉跃迁［@(］

以及 -/" 0 ! 计算［;］的预言符合 *而占据态的最低
点能部分，基本上由自旋向上子带的 %& () "1 组成，
与价带的其余部分相对分离，并且与 ’ <Q的杂化也
较小 *在能量上介于上述两个部分之间的是 %& &<1,’
<Q的杂化带，其显著特征是价带顶部分的电子态主
要来源于 %& &<1，并且形成狭窄的谱峰；’ <Q的态大
致分布在价带边以下 R @=A— R !=O BL范围内，结构
较为平坦 *每个 %& 原子上的电子自旋磁矩为 @=!>

!H，很好地与实验值（@=!—@=?!H）符合 *
为了进一步作比较，我们在同样条件下用

"6&7&89:等人［;］的原始 -/" 0 !/#.方法进行了计算，

相应的结果示于图 < *与 -/" 0 !2G4（图 @）相比，有一
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个非常显著的特征：价带顶部来源于 !" #$ 的谱峰
消失，代之以主要由 % &’构成的较为平坦的态密度
分布 (此时，每个 !"原子上的电子自旋磁矩为 )*+&

!,，仍然大于原子球近似加上 -./ 0 !.12的结果（!
)*34!,）

［5］(两种 -./ 0 ! 方法计算得出的电荷转
移能隙分别是 #*#+ 67（.12）和 &*3 67（89:）(

图 & !"%的 -./ 0 !.12计算电子态密度及其按各个原子的投影

曲线说明同图 )

5 * 分析与讨论

按照开始提到的 ;8/分类方案［&］，!"%应当归
属于典型的电荷转移型绝缘体 (在这一类材料的电
子结构中，绝缘能隙由配位体 %原子的 &’态位置和
空的 !"原子 #$态的上 <=>>?@$带（<A,）构成 ( !"原
子上占据的 #$态（及下 <=>>?@$带，简称为 -<,）的
位置应当不高于 %原子的 &’态，也就是 -<,可能
由于可观的在位库仑排斥能 ! 的作用，表现为相对
分离的独立子带；或者与 % &’电子态杂化，形成一
个由 -<,和 % &’构成的宽杂化带 (同时，分析 !"的
#$占据的 -A,不难发现，每个 !"原子上的 #$电子
大致为 B (在立方晶体场中，过渡金属的 #$ 轨道分
裂为 "&C和 #C (对于 !"%而言，<A,无疑是自旋向下
的 #C，但是 -A,并不是全部占据 #$电子，而是与自

旋向下的 #C 相对应的自旋向上的 #C (换言之，!"原
子的上、下自旋的 "&C轨道之间并不构成 <A,和 -A,
的关系 (这样就不难理解在 !"%中，电荷转移能隙实
际上是在 % &’D!" "&C的杂化带和空的 #C 之间打开
的 (通过这样的分析，再对照上一节中给出的 -./ 0
!89:计算结果，不难看出 ;8/［&］图像和本文基于 -./
0 ! 得出的反铁磁 !"%的平均场单电子态之间是
相容的 (
以上涉及的是 !"%中的 <A,和 -A,的指认，与

此相关的一个重要问题来自于 8E6F 等人［G］的实验
结果，即在 !"%中最高占据电子态具有完全的 !" #$
电子特征 (而根据我们的讨论以及 ;8/的分类，!"%
中最高的占据电子态应当是 % &’ 或者 % &’D!" #$
的杂化态 (而按照通常的 -8./计算［#］，也可以得出
在 !"%中的价带顶具有 !" #$ 态为主的结论 (本文
的研究由 1HD-I2%加 -./ 0 !89:计算得出的 !"%价
带顶是由 !" #$态构成，表明这些状态的形成与强
关联有着密不可分的联系 (按照杂化的 <=>>?@$ 模
型（即在 -A,和 % &’ 之间杂化），可以在无杂化的
<=>>?@$模型给出的价带顶引起由 !" #$ 构成的状
态（见图 #）(事实上，在 /@J?K6L"?M?F 等人［+］的 NO/
方法用于 !"%电子结构的研究，就发现在 !"%的价
带边附近有明显的 !" #$态特征 (

图 # 无杂化与杂化的 <=>>?@$DIPLL模型的平均场电子结构示意图

最近，!PQRS等人［)5］用 -./ 0 !89:和 -./ 0 !.12

研究了（T$）&,?!"%3（$ U :?，8@）的电子结构，发现
在将 -./ 0 !.12方法中所用的强关联参数 ! 和 % 的
幅度减少 &VW—#VW条件下，其结果与 -./ 0 !89:

等价 (从本文的结果看，对于典型的关联电子系统
!"%，这两种方法导致的结果有根本的不同 (从理论
形式上看，-./ 0 !89:与 -./ 0 !.12的根本区别在于
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对于轨道极化（!"）［#$］的考虑 % 对于强关联系统
&’()*，+,-./0-120-,1等人

［##］的研究表明，轨道极化的

引入对于正确描述其电子结构方面至关重要 %同时，
注意到全势能能带计算和原子球近似（343）之间在
于处理原子球内的势场以及球间区势场的差别，有

理由认为本文的研究结果对 5,!的电子能带结构从

平均场意义上作出了合理的描述 %

本文的全部数值计算是在浙江大学理学院数值模拟和

科学计算中心的高性能计算服务器上进行的，谨致谢忱 %对
浙江大学物理系叶高翔教授在本文完成过程中提供的有益

讨论和帮助表示衷心感谢 %
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6(7789: ; #<=@ !"#$ % %#& % ’#$ % 3 !$% @A#
［>］ B881-1 ;，48C80DEF G 3 81: 3HH-1 ; #<?$ !(&) % %*+ % ,*-- % && @#?
［*］ I-98E(98 &，!J(./, I，K,HH,8L2 3 M 81: &N7H-9 ; #<?@ !(&) %

%*+ % ,*-- % &! #?*A

I-98E(98 & *- ./ #<?@ !(&) % %*+ % O ’( @P*@
［@］ 31,2,LQR S T，B881-1 ; 81: 31:-92-1 ! & #<<A !(&) % %*+ % O ))

<@*
［$］ 4R81- 3 81: G(118922Q1 ! #<<A !(&) % %*+ % ,*-- % #& ##@?
［=］ 4/-1 B U *- ./ #<<A !(&) % %*+ % ,*-- % #) >@@>

4/-1 B U *- ./ #<<# !(&) % %*+ % O )) *=A@
［P］ 39F82-0,8C81 " 81: G(118922Q1 ! #<<$ !(&) % %*+ % ,*-- % ") *>>#
［?］ 48R982QR 4 V( #<<= !(&) % %*+ % O &) #=@PA

［<］ I81 W X 81: I8Q U W >AA# 0$-. !(&) % ’12 % &( ##<*（,1 ’/,1-2-）

［谭明秋、陶向明 >AA# 物理学报 &( ##<*］

［#A］ I81 W X，I8Q U W 81: 6- ; 6 >AA# 0$-. !(&) % ’12 % &( >>AP（,1

’/,1-2-）［谭明秋、陶向明、何军辉 >AA# 物理学报 &( >>AP］

［##］ +,-./0-120-,1 3 T，31,2,LQR S T 81: B881-1 ; #<<$ !(&) % %*+ % O

&! M$@=P
［#>］ SQ2EQ 4 6，K,HE + 81: 5(28,9 W #<?A 3.2 % 4 % !(&) % &$ #>AA

’-Y-9H-F Z W 81: 3H:-9 O + #<?A !(&) % %*+ % ,*-- % )& $==
［#*］ 48C80DEF G 3 81: 3HH-1 ; #<?@ !(&) % %*+ % ,*-- % &’ >*<<
［#@］ 5QR[E "，OQ(./-9 )，G9-22,-9 "，OH8/8 " 81: 4./C89D & >AA#

!(&) % %*+ % O #’ >*$##@
［#$］ O9QQE2 W 4 4 #<?$ !(&)1$. O %’( =

!"#$%&’ (")*"$+, &+) +(+-./*"$0$%1 $+ .(%*+%$&’：
234 * ! &.."(&0/ %( %/* *’*0%"(+$0 -%"50%5"* (6 +$07*’ (8$)*!

I8Q U,81J\W,1J U( U,8Q\;(1 I81 W,1J\X,(]

（5*6."-7*2- #8 !(&)1$)，9(*:1.2; <21+*")1-&，=.2;>(#? *#AA>P，3(12.）

（M-.-,R-: >$ W89./ >AA>；9-R,2-: L81(2.9,Y0 9-.-,R-: >= 3Y9,H >AA>）

372098.0
T1 0/,2 890,.H- 0/- +Z3 ^ <4T’ 81: +Z3 ^ <Z)I L-0/Q:2 89- (2-: 0Q .8H.(H80- 0/- -H-.09Q1,. Y9QY-90,-2 Q_ /,J/HF .Q99-H80-:

.QLYQ(1: 5,!% T0 ,2 _Q(1: 0/80 0/- 0QY Q_ 0/- Q..(Y,-: 2080-2 .Q12,202 Q_ L8,1HF 5, *: 2080-2 C,0/ ->J 2FLL-09F ,1 0/- L,1Q9 2Y,1

:,9-.0,Q1 ,1 +Z3 ^ <4T’ .8H.(H80,Q1% I/- Q..(Y,-: C-,J/0 Q_ *J .QLYQ1-10 ,2 HQ.80-: 7-HQC ?‘A -S 9-H80,R- 0Q 0/- R8H-1.-\781:

-:J- 81: ,2 8H2Q 2-Y8980-: _9QL 0/- 9-20 Q_ 0/- Q..(Y,-: R8H-1.-\781: 7F 8 2L8HH 781: J8Y% 3HH 0/-2- _,1:,1J2 89- ,1 JQQ: 8J9--\
L-10 C,0/ -a,20,1J GK 81: 4T’ .8H.(H80,Q12 _Q9 5,!% I/,2 20(:F Q1 5,! F,-H:2 8H2Q 81 Q97,08H Q9:-9,1J :-2.9,Y0,Q1 _Q9 5, *: 2080-2
81: 82 8 _(90/-9 9-2(H0，H-8:2 0Q 0/- .Q1.H(2,Q1 0/80 0/- Q97,08H YQH89,D80,Q1 81: 1Q1\2Y/-9,.,0F Q_ YQ0-10,8H C,0/,1 80QL,. 2Y/-9-2
/8R- -22-10,8H ,LY8.02 Q1 0/- -H-.09Q1,. 2080-2 ,1 810,_-99QL8J1-0,.（3)W）5,!% W-81C/,H-，0/- .Q99-2YQ1:,1J +Z3 ^ <Z)I .8H\
.(H80,Q1 F,-H:2 8 2,L,H89 :-2.9,Y0,Q1 C,0/ +WI!\343 20(:F -2Y-.,8HHF Q1 0/- 0QY Q_ R8H-1.- ,1 5,!% I/- 9-2(H0 2(JJ-202 0/80 0/-
Q97,08H YQH89,D80,Q1 81: 0/- /F79,:,D80,Q1 7-0C--1 ! >Y 81: 5, *: /8R- -22-10,8H ,LY8.02 ,1 :-2.9,7,1J 0/- -22-10,8H -H-.09Q1,.
Y9QY-90,-2 Q_ 3)W 5,!%

+,-./012：.Q99-H80-: -H-.09Q1 2F20-L，09812,0,Q1 L-08H Qa,:-，-H-.09Q1,. 209(.0(9-
3455：P#>?，P#>$"

!"9Qb-.0 2(YYQ90-: 7F 0/- 580,Q18H 580(98H 4.,-1.- )Q(1:80,Q1 Q_ ’/,18（G9810 5Q% #A#P@A=#），81: 0/- 4.,-10,_,. M-2-89./ )Q(1:80,Q1 _Q9 M-0(91-: ’/,\

1-2- 4./QH892，W,1,209F Q_ c:(.80,Q1 Q_ ’/,18（G9810 5Q%>AAA\*=P）%
]3(0/Q9 0Q C/QL .Q99-2YQ1:-1.- 2/Q(H: 7- 8::9-22-:% c\L8,H：Ld081e.22% Db( % -:(% .1
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