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采用基于密度泛函理论（*+,）的第一性原理赝势平面波方法，通过自旋极化的广义梯度近似（--.）电子结构

计算对梯形化合物 /01"23 + 进行了研究 4 考虑了四种假想的自旋有序态，计算结果表明该化合物的磁基态具有二

维反铁磁（.+5）结构，即沿梯阶和梯腿方向都表现为 .+5 作用 4 能带结构显示 /01"23+ 为绝缘体材料，带隙约为

!6% 714 方锥体中的晶体场劈裂使得 123+ 方锥体中的 13 8（#9!）离子的未配对电子填充 9!" 轨道 4 电负性极强的 +
离子使得梯阶上的共价性减弱，并导致梯阶上的交换作用减弱 4 采用 /::9;7<0= 的对称性破缺方法由 >?@=A 模型拟

合出的自旋交换耦合常数表明 /01"23 + 的梯间还存在强度与梯阶的 .+5 作用相当的铁磁（+5）相互作用，说明该

梯形化合物很可能不是一种自旋梯材料 4
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! 6 引 言

对具有低维结构的过渡金属氧合物（,52）的研

究是众多研究领域中的一个热点，尤其是具有一维

或二维自旋排列的自旋链或自旋梯结构的 ,52 引

起了众多科学家的兴趣 4 这些 ,52 展现了许多特

殊的性质和现象，例如铜酸盐中的高温超导性，钒

酸盐中的自旋隙［!，"］4 !MM& 年 >?:N7 等［#］发现 /01"2)

的磁化率在 # O #3 P 时出现了明显的降落，并伴随

有自旋隙的出现 4 /01"2) 被认为是继 QG-72#
［3—(］

后又一种无机自旋ER7@7S;? 化合物，这一发现引起了

广泛的关注与研究 4但众多的研究发现 /01"2) 并不

是简单的自旋ER7@7S;? 化合物 4 因其性质与众多自旋

ER7@7S;? 化合物有明显的不同，例如其比热在相变时

发生跳跃，!$% 约等于平均值的 !% 倍［’］4 现代精确

的单晶衍射（TC*）实验证明 /01"2) 具有中心对称

的结构，空间群为 &’’(，1 离子具有唯一的一种

价态 136) 8 ，因此 /01"2) 是一种 !U3 填充的自旋梯

材料［M］4 针对 /01"2) 的新奇结构和丰富的物理性

质，人们开展了广泛的基于密度泛函理论（*+,）的

第一性原理研究［!%—!"］4 我们最近的理论研究发现

/01"2) 是磁性自旋交换相互作用导致的 V;0W7S 绝缘

体，而不是库仑相互作用导致的 5:WW 绝缘体［!#］4
用 + 对 /01"2) 中的 2 进行取代可以得到化学

式为 /01"23+ 的化合物［!3］4 /01"23+ 具有正交结

构，空间群为 &’’(，其 TC* 图谱（XQR*V /:4 ")E
!"M#）与 /01"2) 完全相同，表明 /01"23+ 与 /01"2)

具有相同的结构 4 /01"23+ 中 1 原子具有均一的价

态 138 ，每个 1 原子有一个电子，这与 /01"2) 同构

的 !U" 填充的自旋梯材料 Q01"2) 相似［!)］，因此可

以认为 /01"23+ 是一种 !U" 填充的梯形化合物 4 在

/01"23+ 结构中，+ 原子可以取代 ) 个 2 原子位置，

取代几率均为 "%Y 4 基于最高对称性的考虑，在本

文所建的模型中，我们选取了梯阶上的 2 原子作为

取代点，结构如图 ! 所示 4 1 原子与 3 个 2 原子及

共顶点的 + 原子共同构成了 123+ 方锥体，1 原子

位于方锥体中间 4 在 ) 轴方向，+ 原子连接了 " 个
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! 原子形成梯阶，在 ! 轴方向上 !—"#—! 形成链

形的梯腿 $ 最近邻的链与链之间由共边的 "# 原子

相连接，在 "! 面，梯阶和梯腿共同形成了准二维

的梯子结构，梯子与梯子之间在 ! 轴方向上相对漂

移了半个周期 $ 方锥体的顶点用 "% 表示，钠离子

位于层与层之间 $

图 % &’!#"() 的晶体结构图 （’）垂直于 # 轴的透视结构图，（*）垂直于 ! 轴的透视结构图

纯相 &’!#"() 材料不易合成，在文献中很少有

关于此材料的报道 $ 本文采用基于密度泛函理论

（+),）的平面波赝势法（-.-）和自旋极化的广义梯

度近似（//0），对 &’!#"() 的电子结构进行了比较

详细的研究，提供了该材料电子结构和磁结构的初

步信息，有助于从实验和理论上对 &’!#"() 进行深

入的物理性质研究 $

# 1 计算方法

根 据 实 验 数 据（ 23-+4 &5$ #67%#89）建 立 了

&’!#"() 的单晶结构模型，如图 % 所示 $ 实验的晶

格参数是：" : %1%9%;（6）<=，! : >19?>8（#）<=，#
: >1(;>#（9）<=，! :":# : 8>@$单胞包含两个分

子式 $沿 " 轴方向的梯阶上的反铁磁（0)A）相互作

用能在一个晶胞内体现出来 $ 但由于在一个晶胞内

沿 ! 轴方向上只有一个 ! 原子，沿 ! 轴方向的梯腿

上的 0)A 相互作用需在沿 ! 轴方向的两个晶胞内

考虑 $ 因此我们构建了一个 % B # B % 超晶胞，计算

过程中考虑了四种假想的自旋有序态，如图 # 所

示 $
计算所使用的程序包是集成在 0CCDEFGH 公司

A’IDFJ’EH 4IKLJ5 软件平台上的 304,M- 模块［%?］$ 采用

基于第一性原理的 +),7-.- 进行计算，使用自旋

极化的 //07-.8% 处理交换关联势，离子实与价电

子之间的相互作用用超软赝势来描述 $ 为了保证计

图 # &’!#"() 的四种可能自旋有序态 （’）)A，（*）0)A%，（C）

0)A#，（L）0)A9

算的可靠性，计算精度设定为“KEIF’7NJ<D”，截断能

量设为 (%> D!，倒易空间的 $ 点间距为 >1>>( <=O %，

网格化密度为 # B P B 6，$ 点的选取遵循 A5<QR5FHI7
-’CQ 方案 $ 计算时把 " 原子的 " #H##S(，&’ 9H%，!
9H#9S?9L9(H# 和 ) #H##S6 当作价电子处理 $ 我们首先

计算了体系的总能量，然后进行能带结构、态密度

（+"4）、部分态密度（-+"4）以及电子自旋密度的分

析，最后采用 &55LED=’< 的对称性破缺（T4）方法计

算出了体系的自旋交换耦合常数 $
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! "计算结果和讨论分析

通过 #$% 计算四种自旋有序态的能量，发现

&$’! 的能量最低，$’ 态能量最高，这四种自旋有

序态的能量高低顺序依次为 $’ ( &$’) ( &$’* (
&$’!+ 从能量的角度来看，这种沿 ! 轴方向和 " 轴

方向都呈现自旋反平行的自旋有序态在 ,-.*/0$
体系中最稳定 " 因此下文主要讨论这种 &$’! 磁基

态的电子结构 "
由于费米能级 #$ 附近的电子结构对材料的物

理性质起决定性作用，因此我们重点关注 #$ 附近

的能带结构 " 图 !（-）是我们计算得到的沿布里渊区

高对称性方向的能带结构图，图 !（1）是对应的总

#/2 和相应的 / *3，$ *3 以及 . !4 轨道的 5#/2"
图 !（-）中能量为零位置的虚线对应 #$ " 能带结构

图中自旋向上（实线）与向下（虚线）的子带完全重

合，说明我们成功模拟出了体系的 &$’ 基态 " 从能

带结构图和 #/2 图中可以看出，在价带顶和导带底

间存在着约 )+6 7. 的带隙，说明该材料具有绝缘性

质 " 对比 5#/2 可以确定 #$ 附近四条孤立的价带

主要由四个 .08（!4)）的 . !4 态组成 " 在一个理想

方锥 体 晶 体 场 中，!4 轨 道 将 劈 裂 成 非 简 并 的

1*9（4$%）轨道，双重简并的 79（4$& ，4%& ）轨道，以及非

简并的 -)9（4&*）和 1)9（4$* : %*）轨道，能量最低的轨道

具有 $% 对称性［);］" 如在 ,-.*/< 和 =-.*/< 中，过

渡金属 . 离子位于 / 五面体中，构成 ./< 方锥体 "
四价 . 的唯一 4 电子占据能量最低的 4$% 轨道［)!］"
在 ,-.*/0$ 中，. 离子与 0 个 / 原子和 ) 个 $ 原子

构成的 ./0$ 方锥体中，.08 的未配对电子也将填充

4$% 轨道 " 这一结论可以从后面的电子自旋密度分析

中得到进一步验证 " 从 #/2 图中可以看到在费米面

以上的导带能量范围内 $ *3 态密度很少，几乎为

6，显示了微小的共价性 " 这主要是由于 $ 离子的

电负性极强，不易与其他阳离子形成共价键，它基

本上是完全离子化的 " 因此，梯阶上的 .—$—. 交

换耦合作用将会较弱，这将会在后文的交换耦合常

数的计算中得到验证 " 在 : >+?— : !+) 7. 价带区

间主要是 / *3 态密度以及部分 . !4 态密度，在

)—!+@ 7. 区间的导带也主要体现了 . !4 态密度和

部分 / *3 态密度 " 这反应了 ,-.*/0$ 中 .—/—.
的共价性很强 "

图 ! ,-.*/0$ 的电子结构 （-）能带结构图，（1）总 #/2 和

/ *3，$ *3 以及 . !4 轨道的 5#/2

图 0 显示了在同一梯阶上两个 . !4 电子的部

分态密度（5#/2）" 图 0（-）是左边 . 原子的态密度

图，可以看出该 . !4 电子仅仅占据了自旋向上 4$%

轨道，而梯子右侧的 . !4 电子，如图 0（1），仅仅占

据了自旋向下 4$% 轨道 " 这种自旋分布显示了沿梯

阶电子的反平行排列 " 实际上从沿梯腿的 . !4 电

子的部分态密度（5#/2）同样也可以看出电子的反

平行排列 "
图 < 是 ,-.*/0$ 的电子自旋密度分布图 " 白色

表示自旋向上，而黑色表示自旋向下 " 从图中可以

看出 . !4 电子处在 !" 面的 4$% 轨道上，且 " 轴方

向和 ! 轴方向电子都是 &$’ 排列，体现了该物质的

&$’! 自旋有序态 "
由于 ,-.*/0$ 在 " 轴方向形成 &$’ 链，因此

可以采用 ABCD9 模型来描述 " 对不同自旋态的总能

量进行计算可以拟合出自旋交换常数［)@］" 这里定义

’!和 ’"分别为同一梯阶上和梯腿上最近邻的自旋

交换耦合常数，’E为梯间交换耦合常数（如图 * 所

示）" 根据 F7CB7D17G9 模型给出下列公式：

( H : ’! #
)，*

+) ·+* : ’" #
)，*

+) ·+*
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图 ! "#$%&!’ 梯阶上（#）左（(）右 $ 原子的部分 )&*

图 + "#$%&!’ 的自旋态密度分布图

, !-!
"，#

$" ·$# ，

其中 $" 表示 " 位置上的自旋量子数，这里每个 $ 离

子有一个 ./ 电子，因此 $ 0 12%3 负号表示反铁磁

相互作 用 4 我 们 对 图 % 的 四 种 自 旋 有 序 态（’5，

6’51，6’5%，6’5.）进行了完全自洽的第一性原

理计算，得到了它们的总能量 4 6’51 比 ’5 能量低

731 89$，6’5% 比 6’51 低 173: 89$，6’5. 比

6’5% 低 .13. 89$4 根据 ";;/<98#= 的 >* 方法［1?，%7］，

四种自旋有序态的总自旋交换作用能（每一个分子

式）可以写成如下形式：

%’5 0 1
!（, !" , %!# , !-），

%6’51 0 1
!（!" , %!# @ !-），

%6’5% 0 1
!（, !" @ %!#），

%6’5. 0 1
!（!" @ %!#）4

由以上 ! 式可以得到

!" 0 %（%6’5. , %6’5%），

!# 0 1
%（%6’5% , %’5 @ %6’5. , %6’51），

!- 0 %（%6’5% , %’5 @ %6’5 , %6’5.）4
通过计算我们得到自旋交换耦合常数 !"和 !#

分别为 , :. 和 , %: 89$，!-为 :% 89$4 而在 "#$%&+

中，!" 0 , !17 89$，!# 0 , A7 89$，!-则可以忽略

不计［?］（负号表示 6’5 相互作用，正号表示 ’5 相互

作用）4 这直接支持了上文中 )&* 分析得出的结论：

电负性极强的 ’ 离子与 $ 离子间的共价作用非常

弱，使得梯阶上的交换相互作用减弱 4 此外，!-是
正值反映了梯间的相互作用为铁磁性，!" 2 !- 0 ,
1371，!# 2 !- 0 , 73!% 说明 "#$%&!’ 中梯间 ’5 相互

作用与梯阶 6’5 相互作用的强度相当，而比梯腿

6’5 相互作用强得多，这显然与自旋梯结构的基本

特征 不 符，说 明 "#$%&!’ 的 磁 性 将 明 显 区 别 于

"#$%&+ 或 B#$%&+ 这些自旋梯材料 4 目前还没有研

究 "#$%&!’ 磁性的相关文献报道，有关 "#$%&!’ 磁

性的具体特征与起源还有待更多、更深入的实验及

理论研究 4 期待本文的第一性原理研究工作有助于

在 "#$%&!’ 的磁性研究方面获得不同寻常的新发

现 4

! 3 结 论

通过基于 )’C 的第一性原理 DED 方法和自旋

极化的 FF6 电子结构计算对梯形化合物 "#$%&!’
进行了研究 4 发现该化合物的磁基态具有二维 6’5
结构，即沿梯阶和梯腿方向都具有 6’5 作用 4 能带

结构显示 "#$%&!’ 为绝缘体材料，带隙约为 137
9$4 $&!’ 方锥体晶体场劈裂使得 $!@ 的未配对电

子填充 /&’ 轨道 4 电负性极强的 ’ 离子使得梯阶上

的共价性减弱，并导致梯阶上的磁相互作用减弱 4
采用 ";;</8#= 对称性破缺方法由 GHI=J 模型拟合出

的自旋交换耦合常数表明 "#$%&!’ 的梯间还存在
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强度与梯阶的 !"# 作用相当的 "# 相互作用，说明 该梯形化合物很可能不是一种自旋梯材料 $
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