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强关联效应下非磁性元素 Ir掺杂的 SmFeAsO
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基于密度泛函理论,采用广义梯度近似方法 (SGGA+U)计算分析了 SmOFeAs电子结构以及 Ir掺杂对该体系

晶体结构和电子结构的影响.结果表明,随着 Ir的掺杂, SmOFeAs晶体结构中 FeAs层与 SmO层之间的耦合增强,

晶体内部所含的铁砷四面体随着 Ir掺杂其畸变性程度逐步减小. Fe3d以及 As4p杂化轨道对体系电子结构起主要

影响作用. Ir掺杂所引入的电子使 FeAs层的巡游电子增多、Fe3d轨道中的 dz2 轨道离域性增强. 当 Ir掺杂量为

20%时,费米面处于电子态密度峰值附近,费米面急剧变化使该体系的 Tc 值有所增高,反映了体系费米能级移动与

其超导电性的密切关联性. 计算的电子态密度与 XPS所得价带谱实验结果一致,进一步验证了采用 SGGA+U 方法

其包含修正 d轨道局域电子的库仑势,使得计算结果与实验结果更加接近.
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1 引 言

自从在 F 取代 O 原子的 LaFeAsO 中体
系中发现超导电性之后 [1], 超导电性相继在
REFeAsO1−xFx (RE = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd)[2−6] 中被

发现, Tc 最高达到了 55 K, 化学掺杂在铁基超导
体中得到了广泛的应用. 铁基超导体中掺杂可以
发生在超导层以及稀土氧化物层, 这与铜基超导
体表现不同. 自从 Co 在铁基超导体 LaFeAsO 以
及 BaFe2As2 中部分替换 Fe 原子而导致超导电性
之后 [7,8], 证明铁基超导体中可以用有磁性的 3d
元素直接掺杂到超导层 [9−11]. Lebègue等 [12] 首先

对 LaOFeAs 进行了密度泛函的计算研究, 结果发
现体系为反铁磁基态. 后来 Giovannetti等 [13] 发现

LaOFeAs属于Mott绝缘体,这意味着该母体在 0 K
下由于 Fe原子的局域的 3d电子的强关联作用. 对

该体系磁性的计算都表明铁基超导体可以发生反

铁磁 AFM和顺磁 PM之间的转换 [14,15]. 近来本课

题组在 SmOFeAs中利用 5d过渡金属元素 Ir成功

部分置换 Fe 原子而使得产生了 Tc 为 17.2 K 的新

型电子型掺杂的铁基超导体 [16],这一发现和 Co原

子在 REOFeAs中部分置换 Fe的情况不同,因为 Ir

原子属于无磁性的 5 d过渡金属元素,而 Co, Ni是

具有强磁性的元素.没有磁性的元素掺杂而同样导

致超导电性的出现, 其机理和 Co 原子置换 Fe 很

可能有所不同. 由于铁基超导体的超导电性和其

自母体的自旋密度波 (SDW)反铁磁 (AFM)等有着

紧密的关联, 为了从微观机制上了解新型 Ir 掺杂

SmOFeAs 系统的物性与其超导电性. 本文在考虑

强关联效应下使用密度泛函理论方法对 Ir掺杂的

SmOFeAs体系进行晶体结构与电子结构的计算与

分析,并在结合体系实验中获得的 XPS光电子能谱

的基础上, 分析了掺杂对 Fe 原子的局域态密度以
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及 Fe-d轨道的五重简并态的影响.这对了解铁基超
导体的微观机理有着重要的理论意义.

2 计算方法

本文的计算在密度泛函量子计算程序VASP[17]

下进行. 在进行 Kohn-Sham 方程的自洽计算过程
中采用自旋的广义梯度近似 (GGA),电子交换相关
势采取 PBE 方法. 对于含有 3d 局域电子元素的
计算采用 SGGA+U 方法, 即在局域自旋密度近似
的框架下结合模型哈密顿方法, 对局域电子采用
哈伯德模型 (HubbardModel)描述,采用改进局域密
度近似.
其具体处理方法为:对于体系中的 d或 f电子

时,在平均场近似 (HartreeFock方法)中,库仑排斥
作用 d-d或 f-f采用哈伯德模型来描述 [18]:

Hl = Σ iUnd ↑ nd ↓ (1)

其中

U = E(dn+1)+E(dn−1)−2E(dn), (2)

即两个电子放在同一格点 (site)所需的库仑能.
该方法将密度泛函方法和模型哈密顿方法结

合起来, 寻求更好的描述广延电子和局域 3d 或
4f 电子的共存的体系. 计算中对 Fe 原子采取的
的格点库伦势的范围为 1—6 eV, 作为参考, 采用
U = 4 eV, 因为当 U 为此值时, 体系出现了莫特转
变,并且此时体系的能隙为 1.1 eV.在结构优化时 k

点在布里渊区取值为 8×8×4的格点,在静态自洽
计算以及电子态密度计算时 k点取值为 12×12×6
的网格.平面波的截断动能取值为 500 eV.

图 1 SmFe1−xIrxAsO 中 FeAs 四面体的夹角与掺杂量 x 的变

化关系

3 结果与讨论

3.1 晶体结构

X射线衍射 (XRD)结果表明 SmOFeAs母体为
具有四方的 (tetragonal) ZrCuSiAs 结构, 空间群为
P4/nmm,本文对母体 SmOFeAs的晶格常数以及原
子坐标进行了全优化,优化过后的晶胞参数如表 1
所示, 掺杂元素 Ir的掺杂量选取范围为 x = 0, 0.2,
0.25. 系统采取反铁磁和顺磁两种基态进行优化.
可以看出,随着 Ir的掺杂,晶格常数 a逐渐增大而 c
逐渐减小,计算得到的晶格常数的变化规律和实验
符合 [19].

表 1 SmFe1−xIrxAsO在反铁磁 (AFM)和顺磁 (PARA)态下的晶格参数、键长与能量

磁结构 x a/Å c/Å Fe-Fe/Å Fe-As/Å 能量/eV

AFM

0 3.9161 9.0279 2.769 2.524 −54.5151

0.2 3.9561 8.8673 2.797 2.527 −54.5662

0.25 4.0219 8.4392 2.834 2.473 −54.4195

0.5 4.0973 8.3054 2.811 2.381 −53.7289

0 3.9379 8.1947 2.785 2.303 −52.1473

PARA 0.2 3.9630 8.1605 2.802 2.311 −52.6360

0.25 3.9828 8.1020 2.816 2.304 −52.8975

0.5 4.0009 8.0443 2.829 2.388 −53.7259

本文列出了铁基超导体晶体中重要的组成部

分 FeAs四面体的夹角和键长,发现在反铁磁态下,
随着 Ir的掺杂, Fe-Fe键长逐渐增大而 Fe-As键长
逐渐减小,而在顺磁态下 Fe-As键长的变化规律却
没有规律.这说明磁结构对系统的晶体结构会产生
很大的影响,另外,计算发现随着 Ir的掺杂 FeAs四
面体的夹角 α 逐渐减小而 β 逐渐增大, 如图 1 所

示,在掺杂量为 20%的时候, FeAs四面体最接近标
准四面体的构型,而此时系统的超导转变温度也最
高 (Tc = 17.2[16]). 这和其他铁基超导体的研究结论
一致,随着 FeAs四面体的变形程度减小,其超导温
度逐渐增大 [20,21]. 掺杂元素 Ir的原子半径虽大于
Fe 原子的半径, 然而它使体系在 c 方向逐渐被压
缩,说明系统引入电子后加强了 SmO与 FeAs的层
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间耦合. 5d元素 Ir除了对体系捐献电子之外,也起
到调整铁砷四面体结构的作用. 另外, 计算表明反
铁磁态具有比顺磁态更低的基态能量,证明母体处
于反铁磁的基态.

3.2 电子结构

母体 SmOFeAs 电子态密度如图 2 所示, 该母
体的电子态密度与其他计算的铁基超导体的电子

态密度具有一定的相似性,表现为明显的层状结构.
从计算的总电子态密度 (density of states, DOS) 和
各个原子局域电子态密度 (partial density of states,
PDOS) 可以明显看出, 在能量 −25 到 −5 eV 的范
围之间可以分为三个部分. 第一部分在费米面附
近的 −2 到 +2 eV 之间, DOS 的贡献主要来于 Fe
和 As 的价电子, 而 O 和 Sm 的贡献很小; 第二部
分的范围为 −2 到 −10 eV 之间, 系统所有元素对
这一部分 DOS都有贡献, Fe原子除了在较高能级
处分布之外,还出现在 −10 eV能级处;第三部分从
−15 eV到 −25 eV,这个区间的 DOS主要来自 Sm
和 O原子的贡献. 从总的态密度以及各原子的局域
态密度可以清楚看到 Fe 和 As 原子以及 Sm 和 O
原子之间的杂化态以及 SmO和 FeAs层间的相互
作用. 从费米面附近的贡献说明 Fe的 3d和 As的
4p轨道对 SmOFeAs母体的物理性质起主要影响.
图 3 为计算得到的 SmOFeAs 以及 SmOFe0.8

Ir0.2As在 (010)面与 (001)面的电荷密度差分图. 可
以看出, Ir 掺杂对 Fe 原子周围的电荷密度产生明
显的影响.由于 [FeAs]层直接引入电荷,使得 Fe原
子周围的电荷密度增加,离域性增强,从而导致 Fe
的巡游电子增加, 使得 [FeAs] 层的导电能力增强,
也有利于增强体系的超导电性. 图 4(b) 是计算的
SmOFe1−xIrxAs系统电子态密度图,而图 4(a)是其
对应的 XPS的价带谱,可以看出,系统在不同掺杂
量下 DOS 的形状保持一定的相似性, 证明其物理
性质有一定相似性,从整体的 DOS和 XPS价带谱
的对比来看,它们呈现比较好的对应性. 首先,计算
的 DOS整体范围出现在大约 −40—6 eV之间, 为
了便于和 XPS价带谱进行比较,对费米面以下的主
要峰值标记为 n1 (−5 eV), n2 (−20 eV), n3 (−22 eV),
n4 (−40 eV) 峰, 对 XPS 价带谱的主要峰值分别标
记为 f1(−5 eV), f2(−20 eV), f3(−24 eV) 号峰, 其中
Sm、Fe、As以及 O原子的价带能级分别为 Sm5s:
41 eV, Sm5p: 19 eV, Sm4f: 7 eV, Fe3d: 1 eV, As4p:
9.1 eV, O2s: 23.1 eV, O2p: 7.0 eV, 对比看出, n1 对

应于 f1 峰值,而且 XPS价带谱中的费米能级下的

f1 号峰的右侧有一小的肩峰 (8 eV 附近), 在 DOS

中在 −10 eV 处有一小峰 s与其对应.由各原子的

PDOS的计算和对应原子的价带能级相比较,费米

面附近的价带谱峰值可以归结为 Fe3d与 As4p 杂

化的成键轨道, n2对应于 f2峰值由 Sm5p和 O2s杂

化所致, n3 对应于 f3 号峰,由 Sm5s和 O2s杂化构

成. 从图 4(a)还可以看出, XPS中价带谱的峰值随

着掺杂量的变化而变化,掺杂量 x = 0. 2时系统超

导电性最强 (Tc = 17.2 K),其能级位移也最大,而图

4(c) 同样可以看到在费米面附近 SmOFe0.8Ir0.2As

的峰值也是距离费米面最远. 从价带能级 XPS 和

DOS 计算的结果表明, 在第一性原理计算中使用

GGA+U 包含修正 Fe的 3d局域电子相对于格点的

库伦势以后,所得的计算结果与实验数据符合得比

较好.另外,系统在费米面的电子态密度的值 N(EF)

随着 Ir 的掺杂出现了下降的趋势, 未掺杂的母体

SmOFeAs 的费米面的态密度值为 N(EF) = 3.253,

而超导电性最强的掺杂体系 SmOFe0.8Ir0.2As的费

米面的态密度值却最小, N(EF) = 2.434, 这点说明

在 5d掺杂的 SmOFeAs系统中,费米面的态密度对

超导电性的贡献不是最主要的元素,表明该体系是

图 2 SmOFeAs母体的电子态密度 (DOS)以及局域电子态密
度 (PDOS),内部为晶体结构示意图
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图 3 SmFe1−xIrxAsO的电荷密度差分图 (a) SmOFeAs (010); (b) SmOFe0.8Ir0.2As (010); (c) SmOFeAs (001); (d) SmOFe0.8Ir0.2As (001)

图 4 SmFe1−xIrxAsO 电子态密度与实验光电子能谱的价带谱 (XPS) 的比较 (a) SmFe1−xIrxAsO 光电子能谱图; (b) Ir 掺杂的
SmFe1−xIrxAsO (x = 0, 0.2, 0.25)系统的电子态密度; (c)掺杂体系在费米面附近的电子态密度
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一个低态密度高载流子的系统, 而且该结论与铁
基超导体由于费米面叠套效应 (nesting effect) 产
生的费米面能隙打开导致部分自由载流子丢失

一致 [19].
图 5 为计算得到的 SmOFe1−xIrxAs 系统中 Fe

的 3d轨道的 5个相应电子分态密度, d轨道的五重
简并轨道形成了能量不同的两组分轨道 t2g 和 eg,
如图 5(a)与 (b)所示. 在铁基母体化合物中, Fe离
子为 Fe+2 价, 外层电子组态为 [Ar]3d6[20], 在晶体
场中为 t62ge0

g,而从计算的 Fe-d态 PDOS可以看出,

Ir掺杂下 Fe原子的五重 d轨道在费米面处均有贡
献. 从计算的 FeAs四面体的夹角表明电子型掺杂
Ir 使得 FeAs 四面体畸变程度减小, 晶体场分裂能
减少,五重 d轨道因此都被电子填充. 在 eg 轨道中,
尤其是 dz2 轨道在 FeAs层更加容易形成离域的 π

键, 掺杂对该轨道的影响更明显, 其他轨道均在谷
峰或者谷底, 因此掺杂对其影响不大, 而费米面处
于 dz2 轨道的低能斜坡上,并且掺杂使得费米面的
能带变得更加平坦, DOS 出现尖峰, 说明 dz2 轨道

的变化对该系统的电子结构起着主要的作用.

图 5 SmOFe0.8Ir0.2As中 Fe-d轨道的五重兼并轨道的电子态密度

4 结 论

本文基于密度泛函, 采用广义梯度加局域电

子的哈伯德模型方法 (SGGA+U), 对 Ir 掺杂的

SmOFe1−xIrxAs 系统的晶体结构、电子结构进行

了计算和研究.结果表明, Ir部分置换 Fe元素导致

铁砷四面体的畸变程度减小, 系统的超导转变温

度不仅与掺杂的电子数量有关,还与晶体结构有着

密切的关联; 计算的电子态密度与 XPS 实验的光

电子能谱结果一致,表明在第一性原理计算中使用
SGGA+U ,其包含修正的 Fe的 3d局域电子相对于
格点 (on site)的库伦势U 后,得到的计算结果与实
验更为接近; Fe原子的五重简并态均对系统的费米
面做出贡献, Ir 在 FeAs 层的电子掺杂对 Fe 的 dz2

轨道起主要的影响, SmOFe1−xIrxAs系统费米能级
的移动与超导电性密切关联. 费米面的态密度表明
SmOFe1−xIrxAs系统是一个低态密度高载流子浓度
的超导体.
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Abstract
Based on the consideration of strong correlation of electrons, we have used density functional theory generalized gradient ap-

proximation method SGGA+U to calculate SmFeAsO and Ir doping effects on the lattices and electronic properties. It is found
that iridium doping at the Fe site enhances the interaction between FeAs and SmO layers and results in a modification of the FeAs4

tetrahedron. The electronic density of states (DOS) of SmOFe1−xIrxAs is studied by comparing the calculations with the X-ray photoe-
mission spectroscopy experiments (XPS). It is revealed that the Fe 3d and As 4p hybridization orbits dominate the electric properties
for SmOFe1−xIrxAs. Ir doping makes the five orbitals of Fe3d all filled. Superconductivity is sensitive to the peak position shifting
away from Fermi level. Our VASP SGGA+U calculation provides a better agreement with the experimental results when we use an
on-site coulomb energy of U on Fe 3d shell, which is sharply contrasted to the GGA process.
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