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量子顺电EuTiO3材料基态磁性的

第一性原理研究∗
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EuTiO3是钙钛矿结构的量子顺电体, 实验发现其基态具有平面各向异性G类反铁磁结构. 本文运用基
于密度泛函理论的第一性原理计算研究了EuTiO3处于量子顺电相和应力作用下处于铁电四方相时可能的自

旋取向和自旋交换耦合作用, 分析了自旋耦合作用的路径, 探讨了应力对磁性交换路径的作用. 结果发现: 当
体系自由时, EuTiO3具有自旋沿 [110]方向平面内单轴各向异性的G类反铁磁结构, 该结构下Eu离子 4f电
子自旋通过处于面心位置的O 2p实现自旋反铁磁性的超交换耦合, 而在外加应力诱导的铁电四方结构下, 由
于自旋交换路径中Eu—O—Eu键角改变, Eu 4f电子自旋实现了 [110]方向的铁磁交换耦合.
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1 引 言

多铁性材料是指那些同时具有铁电、铁磁或铁

弹等两种或两种以上有序共存的材料, 多铁材料的
不同铁性之间通过共存耦合作用所激发的一些新

颖的物理性质, 极大程度地拓宽了铁性材料的应用
范围. 在已知的多铁材料中, 对钙钛矿材料的研究
最为广泛, 发展最快. 多铁钙钛矿材料不仅因多铁
性共存, 而且由于具有高温超导和巨磁电阻等效应
而备受关注. 近年来, 钙钛矿多铁材料在信息储存、
磁电传感、自旋电子学设计等方面的应用研究正成

为国内外研究的热点 [1−7].
EuTiO3是一种具有正交钙钛矿结构的先兆性

铁电体, 其介电常数呈现出类似于居里 -外斯定律
的行为, 显示出发生铁电相变的征兆, 但由于声子
谐振膜足够大的量子起伏抑制了极化长程有序, 使
得该晶体在整个温度范围内都始终无法从顺电立

方相相变到铁电四方相, 故又称之为量子顺电体.
与SrTiO3, KTaO3, CaTiO3等量子顺电材料一样,
EuTiO3具有高介电常数、低介电损耗和对外场和

温度可调谐等独特的物理性质, 但与一般量子顺
电材料不同的是EuTiO3还具有很强的自旋与介电

性质耦合 [8−12]. 实验研究发现, 虽然EuTiO3在极

低温下也不会发生铁电相变, 但是它的顺电相却
是极不稳定的, 一定的外在条件极易诱发其铁电
相变. 如对EuTiO3 外加电场、磁场或者对EuTiO3

进行一些阳离子掺杂、氧同位素替代, 这些都有利
于极化长程有序的形成, 使晶体表现出稳定的宏观
极化 [13−15].

其实作为典型的钙钛矿结构材料, EuTiO3晶

体早在 20世纪 60年代就已经被成功制备, 且发现
其具有G型反铁磁结构, 磁性相变温度为5.5 K[16].
但直到 2001年人们发现了在磁相变时EuTiO3的

介电常数有着 7% 显著变化之后, 其具有的磁电
耦合效应才得以揭示 [8]. 随后的研究发现, 将Eu-
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TiO3薄膜外延生长在不同基底上, 由于晶格失配
所产生的基底应力作用不仅可以诱发宏观极化, 而
且还能导致电子自旋排列从反铁磁性有序相变到

铁磁性有序, 表现出铁电和铁磁有序的共存 [13,17].
近年来, Fennie和Rabe[18] 利用第一性原理研究外

加电磁场对EuTiO3中反铁磁铁电相和铁磁 -铁电
相竞争作用时, 也从理论上预测了双轴应力作用会
导致同样的相变. 虽然实验和理论都确实证明了
这一点 [18−20], 但这些研究都没有对其相变的机制
进行详细的分析. 另外, Scagnoli等 [21]利用中子粉

末衍射和X射线单晶磁共振散射研究EuTiO3基态

磁性结构时发现, EuTiO3的磁性单轴各向异性并

非沿着 c轴方向, 而是沿着ab平面内对角线方向的

G-型反铁磁结构. 这一实验结果目前也没有得到
理论上的进一步验证.

本文运用基于密度泛函理论的第一性原理的

投影缀加平面波法 (PAW), 结合非局域作用的广义
梯度近似 (GGA),通过优化计算在顺电立方相和应
力诱导的铁电四方相下四种可能的磁性构型, 且每
种构型下磁矩分别沿 c轴, a轴和ab平面内对角线

[110]方向时的晶体结构和原子内部结构, 通过比较
不同磁性构型时的能量, 研究了EuTiO3在立方相

和四方相下的基态磁性结构及自旋取向, 将能量拟
合到海森堡方程, 得到了不同晶体结构下的磁性交
换耦合系数, 并进一步从超交换耦合作用的角度分
析了应变作用下基态磁性及其变化的原因.

2 结构与计算方法

2.1 晶体和磁性结构

根据实验测量, 高温下EuTiO3处于具有正交

钙钛矿结构的立方顺电相, 如图 1所示. 但无论是
压应变还是在张应变作用时, EuTiO3都将相变到

铁电四方相, 具有类似于低温BaTiO3的铁电四方

结构, 其内部原子偏离对称中心, 发生结构的对称
性破缺, 诱发位移型的铁电相变, 空间对称性降为
P4mm. 因此, 在本文的计算分析中, 对于铁电四
方相, 我们考虑EuTiO3具有低温BaTiO3的晶体

结构. 相比于立方顺电相, 在铁电四方相下不仅晶
体原胞的ab平面内晶格常数与 c轴方向的晶格常

数比值发生变化, 其内部原子的位置也发生了较大
移动, 所有O原子向下偏移而Ti则向上移动.

对于其磁性结构, 由于不同磁性离子的电子自
旋交换耦合的作用路径不同, 决定了不同磁性立方
钙钛矿化合物可能有不同磁有序结构 [22,23]. 这里
我们选择了四种不同的共性自旋有序结构作为研

究对象, 分别是: A型反铁磁结构 (AAFM), 在同一
层中自旋为平行排列, 而在相邻的上下层中, 自旋
反平行排列; C型反铁磁结构 (CAFM), 沿 c轴方向

自旋平行排列, 最近邻的轴间自旋反平行耦合, 而
次近邻轴间自旋平行方向排列, 表现为铁磁耦合;
F型铁磁结构 (FM), 对应于铁磁耦合结构, 所有的
Eu离子自旋均平行排列, 方向相同; G型反铁磁结
构 (GAFM), 所有最近邻的Eu离子之间电子自旋
均为反平行排列, 次近邻间平行排列. 可见, 在这
四类磁性结构中, 其中三种对应于不同的反铁磁自
旋排列, 只有FM型是完全的铁磁结构.

a
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图 1 (网刊彩色) EuTiO3在立方顺电相下的晶体结构

为了研究在两种不同晶体结构下磁性基态时

自旋极化的取向, 我们把同一磁性结构下的自旋极
化方向又分为三种情况讨论. 它们是自旋极化分别
沿 [001], [100]和 [110]方向. 综合四种磁有序结构
以及每种有序结构下的三种自旋极化, 我们对每种
结构下共 12种磁性构型分别进行计算. 以立方顺
电相为例, Eu 离子的磁性构型如图 2所示.

2.2 计算方法

我们运用基于密度泛函理论的第一性原理中

的投影缀力平面波方法通过VASP软件包执行计
算 [24−26], 考虑广义梯度近似 (GGA)对立方和四方
相下共 24 种不同磁性构型进行研究. 计算中平
面波截断能取 450 eV, 晶格优化时单胞能量收敛
到 10−4 eV, 在布里渊区内使用标准的Monkhorst-
Pack方法对系统能量和电荷密度选择k空间的网

格点进行积分计算, 平衡态时每个原子上的作用力
不超过 10−3 eV, 单胞中k点取 12 × 12 × 12. 由于
电子自旋导致的对称性降低, 我们设置的单胞为初
始原胞的 4倍大小, 大小为

√
2a ×

√
2a × 2c, 其中

拥有 4个Eu, 4个Ti和 12个O, 一共有 20个原子.
计算中考虑Eu 4f电子的在位库仑势U作用, 执
行GGA+U计算, 在位库仑势取值为U = 5.2 eV,
J = 0.8 eV[27].
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(a)

(b)

(c)

(d)

[001] [100] [110]  

图 2 顺电立方相下 12种可能的磁性结构 (图中箭头方向表示Eu离子自旋取向) (a) AAFM型; (b) CAFM型;
(c) FM型; (d) GAFM 型

3 结果与讨论

3.1 磁性结构和自旋极化取向分析

首先, 我们研究EuTiO3处于顺电立方态下的

磁性性质及其自旋极化取向. 为了详细地比较分析
不同磁性结构下的能量对自旋极化方向的依赖, 我
们在高对称性Pm3m顺电相结构下, 对 12种不同

的磁性结构运用GGA方案全面优化晶胞参数以及
原子的内部位置后, 准确计算得到不同磁性平衡态
时的能量.

顺电立方相下各自旋态的能量分布如图 3所

示, 这里我们以GAFM且自旋沿 [110]方向磁性构
型计算得到的能量为参考, 其他各自旋态能量与其
差作为纵坐标. 通过纵向对比四大类型磁性结构下
的能量, 可以发现顺电立方相下GAFM反铁磁结
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构下单胞的能量最低, 其次是铁磁结构, 单胞能量
最高的是CAFM反铁磁结构, 可见低温下顺电立
方相时EuTiO3具有G类反铁磁的基态磁性结构,
这也是被大量实验已经证实了的结果 [8,9,11]. 其次,
从图中还可看出, 即使GAFM型单胞能量最低, 但
与FM型磁性结构的单胞能量很接近, 说明GAFM
型的反铁磁结构不是很稳定, 一定的外加作用很容
易导致EuTiO3的基态磁性发生相变, 转变成自旋
平行排列的铁磁性结构. 事实上, 实验和理论的研
究结果都已经表明, 一定的外加应变 (应力) 不仅
能改变EuTiO3的基态磁性结构, 还能使EuTiO3

晶体发生结构对称性破缺, 由立方顺电相变为四方
铁电相.
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GAFM

 FM
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CAFM

图 3 不同磁性结构不同自旋极化方向时单胞的相对能量

对于各向同性的GAFM型反铁磁结构, 也许
无论自旋沿哪个方向极化, 能量均应相同. 然而我
们发现, 无论对于哪种磁性结构, 自旋沿 c轴极化

时的能量比同磁性结构下自旋在平面内的极化均

要高, 当自旋为G类反铁磁结构且自旋极化取向
沿 [110]方向时单胞能量达到最低, 也就是说在立
方顺电相时EuTiO3的磁性基态实际上应该是自旋

极化沿原胞底面ab平面内对角线方向的G类反铁
磁态, 如图 2所示. 可见这与文献 [21, 28]利用中
子粉末衍射和X射线磁共振散射所得到的基态磁
性结构及自旋取向是一致的, 他们通过实验测量
发现EuTiO3中Eu离子的电子自旋极化并非沿着
c轴方向, 而是沿着ab平面内对角线方向±5◦范围

内的GAFM型反铁磁结构.
下面研究在外加应力作用下EuTiO3自旋态的

变化情况. 我们对EuTiO3施加ab平面内二维双

轴压应力, 导致EuTiO3产生平面内的压应变, 压
应变导致EuTiO3处于四方相, c轴拉长, 压应变大

小为 1.25%. 事实上张应变亦或是压应变导致Eu-
TiO3发生相变时, 不仅仅只是 c轴长度的改变使晶

体转变到四方相, 更主要的是其单胞内部原子位置
的对称性破缺, 单胞内出现局域的电偶极矩, 从而
晶体宏观上出现铁电极化. 因此接下来我们将基
于应变诱导的铁电态研究其四方相下不同的磁性

结构.
根据立方顺电相基态时的自旋极化取向, 在铁

电四方相时我们同样假设自旋易极化轴沿 [110]方
向, 计算得到了压应变导致的铁电态下不同磁性结
构时的相对优化能量, 如图 4所示. 我们发现, 在
铁电四方相下, 具有自旋同向排列的F型铁磁态将
具有最低的单胞能量, 而此时的GAFM型反铁磁
态单胞能量明显高于铁磁态的能量. 如果说在顺
电立方相下G型反铁磁态能量只是略低于铁磁态
使得G型反铁磁极不稳定, 但在铁电四方相下, 情
况则明显相反, G型反铁磁态的单胞能量要比铁
磁态高很多, 说明了在应变作用下铁磁基态的稳
定性. 可见通过外加应变, 不仅可改变原子内部
的位置, 改变晶格的对称性, 产生宏观极化, 而且
可以改变材料的磁性结构, 实现铁磁和铁电的共
存. 这直接证明了EuTiO3晶体中强烈的自旋与晶

格耦合 [8,17,18]. 这种显著的自旋晶格耦合必然导致
EuTiO3宏观上表现出很大的磁电效应.
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0.005

0.010

AAFM GAFMFMCAFM

图 4 铁电四方相下自旋极化沿 [110]方向时四种磁性态
的单胞能量比较

3.2 自旋交换耦合作用分析

晶体在不同对称结构下不同的磁性有序取决

于该结构下的自旋交换耦合, 因此下面着重分析顺
电立方相和铁电四方相结构下自旋的近邻交换耦

合作用. 我们通过对最近邻和次近邻交换耦合作用
的计算以及分析超交换作用路径来研究相应结构

下的磁性有序来源. 图 5 (a)和 (b)给出的是顺电立
方和铁电四方相磁性基态结构下的Eu离子电子自
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旋交换耦合作用. 其中J1表示顺电相最近邻交换

耦合作用, 而J2表示次近邻交换耦合, 这里在顺电
立方结构下我们只考虑到次近邻耦合. 而在二维平
面压应力诱导的铁电四方结构下, 原先的交换耦合
由于结构和离子之间相对位移的改变而发生分裂,

假设最近邻J1劈裂为J11和J12, 次近邻劈裂为J21

和J22, 这样我们可以考虑到四近邻交换耦合. 如
图 5 (b), J11 表示Eu离子最近邻交换耦合作用, 而
J12, J21, J22则分别表示次近邻、第三近邻和第四
近邻之间的交换耦合作用.

 J1

J2

J2
 J1

J22

 J21

J11

J12

(a) (b)

图 5 (a) 顺电立方, (b) 铁电四方结构下Eu离子电子自旋交换耦合作用路径

假设轨道磁矩L = 0, 忽略磁性各向异性, 将
前面在不同自旋构型下所获得的单胞总能量拟合

到自旋海森堡模型H = −
∑

ij JijSi · Sj即可获得

近邻的交换作用耦合. 这里 i, j是格点位置, Si是

在 i位点的自旋矢量, Jij是Eu 4f电子在 i和 j位置

之间的自旋交换作用常数. Eu2+离子基态自旋为

S = 7/2. 对于一个包含 20个原子的超原胞, 在顺
电立方结构下, 不同磁性构型对应的总能可表示成
如下形式:

EF = E0 + 2|S|2(−12J1 − 24J2),

EA = E0 + 2|S|2(−4J1 + 8J2),

EC = E0 + 2|S|2(4J1 + 8J2),

EG = E0 + 2|S|2(12J1 − 24J2).

这里E0是不考虑磁性耦合时的能量, EF, EA, EC

和EG分别表示FM, AAFM, CAFM和GAFM型
的能量. 将不同自旋态下的总能值代入上述方
程, 通过最小二乘法拟合, 得到自旋交换作用的
结果是最近邻交换耦合常数J1 = −0.016 K, 次
近邻J2 = 0.066 K. 可见, 我们计算得到的结果
介于实验结果J1 = −0.014 K, J2 = 0.037 K[16,29]

和基于hybrid Hartree-Fock密度泛函计算得到的
结果J1 = −0.023 K, J2 = 0.092 K[30]之间, 但相
比于在自旋极化沿 c轴时计算得到的最近邻耦合

J1 = −0.08 K和次近邻耦合J2 = 0.06 K[31], 我们
发现自旋沿平面 [110]方向极化时得到的最近邻反
铁磁耦合作用更弱而次近邻铁磁耦合则更强. 不管
是实验值还是理论值, EuTiO3的J1值小于零J2大

于零说明Eu2+电子自旋为最近邻反铁磁、次近邻

铁磁性的耦合, 是典型的G型反铁磁性有序. 不同
于一般的反铁磁体, 这里EuTiO3最近邻交换耦合

常数J1大小明显小于次近邻J2, 说明最近邻反磁
性交换作用较弱, 极易转化成铁磁交换耦合作用.

而在铁电四方相下, 根据海森堡模型, 不同磁
性构型的总能形式如下:

E′
F = E′

0 + 2|S|2(−8J11 − 4J12 − 8J21 − 16J22),

E′
A = E′

0 + 2|S|2(−8J11 + 4J12 − 8J21 + 16J22),

E′
C = E′

0 + 2|S|2(8J11 − 4J12 − 8J21 + 16J22),

E′
G = E′

0 + 2|S|2(8J11 + 4J12 − 8J21 − 16J22).

同样, 这里E′
F, E′

A, E′
C和E′

G分别表示铁电四方结

构下FM, AAFM, CAFM和GAFM磁性构型下的
能量. 将铁电四方相下各自旋态的总能值代入上
述方程, 得到自旋交换耦合作用常数的结果是最近
邻J11 = 0.112 K, 次近邻J12 = −0.021 K, 第三近
邻J21 = 0.058 K, 第四近邻J22 = 0.070 K. 我们将
这些结果与顺电立方相下的结构进行比较, 发现在
铁电四方相下各级近邻的交换耦合作用中, 第三、
第四近邻的自旋耦合方式与立方相次近邻相比并

没有根本变化, 仍然都为铁磁性耦合, 但交换耦合
作用大小则由于二维压应变导致的平面内和平面

间离子相对位移变化的不同而确实发生分裂. 可
见, 由于顺电相下次近邻的强铁磁性耦合, 即使平
面压应力使得晶体结构变化但并没有能改变磁性

离子的次近邻自旋耦合方式. 平面内的最近邻耦
合发生了根本性变化, 由立方相下的反铁磁耦合
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J1 < 0转变成四方相的铁磁耦合J11 > 0, 而面间
耦合即沿 c轴方向的最近邻反铁磁耦合则有所增强

|J12| > |J1|.
我们可以借助安德森的超交换作用模型来解

释最近邻交换作用的根本性变化. 在钙钛矿结构
中, 一般认为最近邻Eu2+之间电子自旋耦合可通

过处于面心位置的O 2p轨道实现Eu—O—Eu的
超交换作用. 在无应力作用时, EuTiO3处于顺电

立方相, 这时无论是平面内还是 c轴方向最近邻Eu
之间的超交换路径Eu—O—Eu之间均形成 90◦的
键角, 见图 6 (a). 而在铁电四方相中, 一方面Eu离
子的位置移动, 相对距离变化, 同时上下底面的O
离子偏离平面中心沿 c轴方向出现向下的位移, 如
图 6 (b)和 (c)所示. 不难发现, O离子对平面的偏
移使得平面内最近邻的Eu之间的自旋交换耦合路
径Eu—O—Eu均形成小于 90◦的键角. 而侧面内

的O离子沿 c轴方向偏离Eu的对称中心, 同样使
得平面内的最近邻交换路径 Eu—O—Eu键角小于
90◦, 但却使平面间的近邻Eu之间的自旋交换作
用路径Eu—O—Eu的键角变成大于 90◦. 根据安
德森超交换作用模型, 平面内的自旋交换路径中
Eu—O—Eu键角由顺电立方相的 90◦全部变为小
于 90◦, 说明其自旋交换耦合均由弱反铁磁性耦合
J < 0变为铁磁性耦合J > 0, 而平面间次近邻Eu
的交换耦合路径中Eu—O—Eu键角增大, 可见反
铁磁性耦合得到进一步增强. 但是, 由于第三近邻
和第四近邻的铁磁性耦合, 使得晶格中某些离子自
旋处于反铁磁和铁磁交换作用相互竞争的阻挫状

态, 而由于主要近邻均为铁磁性交换耦合作用, 使
得铁磁性耦合占据了竞争的优势, 故最终整个系统
均表现为铁磁性.

(c)

(b)(a)

OO

Eu

Eu

Eu

O

图 6 EuTiO3原胞在顺电立方相 (a) 以及铁电四方相的底面 (b)和侧面 (c)的Eu, O原子排列, 立方相时, 侧面
和底面内原子排布一致, 四方相时侧面和底面的原子排列出现很大的不同; (b) 和 (c) 中外框虚线表示未发生应变
时的形状

4 结 论

至此, 通过运用基于密度泛函理论的第一性原
理的投影缀加平面波法, 结合非局域作用的广义梯
度近似, 我们优化计算了在立方相和应力诱导的四
方相下EuTiO3的四种不同磁性结构且存在的不同

自旋取向时的晶体结构和原子内部结构, 得到各自
旋结构下的能量, 比较研究了立方相和四方相下的
基态磁性结构及自旋取向. 结合海森堡方程, 得到
了不同结构下的自旋交换耦合作用系数, 从而进一
步从结构变化的角度分析自旋交换耦合作用及其

路径变化的原因. 结果显示, 在无应变状态下, G
类反铁磁结构具有相对稳定的能量, 且Eu离子电
子自旋取向沿ab平面内原胞面对角线 [110]方向时
体系的能量最低. 平面二维压应力使得原子发生位
移, 晶体结构变化到铁电四方相时, 由于各级近邻
自旋交换耦合的变化使得基态磁性也发生根本转

变, 我们借助于安德森的超交换作用模型很好地解
释了近邻交换作用的变化, 从而从根本上解释了磁
性改变的机制.
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Abstract
Magnetic ground state of perovskite structure quantum paraelectric EuTiO3 has been known to have a planar

anisotropic G-type antiferromagnet structure according to the experimental study. In this paper, based on density
functional theory, first-principles computations are performed to investigate the magnetic properties and spin-exchange
interaction of EuTiO3 in both of the quantum paraelectric phase and ferroelectric tetragonal phase under stress. By
analyzing the energies of different magnetic structures and paths of spin exchange coupling as well as the effect of
stress on the magnetic exchange paths change, it is found that when the system of EuTiO3 is free, it has a G-type
antiferromagnetic structure with uniaxial anisotropic spin along [110] direction. Furthermore, in this structure, Eu 4f
electron spin achieves antiferromagnetic super-exchange coupling via O 2p state at face-centered position. However, in
the ferroelectric tetragonal phase structure induced by applied stress field, Eu 4f electron spin achieves ferromagnetic
exchange coupling in [110] direction due to the variation of Eu–O–Eu bond angle in spin exchange path.

Keywords: magnetic, spin ordering, super-exchange interaction, magnetoelectric effects
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