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用从头计算第一性原理对+,-!化合物进行了电子结构与磁性的理论研究*计算的理论基础是密度泛函理论
和局域（自旋）密度近似，并应用了相对论性./01-232计算方法*结果表明+,-!的非自旋极化能带均为半金属
特征*在进行宽能带的自能修正后+,4的非自旋极化能带是半导体行为（"5"#6"&78）*自旋极化的.392计算结
果表明+,-!均为半金属性的能带结构，即空带与价带有微弱的交叠*在布里渊区的#点和!点，分别有:型和;
型色散的能带穿过费米面*对于+,4而言，它的上自旋子带为半金属能带，而下自旋子带却是半导体特征（"5"
#6!)78）*
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" 引 言

镧系稀土元素与第五族元素形成的化合物（用

$%!表示）尽管具有简单的岩盐（4>=?）型晶体结
构，但是却形成了一大类具有广泛电磁特性的物

质［"］&这些化合物的一个共同特点是它们均含有局
域的强关联的(@电子，而对@电子的恰当处理对于
量子多体理论和固体能带理论仍然是一个挑战&此
外，这些化合物中(@电子与价带及导带之间的交换
作用也导致了有趣的磁性质&例如$%2A和$%B具
有反铁磁的基态，而$%4却是铁磁体［$］，不过相变
温度只有几C&目前从实验上研究的比较充分的$%
!体系是DE’3F"G’2A&B>?HAIEJH等

［!］在半导体材

料+>2A上异质成功地生长了DE’3F"G’2A，为新的
电子学器件如金属基晶体管提供了可能性&
K>A75>L>和M>:>A7［(］第一次用2BN方法对$%!
化合物的非自旋极化能带结构进行了第一性原理计

算，涉及到的化合物有+,3O*+,2A，+,B和+,4*
.P7FQI7:AI7P:等［<］和.PH等［)］分别对=73O，9RSP和

9RB进行了能带结构的研究*夏建白等［%］利用文献
［(］的从头计算的结果进行参量化对+,%! 进行了
紧束缚计算&最近，B7ITUQJV等［’，&］对+,%! 和DE%
!（!W4，B，2A）进行了第一性原理的能带结构计
算，给出了能带结构、平衡晶格常数、结合能、体弹性

模量及自旋磁矩等物理参量的理论计算值，并与现

有的实验结果进行了比较&他们发现在所有情形下，
所有上述化合物的能带结构为半金属&在进行了准
粒子修正后+,4在自旋极化情形下（铁磁相）的能
带结构表现为半金属行为，在非自旋极化情形下则

呈现为半导体型能带结构&
本文将对+,%!（!W4，B，2A）进行了第一性

原理的研究，比较不同的元素!所导致的能带结构
的改变，同时与与文献［(，)，’］的结果进行比较&有
关这些化合物的导电属类是半金属还是半导体，从

理论上和实验上都不是十分清楚&理论上最大的困
难在于密度泛函理论（,7:APIR@T:FIPJ:>?IQ7JER，

9X0）计算中所遭遇到的能隙问题（O>:,5>;;EJO-
?7H），即对于具有半导体型能带结构的固体而言，

9X0的计算给出能隙的理论值要小于实际的半导
体能隙，一般说来需要进行超越9X0或局域密度近
似（?JF>?,7:APIR>;;EJYPH>IPJ:，.92）的准粒子修
正&此外，对于有些明显表现出半导体特性而能隙比
较小的物质，9X0（或.92）计算甚至于给出的能隙
为负值&

$ 计算方法

本文采用原子球近似下的线性蛋糕模子轨道

（./01-232）方法［"#，""］*关于./01-232方法的
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基本理论在文献［!"，!!］中有比较详尽的描述，提请
注意的是我们使用的计算程序与文献［!!］第#章所
给出的有相当大的区别$在用于本研究的计算代码
中，已包含了并合校正（%&’()*+,%&--+%.)&*/）和重原
子核的标量相对论修正!我们在计算中采用了单个

!（!0"）的基集（(1/)//+.）!按照文献［!"］，这样的
基集与!给出的能带能量本征值的误差!!’23,
（!!4’+5）$对于6,和7，我们选择6,（8/，89，

:,）和7（;/，;9）为自洽迭代的轨道基$对于6,<"
（"0=和>/），=和>/原子的轨道基取=（?/，?9，

?,）和>/（4/，49，4,）$并且将6,的4@能级作“开
芯”处理（即部分占据的芯态），其余6,和" 原子
的更低能量的轨道作冻结处理!4@电子的“冻芯”处
理，对于6,原子而言应该是一个比较好的处理方
法，这是由于：!）6,的4@电子是半满填充，按照洪
特规则这是一种相对稳定的电子构型；;）4@电子的
有效半径比较小，可以基本上忽略它与其余价电子

的杂化!自洽计算是在不可约布里渊区（相当于整个
布里渊区的!／4#）中的#AB个#点进行，电荷的自
洽收敛性判据为!"$8+／1$C$?$费米能%D由#空间
中的线性四面体积分法［!;，!?］确定，用于总能量计算

和布里渊区积分的四面体总数为4?4;个!此外，我
们还在用于计算的 71EF结构（空间群国际代码

;;:，符号&’?’）的（!／4，!／4，!／4）和（?／4，?／4，?／

4）位置上加入两个空原子球（G），以增强晶体结构
的原子密集程度!关于计算所用的有关参量如晶格
常数原子球半径以及基集在表!中进行了详细描
述!我们在计算过程中使用的交换关联能是由H&*
I1-.J和K+,)*［!4］所给出的函数形式!
表! L>M计算中用到的晶格常数基集和原子球半径

化合物 晶格常数／*’ 基 集 原子球半径／*’

6,7 "N4AAB
6,（8/，89，:,），

7（;/，;9）
(6,0"$!8B，(70"$!;"，

(G0"$"#!

6,= "N:B;A
6,（8/，89，:,），

=（?/，?9，?,）
(6,0"$!B?，(=0"$!:;，

(G0"$!"#

6,>/ "N:A:4
6,（8/，89，:,），

>/（4/，49，4,）
(6,0"$!B:，(>/0"$!:8，

(G0"$!!;

? 计算结果

图!给出了6,<"（"07，=和>/）的非自旋极
化的LM>能带结构$由图!不难发现：这三种化合
物的能带结构，特别是占据态部分的特征具有非

常大的相似性$例如6,=与6,>/，两者都具有典型 图! 6,<"的非自旋极化（LM>）能带结构
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的半金属的能带特征，价带部分几乎难以区分!在!
点附近有一空穴性的部分，而在!点则有另一个电
子包存在!虽然从表观上看，"#$也具有半金属性
的非自旋极化能带结构，但是由于空带与价带的交

叠基本上为零，实际上由于%&’中固有的能隙问题
的存在，在进行适当的修正之后，空带的位置将会向

高能量方向移动，最后将导致一个半导体型的能带

结构!因此，对于我们所计算的三种化合物而言，最
终的能带结构可以分为两种：半导体型（"#$）和半
金属型（"#(和"#)*）!这些结果与文献［+，,，-］基
本吻合!
在我们计算中，实际上最低的价带应该是" 的

#*能带!实际上这些#*能带分别位于费米能以下

.,/0至.1234的范围内，与费米面附近基本上以

"的#5为特征的能带杂化较小，所以未在能带结
构图中绘出!还有，由于"#原子的+6电子以+67的
形式作“开芯”处理，与价电子的杂化被忽略，因而也

未在图1中表示出来!实际上这些6电子的能带位
于费米能以下某一位置，并且具有非常狭窄的能带

特征!这些由于+6电子的有效半径小，它们基本上
不与价电子杂化，实际上是以局域态的形式存在!
此外，在我们所有计算出的"#8"能带结构中，

费米能以上部分能带的特征基本上是"#的0#特
征!为了把这个问题表示清楚，我们在图9中给出了
上述三种化合物的总态密度（%:;）以及"#5和

"#0#电子的分波态密度（5%:;）!因此我们不难得
出结论：在"#8"的能带结构中，"#5和"#0#的
杂化作用具有最基本的贡献!
还有一些需要提请注意的是，虽然在以上对

"#8"作了<%)计算时将"#8" 作非自旋极化处
理，但实际上它们描述的应该是"#8"的顺磁相，即
有局域磁矩（"#+67（$=7／9）），但是没有宏观的自
发磁化，即自旋磁矩的杂乱无章的空间取向!对于磁
性物质而言，一般说来非自旋极化的能带计算给出

的结果并不描述相应化合物的顺磁相!但是由于稀
土元素如"#等元素的特殊性，在其非磁化合物中，

+6电子的局域磁矩依然存在，只不过它们并不是朝
某一方向定向排列!将"#的+6电子用“开芯”的方
式处理，实际上就是承认了这些电子的局域性!但是
同时，用非自旋极化的方式处理，就是忽略了不同

"#原子+6电子之间的交换作用，因而其宏观的自
发磁化为零!
"#8"（"=$，(，)*）的铁磁相（自旋极化）的能

图9 "#8"的非自旋极化的态密度
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带结构示于图!"在作自旋极化（#$%&）的计算时，
将’(的)*电子作了与前述的#%&计算相同的处
理，因而在最后的有关价带的能带结构与自旋磁矩

的有关结果中均不包含’(原子)*电子的贡献"虽
然从能带结构图上看似乎’(+!中的自旋极化的幅
度相当可观，但是实际上由于这些能带的极化而导

致的自旋磁矩的数值几乎为零"为了清楚地说明这
一结果，在表,中将’(+! 的自旋极化能带按各个
原子的不同轨道角动量"和自旋取向进行了投影"
这一结论与六角密堆结构的金属’(（也是铁磁体）
的能带计算结果相当不同：在金属’(的情形，由于
自旋劈裂而导致的除)*电子以外的价电子的极化
而产生的自旋磁矩为-.!/!0"从图!可以看出：除

’(1以外，其余两种化合物的自旋极化能带在两种
自旋取向的子能带上均有半金属的特征，即空带与

价带有微弱的交叠；而’(1的上自旋子能带是半金
属特征，自旋向下的子能带是半导体行为，这与我们

先前研究过的一个例子铁磁氧化物234,
［56］的自旋

极化能带有一些相似之处"

) 讨 论

本文虽然使用了与文献［7］不同的原子球半径，
但是得到了与文献［7］基本相同的结果"按照我们的
原子球半径得出的原子球的最大交叠在558以内"
根据&9(:3;:9等的一个结果［5<］，,-8以内的原子
球交叠带来的误差是可以通过并合校正加以消除

的，而超过,-8的原子球交叠带来的误差是不能完
全由并合校正加以消除"依据这一原则，我们对文献
［7］使用的原子球半径进行了估计，发现他们计算过
程中使用的原子球最大交叠接近5)8"一般说来，
在#=>4+&$&的计算中，在将单胞的体积用原子
球的体积填充（?@ABCD）的过程中，应当尽量减少原
子球之间的交叠"因此有理由认为，在计算精度上本
文的结果应当优于文献［7］"通过计算，发现在本文
涉及到的三种’(+! 化合物中，’(与! 之间的电
荷转移都比较小（小于一个电子电量），说明’(与

!之间的结合主要是以共价键为特征"此外，与文
献［7］不同的是，我们关于’(E的计算中得到的电
子占据态的宽度要窄一些；而对于’(1，我们的计
算得到的价带又比文献［7］的要大一些"同时，我们
对’(1的#%&能带进行了修正，发现能隙经过修
正后的最终结果是-.57:F，与文献［7］的结果
（-.5-:F）也有明显的分歧（见表!）。

图! ’(+!的自旋极化（#$%&）能带结构（实线表示向自旋
向上的子带，虚线表示向自旋向下的子带）
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表! "#$!（!%&，’和()）和*+,(计算结果按各个原子以
及轨道角动量和自旋取向的投影

"#&

自旋 ) - # !+（!.）

"#
!

"

/0121

/0134

/0!35

/0!32

/0265

/02/2

/0/6!

&
!

"

/057!

/0576

1058/

1055/

9/0/68

:
!

"

/0/35

/0/36

/0//8

"#’

自旋 ) - # !+（!.）

"#
!

"

/0151

/0126

/0!78

/0!78

/0257

/035!

/01/4

’
!

"

/0586

/057!

10365

10274

/0/6/

/0/78

9/0/68

:
!

"

/018!

/01!3

/0//3

"#()

自旋 ) - # !+（!.）

"#
!

"

/0157

/0125

/0!7/

/0!7/

/022!

/032!

/01/2

()
!

"

/0564

/0537

1037!

102!2

/0/77

/0/85

9/0/57

:
!

"

/0182

/018!

/0//6

同时，我们也采用了文献［4］的原子球半径重新进行
了计算，在可以分辨的精度内，发现两种原子球半径

并未导致计算结果的明显改变;
表8 本文的主要结果与文献［7］和［4］的比较

本文结果 相关结果

价带宽度／<=
"#&（!7;77），
"#’（!70!5），
"#()（!7077）

"#&（!7016），
"#’（!7076），
"#()（!7066）（［4］）

"#&能隙（<=，非
自旋极化）

9/0/41），
/014!）

9/0151），
/01/!）（［4］）
/0!/（1）（［7］）

态密度（)>?><)／<=，
非自旋极化）

"#&（!/0/8），
"#’（!/0!7），
"#()（!/0!6）

"#&（!/0//），
"#’（!/0!!），
"#()（!/0!!）（［7］）

1）未作宽能带修正；!）宽能带修正;

如前所述，7@电子的“冻芯”处理，对于"#原子
是一个恰当的处理方法;考虑到7@电子本身的特殊
性，“冻芯”处理应当是可靠和有效的;如果将7@电
子包含在基集中，会在费米面附近形成一个主要由

@电子形成的复杂能带，从而导致错误的计算结果;

当然，如果有可能的话，对7@电子进行自相互作用
修正（+AB）可能会得出稍微不同的计算结果;由于

"#$!的能带结果已经处于半金属和半导体的边
缘，我们猜测对于7@电子的不同处理可能会导致能
带结构的显著改变;由于对本文中涉及到的几种化
合物，到目前为止的有关电子能带结构的实验几乎

未见报道，因此有关的实验结果实际上就是对7@电
子不同处理方法有效性的检验;希望本文中给出的
研究结果能够刺激相关的实验研究;

作者之一（谭明秋）感谢联邦德国德累斯顿固体
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