
钙钛矿型 !"#$%&中电荷歧化的第一原理研究

孟 醒 徐晓光 刘 伟 孙 源 陈 岗!

（吉林大学汽车材料教育部重点实验室，材料科学与工程学院，长春 "#$$"%）

（%$$#年 "$月 &日收到；%$$’年 #月 &日收到修改稿）

应用第一原理的密度泛函方法，研究钙钛矿型过渡金属氧化物 ()*+,#的电子结构 - ()*+,#在正交结构（空间

群为 !"#$）和单斜结构（空间群为 !%" . #）的电子密度图表明 *+在正交相中只存在 *+# /一种组态，而在单斜相中则

存在 *+（# 0!）/和 *+（# /!）/两种不同的组态 - 电荷歧化特征值!可由 *+#1电子态密度中非键 %%2部分反映 - 通过 %%2态

密度在正交和单斜相的相对变化，可以算得!值为 $3#’ 4 $3$"-
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" 3 引 言

钙钛矿型 #1过渡金属氧化物 &*+,#（& 为稀土
元素）的电子结构和物理特性一直为人们所关注 -
&*+,#在 ’7F时发生金属:绝缘体相变（’7F为金属到

绝缘体转变温度）［"—"$］- ()*+,#即属此类氧化物 -
它在 ’ 为 65#G时发生金属:绝缘体相变，同时发生
结构相变，从高温区正交结构（空间群为 !"#$）转
变到低温区单斜结构（空间群为 !%" .#）- H=)AI)等
人仔细分析了同步辐射 J射线衍射（KLM）和中子粉
末衍射实验数据，得出在单斜结构的 ()*+,#中，*+
离子占据两个独立的等效点系 - *+—,键平均键长
不同，构成两种类型的 *+,N八面体，即扩展的 *+,N

八面体和收缩的 *+,N八面体 - 它们沿着三个结晶学
方向交替排列，构成单斜结构 - 人们认为是 *+离子
位置的分裂造成晶体对称性的降低，从而导致 *+# /

阳离子出现电荷歧化现象，即 %*+# / !*+（# 0!）/ /
*+（# /!）/［N，&，O］- 为了弄清这种歧化现象的本质，本文
用第一原理方法从理论上研究 ()*+,#的电子结构 -

% 3 计算方法

本文应用运行于 PQF FLFK 工作站系统上的

HEED=RSI 8DR+CI%软件 - 通过 8DR+CI%图形用户界面来完
成基于密度泛函理论（MTU）的 8HPU9V量子力学计
算 - 基于第一原理赝势计算方法的 MTU理论被广泛
地应用于固体电子结构的计算［""—"6］-采用第一原理
平面波超软赝势方法来拟合电子:离子相互作用 -
平面波截止能量设为 #&$DW，倒易空间中 ( 点间的
距离选为 $3$$6A;0 " - 计算使用的 ()*+,#的正交和

单斜结构的结晶学参数取自 H=)AI)等人的 KLM和
中子粉末衍射结果［O］- ()*+,#的配位多面体模型如

图 "所示 - 对两种结构采用局域密度近似方法先计
算体系的单电子能量，然后计算体系的态密度 - 最
后计算二者在正空间中价电子密度分布 -

# 3 结果与讨论

图 %和图 #为电子密度图，清晰地显示出在金
属:绝缘体转变前后电荷分布的变化 - 用 *+表示正
交相中的 *+离子，用 *+（F）和 *+（FF）分别表示单斜
相中的两种 *+离子 - 在 ()*+,#正交相中（图 %），*+
离子均匀地分布，呈现单一的电子组态 - 而在单斜
相中（图 #），*+ 离子明显地呈现两种组态 *+（F）和
*+（FF），*+（F）周围具有较低的电子密度，*+（FF）周围
具有较高的电子密度 -
图 ’ 为 ()*+,#中 *+#1 轨道的部分态密度图 -

图 ’ 中从 0 N3& 到 0 "3ODW 区间标记为 )X2带，从
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图 ! "#$%&’的配位多面体模型

图 ( 正交相（))!）平面电子密度图

* !+,到 * )+-./ 区间标记为 !(0带，从 * )+- 到

(+(./区间标记为 "!0 带 1 按照 234%5#6的结论［!7］，"8
0

带对应于成键的电子轨道，!(0带对应于非键的电子

轨道，"!0 带对应于反键的电子轨道 1 在 $%&7八面体

中，$%的 9个 ’4轨道中的两个 4#(和 4$( * %(轨道处在

二重简并的 "0能级，这两个轨道中的电子云与 &(:
轨道发生!交叠成键，即参与 :;4 轨道杂化 1 成键
后，"0能级劈裂为两个能级，即反键的 "!0 和成键的

"8
0能级 1 原来在 "0能级的 ’4电子其中一部分电子

进入 &(:轨道中，使 "!0 空态增加，另一部分电子还

图 ’ 单斜相（))!）平面电子密度图

属于 $%原子所有，填充在 "8
0带中 1 $%的另外三个 4

轨道 4$%，4$#和 4%#轨道处于三重简并的 !(0能级，这里
的 4电子不参与与 &的成键，因此，$%’4电子在 !(0
能级的占据数就是不参与成键的电子数 1 对于同种
$%原子，4 电子数一定，根据不参与成键的电子数
（即 !(0带占据数）的变化，可以推知参与成键电子数
的变化 1 所以可以用 "8

0带、!(0带和 "!0 带的态密度的
相对变化来反映 $%价态的变化 1 对部分态密度曲
线在 * 7+<到 (+(./整个区间及各分区间分别进行
积分，就能定量地计算 4电子的状态，从而对 $%价
态的改变有准确的了解 1 由于 =2>?@A程序所给出
的计算是针对每一个 $% 和 &原子的，所以有几组
$%的部分态密度结果列于表 ! 1 对每组数据进行平
均可以得到相应的电子密度，其计算结果列于表 ( 1

表 ! "#$%&’中 $%’4电子部分态密度图各部分积分结果

原子 总数 "80 !(0 "!0
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C）表示在单斜相中的 $%离子；8）表示在正交相中的 $%离子 1
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图 ! "#$%&’中 $%’(电子的部分态密度图

表 ) "#$%&’中 $%’(电子部分态密度图各部分积分平均值

原子 总数 !*）+ ")+ !!+

$%（,）-） ./010012 ’/3).’)2 ’/0)!1) )/!)!0’

$%（,,）-） ./1.4!! !/!.3). ’/5!!’42 )/5!.02

$%*） ./0!3442 !/4.5’52 ’/!13!212 )/)10)’

注：-）和*）说明同表 5 6

积分结果显示：$%（,）中 !*+ 成键轨道所对应的
态数（简称为 !*+ 态数）比 $%中 !*+ 态数有所减少，$%
（,）中 ")+非键轨道所对应的态数（简称为 ")+态数）比

$%中 ")+态数有所增多 6 相反，$%（,,）中 !*+ 态数多于

$%中 !*+ 态数，$%（,,）中 ")+态数少于 $% 中 ")+态数 6
$%（,,）中 !*+ 态数增加和 ")+态数减少意味着 $%（,,）离
子的价态高 6 同理可知 $%（,）具有较低的价态 6
单斜相中 $%（,）和 $%（,,）的价态可通过计算

$%’(电子在 ")+带中的分布获得 6 表 ) 中对比于正
交相中 $%’(电子各项积分值，单斜相中 $%（,,）’(与

&)7杂化后 !*+ 态数增加 4/!，而 $%（,,）’(电子的 ")+
态数减少 4/’’，说明存在的局域化非键 $%（,,）’(电
子少了 4/’’，亦即 $%（,,）成键电子数增加 4/’’ 6 由
于 $%’( 电子中参与 78( 杂化的电子同时填充在
$%’(轨道和 &)7轨道，所以 !*+ 和 !!+ 的态密度都受
成键状态（即轨道杂化情况）的影响，而且 !*+ 和 !!+
态数的变化还与成键的性质有关 6 同在氧配位环境
中，$%’ 9，$%（’ :!）9和 $%（’ 9!）9离子吸引电子的能力不
同，导致电子云分布不同，也就是键的共价性不同 6
亦即价态的变化使得键的共价性发生变化，从而导

致电子在各能带的占据情况发生变化 6 总之，!*+ 不
仅与成键有关，而且与 $% ’(8& )7轨道杂化及键的
共价性有关，而 ")+只与 $%’(电子成键与否有关，所
以 !*+ 带与 ")+带积分值变化不同 6 这样，通过计算

")+带的积分值变化来确定!值更准确 6 计算得知

$%（,,）’(电子的 ")+带的积分值比 $%’(电子（在正交
相中）的 ")+带的积分值少 4/’’ 6 同样 $%（,）’(电子
的 ")+带的积分值比 $%’(电子的 ")+带的积分值增加

4/’2，这说明 $%（,）成键电子数减少 4/’2 6
如果把歧化效应写成为［3，0，.］

)$%’ 9"$%（’ :!）9 9 $%（’ 9!）9，
则 $%（,）; $%（’ :!）9，$%（,,）; $%（’ 9!）9，根据前面的计
算可知!值等于 4/’! < 4/45 6

! / 结 论

本文用第一原理的密度泛函方法对 "#$%&’的

电子结构进行研究，结果表明，在正交结构中只存在

$%’ 9离子组态，而在单斜结构中存在 $%（)/33 < 4/45）9 和

$%（’/’! < 4/45）9两种不同的 $%离子组态 6

［5］ =->?@-8ABC#D E F，G#(>@+BHD8I->J-K-L E，F-?#>>H M -N( O#>>-N?H E

P 5..) #$%& 6 ’!( 6 P !" !!5!
［)］ AH(->(H A F 5..1 ) 6 #$%& 6：*+,-!,& 6 ./""!0 # 531.
［’］ Q-R-R#S# T -N( UBK%V->- O )44) ) 6 #$%& 6 1+2 6 )/3/, $% 5))3
［!］ WL#NX# E W，=->?@-8ABC#D E F，UH>NYN(HD8Z@-D A O，W>-N(- A W

=，A->S@NHD8F#7H A E -N( I-X-%X A O 5... #$%& 6 ’!( 6 4!"" 6 &’

’015
［2］ UH>NYN(HD8Z@-D A O，WL#NX# E W，A->S@NHD8F#7H A E，I-X-%X A O

-N( =->?@-8ABC#D E F )445 #$%& 6 ’!( 6 P "! 5!!!51

［3］ WL#NX# E W，A->S@NHD8F#7H A E，I-X-%X A O，W>-N(- A W = -N(

UH>NYN(HD8Z@-D A O 5... ) 6 56 6 *$!6 6 1+2 6 %’% !12!
［1］ (H L- I>BD U M，M%-R#NSHDH I，A-XX- $ [，T-LJ- "，WL#NX# E W，

A->S@NHD8F#7H A E -N( I-X-%X A O )44) #$%& 6 ’!( 6 P "" 52’54!
［0］ WL#NX# E W，A->S@NHD8F#7H A E，I-X-%X A O，=->?@-8ABC#D E F -N(

UH>NYN(HD8Z@-D A O )444 #$%& 6 ’!( 6 P "% 5123
［.］ WL#NX# E W，A->S@NHD8F#7H A E，I-X-%X A O，=->?@-8ABC#D E F，

UH>NYN(HD8Z@-D A O -N( W>-N(- A W = )445 #$%& 6 ’!( 6 P "!

.!54)

210’55期 孟 醒等：钙钛矿型 "#$%&’中电荷歧化的第一原理研究



［!"］ #$%&’&($)*+,-) . /，012&32 4 0，.-%56&$)*728$ . 4，9-3-:3 . /，

;-%<6-*.=>2) 4 7 -&( 0%-&(- . 0 ; ?""" !"#$%&’ @ !"# ?!A
［!!］ /2&B C D，;= .，/-&B E #，7:-&B 7 -&( D-2 . F ?""" (&)’ !"#$ G

*%+ G $% !HIH（:& 9J:&$3$）［童宏勇、顾 牡、汤学峰、梁 玲、

姚明珍 ?""" 物理学报 $% !HIH］

［!?］ 4:-&B F D，E= E C，K= C L，FJ-&B # M -&( 4:& F C ?""? (&)’

!"#$ G *%+ G &’ !HAN（:& 9J:&$3$）［姜振益、许小红、武海顺、张富

强、金志浩 ?""? 物理学报 &’ !HAN］

［!O］ /-& . M，/-2 E .，E= E 4，C$ 4 C -&( D$ ; E ?""O (&)’ !"#$ G

*%+ G &! INO（:& 9J:&$3$）［谭明秋、陶向明、徐小军、何军辉、叶

高翔 ?""O 物理学报 &! INO］

［!I］ E= E ;，K$: D 4，.$&B E，K-&B 9 F，C=-&B F # -&( 9J$& ;

?""I (&)’ !"#$ G *%+ G &( ?!"（:& 9J:&$3$）［徐晓光、魏英进、孟

醒、王春忠、黄祖飞、陈 岗 ?""I 物理学报 &( ?!"］

［!H］ E= E ;，.$&B E，K-&B 9 F，K= # -&( 9J$& ; ?""I , G !"#$ G

-"./ G @ ’)* !!NH
［!N］ 0P(:&21 . Q，Q2J-& 0 #，9$($% ;，9J2 Q -&( 42-&&282=123 4

!RRS !"#$ G 0.1 G @ &# !OHI

!"#$%+&#"’("&)*$ "’+*$%",-%".’ ./ (0-#,* 1"$&#.&.#%".’-%".’
"’ 2.3"4( &*#.+$5"%*

.$&B E:&B E= E:-2*;=-&B 7:= K$: L=& D=-& 9J$& ;-&BT

（2.# 3’456’)56# 57 (8)5/54%9. :’).6%’9$，:%+%$)6# 57 ;<8&’)%5+ 57 -"%+’，-599.=. 57 :’).6%’9$ *&%.+&. ’+< ;+=%+..6%+=，

,%9%+ >+%1.6$%)#，-"’+=&"8+ !O""!?，-"%+’）

（U$<$:V$( A W<52X$% ?""O；%$V:3$( Y-&=3<%:85 %$<$:V$( A .-%<J ?""I）

0X35%-<5
K$ J-V$ :&V$35:B-5$( 5J$ $1$<5%2&:< 35%=<5=%$ 2Z C2[:WO 8$%2V3\:5$ =3:&B Z:%35 8%:&<:81$3 X-3$( 2& 5J$ ($&3:5P*Z=&<5:2&-1

5J$2%PG 0 <2Y8-%:32& 2Z $1$<5%2&*($&3:5P Y-8 X$5]$$& 2%5J2%J2YX:< -&( Y2&2<1:&:< 35%=<5=%$3 :&(:<-5$( 5J-5 5J$%$ :3 2&1P 2&$
5P8$ 2Z [:O ^ 35-5$ :& 5J$ 2%5J2%J2YX:<*Y$5-11:< 8J-3$（38-<$ B%2=8 !4+/），-&( 5J$%$ -%$ 5]2 5P8$3 2Z [:（O _!）̂ -&( [:（O ^!）̂

35-5$3 :& 5J$ Y2&2<1:&:<*:&3=1-5:&B 8J-3$（38-<$ B%2=8 !?! ‘ +）G /J$ <J-%-<5$%:35:< 8-%-Y$5$% 2Z <J-%B$ (:38%282%5:2&-5:2&! :3

<2&<$%&$( ]:5J 5J$ &2&*X2&(:&B )?B X-&( 2Z 8-%5:-1 ($&3:5P 2Z 35-5$3 2Z [:O( $1$<5%2&G! :3 <-1<=1-5$( 52 X$ "aOI b "a"!，X-3$(

2& 5J$ <J-&B$3 2Z )?B X-&( Z%2Y 2%5J2%J2YX:< 52 Y2&2<1:&:< 8J-3$ G

,-./0123：C2[:WO，<J-%B$ (:38%282%5:2&-5:2&，$1$<5%2&:< 35%=<5=%$，Z:%35*8%:&<:81$3

4566：S!!H.，S!?"9，S!?H

T92%%$382&(:&B -=5J2% G c*Y-:1：d)J-&eY-:1 G d1= G $(=G <&

NSAO 物 理 学 报 HO卷


