
 

姜泰勒扭曲和轨道序诱导的二维铁磁性*
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随着体系维度的降低, 材料内部的量子限制效应和电子关联作用会相应地增强, 往往可以衍生一些新奇

的物理特性. 在钙钛矿材料中, 姜泰勒扭曲和轨道序通常会引起丰富的电子关联行为. 本文通过第一性原理

计算、对称性分析和蒙特卡罗模拟等方法, 对比研究了钙钛矿氟化物 KCuF3 及其单层结构, 揭示了钙钛矿二

维化引起的晶格动力学、结构、电子及磁性质等方面的变化. 结果表明, KCuF3 块体中出现的协作姜泰勒扭

曲和面内交错轨道序可以维持到单层极限, 导致单层为二维铁磁绝缘体. 与块体相不同的是, 在单层中姜泰

勒扭曲模式作为原型相的软模出现, 且单层的绝缘性不依赖于姜泰勒扭曲的出现, 而是与电子关联效应的增

强有关. 本文为研究二维钙钛矿材料以及设计基于钙钛矿的二维铁磁体提供了指导和借鉴.
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1   引　言

与块体材料相比, 二维材料更容易受外场调

控, 其应用能够降低器件厚度及能耗, 提高存储密

度等, 有助于实现小型化、集成化且低能耗的功能

器件 [1−4]. 此外, 二维材料也可能表现出不同于其块

体的新奇物性 [5,6]. 随着二维材料研究的发展, 二维

铁磁体因其在自旋电子学领域的潜在应用而受到

广泛关注 [7−10]. 然而, 二维铁磁性能否稳定存在曾

是一个长期悬而未决的问题 [11]. 直到 2017年, 实

验上首次在范德瓦耳斯材料 CrI3 和 Cr2Ge2Te6 单

层中实现了二维铁磁性 [12,13]. 随后, 一些二维磁性

材料的发现使得二维铁磁性居里温度突破至室温

以上, 如在 VSe2 单层中首次实现了室温以上二维

铁磁性 [14,15]. 后续的研究实现了对二维铁磁性的电

学调控 [16], 如在少数层 CrI3 中通过门电压调控得

到反铁磁-铁磁相变, 实现巨大隧穿磁电阻效应 [17−19];

在 Cr2Ge2Te6 中利用门电压调控实现了电荷与自

旋的双重双极全电操纵 [20].

目前发现的二维铁磁体大多属于范德瓦耳斯

材料 [10]. 相比于范德瓦耳斯材料, 钙钛矿材料由于

其晶格、电荷、轨道及自旋等多种自由度的竞争与

协作而表现出更加丰富的关联电子及磁性质 [21,22].

然而, 与范德瓦耳斯材料不同, 钙钛矿材料在降至

二维时会伴随着化学键的断裂及离子配位数的变

化, 可能出现结构及电子性质的重构. 因此, 钙钛

矿块体中出现的一些有趣现象能否维持到二维极

限及二维下是否出现新颖的衍生现象, 仍是需要研

究的关键问题. 最近, 实验上已成功制备无应力束

缚的钙钛矿单层, 并且可转移到任何所需衬底上,

从而为探究以上关键问题提供了良好的契机 [23−25].

这些实验进展也为开发二维钙钛矿功能材料铺平

了道路 [26−31], 如可以研究基于二维钙钛矿的摩尔异
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质结和旋转扭曲双层等.

钙钛矿氟化物KCuF3 作为姜泰勒 (Jahn-Teller,

JT)扭曲和轨道有序体系的代表性材料之一, 由于

表现出关联电子性质及自旋 1/2的准一维反铁磁

链特性而受到了广泛关注 [32−36]. 本文以 KCuF3 为

例, 利用第一性原理计算、对称性分析和蒙特卡罗

模拟方法对比研究了其块体和二维单层的晶格动

力学、结构、电子及磁性质等, 揭示了 KCuF3 二维

化导致的电子与磁性质的改变, 证实协作的 JT扭

曲可以保留至钙钛矿单层极限, KCuF3 导致的面

内交错的轨道序是铁磁性出现的原因. 

2   计算方法

U = 7.9 J =

0.8

U = 9.7 J = 0.8
√
2×

√
2× 2

√
2×

√
2× 1

9× 9× 9 9× 9× 1

本文所有基于密度泛函理论的第一性原理计

算都是在 VASP软件包下执行的 [37,38], 使用了投

影缀加平面波 (PAW)方法 [39]. 交换关联泛函采用

包含Hubbard模型参量 U 的广义梯度近似 (GGA+

U), 选取了适合计算固体材料晶格性质的 PBEsol

泛函作为交换关联函数 [40]. 在Hubbard-U 方法中使

用旋转不变形式处理 Cu 3d轨道的电子关联 [41,42].

采用约束随机相近似 (cRPA)方法 [43] 测定了块体

及单层中 Cu 3d电子库仑排斥作用参数 U 和交换

作用参数 J. 对于块体, 计算值为   eV,  

  eV, 与先前文献理论计算采用的值非常接近 [35].

单层相则为   eV和   eV. 对于钙钛矿

块体和单层, 分别采用  和 

钙钛矿超胞构建不同八面体扭曲模式产生的结构

相. 为了避免周期性边界条件引入的层间相互作

用, 在钙钛矿单层中设置了 20 Å的真空层. 平面波

展开采用了 600 eV的平面波截断能, 电子自洽循

环采用 10–6 eV的收敛阈值. 使用以 Γ点为中心的

k 点网格进行布里渊区积分, 块体和单层的计算分

别使用   和    k 点网格. 对每个结

构相的晶格常数和原子坐标进行了优化, 直到各原

子上的 Hellman-Feynman力小于 0.01 eV/Å. 利

用密度泛函微扰理论 (DFPT)方法 [44] 计算了块体

和单层的原型相和基态相的声子谱. 利用 PHO-

NOPY软件 [45] 提取了力常数矩阵, 并计算了声子

频率和相应的本征模. 使用对称性分析软件 ISOT-

ROPY来辅助进行群论分析 [46].

使用基于格林函数方法的 TB2J软件包 [47] 计

算了块体和单层基态相的磁交换作用参量. 该方法

16× 16× 16 32× 32× 1

利用磁力理论并把局域刚性自旋旋转作为微扰, 采

用基于Wannier函数构造的紧束缚模型计算能量

变化. 基于海森伯模型和提取的磁交换作用参量,

利用蒙特卡罗模拟证实了块体和单层基态结构的

磁相, 并推测了磁转变温度. 对于块体和单层, 分

别采用了   和   的自旋格子 .

计算使用周期性边界条件和模拟退火算法, 每个温

度下模拟采用 106 步来达到平衡条件 , 并利用

Metropolis算法进行抽样. 

3   结果与讨论
 

3.1    晶格动力学

图 1(a)和图 1(b)分别给出了钙钛矿块体 ABX3
和单层原型相的晶体结构. 所考虑的钙钛矿单层具

有完整的八面体结构, 可以看作层状钙钛矿块体

A2BX4 的基本结构单元. 首先对比研究了钙钛矿

氟化物块体 KCuF3 及其单层 K2CuF4 原型相的晶

格动力学性质. 根据晶格振动理论, 描述晶格振动

的联立方程组的矩阵形式可表示为 

ω2(q)U(q) = D(q)U(q), (1)

q ω(q) D(q)

U(q) D(q)

其中   为振动波矢,    为振动频率,    为动

力学矩阵,   表示振动状态的本征矢量. 当 

为正定矩阵时, 所有的本征振动频率均为正值, 此

时结构具有动力学稳定性. 否则, 体系可能出现虚

频的振动模式, 即软模.

P4/mmm

图 1(c)给出了块体原型相的声子谱. 虽然该

原型相并非 KCuF3 块体的基态结构 , 但其所有

的振动模式都是动力学稳定的 . 与块体相不同 ,

K2CuF4 单层原型相 (空间群  )的声子谱

在布里渊区边界高对称点 M 处出现了一个显著的

不稳定振动模式, 如图 1(d)所示, 其属于协作 JT

扭曲, 表明了单层原型相的不稳定性.

3+

然后研究了块体及单层结构可能出现的结构

扭曲模式, 涉及钙钛矿材料最常见的两种晶格畸变

类型: 八面体旋转和 JT扭曲. 八面体旋转扭曲源

于钙钛矿材料离子半径失配, 属于结构几何效应,

在钙钛矿材料中非常普遍. 而 JT扭曲则与钙钛矿

B 位过渡金属离子简并 d轨道的破缺有关, 常见于

含有 JT活性离子 (如 Mn  和 Cu2+)的钙钛矿

材料 [48]. 对于八面体旋转扭曲, 垂直于旋转轴的平

面内相邻八面体的旋转是联动的, 即八面体旋转的
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R+ R−

M+
2 R−

5

Q2 Q3

Q2

Q+
2 Q−

2

M+
3 R−

3 (0; a) Q3

R−
3 (a; 0)

协作性, 而沿着旋转轴的相邻八面体的转动可能同

相 (记为  )或反相 (  ), 分别属于不可约表示

 和   , 如图 2(a)所示. JT扭曲同样是协作

的, 可分为  和  模式, 前者表示八面体的键长

沿着面内一个方向伸长而另一个方向收缩 (即两长

两短), 而后者对应面内键伸长而面外键收缩 (即四

长两短). 同样, 相邻两层的  模式符号可能相同

(记为   )也可能相反 (记为   ), 分别属于不可

约表示   和   .    模式的不可约表示为

 . 在钙钛矿单层中, 根据八面体绕面外还

M+
2

M+
5 Q2 Q3

M+
3 M+

4

是面内轴转动, 八面体旋转可分为旋转 (记为 R)

和倾斜模式 (记为 T), 分别属于不可约表示  和

 , 如图 2(b)所示. JT扭曲仍可分为   和  

模式, 分别属于不可约表示  和  .

R+ R−

本文研究了这些扭曲模式的出现引起的能量

收益. 结果表明, 对于 KCuF3 块体, 八面体旋转模

式   和   的结构相能量基本相同, 呈现出抛物

线型能量曲线, 即没有能量收益. 与此不同, 所有

的 JT扭曲模式则显示出典型的双势阱型能量曲

线, 其出现能够降低体系的能量, 而且轻微的 JT
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图 1    (a)钙钛矿块体和 (b)单层原型相的晶体结构; (c) KCuF3 块体和 (d)其单层原型相的声子谱

Fig. 1. Crystal structures of the prototype phases of (a) perovskite bulk and (b) monolayer; phonon spectra of the prototype phases

of (c) KCuF3 bulk and (d) its monolayer.
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图 2    KCuF3 块体 (a)及其单层 (b)中每种八面体中扭曲模式产生的结构相的能量随模式振幅的变化. 能量曲线零点对应原型相.

块体中具有相反符号的同种扭曲模式 (如   和   ,   和   )的能量曲线基本重叠, 因而未能全部显示出来. 插图为各种八

面体旋转和 JT扭曲模式的示意图. 八面体旋转和 JT扭曲模式的振幅分别用阴离子沿着垂直和平行于八面体键的位移来表示

R+ R− Q+
2 Q−

2

Fig. 2. Change in energy of the structural phase caused by each octahedral distortion mode with the mode amplitude for the KCuF3
bulk (a) and its monolayer (b). The zero point of the energy curves represents the prototype phase. The energy curves of the same

distortion modes with opposite signs, such as     and    , as well as     and    , basically overlap, resulting in not all being

shown. The insets illustrate various octahedral rotation and JT distortion modes. The mode amplitudes of octahedral rotation and

JT  distortion  are  represented  by  the  displacement  of  anions  perpendicular  and  parallel  to  their  octahedral  bonds,  respectively.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 1 (2024)    017101

017101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Q2

Q+
2 Q−

2

Q3

Q2

扭曲即可导致大幅的能量降低 (约 0.66 eV), 预示

其可能引起电子性质的转变. 类似于旋转模式,  

型 JT扭曲的同相和反相模式 (  和  )具有几

乎简并的能量. 对于 K2CuF4 单层, 八面体旋转和

倾斜模式表现出抛物线型能量曲线, 与块体相的结

果类似. 不同的是,   型 JT扭曲模式的能量曲线

转变为抛物线型. 只有  模式表现出双势阱型能

量曲线, 且其能量收益相对于块体显著降低, 预示

其在单层基态结构中的出现. 

3.2    基态结构

首先计算 KCuF3 块体的基态结构以验证计算

方法的准确性. 考虑了每种结构扭曲模式及其各种

组合引起的结构相, 并通过结构优化计算了不同结

构相的能量. 所有结构相中扭曲模式的初始振幅采

用不同值, 并不影响优化后的结构相的能量. 结果

表明, 所有包含八面体旋转扭曲模式的结构相在经

过结构优化后, 体系中的八面体旋转扭曲模式会消

失, 导致结构对称性变化到原型相或仅具有 JT扭

Q−
2 I4/mcm

Q+
2 P4/mbm

Q−
2 Q+

2

曲的结构相, 如表 1所列. 只有原型相和三种 JT

扭曲模式各自生成的结构相在结构优化后稳定存

在, 其中  模式产生的结构相 (空间群  )

具有最低的能量, 与实验测定的结构一致 [34]. 然而,

 模式产生的结构相 (空间群   )与基态

相具有非常接近的能量 , 这能够解释实验上在

KCuF3 块体样品中观察到   和   模式产生的

两种结构畴共存的现象 [36]. 三种 JT扭曲模式生成

的结构相的能量比较接近. 这些结果与前面能量收

益计算的结果一致, 即只有 JT扭曲模式的出现能

够降低体系的能量, 且它们具有相近的能量收益.

Q2 Q3

Q2 Q3

Q2

然后, 通过计算单层中每个结构扭曲模式及其

组合产生的结构相的能量测定了单层的基态结构.

和块体相的结果类似, 所有的八面体旋转扭曲模式

在结构优化后会消失, 导致体系对称性发生变化,

如表 2所列. 只有原型相和 JT扭曲模式 (  和  )

的结构相的对称性能够在结构优化后保持不变.

 模式产生的结构相具有最低的能量, 而  模式

的结构相的能量要高于原型相. 这一结果也与单层

能量收益计算的结果一致, 即只有  模式的出现

能够降低体系的能量.

 

I4/mcm

表 1    KCuF3 块体单个八面体扭曲模式及其组合

产生的结构相的空间群及相对能量 (相对于基态相

 ). 每个扭曲模式的不可约表示的序参量

固定为沿着 z 轴方向. 符号“—”表示对应的结构相

中八面体旋转模式在结构优化后消失, 导致其结构

对称性发生改变

I4/mcm

Table 1.    Space group and relative energy (relative

to  the  ground-state  phase    )  of  structural

phases resulting  from  the  single  octahedral   distor-

tion  mode  and  their  various  combinations  for  the

KCuF3  bulk.  The  symbol  “—”  represents  that  the
octahedral rotation mode in the corresponding struc-

tural  phase  disappears  after  structure  optimization,

resulting in a change in structural symmetry.

扭曲模式 空间群 ∆E/(meV·f.u.–1)

0 Pm3̄m (No. 221) 695.5

R+ P4/mbm (No. 127) —

R− I4/mcm (No. 140) —

Q+
2 P4/mbm (No. 127) 0.1

Q−
2 I4/mcm (No. 140) 0

Q3 I4/mmm (No. 139) 3.6

R+ ⊕Q+
2 Pbam (No. 55) —

R− ⊕Q+
2 P42/mbc (No. 135) —

R+ ⊕Q−
2 P42/mbc (No. 135) —

R− ⊕Q−
2 Ibam (No. 72) —

R+ ⊕Q3 P4/mnc (No. 128) —

R− ⊕Q3 I4/m (No. 87) —

 

P4/mbm

表 2    K2CuF4 单层单个八面体扭曲模式及其组合

产生的结构相的空间群及相对能量 (相对于基态相

 )

P4/mbm

Table 2.    Space group and relative energy (relative

to  the  ground-state  phase    )  of  structural

phases resulting  from  the  single  octahedral   distor-

tion  mode  and  their  various  combinations  for  the

K2CuF4 monolayer.

扭曲模式 空间群 ∆E/(meV·f.u.–1)

0 P4/mmm (No. 123) 31.3

R P4/mbm (No. 127) —

T (a, 0) Pmna (No. 53) —

T (a, a) Cmme (No. 67) —

Q2 P4/mbm (No. 127) 0

Q3 P4/mmm (No. 123) 77.8

R⊕ T (a; 0) P21/c (No. 14) —

R⊕ T (a, a) C2/m (No. 12) —

R⊕Q2 Pbam (No. 55) —

R⊕Q3 P4/m (No. 83) —

Q2 ⊕ T (a, 0) P21/c (No. 14) —

Q3 ⊕ T (a, 0) P2/m (No. 10) —

Q2 ⊕ T (a, a) C2/m (No. 12) —

Q3 ⊕ T (a, a) C2/m (No. 12) —

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 1 (2024)    017101

017101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


以上结果表明, 在 KCuF3 块体中出现的 JT

扭曲模式可以维持到其单层极限, 即 K2CuF4 单层

相对于其块体相未发生结构重构. 进一步计算了块

体和单层基态相的声子谱以证实其结构动力学稳

定性. 如图 3(a)和图 3(b)所示, 块体和单层基态

结构的声子谱在整个布里渊区范围内不存在虚频

的振动模式, 证实了它们结构的动力学稳定性. 

3.3    电子性质

接下来对比研究 KCuF3 块体和其单层的电子

性质. 同时计算了原型相和基态相的投影能带结构

以阐明结构扭曲对电子性质的影响. 如图 4(a)—

(d)所示, 费米能级附近的能带主要源于 Cu2+离子

的 3d轨道和 F–离子的 2p轨道, 而 K+离子和 Cu2+
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图 3    (a) KCuF3 块体和 (b) 其单层基态相的声子谱

Fig. 3. Phonon spectra of the ground-state phases of (a) KCuF3 bulk and (b) its monolayer.
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图 4    KCuF3 块体原型 (a)和基态相 (b)上、下自旋的投影能带结构. 插图为对应的晶体结构示意图. 价带中未显示彩色投影的

能带 (灰色曲线)主要源于 F–离子的 2p轨道. 计算中原型和基态相均采用铁磁序以进行对比. 对于基态相, 整体笛卡尔坐标系绕

z 轴旋转   以与局域晶体场坐标系重合, 其中 x 轴沿选择的八面体的最长键方向

45◦

Fig. 4. Up-spin and down-spin projected band structures of the prototype (a) and ground-state phases (b) of the KCuF3 bulk. The

insets show the corresponding crystal structures. The energy bands (gray curves) in the valence bands that do not show color pro-

jection are mainly derived from the 2p orbital of the F– ions. In the calculation, the ferromagnetic phase was used for both proto-

type and ground-state phases for comparison. For the ground-state phase, the global Cartesian coordinate system is rotated by  

around the z axis to coincide with the local crystal-field coordinate system, where the x axis is along the longest bond of the selec-

ted octahedron.
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t2g eg
t62ge3g t2g

eg eg

eg

eg
d3x2−r2

dy2−z2 d3x2−r2

dy2−z2

d3x2−r2 t2g

dx2−z2/dy2−z2

离子的 s轨道的能带远高于费米能级. 在八面体晶

体场的作用下, 磁性离子的 3d轨道会劈裂成三重

简并的  轨道和双重简并的  轨道. Cu2+离子 3d

轨道的电子构型为   , 即   轨道被电子占满,

上自旋的   轨道被完全占据, 而下自旋的   轨道

被部分占据. 在 KCuF3 块体的原型相中, 费米能级

穿过   轨道形成的下自旋能带, 导致原型相表现

出金属性 , 如图 4(a)所示 . 而在块体基态相中 ,

JT扭曲的出现进一步劈裂   轨道为能量较低的

 轨道 (x 轴沿着八面体最长键方向)和能量

较高的   轨道. 这导致   轨道形成的能

带被完全占据, 而  轨道的下自旋能带完全位

于费米能级之上, 即 JT扭曲打开了一个相当大的带

隙 (约 2.7 eV), 如图 4(b)所示. 有趣的是, 上自旋的

 轨道的能带能量显著降低, 甚至低于  轨

道的能带, 这可能与轨道序和局域化导致电子关联

效应增强有关. 该能带接近于平带, 表明其轨道的

局域化显著增强. 由于协作的 JT扭曲导致八面体

长键在面内交替分布, 从而形成   型

d轨道空穴在面内交替分布的轨道序, 与文献的结

果一致 [34−36].

进一步研究了 JT扭曲模式的振幅对电子性

质的影响, 以解释能量收益计算中 JT扭曲的出现
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图 5    KCuF3 块体和其单层的带隙随 JT扭曲的相对幅度

的变化. 插图显示了单层基态相中 d轨道空穴形成的交错

轨道序

Fig. 5. Change  in  band  gap  with  the  relative  amplitude  of

the  JT  distortion  for  the  KCuF3  bulk  and  its  monolayer.

The inset shows the staggered orbital order formed by the d

orbital holes in the ground-state phase of the monolayer.
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图 6    K2CuF4 单层原型 (a)和基态相 (b)上、下自旋的投影能带结构. 插图为对应的晶体结构示意图. 价带中未显示彩色投影的

能带 (灰色曲线)主要源于 F–离子的 2p轨道. 能带计算中原型和基态相均采用铁磁序以进行对比

Fig. 6. Up-spin and down-spin projected band structures of the prototype (a) and ground-state phases (b) of the K2CuF4 monolayer.

The insets show the corresponding crystal structures. The energy bands (gray curves) in the valence bands that do not show color

projection are mainly derived from the 2p orbital of the F– ions. In the calculation, the ferromagnetic phase was used for both proto-

type and ground-state phases for comparison.
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eg

eg

导致块体相能量骤降的原因. 如图 5所示, 块体相

中轻微的 JT扭曲即可产生一个较大的带隙, 引起

金属-绝缘体转变. 上自旋的   轨道能量降低, 同

时, 原来占据在费米能级附近的下自旋电子转移到

了能量较低的   轨道, 导致体系能量相对于原型

金属相显著降低. 在体系从金属转变为绝缘体相

后, 随着 JT扭曲模式振幅的进一步增加, 带隙大

小基本保持不变.

D4h

eg
dx2−y2 d3z2−r2

eg
d3z2−r2

d3z2−r2

不同于块体相, 单层的原型相表现出绝缘体性

质, 如图 6(a)所示. 在钙钛矿单层中, 磁性离子的八

面体晶体场转变为四方晶体场 (  对称性), 导致

其原型相出现   轨道的劈裂. 下自旋能带中能量

低的   轨道被完全占据, 而能量高的  

轨道是空的, 从而打开一个较大的带隙. 然而, 四方

晶体场不足以在两个  轨道之间产生如此大的劈

裂 (约 7.5 eV), 其可能与   轨道的局域化导

致的电子关联效应增强有关. 图 6(a)中,   轨

道的能带近乎平带, 表明其轨道局域化效应显著.

dx2−z2 dy2−z2

dx2−z2/dy2−z2

在单层基态相中 , 协同 JT扭曲的出现导致

d轨道空穴转变为  或  态. 该轨道形成

的能带近乎呈现为平带, 反映了显著的轨道局域化

特征, 如图 6(b)所示. 最长的 Cu—F键在 ab 面内

交错排列, 导致形成   型交错分布的

轨道序, 如图 5插图所示. 本文也研究了单层基态

相电子性质随 JT扭曲模式的振幅的变化. 尽管基

态相的带隙并非由 JT扭曲产生 , 但其会随着

JT扭曲的增强而显著增加, 表现出与块体显著不

同的依赖性, 如图 5所示. 

3.4    磁性质

为了确定块体基态结构的磁相, 考虑钙钛矿中

常见的磁序并计算每种磁序的能量. 对于块体基态

相, 自旋面内平行而面间反平行排列的 A 型反铁

磁序具有最低的能量, 与实验测定的磁结构一致 [34].

为了研究 JT扭曲模式对磁结构的影响, 计算了所

有磁序的能量随扭曲模式振幅的变化. 如图 7(a)

所示, 在 JT扭曲缺失的原型相中, G 型反铁磁序

具有最低的能量. JT扭曲的出现会引起 G 型反铁

磁序的能量升高, 从而导致 A 型反铁磁序具有最

低的能量. 这种磁结构的转变很可能与前面提到

的 JT扭曲引起的金属到绝缘体的转变有关.

为了提取块体相的磁交换作用, 采用海森伯

自旋模型 

H =
∑
ij

JijSi · Sj +
∑
i

K(Sz
i )

2, (2)

Si Sj Jij其中 ,    和   为格点自旋 ,    为磁交换作用 ,

K 为磁各向异性常数. 考虑的所有磁序的磁交换作

用能量表达式可表示为 

EFM = (2J1 + J2 + 4J3)S
2 + E0,

EA = (2J1 − J2 − 4J3)S
2 + E0,

EC = (−2J1 + J2 − 4J3)S
2 + E0,

EG = (−2J1 − J2 + 4J3)S
2 + E0, (3)

J1 J2

J3

E0

J1 = −0.05

J2 = 10.0

J3 = 0.43

其中, S表示 Cu2+离子的自旋矩,    和   分别为

面内和面外最近邻磁交换作用,    为面外次近邻

磁交换作用 (面内次近邻磁交换作用非常微弱),

 为与磁交换作用无关的能量项. 结果表明, 面内

最近邻为非常弱的铁磁耦合    meV, 面

外最近邻为强的反铁磁耦合   meV, 面外

次近邻为弱的反铁磁耦合   meV. 与之前

的实验和理论结果一致 [34−36], 即 KCuF3 块体相具

有强的面外反铁磁耦合和弱的面内铁磁耦合, 呈现

出一维反铁磁链的特征.

J1

J2

J3

在没有 JT扭曲的原型相中, 面内最近邻交换

作用  为弱的反铁磁耦合, 而 JT扭曲的出现导致

其转变为弱的铁磁耦合, 且其随着模式振幅的进一

步增加逐渐减弱, 如图 7(b)所示. 这解释了 JT扭

曲引起的从 G 型到 A 型反铁磁的转变. 此外, 面

外最近邻磁交换作用   始终为强的反铁磁耦合,

能够解释 FM和 C 型反铁磁序具有相对较大能量

的原因. J2 随 JT扭曲模式振幅的增加呈现先减小

后增大的趋势. 随着 JT模式振幅的增加, 面外次

近邻磁交换作用   先增大后保持不变, 其弱的反

铁磁耦合表明层间磁交换作用由最近邻占主导.

↑↑↓↓
为了确定单层基态磁结构, 考虑铁磁、交错反

铁磁 (记为 S 型)和  型反铁磁 (记为 E 型)序.

结果表明, 铁磁相具有最低的能量, 即 K2CuF4 单

层为二维铁磁体. 如图 7(c)所示, 在没有 JT扭曲

出现时, 交错反铁磁具有最低的能量. 然而, 随着

JT模式振幅的增加, 两类反铁磁序能量迅速增加,

逐渐高于铁磁序的能量, 引起了从交错反铁磁到铁

磁相的转变. 因此, JT扭曲模式在 K2CuF4 单层铁

磁性起源中扮演关键角色.

为了理解铁磁性的机制和磁相转变的原因, 提

取了单层的最近邻和次近邻磁交换作用. 在没有
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J1

J2

d3z2−r2

dx2−z2/dy2−z2

JT扭曲的原型相中, 面内最近邻磁交换作用   为

反铁磁耦合. 然而, 随着 JT模式振幅的增加, 其逐

渐减弱并转变为铁磁耦合, 其符号的转变点与磁相

变点一致, 如图 7(d)所示. 面内次近邻磁交换作用

 非常微弱可以忽略, 表明磁交换作用由最近邻

占主导. 最近邻交换作用的变化可以由交换作用的

经验规则所解释 . 在原型相中 , d轨道空穴均为

 态, 根据 Goodenough-Kanamori-Anderson

(GKA)规则, 这种均匀的轨道序会导致反铁磁交

换耦合. 随着 JT扭曲模式振幅的增加, d轨道空

穴逐渐转变为   型. 根据 GKA规则,

这种面内交错的轨道序会导致铁磁耦合. 由于八面

体长短键交替分布减弱了相邻 d轨道空穴的重叠

程度, 导致最近邻铁磁耦合相对较弱.

进一步利用格林函数方法计算块体和单层基

态相的磁交换作用, 并与能量匹配方法得到的结果

进行对比. 对于块体基态相, 该方法计算出的面内

J1 = 1.31 J2 = 8.30

J3 = 0.91

J1 = −0.81 J2 = −0.06

J1 = −0.59 J2 = −0.003

最近邻   meV, 面外最近邻     meV,

前者与能量匹配方法的结果存在较大差异, 而后者

比较接近. 由于形成面内交错轨道序, 面外次近邻

的两个 d轨道空穴可能位于相同或不同的平面, 因

而计算出的面外次近邻交换作用可分为两类

  meV或 0.05 meV, 其平均值与能量匹

配方法的结果接近. 面内次近邻交换作用非常微

弱, 计算值为 0.03 meV. 而对于单层基态相, 该方

法计算出的最近邻和次近邻交换作用分别为

  meV和   meV, 与能量匹配方

法的计算结果   meV,    meV

比较接近.

磁各向异性计算表明, 在 KCuF3 块体和其单

层中, 自旋位于 ab 面内具有最低的能量, 即易磁化

轴沿面内方向, 如图 8所示. 块体相的面内自旋取

向已被实验证实 [34]. 与块体相比, 单层的磁各向异

性显著增强.
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模式的相对振幅设置为 1. 考虑的磁序包括铁磁 (FM)和 A, C, G 型反铁磁 (AFM). 插图为 KCuF3 块体中考虑的磁交换作用 , 包

括面内最近邻   , 面外最近邻   和面外次近邻   . K2CuF4 单层 (c)不同磁相的能量 (相对于 FM)和 (d)磁交换作用随 JT模式
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用, 包括最近邻   和次近邻  
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Fig. 7. Change in (a) energy of various magnetic phases (relative to A-AFM) and (b) magnetic exchange interactions with the relat-

ive amplitude of the JT distortion in the KCuF3 bulk. Relative amplitude of JT distortion of the ground-state structure is set to 1.

Magnetic orders considered include FM, and A, C, G type AFM. The inset shows the magnetic exchange interactions considered in

the KCuF3 bulk, including the in-plane nearest-neighbor    , the out-of-plane nearest-neighbor     and the next-nearest-neighbor

 .  Change  in  (c)  energy of  various  magnetic  phases  (relative  to  FM) and (d)  magnetic  exchange  interactions  with  the  relative

amplitude of JT distortion in the K2CuF4 monolayer. Magnetic orders considered include FM, staggered (S), and     (E) type

AFM. The inset shows the magnetic exchange interactions considered in the K2CuF4 monolayer, including the nearest-neighbor  

and next-nearest-neighbor   .
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进一步利用蒙特卡罗模拟来证实块体和单层

的基态磁相, 并推测其奈尔或居里温度. 对于块体

TN = 39

相, 蒙特卡罗模拟得出的磁基态为 A 型反铁磁, 与

第一性原理计算结果一致. 模拟的磁相变温度约

为 43 K, 如图 9(a)所示, 与实验测定的奈尔温度

  K非常接近 [32,34]. 而对于单层, 模拟出的

磁基态为铁磁, 如图 9(b)所示, 证实了第一性原理

计算结果. 单层基态相的居里温度约为 5 K, 表明

层间耦合的消失导致磁相变温度显著低于块体相. 

4   结　论

本文对比研究了 KCuF3 块体及其单层的晶格

动力学、结构、电子及磁性质. 在块体结构中出现

的协作 JT扭曲可以存在于其钙钛矿单层极限. 不

同的是, 在块体原型相中, JT扭曲是动力学稳定的

振动模式, 而降至单层时则作为原型相的软模出

现. JT扭曲在块体相的带隙产生中扮演关键角色,

但单层的绝缘性不依赖于 JT扭曲. 对于单层基态

相, 协作的 JT扭曲产生了面内交错的轨道序. 这

种交错轨道序引起了最近邻铁磁交换作用, 导致了

铁磁性的出现.
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Fig. 8. Magnetic  anisotropy  of  the  ground-state  phases  in

the  KCuF3  bulk  and  its  monolayer,  where  the  energy  is

shown as a function of spin angle (relative to ab plane).
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图 9    KCuF3 (a)块体和 (b)单层基态相的蒙特卡罗模拟.

对于块体相, 根据其 A 型反铁磁基态定义的反铁磁序参量

(  , 其中   和   为两个反铁磁子格的

自旋)和比热 (  )显示为温度的函数, 而对于单层, 磁化 (M)

和比热显示为温度的函数

L = (S1 − S2)/2

S1 S2

Cv

Fig. 9. Monte Carlo simulations of  the ground-state phases

in  the  (a)  KCuF3  bulk  and  (b)  monolayer.  For  the  bulk

phase,  the  AFM  order  parameter  (  ,

where     and     are the spins of two antiferromagnetic

sublattices) defined in terms of the A-AFM order and spe-

cific  heat  (  )  are  shown  as  functions  of  temperature,

while for the monolayer, the magnetization (M) and specific

heat are shown as functions of temperature.
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Abstract

With  the  decrease  of  system  dimension,  the  quantum  confinement  effect  and  electronic  correlation

interaction  inside  the  material  will  be  enhanced  correspondingly,  often  resulting  in  some  novel  physical

properties.  Recently,  the  freestanding  perovskite  oxide  films  as  low  as  the  monolayer  limit  have  been

successfully prepared and can be transferred to any desired substrate,  which provides a great opportunity for

exploring the functional properties of two-dimensional perovskite. In perovskite materials, Jahn-Teller distortion

and  orbital  order  often  cause  a  variety  of  correlated  electronic  behaviors.  However,  unlike  van  der  Waals

materials  that  retain  their  structural  and  chemical  bonding  characteristics  when  they  are  reduced  to  the

monolayer  limit,  perovskite  materials  may  undergo  structural  reconstruction  when  they  are  reduced  to  two

dimensional structures. Therefore, what are the issues to be solved urgently are whether Jahn-Teller distortion

and related effects exist in the perovskite monolayer limit, and whether two-dimensional perovskite can exhibit

some new properties different from its bulk phase. In this work, perovskite fluoride KCuF3 and its monolayer

have  been  comparatively  studied  by  the  first-principles  calculation,  symmetry  analysis,  and  Monte  Carlo

simulation  methods,  revealing  the  change  in  lattice  dynamics,  structural,  electronic,  and  magnetic  properties

caused by dimensionality reduction in perovskites. The results show that the cooperative Jahn-Teller distortion

and the in-plane staggered orbital order occurring in the KCuF3 bulk can be retained to the monolayer limit.

However, unlike the bulk phase, the Jahn-Teller distortion mode appears as a soft mode of the prototype phase

in the monolayer,  and the insulating property of  the monolayer  does  not  rely  on the emergence of  the Jahn-

Teller distortion, but it is related to the enhancement of the electronic correlation effect. The staggered orbital

order causes the nearest-neighbor exchange interaction to be ferromagnetic, resulting in the monolayer being a

two-dimensional  ferromagnetic  insulator,  different  from the antiferromagnetic  phase  in  the bulk.  Monte Carlo

simulations predict that the Curie temperature of the monolayer is about 5 K, which is much lower than the

Néel  temperature  of  the  bulk  phase,  indicating  that  the  disappearance  of  interlayer  coupling  leads  to  a

significant reduction in the magnetic phase transition temperature. This work provides guidance and reference

for  studying  the  two-dimensional  perovskite  materials  and  designing  the  perovskite-based  two-dimensional

ferromagnets.
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