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钙钛矿结构材料Sr8CaRe3Cu4O24

压力效应的研究
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  摘要:基于密度泛函理论,运用局域轨道密度近似+哈伯德相互作用和平均场方法,研究

了新型钙钛矿结构材料Sr8CaRe3Cu4O24在不同压强下的机械、电磁性质,并探讨该材料的居

里温度TC 随压强变化的规律。计算结果表明:TC 随着压强的增加而升高,费米面附近能隙

逐渐减小。最后通过海森伯模型对此作出了较为合理的解释。
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1 引 言

  钙钛矿结构的过渡金属氧化物一直以来备受人们的关注[1-5]。在这类结构的材料中,有的表现出高

温超导性[6],有的表现出庞磁阻性[7-8],这些性质都是当今物理界热门的研究课题。近年来的理论研究

中引入了强关联电子系统[9],使得该类材料的理论结果更加符合实验测量事实。钙钛矿的一般化学式

可以写成ABO3,A位由3价的稀土元素或者2价的碱土金属占据,B位由 Mn、Co等过渡金属占据。
同时这类材料还表现出诸如磁场、电场、压力等诱导的绝缘体-金属相变,轨道有序、自旋有序以及相分

离等丰富的物理性质。人们普遍认为:双交换相互作用或者超交换相互作用和电声子作用,以及电子之

间的强相互作用,使得该类材料有着如此特别的性质。
最近,Takayama-MuromachiE等人通过高温、高压方法合成了一种新型的钙钛矿结构材料

Sr8CaRe3Cu4O24[10],实验表明,它在常压下表现出较大磁性(每个原胞磁矩为8.81×10-24A·m2),同
时还具有很高的居里温度(TC≈440K)。众所周知,在钙钛矿铜氧化物中,既表现出铁磁性又具有很高

居里温度 的 材 料 非 常 少 见,可 以 预 见 该 材 料 可 能 具 有 非 常 广 阔 的 应 用 前 景[14-15],所 以 研 究

Sr8CaRe3Cu4O24材料的微观物理机制是非常有意义的。
理论方面,Wan等人运用海森堡模型和格林函数方法对此作出了较合理的解释[14]。常压下

Sr8CaRe3Cu4O24有着如此丰富的物理性质,人们很自然地想到:在压力下它的电磁性质将会发生怎样

的改变、会表现出什么样的变化规律呢? 本工作在 Wan等人的基础上,研究该材料在压力下的各种物

理性质。具体方法是对该材料进行晶格优化计算,以模拟在不同压强下晶格常数、原子位置以及磁性性

质的变化情况,以及由此带来的居里温度的变化及其规律。并且运用海森堡模型和平均场理论给出了

较合理的理论解释。
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2 计算方法

  Sr8CaRe3Cu4O24晶格结构为立方相的钙钛矿结

图1 Sr8CaRe3Cu4O24的晶格结构

Fig.1 ThelatticestructureofSr8CaRe3Cu4O24

构,如图1所示,其中Sr占据在 A位,B位由Re、

Ca、Cu占据,原胞中24个O分为6个O1,6个O2
和12个 O3,4个 Cu可以分为1 个 Cu1和3个

Cu2;对称群为Pm3m。晶格优化时,使用实验晶格

常数0.7971nm作为初始值。
在本研究中,我们运用基于密度泛函理论的线

性缀加平面波(LAPW)+局域轨道(lo)方法的程序

包(WIEN2K[11])模拟了Sr8CaRe3Cu4O24随压强变

化的电子结构及其电磁性质。计算中Ca、Cu、Sr、

Re和 O 的 Muffin-tin球 半 径 分 别 取 为 0.106、

0.101、0.106、0.090 和 0.085nm。截 断 能 取 为

RmtKmax=7.0。布里渊区中选取700个k点。用局

域密度近似+哈伯德(Hubbard)强相互作用(LDA
+U)方法处理Cu位上电子间的强相互作用,取U=10eV,J=1.2eV[12]。

表1 Sr8CaRe3Cu4O24中各原子的位置(实验数据)

Table1 TheatompositionsofSr8CaRe3Cu4O24(experiment)

Atom Position x y z Atom Position x y z

Ca 1a 0 0 0 Sr 8g 0.2699 0.2699 0.2699

Cu1 1b 0.5 0.5 0.5 O1 6e 0.271 0 0

Cu2 3c 0 0.5 0.5 O2 6f 0.252 0.5 0.5

Re 3d 0.5 0 0 O3 12h 0.234 0.5 0

晶格优化是以 Murnaghan状态方程[13]为理论依据的,总能(E)和体积(V)存在如下关系

E(V)=B0V0

B′ [
0

1
B′0- (1

V0 )V
B′0-1+V0

V - B′0
B′0- ]1 +Ecoh (1)

式中:Ecoh是晶格的结合能。而压强p由p(V)=-∂E(V)/∂V 给出,进一步计算得到体积对应的压强

如公式(2)所示

p(V)= B0

B′ [ (
0

V0 )V
B′0 - ]1 (2)

由此可以得到该压强下系统的最低能量状态所对应的晶格常数等参数。
根据B=-V(∂p/∂V),得到不同体积下的体弹性模量

B(V)=B0(V0/V)B′0 (3)
该值是衡量材料机械性质的重要参数。

3 结果与讨论

  常压下Sr8CaRe3Cu4O24中以Cu2为中心的八面体具有很强的Jahn-Teller畸变,Cu2上的eg 轨道

能级劈裂成d3z2-r2和dx2-y2轨道,而以Cu1为中心的八面体没有发生任何畸变[10]。Cu1的eg 和t2g轨

道依然分别简并。

Sr8CaRe3Cu4O24的磁矩主要来自于Cu1的eg 轨道以及Cu2的d3z2-r2轨道[14]。Cud轨道未被完

全占据,而O2pz 轨道则处于完全占据态,此时Cu的d轨道出现了轨道序。如图2所示:箭头表示Cu
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上的磁矩方向,白色填充表示Cu2的d3z2-r2轨道和Cu1的eg 轨道;黑色填充表示O2的pz 轨道。Cu1

图2 Sr8CaRe3Cu4O24的自旋轨道序示意图

Fig.2 Schematicpictureforthespinand
orbitalordersofSr8CaRe3Cu4O24

的自旋向下的eg 轨道和Cu2自旋向上的d3z2-r2轨
道指向它相近邻的 O2,而 O2的pz 轨道也指向它

相近邻的Cu1和Cu2。因此,自旋向上的O2的pz

轨道与自旋向上的Cu2的d3z2-r2轨道存在很大杂

化,形成很强的pdσ键。同时,自旋向下的O2的pz

轨道与自旋向下的 Cu1的eg 轨道也形成很强的

pdσ键。这使得Cu1和Cu2磁矩之间产生了很大

的超交换相互作用,从而导致了Sr8CaRe3Cu4O24有
很高的居里温度[14]。

接下来讨论材料在压力作用下的变化情况。首先,通过晶格优化计算,得到了各原子间距离(键长)
随着压强增大的变化,结果示于图3中。从图3中可以看出,随着压强的增大,键长不断缩小。由于

Re—O3比Cu2—O3键 强,使 得 Cu2—O2较 之 Cu2—O3键 长 要 小[14],定 量 考 虑 畸 变 参 数 Q2=

2(l-s)/2和Q3=2(2m-l-s)/6(l、s、m 分别代表以铜为中心的氧八面体长、中、短键长),分别由压

强为-6.71GPa的0.021、-0.013变成16.74GPa的0.012、-0.008。这说明以Cu2为中心的氧八

面体的Jahn-Teller畸变随着压强的增加逐渐减小,但并没有完全消失。Cu2上的eg 轨道依然劈裂为

d3z2-r2与dx2-y2轨道。
与此同时,还计算了该材料的体弹模量、体弹模量对压强的一阶导数以及晶格模拟得到的最低能量

时的体积,如表2所示。

图3 随着压强的增大,Cu—O键长的变化情况

Fig.3 VarietyoflengthofCu—Owiththeincreasingofpressure

表2 Sr8CaRe3Cu4O24的实验和理论模拟得到的体弹模量B0、体弹模量对压强的一阶导B′、

最低能量对应的原胞体积,以及与其它铜氧化物实验数据的对比

Table2 ThebulkmoduleofSr8CaRe3Cu4O24inexperimentandtheoreticalsimulation,onthepressurederivativeof

bulkmodule,experimentandtheoreticalvolumesandthecomparisonwithothermaterialsunderatmosphericpressure

Parameter Sr8CaRe3Cu4O24(Exp.) Sr8CaRe3Cu4O24(Theor.) CaCuO2[16] BaCuO2.5[17]

B0/(GPa) - 119.36 181.49 89.97

B′ - 3.53 4 2.476

V0/(nm3) 0.5065 0.5368 - -

从表2中可以看到,我们计算得到的能量最低点对应的体积稍大于实验数据。一般来说,LDA方

法由于高估了“杂化”效应,通常计算出来的晶格长度比实验值要小。这里使用LDA+U方法,考虑电

子之间的强相互作用,降低了这种杂化程度。同时,列出其它铜氧化物的体弹模量及其对压强的导数与

之对比,可以看到:Sr8CaRe3Cu4O24的硬度和其它铜氧化物差别不大。
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为了研究各种磁序构型对系统磁矩的影响以及计算居里温度(亚铁磁到顺磁转变温度),我们还对

铁磁和亚铁磁两种结构分别进行了模拟计算,得到的结果列于表3。可以看到,磁矩主要在Cu位,而且

不论铁磁还是亚铁磁结构,每个Cu原子上的磁矩大小几乎保持不变,也就是说,Cu原子上的磁矩大小

与磁序关系不大。考虑到Cu氧化物可以用简单的海森伯模型来描述系统的自旋自由度。系统的有效

哈密顿量为

H=∑
<i,j>

JeffSi·Sj

式中:Jeff是有效的交换耦合常数,Si、Sj 分别代表Cu1和Cu2上的自旋磁矩。 ∑
<i,j>

表示对最近邻求和。

铁磁排列与亚铁磁排列的能量主要来自于Cu1和Cu2磁矩的超交换相互作用。只考虑最近邻Cu1和

Cu2之间的超交换作用,由计算得到的铁磁排列与亚铁磁排列的系统能量差,可以求出有效交换耦合常

数Jeff。然后运用平均场理论,在三维空间对自旋向量求平均,可以得到系统的居里温度为 TC=

23Jeff/3k,k为波尔兹曼常数。

表3 不同压强下,铁磁和亚铁磁结构的原胞总磁矩和Cu原子的磁矩

Table3 ThemagnetismofCuwiththestructureofferromagnetism (mFM)and
ferrimagnetism(mFiM)undervariouspressure

Pressure
/(GPa)

mFM/(10-24A·m2)

Total Cu1 Cu2
mFiM/(10-24A·m2)

Total Cu1 Cu2

-6.71 46.37 10.76 8.25 -9.09 9.83 -7.70

-4.81 46.56 10.76 8.16 -9.27 9.92 -7.70

-1.62 46.46 10.76 8.16 -9.18 9.83 -7.60

2.03 46.37 10.94 8.16 -9.18 9.83 -7.60

6.24 46.37 11.13 8.16 -9.18 10.02 -7.51

11.10 46.37 11.31 8.07 -9.18 10.02 -7.51

16.74 46.46 11.41 8.07 -9.18 10.11 -7.41

图4是计算得到的不同压强下铁磁排列与亚铁磁排列的能量及其差值。图4中,在不同压强下,亚
铁磁结构的能量总是小于铁磁结构的能量。说明不同压强下系统的基态一直是亚铁磁。

根据以上推导过程,结合图4中的能量差值,我们计算得到的零压时的居里温度为546K,略高于

实验的440K[10]。同时Sr8CaRe3Cu4O24的居里温度随压强的变化列于表4中。从计算结果明显可以

看到,居里温度随着压强的增大而升高。
为了解释居里温度随着压强的增大而升高,我们计算了不同压强下Cu2d3z2-r2、O2pz 和Cu1eg

轨道的态密度,其结果示于图5,图5中x轴上下部分分别代表自旋向上和向下态密度。从图5中可以

看到,在各个压强下,Cu2d3z2-r2轨道与O2pz 轨道的态密度始终处于相同的能量范围,杂化带宽和参

与杂化的电子态密度也在增大。同时还可以看到,随着压强的增大,自旋向上的O2的pz 轨道与自旋

向上的Cu2的d3z2-r2轨道杂化明显增强,两轨道形成的pdσ键能逐渐增大;同时,自旋向下的O2的pz

轨道与自旋向下的Cu1的eg 轨道杂化也在逐渐增强,pdσ键能增大。导致Cu1—O2—Cu2之间的超交

换作用增强,最终导致Sr8CaRe3Cu4O24的居里温度的升高。
材料的晶体结构或电子结构的改变都将影响其电磁学特性,因此研究材料的输运性质有助于研究

材料的相变特点。通过计算总态密度可知:在费米面附近,系统(总态密度)一直保持着较宽的能隙,表
明Sr8CaRe3Cu4O24在以上压强范围内都为绝缘体。能隙随着压强的增加逐渐变小,由零压的1.52eV
变成16.7GPa时的1.20eV,也就是说该化合物的导电性能随着压强的增大而增强。这和一般钙钛矿

材料的情况很类似[2]。
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图4 不同压强下的铁磁结构与反铁磁结构的

总能量以及两者的能量差

Fig.4 TotalenergywiththestructureofFMandFiMand
differencebetweentwooptionsundervariouspressures

表4 运用平均场理论计算得到各压强下的

Sr8CaRe3Cu4O24的居里温度

Table4 TheoreticalCurietemperature
undervariouspressurewith
thetheoryofmeanfield

p/(GPa) TC/(K)

-4.81 478

-1.62 528

2.03 564

6.24 606

11.10 613

16.74 695

  p=-6.71GPa          p=-1.62GPa          p=16.74GPa

图5 不同压强下Cu2d3z2-r2、O2pz 和Cu1eg 轨道的态密度图

Fig.5 Densityofstate(DOS)Cu2d3z2-r2、O2pzandCu1egundervariouspressures

4 结 论

  随着压强的增大,原子与原子之间的距离逐渐减小,以Cu2为中心的氧八面体上的Jahn-Teller效

应逐渐减小,但轨道序仍然存在。外界压强增大之后Cu2d3z2-r2轨道与Opz 轨道杂化增强,pdσ键能

增大;同时,Cu1eg 轨道与Opz 轨道杂化也增强,导致Cu1—O2—Cu2之间的超交换作用增强,最终导

致Sr8CaRe3Cu4O24的居里温度升高。真正对居里温度的提高起决定性作用的是Cu1—O—Cu2之间的

超交换相互作用的增强。同时,材料的绝缘性随压强的增大而减弱。
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PropertiesofSr8CaRe3Cu4O24withPerovskiteStructureunderPressure

LISheng-Ai1,WANGWei1,LIUSu1,WANXian-Gang2

(1.DepartmentofPhysics,SoutheastUniversity,Nanjing211189,China;

2.DepartmentofPhysics,NanjingUniversity,Nanjing210093,China)

Abstract:Wehaveinvestigatedthe mechanism andelectromagneticpropertiesofnewcompound
Sr8CaRe3Cu4O24underthehydrostaticpressurebythemeanoflocalspindensityapproximationand
meanfieldtheory.Thenwehavediscussedtheinternalmechanismsofthehighmagnetictransition
temperature(TC)andtheregularityofTCwiththevarietyofhydrostaticpressureofthiscompound.
Ourcalculationshowsthatthevalueofthemagnetictransitiontemperatureincreasesandthewidthof
gaparoundFermilevelinDOSofthismaterialdescreaseswiththeincreasingofpressure.Ourresults
showthatasimpleHeisenbergmodelandthetheoryoforbitalorderissuitableforthiscompound.
Keywords:pressureeffect;densityfunctionaltheory;perovskitecuprate;meanfieldtheory

63         高  压  物  理  学  报             第23卷 


