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[摘要 ]  采用基于第一性原理计算的平面波赝势方法, 在局域密度近似下对六角结构的 BaVS
3
电子结构进行

计算, 接着采用线性响应的密度泛函微扰理论研究了 BaVS3化合物的晶格动力学性质以及热力学性质 .获得了

自力常数、原子间力常数以及定容比热.
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Abstrac t: The e lectron ic structure of hexagonal pe rovsk ite BaVS3 com pound is stud ied by first-princ ip les calcu lations

based on the pseudopo tentia l and plane w ave basis. Then the lattice dynam ics and the rmodynam ica l properties

ca lcu la tions have been done w ith the linea r- response approach, and ca lculations of the intera tom ic fo rce constants and

spec ific heat are reported.
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  钙钛矿型氧化物具有丰富的物理化学性质,如铁磁性、铁电性、热电性、压电性、超导性、热导性、荧光、

催化活性和巨磁电阻效应等,因而它可以作为功能材

料,具有重要的应用价值. 因此过渡族金属氧化物一

直是科研工作者关注的焦点之一. 近年来, 人们开始

关注过渡族金属硫化物,因为这些化合物同过渡族金

属氧化物相似, 同样具有丰富的物理化学特性, 如电

荷序、轨道序、金属绝缘体转变
[ 1 ]
等.

室温时, BaVS3 具有六角晶体结构, 空间群

P 63 /mm c ( 194),原胞中共有 10个原子, Ba、V、S分别

在原胞中 2d、2a、6h的位置, V和 S形成密堆积结构,

V S3链沿着 c方向 (链方向 ) 形成了共面的 VS6八面

体
[ 2]

, V原子在八面体中心, 结构如图 1所示.沿着 c

方向的 V - V链内长度约为 2181! , 而链间长度 ( ab

平面内 ) 约为 6173! .因此人们认为其应为准一维导

体,物理特性应具有很强的各向异性, 如电导率应该

满足
Rc

Ra

m 1, 而实际上, 在很广泛的温度范围内实验

上测得的电导率各向异性值为
Rc

Ra

¯ 3 ~ 4
[ 3 ]

.
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晶体在 T S = 240K时发生了二级结构相变, V原子在 xy平面内发生振动, V链发生了 Z字形弯曲
[ 4 ]

,

致使其对称性降低,变为正交结构 (空间群 Cm c 21 ).霍尔系数由负值变为正值
[ 3, 5]

,这被认为是将出现电荷

密度波不稳定性的先兆. Matthe iss
[ 2 ]
使用线性缀加平面波方法计算了 BaVS3化合物处于六角和正交 2种

结构下的电子结构.在六角相时晶体场将 V的 3d t2g 原子能级劈裂为 1个 d3z 2- r2能带和 2个简并的 e( t2g )

能带. 其中 d3z2- r2能带较宽, 2个简并的 e( t2g )能带则相对较窄. 2种能带都交于费米能级. 载流子既有电子

型的又有空穴型的.当 BaVS3从六角相变为正交相时,电子结构只有细微的差别.一方面由于对称性降低,

某些带的简并性消除,另一方面电子和空穴的载流子浓度增加.由于宽的 d3z2- r2 带和 2个窄的 e( t2g ) 带对

导电性都有贡献,这可以说明 BaVS3在六角相和正交相时电导率都具有弱的各向异性.在 TM I = 70K时,

BaVS3化合物发生了金属 ) 绝缘体转变,实验上观察到磁化率峰
[ 3]
并伴有比热异常

[ 6]
、电阻率异常

[ 3, 7 ]
、

晶格异常
[ 8]
、光反射率异常

[ 9, 10]
现象等.关于 BaVS3化合物中金属 ) 绝缘体转变的起因目前仍在讨论研

究中
[ 11]

.在 TX = 30K时, BaV S3化合物发生从顺磁相到反铁磁长程序的磁相变.当施加压力时,这一转变

温度也随之降低.尽管 BaVS3材料具有丰富的物理化学性质, 对其的研究主要集中在其电子性质方面,理

论上对其晶格动力学性质研究很少, 最近我们
[ 12]
研究认为, E

1
2u模的软化导致了 BaVS3材料由六角相到正

交相的结构相变.而其热力学性质也未见理论上的报道.

本文采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法,在局域密度近似下,首先对六角相的 BaVS3电子结构

进行计算,获得了和前人应用线性缀加平面波方法一致的结果.接着在密度泛函微扰理论框架下采用线性

响应的方法
[ 13, 14 ]

获得了 BaVS3的原子间力常数.计算了自力常数以及最近邻原子间力常数从而理解其原

子间化学键的强弱.接着研究了其晶格比热,获得了和实验相近的结果.

1 计算方法

本文采用基于第一性原理计算的 AB IN IT程序包
[ 16]

,计算了六角相下的 BaVS3材料的电子结构及晶格

动力学热力学性质. 赝势选用 T rou llier-M art ins模守恒赝势
[ 16]

, Ba、V、S参与计算的价电子分别为: 5p
6
6s

2
,

3d
3
4s

2
, 3s

2
3p

4
.在局域密度近似下,采用 Teter参数化 Ceper ley-A lder型交换关联势

[ 17]
.电子波函数由平面波

展开,截止动能取为 90Ry.布里渊区积分是在 8 @ 8 @ 8的 M onkho rs-t Pack网格
[ 18]
取样上完成.

2 电子结构

在优化后的晶格结构下进行电子结构的计算, 在自洽迭代过程中势能的差值小于 5 @ 10
- 26

H atree时

认为收敛,沿高对称方向的能量色散关系如图 2所示, 采用四面体方法
[ 19]
计算态密度, 取 12 @ 12 @ 12的

M onkho rs-t Pack网格计算.计算的电子态密度和部分态密度如图 3所示.

从能带图可以看出在费米面 (虚线表示 )以下有 18个带 (在 #KM #面内可以看出 ), 而在 AHLA面内

是双重简并的. 从电子态密度和部分态密度图上可以看出这些能带主要是对应于 S的 3p电子轨道,费米面

附近的态密度主要来自于 V的 3d电子,费米面以上的能带也主要对应于 V的 3d电子轨道,因此 V (3d ) -

S( 3p )杂化效果并不明显, BaVS3可以认为是离子模型 (Ba
2+
、V

4+
、S

2-
). 从 d3z 2- r2轨道和 e( t2g )轨道形状示

)69)

苗仁德, 等: BaVS3化合物电子结构、晶格动力学、热力学研究



意图可知: d3z2-r 2轨道在链方向有直接的交叠, 而 e( t2g )轨道在链内、链间交叠都较小,因此当形成能带时,

前者所对应的能带在 c
*
方向上会有较大的色散,在平面内较平坦;而后者不论在平面还是 c

*
方向上都较

为平坦.因而可以判断费米面以上的态密度陡峰对应于 V的 e( t2g )能级所形成的窄带,而穿过费米面的宽

的 d3z 2- r2带的宽度大约有 2 eV, 更高一些的带则主要对应于 V的 eg带.在费米面附近没有出现带隙,价带只

是部分填充的,这可以说明其金属性.我们的电子结构计算结果同文献 [ 2]采用线性缀加平面波方法计算

的结果是一致的,这说明我们所选用的赝势及所取的一些参数是合理的.

3 原子间力常数

表 1 BaV S3 原子间自力常数张量沿着直角坐标系方向分量 S1原子

的位置包括 ( - 2x, - x, 1 /4)、( 2x, x, 3 /4); S2原子的位置包括

( x, 2x, 1 /4 )、(- x, - 2x, 3 /4 ); S3的位置包括 ( x, - x, 1 /4 )、

( - x, x, 3 /4 ).其中 Ba、V、S1原子的力常数张量是对角的

Table 1 Self-force con stants tensor and the component a long

rectangular coordinate fo r BaV S
3
. S1 coord ina te ( - 2x, - x, 1 /4)、

( 2x, x, 3 /4 ); S2 co ordina te ( x, 2x, 1 /4)、( - x, - 2x, 3 /4 );

S3 coo rdina te ( x, - x, 1 /4 )、( - x, x, 3 /4). Self-force constan ts

tensor for Ba、V、S1 a re a ll d ia gona l

原子
x

( H artee /b oh r2 )

y

(H artee/bohr2 )

z

(H artee/boh r2 )

B a 01034119 01034 119 01027 161

V 01062404 01062 404 01079 25

S1 01102 10 01032 62 01063 06

S2

01049 99 01030 09 01000 00

01030 09 01084 73 01000 00
01000 00 01000 00 01063 06

S3

01049 99 - 01030 09 01000 00

- 01030 09 01084 73 01000 00

01000 00 01000 00 01063 06

表 2 BaV S3 最近邻原子间力常数张量的本征值.纵向

方向代表最近邻原子间连线的方向

Table 2 The first-neighbor intera tiom ic force con stants tensor o f

BaVS3. The long itadia l direction represents the firs t-neighbor

interatom ic d irection

原子
原子间距

( boh r)

纵向

( H artee /b oh r2 )

横向

(H artee/bohr2 )

横向

(H artee/boh r2 )

Ba - S 61464 034E + 00 - 01008 127 - 01000 503  01000 838

V - S 41528 227E + 00 - 01042 189 - 01003 722 - 01001 565

为了研究 BaV S3材料在整个布里渊区的振

动情况,需要研究声子色散谱. 在密度泛函微扰

理论 ( DFPT)中运用线性响应技术, 我们在 1个

6 @ 6 @ 6的均匀 q-格点上计算动力学矩阵.通

过对这些动力学矩阵的傅立叶变换可以得到实

空间力常数. 分析原子间力常数有助于我们研

究原子间化学键的强弱, 我们计算了每个原子

同周围 20个原子间的力常数, 其中 Ba、V、S的

自力常数以及最近邻原子间力常数的计算结果

分别见表 1、表 2所示.

从表 1中可以看出: Ba、V、S
1
的自力常数张

量是对角的, S
2
、S

3
的自力常数张量有不为零非

对角元, 但 3种位置的 S本征值都是正值

[ 01102 10, 01032 62, 01063 06] (H artee /boh r
2
),

B a、V、S 中自力常数值最大的是 S( 01102
10H artee /boh r

2
,而其质量又最小, 因此以 S参

与为主的振动频率较 Ba、V参与为主的振动频

率高.

从表 2中可以看出: 纵向方向是沿着最近

邻原子间连线的方向,因而 Ba- S原子间 V - S

原子间纵向方向上的最近邻原子间力常数张量

的本征值都大于横向方向上的最近邻原子间力

常数张量的本征值,大约都是十几倍.同时 V -

S原子间纵向力常数值 ( - 01042 189H artee /

bohr
2
) 大约是 Ba - S原子间纵向力常数值

( - 01008 127H artee /bohr
2
)的 5倍. 而纵向方向上的本征值可以表示原子间化学键的强弱,因而 V - S键

强度大于 Ba- S键强度, V和 S形成了密堆积结构,因此 V - S原子间距 ( 41528 boh r)小于 Ba- S原子间

距 ( 61464 bohr) .我们知道晶格的动力学性质受原子间的力常数以及原子质量影响, V - S原子间力常数

大于 Ba- S原子间力常数, V原子质量又小于 Ba原子质量,因而 V和 S晶格动力学性质对 BaVS3的结构

相变起着主导作用. 这和我们研究的结果
[ 12]
是一致的,即 V和 S参与的 E

1

2u模的软化导致了 BaVS3由六角

相到正交相的结构相变.

4 晶格热力学

知道了原子间力常数,其它任意波矢 q上的动力学矩阵可以再通过反傅立叶变换得到,这样就可以得

到整个声子谱
[ 12]

,这样定容比热在简谐近似
[ 20]
下可以求出:

CV = E
k, n

¶Xn ( k )
5
5T ( e

¶Xn( k )

kBT - 1)
- 1

,

)70)
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其中 k表示声子波矢, n表示格波支数, ( e
¶Xn( k )

kBT - 1)
- 1
表示温

度 T时其平均声子占有数. 计算结果如图 4所示, 其中的插

图为实验测量值
[ 6]

, 可以看出理论值与实验值在低温部分

符合较好,而随着温度的升高差别越来越大. 这一点是不难

理解的,本文是采用密度泛函线性响应理论计算的, 即在简

谐近似下完成的,没有考虑到格振动的非谐项,这在低温时

是近似成立的,而随着温度的升高,非谐作用项越来越大,不

可忽略.而同时实验上所采用的是多晶样品, 测量的是定压

比热. 如果在准谐近似下 (考虑到格振动频率随晶格参数的

变化 ), 定压比热
[ 20 ]

可表达为:

CP = CV + A
2
(T ) V(T )BT,

其中 A(T )为体膨胀系数, V (T )为摩尔体积, B为体变模量.

显然随着温度的升高定压比热与定容比热的差值会越来越

大.在 TM I = 70K时, BaVS3化合物发生了金属 ) 绝缘体转

变,实验上观察到比热异常,磁化率峰等现象, 理论计算未出现比热异常现象,这说明在低温时电子以及磁

(强关联效果 )对热容的贡献和影响是不可忽略的,有待于进一步的研究.

5 总结

本文采用基于基于第一性原理计算的平面波赝势方法, 在局域密度近似下,首先对六角相的 BaVS3

电子结构进行计算,获得了和前人应用线性缀加平面波方法一致的结果.本文的重点则是研究室温时六角

相的 BaVS3材料晶格动力学性质及热力学性质.在密度泛函微扰理论框架下采用线性响应的方法获得了

BaVS3的原子间力常数. 计算了自力常数以及最近邻原子间力常数从而理解其原子间化学键的强弱. 接着

研究了其晶格比热,获得了和实验相近的结果.
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