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本文介绍了新发展的体能带全 电子完整势线性缀加平面波 (FL AP ) w方法
,

在

计算立方 aL ve s
相 c 巧 化合物 rZ z n Z

和 rZ y :

电子结构的首次应用
.

这两种材料的

磁性和超导性
,

己用能带结构的结果进行了计算和讨论
.

计算分两种情况
:

( l) 扭

曲 M u ff in 一 it n

( M T ) 势的自洽计算
,

( 2 )应用二次变分的完整势处理
.

上述计算都在

达 到自洽后将 自旋轨道祸合效应包括进去
.

在 M T 球内的非球对称项对本征值的影

响约为 l m R y 量级
.

但是
,

由于在 F er m i 能级附近存在着平坦的能带
,

它可能对 E F

处

的态密度产生值得注意的影响
.

分波态密度的仔细分析表明
: rZ z n :

和 rZ y :

之间最

主要的差别是原子 z r

和 v 产生的 d 带的位置不同
.

本文通过计算广义 tS on er 因子
,

研 究了这些材料的磁性
.

结果发现
,

zr z n Z

存在

着磁反常而 Z r y 刁

是非磁性的
.

这一结果同实验观察一致
.

理论预言 rZ y :

的超导转

变温度 T
`

~ 1 5 K
,

而 z r z 。 :

约为 4 K
.

同以前的各种计算比较
,

本文结果有大幅度的

改进
.

一
、

引 言

计算能带结构的有力的理论方法和计算方法的发展
,

已经使人们能够运用第一性原理来

确定材料的性质
.

对于像 rZ nZ
:

和 rZ V ,

这种立方 aL ve 。 相的 lC , 化合物
,

从理论上阐明其磁

性和超导性是特别有兴趣的
.

这是 由于 zr Z n :

具有磁不稳定性而 rZ y :

则是 1C 5 化合物中的

高温超导体
.

对这些重要化合物
,

已有的计算包括
: aJ lr b or g 和 rF ee m

: n
进行的自洽 L M T o 方法 〔1] ,

d
e G r o o t

.

K o e l l i n g 和 M u e l l e r
对 Z r z n 刁

进行的相对论性 A p w 计算
口 , 及最近 由 K l e i n

等人所

作的 人 P w 方法的计算即
.

这些较早的研究结果表明
,

这两种化合物提出了一个特殊的磁性和超导性的间题
.

人们

本文 1 98 5 年 7月 2 9 日收到
, 1 95 6 年 3 月斗日收到修改稿

.
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面临处理一组非常复杂的能带
,

这些带在 eF
r
im 能附近是非常平坦的

。

因此
,

该处有一个很窄

的高态密度峰
.

特别在不可约布里渊区 ( BI Z ) 的 L 点附近和沿 r 一 K 对称线上
,

rZ Z n :

和 zr y :

都有这种复杂的能带
.

使得 L 点周围及沿 r 一 K 线上 eF
r

而 面的形状引进某种不确 定 性
〔1] .

因 而对这些化合物的物理性质
,

如 tS p n er 因子和超导转变温度的计算值
,

由于总态密度和分

波态密度在 E F

处之值的误差而不很可靠
.

本文介绍了两种材料的能带结构
,

磁性和超导性的 F L A P w 研究的最新结果
.

能带结构

是 用扭曲 Muf if n 一 t i n( M T ) 势的 L A P w 程序计算之后
〔̀ 一 ” ,

又用新近发展的 F L A P W 方法重新

得到的
8[ 一 `” , .

二
、

计 算 方 法

在自洽的 L A P w 方法中
【̀ ,s] ,

为了保留波函数的解析性质
,

把原胞内的空间分为两个不同

的区域
: 第一个区域包括原胞内围绕着每个原子的所有非交叠 M T 球内的一切点

.

第二区域

是 M T 球外的间隙区
.

间隙区的势和电荷密度用平面波展开
,

而在 M T 球内
,

它们用球谐函数

展开
.

这是一种自然的展开方式
,

较低级的项有最主要的贡献
.

势的交换关联部分采用 H e d i n -

L u n d` I v is t 的表达式 〔川
.

我们的 自洽计算分两步进行
: 第一步暂时忽略 M T 球内的非球对称项 (即扭曲的 M T 方

法 )
,

第二步才用更加费机时的二次变分完整势处理
.

这样
,

对价电子的势和电荷密度都没有

形状近似
.

这种处理方法对于 1C 5 这样复杂结构的材料研究
,

可以节省不少计算机时间
.

在 M T 球内
,

基矢的径向部分是 由解 iD ar “
方程得到的

.

对于价电子
,

自洽迭代的过程

暂时忽略自旋轨道稠合项的贡献 (即半相对论性近似 )
,

但这个效应在最后的自洽结果中用微

扰法进行了估计
.

对于芯电子
,

本方法是完全相对论性的
.

由于 LA P w 方法的线性化特点
,

我

们只需在某些能量值下进行 iD ar c 方程的数值积分
.

这些能量参数 买 俄动负于角动量 量子数
l 和原子类型 ,

.

计算中所用的参数值见表
一

l ,

在波函数
、

势和电荷密度的展开式中
,

所用的

l 最大值为 .8

表 , 能量参数 “ “ “ y ), 格常数 a(
“

·
“

·

) 和 M T球半径 “ MT `巴.u )之滇

化 合 物
{

一一竺匕一 {

原书
八或 B

R M丁 格常数
a

2 「

乙月

0
。

6 2 6 5

0
.

4 3 2 7

0。
6 9 Q4

一 0
.

Od 3 3

3
.

0 2 5 90

2
.

4 7 06咋

1 3
.

9 76 0 4

Z r Z n

Z r V i
Z r

V

0
.

6 7 0 3

0
.

夕亏 7 9

0
,

75 4 6

0
.

6 6 8 1

3
.

0 4 3弓8

2
。

4 85 0 7

14
.

0 5 7 6 8

`
’ 「

:
- .

重
间隙区的势和电荷密度用 165 个不同的星函数 (平面波的完全对称化组合 )展开

.

交换和

关联势的展开系数由最小二乘方法拟合到间
.

隙区的 30 0 个随机点 ( iD g户恤itP
n : 点 ) 所计算的

实际值上
.

为了描述波函数
,

在所考虑的 盖点周围使甩了半径为
「

K 二 的球内扣所有倒格矢所决

定的那些缀加平面波
.

收敛性的试验表明
;
由 尺二

·

狡M工 二 8
矫决定的大

,
值

,

对于本征值

收敛到 l m R y 已经足够 ;尺M T

是 M T 半径的平均值
.

与此相应
,

每一个 花点大约有 3 00 个基矢

涵数
,

具体数目取决于计算的 k 点本身
.
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在自洽循环的最初1 0次迭代中
,

为了节省计算时间
,

能带结构是用不可约布里渊区内的
4 个一般 k 点计算的

.

在后 10 次循环中
,

才把 I旧 Z 内的一般 k 点 (等权重 )数增加到 1 6
.

当

预先给定的能量参数和计算得到的 eF
r
im 能值在相继的两次迭代中其差小于 。

`

0 s m R y 时
,

就

认为该解已经自洽
.

L A P W 方式的自洽迭代过程
,

对 M T 势零点不断作出调整
,

根据能级填

充规则求出的 E ;

同下面经布里渊区积分所得的精确值基本一致
.

达到自洽后
,

利用得到的 自洽势
,

在 BI z 中作 136 个 掩点的能量本征值的最后一次计算
。

这些 k 点除 89 个点属于 BI Z 中的均匀立方网格点之外
,

为了精确地描述 eF
r

im 能
,

我们在高

对称线附近有 目的地选择了 47 个 k 点
.

这 1 36 个 盖点的本征值被拟合到一个包含 54 个星

函数 ( 0 又空间群 ) 的 oF ur ie r
级数展开式上

.

拟合程序对每一个能带输 出 54 个拟合系数
,

通

过这些系数可以得到 BI Z 中任何一点在能窗内的所有拟合本征值
.

拟合的
r m s 误差 均 小 于

l m R y
.

计算态密度时
,

采用四面体方法
,

把 BI Z 分为 3 x s ,
一 1 , 3 6 个小四面体

,

并考虑适当
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图 1 xZ z 、 和 乙 v :

的能带结构
,
已计及自旋轨道料合效应
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的权重因子
.

利用同样的拟合系数
,

可得布里渊区积分所需的全部本征值
.

本计算所用的能

量网格点数为 1 0 01
.

用这个方法可以获得 cF
r
im 能级及其附近态密度的精确数俏

.

计算中所用的各原子的芯态和价态如表 2 所示
.

注意 z n

的 10 个 3d 电子必须包括在价

态中
,

因为相对于芯态它们仍然有较大的色散
.

自旋轨道祸合对于这些态的影响预期是很小

的
,

因为这些带是完全填满的
.

三
、

结 果 和 讨 论

1
.

能带结构

沿高对称线的能带结构如图 ( l a

)和 ( l b) 所示
.

在 eF
r m i 能附近两种材料都有一些几乎

无色散的能带存在
.

只有精度足够高的计算才能确定能带与 E ;

相交点的确切位置
.

表 2 原子 zr
, z n

和 v 的芯态和价态

原子

{
z n

」
V }

芯态

[ K r ]

[ A r ]

[ A r l

芯电子数 /原胞

::

价态

4 J
2

5
了 2

3沙
I U 4了了

3了
飞 4: ’

价电子数 /原泡

吕

4 8

20

对于 zr nZ
, ,

能量最低的 20 个能带来 自 Zn 原子 ` 轨道
.

在 eF
r m i 能级附近

,

能带的特征

是 由 zr 原子的 注轨道决定的
,

而 rZ 和 Z n 的 p 态在此贡献较小
.

另一方面
,

对 rZ y : ,

eF
r
m i 能

附近的能带以 v 原子的 弓轨道为主
,

rZ 原子的 p 和 J 态及 v 原子的 夕态贡献较小
.

E F

处
了

态

的贡献是不重要的
.

这一结果可从其总态密度和分波态密度的对比中 (注意纵坐标的标度不

同 )明显看出
.

2
.

态密度

用线性 四面体方法 2[J
一

141 计算了 rZ z n ,

和 rZ y :

的 T D O S 和 P D O S
.

结果示于图 2
.

它们

的 eF
r
m i 能级都落在态密度的尖峰附近 ;其峰值对应于 E F

附近那些平坦的能带
.

因此
,

要精

确地计算物理性质
,

必须有尽可能准确的 E 。
值

,

磁性和超导转变温度的估计
,

都严格地取决于

该处的态密度
.

表 3 给出了本方法计算的 T D O S 和 P D O S ,

同时也列出用 L M T O 和 A P w 方

法得到的结果
.

虽然本文的结果比其他结果低约 10 多
,

但总的说
,

三种结果相仿
.

eF
r
m i能级

处的 T D 0 s 相当高
,

例如 rZ v Z

有 2
.

28 态 /电子伏
一

原子
,

此值可同超导金属钒 ( v )之值 2
.

17 态

/电子伏
一

原子 〔, ”
相比拟

.

3
。

eF
r

而 面

rz nz
:

和 rZ y :

的 eF
r

im 面同不可约布里渊区对称面的交叉线如图 3 所示
.

可以看出二

者的形状是非常不同的
.

这是因为能带与 eF
r
m i 能的交叉有完全不同的来源 (一个是 rz 的 J

带
,

另一个是 v 的 d 带 )
.

自旋轨道藕合效应使得 r 和 x 连线上的两个简并能带引人小的能隙
.

此外对于 rZ Z n : , L 点周围的 F er m i 面结构因自旋轨道祸合而有所变化
.

rZ v Z

的 eF
r m i 面 由许多片组成一种复杂的结构

,

它主要来自 E F

附近那些几乎无色散的钒

的 ` 带
.

因此该处的态密度很高
,

但并没有强烈的巢状 (
n es it n g ) 特征

.

这一点正好同 Z r y ;

在低温下有超导性而没有磁不稳定性这一事实一致
.

另一方面
,

rZ zn
二

的 eF
r m i 面在沿 r 一X
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图 2 rz z n :

和 rz y :

的总密度和分波态密度

和 r 一 K 方向上有强的巢状特征
.

与实验上发现的磁不稳定性符合
.

4
.

磁性

我们已通过计算广义 tS on er 参数 S ot :

研究了磁不稳定性的可能性
.

交换增强的磁化率
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1 5 1114 14 1 1弓I’l 5

l 3

1 4

15 ! 6

以
(。 ) z 〔v Z

丁下
`

Xrx x

2 7 ) 2 8 }} 2 9

3029ú邓27

( b ) Z r Z n Z

X U

图 3 z r z n Z

和 z r v Z

的 厂e r m i 面截面图

(自旋轨道祸合效应使 Z r z n :

的 r 一 x 线和 r 一 L 线上能带 s2 和 29 分裂
.

同

样使 rZ y :

的 r
一

X 上的带 14 和 15 分裂 )

与 s ot :

有为下关系
「
l’:

义 = 溉 ( l 一 5
t o t

)
一 `

= 石S ,

( l )

其中 s 是交换增强因子或 tS on er 因子
.

通常把 otS
:

分解为有效电子
一

电子相互作用同 E F
处

T D O S 的乘积 N ( E F

) 1
.

对于化合物 A B〕 ,

可以计算各类原子的贡献 S 人 和 s B

及其总和 S ot : .

其中 5 1
( i ~ A ,

)B 是由分波态密度和径向波函数决定的
.

这些量都已经从能带计算中得到
.

计算结果列于表 4 ,

其他方法所得的也同时给出
.

根据磁不稳定性的判据 s ot t

) l
,

从 eF
r

而

面的分析所预言的结果证实了所有的计算都揭示 rZ nZ
刁

有磁不稳定性
,

而 rZ y ,

则没有
.

这同

实验是一致的
.

但本文的 L A P w 结果同 L M T O 对比
,

在数值上有相当大的差异 (注意 L M T O

计算的 tS
o t

仅在临界值附近 )
,

这反映着计算方法的细节不同
.

显然
,

本文的结果给出了更加

可靠的定性结论
.

表 3 处
r

而 能级 处的总态密度 N
: 。 :

( E F
) 和分波态密度 州 ( E F

)
,

单位用态数 /
R y一原胞

一
双 自旋

(木计算之值已考虑了自旋轨道互作用效 应
.

其他方法的计 算结果也列于表中以资对比 )
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表 4

( 本文的

计算的广义s to n
e r 参数S . t二 不同方法的计算结果得到相同的定性结论

LA Pw 值同它预言的性质与实验 符合得 很好
.

So t no r 因子定 义为5 三(l 一 ` :。 :

)
一 ’ ,

s r o n e r 参数为 人。。 :

三 N ( F F ) I )

一不孤万万下万一丁一二 }
。

{
r

,

. ,, 几 J A 函 J J R
`

, R . J r O 口 .

一卜瑞
一…一…一}

“ ` n ’

岸卜卜令粉…瑞护…
! 默 } 溉 } 器 …

a 本文
, b 参看文献 汇1 ] , C 参看文 献【3 〕

方 法 预期的性 质

一 8
.

4 03

一 1 0 0

L A P 、V吕

L M
卜

r o b

磁反常或磁不稳定性

(
’ . ’

5 。。 。
) 1)

L A P 、V a

I M 「O b

A P 、V “

非芭性

(
’ . ’

5 :。 :

< l )

O曰一1门凸气Z J份,才

;
J

5
.

电声子祸合和超导电性

理论上计算超导转变温度的一个基本要素是电子
一

声子相互作用
.

其强度 习惯上用电声

子藕合参数或电子质量增强因子 又表示
.

但无论理论或实验都难以精确地决定其数值
〔, ` , .

所

以大多数现有的理论都采用刚性离子近似
汇1 71

.

对于原胞中只有一个原子的材料
, 又可以分解

为电子的和声子的贡献
,

并表 为

几~
刀

M ( 。
,

>
( 2 )

这里M是原子的质量
,

( 。
,

) 是声子频率的平方平均值
,

, 是电子
一

离子相互作用常数
.

<。
,

>可

此从热容量或中子衍射测量得到
.

, 只依赖于计算的能带结构输出量
.

对于化合物
,

则有若

干计算 几的公式 “ ..1 18] :

n r刀 ,

M
,

(。 l)
( 3 A )艺

,

lI

艺 , 刀 r刀
:

丽<。
,

)
’ ( 3 B )

几一 习
n ,刀 ,

M
,

( 。
,

>
( 3 C )

下标 , 表示原子类型
, , ` 是 , 类原子的数目

,

M
,

是 :
位上的原子质量

,

丽 表示原子质量的平

均值
.

<
DI ,

>是化合物的声子频率平方的平均值
,

而 <。外是它在
, 位上的投影值

. ,
位上的

” ,

是 由刚性 M T 近似下的 G a s p a r i 一G y o r f f y 公式计算的 L, , ,
.

计算结果列于表 5 ,

可以再次看到
,

这些结果同 L M T O 方法所得的有很大差别而同 A P w

计算则非常靠近
.

已用公式 ( 3 A )一 ( 3 c ) 计算了 又值
,

列于表 6
.

为了使用式 ( 3 A )
,

假定

<。 {>川 之值可以用纯元素固体的 D e b y e 温度表示
,

即用

( 。 {)
` / 2

~ c o ,

( 4 A )

及

艺
, ,

<。音>
“ ,
一 习

, ,

<。
,

>内 ( 4 B )

计算 (。外
.

列于表 6 的结果表明
,

用不同公式所得的 几相差在 10 一 20 多
.

而表 5 表明
,

不同

能带计算的结果之间的差异可能要大得多
,

尽管 A P w 和 L A P w 之间相差仅在 10 % 之内
。
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表 5 计算的电子
一
离子相互作用常数 叭

。 .

, 名
,

叭叭

( 由 L M T O 和 A P w 方法所得之值也一并列出 )

化合物
A B :

” ^ 刃 ^ 月 B刃 B 刀
` o , 方 法

Z r Z n

7
.

4 0 7 0

16
.

1

0
.

2 72 1

0
。

0 4

7
.

6 7 9 1

1 6
。

1 4

L A P W
.

L M T O .

Z r V ,

1
.

7 2 0 4

2
。

砂7

3
。

9

5
。

3 8 9 2

5
。

7 9

6
。

9

7
。

10 9 6

7
。

8 6

1 0
。

8

L A P W
.

A P W
`

L M T O卜

a 本文
, b 参看文献 I 〕

, C
参看文献 〔 3 ]

表 6 利用方程式 ( 3 A )一 ( 3 C ) 计算的电子质量增强因子 又

(计算中所用的元素的 D eb ye 温度 口A 和 日。 取自文献 [ 181 )

化合物
A B ,

口 ^ ( 。 k)
, ` , 二当二…

2 8 5
·

i }
z斗7

·

,
}

( 3 ^ )

_

主
_

( J U )
( 3 C )

Z r Z n z

Z r V , :::
26 8

.

3

17 9
.

9

0
。

6弓9

1
。

2 9 1

0
。

7 4 0

l
。

2 2 0

0
。

6 0 9

l
。

3 7 7

月..万己...ó......r
......

苦
........
毛

一

为了估计超导转变温度 T
。 ,

采用了 M c M ill an 方程的 lA len
一 D y o es 修正形式 19[

,

201 :

T
。

~
`

左峨全竺exP 干一
1

.

2 U 气

1 0 4 ( l 十 几 + 那
, ,

)

又一 (产
*

+ 拜
, , ) ( l + 0

. 6 2几) } ( 5 )

式中 ( 。睁l,l 是平均声子频率
,

用 。 。

/了万和 o
.

s( 。 ,

丫
” 分别表示对 <。粉” 的两个近似式

.

所得

表 7 计算的超导转变温度 几

(表中 丁
。

( 1 )和 了
。

( 2 )分别表示 用 。 。
l丫了和

0
.

5 ( 。
·

>
` , 2

近似代表 <。 `>
,z ,

时的结果
.

( A ) , ( B ) 和 ( C ) 之值对应于用 (3 A )一 ( 3C ) 的 又值计算 的结果
.

表中括号内

的数值系相同参数条件下 由其他方法得到的结果 )
...............ó r

lse

lee
毛...̀........... ...

11.`
..

*
-一曰月.

件一扒卜

化合物 了
’ c

( l ) T
e

( 2 )
了̀: p

( A )

6
。

16

2 r Z n :

l 0 0
.

10只7 ::::

10 0
。

1 3 0
.

7 9

一

…丽 }下
0

。

0 0
.

13 8 5 15
。

2

Z r V :

“
·

“

{
0

。

0 卜

0
.

1 3

0
。

13 85 ::::
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l

一
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l
_
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的 T
。

值的差别也在 10 外量级
.

为了能同 已有的其他计算对比
,

我们用了两种不同的电子 自旋

藕合常数 所 , 值
.

对于大多数过渡金属
, c ou lo m b 势膺 那*

一般取 0
.

13 l[ ” ,

也可以从 eB
o

en m : n 。

和 G o lr 。 n d 导出的经验公式计算 15[]
,

由此将给出稍微不同的 产*

和 T
: .

表 7 给出了各种参数下的 T
。 .

T
。

( l) 和 了
:

( 2) 分别代表用 。 。
/丫万和 0

.

8 <
`
护丫

,

表示

<
〔。

朴
’ / ,

时之 了
。

值 ; A , B 和 c 列的数据分别表示用方程 ( 3 A )一 ( 3 c) 的计算结果
.

括号中的数

据取 自文献【1
,

3 ]
.

可再次看出
,

本文结果与 A P w 方法靠近
,

同 L MT O 的结果比较
,

则有很大

的改进
.

四
、

结 论

用 F L A P w 方法仔细计算 aL v es 相 rZ zn
:

和 zr v Z

的电子结构表明
: M T 球内的非球对

称项对本征值的效应很小
,

约为 l m R y 量级
.

但由于 E ;

附近有些能带很窄
,

这个效应可能影

响到 E F

处的态密度
,

因而也影响 s t。 。 e r

因子和 T
。

等物理量
.

对这些量的非球项修正的计算

和讨论将另文发表
『22]

.

Z r z n Z

和 Z r y :

之间最重要的差别是 A B Z

中 B 原子所构成的 ` 带位置不同
.

Z n

的 d 带位

于 F er m i 能的下方相当深处
,

而 v 的 J 带则在 F er m i 能级处
.

因此它们有完全不同的 eP
r m i

面形状
,

rZ Z n 〕
显示出强的巢状特征而 rZ v Z

则不然
.

zr y 〕

的 E ;

总态密度由于 v 原子 d 带的

参与大约是 zr Z n ,

的两倍
,

这表明它有某种类型的电子不稳定性
.

通过计算广义 st on er 因子
,

预言了 rZ Z n Z

的磁反常或磁不稳定性 (其 tS
。 ,

> 1)
.

不管其

eF
r
im 面的巢状特征是否足够强

,

要产生某种类型的反铁磁序只能在计算广义磁化率之后 才

能决定
.

对于 Z r y , ,

其 S ot :

< 1
,

不出现磁不稳定性
.

这些结果都同实验观察一致
. “
平均 沙

超导转变温度的理论估算值对于 zr y ,

约为 1 5 K (实验值 ~ g K )
,

而 z 「z n ,

约 4 K
.

当然
,

对后

者
,

超导性的转变 由于磁不稳定性而受抑制
.

理论值偏高主要来自理论模型的近似性
,

精确的

完整势计算将表明这些近似将产生多大的偏离
.

作者衷心 感谢 K oe ill gn 博士多次十分有益的讨论
。

这项工作得到美国空军科学研究局

( A F 0 s R ) 的资助
.
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