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三角晶格反铁磁 CuFeO2的磁性和电子结构

仲崇贵 1,2 蒋 青 1,鄢 董正超 2 方靖淮 2 曹海霞 1

(1苏州大学物理科学与技术学院,江苏苏州 215006; 2南通大学理学院,江苏南通 226007)

摘要： 基于广义梯度近似(GGA)的密度泛函理论 (DFT), 通过构造铁磁 (FM), 阻挫的三角非共线反铁磁
(FAFM)、上上下下型共线反铁磁 (邙邙邬邬AFM)三种不同磁性构型,从非共线磁性结构计算出发,优化了低温铜铁
矿 CuFeO2晶体材料的几何结构,研究了磁性结构对电子结构、能隙和磁矩等的作用.计算发现上上下下型反铁
磁自旋排列能促进能隙形成,总能降低,磁矩增大.由于上上下下型反铁磁与阻挫三角非共线反铁磁相能量接
近,外场的作用容易导致磁性结构相变到阻挫的三角反铁磁态,其电子态密度分布与 X光发射光谱测得的结果
一致,即具有高自旋的 Fe离子 3d电子自旋向上的子带中心位于 Cu 3d能态之下, O 2p能态以上,而且配位场理
论分析表明 Fe离子 3d态自旋向下的空轨道为铁电极化提供了有利的化学环境.
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Magnetism and Electronic Structures of Triangular Lattice
Antiferromagnetic CuFeO2
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Abstract： Based on a non鄄collinear magnetic structure calculation, the magnetism, energy gap, and electronic structures
of the triangular lattice antiferromagnetic delafossite CuFeO2 were investigated by density functional theory (DFT)
within the generalized gradient approximation (GGA) approach. By producing three types of magnetic configurations
including ferromagnetic (FM), frustrated triangular non鄄collinear antiferromagnetic (FAFM), and up鄄up鄄down鄄down
collinear antiferromagnetic (邙邙邬邬AFM) ordering, a full optimization of the lattice parameters and internal coordinates
was performed for the low temperature hexagonal structure. The calculations show that the up鄄up鄄down鄄down spin
arrangement plays an important role in the formation of the band gap, the decrease in total energy and the increase
in magnetic moment. Since a small difference exists between the total energy of the FAFM and邙邙邬邬AFM phase, the
邙邙邬邬AFM easily undergoes a phase transition to the FAFM state when an external magnetic field is applied. Additionally,
the electronic densities of states (DOS) in the邙邙邬邬AFM phase qualitatively agrees with the results of X鄄ray emission
spectra, that is, the Fe ion is in a high鄄spin state with the spectral weight of the Fe 3d spin鄄up band centered slightly
below the Cu 3d but above the O 2p bands. Analysis with ligand field theory also indicates that the empty orbital of the
Fe 3d spin鄄down provides a chemical environment favorable for ferroelectric polarization.
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铁性材料(如铁电、铁磁材料)是一类非常重要
的具有先进功能的材料.在器件微型化、需求多样化
的现代生产生活中,越来越迫切地需要同时具备多
种功能的材料.多铁性材料就是其中的一类典型代
表,它不但具有单一铁性材料特性,而且同时具有多
种铁性的耦合性质.由于这种特殊性质,大大开拓了
铁性材料的应用范围[1-2].
三角反铁磁铜铁矿CuFeO2不仅是催化活性研究

的重要材料[3],也是多铁材料研究中的一个非常重要
且有代表性的物质.低温下CuFeO2是一种典型的准

二维几何阻挫的三角晶格反铁磁体,尽管由于其中
Fe离子外层电子(3d5, S=5/2, L=0,这里S为总自旋量
子数, L为总角动量量子数)的海森堡自旋特点,但它
仍然显示了类Ising型物质的性质[4].实验发现,随着
温度的降低, CuFeO2在14和11 K时经历两次连续的
反铁磁相变,同时伴随着两次结构相变,使得其晶体
结构由六角(R3m)变成三角(C2/m)对称,显示了很好
的自旋与晶格之间的耦合效应[5].在没有磁场的情况
下,由于磁晶各向异性以及易化轴沿着c轴方向,自
旋会倾向于垂直于三角层面排列,其基态自旋形成
共线的“邙邙邬邬”四子晶格反铁磁结构,具有长程磁
有序三角晶格的反铁磁交换作用 [6]. 这显然与一
般的三角晶格反铁磁体系(例如LiCrO2、CuCrO2和

AgCrO2)不同, 通常对于一般的三角晶格反铁磁体
系,基态时典型的自旋有序排列是基平面上相邻的
三个格点上磁性离子的电子自旋成120毅夹角的左旋
或右旋的非共线阻挫手性排列,因而体系不具有长
程自旋有序的特点[7].然而外加磁场和离子掺杂也能
使基态CuFeO2中的磁性Fe离子的电子自旋出现非共
线阻挫或螺旋排列,导致晶格发生相变出现铁电极
化[8-10], 而且显示了CuFeO2多步阶梯式的磁相变 [11].
与其它ABO2类型三角格子反铁磁结构的磁性性质

可以用经典的海森堡自旋模型解释相不同, CuFeO2

的准Ising型的性质却不能用该模型很好解释[4].因此
该材料成为国内外的研究热点,是磁电材料研究的
一个重要课题.并且由于铜铁矿ABO2型化合物基态

是三角反铁磁晶格(TLA)[3],这也为研究自旋几何阻
挫磁系统提供了很好的模型.
虽然通过各种实验方法已经比较清楚地观察到

了铜铁矿 CuFeO2的磁性相变和自旋鄄晶格耦合现
象,但其中外加磁场诱导的螺旋型磁性有序,进而导
致铁电性的机理却还在进一步研究之中.基于第一
性原理的从头计算在新材料、新器件的设计和研究

中有着较为成熟的应用[12-14], 这也为多铁性耦合的
微观机理研究提供了可靠的手段.然而对于磁性铜
铁矿 CuFeO2的电子结构计算至今却报道很少, 而
且已有的计算结果与实验的结论偏差也较大 [15-19].
采用局域化密度近似计算, Galakhov等[15]发现对于

CuFeO2的菱面体 R3m结构,铁磁态时 Fe离子的磁
矩只有0.9滋B, 这远低于实验测得的4.4滋B

[16], 而且 Fe
3d t2g态正好位于费米面上,高于Cu 3d态电子能级[17-18],
这样的态密度分布与光电发射测量到的数据以及事

实上 CuFeO2作为一个光学带隙约为 1.15 eV的半
导体[19]是极不符合的. Ong 等[20]使用广义梯度近似

(GGA)计算得到了铁离子的自旋磁矩为3.78滋B, 而
且 Fe 3d t2g自旋向上电子态位于 Cu 3d 态之下, 这
与光电发射谱测量和 X射线衍射测得的数据相一
致[15], 但光学带隙也只有在考虑了电子关联作用之
后才会出现.

本文中我们考虑非局域化作用的广义梯度近似

(GGA), 从非共线磁性结构计算出发, 运用第一性
原理计算优化了铁磁(FM)、阻挫的三角非共线反
铁磁(FAFM)和上上下下型共线反铁磁(邙邙邬邬AFM)
三种不同磁性构型的晶体结构,研究了磁性结构对
电子结构、能隙和磁矩等的作用.并且根据配位场理
论对具有最低能量的上上下下型反铁磁自旋排列时

晶体的电子结构进行了详细的计算分析,以探讨磁
电性能的微观机制.

1 晶体结构和计算方法
1.1 低温晶体结构

低温下 CuFeO2晶体是具有点群 R3m空间对称
结构的六角阻挫晶格,当温度下降到 14 K以下时,
虽然晶体结构发生连续晶格变形成为具有 C2/m对
称的单斜结构,如文献[5]中的图 1 所示,但由于两
种结构电子态密度分布本质上的一致性[21], 为了简
单起见,我们选择具有 R3m空间对称结构的菱面体
CuFeO2晶体作为计算研究对象,如图 1所示.其晶
格底面的六角形边长和晶格的高分别为 a=0.303
nm 和 c=1.717 nm. Cu、O 和 Fe 的六角层沿 c 轴按
Fe鄄O鄄Cu鄄O鄄Fe的顺序堆积形成层状结构.层内离子
分布呈六角密排方式. Fe离子层位于上下两层 O离
子层间而和 Cu离子层分隔开, Fe离子与 O离子的
层间密排使得 Fe离子位于周围六个 O离子构成扭
曲的八面体晶场中心. 而 Cu 离子的正上方和正下
方都对应着 O离子的分布.
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1.2 计算方法

这里利用全势线性化缀加平面波方法(PAW)[22]

通过 VASP软件[23]执行计算.计算是在不同磁性结
构下基于第一性原理中广义梯度近似(GGA)的密度
泛函理论(DFT)进行[24].为了使不同磁性态下计算的
结果具有可比性,对所有自旋态均执行完全的非共
线磁结构计算. 一个很大的平面波截断能量取为
750 eV,系统能量和电荷密度在布里渊区内使用标
准的 Monkhorst鄄Pack 方法选择空间的网格点进行
积分计算,对于单胞取 5伊5伊3,单胞能量收敛到 10-5

eV. 不考虑电子自旋对称导致的单胞扩大时 ,
CuFeO2晶体内部原子的分数坐标及对称性可以从

实验[5]中得到,如表 1所示.
1.3 磁性结构

晶体 CuFeO2的磁性主要来自于 Fe离子的 3d

电子, 其自旋的排列非常复杂. 与共性磁性结构不
同,由于磁性 Fe离子沿 c轴方向投影到近邻 Fe离
子形成的三角格子的中心,不论在原子层之中还是
原子层间磁性晶格都是耦合的,而且耦合作用强度
还较大[4].所以从位置耦合的角度来考虑,在原子层
内和原子层间自旋都应是高度的自旋阻挫结构,不
具有长程有序作用,外加磁场或很小的温度变化都
会导致磁有序的重新排列.因此在下面的讨论中,根
据自旋可能的排列方式,用类似于 YMnO3的研究方

法选择不同的基矢[25],构造了三种不同的磁性结构.
(a) FM态: 所有 Fe 离子自旋方向都是沿 c 轴方向
向上,在这种磁性结构中,单位 CuFeO2单胞中包含

有 12个原子; (b) FAFM态:基平面上相邻的三个磁
性离子的电子自旋方向成 120毅夹角的右旋阻挫的
手性排列,平面间反铁磁性耦合,此时化学单胞扩大
为铁磁态的六倍,包含72个原子; (c)邙邙邬邬AFM:如
图 2所示, 所有 Fe 离子的电子自旋方向都在[001]
轴方向, 沿[110]方向形成上下上下型交错的自旋,
而在[100]方向则形成上上下下型四子晶格自旋结
构.事实上从近邻磁性交换作用分析,该结构也形成
一种自旋阻挫的结构.而考虑了这种磁性结构后,计
算所需的最小周期结构则比铁磁结构扩大了 8倍,
其中包含 24 个 Fe 原子、24 个 Cu 原子和 48 个 O
原子,成为具有 96个原子的超原胞结构.

2 结果与讨论
为了详细分析系统能量和性质对系统磁性结构

的依赖,首先,在 R3m对称结构下,对不同的磁性结
构运用 GGA方案全面优化晶胞参数以及原子的内
部位置,同时计算相应各自旋极化状态下的稳定能
量.包含 12个原子的 CuFeO2单胞能量随其晶格常

数的变化见图 3.从图中可见, 在不同的磁性态下,
最低能量点所对应的晶格常数变化不大,约为 0.304
nm, 很好地符合实验测量结果(0.303 nm) [4-5], 说明
这里能量的改变完全是由于自旋交换作用的改变所

图 1 CuFeO2晶体结构

Fig.1 Crystal structure of CuFeO2

表 1 三角铜铁矿 CuFeO2原子的分数坐标(x, y, z)和
Wyckoff符号[5]

Table 1 Wyckoff notations and atomic fractional
coordinates (x, y, z) of triangular delafossite CuFeO2

[5]

Crystal cell basis vector as unit; including no electronic spin symmetry

Atom Wyckoff notation x y z
Cu 3(a) 0.0000 0.0000 0.0000
Fe 3(b) 0.0000 0.5000 0.0000
O 6(c) 0.0000 0.0000 0.1072
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导致,与离子间距离变化引起的库仑能变化关系不
大.事实上经仔细的计算比较发现,在邙邙邬邬AFM态
下优化得到的晶格常数值最大 , 这可能与实际基
态时的磁相变导致晶格变形相关 . 同时在邙邙邬邬
AFM态下计算得到的单胞也具有最低的能量,表明
在邙邙邬邬AFM态下系统最为稳定,这也是与实验结
果[6]相一致的.

在不同的电子自旋构型下,计算出的总能量、Fe
和 O离子自旋的磁矩以及光学能隙列于表 2中.相
对于 FAFM态,邙邙邬邬AFM态下的能量降低不是很
大,为 0.0222 eV,可见邙邙邬邬AFM态虽然是最稳态,
但并不是很稳定,晶体温度的升高、外加磁场、或离
子掺杂都容易导致向 FAFM态的磁性相变.事实上
这一点已经被实验[5-6]所验证, 实验发现[5-6],外加磁
场处于 6-13 T时,磁性的基态将变成非共线非共度
的阻挫反铁磁结构,这是由于外加沿 c方向的磁场
时,向上和向下的自旋都将翻转到垂直于外场方向
排列,且方向相反.当最近邻的反铁磁性耦合发生在

平面三角晶格中时,自旋的排列将不得不出现阻挫,
最终结果是最近邻磁性离子间自旋为 120毅夹角的
排列方式,即相变到阻挫三角反铁磁态.

除了能量的显著降低外,我们发现 Fe离子电子
自旋磁矩由自旋的 FM排列到邙邙邬邬AFM排列逐
渐变大,而 O离子在铁磁态时磁矩较大,随着阻挫
的出现和增强,邙邙邬邬AFM态时磁矩却减小,这些
可通过比较图 4和图 5中 Fe和 O离子的态密度分
布得以解释,是因为在铁磁态时 Fe 3d态和 O 2p态
之间相对较强的轨道杂化导致的.同时能隙打开,约
为 0.07 eV,虽然这个值比利用中子衍射实验得到的
作为半导体的光学能隙值(1.15 eV)[16,19]小许多,但却
优于 Eyert等[21]将基态作为一般反铁磁(AFM)计算
得到的结果. 当然如此小的能隙也反映了 GGA近
似计算的不足,如果加上考虑 d电子强关联作用,相
信能得到与实验更为一致的结果.

为了更清楚地比较研究各离子的电子态密度和

离子成键情况 , 图 4 中首先给出了铁磁态时通过
GGA计算得到的总的和各离子的部分态密度.可见
CuFeO2的磁性主要来自于 Fe离子 3d电子的贡献,
Fe 3d电子能级劈裂为自旋向上和自旋向下的两个
子带,其能量差约为 3.5 eV,自旋向上的子带位于费
米面下-3 eV左右,而自旋向下的能带则穿过费米

图 2 CuFeO2的邙邙邬邬AFM型自旋结构
Fig.2 The邙邙邬邬AFM spin configuration of CuFeO2

图 3 不同磁性态的单胞能量(E)随晶格常数的变化
Fig.3 Dependence of the unit cell energy (E) on its

lattice constant in different magnetic phases

表 2 通过 GGA计算得到的总能量(E)、磁矩(滋)和
光学能隙(Eg)

Table 2 Total energy (E), magnetic moment (滋), and
optic energy鄄gap (Eg) calculated within GGA

Magnetic state E/eV 滋Fe/滋B 滋O/滋B Eg/eV
FM -76.2086 3.636 0.217 0.00
FAFM -76.5458 3.685 0.010 0.05
邙邙邬邬AFM -76.5680 依3.715 依0.069 0.07
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面,使得晶体表现出导体的性质,当然这与 CuFeO2

作为半导体材料的性质[19]是极不吻合的.而由于 O
2p 态与 Fe 3d 态 eg轨道的 滓型轨道交迭, 使得 O
2p态表现出较大的自旋极化,正如表 2中给出的那
样, O离子在铁磁态时出现较大磁矩.

由于 FAFM态和邙邙邬邬AFM态的能量极其接
近,两种态下总的电子态密度分布也很相似,因此这
里只在图 5给出了邙邙邬邬AFM态时计算得到的电
子态密度以及各原子部分态密度.从图中不难发现,
具有高自旋的 Fe离子的自旋向上部分的电子态集
中于 Cu 离子 3d 态电子能级之下, 但在 O 2p能带
以上.这样的电子态密度的分布与 X射线发射光谱
得到的数据[15]相一致.也就是说,在价带中较低能级
部分主要是 O 2p态电子的贡献,而在费米面下-2.5
至-1.5 eV之间主要为 Cu 3d态电子占据,并且其中
出现相对较大的两处峰值,在-1.8 eV左右电子分布
最为密集.由于考虑邙邙邬邬AFM结构,这时 Fe 3d轨

道电子态被自旋劈裂为能量差大约为 3.8 eV左右
的自旋向上和自旋向下的态,自旋向上的 Fe离子的
3d态电子仍主要集中在-3.0 eV 左右, 而未被占据
的导带比铁磁态时更局域,主要集中到费米面以上
大约 0.8 eV左右的能量范围内,这使得 CuFeO2晶

体价带和导带间出现了一个非常小的带隙,由于能
隙较小,便于电子由价带顶向导带底的直接跃迁,从
而证明 CuFeO2晶体是一种非常好的半导体材料.
当然对于自旋向下 Fe离子的 3d态情况正好完全相
反,即自旋向下的 3d态电子主要集中在-3.0 eV左
右, 未被占据的是自旋向上的能带(这里未画出).
在-6.0 eV附近 Fe 3d和 O 2p微弱的轨道杂化导致
了小峰值的出现,而 Cu和 O之间没有明显电子态
密度交叠,说明 Cu-O间的作用完全是依靠电子转
移的离子键.

图 6和图 7给出了邙邙邬邬AFM态时 Fe和 O离
子的分波态密度.根据它们结合配位场情况,我们可

图 6 邙邙邬邬AFM态时铁离子总的和各分轨道的
电子态密度分布

Fig.6 Total and partial density of states of
Fe ions calculated in邙邙邬邬AFM phase

图 4 CuFeO2在 FM态时总的和各离子的电子部分态
密度(DOS)分布

Fig.4 Total and partial density of states (DOS) of
CuFeO2 calculated in FM phase

图 5 CuFeO2在邙邙邬邬AFM态时总的和各离子的电子
部分态密度分布

Fig.5 Total and partial density of states of CuFeO2

calculated in邙邙邬邬AFM phase

图 7 邙邙邬邬AFM态时氧离子总的和各个分轨道的电子态
密度分布

Fig.7 Total and partial density of states of O ions
calculated in邙邙邬邬AFM phase
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以更好地分析研究 CuFeO2内磁电性能的微观机理.
根据配位场理论,配合物的中心离子或原子(Fe)与
配体(O)之间存在静电作用形式的晶体场.由于晶体
场的存在,使得分子或原子间相互对应的轨道发生
重叠或杂化,形成分子轨道.在 CuFeO2中,由于 Fe
处于 O离子的变形的八面体配位场中, d轨道发生
分立,其中 eg轨道(包括 dz2, dx2-y2)与 O 2px, y态在费米

面以下 6 eV右侧一个很宽的能量范围内形成 滓型
轨道杂化, 而 t2g轨道(包括 dxy, dyz, dxz轨道)与 O 2pz

态形成的 仔型轨道杂化则相对弱一些.正是由于 Fe
3d与 O 2p态轨道交叠杂化,使得 t2g和 eg态电子对

磁矩的增大都有贡献,由图 6可见,在 O 2p态的能
级范围内, t2g和 eg态的部分态密度中自旋向上和向

下的明显不同,而且 O 2p态电子也出现了较小的自
旋极化(磁矩为 0.069滋B).同时能级最低的导带底主
要为 t2g轨道占据, 按照方向性 d0法则[26], 某轨道的
d电子空缺正好为发生该轨道方向的铁电极化提供
了有利的化学环境.可见晶格的变形导致的铁电极
化方向应该发生在基平面内,这也是被实验所证实
了的[27]. 而如果基态为铁磁态, 由于 Fe 3d与 O 2p
态轨道发生相对较强的交叠杂化,使得费米面附近
Fe 3d自旋向下轨道被电子部分占据,从而缺乏了驱
动铁电极化所必须的 3d态全空轨道.

3 结 论
运用第一性原理的全势线性化缀加平面波的从

头计算方法,考虑非局域化作用的广义梯度近似,从
非共线的磁性结构出发,计算优化了 FM、FAFM和
邙邙邬邬AFM三种不同磁性构型的晶体结构,仔细分
析了磁性结构对稳定晶体结构、能隙和磁矩等的作

用,得出了与实验较为一致的结果.发现邙邙邬邬AFM
结构下, 晶体具有最稳定的结构、最大的磁矩和光
学能隙 . 并且依据配位场理论对具有最低能量的
邙邙邬邬AFM自旋排列时晶体的电子结构进行了详
细的计算分析,结果发现,具有高自旋的 Fe离子 3d
电子自旋向上的子带中心位于 Cu 3d能态之下, O
2p能态以上.位于由 O离子构成的变形八面体配位
场中心的 Fe离子,其 3d轨道发生分立, eg轨道电子

与 O 2px, y态在费米面下形成 滓 型轨道杂化, 而 t2g

轨道与 O 2pz态则形成相对较弱的 仔型轨道杂化.
Fe离子 3d态自旋向下的空轨道,特别是位于导带
底的 t2g轨道为基平面内可能的铁电极化提供了驱

动力.
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