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摘要　基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了超导体Ｓｒ２ＲｕＯ４ 各向异性的光学性质。考虑到温度效应对其

光学性质的影响，在计算光学矩阵元时加入洛伦兹（Ｌｏｒｅｎｔｚ）展宽δ＝０．２０ｅＶ。计算给出了Ｓｒ２ＲｕＯ４ 沿犮方向和狓

方向的反射谱、光导谱及电子能量损失谱，并与实验很好地符合。由光导谱表明，Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光学性质存在明显的

各向异性，沿狓方向的低能谱区形成了等离子体吸收峰，带内吸收和带间吸收的转换出现在１．８４ｅＶ左右，而沿狕

方向没有出现明显的等离子体吸收。进一步分析认为主要是由于两个方向上不同的能带色散结构引起的。
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Ｅｍａｉｌ：ｃｊａｑｕ＠ｗｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

过渡金属氧化物因其独特的结构和性质成为凝

聚态物理研究领域中新的研究热点［１］，例如铜氧化

物的高温超导特性、钛酸盐的铁电性质、镍酸盐与亚

锰酸盐中电子自旋，电荷和轨道之间的相互耦合等。

过渡金属氧化物是非常典型的强关联体系，对于它

的研究有助于加强对强关联体系的认识。钙钛矿结

构的过渡金属氧化物在结构、磁性、输运和光电导等

方面表现出许多新的特性［２］，Ｓｒ２ＲｕＯ４ 是其中一种

比较有代表性的氧化物。自从 Ｍａｅｎｏ等
［３］发现

Ｓｒ２ＲｕＯ４ 具有超导特性以来，就因为其层状钙钛矿

结构和不具有Ｃｕ－Ｏ面的特点而引起广泛的关注。

Ｓｒ２ＲｕＯ４ 具有与Ｌａ２－狓Ｂａ狓ＣｕＯ４ 同样的晶体结构，

对其超导来源的研究为确认当前已经建立的高温超

导微观机制是否适用于其它的氧化物超导体提供了

机会。

实验研究表明［４～６］，在常态下具有各向异性的

电荷动力学是传统铜氧化物高温超导体的一个重要
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特性。在低掺杂浓度下，平面内电阻率ρａｂ和平面间

电阻率ρｃ展现出不同的温度变化特性：随着温度的

降低ρａｂ逐渐减小而ρｃ则逐渐增加。而对Ｓｒ２ＲｕＯ４单

晶的电阻率测量实验表明，ρａｂ随温度的降低逐渐减

小，但ρｃ的变化在１３０Ｋ以上则对复杂，而在１３０Ｋ

以下随温度降低迅速减小，与传统的高温超导体有

所不同［３～７］。近十多年对Ｓｒ２ＲｕＯ４ 大量的研究确

认了其超导特性的非传统本质，但是对其超导的微

观来源仍有待解释。光学性质的分析［８～１２］是研究

强关联电子系统电子结构及物理性质强的重要手

段，它通过光的探针作用来研究固体的电子结构。

其基本思想是通过光和电子的相互作用，把导带电

子激发到各种低能量的末态，用光学测量和数据反

演来研究固体电子能带结构。研究固体的光吸收可

以直接获得有关电子能带结构、杂志缺陷态和原子

振动等多方面信息。

对Ｓｒ２ＲｕＯ４ 已有的光学实验研究表明
［１３～１７］，

正常态下在ω～０ｅＶ附近犮轴的光导谱不存在

Ｄｒｕｄｅ峰，而是随ω的减小而逐渐减小或保持常数；

而超导态时低能谱权重主要集中于ω～０ｅＶ 附

近，在犮轴的远红外反射谱区形成了一个尖锐的等

离子体边缘。Ｋａｔｓｕｆｕｊｉ等
［１８］也通过实验对其各向

异性的光学性质进行研究，给出了低能区平面内和

平面外的光谱权重比约为１０２，与铜氧化物的各向

异性强度相当。Ｏｇｕｃｈｉ
［１９］利用基于密度泛函理论

的线性化缀加平面波（ＬＡＰＷ）方法计算了其能带和

电子结构，但并没有给出进一步的光学性质分析。

鉴于Ｓｒ２ＲｕＯ４ 具有与Ｌａ２－狓Ｂａ狓ＣｕＯ４ 类似的各向异

性结构，对Ｓｒ２ＲｕＯ４ 和铜氧化物的面间电荷动力学

进行比较研究对理解强关联金属中各项异性的电荷

动力学具有重要意义。为了从能带和电子结构的角

度分析Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光学性质，为实验提供强有力的

理论佐证，并进一步寻找出更好的实验条件，采用第

一性原理的计算方法研究了Ｓｒ２ＲｕＯ４ 单晶的光导

谱、反射谱及电子能量损失谱的系列结果，并基于能

带和电子结构的计算进行进一步分析，同时将得到

的数据与实验进行对比。

２　计算方法

所有计算都采用密度泛函理论的全电势线性化

缀 加 平 面 波 方 法 （ＦＬＡＰＷ）的 计 算 代 码

ＷＩＥＮ２ｋ
［２０］。ＦＬＡＰＷ 方法以 ＫｏｈｎＳｈａｍ 密度泛

函理论为基础，将晶胞划分为非重叠的 Ｍｕｆｆｉｎｔｉｎ

球区域和剩余的球间区域。在 Ｍｕｆｆｉｎｔｉｎ球区域，

电荷密度与势函数按球谐函数展开，基函数为原子

径向和球谐部分的乘积；而在球间区，由于势场变化

比较平缓，采用平面波来展开其电荷密度、势函数和

基函数。交换关联能计算包含了由Ｐｅｒｄｅｗ，Ｂｕｒｋｅ

和 Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ提出的广义梯度近似（ＧＧＡ９６或

ＧＧＡＰＢＥ）
［２１，２２］。对布里渊区中波矢犽空间的求

和采用线性四面体积分法，自洽计算过程中使用的

犽空间取样点的网格化密度为２０×２０×１６。平面

波展开到犽犚ｍａｘ＝８，其中犽为波矢量的大小，犚ｍａｘ为

最大的原子球半径。Ｓｒ２ＲｕＯ４ 具有类Ｋ２ＮｉＦ４ 的晶

体结构［２３］，各原子坐标为：Ｓｒ ［０，０，狕（Ｓｒ）］；

Ｒｕ（０，０，１／２）；Ｏ（Ｉ）（０，１／２，０）；Ｏ（ＩＩ）［０，０，

狕（Ｏ）］。计算中使用的Ｓｒ，Ｒｕ和 Ｏ原子的非接触

原子球半径分别为０．１２，０．１０和０．０９ｎｍ，所采用

的晶格常数［２４］则为犪＝０．３８７５ｎｍ，犫＝０．３８７５ｎｍ，

犮＝１．２７３４ｎｍ。在计算光学矩阵元时为了提高计

算精确度，自洽计算中的犽空间网格密度增加一

倍，取为４０×４０×３２。

光电导率张量计算采用 Ｗａｎｇ等
［２５］在Ｋｕｂｏ的

线性响应理论［２６］基础上提出的基本公式，将电子贡

献的光电导率张量分解为带间跃迁和带内跃迁两部

分，分别用σｉｎｔｅｒ和σｉｎｔｒａ表示。

带内部分项通常用如下形式的Ｄｒｕｄｅ项表示：

σｉｎｔｒａ（ω）＝
１

４π

ω
２
ｐτＤ

１－ｉωτＤ
， （１）

式中ωｐ 为等离子体频率，τＤ 为载流子寿命。σ０＝

ω
２
ｐτＤ／４π为零频直流电导，通常可以由输运测量外

推到绝对零温度得到。１／τＤ 也称为Ｄｒｕｄｅ展宽，在

计算时可以选取适当的值。

带间部分σｉｎｔｅｒ则可以表示为

（σｉｎｔｅｒ）狓狓（ω）＝
ｉｅ２

犿２∑犽 ∑
ｏｃｃ

犾σ１

∑
ｕｎｏｃｃ

狀σ２

１

ω狀σ２犾σ１（犽）
∏

狓

犾σ１狀σ２

２

ω－ω狀σ２犾σ１（犽）＋ｉδ
＋

∏
狓

犾σ１狀σ２

２

ω＋ω狀σ２犾σ１（犽）＋ｉ

熿

燀

燄

燅δ

σ（ ）ｉｎｔｅｒ 狓狔（ω）＝
ｉｅ２

犿２∑犽 ∑
ｏｃｃ

犾σ１

∑
ｕｎｏｃｃ

狀σ２

１

ω狀σ２犾σ１（犽）
∏

狓

犾σ１狀σ２∏
狔

狀σ２犾σ１

ω－ω狀σ２犾σ１（犽）＋ｉδ
＋
∏

狓

犾σ１狀σ２∏
狔

狀σ２犾σ
（ ）

１



ω＋ω狀σ２犾σ１（犽）＋ｉ

熿

燀

燄

燅

烅

烄

烆 δ

， （２）
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∏狀σ２犾σ１

是正则动量算符在布洛赫（Ｂｌｏｃｈ）态（犾，σ１）

和（狀，σ２）之间的跃迁矩阵元：

∏狀σ２犾σ１

（犽）＝∫ψ

狀犽σ２
（狉）×

狆＋
珔犺

４犿犮（ ）２ ［σ×犞（狉｛ ｝）］×ψ犾犽σ１（狉）ｄ狉，（３）
式中ψ狀犽σ２（狉）是布洛赫态波函数，可由密度泛函计

算得到，而（犾，σ１）和（狀，σ２）分别为占据态（ｏｃｃ）和非

占据态（ｕｎｏｃｃ）的能带指标和自旋指标。δ为洛伦

兹（Ｌｏｒｅｎｔｚ）展宽，相当于数学中的０＋，表示从正方

向趋近于０的极限过程，可以有效平滑计算结果，从

而便于和实验比较。

根据电磁学理论，光电导率σ（ω）和复介电函数

ε（ω）通过下式联系起来：

σ（ω）＝－
ｉω
４π
ε（ω）－［ ］１ ， （４）

同时，复介电函数ε（ω）和复折射率犖（ω）满足简单

的平方关系：ε（ω）＝犖
２（ω）。实验上能够直接测量

的物理量是反射率犚，由反射光的强度和入射光强

度之比率决定，理论上它是复反射系数振幅γ（ω）的

平方。复反射系数γ（ω）ｅｘｐ［ｉθ（ω）］［其中θ（ω）为复

反射系数的位相］和复折射率犖（ω）之间有下面的

关系存在 ：

γ（ω）ｅｘｐ［ｉθ（ω）］＝
犖（ω）－１
犖（ω）＋１

， （５）

也就是说，根据第一性原理得到的布洛赫态，由矩阵

元的求和可以逐步得到代表固体的各种光学性质的

物理量。同时，根据由因果律导致的 Ｋｒａｍｅｒｓ

Ｋｒｏｎｉｇ关系，可以得到同一个复光学系数，例如复

反射系数的振幅和相位之间就有如下的色散关系：

θ（ω）＝
ω
π
Ｐ∫
∞

０

ｌｎ犚（狊）－ｌｎ犚（ω）

ω
２
－狊

２ ｄ狊， （６）

式中犚（ω）＝γ
２（ω），其中积分号前的大写Ｐ表示

主值积分。

３　计算结果

图１给出了由密度泛函第一性原理计算得到的

Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的反射谱。反射谱的计算结果表明，在低

能区域（０～２．１７ｅＶ）反射率犚（ω）随着光子的能量

增加迅速减小，在２．１７ｅＶ附近形成带内跃迁和带

间跃迁转换，反射率出现最小值约为１２％。而后反

射率逐渐增强，在光子能量为３．５３ｅＶ和４．２２ｅＶ

附近各有一个微弱的带间吸收峰。沿狕方向（犈‖犮）

的反射谱不存在类Ｄｒｕｄｅ特性，而是形成了一个尖

锐的等离子体边缘，和沿狓方向的反射谱存在着明

显的不同，这与两个方向上等离子频率（ωｐ 分别为

４．３１ｅＶ和０．２１ｅＶ）的巨大差异是对应的，与实验

结果完全一致。狕方向上带内吸收与带间吸收的转

换发生在０．８４ｅＶ附近，总体上狕方向的反射谱较

为平缓，只是在光子能量为３．５２ｅＶ和５．１９ｅＶ附

近各呈现一个较弱的带间吸收峰。比较两条反射谱

线可以发现，在２．０～５．０ｅＶ范围内，带间跃迁及其

变化较弱，反射率低且反射谱显得较为平缓，其中沿

平面狓方向反射率约为１５％，沿狕方向的反射率则

保持在２２％左右；且在１．８７～６．００ｅＶ区域，沿狕

方向的反射率始终大于狓 方向。以上计算结果和

实验数据都得到了较好的吻合，说明理论计算能够

有效模拟以及预言Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光学性质。

图１ Ｓｒ２ＲｕＯ４ 沿狓方向与沿狕方向的反射谱。（ａ）计算结果，（ｂ）实验结果

Ｆｉｇ．１ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＲｕＯ４ｂｅｌｏｗ６ｅＶｆｏｒ犈⊥犮ａｎｄ犈‖犮．（ａ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔ，（ｂ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ

　　图２为第一性原理计算得到的Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光

导谱。由光导谱可以看出，沿平面狓方向（犈⊥犮）的

光导谱存在明显Ｄｒｕｄｅ峰结构，等离子体共振吸收

随光子能量增加快速衰减到几乎为零，显示出明显

的类金属性质。该方向的带内吸收和带间吸收的转

换出现在１．８４ｅＶ左右，此后光电导随光子能量增

加总体呈现递增的趋势，在光子的能量为３．３０ｅＶ

和４．０３ｅＶ处各形成一个微弱的光导谱峰。和反射

２８５３
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谱的结果类似，狕方向的光导谱却和狓 方向表现出

明显不同的行为：低能区域不存在明显的等离子体

吸收，光电导处于一个很小的值且基本不变，表明带

内吸收和带间吸收都很弱，而在光子能量超过２ｅＶ

后一定范围内光电导呈现出近乎线性的递增趋势，

可以认为狕方向的光导谱存在类半导体的特性。光

电导随光子能量递增过程中没有出现明显的吸收

峰，但在３．３ｅＶ和５．２ｅＶ附近形成平台或拐点。

此外，在实验结果的远红外光导谱区存在一个尖锐

的吸收峰，在计算结果中则没有出现。这是由于远

红外光导谱的吸收峰主要来自于声子的贡献，而目

前的计算程序对声子和电声耦合的处理仍存在困

难，从而造成结果的差异，但整体上计算得到的数据

和实验结果是基本一致的。比较两个方向上的光导

谱可以发现在超过５．３５ｅＶ以后光电导都迅速增

加，表明带间吸收急剧变强，大量由占据态到空的

Ｒｕｄ和Ｏｐ态的光吸收出现。

图２ Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光导谱。（ａ）计算结果，（ｂ）实验结果

Ｆｉｇ．２ Ｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙσ（ω）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＲｕＯ４ｂｅｌｏｗ６ｅＶｆｏｒ犈⊥犮ａｎｄ犈‖犮．（ａ）ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔ，

（ｂ）ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔ

　　与Ｋａｔｓｕｆｕｊｉ等
［１８］的实验结果［图２（ｂ）］进行比

较可以发现，计算得到的反射谱和光导谱在两个方

向上与实验结果都得到了很好的符合，主要体现在

以下几个方面。１）谱峰的整体结构基本一致，尤其

是光导谱沿狕方向都存在两个微弱的吸收峰，而沿

狓方向都没有谱峰且只出现两个拐点或平台。２）低

能区域狓方向存在等离子体吸收峰，光导谱呈现类

金属性，而狕方向没有。３）沿狓方向和沿狕方向的

谱线都存在一个交点。同时，计算结果与实验的几

点差异是值得注意的，首先，反射谱和光导谱沿狓

方向和沿狕方向谱线交点的位置不同，理论值分别

为１．８７ｅＶ和２．６４ｅＶ，而实验值则为１．４ｅＶ和

１．３ｅＶ左右。其次，计算得到的光导谱中，沿狓方

向出现的两个谱峰结构相对实验要更为明显一些，

且谱峰出现的位置（ω＝３．５２ｅＶ，５．１９ｅＶ）和间距

也与实验存在一定差距，这可能与实验样品中存在

杂质及实验测量环境的影响有关。

此外，基于密度泛函理论还计算了Ｓｒ２ＲｕＯ４ 在

狓方向和狕方向的能带结构和电子态密度，结果与

Ｏｇｕｃｈｉ采用标量相对论的 ＬＡＰＷ 方法和 Ｈｅｄｉｎ

Ｌｕｎｄｑｖｉｓｔ交换关联自洽计算得到的结果
［１９］是完全

一致的。Ｓｒ２ＲｕＯ４ 费米面附近的能带主要由Ｒｕｄ

和Ｏｐ轨道杂化形成，其中３个由Ｒｕｄε（狓狔，狔狕，

狕狓）和 Ｏｐπ轨道形成的具有反键态性质的能带穿

过费米面，四个电子占据这些反键态。在沿狓方向

上，ｄε（狔狕）－ｐπ和ｄε（狕狓）－ｐπ为未占据的，因此

ｄε（狓狔）－ｐπ带主要以空穴的形式存在，使得电导谱

在这一方向呈现类金属性；而沿狕方向，由于能带位

于费米面以下，且色散度较低，电导谱在低能区域不

存在类金属性。能带结构计算的结果也表明沿犪和犫

方向的Г－Δ－犝－犣线上，由Ｒｕ的ｄε（狔狕，狕狓）和

犗的ｐπ轨道形成的反键特性的能带穿过费米面，具

有较强的非局域性，而沿犮方向的犣－Λ－Γ线上的

能带结构色散较弱，没有穿过费米面的能带。由此可

以认为费米面附近能带结构在不同方向上色散的差

异是光导谱存在各向异性主要原因。沿狓方向和沿狕

方向的 等 离 子体 频 率 ωｐ 分 别 为 ４．３１ｅＶ 和

０．２１ｅＶ，使得光导谱在两个方向上等离子体吸收

出现巨大差异。

图３示为沿狓 和狕 方向的电子能量损失谱

（ＥＥＬＳ）。ＥＥＬＳ代表了荷电粒子以一定速度通过

固体时的能量损失。理论上电子能量损失函数定义

为负的复介电函数倒数虚部，即

犳ＥＥＬＳ（ω）＝－Ｉｍ
１

ε（ω）
＝

ε″（ω）
［ε′（ω）］

２
＋［ε″（ω）］

２
，

（７）

　　对比Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的电子能量损失谱和反射谱的

３８５３



光　　　学　　　学　　　报 ３０卷

结果可以发现，在反射率小的地方，由于带间吸收作

用比较强烈，电子能量的损失相对较大。如沿狓方

向的损失谱在１．９０ｅＶ附近的损失峰大致对应于反

射谱在２．１７ｅＶ附近形成带内跃迁和带间跃迁转

换，出现反射率的极小值。而且在能量损失谱中同

样也出现了两个微弱的谱峰，这也和反射谱的情况

相似，所以由电子能量损失谱可以得到和反射谱一

致的结论。

图３ Ｓｒ２ＲｕＯ４ 沿狓方向与沿狕方向的电子能量损失谱

Ｆｉｇ．３ ＥｌｅｃｔｒｏｎｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｒ２ＲｕＯ４

ｂｅｌｏｗ６ｅＶａｌｏｎｇ狓ａｎｄ狕ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

Ｓｒ２ＲｕＯ４ 作为极性晶体，包含的红外活性的晶

格振动模式，对Ｓｒ２ＲｕＯ４ 晶体的光学性质有一定的

贡献，但目前的密度泛函理论计算尚无法将其很好

地纳入到光导谱的结果之中。在稍高的光子能量区

域这些模式的波数和强度都非常有限，其贡献往往

淹没在等离子体吸收中而无法辨认，但对ω～０ｅＶ

附近的光导谱可能存在特殊的影响，本文没有强调

这一区域，所以暂时忽略其作用和影响。计算结果

与实验观测数据以及其它理论数据都得到了较好的

符合，从而也在理论进一步上验证了实验的结果。

４　结　　论

基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了超

导体Ｓｒ２ＲｕＯ４ 各向异性的光学性质。计算中，对光

电导张量的带内跃迁部分采用 Ｄｒｕｄｅ项表示，

Ｄｒｕｄｅ展宽取固定值／τＤ＝０．３５ｅＶ，这个选取和对

这个问题的一般处理是一致的［２７，２８］。而对带间跃

迁部分，为了描述温度效应对谱线的影响，采用

Ｌｏｒｅｎｔｚ展宽的方法，分别取δ＝０．００，０．１０，０．１５，

０．２０，０．２５进行计算，结果表明δ的引入使得计算

得到的谱线更为平滑，但随δ变大结果逐渐趋于稳

定，因此仅给出δ＝０．２０时的数据，更接近于实验测

量的环境。虽然计算可以达到很高的能量，但更高

的入射光子能量没有实际意义，因此为了和实验比

较也只列出了０～６．００ｅＶ的部分。

总体而言，采用密度泛函的第一性原理计算研

究Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的光导谱、反射谱以及电子能量损失谱

等光学性质，结果与实验吻合的很好，并且给出了更

加丰富的细节，对进一步的理论研究和实验分析提

供了很好的参考作用。计算得到的反射谱、光导谱

和电子能量损失谱的结果表明Ｓｒ２ＲｕＯ４ 沿狓方向

和沿狕方向的光学性质存在较大差异。沿狓方向光

导谱存在类金属性，而沿狕方向则不存在等离子体

共振吸收峰。通过与Ｓｒ２ＲｕＯ４ 的能带结构及其晶

体中各原子的分解态密度图比较可以认为费米面附

近能带结构在不同方向上色散的差异是光导谱存在

各向异性主要原因。
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