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Abstract 
Exploring the physical properties of materials under external strain is crucial for the development 
of their potential applications. Through first-principles calculations, we studied the effect of ex-
ternal strain on the electronic and magnetic properties of NaOsO3. We found that the band gap of 
NaOsO3 shows abnormal behavior under compressive strain. the band gap decreases as the com-
pressive strain increases. Analysis of the electronic structures reveals that different regions in the 
Brillouin zone have different responses to the external strain, because of the corresponding dif-
ferent wavefunctions. For the places contributed from the bonding states of the hybridization be-
tween Os-dxy and O-p orbitals, the band gap decreases as the external strain increases; while for 
the places contributed from the antibonding states of the hybridization between Os-dxz/yz and 
O-p orbitals, the band gap increases as the external strain increases. This intriguing feature of the 
band gap is of potential applications in the future electronic devices. 
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摘  要 

研究应力作用下材料的物理性质特别是电子结构性质对发掘材料的应用价值具有重要的指导作用。我们

通过第一性原理计算方法，研究了应力作用下5d过渡金属氧化物NaOsO3的电子结构和磁学性质。我们

发现对NaOsO3施加压缩应力时，NaOsO3的带隙出现反常的变化趋势，即随着压缩应力的增加，其带隙

减小。分析不同应力下的电子结构发现，布里渊区不同区域对应力的响应不同。这种不同的响应是因为

其不同的波函数构成所导致。当波函数为Os-dxy与O-p杂化的成键态时，其决定的能隙随应力增加而减小；

反之，当波函数为Os-dxz/yz与O-p杂化的反键态，其决定的能隙随应力增加而增加。这种电子结构对应力

的奇特的响应可能在将来的电子器件中有应用前景。 
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1. 引言 

众所周知，在含有 3d 和 4d 过渡金属元素的体系中，电子关联作用对它们的电子结构和物理性质有着非

常重要的作用[1]。这些体系也常常表现出丰富而特别的物理性质，例如金属–绝缘体转变[2]、铁电性、巨磁

电阻[3] [4] [5]、高温超导等[6]。相比于这些体系，5d 过渡金属不但有较强的自旋轨道耦合(spin-orbital coupling, 
SOC)相互作用，同时电子关联作用也不可忽略。因此，在二者的相互竞争、相互作用影响下，5d 体系往往具

有许多奇异的量子特性。 
锇是研究最为广泛的 5d 氧化物之一。七价锇(Os7+，电子组态 d1)系统中双钙钛矿结构的 Ba2NaOsO6

具有铁磁性，其磁矩较小同时能保持立方体结构[7]；三角晶系的 Na3OsO5，Li5OsO6 和双钙钛矿结构的

Ba2LiOsO6具有反铁磁性[8] [9] [10]；六价锇(Os6+，电子组态 d2)系统中，双钙钛矿结构的 Ba2CaOsO6具有

反铁磁性[11]。五价锇(Os5+，电子组态 d3)体系中，有微小扭曲的双钙钛矿结构的 Sr2CrOsO6 有半金属铁

磁性，且 SOC 对结构的磁矩影响很大，会使 Os 原子的自旋磁矩减小 0.27 µB，轨道磁矩减小 0.17 µB，二

者使 Sr2CrOsO6的总磁矩整体减小[12]-[15]。 
早在 1951 年，Slater 提出反铁磁序的形成会使体系发生金属–绝缘体转变[16]。这是因为，当体系

形成反铁磁序时，原来的晶胞扩大为两倍，因此布里渊区缩小为原来的一半，在布里渊区边界发生能带

劈裂，从而使体系转变为绝缘体。这种由于磁序列变化导致的金属–绝缘体转变叫做 Slater 绝缘体转变，

有这一特征的体系也叫作 Slater 绝缘体。在一维和二维等低维体系中，金属–绝缘体的转变可以用这一

理论解释，但是三维体系的 Slater 绝缘体却十分罕见。这是因为三维材料的费米面比一维、二维材料的

费米面要复杂很多，仅仅通过磁序列的改变，很难完全消除费米面产生绝缘体。第一个被确认的的三维

Slater 绝缘体是 Cd2Os2O7 [17] [18] [19]。 
随后，2009 年 Shi [20]等人用高压技术合成了 NaOsO3。根据 X-射线衍射测量结果，NaOsO3为正交

钙钛矿结构，Os 原子与其周围的六个 O 原子构成 OsO6 八面体。NaOsO3 在高温时表现金属性质，但在

410 K 时，发生了金属–绝缘体转变。此外，Calder [21]等人通过中子散射结果证实了 NaOsO3的磁基态

是 G-型反铁磁，而且他们发现自旋轨道耦合在这个体系中不重要，Os 上的磁矩为 1.01 µB。相比于被发
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现的第一个三维 Slater 绝缘体 Cd2Os2O7，NaOsO3具有更简单的晶体结构和基态磁结构，为进一步研究三

维 Slater 绝缘体的性质提供了良好的平台。另一方面，OsO6八面体的倾角和 Os-O 键长对外部应力比较

敏感，因此对 NaOsO3施加应力可以改变其电子结构性质。寻找 NaOsO3的电子结构性质(如能隙宽度)对
外部应力的响应行为，有助于将来开发与外部应力有关的实际应用。 

基于以上研究基础，我们通过第一性原理计算研究了应力作用下的 5d 过渡金属氧化物 NaOsO3的电

子结构和磁学性质。发现对 NaOsO3施加压缩应力时，NaOsO3的带隙出现反常的变化趋势。通过电子结

构分析，我们揭示了 Os 原子的 t2g和 eg轨道的杂化在应力下受到不同的影响，从而导致带隙的反常变化。 

2. 结构模型与计算方法 

5d 过渡金属氧化物 NaOsO3是正交钙钛矿结构，空间群是 Pnma。每个原胞中有 20 个原子，分别有 4 个

Na，12 个 O，4 个 Os。晶格常数为 a = 5.3842 Å，b = 7.5804 Å，and c = 5.3282 Å。Na 离子和 O 离子的位移

使晶格产生畸变，导致 Os 与 O 有三种不同的键长，但都接近 1.94 Å [22]。NaOsO3的结构模型如图 1 所示。 
我们用赝势和平面波基组的软件包 VASP [23] [24]探究 NaOsO3的微观机理，同时通过比对已有文献

成果检验计算方法的正确性。因 Os 是重金属，故采用局域密度近似 LDA，K 点设置为 5 × 3 × 5，平面

波截断能为 400 eV。结构优化时原子坐标全部自由优化，同时考虑自旋轨道耦合和电子关联作用。NaOsO3

是一个三维体系，比二维体系的电子屏蔽大，所以其电子关联 U 比二维体系 Sr2IrO4或者 Ba2IrO4要小。

Jung M C [25]等人也证实有 G 型反铁磁构型的 NaOsO3，在 SOC 作用的影响，U = 2.2 eV 时会打开一个

能隙。直接带隙和间接带隙都会因 U 的变化而变化，为避免精度影响不便于观察，我们采用稍大一些的

电子关联值 U = 2.5 eV，在整个计算过程中也不再改变 U 的值。 

3. 结果讨论 

首先，为验证 NaOsO3的基态磁结构，我们分别计算了铁磁与几种不同的反铁磁构型。计算结果显示，

G-型反铁磁结构的 NaOsO3有最低的能量值，因此相较于铁磁结构更为稳定，为基态磁构型，与已有的研

究一致。然后，考虑 SOC 对体系的影响，我们采用 LDA + U 和 LDA + U + SOC 分别进行态密度和能带计

算。我们计算了<100>，<010>，<001>，和<111>四个不同自旋方向的能量来确定易磁化轴取向。计算结

果表明<001>方向能量最低，是易磁化方向。因此，在此后的计算中 SOC 方向均设定为<001>方向。 
 

 
(a)                        (b) 

Figure 1. Distorted Pnma crystal structure of NaOsO3 (a): top 
view and (b): side view. The red (small) and the yellow (large) 
spheres indicate oxygen and sodium atoms, respectively 
图 1. 畸变的 NaOsO3结构示意图：(a) 俯视图；(b) 侧视图。其

中黄色，红色和灰色(八面体中心)分别表示 O 原子和 Os 原子 
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Figure 2. Distorted Pnma crystal structure of NaOsO3 top view (a) and side 
view (b). The red (small) and the yellow (large) spheres indicate oxygen and 
sodium atoms, respectively 
图 2. 畸变的 NaOsO3结构示意图：(a) 俯视图；(b) 侧视图。其中黄色，红

色和灰色(八面体中心)分别表示 O 原子和 Os 原子 
 

图 2(a)画出了NaOsO3的能带图。为便于观察，我们选取价带顶为能量原点。高对称点设置为R = (1,1,0)，
Γ = (0,0,0)，Y = (0,1,1)，和 S = (1,1,1)。图中黑色实线为 LDA + U 计算结果，红色虚线为 LDA + U + SOC
计算结果。从图中可以看出，在 G-型反铁磁构型下，电子关联作用使体系打开能隙变为绝缘体。NaOsO3

为间接带隙的 Slater 绝缘体，其价带顶位于 Γ 点附近，而导带底位于 Γ 点，间接带隙宽度约 0.5 eV。另外

可以看出，考虑 SOC 与不考虑 SOC 的能带结构差异很小，这是由于 NaOsO3中 Os 是+5 价的(Os5+)，即 5d3

排布，t2g 是半填充的，表现为轨道单态，此时自旋轨道耦合作用的一级效应为零，需要通过二阶微扰才能

影响能带结构。因此自旋轨道耦合作用对该体系的电子结构影响很小。另外，计算结果表明，SOC 作用对

NaOsO3的磁矩几乎没有影响。NaOsO3的自旋磁矩主要来自 Os 的局域磁矩(约为 1.7 µB)。尽管 Os 的 5d 轨

道和 O 的 2p 轨道杂化，O 几乎没有局域磁矩(约为 0.003 µB)，对总自旋磁矩没贡献。自旋磁矩在考虑 SOC
作用时几乎没有变化。另一方，来自于 SOC 作用的轨道磁矩比自旋磁矩小得多。因此，NaOsO3的总磁矩

主要由自旋磁矩贡献，且几乎与 SOC 作用无关。这点与 5d5电子系统(如 BaIrO3，Sr2IrO4以及烧绿石铱氧

化物等)相差很大，因为 5d5电子系统的轨道磁矩大约为自旋磁矩的两倍[26] [27] [28]。 
图 2(b)和图 2(c)给出了 NaOsO3的总态密度及 Os-5d 和 O-2p 轨道的投影态密度图。相对于正八面体，

OsO6为有微小畸变的八面体，可理解为一个氧共享团簇[29]，这也是 NaOsO3在稳定反铁磁序下有绝缘性转

变的原因之一。在−4~−2eV 能量区间，O 的 2p 轨道做主要贡献，Os 的 5d 轨道只有很小的一部分；而在−2~+2 
eV，Os 的 5d 轨道占据主导地位。Os 和周围的六个 O 形成八面体结构，晶体场的作用使 Os 的 5d 轨道劈裂

形成 t2g和 eg轨道。其中 eg轨道未占据，位于+3 eV 以上。而 t2g是半占据的，两个自旋通道的态密度进一步

受到交换作用而形成约 1 eV 的劈裂，分别位于价带顶附近和导带底附近。另外占据的 t2g态因为 OsO6八面

体畸变分裂成两部分，分别位于−7 eV 和−1 eV 附近。综上可知，费米面附近分布的主要是 Os 的 t2g轨道。 
众所周知，应力作用会使结构由于晶格震动产生的声子振动模式软化而使变形，从而影响体系的微

观物理性能。实际上，外部应力会改变原子间的键长，从而改变它们之间的杂化作用，进而改变对应态

密度的宽度。另一方面，OsO6为有微小畸变的八面体，对外部应力比较敏感，其性质的变化对整个体系

的物理性质起着决定性作用。因此为了探索 NaOsO3 的电子结构对外部应力的响应及寻找调节电子结构

的方法，我们对 NaOsO3 分别施加压缩和拉伸应变，然后计算其能带结构。应变通过连续改变结构晶格

常数实现，即令 NaOsO3晶格常数相对于原始值从−5% (压应变)变化到+5% (拉应变)，变化间隔为 1%。 
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Figure 3. (a) Indirect band gap and total spin moment of NaOsO3 under external 
strain from −5% - +5%; (b) Direct band gaps at high symmetric points in the 
Brillouin zone. Here only the results from LDA+U calculations are shown 
图 3. (a) NaOsO3的间接带隙和总自旋磁矩随外应力的变化。外部应力从−5%
变化到+5%；(b) 布里渊区各高对称点直接带隙随外应力的变化。这里所列

结果均来自于 LDA+U 计算 
 

在应力作用下，电子磁矩随拉伸应变而增加，同时随压缩应变而减小，整体表现为应力从−5%~+5%
变化时，磁矩也是由小变大，如图 3(a)中所示。这是因为应力改变了 Os-O 键长，从而改变了 Os 离子和

O 离子间的杂化作用的强度。Os-O 键长越长，即在拉伸应变时，Os 离子和 O 离子间的杂化作用越弱，

所以 Os 离子中的电子局域性越强，导致 Os 离子的局域磁矩增大。根据价态(+5 价)和电子排布(5d3)，
NaOsO3中 Os 离子的局域磁矩上限为 3 µB。反之，在压缩应变时，Os 离子的局域磁矩减小。这是因为在

压缩应变时，Os-O 键长变短，Os 离子和 O 离子间的杂化作用增强，因此 Os 离子中的电子离域性增加，

导致 Os 离子的局域磁矩减小。 
图 3(a)也给出了带隙随应力的变化趋势。在压缩应变下，带隙随着应变的减小(即 ε 值增加)而增加；

在拉伸应变下，带隙随着应变的增加(即 ε 值增加)而减小。带隙在压缩应变区间的响应行为，与我们的常

规认识相反。通常情况下，带隙随压缩应力的增加(即 ε 值减小)而逐渐减小，如图 3(a)中的虚线所示，从

而总体上为带隙从压缩应变到拉伸应变呈现单调下降的趋势。这是因为应变从压缩区间变化到拉伸区间

过程中，晶体的体积增大，原子间的间距增加，因而成键态和反键态间的劈裂减小，导致带隙减小。 
为了揭示带隙对压缩应变的反常响应，我们画出了在应变为±2%和±4%时的能带结构，如图 4 所示。

首先可以看出，在应变情形下，SOC 对能带结构影响很小，这与没有应变时的情况一样。为了说明通常 

 
47 



马晓轩，胡军 
 

 
Figure 4. Band structure of NaOsO3 with differentstrains from LDA + U 
(black solid lines) and LDA + U + SOC (red dashed lines) calculations. The 
strains Ɛ in (a), (b), (c) and (d) are −4%, −2%, +2% and +4%, respective-
ly.The valence band maximum is set as zero point of energy 
图 4. LDA + U (黑色实线)和 LDA + U + SOC (红色虚线)计算的不同应变时

的能带结构。图(a)、(b)、(c)和(d)对应的应变分别为−4%、−2%、+2%和+4%。

价带最高点设置为能量原点 
 
情况下带隙随应变的响应，我们选择位于+2 eV 附近的带隙(图中箭头所示)加以考察。可以看出，在应变

从压缩区间变化到拉伸区间过程中，该带隙逐渐减小，符合常规情况所具有的性质。然而，费米面附近

的带隙却没有这种简单的趋势。因此，我们挑选出布里渊区高对称点处最高占据能级和最低空能级之间

的直接能隙，作出它们随应变的响应行为，如图 3(b)所示。可以看出，Γ 和 S 点处的能隙随应变的变化

趋势与普通情形一致，且 Γ 点处的能隙变化更为剧烈。有趣的是，R 和 Y 点处的能隙，在整个应变区间

的变化趋势都与常规情形相反。因此，在一定的应变下，间接带隙由布里渊区中直接能隙较小的点决定，

从而出现了 NaOsO3的带隙在应变从压缩变化到拉伸过程中先增加再减小的反常行为。 
进一步观察图 4 中的能带结构可以看出，高对称点处的最低空能级在不同应变时变化不大，而相应

的最高占据能级变化显著。因此，高对称点处最高占据能级和最低空能级之间的直接能隙的变化主要由
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最高占据能级的变化引起。Γ 和 S 点处的最高占据能级在应变从压缩变化到拉伸过程中越来越靠近价带

顶，而 R 和 Y 点处的最高占据能级则越来越远离价带顶。这种不同的变化行为，导致了各对称点处最高

占据能级和最低空能级之间的直接能隙对应变不同的响应行为。而这种复杂的能级变化行为与 NaOsO3

中复杂的杂化有关。我们分析了这些高对称点处的最高占据能级的波函数，发现 Γ 和 S 点处的波函数主

要来自 Os-dxy与 O-p 杂化的成键态，因此其能级在压缩应变时降低而在拉伸应变时升高；反之，R 和 Y
点处的波函数主要来自 Os-dxz/yz 与 O-p 杂化的反键态，因而其能级在压缩应变时升高而在拉伸应变时降

低。这就解释了为什么布里渊区不区域对应变的响应不同。 

4. 总结 

本文通过第一性原理计算，研究了应力作用下的 5d 过渡金属氧化物 NaOsO3的电子结构和磁学性质。

发现对 NaOsO3施加压缩应力时，NaOsO3的带隙出现反常的变化趋势。分析不同应力下的电子结构发现，

布里渊区不同区域对外应力的响应行为相反，最高占据能级和最低空能级之间的直接能隙在有的区域随

应力增加而增加，而在有的区域却减小。这种相反的响应是因为其不同的波函数构成所导致。当波函数

为 Os-dxy与 O-p 杂化的成键态时，其决定的能隙随应力增加而减小；反之，当波函数为 Os-dxz/yz 与 O-p
杂化的反键态，其决定的能隙随应力增加而增加。这种电子结构对应力的奇特的响应可能在将来的电子

器件中有应用前景。 
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