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用第一性原理的密度泛函能带计算方法研究了新近发现的超导体 ()*+,! 的电子能带结构 -计算结果表明其

电子结构的基本特征是：+, 的 !. 态和 * 的 $/ 态的杂化组成了 ()*+,! 的导带，费米面附近的物理性质主要由来源

于 +, 的 !. 电子态决定 -在费米能级（!0）以下 !1#23 的范围内，+, !. 态构成了能带色散微弱的密集电子态，!0 恰

好落在 +, !."# 4 #$ 和 !.! #$ 5 %$ 电子态密度 - * $/ 态分布在 !0 以下 61#—%1#23 的区域内，() 主要是以二价离子 ()$ 4

的形式存在 -() 原子的掺杂导致了 +, 原子的 !. 态基本上全部占据，引起 +, 原子磁矩的消失 -费米能级 !0 处的态

密度 &（!0）是 717#（89:928;23·<2==），由此得到的 >?@@2AB2=. 常数!2:= C 6167@D;@?=·E$ -基于第一性原理的光学性质的

计算结果表明：在 #—"$23 的范围内光吸收主要是从占据的 +, !. 态向 * $/ 和 +,68 的跃迁 -根据这些结果得出结

论：()*+,! 的超导电性基本上是强耦合的 F*> 电子G声子作用机理 -

关键词：()*+,!，高温超导体，电子结构，光学性质

’(##：%"$#，%6$#0，%6%#H，%’!#0

!国家自然科学基金（批准号："#$#6#"’ 和 "#"%6#&"）和教育部留学回国人员科研启动基金资助的课题 -

" 1 引 言

继转变温度高达 !IE 的高温超导体 ()F$
［"］之

后，三元的合金系统 ()*+,! 又被从实验上证实具有

’* J ’E 的超导电性［$］-与 ()F$ 不同的是，从元素组

成上看，()*+,! 显得较为复杂；除了原子序数较小

的轻元素 () 和 * 以外，还含有过渡金属镍（+,）-一
般而言，单质的金属镍是一种铁磁体，铁磁G顺磁的

转变温度（居里温度）约为 &"#E，每个镍原子的饱和

磁矩约为 #1&#"F
［!］-一般的常规超导体（F*> 机理）

中基本上都不含元素镍，即使是在高温铜氧化物超

导体中，少量的镍对于铜元素的置换可以导致超导

临界温度的急剧下降［!］- 从晶体结构上看，()*+,!
为简立方结构（见图 "），是没有发生畸变的钙钛矿

结构 -晶格常数 ( J #1!’"$K@，晶体的空间群符号

)*!*（+?-$$"），() 处于立方体的顶角位置（"(），*
原子位于立方体的中心（"+），三个镍原子分别占据

立方体的面心位置（!,）- 从化学结合的观点，可以

认为键合是 +, 原子与中心位置的 * 原子之间发生

的，顶角位置上的镁原子基本上是以 ()$ 4 的离子形

式存在 -不难发现，顶角位的镁原子附近有比价大的

空洞 -同时，由精细 L 射线［$］确定在 ()*+,! 组分中

含有 6M左右的 * 缺位 -

图 " 立方结构超导体 ()*+,! 的晶体结构示意图
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为了对 !"#$%& 的超导电性的物理机理作一个

初步判断，为更进一步的理论研究提供有益的线索，

我们在这里用密度泛函理论和局域密度近似的第一

性原理的能带计算方法对其电子结构进行了研究，

发现 !"#$%& 基本表现为金属型的能带结构，费密面

处的态密度为 ’(’)（*+,+-*.-/·0-11），我们的计算结果

基本上支持 !"#$%& 中超导电性 2#3 机制 4同时，我

们也用第一性原理的计算研究了 !"#$%& 的光电导

谱，发现 !"#$%& 的光电导率在 )—56()-/ 的范围内

呈现出一种比较平坦的结构，主要来源于 $% &7 态

向未占据的 # 68 和 $% 9* 态的跃迁 4

6 ( 计算方法

我们在自洽计算中采用了全势能的线性蛋糕模

子轨道（:;11 8<+-=+%,1 >!?@）计算方法［’］4在自洽计算

过程中，使用的 ! 空间的取样点的网格化密度为 56
A 56 A 564由于立方对称性的缘故，实际计算中使用

的 ! 空间取样点数目仅为 B9 4球间区电荷密度的计

算使用的富氏变换的网格化密度为 99 A 99 A 994局
域密度近似（>CD）下的交换关联能和关联势的公

式，采用了由 E-F7-G 等［H］给出的参量形式，同时也

包括了 E2I 的广义梯度近似（JJD）修正［K］4电荷与

总能量的自洽性收敛精度分别是 5)L B（电子电量., 4
; 4 &）和 5)L BMN4为了检验收敛性，我们又对更精细化

的 ! 空间取样点密度进行了自洽计算，结果证实了

良好的收敛性 4 同时，我们对 !"，# 和 $% 三种原子

的原子球（O;::%=P+%=）半径分别取为 "!" Q )()R’=O，

"# Q )()BR=O 和 "$% Q )(5)5=O4

图 6 !"#$%& 的 >CD S JJD 电子能带结构

&( 计算结果

图 6 和图 & 给出了根据实验测定的晶体结构参

数［6］的 !"#$%& 超导体的 >CD 能带结构和电子态密

度 4 为 了 研 究 $%在 !"#$%& 超 导 电 性 以 及 电 子 能

图 & !"#$%& 的电子态密度及其按照各个组成原子的投影 （,）

总态密度及各个组成原子上的分波态密度；（T）$% &7 的分波态

密度
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带结构中所起的作用，在图 !（"）中将 #$ !% 态的电

子态密度按各种不可约的对称性进行了分类 &如果

规定 #$’( 的方向为 ! 轴，由于此时 #$ 原子关于 (
的配位不具有立方对称，所以此时的 )*+（ "#，#!，!"）

分裂成 "# 和 #! , !" 两组，而 -+ 也分裂成 "* . #* 和

! !* . $* 分量 &从电子态密度看，/+(#$! 中费米能级

附近的电子态主要来源于 #$ !%#! , !" 和 #$ !%! !* . $* 分

量，而这些状态恰好对 #$—( 成键具有主要贡献 &结
构的计算结果不难看出，/+(#$! 基本上是一种具有

金属性导电特征的化合物，费米能级附近的电子态

具有空穴性特征 &
费米能级处的理论计算态密度为 0102（3)4)-35

-6·7-88），价 电 子 的 等 离 子 体 振 荡 频 率 !"9 :
!1;<-6，属于态密度比较高的金属体系 &由于费米能

附近有异常高的电子态密度，根据巡游铁磁性理论

的 =)>?-@ 判据，可以认为在该体系中可能出现导致

自旋极化的铁磁不稳定性发生 & 由电子态密度 %
（&A）可以估计出电子线性比热系数#748 的数值为

<1<0BC5B>8·D*，与实验结果（ E ;212BC5B>8·D*）的比

值大致为 ; F *1!，可以将这个差别归结为能带电子

的质量重整化效应 &到目前为止，已经有几个研究组

对 /+(#$! 的电子能带结构进行了研究［G—;2］&由于后

两项研究采用了非全势能的计算方法，因而其结果

对于像 /+(#$! 这样由电负性差别很大的固体的计

算是不可靠的 &实际情况也是如此，文献［;;］报道由

于计算细节的不同，费米能级处电子态密度 %（&A）

可以有 H1!0（3)4)-35-6·7-88）和 !1<I（3)4)-35-6·7-88）等

不同的结果 &我们也使用了由 J-@%-K 等的交换能和

交换势的参量形式［H］直接进行计算，得到的 %（&A）

数值为 01H;（3)4)-35-6·7-88），与包含 LLM 修正的结

果相差并不悬殊 &由于立方对称的缘故，能带计算得

出的电子速度的均方根值

〈 ’*"! 〉: 〈 ’*#! 〉: 〈 ’*!! 〉: 2&!N! O ;2H（B53）&
从电子结构的计算结果看，/+(#$! 大致与 M;0

结构的 P(= 超导体 #"!=?，6!=$ 等化合物接近［;;］&

< 1 讨论与结论

根据 P(= 超导理论［I］，电子’声子耦合导致的电

子之间有效相互作用为

(-QQ : ;
*" )R )*

$$R

+)*,), *$R
, ,)R . *$

, ,)$,)R$R ，

其中

+)* :
* S-* S*!"*

（") ."), *）
* .（!"*）

* &

强耦合超导理论［I］，由电子’声子相互作用导致的

P(= 超导转变温度 .( 的计算公式为

.( :〈"〉
; &*2-T9 . ;&2<（; ,%）

% .&
#（; , 2&H*%[ ]）

，

其中%为电子’声子耦合常数，&
#则表示库仑赝势，

其大小表征了电子之间的直接库仑排斥能 &〈"〉为

声子振动平均频率（相当于 U-"V- 频率"U），一般有

〈"〉: 21G!"U &
光电导张量计算的基本理论是 W4?+ 等［;<］在

DX"> 的线性响应理论［;0］基础上提出的 &根据这个理

论，带间跃迁导致的光电导率张量的计算为
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其中$""和$"#分别代表光电导率张量的对角元和非

对角元 & 自由载流子对复电导率的贡献由 U@X%-’
Y>@-?)Z 公式表述为

$U@X%-（"）: 2/*

0 ;
( . $( )" ，

其中 2 为自由载流子浓度，0 为电子质量，(为载

流子寿命 &在带间跃迁的光电导率的计算过程中，牵

涉到大量的跃迁矩阵元的计算 &为了达到必要的数

值精度，我们使用了网格化密度为 !2 O !2 O !2 的 )
空间的跃迁矩阵元的计算和求和 &根据 [- 等［*］的实

验结果，/+(#$! 的剩余电阻率)2 约为 !G!"7B，由

此数据估计的载流子寿命对应的能量（ E!5(）为

012B-6&根据这些物理参量，我们将光电导谱的结

果在图 < 中表示出来（由于立方对称，仅需要计算一
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个对角分量!!! ）! 总体上，"#$%&’ 的光电导率在低

频部分由自由载流子的带内跃迁为主，与一般金属

体系相似 ! 在 ()(—*+)(,- 的能量范围内的带间跃

迁使得光电导谱显现出比较平坦的结构 !根据能带

和 电子态密度的结果（见图+和图’），不难判断这

图 . "#$%&’ 的光电导率 （/010234 为静电单位中的电阻单

位，* /010234 5 6!76899. : *(**!）

些光电导主要来源于从占据的 %& ’; 态向 $ +< 和 %&
./ 的跃迁 !

为了研究 "#$%&’ 中超导电性的物理机制，实验

上已有通过元素替代的方式研究各个组成原子对超

导电性的影响［*=—*6］! 这些结果表明：几乎所有原子

位置的元素替代都可以导致超导临界温度的下降 !
特别是 $> 和 $2 对于 %& 的替代同样都导致了 "$ 的

下降，这是无法在 ?@A? 理论和 AB;,C/2B 定理框架

下得到合理解释 !因此，%& 原子在 "#$%&’ 超导体中

的基本作用是这个体系的一个突出问题 !我们的能

带计算结果说明在 "#$%&’ 中，费米能附近的电子状

态仍然具有复杂的电子与空穴共存的特点，与 "#D+

类似［*7］!
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5^N4 期 谭明秋等：$&JK%1 的电子结构、光学性质与超导电性


