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应用全势线性响应线性糕模轨道方法计算 )*+" 的电子能带结构、声子谱及电声子耦合常数，并讨论 )*+" 的

超导电性 ,通过比较 )*+" 薄膜双轴拉伸前后超导电性的变化可以看出，随着 ! 轴晶格常数增大和 " 轴晶格常数减

小，声子谱中硼的 #"*声子频率显著下降，使得电声子耦合强度!和声子对数平均频率"-. 增强，提高了 )*+" 薄膜

的超导转变温度 ,理论计算结果与文献中的实验测量结果相符 ,
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# A 引 言

从发现具有相变温度为 0% 1 的新超导体 )*+"

以来［#］，人们对这种结构简单的二元化合物的各种

物理性质进行了大量的研究［"—(］, 同时使用元素替

代、掺杂或者对样品进行压力实验等手段来研究其

超导电性的变化，试图寻求提高超导转变温度的可

能性 ,然而，这些努力都没有获得期望的结果 ,如用

B- 代替 )* 形成 )*# C $B-$+"
［/］，或用 D 代替 + 生成

)*（+# C $ D$ ）"
［&］，超导电性都随着掺杂的增加而降

低，甚至失去超导电性 ,另外，实验和理论都证明了

)*+" 的 超 导 转 变 温 度 随 压 力 的 增 大 而 线 性 下

降［’，2］，唯有在#$ + 的同位素效应实验中获得了较高

的超导转变温度 %@ E ($A" 1［%］, F9<.* 等［#$］用全势

线性缀加平面波方法和冻结声子方法研究了 )*+"

的晶格常数的微小变化与超导电性的关系，他们从

理论上预言在 "G—0G 的平面拉伸范围内，其 %@

可能达到最大值 , 最近，H>*I<:.=6J>K 等［##］发现，用

L7D（$$$#）作为衬底在其上外延生长 )*+" 薄膜能增

大其平面晶格间距 , 生长的 )*+" 薄膜晶格受衬底

晶格的拉伸产生应变，得到的晶格常数在平面方向

增大，在垂直方向晶格常数减小 ,测量表明，拉伸后

的 )*+" 薄膜的超导转变温度提高到 (#A2 1,

研究新超导体的晶格结构变化对超导电性的影

响不但有利于超导机理的探求，并对提高新超导体

的应用价值有一定意义 ,本文应用全势线性响应线

性糕模轨道方法计算了 )*+" 薄膜双轴拉伸前后的

电子能带结构、声子谱和电声子耦合常数，从而探讨

)*+" 薄膜拉伸对超导电性的影响 ,得到的结果能很

好地解释 )*+" 薄膜拉伸能提高超导电性的实验

现象 ,

" A 计算方法

)*+" 的晶体结构为 B-+" 型结构［#"］，由蜂窝型

的 + 层间插入六角密排的 )* 原子构成 , )* 和 + 原

子分别占据晶位（$，$，$），（#M0，"M0，#M"）和（"M0，#M0，

#M"）,晶体结构的空间对称群为 &&M’’’ , )*+" 薄

膜无晶格应变的参数如下［##］：! E $A0$2& .5，" E
$A0/"( .5，" M! E #A#("，( E $A$"%$&0 .50，实验得

到拉伸后的晶格参数如下［##］：! E $A0$%% .5，" E
$A0/#0 .5，" M! E #A#0(，( E $A$"%"#’ .50 ,

本文用全势线性糕模轨道方法计算电子能带结

构，用线性响应方法来计算动力学矩阵、电声子相互

作用矩阵 ,晶格波函数用 "!糕模轨道作为基函数，

对 )*，+ 的糕模球半径分别取为 "A/ 6, ? , 和 #A&2(
6, ? ,交换4关联势采用广义梯度近似 ,无论是对电子

部分还是对声子部分的计算，在布里渊区内不连续
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的网格点的求和都采用改进的四面体方法 !在计算

不可约布里渊区内的 "# 个波矢动力学矩阵时，对布

里渊区进行了（$，$，$）网格划分 !而计算电声子相互

作用矩阵时，则把布里渊区划分成比较稠密的（"%，

"%，"%）网格，目的是为了使能带结构及费米面的形

状在线性响应计算中能得到比较精确的表示 !

& !计算结果及讨论

我们首先计算了 ’()" 薄膜拉伸前后的电子能

带结构和态密度，如图 * 所示 !拉伸前的晶格常数取

为 ! + ,-&,#$ ./，" + ,-&0"% ./；拉伸后的晶格常数

取为 ! + ,-&,11 ./，" + ,-&0*& ./!图 *（2）中实线表

示拉伸前电子能带，点线表示拉伸后的电子能带 !图
*（3）中实线表示拉伸前总态密度，虚线表示拉伸前

) 的 4 态部分态密度，点线表示拉伸后的总态密度

和 ) 的 4 态部分态密度 ! 从图 * 可以看出，对 ’()"

超导电性起决定性贡献的是 ) 的!带，其沿!5# 方

向色散很小表现出平面性，因此在费米面附近态密

度表 现 出 范 霍 夫 奇 异 性 ! 同 时 我 们 也 可 以 看 到，

’()" 薄膜在晶格常数变化很小的情况下电子能带

和费米面附近态密度变化不大 ! 这是因为 ’()" 在

费米能 $6 处的态密度主要来自于 ) 的 4 电子贡

献 !’()" 薄膜平面拉伸后，由于晶格常数 ! 变大的

同时 " 变小使得 $6 处 ) 的!态密度有了微弱的减

小，同时晶格常数 " 变小使得 ) 的"态态密度有微

弱增强，因此拉伸前后的 ) 的 4 态部分态密度与总

态密度都基本不变 !我们计算得到单个晶胞的总态

密度为 1-7%*8%&，与文献［*&—*0］的结果相符 !而拉

伸后单个晶胞的总态密度变化到 1-7"18%&，微弱的

减小难以从图 *（3）上分辨 !

图 * ’()" 薄膜拉伸前后的电子能带结构和态密度 （2）电子能带结构，图中实线表示拉伸前电子能带，点线表示

拉伸后的电子能带；（3）态密度，图中实线表示拉伸前总态密度，虚线表示拉伸前 ) 的 4 态部分态密度，点线表示

拉伸后的总态密度与 ) 的 4 态部分态密度

’()" 晶格振动的群分析表明在!点有如下 $
种晶格振动的光学模：一个二重简并的 $*9模（在’5&
平面内 ’( 与 ) 层之间的相向运动），一个二重简并

的 $"(模（平面层内的 )5) 原子的相向运动），一个

(*(模（沿 ) 方向两个 ) 原子相向运动），一个 #"9模

（沿 ) 方向 ’( 与 ) 层之间的相向运动）!此外，还有

& 种声学模 !对电声子耦合常数"和超导转变温度

*: 有较大贡献的是平面内两个 ) 原子相反振动的

$"(模式 !
我们将计算得到的 ’()" 薄膜拉伸前后的声子

谱、声子态密度 +（#）和谱函数$" +（#）曲线示于图

" !图 " 中的实线表示拉伸前的曲线，点线表示拉伸
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后的曲线 !由图 "（#）声子色散曲线可以看到，拉伸

前后 的 声 子 谱 形 状 有 所 不 同 ! 虽 然 光 学 模 !$%，

""%，#$&和声学模在拉伸前后变化较小，但是 !"& 声

子谱有明显的变化，特 别 是 拉 伸 后 的 !"& 声 子 频

率沿!’"方 向 明 显 降 低 ! 这 是 由 于 拉 伸 后 平 面

内 (’( 原子间的力常数 $ 变小，使得 !"& 声 子 模

软化所引起的 ! !"& 声 子 模 的 软 化 有 可 能 助 于 提

高 %) !

图 " *&(" 薄膜拉伸前后的声子谱、声子态密度 &（"）和 +,-#./012& 谱函数#" &（"）（#）声子谱，图中实线表示拉伸前声子

谱，点线表示拉伸后声子谱；（0）声子态密度 &（"），图中实线表示拉伸前声子态密度，点线表示拉伸后声子态密度；（)）谱

函数#" &（"），图中实线表示拉伸前谱函数，点线表示拉伸后谱函数

从图 "（0）声子态密度 &（"）曲线的变化可以看

出，拉伸前后曲线的形状在低频区基本相同，而在

高频 区 拉 伸 后 态 密 度 峰 值 对 应 的 频 率 有 向 下 移

动、峰值高度有升高的趋势 ! 但从图 "（)）谱函数

#" &（"）的变化曲线可以看出，拉伸前#" &（"）曲线

在高频区对应频率为 34536 718 的位置有一个显著

的峰，这 主 要 来 自 !"& 声 子 的 贡 献，说 明 *&("

电声子互作用主要来自于 !"& 的贡献 ! 拉伸后虽然

#" &（"）曲线的高频区第一个峰的峰值有所升高，峰

值对应的频率稍有下降，峰的宽度略微变窄，但由

!"&贡献的第二个峰值高度有显著降低，峰的宽度显

著变宽 !由电声子互作用常数公式

$ 9 "!
:

;
"<$#" &（"）="

可知，平面内 ( 原子 !"& 声子振动与平面电子的互

作用直接影响电声子耦合强度的大小 !由 *)*-,,-#>
公式

%) 9
〈",>〉

$ !" 1?@ < $!;A（$ B$）

$ <%
"（$ B ;!C"$[ ]）

，

计算得到 *&(" 薄膜拉伸前后的电声子耦合强度$、

声子对数平均频率",> 及转变温度 %)，结果列在表

$ 中 !

表 $ *&(" 薄膜拉伸前后的$，",>和 %)

$ ",> DE %) DE %1?@
) DE

拉伸前 ;5C"F 3"F5;F6 4G5;" 46［$$］

拉伸后 ;5CFF 3"C5C4; A$5"C A$5G［$$］

从表 $ 可知，拉伸后电声子耦合强度$值比拉

伸前增加了 ;5;4 ! 同时，拉伸后高频区态密度峰值

对应的 频 率 向 下 移 动，使 得",> 比 拉 伸 前 提 高 了

$5F3$ E!由此可以看出，虽然 !"& 声子频率软化，但

整个区域的声子对数平均频率提高幅度为 ;5""H !
这一结果直接影响 *&(" 的超导转变温度 ! 利用库

仑赝势%
" 9 ;5;$，代入 *)*-,,-#> 公式计算得到拉

伸前的 %) 9 4G5;" E，拉伸后的 %) 9 A$5"C E!我们

得到的理论计算结果与 *&(" 拉伸前后的实验结果

相符合 !

A 5 结 论

本文研究了 *&(" 薄膜拉伸前后的电子能带结

构、声子谱和#" &（"）谱函数 ! 计算结果表明，拉伸
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前后的电子能带结构变化不大，而 !!" 声子模的软

化引起电声子耦合谱函数的变化提高了电声子耦合

强度!和声子对数平均频率"#$，使得超导相变温度

"% 由原来的 &’()! * 增加至 +,(!- *.我们的计算结

果与实验得到的结论一致，并能解释 /"0! 薄膜拉

伸后转变温度的提高是由于 !!"声子模的软化引起

电声子耦合强度和声子对数平均频率的提高 .

［,］ 12"232456 7，1282"292 1，/6:2$282 ;，<=$>42$> ?，@8>3>456 7

!)), #$%&’( !"# -&
［!］ A= B A，A6 C D，<E2$" F B，?2$ D G !)), )*+, . -*./ . "# &+&
［&］ <E2H < G，G=$ A A，B> I B，1> ? /，J=$ < @，KE= C K，?2$"

A F，B>6 < ?，<E2H < L !)), )*+, . -*./ . "# &+)
［+］ ?2$" A I，?6 /，B> I ?，B> F K，KE2> ? I，<E2$" B，KE=$ L

A，K2H B < !)), 01%$ -*./ . 2+, . $# ,,MN（>$ KE>$=5=）［杨宏顺、

余 、李世燕、李鹏程、柴一晟、章 良、陈仙辉、曹烈兆

!)), 物理学报 $# ,,MN］

［O］ I#658P 7 I，JH"2QH 1，J="2$ * @，A2P92:Q / @，*E2#>R2E F，A=

;，S$632:6 *，BH6:=>:H I /，A225 / *，<2$QT=:"=$ A G，K2U2

J 7 !)), #$%&’( !"# &+&
［-］ B== I，/256> ;，?2323H4H @，V%E>P232 A，;2W>32 I !))&

-*./+1$ K %&’ N
［N］ /H$4=U=:Q= /，16$=UXYJ="6=>:H /，JH"2QH 1，J="2$ * @，

A2P92:Q / @，A= ;，BH6:=>:H I /，K2U2 J 7 !)), 21+(,1( (&( NO
［’］ ;2$" 7，D>$ B K，/24"65E>42 @，;282$H ?，;H"2$H *，*>4H A，

SE2:2 A !)), -*./ . 3(4 . 0 )! ,&!O)M
［M］ A>$85 Z 7，K#265 A，7H:"=$5=$ 7 Z !)), #$%&’( !"" +ON
［,)］ <E=$" 7 K，<E6 ? / !))- -*./ . 3(4 . 0 ’% )!+O)M
［,,］ FH":=T$P28HU @ [，J=Q9>$" 7 /，J2"E2U2$ I，[2>4EP2$24E2$ [，

I%E#H3 Z C，L6 I ?，B> D，;=$$= Z @，IH68>255>2$ @，L> L L，

7HE2$$=5 / Z，*25>$24E2$ Z，F>%8=44 G \，G6 7 I，I]=$%= 7 K A

!))+ -*./ . 3(4 . 5(%% . &% ,+N))-
［,!］ 7H$=5 / \，/2:5E J \ ,MO+ 06 . 7 . )*(6 . 281 . ’) ,+&+
［,&］ @$ 7 /，F>%8=44 G \ !)), -*./ . 3(4 . 5(%% . *) +&--
［,+］ F2]2%H$542$4H]H6#H5 Z @，/=E# / 7 !)), -*./ . 3(4 . 0 )! ,N!O,)
［,O］ *H$" ?，ZH#"HU ^ [，7=]5=$ ^，@$Q=:5=$ ^ * !)), -*./ . 3(4 .

0 )! )!)O),

!"#$% &#"’("&)*$ (+)(,)+%"-’$ -. %/* *..*(% -. %*’$"-’ -.
012( .")3 -’ "%$ $,&*#(-’4,(%"5"%6!

IE6 A62Y0>$"_ B>6 I6 /2 JH$" B>6 /=>
（9(:$’%6(,% 8; -*./+1/，28&%*($/% <,+4(’/+%.，#$,=+,> !,))M-，)*+,$）

（J=%=>U=Q ! @]:># !))N；:=U>5=Q 32$65%:>]4 :=%=>U=Q !M 76$= !))N）

@T54:2%4
V5>$" 4E= R6##Y]H4=$4>2# #>$=2:Y36RR>$Y4>$YH:T>42# ]:H":235 2$Q 4E= #>$=2:Y:=5]H$5= #>$=2:Y36RR>$Y4>$YH:T>42# ]:H":235，9=

%2#%6#24=Q 4E= =#=%4:H$>% T2$Q 54:6%46:=，]EH$H$ 5]=%4:63 2$Q =#=%4:H$Y]EH$H$ %H6]#>$" 54:=$"4E >$ /"0! R>#3，2$Q 546Q>=Q 4E=

=RR=%4 HR 4=$5>H$ HR /"0! R>#3 H$ >45 56]=:%H$Q6%4>U>4P . S4 >5 5EH9$ 4E24 4E= 5HR4=$>$" HR !!" ]EH$H$ R:=‘6=$%P，=$%E2$%=3=$4 HR

4E= =#=%4:H$Y]EH$H$ %H6]#>$" 2$Q 4E= ]EH$H$ #H"2:>4E3 2U=:2"= R:=‘6=$%P 9>4E %H$4:2%4>H$ HR 4E= #244>%= %H$542$4 2#H$" 1Y2a>5 2$Q
=#H$"24>H$ 2#H$" $Y2a>5 :=56#4=Q >$ 4E= >$%:=25= HR 56]=:%H$Q6%4>$" 4:2$5>4>H$ 4=3]=:246:= "% . ^6: :=56#45 2:= >$ "HHQ 2":==3=$4

9>4E %H::=5]H$Q>$" =a]=:>3=$4 .

+,-./012：56]=:%H$Q6%4>U>4P，=#=%4:H$>% T2$Q 54:6%46:=，]EH$H$ R:=‘6=$%P，=#=%4:H$Y]EH$H$ %H6]#>$"
3455：N+,)，N,!O，-&!)*

!F:HW=%4 56]]H:4=Q TP 4E= 124>H$2# 1246:2# I%>=$%= bH6$Q24>H$ HR KE>$2（C:2$4 1H. ,)ON+)!,）2$Q 4E= ZH%4H:2# F:H":23 bH6$Q24>H$ HR S$54>464>H$ HR A>"E=:

\Q6%24>H$ HR KE>$2（C:2$4 1H. !))-)!’-)++）.

_ \Y32>#：5ET,,!!c=PH6. %H3

O-!N,! 期 舒华兵等：第一性原理计算 /"0! 薄膜拉伸对超导电性的影响


