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应用线性响应的线性糕模轨道方法计算 *+,# 型结构的新超导体 -.*+/0 的电子能带、声子谱及电子1声子耦合

常数，并讨论了它们的超导电性 2通过比较两种结构模型的计算结果可以看出：若 -.*+/0 中 *+，/0 原子沿 ! 轴方向

以—*+—*+—*+—（或—/0—/0—/0—）排列，低频 "!3模式的声子频率沿 #1$ 方向出现虚频，使得这种结构处于不

稳定状态，电子1声子耦合表现异常增大；若 *+，/0 原子沿 ! 轴方向以—*+—/0—*+—排列，声子振动模式的增加消

除了低频声子的异常软化 2由此计算得到的声子对数平均频率增大为 !(’ 4，电子1声子耦合常数!5 $6)$2用中等

耦合强度的 ,.7899:1-;;<971/=>709??97 理论可合理解释其超导电性 2
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! 6 引 言

超导转变温度与其晶体结构及化学组分的关系

是超导研究的一个重要课题 2从发现具有相变温度

为 F% 4 的 G3,# 以来，具有 *+,# 型结构的金属间化

合物研究成为一个热点 2二元碱土金属硅化物 -./0#
在常压下不具有超导电性 2在高压（约 !& HI.）下，/0
层发生塌缩形成皱褶的蜂巢平面，-./0# 晶格形成

*+,# 型结构，超导转变温度为 !( 42 最近已成功合

成 *+,# 型结构的三元硅化物系列 %&# J ’ /0’（% 5
-.，/7，,.；& 5 *+，H.）［!—@］，除了 ,.*+/0 相变温度在 #
4 以下，其余几种三元硅化物都是超导体（(= 从 F6%
到 ’6’ 4）2 一系列实验报道显示，在这个材料系列

中具有最高相变温度（’6’ 4）的 -.*+/0 表现出与其

他三元硅化物不同的性质 2压力实验表明，-.*+/0 相

变温度随压力增大而增高［&］，而 /7*+/0 相变温度随

压力增大而减小 2磁输运和比热容测量［’］指出，在三

元硅化物中 -.*+/0 表现了更大的各向异性，并具有

二维特性 2 角分辨光电子发射谱（*KIA/）测量［)］表

明，-.*+/0 的两个不同费米面带隙都具有三维特性，

并有几乎相同的带隙值 2因此，-.*+/0 的超导电性与

结构的关系更引起目前理论和实验方面的关注 2
已有一些研究小组［%—!#］报道了对 -.*+/0 的电

子1声 子 耦 合 强 度 的 理 论 研 究 2 G.L0: 和

I.<.=;:DM.:M;<;E+;D［%］用全势线性缀加平面波和冻结

声子方法研究 -.*+/0 和 /7*+/0 的超导电性 2 用热力

学实验得到的电子比热容和计算态密度得到 -.*+/0
的电子1声子耦合强度! 5 $6%@，/7*+/0 的! 5 $6’F 2
用如此强的电子1声子耦合常数代入 G=G0++0.: 的 (=

公式时，得到的声子对数平均频率是一个不现实的

小值 2N.:3 等［!F］由比热容测量数据估算得出 -.*+/0
是强电子1声子耦合!5 !6$@，而 /7*+/0 是弱耦合!
5 $6##@ 2这两种材料电子1声子耦合相差如此之大，

与它们的相变温度相差很小是不一致的 2
OE.:3 等［!$，!!］用线性响应理论计算了三元硅化

物中的声子谱、电子1声子耦合强度，并研究有序（空

间群为 )&*#）三元硅化物的超导电性 2发现 -.*+/0
中对电子1声子耦合有较大贡献的低频 "!3模式出现

了虚频，在压力作用下更加软化，这可以解释 -.*+/0
超导相变温度随压力的增大而增大 2 -.*+/0 中低频

模的异常软化使电子1声子耦合强度的计算带来发

散的困难 2而其他三元铝硅化合物声子谱中不存在

虚频 2
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对三元硅化物确切的晶格结构目前仍然值得讨

论 !" 射线衍射实验［#］表明，三元硅化物为六角晶体

结构，$% 和 &’ 原子无序地占据着蜂巢结构平面各格

点位置，() 原子插入在六边形柱体中间 ! *)+’, 等［-］

提出平面内 $% 和 &’ 原子交替占位，垂直平面方向

以单 层 原 胞 排 列（空 间 群 为 !./"0）! 1’),234)55’
等［60］用虚晶方法研究无序和有序 ()$%0 7 # &’# 的电子

能带结构 !通过与 $89:& 实验值的对比发现，在等

量的 $%，&’ 掺杂（ # ; 6）时，有序结构的电子能带表

现出有两个几乎相同大小的费米面，与实验结果相

符合［<］，而无序结构的电子能带与实验结果不一致，

说明 ()$%&’ 中 $%，&’ 的排列应该是有序的 !
最近 =)4>?)’ 等［6@，6#］对 ()$%&’ 单晶的 " 射线衍

射研究表明，样品沿 $ 轴方向存在超格子，即 $ 轴

方向 &’（$%）原子的排列受到调制，形成 # 层超格子

（%A ; . B）和 . 层超格子结构（%A ; < B）! 在 # 层超

格子 中 $ 轴 方 向 原 子 排 列 成 $%—$%—$%—&’—&’
链，. 层 超 格 子 中 排 列 成 $%—$%—$%—&’—&’—&’
链 ! 文献［6@，6#］用 $ 轴方向超格子结构解释 ()$%&’
中各向异性的输运性质 ! 这引起我们对 ()$%&’ 中 $
轴晶格排列序与超导电性关系的极大兴趣 !

本文中我们考虑 ()$%&’ 的两种结构模型来研

究它的超导电性 !研究表明，$% 或 &’ 原子在 $ 轴上

的单一排列是不稳定结构，用超格子结构模型能解

释三元硅化物 ()$%&’ 异常的超导电性实验结果 !

0 C 模型和方法

本文中选取了 ()$%&’ 的两种模型，即 $%，&’ 原子

沿平面内交替排列，沿 $ 轴方向以—$%—$%—$%—
（或—&’—&’—&’—）垒叠，称为铁磁（D）型，沿 $ 轴

方向以—$%—&’—$% 垒叠，称为反铁磁（$D）型 !
我们用全势能线性糕模轨道方法［6.］计算 ()$%&’

两种模型的电子能带结构，应用线性响应的线性糕

模轨道方法［6E，6<］计算声子谱、电子F声子相互作用的

谱函数 !晶体波函数用 0!糕模轨道作为基函数 !对
()，$%，&’ 都使用了 5，G，H 轨道基 ! () 的 I5，IG 态当

作半芯态处理 ! () 的糕模半径取为 ICJ )! K !，$% 和

&’ 的糕模半径取为 0CJ )! K !，交换F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，布里渊区内不连续的网格点求和都采用改进的

四面 体 方 法 ! ()$%&’ 的 实 验 晶 格 常 数 为［@］ & ;
JC@6-J# ,4，$ /& ; 6CJ@-<，我们通过总能量最小化

原理对两种模型进行结构优化 !

I C 计算结果及讨论

我们首先计算了两种 ()$%&’ 结构的电子能带，

如图 6 所示 ! 从图 6 可以看出，() 的 H 轨道与（$%，
&’）G 轨道杂化形成的能带穿越费米面，对 ()$%&’ 的

超导电性起主要作用，载流子为电子型，这与 *?L0

中空穴型载流子正好相反［6-］!（$%，&’）的 G#，’ 态杂化

形成准二维的共价键"带，G( 轨道形成彼此分立的

成键#带和反键的#!带 !"带和#带都在费米能级

以下不含空穴态，对超导电性没有贡献 !与 D 型结构

相比，图 6（M）中 $D 型的能带数目明显增加 !这是由

于 $D 型结构中每个原胞有两个 $%/&’ 层所致 !价带

顶部有四条"带和两条#带在!点彼此分裂而产

生带隙，使得费米能级上升 !两种结构模型在单位原

胞内 费 米 面 处 的 态 密 度 )（ *D ）分 别 是 6C6 和

6C0 >N7 6 !

图 6 两种 ()$%&’ 结构的电子能带 （)）D 型，（M）$D 型

图 0 表示两种 ()$%&’ 结构的声子色散曲线、声

子态密度 +（"）及 :%’)5OM>P? 谱函数#0 +（"）! 分析

晶格振动表明：在 D 型结构中!点有 . 种晶格振动

的光学模：两个非简并的 ,6?6和 -0K6（沿 $ 轴方向运

动），两个双重简并的 *0?6 和 *6K6（沿 &F. 平面内运
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动）! 而在 "# 型结构中，!点有 $% 种晶格振动的光

学模 !增加的 & 种光学模是：三个非简并的 !$’(，"()(

和 !()（沿 # 方向运动），三个双重简并的 $(’(，$$)(

和 $()（沿 %*& 平面内运动）!此外，还有 + 种声学模 !
从图 ( 的声子色散曲线中可清晰地看出，两种结构

的声子谱曲线形状和数值有所不同，最大的区别在

于在图 (（,）的 # 型结构中［$-］低频 !$’$ 声子模异常

软化，沿 "*’ 方向甚至出现虚频，使得结构不稳定；

而 "# 型结构由于声子振动模式的增加改变了声子

谱的形状 !在中低频区增加了一些振动模式，尤其是

在低频区出现了同一轴线上 ".，/0 原子相对运动的

"()(模 !频谱的改变使得低频 !$’$模在整个布里渊区

没有出现虚 频 ! 这 表 明 "# 型 结 构 的 1,"./0 是 稳

定的 !
从图 ( 所示的声子态密度 (（"）和 2.0,34567’ 谱

函数#( (（"）还可以看出，1,"./0 中电子*声子互作

用主要来自低频区，这与 8’9( 中最强的电子*声子

互作用来自高频区完全不同［(-］! 对于 # 型 结 构，

#( (（"）曲线在低频（约 (: ;<= $）位置有一个显著的

峰，这主要来自 !$’$声子的贡献 !而对 "# 型结构，由

!$’$和 "()(两支声子模的贡献使#( (（"）低频峰值

提高到大约 :- ;<= $附近 !

图 ( 两种 1,"./0 结构的声子谱、声子态密度 (（"）及 2.0,34567’ 谱函数#( (（"）（,）# 型，（5）"# 型
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由电子!声子耦合常数公式可知，

! " #!
$

%
"&’## !（"）(")

在 * 型排列中，声子频率趋于零处对电子!声子耦

合的贡献发散 ) 应用推广的!表达式［#’］，估算得到

"’+’模对!的贡献为 %,-.，加上所有其他模对!的贡

献 %,/0，最后得到总的电子!声子耦合常数!" ’,#/)
这一结果表明，123456 中异常大的电子!声子耦合来

自于沿 # 轴方向振动的 "’+’模 )而在 3* 型模型中，通

过积分计算得到总的电子!声子耦合常数! " %,-%)
最后我们应用 787644629 公式估算超导相变温度

$8 "
〈"49〉

’,# :;< & ’,%=（’ >!）

! &$
"（’ > %,0#![ ]）

，

式中"49为声子对数平均频率 )
我们将两种结构模型计算得到的!，"49 和 $8

值列于表 ’ )从表 ’ 可以看出，3* 型结构模型中"49

" ’=. ?，比 * 型结构高，这主要是由于中低频模式

的增多和频率增大所致 ) 用! " %,-%、库仑赝势$
"

" %,’%，计算得到 $8 " 0,@ ?) 这一结果表明，123456
可 以 用 中 等 耦 合 强 度 的 A2B(::9!1CC<:B!58DB6:EE:B

（A15）理论来解释其超导特性，与近年来的实验估

计［0，’=］相一致 )

表 ’ 123456 两种结构的!，"49及 $8

! "49 F? $" $8 F? $:;<
8 F?

* 型结构 ’,#/ ’%. %,’0 .,- .,-

3* 型结构 %,-% ’=. %,’% 0,@ .,-

最近，文献［.，’=，’G］报道了 123456 单晶样品中

的 G 层和 0 层超格子结构 )实验指出超导临界温度

与样品沿 # 轴的超格子长度有关 ) G 层超格子的超

导相变温度较低（$8 " 0 ?），0 层超格子有较高的相

变温度（$8 " - ?）) 我们从以上的计算结果可以看

出，* 型结构相当于 # 轴单一原子链无限长，计算得

到极大的电子!声子耦合常数 ) 3* 型结构相当于 #
轴上两种原子交替排列（—34—56—34—），单一原

子链长程序被破坏减小了电子!声子耦合 ) 3* 模型

相当于原胞为 ## 的超格子 )我们的结论与 H2I:+26
等［’=，’G］提出的小的超格子长度具有较小的电子!声
子耦合观点相一致 ) 从以上结果可以作出如下分

析：# 轴单一原子的排列是通过晶格的振动来影响

超导电性，排列序越长，超格子中包含扁平 34F56 平

面的比率越高，电子!声子耦合强度越大，$8 就越

高 )同时，利用 34，56 原子在 # 轴上排列受到调制的

概念，可以对最近实验上提出 123456 各向异性并具

有二维特性［.，’=，’G］进行解释 )

= , 结 论

本文考虑到 # 轴 34，56 原子两种排列情况研究

了 123456 的超导电性，得到如下结论：（’）若 123456
中 34，56 原子在 # 轴上以长程序—34—34—34—（或

—56—56—56—）排 列，"’+’ 声 子 沿 %!& 方 向 将 出

现虚频，使 123456 结构处于不稳定状态，电子!声子

耦合表现异 常 增 大 )（#）34，56 原 子 在 # 轴 上 以

—34—56—34—排列，电子!声子耦合强度! " %,-%，

声子对数平均频率"49 " ’=. ?，123456 的超导电性

可用中等耦合的 A15 理论来解释 )

［’］ JI26 7，3K: L，M: N O，P6QD6(2 ?，?6IRB2 H，OC9I2 ?，3K: O，

?6S2T2U2 O #%%’ ’()* ) +,- ) &,.. ) !" %..%%/
［#］ JI26 7，P6QD6(2 ?，?6IRB2 H，3K: O #%%# ’()*/#0 1 #"" @0
［/］ JI26 7，P6QD6(2 ?，?6IRB2 H，?6S2T2U2 O，3K: O，?6SV O，MCQD66 ?

#%%# ’()*/#0 1 #!$ /0’
［=］ WCB:9T A，W:9T6 N，1I26(24X2 N，7:9+ Y W，ZR: M M，1DR 1 [

#%%# ’()*/#0 1 #!# ’@’
［G］ JI26 7，P6QD6(2 ?，?6IRB2 H，3K: O #%%# %112 ) ’()* ) &,.. ) !%

’%’@
［0］ WCB:9T A，1I26(24X2 N，7:9+ Y W，1DR 1 [ #%%/ ’()* ) +,- ) A

&! %’=G’#

［.］ \DCQD 3 ?，HCXR92+2 7，H2I:+26 H #%%/ ’()* ) +,- ) A &!

%G=G%.
［-］ HQR(2 5，MCXC]2 H，5D69 5，JI26 7，O2Q: J #%%= ’()* ) +,- ) A &’

’%%G%0
［@］ 72T69 J J，̂ 2<28C9QS29SC<CR4CQ _ 3 #%%= ’()* ) +,- ) A &’ ’-%G’#
［’%］ OR29+ \ ‘，1D:9 W *，W6R 7，Z69+ _ M #%%= ’()* ) +,- ) A &’

%0=G%@
［’’］ OR29+ \ ‘，1D:9 W *，W6R 7，Z69+ _ M #%%G ’()* ) +,- ) A "(

’.#G%0
［’#］ \629SCI2QQ6 7，AC:B6 W，A28D:4:S \ A #%%G ’()* ) +,- ) A "$

##=G’#
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