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应用准确的第一原理方法，对 $种类 ()*" 超导体结构的二硼化物进行了电子结构比较研究，发现其中的超导

体具有特殊的能带属性 +对其在高压下态密度的变化情况做了对照 +
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! 0 引 言

"##!年初发现超导临界转变温度（ !1）’23 的

()*"新超导体
［!］，引起世界超导界的极大关注 +

()*" 的结构属六方晶系，在两个石墨结构的 *原子
层之间有一个 ()原子层 +研究表明，()*" 的超导电

性源于 *原子层 +热力学参量的测量表明，()*" 是

典型的第!类超导体，其下临界磁场约为 #0#’4，上
临界磁场约为 !#4+关于其超导机理，*同位素效应
的实验结果表明，()*" 是以声子为主要耦合机理的

*.5类超导体，其超导电性源于 *原子层电声相互
作用 +能带结构的理论计算也证实了这些观点 +

()*" 在已经发现的常规超导材料中临界转变

温度最高，同时具有稳定的化学性质 +按照传统的
*.5超导理论，它预示着在含有超轻元素体系的化
合物中发现具有更高 !1 超导材料的前景 +人们预
测原子质量很轻的 * 可以有很高的晶格振动频率

和超导临界温度，含 *化合物在超导性方面潜力仍
然很大 +本文用全势线性缀加平面波（6/78/9）方
法，对 $种类 ()*" 超导体结构的硼化物进行了计

算 +通过比较研究了具有超导属性硼化物电子结构
的特征，这将有助于对硼化物超导体的进一步探索 +

" 0 计算过程与所用参数

本文所选类 ()*" 硼化物部分已有文献报

道［"—-］，但所采用的计算方法和程序不同，目的也不

尽相同 +为了便于系统地比较此类结构的硼化物，我
们统一使用高精度密度泛函方法进行研究，并运用

9:;<"3程序［&］，选择交换势为 /*;2%，分离能为
= %+#>?@，"(4 A #BCD E $，$ 点数为 %### +各个硼化
物晶体晶格常数及计算得到的费米能、原胞体积等

结果列于表 ! +表 ! 所列硼化物的对称操作均为
%%F&&&空间群（! E 2#G，"E 2#G，# E !"#G），原胞原
子占位为（#，#，#），（!F’，"F’，!F"），（"F’，!F’，!F"）+

表 ! 类 ()*" 硼化物晶格参数

晶格常数 ’

FC + H +

晶格常数 (

FC + H +
(F’

金属原子

外层电子结构
!1 F3 费米能FIJ

原胞体积

FC + H + ’

*I*" &0-2 &0-! #02$& "K" — #0%!’! !-!0"!"

<C*" &0,# $0!& !0-’# ’K! — #0"%!’ ""20’!$

()*" &0$’ %0%% !0!-" ’K" ’2 #0-$-! !2%0"!2

8L*" &0%$ %0!& !0#$’ ’K"’M! — #0,--" !,!0$’!

NO*" &02$ %0%, !0!!& -@"&K" &0& #0$",, "#%0&%%

<P*" &0$2 %0!, !0#-$ -@-&K! #0%" #02%## !$&0’,’

(Q*" &0,% %0#! !0#-’ -@& K! ？ !0#’’% !,"0%$’

4C*" &0,2 %0"# !0#,! -R!-&@’%K" 20& !0#$-, !$#0##’
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从表 ! 可知：位于元素周期表中第 " 周期的
#$，%&，’(和位于第 ) 周期的 *+，#,，%-，其二硼化
物的 ! ."、费米能、原胞体积都随其元素序数的增加
而减小 /
按照弱耦合 012 理论，超导临界温度 #3 的公

式［!!］为

$0 #3 4 !5!6!"789: ; !
%（<）[ ]& ，

式中 %（<）为费米面上的态密度，& 为电声耦合
常数，

"7 4 !’$0

=!" %( )(
!.>
，

’为声速，% 和 ( 分别为其原胞中的原子数目和
体积 /
从 #3 公式可以看出，在 012 理论框架中临界

温度 #3 与原子质量、费米面态密度等有关 /一般原
子质量小、费米面态密度大时，#3 较高 /

> 5 态密度的比较

图 !为 ? 种二硼化物的态密度（7@2）图 /计算
了 ?种类 %&0" 硼化物的 7@2/ ? 种硼化物在 )A 处

7@2分布情况见表 " /

表 " 类 %&0" 硼化物 7@2在 )A 处的比较

080" %&0" #$0" ’(0" *+0" #,0" %-0" B$0"

总 7@2.（CD$D8C.8E） <56F=6 <5F!=F <5GG)> <5>F!= <5"GG! !5<!66 !5)"<> <5G)66

0 7@2.（CD$D8C.8E） <5!F?! <5"?)" <56>)" <5<?"= <5<6<? <5!)<> <5"66! <5!F!>

0 7@2.H >F56 >G5? 6>5F ""5" !>5= !65? !=5! !F5G

从表 "可以清楚地看到 %&0" 与其他二硼化物

的不同，0原子在 %&0" 中对总 7@2的贡献较大，%&
的贡献相比最小，相对而言，%&在这里差不多起到
了类似高温超导体中电荷库的作用 /而其他几种二
硼化物中的金属原子在化合物中作用较大 /图 !中
各 7@2分布的差异，主要来自各个硼化物的晶体常
数和价电子的多少 /比如 ’(0" 的价电子是 G 个，而

#$0" 的价电子是 F 个 /而价电子相同的 %&0" 和

080"，晶格常数比（ ! ."）相差较大，所以造成 080" 与

%&0" 的超导属性方面的不同 /

!"#" 能带结构比较

图 "为 ?种二硼化物的能带结构图 /从图 " 可
以看到：080"，#$0"，’(0" 与 %&0" 大致相同，其他 6
种与 %&0" 差别较大，而这些差异主要是因为这些

硼化物的价电子数和原胞体积不同造成的 / 080"，

#$0"，’(0"，%&0"，#,0"，B$0" 和 %-0" 在费米面附近

都有近似半满的能带，但其中只有部分有近满和近

空的能带 /可以发现 %&0" 和 #$0" 的能带中有两条

近似半满的金属能带 /观察费米面处的#点，只有
%&0" 还有两条几乎填满的能带，#$0" 也有两条空

穴型能带，但远没有填满 /因此，%&0" 具有典型的空

穴型载流子 /
图 >为 #$0" 和 %&0" 中金属原子的特征能带

图，图 6为 %&0" 和 #$0" 中 0原子 :态电子的特征
能带图 /可以发现在费米面附近 #$0" 和 %&0" 金属

能带主要是 0原子中 :态电子的贡献，而 #$和 %&
对此能带的贡献非常小 /此外 0原子 :态电子的两
条特征能带为亚满的空穴带，并且这两条能带在费

米面附近越过#点，但 #$0" 远没有填满，而 %&0"

的相应能带几乎填满 /综上所述，可以看出，之所以
%&0" 具有明显的超导属性与这两条 0原子的近满
空穴带有关，换言之，%&0" 的超导属性主要决定于

0原子 /因此似乎类 %&0" 结构的硼化物具有超导能

带结构的基本特征是：0原子的能带在费米面附近
有金属带，同时有近满的 0特性空穴带，使得在#
点附近有典型的空穴载流子 /

!"$" 在高压下变化

压力可以作为一种非常有效的手段调节材料的

物理特性，特别是对于超导电性的原位作用，可以为

配对机理的类型提供非常重要的信息 /考虑在高压
下类 %&0" 的性质会发生变化

［=—!<］，为此取体积压

缩比为 ; !)H，! ." 压缩 6H，对类 %&0" 的电子结构

进行了重新计算［)］/图 ) 为 %&0" 体积压缩 !)H前
后 7@2的比较 /表 >为压缩体积 !)H 后费米能 )A、

费米能级处的 7@2*（)A）的变化情况 /
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图 ! "种二硼化物的 #$%图
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图 ! "种二硼化物的能带结构图
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（!）"!#$ （%）&’#$
图 ( 金属原子的特征能带图

（!）"!#$ （%）&’#$
图 ) #原子 *态电子的特征能带图

图 + &’#$ 压缩 ,+-前后的 ./0比较
图 1 体积压缩后 &’#$ 和 &2#$ 费米能级的变化
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总的看来，几种硼化物的费米能级随体积的压

缩而增加，而费米能级的 !"# 随体积的压缩而减
小，并且 !"#$ 的费米能级变化最小 %图 &为体积压

缩后 !"#$ 和 !’#$ 费米能级的变化情况；图 (（)）和
（*）为体积压缩后 !"#$ 和 !’#$ +,-的变化情况 %

图 ( 体积压缩后 !"#$ 和 !’#$ +,-的变化 !为总 +,-，"为 !’ +,-，#为 # +,-，$为间隙区 +,-

表 . 体积压缩 /01后费米能 $2、费米能级处的 +,-%（$2）的变化

!"#$ #3#$ 4)#$ 56#$ 78#$ 4*#$ 9)#$ !’#$

（!$2:$2）:1 $/;&<= $$;&<< .(;(<> $(;(/& .=;<>/ ./;(&( $&;&</ $<;?0?

（!%（$2）:%（$2））:1 @ <;=(< @ /0;((? @ (;<>$ @ $0;=.. @ //;(</ @ .=;?>/ @ $$;/(/ @ $?;0..

从计算的结果可以看出，!"#$ 与 !’#$ 两种硼

化物在体积压缩后，费米能级升高，总 +,-减小，!"
+,-略有升高，!’ +,-减小，两种硼化物 #的 +,-
也略有减小，+,-的减小导致 &A 下降 %

? ; 结 论

到目前为止，这 >种类 !"#$ 超导体结构的硼化

物中，只有 !"#$ 具有较高的 &A，而其他几种即便有

超导电性，其 &A 也非常小 %结构相同的 >种二硼化

物有如此大的不同，可能主要是它们的晶格常数和

价电子的不同所致［$，//］%通过能带结构的比较，发现
具有明显超导属性的 !"#$ 的能带图在费米面附近

有金属带，在! 点附近有近满的空穴带越过费米
面，需要指出的是这两个能带主要是 #原子 B态电
子的贡献，这可能是类 !"#$ 结构硼化物具备超导

属性的条件 %压力下 >种类 !"#$ 超导体结构硼化物

的属性变化情况可为高压下超导材料的探索提供
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