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用 ()*!!方法研究了非氧化物超导材料 (+,-.’ 的电子结构 / 研究结果显示，态密度分布曲线的主峰靠近

0123. 面，主要来自于 -. 的 4 电子的贡献 / 用 "（" 5 ,6，(7，,8）替代 (+,-.’ 中的部分 -. 形成化合物 (+,-." "，替

代使 -. 的价电子数减小，价态发生变化，0123. 面处态密度 #（$0）减小 / 计算结果表明：无论是电子掺杂（,8）还是

空穴掺杂（,6，(7），(+,-.’ 的超导电性都被抑制；(7 掺杂比 ,6 掺杂更快地抑制超导电性，,6 是作为空穴掺杂而

不是作为磁性杂质掺杂去抑制超导 /
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! E 引 言

最近，氧化物超导体［!，"］和非氧化物新型超导

体［’，9］的电子结构有了新的研究发现 /引起人们关注

的是钙钛矿结构的非氧化物超导材料 (+,-.’ / F1
和 F8>7+ 等人［#］报道了金属间化合物 (+,-.’ 在 GH
以下具有超导电性，他们认为由于 (+,-.’ 含有较多

的 -.，因而它可能具有铁磁相 /但后来，F8>7+ 等人

认为 在 "—";#H 范 围 内 (+,-.’ 无 磁 结 构 转 变 /

I8+4>?1 和 J>2?K62+［&］认为 (+,-.’ 是普通类型的超导

体，"D 不受磁相互作用的影响 / ).7+L 和 (>M.7［%］报

道了 在 (+,-.’ 中 存 在 较 强 的 电*声 子 相 互 作 用 /

)L.3 等人［G］研究了反钙钛矿 (+,-.’ 的电子结构，并

且认为它的超导电性可以用普通的 N,) 声子机理

描述 / H.3 等人［;］用第一性原理研究了 4 带空穴（,6
和 01）的掺杂对 (+,-.’ 的电子结构、磁性和超导电

性的影响 /随着 ,6 和 01 在 -. 晶位掺杂量的增多，

(+,-.’ O %"%（" 5 ,6，01）将变成顺磁和铁磁相 /
本文用 ()*!!方法研究新型的非氧化物超导

材料 (+,-.’ 的电子结构 / 研究结果显示，态密度

（IP)）分布曲线的主峰靠近 0123. 面，主要来自于

-. 的 4 电子的贡献 / 我们用 "（ " 5 ,6，(7，,8）替

代 (+,-.’ 中的部分 -. 形成化合物 (+,-." " / 替代

使 -. 的价电子数减小，价态发生了变化，0123. 面

处的 IP) #（$0）减小 / 把 ,6 的掺杂结果与 (7 的

掺杂结果作了比较，两者的掺杂都是引入空穴，使电

荷转移（电中性条件决定），其效果直接影响了 -. 的

4 电子对 IP) 的贡献 / 我们发现引入的 4 带空穴越

多，化合物在 0123. 面处的 IP)#（$0）就越小 / 由

于 "D 强烈地依赖于 #（$0）的大小，#（$0）的减小

将使 "D 降低，所以 (7 的掺杂比 ,6 的掺杂更快地

抑制了超导电性 / 我们认为 ,6 是作为空穴掺杂而

不是作为磁性杂质掺杂去抑制超导电性 / 电子掺杂

（,8）同样会减小 -. 的 4 电子对 IP) 的贡献 / 因此，

无论 是 电 子 掺 杂（,8）还 是 空 穴 掺 杂（,6，(7），

(+,-.’ 的超导电性都被抑制 / 另外，本文还讨论了

与超导电性有关的其他一些性质 /

" E 模 型

(+,-.’ 具有立方钙钛矿结构 / 等价的 G 个 (+

原子占据晶位 Q !
" &，Q !

" &，Q !
"( )& ，其位于立方

体的 G 个顶角 / 等价的 & 个 -. 原子位于立方体的面

第 #’ 卷 第 ’ 期 "$$9 年 ’ 月

!$$$*’";$R"$$9R#’（$’）R$;""*$#
物 理 学 报
:,S: TFU)V,: )V-V,:

W6?/#’，-6/’，(>2DL，"$$9
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"$$9 ,L.7/ TLXA/ )6D/



心，占据晶位 !，" #
$ !，( )! ， " #

$ !，!，( )! (和 !，!，

" #
$ )! % & 原子位于立方体的中心位置（!，!，!）%

&’，() 和 &* 替 代 面 心 的 部 分 +,，形 成 化 合 物

(-&+,$"（ " . &’，()，&*）% 选择晶格常数为 / % $
0% * %［1］，&，(- 的半径分别为 # % 2 和 $ % !0% * %，替代

原子的半径为 $ % $0% * %［1］我们分别取 (- 和 & 原子

的价电子为 $3425$ 和 $5$$3$，+,，&’，() 和 &* 原子

的价电子分别为 26785$，26/85$，26985$ 和 26#! 85# % 采

用 :;<=0>? 给出的!值［#!］，+,，&’，() 和 &* 的最大分

波数为 2，& 和 (- 最大分波数为 $% 在 (:@#!计算

中，(-&+,2 晶胞中原子被看成中性原子簇进行计算 %

2 A 结果与讨论

(-&+,2 的 BC: 曲线示于图 # % 在 DE>F, 面上及

DE>F, 面附近，BC: 几乎全部来自于 +, 的 6 电子的

贡献，这说明 +, 的 26 电子在 (-&+,2 中对超导起重

要 贡献 % 表#列出各组分在 $D 上的值，+,的%（ $D）

（在 $D 处的 BC: 值）为 9A$# 0>G% *),H5，对总 BC: 的

贡献为 14A7I，而其值几乎全部来自于 +, 的 6 电子

的贡献 % B*-60JE 的计算结果中有 79A/I的 BC: 来

自于 +, 的贡献，且 +, 的 6 电子占了相当大的比例 %
+, 的 6 电子与 & 的 3 电子轨道产生了强烈的杂化

作用 %由于 DE>F, 面非常靠近 BC: 的主峰 %因此，起

主导作用的 +, 的价电子的多少将对 BC: 的贡献非

常敏感 %

图 # (-&+,2（———）和 +,（⋯⋯）的电子 BC:

表 # 各原子各组分在 $D 处的 BC:%（$D）

本文计算结果K0>G% *),H5 文献［4］的计算结果K（LM6 ;EJJ）N #

5 3 6 O 总值KI 5 3 6 O 总值KI

(- !%!# ! %!9 ! %!8 ! %!! ! %#!（#%1） (- !%# $ %! ! %9 ! %# $ %/（9%/）

& !%!! ! %!9 ! %!$ ! %!! ! %!/（#%2） & !%$ 2 %4 ! %# ! %$ 8 %#（7%4）

+, ! %#7 ! %#2 8 %$/ ! %!# 9 %!8（14%7） +, # %! $ %7 24 %2 ! %2 8! %8（79 %/）

根据 (;(,JJ0)［##］的表示式

"; . "B

#A89EP3 N #%!8（# Q#）

# N$
!（# Q !A4$#[ ]）

，（#）

其中"B 为德拜温度，"为麦克米兰电@声子耦合常

数，其定义式为

# ."
%&;

!
!$ &（&）

6&
&

， （$）

&（&）为声子态密度，!为平均电@ 声子相互作用强

度，$
! 为电子库仑排斥赝位势，#可写为

# . # ’
（’’ K(’ R &$

# S ）$ %（$D）， （2）

其中 ’ 对所有原子进行求和，(’ 为原子的质量，声

子频率为&’ ，矩阵元’’ 是电子的贡献［#$］%在 (-&+,2
中，较大的 %（$D）是由于’’ 的贡献，而’’ 依赖于

+,6到 O的散射 %如$
! 取 !A#2［##］，"; 取 7T，德拜温度

取 2!! 和 8!!T 分别进行计算，根据 (;(,JJ0) 的表示

式算出的#值分别为 !A/9和 !A4$ %前者更接近于 UE
等人［9］ 确 定 的 值（# . !A//）% 用 斯 托 纳 判

据［#2］%（$D）)* S # 来讨论磁性质，这里 %（$D）是在

$D 处的顺磁 BC:，)* 是交换耦合积分 % +, 的 )* 由

V0)0W［#2］的计算给出，我们选取 )* 为 !A9EX［1］% 由计

算可 给 出 (-&+,2 的 %（$D）值 约 为 #A/75H0HEKEX
0H’F% 因 此，%（$D）)* 为 !A71 % 由 于 它 不 满 足

%（$D）)* S #，所以我们认为(-&+,2 不是铁磁相，但

实验证明它具有超导电性 %由（#）和（2）式不难看出

%（$D）高有利于提高 ";，反之，将降低 "; %
&’ 和 () 掺杂到 (-&+,2 中引起空间结构对称

性发生变化，使其从空间点群 +, 变化到 -8,，因此

将引起电荷转移及 BC: 分布发生变化 % 图 $ 给出

(-&+,$&’ 的 BC: 分布曲线 % 在 $D 处 (-&+,$&’ 的

BC: 比 (-&+,2 的小，且 6 电子对 BC: 贡献很小 % 在
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!! 处 "#$ 主要来自于 % 和 &’ 的 (，) 电子的贡献 *
图 + 给 出 &’%,-.&/ 的 "#$ 分 布 曲 线 * 在 !! 处

&’%,-.&/ 的 "#$ 与 &’%,-.%0 的 "#$ 相比要小得

多，且 ) 电子对 "#$ 贡献甚小 * 在相同的比例掺杂

下，由于 %0 和 &/ 的 ) 带空穴数不一样，所以两者

的掺杂引起系统的 !! 位置不同 *

图 . &’%,-.%0（———）、,-（⋯⋯）和 %0（ 1·1 ）的电子 "#$

图 + &’%,-.&/（———）、,-（⋯⋯）和 &/（ 1·1 ）的电子 "#$

表 . 每种化合物的 "（!!）（234* 5/-67）、各替代原子在

各种化合物中的价电子数及价态

"（!!） 组分 价电子数 价态

&’%,-+ 8 *.9 8 *:;（,-） <*8.（,-） = :*;>（,-）

&’%,-.%0 ; *?; : *>:（,-） >*8?（,-） = 9*;+（,-）

9 *+8（%0） 8*?:（%0） = +*+:（%0）

&’%,-.&/ +*89 : *:@（,-） >*9+（,-） = 9*>?（,-）

: *:;（&/） ;*88（&/） = .*;8（&/）

&’%,-.%5 ; *<< : *9@（,-） >*:?（,-） = 9*<+（,-）

:*+.（%5） > *>?（%5） = .*9+（%5）

表 . 列出各种化合物及各组分的 "（!!），各替

代原子在各种化合物中的价电子数及价态也列入表

. * %0 和 &/ 的掺杂将引起化合物的 "（!!）逐渐减

小 * 总 "#$ "（!!）从 8 * .9（&’%,-+，234* 5/-67）减至

+A89（&’%,-.&/，234* 5/-67）* ,- 对 "#$ 的 贡 献 从

8A:; 减至 :A:@ 234* 5/-67 * 在 &’%,-. #（ # B ,-，%0，

&/）这三种化合物中，,- 的价电子数从 < * 8. 减至

>A9+，价态从 = :* ;> 增至 = 9* >? * 由于 &/ 的 ) 带

空穴比 %0 的多，&/ 掺杂比 %0 掺杂引起 ,- 的价电

子数减小要快得多，直接影响了 ,- 对 "#$ 的贡献 *
因此，%0 和 &/ 掺杂到 &’%,-+ 中的行为为空穴掺

杂 * 由于超导温度 #C 的大小强烈地与 "（!!）有关，

"（!!）的减小将导致 #C 降低，所以 &/ 的掺杂比 %0
的掺杂将更快地抑制超导电性，%0 掺杂到 &’%,-+
中是作为空穴掺杂而不是作为磁性杂质掺杂去抑制

超导，我们的观点与 D-E 等人［<］的一致，而 F2GH23)
等人［9;］认为 %0 是作为磁性杂质而不是作为空穴进

行掺杂 *

图 ; &’%,-.%5（———）、,-（⋯⋯）和 %5（ 1·1 ）的电子 "#$

本文用同样的方法研究了电子（%5）掺杂对超

导 电 性 的 影 响 * 电 子（ %5）掺 杂 形 成 化 合 物

&’%,-.%5，其 "#$ 曲线示于图 ; * 在 !! 处 &’%,-.%5
的 "（!!）为 ; * << 234* 5/-67，,- 对 "（!!）的贡献减

小 * ,- 的价电子数为 > *:?，%5 的价电子数为 > * >?，

两者的价态分别为 = 9*<+ 和 = .* 9+ * 电子掺杂同样

会使 ,- 的价电子数减小，因而直接影响 ,- 的 ) 电

子对 "（!!）的贡献 * 这些结果说明：（9）无论是电子

掺杂还是空穴掺杂都将抑制超导；（.）%0 与 %5 相比

会更快地抑制超导 *
电子比热系数可以用 "（!!）和!表示为

! B .
+"

. $.I"（!!）（9 ="）* （;）

在 &’%,-+ 中，由于有较大的 "（!!）和!，所以

电子比热系数较大 *由于 &/ 掺杂比 %0 和 %5 掺杂

将会使 "（!!）更快地减小，所以比热系数将减小得

;.< 物 理 学 报 8+ 卷



更快 !由于电"声子耦合常数依赖于声子频率，声子

软化将使 !（"#）增大，如用 $% 替代 &’，() 替代 $，

使声子频率降低，有利于提高 #* ! 但精确地估计!
和 #* 还有依赖于声子谱 ! 过大的 !（"#）并不是总

有利于超导 ! 过大的 +,( 将引起自旋涨落或磁有

序，它们会破坏超导库伯对 ! 如考虑自旋涨落的影

响，#* 与 -./［ 0（1 2!/3 2!4/)5）6（!/3 0!4/)5）］有关，

由此可见，自旋涨落将影响超导电性 !

7 8 结 论

本文用 &("$"方法研究了新型的非氧化物超

导材料 &’$9): 的电子结构 ! 研究结果显示，+,( 分

布曲线的主峰靠近 #-;<) 面，主要来自于 9) 的 = 电

子的贡献 ! 本文用 #（ # > $?，&5，$@）替代 &’$9):
中的部分 9) 形成化合物 &’$9)A #，三者的替代都使

9) 的价电子数减小，价态发生了变化，#-;<) 面处

的 +,(!（"#）减小 ! 把引入空穴的 $? 和 &5 的替代

结果作了比较，发现引入的 = 带空穴越多，化合物在

#-;<) 面处的 +,(!（"#）就越小，而 !（"#）的减小

将使 #* 降低 ! 所以 &5 的替代更快地抑制了超导电

性，$? 是作为空穴掺杂而不是作为磁性杂质掺杂去

抑制超导 ! 电子掺杂（$@）同样会减小 9) 的 = 电子

对 +,( 的贡献 ! 因此，无论是电子掺杂（$@）还是空

穴掺杂（$?，&5），&’$9): 的超导电性都被抑制 !
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