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从第一性原理出发，计算了 *+,-.) 的电子能带结构 /*+,-.) 中 , "0 与 -. )1 轨道杂化使穿梭费米面上的 -. )1
能带表现出平面性，费米面落在态密度范霍夫奇异（234）峰的右坡上 / 234 峰上大的电子态密度和铁磁相变点附近

的自旋涨落是决定 *+,-.) 超导电性的重要因素 /研究了三种替代式掺杂对其超导电性和磁性的影响，发现电子掺

杂使费米能级下滑到态密度较低的位置，导致体系转变为无超导电性的顺磁相；同构等价电子数的金属间化合物

的轨道杂化，引起费米面上态密度的减少，降低了超导电性；而空穴掺杂使费米面向 234 峰值方向移动，虽然费米

面上电子态密度增大可能提高超导电性，但增强了的 -. 原子磁交换作用产生铁磁序，破坏了超导电性 /
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# F 引 言

富含铁磁元素镍的 *+,-.)
［#］基态是超导态（!D

G HF’8）而不是铁磁态让人惊讶，因为电子能带计

算表明费米面附近传导电子主要来自 -. )1 态［"—H］，

而未填满的 -. )1 态具有磁性，作为镍硼碳化合物

的三维近似体，磁交换作用可能使 *+,-.) 具有铁磁

态而不应该是超导态 /文献［"，&］中用能带计算已表

明 *+-.) 具有磁性基态，这暗示在 *+-.) 中掺 , 的

作用是在减少铁磁序的同时增大了超导序，因此

*+,-.) 的基态是位于铁磁相变点附近的超导态 /在
相变点附近两种相互抗争关联序的竞争使 *+,-.)
的超导机理表现出非常规特性 /

元素掺杂［%，#$］是研究材料特性的一个重要手

段 /通过元素掺杂来研究铁磁相变点附近的超导机

理自然引起了实验和理论工作者的极大兴趣 /在理

论研 究 方 面 I>.: 等 人［)］用 J*KL 方 法 研 究 了

*+,-.) 中 , 位置上掺杂对超导电性和磁性的影响；

8.: 等人［##］用全电子 MN9JONP 方法研究了 -. 位置

上掺杂的系列化合物（*+,-.) Q " !"：" G $，#，"，)；

! G ,A，ME）的超导电性和磁性 /对同构等价电子数

掺杂的研究很少，而这些替代掺杂形成的化合物因

和 *+,-.) 同结构，有同样的价电子数，并且有的在

实验上已被合成，所以也有较大的研究价值 /本文通

过对 *+,-.) 的 *+，, 和 -. 位置上系统的替代掺杂

研究，发现电子掺杂使费米面偏离 234 峰，费米面

上态密度 #（$）减小导致超导电性减弱 /同构等价电

子数的金属间化合物的轨道杂化，引起费米面电子

态重新分布，结成库柏对的电子数减少而降低了超

导电性 /空穴掺杂使费米面几乎落在 234 峰值上，虽

然费米面上电子态密度增大可能引起更强的电声子

耦合从而提高超导电性，但同时也使 -. 原子的磁交

换作用增强产生磁有序使超导序消失 /我们还发现

空穴掺杂原胞面心上原子的恰当磁性对其超导性有

决定性作用 /

" F 计算方法

我们采用 J.?CR 平台下的 PS6-"8 程序包来计

算材料的电子能带结构，它是基于密度泛函理论的

全势能线性缀加平面波 JONPT 局域轨道（JL）方法

的程序包，已被广泛用于研究材料的各种物理性质 /
计算中交换关联能关联势选取局域自旋密度近似
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（!"#$）%立方钙钛矿结构的晶格常数 ! & ’()*+,%
-.，/ 和 01 位置上原子 -233145614 半径分别为 +(*，

*(7，+(*8 9% 2 % %考虑局域轨道修正，把 -. 位置上原

子的 +:，+;，/ 位置上原子的 +: 以及过渡金属原子

的 ’:，’; 等半芯态作为价态处理 % <=>9? 取 @(A，它

对应着约 7B7 个平面波和 8+ 个局域轨道 % -233145614
球内基函数球谐函数对应的最大角量子数 ">9? &

*A，球间区域相应的 ">9? & 7 % 电荷密度采用四面体

积分的方法来计算，第一布里渊区取 ’AAA 个 # 点，

按 *7 C *7 C *7 分格 %态密度高斯展宽取 A(AA’<D%自
洽运算精度为 *AE 8 FGH9 % 2 % ’ % 我们也对更精细化的

# 空间取样点密度或增大 <=>9? 进行自洽计算，结

果证实了良好的收敛性 %

图 * （9）-./01’ 的能带结构图；（I）-./01’ 的（AA+）面有效电荷密度投影图

’( 计算结果与讨论

我们计算得到 -./01’ 的电子能带结构和有效

电荷密度在（AA+）面的投影如图 * 所示 %分析其能带

结构发现费米面附近密集的电子窄带是 01 的 ’J
态 %图中穿梭于费米面上的两条加粗的能带是 01 的

’J$% K &% 能带，由 / +; 和 01 ’J 电子杂化而形成 %其中

空穴型能带沿!5’ 和$5’ 方向色散很小，表现出平

面性［7，8］%从图 * 中（AA+）面上的电荷分布也可以清

楚地看出，短 /—01 键之间电子的交叠表现了明显

的共价键特征，使有很强互作用的镍碳键束缚了 J
电子的散射 %-. 的价电子跑到 01 和 / 的电子态上，

有利于 /—01 共价键的稳定，使（AA+）面上电子分布

表现出平面性 % 由于穿越于费米面上空穴型 01 ’J
态的平面性使电子态密度在费米面下约 L8>FG 能

量处形成窄而尖的 MN: 峰，如图 +（J）所示，费米面

落在 MN: 峰 的 右 坡 上 % 态 密 度 中 的 MN: 有 利 于

-./01’ 的超导电性，但 01 ’J 的窄峰将产生很强的

磁作用也可能导致 -./01’ 的不稳定性［’，8］%
为了研究 -.，/ 以及铁磁 01 对 -./01’ 的磁性

和超导电性的贡献，我们采用 !"#$ 近似分别计算

了面心立方结构的 01 和其掺杂物：虚晶 -.01’，/01’
及 -./01’ 的 电 子 态 密 度（#O"）和 部 分 态 密 度

（P#O"）表示在图 + 中 %由于 -. 和 / 的掺杂，01 的晶

格软化会使原胞变大［+］，计算时 01 的晶格常数取实

验值 ’(878,，-.01’ 和 /01’ 的晶格常数取 ’(L8A,%
图中态密度的正负值分别表示其自旋极化向上和向

下的 #O"%如果用 (2;和 (J4表示自旋向上和向下的

总粒子数，根据公式 ’ &（(2; E (J4）"Q 可以计算出

体系的磁矩值 ’ %我们研究发现：*）01 的 ’J 电子自

旋向上和向下的态密度分布明显不对称，能带发生

较大劈裂，计算得到的自旋磁矩 ’ & A(L’"Q，表现

出较强的铁磁性 % +）-. 掺杂的虚晶 -.01’ 中，-. 的

价电子跑到 01 ’J 态，减小了 ’J 电子能带的劈裂，从

而导致磁性减小为 ’ & A(77"Q % ’）/ 掺杂的 /01’
中，由于铁磁性的 01 ’J 电子与 / 形成了强共价键，

使得 01 原子磁交换作用被大大削弱，01 ’J 电子的

磁性消失 ’ & A(AAA*’"Q %同时，费米面没有足够的

电子配对成库柏对使体系呈现超导电性 % 7）由图 +
（J）不难发现，在 -./01’ 中，由于 / +; 和 01 ’J 态交

叠杂化以及 -. 的价电子跑到 01 ’J 态上的，其直接

结果是费米面附近的电子态重新分布形成了 #O"
的 MN: 峰值 % 比较图 +（R）和 +（J），可以看到 -. 在

-./01’ 形成超导电性过程中起着不可或缺的作用，

它提供电子填充 01 ’J 态，使得费米面右移并最终

落在 MN: 峰的右坡上 %当然 MN: 峰的形成主要是由

于 / 和 01 杂化的贡献 %比较图 +（I）和 +（J），不难发

现 / 和 01 强烈杂化使得 01 ’J 电子磁交换作用减

弱，部分自旋向上的电子因磁交换作用减弱，为降低

体系能量而在大的涨落作用下自旋反转 %在磁性逐
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渐消失的过程中，费米面形成足够大的电子态密度

使得不少电子配成库柏对产生超导序 !两种相互抗

争关联序不断竞争进一步加快了铁磁序的淬灭，这

是因为铁磁要求电子自旋平行排列，超导则要求反

平行排列，是相互抑制的过程 !最终自旋向上和自旋

向下的电子数相等，体系铁磁序淬灭，体系进入超导

相 !可见铁磁相变点附近由于 " 和 #$ 杂化而产生的

强的磁涨落是形成超导序的重要原因 !我们计算得

到 %&"#$’ 中 ! ( ) *+***,’!-，这与实验中没有发

现 %&"#$’ 的铁磁序结论一致 !

图 . （/）#$；（0）%&#$’；（1）"#$’；（2）%&"#$’ 的自旋极化总态密度 345 和分态密度 6345，态密度

向上的分布表示自旋向上，费米面在 *78 处

实 验 也 证 实 了 " 的 存 在 及 浓 度 的 大 小 对

%&"#$’ 超导性起重要作用［,.，,’］! 当然元素 #$ 是使

%&"#$’ 成为特殊的非常规新超导体必要因素，对其

超导电性的研究有决定性的意义 !因为有两条 #$ 的

’2"# 9 $#能带活跃穿梭于费米面形成 345 中的 :;<
峰值，使费米面上态密度 #（*）足够大 !同时 #$ 2 电

子中大的磁涨落导致各种不稳定性，对产生和破坏

超导电性有不可低估的作用 !从文献［,=］中我们知

道 #$—#$ 键的软化预言 %&"#$’ 有强电声子耦合常

数（"( ,+>?）从而产生 %&"#$’ 的超导电性 !下面通

过对 %&"#$’ 各元素的替换掺杂，计算金属间化合物

!##$’ ) %&!%（! ( @$，%&，AB，51；# ( -，"，#；&! (
%C，D7，"E，"F）的超导电性和磁性变化 !计算中我们

选取 %&"#$’ 和 %&"D7’ 作晶体结构优化，得到晶格

常数值分别为 ’+>?GH 和 ’+>’,H! 可见替代掺杂引

起晶格常数的改变较小 !本文中除 IC"#$’ 的晶格常

数取实验值 ’+JJH 外，金属间化合物 !##$’ ) % &!%

的晶格常数选为 ’ ( ’+G,.H!

表 , %&"#$’ 替换式电子掺杂下的电子能带和磁性变化

(6%KEK（*）L
（<K ! L78! 17BB）

(D%KEK（*）L
（<K ! L78! 17BB）

(M%’2（*）L
（<K ! L78）

)
!*,

LN78
!*.

LOP
!L!-

AB"#$’ .+’G .+’G *+?? *+.G ) ,+*’ ) G=+G, *+***.,
%&##$’ .+J’ .+J. *+J> *+’’ *+>G ) ’’+,Q ) *+****=
%&"#$"F. ,+>> ,+>J *+>.（#$）*+,J（"F） *+=. .+.> ) ?’J+.? *+****G
%&""F’ *+>* *+>* *+*> *+*’ *+*= ) G*=+’J ) *+****G

我们首先计算了替换式电子掺杂的金属间化合

物 %&##$’，AB"#$’，%&"#$"F. 和 %&""F’ 的电子能带

结构和磁性变化列在表 , 中 !计算得到费米面上非

自旋极化（顺磁）与自旋极化（铁磁）的 总 态 密 度

G,G= 物 理 学 报 ?? 卷



!!"#$#（%）和 !&"#$#（%），以及非自旋极化下过渡金属 ’
电子在费米能级处的分态密度 !(")’（%）* 我们定义

+#$,-. 因子 " / !
#
!(")’（ #）" $%& 其中 $%& / %012（对

于 3$）；$%& / %04（56）；$%& / %017（&-）和 $%& / %0)8
（39）*磁化能量!’: / ’&" ; ’!"，掺杂后能量的变

化!’< / ’（()56) ; *+(*）; ’（"=356)）和原胞磁矩

( *从表 : 中 "=356) 的四种电子型掺杂后能量变化

!’< 均小于 %，" 均小于 :，( 和!’: 都几乎为 % 可

以判定电子掺杂后体系能量减小，能带没有交换劈

裂，因此不表现出磁性 * 但是电子掺杂后费米能级

发生右移，沿 >?@ 峰右斜坡位置下滑到 AB+ 较低的

位置，导致费米面附近电子态分布发生不同程度的

变化 * 3，"=，56 位置上电子掺杂数越多，费米面右移

越大，致 使 !（%）从 原 有 40%4 分 别 减 小 为 <07)，

<0)C，:088，%08% @#D#-@E-F* G-HH *费米面上电子态密度

的迅速减少导致超导库柏对破缺，超导电性消失 *可
见替换式电子掺杂会使体系转变为无超导电性的顺

磁相 *
我们还计算了与"=356) 同构等价电子数的金

表 < "=356) 同构等价电子数化合物的电子能带和磁性变化

!!"#$#（%）E
（@# * E-F* G-HH）

!&"#$#（%）E
（@# * E-F* G-HH）

!(")’（%）E
（@# * E-F）

"
!’:

EI-F
!’<

EJK
(E!L

M,356) 10%4 10%1 %022 %04% ; %0: ; ):C80C: ; %0%%%%<
NHL56) <0)1 <0)1 %07: %0)% %0<1 ; 4C012 %0%%%:C
+GL56) )0)) )07) %074 %0)< ; :08 ; :%220%% ; %0%%%11

:0C)（3$）

"=3（3$5639） )072 <027 %02%（56） :0)2 ; )0) ; :)07< %0482)%
%0:<（39）

属间化合物 M,356)，NHL56)，+GL56) 和 "=3（3$5639）

的电子能带结构和磁性变化，计算得到的 !!"#$#（%），

!&"#$#（%），!(")’（%），"，!’:，!’< 和 " 的值列在表 <
中 *我们发现 :）M,356) 与 "=356) 的电子态分布基

本相似，替换掺杂后费米能级基本不移动，!!"#$#（%）

有所减小，这是由于相对于 "= <O 态与 56 )’ 态的杂

化，M,< P 外层 1O 态与它最近邻的 56 )’ 态的杂化更

强，这 使 %Q(， (Q" 方 向 上 的 色 散 变 大，引 起

!!"#$#（%）减小，从而抑制了超导电性 * 由 M,356) 的

!’< / ; ):C80C:JK 及 " R : 可知体系稳定，无自发

磁化发生 * <）在 NHL56) 中，由于 NH 电子和 56 )’ 态

的杂化比 "=356) 中相应的杂化更强烈，56 )’ 电子

局域性被减弱，NHL56) 价带变宽，费米能级发生右

移 *同时由于近费米面处 L <O 和 56 )’ 杂化弱，56
)’ 能带平面性减弱，>?@ 峰高度下降 * 所以 NHL56)

的 5（%）削减约为 "=356) 的一半，很难形成超导电

性 *由 " / %0)%，!’: / %0<1I-F，!’< / ; 4C012JK，

( / %!L 可以判断 NHL56) 无磁性 * )）+GL56) 的情况

与 NHL56) 基本相同，只是 !（%）大了一些 * 1）对假定

化合物 "=3（3$5639），通过计算得到原 胞 磁 矩 为

%0482)%!L 而没有超导电性 * 我们计算得到 3$，56，

39 的磁矩分别为 %018<24，%0:%211 和 %0%%:%1!L *可
见，"=356) 原胞面心上原子的恰当磁性对其超导性

有决定性作用 *在以上三种磁性原子中，只有 56 的

磁交换互作用即不能破坏 "=356) 中超导库伯对，而

其强的磁涨落效应可能是激发超导对的因素 *结合

上面的分析，我们发现同构等价电子数的金属间化

合物体系内杂化的增强引起费米面形状改变，从而

降低了超导电性 * 56 的替换造成磁性的增强也对超

导电性起破坏作用 *

表 ) "=356) 替换式空穴掺杂下的电子能带和磁性变化

!!"#$#（%）E
（@# * E-F* G-HH）

!&"#$#（%）E
（@# * E-F* G-HH）

!(")’（%）

E（@# * E-F）
"

!’:

EI-F
!’<

EJK
(E!L

S6356) :20:7 8088 1088 <0)C ; ::02 )C10<8 %07C84C
"=33$) 80%4 <02C <0<) :0%2 ; <401 87)04: :0%:C44
"=3&-) ::0)1 10%: )017 :07% ; )720% :1C7027 10%:8<:
"=3",) 20C4 70%C )011 :01% ; )1%01 <:8:0<< 10C8)17
"=L56) 1081 1087 :0:) %048 ; )<0C <70)) %0%%%14

最后我们计算了 "=356) 替代式空穴掺杂的电 子能带和磁性的变化列在表 ) 中 * "= 和 56 位置上
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空穴掺杂的金属间化合物 !"#$"%，&’##(%，&’#)*%
和 &’#&+% 随着空穴掺杂，费米面向 ,-. 峰上移动，

非自旋极化电子态密度明显增大 /虽然费米面上电

子态密度变大可以提高超导电性，但同时也使磁交

换作用增强产生磁有序而破坏超导电性 /从表 % 中

的计算值可以看到由于磁化能量!!0 1 2，掺杂后能

量的变化!!3 4 2，使原来的超导基态不稳定 /为了

降低体系的能量，在磁交换作用力下能带发生分裂，

自旋向上的 ,-. 峰因电子增多而移至费米能级以

下，而自旋向下的 ,-. 峰因电子被转移而移至费米

能级以上 /这意味着超导库柏对被解体到正常态后

排成铁磁有序态 /由 " 4 0 和!!0 1 2 进一步证实掺

杂后铁磁态是这些空穴掺杂体系的基态 /计算得到

它们的原胞磁矩分别为 2567897，0520799，:520830，

:578%:6!;，可见空穴掺杂越多，磁矩就越大，相应地

对超导电性的抑制也就越快 /表 % 中 # 位置上空穴掺

杂的 &’;$"% 有不同的性质 /和 # 3< 态相比，; 3< 和

$" %= 态杂化弱，%= 电子的能带色散加强，二维 ,-. 向

三维转化，导致 ,-. 峰的高度被减低 /尽管空穴掺杂

使费米能级几乎落在 ,-. 峰值上，但 #（2）减小而使

超导电性减小 /同时小的磁交换作用导致铁磁态 " >

2598 小于 0 及磁矩为零，&’;$"% 不具有铁磁性 /

: 5 结 论

我们首先研究了 &’#$"% 中 &’，#，$" 价电子及

其轨道的相互作用对 &’#$"% 能带和超导电性的影

响，我们发现原胞面心和体心的原子杂化的强弱对

形成体系 ?@A 的 ,-. 峰有重要作用 /费米面在 ,-.
峰右斜坡上以及 $" 的大的自旋涨落使材料处在不

稳定的边界，因此位于铁磁相变点附近的 &’#$"% 超

导电性表现出非常规特点 /我们从 &’#$"% 的三种替

代式掺杂金属间化合物的能带变化来研究它的超导

电性和磁性机理 /发现电子掺杂使费米能级右移，#
（2）减小使超导消失 /同构等价电子数的金属间化合

物体系内原子杂化的增强引起费米面形状改变，电

子态减少，从而降低了超导电性 / $" 的替换造成磁

性的增强也对超导电性起破坏作用 /空穴掺杂费米

能级左移使 #（2）突增，但磁交换作用加强产生磁有

序破坏了超导电性，其中 &’#$"% 费米面在 ,-. 峰右

坡上，以及元胞面心上的铁磁元素 $" 使体系位于磁

不稳定态中是空穴掺杂破坏超导电性的根本原因 /
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