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铁基氟化物超导体SrFe1−xCoxAsF(x = 0, 0.125)
声子特性的第一性原理计算研究∗
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采用基于第一性原理的平面波赝势方法, 计算了铁基氟化物及其钴掺杂超导体SrFe1−xCoxAsF(x = 0,
0.125) 在四方非磁态与正交条纹反铁磁态下的声子谱 (声子色散曲线、声子态密度)及电 -声子耦合常数. 计算
发现: 条纹反铁磁相互作用下的自旋 -声子耦合效应强于电 -声子耦合作用使声子谱的宽度减小; 自旋效应使
声子的有效质量增加导致条纹反铁磁态下Fe原子与As原子的耦合振动频率减小. 另外, 掺杂和自旋效应是
提高电 -声子耦合常数的两个有效方法, 但计算所得超导转变温度远小于实验测量值, 表明铁基超导电性非简
单的电 -声子耦合配对机理.
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1 引 言

2008年, 铁基氧化物超导体LnFeAsO1−xFx

(Ln = La, Ce, Sm, Nd, Pr, Gd) [1−6]的发现揭开

了研究高温超导体的新一页. 这类超导体的母体
虽然是传导性不好的半金属, 不具有超导电性, 且
随着温度的降低会出现由反铁磁自旋密度涨落引

起的结构相变, 但通过电子或空穴掺杂, 母体的反
铁磁序以及结构相变将会受到抑制, 从而产生超导
电性. 在探索掺杂元素对铁基超导电性影响的过
程中, 研究发现不仅对电荷库LnO层进行电子或
空穴掺杂可导致超导电性的产生, 而且直接对传导
FeAs层进行磁性元素Co/Ni掺杂同样也可产生超
导电性 [7−10], 这与掺杂铜氧化物超导体现象有所
不同. 在铜氧化物超导体中, 对电荷库层掺杂后,
载流子转移到CuO2平面导致超导电性的产生

[11],
但若用Zn/Ni进行直接替代Cu位掺杂对其超导电
性的产生却具有抑制作用 [12]. 继铁基氧化物超导
体后, 铁基氟化物超导体 [13−15]的出现也引起了本

小组的关注, 具体有两个方面的原因: 第一, 铁基
氟化物母体SrFeAsF可以看做是氟原子替代铁基
氧化物超导体中的氧原子产生的; 第二, 在Fe位进
行Co掺杂, 即直接在传导层掺杂是获取超导电性
的方法, 有利于理解铁基超导机理. 随着Co掺杂
量的增加, SrFe1−xCoxAsF表现出超导电性, 当掺
杂量x = 0.125时达到最大超导转变温度Tc = 4

K [13]. 实验发现母体SrFeAsF在 175 K出现结构
和磁相变, 并伴随着比热、电阻和磁化率的强烈异
常 [15]. 经本小组早期的计算 [16]研究进一步证实:
母体SrFeAsF的基态为条纹反铁磁态, 在低温下出
现的结构相变为由四方相到正交相.

声子特性研究是理解超导材料超导机理的重

要方法 [17−20], 而对于含过渡性金属元素的情况,
考虑材料磁性及磁声子互作用在近期倍受关注. 对
于铁基超导材料, 过渡金属掺杂的实验报道 [21,22]

和晶格动力学计算 [23−28]都证明磁效应对超导电

性起到重要作用. 本文计算研究了钴掺杂前后铁基
氟化物超导体SrFe1−xCoxAsF(x = 0, 0.125)在四
方非磁 (NM)态和正交条纹反铁磁 (SAF)态下的声
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子色散曲线、声子态密度以及电 -声子耦合常数. 非
磁态下, 钴掺杂使声子谱宽度增加, 而钴掺杂条纹
反铁磁态前后的声子谱宽度减小, 这一相反的结果
表明考虑条纹反铁磁相互作用后自旋 -声子耦合效
应强于电 -声子耦合的增加. 同时, 自旋效应不仅增
强了Fe-As层上原子在xy平面上的振动耦合, 还激
发了其沿 z方向的振动活性, 使之与Sr-F层原子的
层间耦合加强, 导致声子的有效质量增加, 从而使
条纹反铁磁态下Fe原子与As原子的耦合振动频率
减小. 另外, 计算所得的电 -声子耦合常数和超导转
变温度结果一方面证实了掺杂和自旋效应是提高

超导转变温度的两个有效方法, 另一方面表明铁基
超导电性不是传统的电 -声子耦合配对机理. 本文
对SrFe1−xCoxAsF(x = 0, 0.125)声子谱中的铁位
掺杂和自旋效应的系统计算有利于理解其超导微

观机理.

2 计算模型和方法

本文采用1× 1× 1的原胞和
√
2×

√
2× 1的超

胞分别对非磁和条纹反铁磁态的SrFe1−xCoxAsF
(x = 0, 0.125)进行声子特性计算, 其中条纹反
铁磁态是指铁原子的自旋沿x方向成铁磁排列,
而沿 y方向成反铁磁排列 [16]. 具体的计算采用
基于平面波赝势的Quantum-Espresso程序包 [29].
电子 -离子相互作用由超软赝势模拟, 交换关联
势采用广义梯度近似 (GGA-PBE) [30], 非磁态和
条纹反铁磁态的波函数截断能分别为 40和 80Ry,
电荷密度截断能分别为 400和 800Ry. 对于钴掺
杂材料, 采用虚晶近似的方法, 将虚原子Fe(Co)

看作铁原子和钴原子的平均效应, 其核电荷数为
Z = (1− x)ZFe + xZCo. 根据截断能和k点验证能

量和频率收敛.

3 计算结果与讨论

本 文 计 算 了 钴 掺 杂 铁 基 氟 化 物 超 导

体 SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125) 在非磁态和条
纹反铁磁态下的声子色散曲线及总声子态密度,
计算结果分别表示在图 1和图 2中, 其中灰色实
线和黑色短线分别表示掺杂前 (x = 0)和掺杂后
(x = 0.125)的计算结果. 对于非磁态的情况, 如
图 1所示, 共有 24条声子色散曲线, 这与原胞中包
含8个原子 (两个SrFeAsF分子)相对应. 图中高频
区 (ω > 225 cm−1)和低频区 (ω < 125 cm−1) 不同
声子之间的杂化较强, 即声子间 (声子 -声子)耦合
较强, 而中频区 (125 cm−1 < ω < 225 cm−1)声子
间耦合较弱. 另外, 比较掺杂前 (x = 0)和掺杂后
(x = 0.125)的计算结果不难发现: 掺杂后高频区
的声子频率发生硬化, 低频区光学支的声子频率
发生软化, 而中频区的声子频率变化不大, 即光学
支声子在总态密度上体现为频谱在高频区的蓝移

和在低频区的红移, 这种频率的变化导致整个声子
谱的扩张, 使声子谱的宽度由母体SrFeAsF的 360
cm−1增大到掺杂后SrFe1−xCoxAsF (x = 0.125)
的 361.5 cm−1. 参照电子掺杂可使电子能带结构
增宽、电子态杂化增强的理论依据, 钴掺杂 (电子掺
杂)导致声子谱宽度增大的现象可进行类比理解,
同时也表明钴掺杂增强了电 -声子耦合强度, 有利
于铁基氟化物超导电性的出现.
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图 1 非磁态下 SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125)的声子色散曲线 (a)和总声子态密度 (b). 灰色实线和黑色短线分
别表示掺杂前 (x = 0)和掺杂后 (x = 0.125)的计算结果
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图 2 条纹反铁磁态下 SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125)的声子色散曲线 (a)和总声子态密度 (b). 灰色实线和黑色
短线分别表示掺杂前 (x = 0)和掺杂后 (x = 0.125)的计算结果

对于条纹反铁磁态, 如图 2所示, 共有 48条声
子色散曲线, 是非磁态声子条数的 2倍, 这与计算
采用的超胞原子数 (

√
2 ×

√
2 × 1的超胞, 包含 16

个原子)相对应. 一方面, 由于条纹反铁磁结构中
原子数增多, 声子色散曲线条数增多, 不同声子之
间的杂化增强, 声子间耦合得到增强. 在高频区
(ω > 225 cm−1)和低频区 (ω < 125 cm−1)声子 -声
子耦合依然较强, 在中频区 (125 cm−1 < ω < 225

cm−1)较弱, 这与非磁态下的情况相同. 而掺杂前
后声子频率的变化趋势却与非磁态下的情形相反,
即掺杂后高频区的声子频率发生软化 (频谱红移),
低频区光学支的声子频率发生硬化 (频谱蓝移), 从
而导致整个声子谱在掺杂后发生收缩, 使声子谱
的宽度由母体SrFeAsF的 342 cm−1缩小到掺杂后

SrFe1−xCoxAsF (x = 0.125)的 339 cm−1, 这恰与
前面提到的电子掺杂将导致声子谱宽度增大的现

象相反. 另一方面, 在考虑自旋效应后, 无论是母
体还是掺杂材料, 声子谱的宽度与非磁态下的情况
比较都明显地缩小. 综合以上两个方面的计算结果
可以发现, 考虑条纹反铁磁相互作用后自旋 -声子
耦合效应强于电 -声子耦合的增加, 最终导致了声
子谱与非磁态时相比有明显的收缩; 而在自旋效应
下的电子掺杂进一步缩小声子谱宽度, 表明电子掺
杂进一步增强了自旋 -声子相互作用. 另外, 比较
图 2与图 1 , 仔细观察铁基氟化物SrFe1−xCoxAsF
(x = 0, 0.125)声子色散曲线在考虑自旋效应前后
的变化, 对比显示: 在非磁态下钴掺杂仅略微改变
了声子频率的大小而整个声子色散曲线的走势没

有发生变化, 而在条纹反铁磁态下声子色散曲线的

走势在掺杂后却发生了微弱变化, 例如 100 cm−1

附近, 这可能是由于钴掺杂材料SrFe1−xCoxAsF
(x = 0.125)中存在自旋涨落导致的 [16].

图 3为 钴 掺 杂 前 后 铁 基 氟 化 物 超 导

体 SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125)在非磁态和条纹
反铁磁态下的原子分声子态密度, 其中主要的态密
度峰 (或峰区)已用数字标出. 对于非磁态的情况,
由图 3 (a)中可以看出, 除频率处于ω >325 cm−1

以上的8峰峰区声子态密度源于单独的F原子振动
的贡献, 其他各态密度峰均为两种或多种原子耦
合振动的结果, 其中原子振动耦合较强的声子处于
ω <138 cm−1以下的1峰峰区、138 cm−1< ω <150
cm−1的 2峰峰区和 275 cm−1< ω <325 cm−1的 7
峰峰区. 而 3, 4, 5, 6峰区由于不同原子间的振动
耦合较弱, 相应频率区的声子态密度可以依次看
做是Sr, As, Fe和F原子单独振动的结果, 这与原
子序数依次减小而振动频率相应增大的常规频率

分布规则相符合. 比较图 3 (a)中非磁态下钴掺杂
前后的声子分态密度可以看出, 除态密度分布的
频率宽度略微增宽外, 不同原子的分态密度分布均
没有发生变化. 在考虑反铁磁自旋相互作用后, 如
图 3 (b)所示, 频率处于 200 cm−1以上的态密度峰

(4—8峰)发生了明显的红移, 其中主要为As原子
振动贡献的态密度 4峰恰好红移到 3峰峰区处, 使
原子间振动耦合加强; 而态密度 1峰中的Sr原子贡
献部分仍处于原频率范围, 表明自旋对Sr原子振
动的影响较小, 对Fe-As层上的原子振动影响较大,
而F原子由于质量较轻易受到周围势场的影响发
生频率的变化.
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图 3 (网刊彩色) 非磁态 (a)和条纹反铁磁态 (b)下 SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125)的原子分声子态密度
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图 4 (网刊彩色) 非磁态 (a)和条纹反铁磁态 (b)下掺杂氟化物超导体 SrFe1−xCoxAsF (x = 0.125)的原子极化
声子态密度
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本文根据非磁态和条纹反铁磁态下掺杂氟化

物超导体SrFe1−xCoxAsF(x = 0.125)中不同原子
沿x, y, z三个方向的极化声子态密度 (如图 4所

示)理解系统中原子的层内耦合与层间耦合. 从
图 4 (a)中可以看出, 在非磁态下原子间的耦合振
动主要为Fe原子与As原子在 130—150 cm−1频区

和 300 cm−1附近的振动, 其中前者为Fe, As原子
沿x方向振动的耦合, 后者为Fe, As 原子在xy平

面上振动的耦合. 而Sr原子与F原子间的振动以
及Fe-As层与Sr-F层的层间振动几乎没有相互耦
合,均可近似看作是独立的振动. 所以,在非磁态下
原子间的振动耦合主要体现为Fe-As层原子在xy

平面上的层内耦合, 而与Sr-F层原子的层间耦合几
乎为零. 在条纹反铁磁态下, 如图 4 (b)所示, Fe原
子与As原子间的耦合振动峰红移至 100 cm−1和

260 cm−1附近, 与非磁态相比, 除Fe, As原子沿x

方向 (或xy平面上)振动的耦合外,还存在 z方向的

振动耦合, 表明Fe原子自旋极化激发了其沿 z方向

的振动活性, 使之与Sr-F层原子的层间耦合加强.
因此, 层间耦合加强使声子的有效质量增加应是导
致条纹反铁磁态下Fe原子与As原子的耦合振动频
率减小的根本原因.

最后, 本文还计算了非磁态和条纹反铁磁态
下SrFe1−xCoxAsF (x = 0, 0.125)的对数声子频率
ωln、电 -声子耦合常数λep和超导转变温度Tc的值,
计算结果如表 1所示. 从表中可以看出钴掺杂增强
了电 -声子耦合: 非磁态和条纹反铁磁态下的电 -声
子耦合常数从母体的λep = 0.1594和λep = 0.1876

分别提高到掺杂后的λep = 0.1628和λep = 0.2188.
同时, 对于母体和掺杂超导体, 自旋效应也同样的
增强了电 -声子耦合. 另外, 根据修正的麦克米兰
方程

Tc =
ωln
1.2

exp
[
− 1.04(1 + λep)

λep − µ∗(1 + 0.62λep)

]
,

电 -声子耦合的增强可导致超导转变温度升高.
从非磁态下的母体到掺杂超导体, 再到条纹反
铁磁态下的这两种材料, 计算所得超导转变温
度从Tc = 0.0795 K依次提高到Tc = 0.1222 K,
Tc = 0.2264 K和Tc = 0.5402 K. 因此, 本文的结果
进一步定量地证实了掺杂和自旋效应是提高超导

转变温度的两个重要方面. 但是, 计算得到的Tc值

远小于实验结果 (Tc = 4 K) [13], 表明铁基超导电
性不是传统的电 -声子耦合配对机理, 或者说其超
导配对不是由单一的电 -声子耦合引起的, 还受其

他相互作用的影响, 比如自旋 -声子耦合和自旋涨
落等等, 这还需要我们今后给出进一步的定量计算
结果.
表 1 非磁态和条纹反铁磁态下 SrFe1−xCoxAsF (x = 0,
0.125)的ωln, λep和 Tc值

NM SAF

x = 0 x = 0.125 x = 0 x = 0.125

ωln/K 184.085 246.844 196.489 212.647

λep 0.1594 0.1628 0.1876 0.2188

Tc/K 0.0795 0.1222 0.2264 0.5402

4 结 论

本文采用第一性原理方法分别计算了钴掺杂

前后铁基氟化物超导体SrFe1−xCoxAsF (x = 0,
0.125) 在非磁态和条纹反铁磁态下的声子色散曲
线、声子态密度 (包括总声子态密度、原子分声子态
密度、原子极化声子态密度)以及电 -声子耦合常数,
得到以下结论: 1)在非磁态下, 钴掺杂使高频区声
子发生硬化、低频区光学支声子发生软化, 增加了
声子谱的宽度, 表明钴掺杂在一定程度上增强了电
-声子耦合强度, 有利于超导电性的出现. 2)在条纹
反铁磁态下, 掺杂后高频区声子频率则发生软化,
而低频区光学支声子频率却发生硬化, 使得声子谱
宽度减小, 导致情况与非磁态下完全相反, 表明考
虑条纹反铁磁相互作用后自旋 -声子耦合效应强于
电 -声子耦合的增加. 3)由原子分声子态密度以及
原子极化声子态密度可知, 反铁磁自旋效应不仅增
强了Fe-As层上原子在xy平面上的振动耦合, 还激
发了其沿 z方向的振动活性, 使之与Sr-F层原子的
层间耦合加强. 因此, 层间耦合加强被认为是使声
子的有效质量增加从而导致条纹反铁磁态下Fe原
子与As原子的耦合振动频率减小的根本原因. 4)
从非磁态下的母体到掺杂超导体, 再到条纹反铁磁
态下的这两种材料, 计算得到的电 -声子耦合常数
和超导转变温度分别为λep = 0.1594, Tc = 0.0795

K; λep = 0.1876, Tc = 0.1222 K; λep = 0.1628,
Tc = 0.2264 K; λep = 0.2188, Tc = 0.5402 K. 该
结果一方面定量地证实了掺杂和自旋效应是提高

超导转变温度的两个有效方法, 另一方面也表明铁
基超导电性不是传统的电 -声子耦合配对机理, 或
者说其超导配对不是由单一的电 -声子耦合引起的,
还受其他相互作用的影响.
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Abstract
Using plane-wave pseudopotential method based on first-principles, we calculate the phonon spectra (including

phonon dispersion curves and phonon density of states) and electron-phonon coupling constants of SrFe1−xCoxAsF
(x = 0, 0.125) in tetragonal nonmagnetic (NM) and orthorhombic striped antiferromagnetic (SAF) states. Results show
that under striped antiferromagetic interaction the spin-phonon coupling is stronger than the electron-phonon coupling,
leading to the decrease of phonon spectra width; and the increased effective phonon quality due to spin effects makes the
frequencies of coupling vibration between Fe and As atoms reduced. In addition, doping and spin effects are two effective
methods to enhance the electron-phonon coupling, however, the calculated superconducting transition temperature is
far lower than the experimental measurement, which rules out the simple electron-coupling superconducting pairing
mechanism in SrFe1−xCoxAsF.
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