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[摘要 ]  采用平面波赝势方法计算了 MgB2超导薄膜的电子结构.结果发现, 表面层 B( S)在费米能级处的态密

度显著增强. 在线性响应的密度泛函微扰理论框架下计算了 M gB2薄膜的动力学性质及电 ) 声子相互作用, 分

析了 MgB2超导薄膜在 # 点的振动模的频率. 结果发现, M gB2薄膜中的声子存在软化现象, 并且声子的软化提

高了电 -声子相互作用 ,从而增强了薄膜的超导电性.
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Abstrac t: U sing pseudopo tential m ethod, the e lec tron ic struc ture ofM gB2 film is stud ied. It is found that the density o f

sta tes at the Ferm i level o f the surface B atom has large enhancem ent. U sing the dens ity- functional perturbation theo ry by

the linea r responsem ethod, the lattice dynam ics and the electron-phonon interaction o fM gB2 film are studied. The v-i

brational frequenc ies at the # po in t o fM gB2 film are ana ly zed. The results show that the phonons in the film becom e

soft, and th is softness increases the electron-phonon interaction, resu lting in the enhancem ent of the superconductiv ity o f

M gB2 film.
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  2001年,日本学者在英国著名的学术刊物 5自然6杂志上报道了在 MgB2合金体系中发现了转变温度

高达 39K
[ 1]
的高温超导电性, 引起了学术界的广泛关注. M gB2

[ 2]
超导电性发现不久,人们就使用各种方法

在不同的衬底上成功制备出了 MgB2超导薄膜
[ 3-4]

.

对于薄膜,能带结构与体内情况有很大不同.由于量子尺寸效应, 原先体内的一些能带将会分裂成一

系列子能带.对二维平面布里渊区的一个给定点,在沿垂直于薄膜表面方向上原先连续的能带分裂成不连

续的能级,形成量子阱态. 实验上在不同的金属薄膜中已发现由量子尺寸效应引起的振荡,如电导,霍尔系

数,电 -声子耦合强度甚至超导转变温度等物理量都已观察到它们随薄膜厚度的振荡现象
[ 5-6]

. 最近,

Guo
[ 7]
等人已经得到,当 Pb薄膜的厚度每增加一个原子层时,它的超导转变温度 Tc就会随之呈现出振荡

行为.

对于 MgB2 ( 0001)超导薄膜,我们工作小组已经应用全势能的线性 Muffin- tin轨道方法
[ 8]
对其电子

结构进行了详细地第一性原理从头计算, 计算的薄膜厚度从 4个到 20个原子层.由于量子尺寸效应,计算

的系统总能量、递增能、占据的量子阱态能及态密度都随薄膜的厚度变化而呈现振荡现象.此外, K im
[ 9]
等

人应用全势能的线性缀加平面波方法计算了 M gB2 ( 0001)薄膜的表面电子结构, 结果表明表面 B层在费

米能级处的态密度显著增强.而要研究 MgB2超导薄膜的超导电性,还必须研究 MgB2薄膜中的声子结构

及电 -声子相互作用.到目前为止,还未见对 MgB2薄膜中的晶格动力学性质及电 -声子相互作用的理论
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研究报导.本文采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法
[ 10]
研究了以 B为终结面的 9层 MgB2超导薄膜

的电子结构、声子谱、电 -声子相互作用, 并讨论其超导电性.

1 计算方法

本文采用基于第一性原理计算的平面波赝势方法程序包 QUANTUM - ESPRESSO
[ 10]
计算电子结构.

在线性响应的密度泛函微扰理论框架下计算动力学矩阵、电 -声子相互作用矩阵.采用 U ltraso ftV anderb ilt

赝势
[ 11]

, 交换关联函数采用 GGA近似
[ 12]

.电子波函数由平面波展开,截止动能取为 30Ry. 表面布里渊区

积分是在 12 @12的 Monkhors-t Pack网格
[ 13]
取样上完成.对 6 @ 6的 Monkhorst- Pack网格点上计算了动力

学矩阵.通过对这些动力学矩阵的傅立叶变换可以得到实空间力常数, 其它任意波矢 q上的动力学矩阵可

以再通过反傅立叶变换得到.对动力学矩阵进行对角化即可得到整个布里渊区的声子频率,即声子谱.而

对电 -声子相互作用矩阵进行布里渊区积分时, 则把布里渊区划分成比较稠密的 24 @ 24网格, 目的是为

了使费米面的形状在线性响应计算时能得到较精确的表示.

M gB2 ( 0001)薄膜采用超原胞来模拟.超原胞由 29198a. u. 厚度的 9个原子层及 22153a. u. 厚度的真

空层组成.薄膜平面内原子间的距离取体内相应的值, 层间距离通过几何结构优化得到. 当作用在每个原

子上的力小于 10
- 3
Ry /a. u. 时,我们认为原子处于其平衡位置.

2 结果与讨论

表 1 原子层间的距离变化 $di, i+ 1 ( a. u. ): $d i, i+ 1 = di, i+ 1) d0

 Table 1  Chang $d i, i+ 1 ( a. u. ) o f the interlayers distances:

$d
i, i+ 1

= d
i, i+ 1

) d
0

$d12 $d23 $d34 $d45

- 01099 + 01079 + 01029 - 01038

  MgB2为插层石墨结构,布里渊区为六角结构. 通

过几何结构优化后得到的原子层间驰豫情况如表 1所

示.未驰豫时原子层间距离为 31331a. u. .由表可知,

表面层 B与次表面层 Mg在 Z方向上的距离变小, 次

表面层 Mg与第三层 B在 Z方向上的距离变大, 而第

三层 B与第四层 Mg在 Z方向上的距离只是略微变大, 第四层 Mg与中间层 B在 Z方向上的距离略微变

小,而且所有的原子层驰豫都是关于中间层 B层对称的.

M gB2的金属性主要由 B来决定.费米能级处的电子态也即最高占据的电子态主要是 B的 R或 P成

键态. R带由 B平面层内通过 sp
2
杂化后共价成键而形成.处于 R带顶的空穴局域在 B平面层内, 具有强

烈的二维特性.而由 pz形成的 P带具有三维特征.在以 B为终结面的 9层 MgB2的总态密度及原子层分

解态密度如图 1所示.图中,把费米能级 EF 设置为零点, B( S)指的是表面 B原子层, M g( S- 1)为次表面

M g原子层,其它以此类推, B ( C)为中间 B原子层.本文

的计算结果与 K im
[ 9 ]
等人采用线性缀加平面波方法计

算的结果是一致的,这说明我们所选用的赝势及所取的

一些参数是合理的.对一个具有两维周期性的系统, 一

个简单的抛物线能带将会产生阶梯函数形式的态密度.

从总态密度图, 我们可以看到在能量为 - 13 eV到 - 9

eV之间态密度呈现出了 4个台阶. 从原子层分解态密

度图可以看到表面层 B( S)在费米能级处的态密度要比

中心 B层的大得多, 几乎是中心层 B ( C )的两倍还要

多.费米能级处的态密度显著提高能否增强 MgB2薄膜

的表面超导电性? 对于 BCS型超导体, 还必须研究其

声子结构及电 -声子相互作用.

9层 MgB2原胞中有 14个原子,共有 42模,空间群

为: P 6 /m m m ( 191) . 根据对称性分析, M gB2在 # 点

总振动模式可分解为
[ 14 ]

:

# = 4A1g + 4A 2u + 3B1g + 2B2u + 4E2u + 6E2g + 8E1u + 8E1g,

)59)
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表 2 M gB2薄膜在 #点光学模的频率值

 Table 2 The frequencies of the optical modes a t the

# poin t o fM gB2 film

对称性 A 1g A 2u B1g B2u E2u E2g E1u E1g

频率值 3181 6136 17150 18116 14110 13127 4155 3140

( TH z) 8140 9191 19129 19198 15195 15168 6142 5138

10151 11125 20143 15190 9147 8163

11171 12150 10117 9174

  其中 A 2u模和 E1u模是红外活性的, A 1g模、E1g模

E2g模是拉曼活性的,其它的为哑模. 计算得到的 # 点

的光学模频率如表 2所示, 其中 E模都是双重简并

的.

对以 B为终结面的 9层 MgB2薄膜的声子谱、声

子态密度 F ( X)及 E liashberg谱函数 A
2
F ( X)如图 2所

示. B层的折叠模和 B键的呼吸模在高频端, 声学模在

低频端.薄膜的声子态密度与体内情况
[ 15]
相比,低频端的第一个峰对应的频率值明显减小,说明薄膜中的

声子存在软化现象. E liashberg谱函数 A
2
F (X )曲线在 14~ 17( TH z)区间内有几个显著的峰,这主要来自 B

层呼吸模与电子间的耦合.

电 -声子耦合常数 K可由下列式子得到:

K = 2 Q
]

0
X

- 1
AF (X ) dX. ( 1)

对以 B为终结面的 9层 MgB2薄膜计算得到的 K值为 0177. 另外,本文应用同样的方法计算了体内

M gB2的超导电性,计算得到的 K值为 0161.由此可看出 9层 M gB2薄膜中的 K变大了,这说明薄膜中声子

的软化有助于提高电 -声子相互作用,从而增强了超导电性.

3 结论

在本工作中,我们应用 QUANTUM-ESPRESSO软件包计算了以 B为终结面的 9层 MgB2超导薄膜的

电子结构、声子结构及电 ) 声子相互作用,得到的主要结论有: ( 1)表面 B层在费米能级处的态密度显著

增强; ( 2)M gB2薄膜中的声子存在软化现象; ( 3) B层呼吸模与电子间有较强的电 ) 声子耦合; ( 4)声子的

软化提高了电 -声子相互作用,从而增强了薄膜超导电性.
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