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［摘要］ 根据密度泛函理论运用全势能线性 ./00123412轨道（5’3)+67：0/8839:4;241<8 812;<=3./0012 34123:=>14<8）方法

计算了不同压强下 +,-!晶格常数发生变化时的电子结构的变化情况，得出态密度的倒数与临界温度的自然对

数成线性关系，符合 -?(理论，从而进一步证实了 +,-!的超导机制为电—声子耦合 -?(机制 *
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! 引言
最近发现的新型超导体材料 +,-!的超导临界温度为 C%D［#］，超过了由 -?(理论给出的金

属化合物临界温度的上限 *这是除了氧化物超导体、搀杂 ?$"固体材料超导体外，迄今为止超导

温度最高的材料 *+,-!的结构是一种类石墨夹层结构，其化学成分及晶体结构都很简单，且质

量较轻，可以提高在 -?(理论中标度临界温度尺寸的声子频率，有望成为很好的超导器件及
大规模应用的超导材料 *
大量理论研究［! E B］表明在 +,-!的超导性中起主导作用的是硼而不是镁的金属性 *对硼临

界温度的同位素效应［$］、隧道效应［&］、热力学属性［F E #"］的研究发现 +,-! 在!带表现了电导
性，表明 +,-!的超导机制是一种以声子为媒介的强耦合

［#"］电—声子机制，但 6<G<H<IH1 !"
#$［##］通过高分辨的光散射研究，发现 +,-! 是一种弱耦合 -?(机制的超导体 * ):=;2J等已经研
究过 +,-!的临界温度和外界压强之间的函数关系

［#!］，发现临界温度在 F K’<下以速率 L #M$
D N K’<呈线性下降趋势 *
本文根据密度泛函理论运用全势能线性 ./00123412轨道法计算了在不同压强下，+,-!晶格常

数发生变化时电子结构的变化情况，进一步证实了 +,-!中超导机制为电—声子耦合 -?(机制 *

" 理论方法

+,-!结构是一种类石墨夹层结构（图 #、!），由六角排列的镁层与类石墨的硼层交迭排列，
原胞中含有三个原子，由一个镁原子、两个硼原子组成，晶格的平移基矢取为 ! O（#M"，"M"，
"M"），" O（# % !，!C % !，"），# O（"M"，"M"，#M"）*
本文采用全势能线性 ./00123412轨道方法来研究 +,-!的能带和电子结构，用 (4/44,<=4基于

平面波函数的 ’)P程序包进行模拟计算 *全势能线性 ./00123412轨道组合法是建立在密度泛函
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深色大圆点代表镁原子，浅色小圆点代表硼原子

图 ! !"#"的平面结构图 图 " !"#"的立体结构图

理论基础上的，基函数是由 $%&&’()*’( 势所决定的 $%&&’()*’( 轨道波函数［+,］的线形组合 -在
$%&&’()*’(近似下，多原子体系在空间上分为两个区域：一个区域是以各原子核为球心的原子
球，即 $%&&’()*’(球，计算中 $%&&’()*’(球是互不重迭的；其余区域为间隙区 - !%&&’()*’(球内的势
和电荷密度由球谐函数展开，间隙区的势和电荷密度由平面波展开，平面波的截断半径为：

./012//034，采用了 25./个平面波函数 -价带由三个 ! 的 678 9!:;基组表示，镁的 ." 态也
作为价带处理，它与主价带是不杂化的 -我们取镁的 $%&&’()*’(球半径为 .1<+= >- %，硼的 $%&&’()
*’(球半径取为 +10?5 >- % -

" 结果分析
表 ! #$%"晶格常数、压强和态密度对照表

# $（>- %）［+5］ % $ # 压强 $@A> 态密度 $（B*>*C6 D CE）

01?,,=/ +1+5+2, /1// 21<,+?/5
01?..<2 +1+5/?/ +1+< 21=25.??
01?/=,? +1+,22/ .1+5 21=5+5,+
01<2?/= +1+,?.2 ,1/0 21=+<5+=
01<2+.= +1+,<55 51/< 2102<00+
01<<5.5 +1+,<52 01/2 21050?<.
01<=0., +1+,520 =10, 210.,5=.
01<=.<2 +1+,520 ?1/. 210+=+0+

计算中通过改变 !"#. 晶格常数 #、% $ #，
模拟外界对晶格的加压过程 -由于 !"#. 的结

构特点是在 % 轴方向上比较疏松，而在 #、&
轴方向上比较致密，有实验数据表明，在室温

附近，沿 % 轴方向 !"#. 的扩展性大约是沿 #
轴方向上的两倍以上，所以为了得到模拟加压

的真实效果，我们根据实验数据在 % 轴方向上
以约 /1/0 >- % 的步长和在 #、& 方向上以
/1//+ >- %的步长进行加压 -结果见表 + -

图 & !"#"压强—态密度关系图 图 ’ !"#"能带图
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根据表 !我们做出压强—态密度关系图（如图 "）!由图可以看出当压强升高时，态密度 "

（#$）呈下降趋势，#$% 与
!

"（#$）
近似地成线性正比关系 !

由 %&’公式：

&’() (!!)
* !
"（#$）*，

可知临界温度 () 应正比于 )
* !
"（#$）*，* 为电—声子耦合强度，一般而言，* 随晶格常数变化不

大，所以 #$()!［ + * !
"（#$）
］，+ 为常数 !而我们采用的数据是在实验中证实的，并且临界温度

() 在 +,-.下以 * !/01 2 ,-.的速率线性变化的，这样我们就得出临界温度与态密度的关系是

#$()! * !
"（#$

[ ]），与 %&’公式给出的两者之间关系相同，从而进一步验证了 34%5 是一种超

导机制为电—声子耦合 %&’机制的超导体材料 !
从表 !我们还看到随着晶格常数的减小，特别是 + 轴方向上的晶格长度的减小，态密度也

随着减小，它是影响临界温度的一个重要因素，所以晶格常数的变化对临界温度有着相当大的

影响，这与 ’#6789等人［!:］的研究结果一致 !

图 ! "#$%态密度图

34%5的能带图如图 ;所示，能带结构中的高对
称点取为" (（</<，</<，</< ），# (（</<，</:== ":，
</<），$ (（"/<，</<，</<），% (（</<，</<，</:），, (
（</<，</:== ":，</:）!由图可以看出，在费米能级附
近，带&是未满态，显示了其金属性 !在与石墨能带
结构［:］的比较中，我们发现它们典型的不同之处在

于：在布里渊区的’ *%区域周围，石墨的带&为满
带，提供了强的共价键作用，而在 34%5中，带&是未
满态，因此提高了它的金属性，在(带相应的就有了
更多的电子载流体，这些电子载流体体现了 34%5 的

金属性 !
费米能级附近 34%5的态密度如图 :所示，在 34%5中，两个硼的总态密度要比镁的态密度

高很多，这说明34%5的态密度主要是由硼的态密度所决定，在34%5的超导性中是硼的金属性

起了主导作用 !

& 结论
带&与费米能级交叉，显未满态，导致了 34%5导电性的出现，并且硼的金属性在 34%5 超

导性中占了主导地位 >通过改变 34%5 的晶格常数和 + - . 比值，模拟外界压强的变化，得出态
密度的倒数与临界温度的自然对数成线性正比关系，符合 %&’公式的结论，从而进一步验证
了 34%5的超导机制是 %&’机制 >
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