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［摘要］& 应用冻结声子的方法研究新型超导材料三元镓硅化物 ’()*+（’ , -)，*.，/)）中 !"" 软模在布里渊区

中心 !点的特征，结果表明 !"" 软模具有很强的非谐性，且数值求解薛定谔方程的结果表明非谐性使声子的振

动频率大大增强#
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<= 引言
!##" 年初，研究发现金属化合物二硼化镁具有超导电性，超导转变温度高达 R$ S［"］，是迄今为止超导转变
温度最高的简单金属化合物2这一发现掀起了对简单化合物超导体研究的热潮，使冷落了近 R# 年的简单化合
物超导体研究升温2自从 ’C/!超导电性发现以来，那些与 ’C/! 具有类似结构的化合物也得到了人们极大的

关注2最近已成功合成出三元硅化物 ’W! X $*+$，其中，’为 -)、*.、/)，W为 ()、3:2除了 /)3:*+ 在 ! S 以上都没
有发现其具有超导电性以外，其余几种硅化物都是超导体，它们的超导转变温度范围为 RY R Z %Y Q S［! Z 5］2这些
硅化物与 ’C/! 具有相同的结构，金属 ’离子占据 ’C格位，3: [ *+或 () [ *+则随机分布在蜂窝状平面层内的 /
格位2 \9.?@K等［5］测量了超导态的热容随温度的关系，结果充分说明 -)3:*+ 和 *.3:*+ 的超导电性完全可由
/-*理论来解释2硅化物是构成硅基器件的重要材料，广泛地应用在硅集成电路中2 研究硅化物的超导电性
不仅有助于理解金属化合物的基本物理性质，而且可为器件应用探寻新材料2
对三元铝硅化物 ’3:*+，超导转变温度 %& 随着金属 ’离子质量的增加而降低2我们从第一性原理出发，对

三元铝硅化物 ’3:*+的电子结构、电 声子相互作用等进行了详细的理论计算，结果表明三元铝硅化物中超导
转变温度的变化趋势完全可以用电 声子耦合的强度变化来解释［1］2对三元镓硅化物 ’()*+，当 ’为 -)、*.、/)
时，对应的超导转变温度分别为 5Y R#、1Y R#、RY $# S［6］2 这里我们注意到当 ’ , *. 时，超导转变温度最高2 对
’()*+化合物的能带结构计算［6］表明当碱土金属 ’离子由 -) 变到 *.、/) 时，费米能级处态密度 ’（()）单调

增加2这说明 %& 的变化趋势与态密度的变化无关，而很可能与声子的频率及电 声子相互作用强度的改变有

关2应用线性响应的 \’B0方法［%］，我们已经计算得到了三元镓硅化物 ’()*+ 中的声子谱结构，声子谱中一个
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很显著的特点就是光学 !!"声子模的异常软化现象，对 "#$#%& 和 %’$#%&，在布里渊区的某些 #点甚至出现了虚
频( 该模对应于 $#和 %&沿 $方向的相向运动(根据对高温超导体的研究经验［)］，软模在电 声子相互作用中
起着重要作用(此外，软模通常具有较强的非谐性，而在线性响应的 *+,-方法中并没有考虑到声子的非谐性(
因此，本文应用冻结声子的方法［.］详细地研究了三元镓硅化物 +$#%&中 !!"软模在布里渊区中心 !点的特性，
结果表明 !!"模具有很强的非谐性%通过数值求解量子力学本征态，我们给出了 !!"模的非谐声子频率(本文的
研究结果有助于进一步研究三元镓硅化物 +$#%&的超导电性(

!" 计算方法
我们采用密度泛函理论框架下的全势能的线性 +/00&123&1轨道方法（452*+,-）计算系统的总能量，交换

关联势采用广义梯度密度近似（$$6）［7］(在 452*+,- 方法中，原胞被分成两个区域，一个区域是以各原子为
球心的互不交叠的 +/00&123&1球；剩下的其它区域就是所谓的间隙区( 电荷密度和势具有双重表示：在 +/00&12
3&1球内球谐函数展开到 &8#9 : ;；在间隙区内由平面波展开，截断半径大约为 7; <=(对布里渊区内不连续网格
点的求和采用改进的四面体方法［!>］(计算中 "#、%’、?#的 +/00&123&1球半径取为 @A > #( /(，6B和 %&的 +/00&123&1
球半径取为 CA > #( /( (
应用冻结声子的方法研究三元镓硅化物 +$#%&中 !!"软模在布里渊区中心 ! 点的特性(冻结声子方法是

将振动的原子沿振动方向移动有限的位移 ’后计算相应的能量(对于三元镓硅化物 +$#%&的 !!"软模，我们在

> D >A C> #( /(范围内选取了 E 个不同的位移 ’，计算了与之相对应的系统能量(发现畸变能可由多项式(（’）)

*C’
C + *F’

F 拟合，但
*F

*C

很大，表明 !!" 软模具有很强的非谐性%

为了得到 !!" 模的非谐声子频率，我们对量子力学本征态进行了数值求解% 采用了 ,G11=HI1 等人的程序
包［!!］求解了内坐标系下的薛定谔方程，其中外场势为 , ) (（’）%为了便于数值求解，我们将 (（’）) *C’

C +
*F’

F 转化为平面极坐标系下的形式，由勒让德多项式的展开式表示：

(（’）) ,（ -，"）) !
#
,#（ -）.#（"）) (> + /C -

C + /F -
F +（/@ -

@ + /) -
)）JIH（@"），

参数 (>、/C、/@、/F、/) 由非线性拟合的方法得到%
径向方程的求解是通过一组正交基实现的：

$01（ -）) -2!31（ -）%
我们采用了以 +I’HG势［!C］的解为基的一组完备基，即：

31（ -）) %
!
C 41&G9K 2 !

C( )5 5
&+!
C 6&1（5），

5 ) *G9K［ 2 %（ - 2 -7）］，

其中：* )
F87

%
，9 % ) ’7

(
C8( )

7

!
C
，9 & ) &13GLG’（*），参数 (表示$#和 %&双原子分子的有效质量，-7、’7、87分别

表示 $#和 %&自由双原子分子的的平衡键长、基频和离解能，由量子化学软件包 $#/HH&I17.计算获得，41&6
&
1 为

归一化的拉格朗日多项式%
应用上述方法我们首先计算了+L?C的 (C"呼吸模在布里渊区中心!点的非谐声子频率，计算结果为E)A >

8GM，与 "NI&［!@］等人用第一性原理计算的结果 E)A 7 8GM非常接近，说明我们的计算方法是可靠的(下面我们
用此方法对三元镓硅化物 +$#%&中的 !!" 软模进行了相关的研究%

#" 结果与分析
对三元镓硅化物+$#%&（+ : "#、%’、?#），我们应用冻结声子的方法计算出!!"模在!点的畸变能(>，然后

将畸变能用简谐能量 (（’）) *!’
C 进行拟合，发现不能很好地与实际相吻合，但可以很好地由多项式 (（’）)

*C’
C + *F’

F 拟合，拟合的曲线如图 ! : @，图中相应的参数如表 !%从图中可以看到对于 "#$#%&偏差尤其显著，

这与O/#1L等人用 *+,-方法计算出该材料的简谐频率为虚频是相符的%从表 !可以很明显地看出 *F

*C

很大，
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说明 !"#$%（! & ’#、$(、)#）在 !点的 !*" 模有很强的非谐性#
我们将畸变能转化为平面极坐标系下的形式，即由勒让德

多项式的展开式表示#在这两种情况下，我们分别求解量子力学
本征态，声子频率取为基态和第一激发态的能量差#三元硅化物
!"#$%（! & ’#、$(、)#）的 !*"模在!点简谐频率和非谐频率值
见表 +#从表中可以看出在考虑 !*" 模的非谐效应后，超导材料

’#"#$%的 !*" 模声子的振动频率增大最显著，表明其非谐性最

强，而超导材料 )#"#$%的非谐性最弱#
表 !" 考虑#$%&’（# ( )%、&*、+%）非谐性前后 !!" 模

在 !点的畸变能的拟合参数

,#(-./%0 #/,#(-./%0

$* % 12
#3 43( )+ $+ % 12

#3 43( )+ $5 % 12
#3 43( )5

$5

$+
%（#3 43 &+）

’#"#$% 67 66* *89 99 & 67 66* 89* +:8 67 685 :;< =8 5+7 +5+ +
$("#$% 67 669 <:< 8; 67 665 :98 8+ 67 69+ =89 89 *57 :+8 *
)#"#$% 67 6*: *;* =9 67 6*6 <=; << 67 6=; 659 <8 =7 5:8 *=

表 ," 考虑#$%&’（# ( )%、&*、+%）非谐性

前后 !!" 模在 !点声子的振动频率

,#(-./%0 #/,#(-./%0

"（!*"）%（>?@）"（!*"）%（>?@）

’#"#$% 67 =; *7 :5
$("#$% *7 5* *7 99
)#"#$% *7 ;9 +7 68

考虑声子的非谐性对正确估计 )’$超导材料的电 声子相互作用是至关重要的#如对 !A)+，最强的电 声

子间相互作用是 )平面内的 )B)间的 ’+" 呼吸模与 +(#带电子的耦合，且 ’+" 模具有较大的非谐性#由低温比
热实验数据得到的电 声子耦合常数为67 9 ) 67 8［*5］#但若不考虑 ’+"模的非谐性，一些第一性原理计算出来的

电 声子耦合常数却较高为 67 8 ) 67 ;［*5 ) *9］，’,.%等人［*:］的计算显示 ’+" 模声子的非谐性将削弱电 声子相互

作用，给出的电 声子耦合常数为 67 9*，与实验数据符合得很好# 对于本文研究的三元镓硅化物 !"#$%（! &
’#、$(、)#），!*" 模也具有较大的非谐性，在今后计算三元镓硅化物中电 声子耦合强度时也必须考虑到 !*" 模

的非谐性#本文的研究工作有助于进一步研究三元镓硅化物 !"#$%（! & ’#、$(、)#）的超导电性#
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