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锗烷（3456）的高压超导相
!

高国英! ! 崔! 田! ! 马琰铭7 ! ! 邹广田
（吉林大学! 超硬材料国家重点实验室! 长春! 8"%%8$）

摘! 要! ! 通过从头算演化理论的结构预测方法，文章作者提出了 3456 的一个高压金属相结构（单斜 9$ : 1）,这一
结构包含奇特的“5$”单元, 焓的计算结果表明，3456在压力低于 8&; 3<0时分解为单质 34 和 5$，而在高于这一压

力时 9$ : 1结构稳定存在,在 $$% 3<0压力下，线性响应微扰理论的计算结果表明，9$ : 1结构的电子 =声子相互作用
参数为 8, 8$，其超导转变温度达到 ;6 >,
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! ! 自从 8&88 年荷兰科学家卡末林·昂尼斯（>0B
N4J./2D’ @224P）［8］在 6, $ > 发现汞的超导电性以
来，超导材料的研究就成为凝聚态物理学的焦点课

题,然而，直到 8&#T 年，超导转变温度（;1）的最高

纪录仍未突破 $", $ >（8&V" 年发现于 YK"34 化合
物）, 8&#; 年，贝诺茨（Z, 3, U4O2AJ[）与缪勒（>,
?, H\..4J）［$］首次报道了铜基氧化物超导体
（U0<Z0T = <9-T@T（" = <））的 ;1 大于 "% >，这在全世界
范围内掀起了探索高温超导体的热潮, 8&#V 年，科
学家们［"，6］又在 CU0$9-"@V = 7化合物中发现了 ;1 大

于 &% >的铜基氧化物超导体，首次使超导研究进
入了液氮温区, 随后，;1 的最高纪录不断被刷新，

甚至超过了 $%% >（]2;U0690$9-8%@7）
［T］, 然而，尽

管铜基氧化物超导体的 ;1 已经达到了很高的值，

但这类超导材料属于复合材料，实验上合成工序复

杂，且成本较高，大规模应用还存在着困难, 最近，
日本科学家又报道了一种新型铁基超导材料（氟掺

杂镧氧铁砷化合物，;1 为 $; >）［;］，这引起了超导
研究工作者的广泛关注，并成为新的研究热点,最新
的研究表明，在压力作用下，氟掺杂钐氧铁砷化合物

的 ;1 可达 TT >［V］, 理论研究表明，铜基氧化物超导
体和新型铁基超导材料都无法用传统的 U9] 理
论［#］来合理解释它们的超导产生机制, 这两类超导
体可以界定为非传统超导体,

$%%8 年，日本科学家 ^-2 Y0D0N0(P-［&］等人发
现，具有简单层状结构的 HDU$ 为超导体，其 ;1 达

到 "& >，这在超导领域引起了巨大的轰动,深入研
究发现，HDU$ 的超导产生机制可以用 U9] 理论来
合理表征, 所以 HDU$ 是典型的传统超导体, HDU$

超导体的发现极大地激发了科学家们在简单化合物

中探索高温超导体的兴趣, 简单化合物超导体具有
潜在的优势，比如，造价低廉，制备简单，有大规模

应用的前景,众所周知，单质氢因其具有低的质量
密度和高的弹性硬度，可能成为高温超导体，受到人
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们的广泛关注&在高压下单质氢会发生金属化，并可
能具有很高的超导转变温度［31］& 理论研究表明，单
质氢的 !+ 最高可以达到 411 5［33—3.］& 但遗憾的是，
实验上在 .60 78*［36］压力下仍未发现单质氢的金属
化&最近，科学家们创造性地提出，是否可以通过压
缩氢的化合物来实现氢的金属化？9:!+;<=" 等人［3>］

首次通过系统的理论计算指出：第 ?@ 主族氢化物（
AB6，C)B6，7DB6和 C,B6）的金属化压力明显比单

质氢要低很多&这主要是因为，在此类氢化物中氢原
子已受到第 ?@主族元素的预压缩（以 AB6 为例，它

在 ./78*压力下的平均电子数密度等同于单质氢
在 3>178* 压力下的数值），因此，对此类氢化物加
压可以在较低压力下实现氢的金属化&另外，此类氢
化物中每个分子含有 / 个价电子，与 EFG0 相类似，

具有成为高 !+ 超导体的可能& 最近 A!D,［34］和 H;I
DJD":［3K］等人从实验上证实了 C)B6 在大约 >1—41
78*压力下发生金属化& 同时 H;DJD":［3K］等人首次
从实验上发现 C)B6 在 24 和 301 78* 压力下具有超
导电性（!+ 大约为 3K 5）&这些实验工作很好地验证
了前期的理论预言结果，并证实在第 ?@主族氢化物
中寻找高温超导体是可行的& 最近，理论上预言了
C,B6 的 !+ 可以达到 /1 5［3/］&但对 7DB6 的高压超

导行为的报道还很少［32，01］，而且也仅局限于套用前

人提出的 C)B6 的高压结构来开展的& 因此，我们利
用一种新发展的从头算演化方法［03—0.］，预言了

7DB6 在压力大于 324 78* 时具有单斜 A0 L + 结构，
并推测这一结构在 001 78* 压力下具有 46 5 的高
超导转变温度& 我们的这一研究结果发表在美国
《物理评论快报》（ 8!M:& NDO& PD""&，011/，313：
31K110）上&
基于从头算演化算法的结构预测手段主要用于

在给定的温度和压力条件下寻找材料的最稳定结

构&此方法最显著的特征是，只需要给定材料的化学
组分就可以合理可靠地预测出材料的稳定结构& 这
一方法已经得到了广泛的应用［06—04］&我们利用该方
法对 7DB6 进行了高压下的结构预测，发现了一个

奇特的具有 A0 L + 对称性的层状单斜结构，如图 0
（Q）和（+）所示& 在每一层中，7D 原子除了与占据
B0 位置的氢原子成键外还与占据 B3 位置的“B0”

单元成键&在“B0”单元中，占据 B3 位置的氢原子之
间的键长与 B0 分子中的氢原子之间的键长相近&
此外，我们还发现了一个具有 803 L J对称性的单斜
结构，如图 3（*）所示& 在此结构中，最近邻的 7D 原

子之间排成“之”字链，这些“之”字链之间通过

“B0”单元相连接& 但这一结构不稳定，分解成单质
7D和 B0&

图 3-（*）沿 "轴的反方向看到的 803 L J 结构；（ Q）和（ +）分别

是沿着 #和 $轴的反方向看到的 A0 L +结构&大球和小球分别代

表 7D原子和 B原子

判断一个结构是否热力学稳定，最重要的是看

它的吉布斯自由能（绝对零度下，即为焓）是不是最

低&因此，在图 0 中我们给出 A0 L +结构，前人提出的
各种结构以及分解结构（7D R 0B0）相对于 803 L J
结构的焓差随压力的变化曲线&结果表明，当压力低
于 00> 78* 时，7DB6 分解为单质 7D 和 B0& 这主要
源于 7D的原子半径较大， **7D B 键的强度相对较
弱，以致 7DB6 在低压下容易分解& 另外，我们还考
虑了 7DB6 分解为 7DB0 和单质 B0 的情况& 由于
7DB0 R B0 的焓比 7D R 0B0 的高，因此我们认为

7DB6 在低压下不可能分解为 7DB0 和 B0&
氢原子质量很小，其量子效应非常显著，最突出

的性质是零点能（原子在绝对零度时振动的能量）

很大，甚至可能影响相变序列& 因此，我们考虑了单
质 B0，单质 7D 和 A0 L + 结构的 7DB6 在 001 78* 时
的零点能&发现考虑单质 B0 的零点能后，A0 L + 结构
的稳定区间向低压区移动，在压力大于 324 78* 时
就已经稳定&
确定了 7DB6 的高压结构，我们进一步研究了

A0 L +结构在 001 78*压力下的电子、晶格动力学和
超导行为，如图 . 和 6 所示&从电子能带结构（见图
.（*））可以看到，能带穿过了费米面，说明此时A0 L +
结构是一个金属相&图 .（Q）给出了 7D 和 B的电子
分类态密度，两者存在很明显的交叠，这表明 7D 和
B原子之间存在很强的轨道杂化&此外，我们还计算
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图 $! 3456 各种结构的焓相对于理论预测的 7$8 9 : 结构的焓

的差值随压力的变化, 其中 7$8 9 1 是实验上得到的 ;/56 的结

构,在计算分解焓时，单质 5$ 采用的是 <$ 9 1结构，单质 34用的

分别是 =>?":，@::0和 <:10结构

了 <$ 9 1结构的声子谱，在整个布里渊区内没有发
现虚频的存在，证实 <$ 9 1 结构在其稳定的压力范
围内是晶格动力学稳定的, 由于 34 的质量比 5 大
很多，所以低频区（ A 86 B5C）的声子模式主要来自
于 34原子振动的贡献，中频区（86—D% B5C）的振
动主要是 5 的贡献，而大于 D% B5C 的高频区主要
是“5$”单元分子内振动的贡献，如图 6（E）所示,

图 "!（0）和（E）分别为 <$ 9 1 结构在 $$% 370 压力下的电子能

带结构和电子分类态密度

为了探索 <$9 1结构是否具有超导电性，我们还研
究了表征该结构超导行为的主要参数，如电子 F声子相
互作用系数，声子频率的对数平均值以及电子 F声子相
互作用谱函数［$D］,在$$% 370 压力下，我们计算得到<$9
1结构的电子 F声子相互作用系数为 8, 8$，表明该结构
的电子 F声子相互作用非常强,通过计算得到的谱函数
与声子态密度的对比（如图"所示），我们发现“5$”单元

对电子 F声子相互作用起到了主导作用,利用 G..42 F

图 6! 谱函数（0）与声子态密度（E）在 34和 58，5$ 以及 5（总

的）上投影值的对比

HI24J 修 正 的 K1K/..02 方 程 !1 "
!.LM

8#$4N) $ 8#%6（8 % "）
" $ #!（8 $ %#O$"[ ]）［$#］，我们预言了具有

<$9 1结构的3456 在$$% 370压力下其 !1 可以达到 O6
P,尽管这一 !1 值比铜基氧化物超导体要低，但对传统

超导材料来说已经非常可观,我们期待我们的理论预言
能够激发此领域更加深入和系统的理论和实验工作,
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