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摘要   采用密度范函理论计算了金属化合物MgB2(001)薄膜结构的电子能带结构和状态密度，计算的交换相关能分别采

用 LDA和 GGA。规范保守赝势的计算结果表明，晶格常数与实验值误差在很小的范围内，分析了引起MgB2(001)面结构超

导转变时电子浓度和偏态密度的变化情况，发现构成该超导体结构的成键有 3种，着重从结构的电子浓度变化分析了其超导

特性，六角蜂窝状结构中硼原子间相互作用为 sp2杂化的共价键，镁原子和硼原子之间是离子键结合，镁原子层是金属键结

合，镁原子的价电子部分转移到硼原子的 pz轨道，部分电子为镁原子层共用。MgB2的超导机制为强烈的电子-声子耦合，

为 B原子间强烈的共价作用形成，是传统 S波超导体。对Mg元素同一主族的其它硼化物进行布居分析，发现 MgB2中Mg

原子电子转移明显强于 BeB2和 CaB2，说明电子浓度是引起超导转变的一个重要因素。 
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Abstract  Both GGA and LDA are applied to calculate the band structure and DOS of MgB2 (001). The ionic “core” is 
represented by Pseudo potential. Crystal lattice constants are close to other experiment results. Three kinds of chemical bonds exist 
among Mg and B atoms, between magnesium and boride is ionic bond and metallic bond is the predominant interaction in the layer 
formed by magnesium atoms. A strong covalent bond in the form of sp2 hybrid between boride atoms is the most important factors 
which can affect the transition temperature of MgB2. Population analysis clearly shows that electrons are transferred from Mg to B, 
as a result, the electron-phonon coupling in the layer of B is very strong. The electron populations of BeB2 and CaB2 are also 
clarified and the results among them are compared. The electron transfer between metallic atom and B is mostly obvious in MgB2. 
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0  引言 
自 1911 年荷兰 Leiden 大学的 H.K.Onnes 发现 Hg的超

导电性之后，人类开始对超导不断探索。20 世纪 80 年代掀

起了对铜氧化物陶瓷的研究热潮，简单化合物的超导研究被

暂时冷落下来。直到 2000年日本学者报道了MgB2的低温超

导性达临界温度 39K，才又引起学术界的关注[1,2]。MgB2属

于金属化合物超导体，与铜氧化物超导材料相比，有较好的

加工性能；和纯金属相比，有较高的临界转变温度，因而开

展MgB2的深入研究很有必要
[3~6]。关于MgB2的计算理论有

很多，相关超导机理的研究也较为成熟，但理论计算方法主

要集中于线形缀加平面波法，研究内容集中在 MgB2相似的

化合物以及掺杂对超导转变的影响等，超导机理也仅仅停留

再以往的基础上[4~7]。J.M. Osorio-Guille ń[8]等研究了 MgB2

中电势的分布，但重点讨论了其对材料弹性常数的影响，而

R. Abd-Shukor[9]也仅讨论了力学性能对加工的影响，

Prabhakar P. Singh [10]研究了MgB2和NbB2中的电子声子耦合

情况，并对超导机理做了简要描述，D. Eyidi[11]等研究了相

变与超导的关系，提出温度对超导转变的影响理论，目前国

际上的一个研究热点是 MgB2 超导薄膜的制备，M. 

Delfany [12,13]等用氧化铝作为衬底成功获得了纳米超导薄膜。 

然而截止目前，尚无对 MgB2(001)薄膜结构超导机理的第一

原理赝势法从头算起的相关研究，在超导转变讨论时也未涉

及到电子浓度梯度的影响。介于 MgB2有可能成为进行实际

应用的新型超导材料，本文计算了 MgB2(001)面的电子能带

结构和态密度，着重分析了电子浓度对超导结构的影响，分

析了Mg同族硼化物的布居分布，从电子浓度梯度和成键强

弱来分析其超导机理。计算过程采用密度泛函理论，赝势表

示原子芯区电子，分别采用局域密度近似 LDA 和广义梯度

近似 GGA 两种方法来从头算起。计算的布居分析结果与文

献的相关实验对比非常准确，可对进一步的薄膜超导机理研

究提供参考[14,15]。 

1  计算方法和理论模型 
本文计算采用密度泛函理论，在 DFT 中，单电子运动的

Schodinger方程可表示为： 
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式(1)中 Ψi (r)表示单电子波函数，ni表示本征态的电子占据

数，ρ(r)表示多电子密度。式(1)中第一项表示体系中有效电

子动能；第二项表示体系中各原子核对电子的吸引库仑势，

其具体形式是采用规范保守赝势表达；第三项表示电子库仑

势；第四项表示交换相关势，具体形式可由局域密度近似)

和广义梯度近似等方法来表达[16,17]。 

本文采用了 GGA中的 PBE泛函和 LDA中的 CA-PZ泛

函来确定交换势和相关能，在实际计算中，将多体系统原胞

划分为足够细的网格点，在每个网格点上初始化一组试探波

函数Ψi(r)，然后根据式(2)可以算出网格上的 Kohn-Sham势，

解本征方程(1)。解出来的本征函数 Ψi(r)的值与初始化的

Ψi(r)值一般不会相同，将新解出来的波函数的一部分叠加到

初始值上，重新计算 Kohn-Sham 势(2)，利用修正过的势再

次求解本征方程，所得到的本征函数又用于修正上一步循环

输入的波函数Ψi(r)。循环迭代的结果是最终Ψi(r)不再变化，

计算收敛后的这组单电子波函数 Ψi(r)，即为体系总能量和

电荷密度分布[9]。 

原子电子采用规范保守赝势，在晶体倒易空间进行计

算，精度控制在 2×10-6eV/atom，相关轨道为 B(2s22p1)，

Mg(3s2)。分别对硼和镁的价电子基态能量进行迭代收敛计

算，最终结果为 B：-70.907eV，Mg：-22.891eV。在倒易 k

空间中平面波的截止能量为 400.00eV，能量计算精度为精

确。系统的总能量和电荷密度在布里渊区 k 矢量的选取为

9×9×8，基态能量的选取应用 Pulay 密度混合算法，Fermi

能量的收敛精度为 0.75×10-7eV，电子能量本征值收敛精度

为 0.750×10-6eV，带隙收敛精度为 1×10-5eV。每个原子上

的力要求低于 0.1eV／nm，公差偏移小于 5×10-3 nm，应力

偏差小于 0.02GPa[9,12,18]。 
计算采用 MgB2超导体的六方结构(如图 1，Mg 原子处

于蜂窝结构的中心)，其中镁原子层和硼原子层交替排列，呈

石墨蜂窝型，即 B层间插入六角排列的Mg原子，空间群为

P6/mmm。其结构和计算模型如图 1 所示，初始晶格参数设

置为 a=0.3086nm,c=0.3524nm ，优化后的晶格参数为

a=0.3057nm，c=0.3519nm， Mg和 B原子分别占据 1a和 2d

位置，每个晶体元胞含有一个形式结构单元。 

 
 
 
 
 

 
图 1 MgB2的晶胞结构  

Fig.1 The structure of MgB2 in the form of super cell 

2  计算结果与讨论 
2.1  二硼化镁的能带结构和态密度分布 

材料的超导电性及其输运性质均与费米能附近的电子态有

关，所以材料的能带结构和表面态密度对其有极为重要的影

响，特定晶面的二维布里渊区电子浓度的起伏直接决定材料

的超导转变，对电子的浓度梯度和运动路径分析可得到许多

与超导相关的有用信息。本文能带结构的计算按照不同对称

点的选取路径，采取 LDA 和 GGA 两种近似计算，图 2(a)

是两种方法的重合图，可以看出二者的计算结果相差很小。          

从 MgB2(001)切片的能带结构来看，费米面附近的金属带主

要是MgB2中 B原子的贡献，其整体能带连续分布，反映出

以 s和 p 成分为主的占据态的类自由电子超导特性，薄膜超

导传输主要与 B原子的亚满空穴带有关[4,8]。 

 
 
 
 
 
 
 
 

(a)MgB2(001)切片的能带结构 

 
 
 
 
 
 
 

   
(b) MgB2(001)切片的态密度 

图 2 MgB2(001)切片的能带结构和态密度  
Fig.2 Band structure(a) and total density of states, 
contributions from different atom orbit of MgB2 
在能带结构计算的基础上，对二硼化镁的总态密度，偏

态密度(PDOS)分别进行分析，与相关文献[5,11]的结果比较

符合。偏态密度是将能带结构中的原子能级按照不同原子以

及原子轨道角动量的不同进行了特殊的投影，用于化学键的

分析可以了解Mg和 B原子对态密度的不同贡献。在总态密

度基础上绘制了晶胞中所有 Mg 和 B 的有效轨道的偏态密

度，结果显示其为一种金属性特征导电化合物，费米能级附

近的电子态具有电子和空穴性特征，与文献[2,9,13]基本一

致，价带的态密度主要是 B 的 2s 轨道和 2p 轨道组成，Mg

的 3s和 3p 轨道贡献很小，导带的态密度主要来自于Mg的

3s 和 3p 轨道，部分来自于 B的 2p 和 2s 轨道。关于MgB2

的成键性质可参考文献[7,10,14]，本文不再贽述。 

 
 
 
 
 
 

（a）Mg的偏态密度 
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（b）B的偏态密度 
图 3  MgB2中 Mg的偏态密度(a)和 B的偏态密度(b) 

Fig.3  Partial density of states of MgB2 illustrated by 
different atoms PDOS of Magnesium(a) and PDOS of 

Boride FL represents Fermi level(b) 

2.2  电子浓度分析 

    图 4描述了MgB2(001)面的电子云分布，从图 4可以直

观的看到MgB2呈六角蜂窝状的结构，及原子间的键合情况。

按照不同晶面所处的原子，分别切出各种原子对应的电子密

度分布轮廓图。经计算发现MgB2中存在 3 种键合情况，图

4 明显看出镁原子附近电子密度比硼原子低，而且电子几乎

全部集中在 B原子周围，因此是典型的离子键；Mg原子层

中，芯区电子密度值较低，Mg 的部分价电子弥散分布在整

个原子层中，形成了金属键，表现在Mg偏态密度分布图上

为费米能级处连续；B原子之间分布着明显方向性的电子云，

形成 sp2杂化的共价键，在 B原子层六角中心电子密度值很

低。Mg原子的 3s价电子部分转移到 B原子上，在下面分析

中将看到，这种电荷的转移造成了比同族二硼化物更强烈的

电子-声子耦合，提高了MgB2的超导转变温度。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4 MgB2(001)中形成的 Mg-Mg金属键、Mg-B离子键、  

B-B共价键  
Fig.4 Between Mg and B is ionic bond , strong covalent bong 
exists in the layer form by B, among Mg atoms are metallic 

bond 

2.3  讨论 

MgB2 中反常高临界超导转变温度与其化学键的成键特

性有关，文献[10,19,20]采用强耦合来解释，文献[15]采用弱

耦合来说明，但根据现有的研究结果，MgB2 是电子声子强

耦合的作用结果。在化合物的原子层内，B 原子间强烈的共

价作用，电子浓度梯度很大，引起晶格声子与电子强烈的耦

合，是高临界转变温度的主要原因。在 MgB2中，由于元素

本身电子结构相当简单，费米面附近态密度又很低，可以排

除增加 Cooper电子对提高超导性的可能。根据 DFT理论对

MgB2能带结构的精确计算发现，MgB2是具有双带系的超导

体[16]。带系能量在 meV 范围内，并且会随温度发生变化，

在高温时(20~40K)，能量较大的带隙变化更强烈，引起电子

浓度剧烈变化，但在 39K左右时，这两个带隙同时消失，这

在一定程度上解释了MgB2的光谱性质。MgB2(001)的费米面

能级和轨道分布表明，MgB2属于传统的 S 波超导体。电子

浓度对超导体的影响可以用McMillan公式来描述： 
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T D为徳拜频率，? 为电子－声子耦合常数。 

MgB2(001)切片的态密度M 与<ω2>乘积为一个力常数，与原

子质量有关。而 N(EF)<I2>定义为 Hopfield 因子；用来定义

电子性质。尹道乐[11,20]等人采用Muffin－tin轨道得到了一个

Hopfield因子显函数表达式： 
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S为原子半径，KF为费米波矢，fl为找到一个角动量为 l自由

电子的几率。对于MgB2，B原子层网络主要成分为 p 轨道，

因此 l＝1，fbl＝0.94。这表明通过增强导带角动量 l杂化程度，

可以提高η 因子。具体方法是提高 B 原子内化学键结合强

度以及提高金属原子参与 B成键的能力，即增大电子浓度的

梯度。关于电子浓度是否会对材料的超导性有影响，本文计

算了与Mg同族的其它元素，并结合文献关于其它金属的 B

化物的相关结果，分析了不同电子浓度对材料超导特性的影

响。计算了在 3种相似结构的化合物 BeB2、MgB2、CaB2中，

发现 Mg电子转移到 B的程度更大，因此轨道杂化程度 l值

越高，Hopfield因子要更大，布居分析见表 1，显示了MgB2

中Mg原子的电子转移明显强于 BeB2和 CaB2。镁原子的部

分电荷转移到硼原子的 p 轨道中，镁带正电荷，而硼则带负

电荷。 

在 t 原子球上(l+1)次要角动量成分与主要 l 角动量成分

之比为： 
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ΔZ为金属转移到 B中的电荷数。当ΔZ增大时，电荷数η

就越高，电声耦合进一步强化，临界 Tc越高。从表 1可以看

出，布居分析的MgB2 ΔZ 最高，与其同一主族的其它硼化

物相比，其临界转变温度最高。 
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表 1 硼化物中原子的布居分析  

  Table 1. Atomic of population analysis in XB2 

Contributions from orbital 
Substance 

Atom s p d 
Total 

Charge 

(e) 
Bond 

Overlap 

Population 

Length 

(A) 

Be 0.14 1.12   1.26 0.74 Be-B 0.67 2.210  
BeB2(GGA) 

B 0.81 2.56   3.37 -0.37 B-B 2.3 1.670  

Mg 0.19 0.54   0.73 1.27 Mg-B 0.38 2.492  
MgB2(GGA) 

B 0.98 2. 65   3.64 -0.64 B-B 2.69 1.765  

Mg 0.19 0.5   0.69 1.31 Mg-B 0.35 2.494  
MgB2(LDA) 

B 0.98 2.67   3.66 -0.66 B-B 2.73 1.767  

Ca 2.03 5.99 0.86 8.88 1.12 Ca-B 0.13 2.738  
CaB2(GGA) 

B 1.03 2.53   3.56 -0.56 B-B 2.71 1.839  

 

3  结论 
利用第一原理对 MgB2(001)结构进行了从头计算，分别

采用了 LDA 和 GGA 中的 PBE 泛函形式来确定交换势和相

关势，用守恒赝势表示原子芯区与价电子的相互作用，并在

晶体倒易空间进行计算，得到结果如下： 

(1)设计了超导体MgB2的结构，利用密度泛函理论详细计算

了其(001)晶面的态密度分布和能带结构，与其它文献对比，

发现费米能级附近的态密度更低，电子浓度梯度非常大。费

米能级以下态密度主要来自于电负性较大的 B原子，高于费

米能级后则由 Mg 的价电子轨道构成。能带结构中，MgB2

费米面附近有 B的 p 轨道出入，认为是电子浓度引起金属超

导电性特征的主要因素。 

(2)对MgB2中不同原子面的电子密度分布采用切片模型进行

分析，发现存在 3种类型的化学键。硼原子的构成层中，强

共价键以 sp2杂化形式存在于 B 原子之间；镁原子层是典型

的金属键，Mg 的部分价电子在整个晶体中可以自由运动；

在Mg原子层和 B原子层之间电子密度分布值很低，电子主

要定域在 B 原子周围，是离子键的特征。MgB2超导电性与

B原子层电子与晶格之间强烈的耦合作用有密切关系。 

(3)对 MgB2，BeB2，CaB23 种具有类似晶体结构的物质电子

布居进行了计算和对比分析，发现MgB2中金属原子向 B原

子电荷转移最显著，达到 0.65左右。证实了正是因为这种强

烈的电荷转移加强了电子-声子耦合，电子浓度差提高了

MgB2的超导转变温度。 
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