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高压下三氢化硫 1

"

/的高温超导电性研究进展

段德芳! 邵子霁! 马艳斌! 崔!田
!吉林大学物理学院 超硬材料国家重点实验室# 吉林 长春 $"%%$&"

摘!要! 高压下富氢材料的压致金属化和超导电性是实现金属氢和高温超导体的有效途径# 已经成为物理学& 材料科学等多学

科的热点研究领域之一% 最近在高压下发现的三氢化硫!1

"

/"# 因其 &%% g的超导转变温度刷新了高温超导纪录# 向室温超导体

的实现迈出重要的一步# 引起了国际上的广泛关注% 是什么使得1

"

/如此特殊. 它的创纪录的/

8

& 简单的晶体结构和奇异电子

态密度使得1

"

/成为潜在的高温超导材料# 进一步推动了人们对高压下富氢材料超导电性的研究% 在过去两年时间内# 人们通

过各种实验技术和理论方法研究1

"

/在高压下的超导电性& 同位素效应& 元素的掺杂效应& 探索超导的内在物理原因等等% 目

前理论和实验都一致认为高压下可以通过两种途径获得1

"
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/% 对高温超导体 1

"

/ 的发现& 影

响1

"

/高温超导的内在物理原因& 同位素效应随压力的变化& 掺杂对1

"

/超导转变温度的影响以及高压下硫化氢!1

&

/"的分解

进行简要介绍%

关键词! 高压( 三氢化硫!1

"

/"( 富氢材料( 超导电性( 金属化
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KJ84@V4IB9B4D 4X1

&

/ HDKJW[BE[ VWJIIHWJ[AZJ]JJD KBI8HIIJK^

+,- ./(0&$
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/"( [YKW4EJDdWB8[ @A9JWBA5I( IHVJW84DKH89BZB9Y( @J9A55BeA9B4D

!

!前!言

寻找高温超导材料一直是凝聚态物理研究领域的热

点课题% &%世纪 >%年代以来# 科学家们在铜氧化合物超

导体和铁基超导体等非传统超导材料的研究上取得了很

大的进展% 如铜氧化合物的超导转变温度!/

8

"在常压下

为 $"" g

)$*

# 加压后可提高到 $#N g

)&*

( 近年来发现的铁

基超导体最高/

8

也达到了 ?# g

)"*

% 而传统高温超导体的
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研究进展则比较缓慢# &%%$ 年在 (Ec

&

中发现的最高 /

8

仅为 "= g

)N*

# 远低于铜氧化合物% 根据 c0/ 理论# 材料

的超导转变温度与其德拜温度成正比# 而德拜温度又与

物质的质量成反比% 因此理论物理学家预言# 自然界中

最轻的元素氢在高压下金属化后极有可能是室温超导

体)?*

# 但目前实验上仍然没有获得金属氢的直接证据)#*

%

而富氢材料则被认为是可以在较低的压力下实现金属化#

并具有较高超导转变温度的传统超导体候选材料)'*

%

近年来# 科学家们对富氢材料进行了大量的研究#

取得了一系列重要成果% 如实验上发现 /B1

N

在 ?% #̀% 万

大气压!S<A"发生金属化# 最高的/

8

为 $'6? g!=# S<A"

)>*

#

尽管目前还有一些争议% 理论预测 /B1

N

& SJ1

N

& /D1

N

&

/B

&

1

#

& c

&

1

#

在高压下的 /

8

分别为 $# $̀%#

)=# $%*

# N% `

#N

)$$:$"*

# #& `>%

)$N# $?*

# $"=

)$#*

# $&? g

)$'*

# 新型氢化物

/B1

N

!1

&

"

&

& SJ1

N

!1

&

"

&

& g1

#

& 0A1

#

在高压下的最高 /

8

分别为 $%'

)$>*

# =%

)$=*

# >%

)&%*

# &"? g

)&$*

% 不可否认地

说# 超高压下富氢化合物的金属化及超导电性的实验研

究存在一定的难度# 理论研究在该领域走在了前沿并做

出了突出贡献%

&%$N年# 作者课题组率先理论预测了新型氢化物三

氢化硫!1

"

/"在高压下形成具有金属特性的立方相)&&*

#

空间群为GBC"B# 预测其在 &%% S<A的超导转变温度是

$=$ &̀%N g

)&&*

% &%$?年# 德国科学家通过实验将1

&

/样

品加压到 $?? S<A以上# 发现在温度达到 &%" g!:'% r

左右"时变成超导体# 认为高的超导温度来源于 1

"

/

)&"*

#

证实了理论预言)&&*

% 日本科学家通过实验进一步证实了

优异的高温超导相确实是理论预测的 1

"

/ 立方相)&N*

# 并

且确认了理论提出的高压下 1

&

/ 分解为 1

"

/b/ 的机

制)&?# &#*

% 最近# 作者课题组进行了高压原位迈斯纳效应

的测量# 在多个压力点得到了清晰的抗磁性信号# 为1

"

/

的高温超导电性提供了极其重要的实验证据)&'*

% 在简单

的富氢化合物1

"

/ 中发现如此高的超导转变温度# 刷新

了高温超导的最高纪录# 实现了传统超导体基础研究领

域上新的突破# 向室温超导体的实现迈出重要的一步%

1

"

/创纪录超导转变温度的发现# 进一步激发了科

学家们对富氢化合物超导电性的研究兴趣% 理论上报道#

不管是考虑氢原子振动的非谐效应& .BXI[B9e转变& 零点

晶格振动还是不同的交换关联函数# 都证实了 1

"

/ 在高

压下的稳定性及高的超导转变温度)&## &>:"%*

% <B8_J99等

人)"$# "&*更详细地研究了1

"

/的电子态密度# 发现在费米

面附近存在ZAD 14ZJ奇点# 并且提出设法增大费米面处

的电子态密度会进一步提高超导转变温度%

"

!高温超导体
;

#

-

的发现

&%$$年# 实验报道混合1

&

/与1

&

可以在 "6? S<A附

近形成主客结构的化合物!1

&

/"

&

1

&

!1和 / 的化学计量

比为 " y$# 即1

"

/"

)""*

# 其结构特征为1原子取向无序#

i,U结果表明该结构的空间群是 GNSB;B% 当压力高于

$' S<A时# 发生了从无序到有序的结构相变% 对于这个

有序结构# 通过基于从头计算密度泛函理论的几何优化

给出了一个可能的结构-&&&% 实验上最高压力到 "% S<A#

并未发现新的结构相变%

&%$N 年# 作者课题组理论预测新型氢化物 1

"

/ 在高

压下出现 N 个有序结构$ 单斜结构 !<$"& 正交结构

!A;;B"& 六角结构!!"B"和立方结构!GBC"B"

)&&*

% 低压

下# <$ 结构是最稳定的# 比实验上提出的 -&&& 的能量

低# 它的i,U衍射图谱& 拉曼光谱和状态方程与实验值

符合得非常好% 随着压力的增大# 氢键相互作用逐渐增

强# 在 "' S<A以上# 形成了部分氢键对称化的正交结构

!A;;B"% 这两个结构都含有1

&

分子单元# 是绝缘体# 没

有发生金属化% 继续加压# 预测了两个新奇的金属结构#

六角!"B结构!$$$ $̀>% S<A稳定存在"和立方GBC"B结

构!$>% S<A以上稳定存在"# 如图 $ 所示% 此时 1

&

分子

单元消失# 氢原子与硫原子形成共价键# 在 !"B相中形

成1

"

/分子单元# 在 GBC"B相中每个 / 原子周围出现 #

个1原子% 这两个结构具有很高的对称性# 单胞中两个

/原子形成一个简单的体心立方格子# 1原子分布在 /

原子之间# 这两个结构才算是真正意义的1

"

/% 根据c0/

理论# 作者团队计算了这两个结构的超导转变温度# 发现

图 $!1

"

/六角相!A"和1

"

/立方相!]"的晶体结构及电子

局域函数)&&*

;BE6$!*[J8WYI9A5I9WH89HWJIADK J5J89W4DB8548A5XHD89B4DI4X

!"Bd1

"

/ !A" ADK GBC"Bd1

"

/ !]"

)&&*

=&'
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六角相在 $"% S<A的超导转变温度是 $?? $̀## g# 立方

相在 &%% S<A的超导转变温度是 $=$ &̀%N g# 达到&%% g

的量级% 并且计算了超导转变温度与压力的关系# 发现六

角相的/

8

随压力的增大而升高# 立方相的 /

8

随压力的增

大而降低# 如图 & 所示% 进一步谱函数的计算结果表明#

这两个相的超导转变温度主要由氢原子振动贡献%

研究结果报道后不久# 德国马普所的UW4eK4Z等人将

1

&

/样品加压到 $?? S<A以上# 通过电学测量)"N*

# 发现

在温度达到 $=% g!:>"r左右"时变成超导体# 并且/

8

随

压力的增大而增大# 另外明显的同位素效应说明这一较

高的/

8

来自于传统超导体# 如图 & 所示% 理论预言的

GBC"Bd1

"

/相的/

8

以及 /

8

随压力的变化趋势与实验非常

符合# UW4eK4Z等人认为在高压下1

&

/样品已经分解为由

之前理论预测的 1

"

/ 晶体# 超导转变温度来源于 1

"

/%

这是目前实验上报道的最高的超导转变温度# 打破了此

前汞氧化钡钙铜超导体 $#N g的温度纪录% 后续的理论

研究表明1

&

/在 N" S<A以上确实分解为 /和新的化合物

1

"

/# 并且1

"

/能稳定存在到 "%% S<A# 证明了实验上观

测的高的超导转变温度来源于 1

"

/# 从而弄清了硫化氢

具有优异超导电性的物理图像)&?# &#*

% 也明确了产生 1

"

/

晶体的两个主要来源$ "1

&

/

!

&1

"

/b/# &1

&

/b1

&

!

&1

"

/#

即对1

&

/直接加高压获得)&?*

# 也可以混合 1

&

/ 和 1

&

在

更低的压力下获得)&?# ""*

% &%$? 年# UW4eK4Z等人又通过

精确测量迈斯纳效应认为这一高的/

8

可能高达 &%" g

)&"*

%

日本大阪大学的+BDAEA等人)&N*

# 通过同步辐射i射线衍

射和电学测量研究1

&

/在高压下的晶体结构及超导电性#

证实1

&

/ 在高压下分解为 1

"

/ 和 /# 确定了 1

"

/ 在

$%% S<A以上的结构正是前期作者课题组理论预测的立方

GBC"B结构# 并且结合实验得到的电阻随压力的变化趋

势认为 &̀%% g的/

8

来源于GBC"Bd1

"

/ 相# 如图 & 所示%

将锡片作为磁场探测器浸没到硫化氢样品中# 利用同步

辐射脉冲产生的核共振散射检测超导迈斯纳效应# 发现

在压力 $?" S<A时硫化氢向超导态转变且超导转变温度

为$N% g

)"?*

% 最近# 作者课题组进行了高压原位迈斯纳

效应测试)&'*

# 发现在 $N= S<A下# 1

"

/ 的超导转变温度

为 $>" g# 并且/

8

先增大后降低# 与之前的实验和理论

符合# 如图 & 所示% S4D8[AW4Z等人)"#*也通过高压 i射

线衍射和高压拉曼测量确定了高温超导电性的来源是

1

"

/的!"B或者GBC"B相%

另外还有一些其它的理论方法近似重现和讨论了

1

"

/的高温超导电性% 考虑了声子的非简谐近似使得电声

耦合作用减小 "%s# /

8

被抑制)&=*

% 考虑到电子的交换关

联势)"%*

# 选择 <c+% 杂化交换关联势计算发现可以将 /

8

提高 &?s% 考虑非绝热近似因素)"'*

# GBC"Bd1

"

/ 相超导

图 &!硫化氢在 $?% S<A下的i:WAY衍射图谱!A"

)&N*

# 理论预测

和实验测量的硫氢化物的超导转变温度随压力的变化!]"

;BE6&!i,UVA99JWDI4XIH5XHW[YKWBKJA9$?% S<A!A"

)&N*

( <WJIIHWJ

KJVJDKJD8J4XIHVJW84DKH89BDE9WADIB9B4D 9J@VJWA9HWJ/

8

4XIH5XHW

[YKWBKJ]Y9[J4WJ9B8A5VWJKB89B4D ADK J\VJWB@JD9A5@JAIHWJ!]"

性质受费米面处电子态密度的影响很大# 很可能随着计

算电子态密度的方法的不同而存在差别)"&# ">*

# /AD4等

人)">*在此基础上同时考虑了零点振动能效应以及非简谐

效应# 认为/

8

可能会有 $% "̀% g的改变% ;54WJId.BZAI通

过 /0U;*!KJDIB9YXHD89B4DA5X4WIHVJW84DKH894WI"方法计算

得到的GBC"Bd1

"

/的/

8

在 &%% S<A和 $>% S<A时分别为

&>N和 =' g% )_AI[B等人)"=*认为高纯度的样品可能进一

步提高/

8

值# 0[H

)N%*从化工合成的角度认为合理的合成

途径也有可能进一步提高/

8

值%

#

!影响
;

#

-

高温超导的内在物理原因

为什么高压下在1

"

/中具有这么高的超导转变温度#

人们试图找到这一高/

8

的来源或者影响/

8

的因素# 以为

寻找和发展更高 /

8

的材料提供线索% GBC"Bd1

"

/ 的声子

谱中# 低频区域主要是 / 原子的振动# 高频区主要是与

1原子相关的振动# 可分为 1d/ 键的弯曲振动和伸缩振

动)&&*

% /原子和1原子的振动对电声耦合常数
%

的贡献

分别为 $>6Ns和 >&6#s# 可以看出1原子在体系的超导

电性中起着很关键的作用)&&*

# 如图 " 所示% 由于 1与 /

振动频谱能够分开并且相互混合的成分少# <AVA84DI9ADd

94V4H54I

)"$*忽略掉 /原子振动对电声耦合的贡献# 发现/

8

仅

降低了 $= g# /的贡献只有 >s% 从理论上对电声相互作用

%"'
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的分析来看# / 对 GBC"Bd1

"

/ 的高 /

8

贡献很小)&&# &## "$*

# 1原子起了主要的作用%

图 "!1

"

/:GBC"B结构在 &%% S<A的能带及 " 个重要原子轨道的权重!A"

)&#*

( 1

"

/:GBC"B的电子态密度与1

"

1进行比较#

费米面附近出现Z4D:14ZJ奇点!]"

)"&*

( 1

"

/:GBC"B结构 &%% S<A的声子谱& 分离声子态密度和+5BAI[]JWE谱函数!8"

)&&*

;BE6"!cADK I9WH89HWJ4X9[J1

"

/:GBC"BA9&%% S<A# FJBE[9I4X9[J9[WJJ@4I9B@V4W9AD9A94@B84W]B9A5IAWJI[4FD FB9[ 9[JIY@]45I4X9[J

84WWJIV4DKBDEIBeJI!A"

)&#*

( UJDIB9Y4XI9A9JI4X1

"

/ 84@VAWJK 949[A94X1

"

1A99[JIA@JZ45H@J# 9[JVJA_ BD 2!+" AWBIJIXW4@9F4ZAD

14ZJIBDEH5AWB9BJI!]"

)"&*

( <[4D4D KBIVJWIB4D 8HWZJI# V[4D4D KJDIB9Y4XI9A9JI# ADK +5BAI[]JWEIVJ89WA5XHD89B4D X4WGBC"BA9&%% S<A!8"

)&&*

!!在 GBC"Bd1

"

/ 结构中 / 起着什么样的作用. 理论计

算其在费米面处电子态密度值很大# 分立电子态密度表

明1d/之间很强的杂化作用% 在电子局域函数分析中 1d

/之间的电子局域接近 $6%# 1d/ 形成了强的共价键)&&*

%

另外 /:"<& /:"E和 1:$<态在费米面附近能量差异很

小# 且1:$<态能量介于 /:"<和 /:"E之间# 意味着1d/

之间强的共价键作用# 并且这些键在呈共价性的同时还

保留着金属性)&#*

% 这种成键形式与同样具有奇异超导电

性的传统超导体(Ec

&

非常类似# 两者的结构中都存在共

价金属性# 即存在共价键的同时具备金属导电性# 这种

共价金属性很可能是高 /

8

的来源% 分析 GBC"Bd1

"

/ 的电

子态密度# 价带 &% J3的能量区域内电子态密度接近自

由电子# 而在费米能级附近开始出现电子态结构的改变#

费米能级位于一个窄而尖锐的峰值附近# 这些峰被认为

是ZAD:14ZJ奇点# 如图 "所示% 其存在说明1d/之间强

的电子杂化作用使得电子态密度重构# 并且费米能级附

近的电子态密度峰值不会随着压力的改变消失# 就像是

GBC"Bd1

"

/结构的固有属性)"$# "&*

% )_AI[B等人在寻找过

渡相的过程中也发现# 随着过渡结构中 GBC"Bd1

"

/单元

含量的增加# 这类 ZAD:14ZJ奇点结构会随之慢慢产

生)N$*

% THAD等人将 GBC"Bd1

"

/ 中 / 的原子位置换成 1

和7后分别计算了1

"

1和1

"

7的电子态密度# 发现两者

的电子态密度与 1

"

/ 的电子态密度相差甚远# 这说明 /

的存在是GBC"Bd1

"

/费米能级落在ZAD:14ZJ峰值附近的

关键因素)"&*

% /的存在不仅可以通过与 1原子成键使得

1原子相得以稳定存在# 还能迫使 GBC"Bd1

"

/ 结构的费

米能级位于ZAD:14ZJ奇点附近# 使得体系在转变为超导

态时可以用于形成044VJW电子对的电子基数会更多# 更

有利于高/

8

的产生% 2B845等人)N&*在分析 +5BAI[]JWE谱函

数时认为 GBC"Bd1

"

/ 的谱函数面积值很大# 电声耦合作

用就算在很高的声子频率区域依然存在# 1d/ 之间强的

相互作用提高了声子频率的对数平均值# 加之 1原子本

身的优异性质# 认为 GBC"Bd1

"

/ 是一种被充分利用了的

超导材料)N"# NN*

%

$

!同位素效应随压力的变化

实验测得的1

"

/的同位素系数
(

随压力增大而降低#

$"'
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与传统c0/理论的常数值 %6?存在差异% 利用传统+5BAId

[]JWE方式计算同位素系数# 发现在高压区域符合得很好

而在低压区域无法很好得拟合)N?*

% )D94DB4和 *[4@AI

)&># N## N'*认为由于声子和电子能量量级相当导致(BEKA5近

似失效# 复杂单带电子结构可能使得单带理论失效# 需

要考虑多带理论# 传统 c0/ 理论框架下的计算模型可能

会失效% 从高温超导体 c<3!cBAD84DB:<JWA5B:3A55J99A"理

论的角度来看# 超导转变温度随压力的变化对应 .BXI[B9e

转变# 两种凝聚态即 c0/ 凝聚和 c0/:c+0凝聚的交叉

区域可能存在相互作用# 并且零点振动能也存在不可忽

略的影响% 通过对能带和费米面的研究# 发现 1

"

/ 随着

压力的增加会出现两类 .BXI[B9e转变$ 在 $̀$% S<A下 S

点处的能带上移并且逐渐穿过费米面# 倒空间内会出现

新的空穴费米口袋# 受零点振动能影响大并且随着压力

的增加面积变大( 在 $̀>% S<A后费米面开始相连# 由

"U结构转变为 &U的颈装结构# 这一转变对应着实验上

高/

8

的测量压力区间# 在 U7/ 上对应费米能级处峰值%

由于电子配对的势能可能来自于不同能量的声子# 并且

计算得到GBC"Bd1

"

/的超导能隙值非常大# 2B845等人)N&*

和)DDJ99J等人)N>*同样认为利用多带理论可以解释 1

"

/

的超导电性以及同位素系数% .JZ等人)N=*将 1

"

/ 声子的

光学支和声学支分开处理# 认为异常的同位素系数可能

是因为光学支对超导的贡献过大引起的%

%

!掺杂对
;

#

-

超导转变温度的影响

掺杂作为实现或影响材料超导电性的一个重要手段#

已经广泛应用在各种超导体系的研究中% 1JB5等人)?%*和

SJ等人)?$*利用虚晶近似!30)"的方法计算了不同掺杂

元素对1

"

/超导电性的影响# 认为 GBC"Bd1

"

/ 的 /

8

可以

通过掺杂的方法进一步提高% 1JB5等人)?%*将硫族元素作

为掺杂元素研究了相同压力下 GBC"B:1

"

i的超导电性#

在比较了一系列配比后认为在体系满足动力学稳定性的

前提下1

"

7

%6?

/

%6?

的/

8

相比于1

"

/会更进一步地提高% 并

且认为一方面# 7较 / 质量更轻& 离子半径更小有助于

/

8

的提升# 另一方面由于 7具有更大的电负性# 所以在

GBC"Bd1

"

/ 体系中引入离子性强的元素将会提高体系的

/

8

值% SJ等人)?$*的工作却认为硫族元素的加入使得体系

的电子态密度值减小# 降低了体系的共价金属性质# 所

以并不能提高/

8

值% 而在掺杂 <元素时发现随着 <浓度

的上升/

8

升高# 在掺杂比例为 $%s附近出现峰值后/

8

值

降低# 更进一步研究发现1

"

/

%6=&?

<

%6%'?

在 &?% S<A时/

8

值

可高达 &>% g% 同时还计算了 /B的低浓度掺杂体系的 /

8

值# 发现1

"

/

%6=#

/B

%6%N

在 &?% S<A时/

8

值为 &'N g# 认为体

系的共价金属性是提高/

8

值的关键%

7

!高压下硫化氢#

;

"

-

$的分解

硫化氢!1

&

/"在高压下呈现出丰富的相结构% 早在

$==' 年# 日本科学家通过红外测量发现1

&

/在 N# S<A分

解& =# S<A金属化# 通过拉曼和i射线衍射实验发现有

硫的析出# 其他的分解产物不是很清楚)?&*

% &%$% 年# 作

者课题组通过分子动力学研究 1

&

/ 的高压结构# 提出了

相-3和相3的结构# 与实验的i,U结果符合得比较好%

并且提出相3是质子无序相# 在这个结构中质子存在跳

跃和旋转# 认为相3与分子解离密切相关)?"*

% &%$N 年#

.B等人)?N*对1

&

/的高压结构及超导电性进行了研究# 提

出了1

&

/的高压相变序列# 认为 1

&

/ 在高压下不会分解

为1

&

和 /# 并且预测其在 $#% S<A的/

8

为 >% g%

那么1

&

/在高压下是否分解以及分解产物是什么.

作者课题组通过第一性原理计算了不同化学计量比的硫

氢化合物在高压下的稳定性# 发现1

&

/在 N" S<A会分解

为1

"

/和 /# 并且一直稳定到 "%% S<A# 其它氢含量更高

的1

N

/& 1

?

/和1

#

/ 化合物都不能稳定存在)&?*

# 后来的

其他理论工作者的研究结果也证实了 1

&

/ 在高压下会分

解为1

"

/和 /

)&## &=*

# 如图 N 所示% 高压下1

"

/在 =? S<A

和 $?% S<A经历了 A;;B

!

!"B

!

GBC"B的相变)&&# ?#*

# 此

外在考虑零点振动能后# 1

"

/!U

"

/"的!"B结构到GBC"B

结构的转变压力点前移到 $%" S<A!$$? S<A"

)?'*

% S4Dd

8[AW4等人通过i射线同步辐射和拉曼实验证实了这一结

构相变序列)"#*

# $&% S<A以下主要的反应产物是 A;;B:

1

"

/# $N% $̀?% S<A范围内主要是!"B!GBC"B" 1

"

/%

对于高压下1

&

/分解产物# 其它候选结构也相继被

提出% .B等人)?>*通过理论预测结合高压 i,U实验认为

1

&

/在 &? S<A以上会分解为 1

"

/& 1

N

/

"

以及 / 单质# 到

$$" S<A时1

N

/

"

又分解为1

"

/和单质 /# 但计算得到1

N

/

"

的/

8

小于 & g# 这说明1

N

/

"

并不是高 /

8

的主宰相% i射

线同步辐射& 拉曼实验结合理论预测认为 1

&

/ 高压下的

分解产物主要为 1

"

/# 并提出与 1

N

/

"

& 1

?

/

>

& 1

"

/

?

和

1/

&

并存的可能性)"#*

% 另外理论预测 @$:1

?

/

&

在 $%% `

$?% S<A具有 N=6? '̀$6> g的/

8

)?=*

# 解释了实验)&"*在此

压力区间测得的 ?% '̀% g的低 /

8

% 类比 1

&

7在加压环

境下的行为# S4WK4D

)#%*认为高压下 1

&

/ 会因为形状扭曲

导致反应 &1

&

/

!

!/1

:

" !1

"

/

b

"# 从而形成钙钛矿结构

!/1

:

"!1

"

/

b

"# /原子分别位于钙钛矿)c7

"

结构的)位

和c位# )位上的 / 原子与一个 1原子相连形成!/1

:

"

离子单元# c位上 /原子与 # 个 1原子形成八面体结构

!1

"

/

b

"# 与GBC"Bd1

"

/结构类似%

)_AI[B等人)N$*在 @:$:1

&

/& AB;2:1

&

/ 和 GBC"Bd

1

"

/结构中找到共同的结构单元# 认为在1

&

/到 1

"

/ 的

&"'
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图 N!不同化学计量比的1

6

/化合物在不同压力下相对于分解产物 /和1

&

的凸包图)??*

;BE6N!*[J84DZJ\[H55I4X1

6

/ FB9[ WJIVJ8994KJ84@V4IB9B4D BD94/ ADK 1

&

HDKJWVWJIIHWJ

)??*

相变过程中很可能出现过渡的亚稳结构% 类比过渡金属

氧化物的 (AEDJ5B相# 将 1

&

/ 和 1

"

/ 相中结构单元的连

接方式加以组合# 可以得到一种原子个数无限的长程有

序调制晶体1

$

/

$:$

!&L"t$t"LN"# 这些结构的焓值均介于

1

&

/ 和 1

"

/ 之间每原子 ?% g的能量范围内# 说明

1

&

/:1

"

/边界的形成焓很小% 分别计算了 $p&L"# 'L$%#

$%L$N# $"L$># &?L"N情况下1

$

/

$:$

的电子态密度# 发现随

着$的变大# 即 GBC"Bd1

"

/ 框架在 1

$

/

$:$

中的比分变大#

费米面处电子态密度逐渐增大# 形成了GBC"Bd1

"

/中出现

的ZAD:14ZJ峰% 这类中间产物可能在 @:$ 或 AB;2:1

&

/

产生的压力区间下再进行低温加压后产生# 由于这种调制

的类合金亚稳结构随着压力的增大其相变是渐变的# 这可

能会解释实验中硫化氢样品/

8

对压力的依赖性%

理论和实验都证实 1

&

/ 在压力作用下会发生分解#

但是 $%% S<A以下的分解产物不是很清楚# 除了1

"

/# 可

能还存在1

N

/

"

& 1

?

/

>

& 1

"

/

?

和1/

&

等化合物% $%% S<A以

上主要分解产物是1

"

/# 实验上测量的高/

8

相来源于GBC

"Bd1

"

/相这一观点已被普遍接受% 而对于低温超导相的

结构目前也不是很清楚# 还可能是介于 1

&

/ 和 1

"

/ 之前

的1

?

/

&

# 还需要更多的实验证据%

9

!结!语

实验研究和理论研究一致认为高压下 &%% g的超导

转变温度来源于 GBC"Bd1

"

/# 并且认为是传统超导体%

但是1d/体系的高压相图还不是很清楚# 依然需要进一

步的探索% GBC"Bd1

"

/中轻质原子1是高/

8

的主要因素#

/为1提供稳定的结构框架# 但异常的同位素系数原因

不是很清楚# 需要提供更多的实验数据% 具有打破世界

纪录/

8

的 GBC"Bd1

"

/ 的发现为人们探索高温超导材料的

道路上提供了方向和参考# 在 GBC"Bd1

"

/ 的基础上# /

8

也可能会进一步提高甚至达到室温%
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