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增强的超导性通过常压下的空穴掺杂在 X4H15化合物中实现
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本研究通过计算方法对 X4H15 化合物（其中 X 代表一种金属）作为潜在室温或加压条件下的超导
体进行了探讨。通过对系统密度泛函理论计算和电子—声子耦合分析，我们展示了通过空穴掺杂进行
的电子结构工程可以显著增强这些材料的超导性能。
虽然用 4+阳离子（Ti、Zr、Hf、Th）掺杂的化合物表现出较低的转变温度（1–9 K），但用 3+阳离

子（Y、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Lu）掺杂的系统在常压下显示出显著更高的约 50K 的值。
空穴掺杂物中的超导性源于电子与阳离子和氢声子模式之间更强的耦合。尽管原始的X3+

4H15化合
物热力学上不稳定，我们提出通过控制对电荷补偿的 YZr3H15化合物进行空穴掺杂来实现可行的合成
途径。我们的计算预测即使极低浓度的额外 Y 也能在保持结构完整性的前提下诱导高温超导性。
这项工作揭示了如何通过战略性的电子结构调节优化含氢系统的超导性能，为常压条件下实用型高

温常规超导体的发展提供了有前景的道路。

I. 介绍

氢化物超导体因其在实现高温超导性方面的潜力
而受到了广泛关注，特别是在高压合成的二元氢化物
中，如 H3S (203 K, 155 GPa) [1–3]和 LaH10 (250-
260 K, 170 GPa) [4–7]，以及三元氢化物中，如 (La,
Y)H10 (183 GPa 下的 253 K)[8]，(La, Ca)H10 (173
GPa下的 247 K)[9]和 (La, Al)H10 (164 GPa下的 223
K)[10]。这些结构表现出非常高的超导转变温度（Tc），
然而它们的稳定压力超过 150 GPa，这对实际应用构
成了重大障碍。因此，研究人员将重点转向识别在相
对低压条件或甚至常温下保持稳定的氢化物，目的是
发现实用的新超导体。
在这类系统中，X4H15化合物（其中X=Zr,Hf,Th）

代表了一类引人注目的材料，与其它氢化物超导体相
比，它们需要相对较低的压力。Th4H15首次在上世纪
七十年代被合成并表征，在常压下表现出 7.5–8 K的转
变温度（Tc），确立了其作为氢化物超导性的先驱范例
～[11, 12]。Th4H15中的 Th亚晶格采用 cI16结构，被
描述为体心立方 (bcc)亚晶格的一个扭曲的 2 × 2 × 2
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超级单元～[12]。Th4H15 中的氢原子形成一个复杂的
网络，包括间隙和骨架氢。这种独特的氢排列方式，伴
随着多个间隙位置的占据，深刻影响了电子和振动性
质，从而控制了超导性。因此，成功合成了具有类似结
构 [13, 14]的 Hf4H15和 Zr4H15，证实了此类氢化物的
强大性和多样性。实验研究揭示，Hf4H15在 23 GPa[13]
下达到了 4.5 K 的 Tc，而 Zr4H15 则在 40 GPa[14]下
表现出超导性，具有 4 K 的 Tc。计算研究为这些系统
的稳定性和电子特性提供了关键见解。理论计算预测
Hf4H15 在 200 GPa下的超导性，Tc 范围为 0.8到 2.1
K，并在 100-200 GPa 范围内保持结构稳定 [15]。类
似地，对 Zr4H15 的模拟预测其在 40 GPa 下的 Tc 为
0.2-0.8 K，在 50–100 GPa范围内保持稳定 [14]。

X4H15 结构的独特性在于其高氢含量和独特的电
子特性，使其成为研究低压力或常压条件下氢化物超
导性的理想候选者。在这项工作中，我们系统地研究
了X4H15家族，方法上探索了 X跨越周期表的潜在化
合物。我们的研究将热力学稳定性分析与电子-声子耦
合计算相结合，以预测超导性。目标是阐明驱动超导
性的基本机制，并开发优化策略以实现更高的 Tc。我
们的研究表明，空穴掺杂是一种非常有效的增强超导
性的方法。通过引入空穴载流子，选择性掺杂战略性
地调节了费米能级附近的电子态密度（DOS），并显著
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增强了电子-声子耦合，为优化氢化物 [16–18] 的超导
性能提供了一个强大的新范式。

我们注意到，之前的理论研究表明，在诸如
CaYH12 [19],Ca(BH4)2 [20]这样的氢化物中空穴掺杂
可以显著增加 Tc。这种增强主要源于费米能级附近态
密度的关键性修改以及由空穴掺杂引起的声子软化效
应的强化，这些因素协同放大了电子-声子耦合。此
外，空穴掺杂不仅可能触发新的超导相，还大幅降低
了实现高温超导所需的压强阈值，因此为在常温或近
常温条件下探索高 Tc材料提供了可行的途径 [21, 22]。
实验上，已经通过元素替代或引入空位缺陷实现了显
著的进步来实现空穴掺杂。例如，在 LaH10 系统中，
用 Be 等低价元素部分替代 La 有效引入了空穴载流
子，优化了电子-声子耦合，并增强了超导性能 [23]。
此外，在氢存储材料如 Mg(BH4)2 中的空穴掺杂成功
诱导了绝缘体到金属的转变，伴随着费米能级附近异
常高的 DOS，导致 Tc 高达 140 K[24]。

II. 结果与讨论

(a) (b)
图 1. X4H15的空间群 I 4̄3d结构在 (a) 0 GPa 和 (b) 80 GPa。
蓝色、粉色和灰色的球体分别表示位于Wyckoff 位置 16c、48e
和 12a 的 X 原子和 H 原子。请注意，氢原子之间的键仅用于
视觉引导，它们之间的实际距离 (>1.5 Å) 远大于H2分子中的
键长。

化合物 X4H15 在立方晶系中结晶，空间群为
I 4̄3d(#220)（见 fig. 1a）。X 原子仅占据 16 个 cWyck-
off 位置且完全填充，而氢原子分布在两个不同的晶体
学位置：一般 48e位置和更对称的 12a位置。这种排
列方式在常规晶胞（4 个分子式单位）中产生总共 16
个金属 X 原子和 60 个 H 原子。金属原子扭曲的体心
立方构型与点群操作相结合，生成了一个错综复杂的

三维 X–H 键网络。氢原子在 X 中心周围的策略性定
位为电子传输和声子传播创造了明确的通道，在确定
这些材料的超导性质中起着决定性的作用。

假设氢的-1 氧化态类似于氢化物，以 X4H15 的
化学计量比实现电荷中性是不可能的，因为原始的
X4H15 需要 X 原子具有 +3.75 的氧化态。三个实验
确认的系统包含氧化态为+4的 X 原子，相对于电荷
补偿而言，每个分子式单位多出一个电子。相反，+3
阳离子生成三个空穴，而其他氧化态会产生不稳定数
量的电子或空穴，这可能会使体系失稳。因此，所
有在我们的计算中表现出半导体行为的 X4H15 系统
（B4H15,Cd4H15,N4H15,Tl4H15,Bi4H15,C4H15,O4H15,Si4H15,Cu4H15,Os4H15,Ru4H15

和 La4H15）松弛到与原型 Th4H15 排列显著不同的晶
体结构。

一些 X4H15 是磁性的，这阻碍了传统的超导性，
特别是那些 X=K, Mn, Tc, Cr, V, Ce, Re, Bi, Gd, U,
Pu, Np的化合物。在剩下的 36个金属非磁性化合物
中，只有 Zr4H15,Hf4H15,Th4H15和 U4H15位于稳定性
的凸包上。请注意，前三种已经通过实验合成，与我
们的结果非常吻合。在高达 100毫电子伏/原子的凸包
范围内，我们仍然可以找到 Np4H15（26 毫电子伏/原
子）、Ce4H15（37毫电子伏/原子）、Pu4H15（81毫电子
伏/原子）、K4H15（91毫电子伏/原子）和Ti4H15（95毫
电子伏/原子）。
提高这些化合物的热力学稳定性的可能方法是强

制电荷补偿。为了展示这一概念，我们通过在 Zr4H15

中用 Y3+ 替换一个 Zr4+ 来构建 YZr3H15。这被证
明是一个非常稳定的化合物，仅位于稳定性凸包的
5 meV/atom 范围内，即使 Y4H15 也高出该范围
233 meV/atom。正如预期的那样，这种化合物在 PBE
近似下表现为一种具有约 1.1 eV 间接带隙的半导体
（见 fig. 2a）。价带在 Γ处表现出三重简并性，其中一个
能带在布里渊区特定方向上显示较大的空穴质量。这
一特性导致了在价带最大值以下电子态密度的急剧增
加。这些能带主要由与阳离子杂化的氢状态组成。相
比之下，导带主要表现为 Zr 特征，Y 和 H 的贡献极
小。基于这些基本的电子结构特征，我们可以预期，在
促进这些材料的常规超导性方面，空穴掺杂将比电子
掺杂更为有效。

我们从讨论超导体的化合物开始，其中 X = Ti,
Zr, Hf, 和 Th 存在于 +4 氧化态。这种配置每分子单
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图 2. 电子能带结构和态密度 (DOS)对于代表性化合物：(a)电荷补偿的 YZr3H15，(b)电子掺杂的 Zr4H15，以及 (c)空穴掺杂的
Y4H15。费米能级设定为 0 eV。

表 I. 总结在零压下动态稳定的X4H15化合物。我们展示了 X 阳离子的氧化态，距离稳定凸包以上的距离（Ehull以 eV/atom 计），
带有 Allen-Dynes 校正 [25]的 McMillan 公式 [26]计算出的超导转变温度（TAD

c 以 K 计），电子-声子耦合常数 λ，声子频率的对
数平均值（ωlog 以 K 计），以及费米能级处的总电子态密度（TDOS 以 states/eV/cell 计）和 H 和 X 态在费米能级的部分密度
（以 states/eV/cell 计）。

Compound oxi. state Ehull TAD
c λ ωlog TDOS PDOSH PDOSX

Y4H15 +3 0.233 53.1 1.32 474 5.38 3.45 1.87
Tb4H15 +3 0.232 48.6 1.30 440 5.14 3.28 1.83
Dy4H15 +3 0.231 48.9 1.27 457 5.05 3.20 1.81
Ho4H15 +3 0.230 48.9 1.24 475 4.97 3.14 1.80
Er4H15 +3 0.228 49.3 1.23 482 4.90 3.08 1.79
Tm4H15 +3 0.227 50.4 1.23 495 4.83 3.02 1.78
Lu4H15 +3 0.225 51.3 1.19 523 4.70 2.92 1.75
Th4H15 +4 0.000 1.2 0.38 368 15.24 0.46 14.40
Ti4H15 +4 0.095 9.2 0.52 625 9.82 0.49 9.15
Zr4H15 +4 0.000 2.9 0.41 607 7.84 0.51 7.16
Hf4H15 +4 0.000 4.8 0.47 476 7.33 0.53 6.65
Nb4H15 +5 0.129 34.4 1.28 319 9.49 0.63 8.64

位产生一个多余的电子占据导带。Zr4H15 的电子能带
结构如 fig. 2所示，是一个简并半导体的典型例子，与
半 导体化合物 YZr3H15 在图 fig. 2a 中所示的情况有
显著相似之处（请注意，布里渊区中不同的对称点和
路径是由后者的对称性降低导致的）。声子能带结构如
fig. 3所示，展示了重阳离子氢化物的典型特征，其中
声学模和低能光子模完全由阳离子振动组成，而氢则
支配高能量模式。最大声子频率超过 2000 K。然而，
尽管费米能级位于态密度的一个显著峰值处，该化合
物表现出一个意外较小的电子-声子耦合常数 (λ)，导
致超导转变温度异常低（见 table I）。类似的行为在其
他 4+ 材料中也表现出来。锆和铪化合物的计算 Tc 值

与压力下的实验测量结果非常吻合 [13, 14]。然而，对
于 Th4H15的预测值显著低估了实验观察值（1.2 K相
对于实验中的 7–8 K [11, 12]）。

相比之下，含有铌 5+ 的 Nb4H15 引入了五个额外
的电子到导带。这种显著的电子掺杂深刻地改变了电
子结构，尽管假想的电荷补偿化合物的基本能带架构
仍然可识别。该 +5 化合物在费米能级上的态密度明
显高于其 +4 对应物，产生了超过单位 (λ > 1) 的电
子-声子耦合常数，并相应增强了 Tc 值。值得注意的
是，大部分耦合来源于低能量的铌声子模式，而不是
高能氢振动，如在补充信息（SI）中的 SI #6 所示。

含三价金属的化合物产生了最引人注目的结果：
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图 3. 声子带结构、声子态密度和代表性化合物的Eliashberg谱
函数α2F (ω)：(a)电子掺杂的Zr4H15和 (b)空穴掺杂的Y4H15。
在空穴掺杂化合物中与高频氢模式的更强耦合是显而易见的。

Y4H15，Tb4H15，Dy4H15，Ho4H15，Er4H15，Tm4H15和
Lu4H15。这些系统包含一个+3的阳离子，在价带中生
成每个公式单位三个空穴。所有这些化合物表现出极
其相似的电子和声子能带结构，最终导致几乎相同的
超导性能。电子带结构的 Y4H15在图 fig. 2c 中进行了
说明。它与电荷补偿化合物的相似性仍然很明显，费
米能级正好位于态密度的一个显著峰值上。低能量声
子状态（见 fig. 3）起源于重阳离子，而氢模式则分离
成不同的能带。由于这些化合物的复杂几何结构，对
这些振动进行分类具有挑战性；然而，光谱分析显示
低能量能带主要表现出扭转型特征，而最高频率模式
对应于氢键伸缩振动。在这种情况下，不仅阳离子模
式与电子强烈耦合，而且氢模式也有显著贡献，导致
电子-声子耦合常数（λ = 1.3）较大，并且具有约 50 K
的超导转变温度（见 table I）。

在各种稀土元素中表现出的一致性行为表明，超

导性能主要由共同的电子结构特征决定，而不是金属
的具体化学身份。这一基本观察结果得到了我们的声
子计算的进一步证实，这些计算显示了所有三价金属
化合物中的声子色散和声子-电子耦合分布惊人地相似
（见 fig. 3和补充材料）。

我们对多种化合物的综合分析表明，对于增强
X4H15 系统的超导性能而言，空穴掺杂比电子掺杂更
有效。空穴掺杂化合物的 λ值始终显著高于电子掺杂
系统的值，即使费米能级处的总态密度相对较低（见
table I）。空穴掺杂系统与电子掺杂系统之间的巨大差
异变得明显，前者表现出的 Tc 值比后者高出一个数
量级。

为了理解这些材料在压力下的行为，我们进行了
从-10到 80 GPa变化的压力下的超导性能计算（参见
fig. 4）。从图中可以看出，化合物根据阳离子的氧化态
表现出明显不同的行为。对于+3金属，λ随着压力急
剧下降，而 ωlog保持相对恒定，导致 Tc单调递减。这
一现象可以归因于一个声子模式的软化，最终在超过
10–20 GPa的压力下变得虚数。这些化合物随后经历
了结构相变（参见 fig. 1b），进入高压相，保持相同的
I 4̄3d空间群，但阳离子重新排列成无畸变的 bcc子晶
格。在这种结构中，电子-声子耦合随着压力下降，而
ωlog增加，导致转变温度随压力增强。对于+4价金属，
λ减小到远低于 0.5的值，而 ωlog 增加至接近 1000 K
的值，导致在压力作用下 Tc总体减少。最后，对于Nb，
λ在大约 5 GPa时达到最小值，而 ωlog在约 40 GPa时
达到最大值，从而使得 Tc 单调增加，并在 80 GPa时
超过 40 K。
我们必须强调，尽管 3+

4 H15 化合物表现出有前
景的超导性能，但它们在常压下缺乏热力学稳定性。
我们的计算显示这些化合物位于稳定凸包之上大约
230 meV/atom，并且这种不稳定性可以直接归因于电
荷不平衡及其导致的电子结构，这有利于分解成更稳
定的相。正如预期的那样，最可能的分解路径涉及电
荷补偿 XH3 二元化合物以及过量的 H2。

虽然高压合成代表了这些化合物的一种可能的制
备途径，但我们提出了一种潜在更直接的方法。我们
的策略是从 YZr3H15 开始，计算表明它非常接近热力
学稳定，并且由于其电荷补偿性质而具有化学可行性。
此外，阳离子位置无序将通过构型熵贡献来增强稳定
性。通过过量的 Y 合成这种化合物，可以有效地引入
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图 4. 超导临界温度 (Tc)、电子-声子耦合常数 (λ) 以及作为压
力函数的声子频率对数平均值 (ωlog)。实心和空心符号分别表
示低压和高压结构（见 fig. 1）。对于特定的压力，我们省略了
那些不动态稳定的系统。注意仅 Yb 可用 PBE 伪势，为了保
持一致性，我们没有绘制 Yb4H15 的曲线。

空穴掺杂同时保持结构完整性。随着价态开始时 DOS
大幅增加（见 fig. 2），即使是适度数量的过量 Y 也足
以在这种体系中诱导空穴掺杂超导性。我们的带结构
计算表明，仅移除每个化学式单元中的 0.1–0.2 个电
子（相当于 5–10%的 Y过量）就可能将费米能级移到
价带顶部 DOS 升高的区域。
为了严格评估这一概念，我们构建了具有

Y2Zr2H15 摩尔比的有序单元。虽然这些模型由于缺

乏无序性以及相对较高的掺杂浓度而无法全面捕捉
YZr3H15 中替代掺杂的影响，但它们为这类系统的潜
在行为提供了关键见解。计算出的电子结构表现出显
著的金属特性，在费米能级处具有大量的态密度，证
实了这种掺杂策略的有效性。此外，我们对 Y2Zr2H15

的声子计算显示没有虚模，明确地证明了其动态稳
定性。该化合物的电子-声子耦合常数被计算为大约
λ = 1.1，对应的 Tc 大约是 40 K。这个值虽然低于纯
Y4H15 的值，但显著超过了任何电子掺杂化合物的值
（如支持信息所示）。

总结而言，我们全面的计算研究表明，X4H15化合
物的超导性能深受其电子构型的影响，其中空穴掺杂
被认为是实现高转变温度的一个极其有前景的方法。
在热力学稳定且电荷补偿的化合物中引入可控的空穴
掺杂这一策略，代表了实验实现这些有前景的超导材
料的一种实用方法。

此外，我们的研究结果表明，这些化合物的底层
结构稳定性与其电子构型密切相关。电荷补偿系统表
现出显著的热力学稳定性，而电子和空穴掺杂则引入
不同程度的不稳定性，可能需要高压合成条件。

超导性质在不同三价金属化合物（Y、Dy、Er、Ho、
Lu、Tb、Tm）之间表现出的非凡一致性强烈表明，空
穴掺杂机制独立于具体的稀土元素而运行。这种普遍
性揭示了一个基本的电子结构特征，该特征可以系统
地用于新型超导氢化物的合理设计。

我们的研究结果对更广泛的氢化物超导领域具有
重要意义。首先，它们强调了电子结构工程在优化超
导性能方面的关键作用。其次，他们明确证明部分取
代是一种有效的引入载流子同时保持结构稳定性的策
略。最后，它们表明其他结构相关的氢化物系统可能
从类似掺杂方法中受益。

III. 方法

我们计算了整个化合物家族 X4H15 的性质，其中
X 跨越从 Be 到 Bi 的周期表，排除了稀有气体。几何
弛豫和总能量的计算使用了代码 VASP[27, 28]，并采
用了 Perdew-Burke-Ernzerhof 近似 [29] 对交换-关联
泛函进行处理。为了采样布里渊区，我们实现了一个
3×3×3Γ中心的 k 点网格。自旋极化的计算从铁磁构
型开始。我们使用了投影增强波（PAW）设置 [30, 31]，



6

版本为 vasp 5.2，应用的截止能量为 520 eV。我们将
力的收敛标准设定为小于 0.005 eV/ Å 。
到凸包的距离是相对于亚历山大数据库的凸包计

算的 [32, 33]。我们注意到，这代表了目前可自由获得的
最大凸包，远比材料项目数据库的内容丰富得多 [34]。
所有参数，包括伪势，都进行了配置以确保与亚历山
大数据库中的数据兼容 [32, 33]。
声 子 计 算 使 用 了 版 本 7.1 的 量 子

ESPRESSO [35, 36]，并采用了固体的 Perdew-
Burke-Ernzerhof 功能（PBEsol） [29] 广义梯度近
似。我们使用了来自伪练功房项目 [37]的 PBEsol 假
势 [29]，特别是严格的标量相对论归一化守恒集。几
何优化使用统一的 Γ为中心的 4×4×4 k点网格进行。
能量、力和应力的收敛阈值分别设定为 1× 10−8 a.u.，
1 × 10−6 a.u. 和 5 × 10−2 kbar。对于电子-声子耦合
计算，我们实现了一种双网格技术，使用了 8 × 8 × 8

k-grid作为粗网格，以及 16× 16× 16作为细网格。对
于 q 采样声子，我们采用了一个 2 × 2 × 2 q 点网格。
为了获得 Eliashberg函数进行了双重 δ 积分，并采用
了Methfessel – Paxton的 0.05 Ry平滑处理。
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