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高压下 SrB2C2 的结构相变与物性
郭    华，王    凡，郑宝兵

（宝鸡文理学院物理与光电技术学院,  陕西 宝鸡　721016）

摘要：采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法和基于粒子群优化算法的结构预测方

法，在 0～350 GPa 压力范围内对 SrB2C2 进行结构搜索，成功确定了 SrB2C2 在常压下是属于四

方 晶 系 的 tI20-SrB2C2， 在 高 压 下 是 属 于 正 交 晶 系 的 oF40-SrB2C2。 基 于 焓 差 曲 线 ， 确 定 了

SrB2C2 的相变压力为 44.7  GPa。通过计算声子谱、弹性常数和形成焓，验证了 tI20-SrB2C2 和

oF40-SrB2C2在对应压力下的稳定性和实验合成的可能性。由不同方向的杨氏模量和剪切模量

可以看出，tI20-SrB2C2 具有比 oF40-SrB2C2 更明显的力学各向异性，主要是由于 sp2 杂化的硼碳

键组成了层状结构的 tI20-SrB2C2，而 oF40-SrB2C2 的硼碳键主要是 sp3 杂化的共价键，形成了更

稳定的三维网状四面体结构。电子结构计算表明，SrB2C2 均为间接带隙半导体，电子局域函数

计算说明了 tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 中的硼碳键分别为 sp2 和 sp3 共价键。

关键词：SrB2C2；第一性原理计算；晶体结构预测；高压

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

具有层状晶体结构的超导材料一直是凝聚态物理和材料物理研究的重点。继研究人员在层状
MgB2 中发现超导转变温度（Tc）为 39 K 的超导电性 [1] 之后，人们开始关注类似于 MgB2 的层状结构 [2–3]，
特别是具有六方类石墨硼碳层的三元硼碳化合物。三元硼碳化合物的晶体结构是将碱土金属嵌入
BC 层中间，如 LiB2C2

[4]、MgB2C2
[5]、BeB2C2

[6] 和 CaB2C2
[7–8]，其费米面附近包含几乎平坦的电子能带，具

有 sp2 杂化的 σ 键特性，可以与 B—C 拉伸声子模式强耦合，产生很强的电声耦合相互作用，因此，被认
为具有优异的电子性能。

近年来，研究人员开始关注包含碱土金属锶（Sr）原子的三元硼碳化合物。例如：Haque 等[9] 通过第
一性原理计算，预测了 4 种新的类似 LiBC 的层状化合物 XBC（X=Mg, Ca, Sr, Ba），这些动力学稳定的化
合物都是声子调制的超导体，其中，MgBC 的 Tc 为 51 K，主要是由于其 σ 键电子与 B1g 声子模式之间的
强相互作用。Zhu 等 [10] 通过 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）实验和第一性原理方法确定了高压下
SrB3C3 的晶体结构。高压下 SrB3C3 由截角的八面体笼组成，该笼以 24 个交替的硼原子和碳原子为顶
点，每个笼的中心包含一个 Sr2+阳离子。该化合物不仅具有类似金刚石的 sp3 键，而且通过取代笼内的
金属原子，可以调制其物理和化学性质。Wang 等 [11] 发现，SrB3C3 的电子能带结构中 sp3 杂化 σ 键带被
部分占据，通过密度泛函第一性原理计算和 Wannier 插值技术，研究了 SrB3C3 中的电子-声子耦合，揭示
了 SrB3C3 是声子调制的高温 s 波超导体。Zhu 等 [ 12 ] 通过第一性原理计算预测了 SrB3C3 的 Tc 为
27～43 K，基于实验测量结果，得到其在 40 GPa 压力下的 Tc 约为 20 K。Zhang 等[13] 通过高通量第一性
原理计算，筛选出了包含 SrB2C2 薄膜（Tc=91 K）在内的 6 种潜在高温双隙超导材料，其超导特性主要是
由于 σ 键电子与 Eg 声子模式之间的强相互作用。众所周知，三元硼碳化合物具有丰富的化学配比，由
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此产生了高度可调的物理和化学性质。对于 MB2C2（M=Li, Be, Mg, Ca）等三元硼碳化合物，已有诸多成
熟的理论和实验研究。但是，到目前为止，包含碱土金属锶原子的三维 SrB2C2 的晶体结构和物理性质
尚未见报道。

确定 SrB2C2 的晶体结构是这一工作的关键。首先，固体材料中由于存在所谓的“着色问题”（ the
coloring problem） [14–16]，硼原子和碳原子的分布比较复杂，很难确定其基态结构。其次，通过 XRD 或中
子衍射可以比较容易地识别重金属原子，但是对于质量较轻的硼、碳原子，因为它们的原子序数非常接
近，具有很小的散射截面，所以很难借助 XRD 或中子衍射方法确定硼和碳的准确原子占位[17]。为了补
充实验，近年来提出了许多基于密度泛函理论的晶体结构预测方法 [18–19]，为固体材料结构预测提供了
新的理论思路。CALYPSO 是基于粒子群优化算法的一款结构预测软件[19–20]。利用 CALYPSO，研究人
员已经成功地预测了许多难以确定结构的材料的晶体结构，解决了许多物理化学领域中的重要科学问
题，如三维晶体材料结构设计[21]、表面重构[22]、高压超导[23–24]、二维材料预测[25–27] 等。

本研究结合第一性原理计算与 CALYPSO 结构搜索技术，旨在 0～350 GPa 压力范围内寻找常压和
高压下 SrB2C2 的晶体结构，通过焓差曲线估算其相变压力及相变序列，通过声子谱、弹性常数以及形
成能的计算，证明 2 个相的稳定性，最后对预测的晶体结构及其物理性质进行深入研究。

 1    计算细节

本研究使用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法和 CALYPSO 来确定 SrB2C2 在常压和高压
下的晶体结构，搜索了其 1 倍、2 倍、4 倍分子式的晶胞，压力范围为 0～350 GPa。在计算中，每一代通
过粒子群优化算法产生的结构为群总数的 60%，随机产生的初始结构占 40%。为了加速计算，针对每
一个初始结构，进行 3 次精度逐渐提高的结构弛豫。在结构预测和后续的计算中，采用基于密度泛函
理论的 VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）软件包 [28]。交换关联泛函使用 Perdew-Burke-
Ernzerhof（PBE）形式的广义梯度近似（generalized gradient approximation，GGA）[29–30]，采用了投影缀加波
（projector-augmented wave，PAW）的赝势[31]，锶原子、硼原子和碳原子的价电子分别为 5s2、2s22p1 和 2s22p2，
平面波截断能为 600 eV，布里渊区的 Monkhorst-Pack 积分网格为 0.025 Å−1。为了探究预测的 SrB2C2 的
动力学稳定性，使用 PHONOPY 软件包[32] 进行声子谱计算，使用有限位移法，计算超晶胞中原子移动过
程中所受的力得到力常数，从而得到相应的声子谱。在计算过程中，部分计算结果的后处理使用了
VASPKIT 软件包[33]。

 2    计算结果与讨论

 2.1    晶体结构与相变

对 SrB2C2 的 1 倍、2 倍、4 倍分子式的晶胞进行了结构预测，压力范围为 0～350 GPa，压力间隔为
5 GPa，成功预测了常压下空间群为 I4/mcm（No.140）的 SrB2C2，使用 Pearson symbol 标记为 tI20-SrB2C2。
当压力增加到 45 GPa 时，预测了空间群为 Fddd（No.70）的 SrB2C2 亚稳态相，使用 Pearson symbol 标记为
oF40-SrB2C2。随后，尽管压力一直增大至 350 GPa，SrB2C2 仍保持空间群为 Fddd 的正交结构。为了进
一步确定预测结果的准确性，采用不同的结构预测参数进行了多轮结构预测，得到的结果一致，说明了
预测结构的可靠性。

表 1 列出了 tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 的晶格参数和原子占位。tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 的晶体
结构如图 1 所示。可以看到，tI20-SrB2C2 由硼碳八元环和四元环组成的硼碳层与锶原子层交替构成，硼
原子与碳原子之间是典型的 sp2 杂化的共价键，硼碳键的平均键长为 1.581 Å，与典型的硼碳三元化合
物的硼碳键键长（LiB2C2：1.589 Å，MgB2C2：1.582 Å，BeB2C2：1.570 Å，CaB2C2：1.571 Å）相当 [4–8]。二维
SrB2C2 薄膜由硼碳六元环组成的硼碳层与锶原子层构成，本研究计算的 tI20-SrB2C2 的硼碳键的键长与
其硼碳键的键长（1.640 Å）相近[13]。当压力为 45 GPa 时，SrB2C2 发生了明显的结构相变，由常压下的四
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方层状结构相变为高压下的正交结构，硼碳原子之间的成键方式变成了 sp3 杂化的共价键，硼碳平均键
长为 1.687 Å，与 50 GPa 下的三元硼碳化合物 SrB3C3 的硼碳键长（1.627 Å）相近[10]。

� H

为了确定 SrB2C2 的相变压力点，对 tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 在 0～350 GPa 压力下进行自洽计

算，得到了 2 个相在不同压力下的焓值，以常压相 tI20-SrB2C2 为参考相，每隔 5 GPa 计算高压相 oF40-

SrB2C2 和常压相 tI20-SrB2C2 的焓差
 

� H = H(oF40��SrB2C2) � H (tI20��SrB2C2) ������

式中：H(oF40-SrB2C2) 和 H(tI20-SrB2C2) 分别为相应压力下 oF40-SrB2C2 和 tI20-SrB2C2 的单位分子式的

焓值。

!

根据计算结果，绘制了如图 2(a) 所示的压力-焓差曲线。当外界压力在 0～44.7 GPa 区间时，tI20-

SrB2C2 相的焓值最低，即在此压力范围内， tI20-SrB2C2 相是最稳定的；当外界压力大于 44.7 GPa 时，

oF40-SrB2C2 相的焓值最低，即在此压力范围内，oF40-SrB2C2 相是最稳定的结构。所以，在 0～

350 GPa 压力范围内，SrB2C2 发生了由 tI20-SrB2C2 相到 oF40-SrB2C2 相的转变，可以确定 SrB2C2 的相变

序列为 tI20-SrB2C2 oF40-SrB2C2，相变压力为 44.7 GPa。图 2(b) 给出了 SrB2C2 2 个相的体积 V 随压力

的变化曲线，可以发现，相变前 SrB2C2 的体积随压力的增大而减小，在相变点时，体积塌缩（ΔV/V）达

14.9%，因此，SrB2C2 在压力下的相变为一级相变。

 

 

表 1    tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 的晶格参数和原子位置

Table 1    Lattice parameters and atomic positions of tI20-SrB2C2 and oF40-SrB2C2

Phase Pressure/GPa Space group Lattice parameters Wyckoff position

tI20-SrB2C2 0
I4/mcm
(No.140)

a=5.413 9 Å, Sr: 4a (0.000 0, 0.000 0, 0.750 0)

b=5.413 9 Å, B: 8h (0.860 2, 0.639 8, 0.000 0)

c=8.171 4 Å C: 8h (0.341 8, 0.158 2, 0.000 0)

oF40-SrB2C2 45
Fddd
(No.70)

a=5.038 8 Å, Sr: 8b (0.000 0, 0.000 0, 0.500 0)

b=7.860 0 Å, B: 16g (0.000 0, 0.000 0, 0.861 7)

c=7.912 2 Å C: 16f (0.250 0, 0.085 0, 0.250 0)

 

(a) Crystal structure of tI20-SrB2C2 (b) Side view of tI20-SrB2C2 (c) Top view of tI20-SrB2C2

(d) Crystal structure of oF40-SrB2C2 (e) Side view of oF40-SrB2C2 (f) Top view of oF40-SrB2C2
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图 1    tI20-SrB2C2 的晶体结构 (a) 及其侧视图 (b) 和俯视图 (c)，
oF40-SrB2C2 的晶体结构 (d) 及其侧视图 (e) 和俯视图 (f)

Fig. 1    Crystal structure of tI20-SrB2C2 (a), and side view (b) and top view (c) of it;
the crystal structure of oF40-SrB2C2 (d), and side view (e) and top view (f) of it
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 2.2    稳定性和力学性质

为了确定 SrB2C2 的常压相 tI20-SrB2C2 和高压相 oF40-SrB2C2 的结构稳定性，计算了 2 个相的声子
谱、形成焓和弹性常数，由此说明预测结构的稳定性。首先，通过计算声子谱验证 SrB2C2 各个相的动
力学稳定性，计算时均采用 2×2×2 的超胞，k 点取 3×3×3 的网格密度。常压下 tI20-SrB2C2 和 45 GPa 下
oF40-SrB2C2 的声子谱和声子态密度（density of states，DOS）如图 3 所示。可以发现，tI20-SrB2C2 相和
oF40-SrB2C2 相在其对应压力下的声子谱的布里渊区内没有虚频，SrB2C2 的 2 个相在其对应的压力范围
内都是动力学稳定的。从声子态密度图中可以看出，低频振动主要由锶原子贡献，中、高频振动主要由
硼、碳原子贡献，这主要是因为锶原子的质量最大，对应的声子振动频率较低。
 
 

(a) Phonon dispersion and density of states of
tI20-SrB2C2 at ambient pressure

(b) Phonon dispersion and density of states of
oF40-SrB2C2 at 45 GPa
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图 3    (a) 常压下 tI20-SrB2C2 的声子色散谱和声子态密度，(b) 45 GPa 下
oF40-SrB2C2 的声子色散谱和声子态密度

Fig. 3    Phonon dispersion and density of states of (a) tI20-SrB2C2

at ambient pressure and (b) oF40-SrB2C2 at 45 GPa
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� H

为了进一步探究 SrB2C2 的结构稳定性和实验合成的可能性，基于反应 SrB6+2SrC2+2C→3SrB2C2
[10]

计算 tI20-SrB2C2 和 oF40-SrB2C2 的形成焓。在常压下，选择与 LaB6 具有相同结构的 SrB6（ ）、与
CaC2 具有相同结构的 SrC2（I4/mmm）以及石墨作为参考相；在高压下，选择空间群为 的高压相
SrB6、空间群为 C2/m 的高压相 SrC2 和金刚石作为参考相 [10]。常压相 tI20-SrB2C2 和高压相 oF40-
SrB2C2 的单位分子式形成焓 的计算公式为 

� H = H(SrB2C2) �
1
3

H(SrB6) �
2
3

H(SrC2) �
2
3

H(C) ������

SrB6 SrC2式中：H(SrB2C2)、H( )、H( )、H(C) 分别为相应压力下 SrB2C2、SrB6、SrC2、C 的单位分子式的焓

 

图 2    0～350 GPa 压力下 SrB2C2 的焓差 (a) 和体积 (b) 随压力的变化曲线

Fig. 2    Pressure dependence of enthalpy difference (a) and volume (b) of SrB2C2 from 0 GPa to 350 GPa
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为了更好地研究常压相 tI20-SrB2C2 和高压相 oF40-SrB2C2 的成键特性，绘制了如图 8 所示的电子
局域函数（electronic localization function，ELF）图。图 8(a) 为常压下 tI20-SrB2C2 相 (001) 切面的 ELF 图，
可以发现，硼原子与碳原子之间的 ELF 值较高，说明硼原子与碳原子之间是典型的 sp2 杂化的共价键，
进一步确认了态密度计算结果的准确性。锶原子与锶原子之间的 ELF 值很小，嵌在硼碳层中间，说明
其电子是离域的。图 8(b) 为 45 GPa 下 oF40-SrB2C2 相 (001) 切面的 ELF 图，可以发现，硼原子与碳原子
之间的 ELF 值较高，每个硼（碳）原子与周围的 4 个碳（硼）原子形成共价键，即硼-碳之间的成键方式为
sp3 杂化的共价键。

 

 

(a) Band structure of tI20-SrB2C2 at ambient pressure (b) Density of states of tI20-SrB2C2 at ambient pressure

(c) Band structure of tI20-SrB2C2 at 40 GPa (d) Density of states of tI20-SrB2C2 at 40 GPa
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图 6    常压下 tI20-SrB2C2 的能带 (a) 和电子态密度 (b) 以及 40 GPa 下 tI20-SrB2C2 的能带 (c) 和电子态密度 (d)

Fig. 6    Band structure (a) and density of states (b) of tI20-SrB2C2 at ambient pressure;
band structure (c) and density of states (d) of tI20-SrB2C2 at 40 GPa

 

(a) Band structure of oF40-SrB2C2 at 50 GPa (b) Density of states of oF40-SrB2C2 at 50 GPa
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 3    结　论

!

本研究成功搜索到了属于四方晶系的常压相 tI20-SrB2C2，同时还搜索到了正交晶系的高压相
oF40-SrB2C2。根据焓差曲线，确定了 SrB2C2 的相变序列： tI20-SrB2C2 oF40-SrB2C2，相变压力为
44.7 GPa。体积随压力的变化曲线说明该相变为一级相变。采用有限位移法，分别计算了 2 个相的声
子谱，证明了 2 个相的动力学稳定性。通过弹性常数计算，证明了 SrB2C2 的 2 个不同结构具有很好的
力学稳定性。由杨氏模量和剪切模量可知，tI20-SrB2C2 具有比 oF40-SrB2C2 更大的力学各向异性。根据
电子结构的相关计算，可以发现，SrB2C2 的 2 个相都是间接带隙半导体。本研究不仅确定了 SrB2C2 在
常压和高压下的晶体结构和相变压力，而且为研究 SrB2C2 可能的实验合成提供了有效的理论思路。
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图 7    50 GPa 下 oF40-SrB2C2 的能带 (a) 和电子态密度 (b) 以及 350 GPa 下 oF40-SrB2C2 的能带 (c) 和电子态密度 (d)

Fig. 7    Band structure (a) and density of states (b) of oF40-SrB2C2at 50 GPa;
band structure (c) and density of states (d) of oF40-SrB2C2 at 350 GPa
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图 8    常压下 tI20-SrB2C2 (a) 和 45 GPa 下 oF40-SrB2C2 (b) 在 (001) 面的电子局域函数图
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