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Abstract 
Based on first-principle calculations, this work investigates the effects of element substitu-
tion on the crystal lattice and electronic structure of the newly discovered BiSe2-based su-
perconductor LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2. With the increase of S doping level, it is found that the lat- 
tice parameters a, c, and the unit-cell volume V gradually decrease. For the electronic struc-
ture of LaO0.5F0.5BiSe2 and LaO0.5F0.5BiS2, they both have multi-band structure, and show quasi 
two-dimensional Fermi surface (FS). The density of states (DOS) at the FS mainly comes from 
Bi-6p orbital. For LaO0.5F0.5Bi(Se0.5S0.5)2, using two different models established by different 
unit-cell model, we find that their FSs are significantly different, indicating the inequivalence 
of Se1- and Se2-position atoms. Besides, with the increasing of S doing level, the DOS at Fermi 
energy firstly increases and then decreases. When the concentration of S is x = 0.6, the DOS 
has a maximum value, which is consistent with the experimental Tc~x phase diagram, indi-
cating that LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2 may be an electron-phonon coupling superconductor. 
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摘  要 

基于第一性原理计算，本文研究了S元素替代对最近新发现的BiSe2基超导体LaO0.5F0.5Bi (Se1−xSx)2晶格和

电子结构的影响。发现随着S掺杂浓度的增加，晶格参数a，c以及原胞体积V都呈下降的趋势。研究了

LaO0.5F0.5BiSe2和LaO0.5F0.5BiS2的电子结构，发现二者都具有多带结构，费米面具有准二维结构，费米

处的态密度主要来自于Bi-6p轨道。然后运用两种不同方法建立LaO0.5F0.5Bi (Se0.5S0.5)2原胞模型，发现两

者费米面出现显著不同，表明Se1和Se2位置原子的不等价性。最后计算发现随着S掺杂浓度的增大，费

米面处态密度先增大再减小，在x = 0.6时取得最大值，与实验描绘的Tc~x相图基本一致，预示着

LaO0.5F0.5Bi (Se1−xSx)2可能为电声耦合的常规超导体。 
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1. 引言 

近年来，一种新型超导体-BiS2 基超导体引起了科学界的广泛关注。2012 年，Mizuguchi 等人首次从

Bi4O4S3 [1]中发现超导，这种材料由 BiS2层和 Bi4O4(SO4)1−x层交替堆垛而成[1]。堆叠结构形成的 BiS2超导

体与高温铜氧化物和铁基超导体有着非常类似的结构，都是层状结构，都具有导电层 BiS2层等。除了 Bi4O4S3

之外，紧跟着发现了Sr1−xLaxFBiS [2] [3]，La1−xMxOBiS2(M=Zr,Ti,Hf,Th) [4]和Re1−xOxFBiS2(Re=Nd,Ce,La,Pr,Yb) 
[5]-[9]等超导体。 

在 BiS2基超导体中，LaO0.5F0.5BiS2 [10]超导体因为具有较高的超导转变温度、具有与 LaO1−xFxFeAs 
[11]相类似的结构而受到格外关注，这种材料是由 LaO 层和 BiS2层堆砌而成。相关实验和密度泛函计算

都表明对超导体主要性质起决定作用的也是导电层 BiS2 层。2014 年 5 月 Krzton-Maziopa 小组首次合成

LaO0.5F0.5BiSe2新型超导体，发现其具有 2.60 K 的转变温度[12]。2014 年 6 月南京大学万贤纲组报道了

LaO0.5F0.5BiSe2的电子结构、费米面、声子谱以及电声子耦合常数等理论研究，计算发现其具有 2.40K 的

转变温度，与实验结果基本一致[13]。同年，日本东京都立大学 Takafumi Hiroi 小组发表了关于

LaO0.5F0.5Bi(S1−xSex)2的实验文章，发现随着 Se 掺杂浓度的提高，晶格参数 a、c 和 V 一致增加。当 0.2x ≥
时体超导出现， 0.5x = 时，即 LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2具有 3.8 K 的最高转变温度[14]。 

受到这些工作的启发，为了更加深入的理解 BiSe2 基超导体家族中新进“成员”LaO0.5F0.5BiSe2，基

于 Materials Studio 中的 CASTEP 模块，我们研究了元素替代对母体化合物 LaO0.5F0.5BiSe2的晶格和电子

结构的影响。 

2. 计算模型与方法 

实验发现，LaO0.5F0.5BiSe2具有 ZrCuSiAs 型四方结构，晶格常数 α = 4.15941Å，c = 14.01567Å，空

间群为 P4/nmm，各原子坐标分别为：La：(0.25,0.25.0.0943)；O：(0.75,0.25,0)；Bi：(0.25,0.25.0.6206)；
Se1：(0.25,0.25,0.3847)；Se2：(0.25,0.25,0.8115) [12]。根据上述参数建立的 LaOBiSe2原胞模型如图 1(a)。 
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为建立 LaO0.5F0.5BiSe2的原胞结构，我们首先破坏 LaOBiSe2的对称性，然后用 F 替代其中任一 O 原子，

然后找回对称性，空间群降至 P-4m2，建立 LaO0.5F0.5BiSe2原胞模型如图 1(b)所示，布里渊区如图 2 所示。 
基于密度泛函理论框架下的CASTEP 程序[15] [16]包计算能带结构、态密度和费米面，选用超软赝势[17]

来描述离子实和电子之间的相互作用，对于交换关联，采用广义梯度近似(GGA) [18]方法。布里渊区的K 点取

值为 12 × 12 × 8，BFGS 方案的结构优化和电子结构的计算均采用截断能为 380 eV 的平面波基组展开，在进行

自洽计算时设置的收敛精度为 2.0 × 10−5 eV/atom。计算费米面时，采用更加密集的K 点，取值为 32 × 32 × 10。 

3. 结果与讨论 

3.1. S 掺杂对晶体结构的影响 

首先我们利用虚晶近似方法研究了不同浓度的 S 掺杂浓度对 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2 晶体结构的影响，

结果如图 3 所示。由图 3(a)~图 3(c)分别可知：由于 S 原子的半径比 Se 小，所以随着 S(x = 0~0.7)的浓度

逐渐增大，晶格常数 a 从 4.194263 Å 一直下降到 4.126436 Å；当 S 浓度在 0~0.6 之间时，c 从 13.9441 Å
一直下降到 13.4720，在 0.6~0.7 之间近似保持不变；原胞的体积 V 从 245.3036 Å3下降到 229.4013 Å3。a、
c 与 V 都成递减的趋势，结果与实验计算变化趋势基本一致[14]。 

3.2. LaO0.5F0.5BiSe2的电子结构 

沿着高对称点连线 Z-A-M-Γ-Z-R-X-Γ，我们计算了 LaO0.5F0.5BiSe2超导体的能带结构和态密度 
 

 
Figure 1. (a) Unit cell of LaOBiSe2; (b) Unit cell of LaO0.5F0.5BiSe2 
图 1. (a) LaOBiSe2的原胞模型；(b) LaO0.5F0.5BiSe2的原胞模型 

 

 
Figure 2. Brillouin zone of LaO0.5F0.5BiSe2 
图 2. LaO0.5F0.5BiSe2的布里渊区 
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(Density of States) (DOS)，如图 4 所示。La 原子对总态密度的贡献表现在费米能以上，在费米能处贡献

几乎为零。F/O-2p 轨道的贡献主要表现在−5 eV~−2 eV 之间，而 Se2-4p 态密度主要处于费米能级以下。

Bi-6p 和 Se1-4p 分布范围非常广。在费米能处态密度主要来自于 Bi-6p 轨道的贡献。费米能处态密度的大

小为 2.098 states/eV/unit cell，可知 LaO0.5F0.5BiSe2为导体，计算结果与万贤纲组结果基本一致[13]。 
同时，我们也计算了 LaO0.5F0.5BiSe2费米面(Fermi surface)(FS)，如图 4(b)所示。LaO0.5F0.5BiSe2的费

米面具有准二维结构。有四条能带穿过费米能级，与能带计算结果一致。在波矢 ( , ,0)π π 附近，出现费米

面嵌套。预示着有可能出现电荷密度波涨落[13]。 
 

 
Figure 3. (a) The optimized lattice parameters a, c and (b) the unit-cell volume V of 
LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2 as a function of S concentration 
图 3. (a) 优化后的 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2晶格常数 a，c 随 S 掺杂浓度 x 的变化，(b) 原胞

体积 V 随 S 掺杂浓度 x 的变化 
 

 
Figure 4. (a) Electronic band structure and DOS of LaO0.5F0.5BiSe2; (b) FS 
图 4. (a) LaO0.5F0.5BiSe2能带结构和态密度；(b)费米面 
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3.3. LaO0.5F0.5BiS2的电子结构 

沿着高对称点的连线 Z-A-M-Γ-Z-R-X-Γ，同时计算了 LaO0.5F0.5BiS2的电子结构，计算结果如图 5 所

示。从图 5(a)中我们可以看出，与 LaO0.5F0.5BiSe2能带相比，LaO0.5F0.5BiS2的费米能出现下移。费米能处

的态密度主要来源于 Bi-6p 轨道，费米能处的态密度的大小为 2.235 states/eV/unit cell。在导带区域，态

密度主要是 La-5d 和 Bi-6p 杂化而成，在价带区域的态密度主要是非金属元素 S1-3p、S2-3p、F-2p 和 O-2p
杂化而成。 

从图 5(a)可以看出，有 4 条电子型能带穿过费米能级，LaO0.5F0.5BiS2 载流子为电子，与霍尔电阻测

量一致[7]。从图 5(b)可以看出，费米面具有准二维结构，也在波矢 ( , ,0)π π 附近出现费米面嵌套。 

3.4. LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2的电子结构 

对于 LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2，我们采用两种不同的方法建立原胞，分别研究它们的能带结构、态密度

和费米面。为了方便讨论，我们将替代 Se1 的 S 称为 S1，替代 Se2 的 S 称为 S2。S 替代 Se1 建立原胞模

型如图 6(a)所示，S 替代 Se2 建立原胞模型如图 6(b)所示。以下我们进行分别讨论。 
沿着高对称点的连线 Z-A-M-Γ-R-X-Γ，我们计算了晶体结构 6(a)对应的能带和态密度，结果如图 7(a)

所示，费米能级处的态密度主要来源于 Bi-6p 轨道，此时费米能级处的态密度等于 2.244 eV−1。计算费米

面如图 7(b)所示。 
同时我们计算了晶体结构 6(b)对应的能带结构、态密度如图 8(a)所示。发现费米能级上移，有四条

能带穿过费米能级，费米能级处的态密度主要来源于 Bi-6p 轨道，此时费米能级处的态密度大小为 2.111 
eV−1。计算费米面如图 8(b)所示，有四条能带穿过费米能级，与能带计算一致。与图 7(b)相比，在 R-X
连线出现小的费米面，同时 Z-A 连线的中点附近费米面由断开变为连续。S 替代 Se1 和 Se2 造成不同的

能带结构，进一步表明 Se1 和 Se2 位置原子的不等价性。 
 

 
Figure 5. (a) Electronic band structure and DOS of LaO0.5F0.5BiS2; (b) FS 
图 5. (a) LaO0.5F0.5BiS2能带结构和态密度；(b) 费米面 
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Figure 6. (a) Unit cell of LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2 by replacing 
Se1 with S; (b) Unit cell of LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2 by re-
placing Se2 with S 
图6. (a) S替代Se1建立LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2的原胞模型；

(b) S 替代 Se2 建立 LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2的原胞模型 
 

 
Figure 7. (replace Se1 with S) (a) Electronic band structure 
and DOS of LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2 and (b) FS 
图 7. (S 替代 Se1) (a) LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2的能带结构和

态密度与(b) 费米面 

3.5. S 掺杂对费米面处态密度的影响 

物质的许多物理特性都是由费米能级处态密度(N(EF))大小决定，因此我们计算了不同浓度 S(x = 0~0.7)
掺杂 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2对 N(EF)的影响，计算中，利用虚晶近似，对于特定的 x，Se1 和 Se2 位置都被

相同浓度的 S 替代。得到的结果如图 9 所示。我们可以看出，在未掺杂时，即 LaO0.5F0.5BiSe2，N(EF) 
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Figure 8. (replace Se2 with S) (a) Electronic band structure 
and DOS of LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2 and (b) FS 
图 8. (S 替代 Se2) (a) LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2的能带结构和

态密度与(b) 费米面 
 

 
Figure 9. The DOS at Fermi energy with the increasing of S 
concentration 
图 9. 费米面处态密度随 S 掺杂浓度 x 的变化 

 
取值最小，等于 2.10263 states/eV/unit cell。在 x = 0~0.6 之间，随着掺杂浓度的逐渐增加，N(EF)总体一直

保持增加的趋势，在 x = 0.6~0.7 之间时，N(EF)开始下降，当 x = 0.6 时取得最大，等于 2.16195 states/eV/unit 
cell，计算结果与实验描绘的 Tc~x 相图基本一致[14]。基于 BCS 理论，N(EF)越大可以引起电声子耦合常

数越大，进而引起 Tc越高。由于 N(EF)~x 和实验 Tc~x 相图的相似性，预示着 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2可能

为电声耦合配对的常规超导体。 
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4. 结论 

我们研究了不同浓度 S 掺杂 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2对晶格常数 a、c 和原胞体积 V 的影响，发现随着 S
掺杂浓度的上升，a，c 与 V 都呈递减的趋势。然后我们计算了 LaO0.5F0.5BiSe2超导体的电子结构和费米

面，发现 LaO0.5F0.5BiSe2具有多带结构，在费米能处的态密度主要是由 Bi-6p 轨道贡献，费米面具有准二

维结构。同时我们也计算了 LaO0.5F0.5BiS2 的电子结构，发现它与 LaO0.5F0.5BiSe2 的电子结构非常相似。

再次我们利用两种不同方法建立 LaO0.5F0.5Bi(S0.5Se0.5)2原胞模型，分别计算了它们的电子结构，发现两者

费米面出现显著不同，表明 Se1 和 Se2 位置原子的不等价性。最后我们研究了不同 S 掺杂浓度(x = 0~0.7)
下 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2的 N(EF)，计算发现随着掺杂浓度的增大，费米面处态密度先增大再减小，在 x = 
0.6 时取得最大值，与实验描绘的 Tc~x 相图基本一致，预示着 LaO0.5F0.5Bi(Se1−xSx)2可能为电声耦合配对

的常规超导体。 
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