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  摘要:使用第一性原理方法研究了锗R8相在压力下的电子结构。计算基于平面波基组,
使用模守恒赝势和局域密度近似。对锗R8相结构参数的压力依赖性也进行了研究,包括晶

格常数、伞状角、原子位置参数随压力的变化情况。计算得到的R8相的能带结构表明,锗R8
相属于半金属相。对总的态密度和分波态密度进行了分析,并考虑了轨道分布情况,态密度呈

现出带边的锐化。同时得到锗R8相的两种不同键的键长随压力的变化情况,并分析了这种

变化的起因。
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1 引 言

  半导体硅和锗一直是人们研究的热点,压力对硅和锗相变的影响一直是研究人员所关注的。硅和

锗在通常情况下是金刚石结构的间接带隙半导体,在高压下的性质很相似,已经有许多理论和实验研究

过硅和锗在高压下的一系列相变序列:cd→β-Sn→Imma→sh→Cmca→hcp,在硅中进一步加压还会出

现hcp结构向fcc结构的相变,这些高压相的配位数随着压力的增加而单调增加。总体上计算的相共

存压力和相变体积与实验值符合得很好[1]。相对而言,室温下硅和锗的高压相在卸压条件下并不会形

成金刚石相,而是转变为其它一些致密的四角亚稳相,例如:10GPa时,硅β-Sn相在缓慢卸压过程中会

首先转变为伞状的R8相;随后在大约2GPa时转变为Bc8相,且该相变是完全可逆的;在常压下,Bc8
相仍然以亚稳相存在。对于锗,β-Sn相在缓慢卸压过程中会转化为四角St12相,该相在常压下可以亚

稳相存在,而在快速卸压条件下会转化为Bc8相,该相存在的时间很短[2-3]。实际上,硅R8相发现的时

间比较晚,已经有实验和理论方面的研究[4-5]。对于锗R8相已有理论计算表明,其能量比St12相略高,
尽管如此,在实验上并未发现锗R8相[1,3],由于锗有3d电子和比硅更大的原子半径,所以有可能具有

与硅R8相不同的性质。到目前为止,据我们所知,仍缺少关于锗R8相的电子性质及压力效应的理论

研究。本工作使用密度泛函理论,研究了锗R8相的电子属性和结构在压力下的演化过程。有人指出,在
R8相中存在的五元环可能会影响该相的电子性质[4],本研究将有助于人们更好地了解锗R8相的一些特

殊性质,也可以作为今后实验研究工作的理论参考依据,对今后的实验研究工作起到借鉴参照的作用。

2 计算方法

  密度泛函计算使用平面波赝势程序CASTEP[6],电子与离子的相互作用使用模守恒赝势,电子和

电子的相互作用使用Perdew和Zunger等人参数化的局域密度近似(LDA)[7],锗的4d电子被作为核
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电子处理。晶格常数及独立的离子位置在指定对称性下进行优化计算。平面波截止能量为500eV,布
里渊区取样使用8×8×8的 Monkhorst-Pack格子,在该设置下,结构总能量收敛到小于单原子

0.001eV。为了考虑压力效应,我们研究了压力范围为0~15GPa下锗R8相的几何结构的变化,压力

步长值为1GPa,使用恒压方法优化该结构的相关参数。

图1 锗R8相的球棍模型

Fig.1 BallandstickmodelforR8phaseofGe

3 R8相的几何结构属性

  R8相是由bcc晶胞轻微扭曲得到的伞状

单元,两个不同类型的键标为 A和B,第二最

近邻原子间距标为C,锗的R8结构空间群与硅

的R8相一样,都为R-3(148)[5],其结构显示在

图1中。R8结构原胞含有8个原子,有2个不

等同的原子位置:2(c)位置(x,y,z);6(f)位置

(u,u,u),因此由4个独立参数构成四元组

(x,y,z,u)来表示。另外还有2个独立的晶

胞参数:伞状格子基矢量之间的夹角α和晶格

常数a。零压力下,优化结构中α=110.158°,
该格子非常接近于硅Bc8结构的bcc格子(α=109.47°),a=0.5792nm,原子的分数坐标为:2(c)位置

(x=0.531,y=0.031,z=0.222);6(f)位置(u=0.225)。

图2 锗R8结构中2(c)和6(f)位置分数坐标(x,y,z)
及(u,u,u)随压力变化的函数曲线

Fig.2 Atomicfractionalcoordinates(x,y,z)and
(u,u,u)for2(c)and6(f)positionsinGeR8

structureasafunctionofpressure

在模拟计算中,考虑了在施加外压条件下锗R8
相的结构变化,即压力依赖性。图2显示了计算所

得锗R8结构内部参数(x,y,z,u)随压力变化的函

数曲线。在压力升高时,4个内部参数都随压力的

增加而增大;相对而言,参数y 和u 变化的幅度较

小,因此曲线比较平缓。
为了更好地理解锗R8相在压缩下的行为,在

图3中给出了锗R8结构两种不同键长作为压力的

函数曲线,在图4中给出了伞状角随压力的变化。
从图3中可以看出,B键键长随压力的增大下降很

快,而A键键长随压力的变化却有所不同:在加压

条件下,当压力低于8GPa时,该键键长变化很小,
在这个压力区域,体积的缩小主要是由第二最近邻

原子距离的减小而引起的(2(c)位置原子之间的距

离);压力再增加时,A键键长开始以较快的速度减

图3 锗R8相的键长作为压力的函数

Fig.3 ThebondlengthsofGeR8phaseas
afunctionofpressure

图4 伞状角α随压力的变化曲线

Fig.4 Variationcurveofrhombohedral
angleαwithpressure
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小,因而在8GPa处有一拐点,两侧的斜率有所不同,

图5 锗R8相和β-Sn相的焓差随压力的变化曲线

(以金刚石相作为基准)

Fig.5 EnthalpydifferenceofGeR8andβ-Snphases
asafunctionofpressure

(Givenwithrespecttothediamondphase)

这可能与β-Sn结构在卸压过程中至R8结构的相变

相关,图5中给出的锗R8相和β-Sn相的相对稳定

性随压力的变化关系也 证 实 了 这 一 点。从0~
8GPa,A键键长减小了0.003nm,B键键长减小了

0.006nm,C值减小了0.014nm。图4中,伞状角

随压力的增加逐渐张开,由于C 值的变化较大,伞
状角的增大也与2(c)位置原子之间的距离C(即第

二最近邻原子距离)随压力减小的情况相符,因为从

图1可以看出,在忽略A键和B键键长变化的情况

下,伞状角的大小变化与C值成反比。

4 R8相的电子结构属性

  图6中显示出锗 R8相在零压力下的能带结

构。可以看出,锗R8相是一个半金属,这一特性即使在高压下也无明显变化,在Z 点和L 点存在部分

的间接带重叠,导带和价带重叠的宽度约为0.7eV。另外一个重要的特征是在Z 点附近,价带顶部的

三重对称性分裂为一个双重的和一个单重的能级。
在图7中示出了零压力下锗R8相的总态密度图,最重要的特征是类似于无定型Si中的带边的锐

化,该特征可能是由于R8结构中的五元环所引起的,这一点与假设的四角成键的Si的St12相的模型

计算相似[8]。

图6 锗R8相在零压力下的能带结构

Fig.6 ThebandstructureofGeR8phase
underzeropressure

图7 锗R8相在零压力下的总态密度图

Fig.7 ThetotaldensityofstatesforGeR8phase
underzeropressure

为了更好地理解锗R8相的态密度的特征,在图8和图9中示出了6(f)和2(c)原子的局部和角动

量投影态密度图。从图中可以看出,从-12eV到-9eV的电荷密度更加局域于2(c)原子的附近,而在

该处锗原子间键合状态由s轨道构成。该区域当中2(c)的峰值比6(f)位置更强,主要呈现s轨道特

征。相反,从-6eV到0eV的能量范围,p轨道特征占主导地位,且主要在2(c)原子之间分布。而在

-2.5eV左右的峰值归因于R8相当中类纤锌矿的四面体单元,因为R8相是由Bc8键的重组过程所得

到的,R8相保留了Bc8结构的类纤锌矿的四面体单元。实际上,带边的锐化并不明确地与五元环相联

系。尽管如此,2(c)原子的局部态密度要比6(f)位置的原子更强,而同时经过2(c)位置的五元环的数

目是6(f)位置的2倍。因此,为了更好地解释带边的锐化,考察理想的四面体角的扭曲(由此导致价带

顶部高能p能级和价带底部低能s能级),也许更具有指导意义。
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图8 锗R8相6(f)位置的投影态密度图

Fig.8 Theprojecteddensityofstatesfor
6(f)positioninGeR8phase

图9 锗R8相2(c)位置的投影态密度图

Fig.9 Theprojecteddensityofstatesfor
2(c)positioninGeR8phase

5 结 论

  使用第一性原理方法研究了假设的锗R8相的电子结构以及压力对其几何结构的影响。LDA能

带结构表明,该相属于半金属,在Z点附近存在一定程度的能带重叠,重叠宽度约为0.7eV。与无定型

硅的情形类似,R8锗的态密度呈现出带边的锐化,且带边附近的电子态主要由p轨道构成。
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PressureEffectonGeometricStructureofGeR8Phase
andItsElectronicProperties
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Abstract:TheelectronicstructureofGeR8phasehasbeeninvestigatedbyfirst-principlesmethod
basedonplane-wavebasis,usingnorm-conservingpseudopotentialandlocaldensityapproximation.
Thedependenceofstructuralparametersincludinglatticeconstants,rhombohedralangle,andatomic
coordinatesonpressurewasalsostudied.Thecomputedenergyband-structureindicatesthatGeR8

phaseisasemimetal.Analysisofthetotaldensityofstatesandpartialdensityofstatesshowsasharp-
eningofvalence-bandedge,andthedistributionoforbitswasconsidered.Atthesametime,thevaria-
tionoftwodifferentbondlengthswasgivenalongpressurewhichdecreaseswiththeincreaseofpres-
sure;theunderlyingmechanismisalsodiscussed.
Keywords:R8phase;first-principlesmethod;electronicstructure
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