
! 引言
!"#$是 %%&’% 族半导体材料中非常重要的一种! 它有两

种不同的结构"即闪锌矿和纤锌矿结构! !"#$ 是一种很好的
发光材料"具有有别于硅基半导体材料的直接跃迁型能带结
构"禁带宽度为 ()*$’#也有文献报道为 +),*$’-./$"其发光光
谱正好位于蓝光范围"因而在制造蓝色光致%电致发光等装
置中有着重要的应用 -+&0/! 同时"!"#$ 有着较宽的透光范围
&1)02+)+!3$-,&4/%较高的发光效率 -5&.1/和较低的吸收系数"成为

近年来研制蓝绿光发光二极管-../的热门材料’ 正是由于 !"#$
具有如此优良的电光特性和广泛的应用前景"越来越受到人
们的广泛关注和倾力研究 -.+&.*/! 作为制作中低功率红外和激
光系统的光学器件"!"#$ 广泛应用于材料加工%医学%天文学
和红外夜视等领域中"而且在科学研究%教学%激光技术%放
射量测定以及电信% 电子等生产领域中也有着重要的应用!
另外"!"#$ 对热冲击具有很高的承受能力" 这使它成为高功
率 67+激光器系统中的最佳光学材料! 近几年来"由于 !"#$

采用基于密度泛函理论!&’("框架下的第一性原理平面波赝势!)*)"方法#计算了闪锌矿结构 "#$%晶体的晶格常数$能带
结构$态密度以及电荷布居#计算结果表明#闪锌矿结构的 "#$% 是一种直接带隙半导体材料#其下价带主要由 "# +, 电子贡献#上
价带主要由 $% -. 电子形成#导带主要来自于 "# -/ 电子以及 $% 原子最外层电子#"# 原子与 $% 原子之间形成的是包含弱离子键
的共价键#净电荷值分别为 0123!和40123!%
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可调的光电特性! 又进一步掀起了人们对 !"#$ 半导体纳米
材料的研究热潮%&’()*+"目前!对 !"#$ 材料的研究主要侧重于实
验方面!本文采用基于密度泛函理论 #,-.$ %/0+框架下的第一

性原理平面波赝势#121$方法对 !"#$ 晶体的电子结构进行
计算! 以期对 !"#$ 的有关实验及应用研究起到一定的指导
意义和积极作用%

! 计算模型与方法
!"! 计算模型
闪锌矿结构的 !"#$ 类似于金刚石结构! 其空间群为 !(

34"&/05$% 每个 !"#$ 晶胞中包含 3 个 !" 原子和 3 个 #$ 原
子!!"和 #$ 各自按面心立方密堆排列!两者沿空间对角线方
向相互移动四分之一体对角线长套构而成!互为四面体的体
心% 晶格常数 #$%$&6*78559":!!$"$#6;*!% 模型采用 0"0"0
的超晶胞进行计算%

!"# 计算方法
本文的所有计算工作均采用从头算量子力学程序

<=#.>1 软件包 %??+完成!它是目前较准确的电子结构计算程
序% 而 @AB"C#BD: 方程 %?4+则是基于密度泛函理论的第一性原

理计算的理论基础’
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其中 ! $&’$为粒子数密度函数 !%) &’$为单粒子的波函数 !

,J<&$&’$$为交换C关联能量泛函!,J<&$&’$$可以采取局域密度近似
&KALDM ,$"NOPQ =RRSATO:DPOA"!K,=$和广义梯度近似&U$"$SDMOV$H
USDHO$"P =RRSATO:DPOA"!UU=$!其具体的构造方法为

,K,=
J< &$&’$$6 "$&’$’J<&$&’$$H’ &3$

,UU=
J< &$&’$$6 "$&’$’J<&$&’$!

!$&’$$H’ &8$

其中!’J< &$&’$$为密度为 $ 的均匀电子气的交换C关联能% 为
提高计算的准确性!本文采用广义梯度近似的 1W>&1$SH$XC
WYSZ$C>S"$SBA[$%)3+泛函处理交换C关联能!电子波函数通过一
组平面波基矢展开!离子实与价电子之间的相互作用采用超
软赝势&\#11$描述% 为确保计算速度并力求满足计算精度!
在倒易 @ 空间中!平面波截止能量&LYPCA[[ $"$S]Q$取 58^$_!
测试计算结果表明!进一步增加平面波截止能量对计算结果
的影响可以忽略 % 布里渊区积分计算采用 3 "3 "3 的
‘A"ZBASNPCRDLZ 型的特殊 Z 点网格%)8C)5+对全布里渊区求和!快
速傅里叶变换为 39"39"39%能量的收敛标准为每个原子 87^"
F^C5$_!原子间相互作用力的收敛标准为 ^7^F$_a":!内应力的
收敛标准为 ^7̂ ?U1D!原子最大位移的收敛标准为 87^"F^C8":%

参与计算的 !"#$ 价态电子包括 !" 原子的 4HF^3N? 电子和 #$
原子的 3N?3R3电子%

# 结果与讨论
#"! 几何结构优化
首先! 对 !"#$晶胞进行了几何结构的优化% 优化后的

!"#$ 多粒子系统的最低能量为Cb;F474;$_!此时晶胞处于最
稳态!与最稳态结构所对应的晶胞体积为 ^7F9F45":4(计算所
得的 !"#$ 晶格常数为 #$%$&6^7855^":!仅与实验值 %/b+相差

^7F3c!这说明本文所采用的计算方法是合理的!计算结果是
正确的!计算中所选取的参数设置是可靠的%

#"# 能带结构与态密度
基于优化后的晶体结构!本文计算了闪锌矿结构的 !"#$

的能带结构)总电子态密度&,d#$和分态密度&1,d#$% 图 0
为计算所得的 !"#$ 沿布里渊区高对称点方向上的能带结构
和总态密度分布图!费米能级被确定在能量零点%

由图 0 可知! 闪锌矿结构的 !"#$ 是一种直接带隙半导
体材料!导带底和价带顶都位于布里渊区中心 - 点处!直接
带隙宽度为 073^3$_!与实验值 ?75b$_%0+相比明显偏小% 一般

!$" 总电子态密度

%$& ’()*+,- ./ *,0,(*

图 ! 1)2(的能带结构和总电子态密度分布
3+4" ! 50)6 *,789,87( 0)6 6()*+,- ./ *,0,(* ./ *:;0<(7+,( 1)2(

!0" 能带结构

%0& 50)6 *,789,87(
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表 ! "#原子和 $% 原子的 &’(()*%# 布居分析
+,-(% ! .’(()*%# /0/’(,1)0# ,#,(23)3 04 "# ,#5 $% ,1063

原子种类 !轨道电子 "轨道电子 #轨道电子 $ 轨道电子 总电子 电荷%!
&’
()

*+,,
-+./

-+--
0+..

1+1/
*+**

*+**
*+**

--+/2
2+-0

3+-0
4*567

认为!导致这种计算结果偏差的原因主要是因为采用广义梯
度近似"或局域密度近似#下的密度泛函理论计算基态能带
时 !对电子与电子之间的交换!关联能作用处理不足引起
的89/:91;$但是!这并不影响对 &’<)电子结构的理论分析$事实
上!可以适当引入剪刀修正因子 "!=>!!?@!%进行调整!可使带
隙宽度与实验值很好地符合$
从图 9 可以看出!闪锌矿 &’<) 的价带基本上可以分为 A

个区域!即:25.0B:.5//)C 的下价带&:.566B3)C 的上价带!以
及位于:6A597B:69593)C 的价带$ 其中!位于:6A597B:69593)C
的价带主要由 <)原子的 7!电子贡献!还包含极少量的 &’ 原
子的 7!电子的贡献$在 <) 的分态密度图中!该价带峰形较尖
锐!且略高于其他峰!表明 <) 原子的 7! 电子在此处的定域性
较强!由于它与其他两个价带之间的相互作用较弱!因而对

&’<)的整体性质影响不大$ 由图 9可知!下价带主要是由 &’
原子的 A# 电子贡献!还包括少量 <) 原子的 7" 态!此处峰形
特别尖锐!明显高出其他峰一大截!表明对应于下价带的本
征态主要是由 &’ 原子的 A# 轨道组成!该价带上的电子局域
性非常强!有效质量相对较大$

结合图 A 中的 &’<) 的 DE< 及 &’ 原子和 <) 原子的
FDE<"上价带与导带部分%可以看出!上价带主要是由 <) 原
子的 7" 电子形成 !包含少量的 &’ 原子的 7! 电子 !两者在
:7+G9B:A+1HIC 能量区间存在较强的相互作用!出现了较强的
杂化现象$ &’<I 的导带主要来自于 &’ 原子的 7! 电子及 <I
原子最外层电子的贡献!对 <I 原子而言!在导带的低能区!7!

电子表现得较为突出! 在导带的高能区!7"电子相比之下所
做的贡献多一些$ 因此!&’<I 的带隙宽度主要取决于上价带
中 <I 原子的 7" 电子的最高能量和导带中 <I&&’ 原子的 7!
电子的最低能量$

789 .’(()*%# 布居分析
布居""?"JKLM>?’% 8AN4A6;是指电子在各原子轨道上的分布!

布居分析可以了解分子中原子的成键&电荷分布和转移等$
表 6 为 &’<) 的 &’ 原子和 <) 原子的电子布居! 由表可

知!&’ 原子在优化前的价电子构型为 AO6N7!9! 优化后的价电
子构型为 A#GP1/7!N+,,! 优化后 ! 定域在 &’ 原子的电子数为
66+/H! 失去电荷 N+67)$ <) 原子在优化前的价电子构型为
7!97"7!优化后的价电子构型为 7!6+Q/7"7+QQ!优化后!定域在 <)
原子的电子数为 2+67!得到电荷 N+67)$ 由此可以看出!&’ 原
子失去电子! 为电子的给与体!<) 原子得到电子! 为电子受
主 $ &’ 原子与 <) 原子之间的距离很近 ! 其键长约为

N+97Q6’R$ &’ 给出了大部分 7! 轨道的电子!虽然 &’ 原子的
AO轨道上的电子定域性强! 但仍然有部分电子与 <) 原子的
7"轨道成键!从而使得 &’原子因失去部分电子而带有 N+67!
的正电荷!<) 原子因得到部分电子而带有 N+67! 的负电荷$从
总体上看!&’ 原子与 <) 原子之间形成的是包含弱离子键的
共价成分较高的共价键!其化学式为 &’N+67<)4N+67$

图 7 "#:% 的分态密度和总态密度分布
;)<8 7 =,>1),( 5%#3)12 04 31,1%3 ,#5 101,( 5%#3)12 04

31,1%3 04 3/?,(%>)1% "#:%

图 9 "#:% 的分态密度和总态密度分布!上价带与导带部分"
;)<8 9 =,>1),( 5%#3)12 04 31,1%3 ,#5 101,( 5%#3)12 04

31,1%3 04 3/?,(%>)1% "#:% @40> 1?% /,>1 04 1?%
10/ A,(%#B% -,#5 ,#5 B0#5’B1)0# -,#5C
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! 结论
本文采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面

波赝势方法对 !"#$ 晶体的电子结构进行了研究! 计算得到
了闪锌矿结构的 !"#$ 的晶格常数"能带结构"态密度以及电
子布居# 计算结果表明!闪锌矿结构的 !"#$ 是一种直接带隙
半导体材料! 导带底和价带顶都位于布里渊区中心 ! 点处$
由能带结构及态密度分析可知!下价带主要由 !"原子的 %&电
子贡献!其局域性强!有效质量大%上价带主要由 #$ 原子的 ’(
电子形成% 而导带主要来自于 !" 原子的 )*电子以及 #$原子
最外层电子$通过布居分析得到!!"原子与 #$原子之间形成的
是包含弱离子键的共价键!净电荷值分别为 +,-)"和.+,-)"$
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