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采用基于第一性原理的密度泛函理论全势线性扩展平面波法，首先对 )*+, 的晶胞参数进行优化计算，)*+, 多

粒子系统的最低能量为 - ’$%(./%"0123，此时其晶胞处于最稳态，与最稳态对应的晶胞体积 !# 等于 &.0/0$(#45 65 $ ，

晶胞参数为 " 7 # 7 $ 7 #/%%$.89；然后计算了优化后的 )*+, 的电子结构及 +, 侧 :; 掺杂的 )*+,#/1& :;#/"& 的电子结构

并分析了两者的电子结构特征，计算的 )*+, 电子能态密度与已有的计算结果整体形貌相同，但存在局部差异，:; 掺

杂后费米面发生了偏移；最后探讨了两者的电子结构对热电性能的影响，:; 掺杂可提高 )*+, 的材料参数 %，因此有

望提高其热电性能 5
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’ / 引 言

热电材料可实现电能与热能间的相互转换，其

在热电发电和制冷、恒温控制与温度测量及微电子

制冷等领域都有极为重要的应用前景［’—&］5 热电器

件具有很多优点，如没有移动部件、结构紧凑、工作

无噪声、无污染、安全不失效等，在少数尖端科技领

域已经获得了成功应用［(—0］5近年来，随着能源危机

及环境问题的日益突出，研制和开发高性能热电材

料再次成为热点［’#—’"］5
热电材料的热电性能用热电优值 & 表征，热电

优值的定义式为［’$］

& 7 ’"·!
"

， （’）

式中 ’ 为塞贝克系数，!为电导率，"为热导率 5
由（’）式可知，要提高热电材料的热电性能就必

须在提高其塞贝克系数和电导率的同时降低其热导

率 5塞贝克系数、电导率和热导率都是热电材料的固

有属性，由热电材料的费米面附近的能带简并度、载

流子（电子或空穴）有效质量、载流子迁移率、约化费

米能、声子热导率等微观量决定［’%—’(］5因此，热电材

料的电子结构（能带结构和电子能态密度）计算对提

高现有热电材料的热电性能具有指导意义，可以为

研究和开发新型热电材料提供方法和思路 5
具有半金属性质的 )*+, 化合物，作为一种潜在

的高性能热电材料已受到科研人员的高度重视和广

泛研究［’1，’.］5本文首先对 )*+, 的晶胞参数进行优化

计算，然后计算 )*+, 的电子结构及 +, 侧 :; 掺杂的

)*+,’ - (:;(（ ( 7 #/"&）的电子结构，分析其电子结构

的特征，并阐述电子结构对其热电性能的影响 5

" / 计算方法

本文采用基于第一性原理的密度泛函理论全势

线性扩展平面波法进行计算，使用广义梯度近似处

理交换相关势能（IJ=K"L 软件包［’0］）5 )*+, 的空间

群为 )"> ’$，属于 %"# 结构，晶胞参数为 " 7 # 7 $
7 #/%%%$89，#7$ 7% 7 0#M，其单胞中包含 " 个非

等同原子，每一等同原子有四个等同位置，各原子坐

标如表 ’ 所示 5 本文对 )*，+, 原子的内层电子进行

相对论计算，)*，+, 原子的 N6OO,8>E,8 半径（*NP）分别

取 "/# 和 ’/.，核 心 电 子 和 价 电 子 的 分 界 能 量 为

- (/#23，)* 原 子 的 $G1%D" 为 价 电 子，+, 原 子 的

$D"$?" 为价电子 5为提高计算结果的精确度，首先对

*NP Q +94R和布理渊区的 , 点数进行优化计算 5优化

后，整个布里渊区取 ’(### 点，约化布里渊区中有

1%’ 点，*NP Q +94R取值为 1/#，自洽循环计算的收敛
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标准 为 !"!!!# 电 子 电 量 $ 对 于 %& 侧 ’( 掺 杂 的

)*%&# + !’(!，首先建立 , - , - # 的超晶胞（./01231((），

用一个 ’( 原子置换超晶胞中的一个 %& 原子，使其

掺杂浓度为 #,"45，掺杂后的名义分子式为 )*%&!"64
’(!",4，其他计算参数与没掺杂的 )*%& 的电子结构计

算参数设置相同 $ 掺杂计算时，’( 原子的 7.,70# 为

价电子 $

表 # )*%& 单胞中各原子的坐标

)* %&
（!"#8!，!"#8!，!"#8!） （!"987，!"987，!"987）

（!"7:!，!"9:!，!"#8!） （!":46，!"#46，!"787）

（!":8!，!"7:!，!"9:!） （!"787，!":46，!"#46）

（!"9:!，!":8!，!"7:!） （!"#46，!"787，!":46）

7" 计算结果

图 # 为 )*%& 费米面 "; 附近的能带结构及与之

对应的电子能态密度（<=%）曲线；图 , 为 )*%& 在

+ #41>—41> 范围内的能带结构及与之对应的电子

能态密度全貌；图 7 为 %& 侧 ’( 掺杂的 )*%&!"64’(!",4在

费米面附近的能带结构及与之对应的 <=% 图；图 8
为 )*%&!"64’(!",4在 + #41>—41> 范围内的能带结构及

与之对应的 <=% 全貌 $在图 # 至图 8 中分别用实线

和虚线标出了费米面的位置，费米面对应能量零点，

其他各能带能量为以费米面为参照面的相对值 $

图 # )*%& 费米面 "; 附近的能带结构（?）及与之对应的 <=%（状态数@电子伏特）（A）

图 , )*%& 能带结构全貌（?）及与之对应的 <=%（状态数@电子伏特）（A）
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图 ! "#$%&’()*+&’,)费米面 !- 附近的能带结构（.）及与之对应的 /0$（状态数1电子伏特）（2）

图 3 "#$%&’()*+&’,)能带结构全貌（.）及与之对应的 /0$（状态数1电子伏特）（2）

3’ 分析与讨论

优化计算后，"#$% 多粒子系统的最低能量为

4 5!367’3,8(9:，此时其晶胞处于最稳态 ;与最稳态

对应的晶胞体积 "& 等于 )78’8!6&.; < ; !，因此优化

计算后的晶胞参数为 # = $ = % = &’33!7>?，!="=
#= 8&@，晶胞体积减小 &’!A ;

图 5 至图 3 都是基于优化后的晶胞参数所计算

出的 "#$% 的能带结构及电子能态密度图 ;从图 5（.）
可知，在费米面附近 "#$% 的价带和导带存在部分交

叠，且费米面处的 /0$ 值很低，因此 "#$% 化合物体

现出半金属的性质，即其导电性能介于半导体和金

属之间，与文献［,&］报道的用 BCD<E#FB#GD>G%.+ 方法

计算的结果一致 ;图 ,（2）为 "#$% 的电子能态密度全

貌，与 H?.% 等人的计算结果［58］进行比较可知，两者

的整体形貌一致，但存在局部差异，这可能是由于对

交换相关势能采取的处理方法不同而导致的结果 ;
对比图 5（2）和图 !（2），"#$% 的费米面所对应的电子

能态密度较低（图 5（2）中 & 点），而在 $% 侧 *+ 掺杂

后形成的 "#$%&’() *+&’,) 的费米面所对应的电子能态

密度比较高（图 !（2）中 ’ 点）；另外，由图 5（.）和图
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!（"）可知，在费米面附近，#$%& 的能带数目较少且能

峰与能谷的简并度较少，而 #$%&’()* +,’(-* 的能带数目

及能峰与能谷的简并度明显增多，这是由于 +, 的价

电子（!.-!/-）与 %& 的价电子（!.-!/0 ）的亚层分布相

同且能量相当从而提高电子简并度而造成的［-0，--］；

此外，%& 侧 +, 掺杂后费米面发生了偏移 1对比分析

图 - 和图 2 得出，#$%& 的电子能态密度曲线比较平

坦，且各峰值对应的 34% 值较小，而 #$%&’()* +,’(-* 的

电子能态密度尖峰明显增多，对应的 34% 值也明显

增大，这是由于 +, 掺杂使 #$%&’()*+,’(-*中的电子轨道

杂化增强，增大了电子能带简并度，使电子云密度分

布重排而导致的结果［-!—-*］1
#5678 等人提出［-9］：热电材料的塞贝克系数与

费米面附近的 34% 曲线及电子能带结构的复杂度

有关，即

! : !
-

! ·
"-; #
$ ·

<［,7!（%）］
<% %= 1 （-）

由上述分析可知，+, 掺杂增大了 #$%&’()* +,’(-* 在

费米面处的 34% 值和电子能带的能峰及能谷的简

并度，即增大了其在费米面处的复杂度，从（-）式可

知 +, 掺杂有望提高 #$%& 的塞贝克系数 1
>"5"7 也提出了相似的理论，他认为［-)］：热电材

料的热电性能与热电材料固有的特征参数———材料

参数 & 成单调上升函数 1材料参数 & 与热导率、简

并度、载流子有效质量等有关系，即

&’ : #· $·"·(’（#）（"; ? $）- ?（2"@）， （!）

(’（#）: )’ ·（-!*!’ "; # ?+-）!?-， （2）

（-）—（2）式中 "; 为波尔兹曼常数，"为迁移率，"@

为晶格热导率，)’ 为第 ’ 能带能峰或能谷的简并度，

*!’ 为第 ’ 能带的电子能态密度有效质量，+ 为普朗

克常数 1

由于热电材料的热电性能与材料参数 & 成单

调上升函数，因此要提高热电材料的热电性能，就必

须提高材料参数 & 1 从 #$%& 的电子能带结构（图 0
（"）和图 !（"））可知，#$%& 的能带边缘位于低对称性

的 " 矢量处，从而具有高的能带简并度 )’ ；#$%& 能

带的电子能态密度有效质量具有很强的各向异性，

可以得到比较大的有效质量 *!’ ；由于具有很强的

各向异性，因此可以选择一个有效质量比较小的方

向作为电传输方向，从而得到高的载流子迁移率，这

些微观因素综合显示 #$%& 化合物具有良好的热电

性能 1图 2 显示，+, 掺杂可提高 #$%& 能带简并度 )’ 、

得到更大的载流子有效质量 *!’ ，因此可以提高其

材料参数 &，从而提高其热电性能 1但由于有效质量

的增大，即使选择有效质量比较小的方向作为电传

输方向，仍然有可能降低载流子的迁移率，从而降低

其电导率，最后影响其热电性能，这是掺杂带来的不

利因素 1

* ( 结 论

#$%& 的最稳态为其多粒子系统的能量最低点，

该点的晶胞体积为 *AB(B!9’"1 6 1 !，比实验所测值要

小 ’(!C；由于 +, 的核外电子排布（0.--.--/9!.-!/0）

与 %& 的核外电子排布（0.--.--/9!.-!/- ）很相似，+,
掺杂使 #$%&’()*+,’(-*中的电子轨道杂化增强，电子能

带简并度 增 大，从 而 导 致 %& 侧 +, 掺 杂 的 #$%&’()*
+,’(-*在费米面附近的 34% 与电子能带结构变化很

明显 1 #$%& 的电子结构显示，从理论上 #$%& 可以成

为性能良好的热电材料；另外，虽然 %& 侧 +, 掺杂有可

能降低 #$%&’()* +,’(-* 的电导率，但可提高其材料参数

&，因此掺杂有可能提高热电材料 #$%& 的热电性能 1
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