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基于第一性原理全电子势线性缀加平面波方法（)*+,*-），计算了闪锌矿结构半导体材料 ./01，2301 的能带结

构 4结合闪锌矿对称化合物的有效质量近似理论，对第一性原理的计算结果进行拟合后，得到了 ./01，2301 在带隙

附近的电子结构 4此外还讨论了晶体场分裂能、自旋5轨道相互作用的分裂能和电子、空穴的有效质量及相应的
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’ J 引 言

闪锌矿结构的半导体材料 ./01，2301 因其禁带

宽、直接跃迁等物理特性，在光电子及太阳能电池材

料等领域有着广阔的应用前景［’，"］4目前对不同结构

的 ./01，2301 材料进行的能带理论的研究［%—>］，如

电子结构、电荷分布及弹性模量与带隙的依赖关系

等，定量地解释了材料的光电转换效率、电子输运以

及与价带顶简并态相关的受主杂质、激发态能级等

物理现象［;—’#］，从而为材料的应用提供了理论上的

支持 4此外，./01，2301 等光电子材料的光传输、量

子点和量子阱材料和器件的性能与布里渊区中心的

电子结构密切相关，因此获取布里渊区中心附近区

域的电子结构信息对光电子器件的设计有着重要意

义 4有效质量近似理论是获取材料电子结构信息的

有利工具之一 4 本文基于第一性原理计算了闪锌矿

结构半导体材料 ./01，2301 价带顶（K<L）及导带底

（2<L）附近的能带结构，并将计算结果与有效质量

近似理论相结合，得到了布里渊区中心附近的电子、

空穴有效质量，以及相应的 +6778/91: 参数［’’］等 4

" J 模型与计算方法

我 们 从 第 一 性 原 理 出 发，在 密 度 泛 函

（?)0）［’"，’%］框架下，采用 )*+,*- 方法［’(，’&］，利用文

献［’>］中的广义梯度近似（MM,）构造单电子势中的

交换关联项［’;，’$］，自洽求解了 NOG/5PGBA 方程，得到

了闪锌矿结构的半导体材料 ./01 和 2301 的能带

结构 4
考虑到阳离子最外层 3 电子能量高、相对局域

的特点，我们将 ./ 的 %3’# (E"，23 的 (3’# &E" 和 01 的

&I( 电子态作为价态；./ 的 %I>，23 的 (I> 和 01 的

(3’#&E" 电子态作为半芯态；其余电子作为芯态电

子 4在计算中，对芯态采用原子球近似（,P,）4 各原

子的 L6QQ8/578/ 球半径分别取为 !L0（./）R "J%&%"
B4 6 4，!L0（23）R "J>;(" B4 6 4，!L0（01）R "J&’%;
B4 6 4；对不同的化合物，选取不同的芯态、半芯态分

裂能距，以此减少 L6QQ8/578/ 球的外泄电荷 4 ./01 和

2301 的晶格常数都采用实验值，分别为 #J>#$S/A
和 #J>(;;/A4 在计算中，体系 TBA8C7O/8B/ 在 L6QQ8/5
78/ 球间区域平面波展开数目判据是 !L0 "L,U R SJ#，
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这大约对应 !"# 个 $%&’ 基函数 ( )*++,-./,- 球内基

函数球谐函数对应的最大角量子数 !012 3 45，对球

间区域相应的 !012 3 6 (电荷密度采用四面体积分的

方法来计算，对应的积分区域为第一布里渊区边界

按 44 7 44 7 44 划分的空间网格 (电荷密度及 )*++,-.
/,- 球内势场用球谐函数展开对应的最大角量子数

!012 3 8 (此外，由于 9-:; 和 <=:; 组成原子的质量较

大，因此，在计算中对芯态作相对论效应处理是很有

必要的；而对非芯态则分别采用非相对论和半相对

论［4>］处理 (这种自洽计算一直重复直至体系总能的

收敛精度小于 45? " @A 为止 (本文的计算由 ’BCDEF
软件包完成 (

! G 结果与讨论

!"#" 第一性原理的计算结果

图 4 和图 E 分别为 9-:;，<=:; 沿着第一布里渊

区高对称方向的色散关系曲线，并对考虑自旋 ? 轨

道相互作用前后的两种计算结果作了比较 (

图 4 9-:;（1）和 <=:;（H）的色散关系曲线（实线为对半芯态和价态采用非相对论处理的结果，虚线为半相对论处理的结果）

不难发现，两种化合物的填充带（I4—I6 ）和导

带底（I" 和 I8）的特征有很大程度的相似性 (为了分

析各电子态的特征，我们以 9-:; 为例，分别计算了

考虑自旋.轨道相互作用后 9-:; 总的态密度（见图

E）以及分态态密度（见图 !）(分析发现，9-:; 的能带

由四部分组成，即能量最高的非电子填充带（导带）

和三 个 电 子 填 充 带（价 带）( 能 量 范 围 在 ? 4E 至

? 45G# ;J之间的能带能量最低，对应于 I4 峰，主要

表现为 :; 的 "K 电子态特征 ( 因此，在该能量区间

内，电荷主要在 :; 原子附近集中 (该能带的高能量

区域还表现出 9- 的 != 电子态的特征，它们与 :; 的

"K 电子态发生 =! K 杂化，这对价带的延展影响较大

（见表 4）；能量稍高的能带分布于 ? #GL 至 ? 8G8 ;J
之间，对应于 IE 峰，该能带区域明显地表现出 9- 的

!= 电子态的局域特征，说明 9- 原子成为负电中心；

在能带的中部，有一能量分布较宽的区域，JM) 是 图 E 9-:; 总的态密度曲线

该能带的顶点 ( 该能带中的低能量区域对应于 I!
峰，主要由 :; 的 "I 电子态和 9- 的 6K 电子态填充，

它们发生 KI! 杂化，并且电荷分布于 :;.9- 的成键方

向 (而该能带的高能量区域对应于 I6 峰，表现出 :;
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的 !" 电子态和 #$ 的 %" 电子态的特征；能量最高的

能带称为导带，&’( 也位于!点 )其中，低能量区域

对应于 "! 峰，与 "% 峰类似，主要由 *+ 的 !" 电子态

和 #$ 的 ,- 电子填充 ) 但能量高于 "% 峰对应能量，

说明空间电荷分布于 *+.#$ 的反键方向 ) 对应于 "/
峰的该能带的高能量区域，也表现出与 ", 峰类似的

*+ 的 !" 电子态和 #$ 的 %" 电子态的特征 )此外，性

质较活泼的阳离子最外层 0 电子在 #$*+（&0*+）能

带结构中起着不可忽视的作用［12］) 表 3 为 #$*+，
&0*+ 的禁带宽度 !4 及价带顶延展宽度!!5 的计算

值 )由于局域密度近似理论框架中忽略了交换关联

势的非局域的特性［13］，得到的 #$*+，&0*+ 的禁带宽

度低于实验值，但本文关注的体系局部结构的性质

并不会受这一误差的影响 )此外，与采用线性缀加平

面波 方 法（ 6789）［12］ 和 线 性 原 子 轨 道 叠 加 法

（6(*:）［11］计算的结果相比，本工作的计算结果（见

图 % #$*+ 的分态态密度曲线

表 3）更接近实验值 )
表 3 价带顶延展宽度!!5（+;）及禁带宽度 !4（+;）的 <6789 计算

结果、以及 !4 的实验值及与其他方法的计算结果

#$*+ &0*+

对半芯态和价态的处理 非相对论 半相对论 非相对论 半相对论

!4 计算值 3=1/ 2=>? 2=?3 2=@?

!4 实验值 1=%> 1=%> 3=!> 3=!>

!4计算参考值（6(*:） 2=>/ 2=/% 2=!3 2=1>

!4 计算参考值（6789） 3=21 2=@1 2=,@ 2=3?

!!5 !=1% !=3% ,=,, ,=,1

利 用 第 一 性 原 理 的 计 算 结 果，我 们 分 析 了

#$*+，&0*+ 的布里渊区的!点和 " 点的简并态在自

旋.轨道相互作用下的分裂情况（见图 ,）)在不考虑

自旋.轨道相互作用的情形下，;’( 对应的"3!5态波

函数具有类 " 态对称性，而在 " 点，类 " 带受到晶体

场的作用（"AB），分裂为类 #，$，% 带，分别对应于 635

和 6%5态 )计入自旋.轨道相互作用后，从图 , 中可以

看出，;’( 对应的"3!5态分裂为四重简并的"?5态和

二重简并的"@5 态，二者的能级裂距则是由自旋.轨
道相互作用（"-C）引起的 )

根据我们的计算，自旋.轨道分裂能"-C远小于

晶体场分裂能"AB，计算结果见表 1 ) 对比 #$*+ 和

&0*+的!"%，"-C 的结果，可以发现，二者的差别不

大，这说明"3!5 态的分裂主要受阳离子的影响 ) 此

外，我们得到的!"% D"-C的值相对理论值 1D%［1%，1,］有

所偏高，这可能是阳离子对!"% 的影响比对"-C 大

的结果；较轻的阳离子对!"% 的影响较小，因此，

#$*+ 对应的!"% D"-C值较小 )
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图 ! 闪锌矿对称的化合物价带顶 " 态在!点和 ! 点的能级分裂及相应的波函数示意图

表 # $%&’ 和 ()&’ 的晶体场分裂能"*+（’,）及自旋-轨道分裂能"./

（’,）的计算值和实验值的比较

计算值 实验值 计算参考值［#0］ 计算参考值［#1］

$%&’

!!2 3405 340 340! 340

"./ 3462 3477 3462 3470

!!2 8"./ 3419 3405 3407 3406

"*+ — — — 2411

()&’

!!2 3405 3409 340! 340#

"./ 3479 3471 346 347#

!!2 8"./ 345 3406 341 3412

"*+ — — — !4#6

!"#"$%&’ 和 ()&’ 的有效质量及 *+,,-%.’/ 参数

研究表明，半导体材料的光现象及电子的输运

仅与 ! 空间很小区域的电子结构有关，更确切地

说，仅依赖于布里渊区中心附近区域的电子结构 :因
此，有效质量理论无疑成为了解材料光、电性能的直

接途径之一 :有效质量近似理论认为，具有闪锌矿对

称的半导体材料在 (;< 附近的能带近似为抛物面，

而对 ,;< 附近的电子结构可以采用 =>??@%A’B-C/D%
EFG@H?/%@F% 来描述 :

根据第一性原理的计算，具有类 . 态特征的

(;< 附近的能带结构呈现略微的各向异性 :利用有

效质量近似理论，可以得到 (;< 附近满足的色散

关系

"*（!）I "* J #
#

##!’
$#， （9）

因此可取不同 ! 方向的电子有效质量#!’ 的平均值

作为 (;< 附近电子的有效质量 : 由前面的讨论可

知，计入自旋-轨道相互作用后，,;< 由原来六重简

并的"90K态（计入自旋）分裂为四重简并的"7K态和二

重简并的"5K态 :这 1 个本征态的有效质量张量满足

=>??@%A’B-C/D% EFG@H?/%@F%［99］：

% I % ./ J %!·" I 9
2"3 #·! J &$#

L（& L ’）（!#
($#

( J !#
)$#

) J !#
*$#

*）

L #+（［!(，!)］$($) J［!)，!*］$)$*
J［!* ，!(］$*$(）， （#）

其中，!为 MF>H@ 自旋角动量算符，# 为轨道角动量

算符，&，’，+ 为无量纲参数，可由实验确定 :我们采

取自旋轨道总角动量和它在 * 轴的投影的共同本征

态作为 ,- 双群的!7 和!5 表示的基函数，构成

N .，#/〉表象，具体可以写成

N /，#/〉 $0# " N ! I 3

!7
2
# ，

2
# 〉 "9

#（( J @)）%

2
# ，

9
# 〉

2
# ，L 9

# 〉

L"#
2 *%J"9

1（( J @)）&

L"#
2 *&L"9

1（( L @)）%

"K

2
# ，L 2

# 〉 L"9
2（( L @)）&

!5 9
# ，

9
# 〉

9
# ，L 9

# 〉
"9

2 *%J"9
2（( J @)）&

"9
2 *&L"9

2（( L @)）%

"K L"./

在该表象中，% 的矩阵形式可表示为
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其中

" ! % "
$

$&"
’ ( (( )$ （)$

* ( )$
+）(（’ % (）)$[ ], ，

# ! #!&"
$

$&"
($ ( -$( )&

’+$
（)* % #)+）),，

% ! % "
$

$&"
’ % (( )$ （)$

* ( )$
+）(（’ ( (）)$[ ], ，

$ ! %!&"
$

$&"

(
$（)$

* % )$
+）% # ($ ( -$( )&

’+$

)*)[ ]+ ，

&" 为自由电子的静止质量 ,通过求解方程

.（!）! -./ 0 !（!）% /（!）0 0 ! "， （1）

就可以得到# 点附近 !#" 的能量本征值的解析

解，具体形式为

/2’，2$（!）! /3 % "
$

$&"
’)$ 4 "

$

$&"

5［($ )$ ( -$（)$
*)$

+ ( )$
+)$

, ( )$
,)$*）］’+$，

/2’取“ ( ”，对应重空穴带，/2$ 取“ % ”，对应轻空

穴带，

/2&（!）! /3 %!)* % "
$

$&"
’)$，

对应自旋6轨道相互作用分裂带 ,
表 & 789. 和 :-9. 导带底（:;<）附近的电子有效质量的抛物线拟

合值

&". +&" ［’""］ ［’’"］ ［’’’］ 平均值 实验值［$=，$>］

789. "?">@A "?">B1 "?"@B@ "?"@=B "?’$

:-9. "?">@> "?">=& "?">=$ "?">>’ "?"@"A

在有效质量近似理论的基础上，我们对第一性

原理的计算结果进行了拟合 , 分别在第一布里渊区

高对称方向，如#1，#2 和#3 方向取了 $""" 个 !
点，利用二次函数对 :;< 附近 "?AC的范围的色散

关系进行了拟合，从而得到了 789. 和 :-9. 在#点

附近的沿着! 轴，$ 轴和% 轴的电子的有效质量

&". ，并取其平均值作为 :;< 附近电子的有效质量，

计算结果列于表 &，与回旋共振实验测得的数据很

接近 ,
表 1 由最小二乘法对#点附近的色散关系求得的无量纲参数 ’，

(，- 的拟合值

’ ( -

789. 1?1$ $?A$ ’?&&
:-9. 1?&1 $?BA ’?"&

为了得到布里渊区中心附近空穴的有效质量，

我们采用最小二乘法对 2;< 附近的色散关系进行

了拟合，使得 0 .（!4）0 $ 取最小值（ .（!4）的定义见

（1）式），表 1 是由此计算得到的结果 ,利用拟合得到

的 ’，(，- 的值，我们给出 2;< 附近的色散关系 ,
图 A 和图 B 给出回归曲线和第一性原理计算结果的

对比，可以看出二者的一致性 , 因此，可以根据由

/2’，/2$和 /2&的解析式及 ’，(，- 的拟合值，求解

#点附近的沿着［’""］，［’’"］和［’’’］方向的重空穴

有效质量 &"DD ，轻空穴有效质量 &"ED 和自旋6轨道相

互作用分裂带有效质量 &")* ，计算结果列于表 A 中 ,
对比表 A 中的数据可以发现，由 ’，(，- 的拟合值

求得的 789. 和 :-9. 的空穴有效质量是可以与实验

值及其他方法计算的值相比较的 ,
对 789. 的计算结果可知，［’’"］方向的重空穴

有效质量仅为［’""］和［’’’］方向的值的 >BC，［’""］

=@$A’’ 期 段 鹤等：闪锌矿结构 :-9. 和 789. 能带结构和有效质量的第一性原理计算



图 ! 由 "#$%& 得到的 ’()* 在 +,- 附近的色散关系及其回归曲线

图 . 由 "#$%& 得到的 /0)* 在 +,- 附近的色散关系及其回归曲线

表 ! 根据 !，"，# 的拟合值求得的 ’()* 和 /0)* 价带顶（+,-）附近的空穴有效质量

’()* /0)*

计算值 #$%& 计算值［12］ 计算值 实验值［34］ 赝势法计算值［35］

［544］ $!66 7$4 48!1! 48952 48!29 48.4 48.4

$!:6 7$4 48599 48532 48593 4851 485;

$!<= 7$4 4811. — 48135 — —

［554］ $!66 7$4 489;5 483.! 48.51 — 483!

$!:6 7$4 48593 4842; 48591 — —

$!<= 7$4 4811. — 48135 — —

［555］ $!66 7$4 48!!; 482.4 48.5; 48.2 48.2

$!:6 7$4 48591 48541 48591 4855 4815

$!<= 7$4 4811. — 48135 — —
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方向轻空穴的有效质量比［!!"］和［!!!］方向的值大

!#左 右；而 对 $%&’ 来 说，!!!""
(( ) !!!!"

(( ) !!!!!
(( ，

!!!""
*( "!!!!"

*( + !!!!!
*( ，!!!""

,- + !!!!"
,- + !!!!!

,- . 此外，

与电子的有效质量不同的是，空穴的有效质量在 !
空间是各向异性的 . 可以推测，/01 附近的等能面

呈现明显的非抛物面性；并且在布里渊区中心附近，

重空穴的等能面的各向异性比较严重，轻空穴的等

能面呈现轻微的各向异性，而自旋2轨道相互作用分

裂带的等能面则接近各向同性 .我们将经拟合求得

的空穴有效质量代入 3455678’9 参数的表达式［:;］

!! + !
;［! <!

*(（!""）= ! <!
((（!""）］，

!; + !
>［! <!

*(（!""）< ! <!
((（!""）］，

!: + !
>［! <!

*(（!!!）< ! <!
((（!!!）］， （?）

就可以得到参数!!，!; 和!:（见表 @），它们是低维

半导体结构，如量子阱、超晶格及器件模拟等体系重

要的输入参数 .从表 @ 中可看出，本工作的计算结果

与文献［;A］很接近 .
表 @ B7&’ 和 $%&’ 的 3455678’9 参数的计算值

!! !; !:

B7&’ 计算值 >C>; ;C?; !C:!
计算参考值［;A］ >CDE !C;" !CED

$%&’ 计算值 >C:> ;C@? ;CD!
计算参考值［;A］ >C@D !C:! !CEE

> C 结 论

! . 采用 FG3HGI 方法分别计算了闪锌矿结构

化合物 B7&’，$%&’ 的能带结构 .结果表明，二者的填

充带特征很相似，表明其性质的可比性较强；相当局

域的阳离子最外层的 % 电子性质较活跃，与 &’ 的 ?,
电子态发生杂化，将其作为价电子处理是合理的；具

有类 J 态特征的 /01 和具有类 , 态特征的 $01 均

位于布里渊区中心"点，从理论上表明 B7&’，$%&’
是直接带隙半导体 .

; . 计算中借助对半芯态和价态的半相对论处

理引入自旋2轨道相互作用 . 发现自旋2轨道分裂能

#,-远小于晶体场分裂能#KL；B7&’ 和 $%&’ 的在"
点和 " 点能级的分裂主要受阳离子的影响；!": M#,-

的值相对于理论值 ;M: 基本符合，稍许的偏离可能

是由于阳离子对!": 的影响比对#,-大造成的 .
: . 在有效质量近似理论的基础上，对 $01 附

近、/01 附近的色散关系进行了拟合，得到了一些

对光 电 子 材 料 颇 有 价 值 的 重 要 参 数，如 B7&’ 和

$%&’ 在 $01 附近电子的有效质量，以及"点附近

的沿着［!""］，［!!"］和［!!!］方向的重空穴有效质量

!!(( ，轻空穴有效质量 !!*( 和自旋2轨道相互作用分

裂带有效质量 !!,- .由此可推测，$01 附近的等能面

为抛物面，而 /01 附近的等能面呈现明显的非抛物

面性；与电子的有效质量在 ! 空间呈现各向同性，

而重空穴有效质量的各向异性比较严重，轻空穴有

效质量呈现轻微的各向异性，而自旋2轨道相互作用

分裂带有效质量则接近各向同性 .此外，我们得到的

电子、空穴的有效质量以及由空穴有效质量求得的

3455678’9 参数与实验值、计算参考值很接近 .

［!］ N-97(O4, P，Q6R65S T !AE: #$%%&’2($) *+!,-&./0-1&%2（0’9*67：

UJ9678’9）N!!A（67 V78*6,(）

［;］ FO496’ W G，P’7- W O7% 0-4X’9K(’ 1 !AE? 3 . 4%521 . (%&’16 . !"

!!!
［:］ T47%’* U，F*’,SO9 H，FO,K(678’9 I O7% YO7X’ I !AAA 7652 .

8+9 . 0 #$ !?;@!
［>］ Z*’[ BOX(O9-\，H78’* P4]-，0*O,^ _ +1 $: !AA> 7652 . 8+9 . 0 #%

!"DE"
［?］ $-7567’7SO H O7% 1O,,6%%O U !AA> 7652 . 8+9 . 0 #% !!A>A
［@］ I’6 U Y O7% B478’9 H !AA! 7652 . 8+9 . 0 &’ !@@;
［D］ 36JO96 Q Z O7% H*5O9’**6 1 !ADD 7652 . 8+9 . 0 (# >EE:
［E］ &O- _ 1，&O7 1 ‘ O7% a’ T _ ;""" ;-1$ 7652 . *,. . &$ A>:（67

$(67’,’）［陶向明、谭明秋、叶高翔 ;""" 物理学报 &$ A>:］

［A］ U(’7 a I O7% bO78 W a ;""; ;-1$ 7652 . *,. . #( @>@（ 67

$(67’,’）［沈耀文、康俊勇 ;""; 物理学报 #( @>@］

［!"］ &O78 $ Y，$O6 1 ‘，a67 B O7% B(O78 1 U ;""> ;-1$ 7652 . *,. .

#’ ;A:!（67 $(67’,’）［唐春秋、蔡孟秋、尹 真、张明生 ;"">
物理学报 #’ ;A:!］

［!!］ 3455678’9 W 1 O7% b-(7 I !A?? 7652 . 8+9 . 0 $! E@A

［!;］ Y-(’7]’98 G O7% b-(7 I !A@> 7652 . 8+9 . 0 (’) E@>

［!:］ b-(7 I O7% U(OR 3 W !A@? 7652 . 8+9 . 0 &% H!!::

［!>］ 0*O(O G，UK(cO9S b，3465S W !AA" 4&!)01 . 7652 . 4&!!0. . #$

:AA

［!?］ U678( N W !AA! 7652 . 8+9 . 0 ’ @?EE

［!@］ G’9%’c W. G，049X’ b O7% V97S’9(-L 1 !AA@ 7652 . 8+9 . "+11+%2 !

E@?

［!D］ _6’ _ N，34 N !AAE <.+%=5 >$./ 16+&%5 &? 2&:,/（U(O78(O6：F4%O7

d76\’9,65[ G9’,, NED（67 $(67’,’）［谢希德、陆 栋 !AAE 固体能

带理论（上海：复旦大学出版社）NED］
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