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缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)晶体电子结
构和光学性质的第一性原理研究*
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(河南师范大学物理与电子工程学院,新乡 453007 )
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采用基于密度泛函理论 (DFT) 的第一性原理超软赝势方法对缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) 晶

体的晶格结构、电学以及光学性质进行了对比研究. 分析比较了它们的晶格常数、键长、能带结构、态密度、

介电函数、折射率和反射系数等性质, 并总结其变化趋势. 结果表明: 这三种材料的光学性质在中间能量区域

(4 eV—10 eV) 表现出较强的各向异性, 而在低能区域 (< 4 eV) 和高能区域 (> 10 eV) 各向异性较弱. ZnGa2S4 和

HgGa2S4 两种材料的折射率曲线在等离子体频率 ωp 处有一明显的拐点,反射系数在 ωp 处达到最大值后急剧下降.

三种晶体的强反射峰均处于紫外区域,因此可以用作紫外光屏蔽或紫外探测材料.
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1 引 言

三元化合物 AIIBIII
2 CVI

4 (其中, A代表 II族元素,
B代表 III族元素, C代表 VI族元素)在电光器件、
光电子器件、太阳能电池和非线性光学设备等方

面有着广泛的应用 [1], 近年来引起了人们的广泛
关注. Ouahrani 等 [2] 对 CdAl2Se4 的电子结构以

及光学性质进行了理论研究; Fuentes-Cabrera[3] 用
ab initio方法对 CdGa2S4 和 CdGa2Se4 的振动光谱

和能带结构随压强的变化规律进行了分析; Ozaki
等 [4,5] 采用半经验的方法研究了 CdGa2Te4 的光学

性质、能带结构及热反射谱等; Manjón等 [6] 采用

实验与理论计算相结合的方法研究了 CdGa2Se4 和

HgGa2Se4 的晶格性质和能带结构与压强的依赖关

系;姜晓庶等 [7,8] 研究了缺陷黄铜矿结构 AIIBIII
2 CVI

4

化合物及与之相关的 I-III-VI2 型化合物和 II-VI型
化合物的能带结构及带隙变化趋势; 陈懂等 [9] 对

AIIAlIII2 CVI
4 (A = Zn, Cd, Hg; C = S, Se)的电子结构

和光学性质进行了理论研究;在我们前面的工作中,
采用第一性原理方法对 CdGa2X4 (X = S, Se, Te)晶

体的晶格结构、电子结构和光学性质进行了对比

研究 [10,11]. 但到目前为止, 对 AIIBIII
2 CVI

4 晶体随 A
原子的不同其电学和光学性质变化趋势的对比研

究鲜见报道. 基于此, 本文采用基于密度泛函理论
的第一性原理计算方法对缺陷黄铜矿结构半导体

XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)进行了系统的研究,对比
分析随着不同 II族原子的变化,晶体的晶格结构、
能带、态密度及光学性质的变化趋势,并对其光学
性质的各向异性进行理论预测,为该类材料的实际
应用提供理论依据.

2 计算模型及参数

本文采用基于密度泛函理论 (DFT) 的量子
化学程序包 Vienna Ab-initio Simulation Package
(VASP) 对 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) 晶体进行模
拟计算.体系电子 -芯电子间相互作用采用超软赝
势来描述,电子 -电子间的交换关联势采用广义梯
度 GGA 近似下 PBE 泛函来描述. 动能截断值为
500.0 eV, 布里渊区积分采用的 k 网格为 8× 8× 4,
以保证体系能量在准完备平面波基水平上的收敛,
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其自洽精度设为 10−6 eV/atom,原子间相互作用力
收敛标准为 10−3 eV/Å.

3 结果与讨论

3.1 晶格结构

缺陷黄铜矿结构 (defect chalcopyrite) 半导体
XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的空间群为 I4,其晶格结
构和黄铜矿结构十分类似,但其中的一个正离子位
置未被占据,并且其 Ga原子处于两个不等价位置,
如图 1所示. 相对于黄铜矿结构, 缺陷黄铜矿由于
其晶格结构的改变, 对称性下降, 导致光学性质的
各向异性,这在半导体器件制造上有着巨大的潜在
应用价值.在采用第一性原理方法对材料性质模拟
计算中,晶体模型准确与否对能带结构和光学性质
等的计算影响很大.首先,我们对 XGa2S4 (X = Zn,
Cd, Hg) 的晶格结构进行结构优化, 优化后的晶格
常数和键长分别列于表 1. 由表 1可看出,我们的计
算结果和其他理论及实验值符合的很好.随着 II族
原子从 Zn到 Hg, XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)晶体的
晶格常数 a逐渐变大,而晶格常数 c则是 CdGa2S4

小于 ZnGa2S4 和 HgGa2S4;化学键 X—S的键长逐

渐变大,而 Ga1—S和 Ga2—S几乎没有变化, 这主

要由于 Zn2+, Cd2+ 和 Hg2+ 的半径依次为 0.74 Å,

0.97 Å和 1.10 Å,呈依次变大趋势,故 X—S的键长

依次增大;但 II族原子对 Ga1—S和 Ga2—S键影响

较小,故其键长基本不变.

图 1 缺陷黄铜矿结构 AIIBIII
2 CVI

4 的晶格结构

表 1 缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的晶格常数 a, c、键长、能隙和折射率的理论计算值和实验值

a/Å c/Å X—S/Å Ga1—S/Å Ga2—S/Å Eg/eV n(0)

ZnGa2S4
计算值 5.368 10.518 2.364 2.310 2.315 2.305 2.148

实验值 5.26[12] 10.4[12] 3.18[13] 2.19[14]

理论值 5.17[7] 10.39[7] 2.320[7] 2.214[7] 2.238[7] 2.29[7]

CdGa2S4
计算值 5.649 10.384 2.576 2.311 2.316 2.144 2.081

实验值 5.56[12] 10.0[12] 3.190[15] 2.28[16]

理论值 5.644[10] 10.347[10] 2.574[10] 2.311[10] 2.316[10] 1.99[7] 2.24[17]

HgGa2S4
计算值 5.657 10.417 2.597 2.314 2.317 1.593 2.151

实验值 5.49[12] 10.2[12] 2.997[18] 2.28[19]

理论值 5.702[20] 10.469[20] 2.607[20] 2.312[20] 2.318[20] 1.57[7] 2.28[17]

3.2 能带结构与态密度

在优化后晶格结构的基础上, 我们计算了缺

陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) 的能带结

构、总态密度和分波态密度,计算结果见图 2和图

3. 由图 2 可以看出, 三种材料 ZnGa2S4, CdGa2S4

和 HgGa2S4 的能带的价带顶和导带底都位于布里

渊区中心 Γ 点,其电子结构较为相似,均为直接带

隙半导体,能带带隙计算值与其他研究小组的实验

值 [13,15,18] 和理论计算值 [7] 的对比列于表 1, 可以

看出,我们的计算值与其他理论计算值符合的很好,

但与实验值相比偏低,这主要是由于密度泛函理论

忽略了电子与电子之间交换 -关联势的不连续性,

低估了多粒子体系中激发态电子之间的关联作用,

因此 GGA方法存在低估带隙的缺陷 [21]所致.

通过对三种晶体总态密度和分波态密度图形

的对比分析,可以看出:在−14 eV和−6 eV附近都

出现了很强的峰, 其中 −14 eV附近的强峰主要来

自于 Ga原子 d轨道的贡献,而 −6 eV附近的强峰

主要来自于 II族原子 Zn, Cd, Hg的 d轨道贡献,并
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且在 ZnGa2S4和 HgGa2S4中还有来自 Ga原子 s轨
道的少量贡献,其 Zn, Hg原子的 d轨道和 Ga原子
的 s轨道有一定的杂化,而在 GaGa2S4 中, Cd原子
的 d轨道能态位置稍微偏低,处于−7.2 eV附近,与
Ga 原子的 s 轨道在此处的能态位置有所偏离, 杂
化作用消失; 在两强峰中间, 即 −13 eV—10 eV 的
能量范围内出现了主要来至于 S 原子 s 轨道贡献
的峰. 在价带顶部分,即 −5 eV—0 eV能量范围,三
种物质的能态结构相似,其主要来自于 S原子 p轨
道的贡献, 此能量区域能带较宽, 能态密度变化平

缓,其非局域性较强. 在导带中,能态结构可分为两

部分: 导带底部分 (约 3 eV—6 eV)和较高能量部分

(约 6 eV—10 eV).在导带底,能态主要来自于 Ga原

子 s轨道和 S原子 p轨道的贡献,还有少量来自 II

族原子 Zn, Cd, Hg 的 s 轨道的贡献, Ga 原子 s 轨

道和 S原子 p轨道的杂化作用较强;在较高能量部

分, 能态主要来自于 II 族原子 Zn, Cd, Hg 原子的

p 轨道和 Ga 原子 p 轨道的贡献, 且具有较强的轨

道杂化.

图 2 计算所得缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的能带结构

图 3 计算所得缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的总态密度和分波态密度

3.3 光学性质

半导体材料的光学性质可通过复介电函数

ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)计算得出,与材料的电子结

构密切相关.事实上,复介电函数 ε(ω)代表电磁波

通过介质时介质对波的宏观响应, 其主要源自于

材料中电子的带内跃迁和带间跃迁, 而带内跃迁

只在金属材料中显得重要,带间跃迁又分为直接跃

迁和间接跃迁, 间接跃迁涉及光子的散射, 对介电

函数的贡献也较小. 因此, 在我们的计算中只考虑
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带间直接跃迁的情况. 介电函数虚部 ε2(ω)通过联

合态密度和波函数的所有可能发生电子跃迁的占

据态和非占据态间的动量矩阵元计算得出,计算公
式 [22]如下:

ε2(ω) =
Ve2

2πhm2ω2

∫
d3k∑

n,n′
|⟨kn|p|kn′⟩|2 f (kn)

× (1− f (kn′))δ (Ekn −Ekn′ − h̄ω), (1)

其中, h̄ω 是光子能量, p 是动量算符 (h/i)∂/∂x,
|kn⟩是晶体的波函数, f (kn)是费米函数.
介电函数实部 ε1(ω)可通过 Kramer–Kronig关

系由 ε2(ω) 求得. 折射率由介电函数可求得, 公式
如下:

n(ω) =

√
|ε(ω)|+ ε1(ω)

2
, (2)

k(ω) =

√
|ε(ω)|− ε1(ω)

2
, (3)

其中, n(ω)是折射率, k(ω)是消光系数.
反射率 R(ω)和能量损失谱 L(ω)可通过下面

公式求得:

R(ω) =
(n−1)2 + k2

(n+1)2 + k2 , (4)

L(ω) =
ε2(ω)

ε2
1 (ω)+ ε2

2 (ω)
. (5)

3.3.1 介电函数和折射率
我们从垂直 c 轴和平行 c 轴两个极化方向上

计算了缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)
晶体的光学性质, 光谱能量范围是 0—20 eV. 由于
光学性质是通过可能发生电子跃迁的占据态和非

占据态间的动量矩阵元计算得出的, 因此能带结
构的准确与否对其计算结果影响很大,故在计算过
程中, 采用剪刀算符对能带带隙进行了修正 [23,24],
剪刀算符的取值由带隙的理论计算结果与实验

值 [13,15,18] 的差值决定. 对应 ZnGa2S4, CdGa2S4 和

HgGa2S4 晶体, 其值分别取 0.785 eV, 1.046 eV 和
1.404 eV. 介电函数、折射率的计算结果如图 4 所
示,从图中 ε2(ω)曲线可以看出, ZnGa2S4, CdGa2S4

和 HgGa2S4 介电函数阈能 (第一临界点) 分别是
3.18 eV, 3.19 eV和 2.997 eV,这对应于能带中 Γv 与

Γc 间电子的跃迁, 即价带顶与导带底间的电子跃
迁. 当光子能量高于此值时, 存在的可能跃迁状态
数目增加, 因此 ε2(ω) 的值迅速上升. 在图 4 介电
函数曲线中, ε⊥(ω)(垂直 c轴方向)与 ε∥(ω) (平行
c轴方向)的图形在 4 eV以下的低能区域和 10 eV
以上的高能区域几乎重合,而在 4 eV—10 eV的中

间能量区域有明显的分离, 这显示了半导体材料
XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)光学性质的各向异性. 图
4 中, XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) 的折射率也显示出
各向异性,且三种材料的介电函数和折射率的峰的
位置较接近,介电函数实部 ε1(ω)和折射率 n(ω)的

主峰都处于 4 eV 附近; 介电函数虚部 ε2(ω) 和消

光系数 k(ω)数的主峰都处于 7 eV附近. ZnGa2S4,
CdGa2S4 和 HgGa2S4 的静态折射率 n(0)可以通过
n(ω)的低能极限求得,我们的计算值与其它研究小
组的理论值 [17]及实验值 [14,16,19]做了对比,结果列
于表 1中,可以看出我们的结果与理论及实验结果
符合很好.
另外, 我们注意到: ZnGa2S4 和 HgGa2S4 的

n(ω) 和 k(ω) 图像在 14 eV 附近交叉处都有一明
显转折,此处纵坐标趋近于零; 而 CdGa2S4 的图像

在此交叉处较为平滑,其纵坐标约为 0.2(见图 4中
插图的曲线交叉处的局部放大图). 在介电函数
图像的局部放大图中, 我们可以看到, ZnGa2S4 和

HgGa2S4 介电函数实部和虚部的图像交叉点的纵

坐标趋近于零,而 CdGa2S4 的交叉点纵坐标值约为

0.05,这可能是这三种材料折射率曲线在交叉点有
无转折的原因.

3.3.2 反射系数和损失函数
缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) 的

反射系数和损失函数图像如图 5 所示, 由图可以
看出, 其折射率表现出明显的各向异性. ZnGa2S4

的反射系数 R⊥(ω)和 R∥(ω)在 14 eV附近同时达
到极大值, HgGa2S4的反射系数 R⊥(ω)和 R∥(ω)在

15 eV附近同时达到极大值,这两种材料折射率曲
线具有相似的走势, 其值在极大值处都几乎达到
1.0, 越过此峰其值急剧下降, 这与折射率 n(ω) 和
k(ω)图像交叉处的转折相对应.在折射率达到极大
值后急剧下降处所对应的光子频率为 ωp,称为等离
子体频率 (plasma frequency)[25]. HgGa2S4 的反射系

数图像呈现出双峰结构, 其 R⊥(ω)分别在 11.2 eV
和 13.2 eV处达到极大值,R∥(ω)分别在 10.4 eV和
13.3 eV处达到极大值.损失系数 L(ω)的主峰所处

位置亦对应于等离子体频率 ωp,从 L(ω)图像看出,
ZnGa2S4 和 HgGa2S4 的主峰窄而尖锐, CdGa2S4 的

主峰稍宽且较低, 这主要是因为在 ωp 处 ZnGa2S4

和 HgGa2S4 的反射系数下降剧烈而 CdGa2S4 的反

射系数下降稍缓.此外,由图 5可以看出,这三种材
料的强反射峰均处于紫外区域,因此可以用作紫外
线屏蔽或紫外探测材料.
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图 4 计算所得缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的介电函数实部、虚部和折射率

图 5 计算所得缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的折射率 R(ω)和损失函数 L(ω)

4 结 论

采用密度泛函理论 (DFT) 下的 GGA-PBE 近

似,对缺陷黄铜矿结构 XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg)的

晶格结构、能带结构、态密度和光学性质做了详

细的理论研究,并对比了各材料间的变化趋势. 三
种材料随着 II 族原子从 Zn 到 Hg, 晶格常数 a 逐

渐变大, c则是 CdGa2S4小于 ZnGa2S4和 HgGa2S4;
化学键 X—S逐渐变大, Ga1—S和 Ga2—S几乎没
有变化. ZnGa2S4, CdGa2S4 和 HgGa2S4 的能带结
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构较为相似, 均为直接带隙半导体, 禁带宽度计算
值分别是 2.305 eV, 2.144 eV和 1.593 eV;光学性质
方面, 这三种材料在中间能量区域 (4 eV—10 eV)
表现出较为明显的各向异性,在其他能量区域则各
向异性较弱. ZnGa2S4 和 HgGa2S4 的折射率曲线在

14 eV附近,即在等离子体频率 ωp 处有一明显的转

折,反射系数在 ωp 处达到最大值后急剧下降. 三种
晶体材料的强反射峰均处于紫外区域,因此可以用
作紫外线屏蔽或紫外探测材料.
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Abstract
The electronic and optical properties of the defect chalcopyrite XGa2S4 (X = Zn, Cd, Hg) compounds are studied based on

the first-principle calculations. Its structural properties are consistent with the earlier experimental and theoretical results, and its
electronic and optical properties are discussed in detail in this paper. The results indicate that the three compounds described hare
exhibit an anisotropic behaviour in the intermediate energy range (4 eV—10 eV), and an isotropic behaviour in the low(< 4 eV) or
high(> 10 eV) energy range. The refractive index curves of ZnGa2S4 and HgGa2S4have an inflection point at the plasma frequency
ωp, and their reflectivity reaches a maximal value at ωp and then declines sharply. Moreover, the calculated optical properties indicate
that these compounds can serve as shielding and detecting devices for ultraviolet radiation.
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