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采用平面波超软赝势法对 )*&+,-#.(&基态的几何结构、能带结构和光学特性等进行了系统的研究 /几何结构

研究不仅对基态平衡时的几何参量进行了优化计算，还对内部坐标做了优化，其结果和实验测量值符合得很好 /电
子结构的研究表明，)*&+,-#.(&属于宽禁带直接带隙半导体，禁带宽度为 &0&#,1，- ’2和 . &3轨道之间强烈杂化

形成 -—.共价键 /计算了光学性质，给出了 )*&+,-#.(&的介电函数实部!(、虚部!& 及相关光学参量，理论计算的

静态介电常数为 ’0&40
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( 0 引 言

光学设备对于具有优良非线性光学（FG.）性能
的新型材料的需求仍然很强烈［(］/为了探索新的具
有非线性光学性能的材料，进一步弄清材料的结构

和光学现象之间的内在联系尤为重要 /不久前，有关
! H 8"I H 8+," H 8.（ ! J F:，K，)*，LM；" J NO，-）
的复合材料被报道［&］，值得注意的是，具有非中心对

称的两种新材料：F:&+,-&.4
［#］和 LM&NO#+,(&

［"］都具

有良好的非线性光学性质 /近来，第一性原理计算被
成功应用于材料模拟［’—%］/这里，我们应用第一性原
理研究了 POO2,Q 等人刚合成的新材料 )*&+,-#.(&

的基态有关性质［6］/到目前为止，还未见到有关这一
新材料理论方面的报道 /本文采用平面波超软赝势
模型［4］通过计算晶胞总能量并进行几何优化，得到

了这种新材料的基态平衡体积、原子坐标、键长等几

何参量，并对这种新材料的电子结构、光学性质进行

了系统研究，这些结果对于更好地理解这一新材料

的物性是有益的 /

& 0 计算方法

本文采用基于密度泛函理论下的从头计算平面

波超软赝势方法计算了 )*&+,-#.(&晶体的基态系

统能量并进行了几何结构优化，超软赝势可使计算

在较低的截断能下进行［($］/ 采用广义梯度近似
（PPR ST-）和局域密度近似（GUR LR8SV）两种近似
方法计算了 )*&+,-#.(&的基态能量，在 GUR近似下
计算了电子结构 /本文采用了如下的局域轨道基作
为价轨道：)*（"M，"3，’M），+,（’M，’3），-（’2，
IM），.（&M，&3），取平面波截断能 #=C? J #$$,1使能
量收敛至 & W ($X ’ ,1Y:?O9 以内，原子受力不超过
$0’,ZY@9，第一布里渊区按 & W # W &分格 /
体系在较小波矢下对光电场的线性响应由复介

电常数!（"）J!(（"）H ;!&（"）决定 /由于计算电子
结构中无论是带间还是带内跃迁频率都远超过声子

频率，而且使用的方法是单电子近似方法，故仅考虑

电子激发 /从量子力学的观点看，带间跃迁光吸收过
程是电子在辐射电磁场微扰作用下从低能态跃迁到

高能态过程 /从直接跃迁概率的定义可推导出晶体
介电常数虚部为［((］
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其中，下标 =，Z分别表示导带和价带，TV表示第一
布里渊区，% 为倒格矢，[ "=Z（%）[ & 为动量矩阵元；
$ 为常数；"为圆周频率；#%

= 和 #%
Z 分别为导带和
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价带的本征能级 !

图 " #$%&’()*"%晶体结构模型 （+）球棒模型（单胞），（$）多面体模型（) , ) , "）：沿 !"平面

)- 结果与讨论

!"#" 几何结构优化

#$%&’()*"%属于三方晶系，空间群操作为 #)"$
（./!"01）! #$%&’()*"%晶体结构如图 "（+）所示 !每个

(被 2个 *包围，形成 (23 *2 八面体结构 !同一层
面相邻两个 (23 *2 八面体共享一个 *，六个八面体
通过与 * 相连形成六边形中心对称结构 !每个 &’
与三个 *相连构成 &’4 3 *) 四面体结构，&’4 3 *) 通

过 * 与 (23 *2 八面体相连 ! 图 "（ $）给出了

#$%&’()*"%晶胞的多面体模型在 !" 面的示意图 !
为获得 #$%&’()*"%基态晶格属性，采用第一性

原理 556和 786近似分别计算晶胞总能量 % 以确
定晶格参数 & 和 $ !这可通过最小化晶胞总能量得
到 !改变 #$%&’()*"%的晶格体积 ’ 对每个 ’ 计算对
应的晶胞总能量 !对得到的数据通过 9:;<+=>+<’?态
方程进行拟合：

% @/@（’）A
(BC ’
(C

’C( )’

(BC "
(BC D " 3[ ]" 3 %C，（%）

拟合得到的总能量和体积间的函数关系如图 %（+），
（$）所示 !

图 % 结构优化 %E’关系图 （+）556，（$）786

通过最小化总能量得到晶格的优化体积 ’/ !计
算得到的优化原子坐标及晶格参数列于表 "，部分
键长如表 %所示 !同时，由 F射线所得到的原子坐标
和晶格参数列于表 "和表 %- 通过与实验值比较可

以看出，理论计算所得到的晶格参数与实验值符合

得很好，786计算的结果比 556的优化结果更接近
实验值，与实验测量所得的晶格参数相差不超过

%-0G !由键长可以看出，(—* 键长比 &’—* 键更
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紧密 !通过优化得到的平衡原子坐标与实验所测得 的坐标较为符合 !
表 " #$%&’()*"%的原子坐标!

!+" #+ $ %+ & !+" #+ $ %+ &

#$" ,-.!! /0)))) 1 /0)))) 1 /0"234 *" ,-.! /0252 1 /0/63（5） /0")4

789:! /0)))) 1 /0)))) 1 /0/4)4 789:! /0252 1 /0/4/) /0"%4)

#’% ,-.! /0)))) /0)))) /02;36 *% ,-.! /0"%; 1 /0"%2（5） /0//"

789:! /0)))) 1 /0)))) /0242) 789:! /0")) 1 /0")/43 /0///6

&’" ,-.! /0//// /0/// 1 /0/66% *) ,-.! /0%33 /0"%" /0";6

789:! /0//// /0/// 1 /0/62; 789:! /0%23 /0"%;2 /0"6;)

(" ,-.! /0"43% 1 /0"22" /0"6%;4 *2 ,-.! /0"4) 1 /0";3 /0)")

789:! /0";;) 1 /0"245 /0"5;); 789:! /0"45 1 /0"4"% /0)"3"

!实验值均取自文献［;］!

表 % 计算和实验测得的晶格参数和部分键长

,-.（<#=）［;］ 789 !（>=?） 789 !（@@?）

"，$+AB /06%4;/（%） /062)) /06235

&+AB "0%/52（%） "0%%)3 "0%)%2

’+AB /03352323 /03;3)3) /034)0%34

(—*) +AB "0655 "0;45

(—*2 +AB "0633 "0;%6

&’—*% +AB "0;3" "04""

!"#" 电子结构性质

采用上面结构优化所得到的几何参数，利用平

面波超软赝势 >=?近似计算得到了 #$%&’()*"%沿

布里渊区高对称点方向的能带结构如图 )所示 !图
中导带相对于价带的距离没有使用剪刀操作（使导

带相对于价带上移），以便使能带图反映出计算所得

的真实的禁带宽度 !图中均选取 C’DBE能级为零点 !
由能带图可以看出，#$%&’()*"%属直接带隙半

导体，在!点处禁带宽度最小，为 %0%)’F，根据众所
周知的局域密度近似和广义梯度近似在计算基态能

带时会产生较小的带隙能［"%，")］可以预测，其实际带

隙为!("%0%)’F!
图 2和图 3分别给出了 #$%&’()*"%总态密度和

分态密度图 !总态密度图中最低价带（( G 1 "/’F）
几乎全部由 #$和 *的 H态构成 !较低价带（ 1 "/—
1 603’F）态密度主要由 #$ 2.轨道和 &’的 3H轨道
态构成，其中，#$ 的 . 态在 1 ;’F附近处有极高的
占据态密度，*的 %.态在该区域内有微量贡献，而
(在此能量范围内的电子态占有概率近乎为零 !由
图 5可以看出，无论是 #$ %.态还是 &’ 3H态，在较
低价带区域内都有较窄的占有宽度，具有明显的局

图 ) #$%&’()*"%能逞结构图

图 2 #$%&’()*"%态密度分布图

域性 !费米能级附近的价带（ 1 603—/’F）主要由
&’ .和 * .态电子及(的 I态电子所贡献，而 #$对
价带的贡献可以忽略不计 !价带顶几乎全部由 &’ 3.
和 * %.电子态所占据 !
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导带（!—"#$）主要是由 %&，’#的 (态和 ) *+
态贡献形成的，由图 , 可以看出，导带被分为两部
分，其中下部分导带（!-.—,-/#$）主要由 )的 0!1态
构成，上部分（,-/—"#$）主要由 ) #1 和 ’# ( 态贡
献 2这主要源于 ) *+轨道分裂所致，根据晶体场理
论［.,］，处于八面体中的 )由于晶体场的作用，使得
) *+ 轨道被分裂为 0!1（+!"，+!#，+"#）和 #1（+#!，

+!! 3 "!）态 2
由图 * 可以看出，)和 4在价带区严重重叠，

这表明) *+和 4 !(强烈杂化，在)45 中，)—4以
共价键强烈相互作用，’#—4亦主要表现为共价键
特性，而 %&6 *(态和 4 !(态重叠较少，%&—4以离
子键为主 2这些特征可以在图 5的电子密度分布图
中得到更进一步的证实 2

图 * %&!’#)74.!各原子分态密度图

./8!期 张 勇等：%&!’#)74.!电子结构及光学性质的第一性原理研究



图 ! 沿 "#$%$"&（’）和 ()$"（*）方向作平面截取 +*,()%&"#,电荷密度分布所得的等值线（单位：)-)./0123（45#26）&）示意图

为观察 +*,()%"#,中电子密度分布及原子间成

键特性，图 !给出了电子密度分布图（用平面截取三
维电子密度分布图的二维图示），从图 ! 中可以看
出，"原子周围的电子几乎呈球对称分布，相反，%
周围的电子密度等高线和 "之间呈各向异性，表现
为明显的共价键特征 7在三维视图下，每个 %与 !
个 "电子密度高度重叠（图 !中只显示了与 ,个 "
的重叠部分），形成 %!8 "! 八面体结构 7 ()和 ", 之

间电荷分布亦具有非对称性，以共价键相互作用为

主，但相互作用比 %—"要弱，这可能与 %—"键比
"—()—"键更短有关 7以上电子密度分布图和图 9
中分态密度的结论是一致的 7

: 7光学特性

用第一性原理 赝 势 平 面 波 方 法 计 算 了

+*,()%"#,光学性质，所得到的介电函数实部!# 和

虚部!, 如图 ; 所示 7 +*,()%"#,属三方晶系单光轴

晶体，为了研究 +*,()%"#,的光学各向异性性质，我

们将其介电函数之虚部分成如图 <所示的两部分：

!,!"和!, # 7其中，!,!"表示沿平行于晶胞图 #（’）中 !"
轴方向极化，!, #为沿 # 方向 7
由图 < 可以看出，!,!" 的基本吸收边位于

,5##)=，这和 +*,()%"#,的直接带隙相对应，源于价

带顶至导带底的直接带间跃迁，吸收边以上有 !个
主峰，在 &5&,)= 处的峰高而尖 7!, #的吸收边位于

,5&)=处，最高峰位比!,!"对应的频率（图中以能量

单位 )=表示）略大，位于 &59:)=处 7!,!"最高峰对应

的值为 &,5!，明显高于!, #最高峰值 #&5:，这种差异

主要来源于 +*,()%"#,几何结构的非对称性 7由于

没有实验数据比较，这里不再详述各峰的位置 7图 ;
中!# 在频率为 4 的极限情况对应的是材料的静态
介电常数，我们计算的结果为 95,>5

图 ; 计算得到的 +*,()%"#,介电函数的实部（实线）和虚部（虚线）

图 < +*,()%"#,介电函数在不同方向的分量

由介电函数虚部谱可以方便的得到光电导率的

实部谱（图 >）7从图 > 可以看出，+*,()%"#,的光电

导率峰主要出现在 ,5&—##)=对应的频率范围内，
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在 !"#$%附近开始出现带间跃迁，根据能带和态密
度的结果（见图 #，&），不难判断这些光电导主要来
源于从占据的 ’ !(向 )$ *( 和 + *,的跃迁 -

图 . 由介电函数得到的 /0!)$+’1!光电导图

*" 结 论

本文利用平面波超软赝势方法对 /0!)$+’1!的

带结构、晶格常数等性质进行了第一性原理计算 -根
据基态总能量和体积的关系计算出了晶格参数 -计
算得到的晶格常数与实验值符合得很好 -电子结构
的计算结果表明，+ *,态与 ’ !(态强烈成键，+—
’之间有着比 )$—’更强的共价键相互作用，能带
结构计算表明，/0!)$+’1!属于直接宽禁带半导体，

我们对其禁带宽度作了理论上的预言 - 为研究
/0!)$+’1!的光学性质，我们计算了其介电函数，并

给出了 /0!)$+’1!的静态介电常数 -由于有些参数
目前还没有实验数据可以对照，难以得到计算结果

的实际误差，这些理论计算结果有待实验的检验并

为以后的实验工作提供理论参考 -
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