
!"#$%电子结构及热力学性质的第一性原理计算!

刘娜娜!）"）# 宋仁伯!） 孙翰英"） 杜大伟!）

!）（北京科技大学材料科学与工程学院，北京 !$$$%&）

"）（淄博职业学院，山东 "’’$$!）

（"$$%年 (月 &日收到；"$$%年 )月 ’日收到修改稿）

采用基于第一性原理的赝势平面波方法系统地计算了 *+" ,-基态的电子结构、弹性常数和热力学性质 .计算

结果表明*+" ,-的禁带宽度为 $/!!0%12.运用线性响应方法确定了声子色散关系和态密度，得出*+" ,-的热力学性

质如等容比热和德拜温度 .计算 *+" ,-的热导率并与实验数据相比较 .
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! / 引 言

半导体 *+",- 具有反萤石结构，空间群为
!"&"（A?."’’），晶格常数为 $/)3) -7，在萤石型结
构中每个立方原始单胞中 ,-( B离子位于（$，$，$）位
置，*+" C离子位于 D（!E(，!E(，!E(）位置 .每个 ,-( B离
子的配位数是 %，每个 *+" C离子位于 ,-( B离子组成
的四面体中心，其晶体结构如图 !所示 . *+",-已被
证明是一种高性能的热电材料，耐腐蚀，耐高温，具

有高的 ,11F1@G系数，高的电导率和低的热导率，是
一种新型环境半导体材料［!—&］.
决定半导体光电特性的本质为其电子结构，因

此研究 *+" #（# H ,9，,-，I1）能带结构的计算成为
计算材料领域的研究热点 . J;6=8-+［(］对 *+",-的电
子结构和光学性质进行计算，得到 *+",-的禁带宽
度为 $/)( 12. ,@?;:1KL［’］计算 *+",- 的禁带宽度为
$/"& 12. 48M9N等［)］对 *+",- 的弹性常数和晶格动
力学进行了研究 . O18K-1=［3］对 *+",-室温下的晶格
动力学进行了研究 .但是对于运用第一性原理计算
声子色散关系，声子态密度和热力学性能还没有具

体的报道 .
本文采用基于第一性原理的赝势平面波方法，

对 *+",-的能带结构、态密度、弹性常数和热力学性
质等进行了全面计算，并对其机理进行详细分析 .计

图 ! *+",-的晶体结构示意图

算得到等容比热、德拜温度和热导率并和以前的实

验数据相比较 .

" .计算过程参数的选择

本文的计算是基于密度泛函理论的第一性原理

方法，利用了美国 J@@1:K=N 公司 *8P1K98: ,P;L9?N(/$
软件中的量子力学模块 QJ,R5S 软件包（Q87FK9L+1
,1K98: R?P8: 5-1K+= S8@G8+1 9- *8P1K98: *?L1:9-+，
J@@1:K=N）完成 . QJ,R5S软件是一个基于密度泛函方
法的从头算量子力学程序 .利用总能量的平面波赝
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势方法，将离子势用赝势替代，电子波函数通过平面

波基组展开，电子 !电子相互作用的交换和相关势
由广义梯度近似（""#）进行校正，它是目前较为准
确的电子结构计算的理论方法 $能带计算中建立原
胞其中包括一个分子单元，能量截断值（%&’()*+,-）为
../ -0，自恰计算（123）的收敛精度（*+,-）为 4/! 5 -06
)’78，在倒易空间中第一布里渊区 ! 点的选取密度
（*+,-）9 : 9 : 9，! 点的间隔为 /;< ,8! 4，选用超软心

赝势（%&’()=7*’）$声子散射的计算采用 >)8),, 等提
出的模守恒赝势（?7(8@27,=-(A-+,B），能量截断值
（C-D+E8）为 F// -0，自恰计算（123）的收敛精度

（%&’()*+,-）为 4/! 5 -06)’78，! 点的选取密度（27)(=-）F
: F : F，G点的间隔为 /;.9 ,8! 4［H］$

. $结果与讨论

!"#" 电子结构

通过计算得到 CBF1, 沿布里渊高对称点方向
的能带结构和总态密度如图 F，其中虚线代表费米
能级 $第一布里渊区中高对称 ! 点在价带顶"A 和导

带底 "I 的特征能量值见表 4 $

图 F CBF1,能带结构及总态密度

CBF1,能带价带的最高点和导带的最低点不在
同一个 ! 点处，而是价带在 # 点得到最大值 / -0，
导带在 $ 点取得最小值 /;44JH -0，所以 CBF1,是具
有 #A ! $I 带隙为 /;44JH -0的间接能隙 $能隙的宽
窄在能带的分析中占据很重要的位置，从表 F中可
以看出导带底能带（宽度为 F;H5F -0—/;44JH -0）比

价带顶的能带（宽度为 ! F;<K4 -0—/ -0）宽，即在能
带图中起伏较大，说明处于导带底能带中的电子有

效质量较小，非局域程度较大，组成这条能带的原子

轨道扩展性强 $分析能带图可以得出导带底的电子
有效质量小于价带顶的空穴有效质量，所以 CBF1,
是轻电子，重空穴的间接能隙半导体材料 $

表 4 CBF1,第一布里渊区中高对称 !点在价带顶 "A 和导带底 "I 的特征值（-0）

% & # $ % ’

CBF1,
"A 6-0 ! F;<K4 ! /;H/< / ! F;/59K ! F;<K4 ! 4;K9.

"I 6-0 F;H5F /;H<9 4;5/F /;44JH F;H5F /;</H

图 .为 CBF1,的总态密度和 CB，1,各亚层电子
的能态密度 $对于总态密度，单位是 -&-I’(7,=6（I-&&
-0），对于各亚层电子的能态密度，单位是 -&-I’(7,6
（)’78 -0）$从图 . 可以看出，CBF1, 的价带主要分
为两个区，! H;5— ! K;F-0低能段和 ! 9;5—/-0高

能段，从图 F 的能带结构中也可以看出，在能量为
! H -0处有一条能带对应于价带的低能段，其余几
条靠近费米能级的能带对应于高能段 $显然 CBF1,
价带在低能段的贡献主要来源于 CB的 .=和 1,的
<=态电子，并有少量的 CB 的 .L 态电子的贡献 $
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!"#$%价带在高能段的贡献主要来源于 !"的 &’，&(
态电子和 $% 的 )( 态电子的贡献 * !"#$% 导带主要
由 !"的 &’，&( 态电子构成，$%的 )’，)(态电子贡献
相对较小 *

图 & !"#$%的总态密度和 !"，$%亚层电子的能态密度

!"#" 弹性常数

弹性性质跟晶体的许多固态性质都紧密相关，

如状态方程、比热容、德拜温度和熔点等 *它在地球
物理学、材料科学、化学以及物理学等领域都是一个

重要的研究对象 *从弹性常数，我们能获得关于晶体
各向异性特点以及晶体结构的稳定性等方面的重要

信息，利用弹性常数也是计算德拜温度的方法之一 *
!"#$%立方晶格的弹性刚度张量 !"#有 &个独立分量

!++，!+#和 !,, *计算出的 !"#$%，!"#$- 和 !"#./ 的

!++，!+#和 !,,如表 #所示 *

表 # 计算得到的 !"#$%的弹性常数，与实验数据

和 !"#$-，!"#./相比较

弹性常数 !"#$- !"#./
!"#$%

计算值 实验数据

!++ 0.12 ++343# ++546 3+476) 3#4,［6］

!+# 0.12 ##4#5 #&47 #74+8 #743［6］

!,, 0.12 ,,468 ,84) &,43) &848［6］

$ +475 +47# 7435

体弹性模量 %0.12 ,&45&

剪切模量 &0.12 &+45

!"#$%的体弹性模量和德拜温度可以由（+）—
（5）式求得 *根据 9:-";［+7］近似，剪切模量 &< 跟晶体

的弹性常数 ! -=之间有如下关系：

&9 >
!++ ? !+# @ &!,,

) * （+）

根据 A/B’’［++］近似，剪切模量 &A 跟晶体的弹性

常数 !"#之间有如下关系：

&A >
) !++ ? !( )+# !,,

,!,, @ & !++ ? !( )+#
* （#）

C-DD［+#］证明，9:-"; 和 A/B’’ 的方程描绘的分别
是真正的晶体常数的上限和下限，他指出，多晶体模

量刚好是 9:-";和 A/B’’所给出的算术平均值如下：

& >
&9 @ &A

# ， （&）

% >
!++ @ #!+#

& * （,）

压缩波速 ’ D 和剪切波速 ’ ’，可以表示为

’ D >
% @ ,

&( )&

! !
，’ ’ >

&C!! * （)）

从以上两个公式可以得到平均声速

’E > +
&

#
’&’

@ +
’+( )[ ]
D

?+0&

* （8）

德拜温度可以从平均声速 ’E
［+&］得到，即

"F > #(
&)
,!

*G!( )[ ]+

+0&

’E， （5）

其中#是普朗克常数，( 是波耳兹曼常数，*G 是阿

佛伽德常数，) 是每个原胞中原子个数，+ 是原胞
中分子的质量，!（ > + 0,）是密度 *在零压，温度为
&77 H时，得到的德拜温度为 #55 - *
各向同性系数可由（3）式得到，如下：

$ >
!++ ? !+#

#!,,
* （3）

由（3）式求得 !"#$%的各向同性系数为 7435 *从
表 #看，!"#$%的弹性常数和同族 !"#$-和 !"#./的
有所不同 * !"#$%弹性常数尤其是 !++较小，这说明

它的各向同性比 !"#$-和 !"#./差 *

!"!" !"#$%的等容比热和德拜温度

!"#$%第一布里渊的色散关系和声子的态密度
示于图 ,中 *因为在 !"#$%晶体的原胞中有两个锡
原子，所以有 &支声学波和 8支光学波 *从图 ,中的
声子色散关系可以看出，当波束 ( 趋于零时，有三
支晶格振动波的谐振频率也趋于零 *这三支晶格振
动波称之为声学波，其中两支是横波，一支是纵波，

其余六支晶格振动波称为光学波 * 由计算得出
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!"#$%在 ! 点光学波的频率分别为 &’( )*+ &，##,
)*+ &和 #-& )*+ & .
在准谐近似下，!"#$% 的声子态密度可以用来

探讨其热力学性质对温度的依赖性 . /012%3［&,］对此
进行了研究 .
等容比热（ "4）计算公式：

图 , !"#$%第一布里渊的色散关系和声子态密度

"4（#）5 $!
!"6( )$# # 789 !"( )$#
789 !"6( )$# +[ ]& # %（"）:"，（’）

";4（#）5 ’&$（ #
#;
）-!
#;6#

<

’, (’

(’ +( )& # :’ . （&<）

在给定的温度下，德拜温度$; 可以由（’）式和（&<）
式联合求得 .

图 ( !"#$%等容比热（ "4）计算值与实验值［&(］

图 ( 和图 = 为计算所得的 !"#$% 温度在 <—

&<<< >区间的等容比热（ "4）和德拜温度（$;）.!"#$%

图 = !"#$%德拜温度（$;）计算值与实验值
［&(］

在 #<<>时计算所得的比热容（ "4）和德拜温度（$;）

分别是 =,)0?6)7??·>（& )0? 5 ,@&A, B）和 -<, >，实验值

分别为 ==@= )0?6)7??·> 和 -&<@# >，误差分别为
-@’C和 #@<C .温度为 -<< >时，德拜温度为 -<( >，
与用弹性常数计算所得 -<< >时的德拜温度 #DD >
的比较接近 .从图中可以看出 !"#$% 的等容比热

（ "4）和德拜温度（$;）计算值与实验值以及它们的随

温度的变化趋势基本相同 .
求出 !"#$%的等容比热（ "4）和德拜温度（$;）可

以计算其热导率，!"#$%的热导率的计算公式如下：
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!! " #
$ "% #&’ $&’ ( （##）

声子的平均自由程 $&’，声子的速度 #&’都可以
由德拜模型求得 ( )*+,-热导率的计算值和实验值
示于图 . (

图 . )*+,-计算与实验［#］所测热导率的比较

计算出的 )*+,- 的热导率示于图 . (随着温度
上升，声子散射加剧，声子平均自由程减小，所以热

导率随温度升高而下降 (从图中可以看出，计算值与
实验值相比偏高，这是因为计算时选取的模型是理

想模型，而实际材料总是存在晶界，由于晶界的强烈

散射，以及缺陷和杂质等其他散射因素的存在，声子

的自由程必然减小，则实际测得的热导率会小于理

论计算值 (

/ (结 论

本文运用第一性原理计算了 )*+,- 的电子结

构，弹性常数和一些热力学性质 ( )*+,-的禁带宽度

为 01##23 4%()*+,-价带主要由 )* 的 $5，$& 和 ,-
的 65，6&态电子构成 (导带主要由 )*的 $5，$& 态电
子构成，,-的 65，6&贡献现相对较小 ( )*+,-弹性常

数和以前的实验结果基本符合 (运用线性响应方法
确定声子色散关系和态密度 (计算了热力学性质如
等容比热、德拜温度并且和以前的实验结果基本符

合 (热导率的计算值高于实验值，这是因为计算选取
的是理想模型 (

［#］ ,7-* 8 9，:;<=>= ?，@=A=A7B7 :，CD=E4 ? +006 %&’()*$ &+

,-.*/.*0$- *)1 2*)&"(3/.*$$4)- ,*.-(4*$/ !"#!$ $/.
［+］ )=EB;- F F #2.+ % ( 563/ ( 76-8 ( 9&$41/ %% ##$2
［$］ FG-H;I’; ?=-;，J;E7K=5G L;M7 +003 :).-(8-.*$$4"/ &’ /#3
［/］ :GK=-* ) @ #2N3 563/ ( ;-# ( !( #$63
［6］ ,I7GO4E P F #2N2 563/ ( ;-# ( &$( #$6$
［N］ Q=R;5 ! S，P’;BB4- P 9，Q;4O5;- T S #2N. % ( 563/ ( 76-8 9&$41/

!( /$2
［.］ L4=E-4K 8 F #2.0 % ( 563/ ( 76-8 ( 9&$41/ % #036
［3］ ,E;R=5B=R= T U，P4=;E4 Q #23. <1# ( 563/ ( !’ /N$

［2］ Q=R;5 ! S，P’;BB4- P 9，Q=-;4O57- T S #2N. % ( 563/ ( 76-8 (

9&$41/ !( /$2
［#0］ %7;*B P #2+3 =-6(0’"6 1-( >(4/.*$$?63/4!（!4;&<;*：?=GD-4E）

［##］ 84G55 :，:-*4> V #2+2 ,*.6 ( ,-"6 ( ) 66
［#+］ J;OO 8 #26+ 5(&" ( 9&" ( =&)1&) : ’$ $60
［#$］ :-M4E57- C ! #2N$ % ( 563/ ( 76-8 ( 9&$41/ !" 202
［#/］ 9=E7-; ,，T;=--7<<; U，?45B= : #23. 563/ ( ;-# ( =-.. ( $( #3N#
［#6］ F4O;-4W X F，,’;IW4OO P Q，T4E5B4;- 9 S #2N. % ( 563/ ( 76-8 (

9&$41/ !( +N.
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!"# #$#%&’()*% +&’,%&,’# -). &"#’/(.0)-/*% 1’(1#’&*#+ (2
34!5) 2’(/ 2*’+&"1’*)%*1$#+ %-$%,$-&*()+!

!"# $%&$%’）(）) *+,- ./,&0+’） *#, 1%,&2",-(） 3# 3%&4/"’）

’）（!"#$$% $& ’()*+,(% !",*-"* (-. /-0,-**+,-0，1-,2*+3,)4 $& !",*-"* (-. 5*"#-$%$04 6*,7,-0，6*,7,-0 ’55567，8#,-(）

(）（9,:$ ;$"(),$-(% <-3),)=)*，9,:$ (8855’，8#,-(）

（./9/":/; 7 <=>"? (556；>/:"@/; A%,#@9>"=B >/9/":/; 8 C#,/ (556）
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