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运用标准的准粒子 )*方法重新考察了 +,-. 的准粒子能带结构 /为便于比较，同时计算了局域密度近似
（012）和广义梯度近似（))2）下的能带 /结果表明，012和 ))2方法都不能准确描述这个材料的带隙 /与实验测量
值对比，其误差分别达到 "3435和 "’4#5 /)*准粒子能带的结果则可以对其带隙作出大幅度的修正，得到与实验
测量相当符合的理论结果 /与已有的计算结果不同，!$结构 +,-.准粒子能带具有!点直接带隙特性，表明在 +,
价电子组态中考虑 (6电子的作用至关重要 /
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$ 4 引 言

!2;"+族化合物作为另一类光电子材料，以其
优异的光电子特性已成为光电子技术领域里越来越

得到关注的材料 /它们在 0:1F（>=C@G;.<=GG=BC 6=H6.F）
和 01F（>,F.I 6=H6.F）等领域也有潜在的应用前景 /迄
今为止，人们已经对由 +.，JC，K,和 -I与"族元素
组成的化合物作了很多系统的分析与研究［$—"］，然

而对 +,的"族化合物研究得比较少，仅有的几个能
带理论研究皆限于 012近似计算，得到的带隙论理
值（ L ’.M）与实验值（ L "4#.M）相差颇大 /更重要的
是，$33(年 N,>O,B,等人给出了 !$ 结构 +,-. 的间
接带隙特性［(］且被长期引用，而最近 0=B 等［&］为了
揭示 +,与负离子间的化学键性质，研究了 !$;+,-.
以及加氧的三元化合物的电子结构，发现它们是一

组直接带隙半导体 /本文选择 +,-.作为这一系列材
料的代表，进行电子能带结构的再计算和带隙的准

粒子 )*修正研究 /发现在修正前后它属于不同波
段的光电子材料，同时也澄清了文献中有争议的

问题 /
密度泛函理论（1P9）［#］框架内的局域密度近似

（012）作为第一性原理基态理论，即基于 NH@B;-@,<
方程的解，是研究多粒子体系基态性质非常有力的

工具 /在固体中，对价带结构、体模量、晶格类型、格
常数、形变势、晶格振动色散关系等基态性质都有满

意的结果 /但是对多粒子体系的激发态，特别是半导
体和绝缘体的带隙，一般比实验数值小 "%5—&%5
甚至更多，成为著名的“带隙偏小”问题 /对于金属，
则存在“带宽偏大”问题 /关键在于基态理论保持体
系的粒子数 Q不变，而带隙问题涉及粒子数为 " R
$的体系 /同时，在描写基态和激发态时，粒子间的
交换关联作用并不相同 /为了解决这个问题，在上世
纪 S%年代中后期，0HA=.的研究组根据 T.6=B关于自
能的 )*近似［7］，提出了研究半导体准粒子能带的
方法 /其中 # 是 )I..B函数，$ 表示考虑屏蔽效应
的库仑相互作用 /由于作为传播矢的 )I..B 函数可
以很好地描述准粒子的传播及传播过程粒子的产生

与湮没现象，因此 )I..B函数是最适于描述激发态
过程的工具 /这个方法可以很好地解决准粒子激发
态能量问题，本文的计算沿用这个方法 /

’ 4 计算原理

本工作首先运用 U,I,G.? 程序包计算 +,-. 在
012和 ))2下的能带结构 / U,I,G.?采用平面波基赝
势方法执行第一性原理下的总能计算，其中电子总

能应用传统的 F.>V;?HBF=FG.BG V=.>6（-KP）方法 /计算中
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已经考虑了不同原子位置受到的压力和应力，通过

原子的弛豫得到平衡状态下的原子位置，从而计算

出体系的最低总能 !然后在 "#$计算达到自洽的基
础上，运用 %&’和 (&)*+*程序包对其能带结构作 ,-
理论修正，其原理性的流程如图 .所示［/］!

图 . ,-计算的流程图

具体的求解过程简述如下：首先自洽求解

0123452*+ 方程，计算出 6*57 准确的 "#$ 能谱
!"（#）和波函数，并让其输出接入 ,-计算中的 %&’
和 (&)+*程序中，计算出介电函数矩阵，从而得到屏
蔽的库仑相互作用 $ !在电子能带结构的计算中，
电子之间的交换关联作用扮演着重要的角色 !对处
于激发态的粒子体系，传统 #89理论里提供的静态
交换关联势 %%:（ &）不能很好地描述其动力学性质，
而 ,-$ 方法中已经用自能算符! 替代了 01234
52*+方程中的静态交换关联势 %%:，能较好地解决

这个问题 !
在一般情况下准粒子方程［;］为

!3<"3<（ &）=［’ > %7%?（ &）> %@（ &）］"3<（ &）

>!!（ &，&A；!3<）"3<（ &A）BC &A，（.）

其中 ’ 为系统动能算符，%7%?为系统外部势场，%@

为平均库仑势，!为自能算符 !求解准粒子方程的
核心问题就是计算自能算符! ! 在 ,-近似下，自
能算符!被写为

!（ &，&A；! D !A）= &!（B! EF!）7D&!A ’
>

G (（ &，&A；! D !A）$（ &，&A；! D !A），（F）
其中 ( 是 ,H773函数，$ 表示屏蔽的库仑相互作用
势 !下面简述 ( 与$ 的若干计算细节 !
为解方程（F）中的自能算符，本文引用 @IJ7H?(73

和 "1K&7［;］方法把粒子的 ,H773 函数 (（ &，&A；! D
!A）表示为

)（ &，&A；! D !A）

="#3<（ &）#
#
3<（ &A）E（! D$#89

3< D &%）， （C）

其中当% = ’> 时表示占有态，当% = ’D 时表示非占

有态 !同时使用随机相位近似（LM$）给出屏蔽库仑
相互作用 $ 的表达式：

$ =［. D %*］D. %， （N）
其中 % 为裸库仑相互作用势，* = D &(( 为不可约
极化传播矢 !然后在 ,MM（)737H*O&P7B QO*(+134Q1O7）模
型下将自能算符!的实部分为两项

L7" = "5RS >"TU@， （V）
其中!5RS 代表屏蔽交换引起的自能，"TU@ 代表库仑

空穴引起的自能，它与方程（C）中所要计算的能带
数目 " 是密切相关的，分别记为

!5RS（ &，&A；!）

= D!
&

DW
B!A+（ &，&A；!）

G L7$（ &，&A；! D !A）， （X*）

!TU@（ &，&A；!）

= D!
W

DW
B!+（ &，&A；!）

G *!
W

’
B!Y（+（&，&A；!Y）E（! D !A D !Y），（XJ）

其中 +（ &，&A；!）为谱函数 !然后将所得的自能算符

!代入方程（.）中进行理论推导，最终可以得到准
粒子的能量是 "#$下的能量本征值$,-+

3< 再加上多体

动力学修正部分，即：

!./
3< =〈’

"#$
3< ! D %"#$

%: ’
"#$
3< 〉

>$"#$
3< （Z）

其中 %"#$
%: 为 "#$下的交换关联势 !同 "#$相比，,-

近似有两个优点，就是它考虑了屏蔽效应的非局域

性和自能算符与能量的依赖性 !在此基础上对 "#$
能带结构进行准粒子修正，可以得到与实验结果相

符合的结果 !

C [ 参数选择和计算结果

在 ,-近似中，屏蔽库仑相互作用 $ 和自能算
符!都是在 # 空间下进行计算的，因此我们采用的
网格分割 V G V G V是在 # 空间进行的 !本文选择对
\*TO（0.）结构的 6*57进行能带结构的系统计算，
其中，选取的截断动能为 C’LI，晶格常数为
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!"!##$［%］，&’ 和 () 的 价 电 子 组 态 分 别 为
%*+,-.#%/!!*+，,*+,/, 0在此基础上计算出 !.结构的
&’()在 123和 443下的能带结构如图 + 0可以看出
123和 443的价带顶与导带底都出现在!点上，是
一种直接带隙型半导体，但带隙严重偏小 0为此我们
在 123的基础上作带隙的 45修正，其能带结构如

图 6 0从图中可以看出，在45近似下，&’()的价带能
量下降，同时导带上升，整个能带结构的色散关系并

没有被破坏，价带的最大值和导带的最小值仍然出

现在!点，但是带隙值被大幅修正，从而得到预期
的与实验值相符的结果 0
关于带隙特性，我们曾经在不考虑 &’的 ,-价

图 + &’()的能带结构 （’）123；（7）443

图 6 &’()的 453能带结构

电子组态的情形下进行过计算，发现 &’()确实有在
"点是导带底，因此属于间接带隙半导体 0考虑到
像 &’这样的重金属原子的 ,- 电子组态能量与 %/
及价电子 !*轨道的能量相近，与 ()组成晶体时，其
,-电子的占有态能量将在 &’() 的价带范围，其空
态能量将位于较低的导带能区 0在 &’的价电子组态
中，考虑或不考虑 &’的 ,-电子将对能带结构的色
散关系及其细节产生影响 0尝试在 &’的价电子中计
及 ,-电子后，发现价电子之间的相互排斥作用加
强，从而价带顶向上移 0在布里渊区中大部分高对称
点所对应的带隙有所减小 0但在 " 点，由于 /8-电子
的耦合作用比较强烈，" 点的导带底显著地向上移

动，这样计算结果显示它为!点上的直接带隙型半
导体 0
在表 .中，我们给出了 &’()在高对称点上的具

体能量值，从中可以计算出 123，443和 45带隙分
别为 +".%#)9，+",.6)9和 6"!!:)90

表 . &’()在!，"，#点上的能量值

$;)9 123 443 453

!.6% .#"+<# .#".6< ="++6#

!.,& .+",6. .+"%%# .+"<=#

".6% .#"..< ="=:,# <"=+=#

".,& .+"<%% .+"<=! .6"6:#

#.6% =",.## ="+=6# <"6#<#

#.,& .%"#<! .%"#=. .%"66<

, " 结 论

我们已经分别应用 123，443和 45方法计算
了 &’()的能带结构 0其中由于 &’为重金属原子，其
,-电子对能带结构有着重要的影响 0因此在计算中
考虑 ,-电子层对于获得准确的能带结构至关重要 0
计算得到的 &’()为!点上的直接带隙型半导体材
料，也佐证了文献［%］的结果 0但文献［%］给出的能带
是扩大了的简立方原胞结构 0本文的结果还表明，作
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为新型的宽带隙紫外波段光电子材料，将会在很多

领域有着广泛的应用前景 !将计算出的 "#$和 %%$
带隙与实验的带隙值［&’］()*+’,-比较可知，其误差

分别达到 (.)./和 (0)1/ !而 %2准粒子能带的结
果则对其带隙作出了大幅度的修正，其误差只有

0)3/，得到了与实验测量相当符合的理论结果 !
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