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要!基于第一性原理#采用平面波赝势方法#计算并分析了
SK5

0

51

"A0

的晶体结构和电子结构及不同含量的

5

含量对
SK5

0

51

"A0

合金体系性质的影响$计算结果表明#由
5

部分或全部取代
51

后#所形成
SK5

0

51

"A0

三元合金晶

体的晶格常数随着
5

含量的增加呈线性减小趋势#除
5

和
51

的比例为
"e"

外#其他比例的合金晶体所属晶系没有

变化#禁带宽度随着
5

含量的增加逐渐增加&随着
5

含量的增加#态密度的峰值逐渐向高能量方向偏移&通过对
5

替

代后体系的差分电荷密度分析发现#

5

元素的替代后#整个体系的电荷进行了重新分布$

关键词!

SK51

&晶体结构&电子结构&替代&

SK5

0

51

"A0

中图分类号!

ZD!"

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

SK51

是一种重要的直接带隙半导体材料'

"7!

(

%

禁带宽度为
"@D!1?

%对应的吸收光波长约为
D"C

+I

&

SK51

具有独特的光)热)电性质%在现代材料

应用研究'

&7C

(和理论研究'

#7"%

(方面受到广泛关注&

当前设计光电器件的一个关键步骤是调控器件材料

的晶体结构和禁带宽度%实现能带可调%以此得到晶

格匹配的势垒层%提高器件的光电性能&与
SK51

具有相似结构的
SK5

%禁带宽度为
$@&$1?

%对应的

吸收光波长约为
C"!+I

&

SK5

对可见光的响应优

于
SK51

%因此%用
5

替代
SK51

的
51

原子%得到

SK5

0

51

"A0

三元合金晶体%并对不同含量的
5

替代

51

元素后引起的晶格常数和禁带宽度变化进行理

论分析%对于探究光电器件的潜在应用提供理论依

据%具有非常重要的意义&本文基于第一性原理%采

用平面波赝势方法%研究了
SK51

的晶体结构和电

子结构及不同含量的
5

对
SK5

0

51

"A0

体系性质的

影响&

!

!

计算方法

本文利用基于第一性原理方法的
SQ58GR

软

件进行计算%采用平面波赝势方法%将电子波函数用

平面波基矢组展开%由广义梯度近似"

UUQ

#校正电

子间相互作用的交换和相关势&广义梯度近似校正

是目前较准确的电子结构计算方法'

"%

(

&在计算中%

自洽精度设为
C@%P1?

%作用在每个原子上的力不

超过
%@"1?

*

+I

%内应力小于等于
%@%$UR,

&

SK

的价电子结构为'

\*

(

&K

"%

C;

$

%价电子取
&K

"%和
C;

$

%

51

的价电子结构为'

Q*

(

!K

"%

&;

$

&

L

&

%价电子取
&;

$

和
&

L

&

&

SK51

晶体的计算模型如图
"

所示%其中闪

锌矿型
SK51

晶胞中原子坐标!

SK

为"

%

%

%

%

%

#%
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为

"
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%
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图
"

!

SK51

晶体的计算模型

'

!

计算结果及讨论

$@"

!

SK51

晶体计算结果

$@"@"

!

SK51

晶体结构计算结果

经过计算%

SK51

基态晶格结构为闪锌矿型%整

个体系的总能量达到最小%计算后的晶格参数与实

验值对比如表
"

%通过比较得出计算值与实验值的

误差仅为
$@"]

%这说明计算结果与实验值相吻合&

表
!

!

闪锌矿型
.@;1

晶格参数计算值与实验值比较

计算值 实验值 误差

SK51

晶格参数*
p #@$""% #@%DB! $@"]

$@"@$

!

SK51

晶体的能带图与态密度图

闪锌矿型
SK51

的能带结构计算结果如图
$

所

示&从图
$

可以看出%闪锌矿型
SK51

属于直接带

隙半导体%最小带隙在
U

点处%带隙值为
%@C"H1?

%

与文献'

"%

(计算结果
%@&C1?

相比%更接近于实验

值%但是都小于实验结果
"@#C

"

"@D#1?

'

""

(

%这是由

于计算方法中求解
\(0+750,I

方程时并没有考虑

体系的激发态%致使价带及其以上的能级位置偏低%

而价带及以下能级能够与实验一致%不影响计算结

果对
SK51

能带和电子结构的分析'

""7"!

(

&

图
$

!

闪锌矿型
SK51

的能带结构

图
!

是闪锌矿型
SK51

的总态密度和分波态密

度图&态密度是指在能量范围
G

"

"

Gf

(

G

#内量子

态数目
(

J

与能量
(

G

之间的比值%其本质是对能

带结构的补充&从图
!

中可以看出%

AH

"

A#1?

的低价带部分%主要由
SK

的
&K

轨道上的电子构

成%其态密度的峰值出现在
D@CD1?

处%

A&@C

"

A!

1?

的中价带部分%主要由
51

的
&

L

轨道和
SK

的
C;

轨道上的电子经过
;

L

杂化之后提供%而
A!

"

%1?

的上价带主要由
51

的
&

L

轨道上的电子构成&

SK

原子的
C;

轨道和
&

L

轨道构成导带%并杂化了
51

原

子的
&

L

轨道和
&;

轨道&

图
!

!

闪锌矿型
SK51

的态密度

$@$

!

5

替代对
SK51

晶体的影响

$@$@"

!

5

替代对
SK51

晶体结构的影响

表
$

和图
&

中显示了不同替代浓度时
SK51

晶

格结构的变化&表
$

可见%随着替代浓度的增加%其

晶格参数发生了变化%当
5

和
51

的含量为
"e"

的

时候%晶体所属的晶系由立方晶系变为了三斜晶系%

说明这个时候%由于替代引起的晶格畸变最大&图

&

画出了晶格常数
,

与
5

含量的关系%从图
&

中可

以看出%随着
5

含量的增加%

SK5

0

51

"A0

的晶格常数

线性递减%这是由于
51

$A的离子半径为
"@BHp

%而

5

$A的离子半径为
"@H&p

%

5

$A的半径要小于
51

$A的

半径%所以
5

替代
51

后%引起晶格常数减小%因此在

5

含量
0

从
%

变为
"

的过程中%随着
5

含量的增多%

SK5

0

51

"A0

的晶格常数都是逐渐减小的&

表
'

!

不同替代浓度对能带的影响

SK5

0

51

"A0

空间群
&

*

p U

*

p /

*

p

所属晶系

SK51 OA&!P #@$"" #@$"" #@$""

立方晶系

SK51

%@DC

5

%@$C

RA&!P #@"CC #@"CC #@"CC

立方晶系

SK51

%@C

5

%@C

R" #@"%! #@"%! #@"%&

三斜晶系

SK51

%@$C

5

%@DC

RA&!P #@%&B #@%&B #@%&B

立方晶系

SK5 OA&!P C@BHB C@BHB C@BHB

立方晶系
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图
&

!

SK5

0

51

"A0

的
,

轴方向晶格常数与
5

含量的关系

$@$@$

!

5

替代对
SK51

晶体能带的影响

通过用不同含量的
5

替代
SK51

晶体的
51

原

子%发现在
5

含量
0

从
%

变为
"

的过程中%随着
5

含

量的增多%

SK5

0

51

"A0

的禁带宽度值呈上升趋势%这

为实现能带工程奠定了理论基础%如图
C

和表
!

&

另外%基于这种替代计算%可以得到特定替代浓度下

的
SK5

0

51

"A0

晶体的禁带宽度%为实验研究不同含

量的
SK5

0

51

"A0

的能带结构提供了理论依据&

针对不同含量的
5

替代
SK51

晶体的
51

原子对

SK51

导带"

STP

#和价带"

?TP

#的影响分析结果如表

&

&由表
&

中数据得知%无论替代浓度如何变化%其价

带顶的能量始终没有发生变化%价带顶的位置由
5

的

!

L

轨道或者
51

的
&

L

轨道决定%这一点可从
SK5

%@$C

51

%@DC

的态密度和分波态密度图
#

中看出来%禁带宽

度的下降主要是通过导带底的下降引起的&

表
$

!

不同替代浓度对禁带宽度的影响

SK5

0

51

"A0

禁带宽度*
1?

SK51 %@C"H

SK51

%@DC

5

%@$C

%@CB%

SK51

%@C

5

%@C

%@D%&

SK51

%@$C

5

%@DC

%@H#&

SK5 "@%"!

图
C

!

SK5

0

51

"A0

的禁带宽度与
5

含量的关系

表
)

!

不同
;

含量时
.@;

%

;1

!/%

体系

的
.X0

和
MX0

SK5

0

51

"A0

STP

*

1? ?TP

*

1?

SK51 %@C"H %

SK51

%@DC

5

%@$C

%@CB% %

SK51

%@C

5

%@C

%@D%& %

SK51

%@$C

5

%@DC

%@H#& %

SK5 "@%"! %

$@$@!

!

5

替代对
SK51

晶体态密度的影响

图
#

和图
D

显示了
5

替代对
SK51

晶体态密度

的影响%图
#

是
SK5

%@$C

51

%@DC

的态密度和分波态密

度%当
51

和
5

的替代比例为
"e!

时%得到关于
51

元素与
5

元素的分波态密度%发现两者产生的峰值

基本一致%这是
5

原子很好地替代了
51

原子的效

果&图
D

是不同替代浓度下态密度的变化图&首先

对比替代浓度
0 %̀

"即
SK51

#以及替代浓度
0 "̀

"即
SK5

#的态密度%发现在这两种体系中%无论是其

态密度的峰值位置%或者是其峰值的强度几乎都是

一样的&其次%将
SK51

与
SK5

%@$C

51

%@DC

的态密度相

比较%其峰值的位置基本上没有发生变化%但是峰值

的强度却发生了很明显的变化&最后再比较不同替

代浓度时"

0 %̀@$C

)

%@C

)

%@DC

#的态密度图%发现无

论是峰值的位置还是峰值的强度几乎又是一致的&

图
#

!

SK5

%@$C

51

%@DC

晶体的态密度和分波态密度

图
D

!

不同
5

含量时
SK5

0

51

"A0

体系的态密度
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第
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0

51

"A0

的晶体结构和电子结构的影响



因此%可以得到以下结论!替代没有很明显的改变态

密度的位置%但对态密度的强度产生了一些影响%并

且这种影响同替代的浓度无关&

$@$@&

!

5

替代对
SK51

晶体差分电荷密度"

GNN

#

的影响

!!

差分电荷密度是分析晶胞原子之间相互作用最

直观的方法%通过差分电荷密度图可以了解晶体中

原子间的成键方式%通过观察颜色的深浅可以定性

分析电子数目增减)电子云分布等情况%因而本文计

算了未替代与替代情况下
SK51

体系的差分电荷密

度%结果如图
H

&在
SK51

晶体中%

SK

原子周围颜色

与
51

原子周围颜色相近%这说明
SK

原子和
51

原子

主要靠共价键结合&为了证明计算结果的正确性%

根据
SK

)

51

的电负性"两原子的电负性差大于
"@D

的为离子键)小于
"@D

的为共价键#%

SK

的电负性为

图
H

!

不同
5

含量时
SK5

0

51

"A0

晶体差分点电荷密度

"@#B

%

51

的电负性为
$@&H

%差值为
%@DB

%说明
SK51

为共价化合物&在
SK5

0

51

"A0

晶体中%

51

原子周围

颜色由深变浅%

5

原子周围颜色由浅变深%说明
51

原子的电子转移到
5

原子上%这同样可以从
5

原子

的电负性"

$@CH

#大于
51

原子的电负性"

$@&H

#得到

验证%另外%

SK

原子周围颜色加深%说明
SK

原子周

围电子增多%

SK

原子和
51

原子)

SK

原子和
5

原子

之间的成键存在部分离子性%由于
SK

与
51

)

5

原子

周围电子数目差别不大%因此认为
SK

原子和
51

原

子)

SK

原子和
5

原子之间的成键仍以共价键为主%

同时存在部分离子特性&在
SK5

晶体中%将所有的

51

原子替换成
5

原子%因此
SK

原子和
5

原子的成

键既有图
,

中
SK

原子和
51

原子的共价键形式%又

存在比图
_

)

6

)

K

中
SK

原子和
51

)

5

原子离子性强

的成键方式&通过以上分析认为
5

替代使得整个体

系的电荷进行了重新分布&

)

!

结
!

论

本文采用第一性原理方法%计算了
SK5

0

51

"A0

体系的晶体结构和电子结构%并分析了不同
5

含量

对
SK5

0

51

"A0

体系性质的影响规律及物理机制&计

算结果表明%由于
5

离子的半径小于
51

离子的半

径%所以%用
5

替代
51

后%体系的晶格常数变小%并

且%在
0

从
%

变到
"

的过程中%

SK5

0

51

"A0

体系的晶

格常数呈线性递减%当
0

值为
%@C

的时候%晶格畸变

最大%晶体所属晶系由立方晶系变为了三斜晶系&

相应的%在
0

从
%

变到
"

的过程中%

SK5

0

51

"A0

体系

的禁带宽度也随着
5

含量的增加逐渐增加&

5

的替

代使得
SK5

0

51

"A0

晶体的电荷进行了重新分布&本

研究从理论上证明了成分替代调控半导体材料晶体

结构和电子结构的可行性%为新型半导体器件的设

计提供了依据&
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