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摘要：采用基于第一性原理的赝势平面波方法系统地计算了β犉犲犛犻２ 基态的几何结构、能带结构和光学性质．能带

结构计算表明β犉犲犛犻２ 属于一种准直接带隙半导体，禁带宽度为０７４犲犞；其能态密度主要由犉犲的３犱层电子和犛犻

的３狆层电子的能态密度决定；利用计算的能带结构和态密度分析了带间跃迁占主导地位的β犉犲犛犻２ 材料的介电函

数、反射谱、折射率以及消光系数等光学性质计算结果，复介电函数的计算结果表明β犉犲犛犻２ 具有各向异性的性质；

吸收系数最大峰值为２６７×１０５犮犿－１．
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１　引言

铁硅化合物β犉犲犛犻２ 是一种新型环境半导体光

电子材料，具有光通信最适合的红 外 线 波 长

（１５５μ犿），对于红外波长有很高的吸收率，理论的

光电转换效率可达１６％～２３％．近年来β犉犲犛犻２ 在

低温下波长为１５μ犿
［１］和室温下波长为１６μ犿

［２］

的电致发光现象被陆续报道，它作为一种潜在的高

性能光电子材料再次成为科研热点，是目前最引人

瞩目的半导体光电子材料之一．

光电子材料的光电性能主要由介电函数、折射

率、光电导率、吸收系数等表征，而这些光学常数由

费米面附近的能带结构、载流子浓度和迁移率等决

定．因此，对其能带结构的研究是关系到β犉犲犛犻２ 能

否应用到光电子领域的关键问题，其能带结构的计

算已成为计算材料领域的研究热点．犈狆狆犲狀犵犪
［３］在

１９９０年采用基于第一性原理的扩展球面波方法

（犃犛犠）对β犉犲犛犻２ 的能带结构进行了计算，得到一

个带隙宽度为０４６犲犞 的直接带隙和一个宽为

０４４犲犞的间接带隙；犆犺狉犻狊狋犲狀狊犲狀
［４］在１９９０年采用

线性化的 犕狌犳犳犻狀犜犻狀球轨道方法（犔犕犜犗）计算得

到一个带隙宽度为０８０犲犞的直接带隙和一个宽为

０７７犲犞的间接带隙；犈犻狊犲犫犻狋狋等人
［５］采用全电势线

性化的缀加平面波方法（犉犔犃犘犠）进行计算，得到

一个沿犣Γ 的对称点处宽０７８犲犞的直接带隙，在

犢 点得到一个宽为０８２犲犞的直接带隙；犉犻犾狅狀狅狏等

人［６］采用犔犕犜犗法，利用不同原子位上不同的原子

球半径比，得到宽为０７４犲犞的直接带隙．国内仅有

上海交通大学的潘志军等人［７］采用犉犔犃犘犠 方法

对β犉犲犛犻２ 的能带结构进行了计算，得到在能带点

犎 处带隙宽度为０７４犲犞 的直接能隙，在点 犎 与

Λ／３之间带隙值为０７１犲犞的间接能隙．

目前，尽管对β犉犲犛犻２ 的电子结构进行了大量

的理论和实验研究，但是关于它的发光机理的研究

报道较少，光学性质的理论研究也很少．只有

犉犻犾狅狀狅狏等人
［８］采用犔犕犜犗方法对β犉犲犛犻２ 的介电

函数、折射率和反射率及犃狀狋狅狀狅狏等人
［９］采用线性

化的 犕狌犳犳犻狀犜犻狀球轨道原子球近似方法（犔犕犜犗

犃犛犃）对β犉犲犛犻２ 的介电函数、反射率和光电导率进

行了计算研究；而吸收系数和电子能量损失函数的

理论研究尚未见报道．本文采用目前计算机模拟实

验中最先进、最重要的赝势能带方法，对β犉犲犛犻２ 的

能带结构、介电函数、吸收系数、折射率、反射率和能

量损失函数进行了全面的计算，并对其能带结构和

发光机理之间的联系进行了探讨．

２　理论模型与计算方法

２．１　理论模型

β犉犲犛犻２ 属于正交晶系，空间群为犆犿犮犪，每个原
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图１　β犉犲犛犻２的原胞

犉犻犵．１　犘狉犻犿犻狋犻狏犲犮犲犾犾狅犳β犉犲犛犻２

胞包含４８个原子，其中有１６个犉犲原子，３２个犛犻原

子，晶格常数为犪＝０９８６３狀犿，犫＝０７７９１狀犿，犮＝

０７８３３狀犿
［１０］．犉犲原子和犛犻原子在原胞中各有两种

不同的原子环境，即两套不等价的犉犲，犛犻原子通过

对称变换而构成整个晶胞，如图１所示．

２．２　计算方法

文中所有的计算都是由犆犃犛犜犈犘软件包
［１１］完

成的．犆犃犛犜犈犘软件是一个基于密度泛函方法的从

头算量子力学程序．利用总能量平面波赝势方法，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局域密度

近似（犔犇犃）或广义梯度近似（犌犌犃）进行校正，它是

目前较为准确的电子结构计算的理论方法．

密度泛函理论中，单电子运动的薛定谔方程可

以表示为（原子单位）：

－
２

２
－∑

狇

犣狇
狘狉－犚狇狘

＋∫
ρ（狉）

狘狉－狉′狘
犱狉＋犞犡犆（狉｛ ｝）×

Φ犻（狉）＝ε犻Φ犻（狉） （１）

ρ（狉）＝∑
犻

狀犻狘Φ犻（狉）狘
２ （２）

其中　犣狇 为核电荷；Φ犻（狉）表示单电子波函数；狀犻
表示本征态的电子占据数；ρ（狉）表示多电子密度．

（１）式中第１项代表体系中有效电子动能；第２项代

表原子核对电子的吸引能，其具体形式采用规范保

持赝势（狀狅狉犿犮狅狀狊犲狉狏犻狀犵狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊）表达；

第３项是电子之间的库仑能；第４项是交换和相关

能，其具体形式可由局域密度近似和广义梯度近似

等表示．

在模拟过程中，采用周期性边界条件，单电子轨

道波函数满足布洛赫（犅犾狅犮犺）定理，采用平面波基组

展开为：

Φ
犽

犻
（狉）＝犲狓狆（犻犽·狉）∑

犵

犮
犽

犻
（犵）犲狓狆（犻犽·狉）（３）

式中　犵是原胞的倒格矢；犽 是第一布里渊（犅狉犻犾

犾狅狌犻狀）区的波矢；犮
犽

犻
（犵）是单电子轨道波函数的傅里

叶（犉狅狌狉犻犲狉）级数．

计算用的晶格常量都为实验值，计算采用了赝

势（犘狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾）平面波方法，对β犉犲犛犻２ 的能带

结构、态密度及光学性质进行了计算．采用犅犉犌犛

算法［１２］（由犅狉狅狔犱犲狀，犉犾犲狋犮犺犲狉，犌狅犾犱犳犪狉犫和犛犺犪狀

狀狅狀提出的一种能对固定外应力的晶胞进行优化的

算法）对体系的晶格常数进行了优化．将原胞中的价

电子波函数用平面波基矢进行展开，并设置平面波

截断能量为 ４００犲犞，使原胞的总能量收敛达到

１犿犲犞／犪狋狅犿．选取局域密度近似（犔犇犃）来处理交换

关联能部分，交换关联势采用犆犲狆犲狉犾犲狔犃犾犱犲狉
［１３］和

犘犲狉犱犲狑犣狌狀犵犲狉
［１４］给出的公式，根据犔犻狀等人

［１５］优

化方法生成了犓犾犲犻狀犿犪狀犅狔犾犪狀犱犲狉
［１６］形式的模守恒

赝势（犖狅狉犿犮狅狀狊犲狉狏犻狀犵狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊），布里渊

区积分采用 犕狅狀犽犺狅狉狊狋犘犪犮犽
［１７］形式的高对称特殊

犽点方法，计算中使用了８个对称的犽 点．能量计

算都在倒易空间中进行，为了得到稳定精确的计算

结果，采用了先优化晶胞的结构，得到晶胞参量后，

再优化其内部原子坐标的方法．

２．３　光学性质的理论描述

在线性响应范围内，固体宏观光学响应函数通

常可以由光的复介电常量ε（）＝ε１（）＋犻ε２（）或

复折射率犖（）＝狀（）＋犻犽（）来描述．其中

ε１ ＝狀
２
－犽

２ （４）

ε２ ＝２狀犽 （５）

根据直接跃迁几率的定义和克拉默斯克勒尼希

（犓狉犪犿犲狉狊犓狉狅狀犻犵）色散关系可以推导出晶体介电

函数虚部、实部、吸收率和反射率等，具体推导过

程［１８］不再赘述．给出与本文有关的结果：

ε２ ＝
４π

２

犿２２∑犞，犆∫
犅犣

犱３犽
２
（２π）

狘犲·犕犆犞（犓）狘
２
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ε１＝１＋
８π

２犲２

犿２ ∑
犞，犆∫

犅犣

犱３犽
２
（２π）

×
狘犲·犕犆犞（犓）狘

２

［犈犆（犽）－犈犞（犽）］
×

犺３

［犈犆（犽）－犈犞（犽）］
２
－

２２
（７）

犐（）＝槡２［ε１（）
２
－ε２（）槡

２
－ε１（）］

１／２ （８）

犚（）＝
（狀－１）

２
＋犽

２

（狀＋１）
２
＋犽

２
（９）

其中　犆，犞分别表示导带和价带；犅犣为第一布里

渊区；犓为倒格矢；｜犲·犕犆犞（犓）｜为动量跃迁矩阵

元；为角频率；犈犆（犽），犈犞（犽）分别为导带和价带

上的本征能级．以上关系是分析晶体能带结构和光

学性质的理论依据，它反映了能级间电子跃迁所产

生光谱的发光机理．而且从某种意义上说，复介电响

２８３１
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表１　β犉犲犛犻２优化几何结构参数

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犪狀犱犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀犪犾犾犪狋狋犻犮犲犮狅狀

狊狋犪狀狋狊狅犳β犉犲犛犻２

犪／狀犿 犫／狀犿 犮／狀犿

实验值 ０．９８６３ ０．７７９１ ０．７８３３

理论值 ０．９７６４ ０．７６７１ ０．７７２０

误差／％ １．００ １．５４ １．４４

应函数ε（）比宏观光学常数更能表征材料的物理

特性，更易于与物理过程的微观模型及固体的微观

电子结构联系起来．

３　计算结果与讨论

３．１　体系优化

为了得到体系的稳定结构，在β犉犲犛犻２ 实验晶

格常数值附近对原胞体积和总能量进行了优化计

算，通过计算这些不同原胞体积下体系的总能量，给

出了β犉犲犛犻２ 原胞体积与总能量间的关系曲线图，

如图２所示．优化前后晶格常数的对比如表１所示．

由图 ２ 可 见，β犉犲犛犻２ 的 总 能 量 在 原 胞 体 积 为

０２７９８狀犿３ 时达到最小值，此时所对应的晶格常数

为犪＝０９７６４狀犿，犫＝０７６７１狀犿，犮＝０７７２０狀犿与

实验值相比误差在１％～１５４％之间．本文以下的

计算结果都是在这个平衡晶格常数下给出的．

３．２　能带结构

采用优化后的晶格常数，利用犔犇犃近似处理

交换关联泛函，模守恒赝势处理离子实与价电子之

间的相互作用，平面波基组描述体系电子的波函数，

通过计算得到了β犉犲犛犻２ 沿布里渊区高对称点方向

的能带结构．图３为β犉犲犛犻２ 禁带附近的能带结构的

片段，图中选取费米能级为零点．第一布里渊区中高

图２　β犉犲犛犻２原胞体积与总能量间关系曲线

犉犻犵．２　犉狌狀犮狋犻狅狀狅犳狋狅狋犪犾犲狀犲狉犵狔狅犳β犉犲犛犻２犪狊狆狉犻犿犻狋犻狏犲

犮犲犾犾狏狅犾狌犿犲

图３　β犉犲犛犻２禁带附近的能带结构

犉犻犵．３　犉狉犪犵犿犲狀狋犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳β犉犲犛犻２狀犲犪狉狋犺犲

犵犪狆

对称犽点在价带顶犈犞 和导带底犈犆 的特征能量值

见表２．

表２　第一布里渊区中高对称犽点在价带顶犈犞 和导带底犈犆

的特征能量值

犜犪犫犾犲２　犈犻犵犲狀狏犪犾狌犲狊狅犳狋犺犲狋狅狆狅犳狋犺犲狏犪犾犲狀犮犲狊（犈犞）

犪狀犱犫狅狋狋狅犿狅犳狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狅狀 （犈犆）犫犪狀犱狊犪狋犺犻犵犺

狊狔犿犿犲狋狉狔狆狅犻狀狋狊狅犳狋犺犲犅狉犻犾犾狅狌犻狀狕狅狀犲 犲犞

Γ 犣 犜 犢 Λ 犛

犈犞 －０．２０１ －０．１７６ －０．３９６ ０．０ －０．０６５ －０３３８

犈犆 ０７８９ ０．８２３ ０．８６７ ０．８２１ ０．７４０ １．１０６

　　由表２可以看出，β犉犲犛犻２ 的能带在价带的 犢

点得到最大值０犲犞，而在导带的Λ点（即Γ犣 之间）

取得最小值０７４犲犞，因此β犉犲犛犻２ 在价带的犢 点到

导带的Λ 点表现出间接带隙半导体的性质，带隙宽

度犈犵＝０７４犲犞．但是我们注意到，价带顶的Λ点的

特征能量值仅比犢 点的值小６５犿犲犞，即β犉犲犛犻２ 的

间接能隙只比靠近的直接能隙的值低６５犿犲犞，在Λ
点β犉犲犛犻２ 表现出准直接能隙半导体的性质．这个

计算结果与其他理论计算结果［３～７，１９］是一致的．

３．３　电子态密度

计算中β犉犲犛犻２ 的犉犲原子的３犱６４狊２为价电

子，犛犻原子的３狊２３狆２为价电子．图４为β犉犲犛犻２ 的

总态密度图（犇犗犛）和 犉犲，犛犻的的部分态密度图

（犘犇犗犛）．

从图４可见，在电子能量较小的范围（－１３７～

－５犲犞），β犉犲犛犻２ 的态密度主要由犛犻的３狊态电子构

成；在－５～０犲犞的能量范围，β犉犲犛犻２ 的态密度主要

由犉犲的３犱态电子构成，犛犻的３狆态电子也有所贡

献；费米能级犈犉 处的态密度贡献主要来自于犉犲的

３犱态电子和犛犻的３狆态电子，犛犻的３狊态电子对费米

能级处的态密度基本没有什么贡献，而且在整个能

量范围内贡献都相对较小；在能量大于０犲犞的范围
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图４　β犉犲犛犻２总态密度以及犛犻、犉犲各亚层电子的能态密度

犉犻犵．４　犜狅狋犪犾犪狀犱狆狉狅犼犲犮狋犲犱犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊狅犳犉犲犪狀犱

犛犻

β犉犲犛犻２ 的态密度主要由犉犲的３犱态电子和犛犻的３狆

态电子共同构成，价带的延展从０到－１３７犲犞，最

大的峰值出现在能量为－１６１犲犞的位置．由此可以

看出，β犉犲犛犻２的电传输性质及载流子类型主要由犛犻

的３狆层电子及犉犲的３犱层电子决定．

３．４　光学特性

３．４．１　β犉犲犛犻２ 复介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

图５　β犉犲犛犻２的介电函数的实部ε１和虚部ε２

犉犻犵．５　犚犲犪犾狆犪狉狋ε１犪狀犱犻犿犪犵犻狀犪狉狔狆犪狉狋ε２狅犳狋犺犲犱犻犲

犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳β犉犲犛犻２

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其它各

种光谱信息［１８］．β犉犲犛犻２ 作为半导体材料，其光谱是

由能级间电子跃迁所产生的，各个介电峰可以通过

β犉犲犛犻２ 的能带结构和态密度来解释．

图５为计算的β犉犲犛犻２ 的介电函数实部ε１ 和虚

部ε２．ε２（ω）的第一峰值主要是由最高的价带到最低

的导带间的电子跃迁产生的，由图５可知，在能量为

１８３犲犞处ε２ 达到第一峰值，对应于能带图上价带

顶到导带底的电子跃迁．犉犻犾狅狀狅狏等人
［８］的实验测

得在１９犲犞 时ε２ 取得极大值，且与 犃狀狋狅狀狅狏等

人［９］的实验结果相符较好．计算所得ε２ 的峰值相对

实验值向低能区有偏移，这主要是由于所采用的

犔犇犃计算方法导致的，在仅对于主要表现出金属犱

壳层特征的带隙附近的单电子态来说犔犇犃是足够

准确的，而对于带隙之外存在杂化的情况犔犇犃计

算就变得不够准确了．

图６为介电函数沿犪，犫，犮极化的情况．从图６

可以看出，第一次可观测的跃迁发生在０８犲犞 附

近，随着光子能量的增大ε２ 急剧增大．一个主要特

征是沿犪，犫，犮方向极化时ε２ 分别在１４８，１７４和

１８０犲犞达到第一峰值，这主要来自铁、硅犱狆电子

从价带到导带的跃迁．在高能区可以看到ε２ 的值有

减小的趋势，沿犪方向极化的ε２ 在５１７犲犞达到第

二峰值，值得注意的是沿犫，犮方向极化时ε２ 在第二

峰值的缺失表明β犉犲犛犻２ 在这个能量范围存在各向

异性的特性．

３．４．２　β犉犲犛犻２ 吸收谱

吸收系数表示光波在介质中单位传播距离光强

度衰减的百分比．利用介电函数和吸收系数的关系

犪＝
ω
狀犮
ε２，可以得到β犉犲犛犻２ 的吸收系数（图７）．由图

７可知，在能量低于０７４犲犞以及能量大于１６３犲犞

的范围吸收为零，表明在波长小于１７７０狀犿和波长
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图６　β犉犲犛犻２的介电函数沿犪，犫，犮方向极化后的情况

犉犻犵．６　犚犲犪犾（ε１）犪狀犱犻犿犪犵犻狀犪狉狔（ε２）狆犪狉狋狊狅犳狋犺犲犱犻犲

犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳β犉犲犛犻２犳狅狉犪，犫，犮犾犻犵犺狋狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀

大于７６狀犿的范围β犉犲犛犻２ 是透明的．当光子能量大

于０７４犲犞后吸收系数开始增大，与计算得到的间

接带隙０７４犲犞相对应．吸收系数在能量为６２６犲犞

处达到最大峰值２６７×１０５犮犿－１，能量大于６２６犲犞

后吸收系数随着光子能量的增加逐渐减小，能量达

到１６３犲犞时吸收系数减小到零．

３．４．３　β犉犲犛犻２ 复折射率

由复折射率和介电函数的关系狀２－犽２＝ε１，

２狀犽＝ε２，得到β犉犲犛犻２ 的复折射率．图８为β犉犲犛犻２
的折射率狀和消光系数犽．由图８可知，折射率狀０

＝４２，与犉犻犾狅狀狅狏等人
［８］的结果相符较好．狀 的主

要峰值出现在能量为１１５～１６４犲犞范围内，最大

峰值处对应的光子能量的值为１１５和１３８犲犞，光

子能量大于１６４犲犞后折射率随光子能量的增加逐

渐减小．由图５可知在能量处于８～１２犲犞的范围内

ε１（ω）＜０，从波矢方程ω
２
ε＝犮

２（犽·犽）（犮为真空中

图７　β犉犲犛犻２的吸收系数

犉犻犵．７　犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳β犉犲犛犻２

的光速）可以看出，对于实的ω，ε１（ω）＜０意味着波

矢犽为虚数，也就是说，在此频域内光不能在固体中

传播；由（４）式看出，在这一频域内犽（ω）狀（ω），实

际上狀趋于０，此时反射率趋近于１，β犉犲犛犻２ 呈现出

金属反射特性．吸收系数和消光系数之间的关系为：

α＝
２犽
犮
＝
４犽π
λ０
，λ０ 为光电磁波在真空中的波长．与

吸收系数相对应，β犉犲犛犻２ 的消光系数在能量低于

０７４犲犞以及能量大于１６３犲犞的范围为零，犽的主

要峰值出现在能量为１８６～６２６犲犞范围内，能量

大于６２６犲犞后消光系数随光子能量的增加而减

小，在光子能量达到１６３犲犞时消光系数犽减小到

零．同时，消光系数在带边表现出强烈的吸收特征．

３．４．４　β犉犲犛犻２ 反射谱

光由空气直接垂直入射到具有复折射率的介质

中，即狀１＝１，狀２＝狀＋犻犽，可得到反射比与复折射

率的关系（如（９）式），可知反射比犚 仍主要决定于

折射率狀．图９为β犉犲犛犻２ 的反射谱，可以看出在能

量１１５～４６犲犞范围内有部分反射发生，反射谱带

图８　β犉犲犛犻２的复折射率

犉犻犵．８　犚犲犳狉犪犮狋犻狏犻狋狔犻狀犱犲狓狅犳β犉犲犛犻２
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图９　β犉犲犛犻２的反射谱

犉犻犵．９　犚犲犳犾犲犮狋犻狏犻狋狔狅犳β犉犲犛犻２

间跃迁主要发生在８～１２犲犞的高能区，反射率趋近

于１，这是由于在这一能量范围内β犉犲犛犻２ 呈现出金

属反射特性，入射的光大部分被反射了，对应折射率

狀的值趋于零．根据此次计算结果可知，β犉犲犛犻２ 的

价带电子态分布是不均匀的，主要由犛犻３狊态贡献的

下价带区（－１３７～－５犲犞）和犉犲３犱态贡献的上价

带区（－５～０犲犞）其态密度表现出强烈的局域化特

征，对β犉犲犛犻２ 的电子结构及其成键特征有重要影

响．

３．４．５　β犉犲犛犻２ 损失函数

从介电常数虚部可以进一步得到材料电子的能

量损失函数，它描述了电子通过均匀的电介质时能

量损失的情况，计算式为：犔（ω）＝犐犿
－１

ε（ω（ ）） ＝
ε２（ω）

［ε
２

１
（ω）＋ε

２

２
（ω）］

．损失函数的峰值代表与等离子体

振荡相关联的特性，相应的振荡频率称为等离子体

频率．图１０为β犉犲犛犻２ 的电子能量损失函数．由图

１０可知，在能量小于０７４犲犞时β犉犲犛犻２ 的电子能量

图１０　β犉犲犛犻２的电子能量损失函数

犉犻犵．１０　犈犾犲犮狋狉犻犮犾狅狊狊犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳β犉犲犛犻２

损失为零，其最大的能量损失峰值为１２８犲犞，对应

于β犉犲犛犻２ 体相等离子体边缘能量．另外，根据计算

的犛犻和 犉犲部分态密度可知，在 １１８，１２２ 和

１３５犲犞处的次能量损失峰值来源于犛犻３狊到犉犲３犱

的能级跃迁．

４　结论

本文利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法

对β犉犲犛犻２ 的能带结构和光学性质进行了计算．计

算结果表明β犉犲犛犻２ 为典型的半导体，其能带结构

点犢 处的直接能隙为０８２犲犞，点犢→Γ犣间的间接

能隙为０７４犲犞；其能态密度主要由犉犲的３犱层电子

和犛犻的３狆层电子的能态密度决定；复介电函数的

计算表明β犉犲犛犻２ 具有各向异性的性质；吸收系数

在光子能量为６２６犲犞 处达到最大峰值２６７×

１０５犮犿－１；折射率狀０＝４２，消光系数随光子能量的

变化与吸收谱完全对应，在带边表现出强烈吸收特

征；对反射谱和电子能量损失谱与计算所得态密度

的关系进行了分析，结果表明β犉犲犛犻２ 的价带电子

态分布是不均匀的，主要由犛犻３狊态贡献的下价带区

（－１３７～－５犲犞）和犉犲３犱态贡献的上价带区（－５

～０犲犞）其态密度表现出强烈的局域化特征，对β

犉犲犛犻２ 的电子结构及其成键特征有重要影响．
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［７］　犘犪狀犣犑，犣犺犪狀犵犔犜，犠狌犑犛．犃犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊狋狌犱狔狅犳犲犾犲犮

狋狉狅狀犻犮犪狀犱犵犲狅犿犲狋狉犻犮犪犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳β犉犲犛犻２狑犻狋犺犱狅狆犻狀犵．犃犮狋犪

犘犺狔狊犛犻狀，２００５，５４（１１）：５３０８（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［潘志军，张澜庭，

吴建生．掺杂半导体β犉犲犛犻２ 电子结构及几何结构第一性原

理研究．物理学报，２００５，５４（１１）：５３０８］

［８］　犉犻犾狅狀狅狏犃犅，犕犻犵犪狊犇犅，犛犺犪狆狅狊犺狀犻犽狅狏犞犔，犲狋犪犾．犜犺犲狅狉犲狋犻

犮犪犾犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊狋狌犱狔狅犳犻狀狋犲狉犫犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犻狀

狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋犻狀犵犻狉狅狀犱犻狊犻犾犻犮犻犱犲．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９９８，８３（８）：

４４１０

６８３１
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［９］　犃狀狋狅狀狅狏犞犖，犑犲狆狊犲狀犗，犎犲狀狉犻狅狀犠．犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱

狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳β犉犲犛犻２．犘犺狔狊犚犲狏犅，１９９７，５７（１５）：８９３４

［１０］　犇狌狊犪狌狊狅狔犢，犘狉狅狋犪狊，犑，犠犪狀犱犼犻犚，犲狋犪犾．犛狋狉狌犮狋狌狉犲犮狉犻狊狋犪犾犾犻狀犲

犱狌犱犻狊犻犾犻犮犻狌狉犲犱犲犳犲狉，犉犲犛犻２．犃犮狋犪犆狉狔狊狋犪犾犾狅犵狉犅，１９７，１２７：

１２０９　　　

［１１］　犛犲犵犪犾犾犕犇，犔犻狀犱犪狀犘犑犇，犘狉狅犫犲狉狋犕犑，犲狋犪犾．犉犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊

狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀：犻犱犲犪狊，犻犾犾狌狊狋狉犪狋犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲犆犃犛犜犈犘犮狅犱犲．犑犘犺狔狊：

犆狅狀犱犲狀犕犪狋狋犲狉，２００２，１４（１１）：２７１７

［１２］　犉犻狊犮犺犲狉犜犎，犃犾犿犾狅犳犑．犌犲狀犲狉犪犾犿犲狋犺狅犱狊犳狅狉犵犲狅犿犲狋狉狔犪狀犱

狑犪狏犲犳狌狀犮狋犻狅狀狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀．犑犘犺狔狊犆犺犲犿，１９９２，９６（２４）：

９７６８

［１３］　犆犲狆犲狉犾犲狔犇犕，犃犾犱犲狉犅犑．犌狉狅狌狀犱狊狋犪狋犲狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狀犵犪狊犫狔

犪狊狋狅犮犺犪狊狋犻犮犿犲狋犺狅犱．犘犺狔狊犚犲狏犔犲狋狋，１９８０，４５（７）：５６６

［１４］　犘犲狉犱犲狑犑犘，犣狌狀犵犲狉犃．犛犲犾犳犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀犮狅狉狉犲犮狋犻狅狀狋狅犱犲狀狊犻狋狔

　　 犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀狊犳狅狉犿犪狀狔犲犾犲犮狋狉狅狀狊狔狊狋犲犿狊．犘犺狔狊

犚犲狏犅，１９８１，２３（１０）：５０４８

［１５］　犔犻狀犑犛，犙狋犲犻狊犺犃，犘犪狔狀犲犕犆，犲狋犪犾．犗狆狋犻犿犻狕犲犱犪狀犱狋狉犪狀狊犳犲狉犪

犫犾犲狀狅狀犾狅犮犪犾狊犲狆犪狉犪犫犾犲犪犫犻狀犻狋犻狅狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊．犘犺狔狊犚犲狏

犅，１９９３，４７（８）：４１７４

［１６］　犓犾犲犻狀犿犪狀犔，犅狔犾犪狀犱犲狉犇 犕．犈犳犳犻犮犪犮犻狅狌狊犳狅狉犿犳狅狉犿狅犱犲犾

狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊．犘犺狔狊犚犲狏犔犲狋狋，１９８２，４８（２０）：１４２５

［１７］　犕狅狀犽犺狅狉狊狋犎犑，犘犪犮犽犑犇．犛狆犲犮犻犪犾狆狅犻狀狋狊犳狅狉犅狉犻犾犾狅狌犻狀狕狅狀犲

犻狀狋犲犵狉犪狋犻狅狀狊．犘犺狔狊犚犲狏犅，１９７６，１３（１２）：５１８８

［１８］　犛犺犲狀犵犡狌犲犮犺狌．犛狆犲犮狋狉狌犿犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔狅犳狊犲犿犻犮狅狀

犱狌犮狋狅狉．犅犲犻犼犻狀犵：犛犮犻犲狀犮犲犘狉犲狊狊，１９９２（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［沈学础．半

导体光谱和光学性质．第２版．北京：科学出版社，１９９２］

［１９］　犆犾犪狉犽犛犑，犃犾犃犾犾犪犽犎 犕，犅狉犪狀犱犛，犲狋犪犾．犛狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犲犾犲犮

狋狉狅狀犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犉犲犛犻２．犘犺狔狊犚犲狏犅，１９９８，５８（１６）：１０３８９

犐狀狋犲狉犫犪狀犱犗狆狋犻犮犪犾犜狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犻狀犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋犻狀犵犐狉狅狀犇犻狊犻犾犻犮犻犱犲β犉犲犛犻２


犢犪狀犠犪狀犼狌狀，犡犻犲犙狌犪狀
，犣犺犪狀犵犑犻狀犿犻狀，犡犻犪狅犙犻狀犵狇狌犪狀，犔犻犪狀犵犢犪狀，犪狀犱犣犲狀犵犠狌狓犻犪狀

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛犮犻犲狀犮犲牔犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犌狌犻狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犌狌犻狔犪狀犵　５５００２５，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犲犵犲狅犿犲狋狉犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳β犉犲犛犻２犪狉犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱狌狊犻狀犵犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲

犿犲狋犺狅犱狊犫犪狊犲犱狅狀狆犾犪狀犲狑犪狏犲狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狋犺犲狅狉狔犻狀犱犲狋犪犻犾．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲狋犺犪狋：（１）β犉犲犛犻２犻狊犪狇狌犪狊犻犱犻狉犲犮狋狊犲犿犻犮狅狀

犱狌犮狋狅狉犪狀犱狋犺犲犫犪狀犱犵犪狆犻狊０７４犲犞．犜犺犲犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊犻狊犿犪犻狀犾狔犮狅犿狆狅狊犲犱狅犳犉犲３犱犪狀犱犛犻３狆．（２）犜犺犲狏犪犾犲狀犮犲狊犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮

狊狋犪狋犲狅犳β犉犲犛犻２犻狊犪狊狔犿犿犲狋狉犻犮犪狀犱犺犪狊犪狊狋狉狅狀犵犾狅犮犪犾犪狉犲犪犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮．犜犺犲狊犲犺犪狏犲犪狀犻犿狆狅狉狋犪狀狋犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅狀狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮

狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狋犺犲犫狅狀犱犻狀犵犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳β犉犲犛犻２．（３）犜犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狉犲狏犲犪犾狊狋犺犪狋β犉犲犛犻２犻狊犪狀犻狊狅

狋狉狅狆犻犮，狋犺犲犫犻犵犵犲狊狋狆犲犪犽狅犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊２６７×１０
５犮犿－１，狋犺犲犲狓狋犻狀犮狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犺狅狑狊狊狋狉狅狀犵犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狀犲犪狉

狋犺犲犫犪狀犱犲犱犵犲，犪狀犱狋犺犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳β犉犲犛犻２犱狅犿犻狀犪狋犲犱犫狔犲犾犲犮狋狉狅狀犻狀狋犲狉犫犪狀犱狋狉犪狀狊犻

狋犻狅狀狊犪狉犲犪狀犪犾狔狕犲犱犻狀狋犲狉犿狊狅犳犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：β犉犲犛犻２；犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲；狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

犘犃犆犆：７１２５；７１１５犎；７８２０犇

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００７）０９１３８１０７

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．６０５６６００１），狋犺犲犛狆犲犮犻犪犾犻狕犲犱犚犲狊犲犪狉犮犺犉狌狀犱犳狅狉狋犺犲犇狅犮狋狅狉犪犾

犘狉狅犵狉犪犿狅犳犎犻犵犺犲狉犈犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２００５０６５７００３），狋犺犲犛犮犻犲狀狋犻犳犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲犚犲狋狌狉狀犲犱犗狏犲狉狊犲犪狊犆犺犻狀犲狊犲

犛犮犺狅犾犪狉狊狅犳狋犺犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．（２００５）３８３），狋犺犲犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾犆狅犾犾犪犫狅狉犪狋犻狏犲犘狉狅犼犲犮狋狅犳犛犮犻犲狀犮犲犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犇犲

狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犌狌犻狕犺狅狌犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．（２００５）４００１０２），狋犺犲犓犲狔犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犌狌犻狕犺狅狌犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．

０５犑犑００２），狋犺犲 犛犮犻犲狀狋犻犳犻犮 犪狀犱 犜犲犮犺狀狅犾狅犵犻犮犪犾 犘狉狅犼犲犮狋狊犳狅狉狋犺犲 犚犲狋狌狉狀犲犱 犗狏犲狉狊犲犪狊 犆犺犻狀犲狊犲 犛犮犺狅犾犪狉狊 狅犳 犌狌犻狕犺狅狌 犘狉狅狏犻狀犮犲

（犖狅．（２００４）０３），犪狀犱狋犺犲犜狅狆犜犪犾犲狀狋’狊犛犮犻犲狀狋犻犳犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺犘狉狅犼犲犮狋狅犳犗狉犵犪狀犻狕犪狋犻狅狀犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犌狌犻狕犺狅狌犘狉狅狏犻狀犮犲

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狇狌犪狀狓犻犲犵狕＠犵狕狌．犲犱狌．犮狀
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