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二维GaAs电子结构和光学性质的理论计算
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摘要　采用基于密度泛函理论的第一性原理和分子动力学理论,验证了二维GaAs类石墨烯结构的稳定性,计算了

二维GaAs的基态电子结构、态密度和光学性质参数.结果表明,不同于三维GaAs,二维GaAs最高的两个能带相

互交叠,显示出金属性;维度的降低使得As的s态和p态电子相互作用增强,产生较多的态密度峰,且峰位向低能

方向移动;低能带主要由GaＧd态、AsＧs态和AsＧp态构成;高能带主要由AsＧs态和AsＧp态构成;二维GaAs静态介

电常数为３．６７,对紫外光具有较强的吸收作用,在光子能量３．９０~４．７１eV和５．６９~６．９０eV范围表现出金属反射

特性.
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１　引　　言

２００４年,Novoselov等[１]利用微机械剥离法从

石墨中分离出石墨烯.此后,二维材料得到了学者

的广泛研究.蜂窝状结构的石墨烯可以实现宽吸

收[２],并具有强度高、韧性强[３]和热导率高[４]等特

点,可用于制作电子器件散热器、处理器等.但其零

带隙的结构特点限制了该材料在光学器件制备及开

关操作方面的应用.二维砷烯、锑烯及氧化物材

料[５Ｇ７]避开了零带隙结构特点,拓宽了二维材料的应

用范围.过渡金属硫化物与石墨烯结合形成的有

机Ｇ无机异质结[８],高性能中红外脉冲光纤激光器二

维材料的开发[９]以及通过掺杂和引入缺陷等方法提

高二维过渡金属硫化物(TMDs)光致发光量子产

率[１０]的研究等推动了二维材料发展.
石墨烯主体结构由碳元素相互键连构成,具有

拓扑绝缘特性,同样具有拓扑绝缘特性的Bi２Se３[１１]

等拓扑绝缘体也具有相同结构.此外,以 MoS２[１２]

为代表的类石墨烯结构TMDs所含金属元素为同

族,WS２[１３]等也具有类似结构.三维GaAs具有闪

锌矿结构,与碳元素形成的金刚石结构相似.对三

维GaAs的研究主要集中在能带结构[１４]、缺陷形成

能[１５]、纳米团簇结构[１６]、材料生长过程中微观结构

的演变规律[１７]以及相变[１８]等方面,而二维结构下

该材料的光电性质和几何结构的研究鲜有报道.因

此,对二维类石墨烯GaAs的结构与性质进行理论

模拟与计算具有重要意义.本文采用基于密度泛函

理论的第一性原理和分子动力学理论方法,研究了

二维GaAs的能带结构、电子态密度和光学性质,该
研究为实验制备二维GaAs材料提供了参考.

２　计算方法和理论描述

２．１　物理模型及算法

从石墨烯结构出发,根据 Ga—As键的键长

２．３７×１０－１０m,设置类石墨烯结构GaAs晶格常数

为a＝b＝４．２０×１０－１０ m,c＝２０×１０－１０ m,构建

１６×１６×１的超胞结构模型.在c方向添加厚度为

２０×１０－１０m的真空层,层与层之间无相互作用,并
选取单层结构进行计算分析,单层体系中包含５１２
个原子.图１(a)给出了模型的部分结构(２×２×
１),其中蓝球为Ga原子,黄球为 As原子.所有的

计算工作采用CASTEP软件包完成,它是基于密度

泛函平面波超软赝势的量子力学程序[１９].利用

BroydenＧFletcherＧGoldfarbＧShanno算 法[２０Ｇ２３]对 模

型进行结构优化:采用广义梯度近似下的PerdewＧ
BurkeＧErnzerh交换相关能泛函描述交换Ｇ关联效

应[２４],截断能设置为３００eV,相应的自洽场收敛精

度为１０－５eVatom－１,赝势选取Ultrasoft赝势.优

化之后的结果显示,类石墨烯结构二维GaAs材料

整体上 无 不 规 则 变 化,晶 格 常 数 变 为 a＝b＝
４．１３×１０－１０m.

为进一步验证结构稳定性,利用分子动力学方

法对该结构继续进行优化,优化之前结构如图１(b)
所示.体系包含１０３６８个原子,其中５１８４个Ga原

子,５１８４个As原子.选择等温等压(NPT)系综,周
期性边界条件为:在３００K温度条件下弛豫６×１０６

步,时间步长１fs,势函数选用tersoff势[２５Ｇ２６].弛

豫结果显示,结构平面无凹凸变化,晶格常数的变化

处于０~０．１０×１０－１０m范围,二维GaAs类石墨烯

结构模型稳定.

图１ 二维平面GaAs类石墨烯结构.(a)第一性原理计算模型;(b)分子动力学模型

Fig敭１ GrapheneＧlikestructureoftwoＧdimensional ２D GaAs敭

 a ModelinfirstＧprinciplecalculation  b modelinmoleculardynamics

２．２　光学性质理论描述

在线性响应范围内,固体的宏观光学响应函数

通常可由光的复介电函数或复折射率描述,即

ε(ω)＝ε１(ω)＋iε２(ω), (１)
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N(ω)＝n(ω)＋iκ(ω), (２)
式中ε(ω)为复介电函数,N 为复折射率,ω 为光的

角频率,介电函数实部ε１＝n２－κ２,虚部ε２＝２nκ,n
为折射率,κ为消光系数.

采用描述金属光学性质的德鲁德色散理论,它
将电子之间的相互作用理解为碰撞或散射过程,其
大小可用阻尼系数γ 表示.根据该色散关系可以

推导出晶体介电函数虚部和实部、吸收系数α、反射

率R(ω)以及能量损失函数L(ω)等,并可对光学性

质进行分析[２７Ｇ２８].相关的理论公式为

ε２(ω)＝χi(ω)＝
ω２
pγ

ω２＋γ２ω
, (３)

ε１(ω)＝１＋χr(ω)＝１－
ω２
p

ω２＋γ２
, (４)

α≡
２ωκ
c０ ＝

４πκ
λ０
, (５)
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n－１( ) ２＋κ２

n＋１( ) ２＋κ２
, (６)
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１

ε(ω)
é

ë
êê

ù

û
úú＝

ε２(ω)
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式中χi为电极化率的虚部,χr 为电极化率的实部,

ωp 为材料的等离子体频率,c０、λ０ 分别为真空中光

的传播速度和波长.

３　计算结果与讨论

３．１　声子谱

图２所示为二维类石墨烯结构GaAs声子谱的

计算曲线.由于二维类石墨烯结构GaAs原胞中包

含２个原子,理论上该晶体共有６支色散关系,即应

有６条声子谱.图２的计算结果与理论分析一致.
从图２中可看出,频率负值范围未出现格波,即材料

未出现虚频,表明二维类石墨烯GaAs模型结构稳

定.图２中频率较小的三条曲线为声学支格波,频
率较大的三条曲线为光学支格波.声学波反映的是

原胞质心的振动,而光学波反映的是原胞中原子间

的相对振动.在声学支格波中,频率较大的一支为

纵声学波,频率较小的两支为横声学波.

图２ 二维GaAs声子谱曲线

Fig敭２ Phononspectralcurvesof２DGaAs

３．２　能带结构

图３分别给出了二维与三维GaAs费米面附近

的能带结构,其中图３(a)中红线表示最低能带,绿
线表示最高能带;图３(b)中红线表示导带底,绿线

表示价带顶.三维闪锌矿GaAs能带采用广义梯度

近似方法计算,结果显示,禁带宽度为０．６５eV,三维

闪锌矿GaAs属于直接带隙半导体,此计算结果与

宿磊等[２９Ｇ３２]的理论计算结果一致.表１所示为二维

GaAs在各个高对称点处的能量值,其中E１ 为能量

最小值,E２ 为能量最大值.从表１可发现,与三维

GaAs能带结构相比,二维GaAs能量在高能带的G
点达到最小值－０．２４eV,在低能带的 H 点达到最

大值０．０７eV,两能带交叠,二维GaAs显示出金属

特性,导电能力强于三维GaAs的.类石墨烯GaAs
与具有相同结构的hＧBN、MoS２、BC２N等半导体二

维材料相比,电子输运能力较强,在制备导电性器件

方面具有优势.表２给出了hＧBN、MoS２、BC２N二

维材料电子结构和光学性质方面的参数,其中αmax

为对应材料的最大吸收系数,Rmax为对应材料的最

大反射率.

图３ 能带结构图.(a)二维GaAs;(b)三维GaAs
Fig敭３ Energybandstructure敭 a ２DGaAs  b ３DGaAs
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表１　二维GaAs布里渊区中高对称点的能量值

Table１　Energyvalueofhighlysymmetricpointin２DGaAsBrillouinzone

Point G A H K M L
E１/eV －０．２４ ０．３３ ２．１７ ２．４３ １．５３ １．８２
E２/eV －０．８４ －０．８９ ０．０７ －０．１６ －０．３８ －０．２６

表２　hＧBN、MoS２、BC２N的参数

Table２　ParametersofhＧBN,MoS２andBC２N

TwoＧdimensionalmaterial Permittivity Bandgap/eV Absorbedenergy/eV αmax/cm－１ Rmax

hＧBN ４．９ ４．４２ ４．２１Ｇ７．６３ １１４６７７ ５２％
MoS２ ４．３ １．８ １．５５Ｇ８．００ ８００００ ５％
BC２N ５．０ ０ ４．３５Ｇ２２．１２ ５１００００ ５０％

　　图４所示为态密度计算结果,二维GaAs与三维

GaAs相比,相同能量范围内的电子态相同.在能量

－１６~－１２eV范围内,GaAs主要是由Ga的３d态构

成,As的s态贡献很小;在－１２~０eV范围内,主要由

As的４s态和４p态构成;在能量大于０eV的范围内,二
维GaAs主要由As的４s态和４p态杂化构成.可见高

能带主要由As的s态和p态杂化构成,低能带主要由

Ga的d态,As的s态和p态杂化构成.

图４ (a)二维和三维GaAs的总态密度;(b)Ga的分波态密度图;(c)As的分波态密度图

Fig敭４  a Totaldensityofstatesof２Dand３DGaAs  b partialdensityofstatesofGa 

 c partialdensityofstatesofAs

　　二维GaAs与三维GaAs相比,高能带内能态

密集,能带宽度相对较窄,从图４可知,随着维度的

降低,量子尺寸效应逐渐出现,As的４s态与４p态

相互作用增强,产生的态密度峰值增大,并且峰位向

低能量方向移动;在低能带内,AsＧ４s、AsＧ４p态产生

较多的峰,且峰变得尖锐,峰位向高能量方向移动,
因此 会 出 现 能 带 交 叠 现 象.同 时,这 也 是 二 维

GaAs显示金属性的原因.
分析图４(a)态密度发现,在－１６eV能量处,

态密度的峰值相对较大,能带非常平缓.由于能

带的形成与能级的分裂叠加有关[３３],原子之间结

合形成晶体时,电子的相互作用由最外层电子逐

渐向里扩展,导致 Ga的d态电子参与能级的分

裂,分裂的能级由低能量态逐渐向高能量态发展,
形成能带.高能量态４~１２eV态密度峰跨度较

大,相应的带宽较宽,As的s态、p态电子离域性

很强,离域性的电子对材料的导电性也有一定的

贡献.

３．３　光学性质

３．３．１　GaAs复介电函数和光谱

介电函数可以反映固体能带结构及其他光谱信

息.图５给出了二维和三维GaAs介电函数实部与

虚部随入射光子能量的变化关系,图６所示是相应

GaAs的吸收谱与反射谱.从图５可以发现,两者

介电函数的虚部变化趋势相似.二维GaAs在低能

带内介电函数的实部随入射光子能量的增大而增

大,在能量１．９７eV时达到最大值,超过该能量值的

介电函数实部随入射光子能量迅速减小,与反射谱

图６(b)中反射峰所对应的能量相近.二维 GaAs
在３．９０~４．７１eV和５．６９~６．９０eV能量范围内的

介电函数实部表现为负值,反射谱中对应的能量范

围内出现两个反射率分别为２６％和３０％的峰,说明

此能量范围内的光子在二维GaAs中的传播几率很

小,即GaAs对紫外光呈现金属反射特性.计算得

到的二维GaAs静态介电常数为ε１(０)＝３．６７,三维

GaAs静态介电常数为１８．００.介电函数虚部对应四

０４１６０１Ｇ４
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个较强的吸收峰,对应的光子能量分别为４．４３,１．２０,

１．５５,０．３３eV.由于材料具有金属特性,光子的吸收

主要对应电子由低能态向高能态的跃迁过程.

图５ 复介电函数.(a)二维GaAs;(b)三维GaAs
Fig敭５ Complexdielectricfunction敭 a ２DGaAs  b ３DGaAs

　　此外,从图６中可以看出,与三维GaAs相比,
二维GaAs的吸收峰较多,但对光的吸收能力较低.
吸收率随入射光子能量的增大而增大,在３．９８eV
时,达到最大值.在可见光和红外光区,材料的吸收

系数 很 小,反 射 率 约 为 １０％,尤 其 在 能 量 小 于

０．１５eV以及能量大于２６．９２eV范围内时,吸收系

数为零,表明二维GaAs体系是透明的,入射光可以

穿透GaAs体系.分析 GaAs吸收谱发现,存在５
个较强的吸收峰,对应的能量分别为３．８８,５．９６,

８．３８,１１．３９,１７．４６eV,可见该材料吸收峰和反射峰

均处于紫外光区,因此可被用来制作紫外光屏蔽或

紫外探测器装置[３４].

图６ 二维和三维GaAs的(a)吸收谱与(b)反射谱

Fig敭６  a Absorptionand b reflectionspectraof２Dand３DGaAs

３．３．２　GaAs能量损失谱

能量损失谱描述电子在通过均匀电介质时的能

量损耗情况,能量损失光谱中的峰值是物质由金属

性到介电性的过渡点,对应于体系的等离子体频率

ωp
[３５].图７给出了二维和三维 GaAs的能量损失

谱,从图７中可以发现,二维GaAs在７．０７eV时的

损失函数达到峰值,此值即为等离子体频率ωp,而
三维GaAs在１６．０eV达到峰值.当入射光子能量

小于ωp 时,二维GaAs体系表现出金属反射特性,
对应于反射谱中最大反射率所在的能量范围;当入

射光子能量大于ωp 时,体系表现为透明,对应于吸

收谱 中 吸 收 系 数 减 小 的 能 量 范 围.能 量 小 于

０．１５eV和大于２６．９４eV时,GaAs的电子能量损失

为零,体系表现出一定的透明性,与吸收谱吸收系数

趋于零,反射谱反射率极小的能量范围相对应.

图７ 二维和三维GaAs的能量损失函数谱

Fig敭７ Energylossfunctionspectraof２Dand３DGaAs

４　总　　结

利用基于密度泛函理论的平面波方法和分子动

力学理论方法,研究了二维GaAs的声子谱、能带结

０４１６０１Ｇ５
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构、电子态密度和光学性质.研究发现,二维GaAs
与石墨烯在结构上具有相似性,声子谱显示二维类

石墨烯GaAs无虚频出现,模型稳定.与三维GaAs
相比,二维GaAs能带交叠,具有金属特性,导电能

力显著增强,出现上述现象主要是因为维度的降低

使得As的s态和p态电子的相互作用增强,态密度

峰向低能带与高能带范围移动;低能带主要由 Ga
的d态,As的s态和p态构成,高能带主要由As的

s态和p态构成.
光学性质的计算结果表明,二维GaAs静态介

电常数为３．６７,介电函数虚部存在四个吸收峰,对于

金属而言,电子的跃迁主要是带内跃迁;在３．９０~
４．７１eV和５．６９~６．９０eV能量范围内,对紫外光表

现出金属反射特性,材料在特定能量范围内对紫外

光具有一定的吸收与反射作用,可用来制作光存储

器件,也可用来制作紫外光屏蔽或紫外探测器装置.
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