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摘要　基于密度泛函理论体系下的广义梯度近似（ＧＧＡ）方法，利用第一性原理计算了不同压强下ＣｄＳ晶体闪锌矿

结构，得到其晶格常数、总能量、电子态密度分布、能带结构、光反射与吸收系数等性质，通过比较能带结构的变化

行为，得出ＣｄＳ在１１６．８ＧＰａ附近还存在等结构相变，即由直接带隙结构变为间接带隙结构。结合电子结构系统

分析了压力效应对ＣｄＳ的光学性质的影响。

关键词　材料；密度泛函理论；闪锌矿结构ＣｄＳ；电子结构；光学性质

中图分类号　Ｏ６４１；Ｏ６４７；Ｏ６５２　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１１３１．０６１６００４

犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犘狉犲狊狊狌狉犲犈犳犳犲犮狋狅狀犆犱犛犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱

犗狆狋犻犮犪犾犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊

犔犻犆犺狌狀狓犻犪１　犇犪狀犵犛狌犻犺狌
１，２
　犣犺犪狀犵犓犲狔犪狀

１
　犜狌犔犻狀犼狌狀

１

１犆狅犾犾犲犵犲狅犳犘犺狔狊犻犮狊犪狀犱犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犢犪狀犵狋狕犲犖狅狉犿犪犾犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺狅狀犵狇犻狀犵４０８００３，犆犺犻狀犪

２犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犜犪犻狔狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

犜犪犻狔狌犪狀，犛犺犪狀狓犻０３００２４，

烄

烆

烌

烎犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲犾犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋，狋犺犲狋狅狋犪犾犲狀犲狉犵狔，犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲，犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲，狅狆狋犻犮犪犾狉犲犳犾犲犮狋犻狅狀犪狀犱

犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲狕犻狀犮犫犾犲狀犱犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犆犱犛狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊狊狌狉犲犪狉犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犫狔狌狊犻狀犵狋犺犲犵犲狀犲狉犪狋犲犱

犵狉犪犱犻犲狀狋犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀（犌犌犃）犿犲狋犺狅犱犫犪狊犲犱狅狀犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔．犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

犆犱犛犪狋犺犻犵犺狆狉犲狊狊狌狉犲狑犻狋犺狋犺犲犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾犻狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀犻狀犱犻犮犪狋犲狊狋犺犪狋犪狀狅狀狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狅犮犮狌狉狊犪狋

犪犫狅狌狋１１６．８犌犘犪，犻狀狑犺犻犮犺狋犺犲犱犻狉犲犮狋犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狋狉犪狀狊犳狅狉犿狊狋狅犪狀犻狀犱犻狉犲犮狋犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲．犃犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲

犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲，狋犺犲狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犪狉犲犪狀犪犾狔狕犲犱狊狔狊狋犲犿犻犮犪犾犾狔狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊狊狌狉犲．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔；狕犻狀犮犫犾犲狀犱犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犆犱犛；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

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　１６０．６０００；１６０．２１００；１６０．４７６０

　　收稿日期：２０１１０１０４；收到修改稿日期：２０１１０２２２

基金项目：重庆市教委科技项目（ＫＪ０９１３１２，ＫＪ０８１３０７）和长江师范学院科技项目（２０１０ｃ２ｊｓｋｙ０２０，ｃ２ｊｓｋｙ０２１）资助课题。

作者简介：李春霞（１９７９—），女，硕士，讲师，主要从事半导体材料结构分析和性能等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｌｉｃｈｕｎｘｉａ１９７９＠１２６．ｃｏｍ

　通信联系人。Ｅｍａｉｌ：ｄａｎｇｓｕｉｈｕ＠１２６．ｃｏｍ

１　引　　言

ＣｄＳ是ⅡⅥ族中一种重要的宽带隙（２．４２ｅＶ）

半导体材料，具有光电效应、光伏效应、声电效应、

窗口效应和能斯特效应等多种效应，因而在传感器、

发光器件和光学集成等领域具有广泛的应用前

景［１～６］。ＣｄＳ有闪锌矿和纤锌矿两种不同的结构，

有研究指出两种结构的ＣｄＳ在光学性能，特别是在

可见光波段光电性质方面具有许多相似性［７］。已有

文献采用基于平面波赝势方法对ＣｄＳ的结构性质

和掺杂后的电学性质、光学性质及磁性等进行了系

统研究［８～１０］。目前对同属ⅡⅥ族的半导体材料如

ＣｄＳｅ，ＺｎＳ 和 ＺｎＳｅ 高 压 的 特 性 已 有 报 道，如

ＨｅｉｄｒｕｎＳｏｗａ使用单晶Ｘ射线的方法系统研究了

高压下闪锌矿 ＣｄＳｅ结构转变规律
［１１］。曾祥华

等［１２］利用密度泛函理论体系下的平面波赝势

（ＰＷＰ）和广义梯度近似（ＧＧＡ）方法，对高压下闪

锌矿结构ＺｎＳｅ的晶体参数、态密度、能带结构、电

荷转移情况和光学性质进行了研究。胡永金等［１３］

用同样方法计算得到高压下闪锌矿结构ＺｎＳ的态

密度、能带结构及原子之间电荷分布及转移情况。

但有关高压条件下ＣｄＳ晶体结构参数、态密度、能带

结构、电荷转移情况及光学性质的实验和理论研究均

０６１６００４１
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鲜见报道。研究该晶体电子结构和光学特性的高压

性能，对ＣｄＳ材料在光敏器件、太阳能电池及传感器

等领域应用具有重要意义。本文使用第一性原理方

法［１４］，研究闪锌矿结构ＣｄＳ在高压下０～４００ＧＰａ范

围内的电子结构和光学性质。

２　理论模型和计算方法

闪锌矿结构的ＣｄＳ属于犉４３犿（２１６）空间群，晶

格常数０．５８３０ｎｍ，原子坐标为 Ｃｄ（０００）和

Ｓ（０．２５０．２５０．２５），晶胞结构如图１所示
［１５］。为确

保计算速度并能满足足够的精度，平面波截止能量

（Ｃｕｔｏｆｆｅｎｅｒｇｙ）取３５０ｅＶ，Ｋ网格（Ｋｍｅｓｈ）的大小

都为４×４×４，保证了体系能量和构型在准完备平

面波基水平上的收敛。原子间相互作用力的收敛标

准是０．０５ｅＶ／ｎｍ，能量的收敛标准是每个原子

２．０×１０－５ｅＶ。计算中晶体上所施加的压力为静水

压，即晶体在各个方向所受的压力相同。计算工作

由ＣＡＳＴＥＰ量子力学模块
［１６］完成，参与计算的价

态电子：Ｃｄ４ｄ１０５ｓ２，Ｓ３ｓ２３ｐ
４。计算中电子与电子

之间的交换作用势采用ＧＧＡ中的ＰＢＥ
［１７，１８］形式。

图１ 闪锌矿ＣｄＳ超晶胞模型

Ｆｉｇ．１ ＳｕｐｅｒｃｅｌｌｏｆｚｉｎｃｂｌｅｎｄｅＣｄＳ

３　计算结果与讨论

３．１　几何结构优化

图２为晶格参数随压强变化的关系，可以看出，

在没有外界压强的条件下，晶格参数为０．４１６４ｎｍ，

与实验值相符［１４］，随着外界压强的增大，发现晶格

参数逐渐减小。图３给出了Ｃｄ－Ｓ的键长随着压

强的变化关系，在无外界压强的情况下，几何优化后

的Ｃｄ－Ｓ键键长为０．２５５０ｎｍ，加压后Ｃｄ－Ｓ键的

键长随着压强的增大而变短。晶格参数和Ｃｄ－Ｓ

键键长的变化主要是因为外界压强的作用下，整个

晶体结构都处于压缩状态下。图４给出了ＣｄＳ的

结合能随着压强变化的关系，从图可知，从０～

４００ＧＰａ结合能几乎是随着压强线性增长，说明体

系的稳定性在减弱。原因在于ＣｄＳ晶体几何结构

优化后，晶体结构中的各原子都达到了最稳定的平

衡状态，结合能最低，随着外界压强的增大，引起晶

体势能逐渐增大，从而结合能也是增加的。纵观

图２～４，发现从０～１００ＧＰａ，ＣｄＳ晶格常数、Ｃｄ－Ｓ

键长及结合能的变化率较大，而在１００～４００ＧＰａ范

围内的变化率稍小，反映出ＣｄＳ晶体在不同压强下

表现出的抗压性也不同。

图２ ＣｄＳ在不同压强下的晶格参数

Ｆｉｇ．２ ＬａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆＣｄＳｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图３ Ｃｄ－Ｓ不同压强下的键长

Ｆｉｇ．３ ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＣｄ－Ｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图４ ＣｄＳ在不同压强下的结合能

Ｆｉｇ．４ ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＣｄＳｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

３．２　电子结构

图５和图６分别给出了ＣｄＳ晶体中的Ｓ原子

和Ｃｄ原子在外界压强０，１００，２００，３００和４００ＧＰａ

时态密度的分布情况。可以看出，０ＧＰａ时Ｓ的ｓ

电子和Ｃｄ的ｄ电子能带都较为狭窄，显示出较强

的定域性，与价带内其它相邻能级间无明显相互作

０６１６００４２
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用。随着压强增大，分布在－１２ｅＶ附近Ｓ原子的ｓ

电子和分布在－７ｅＶ附近的Ｃｄ的ｄ电子都向低能

量方向移动，同时态密度峰从顶端发生劈裂峰，峰

值降低且分布增宽，定域性减弱。由图５能看出，

０ＧＰａ时Ｓ的ｐ态出现了三个清晰峰，从低能量向

高能量方向峰值依次增加，表现出明显的非定域性。

当压强逐渐增大时，左边的峰在逐渐上升，中间和右

边的峰下降且有越来越多的峰出现，非定域性增

强。综合来看，在－１８～－１０ｅＶ能量范围内Ｓ原

子的ｐ电子和Ｃｄ原子的ｄ电子分布出现相互重叠

的现象，说明它们之间出现了较强的杂化现象，这是

ＣｄＳ高压下能够稳定存在的部分原因，这些现象与

文献［１２，１３］分析ＺｎＳｅ，ＺｎＳ的结果类似。可见外

界压强所引起的更多价键重叠和轨道杂化现象是导

致态密度分布发生改变的原因。在外界压强逐渐增

大的条件下对比定域性电子与非定域性电子的行为

发现：它们对应的态密度峰均向低能量方向转移且

增宽，定域性电子态密度峰值降低且发生劈裂，定

域性减弱；而非定域性电子态密度主峰向低能量过

渡，非定域性增强。

图７给出了外界压强分别在０，１００，２００和

４００ＧＰａ时ＣｄＳ沿布里渊区高对称点方向的能带结

构。从图７（ａ）中可以发现，在没有施加压强时，即

０ＧＰａ时，闪锌矿型ＣｄＳ是一种典型的直接带隙半导

体，导带底和价带顶位于高对称点Ｇ处，计算的带隙值

（犈ｇ＝１．１５ｅＶ）偏低，但比Ｄｅｌｉｇｏｚ计算的１．０７ｅＶ
［１９］

更接近实验值２．４２ｅＶ
［２０］，这主要是由于 ＧＧＡ近

似和局域密度近似（ＬＤＡ）都存在犈ｇ 计算值偏低的

普遍性问题［２０，２１］，但其相对值的比较还是非常准确

图５ Ｓ原子的ｓ和ｐ轨道电子在各外界压强下的态密度

Ｆｉｇ．５ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒｓａｎｄｐｏｒｂｉｔｏｆＳａｔｏｍ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图６ Ｃｄ原子的ｓ和ｄ轨道电子在各外界压强下的态密度

Ｆｉｇ．６ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒｓａｎｄｄｏｒｂｉｔｏｆＣｄａｔｏｍ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

图７ 外界压强（ａ）０，（ｂ）１００，（ｃ）２００和（ｄ）４００ＧＰａ时ＣｄＳ能带图

Ｆｉｇ．７ ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｏｆＣｄＳｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ（ａ）０，（ｂ）１００，（ｃ）２００ａｎｄ（ｄ）４００ＧＰａ
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的，因此不影响能量在布里渊区的色散关系的理论分

析。当压强增加到１００ＧＰａ时，如图７（ｂ）所示，从Ｇ

处电子竖直方向跃迁产生的直接带隙为２．２０ｅＶ，非

竖直方向跃迁产生的间接带隙为２．３６ｅＶ，此时直接

带隙和间接带隙非常接近，但是间接带隙比直接带隙

还是偏大，ＣｄＳ仍为直接带隙半导体。当压强增加到

２００ＧＰａ时，如图７（ｃ）所示，从Ｇ处电子竖直方向跃

迁产生的直接带隙为２．３４ｅＶ，非竖直方向跃迁产

生的间接带隙为１．７６ｅＶ，在压强继续增大到

４００ＧＰａ时，如图７（ｄ）所示，Ｇ处电子竖直方向跃迁

产生的直接带隙为２．３６ｅＶ，非竖直方向跃迁产生

的带隙为１．４２ｅＶ，此时间接带隙半导体的特征显

示非常明显，直接带隙半导体转化为间接带隙半导

体。为了清楚地反映带隙随着压强的变化，图８给

出了它们之间的关系，可以看出，直接带隙随着压强

的增大而增大，间接带隙随着压强的增大而减小，两

者变化趋势正好相反，与Ｓａｖｉ等
［２２］研究ＣｄＳ在高

图８ 直接带隙和间接带隙随压强变化关系

Ｆｉｇ．８ Ｄｉｒｅｃｔａｎｄｉｎｄｉｒｅｃｔｂａｎｄｇａｐｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ

ＣｄＳｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

压条件下光电导率的实验中得到结果相同。当外界

压强为１１６．８ＧＰａ时，两者相等，说明１１６．８ＧＰａ

是ＣｄＳ晶体从直接带隙半导体转化为间接带隙半

导体的临界点。

３．３　光学性质

电磁波在介质中传播，介电函数用复数ε（ω）＝

ε１（ω）＋ｉε２（ω）可以反映吸收的影响。其中ε１（ω）＝

狀（ω）
２
－犽（ω）

２，ε２（ω）＝２狀（ω）犽（ω），ε１，ε２ 或狀，犽描

述晶体的光学性质是等价的［２２］。利用 Ｋｒａｍｅｒｓ

Ｋｒｎｉｇ关系，能够导出晶体介电函数的虚部、实部、

吸收系数和反射系数等关系式［２３，２４］：

ε１（ω）＝１＋
２

π
狆∮

∞

狊ε２（狊）

狊２－ω
２ｄ狊， （１）

ε２（ω）＝－
２ω
π
狆∮

∞

ε１（ω）

狊２－ω
２ｄ狊， （２）

狀（ω）＝
ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω槡 ）＋ε１（ω）

槡 ２
， （３）

α（ω）＝
２ω犽（ω）

犮
＝
ε２（ω）ω
狀（ω）犮

， （４）

犚（ω）＝
１－犖
１＋犖

２

＝
（狀－１）

２
＋犽

２

（狀＋１）
２
＋犽

２． （５）

　　图９和图１０分别给出了在不同压强下的光反

射系数、光吸收系数与能量的关系。从图９（ａ）中可

以看出，０ＧＰａ时，ＣｄＳ的光反射系数在０～２０ｅＶ

能量范围主要有５个峰，峰１能量约为３．５６ｅＶ，来

自于Ｌ６，７与Ｌ８ 间跃迁；峰２能量约为６．２４ｅＶ，来自

于Ｘ７ 与Ｘ６ 间的跃迁；峰３约为８．９２ｅＶ，来自于高

对称点 Ｗ５ 与 Ｗ８ 上的直接跃迁；峰４约为１２．１ｅＶ，

来自于Ｓ３ｐ与Ｃｄ５ｓ轨道间的跃迁；峰５约为１５．１ｅＶ，

图９ 外界压强为（ａ）０，（ｂ）５０，（ｃ）１００，（ｄ）２００，（ｅ）３００和（ｆ）４００ＧＰａ时ＣｄＳ的反射谱

Ｆｉｇ．９ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｄＳｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ（ａ）０，（ｂ）５０，（ｃ）１００，（ｄ）２００，（ｅ）３００ａｎｄ（ｆ）４００ＧＰａ
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图１０ 外界压强为（ａ）０，（ｂ）５０，（ｃ）１００，（ｄ）２００，（ｅ）３００和（ｆ）４００ＧＰａ时ＣｄＳ的吸收谱

Ｆｉｇ．１０ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｄＳｕｎｄｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ（ａ）０，（ｂ）５０，（ｃ）１００，（ｄ）２００，（ｅ）３００ａｎｄ（ｆ）４００ＧＰａ

可能来自于Ｓ３ｓ或Ｓ３ｐ与Ｃｄ５ｓ轨道间的跃迁。在

峰５的右侧存在宽度约为１．０ｅＶ的小台阶犺。随

着外界压强的增大［图９（ａ）～（ｆ）］，反射峰的变化有

以下特点：存在向高能区移动的趋势，且相对应的反

射系数缓慢增大，主要原因是能带中禁带宽度逐渐

增加；峰１，峰２逐渐消失，其它峰值逐渐增大，这是

在外界压强影响下，ＣｄＳ晶体由直接带隙向间接带

隙转变，并最终影响到反射系数；１５ｅＶ附近小台阶

犺发生了振荡变化，结合图５可知，这是由Ｃｄ的５ｓ

电子局域性程度下降引起。

从图１０（ａ）可以看出，本征吸收位于紫外区，对

应于价带电子吸收光子跃迁至导带，产生电子空穴

对，吸收边位于１．１５ｅＶ附近，位置与带隙宽度对

应，计算结果与实验［２５］及理论计算［１９］基本符合。随

着外界压强的增大，吸收谱呈现以下几方面的变化：

本征吸收区位于９．０３ｅＶ附近，向高能端有很小的

移动，但吸收系数明显增大，说明压强增大产生更多

的电子空穴对，这有助于提高ＣｄＳ晶体的光电性

能；由于直接带隙宽度增大，光吸收边向高能端移动

了约１．５ｅＶ；随外界压强逐渐增大，１７ｅＶ附近出

现了较强的吸收峰，且随着压强的增大有增强和蓝

移的趋势，这主要是由于Ｃｄ５ｄ与Ｓ３ｐ重叠轨道的

跃迁行为所致。

４　结　　论

利用基于密度泛函理论的广义梯度近似

（ＧＧＡ）方法，对闪锌矿结构半导体 ＣｄＳ在０～

４００ＧＰａ范围高压下的态密度、能带结构及光学性

质进行了计算研究。结果表明：１）晶格常数、Ｃｄ－Ｓ

键长随着压强的增大在不断减小，结合能在升高，与

文献［１２，１３］对ＺｎＳ，ＺｎＳｅ计算得到变化趋势是一致

的；２）压强增大时，Ｃｄ与Ｓ原子态密度峰值有程度

不同的变化，且有向低能方向移动的趋势，结合不同

压强的能带结构图可知１１６．８ＧＰａ是直接带隙半

导体转变成间接带隙半导体的临界点；３）分析了反

射谱和吸收谱随压强的变化关系，结果显示可以通

过改变外界压强来改善ＣｄＳ晶体的光电性能。
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