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一、中文摘要：
    今年我們對晶體 AgGa(SxSe1-x)2，

(x=0、0.25、0.5、0.75、1.0)之電子能

態結構進行第一原理計算並比較量測

晶體材料光譜特性之結果。超晶格模

型第一原理計算後，進行態密度及投

影態密度分析，顯示硒與硫原子之態

密度在能隙邊緣的貢獻是相同的。因

此，我們也進行了銀鎵硫與銀鎵硒單

晶胞模型之等比例縮放之第一原理電

子能帶結構分析，能隙計算結果顯示

隨單位晶胞之增加而縮小，此與光譜

量測結果之趨勢一致，也與硒和硫原

子陰電性相近的表現一致。除此之

外，我們亦完成硒化鎵晶體成長條件

的研究與探討，第一原理計算之結果

與實驗結果雷同。

關鍵詞：非線性光學材料,硒化鎵,銀鎵硫硒,

第一原理計算。

Abstract：

  We evaluated the electronic structure 

of various compound of 

AgGa(SxSe1-x)(x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

by the first-principle calculation. The 

calculation results reveal that the 

bandgap is inversely proportional to the 

component of sellium in the quarternary 

crystal of AgGa(SxSe1-x)(x=0, 0.25, 0.5, 

0.75, 1.0). The calculated bandgap 

variation trend is similar to emission 

spectrum results.

Keywords ： Nonlinear crystal, GaSe, 

AgGa(SxSe1-x)2, First-principle calculation.

二、緣由與目的：

  四元混晶 AgGa(SxSe1-x)2是有潛力的

紅外光區的非線性材料，除有較高的

二倍頻係數及穩定性，和較高的表面

破 壞 閥 值 (0.694µm 20MW/cm2; 

10.6µm 25MW/cm2)外，在通光範圍

(0.5-13µm)內，有相當大的波長範圍可

以達到相位匹配(phase matched)。如對

二倍頻光波的產生 (second harmonic 

generation, SHG)，其 基頻光可 以在

0.8-11µm 間達到相位匹配[1]。

  國外已有少數的研究學者以不同的
生 長 方 式 生 長 初 步 同 的 x 值 的
AgGa(SxSe1-x)2 的晶體，並針對此系列
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晶體的特徵報導出來[6,7,8,9,10]。在 J.C. 
Mikkelsen 及 J.R. Hkilldal 的研究指出，
AgGa(SxSe1-x)2 晶體在晶格常數、雙折
射率(no-ne)及光的吸收邊緣，隨著組成
x 值有近似線性的變化，因而隨著 x 值
的不同，可調變其穿透區及二次諧頻
(SHG)區以應用於非線性光學上。我們
今年以第一原理計算研究四元晶體
AgGa(SxSe1-x)(x=0.0、0.25、0.50、0.75、
1.0)之晶格常數及能帶結構等重要物
理量，並希望與過去計劃中所量測過
的 XRD、螢光發光譜等數據進行比
較，俾了解此一系列非線性晶體的結
構與組成如何能經改良並進步成為一
理想且符合人們期盼使用的晶體。利
用第一原理計算研究晶體，有下列幾
個優點：
(1)可直接探討物理量受影響的原始因

素；
(2)對尚未合成之材可先進行可行性評

估；
(3)對已合成之材料可逐漸修正理論模

型之建立。
目前使用這種方法來尋找一合適使用
的晶體，將逐漸會成為趨勢。

本計劃除針對 AgGa(SxSe1-x)2的系列
晶體作計算以外，另也針對一較成熟
發展的非線性晶體 GaSe 作計算。
GaSe(硒化鎵)晶體是一負單軸(n0>ne)
晶體，除具空間對稱群的結構，它具
備了(i)大的通光範圍（0.65-18µm）;(ii)
小的吸收係數（α＜＝1 ㎝-1）;(iii)大
的 非 線 性 係 數 （ d22 ＞ ＝
72±6Pm/V）;(iv)Type I & II 的相位匹
配，易於使用於 OPO 及 DFG 等頻率
轉換的優點；及(v)沿著 c 軸有較大的
熱傳導係數的優點。這晶體也是目前

本實驗室已開發成功的晶體。

三、研究方法：
第一原理的計算是利用英國劍橋大

學已開發之 CASTEP 軟體來進行，我
們首先計算不同晶體之結構的晶格大
小，並進而計算單位晶胞（或超晶格
晶 胞 ） 中 電 子 的 能 帶 結 構 。 目 前
AgGa(SxSe1-x)2 系列(x=0.0、0.25、0.50、
0.75、1.0)晶體及 GaSe 晶體的晶格常
數及能帶結構的計算是我們要報告
的。計算中所選擇晶體各元素內層電
子之膺勢能，除使用平面波展開最合
適的膺勢外，計算中所使用的截止能
量約至 500eV，且對每一 k 點計算時所
採用之平面波波數也多至 900 個。在
倒晶格空間中，沿著不同的軸分別採
用 2 至 7 個 k 點（視其長度而有所分
別），在計算銀鎵硫硒四元化合物時，
我 們 尤 其 注 意 的 軸 是 沿 著
Z[2π/a(0,0,1/2)]、A[2π/a(1/2, 1/2,1/2)]、
M[2π/a(1/2, 1/2,0)]、Γ[2π/a(0, 0,0)]及
K[2π/a(0, 1/2,1/2)]點。而在硒化鎵二元
化 合 物 中 ， 則 軸 是 沿 著 Γ[2π/a(0, 
0,0)] 、 A[2π/a(0, 0,1/2)] 、 H[2π/a(0.3, 
0.6,1/2)]、K[2π/a(0.3, 0.6,0)]、M[2π/a(0, 
1/2,0)]、及 L[2π/a(0, 1/2,1/2)]幾個 k 點。

計算結果如表 1 所示，晶體中晶格

常數大小與實驗之數據比較，誤差均

在合理的的範圍之內~±2%。在計算銀

鎵硫硒四元化合物中，我們曾使用單

位晶胞及超晶胞(多晶胞)方式分別計

算，結果均顯示晶格常數除α=β=γ=90o

外 a、b、c 大小隨著硫硒含量不同而呈

現線性變化，超晶胞方式算法較為複

雜，但其結果也較為接近實驗結果。
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至於 GaSe 計算結果也與實驗數據接

近，也列於表 1 之內。

  圖 1(a)顯示為 AgGaS2 能帶結構圖及

1(b)為 AgGaSe2 能帶圖。其能隙計算為

直接能隙，在Γ點上，對 AgGaSe2 能隙

大小為 1.07eV 比實驗值 1.77eV 小約

38%，對 AgGaS2 能隙大小為 1.68eV

也比實驗數據結果 2.68eV 小約 35%。

這是一個合理的結果，因我們計算所

使用的方法是 ab-initio 的第一原理方

法，其計算出來之能隙值常都比真實

的數據結果較小，除非我們是用更精

確的膺位能及更多平面波方法來計

算，當然使用計算的時間就會多很

多。針對直接能隙上的 k 點，我們也

觀察到在四元化合物中，導帶底部主

要貢獻是來自硫及硒外層電子(及陰離

子的貢獻部分)，價帶電子則以 Ga 外

層電子為主(及陽離子貢獻部分)，但也

包含少量硫及硒外層電子的貢獻。這

部分結果是顯示在圖 2 的 PDOS(部分

狀態密度函數)對能量作圖中。很奇妙

的發現在不同含量的硫及硒化合物

中，硫及硒外層電子在價帶及導帶的

貢 獻 居 然 沒 有 太 明 顯 的 差 別 ( 圖

2(a)(b)(c)(d)(e))，我們猜測這與陰離子

半徑在比兩者元素中接近(為 1.98Å ，

為 1.84Å )所致，且在四元化合物中結

構上並沒有太多的變化，僅是每單位

晶胞體積因硒含量增加，而有線性增

加趨勢。根據這一發現我們就大膽推

論混晶能隙大小的變化是會與混晶比

例不同有很大的關連並不與元素是硫

或硒有太大的關連，而體積大小的變

化又取決於硫及硒元素含量的多寡。

為求證此推論之可能性，我們就進行

一系列的第一原理計算，將銀鎵硫與

銀鎵硒之晶體模型進行等比例晶胞體

積縮放，觀測能隙大小隨著硫及硒元

素含量的變化，圖 3 即是我們計算出

來的結果，與實驗結果比較起來上還

滿意，誤差約為 35%，且均呈現性變

化。

  至於 GaSe 晶體計算結果，圖 4 顯示

GaSe 計算的能帶結構。其能隙並非直

接能隙，在Γ點上有價帶之最高點，

但在 L 點確有導帶之低點，估計能隙

大小為 0.43eV 比實驗數據 1.9eV 小了

許多。誤差來源可能有 Ga 原子之膺勢

能及 DFT 理論之限制。在Γ點上的直

接能隙大小為 1eV，也比實驗數據

2.0eV 小。這部分的理論計算工作還需

要再加強努力。
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六、圖表
表一

AgGaS2 AgGa(S0.75Se0.25)2 AgGa(S0.5Se0.5)2 AgGa(S0.25Se0.75)2 AgGaSe2 GaSe
實驗數據
a=b (Å )

5.743 5.8005 5.858 5.9155 5.973 3.68

實驗數據
c (Å )

10.26 10.415 10.57 10.725 10.88 15.95

計算(單晶胞)
a=b (Å )

5.63 5.73 5.81 5.89 5.87 ---

計算(多晶胞)
a=b (Å )

5.63 5.66 5.77 5.893 5.87 3.743

計算(單晶胞)
c (Å )

10.17 10.15 10.25 10.32 10.78 15.919

計算(多晶胞)
c (Å )

10.021 10.094 10.243 10.579 10.642 ---

圖 1a AgGaS2 能帶結構理論計算

圖 1b AgGaSe2 能帶結構理論計算

圖 2a AgGaS2 之部分狀態密度函數理論計算

S

Ga & S
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圖 2b AgGa(S0.75Se0.25)2 之部分狀態密度函數理論計算

圖 2c AgGa(S0.5Se0. 5)2 之部分狀態密度函數理論計算

圖 2d AgGa(S0.25Se0.75)2 之部分狀態密度函數理論計算

圖 2e AgGaSe2 之部分狀態密度函數理論計算
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圖 3 銀鎵硫硒理論計算之能隙值

圖 4 GaSe 能帶結構理論計算
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