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用局域密度泛函线性丸盒轨道大型超原胞方法（!&个原子），对纯纤锌矿结构的 ()*用调节计算参数（如原子
球与“空球”的占空比）在自洽条件下使 !+ 的计算值（!,&!-.）接近实验值（!,%-.）/然后以原子替代方式自洽计算

杂质能级在 !+ 中的相对位置 /模拟计算了六角结构 ()*中自然缺陷以及与 0和 1有关的杂质能级位置，包括其复

合物 /计算结果表明，单个缺陷如镓空位 "()、氮空位 "*、氧代替氮 1*、炭代替氮 0*、炭代替镓 0()等与已有的计算

结果基本一致 /计算结果表明杂质复合物会导致单个杂质能级位置的相对变化 /计算了 0*21*，0()20*，0*21" 和

0()2"()，其中 0*21* 分别具有深受主与浅施主的特征，是导致 ()*黄光的一种可能的结构 /
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# 引 言

()*是重要且具有广泛应用前景的发光材料，
其宽禁带（如六角结构 ()*的 !+ 8 !,%-.）直接跃迁
以及高热导率使其成为短波长（紫色）大功率发光器

件和激光的基础材料之一 /但 ()*中自然缺陷（如
空位、反位和间隙）、掺杂和相应的复合物对其发光

特性有明显的影响，不仅使发光波长变长（黄光），而

且发光效率降低 /为了改善其发光性质，探索导致黄
光的发光机理与结构至关重要 /对黄光的发光特性
测量表明［#，&］：其主要原因是 !+ 中出现了浅施主能

级（ !9 下 $,$&%—$,#-.）和深受主（ !: 上 $,’%—

#,$-.），文献［!］则认为是深施主和浅受主 /阴极发
光特性的测量表明［;］，导致宽带的黄光不是单个缺

陷而是扩展性缺陷（如 "()21*），对黄色发光区的结

构 <射线能量色散谱（6=>）测量表明［%，"］，发光区的
元素除了 ()，*外，还有 0和 1，尽管其具体结构尚
需进一步探索，但导致黄光的主要原因应与 0和 1
以及 ()*中自然缺陷有关 /
另一方面，用大型超原胞对 ()* 中自然缺陷、

掺杂以及复合物进行第一性原理计算已有大量结

果［3—#%］，其中包括物质结构（即杂质附近晶格畸变）

与电子结构（即杂质能级在 !+ 中相对位置）/众所
周知，局域密度泛函（?=@）理论对基态的研究是成
功的，但对激发态则有较大的偏差，如与激发态有关

的 !+ 值，计算值仅为实验值的 !$A—%$A /因光学
性质涉及激发态与基态之间的跃迁，故与光学性质

有关的 ?=@计算必须进行“带隙修正”/通常是把计
算的导带底 !9 直接“上移”到实验值，来分析杂质

能级在 !+ 中的相对位置
［3］，也有其他修正方法［’］/

本文利用线性丸盒轨道（?4B1）方法具有的特点（扩
张的球面波方法（C>D）亦有），通过改变计算参数
（如原子球与空球的占空比）扩大 !+ 的计算值，使

之接近实验值，如文献［#"］中通过调节计算参数使
()*的 !+ 计算值为 &,7-.，文献［#3］!+ 的计算值为

!,&-.，本文则达到 !,&!-.，在此基础上用原子替代
方式（不考虑晶格畸变）自洽计算杂质的态密度在

!+ 中的相对位置，用此方法对许多材料如点缺陷

CE()
［#’］、杂质能级 FG>：0H，0I［#7，&$］均取得合理的计算
结果 /
在超原胞中一旦出现杂质，原则上所有周边原

子将具有不同的电荷密度，必须按不同的原子来处

理，为节省计算量，又能取得合理的计算结果，必须

对周边原子按其对杂质的间距及对称性进行合理的

分类，?=@是以电荷密度作为基本变量，在晶体中掺
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杂会导致同类原子有不同的电荷密度，同类原子必

须根据不同对称性按“不同类的原子”来处理 !在大
型超元胞的计算中，原子的类型越多计算量就越大，

故应进行合理的分类 !为了既得到合理的结果又节
省计算量，点缺陷应按与杂质原子的距离（根据对称

性）进行分类，复合物应按复合物的分子对称性进行

分类 !在掺杂情况下如何确定 !"（价带顶）和 !#（导

带底）的位置至关重要 !本文在不同类型的 $%原子
球中找到具有与纯 $%&的 $%原子球有相同的电荷
密度者，以此 $%的 ’(态密度的能量峰值 !( 为参考

点来确定总态密度中 !" 和 !# 的位置 !
本文第二部分是计算方法与计算结果的简述，

其中包括：

) !调节计算参数扩大纯 $%&大型超原胞的 !*

值，使其接近实验值 !
+ !在 ’+个原子超原胞中模拟计算 $%&中自然

缺陷以及与 ,和 -有关的点缺陷的杂质能级，其中
包括 "$%，"&，-&，,&，,$% !

’ !在 ’+个原子超原胞中对自然缺陷及其与 ,
和 -的复合物电子结构的模拟计算，其中包括 ,&.
-&，,&.-"，,$%."$%以及 ,$%.,& !计算结果表明 ,&.-&

分别具有深受主和浅施主的特性，而且具体计算数

值与文献［)，+］中实验测试的结果相近，是 $%& 中
黄光的可能结构 !

+ 计算结果与分析

!"# 研究 $%&的光学性质时 !’ 值是重要的量

图 )为 ’+个原子六角结构的 $%&的态密度图，
其中包括总态密度 /0-1，$%（2，3，(）和 &（2，3）分波
态密度图 ! 图中给出最主要的电子结构量 !(（$%的

(态能级位置），价带宽度，#3 4 !" 5 !3，禁带宽度

!* 4 !# 5 !"，与其 他计算结果和实验值
［6］的对比，

如表 )所示 !
表 ) $%&电子结构计算值与实验值的对比

本文 赝势法
准粒子

计算方法

考虑相互作用

校正赝势法［6］
实验值

!* 7 89 ’:+’ ):; ’:< =:> ’:<

#3 7 89 ?:)= ;:’ 6:> ;:) ;:=

!( 7 89 5 )):@+ 5 )’:? 5 )?:; 5 );:)

计算结果表明，调节计算参数使 !* 值接近实

验值，其他量如 !(，#3 偏离实验值较大 !但由于 !*

值是光学性质最重要的物理量 !在 !* 值接近实验

值的基础上，直接用原子替代方式自洽计算杂质能

带在 !* 中的相对位置以及杂质能带的宽度，其结

果应该比较合理（至少是定性合理）!

图 ) ’+个原子六角结构 $%&超元胞总态密度图 !# 4 ’:++89，

!( 为 $%的 (电子能级

!"! $%&中与 (和 )以及自然点缺陷的杂质能级

图 +（%）为六角结构 $%&中由 ’+个原子超原胞
模拟计算的 "$%，"&，,&，,$%以及 -& 点缺陷的总态

密度图，其中均以 $%的 (态能级 !( 为参考点来确

定 !" 和 !# 的位置 !图 +（A）则为放大显示 !* 附近

杂质态密度的相对位置 !本文的计算结果与其他方
法［;—)<］的计算结果基本一致，但本文直接采用 /0-1
（!）和 B0-1（!）来表示相应的杂质能级在禁带中的
相对位置，其表示方式更加合理 !另一方面，从总能
的对比可知：,!&比 ,!$%的总能更低，因此概率
更大，同样，-!&比 -!$%的概率及 "& 比 "$%的概

率均较大 !

!"* $%&中与 (和 )复合物的杂质能级

在点缺陷计算取得合理结果的基础上，进一步

模拟计算复合物的杂质能级，特别是具有深受主型

的 ,& 以及浅施主型且概率较大的 "& 和 -& !图 ’（%）
为 ,&.-&，,$%.,&，-" .,& 及 ,$%."$% = 种复合物的总
态密度图 !图 ’（A）则为放大显示相应的杂质态密度
在 !* 中相对位置 !计算结果表明：复合物的杂质态
密度并不是两种单个杂质态密度的简单“相加”，由

此表明杂质之间的相互作用会明显影响杂质能级之
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间位置，由此可见，杂质之间的距离亦会影响杂质能

级的位置 !对 "#$中 %$&’$ 的初步计算表明，%与 ’
杂质之间的距离从最近邻到次近邻，其施主峰值到

受主峰值之间的能距将变大 ()*+,，因而模拟同类
杂质不同间距的复合物能级变化是有意义的，为此

必须进一步扩大原胞，对同类原子按对称性进行合

理分类，有关计算正在进行 !从计算结果显示 %$&’$

是具有深受主和浅施主的特征，是 "#$中黄光的可
能的机理 !

图 * （#）"#$中点缺陷的总态密度图和（-）带隙附近的放大图

图 . （#）"#$中复合物杂质的总态密度图和（-）带隙附近复合物的总态密度与杂质有关的分波态密

度放大图
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! 结 论

"#$的黄光的 %&’ 实验测试发现高浓度的 (
和 )，本文通过 !*个原子超原胞模拟计算结果显示
其可能的发光机理是 ($+)$ ,当然掺杂导致晶格畸

变未加考虑，其中 )离子半径和 $相近，畸变也不
大，而 (和 $由较大的差异 ,通过本计算表明：复合
物的杂质能级位置不是单个杂质能级位置的“相

加”，而且必需考虑不同杂质之间的间距的影响，有

关的计算正在进行 ,
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