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采用第一性原理的平面波超软赝势方法，计算了纤锌矿 *+,及不同量 -.掺杂 *+,的电子结构 /计算结果表
明，-.的掺杂导致 *+,晶体的禁带宽度变窄 /主要原因在于 -.的掺入导致 *+ "0轨道中能级越来越低的电子参与
作用，使得决定导带底的反键 *+ "0态能级逐渐降低，同时由 1.反键轨道控制的价带顶能级逐渐升高 /
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& B 引 言

纤锌矿结构 *+,是一种新型的!7"族宽禁带
直接带隙化合物半导体材料 /与 C9D等其他光电子
材料相比，*+,具有低介电常量、大光电耦合率、高
的化学稳定性以及优良的压电、光电特性，尤其是它

的激子束缚能高达 )% 8AE，这些优越的物理性质引
起了国内外研究者的重视 /对理想的 *+,半导体掺
杂可以使其性能得到更好的发挥 /实验研究不仅发
现在 *+,中掺入不同浓度的 FA或 2G 可以使禁带
宽度变宽［&—4］，而且还发现在 *+,中掺入 -.可以使
禁带宽度变窄［"—)］，有望开发出紫外7蓝绿光发光器
件 /如 E:G:;等［#］制备的（*+,）!（-.,）& H !（ ! I %—&）
薄膜，随着掺杂量 ! 的增加，禁带宽度 "G 值可以在

’B’5—4B’( AE之间调制，合金出现不同的相变 / JA
等［(］报道了用直流反应磁控溅射方法在 K:（&&&）衬
底上制备的 -.!*+& H !,薄膜，当 %" !"%B)时，合金
仍具有纤锌矿结构，显示出良好的 # 轴取向，晶格
常数 # 随掺 -. 量的增加而增大，带边发射峰相对
*+, 晶体有 %B4 AE 的红移 / 迄今为止，人们对
-.!*+& H !,合金的研究主要集中在实验方面，对其
理论研究的报道相对较少 /
近来，*+,掺杂材料的第一性原理计算日益受

到人们的关注 /靳锡联等［5］用第一性原理研究了 2G
掺杂 *+, 所致的禁带宽度增大现象 / L:+G 等［&%］对

FA!*+& H !,合金进行了理论计算 /最近，唐鑫等
［&&］用

第一性原理研究了当 ! I %—%B’$ 时纤锌矿
-.!*+& H !,三元合金的电子结构，计算中采用基于
密度泛函理论（LMN）［&’］结合投影缀加波方法的
EOKP软件包［&4］/根据计算结果，文献［&&］认为导带
底（-F2）是由 -. $0与 *+ "0杂化轨道控制，但其研
究的范围仅涉及掺杂浓度达到 ’$Q的情况，而对更
高掺杂浓度的 *+, 没有进行讨论 /本文采用基于
LMN广义梯度近似（CCO）的 -OKN6P软件包［&"］对纤
锌矿 -.!*+& H ! ,（ ! I %—%B$）的电子结构进行了较
系统的研究，不仅计算了合金的能带结构和态密度，

而且借助计算所得的差分电荷密度分布及 2=;;:RA+
集居数分析［&$］从微观角度对 -.!*+& H ! , 电子结构
进行了较深入的讨论，并分析了禁带宽度变窄的

原因 /

’ B 理论模型与计算方法

*+%+ 模型构建

纤锌矿 *+, 是由氧的六角密堆积和锌的六角
密堆积反向套构而成，属于 $)4 %# 空间群，晶格常
数 & I ’ I %B4’$( +8，# I %B$’’% +8/本文考虑到实
际计算的需求，设计了 &)个原子构成的 ’ S ’ S &的
*+,超原胞，! I %B&’$ 的 -. 取代掺杂结构如图 &
所示 /
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图 ! 沿 !，"基矢方向扩展两个单位后得到 " # " # !的

$%&’!"()*&’+,(-超原胞侧视图

!"!" 计算方法

本文计算中采用超软赝势（./0）［!1］来描述离子
实与价电子之间的相互作用势，利用基于 234 556
的 078!［!,］构造单电子势中的交换关联项，电子波
函数通过一平面波基矢组扩展，分别选取 - "9"":;，

$% ;%!& (9"，)* <%!& ;9" 为各原子的价电子组态 =在

# > &—&’(时，运用快速傅里叶变换［!+］（334）和

?@*AB@C9DE0FGA［!8，"&］的特殊 $ 点对全布里渊区求和，
基态能量计算应用了 0HIFJ 密度混合法［"!］，自洽精
度设为平均每个原子 !’& # !&K 1 LM=本文中首先对
纤锌矿结构 $%#)*! K # - 的超原胞进行几何结构优

化，然后再进行电子性质计算 =

< ’ 结果及讨论

#"$" 能带结构

纤锌矿 $%#)*! K # -（ # > &—&’(）合金的能带结

构计算结果表明，$N?和价带顶（MN?）均处在布里
渊区高对称 % 点，为直接带隙半导体 =图 " 为 )*-
的能带结构图，&O 值是 &’8,& LM，与其他 234理论

计算值（如文献［!!］报道为 &’,(" LM，文献［""］报道
为 &’++& LM）相比更接近实验值（<’<,& LM）=局域密
度近似和 556 都存在 &O 计算值偏低的普遍问

题［"<］=表 ! 给出了本文计算得到 $%#)*! K # - 的 &O

值，同时也给出了文献［!!］的计算结果 =通过这些数
据发现，随 $%掺杂量 # 的增加，材料的 &O 值逐渐

减小，这与实验中发现的红移规律是一致的 =

图 " 纤锌矿 )*-的能带结构

表 ! 本文及文献［!!］计算得到的 $%#)*!K #-（# > &—&’(）合金的 &O 值

# &O（本文）PLM &O（文献［!!］）PLM

&’&&& &’8,& &’,("

&’!"( &’,<" &’((&

&’"(& &’(&" &’<;1

&’<,( &’<<8 —

&’(&& &’""& —

#"! %&’!()$* !+结构优化

为了验证本文所采用计算方法的可靠性，首先

将结构优化计算所得的 )*- 晶格参数值与实验值
及其他理论值进行比较（表 "）=计算所得的 )*-晶
格常数值为 ! > " > &’<"1& *Q，’ > &’("1; *Q= 与
文献［";］提供的实验值偏差不到 !R，比文献［!!，
"(］的理论计算值更接近实验值，这说明我们所采用
的计算方法是可靠的 =
表 " 优化 )*-几何结构参数所得的计算值及实验值

!P*Q ’P*Q ’P! 资料来源

&’<"1& &’("1; !’1!; 本文计算值

&’<"(+ &’(""& !’1&" 文献［";］实验值

&’<"+& &’("8, !’1!( 文献［!!］计算值

&’<"8" &’("8" !’1&+ 文献［"(］计算值

通过结构优化计算得到 $%#)*! K # -（ # > &—

&’(）晶格常数的变化情况如图 < 所示 =从图 < 可以
看出，晶格常数 !，’ 随掺杂量 # 的变化几乎呈线性
关系，与实验结果［+］在 &! #!&’1时 ’ 轴晶格长度
随 # 的变化关系相一致，这种变化规律也符合
MLOFCL定律［"1］= SFTTL 等［"(］理论计算表明，外应力会
对 )*- 的 &O 有一定的影响，当 )*-处于压应变时

&O 变大，而处于张应变时 &O 变小 =本文分析认为，
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由于 !"# $的半径（%&%’( )*）大于 +)# $的半径（%&%(,
)*），!"的掺杂导致晶格常数变大，使 +)- 处于张
应变状态，从而对 !. 的减小有一定的影响 /

图 0 !""+)1 2 "-的晶格常数 #，$随掺杂量 "的变化

图 , 当 " 3 %，%&#4时 !""+)1 2 "-同一位置面的差分电荷密度

分布 （5）" 3 %，（6）" 3 %&#4

!"!" 差分电荷密度分布

通过差分电荷密度分布图可以直观地了解固体

中原子间的成键和电荷分布等情况，因而我们计算

了掺杂和未掺杂情况下 !""+)1 2 "-的差分电荷密度
分布，图 ,（5）和（6）分别为 +)-和 !"%&#4 +)%&(4-的差
分电荷密度分布 /从图 ,可以看出，掺 !"后体系的
电荷发生重新分配，-—!"键的 -外层电子密度明
显比 -—+)键的 -外层电子密度小，与 !"近邻的

-—+)键的 +)内层电子密度明显增加 /从图 ,还可
看出，+)内层电子密度分布方向性强，成键方向的
密度明显大于非键方向的密度，而 !" 内层电子密
度分布几乎与方向无关 /

!"#" 态 密 度

0&,&1& +)-态密度分析
图 4给出了 +)-的总态密度（78-9）及分波态

密度（:8-9）/由图 4 可以看出：2 1;&%— 2 1<&1 =>
附近的峰 % 主要表现为 - #?电子特征，该态为局域
态 /费米能级附近的下价带（ 2 <&<%— 2 0&(% =>）主
要来源于 +) 0"态及少量 - #@态和极少 +) ,?,@态
的贡献，该能带区域明显地表现出 +) 0" 电子态的
局域特征；上价带（ 2 0&%—%&00 =>）的峰 & 主要是
- #@态及少量 +) 0"态电子的贡献 /在价带，+) 0"
与 - #@有明显的成键峰 ’，其反键轨道由于受上价
带 - #@态电子的影响变得很弥散，该能带的顶点是
- #@态 / +) ,?,@态和少量 - #@态构成导带（1&#’—
’&4( =>）部分，!AB是 +) ,?态 /

图 4 +)-晶体 78-9及 +)，-的 :8-9

+)-的 BCDDEF=)电荷分布和集居数分析如表 0
和表 ,所列 /由表 0 可知，+)和 -净原子区集居数
分别为 %&;#和 2 %&;#，+) ,?和 ,@轨道占有的电子
数分别为 %&,’ 和 %&(#，- #@ 轨道占有的电子数为
,&’( /与自由状态相比，占据 +) ,?态的电子数明显
减少，而 +) ,@态的电子数增加 /由表 , 可知，平均
每个 -—+)键的集居重叠数为 %&, /通过以上分析
可知，+)-是一个离子性较强而共价键性较弱的混
合键金属氧化物半导体材料 / -—+)离子键的形成
可视为占据 +) ,?轨道高能态的价电子转移到能量
相对较低的 - #@空轨道 /共价键的形成则是能级相
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近的 !" #$与 #%轨道杂化成易于与 & ’%态形成重
叠部分最大的对称性匹配轨道，杂化的轨道与 & ’%
轨道进行线性组合形成反键和成键高低能级轨道 (
占满电子的成键轨道向低能方向移动和反键空轨道

向高能方向移动形成能隙，成键电子明显向电负性

大的 &原子偏移 (
表 ) !"&的 *+,,-./"电荷分布

离子 $ % 0 净电荷1 !

&离子 23456 #3786 63666 9 634’6

!"离子 63#76 638’6 73746 634’6

表 # !"&的键长与 *+,,-./"集居重叠数

键 重叠电荷1 ! 键长1":

&—!" 63#66 632748

&—!" 63)76 632748

&—!" 63#’6 632775

纤锌矿 !"&晶体中，每个 !"’ ; 与 #个 &’9 阴离

子近似构成四面体群，!" )0 的 5个轨道在 "# 点群

中按 <’ 和 /不可约表示，其对应的两组基函数分别
为 #$%，#$&，#%&和 #&’，#$’ 9 %’ (根据四面体晶体场理
论［’8 ］，!" )0被劈裂为 <’，/高低两能级 (此外较高能
级的 <’ 轨道和 & ’%轨道混杂构成为成键和反键轨
道，结果成键的 <’ 轨道能级比非键的 /轨道能级还
低，表现在图 5 中 <’ 的主峰 ’2（ 9 53)’ /=）出现在
低能端，而 /的峰位 (2（ 9 #3)4 /=）相对较高 (从 &
的 >?&@可以看到在 9 53#’ /=处有一个非常局域
的峰（图 5），这个峰主要来自于与 <’ 作用而成键的

& ’%态 (
) 3#3’3 !"2 9 $A0$&（$ B 635）的态密度分析
为了探讨 A0 的介入对 !"& 电子结构的影响，

我们以 !"635 A0635 &为例对其 C?&@ 及 >?&@ 作了较
细致的分析 (如图 D所示，价带部分 9 8345— 9 5388
/=的峰 ’ 主要来自于 & ’%和 A0 #0轨道共同作用
的成键态及 A0 #0非键态；而 9 538D— 9 )34D /=的
( 峰则主要是由 & ’% 与 !" )0 轨道作用的成
键态及!" )0 非键态贡献的 (反映在 >?&@ 中，& ’%
态的 ’’ 峰（ 9 8345— 9 5347 /=）和 A0 #0 态的 ’2

峰（ 9 8345— 9 53D) /=）对应，& ’% 态的 (’ 峰

（ 9 5385— 9 #3’6 /=）与 !" )0态的 (2 峰（ 9 537)—

9 )38# /=）对应 ( =E*则仍然是 & ’%态 (导带部分
主要由 !" #$#%，A0 5$5%和 & ’%态构成，其中 AE*
是 !" #$态 (

图 D !"635A0635&的 C?&@及 A0，!"，&的 >?&@

)3#3)3 A0掺杂 !"&所致禁带宽度变窄的微观机理
为了探讨 A0掺杂 !"&导致禁带宽度变窄的微

观机理，我们对 A0$!"2 9 $ &的电子结构随 A0 掺杂
量 $ 的变化规律作了进一步的计算和分析 (由于
AF@CG>计算给出的 =E*值不能代表体系相对真空
能级的位置，根据文献［22］的报道，我们也同样采用
?*H,) 软件包［’4］对 AF@CG> 优化计算得到的结构，
使用相同的 ) 点数，选择 ?I>基组进行全电子［ ’7，)6］

计算来确定 A0$!"2 9 $&合金的 =E*值 (计算结果如
下：$ B 6，632’5，63’5，63)85，635时，最高占据分子
轨道相对真空能级的能量分别为 9 53776，9 53746，
9 5376)，9 53455，9 534)5 /=(该结果与文献［22］报
道的变化规律相同 (
若我们以纯 !"&的 =E*为能量参照零点，就可

通过对上述赝势计算得出的电子结构进行比较，研

究体系禁带宽度的变化 ( 图 8 中给出了 $ B 6，
632’5，63’5，635时合金的 >?&@及 C?&@(从图 8可
以看出，=E*的位置由 %态决定，AE*的位置始终
由 $态决定 (随着 A0含量 $ 的增加，=E*有所上升
而 AE*逐渐下降，*J 值变小 (价带比未掺 A0 前扩
展宽度增大，$，%和 0态电子遍及整个价带 (
为进一步探究 =E*上升的原因，我们对掺杂量

$ B 6，632’5，63’5，63)85，635 的 A0$!"2 9 $ & 体系的

!" )0，A0 #0和 & ’%态电子在价带的分布情况进行
了研究，结果如图 4 所示 (从图 4 可以看出，掺 A0
后，!"和 A0的 0态都扩展到价带的高能端；A0 #0
态的主峰在能级低于 !" )0态主峰处，且具有很强
的局域性 (在掺 A0 的合金中，虽然 A0 也可近似看
作四面体配位，但由于 !"的电负性 +%（23D5）小于

A0的电负性 +%（23D7），在 &原子和这两种活泼性
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图 ! 当 ! " #，#$%&’，#$&’，#$’ 时体系的 ()*+ 及 ,)*+ 纯

-.*的 /01为能量零点，"2 为费米能级

不同的金属原子作用时，* 更易与 -. 发生作用；
*—34键中最短的键键长为 #$&%!! .5，大于掺杂前
*—-.的键长 6这些因素使得 34离子与 *离子的作
用非常弱 6同时 34 74与 * &8电子能级相差较大，因
此在以 34为中心的近似四面体内 894轨道作用的态
数减少，且 :，;& 能级分裂很小，难以分辨 6根据文献
［<%］中（’）式的推导可知，894的排斥能!"84与 #84成

正比，与两轨道的能级差成反比 6而 #84 " $4<=& =%!=&，其

中 $4 和 % 分别是阳离子 4轨道半径和平均键长 6由
于相对论效应和 34 ’>轨道较大的钻穿效应使得 34
74轨道膨胀而导致 #84增大，结果 894 的排斥能增
大，共同参与作用的 84反键轨道向高能端移动 6同
时发现随着掺杂量 ! 的增大，-. <4中由 ;& 决定的
成键态逐渐向高能端移动，与之作用的 * &8态的峰
位也逐渐上移（图 ?（@）），它们共同作用形成的反键
态也向高能端移动 6这是由于在以 *为中心的四面
体内，随着 34掺杂量的逐渐增大，*—-.键方向的
*负离子势逐渐增强，使 ;& 轨道能级逐渐升高，原来

* &8轨道中能态越来越高的电子与 ;& 作用，同时也
看到 :（非键态）的主峰位置几乎没有变化 6由此可
知，掺 34后 /01的上升是由于 *—34键上!"84的

排斥作用增强和 -. <4中 ;& 能级升高所致 6
由以上的计算结果可知，带隙的减小绝大部

分是由301 下移引起的，通过比较不同掺杂量下
34 ’>和 -. 7> 态在导带的分布情况，发现（ ! " #，
#$%&’，#$&’，#$<!’，#$’）301始终是由 -. 7>态决
定（图 A），且随着掺杂浓度的增大，-.和 34的 >态
都向低能端移动 6

图 ? 当 ! " #，#$%&’，#$&’，#$<!’，#$’ 时 34!-.% B ! * 体系

-. <4，34 74和 * &>&8的 ()*+ （C）-. <4和 34 74，（@）* &>&8

图 A 当 ! " #$%&’，#$&’，#$<!’，#$’时 34!-.% B !*体系 -. 7>和

34 ’>态在导带的 ()*+ 以纯 -.*的 /01为能量零点
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!"##$%&’电荷分布分析可以为合金电荷变化分
析提供进一步的依据 (为进一步说明掺杂改变带隙
的微观机理，表 )给出了在不同掺杂量（ ! * +,-.)，
+,.)，+,/0)）下 12!3’- 4 ! 5 的 !"##$%&’ 电荷分布分
析 (通过对比可以看出，随着掺杂量 ! 的增大，平均
每个 5的净电荷数和 5 .6态占有的电子数逐渐减
少，说明有越来越多的 5 .6态参与共价键作用；3’
的净电荷和 3’ 78态的电子转移量增多，3’ 76态的

占据电子数也稍有变化；12 )8)6态的占据电子数有
增大的趋势，12净电荷转移数有逐渐减小的倾向 (
通过以上数据的分析可知，掺 12后由于 12与 5间
的作用相对较弱而导致 3’ 与 5间的作用增强 (这
就会使原来 3’ 78轨道中相对较低能态的电子参与
作用，形成能级相对较低的决定导带的反键态，因此

19!下移 (随着 12掺杂量的逐渐增加，会使能级越
来越低的态参与成键，结果使得 19!逐渐下移 (

表 ) 12!3’- 4 !5（ ! * +，+,-.)，+,.)，+,/0)）!"##$%&’电荷分布分析

! 5 .6 5的净电荷 3’ 78 3’ 76 3’的净电荷 12 )8 12 )6 12的净电荷

+,+++ 7,:0+ 4 +,;.+ +,7:+ +,0.+ +,;.+

+,-.) 7,:<7 4 +,;.+ +,7:+ +,0-0 +,;.+ +,)7+ +,<<+ +,;/+

+,.)+ 7,:<+ 4 +,;-; +,7;+ +,0-0 +,;.0 +,))+ +,<;+ +,;++

+,/0) 7,:)+ 4 +,;-0 +,70< +,0-; +,;.; +,))+ +,<:+ +,0:+

理论计算还发现，随着 12掺杂量 ! 的增大，合
金的总能量逐渐升高而结合能逐渐降低（表 <），这
是 12!3’- 4 !5合金微观电子结构变化的另一反映 (
根据理论计算结果，一般情况下对于纤锌矿

12!3’- 4 !5合金的 "=、分子平均结合能 "> 与体系

总能量 " ? 成正比递减关系（图 -+）(
表 < 12!3’- 4 !5（ ! * +，+,-.)，+,.)，+,/0)，+,)）合金的 "> 和 " ?

! +,+++ +,-.) +,.)+ +,/0) +,)++

"> @&A 0,<-/ 0,70) 0,/<. 0,./7 0,-):

" ? @&A 4 -0.<- 4 -<;/+ 4 -</:; 4 -):<; 4 -))/0

图 -+ 12!3’- 4 !5体系的能隙 "= 和分子平均结合能 "> 与体系总能 " ? 的关系 （B）"= 与 " ? 的关系，（>）"> 与 " ? 的关系

7, 结 论

本文采用 CDE FFG的 HIJ能带计算方法，对纤
锌矿 3’5 及 12!3’- 4 ! 5 合金的电子结构进行了研
究 (计算结果表明，随着 12 掺杂量的增大，合金的
晶格常数逐渐增大，禁带宽度逐渐变窄 (通过对掺杂
前后体系的能带结构和电子态密度的比较，并借助

差分电荷密度分布及 !"##$%&’集居数分析得出，掺
12后与 12近邻的 5对 3’ /2中 ?. 作用增大，使 ?.
能级升高和 5与 12间 6K2排斥效应增大，而导致与
5 .6共同作用的反键态升高，进而使 A9!上升 (同
时，12的掺入导致 5与 3’ 间作用增强，使得3’ 78
轨道中低能态电子参与作用，决定 19! 的反键
3’ 78态能级降低 ( A9!的上升和 19!的下降导致
禁带宽度变窄，带边发射峰出现红移现象 (
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