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采用第一性原理计算方法，计算了纤锌矿结构 +,! - ! ./!0（ ! 1 &，&2&*$%，&2!$%，&2$%）的电子结构及吸收光谱 3
计算结果表明，./ 的掺入使 +,0 的电子结构发生了较大的改变，与 ./ 邻近的 0 原子得到电子的数目明显增大，进

而 0 原子返回部分电子给邻近 +, 原子 3 +,40 间相互作用减弱，禁带宽度变大，这也从同一合金中 +,)5 上移的程度

得到证实 3 其吸收光谱也随着 ./ 的掺入出现蓝移现象，其吸收边对应波长分别为 (’6，(**，(%’ 和 ((( ,7，与实验结

果相一致 3
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!国家自然科学基金（批准号：(&(’&)!&）资助的课题 3

" 通讯联系人 3 :47;<=：5>55?@A7;<= 3 5?5B3 CDB3 E,

# :47;<=：5>5EDFA7;<= 3 5?5B3 CDB3 E,

! 2 引 言

纤锌矿结构 +,0 是一种直接带隙型半导体材

料，其禁带宽度为 (2(’ CG，对应紫外光波长，有望开

发出蓝光及紫外光发光器件，其另一个显著的特点

是激子结合能高达 *& 7CG，具有较低的光致发光和

受激辐射的阈值［!—(］3 因而 +,0 在蓝光及紫外光发

光二极管、半导体激光器和紫外光探测器上具有广

阔的应用前景 3
研 究 发 现，对 +,0 进 行 ./ 掺 杂 制 得 的

+,! - !./!0合金，其禁带宽度具有可调节性，当 ! H
&2(* 时，合金保持纤锌矿结构，其禁带宽度可达到

(266 CG3 而且由于 ./$ I 离子半径（&2&%’ ,7）和 +,$ I

离子半径（&2&*& ,7）较为接近，其掺入后晶格常数

的变化仅在 !J左右［)］3 目前普遍认为 +,! - ! ./!0
是与 +,0 构建有效异质结的理想三元合金体系［%］，

这使得 +,! - !./!0 合金成为紫外波段光电器件研究

的热点方向 3 例如，KFL< 等人［*］利用磁控溅射方法

制备了 +,! - !./!0 薄膜，并探讨了退火对薄膜结构及

光学电学性质的影响 3 M<,/ 等人［’］利用溶胶4凝胶法

制备 +,! - !./!0 薄膜，发现随着 ./ 含量的增加，禁带

宽度加大，薄膜的导电性能及电介质性能加强 3 邹璐

等人［8］在硅衬底上制备了 +,&28./&2$0 薄膜，合金显示

出良好的 " 轴取向，带边发射峰相对 +,0 晶体有 &2)
CG 的蓝移 3 但对 +,! - !./!0 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 3
目前，第一性原理计算已广泛地应用到材料微

观性能的研究，日益受到研究者的重视 3 靳锡联等

人［6］用第一性原理方法研究了 ./ 掺杂 +,0 所致的

禁带宽度增大现象，计算中采用 NO6! 形式描述交

换关联能，计算结果认为 ./ 的掺入导致 +,)5 态向

高能端的偏移是导致禁带宽度增大的根本原因，但

其讨论的范围涉及相变（当含量超过 (&J，合金将

发生结构相变），而本文中所用模型均为纤锌矿结

构 3 PQ<>5EF 等人［!&］利用经典赝势方法计算了具有

./0（QLER5;=>）型结构 +,! - ! ./!0（ ! S &2%）合金的能

带结构 3 TB, 等人［!!］利用第一性原理方法计算了高

压情况下 +,0 的的电子结构及光学性质 3 U<, 等

人［!$］利用超晶胞模型探讨了 M 杂质及 0 缺陷对
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!"#$ 光学性质的影响，发现 % 掺杂 !"#$ 的吸收可见

光区域为 &’’—(’’ )*，# 缺陷 !"#$ 的吸收可见光区

域在 (’’ )* 以上 + !",) 等人［-.］同样利用超晶胞模

型研究了 / 掺入对 !"#$ 光学性质的影响，认为 / .0
出现在价带上边缘，是引起禁带宽度变窄及吸收边

红移的原因 +
本文对纤锌矿结构 1)- 2 ! 34!#（ ! 5 ’，’6’7$(，

’6-$(，’6$(）合金进行了系统的研究，这样避免了相

变对结果分析的影响，且大多实验均保持在纤锌矿

结构 范 围［7—8］+ 探 讨 了 34 含 量 对 纤 锌 矿 结 构

1)- 2 !34!#合金电子结构及吸收光谱的影响，从微观

角度对其能带结构进行理论分析，并对禁带宽度变

化及吸收光谱蓝移进行理论解释 +

$ 6 计算方法及计算模型

本文 计 算 采 用 的 软 件 是 基 于 密 度 泛 函 理 论

（9:);"<= >?)@<"A),B <C:AD=，EF!）应用赝势平面波方

法［-&］的 GH/!IJ［-(］软件包 + 计算中，电子间交换关

联 能 用 广 义 梯 度 近 似（ 4:):D,B"K:9 4D,9":)<
,00DAL"*,<"A)，MMH）的 JNI［-7］泛函描述 + 所选赝势

为超软赝势（?B<D,;A>< 0;:?9A0A<:)<",B;，O/J）［-P］+ 1)，

34，# 的 价 电 子 组 态 分 别 为 1).9-’ &;$，34$07.;$，

#$;$$0& + 平面波截断能 "@?< 设为 .&’ :Q+ 计算采用

超晶胞模型，分别为 1)#（$ R $ R -），- 个 34 原子取

代 - 个 1) 原子的 1)#（$ R $ R $），- 个 34 原子取代

- 个 1) 原子的 1)#（$ R $ R -）以及 $ 个 34 原子取代

$ 个 1) 原子的 1)#（$ R $ R -），因此，! 的值分别为

对应于 ’，’6’7$(，’6-$( 和 ’6$( + 系统总能量和电荷

密 度 在 布 里 渊 区 的 积 分 计 算 使 用 3A)SCAD;<T
J,@S［-8，-U］方案来选择 # 空间网格点，布里渊区 # 点

的选取分别为 & R & R (，& R & R $，& R & R ( 和 & R & R (，

对应于 ! 为 ’，’6’7$(，’6-$( 和 ’6$( 的 超 晶 胞

模型 +
计算在不固定任何参数下进行几何优化，能量、

自洽场和能 带 的 收 敛 精 度 皆 设 为 -6’ R -’2 ( :QV
,<A*+ 优化得到的晶格参数见表 -，优化后的晶格常

数比实验值略大，但误差小于 -6(W，其晶格常数 $
值随 ! 增大而增加，晶格常数 % 随 ! 增大而减小，趋

势与实验相一致［&］+
吸收曲线可由介电函数的虚部求出，介电函数

虚部写为

!$（"#）5 $&$!
$!’!%，’!# 〈% @

# (X· ! Y % Z
#〉

R&［"@
# 2 "Z

# 2"#］， （-）

其中，$为单位晶格体积，@，Z 分别代表导带及价带，

# 代表的布里渊区中的 # 点，#为入射光的频率，!
为动量算符，%@

# ，%Z
# 是本征态，(X 内部场向量 +

表 - 结构优化后 1)- 2 !34!#（ ! 5 ’，’6’7$(，’6-$(，’6$(）合金晶胞参数

合金 1)# 1)’6U.$(34’6’7$(# 1)’68P(34’6-$(# 1)’6P(34’6$(#

折合晶胞参数

$，)，% [ )*

* [ )*.

$ 5 ) 5 ’6.$P(

% 5 ’6($P’

’6’&88.’

$ 5 ) 5 ’6.$PP

% 5 ’6($7P

’6’&888U

$ 5 ) 5 ’6.$PU

% 5 ’6($7$

’6’&8U-7

$ 5 ) 5 ’6.$8.

% 5 ’6($(P

’6’&8UUU

. 6 结果与讨论

!"#" 能带结构

计算 & 种模型所到的能带结构均为直接带隙

型，导带底和价带顶均处在布里渊区 + 点 + 图 - 为

1)# 的能带结构图，由于 MMH 只给出了单粒子的本

征值，因此存在禁带宽度普遍偏低的问题［$’］，计算

出的带隙值分别为 ’6U7，-6’8，-6$$ 和 -6&U :Q+ 图 $
为 1)- 2 !34!# 禁带宽度随 ! 变化的示意图，从图中

可以看出，计算与实验［&］引起能带变化的趋势是一

致的，都是随着 ! 的值增大而增大 + 处理计算与实

图 - 计算所得 1)# 能带结构图

验带隙宽度误差最通常的方法是使用剪刀因子［$-］，

UP’-$ 期 黄 丹等：纤锌矿结构 1)- 2 !34!# 电子结构及吸收光谱的第一性原理研究



图 ! 计算与实验 "#$ % !&’!(（ ! ) *，*+*,!-，*+$!-，*+!-）禁带宽

度的对比图

它也 被 其 他 工 作 广 为 应 用［$!，$.］/ 本 文 以 下 对

"#$ % !&’!(合金结果分析所取剪刀因子值取为 "#(
计算值与实验值（.+.0 12）间的差值 !+3$ 12/

图 . "#$ % !&’!(（ ! ) *，*+*,!-，*+$!-，*+!-）合金的总态密度图（4）及 "#*+50-&’*+$!-( 分波态密度图（6）

!"#" 态密度及 $%&&%’() 分析

图 . 为 "#$ % ! &’!(（ ! ) *，*+*,!-，*+$!-，*+!-）

合金的总态密度图（ 78749 :1#;<7= 8> ;7471，?@(A）及

"#*+50-&’*+$!- ( 分波态密度图（B4C7<49 :1#;<7= 8> ;7471

D@(A）（EFA?GD 中把各自合金的 H1CI< 能级认为是

能量零点），由图可知，% 3* 12 处的态密度峰主要由

&’!B 电子贡献，% $0 12 处的态密度峰主要由 (!;
电子贡献，下价带（ % ,+.— % !+3 12）主要由 "#.: 及

(!B 电子贡献，上价带（即价带顶，% !+3—*+. 12）主

要由 (!B 及 "#.: 电子贡献，"#.: 轨道与 (!B 轨道

在价带有明显的成键峰 / 导带底主要 "#3; 轨道提

供，"#3B，&’!B，(!B 轨道在导带中上部 / 因此，禁带

宽度主要由价带顶的 "#.:，(!B 轨道与导带底 "#3;
轨道决定，"# 与 ( 间的相互作用及电子分布情况将

决定禁带宽度 /

表 ! "#$ % !&’!(（ ! ) *，*+*,!-，*+$!-，*+!-）

合金的 &<99<J1# 电荷分布

原子 ; 电子 B 电子 : 电子 净电荷

! ) *
( $+5- 3+K0 % *+5!

"# *+3K *+0$ K+K5 *+5!

(! $+55 -+*, % *+K3

( $+5- 3+K0 % *+5!

"#（!(!） *+-* *+00 K+K5 *+0,
! ) *+*,!-

"#（(!） *+3K *+03 K+K5 *+0K

"# *+-* L *+*! *+0$ K+K5 *+5! L *+*!

&’ *+3* -+50 $+0.

(! $+55 -+*0 % *+K-

( $+5- 3+K0 % *+5!

! ) *+$!- "#（!(!） *+-* L *+*$ *+00 K+K5 *+0- L *+*$

"# *+35 *+0* K+K5 *+5-

&’ *+3* -+50 $+0.

(!! $+K$ -+$, % $+*,

(! $+55 -+*, % *+K3

( $+5- 3+K0 % *+5!
! ) *+!-

"#（!(! M (!!） *+-. *+5! K+K5 *+,5

"#（!(!） *+-$ *+03 K+K5 *+0,

&’ *+3$ -+K3 $+,-

注：(!代表其周围有 $ 个 &’，(!!代表其周围有 ! 个 &’，而 "# 括

号内代表周围的 (!，(!!情况 /“ L ”是超晶胞内某些原子电荷数的

偏离

为进一步分析 &’ 掺入后 "# 与 ( 电子分布的

*5*$ 物 理 学 报 -0 卷



情况，对体系合金进行了 !"##"$%& 电荷分布分析，它

为 分 析 合 金 电 荷 变 化 提 供 了 定 量 的 依 据 ’ 从

!"##"$%& 电荷分布（表 (）来看，!) 转移电荷数明显大

于 *& 的转移电荷数，接近于其价电荷，!) 与 + 间的

相互作用以离子性为主 ’ 而 *& 电荷转移数仅为 ,-.
左右，说明 *&/+ 间存在较强的共价作用 ’ !) 的掺

入使邻近它的 + 原子（+!，+!!）得到的电子数增多，

而邻近 +!，+!!原子的 *& 原子的转移电子的数目减

小 ’ 超晶胞中没有近邻 !) 的 + 原子，其电荷分布不

变，而超晶胞中没有近邻 +!（+!!）的 *& 原子，其电

荷分布有微弱变化 ’ 进一步比较各轨道上的电荷可

知，+!（+!!）原子的电荷变化在 (0 轨 道，而 近 邻

+!（+!!）的 *& 原子轨道电荷变化主要在 *&10’ !)
掺入后，+ 原子从 !) 原子得到更多的电子，有部分

电子又转移回其邻近 *& 原子，*&/+ 间的相互作用

减弱 ’
由于 !) 掺入后 *& 与 + 原子的电子分布均发

生了较大的变化，因此，对发生电荷转移的 *&，+ 的

态密度与未掺杂的 *&，+ 的态密度（图 1）进行了比

较 ’ 在 *&+ 中，*& 与 + 在 *&+ 费 米 能 级 以 下

2 3-4 %5及 2 6-, %5 处 均 有 明 显 的 成 键 峰，而 在

*&,-73!),-(3+中，+!!与其近邻的 *&（(+! 8 +!!）在深

能级的成键峰明显向高能方向移动，其成键峰在

*&,-73!),-(3+合金费米能级以下的 2 3-, %5 左右，且

+原子在低能端的密度减弱，高能端的密度加强 ’
成键峰从低能级向费米能级上移，同样说明 !) 掺

入后 *&/+ 间相互作用减弱 ’

图 1 *&+ 及 *&,-73!),-(3+ 中 *& 与 + 在价带的分波态密度

由于 9:;<=> 把零点均定在各自合金的 ?%@A"
能级，并不能比较不同合金价带间的变化，而文献

［B］在利用 9:;<=> 计算 *&6 2 !!)!+ 合金中，从 +(0

图 3 *&,-B473!),-,C(3 + 及 *&,-73!),-(3 + 中转移不同电荷 *& 原子

在导带底的分波态密度图

轨道在不同合金的 ?%@A" 能级（, %5）附近保持不变，

而认为价带位置没有变化，有其不当之处 ’ 例如，

>%@DDE& 等人［((］发现在 *&+ 中较小量的掺入 ;，将引

起价带强烈的上移 ’ 而由于计算结果限制，我们只

能得知由于 *&/+ 间相互作用减弱，合金的能隙有变

宽的现象 ’ 但在比较同一合金中与 +!，+!!近邻及

与 +!，+!!非近邻（或近邻数目多与少）*& 原子的

*&1D（图 3）发现，与 +!，+!!近邻多的 *& 原子由于转

移回的电子数多，其与 + 原子相互作用减小程度增

大，*&1D 向高能端上移的程度明显大于与 +!，+!!近

邻少的 *& 原子 ’ 因此，在 *&,-B473 !),-,C(3 + 中，未与

+!近邻的 *& 原子将出现在导带底，而 *&,-73!),-(3 +
中，与 +!，+!!近邻少的 *&（(+!）将出现在导带底 ’
这也证实了 *&/+ 间作用减小越大，其导带相对价带

上移程度越高，进而引起能带变宽 ’

图 C 计算所得 *&6 2 !!)!+（ ! F ,，,-,C(3，,-6(3，,-(3）合金的吸

收曲线图 剪刀因子值 (-16 %5

!"!" 吸收光谱分析

!) 掺入后，由于 *&/+ 间的相互作用减弱，其禁

6.,6( 期 黄 丹等：纤锌矿结构 *&6 2 !!)!+ 电子结构及吸收光谱的第一性原理研究



带宽度变宽，相应的吸收光谱将发生蓝移现象，从计

算出的吸收光谱（图 !）来看，随着 "# 含量的不断增

加，由 ! $ % 到 ! $ %&’( 的吸收光谱带边分别对应于

)*+，)!!，)(* 和 ))) ,-，这与实验结果［’)］)** ,-（! $
%），).) ,-（ ! $ %&/+），))) ,-（ ! $ %&’.）和 )/% ,-

（! $ %&)!）相一致，其他实验［*，’.］的吸收光谱也都相

应表现出蓝移特征 0 该系列合金吸收光谱波长均对

应于紫外波段，可应用于紫外光器件的研制 0

. & 结 论

本文采用赝势平面波方法计算了 1,/ 2 ! "#!3

（! $ %，%&%!’(，%&/’(，%&’(）合金的电子结构及吸收

光谱 0 计算结构表明，"# 的掺入使其电子结构发生

了较大的改变，禁带宽度随 "# 含量的增加而增加，

与 "# 近邻的 3 原子得到电子数明显增加，把部分

原来从 1, 原子得到的电子返回 0 1,43 间相互作用

减弱，能隙变宽，这也从同一合金中与 3!，3!!近邻

较多的 1, 原子的 .5 轨道上移程度较大得到证实 0
计算得到的吸收光谱曲线带边对应波长与实验值相

一致 0
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