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采用基于第一性原理的密度泛函理论平面波超软赝势法，研究了 ( 掺杂 )*+,-. 体系的空间结构和电子结构

性质，得到了优化后体系的结构参数，掺杂形成能，能带结构和电子态密度 / 对比掺杂浓度为 #0"$1，#0$1，#0..
时，)*" 2 !(!+,-. 和 )*+," 2 !(!-. 的掺杂形成能，发现 ( 替代 )* 能形成更稳定的结构 / 对 )*" 2 ! (!+,-.（ ! 3 #，#0"$1，

#0$1，#0..）的结构进行了优化，结果表明 ( 替代 )* 后，随着掺杂浓度增大，体系的晶格常数逐渐减小，稳定性逐

渐增强 / 对不同掺杂浓度的 )*" 2 !(!+,-. 能带结构的计算结果表明：纯净的 )*+,-. 是绝缘体，价带顶在 " 点，导带

底在!点，费米能级处于价带顶；掺杂 ( 后，费米能级进入到导带底中，体系呈金属性；掺杂浓度越大，费米能级

进入导带的位置越深，禁带宽度也近似变宽 /
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!国家自然科学基金（批准号："#17’"#.，$#$.8#"#）和化工资源有效利用国家重点实验室基金资助的课题 /
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" 0 引 言

钛酸锶（)*+,-.）由于其奇妙的特性引起了广大

研究者的关注［"—7］/ 它被广泛用于生长高温超导薄

膜的衬底，作为高电容率材料在超晶格和下一代超

大规模集成器件中具有潜在的应用价值［1，8］，还应

用于氧化物传感器，光学开关等等 / )*+,-. 材料由

于其掺杂物的不同以及掺杂物浓度的不同表现出不

同的特性［’—%］/ 纯净的 )*+,-. 是很好的绝缘体［"#］，

但是它的导电性通过引入氧空位或者引入替代掺杂

原子能发生改变［’—"8］，从而由绝缘性转变为金属

性 / J=<D>;G,G*:K*@LI 等［"’］发现 MC 掺杂 )*+,-. 能得

到变化的导电特性，为制备半导体N绝缘体N半导体

（)NON)）和金属N绝缘体N金属等多层结构仪器提供了

参考 / )*+,-. 中引入掺杂还会出现一种奇特性质

———超导性［"&—$7］/
在 )*+,-. 掺杂体系研究中，对于 I 型掺杂前人

研究较多，PD@ 等［"$］研究了 MC 替代 +,，QD@ 等［%］研

究了氧空位和 4 替代 +,；(DI 等［$1］使用第一性原理

计算软件 R5)+96 研究了 )C 替代 +,，研究发现掺杂

后 )*+,-. 的费米能级进入到导带底，从绝缘性变成

了金属性 / 对于 S 型掺杂前人研究较少，QD@ 等［%］

研究了 )E 替代 +,，发现掺杂后费米能级进入到价

带顶 中，体 系 从 绝 缘 性 变 成 了 金 属 性 / 对 于 (
（TFF*,D;）掺 杂 )*+,-.，UD 等［$8］利 用 实 验 研 究 了

(! )*" 2"!+,-. 2#（! 3 #，#0#.1，#0#’；"3 "0#，"01）的

微观结构和导电性，发现其为施主掺杂，掺杂后导

电性增强 / VD<IW 等［$’］从实验上研究了 (! )*" 2 ! +,-.

在 1##X到 "###X的导电性，发现在氢中 ! 3 #0#&
温度为 &##X时，掺杂体系的导电性最大，为 ’" )N
E;/ 对于 ( 掺杂 )*+,-. 体系的空间结构和电子结构

的模拟计算研究少有报道 /
本文 用 第 一 性 原 理 计 算 软 件 4,GII< 5C:,I,F,@

),;D=<F,@I 6<EY<WG（45)6）［$&］通过从头算赝势计算首

先得到了 )*" 2 ! (!+,-. 和 )*+," 2 ! (!-.（ ! 3 #0"$1，

#0$1，#0..，! 为掺杂浓度）体系的掺杂形成能，接

着优化了 )*" 2 ! (!+,-. 不同掺杂浓度的结构，掺杂

前后 的 能 带 结 构 和 电 子 态 密 度（HGI>,FT @Z >F<FG，
[-)）的变化 / 希望能对开发 )*+,-. 型半导体和制备

诸如 金 属N绝 缘 体N金 属 和 半 导 体N绝 缘 体N半 导 体

（)NON)）等多层结构仪器，以及氧化物超晶格提供一

些参考 /
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!" 软件和方法

!"#" 计算软件

本文所有计算都是通过基于密度泛函的第一性

原理计算软件 #$%&［!’，!(］来完成 ) #$%& 是采用平面

波赝势（或缀加投影波）方法进行从头算的分子动力

学模拟的软件包，将多体量子问题转化为求解一组

自洽的单电子方程 ) 基于（有限温度下对电子气而

言）局域密度近似，自由能作为电子气密度的泛

函，在 每 个 分 子 动 力 学 模 拟（*+,-./,01 2340*5.6，
78）时间步长内精确求解电子气的瞬时基态 ) 其芯

态用 赝 势（缀 加 投 影 波（91+:-.;+1 0/<*-4;-2 =0>-，
&$?）或 超 软 赝 势（ /,;106+@; 96-/2+9+;-4;50,6，
A%&&））［BC］来描述，电子波函数由一系列的平面波

函数展开 ) 离子和电子的交换关联作用，采用了局

域密度近似（,+.0, 2-465;3 0991+D5*0;5+4，E8$）［BF］或广

义梯度近似（<-4-10, <1025-4; 0991+D5*0;5+4，GG$）［B!］

来描述 )在实空间中计算势的非局域部分并保持正

交化的数目较少，使得电子的自洽迭代计算时间减

少，计 算 中 还 采 用 了 如 H77I8J%% 和 K,+.L-2
80>526+4 等算法 )

!"!" 计算方法及计算细节

%1M5NB 具有立方钙钛矿型结构，它的空间群是

!"B"（#$F），乌科夫坐标为 %1 F0（C，C，C），M5 FK
（C"O，C"O，C"O），N B.（C"C，C"O，C"O）) 即 %1 原子

在顶角位置，M5 原子位于体心位置，N 原子位于面

心位置 ) 它的晶格常数为 % P & P ’ P C"B(CO 4*，在

我们的计算中它的理想模型见图 F"

图 F %1M5NB 单晶胞结构

在我们的计算中，所使用的赝势是超软赝势

（A%&&IGG$），离子和电子之间的交换关联作用采

用 &-12-= 042 ?04< (F 方案 ) 平面波截断能为 QCC
-#，总能计算的收敛标准为 ! R FCS O -#，进行离子

弛豫时采用准牛顿算法，收敛标准为各个原子之间

的作用力小于 F R FCS ! -#TU，布里渊区分割时特殊

点取样采用 7+4LV+16;I&0.L 方案，自洽计算所使用

的格点分割方案为 O R O R O，非自洽计算所使用的

格点分割方案为 FF R FF R FF"
我们先进行 %1M5NB 单晶胞电子结构计算，然后

进行 %1F S ( W(M5NB 和 %1M5F S ( W(NB（ ( P C"F!O，C"!O，

C"BB）体系的 B 种掺杂浓度下掺杂形成能的计算：(
P C"F!O（! R ! R ! 超晶胞，QC 原子），( P C"!O（! R !
R F 超晶胞，!C 原子），( P C"BB（B R F R F 超晶胞，

FO 原子）) 最后计算得到 %1F S (W(M5NB 体系各种情况

的优化结构，掺杂前后的能带结构和电子态密度

（8N%）) 计算中，我们先对各种结构进行优化，然

后以优化的结构进行静态总能计算得到电荷密度，

最后保持电荷密度不变进行非自洽计算得到能带结

构和电子态密度［BB，BQ］)

B " 结果讨论

$"#" 掺杂形成能

我们分别计算了 W 掺杂 %1M5NB 时，替位 %1 和

替位 M5 的掺杂形成能，其中掺杂形成能 ) @（W!%1）
计算方法如下：［BO］

) @（W! %1）P ) ;+;（%1（FS (）W(M5NB）

X!%1 S ) ;+;（%1M5NB）S!W ) （F）

同理 W 替位 M5 的掺杂形成能 ) @（W!M5）计算公

式如下：

) @（W! M5）P ) ;+;（%1M5（FS (）W(NB）

X!M5 S ) ;+;（%1M5NB）S!W ) （!）

在 上 面 公 式 中，) ;+;（ %1M5NB ），) ;+;（ %1（F S (）

W(M5NB），) ;+;（%1（F S (）W(M5NB）分别为结构优化后纯净

%1M5NB，W 替位掺杂 %1 和替位掺杂 M5 后体系的总

能 )!%1，!M5和!W 分别为 %1，M5，W 原子的化学势，即

计算 体 结 构 %1（ *"B"），M5（ !YB T""’），W（ !YB T

""’）中放入一个原子的能量 )
表 F 是我们计算的 FOI0;+*，!CI0;+* 和 QCI0;+*

超晶胞掺杂体系的掺杂形成能 ) 从表 F 可以看出，

掺杂形成能随浓度增加变化很小 ) 三种掺杂浓度

下，W 替位 %1 掺杂的形成能均远小于 W 替位 M5 掺
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杂的形成能 ! 如对于 "#$%&’( 的掺杂情况，) 替位 *+
的掺杂形成能为 ,-..# /0，而 ) 替位 12 的掺杂形成

能超过了它的 3 倍，达到了 4-536 /0! 掺杂形成能

越小能形成越稳定的结构，因此应选择用 ) 来替位

*+ 掺杂 *+1273 !

表 . .6$%&’(，,#$%&’( 和 "#$%&’( 超晶胞的掺杂形成能

超晶胞 "#$%&’(（#-.,6） ,#$%&’(（#-,6） .6$%&’(（#-33）

! 点数 6 8 6 8 6 6 8 6 8 9 3 8 9 8 9

" :（)!*+）;/0 ,-..# ,-,#9 ,-,59

" :（)!12）;/0 4-536 9-.95 9-354

!"#" 结构优化

对 *+1273 单 晶 胞 和 *+. < # )#1273（ # = #-#，

#-.,6，#-,6，#-33）超晶胞进行了结构优化，包括对

各原子位置和晶格参数的优化 ! 通过优化得到了各

种体系稳定结构的晶格参数、相对总能，见表 ,-
由表 ,，我们发现未掺杂 *+1273 的晶格参数 $

= #-35"6 >(，稍大于实验值 #-35#6 >(［.3］! 当掺杂

浓度 # = #-.,6 时，$ = #-35", >(；掺杂浓度 # =
#-,6 时，$ = #-353# >(；掺杂浓度 # = #-33 时，$ =
#-35,9 >(! 说明随着掺杂浓度增大，体系的晶格参

数逐渐减小，但变化量非常小 ! 这可能是因为 )3?

（#-#@5 >(）的半径比 *+, ?（#-.., >(）的半径稍小 !
另外，通过表 , 中各体系的总能比较发现，体系的

总能随 ) 掺杂浓度的增加而逐渐减小（四种情况在

相同超胞下比较），这也意味着体系的稳定性逐渐

增强 !

表 , *+1273 单晶胞和 *+. < #)#1273（ # = #-#，#-.,6，#-,6，#-33）超晶胞结构优化的结构参数

*+. < #)#1273 晶格参数（计算值;实验值）;>( 相对总能;/0 转化为 , 8 , 8 , 超胞后的总能;/0

# = #-#（. 8 . 8 .） #-35"6.;#-35#6 < "#-,46 —

# = #-#（, 8 , 8 ,） #-35""9;#-35#6 < 3,.-536 < 3,.-536

# = #-.,6（, 8 , 8 ,） #-35",,;— < 3,4-4@" < 3,4-4@"

# = #-,6（, 8 , 8 .） #-35,54;— < .46-4,, < 33.-,""

# = #-33（3 8 . 8 .） #-35,9.;— < .,6-,5" < 33"-..9

!"!" 能带结构分析

固定电荷密度（由前面自洽计算得到），我们进

行一次能带结构非自洽计算，得到了各种掺杂体系

下的能带结构 ! 计算过程中，我们在 *+1273 各结构

的布里渊区高对称点的选取规则为 %!&!’!!
!&（%，&，’，!，& 均为布里渊区高对称点，其

中!点为布里渊区中心），图 , 即它的布里渊区高

对称点的分布图 !
通过计算，我们得到了各种掺杂体系下的能带

结构 ! 图 3 是 *+1273 的单晶胞能带结构，可以看到

费米能级在价带顶（所有的图都是以费米能级作为

坐标的能量零点），且它的价带顶在 & 点，导带底

在! 点，说 明 它 是 间 接 带 隙，这 与 A%> B/>&C/(
等［.#］的结果一致 ! 同时得到能隙带宽度为 .-4, /0，

与 )D> 等［,6］用 EF*1GH 计算结果 .-4 /0 一致，与

ID’ 等［34］用 JK17$F*F 计算结果 .-@ /0 相近 ! 而实

验值为 3-,6 /0（属于绝缘体），计算得到的能隙带

宽之所以只有实验值的一半，这是局域密度泛函的

通常结果 ! 一般认为与局域密度泛函理论中 L’C>$
*C%( 方程的本征值不能给出系统的激发态能量有

较大关系，使位于导带的电子态能量值比实验值偏

小，从而带隙偏小［39］，一般能带值与理论值相差

3#M—6#M ! 另外，我们发现图 3 中，从 & 点到 ’
点的导带较平缓，从 & 点到’ 点的价带也较平缓，

这符合传统超导 BE* 理论的要求，说明 *+1273 有可

能成为超导体［.@—,"］!

图 , 布里渊区高对称点
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图 ! "#$%&! 的单晶胞能带结构

图 ’ 纯净 "#$%&! 和 "#( ) !*!$%&!（ ! + ,-(./，,-./，,-!!）三种掺杂浓度下相同超胞的能带结构 （0）"#$%&!（. 1 .

1 .）能带结构；（2）"#,-34/*,-(./$%&!（. 1 . 1 .）能带结构；（5）"#$%&!（. 1 . 1 (）能带结构；（6）"#,-4/ *,-./ $%&!（. 1 . 1

(）能带结构；（7）"#$%&!（! 1 ( 1 (）能带结构；（8）"#,-94*,-!!$%&!（! 1 ( 1 (）能带结构

通常我们感兴趣的是费米能级附近能带结构由

于掺杂所引起的变化 : 由图 ! 可以看出：掺杂前，

费米能级处于价带顶，而由图 ’ 可看出掺杂后费米

能级进入导带中，这说明 "2 掺杂改变了 "#$%&! 的

导电特性，使它从绝缘性变成了金属性，也说明 *
替位 "# 掺杂 "#$%&! 是一种电子（施主）掺杂［;］: 而且

掺杂使得体系的价带顶位置发生移动，但导带底位

置没有变化，始终都在 " 点 : 比较图 ! 和图 ’，我

们发现 * 替位 "# 掺杂 "#$%&!，使得体系的价带发生

了明显的变化，但导带底的形状几乎没变 : 图 ’（0）

为纯净 ’,<0=>? "#$%&! 的超胞能带图，图 ’（2）为 ’,<
0=>? "#,-34/ *,-(./ $%&! 的能 带 图，比 较 图 ’（0）和 图

((;(! 期 徐新发等：* 掺杂 "#$%&! 晶体材料的电子结构计算



!（"），我们发现在相同的 !#$%&’( 的超胞下，掺杂在

禁带中引入了缺陷能级，从而使得体系的导电能力

增强 ) 同理比较图 !（*）和图 !（+），图 !（,）和图

!（-），我们发现由于掺杂在禁带中出现了缺陷能级，

从而使得掺杂后的 ./0123 导电能力增强，且费米能

级处电子态密度不为零，表现为金属性 ) 由于计算

能力的限制，选取的超晶胞太小，掺杂原子之间的

相互作用无法消除，所以呈金属性 ) 若超晶胞足够

大，能消除掺杂原子镜像之间的相互作用，通过掺

杂计算应该还能得到 ./4 5 ! 6!0123 呈半导体性的

结论 )
图 3 中纯净 ./0123 的能带宽约为 4789 ,:) 由

!（"）我们得到 ./#7;<= 6#749= 0123 的 能 带 宽 约 为 47>9
,:，由 !（+）得到 ./#7<= 6#79= 0123 的能带宽约为 9794

,:，由 !（ -）得到 ./#78< 6#733 0123 的能带宽约为 973

,:) 可见 6 替位 ./ 掺杂 ./0123 使得体系的能隙值

增大，且近似随着掺杂浓度增大而增大 )

!"#" 电子态密度分析

通过计算，我们也得到了 ./0123 的单晶胞和

./4 5 !6!0123（! ? #7#，#749=，#79=，#733）超晶胞的

电子态密度（以下各图均以费米能级能量为能量

零点）)

图 = 纯净 ./0123 的单晶胞总态密度和各原子态密度

由图 = 可以看到，对于未掺杂的 ./0123 单晶

胞，其费米能级处电子态密度为零，这与能带结构

分析结果一致，费米能级应该是位于价带顶，通常

我们关心的是费米能级附近的电子态密度情况 ) 通

过分析 ./0123 的总态密度和各原子的态密度图，可

以看到，价带顶（" 点）电子主要由 2 9@ 态电子提

供，导带底（!点）电子主要由 01 3+ 提供 ) 这与 AB’
等［49］和 CB’ 等［>］的分析结果一致 )

图 8—图 ; 分别是 !#$%&’(，9#$%&’( 和 4=$%&’(

超胞下 6 掺杂 ./0123（掺杂浓度分别为 #749=，#79=，

#733）的各原子态密度和总态密度图（由图 = 发现

./ 对费米能级附近及价带顶和导带底的电子态密

度贡献很小，几乎可以忽略不计，故图中没有画

出，下同）) 由图 8 可以看出 ./#7;<= 6#749= 0123 的价带

顶主要由 2 9@ 和 6 =D 电子占据，导带底主要由 01
3+ 提供，且总态密度图中导带底附近出现了一个附

加的小裂缝（与图 = 中的总态密度相比），这应该是

01 3+ 受到 6 电势的影响；费米能级进入到导带中，

94>4 物 理 学 报 =; 卷



图 ! "#$%&’( 超胞 )*#+,-./#+01.2345 各原子态密度和总态密度图

且费米能级处的电子态密度值约为 -+,.6&%&76879，

这也说明 / 替位 )* 掺杂 )*2345 后，的确从绝缘性

变成了金属性 :
由图 - 中的各原子态密度可以看出，价带顶则

主要由 4 1; 和 / .6 电子占据，导带底主要由 23 5<
提供 : 且总电子态密度图中导带底附近出现了一个

附加的小裂缝（与图 . 中的总态密度相比），这应该

是 23 5< 受到 / 电势的影响，与图 ! 的情况相同；

费米能级进入到导带中，且费米能级处的电子态密

度值约为 "+", 6&%&76879:
由图 , 中的各原子态密度可以看出，导带底

主要由 23 5< 和 / .6 提供（与图 !，图 - 情况不同），

说明掺杂浓度越大 23 5< 与 / .6 的相互作用也越

剧烈；而价带顶则主要由 4 1; 和 / .6 电子占据 :
由总电子态密度图可以看出其价带顶附近出现了

一个附加的小峰（与图 . 中的总态密度相比），这

应该是 4 1; 受到 / 电势的影响；而且费米能级进

入到导带中，且费米能级处的电子态密度值约为

" +#. 6&%&76879 :
比较图 !，-，, 我们发现随着掺杂浓度的增大

费米能级进入到导带中的位置也越深 : )*#+,-. /#+01.

2345 中费米能级与导带底相差 #+1. 79，)*#+-. /#+1.

2345 中费米能级与导带底相差 #+"# 79，)*#+!- /#+55

2345 中费米能级与导带底相差 #+", 79: 将三种情

况的费米能级处的电子态密度值转化到相同大小的

超胞下来比较，可以看出费米能级处的电子态密度

值也随着掺杂浓度的增大而增大 :
通过以上态密度分析，可知 4 对费米能级处电

子态密度几乎没有贡献，费米能级处电子态密度主

要由 23 5<（)*#+!-/#+55 2345 体系下 / .6 的作用也比较

明显）提供 : 掺杂前，费米能级位于价带顶，体系

为绝缘性；掺杂 / 后，费米能级进入到导带中，在

费米能级处的电子态密度值不为 #，说明体系呈金

属性 :
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图 ! "#$%&’( 超胞 )*#+ !,-#+",./01 各原子态密度和总态密度

图 2 3,$%&’( 超胞 )*#+4!-#+11./01 各原子态密度和总态密度
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! "结 论

综上所述，我们使用基于密度泛函的第一性原

理计 算 软 件 #$%& 优 化 了 %’( ) ! *!+,-.（ ! / 010，

01(23，0123，01..）的空间结构，计算了其电子结

构 " 掺杂形成能的计算结果表明：* 更容易替代 %’
位置来掺杂 " 空间结构参数优化的结果表明：体系

的晶格常数随掺杂浓度增大而减小，稳定性随掺杂

浓度增大而近似逐渐增强 " 电子结构结果表明：纯

净的 %’+,-. 为绝缘体，它的价带顶在 " 点，导带底

在!点，费米能级刚好处于价带顶 " * 替位 %’ 掺杂

%’+,-. 后，费米能级进入到导带中，费米能级处有

电子占据，%’( ) ! *!+,-. 呈金属性 " 掺杂浓度越大，

费米能级处有更多的电子占据，而且费米能级进入

导带的位置也越深 " 对单个原子态密度分析发现，

* 原子对费米能级处电子态密度有贡献，且对其他

原子的态密度分布产生了影响 " 总之，通过 * 替位

%’ 掺杂 %’+,-. 能得到金属性材料 " 所以可以通过对

%’+,-. 掺 杂 及 调 整 掺 杂 比 例 来 得 到 不 同 的 导 电

特性 "
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