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稀土元素 (Ce, Pr)掺杂 GaN的电子结构和

光学性质的理论研究*
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( 2012年 6月 16日收到; 2012年 7月 31日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法计算了稀土元素 Ce, Pr掺杂 GaN的晶格参数、能带、电子

态密度和光学性质,使用 LSDA +U 的方法处理具有强关联作用的稀土 4f态,并分析比较计算结果.计算表明: 掺入

Ce和 Pr后的体系相比未掺杂的 GaN晶格常数增大,带隙变窄,并分别在禁带中和价带顶附近引入了局域的杂质能

级,该能级主要由 Ce和 Pr的 4f电子提供;掺杂后都发生了磁有序化并产生磁矩;最后定性分析了掺杂前后介电函

数和光吸收系数的变化,掺 Ce的体系在介电函数和吸收系数的低能区出现了峰值,该峰的出现和禁带中的杂质能

级到导带底的跃迁有关,而掺 Pr的体系由于带隙变窄使介电峰和吸收边发生红移.
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1 引 言

氮化镓 (GaN) 是一种宽禁带直接带隙半导体

(室温下为 3.39 eV),具有电子漂移饱和速度高、介

电常数小、导电性能好、击穿电压高和高温化学

稳定性好等特点 [1−4]. GaN 中的缺陷和杂质对材

料的电子输运性质和光学性质有很大的影响,近年

来, 由于稀土具有独特的光学性能, 在实验上和理

论上对稀土掺杂 GaN的光学性质的研究引起了人

们广泛的兴趣 [5−9]. 目前, Eu, Er和 Tm掺杂的 GaN

材料已经被用于平板电视等显示设备 [10]. 另外,实

验证明稀土掺杂半导体的温度猝灭现象会随着基

体材料带隙的增加而减小,因此宽禁带半导体例如

GaN受到人们的青睐 [11].

实验发现将 Ce3+, Tb3+ 和 Eu3+ 掺杂到 GaN

中出现了很强的红光、绿光和蓝光 [12],将 Tm注入

GaN中在 477 nm处发现了蓝光,且在 804 nm处发
现了近红外光 [13],在 Pr掺杂 GaN的光致发光和电
致发光谱中发现了红光 (650 nm)[14]. 理论上, Sanna
等 [15] 用局域密度近似交换关联能 +U (LDA +U)
的方法研究了稀土 Eu, Er和 Tm掺杂 GaN的相关
缺陷,发现稀土原子会占据 Ga位,并且很容易与本
征缺陷结合形成复合体. Svane等 [16] 用 SIC-LSDA
计算了稀土替代掺杂 GaAs和 GaN的缺陷的电子
结构. 但是,理论上对于 Ce和 Pr掺杂 GaN的电子
结构和光学性质的研究较少.
本文使用基于密度泛函的第一性原理方法计

算了稀土 Ce和 Pr掺杂 GaN的电子结构和光学性
质. 通过计算发现 Ce和 Pr掺杂 GaN后都使禁带变
窄,并且分别在禁带中和价带顶附近引入一个局域
的杂质能级; 掺入 Ce后在介电函数虚部和吸收系
数谱的低能区出现新的峰,而掺 Pr后使介电峰和吸
收边发生红移.
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2 计算模型和方法

2.1 计算模型

理想 GaN 是六方纤锌矿结构 (如图 1(a)),
所属空间群为 P63mc, 所用晶格常数为实验值
a = b = 0.3189 nm, c = 0.5185 nm, α = β = 90◦,
γ = 120◦, 其中 c/a 为 1.626, 比理想六角柱密堆
积结构的 1.633 稍小, c 轴方向 Ga—N 的键长为
0.1969 nm, 其他方向为 0.1965 nm. 本文计算中采
用 GaN的 2×2×2超晶胞,包括 32个原子,稀土元
素 (Ce, Pr)掺杂 GaN时替代 Ga的位置,因为理论
计算和实验都表明稀土元素掺杂替代 Ga位是最稳
定的 [17,18],掺杂浓度为 6.25% (如图 1(b)).

(a)

A
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B

B

C

C

(b)

图 1 (a)纤锌矿 GaN的原胞; (b) 2×2×2的 GaN超胞掺杂一

个稀土原子,其中灰白色为 Ga原子,黑色为 N原子,红色为掺

杂的稀土原子

2.2 计算方法

本文的计算工作都是在 VASP软件下完成的,
利用总能量平面波赝势方法, 将离子势用赝势替
代, 电子波函数通过平面波基组展开, 电子 - 电子
相互作用的交换和相关势采用投影缀加波赝势中

的 PBE近似,截断能为 500 eV, K点设置为 5×5×3,
总能收敛标准为 10−5 eV, 原子间的相互作用力不

大于 0.003 eV/nm. 将 Ga 3d104s24p1, N 2s22p3, Ce
4f15s25p65d16s2, Pr 4f25s25p65d16s2 作为价电子考

虑, 由于稀土元素属于强关联体系, 所以对稀土的
4f轨道使用 LSDA +U 的方法计算,计算所使用的
U 和 J 从其他文献上获得 [19], Ce 的 U = 7.47 eV,
J = 0.99 eV, Pr的U = 7.28 eV, J = 0.94 eV.

3 结果与分析

3.1 晶体参数

计算中对 GaN的超胞进行结构优化,所得晶格
常数稍微大于实验值,优化后的 c/a为 1.631,与实
验值 1.626符合得很好,偏差为 0.31%,和他人的计
算结果 [20,21] 比较相差不大. 由于 Ce3+ (0.103 nm)
和 Pr3+ (0.101 nm)的离子半径大于Ga3+ (0.062 nm)
的离子半径, 所以 Ce, Pr替位 Ga掺杂后晶格常数
都有所增大,如表 1所示. 而 Ce的离子半径要比 Pr
的离子半径大,使得掺入 Ce后 GaN (GaN:Ce)的晶
格常数比掺入 Pr 后 GaN (GaN:Pr) 的晶格常数大.
三个相等的 Ce—N (Pr—N) 的键长和沿 c 轴方向
的 Ce—N (Pr—N)的键长为 0.2216 nm (0.2211 nm)
和 0.2269 nm (0.2271 nm),比相应的 Ga—N的键长
0.1964 nm和 0.1971 nm分别增大了 13% (12.6%)和
15% (15.2%).

表 1 几何优化后的晶格参数

a/ nm c/ nm 键长/nm

GaN 0.3211 0.5238 0.1964, 0.1971

他人计算结果 0.3203[20] 0.5217 —

0.322[21] 0.523 —

GaN:Ce 0.3261 0.5320 0.2216, 0.2269

GaN:Pr 0.3258 0.5316 0.2211, 0.2271

3.2 能带结构

为了与其他理论研究进行比较,我们首先计算
了理想的纤锌矿 GaN的能带结构,如图 2(a)所示.
可以看到,价带顶和导带底都位于 Γ 点,是直接带
隙半导体,带隙宽度为 1.75 eV,略低于邢海英等 [22]

1.98 eV的计算结果,但均小于实验值 3.39 eV.这是
由于在计算中采用的密度泛函理论 (DFT) 是基态
理论, 而能隙属于激发态, 得到的结果偏低是采用
该理论时普遍存在的现象,但这并不影响对其他计
算结果的定性分析 [23−25].
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图 2(b)和 2(c)分别为掺杂 Ce, Pr后 GaN的能
带结构图. 与图 2(a)相比,我们发现掺杂稀土元素
后晶体的价带和导带数明显增多、变密, 同时价
带顶偏离 Γ 点, 变成间接带隙半导体. GaN:Ce 的
带隙为 1.26 eV, 与实验上发现的带隙变窄的结果
一致 [26,27], 并且在禁带中引入了强局域的杂质能

级, 该能级位于价带顶上方约 0.67 eV处. Ce的掺
入使能带向低能方向移动,费米能级位于导带底附
近, 说明 Ce 杂质具有施主的性质. GaN:Pr 的带隙
为 1.25 eV,在自旋向上的能带中的价带顶附近出现
一局域的杂质能级. 掺杂后带隙变窄有利于光学跃
迁从而改善 GaN的光学性能.
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图 2 理想 GaN (a), GaN:Ce (b), GaN:Pr (c)的能带结构图

3.3 电子态密度分析

图 3给出了掺杂 Ce,掺 Pr的 GaN的总态密度

和分波态密度图. 从图 3(a)可以看出,对于GaN:Ce,

−17.7—−12.2 eV的下价带主要由Ga-3d态和N-2s

态提供, −7.8—−0.9 eV的上价带主要由 Ga-2s, Ga-

2p 和 N-2p 态决定, 禁带中引入的能级由 Ce-4f 和

N-2p提供. 导带中的 5.3 eV (自旋向上)和 5.45 eV

(自旋向下)的尖峰来自 Ce-4f态,这体现了 Ce-4f态

的强局域性质. Ce的 5d电子对价带顶附近和导带

都有贡献,并且使价带顶偏离了 Γ 点. Ce杂质的掺

入导致了磁有序性, 计算所得自旋磁矩为 1.00 µB,

大部分磁矩来自 Ce-4f轨道,小部分来自被极化的

N-2p轨道.

对于 GaN:Pr, 从图 3(b) Pr 的分波态密度图可

看出, Pr的 4f电子对价带和导带都有贡献,价带顶

的局域能级来自 Pr-4f态,价带中在 −0.6 eV (自旋

向上)和 −0.2 eV (自旋向下)以及导带中在 5.3 eV

(自旋向上)和 6.5 eV (自旋向下)由于 Pr-4f态的强

局域性而出现尖峰, Pr的 5d电子主要贡献于价带

顶和导带,计算所得的自旋磁矩是 2.00 µB.

我们还计算了不同 U-J 的值对掺杂元素的 4f

电子的影响,图 4给出了 Ce (U-J = 0—7.56 eV)和
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Pr (U-J = 0—6.34 eV) 的 4f 电子的自旋极化的态
密度图. 对于体系 GaN:Ce,当不加 U 时 (U-J = 0),
局域的由 4f 态贡献的能级位于费米能级以上附
近,随着 U-J 值的增加, 自旋向上的被电子填充的
4f 态向低能方向移动, 而未被电子填充的自旋向
上和自旋向下的 4f 态向高能方向移动. 被电子填
充的 4f 态和空的 4f 态的移动都和 U-J 的值成线
性关系. 对于体系 GaN:Pr, 当不加 U 时 (U-J = 0),
费米能级穿过局域的 4f 态能级, 随着 U-J 值的增
加,未被填充的自旋向上和自旋向下的 4f态向高能

方向移动, 被电子填充的自旋向上的 4f 态向低能

方向移动.

通过态密度图可以看到,掺杂元素 Ce, Pr的价

电子对 GaN的总态密度影响不大,但都产生了一定

的影响,纯净 GaN的费米能级位于价带顶; GaN:Ce

体系的能带向低能方向移动使费米能级位于导带

底附近, 并且由于稀土原子 Ce 和 Pr 未满的 4f 轨

道,使掺杂后的体系产生磁有序性, GaN:Pr体系的

自旋磁矩大于 GaN:Ce体系的自旋磁矩.
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图 3 GaN:Ce (a), GaN:Pr (b)体系的总带密度和分波态密度图
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图 4 不同的 U-J 值下 4f的自旋极化的分波态密度 (a) GaN:Ce体系的 Ce-4f的分波态密度 (U-J = 0—7.56 eV);

(b) GaN:Pr体系的 Pr-4f的分波态密度 (U-J = 0—6.34 eV)
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3.4 光学性质

在线性响应范围内,固体宏观光学响应函数通
常可以由光的复介电函数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)来

描述, 其中 ε1(ω) = n2 − k2, ε2(ω) = 2nk, 根据直接
跃迁概率定义和 Kramers-Kronig 色散关系可以推
导出介电函数的虚部和实部为 [28,29]

ε2(ω) =
C
ω2 ∑

C,V

∫
BZ

2
(2π)3 |MCV(K)|2

×δ (EK
C −EK

V −hω)d3K, (1)

ε1(ω) =1+
2
π

ρ0

∫ ∞

0

ω ′ε2(ω)

ω ′2 −ω2 dω, (2)

吸收系数 α(ω)可以通过下列公式得出:

α(ω) =
√

2ω
[√

ε2
1 (ω)+ ε2

2 (ω)− ε1(ω)
]1/2

, (3)

其中,下标 C, V分别表示导带和价带, BZ表示第一
布里渊区, K 为倒格矢, |MCV(K)|2 为动量矩阵元,
C 为常数, ω 为圆周频率, EK

C 和 EK
V 分别为导带和

价带的本征能级.
由于晶格对称性,入射光有沿 [100]和 [001]方

向的线性偏振, 而沿 [100] 和 [010] 方向的介电函
数是相同的. 图 5 和图 6 为理想 GaN 和 GaN:Ce,
GaN:Pr 的介电函数与能量的关系图. 从图 5 可以
看出,未掺杂的 GaN,在 0—1.75 eV区域内没有介
电峰, 在 2.62 eV附近,出现一个肩峰, 对应于价带
顶到导带底的跃迁, 对于 εxx

2 , 在 6.34, 7.84, 8.89和
10.94 eV 处出现了介电峰, 对于 εzz

2 , 在 5.76, 7.84,
9.43, 10.56和 11.22 eV处出现峰值,主要来自上价
带中的 Ga-2p 或 N-2p 到导带中的跃迁, 或者是下
价带中的 Ga-3d或 N-2s到价带的跃迁,计算的介电
常数 εxx

0 和 εzz
0 分别为 5.93和 6.08 eV,该计算结果

和其他人的计算结果一致 [30].
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图 5 理想 GaN的介电函数

对于掺 Ce 的体系, εxx
2 和 εzz

2 分别在 0.32 和

0.61 eV 处出现了很强的介电峰, 这是由禁带中的

Ce的 4f电子到导带底之间的跃迁引起的,其他的

εxx
2 和 εzz

2 峰分别位于 6.82, 8.82, 10.79 eV 和 6.28,

8.69, 10.64 eV, 相对于未掺杂的 GaN, 位于 7.84 和

11.22 eV的峰消失,而其他的峰发生了轻微的偏移,

这是 Ce掺入后的晶格弛豫造成的, GaN:Ce的介电

常数 εxx
0 和 εzz

0 分别为 63.90和 10.98. 对于掺 Pr的

体系, 在低能区没有出现新的介电峰, 位于未掺杂

GaN 2.62 eV 附近的肩峰消失, 并且分别在 εxx
2 和

εzz
2 的 2.13 和 2.24 eV 处出现一个尖峰, 这是由价

带顶附近被占据的 4f电子到导带底之间的跃迁引

起的. 此外,由于带隙变窄,使第一个介电峰发生了

红移,其他的 εxx
2 和 εzz

2 峰分别位于 6.76, 8.94, 10.72

eV 和 6.22, 9.01, 10.77 eV, GaN:Pr 的介电常数 εxx
0

和 εzz
0 分别为 6.32和 6.34 eV.
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图 6 GaN:Ce (a)和 GaN:Pr (b)的介电函数

图 7 为理想 GaN 和 GaN:Ce, GaN:Pr 沿 [100]

方向的吸收系数,理想 GaN的光吸收边为 1.78 eV,

对应于计算的带隙,即价带顶到导带底的跃迁能量.

Ce替位掺杂 Ga后, 在 0.81 eV处出现一个新的吸

收峰, 该峰来自 Ce 的 4f 电子到导带底的跃迁. Pr

替位掺杂 Ga后,没有出现新的吸收峰,但是光吸收

边稍微向低能方向移动, 发生了红移现象, 这是由

于掺杂后带隙变窄引起的. 理想 GaN 的主吸收峰
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位于 11.71 eV,而 GaN:Ce和 GaN:Pr的主吸收峰位
置都不变但强度减小,这是由于掺杂后的晶格弛豫
引起的.
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图 7 理想 GaN, GaN:Ce和 GaN:Pr的吸收系数

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波赝势法中的 LSDA +U 方法计算了理想 GaN
和 GaN:Ce, GaN:Pr的电子结构和光学性质. 电子结
构的计算表明, Ce 的掺入在禁带中引入了一个局
域的能级, 该能级主要来自于 Ce的 4f态; Pr的掺
入在价带顶引入了主要由 Pr 的 4f 态贡献的能级;
掺入 Ce 和 Pr 后都使体系变成间接带隙半导体并
且带隙变窄. 稀土元素掺杂后 GaN 的光学性质发
生了变化, GaN:Ce 在低能区出现了新的介电峰和
吸收峰,该峰来自带隙中的杂质能级到导带底的跃
迁, GaN:Pr由于带隙变窄使第一个介电峰和光吸收
边发生了红移. 该研究发现,掺杂稀土元素 Ce和 Pr
后 GaN体系的静态介电常数都增大了,这对开发新
的介电材料提供了理论依据.
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Abstract

Using the pseudopotential plane-wave method within the density functional theory as implemented in the Vienna ab-initio simu-

lation package, we investigate the crystal parameters, electronic structures and optical properties of rare earth Ce and Pr doped GaN.

The local spin density approximation with Hubbard-U corrections method is used to treat the correlation effect of strongly localized

rare-earth 4f electron states. The results show that the crystal parameters increase after doping Ce and Pr in GaN. The Ce impurity

introduces defect level in the gap while for Pr the level lies near the valence band maximum, and the defect levels are contributed by

Ce and Pr 4f electron states. In addition, the dopings of Ce and Pr give rise to spin polarization and magnetic-order. For GaN:Ce, there

appear two new peaks, one is in the low energy region of imaginary dielectric function and the other is in the low energy region of

absorption coefficient. These new peaks are probably related to the defect level in the gap. For GaN:Pr, red shifts of the dielectric peak

and absorption edge duo to bandgap narrowing are observed.
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