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基于密度泛函理论,采用第一性原理平面波超软赝势法,对六方纤锌矿结构的 ZnO晶体和 Yb2+, Yb3+ 分别掺

杂 ZnO晶体进行几何优化,并在此基础上计算得到了未掺杂 ZnO晶体及不同价态 Yb元素掺杂 ZnO体系的空间结

构、能带、电子态密度及光学性质. 结果表明: 掺杂后体系形成能减少,稳定性增加,并引入了 Yb-4f杂质能级. 掺

杂不同价态的 Yb元素对能带结构产生了不同的影响,并且都使体系的光学性质发生了明显变化. 与纯 ZnO相比,

Yb2+, Yb3+分别掺杂 ZnO体系的介电函数虚部在 0.46 eV处均出现新峰,静态介电函数明显增大,吸收带边均红移,

并在 0.91 eV处出现较强吸收峰,对产生这一现象的原因给出了定性的讨论.
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1 引 言

近年来 ZnO半导体材料受到了人们的广泛关

注. ZnO是一种直接带隙半导体光电材料,室温下

禁带宽度为 3.37 eV,自由基子结合能高达 60 meV,

更易实现高效率的激光发射. 此外 ZnO 具有低介

电常数、大光电耦合率、高的化学稳定性以及优

良的压电光电特性, 使 ZnO成为一种比 GaN等更

具发展潜力的短波长发光材料,在太阳能电池、气

体传感器、紫外及蓝光半导体发光器件以及透明

导电薄膜等方面具有广泛的应用前景 [1−3]. 研究表

明,掺入适量的某种元素可以获得性质更好的 ZnO

材料. 例如掺杂 Mg, Cd, In 可以调节 ZnO 的禁带

宽度 [4−7]; ZnO中添加如 Al等Ⅲ A族元素杂质能

显著降低 ZnO的电阻系数, 改善其导电性能[8−11];

ZnO中掺入过渡金属原子能形成稀磁半导体材料,

通过改变磁性离子掺杂浓度和载流子浓度就可以

控制其光、电、磁性质 [12−14].
稀土元素具有独特的电子结构,它们的 4f壳层

深藏在 5s, 5p轨道的里面,电子外壳层对 4f电子起

到屏蔽作用, 使它较少受到外场的影响. 稀土元素

具有丰富的分离能级和长寿命的激发态,因此稀土

离子可以产生多种跃迁发射和吸收,可以组成各种

光谱的发光材料 [15−17]. 目前稀土掺杂 ZnO已有大

量研究,由于 ZnO是宽禁带半导体材料,并且成本

低,制备工艺简单,因此稀土掺杂 ZnO在制备光电

器件方面具有广阔的应用前景 [18−20].
至今为止, 人们已经研究了 ZnO:Eu, ZnO:Tm

等材料的制备及发光机理 [21−24]. 但是据我们所知,

关于 ZnO 掺杂稀土 Yb 的电子结构及光学性质的

研究较少. 众所周知, 稀土元素 Yb 的正常价态是

正三价 (4f13),但一定条件下 Yb还具有稳定的异常

价态 Yb2+ (4f14). Yb2+ 和 Yb3+ 性质有很大不同,

Yb2+ (S = L = J = 0) 磁矩为 0, 而 Yb3+ (S = 1/2,

L = 3, J = 7/2, 5/2)具有磁性. 本文采用第一性原
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理方法对 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO的电子结构及

光学性质进行了理论计算,并对其微观机理进行了

细致的比较和分析,发现固体中稀土离子价态改变

可使材料光电性质产生相当显著的变化,有可能导

致一些新的功能材料或结构材料出现. 因此, 此项

工作对于开展价态及其相关研究,以及对材料的预

测、设计、合成具有指导意义.

2 模型构建和计算方法

2.1 模型构建

理想 ZnO 是六方纤锌矿结构, 属于 P63mc 空

间群, 对称性为 C4
6v, 其晶胞由氧原子的六角密堆

积和锌原子的六角密堆积反向套构而成. 晶格常

数 a = b = 0.3249 nm, c = 0.5206 nm, α = β = 90◦,

γ = 120◦, 其中 c/a为 1.602. 沿 c轴方向的 Zn—O

键长为 0.1992 nm,其他方向为 0.1973 nm. O原子位

于 4个相邻 Zn原子形成的四面体空隙中, 即形成

O-Zn4 四面体, Zn原子的排列结构和 O原子相似.

本文中 ZnO晶体的超晶胞由 32个原子组成,是在

ZnO 原胞基矢方向扩展两个单位得到的 2× 2× 2

的超晶胞模型. 稀土元素 (Yb) 掺杂就是在原始超

晶胞中用一个 Yb原子替代一个 Zn原子, Yb元素

的价态分别被设置为 +2, +3价进行理论计算.掺

杂浓度为 6.25%,结构如图 1所示.

图 1 稀土 Yb掺杂 ZnO超晶胞结构

2.2 计算方法

本文中的计算工作由Materials Studio 5.5软件

中的 CASTEP软件包完成, CASTEP是一个基于密

度泛函理论结合平面波赝势方法的从头算量子力

学程序.计算中采用超软势描述离子实与价电子之

间相互作用, 电子之间交换关联能采用 GGA-PBE

方法, 平面波截断能 Ecut 选取为 700 eV,自洽收敛

精度为 5×10−7 eV/atom,作用在每个原子上的力不

大于 0.01 eV/nm,晶体内应力不大于 0.02 GPa,采用

6×6×4的Monkhorst-Pack特殊 k点对全 Brillouin

区求和, 快速傅里叶变换网格取 (60× 60× 96), 能

量计算都在倒易空间中进行. 参加计算的价态电子

为 O-2s22p4, Zn-3d104s2, Yb-4f146s2.

3 结果与分析

3.1 几何结构优化结果

为了研究掺杂对 ZnO电子结构及光学性质的

影响,首先对纯 ZnO及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO

的晶胞进行几何结构优化, 得到不同体系下的晶

体参数, 并与其他理论值进行比较, 结果列于表 1.

结果表明 ZnO的晶格常数与其他计算的理论值符

合得很好 [24]. Yb 替代 Zn 后由于 Yb3+ 离子半径

(0.174 nm) 和 Yb2+(0.194 nm) 离子半径均比 Zn2+

的离子半径 (0.074 nm) 大, 所以晶体的晶格常数

增大, 键长变长, 体积变大, 与实验值相符合[25,26].

Yb2+掺杂 ZnO与 Yb3+掺杂 ZnO相比晶格常数没

有明显变化.

表 1 几何优化后的晶胞参数

ZnO ZnO:Yb2+ ZnO:Yb3+

a/nm 0.3282 0.3312 0.3313

c/nm 0.5294 0.5337 0.5338

V/nm3 0.0494 0.0507 0.0507

系统能量/eV −34358.2939 −39045.0068 −39045.0196

掺杂形成能/eV −2.3237 −2.3366

此外还分别计算了 Yb2+ 及 Yb3+ 分别替位

Zn2+的掺杂形成能,计算方法 [24]如下所示:

Ef(Yb → Zn) = E(Yb → Zn)−E(ZnO)+µZn −µYb,

式中 E(ZnO), E(Yb → Zn) 分别为未掺杂 ZnO 和

Yb 替位掺杂 ZnO 后体系的总能. µZn 和 µYb 分别
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为 Zn, Yb原子的化学势, 即计算体结构 Zn, Yb中
放入一个原子的能量. 掺入 Yb2+ 后体系的形成能

为 −2.3237 eV,掺入 Yb3+ 后形成能为 −2.3366 eV,
掺杂形成能越小,形成的结构越稳定. 这表明 Yb2+,
Yb3+ 替位 Zn2+ 掺杂后都能够形成稳定的结构,其
中 Yb3+掺杂 ZnO形成能更低,结构更稳定.

3.2 能带结构分析

为了研究 Yb 的不同价态对掺杂 ZnO 的影
响, 利用几何优化后的晶体结构计算了纯 ZnO 及
Yb2+, Yb3+ 掺杂 ZnO 的能带结构, 结果如图 2 所
示. 图 2(a)是纯 ZnO的能带结构,从图中可以看出
纯 ZnO是一种直接带隙半导体,带隙值为 0.746 eV,
与文献 [6]的理论计算结果 (0.74 eV)一致,均远低
于实验值 3.4 eV,这是因为广义梯度近似与局域密
度近似在计算中往往过高估计相关能以及基态内

聚能,低估总交换能,因此存在低估带隙的问题.对
ZnO 晶体而言主要是计算中过高估计了 Zn 3d 的

能量,造成 Zn 3d与 O 2p相互作用的增大,结果使

价带带宽增大,带隙降低.

图 2(b) 是 Yb2+ 掺杂 ZnO 的能带结构. 掺杂

后依然表现为直接带隙,并且能带结构变得更加紧

密,这表明 Yb2+ 的掺杂使不同原子之间的相互作

用增强. 掺 Yb2+后禁带中引入杂质能级,杂质能级

位于费米能级以下. 在不考虑杂质能级的情况下,

Yb2+ 掺杂 ZnO的禁带宽度变宽,由 0.746 eV变为

1.757 eV,但是由于杂质能级位于导带以下,与导带

底之间的带隙宽度仅为 0.013 eV,因此这些杂质能

级对实现红外光响应具有重要意义.

Yb3+ 掺杂 ZnO的能带结构如图 2(c)所示. 掺

杂后体系具有明显的自旋极化现象,费米能级进入

导带,说明导带底附近的量子态基本已被电子所占

据,表明 Yb3+掺杂 ZnO后改变了 ZnO晶体的导电

特性,使其发生了半导体 -金属性的转变,导电性增

强, 也表明 Yb3+ 掺杂 ZnO 是一种施主掺杂, 因此

Yb3+是低阻 ZnO合适的掺杂元素.

图 2 计算得到的能带结构 (a)纯 ZnO; (b) Yb2+ 掺杂 ZnO; (c) Yb3+ 掺杂 ZnO

3.3 电子态密度分析

图 3 给出了纯 ZnO 及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂

ZnO的总态密度及分波态密度.对于纯 ZnO,上价

带主要来自于 O-2p 态电子、下价带主要来自于

Zn-3d态电子,导带部分主要由 Zn-4s, O-2p态电子

贡献. O-2p态和 Zn-3d态在 −6—0 eV之间有很强

的相互作用, O-2s 态电子局域在 −17 eV 附近, 与

其他区域电子间的相互作用较弱. 图 3(b)是 Yb2+

掺杂 ZnO的态密度图,与图 3(a)比较可知,掺杂后

的 ZnO晶体导带和价带均向低能方向移动,导致禁

带宽度变宽,杂质能级由 Yb-4f电子构成, Yb-4f电

子位于导带底的费米能级附近形成强局域化分布,

由于 Yb-4f 电子局域性较强且与其他电子态相距

较远,故与其他电子间的相互作用较弱. Yb3+ 掺杂

ZnO的态密度如图 3(c)所示,自旋向上和自旋向下

的电子态密度发生劈裂, 具有不对称性, 表明存在

磁有序.自旋向上的 Yb-4f轨道被电子完全填充,自

旋向下的 Yb-4f 轨道跨过费米能级被电子部分填

充,对 Yb-4f的态密度进行积分计算可知自旋向上
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的电子数多于自旋向下的电子数,体系对外表现出

净磁矩为 0.32 µB.

图 3 (a)纯 ZnO的总态密度及分态密度; (b) Yb2+ 掺杂 ZnO
的总态密度及分态密度; (c) Yb3+ 掺杂 ZnO的总态密度及分
态密度

3.4 光学性质

电磁波在介质中传播,当需要考虑吸收的影响

时,介电函数可由复数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)来描

述,其中 ε1(ω)= n(ω)2−k(ω)2, ε2(ω)= 2n(ω)k(ω),

n(ω)和 k(ω)分别表示折射率和消光系数; ε2(ω)可

以利用计算占据态和非占据态波函数的矩阵元素

得到; 而 ε1(ω) 可以根据直接跃迁概率定义以及

Kramers-Kronig色散关系求出,所有其他光学性质

如吸收系数 α(ω),反射系数 R(ω)等均可由 ε1(ω)

和 ε2(ω)推导出.具体推导过程不再详细叙述,只给

出与本文计算有关的内容.

ε2(ω) =
C
ω2 ∑

C,V

∫
BZ

2
(2π)3 |MC,V(K)|2

×δ (Ek
C −Ek

V − h̄ω)d3k,

ε1(ω) = 1+
2
π

ρ0

∫ ∞

0

ω ′ε2(ω)

ω ′2 −ω2 dω,

n(ω) =

√
2

2

[√
ε2

1 (ω)+ ε2
2 (ω)+ ε1(ω)

]1/2
,

k(ω) =

√
2

2

[√
ε2

1 (ω)+ ε2
2 (ω)− ε1(ω)

]1/2
,

α(ω) =
√

2ω
[√

ε2
1 (ω)− ε2

2 (ω)− ε1(ω)
]1/2

,

R(ω) =

∣∣∣∣∣
√

ε(ω)−1√
ε(ω)+1

∣∣∣∣∣
2

,

其中下脚标 C和 V分别为导带和价带, BZ为第一

布里渊区, K 为倒格失, |MC,V(K)|2 为动量矩阵元,

ω 为角频率, C 为常数, Ek
C 和 Ek

V 为导带和价带的

本征能级. 从介电函数虚部出发可以推导出所有其

他的光学性质,因此介电函数虚部 ε2(ω)可以展示

出载流子在带间跃迁的微观物理过程,并反映出材

料的电子结构及它的光学性质. 从某种意义上来说,

介电函数虚部比宏观光学常数更能表征材料的物

理性质.

我们分别计算了入射光沿 [100], [010], [001]

方向极化时 ZnO 及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO 的

介电函数. 计算结果表明,沿 [100]方向的介电函数

与沿 [010]方向的介电函数相同,与沿 [001]方向的

介电函数不同,这是由于晶体结构的对称性造成的,

说明纯 ZnO 及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO 均为各

向异性半导体材料. 下面重点讨论沿 [100]方向的

介电函数及吸收光谱.
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图 4 纯 ZnO (a), Yb2+ 掺杂 ZnO (b), Yb3+ 掺杂 ZnO (c)沿不同极化方向的介电函数曲线

图 5 是计算得到的纯 ZnO 及 Yb2+, Yb3+ 分

别掺杂 ZnO 的介电函数曲线. 从图 5(a) 中可以

看出纯 ZnO 的介电函数虚部出现三个峰值. 其中

1.90 eV 处的峰是由于 O-2p 和 Zn-4s 轨道之间的

电子跃迁引起的, 6.68 eV处的峰主要是来自 Zn-3d

与 O-2p 轨道之间的电子跃迁, 10.20 eV 处的峰是

Zn-3d与 O-2s轨道间的电子跃迁. 对于 Yb3+ 掺杂

ZnO及 Yb2+ 掺杂 ZnO,介电函数虚部曲线在高能

范围 (5—25 eV) 和 ZnO 的情形基本一样, 而在低

能范围内 (0—5 eV)和 ZnO存在较大差异.掺杂后

在 2.8 eV处均出现一弱峰,在 0.46 eV左右均出现

一强峰. 2.8 eV 处的峰表示导带底和价带顶之间

的本征跃迁,由于掺杂后导带和价带均向低能方向

移动, 并且带隙变宽, 因此本征跃迁向高能方向移

动. Yb3+掺杂 ZnO及 Yb2+掺杂 ZnO在 0.46 eV左

右均出现一强峰,其中 Yb2+ 掺杂 ZnO在该处峰值

达到 6.3, 明显高于 Yb3+ 掺杂 ZnO 在该处的峰值

2.98,与纯 ZnO对比可知,该峰是由 Yb的掺杂导致

的. 对于 Yb2+ 掺杂 ZnO,该峰是 Yb-4f轨道电子和

导带之间跃迁产生的. 而对于 Yb3+掺杂 ZnO,该峰

是 Yb-4f自旋向下电子态与导带之间跃迁产生的.

由于 Yb2+ 掺杂 ZnO中, Yb-4f轨道的电子既有自

旋向上也有自旋向下,其电子数要多于 Yb3+ 掺杂

ZnO中 Yb-4f自旋向下的电子数, 因此 Yb2+ 掺杂

ZnO在该处峰值更高.

图 5(b)是纯 ZnO及 Yb2+, Yb3+分别掺杂 ZnO

的介电函数实部曲线. 从图中可以看出 ZnO 的静

态介电常数 ε(0)为 5.20,掺杂 Yb3+后 ε(0)增大为
11.50,掺杂 Yb2+ 后 ε(0)增大为 19.92,这表明掺杂

不同价态的 Yb元素后 ZnO的静态介电常数 ε(0)
发生了明显的增大,这对一定的光学元件有潜在的

应用前景.

图 5 纯 ZnO及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO的 (a)介电函数虚部 ε2 曲线, (b)介电函数实部 ε1 曲线
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图 6 纯 ZnO及 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO的吸收光谱

图 6是纯 ZnO及Yb2+, Yb3+分别掺杂 ZnO的

吸收光谱. 我们首先分析它们的吸收边, 可以看出

纯 ZnO的光吸收边为 0.74 eV,对应着价带顶到导

带底的跃迁能量, 这也表明 ZnO 为直接带隙半导

体, 掺杂后光吸收边均发生了明显的红移, 这是由

于 Yb的掺杂使导带向低能方向移动,并在费米能

级附近出现了杂质能级,电子从杂质能级向导带底

的跃迁导致光吸收边发生红移. 另外掺杂不同价

态的 Yb 元素后在 0.91 eV 均出现吸收峰, 此峰是

纯 ZnO 所没有出现的, 其中 Yb2+ 掺杂 ZnO 在该

处峰值达到 15095, 明显高于 Yb3+ 掺杂 ZnO在该

处的峰值 7718. 对于 Yb2+ 掺杂 ZnO,该峰是 Yb-4f

轨道电子和导带之间跃迁产生的. 而对于 Yb3+ 掺

杂 ZnO,该峰是 Yb-4f自旋向下电子态与导带之间

跃迁产生的. 这表明 ZnO 中掺杂 Yb 元素可以实

现红外光波段的吸收,这与已报道的实验结果相一

致[25,26]. 由于工艺的限制,目前相关实验研究局限

于 Yb3+ 掺杂 ZnO材料. 本文研究结果表明 Yb2+

掺杂 ZnO材料对光的吸收与 Yb3+ 掺杂 ZnO材料

相比较,吸收峰位几乎一致,吸收峰值增大一倍,即

与 Yb3+ 相比较 Yb2+ 与 ZnO的相互作用更强, 对

光的利用率更高,更加有利于 Yb与 ZnO之间的能

量传递,此发现对充分开发和利用稀土掺杂 ZnO材

料提供了一个新的研究方向.

4 结 论

采用密度泛函理论的第一性原理超软赝势方

法, 计算了 Yb2+, Yb3+ 分别掺杂 ZnO的电子结构

及光学性质. 掺杂后晶格常数增大,键长变长,形成

能降低,体系稳定性增强. 电子结构计算结果表明,

Yb2+ 掺杂 ZnO后导带价带均向低能方向移动,禁

带中引入杂质能级. Yb3+ 掺杂 ZnO后体系具有明

显的自旋极化现象,费米能级与自旋向下的杂质能

级相交,处于自旋向上的导带中,因此 Yb3+ 的掺杂

使材料导电性增强. 掺杂后体系的光学性质发生了

明显的变化. 掺杂体系的介电函数虚部在 0.46 eV

左右均出现一强峰,认为该峰是杂质能级与导带之

间跃迁产生的. 掺杂体系的吸收带边均发生明显红

移,并在 0.91 eV处均出现吸收峰,表明 Yb2+ 掺杂

ZnO 与 Yb3+ 掺杂 ZnO 均可实现红外光波段的吸

收,但 Yb2+掺杂 ZnO与 Yb3+掺杂 ZnO相比,吸收

峰位几乎一致, 峰值增大一倍, 因此有更好的吸收

效果,更加有利于 Yb与 ZnO之间的能量传递.
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Abstract
The geometrical structures, electronic structures, densities of states and optical properties of undoped ZnO, and Yb2+- and Yb3+-

doped ZnO are calculated based on the first-principles density function theory pseudopotential method. The calculated results show that
the system exhibits lower energy and better stability after the ytterbium incorporation, and a new localized band appears between the
valance and conduct. The ytterbium with different valences has different influences on the electronic structure and optical properties.
The imaginary parts of dielectric function of Yb2+- and Yb3+-doped ZnO both exhibit a new peak of 0.46 eV compared with that of
undoped ZnO, Their static dielectric constants increase obviously, the absorption band edges are shifted toward the longer wavelengths,
and strong absorption peaks appear at 0.91 eV. The reason for the phenomena is also discussed in this paper.
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