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Tl掺杂对InI禁带宽度和吸收边带影响的
第一性原理研究∗

徐朝鹏† 王永贞 张伟 王倩 吴国庆

(燕山大学信息科学与工程学院, 河北省特种光纤与光纤传感重点实验室, 秦皇岛 066004)

( 2014年 1月 16日收到; 2014年 4月 3日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法, 建立了未掺杂与不同浓度的Tl 原子
取代 In原子的 In1−xTlxI超胞模型, 分别对模型进行了几何优化、能带分布、态密度分布和吸收光谱的计算.
结果表明: Tl 掺杂浓度越小, In1−xTlxI形成能越低, 晶体结构越稳定; Tl的掺入使得 InI体系导带向高能方
向移动, 而价带顶位置基本没变, 导致禁带宽度变宽, InI吸收光谱出现明显蓝移现象.
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1 引 言

半导体探测器是一种迅速发展的新型核辐射

探测元件, 具有灵敏度高、噪声低、响应光谱宽、探
测效率高、抗辐照损伤能力强、可便携、稳定性高、

可批量生产、操作方便等优点 [1,2], 近些年来得到了
国内外研究者的极大重视.半导体探测器的探测介
质多以单晶材料制造, 碘化铟 (InI)晶体具有电阻
率高 (约 1011 Ω·cm)[3]、载流子迁移率寿命积 (µτ)
较大 (其电子的µτ值为7.2×10−5 cm2/V)、制成的
γ射线探测器具有较高的能量分辨率和探测效率、

并能够在室温下使用和保存等优点, 使其成为一种
极有前途的室温核辐射探测器材料 [4], 是近年来重
点研究的制作室温核辐射探测器的新材料之一.

禁带宽度是判别半导体核探测性能好坏的重

要指标之一, 较大的禁带宽度能保证探测器在室
温工作时有较低的漏电流和较高的电阻率 [5,6]. 实
验表明, 掺入杂质是增大禁带宽度、改善晶体材料
性能的有效方法之一. 如靳锡联等 [7]发现Mg掺入

ZnO使Zn的 4s态向高能方向移动, 并最终导致其
禁带宽度增大, 使MgxZn1−xO合金在紫外波段光
电器件方面显示出更广阔的应用前景. 与实验研
究相比, 在计算机模拟基础上进行的理论计算分析
可克服实验因素的影响, 能够突出离子掺杂效应中
的主要因素, 并且可以分析离子掺杂引起的微观结
构变化, 因此更有利于研究掺杂对其性能的影响机
理.第一性原理赝势计算方法广泛应用于材料计算
中 [8−11], 如徐凌等 [12]利用第一性原理研究了N掺
杂TiO2对其禁带宽度的影响, 并得出与实验结果
基本一致的结论; 候清玉等 [13]发现Ga掺入ZnO
使其最小光学带隙变宽, 吸收带边向高能方向移
动, 计算结果和实验结果相一致.这些研究都得到
了很好的结果.但迄今对 InI晶体的掺杂改性研究
非常罕见, 缺乏规律性可循.因此, 系统地研究不
同类型杂质对 InI晶体电子及光学性质的影响, 从
中找出规律性, 这对于开拓新功能晶体具有重要
意义.

已有研究表明, 碘化铟晶体结构是类碘化铊
(TlI)结构, 而且具有与TlI类似的态分布 [14]. 此
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外, Tl和 In是位于同一主族的相邻元素, 有相似的
最外层电子排布.因此, 基于掺杂改性的思想, 本文
利用第一性原理平面波超软赝势方法, 对比分析纯
InI和Tl掺杂 InI晶体的形成能、能带结构、态密度
分布及吸收光谱, 并对掺杂导致其禁带宽度增大及
吸收光谱蓝移现象的微观机理进行了细致分析.

2 模型构建和计算方法

2.1 模型构建

InI是 正 交 晶 系 类TlI结 构, 空 间 群 为
Cmcm(63), 晶格常数为 a = 0.475 nm, b =

1.276 nm, c = 0.491 nm, α = β = γ = 90◦[3]. 在
理想 InI晶体结构中, 每一个原子和周围五个异类
原子构成五面体结构. 本文中 InI晶体的超原胞包
括 16个原子, 即在 InI原胞的a, c基矢量方向上分
别扩展两个单位得到 2× 1× 2的超原胞, 如图 1所

示. 这样主要是考虑到实际 InI晶体体相结构的特
征, 同时也能满足计算时平衡掺杂比例与减少计算
量的要求.此外, 建模是替位掺杂, 所以对 InI结构
没有相变的影响.

图 1 InI超原胞模型 (黑色球为 In原子, 白色球为 I原子)

2.2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论 (density func-
tional theory, DFT[15])平面波赝势方法, 运用Ma-
terials Studio 5.0计算软件中的CASTEP[16,17]模

块进行计算和分析. 计算中采用广义梯度近似 (G-
GA)下PBE[18] (Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函来
描述交换关联能, 选择超软赝势 (ultrasoft pseu-
dopotential, Usp[19])来描述电子与离子的相互
作用, 选取Tl, In和 I各原子的价电子组态为Tl
5d106s26p1, In 4d105s25p1和 I 5s25p5, 平面波截断
能取为380 eV,第一布里渊区按4×4×4进行分割.
采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno算法对各
超晶胞结构进行结构优化, 收敛条件为每个原子的
能量变化在1.0× 10−5 eV以内, 原子最大受力不超

过0.3 eV·nm−1,最大压力不超过0.05 GPa,最大位
移不超过 1.0 × 10−4 nm. 为了得到稳定精确的计
算结果, 在优化后的晶胞结构上对能带结构分布、
态密度分布和吸收光谱进行计算.

3 计算结果与讨论

3.1 晶体稳定性及形成能分析

本文以不同Tl掺杂量的 InI超胞模型为研究
对象, 具体分析了Tl掺杂对 InI的影响. 通过计
算得到 In1−xTlxI (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5,
0.75, 1)的相关参数值.

张伟等 [20]利用局域密度近似 (LDA)、GGA-
PBE和GGA-PW91三种方法对 InI的几何结构进
行优化, 发现利用GGA-PBE方法优化的晶格常数
与实验值更符合. 所以本文使用GGA-PBE方法对
In8I8超晶胞进行优化, 计算得到完整的 InI晶格常
数为a = 0.484 nm, b = 1.305 nm, c = 0.496 nm,
而实验值为 a = 0.475 nm, b = 1.276 nm, c =

0.491 nm, 二者非常接近, 误差低于 3%, 说明所用
的理论计算参数可靠. 对 In1−xTlxI (x = 0, 0.125,
0.25, 0.375, 0.5)进行几何优化后的折合体积和总
能量见表 1 . 从表 1中可见, 随着Tl掺杂量的增
加, InI晶胞体积逐渐增大. 这是由于Tl离子半径
0.140 nm要比 In离子半径 0.132 nm大, 当离子半
径大的Tl取代离子半径小的 In时, 根据量子化学
理论可知, 随着Tl的掺入, InI晶体体积应增大. 同
时, 根据量子力学的能量最小作用原理, 掺杂后系
统能量增大说明系统稳定性降低. 并且随掺杂量越
大, 体系能量进一步增大, 稳定性进一步降低.

表 1 结构优化后 In1−xTlxI (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5)
折合晶胞体积和总能量

In1−xTlxI V /nm3 E/eV Ef/eV

InI 0.1572 −14999.25 —

In0.875 Tl0.125I 0.1581 −14816.61 1.65

In0.75 Tl0.25I 0.1600 −14633.97 3.30

In0.625 Tl0.375I 0.1617 −14451.34 4.93

In0.5 Tl0.5I 0.1638 −14268.73 6.55

杂质形成能常用来分析掺杂对晶体结构稳定

性的影响, 如果掺杂后计算的形成能越小, 则形
成的晶体结构越稳定. 杂质形成能 [21]Ef的表达式
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如下:

Ef = EInI:Tl − EInI −mETl + nEIn, (1)

式中, EInI:Tl为替位掺入Tl后超胞的总能量, EInI

为未掺杂的 InI超胞的总能量 (掺杂前后超胞相
同), ETl和EIn分别为Tl原子、In原子的能量, m

和n分别为掺入Tl原子个数和取代 In原子个数.
In1−xTlxI (x = 0, 0.125, 0.25, 0.375, 0.5)超胞的形
成能Ef如表 1所示. 从表 1中可以看出, 掺杂体系
形成能随着掺杂浓度的增大而升高, 说明掺杂浓度
越大体系结构越不稳定. 这与上述掺杂体系 InI的
总能量变化规律相符合.

3.2 InI的能带和态密度

图 2和图 3分别给出了计算得到的纯 InI 2 ×
1×2超胞的能带结构和 InI总态密度 (DOS)及 In、I
分波态密度 (PDOS), 图中零点为费米面.计算所得
禁带宽度为 1.404 eV. 在GGA模型中, 由于激发态
电子之间的关联作用被低估, 从而使得禁带宽度计
算值小于实验值 [20,22]. 由于本文研究的是掺杂前
后 InI体系相同物理量之间的相对值比较分析, 所
以计算软件带来的相对误差不影响结果的讨论. 从
图 2中可以看出, 价带顶和导带底之间的光跃迁最
可能出现在k值为Q的位置, 所以为典型的直接带
隙半导体能带结构, 与Kolinko 等 [14]报道的结果

一致.
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图 2 纯 InI能带结构

图 3中 In分态密度靠近费米能级附近的细节
被放大. 从图 3中可以看出, −14.1— −13.14 eV之
间的价带区主要是 In 4d态电子构成的; −12.29—
−11.24 eV之间的价带区主要是 I 5s态电子构成的,
由于这两个价带与费米面附近的价带相互作用较

弱, 本文将不做讨论; 费米能级附近, 价带主要由

I 5p态电子构成, In 5s和 In 5p也起到小部分作用;
导带主要由 In 5p态电子构成, In 5s, I 5p, I 5s起到
很小的作用. 价带顶主要是由 I 5p态电子的贡献,
导带底主要是由 In 5p态电子的贡献.
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图 3 纯 InI的DOS和 In, I的PDOS

3.2.1 In1−xTlxI (x = 0.5)的能带与态密度
为了深入讨论Tl掺杂对 InI带隙结构产生的

影响, 下面将以x = 0.5为例进行讨论. 图 4和

图 5给出了 In1−xTlxI (x = 0.5)超胞的能带结
构及态密度图. 对比图 4和图 2可知, Tl掺杂
的 InI晶体费米面附近的导带向高能方向移
动, 导致掺杂后带隙为 1.73 eV, 明显大于纯
InI超胞的 1.404 eV. 由图 5可知, 在费米面附近的
价带分为−5.7— −3.28 eV 的下价带区、−3.06—
0.28 eV的上价带区. 从图 5中可以看出, 费米面附
近的下价带区主要是由Tl 6s 态电子和 In 5s态电
子构成的, 而上价带区主要由 In 5s态电子和 I 5p
态电子构成, 导带底则主要由Tl 6p态电子和 In 5p
态电子构成, 价带顶主要是 I 5p态电子的贡献, 导
带底则主要是Tl和 In的p态电子的贡献.

3.2.2 Tl掺杂后体系禁带宽度增大的微观
机理

我们通过计算得到, 当x = 0, 0.125, 0.25,
0.375, 0.5, 0.75, 1时, 其禁带宽度分别为 1.404,
1.467, 1.539, 1.621, 1.73, 1.967, 2.338 eV, 为了观
察方便, 取横轴为Tl的掺杂量, 用x表示; 纵轴为
与其对应的禁带宽度, 用Eg表示. 根据上述计算数
据和Franiv等 [23]的实验数据做禁带宽度随Tl掺
杂量变化图, 如图 6所示. 从图 6中可以看出, 在
In1−xTlxI中, 随x 值的增大, 其禁带宽度也逐渐增
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大, 计算结果与Franiv等利用吸收光谱得到的 In
掺杂TlI禁带宽度变化趋势相一致.
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图 4 In1−xTlxI (x = 0.5)的能带结构
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在 3.2.1中已经发现, 掺杂后价带顶的位置主
要由 I 5p态决定, 导带底的位置主要由Tl和 In的p
态电子贡献. 图 7给出了 In1−xTlxI费米面附近总
态密度随x值的变化. 从图 7可以看出, 价带中 In
所占比例随x的增加而减少, 价带顶附近的小峰越
来越不明显, 但整个价带态密度强度逐渐增大, 同
时价带中的高能区和低能区逐渐断开. 值得注意
的是, 虽然x的取值不同, 但价带顶的位置却变化
甚微.

图 8中给出了x = 0.125, 0.5, 0.75时Tl 6p,
In 5p在导带底的分态密度随掺杂量x的变化. 从
图 8中可以看出, 随着x值增加, Tl掺杂的比例增
大, Tl 6p态越来越占优势, 峰值越来越高, In所占
比例减少, In 5p的态密度强度在不断降低; 同时随

x值的增加, 导带和导带底的位置逐渐向高能端偏
移. 这是因为掺杂Tl以后Tl 6p态电子对导带有贡
献. 在纯 InI中, 导带底是由 In 5p态电子与 I 5s态
电子作用形成类 s的反键构成的. 掺杂Tl以后, Tl
6p态电子比 In 5p态电子能量更高, Tl 6p态电子与
I 5s态电子形成类 s的反键具有比 In 5p态电子与 I
5s态电子作用形成类 s的反键更高的能量, 从而使
导带向高能方向移动, 导带底的位置随x的增加而

向高能方向移动.
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图 7 TlxIn1−xI (x = 0, 0.125, 0.5, 0.75, 1)在费米面
附近的总态密度

3.3 吸收带边分析

计算得到TlxIn1−xI (x = 0, 0.125, 0.5, 0.75)
的吸收光谱如图 9所示. 首先分析它们的吸收边.
对于纯 InI, 计算得出吸收边能量约为 2.2 eV. 我们
知道, 响应区的起始点 (吸收边)在一定程度与材
料的禁带宽度值直接相关, 由于电子 -光子的耦合
会引起占据态和未占据态之间的跃迁, 因此本征
光学响应的起始点能量应大于或至少等于材料的

禁带宽度 [24]. 本文计算得到纯 InI的禁带宽度为
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1.404 eV, 符合吸收边能量大于等于带隙. 从图 9中

可以看出, 在可见光区 (1.8—3.1 eV)吸收系数一直
在增大, 但是掺杂后同一能量值处, 吸收系数减小,
并且随着掺杂量的增大, 吸收系数越小. 也就是说,
Tl掺入使 InI在可见光区的吸收特性减弱了, 产生
这一现象是由于掺入Tl使体系的导带上移, 电子
从价带跃迁到导带或者空穴从导带跃迁到价带都

需要吸收更多的能量, 从而使电子、空穴跃迁的概
率减小, 使其对可见光区的吸收率降低. 同时, 吸
收边也逐渐向高能方向移动, 发生明显的蓝移现
象, 这与上述带隙随掺杂浓度的增大而增大的结论
相符, 也与文献 [23] 所述现象一致.
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图 8 TlxIn1−xI (x = 0.125, 0.5, 0.75)中Tl 6p和 In
5p在导带底的分波态密度图

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0

5

10

15

20

x/

 x/⊲

 x/⊲

 x/⊲

/
1
0
4

/eV

图 9 TlxIn1−xI (x = 0, 0.125, 0.5, 0.75)吸收光谱

4 结 论

本文基于密度泛函理论的广义梯度近似 (G-
GA)的超软赝势能带计算方法, 研究了纯 InI及
Tl掺杂 InI晶体的形成能、能带结构、态密度分布
及吸收光谱. 计算结果表明, Tl掺杂浓度越小,

In1−xTlxI形成能越低, 晶体结构越稳定; Tl的掺入
使得掺杂体系的禁带宽度增大, 这主要是由于Tl
6p态电子比 In 5p态电子能量更高, Tl 6p态电子
与 I 5s态电子形成类 s的反键, 具有比 In 5p 态电
子与 I 5s态电子作用形成类 s的反键更高的能量,
导带向高能方向移动, 但价带顶的位置基本没变;
发现Tl掺杂使体系的吸收系数下降同时出现蓝移
现象. 说明Tl的掺入可以调节 InI体系的能带结构
特别是禁带宽度, 进而影响其光学性能. 该研究对
InI晶体在核探测应用领域的开发具有重要的指导
意义.
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Abstract
According to the density functional theory, using first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method,

models for a pure InI and different concentrations of Tl-doped InI are set up, and the geomertry optimizations for the
modes are carried out. The total density of states, the band structures and the optical absorption are also calculated.
The results show that the smaller the doping concentration of Tl, the smaller the formation energy of InI is, thus the
more stable the crystal structure is. The Tl doping causes the bottom of conduction band shift to a higher energy, while
the location of the top of valence band has no change. This makes the band gap of InI broadened, and the absorption
spectrum obviously blue-shifted.
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