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Ge掺杂对InI导电性能影响的第一性原理研究∗

王永贞 徐朝鹏† 张文秀 张欣 王倩 张磊

(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 7月 9日收到; 2014年 7月 23日收到修改稿 )

采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法, 在相同环境条件下对不同浓度Ge掺杂的
InI导电性能进行了研究. 建立了由不同浓度的Ge原子替代 In原子的 In1−xGexI (x = 0, 0.125, 0.25)模型.
对低温下高掺杂Ge原子的 In1−xGexI半导体的优化参数、总态密度、能带结构进行了计算. 结果表明: Ge的
掺入使 In1−xGexI材料的体积减小, 总能量升高, 稳定性降低; Ge原子浓度越大, 进入导带的相对电子数量越
多, In1−xGexI电子迁移率减小, 电阻率增大, 同时最小光学带隙也增大, 有利于改善体系的核探测性能.

关键词: Ge高掺杂 InI, 电阻率, 第一性原理
PACS: 71.15.–m, 71.15.Mb, 72.15.–v DOI: 10.7498/aps.63.237101

1 引 言

碘化铟 (InI)是一种新型宽带隙 (2.0 eV)[1]半
导体材料, 在常温常压下是层状结构的底心正交晶
体, 是典型的直接宽禁带半导体材料 [2]. 碘化铟作
为一种制作室温核辐射探测器的新材料, 具有高原
子序数以及高密度、较高的电阻率、较大的载流子

迁移率 -寿命积等优点. 此外, 碘化铟晶体还具有
在室温下易于使用和保存的特点, 碘化铟的熔点低
(365 ◦C), 在熔点和室温间不存在固 -固相变, 因此,
用简单的熔体方法就可以获得高质量的碘化铟晶

体, 这些优点使得碘化铟晶体成为制作室温核辐射
探测器的热点材料之一.

迄今为止, 为改善碘化铟晶体的核探测性能,
实验方面的研究主要集中在改进晶体的生长工艺、

提纯和合成技术等方面 [3−5]. 2012年, 美国布鲁海
文国家重点实验室的Hossain等 [6] 生长出了电阻

率为 1011 Ω·cm的碘化铟晶体, 并获得了优异的核
探测性能. 理论研究方面, 2013年张伟等 [7]利用第

一性原理研究了碘化铟本征缺陷对载流子传输特

性的影响; 2014 年徐朝鹏等 [8]分析了Tl掺杂使 InI
禁带宽度增大的机理及吸收光谱蓝移的原因. 影响
半导体材料核辐射探测性能的参数主要有禁带宽

度、电阻率、载流子迁移率 -寿命积等, 其中较大的
禁带宽度和较高的电阻率能够保证探测器在室温

工作时有较低的漏电流. 因此, 可以考虑如何增大
半导体的禁带宽度和电阻率以提高其核探测性能.
目前实验和理论上都没有研究过掺杂对碘化铟导

电性能的影响, 也没有利用掺杂提高电阻率进而改
善碘化铟核探测性能的研究. 而掺杂改性在其他半
导体材料中的应用较为广泛, 如实验上已证明掺钴
氟化镁 (Co:MgF2)制成的激光器是目前调谐范围

最宽的固体可调谐激光器 [9]; 李学良和陈洁洁 [10]

用第一性原理分析了Cr掺杂对LiFePO4导电性能

的影响, 并得出了与实验变化趋势相一致的结果.
关于掺杂对 InI导电性能的影响迄今尚不

十分清楚, 因此从理论上对其进行深入研究十
分必要, 且具有重要的意义. Ge具有较大的
密度 (5.32 g·cm−3)和载流子迁移率 -寿命积 (µτ
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> 1 cm2·V−1)[11], 早在 20世纪 70年代高纯Ge已
经取代锗锂探测器, 被用来制作室温探测器, 这使
得更多不同类型探测器和复合探测器系统的发展

成为可能 [12]. 而目前还没有关于Ge掺杂对 InI导
电性影响方面的文献信息. 第一性原理计算已被
广泛地应用于材料微观性能的研究, 并日益受到研
究者的重视 [13−15]. 本文通过第一性原理计算, 对
不同浓度Ge掺杂的 InI超原胞模型进行优化分析,
计算了进入导带的电子浓度和电子有效质量, 以及
掺杂对 InI最小光学带隙的影响, 分析了Ge掺杂对
InI电阻率的影响. 所得结果对Ge掺杂 InI的制备
以及应用领域的开发具有指导作用.

2 模型构建和计算方法

2.1 理论模型

理想 InI晶体是正交晶系类TlI结构, 属于
Cmcm(63)空间群, 计算使用的晶格常数为实验
值: a = 0.475 nm, b = 1.276 nm, c = 0.491 nm,
α = β = γ = 90◦[1], 本文采用的计算模型为 1个
Ge原子替换1个 In原子的 In0.875Ge0.125I (2×1×2)
超原胞和两个Ge替换两个 In原子的 In0.75Ge0.25I
(2 × 1 × 2)超原胞. 计算了 InI超原胞模型中Ge原
子掺入不同相对位置的系统能量值, 得出最有可能
掺入Ge原子的位置, 使系统能量最低, 结构最稳
定. 还需要指出的是, 因建模采用替位掺杂对 InI
结构没有相变的影响.

2.2 计算方法

本文采用密度泛函理论框架下的广义梯度近

似 (generalized gradient approximation, GGA)平
面波赝势方法, 所选赝势为超软赝势, 用Perdew-
Burke-Ernzerhof [16]泛函描述. 用于构建赝势的电

子组态分别为Ge 4s24p2, In 4d105s25p1和 I 5s25p5.
在不固定任何参数下进行几何优化, 截断能取
380 eV. 收敛条件为: 每个原子的能量变化在
2.0 × 10−5 eV·atom−1以内, 原子最大受力不超
过 0.5 eV·nm−1, 最大压力不超过 0.1 GPa, 最大位
移不超过 2.0 × 10−4 nm. 计算采用非自旋极化处
理. 用第一性原理对超原胞模型进行计算分析, 得
到总态密度分布和能带分布; 通过软件积分运算可
得到进入导带的相对电子浓度; 通过在高对称Q点

处对能量求二阶导数, 得出高对称点处的电子有效
质量; 最后利用电子浓度和电子有效质量与迁移
率、电导率的关系, 通过对比确认掺杂Ge对 InI导
电性能的影响.

3 计算结果与讨论

3.1 几何结构优化分析

掺杂前后的超原胞模型经几何结构优化计

算后折合的晶胞参数、总能量及未掺杂 InI的实验
晶格常数值见表 1 . 由表 1所列数据知, 优化后
In1−xGexI晶胞的晶格参数与实验值接近, 最大偏
差小于 2.4%, 表征材料属性的 c/a值也比较接近.
对比未掺杂情况, 掺杂Ge 后的 In1−xGexI晶胞体
积随着掺杂量的增大而减小, 主要是由于Ge4+的
半径 (0.053 nm)比替位的 In+半径 (0.132 nm)小.
此外, Ge4+替位 In+后产生多余的正电荷, 电荷之
间的相互排斥作用增强, 使得Ge掺入后 InI体积减
小幅度不是很大, 晶格常数 b稍微增大. 同时, 电
荷间的排斥作用会造成 In1−xGexI总能量的升高,
这与表 1所列的 In1−xGexI总能量E随Ge掺杂量
的增加而增大相一致, 但是总能量的升高会使得
In1−xGexI结构稳定性下降.

表 1 结构优化后 In1−xGexI (x = 0, 0.125, 0.25)折合晶胞参数和总能量

a/Å b/Å c/Å c/a V /Å3 E/eV

InI
4.75[3] 12.76[3] 4.91[3] 1.033 — —

4.82 12.98 4.96 1.029 623.33 −14999.25

In0.875Ge0.125I 4.87 13.22 4.74 0.973 614.65 −13543.76

In0.75Ge0.25I 4.82 13.28 4.67 0.969 603.04 −12088.91
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3.2 相对电子浓度与迁移率分析

根据半导体物理学理论, 材料的导电性能可以
用电导率来表征, 材料的电子电导率 δi公式为

δi = niqµi, (1)

其中, ni是电子浓度, q是电子电荷常量, µi是电子

迁移率. 从 (1)式可以看出, 求出电导率需要先利
用态密度求得电子浓度. 计算得到的未掺杂与掺杂
后的 InI半导体的总态密度如图 1—图 3所示. 图
中VB表示价带, CB表示导带. 按一般的定义, 本
征半导体的费米能级在禁带的中部附近, CASTEP
软件定义的费米能级在能量为零的位置.
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图 1 未掺杂的 InI超原胞的总态密度分布
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图 2 In0.875Ge0.125I超原胞的总态密度分布

从图 1—图 3所示的总态密度可以看出, 未掺
杂 InI的费米能级在价带顶附近, 掺杂后费米能级
均不同程度地进入了导带, 表明掺杂对 InI的n型
特性改变明显, 且掺杂后的 InI均为高掺杂的n型
简并半导体, 后面的分析会进一步证实该结论.

对比掺杂后的总态密度 (图 2和图 3 )可以看
出, 不同掺杂量的费米面进入导带的程度不同, 说

明进入导带中的相对电子数浓度ni也不相同. 利
用 origin分析软件对掺杂体系的电子态密度分布
进行积分, 积分上限为费米能级值, 均为零, 积
分下限为导带底能量. 计算得出 In0.875Ge0.125I和
In0.75Ge0.25I超原胞中进入导带的电子浓度分别约
为1.65 × 1021和3.98 × 1021 cm−3. 为了方便比较,
图 4给出了Ge原子掺杂量与进入导带的相对电子
数ni的关系. 从图 4可以看出, 随着掺杂浓度的增
加, 进入导带中的相对电子浓度增大.
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图 3 In0.75Ge0.25I超原胞的总态密度分布
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图 4 掺杂浓度Ni与进入导带的电子浓度 ni的关系

由 (1)式知, 电导率不仅与相对电子浓度有关,
还与材料的电子迁移率有关. 因此, 需要求出电子
迁移率, 下面分析掺杂Ge对 InI电子迁移率µi的

影响. 根据半导体物理学理论 [17]可知, 在相同的
环境条件下, 掺杂浓度为Ni的电离杂质与电子迁

移率有如下关系:

µi ∝
q

m∗
e ·Ni

, (2)

其中 m∗
e为电子有效质量. 由 (2)式可知, 电子迁

移率µi与有效质量m∗
e 和掺杂浓度Ni均成反比的

关系, 即决定电导率的另一个重要参数是电子有效
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质量.

3.3 有效质量与电导率分析

为了分析Ge掺杂对 InI电子有效质量的影
响, 我们计算了不同Ge掺杂量的 InI能带结构, 如
图 5—图 7所示. 图 5中计算得到的未掺杂时 InI高
对称点处能隙值为 1.387 eV比实验能隙值 (2.0 eV)
小, 这是由于GGA模型低估了激发态电子之间的
关联关系, 从而引起理论值比实验值偏小的共性
问题 [18], 但这不影响对 InI掺杂体系的对比理论分
析. 由图 6和图 7可知, 当Ge掺杂 InI时, 费米能级
进入导带, 同时高对称Q点处最小带隙宽度分别

约为 1.059, 0.952 eV, 说明掺杂Ge浓度越高带隙
越窄.
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图 5 未掺杂的 InI能带结构

/
e
V

k 

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

GZQF

1.059 eV

G

图 6 In0.875Ge0.125I的能带结构

根据电子有效质量的计算公式, 可得出导带底
电子的有效质量m∗

e
[19]:

m∗
e =

h2

4π2
d2E

dk2

, (3)

其中, h为普朗克常数, k为波矢, E(k)为波矢

k处所对应的电子能量. 根据 In0.875Ge0.125I和
In0.75Ge0.25I超原胞的能带结构分布图, 利用
origin分析软件对掺杂体系高对称点Q处的电子

有效质量进行计算. 计算得到 In0.875Ge0.125I 和
In0.75Ge0.25I在高对称点Q处导带中电子有效质量

分别为1.51 × 10−31 和2.25 × 10−31 kg. 结果表明,
随着掺杂浓度的增加, 导带中电子有效质量增大,
这对提高材料的电子迁移率很不利.
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图 7 In0.75Ge0.25I的能带结构

根据 (1)—(3)式, 得到n型材料的电子电导率
为

δi = niqµi ∝
ni

m∗
e ·Ni

. (4)

为更直观地看出掺杂浓度对 InI电导率的影
响, 设 In0.875Ge0.125I超原胞的电子迁移率为 δ1,
In0.75Ge0.25I超原胞的电子迁移率为 δ2. 由电导率
公式类比得

δ1
δ2

=
n1 ·m∗

e2 ·N2

n2 ·m∗
e1 ·N1

=
1.65× 1021 × 2.25× 10−31 × 16

3.98× 1021 × 1.51× 10−31 × 8
= 1.23,

结果表明, δ1 > δ2, 即在低温、高掺杂的条件下,
Ge原子掺杂浓度越低导电率越高. 根据电子迁
移率 (2)式, 得到 In0.875Ge0.125I电子迁移率µ1与

In0.75Ge0.25I电子迁移率µ2之比为 2.98, 这说明随
着Ge掺杂量的增加, 其电子迁移率在降低, 主要是
源于不同掺杂浓度对散射的影响.

3.4 高掺杂与最小光学带隙分析

在半导体物理领域中, 如果掺杂浓度数量级
在 1016—1018 cm−3时, 被认为是轻掺杂, 此时室
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温下杂质全部电离, 迁移率随杂质的变化不大,
可以认为是常数; 当杂质浓度高于 1018 cm−3时,
被认为是高掺杂的半导体, 杂质浓度对迁移率影
响很大, 迁移率不是常数. 优化 In0.875Ge0.125I和
In0.75Ge0.25I超原胞几何结构后, 发现两者的体浓
度分别约为2.03 × 1020, 4.14 × 1020 cm−3. 结果表
明, 掺杂后两者均为高掺杂的n型简并半导体. Ge
的掺入都导致费米能级进入导带区域, 费米能级以
下所有导带态已被电子占据, 光吸收跃迁过程只能
在价带态和费米能级附近及费米能级以上的导带

空态之间发生. 这与前面总态密度的分析相一致.
对于n型简并半导体材料, 电子吸收光能从价

带顶跃迁到费米能级所需要的最低能量即是电子

跃迁的最小光学带隙. 这样, 图 6和图 7中得到的

能隙值不再等于最小光学带隙值. 对于高掺杂半导
体材料, 最小光学带隙值不仅与能带结构中的能隙
值有关, 还与以下两个因素有关: 一方面, 由高掺
杂引起的带隙变窄效应 [20]的理论可知, 如果施主
Ge原子浓度较小, 则禁带中的施主能级是分立的,
如果施主Ge原子浓度增加到 1018 cm−3数量级时,
载流子冻析效应不再明显, 杂质能带进入导带, 并
与导带相连, 形成了新的简并能带, 使能带的状态
密度发生了变化, 简并能带的尾部伸入到禁带中,
产生尾带, 使禁带宽度变窄; 另一方面, 高掺杂引起
的Burstein-Moss (B-M)效应 [21]又同时会使禁带

宽度增大. 这时材料的光学带隙值Eopt
g 由下式决

定:

Eopt
g = Ego +∆EBM

g −∆EW
g , (5)

其中, Ego为未掺杂理想条件下的带隙值, ∆EBM
g

为B-M移动造成的带隙增大宽度, ∆EW
g 为禁带

变窄效应引起的导带下移量. 结合图 5、图 6和

图 7所示的能带计算结果以及 (5)式, 得到纯 InI
及掺杂不同浓度Ge后体系的光学能隙值Eopt

g , 以
及B-M移动的能隙增大量∆EBM

g 和禁带变窄效应

引起带隙变窄量∆EW
g , 具体结果如表 2所列. 由

表 2可见, B-M移动的能隙增大值比禁带变窄效
应引起的带隙变窄量稍大一些, 计算得到Ge掺
杂 In0.875Ge0.125I和 In0.75Ge0.25I的光学带隙值分
别为 1.411和 1.469 eV, 与纯 InI晶体光学能隙值相
比各增大 0.024和 0.062 eV. 因此, Ge掺杂后使得
In1−xGexI (x = 0.125, 0.25)体系有更大的光学带
隙, 有利于核探测器在室温条件下工作时有较低的

漏电流.
表 2 InI掺杂Ge前后的光学能隙值Eopt

g 以及B-M移
动的能隙增大量∆EBM

g 和禁带变窄效应引起的带隙变窄

量∆EW
g

InI In0.875Ge0.125I In0.75Ge0.25I

∆EBM
g /eV 0 0.351 0.517

∆EW
g /eV 0 0.328 0.435

Eopt
g /eV 1.387 1.411 1.469

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝

势计算方法, 研究了Ge掺杂对 InI导电性能的影
响. 计算结果表明: 在低温、高掺杂Ge原子的 InI
简并半导体条件下, 随着Ge掺杂量的增大, 材料
体系的体积减小, 总能量升高, 稳定性降低; 掺杂
Ge后能获得很好的n型材料改性, 体系的费米能级
不同程度地进入了导带, 且随着掺杂浓度的增加,
进入导带中的电子浓度增大; Ge掺入使 In1−xGexI
(x = 0.125, 0.25)体系的能带能隙值变小, 但是在
B-M移动和禁带变窄效应的共同影响下, 体系的最
小光学带隙稍有增大. 此外, 当Ge原子的掺杂量较
大时, 电导率较小, 即影响核探测性能的电阻率增
大, 较大的光学带隙和较高的电阻率都有利于减小
探测器室温工作时的漏电流.
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Abstract
The conductivities of InI with different concentrations of Ge-doping have been investigated by the ultra-soft pseu-

dopotential approach of the plane-wave based on the density functional theory under the same condition. Models of the
In1−xGexI (x = 0, 0.125, 0.25) with In atoms substituted by different fraction of Ge are set up. The optimized structural
parameters, total electron density of states, and energy band structures of Ge heavily doped In1−xGexI semiconductors
at low temperature are calculated. Results show that the volumes are slightly reduced and the total energies are increased
in the In1−xGexI systems and that the systems become instable. As the concentration of Ge increases, the electronic
mobility decreases, but the relative number of electrons jumping to the conduction band increases, and the resistivity
and the minimum optical band gap increase at the same time, which is beneficial to improving the performance of nuclear
detection in the system.
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