
!"#中 $导致的缺陷态的局域振动模式研究!

武煜宇 邹崇文 徐彭寿!

（中国科学技术大学国家同步辐射实验室，合肥 "#$$"%）

（"$$&年 "月 "’日收到；"$$&年 #月 "%日收到修改稿）

利用全势缀加平面波加局域轨道（()*+ ,-）的方法，对 ./0中 1导致的几种缺陷态进行了研究，从计算的缺陷
形成能来看，缺陷态最可能占据 23"局域结构位置 4但通过缺陷态的局域振动模式（5678）的理论计算与红外吸收
（9:）实验结果的比较，我们认为：./0中 1导致的缺陷态可以占据 23"和 (2-"两种局域结构位置 4
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’ N 引 言

./0是一种宽禁带 99B69族半导体材料，由于它
独特的压电、光学和电学性质，在光电材料上有着广

泛的应用前景 4在现有的生长技术下制备的 ./0都
表现出 /型导电性，但关于 /型导电性的起因却至
今尚无定论 4一度人们将它归结于反位锌或称氧位
锌（./0）、锌填隙（./E）和氧空位（6-）等本征缺陷，而
随后的相关实验证明了这几种假设与实验结果并不

完全吻合 4 6D/ ML *D,,L［’］认为 ./0的 /型导电性可
能是因为在生长过程中不可避免的 1杂质的存在
所导致的 4而基于密度泛函理论的第一性原理计算
研究［’，"］和 9:实验结果［"—=］都显示 1在 ./0中表现
为施主态，倾向于与 0成键 4但是关于 1在 ./0中
可能存在的缺陷态的局域结构却一直存在不同看

法 4本文利用全势缀加平面波加局域轨道（()* +
,-）［&］的方法，对 ./0中 1导致的几种稳定和亚稳定
缺陷态进行了研究，通过缺陷形成能和缺陷态的局

域振动模式（5678）的理论计算，并与 9:实验测量
结果进行比较，确定在 ./0中 1导致的缺陷态可能
占据的局域结构位置 4

" N 缺陷形成能的计算

()*) 计算方法

我们采用基于密度泛函理论（O?P）的全势缀加

平面波加局域轨道（()* + ,-）［&］的方法进行第一性
原理计算，其基本原理可参考文献［;］和［@］4对于纤
维锌矿（*.）./0，./的 #M，<8和 0的 "8，"F被作为
价态处理 4每个 7P球内波函数基矢的角动量截断
取为 ! Q ’$，非球对称部分的角动量截断取为 !/8 Q
<；波函数的平面波截断由 "CE/ # Q ;决定，这里 "CE/

为晶胞中最小的 7P球半径，# 为平面波展开中的
最大倒格子矢量 4 ./ 和 0的 7HRRE/BJE/ 球半径分别
取为 ’N@$和 ’N&$ D4 H 4，这里需要指出，只要自洽计
算收敛的很好，7P半径的选取就不会影响最终结
果 4交换相关势采用 )LSMLT，2HSUL 和 AS/VLSW-R［%］提
出的含密度梯度修正的交换相关势（XX(），全布里
渊区的求和采用 = Y = Y # 的 7-/UW-S8JB)DKU［’$］特殊
# 点阵，当系统总能变化稳定在 ’N#& Y ’$Z = L6 内
时，自洽计算停止并达到很好的收敛 4原胞中的全部
原子允许结构弛豫，当原子力收敛到 ’ C:[\D 4 H 4（相
当于 $N$$" /C的误差）时，弛豫终止 4计算过程通过
*9A>"U程序包加以实现 4
对于包含 1 缺陷态的情况，我们采用超原胞

（8HFLSKL,,）模型来进行拟合，也就是在 C Y / Y ’单胞
的基础上将 1缺陷态置于其中，晶格常数采用本文
中计算出的体材料结构常数 4我们分别初步计算了
#"原子超原胞和 %& 原子超原胞这两种情况，计算
结果表明两种超原胞的结构常数和体系能量精度的

差异小于 $N=] 4由此可见，使用 #"原子超原胞已满
足计算精度要求，因此我们的计算将全部采用 #"原
子超原胞，也就是 " Y " Y "超原胞 4超原胞模型结构
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示意图如图 ! "

图 ! 包含 #缺陷态的 $%&超原胞模型顶视图和侧视图

杂质缺陷形成能 !" 是我们能够从第一性原理

计算中获得的重要数据之一，它直接影响杂质在半

导体中的浓度 #，可表示为
# ! ’()（* !" + $%）， （!）

其中 $ 为 ,-./012%%常数，% 是温度 "
而处于电荷态 & 的 #缺陷态的形成能量［!!］被

定义为

!"（’&）3 ! /-/（’&）* ! /-/（45.6）

* !
7 ! /-/（#7）8 &!9， （7）

其中 ! /-/（’&）是由包括 #缺陷态的超原胞计算得出
的体系能量，! /-/（45.6）是不包括 #缺陷态的超原胞
计算得出的体系能量，! /-/（#7）是 #7 分子在 % 3 :
时的能量值，在本文中我们取为 ;<= ’>［!］，与实验值
差距在 :<:! ’>以内，!9 是体系的费米能量位置，&
为 #缺陷态的价态，& 3 8 !代表 #原子失去一个
电子，成为施主，& 3 * !代表 #原子获得一个电子，
成为受主 "

!"!" 结果和讨论

我们计算出的纤维锌矿（?$）$%&的体材料结
构常数如表 ! "

表 ! 纤维锌矿（?$）$%&的结构常数

(+%1 )+( *

本文结果 :"@7@= !<A:@ :<@BB

>2% C’ ?2..’［!］结果 :"@7;! !<A!; :<@BD

实验结果 :"@7= !<A:7 :<@D7

从表 !中我们可以看出，我们的计算结果与理
论计算和实验结果吻合较好，差异小于 !<=E "纤维
锌矿（?$）$%&中 $%，&原子相互表现为四面体配位
结构，而 # 在四面体配位结构中通常会与阴离子
（本文中为 &离子）成键后占据两种局域结构位置：
键中心位态（,-%C F’%/’G HI/’，,F）和反键位态（J%/I

,-%CI%K HI/’，J,）"每种局域结构位置都具有两种不
同取向（"和#）的情况，分别表示为 ,F"和 ,F#，
J,-"和 J,-#（下标 -表示占据 &原子的反键位），
如图 7所示 "

图 7 纤维锌矿（?$）$%&中杂志 #能占据的四个局域结构位置

示意图

大量的理论计算和实验结果表明 #在 $%&中
表现为施主态 "因此我们的计算只考虑 # 8离子占
据（即施主）的情况，且 >2% C’ ?2..’［!］和 L2MG-M［7］的
理论计算结果显示 ,F局域结构的缺陷形成能一般
要低于 J,局域结构的缺陷形成能，J,局域结构的
不同取向的缺陷形成能相差不大；所以本文中仅计

算 ,F"，,F#和 J,-"三种局域结构位置 "我们计
算得出的缺陷形成能、弛豫后键长及改变量如表 7
所示，图 @则为 # 8占据 ,F"局域结构位置时，结
构弛豫后的原子位置示意图 "
由表 7我们可以看出，除了 ,F#的局域结构位

置外，我们的计算结果和 >2% C’ ?2..’［!］的结果进行
比较，较为吻合 " >2% C’ ?2..’［!］认为 ,F#的缺陷形
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表 ! 缺陷态局域结构的缺陷形成能、弛豫后键长及改变量

缺陷态局域结构位置 缺陷态价态 缺陷形成能 "#$%& !’()*$(+ !,)*$(+ !!’( $- !!,$-

本文结果

./! *0 1 2345 5 6278 5 6577 9434 2237

./" *0 1 23:: 5 6277 5 6577 9737 2234

;.<! *0 1 23:5 5 6252 2734 2837

&=( >% ?=@@%［2］结果

./! *0 1 234! 5 6274 5 6577 9732 2234

./" *0 1 234A 5 6!55 5 6577 A53: 223!

;.<! *0 1 23B7 5 6252 !532 2834

注：!’()*（!,)*）分别表示弛豫后 ’()*（,)*）的键长，!!’(（!!,）分别代表弛豫后 ’()*（,)*）距离相对于体态距离的改变的百分比 6

图 9 对于 *0占据 ./!局域结构位置时计算出的原子位置示

意图，虚线画的圆圈和线代表体态的原子位置和成键，实线画的

圆圈和线代表弛豫后的原子位置和成键 6相对于体态键长给出

弛豫后键长的改变的百分比

成能比 ./!低 535! %&，而我们的计算结果则是
./"的缺陷形成能高于 ./!532A %&，和 C=DE<D［!］的
结果比较接近；我们认为这是由于我们采取的是全

势缀加平面波加局域轨道（;F? 0 @<）［:］方法，而 &=(
>% ?=@@%［2］采用的是赝势平面波方法这一差异所造
成的 6对于体系中含有 G，,等轻元素的情况和我们
采用的方法相比，赝势方法的准确性要差一些；因为

G，,等轻原子的电子轨道都比较局域，很难找到比
较合适的赝势来进行描述，而我们的方法则没有这

个问题 6从缺陷形成能的观点来看，能量越低，缺陷
态越容易形成，由我们的计算结果可以认为 * 在
’(,中最可能占据的局域结构位置应该是 ./!；但
在考虑杂质导致的缺陷态时，除了需考虑缺陷形成

能外，还应考虑结构弛豫导致的键长或原子位置的

改变，如弛豫导致的变化过大，则缺陷态产生的几率

会相应变小，甚至于不可能产生 6将 ./!与 ;.<!
的计算结果相比较，弛豫后 ;.<!情况中 ’(原子位
置的变动大约为原 ’(),距离的 !5-，而 ./!情况
中 ’(原子位置的变动却高达 A5- 6由于 ./!情况
的局域结构变动过大，我们认为 *占据 ./!局域结
构位置的可能性会相对变小，占据 ;.<!局域结构
位置的可能性则相对变大 6所以我们需要通过其他
的方法来进一步确定缺陷态的占据情况，例如通过

HI，I=+=(和非弹性中子散射实验测量到的局域振
动模式（C&JK）和理论计算推导出的局域振动模式
（C&JK）的比较，来确定 ’(,中 *导致的缺陷态最可
能占据的局域结构位置 6

9 3 缺陷态局域振动模式

!"#" 基本原理

为了计算局域振动模式（C&JK），我们可采用描
绘体系能量)振幅曲线的方法 6通过计算并拟合体系
能量随 ,—*键振幅（,—*键长改变幅度）而变化
的函数，进而得出 ,—*键振动频率的简谐和非简
谐成分 6具体方法大致如下：对于一种给定的杂质几
何构型，通过第一性原理计算及结构弛豫，以获得这

种几何构型的平衡位置 6因为 *原子比体系中的其
他主原子的质量要轻很多，可近似认为 *发生位移
时主原子位置未发生变化，仍停留在平衡位置，进而

描绘出体系能量随 ,—*键振幅而变化的曲线图 6
我们一般选择 !5多个位移数值，在压缩方向和延伸
方向上的最大振幅分别达到键长的 !5-和 95-；为
了考虑振动频率的非简谐成分，我们可以把体系能

量)振幅曲线拟合为 ,—*键振幅 " 的四次多项式：

4:AB 物 理 学 报 BB卷



!（"）! #
" "" #!"$ #""

%， （$）

其中高次项系数!，"表示非简谐成分对振动频率
的影响，# 是波矢，! 表示随 &—’键振幅而变化的
体系能量的改变量，" 表示 &—’键振幅 (
为了解决包含这样一个 !（ "）势的 )*+,-./012,

方程，我们可采取 32,45,674/-0 4+2-,8［9"］来获得一个近
似分析解，如下式：

# ! #: #!# ! #!$ ; $%
$

<
"
!( )#

"

; "[ ]# ，

（%）
其中 #，!和"由（$）式拟合得出，$是 &—’键的约
化质量，被定义为

9
$

! 9
$’

# 9
$&
， （<）

$’和 $& 分别是 ’和 &原子的质量 (振动频率的
简谐成分#: 与约化质量$的平方根成反比，非简
谐成分!#则与约化质量$本身成反比 (

!"#" 结果和讨论

图 %为我们计算出 =0&中 ’ #占据 >?"局域
结构位置时的体系能量@振幅曲线 (
图中的黑点为我们计算出的对应于 &—’键不

图 % =0&中 ’#占据 >?"局域结构位置时的体系能量@振幅曲

线，%代表 &—’键长的改变幅度，单位为 0A，纵轴代表相对于

平衡位置而言体系能量的改变量，单位为 2B

同振幅的体系能量点，曲线则是我们按照（$）式的四
次多项式所做出的拟合曲线，拟合结果和计算结果

相当吻合，表明（$）式的四次多项式完全能够模拟
&—’ 键的局域振动模式 (曲线的拟合参数 # C"，!
和"值，以及由（%）式计算出的振动频率的简谐成分
和非简谐成分，如表 $ (

表 $ &—’键局域振动模式的相关参数

本文结果

缺陷位置 缺陷价态 #C" ! " #: !# #
实验结果

>?" ’# "$DE ; EEF<: D$"":: $EGGH< ; "F:H" $$FGH$ $E99［"］

I>-" ’# ":E$ ; E9EF: EF<$:: $%$EH$ ; $$9H% $9:%HF $$"E［$］

注：#C"，!和"是（$）式中的二次、三次和四次项系数，单位分别为 2BC0A"，2BC 0A$ 和 2BC0A% (#: 是振动频率的简谐成分，!#是振动频率的非
简谐成分，#是两者之和，总的振动频率 (全部频率的单位为 *A; 9 (

由表 $可知，我们计算出振动频率的非简谐成分
分别为，对于 >?"（ ; "F:H" *A;9）和对于 I>-"（ ;
$$9H% *A;9），大约为相应的简谐成分的 GJ和 9:J，
总的振动频率分别为 $$FGH$ *A;9和 $9:%HF *A;9，与

K7L,-L［"］的计算结果比较接近 (为了弥补计算方法本
身以及计算中 &—’键长与实验值的差异等可能会
对 &—’键局域振动模式计算造成的系统误差，我
们还另外计算了 ’"&的情况，计算结果和实验测量
值的误差为 9"F *A; 9；我们在 >?"（$$FGH$ *A; 9）和

I>-"（$9:%HF *A; 9）的计算结果上增加这一误差修

正 9"F *A; 9，可获得振动频率的修正值 >?"
（$<"DH$ *A; 9）和 I>-"（$"$$HF *A; 9），两者与实验

测量结果相当接近，差异仅为 "J—$J (因此我们
认为，=0& 中 ’ 导 致 的 缺 陷 态 可 以 占 据
>?"和 I>-"这两种局域结构位置 (

% H 结 论

通过基于密度泛函理论（MNO）的全势缀加平面
波加局域轨道（I3P# Q-）［E］的方法对于 =0&中 ’可
能导致的缺陷态进行了研究，通过计算的缺陷形成

能、缺陷态局域振动模式（KBRS）和 TU实验测量结
果的比较，确定了 =0&中 ’导致的缺陷态可以占据
>?"和 I>-"局域结构位置 (
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