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采用基于密度泛函的平面赝势方法（+,+）和广义梯度近似（--.），计算了未掺杂和掺杂稀土（/，01）的!234$56

中 52/（01）键的布居值和它们的键长、掺杂后能带结构和态密度 7发现掺杂后的带隙要减小，并且可能形成新的半
导体，这将为找到新的半导体提供一个方向 7还进一步研究了掺杂稀土（/，01）后的光学性质，掺杂后有更高的静态
介电常数，可以作为新的介电材料和好的折射材料，这对于一定的光学元件有潜在的应用前景 7
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! G 引 言

34$56 是一种人工合成的陶瓷材料，!) 世纪末
才被发现，但是一直缺少深入的研究 7直到 #&世纪
)&年代中期才发现!相的 34$56

［!］，!))) 年发现它
的第三相"234$56

［#］，#&&!年又发现了 34$56 的另一

相#234$56
［$］7 34$56 材料在微电子工业、光电子工

业、机械工业、汽车工业、化工、太阳能电池、陶瓷切

削加工工具、高推重比航空发动机等方面具有广泛

的应用，它是一种重要的建筑材料，在硅技术中利用

它作为绝缘层 7四种结构中，$和!相属六角晶系，
它们的无定型薄膜已经得到了利用 7"相属立方晶
系，实验是在高温（#&&& H）高压（!’ -I1）下合成
的［6］，由于实验条件的限制，所以还没有得到更好的

应用 7
"234$56 作为一种新的结构陶瓷，具有非常令人

感兴趣的物理性质 7$234$56 和!234$56 具有较大的

带隙，是间接带隙 7第一性原理计算得到的"234$56

的带隙为 $G6’ JK，是直接带隙，而且比$和!相
34$56 材料具有更大的共价性和更高的静态电介常

数，并具有高的硬度和好的热稳定性［’］7直接带隙暗

示它在光学和电子装置中存在潜在的运用 7本工作
将对"234$56 作进一步研究，用第一性原理方法研

究"234$56 掺杂稀土元素（/，01），得到的结果表明
这有利于找到新的半导体材料 7
在"234$56 被发现后，在实验和理论方面，人们

对它进行了深入研究，并研究了它的掺杂改性 7 #&&!
年，LM1等人［%］用第一性原理对"234$56 进行 F型和
I型掺杂，计算得出 +和 L是好的 F型掺杂物，.<是
好的 I 型掺杂物 7 #&&# 年，他们用相同方法再次对

"234$56 和"2-J$56 进行掺杂的研究
［*］7 ND4FO 等

人［6］对"相氮化物进行研究，"234$56 中阳离子 34
存在四面体位和八面体位，分别用过渡金属 PQ，8R
和 94原子对四面体位和八面体位进行取代研究 7得
出结论：离子的半径大（与被替代原子相比较）就很

容易占据它的八面体位，而小的离子半径就很容易

去占据它的四面体位置 7 ND4FO 等人［(］又进行了研
究，在 ’%个超晶胞（# S # S !）的"234$56 的内部，在

八面体位（94的原子半径大于 34原子半径）掺入了
!，$，’，*，(个 94原子 7随着掺杂的原子增多，物质会
变成半导体最后已经变成了金属 7 #&&6年 P4JO<JQ等
人［)］对 34$56 薄膜加入稀土氧化物（/#L$，01#L$等）

进行烧结，这样能够改善 34$56 的性质 7稀土元素的
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原子大小，电子结构和在分界面上氧的位置都对

!"#$% 的性质产生一定的影响 &第一性原理赝势计算
法已经广泛应用于材料的结构设计和性能计

算［’(—’)］，所得的结果对认识材料的性质具有一定的

指导意义 &本文选择的是稀土元素（*，+,）来进行掺
杂，考虑到它们有大的原子半径，所以计算中只对

!-!"#$% 的八面体位置进行掺杂，而且掺杂浓度也不

太高，选择只在八面体位掺杂一个原子 &实验已经研
究了 !"#$% 膜的表面加入了稀土氧化物，那么进一

步可以考虑把稀土元素掺入到!-!"#$% 的内部 &用
冲击波实验合成!-!"#$% 中，可以考虑把一定量的

稀土元素掺入其中，这样就能实现该模型的掺杂 &由
于实验要求在极端高温高压的条件下完成，所以本

文运用第一性原理赝势方法来研究该模型，以便了

解该结构的一些性质 &

) . 计算模型和方法

本文采用平面波基组的赝势从头算方法，基于

密度泛函理论的 /0!123 模块的广义梯度近似
（440）［’#］修正方法（356’）［’%，’7］，计算了掺杂稀土钇
（*）、镧（+,）的!-!"#$% 超晶胞（) 8 ’ 8 ’）结构包含
了 )9个原子，其中 ’’ 个 !"原子、’: 个 $原子和 ’

个杂质原子 &对于掺杂的种类，计算的是稀土元素 *
和 +,&在超晶胞中的一个八面体的位置上的 !"被 *
或 +,取代 &取代时考虑到周期边界条件，取代应该
靠近原胞中心，如在边缘八面体位置，会对边界原子

产生很大的影响 &如图 ’ &在晶体周期性势场中，采
用三维周期边界条件，将多电子体系用平面波函数

展开表示 &为尽量减少平面波基个数，采用超软赝势
（;!33）［’7］来描述离子实与价电子之间的相互作用 &
在倒易的 ! 空间中，平面波截止能（"<=>）掺 *时选
取为 )#( ?@，掺 +,时选取为 ))( ?@&系统总能量和
电荷密度在 AB"CCD="E 区的积分计算使用 FDEGHDBI>-
3,<G［’:］方案来选择 ! 网格点都为 ) 8 % 8 %，以保证
体系能量和构型在准完备平面波基水平上的收敛 &
在自洽场运算中，采用了 3=C,J密度混合法，自洽场
设为 ).( 8 ’(K : ?@L,>DM&模型的结构优化采用了
AN4!算法［’O］，优化参数有四个：原子间的相互作用
力的收敛标准设为 (.(7 ?@LEM；单原子能量的收敛
标准设为 ).( 8 ’(K 7 ?@；晶体内应力的收敛标准设
为 (.’ 43,；原子最大位移收敛标准设为 ).( 8
’(K # EM&程序对四个参数同时进行优化，结构优化
完成的标志是四个参数均达到收敛标准 &参与计算
的价态电子为：$ )I))P#，!" #I)#P)，* %I)%P:%Q’7I)，
+, 7I)7P:7Q’:I) &

图 ’ !-!"#$% 掺杂的（) 8 ’ 8 ’）超晶胞 黑球代表 $，小灰球代表 !"，大灰球代表稀土元素（*或 +,）

#. 计算结果和讨论

!"#" 原胞结构优化结果与布居分析

通过优化后，自洽精度与体系能量都收敛较好，

均小于设定标准，体系总能量达到最小，得到各项物

理参数如表 ’：用 440 方法计算了未掺杂的

!-!"#$%
［’9］、掺一个 *和掺一个 +,的超晶胞（) 8 ’ 8 ’）

表 ’ !-!"#$%、掺杂钇（*）和镧（+,）优化后的物理参数

物理参量 !-!"#$% 掺 ’个 * 掺 ’个 +,

总能量L?@ K 7:6’.7)7 K ::#’.7O7O K :%#9.:O:6

)#LEM ’.(9669 ’.’)’:# ’.’%O)#

$LEM (.7%%699 (.77O):7 (.7:697(

%LEM (.7%%699 (.77O)9( (.7:697’

带隙L?@ #.79 ’.:) (.O:

密度L（R·<MK #） %.(O’79 %.)#%)( %.#O(76
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模型 !计算得到掺 "的能量最低为 # $$%&’()() *+，
掺 "，掺 ,-的能量要比未掺杂的!./0%12 的能量低

324 *+和 )2) *+左右 !掺杂过程中由于替代掺杂的
原子半径比较的大，所以会使晶格常数增大 ! ,-的
原子半径比 "的原子半径要大，所以掺 ,-的晶格常
数比掺 "的晶格常数变化大，由表 &可以看出如果
掺杂原子半径的增大，它们的晶格常数也要会变大 !
!./0%12 是立方晶系，所以晶格常数 !，"，# 是应该
相等的，但是我们通过掺杂后发现，!，"，# 的大小
变得不一样，! 最大，" 最小，但是 "，# 之间的差别

很小 !掺杂后的物质带隙均变小，逐渐变成了半导体
相匹配的带隙，特别是掺 "的结构带隙为 &’$5 *+，
如果它和未掺杂的!./0%12 相组合，由于它们的晶

格是相匹配的，所以可以把它们作为好的太阳能电

池的接受层和反射层 !可以预测到再进一步增加掺
杂浓度（即增加掺杂原子的个数），可以肯定带隙会

越来越小，最后可以变成金属 !掺杂时由于 ,-的原
子量比 "的原子量要大，掺 ,-的密度要比掺 "的
要大 !
表5是掺杂"，,-后，与掺杂原子周围相连的$

表 5 1与掺杂原子 "，,-

!!!

键的布居值和键长值

键 布居值 键长678 键 布居值 键长

!!!

678

1 )—" & 4’49 4’5&5224 1 )—

!!!

,- & # 4’&% 4’555(%2

1 &(—" & 4’43 4’5&&$29 1 &(—
!!!

,- & # 4’&% 4’55%%)&

1 %—" & 4’4) 4’5&(2$& 1 %—
!!!

,- & # 4’&( 4’553&%2

1 (—" & 4’4) 4’5&(2$& 1 (—

!!!

,- & # 4’&( 4’553&%2

1 &%—" & 4’4) 4’5&((&& 1 &%—

!!!

,- & # 4’&( 4’5533%5

1 3—" & 4’4) 4’5&((&5 1 3—,- & # 4’&( 4’5533%5

个 1原子（如图 &）所构成的键的布居值和键长值 !
未掺杂时 /0和相连的 $ 个 1形成的 1—/0 键的布
居为 4’2$，键长为 4’&9)555 78［&9］!替代 /0后形成的
1—"键、1—,-键的布居值都减小很多，掺 "后布
居值最小为 4’4) 左右，而掺 ,- 后布居值变为
# 4’&( !我们知道，键的布居值能够判断各种价键的
离子性和共价性 !高的布居值就说明此键是共价键，
而较低的布居值就说明它是离子相互作用 ! 在

!./0%12中 1—/0键都具有高的共价性［(，&9］，1—"键

和 1—,-键的布居值明显减小，甚至变成了负值，
可以说明掺杂后结构中的键 1—" 键，1—,- 键此
时呈现出离子性 !在掺杂过程中，掺杂位置上取代成
为 "，,-后，虽然没有直接与 /0相连，但计算的结果
中键 /0—"，/0—,- 的布居值也减小，显示出离子
性 !通过掺杂，可以看出物质呈现出了比未掺杂是有
更强的离子性 !

!"#" 能带结构分析

图 5是用 ::;方法计算!./0%12 和掺 "，掺 ,-

的能带结构图 !!./0%12 是直接带隙，!点对应带隙

宽度为 %’(9 *+!!./0%12 是一类宽带隙的半导体，而

不是大带隙的绝缘体［%，2］!!./0%12 价带包括 %5个价

带，它们分成两组，价带 &—$为能量较低的一组，所

占宽度为 (’%3 *+，)—52为能量较高的一组，所占宽
度为 &4’(( *+，两组价带之间存在 5’3) *+左右的能
隙，价带顶是非常平坦的［&9］!掺 "后能带结构有了
明显的变化，!点对应带隙宽度为 &’$5 *+!价带分
成了四组，价带的数量变密了 !最低价带出现在
# 24’5 *+，而且只有一条能带，这是由 "的 2<态构
成；最低能带上面出现了两条能带，又构成一组，这

是由 "的 2=态构成；能量再高 &’99$ *+处出现的是
第 %组能带，它的宽度为 (’$$& *+，比未掺杂时宽度
略宽，数量变多；能量再高 5’(&$ *+的是上价带，它
的宽度为 &4’399 *+，数量也明显变多 !导带变密，导
带的底部变平了，宽度有所展宽，并向下移动，直接

导致带隙的减小 !
从掺 ,-能带结构图可以看到，!点对应带隙宽

度为 4’)$ *+! 它的价带分成三组，下价带位于
# %5’92 *+处，也由一条能带构成，这是由 ,- 的 (<
态构成；在能量高于 &2’5$ *+ 出现一组能带，它的
宽度为 (’25) *+，它是由 ,-的 (=态构成；上价带宽
度为 &%’&() *+，数量上要比未掺杂的密，上价带线
之间发生了重叠 !导带宽度展宽，并进一步向下移，
带隙变得更小 !导带数量也增多，不及掺 "的密，导
带底变得更平 !由图 5可知，掺杂后价带项的能带变
稀疏，是由于 "，,-原子的 (<，$<态与周围原子有较
强的相互作用，其态密度变化较为平缓，显示出很强
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图 ! !"#$%&’ 和掺 (，掺 )*能带结构

的非定域性 +掺 (，)*的 ’,，-,态出现在导带中，使
得导带进一步向下移，发生了重叠，使带隙变得更

小，导带底变得更平 +这也可以由下面的分波态密度
来进一步解释 +

!"!" 态密度分析

图 %给出了 ../计算的 0压强下掺 (（*）（见图
%（*））、掺 )*（1）（见图 %（1））总态密度、掺 (和掺 )*
占总态密度及掺杂原子的分波态密度，可以从左到

右的峰依次叫第 2，!，%，’价带和导带 +
!"#$%&’

［23］总态密度、&和 #$的分波态密度已经
被研究了 +位于下价带的峰主要来自 &的 !4轨道电
子，而 #$的 %4，%5轨道电子贡献很小；上价带的一系
列峰来自于 &的 !5轨道电子，&的 !4轨道电子贡
献很少，#$的 %4，%5态有小部分贡献，位于导带的峰
主要来自于 #$的 %4，%5态，而 &的 !4，!5态只有少
部分贡献 +总的来说，价带顶主要由 &的 !5轨道电
子贡献，而导带底由 #$的 %4，%5轨道电子贡献 +
由图 % 可以知道，掺 (、掺 )*的总分波态密度

占总态密度很小的一部分 +掺杂和未掺杂结构中 &，
#$的分波态密度贡献给总态密度是一样 +掺 ( 时
（图 %（*）），第 2（下）价带（62）和第 !价带（6!）都是
由 (提供的；第 %价带（6%）和第 ’（上）价带（6’），(
提供得非常小；而对导带（72）来说大小只占 % 86左
右 +(的分态密度可以看到：掺 (的下价带由 (的
’4轨道上态密度提供，而对其他价带没有贡献；(
的 -4轨道电子态密度对第 %，’ 价带只有很少的一
部分贡献；对导带贡献非常小，几乎没有什么影响 +

第 !价带几乎都由 (的 ’5轨道上的态密度所提供，
对第 %价带提供很小一部分，对第 ’价带和导带贡
献非常的小；’, 轨道电子对第 2，! 价带没有贡献，
对第 %价带有很小的贡献，对第 ’价带有部分贡献，
而它的大部分贡献给了导带 +
掺 )*时（如图 %（1）），第 2（下）价带（62）是由 )*

提供的，第 !价带（6!）和第 %（上）价带（6%）由 )*部
分提供，对导带（72）也有部分的提供 +从 )*的分波
态密度可以看到：掺 )*的下价带由 )*的 -4轨道态
密度提供，对其他能带几乎不贡献；)*的 94轨道态
密度对第 !价带有很小的贡献，对第 %价带和对导
带也只有小部分贡献 + )* 的 -5 轨道的态密度全部
提供给第 ! 价带，对其他能带几乎没有贡献；)* 的
-, 轨道态密度对第 2，!价带没有贡献，对第 %价带
有很小的贡献，大部分贡献给了导带 +
通过计算可以得出，掺杂稀土元素后价带数要

增多，且峰值都要增大 +掺杂的原子的价电子对态密
度起到不同的作用 +钇（(）、镧（)*）的 4，5，,轨道上
的电子对分态密度（:;<#）的峰也有一定的差异 +
掺 (的 ’4轨道电子态密度和掺 )*的 -4 对总态密
度贡献是一样的，掺 (的 ’5 轨道电子态密度和掺
)*的 -5 对总态密度贡献不同，掺 (的 ’,轨道电子
态密度和掺 )*的 -,对总态密度贡献略有差异，强
度上 )*的 -,贡献稍大 +

!"#" 光学性质分析

在本工作中我们运用 ../方法计算了!"#$%&’，

掺 (，掺 )*的吸收系数（图 ’）和介电函数（介电函数
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图 ! 掺 "（#），掺 $#（%）总态密度；掺 "，掺 $#占总态密度及掺杂原子的分波态密度 （#）掺一个

钇（"）的能量（&’）；（%）掺一个镧（$#）的能量（&’）

图 ( !)*+!,( 和掺 "，掺 $#的吸收系数

的实数部分）（图 -）.未掺杂的!)*+!,(
［/0］，在 //1!2!

&’处只有一吸收峰，掺 "，掺 $#的吸收系数将减小
图 - !)*+!,( 和掺 "，掺 $#的介电函数"（#）的实部
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并且它的主峰左边出现 !个峰，右边出现了 "个峰，
这 #个峰的峰值大小都比较的低，主峰向低能方向
即长波方向移动 $掺杂 %，&’ 时它的主吸收峰左边
都出现 !个位置和大小几乎相同的峰，它是由掺杂
%，&’的 ()(轨道跃迁而形成的；说明 %，&’的 ()(轨
道电子的跃迁作用是相同的 $掺杂 %时它的主峰右
边出现两个新峰，最远的峰的强度要大些，接近主峰

的峰强度要小些，两个峰的位置大约在!* +,，"- +,
左右，这是由掺杂 %后 ./- 电子跃迁到导带底形成
的 $同理，在掺 &’时，它的主峰右边的也出现两个更
靠近主峰的新峰，两个峰的位置大约在 !01- +,，
"!1. +,左右，这也是由掺杂 &’ 后 ./- 电子跃迁到
导带底形成的 $从前面的态密度（图 #）可以得到，在
掺杂的情况下，&’的 ./电子跃迁要比 %的 2/电子
跃迁到导带更容易些，所需能量就略低，所以掺 &’
比掺 %在主峰右边出现的吸收峰要靠近主峰一些 $
此时由于电子跃迁需要很高的能量，主吸收峰右边

出现的两个小的吸收峰往往在实验上一般观察不

到 $从图 . 中可以得出!)34#52 的静态介电常数

"（6）为 21!，掺 % 后"（6）为 #.，掺 &’ 后"（6）为

""1. $可见，掺杂后物质的静态介电常数"（6）变为
原来的好几倍 $计算得到的结果预示着掺杂稀土元
素后得到高的静态介电常数的物质 $如果在实验中
能够合成出这些物质，将对运用方面起到一定的作

用 $高的静态介电常数"（6）意味着该物质有大的折
射系数和高的电密度［.］$由上面结果看出，掺 %，掺
&’的新物质可作为好的折射材料，这对于一定的光
学元件有潜在的应用前景 $

2 1 结 语

本文基于密度泛函理论的第一性原理 778方
法计算了未掺杂和掺杂稀土元素钇（%）、镧（&’）的

!)34#52 中 5—%（&’）键的布居值和键长、能带结构
和态密度 $掺杂后的带隙要减小，并且可能形成新的
半导体，这为找到新的半导体提供一个方向，特别是

掺 %后的物质的带隙为 !1-" +,，适合作为太阳能电
池的接受层 $还进一步研究了掺杂物质的光学性质，
可以得到更高的静态介电常数，掺杂后物质可能成

为新的介电材料和好的折射材料 $
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