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采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理计算研究碳掺杂 )*+ 的电子结构和光学性质 ,计算结果表明：-
原子替代 + 原子和 - 原子替代 )* 原子两种掺杂体系的电子结构存在明显差异，这主要是由于 - 原子的电子分布

及对周围原子的影响不同；碳掺杂 )*+ 光学性质的变化集中在低能量区，而高能量区的光学性质没有明显变化 ,结
合电子结构定性解释了光学性质的变化 ,
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$ C 引 言

纤 锌 矿 结 构 )*+ 是 一 种 宽 禁 带（ 室 温 下

(C(. DE）的!5"族氧化物半导体，具有低介电常

数、大光电耦合系数、高化学稳定性、高的激子结合

能（#% 6DE），且具有优良的光学、电学及压电特性

等 ,因此，)*+ 在许多方面有潜在的应用价值，如紫

外探测器、发光二极管、半导体激光器、光电探测器、

表面声波器件及太阳能电池等领域［$］,稀释磁性半

导体（F89<GDF 67=*DG8B ;D68BA*F<BGAH;，IJK;）由于能

够实现将半导体的电荷性和电子间的自旋特性集中

于同一种物质中而具有特殊的磁、磁光、磁电等性

质，近年来引起了科研工作者的极大兴趣 ,目前对稀

释磁性半导体的研究主要集中于对 L7M，N8+’，)*+
基材料的研究，且绝大部分是采用 (F 族过渡磁性金

属掺杂 )*+，在理论和实验上都取得了一定的进

展［’—O］,但对于过渡族磁性金属掺杂 )*+ 的实验研

究，目前还存在重复性较差和磁性机理起源尚存争

议等问题［/—P］,因此，部分研究者已开始尝试研究非

磁性金属元素及非金属元素掺杂 )*+ 的磁性情况

以期取得磁性机理研究上的突破［$%—$’］, 此外，除了

对 )*+ 基 IJK; 的磁性情况的研究之外，其光学性

质和 磁 光 特 性 也 受 到 人 们 的 重 视 , 比 如，KA*= 等

人［$(］在 )*%CP#-A%CO+ 样品中观测到稳定的铁磁性，并

在光透射谱研究中发现 /##，#$’ 和 #/. *6 光吸收

峰，N7@ 等人［$O］也得到了相同的结论 ,文献［$/］通过

对过渡金属与氮共掺杂 )*+ 体系进行理论计算，认

为体系的光学性质主要受过渡金属影响，氮只影响

光学性质的强度 ,J8 等人［$#］在 J* 掺杂 )*+ 的研究

中，所有薄膜样品显铁磁性且居里温度高达 (/% Q，

并发现随着 J* 的含量增加，光学带隙逐渐增大 ,
碳体系显铁磁性已有许多相关的报道［$.—$P］，最

近，R7* 等人［’%］基于密度泛函理论预测碳（-）替代 +
位掺杂 )*+ 显铁磁性，得到了 - 原子的平均磁矩为

’C%’!#，而 - 的其他掺杂方式却为顺磁性，并认为是

空穴媒介作用而产生铁磁耦合 ,同时，他们还采用脉

冲激光沉积方法制备 - 掺杂 )*+ 薄膜，结果证实了

- 掺杂 )*+ 薄膜显室温铁磁性 ,他们的研究开辟了

非金属元素掺杂 )*+ 基稀磁性半导体研究的新方

向 ,本工作主要采用基于密度泛函理论的第一性原

理进一步研究 - 掺杂六角钎锌矿型 )*+ 的电子结

构和光学性质，并着重比较 - 替代 + 位掺杂和 - 替

代 )* 位掺杂两种情况的异同，以期能为实验工作提

供相应的理论参考 ,

’ C 模型构建和计算方法

’()( 模型构建

)*+ 在常温常压为六角纤锌矿结构，空间群为
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!!""#，晶格常数 $ # $%"&’( )*，# # $%+&, )*，! #

"# ($-，# # ,&$-，内坐标 % # $%"’+［&,］. 在 # 轴方向

上，/) 的六角密堆积和 0 的六角紧密堆积反向嵌

套，且 /) 原子位于 ’ 个相邻 0 原子形成的四面体间

隙中，即形成一个 /)0’ 四面体，0 原子排列情况与

/) 相似 .计算采用的原始体系是 & 1 & 1 & 超原胞，

共包括 ,! 个 /) 原子和 ,! 个 0 原子（如图 , 所示）.
而 2 原子掺杂体系就是在原始超晶胞中用一个 2
原子替代 /)0 超原胞中的 0&’原子和 /)( 原子，掺杂

浓度均为 !%&+3 .

图 , & 1 & 1 & 的 /)0 超晶胞（大灰球代表 0 原子，小白球代表

/) 原子）

!"!" 计算方法

所有计算工作都是在 4567895: ;6<=9> ’%, 软件包

中的 25?67@ 总能计算程序下完成的，25?67@ 是一个

基于密度泛函理论结合平面波赝势方法的从头量子

力学计算程序 .计算中，采用周期性边界条件，用广

义梯度近似（AAB）的 CDE 来处理电子间的交换关联

能，而电子波函数则通过平面波基矢组扩展，并且采

用超软赝势描述离子实与价电子之间的相互作用

势，选取 0F&?&&@’，/)F"=,$’?&，2F&?&&@& 组态电子作为

价电子，其他轨道电子视为芯电子来进行计算 .
首先采用 /)0 的实验值晶格参数进行建模，再

对晶胞进行结构优化，得到新的平衡晶格常数，最后

进行单点能和所有性质计算 . 而掺杂则是在纯 /)0
优化后的基础上替换掺杂，再优化，最后计算 .基本

参数设置为：平面波截止能 &><6 # "’$ 7G，总能量和

电 荷 密 度 在 对 D89::><9) 区 的 积 分 计 算 使 用

4>)HI>8?6FC5JH 方案时选择 ’ 网格点为 ’ 1 ’ 1 &，快

速傅里叶变换（KKL）网格取（"! 1 "! 1 !$），自洽收

敛精度设为 , 1 ,$M ! 7GN56>*，原子间的相互作用力

收敛标准为 $%" 7GN)*，原子的最大位移收敛标准

为 $%$$$, )*，晶体内应力收敛标准为 $%$+ AC5. 尽

管采用周期性边界条件和赝势处理以及较高精度的

自洽收敛标准，由于密度泛函理论属于基态理论，对

多粒子体系存在带隙的理论计算值与实验值相差较

大 .这虽然影响着电子态的能级分布以及电子带间

跃迁的能量大小，但并不影响对电子结构和光学性

质的定性分析和比较 .

" % 结果与讨论

#"$" 电子结构

"%,%,% 纯 /)0 的电子结构

图 & 纯 /)0 中 0，/) 原子的分态密度

为了便于比较掺杂后电子结构的变化，首先计

算纯净 /)0 的电子结构 .图 & 为纯净 /)0 超晶胞中

0 原子的分态密度和 2 原子的分态密度，横坐标原

点选取在费米能级（图中的竖直虚线位置）.从图中

可以看出，整个体系的态密度可分为三个部分，导带

部分 , 主要是来自 /)F’? 和 0F&@ 电子态贡献；价带

分为 &，" 两个区域，其中价带 & 又可分为以 0F&@ 为

主的上价带（ M "%$—$ 7G）和以 /)F"= 为主的下价带

（ M !%$— M "%$ 7G），因此可以看出 /)0 为离子性较

强而共价性相对较弱的金属氧化物半导体材料；而

价带 "（ M ,O%O— M ,!%’ 7G）则是 0F&? 占据，该处电

子局域性很强 . 同样，从 0 原子的外部电子排 布

,?&&?&&@’ 可知，0F&? 属深能级内层电子，所以与其
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他原子及其他区域的电子间的相互作用较弱，对材

料性质的影响也很小 !
" #$#%# & 替代 ’ 位掺杂 ()’ 的电子结构

图 " & 替代 ’ 位掺杂的态密度

图 " 是计算得到的 & 替代 ’ 位掺杂 ()’ 体系

的态密度 !其中，图 "（*）为体系的总态密度 ! 显然，

费米能级移入价带顶，同时也在费米能级以上产生

少量的空穴能级，这与 & 替代 ’ 位属 + 型掺杂相吻

合 !同样，,*) 等人［%%］采用金属有机化学汽相淀积

（-’&./）制备了 & 掺杂 ()’ 薄膜，在氮气退火条件

下也得到 + 型导电 !这些变化将对体系的性质产生

重要影响 !此外，对比纯净 ()’ 体系的态密度图，我

们可以发现在费米能级附近和 0 $1 2. 处均出现少

量电子占据 !为了更详细地分析电子结构，可以对体

系中各原子的分态密度进行研究 !图 "（3）给出了 &
原子的分态密度 ! 图 "（4）为 & 最近邻 () 原子的分

态密度 !从图中我们可以清楚地看出，0 $1 2. 处主

要是 &5%6 贡献及少量的 ()576 电子占据，表明 & 原

子的 6 轨道与 () 原子的 6 轨道之间有着强烈的耦

合相互作用，但由于 0 $12. 处的电子局域性较强且

与其他价带相距较远，故与其他区域的电子间相互

作用较弱 !费米能级附近则主要是 &5%+ 电子占据，

也存在着少量的 ()576 和 ()5"8 电子占据，同样表明

& 的 + 轨道与 () 的 6 轨道和 8 轨道存在着强烈的耦

合相互作用 !我们还计算了与 & 原子最近邻 ’%9原子

的分态密度 !对比纯 ()’ 中 ’ 原子态密度发现，受 &
原子影响，该 ’ 原子的 %+ 电子在价带顶出现非占据

态，而其 %6 电子保持不变 !因此，’ 位掺杂的电子态

密度的变化则主要是由 & 原子介入并使得与 & 相

邻原子的电子结构发生部分变化所致 !
" #$#"# & 替代 () 位掺杂 ()’ 的电子结构

图 7 & 替代 () 位掺杂的态密度

图 7 为 & 替代 () 位掺杂 ()’ 体系的态密度 !对
比 ’ 位掺杂的情况有着较大不同，费米能级移入导

带，且 费 米 能 级 处 的 电 子 占 据 明 显 减 少，但 在

0 %" 2.处有着微弱的电子态分布 !通过分析各原子

的分态密度可知：&5%6 电子除了在 0 $1 2. 附近有

小峰外，在 0 %" 2. 处及主价带区都有分布，而 &5%+
电子却在导带出现很高的态密度峰 !我们同时计算

了与 & 相邻的 ’ 原子（见图 $）的态密度，发现位于

& 正上方的 ’%: 在 & 的能级分布上都有相应的电子

分布，预示着 ’%:与 & 有着强烈的耦合相互作用 !而
其他与 & 相邻的 ’%$，’%%，’%" 与 & 耦合作用极小，这

三个原子的态密度分布与纯 ()’ 中 ’ 原子态密度

分布几乎一致，只是在费米面附近有少量占据 !我们

认为其主要原因是在通过对超晶胞进行完全弛豫优

化时，& 原子与 ’%: 在 ! 轴上相互靠近明显，共价相

互作用增强 !这种因掺杂引起的结构发生轻微变化

%%:; 物 理 学 报 :9 卷



在相应的实验中也有报道，其中 !"#$ 等人［%&］也曾

报道了用 ’() 检测 * 掺杂 +#, 样品时发现其仍为

纤锌矿结构，但散射角略大于 +#, 的标准散射角 -
电子态分布的不同使得各掺杂体系的光学性质存在

一定的差异 -

图 . 纯 +#,，* 替代 , 位掺杂和 * 替代 +# 位掺杂 +#, 的介电函数虚部（"），实部（/），吸收谱（0），反射谱（1）

!"#" 光学性质

在线性响应范围内，固体宏观光学响应函数通

常可以由光的复介电常量!（"）2!3（"）4 5!%（"）

来描述 -而晶体中声子和电子间的相互作用可以用

电子基态波函数中包含的含时微扰项来表示，声子

电场扰动引起了电子波函数在占据态与非占据态间

的转变，所以激子对光谱产生的结果与价带和导带

的状态密度之间的关系便可以通过选择合适的加权

性矩阵元素来实现 -即可以利用计算占据态和非占

据态波函数的矩阵元素得到介电函数虚部!%（"），

!% 2 6!%

!%"%!
7，*"8+"

& ! %
%! 9 "·#*7（!）9 %

:#［#*（!）; #7（!）;$"］， （3）

式中 *，7 分别表示导带和价带，8+ 为第一布里渊

区，! 为倒格矢，$ 2 $ <%!，9 "·#*7（!）9 % 为动量

跃迁矩阵元，"为角频率，#*（!），#7（!）分别为导

带和价带上的本征能级 - 而介电函数实部!3（"）则

可以利用=>"?@>AB=>C#5$色散关系求出 -所有其他的

光学性质便可以由!3（"）和!%（"）推导出，如反射

率 %（"），吸收系数 &（"）-而且从某种意义上说，复

介电响应函数!（"）比宏观光学常数更能表征材料

的物理特性，更易于与物理过程的微观模型及固体

的微观电子结构联系起来 - 接下来我们将从电子结

构来分析光学性质 -
在纯 +#, 的光学性质计算中，出于对密度泛函

理论计算带隙偏小考虑，我们尝试用剪刀算符进行

修正，得到的结果与 D>@@CEF 等人［%6］的实验结果非常

吻合 -但由于 * 掺杂 +#, 除了 G"# 等人［%%］报道过光

致发光以外，尚无其他光学性质的相关报道，所以文

中的光学性质并未进行任何修正，只能通过与纯

+#, 的光学性质进行比较和预测 - 图 . 是计算所得

各体系的光学性质，其中纯 +#, 的计算结果跟 HE#
等人［%.］的计算结果相一致 -图 .（"）是介电函数的虚

部，纯 +#, 出现 & 个主介电峰，3IJ @7 处的峰主要是

由 ,B%K 到 +#B6A 轨道间电子跃迁的作用，LI6 @7 处

峰则主要来自于 +#B&1 与 ,B%K 轨道间电子跃迁的

贡献，而 3MIM @7 处的峰是 +#B&1 与 ,B%A 轨道间的

电子跃迁 -对比发现，, 位掺杂体系的介电函数虚部

在高能端（# N &IM @7）与纯 +#, 的完全一致，只是

在低能端的 MI6. @7 处出现一个高而尖的介电峰 -
结合它们的电子结构，我们认为这些变化是 * 掺杂

后在费米能级附近引入杂质能级所致，*B%K 在费米

能级附近有着高占据，即 *B%K 占据态向 +#B6A 轨道

&%.L3M 期 段满益等：碳掺杂 +#, 的电子结构和光学性质



跃迁 ! "# 位掺杂并没像 $ 位掺杂出现新的介电峰，

说明 %&’( 电子费米能级附近电子态向导带跃迁概

率很小 !而峰位和强度却有轻微变化，这是因为 %
原子取代了 "# 原子后，%&’( 电子费米能级附近占

据很少，在导带出现很大的非占据态密度，使得导带

上的态密度分布情况发生变化，从而使电子跃迁能

级有所改变 ! 图 )（*）是介电函数的实部，变化情况

与虚部相似，主要集中在低能量区 !!+（"）在频率为

, 的极限情况对应的是材料的静态介电常数!, ! 对

比发现，"# 位掺杂体系与纯 "#$ 的!, 基本一致，而

$ 位掺杂的!, 则明显高于纯 "#$!
% 掺杂 "#$ 的吸收光谱如图 )（-）所示，可以看

到变化最明显的是光吸收边 !纯 "#$ 的光吸收边约

为 ,./ 01，对应着计算的带隙，即价带顶电子跃迁到

导带底的能量，同样也表征 "#$ 为直接带隙半导

体 !而 $ 位掺杂体系的光吸收边发生较大红移，这

是 % 的杂质能级吸收跃迁所致 ! "# 位掺杂体系的光

吸收边却出现了微小的蓝移，即掺杂半导体中的 2&
3 效应［’4］!另外，导带电子态向低能方向移动也导

致 "# 位掺杂体系的主吸收峰发生红移 !图 )（5）是

反射谱，共出现了 6 个反射峰，变化趋势与吸收谱一

致 !而 78# 等人［’’］在 % 掺杂 "#$ 的光致发光的报道

中并未观测到新的发光中心，相应地表明 % 掺杂

"#$ 对发光性质的影响极小 !总之，$ 位掺杂 "#$ 仅

影响体系低能区（! 9 : 01）的光学性质，高能区与

纯 "#$ 基本上一致，"# 位掺杂 "#$ 则只使得高能区

域光学峰位发生轻微红移，这些变化都是由于掺杂

后电子结构变化的原因 !

; . 结 论

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，计算 % 的两种不同情况掺杂

"#$ 体系的电子结构和光学性质 !计算结果表明：$
位掺杂与纯 "#$ 在高能量区的光学性质相一致，低

能量区有着明显的变化，分析认为光学性质的变化

主要是由于 % 掺杂在费米能级处产生杂质能级所

致；而 % 替代 "# 位掺杂后导致 %&’( 态电子在导带

上有大的非占据态密度，导致导带能级分布改变进

而引起光学性质的变化 !
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