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采用基于密度泛函理论的总体能量平面波超软赝势方法，结合广义梯度近似，对未掺杂 *+, 与 -. 和 /+ 共掺

杂 *+, 的 &’ 原子超原胞体系进行了几何结构优化，计算了纤锌矿结构 *+, 与 -. 和 /+ 共掺杂 *+, 的能带结构、电

子态密度和光学性质，并进行了详细的分析 0计算结果表明，相对于未掺杂 *+,，-. 和 /+ 共掺杂 *+, 的禁带宽度有

所减小，对紫外1可见光的吸收能力明显增强 0
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# F 引 言

稀磁半导体可以在不改变传统半导体其他性质

的情况下将半导体的电荷性和电子间的自旋耦合集

中于同一种材料，使其具有优异的磁、磁光、磁电等

性能，在高密度非易失性存储器、磁感应器和自旋量

子计算机等领域具有重要应用，近年来已引起人们

极大的兴趣 0 磁性半导体，特别是氧化物稀磁半导

体（.G;ED1E;<>HDE 9:=+DH;C BD9;C.+E>CH.I）被认为是利

用电子自旋自由度制备微电子器件的主要材料，吸

引了更多研究者的目光 0 7;DH< 等［#，’］理论计算了各

种稀磁半导体材料的居里温度，结果表明在具有宽

禁带的氧化物半导体 *+, 中掺入磁性离子后，可能

制备出具有室温磁性的稀磁半导体 0 J:H. 等［&］通过

第一性原理计算，证明了过渡金属元素（/+，K，-I，
LD，-.，M;）掺入 *+, 中，其磁矩表现为铁磁有序 0
NDE: 等［5］在 -. 掺杂 *+, 薄膜中观察到居里温度高

于 ’($ 4 的铁磁行为，但铁磁性的起因尚不清楚 0
*+,基材料中的铁磁行为意味着可能制备出新型

*+, 透明铁磁性材料，在微电子技术领域将具有广

阔的应用前景，已成为当今材料科学研究中的一个

热点 0 -. 和 /+ 共掺杂 *+, 薄膜的实验研究已有很

多报道［"—)］，过渡金属掺杂 *+,［(］和过渡金属与 M
共掺杂 *+,［6］电子结构和光学性质的计算也已有报

道，但对于有不同种过渡金属元素 -. 和 /+ 共掺杂

*+, 的理论计算和分析还少见报道 0 第一性原理赝

势计算法已经广泛应用于材料模拟［#$—#&］0本文采用

基于密度泛函理论（7LO）的平面波赝势法对未掺杂

*+, 与 -. 和 /+ 共掺杂 *+, 的 &’ 原子超原胞体系

进行了几何结构优化，计算了未掺杂 *+, 与 -. 和

/+ 共掺杂 *+, 的能带结构、电子态密度和光学性

质，并进行了分析 0 计算结果表明，相对于未掺杂

*+, 而言，-. 和 /+ 共掺杂 *+, 的禁带宽度有所减

小，对紫外1可见光的吸收能力显著增强 0

’ F 理论模型和计算方法

)*+* 理论模型

理 想 的 *+, 是 六 角 纤 锌 矿 结 构，空 间 群 为

!%& "#，对称性为 $5
%%，晶格常数 & P ’ P $F&’" +9，#

P $F"’# +9，! P" P 6$Q，# P #’$Q，内 坐 标 ( P
$F&5" 0 *+, 中的 # R& 为 #F%$’，较理想的六角柱密堆

第 ") 卷 第 #’ 期 ’$$( 年 #’ 月

#$$$1&’6$R’$$(R")（#’）R)($$1$%
物 理 学 报
2-O2 S3TJU-2 JUMU-2

K.<0")，M.0#’，7DCD9VDI，’$$(
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
’$$( -W;+0 SW@B0 J.C0



积结构的 ! !" " #$%&& 稍小 ’ ! 轴方向的 ()—* 键键

长为 +$#,,- ).，其他方向的 ()—* 键键长为 +$#,/&
).，()* 晶胞由氧的六角密堆积和锌的六角密堆积

反向套构而成 ’文中所有的计算模型都是基于超晶

胞模型，如图 #（0）所示 ’从图 #（0）可以看出，()* 中

的配位体是一个三角锥，它的棱长小于底面边长，中

心原子与锥顶原子的键长稍大于中心原子与锥面三

个原 子 的 键 长 ’ 因 此，晶 体 中 *-1 配 位 多 面 体 为

()2*3四面体，()- 4 配位情况与 * 相似 ’ 另外，56 和

7) 共掺杂()* 超晶胞的晶体结构模型如图 #（8）

所示 ’
本文中的 ()* 晶体的超原胞中一共包含 &- 个

原子，是在 ()* 原胞的 "，#，! 基矢方向上分别扩

展一个单位得到 - 9 - 9 - 的超原胞，共掺杂一个

56 原子和一个 7) 原子分别替代一个 () 原子，其

中被取代的两个 () 原子是相邻的，掺杂比例约为

%$-:; ’

图 # 未掺杂 ()* 与 56 和 7) 共掺杂 ()* 超晶胞 （0）未

掺杂 ()* 超晶胞，（8）56 和 7) 共掺杂 ()* 超晶胞

!"!" 计算方法

本文的计算工作是由基于 <=> 的从头算量子

力学程序 5?@>AB［#3］完成的 ’ 在晶体周期性势场中，

采用三维周期性边界条件，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，我们采用

超软 赝 势［#:］来 描 述 离 子 实 与 价 电 子 之 间 的 相

互作用，选取 *，()，56，7) 的 价 电 子 组 态 分 别 为

*：-C--D3，()：&E#+ 3C-，56：&E/3C-，7)：&E:3C-，其他轨

道电子视为芯电子进行计算 ’ 在倒易的 $ 空间中，

平面波截止能 %FGH 选取为 &3+ IJ，交换2关联能采用

由 BIKEIL，MGKNI 和 AK)OIKP6Q 改进的广义梯度近似

（RR?2BMA）方法［#%］’系统总能量和电荷密度在布里

渊区的积分计算使用 76)NP6KCH2B0FN［#/］方案来选择

$ 网格点为 3 9 3 9 :，快速傅里叶变换（==>）网格取

&% 9 &% 9 %+，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 BGS0T
密度混合法［#U］，自洽场精度设为平均每个原子 #$+
9 #+1 % IJ’在对模型的结构优化中，采用了 M=R@ 算

法［#,］’优化参数有以下四个：原子间的相互作用力

的收敛标准设为 +$& IJ!).，单原子能量的收敛标准

为 #$+ 9 #+1 : IJ，原子的最大位移收敛标准为 #$+ 9
#+1 3 ).，晶体内应力收敛标准为 +$+: RB0’ 程序对

四个参数同时进行优化，结构优化完成的标志是

四个参数均达到或优于收敛标准，计算结果令人

满意 ’

& $ 计算结果及讨论

#"$ %电子结构

为了与掺杂的情形进行比较，在图 -（0）和（8）

分别给出了计算得到的未掺杂 ()* - 9 - 9 - 超晶胞

的能带结构和 ()，* 分波态密度（B<*@），可以看出

纤锌矿 ()* 具有直接带隙结构（%V " #$+ IJ）’尽管

采用了广义梯度近似（RR?），但计算的带隙值仍然

偏低，这主要是由于 RR? 存在计算值偏低的普遍性

问题［-+］，对 ()* 晶体而言主要是计算中过高地估计

了 () &E 的能量，造成 () &E 与 * -D 相互作用的增

大，结果使价带带宽增大，带隙偏低 ’这并不影响对

()* 电子结构的理论分析，尤其是对于 & 点处的能

带结构与以前的理论完全符合［-#］’导带主要来自于

() 3C 电子贡献；价带可分为以 () &E 为主的较深层

价带（ 1 %$:— 1 &$: IJ）和以 * -D 为主的价带顶附

近（ 1 &$:—+ IJ），能级变化较导带平缓，这主要是

由于 () &E 轨道的全满结构所致 ’在图 &（0）和（8）中

分别给出了计算所得 56 和 7) 共掺杂 ()* - 9 - 9 -

#+U/#- 期 毕艳军等：56 和 7) 共掺杂 ()* 电子结构和光学性质的第一性原理研究



超晶 胞 的 能 带 结 构 和 !"，#，$%，&" 的 ’(#)，在

*+,-. 能级附近能带主要来自于 $% 和 &" 原子的 /
轨道，当未掺杂时该能带不存在，说明 $% 和 &" 离

子的 / 轨道比 !" 离子的 0 轨道对体系的电学、磁学

性质等有更大的影响 1从图 2 还可以看出，价带顶附

图 3 未掺杂 !"# 能带结构和 ’(#) （4）未掺杂 !"# 能带结构，

（5）!"，# 的 ’(#)

近（ 6 789— 6 :89 +;）主要是由 $% 和 &" 的 2/ 轨道

组成，较深层价带（ 6 <89— 6 789 +;）主要由 !" 2/
和 # 3= 构成，相对于未掺杂的 !"#，# 3= 能级向低

能方向发生了较大的移动，这是 # 3= 与 $% 和 &" 的

2/电子强烈杂化效应的结果 1 导带主要来自于 $%
和 &" 2/ 电子和 !" 70 电子的贡献 1 $% 和 &" 共掺杂

!"# 的能带的简并能级普遍发生分裂（如图 3（4）中

的 ! 点与 " 点），这是因为原 !" 离子位置被 $% 和

&" 离子所取代，杂质离子简并的 2/ 轨道在周围 #
原子的晶场作用下发生分裂所造成的 1 并且，$% 和

&" 共 掺 杂 !"# 的 带 隙 有 所 减 小，与 实 验 结 果 相

符［>，<］，主要原因是由于过渡金属离子的局域自旋态

与 0= 带之间的自旋交换相互作用，使得价带和导带

均向低能方向移动，但导带移动较大，价带移动较

小，从而使得带隙减小 1

图 2 $% 和 &" 共掺杂 !"# 超晶胞能带结构和 ’(#) （4）$% 和

&" 共掺杂 !"# 能带结构，（5）!"，#，$%，&" 的 ’(#)

$% 和 &" 共掺杂 !"# 的自旋向上和自旋向下态

密度分布如图 7 所示 1自旋向上和自旋向下的电子

态密度有一偏移，表明存在磁有序 1电子自旋向上和

自旋向下的总态密度分布存在着差别，具有不对称

性，在*+,-. 能级（图中竖直虚线表示）以下的占据

态中，经对态密度进行积分计算得知自旋向上的电

子数多于自旋向下的电子数，因此对外表现出净

磁矩 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

!（"）?!@（"）A .!3（"）

或复折射率

3:B< 物 理 学 报 9< 卷



图 ! "# 和 $% 共掺杂 &%’ 的自旋向上和自旋向下的电子态密

度分布 竖直虚线对应 ()*+, 能级

!（!）- "（!）. ,#（!）

来描述 /这里

"0 - "1 2 #1，

"1 - 1"# /
根据直接跃迁概率的定义和 3*4+)*563*#%,7 色散关

系可以推导出晶体介电函数虚部、吸收率等，具体推

导过程不再赘述 /这里给出与本文有关的结果［11］/

"1 - !!1

$1!1!
%，&"8&9

: ’ 1
1!

();<（#） 1

=#［*;（’）2 *<（’）2$!］， （0）

"0 - 0 . >!1 (1

$1 !
%，&"8&9

: ’ 1
1!

();<（#） 1

［*;（’）2 *<（’）］

= +:

［*;（’）2 *<（’）］1 2$1!1 ， （1）

"（!）- 0
#1

［（"1
0 ."1

1）0?1 ."0］0?1， （:）

#（!）- 0
#1

［（"1
0 ."1

1）0?1 2"0］0?1， （!）

% - !!#（!）

&@
， （A）

式中 & 和 % 分别表示导带和价带，8& 为第一布里

渊区，# 为倒格矢，B ();<（#）B为动量跃迁矩阵元，%
为吸收系数，!为角频率，&@ 为光在真空中的波长，

*;（’）和 *<（ ’）分别为导带和价带上的本征能级 /
（0）—（A）式是分析晶体能带结构和光学性质的主要

理论依据，它反映了能级间电子跃迁产生光谱的发

光机理 /
图 A（4）给出了未掺杂 &%’ 与 "# 和 $% 共掺杂

&%’ 的介电函数虚部与能量的关系，图 A（C）是计算

图 A 未掺杂 &%’ 与 "# 和 $% 共掺杂 &%’ 的介电函数虚部和光

吸收谱 （4）介电函数虚部，（C）光吸收谱

两者得到的超晶胞的光吸收谱与能量的关系 / 图 A
（4）中虚线所示为未掺杂 &%’ 介电函数虚部，该结

果与 DE% 等［1:］的计算结果一致 /位于 1 )F 附近的第

一个峰来自于’ 1G与 &% !5 轨道间的跃迁；位于 H )F
附近的第二个峰来自于 &% :9 和 ’ 1G 轨道间的跃

迁；位于 00 )F 附近的第三个峰来自于 &% :9 与’ 15
轨道间的跃迁 / "# 和 $% 离子掺入后，在 @I! )F 附

近出现了一个较强的峰，且第二个峰和第三个峰向

低能方向略有偏移 /这些现象可以从能带结构和电

子态密度图上得到解释，由于 "# 和 $% 共掺杂，"#
和 $% 的大部分 :9 电子位于 ()*+, 能级附近且价带

电子明显向低能方向移动，所以位于 @I! )F 附近的

峰是 "# 和 $% 的 :9 态电子引起的 /图 A（C）为光学

吸收谱，对于未掺杂 &%’，在紫外6可见光区 0I@ )F
附近有一吸收边，对应电子从导带向价带跃迁引起

的辐射发光 / "# 和 $% 共掺杂 &%’ 中，在 0I@ )F 附

:@>H01 期 毕艳军等："# 和 $% 共掺杂 &%’ 电子结构和光学性质的第一性原理研究



近出现了未掺杂 !"# 所没有的吸收峰 $基于 %&’ 计

算带隙偏小的考虑，我们认为该吸收峰主要是由 ()
和 *" 离子的 +,+ 轨道跃迁所致 $ 文献［-.，-/］通过

实验都在 () 掺杂 !"# 中的紫外,可见光区观测到了

三个新的吸收峰，他们都认为是由于处于四面体中

的 () 离子的 +,+ 轨道跃迁引起的 $这些实验也证明

了在 !"# 中掺入过渡金属离子会出现 +,+ 轨道跃迁

引起的新吸收峰 $随着 ()，*" 离子的掺入，主吸收

峰向低能方向移动，并且在紫外,可见光区吸收率明

显增大 $我们认为，这可能是因为电子由 () 离子和

*" 离子的施主能级或受主能级到连续带之间的电

荷转移跃迁和电子从低能态跃迁到高能态所引起的

吸收共同作用的结果 $

. 0 结 论

本文采用基于 %&’ 的总体能量平面波超软赝

势方法结合 112，计算了纤锌矿结构未掺杂 !"# 及

() 和 *" 共掺杂 !"# 的能带结构、电子态密度和光

学性质 $着重分析了 () 和 *" 共掺杂 !"# 的能带结

构 $研究发现 () 和 *" 共掺杂 !"# 的禁带宽度有所

减小，这主要是由于过渡金属离子的局域自旋态与

34 带之间的自旋交换相互作用造成的 $同时还研究

了 () 和 *" 共掺杂 !"# 的介电性质和光学吸收 $发
现对紫外,可见光的吸收能力比未掺杂的 !"# 显著

增强，这主要是由于引入 () 离子和 *" 离子所致 $

［5］ %6789 ’，#:") ;，*<83=>=?< &，(6@7?8 A，&7??<"+ % -BBB !"#$%"$

!"# 5B5C
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