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第一性原理研究稀土掺杂 ZnO结构的光电性质*
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基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法, 运用 Castep计算分析了 Er, Gd两种稀土元素掺杂的

ZnO结构,对本征 ZnO和掺杂晶体的能带结构、态密度以及光学性质进行了分析对比. 由掺杂前后的结果分析发

现,稀土掺杂的 ZnO结构引入了由稀土原子贡献的导电载流子,增强了体系的电导率,费米能级上移进入导带.研究

表明由于稀土元素的掺入, ZnO结构在费米能级附近出现了杂质能带,这是由稀土的 4f态电子所形成. 同时,纯净

ZnO与 Er-ZnO, Gd-ZnO和 (Er, Gd)-ZnO的介电函数虚部有明显的差异.在光学性质上,掺杂 ZnO在可见光区的吸

收系数和反射率都比纯净 ZnO高,能量损失峰出现红移现象.
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1 引 言

ZnO是 II-VI族直接宽带隙氧化物半导体材料,

室温下能隙宽度为 3.37 eV,具有高达 60 meV的激

子束缚能、稳定的化学性质以及优良的光电特性

等优点,在太阳能电池、平板显示器、半导体激光

器以及透明导电薄膜等方面有着广阔的应用前景,

已成为继 GaN之后在短波长半导体材料研究领域

的新热点 [1−3]. 目前,人们主要以 ZnO薄膜光电器

件方面的研究为重点, 主要采用的研究方法是通

过掺杂不同类型的元素对其进行光电改性. 例如,

ZnO 是本征 n 型半导体, 掺入 H 或 N 等受主元素

则可得到导电性能较好的 p 型 ZnO 材料 [4−7]; 掺

杂 Fe, Co, Ni, Mn 等过渡族金属元素的 ZnO 则转

换为良好的稀磁半导体 (diluted magnetic semicon-

ductors, DMS)材料,可用于制作电子自旋或场发射

方面的器件 [8];而 Cu掺杂 ZnO后其电子结构和铁

磁稳定性发生了显著的变化 [9];进一步通过对 ZnO

单掺 Ni,共掺 (Ni, Al)或 (Ni, Li)等杂质的计算结果

表明, Ni掺杂的位置影响着 ZnO铁磁性和反铁磁

性的相对变化, 在共掺的情况下, 其铁磁性显著增
强 [10]. 因此,对 ZnO掺杂各种类型元素的理论及实
验研究已成为该领域的一个研究热点,并且通过掺
杂这种方式能够使人们对 ZnO掺杂结构的光电性
质的变化机理有一个新的认识 [11−15].
由于镧系稀土元素具有独特的最外层电子结

构, 现已被广泛运用于电磁器件和发光材料的生
产中, 是 ZnO掺杂体系研究的新热点. Lang等 [16]

通过 ZnO 薄膜共掺稀土 Eu, Er 发现掺杂体系的
光致发光谱出现了明显的变化, 其蓝光发射峰的
强度随着 Er 含量的增加而增加; Minami 等 [17] 利

用实验方法研究了稀土元素 (Sc, Y) 掺杂 ZnO, 发
现其为 n型掺杂,掺杂后电阻率减小,导电性增强;
Kaur等 [18] 通过实验方法研究了 Y掺杂 ZnO的光
电学特性. Gd具有独特的闪光特性,可用于荧光薄
膜或者其他发光材料的制备中. 在稀土共掺 Gd的
情况下, Gd可作为敏化剂,增大吸收截面而提高激
活剂的发光强度 [19−22]. 此外,在近红外光谱区, Er
是常见的掺杂元素之一,这是因为其 4I15/2 → 4I11/2

和 4F7/2 → 4I11/2 的跃迁易被半导体激光二极管所

激发. 因此我们选择 Er和 Gd作为掺杂的两种元素
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具有实际的应用价值.
本文以 ZnO 作为基体, 稀土元素 Er 和 Gd 作

为掺杂原子,利用第一性原理超软赝势方法 (USP),
对稀土 Er, Gd掺杂 ZnO前后晶体的能带、电子态
密度和光学性质进行了对比研究,初步揭示了通过
ZnO掺杂稀土元素改变光电性质的内在原因,为实
验工作提供了理论参考.

2 模型构建及计算方法

ZnO 晶体结构在热力学稳定时是六方纤锌
矿型, 其空间群为 C4

6v (P63mc), 晶格常数 a = b =

0.3249 nm, c = 0.5206 nm, c/a = 1.602, 比理想的
六角柱密堆积结构的 1.633 稍小, α = β = 90◦,

γ = 120◦. C 轴方向的 Zn—O 键长为 0.1992 nm,

其余轴向为 0.1973 nm, ZnO 晶胞是由氧和锌的六

角密堆积结构互相反向套构而成. 本次计算是基

于本征 ZnO原胞沿 a, b和 c基矢扩展一个单位得

到的 2×2×2超晶胞,共含 16个 Zn和 16个 O原

子 [23]. 本文对稀土掺杂 ZnO 使用原子替代法. 单

掺杂时, 在图 1(a) ZnO超晶胞模型中的 X 处用 Er

原子或 Gd 原子替代一个 Zn 原子, 形成浓度为

6.25%的掺杂 ZnO 结构. 对于双元素共掺的 (Er,

Gd)-ZnO,基于 Er和 Gd之间可能存在着相互作用,

为降低两元素之间的互作用力, 在图 1(b) 的 X , Y

处分别用两个稀土原子替代 Zn原子, 形成浓度为

12.5%的共掺杂 ZnO结构.

图 1 (a)单掺 Er或 Gd时稀土元素所在的位置; (b)共掺 (Er, Gd)时稀土元素所在的位置

文中所有的计算工作都是由 Materials Studio
软件中的 Castep (cambridge serial total energy pack-
age)软件包完成 [23]. Castep是利用第一性原理,以
密度泛函理论 (DFT) 和分子动力学理论为基础的
软件包, 适宜于计算具有周期性结构的材料. 电子
- 电子相互作用的交换和相关势由局域密度近似
(LDA)或广义梯度近似 (GGA)进行校正 [24,25]. 本
文采用周期性边界条件,用 GGA的 Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) 来处理电子间的交换关联能. 先
对所建立的模型进行几何优化, 使其得到最优的
几何结构后再进行相关结构和光学特性的计算.
采用超软赝势来描述离子实与价电子之间的相互

作用势. 选取 Zn, O, Er 和 Gd 原子的价电子组态
分别为: Zn 3d104s2, O 2s22p4, Er 4f125s25p66s2, Gd
4f75s25p65d16s2. 截断能为 340 eV, 自洽收敛能的
精度平均每个原子为 1.0× 10−5 eV, K 点取值为

4×4×2,计算都在倒易空间中进行.

3 计算结果及分析

3.1 能带结构和态密度分析

图 2是未掺 ZnO和稀土元素掺杂后的能带结
构. 通常关注的是由掺杂所引起的费米能级附近
发生的变化, 因为结构的性质主要由这部分所决
定. 所以为了清楚起见,图 2只给出了 −8—8 eV部
分的能带结构, 并以费米能级作为能量零点. 从图
2(a)中未掺 ZnO的能带图可以看出,价带顶和导带
底都位于 G点处,说明 ZnO是直接带隙半导体,带
隙为 0.73 eV.这一计算结果与关丽等 [26] 得到的计

算结果 (0.72 eV)十分接近,但是与 ZnO的实验禁
带值 3.37 eV差距明显, 这是因为采用密度泛函理
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论计算晶体的结构时, 禁带普遍偏低. 对于本文的
本征 ZnO结构而言,由于 Zn 3d态的能量被过高估
计,使得其与 O 2p态之间的互作用增强,价带带宽
增大,因此带隙偏低. 但理论计算与实验之间带隙
的偏差并不影响对 ZnO电子结构及相关性质的理
论分析. 由图 2 可以看出, 掺杂稀土原子后导带部
分的结构比较相似,与本征 ZnO相比导带变化趋于
平缓,掺杂 ZnO的费米能级 EF上移进入导带内,显
然这是由于稀土元素的掺入使得导电载流子数目

增多所引起,导带底附近的量子态基本已被电子所
占据,发生载流子的简并化,形成简并半导体.这表
明稀土 Er, Gd 掺杂 ZnO 是一种 n 型掺杂, 掺杂后
导带附近有额外的电子形成施主缺陷.另外从能带
结构图中可以看出,稀土掺杂后 ZnO结构的带隙变
宽,图 2(b), (c)和 (d)的带隙分别达到 1.16, 1.18和
1.21 eV.实验方面, Chen等 [12]利用溶胶 -凝胶法制
备了稀土 La掺杂的 ZnO薄膜,证实了随着 La掺入
ZnO晶格含量的增加其带隙随之增大的趋势 [27].

图 2 稀土掺杂前后 ZnO的能带结构 (a) ZnO; (b) Er-ZnO; (c) Gd-ZnO; (d) (Er, Gd)-ZnO
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图 3 为掺杂前后 ZnO 的总态密度 (TDOS) 以
及分态密度图 (PDOS). 从图 3(a) 可以看出, 纯净
ZnO的价带由三部分组成: −4.5—0 eV的上价带,
这一部分主要由 O 2p态和少量的 Zn 3d态耦合而
成;其次,在 −6.0—−4.5 eV范围内的能带,这一部
分主要由 Zn 3d态和部分 O 2p态形成;最后,在价
带下方 −18—−16 eV范围内还存在一部分孤立能
带, 这是由 O 2s 态形成的. 对于导带部分, 其主要
由 Zn 4s 态和 O 2p 态形成, 这和 ZnO的总态密度
相符合. 图 3(b)—(d) 是稀土元素掺杂后 ZnO 的态
密度图. 总体而言, 掺杂后费米能级上移并进入导
带内, 显示 n 型导电性, 这是由于稀土元素的掺入
使得导电载流子增多所引起的. 从图 3(b) 可以看
出,掺 Er后在费米能级附近出现了杂质能级,这些
杂质能级是由 Er 的 4f 态所形成. 另外, 在上导带
部分 (3—7 eV)和下价带部分 (−17—−24 eV)的能
带结构与纯净 ZnO的相比出现展宽, 局域性减弱,
这是由于掺杂稀土后 Er的 5p态影响所致.这些由
掺杂原子所引入的新能带与其他能带之间的相互

作用很微弱, 对掺杂材料的整体性能影响很小. 图
3(c)为掺 Gd后的 ZnO态密度图,可以看出这和 Er
掺杂结构有两点不同: 首先, 费米能级附近出现了

两处杂质能带,分别位于 −1.0—0.7 eV和 0.7—2.2
eV, 这是由 Gd 的 4f 态形成, 其密度小于掺 Er 后
ZnO 在费米能级附近的杂质能带; 另外, Gd 的 5d
态还显示出了对 ZnO上导带 3.3—6.8 eV的部分贡
献. 图 3(d)为 Er和 Gd共掺时的态密度图,可以看
到费米能级附近依然存在杂质能带而强度有所不

同. Er和 Gd的 s轨道电子态密度对 ZnO晶体的价
带与导带都只有很小的贡献,并且只在更深能级处
(< −40 eV) 有作用, 所以在此可忽略不计.通过以
上分析,稀土原子 Er, Gd替位 Zn掺杂 ZnO后能带
数目增多, 并且其 4f电子态对 ZnO掺杂结构的性
质起着主要的影响.实验上 Bai等 [15] 通过对 ZnO
掺 Er纳米晶进行近红外 (976 nm)激发, 发现掺杂
样品出现了上转换发光现象,其光致发光谱由绿光
(520—570 nm)和红光 (650—690 nm)组成,这正是
由 ZnO基体中 Er3+的 4f跃迁引起. 未掺 ZnO的费
米能级位于价带顶; 掺杂稀土后, 电子态发生简并
而费米能级上移进入到导带. 掺 Er 后费米能级与
导带底相差约 1.41 eV;掺 Gd后相差约 1.69 eV;共
掺时相差约 1.96 eV.这表明稀土掺杂 ZnO后体系
呈现金属性, 掺 Gd 比掺 Er 表现出更强的金属性,
共掺时达到最大.

图 3 稀土掺杂前后 ZnO的态密度图 (a) ZnO; (b) Er-ZnO; (c) Gd-ZnO; (d) (Er, Gd)-ZnO
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3.2 稀土掺杂前后 ZnO光学性质的研究

固体的宏观光学响应函数在线性响应范围内

一般可由光的复介电常数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)来

描述. 其中 ε1 = n2−k2, ε2 = 2nk分别为介电函数的
实部和虚部.根据 Kramers-Kronig色散关系和直接
跃迁概率的定义可以推导出晶体介电函数的实部

ε1,虚部 ε2,吸收系数 I(ε),反射系数 R(ε)和能量损
失 L(ε)等. 在这里直接给出相关的结果 [28]:

ε1 =1+C2 ∑
V,C

∫
BZ

d3K
2

2π
|e ·MCV(K)|2

[EC(K)−EV(K)]

× h̄3

[EC(K)−EV(K)]2 − h̄2ω2
, (1)

ε2 =
C1

ω2 ∑
V,C

∫
BZ

d3K
2

2π
|e ·MCV(K)|2

×δ [EC(K)−EV(K)− h̄ω], (2)

I(ω) =
√

2(ω)

[√
ε1(ω)2 − ε2(ω)2 − ε1(ω)

] 1
2
, (3)

R(ω) =
(n−1)2 + k2

(n+1)2 + k2 , (4)

L(ω) =ε2(ω)[ε2
1 (ω)+ ε2

2 (ω)], (5)

其中, C 和 V 分别表示导带和价带, BZ 是第一布
里渊区, h̄为狄拉克常量, K 为倒格矢, ω 为角频率,
|e ·MCV(K)|2 为动量矩阵元. 以上各式是理论分析
晶体能带结构和光学性质的依据,反映了因电子跃
迁产生光谱的发光机理. 这种分析方法不仅能够用
以表征材料的物理结构特性,而且更易于与物理作
用过程的微观电子结构和微观模型相联系.
图 4(a)是纯净 ZnO和稀土掺杂后的介电函数

虚部 ε2 和实部 ε1. 纯净 ZnO的虚部 ε2 有三个主要

峰, 分别出现在 0.85, 6.33 和 10.31 eV 处. 0.85 eV
处的峰主要由价带顶的O 2p态和导带低处的 Zn 4s
态之间的光学跃迁引起. 6.33 eV 处的峰主要是由
Zn 3d态和 O 2p态之间的跃迁引起. 10.31 eV处的
峰则是由 Zn 3d态和 O 2s态之间的跃迁所致 [29,30].
稀土掺杂后,存在三个峰,分别位于 0.5, 2.5, 8.0 eV
附近,共掺杂情况下的介电函数虚部 ε2相比单掺体

系略微向低能方向移动,并且其值在低能部分整体
上大于纯净和单掺 Er或 Gd的 ZnO.在 0—2 eV范
围内掺杂晶体的 ε2 变化明显, 并且在 0.5 eV 附近
出现第一个峰. 对于实部 ε1,峰位变化与虚部相似,
强度有所区别.共掺 ZnO在 2—12 eV区域之间取
值最低,其余部分最高. 总体而言,纯净和掺杂 ZnO
体系的介电函数在低能部分差别较大,当能量大于

10 eV后变化趋于一致,这主要归因于 Zn和 O之间
的光学跃迁, 包括 O 2p和 Zn 3d态之间或者 O的
孤立态 2s和 Zn 3d态之间的跃迁,这可以从图 3中
的 ZnO的分态密度图看出.
图 4(b), (c) 和 (d) 为掺杂前后 ZnO 的光学性

质谱.其中图 4(b)为光学吸收谱,纯 ZnO的吸收谱
有三个主要的峰, 分别位于 5.1, 8.2 和 11.4 eV 处.
纯净 ZnO 的光吸收边约为 0.7 eV, 对应于图 2 中
所计算的带隙, 即价带顶电子跃迁到导带底所需
的能量. 稀土掺杂后光吸收边向高能方向移动,出
现蓝移现象,这与实验结果相一致 [31],主要是由于
Burstein-Moss效应所引起 [32]. 我们知道 ZnO是一
种天然 n型半导体材料, 当其掺入稀土元素后, 导
带附近将会形成额外的载流子—– 电子而使 ZnO
的费米能级上移进入导带.由于导带底到费米能级
处都会被电子填充,所以跃迁过程将会在价带和导
带中的费米能级以上发生而不是导带底. 这使得吸
收边朝着高能方向移动,进而产生蓝移. 掺杂 ZnO
的吸收跨度要比纯净 ZnO大,但是吸收主峰明显小
于纯净的 ZnO.吸收峰主要来源于激发态的价带电
子向导带跃迁的过程,而吸收峰的减弱则表明了由
于稀土元素的掺入使得这种跃迁过程的减少. 当能
量高于 18 eV后,纯净 ZnO几乎不再吸收能量,而
掺杂体系还存在着不同程度的吸收,这主要是由于
稀土元素丰富的能级结构使得掺杂后 ZnO的吸收
得到显著的改善. 未掺杂 ZnO 的吸收系数主峰在
11.4 eV 处, 掺杂稀土元素 Er, Gd 后的吸收系数峰
值有不同程度的减小. 掺 Er时, 其 21.3和 28.8 eV
处的两个峰值是由 Er 原子的 5p 态电子跃迁到导
带底形成的;掺 Gd时,其 20.8和 24.6和 27.9 eV处
的峰同样是由 Gd原子的 5p电子跃迁到导带底所
形成. 图 4(c)为掺杂前后 ZnO反射率的变化. 在可
见光区, 共掺的吸收系数和反射系数都较高. 纯净
ZnO的反射率主峰在 15 eV左右,掺杂后主峰的位
置都有向低能方向移动的现象,共掺条件下幅度最
大,高能区域的变化趋势相似. 掺入稀土原子后高
能区域的反射率和吸收率都不同程度地小于纯净

的 ZnO,这说明掺入稀土原子后紫外光区的透过率
增加. 能量损失谱是描述电子在通过均匀的电介质
时能量的损失情况的物理量 [29]. 从图 4(d)可以看
出, 纯 ZnO 的能量损失峰在 15.2 eV 附近, 接近于
实验值 18.8 eV[33]. 掺杂情况下,能量损失谱出现红
移, 共掺红移的程度最大, 而且能量损失峰与反射
谱的急剧下降相对应.
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图 4 掺杂前后 ZnO的 (a)介电函数; (b)吸收谱; (c)反射率谱; (d)能量损失谱

4 结 论

运用第一性原理研究了稀土元素 Er, Gd掺杂

ZnO的能带结构与光学性质,讨论了掺杂稀土元素

Er和 Gd对 ZnO体系的能带结构和光学性质的影

响.计算结果表明掺杂后费米能级附近出现了由掺

杂原子贡献的自由载流子, 费米能级进入导带, 明

显提高了掺杂体系的电导率.对光学性质的计算显
示出 ZnO与 Er-ZnO, Gd-ZnO和 (Er, Gd)-ZnO的介

电函数虚部有明显的差异,共掺条件下的介电虚部

在低能部分比纯净和单掺的大;由于 Burstein-Moss

效应, 使得掺杂体系的吸收边出现蓝移现象, 并且

掺杂 ZnO在可见光区的吸收系数和反射率都比纯

净 ZnO高,而能量损失谱则出现红移现象.
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Abstract

In this paper we use first-principles full potential linearized augmented plane wave method to investigate the band structure,

density of states as well as the optical properties of ZnO, intrinsic and doped separately with Er and Gd. We find that dut to the carriers

contributed by the introduced impurity atoms of rare earth (RE), the electrical conductivity of the system is improved and the Fermi

level has an upward shift to the conduction band. The data show that due to the doping of RE, there appear the new electron occupied

states around the Fermi level. This is formed by the states of Er-4f and Gd-4f. Meanwhile, intrinsic ZnO and doped structures are

obviously different. For the optical properties, the absorption coefficient and reflectivity of rare earth doped ZnO are higher than those

of intrinsic ZnO in visible region and the energy loss spectra of RE doped ZnO structure present red-shift.
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