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摘要：采用基于密度泛函理论的赝势平面波方法，对掺入 犕狀，犆狉，犆狅，犖犻的β犉犲犛犻２ 的几何结构、能带结构和光学性质进行

了研究．计算结果表明：（１）杂质的掺入改变了晶胞体积及原子位置，掺杂是调制材料电子结构的有效方式；（２）系统总能量

的计算表明 犕狀掺杂时倾向于置换犉犲犐位的犉犲原子，而犆狉，犆狅，犖犻倾向于取代犉犲犐犐位的犉犲原子；能带结构的计算表明掺

犕狀，犆狉使得β犉犲犛犻２ 的费米面向价带移动，形成了狆型半导体；而掺犆狅，犖犻则使得β犉犲犛犻２ 的费米面向导带移动，形成了狀

型半导体；（３）杂质原子的掺入在费米面附近提供了大量的载流子，改变了电子在带间的跃迁，对β犉犲犛犻２ 的光学性质造成

影响．
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１　引言

自１９９０年β犉犲犛犻２ 在低温下波长为１５μ犿
［１］和室

温下波长为１６μ犿
［２］的电致发光现象被陆续报道以来，

它作为一种潜在的高性能光电子材料再次成为研究热

点．β犉犲犛犻２ 在形成的过程中对杂质的存在非常敏感．一

般未掺杂的β犉犲犛犻２ 是狆型半导体，通过掺杂可以增大

载流子浓度，降低材料的电阻率．实验证实：采用元素周

期表中犉犲左边的元素如 犕狀，犆狉，犞，犜犻等元素取代部

分犉犲原子，可制成狆型β犉犲犛犻２ 半导体；采用犉犲右边的

元素犆狅，犖犻，犘狋，犘犱等元素取代部分犉犲原子，可制成狀

型β犉犲犛犻２ 半导体
［３～１０］；用犐犐犐主族的元素取代部分犛犻

也可以制成狆型β犉犲犛犻２ 半导体．利用掺杂后β犉犲犛犻２ 所

具有的这些特点，通过在β犉犲犛犻２ 中掺入不同杂质而同

时制成狆型和狀型半导体，这就避免了由于半导体两只

脚材料的热膨胀系数不同而引起的热电元件制作上的

困难［１１］．

光电子材料的光电性能主要由介电函数、折射率、

光电导率、吸收系数等表征，而这些光学常数由费米面

附近的能带结构、载流子浓度和迁移率等决定．因此计

算和研究光电子材料的电子结构很有必要．通过掺杂能

够有效改变晶胞体积和原胞内原子的位置，因此，掺杂

是调制材料电子结构的有效方式，对光电子材料的光学

性质会产生一定的影响．

目前，已有不少关于杂质的存在对β犉犲犛犻２ 的热电

性能、磁学性能影响的实验研究，但从理论上通过计算

来研究杂质对其电子结构的影响仅有为数不多的报

道［１２，１３］，而关于杂质对其光学性质的理论研究报道甚

少．研究杂质对其电子结构的影响有助于理解杂质对其

电子结构的调制方式，从而揭示杂质对其光学性质的影

响机制．鉴于此，本文在作者对未掺杂β犉犲犛犻２ 的几何结

构和能带结构研究的基础上［１４］，采用基于第一性原理

的赝势平面波方法对掺 犕狀，犆狉，犆狅，犖犻的β犉犲犛犻２ 的能

带结构、电子态密度和光学性质进行了计算，并讨论了

杂质对其电子结构调制的物理机制．

２　理论模型及计算方法

２．１　理论模型

铁硅化合物β犉犲犛犻２ 属于正交晶系，空间群为犆犿

犮犪，每个原胞包含４８个原子，其中有１６个犉犲原子，３２

个犛犻原子，晶格常数为犪＝０９８６３狀犿，犫＝０７７９１狀犿，犮

＝０７８３３狀犿
［１５］．犉犲原子和犛犻原子在原胞中各有两种

不同的原子环境，即两套不等价的犉犲，犛犻原子通过对称

变换而构成整个晶胞．我们选择β犉犲犛犻２ 含有４８个原子

的原胞作为计算模型，对于狀型掺杂的情况，采用两种

（犆狅，犖犻）元素分别取代晶胞中犉犲犐和犉犲犐犐位的两个犉犲

原子作为我们的研究模型；对于狆型掺杂的情况，采用

两种（犕狀，犆狉）元素分别取代晶胞中犉犲犐，犉犲犐犐位的两个

犉犲原子作为我们研究的模型．

杂质原子置换犉犲犐，犉犲犐犐的模型分别如图１（犪）和

（犫）所示．
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图１　（犪）犕（犕＝犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）掺杂β犉犲犛犻２ 的犉犲犐位；（犫）犕（犕＝

犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）掺杂β犉犲犛犻２的犉犲犐犐位

犉犻犵．１　（犪）犕（犕＝犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）犱狅狆犲犱犉犲犐狅犳β犉犲犛犻２；（犫）犕

（犕＝犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）犱狅狆犲犱犉犲犐犐狅犳β犉犲犛犻２

２．２　计算方法

文中所有的计算由犆犃犛犜犈犘软件包
［１６］完成．计算

中选取的价电子分别为犉犲的３犱６４狊２，犛犻的３狊２３狆
２，犕狀

的３犱５４狊２，犆狉的３犱５４狊１，犆狅的３犱７４狊２ 和犖犻的３犱８４狊２．用

犕狀，犆狉，犆狅，犖犻分别取代β犉犲犛犻２ 中的犉犲犐位和犉犲犐犐位

的犉犲原子，采用犅犉犌犛算法
［１７］对原胞进行了几何结构

优化，用平面波基矢来展开价电子的波函数，并设定平

面波的截断能量为４００犲犞，使得单胞总能量收敛于

１犿犲犞／犪狋狅犿，选取广义梯度近似（犌犌犃）来处理交换关

联能部分，交换关联势采用犘犅犈
［１８］给出的公式，采用模

守恒赝势 （狀狅狉犿犮狅狀狊犲狉狏犻狀犵狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊）
［１９］来处

理离子实与电子间的相互作用；在总能量的计算中，布

里渊区积分采用了３×３×３的 犕狅狀犽犺狅狉狊狋犘犪犮犽形

式［２０］的高对称特殊犽点方法，使用了８个对称的犽点．

计算了在犉犲犐和犉犲犐犐两个位置掺 犕狀，犆狉，犆狅，犖犻

后系统的单点能，分别比较两者系统总能量的值，从而

判定 犕狀，犆狉，犆狅，犖犻掺杂时的置换位置．确定了 犕狀，

犆狉，犆狅，犖犻掺杂的置换位置后，对它们的能带结构、电子

态密度和光学性质进行了计算．

表１　未掺杂的β犉犲犛犻２实验值和掺杂后经过优化的犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２ 的

晶格常数

犜犪犫犾犲１　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱 （狉犲犾犪狓犲犱）犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾（狌狀狉犲犾犪狓犲犱）

（犚犲犳．１５）狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉狌狀犱狅狆犲犱犪狀犱犻犿狆狌狉犻狋狔犱狅狆犲犱

β犉犲犛犻２

犛犪犿狆犾犲狊 犪／狀犿 犫／狀犿 犮／狀犿 犞／狀犿３

狌狀犱狅狆犲犱犉犲犛犻２（实验值）
［１５］ ０．９８６３ ０．７７９１ ０．７８３３ ０．６０１９

犉犲０．８７５犕狀０．１２５犛犻２（犉犲犐狊犻狋犲） ０．９９０２ ０．７７９１ ０．７８５６ ０．６０６１

犉犲０．８７５犕狀０．１２５犛犻２（犉犲犐犐狊犻狋犲） ０．９８７８ ０．７８０３ ０．７８５９ ０．６０５７

犉犲０．８７５犆狉０．１２５犛犻２（犉犲犐狊犻狋犲） ０．９９０２ ０．７８２６ ０．７９００ ０．６１２２

犉犲０．８７５犆狉０．１２５犛犻２（犉犲犐犐狊犻狋犲） ０．９８９５ ０．７８３１ ０．７８９４ ０．６１１７

犉犲０．８７５犆狅０．１２５犛犻２（犉犲犐狊犻狋犲） ０．９９４０ ０．７８０２ ０．７８７３ ０．６１０５

犉犲０．８７５犆狅０．１２５犛犻２（犉犲犐犐狊犻狋犲） ０．９９７２ ０．７８０１ ０．７８７０ ０．６１２１

犉犲０．８７５犖犻０．１２５犛犻２（犉犲犐狊犻狋犲） １．０２２６ ０．８０２７ ０．８０９４ ０．６６４３

犉犲０．８７５犖犻０．１２５犛犻２（犉犲犐犐狊犻狋犲） １．０２５７ ０．７８４８ ０．８１７４ ０．６５７９

３　计算结果及分析

３．１　几何结构

表１给出了在β犉犲犛犻２ 中分别掺入 犕狀，犆狉，犆狅，犖犻

后，经过几何结构优化，得到掺杂后晶格常数的变化．

从表１中可以看出，掺杂原子及位置的不同对β

犉犲犛犻２ 的晶格常数产生了不同的影响．比较这些晶格常

数可以看出，掺入这４种杂质都使得β犉犲犛犻２ 的晶胞体

积增大，可见杂质对犉犲原子的取代造成晶格畸变，其中

犖犻的掺入使得晶胞发生了较大的畸变，晶格常数比未

掺杂时增大了４％左右．

择位置换时不同置换位置的能量差Δ犈 及稳态位

置如表２所示．通过比较不同置换位置的系统总能量可

以看出，犕狀的置换位置为犉犲犐时，系统的总能量小于

犕狀置换犉犲犐犐位时的总能量，即置换位置为犉犲犐位置

时，犉犲０．８７５犕狀０．１２５犛犻２ 更稳定．因此，犕狀掺杂β犉犲犛犻２ 时

的置换位置为犉犲犐；同理，犆狉掺杂β犉犲犛犻２ 时，置换位置

为犉犲犐犐；犆狅掺杂β犉犲犛犻２ 时置换位置为犉犲犐犐；犖犻掺杂β

犉犲犛犻２ 时置换位置为 犉犲犐犐，择位计算结果与 犜犪狀犻等

人［１２］的理论计算结果和 犓狅狀犱狅等人的实验结果
［２１，２２］

是完全一致的．

３．２　能带结构

图２为 犕狀和犆狉分别掺杂犉犲犐，犉犲犐犐位时犉犲０．８７５

犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）费米面附近的能带结构．

表２　择位置换时不同置换位置的系统总能量、能量差Δ犈及稳态位置

犜犪犫犾犲２　犜狅狋犪犾犲狀犲狉犵狔犪狀犱犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲狅犳犲狀犲狉犵狔（Δ犈）犪狀犱狋犺犲

狊狋犪犫犾犲狊犻狋犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狌犫狊狋犻狋狌狋犻狅狀狊犻狋犲狊

犛犪犿狆犾犲 犜狅狋犪犾犲狀犲狉犵犲／犲犞 Δ犈／犲犞 稳态位置

犕狀犱狅狆犲犱（犉犲犐）

犕狀犱狅狆犲犱（犉犲犐犐）

－１１２２７．９５８１

－１１２２７．９４８８
０．００９３ 犉犲犐

犆狉犱狅狆犲犱（犉犲犐）

犆狉犱狅狆犲犱（犉犲犐犐）

－１１０３０．２７８０

－１１０３０．４９１１
０．２１３ 犉犲犐犐

犆狅犱狅狆犲犱（犉犲犐）

犆狅犱狅狆犲犱（犉犲犐犐）

－１７７１０．５２５

－１７７１０．６５０
０．１２５ 犉犲犐犐

犖犻犱狅狆犲犱（犉犲犐）

犖犻犱狅狆犲犱（犉犲犐犐）

－１８３２６．４８３

－１８３２７．３９７
０．９１４ 犉犲犐犐

２４１１
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图２　犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）费米面附近的能带结构

犉犻犵２　犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）狀犲犪狉狋犺犲

犵犪狆

　　由图２可知，犕狀，犆狉掺杂后，费米面向价带偏移，

费米面插在价带的中间．与作者计算的未掺杂β犉犲犛犻２

的能带结构［１４］相比，掺 犕狀和犆狉后的β犉犲犛犻２ 由非简

并半导体转化成简并半导体，电子的能带简并度显著增

大，在费米面附近，能带的能峰（或能谷）数目增多．

图３为犆狅，犖犻掺杂犉犲犐犐位时犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝

图３　犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，犖犻）费米面附近的能带结构

犉犻犵３　犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝ 犆狅，犖犻）狀犲犪狉狋犺犲

犵犪狆

图４　犕狀和犆狉掺杂时犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）的总态密度及部分

态密度

犉犻犵４　犜狅狋犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊（犇犗犛）犪狀犱狆犪狉狋犻犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳

狊狋犪狋犲狊（犘犇犗犛）狅犳犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）

犆狅，犖犻）费米面附近的能带结构．由图３可知，犆狅，犖犻掺

杂后，费米面向导带偏移，费米面插在导带的中间．与作

者计算的未掺杂β犉犲犛犻２ 的能带结构
［１４］相比，掺犆狅和

犖犻后的β犉犲犛犻２ 由非简并半导体转化成简并半导体，电

子的能带简并度显著增大，在费米面附近，能带的能峰

（或能谷）数目增多．
图４为 犕狀和犆狉掺杂β犉犲犛犻２ 的总态密度及部分

态密度分布．图５为犆狅和犖犻掺杂β犉犲犛犻２ 的总态密度
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图５　犆狅和犖犻掺杂时犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，犖犻）的总态密度及部分态

密度

犉犻犵５　犜狅狋犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊（犇犗犛）犪狀犱狆犪狉狋犻犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳

狊狋犪狋犲狊（犘犇犗犛）狅犳犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，犖犻）

及部分态密度分布．

对于 犕狀和 犆狉掺杂时犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，

犆狉），由 于 犕狀 和 犆狉 的 核 外 电 子 排 布 犕狀

（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱５４狊２），犆狉（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱５４狊１）与

犉犲的核外电子排布犉犲（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱６４狊２）相似，犱

层相差一个电子，由作者计算的未掺杂β犉犲犛犻
２ 的态密

度［１４］可知，犉犲的犱层电子对β犉犲犛犻２ 的能态密度影响很

大，因此，在犉犲侧掺入犕狀和犆狉后，由于犕狀和犆狉的犱

层少一个电子，犕狀和犆狉原子成为受主，从而使得 犕狀

和犆狉掺杂犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）的费米面向价

带偏移，β犉犲犛犻２ 由非简并半导体转化成简并半导体，掺

杂后导电类型变为狆型，与犜犪狀犻等人
［１２］的结果相符．

另外，犕狀，犆狉的核外电子与犉犲的核外电子发生轨道杂

化，使得掺杂后犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉）的能带结构

在费米面附近变得复杂，能峰（或能谷）的数目增多．

对于 犆狅和 犖犻掺杂时 犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，

犖犻），由 于 犆狅 和 犖犻 的 核 外 电 子 排 布 犆狅

（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱７４狊２），犖犻（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱８４狊２）与

犉犲的核外电子排布犉犲（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱６４狊２）相似，

犆狅的犱层比犉犲的多一个电子，犖犻的犱层比犉犲的多两

个电子，由作者计算的未掺杂β犉犲犛犻２ 的态密度
［１４］可

知，犉犲的犱层电子对β犉犲犛犻２ 的能态密度影响很大，因

此，在犉犲侧掺入犆狅和犖犻后，由于犆狅和犖犻的犱层多

出电子，犆狅和犖犻原子成为施主，从而使得犆狅和犖犻掺

杂犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，犖犻）的费米面向导带偏移，β

犉犲犛犻２ 由非简并半导体转化成简并半导体，掺杂后导电

类型变为狀型，与 犜犪狀犻等人
［１２］的结果相符合．另外，

犆狅，犖犻的核外电子与犉犲的核外电子发生轨道杂化，使

得掺杂后犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犆狅，犖犻）的能带结构在费

米面附近变得复杂，能峰（或能谷）的数目增多．

３．３　介电函数

图６为 犕狀，犆狉，犆狅和犖犻掺杂后犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２ 的

介电函数．

由图６可知，犕狀掺杂β犉犲犛犻２ 后，ε２ 在能量为

０１８犲犞处达到第一峰值，能量犈＞１５３８犲犞的区域，ε２
的值为零；计算所得静态介电常数ε１（０）＝６７１１．犆狉掺

杂β犉犲犛犻２ 后，ε２ 在能量为０６６犲犞处达到第一峰值，能

量犈＞１５３０犲犞的区域，ε２ 的值为零；计算所得静态介

电常数ε１（０）＝１６８６．犆狅掺杂β犉犲犛犻２ 后，ε２ 在能量为

００３犲犞处达到第一峰值，能量犈＞１６３１犲犞的区域，ε２
的值为零；计算所得静态介电常数ε１（０）＝８９３２．犖犻掺

杂β犉犲犛犻２ 后，ε２ 在能量为００５犲犞处达到第一峰值，能

量犈＞１５５５犲犞的区域，ε２ 的值为零；计算所得静态介

电常数ε１（０）＝６５０２４．

与作者计算的未掺杂的β犉犲犛犻２ 的复介电函数
［１４］

相比可知，犕狀，犆狅，犖犻的掺入使得犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２ 的静

态介电常数ε１（０）非常大，且随着光子能量的增加迅速

减小，犆狉的掺入没有引起ε１（０）的明显变化；ε２ 第一峰

值的出现位置与未掺杂的相比都向低能方向移动，这些

现象可以由态密度图图４及图５来解释．由图４和图５

可知，犕狀，犆狅，犖犻的犱态电子态密度在费米面犈犉＝０处

存在较大的峰值，犆狉的犱态电子态密度在费米面犈犉＝

０处却是谷值，但在费米面的两侧存在较大的峰值，因

此杂质原子的掺入在费米面附近提供了大量的导电电

子，改变了电子在带间的跃迁，对β犉犲犛犻２ 的介电函数及

其他相关光学性质造成影响．
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图６　犕狀，犆狉，犆狅和犖犻掺杂后犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２的介电函数

犉犻犵６　犇犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）

４　结论

利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法，对掺杂

犉犲０．８７５犕０．１２５犛犻２（犕＝犕狀，犆狉，犆狅，犖犻）的几何结构、能带

结构和光学性质进行了计算．计算结果表明，掺入这４

种杂质都使得β犉犲犛犻２ 的晶胞体积增大了，可见杂质原

子对犉犲原子的取代造成晶格畸变，其中犖犻的掺入使得

晶胞发生了较大的畸变，晶格常数比起未掺杂时增大了

４％左右；在β犉犲犛犻２ 中掺入不同杂质时掺杂原子的置换

位置具有择位性，犕狀掺杂时 犕狀原子的置换位置为

犉犲犐位的犉犲原子，犆狉，犆狅，犖犻掺杂时杂质原子的置换位

置为犉犲犐犐位的犉犲原子；掺杂明显地改变了β犉犲犛犻２ 费

米面的位置以及费米面附近的能带结构，是调制电子结

构的有效手段．犕狀，犆狉掺杂后，费米面向价带偏移，费

米面插在价带的中间，使β犉犲犛犻２ 的导电类型变为狆型，

犕狀，犆狉在犉犲犛犻２ 基中起受主作用，能提供空穴；犆狅，犖犻

掺杂后，费米面向导带偏移，费米面插在导带的中间，使

β犉犲犛犻２ 的导电类型变为狀型，犆狅，犖犻在犉犲犛犻２ 基中起施

主作用，能提供电子；杂质原子的掺入在费米面附近提

供了大量的载流子，改变了电子在带间的跃迁，对β犉犲

犛犻２ 的介电函数造成影响．
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