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#

摘要#采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势法对
0

O

掺杂
UI-

的几何结构*杂质形成能和电子结构进行了比

较系统的研究
9

研究表明!掺
0

O

导致晶格膨胀&在
UI-

晶格中!杂质
0

O

最可能以替代
UI

位出现!此时将形成一

个深受主能级
9

文中的计算结果与其他研究者的实验结果相吻合
9

关键词#

UI-

&

0

O

&第一性原理&电子结构

'(;;

%

%MM#3

&

%MM#'

&

%W!$0

中图分类号#

5)W$T̀$!

!!!

文献标识码#

0

!!!

文章编号#

$!#WRTM%%

!

!$$%

"

$#R$KLKR$#

4

!

引言

((R6(

族半导体
UI-

是继
Y:)

材料之后又一

引起人们广泛关注的宽禁带直接带隙化合物半导体

材料!是制备紫外光电器件的优选材料
9

特别是

UI-

薄膜的光泵浦近紫外受激发射现象的发

现'

M

!

!

(

!使得这一领域备受科研人员的关注!成为光

电子等领域的又一研究热点
9

但是!由于
UI-

存在

较多本征施主缺陷!会对受主掺杂产生自补偿作用!

并且受主杂质固溶度很低!使得
D

型
UI-

很难获

得
9

众所周知!要制备
D

型半导体材料!必须通过受

主掺杂才能实现
90

O

就是
D

型
UI-

的一种可供选

择的掺杂元素
9

然而!到目前为止!还没有人报道用

0

O

作为受主掺杂获得较好的
D

型
UI-

'

W

#

K

(

9MLLM

年!

f:I:H

'

%

(曾报道通过实验测量得到
0

O

在
UI-

中的能级位置位于导带底以下
$̀!W?6

!是深受主能

级
9

但是!

!$$!

年!

Y=C]HIAB?S

等人'

"

(在研究掺
0C

!

0

O

和
&C

的
UI-

薄膜的发光特性时!却发现
0

O

的

受主能级在价带顶
$̀!$?6

处
9

由此可见!实验测得

0

O

在
UI-

中的能级位置还存在着争议!因此有必

要在理论上进一步澄清
0

O

在
UI-

中的能级位置

及存在方式!以便为实验制备
D

型
UI-

提供正确的

理论指导
9

本文应用第一性原理的计算方法!系统地研究了

0

O

掺杂
UI-

的几何结构*杂质形成能和电子结构
9

@

!

计算理论和方法

本文的计算基于密度泛函理论!采用第一性原

理赝势法 "

D

B?CE7

D

7A?IAH:8B P?AG7E

#

9

在
f7GIR

+G:P

能量泛函形式中!电子之间的交换关联能是

以电子密度的泛函形式给出的
9

本文的交换关联势

采用广义梯度近似"

O

?I?=:8H]?E

O

=:EH?IA:

DD

=7aHR

P:AH7I

!

YY0

#

9

赝势法是指将每个原子的内层核

心电子及原子核的库仑作用简化为离子对价电子的

赝势作用
X

H7I

"

=

#

!由于忽略了核心电子存在!使得价

电子在原子核附近变得平滑!因而!可以用较少的平

面波来构造电子波函数!从而使计算量大幅下降
9

计

算过程中!我们选择了投影缀加平面波"

D

=7

>

?@A7=

:C

O

P?IA?EQ:S?

!

<0X

#赝势
9

计算程序包选用

60+<

"

SH?II::FHIHAH7BHPC8:AH7I

D

:@̂:

O

?

#代

码'

L

!

M$

(

9

理想的
UI-

晶体是六方纤锌矿结构!属于

<KWP@

空间群!每个原胞有
T

个原子
9

我们采用由

W!

个原子组成的超晶胞"图
M

#

9

计算过程中!平面波

切断能
D

@CA

为
#!$?6

!布里渊区
f

点网格取为
#c#

cW9

再增大平面波切断能和
f

点数体系总能收敛

达到
MP?6

$

:A7P9

我们的计算得到!晶格常数理论

值为
$g$̀W!TLIP

和
-

$

$gM̀K$"

!它们和实验值

$g$̀W!TIP

和
-

$

$gM̀K$

'

MM

(非常吻合
9

我们对原

胞中的离子位置以及原胞的体积都进行了弛豫计

算!当原子的受力小于
$̀M?6

$

IP

时!弛豫停止
9

本文计算了
0

O

在
UI

位*

-

位以及间隙位三种

构型的杂质形成能
D

J

9

计算公式为'

M!

(

%

D

J

A

D

UI-

q

0

O

E

D

UI-

E

(D

0

O

U

'D

UI

U

W

#

D

-

#

其中
!

D

UI-

%

0

O

是掺
0

O

的
UI-

体系总能&

D

UI-

是未

掺杂的
UI-

体系总能&

D

0

O

和
D

UI

分别是
0

O

和
UI

体材料的能量&

D

-

!

为固态氧分子的能量&

(

!

'

和
W

分别是掺杂
0

O

*替位
UI

和
-

的个数
9



第
#

期 万齐欣等%

!

0

O

掺杂
UI-

的第一性原理计算

图
M

!

UI-

超晶胞

2H

O

9M

!

+C

D

?=@?887JUI-

C

!

计算结果与讨论

C94

!

晶体结构

我们对
0

O

在
-

位*

UI

位和间隙位的
UI-

进

行了结构优化!计算结果列于表
M

中
9

由表
M

不难发

现!当掺入
0

O

后!掺杂体系的键长在相同方向上均

比本征
UI-

的键长有所增加!

UI-

的晶格常数以

及
-

$

$

比值都比本征的要大
9

这表明
UI-

超晶胞

体积发生膨胀
9

我们认为!

0

O

掺杂导致超晶胞体积

膨胀的主要原因有二%其一是掺杂离子和主离子的

半径 差 异 所 导 致
9

当
0

O

占 据
UI

位 时!

0

O

i

"

$̀M!KIP

#离子半径比
UI

!i

"

$̀$%TIP

#离子半径

大&当
0

O

占据
-

位时!虽然
0

O

i

"

$̀M!KIP

#离子半

径比
-

!_

"

$̀MW!IP

#离子半径小!但是!此时
0

O

离

子与它周围的
UI

离子产生静电排斥!使二者间距

增大!最终使得键长增大&当
0

O

处在间隙位时!与

近邻原子发生强烈的排斥作用!导致晶胞体积的明

显膨胀
9

其二是由于
0

O

5

-

键较
UI

5

-

键更长
9

从

表
M

还可以明显看出!在
0

O

杂质的三种构型中!

0

O

代替
UI

位的
0

O

5

-

键长最短!这表明该种形式的

掺杂使得
0

O

5

-

间相互作用最强!因此
0

O

代替

UI

位是最稳定的掺杂形式
9

表
M

!

几何优化晶胞参数值
IP

5:F8?M

!

&=

;

BA:8

D

:=:P?A?=B7J

O

?7P?A=

;

7

D

AHPH]:AH7I IP

本征
UI- 0

O

代替
UI

位
0

O

代替
-

位
0

O

在间隙位

UIR-

-

向

UIR-

非
-

向

0

O

R-

-

向

0

O

R-

非
-

向

UIR0

O

-

向

UIR0

O

非
-

向

UIR0

O

!

0

O

R-

!

键长
$̀M"LL$̀!TW!$̀!$L%$̀!K#L$̀!!"T$̀!"M% $̀T$TT$̀W%L$

$ $9!WTL $9W!LT $9WWMM $9W!LK

-

$

$ $̀MK$" $9MK!W $9MKW" $9M%!T

三种构型的杂质形成能见表
!9

表中数据显示!

0

O

占据
UI

位和间隙位的形成能小于
0

O

占据
-

位的形成能
9

因此!在
UI-

中掺入
0

O

时!

0

O

出现

在替位
UI

位可能性最大!这也说明
0

O

代替
UI

位

是最稳定的掺杂形式!出现的几率最大!这与实验上

较多报道相一致'

MW

!

MT

(

90

O

占据间隙位的形成能与

0

O

占据
UI

位的形成能比较接近!因此!

0

O

也有一

定的几率占据间隙位!这与实验上
0

O

占据
UI

替位

和间隙位的报道相吻合'

M#

(

9

由于
0

O

在
-

位的形成

能相对较大!出现这种构型的可能性就比较小
9

表
!

!

0

O

占据间隙位*

-

位和
UI

位的形成能
?6

5:F8?!

!

27=P:AH7I?I?=

O

H?B7J0

O

7IAG?HIA?=BAHAH:8

BHA?

!

AG?7a

;O

?IBHA?:IEAG?]HI@BHA? ?6

形成能 间隙位
-

位
UI

位

D

J

T9W$W K9MK% W9T#M

C9@

!

电子结构

为分析掺杂对
UI-

电子结构的影响!本文计算

了掺
0

O

的
UI-

体系的态密度
9

作为对比!我们首

先计算了
UI-

晶体的分波态密度"见图
!

#

9

从图可

知!

UI-

的价带在低能端"

_K̀#$

#

_T̀T$?6

#的

贡献主要来源于
UI

的
WE

电子!并有少部分
-

的

!

D

电子的贡献&

UI-

的价带在高能端"

_T̀T$

#

_$̀!$?6

#的贡献主要来源于
-

的
!

D

电子!并有少

部分
UI

的
WE

电子的贡献
9UI-

的导带部分是
UI

的
TB

电子和
-

的
!

D

电子的共同贡献
9

图
!

!

UI-

的态密度

2H

O

9!

!

4-+7JUI-

UI-

的能带结构见图
W

"

:

#!其价带顶和导带底

的位置同在
:

点!是典型的直接带隙半导体能带结

构
9

本文计算的
UI-

带隙值为
$̀LM%?6

!略优于

f:=:]G:I7S

等人'

MK

(最近报道的结果
$̀"$T?69

但

是!理论计算值还是远远小于实验值"

UI-

的
D

O

g

ẀW%?6

#!这是由于用第一性原理计算的禁带都普

遍偏低的原因所致'

M%

(

9

主要是计算中过高地估计了

UIWE

电子的能量!造成
UIWE

电子与
-!

D

电子相

互作用的增大!结果使得价带带宽增大!带隙偏低
9

但是!仅采用
YY0

模型并不会影响对电子结构的

&("
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M"

!

ML

(

9

图
W

!

UI-

"

:

#和
0

O

占据
UI

位"

F

#时的能带结构图

2H

O

9W

!

N:IEBA=C@AC=?7JUI-

"

:

#

:IE0

O

7IAG?UI

BHA?

"

F

#

图
W

"

F

#为
0

O

占据
UI

位的能带结构图
9

从能

带图可以看出!由于杂质
0

O

的掺入导致靠近价带

顶处"如箭头所指#出现了杂质能级"受主能级#!该

能级距价带顶
$̀TTT?6

!为深受主能级!因此在价带

中形成空穴需要较大的激活能!致使空穴的浓度很

低!

D

型
UI-

难以形成
9

本文认为!这是
D

型
UI-

通过
0

O

掺杂较难获得的原因之一
9

图
T

给出了
UI-

!

0

O

占据
UI

位"

0

O

UI

#和间隙

位"

0

O

H

#的态密度图以及相应的带隙附近的放大图!

费米能级设为零
9

由于
0

O

在
-

位时的形成能很大!

因此!

0

O

在
-

位出现的可能性非常小!所以!我们

没有给出它的态密度图
9

从图可见!与
UI-

的态密

度相比较!

0

O

占据
UI

位的态密度在费米能级附近

出现了一个杂质峰"图
T

"

F

#有
"

号处#!即在带隙中

引入了受主能级!且该能级距离价带顶为
$̀TTT?6

!

因此它为深受主能级!这与文献上报道的实验结果

相吻合'

!$

(

&而
0

O

占据间隙位的态密度在导带底附

近出现了一个杂质峰"图
T

"

F

#有
"

号处#!在带隙中

引入了施主能级
9

为进一步分析杂质电子对态密度的贡献!我们

给出了
0

O

占据
UI

位和间隙位的分波态密度
9

对于

0

O

占据
UI

位的情况!如图
#

所示!图中给出了将

0

O

掺入
UI-

的
UI

位时的总态密度和分波态密度

图
T

!

UI-

!

0

O

占据
UI

位和间隙位的态密度图"

:

#和带隙附

近的放大图"

F

#

2H

O

9T

!

4-+7JUI-

!

0

O

7IAG?UIBHA?:IEAG?HIA?=R

BAHAH:8BHA?

"

:

#

:IE:P

D

8HJH?E@C=S?I?:=AG?F:IE

O

:

D

"

F

#

的对比图
90

O

TE

电子和
-!

D

电子轨道的重叠!从

而在价带顶出现了图
T

"

F

#有
"

号所指出的受主杂

质峰&对于
0

O

占据间隙位的情况!如图
K

所示!图

中给出了将
0

O

掺入
UI-

间隙位时的总态密度和

分波态密度的对比图
90

O

#B

电子填充了导带底部!

多余载流子
R

电子的出现在费米能级附近引入了

图
#

!

0

O

占据
UI

位时的态密度

2H

O

9#

!

4-+7J0

O

7IAG?UIBHA?

'("
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施主能级
9

因此!我们认为当
0

O

掺入
UI-

时!

0

O

占据替位
UI

形成受主后!由于
0

O

占据间隙位的形

成能与
0

O

占据替位
UI

的形成能比较接近!因此使

得
0

O

在间隙位出现的几率较大!形成施主!此时

0

O

#B

电子的引入!将会对
0

O

占据替位
UI

引入的

空穴进行补偿!从而降低了空穴浓度!这可能是掺

0

O

较难获得
D

型
UI-

的另一个原因
9

图
K

!

0

O

占据间隙位时的态密度

2H

O

9K

!

4-+7J0

O

7IAG?HIA?=BAHAH:8BHA?

E

!

结论

本文应用第一性原理研究了
0

O

掺杂
UI-

体

系
9

研究表明!掺
0

O

会导致
UI-

的体积膨胀
9

通过

对
0

O

在
UI

位*

-

位和间隙位的形成能的计算!发

现当
0

O

掺入
UI-

时!

0

O

占据
UI

的稳定性和几

率最大&

0

O

也有部分几率占据间隙位&而
0

O

占据

-

位的几率很小
9

分析掺杂体系态密度发现!

0

O

代

替
UI

位时!出现了一个深受主能级&当
0

O

占据
UI

位时!

0

O

在间隙位是以施主杂质存在的!从而会造

成对受主杂质的自补偿
9

因此!单纯的
0

O

掺杂较难

获得
D

型
UI-

材料
9
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