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摘　 要：借助于计算材料科学和化学的计算机模拟软件Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ，利用密度泛函理论下的第一性原
理的计算方法，系统的计算研究了Ｃ、Ｃｄ单掺杂以及Ｃ和Ｃｄ共掺杂（不同浓度）ＺｎＯ的形成能、电子结构
和光学性质 计算结果表明：单掺杂体系当中，Ｃ掺杂时形成能是正的，说明掺杂体系不易形成；共掺杂体
系当中，所有掺杂体系的形成能均为负的，Ｃ － ２Ｃｄ掺杂时形成能最低；与本征ＺｎＯ相比，所有掺杂体系的
禁带宽度均有所降低，由于Ｃ元素的掺杂，禁带中产生杂质能级，减小电子跃迁所需要的能量；在光学性质
方面，所有掺杂体系在低能区域的吸收图谱、介电函数虚部的峰值与本征ＺｎＯ相比均有所增大，且在低能
区均发生红移，其中Ｃ － ２Ｃｄ掺杂体系的红移程度最为明显且峰值最大 由此说明Ｃ和Ｃｄ共掺杂有望提
高ＺｎＯ的光吸收率和光电转化效率，可以扩展其在光电器件领域中的应用
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（１ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ａｎｄ Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），
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２ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ ５４１００６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｅｌｐ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ｏｆ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃ，Ｃｄ ｓｉｎｇｌｅ － ｄｏｐｅｄ ａｎｄ Ｃ
ａｎｄ Ｃｄ ｃｏ － ｄｏｐｅｄ （ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ）ＺｎＯ ｗｅｒｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ － ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｃａｌ
ｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｕｎｄｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ，
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｃ ｄｏｐｉｎｇ ｉｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｎｏｔ ｅａｓｙ ｔｏ ｆｏｒｍ Ｉｎ ｔｈｅ ｃｏ －
ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ，ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ａｌｌ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｒｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ，ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ
ｗｈｅｎ Ｃ － ２Ｃｄ ｉｓ ｄｏｐｅｄ Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ，ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｏｆ ａｌｌ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ Ｄｕｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ Ｃ ｅｌｅｍｅｎｔ，ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ，ｗｈｉｃｈ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅ
ｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉ
ｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｌ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｇｉｏｎ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｄ ｓｈｉｆｔ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｇｉｏｎ Ｔｈｅ ｒｅｄ ｓｈｉｆｔ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ － ２Ｃｄ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓ
ｔｅｍ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｏｂｖｉｏｕｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｖａｌｕｅ ｉｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ Ｔｈｉｓ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ Ｃ ａｎｄ Ｃｄ ｃｏ － ｄｏｐｉｎｇ ｉｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ
ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＺｎＯ，ａｎｄ ｃａｎ ｅｘｐａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
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ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｄｅｖｉｃｅｓ
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｃ －Ｃｄ ｃｏ － ｄｏｐｉｎｇ；Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ；Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ；Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ

１　 引　 言
近年来，随着人们对太阳能电池的不断研究，

ＴｉＯ２、ＺｎＯ和ＳｎＯ２等常见的半导体材料逐渐进入
人们视野，而ＺｎＯ凭借自身良好的光吸收性能、
结晶性能、电子迁移性能和能源转换效率而被寄予
厚望［１ － ３］ ＺｎＯ是Ⅱ－Ⅵ族宽禁带直接带隙的新型半
导体材料，在室温下的禁带宽度约为３ ３７ ｅＶ，激
子结合能为６０ ｍｅＶ［４，５］，在太阳能电池板［６］、传
感器［７］和液晶显示［８］等领域应用的十分广泛

许多研究学者发现，通过掺杂不同的元素可
以改变ＺｎＯ的能带结构，从而提高改善ＺｎＯ自身
的光电性能 在非金属方面，主要体现在Ｃ、Ｓ、
Ｎ等常见的非金属元素，研究发现掺杂非金属元
素以后ＺｎＯ的禁带宽度会变小，电子跃迁能量变
小，光催化性能得到提高［９，１１］；金属掺杂方面，
许多研究学者通过实验的方法制出ＺｎＯ的纳米
棒，掺杂Ｃｕ、Ｃｏ和Ａｇ等不同金属元素，发现掺
杂以后可以增强ＺｎＯ纳米材料对可见光的相应，
从而提高自身的稳定性和光催化活性［１２，１３］．

Ｃｄ元素与Ｚｎ元素同族，两者有相同的电子
结构和化学性质，人们对Ｃｄ元素掺杂ＺｎＯ的研
究主要体现在Ｃｄ单掺杂ＺｎＯ［１４］，Ｃｄ与金属元素
共同掺杂［１５，１６］，而Ｃｄ元素与非金属元素的掺杂
却相对较少，因此本文在文献［１７］的启发下，
运用第一性原理的计算方法计算研究Ｃ － Ｃｄ共同
掺杂ＺｎＯ的形成能、能带结构、态密度和光学性
质，以期为以后研究掺杂ＺｎＯ的工作提供一定的
理论参考
２　 模型构建与计算方法
２ １　 模型构建

本文选取的是常温常压下ＺｎＯ最为稳定的六
方纤锌矿结构，空间群是Ｐ６３ｍｃ，晶格常数为ａ
＝ ｂ ＝ ０ ３２４９ ｎｍ，ｃ ＝ ０ ５２０６ ｎｍ，α ＝ β ＝ ９０°，
γ ＝ １２０°，原胞中包含两个Ｚｎ原子和两个Ｏ原
子． 晶体中的Ｚｎ离子和Ｏ离子以离子键的形式紧
密结合，形成了晶体的基本结构 ＺｎＯ的晶体结
构中，锌离子（Ｚｎ２ ＋）是以八面体配位方式连接六
个氧原子，而氧离子（Ｏ２ －）则是以四面体配位方
式连接四个锌原子 本文选用的２ × ２ × ２的超

晶胞，如图１（ａ）所示，里面包含３２个原子：１６
个Ｚｎ原子和１６个Ｏ原子；图１（ｂ）为Ｃ单掺ＺｎＯ
晶胞模型，使用１个Ｃ原子替代１个Ｏ原子；图
１（ｃ）为Ｃｄ单掺ＺｎＯ晶胞模型，使用１个Ｃｄ原子
替代１个Ｚｎ原子；图１（ｄ）为Ｃ － Ｃｄ共掺ＺｎＯ晶
胞模型，使用１个Ｃｄ原子替代１个Ｚｎ原子，使
用１个Ｃ原子替代１个Ｏ原子；图１（ｅ）为２Ｃ －
Ｃｄ共掺ＺｎＯ晶胞模型，使用１个Ｃｄ原子替代１
个Ｚｎ原子，使用２个Ｃ原子替代２个Ｏ原子；
图１（ｆ）为Ｃ －２Ｃｄ共掺ＺｎＯ晶胞模型，使用２个
Ｃｄ原子替代２个Ｚｎ原子，使用１个Ｃ原子替代１
个Ｏ原子
２ ２　 计算方法

本文计算都是在Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中
ＣＡＳＴＥＰ模块［１８］中进行，ＣＡＳＴＥＰ模块是在密度
泛函理论体系下的从头算量子力学程序包 采用
ＧＧＡ超软赝势［１９］来阐述离子实与价电子之间的
相互关联，选用ＧＧＡ的ＰＢＥ泛函来计算电子之
间的交换关联能，各种原子的价电组态分别为Ｃ：
２ｓ２２ｐ２；Ｃｄ：４ｄ１０ ５ｓ２；Ｏ：２ｓ２ ２ｐ４；Ｚｎ：３ｄ１０ ４ｓ２ 
所有的计算均在倒易空间中进行，计算中不考虑
自旋的影响，平面波截断能选取Ｅｃｕｔ ＝ ４２０ ｅＶ，选
取４ × ４ × ２的Ｍｏｎｋｏｒｓ － Ｐａｒｋ特殊Ｋ点，所设
置的参数如下：迭代过程中单个原子的能量的收
敛精度为１ ０ × １０ －５ ｅＶ，每个原子间的相互作用
力的收敛精度为０ ０３ ｅＶ ／ ｎｍ，晶体内应力应小于
０ ０５ ＧＰａ，原子的最大位移不超过０ ００１ ｎｍ，结
构优化完成的标志是所选取的四个参数均满足或
者优于收敛要求
３　 结果与讨论
３ １　 晶体结构与稳定性分析

本文对本征ＺｎＯ以及各掺杂体系进行晶胞优
化，所得到的晶胞常数和形成能如表１所示 由
表１中可知，Ｃ单掺以后体积略微减小，而Ｃｄ单
掺以后体积有明显的变大，这是由于Ｃ的离子半
径要小于Ｏ的离子半径，而Ｃｄ的离子半径要大
于Ｚｎ的离子半径 观察ｃ ／ ａ的数值掺杂前后变化
不大，可初步判断计算设置合理，数据可信，所
有的掺杂体系比较稳定 形成能是说明原子掺入
-
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图１　 超胞模型：（ａ）本征ＺｎＯ；（ｂ）Ｃ掺杂；（ｃ）
Ｃｄ掺杂；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ掺杂；（ｅ）２Ｃ － Ｃｄ掺杂；
（ｆ）Ｃ － ２Ｃｄ掺杂

Ｆｉｇ １ 　 Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｍｏｄｅｌｓ：（ａ）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ；（ｂ）Ｃ
ｄｏｐｉｎｇ；（ｃ）Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；
（ｅ）２Ｃ － Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；（ｆ）Ｃ － ２Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ

体系的难易程度以及掺杂后体系稳定性的重要物
理因素 掺杂体系的形成能Ｅ ｆ如公式（１）［４］所示：
Ｅｆ ＝ Ｅτ（ｄｅｆｅｃｔ）－ Ｅτ（ｐｅｒｆｅｃｔ）－∑ ｉ

ｎｉμｉ（１）
式中，Ｅτ（ｄｅｆｅｃｔ）是各掺杂体系的总能量，
Ｅτ（ｐｅｒｆｅｃｔ）是本征ＺｎＯ的总能量，ｎｉ为掺入或是
移出原子数量（掺入为正，移出为负），μｉ 为掺入
或移出的原子对应的化学势，本文取该原子的基
态能量

由表１可知，只有Ｃ单独掺杂时，形成能为
正，说明掺杂体系较难完成；其余掺杂体系形成
能均为负，说明掺杂比较容易完成，并且当Ｃ －
２Ｃｄ掺杂ＺｎＯ时形成能最小，可知此掺杂体系最
容易形成
３ ２　 能带结构和态密度分析

图２为本文计算本征和掺杂ＺｎＯ体系的能带
结构图，为了便于直观分析，图中只给出了费米
能级（０ｅＶ）附近的（－ ４ ｅＶ ～４ ｅＶ）能带结构 图２
（ａ）为本征ＺｎＯ的能带结构图，从图中可以看出
ＺｎＯ为直接带隙的半导体材料，其导带底和价带
顶均位于两侧对称的Ｇ点 计算所得本征ＺｎＯ的
带隙值为０ ７１６ ｅＶ，这与文献［４］的结果非常接
近，但比实验值３ ３７ ｅＶ偏小许多，这是密度泛函
理论下广义梯度近似和局域密度近似普遍存在问
题［１５］，对后面分析ＺｎＯ的其他特性没有影响．

图２（ｂ）～（ｆ）分别为Ｃ、Ｃｄ单掺以及共掺
ＺｎＯ体系的能带图，从图中可以看出，所有掺杂
体系为直接带隙的材料，跃迁类型为直接跃迁，跃

表１　 掺杂前后晶体结构表
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔａｂｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｏｐｉｎｇ

ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ ｃ ／ ａ Ｖ ／ ｎｍ３
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
Ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ ０ ６６２６ １ ０７１５ １ ６１７ ０ ４０７６ —
Ｃ － ＺｎＯ ０ ６６０２ １ ０７９６ １ ６３５ ０ ４０７５ １ １７

Ｃｄ － ＺｎＯ ０ ６６７８ １ ０７２６ １ ６２１ ０ ４１６２ － ５ ７６

Ｃ － Ｃｄ － ＺｎＯ ０ ６６３６ １ ０８７１ １ ６３８ ０ ４１６７ － ３ ８７

２Ｃ － Ｃｄ － ＺｎＯ ０ ６６９４ １ ０７４９ １ ６０６ ０ ４１７０ － １ ８５

Ｃ － ２Ｃｄ － ＺｎＯ ０ ６７０１ １ ０８８７ １ ６２５ ０ ４２５３ － ８ ４５

迁方向为Ｇ － Ｇ；Ｃｄ掺杂ＺｎＯ的带隙值为０ ６１５
ｅＶ，这结果与文献［１４］中说所提出的Ｃｄ可以
调控ＺｎＯ的带隙值一致；由于Ｃ元素的引入，Ｃ、
Ｃ － Ｃｄ、２Ｃ － Ｃｄ和Ｃ － ２Ｃｄ掺杂ＺｎＯ的四个体系
中均出现杂质能级；四个掺杂体系的导带底与价
带顶之间的禁带宽度分别为０ ９９３ ｅＶ、１ １５４ ｅＶ、
１ ５２３ ｅＶ和１ ０４４ ｅＶ，杂质能级的宽度分别为
０ ３９１ ｅＶ、０ ４８０ ｅＶ、０ ４８２ ｅＶ和０ ２５０ ｅＶ，可
以看出２Ｃ － Ｃｄ掺杂ＺｎＯ时杂质能级的宽度最大，
可能说明电子跃迁的数目最多且跃迁所需要的能
量最小，更容易跃迁

对比本征ＺｎＯ的能带结构图，所有掺杂体系
的导带和价带整体均有明显的下移，能级数目明
显增多，变得密集

图３是计算本征和掺杂ＺｎＯ的总态密度图和
分波态密度图，费米能级设为０ ｅＶ 由图３（ａ）本
征ＺｎＯ态密度图所示可知，价带部分部分主要有
两个高能区域：一部分处于－ ２０ ｅＶ ～ － １５ ｅＶ能
量区域，主要是由Ｏ － ２ｓ电子态占主导，另一部
分处于－ ７ ｅＶ ～０ ｅＶ能量区域，主要是由Ｚｎ － ３ｄ
和Ｏ － ２ｐ电子态相互耦合占主导，其中Ｏ的２ｐ
电子轨道决定价带顶；导带部分是由Ｚｎ － ４ｓ电子
态占主导并决定导带底；图３（ｂ）是Ｃ掺杂ＺｎＯ
的态密度图，发现Ｃ掺杂以后导带和价带的主要
贡献能级基本没有发生变化，但在禁带宽度里面
出现杂质能级，主要是由Ｃ的２ｐ电子轨道所贡
献，说明Ｃ的掺杂对能带有明显的影响；图３（ｃ）
是Ｃｄ掺杂ＺｎＯ的态密度图，可以发现在－ ７ ｅＶ
出现一条明显的杂质能带，主要是由Ｃｄ的４ｄ电
子轨道所贡献；图３（ｄ）～（ｆ）为共掺ＺｎＯ的态密
度图，从图中可以发现，与单一元素相比，Ｃ －
Ｃｄ共掺ＺｎＯ体系的态密度几乎保持一致；２Ｃ －
Ｃｄ共掺后，杂质能带的宽度明显的增加，是所有

;
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图２　 能带结构图：（ａ）本征ＺｎＯ；（ｂ）Ｃ掺杂；（ｃ）Ｃｄ掺杂；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ掺杂；（ｅ）２Ｃ － Ｃｄ掺杂；（ｆ）Ｃ －
２Ｃｄ掺杂

Ｆｉｇ ２　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍｓ：（ａ）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ ；（ｂ）Ｃ ｄｏｐｉｎｇ ；（ｃ）Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ ；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；（ｅ）
２Ｃ － Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ ；（ｆ）Ｃ － ２Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ

图３　 态密度图：（ａ）本征ＺｎＯ；（ｂ）Ｃ掺杂；（ｃ）Ｃｄ掺杂；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ掺杂；（ｅ）２Ｃ － Ｃｄ掺杂；（ｆ）Ｃ －２Ｃｄ掺杂
Ｆｉｇ ３　 Ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍｓ：（ａ）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ；（ｂ）Ｃ ｄｏｐｉｎｇ；（ｃ）Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；（ｄ）Ｃ － Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ；（ｅ）２Ｃ － Ｃｄ

ｄｏｐｉｎｇ ；（ｆ）Ｃ － ２Ｃｄ ｄｏｐｉｎｇ

掺杂体系里面最大的，容易激发电子从价带跃迁
到杂质能级再跃迁到导带；而Ｃ － ２Ｃｄ共掺后，
杂质能级宽度缩减了接近一半，但由于Ｃｄ元素
掺杂浓度的增加，导带底有明显的下移，价带顶
有明显的上移，从而使得禁带宽度有明显的下降，
这与能带结构所提出的Ｃｄ元素可以调控ＺｎＯ的
带隙值相一致

３ ３　 光学性质
介电函数不仅能够反映固体能带结构和光学

图谱之间的信息［２０］，而且还是连接能带间跃迁和
固体电子结构的桥梁 所以，在研究光学性质时
可以优先计算介电函数，其它性质均能够通过介
电函数找到相应的关系来计算 复介电函数
ε（ω）的函数表达式如下［２１］：

ε（ω）＝ ε１（ω）＋ ｉε２（ω） （２）
0
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其中，ω代表光波的频率，ε１（ω）为介电函数的实
部，ε２（ω）为介电函数的虚部 实部可以通过对
Ｋｒａｍｅｒｓ － Ｋｒｏｎｉｇ色散方程的分析得出，而虚部可
以利用电子在占据态和非占据态波函数之间的矩
阵元推导而出 由实部ε１（ω）和虚部ε２（ω）能够
推导出吸收系数α（ω）和反射率Ｒ（ω），函数表
达式如下［１６］：
α（ω）＝槡２ω ε２１（ω）＋ ε２２（ω槡 ）－ ε１（ω[ ]）１ ／ ２

（３）
Ｒ（ω）＝ ε１（ω）＋ ｊε２（ω槡 ）－ １

ε１（ω）＋ ｊε２（ω槡 ）＋ １
２

（４）

　 　 为了解决密度泛函理论计算时产生的带隙值
减小的问题，同时也为接近实验值，运用剪刀差
法［２２］进行修正，选取的修正值为实验值（３ ３７
ｅＶ）和本文的计算值（０ ７１６ ｅＶ）之差２ ６５４ ｅＶ，
同时选取（１００）作为垂直入射光的极化方向［１６］

图４为本文计算本征和掺杂ＺｎＯ体系的介电
函数图 图４（ａ）～（ｂ）为介电函数虚部的曲线，
从图中可以发现本征及掺杂ＺｎＯ体系都有明显的
三个峰，本征ＺｎＯ的峰值位于４ ３３ ｅＶ、９ １３
ｅＶ、１２ ７１ ｅＶ，这与文献［１５］计算的结果接
近；Ｃ单掺体系峰值位于３ ０７ ｅＶ、８ ６８ ｅＶ、
１２ ５７ ｅＶ；Ｃｄ单掺体系峰值位于４ ２８ ｅＶ、８ ９５
ｅＶ、１２ ４６ ｅＶ；Ｃ － Ｃｄ掺杂体系峰值位于３ ８０
ｅＶ、８ ５８ ｅＶ、１２ ５２ ｅＶ；２Ｃ － Ｃｄ掺杂体系峰值
位于３ ４８ ｅＶ、８ ４７ ｅＶ、１２ ４０ ｅＶ；Ｃ － ２Ｃｄ掺杂
体系峰值位于２ ８１ ｅＶ、８ ７１ ｅＶ、１２ ５８ ｅＶ 可
以发现与本征ＺｎＯ相比，所有掺杂体系的峰值均
向低能区移动，发生明显的红移，这与掺杂以后
禁带宽度变小以及在禁带宽度里面产生杂质能级
电子跃迁所需要的能量变小的结论相一致

图４　 光学性质图：（ａ）本征及单掺ＺｎＯ介电函数虚部图；（ｂ）共掺ＺｎＯ介电函数虚部图；（ｃ）本征及单掺
ＺｎＯ介电函数实部图；（ｄ）共掺ＺｎＯ介电函数实部图

Ｆｉｇ ４　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｄｉａｇｒａｍｓ：（ａ）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ ｄｉａｇｒａｍ；（ｂ）
ｔｈｅ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｐａｒｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ；（ｃ）ｔｈｅ ｒｅａｌ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃ
ｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ；（ｄ）ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｒｅａｌ ｐａｒｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ

/
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　 　 图４（ｃ）～（ｄ）为本征及掺杂ＺｎＯ的介电函数
实部曲线，在没有入射光的前提下，介电函数函
数曲线的纵坐标值对应的是静态介电常数［２３］ 从
图中可以发现，本征ＺｎＯ、Ｃ掺杂ＺｎＯ、Ｃｄ掺杂
ＺｎＯ、Ｃ － Ｃｄ掺杂ＺｎＯ、２Ｃ － Ｃｄ掺杂ＺｎＯ和Ｃ －
２Ｃｄ掺杂ＺｎＯ 的静态介电常数分别为３ ５９、
５ ７３、３ ６５、４ １５、５ ６４、２１ ０９ 与本征ＺｎＯ相
比，所有掺杂体系的静态介电常数均有所增大，
说明掺杂后的体系储能能力增强、空间局域性增
强、电荷更容易在体系内部储存和传递，这在电

容器、介电体等领域具有广阔的应用前景
图５为本文计算的本征及掺杂ＺｎＯ的吸收图

谱和低能区放大的吸收图谱 由图５（ｃ）～（ｄ）吸
收图谱的低能区放大图可知，本征ＺｎＯ、Ｃ掺杂
ＺｎＯ、Ｃｄ掺杂ＺｎＯ、Ｃ － Ｃｄ掺杂ＺｎＯ、２Ｃ － Ｃｄ掺
杂ＺｎＯ和Ｃ － ２Ｃｄ掺杂ＺｎＯ的第一个吸收峰值分
别位于４ ５３ ｅＶ、３ ３８ ｅＶ、４ ４６ ｅＶ、３ ４８ ｅＶ、
３ ８８ ｅＶ、３ ３７ ｅＶ，由此可以说明各掺杂体系吸收
图谱均发生红移，其中Ｃ －２Ｃｄ掺杂ＺｎＯ体系的现
象最为明显，使得ＺｎＯ的光催化能力得到提高

图５　 光学性质图：（ａ）本征及单掺ＺｎＯ吸收图谱；（ｂ）共掺ＺｎＯ吸收图谱；（ｃ）本征及单掺ＺｎＯ低能区吸收
图谱；（ｄ）共掺ＺｎＯ低能区吸收图谱

Ｆｉｇ ５　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｄｉａｇｒａｍｓ：（ａ）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ；（ｂ）ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｃｏ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ；（ｃ）ｌｏｗ － ｅｎｅｒｇｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ；（ｄ）ｌｏｗ － ｅｎｅｒｇｙ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ

４　 结　 论
本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波超软赝势法，借助第一性原理的计算软件
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ中的ＣＡＳＴＥＰ模块，分别对本征
ＺｎＯ，Ｃ掺杂ＺｎＯ，Ｃｄ掺杂ＺｎＯ，Ｃ － Ｃｄ共掺
ＺｎＯ，２Ｃ － Ｃｄ共掺ＺｎＯ，Ｃ － ２Ｃｄ共掺ＺｎＯ等六
个超晶胞的模型进行结构优化；然后对各种模型
结构的能带，态密度和光学性质进行了详细的计

算研究 结果表明：晶胞结构优化的结果显示，
Ｃ单掺杂ＺｎＯ时使得晶胞结构有所缩小，形成能
为正，掺杂体系较难形成；其余掺杂体系均使得
晶胞结构有所膨胀，形成能为负，掺杂体系较易
形成且结构稳定 Ｃｄ单掺ＺｎＯ时带隙值减小，Ｃ
单掺以及Ｃ、Ｃｄ共掺ＺｎＯ时禁带宽度中均出现杂
质能级使得电子跃迁更加容易 由光学性质可知，
所有掺杂体系的介电函数虚部的峰值有所增大，
静态介电常数变大，说明电荷在材料内部储存能
<
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力和传递能力变强；掺杂体系的吸收边均发生红
移，提高了光催化能力，其中Ｃ － ２Ｃｄ吸收峰值、
介电函数虚部峰值和静态介电常数最大，可以扩
展其在光器件、电容器等领域的应用
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ｃｅｐｔｏｒｓ ｉｎ ＺｎＯ：ｆｉｒｓｔ － ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃａｌｃｕ

ｌａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］ Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，２００６，７４：１２
［２３］　 Ｚｈａｏ Ｚ Ｆ，Ｗａｎｇ Ｈ Ｆ，Ｚｈａｎｇ Ｔ Ｊ，ｅｔ ａｌ Ｆｉｒｓｔ － ｐｒｉｎｃｉ

ｐｌｅｓ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐ
ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｌａ － Ｃ ｃｏ － ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ［Ｊ］ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｃｏｍ
ｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，４０：１３１（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）
［赵志峰，王海芳，张天玑，等 Ｌａ － Ｃ共掺ＺｎＯ
的电子结构和光学性质的第一性原理研究［Ｊ］ 电
子元件与材料，２０２１，４０：１３１］
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