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Al,Si掺杂浓度对纤锌矿CdSe导电性能和
吸收光谱的影响
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摘要　基于密度泛函理论的第一性原理方法,计算了Al、Si单掺和两者共掺纤锌矿CdSe晶体的能带结构、态密度

分布、电导率及吸收光谱.结果表明,Al单掺体系的形成能最小,掺杂最容易,且 Al与晶胞原子间的键合作用更

强,体系最稳定;Si单掺体系的形成能最大,掺杂最困难;两种单掺体系中,平行于和垂直于晶体超胞c轴的Si—Se
键较长,布居值较小,共价键弱于Al—Se键;Al/Si共掺体系的电导率最大,Al单掺体系次之,Si单掺体系的电导

率最小;掺杂后各个体系的最小光学带隙均变宽,同时吸收光谱向高能方向移动显著,吸收变弱.
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Abstract　BythefirstＧprinciplemethodbasedonthedensityfunctionaltheory thebandstructure densityof
states conductivityandabsorptionspectraofAl SisingleＧorcoＧdopedwurtziteCdSearecalculated敭Theresults
showthat asfortheAlsingledopingsystem theformationenergyistheminimumandthedopingprocessisthe
easiest andtheinteractionbetweenAlandotherlatticecellatomsisstrongandthissystemisthemoststable敭As
fortheSisingledopingsystem theformationenergyisthelargest andthedopingprocessisthemostdifficult敭In
thesetwosingleＧdopedsystems thepopulationofSi—SebondwhichisparallelorverticaltothecＧaxisofcrystal
supercellissmaller butthebondlengthislonger敭ItscovalentbondisweakerthantheAl—Sebond敭The
conductivityoftheAl SicoＧdopedsystemisthelargest thatoftheAlsingleＧdopedsystemisless andthatofthe
SisingleＧdopedsystemisthesmallest敭Afterdoping theminimumopticalbandgapofeachsystembecomeswider敭
Meanwhile theabsorptionspectrumobviouslymovestowardsthedirectionofhighenergyandtheabsorption
becomesweak敭
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１　引　　言

宽禁带的ⅡＧⅥ族半导体化合物是重要的高性

能光电器件材料之一,可用于发光二极管、激光器以

及在紫外光谱区域工作的二极管.此外,这些化合

物的高离子性能使得它们有助于光电耦合[１Ｇ２].

CdSe隶属ⅡＧⅥ族,是一种n型半导体材料,广泛应

用于 光 电 材 料、太 阳 能 电 池 以 及 生 物 医 学 成 像

等[３Ｇ６],其中纤锌矿结构的CdSe是一种新型的性能

优异的室温探测材料[７Ｇ８].
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目前,对CdSe的研究主要集中在改进制备工

艺以及提纯方面.Zeng等[９]通过热分析技术优化

了CdSe单晶的生长过程,制备出了一种高质量的

CdSe单晶,并对晶体性能进行了表征.张春 丽

等[１０]利用改进的双温区水平籽晶定向气相升华法,
生长出了光学品质良好的CdSe单晶.李艺星[１１]设

计出连续抽空和区域升华的提纯工艺,并对CdSe
生长原料进行提纯,满足了生长高质量CdSe单晶

以及CdSe探测器制作的需求.
本实验室在CdSe单晶生长过程中,采用多级

纯化的方法对CdSe多晶原料进行提纯.该方法能

够去除 CdSe单晶中的一些深能级重金属,比如

Au、Pt等杂质,但对常见的轻金属,如Al、Si等的去

除效果并不理想,文献[１１]也报道过相同的情况.
目前关于实验测量这些杂质对CdSe晶体光电性质

影响的研究鲜有报道.禁带宽度和电阻率是影响材

料探测性能的两个参数,较大的禁带宽度和电阻率

能够保证探测器在室温工作时的稳定性.徐朝鹏

等[１２]采用第一性原理进行计算,得到不同掺杂浓度

Pb原子对InI光学带隙以及电阻率的影响,从而推

论出Pb原子对InI探测性能的影响.众所周知,

CdSe单晶中的杂质会直接影响纤锌矿CdSe探测时

的稳定性.为了研究Al、Si杂质对CdSe探测性能的

影响,本文以Al、Si掺杂的纤锌矿CdSe单晶模型为

研究对象,通过第一性原理广义梯度近似(GGA)的方

法计算了Al、Si分别单掺以及共掺纤锌矿CdSe的导

电性能、最小光学带隙以及吸收光谱,为开展CdSe晶

体的实验研究提供了一定的理论指导.

２　理论模型和计算方法

常温下,纤锌矿CdSe晶体的晶格常数为a＝b＝
４．２９９×１０－１０ m,c＝７．０１×１０－１０m,α＝β＝９０°,γ＝
１２０°.当晶胞之间的距离大于１×１０－９m时,杂质原

子之间的相互作用可以忽略不计,以此为依据建立未

掺杂的CdSe(３×３×２)超胞模型,模型包含７２个原

子,其中３６个为Cd原子,３６个为Se原子.结合计算

时间和计算效率,在能量最低的原则下,建立了三种

高掺杂模型:Al掺杂CdSe,Si掺杂CdSe和Al/Si共

掺CdSe,对应的摩尔分数分别为０．０２７８,０．０２７８和

０．０５５６.在CdSe单晶生长实验中,杂质Al与Si的质

量分数均约为０．００３％,含量很少,为了在模拟计算中

尽量接近这个浓度,实验中掺杂原子个数较少.共掺

的模型如图１所示,单掺模型中杂质原子所在位置为

图１中Al原子占据的位置.

采用MaterialsStudio软件CASTEP模块[１３Ｇ１４]

中密度泛函理论(DFT)框架下的GGA平面波赝势

方法,并通过超软赝势来表征离子实和价电子之间

的相 互 作 用.与 局 域 密 度 近 似(LDA)[１５]相 比,

GGA不仅考虑了每个小区间的电子数密度对交换

关联能的贡献,还考虑了相邻小区间内不同的电子

数密度对交换关联能的贡献,是目前较为准确的电

子结构计算的理论方法.体系的交换Ｇ相关泛函利

用PerdewＧBurkeＧErnzerhof方法来处理.构建的

价电子组态分别为Cd４d１０５s２,Se４s２４p４,Al３s２３p１

和Si３s２３p２.截断能取６２０eV,迭代自洽收敛精度

为１×１０－６eVatom－１,作用在每个原子上的力不

大于５×１０８eVm－１,内应力不大于０．１GPa,原子

的最大位移收敛标准为２×１０－１３ m,K 点(布里渊

区点)网格大小为２×２×１.在进行各项计算之前

都对晶胞进行几何优化,使得它们的局域处于最稳

定结构.计算采用非自旋极化处理.利用第一性原

理对超晶胞模型进行计算和分析,得到态密度和能带

分布;通过积分运算可得到进入导带的相对电子浓

度;对导带底的能带求二阶导数,得出导带底的有效

电子质量;最后利用电子浓度和电子有效质量与电导

率间的关系,分析Al、Si杂质对CdSe电导率的影响.

图１ Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se(３×３×２)超胞模型

Fig敭１ ModelofCd０敭９４４４Al０敭０２７８Si０敭０２７８Se ３×３×２ supercell

３　计算结果与讨论

３．１　几何优化和形成能分析

经几何优化后,掺杂前后超胞的晶格参数和形

成能见表１.从表１数据看出,纯CdSe的晶格常数

a＝４．３６７×１０－１０m 和c＝７．１１×１０－１０ m,与实验

测量值a＝４．２９９×１０－１０m 和c＝７．０１×１０－１０m[１６]

比较接近,偏差小于２％,说明参数设置是合理的.
计算得出Al、Si单掺,及 Al/Si共掺超胞的体积都

在减小,这是由于Al３＋ 离子半径０．０５４nm和Si４＋

离子半径０．０４nm均小于Cd２＋离子半径０．０９５nm.
按照常规理论,Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超胞的体积应该比

０３１６０１Ｇ２
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Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞的体积大,但是计算结果却恰

恰相反.这是因为,相比 Al３＋ 离子,Si４＋ 离子与

Cd２＋离子之间的排斥作用更强,这种排斥作用远大

于离子半径差异造成的影响.
杂质形成能可用来判断原子掺入的难易程度,

形成能越小,则掺杂越容易,体系越稳定,形成能Ef

的表达式[１７]为

Ef＝Etot－E′tot－∑
i
Miui＋q EF＋EV＋ΔV( ) ,

(１)
式中Etot是掺杂后体系的总能量;E′tot是与掺杂体系

大小相同的未掺杂CdSe超胞体系总能量;Mi 表示

加入(Mi＞０)或者移出(Mi＜０)的i类型原子的个

数;ui 是原子i的化学势,由于化学势的取值与实验

条件相关,基于实验,ui 取为孤立原子i的能量;EF

是费米能级能量,EV 为价带顶能量,ΔV 是修正项;

q为缺陷电荷量,本文计算的是中性态体系,故q 值

为零,(１)式的第四项不予考虑.形成能的计算结果

见表１,其中V 表示体积,E 表示总能量.可以看

出,单掺Al的体系形成能最小,即掺杂最容易,体
系最稳定;单掺Si的体系形成能最大,掺杂最难,体
系最不稳定;Al/Si共掺体系形成能的大小介于两

种单掺体系之间.由此可知,在生长CdSe晶体的

过程中,仅含 Al杂质的CdSe晶体最稳定,是这三

种体系中最有可能存在的.而仅含Si杂质的CdSe
晶体最不稳定,不易存在.

表１　各体系晶格参数

Table１　Latticeconstantsofeachsystem

System a/(１０－１０m) c/(１０－１０m) V/(１０－３０m３) E/eV Ef/eV
CdSe ４．３６７ ７．１１ ２１１４．９３３ －５５６２９．３９ Ｇ
Ref．[７] ４．３４０ ７．０８ Ｇ Ｇ Ｇ

Cd０．９７２２Al０．０２７８Se ４．３６２ ７．１２ ２１１１．１５８ －５４４０２．１６ －２．７５
Cd０．９７２２Si０．０２７８Se ４．３６４ ７．１２ ２１１３．７５５ －５４４５０．９０ ２．１１

Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se ４．３６７ ７．１２ ２１１０．９８５ －５３２２３．５１ －０．４９

３．２　相对电子浓度分析

材料的导电性能可以用电导率来表征,n型半

导体的电导率公式为

σi＝niqμi, (２)
式中ni 为电子浓度,q 为电子电荷常数,μi 为电子

迁移率.由(２)式可以看出,要得到电导率,需要先

求出电子浓度.掺杂前后体系的分态密度分布如

图２所示.从图２(b)~(d)所示的态密度分布可以

看出,未掺杂CdSe的费米能级在价带顶附近,掺杂

体系的费米能级均在导带中不同位置处,说明进入

导带的相对电子浓度ni 也不相同,且掺杂后的体系

均属于n型简并半导体.利用origin软件对掺杂体

系的总态密度进行积分,能够得到进入导带的相对

电子数目,积分下限为导带底能量,积分上限为费米

能级值.计算得到Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超胞中进入导

带的相对电子浓度(单位体积内的电子个数,全文

同)n１＝４．４６×１０２０cm－３,Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞中进

入导带的相对电子浓度n２＝６．６７×１０２０cm－３,

Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se超胞中进入导带的相对电子

浓度n３＝１．４２×１０２１cm－３.结果表明,Al/Si共掺体

系的电子浓度最大,其次是Si单掺和Al单掺体系.

３．３　态密度与布居分析

计算得到掺杂前后体系的能带结构如图２所

示,由图２(b)~(d)可知,掺入杂质原子之后,体系

的导带底主要由Cd５s５p,Se４s４p,Al３s和Si３s电

子态杂化组成,且位于费米能级之下;无论是Al、Si
单掺,还是Al/Si共掺,掺杂后体系的导带与价带均

下 降,但 导 带 下 降 得 更 多,故 带 隙 变 窄.比 较

图２(a)和图２(d)可看出,Al和Si掺杂后,导带底部

的Cd５s５p和Se４s４p态电子轨道均下降到能量为

－１．２５eV左右的位置,并与Al３s和Si３s态在能量

－１．２５~－０．６３eV区间内成键,形成共振峰.
态密度能判断原子间是否成键及成键的轨道,

但不能量化描述成键强弱,无法直观地看出晶胞原

子间成键强弱.因此,为了更直观地揭示 Al、Si与

Se原子间键合性质,计算 了 掺 杂 前 后 各 体 系 的

Mulliken电荷分布和布居值,电荷分布能对电子数

目的得失情况进行量化,布居值可以对原子之间的

相互作用进行量化.具体数值见表２和表３.
从表２可以看出,Cd原子p、d轨道与Se原子

p轨道的电子数目均无明显变化,而这两种原子s
轨道的电子数目变化较大,说明Cd和Se原子核外

电荷的转移和成键主要是 Cd５s态与Se４s态.

Cd、Al、Si原子在体系中均表现为失去电子,Se表

现为得电子,表明掺入杂质原子之后,有一部分电子

向Se原子转移,这就形成了杂质原子与Se原子间

的离子键.从电子转移数量上看,Cd０．９７２２Al０．０２７８Se
体系中 Al转移的电子数目为０．４５,是三个掺杂体

０３１６０１Ｇ３
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系中转移电子数目最多的,Cd０．９７２２Si０．０２７８Se体系中

Si转移的电子数目为０．２６,Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se
体系中转移的电子数目取Al和Si转移电子总数的

平均值,为０．３５.电子转移的数量越多,则原子间的

离子键相互作用就越强,故Al单掺体系中Al与Se
原子间的离子键作用最强,共掺体系次之,Si单掺

体系 最 弱;键 合 作 用 越 强,则 晶 胞 越 稳 定,故

Cd０．９７２２Al０．０２７８Se体系最稳定,Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se
体系次之,Cd０．９７２２Si０．０２７８Se体系较不稳定,与前面形

成能分析的结果一致.
由于 Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超胞中的 Al—Se键和

Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞中的Si—Se键都占据体系相同

的位置,为了便于布居值与键长的对比分析,表３只

给出了这两种体系中 Al—Se键和Si—Se键的信

息.从表３可知,布居值为正,则证明掺杂体系中

Al、Si与晶胞间有共价键作用.且无论是在平行于

c轴方向还是垂直于c轴方向,Al—Se键的布居值

都大于Si—Se键的布居值,说明 Al的共价键作用

更强,原子间的作用力大,强化效果好;Si—Se键的

键长均比Al—Se键的大,与前面讨论的Si４＋ 离子

与Cd２＋离子之间的排斥作用更强相符合.

３．４　有效质量与电导率分析

由(２)式可知,电导率不仅与相对电子浓度有

关,还与材料的电子迁移率有关.电子迁移率μi 与

电子的平均自由时间τi 的关系为

μi＝qτi/m∗
e , (３)

式中q为基本电荷量,m∗
e 是电子的有效质量.根

据半导体理论,低温下半导体的散射主要是以电离

杂质为主,掺杂浓度为 Ni 的电离杂质对载流子的

散射概率Pi 与温度T 的关系为

Pi ∝NiT－３/２, (４)
平均自由时间τi 是散射概率的倒数,故电离杂质的

平均自由时间为

τi ∝N－１
i T３/２, (５)

由(３)~(５)式可以得到

μi ∝
q

m∗
eNi

. (６)

　　为了分析不同掺杂体系的电子有效质量,给出

各个体系的能带结构,如图２所示.图２(a)中未掺

杂CdSe超胞的能隙值为０．６４eV,与文献[１８]计算

结果(０．６５eV)接近,但小于实验值(１．７４eV)[１９],这

是因为GGA模型低估了激发态电子之间的关联关

系,从而引起理论值小于实验值[２０],而本文比较相

对值的变化,计算带来的误差不影响计算结果的讨

论.由图２(b)~(d)可知,当 Al单掺,Si单掺和

Al/Si共掺时,费米能级均进入了导带,最小带隙宽

度分别为０．６２,０．４２,０．３２eV,说明掺杂后体系的禁

带宽度均减小,Al/Si共掺的情况下,禁带宽度最

小.根据电子有效质量的计算公式,可以得出导带

底电子的有效质量m∗
e
[２１]为

１
m∗
e

＝
１
h－２
∂２E(k)
∂k２

, (７)

式中h－为普朗克常数,k为波矢大小,E(k)为对应的

电子能量.统一采用 Hartree原子单位制.１长度

单位等于０．５２９×１０－１０m,１能量单位等于２７．２eV,
约化普朗克常数值为１.计算得出Cd０．９７２２Al０．０２７８Se
超胞导带底的电子有效质量 m１＝１．２１m０,Cd０．９７２２
Si０．０２７８Se超 胞 导 带 底 的 电 子 有 效 质 量 m２ ＝
２．４２m０,Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se超胞导带底的电子

有效质量 m３＝３．５０m０,其中 m０ 为电子质量.计

算结果表明,Al、Si共掺体系导带底的电子有效质

量最大,Al掺杂体系导带底的电子有效质量最小.
结合(２)、(６)和(７)式,可以得到n型半导体的电

子电导率为

σi ∝
ni

m∗
eNi

, (８)

设Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超胞的电子电导率为σ１,Cd０．９７２２
Si０．０２７８Se超胞的电子电导率为σ２,Cd０．９４４４Al０．０２７８
Si０．０２７８Se超胞的电子电导率为σ３.将相应的数值代

入(８)式后可得到

σ１
σ２ ＞

１,
σ３
σ１ ＞

１, (９)

由此可知,σ３＞σ１＞σ２,说明在低温高掺杂的条件

下,Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se超 胞 的 电 导 率 最 大,

Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞的电导率最小,Cd０．９７２２Al０．０２７８
Se超胞的电导率则介于两者之间.即相对另外两

种掺杂体系,仅含Si杂质的CdSe晶体的电阻率最

大,能够保证探测器在工作时有更小的漏电流.
与前面的形成能分析相联系,虽然单掺Si的CdSe
电阻率较大,但仅含Si杂质的体系最不稳定,不易

存在,故 Cd０．９７２２Si０．０２７８Se体系作为探测器是不可

取的.
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图２ 电子结构分布图.(a)CdSe;(b)Cd０．９７２２Al０．０２７８Se;(c)Cd０．９７２２Si０．０２７８Se;(d)Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se

Fig敭２ Distributionsofelectronicstructures敭 a CdSe  b Cd０敭９７２２Al０敭０２７８Se  c Cd０敭９７２２Si０敭０２７８Se  d Cd０敭９４４４Al０敭０２７８Si０敭０２７８Se

表２　Mullike电荷布居数

Table２　Mullikenchargepopulation

System Element
Chargepopulation
atsorbit

Chargepopulation
atporbit

Chargepopulation
atdorbit

Totalcharge

population
Charge

CdSe
Cd ０．８２ ０．９７ ９．９８ １１．７７ ０．２４q
Se １．５９ ４．６５ ０ ６．２４ －０．２４q

Cd０．９７２２Al０．０２７８Se
Cd ０．７９Ｇ０．８４ ０．９４Ｇ０．９７ ９．９８ １１．７３Ｇ１１．７８ ０．２２qＧ０．２７q
Se １．５９Ｇ１．６２ ４．６４ ０ ６．２４Ｇ６．３５ －０．３５qＧ－０．２４q
Al １．１２ １．４２ ０ ２．５５ ０．４５q

Cd０．９７２２Si０．０２７８Se
Cd ０．７６Ｇ０．８５ ０．９５Ｇ０．９７ ９．９８ １１．７０Ｇ１１．８０ ０．２０qＧ０．２８q
Se １．５０Ｇ１．６３ ４．６４Ｇ４．６５ ０ ６．１５Ｇ６．３１ －０．３１qＧ－０．１５q
Si １．８９ １．８６ ０ ３．７４ ０．２６q

Cd０．９４４４Al０．０２７８
Si０．０２７８Se

Cd ０．７９Ｇ０．８５ ０．９４Ｇ０．９６ ９．９８ １１．７２Ｇ１１．７８ ０．２２qＧ０．３１q
Se １．５８Ｇ１．６９ ４．６４Ｇ４６５ ０ ６．２３Ｇ６．２８ －０．３４qＧ－０．２３q
Al １．１０ １．４４ ０ ２．５４ ０．４６q
Si １．９７ １．７９ ０ ３．７６ ０．２４q

表３　掺杂体系的布居值与键长

Table３　Populationandbondlengthofdopingsystem

System Chemicalbond Bondlength/(１０－１０m) Population

Cd０．９７２２Al０．０２７８Se
Al—Se(//c) ２．４６ ０．４９
Al—Se(⊥c) ２．４６ ０．６２

Cd０．９７２２Si０．０２７８Se
Si—Se(//c) ２．５９ ０．３８
Si—Se(⊥c) ２．５８ ０．４１

３．５　高掺杂与最小光学带隙分析

当掺入杂质浓度(单位体积内的粒子数量,全文

同)数量级为１０１６~１０１８cm－３时,材料为低掺杂的

非简并半导体,当掺入杂质浓度数量级大于或者等

于１０１８cm－３时,材料为高掺杂的简并半导体.对

Cd０．９７２２Al０．０２７８Se、Cd０．９７２２Si０．０２７８Se和 Cd０．９４４４Al０．０２７８
Si０．０２７８Se超胞优化后,得到三者的掺入杂质浓度分

别为１．３２×１０１９,１．３１×１０１９,２．６３×１０１９cm－３,表明

掺杂后的体系均为高掺杂的n型简并半导体,这与

前面总态密度的分析结果一致.对于n型简并半导

体,导带在费米能级以下的部分被电子态占据,因此

电子的跃迁过程发生在价带与费米能级附近及费米

能级之上的导带之间,故由图２(b)~(d)所得到的

能隙值不再等于最小光学带隙值.高掺杂半导体的
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最小光学带隙不仅与结构中的能隙有关,还与以下

两个因素有关:１)当施主原子浓度增加到１０１８cm－３

数量级时,施主波函数重叠较大,电子与电子之间以

及电子与施主杂质离子间的多体效应更强,禁带中

分离的施主能级扩展成杂质带并与导带交叠,费米

能级深入导带形成简并电子气,同时形成 Urbach
带尾 使 导 带 下 移[２２];２)BursteinＧMoss(BＧM)效
应[２３]使光学吸收边向高能方向移动,从而引起光学

带隙加宽.因此,材料的光学带隙值Eopt
g 为

Eopt
g ＝Eg＋ΔEBM

g －ΔEW
g, (１０)

式中Eg 为理想条件下纯CdSe的带隙值,ΔEBM
g 为

BＧM移动造成的带隙增大值,ΔEW
g 为带隙变窄量.

结合图２掺杂前后各体系的能带计算结果及(９)式,

可得到纯CdSe与掺杂后各体系的光学能隙值Eopt
g 、

BＧM引起的带隙增大量ΔEBM
g 和带隙变窄量ΔEW

g,
具体结果见表４.结果表明,BＧM 效应的作用大于

变窄效应的,计算得到Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超胞的光学

带隙值为１．４５eV,Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞的光学带隙

值为１．１９eV,Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se超胞的光学带

隙值为１．５６eV,相比纯CdSe的光学带隙值０．６４eV
有明显的增大;且 Al/Si共掺体系的光学带隙值最

大,能够保障更少的漏电流,从而减小噪音,其次是

Al单掺体系和Si单掺体系.综合前面的形成能分

析与电阻率分析,Al单掺CdSe是最为稳定的,且能

够保证足够大的电阻率与光学带隙,是三种模拟体

系中最适合作为探测器的体系.
表４　各体系的Eopt

g 、ΔEBM
g 和ΔEW

g

Table４　Eopt
g ,ΔEBM

g andΔEW
g ofeachsystem

System CdSe Cd０．９７２２Al０．０２７８Se Cd０．９７２２Si０．０２７８Se Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se
ΔEBM

g /eV ０ ０．８３ ０．７７ １．２４
ΔEW

g /eV ０ ０．０２ ０．２２ ０．３２
Eopt
g /eV ０．６４ １．４５ １．１９ １．５６

３．６　吸收光谱分析

GGA方法会低估半导体的带隙,通过该方法计

算得到的光学性质也会受到一定影响,但并不影响

对吸收光谱相对变化的讨论.未掺杂和三种掺杂体

系的吸收光谱如图３所示.由图可知,在高能区

３．８~５eV的范围内,与纯CdSe的吸收光谱相比,
掺杂后体系的吸收光谱有明显的蓝移现象,吸收强

度变小;Cd０．９７２２Al０．０２７８Se和 Cd０．９４４４Al０．０２７８Si０．０２７８Se
体系吸收光谱向高能区运动的趋势更为明显.计算

结果与上述最小光学带隙增大的结论相符合.

图３ 掺杂前后纤锌矿CdSe的吸收光谱

Fig敭３ Absorptionspectraofwurtzite
CdSebeforeandafterdoping

４　结　　论

基于密度泛函理论的平面波超软赝势计算方

法,系统地研究了纯纤锌矿CdSe超胞,以及高掺杂

条件下的Al掺杂CdSe,Si掺杂CdSe和Al/Si共掺

CdSe三 种 超 胞 模 型 的 能 带 结 构、态 密 度 分 布、

Mulliken电荷分布、布居值、电导率和吸收光谱,得
出以下结论.

１)掺杂后体系的体积均减小,Cd０．９７２２Al０．０２７８Se
超胞的形成能最小,体系最稳定,Cd０．９７２２Si０．０２７８Se体系

掺杂 最 不 容 易 实 现.在 Cd０．９７２２Al０．０２７８Se超 胞 和

Cd０．９７２２Si０．０２７８Se超胞中,平行于和垂直于c轴的Si—

Se键较长,布居值较小,共价键弱于Al—Se键.

２)掺杂后各体系的导带与价带均下降,能带带

隙值变小,但各个掺杂体系的最小光学带隙变宽.

Al/Si共掺体系的光学带隙值最大,其次是Al单掺

体系的和Si单掺体系的.

３)Al/Si共掺体系的电导率最大,Al单掺体系

居中,Si单掺体系的电导率最小.掺入杂质后,体
系的吸收光谱向高能方向移动显著,吸收强度变小.

综上所述,相对其他两种掺杂体系,仅含Al杂

质的CdSe晶体的形成能最小,是理想的探测器材

料.研究结论将对后续的CdSe单晶生长实验以及

CdSe半导体应用具有重要的指导意义.
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