
书书书

第２８卷　第１１期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．１１

２００８年１１月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犖狅狏犲犿犫犲狉，２００８

文章编号：０２５３２２３９（２００８）１１２１９１０４

立方晶相犎犳犗２电子结构与光学性质的
第一性原理计算

冯丽萍　刘正堂　许　冰
（西北工业大学材料学院凝固技术国家重点实验室，陕西 西安７１００７２）

摘要　利用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法计算了立方晶相二氧化铪（ｃＨｆＯ２）的电子结

构，得到了ｃＨｆＯ２ 的总态密度、分波态密度和能带结构。经带隙校正后，计算了ｃＨｆＯ２ 的光学线性响应函数随光

子能量的变化关系，包括复介电函数、反射率、复折射率以及光学吸收系数，并从理论上给出了ｃＨｆＯ２ 材料光学性

质与电子结构的关系。经比较发现，对ｃＨｆＯ２ 的电子结构和光学性质的计算结果与已有的实验数据和其它理论

研究吻合得较好，从而为ｃＨｆＯ２ 光电材料的设计与应用提供了理论依据。同时，计算结果也表明采用密度泛函理

论的广义梯度近似来计算和预测ｃＨｆＯ２ 材料的电子结构和光学性质是比较可靠的。
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１　引　　言

随着 ＭＯＳ晶体管尺寸的不断缩小，ＳｉＯ２ 栅介

质的厚度已减小到纳米量级，通过ＳｉＯ２ 的漏电流随

厚度减小成指数增长，巨大的漏电流严重影响到器

件性能，最终导致ＳｉＯ２ 不能起到绝缘作用
［１］。使用

高介电常数（高犽）材料替代ＳｉＯ２ 是目前最有希望

解决此问题的途径［２］。高犽栅介质首先要有较高的

介电常数，使得在保持等效厚度不变的条件下，增加

介质层的物理厚度，以减少直接隧穿效应。此外，高

犽栅介质还应具有较大的禁带宽度，在与硅（Ｓｉ）衬

底接触时，有较高的导带和价带偏移，从而有效地降

低栅漏电流密度。在众多的替代介质中，二氧化铪
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（ＨｆＯ２）材料具有介电常数高、禁带宽度大、以及与

硅之间热稳定性好等优点，在近年来得到了广泛地

研究［３，４］。目前，尽管对 ＨｆＯ２ 的物理性能、电子结

构、缺陷态等方面进行了较多的理论和实验研究，但

是有关 ＨｆＯ２ 的光学性能，以及 ＨｆＯ２ 的电子结构

与光学性质之间的关系研究得较少。而光学性质的

研究可为 ＨｆＯ２ 光电材料的设计与应用提供理论依

据。

目前，对材料光学性质的研究理论和方法有很

多［５～７］。本文采用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法，先研

究立方晶相二氧化铪（ｃＨｆＯ２）的电子结构，然后在

此基础上计算ｃＨｆＯ２ 的光学性质，并与相关文献

进行比较。

２　理论模型和计算方法

ｃＨｆＯ２ 的空间群为 Ｆｍ３ｍ，对称型为 Ｏ５ｈ。

ｃＨｆＯ２晶格常量采用结构优化后的结果，为犪＝

０．５２４９ｎｍ。相应的晶胞结构如图１所示。

图１ ｃＨｆＯ２ 晶胞结构。Ｈｆ原子为深灰色；

Ｏ原子为黑色

Ｆｉｇ．１ ｃＨｆＯ２ｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．Ｈｆ，ｄａｒｋｇｒａｙ，Ｏ，ｂｌａｃｋ

　　本文结果是利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的

ＣＡＳＴＥＰ
［８］（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓｅｒｉａｌｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｐａｃｋａｇｅ）模

块，根据密度泛函理论进行计算完成的。计算中选用

基于广义梯度近似（ＧＧＡ）交换关联法对ＫｏｈｎＳｈａｍ

方程和能量泛函进行自洽求解。利用平面波超软

（Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ）赝势法先计算ｃＨｆＯ２ 的电子结构，再计

算其光学性质。能量计算都在倒易空间中进行，原

子电子的相关轨道为Ｏ（２狊２２狆
４），Ｈｆ（５犱２６狊２）。分

别对氧和铪的平面波失基态能量进行迭代收敛计

算，结果为 Ｏ：－４３０．９４０ｅＶ，Ｈｆ：－４０３．０６９ｅＶ。

在倒易犓 空间中平面波的截止能量犈ｃｕｔ＝４５０ｅＶ，

系统能量和电荷密度在布里渊区的积分计算使用

ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ方案来选择犓 空间网格点，犓 点

网格的间距为４×１０－３ｎｍ。在这样的条件下，使原

子间相互作用力收敛到０．３ｅＶ／ｎｍ，单胞能量收敛

到１×１０－５ｅＶ。为了得到稳定精确的计算结果，采

取先优化晶胞的结构，得到晶胞参量后，再优化其内

坐标的方法。

３　结果和讨论

３．１　能带结构及态密度

利用实验晶格参量建造ｃＨｆＯ２ 晶胞，然后对

晶体结构进行优化使得整个体系的总能量最小，优

化后得到的晶胞参数（犪＝０．５２４９ｎｍ）与 Ｘｉｎｙｕａｎ

Ｚｈａｏ等人
［９］的计算结果（犪＝０．５２４８ｎｍ）一致，与实

验值相差不大。表明所采用的理论模型和计算方法

是合理的。根据优化后的晶格常数，计算了理想

ｃＨｆＯ２晶体的电子结构，包括能带结构、总体态密

度（ＤＯＳ）、分波态密度。计算结果如图２所示。

图２ ｃＨｆＯ２ 晶体能带结构（ａ），总态密度和分波态密度（ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ），ｔｏｔａｌａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆ（ｂ）ｓｔａｔｅｓｏｆｃＨｆＯ２

　　从计算的能带图２（ａ）可以看出ｃＨｆＯ２ 是一种

直接禁带半导体，导带底和价带顶均位于布里渊区

中的Ｘ点处。ｃＨｆＯ２ 的价带基本上可以分为两个

区域，即－１８．２～－１５．４ｅＶ的下价带区和－６．２～

２９１２
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０．０ｅＶ的上价带区。根据核外电子排布和分子轨

道理论，结合图２（ｂ）的分波态密度可知，－１８．２～

－１５．４ｅＶ之间的峰为Ｏ的成键态，其态密度贡献

来自于Ｏ的２狊态；－６．２～０．０ｅＶ之间的峰主要是

Ｏ的２狆态，以及部分 Ｈｆ５犱态混合而成。而３．７～

１０．０ｅＶ之间的导带部分主要来源于 Ｈｆ５犱态，以及

少量的Ｏ２狆态。由此可知，ｃＨｆＯ２晶体的价带主要

由Ｏ狆态形成，而导带主要由 Ｈｆ犱态形成。其中的

价带和导带中分别存在的少部分 Ｈｆ犱态和 Ｏ狆态

是由于 Ｈｆ，Ｏ 原子之间不完全的电荷转换造

成的［１０］。

尽管采用了广义梯度近似，计算得带隙值犈ｇ＝

３．７ｅＶ与文献报道中
［１１］晶态 ＨｆＯ２ 的犈ｇ（５．６ｅＶ）

相比，仍然偏低，这主要是由于广义梯度近似都存在

犈ｇ计算值偏低的普遍问题。对 ＨｆＯ２ 晶体而言，主

要是计算中过高地估计了 Ｈｆ５犱的能量，造成 Ｈｆ５犱

与Ｏ２狆相互作用的增大，结果使价带带宽增大，带

隙偏低。这并不影响对ｃＨｆＯ２ 晶体电子结构的理

论分析，尤其是对于Ｘ点处的能带结构与以前的理

论研究完全相符［１２，１３］。另外，理论计算值可以通过

引入一个修正因子来校正，以便与实验结果相符

合［１４，１５］。通过与实验测定值比较，可以得出本次计

算的修正因子约为１．９。

３．２　光学性质计算

３．２．１　ｃＨｆＯ２ 的反射光谱

经带隙校正后，计算了ｃＨｆＯ２ 的光学线性响

应函数。图３（ａ）为理论计算的随光子能量变化的

反射光谱图（分析时采用了非极化方法，即垂直入射

光不存在极化方向，是各种极化光的平均值）。由

图３（ａ）可以看到，反射谱在５．６ｅＶ有明显的峰位

临界点，来自Ｘ点附近的价带顶和导带底之间的直

接跃迁。此后随着光子能量的增加，在１０．６ｅＶ，

１３．２ｅＶ，１５．４ｅＶ，１８．７ｅＶ，２６．１ｅＶ处出现了一系

列的反射峰。反射谱的带间跃迁主要发生在大于

１０ｅＶ的高能区，表明 Ｏ２狊电子具有很深的能级。

根据此次计算的结果可知，ｃＨｆＯ２ 的价带电子态不

是均匀分布的，主要由 Ｏ２狊态贡献的下价带区和

Ｏ２狆态贡献的上价带区组成，其态密度表现出强烈

的局域化特征，对ｃＨｆＯ２ 电子结构及成键特征具

有重要影响，其中向导带的跃迁过程是最主要的。

因此反射光谱的带间跃迁主要分布于１０ｅＶ以上的

高能量区就是可以理解的。反射光谱曲线的实验测

量值［１６］只是在低波数范围内，通过比较可知理论计

算结果与实验测量值基本符合。

３．２．２　ｃＨｆＯ２ 复介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其它各

种光谱信息。图３（ｂ）为理论计算的ｃＨｆＯ２ 复介电

函数随光子能量变化的曲线图。从图中可以看到，

在低能段，介电实部ε１ 随能量的增加而增大，当能

量大约为５．６ｅＶ时达到最大值，对应于反射谱中

犈＝５．６ｅＶ处的带边反射峰。然后随光子能量的增

大而急剧下降，当光子能量位于５．６～９．４ｅＶ时，

ε１＞０；当光子能量位于９．４～１０．５ｅＶ时，ε１＜０。此

后，随光子能量的增大而缓慢上升，在１３．２ｅＶ处对

应于反射光谱中的最强峰。介电虚部ε２ 在５．５ｅＶ

之前基本上为零，此后随能量的增加而逐渐增大，在

大约为１０．３ｅＶ时达到最大值，此后随能量的增加

而呈下降趋势。ＨｆＯ２ 复介电函数的实验测量只是

在低能段范围内，通过与实验图谱［１７］对比，可以发

现理论计算值与实验值基本相符。

图３ 理论计算的ｃＨｆＯ２ 反射光谱（ａ），复介电函数（ｂ）

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ），ｃｏｍｐｌｅｘｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆｃＨｆＯ２

３．２．３　ｃＨｆＯ２ 的光学吸收、光导及折射率

图４是ｃＨｆＯ２ 的光学吸收、光导及折射率随光

子能量变化的曲线图。图４（ａ）为ｃＨｆＯ２ 的光学吸

收系数。当光子能量位于０～５．６ｅＶ时，ｃＨｆＯ２ 的

３９１２
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光学吸收为零。此后随着光子能量的增加，光学吸

收在逐渐增大，并出现一系列峰值，与实验图

谱［１７，１８］的测量结果基本符合。图４（ｂ）为ｃＨｆＯ２ 的

光导，暂时还没有 ＨｆＯ２ 的光导实验结果与之进行

对比分析，希望本文对这方面的实验工作能有所帮

助。图４（ｃ）为ｃＨｆＯ２ 的折射率，包括折射系数狀

和消光系数犽。从图４（ｃ）可知，狀０＝２．１２，比实验

值［１７］１．９３稍大，与理论值２．１０
［１９］基本相符。

图４ ｃＨｆＯ２ 的光学吸收系数（ａ），光导（ｂ），折射率（ｃ）

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ａ），ｏｐｔｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ｂ）ａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（ｃ）ｏｆｃＨｆＯ２

４　结　　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算了介

质跃迁矩阵元，给出了ｃＨｆＯ２ 的电子结构、总态密

度和分波态密度。ｃＨｆＯ２ 是一种直接禁带半导体

材料，导带底和价带顶均位于布里渊区中的 Ｘ点

处。计算的直接带隙值为３．７ｅＶ，比实验值小，这

是由于广义梯度近似所引起的。经带隙校正后，利

用第一性原理计算了ｃＨｆＯ２ 的基本光学函数与光

子能量的关系，包括反射光谱、复介电函数、光学吸

收系数、光导及折射率。计算结果与已有的实验数

据和其它理论研究吻合得较好，说明采用密度泛函

理论的广义梯度近似来计算和预测ｃＨｆＯ２ 材料的

电子结构和光学性质是比较可靠的。
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