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用GGA+U 法研究稀土掺杂对ZnO电子结构
磁性和光学性质的影响
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摘 要:基于自旋密度泛函理论框架下的广义梯度近似平面波模守恒赝势方法,确定了准确计算Zn16
O16超晶胞各原子对应的U 值;通过计算形成能和化学键的布局分析了掺杂结构的稳定性;通过原子

电荷布局和自旋电子态密度的计算分析了掺杂结构的能带结构和磁性状态;讨论了各稀土原子掺杂对

ZnO吸收光谱的影响.结果表明:稀土元素的引入使晶格膨胀,Zn-O键最长键增大而最小键减小,导

致氧四面体畸变;Y/La/Ce掺杂的ZnO具有亚铁磁性,Th掺杂ZnO则呈弱铁磁性,Ac掺杂ZnO为顺

磁体;稀土元素使ZnO的价带和导带下移,费米能级进入导带,增强了体系的电导率;Y/La/Ac掺杂

对ZnO带隙宽度的影响较小,吸收光谱略微蓝移,而Ce/Th掺杂则有效提升了ZnO对可见光的吸收.
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Abstract:Basedonthefirst-principlesplane-wavenormconservingpseudopotentialofthespin-polarized
densityfunctionaltheory(DFT),wedeterminedtheUvalueofeachatomfortheZn16O16supercellviathe
methodofgeneralizedgradientapproximation(GGA+U).Thestabilityofthemixedstructureisanalyzed
bycalculatingtheformationenergyandchemicalbondPopulation.Theenergybandstructureandthe
magneticstateofeachdopedstructureisanalyzedbycalculatingtheatomicchargePopulationandspin
electronicstatedensity.FinallyTheeffectsofeachrareearthelementontheabsorptionspectrumofZnO
arediscussed.Thecalculatedresultsshowthatthelatticeisexpandedbytheintroductionofrareearth
elements,thelongestZn-O bondincreasesandtheshortestZn-O bonddecreases,whichleadsto
distortionofoxygentetrahedron.Y/La/CedopedZnOpossessesferrimagnetism,ThdopedZnOexhibits
weakferromagnetism,andAcdopedZnOisparamagneticbody.Rareearthelementsmakethevalence
bandandconductionbandofZnOdown,makeFermienergylevelentertheconductionband,and
meanwhileenhancetheconductivityofthesystem.TheeffectofY/La/CadopingontheZnOband-gapis
small,andtheabsorptionspectrumisslightlyblue-shifted,whilevisiblelightabsorptioncoefficientof
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ZnOiseffectivelyimprovedbecauseCe/Thisdoped.
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0 引言

ZnO是一种室温下带隙宽度为3.37eV的直接宽带隙半导体材料[1],激子结合能为60meV,具有价格

便宜、原材料丰富和无毒副作用等优势,是一种在短波长光电子器件领域具有良好的发展潜力的光电材料,
尤其是ZnO室温光抽运紫外受激辐射现象[2-3]被报导后,引起了国内外科技工作者的广泛关注,成为继短

波长半导体材料 GaN之后新的研究热点.
目前,人们主要通过给ZnO掺杂不同类型的元素对其进行改性.对ZnO掺入N[4]、P[5]、As[6]、Sb[7]和

H[8]等受主杂质可以使其由通常的n型半导体变为导电性能较好的p型;掺入Fe、Co、Ni、Mn、Cu和Ag等

过渡金属元素的ZnO则转换为良好的磁性材料[9-12];稀土元素由于具有独特的电子结构,目前已成为ZnO
掺杂体系研究的重点.Bhushan等[13]制备了掺杂Dy、Yb、Nd、Pr、Gd、La、Sm、Er等稀土元素的ZnO 薄膜,
发现由于稀土离子的注入使ZnO 薄膜的发光光谱的峰值均发生了不同的移位,其强度也发生了改变,与

Ilican等[14]的实验结果一致;Lang等[15]通过共掺稀土Eu、Er发现ZnO薄膜蓝光发射峰的强度随着Er含

量的增加而增加;Minami等[16]利用实验方法研究了稀土元素 (Sc、Y)掺杂ZnO,发现导电性增强且为n
型掺杂;Kaur等[17]和Alam等[18]通过实验方法研究了Y掺杂ZnO的光电学特性,Wu等[19]计算了Y,La
掺杂ZnO的电子结构和光学性质,发现掺杂后体系的形成能减小,稳定性变强,带隙展宽,费米能级进入

导带中,体系呈金属性;Li等[20]计算了Er、Gd两种稀土元素掺杂的ZnO 结构,发现稀土离子使费米能上

移,增强了对可见光的吸收.
本文采用第一性原理方法,选择用稀土元素(Y、La、Ce、Ac、Th)来对ZnO晶体进行掺杂计算,并对其

微观机理进行了细致的分析,对稀土掺杂ZnO前后晶体的能带、电子态密度和光学性质进行了对比研究,
初步揭示了通过ZnO掺杂稀土元素改变光电性质的内在原因,为实验工作提供了理论参考.

1 模型构建及计算方法

1.1 模型的构建

  热力学稳定的ZnO晶体是六方纤锌矿型结构,
空间群为P63mc,对称性为C46v,晶格常数实验值a
=b=0.3249nm,c=0.5206nm,α=β=90°,γ=
120°,其c/a 为1.602,比理想六角柱密堆积结构的

1.633稍小.c轴方向Zn-O 键长为0.1993nm,其

他方向为0.1973nm,晶胞由氧和锌各自构成的六

角密堆积结构反向套构而成.Zn原子位于4个相

邻 O原子形成的四面体中心,即形成 ZnO4四面

体结构,O原子的排列情况与Zn相似.
本文计算ZnO晶体的结构采用(2×2×2)的

超晶胞Zn16O16.稀土元素(Y、La、Ce、Ac、Th)的掺

杂结构是在超晶胞结构中用一个稀土原子替代一个

Zn原子,其掺杂浓度均为6.25%,结构如图1
所示.

图1 ZnO的晶体结构

Fig.1 ThestructureofZnO

1.2 计算方法

本文使用 MaterialsStudio软件下的CASTEP模块中自旋密度泛函理论(DensityFunctionalTheory,

DFT)框架下的广义梯度近似(GeneralizedGradientApproximation,GGA+U)平面波模守恒赝势方法,用
PBE泛函来描述电子的交换-相关能,对纯超晶胞Zn16O16和掺杂结构Zn15REO16模型分别进行了几何结构
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优化和能量计算.
在几何结构优化和能量计算时,平面波能量的精度设置为2.0×10-6eV/atom;作用在每个原子上的力

不大于0.3eV/nm;公差偏移为1.0×103nm;内应力不大于0.05GPa.布里渊区K 点分别设置为6×6×3.
平面波截断能半径设置为750eV.其次,由于单纯的广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)无法用

来精确地描述过渡族元素包含的d态电子的和局域化的氧元素p态电子.为此,我们在模型中通过

Hubbard参数U(排斥能)来描述这种强相关作用,即用GGA+U 方法来描述包含过渡族金属和局域化氧

原子的化合物的电子结构.
结构优化和性质计算中,对电子均采用自旋极化处理,用于构建赝势的价电子组态分别为Zn3d104s2,

O2s22p4,Y4d15s2,La5d16s2,Ce4f15s25p65d16s2,Ac6d17s2和Th6s26p66d27s2.本文在对所有模型进

行几何结构优化的基础上,计算了电子结构和光学性质,最后对结果进行分析和讨论.
1.3 U值的确定

由于通常传统的GGA方法计算电子结构低估了金属氧化物的带隙宽度,本文采用GGA+U 的方法进

行修正带隙[10],尝试用不同的U值对晶胞ZnO进行结构优化和能带计算,结果如表1所示.
综合比较表1中的计算结果,发现体系中Zn-3d态和 O-2p态的U 值分别取UZn=10.0eV,UO=

7.85eV时,结构参数和带隙宽度与文献[1]的实验结果非常接近.
表1 U 值对ZnO带隙宽度及结构参数的影响

Table1 EffectofU-valueontheband-gapandstructuralparametersofZnO

UZn3d UO2p a=b(nm) c(nm) Eg(eV)

0 0 0.3288 0.5308 0.735
0 5.0 0.3414 0.5471 0.850
10 4.0 0.3382 0.5406 2.164
10 6.0 0.3369 0.5379 2.794
10 7.8 0.3357 0.5361 3.360
10 7.85 0.3352 0.5374 3.369
10 7.86 0.3352 0.5373 3.373
10 7.9 0.3357 0.5360 3.391
10 8 0.3356 0.5359 3.408
10.5 8.5 0.3353 0.5354 3.595
12 0 0.3420 0.5468 0.940

2 结果分析与讨论

2.1 晶格结构和稳定性分析

为了研究稀土掺杂对超晶胞体系结构和稳定性的影响,对6种模型分别进行了几何结构优化,表2给

出了各体系折合后的晶格结构参数.由计算结果可知,得益于纯ZnO,本文的计算结果与相应的实验结果非

常一致,c/a 的误差仅为0.624%,说明本文所用计算方法及参数设置合理,结果可靠.
晶体结构的稳定性通常用形成能来反映[10],即

EΔ=EZnO∶RE-EZnO-nERE+mμZn
ZnO (1)

式中EZnO与EZnO∶RE表示稀土掺杂前后ZnO(2×2×2)体系的总能量;ERE与μZn
ZnO表示稀土原子及Zn原子

基态的能量(稀土原子的基态能量分别取:六角密堆积(hcp)Y、La晶体总能量的1/2、1/4,面心立方结构

Ce、Ac、Th晶体总能量的1/4;Zn原子基态能量取六角密堆积(hcp)ZnO(2×2×2)超晶格中Zn的化学

势);n,m 分别表示掺入的稀土原子个数和被替换的Zn原子个数(本文中m=n=1).式(1)反映了掺杂前

后体系的能量差,EΔ>0表示掺杂体系不能稳定存在,EΔ<0表示体系可以稳定存在,EΔ越小,掺杂体系

越稳定.由表2中EΔ的计算结果看出,按照Ac、La、Th、Y、Ce的顺序掺杂体系的结构越来越稳定.
从掺杂前后Zn-O键长的变化可以看出,RE元素掺入后,Zn-O键长的最大值更大,最小值更小,表明

ZnO晶格出现畸变.这主要是由于RE离子半径大于Zn2+离子半径,RE掺杂后ZnO晶格被拉伸,而离子

3-4006190



光 子 学 报

半径RAc>RLa>RCe>RY>RTh,因此,Ce掺杂时晶格拉伸最弱,Ac掺杂时晶格拉伸更为剧烈.根据文献

[24]的报道,这种晶格畸变会导致ZnO4四面体正负电荷中心分离,出现位移极化产生内部偶极矩,同时晶

格拉伸也有利于晶界缺陷态的形成从而提高材料的比表面积[25].
这种位移极化偶极矩产生的局域电势差和晶界形成的缺陷能级均有利于光生空穴-电子对的分离,从

而提高材料的光催化活性.另一方面,RE元素掺杂后Zn-O键最小值变小也预示掺杂结构禁带宽度应该变

小,这在后面能带结构的讨论中也得到验证.
表2 不同掺杂超晶胞Zn15REO16的结构参数

Table2 StructuralparametersofZn15REO16withdifferentdoping
ZnO∶RE pure Y La Ce Ac Th

Lattice
parameter

a/Å
b/Å
c/Å

8.5
6.6989
10.7468

6.8103
6.8103
10.8089

6.8309
6.8309
10.7721

6.8269
6.8271
10.8826

6.8497
6.8492
10.5006

6.8514
6.8518
10.7705

Formation
energy

EΔ/eV 0.5145 -2.9257 2.3735 -7.2392 -0.7180

GroundState
Energy

E/eV -27502.51 -26258.77 -26257.15 -27265.53 -26261.49 -27203.85

Chemical
bond

Zn-O/Å(S)
Zn-O/Å(L)
RE-O/Å
Spin

Population

2.0383
2.0438

0.00
0.3575

2.0316
2.1294
2.1695
-0.58
0.3320

2.0312
2.1623
2.2087
-0.056
0.3298

2.0353
2.12682.178
-0.52
0.3214

2.0127
2.3978
2.235
0.00
0.3282

2.0193
2.2185
2.1951
0.00
0.3145

Integratedspindensity/μB 8.23E-13 2.0000 2.0000 4.0000 -7.492E-5 -0.4322
Integrated|SpinDensity|/μB 2.57E-5 2.01053 2.01066 4.2924 2.28E-4 0.6186

2.2 原子轨道电荷及自旋分析

为了比较RE掺杂对ZnO体系原子轨道及自旋的影响,计算了RE掺杂前后ZnO体系超晶胞的轨道

电荷布局分布,结果如表3所示.
表3 不同掺杂超晶胞Zn15REO16的轨道电荷

Table3 OrbitalchargepopulationofdifferentdopedZn15REO16supercell

Species Ion s p d f Spin(hbar/2)

Zn16O16
O
Zn

1.8300
0.3500

5.1300
0.7000

0.00
9.99

0.00
0.00

0.0000
0.0000

Zn15YO16
O
Zn
Y

1.8400
0.3980
0.4500

5.1131
0.6807
0.1000

0.00
9.99
1.18

0.00
0.00
0.00

0.0113
0.0440
0.1400

Zn15LaO16
O
Zn
La

1.8413
0.4093
0.3000

5.1125
0.7007
-0.410

0.00
9.99
1.36

0.00
0.00
0.00

0.0119
0.0380
0.2400

Zn15CeO16
O
Zn
Ce

1.8381
0.4020
2.4200

5.1125
0.6787
6.0900

0.00
9.99
1.10

0.00
0.00
1.10

0.0106
0.0413
1.2100

Zn15AcO16
O
Zn

1.8388
0.3973

5.1206
0.7067

0.00
9.99

0.00
0.00

0.0000
0.0000

Zn15ThO16

Ac
O
Zn
Th

0.4200
1.8394
0.4007
2.6200

-0.6700
5.0988
0.6947
6.1900

1.46
0.00
9.99
1.420

0.00
0.00
0.00
0.54

0.0000
-0.0006
-0.0007
-0.2000

  由表3可以看出,稀土原子的掺杂,引起了O-2s轨道电荷增加,O-2p轨道和总电荷数减小;Zn-3d轨

电荷不变,Zn-4s和Zn-3p轨道电荷都有不同的改变,而且总电荷量明显减少;由于Y、La、Ce和Th原子本

身具有自旋磁矩,使掺杂结构中O和Zn原子产生了磁矩;此外,在Ce和Th的价电子中出现了f电子.这
些将在后面分析自旋电子分波态密度(S-PDOS)分布中进一步获得验证.
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2.3 磁性分析

为了讨论RE(Y/La/Ce/Ac/Th)掺杂Zn16O16的磁性状态,我们分别计算了五种稀土离子掺杂后的自

旋电子态密度,如图2所示.
由图2(a)可见,Zn16O16的价带与导带均由Zn-4s、Zn-3p与O-2p态杂化构成,其中Zn-4p态对导带起

主要作用,O-2p态对价带起主要作用,无论是价带还是导带各种电子上下自旋电子态密度对称,整体上几

乎不显示磁性.Y掺入后如图2(b)所示,其Y-4d电子态分裂为三部分,绝大部分进入导带,少量出现在价

带的-14.0~-11.5eV和-10.0~-4.6eV之间,Y-5s和Y-4p电子主要分裂为两部分,分别位于导带和价

带顶部附近.通过观察费米能级附近发现,价带底附近的Zn-4s、Zn-3p态和价带中部Y-4p态的上自旋与下

自旋电子密度出现偏移,显然,这种电子密度偏移是由价带区的Y-4p态电子引起的:Y-4p电子的上自旋

密度与下自旋密度不对称并诱导极化了价带区的Zn-4s态与Zn-3p态自旋电子,使得费米能级附近的上下

自旋态密度出现偏移,也就导致体系产生净磁矩而呈现铁磁性.

图2 RE掺杂Zn16O16的自旋态密度

Fig.2 SpinDOSofREdopedZn16O16Supercell
由图2(c)可知,La掺杂Zn16O16的自旋电子态密度在价带也呈现出了较为完整的对称性,费米能级附

近自旋电子态密度出现与图2(b)类似的偏移,也出现了价带底附近的Zn-4s、Zn-3p态和价带中部La-4p态

的上自旋与下自旋电子密度偏移,表示La掺入ZnO也能产生可观的磁矩.对比图2(a)和2(b)分析,虽然
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Y与La同样拥有d态电子,而且d电子态密度均大于p态电子,参考其他稀土元素掺杂半导体磁性材料的

研究结果[10,20-21],可以推断稀土元素中位于费米能级附近的4p态电子对磁矩诱导起决定性作用.而Y-3d
和La-4d态电子的自旋态密度位于导带中部呈对称分布,且距费米能级较远,因此稀土元素的d态电子对

掺杂ZnO的磁性几乎没有贡献.相比之下,从图2(e)可以看出,Ac掺杂ZnO后的自旋电子态密度呈现较

为完整的对成性,这是由于Ac-5f为空态,Ac-6p态和Ac-6d都呈现很好的对成性并且更靠近费米能级.
由图2(d)和图2(f)可以看出,Ce/Th掺入ZnO后的自旋电子态密都有不同程度的偏移.这是由于Ce-

4f与Ce-5p态以及Th-5f和Th-6p态在费米能级附近都出现了自旋态密度偏移,在这种偏移的诱导极化影

响下,O-2s与O-2p以及Zn-4s与Zn-3p的自旋电子态密度出现不同程度偏移,最终使掺杂体系的电子态

均呈现磁性.然而,必须指出的是:一是Ce-4f态本身的自旋极化程度非常高,Ce-4f态上自旋电子密大于下

自旋电子密度,虽然Th-5f态自旋电子密度也出现偏移,但其上自旋密度与下自旋密度的峰值十分接近;二
是Ce-4f态下自旋明显向高能方向偏移,而Th-5f与Th-6p态下自旋都向低能方向微弱偏移;结果是Ce-4f
与Ce-5p态的诱导极化作用使得使O-2s与O-2p以及Zn-4s与Zn-3p的自旋电子态密度发生显著改变,而

Th-5f与Th-6p态虽然使得Zn-4s态的自旋电子密度偏移,但上下自旋电子密度的峰值却十分接近.
为了确定各掺杂模型总体的磁性状态,我们分别对各掺杂模型电子自旋磁矩进行了定值计算.表2中

分别给出了各模型的电子自旋净磁矩和电子自旋密度的模.
由计算结果可知,掺Ac引起的自旋磁矩极小,表明Ac掺杂的ZnO是顺磁体.Th掺杂引起的自旋磁

矩较小,表明Th掺杂的ZnO是微弱的顺磁体,而Y/La掺杂时体系出现净磁矩(2.00μB/2.00μB),但其

数值小于电子自旋密度的模(2.01054/2.01066μB),表明Y/La掺杂的ZnO具有良好的铁磁性质.对比发

现Ce掺杂引起的净磁矩和自旋密度的模最大,也就表明Ce掺杂可以使ZnO具有更好的铁磁性质.因此可

以断言,Ce改性后的ZnO是又一具有开发潜质的稀磁半导体材料.
分析认为,根据泡利不相容原理,Ac-5f态为空态,6p态电子自旋方向相反使得它们诱导的磁矩相互

抵消,而稀土元素的d态电子自旋方向两两相反,导致其对净磁矩的贡献几乎为零.因此我们推断,稀土元

素f轨道和p的单电子是诱导极化净磁矩的关键.
2.4 能带结构分析

图3给出了未掺杂和各种掺杂模型的能带结构.
从图3(a)可知,纯ZnO是价带的带顶(B 点)和导带带底(A 点)都在布里渊区里的Г点的直接带隙半

导体,上下自旋电子能级完全重合,本文计算出的ZnO(2×2×2)超晶胞禁带宽度Eg=3.369eV,比文献

[8,19-20]的计算结果更接近于实验值,略小于实验中的测量值3.37eV,这是由于GGA+U 近似方法参数

选取导致的误差.鉴于本文是对各掺杂模型的计算结果进行相对比较,这种误差并不影响结果的可靠性.
由图3(b)可以看出,Y和La掺杂时ZnO仍然是价带顶在Г 的直接带隙半导体,但是价带顶和导带底

的位置(Г 点)与未掺杂时相比明显下移,带隙宽度分别为Eg=3.342eV.对比图2(b)可知,Y-4p和Y-4d
态电子与导带区的Zn-3p,Zn-3d,O-2s以及O-2p态电子发生轨道杂化,使导带向低能区移动;而价带顶

主要为O-2p态贡献的下自旋能级,显然这是由价带区Y-4p态自旋电子诱导极化引起的.换句话说,由于

Y掺入ZnO引起了电子自旋极化,导致掺杂晶格中出现局域磁场,电子在局域磁场的影响下出现了能级分

裂现象,结果使费米能降低,价带顶下移,禁带宽度减小.而价带电子发生带间跃迁所需的光子能量减小,
从而提高ZnO对可见光的吸收.

如图3(c)和3(d)所示,从La和Ce掺杂ZnO的能带结构都可以明显区分上下自旋能级,与图3(a)相
比价带顶和导带底能量显著降低,带隙的宽度分别减小为3.260和3.1924eV.说明掺杂离子与ZnO导带电

子的杂化在破坏了电子的自旋对称性的同时对能带分布产生影响,需要说明的是,La掺杂主要是La的5p
和5d态电子参与杂化,由于5p/5d态电子轨道分布本身的对称性较高,使导带电子的上下自旋发生整体偏

移,不同的是,Ce掺杂除了其5p和5d态电子之外,4f态电子也参与杂化,由于4f态电子轨道自旋转极化

较高,在其诱导下价带中部上下自旋电子能级明显偏移,再次证明Ce掺杂ZnO为顺磁体,与文献[17]的
实验结果相符.
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图3 RE掺杂Zn16O16的能带结构

Fig.3 BandstructureofREdopedZn16O16Supercell

如图3(e)所示,从Ac掺杂ZnO的能带结构中无法区分上自旋能级与下自旋能级,也就表示电子自旋

并未对能带分布产生影响,再次证明Ac掺杂ZnO为顺磁体.其禁带宽度略微变小也仅仅是由于Ac-6p和

Ac-6d态与导带区Zn-3d,O-2p态的轨道杂化引起了导带下移,由于Ac-6p和Ac-6d态的局域化程度比较

高又主要集中在导带的低能区,因而,导带的顶部主要是O-2pZn-4s和Zn-3p电子能级.
对比图3(f)和图3(d)可知,由于Th-5f态的电子数增多,使得Th-5f态电子局域性增强,导致轨道杂

化后的导带底(G点)与之前的掺杂方式相比进一下移,导带变窄,由于Th-5f,Th-6p和Th-6d态本身的自

旋对成性较高可知,Th掺杂引起诱导极化的总磁矩不多,但是,与前几种掺杂相反的是上自旋电子的能级

向高能方向偏移.且由表2可知,Th掺杂诱导极化的总磁矩是负值.
从图3可见,掺杂后费米能级附近出现了由掺杂原子贡献的自由载流子,费米能级进入导带明显提高

了掺杂体系的电导率.
需要说明的是,文献[10]报道了Ag掺杂使ZnO产生磁性而导致自旋能级发生分裂,指出分裂能级会

直接影响材料的光催化活性.因此,在讨论掺杂体系的电子结构时,这种自旋分裂能级的影响往往是不可

忽视的.然而在之前的一些计算研究中[19-20],一方面,由于直接利用GGA的方法和超软赝势进行计算,使

计算出的带隙值远小于实验值,这样得到的基态结构与实际存在偏差;另一方面,常常忽略了稀土或过渡

金属掺杂使ZnO具有磁性的可能,而没有考虑电子自旋的影响,使得计算方法不够严谨,一些结论未必准

确.因此我们认为在一些涉及电子结构的理论计算中,最好利用能量较高的模守恒赝势采用GGA+U 的方

法,选取合适的计算参数,充分考虑电子自旋来确定材料的磁性状态和是否需要考虑电子自旋引起的能级

分裂效应,再准确计算基态结构和带隙值,最后才能得到可靠的电子结构和电、光和磁学性质.
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与本文对比,文献[19]由于未考虑电子自旋引起能级分裂的影响,Y/La掺杂后的的禁带宽度大于纯

ZnO的禁带宽度(分别为0.884,0.869和0.731eV),导致吸收光谱发生蓝移.文献[20]亦未考虑自旋能级

分裂的影响,而得出了Er,Gd掺杂后ZnO的带隙由0.72变为1.16和1.18eV,吸收边出现蓝移现象.从
文献[21]对Ce掺杂ZnO光催化活性测试的结果来分析,文献[19-20]的结论都是不尽合理的.究其原因,
就是在选择计算方法时不够严谨,导致计算结果存在误差.
2.5 吸收光谱

在考虑电子自旋条件下,采用模守恒赝势方法对未掺杂ZnO超晶胞以及掺杂后Zn15REO16超胞的吸收

光谱进行了计算,结果如图4所示.
由图4(a)可见,未掺杂的ZnO的吸收谱吸有三个吸收峰,分别位于10.14,13.07和16.53eV处,纯

ZnO的收边大约在3.369eV处,刚好对应于价带顶电子跃迁到导带底所需的能量,Y/La/Ac替位Zn掺杂

后光吸收边朝高能方向移动出现蓝移现象,分析认为,由于纯ZnO是n型半导体,掺杂离子提供的高浓度

载流子自旋极化引起的能级分裂,使费米能级进入导带,导带中费米能级以下的能级是电子填充的,只能

使价带顶附近的电子向导带中费米能级以上的空带跃迁,而无法向导带底跃迁,导致吸收边蓝移,与文献

[21-23]的实验结果相符.

图4 RE掺杂Zn16O16的吸收系数

Fig.4 AbsorptioncoefficientofREdopedZn16O16Supercell

Y/La/Ac掺杂ZnO的第一吸收峰和吸收跨度要比纯净ZnO大,吸收峰主要来源于价带激发态的电子

向导带的跃迁,而吸收峰的增大表明了由于稀土元素的掺入使得这种跃迁过程的加强.纯净ZnO对能量在

18.75eV以上的光子几乎不再吸收,而掺杂体系还存在着不同程度的吸收,这是由于稀土元素的掺杂显著

地改善了ZnO对高能光子的吸收.这将对制备Y掺杂ZnO短波长光学器件能起到理论指导的作用.
Ce/Th掺杂后光吸收边向低能方向移动出现红移现象,虽然Ce掺杂对ZnO实际禁带宽度影响不大,

但从其自旋态密度图2(d)可以看出,Ce-4f态上/下自旋能级的峰值不同并且产生了能级分裂,明显减小了

禁带的宽度.从图2(f)可以看出,虽然Th-5f态上下自旋的能级分裂并不明显,但是电子轨道杂化的结果使

导带变窄并显著下移,费米能级进入导带更深,体系的带隙宽度显著降低.由于Ce/Th掺杂显著缩小了

ZnO的光学带隙宽度,使得体系对可见光的平均吸收系数明显增加,与纯锐钛矿ZnO相比,Th掺杂能显

著提升了ZnO的光催化活性,如图4(b)所示.

3 结论

本文基于第一原理采用模守恒赝势GGA+U 方法对稀土元素(Y/La/Ce/Ac/Th)单掺杂ZnO超胞进

行了计算,得到以下结果:

1)Y/La/Ce/Ac/Th)单掺杂ZnO,掺杂后体系的O-Zn键的布居值减小,最小键长减小,最大键长增

大,氧四面体起边,体系稳定性略微减弱;

2)Y/La/Ce掺杂的ZnO存在明显的亚铁磁性,是具有开发潜质的新型稀磁半导体;Th掺杂ZnO则

呈弱铁磁性;Ac掺杂并未引ZnO晶格出现自旋磁矩,因此Ac掺杂的ZnO是顺磁体;
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3)掺杂后费米能级附近出现了由掺杂原子贡献的自由载流子,费米能级进入导带明显提高了掺杂体

系的电导率;

4)Y/La/Ac掺杂对ZnO的能带影响很小,使得改性后材料的吸收光谱略有蓝移;Ce/Th掺杂后能带

明显变窄,吸收光谱明显红移,可显著增强ZnO对可见光的吸收系数,从而提升ZnO光催化剂对太阳光的

利用率,计算结果与相应的实验结果一致.
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