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摘  要：采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理平面波超软赝势(PWPP)方法，模拟计算未掺杂，Lu、F 单掺

杂及 Lu-F 共掺杂 ZnO 的几何结构、能带结构、态密度分布、光吸收谱和介电常数等性质。结果表明：掺杂后 ZnO

的晶格常数发生畸变，晶胞体积增大，禁带宽度不同程度地减小；在光学性质方面，F 单掺杂较 Lu 单掺杂和 Lu-F

共掺杂时在可见光区的吸收系数和反射低，反映前者在可见光范围具有较高的透射率。 

关键词：ZnO；第一性原理；共掺杂；电子结构；光学性质 

文章编号：1004-0609(2017)-05-0960-07       中图分类号：0471；0472       文献标志码：A 
                      

 
近年来宽禁带的半导体固体电子学和光学器件方

面引起了广泛关注，ZnO 作为一种新型Ⅱ-Ⅶ族宽禁带

(3.37 eV)半导体，因为其具有高达 60 meV 的激子束缚

能和直接带隙等优良性质，在太阳电池、紫外光探测

器、表面声波器件以及气体传感器方面有着广阔的应

用前景[1−4]。但是本征 ZnO 的性质也存在缺陷，所以

近来，人们开始通过掺杂来改善 ZnO 的性质。许多报

道表明，稀土元素因为具有独特的 外层电子层结构

而成为 ZnO 掺杂体系的研究热点。例如在 ZnO 中掺

入稀土元素可以实现稀土离子的高效光致发光，实现

1.54 μm 波段的近红外发射，提高 ZnO 的气敏压敏特

性[5]。在实验上，徐井华等[6]用凝胶溶胶法制备了不同

浓度 La 掺杂的 ZnO 薄膜，紫外发光峰随着掺杂浓度

的提高明显增强，并向短波方向移动。李泓霖等[7]采

用平面波超软赝势法分析了Er和Gd掺杂对ZnO电子

结构和光吸收的影响，发现稀土原子的 4f 轨道芯电子

导致费米能级附近杂质能级的出现，介电虚部发生显

著差异，掺杂体系的吸收系数提高。CHE 等[8]研究了

溶胶凝胶法制备的 Eu 掺杂 ZnO 薄膜，发现所有薄膜

在可见光区的透射率均在 80%以上，且随掺杂量的增

加透射率降低；Eu3+ 掺杂在 大固溶度以下，未改变

ZnO 的带隙宽度 ;在理论计算方面，刘玮洁等 [9]用

Yb2+，Yb3+分别掺杂 ZnO，结果发现与本征 ZnO 相比，

这两种掺杂都增大了静态介电函数，吸收带边红移，

并在 0.91eV 处出现了较强的吸收峰。吴玉喜等[10]研究

了 Y(La)替位 Zn 掺杂 ZnO,发现了由杂质离子的 d−d
轨道跃迁引起的新的吸收峰，改变了介电常数，这为

开发新的介电材料和折射材料提供了理论依据。 
La 系稀土掺杂 ZnO 的研究，不论是实验还是理

论计算都已经有很多文献报道过，但是 Lu 元素掺杂

ZnO 的相关研究很少报道，而 Lu-F 共掺杂理论上可

以改变薄膜中掺杂离子与 ZnO 基体间的电子和能量

的传递方式，本文作者已经计算过 Ga-F 共掺杂 ZnO
并且证明 F 掺杂很大程度提高了 ZnO 的透射率，在此

将进一步研究 Lu-F 对 ZnO 性质的影响。第一性原理

可预测半导体掺杂后的相关性质[11−12]，在材料结构设

计、分析计算等方面得到广泛的应用[10]。因此，本文

作者利用基于密度泛函理论的第一性原理对 Lu、F 单

掺杂以及 Lu-F 共掺杂的 ZnO 进行计算并对计算结果

进行分析，以期为实验和实际应用提供相关理论基础。 
 

1  计算模型和方法 
 
1.1  计算模型 

理想的 ZnO 是六方纤锌矿结构，所属空间群为

P63mc，对称性为 C6v-4，其晶胞由 O 的六角堆积和

Zn 的六角密堆积在 c 轴方向反向嵌套而成。晶格常数

的实验值为 a=b=3.249 Å，c=5.206 Å。O 原子位于 4
个相邻 Zn 原子形成的四面体空隙中，即形成 O-Zn4 
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四面体，Zn 原子的排列结构和 O 原子相似。选取

2×2×2 的 ZnO 超晶胞结构进行计算，总共 32 个原

子，分别用 F 原子替代 O 原子，Lu 原子替代 Zn 原子，

建立了 Zn15LuO15、Zn16FO15和 Zn15LuFO15的超晶胞，

如图 1 所示，掺杂后 Lu 和 F 的掺杂浓度为 3.25%(摩
尔分数)，比较符合实际掺杂。 
 

 

图 1  Lu-F 共掺杂 ZnO 结构模型图 

Fig. 1  Structure model of Lu-F codoped ZnO 

 
1.2  计算方法 

在对 Lu-F 掺杂 ZnO 体系计算时采用了 MS7.0 软

件中的 CASTEP 软件包(Cambridge Sequential Total 
Energy Package) [13]。计算中首先对 ZnO 超晶胞结构进

行优化，优化中电子间相互作用的交换关联能由广义

梯度近似下的 PBE 进行描述[14]。所有计算均在倒易空

间中进行。具体相关参数设置如下：能量收敛标准为

1×10−5 eV/atom，平面截止能为 350eV，第一布里渊

区按 3×3×1分格，快速傅里叶变换网格 40×40×40，
大位移为 0.001 Å，原子间相互作用力的收敛标准

0.3 eV/nm，参与计算的价电子 Zn：3d104s2，F：2s22p4 ，

Lu：4f145p65d16s2，O：2s22p4。 
 

2  计算结果与分析 
 
2.1  几何优化结果 

表 1所列为不同掺杂情况下ZnO的晶格常数和超

晶胞体积。与未掺杂的 ZnO 相比各个掺杂体系的 ZnO
晶格常数和体积都有不同程度的变化。其中本征 ZnO
的计算值与实验值和其他理论计算值接近 [15]。

F−(0.133 nm)的离子半径比 O2−(0.14 nm)的离子半径

小，因此 F 替位 O 原子后 F—Zn 键长(0.219 nm)均比

原来的 O—Zn 键长(0.200 nm)增大，导致 F 掺杂后晶

胞发生畸变，体积增大。对于 Lu 掺杂的 ZnO，Lu 的

半径大于 Zn 的原子半径，并且 Lu—O 的平均键长大

于之前的 Zn—O 键长，二者的共同作用导致晶格常数

和晶胞体积增大。而 Lu-F 共掺杂的 ZnO 同样是由于

上述原因而导致晶格膨胀，晶胞体积增大。 
 
表 1  掺杂前后 ZnO 几何结构参数 

Table 1  Structural parameters of pure and doped ZnO 

Doping situation a/Å b/Å c/Å V/Å3 

Pure ZnO 3.3 3.3 5.32 399.99

F doped ZnO 3.33 3.33 5.35 409.27

Lu doped ZnO 3.36 3.36 5.32 414.177

Lu-F codoped ZnO 3.37 3.37 5.4 421.873

 

2.2  能带结构 
图 2所示为掺杂前后ZnO沿第一布里渊区高对称

方向的能带结构图，能带图 2 中始终将电子能够填充

的 高能级作为能量零点。从图 2(a)可以看出，本征

ZnO 导带底和价带顶位于布里渊区同一点即 G 点，为

直接带隙半导体，禁带宽度为 0.719 eV，这与何静芳

等[16]计算的结果接近。但比实验值低很多，这是由于

GGA 近似带来的影响。但是作为一种有效的近似方

法，计算结果的相对值是非常准确的，不影响对计算

结果的定性分析。从图 2(b)可以看出 F 掺杂后导带下

移 2.405 eV，价带下移 2.234 eV，导致禁带宽度减小，

并且导带和价带的能级变密，费米能级进入导带，属

于 n 型掺杂。图 2(c)所示为 Lu 掺杂后的 ZnO 的能带

图，由图 2(c)可以看出掺杂后的变化基本与 F 掺杂后

的变化类似，使得禁带宽度进一步减小，减小为 0.633 
eV。Lu-F 共掺杂后，相对于其他体系，禁带宽度变得

小 0.363 eV，禁带宽度的减小，可以使得电子具有

较小的能量就可以发生跃迁。并且导带和价带的能级

变的更加密集，这是因为 Lu-F 共掺杂具有协同效应，

相对于单掺杂具有更多的价态。 
 
2.3  态密度 

图 3 所示为 ZnO 掺杂前后各个体系的态密度图。

由图 3(a)中可以看出本征的 ZnO 的导带主要由 Zn 的

4s 轨道电子提供，在−6~0 eV 范围内的价带由 Zn3d
和 O2p 轨道电子杂化而成，在−18~−16 eV 的范围内

存在孤立的态密度峰，主要由 O2s 轨道提供。掺杂后

总的态密度整体向低能端移动，并且 3 个总态密度峰

均展宽，局域性减弱。F 单掺杂后，F 的 2p 轨道、Zn3d 
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图 2  未掺杂和掺杂后的 ZnO 晶体能带结构图 

Fig. 2  Band structures of pure ZnO and doped ZnO: (a) Band structures of pure ZnO; (b) Band structures of F doped ZnO; (c) Band 

structures of Lu doped ZnO; (d) Band structures of Lu-F codoped ZnO 

 

轨道与 O2p 轨道共同构成−9~0 eV 的价带，对导带基

本没有贡献，而 F2s 轨道只对低能端的价带有贡献，

这对掺杂材料的整体性能影响很小，可以忽略不计。

Lu 单掺杂后，可以看出总的态密度在−5~−4 eV 出现

了一个尖峰，观察 Lu 的分态密度图可知，这个态密

度尖峰是由 Lu 的 4f 轨道贡献，并且 Lu5d 轨道对导

带也有较大的贡献。Lu-F 共掺杂后，总的态密度图相

对于未掺杂和其他掺杂体系明显的向低能端移动(4 
eV)，费米能级进入导带。 
 
2.4  光学性质 

在第一性原理研究中通常用复介电函数来描述固

体的宏观光学响应函数，复介电函数 ε(ω)的表达式为 
 
ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω)                            (1) 
 
式中：ω为频率；ε1(ω)和 ε2(ω)分别为介电函数的实部

和虚部。介电函数的虚部 ε2(ω)是与光学吸收直接相关

联的，可以根据电子跃迁的选择定则，由占据态和未

占据态的电子波函数之间的矩阵元计算得到。实部

ε1(ω)可以利用 Kramaer-Kronig 关系由虚部 ε2(ω)计算

得到。由 ε1(ω)和 ε2(ω)可以计算出其他的光学参数[17]。 
图 4(a)所示为掺杂前后 ZnO 的介电函数实部随光

子能量变化图。从图 4(a)中可以看出，本征的 ZnO 的

实部主要有 3 个峰值，分别出现在 1.7 eV，6.4 eV 和

10.2 eV，这与其他的计算结果较为接近。结合本征

ZnO 的能带图和态密度图可知，1.7 eV 左右的峰值主

要由 O2p 和 Zn4s 轨道之间的电子跃迁形成，6.4 eV
左右的峰值主要由 Zn3d 和 O 的 2p 轨道之间的电子跃

迁形成，10.2 eV 左右的峰值主要由 O2s 和 Zn3d 轨道

之间的电子跃迁形成。掺杂后对介电函数的影响主要

集中在低能端，F 单掺杂后第一个峰消失，这是因为

F 掺杂后能带下移，在 1.7 eV 左右不存在 O2p 与 Zn4s 
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图 3  未掺杂和掺杂后的 ZnO 电子总态密度(DOS)和分态密度(PDOS)图 

Fig. 3  Density of states(DOS) and partial density of states(PDOS) of pure ZnO and doped ZnO: (a) Density of states of pure ZnO; 

(b) Density of states of F doped ZnO; (c) Density of states of Lu doped ZnO; (d) Density of states of Lu-F codoped ZnO 

 
轨道之间的电子跃迁引起的，并且在 0~4 eV 范围内曲

线向高能端移动。Lu 单掺杂后，同样第一个峰也消失，

这也是由上述原因产生的，但是在 6.4 eV 附近形成一

个高于本征 ZnO 的峰值，这是因为 Lu 的 4f 轨道电子

位于 4.8 eV 附近，可以在不同的能级之间产生跃迁，

在态密度图中也可以看出在 4.4 eV 附近 Lu4f 轨道对

态密度有较大的贡献，并且在 6.4 eV 左右还有 Zn3d
轨道和 O2p 轨道电子的跃迁，所以形成一个比较大的

峰值。Lu-F 共掺杂后在高能端的变化趋势与 Lu 单掺

杂类似，但是在低能端 0.5 eV 附近形成一个峰值，并

且还有一个较小的波谷，这是 Lu-F 共掺杂产生的   
影响。 

图 4(b)所示是掺杂前后 ZnO 的吸收系数图，这部

分计算为了使其与实验值相近，采用了剪刀修正法，

修正值取 2.6 eV(禁带宽度的实验值与计算值之差)。

从图中可以看出，本征的 ZnO 吸收带边位于 2.9 eV，

接近于带隙的实验值 3.37 eV，并且有 3 个主峰值。分

别位于 4.5 eV，10.2 eV 和 13.8 eV。这与关丽等[18]计

算结果较为接近。F 和 Lu 单掺杂后，在低能端吸收带

边均向高能端方向移动，不同的是 Lu 单掺杂后在 12 
eV 左右产生一个较高的峰值，这说明 Lu 掺杂后增大

了 ZnO 在紫外光范围内的吸收系数。而 Lu-F 共掺杂

后在高能端的变化与 Lu 单掺杂变化类似，在低能端

表现为：吸收带边的红移，增加了对可见光的吸收范

围。图 4(c)所示为 ZnO 掺杂前后反射率变化情况，在

可见光范围内，纯净的 ZnO 的反射峰位于 14.8 eV 左

右，掺杂导致反射峰发生不同程度的向低能方向移动，

其中共掺杂时反射峰移动 为明显。Lu-F 共掺杂和

Lu 掺杂时反射峰升高明显，而 F 单掺杂时反射峰变化

很小，说明前者紫外光透射率增加。能量损失可以反 
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图 4  未掺杂和掺杂后的 ZnO 光学图谱 

Fig. 4  Optical patterns of pure ZnO and doped ZnO: (a) Dielectric constant; (b) Absorption coefficient; (c) Reflection coefficient; 

(d) Loss function 

 
映电子在通过均匀的电介质时能量的损失情况。图 4(d)
所示为 ZnO 掺杂前后能量损失，纯净的 ZnO 能量损

失峰值位于 15 eV 左右，这与实验值 18.8 eV 十分接

近[19]。掺杂后，能量损失出现不同程度的红移，其中

Lu-F 共掺杂时红移 明显。值得注意的是，能量损失

峰值与反射谱线的迅速下降直接对应。 
 

3  结论 
 

1) 掺杂导致晶格畸变，体积膨胀；掺杂后与掺杂

前的 ZnO 相比禁带宽度减小，导带和价带的能级变

密，有利于电子在带隙间的跃迁。 

2) 掺杂后 ZnO 的光学性质得到改善，其中 Lu 掺

杂后由于稀土元素特殊的外层电子结构，增大了电子

的跃迁几率，并且增强了紫外区域的吸收系数和可见

光的吸收范围。 

 

致谢：感谢河北大学刘保亭教授为本文提供

CASTEP 软件并参与计算结果的讨论。 
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First-principles calculations on 
electronic and optical properties of ZnO codoped with Lu-F 

 
ZHANG Ming-ju1, 2, LI Wen-ming1, 2, ZHENG Shu-kai1, 2 

 
(1. College of Electronic and Informational Engineering, Hebei University, Baoding 071002, China; 

2. Research Center for Computational Materials and Device Simulations, 

Hebei University, Baoding 071002, China) 

 
Abstract: The geometry and band structures, density of states, light absorption spectra and dielectric constants of pure 

ZnO, Lu, F single doped, and Lu-F co-doped ZnO were calculated using the plane-wave ultra-oft pseudo-potential 

(PWPP) method based on density functional theory (DFT). The calculated results indicate that the lattice constants of 

doped ZnO are distorted and the volumes increase. The band gaps of the doped ZnO are reduced with different degrees. 

In terms of the optical properties, the absorption coefficient and reflectivity of F-ZnO are smaller than those of Lu-ZnO 

and (Lu-F)-ZnO, which indicate a higher transmittance of the F doped ZnO in the visible light range. 

Key words: ZnO; first principle; codoped; electronic structure; optical property 
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