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BeCN2及其掺杂物 Ce@ BeCN2的光学性质研究
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摘要:采用第一性原理计算研究了超硬材料 BeCN2的光学性质及 Ce掺杂引起它的光学性质变化．结果表
明: BeCN2在可见光区域无明显吸收，折射率稳定在 2． 0 左右，掺杂 Ce后在可见光和紫外光区都有较强吸
收，但反射较弱．二者可分别用作透明器件或紫外线防护等不同领域的光学材料．通过电子结构特征分析
说明了 Ce掺杂引起光学性质变化的机理．
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0 引言

超硬材料的力学性能独特，常常还伴随有优良
的电学、热学性质，因而其应用领域非常广泛，长期
以来研究者对它的合成和设计一直都有较大的兴
趣［1-9］．常见的超硬材料由较轻的元素 B、C、N 和 O
组成，例如金刚石是由 C 元素组成［1］，而 C-BN［2］，
BC2N

［3］，B6O
［4］和 BC5

［5］等均为常见的超硬材料．
随着高压技术的持续发展，人们不断合成出新的超
硬材料，并向功能多样的超硬材料发展．在理论研究
方面也有较大进展，随着计算机能力的不断提高和
计算方法的发展，研究者们在高压下材料的合成和
超硬材料的结构计算模拟研究等方面都有丰富成
果．特别是近年来美国石溪大学 A． Ｒ． Oganov［10-12］

和吉林大学马琰铭［13］的研究小组分别发展了 2 种
搜索晶体可能稳定结构的方法，对于寻找和设计新
型高压材料的设计和合成均有较大的促进． Be-
SiN2
［14］和 MgSiN2

［15-16］已经实验合成，但与之类似结
构的 BeCN2还没有合成物出现． 最近 Yan Haiyan
等［17］通过第一性原理计算研究了它的结构、力学和
热力学以及电子结构特征，他们的计算结果表明
BeCN2的确具有超硬特性，其黑锌锰矿 ( chalcopy-
rite) 和纤锌矿( wurtzite-like) 结构的体模量高达 321
和309 GPa，而剪切模量也分别达到 302 和 298 GPa．
超硬材料由于其优良的力学和热学性能，可以

在极端条件正常工作． 如果超硬材料同时具有良好
的光学性质，无疑会扩大其应用范围． 但是，人们对

超硬材料的光学性质的关注远低于其力学和热学性
质，而关于 BeCN2光学性质的实验和理论研究目前
鲜见报道．本文采用第一性原理计算和平面波基组，
研究了 BeCN2的电子结构和光学特征． 发现它的光
学性质比较特殊，可见光透射率较高，可用于制备高
强度、高透明的设备．

1 晶体结构和计算方法

BeCN2晶体有黑锌锰矿和纤锌矿结构报道． 由
于黑锌锰矿结构的光学性质已经有计算工作 ［17］，

而纤锌矿结构仅有力学性质计算而无光学性质研究
报道．因此本文研究纤锌矿结构 BeCN2晶体及其掺
杂物的光学性质，结构如图 1 所示．本文计算采用了
conventional 型晶胞，比元胞包含的原子数多，共有
16 个原子．对于未掺杂的 BeCN2的晶胞，其空间群
为 Pna21 ．

图 1 BeCN2和 Ce@ BeCN2结构

Ce元素经常用于掺杂改变材料光学性质．为了
研究低浓度的 Ce 掺杂，在 2 #2 #2 的超元胞基础上



掺杂 Ce，总原子数达 64 个，掺杂浓度为总原子数的
1． 587% ．采用基于 Materials Studio 中的 CASTEP［18］

模块提供的第一性原理密度泛函理论方法和平面波

基函数组． 计算中的交换关联势为 GGA PBE． 内层
电子采用赝势表示． 选用了 CASTEP 提供计算效率
和准确度俱佳的 on the fly 赝势．具体为 Be: 1 | 1． 4 |
1. 4 |0． 7 |10. 6 |12 |13. 7 | 10U: 20U; C: 2 | 1. 4 | 9. 187 |
11. 025 | 12. 862 | 20UU: 21UU; N: 2 | 1. 5 | 11. 025 |
12. 862 |14. 7 |20UU: 21UU; Ce: 2 | 2. 1 | 2 | 1. 3 | 8 | 11 |
13 | 50U: 60U: 51UU: 52L: 43UU． 计算中考虑的价电
子为 2s2 ( Be) ，2s2 2p2 ( C) ，2s2 2p3 ( N) 和 4f1 5s2 5p6

5d16s2 ( Ce) ．在计算电子结构和光学性质前，对晶体
的结构进行了优化． 收敛标准为单个原子平均能量
变化 5． 0 #10 －6 eV，最大力常数 0． 1eV·nm －1，原子

间距变化 5． 0 #10 －5 nm，压强 1． 0 #10 －2 GPa． 优化计
算时未掺杂晶体计算的 k 点为 4 × 4 × 4 的
Monkhort-Pack选点方案，掺杂后晶胞增大，相应的 k
点为2 × 2 × 2 的选点． 但在电子结构和光学性质计
算时均使用了 8 × 8 × 8 的 k点方案，对于掺杂 Ce后
的超胞，这使计算量变得较大，但结果更可靠．

2 结果分析与讨论

首先优化了晶体的结构．对于未掺杂的 BeCN2，

优化结果是晶格保持正交结构，即 α = β = γ = 90 $，

晶格常数为 a = 0. 440 35 nm，b = 0. 528 05 nm，c =
0. 424 40 nm．与 Yan Haiyan 等采用 PAW 赝势的计
算结果 a = 0. 441 nm，b = 0. 531 nm，c = 0. 425 nm符
合良好 . 掺杂 Ce后的超胞扩大为 2 × 2 × 2，原子总
数为 64 个．优化后的晶格常数为 a = 0. 689 69 nm，
b = 0. 692 24 nm，c = 0. 911 39 nm，晶格不再为正交
结构． α = 90 $，β = 88. 41 $，γ = 77. 91 $． 各原子的位置
如图 1 所示．
2． 1 BeCN2及其被 Ce掺杂后的光学性质

利用优化后的结构，计算了 2 个体系的光学性
质．图 2 是 2 种材料的吸收系数计算结果，主要关注
红外到紫外区域的性质，更高能量区域的情况未在

图中展示．从图 2 可以发现，未掺杂的 BeCN2仅在接

近真空紫外区域有微弱的吸收，在整个可见光和红

外区域均无明显吸收，因此可作为优质的透光材料．
Ce原子的掺杂引起可见光区吸收大幅增加，在黄光
区域( 2． 1 eV 左右有一峰值) 超过 20 000 cm －1，因

此掺杂 Ce 的 BeCN2可用作黄光发光材料． 也注意
到，在紫外区域吸收随着光频率的增加而增加，考虑

到这一结构的材料硬度高，因此该材料可以用作紫

外线吸收防护材料，涂抹于相关器件的表面，具有经

久耐用的效果．

图 2 BeCN2及其 Ce掺杂后的吸收系数

图 3 是 2 种材料的反射系数计算结果． 2 种材
料的反射系数都不大，使他们作为光吸收或透光材

料时更具有优势，不会造成二次光污染．尤其是掺杂
Ce以后的 BeCN2在红光以上的区域反射系数进一

步减小，对于消除紫外线的效果更加明显．

图 3 BeCN2及其 Ce掺杂后的反射系数

图 4 显示未掺杂的 BeCN2在可红外到紫外光整

个区域的折射率都稳定在 2． 0 左右，结合其高透射
和紫外吸收特性，可用于设计开发近视镜片等光学

材料和器件．而掺杂 Ce后的 BeCN2在可见光区折射

率降到 1． 0 左右，不再适合作镜片材料．
图 5 中显示 BeCN2整个考察区域光电导为 0，

是相当稳定的绝缘体，Ce 的掺杂引入了载流子，在
光的照射下可产生光电流，在红外和可见光区的都

比可见光区要大，可用于光控材料．

2． 2 电子结构与光学特征的机理

为了理解 BeCN2及其在掺杂 Ce 后光学性质出
现明显变化的机理，计算和分析了它们的能带和态

密度． 如图 6 所示，能带计算结果表明未掺杂的
BeCN2的禁带宽度达到 5． 661 eV，因此它在紫外光
区以下都没有光吸收．而掺杂 Ce 以后，其禁带宽度
骤降至 0． 737 eV，这导致了红外吸收的出现．
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图 4 BeCN2及其 Ce掺杂后的折射系数
图 5 BeCN2及其 Ce掺杂后的光电导

图 6 BeCN2的能带结构及其 Ce掺杂后的变化

对比能带结构图可以发现，Ce 原子掺杂后出现
了一条离原有价带顶能级高出较多的能级，直接导

致禁带宽度显著减小．同时导带底也大幅下降，从而
使禁带宽度进一步减小． 为了弄清能带变化的更深
入的原因，进一步分析态密度．总态密度图 7 显示价
带顶处各原子都有分布，说明 Ce 掺杂不仅直接形
成价带顶，而且引起其它几种原子的能级升高，共同

组成了最高价带．但是，导带的情况却有所不同，在

导带底部区域，虽然几种原子都有贡献，但 Ce 原子
占了绝大部分． 还进一步计算了 Ce 原子的分波态
密度，图 8 显示价带顶部分各种分子的电子都有分
布，因此也容易和其它原子的分波轨道耦合．不过导
带底部的组成部分主要是 f 分波电子，其它几种原
子都没有 f 电子，因此对导带底没有贡献． 因此 Ce

掺杂引起 BeCN2光学性质的变化的主要原因是 Ce

原子的 f电子直接参与跃迁．

图 7 Ce@ BeCN2总态密度 图 8 Ce@ BeCN2分波态密度
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3 结论

通过第一性原理的计算研究了超硬材料 BeCN2

及其 Ce掺杂后的光学性质．结果表明 BeCN2在可见
光区域无吸收、透光性能好，折射率稳定在 2． 0 左
右，考虑到其超硬特性，可用于设计镜片或对透明和
强度有特殊要求的材料．掺杂 Ce后的 BeCN2光学性
质变化明显，在黄光区域出现吸收峰，使它可作为黄
光发光材料，在紫外光区吸收系数持续增大，而反射
系数却减至很小，结合其超硬特性，可用作耐磨损的
防紫外线的涂层，不会因反射而产生光污染．对它们
电子结构特征分析发现 Ce 掺杂后产生这些重要光
学特征的主要原因是 Ce 原子引起 spd 电子构成的
价带顶部升高，并由其 f电子提供导带底，使禁带宽
度大幅下降，从而在可见光区出现明显吸收．
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A Study on Optical Properties of BeCN2and Ce@ BeCN2

LIAO Jianwen1，2，YANG Chuanlu2*

( 1． Yibin Vocational and Technical College，Yibin Sichuan 644003，China;
2． School of Physics and Optoelectronic Engineering，Ludong University，Yantai Shandong 264025，China)

Abstract: The optical properties of ultra-hard materials BeCN2 and its change resulted by the doped Ce have been
investigated with the first principles method． The calculational results show that BeCN2has no absorption but has an
almost stable refractive index in the visible-light range． The BeCN2doped with Ce shows strong absorption but weak
reflection in all the visible and ultraviolet light range，implicating that they could be used as materials of transparent
device or protection against ultraviolet light，respectively． Moreover，the mechanism of the change of the optical prop-
erties resulted from the doped Ce is explored by the electronic properties．
Key words: ultrahard materials; optical properties; dope; ultraviolet protectio (责任编辑:冉小晓)
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