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摘要：采用基于密度泛函理论的第一性原理方法对掺杂不同３ｄ过渡金属元素的闪锌矿型 ＺｎＳ系统进行了
研究。结果表明，掺杂元素的主要贡献在费米面附近，掺杂后系统的价带底、导带均向低能方向移动，带隙变

小。Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖ的掺杂为ｎ型掺杂，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ的掺杂为ｐ型掺杂。掺杂后系统的光学吸收边都有明显的红
移，在绿光区有较强的吸收。此外，Ｖ和Ｃｒ掺杂系统在远紫外区也有较强的吸收，结果与实验符合。

关　键　词：第一性原理；硫化锌；电子结构；光学性质
中图分类号：Ｏ４７１．５；Ｏ４７２．３　　　ＰＡＣＳ：７１．１５．Ｍｂ　　　ＰＡＣＣ：７１１５Ｍ　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００８１１１０；修订日期：２００８１２１０
　　基金项目：国家自然科学基金（１０７７５０８８）资助项目
　　作者简介：齐延华（１９８１－），女，山东人，主要从事凝聚态物理的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｑｉｙａｎｈｕａ６２１＠１６３．ｃｏｍ
　　 ：通讯联系人；Ｅｍａｉｌ：ｘｉｙｕｓｕ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

１　引　　言
ＺｎＳ是一种重要的ⅡⅥ族半导体材料，具有

闪锌矿和纤锌矿两种不同的结构。用于发光材料

的ＺｎＳ为闪锌矿型，每个Ｚｎ原子被４个Ｓ原子包
围，每个Ｓ原子被４个Ｚｎ原子包围。ＺｎＳ禁带宽
（３．６８ｅＶ）；光传导性好，在８～１２μｍ波长范围
内都具有良好的红外透过率；在可见光及红外范围

内分散度低。在０Ｋ时ＺｎＳ的带隙为３２５ｎｍ，室温
（２３℃）下其有效带隙为３３９ｎｍ左右，可以发出
黄、绿两种基色光，是传统阴极射线管发光材料的

重要组成部分。由于上述优良的电光特性和广泛

的应用前景，有关ＺｎＳ的研究受到了人们的极大关
注［１～５］。另一方面，纯ＺｎＳ材料所能激发的光波范
围有限；其颗粒形态、粒度大小及其分布对光电性

能有较大影响，不规则的颗粒分布会使其发光效率

降低；自身电阻高，在使用过程中，特别是在低激发

状态下，其表面会积累电荷，产生屏蔽作用，从而影

响其发光性能。凡此种种，阻碍了ＺｎＳ材料的应用
发展。在ＺｎＳ基质中引入其它元素，可以在禁带中
产生附加能级，提高其发光效率、发光质量和发射

光谱范围等，使材料的光电性能得到改善。近年

来，用第一性原理方法研究半导体的掺杂问题受到

了人们的高度重视。何开华和雷宇等［６，７］用第一

性原理的方法分别研究了ＺｎＳ掺杂 Ｖ或 Ｃｏ后系
统的光学性质和电子结构，沈汉鑫等［８］、Ｔａｂｌｅｒｏ
等［９］分别对ＺｎＳ的Ｍｎ和Ｃｒ的掺杂问题进行了研
究。但是，目前关于ＺｎＳ掺杂问题的研究大多是针
对个别情况的，而不同掺杂情况的对比研究则很

少。本文中，我们用第一性原理方法对比研究了闪

锌矿 ＺｎＳ系统的不同３ｄ过渡金属元素（Ｖ，Ｃｒ，
Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ）的掺杂问题，计算了掺杂前后
系统的能带结构、几何参数、电子态密度和吸收光

谱，并对结果进行了分析和讨论。结果表明，掺杂

元素的主要贡献在费米面附近，掺杂后系统的价带

底、导带均向低能方向移动，带隙变小。Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｃｒ、Ｖ的掺杂为ｎ型掺杂，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ的掺杂为ｐ型
掺杂。掺杂后系统的光学吸收边都有明显的红移，

在绿光区有较强的吸收。此外，Ｖ和Ｃｒ掺杂系统
在远紫外区也有较强的吸收，结果与实验符合。

２　计算方法和模型

闪锌矿ＺｎＳ结构的空间群为 Ｆ４３ｍ（２１６），晶
格常数ａ＝ｂ＝ｃ＝０．５４０９３ｎｍ，α＝β＝γ＝９０°，体
对角线１／４处为 Ｓ原子，八个顶角和六个面心为
Ｚｎ原子。掺杂时，过渡金属原子（ＴＭ＝Ｖ，Ｃｒ，
Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ）直接取代超晶胞（２×１×１）
中心处的Ｚｎ原子，如图１所示。
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图１　掺杂后ＺｎＳ的超晶胞示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｕｐｅｒｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｄｏｐｅｄＺｎＳｓｙｓｔｅｍ

我们的计算采用基于密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）的广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａ
ｌｉｚｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）修正方法。在
计算中，不考虑自旋影响；采用超软赝势（ｕｌｔｒａ
ｓｏｆｔｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＵＳＳＰ）近似描述价电子与离
子实之间的相互作用。参与计算的价电子为

Ｓ３ｓ２３ｐ４，Ｚｎ３ｄ１０４ｓ２，Ｖ３ｄ３４ｓ２，Ｃｒ３ｄ５４ｓ１，Ｍｎ３ｄ５４ｓ２，
Ｆｅ３ｄ６４ｓ２，Ｃｏ３ｄ７４ｓ２，Ｎｉ３ｄ８４ｓ２，Ｃｕ３ｄ１０４ｓ１；平面
波截断能Ｅｃｕｔ取为２８５ｅＶ；布里渊区 Ｋ点选取为
２×４×４；交换相干函数用ＧＧＡ／ＰＷ９１进行处理，
自洽精度为２．０×１０－６Ｖ／ａｔｏｍ。

３　结果与讨论
计算时先对超晶胞（２×１×１）进行几何优

化，表１给出了优化后的结果。其中，ａ，ｂ，ｃ为晶
格常数，Ｂｏｎｄ是掺杂金属原子与其最近邻硫原子
的键长。

从表中可以看出，优化后ＺｎＳ的晶格常数与
表１　超晶胞优化后的几何参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｕｒｅａｎｄ

ｄｏｐｅｄＺｎＳｓｙｓｔｅｍｓ ｎｍ

ａ ｂ ｃ Ｂｏｎｄ

ＰｕｒｅＺｎＳ １．１０６ ０．５５３２ ０．５５３２ ０．２３９５

Ｖｄｏｐｅｄ １．１１３ ０．５５０６ ０．５５０５ ０．２３５１

Ｃｒｄｏｐｅｄ １．１０３ ０．５５０７ ０．５５０７ ０．２２９８

Ｍｎｄｏｐｅｄ １．０９３ ０．５５０４ ０．５５０４ ０．２２７５

Ｆｅｄｏｐｅｄ １．０９７ ０．５４７６ ０．５４７５ ０．２２３７

Ｃｏｄｏｐｅｄ １．１３５ ０．５４６９ ０．５４６９ ０．２２７０

Ｎｉｄｏｐｅｄ １．１２１ ０．５４４１ ０．５４３９ ０．２２９９

Ｃｕｄｏｐｅｄ １．１２０ ０．５４４７ ０．５４４７ ０．２３２８

实验值（ａ＝ｂ＝ｃ＝０．５４０９３ｎｍ）相比变化很小，
这说明我们的计算方法是合理的。此外，与掺杂

前相比，掺杂后ＺｎＳ的晶格常数发生了微小的变
化，这是由过渡金属原子置换锌原子后原子间的

相互作用发生了变化所致。

３．１　能带与态密度
　　纯ＺｎＳ的能带结构如图２所示，图中零点为
费米能级，价带顶和导带底同时出现在 Ｇ点的位
置，为典型的直接带隙半导体能带结构。计算所

得禁带宽度为Ｅｇ＝１．９８ｅＶ，与实验值（Ｅｇ＝３．６８
ｅＶ）相比明显偏低，这是由于在局域密度泛函理
论中［１０，１１］，求解 ＫｏｈｎＳｈａｍ方程时没有考虑体系
的激发态，使得价带以上的能级位置偏低，而价带

及其以下的能级与实验一致，导致了基本带隙宽

度比实验值一般小３０％ ～５０％。可用剪刀近似
进行处理，此处的修正值为１．７ｅＶ。

图３是纯ＺｎＳ系统的总态密度和分态密度分
布。从图中可以看出，导带部分主要分布在４．０～
８．７ｅＶ，主要来源于Ｚｎ４ｓ态的贡献，少量来自Ｓ３ｐ
态和Ｚｎ３ｐ态的贡献。价带可以分为处于 －６．８～
－４．９ｅＶ能量范围的下价带区和处于－４．９～０ｅＶ能
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图２　纯ＺｎＳ的能带结构
Ｆｉｇ．２　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｕｒｅＺｎＳｓｙｓｔｅｍ
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图３　纯ＺｎＳ系统的总态密度和分态密度分布
Ｆｉｇ．３　ＴｏｔａｌａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｐｕｒｅＺｎＳｓｙｓｔｅｍ
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量范围的上价带区。下价带主要来源于高度局域

的Ｚｎ３ｄ态的贡献，少部分源于Ｓ３ｐ态的贡献。上
价带主要来源于Ｓ３ｐ态的贡献，少量来源于Ｚｎ的
４ｓ态和３ｐ态的贡献。在－４．０ｅＶ附近，锌４ｓ态
与硫３ｐ态高度杂化。

图４给出了纯ＺｎＳ及不同掺杂系统的态密度
分布，由上至下按掺杂元素原子序数递增的顺序

排列。其中，虚线是掺杂元素３ｄ态的态密度，实
线是系统的总态密度。显然，掺杂元素的主要贡

献在费米面附近。此外，与纯ＺｎＳ相比，掺杂后系
统的价带底部均向低能方向移动，且偏移程度随

着掺杂元素原子序数的减小而递增；导带不同程

度地向低能方向移动；掺杂后系统的带隙变小；这

都与掺杂元素３ｄ态的影响不同有关。计算表明，
Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖ的掺杂为 ｎ型掺杂，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ的掺
杂为ｐ型掺杂。
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图４　纯ＺｎＳ及不同掺杂系统的总态密度
Ｆｉｇ．４　ＤＯＳｏｆｐｕｒｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄＺｎＳｓｙｓｔｅｍｓ

３．２　光学性质
图５是纯ＺｎＳ及不同掺杂系统的吸收谱。不

难发现，纯 ＺｎＳ的吸收边在３×１０４ｃｍ－１附近，对
应于导带底与价带顶的跃迁，与

"

隙 Ｅｇ＝３．６８
ｅＶ一致，与实验［１２］符合。对于 Ｖ和 Ｃｒ掺杂系
统，分别在远紫外区３．３×１０５ｃｍ－１和３．６×１０５

ｃｍ－１附近有较强的吸收，这是因为 Ｖ和 Ｃｒ的３ｐ
态在－４０ｅＶ附近有一深层能级，当晶体获得的光
子能量较大时，能级上的电子就会跃迁到导带上，

从而在远紫外区形成较强的吸收。此外，我们还

注意到，与纯ＺｎＳ相比，掺杂后系统的吸收边有明
显的红移，系统在绿光区（２．０×１０４ｃｍ－１附近）都
有较强的吸收。事实上，在掺杂体系中，掺杂元素

在费米面附近产生了杂质能级，使价带中的电子

首先跃迁到能量相对较低的杂质能级，然后再跃

迁至导带，因而吸收光子的波长变长，从而导致了

吸收边红移，使得系统在绿光区有较强的吸收。

特别地，对Ｖ掺杂系统来说，新吸收峰与２Ｔ２→
４Ｔ２

（１８５５７ｃｍ－１）跃迁对应［１３］；对于 Ｍｎ掺杂系统，
新吸收峰则与６Ａ１→

４Ｔ２（１９６８０ｃｍ
－１）跃迁有

关［１４，１５］；对于Ｃｕ掺杂系统也有类似的报道［３，１６］。
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图５　纯ＺｎＳ及不同掺杂系统的吸收谱

Ｆｉｇ．５　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｐｕｒｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｅｄ

ＺｎＳｓｙｓｔｅｍｓ

４　结　　论

采用第一性原理的方法，对掺杂不同３ｄ过渡
金属的ＺｎＳ系统进行了研究。结果表明，掺杂元
素的主要贡献在费米面附近，掺杂后系统的价带

底、导带均向低能方向移动，带隙变小。Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｃｒ、Ｖ的掺杂为 ｎ型掺杂，Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ的掺杂为 ｐ
型掺杂。掺杂后系统的光学吸收边有明显的红

移，且在绿光区（２．０×１０４ｃｍ－１附近）都有较强的
吸收。此外，对于Ｖ和 Ｃｒ掺杂系统，分别在远紫
外区３．３×１０５ｃｍ－１和３．６×１０５ｃｍ－１附近有较强
的吸收。
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