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Zn1 -x Cdx S 三元混晶的电子结构及光学性质计算与实验验证
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摘要: 基于密度泛函理论的平面波超软赝势法,计算了 Zn1 - xCdxS 三元混晶的电子结构和光学性质。 计算结

果表明,Cd 进入 ZnS 晶格后,禁带宽度变窄,硫空位(VS)缺陷能级随 x 值增大逐渐向费米能级移动,在紫外和

可见波段的吸收截止波长随着 x 值增大逐渐红移。 采用共沉淀法制备了 Zn1 - xCdxS 三元混晶,XRD 图谱表明

形成了 Zn1 - xCdxS 合金相,吸收光谱显示了与理论计算相符的能带和吸收截止边的移动规律,荧光光谱显示

与 VS 相关的发射峰随 x 增大逐渐红移,与计算得到的 VS 缺陷能级的移动规律相同。
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Abstract: The electronic structures and optical properties of Zn1 - xCdxS ternary mixed crystals have
been investigated using the first鄄principle plane鄄wave pseudopotential method. Comparison of calcu鄄
lations with different Cd doping concentration, the band gap shows gradually decrease with Cd do鄄
ping concentration increasing. This band鄄narrowing phenomenon is ascribed to the reduction of bot鄄
tom of conduction band determined by low energy electrons of Zn4s orbit and the elevation of top of
valence band which was formed by the electrons of S3p states. Also the sulfur vacancy level was cal鄄
culated and showed a shift near to the Fermi level with an increased of Cd doping concentration. The
dielectric function and absorption coefficient of Zn1 - xCdxS are also studied. For the absorption coef鄄
ficient calculation of Zn1 - xCdxS, we found that absorption onset in UV鄄Vis spectrum shifts to low
energy with x increase. Moreover, the XRD, fluorescence spectrum and experimental absorption
spectra of Zn1 - x CdxS prepared by chemical synthesis and annealing treatment are obtained. The
results exhibit agreement with the calculations.
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1摇 引摇 摇 言

A1 - xBxC 型三元混晶是由 AC 和 BC 半导体

混合组成。 它们的结构特性、电子传输特性、光学

性能和晶体外延性可以随 x 数值连续可调,从而

引起了广泛的关注[1]。 Cd 和 Zn 的硫族化合物都

是域鄄遇族半导体,属于直接宽带隙半导体,是
A1 - xBxC 型半导体的重要成员。 利用这类材料可

以获得从蓝光到近紫外光的发光器件和用于 X
射线、酌 射线探测的探测器[2鄄4]。 除此之外 CdS 化

合物还被视为短波长和中等波长红外聚焦平面波

阵列的一种选择材料[5鄄6]。 由于 Zn、Cd 处于同一

副族,最外层电子组态都是 ns2(n - 1)d10,电负性

非常接近,所以 ZnS 晶体中的 Zn 原子容易被 Cd
原子取代而得到 Zn1 - xCdxS 三元混晶[7]。 这种混

合晶体表现出明显的能带可调性,既有由于合金

比例 x 改变所引起的能带移动,也有当纳米颗粒

的尺度小于玻尔半径时由于量子尺寸效应所造成的

能带展宽。 2004 年,Kumar 等[8] 研究了 Zn1 - x CdxS
薄膜随合金比例 x 值变化的能隙特性,发现薄膜

的带隙随着 Zn 含量从 CdS 的 2. 44 eV 增加到

ZnS 的 3. 5 eV。 2011 年, Sharkey 等[9] 报道了

Zn1 - xCdxS 纳米晶带隙明显的量子尺寸效应,当
粒子半径小于 4 nm 时,带隙与 x 值呈非线性变

化。 对 Zn1 - xCdxS 合金的缺陷属性以及光学性质

也开展了讨论。 1997 年,Ichimura 等[10] 采用电气

化学沉积法得到了 Zn1 - xCdxS 合金,对其荧光光

谱进行了研究,认为合金中存在高温退火引起的

Vs 缺陷态。 2001 年,Kulkarni 等[1] 报道了 ZnS、
CdS 和 Zn1 - xCdxS 纳米粒子的光学性质,指出随

着 Cd 含量的增大,Zn1 - xCdxS 三元纳米粒子的发

射峰从 ZnS 的 450 nm 逐渐移动到 CdS 的 610 nm
且光谱半高宽变宽,研究认为这一红移是由其中

的多种缺陷共同造成的,而非量子尺寸效应。
对 Zn1 - xCdxS 混合晶体的能带结构的理论预

测也有所报道。 2010 年,Korozlu 小组[11] 首次报

道了用第一性原理计算的 Zn1 - xCdxS 三元混晶的

能带结构,指出随着 x 的增大,体系的可压缩性增

强,造成带隙逐渐变窄且体积弹性模量依次减小。
他们预测在 0 ~ 6 eV 范围内,折射率 n(棕)将不断

降低,同时能量损耗 L(棕)峰值向低能端移动,但
是未得到实验验证。 本文采用基于密度泛函理论

(DFT)的平面波超软赝势法,对 Zn1 - xCdxS 三元

混晶的能带结构、态密度和光学性质进行计算,讨
论了 x 对 Zn1 - xCdxS 带隙和对其中的缺陷能级形

成的影响机制,同时还计算了晶体存在结构缺陷

VS 时的电子结构,分析了缺陷能级随 x 值的移动

规律。 采用共沉淀法制备了 Zn1 - x CdxS 三元混

晶,对退火后的样品进行了 X 射线衍射(XRD)图
谱、吸收光谱和荧光光谱分析,并与理论计算结果

进行了比较。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 模型构建与计算方法

本工作采用的是 Accelrys 公司的 Materials
Studio 中的 CASTEP 模块运算。 利用平面波赝势
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图 1摇 Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)晶胞结构示意图

Fig. 1摇 Crystal structures of Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1) ternary mixed crystals
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方法[12],将离子势用超软赝势[13] 替代,电子波函

数用平面波基矢展开,交换关联能采用 GGA 中的

PBE[14]近似,计算中平面波截止能 Ecut 取为 375
eV。 自洽场运算中,自洽精度设为每个原子能量

收敛至 2. 0 伊 10 - 5 eV,作用在每个原子上的力设

定为不超过 0. 5 eV / nm。 在模型的结构优化中,
采用 BFGS 算法,布里渊区积分采用 Monkhorst鄄
Pack[15]的 3 伊 3 伊 3 分格进行。 在用超软赝势描

述价电子与芯电子关系时,Cd、Zn、S 的价电子分

别取 4d105s2、3d104s2、3s23p4。 计算时设计的超晶

胞结构是建立在闪锌矿 ZnS 晶胞的基础上,属于

立方晶系,空间群为 F鄄43m。 纯的 ZnS 采用一个

2 伊 1 伊 1的超晶胞,包含 16 个原子, Zn、 S 比是

1颐 1。 结构缺陷选择去掉一个晶格位置上的 S 原

子所形成的 VS。 Cd 离子取代 Zn 离子的比例分

别为 x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1,其 Zn1 - xCdxS 三元

混晶晶胞结构示意图如图 1 所示。
2. 2摇 Zn1 - xCdxS 三元混晶的制备

采用共沉淀法制备了 Zn1 - xCdxS 三元混晶。
化学反应原物为高纯的 Zn(CH3COO) 2 ·2H2O、
Cd(CH3COO) 2·2H2O、Na2S·9H2O 等。 取浓度

为 0. 01 mol / L 的 Zn(CH3COO) 2、Cd(CH3COO) 2

溶液以 1颐 0,3颐 1,1颐 1,1颐 3和 0颐 1的体积比混合均

匀,将一定量多磷酸钠作为稳定剂加入混合溶液

中,缓慢向混合溶液中滴加 0. 01 mol / L 的 Na2S
溶液 100 mL,将所得反应物先后进行离心、分离、
洗涤以去除杂质离子,以上所有滴加和反应过程

均在搅拌器中进行。 将所得样品在硫的保护气氛

中,进行退火处理,退火温度为 300 益,退火时间

为 15 min。 样品的 X 射线衍射(XRD)图由辐射

源为 Cu K琢 的 D鄄max鄄2500鄄PC 型衍射仪测量,辐
射波长为 姿 = 0. 154 nm,工作条件是电压 40 kV、
电流 40 mA。 吸收光谱由日立 U鄄4100 双光束紫

外可见光光度计测试。 荧光光谱由 JY鄄FL3 荧光

光谱仪测得,以 450 W 的 Xe 灯作为激发源。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 Zn1 - xCdxS 三元混晶的电子结构

图 2 是 Zn1 - x CdxS 三元混晶取不同 x 时的

XRD 谱,衍射谱中 3 个明显的衍射峰分别对应于

闪锌矿结构的(111)、(220)和(311)晶面,图 1 中

线状谱分别是 CdS、Zn0. 78Cd0. 22S、ZnS 的标准谱图

(JCPDS 卡片:10鄄0454、35鄄1469、05鄄0566)。 可以

看出随着 Cd 含量的增加,所有衍射峰连续向小

角度方向偏移,晶相从典型的 ZnS 相过渡到 CdS
相,说明 Cd2 + 进入 ZnS 晶格替代 Zn2 + 形成了

Zn1 - xCdxS 合金相[16鄄17]。 根据 Debye鄄Scherrer 公

式[18]计算得到的 Zn1 - xCdxS 平均粒径(表 1 中的

D)随 x 值的增大而增大。
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图 2摇 Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)的 XRD 图谱。
线状谱是标准卡片图。

Fig. 2摇 XRD patterns of Zn1 - xCdxS(x =0, 0. 25, 0. 5, 0. 75,
1) ternary mixed crystals. The line spectra are the
standard cards郾

根据布拉格公式,我们计算了 x = 0,0. 25,
0. 5,0. 75,1 时的 Zn1 - xCdxS 平均晶格常数(表 1
中的 aexp)。 可以看出随着 x 值的增大,晶格常数

呈上升趋势,其中 x = 1,0 时的晶格常数与 Zakha鄄
rov 等[19]在 1994 年报道的准粒子 CdS 的晶格常

数(a = 0. 582 nm)和 ZnS 的晶格常数(a = 0. 541
nm)相符。 表 1 中同时给出了利用 Castep 软件计

算得到的 Zn1 - xCdxS 的晶格常数( a),经比较发

现,aexp和 a 两者符合得较好。 晶格常数的增大与

形成化合物的离子半径和离子结合能有关,一方面

Cd2 + 半径(0. 095 nm)大于Zn2 + 的半径(0. 074 nm),
表 1摇 Zn1 - xCdxS 平均粒径(D)和晶格常数的理论计算

值(a)、实验值(aexp)
Table 1摇 Average particle size (D), and lattice constants of

Zn1 - xCdxS(a is theoretical calculated value, aexp is
experimental value)

化合物 D / nm a / nm aexp / nm

ZnS 25 0. 545 0. 540

Zn0. 75Cd0. 25S 32 0. 558 0. 555

Zn0. 5Cd0. 5S 39 0. 572 0. 562

Zn0. 25Cd0. 75S 44 0. 582 0. 573

CdS 50 0. 594 0. 583
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使得晶胞扩大;另一方面 S 原子和这两种原子半

径不同的金属作用时,结合能的不同使 S 更易于

和 Zn 作用,S—Cd 键的键长较 S—Zn 键的键长要

长,从而使晶格常数在掺 Cd 之后变大。
我们分别计算了 x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1 时

的 Zn1 - xCdxS 的能带结构和态密度。 其中 ZnS、
Zn0. 5Cd0. 5S 和 CdS 三种情况下的能带结构和态密

度分布由图 3、4、5 给出。 对于不同的 x 值,所有

能带结构图都具有相同的对称点:G(0,0,0)、
F(0,1 / 2,0)、Q (0,1 / 2,1 / 2)、Z(0,0,1 / 2),并且

价带顶和导带底均位于 G 点,说明 Zn1 - xCdxS 是

一种直接带隙半导体,计算得到的带隙值分别是

2. 08,1. 72,1. 46,1. 24,1. 08 eV。 由图 3 的 ZnS
的能带结构图(a)和态密度分布图(b)可以看出,
导带部分主要由 Zn 的 4s 态电子贡献,峰值位于

4. 7 eV 处;ZnS 的价带基本上可以分为 3 个区域:
0. 26 ~ - 4. 9 eV 的上价带、 - 4. 9 ~ - 6. 65 eV 的

中价带以及 - 11. 7 ~ - 12. 95 eV 的下价带区。
其中下价带几乎全部由 S 的 3s 态电子贡献,峰值

位置在 - 11. 74 eV 处;中价带区主要由 Zn 的 3d
态电子贡献,其能量位置与其他价带区不相互重

叠,且态密度远远高于其他价带,表明 Zn 的 3d 态

是高度局域的;S 的 3p 态电子分布主要贡献于上

价带区,相对于中价带比较平滑,同时还发现 S 的

3p 态电子和 Zn 的 s、p 态电子之间都有比较强的

杂化现象。
比较图 3 和图 4 可以发现,随着 Cd 含量的增

加,体系的价带有较小的上移,而导带则逐渐向费

米能级靠近。 当 x = 1 时,CdS 带隙达到最小。 从

态密度分布图(图 4(b)、5(b))可以看到,当 Cd
原子部分替代 Zn 原子后,中价带分成了两个区

域,态密度峰值分别位于 - 7. 34 eV 和 - 5. 67 eV
处,由 Cd 的 4d 态和 Zn 的 3d 态电子共同贡献;当
Cd 原子完全替代 Zn 原子后,中价带再次合并为

一个峰,仅有 Cd 的 4d 态电子贡献的 - 7. 34 eV
峰存在。

Douglas 等[20]指出,S 的 3p 电子与 Cd 的 4d
电子之间的 p鄄d 排斥能(驻Epd)与阳离子 d 轨道半

径 rd 成正比。 掺 Cd 后,相对论效应和 Cd5s 轨道

较大的钻穿效应使 Cd4d 轨道发生膨胀,半径 rd
增大,导致 p鄄d 排斥效应增大[21],从而使主要由

S3p 态电子决定的价带顶发生一定的上移。 Cd
的掺杂对导带也具有一定影响,从图 4(b)可以看

到,引入 Cd 后,导带部分既有由 Zn 的 4s 态电子

和 Cd 的 5s、4p 态电子共同贡献,且原来 Zn4s 轨

道中相对较低能态的电子参与了作用。 随着 Cd
含量的逐渐增加,Zn 含量的减少,会使 Zn4s 轨道

中越来越多的低能态电子参与成键,导带底不断

下移,当完全替代并形成 CdS 时,该能级离费米

能级最近(图 5(b))。 此外有文献指出,带隙变化

还与晶体受到的外应力有关[22]。 ZnS 处于压应变

时,禁带宽度变大;而处于张应变时,禁带宽度变

小。 Cd 的掺入导致晶格常数变大,使 ZnS 处于张

应变状态,从而带隙表现出减小趋势, 这是可能
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图 3摇 ZnS(x = 0)的能带结构(a)和态密度分布图(b)
Fig. 3摇 (a) Energy band structure and (b) DOS for pure ZnS (x = 0). The Fermi energy is set to 0.
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Fig. 4摇 (a) Energy band structure and (b) DOS for Zn0. 5Cd0. 5S (x = 0. 5). The Fermi energy is set to 0.
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Fig. 5摇 (a) Energy band structure and (b) DOS for CdS (x = 1). The Fermi energy is set to 0.

造成带隙窄化的另一个原因。 Sharkey 等[9]报道,
由于量子尺寸效应,当粒子半径小于其激子半径

时,带隙随粒径减小呈增大趋势。 Zn1 - xCdxS 混

晶的粒子半径小于 4 nm 时,可以实现带隙的展

宽。 对于本文实验条件下获得的粒子,考虑到其

半径均大于 25 nm,所以可以忽略量子尺寸效应

对带隙的影响[23鄄24]。
VS 是硫化物半导体最易形成的缺陷,我们计

算了去掉一个 S 原子所形成的 VS 缺陷下的

Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 5,1)的态密度(如图 6 所示)。
对比图 3、4、5 可以发现,在带隙内导带以下 0. 5,
0. 9,1. 2 eV 处出现新的能级,并且随 x 值增大逐

渐向费米能级移动。 我们认为这是由于引入 VS
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图 6摇 Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 5,1)中的 VS 的态密度分布图

Fig. 6摇 DOS of sulfur vacancy in Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 5,1).
The Fermi energy is set to 0.
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后,晶格内产生了未成键的两个电子,在带隙中形

成施主中心,随着 x 增大,所对应的能级下移。
3. 2摇 Zn1 - xCdxS 三元混晶的光学性质

根据半导体光学理论,在线性响应范围内,固
体的宏观光学性质可以由复介电函数 着(棕) =
着1(棕) + i着2(棕)来描述[25鄄26],着1 (棕)、着2 (棕)分别

是复介电函数的实部和虚部,分别表征介质的绝

缘能力和损耗系数。 通过电子在占据轨道和非占

据轨道之间跃迁的关联态密度可以计算获得介电

函数虚部[27]:

着2(棕) = Ve2

2仔攸m2棕( )2 乙d3k鄱
nn忆

掖kn p kn忆业 2 伊

f(kn)[1 - f(kn忆)]啄(Ekn - Ekn忆 - 攸棕), (1)
式中 攸棕 是入射电子的能量, p 是动量算符

- i攸 鄣
鄣x, kn业是波函数,f(kn)是库仑修正因子。

着1(棕)由 Kramers鄄Kroning 关系确定:

着1(棕) = 1 + 2
仔 乙

肄

0

着2(棕忆)棕忆d棕忆
棕忆2 - 棕2 , (2)

摇 摇 图 7 是 Zn1 - xCdxS 在 0 ~ 20 eV 范围内的介电

函数的实部和虚部曲线。 随着 x 从 0 增加到 1,
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图 7摇 Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)的复介电函数

(a)实部 着1(棕)和(b)虚部 着2(棕)
Fig. 7 摇 The optical spectrum of the dielectric function for

Zn1 - xCdxS( 0臆x臆1) ternary mixed crystals. (a)
着1(棕) and (b) 着2(棕) represent the real and ima鄄
ginary part of dielectric function, respectively.

实部 着1(棕)曲线(图 7(a))中的主要峰值逐渐降

低并发生一定红移,意味着 Zn1 - xCdxS 中随 Cd 含

量增加介质绝缘性减弱,体系受激发的光子能量

减小。 作为表征电磁波在介质中的损耗的虚部函

数 着2(棕),在介质的极化过程中,其峰值位置代表

部分极化电流与电场相位相同情况下所引起的能

量损耗所对应的电磁波吸收能。 图 7(b)给出了

ZnS 的 着2(棕)有 3 个主要峰值,分别位于 2. 95,
4. 62,5. 96 eV 处。 结合图 3,我们认为 2. 95 eV
处的峰可能是导带底 Zn4s 态到价带顶 S3p 态之

间的带间电子跃迁,而 4. 62 eV 和 5. 96 eV 则分

别对应了价带内的 S3p 态到 Zn3d 态的带内跃迁

以及 Zn3d 态与 S3s 态之间的跃迁。 随着 x 值的

增大,Cd 原子替代 Zn 原子后,带隙变小,由 Zn3d
态和 Cd4d 态共同组成的中价带出现展宽,3 个峰

都发生红移。
图 8(a)给出了由公式(3)计算获得的 Zn1 - x鄄

CdxS 三元混晶的吸收光谱 [27]:

琢(棕) = 2 [棕 着1(棕) 2 + 着2(棕) 2 - 着1(棕 ])
1
2
,

(3)
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图 8 摇 Zn1 - x CdxS( x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)的吸收谱。
(a)理论计算结果;(b)实验结果。

Fig. 8摇 The absorption coefficient of Zn1 - xCdxS( 0臆x臆1)
ternary mixed crystals. ( a) The theoretical results;
(b) the experimental results.
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从图中可以看到,随着 x 值增大,Zn1 - xCdxS 吸收

逐渐红移。 图 8 ( b) 是改变前驱物比例获得的

Zn1 - xCdxS 样品实际测量的吸收谱图。 比较图 8
(a)与(b)两图发现,理论与实验曲线随 x 的变

化趋势相似,但是吸收截止边的能量位置有差

异,这可能来源于理论计算时对晶体场的简化

以及样品中实际离子含量与前驱物配比的差

异。 根据Urbach关系式[28] ,由图 8( b)中的带边

吸收值和公式(4)可以获得 Zn1 - xCdxS 合金的带

隙值

(琢h淄) n 邑 (h淄 - Eg), (4)
其中,h 为光子能量,琢 为对应波长的吸收系数,
Eg 为材料的带隙。 对于直接带隙半导体,n 值为

2。 对不同的 x,所获得的 Zn1 - xCdxS 样品的带隙

值分别是 3. 62,3. 22,2. 93,2. 75,2. 51 eV,明显高

于理论计算的结果。 为此, 我们引入剪刀差

(1. 54 eV)对理论计算结果进行修正[29]。 图 9 对

比了 Zn1 - xCdxS 三元混晶带隙随 x 值变化的理论

和实验曲线,图中方格点是根据实验测得的吸收

光谱求出的带隙值,可以看到与修正后的理论值

(图中点虚线)非常接近,理论与实验获得的带隙

值随着 x 值的增大均呈线性递减。
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图 9摇 Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)带隙宽度随 x
变化的曲线

Fig. 9摇 Variation of band gap as a function of x (solid line:
the theoretical results, dash line: The scissored theo鄄
retical results and squared dot: experimental re鄄
sults) .

对样品的荧光光谱测试显示(图 10),随着 x
的增大,样品的发射峰从 ZnS 的 435 nm 红移到

CdS 的 620 nm,所对应的荧光发射能量低于由吸

收谱计算得到的 ZnS、CdS 的带隙值(分别为 3. 62
eV 和 2. 17 eV), 可以认为这些发射来源于样品

中的晶格缺陷。 根据报道,ZnS 中蓝紫光发射来

源于硫空位(VS)到价带的电子跃迁[30],而 CdS
体系中 600 nm 附近荧光发射也同样来自其中的

VS
[31],因此可以认为 Zn1 - xCdxS 发光峰位从 435

nm 到 620 nm 的移动与 VS 缺陷能级有关。 随着

x 的增加,理论计算结果显示,带隙内 VS 能级有

所下移,导致了与 VS 能级相关的荧光发射产生

红移(图 6)。
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图 10摇 Zn1 - xCdxS( x = 0,0. 25,0. 5,0. 75,1)的光致发光

光谱

Fig. 10摇 Photoluminescence of Zn1 - xCdxS(x = 0,0. 25,0. 5,
0. 75,1)ternary mixed crystals

4摇 结摇 摇 论

采用第一性原理的平面波超软赝势法计算了

Zn1 - xCdxS 三元混晶的能带结构、电子态密度和光

学性质。 计算结果表明,随着 Cd 含量的增加,混晶

的晶格常数逐渐增大,禁带宽度逐渐变窄。 对不同

x 值下 Zn1 - xCdxS 混晶的能带结构和电子态密度的

计算分析认为,是 Cd 的掺入导致了由 S3p 态电子

决定的价带顶上升和决定导带的反键 Zn4s 态能级

逐渐降低,从而使带隙从 x = 0 的2. 08 eV窄化至

x =1的 1. 08 eV。 对 VS 缺陷的计算结果表明,引入

VS 后,晶格内产生了未成键的两个电子,在带隙中

形成施主中心。 Zn1 - xCdxS 三元混晶随 Cd 含量增

加的复介电函数变化的计算显示,Cd 离子的进入

增大了材料的绝缘性,降低了电磁波在介质中的损

耗,同时由它们派生的吸收发生红移。 化学合成法

获得的 Zn1 - xCdxS 三元混晶的晶体结构和吸收光

谱分析显示,组分变化下的晶格常数和光学带隙的

计算结果与理论分析基本一致。 同时与 Vs 缺陷相

关的荧光发射随 x 值增大逐渐红移,与理论计算时

带隙内 VS 能级的下移相关。
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