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  摘要:用自旋极化的LSD-LMTO(Local-Spin-DensityLinearMuffin-Tin-OrbitalMethod)方
法,对ZnS掺入 Mn发光中心的电子结构进行了大型超原胞模拟计算。在自洽收敛的条件

下,先对纯ZnS调节计算参数(原子球、空球占空比),使计算的带隙Eg=3.23eV;然后用原子

球替代方式自洽计算杂质密度在Eg 中的相对位置,模拟计算了在六角结构ZnS中掺入不同

浓度的 Mn杂质后有关的杂质能级在Eg 中的相对位置。计算结果表明:(1)单个缺陷的杂质

能级性质与配位场理论结果相符合,直接用杂质态密度来表示;(2)掺入杂质的浓度对杂质能

级位置的影响不大,这与实验结果相一致。
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1 引 言

  半导体纳米材料以其独特的物理性质引起了国内外的广泛关注,成为当今材料科学的研究热点之

一[1~4]。特别是1994年,ZnS:Mn2+纳米材料的出现,由于其发光寿命缩短5个数量级等[5],引发了对

其发光特性的探索[1],但在能带结构计算方面研究比较少。早期,Podgomy[6]等人用非自洽的APW 方

法,以及deGroot用Cluster计算方法计算了Ⅱ-Ⅵ族掺 Mn的能带结构,但他们间的计算结果相差很

大;后来较准确的是S.H.Wei和AlexZunger[7]采用LAPW方法计算Ⅱ-Ⅵ族掺 Mn的能带结构,虽经

多年研究,模拟计算的结果与实验结果仍相差较大[8]。本研究采用自旋极化的LMTO方法对ZnS掺

入 Mn的电子结构进行了大型超原胞模拟计算,确定其杂质能级在禁带宽度中的相对位置,探讨掺杂微

粒中杂质离子与基质之间的相互作用。在此基础上,可进一步扩大超原胞模拟纳米ZnS:Mn2+,探索其

纳米材料的光物理性质。

2 计算方法与结构模型

  局域密度泛函LDF方法(包括LSD-LMTO方法)[9]对物质的基态性质研究取得了较好的计算结

果,但对激发态则有较大偏差,如与激发态有关的带隙Eg,计算值仅为实验值的30%~50%,故与光学

性质有关的计算必须进行“带隙修正”。通常是把计算的Eg 值直接“上移”到实验值,分析杂质能级在

Eg 中的相对位置,亦有其它修正方法。本研究利用LSD-LMTO超原胞方法本身具有的特点,用改变

计算参数的方法(如原子球与“空球”的相对占空比,实际的效果是改变超原胞中电荷密度的分布)来扩

大Eg 值,本研究则采用调节计算参数的方法,使大型超原胞六角结构的ZnS的Eg=3.23eV[10],然后
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再用原子替代方式自洽计算杂质态密度在Eg 中的相对位置。用这一类方法对许多材料如ZnS:Cu和

ZnS:Cl等的杂质能级的计算表明是合理的[10~14]。
在进行超原胞模拟计算的过程中,结构参数的设置是关键。一旦出现杂质,原则上超原胞中的所有

同类原子将具有不同的电荷密度,必须对同类原子按其对杂质原子的距离与对称性进行合理分类,才能

在适当增加计算量的条件下取得合理的计算结果,而且还可以提供结果可靠程度的判据。如计算所得

的远离杂质中心的原子的净电荷应与基质中同种原子的净电荷相差不大,才能确保周期性边界条件对

杂质中心的影响较小,使得计算结果可靠,否则还需要进一步扩大超原胞。
如何确定在掺杂情况下价带顶的相对位置,对研究杂质能级在Eg 中的相对位置很重要。我们采

用以纯ZnS中价带顶相对Zn中d态密度峰值的位置间距来确定Ev 的位置,在掺杂情况下,远离杂质

的Zn具有与纯ZnS同样的电荷密度,以其d态能级为参考来确定Ev 位置。
在自然界中,ZnS有闪锌矿和纤锌矿两种结构,但也有介于两者之间的多晶结构,我们选择纤锌矿

ZnS进行计算。晶格常数是:a=0.19097nm,c/a=1.6328。对于掺杂情形,为确保周期性边界条件,
将原胞平面尺寸扩大4倍,层次为8倍的超元胞,共计32个原子以及16个“空球”。以 Mn为杂质中

心,S和Zn按其与 Mn的距离及对称性进行分类,这样S、Zn分别为5类,空球2类。随 Mn个数增加,
分类将适当调整。本文中的阳离子原子球和空球的半径均设置为0.117546nm,而阴离子原子球半径

则为0.18337nm,自洽迭代的轨道基为:S(3s,3p),Zn(4s,4p,3d),Mn(4s,4p,3d)。收敛叠代在超原

胞不可约布里渊区的6个特殊k点进行,总能收敛要求在5mRy之内。为了进一步探索不同的杂质浓

度对其电子结构的影响,在研究中进一步扩大掺杂浓度,从32个原子中掺入1个 Mn、到掺入4个 Mn,
并分别进行了计算。

3 计算结果与分析

3.1 单杂质ZnS:Mn2+的电子结构

  图1给出用LMTO方法计算出的ZnS:Mn2+超原胞的总态密度,以及 Mn、Zn、S的分波态密度图。
能量原点取在价带顶。价带中最高的尖峰结构来自锌3d态,且明显高于其它峰,表明锌3d态是高度

局域的。另外由图中分波态密度的分析可得,硫3p态构成价带顶,而导带底主要来自锌4s态的贡献。
计算所得的ZnS禁带宽度Eg=3.23eV,与实验值3.66eV[4,15]相比偏小,这是局域密度理论的原因。
为显示分波态密度的相对位置,故所有元素的分波态密度都放大10倍。特别是与 Mn最近邻的S的

3p态与 Mn3d有类似的态密度分布,表明它们有强烈的杂化效果。而远离 Mn的S原子的3p则用S′

表示,与 Mn的3d有不同的分波态密度。

3.2 硫与杂质锰的电子结构

  图2是杂质锰的d电子态密度和最靠近锰的硫p 电子态密度分布图。从图中可以看到锰的d电

子在禁带附近有几个峰值与硫的p 电子的峰值相对应,这说明是锰的3d电子与硫的3p电子有强列的

杂化的结果。有些峰值没有,反映锰与硫之间没有杂化效应。这是由于锰原子的d态(5度)在晶体场

中分裂为T(3度)和E(2度),其中仅T 与近邻的硫的T 态进行杂化,而E 态则没有。很明显,图2与

文献[8]中Mn_d与S_p晶场理论模型的分析(如图3所示)有相似之处。其中,图3(a)和图3(c)分别

为锰的3d电子与硫的3p电子在晶体场中的分裂状态(三度简并t态和二度简并e态);图3(b)是最后

相互作用状态,方框图区域表示晶体能带区,A和B分别表示 Mn和S,AB则表示两者杂化后的能级位

置。由于微晶中量子限域作用的增强,导致S的T 轨道与 Mn2+ 离子的T 轨道杂化效应的结果,而
Mn2+的E 轨道则不变。

3.3 ZnS掺杂2~4个 Mn的电子结构

  图4是ZnS掺入多个锰原子后的总态密度的情况,从图可见,随杂质浓度的变化,禁带中态密度变

化不大,表明发光性质与锰浓度变化不大。其能级位置几乎不变,因此其性质也基本不变。与实验结
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果[4,15]基本是一致的。其原因是锰与最近邻的硫相互作用是最主要的因素,对次邻的影响已很小。

图1 ZnS:Mn2+超原胞的总态密度以及

Mn、Zn、S的分波态密度图

Fig.1 Schematicdiagramofthedensityof
states(DOS)forTotal,Mn,Zn,andS

图2 杂质锰的3d电子态密度和最靠近

锰的硫3p电子态密度分布图

Fig.2 Schematicdiagramofthedensityofstates(DOS)

forMn3dimpurityandS3pnearMn

图3 ZnS:Mn2+的 Mnd电子与Sp电子相互作用示意图

Fig.3 Schematicdiagramofthep-d-repulsion
effectsforZnS:Mn2+

图4 Mn杂质态密度对比图

Fig.4 Contrastdiagramofthedensityof
states(DOS)forMnimpurity

4 结 论

  采用LSD(Local-Spin-Density)的LMTO超原胞方法,给出了ZnS:Mn2+的态密度和 Mn、Zn、S的

分波态态密度的分布,结果表明,我们用超原胞计算的结果与配位场的理论分析符合良好。并得出了从

没有掺杂、掺杂1个、到掺杂3个和4个锰杂质对能级的影响不大的结果,这与实验结果[4,15]相吻合。
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StudyonElectronicStructureofZnS:Mn2+
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Abstract:TheelectronicstructuresofMn2+luminescencecentersinMn-dopedZnSarestudiedbyusingfirst-
principleslinearmuffin-tin-orbitalmethodcombiningatomicsphereapproximation.Thecalculatedresultsfor
ZnS:Mn2+showthatthepropertyofimpurityenergylevelforsinglebugsatisfiesthetheoryofcrystalpoten-
tialfield,andtheinfluenceofimpurityenergylevelcausedbyconcentrationofimpurityisnotevident,whichis
consistentswiththeexperimentresults.
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