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  摘要:运用密度泛函平面波赝势方法(PWP)和广义梯度近似(GGA),对替代式掺杂钒

(V)的闪锌矿(ZnS)的超晶胞电子结构进行了计算。研究了ZnS掺杂的光学性质及其电子结

构,通过分析发现,光吸收的计算结果与运用配位场理论得到的计算结果以及实验数据符合较

好;同时还对引入杂质前后电子结构的异同以及价键的一些性质进行了对比分析:因为杂质V
的引入,态密度出现了几个新的峰,并且本体能带向低能方向偏移了大约2.5eV,V所带正电

荷为0.28,比任何一类Zn原子都要小,S—V键的共价性最强、键长最短。
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1 引 言

  掺有过渡金属离子的ZnS是重要的Ⅱ-Ⅵ族半导体材料,作为发光二极管和激光器件的活性物质,
近几年来倍受人们的关注[1-3]。研究该晶体的光学性质和电子结构,可为半导体新材料的开发提供理论

依据和实验指导。目前对ZnS半导体的理论研究多是关于体态和其表面性质的报道[4-7],而采用第一

性原理研究掺杂半导体材料的光学性质和电子结构还鲜见报道[8-9]。
本工作尝试用平面波赝势方法(PWP)对闪锌矿结构的ZnS晶体掺入杂质钒(V)进行了超原胞处

理,确定了其杂质能级在禁带宽度中的相对位置,并探讨了掺杂微粒中杂质粒子与基质之间的相互作

用,研究了ZnS晶体在掺杂前后的光学性质。

2 计算方法和模型

  本工作的计算基于平面波基组的赝势(PWP)从头算方法。对本体和掺杂后的ZnS超原胞(2×1×1)
进行几何优化,交换-关联能用广义梯度近似(GGA)[10]来描述,为确保计算速度并能满足足够的精度,
在计算ZnS本体时平面波截止能量(CutoffEnergy)取400eV,掺 V后的超晶胞取285eV,K网格

(K-mesh)的大小都为4×4×4,保证了体系能量和构型在准完备平面波基水平上的收敛。原子间的相

互作用力的收敛标准是0.005eV/nm,能量的收敛标准是20μeV/atom。参与计算的价态电子:S为

3s23p4,V为3s23p63d34s2,Zn为3d104s2。

ZnS体相有闪锌矿结构和纤维矿结构,本工作中取闪锌矿结构来计算,其空间群为F-43M(216),
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在 体对角线的1/4处为S原子,八个角和

图1 ZnS掺V的2×1×1超晶胞结构图

Fig.1 Thesupercell(2×1×1)ofZnS+V

六个面心为Zn原子,每个晶胞内含有4
个Zn原子和4个S原子,晶格常数为

0.54093nm。计算时超原胞为最低对称

(P1),并取2×1×1的超原胞(见图1)。
掺杂时,V原子直接取代处于[0.5,0.5,
0.5]的Zn原子。

掺杂前后最大的差别在于对原子的处

理上。在本体结构中,同种原子在晶格中

是完全等同的;而在掺杂后的超原胞中,同
种原子具有不同的态密度,所以有必要对

各种原子进行合理分类。文献[9,11]认
为,远离杂质中心的原子的净电荷与基质中同种原子的净电荷应相差不大,才能确保周期性边界条件对

杂质中心的影响较小,否则还需要进一步扩大超原胞。在本工作中将S分为两类:和V直接成键的4
个S原子为一类(图1中标记为S2、S3、S5、S8),其它的4个为一类(图1中标记为S1、S4、S6、S7)。Zn
原子分成四类:处于超晶胞顶角上的为第Ⅰ类(图1种标记为Zn1),处于OA 方向上中点的Zn原子为

第Ⅱ类(标记为Zn2),处于OBC面及其平行面面心的Zn原子(标记为Zn3)为第Ⅲ类,其它的Zn原子

(标记为Zn4、Zn5、Zn6、Zn7)为第Ⅳ类。

3 结果与讨论

3.1 ZnS掺V的光学性质

  图2(a)和图2(b)给出了ZnS本体和掺V后的介电函数虚部,图2(c)是计算得到的超晶胞的光吸

收系数和波数的关系。对比图2(a)和图2(b)可清楚地看到,掺入V后,在0~1.95eV之间也出现了一

个尖峰,且在1.95~10eV之间的峰值有一向低能方向的微小偏移,峰值也有所降低,在37.5~40eV
之间还有一微弱的峰,这些现象可以从电子态密度图(图3)和能带结构上得到解释:在0~1.95eV之

间的峰是因为掺入V的3d态电子引起的,从电子态密度图中可看到,由于杂质的引入,引起了能带的

偏 移,所以在1.95~10eV之间的介电峰值也有偏移。处在价带-38eV附近的是V的3p电子,我们认

图2 (a)ZnS掺V的介电虚部;(b)ZnS的介电虚部;(c)ZnS掺V的吸收系数与波数的关系图

Fig.2 (a)TheimaginarypartofdielectricfunctionofVinZnS;(b)TheimaginarypartofdielectricfunctionofZnS;
(c)TherelationofabsorptionalcoefficientsversuswavenumbersofVinZnS
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为,出现在37.5~40eV之间的微弱峰对应着V的3p电子向导带底部跃迁。图2(c)中有三个明显的

吸收峰,分别标记为峰1、峰2和峰3。峰1的吸收系数比较小,峰值对应的波数为8380cm-1。这一值

与运用配位场理论计算的 d-d 跃迁谱中的光谱项3A2→3T1(et)(8678cm-1)符合得较好,在

S.W.Biernack等[3]的实验工作中,报道了在9000cm-1出现了吸收现象,考虑到计算中存在一些未能考

虑到的因素以及密度泛函理论本身在处理能带方面的误差[12],本工作的计算值与配位场理论计算值以

及实验数据均能符合较好。峰2和峰3的峰值已超过可见光的范围,处在紫外与远紫外区域,其吸收系

数较大,这时用配位场理论计算得到的波谱项 3A2→ 1E1(t2)、3A2→ 3T2(t2)、3A2→ 1A1(t2)均包含在

峰2中。

3.2 ZnS掺V的电子结构

  图3给出了采用平面波赝势方法计算得到的ZnS体态和ZnS掺V的超晶胞总电子态密度,以及各

原子的分电子态密度。为进行比较,图中Ef取作为0eV。价带中最高的尖峰来自Zn的3d态电子,且
明显比其它峰高出很多,这表明Zn的3d态是高度局域的。由图中的电子态密度可知,S的3p态分布

的能量范围比较广并且构成价了带顶,而导带的主要贡献来自Zn的4s态电子。通过对各分电子态密

度的分析,发现引入杂质后,S和Zn的分电子态密度的峰值都存在向右的微小位移,大约为2.5eV。同

时在-38eV和-64eV位置出现了两个新的峰值,分别对应V的3p态和3s态,而V的3d态电子则

处在ZnS本体的禁带中。

图3 (a)体态ZnS的态密度图;(b)ZnS掺杂V超晶胞的态密度图

Fig.3 (a)ThefigureofthedensityofstatesforZnS;(b)ThefigureofthedensityofstatesforVinZnSsupercell

表1中详细给出了各种原子的 Mulliken价态电子分布情况。由表1容易发现,同种原子有不同的

分布情况,这与原子所处的位置有关。紧邻杂质中心的4个S原子的电荷的绝对值要比远离杂质中心

的4个S原子小,而V所带正电荷为0.28,比任何一类Zn原子都要小,这说明V的电负性比Zn大,而
更难失去电子。由表1结合图1还可见,处于八个角上和OA 方向中点上的Zn原子的正电荷最小,而
处于OBC面及其对称位置处的Zn原子的正电荷最大。还可以用计算得到的沿键方向重叠布居来判

断各种价键的离子性或共价性的强弱。高的重叠布居值说明此键是共价键,而较低的重叠布居值说明

是离子相互作用。重叠布居值的增加,则键的共价性增强。从表1中可以看到,所有的键既含离子性又

有共价性。SⅡ—V键的共价性最强,且键长最短,而SⅡ—ZnⅣ键的共价性最弱。在SⅠ—ZnⅣ和

SⅡ—ZnⅣ这两类键中,对应着两个不同的键长,这是因为杂质的引入,出现了相对本体位置的微小偏

移,但这偏移对分析态密度影响不大。
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表1 ZnS掺杂V中各原子的电子分布情况

Table1 TheelectronpopulationofeachatomofVinZnSsupercell

Species Ion s p d Total Charge

S
1,4,6,7(Ⅰ)

2,3,5,8(Ⅱ)
1.83
1.83

4.65
4.62

6.48
6.44

-0.48
-0.44

V 1 2.46 6.40 3.86 12.72 0.28

Zn

1(Ⅰ)

2(Ⅱ)

3(Ⅲ)

4,5,6,7(Ⅳ)

0.60
0.59
0.60
0.58

0.94
0.95
0.95
0.94

9.98
9.98
9.98
9.98

11.52
11.52
11.54
11.50

0.48
0.48
0.46
0.50

Bond SⅡ—V SⅠ—ZnⅣ SⅠ—ZnⅠ SⅠ—ZnⅢ SⅡ—ZnⅣ SⅡ—ZnⅡ

Population 0.51 0.46 0.46 0.47 0.42 0.43

Length/(nm) 0.236470
0.239102
0.239100

0.239449 0.239612
0.241009
0.241013

0.241067

4 结 论

  采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法(PWP)和广义梯度近似(GGA),对替代式掺入单个原子

杂质V的闪锌矿(ZnS)的超晶胞电子结构进行了计算。研究了其掺杂前后的光学性质,结果与运用配

位场理论得到的计算结果以及实验数据符合较好;另外还对比分析了引入杂质前后电子结构的异同,发
现因为杂质V的引入,出现了几个新的态密度峰,并且本体能带向低能方向偏移了大约2.5eV;最后给

出超晶胞的 Mulliken电荷分布和沿键方向的重叠布居,V所带正电荷为0.28,比任何一类Zn原子都

要小,S—V键的共价性最强,键长最短。
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StudyofOpticalPropertiesandElectronicStructure
ofVinZnSbyFirstPrinciples
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Abstract:TheopticalpropertiesandelectricalstructureofVinZnSsupercellhavebeencomputedby
meansofplanewavepseudo-potentialmethod(PWP)withgeneralizedgradientapproximation(GGA).
Thecalculatedopticalpropertyisinconsistwiththevaluescalculatedbythetheoryofcrystalfieldand
withtheexperimentresults.Byimportingimpurity,theenergylevelhasashiftabout-2.5eV.The
MullikenchargeofVis0.28,whichissmallerthaneverykindofZn,andthecovalencyofbondS—V
isstrongestthanotherbonds,andthelengthistheshortest.
Keywords:supercell;impurity;opticalproperty
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