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　　摘要：采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法，计算了闪锌矿 ZnS、N
掺杂以及 Al、N 共掺杂 ZnS 晶体的电子结构，分析了 N 掺杂以及 Al 和 N 共掺杂 ZnS 晶体的

能带结构、电子态密度以及 Mulliken 电荷分布。计算结果表明：N 掺杂 ZnS 在能带中引入了

深受主能级，N 原子的 2p 态在价带顶提供了空穴载流子，载流子局域于价带顶附近；Al 和 N
共掺使得受主能级变宽，非局域化特征明显，提高了掺杂浓度和系统的稳定性，更加有利于获

得 p-型 ZnS。
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1　引　言

　　ZnS 是一种非常重要的Ⅱ-Ⅵ族宽禁带半导体材料，具有闪锌矿和钎锌矿两种结构，室温下的稳定

相为闪锌矿结构，其禁带宽度达 3.7 eV，具有良好的红外透过性、荧光效应和电致发光功能[1-3]。ZnS
由于其在制造不同应用器件(蓝光二极管、电致发光显示器、α粒子检测设备以及减少反射涂层的红外

器件等)中的巨大潜力，在近年来受到了越来越多的关注和研究[4-9]。
众所周知，p-型掺杂Ⅱ-Ⅵ族宽禁带半导体材料是一个长期存在的难点问题，从而引发了大量的理

论推测和实验研究。纯净的 ZnS 存在 S 空位和 Zn 填隙，这些本征缺陷使得 ZnS 天然呈现 n 型电导性，
从而决定了 ZnS 的 p-型掺杂会很困难。因为 ZnS 中大量的本征缺陷会对受主掺杂产生高度自补偿作

用，而且 ZnS 的受主能级一般很深，空穴不容易激发进入价带，且受主掺杂的固溶度很低，所以难以实

现材料的 p-型转变，从而极大地限制了 ZnS 基光电器件的开发和利用。N 已经被公认为是 p-型掺杂

Zn 基化合物以及 Zn 基合金的标准受主杂质[10-1 2]，但是由于 N 的活性较差，与 Zn 难于成键，导致无法

实现较高浓度的掺杂。目前已经有大量的理论预测以及实验计算得知，通过与Ⅲ族元素(Al、Ga、In)共
掺杂可以提高 N 的固浓度，因此 N 和Ⅲ族元素共掺杂已经成为目前获得 p-型半导体材料的主要途

径[1 3-1 5]。然而目前关于 Al 和 N 共掺实现 p-型 ZnS 的理论计算却少有报到。此外，由于 Al 比 Ga、In 等

掺杂剂价格更加低廉，且具有绿色环保等诸多优势，因而对于 ZnS 材料的应用更具实际意义。
第一性原理赝势方法已经广泛应用于材料计算模拟[1 6-1 9]，本研究采用基于密度泛函理论的平面波

赝势方法，计算并研究了 Al 和 N 共掺杂对 ZnS 电子结构的影响，并进行了仔细的分析，以期对实验研

究提供有意义的指导作用。
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2　模型构建与计算方法

图 1　Al 和 N 共掺 ZnS 的(2×2×2)超原胞

Fig.1　Crystal structures for ZnS supercell(2×2×2)

with Al and N codoping

2.1　模型构建

　　常温下理想的 ZnS 是闪锌矿结构，属于 F 43M
(21 6)空间群，晶格常数为 a ＝ b ＝ c ＝0.540 9 nm，

α＝β＝γ＝90°，体对角线 1/4 处为 S 原子，8 个顶

角和 6 个面心均为 Zn 原子。

本计算采用闪锌矿结构，并选取 2× 2× 2 超原

胞，计算时超原胞为最低对称(P 1 )。单原子掺杂

就是用一个 N 原子替代 ZnS 超原胞中的一个 S 原

子，共掺杂为一个 Al 原子和两个 N 原子分别替代

ZnS 超原胞中的一个 Zn 原子和两个 S 原子，如图 1
所示。

2.2　计算方法

　　计算采用基于密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)的 Castep(Cambridge Serial Total
Energy Package)程序包完成，Castep[2 0 ]是一个基于密度泛函理论结合平面波赝势方法的从头计算量

子力学程序。计算中采用广义梯度近似(GGA)的 PBE 方案来处理电子间的相互交换作用，为了尽量

减少平面波基矢个数，采用了超软赝势(Ultra-soft Pseudopotential，USP)[21]来描述离子实与价电子之

间的相互作用势。选取 Zn-3d 1 0 4s 2、S-3s 2 3p 4、Al-3s 2 3p 1、N-2s 2 2p 3 组态电子作为价电子，其它轨道电子

视为芯电子来进行计算。基本参数设置为在倒易的 k 空间中，平面波截止能选取 E cut＝380 eV，迭代过

程中的收敛精度为 2×10－5电子伏特/原子，也即作用在每个原子上的力不大于 0.5 eV/nm，内应力不

大于 0.1 GPa，系统总能和电荷密度在 Brillouin 区的积分计算采用Monkorst-Park 方案，选取 k 网格点

为 4× 4× 4 ，保证了体系能量和构型在准完备的平面波基水平上收敛。

3　结果与讨论

3.1　结构性质

　　为了获得 ZnS 基态的晶格属性，对 ZnS 超原胞进行结构优化，经优化后得出的计算结果如表 1 所

示，由表 1 可以看出，我们计算得到的 ZnS 晶格参数与其它理论以及实验结果相比非常接近，说明我们

选取的结构是非常合适的。

从表 1 还可以看出，N 掺杂以及 Al 和 N 共掺杂后 ZnS 的晶格参数均有所减小，这主要是因为 N3－

的离子半径比 S2－ 的离子半径要小，用离子半径小的取代离子半径大的，其体积应该是减小的。由于掺

杂方式为原位替代，所以掺杂未改变晶体的对称性，掺杂后的晶体与纯净的 ZnS 晶体同构。

表 1　几何优化后的晶格参数

Table 1　Lattice parameters after geometry optimized　　(nm)

Mater This study Theoretical results Experimental results

ZnS 0.543 1 0.543 6[22]，0.544 6[23] 0.541 0[23]，0.541 3[24]

ZnS：N 0.529 6 — —

ZnS：Al，2N 0.5 1 9 1 — —

025 　　　　　　　　高　　压　　物　　理　　学　　报　　　　　　　　　　　　　第 2 5 卷　



　第 2 5 卷　第 6 期 高 压 物 理 学 报 Vol.25，No.6　
　201 1 年 1 2 月 CHINESE JOURNAL OF HIGH PRESSURE PHYSICS Dec.，201 1　

3.2　ZnS 的电子结构

　　为了便于分析掺杂对 ZnS 体相电子结构的影响，首先计算纯净 ZnS 晶体的能带结构和态密度分

布，如图 2、图 3 所示，图中零点为费米能级。本研究计算得出未掺杂下闪锌矿 ZnS 的带隙值为 2.09 eV，

与胡翠娥等人理论得出的 2.08 eV[25]以及 Khenata等人理论得出的 2.16 eV[26]非常相近，但和 Geng 等人

实验得出的 3.5~3.7 eV[1]相对来说偏低，这是由众所周知的 GGA 近似带来的影响[27]。对于 ZnS 晶体

而言，主要是因为在计算过程中过高地估计了 Zn 3d 的能量，造成 Zn 3d 与 S 3p 之间的相互作用增大，

从而导致价带宽度增大，带隙值偏低，但是这并不影响对 ZnS 电子结构的理论分析。从能带图 2 中还

可以看出，ZnS 是一种直接禁带半导体材料，价带顶和导带底均位于 Brillouin 区的Γ点处。对于来源

于 Zn 3d 态的下价带部分能级变化非常缓慢，而 S 3p 态贡献的上价带部分相对于导带底却比较平滑，

因而价带空穴具有较大的有效质量，这或许是实现 ZnS 晶体 p-型掺杂困难的主要原因之一。

从图 3 可以看出，ZnS 的价带基本上可以分为两个区域：即－6.21~－4.5 eV 的下价带区和－4.5
~0 eV 的上价带区，ZnS 的上价带主要由 S 3p 态贡献；而下价带主要来自 Zn 3d 态，对于由 S 3s 态贡

献的在－12 eV 的价带部分，由于与其它两个价带之间的相互作用较弱，将不作讨论。对于导带部分，

主要来源于 Zn 4s 态的贡献，且电子有明显的从 Zn 4s 态向 S 3p 态跃迁的过程，引起了 S 位置局域态密

度的引力中心向低能级方向移动，从而表明纯净的 ZnS 是一个离子性较强而共价键较弱的混合键金属

硫化物半导体材料。

图 2　ZnS 能带结构图

Fig.2　Energy band structures
of pure ZnS

图 3　(a)ZnS 总态密度，(b)ZnS 中 Zn 的

分波态密度，(c)ZnS 中 S 的分波态密度

Fig.3　(a)Total density of states of pure ZnS，
(b)Partial density of states for Zn in pure ZnS，
(c)Partial density of states for S in pure ZnS

3.3　N 掺杂 ZnS 的电子结构

　　N 掺杂 ZnS 的能带结构和态密度如图 4 和图 5 所示，通过与未掺杂的 ZnS 对比可以发现，N 掺杂

后费米能级附近的峰值主要由 N 2p 态和 N 次邻近的 S 3p 态相互杂化形成，使邻近 Zn 原子的态密度

变得弥散，从而价带顶向高能级方向移动，费米能级进入价带，掺杂后的带隙减小为 1.85 eV。从图 5
中可以发现，在价带区，N 的 2p 态主要集中在费米能级附近，使得 N 的 2p 态在 ZnS 的价带顶附近出现

了多余的载流子———空穴，从而说明掺杂 N 实现了 p-型 ZnS。但是由于 N 掺杂后形成的杂质能级中空

穴间的相互排斥作用，使得空穴载流子局域于价带顶，在费米能级附近形成了深受主能级，使得其邻近

原子中费米能级附近的空穴数增加，从而排斥作用增大，系统能量升高，直接导致 N 原子在体系中不稳

定，掺杂浓度低，效果不明显，所以用纯 N 掺杂很难得到理想的 p-型 ZnS。
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图 4　N 掺杂 ZnS 的能带结构图

Fig.4　Energy band structures
for N doped ZnS

图 5　(a)N 掺杂 ZnS 的分波态密度，(b)N 次邻近 S 的

分波态密度，(c)N 的分波态密度

Fig.5　Partial density of states of N doped ZnS (a)，

S neighbors of N (b)，and N (c)

3.4　Al 和 N 共掺 ZnS 的电子结构

图 6　Al-2N 共掺 ZnS 的能带结构图

Fig.6　Energy band structures for Al
and 2N codoped ZnS

　　本研究计算共掺时选取 Al-2N 共掺模型，这种

结构模型是理论实现 p-型共掺杂的基本条件[28]。
对于 Al-2N对，一个 N原子占据 Al 原子最邻近的位

置，另一个 N 原子则占据 Al 原子次邻近位置。图 6
为 Al-2N共掺 ZnS的能带结构，同未掺杂以及单掺 N
的能带结构对比可以发现，共掺和单掺 N 的能带结

构相似，只是共掺后的导带底相对单掺 N 来说向低

能端发生了移动，导致带隙(1.61 eV)变得更窄。
从图 7 中可以看出，共掺下杂质原子在费米能

级附近形成的态主要由 N(1)和 N(2)的 2p 态电子

贡献。从图 7 中还可以看出 N(1)的电子态在价带顶

端的位置比 N(2)电子态在价带顶端的位置略低。这

主要是因为 Al 掺入后，Al 原子的 3s 态电子与 N(1)
原子的 2p 态电子在费米能级附近发生了轨道杂化，

使其向低能级方向移动；由于 N(2)原子距离 Al 原子较远，还保持有较强的深受主能级局域化特征，所
以其与 Al 3s 态电子杂化效果相对较弱，能级移动也相对较小。

图 8 为单掺杂 N 和 Al-2N 共掺下 N 的总态密度，对比两种掺杂情况可以发现，共掺状态下，N 的态

密度分布于整个价带中以及费米能级附近，在费米能级附近的态密度明显降低，上价带有所展宽，不再

像单掺 N 那样具有明显的局域性。同时由于激活施主 Al 的加入，N 原子 p 态和 N 原子邻近的 Zn 原

子 d 态之间的轨道杂化增强，轨道重叠加剧，相互排斥效应减弱，从而提高了受主掺杂浓度。激活施主

不是 p-型材料的有效复合中心，而是对受主掺杂起激活效应，可有效地提高受主掺杂浓度和系统的稳

定性[14]。由此可见，Al 和 N 共掺杂使得 N 原子的掺入更加容易，p-型掺杂效果更加明显。
表 2 为 Al-2N 共掺 ZnS 后各原子的Mulliken 电荷分布。由表 2 可以看出，同种原子有不同的分布

情况，这和原子所处的位置有关。两种不同位置的 N 原子所得到的电荷分别为 0.142 aC 和 0.1 6 5 aC，
这是由于与 Al 原子的位置不同所产生的。从表 2 中还可以看出，紧邻 Al 原子的 3 个 S 原子(S(1)、

S(2)、S(3))所得到的电荷要比远离 Al 原子的 3 个 S 原子(S(4)、S(5)、S(6))少，而 Al 原子贡献的电荷

为0.1 34 aC，比任何一类 Zn 原子都要大，说明 Al 的电负性比 Zn 要小，从而更加容易失去电子。Al 和
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N 共掺后 Al 的 3s 态电子大部分失去，而 3p 态电子仅仅失去 0.046 aC，由此可见 Al 原子和 N 原子的

电子转移主要发生在 Al 的 3s 态电子轨道和 N 的 2p 态电子轨道之间。

图 7　(a)Al 最邻近 N 分波态密度，
(b)Al 次邻近 N 分波态密度，(c)Al 分波态密度

Fig.7　Partial density of states of N neighbors
Al (a)，N second neighbors Al (b)，and Al (c)

图 8　(a)N 掺杂 ZnS 下 N 的总态密度，
(b)Al-2N 共掺 ZnS 下 N 的总态密度

Fig.8　Total density of states of N doped ZnS (a)，

and Al-2N codoped ZnS (b)

表 2　Al-2N 共掺 ZnS 的 Mulliken 电荷分布

Table 2　Mulliken charge population of Al-2N codoped ZnS

Atom s orbital p orbital d orbital Total electrons Charge/(aC)

N(1)

N(2)

Al
S(1)

S(2)

S(3)

S(4)

S(5)

S(6)

Zn(1)

Zn(2)

Zn(3)

Zn(4)

Zn(5)

Zn(6)

Zn(7)

1.73
1.73
0.87
1.81
1.82
1.82
1.82
1.83
1.83
0.5 6
0.58
0.58
0.53
0.54
0.48
0.48

4.1 6
4.30
1.29
4.60
4.60
4.60
4.68
4.68
4.68
0.96
1.06
1.06
0.95
0.97
0.84
0.84

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
9.95
9.97
9.97
9.96
9.96
9.96
9.96

5.89
6.03
2.1 6
6.42
6.42
6.42
6.50
6.5 1
6.5 1
1 1.47
1 1.6 1
1 1.6 1
1 1.45
1 1.47
1 1.28
1 1.28

－0.142
－0.1 6 5
　0.134
－0.067
－0.067
－0.067
－0.080
－0.082
－0.082
　0.085
　0.062
　0.062
　0.088
　0.085
　0.1 1 5
　0.1 1 5

4　结　论

　　采用第一性原理平面波超软赝势方法，研究了纯净 ZnS、N 掺杂 ZnS 以及 Al 和 N 共掺杂 ZnS 的电

子结构，给出了能带结构、电子态密度和 Mulliken 电荷分布。计算结果表明：N 是理想的 ZnS p-型掺杂

剂，N 掺杂 ZnS 后能在价带顶提供空穴载流子。Al 和 N 共掺状态下由于激活施主 Al 原子的掺入使得

N 原子在费米能级附近的态密度明显降低，非局域化特征明显，有效地提高了受主掺杂浓度和系统的稳

定性，从而更有利于实现 p-型 ZnS。
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First-Principles Study of Al，N Codoped p-Type ZnS

LI Sheng-Zhi1，LIU Jin-Chao 1，YANG Xiang-Dong1，JIANG De-Qiong2

(1.Institute of Atomic and Molecular Phy sic s，Sichuan University，Chengdu 6 1 006 5，China；

2.Institute of Solid State Phy sic s & School of Phy sic s and Electronic Engineering，

Sichuan Normal University，Chengdu 6 1 0068，China)

Abstract：The electronic structures of pure ZnS，N-doped and Al-N codoped zinc-blende ZnS were
calculated by using first-principles ultrasoft pseudo-potential approach of the planar wave based upon
the density functional theory，and the band structure，density of states and Mulliken charge population
were studied.The calculated results revealed that N-doped ZnS caused formation of deep N acceptor
levels in the band gap and the carriers(hole)which were provided by N 2p states were localized near
the top of the valence band.But the codoping calculation revealed that the acceptor levels showed
broadening and non-localizing，and the concentration of impurities，the stability of the system were
enhanced.Our calculations indicate that codoping of Al and N is in more favor of the formation of
p-type ZnS.
Key words：density functional theory；first-principles；codoping；electronic structure
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