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Mn、Fe掺杂ZnS的第一性原理计算
*
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  摘要:采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理平面波超软赝势方法,计算了闪锌矿

结构的纯净ZnS、Mn掺杂ZnS和Fe掺杂ZnS的电子结构和光学性质,分析了掺杂对ZnS晶

体的能带结构、电子态密度、光学吸收系数的影响。计算结果表明:掺杂体系费米能级附近的

电子态密度主要来源于Mn3d,Fe3d态电子的贡献;Mn、Fe掺杂情况下的光吸收谱均向低能

级方向移动且在低能端形成新的吸收峰,红移效应明显。
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1 引 言

  ZnS是一种新型的Ⅱ-Ⅵ族直接带隙宽禁带半导体材料,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[1]。闪锌矿结构的ZnS在室温下的禁带宽度达3.7eV[2],具有良好的红外透过

性、荧光效应和电致发光功能等光物理特性,已广泛应用于阴极射线管、场发射显示器、红外窗口和电致

发光器件等领域[3-4]。但是纯净的ZnS由于其材料自身的一些局限和缺陷,阻碍了对其的进一步研究。
譬如,纯净ZnS由于自身电阻偏高,在使用过程中,特别是在低激发状态下,表面会积累大量电荷,产生

屏蔽作用,从而影响了其发光性能[5]。实验发现,在纯净的ZnS中适当掺杂一些其它元素可以改善其

光学性能。例如,在纯净的ZnS中掺杂入少量的 Mn[6]、Fe[6-7]、Ni[8],能改变ZnS吸收和发射的光谱范

围,使材料具有多种色彩和发射光强度,从而提高了材料的发光性能。然而关于 Mn、Fe掺杂ZnS的电

子结构和光学性质的理论计算和分析却少有报道。本研究利用第一性原理赝势方法,计算了 Mn、Fe掺

杂对ZnS的电子结构和光学性质的影响,并进行了仔细的分析,以期能为实验工作者提供理论参考。

2 模型构建与计算方法

2.1 模型构建

  本研究计算所选用的结构模型为室温下的稳定相(面心立方闪锌矿结构),属于 F43m(216)空间

群,晶格常数为a=b=c=0.5409nm,α=β=γ=90°。文中计算所用模型为2×2×2的超晶胞,即在原

胞的a方向、b方向和c方向分别扩展2倍。两种掺杂方式均为替代超晶胞中心的1个Zn原子,图1为

Fe掺杂ZnS的超晶胞(2×2×2)模型图,图中1个Fe原子取代1个Zn原子。

2.2 计算方法

  计算采用基于密度泛函理论(DFT)的CASTEP(CambridgeSerialTotalEnergyPackage)程序包
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图1 1个Zn原子被1个Fe原子取代后的

ZnS超晶胞结构

Fig.1 CrystalstructureforZnSsupercell
withaZnatomreplacedbyaFeatom

完成,交换-关联能采用GGA-PBE近似方法,电子

波函数通过一个平面波基矢组展开,为尽量减少平

面波基矢个数,本研究采用了超软赝势(Ultra-Soft
Pseudopotential,USP)[9]来描述离子实与价电子之

间的相互作用势。在倒易的k空间中,平面波截止

能选 取 Ecut=400eV,系 统 总 能 和 电 荷 密 度 在

Brillouin区的积分计算采用 Monkhorst-Pack方案,
选取k网格点为4×4×4,以保证体系能量和构型在

准完备的平面波基水平上收敛。在自洽场运算中,采
用了Pulay密度混合法,自洽场设为2μeV/atom。单

原子的能量收敛标准设为20μeV/atom;原子间相

互作用力不大于0.5eV/nm;晶体的内应力不大于

0.1GPa;原子的最大位移收敛标准设为0.2pm,不
考虑自旋-轨道耦合,选取的电子组态为:Zn3d104s2,S3s23p4,Fe3d64s2,Mn3d54s2。为了得到稳定精

确的计算结果,先优化晶胞结构,得到平衡的晶格常数后,再优化其内坐标,在此基础上计算电子结构性

质和光学性质。

3 结果与讨论

3.1 纯净ZnS的电子结构

  为了获得ZnS基态的晶格属性,确定晶格常数a和c,对ZnS超原胞进行了结构优化,经过优化后

得出计算所用的面心立方闪锌矿结构的ZnS晶体的晶格常数为a=c=0.5431nm,这和Lee等人理论

计算得出的a=c=0.5436nm[10]以及Ves等人实验得出的晶格常数a=c=0.5413nm[11]非常接近,这
说明我们选取的结构是非常合适的。

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

布,如图2、图3所示,图中零点为费米能级。从图2和图3可以看出,ZnS的价带基本上可以分为两个

区域:即-6.21~-4.5eV的下价带区和-4.5~0eV的上价带区。由图3和图4可以看出,ZnS的上

价带主要由S3p态贡献;而下价带主要来自Zn3d态,对于由S3s态贡献的在-12eV的价带部分,由
于与其它两个价带之间的相互作用较弱,将不做讨论。对于导带部分,主要来源于Zn4s态的贡献,且
电子有明显的从Zn4s态向S3p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 纯净ZnS的能带结构

Fig.2 EnergybandstructuresofpureZnS

图3 纯净ZnS的总态密度

Fig.3 TotaldensityofstatesforpureZnS
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图4 纯净ZnS中Zn、S的分波态密度

Fig.4 PartialdensityofstatesforZn
andSinpureZnS

  本研究通过计算得出纯净ZnS的带隙值为

2.09eV,这与Rabah等人理论得出的2.30eV[12]

以及Khenata等人理论得出的2.16eV[13]非常相

近,但 和 Geng 等 人 得 出 的 实 验 结 果 3.5~
3.7eV[14]相比偏低,这主要是由于广义梯度近似

(GGA)与局域密度近似(LDA)都存在带隙计算值

偏低的普遍性问题[15]。对于ZnS晶体而言主要是

因为计算过程中过高估计了Zn3d的能量,造成Zn
3d与S3p之间的相互作用增大,从而导致了价带

宽度增大,带隙偏低,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Zn3d态的下价

带部分能级变化非常缓慢,而S3p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。

3.2 掺杂计算结果与讨论

3.2.1 Fe,Mn掺杂后的电子结构

  图5和图6分别为掺杂后ZnS的能带结构和总态密度,对比纯净ZnS的能带图可以发现,两种掺

杂体系下的能级结构都发生了分裂(如图5的F 点和Z 点所示)。这要归因于杂质离子取代了Zn2+的

位置,在周围4个S原子的晶体场作用下,杂质离子五重简并的3d 轨道分裂为两组:3dε[d(xy),

d(yz),d(zx)]和3dγ[d(3z2-r2),d(x2-y2)]。3dε与价带相互作用形成键态(BondingState),与导带

则形成反键态(Anti-Bonding),3dγ则未成键(NonbondingState)[16]。

图5与纯净ZnS的能带图对比可以明显发现,掺杂后的晶体在费米能级附近产生了新的能级,这
正是掺杂元素作用的结果。掺杂后ZnS的价带主要由S3s、Zn3d、S3p态构成,导带部分则主要由Fe
3d、Mn3d、Zn4s态贡献。通过图7和图8可以看出,Fe3d和Mn3d电子在费米能级以下的几个峰值

与S3p电子的峰值相对应,这表明了Fe3d、Mn3d电子与S3p电子有强烈的杂化效应[17]。

   (a)FedopedZnS                  (b)MndopedZnS

图5 Fe、Mn掺杂ZnS的能带结构

Fig.5 EnergybandstructuresforFedopedZnSandMndopedZnS

154 第6期             李胜旨等:Mn、Fe掺杂ZnS的第一性原理计算



图6 Fe、Mn掺杂ZnS的总态密度

Fig.6 TotaldensityofstatesforFedopedZnS
andMndopedZnS

  从图6、图7、图8可以看出,费米能级附近的态

密度主要为Fe3d和 Mn3d态电子的贡献,明显改

善了ZnS的导电性能,所以可以认为Fe、Mn是合

适的掺杂元素。从图5中还可以看出两种掺杂后的

带隙变化,Fe掺杂后带隙为0.94eV(-0.6→
-0.54eV),Mn掺杂后的带隙为1.31eV(-0.54
→-1.85eV),相比而言Fe掺杂后的带隙更窄,这
可以说明Fe与S之间的共价相互作用比 Mn和S
之间的强。

3.2.2 Fe、Mn掺杂后的光学性质

  对于半导体材料,其吸收带边和吸收系数之间

有以下关系

hνα=B(hν-Eg)m (1)

图7 Fe、Mn掺杂ZnS的分波态密度

Fig.7 PartialdensityofstatesforFedopedZnS
andMndopedZnS

图8 (ZnS:Mn2+)、(ZnS:Fe2+)中Mn和Fe的分波态密度

Fig.8 PartialdensityofstatesforMnin(ZnS:Mn2+)

andFein(ZnS:Fe2+)

式中:α为吸收系数;hν为光子能量;B 为材料的特征长度;Eg 为禁带宽度(光吸收带隙);对于间接带

隙,m=2,而对于直接带隙,m=1/2[18]。介电函数实部ε1(ω)可以利用Kramers-Kronig色散关系求出,

介电函数虚部ε2(ω)可以利用计算占据态和非占据态波函数的矩阵元得出,所有其它的光学常数也可

以由此导出。也就是说,计算出晶体的禁带宽度Eg,就可以得出晶体一系列的光学参数,具体与本研究

有关的计算结果如下

ε1=1+
8π2e2

m2 ∑
V,C∫BZ

d3k2
2π

|e·MCV(K)|2

[EC(k)-EV(k)]
· h3

[EC(k)-EV(k)]2-ћ2ω2
(2)

ε2=
4π2

m2ω2∑V,C∫BZ
d3k2
2π

|e·MCV(K)|2·δ[EC(k)-EV(k)]2-ћω] (3)

I(ω)=2(ω)[ε1(ω)2-ε2(ω)2 -ε1(ω)]1/2 (4)

式中:C和V分别表示导带和价带,BZ为第一布里渊区,K 为倒格矢,|e·MCV(K)|为动量跃迁矩阵

元,ω为角频率,EC(k)、EV(k)分别为导带和价带上的本征能级。以上关系是分析晶体能带结构和光学

性质的理论依据,反映了能级间电子跃迁所产生光谱的发光机理,本研究中光学性质的计算采用了模守

恒赝势方法。

254         高  压  物  理  学  报             第24卷 



图9 纯净ZnS、Fe掺杂、Mn掺杂体系下的光吸收谱

Fig.9 OpticalabsorptionspectrumforpureZnS,

FedopedZnSandMndopedZnS

  图9为纯净ZnS和掺杂体系下ZnS的光吸收

谱,从图中可以看出,两种掺杂情况下的吸收峰均向

低能级方向移动,且均在1.3eV附近产生了新的吸

收峰。依据晶体场理论,当掺杂元素离子取代Zn2+

位置后,由于晶体场作用,使得掺杂元素离子中的

s、p电子云部分地与d 电子云混合、杂化,从而使

d-d禁戒跃迁被部分的解除,掺杂后的晶体在低能

端形成的吸收峰应分别归因于Fe2+和 Mn2+在ZnS
的Td对称晶场中的5E→5T2 和4T1→6A1 跃迁[19]。
从图9中还可以看出,两种掺杂后的吸收边都几乎

为零,这可能是掺杂后晶体中载流子带内跃迁的结

果。对比两种掺杂后的吸收光谱可以发现,Fe掺杂

后在低能端形成的吸收峰明显比 Mn掺杂后形成的

吸收峰要强,这和Fe掺杂后的带隙比 Mn掺杂后的

带隙小的结果是相符合的。

4 结 论

  采用密度泛函理论GGA的超软赝势能带计算方法,研究了闪锌矿结构ZnS以及 Mn、Fe掺杂ZnS
的电子结构和光学性质。理论计算表明,两种掺杂情况下导带底部均出现大量由杂质元素3d 态贡献

的自由载流子(电子),从而明显提高了ZnS的导电性能。两种掺杂情况下的光吸收谱均向低能端移动

且在低能端形成一个新的吸收峰,产生了明显的红移效应。
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First-PrinciplesCalculationofZnSDopedwithMnorFe

LISheng-Zhi1,LIUJin-Chao1,2,YANGXiang-Dong1,
GUOYan-Feng1,XUHai-Quan2

(1.InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China;

2.ChengduDr.KingTechnologyCo.,Ltd.,Chengdu610065,China)

Abstract:TheelectronicstructureandopticalpropertiesofpureandMn-dopedorFe-dopedzincblende
ZnSwerecalculatedbyfirst-principlesultra-softpseudopotentialapproachoftheplanewavebasedup-
onthedensityfunctionaltheory,andthebandstructure,densityofstatesandopticalabsorptionprop-
ertieswerestudied.ThecalculatedresultsshowthatthedensityofstatesnearFermienergylevelis
derivedfromMn3dandFe3dstates.Moreover,theopticalabsorptionspectrumshowsanobviousred
shift,alsoextendstolowerenergysideandgeneratesanewpeakofopticalabsorptionatthelow-ener-
gysideafterdopingwithMnandFe.
Keywords:densityfunctionaltheory;first-principles;doping;opticalproperties
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