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摘要　利用基于密度泛函理论的第一性原理赝势法,研究了铁(Fe)、硫(S)单掺杂及FeＧS共掺杂氧化锌(ZnO)体系

的能带结构,并对态密度和光学性质进行了对比分析.结果表明:掺杂后晶格发生畸变;S原子掺杂减小了ZnO的

能带间隙,Fe掺杂和FeＧS共掺杂后的ZnO引入了杂质能级,使得ZnO体系对可见光和紫外光区域的光子能量吸

收大幅增加,扩展了光谱响应范围,提高了ZnO的光催化性能.而在FeＧS共掺杂ZnO体系中发现,Fe、S原子相互

影响较大,致使禁带中的杂质能级有所减少,吸收系数介于Fe、S单掺杂ZnO体系之间.
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１　引　　言
在ⅡＧⅥ族氧化物半导体材料中,氧化锌(ZnO)是一种重要的宽禁带半导体(禁带宽度为３．３７eV).由

于具有来源丰富、化学稳定性高、无毒以及环保等优点,ZnO在光催化应用中获得越来越多的关注[１Ｇ５].虽

然研究表明,ZnO在处理废水中的有机物污染时具有比TiO２ 更好的光催化效果[６Ｇ７],但禁带宽度的限制使

得ZnO只能利用到达地球表面３％~５％的紫外光,从而限制了其在实际中的应用.
研究发现,通过掺杂可以调节ZnO的能带结构,在其带隙内形成的杂质能级或表面状态的修饰,可以抑

制光生电子与光生空穴的复合,显著提高光催化性能,从而可以将ZnO的光吸收范围从紫外光区域扩展到

可见光区域,实现对太阳光的高效利用[８Ｇ１０].已有的报道中包括:过渡金属元素Fe、Mn、Co等掺杂对ZnO
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光学性能的影响[１１Ｇ１４],稀有金属离子 Er、Gd掺杂对ZnO光学性能的影响[１５],重金属离子 Ag、Au掺杂后

ZnO光学性质的变化[１６],这些研究结果都证实了掺杂增强了ZnO体系的光学性质.
近年来,Yamamoto等[１７]使用受主和施主共掺杂的方法解决ZnO的p型掺杂,发现共掺杂方法中两种

不同原子半径的掺杂元素可以引起晶格松弛,使得掺杂ZnO的固溶度增加;另外,阴阳离子共掺杂可以利用

离子间的协同作用使得ZnO的光催化性能增强,同时其光谱响应范围也得到扩展.此后人们对共掺杂ZnO
进行了大量的研究,如AlＧN[１８]、VＧN[１９]、NＧS[２０]、CuＧCo[２１]、FeＧN[２２]共掺杂等.而对于FeＧS共掺杂的研究方

面,逯瑶等[２３]利用理论对FeＧS共掺杂SnO２ 进行了分析,发现FeＧS共掺杂可以减小禁带宽度,增加杂质带,
使得SnO２ 的光学吸收边减小,光学响应范围增加,对光的利用率增强.吴国浩等[２４]利用FeＧS共掺杂

TiO２,发现掺杂后TiO２ 的禁带宽度减小,并引入了杂质能级,导致TiO２ 吸收带边出现较大程度的红移.而

FeＧS共掺杂对ZnO材料的性能影响还未见报道,本文将利用第一性原理对FeＧS共掺杂ZnO体系进行研究

分析,希望能够为实验提供一定的理论指导.

２　理论模型和计算方法
本研究的理论模型以正四面体结构的纤锌矿ZnO晶体为研究对象,其拥有六方纤锌矿结构P６３mc空

间群,晶格常数为a＝０．３２４９nm,c＝０．５２０６nm,c/a＝１．６０１,比理想六边形比例(１．６３３)稍小.实验证明:在

S掺杂ZnO体系中,由于S原子和O原子大小不同,随着S取代O的比例增加,S掺杂量超过８％时,将有

间隙杂质出现[２５].鉴于此,本研究建立了包含６４个原子的２×２×３的ZnO超晶胞,如图１所示,在此基础

上建立Zn３２SO３１、Zn３０Fe２O３２、Zn３１FeSO３１结构的超晶胞,S掺杂量为１．５６％(原子数分数),Fe和FeＧS共掺

杂量为３．３１％(原子数分数).

图１ (a)纯ZnO、(b)S掺杂ZnO、(c)Fe掺杂ZnO及 (d)FeＧS共掺杂ZnO(２×２×３)超晶胞模型

Fig敭１ SuperＧcellmodelsof a pureZnO  b SＧdopedZnO  c FeＧdopedZnOand d FeＧScoＧdopedZnO

本工作计算方法为:基于密度泛函理论,利用 MaterialsStudio６．０软件中的CASTEP软件包[２６],采用

超软赝势来描述离子实与价电子之间的相互作用.计算中采用广义梯度近似(GGA)下的Perdew,Burke和

Ernzerhof[２７]来描述超晶胞在优化中电子间相互作用的交换关联能,能量收敛标准设为１×１０－６eV/atom,
平面波截止能设置为３４０eV,原子间相互作用力的收敛精度为０．３eV/nm,晶体内应力不大于０．０５GPa,采
用κ点网格为４×４×２的 MonkhorstＧPack方案对布里渊区进行积分计算[２８].

３　结果与讨论
３．１　优化结果

为了使计算结果更加可行,在计算之前对未掺杂ZnO和各掺杂ZnO体系分别进行了几何优化.表１
给出了各掺杂ZnO 体系的晶格常数和体积.优化结果表明:本征ZnO 的a、c 分别为０．３２８７nm 和

０．５２９２nm,c/a为１．６１１,这与文献[２９]中的实验结果a＝b＝０．３２５８nm,c＝０．５２２０nm相匹配,说明本工作

所用模型切实可行.掺杂后,由于Fe、S原子半径不同于Zn和O原子的半径,所以当Fe代替Zn、S代替O
后,ZnO体系的晶格常数发生变化,如表１所示.
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表１　本征和各掺杂ZnO体系优化后的晶格常数和体积

Table１　LatticeparametersandvolumeofoptimizedpureZnOanddopedZnOsystems

Parameters PureZnO Zn３２SO３１ Zn３０Fe２O３２ Zn３１FeSO３１
a/nm ０．３２８７ ０．３３０７ ０．３２８８ ０．３３１０
b/nm ０．３２８７ ０．３３０７ ０．３２８８ ０．３．１０
c/nm ０．５２９２ ０．５３４３ ０．５２８０ ０．５３１４

Cellvolume/nm３ ５．７１７７ ５．８４３２ ５．７０８２ ５．８２２１

３．２　能带结构

纤锌矿ZnO晶体各体系的能带结构如图２所示.从图２(a)可以看出,本征ZnO的能带结构为典型的

直接带隙半导体结构,其禁带宽度(Eg)为０．７４６eV,与文献[１６]的计算值(０．７２eV)相近,但与实验值

(３．３７eV)相差很多.带隙的差距是由GGA近似带来的,这种理论计算中普遍存在的现象并不影响对带隙

变化的分析[３０Ｇ３１].
与本征ZnO能带相比,当S掺入时,由于导带向下移动,体系禁带宽度减小为０．５２８eV.从图２(c)和

(d)可以看出:Fe掺杂ZnO体系和FeＧS共掺杂ZnO体系的禁带内均出现了杂质能级,这些杂质能级能够有

效地分离ZnO产生的光生载流子,增强了ZnO的光催化效率.Fe掺杂后,费米能级靠近导带,禁带中出现

了１０条浅施主能级,其宽度为１．５８３eV(－１．２４８~０．３３５eV),这些施主能级中的电子很容易跃迁到导带

中,并可以接受价带中的光生载流子,起到有效地分离光生电子和光生空穴的作用,增强了光催化性能,扩展

了光谱吸收范围.对于FeＧS共掺杂ZnO体系的能带结构[图２(d)],掺杂后在禁带中出现了５条杂质能级,
其宽度为１．５１１eV(－１．１０６~０．４０５eV),杂质能级的减少使得载流子浓度降低,因此FeＧS共掺杂ZnO体系

的活性略低于Fe掺杂ZnO体系.

图２ (a)本征ZnO、(b)S掺杂ZnO、(c)Fe掺杂ZnO以及 (d)FeＧS共掺杂ZnO的能带结构图

Fig敭２ Energybandstructuresof a pureZnO  b SＧdopedZnO  c FeＧdopedZnOand d FeＧScoＧdopedZnO

３．３　态密度

为了更深入地分析本征ZnO以及各掺杂体系的电子态结构,图３只给出了对晶体性质影响较大的禁带

附近各体系的总态密度和分态密度.从图３(a)可以看出,本征ZnO的价带主要由Zn的３d态和O的２p态

轨道杂化形成,价带顶主要由O的２p态组成,导带部分主要由Zn的４s态提供[３０].图３(b)显示,S掺杂

ZnO体系的价带主要由O的２p态、Zn的３d态以及S的３p态贡献;而价带顶由O的２p态和S的３p态杂

化而成,导带底主要由Zn的４s态决定,这与本课题组之前的工作结果一致[３０].图３(c)和(d)显示,Fe掺杂

体系中Fe的３d电子态主要位于费米能级附近,局域性较强,禁带中的杂质能级主要由Fe的３d态贡献.

FeＧS共掺杂ZnO体系中Fe的３d态情况与Fe单掺杂时有所不同,共掺杂时费米能级附近的电子态局域性

减弱,数量明显减少.而对比价带中S的态密度分布发现,共掺杂情况下S的３p态的局域性也没有单掺S
时强,而是分布在价带中及费米能级的附近.由此可以看出,共掺杂体系中Fe、S原子相互影响较大,削弱

了各自的局域性,致使禁带中杂质能级的数量相比于Fe单掺杂时有所减少.

３．４　光学性质

在线性光学响应范围内,光的复介电函数中的介电函数虚部反映了能级间电子跃迁所产生光谱的发光

机理,是能带体系最直接的表现形式,其表达式为ε(ω)＝ε１(ω)＋iε２(ω),其中ε１＝n２－k２,ε２＝２nk.这也
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图３ (a)本征ZnO、(b)S掺杂ZnO、(c)Fe掺杂ZnO以及 (d)FeＧS共掺杂ZnO的态密度图

Fig敭３ Densityofstatesof a pureZnO  b SＧdopedZnO  c FeＧdopedZnOand d FeＧScoＧdopedZnO

是通常由光的复介电函数来描述固体的宏观光学响应函数的原因.另外,根据KramersＧKroning色散关系和

直接跃迁概率可以推导出晶体介电函数的实部ε１(ω)、虚部ε２(ω)和吸收系数I(ω)等一系列光学参数 [３０Ｇ３２].
为了在计算光学性质时与实验结果相比较,利用剪刀算符取ZnO禁带宽度的实验值(Eg＝３．３７eV)与

计算值(Eg＝０．７４６eV)之差(２．６２４eV)进行了修正,得到各体系的光子能量与介电函数虚部ε２(ω)的关系如

图４所示.各体系的介电函数虚部与态密度紧密相连,本征ZnO体系的介电函数虚部有三个主要的峰,分
别位于２．０８、６．１３、１０．１３eV处.对比ZnO能带图和分态密度图可知,前两个峰分别是由价带顶附近O的

２p态电子与导带底附近Zn的４s态电子之间的跃迁,以及价带中Zn的３d态的电子和O的２p态电子之间

的跃迁激发引起的;第三个峰是由价带中Zn的３d态和O的２s态之间跃迁所致.Fe、S掺杂后的ZnO体系

都主要存在三个峰,S掺杂时三个峰分别位于２．１８、５．９、１０eV附近,谱线往低能方向红移,但不明显;Fe掺

杂时,峰值分别位于０．２４、３．９３、９．７eV附近.从图４中发现,Fe单掺杂和FeＧS共掺杂后,２．０８eV附近的峰

消失,而在低能端的０．２４３、０．３３４eV处形成两个强度较明显的主介电峰,前者幅度较大,这主要是因为禁带

中杂质能级的引入使得电子在杂质能级之间或者在杂质能级与导带之间的跃迁增强.

图４ 本征及掺杂ZnO的介电函数虚部

Fig敭４ ImaginarypartsofdielectricfunctionofpureanddopedZnO

本征及各体系掺杂ZnO的吸收谱如图５所示.由图５可知,本征ZnO的吸收谱集中在紫外区域.S掺

杂后ZnO体系光学吸收谱出现微小的红移,这与实验得到的结果[２５]相符.单掺杂Fe时,体系的紫外吸收

边红移,且在３００~５５０nm波段可见光区域出现大幅度增强的吸收峰,这与实验所得结果[１２]相符.观察FeＧ
S共掺杂体系发现,其吸收谱的形态与Fe掺杂体系总体相同,但在３００~５５０nm波段的吸收系数有所降低,
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这主要是由于FeＧS共掺杂体系中S的３p态与Fe的３d态产生较强的相互作用,使得费米能级处的杂质能

级电子态密度局域性降低,能级数量减少,从而降低了光子跃迁的概率,使吸收系数降低.

图５ 本征及掺杂ZnO的吸收谱

Fig敭５ AbsorptionspectraofpureanddopedZnO

４　结　　论
通过对本征ZnO晶体及Fe、S元素掺杂ZnO晶体电子结构及光学性质的研究发现,Fe及FeＧS共掺杂ZnO

在禁带内存在杂质能级,Fe单掺杂的杂质能级由Fe的３d态提供,FeＧS共掺杂的杂质能级由Fe的３d态与S的

３p态贡献,并且两者相互作用较强,削弱了彼此的局域性.从各体系的光学吸收谱中发现,Fe及FeＧS掺杂

ZnO体系的吸收系数在可见光范围内均有明显的提高,FeＧS共掺杂ZnO体系的光学性质介于Fe、S单掺杂

ZnO体系之间,但掺杂均增强了体系在可见光和紫外光区的光吸收能力,扩展了光谱响应范围.
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