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In掺杂 ZnTe发光性能的第一性原理计算

令狐佳珺 梁工英†

(西安交通大学理学院,西安 710049 )

( 2012年12月6日收到; 2013年1月24日收到修改稿 )

利用基于密度泛函理论的第一性原理对 In掺入 ZnTe半导体后引入的各种缺陷进行了结构优化、能带和态密

度分析及转换能级的计算.计算结果表明: 掺杂后体系中主要存在两种缺陷,一种是 In原子替换了 Zn原子的置换

型缺陷;另一种是由 In替换 Zn后再与临近的 Zn空位形成的复合缺陷.二者分别在导带底下方 0.26 eV和价带顶上

方 0.33 eV的位置形成各自的转换能级. 电子在这两个转换能级之间跃迁辐射出的能量大小与实验测量到的能量大

小相符,解释了原本发绿光的 ZnTe在掺入 In后发出近红外光的根本原因.
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1 引 言

近红外光自 1977 年被发现在特定波长区域
可以穿透几厘米的生物组织后 [1], 就被用作光源
发展出非侵袭性的近红外光谱 [2] 和弥漫性光学

成像 [3]等先进的技术手段,广泛应用于神经元活动
的测量 [4] 及癌症的探测和诊断 [5]. 这类技术的核
心是将发光波段在 650—900 nm 的发光半导体纳
米结构送入人体,再在体外接收透过的光来分析光
谱或成像.目前使用的光源大多为 PbS[6]和 CdTe[7],
然而它们的毒性严重阻碍了此类技术的发展,于是
寻求新的发光材料就成为近些年来研究的热点.
最近, 有文献报道了掺入 In 的 ZnTe 可发出

波长为 713 nm的近红外光 [8], 这就意味着无毒的
ZnTe有望作为近红外光的光源进入人体. ZnTe是
Ⅱ -Ⅵ族半导体中重要的一员,在室温和常压下具
有闪锌矿结构和宽至 2.26 eV的直接带隙,广泛应
用于激光器 [9,10]、光波导 [11]、光电探测器 [12,13]、

发光二极管 [14]、太阳能电池 [15]等方面.理想 ZnTe
所发的光是绿光,掺入 In后却发出近红外光,说明
In的掺入对其发光性能有着重要影响.然而从实验
中无法得知其内部结构和发光机制,于是从理论角
度来探究其发光机制就成为研究的重点.

以往利用第一性原理计算半导体的发光性能

时,都碍于不能算准带隙而只能从能带的变化趋势
中获得定性的分析,如 ZnO的禁带宽度随Mg掺入
量的增加而增加 [16]; Co和Mn共掺杂 ZnO时可计
算出禁带宽度有所减小 [17]. 本文利用第一性原理
方法,采用近两年新提出的计算精度更高的杂化泛
函来处理交换相关能,对 In掺杂 ZnTe体系所引入
各种缺陷的几何构型、能带结构、电子结构、形

成能和转换能级进行了计算和分析,并推测出 ZnTe
在掺杂后所发出的近红外光的本质来源.

2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算方法,用VASP软件进行计算.选用投影缀加波赝
势 (projector augmented wave potentials, PAW) 来描
述离子实和价电子的相互作用. 在电子组态的选取
中,由于 Zn的 3d电子对能带结构和材料性质影响
巨大 [18],仅考虑最外层的未满壳层电子是不够的,
所以将 Zn 的 10 个 3d 电子和两个 4s 电子一并作
为价电子处理. 而对于 Te和 In原子,则都是选取其
5s和 5p轨道上的全部电子作为价电子. 在交换关
联函数的选用上,由于密度泛函理论从本质上就无
法正确给出半导体的带隙 [19,20], 故本文中使用并
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比较了以下三种不同的交换相关函数: 广义梯度近
似 (GGA), GGA +U [21] 和杂化泛函 [22]. 其中杂化
泛函由 25%的哈特里 - 福克精确表达式和 75%的
广义梯度近似组成. 计算模型方面,理想 ZnTe的结
构由 2 × 2 × 2的含 64个原子的超晶胞来模拟,再
通过添加、去除和移动原子来模拟具有不同缺陷

的结构. 计算过程中,截断能为 360 eV,结构弛豫时
固定了晶格常数来模拟孤立缺陷,收敛条件为受力
小于 0.01 eV/Å.
本文计算了能够表征缺陷形成难易度的缺陷

形成能 Ef,其公式为

Ef(X) = Etot(X)−Etot −∑niµi, (1)

式中, Etot(X) 为含有缺陷 X 的系统的总能量, Etot

是不带缺陷的系统的总能量, n为某种原子数目的
变化, µ 为对应原子的化学势. 能量可以由计算直
接得到,而原子的化学势与材料合成的环境有关且
受到一定的限制.已有的实验 [8] 表明,当 In掺杂的
浓度大于 1.86%时,体系中才出现微量新相 In3Te4,
故本文中忽略新相的形成, 只考虑 Zn 和 Te 对化
学势取值的影响. Zn 的化学势 µZn 有个最高限制

为 µZn = µZn(bulk), 这是在富 Zn 的合成环境中的
Zn的最高值,如果化学势高于这个值,就不能形成
ZnTe化合物而是形成 Zn单质. 类似地,在富 Te环
境中, µTe 的最高值为 µTe = µ(bulk)

Te . 除了最高限制,
还有最低限制,因为有如下反应式

µZn +µTe = Etot(ZnTe), (2)

其中 Etot(ZnTe)是 ZnTe体材料中只有 Zn和 Te原
子各一个时的总能量. 故当 Zn取最高限制时,即可
得 Te的最低限制

µmin
Te = Etot(ZnTe)−µZn(bulk). (3)

同样, Te的最高限制亦对应着 Zn的最低限制

µmin
Zn = Etot(ZnTe)−µTe(bulk). (4)

3 结果与讨论

3.1 ZnTe晶体结构及缺陷形成能计算

表 1 给出了采用不同的交换相关能函数计算
的能量与晶格常数的关系,以及 Zn—Te的键长,从
中可以看出, 从 GGA 到 GGA +U 再到杂化泛函,
相应计算出的晶格常数逐渐接近实验值,说明了用
杂化泛函方法计算晶格常数的精度最高, 其次为

GGA +U 法. 但在键长的计算上,三种方法的结果
非常接近. 由此可知, 采用不同的交换相关能函数
对几何结构弛豫的影响不大, 可以认为是等效的.
故此后对含缺陷的模型进行结构弛豫时,统一采用
计算量最小的 GGA方法.

表 1 用不同交换相关能泛函算得的理想 ZnTe晶格常数与键长

GGA
GGA +U

(U = 8, J = 1)[23] 杂化泛函 实验值

晶格常数/Å 6.205 6.195 6.16 6.101[24]

Zn—Te键长/Å 2.687 2.683 2.674 —

固定晶格常数后, 可在理想 ZnTe 的模型中添
加或删除原子的方法来模拟具有孤立缺陷的体系.
图 1(a)为理想 ZnTe的 2×2×2超晶胞结构图,闪锌
矿结构 ZnTe中 Zn和 Te原子都处在对方的四面体
间隙的位置,且键长为 2.687 Å.图 1(b)为 In原子替
换 Zn原子的置换型缺陷结构图; 图 1(c)为删除一
个 Zn原子形成的 Zn空位缺陷结构图;图 1(d)为包
含置换型缺陷和空位的复合缺陷结构图.
经结构弛豫使各结构达到各自最稳定的状态

后,由 (1)式来计算缺陷形成能,结果如表 2所示. In
替换了 Zn形成 InZn缺陷之后,由于 In有着比 Zn更
大的半径和比 Zn多一个的外层电子, 故更强的库
仑排斥力造成周围 Te 原子的向外移动, In—Te 键
长为 2.850 Å,比原本的 Zn—Te键长增长了 6.07%.
形成能方面,由于 In与 Zn电负性相近,都易于失去
电子成为阳离子并与阴离子成键,故 In替换 Zn的
缺陷有着很低的形成能,即很容易形成. 特别是在
富 Te的环境中,其形成能为负数,说明此过程为放
热反应.本征缺陷中, Zn空位 VZn 有着最低的形成

能. Zn的缺失,会使其周围的 Te原子因为库仑排斥
力的消失而纷纷向空位方向移动,移动的距离为原
本 Zn—Te 键长的 4.15%. 为了测试孤立缺陷之间
形成复合缺陷的可能性. 本文还构造了多个包含两
个缺陷的体系并监控系统总能量与缺陷之间相对

距离的关系.结果说明两个缺陷处于最近邻位置时
系统总能量最低,说明两者间有相互作用即形成了
复合缺陷.复合缺陷中, 由一个 InZn 和一个 VZn 构

成的复合缺陷 InZn-VZn, 有着远低于其他复合缺陷
的形成能,特别是在富 Te的环境中,是仅次于 InZn

的很容易形成的缺陷.上述的 InZn, VZn 和 InZn-VZn

三种缺陷在 In掺杂 ZnTe体系中都较容易形成,故
作为研究重点. 而其他缺陷都有着相对高的形成能,
在实际中很难形成,故在下文计算中不予考虑.
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图 1 几何结构图 (a)理想 ZnTe; (b) In替换 Zn; (c) Zn空位; (d) InZn-VZn 复合缺陷

表 2 掺 In引入的各种缺陷的结构弛豫及缺陷形成能

缺陷 结构弛豫/%
缺陷形成能/eV

富 Zn 富 Te

InZn 6.07 1.037 −1.084

InTe 3.20 3.156 4.177

In i 8.75 3.037 3.037

VZn −4.15 1.54 0.319

VTe −1.84 2.15 3.371

InZn-VZn — 1.724 −0.718

InZn-VTe — 3.045 3.045

InTe-VTe — 5.347 7.789

注: 结构弛豫一栏中, 正数表示原子以缺陷为中心向外移动,
负数表示向内移动

3.2 In掺杂后 ZnTe的能带与电子结构

异族掺杂元素会在原体系能带结构中引入新

的杂质能级, 图 2表示了理想 ZnTe和不同缺陷对

应的能带结构图. 图 2(a) 为理想 ZnTe 的能带结

构,从中可以直观地看到 ZnTe是直接带隙半导体,

其价带顶和导带底都在中心的 Γ 点上. 其带隙为

1.25 eV,几乎是实验值 2.26 eV的一半,这也验证了
GGA 会严重低估半导体带隙的现象, 但是这并不
影响能带形状的正确性. 相比起图 2(a), 图 2(b)在
导带底下方多出了一个能级,这是 In比 Zn多了一
个电子而产生的施主能级. 图 2(c)中价带顶上方的
新能级是 Zn空位易束缚自由电子而造成的受主能
级. 图 2(d)中同时包含了上述两个杂质能级,是复
合缺陷 InZn-VZn 中两者有相互作用的结果.
图 3为各种缺陷的投影态密度图. 图 3(a)为理

想 ZnTe的投影态密度图, 说明了其价带顶主要来
源于 Te的 5p电子的贡献, 而导带底主要是 Zn的
4s 电子的贡献. 同时 Zn 的 3d 电子在价带顶处也
有不可忽略的作用,故需要将满壳层的 Zn的 3d电
子全部作为价电子参与计算.图 3(b)为 In替换 Zn
的投影态密度图, 显而易见,其施主能级来源于 In
的 5s电子和其周围 Te的 5p电子的贡献, Zn原子
几乎没有贡献. 图 3(c)为 Zn空位的投影态密度图,
从中可知其受主能级来源于空位周围 Te原子的 5p
电子. 图 3(d)中复合缺陷的投影态密度图再一次验
证了两个缺陷之间有相互作用,两个代表杂质的峰
都基本保持着原有的形状,却在位置上有了些许变
化,相对距离减小了.
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图 2 能带结构 (a)理想 ZnTe; (b) In替换 Zn; (c) Zn空位; (d) InZn-VZn 复合缺陷;其中杂质能级由虚线表示

3.3 In 掺杂引入的转换能级及其对 ZnTe
发光性能的影响

掺杂对于半导体的影响不仅是在能带结构中

引入了杂质能级, 还会在带隙中引入转换能级, 使

原本导带与价带之间的电子跃迁变为转换能级之

间的跃迁, 从而改变辐射波长, 影响半导体的发光

性能. 转换能级的位置可由带电缺陷形成能给出,

带电缺陷形成能的定义如下

E(Xq) =Etot(Xq)−Etot −∑niµi

+q(EF +EV +δV ), (5)

式中 EV 为价带顶的位置,在此作为势能参考零点;
EF为相对于价带顶的费米能级,会由 0变化至带隙
大小; δV 这一项用来对齐含有缺陷和没有缺陷体
系的价带顶位置,以保证所有计算都在同一个势能
参考点上进行.

表 3 GGA, GGA +U 和杂化泛函方法所得 InZn, VZn 和 InZn-VZn 的带电缺陷形成能

带电量
GGA GGA +U 杂化泛函

价带顶 导带底 价带顶 导带底 价带顶 导带底

InZn 0 −0.200 −0.200 −0.497 −0.497 0.579 0.579
1 −1.310 −0.060 −1.716 −0.193 −1.415 0.838

VZn 0 1.046 1.046 0.557 0.557 2.933 2.933
−1 1.259 0.009 0.838 −0.685 3.201 0.948
−2 2.063 −0.437 1.028 −2.018 4.277 −0.229

InZn-VZn 0 −0.718 −0.718 −1.545 −1.545 1.174 1.174
−1 −0.523 −1.773 −1.295 −2.818 1.503 −0.750
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图 3 投影态密度 (a)理想 ZnTe; (b) In替换 Zn; (c) Zn空位; (d) InZn-VZn 复合缺陷

本文用 GGA, GGA +U 和杂化泛函三种方法

计算了 InZn, VZn 和 InZn-VZn 这三种主要缺陷的带

电缺陷形成能,如表 3所示 (富 Zn与富 Te情况下
得到的形成能数值不同, 但推出的转换能级相同,
故在此只列出富 Te情况下的数据).
得到每个带电缺陷的形成能后,同种缺陷不同

价态的转换能级,即为使两个带不同电荷量的同种
缺陷获得相同形成能大小的费米能级的位置.其计
算公式为

ε
(q1

q2

)
=

EF(Xq1)−EF(Xq2)

q2 −q1
. (6)

图 4 表示了三种不同交换相关能泛函算得的
带隙及转换能级. 在图 4(a) 中, Zn 空位由于可以
束缚两个电子, 有三种不同的价态: 0 价, −1 价和

−2 价, 故有两个转换能级 ε(0/1−) 和 ε(1− /2−)

在价带顶的上方. 复合缺陷 InZn- VZn 中 InZn 可以

贡献一个自由电子, 而 VZn 可以束缚两个自由电

子,故总体的效果是在价带顶上方有一个转换能级

ε(0/1−). InZn 可以失去一个电子电离,故在导带底

下方有一个转换能级 ε(0/1+). 值得一提的是, 转

换能级与带隙和费米能直接相关, GGA 的方法会

低估带隙也就会低估转换能级 [25]. 从图 4(b)中可

以看出,采用 GGA +U 的方法,算得的带隙为 1.52

eV,比用 GGA算得的 1.25 eV大了一些,却仍然与

实验值 2.26 eV 相去甚远. 此外, GGA +U 的方法

算出 Zn空位的 0价会直接变为 −2价,而 −1价不

能稳定存在. 这与 GGA的结果有着本质的不同,且

与实验观察的结果 [26] 相矛盾. 而采用杂化泛函方
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法来描述交换相关能,如图 4(c)所示, 算得的带隙
为 2.25 eV,与实验值相符得非常好. Zn空位 −1价
到 −2价的转换能级位置在价带顶上方 1.08 eV处,
也与实验值 [27] 极其相近.这说明了 GGA +U 的方
法应用在 ZnTe体系上并不能很好地改善 GGA的
计算结果,而杂化泛函却能正确地描述交换相关能,
并精确地得出带隙大小及转换能级的位置.利用杂

化泛函再算得 InZn 的转换能级 ε(0/1+)在导带底

下方 0.26 eV处; InZn-VZn的转换能级 ε(0/1−)在价

带顶上方 0.33 eV处, 故电子在这两个转换能级之
间跃迁时放出的能量为 1.67 eV,与所观察到的近红
外波的能量 1.74 eV 所差无几, 故可认为是此 713
nm近红外光的本质来源.

图 4 三种不同交换相关能泛函算得的带隙及转换能级

4 结 论

本文利用第一性原理,采用三种不同的方法来
处理交换相关能,计算并分析了 In掺入 ZnTe后形
成的各种缺陷的几何结构与形成能、能带结构与

电子结构、转换能级与发光性能. 结果表明 GGA
可用于计算优化几何结构及分析能带和电子结构,
但在计算带隙及转换能级时完全不可用. GGA +U
的修正作用在 ZnTe体系上并不明显, 而杂化泛函
能很精确地计算半导体的带隙和各种缺陷的转换

能级位置.用杂化泛函方法计算的结果为: In原子

易于处于 Zn原子的位置,形成替换型缺陷 InZn,并

在带隙中引入一个由 In的 5s电子和 Te的 5p电子

贡献的施主能级; 同时 InZn 又容易与本征缺陷 Zn

空位形成复合缺陷 InZn-VZn, 二者各自在导带底下

方 0.26 eV处和价带顶上方 0.33 eV处形成相应的

转换能级,电子在这两个转换能级之间的跃迁就是

实验中所观察到的 713 nm近红外光的来源.

感谢新加坡国立大学冯元平教授和蔡永青博士对本论

文提出的宝贵建议.
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Abstract
First-principles theory is adopted to analyze the characteristics of defects in ZnTe induced by In doping. The geometry structures,

formation energies, band structures, densities of states and transition levels of the defects are calculated. The results show that there are
two kinds of major defects in In-doped ZnTe. One is the atomic substitution defect of Zn replaced by In, which gives rise to a transition
level located at 2.6 eV beneath the conduction band. The other is a complex defect, consisting of one In substituting Zn and one nearby
Zn vacancy, which results in a transition level 0.33 eV higher than the top level of valance band. Electron transition between these two
transition levels can be regards as the origin of the near-infrared light observed experimentally in In-doped ZnTe.

Keywords: ZnTe, semiconductor doping, near-infrared, first-principles
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