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摘　要：　采用第一性原理的超软赝势法，分别计算单掺杂Ｍｎ、Ｍｎ－Ｎ按１∶１和２∶１共掺杂ＺｎＯ掺杂体系的形

成能、能带结构、态密度以及铁磁性。计算结果 表 明，单 掺 Ｍｎ并 不 能 得 到 稳 定 的ＺｎＯ，Ｍｎ－Ｎ共 掺 会 形 成ｐ型

ＺｎＯ。相对 Ｍｎ－Ｎ以１∶１共掺（Ｍｎ掺杂浓度６．２５％），Ｍｎ－Ｎ以２∶１共掺（Ｍｎ掺杂浓度１２．５％）具有更低的形

成能，更高的化学稳定性。进一步对ＺｎＯ掺杂体系的磁性研究表明，单掺 Ｍｎ及 Ｍｎ－Ｎ共掺均使ＺｎＯ体系呈现

铁磁性，其磁性主要来源于 Ｍｎ３ｄ态电子；在 Ｍｎ－Ｎ以２∶１共掺ＺｎＯ体系中，由于 Ｍｎ掺杂浓度提高，导致总磁

矩增加，铁磁性增强明显。
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０　引　言

纤锌矿型ＺｎＯ是一种Ⅱ－Ⅵ宽禁带直接带隙半导

体材料，室温下禁带宽度约为３．３７ｅＶ，激子束缚能为

６０ｍｅＶ，高温下热激发的离化能约为２６ｍｅＶ［１］。但

由于本征半导体ＺｎＯ本身有诸多的施主缺陷，会产生

较高的自补效应［２］，受主固溶度也比较低，使得很难获

得稳定的ｐ型ＺｎＯ半 导 体。目 前 采 用 的 掺 杂 方 法 主

要有单掺杂，施主－受主，双受主掺杂法，其中共掺杂可

以获得稳定的性能良好的ｐ型ＺｎＯ［３］。理论和实验表

明［４］，Ｎ与Ｃｕ、Ｉｎ等活性施主元素的共掺，能提高受主

的掺杂浓度，降 低 受 主 能 级。而 对 于 过 渡 金 属 Ｍｎ掺

杂而言，由于其在ＺｎＯ中具有良好的固溶度，且 Ｍｎ＋２

离子的电子组态为３ｄ５，最外层电子为半满态，自旋量

子数Ｓ＝５／２，有效磁矩Ｐｅｆｆ＝５．９２μＢ，所以 在 过 渡 金

属中，Ｍｎ的有效磁矩最大，掺杂效应最明显［５］。因此

在双掺杂中，一般采用过渡金属与Ｎ共掺杂，如 Ｍｎ－Ｎ
共掺杂等。

近年来很多研究小组，如邹文琴等［６］，已经成功制

备出相对较高空穴浓度的ｐ型ＺｎＯ，并发现，高空穴浓

度的 Ｍｎ，Ｎ掺 杂ＺｎＯ薄 膜 具 有 相 对 较 强 的 铁 磁 性。
也有相关的理论，如陈立晶等研究成果表明，Ｍｎ－Ｎ以

１∶２的比例共掺ＺｎＯ时，体系更加稳定，受主杂质在

费米能级附近态密度更加弥散，非局域化特征明显［２］。
邓胜华等的Ｆ，Ｎａ共掺杂ｐ型ＺｎＯ研究，探讨了掺杂

比例对体系性质的影响［７］。但在掺杂的过渡金属浓度

对ＺｎＯ性质影响方面，鲜有研究。
本文采用第一性原理的超 软 赝 势 法，通 过 具 体 的

结构建模、模拟计 算。研 究 了 Ｍｎ－Ｎ以１∶１和２∶１

比例掺 杂 情 况 下，ｐ型ＺｎＯ的 电 子 结 构 和 磁 学 性 质。
理论分析结果，为实验室制备高质量的ｐ型ＺｎＯ提供

理论支持。

１　理论模型与计算方法

１．１　模型构建

六方纤锌矿结构ＺｎＯ，空间群为Ｐ６３ｍｃ，对称性为

Ｃ４６Ｖ，其晶胞是由Ｏ的六角密堆积和Ｚｎ的六角密堆积

在ｃ轴 方 向 反 向 嵌 套 而 成。其 晶 格 常 数 为ａ＝ｂ＝
０．３２４９ｎｍ，ｃ＝０．５２０６ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝１２０°

［８］。其

中ｃ／ａ为１．６０２３，比 理 想 的 六 角 密 堆 积 结 构 的１．６３３
稍小。本文中计算结构均基于超晶胞体模型，取２×２
×２（３２个原子）超胞体系，１６个Ｚｎ原子和１６个Ｏ原

子，掺杂时１个 Ｍｎ原子替换１个Ｚｎ原子，１个 Ｎ原

子替换１个Ｏ原子实现掺杂。计算之前，分别对本征

ＺｎＯ、Ｍｎ掺 杂ＺｎＯ、Ｍｎ－Ｎ共 掺 杂ＺｎＯ以 及２Ｍｎ－Ｎ
共掺杂ＺｎＯ的结构模型进行了晶格优化。其中，本征

ＺｎＯ超晶胞结构和 Ｍｎ－Ｎ按２∶１比例掺杂的超晶胞

结构如图１所示。

１．２　计算方法

采用ＣＡＳＴＥＰ［９］软 件 包 进 行 计 算。计 算 中 采 用

周期性边界条件，利用广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ　ｇｒａ－
ｄｉｅｎｔ　ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）的ＰＢＥ方 法 处 理 电 子 间

的交换关联能，并采用超软赝势描述离子实与 价 电 子

间的相互作 用［１０］。选 取 的Ｚｎ、Ｎ、Ｍｎ、Ｏ各 原 子 的 价

电子组态 分 别 为Ｚｎ：３ｄ１０４ｓ２、Ｏ：２ｓ２２ｐ４、Ｍｎ：３ｄ５４ｓ２、

Ｎ：２ｓ２２ｐ３，其它轨道电子视为芯 电 子 进 行 计 算。综 合

考虑计算效率和计算结果的精确性，在倒易的ｋ空间

中，平面波截断能Ｅｃｕｔ选取为４００ｅＶ，不对称布里渊区
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取样采用４×４×３的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋ格子；在自洽场

运算中，晶 格 结 构 和 原 子 坐 标 采 用ＢＦＧＳ方 法 完 全 弛

豫。在几何优化的过程中，优化参数有４个，即自洽场

精度、原子间相互作用力、晶体内应力和原子最大位移。
优化的收敛标准精度分别被设置为１．０×１０－６　ｅＶ／ａｔｏｍ，

０．３ｅＶ／ｎｍ，０．０５ＧＰａ和０．０００１ｎｍ。计算程序对４个

参数同时进行优化，结构优化使得４个参数均 应 达 到

或者优于收敛标准，然后采用优化好的超胞进 行 能 量

计算。

图１　超胞模型
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２　结果分析

２．１　形成能及稳定性的分析

为了分析 掺 杂 后 的ＺｎＯ 体 系 的 稳 定 性，分 别 对

Ｍｎ单掺杂，Ｍｎ－Ｎ以１∶１和２∶１掺杂 时ＺｎＯ掺 杂

体系的缺陷形成能进行模拟计算。缺陷形成能的定义

为组成物质的总能减去各个原子稳定存在状态平均到

每个原子的能量［１１］

ＥＶ
ｆ（ｇ）＝ＥＴ（ｄｅｆｅｃｔ，ｑ）－ＥＴ（ｐｅｒｆｅｃｔ）－∑

ｉ
ｎｉμｉ＋ｑＥｆ （１）

　　其 中，ＥＶ
ｆ （ｇ）表 示 含 有 掺 杂 元 素 的 形 成 能；ＥＴ

（ｄｅｆｅｃｔ，ｑ）为价 态 为ｑ的 缺 陷 的 晶 格 体 系 的 总 能；ＥＴ

（ｐｅｒｆｅｃｔ）为完整 晶 格 体 系 总 能；∑
ｉ
ｎｉμｉ 反 映 的 是 缺 陷

形成过程中，由于杂质原子数目的改变而导致 的 自 由

能改变。其中ｎｉ 为超晶胞中增加或去除元素ｉ的原子

个数（增加为正，去除为负），μｉ 即为该元素化学势，取

为掺杂ＺｎＯ体系中平均到每个原子ｉ的能量。ｑＥｆ 为

形成带电电荷态过程中俘获或释放电子导致自由能的

改变。但 在 实 际 晶 体 结 构 中 和 本 模 拟 模 型 计 算 中，

ＺｎＯ满足电荷ｑ＝０，达 到 电 中 性 平 衡。所 以，最 后 一

项可以忽略。根 据 上 述 的 公 式 计 算 各ＺｎＯ体 系 形 成

能如表１所 示。表１的 计 算 结 果 表 明，Ｍｎ和 Ｎ 共

掺［１１］相比单掺 Ｍｎ，有更低的形成能，且 Ｍｎ∶Ｎ以２
∶１比例掺杂时，ＺｎＯ掺杂体系更加稳定。

表１　各ＺｎＯ体系杂质形成能

Ｔａｂｌｅ　１Ｉｍｐｕｒｉｔｙ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ＺｎＯ　ｓｙｓ－
ｔｅｍ

ＺｎＯ掺杂系统 ａ／ｎｍ　 ｃ／ｎｍ　 ｃ／ａ　 ＥＶ
ｆ（ｇ）／ｅＶ

ＺｎＯ（实验值）［１２］ ３２．５９　 ５２．２０　 １．６０２ －
ＺｎＯ（计算值） ３２．４９　 ５２．０６　 １．６０２ －
ＺｎＯ∶Ｍｎ　 ３２．９１　 ５３．１２　 １．６１４ －７．１８２
ＺｎＯ∶Ｍｎ－Ｎ　 ３２．７２　 ５３．１７　 １．６２５ －７．２６３
ＺｎＯ∶２Ｍｎ－Ｎ　 ３２．７４　 ５３．３７　 １．６３０ －１４．７６８

２．２　未掺杂及 Ｍｎ－Ｎ共掺ＺｎＯ体系的电子结构及能

带特征

理想纤锌矿ＺｎＯ与掺有杂质的ＺｎＯ的能带结构

如图２所示。未掺杂的ＺｎＯ，其价带顶和导带底处在

布里渊区的同 一 个 Ｇ点 处，因 此 是 直 接 带 隙，计 算 出

纯ＺｎＯ的禁带宽度为０．７４５ｅＶ，与往年的一些文献计

算结果一致［１３］，均小于实验值３．３７ｅＶ，但这并不影响

对整体体系的定性分析。这是因为计算采用的密度泛

函理论（ＤＦＴ）是基态理论，而在ＧＧＡ模型中，由于能

隙处于激发态，电子之间的关联能作用被低估，从而得

到的结果偏低，这种结果是采用该理论时，普遍遇到的

现象［１４］。
掺杂后图２（ａ）与（ｂ）对比发现，单掺杂Ｍｎ呈现细

微的导带分裂现象，且导带向下扩展并接近费米能级。
同时，Ｍｎ替位Ｚｎ，会在费米能级附近中引入很窄的杂

质带。另外，图２（ｂ）－（ｄ）能带图对比发现，Ｍｎ和Ｎ以

１∶１比例掺杂时，Ｎ掺杂引入深受 主 能 级，且 在 费 米

能级附近形成杂 质 带，同 时，呈 现 出ｐ型ＺｎＯ能 带 结

构的特点。当 Ｍｎ－Ｎ以２∶１掺杂时，导致ＺｎＯ掺 杂

体系导带整体向下移动，有更多的杂质带穿过 费 米 能

级，杂质带 更 加 离 域 化，形 成 轻 空 穴 带，Ｍｎ，Ｎ 以 及

Ｚｎ，Ｏ原 子 之 间 的 相 互 作 用 力 增 强，使 得 导 带 电 子 排

斥力增大，价带空穴相互排斥力减弱，呈现出稳定的ｐ
型半导体能带结构及性质。

图３表示不同掺杂情况下的分波态密度，图３（ａ）
显示的３种掺杂的总体态密度，其价带主要有 两 部 分

组成，其中一部分价带分布在－２０～－１２ｅＶ附近；另

一部分价带主要分布在－８～－１ｅＶ之间，由图３（ｂ）－
（ｄ）可看出，此部分主要来自 Ｍｎ的３ｄ态电子，Ｚｎ的

３ｄ态电子 及 Ｏ的２ｐ态 电 子。在－１５～－１４ｅＶ之

间，Ｍｎ－Ｎ　２∶１共掺杂体系比１∶１共掺杂体系有更高
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的峰值，且该峰 主 要 来 自 于 Ｎ　２ｓ态 电 子。图３（ａ）与

（ｃ）、（ｄ）对比可看出，Ｍｎ　３ｄ态电子与 Ｎ２ｐ和 Ｏ２ｐ态

电子轨道杂 化 增 强，轨 道 交 叠 明 显，导 致 Ｍｎ－Ｎ　２∶１

比例掺杂体系的总体态密度峰值降低，费米能 级 附 近

的态密 度 趋 于 弥 散 状 态，局 域 性 减 弱，易 得 到ｐ型

ＺｎＯ。

图２　ＺｎＯ及ＺｎＯ掺杂体系能带结构

Ｆｉｇ　２Ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＺｎＯ　ａｎｄ　ＺｎＯ　ｄｏｐｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍｓ：Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ＺｎＯ；ＺｎＯ∶Ｍｎ；ＺｎＯ∶Ｍｎ－Ｎ（１∶１）ａｎｄ　ＺｎＯ
∶Ｍｎ－Ｎ（２∶１）

图３　ＺｎＯ掺杂体系总态密度及分波态密度

Ｆｉｇ　３Ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ＤＯＳ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉａｌ　ＤＯＳ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｄｏｐｅｄ　ｓｙｓｔｅｍｓ
２．３　铁磁性分析

计算各个掺杂体系的自旋磁矩，表２给出了 Ｍｎ，

Ｍｎ－Ｎ（１∶１），Ｍｎ－Ｎ（２∶１）共掺杂的ＺｎＯ体 系 的 原

子磁矩大小 与 总 磁 矩 的 大 小。图４给 出 了 各 个ＺｎＯ
掺杂体系的自旋极化态密度。

表２数据说 明，３种 掺 杂 体 系 的 磁 矩 主 要 来 源 于

Ｍｎ掺杂元素３ｄ轨道电子的自旋极化，只有小部分来

源于Ｏ和Ｎ原 子２ｐ轨 道。本 征 半 导 体ＺｎＯ未 掺 杂

前是没有自旋产生的，就 是 因 为 掺 杂 Ｍｎ破 坏 了 价 电

子间的平衡，从而使电子转移导致了自旋的形成［１５］。

６９００１ ２０１７年第１０期（４８）卷



表２　ＺｎＯ掺杂体系的各原子磁矩

Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｍｏｍｅｎｔ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ａｔｏｍ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｄｏｐｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ
ＺｎＯ

掺杂系统

Ｍｎ
磁矩／μＢ

Ｎ
磁矩／μＢ

Ｚｎ
磁矩／μＢ

Ｏ
磁矩／μＢ

总计

磁矩／μＢ
ＺｎＯ∶Ｍｎ　 ４．７０ － －０．０２　 ０．２４　 ４．９６
ＺｎＯ∶Ｍｎ－Ｎ　 ３．９０ －０．１６　 ０．１０　 ０．１４　 ３．９８
ＺｎＯ∶２Ｍｎ－Ｎ　 ８．６２ －０．１６　 ０．０８　 ０．３４　 ８．９０

　　对比图４（ａ）Ｍｎ－Ｎ（１∶１）与图４（ｂ）Ｍｎ－Ｎ（２∶１）
共掺ＺｎＯ体系总自旋态密度，可看出，Ｍｎ掺杂浓度提

高后，费米能 级 附 近，自 旋 劈 裂 更 加 明 显，能 量 在０～
５ｅＶ之间，上、下自旋通道分裂出现不对称现象，分裂

程度明显增强，Ｍｎ－Ｎ以２∶１共掺ＺｎＯ体系整体有更

明显的铁磁性。
图４（ｃ）为 Ｍｎ－Ｎ共掺ＺｎＯ体系分波态密度图，其

中 Ｍｎ３ｄ分波态 密 度 上，下 自 旋 通 道 在 费 米 能 级 附 近

发生明显的自旋劈裂。Ｎ　２ｐ态电子在费米能级处，出

现显著的不对称劈裂 变 化。同 时 对 照 表２数 据 发 现，

Ｍｎ－Ｎ共掺对比单 掺 Ｍｎ，系 统 总 磁 矩 减 少，从 原 来 的

４．９６μＢ降低到３．９８μＢ，其 磁 矩 主 要 来 源 于 Ｍｎ３ｄ态

和Ｎ２ｐ态电子的ｐ－ｄ轨 道 交 换 作 用，引 起 Ｍｎ３ｄ态 电

子自旋劈裂减弱，导致掺杂体系的铁磁性降低［１６］。
图４（ｄ）中 Ｍｎ和 Ｎ以２∶１掺杂体系，磁性 主 要

来源于 Ｍｎ３ｄ态，及Ｎ　２ｐ态电子和Ｏ２ｐ态电子，其对

于体系分别贡献８．６２，－０．１６和０．３４μＢ。其 中 Ｎ　２ｐ
态电子出现在 费 米 能 级 附 近，由 于 Ｍｎ３ｄ电 子 与 Ｎ２ｐ
电子之间有很 强 的ｐ－ｄ杂 化 作 用，使 得 自 旋 劈 裂 程 度

增强，自旋向 上 劈 裂 明 显。这 种 强 的 轨 道 杂 化 作 用 也

促使了Ｎ２ｐ的电子能级向上偏移，并穿过费米面。当

Ｍｎ掺杂浓度由６．２５％变为１２．５％时，Ｍｎ３ｄ态自旋劈

裂程度加剧，导致整个体系呈现较强的铁磁性。

图４　ＺｎＯ掺杂体系总自旋态密度及分波态密度

Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ｓｐｉｎ－ｐｏｌａｒｉｚｅｄ　ＤＯＳ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉａｌ　ＤＯＳ　ｏｆ　ＺｎＯ　ｄｏｐｅｄ　ｓｙｓｔｅｍｓ

３　结　论

采用了第一性原理密度泛函理论的平面波超软赝

势法，通过建立２×２×２的ＺｎＯ超 晶 胞 模 型，并 采 用

广义梯度近 似 的ＰＢＥ方 法，分 别 计 算 了ＺｎＯ单 掺 杂

Ｍｎ，以及 Ｍｎ－Ｎ按１∶１和２∶１共掺掺杂体系的形成

能、能带结构、态密度以及铁磁性。掺杂时 Ｍｎ原子替

换Ｚｎ原子，Ｎ原子替换Ｏ原子。模拟计算结果表明，
单掺 Ｍｎ会使体系呈现出 铁 磁 性，但 不 能 得 到 稳 定 的

ＺｎＯ掺杂体系。Ｍｎ－Ｎ共掺可以获得具有磁性的ｐ型

ＺｎＯ，其磁性 主 要 来 源 于 Ｍｎ３ｄ态 电 子。相 对 Ｍｎ－Ｎ
以１∶１共掺（Ｍｎ掺杂浓度６．２５％），Ｍｎ－Ｎ以２∶１共

掺（Ｍｎ掺杂浓 度１２．５％）具 有 更 低 的 形 成 能，更 多 的

杂质带穿过费米能级，杂质能级更加弥散，更高的化学

稳定性，且总磁矩增加，铁磁性增强明显。
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