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Cu掺杂ZnO磁性能的实验与理论研究∗
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采用固相反应法制备了Cu掺杂ZnO样品. 在室温下Cu含量>3% 的样品在室温下表现为铁磁性.
样品为 n型半导体, 载流子的浓度为 1015cm−3. 利用密度泛函理论 (DFT+U)计算了CuZnO体系的
Cu2+—O2−—Cu2+, Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—Vo

+—Cu2+, Cu2+—V ++
o —Cu2+磁交换耦合作用, 给出

了不同束缚电荷的氧空穴Vo与Cu2+离子之间的超交换机理, 提出了CuZnO 体系中铁磁性机理为Cu2+—
V ++

o —Cu2+束缚磁极化子模型.
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1 引 言

近年来, 人们期待通过制备同时控制电子的
电荷和自旋的稀磁半导体, 来制作各种自旋电子
学光电器件, 以应用于新一代的半导体产业等领
域, 这些实验和理论研究迅速成为凝聚态物理研
究的热点 [1−6]. 其中非磁性原子Cu掺杂ZnO被
认为是极具说服力的本征稀磁半导体的候选体

系之一. 在 2000年Sato等 [7]通过基于局域密度近

似 (LDA)的从头算 (ab initio)计算了过渡金属原
子掺杂ZnO的电子结构, 结果表明Cu掺杂ZnO不
具有本征的铁磁或者反铁磁性. 但随后的实验研
究发现CuZnO体系可以具有铁磁性 [8−12], 可是实
验结果各有不同. 以Cu0.02Zn0.98O样品在室温下
测量的饱和磁化强度Ms为例, 对应的Cu离子的
磁矩有 1.8µB

[12], 0.75µB
[11], 0.40µB

[9], 0.50µB和

0.03µB
[8]. 对CuZnO体系铁磁性起源机理的解释

在不断发展: 最早通过基于密度泛函理论的LSDA

方法 [13−15], 认为铁磁性来源于半金属的CuZnO
的 3d电子与O的 2p电子的杂化作用; 但随着LS-
DA+U计算方法的使用以及进一步的实验测量结

果, 都使得人们认识到CuZnO体系不是半金属性
质; 因此一些研究小组开始运用束缚磁极化子理
论解释低载流子浓度的CuZnO体系 [16,17]; 最近,
Herng等基于X射线吸收谱 (XAS)和软X射线磁
圆二向色性 (SXMCD)测量结果进行理论计算,
提出了氧空位Vo与掺杂Cu原子的间接双交换模
型 [8]. 但该模型其一未考虑束缚不同电荷的氧空位
Vo对磁性的影响, 其二没有给出束缚磁极化子之间
如何相互耦合的具体机理与模型. 因此, 我们认为
对于CuZnO体系中与实验结果相匹配的磁性机理
的细节仍有待进一步探索.

本 文 使 用 固 相 反 应 法 制 备 了 多 晶 的

CuxZn1−xO (x = 0.01, 0.03, 0.055, 0.083, 0.10,
0.125, 0.16)样品. 测试了该系列样品的微观结构、
磁性和电学性能, 并通过密度泛函理论 (DFT+U)
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计算和讨论了Cu2Zn14O16体系中的磁性机理. 对
运用该类型磁性半导体制作成的新型电磁性能调

节的器件 [18]有一定参考价值.

2 实 验

固相反应法中原材料使用高纯 (>99.99%)的
ZnO和CuO粉末. 通过X射线衍射 (XRD)仪和振
动样品磁强计 (VSM)检测了使用的原材料,以保证
原材料的纯度和磁性的可靠性. 按照CuxZn1−xO
分子式的等价摩尔比计算出Cu含量分别为 0.01,
0.03, 0.055, 0.083, 0.10, 0.125, 0.16的配比. 使用
电子天平称料后,进行混料,搅拌0.5 h至样品均匀,
然后取每个样品的粉末用压片机进行压片 (压强为
40 MPa), 压制成直径 2.54 cm, 厚度为 0.50 cm的
圆片, 最后把每个样品的压片和粉末一起放入高温
电阻炉在大气中进行烧结. 反应烧结点温度段设置
为 6段 (最高温度平台为 1150 ◦C), 总烧结时间为
50 h, 随炉自然冷却至室温取出.

使用Y-2000型X射线衍射仪 (XRD)测量样品
的结构和晶粒尺寸, 使用HH-10振动样品磁强计
(VSM)对样品进行磁性的测量: 首先进行了样品
管和石英杆空载的磁性测量; 然后待测样品装入样
品管中, 在均匀磁场中做小幅度等幅振动, 振动方
向垂直于磁场方向. 振动样品磁强计的锁相放大器
采用进口的SR810 DSP, 数据由计算机自动采集.
使用自行组建的六端法霍尔效应、磁电阻效应实验

仪测量样品的电学性质.

3 结果与讨论

3.1 CuxZn1−xO样品的微观结构

经过在大气氛围下的固相反应法制备的

CuxZn1−xO粉末和压片都呈现黑色 (ZnO粉末为
白色、CuO粉末为黑色). 图 1为CuxZn1−xO(x =

0.01, 0.03, 0.055, 0.083, 0.1, 0.125, 0.16)粉体样品
的X射线衍射谱图, 图中把上述七个样品分为两
组, 第一组x = 0.01, 0.03, 0.055(见图 1 (a)), 第二
组x = 0.083, 0.1, 0.125, 0.16(见图 1 (b)), 图中样
品的衍射峰显示该系列样品与纯ZnO的结构一致,
都为六角纤锌矿结构, 当Cu含量达到 16% 时, 也
未破坏六角纤锌矿结构. 根据谢乐 (Scherrer)公式,

D =
0.89λ

β cos θ , (1)

(1)式中的D计算晶粒平均直径, λ = 0.154056 nm,
β为衍射峰的半高宽, θ为衍射角. 从图 1中得到晶

粒大小为30—60 nm.
利用布拉格公式,

2d sin θ = nλ, (2)

其中, d为晶面间距, λ = 0.154056 nm, θ为衍射角.
计算得到ZnO的 (002)晶面间距为 0.26 nm, 这与
Liu等用高分辨透射电镜测试结果一致 [19].
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图 1 (a) CuxZn1−xO(x = 0.01, 0.03, 0.055)粉体样
品的XRD图; (b) CuxZn1−xO(x = 0.083, 0.1, 0.125,
0.16)粉体样品的XRD图

在图 1 (a)中Cu含量为 1%, 3% 的样品与纯
ZnO的衍射峰位是完全一致的 (见图中的�标示),
没有出现其他物相; 当Cu 含量为 5.5% 的样品,
除了ZnO的衍射峰, 在 2θ = 35.6◦和 38.9◦处还
出现了CuO的 (-111)和 (111)衍射峰 (见图中的 •
标示). 可见当Cu掺杂浓度大于 5.5% 时, 样品
中出现了CuO第二相. 这是因为ZnO的固溶度
有限, 当Cu掺杂量大于一定值时将偏析出CuO,
不会与ZnO形成固溶体. 在图 1 (b)中进行物相
分析得出, Cu掺杂量大于 12.5% 时, 不仅继续有
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ZnO与CuO的峰, 还出现了一个Cu2O的 (200)新
峰, 说明当Cu掺杂量继续增加时, 将偏析出Cu2O
第二相. Chakraorti等 [11]采用溶胶 -凝胶法制备
Zn1−xCuxO样品, 也发现了Cu2O 相会析出于晶
界处.

Zn2+离子半径为 0.074 nm, Cu2+离子半径

为 0.073 nm, Cu1+离子半径为 0.077 nm [20]. 由
图 1中的可以看出: 随着Cu含量由 1% 提高至

16%, 未见衍射峰向高或者低角度位移. 根据 (2)
式,半径相差不多的Cu2+离子和Cu1+离子都可以

进入ZnO六角纤锌矿晶体结构中, 取代Zn2+离子.
从CuO和Cu2O相先后析出顺序, 说明了该系

列样品中Cu2+离子数要高于Cu1+离子, 这与文
献 [8]中的样品 2类似. 要强调的是, 虽然有杂质相
出现, 样品的Cu含量还是按照Cu的总体掺杂量
计算, 原因如下: 一是无法准确测量杂质相中Cu
的含量, 二是杂质相出现并不影响, 反而有助于对
CuZnO体系铁磁性起源机理的分析.

3.2 CuxZn1−xO样品的电性能

我们通过四端法测量了CuZnO压片样品的电
阻率大于3.8 × 107 Ω·m, 该体系的室温电阻率属于
半导体范围 [21], 接近绝缘体. 通过霍尔效应测量,
得到载流子的浓度为 1015 cm−3, CuxZn1−xO压片
均为n型半导体. 说明Cu的掺杂未改变ZnO半导
体n型导电性质.

3.3 CuxZn1−xO样品的磁性能

多晶ZnO具有抗磁性, 我们测量得到的质量
磁化率为1.61×10−7 emu·Oe−1·g−1 数量级与单晶

ZnO的2.65×10−7 emu·Oe−1·g−1基本一致 [22]. 纯
CuO具有顺磁性, 我们测量得到的质量磁化率为
1.49× 10−6 emu·Oe−1·g−1 (1 Oe = 79.5775 A/m).

图 2为室温下不同Cu含量的CuxZn1−xO磁
化曲线. 从图 2 (a)中, 可以看出当第一组样品的
Cu含量较低时, 铁磁性不明显, 当x = 1%时, 磁
化曲线基本为一平行X轴的直线, 显示样品无铁磁
性. 当x = 3%, 磁场强度H = 2.8 kOe时, 样品的
饱和磁化强度Ms为1.0×10−3 emu/g,对应的每个
Cu离子的磁矩为 4.9 × 10−4 µB, 当x = 5.5% 时,
由于Cu离子在ZnO中固溶度有限, Cu2+离子从样

品中偏析出来, 形成CuO第二相 (见图 1 (a)), 同时
观测到样品的饱和磁化强度Ms下降为 5.0 × 10−3

emu/g (见图 2 (a)), 对应的每个Cu离子的磁矩为
1.3× 10−4 µB.

从图 2 (b)中, 可以看出, 当x = 10%时, 由于
Cu1+ 离子与O2−离子结合, 形成Cu2O第二相 (见
图 1 (b)), 这时饱和磁化强度Ms相对x = 8%的样
品下降为 1.27 × 10−3 emu/g, 对应的每个Cu离子
的磁矩为 1.9 × 10−4 µB. 但是随着Cu掺杂量的增
加, 样品的饱和磁化强度Ms总体上也随之增加, 当
x = 16%, 磁场强度H = 2.8 kOe时, 该系列样品的
最大饱和磁化强度Ms为6.2×10−3 emu/g,对应的
每个Cu离子的磁矩为 5.6 × 10−4 µB. 我们固相反
应法制备的CuxZn1−xO样品的磁性能测试结果与
文献 [8]的实验结果相同.

-3000 -1000-2000 0 1000 2000 3000

-1

0

1

H/Oe 

-3000 -1000-2000 0 1000 2000 3000

H/Oe 

H/kOe 

M
s/

1
0

-
3
 e

m
u
Sg

-
1

M
s/

1
0

-
3
 e

m
u
Sg

-
1

M
s

/
1
0

-
3
 e

m
u
Sg

-
1

CuxZn1-xO

CuxZn1-xO

x/⊲

x/⊲

x/⊲

3%

5.5%

1%

-6

-3

0

3

6

-3 -2 -1 0 1 2 3

-2

-1

0

1

2

8.3%

8.3%

10%

12.5%
 x/⊲

 x/⊲

 x/⊲

 x/⊲

16%

(a)

(b)

图 2 (a)室温下CuxZn1−xO(x = 0.01, 0.03, 0.055)样
品的磁化曲线; (b)室温下CuxZn1−xO(x = 0.083, 0.1,
0.125, 0.16)样品的磁化曲线 (插图为 x = 0.083样品)

3.4 磁性机理的初步分析

1)样 品 的 铁 磁 性 不 会 来 源 于Cu1+—
O2−—Cu2+双交换耦合作用.

上文XRD测量显示半径差异不多的Cu2+

离子和Cu1+离子都可替换Zn2+离子, 但是由于
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Cu1+的价电子的电子组态为 3d104s0, d轨道已全
满, 因此铁磁性不可能来源于Cu1+—O2−—Cu2+

的双交换体系. 同时由于实验测得CuZnO样品的
电阻很大 (> 3.8×107 Ω·m),接近绝缘体,因此基于
较高的载流子 (1020 cm−3)调节的平均场理论 [23]

和载流子调节的双交换理论 [24]显然也不适用.
2) CuxZn1−xO样品的铁磁性不会来源于样品

中的CuO或者Cu2O第二相.
CuO是反铁磁性 [19], Cu1+(价电子的电子组

态 3d104s0)也没有铁磁性. 而且如上述分析, 当
x = 5.5%和 10% 时, 样品一出现CuO或者Cu2O
第二相时, 样品的饱和磁化强度Ms是下降的 (见
图 2 ), 说明CuO或者Cu2O第二相产生不仅无助
于铁磁性的增强, 反而降低了样品的铁磁性. 因
此CuxZn1−xO样品的铁磁性不会来源于样品中的
CuO或者Cu2O第二相.

3)样品的铁磁性可能来源于Cu2+—O2−

—Cu2+磁交换耦合作用.
由于Cu2+的价电子的电子组态为 3d94s0, d

轨道未全满, 因此可能形成Cu2+—O2−—Cu2+成

键的铁磁基态更稳定. 这也是一些研究小组的结
论 [13−15,25].

4)样品的铁磁性可能来源于Cu2+—Vo—Cu2+,
Cu2+—V +

o —Cu2+, Cu2+—V ++
o —Cu2+磁交换耦

合作用.
O空位 (Vo)是该系列样品的主要缺陷. 我们分

析如下:
首先上文提到实验测量出样品为n型半导体,

根据文献 [15, 26], n型半导体的CuZnO体系的缺
陷主要有O空位 (Vo), Zn间隙位 (Zni). 其中Vo是

一种二价施主; 中性电荷态的间隙锌Zni也是一种
二价施主, 根据计算, 它的形成能远大于氧空位的
形成能, 所以不太容易形成.

其次从Cu2O第二相的出现 (见图 1 (b)), 根据
Cu—O相图 [27], Cu与O比例为 1 : 1, 形成CuO,
Cu与O比例为 2 : 1, 形成Cu2O, 这说明了随着
样品中Cu掺杂量增加, 氧原子比例偏少的情况出
现了.

最后由于Cu氧化物中, 氧容易过量, 氧是
受主, 所以纯CuO和Cu2O 是p型半导体, 但是
CuZnO系列样品表现为n型半导体, 也说明了氧的
不足, 即样品中存在O空位. 以上都说明了O空位
(Vo)是该系列样品的主要缺陷.

Herng等提出了Cu—Vo的磁耦合交换模型
[8],

但是其模型既未考虑束缚不同电荷的氧空位Vo对

磁性的影响, 也没有给出束缚磁极化子之间如何相
互耦合的具体机理.

B
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O

A

A

BC
DF

E

C

Zn

Cu

图 3 Cu2Zn14O16超晶胞, 包含 16个Zn原子和 16个O
原子的 2 × 2 × 2纤锌矿结构的, 用两个Cu原子代替 Zn
原子位置A-F中的两个, O空位在D位置, 组成不同的组
态 (AB, BC, AE, BF, ADB, BDC)

3.5 磁性机理的理论计算

为了判定样品的铁磁性来源, 下面通过理论
计算进对上述第三种和第四种情况进行了研究分

析. 我们采用基于密度泛函理论 (DFT)的赝势平
面波方法, 通过自旋极化的局域密度近似 (LDA
CA-PZ), 原子实与价电子之间的相互作用用规
范 -守恒赝势 (norm-conserving pseudopotential),
并考虑了CuZnO作为强关联Mott绝缘体体系可
以由Hubbard紧束缚模型进行描述 [15,25], 对相
应电子的库仑排斥作用进行了设置: Cu的 3d电
子的U值为 4 eV [28]; Zn的 3d电子的U值为 10.5
eV [28]; O的 2p电子的U值为 7 eV [28]. 采用LS-
DA+U方法计算分析了Cu0.125Zn0.875O(采用 32
个原子的Cu2Zn14O16体系进行计算, 见图 3最

近邻和次近邻 4 种位置的Cu2+—O2−—Cu2+磁

交换耦合, Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—V +
o —Cu2+,

Cu2+—V ++
o —Cu2+在最近邻ADB, BDC位置的

磁交换耦合情况 (AB, BC组态的FM交换作用J

强, 因此选择它们之间的D位进行氧空位的设置.
由于O2p轨道一般俘获2个Zn4s电子,因此中性的
氧空位Vo带 2个电子, 单电离的氧空位V +

o 带 1个
电子, 双电离的氧空位V ++

o 不带电子).
如图 3所示. 计算中我们使用ZnO原胞的晶格

常数的实验值a = b = 0.3249 nm, c = 0.5205 nm
构造了2×2×2的六角纤锌矿结构ZnO超晶胞 (su-
percell),并用两个Cu取代两个Zn原子从而得到浓
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度为x = 0.125的Cu0.125Zn0.875O. 构造超晶胞后,
首先优化弛豫超晶胞的晶格常数和原子内坐标,
截止能量设为 800 eV, k点的选取遵循Monkhorst-
Pack方法, 网格化密度为 4 × 4 × 2. 计算时把O
原子2s22p4, Zn原子3d104s2, Cu原子3d104s1当作
价电子处理. 计算了体系的总能量、能带结构、态
密度 (DOS)、部分态密度 (PDOS)以及电子布居分
析, 采用图 3 中不同组态 (AB, BC, AE, BF, AD-

B, BDC)在铁磁和反铁磁自旋组合情况下的超晶
胞的总能量EFM和EAFM. 每对Cu原子的磁相
互作用强度J由J = EAFM−FM = EAFM − EFM

来确定 [25,29]. 如果J值是负的, 表明反铁磁组态
总能量更低更稳定; 反之, 如果J是正的, 则说
明铁磁态组态总能量更低更稳定. 表 1给出了

Cu0.125Zn0.875O(Cu2Zn14O16)不同组态下磁交换
作用常数J = EAFM−FM的计算结果.

表 1 Cu0.125Zn0.875O(Cu2Zn14O16)中的两个Cu2+ 磁性离子处于不同组态下得到的磁交换作用的计算分析结果

序号
超晶胞

磁性
∆EAFM−FM 超晶胞的 单个Cu离子 电荷转移 (得到电子+, 失去电子−)

supercell /meV 总磁矩/µB 的磁矩/µB Zn原子 O原子 Cu原子

1 ZnO DM — — — −0.78 +0.78 —

2 Cu2+—O2−—Cu2+ AB FM 163.2 2 0.54 −0.80 +0.76 −0.49

3 Cu2+—O2−—Cu2+ BC FM 145.8 2 0.54 −0.83 +0.72 −0.49

4 Cu2+—O2−—Cu2+ AE FM 5.7 2 0.54 −0.81 +0.75 −0.51

5 Cu2+—O2−—Cu2+ BF FM 147.1 2 0.54 −0.83 +0.72 −0.49

6 Cu2+—Vo—Cu2+ ADB AFM −354.4 1.11× 10−13 0 −0.82 +0.76 −0.24

7 Cu2+—V +
o —Cu2+ ADB AFM −641.8 1 0.28 −0.85 +0.75 −0.36

8 Cu2+—V ++
o —Cu2+ ADB FM 11.4 2 0.50/0.46 −0.88 +0.71 −0.36/−0.33

9 Cu2+—V ++
o —Cu2+ BDC FM 168.7 2 0.46/0.48 −0.91 +0.68 −0.45/−0.46

3.6 磁性机理的理论计算结果分析

首先从表 1中我们可以得到Cu2+—O2−—
Cu2+ 成键的 4种组态, EAFM−FM > 0, 因此,
Cu0.125Zn0.875O应具有铁磁基态. 而且如表 1所

示, 我们计算的EAFM−FM计算结果的数值和判定

的磁性与其他小组计算结果基本一致 [13−15,25]. 但
是从表 1中我们看到, 超晶胞的总磁矩为 2µB, 每
个Cu离子磁矩为 0.54µB, 与文献 [13]计算数值一
致, 但与我们测量Cu0.125Zn0.875O 样品得到每个
Cu离子磁矩为 4.0 × 10−4µB(见图 2 )不符. 其次,
我们进一步计算了Cu0.125Zn0.875O的电荷转移情
况 (见表 1中的序号 2, 3, 4, 5的电荷转移), 发现
Cu原子都是失去 0.49—0.51个电子, 氧原子得到
0.72—0.76个电子, 与表 1中的纯ZnO对比, 电荷
转移不明显, 这与CoZnO体系通过电荷转移实现
Co2+—O2−-Co2+成键有明显不同 [29], 综合以上
两点, 我们认为其磁性机理不来源于基于O离子的
间接交换作用, 即认为Cu2+—O2−—Cu2+成键而

形成铁磁耦合的观点是不适当的. 因此上文所述第
三种情况的铁磁性来源不成立.

如上文所述, 现在样品的铁磁性只剩下来源
于Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—V +

o —Cu2+, Cu2+—

V ++
o —Cu2+磁交换耦合作用. 从表 1中可以

得到最近邻ADB的Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—
V +

o —Cu2+磁交换耦合的基态为反铁磁性, J =

EAFM−FM = −354.4 meV和−641.8 meV, 这与
Xiao等 [13]得出Vo 空位引入, 超晶胞转变为反铁
磁性的结论是一致的. 但是Xiao等仅仅考虑中性
的Vo空位缺陷, 未考虑单电离V +

o 缺陷的情况.
为了说明CuZnO体系中束缚磁极化子的磁交

换作用, 我们制作了模型图 (见图 4 ). 考虑到在
ZnO体系的四面体晶场作用下, 五重简并的Cu2+

的 3d能级劈裂成 eg, t2g子能级, 由于d 电子的在
位交换能大于晶场劈裂能, Cu2+的 9个 3d价电子
依次填充 eg, t2g子能级

[30]. 图 4中蓝色圈代表一

个Cu2+, 绿色圈代表一个Vo 和两个Cu2+构成的

一个束缚磁极化子, 两个绿色圈相交, 代表两个束
缚磁极化子重叠. Vo的极化子形成的束缚轨道类

似于氢原子 [16]. 图中的自旋电子数跃迁数为示意,
非指跃迁的具体电子数.

Vo和V +
o 为媒介的这两种情况为何为反铁磁

基态, V ++
o 为媒介的这种情况为何为铁磁基态? 通

过图 4的模型,结合表 1的计算结果,我们进行分析
如下:
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图 4 CuZnO体系中束缚磁极化子模型 (绿色圈代表一个束缚磁极化子, 箭头为自旋方向) (a) Cu2+—Vo—Cu2+

反铁磁耦合 (AFM); (b) Cu2+—V +
o —Cu2+反铁磁耦合 (AFM); (c) Cu2+—V ++

o —Cu2+铁磁耦合 (FM); (d)
多个束缚磁极化子之间相互作用

1)先分析图 4 (a)的Cu2+—Vo—Cu2+反铁磁

耦合. 如图中所示, 中性的Vo带两个电子, 这两
个电子反平行排列. 束缚极化子的半径Rvo =

ε(m/m∗)a0, ε是介电常数, m为电子质量, m∗为

施主电子的有效质量, a0 为氢原子玻尔第一轨道
半径, 等于 53 pm [16]. 根据Pauli原理, 由于Cu磁
性离子的d电子数超过半壳层, Vo 的一个电子就

会跃迁到Cu1离子的 t2g ↓轨道, 即与多子反平行
排列. 另外一个电子恰好与反铁磁态的Cu2 离

子形成Jdd耦合, 因此通过类似安德森 (Anderson)
间接交换作用 [31,32], 最终形成了反铁磁的束缚磁
极化子. 从表 1中的序号 6的Cu离子的电荷转移
中, 我们可以看出相对于Cu2+—O2−—Cu2+成键,
Cu2+—Vo—Cu2+成键中的Cu离子较少失去电子,
Cu离子从原来失去 0.49个电子, 变成失去 0.24个
电子, 这是由于Vo位的电子转移到Cu离子造成的.
这证明了我们建立的分析模型是成立的.

2)其次分析图 4 (b)的Cu2+—V +
o —Cu2+反铁

磁耦合. 如图中所示, 单电离的V +
o 带一个电子.

Cu2离子的 t2g ↑轨道一个电子跃迁到V +
o 的轨

道, V +
o 的另外一个电子恰好与Cu1离子形成Jdd

耦合, 因此通过类似安德森 (Anderson)间接交换
作用 [31,32], 最终形成了反铁磁的束缚磁极化子.
从表 1中序号 7的Cu离子的电荷转移中, 我们可
以看出相对于Cu2+—O2−—Cu2+ 成键, Cu2+—
V +

o —Cu2+成键中的Cu离子较少失去电子, Cu离
子从原来失去 0.49个电子, 变成失去 0.36个电子,
由于V +

o 的电子数少于Vo的电子数, 因此V +
o 转移

到Cu离子的电子数也有减少, 与我们建立的分析
模型相符.

3)再次分析图 4 (c)的Cu2+—V ++
o —Cu2+铁

磁耦合. 如图中所示, 双电离的V ++
o 没带电

子. Cu2离子的 t2g ↓轨道的一个电子跃迁到
V ++

o 的轨道, 这个电子恰好与铁磁态的Cu1离

子形成Jdd耦合, 因此V ++
o 的通过Cu2离子提供

的电子, 通过类似安德森 (Anderson)间接交换作
用 [31,32], 最终形成了铁磁的束缚磁极化子. 从
表 1中的序号 8, 9的Cu离子的电荷转移中, 我们
可以看出相对于Cu2+—O2−—Cu2+成键, Cu2+—
V ++

o —Cu2+成键中 (ADB组态)的Cu离子从原来
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失去 0.49个电子, 变成失去 0.36 或者 0.33个电
子, Cu2+—V ++

o —Cu2+成键中 (BDC组态)的Cu
离子从原来失去 0.49个电子, 变成失去 0.45或者
0.46个电子, 由于V ++

o 没有电子, 需要靠其中一个
Cu2+离子提供的电子, 因此转移到Cu2+离子的电

子数有两个数值, Cu2+ 离子的磁矩也有两个数值,
这与我们建立的分析模型相符. 也与Herng等提出
的Cu原子电子转移跃迁到Vo 空位的间接双交换

模型 (indirect double-exchange)是部分一致的 [8].
4)最后分析图 4 (d)中的多个束缚磁极化子之

间相互作用. 如图中所示, 由于施主缺陷 -双电离的
V ++

o 的存在, 导致Cu2+离子通过V ++
o 缺陷彼此铁

磁耦合, 形成束缚磁极化子 (绿色圈代表一个束缚
磁极化子). 当绿色圈相交, 代表束缚磁极化子重
叠, 造成了长程铁磁性. 单电离V +

o 和中性的Vo的

存在倾向于形成反铁磁性. 样品中存在未参加交换
作用的孤立的Cu2+离子; 也存在通过反铁磁性交
换形成的Cu2+—V +

o —Cu2+, Cu2+—Vo—Cu2+反

铁磁性离子对. 孤立的磁离子和反铁磁性离子对宏
观的铁磁性没有贡献, 因此会造成实验上观察到的
饱和磁矩总是小于0.5 µB的理论值

[16].
5)我们根据下式计算了Vo, V +

o , V ++
o 在

CuZnO中的形成能 [33]

Evac = E(cellwithoneOvacancy)

+ E(oneOatominCuZnOsupercell)

− E(cellwithoutanOvacancy), (3)

其中, E(cellwithoneOvacancy)为具有一个氧空位时

的CuZnO超晶胞的总能量, E(cellwithoutanOvacancy)

为 无 氧 空 位 时 的CuZnO超 晶 胞 的 总 能 量,
E(oneOatominCuZnOsupercell)为一个O原子在CuZnO
超晶胞的总能量. 形成能Evac值为正时, 表示氧
空位的形成需要克服一定的能量, 反之可以放出
能量.

运用 (1)式计算, 得到Vo, V +
o , V ++

o 在CuZnO
中的形成能分别为 8.1 eV, −1.2 eV, −4.7 eV, 这
说明Vo的形成需要8.1 eV能量、V +

o 的形成释放1.2
eV能量, V ++

o 的形成释放 4.7 eV 能量, 从这组数
据中, 我们可以得出: 在CuZnO体系中, V ++

o 比

Vo, V +
o 更易形成, 因而从理论上也证明了Cu2+—

V ++
o —Cu2+束缚磁极化子模型的可行性.

6)图 2中显示Cu掺杂量增大情况下, CuZnO
体系磁性的增加, 对此我们进行了分析. Cu掺杂量
增大, 给样品带来更多的Vo 缺陷和Cu离子, 体系

的铁磁性来源于Cu2+—V ++
o —Cu2+形成的束缚

磁极化子, 因此V ++
o 缺陷和Cu2+磁性离子浓度提

高是铁磁性增强的两个关键的原因. 只有当磁性离
子浓度和缺陷浓度在一定的范围内才会形成磁极

子. 我们计算显示如果V ++
o 浓度达到 1%, 则样品

的每个Cu离子磁矩可达 0.5µB的理论值, 这与文
献 [8]的样品3的实验结果一致.

4 结 论

本文采用固相反应法制备了CuxZn1−xO (x =

0.01, 0.03, 0.055, 0.083, 0.10, 0.125, 0.16)的样品,
并进行微观结构、磁性和电性的研究. 得到了以下
四点结论:

1. x > 3%的样品在室温下表现为铁磁性,
但是磁性较弱. 当x = 16%, 磁场强度H = 2.8

kOe时, 该系列样品的最大饱和磁化强度Ms为

6.2 × 10−3 emu/g, 对应的每个Cu离子的磁矩为
5.6 × 10−4µB.

2. CuxZn1−xO压片均为n型半导体, 电阻率
大于3.8 × 107 Ω·m, 载流子的浓度为1015 cm−3.

3.利用密度泛函理论 (DFT+U)方法分别
计算了Cu2Zn14O16体系的Cu2+—O2−—Cu2+,
Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—V +

o —Cu2+和Cu2+—
V ++

o —Cu2+的磁相互作用强度J值. 通过分析
Cu2Zn14O16体系的Cu, O原子电子迁移数据 (见
表 1 ), 在Herng等研究基础上, 进一步给出了
不同束缚电荷的Vo与Cu离子之间的跃迁机理,
新提出了CuZnO体系中铁磁性机理为Cu2+—
V ++

o —Cu2+束缚磁极化子模型 (见图 4 (d)). 该
跃迁机理和模型解释了理论计算和实验结果.

4.通过计算得到Vo, V +
o , V ++

o 在CuZnO中的
形成能, 结果显示在CuZnO体系中V ++

o 比Vo, V +
o

更易形成. 从理论上也证明了Cu2+—V ++
o —Cu2+

束缚磁极化子模型的可行性.
以上结论有助于束缚磁极化子类型的磁性半

导体制作成的可进行相关电磁性能调节的器件 [18].
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Abstract
CuxZn1−xO were synthesized via the solid-state reaction route. Ferromagnetism was detected when the Cu per-

centage was bigger than 3%. The compounds were found to be the N-type semiconductors with a carrier concentration of
1015 cm−3. The DFT+U method was employed to calculate the magnetic exchange coupling of the Cu2+—O2−—Cu2+,
Cu2+—Vo—Cu2+, Cu2+—V +

o —Cu2+, Cu2+—V ++
o —Cu2+ in the CuZnO system, where Vo denoted the vacancy of

oxygen. Different bound charge transfer schemes between the Vo and Cu2+ ions were revealed. The origin of the
ferromagnetism was determined within the framework of the Cu2+—V ++

o —Cu2+ bound magnetic polarons.

Keywords: CuZnO, solid-state reaction, ferromagnetism, bound magnetic polarons
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