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CdxZn1−xO合金热力学性质的第一性原理研究∗
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1)(有机化工新材料湖北省协同创新中心, 功能材料绿色制备与应用教育部重点实验室, 湖北大学材料科学与工程学院,
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2)(湖北大学物理与电子技术学院, 武汉 430062)

( 2016年 4月 22日收到; 2016年 5月 31日收到修改稿 )

ZnO的能带工程是当前ZnO研究的热点之一. 通过等价阳离子如Cd, Be, Mg等部分取代Zn形成
CdZnO, BeZnO, MgZnO等合金来调控ZnO带隙的研究已广泛开展. 其中, Cd的掺杂可以减小ZnO的禁带
宽度, 使CdZnO合金在紫外 -可见光波段光电器件中具有潜在的应用价值. 本文利用第一性原理计算结合集
团展开法, 通过研究纤锌矿 (WZ)和岩盐矿 (RS)型CdxZn1−xO合金不同Cd掺杂含量下各种构型的形成能,
发现了纤锌矿结构的两种亚稳相Cd1/3Zn2/3O, Cd2/3Zn1/3O; 对其晶格常数、键长、键角和电子结构的分析
表明, 随着Cd掺杂量的增大, 晶格常数 a, c均逐渐增大, 而 c/a值逐渐减小, O—Zn(Cd)—O键角及合金禁带
宽度均逐渐减小. 通过对CdxZn1−xO合金的有效集团交互系数的分析得出, 两个原子组成的集团中其有效
集团交互系数最大, 表明两原子集团对用集团展开法计算的形成能贡献最大. 通过比较第一性原理计算的形
成能和集团展开法拟合计算得到的形成能, 发现两者相差很小, 表明采用集团展开法拟合计算CdxZn1−xO
合金的形成能准确、可靠. 通过对大量CdxZn1−xO合金的形成能分析发现, 大部分CdxZn1−xO的形成能比
同组分的ZnO 与CdO混合相的能量高, 表明ZnO和CdO互溶时会形成固溶度间隙, 低温下难以实现全组分
固溶. 在此基础上, 我们计算了WZ-和RS-CdxZn1−xO随机合金的形成能并得到了相图. 对于纤锌矿结构,
其临界温度为 1000 K; 对于岩盐矿结构, 其临界温度为 2250 K. 更高的临界温度表明CdxZn1−xO难以形成
岩盐矿结构的合金. 进一步计算获得WZ-和RS-CdxZn1−xO的两相相图, 发现Cd较易固溶于WZ-ZnO中,
而Zn较难固溶于RS-CdO中.

关键词: CdxZn1−xO合金, 第一性原理计算, 集团展开法, 形成能
PACS: 73.61.Ga, 71.15.Mb, 61.50.Ah, 61.66.Dk DOI: 10.7498/aps.65.157303

1 引 言

ZnO属于 II-VI族半导体氧化物, 是一种宽禁
带 (室温下 3.37 eV)、激子束缚能大 (60 meV)的直
接带隙半导体材料, 在光电器件领域具有巨大的潜
在应用价值, 是国内外迅速发展的热点研究材料之
一 [1−4]. 当前, ZnO的能带工程和p型掺杂是ZnO
材料研究的两大热点和难点. 通过等价阳离子部分
取代Zn形成ZnMeO (Me = Cd, Be, Mg等)合金
来调控ZnO带隙的相关工作已广泛开展. 其中, Cd

的掺杂可以减小ZnO的禁带宽度 [5], 通过改变Cd
的掺杂浓度, 可以实现CdZnO禁带宽度在紫外 -可
见光波段内自由调控, 使CdxZn1−xO合金成为制
备紫外 -可见光波段光电器件的潜在材料.

虽然ZnO和CdO都是 II-VI族金属氧化物, 并
且Zn2+和Cd2+的离子半径比较接近 (Zn2+离子

半径为 0.60 Å, Cd2+离子半径为 0.74 Å), 但是常
温常压下ZnO和CdO的稳定相结构却有很大差
别, ZnO具有纤锌矿结构 (WZ), 而CdO 具有岩盐
矿结构 (RS). 由于ZnO 和CdO稳定相结构的差异,
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使得Cd在ZnO中的固溶度比较低, 即CdxZn1−xO
合金的固溶度有限. Makino等 [6]利用脉冲激光

沉积手段在蓝宝石 (0001)基底上成功制备出具有
c-轴取向的单相纤锌矿结构的CdxZn1−xO薄膜,
Cd在ZnO中的最大固溶度达到 7%, 明显高于热
力学平衡条件下的最大固溶度 2% [6]. Bertram
等 [7] 采用空间分辨的低温阴极射线光谱方法分

析了CdxZn1−xO (0.003 6 x 6 0.02)合金薄膜中
的相分离现象, 发现当Cd在ZnO中的固溶度大于
或者等于 1.3%时, CdxZn1−xO合金中出现富Cd
和贫Cd纳米级区域, 表明WZ-CdxZn1−xO合金薄
膜中出现了化学相分离. Sakurai等 [8]利用分子

束外延手段在a面蓝宝石衬底制备了CdxZn1−xO
薄膜, 通过X射线衍射发现ZnO和CdO发生了结
构相分离, 并且分析了CdxZn1−xO薄膜的蓝色
冷光的起源. 同样, 也有许多研究人员采用密
度泛函理论 (density functional theory, DFT)来
研究CdxZn1−xO合金的电子结构和热力学性质
等. Miloua等 [9]采用全势线性缀加平面波 (full
potential-linearized augmented plane waves, FP-
LAPW)结合局域密度近似 (local density approx-
imation, LDA)的方法研究了RS-CdxZn1−xO合
金的晶体结构和热力学性质, 计算了有序相和
无序相RS-CdxZn1−xO合金的形成能, 发现RS-
CdxZn1−xO的形成能都为正值, 表明岩盐矿结构
ZnO和CdO互溶时会形成固溶度间隙, 并且通过
计算RS-CdxZn1−xO合金的相图, 得到临界温度
T = 2535 K. 但是, 文中采用的是随意选取的
CdxZn1−xO有序合金结构, 不能很好地反映无序
随机结构的情况. Tang 等 [10]采用密度泛函理论

结合投影缀加平面波 (projector augmented waves,
PAW)方法研究了Cd掺杂WZ-ZnO的晶格常数、
电子能带结构和电子态密度 (DOS) 与Cd含量的
关系, 详细地分析了Cd掺杂之后ZnO禁带宽度下
降的机理. Fan等 [11] 采用第一性原理计算方法研

究了CdxZn1−xO合金的相稳定、晶体结构和电子
结构性质, 发现当x = 0.75时, CdxZn1−xO合金将
从纤锌矿结构转变为岩盐矿结构. 该结果与本文
x约为 0.7时发生相转变的结论比较接近, 但是Fan
等采用的是在三个 16原子的超晶胞中 (1 × 1 × 2
B1相, 2 × 2 × 1和 2 × 1 × 2 B4相)通过原子替位
以生成合金结构, 亦不能很好地反映无序随机结构
的情况.

本文利用第一性原理计算结合集团展开法, 研
究了纤锌矿和岩盐矿型CdxZn1−xO的形成能, 获
取了一系列CdxZn1−xO合金的有序相结构, 在考
虑各种掺杂构型的前提下, 系统地研究了不同Cd
掺杂浓度和不同结构对CdxZn1−xO合金形成能的
影响. 计算了WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO
合金的有效集团交互系数. 同时, 比较了第一性原
理计算的形成能和集团展开法拟合计算的形成能.
最后, 计算归纳出纤锌矿和岩盐矿CdxZn1−xO的
相图.

2 计算方法及计算模型

2.1 集团展开法

在计算CdxZn1−xO合金的相平衡和基态结构
时, 原则上要计算出每一种合金构型的总能. 含有
N个阳离子的CdxZn1−xO合金, 总共有2N个可能
的合金构型. 随着原子数N的逐渐变大, 合金构型
的数目就逐渐变多, 如此庞大的计算量以致于使用
现代高性能计算机也难以计算出每一种合金构型

的总能. 这时, 可以采用集团展开法通过类 Ising哈
密顿函数来计算任何合金构型的总能. 集团展开法
是一种通过对第一性原理计算的结构进行拟合, 获
得有效集团交互系数 (effective cluster interaction,
ECI), 然后通过有效集团交互系数计算各种构型的
能量的方法 [12]. 类 Ising哈密顿函数的表达式如下:

E(α)

= J0 +
∑
i

Jiσi(α) +
∑
j<i

Jijσi(α)σj(α)

+
∑

k<j<i

Jijkσi(α)σj(α)σk(α) + · · · , (1)

其中, α表示可能的合金集团构型; J表示有效集团
交互系数; σi (i = 1, 2, · · · , N)表示合金晶格模型
中的 “自旋”变量, 当位置 i被Zn原子占有时, 自旋
向上 (σi = 1), 当位置 i被Cd原子占有时, 自旋向
下 (σi = −1).

本文以不同构型的能量作为集团参数, 通过拟
合得到有效集团交互系数, 然后通过有效集团交互
系数计算出各种构型的能量.

2.2 密度泛函理论计算

本文的第一性原理计算采用的是基于密度

泛函理论 [13]的Quantum ESPRESSO软件包 [14].
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电子与电子之间的交换关联势采用局域密度近

似 [15]的泛函进行处理. 所选赝势为超软赝势 [16].
平面波的截断能量为Ecut = 817 eV. 通过采用
Monkhorst-Pack方法 [17]选取布里渊区k空间网格

点来进行电荷密度和体系总能量的布里渊区积分

计算, 根据不同的合金构型自动选取k网格点数目,
KPPRA参数设置为1000. 电子结构自洽计算的收
敛精度为 1.36 × 10−6 eV. 原子结构优化的收敛精
度为每个原子上面的作用力小于1.36 × 10−2 eV.

本文计算中采用Alloy Theoretic Automated
Toolkit [18] (ATAT软件)获取一系列不同Cd掺杂
浓度的ZnO原胞, 通过第一性原理计算完成结构优
化后, 将其总能量作为集团展开法的输入值拟合出
有效集团相互作用系数. 在交叉验证得分收敛后,
通过方程 (1)即可快速计算出大量任意构型下的有
序合金的形成能.

3 结果与讨论

3.1 WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO
合金的集团展开数据

图 1给出了CdxZn1−xO合金的形成能. 其中,
蓝色菱形标示 (known str.)的是通过第一性原理计
算出的CdxZn1−xO合金的形成能, 红色十字标志
(predicted)的数据表示利用集团展开法计算出的
CdxZn1−xO合金的形成能, 蓝色星号 (known gs.)
给出的是用第一性原理计算出的基态.

通过图 1 (a)可以看出, 所有有序构型的WZ-
CdxZn1−xO的形成能整体呈现一个倒置的 “船型”,
绝大部分有序构型的总能大于相应的ZnO与CdO
混合相的能量, 表明ZnO和CdO互溶时会形成固
溶度间隙, 这和文献 [19]报道的WZ-CdxZn1−xO
形成能的结果一致. 从图中可以看出, 当Cd的掺
杂浓度为 0.333, 0.667时, WZ-CdxZn1−xO的形成
能为负值, 表明此条件下, ZnO和CdO有可能形成
亚稳合金相. Yong等 [20]采用第一性原理结合集

团展开法研究BexZn1−xO合金相分离的物理起源
问题时, 也同样发现WZ-BexZn1−xO合金中存在
类似的亚稳相 (Be1/3Zn2/3O相和Be2/3Zn1/3O相).
当Cd含量相同时, 不同构型的WZ-CdxZn1−xO的
形成能不同, 表明原子构型对WZ-CdxZn1−xO的
形成能具有显著影响. 对于相同的成分, 不同构型
中Zn-O键和Cd-O键的数目分别相同,如果仅考虑

Zn-O键和Cd-O键的能量, 相同成分不同构型的形
成能应该相等. 但从方程 (1)可以看出, 体系能量
除了Zn-O键和Cd-O键能量外还具有双原子集团、
三原子集团和四原子集团的贡献, 即从图 2中可以
看出, CdxZn1−xO合金的双原子至四原子集团的
有效集团交互系数ECI均不为零, 其中双原子集团
ECI最大, 因此对于相同的成分, 不同构型的形成
能不同.
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图 1 (网刊彩色) (a) 纤锌矿型和 (b) 岩盐矿型
CdxZn1−xO 的形成能
Fig. 1. (color online) Formation energies of (a) WZ-
CdxZn1−xO and (b) RS-CdxZn1−xO.

通过图 1 (b)可以看出, 所有构型的RS-
CdxZn1−xO的形成能和WZ-CdxZn1−xO的形成
能相似, 大部分构型的形成能都大于ZnO与
CdO混合相的能量, 这和文献 [9,19]中报道RS-
CdxZn1−xO形成能的结果一致. 通过分别比较纤
锌矿和岩盐矿ZnO和CdO的总能, 发现RS-ZnO
的总能比WZ-ZnO高 0.2143 eV/pair, WZ-CdO的
总能比RS-CdO高 0.1454 eV/pair, 因此ZnO的热
力学稳定相为纤锌矿结构, 而CdO的热力学稳定
相为岩盐矿结构, 这和Pu等 [21]报道的结果一致.
图 2给出了WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO

合金的有效集团交互系数. 从图中可以看出, 随
着集团原子数的增大, 有效集团交互系数逐渐
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收敛, 而且收敛较快. 其中双原子集团所占权重
最大, 因而对合金形成能的贡献最大. 对于WZ-
CdxZn1−xO, 双原子集团直径为 5—10 Å时, 有效
集团交互系数较大. 双原子最近邻和次近邻集团
交互系数为正值表明合金具有形成有序相的趋

势 [22]. 对于RS-CdxZn1−xO, 双原子集团直径为
3—7 Å时, 有效集团交互系数较大. 其中, 最近邻
双原子集团交互系数为负值, 表明合金具有相分
离的趋势 [22], 而次近邻双原子集团交互系数为正,
表现出有序化趋势. 对于岩盐矿结构而言, 有序
化与无序化趋势共存, 两种机理相互竞争降低了
RS-CdxZn1−xO的共溶度.
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图 2 (网刊彩色) (a) 纤锌矿型和 (b)岩盐矿型
CdxZn1−xO的有效集团交互系数
Fig. 2. (color online) Effective cluster interactions of
(a) WZ-CdxZn1−xO and (b) RS-CdxZn1−xO.

图 3是由第一性原理计算和用集团展开法拟
合计算的CdxZn1−xO合金形成能的对比图. 红色
五角星标示WZ-CdxZn1−xO的数据点, 蓝色五角
星标示的是RS-CdxZn1−xO的数据点. 通过图 3可
以看出, 由第一性原理计算的形成能和用集团
展开法拟合计算的形成能基本上都相等, 汇于虚
线 y = x上, 表明用集团展开法计算的形成能很

准确, 误差很小. WZ-CdxZn1−xO的交叉验证得
分为 3.5 meV, RS-CdxZn1−xO的交叉验证得分为
3.7 meV.
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图 3 (网刊彩色)第一性原理和集团展开法拟合计算的纤
锌矿和岩盐矿CdxZn1−xO合金形成能的对比
Fig. 3. (color online) DFT-calculated vs ECI-
fitted formation energy of WZ-CdxZn1−xO and RS-
CdxZn1−xO.

3.2 WZ-CdxZn1−xO合金的亚稳态结构
分析

3.2.1 WZ-CdxZn1−xO合金亚稳态的晶体
结构

首先, 对纤锌矿结构的ZnO, CdO, Cd1/3-
Zn2/3O和Cd2/3Zn1/3O进行了结构优化, 晶格常
数的结果如表 1所列, 键长和键角的结果如表 2
所列. ZnO的稳定结构是六方纤锌矿结构, 属
于P63MC空间群, 对称性为C6V -4, 计算所得的晶

表 1 结构优化后 ZnO, CdO, Cd1/3Zn2/3O和Cd2/3-
Zn1/3O晶格常数计算值与文献中数据的比较
Table 1. The calculated lattice constants of ZnO, CdO,
Cd1/3Zn2/3O and Cd2/3Zn1/3O after structural relax-
ation, in comparison with corresponding theoretical
and experimental data in the literature.

a/nm c/nm c/a u 文献

ZnO 0.3194 0.5165 1.617 0.377 本文

0.3258 0.5220 1.602 0.380 实验 [23]

0.3283 0.5309 1.617 0.377 理论 [24]

0.3292
0.3280

0.5292
0.5297

1.608
1.615

0.379
0.378

理论 [25]

理论 [10]

Cd1/3Zn2/3O
Cd2/3Zn1/3O

CdO

0.3320
0.3457
0.3629
0.3678
0.3660
0.3674

0.5272
0.5392
0.5388
0.5825
0.5560
0.5811

1.5881
1.5597
1.485
1.584
1.519
1.582

0.3822
0.3870
0.401
0.383
0.394
0.383

本文

本文

本文

理论 [24]

理论 [26]

理论 [10]
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格常数 a = b = 0.319 nm, c = 0.516 nm, 其中
c/a = 1.617, 比理想的六方密堆积结构的 1.633稍
小, 其晶格由氧的六方密堆积和锌的六方密堆积
反向套构而成, 如图 4 (a)所示. 从图中可以看出,
ZnO中的配位体是一个三角锥 (四面体), 它的棱长
小于底面边长, 中心原子与锥顶原子的键长稍大于
与锥面三个原子的键长. 六方纤锌矿结构的CdO
与ZnO相似, 如图 4 (b)所示, 计算所得的晶格常数
a = b = 0.363 nm, c = 0.539 nm, c/a = 1.485, 晶
格常数a和 c都比WZ-ZnO的大, 这是由于Cd 的
原子半径比Zn的更大. 图 4 (c)和图 4 (d)显示了

Cd部分替换Zn后的Cd1/3Zn2/3O和Cd2/3Zn1/3O
超原胞结构. 从表 1可以看出, 本文计算的CdO与
ZnO的晶格常数与文献中报道的很接近; 随着Cd
掺杂量的增加, 晶格常数a和 c 均逐渐增大, 而 c/a
值逐渐减小. 由于Cd2+的离子半径 (0.74 Å)大于
Zn2+的离子半径 (0.60 Å),所以表 2中Cd—O键比
Zn—O键的键长更长. 从表 2中亦可看出, 随着Cd
掺杂浓度的增大, O—Zn(Cd)—O键角具有减小的
趋势, 这主要是由于CdO中O—Cd—O 键角小于
ZnO中的O—Zn—O键角.

表 2 结构优化后ZnO, CdO, Cd1/3Zn2/3O和Cd2/3Zn1/3O的键长和键角的比较
Table 2. Bond lengths and bond angles of ZnO, CdO, Cd1/3Zn2/3O and Cd2/3Zn1/3O after structural relaxation.

Zn—O/Å Cd—O/Å O—Zn—O/(◦) O—Cd—O/(◦)

ZnO 1.950±0.003 108.814±0.001

Cd1/3Zn2/3O 1.944±0.005 2.177±0.017 108.493±0.998 105.777±1.189

Cd2/3Zn1/3O 1.939±0.006 2.171±0.016 108.196±0.810 105.553±1.395

CdO 2.165±0.026 103.167±0.001
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图 4 (网刊彩色)纤锌矿型 (a) ZnO, (b) CdO, (c) Cd1/3Zn2/3O, (d) Cd2/3Zn1/3O的晶体结构
Fig. 4. (color online) Ball-stick model of the wurtzite structure of (a) ZnO, (b) CdO, (c) Cd1/3Zn2/3O and
(d) Cd2/3Zn1/3O.
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3.2.2 WZ-CdxZn1−xO合金亚稳态的电子
结构

晶体结构优化后, 我们计算了纤锌矿结构的
ZnO, CdO的总DOS、分态密度 (PDOS)和能带结
构. 由于采用LDA计算的能带带隙比实验值普遍
偏小, 所以文中采用GPAW中的GLLB-sc函数来
计算带隙 [27,28]. 采用GLLB-sc函数计算的带隙通
常与实验值比较接近, 例如: 采用GLLB-sc函数计
算AlAs的带隙为 2.49 eV(实验值为 2.32 eV, LDA
计算值为 1.34 eV) [28], LiF的带隙为14.96 eV(实验
值为 14.2 eV, LDA计算值为 8.78 eV) [28]. 图 5 为
ZnO的能带结构和电子态密度分布. 由图 5 (a)可
知, ZnO的禁带宽度最窄的地方出现在Γ点上, 为
直接带隙, 禁带宽度为 3.78 eV, 该计算值与实验值
3.37 eV [29]基本一致.
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图 5 (网刊彩色)纤锌矿 ZnO的 (a)能带结构, (b) DOS
和PDOS
Fig. 5. (color online) (a) Energy band structure and
(b) density of states (DOS) of WZ-ZnO.

由图 5中的DOS以及Zn和O的PDOS可以看
出, ZnO的价带最底部由O-2s态占据, 在费米面附

近则主要由Zn-3d电子和O-2p电子杂化而成. Zn-
3d电子主要分布在−6.5—−3.0 eV的能量区间, 与
实验值−7.5 eV [30]相差较大, 这主要是由于DFT
理论计算中Zn-3d与O-2p过度耦合所致; O-2p电
子主要分布在−6.3—0 eV的能量区间, 即价带顶
(VBM)主要由O-2p电子主导. 导带主要由Zn-4s
电子占据, 因此导带底 (CBM)的位置取决于 4s电
子的最低能量. 所以ZnO的带隙宽度主要由O-2p
和Zn-4s电子能级所决定.

计算得到的CdO的能带结构、总电子态密度
和分态密度如图 6所示. 与ZnO相比, CdO理论
带隙宽度减小为 2.36 eV, 与实验值 2.3 eV [31]比较

接近.
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图 6 (网刊彩色)纤锌矿CdO的 (a)能带结构, (b) DOS
和PDOS
Fig. 6. (color online) (a) Energy band structure and
(b) DOS of WZ-CdO.

比较计算得到的ZnO和CdO的能带结构, 可
以发现CdO的导带和ZnO的导带形状类似, 而
CdO的价带结构却与ZnO的有着一定的区别. 由
图 6 (b)可以看出, 尽管O-2p和Cd-4d分别占据价
带的高能态和低能态, 但Cd-4d的分态密度分布
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是局域化的, O-2p和Cd-4d之间的杂化程度较低,
这主要是由于Cd-4d轨道比Zn-3d轨道能量更低
所致.

对于Cd掺杂ZnO的电子结构分析, 我们首先
对Cd1/3Zn2/3O和Cd2/3Zn1/3O的晶体结构和原
子位置进行了结构优化. 图 7和图 8分别给出了
Cd1/3Zn2/3O和Cd2/3Zn1/3O的能带结构、总电子
态密度和分态密度.
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图 7 (网刊彩色)纤锌矿Cd1/3Zn2/3O的 (a)能带结构,
(b) DOS和 PDOS
Fig. 7. (color online) (a) Energy band structure and
(b) DOS of WZ-Cd1/3Zn2/3O.

从图 7和图 8中可以看出, Cd1/3Zn2/3O和
Cd2/3Zn1/3O 的价带中包含有Cd-4d, Zn-3d和O-
2p态. 与纯的ZnO晶体相比, VBM还是主要由
O-2p电子主导, 但CBM并不完全由Zn-4s占据,
同时包含有Cd-5s的贡献. 此时, Cd1/3Zn2/3O的
带隙宽度为 2.23 eV, Cd2/3Zn1/3O的带隙宽度为
1.78 eV, 与ZnO相比禁带宽度减小, 这一结论与实

验结果一致 [8]. Cd掺入ZnO后, 随着Cd掺杂量的
增加, CdxZn1−xO 中的p-d排斥效应逐渐增强, 从
而导致CdxZn1−xO中的VBM随着掺杂量的增加
而上升; 同时, 由于Zn-4s和Cd-5s的杂化效应引起
了CdxZn1−xO的CBM下降, 最终导致禁带宽度减
小 [10].
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图 8 (网刊彩色)纤锌矿Cd2/3Zn1/3O的 (a)能带结构,
(b) DOS和PDOS
Fig. 8. (color online) (a) Energy band structure and
(b) DOS of WZ-Cd2/3Zn1/3O.

3.3 WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO
合金的相图

本文采用 (2)式计算得到WZ-CdxZn1−xO和
RS-CdxZn1−xO合金的不含振动自由能的吉布斯
自由能.

∆G(x, T ) = ∆H(x, T )− T∆S(x), (2)

式中, ∆G表示吉布斯自由能, ∆H表示形成能, ∆S

为混合熵, T为温度.
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对于无序相合金的形成能 [32]:

Erandom =
∑
α

Jαmα⟨σ⟩nα , (3)

其中, α表示可能的合金构型; J表示有效集团交

互系数; m表示等价集团个数; 对于无序合金而言,
⟨σ⟩ = 2x− 1; nα表示集团中原子占位的数目.
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图 9 (网 刊 彩 色) (a)纤 锌 矿 型 和 (b)岩 盐 矿 型
CdxZn1−xO 的相图
Fig. 9. (color online) The calculated phase diagrams
of (a) WZ-CdxZn1−xO and (b) RS-CdxZn1−xO.

由图 9 (a)可以看出, WZ-CdxZn1−xO相变临
界温度Tc = 1000 K, 临界点为x = 0.44, 即偏ZnO
端, 说明Zn较易固溶于CdO中, 而Cd较难固溶于
ZnO中, 这是由CdO 和ZnO之间键强度的不对称
性所导致 [33]. 在实验上, Makino等 [6]采用脉冲激

光沉积制备WZ-CdxZn1−xO薄膜, 报道了在富Zn
端, 沉积温度为 673 K时, Cd在ZnO中的最大固
溶度为 0.07, 与本文 673 K 时固溶度约 0.06相一
致. Bertram等 [7]采用空间分辨的低温阴极射线光

谱方法分析了在 c 面蓝宝石上生长的CdxZn1−xO
(0.003 6 x 60.02)合金薄膜的相分离现象, 发现当
Cd在ZnO中的固溶度x > 0.013时, CdxZn1−xO
合金中出现富Cd和贫Cd纳米级区域.

通过图 9 (b)可以看出, 当温度为 2000 K时,
Cd在ZnO中的固溶度为0.16, Zn在CdO中的固溶
度为 0.23. 这表明Zn较易固溶于CdO中, Cd较
难固溶于ZnO中. 同时, 由图 9 (b)可以看出RS-
CdxZn1−xO相变临界温度Tc = 2230 K, 临界点为
x = 0.43. 文献 [9]中也采用了类似的方法研究了
RS-CdxZn1−xO合金的相图, 发现CdxZn1−xO合
金的相变临界温度Tc = 2535 K. 本文与文献 [9]报
道的CdxZn1−xO合金的相图变化趋势是一致的,
但是文献 [9]中采用了任意选取的原子替位以生成
合金结构, 该方法并不能很好地反映无序随机结构
的情况.

为了计算WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO
的两相相图, 我们利用 (4)和 (5)式得到WZ-
CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO合金的吉布斯自
由能.

∆G(x, T )WZ

= ∆H(x, T )WZ − T∆S(x, T ) + xµWZ-CdO

+ (1− x)µWZ-ZnO, (4)

∆G(x, T )RS

= ∆H(x, T )RS − T∆S(x, T ) + xµRS-CdO

+ (1− x)µRS-ZnO, (5)

式中, ∆G表示吉布斯自由能, ∆H表示形成能, ∆S

为混合熵, µ表示化学势, T为温度.
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图 10 (网刊彩色) 在 1600 K 时纤锌矿和岩盐矿型
CdxZn1−xO的形成能∆H + xµWZ-CdO, ∆H + (1 −
x)µRS-ZnO, 吉布斯自由能∆G和−T∆S

Fig. 10. (color online) The formation energies (∆H +

xµWZ- CdO and ∆H + (1 − x)µRS-ZnO), Gibbs free
energy ∆G and −T∆S of WZ-CdxZn1−xO and RS-
CdxZn1−xO at 1600 K.
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图 10示出了计算吉布斯自由能的过程, 然
后通过求解WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO合
金的吉布斯自由能的公切线, 得到 1600 K时
CdxZn1−xO的相分离点. 通过计算不同温度下的
相分离点, 最后获得CdxZn1−xO结构相转变的相
图 (如图 11所示). 因本工作重点关注CdxZn1−xO
合金固溶体, 故两相相图的最高温度取至 1750 K
(低于CdO 和ZnO的熔点 [34]), 即没有考虑液相
(气相)竞争的情况.
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图 11 (网刊彩色)纤锌矿型和岩盐矿型CdxZn1−xO的
两相相图

Fig. 11. (Color online) The calculated phase diagram
of WZ-CdxZn1−xO and RS-CdxZn1−xO.

通过图 11可以看出, 当温度为 1600 K时, Cd
在WZ-ZnO中的固溶度为 0.13, Zn在RS-CdO中
的固溶度为 0.01. 因此, Cd较易固溶于WZ-ZnO
中, 而Zn较难固溶于RS-CdO中. 这和前面计算
集团交互系数所得到的结论相一致: 对于WZ-
CdxZn1−xO,双原子最近邻和次近邻集团交互系数
为正值表明合金具有形成有序相的趋势; 对于岩盐
矿结构而言, 有序化与无序化趋势共存, 两种机制
相互竞争降低了RS-CdxZn1−xO的共溶度. 文献
[19]同样通过对纤锌矿和岩盐矿型CdxZn1−xO的
两相相图的分析, 得出Cd较易固溶于WZ-ZnO中,
而Zn较难固溶于RS-CdO中的结论.

4 总结和结论

本文采用第一性原理计算结合集团展开法, 研
究了WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO的热力学
性质. 通过对WZ-CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO
形成能的计算, 发现大部分的形成能都比同组分
的ZnO与CdO混合相的能量高, 表明ZnO和CdO
互溶时会形成固溶度间隙, 低温下难以实现全组

分固溶. 通过对纤锌矿结构亚稳相Cd1/3Zn2/3O,
Cd2/3Zn1/3O的晶格常数、键长、键角和电子结构进
行分析, 发现随着Cd掺杂量的增大, 晶格常数a和

c均逐渐增大, 而 c/a值逐渐减小, O—Zn(Cd)—O
键角和合金禁带宽度也逐渐变小. 通过对WZ-
CdxZn1−xO和RS-CdxZn1−xO的有效集团交互系
数的计算, 得出两个原子组成的集团, 有效集团交
互系数最大, 表明双原子集团对形成能的贡献最
大, 所占权重最大. 同时, 比较了第一性原理计算
的形成能和集团展开法拟合计算的形成能, 发现
两者基本相等, 表明对于CdxZn1−xO体系, 可用集
团展开法快速准确地计算合金的形成能. 最后, 通
过计算纤锌矿和岩盐矿CdxZn1−xO的两相相图发
现, Cd较易固溶于WZ-ZnO中, 而Zn较难固溶于
RS-CdO中.
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Abstract

Bandgap engineering is one of the keys to practical applications of ZnO. Using ternary ZnMeO (Me=Be, Mg, Cd,
etc.) alloys to regulate the bandgap of ZnO has been widely studied. Alloying ZnO with CdO to form CdxZn1−xO
is an effective way to narrow down the bandgap of ZnO. With its narrower bandgap, CdxZn1−xO is a promising can-
didate for fabricating optoelectronic devices operable in the UV-visible wavelength region. In this work, we study the
thermodynamic properties of CdxZn1−xO alloys of both wurtzite (WZ) and rock salt (RS) structures by first-principles
calculations based on density functional theory (DFT) combined with the cluster expansion approach. The effective
cluster interactions (ECIs) fitted formation energies agree well with the DFT-calculated formation energies for different
compositions and structures correspondingly, validating the cluster expansion approach in calculations of the formation
energy for CdxZn1−xO alloys. It is found that, for both WZ-CdxZn1−xO and RS-CdxZn1−xO alloys, the ECIs involve
pair, triplet and quadruplet interactions: the pair interactions are dominant and contribute mostly to the formation
energy. The first- and second-neighbor pair interaction parameters of WZ-CdxZn1−xO are positive, which indicates a
tendency of ordering in WZ-CdxZn1−xO. For RS-CdxZn1−xO alloys, the nearest-neighbor pair interaction is negative,
indicating a tendency to phase separation. The dominant positive second-neighbor pair interaction, however, appears to
favor the ordering tendency. For both the WZ-CdxZn1−xO and RS-CdxZn1−xO alloys, the calculated formation energy
of most structures is positive in the whole composition range, except for WZ-CdxZn1−xO with Cd concentrations of 1/3
and 2/3. Then, the crystal and electronic band structures of the metastable WZ-Cd1/3Zn2/3O and WZ-Cd2/3Zn1/3O
are calculated. It turns out that both lattice constants a and c increase while the value of c/a and the bond angle of
O—Zn(Cd)—O decrease with increasing Cd concentration in the WZ-CdxZn1−xO alloys. Analyses of the band struc-
tures, densities of states (DOSs) and partial densities of states of WZ-CdxZn1−xO alloys reveal that the valence band
maximum (VBM) is determined by O-2p states and the conduction band minimum (CBM) stems from the hybrid Cd-5s
and Zn-4s orbital. The VBM rises while the CBM declines, leading to the decrease of the bandgap of WZ-CdxZn1−xO
with increasing Cd concentration. At finite temperatures, the thermal stability of the solid-state system is determined
by Gibbs free energy. The bimodal curve, which indicates the equilibrium solubility limits as a function of temperature,
can be calculated by the common tangent approach from the Gibbs free energy. The critical temperatures, above which
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complete miscibility is possible for some concentrations, are 1000 and 2250 K for WZ and RS phases, respectively.

The higher critical temperature implies that it is more difficult to form RS-CdxZn1−xO than to form WZ-CdxZn1−xO.

Finally, the phase diagrams of WZ-CdxZn1−xO and RS-CdxZn1−xO are derived based on calculations of the Gibbs free

energy. At 1600 K, the solubility of Cd in WZ-ZnO amounts to 0.13, while the solubility of Zn in RS-CdO limits to only

0.01, indicating that it is much easier to incorporate Cd into WZ-ZnO than to incorporate Zn into RS-CdO.

Keywords: CdxZn1−xO alloys, first-principles calculation, cluster expansion, formation energy
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