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在掺杂浓度范围为 2.78%—6.25% (物质的量分数)时, Ni掺杂ZnO体系吸收光谱分布的实验结果存在争
议, 目前仍然没有合理的理论解释. 为了解决存在的争议, 在电子自旋极化状态下, 采用密度泛函理论框架下
的第一性原理平面波超软赝势方法, 构建不同Ni掺杂量的ZnO 超胞模型, 分别对模型进行几何结构优化和
能量计算. 结果表明, Ni掺杂量越大, 形成能越高, 掺杂越难, 体系稳定性越低, 掺杂体系带隙越窄, 吸收光谱
红移越显著. 采用LDA(局域密度近似)+U方法调整带隙. 结果表明, 掺杂体系的铁磁性居里温度能够达到室
温以上, 磁矩来源于 p-d态杂化电子交换作用. Ni掺杂量越高, 掺杂体系的磁矩越小. 另外还发现Ni原子在
ZnO中间隙掺杂时, 掺杂体系在紫外光和可见光区的吸收光谱发生蓝移现象.

关键词: Ni掺杂ZnO, 电子结构, 磁光性能, 第一性原理
PACS: 74.20.Pq, 74.25.Gz, 78.47.db DOI: 10.7498/aps.66.117401

1 引 言

在室温条件下ZnO的直接带隙为 3.37 eV [1],
激子束缚能为 60 meV, 具有优异的物理和化学性
能, 并且原料丰富、价廉、环境友好. ZnO在室温下
可能实现铁磁性. 因此, ZnO基稀磁半导体 (DMS)
成为人们关注的焦点 [2−13].

目前, 在理论计算方面, 以往的研究主要集
中在过渡金属Ni掺杂的ZnO的磁性能上, Gerami
等 [14]采用第一性原理广义梯度近似 (GGA)研究
了Ni掺杂对ZnO磁性的影响, 结果表明, Ni的掺
杂浓度为 2.8%—12.5%(物质的量分数, 下同)时,
Ni掺杂量越大, 磁矩越小, 磁矩主要来源于Ni-3d
态和O-2p态强杂化电子的交换作用. Haq等 [15]

采用第一性原理GGA+U方法研究了Ni掺杂对
ZnO铁磁性的影响, 结果表明, Ni的掺杂浓度为
6.25%—25%时, Ni掺杂ZnO具有铁磁性, 同时, 掺

杂体系具有半金属化的特性. 肖振林等 [16]采用

第一性原理局域密度近似 (LDA)研究了Ni掺杂对
ZnO铁磁性的影响, 结果表明, 掺杂体系铁磁性更
稳定, 磁矩主要来源于Ni-3d态和O-2p态杂化在费
米能级附近电子态自旋极化交换作用, 且掺杂体系
表现出半金属化特征.

在实验方面, 过渡金属Ni掺杂对ZnO磁光性
能影响的研究有大量报道 [17−21], 虽然取得了一定
的成果, 但是Ni掺杂ZnO中吸收光谱的分布频有
争议. 文献 [20]实验指出, 当ZnO中Ni的掺杂浓度
为 3%时, 掺杂体系吸收光谱发生蓝移. 该结论与
文献 [21]实验结果相悖. 为了解决这一问题, 本文
在Ni掺杂浓度与文献 [20, 21]相近的情况下, 在电
子自旋极化条件下, 用第一性原理研究了Ni掺杂
对ZnO磁光性能的影响. 研究显示, Ni掺杂量越
大, 掺杂体系吸收光谱红移越显著, 这与文献 [21]
实验结果相符合. 其次, ZnO中掺杂Ni能够实现室
温以上的居里温度. 另外, 我们还发现ZnO中掺杂
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Ni时, 掺杂体系在紫外光和可见光区的吸收光谱发
生蓝移现象. 这对设计和制备新型磁光功能材料有
一定的理论参考价值.

2 理论模型与计算方法

2.1 理论模型

理想ZnO模型为六方纤锌矿结构, 属于
P63mc空间群, 对称性为C4

6v, 其晶格参数a = b =

3.2342 Å (1 Å = 0.1 nm) [22], c = 5.1901 Å [22]. 构
建未掺杂的ZnO单胞模型、一个Ni原子替换一个

Zn原子的模型分别为Zn0.9722Ni0.0278O (3×3×2),
Zn0.9583Ni0.0417O (2 × 2 × 3)和Zn0.9375Ni0.0625O
(2 × 2 × 2)超胞, Ni在体系中的质量分数为
1.99%—4.50%(用Ni原子的相对原子质量除以掺
杂体系超胞的总相对分子质量). 为了研究掺
杂体系的铁磁性 (FM) 和反铁磁性 (AFM), 还构
建了三种双掺杂Ni-Ni不同间距的Zn0.875Ni0.125O
(2×2×2)超胞模型,一个Ni原子替换Zn原子的位
置固定, 用 1, 2和3分别代表另一个Ni原子的掺杂
位置. 另外, 构建一个Ni原子间隙在中央位置 (0.5,
0.5, 0.5)的Zn16NiiO16 (2 × 2 × 2)超胞模型. 所有
构建模型如图 1所示.

(a) (b) (c) (d) (e)

Zn

Zn Zn Zn Zn

O

O O O O

Ni

Ni

Ni Ni

图 1 (网刊彩色) 构建掺杂模型 (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O; (d) Zn0.9375Ni0.0625O;
(e) Zn16NiiO16

Fig. 1. (color online) Constructed doping models: (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O;
(d) Zn0.9375Ni0.0625O; (e) Zn16NiiO16.

2.2 计算方法

所有体系都采用密度泛函理论 (DFT)平面波
基组的总能超软赝势方法 (Cambridge sequential-
total energy package, CASTEP)模块计算. 交换关
联能采用Ceperlev和Alder提出的局域密度近似,
将密度相同的均匀电子的交换泛函看作对应的非

均匀系统的近似值, 可以得到较好的效果. 原子核
和电子间的相互作用采用超软赝势 (Vanderbilt)来
描述. 在电子自旋极化状态下, 计算中为了修正带
隙使之与实验结果相符合, 在模型中通过Hubbard
参数U (排斥能)来描述强相关作用, 称为LDA+U

方法. 取Ud,Zn = 10 eV [23], Us,Zn = 0 eV [23],
Up,O = 7 eV [23], Ud,Ni = 7.1 eV [15]. 构建赝势
的电子组态分别为Zn: 3p63d104s2, O: 2s22p4, Ni:
4s23d8. 计算中几何结构优化、能量、自洽场和能
带的收敛精度皆设为 2.0 × 10−5 eV/atom; 作用在
每个原子上的力不超过 0.5 eV/nm, 内应力不超过
0.1 GPa, 公差偏移为 0.0002 nm. 计算采用电子自
旋极化处理, 平面波截断能设置为 340 eV. 判断掺

杂体系是否具有铁磁性时, 所有原子自旋向上; 判
断掺杂体系是否具有反铁磁性时, 一半原子自旋向
上, 另一半原子自旋向下.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构、稳定性和形成能分析

对掺杂前后所有体系进行几何结构优化, 优
化后的晶胞参数、体积和总能量及形成能如表 1所
示. 未掺杂ZnO单胞的晶格常数与实验结果相符
合 [22], 偏差在 2%左右, 说明选取的参数设置是合
理的. 计算得出Ni掺杂后ZnO的晶格参数与相近
浓度的文献结果 [14]非常接近. Ni掺入对ZnO体系
的体积有一定的影响. Ni掺杂量越大, 掺杂体系
体积越小. 由量子化学理论可知, Ni2+离子半径为
0.072 nm, 比Zn2+离子半径 0.074 nm小 [18], 当离
子半径小的Ni2+取代离子半径大的Zn2+时, 掺杂
体系体积减小. 计算结果与实验结果相符合 [20]. 本
文使用Mulliken方法计算了轨道电荷分布, 结果发
现, 掺杂体系Zn0.9722Ni0.0278O, Zn0.9583Ni0.0417O
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和Zn0.9375Ni0.0625O超胞中, 价电子组态 4s23d8中

Ni2+离子的 s态轨道和d态轨道电荷转移之和趋
近+2, 因此可以认为Ni掺杂在ZnO中的化合价为
+2, Ni以Ni2+离子的形式存在,这与文献 [18]实验
结果相符合.

根据文献 [24]可知, 当Ni的掺杂浓度达到15%
时, 晶体不发生相变. 之所以选取Ni的掺杂浓度为
0—12.5%这一范围进行探究, 是因为Ni的掺杂浓
度不超过 15%, 掺杂体系的结构就不会发生相变,
满足本文限定的ZnO为六方纤锌矿结构的要求.

杂质形成能Ef是用来判断原子掺杂难易程度

的物理量, 也可以表征掺杂对ZnO体系结构稳定性
的影响. Ef的表达式为

[25−27]

Ef = EZnO:Ni − EZnO − µNi + µZn, (1)

式中EZnO:Ni为Ni掺杂后体系的总能量, EZnO为

与掺杂体系大小相同的未掺杂ZnO 超胞体系总
能量, µNi为Ni最稳定 (基态)金属相的每个分子

的能量来替代的化学势. 设µZn和µO分别为Zn
原子和O原子的化学势, 化学势依赖于材料制备
过程中的实验条件. 为了确定µZn和µO, 考虑到
热平衡条件下ZnO满足关系µZn + µO = µZnO,
而且化学势µO 6 µO2/2, µZn 6 µZn(bulk), 在样
品制备过程中, 满足富氧条件时有µO = µO2/2,
在富锌条件下则有µZn = µZn(bulk), 其他化学势
可以由以上热平衡关系推算得到. 在富氧条件
下, µZn = µZnO(bulk) − EO2/2; 在富锌条件下,
µO = EZnO(bulk) − EZn(bulk), 其中EZnO(bulk),
EZn(bulk)和EO2分别为块体ZnO, Zn和O分子的
总能量. 在富氧或富锌条件下, 掺杂体系中杂质形
成能的计算结果如表 1所示. 从表 1可以看出, 富
氧条件下同种掺杂体系的形成能比富锌条件下小,
掺杂体系稳定性高. 掺杂量越大, 掺杂体系的形成
能越高, 掺杂越难, 结构越不稳定. 另外, 在相同结
构体系中, ZnO中Ni以间隙掺杂或替位掺杂方式
掺入, 掺杂体系的形成能差别不大.

表 1 几何结构优化后体系 Zn1−xNixO (x = 0.0278, 0.0417, 0.0625) 折合的物理参数
Table 1. Physical parameters of doping systems Zn1−xNixO (x = 0.0278, 0.0417, 0.0625) after geometry optimization.

类型
a, b, c/Å V /Å3 E/eV Ef/eV

Calculated Experimental Calculated Calculated Calculated

ZnO a = 3.285, c = 5.299 a = 3.234 [22], c = 5.190 [22] 49.981 −4294.27

富氧, Zn0.9722Ni0.0278O a = 3.295, c = 5.318 a = 3.241 [18], c = 5.205 [18] 49.953 −4274.64 2.36

富锌, Zn0.9722Ni0.0278O a = 3.295, c = 5.318 a = 3.241 [18], c = 5.205 [18] 49.953 −4274.64 2.54

富氧, Zn0.9583Ni0.0417O a = 3.295, c = 5.316 49.902 −4264.68 3.21

富锌, Zn0.9583Ni0.0417O a = 3.295, c = 5.316 49.902 −4264.68 3.45

富氧, Zn0.9375Ni0.0625O a = 3.284, c = 5.312 a = 3.240 [14], c = 5.200 [14] 49.625 −4249.63 3.78

富锌, Zn0.9375Ni0.0625O a = 3.284, c = 5.312 a = 3.240 [14], c = 5.200 [14] 49.625 −4249.63 3.95

富氧, Zn16NiiO16 a = 3.324, c = 5.414 51.625 −4463.38 3.61

富锌 Zn16NiiO16 a = 3.324, c = 5.414 51.625 −4463.38 3.78

3.2 简并化分析

根据文献 [28]可知, ZnO半导体简并化的临界
浓度计算公式为

aHn
1/3
c = 0.2, (2)

式中 aH为波尔半径, aH = 2.03 nm [29]; nc为简

并化临界浓度. 将已知数据代入 (2)式中可得临
界浓度nc = 9.56 × 1017 cm−3. Zn0.9722Ni0.0278O,
Zn0.9583Ni0.0417O和Zn0.9375Ni0.0625O 超胞浓度分
别约为1.12 × 1021, 1.68 × 1021, 2.51 × 1021 cm−3.

结果表明, 电离杂质浓度均超过ZnO半导体简并化
的临界浓度, 掺杂体系均发生了半导体简并化. 这
在能带结构分布和态密度分布中获得进一步验证.

3.3 电子自旋极化状态掺杂前后体系带隙

和磁性分析

在 电 子 自 旋 极 化 状 态 下, 计 算 得

出ZnO, Zn0.9722Ni0.0278O, Zn0.9583Ni0.0417O 和

Zn0.9375Ni0.0625O超胞的总能带结构分布和总态
密度 (DOS)分布如图 2和图 3所示.
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图 2 (网刊彩色) 能带结构分布 (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O; (d) Zn0.9375Ni0.0625O

Fig. 2. (color online) Band structures: (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O; (d) Zn0.9375Ni0.0625O.
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图 3 (网刊彩色)掺杂体系总态密度分布
Fig. 3. (color online) Total density of states in the
doping system.

由图 2 (a)可以看出, 未掺杂ZnO单胞采用
LDA+U方法进行带隙调整后, 未掺杂ZnO带隙
宽度Eg约为 3.40 eV, 这与文献 [30]实验结果一致.
计算结果表明, 未掺杂ZnO采用LDA+U的方法调

整带隙宽度是合理的.
由图 2 (b)—图 2 (d)可以看出, 掺杂体系带隙

宽度分别约为3.06, 3.02, 3.00 eV. 采用LDA+U方

法, 由于Ni-3d轨道不满, Ni掺杂后, 掺杂体系的电
子在分布和成键时发生不同自旋状态电子间的重

新分布, 表现为占据在相近能级上的电子因分子场
的影响而发生能级分裂, 自旋向上的电子和自旋向
下的电子在能量尺度上分离开, 就是所谓的自旋劈
裂. 劈裂的过程是自发进行的, 导致掺杂体系导带
下移, 且掺杂量越大, 能级分裂越严重, 导带下移越
明显. 由图 2 (b)—(d)和图 3可以看出, 价带顶有轻
微带尾效应, 使价带顶略微上移, 掺杂体系带隙变
窄, 随着掺杂量增大, 价带顶上移几乎不变. 计算
结果表明, 在电子自旋极化状态下, 掺杂体系带隙
变窄, 且Ni掺杂量越大, 掺杂体系带隙越窄, 这与
文献 [21]实验结果相符合.

3.4 重整化理论分析

由重整化理论分析可知在电子自旋极

化状态下 Ni掺杂量越大, Zn0.9722Ni0.0278O,
Zn0.9583Ni0.0417O和Zn0.9375Ni0.0625O超胞的带隙
越窄的原因是: 1) Ni 高掺杂量产生Burstein-Moss
移动, 使光学吸收边向低能方向移动, 从而使带
隙加宽; 2)电荷之间相互作用产生多体效应或杂
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质及缺陷带之间的重叠, 使带隙变窄 [31]. 这两
种因素互相竞争, 在电子自旋极化状态下, 前者
的作用小于后者, Ni掺杂量越高, 掺杂体系带隙
越窄.

由图 3可以看出, 所有掺杂体系中自旋向下的
电子数大于自旋向上的电子数, 所以, 所有的掺杂
体系具有磁性, 且费米能级进入下旋价带中, 没有

进入上旋价带中. 计算结果表明, 所有掺杂体系表
现出半金属化的特征, Ni掺杂ZnO的传导空穴极
化率将近 100%, 这对设计和制备空穴注入源新型
稀磁半导体非常有利.

在电子自旋极化状态下, 计算得出ZnO, Zn0.9722-
Ni0.0278O, Zn0.9583Ni0.0417O和 Zn0.9375Ni0.0625O
超胞的分波态密度 (PDOS)分布, 如图 4所示.
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图 4 (网刊彩色) 分波态密度分布 (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O; (d) Zn0.9375Ni0.0625O

Fig. 4. (color online) Partial density of states: (a) ZnO; (b) Zn0.9722Ni0.0278O; (c) Zn0.9583Ni0.0417O; (d) Zn0.9375Ni0.0625O.

由 图 4 (a)可 以 看 出, 所 有 分 波 态 密 度
都是对称的, 所以, 未掺杂ZnO没有磁性.
由图 4 (b)—图 4 (d)看出, O-2p态和Ni-3d态电
子 自 旋 向 上 和 电 子 自 旋 向 下 的 分 波 态

密 度 电 子 数 明 显 不 相 同, 所 以, 掺 杂 体
系产生磁矩. 计算得出, Zn0.9722Ni0.0278O,
Zn0.9583Ni0.0417O 和Zn0.9375Ni0.0625O 磁矩分别为
2.04244µB, 2.04148µB和 2.04067µB, 其中µB为玻

尔磁子. 掺杂体系的磁矩都非常接近整数 2. 这与
实验结果变化趋势相符合 [17,18]. 掺杂体系磁矩与
文献 [14]的理论计算结果相符合. 根椐文献 [32]报

道可知, 这是掺杂体系都表现为铁磁性的重要特
征. 在限定掺杂浓度范围 (2.78%—6.25%)内, Ni掺
杂量越大, 掺杂体系磁矩越小. 这是由于随着Ni掺
杂量的增加, 掺杂体系p-d态电子交换作用会减弱.
这与RKKY相互作用磁性理论相符合 [33−35]. Ni
掺杂ZnO中磁性来源为O-2p态和Ni-3d态电子的
交换作用.

计算得出Zn0.9583Ni0.0417O超胞的净自旋密
度分布如图 5所示. 由图 5可以看出, 掺杂体系的
总磁矩主要由自旋极化的Ni原子和近邻的O原子
所贡献. 这与态密度分布结果相符合.
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Ni

O

图 5 (网刊彩色) Zn0.9583Ni0.0417O超胞的净自旋密度
分布图

Fig. 5. (color online) Spin density distribution of
Zn0.9583Ni0.0417O supercell.

3.5 掺杂体系居里温度分析

计算得出不同空间有序占位Ni双掺ZnO的
AFM和FM总能量、总能量之差∆E = EAFM −
EFM (EAFM为AFM总能量, EFM为FM总能量)
和总磁矩如表 2所示. Ni双掺ZnO体系的总磁矩
与文献 [36]的理论计算结果相符合.

由表 2可知, 当掺杂Ni-Ni间距最短时, 体系

Zn14Ni2O1超胞模型磁矩淬灭, 体系Zn14Ni2O1表

现为反铁磁性; 当掺杂Ni-Ni间距较远时, 体系
Zn14Ni2O16

2和Zn14Ni2O16
3表现为铁磁性. 计算

结果表明,当双掺Ni-Ni间距最短时,掺杂体系磁矩
淬灭;当双掺Ni-Ni间距较远时,掺杂体系有一定磁
矩, 随着Ni-Ni间距增大, 掺杂体系磁矩略微减弱,
但是差别不大. 由平均场近似给出的DMS居里温
度 (TC)可近似表示为 [37]

kBTC =
2∆E

3
, (3)

式中 kB为玻尔兹曼常数, TC为估算的DMS居里
温度, ∆E为磁性过渡金属原子AFM与FM之间
的能量差. 从 (3)式可见, ∆E越大, TC 越大. 将
∆E = 37和39 meV分别代入 (3)式中, 计算得出掺
杂体系居里温度分别为 370和 390 K. 计算结果表
明, 掺杂体系能够实现铁磁性的居里温度在室温以
上. 这与实验中室温下观察到了掺杂体系铁磁性相
符合 [38].

表 2 不同空间有序占位Ni双掺 ZnO的AFM和FM总能量、总能量之差和总磁矩
Table 2. Total energies of AFM and FM, difference between total energies of AFM and FM, and total
magnetic moments for different double Ni-doped ZnO systems.

Material EAFM/eV EFM/eV ∆E/meV Sort DNi-Ni/nm Total magnetic moments/µB

Zn14Ni2O16
1 −33621.647 33621.187 −460 AFM 0.3249 0

Zn14Ni2O16
2 −33621.558 33621.595 37 FM 0.5604 3.99999

Zn14Ni2O16
3 −33621.557 33621.596 39 FM 0.6136 3.99994

3.6 电子自旋极化掺杂前后ZnO吸收光谱
分析

光波在介质中传播, 当需要考虑吸收的影
响时, 介电函数可由复数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2�(ω)
来描述, 其中 ε1(ω) = n2(ω) − k2(ω), ε2(ω) =

2n(ω)k(ω), n(ω)和 k(ω)分别表示折射率和消光

系数. ε2(ω)可以利用计算占据态和非占据态波

函数的矩阵元素得到; ε1(ω)可以根据直接跃迁概
率定义以及Kramers-Kronig色散关系求出. 所有
其他光学性质, 如吸收系数α(ω)等均可由 ε1(ω)和

ε2(ω)推导得出. 具体推导过程不再详细叙述, 只给
出与本文计算有关的内容.

ε2(ω) =
c

ω2

∑
V,C

∫
BZ

2

(2π)
3 |MCV(k)|2

· δ(Ek
C − Ek

V − ~ω)d3k, (4)

ε1(ω) = 1 +
2

π
ρ0

∫ ∞

0

ω′ε2(ω)

ω′2 − ω2
dω, (5)

α(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

] 1
2

, (6)

式中BZ为第一布里渊区, 下角标C和V分别表示
导带和价带, ~为普朗克常量, k为倒格矢, ω′和ω

分别为末状态和初状态的角频率, ρ0 为极化响应,
|MCV(k)|2为动量跃迁矩阵元, Ek

C 和Ek
V分别为导

带和价带上的本征能级. 以上关系是分析晶体能带
结构分布和吸收光谱分布的理论依据.

在电子自旋极化状态下, 计算得出未
掺杂ZnO, Zn0.9722Ni0.0278O, Zn0.9583Ni0.0417O和
Zn0.9375Ni0.0625O掺杂体系的吸收光谱分布, 如
图 6所示. 从图 6可以看出, 在波长 320—600 nm
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范围内, Ni掺杂量越大, 掺杂体系吸收光谱红移越
显著. 这与实验结果 [21]相符合, 也与文献 [39]掺杂
体系吸收光谱红移分布的理论计算结果相符合. 其
次, 计算得到了间隙掺杂体系Zn16NiO16的吸收光

谱分布 (图 6 ), 掺杂体系Zn16NiO16的吸收光谱发

生蓝移现象. 文献 [20]得到了吸收光谱分布蓝移的
实验结果, 这种情况下Ni可能是间隙掺杂, 但文献
[20]疏忽了这一点, 认为Ni替位掺杂Zn, 掺杂体系
吸收光谱分布与文献 [21]的结果相悖. 得到的结果
对设计和制备新型Ni掺杂ZnO光催化剂有一定的
理论参考价值.
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图 6 (网刊彩色) 电子自旋极化状态下掺杂前后 ZnO体
系的吸收光谱分布

Fig. 6. (color online) Absorption spectra of pure and
doped ZnO at electron spin polarization state.

4 结 论

本文在电子自旋极化状态下, 用第一性原理分
别对Ni掺杂对ZnO电子结构和磁光性能的影响进
行了研究, 结论如下.

在限定的掺杂浓度范围 (2.78%—6.25%)内,
富氧条件下同种掺杂体系的形成能比富锌条件

下小, 掺杂体系稳定性高, 形成容易. Ni掺杂量越
高, 与未掺杂ZnO的晶格常数相比, 掺杂体系沿a

轴和 c轴方向的晶格常数越小, 体积越小, 掺杂体
系ZnO形成能越大, 掺杂越难, 能量越高, 稳定性
越低, 带隙越窄, 吸收光谱红移越显著. 另外 Ni间
隙掺杂体系Zn16NiO16的吸收光谱分布显示光谱

发生蓝移现象. 这对设计和制备新型光催化剂有一
定的理论指导作用.

在限定的掺杂浓度范围内, 获得了半金属稀磁
半导体, Ni掺杂量越高, 掺杂体系磁矩越小, 磁矩
来源于p-d态电子交换作用, 且掺杂体系能够实现
居里温度在室温以上.
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Abstract
Nowadays, the experimental results of absorption spectrum distribution of Ni doped ZnO suffer controversy when

the mole fraction of impurity is in a range from 2.78% to 6.25%. However, there is still lack of a reasonable theoretical
explanation. To solve this problem, the geometry optimizations and energies of different Ni-doped ZnO systems are
calculated at a state of electron spin polarization by adopting plane-wave ultra-soft pseudo potential technique based on
the density function theory. Calculation results show that the volume parameter and lattice parameter of the doping
system are smaller than those of the pure ZnO, and they decrease with the increase of the concentration of Ni. The
formation energy in the O-rich condition is lower than that in the Zn-rich condition for the same doping system, and
the system is more stable in the O-rich condition. With the same doping concentration of Ni, the formation energies
of the systems with interstitial Ni and Ni replacing Zn cannot be very different. The formation energy of the system
with Ni replacing Zn increases with the increase of the concentration of Ni, the doping becomes difficult, the stability
of the doping system decreases, the band gap becomes narrow and the absorption spectrum is obviously red shifted.
The Mulliken atomic population method is used to calculate the orbital average charges of doping systems. The results
show that the sum of the charge transitions between the s state orbital and d state orbital of Ni2+ ions in the doping
systems Zn0.9722Ni0.0278O, Zn0.9583Ni0.0417O and Zn0.9375Ni0.0625O supercells are all closed to +2. Thus, it is considered
that the valence of Ni doped in ZnO is +2, and the Ni is present as a Ni2+ ion in the doping system. The ionized
impurity concentrations of all the doping systems exceed the critical doping concentration for the Mott phase change
of semiconductor ZnO, which extremely matches the condition of degeneration, and the doping systems are degenerate
semiconductors. Ni-doped ZnO has a conductive hole polarization rate of up to nearly 100%. Then the band gaps
are corrected via the LDA (local density approximation)+U method. The calculation results show that the doping
system possesses high Curie temperature and can achieve room temperature ferromagnetism. The magnetic moment is
derived from the hybrid coupling effect of p-d exchange action. Meanwhile, the magnetic moment of the doping system
becomes weak with the increase of the concentration of Ni. In addition, the absorption spectrum of Ni-interstitial ZnO
is blue-shifted in the ultraviolet and visible light bands.
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