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Gd掺杂ZnO纳米线磁耦合性质的
第一性原理研究∗
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(山东师范大学物理与电子科学学院, 济南 250014)

( 2015年 2月 11日收到; 2015年 4月 24日收到修改稿 )

本文利用基于密度泛函理论的第一性原理方法计算了钆 (Gd)掺杂氧化锌 (ZnO)纳米线的磁耦合特性.
讨论了两个Gd原子替换ZnO纳米线中不同位置Zn原子的各种可能情况. 计算发现, ZnO中掺杂的Gd原子
处于相邻的位置时它们之间的相互作用是铁磁性的, 并且体系的铁磁性可以通过注入合适数目的电子来得到
加强. 同时发现Gd掺杂ZnO纳米线后 s-f耦合作用变得显著, 使得体系的铁磁性变得更加稳定, 这也是Gd掺
杂ZnO纳米线呈现铁磁性的原因. 这些结果为实验上发现的Gd掺杂ZnO纳米线呈铁磁性提供了理论依据.

关键词: Gd掺杂ZnO纳米线, 磁耦合, 第一性原理
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1 引 言

稀磁半导体由于具有优异的磁学、磁电学、磁

光学等性能而受到人们广泛的关注, 它可以用于
半导体电子器件, 使得信息处理和存储相结合, 因
而应用前景广阔 [1,2]. 氧化锌 (ZnO)基稀磁半导体
材料是目前稀磁半导体研究领域的热点之一 [3,4].
ZnO的能带隙和激子束缚能均较大, 透明度高, 有
优异的常温发光性能, 在半导体领域的液晶显示
器、薄膜晶体管、发光二极管等产品中均有应用. 同
时人们理论上预测ZnO在室温下有存在铁磁性的
可能 [4−6]. 多种结构的ZnO纳米材料已经被合成,
使得制造以ZnO为基础的纳米设备成为可能 [7−9].
人们发现ZnO材料由于O空位和缺陷的存在可以
显示磁性, 而且可以通过掺杂来提高磁矩 [10−12].
已有研究表明用 3d过渡金属掺杂ZnO可以使得材
料具有室温铁磁性 [13,14]; 不仅如此, 由于磁性原子
的3d态和p态具有强烈的耦合作用, 因而在室温下
可以通过调节空穴浓度来调制材料的铁磁性. 但是

实际上这类材料的磁性很弱 [15−17]. 寻找磁性大且
具有室温铁磁性的ZnO纳米材料成为当前ZnO基
稀磁半导体研究的热点.

与 3d过渡金属元素相比, 4f稀土元素不仅可
以加大材料磁矩, 而且还可能加强其铁磁性 [18,19].
理论表明, 磁性原子之间的铁磁性耦合可以通过
非局域电子来调节, 例如 s-f耦合 [20,21]. ZnO纳米
材料具有大量的 s态电子, 因此在ZnO纳米材料中
掺杂 4f稀土元素可大幅度提高材料的铁磁性. 钆
(Gd)的 4f电子层恰好半满, 因此Gd在镧系元素中
具有最大的电子自旋总磁矩, 是较为理想的掺杂
原子之一. 稀土元素掺杂ZnO纳米材料已经得到
了广泛研究, 但是这些研究主要集中于材料的光
学性质 [22], 磁性的研究非常少, 而且材料室温铁
磁性的起源仍然备受争议 [23−25]. Shi 等理论计算
发现Gd掺杂ZnO体材料时系统显示铁磁性, 并且
这种铁磁性可以通过添加电子来进行调控 [21]; 但
是, Bantounas 等却发现Gd掺杂ZnO显示反铁磁
性 [23]. Dakhel等实验合成了显示铁磁性的Gd掺
杂ZnO纳米晶, 他们认为材料的磁性来源于不完美
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的掺杂 [24]. Ma 等实验上利用化学气象沉积工艺
实验制备了Gd掺杂ZnO纤锌矿纳米线, 发现当掺
杂浓度为5%时材料显示铁磁性 [25].

结构不同的ZnO纳米体系具有不同的磁性.
对由于大的表体比和量子限制效应而变得更为复

杂的ZnO纳米结构, 如ZnO纳米线等, 从理论上研
究稀土掺杂对其磁性的影响及其机理显得尤为重

要. 在这篇文章中, 我们基于第一性原理计算了
Gd掺杂ZnO纳米线的电学和磁学性质, 讨论了不
同位置Gd掺杂及注入电子对体系磁性的影响及其
原理.

2 理论方法

本文所有的计算都是用VASP(Vienna ab
initio Simulation Package)实现的 [26]. VASP
利 用 第 一 性 原 理, 以 密 度 泛 函 理 论 (Den-
sity Functional Theory, DFT)为 基 础, 原 子
间的交换作用用投影缀加平面波 (Projector-
Augmented Wave, PAW)方法来描述 [27,28], 电子
间的交换关联能用广义梯度近似 (Generalized-
Gradient-Approximation, GGA)的Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE)来处理 [29]. 我们所研究的ZnO纳
米线结构如图 1所示, 是沿ZnO纤锌矿晶体 [0001]
方向切割而成, 与实验合成的Gd掺杂ZnO纳米线
结构一致 [25]. 我们截取 4层总共 96个原子构成一
个超胞, 并且设置 12 Å的真空层来避免相邻纳米

线之间的相互作用. 截断能为 450 eV, 自洽收敛能
精度为1.0 × 10−4 eV, 力收敛判据为0.02 eV/Å, K
点取值为1 × 1 × 7.

3 结果与讨论

首先我们对未掺杂的ZnO体材料进行结构优
化. 优化后的ZnO体材料的晶格常数为a = 3.29

Å, c = 5.29 Å, 与其他理论计算值类似 [23], 接近
于实验值a = 3.249 Å, c = 5.200 Å [30]. 沿优化好
的ZnO体材料 [0001] 方向进行切割产生ZnO纳米
线. 优化好的未掺杂的ZnO纳米线出现明显的表
面重构现象, 如图 1所示. 沿Z轴方向的晶格常数

是 5.38 Å, 比体材料的略大, 这是因为纳米线可以
在轴向得到更充分驰豫的缘故. 如前所述, 实验表
明在纤锌矿ZnO纳米线中Gd原子取代了Zn的位
置并且掺杂的浓度是 5%时显示铁磁性 [25], 因此我
们用两个Gd原子取代超胞中的两个Zn原子, 使掺
杂浓度为 4.2%, 与实验值接近. Gd原子可以替换
不同位置的Zn原子从而形成不同的掺杂形式, 因
此我们选取了六种代表性的不同掺杂位置来研究

Gd掺杂对ZnO纳米线磁性的影响, 掺杂替换情况
如图 2所示, 为便于观察, I-V给出体系的俯视图,
VI给出体系的侧视图. 图 2中的 I, II, VI这三种掺
杂方式的特点是Gd-Gd原子掺杂位置比较远, III,
IV, V这三种掺杂方式的特点是两个Gd原子之间
只隔了一个O原子, 掺杂原子之间的距离比较近.

O

(a) (b)

Zn

z

y

x

图 1 (网刊彩色) 优化后的ZnO纳米线结构图 (a) ZnO纳米线侧视图; (b) ZnO纳米线俯视图. 虚线选中的部分
为计算选取的超胞, 一共 96个原子, 包括 48个 Zn原子和 48个O原子
Fig. 1. (color online) (a) Side view and (b) top view of the optimized ZnO nanowires. The dashed rectangle
represents the supercell adopted in the calculations, which contains 96 atoms, composing of 48 Zn atoms
and 48 O atoms.

对于不同的掺杂位置, 我们分别考虑了
Gd2Zn46O48纳米线的铁磁耦合和反铁磁耦合, 计
算了不同耦合态的能量差 (∆E = EAFM −EFM)及
形成能Ef以确定它们的稳定性, 结果如表 1 所示.

EAFM, EFM分别表示反铁磁态和铁磁态时系统的

能量. 计算时通过VASP 的输入参数人为设置体系
的初始磁耦合态为铁磁态和反铁磁态, 然后分别进
行结构优化, 我们认为优化后能量较低的状态即为
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体系应有的磁耦合态. 形成能Ef公式如下:

Ef = Etot − Epure + n(µZn − µGd), (1)

式中, Etot是Gd2Zn46O48纳米线的总能, Epure 是

未掺杂ZnO纳米线总能, n是掺杂Gd原子个数,
µZn和µGd是Zn和Gd的化学势.

从表 1中可以看出六种结构的形成能都是负
值, 说明Gd2Zn46O48纳米线的状态比较稳定, 因
而Gd原子掺杂ZnO纳米线在实验上容易实现. 同
时还可以从表中看出图 2中掺杂的两个Gd原子离

得到比较近的三种状态 III, IV, V显示铁磁性, 而
且结构 III的纳米线的形成能在显示铁磁性的结构
中最低, 表明其稳定性最好. 结构VI也显示铁磁
性, 但是其形成能最高. 掺杂的两个Gd原子离的
比较远的两种结构 I和 II显示反铁磁性, 且结构 I
的形成能比结构 II更低, 说明结构 I更加稳定. 以
上结果说明掺杂后临近的Gd原子相互作用, 更容
易使体系显示铁磁性, 并且当Gd原子掺杂在同层
Zn中时稳定性更好.

I II III IV

V VI VII

图 2 (网刊彩色) 六种不同掺杂位置及包含O空位的Gd掺杂 ZnO纳米线优化后的结构图
Fig. 2. (color online) (I)-(VI) Six different configurations of the optimized Gd-doped ZnO nanowires and
(VII) the Gd-doped ZnO nanowires with one oxygen vacancy.

表 1 Gd2Zn46O48和Gd2Zn46O47纳米线的磁耦合态及形成能

Table 1. The magnetic coupling states and forming energies of the Gd2Zn46O48 and Gd2Zn46O47 nanowires.

掺杂类型 I II III IV V VI VII

磁有序态 AFM AFM FM FM FM FM AFM

Ef/eV −9.223 −9.203 −9.171 −8.981 −8.791 −8.781 −0.73

表 2 结构 III中不同带电态的铁磁和反铁磁耦合之间的能量差∆E及形成能Ef

Table 2. The energy difference ∆E between FM and AFM states, as well as the forming energies Ef of
configuration III with different electron charges.

电荷数 0.5 e 1.0 e 1.5 e 2.0 e 0.5 h 1.0 h 1.5 h 2.0 h O空位

∆E/meV 2 160 20 −12 −3 −10 −8 −51 −17

Ef/eV −10.162 −10.931 −11.703 −12.323 −7.967 −5.527 −4.867 −3.036 −0.73

虽然我们的理论计算结果说明Gd2Zn46O48纳

米线可以显示铁磁性, 但是系统的∆E很小, 同时
不同掺杂态的形成能之间的差别比较小, 因此铁

磁性并不稳定, 所以实验室上制备的Gd掺杂ZnO
很容易显示反铁磁性. Ungureanu等发现在实验中
可通过引入Al来控制系统的铁磁性 [29]. 引入Al
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为n型掺杂, 掺杂Al就会引入电子, 这说明引入一
定的杂质、电子或者空穴可能会对系统的铁磁性

有影响, 这些也已经在其他的理论研究中得到了
证明 [21]. 在这里我们选取显示铁磁性且结构相对
稳定的结构 III作为例子研究在Gd2Zn46O48纳米

线中加入电子或者空穴对体系磁性质的影响. 我
们在Gd2Zn46O48纳米线超胞中注入不同数目的电

子、空穴数, 分别计算了系统的∆E, 结果如表 2所
示. 当 1个电子被加入超胞时系统铁磁的稳定性
被明显加强, 此时不同磁耦合态的纳米线结构的
能量差达到∆E = 160 meV, 远高于未注入电子时
的能量差∆E = 2 meV. 当掺入的电子数达到 2个
时, 体系显示反铁磁性, 表明当掺入浓度比较大时,
Gd2Zn46O48纳米线显示反铁磁性. 同时我们发现,
在Gd2Zn46O48纳米线体系中加入空穴只能使得系

统由铁磁性变成反铁磁性. 4f电子局域性强, 不能
直接发生耦合作用, 而 s电子是非局域的, 4f和 s电
子可以耦合, 极化的 s电子影响 f电子的自旋方向,
所以 s电子在磁性交换耦合作用时起着重要作用,
因此加入电子可以得到更加稳定的铁磁性. 对于铁
磁耦合, f-s耦合比 f-f耦合、f-d耦合更为重要. 我们
同时也计算了Gd2Zn46O48纳米线体系加入电子、

空穴后的形成能, 计算结果如表 2所示. 加入电子
后体系的形成能降低, 并且随着加入的电子数的增
大而降低, 说明加入电子后体系结构变的更加稳
定. 系统形成能随着加入空穴量的增加而增大, 说
明系统的稳定性降低. 以上结果说明实验中可以通
过掺杂注入电子的方式来调节系统的磁耦合状态.

本征缺陷对于系统磁性的影响也很重要, 因此
我们研究了当存在O空位时Gd原子之间的磁性耦
合. O空位的位置在两个Gd原子之间, 如图 2 VII
所示. 一个O空位引入两个电子, 此时的能量差为
∆E = −17 meV, 系统显示的是反铁磁性. O空位
对体系的影响类似于在体系中加入2.0 e的电荷. O
空位的出现并没有使得系统铁磁性的稳定性得到

增加, 这是因为O空位引入电子数目比较大的缘
故. 以上结果说明我们可以通过调节加入的电子数
目来调节Gd掺杂ZnO纳米线的磁性, 这与Gd掺
杂ZnO体材料的情况是类似的 [21].

为进一步分析Gd2Zn46O48体系的磁性质,
我们给出了注入 1.0个电子后结构 III的自旋密
度分布图及分波态密度图PDOS(Partial Density
of States), 如图 3所示, 其中自旋密度定义为

∆ρ = ρ↑ − ρ↓, ρ↑为自旋向上电荷密度, ρ↓为自

旋向下电荷密度. 由图 3 (a)可以看出, 磁性主要来
源于两个掺杂的Gd原子, 每个Gd原子的磁矩大
约是 7 µB, Zn和O原子对磁矩的贡献很小. 从图
中还可以看出, 距离Gd原子比较近的O原子被极
化, 并且磁矩为负值, 并且处于两个Gd原子之间的
O原子的磁矩最大为−0.018 µB. 计算还发现, 未
注入电子时, Zn原子的磁矩很小但是为正值, 随着
注入的电子数目增多, Zn原子磁矩变为负值, 且磁
矩数值上有微弱的增大, 但是O的磁矩几乎保持不
变. 图 3 (b)给出了分波态密度图, 三个代表性原子
为图 3 (a)中最下面的Gd原子, 两个Gd原子之间
的O原子以及和这个O原子相连的最近邻的Zn原
子. 从图中可以看出, 体系的磁性主要来源于Gd
原子的 f轨道, 被极化的O的磁性主要来源于p轨
道. 在价带顶Gd的 f轨道和O的p轨道出现杂化,
导致两个Gd原子之间可以通过没有磁性的O原子
发生超交换作用, 使得体系容易显示反铁磁性. 从
图中还可以看出, 导带底Zn原子及O原子的 s轨道
和Gd原子的 f轨道出现杂化, 说明 s-f耦合对于该
体系的铁磁稳定性很重要.
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图 3 (网刊彩色)(a)注入 1.0个电子后结构 III的自旋
密度图 (∆ρ = ρ↑ −ρ↓), 黄色代表∆ρ > 0, 蓝色代表
∆ρ < 0; (b)分波态密度图
Fig. 3. (a) The spin density (∆ρ = ρ↑ −ρ↓) of config-
uration III with one extra electron. The yellow means
∆ρ > 0, while the blue means ∆ρ < 0; (b) projected
density of states.
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4 结 论

在第一性原理基础上计算了两个Gd原子取代
Zn原子后ZnO纳米线的电学性质和磁学性质. 讨
论了两个Gd原子掺杂位置不同对体系磁耦合状态
及形成能的影响. 通过计算发现当掺杂的两个Gd
原子距离很近时它们之间的耦合作用为铁磁性耦

合, 同时发现通过在体系中加入电子可以明显的加
强系统的铁磁性. 导带底Zn原子及O原子的 s轨
道和Gd原子的 f轨道出现杂化, 说明 s-f耦合对于
Gd掺杂ZnO纳米线体系的铁磁稳定性很重要.
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Abstract
Magnetic coupling properties of Gd-doped ZnO nanowires are studied theoretically by using first-principles calcu-

lations. Several positions of Zn atoms that may be substituted by Gd atoms in ZnO nanowires are discussed. Numerical
results show that the magnetic coupling is ferromagnetic when the two Gd atoms doped in ZnO nanowires are near each
other. Injection of suitable amount of electrons can enforce these ferromagnetic properties in Gd-doped ZnO nanowires.
It is also found that s-f coupling becomes remarkable when the Gd atoms are doped in ZnO nanowires, making the
ferromagnetic coupling state more stable than the anti-ferromagnetic coupling state, and this is also the mechanism to
elucidate the origination of ferromagnetic state in Gd-doped ZnO nanowires in experiments. These results will give a
theoretical support for those who found experimentally that Gd-doped ZnO nanowires show ferromagnetic properties.
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