
Al掺杂和空位对ZnO磁性影响的第一性原理研究
侯清玉 李勇 赵春旺

First-principles study of Al-doped and vacancy on the magnetism of ZnO

Hou Qing-Yu Li Yong Zhao Chun-Wang

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 66, 067202 (2017) DOI: 10.7498/aps.66.067202
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067202
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I6

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

磁热效应材料的研究进展

Research progress in magnetocaloric effect materials
物理学报.2016, 65(21): 217502 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.217502

Dy3Al5O12 磁热性质研究

Study on the magnetic and magnetocaloric effects of Dy3Al5O12

物理学报.2015, 64(17): 177502 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.177502

PrNi2的磁和磁热性能研究
Investigation on the magnetic and magnetocaloric properties of PrNi2
物理学报.2014, 63(22): 227501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.227501

磁性材料磁有序的分子场来源

Investigation on the molecular field origin for magnetic ordering
物理学报.2017, 66(6): 067501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067501

高压调控的磁性量子临界点和非常规超导电性

Pressure-tuned magnetic quantum critical point and unconventional superconductivity
物理学报.2017, 66(3): 037401 http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.037401

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067202
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067202
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2017/V66/I6
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract68651.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract68651.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.217502
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract65128.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65128.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.177502
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract61862.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract61862.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.227501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract69693.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract69693.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.067501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract69354.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract69354.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.037401


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 6 (2017) 067202

Al掺杂和空位对ZnO磁性影响的
第一性原理研究∗

侯清玉1)3)† 李勇1) 赵春旺1)2)

1)(内蒙古工业大学理学院, 呼和浩特 010051)

2)(上海海事大学文理学院, 上海 201306)

3)(内蒙古自治区薄膜与涂层重点实验室, 呼和浩特 010051)

( 2016年 11月 11日收到; 2016年 12月 6日收到修改稿 )

Al掺杂和Zn空位在ZnO中或Al掺杂和O空位在ZnO中的磁性来源和机理的认识频有争议. 为了解决
本问题, 本文采用基于自旋密度泛函理论框架下的广义梯度近似 (GGA+U)平面波超软赝势方法, 用第一性
原理对其进行了研究, 发现Al掺杂和O空位共存在ZnO中没有磁性; Al掺杂和Zn 空位在ZnO中有磁性, 并
且, 磁性来源主要由Zn空位产生的空穴为媒介, 使得Zn空位附近O 2p态和Zn 4s态电子交换作用形成的.
其次, Al掺杂和Zn空位在ZnO中或Al掺杂和O空位在ZnO中, Al掺杂和Zn空位或O空位相对位置较近
时, 掺杂体系形成能最低, 掺杂和空位越容易, 稳定性越高.

关键词: Al掺杂和空位, ZnO, 磁性, 第一性原理
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1 引 言

ZnO在室温下, 带隙宽度为3.37 eV [1], 激子束
缚能为 60 meV, 具有优异的物理和化学性能, 而
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, 迄今为止, ZnO基稀磁半导体
(DMS)成为人们关注的焦点 [2−8].

目前, 实验中ZnO DMS研究主要集中在掺
杂过渡金属上, Baset等 [9]采用低温共沉淀合成

法研究了Fe掺杂ZnO结构和磁性的影响, 结果表
明, 减小粒径会增加铁磁性. Shatnawi等 [10]采用

固相反应法研究了Co掺杂ZnO磁光性能的影响,
结果表明, 在室温下Co掺杂ZnO体系吸收光谱发
生红移现象, 并且磁性来源于 sp-d态的交换作用.
Jadhav和Biswas [11]采用化学合成法研究了Ni掺
杂ZnO磁性能的影响, 结果表明, 在Ni摩尔掺杂量

为 0.01—0.1的范围内, 掺杂量越增加, 掺杂体系磁
性越增强. Köseoğlu [12]采用燃烧合成法研究了过

渡金属掺杂ZnO磁性的影响, 结果表明, Mn, Ni,
Fe, Cu摩尔掺杂量为 0.1时, 掺杂体系能够达到室
温以上铁磁性. 在实验上, Al掺杂和空位对ZnO光
电磁性能影响的研究也有广泛报道, Mickan等 [13]

采用磁控溅射法研究了Al掺杂ZnO光电性能的影
响, 结果表明, Al掺杂摩尔数为 0.03的条件下, Al
掺杂ZnO体系获得了低电阻率和高透射率的光电
功能材料. Kumar等 [14]采用脉冲激光沉积法研究

了Al和Fe共掺对ZnO磁性的影响, 结果表明, Al
和Fe共掺对ZnO具有室温铁磁性. Hong等 [15]使

用旋转喷雾法研究了Al掺杂对ZnO光电性能的影
响,结果表明,当Al掺杂摩尔百分数为0—40 mol%
时, 掺杂体系电阻率最低为 5.9 × 10−3 Ω·cm, 可见
光透射率最高为 85%. Sreedhar等 [16]采用磁控溅

射法研究了Al掺杂ZnO光学性能的影响, 结果表
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明, 在外磁场的条件下, 从紫外光区到可见光区掺
杂体系透射率达到90%.

目前, 在理论计算中ZnO DMS研究也主要集
中在掺杂过渡金属上. Zhang等 [17]采用广义梯度

近似 (GGA)方法, 用第一性原理研究了分别掺杂
过渡金属 (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu)对ZnO的电
子结构和磁性的影响, 结果表明, 在相同掺杂量的
条件下, Mn掺杂体系磁矩最大, 并且Mn, Fe, Co,
Cu掺杂体系具有半金属化的特性. 在理论计算
中Al掺杂对ZnO光电性能影响的研究也有广泛报
道, Khuili等 [18]采用GGA方法, 用第一性原理研
究了Al/Ga/In掺杂对ZnO电子结构和光学性质的
影响, 结果表明, 当掺杂摩尔百分数为 3.125 mol%
时, 从紫外光区到可见光区内Al掺杂体系的透射
率最高, Al掺杂体系的电导率最高, 电导性能最强.
Zhang等 [19]采用第一性原理研究了 (Co, Al)共掺
对ZnO磁性机理的影响, 结果表明, 掺杂体系磁性
来源于Al 3p 态和Co 3d态的双交换作用. 侯清玉
等 [20]采用GGA方法, 用第一性原理研究了Al掺
杂对ZnO电子结构和光学性质的影响, 结果表明,
ZnO高掺杂Al的条件下,掺杂Al原子浓度越大,带
隙越变窄, 蓝移越减弱.

虽然Al掺杂对ZnO物性影响的研究取得了
一定的进展, 但是迄今为止, Al掺杂和O空位在
ZnO中或Al 掺杂和Zn空位在ZnO中的磁性来源
和机理的认识明显不足. 文献 [21]中猜测Al掺杂
在ZnO中形成O空位, 即掺杂体系的铁磁性是Al
和O空位共同影响下引起的. 而这一猜测目前还没
有从理论计算进行验证. 因此, 为了验证文献 [21]
的实验结果是否正确, 本文在电子自旋极化的条件
下, 用第一性原理研究了Al掺杂和点缺陷对ZnO
磁性的影响. 研究发现本文结果与文献 [21]的实验
结果相悖. 本文的计算结果与文献 [22] 的研究结果
相符合.

研究表明 [23,24], 在金属掺杂的氧化物中, 室温
铁磁性或反铁磁性可能来自于磁团簇的沉淀析出,
或者是来自于第二磁性相, 这些非本征的磁性行为
是不受欢迎的. 为了解决磁沉淀析出的问题, 人们
改用本征非磁性而又易于将其整合进入半导体母

体, 从而形成DMS的元素作为掺杂物. 由于Al元
素掺杂是本征非磁性的, Al元素掺杂在ZnO中能
够分别存在O空位或Zn空位 [25,26], 并且, Al的原
子半径 0.143 nm与Zn的原子半径 0.139 nm接近,

晶格尺寸失配非常小, Al掺杂可以降低因高掺杂浓
度引起的晶格畸变, 能够获得较高的晶体质量 [16].
基于以上考虑, Al掺杂和Zn空位对ZnO磁性影响
的研究很有意义.

2 计算方法和模型

本文采用CASTEP(MS8.0)软件中的自旋密
度泛函理论框架下的GGA+U平面波超软赝势

方法, 用Perdew-Burke-Ernzerhof泛函描述. 截断
能取 340 eV, 把每个原子平面波能量的精度设
为 1.0 × 10−5 eV, 作用在每个原子上的力不大于
0.3 eV/nm, 内应力不大于 0.05 GPa, 公差偏移为
1.0 × 10−4 nm, 用于构建赝势的价电子组态分别
为Zn 3d104s2, Al 3s23p1和O 2s22p4. 由于密度
泛函理论是一个基态理论, 传统的GGA方法对
于多粒子体系的激发态通常只有实验值的 30%
左右, 所以, 为了修正带隙, 本文根据文献 [27]的
Up,O = 7 eV和 Ud,Zn = 10 eV的值, 对所有体系采
用GGA+U的方法. 构建纯的Zn16O16超胞模型、

构建一个Al原子替换一个Zn原子的Zn15AlO16超

胞模型. 由于ZnO具有单极性结构, 掺杂和点缺
陷的相对位置不同, 掺杂体系稳定性不同, 所以构
建一个Al原子替换一个Zn原子和一个Zn空位共
存时, 在相同掺杂量的条件下, 有 8种掺杂方式的
Zn14AlO16超胞模型, 删除Zn空位分别用 1—8位
置来表示; 一个Al原子替换一个Zn原子和一个O
空位共存时, 有 8种掺杂方式的Zn15AlO15 超胞模

型, 删除O空位分别用 a—l位置来表示, 掺杂前后
构建的模型一共有 18种, 如图 1 (a) 所示. 为了判
断掺杂体系是铁磁性还是反铁磁性, 考虑掺杂量问
题, 重新构建两个Al原子替换两个Zn原子和两个
Zn空位的Zn28Al2O32超胞模型. 另外, 为了比较
不同配比浓度Al原子替换Zn原子和Zn空位共存
时掺杂体系磁矩的大小关系, 又重新构建Al 原子
替换一个Zn原子和一个Zn空位的Zn30Al1O32超

胞模型, 所构建的模型如图 1 (b)所示. 判断掺杂体
系是否铁磁性时, 所有原子自旋向上; 判断掺杂体
系是否反铁磁性时, 一半原子自旋向上, 另一半原
子自旋向下. 以上所有模型分别进行几何结构优化
计算, 在此基础上进行能量计算. 最后对结果分析
和讨论.
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(b)(a)

VZn

VZn

图 1 (网刊彩色)超胞模型 (a) Zn16O16, Zn15AlO16,
Zn14AlO16和Zn15AlO15; (b) Zn28Al2O32和Zn30Al1O32

Fig. 1. (color online) Supercell models: (a) Zn16O16,
Zn15AlO16, Zn14AlO16 and Zn15AlO15; (b) Zn28Al2O32

and Zn30Al1O32.

3 结果与讨论

3.1 体系结构、稳定性和形成能分析

对所有模型进行几何结构优化, 几何结构优
化后的折合晶胞参数、体积和总能量及形成能

见表 1 . 掺杂体系Zn15AlO16的晶格参数与纯的

Zn16O16晶格参数比较, 发现 c轴方向减小, 与实
验值 [28]非常符合, 说明本文的参数设置是合理的.
计算得出Al掺杂和Zn空位或Al掺杂和O空位共
存于ZnO中, 所有掺杂体系的体积都减小. 这是由
于Al3+离子半径 0.054 nm [27]要比Zn2+离子半径

0.074 nm [29]小, 虽然Zn空位作为负电中心与周围
的O离子有排斥作用, 但是Al3+离子半径对体系
结构的影响比排斥作用大, 所以Al掺杂和Zn空位
共存于ZnO中, 体系的体积减小; 同理, 虽然O空
位作为正电中心与周围的Zn离子有排斥作用, 但
是Al3+离子半径对体系结构的影响比排斥作用大.
所以Al掺杂和O空位共存于ZnO中, 体系的体积
仍减小. 以上计算结果与相近的实验结果 [30]的变

化趋势相符合.
形成能是分析掺杂体系稳定性和掺杂容易与

否的物理量, 分别计算Al掺杂和Zn空位或O空位
共存在ZnO中, 掺杂体系、Zn空位或O空位的形成
能Ef公式

[31]为

Ef(Al + VZn)

= EZnO:Al+VZn − EZnO − µAl + 2µZn, (1)

Ef(Al + VO)

= EZnO:Al+VO − EZnO − µAl + µO + µZn, (2)

Ef(VZn) = EZnO:Al+VZn − EZnO:Al + µZn, (3)

Ef(VO) = EZnO:Al+VO − EZnO:Al + µO, (4)

其中, EZnO:Al+VZn , EZnO:Al+VO分别表示Al掺杂
和Zn空位或O空位共存时体系的总能量, EZnO

和EZnO:Al分别表示与前两者相同大小超胞的纯

的和Al掺杂体系的总能量; µAl为Al原子的化
学势, 用块体中一个Al原子的基态能量来替代;
µZn和µO分别是Zn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这些量, 考虑到在热平衡条件下, ZnO
中将满足关系µZn + µO = µZnO, 而且化学势必
须µO 6 1/2µO2和µZn 6 µZn(bulk). 在样品制
备过程中, 满足富氧条件时有µO = 1/2µO2 , 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) − 1/2EO2 ; 在富锌条件下,
µO = EZnO(bulk) − EZn(bulk). 此处EZnO(bulk),
EZn(bulk)和EO2分别是块体ZnO, Zn和O2的总

能量.
考虑ZnO的单极性结构, 计算得到掺杂体系、

Zn空位或O空位的形成能见表 1 . 由表 1可以看
出, 在相同掺杂量和不同掺杂方式的条件下, Al
掺杂和Zn空位共存于ZnO 中, Al和Zn空位间距
较近时, 掺杂体系Zn14AlO2

16的形成能最低, Zn
空位形成能最低, Al掺杂和Zn空位最容易, 稳定
性最高. 由于体系对称性, Al 掺杂和Zn空位共
存于ZnO中, 体系Zn14AlO1

16和Zn14AlO5
16等价;

Zn14AlO2
16, Zn14AlO4

16, Zn14AlO6
16和Zn14AlO7

16

等价. 同理, 由于体系对称性, Al掺杂和O空
位共存于ZnO中, Al和O空位间距较近时, 掺
杂体系Zn15AlOc

15的形成能最低, O空位形成
能最低, Al掺杂和O空位最容易, 稳定性最高.
由于体系对称性, Al掺杂和O空位共存在ZnO
中, 体系Zn15AlOa

15, Zn15AlOg
15和Zn15AlOl

15等

价; Zn15AlOb
15和Zn15AlOe

15等价. 本文所有计算
结果见表 1 . 计算结果表明, Al掺杂和Zn空位或O
空位分别共存在ZnO中, Al掺杂和Zn空位或O空
位相对位置较近时, 掺杂体系形成能最低, Al掺杂
和空位越容易, 稳定性越高, 这与掺杂体系总能量
结果相符合.
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表 1 Zn16O16, Zn15AlO16, Zn14AlO16和Zn15AlO15掺杂体系总能量、掺杂体系、Zn空位或O空位的形成能以及晶格常数
Table 1. Total energy, formation energy of doping system, Zn vacancy or O vacancy, as well as lattice constants of
Zn16O16, Zn15AlO16, Zn14AlO16, and Zn15AlO15 after geometric structure.

类型 a, c/nm V /nm3 E/eV Ef(VZn or VO)/eV Ef(Al+VZn or Al+VO)/eV

Zn16O16 a = 0.3298, c = 0.5318 0.05000 −34356.40 — —

Zn15AlO16 a = 0.3249, c = 0.5205 0.04750 −34699.03 — —

a = 0.3376 [26], c = 0.5123 [26] — — — —

Zn14AlO1
16 a = 0.3268, c = 0.5263 0.04888 −30993.04 1.77 −0.92

Zn14AlO2
16 a = 0.3276, c = 0.5296 0.04900 −30993.06 1.75 −0.94

Zn14AlO3
16 a = 0.3268, c = 0.5291 0.04889 −30992.95 1.85 −0.84

Zn14AlO4
16 a = 0.3276, c = 0.5296 0.04900 −30993.06 1.75 −0.94

Zn14AlO5
16 a = 0.3268, c = 0.5263 0.04888 −30993.04 1.77 −0.92

Zn14AlO6
16 a = 0.3276, c = 0.5296 0.04900 −30993.06 1.75 −0.94

Zn14AlO7
16 a = 0.3276, c = 0.5296 0.04900 −30993.06 1.75 −0.94

Zn14AlO8
16 a = 0.3285, c = 0.5232 0.04887 −30992.72 2.08 −0.61

Zn15AlOa
15 a = 0.3256, c = 0.5268 0.04825 −32267.36 0.65 −2.12

Zn15AlOb
15 a = 0.3282, c = 0.5263 0.04875 −32266.36 1.65 −1.12

Zn15AlOc
15 a = 0.3256, c = 0.5256 0.04825 −32267.43 0.58 −2.19

Zn15AlOd
15 a = 0.3266, c = 0.5302 0.04900 −32266.19 1.82 −0.95

Zn15AlOe
15 a = 0.3282, c = 0.5263 0.04875 −32266.36 1.65 −1.12

Zn15AlOf
15 a = 0.3256, c = 0.5268 0.04825 −32267.30 0.71 −2.06

Zn15AlOg
15 a = 0.3256, c = 0.5268 0.04825 −32267.36 0.65 −2.12

Zn15AlOl
15 a = 0.3268, c = 0.5284 0.04825 −32267.36 0.65 −2.12

注: 在Al掺杂固定时, 用 1—8分别表示构建 8种 Zn空位方式的模型; 用 a—l 分别表示构建 8种O空位方式的模型.

3.2 Zn14AlO16和Zn15AlO15磁 性 来 源

分析

下面探讨Zn14AlO16和Zn15AlO15所诱发的

磁性来源. 根据稳定性分析可知, 由于两类体系
中Zn14AlO2

16和Zn15AlOc
15结构最稳定, 所以, 选

取体系Zn14AlO2
16和Zn15AlOc

15作为研究对象是

合理的, 这是由于体系基态最稳定 (以下分别简称
Zn14AlO16和Zn15AlO15体系). 由磁矩计算得出,
体系Zn15AlO15无磁性, 这在 3.3节掺杂体系磁性
机理分析中将进一步证实. 体系Zn14AlO16的总磁

矩为 1.09450 µB, µB为玻尔磁子. 其中Al和Zn空
位附近一个O原子的磁矩最大为 0.87 µB, 其他Zn
空位附近O原子的磁矩都是 0.02 µB, Zn空位较远
的O原子磁矩为 0. Zn 空位次近邻的Zn原子磁矩
都是 0.03 µB. 计算结果表明: Al掺杂和Zn空位共

存时, 体系Zn14AlO16有磁性; Al掺杂和O空位共
存在ZnO中, 体系Zn15AlO15无磁性. 另外, 体系
Zn14AlO16的总磁矩几乎为整数 1, 根椐文献 [32]
报道可知, 这是掺杂体系表现为铁磁性的重要特
征. 这将在 3.4节中分析掺杂体系磁性特征时进一
步证实. 其次, 不同配比浓度Al原子替换Zn原子
和Zn空位共存于ZnO中, 为了比较不同配比浓度
的掺杂体系磁矩大小关系, 计算得出Zn30AlO32超

胞的磁矩为 1.09756 µB. 计算结果表明: Al掺杂和
Zn空位共存于ZnO中, 掺杂体系具有磁性; 并且配
比浓度越低, 掺杂体系磁矩越大. 这与实验结果 [22]

变化趋势相符合. 这也可以从缺陷化学理论和差分
电荷密度分布解释, 由于Al替位掺杂Zn和Zn空位
共存于ZnO中, 其反应式如下 [33]:

Al3+Zn + V2−
Zn → (AlZn − VZn)

+, (5)

(Al − VZn)
+ + V2−

zn → (AlZn − 2VZn)
−. (6)
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(5)和 (6)式表明, 掺杂体系中形成了AlZn − 2VZn

复合体.
在平衡的状态下, ZnO的缺陷化学反应为

1
2O2(g) = V×

Zn + O×
O, (7)

V×
Zn = V′

Zn + h·, (8)

V′
Zn = V′′

Zn + h·, (9)

从 (7)—(9)式知道, Zn空位形成后, 掺杂体系出现
空穴载流子, 为了保持电中性, Zn空位近邻O原子
的价电子将减少, 周围电荷将向Zn空位及其近邻
Zn原子转移. 为了在电子层面上直观分析电荷转
移的现象, 以下采用掺杂前后的差分电荷密度分
布加以说明. 计算得到的 (1, 0, 0)面纯的Zn16O16

和Zn14AlO16体系差分电荷密度分布如图 2 (a)和
图 2 (b)所示. 比较图 2 (a)和图 2 (b)发现, Al掺杂
和Zn空位共存于ZnO中, Al和Zn空位近邻的O
原子的价电子明显减少, 周围电荷向Zn空位及其
近邻Zn原子转移. 这与上述理论分析相符合, 也与
实验结果相符合 [22], 且与以载流子为媒介的双交
换作用的理论解释相符合 [34,35]. Al原子替换Zn原
子能产生空位和降低Zn空位的形成能, 进而稳定
了这个包含Zn空位的体系, 导致了一个较大的总
磁矩.

(b)(a)

VZn

Zn

Zn

O

O

Al

图 2 (网刊彩色) (1, 0, 0)面差分电荷密度分布 (a) Zn16O16;
(b) Zn14AlO16

Fig. 2. (color online) Difference in electric density distri-
bution on (1, 0, 0) surface: (a) Zn16O16; (b) Zn14AlO16.

3.3 Zn14AlO16和Zn15AlO15磁 性 机 理

分析

为了说明体系Zn14AlO16和Zn15AlO15的磁

性机理, 分别计算了体系Zn14AlO16和Zn15AlO15

的总态密度以及体系Zn14AlO16分波态密度分布,
结果如图 3 (a)—(c)所示. 由图 3 (a)和图 3 (b)总态
密度分布可知, Zn14AlO16的总态密度不对称, 自

旋向下的电子数多于自旋向上的电子数. 这是由
于虽然Al替位掺杂Zn对体系总磁矩没有直接的贡
献, 但是Al替位掺杂Zn后引起体系形成Zn空位,
正是Al替位掺杂Zn后引起的Zn空位产生的空穴,
导致体系Zn14AlO16产生了磁性. Al替位掺杂Zn
后在体系 Zn14AlO16 产生的磁性中起到间接作用.
Zn15AlO15的总态密度对称, 自旋向下的电子数与
自旋向上的电子数相等. 计算结果表明, Al掺杂
和Zn空位共存于ZnO中, 体系Zn14AlO16产生磁
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(c)

图 3 (网刊彩色) 态密度分布 (a) Zn14AlO16 总态密度

分布; (b) Zn15AlO15的总态密度分布; (c) Zn14AlO16

分波态密度分布

Fig. 3. (color online) Density of states (DOS): (a) To-
tal DOS of Zn14AlO16; (b) total DOS of Zn15AlO15;
(c) partial density of states (PDOS) distribution of
Zn14AlO16.
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性, 而Al和O空位共存于ZnO中, 体系Zn15AlO15

没有磁性. 这与 3.2节的分析结果相符合. 由
图 3 (c)分波态密度分布可知, O 2p轨道、Zn 4s
轨道和Al 4p轨道间存在着很强的电子交换作用,
这一电子交换作用引起了O 2p分波态密度是不对
称的, Al 4p分波态密度是对称的, 而Zn 4s分波态
密度是不对称的. 这说明体系的磁性主要由Zn空
位形成后的空穴以载流子为媒介的双交换作用, 使
得Zn空位附近的O原子未配对的 2p电子轨道和
次近邻Zn原子未配对的 4s电子轨道的电子交换
作用形成的. 这与 3.2节的磁性来源的理论解释相
符合.

由图 3 (a)总态密度很容易发现, 掺杂体系
Zn14AlO16的费米能级附近上旋和下旋的态密度

不对称, 产生了掺杂体系的磁性. 这可以由图 3 (c)
分波态密度很容易看出, O的 2p态分波态密度不
对称, Zn的4s态分波态密度不对称, 这是掺杂体系
磁性的主要来源. 根据自旋极化率 p的定义, 多数
载流子的态密度 (N ↑)减去少数载流子的态密度
(N ↓)比上多数载流子和少数载流子的态密度之
和, 则

p = N ↑ −N ↓ /N ↑ +N ↓ . (10)

由 (10)式和图 3 (a)可知,掺杂体系Zn14AlO16形成

了DMS. 计算结果表明, 掺杂体系Zn14AlO16具有

传导空穴极化率, 可以作为空穴注入源, 是理想
的新型DMS功能材料. 这一结论也能在掺杂体系
Zn14AlO16上旋和下旋的能带结构分布 (图 4 )中获
得验证.
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G F Q Z G

图 4 (网刊彩色) Zn14AlO16能带结构分布 (黑色曲线表
示自旋向上分布; 红色曲线表示自旋向下分布)
Fig. 4. (color online) Energy band structure distribu-
tion of Zn14GaO16 (black curves, spin-up; red curves,
spin-down).

计算得出体系Zn14AlO16上旋和下旋的能带

结构分布如图 4所示. 从图 4可以看出, 无论是自
旋向上和自旋向下的体系, Zn14AlO16能带结构分

布中均存在带隙宽度, 这表明体系Zn14AlO16并没

有破坏整体上半导体的性质. 从图 4可见, 自旋向
上和自旋向下体系Zn14AlO16的费米能级附近能

级结构分布不对称, 即自旋向上和自旋向下不同的
占据数, 从而体系Zn14AlO16表现出具有磁性. 这
与态密度分析结果相符合.

3.4 Zn28Al2O32磁性特征和居里温度分析

根据平均场近似的海森伯模型, 由∆E可以估

算DMS的居里温度 [36]. 海森伯模型为

kBTC = 2∆E/3C, (11)

其中, C为磁性杂质的浓度, kB为玻尔兹曼常数,
TC是估算DMS的居里温度, 而∆E是反铁磁态

和铁磁态之间的能量差. 计算得出Zn28Al2O32

模型铁磁性设置的总能量为−61951.496 eV,
Zn28Al2O32模型反铁磁性设置的总能量为

−61951.460 eV. 其反铁磁排列与铁磁排列相应
的总能量之差为36 meV.计算结果与文献 [22]的计
算结果相一致. 结果表明, Al掺杂和Zn空位共存
于ZnO中, 掺杂体系表现为铁磁性. 这与 3.2节的
磁性来源分析结果相一致. 把已知数据代入 (11)式
进行了近似估算, 结果得出TC为 360 K. 因此, 掺
杂体系实现了室温以上居里温度.

4 结 论

1) 用第一性原理研究发现Al掺杂和Zn空位
共存于ZnO中, 能够实现室温以上居里温度, 并且
掺杂体系是铁磁性DMS, 同时掺杂体系磁性来源
主要由Zn空位形成后的空穴载流子为媒介的双交
换作用, 使得Zn空位附近O 2p态和次近邻的Zn
4s态电子交换作用形成的. Al掺杂和O空位共存
在ZnO中无磁性.

2) Al掺杂和Zn空位或O空位分别共存在
ZnO中, Al掺杂与Zn空位或O空位相对位置较
近时, 掺杂体系形成能最低, 掺杂和空位越容易, 稳
定性越高.
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Abstract
There is a controversy over the magnetic source and mechanism of the coexistence of Al-doping and Zn vacancy or

Al doping and O vacancy in ZnO systems. In order to solve the problem, the combined influence mechanism of Al doping
and Zn vacancy or Al doping and O vacancy on magnetism of ZnO is studied by using the first-principle calculation in
this work. The coexistence of Al doping and Zn vacancy can achieve Curie temperature higher than room temperature.
Moreover, the magnetism of the doping system of Al doping and Zn vacancy is mainly contributed by electron exchange
interaction through O 2p and Zn 4s states near the Zn vacancy through taking carrier as medium. However, the system
of Al doping and O vacancy is non-magnetic. Meantime, in the coexistence of Al doping and Zn vacancy or O vacancy,
a close relative distance between doping and vacancy will reduce the formation energy of the doping system, increase
the easiness of accomplishment of doping and vacancy, and enhance the stability of the doping system.
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