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氧化锌掺钡的电子结构及其铁电性能研究∗
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(宁夏大学物理与电子电气工程学院, 银川 750021)

( 2017年 10月 19日收到; 2018年 3月 27日收到修改稿 )

运用基于密度泛函理论的第一性原理方法计算了不同原子百分比含量的Ba 掺杂ZnO半导体体材料超
晶胞的能带结构、电子态密度、极化率和相对介电值. 计算结果表明: Ba掺杂的ZnO体系为直接带隙半导体
材料, 其禁带宽度随着Ba原子掺杂百分比的增加呈现出逐渐增大的趋势. 体系铁电性能的计算表明: 与纯
ZnO相比, ZnO掺入Ba原子后的极化率与相对介电值发生了较为明显的变化, 其极化率随着Ba原子掺杂百
分比的增加而增大, 相对介电值随着Ba原子掺杂百分比的增加而减小. 对角化后的极化率分量的数值结果表
明: 在电场作用下超胞中可能存在微畴结构, 并且由于畴间电偶极矩的强相互作用, 使得超胞宏观上表现为
几乎具有各向同性的极化率特征.

关键词: ZnO, 电子结构, 铁电性能, 第一性原理
PACS: 77.55.hf, 71.20.–b, 77.80.–e, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.67.20172263

1 引 言

纤锌矿 (Wurtzite) ZnO是直接带隙半导体材
料, 其禁带宽度在室温条件下一般为 3.37 eV, 激子
束缚能达到 60 meV [1], 呈现出优异的磁、光电和光
催化等性能, 在太阳能电池的制造行业、液晶显示
器、光探测器和紫外半导体激光器等方面有着广泛

的应用 [2−9]. 尽管其众多的优异特性使得ZnO材
料被许多科研人员所关注, 但由于ZnO材料本身的
光学特性和铁电性较弱而且其本身不具有铁磁性,
从而使得ZnO在光学、磁学和铁电领域应用较少.
大量研究认为纯的ZnO掺杂不同种类的化学元素
能够调控和改善其物理性能: 如文献 [10]利用湿法
氧化的掺杂工艺制备出了由Ag掺杂的ZnO 纳米
结构, 结果显示ZnO掺杂Ag之后的紫外激发强度
能够达到纯ZnO紫外激发强度的三倍甚至以上, 出
现这种结果的原因是因为Ag+光载流子比Zn2+更

容易逃逸, 所以用Ag掺杂ZnO纳米结构的材料制
成发光器的发光效率将会大幅度提高; Lin等 [11]采

用溶胶 -凝胶法制备Li掺杂的氧化锌薄膜在近紫外
区发射较弱而在可见光区域发射较强, 薄膜含锂量

为 8%时的饱和磁化强度最大, 这主要是因为Li原
子掺杂氧化锌能引起锌空位和铁磁性所需的低能

隙; Ueda等 [12]采用脉冲激光沉积的物理方法成功

地制备出了Ni, Mn, Co 和Cr掺杂的ZnO薄膜, 发
现只有Co掺杂的ZnO薄膜在室温下具有铁磁性,
而掺入其他三种元素 (Ni, Mn, Cr)的ZnO薄膜没
有磁性.

最近实验上发现某些元素掺杂可以改善ZnO
半导体材料的电子结构, 使其呈现出铁电性.
Joseph等 [13]采用脉冲激光沉积的物理方法, 在
Si(100)基片上生长出来了Li掺杂的氧化锌体系材
料, 然后在电容 -电压测量中观察到了具有 1.2 V
存储电压的铁电行为, 并且通过观察电容 -温度曲
线的最大峰值发现铁电相变发生的温度为 340 K
左右; Onodera等 [14]研究了Li掺杂ZnO陶瓷的比
热与回线之间的行为并首次观察到ZnO基材料
的电滞回线, 测量到在室温条件下Zn0.83Li0.17O
陶瓷材料的剩余极化强度为 0.044 µC/cm2, 虽然
这个数值较小, 但是给出了该陶瓷具有铁电性的
实验证据; Dhananjay等 [15] 采用脉冲激光烧蚀技

术在Si衬底上生长出了沿 c轴取向的Zn1−xLixO
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(x = 0.05—0.15)薄膜, 观察到了铁电电滞回线,
当Li浓度从 0.05 增加到 0.15时, 转变温度 (Tc)从
290 K增加到 330 K, 作者认为相对介电值的最大
值与Li浓度的Tcis函数有关; Yang等 [16]采用直流

磁控溅射法在Si(111)基片上制备出了Zn1−xVxO
(x = 0.005, 0.01, 0.015等)薄膜, 测得的最大剩余
极化强度为 0.2 µC/cm2, 因此掺杂ZnO材料的铁
电特性逐步引起了关注.

本文以Ba掺杂ZnO半导体体系为研究对象,
运用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法 [17−23]系统地研究了不同Ba原子百分比掺杂
对ZnO半导体的电子结构和铁电性能的影响, 分析
了Ba掺杂原子百分比对ZnO半导体电子性质和铁
电性能的影响机理.

2 计算结构和方法

2.1 计算结构

本文采用的晶格模型为理想ZnO在常温和
常压下的晶体结构, 即六角纤锌矿结构, 空间
群为P63mc. ZnO晶胞在空间中沿着 c轴方向形

成六角密堆积结构, 其晶格常数实验值 [24,25]为:
a = b = 0.320 nm, c = 0.521 nm, c/a = 1.600,
α = β = 90◦, γ = 120◦. 将一个ZnO原胞分别在
x, y和 z 三个方向进行2×2×1扩展得到包含16个

图 1 Zn1−xBaxO在 x为 0.125时的超晶胞结构图
Fig. 1. Schematic view of Zn0.875Ba0.125O supercell
structure.

原子的超晶胞 (8个Zn原子和 8个O原子)作为计
算体系. 当Ba原子掺入时, 计算的ZnO超晶胞
中分别有 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7个 Zn 原子被相应数
目的Ba原子替代, 其结构表示为: Zn1−xBaxO
(x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875).
图 1是Zn1−xBaxO (x = 0.125)超晶胞的结构示意
图, 其中红色球体代表 “O”原子, 绿色球体代表
“Ba”原子, 浅灰色球体代表 “Zn”原子.

2.2 计算方法

利用CASTEP软件包分别对ZnO和Zn1−x-
BaxO (x = 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75,
0.875)的超晶胞进行计算和对比分析. 采用

Monkhorst-Pack [26,27]方案选取倒空间网格点, 电
子间的交换相关效应采用局域密度近似LDA-CA-
PZ泛函 [28−33]处理, 选取的赝势为模守恒 (norm-
conserving)赝势. 计算过程中的基本参数设置如
下: 自洽迭代的收敛精度设定为2 × 10−6 V/atom,
作用于每个原子上的力收敛标准设置为0.05 eV/Å,
晶体的内应力收敛标准为 0.1 GPa, 截断能 (Ecut)
选取为600 eV, 倒空间中K点取值为4 × 4 × 5.

3 结果与讨论

3.1 结构优化

在计算电子结构和铁电性能之前, 为了获得稳
定、精确的计算结果, 对晶胞结构进行了优化. 首
先在不同泛函近似下 (GGA, LDA和LDA+U)优
化了纯ZnO体材料的晶格常数, 并计算其带隙值.
由表 1数据可知: 采用GGA和LDA方法计算的带
隙值与实验值相差很大, 这主要是由于密度泛函理
论属于基态理论,无法计算激发态的性质,因而存在

图 2 Zn1−xBaxO在 x = 0.50时不同掺杂构型的超晶胞结构图

Fig. 2. Supercell structure of Zn0.50Ba0.50O with different doping position.
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表 1 计算结果与实验值及其他理论值的比较

Table 1. Comparison of our work with experimental and theoretical values.

a/Å c/Å c/a Band gap/eV
∣∣∣∣∆a

aE

∣∣∣∣ /% ∣∣∣∣∆c

cE

∣∣∣∣ /% Relative error of band gap/%

Experimental [34−36]

Theoretical [37−39]

This work (GGA)

This work (LDA)

This work (LDA+U)

3.250

3.283

3.411

3.316

3.275

5.207

5.289

5.505

5.301

5.231

1.602

1.611

1.614

1.598

1.597

3.370

0.750

0.694

0.661

3.332

0.00

1.02

5.00

2.03

0.77

0.00

1.02

5.72

1.81

0.46

0.00

77.75

79.41

80.39

1.13

带隙计算偏低的缺陷. 当采用LDA+U (UZn: 3d =

10.50 eV, UO: 2p = 7.00 eV)方法时, 计算的ZnO
带隙值为 3.332 eV, 与实验值 3.37 eV较为一致,
计算值与实验值的相对误差由 79.41% (GGA),
80.39% (LDA)下降为 1.13% (LDA +U), 说明处
于激发态的ZnO体系是强关联体系, 其离子间的相
互作用非常强.

另一方面, 为了分析同一原子掺杂百分比
不同掺杂位置对计算体系稳定性的影响, 对同
一原子掺杂百分比不同掺杂位置时体系的总能

量做了计算. 如这里给出的原子掺杂百分比

为 50%时的不同掺杂位置时体系的总能分别为
−11412.997 eV (图 2 (a)), −11409.147 eV (图 2 (b))
和−11412.999 eV (图 2 (c)), 表明三种构型体系的
总能量相差不大, 其中均匀掺杂时 (图 2 (c))体系的
总能最低, 因此本文采用均匀掺杂的方法进行掺杂
体系的性能计算.

3.2 能带结构

Zn1−xBaxO体系属于多原子掺杂体系, 掺杂
的Ba原子可代替纤锌矿ZnO结构中的Zn原子的
多个位置, 按照上述结构优化的结果, 本文计算与
讨论的是 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7个Ba原子均匀掺杂的
情况. 图 3给出了Zn1−xBaxO体系沿第一布里渊
区高对称方向的能带结构图, 取费米能级 (图中红
色虚线)为能量零点, 其中图 3 (a)是纯ZnO的能带
图, 采用LDA+U方法计算的禁带宽度为3.332 eV,
可以看出价带顶和导带底位于同一高对称点G,
因此ZnO属于直接带隙半导体 [40,41]. 图 3 (b)—
图 3 (h)分别是x取 0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625,
0.75, 0.875时Zn1−xBaxO的能带结构图, 计算结
果表明: Ba原子掺入后, Zn1−xBaxO的能带结构
发生了明显的变化, 即随着Ba原子掺杂百分比
x的增大, 相应的禁带宽度呈增大趋势, 特别是

x从 0.250变为 0.375时体系的空间群由Pm变为

Cm, 禁带宽度的增大更为明显, 由x = 0.250时的

3.371 eV增大为x = 0.375时的3.838 eV(图 4 ). Ba
均匀掺入ZnO体材料后, 由于Ba的金属性比Zn的
更强, 从而导致O 离子的电子密度分布向Ba离子
方向的偏移程度比原来为Zn离子时更大, 因而O
原子和Zn 原子间的电子云重叠程度降低进而导
致键能下降. 另一方面, 由于Ba原子的掺入, 在
价带底部约为−10 eV处出现了新的能带, 并且随
着Ba原子百分比的增加新能带的宽度逐渐增加
(图 5 (b)—图 5 (h)), 进一步结合 3.3节的态密度分
析可知这是由Ba原子的p轨道电子所贡献.
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a
n
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图 4 Zn1−xBaxO禁带宽度与原子掺杂百分比的关系
Fig. 4. Dependence of band gap versus dopant per-
centage.

3.3 电子态密度

图 5给出了ZnO和Zn1−xBaxO (x = 0.125,
0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875)体系计算的
态密度 (density of states, DOS)和投影态密度
(partial density of states, PDOS), 计算过程中
Zn1−xBaxO材料的价电子组态分别为: O-2s22p4,
Zn-3p63d104s2, Ba-5s25p66s2. 由图 5 (a)可以看出,
ZnO 的导带主要由 Zn 的 s和p轨道电子以及少量
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图 5 Zn1−xBaxO分态密度图

Fig. 5. The partial density of states of Zn1−xBaxO.
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的O的p轨道电子贡献, 其价带主要由三部分构
成: 1) 能量位于−17.8—−16.5 eV范围的价带主
要由O-2s电子构成, 定域性较强, 与其他轨道电子
间的相互作用很弱; 2) 能量位于−6.3—−4.0 eV的
范围, 主要由Zn-3d电子和少部分O-2p电子组成;
3) −4.0—0 eV范围的能量处于价带顶, 主要由O-
2p电子构成. 由图 5 (b)— 图 5 (h)可知, 掺入Ba原
子后, 对价带顶和导带底的态密度而言, 与纯ZnO
结构相比变化不是很明显, 只是在能量为−25 eV
和−10 eV 附近出现了新的态密度峰, 并且随着Ba
原子掺杂百分比的增大, 峰值不断增高, 这是由Ba
的p轨道电子所贡献. 同时图 5也表明: 随着Ba
原子掺杂百分比的增加, Ba-6s 轨道电子与Zn-4s,
Zn-4p 以及O-2p轨道电子发生了相互作用, 使得
价带顶O-2p 电子的态密度峰向低能区移动, 导带

底Zn-4s电子的态密度峰向高能区移动, 因此随着
原子掺杂百分比的增加Zn1−xBaxO体系的禁带宽
度变大.

图 6给出了纯ZnO与掺杂ZnO在 (111)面上
的电子密度图, 可以看出, Ba离子与周围O离子
的电子云交叠程度相对于Zn离子与周围O离子的
较大, 说明Ba离子与O离子之间存在较强的轨道
杂化, Ba—O键的键合作用大于Zn—O键. 主要原
因是Ba的金属性比Zn 的金属性强, 导致O离子的
电子密度分布向Ba离子的方向偏移程度比原来为
Zn离子时的更大, 这样Ba离子与其他O离子的相
互作用也就大于原来Zn离子与其他O离子的相互
作用, 不难预知, 原子掺杂百分比越大, 上述电子密
度的变化也越大.

Pure ZnO ZnO-Ba

图 6 ZnO和Ba-ZnO的电子密度图
Fig. 6. The electron density graph of ZnO and ZnO-Ba.

3.4 Ba掺杂对ZnO铁电性的影响

纤锌矿结构的ZnO对称性低, Zn与O之间的
结合键处于共价键和离子键之间, 因此ZnO沿 c轴

方向具有较强的极性, ZnO沿 c轴的极性以及极性

面的存在使得ZnO本身具有铁电性. 实验证明Ba
掺杂ZnO后, 材料的光学性能不仅可以得到改善,
铁电性能也有很大的变化 [42], 其铁电性主要来自
于晶体的电子位移极化、离子位移极化和固有电偶

极矩的转向极化 [43,44], 并且文献 [45] 的研究结果
表明增加体系的铁电性能够提高太阳能电池器件

的光电转换效率. 表 2给出了不同原子百分比含量
的Ba掺杂ZnO后计算所得体系的结构参数, 数据
表明Ba掺杂ZnO晶体相比未掺杂的纯ZnO晶体
而言, 其晶格常数发生了明显变化, 这一结构的变
化导致其极化位移发生改变, 从而得到不同掺杂体
系的极化率χ和相对介电值εr.

表 3给出了不同原子百分比含量的Ba掺杂
ZnO后计算所得Zn1−xBaxO体系的极化率与相对
介电值. 可见, Ba原子替换Zn原子掺入后, 由于
其相对较大的原子半径 (217 pm)使得ZnO纤锌矿
结构的原子键长以及Zn1−xBaxO 体系的对称性发
生改变, 进一步使得Zn1−xBaxO体系的极化率与
相对介电值发生对应的变化, 总的极化率随Ba原
子掺杂百分比的增大而呈增大趋势, 其中当原子
掺杂百分比的含量为 75%时, 极化率最大、铁电性
最强. 相反, 相对介电值随着原子掺杂百分比的增
大呈现减小的趋势, 这与Ba原子的分态密度有关.
Ba原子掺杂百分比越高, Zn1−xBaxO体系的结构
对称性破缺越严重, 使得其在外场的作用下更容易
极化, 这一计算结果与在高频外电场作用下电子
位移极化引起的晶体电子极化率与极化强度的单

体近似定量关系 (1)式一致, 这是由于本文计算的
Zn1−xBaxO体系是由原胞扩展得到的超晶胞结构,
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表 2 Ba掺杂 ZnO体系的结构参数
Table 2. Structural parameters of Ba doped ZnO systems.

Doping atomic
percentage/%

Space
group

a/Å b/Å c/Å α β γ

0 P63mc 6.82 6.82 5.50 90.00◦ 90.00◦ 120.00◦

12.5 P3m1 7.04 7.04 5.64 89.99◦ 90.01◦ 120.08◦

25.0 Pm 7.29 7.29 5.77 88.33◦ 91.67◦ 120.98◦

37.5 Cm 7.02 7.02 5.74 88.87◦ 91.14◦ 118.05◦

50.0 Cc 7.30 7.30 6.11 90.00◦ 89.99◦ 119.95◦

62.5 Cm 7.68 7.68 6.05 90.05◦ 89.95◦ 119.91◦

75.0 Pm 8.07 8.07 5.91 89.85◦ 90.14◦ 121.33◦

87.5 P3m1 8.50 8.50 6.24 89.99◦ 90.00◦ 120.04◦

而单体近似定量关系式本身也适用于单胞铁电极

化值的等效计算 (或者单位超胞体积中超晶胞极化
的等效计算):

χ =
P

ε0E
=

−Nex

ε0E

=
Ne2(ω2

0 − ω2) + iΓω

mε0(ω2
0 − ω2) + Γ 2ω2

, (1)

其中χ为介质的极化率, ε0为真空中的介电常数, x
为在高频电场作用下电子相对原子核的位移, −ex

为每个电子产生的电偶极矩, E 为电场强度, N为

电子数密度, m为电子质量, ω为频率, ω0为价电子

从价带跃至导带所需要的频率, Γ 为电子振动过程
中的阻尼系数, P 为极化强度. 另外, 从表 3中可以
看出计算所得的二阶张量极化率对角化后在x, y,
z三轴方向上的值相差不大, 这与超胞中具有局域
的铁电极化有关, 即超胞中局域偶极矩集体呈现有
序化, 预示着在电场作用下超胞中可能存在微畴结
构, 同时, 由于畴间电偶极矩的强相互作用, 使得超
胞宏观上表现为几乎具有各向同性的极化率特征.

表 3 Ba掺杂 ZnO体系的极化率和相对介电值
Table 3. Polarizability and dielectric constants of Ba doped ZnO systems.

Doping atomic
percentage/%

Polarizability (χ) Relative dielectric value (εr)

xx yy zz χtotal xx yy zz εtotal

0.0 65.02 76.58 77.17 126.68 5.04 5.76 5.80 9.60

12.5 70.41 74.67 77.21 128.43 5.13 5.40 5.51 9.26

25.0 71.86 76.57 78.47 131.10 5.10 4.96 4.74 8.55

37.5 71.76 72.79 82.19 131.16 4.60 4.90 5.23 8.52

50.0 71.40 77.34 83.92 134.61 4.48 4.53 4.98 8.10

62.5 80.23 83.23 92.67 148.16 4.12 4.74 4.80 7.90

75.0 88.58 88.60 88.68 153.49 3.85 3.85 3.86 6.67

87.5 79.88 91.96 92.56 152.95 3.21 3.84 3.86 6.32

4 结 论

运用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法, 以Ba掺杂ZnO半导体体系为研究对象, 计算
了不同原子百分比含量的Ba掺杂对ZnO半导体

的电子结构和铁电性能的影响. 结论如下: 1) Ba
替换Zn原子位置可以有效增加ZnO体系的禁带宽
度, 随着掺杂浓度的增大, Zn1−xBaxO体系的禁带
宽度相应增大; 2) Ba掺杂纤锌矿ZnO体系的铁电
极化性能、介电性能与Ba原子的原子百分比含量
有关, Zn1−xBaxO体系的极化率随着原子掺杂百
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分比的增大呈增加趋势, 当掺杂原子百分比为75%
时, 极化率最大; 相对介电值随着原子掺杂百分比
的增大呈现减小的趋势, 这一结果与在价带底部能
量约为−10 eV处Ba原子对体系态密度的有效贡
献有关; 3) 7种不同原子百分比掺杂后所计算的极
化率二阶张量的对角化结果均显示在电场作用下

超胞中可能存在有微畴结构, 并且由于畴间电偶极
矩的强相互作用, 使得超胞宏观上表现为几乎具有
各向同性的极化率特征.
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Abstract
Wurtzite ZnO has long been considered to be a promising candidate material for photovoltaic application due

to its high power conversion efficiency. More interestingly and very recently, some research results suggested that
the ferroelectric property of the photovoltaic material introduced by chemical elements doping can promote its power
conversion efficiency significantly. Therefore, in order to understand the effect of Ba doping on the electronic structure
and the ferroelectric properties of ZnO and to reveal the potentially optoelectronic properties of Zn1−xBaxO, the energy
band structure, the density of states, and the polarizability and the relative dielectric constant of the bulk Ba-doped
ZnO supercell system, in which the Zn atoms are partly and uniformly substituted by the Ba atoms, are investigated by
using the first-principles method based on the density functional theory and other physical theory. The norm-conserving
pseudopotentials and the plane-wave basis set with a cut-off energy of 600 eV are used in the calculation. The generalized
gradient approximation refined by Perdew and Zunger (GGA-PBE), the local density approximation (LDA) and the local
density approximation added Hubbard energy (LDA+U) are employed for determining the exchange-correlation energy
respectively. Brillouin zone is set to be within 4 × 4 × 5K point mesh generated by the Monkhorst-Pack scheme.
The self-consistent convergence of total energy is at 2.0×10−6 eV/atom. Additionally, in order to obtain a stable and
accurate calculation result, the cell structure is optimized prior to calculation. The calculated results suggest that
the bulk Ba-doped ZnO semiconductor system is still a semiconductor with a direct wide band gap. The band gap
of Zn1−xBaxO increases gradually with Ba atom doping percentage increasing from 12.5% to 87.5%. Consequently,
the ferroelectric polarization properties and the dielectric properties of the bulk Ba-doped wurtzite ZnO materials are
tailored by doping Ba atoms. It indicates that the polarizability of Zn1−xBaxO system increases with Ba doping atomic
percentage increasing, especially, the polarizability reaches to a maximum when the atomic percentage of doping is
75%. Meanwhile, the relative dielectric constant inversely decreases with Ba atomic percentage increasing. This is
attributed to the effective contribution of Ba atoms to the density of state at the bottom of the valence band. The
diagonalized components of polarizability imply that there are possible micro-domains in the supercell while applying
externally electric field to it. And the supercell presents a nearly isotropic polarizability macroscopically due to the
strong interaction among the electric dipole moments existing in the different domains.
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