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  摘 要:采用第一性原理计算方法研究了掺杂不同 Mg(r(Mg),摩尔比)的ZnO材料的电子结构与压电性能。

研究发现,随着r(Mg)的增加,ZnO晶格常数c与a的比值(c/a)减小,材料禁带宽度增大。当r(Mg)=0.3时,其

带隙达到最大值(为1.493
 

eV)。态密度与差分电荷密度计算结果表明,其带隙增大的原因是导带中Zn-3d态向高

能端移动。Mg的引入有助于提升ZnO材料的压电性能,其压电系数从本征的1.302
 

72
 

C/m2 提升至1.355
 

88
 

C/

m2,压电系数的提高可能来源于四方因子c/a数值减小引起的结构畸变。
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Abstract:The
 

electronic
 

structure
 

and
 

piezoelectric
 

properties
 

of
 

ZnO
 

materials
 

with
 

different
 

Mg
 

doping
 

con-
tents

 

were
 

studied
 

by
 

first
 

principles
 

method.
 

It
 

is
 

found
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

Mg
 

incorporation
 

ratio,
 

the
 

ratio
 

of
 

ZnO
 

lattice
 

constant
 

c
 

to
 

lattice
 

constant
 

a(c/a)
 

decreases,
 

and
 

the
 

band
 

gap
 

width
 

increases.
 

When
 

the
 

mole
 

ra-
tio

 

of
 

Mg
 

doping
 

is
 

0.3,
 

the
 

band
 

gap
 

reaches
 

the
 

maximum
 

value
 

of
 

1.493
 

eV.
 

The
 

calculation
 

results
 

of
 

state
 

den-
sity

 

and
 

differential
 

charge
 

density
 

show
 

that
 

the
 

reason
 

for
 

the
 

increase
 

of
 

band
 

gap
 

is
 

that
 

the
 

Zn-3d
 

state
 

in
 

the
 

conduction
 

band
 

moves
 

towards
 

the
 

high-energy
 

end.
 

The
 

introduction
 

of
 

Mg
 

helps
 

to
 

improve
 

the
 

piezoelectric
 

properties
 

of
 

ZnO
 

materials,
 

with
 

the
 

piezoelectric
 

coefficient
 

increasing
 

from
 

intrinsic
 

1.302
 

72
 

C/m2
 

to
 

1.355
 

88
 

C/m2.
 

The
 

increase
 

of
 

piezoelectric
 

coefficient
 

may
 

be
 

attributed
 

to
 

the
 

structural
 

distortion
 

caused
 

by
 

the
 

decrease
 

in
 

the
 

value
 

of
 

the
 

tetragonal
 

factor
 

c/a.
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0 引言

随着半导体技术的稳步发展,以氧化锌(ZnO)、
氮化镓(GaN)为首的第三代半导体材料受到广泛关

注。ZnO为六方纤锌矿结构的Ⅱ-Ⅵ族半导体材料,
属 于 P63mc 空 间 群,在 室 温 下 其 禁 带 宽 度

(3.37
 

eV)接近于GaN材料的禁带宽度(3.40
 

eV),

激子结合能(60
 

meV)约为 GaN材料激子结合能

(21
 

meV)的3倍。此外,ZnO因具有生产成本低,

无毒,生长温度低及易制备等优点而备受研究人员

的青睐。目前,ZnO材料的制备手段逐渐成熟[1-2],
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该材料具有压电、光电、压敏等特性,在声表面波器

件、太阳能电极、气敏元件、压敏器件及光电器件等

领域应用广泛[3]。
通过掺入元素成为改善材料电学性能的常规

方法,目前关于掺杂ZnO的第一性原理研究报道较

多。Ma等[4]利用第一性原理对不同Cu掺杂ZnO
的能带结构、态密度与光吸收性质进行了研究。Li
等[5]采取第一性原理研究了不同镥掺杂量对ZnO
材料光电特性的影响。周勋等[6]通过第一性原理研

究了过渡族金属离子掺杂六方纤锌矿型ZnO的晶

格常数、电子结构、介电函数及光学吸收系数等性

质,但有关 Mg掺杂ZnO压电性能的第一性原理研

究较少。本文采用第一性原理计算,研究了掺杂不

同 Mg(r(Mg),摩尔比)的ZnO能带、态密度、差分

电荷密度及压电性质。

1 实验方法

本文采用基于密度泛函理论(Density
 

Func-
tional

 

Theory)的第一性原理方法,利用Vienna
 

Ab-
initio

 

Simulation
 

Package
 

(VASP)软件包进行模拟

计算。电子之间的交换关联能采用广义梯度近似

(GGA)中的 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)进行处

理。其中计算精度选择为Accurate,平面波截断能设

置为400
 

eV,自洽收敛精度设置为1×10-4
 

eV/cell,

K空间特殊点精度取2×6×6网格。
理论计算采用六方纤锌矿结构ZnO作为晶胞,

利用超晶胞法对ZnO晶胞进行扩胞,得到5×2×1
的超晶胞模型,如图1(a)所示。

图1 不同 Mg掺杂量ZnO超晶胞模型图

由图1可见,在ZnO的超晶胞模型中共有20
个Zn原子与20个氧原子。将其中2~6个Zn原

子替换 Mg原子,可建立掺杂为r(Mg)=0、10%、

15%、20%、25%和30%的ZnO超晶胞模型。对其

6个比例的模型进行优化与自洽处理,对其能带、态
密度、差分电荷密度及压电系数进行计算。

2 结果与讨论

2.1 电子结构计算结果与分析

图2(a)为未掺杂ZnO的能带结构图。由图可

看出,ZnO的导带底与价带顶都在G上,说明ZnO
为直接带隙半导体,其导带底为0.367

 

eV,价带顶

为-0.424
 

eV,禁带宽度为0.791
 

eV。Yang等[7]
 

采用第一性原理对ZnO电子结构进行了研究,计算

出本征ZnO的禁带宽度为0.729
 

eV,与本研究结

果一致。但ZnO的实验值带隙Eg 为3.37
 

eV,理
论值与计算值差距较大,这是因为GGA近似在电

子与电子交换关联处理过程中严重低估Zn的3d
态能量。图2(a)~(f)为r(Mg)不同时ZnO的能带

结构图。由图可看出,掺杂 Mg后,ZnO仍为直接

带隙半导体,且随着r(Mg)增大,导带开始向高能

端移动,价带开始向低能端移动,其禁带宽度逐渐

增大,如图3所示。虽然 GGA法导致掺杂 Mg的

ZnO能带带隙比实际值低,但本文主要研究 Mg掺

杂ZnO电子结构的变化规律。

图2 不同 Mg掺杂量的ZnO能带图
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图3 Mg掺杂量的ZnO能带带隙变化

态密度为能带的投影,分析电子在各个原子

轨道的分布与成键情况时具有重要的作用。本文

通过Zn-3d104s2、O-2s2p4 和 Mg-2p63s2 来计算分

析各原子价电子。图4为r(Mg)不同时ZnO的态

密度图。由图4(a)可看出,在价带部分,未掺杂

ZnO在-7.5
 

eV~0间主要由Zn-3d态与 O-2p态

贡献,且二者发生重叠。在-19~-16
 

eV内主要

由O-2s态贡献。在导带部分,其主要是由Zn-4s
态贡献形成。图4(b)~(f)表明,在引入 Mg离子

后,价带并未出现明显变化。而 Mg的掺入使Zn-
3d态的贡献逐步下降,但 O-2p态未发生明显变

化,表明 价 带 主 要 与 O-2p态 相 关,这 与 勒 锡 联

等[8]在 Mg掺杂ZnO带隙增大的研究结果一致。

导带区间内,Mg的掺入使导带向高能端移动,且
其 位 移 随 着 掺 入 r(Mg)的 增 大 而 增 大。由

Zn1-rMgrO的分态密度图谱可看出,随着r(Mg)
的增加,Mg-2p态峰值逐步增加,导带向高能端移

动,导带与价带的距离逐步变宽,使Zn1-rMgrO能

带带隙增大。

图4 不同 Mg掺杂量ZnO态密度图

  图5为r(Mg)不同时ZnO的差分电荷密度图。

由图可看出,当 Mg离子进入ZnO晶格并取代Zn
原子时,其电子密度分布发生偏移,且随着r(Mg)的
增大,靠近 Mg方向的O附近等高线更密集。这是

由于Mg原子的金属性比Zn原子的金属性强,使O
离子的电子密度分布向 Mg离子的方向发生偏移,

Mg与O之间的键合能力增强,从而使Zn与 O的

键合能力减小。这是导致导带中Zn-4s态朝向高能

991
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端移动的原因。

图5 不同 Mg掺杂量ZnO的差分电荷密度图

2.2 压电系数计算与分析

压电系数e33 表示单位机械应力下单位体积的

电荷变化量,其物理意义是描述压电效应的强度,

压电系数越大,说明材料受到机械应力后产生的电

荷量变化越大,反之,压电系数越小,压电效应越

弱。ZnO材料因具有六方纤锌矿结构,当沿c轴施

加压力时易产生电荷分离现象,故其e33 值较大。

利用Barry相法对ZnO的e33 进行计算:

e33=
∂P3

∂ε3
(1)

式中:P3 为c轴方向上的极化;ε3 为c轴上的应变。

未掺杂ZnO的e33=1.302
 

72
 

C/m2,这与文献[9-
10]计算ZnO的压电系数结果一致。

为了研究 Mg原子掺入ZnO后对其压电性能

的影响,对掺杂5种不同r(Mg)的ZnO压电系数进

行计算,结果如图6所示。由图可见,随着 Mg进入

ZnO的晶格后,其e33 随着r(Mg)的增大而增大,当r
(Mg)=0.30时,e33 达到最大(为1.355

 

88
 

C/m2),说
明 Mg进入ZnO的晶格后导致其压电效应发生显

著提升。Yiju
 

Chen等[11]在较低 Mg掺杂ZnO薄

膜的实验中发现,r(Mg)的增加有助于ZnO薄膜压

电性能增大。Hsinhung
 

Chen等[12-13]在 Mg掺杂

ZnO薄膜的实验中得到类似的结果。由此发现,在

r(Mg)增大的基础上,所测晶格常数c值不断减少,

这与理论研究所得结果一致。

图6 不同 Mg掺杂量ZnO的e33 变化图

通过对 Mg掺杂ZnO超晶胞结构进行优化处

理可得到其改变后的晶格常数,如表1所示。随着

r(Mg)不断增加,晶格常数a 由0.325
 

95
 

nm增加

至0.326
 

18
 

nm,晶格常数c由0.521
 

99
 

nm下降至

0.520
 

38
 

nm,c/a 的值由1.601
 

4下降至1.595
 

4。

而对于纤锌矿压电材料,其e33 与c/a 有关,而与其

组成的元素无关。Momida等[14]通过研究六方纤

锌矿材料晶格常数与压电性能的关系,得到其e33
随着c/a 增大而减小。这与本文结果一致,即 Mg
掺杂ZnO的e33 提升,根本原因是c/a 降低了。

表1 Mg掺杂ZnO晶格常数表

r(Mg)=0 r(Mg)=10% r(Mg)=15% r(Mg)=20% r(Mg)=25% r(Mg)=30%

a/nm 0.325
 

95 0.326
 

07 0.326
 

09 0.326
 

12 0.326
 

15 0.326
 

18

c/nm 0.521
 

99 0.521
 

81 0.521
 

58 0.521
 

07 0.520
 

80 0.520
 

38

c/a 1.601
 

4 1.600
 

3 1.599
 

5 1.597
 

8 1.596
 

8 1.595
 

4

3 结束语

本文主要利用第一性原理方法对 Mg元素掺杂

ZnO材料的能带、态密度、差分电荷密度、压电性质

进行计算并做了研究。本征ZnO材料理论了禁带

002
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宽度为0.791
 

eV,Mg的引入使ZnO的能带带隙增

大,当r(Mg)=0.30 时,ZnO 带 隙 值 最 大 (为

1.493)。态密度与差分电荷密度表明,Mg掺杂

ZnO带隙变大的原因是导带中Zn-4s态向着高能端

移动。同时,Mg的掺入使ZnO材料的压电性能得

到提升,其压电系数由本征的1.302
 

72
 

C/m2 提升

至1.355
 

88
 

C/m2。其晶格常数四方因子c/a 变小

是导致其压电系数增大的原因。
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