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导体材料ꎬ在薄膜太阳电池及光电设备的透明电极等方面具有重要的应用价值ꎮ 基于密度泛函理论下的第

一性原理超软赝势方法ꎬ采用 ＧＧＡ ＋ Ｕ 计算了 ＺＭＯ 的电子结构和光学性质ꎮ 计算结果表明ꎬ随着 ｘ 值的增
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１　 引　 　 言

ＺｎＯ 是Ⅱ￣ＶＩ 中典型的直接宽禁带半导体化

合物ꎬ禁带宽度为 ３. ３７ ｅＶ[１]ꎬ室温下的激子束缚

能高达约 ６０ ｍｅＶ[２]ꎬ常被用来作为光电器件的窗

口层[３]ꎬ并已在薄膜太阳电池及光电设备的透明

电极等方面取得了广泛的应用[４]ꎬ近些年来成为

国内外研究的热点材料ꎮ
材料的能带结构是设计现代光电子器件的关

键ꎮ 通常情况下ꎬ掺杂可以有效地调节和改变半

导体化合物的能带结构和光学性质ꎮ 研究表明:
Ｍｇ 掺杂 ＺｎＯ 形成的固溶体 ＺＭＯ 是一种新型的

半导体光电材料ꎬ其禁带宽度具有可调节性[５]ꎮ
目前ꎬ普遍认为 ＺＭＯ 是与 ＺｎＯ 构建有效异质结

的理想三元系体系[６]ꎮ Ｍｉｎｅｍｏｔｏ 等[７] 用 ＺＭＯ 代

替 ＣｄＳ 作为 ＣＩＧＳ 太阳电池的窗口层ꎬ通过改变

Ｍｇ 在 ＺＭＯ 中的含量ꎬ使 ＺＭＯ / ＣＩＧＳ 形成合适的

导带偏移ꎬ降低材料界面之间的缺陷复合ꎬ以提高

太阳电池的光电转换效率ꎮ Ｃｈｏｉ 等[８] 利用磁控

溅射方法制备了 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ 薄膜ꎬ并探讨了退火

对薄膜结构及光学性质的影响ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[９]近期

通过实验发现:ＺＭＯ(０≤ｘ≤０. ３)在保持 ＺｎＯ 稳

定的纤锌矿结构不发生变化的情况下ꎬ其带隙值

从 ｘ ＝ ０ 的 ３. ２５ ｅＶ 可以增加到 ｘ ＝ ０. ３ 的 ４. ０６
ｅＶꎮ 近期ꎬ利用第一性原理研究掺杂对纤锌矿结

构 ＺｎＯ 的电子结构和光学性质影响的文献报道

很多[１０￣１２]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３] 采用第一性原理下的

ＧＧＡ 方法计算了 Ｍｇ 掺杂 ＺｎＯ 所致的禁带宽度

增大现象ꎬ计算结果认为 Ｍｇ 的掺入导致 Ｚｎ￣４ｓ 态
向真空能级偏移是导致禁带宽度增大的根本原

因ꎮ 吴孔平等[１４]利用 ＧＧＡ ＋ Ｕ 方法对纤锌矿结

构 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ 合金极化特性随 Ｍｇ 组分变化的规

律进行了研究ꎮ
本文基于第一性原理的广义梯度近似 ＧＧＡ ＋

Ｕ 方法ꎬ对纤锌矿结构 ＺＭＯ ( ｘ ＝ ０ꎬ０. ０６２ ５ꎬ
０. １２５ꎬ０. ２５)合金电子结构和光学性质进行了

系统的计算研究ꎬ从微观角度对其能带结构变

化进行了理论分析ꎬ计算结果为实验提供了理

论参考ꎮ

２　 计算模型和方法

２. １　 计算模型

ＺｎＯ 呈六方纤锌矿结构ꎬ计算采用超晶胞模

型ꎬ分别为 ＺｎＯ(２ × ２ × ２)ꎻ１ 个 Ｍｇ 原子取代一

个 Ｚｎ 原子的 ＺｎＯ(２ × ２ × ２)ꎻ１ 个 Ｍｇ 原子取代

１ 个 Ｚｎ 原子的 ＺｎＯ(２ × ２ × １)以及 １ 个 Ｍｇ 原子

取代 １ 个 Ｚｎ 原子的 ＺｎＯ(１ × １ × ２)ꎮ 因此ꎬｘ 的

值分别对应于 ０ꎬ０. ０６２ ５ꎬ０. １２５ꎬ０. ２５ꎮ 图 １ 给

出了含有一个 Ｍｇ 原子的 ＺｎＯ(２ × ２ × １)超晶胞

模型ꎮ 对于一个特定的掺杂体系ꎬ等价替位掺

杂存在多种可能性ꎬ不同的掺杂构型计算结果

可能不同ꎮ 然而ꎬ晶体结构存在着空间对称性ꎬ
利用对称性以及周期性平移条件ꎬ可以找到合

金替位掺杂的不等价构型ꎬ对不同的构型进行

结构优化ꎬ得到最稳定的构像ꎬ进行能带结构的

计算ꎮ

图 １　 含一个 Ｍｇ 原子的 ＺｎＯ(２ × ２ × １)超晶胞模型

Ｆｉｇ. １ 　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２ × ２ × １ ｗｕｒｔｚｉｔｅ ｂｕｌｋ ｍａｔｅｒｉａｌ ＺｎＯ
ｓｕｐｅｒ ｃｅｌｌ

２. ２　 计算方法

本文计算采用的是基于密度泛函理论(ＤＦＴ)
框架下的 ＣＡＳＴＥＰ 软件包[１５]ꎮ 电子间交换关联

能用广义梯度近似的 ＰＢＥ[１６]泛函描述ꎬ电子和离

子间的相互作用采用超软赝势ꎬ几何优化法采用

了 ＢＦＧＳ 算法[１７]ꎮ 系统总能量和电荷密度在布

里渊区的计算使用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ[１８]方案来选择

型 ｋ 空间格点ꎬ布里渊区 ｋ 点的选取分别为 ４ ×
４ × ２ꎬ４ × ４ × ２ꎬ４ × ４ × ４ꎬ４ × ４ × ５ꎬ对应于 ｘ 为 ０ꎬ
０. ０６２ ５ꎬ０. １２５ꎬ０. ２５ 的超晶胞模型ꎮ 计算在不固

定任何参数下进行几何优化ꎬ能量、自洽场和能带

的收敛精度皆设为 １. ０ × １０ － ５ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ平面波截

断能为 ４８０ ｅＶꎬ原子间的相互作用收敛精度为

０. ５ ｅＶ / ｎｍꎮ采用 ＧＧＡ 和 ＧＧＡ ＋ Ｕ 两种方法优化

得到晶格参数ꎬ见表 １ꎬ优化后的晶格常数均比实

验值略大ꎬ但误差都小于 １. ５％ ꎬ且后者计算所得

的结果更接近实验值ꎮ 由表 １ 可知ꎬＺＭＯ 晶格常

数 ａ 值随 ｘ 增大而增大ꎬｃ 值随 ｘ 增大而减小ꎬ变
化趋势与实验结果[５]相一致ꎮ
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表 １　 ＧＧＡ 和 ＧＧＡ ＋Ｕ 两种方法结构优化后 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)合金晶胞参数

Ｔａｂ. １　 Ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｏｆ Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)

合金
ａ / ｎｍ ｃ / ｎｍ Ｖ / ｎｍ３

ＧＧＡ ＧＧＡ ＋ Ｕ 实验值 ＧＧＡ ＧＧＡ ＋ Ｕ 实验值 ＧＧＡ ＧＧＡ ＋ Ｕ

ＺｎＯ ０. ３２８ ９ ０. ３２７ ６ ０. ３２５ ８[１９] ０. ５２９ ６ ０. ５２７ １ ０. ５２２ ０[１６] ０. ０４９ ６１９ ０. ０４８ ８３１

Ｚｎ０. ９３２５Ｍｇ０. ０６２５Ｏ ０. ３２９ ２ ０. ３２８ １ — ０. ５２９ ０ ０. ５２６ ７ — ０. ０４９ ６９９ ０. ０４８ ８８２

Ｚｎ０. ８７５Ｍｇ０. １２５Ｏ ０. ３２９ ７ ０. ３２８ ８ — ０. ５２８ ５ ０. ５２６ ３ — ０. ０４９ ７１６ ０. ０４８ ９１６

Ｚｎ０. ７５Ｍｇ０. ２５Ｏ ０. ３３１ ４ ０. ３２９ ４ — ０. ５２８ １ ０. ５２５ ８ — ０. ０４９ ７３５ ０. ０４８ ９９８

３　 结果与讨论

３. １　 能带结构

图 ２ 为采用 ＧＧＡ 和 ＧＧＡ ＋ Ｕ 两种不同的计

算方法得到的 ＺｎＯ 原胞能带结构图ꎮ 由图 ２ 可

知ꎬＺｎＯ 价带顶与导带底均处在布里渊区 Γ 点位

置ꎬ属于直接带隙半导体ꎮ 其中ꎬ图 ２(ａ)是 ＧＧＡ
方法计算得到的ꎬ由于 ＧＧＡ 只给出了单粒子的本

征值ꎬ对过渡金属氧化物和氮化物等强关联体系

进行相关计算时ꎬ存在禁带宽度普遍偏低的问

题[１９]ꎬ尤其是对强关联体系的能带结构往往不能

给出准确的结果[２０]ꎮ 本文采用 ＧＧＡ 方法计算得

到 ＺｎＯ 的带隙值为 ０. ７３ ｅＶꎬ与 Ｚｈａｎｇ 等[１３] 采用

同样计算方法得到的结果接近ꎻ图 ２(ｂ)是 ＧＧＡ ＋
Ｕ 方法计算得到的能带结构图ꎬ参照文献[２１]中
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图 ２　 本征半导体 ＺｎＯ 能带结构ꎮ ( ａ) ＧＧＡ 计算结果ꎻ
(ｂ)ＧＧＡ ＋ Ｕ 计算结果ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｕｒｅ ＺｎＯ. ( ａ) ＧＧＡ.
(ｂ)ＧＧＡ ＋ Ｕ.

对 ＺｎＯ 的 Ｚｎ￣３ｄ 与 Ｏ￣２ｐ 电子加上的 Ｕ 值分别为

Ｕｄ ＝ １０. ５ ｅＶ 和 Ｕｐ ＝ ７. ０ ｅＶꎬ以其修正电子之间

的库仑占位势ꎬ计算得到的带隙值为 ３. ３２ ｅＶꎬ与
实验结果相符合[１]ꎮ

采用磁控溅射方法ꎬ我们在室温下制备了含

不同 Ｍｇ 组分的 ＺＭＯ 薄膜ꎬＭｇ 组分 ｘ 用日本理学

ＲＩＧＡＫＵ ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ 型号的 Ｘ 射线荧光光谱仪测

量得出ꎬ薄膜的透过率由 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 的 Ｌａｍｂｄａ
９５０ 型号的分光光度计测量得到ꎮ ＺＭＯ 为直接带

隙半导体ꎬ根据透过率曲线计算 ＺＭＯ 薄膜的吸收

系数如图 ３(ａ)所示ꎬ然后根据公式(１) 做出 Ｔａｕｃ
曲线ꎬ如图 ３(ｂ)所示ꎮ
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图 ３　 不同Ｍｇ 含量下的 ＺＭＯ 薄膜光吸收谱(ａ)和光学带

隙图(ｂ)
Ｆｉｇ. ３ 　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ( ａ) ａｎｄ ｂａｎｄ￣ｇａｐ ( ｂ) ｏｆ ＺＭＯ

ｆｉｌｍｓ　

(αｈν) ２ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ)ꎬ (１)
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其中ꎬα 表示光吸收系数ꎬｈν 为入射光子能量ꎬｈ
是普朗克常数ꎬＡ 是比例系数ꎬＥｇ为 ＺＭＯ 薄膜的

光学禁带宽度ꎮ 将图 ３(ｂ)中曲线的线性部分延

长与横坐标相交ꎬ交点所对应的能量即为 ＺＭＯ 薄

膜的光学禁带宽度 Ｅｇꎮ 表 ２ 给出了实验测量得

到的不同 ｘ 下 ＺＭＯ 薄膜的禁带宽度值及 ＧＧＡ 和

ＧＧＡ ＋ Ｕ 两种方法计算得到的 ＺＭＯ 禁带宽度值ꎮ
对于真实的体系与环境交换电子ꎬ其能量变换应

该是交换前后的两个状态的线性组合ꎬ这样的能

量变化应该是线性的ꎬ而 ＧＧＡ 对部分(非整数

的)占据的 Ｋｏｈｎ￣Ｓｈａｍ 轨道的不正确处理导致能

量变化是非线性的ꎬ这二者之间的能量差就是

Ｈｕｂｂａｒｄ Ｕ 能量项的来源ꎮ 因此ꎬ引入 Ｕ 值的目

的正是为了修正低估能隙问题ꎮ 参数 Ｕ 的确定

也不是凭经验ꎬ而是考察 ＤＦＴ 与真实势能面的差

作为依据的ꎮ 随着 ＺＭＯ 中 ｘ 值增加ꎬ即 Ｚｎ 浓度

降低ꎬＺｎ￣３ｄ 与 Ｏ￣２ｐ 轨道之间的库伦占位势逐渐

减弱ꎬ逐渐减小 Ｚｎ￣３ｄ 轨道的 Ｕ 值ꎬ调节 Ｚｎ￣３ｄ 与

Ｏ￣２ｐ 轨道间的库伦占位势ꎬ具体 Ｕ 值如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ计算结果与实验测量值变

化结果是一致的ꎬＺＭＯ 能隙值随着 ｘ 的增大而增

加ꎬ且 ＧＧＡ ＋ Ｕ 计算得到的结果与实验值更加接

近ꎬ文中对 ＺＭＯ 态密度及光学性质的讨论均以

ＧＧＡ ＋ Ｕ 计算得到的结果进行ꎮ
表 ２　 ＧＧＡ 和 ＧＧＡ ＋Ｕ 两种方法及实验测量得到的 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)禁带宽度

Ｔａｂ. ２　 Ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｏｆ Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＧＡ ａｎｄ ＧＧＡ ＋ Ｕ

组分 ｘ ＧＧＡ Ｅｇ / ｅＶ ＧＧＡ ＋ Ｕ Ｅｇ / ｅＶ Ｕ / ｅＶ 实验值 Ｅｇ / ｅＶ

０ ０. ７３ ３. ３２ ＵＺｎꎬｄ ＝ １０. ５ ＵＯꎬｐ ＝ ７. ０ 　 ３. ２４(ｘ ＝ ０)

０. ０６２ ５ ０. ８５ ３. ４１ ＵＺｎꎬｄ ＝ ７. ０ ＵＯꎬｐ ＝ ７. ０ 　 　 ３. ４２(ｘ ＝ ０. ０６)

０. １２５ １. ０１ ３. ４５ ＵＺｎꎬｄ ＝ ４. ０ ＵＯꎬｐ ＝ ７. ０ 　 　 ３. ４９(ｘ ＝ ０. １１)

０. ２５ １. ２５ ３. ７８ ＵＺｎꎬｄ ＝ ３. ５ ＵＯꎬｐ ＝ ７. ０ 　 　 ３. ８０(ｘ ＝ ０. ２５)

３. ２　 态密度

图 ４ 为 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ( ｘ ＝ ０ꎬ０. ０６２ ５ꎬ０. １２５ ꎬ
０. ２５)合金的总态密度图( Ｔｏｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅꎬ
ＴＤＯＳ)(ａ)及 Ｚｎ０. ８７５Ｍｇ０. １２５Ｏ 分波态密度图(Ｐａｒ￣
ｔｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅꎬＰＤＯＳ) (ＣＡＳＴＥＰ 中把各自的

Ｆｅｒｍｉ 能级认为是能量零点) ( ｂ)ꎮ ＺＭＯ 中参与

赝势的电子分别为 Ｚｎ 的 ３ｄ ４ｓ、Ｏ 的 ２ｓ ２ｐ 及 Ｍｇ
的 ２ｐ ３ｓꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬＺＭＯ 的价带主要由 ３
部分组成:价带顶、价带底和价带中间部分ꎮ 结合

图 ４(ｂ)分析发现ꎬ 价带底 － ４０ ｅＶ 处的态密度峰

主要是 Ｍｇ￣２ｐ 电子贡献ꎻ价带中间部分即 － １５ ｅＶ
处的态密度主要由 Ｏ￣２ｓ 电子贡献ꎻ而价带顶主要

是 Ｚｎ￣３ｄ 及 Ｏ￣２ｐ 电子贡献ꎮ 导带底主要是 Ｚｎ￣４ｓ
轨道提供ꎮ 从图 ４(ａ)可以看出ꎬ随着 Ｍｇ 浓度的

增加ꎬ － ４０ ｅＶ 处的态密度峰值逐渐增加ꎬ而占据

价带顶的 Ｚｎ￣３ｄ 电子减少ꎬ峰值降低ꎮ 禁带宽度

主要由价带顶的 Ｚｎ￣３ｄꎬＯ￣２ｐ 轨道与导带底 Ｚｎ￣４ｓ
轨道决定ꎬ随着化合物 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ 中 Ｍｇ 含量的
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图 ４　 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(ｘ ＝ ０ꎬ０. ０６２ ５ꎬ０. １２５ꎬ０. ２５)的总态密度图(ａ)及 ｘ ＝ ０. １２５ 时的分波态密度图(ｂ)
Ｆｉｇ. ４　 ＴＤＯＳ ｏｆ Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ (ｘ ＝ ０ꎬ０. ０６２ ５ꎬ０. １２５ꎬ０. ２５)(ａ) ａｎｄ ＰＤＯＳ ｏｆ Ｚｎ０. ８７５Ｍｇ０. １２５Ｏ(ｂ)
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增加ꎬＺｎ 的 ４ｓ 态电子逐渐减少ꎬ费米能级与导带

底的距离逐渐增加ꎬ因此禁带宽度增加ꎮ
３. ３　 光学性质

半导体材料的光学性质对其在光学器件方面

的应用有着非常重要的影响ꎮ 图 ５ 给出了采用

ＧＧＡ ＋ Ｕ 计算得的 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)的吸

收光谱ꎮ 由图可知ꎬ本征半导体 ＺｎＯ 在可见光

(３５０ ~ ８００ ｎｍ)范围内存在一定的光吸收ꎬ但随

着波长的增加ꎬＺｎＯ 对光的吸收有所减弱ꎬ其吸收

峰值存在于紫外光区的 ２００ ｎｍ 处ꎮ 随着 ＺＭＯ 中

Ｍｇ 含量的不断增加ꎬ在可见光范围内的吸收明显

降低ꎬ光吸收边发生明显蓝移ꎬ吸收峰降低ꎬ尤其

是在波长大于 ４００ ｎｍ 的范围内ꎬ吸收系数几乎为

０ꎮ 计算得到 ＺＭＯ 的光吸收曲线与实验得到的光

吸收曲线图 ３(ａ)总体变化趋势是一致的ꎮ 但从

图 ３(ａ)可以发现ꎬＭｇ 的掺杂浓度为 ０. ０６ 和 ０. １８
时ꎬ吸收峰偏蓝光ꎬ而 Ｍｇ 的掺杂摩尔分数为 ０. １１
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图 ５　 计算所得 Ｚｎ１ － ｘ ＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)合金的吸收

曲线
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图 ６　 计算所得 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)合金的光反射

曲线
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图 ７　 计算所得 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５)合金的能量损

失曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｌｏｓｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤０. ２５) ａｌｌｏｙ

和 ０. ２５ 时ꎬ吸收峰却有明显的红移现象ꎮ 分析其

主要原因可能是实验制得的 ＺＭＯ 薄膜中有 Ｚｎ 和

Ｏ 两种离子的本征缺陷及 Ｍｇ 掺杂引起的缺陷存

在ꎬ引起化合物在可见光范围内存在一定的光

吸收ꎮ
图 ６ 和图 ７ 分别给出了 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(０≤ｘ≤

０. ２５)反射谱和能量损失谱ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ在
大约 ９０ ｎｍ 和 １５０ ｎｍ 处出现了一系列的反射峰ꎬ
随着 Ｍｇ 浓度的增加ꎬ各反射峰的强度降低ꎻ由图

７ 可知ꎬ随着 Ｍｇ 浓度的增加ꎬＺＭＯ 能量损失谱也

发生明显的蓝移ꎬ但 ｘ ＝ ０. ０６２ ５ 时的能量损失谱

的峰值却明显较低ꎮ ＺＭＯ 的反射谱和能量损失

谱与光吸收曲线变化趋势基本一致ꎬ均随着 Ｍｇ
含量的增加而发生一定的蓝移ꎮ

４　 结　 　 论

本文基于密度泛函理论框架下的第一性原理

平面波超软赝势ꎬ采用 ＧＧＡ ＋ Ｕ 方法ꎬ系统地计

算了 Ｚｎ１ － ｘＭｇｘＯ(ＺＭＯ)(０≤ｘ≤０. ２５)的电子结构

和光吸收性质ꎮ 计算结果表明ꎬＭｇ 的掺入使其电

子结构发生了较大的改变ꎬ禁带宽度随 Ｍｇ 含量

的增加而增大ꎬ本征半导体 ＺｎＯ 在可见光(３５０ ~
８００ ｎｍ)范围内存在一定的光吸收ꎬ随着掺杂成

分 Ｍｇ 含量的不断增加ꎬＺＭＯ 在可见光范围内的

光吸收系数几乎为 ０ꎬ吸收边峰值存在紫外光区ꎬ
反射谱和能量损失谱均发生明显的蓝移ꎮ 该结果

表明固溶体 ＺＭＯ 是一种光电性能良好的半导体

材料ꎬ在光电器件方面具有潜在的应用价值ꎮ
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