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摘要    采用基于密度泛函理论中局域密度近似下的 VASP 程序包, 在考虑所有掺杂构型前提下, 对

Zn1xMgxO 合金的晶格参数、禁带宽度以及形成焓随 Mg 含量的变化进行了系统地计算. 计算结果表明: 

随着 Mg含量的不断增加, 纤锌矿 Zn1xMgxO合金的平均晶格常数变化不遵循 Vergard定律; 合金的禁带

宽度随着 Mg 含量增加满足二次函数关系 Eg=3.43+2.24x+0.68x
2
, 与实验结果一致, 不同掺杂原子构型禁

带宽度的差异是纤锌矿 Zn1xMgxO 合金中发光光谱宽化的重要原因; 对比分析纤锌矿、闪锌矿和熔岩矿

三种相结构的 Zn1xMgxO 合金形成焓的计算结果发现, 当 Mg 掺杂比例为 37.5%时, Zn1xMgxO 合金由纤

锌矿向熔岩矿结构转变; 闪锌矿 Zn1xMgxO 合金形成焓始终低于纤锌矿, 在特殊的条件下, 可以形成闪

锌矿 Zn1xMgxO 合金相.  

关键词    Zn1xMgxO 合金, 掺杂构型, 结构稳定性 
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1  引言 

ZnO 是宽带隙半导体, 较宽的禁带宽度和较高

的激子束缚能使 ZnO 在光电领域有着重要的应用, 成

为半导体研究的热点材料之一[1–3]. 实现 ZnO 在光电

器件上的全面应用, 重点是通过掺杂改变 ZnO 的禁

带宽度 . 实验研究发现 : Mg 的掺入可以有效增加

ZnO 的禁带宽度, 是制备紫外探测器以及 ZnO 基量

子阱和发光二极管[4]的重要掺杂元素.  

常温常压下 ZnO 主要是以纤锌矿结构(wz-)存在, 

每个 Zn(O)周围有四个最近邻的 O(Zn); 而 MgO 同

CdO 结构相同, 主要是以熔岩矿结构(rs-)存在, 属于

立方晶系, 每个 Mg(O)周围有六个最近邻的 O(Mg). 

实验研究表明: Mg 掺杂 ZnO 后 Mg 的含量达到 36%

时结构由纤锌矿转变成熔岩矿结构[5], 而 Makino 等

人[6]采用脉冲激光沉积的方法认为该结构 Mg 浓度稳

定在 33%以内. ZnO 和 MgO 结构的不同导致掺杂引 
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起合金相结构发生了变化.  

然而, ZnO 在以 ZnS 或者 Si 等为衬底的立方相

的基片上长出一种亚稳相闪锌矿结构(zb-)[7–10], Sun

等人[11]通过磁控溅射在 Si 为衬底的基片上生长了

Zn1xCdxO合金, 荧光光谱分析发现Cd的掺杂会导致

闪锌矿 Zn1xCdxO 合金结构存在, 并且第一性原理计

算[12]也验证了这个实验事实. 考虑到MgO和 CdO具

有相同的热力学稳定相结构, 因此, Mg 的掺入是否

会像 Cd 一样导致亚稳相闪锌矿结构的存在呢? 目前

还没有理论和实验上的具体研究, 尤其是掺杂构型

导致的合金相结构稳定性问题. 本文通过第一性原

理计算, 在研究所有掺杂构型的基础上, 系统地研究

了Mg掺杂比例对纤锌矿 Zn1xMgxO合金晶格结构及

其禁带宽度的影响; 另外通过计算纤锌矿和闪锌矿

以及熔岩矿 Zn1xMgxO 合金的形成焓分析了掺杂构

型对 Zn1xMgxO合金相结构稳定性的影响, 为实验上

制备 Zn1xMgxO 合金提供理论支持.  

2  计算方法 

2.1  第一性原理计算 

本文的第一性原理计算采用的是 VASP 程序  

包[13], 电子与电子之间的交换关联势采用局域密度

近似[14](Local Density Approximation, LDA)的泛函进

行处理, 平面波的截断能量为 400 eV. wz-Zn1xMgxO

合金计算采用 2× 2× 1超原胞, 该胞中有 8个金属阳离

子, 对应的Mg掺杂比例分别为 0, 0.125, 0.250, 0.375, 

0.500, 0.625, 0.750, 0.875 和 1, 布里渊区求和采用

4× 4× 4的Monkhorst-Pack型 k点网格. 闪锌矿和熔岩

矿结构的Zn1xMgxO合金计算均采用2× 1× 1超原胞, 布

里渊区求和采用的是 4× 2× 2的 k点网格. 当系统总能

量变化稳定在 1.0× 105 eV 内时, 电子结构的自洽场

(SCF)计算停止, 并认为达到收敛. 进行原子结构弛

豫时, 当每个原子上的作用力小于 0.05 eV 时, 优化

过程结束. 在计算的过程中, O 原子的 2s 和 2p 电子、

Zn 原子的 3d 和 4s 电子以及 Mg 原子的 3s 电子被看

作价电子处理.  

2.2  掺杂构型及性质计算 

掺杂构型是合金体系性质计算的一个重要问题, 

对于一个特定的掺杂体系, 等价替位掺杂存在多种

可能性, 不同的掺杂构型结果可能不同, 给计算结果

的可靠性评估带来重要的影响. 然而, 晶体结构对应

的空间群存在着对称性, 利用对称性以及周期性平

移条件, 可以找到合金替位掺杂的不等价掺杂构型

以及每一种不等价构型的简并度. 三种 ZnO 结构(wz-, 

zb-, rs-)的掺杂构型的构型数及不等价构型的简并度

如表 1 所示, 为了评估计算参数的可靠性, 我们对三

种相结构的纯 ZnO 和 MgO 进行了计算, 经过结构优

化后的晶格参数如表 2 所示.  

掺杂合金的稳定性是由吉布斯自由能决定的, 由

于第一性原理计算是在 0 K下进行的, 所以吉布斯自

由能与合金的形成焓相等. Zn1xMgxO 合金的形成焓

计算表达式为  

 
1

( , ) ( , Zn Mg O) (MgO)

                     (1 ) (ZnO).

  



 

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 

x x
H x E xE

x E
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其中表示 Zn1xMgxO 合金的稳定相结构, 和分别

是 MgO和 ZnO热力学平衡条件下的稳定相结构, 分

别为熔岩矿和纤锌矿结构, 表示 Mg 掺杂后的构型, 

x 表示 Mg 掺杂比例. 特定掺杂浓度下合金结构性质

计算采用的是 Fan 等人[15]提出的加权平均公式:  

 
max max

1 1

( ) ( ) ( ) ( ).
i i

i i i

i i

P x g x P x g x
 

   (2) 

其中 Pi(x)是特定掺杂含量 x 下构型 i 的性质, gi(x)是

不等价掺杂构型的简并度, imax 是掺杂含量 x 下的不

等价构型数.  

3  纤锌矿 Zn1xMgxO 合金结构性质及稳性 

计算结果与讨论 

3.1  Mg 掺杂对 wz-Zn1xMgxO 合金晶格常数的影

响 

图 1 是纤锌矿 Zn1xMgxO 合金的晶格常数随 Mg

含量的变化关系. 从图中可以看到, 随着 Mg 含量的

增加, 合金的晶格常数 a逐渐增加, c逐渐减小, 该计

算结果与 Fan等人[15]的计算结果一致, 但是 a的变化

趋势与 Chen 等人[16]用 GGA 计算方法得到的变化趋

势相反; 平均晶格常数呈现非线性变化关系, 并不像

ZnCdO 合金遵循 Vergard 定律. 通过数据拟合发现, 

晶格常数 a与Mg含量之间近似满足二次函数关系, a 

=3.186+0.065x+0.049x2; 而晶格常数 c 与 Mg 含量之

间满足三次函数关系 ,  c=5.1540.194x+0.438x2
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表 1  纤锌矿 2×2×1, 闪锌矿和熔岩矿 2×1×1 超胞 Zn1xMgxO 合金替位 Zn 原子构型数及其简并度 

Table 1  All symmetrically distinct alloy configurations and degen-eracy factor in wurtzite 2× 2× 1, zinc-blende and rocksalt 2× 1× 1 supe- rcells 

2× 2× 1(Wurzite) 2× 1× 1(Zinc-blende) 2× 1× 1(Rocksalt) 

No x 简并度 No x 简并度 No x 简并度 

1 0 1 1 0 1 1 0 1 

2 0.125 8 2 0.125 8 2 0.125 8 

3 0.25 12 3 0.25 16 3 0.25 16 

4 0.25 12 4 0.25 4 4 0.25 4 

5 0.25 4 5 0.25 4 5 0.25 4 

6 0.375 24 6 0.25 4 6 0.25 4 

7 0.375 24 7 0.375 16 7 0.375 16 

8 0.375 8 8 0.375 16 8 0.375 16 

9 0.5 6 9 0.375 16 9 0.375 16 

10 0.5 8 10 0.375 8 10 0.375 8 

11 0.5 24 11 0.5 4 11 0.5 4 

12 0.5 24 12 0.5 8 12 0.5 8 

13 0.5 6 13 0.5 32 13 0.5 32 

14 0.5 2 14 0.5 8 14 0.5 8 

15 0.625 24 15 0.5 4 15 0.5 4 

16 0.625 24 16 0.5 8 16 0.5 8 

17 0.625 8 17 0.5 4 17 0.5 4 

18 0.75 12 18 0.5 2 18 0.5 2 

19 0.75 12 19 0.625 16 19 0.625 16 

20 0.75 4 20 0.625 16 20 0.625 16 

21 0.875 8 21 0.625 16 21 0.625 16 

22 1.0 1 22 0.625 8 22 0.625 8 

– – – 23 0.75 16 23 0.75 16 

– – – 24 0.75 4 24 0.75 4 

– – – 25 0.75 4 25 0.75 4 

– – – 26 0.75 4 26 0.75 4 

– – – 27 0.875 8 27 0.875 8 

– – – 28 1.0 1 28 1.0 1 

 

表 2  ZnO 和 MgO 三种相结构的晶格参数和禁带宽度 

Table 2  Lattice parameters for three ZnO and MgO phase structures 

化合物 相结构 a (0.1 nm) c (0.1 nm) u (0.1 nm) 禁带宽度 (eV) 

ZnO 

wz-ZnO 3.183 5.152 0.382 0.80 

zb-ZnO 4.270 – – – 

rs-ZnO 4.209 – – 1.08 

MgO 

wz -MgO 3.304 4.966 0.385 3.43 

zb-MgO 4.302 – – – 

rs-MgO 4.206 – – 4.55 

 

0.431x3. 从数值上看, Mg 掺杂所引起的晶格常数变化

比 Cd掺杂小很多, 可归因为Mg有着与 Zn接近的原

子半径. 但是, 与 Cd 掺杂不同的是, Mg 掺杂导致的

晶格常数 a和 c的变化有着相反的规律, 意味着MgO

的成键属性对晶格常数也存在一定的影响. 合金晶

格常数随Mg含量的变化说明Mg的掺入导致纤锌矿

结构的 ZnO 在(100)和(010)晶面上承受着张应力, 而

沿着 c 轴(001)方向承受着压应力, c 与 a 的比值偏离

了纤锌矿结构的理想值 1.61. 此外, 我们可以注意到, 

不等价构型的晶格常数之间仍然存在着较大的差别, 

c 和 a 的离散程度都比较高, 这主要取决于所选取的

超胞.  

3.2  Mg 掺杂对 wz-Zn1xMgxO 合金带隙的影响 

Mg 掺杂 ZnO 形成 Zn1xMgxO 合金的主要目的是

通过调节控制Mg浓度调节ZnO到合适的禁带宽度. 考 
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图 1  Zn1xMgxO 合金晶格常数 

(a) a 随 Mg 含量变化关系, (b) c 随 Mg 含量的变化关系 

Figure 1  Lattice parameters of Zn1xMgxO alloy. (a) Dependence of a-axis on Mg concentration, (b) dependence of c-axis on Mg concentration. 

 

虑到密度泛函计算对禁带宽度的低估, 唐鑫等人[17]

在剪刀算子技术的基础上, 提出了合金的禁带宽度

修正公式:  

 EXP CAL nO MgO(1 ) .   Z

g g
E E x Δ xΔ  (3) 

(3)式中的ZnO与MgO分别是 ZnO, MgO 的实验值与

计算值 Eg 之间的差值. 为了与实验结果进行更好的

比较, ZnO 的禁带宽度选择 3.42 eV, 而纤锌矿 MgO

的禁带宽度采用 Janotti等人[18]的理论预测值 6.34 eV. 

图 2是 Zn1xMgxO合金的禁带宽度随着Mg的含量的

变化关系, 经过修正后的 Zn1xMgxO合金的带隙与实

验变化规律是相同的. 随着 Mg 含量的增加, 禁带宽

度的变化遵循一般合金所遵循的抛物线性质, 即  

 Eg=3.43+2.24x+0.68x2. (4) 

这一结果与唐鑫没有考虑掺杂构型的计算结果 Eg 

=3.42+2.52x+0.07x2 比较接近, 但是二次项系数相差

较大, 主要是因为唐鑫的计算没有考虑掺杂构型, 而

且所计算的合金范围较小 . 与实验结果比较 , 

Matsumoto 等人[19]发现, 在 Mg 含量在 0%–19%范围

内, Zn1xMgxO 合金的带隙基本满足线性变化规律, 

Eg=3.27+2.00x, 其中函数的一次项系数与我们的理

论计算结果基本吻合. Chang 等人[20]的实验结果中的

带隙是遵循抛物线变化规律, 带隙弯曲参数为 0.72, 与

我们的理论计算结果 0.68 一致, 充分表明我们的理

论修正公式完全符合实验所体现出的规律. 能带变

宽的主要原因是 ZnO 属于强关联体系, Zn 的 3d 轨道

与 O的 2p轨道发生较强的相互作用, Mg掺入后由于

Mg的最外层没有 d电子, Zn与 O之间的相互作用会

减弱导致带隙展宽. 不同的 Mg 掺杂构型对 ZnMgO

合金的带隙宽度也有一定影响. Sadofev 等人[21]采用

分子束外延方法制备了 Zn0.86Mg0.14O合金薄膜, 发现

ZnMgO 合金相的荧光峰比纯 ZnO 相明显展宽, 半峰

宽约为 0.1 eV, 与我们计算的 Mg 含量为 25%时带隙

离散 0.25 eV 较接近, 说明掺杂构型是荧光光谱宽化

的重要原因.  

3.3  Mg掺杂对Zn1xMgxO合金相结构稳定性的影 

响 

从结构稳定性上看, MgO 与 ZnO 有着不同的稳

定相结构. 因此 MgO 的掺入将导致结构相变的发生. 

图 3 是纤锌矿 Zn1xMgxO 合金与熔岩矿和闪锌矿

Zn1xMgxO 合金的形成焓随 Mg 含量的变化. 从图中

可以看出, 当 Zn1xMgxO 合金中 Mg 的含量达到

37.5%时, 纤锌矿 Zn1xMgxO 合金的形成焓开始高于 

 

图 2  Zn1xMgxO 合金带隙随 Mg 含量的变化关系 

Figure 2  Energy band gaps of Zn1xMgxO alloy as a function of Mg  

concentration. 
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图 3  (a) 纤锌矿和熔岩矿结构 Zn1xMgxO 合金形成焓随 Mg 含量的变化, (b) 纤锌矿和闪锌矿结构 Zn1xMgxO 合金形成 

焓随 Mg 含量的变化 

Figure 3  (a) Mg-content dependence of formation enthalpies for Zn1xMgxO with rs- and wz-structures, (b) Mg-content dependence of forma- 

tion enthalpies for Zn1xMgxO with zb- and wz-structures. 

 

熔岩矿 Zn1xMgxO 合金, 说明此时纤锌矿 Zn1xMgxO

合金不再是稳定的结构相, 将发生纤锌矿向熔岩矿

的结构转变, Kim 等人[22]在没有考虑掺杂构型情况下

的计算结果同我们考虑掺杂构型计算结果趋于一致, 

我们的结果也与实验结果[20]是吻合的. 另外, 我们注

意到掺杂构型对 Zn1xMgxO 合金的形成焓影响没有

对 Zn1xCdxO 合金的大, 因此 Zn1xMgxO 合金的结构

相变不是来源于构型对其振动熵的贡献, 而是电子

结构对合金形成焓的影响. 通过比较铅锌矿和闪锌

矿结构的 Zn1xMgxO合金形成焓可以发现, 与纯 ZnO

类似, 纤锌矿合金的形成焓始终低于闪锌矿 , 因此, 

闪锌矿结构的 Zn1xMgxO合金属于亚稳相. 在正常的

热力学条件下, 闪锌矿结构的 Zn1xMgxO合金相是不

会形成的. 但由于二者的形成焓差异较小, 在特殊的

条件下, 可以形成闪锌矿 Zn1xMgxO 合金相.  

4  结论 

采用晶体空间群对称操作及周期性平移条件找

到了纤锌矿、闪锌矿和熔岩矿 Zn1xMgxO 合金中的不

等价掺杂构型及其简并度, 并对其性质进行了第一

性原理计算. 计算结果表明: 纤锌矿 Zn1xMgxO 合金

中, 随着 Mg 含量的增加, 晶格常数不遵循 Vergard

定律, 不等价构型导致晶格参数存在比较大的差异; 

经过修正后的 Zn1xMgxO 合金禁带宽度遵循抛物线

形型变化规律 Eg=3.43+2.24x+0.68x2; 不同掺杂构型

禁带宽度的差异影响是荧光光谱宽化的主要起源 . 

Zn1xMgxO合金中Mg的含量达到 37.5%时, Zn1xMgx- 

O合金开始由纤锌矿向熔岩矿结构转变, 而闪锌矿结

构 Zn1xMgxO合金始终处于亚稳相结构状态. 二者较

小的形成焓差异说明, 在特殊的生长条件下, 可以形

成闪锌矿 Zn1xMgxO 合金相.  
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First principles study the phase structure stability of wurtzite 

Zn1xMgxO alloy 
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The VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) that based on the density-functional theory (DFT) method 

combined with local density approximation (LDA) is used to calculate the lattice parameters, band gap, and formation 

enthalpy of Zn1xMgxO alloy taking all the doping configurations into account. The calculation results indicate that 

the average parameters of wurtzite (wz) Zn1xMgxO alloy, a and c, don’t follow the Vergard’s law. With increasing 

the Mg content, the band gap is increased and the variation of band gap can be fitted by Eg=3.43+2.24x+0.68x2, which 

is in agreement with the experimental results. The difference of Eg values in different doping configurations is the 

main reasons to widen the photoluminescence spectra of Zn1xMgxO alloy. By comparing the formation enthalpy of 

wurtzite Zn1xMgxO with those of zinc blende and rocksalt Zn1xMgxO alloys, we find that the Zn1xMgxO alloy will  

transit from wurtzite phase into rocksalt beyond x=37.5% and wurtzite Zn1xMgxO phase can be coexistence with that 

phase of zinc blende Zn1xMgxO alloys at special growth condition. 

Zn1xMgxO alloy, doping configurations, structure stability 

PACS: 71.20.Be, 71.15.Mb, 71.15.Dx 
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