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摘要：利用第一性原理方法研究了ZnO及不同Al掺杂浓度下材料的几何结构，弹性常数及弹性性质，掺杂研究应用虚晶近似的方法。计算结果表明虚晶近似方法优化的晶格常数与使用超胞方法有较好的一致性。弹性常数及弹性性质计算结果表明，Zn1-xAlxO在计算范围内，随Al浓度增大，a、b轴方向抗压缩能力减小，c轴方向的抗压缩能力增强，抗剪切应变能力减小；Zn1-xAlxO材料呈韧性，随Al掺杂浓度增大，材料的抗体积压缩能力增强、硬度减小、韧性增大。
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The study of lattice structure and elastic property of Al doped ZnO
CUI Ronghua, LI Hongbing, ZHAO Yonglin
(School of Sciences,Nantong University,Nantong,226019)
Abstract: The lattice structure, elastic constants and properties of pure ZnO and Al doped ZnO were calculated using first principle method respectively, applied virtual crystal approximation (VCA) when doping. The optimized lattice constants of VCA and super-cell are in good agreement. In the calculation range, with the increase of Al concentration in Zn1-xAlxO, the compressive resistance of a and b axis decreases, the compressive resistance and shear strain resistance of c axis increase and decrease respectively; Zn1-xAlxO behaves in a ductile manner, the resistance of bulk compression is enhanced, hardness reduced, ductility increased with the increase of Al doping concentration.
Key words: Materials physics and chemistry;First principle; Elastic property; ZnO; Doping
0 引言
氧化锌（ZnO）是一种纤锌矿结构直接宽带隙半导体材料，能隙宽度3.37eV，激子结合能60meV。相较于其它同类材料，它有良好的化学稳定性和光电性能，较好的光电耦合率，优良的压电特性，介电常量低，还具有原料丰富、无毒、价格低等优势1-3


[ ADDIN EN.CITE ]
，ZnO已广泛应用于电子、光学、声学以及传感器等领域，ZnO还是一类极富潜力的热电材料2


[ ADDIN EN.CITE , 4]
，因此ZnO非常具有吸引力和应用前景。

利用掺杂来改变材料的性能是比较常用的方法，对ZnO的掺杂包括p型掺杂和n型掺杂，p型掺杂由于制备的原因其发展遇到一定的困难，n型掺杂比较容易实现，因此n型掺杂研究较多，比较常用的元素为Al。实验方面，ZnO的Al掺杂研究其Al掺杂范围都在5％左右，计算方面，由于计算能力和超胞掺杂的限制，Al掺杂浓度数据值较少，较低浓度Al掺杂的研究较少；研究结果表明，Al掺杂ZnO的物理性质并不随着Al掺杂浓度的改变而线性变化，对不同浓度Al掺杂ZnO的研究具有实际意义。

弹性常数的计算是材料研究的重要内容，ZnO材料弹性常数的研究在实验及计算方面都有报道，Al掺杂ZnO弹性常数及相关性质的计算研究鲜有发现。本文基于第一性原理，在密度泛函理论局域密度近似下，应用虚晶近似的方法对Al掺杂浓度为0～5%范围内Zn1-xAlxO的晶体结构、弹性常数及相关性质和进行了计算和分析，得出了有意义的结论。
1 计算模型和方法
ABINIT软件包基于密度泛函理论，采用赝势和平面波基矢的方法处理由电子和核所组成的体系5


[ ADDIN EN.CITE , 6]
，可计算总能量，电荷密度，分子和周期性固体的电子结构等，可进行几何优化和分子动力学模拟，用TDDFT或GW近似计算激发态等。本文中的计算由ABINIT 7.10软件包完成，使用密度泛函理论和虚晶近似方法优化Zn1-xAlxO的晶体结构，应用密度泛函微扰理论计算弹性常数。虚晶近似方法常被用于材料掺杂的计算模拟，其结果与使用超胞建模计算值以及实验值比较，一致性都很好7


[ ADDIN EN.CITE , 8]
。
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图1  ZnO晶体结构模型

Fig.1. The structure model of ZnO

[image: image3.jpg]—4&— 3

—=— C

| L ] - - L 2 - - - -
A A S e A A A A A
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
— N B
Al BRIRE x





[image: image4.jpg]18 |
17
L]
_a—
© ./I/.’_/.’_/.
R T
16 |
15
. . . . . .
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Al BIIRE X



[image: image5.jpg]46

45

44

TRR(A%

43

L 1 L 1 1
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Al BZIRE x





图2  Zn1-xAlxO晶格常数等参数计算值  (a)晶格常数a(Å)、c(Å)；(b)
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；(c)体积(Å3)
Fig.2. The calculated lattice constants and other parameters of Zn1-xAlxO (a)lattice constants a(Å)、c(Å)；(b)
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ZnO理想模型为六方纤锌矿结构，
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值为1.602，相较于理想的六角密堆积结构值1.633稍小，c轴方向Zn-O键长为1.992 Å，其余两个方向为1.937 Å，晶胞由Zn的六角密堆积和O的六角密堆积反向嵌套而成。本文选择的赝势为LDA赝势，Zn1-xAlxO的计算采用ZnO理想模型，用Zn和Al的混合赝势代替ZnO结构中Zn元素的赝势。计算中我们分别对总能和弹性常数值进行了收敛测试，布里渊区使用8×8×8（Monkhorst-pack）K点网格，截断能ecut设置为75Ha，总能的收敛精度小于1×10-6Ha。
2 计算结果及讨论

2.1  ZnO的晶格常数

为研究Al掺杂对ZnO晶体结构的影响，本文对ZnO以及不同浓度Al掺杂情况下的Zn1-xAlxO进行了结构优化，ZnO的晶格常数及文献中参考值见表1.本文计算所得ZnO的晶格常数a和c，与WANG等人9[]
基于LDA赝势的计算数据一致性较好，偏差在1％以下，c/a的值几乎相等；与SLASSI等人10[]
基于GGA赝势的计算数据相比，结果偏小；与实验值11[]
比较，a、c及c/a值偏差都在2%以内，a及c值偏小，c/a值偏大。一般来说，LDA近似会低估体系的晶格常数，而GGA赝势则相反，本文计算采用了LDA赝势，另外不同软件包以及其它一些参数设置也会对结果有一定影响，这些不会影响对体系的分析。计算结果表明本文ZnO的数据与参考文献吻合较好。

表1 ZnO结构优化晶格常数值及部分文献参考值

Table 1.  The optimized lattice constants of ZnO and refers of other literatures

	
	a=b(Å)
	c(Å)
	c/a
	

	ZnO

	3.198

3.184

3.280
3.250
	5.173

5.147

5.330
5.208
	1.618

1.617

1.625
1.602
	This work

Calculationⅰ
Calculationⅱ
Experimentⅲ


ⅰ LDA计算值9[]

ⅱ GGA计算值10[]

ⅲ X射线衍射测量值11[]

2.2  Zn1-xAlxO的晶格常数
图2给出了Zn1-xAlxO晶格常数a、c、c/a以及体积随Al掺杂浓度改变情况,x在0～0.05范围内，晶格常数a、c、c/a以及体积与Al掺杂浓度基本呈线性变化趋势。随着掺杂浓度的增大，晶格常数a逐渐减小，线性拟合斜率为-1.885，变化范围为0.1Å；晶格常数c呈减小趋势，线性拟合斜率为-0.067，变化范围为0.005Å；晶格常数c/a的值逐渐增大，变化范围为0.048；体积不断减小，变化范围为2.67Å3。由图2及线性拟合斜率可知，晶格常数及体积减小幅度不大；c值的减小速度小于a值，致c/a值增大。Al离子半径0.53 Å，Zn离子半径0.74 Å，据量子化学理论，ZnO中随Al掺杂量增大，晶体体积及晶格常数也应减小；同时，由于Al离子正电荷较Zn多，掺杂后Al离子多余正电荷间相互排斥作用增大，系统能量升高，会引起体积增大，两种因素共同作用下，掺杂前后晶格常数及体积变化较小。 SLASSI和HOU等人10


[ ADDIN EN.CITE , 12]
，对ZnO超胞模型掺杂Al，基于GGA赝势对3种掺杂情况进行了计算，晶格常数、c/a的值以及体积等变化情况与本文计算结果一致，可见虚晶近似方法与超胞方法计算结果有较好的一致性。

2.3 弹性常数及性质

材料在弹性状态下应力与应变之间的关系可用Hooke定律描述，晶体一般为各项异性，各个方向上的弹性模量不同，三轴应力作用下各向异性材料的应力与应变关系（广义Hooke定律）可用矩阵表示为：
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(1)
式中
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为正应力，
[image: image17.wmf]t

为切应力，
[image: image18.wmf]e

为正应变，
[image: image19.wmf]g

为切应变，Cij为弹性常数，考虑对称性，36个弹性常数中最多有21个独立的。六方晶系中独立的有5个，分别为C11，C12，C13，C33，C44，另外C66=(C11-C12)/2，C11 和C33分别反应a和c方向的抗压缩能力， C44和C66分别反应
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平面剪切应变抵抗能力。根据力学稳定性条件，六方晶系材料的弹性常数需满足不等式13[]
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图3  Zn1-xAlxO弹性常数

Fig.3. The elastic constants of Zn1-xAlxO
表2为ZnO弹性常数值计算值及文献参考值，Wang等人9[]
 基于LDA赝势的计算值及Bateman等人14[]
的实验值与本文的计算值比较吻合。图3为Zn1-xAlxO在x取不同值时弹性常数计算值分布图，根据式(2)-(4)计算证实，Al掺杂ZnO的弹性常数都满足力学稳定条件不等式。从图中可以看出，随着Al掺杂量的增大，C11、C44和C66略有减小，C33有所增大，这表明Al元素的加入，Zn1-xAlxO的a、b轴方向抗压缩能力略有减小，c轴方向的抗压缩能力有所增强，抗剪切应变能力各轴方向都减小。

表2 ZnO弹性常数计算值及部分文献参考值(GPa)

Table 2. The elastic constants of ZnO and refers of other literatures (GPa)

	
	C11
	C12
	C13
	C33
	C44
	C66
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	This work

Calculationⅰ
Calculationⅱ
Experimentⅲ

Experimentⅳ


ⅰLDA计算值9[]

ⅱGGA计算值15[]

ⅲ超声测量值16[]

ⅳ超声测量值14[]

多晶材料的弹性模量可用Voigt模型和Reuss模型进行描述，后Hill证实Voigt模型和Reuss模型所得模量值分别为多晶材料模量的上限和下限，他通过对Voigt模型和Reuss模型所得值进行简单平均，其值与材料的实测值吻合更好，因此Hill模型在实际应用中更为广泛。Voigt模型的体积模量BV和剪切模量GV公式为
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Reuss模型为
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(8)
Hill模型为
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(10)
杨氏模量
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图4  Zn1-xAlxO弹性模量  (a)体积模量；(b)剪切模量；(c)杨氏模量

Fig.4. The elastic modulus of Zn1-xAlxO (a)bulk modulus; (b)shear modulus; (c)Yong’s modulus

由式(5)~(11)计算所得体积模量，剪切模量和杨氏模量等分别见图4（a）、（b）和（c）。体积模量随Al掺杂量增大先略减小后增大，最低点在x取0.01位置，说明随着Al掺杂量的增大材料的抗体积压缩能力增强，x取值大于0.02后，基本呈线性关系。剪切模量和杨氏模量值都随Al掺杂量的增大而减小，但减小幅度逐渐降低，在掺杂量x取0.03后趋于平缓，剪切模量描述材料抵抗剪切变形的能力，杨氏模量反映材料抵抗正应变的能力，两者都能体现材料的硬度和刚性，两者变化趋势一致，说明Al掺杂ZnO材料随Al掺杂量的增大硬度有所降低。
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图5  Zn1-xAlxO泊松比和B/G值  (a)泊松比ν；(b)体积模量和剪切模量比
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Fig.5. The poisson’s ratio and B/G of Zn1-xAlxO (a) poisson’s ratio; (b) 
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泊松比(ν)是描述材料横向变形的弹性常数，反映材料的侧向收缩能力，其值能够用于判断材料的脆韧性，0.33为分界点，当ν小于0.33时为脆性材料，当ν大于0.33时为韧性材料, 泊松比计算公式为
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(12)
Pugh提出多晶材料的体积模量和剪切模量的比值(B/G)能够预测材料的脆性和韧性17[]
，当B/G大于1.75时，为韧性材料，否则材料显脆性18[]
。图5（a）、（b）分别反映Zn1-xAlxO泊松比和
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值随掺杂浓度x变化情况，两者都随x增大而增大，增大速度不断减小，当掺杂量为0.04后，趋于平缓。泊松比在计算范围内都大于0.33，B/G的值都在3.2以上，两者都说明ZnO及其Al掺杂材料呈韧性，且随着掺杂量的增大韧性增大，增大幅度逐渐减小，最后趋于稳定。

3 结论

本文基于密度泛函理论及LDA赝势计算了ZnO的晶格常数和弹性常数，通过虚晶近似的方法对Al掺杂ZnO进行了计算，Zn1-xAlxO中Al掺杂的浓度x范围为0～0.05，间隔为0.005。通过对晶格常数和弹性性质的计算及研究，所得结论如下：

1．使用虚晶近似方法计算所得的晶格常数随掺杂浓度变化情况与使用超胞方法一致，掺杂浓度相近时所得结果一致，与实验结果吻合较好。虚晶近似是用来进行掺杂研究的有效方法，且可节约计算资源。

2．Zn1-xAlxO中，随Al掺杂浓度的增大，a、b轴方向抗压缩能力减小，c轴方向的抗压缩能力增强，抗剪切应变能力各轴方向都减小。
3、Zn1-xAlxO材料呈韧性，随Al掺杂浓度的增大，材料的抗体积压缩能力增强、硬度减小、韧性增大。
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