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Al-N 共掺杂 ZnO 电子结构和光学性质
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摘要: 基于密度泛函理论的第一性原理，分析了 Al-N 共掺杂 ZnO 的电子结构和光学性质。计算了 Al-N 复

合体共掺 ZnO 的结合能，发现 Al-N 复合体可以在 ZnO 中稳定存在，因此 Al-N 共掺可以提高 N 在 ZnO 的固溶

度。研究表明: N 掺杂 ZnO 体系，由于 N-2p 和 Zn-3d 态电子轨道杂化作用，在费米能级附近引入深受主能

级，价带顶和导带底发生位移，导致禁带宽带变窄。而 Al-N 共掺杂体系，适当控制 Al 和 N 的比例，克服了 N
单掺杂时受主间的相互排斥，降低了受主能级，对改善 ZnO 的 p 型掺杂有重要意义。在 Al-N 共掺 ZnO 中，Al
的引入，导致共掺体系的禁带宽度减小，吸收带边红移，实验现象证实了这一结果。
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1 引 言

ZnO 是一种新型的Ⅱ-Ⅵ族直接带隙宽禁带

化合物半导体材料，室温下测定其禁带宽度为

3． 37 eV，激子束缚能为 60 meV，激子增益高达

320 cm －1，适于作紫外和蓝光发射的发光材料，在

LEDs 和 LDs 等领域有广泛的应用前景［1 ～ 5］。由

于 ZnO 基晶体管对可见光不敏感，用 ZnO 材料制

作的透明薄膜晶体管可以去掉阻止光暴露的防护

层，而且通过控制掺杂水平在保留 ZnO 材料透明

度的同时，可以改变半导体的电子特性向金属转

变，这使得 ZnO 材料在平面显示和太阳能电池领

域有广泛的应用前景［6］。研究表明: 掺杂 Al［7，8］，

Ga［7，9］，In［7，10］等元素可以得到电学性能很理想的

n-ZnO 材料，很大程度上改善 ZnO 薄膜的电导率。
而 ZnO 的 p 型掺杂却十分困难，这主要是由于受

主的溶解度偏低，而且 ZnO 中的本征施主缺陷会

产生高度的自补偿效应［11］。
共掺杂理论自 Reiss 等人提出后，在克服宽

禁带半导体的 p 型掺杂困难上引起了广泛关注。
通过施主和受主共掺杂有效地限制了本征缺陷的

补偿效应，增强了 p 型受主的固溶度，降低了受主

电离能并且改变载流子的迁移率，从而提高 p 型

传导率［12］。
共掺杂法一般将 p 型掺杂剂( A) 结合少量的

n 型杂质( D) 作为共掺杂质( DA) ，在体相半导体

中形成 A-DA，A2-DA，A3-DA 等复合体，这些复合

体的存在通常能够降低 p 型掺杂剂的电离能，对

提高空穴浓度有重要意义［13］。利用共掺杂技术

实现 p 型掺杂研究方面已经取得了一些进展，如

N-Ga 共掺［14］、N-In 共掺［15］、N-Al 共掺［16］等。然

而，N-Al 共掺杂 ZnO 晶体的理论计算和分析却少

有报道，本文采用基于密度泛函理论的第一性原

理平面波超软赝势法和 32 原子的超胞模型计算

了 N-Al 共掺杂 ZnO 的电子结构及光学性质。

2 模型构建与计算方法

2． 1 模型构建

六方纤锌矿 ZnO 属于 P63mc 空间群，对称性

为 C4
6V，晶胞由两个六方密堆积结构格子沿 c 轴平

移套构而成。晶格参数 a = b = 0． 324 9 nm，c =
0． 520 6 nm。从 ZnO 晶胞结构图中发现 ZnO 中的

配位体是一个三角锥，每一个 Zn 原子结合周围 4
个氧原子，因此每个 O 原子的悬挂键从 Zn 原子

处获得 1 /2 个电子; 为平衡 Zn-O 之间的共价电子

特性，每个 Zn 原子的悬挂键需要 3 /2 个电荷来饱
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和。如图 1 所示为 ZnO 的三角锥型配位体。

图 1 ZnO 三角锥配位体: 灰色代表 Zn 原子，黑色代表 O

原子。
Fig． 1 The triangular cone-ligand of ZnO: the gray and black

atoms denote the Zn and O atoms，respectively．

2． 2 计算方法

计算工作大部分是基于密度泛函理论( DFT)

的从头算量子力学程序 CASTEP 完成［17］。对未

掺杂和掺杂后的超胞( 2 × 2 × 2 ) 进行几何优化，

交换-关联能用广义梯度近似( GGA) 的 PBE 来描

述，平面波截止能选取 340 eV。布里渊区的积分

计算采用 3 × 3 × 2 Monkors-Park 特殊 K 点对全

Brillouin 求和，迭代过程中的收敛精度为 1 × 105

eV /atom，作用在每个原子上的力不大于 0． 3 eV /
nm，内应力不大于 0． 05 GPa，原子最大位移收敛

标准为 1 × 10 －4 nm。程序对 4 个参数同时优化，

结构优化完成的标志是 4 个参数均达到或优于收

敛标准。图 2 是优化后所得 32 原子超晶胞透

视图。

图 2 沿晶胞 a，b，c 基矢方向扩展两个单位后得到的 ZnO
( 2 × 2 × 2) 超胞透视图。

Fig． 2 The rendering of the ZnO( 2 × 2 × 2 ) supercell after
the expansion of the unit cell along the direction of a，

b，c axis．

3 结果与讨论

3． 1 Al-N 复合体在 ZnO 中的结合能分析

Al-N 复合体中 N 原子取代 ZnO 中 O 原子的

位置，Al 原子取代与 N 原子相邻的 Zn 原子位置，

为研究 Al-N 复合体在 ZnO 中存在的可能性，首

先给出结合能的定义，结合能是 N 原子形成 Al-N
所必须的能量［8］。
Δ ( n) = E( Zn31AlO32－n－1Nn+1 + E( Zn32O32 ) －

E( Zn32O31 ) － E( Zn31AlO32－nNn ) ， ( 1)

在方程( 1) 中 E 是各掺杂体系的总能量，若计算

所得的 Δ ( n + 1) 是负值，则说明 Al-N 在 ZnO 体系中

可以稳定存在; 若 Δ ( n + 1) 为正值，则说明 Al-N 复

合体不能形成。
表 1 所示为计算所得的各复合体的 Δ ( n) 。

从表中可以看出单个 N 原子结合单个 Al 原子能

量减少 1． 60 eV，这说明 N 的负电荷将被 Al 中

和，在 ZnO 体系中，Al 与 N 的浓度若相当，则 N
与 Al 将发生补偿作用，而 N 的浓度若比 Al 的浓

度大，多余的 N 受主将与 Al-N 结合形成新的复

合体 N-Al-N，该复合体的形成主要依赖 Al 和 N
在 ZnO 中所含的比率。

表 1 N 形成 Al-Nn 复合体的结合能比较

Table 1 The comparison of the binding energies for N atoms
to form Al-Nn complex eV

n 1 2 3 4

Δ( n) － 1． 60 － 0． 29 － 0． 05 － 0． 06

根据方程( 1 ) 计算形成 N-Al-N 复合体的结

合能为 － 0． 29 eV，从计算结果看，在 ZnO 体系中

一个 Al 原子最多可以结合 4 个 N 原子，其中形成

Al-N3 比形成 Al-N4 的结合能略大，因此两者相比

( N 充足的情况下) N-Al 更倾向形成 Al-N4 复合

体。计算的结合能全为负值，说明 Al-N 复合体可

以在 ZnO 体系中稳定存在，即在 ZnO 中可以通过

Al-N 共掺杂来提高 N 在 ZnO 的固溶度。从 Al-N3

和 Al-N4 的结合能看 Al-N 共掺在 ZnO 中 N 依然

有一个固溶度的上限，因此在利用 Al-N 共掺实现

p 型掺 杂 时，选 择 合 适 的 N，Al 比 例 是 至 关 重

要的。
3． 2 电子结构分析

3． 2． 1 ZnO 的能带结构

计算能带结构如图 3 所示。图中 ZnO 的禁
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带宽度为 0． 75 eV，比实验值 3． 37 eV 小很多，这

是由于 DFT 理论本身低估了半核 Zn-3d 的束缚

能，因此高估了 Zn-3d 与 O-2p 之间的轨道杂化作

用，p-d 轨道杂化的放大效应导致低估了 ZnO 的

禁带宽。DFT 本身是一个基态理论，对多粒子体

系的激发态估计不足在半导体能带计算中普遍存

在，一般只有实验值的 30% 左右，但这并不影响

计算结果的定性分析。对比图 4 中 ZnO 的分波

态密度，发现价带顶取决于 Zn-3d 和 O-2p 的轨道

杂化作用。由于电子间的相互排斥作用，引起这

些能带的升高，在态密度图中，很明显有部分价带

态密度越过费米能级，而本征 ZnO 价带态密度实

际分布在费米能级以下区域，从而使 ZnO 计算的

能带带隙减小。从图 3 中可以看出 ZnO 价带最

大值和导带最小值在同一 Γ 点，这说明 ZnO 是直

接带隙半导体材料。在导带主要由 Zn-4s 电子占

据，因此导带的位置自然取决于 Zn-4s 的最低能

量，这样 ZnO 的带隙宽度主要由 O-2p 和 Zn-4s 电

子决定，这与文献［18］报道的结果基本一致。
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Fig． 3 Energy band structures of ZnO
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图 4 ZnO 中 Zn 和 O 的分波态密度图

Fig． 4 Partial densities of states of Zn and O

3． 2． 2 掺杂体系态密度分析

为便于比较，将各掺杂体系的态密度图放在

一起，如图 5 所示为各掺杂体系的总体态密度图。
在 ZnO 态密度图中，上价带在 － 4． 65，－ 3． 15，

－ 1． 04 eV出现三个峰值。对比 ZnO∶ N 的态密度

图，发现 N 的引入，一方面使价带整体上移，同时

导带也明显下移，这样 N 掺杂 ZnO 必然导致带隙

变窄，计 算 禁 带 宽 度 为 0． 47 eV。另 一 方 面 在

－ 12 eV附近有少部分局域态密度存在。经分析

发现这是 N-2s 的电子局域态，它的存在排斥上价

带电子，使它们向高能方向移动，同时在价带顶

N-2p电子打破了未掺杂 ZnO 在价带顶的 p-d 轨道

杂化，占据价带顶的是 N-2p 及杂化的 p 态电子。
由于 N 相对氧外层少了一个电子，因此 N 替代氧

将在价带顶附近引入多余的载流子-空穴，在杂质

能级中的空穴相互排斥而使载流子局域在价带顶

附近，在费米能级附近引入一窄的深受主能级，这

从理论上解释了 N 掺杂 ZnO 呈现 p 型导电特性。
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图 5 Al-N 共掺杂 ZnO 的总态密度图

Fig． 5 Densities of states of Al-N co-doped ZnO

比较 ZnO∶ N 和 ZnO∶ Al-N 的态密度图发现，

Al 的掺入使原处在 － 12 eV 的 N-2s 局域态密度

减小。这是因为 Al-3s3p 态在此也有微弱的局域

态，电子的共有化导致 Al-N 成键，对外电子作用

减弱，导致价带有下移趋势，同时在价带顶 Al-3p
与 N-2p 电 子 形 成 价 键，这 是 由 于 Al-N 键 的

Al-2p3 /2 态 的 结 合 能 为 74． 2 eV，而 Al-O 键 的

Al-2p3 /2态的结合能一般为 74． 7 eV［19］。这样，Al-
N 键在价带顶优先形成，补偿了原来价带顶的 N
空穴，使越过费米能级的空穴态密度明显减少。

而 ZnO∶ N-Al-N 与 ZnO∶ N-Al 掺杂体系相比，

态密度变化主要在价带顶，发生补偿作用的 N-Al
再结合一个 N 后，复合体中 N-2p 和 Al-3p 之间强

烈的吸引势克服了 N 原子间的相互排斥，引起带

隙中杂质能级的变化，降低了受主能级，提高了施

主能级。对比 ZnO∶ N 的禁带宽度，发现 ZnO∶ N-
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Al-N 的禁带宽度( Eg = 0． 23 eV) 是减小的，这与

文献［13］中报道的结果是一致的。
3． 3 光学性质分析

对于半导体材料，其吸收带边和吸收系数之

间满足以下关系:

να = B( ν － Eg )
m， ( 2)

式中 α 为吸收系数，ν 为光子能量，B 为材料的

特征长度，Eg 为导体材料的禁带宽度，即光学吸

收带隙，对于间接带隙 m = 2，对于直接带隙 m =
1 /2。而介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过

程与固体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构

及其各种光谱信息。ZnO，ZnO∶ N 和 ZnO∶ N-Al-N
都为直接带隙半导体材料，其光谱是由能级间电

子跃迁所产生的，各个介电峰可以通过能带结构

和态密度来解释。对于介电函数的实部 ε1 ( ω) 要

遵从 Kramer-Kronig 关系，所有的光学常数都是由

此式推导出的。假定晶面的方向平行于光轴，那

么反射率将服从费米分布，可表示为

R( ω) = ε( ω槡 ) － 1
ε( ω槡 ) + 1

2

， ( 3)

吸收系数 I( ω) 此时可表示为

I( ω) =槡2( ω) ［ ε1 ( ω) 2 + ε2 ( ω)槡 2 － ε1 ( ω) ］
1
2 ，

( 4)

由此可见，理论上计算出晶体的禁带宽度，就可以

根据以上表达式得到一系列的光学参数。
3． 3． 1 介电函数虚部

如图 6 所示为 ZnO、ZnO∶ N 和 ZnO∶ N-Al-N
的介电函数虚部图。从图中可以看出未掺杂 ZnO
的介电函数虚部 ε2 ( ω) 分别在 1． 76，6． 62，10． 24
eV 处出现三个主峰值，在 6． 62 eV 处的峰值最

高，该结果与 Sun［20］的计算结果基本一致。结合

态密度图发现在 1． 76 eV 的峰值来源于 O-2p 与

Zn-4s 轨道间的跃迁，6． 62 eV 的峰值来源于 Zn-
3d 和 O-2p 轨道间的跃迁，而 10． 24 eV 的峰值来

源于 Zn-3d 与 O-2s 轨道间跃迁，对比发现掺杂以

后在 10． 24 eV 的峰值基本消失。分析态密度发

现，在 Zn-3d 和 O-2s 之间存在 N-2s 的局域态密

度，N-2s 杂质轨道的存在，使 O-2s 和 Zn-3d 的电

子跃迁几率大大减弱。除此以外在 1． 76，6． 62
eV 处的峰值向低能方向移动，这是因为在 1． 76
eV 处的峰值取决于价带顶与导带底的电子跃迁，

即由禁带宽度决定该处峰值偏移，掺杂后禁带宽

度减小了，因此峰值向低能方向偏移。而 6． 62
eV 处的峰值来源于 Zn-3d 和 O-2p 轨道间的跃

迁，掺杂后，O-2p 和 N-2p 发生轨道重叠，峰值由 p
轨道和 Zn-3d 轨道决定，发生了微小的偏移。
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图 6 ZnO 掺杂体系的介电函数虚部图

Fig． 6 Imaginary parts of dielectric function for Al-N
codoped ZnO system

3． 3． 2 吸收系数

本工作中还计算了理想 ZnO 及 N、Al 共掺杂

ZnO 的反射率和吸收系数，在分析时采用了极化

法，极化方向为( 001) 。
图 7 为 ZnO 掺杂体系吸收系数比较图，从图

中可以发现未掺杂 ZnO 在紫外-可见光区 3． 0 eV
附近 有 一 吸 收 边，对 应 电 子 从 价 带 向 导 带 的

跃迁。
在 ZnO∶ N 掺杂体系中，区别于未掺杂 ZnO 体

系，吸收边发生红移，在 2． 5 eV 附近出现一个新

的吸收峰，因为 N 掺杂 ZnO 引入了新的杂质能

带，新的吸收峰由 N-2p 和 Zn-3d 轨道杂化电子跃

迁所致，而红移现象是由禁带宽度减小引起。
比较 ZnO∶ N-Al-N 和 ZnO∶ N 掺杂体系发现两
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图 7 ZnO 掺杂体系光吸收系数图

Fig． 7 The optical absorption coefficient of Al-N codoped

ZnO system
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体系的吸收系数基本一致，吸收边有微弱的红移，

两者的吸收边比纯 ZnO 体系较陡，这与文献［16］
报道的 p 型掺杂 ZnO 有较陡的吸收边，且随着 Al
含量增加，吸收边红移是一致的。

4 结 论

计算了 Al-N 共掺杂 ZnO 实现 p 型掺杂特

性，首先给出 Al-N 复合体在 ZnO 中结合能，计算

发现 Al 的引入可以提高 N 在 ZnO 中的掺杂量。

对比 N 掺杂和 N-Al-N 复合体掺杂体系的特性。
发现共掺杂后占据价带顶的受主能级依然是 Zn-
3d 和 N-2p 的杂化电子能级，因此共掺杂的 p 型

特性很大程度上取决于 N 在 ZnO 中的掺杂量。N
掺杂 ZnO 的吸收边发生红移，这是由于掺杂后

ZnO 的禁带宽度变小，Zn-3d 和 N-2p 的轨道杂化

导致在 2． 5 eV 附近出现的新吸收峰，而 Al-N 共

掺 ZnO 的介电函数和吸收系数与 N 掺杂基本一

致，只是吸收边有微弱的红移。
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The Electronic Structure and Optical Properties of Al-N Codoped ZnO

GAO Xiao-qi，GUO Zhi-you，ZHANG Yu-fei，CAO Dong-xing
( Institute of Optoelectronic Material and Technology，South China Normal University，Guangzhou 510631，China)

Abstract: The electronic structures and optical properties of pure and Al-N codoped wurtzite ZnO were calcu-
lated using first principle ultrasoft pseudopotential approach of the plane wave based upon the density func-
ational theory． Codoped theory showed that，in the ZnO doped system，when the concentration of Al and N
equal，Al-N complex formed，N may be fully compensated，but the concentration of N is twice or more times as
the concentration of Al，may be the formation of Al-N2，Al-N3，Al-N4 complex，these complexes are likely to
reduce the ionization energy of a single N atom． To verify the feasibility of this approach，we chosen 32-atom
supercell model to calculated the electronic structure and related parameters of the Al-N codoped wurtzite
ZnO，and analysised the mechanism of the increasing of the hole concentration in Al-N codoped p-type ZnO．
Firstly，we calculated the binding energy of Al-N complex codoped ZnO and found that Al-N complex can exist
in ZnO stably，therefore Al-N codoped ZnO can improve the N solubility of doping． Studies showed that，due
to the orbital hybrid between N-2p and Zn-3d，the Fermi level is deeply into the valence band，the top of the
valence band shift up and the bottom of the conduction band shift down，resulting in the band gap narrowed．
While proper control the ratio of Al and N，the exclusion between the acceptor atoms weakened and the accep-
tor level was lower after the Al-N complex doped ZnO． So Al-N codoping is an important method to improve the
characteristic of p-type ZnO． Besides，in the Al-N codoped ZnO system，the decrease of band gap and the ab-
sorption bandedge red-shift will happen after Al-N codoping，experimental phenomena also approve the result．
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