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In-2N高共掺位向对ZnO(GGA+U)导电性能
影响的研究∗
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目前, 虽然 In和 2N共掺对ZnO导电性能影响的实验研究均有报道, 但是, In和 2N共掺在ZnO中均是
随机掺杂, 没有考虑利用ZnO的单极性结构进行择优位向共掺. 第一性原理的出现能够解决该问题. 因此,
本文采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了未掺杂ZnO单胞、不同位向高共掺
In-2N原子的Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)两种超胞模型的能带结构分布、态密度分布和吸收
光谱分布. 计算结果表明, 高共掺 In-N原子沿 c轴取向成键的条件下, 掺杂浓度越低, 体系更稳定、带隙越窄、
有效质量越小、迁移率越增加、相对自由空穴浓度越增加、电导率越增加、导电性能越理想. 计算结果与实验结
果相一致. 这对设计和制备导电功能材料有一定的理论指导作用.
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1 引 言

ZnO是直接宽带隙氧合物半导体材料, 激子结
合能为 60 meV, 室温下带隙宽约为 3.37 eV [1]. 与
氮化镓 (GaN)的带隙宽相近. ZnO在光电、压电、
热电、铁电等方面都具有优异的性能, 已受到研究
者的广泛关注 [2−5].

迄今为止, 在实验上共掺 In-N对ZnO的导电
性能影响的研究比较广泛, Bian等 [6]研究了采用

超声波高温分解沉淀法对未掺杂和共掺 In-N的
ZnO导电性能的影响, 结果表明, 与未掺杂ZnO的
导电性能相比, 共掺 In-N的ZnO的p型电导率明
显提高. Chen等 [7]研究了采用直流反应磁控溅

射法对共掺 In-N的ZnO导电性能的影响, 结果表
明, 在Si衬底上溅射, p型掺杂体系ZnO的导电性
能最理想. Yuan等 [8]研究了离子束增强沉积物的

方法对共掺 In-N的ZnO结构和光电性能的影响,
结果表明, 当退火温度达到 500 ◦C时, p型掺杂体
系ZnO的电阻率最小. Chen等 [9]研究了采用直流

反应磁控溅射法对共掺 In-N的ZnO导电性能的影
响, 结果表明, 在玻璃衬底上溅射, 当调节温度达到
540 ◦C时, p型掺杂体系ZnO的电阻率最小. Zhao
等 [10]采用超声波均匀沉淀法, 研究了在Si基板上
沉淀对 In-N高共掺ZnO p型导电性能的影响, 结
果表明, 当Zn:N:In 掺杂比例为 1:3:0.05时, 高掺杂
体系仍表现为p型半导体.

在理论计算上共掺 In-N对ZnO影响的第一性
原理研究也比较广泛, 陈琨等 [11]采用第一性原

理研究了 In-N共掺ZnO的计算, 结果表明, N 掺
杂ZnO在能隙中引入了深受主能级, 载流子 (空
穴)局域于价带顶附近, 而加入激活施主 In的 In-
N共掺杂ZnO, 受主能级向低能方向移动, 形成
了浅受主能级. 同时, 受主能级带变宽、非局域
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化特征明显、提高了掺杂浓度和系统的稳定性.
Yamamoto等 [12]采用第一性原理研究了将活性施

主和受主共掺入ZnO, 实现了ZnO的p型导电, 结
果表明, ZnO中施主元素 (如Al, Ga, In)的掺入会
降低Madelung能量, 而受主元素 (如N)的掺入导
致Madelung能量升高, 而当施主与受主共同掺入
ZnO中, 体系的Madelung能量也会降低. Li等 [13]

采用第一性原理研究了 (Al, Ga, In)和N共掺对
ZnO有效空穴质量和电离率的影响, 结果表明, 在
(Al, Ga, In)和N共掺中, In-N共掺对ZnO的空穴
迁移率和电离率效果最理想. 虽然文献 [12, 13] 采
用第一性原理研究了 (Al, Ga, In)和N共掺对ZnO
导电性能的影响. 但是, (Al, Ga, In)和N共掺在
ZnO中均是随机掺杂, 没有考虑ZnO的非对称性.
由于ZnO有非对称性, 即单极性结构, 共掺杂元素
的位置和施主和受主杂质局域成键方向 (择优位
向)对掺杂体系的电子结构有很大的影响. 因此,
本研究采用基于密度泛函理论框架下的第一性原

理平面波超软赝势方法, 利用ZnO的非对称性, 即
单极性, 分别研究相同浓度择优位向 In-2N共掺对
ZnO导电性能的影响. 研究发现, In-2N沿 c轴取向

成键比垂直于 c轴取向成键更有利于掺杂体系导电

性能的提高. 这对设计和制备导电功能材料有一定
的理论指导作用.

2 理论模型和计算方法

2.1 理论模型

未掺杂ZnO单胞是六方纤锌矿结构, 属于
P63mc空间群, 对称性为C6v-4. 计算采用 In-N成
键共掺沿 c轴方向或垂直于 c轴方向两种成键方式

(2×2×2)Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)
两种超胞模型, 模型如图 1 (a)和 (b)所示. 其中, 一
个 In原子替换一个Zn原子, 2N原子替换 2O原子,
In摩尔分数为 0.0625, N的摩尔分数为 0.125, 即,
掺杂比例为 In : N = 1 : 2. 图 1 (a)为 In-N掺杂沿
c轴取向成键, 另一个N则位于与含有 In-N对的层
相邻一层中的次近邻位置; 图 1 (b)为 In-N原子沿
垂直于 c轴取向成键, 另一个N则位于与含有 In-N
对的层相邻一层中的次近邻位置. 图 1 (a)和 (b)虽
然掺杂浓度相同, 但是, 由于ZnO的非对称性, 经
研究后发现, 两种掺杂体系位向不同, 研究后发
现导电性能不同. 为了简化说明方便, 后面区别
图 1 (a)和 (b)两种共掺模型时只提 In-N成键方向,

另一个N掺杂占位则忽略说明.

N
N

In

In

N

(a) (b)

N

图 1 模型 (a) In-N沿 c轴方向成键, 模型 (b) In-N垂直
c轴方向成键模型

2.2 计算方法

本文采用密度泛函理论框架下的广义梯度

近似 (GGA)平面波赝势方法 [13], 用交换相关能
PBE泛函描述. 所选赝势为超软赝势. 用于构
建赝势的电子组态分别为Zn3d104 s2, In4d105
s25p1, O2s22p4, N2s22p3. 计算的收敛精度皆设
为 1.0 × 10−5 eV/atom, 作用在每个原子上的力不
大于 0.5 eV/nm, 内应力不大于 0.05 GPa, 公差偏
移为0.0001 nm. 布里渊区k点的选取 (2×2×2)超
胞为 4 × 4 × 2, 能量截断半径为 340 eV. 计算采用
电子自旋极化处理, 本文采用+U的新方法修正带

隙, 经尝试后发现, Zn的 3d态U值取 5.5 eV, O的
2p态U值取 8 eV, In的 5p态U值取 4 eV, N的 2p
态U值取4 eV, 掺杂前后体系的带隙计算结果与实
验结果 [14]相符合. 对所有模型进行几何结构优化
的基础上, 然后计算态密度分布和能带结构分布,
有机结合OriginPro 7.5软件, 从态密度分布中计算
相对自由空穴浓度; 从能带结构分布中计算空穴有
效质量. 根据空穴迁移率和空穴电导率公式计算类
比, 最后确认不同掺杂方式对掺杂体系导电性能的
优劣.

3 计算结果与讨论

3.1 几何结构优化分析

几何结构优化的折合晶胞参数和总能量见

表 1 , 从表 1中看出, 未掺杂ZnO单胞的晶格常数
与实验结果 [14]相符合, 说明本文选取的参数设置
是合理的. 计算中 In3+和N3−离子分别取代Zn2+

和O2−离子, 掺入后的晶胞体积变大. 根据量子
化学理论知道, 因为N3−离子的半径 0.146 nm较
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O2−离子半径 0.140 nm大; In3+离子半径 0.080 n-
m 较Zn2+ 离子的半径0.074 nm大, 使其总能量越
升高, 稳定性越下降. 计算结果与实验结果 [14]相

符合. 从表 1中看出, 两种不同位向掺杂体系结构

和总能量变化不是很大, 但是两种体系的态密度分
布和能带结构分布有很大的变化, 那么, 根据态密
度分布和能带结构分布研究体系的导电性能肯定

不同. 这在后面具体研究中能获得验证.

表 1 Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)结构优化后的折合晶胞参数和总能量

类型
a, b, c/nm V /nm3 E/eV

本文工作 文献 本文工作 本文工作

ZnO a = 0.3298, c = 0.5318 a = 0.3250[14], c = 0.5205[14] 0.0500 −4311

Zn1−xInxO1−yNa)
y a = 0.3313, c = 0.5366 a = 0.3255[14], c = 0.5210[14] 0.0507 −4234

Zn1−xInxO1−yNb)
y a = 0.3319, c = 0.5367 a = 0.3255[14], c = 0.5210[14] 0.0508 −4233

a)表示 In-N共掺沿 c轴方向成键体系, b)表示 In-N共掺垂直于 c轴方向成键体系.

3.2 高掺杂电离杂质浓度分析

根据文献 [15]报道知道, ZnO半导体莫特
(Mott)相变 (掺杂体系半金属化, 即高掺杂简并
化)的临界浓度由下式来判断:

aHn
1/3
c = 0.2, (1)

其中, aH是波尔半径2.03 nm [21], nc是莫特 (Mott)
相变掺杂浓度. 把已知数据代入 (1)式中, 结果得
出临界浓度nc = 9.56 × 1017 cm−3. 本文计算的
两种不同位向超胞的体浓度分别约为 7.41 × 1021

cm−3, 7.39 × 1021 cm−3. 结果表明, 杂质浓度均是
高掺杂的p型半导体. 计算结果与实验结果 [16]相

符合. 这在研究态密度分布和能带结构分布中进一
步获得验证.

3.3 相对空穴浓度分析

计算得出未掺杂ZnO单胞、沿 c轴方向成键

In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y =

0.125)超胞以及垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺
Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)超胞
的总态密度分布如图 2 (a), (b), (c)所示, 在图中能
量零点为费米能级, 以下类同. VB表示价带, CB
表示导带.

从图 2 (a)中看出, 未掺杂ZnO单胞的费米能
级在价带顶附近, 按一般的定义, 费米能级在带隙
的中部附近, 而CASTEP软件定义的费米能级在
价带顶部, 即图中零点为费米能级 [18].

根据图 2 (b), (c)看出, 相同浓度不同位向
In-2N共掺ZnO超胞的费米能级进入价带的深浅
程度不同, 两种价带中的相对空穴浓度不同. 根

据图 2 (b), (c)价带内占据自由空穴的部分用作图

OriginPro 7.5软件积分运算, 得到空穴进入价带的

相对空穴浓度. 设图 2 (b), (c)价带内相对空穴浓度
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图 2 总态密度分布 (a)未掺杂ZnO; (b) In-N共掺沿 c

轴方向成键体系; (c) In-N共掺垂直于 c轴方向成键体系
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分别为p1, p2. 计算结果分别约为6.74×1020 cm−3,
4.27 × 1020 cm−3. 结果表明, 沿 c轴方向成键 In-
2N共掺的体系中的相对空穴浓度大于垂直于 c轴

方向成键 In-2N共掺体系中的相对空穴浓度, 即
p1 > p2.

3.4 有效质量分析

计算得出未掺杂ZnO单胞、相同浓度不同位
向 In-2N共掺ZnO超胞的能带结构分布如图 3 (a),
(b), (c)所示.
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图 3 能带结构分布 (a)未掺杂 ZnO; (b) In-N沿 c轴

方向成键体系; (c) In-N垂直 c轴方向成键体系

由图 3 (a)看出, 未掺杂ZnO单胞的价带由
Zn3d和O2p两部分组成, 价带顶主要是O2p态组
成,导带部分主要是Zn4 s态组成. 此计算结果与文

献 [19]的计算结果相一致,这里不再赘述. +U值修

正后, 未掺杂ZnO单胞的最小带隙约为Eg = 3.37

eV. 计算结果与实验结果 [14]相符合.
+U值修正后, 由图 3 (b), (c)看出, 最小带

隙宽度分别约为 1.42 eV和 1.72 eV. 计算结果与
实验结果 [14]相符合. 计算结果表明, 在相同
掺杂浓度的条件下, 沿 c轴方向成键 In-2N共掺
Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)超胞比
垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy

(x = 0.0625, y = 0.125)超胞的最小带隙窄. 那么,
前者的空穴有效质量小于后者, 这是由于带隙宽度
与空穴有效质量成正比 [20].

为了定量说明空穴有效质量的大小关系, 由
图 3 (b)和 (c)分别单独输出价带最顶部的那一条
能级, 用作图软件OriginPro 7.5沿G方向求该曲

线的二阶导数, 把已知数据和普朗克常数代入

空穴有效质量公式m∗
h =

h2

4π2

(
d2E

dκ2

)−1

中, 那

么, 沿 c轴方向成键 In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy

(x = 0.0625, y = 0.125)超胞的空穴有效质量m∗
h1

约为 5.09 × 10−31 kg; 垂直于 c轴方向成键 In-2N
共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)超
胞的空穴有效质量m∗

h2约为 5.35 × 10−31 kg. 结果
表明,沿 c轴方向成键 In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy

(x = 0.0625, y = 0.125)超胞的空穴有效质量小于
垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy

(x = 0.0625, y = 0.125)超胞的空穴有效质量, 即
m∗

h1 < m∗
h2. 这与上述定性分析结果相符合.

3.5 迁移率分析

由于第一性原理研究半导体的散射, 以电离杂
质散射为主, 那么, 电离杂质散射的影响与掺杂浓
度有关. 由于掺杂浓度相同, 空穴和电离杂质相遇
而被散射的机会相同. 设电离掺杂浓度为Ni , 电离
杂质对载流子的散射概率为Pi , 温度为T , 三者的
关系为

Pi ∝ NiT
−3/2, (2)

由于平均自由时间 τ和散射概率成反比关系, 则

τi ∝ N−1
i T 3/2, (3)

根据空穴迁移率公式为

µi =
qτi

m∗
h
. (4)
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显然, 掺杂浓度和温度相同的条件下, 空穴迁移率
与空穴有效质量成反比. 由于沿 c轴方向成键 In-
2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)
超胞的空穴有效质量小于垂直于 c轴方向成键 In-
2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)
超胞的空穴有效质量. 因此, 由于m∗

h1 < m∗
h2, 所

以, 根据 (4)式可知, 空穴迁移率前者大于后者.

3.6 电导率分析

根据半导体物理学知道, 空穴电导率公式为

σi =
piq

2τi

m∗
h

(5)

其中, pi是进入价带的相对空穴浓度, q是空穴的电
量, m∗

h是空穴的有效质量. 令沿 c轴方向成键 In-
2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)
超胞的空穴电导率为σ1, 垂直于 c轴方向成键 In-
2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)
超胞的空穴电导率为σ2. 那么

σ1

σ2
=

p1q
2τ1

m∗
h1

p2q
2τ2

m∗
h2

, (6)

其中, 由于掺杂浓度相同, 所以散射概率相
同, τ1 = τ2. 把上面已知数据代入 (6)式中得:
σ1

σ2
=

6.74× 1020 × 5.35× 10−30

4.27× 1020 × 5.09× 10−30
≈ 1.66. 由此

可知, σ1 > σ2. 这表明沿 c轴方向成键 In-2N共
掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)超胞
的空穴电导率大于垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺
Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)超胞的
空穴电导率.

3.7 电离能和Bohr半径分析

由 于 相 同 浓 度 不 同 位 向 共 掺 的

Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625, y = 0.125)体系
中, 沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系的电导率大于
垂直于 c 轴方向成键 In-N共掺体系的电导率. 不
妨从电离能和Bohr半径分析同样获得验证. 根据
文献 [20]可知电子电离能和Bohr半径的表达式为

Ei =
m∗

hEo
moε2r

, (7)

a =
εrmoao
m∗

h
, (8)

其中, mo是自由电子的质量, Eo是类氢原子基态

电子的电离能 13.6 eV, εr是ZnO的相对介电常数

为8.66 [16,22]. 从 (7)和 (8)式看出, 由于其他参数是
常数, 电离能与空穴有效质量成正比, Bohr半径与
空穴有效质量成反比. 空穴有效质量越小, 电离能
越小, Bohr半径越大, 形成ZnO的p型导电越容易.
根据 (7)和 (8)以及有机结合m∗

h1 < m∗
h2可知, 沿 c

轴方向成键 In-2N共掺体系电离能小于垂直于沿 c

轴方向 In-N成键体系的电离能, Bohr半径恰好相
反. 说明沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系受主的能
级带非常宽, 电子局域在非常宽的范围内很容易跃
迁到导带. 这从能带结构分布图 3 (b)和 (c)相比较
可以发现, 图 3 (b)价带相对较宽, 同样表明, 沿 c轴

方向 In-N成键的共掺体系更有利于获得ZnO的p
型导电.

4 结 论

采用第一性原理平面波超软赝势方法, +U值

分别计算未掺杂、沿 c轴方向成键和垂直于 c轴方

向成键 In-2N共掺Zn1−xInxO1−yNy (x = 0.0625,
y = 0.125)两种超胞的能带结构分布和态密度分
布, 结果得出如下结论:

1.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系稳定性略强
于垂直于 c轴方向成键 In-N 共掺体系的稳定性.

2.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系相对空穴浓
度大于垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺体系的相对
空穴浓度.

3.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系空穴有效质
量小于垂直于 c轴方向成键 In-2N共掺体系的空穴
有效质量.

4.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系空穴迁移率
大于垂直于 c轴方向成键 In-2N 共掺体系的空穴迁
移率.

5.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系空穴电导率
大于垂直于 c轴方向成键 In-2N 共掺体系的空穴电
导率.

6.沿 c轴方向成键 In-2N共掺体系电离能小于
垂直于沿 c轴方向 In-N成键体系的电离能, Bohr
半径恰好相反. 沿 c轴方向 In-N成键的共掺体系更
有利于获得ZnO的p型导电. 这对设计和制备新型
掺杂ZnO半导体导电性能功能材料有一定的理论
指导作用.
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Abstract
Nowadays although the study of In-N co-doping effect on the photoelectric function of ZnO is relatively common,

all of the In-N co-doped ZnO are of random doping, and the preferential locality doping using the unpolarized structure
of ZnO has not been considered so far. Therefore, in this paper, based on the density functional theory using first-
principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method, the un-doped and the In-N heavily co-doped Zn1−xInxO1−yNy

(x = 0.0625, y = 0.125) in different orientations have been set up, and band structures and density of states have been
calculated respectively. The calculated results show that the In-N atoms along the c-axis orientation has the advantages
of high stability over those in the vertical c-axis direction, the band gap is narrower, the effective mass is smaller, the
mobility is greater, and the hole concentration is higher, so that the conductivity of ZnO is higher in the In-N heavily
co-doped materials. We believe that these results may be helpful to the design and preparation of the conductivity of
In-N heavily co-doped ZnO.
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