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F, Na共掺杂p型ZnO的第一性原理研究
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(北京航空航天大学物理科学与核能工程学院, 北京 100191)

( 2013年 11月 1日收到; 2013年 12月 18日收到修改稿 )

本文基于密度泛函理论 (DFT), 用第一性原理的方法, 计算了ZnO在掺杂F和Na情况下的电子态密度、
有效质量和形成能, 研究分析了掺杂对ZnO的影响, 结果表明: 单掺F或Na并不能得到 p型ZnO; 而将F和
Na共掺, 能够使ZnO表现出 p型导电的倾向. 尤其当F和Na按 1:2的原子比例共掺时, 能够获得 p型ZnO,
这可以为实验上制备p型ZnO提供参考依据.
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1 引 言

ZnO是一种 II-VI 族宽禁带直接带隙半导体材
料, 室温下禁带宽度约为 3.37 eV[1], 激子束缚能为
60 meV, 具有十分优良的光电特性, 在紫外蓝光
等领域应用广泛. 由于制备ZnO基光电器件需要
性能稳定的p型ZnO, 但天然ZnO通常会产生氧空
位和锌间隙原子, 这些本征缺陷使ZnO呈n型导电
性, 因此人们希望通过掺杂获得稳定的p型ZnO.
目前关于p型ZnO的掺杂已有许多实验和理论研
究, 掺杂方案有单掺和共掺, 其中单掺杂一般通过
VA族元素例如N[2,3], P[4], As[5]和Sb[6,7]或者通过

I族元素Li[8], Na[9]等来实现; 而共掺杂 [10]主要是

通过N, P、As等受主元素与Al, Ga, In等施主元
素 [11−14]共掺, 使受主能级与施主能级的排斥作用
降低, 从而达到p型掺杂的目的. 也有人从实验上
以F, Na为靶材利用脉冲激光沉积的方法得到了p
型ZnO[15]. 然而高性能的稳定的p 型ZnO 薄膜却
仍旧很难得到, 有关共掺杂p型ZnO的性质及微观
机理并非十分清楚, 关于F, Na共掺杂对ZnO影响
的理论研究尚未见到报道, 因此, 从理论上对其进
行深入研究具有重要意义. 本文利用基于密度泛函

理论 (DFT)的第一性原理 [16] 的方法, 针对F, Na
掺杂情况下的ZnO进行了具体理论计算和研究, 得
到了有意义的结果.

2 模型构建与计算方法

理想的ZnO为六方纤锌矿的结构, 晶格常数
a = b = 0.3249 nm, c = 0.5206 nm[3]. 本文研究
所用晶胞是基于ZnO原胞建立的 3 × 3 × 2超晶胞,
如图 1所示. 掺杂时分别用F, Na取代ZnO中的O,
Zn, 图 2显示了F:Na按1:2掺杂时的超晶胞结构.

O
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图 1 纯 ZnO的超晶胞结构
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本 文 的 计 算 工 作 以DFT为 基 础, 利 用
VASP[17]软件完成, 计算电子态密度和形成能利
用了局域密度近似 (LDA)[18], 计算有效质量采用
广义梯度近似 (GGA)[19], 布里渊区的能量和电荷
密度的积分采用3 × 3 × 2的k网格点, 平面波截断
能为 510 eV, 原子间的相互作用力收敛条件为 0.1
eV/nm.

O

Zn

Na

F

图 2 F:Na=1:2掺杂 ZnO的超晶胞结构

3 计算结果与讨论

3.1 电子态密度

为了研究F, Na掺杂对ZnO晶体结构的影响,
本文计算了不同掺杂情况下ZnO的能带结构、总电
子态密度和分波态密度.
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图 3 纯ZnO的能带结构图

计算得到的纯ZnO能带结构图 (如图 3 )表明,
ZnO是一种直接带隙半导体, 而且导带底和价带
顶均分布在布里渊区的高对称点G处, 带隙为 0.93
eV, 这和文献 [20]的计算结果相符合; 图 4给出了

纯ZnO的总电子态密度和分波态密度 (费米能已归

零), 结果与文献 [21]相符合.
用F单掺杂后ZnO的总态密度和分波态密度

如图 5所示. 掺杂后带隙大小变为 0.88 eV, 比掺杂
前略为减小. 其价带主要由两部分组成, 其中一部
分价带分布在−20 eV附近; 另一部分价带主要分
布在−8 eV至−2 eV之间,见图 5 (b), (c),此部分主
要由O的p态电子和Zn的d态电子贡献. 图 5 (d)
表明F的p态电子主要集中在−9 eV附近, 由于F
的电负性极强, 使得F的局域化现象十分明显. 综
上所述, 由于F的掺入, 使得ZnO整个体系中Zn与
O的相互作用减弱, 进一步导致体系的带隙减小.
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图 4 纯 ZnO态密度图 (a)总态密度; (b) O 的分波态
密度; (c) Zn的分波态密度
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图 5 F单掺杂ZnO态密度图 (a)总态密度; (b) O的分
波态密度; (c) Zn的分波态密度; (d) F的分波态密度

图 6为单掺Na后ZnO的总态密度和分波态密
度. 掺Na后体系的带隙大小为 0.86 eV, 费米能向
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上移动进入导带, 表现出n型导电倾向. 由图 6 (b),
(c)知, 掺Na后Zn的d态电子局域性增强, 这主要
是由于Na和O的波函数重叠部分较多, Na的 s态
电子和O的p态电子共有化运动加强, 对Zn的电
子束缚增强造成的. 另外图 6 (d)中Na的导带电子
分布能级较宽, 表明Na的掺入, 使电子数增多, 载
流子浓度明显提高, n型导电性增强.

对比图 4 (a), 5 (a)与 6 (a)可以看出, 用F或
Na单独掺入ZnO, 均使得费米能向上移动, 受主能
级变深, 因而不易得到p型ZnO.
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图 6 Na单掺杂 ZnO态密度图 (a)总态密度; (b) O的
分波态密度; (c) Zn的分波态密度; (d) Na的分波态密度
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图 7 F:Na=1:1共掺杂 ZnO态密度图 (a)总态密图;
(b) O 的分波态密度; (c) Zn的分波态密度; (d) F的分波
态密度; (e) Na的分波态密度

然而当用F和Na共掺杂时, 情况则会发生变
化, 可以使ZnO表现出p型导电的倾向, 且掺杂

比例不同, ZnO 的p型导电性也不同. 图 7、图 8、

图 9分别给出了F和Na按1:1, 1:2, 1:3 的原子比例
共掺杂后ZnO的态密度.
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图 8 F:Na=1:2共掺杂 ZnO态密度图 (a)总态密图;
(b) O 的分波态密度; (c) Zn的分波态密度; (d) F的分波
态密度; (e) Na的分波态密度
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图 9 F:Na=1:3共掺杂 ZnO态密度图 (a)总态密图;
(b) O 的分波态密度; (c) Zn的分波态密度; (d) F的分波
态密度; (e) Na的分波态密度

当F:Na以1:1掺入ZnO中时,带隙大小为0.87
eV, 与纯ZnO相比, 略微减小, 价带电子更容易受
激发进入导带, 电子 -空穴浓度略有增加; 费米能向
下移动, 接近价带, 如图 7 (a)所示. 其上价带在−5
eV 附近, 局域化现象非常明显. 由图 7 (b)—(e)可
知, ZnO中掺杂了激活施主元素Na后, 使得F的p
态电子与Zn的d态电子杂化增强, 重叠加剧, 相互
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之间的排斥作用减弱, 提高了受主的掺杂浓度, 但
是由于F强烈的电负性, 仍然使得ZnO 的上价带
局域化现象非常明显, 所以尚不能得到p型ZnO;
但当ZnO中F和Na掺杂比例提高为1:2时,带隙大
小为 1.09 eV, 带隙变大, 而费米能则向下移动, 并
且进入了价带 (见图 8 (a)), 表明ZnO此时具有了p
型导电性. 分析图 8 (b)—(e)可知, 在−5 eV附近,
由于Na的 s态电子的激活作用, Zn的d态电子和F
的p 态电子局域性减弱, 价带展宽, 相互间的排斥
作用减弱. 与此类似, 当F:Na为 1:3时, 费米能也
向下进入了价带, 带隙则增大至 1.21 eV(见图 9 ),
此时掺杂体系也具有p型导电的倾向.

3.2 有效质量

为了深入研究p型ZnO的物理性质, 有必要计
算和分析其有效质量. 纯ZnO中电子有效质量由
下式 [22]给出:

1

mi
=

∂2E

~2∂k2i
, (1)

其中mi代表有效质量, i代表x, y, z三个方向, x和
y对应布里渊区的GM 方向, z则对应GA方向, E
代表能带能量, ki代表布里渊区的坐标. 采用GGA
计算得到的有效质量只取绝对值. 纯ZnO的有效
质量如表 1所示, 表中 c代表导带, mo为电子的静

止质量. 表 1中同时列出了其他作者的实验和计算

结果, 以作对比.
表 1 纯 ZnO电子的有效质量

有效 GGA的计算 LDA的计算 实验结果

质量 结果/m◦ 结果/m◦[23] /m◦[23]

mcx 0.22 0.21 0.24

mcz 0.19 0.18 0.21

由表 1可知, 与文献 [23]的计算结果对比, 本
文用GGA得到的纯ZnO中有效质量与实验结果
更符合.

对于掺杂后的ZnO, 由于导带底位于布里渊区
的中心, 因此需要考察其相应的电导有效质量, 电
导有效质量 m̄的计算公式为 [22]

1

m̄
=

1

3

( 2

mx
+

1

mz

)
, (2)

其中mx, mz分别代表x, z方向电子的有效质量.
表 2列出了F和Na按照不同比例共掺杂后

ZnO的电导有效质量. 当F和Na共同掺入到ZnO
中时, 不同掺杂比例对应的电导有效质量 m̄不同.

随着激活施主Na掺入比例的提高, m̄相应减小, 更
利于电子的迁移, 进而增强掺杂体系的导电性, 提
高p型ZnO的电导率.

表 2 共掺杂 ZnO的电导有效质量

有效 F:Na=1:1 F:Na=1:2 F:Na=1:3

质量 共掺杂/mo 共掺杂/mo 共掺杂/mo

mx 0.84 0.50 0.46

mz 8.74 3.77 3.19

m̄ 1.20 0.70 0.64

3.3 形成能

通过形成能可以得知掺杂元素的固溶度和半

导体中载流子的密度. 形成能Ef由下面公式给出:

Ef = ET(doped)− ET(perfect)−
∑
i

niµi, (3)

其中Ef为杂质形成能, ETdoped为掺杂后晶体的
总能, ET(perfect)为未掺杂晶体的总能, ni为超晶

胞中增加或减少的原子 i(i可以是O, Zn, F, Na)的
个数 (增加为正, 减少为负), µi为原子 i所对应的化

学势.
表 3 掺杂 ZnO的形成能

掺杂原子 形成能/eV

F 4.59

Na −3.01

F:Na=1:1 −0.44

F:Na=1:2 −3.80

F:Na=1:3 −2.98

本文采用LDA计算得到纯ZnO的形成能为
−3.29 eV, 和实验值−3.6 eV[24]相当; 当F和Na以
不同比例共掺杂时, 对应的ZnO形成能见表 3 . 从
表 3可知, 当F:Na为1:1, 1:3时, 形成能均较大, 而
F和Na按1:2共掺时,形成能最小,为−3.80 eV,此
时对应的固溶度和电子浓度较高, 比较容易获得固
溶度较好的p型ZnO.

综合电子态密度、有效质量和形成能的分析,
可以得知, 按F:Na=1:2进行共掺有利于获得稳定
的p型ZnO.

4 结 论

本文利用基于密度泛函理论的第一性原理方

法, 计算了F, Na共掺杂情况下ZnO的电子态密
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度、有效质量和形成能, 研究分析了掺杂对ZnO
的影响, 结果表明: 单掺F和Na都难以获得p型
ZnO. 将Na和F共掺时, 可以使掺杂后的ZnO表
现出p型导电的倾向, 尤其当F:Na以 1:2比例共
掺时, 有效质量较小, ZnO中的载流子更易于迁
移和参与导电; 电子分布区间分散, p型导电性
增强; 特别是此时形成能最小, 有利于Na和F
掺入ZnO中, 比较容易实现p型掺杂. 因此, 将
F:Na按 1:2的比例共掺, 可以获得性能较好的p型
ZnO,这可以为实验上制备p型ZnO提供参考依据.
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Abstract
The first-principles calculations based on the density functional theory have been performed to investigate the

doping behaviors of Na and F dopants in ZnO. It turns out from the calculated results of the band structure, density of
states, and effective masses that in the F mono-doping case, the impurity states are localized and the formation energy
is up as high as 4.59 eV. In the Na mono-doping case, the impurity states are delocalized and the formation energy
decreases as low as −3.01 eV. One cannot obtain p-type ZnO in both instances On the contrary, in the Na-F codoping
case, especially when the ratio of F and Na is 1:2, the Fermi-level shifts to the valence bands, the corresponding effective
masses are small (0.7m0) and the formation energy is the lowest (−3.55 eV). These may indicate the formation of p-type
ZnO having a good conductivity.
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