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Al-2N掺杂量对ZnO光电性能的影响∗

侯清玉1)† 曲灵丰1) 赵春旺1)2)

1)(内蒙古工业大学理学院物理系, 呼和浩特 010051)

2)(上海海事大学文理学院, 上海 201306)

( 2015年 11月 16日收到; 2015年 12月 17日收到修改稿 )

与本文相近的Al-2N掺杂量的范围内, 对ZnO掺杂体系吸收光谱分布红移和蓝移两种实验结果
均有文献报道, 但是, 迄今为止对吸收光谱分布尚未有合理的理论解释. 为了解决该问题, 本文采
用基于密度泛函理论的广义梯度近似平面波超软赝势方法, 用第一性原理构建了两种不同掺杂量的
Zn0.98148Al0.01852O0.96296N0.03704和Zn0.96875Al0.03125O0.9375N0.0625超胞模型. 在几何结构优化的基础
上, 对模型能带结构分布、态密度分布和吸收光谱分布进行了计算. 计算结果表明, 在本文限定的掺杂量范围
内, Al-2N掺杂量越增加, 掺杂体系的体积越减小, 体系总能量越升高, 体系稳定性越下降, 形成能越升高, 掺
杂越难; 所有掺杂体系均转化为简并p型化半导体, 掺杂体系最小光学带隙均变窄,吸收光谱均发生红移; 同
时发现掺杂量越增加, 掺杂体系最小光学带隙变窄越减弱, 吸收光谱红移越减弱. 研究表明: 要想实现Al-2N
共掺在ZnO中最小光学带隙变窄、掺杂体系发生红移现象, 除了限制掺杂量外, 尺度长短也应限制；其次,
Al-2N掺杂量越增加,掺杂体系空穴的有效质量、浓度、迁移率、电导率越减小,掺杂体系导电性能越减弱. 计
算结果与实验结果的变化趋势相符合. 研究表明, Al-2N共掺在ZnO中获得的新型半导体材料可以用作低温
端的温差发电功能材料.

关键词: Al-2N掺杂ZnO, 吸收光谱, 导电性能, 第一性原理
PACS: 74.20.Pq, 74.25.Gz, 78.47.db DOI: 10.7498/aps.65.057401

1 引 言

ZnO 是新型的第三代半导体, 在室温下ZnO
的带隙宽度约为 3.37 eV, 是重要的宽带隙半导体,
其激子束缚能高达 60 meV, 高于室温热激发的离
化能 26 meV, ZnO 的激子在室温下稳定. 因此,
ZnO 在室温下或更高温度下, 能够实现较高效率
的激光发射. 另外, ZnO 资源丰富、价格低、抗辐射
强、绿色环保. 因此, ZnO在太阳能电池、激光器、
蓝紫光发光二极管、紫外光探测器等光电器件领域

有着广泛的应用前景, 成为半导体光电材料领域的
研究热点之一 [1,2].

在实验上, Al-N掺杂对ZnO光电性能影响的

研究已有许多报道。Kalyanaraman等 [3]采用旋转

涂层法研究了Al-N掺杂对ZnO光电性能的影响,
结果表明, 当N掺杂量一定的条件下, Al掺杂量在
1 mol%—2 mol%的范围内, Al掺杂量越增加, 空
穴浓度越增加, 迁移率越增加, 电阻越减小, 发光峰
位置由 3.327 eV变化到 3.31 eV. Shet等 [4]采用射

频磁控溅射法研究了Al-N掺杂对ZnO带隙和吸收
光谱的影响, 结果表明, 通过适量控制射频 (RF)功
率和O2/(N2+O2)的质量流率比, 发现Al-N掺杂
使得ZnO带隙变窄, 吸收光谱发生红移现象. Sar-
avanakumar等 [5]采用溶胶 -凝胶辅助旋涂法研究
了Al-N掺杂对ZnO光电性能的影响, 结果表明, 当
Al掺杂量一定的条件下, N掺杂量越增加, 空穴浓
度越增加, 迁移率越增加, 电阻越增加, 光学带隙越
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变窄, 掺杂体系吸收光谱红移现象越显著. Zhuge
等 [6]采用磁控溅射法研究了Al-N掺杂对ZnO导电
性能的影响, 结果表明，当N2O的分压比为 10%时,
Al-N掺杂在ZnO为p型导电, 并且发现掺杂体系
导电性能最强. Bhuvana等 [7]采用射频磁控溅射

法研究了Al-N掺杂对ZnO光电性能的影响, 结果
表明, 当Al-N掺杂量为 0.5 mol%—1 mol%的范围
内, Al-N掺杂量越增加, 空穴浓度越增加, 迁移率
越减小, 电阻越增加, 带隙越减小, 吸收光谱红移现
象越显著.

在理论计算上, Al-N掺杂对ZnO光电性能影
响的研究也有广泛的报道. Lahmer等 [8]采用第一

性原理广义梯度近似 (GGA) 平面波超软赝势方
法, 交换相关势用Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
进行描述, 计算研究了Al-N掺杂对ZnO p型化和
电子结构的影响, 结果表明, 在富氧的条件下, Al
和N掺杂分别按 1 : 1或 1 : 2配比浓度的条件下,
掺杂体系均形成p型化的简并半导体. Li等 [9]采用

第一性原理局域密度近似LDA+U 的方法, 研究了
Al-N掺杂ZnO p型化和导电性能的影响, 结果表
明, 当Al和N掺杂分别按 0 : 1, 1 : 1, 1 : 2或 1 : 3

配比浓度的条件下, 掺杂体系均形成p型化的简并
半导体, 并且发现 1 : 3配比浓度掺杂体系的导电

性能最佳. Yang等 [10]采用第一性原理GGA平面
波超软赝势方法, 研究了Al-N掺杂ZnO p型化和
光学性质的影响, 结果表明, 当Al和N掺杂分别按
0 : 1, 1 : 1, 1 : 2配比浓度的条件下, 掺杂体系均
形成p型化的简并半导体, 并且发现1 : 2配比浓度
掺杂体系的稳定性高、带隙最窄和吸收光谱红移最

显著. Li等 [11]采用第一性原理GGA缀加平面波
(PAW) 赝势方法, 研究了Al-N掺杂ZnO形成能和
有效质量的影响, 结果表明, 在富氧的条件下, 当
Al单掺时, 掺杂体系形成能最小、有效质量最小.
当N单掺或Al和N共掺时,掺杂体系均形成p型化
的简并半导体. 高小奇等 [12]采用第一性原理GGA
平面波超软赝势方法, 交换相关势用PBE进行描
述, 计算研究了Al-N掺杂对ZnO电子结构和光学
性质的影响, 结果表明, Al和N掺杂在ZnO中, 掺
杂体系带隙变窄, 吸收光谱发生红移现象. 尽管
在国内外关于Al-N共掺杂对ZnO光电性能影响的
研究有一定进展, 但是对Al-2N共掺ZnO吸收光谱
的认识仍存在着分歧. 文献 [13]指出: 当Al-2N共
掺杂在ZnO中, Al的原子分数为 3 at%、N的原子

分数为 6 at%时, 掺杂体系带隙与未掺杂ZnO带隙
相比变宽, 吸收光谱发生蓝移现象. 这与文献 [14]
(该文氮体积比 30 : 50 = 0.6, 本文与其所对应的
两种掺杂体系掺杂量的掺杂浓度比 0.58非常相近)
的实验结果相悖, 迄今为止, 对此尚未有合理的理
论解释. 其次, 由于ZnO具有单极性结构, 即非对
称性, 所以实现ZnO p型化很困难, 本文研究发现
Al和 2N共掺时, 掺杂体系能够形成p型化的简并
半导体. 由于晶体有周期性, 所以本文以与文献
[13]相近的Al-2N共掺杂在ZnO中, 用第一性原理
GGA+U的方法探究掺杂体系的光电性能的影响,
得出了有意义的结果. 计算结果与实验结果 [14]变

化趋势相符合, 合理解释了存在的分歧.

2 理论模型和计算方法

2.1 理论模型

本计算采用纤锌矿ZnO, 未掺杂ZnO结构属
于P63mc空间群, 对称性为C4

6v. 晶胞的晶格参数
分别为a = 0.3249 nm, c = 0.5205 nm, α = β =

90◦, γ = 120◦ [11]. 构建Al-2N共掺 (3 × 3 × 3)
和 (2 × 2 × 4) Zn1−xAlxO1−yNy (x = 0.01852,
y = 0.03704, 记为 ZnAlON(1); x = 0.03125,
y = 0.0625, 记为ZnAlON(2))两种超胞模型, 模
型如图 1 所示. 其中, 一个Al原子取代一个Zn
原子, 2个N原子取代 2个O原子, 配比掺杂量为
Al : N = 1 : 2. 根据文献 [13]的掺杂量可知, 本文
的最大掺杂量不会引起结构相变, 同时实验表明最
高掺杂量能够实现.

Zn

Zn

O

(c)(b)(a)

O

N

Al

Zn

O

N
Al

图 1 模型 (a) ZnO; (b) ZnAlON(1); (c) ZnAlON(2)
Fig. 1. Calculation model: (a) ZnO; (b) ZnAlON(1);
(c) ZnAlON(2).
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2.2 计算方法

本文采用第一性原理GGA平面波超软赝
势GGA+U的方法, 选定交换 -相关能用PBE泛
函描述. 构建的价电子组态分别为Zn 3d104s2,
Al 3s23p1, O 2s22p4, N 2s22p3. 参数设置精

度为 1.0 × 10−5 eV/atom, 每个原子上的作用
力6 0.5 eV/nm, 内应力6 0.05 GPa, 偏移量
6 0.0001 nm. (3 × 3 × 3)超胞的布里渊区 k点

取为 3 × 3 × 2; (2 × 2 × 4)超胞的布里渊区k点取

为 4 × 4 × 1. 截断能取为 340 eV. 电子采用自旋极
化处理, 采用GGA+U的方法修正带隙, 经尝试后
发现掺杂前后体系Zn的3d态U 值取10.5 eV [9], O
的2p态U值取 7 eV [8], Al和 N的U值取软件默认

的值, 计算结果与实验结果 [14]相符合.

3 计算结果与讨论

3.1 形成能和稳定性分析

所有体系结构优化后的折合晶格常数和总

能量如表 1所列. 在表 1中可以看出, 未掺杂
ZnO的晶格常数与实验结果 [15] (a = 0.3250 nm,
c = 0.5205 nm, α = β = 90◦, γ = 120◦)相符合, 晶
格常数最大偏差为 1%左右. 表明晶格常数设置是
合理的. Al-2N掺杂在ZnO中, 结果表明, Al-2N掺
杂量越增加, 掺杂体系体积越减小. 由量子化学理
论可知, 因为N3−离子的半径 0.146 nm较O2−离

子半径0.140 nm大, 但是差别不是很大; Al3+离子
半径 0.051 nm较Zn2+离子的半径 0.074 nm小, 差
别较大. Al3+离子半径比N3−离子的半径对掺杂

体系结构影响大, 所以, 总的效果是掺杂体系体积

均减小. 这与表 1中所有掺杂体系的Al—N键长均
比未掺杂ZnO的Zn—O键长都短相符合. 为了掺
杂前后在相同标准模型中比较总能量的合理性, 将
掺杂前后超胞中的总能量分别统一折合成单胞的

总能量 (这指超胞的总能量分别除以单胞的扩大倍
数), 从表 1中看出, Al-2N掺杂量越增加, 掺杂体系
能量越升高, 稳定性越下降.

杂质形成能是用来判断原子掺入后体系的难

易程度和稳定性的物理量, 掺杂体系形成能Ef的

公式 [16,17]为

Ef = EZnO Al-2N − EZnO − EAl + EZn

− m

2
EN2 +

n

2
EO2 , (1)

式中, EZnO:Al-2N是掺Al-2N后的体系总能量;
EZnO是与掺杂体系相同大小纯的ZnO超胞体系
总能量; EAl, EZn分别是Al和Zn最稳定 (基态)金
属相的每个分子的能量; EO2 , EN2分别是晶体相

每个氧分子和氮分子的能量; m, n分别是掺杂体
系中掺入氮原子数和替换的氧原子数. 计算形成能
结果如表 1所列. 从表 1可以看出, Al-2N掺杂量越
增加, 掺杂体系形成能越大, 掺杂越难, 稳定性越下
降, 这与总能量分析结果相符合.

3.2 最小光学带隙分析

计算得出未掺杂ZnO单胞能带结构分布如
图 2 (a)所示, 图中费米能级为能量零点, 以下类同,
这是MS软件性能特点决定的. 未掺杂ZnO单胞采
用GGA+U方法调整带隙宽度后, 未掺杂ZnO带
隙宽度约为Eg = 3.4 eV, 这与实验结果 [5]相一致.
计算结果表明, 未掺杂ZnO采用GGA+U的方法

调整带隙宽度是合理的.

表 1 Zn1−xAlxO1−yNy (x = 0.01852, y = 0.03704; x = 0.03125, y = 0.0625)结构优化后的折合晶体常数、总能量和形成能
Table 1. The lattice parameters, equivalent total energies and formation energies of Zn1−xAlxO1−yNy (x = 0.01852,

y = 0.03704; x = 0.03125, y = 0.0625) after geometry optimized.

类型
a, c/nm 键长 (Al—N)/nm V /nm3 E/eV Ef/eV

本文 文献 [15] 本文 本文 本文 本文

ZnO(单胞)
a = 0.3298

c = 0.5318

a = 0.3250,
c = 0.5205

Zn—O
0.2004

0.05000 −4295.00

ZnAlON(1)
a = 0.3286,
c = 0.5299

—
Al—N
0.1855

0.04956 −4221.04 −9.10

ZnAlON(2)
a = 0.3278

c = 0.5309
—

Al—N
0.1861

0.04938 −4170.51 −4.30
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图 2 能带结构分布 (a) ZnO; (b) ZnAlON(1);
(c) ZnAlON(2)
Fig. 2. Band structure: (a) ZnO; (b) ZnAlON(1);
(c) ZnAlON(2).

计算得出ZnAlON(1)和ZnAlON(2)超胞的
能带结构分布如图 2 (b)和图 2 (c)所示. 从

图 2 (a)—(c)的能带结构分布可以看出, 未掺杂
ZnO单胞、ZnAlON(1)和ZnAlON(2)超胞的最小
光学带隙 (最小光学带隙宽度是指费米能级到导带
底的宽度)分别约为 3.4, 1.91和 2.06 eV. 由图 2 (b)
和图 2 (c)看出, N-2p态在价带顶与Zn-3d态杂化
耦合产生价带带尾现象 (这在下面 3.3节态密度分
布分析图 3 (b)和图 3 (c)中很容易看出), 费米能级

均不同程度地深入到价带中形成了p型化的简并
半导体, 这时电子吸收光能量从费米能级跃迁到导
带底实现所需的最低能量. 由于掺杂体系的价带中
费米能级的位置始终为能量零点, 因此, 确定最小
光学带隙的宽度由导带底的位置来决定. 计算结果
表明, 掺杂后比掺杂前的最小光学带隙变窄, 并且,
掺杂量越增加, 掺杂体系的最小光学带隙变窄越减
弱. 计算结果与实验结果变化趋势 [14]相符合.

3.3 态密度分析

本节分析未掺杂ZnO与所有掺杂体系的相
对最小光学带隙宽度的变化机理. 计算得出

未掺杂ZnO单胞分波态密度分布如图 3 (a)所示,
ZnAlON(1)和ZnAlON(2)超胞的分波态密度分布
如图 3 (b)和图 3 (c)所示. 根据未掺杂ZnO的分波
态密度图 3 (a)很容易看出, 导带主要由Zn-4s 和
O-2p电子态贡献, 导带底由Zn-4s态决定; 价带主
要由上价带O-2p态和下价带Zn-3d态贡献, 价带
顶由O-2p态决定. 导带底与价带顶间距形成带隙,
这与文献 [18] 的理论解释相符合. 掺入Al-2N以
后, 由 3(a)与图 3 (b), (c)比较很容易看出, 掺杂体
系中O-2p轨道、N-2p轨道和Zn-4s轨道杂化耦合
作用 (由于Al-3 p轨道在导带中贡献很小, 图中未
给出), 导致Zn-4s轨道电子向N-2p轨道转移, 导带
底向低能方向移动, 导带底下移, 而费米能级位置
始终为零不变, 所以, 掺杂体系最小光学带隙均变
窄. 这是由于掺杂体系中施主Zn离子与受主N离
子的强相互吸引力作用引起的. 这与施主 -受主共
掺理论 [19]解释相一致. 比较图 3 (b)与图 3 (c)很容
易看出,掺杂量越增加,掺杂体系导带中的Zn-4s轨
道由 13个电子数减小到 6个电子数; 价带中N-2p
轨道由 9个电子数减小到 4个电子数. 即, 掺杂量
越增加, 掺杂体系导带底向低能方向移动越减弱,
导带底下移越减弱, 最小光学带隙变窄越减弱. 这
是由于掺杂体系中施主Zn离子与受主N离子的相
互吸引力减弱引起的. 计算结果与实验结果变化趋
势 [14]相符合. 其次, 与未掺杂ZnO的价带顶相比
较, 图 3 (b)和图 3 (c)的价带顶附近主要由O-2p轨
道和N-2p轨道杂化耦合作用, 形成了新的杂质带
与价带相连, 产生了带尾效应. 掺杂体系费米能级
均不同程度地深入到价带中形成了p型化的简并
半导体.
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图 3 态密度分布 (a)未掺杂 ZnO; (b) ZnAlON(1)超
胞; (c) Zn0.96875Al0.03125 O0.9375N0.0625超胞

Fig. 3. The partial density of states: (a) Undoped
ZnO; (b) ZnAlON(1); (c) ZnAlON(2).

3.4 吸收光谱分析

利用K-K (Kramers-Kronig)色散关系可求出
半导体的光学常数, 即, 介电函数的实部 ε1(ω)和

虚部 ε2(ω), 复介电常量的关系为 ε(ω) = ε1(ω) +

iε2(ω), 其中 ε1 = n2 − k2, ε2 = 2nk. 吸收系
数α(ω)可以用 ε1(ω)和 ε2(ω)推导得出. ε1(ω)和

ε2(ω)以及α(ω)关系如下:

ε2(ω) =
C

ω2

∑
V,C

∫
BZ

2

(2π)3
|MCV(k)|2

× δ(Ek
C − Ek

V − ~ω)d3k, (2)

ε1(ω) = 1 =
2

π
ρ0

∫ ∞

0

ω′ε2(ω)

ω′2 − ω2
dω, (3)

α(ω) =
√
2

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (4)

式中, BZ表示为第一布里渊区, 下角标C和V分
别表示导带和价带, ~为普朗克常量, k为倒格矢,
ω为角频率, |MCV(k)|2为动量跃迁矩阵元, Ek

C和

Ek
V分别是导带底和价带顶上的能级. 以上关系是
研究吸收光谱的理论方法.

计 算 得 出 未 掺 杂 ZnO, ZnAlON(1) 和
ZnAlON(2)超胞的吸收光谱分布如图 4所示. 由
图 4很容易看出, 两种掺杂体系与未掺杂ZnO相比
较, 在波长为 300—800 nm的范围内, 两种掺杂体
系都发生了红移现象, 同时, 掺杂量越增加, 吸收光
谱红移越减弱. 计算结果与实验结果变化趋势 [14]

相符合. 这对实现Al-2N共掺在ZnO中制备光催
化剂有一定的理论指导作用.
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图 4 掺杂前后 ZnO的吸收光谱分布图

Fig. 4. Absorption spectra of the pure and doped ZnO.

3.5 问题分析

由于ZnO的尺度长短引起最小光学带隙的
变化有一定的影响 [20], 所以, 文献 [13]中Al-2N共
掺在ZnO中采用的薄膜厚度为 200 nm, 不在纳米
尺度范围内, 而文献 [14] 采用的薄膜厚度范围为
42.5—45 nm, 是纳米尺度范围内, 尺度效应引起宏
观效应, 后者有量子尺度效应的影响. 二者之所以
在相近掺杂量的条件下发生分歧, 主要是薄膜厚度
不同引起的. 本文采用的掺杂体系是 1 nm左右的
尺度范围内, 与文献 [14] 的量子尺度效应相一致.
由于计算条件的限制, 无法实现与文献 [14]相近的
超晶格尺度范围内进行进一步验证, 本文只能实现
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从半定量化看掺杂体系吸收光谱的变化趋势. 总
之, 要想实现Al-2N共掺在ZnO中最小光学带隙变
窄、掺杂体系发生红移的现象, 除了限制掺杂量外,
尺度长短也应限制.

3.6 简并p型化分析

由文献 [21]可知, ZnO半导体简并p型化的临
界浓度由表达式 (5)来决定:

aHn
1/3
c = 0.2, (5)

式中, aH是玻尔半径为 2.03 nm [22], nc是简并p
型化临界浓度. 把已知数据代入 (5)式中, 计算
得出nc = 9.56 × 1017 cm−3. 本文ZnAlON(1)和
ZnAlON(2)超胞体浓度分别设N1和N2, 计算得出
二者体浓度分别约为2.2× 1021和3.8× 1021 cm−3.
结果表明, 电离杂质浓度均超过ZnO半导体的简并
p型化的临界浓度, 说明掺杂体系均产生了带尾效
应. 这与能带结构和态密度分布中的计算结果相一
致, 掺杂体系均是简并p型化的半导体.

3.7 有效质量和空穴浓度分析

根据空穴有效质量的表达式

1

m∗
p

=
4π2

h2

d2E(k)

dκ2
, (6)

式中, m∗
p是价带顶空穴有效质量, k为波矢, E(k)

波矢k处所对应的能量, h 为Planck常数. 由

图 2 (b)和图 2 (c)沿G方向对能量求二阶导数,
已知数据代入 (6)式中, 计算得出ZnAlON(1)和
ZnAlON(2)超胞的空穴有效质量分别约为m∗

p1 =

2.5 × 10−30 kg和m∗
p2 = 1.5 × 10−30 kg. 结果

表明, 掺杂量越增加, 掺杂体系空穴有效质量
越减小. 由图 3 (b)和图 3 (c)总态密度分布中从
费米能级到价带顶分别积分运算, 然后分别除
以几何优化后的掺杂体系的总体积, 结果得出
ZnAlON(1)和 ZnAlON(2)超胞的空穴浓度分别约
为p1 = 1.12×1021 cm−3和p2 = 0.97×1021 cm−3.
结果表明, 掺杂量越增加, 掺杂体系空穴浓度越减
小. 计算结果与实验结果 [14]变化趋势相符合.

3.8 迁移率和电导率分析

根据空穴迁移率的表达式

µi =
qτi
m∗

p

, (7)

式中, µi是空穴迁移率, q是基本电荷量, τi是弛豫
时间. τi ∝ N−1

i T 3/2, τi与电离杂质浓度成反比,
与T温度的二分之三次方成正比. 把已知数据代入
(7)式中, 计算得出ZnAlON(1)和ZnAlON(2)超胞
的空穴迁移率比值为µ1/µ2 = 1.04. 结果表明, 虽
然Al-2N掺杂量越变大, 空穴有效质量越变小, 但
是掺杂体系的空穴有效质量越变小的变化比Al-2N
掺杂量变大的变化慢, 所以, Al-2N掺杂量越增加,
掺杂体系空穴迁移率越减小. 计算结果与实验结
果 [14]变化趋势相符合.

根据空穴电导率的表达式

δi = piqµi, (8)

式中, δi为电导率, 把已知数据代入 (8)式中, 计算
得出ZnAlON(1)和ZnAlON(2)超胞的空穴电导率
比值为 δ1/δ2 = 1.20. 结果表明, 掺杂量越增加,
掺杂体系空穴电导率越减小. 计算结果与实验结
果 [14]变化趋势相符合. 这是由于根据 (8)式可以
看出, 电导率不仅与迁移率有关, 而且与自由空穴
浓度有关, 电导率的变化是由自由空穴浓度和迁移
率的变化综合引起的. 计算结果表明, 在本文限定
的掺杂量范围内, 掺杂体系的空穴浓度越变小, 迁
移率越变小, 电导率越变小. 这对低温的环境下设
计和制备新型Al-2N共掺在ZnO中获得可以应用
在低温端的温差发电功能材料的新型半导体材料

有一定的理论指导作用.

4 结 论

用第一性原理研究了不同Al-2N对ZnO的光
电性能的影响, 得出如下结论.

1)在本文限定的掺杂量范围内, 掺杂体系的掺
杂量越增加, 掺杂体系的体积越减小, 总能量越升
高, 稳定性越下降, 形成能越升高, 掺杂越难; 所有
掺杂体系均转化为简并p型化半导体; 掺杂体系最
小光学带隙均变窄, 吸收光谱均红移, 同时发现掺
杂量越增加, 掺杂体系最小光学带隙变窄越减弱,
吸收光谱红移越减弱. 计算结果与实验结果 [14]变

化趋势相符合.
2)在本文限定的掺杂量范围内, 掺杂体系的掺

杂量越增加, 掺杂体系空穴有效质量越减小, 掺杂
体系空穴浓度越减小, 空穴迁移率越减小, 空穴电
导率越减小, 掺杂体系导电性能越减弱. 计算结果
与实验结果 [14]变化趋势相符合.
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Abstract
In a similar range of Al-2N doping amount to that in the present paper, the absorption spectra of ZnO doped

system and two kinds of experimental results have been reported in the literature. However, there is no reasonable ex-
planation for the absorption spectra of ZnO doped system. In order to solve the problem, all calculations in the present
paper are carried out by the CASTEP tool in the Materials Studio software based on the first principal ultrasoft pseu-
dopotential of the density functional theory, and the geometric structures of ZnO,Zn0.98148Al0.01852O0.96296N0.03704 and
Zn0.96875Al0.03125O0.9375N0.0625 systems are constructed by first-principal. All the models are based on the optimization
of the geometry structure. And the distribution of the band structure, the density of states and the absorption spectra
of the doping system are calculated by the method of GGA+U . The results indicate that in the range of the doping
content restricted in the present paper, the bigger the doping amount of Al-2N, the smaller the volume of doped system
is; the higher the total energy, the more the stability decreases; the higher the formation energy, the harder the doping
becomes and the narrower the optical band gap of doped system. Meanwhile, the higher the Al-2N doping content,
the narrower the optical bandgap of the doping system becomes, which suggests that the more significant the red shift
of absorption spectrum of Al-2N doped ZnO system is. Therefore, the doped system is controlled within the doping
content in experiment to obtain the narrow optical band gap and red shift in absorption spectrum in Al-2N doped ZnO,
in addition to the control of lower nanoscale of Al-2N doped in ZnO. At the same time, all doping systems are p-type
degenerated semiconductors. Then, the higher the Al-2N doping content, the smaller the relative concentration of free
holes of doped system is; the smaller the hole effective mass, the lower the mobility is; the lower the hole conductivity,
the worse the conductive property of doping system is. The calculated results are in agreement with the experimental
results. The research shows that Al-2N co-doped ZnO can be a new type of semiconductor material, a functional material
which is used at low temperature end of thermoelectric power generation.
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