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体对p型导电性的影响∗
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采用基于密度泛函理论的广义梯度近似平面波赝势方法, 探究四种ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界中VZn-NO-H
复合体的电子结构和p型导电机理. 计算结果表明, 在ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界中, N掺杂后会与锌空位 (VZn)、
氢填隙 (Hi)等点缺陷结合, 进而形成VZn-NO-H 复合体, 并出现在孪晶中的晶格应变集中区. 此外, 四种孪晶
界中孪晶GB7a有利于VZn-NO-H离化能降低, 从而使其表现出浅受主特征. 分析显示特殊的孪晶结构导致
了氮替位 (NO)与近邻的O原子间距离缩短, 阴离子之间发生相互作用, 导致禁带中的空带能级下降, 降低了
电子跃迁所需能量. 这一结果也说明GB7a孪晶界中的VZn-NO-H 可能成为N掺杂ZnO 材料的 p型导电的
来源之一.

关键词: 密度泛函理论, ZnO, 孪晶界
PACS: 71.15.Mb, 77.55.hf, 61.72.Mm DOI: 10.7498/aps.66.137101

1 引 言

氧化锌 (ZnO)是一种直接宽带隙半导体材
料, 其室温下禁带宽度为 3.37 eV, 激子束缚能为
60 meV. ZnO由于其优良的压电和光电特性以及
良好的化学稳定性, 在透明导电、紫外线发光二极
管、太阳能电极材料等诸多领域中具有广泛的应

用 [1]. 在ZnO光电性能研究中的关键是p-n结的制
备, 因此获得稳定的p型ZnO材料是必不可少的.

然而, 由于半导体掺杂的不对称性, 如何制备
高质量且稳定的p型ZnO, 一直以来都是ZnO研究
的热点之一 [2,3]. p型ZnO存在自补偿效应、受主低
溶解度和高电离能等诸多困难. 通常认为NO在p
型ZnO是一个潜在的受主, 然而理论计算的结果显
示了NO是深受主并且离化能高达 1.3 eV [4]. 此外,
Hi的自补偿效应对p型掺杂的ZnO影响也较为显

著. Gao等 [5]在实验中发现N掺杂ZnO在热处理
的过程中很容易被Hi所补偿, 从而形成No-H复合
体. 因此, 单纯的N替位掺杂ZnO 难获得稳定的
p型结构. 尽管如此, 也存在着大量的实验报道证
实N掺杂ZnO的确能获得p型导电材料 [5−12]. 因
此对于N掺杂获得p型ZnO的问题还存在较大的
争议. 而对于这个问题的解释, 最近Reynolds等 [8]

在实验中发现, N掺杂的ZnO材料经热处理后, 可
以获得室温下稳定的p型ZnO, 并推论ZnO中的
VZn, NO和Hi 最终会形成VZn-NO-H复合体且电
离能只有 130 meV. 但Amini等 [13]通过第一性原

理计算发现, 正常ZnO晶胞内VZn-NO经氢化后形

成的VZn-NO-H形成能虽然更低, 但同时其受主能
级变深, 并不是材料p 型导电的来源. 因此, 正常
ZnO晶胞内的VZn-NO-H复合体也并不能完全解
释实验结果的差异.

ZnO是一种典型的宽禁带半导体, 除了点缺
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陷, 还有线缺陷和面缺陷的存在, 而这些线缺陷和
面缺陷时常易被忽略, 但最近的研究显示这些二维
或者三维缺陷很大程度上影响着ZnO的物理和化
学特性 [14−19]. 而孪晶由于其形成能较低, 广泛地
存在于异质外延生长中. 理论计算结果也显示孪晶
对于ZnO中本征点缺陷的形成有着极大的影响, 一
些孪晶中VZn 的形成能仅为−0.19 eV [20], 且晶界
处的VZn导致界面呈现p型特征 [21]. 从以上研究
结果可以发现, 相对于正常晶格, 孪晶界上原子非
规则排列, 有利于各种缺陷的形成. 而在讨论p型
时, 若忽略其影响, 显然不合理. 因而, 本文通过建
立理论模型来描述孪晶的微观结构, 采用密度泛函
理论的第一性原理方法计算并讨论ZnO-Σ7(123̄0)
孪晶界对VZn-NO-H复合体影响, 从热力学原理上
分析孪晶界的微观结构和作用机理, 从而有效地解
释实验中ZnO孪晶界对p型导电性能影响.

2 计算方法

本文采用Vienna ab initio simulation pack-
age(VASP)软件中用Perdew-Burke-Ernzerhof泛
函描述的密度泛函理论 (density functional theory,
DFT)框架下的广义梯度近似 (generalized gradi-
ent approximation, GGA)平面波赝势方法. Zn和
O原子的价电子组态分别为: 4s23d10 和 2s2p4. 几
何优化时, 平面波截断能为 400 eV; 平面波能量的
精度为 1 × 10−5 eV/atom; 迭代过程中作用在每个
原子上的力不大于 0.01 eV/Å; 对Brillouin区的积
分计算使用Monkhorst-Pack方案. 计算正常ZnO
超晶胞时, 结构弛豫和电子结构计算的 k点选取

为3 × 3 × 3; 计算四种ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界时, 结
构弛豫和电子结构计算的k点分别为 1 × 3 × 5和
3 × 5 × 7. 计算中使用的正常ZnO超晶胞包含 72
个原子; 四种孪晶界分别为GB7a, GB7b, GB7c 和
GB7d, 其中, GB7a, GB7b和GB7c包含 112个原
子, GB7d包含108个原子, 如图 1所示.

由 于GGA低 估 了 Zn-3d电 子 轨 道 的 位
置, 计 算 的 ZnO带 隙 值 为 0.8 eV [22]远 小 于

实验值 3.37 eV. 为了弥补GGA方法的不足,
GGA+U [23−26]常被用于修正Zn-3d电子轨道的位
置. 虽然GGA+U方法部分修正了计算出的ZnO
带隙宽度, 但通过计算发现, 即使加上一个较高的
Ud值, 计算出的带隙宽度仍低于实验值, 通常在
1.4—1.9 eV 范围内 [21,27−29]. 这主要是由于ZnO

的电子结构不仅与Zn-3d 能级有关, 而且与O-2p
能级有关. 当Ud的值增加时, Zn-3d的能级位置逐
渐下降, 与O-2p 能级的p-d排斥作用逐渐减弱, 导
致价带顶逐渐降低, 进而使计算得到的带隙值逐渐
增加 [28]. 然而, 随着Ud值的增加, 3d能带会逐渐
地从 2p能带中脱离出来, 其p-d排斥作用所导致的
O-2p能级变化也在减小. 在 3d能带完全从 2p能
带中脱离出来之后, 若想使计算得出的带隙值达
到实验值, 对O-2p能带的库仑校正将变得十分必
要. 因此, 最近一些报道提出用GGA+Ud + Up的

方法修正ZnO带隙, 计算出的带隙值和实验值基
本相符 [28−32]. 本文的计算是根据带隙的实验值、
Zn和O的电子轨道特征和带隙中缺陷能级的位
置, 该方法广泛用于GGA+U参数中Ud和Up的拟

合 [30]. 结果显示当Ud = 12.8 eV和Up = 4 eV, 且
J值为 0时, 能获得较好的电子结构信息. 使用以
上参数, 计算获得的ZnO带隙值约为3.37 eV, 和实
验值 3.37 eV [16]一致; ZnO的形成焓为−4.00 eV,
略大于实验值−3.60 eV [33]; Zn-3d轨道的平均能
级为−8.80 eV, 也在实验值为−8.8—−7.5 eV 范
围内 [28]; O-2p轨道的展宽为 5.19 eV, 与实验值
−6.0 eV非常接近 [7,28].

点缺陷的形成能和离化能在讨论杂质的平衡

浓度和体系的热力学稳定方面有着关键的作用. 带
有 q电荷的缺陷α的形成能 [34,35]定义为

Ef(α, q) = E(α, q)− E(host) +
∑
i

ni(Ei + µi)

+ q(EF + EVBM), (1)

式中E(α, q)为有缺陷且电荷为 q时超晶胞的总能

量; E(host)则为无缺陷超晶胞的总能量; ni是导

致缺陷原子 i的数量, 如果晶胞中缺陷是由于原子
i的增加, 则ni < 0, 若晶胞中缺陷是由于原子 i的

减少, 则ni > 0; Ei是固相或气相元素单质的能量,
计算出的E(Zn)和E(O)分别是−1.15和−2.79 eV,
和实验值−1.30 和−2.50 eV 相差不大 [36]; µi是晶

胞中所有组分的化学势, µZn 和µO遵守平衡条件

µZn + µO = ∆Hf(ZnO) [35], 其中计算出的ZnO形
成焓为−4.00 eV. µZn 和µO由材料的生长条件控

制, 锌充足条件时µO = −4.00 eV, µZn = 0 eV; 氧
充足的条件下µO = 0 eV, µZn = −4.00 eV. 而当
缺陷α从 q价态转换到 q′价态时, 其离化能 [34]定

义为:
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(d)

(c)

(b)

(a)

图 1 (网刊彩色) ZnO四种可能的Σ7(123̄0)孪晶界结构 (a), (b), (c)和 (d)分别被命名为GB7a, GB7b, GB7c
和GB7d; 红色和蓝色球体分别代表O 和 Zn 原子
Fig. 1. (color online) Four possible structures of ZnO-Σ7(123̄0) grain boundary, including (a) GB7a,
(b) GB7b, (c) GB7c and (d) GB7d. Red and blue spheres designate O and Zn atoms, respectively.

ε(q, q
′
) =

Ef(α, q)− Ef(α, q
′)

q′ − q
, (2)

式中Ef(α, q)和Ef(α, q′)分别是带有 q和 q′ 电荷的

缺陷α的形成能. 由于N掺杂ZnO的实验制备过
程一般是处于锌充足条件 [6−8], 所以本文在计算缺
陷的形成能和离化能时仅考虑锌充足的情况.

3 计算结果与讨论

如图 1所示, ZnO-Σ7(123̄0)是关于 (123̄0)面
对称倾斜的孪晶界, 每个单元中都包含两个逆向平
行的晶界. GB7a和GB7b晶界中包含四个三配位
原子, 其中有两个锌原子和两个氧原子. GB7c晶
界中只含有四配位原子, 而GB7d晶界中包含两个
五配位原子, 其中有一个锌原子和一个氧原子. 这
四种ZnO孪晶界中的环形界面形成了沿 c轴方向

的通道, 并且有利于点缺陷的聚集. GB7a, GB7b,
GB7c和GB7d的晶界能分别为 1.95, 1.65, 1.38和
1.41 J/m2, 和其他文献中理论计算结果 1.89, 1.54,
1.27和 1.29 J/m2基本一致 [20,21], 这说明我们的参
数设置是合理的. 在四种孪晶界中GB7c晶界的能
量最低, 这是因为GB7c晶界中所有原子均为四配
位, 无断键或多键的情况. 图 2 给出了正常ZnO超
晶胞和ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界的电子态密度 (DOS)
分布. 图中GB7a的带中可以发现一个局域的杂质
能级峰, 这主要是由于 04和 07位上的O原子相互
距离较近, 仅为 2.66 Å, 因此两个原子的悬挂键之
间发生相互作用, 电子局域化增强, 从而使O原子
对其周围配位Zn 原子的键能变弱, 而这种局域化
的电子更易和杂质原子成键且更利于点缺陷的形

成 [21]. 此外, 图 2中GB7b晶界对应的态密度在价
带顶处发现一个新的局域峰, 主要由晶界中三配
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位氧原子的O-2p电子构成, 晶界中存在的未成对
电子会形成悬挂键, 有利于杂质原子的替位. 对
于GB7c晶界而言, 体系内仅存在四配位原子且无
孤立的电子, 其态密度和正常ZnO超晶胞的相似.
而GB7d晶界对应的态密度在价带顶处出现了一

个带边锋, 相对于GB7a的局域峰小得多, 主要由
06和 09位置的O原子 2p轨道贡献. 由于五配位
的特殊结构, 导致 06 和 09位置的O 原子相互靠
近, 部分电子成键, 进而出现GB7a中类似O—O键
的情形.
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图 2 (网刊彩色) 纯 ZnO, GB7a, GB7b, GB7c和GB7d的DOS, 纯 ZnO 的价带顶设置为能量零点
Fig. 2. (color online) DOS of pure ZnO, GB7a, GB7b, GB7c and GB7d. The valence band
maximum of bulk ZnO is chosen to be zero in energy level.

根据文献 [37]提出, No通常会和本征VZn结

合形成VZn-NO 复合体. 而ZnO-Σ7孪晶界中VZn-
NO复合体可能有两种结合方向: 一种为沿 c轴方

向; 另一种为非 c轴的方向. 经计算后可知, 孪晶中
以VZn为中心, 沿 c轴方向VZn-NO复合体的形成

能比非 c轴方向的平均低 0.41 eV. 因此, 在计算中
我们仅考虑VZn-NO复合体沿 c轴方向复合的情况.
根据对称原则, 我们选择了孪晶附近几处典型的位
置进行VZn-NO形成能计算, 如图 1所示, 其计算结
果在表 1中列出. 对于含有三配位的孪晶界而言,
最低VZn-NO形成能出现在其三配位的位置, 即
GB7a和GB7b的04和01位置, 这主要由于三配位
原子仅有三个Zn—O键,当形成VZn时较四配位情

况所需的断键更少; 对于只含有四配位的孪晶界而
言, 最低的VZn-NO形成能出现在GB7c的06位置,
这主要是由于该位置Zn原子周围的四个Zn—O键
相对于晶体内部键长的变化平均为0.04 Å, 其晶格
应变最大, 此位置的VZn更有利于应力的释放; 对
于含有五配位的孪晶界而言, 最低VZn-NO形成能

并未出现在五配位的 01位置, 而在其旁边的 06位

置, 弛豫后结果显示, 当VZn出现在 06位置时, 01
位置的原子发生偏移并逐渐变为正常四配位结构,
也有效地消除了应变. 上述结果表明, 从能量的角
度上看, 点缺陷复合体一般常出现在晶界处应变集
中区, 即原子排列的畸变处.

Zn

N

H

OVZn

c
-
a
x
is

图 3 (网刊彩色) 正常 ZnO晶胞中的VZn-NO-H复合体
Fig. 3. (color online) VZn-NO-H complex in pure ZnO
supercell.

而近年来的研究显示, N掺杂后ZnO中的
VZn-NO复合体会再经氢化最终复合成VZn-NO-
H [8,13,38], H会吸附在N原子的周围, 其结构示意
图见图 3 . 因此, 根据表 1的计算结果, 我们分别
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选择这四种孪晶界中最稳定的VZn-NO进行加H,
并计算VZn-NO-H 的形成能. 表 2为计算结果, 可
以看出, 孪晶界中同一位置的VZn-NO-H形成能比
VZn-NO的形成能更低.

表 1 ZnO-Σ7(123̄0)晶界不同位置处VZn-NO复合体的

形成能 (锌充足条件)
Table 1. The formation energies of VZn-NO complex
in ZnO-Σ7(123̄0) grain boundary (under Zn-rich con-
dition).

位置 GB7a/eV GB7b/eV GB7c/eV GB7d/eV

01 3.75 2.41 3.32 3.31

02 3.61 4.15 3.50 3.04

03 3.81 4.03 4.33 4.62

04 1.95 3.25 4.12 2.46

05 3.78 3.01 4.08 3.98

06 3.61 2.77 3.26 2.35

07 — 3.24 3.52 —

08 — 3.02 4.33 —

表 2中也给出了四种孪晶界中最稳定位置的
VZn-NO-H的缺陷离化能. 可以看到, 除了GB7a,
其他三种孪晶界的离化能都有不同程度的提

高. GB7b, GB7c和GB7d 孪晶界的 ε(0/−1), 相
对于正常ZnO的0.67 eV, 分别提升了0.25, 0.10和
0.27 eV. 然而, 在GB7a孪晶界中, VZn-NO-H的离
化能是降低的, 仅为 0.38 eV. 这主要是由于VZn-
NO-H掺杂在GB7a孪晶界的 04位上时, 复合体中
的NO 仅与相邻的两个Zn原子成键, 并且与 07′位
上O原子的距离比未掺杂时减少了 0.28 Å, 这导
致了两原子的悬挂键之间相互作用增强, 从而使
复合体中的两个NO—Zn键键能减弱. 而在GB7b,
GB7c和GB7d孪晶界中,当VZn-NO-H复合体分别
掺杂在 01, 06和06 位上时, 复合体中的NO和周围

O原子的距离平均为 2.86, 2.85和 2.89 Å, 和正常
ZnO 晶体内部相差不大, 所以其缺陷转变能级较
高. GB7a孪晶界的这种特殊结构, 导致其中VZn-
NO-H的离化能相较其他三种孪晶界中的更低. 因
此, 虽然GB7b, GB7c 和GB7d 孪晶界和晶体内部
的VZn-NO-H呈现深受主特性, 但GB7a孪晶界处
的VZn-NO-H却主要表现出p型浅受主特征.

为了能够更好地比较分析VZn-NO-H在GB7a
孪晶界中的浅受主行为, 我们分析了复合体在四种
孪晶中的DOS, 如图 4与图 5所示. 需要指出的是,
此时孪晶界处的复合体因VZn的存在而具有铁磁

性. 由于VZn-NO-H 的受主行为主要源于价带顶附
近的电子从低能级向高能级的空态跃迁 [13], 因此,

-20

-10

0

10

20
 Tot    Zn-p
 O-p   N-p
 H-s

(a)

GB7a(VZn-NO-H) 

-1 0 1 2 3 4 5

-20

-10

0

10

20

GB7b(VZn-NO-H) 

(b)

D
O

S
/
st

a
te

sS
e
V

-
1

Energy/eV

 Tot    Zn-p
 O-p   N-p
 H-s

图 4 (网刊彩色) VZn-NO-H复合体在GB7a的 04位置
以及GB7b的 01位置时的DOS, 计算获得的费米能级被
设置为能量零点

Fig. 4. (color online) DOS of VZn-NO-H complexes at
site 04 in GB7a and at site 01 in GB7b, respectively.
The Fermi energy level is chosen to be zero.
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图 5 (网刊彩色) VZn-NO-H复合体在GB7c的 06位置
以及GB7d的 06位置时的DOS, 计算获得的费米能级被
设置为能量零点

Fig. 5. (color online) DOS of VZn-NO-H complexes at
site 06 in GB7c and GB7d, respectively. The Fermi
energy level is chosen to be zero.
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这里主要讨论价带顶附近的态密度特性. 从图 4 (a)
可以看到, GB7a孪晶界态密度分布中价带顶附近
分别有两个自旋向上的局域峰, 主要由N-2p和O-
2p电子组成; 带隙中有两个自旋向下的局域峰, 主
要表现为N-2p和O-2p电子特征. 而根据另外三种
孪晶界态密度分布即图 4 (b)和图 5 , 可以看出这
三种态密度图中都同样有两个上旋局域峰和两个

下旋局域峰, 并且其能级最低的未占据下旋局域
峰分别位于 365, 424和 582 meV, 明显高于GB7a
孪晶界中的 50 meV. 这主要是由于复合体掺杂在
孪晶界后, N-2p和周围的O-2p的部分电子轨道发
生杂化作用, 能级发生分裂, 进而导致复合体周围
的局域自旋电荷分布, 而缺陷处的自旋电荷分布
很大程度上受到NO 和O原子距离影响 [20]. 当复
合体位于GB7a孪晶界04 位置时, 04位置的NO和

07位置的O距离拉近, 仅为 2.38 Å, 与未掺杂时相
比减少了 11%, 如图 6所示. 正是由于GB7a孪晶
界中这种特殊的结构, 导致其NO和O之间的轨道
杂化作用较强, 如图 7 (a)所示, 其分裂能级正对应
态密度图中的自旋局域峰. 而复合体掺杂在GB7b
和GB7c孪晶界时, 晶界处的结构变化不大, 其NO

和O原子距离仍旧较大. 此外, 对于GB7d孪晶界
而言, 虽然未掺杂时 06和 09位置上的O原子呈现
类似O—O键的情况, 但掺杂后缺陷处由于应力的
释放, 会导致 01位置O原子的偏移, 从而使 06和
09位置的O原子间距变大, 部分电子的相互作用
减弱. 因此, 与GB7a孪晶界相比, 上述三种孪晶
界中NO 和O 原子距离较大, 导致其N-2p 和O-2p
的轨道杂化作用较弱, 如图 7 (b)所示. 由上述讨
论可知, VZn-NO-H掺杂ZnO-Σ7孪晶界后, 会导致
GB7a孪晶界中缺陷处NO和O原子距离拉近, 其
轨道杂化作用增强, 进而降低了其下旋局域峰的能
级, 减少了电子跃迁所需的能量; 而GB7b, GB7c
和GB7d孪晶界中的情形则相反. 这正好解释了
GB7a孪晶界中VZn-NO-H的浅受主特征, 并且与
表 2中的计算结果相符.

尽管GB7a孪晶界是一个特殊的情况, 但基于
以上结果, 可以认为, 在N掺杂ZnO时, 由于孪晶
界或其他不规则晶界中原子的不规则排列, 导致了
阴离子直接相互靠近, 发生能级杂化成键, 改变了
原有的禁带中能级的位置, 进而有可能降低p型复
合体的离化能. 因此在讨论N掺杂ZnO或者其他p
型掺杂时, 不能忽略孪晶及其晶界的影响.

表 2 ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界中最稳定低位置VZn-NO-H
复合体的形成能和离化能 (锌充足条件)
Table 2. The formation energies and ionization ener-
gies of VZn-NO-H complex at the most stable position
in ZnO-Σ7(123̄0) grain boundary (under Zn-rich con-
dition).

位置 Ef/eV ε(0/− 1)/eV ε(−1/− 2)/eV

Bulk ZnO 3.25 0.67 1.64

GB7a (at 04) 0.52 0.38 1.49

GB7b (at 01) 0.87 0.92 1.88

GB7c (at 06) 1.62 0.77 1.73

GB7d (at 06) 0.76 0.94 1.49

O
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VZn b
-
a
x
is

05 

05'

07 

07'

2.38 A

图 6 (网刊彩色) GB7a孪晶界 04位置上VZn-NO-H 复
合体弛豫后的构型

Fig. 6. (color online) The configuration of VZn-NO-H
complex at site 04 in GB7a twin grain boundary.

VBM

(a)

(b)

N-2p
O-2p

N-2p
O-2p

图 7 ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界处NO-O原子对的能级相互
作用图 (a) GB7a孪晶界; (b) GB7b, GB7c和GB7d
孪晶界

Fig. 7. Schematic representation of energy level
for NO-O pairs in ZnO-Σ7(123̄0) grain boundary:
(a) GB7a grain boundary; (b) GB7b, GB7c and GB7d
grain boundary.

4 结 论

采用基于第一性原理计算的GGA+U方法计

算了N掺杂ZnO-Σ7(123̄0)孪晶界后形成的VZn-
NO及VZn-NO-H复合体. 通过讨论其形成能、离化
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能和态密度分布, 发现在ZnO-Σ7孪晶界中这两种
复合体更容易出现在孪晶中的晶格应变集中区, 即
晶界中原子排列的畸变处, 且相同位置上VZn-NO-
H的形成能比VZn-NO更低. 虽然VZn-NO-H位于
四种ZnO-Σ7孪晶界中都呈现深受主特征, 但位于
GB7a孪晶界时却有较低的离化能, 从而表现出浅
受主特征. 态密度分布结合GB7a 原子结构分析
可知, 复合体中的NO与邻近的O原子相互作用,
其轨道杂化作用增强, 进而使禁带中的局域空能
级降低, 减少了电子跃迁所需的能量, 降低了p型
VZn-NO-H复合体的离化能.
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Effect of ZnO twin grain boundary on p-type
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Abstract
The origin of the p-type conductivity in N-doped ZnO has been a controversial issue for years, since isolated N

substituted for O site (NO) was found to have high ionization energy. A recent experiment demonstrates that the p-type
conductivity is attributed to the VZn-NO-H shallow acceptor complex. However, besides the complex, there are many
other defects in ZnO, such as twin grain boundaries. They are commonly two-dimensional defects, and inevitably affect
the p-type conductivity of the complex. By applying first principle calculations, we present the electronic structures
and p-type conductivity of ZnO Σ7 (123̄0) twin grain boundaries containing VZn-NO-H complexes. Four types of Σ7
twin grain boundaries are investigated, and the VZn-NO-H complex is found to have a tendency to appearing in the
stress raisers of the twin grain boundaries. The lowest formation energy under Zn-rich condition is only 0.52 eV for
the complex in GB7a, a type of Σ7 twin grain boundary with anion-anion bonds, while the value is 3.25 eV for the
complex in bulk ZnO. For the ionization energy, the complex in GB7a is more easily ionized, and has a value of 0.38 eV,
compared with 0.67 eV in bulk ZnO. The result of density of states shows that the electron transition is dominated by
the empty defect levels in forbidden band, which are occupied by O 2p and N 2p orbital. Further analysis indicates that
the special structure of GB7a shortens the distances between NO and its neighbor O atoms, and the shortest N—O bond
is only 2.38 Å, which also means a strong orbital hybridization between O and N. As a result, the energy level splitting
is enhanced, and the empty energy level in the forbidden band is shifted down to valence band maximum. So, GB7a can
favor the ionization in VZn-NO-H complex. Although GB7a is a special case of the twin grain boundaries, the result also
gives us a new idea to understand the origin of p-type conductivity in N-doped ZnO.

Keywords: density functional theory, ZnO, twin grain boundary
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