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Ag-N共掺 p型 ZnO的第一性原理研究*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势法对 Ag-N共掺杂 ZnO体系以及间隙 N和间隙 H掺杂 p型 ZnO:

(Ag, N)体系的缺陷形成能和离化能进行了研究.结果表明,在 AgZn 和 NO 所形成的众多受主复合体中, AgZn-NO 受

主对不仅具有较低的缺陷形成能同时其离化能也相对较小,因此, AgZn-NO 受主对的形成是 Ag-N共掺 ZnO体系实

现 p型导电的主要原因.研究发现,当 ZnO: (Ag, N)体系有额外间隙 N原子存在时, AgZn-NO 受主对容易与 Ni 形成

AgZn-(N2)O 施主型缺陷,该施主缺陷的形成降低了 Ag-N共掺 ZnO的掺杂效率因而不利于 p型导电. 当间隙 H引

入到 ZnO: (Ag, N)体系时, Hi 易与 AgZn-NO 受主对形成受主 -施主 -受主复合结构 (AgZn-Hi-NO),此复合体的形成

不仅提高了 AgZn-NO 受主对在 ZnO中的固溶度,同时还能使其受主能级变得更浅而有利于 p型导电. 因此, H辅助

Ag-N共掺 ZnO可能是一种有效的 p型掺杂手段.
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1 引 言

ZnO 是一种具有纤锌矿结构的直接宽带隙半

导体材料,常温下的禁带宽度为 3.37 eV,激子束缚

能达 60 meV,在蓝紫外发光二极管和激光器等短波

长光电子器件领域有巨大的应用潜力,是目前国内

外广泛研究的半导体材料 [1−4]. 然而,由于 ZnO难

以获得稳定可重复的 p型导电,使其在光电子领域

的应用严重受到阻碍. 在过去的十余年里, 国内外

许多科研团队从理论和实验上对如何获得高质量 p

型 ZnO进行了大量研究工作.人们发现选择合适的

掺杂方法和受主掺杂源对制备 p型 ZnO十分重要,

目前常采用的掺杂方法主要有单掺法、施主 -受主

共掺法以及双受主共掺法等. 近来研究发现采用双

受主共掺法能获得相对稳定的 p型 ZnO,其中 Li-N

双受主共掺 ZnO的研究相对较多 [5−10]. 众所周知,

N 的原子半径和电子结构与 O 极为相似, 被认为

是最佳的受主掺杂源 [11],然而 Li的原子半径较小,

容易形成浅施主间隙杂质而补偿空穴抑制 p型性

能 [12]. 理论研究认为 IB族元素 Ag无论在富锌还

是富氧的生长条件下, Ag 间隙缺陷的形成能都远

大于 Ag替代 Zn位的形成能,即 Ag的掺入不会引

起补偿效应 [13,14]. 因此,采用 Ag-N共掺实现 ZnO

的 p型导电可能是一种有效的双受主共掺法. 为此,

国内外研究者们采用不同的制备手段成功实现了

Ag-N共掺 p型 ZnO. Wang等 [15] 首次采用静电增

强超声喷雾热解法 (EUSP)成功实现了 p-ZnO: (Ag,
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N)薄膜,并发现采用 Ag-N共掺法所获得的空穴浓

度高于 Ag或者 N单掺的空穴浓度. Duan等 [16,17]

采用溶胶凝胶法也成功实现了 Ag-N共掺 ZnO薄

膜由 n型导电向 p型导电转变.此外, Yan等 [18] 采

用离子束辅助沉积法制备 ZnO: (Ag, N) 薄膜的空

穴浓度高达 1020 cm−3,其 PN结表现出明显的整流

特性. 在 N掺杂 ZnO体系中,研究者们通过 X-射

线光电子能谱分析等实验手段观察到 ZnO中普遍

存在 N—N键 [7],该键的形成主要来源于间隙 N原

子与晶格位的 N形成 N2分子替代 O位 (即 (N2)O),

双重施主缺陷 (N2)O 不仅减低了受主 N的浓度,同

时还对空穴起补偿作用而不利于 p型导电 [19]. 与

此同时,间隙 H也普遍存在于 ZnO薄膜中 [20,21],一

般认为间隙 H的存在对 ZnO的 p型导电起负面影

响.那么,间隙 N和间隙 H在 Ag-N共掺体系中是

否也起到消极作用呢?为此,本文采用基于密度泛

函理论的第一性原理赝势法研究了 Ag-N共掺 ZnO

的 p型导电机理,并讨论了施主缺陷间隙 N和间隙

H对 p型 ZnO: (Ag, N)的影响.

2 计算方法

2.1 计算细节

理想 ZnO 是六方纤锌矿结构, 所属空间群为

P63mc, 对称性为 C6v-4, 晶格常数 a = b = 0.3249

nm, c = 0.5206 nm,其中 c/a = 1.602 [22]. 其晶胞是

由 O 的六角密堆积和 Zn 的六角密堆积反向套构

而成. 文中所采用计算模型均是基于 72原子体系

3×3×2的超晶胞.本文所有计算均采用基于密度

泛函理论的平面波超软赝势方法的 VASP 软件完

成 [23]. 交换关联能选取的是广义梯度近似 (GGA)

中的 PBE 近似方法. 电子波函数用平面波函数展

开, 平面波截断能 Ecut 取 400 eV.选择力和能量的

收敛标准分别为 0.02 eV/Å和每个原子 10−5 eV.系

统在优化结构和计算总能量时的布里渊区的 k 空

间网格点均为 2×2×2.

2.2 缺陷形成能和跃迁能

缺陷 α 在电荷态为 q时的形成能 ∆EF(α,q)可

表示为 [24,25]

∆EF(α,q) = E(α,q)−E(ZnO)

−∑
i

niµi +q(EF +EV), (1)

其中, E(α,q) 为缺陷 α 在电荷态为 q 时体系的总

能, E(ZnO)为未含缺陷的 ZnO体系总能. ni为体系

中原子被移除 (负号)或者引入 (正号)的个数, µi为

元素 i的化学势, µi = ∆µi + µi(bulk),其中 µi(bulk)

由元素 i 所构成的块材或者气体分子的总能量决

定, ∆µi 是相对于元素 i的原子化学势. EF 和 EV 分

别为 Fermi能级和未含缺陷 ZnO的价带顶能量值.

当电荷 q和 q′ 对于同一缺陷体系的形成能相等时

所对应的 EF 值为该缺陷跃迁能 εα(q/q′),例如

εα(q/q′) =
∆EF(α,q)−∆EF(α,q′)

q′−q
. (2)

结合 (1)和 (2)式可知,缺陷跃迁能 εα(q/q′)只与电

荷态以及相应电荷态下的体系总能有关,而与化学

势无关.

2.3 化学势

从 (1) 式可知, 缺陷形成能 EF(α,q) 与化

学势 µi 密切相关, 而化学势 µi 依赖于材料生

长时的实验条件, 可以是在富锌 (Zn-rich) 条件

或者富氧 (O-rich) 条件, 或者鉴于两者之间的

任何实验条件. 在 Zn-rich 条件下, Zn 的化学

势 µZn = µZn(bulk) = EZn(bulk), 在 O-rich 条件下,

O 的化学势 µO = µO(molecule) = 1/2EO2 , 其中,

EZn(bulk) 和 EO2 分别为一个 Zn 原子在 Zn 块材

和氧分子放置在 (15× 15× 15) Å的立方体中的总

能量. 在热平衡条件下, ∆µZn 和 ∆µO 应该满足

∆µZn +∆µO = ∆Hf(ZnO), ∆Hf(ZnO)为 ZnO的形成

焓, 其计算值 (−3.47 eV) 与实验值 (−3.60 eV[26])

非常接近.计算中以氮气和氢气作为 N源和 H源,

µ j = µ j(molecule) = 1/2E j2 ( j = N, H),其中, E j2为

气体分子放置在 (15×15×15) Å的立方体中的总能

量. 为了防止单一元素固体相的出现, 原子的化学

势∆µi应该小于对应的元素固体化学势,即∆µi 6 0.

同时,为了保持一个稳定的 ZnO化合物而不出现竞

争相化合物 Ag2O, 原子化学势 ∆µAg 和 ∆µO 应该

满足 2∆µAg+∆µO 6 ∆Hf(Ag2O),其中Ag2O的形成

焓计算值为 −5.11 eV.综合上述条件限制可知, 在

富银 (Ag-rich)的生长条件下, ∆µAg = −0.82 eV,相

反,在缺银 (Ag-poor)的生长条件下, ∆µAg = −2.55

eV.因此,存在四种极端生长条件 (如表 1所示),分

别标记为 A (Zn-rich, Ag-rich), B (Zn-rich, Ag-poor),

C (Zn-poor, Ag-poor)以及 D (Zn-poor, Ag-rich).
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表 1 不同生长条件的原子化学势

标记 限制条件
原子化学势

∆µZn/eV ∆µAg/eV

A Zn-rich, Ag-rich 0 −0.82

B Zn-rich, Ag-poor 0 −2.55

C Zn-poor, Ag-poor −3.47 −2.55

D Zn-poor, Ag-rich −3.47 −0.82

3 结果与讨论

3.1 Ag-N共掺体系

理论研究表明,受主与受主之间的相互作用易

使受主趋向于形成最近邻的受主对或者形成受主

团簇, 此现象普遍存在于半导体掺杂中 [27−30]. 因

而,在 Ag-N共掺体系中,本文主要考虑 AgZn与 NO

在最近邻可能出现的受主复合体 [AgZn-xNO (x = 1,

2, 3, 4) 和 yAgZn-NO (y = 1, 2, 3, 4)]. 表 2 给出了

Ag-N相关的中性受主复合体在不同生长环境中的

形成能,其对应的图见图 1所示. 从表 2和图 1可

知,在富 Zn条件下, N容易替代 O位与 AgZn 形成

受主复合体 AgZn-xNO (x = 1, 2, 3, 4),相反,在富 O

条件下生长, Ag更容易占据 Zn位与 NO 形成受主

复合体 yAgZn-NO (y = 1, 2, 3, 4). 同时,对上述所有

受主复合体而言,在富 Ag的环境下生长时,这些受

主复合体的形成能都低于在缺 Ag 生长环境的形

成能,表明富 Ag的生长环境更利于形成上述 Ag-N

相关的受主复合体.此外,从图 1中可明显看出,在

大多数生长环境下 AgZn-NO 受主对具有较低的形

成能,而同时在缺 Zn和富 Ag的环境中生长时, Ag

和 N更容易形成 4AgZn-NO 团簇型受主复合体.众

所周知, 通常缺陷浓度与缺陷形成能密切相关, 当

缺陷的形成能较低时该缺陷具有较高的浓度,反之,

浓度较低 [31]. 因此, 根据缺陷形成能的结果可知,

在大多数生长情况下, AgZn-NO 受主对在 Ag-N共

掺 ZnO体系的浓度处于主导地位,而在缺 Zn和富

Ag条件下生长时,受主复合体 4AgZn-NO 才起到主

导地位.
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图 1 不同化学势下缺陷复合体的形成能

表 2 不同复合体在各种生长环境下的中性形成能

A B C D

缺陷 Zn-rich, Ag-rich Zn-rich, Ag-poor Zn-poor, Ag-poor Zn-poor, Ag-rich

AgZn-NO 3.83824 5.57368 5.57368 3.83824

AgZn-2NO 4.76058 6.49602 9.96691 8.23146

AgZn-3NO 5.57288 7.30833 14.2501 12.5147

AgZn-4NO 6.50243 8.23787 18.6505 16.9151

2AgZn-NO 5.71247 9.18336 5.71247 2.24158

3AgZn-NO 7.71187 12.9182 5.97643 0.7701

4AgZn-NO 9.46927 16.411 5.99833 −0.94339

由 (1) 和 (2) 式可知, 缺陷跃迁能 εα(q/q′) 与

化学势无关, 只与体系带电荷为 q 和 q′ 的体系总

能以及未掺杂体系的价带顶的能量值有关. 因此,

抛开生长环境的影响,研究 Ag-N相关的各受主复

合体的跃迁能 (如图 2 所示). 由图 2 可知, AgZn-

NO 受主对的跃迁能级 (即受主电离能)为 0.45 eV,
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随着更多的替位 NO 与 AgZn-NO 形成团簇型复合

体 AgZn-xNO (x = 2, 3, 4), 其受主能级先变浅后逐

渐变深, 而当更多的替位 AgZn 与 AgZn-NO 形成

yAgZn-NO (y = 2, 3, 4) 复合体时, 其受主能级都比

AgZn-NO 受主对深. 总的来说,除了 AgZn-2NO 的电

离能 (0.41 eV)比 AgZn-NO 浅外,当有更多的 AgZn

或 NO 与 AgZn-NO 受主对形成团簇复合体时受主

能级都将变深, 因此, 团簇复合体的形成并不能降

低受主能级即难以改善 p 型性能.相对而言, 复合

体AgZn-NO和AgZn-2NO的受主跃迁能较浅则可能

是 Ag-N共掺 ZnO实现 p型导电的主要原因.因此,

在 Ag-N 共掺体系中如何提高复合体 AgZn-NO 和

AgZn-2NO 的浓度是实现 p 型导电的必要条件. 结

合缺陷形成能分析表明除了同时在缺 Zn和富 Ag

的条件 (D)下生长外,其他生长条件下 AgZn-NO 受

主对的形成能在所有的复合体中都是最低的. 尽管

AgZn-2NO 具有更低的跃迁能, 但根据缺陷形成能

(图 1) 分析可知, 复合体 AgZn-2NO 的形成能无论

在什么生长条件下都比 AgZn-NO 受主对的形成能

高,即 ZnO中 AgZn-2NO 的浓度远不及 AgZn-NO 受

主对的浓度.再者,表 2所给出的四种生长环境中,

在环境 A(富 Zn和富 Ag)的条件下生长时 AgZn-NO

受主对的形成能最低,这意味着实际的薄膜制备过

程中若在富 Zn和富 Ag的环境下生长可能更利于

形成 AgZn-NO 受主对. 综上所述,可推断实验中研

究者成功实现 Ag-N 共掺 ZnO 的 p 型导电 [15−18]

的主要机理来源于 ZnO中 AgZn-NO 受主对的形成.

图 2 Ag-N相关的受主复合体的跃迁能级

3.2 间隙 N对 p型 ZnO:(N, Ag)的影响

众所周知,在 N掺杂 ZnO体系中,间隙 N原子

(Ni) 普遍存在于 ZnO 薄膜中, 特别是当 N 源以离

子注入的方式引入薄膜时更容易产生大量的间隙

N. 一般情况下, 通过适当的退火处理间隙 N 原子

获得能量容易越过一定的势垒扩散到邻近的. VO

或者踢出晶格位的 O (即 kick-out 机制) 形成有利

于 p型导电的受主 NO 缺陷.然而, 当 N的浓度超

过其在薄膜中固溶度时,适当的退火处理会使额外

的间隙 N原子溢出薄膜或者与薄膜中晶格位的原

子形成复合缺陷.因此,间隙 N与其周围的原子所

形成的复合缺陷必定会给薄膜的导电性能等带来

影响.理论和实验研究认为 Agi 缺陷在 ZnO薄膜中

的形成能相比 AgZn 缺陷较大而难以形成间隙 Ag

原子[13,14,32], 因而, 本文不考虑 Ag 间隙对 ZnO 的

p 型性能的影响. 前面分析结果表明 Ag-N 共掺体

系中 AgZn-NO 受主对对 ZnO 的 p 型贡献最大, 为

此, 这里只考虑间隙 N 与 AgZn-NO 受主对的相互

作用对 p型性能的影响.通过进行体系总能计算发

现 Ni易靠近 AgZn-NO受主对形成 (AgZn-NO)-Ni复

合缺陷, 结构优化结果发现 Ni 倾向于与晶格位的

N结合成 N2 分子替代 O位 (即 (N2)O)形成较为复

杂的 AgZn-(N2)O 复合缺陷 (如图 3插图所示). 图 3

给出了 ZnO含有 AgZn-(N2)O 缺陷复合体的总态密

度,从图中不难发现在 ZnO价带顶的底部有额外的

电子产生,表明 AgZn-(N2)O复合体为施主型复合缺

陷,因此, 该缺陷必将对 Ag-N共掺 ZnO的 p型性

能带来不利影响.

图 3 ZnO含有 AgZn-(N2)O 缺陷复合体的总态密度 (插图为
该复合缺陷的结构图)

图 4给出了同时在富 Zn和富 Ag的生长环境

下缺陷形成能与费米能级之间的关系 (在富 Zn和

富 Ag 的生长环境下 AgZn-NO 受主对的形成能最

低,因而这里我们主要考虑在该条件下间隙 N对 p

型的影响).从图 4可知,间隙 N与 AgZn-NO 受主对

形成 AgZn-(N2)O 施主复合体的形成能大于 AgZn-

NO 受主对的形成能,因此,有间隙 N存在时会明显
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降低 Ag-N共掺的掺杂效率.尽管 AgZn-(N2)O 复合

体的施主离化能较深 (位于导带底 1.94 eV 处) 难

以为体系提供电子起补偿作用,但明显地, Ni 的存

在使受主复合体 (AgZn-NO) 变为施主缺陷 (AgZn-

(N2)O),受主复合体的浓度将大大降低导致 p型性

能降低而不稳定,甚至有可能向 n型转变.因此,间

隙 N的存在对 Ag-N共掺 ZnO的 p型导电起负面

影响.

图 4 在富 Zn和富 Ag的生长环境下缺陷形成能与费米能级
之间的关系

3.3 间隙 H对 p型 ZnO:(N, Ag)的影响

无论是在材料生长过程中的非故意掺杂还是

从外界扩散而来, H普遍存在 ZnO材料中 [20,21]. 由

于其原子半径较小, H更容易处于间隙位形成浅施

主缺陷, 该缺陷易补偿受主导致 p 型浓度不高, 甚

至难以实现 p型导电. 因此, H在 ZnO中的存在常

被认为是对 ZnO的 p型导电的不利因素,是阻碍获

得高质量 p型 ZnO的原因之一.然而, Lee等 [33]通

过理论研究发现 Hi 能辅助 p 型掺杂, 例如, IA 族

元素掺杂后会形成诸如 LiZn-Hi, NaZn-Hi 的复合体

结构,正是因为 Hi 的存在降低了 LiZn 和 NaZn 受主

的形成能从而提高了 Li和 Na作为受主的浓度,同

时能够显著抑制 IA族元素形成间隙缺陷减低了 Li

和 Na作为施主的浓度.虽然受主由于 H的钝化作

用而失去活性,但 H可以通过适当的退火使其从复

合体中分离出来, 恢复受主的活性, 从而有利于实

现 p型导电. 在此,为了研究 Hi 对 Ag-N共掺体系

的影响,我们首先对 H间隙位于 AgZn-NO受主对周

围不同的位置进行了总能计算, 并发现当 Hi 位于

AgZn-NO 复合体最近邻的八面体结构中心时其总

能最低即最为稳定, 优化后的结构如图 5(b) 所示.

从图 5(b)中可知, 较 Ag原子而言 (Ag—H键长为

1.955 Å), H更靠近 N原子 (N—H键长为 1.955 Å),

同时, Hi 的作用使得 Ag与 N之间的距离增加 (增

加了 0.585 Å),因而降低了受主 Ag与受主 N之间

的相互作用 (这种相互作用主要来源于 Ag3d与 N2p

之间强烈的 p-d杂化作用).

图 5 缺陷复合体结构图 (a) AgZn-NO 复合体; (b) AgZn-Hi-NO

复合体
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图 6 在富 Zn和富 Ag条件下 AgZn-NO 和 (AgZn-NO)-Hi 复合

体的缺陷形成能与费米能级之间的关系

图 6给出了在富 Zn和富 Ag条件下 AgZn-NO

和 (AgZn-NO)-Hi 复合体的缺陷形成能,实心小点为

跃迁能级的位置.从图中可知,施主缺陷 Hi 的引入

形成 (AgZn-NO)-Hi 复合体的形成能比 AgZn-NO 低,

即 Hi 的引入能够降低 AgZn-NO 受主对的形成能

从而提高该受主复合体在 ZnO 中的浓度,这与 Hi

在 Li 掺杂和 Na 掺杂 ZnO 中的作用相类似. 更为

重要的是 Hi 的引入降低了受主复合体的受主能级

(0.23 eV),增强了受主的电离能力使其更有利于实

现 ZnO的 p型导电. 从图 5(b)可以看出,间隙 H的

掺入与 AgZn-NO复合体形成了受主 -施主 -受主模

型 (AgZn-Hi-NO), 此共掺方法类似于 Yamamoto和

Yoshida[34] 所提出的施主 - 受主共掺理论 (采用施

主 -受主共掺杂的方法,可以利用施主和受主间的

库仑相互引力作用提高受主在 ZnO中的固溶度,亦

可使受主能级降低获得更小的离化能利于 p型导

电). 这里, 正由于施主 Hi 和受主 AgZn-NO 之间的

相互作用提高了受主在 ZnO中的固溶度,同时也使

受主能级变得更浅，这意味着 Hi 的掺入有利于 p

型导电,也验证了施主 -受主共掺法是一种有效的

掺杂方法. 即便在退火过程 Hi 可能会溢出薄膜,但

因为 Hi 的存在可降低 AgZn-NO 受主对的形成能从

而能提高 AgZn-NO 受主的浓度,这也利于 Ag-N共

掺 ZnO的 p型导电的实现. 因此, H的掺入能辅助

ZnO:(Ag, N)的 p型掺杂.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理赝

势法对 Ag-N共掺杂 ZnO体系以及间隙 N和间隙

H 掺杂 ZnO:(Ag, N) 体系的缺陷形成能和离化能

进行了研究.结果表明, AgZn-NO 受主对在 AgZn 和

NO 所形成的众多受主复合体中不仅具有较低的缺

陷形成能, 同时其离化能也相对较小, 因此, AgZn-

NO 受主对存在于 ZnO中是 Ag-N共掺体系实现 p

型导电的主要机理. 研究还表明间隙 N 原子易与

AgZn-NO 形成不利于 p型导电的 AgZn-(N2)O 施主

缺陷,间隙 N的存在降低了 Ag-N共掺 ZnO的掺杂

效率.相反,间隙 H存在能辅助 ZnO的 p型掺杂, Hi

与 AgZn-NO受主对所形成得受主 -施主 -受主复合

结构 (AgZn-Hi-NO)不仅能提高 AgZn-NO 受主对在

ZnO中的固溶度,同时还能使受主能级变得更浅而

利于 p型导电. 因此,在 Ag-N共掺 ZnO体系中适

当地引入 H可能是一种有效的 p型掺杂手段.
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Abstract
The formation energies and ionization energies of Ag-N dual-doped ZnO and interstitial N and H monodoped ZnO:(Ag,N) are

investigated from the firstprinciples pseudo-potential approach based on density functional theory. It is found that AgZn-NO accepter
pair has lower formation energy and ionization energy than Ag-N related to acceptor clusters, which demonstrates that the p-type
conductivity of Ag-N dual-doped ZnO system is mainly attributed to the formation of the accepter pairs. Moreover, when ZnO:(Ag,N)
system has additional N atoms in some interstitial sites of ZnO crystal, interstitial N atom and AgZn-NO accepter pair prefer to bind
together to form AgZn-(N2)O donor complex which lowers doping efficiency, which is not conducive to p-type conductivity. For H
doping in the ZnO:(Ag,N) system, the interstitial H atoms also prefer to bind to the AgZn-NO accepter pair, forming acceptor-donor-
acceptor (AgZn-Hi-NO) triplet, which not only enhances the incorporation of acceptors (AgZn-NO) but also gives rise to a shallower
acceptor level in the band gap in p-type ZnO crystal. Thus, it is suggested that H-assisted Ag-N codoping is an effective method of
p-type doping in ZnO.
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