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Abstract 
To analyze the electronic structures and optical properties of pure-ZnO and N-S codoped ZnO, the 
defect formation and ionization energy, density of states, conductivity, dielectric constant and ad-
sorption coefficient of varies complexes were calculated by the first-principles calculation me-
thods based on Density Functional Theory (DFT). It is found that 3N-S codoping in ZnO not only 
enhances N acceptor solubility, but also leads to shallower acceptor energy, demonstrating that 
3N-S codoping can obtain a high-quality and more stable p-type ZnO. Furthermore, as the incor-
poration of N atoms is increasing, the ionization energies of the complexes are sharply decreasing, 
and the conductivity of the system is enhanced. In addition, the calculation of the dielectric func-
tions and adsorption spectrum shows that 3N-S codoped ZnO has interesting characteristic in the 
low-energy region. We expect that this theory study might be helpful for the experimental re-
sults. 
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摘  要 

为了分析纯净ZnO和N元素的掺入对S掺杂ZnO的电子结构和光学性质的影响，基于密度泛函理论采用第

一性原理计算方法，我们研究了各种复合体的缺陷形成能、离化能、态密度、导电率、介电函数和吸收

系数。结果发现：3N-S共掺ZnO不仅能提高N受主溶解度，而且可以引起浅受主能级。这表明3N-S共掺

能够得到高质量稳定p型ZnO。同时，随着N原子的增加，体系的离化能迅速降低，而体系的导电率增强。

另外，通过对介电函数和吸收系数的计算，结果表明3N-S共掺ZnO在低能区有非常奇特的特性。希望不

久我们的理论结果能够为实验提供理论依据。 
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1. 引言 

由于 ZnO 在室温下具有 3.4 eV 的宽带隙和 60 meV 的大激子束缚能等特性，导致 ZnO 在电子和光学

材料中得到广泛应用。因此，ZnO 是继 GaN 后在短波长范围内半导体材料又一取代物。然而，纯净 ZnO
表现为 n 型特征，而由于自补偿作用、高离化能，以及低的溶解度，导致 p-型特征的 ZnO 是非常难制备。

因此，很多研究组采用很多不同的方法去解决这个问题。首先，很多研究组采用单掺的方法得到 p 型 ZnO。

例如：Ag[1]和 N[2]。后来 Yamamoto, T[3]建议使用共掺的方法能够解决 p 型 ZnO 制备过程中的不同极

性的问题。因此，很多小组使用不同的掺杂元素采用共掺方法实现 p 型 ZnO，例如：N-Mg[4]，N-B[5]，
以及 N-Zr[6]。同时，Wei 等人[7]报道 N-S 共掺 TiO2能够得到吸收边的红移和它的高催化活性是与在紫

外区强吸收合成效应有关，而且，N-S 共掺能引起红移现象、氧空位的出现和表面催化。另外，Wen 等

人[8]发现 N-F 共掺 ZnO 导致浅受主能级，并形成 p 型 ZnO。然而，至今，对于 N-S 共掺 ZnO 的电子结

构和光学性质的全面研究还甚少。因此，对 N-S 共掺对 p 型 ZnO 电学性质和光学性质的研究是非常有必

要的。 

2. 计算方法和计算模型 

2.1. 计算方法 

所有的计算工作都是基于密度泛函理论的第一性原理计算程序即在 Vienna Abinit Simulation Pack-
age(VASP)[9] [10]代码采用密度泛函理论。采用的交换关联势为广义梯度近似(GGA)。计算参数设置情况：

采用网格为 5 × 5 × 3 的 Monkorst-park 特殊 k 点对整个布里渊区求和，平面波截断能为 450 eV。所有的

原子全部弛豫直到原子之间的力低于 0.01 eV/Å。通过第一性原理在总能最小的情况选择最优化结构。为

了得到可靠的结果，在结构优化基础上进行静态计算。 
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2.2. 计算模型 

在本文中，构建包含 32 个原子的 2 × 2 × 2 纯净 ZnO 的超晶胞。三种掺杂体系分别为 N-S，2N-S 和

3N-S 复合体。各种模型如图 1 所示。其中：(a) 纯净 ZnO；(b) N-S 体系，一个 N 原子替代一个 O 原子，

一个 S 原子替代另外的一个 O 原子；(c) 2N-S 体系，两个 N 取代 2 个 O 原子，一个 S 原子替代另外的一

个 O 原子；(d) 3N-S 体系，3 个 N 原子取代 3 个 O 原子，一个 S 取代另外的一个 O 原子。通过优化纯净

ZnO 的结构，计算得到的晶格常数为：a = 3.281 Å, b = 3.281 Å, c = 5.277 Å, c/a = 1.608，这和实验结果[2]
相吻合。各种体系的晶格常数和离化能如表 1 所示。 

3. 结果与讨论 

3.1. 缺陷形成能和离化能 

除了一些众所周知的英文缩写，如 IP、CPU、FDA，所有的英文缩写在文中第一次出现时都应该给

出其全称。文章标题中尽量避免使用生僻的英文缩写。 
在平衡生长条件下，对于缺陷 D 在带电荷 q 的形成能 ( ),fH D q∆ 能表示为[11]： 

( ) ( ), ,f i i FH D q E D q n qEµ∆ = ∆ +∑ ∆ +                            (1) 

其中 ( ) ( ) ( ), , ZnOtot tot i i VBME D q E D q E n qEµ∆ = − + ∑ + 。 ( ),totE D q 是含有缺陷 D 在带电荷 q 下的超晶胞的

总能； ( )ZnOtotE 是纯净 ZnO 的总能； in 是 i 元素的个数，当 i 加进体系时， in 为负；当替换时， in 为

正； iµ 是 i 的化学势； FE 是费米能级，其变化范围为(0, 3.4 eV)； VBME 为纯净 ZnO 相对于价带顶的能 
 

 
(a)                           (b)                         (c)                          (d) 

Figure 1. The supercell structures of pure-ZnO and N-S codoped ZnO 
图 1. 纯净 ZnO 和各种掺杂体系的超晶胞 

 
Table 1. System resulting data of standard experiment 
表 1. 各种体系的晶格常数和离化能 

System a/Å c/Å c/a ε(0/-)/eV 

Pure-ZnO 3.281 5.277 1.608 - 

N 3.271 5.302 1.621 0.33 

N-S 3.306 5.358 1.621 0.72 

2N-S 3.288 5.379 1.636 0.51 

3N-S 3.286 5.376 1.635 0.30 
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量； iµ∆ 是 i 参考其元素结合的变化的化学势，小于零。为了保持稳定的 ZnO 复合体，避免其他复合体

的生成，应该满足以下关系式： 
ZnO

Zn O fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                    (2) 

ZnS
Zn S fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                     (3) 

其中 ZnO
fH∆ ， ZnS

fH∆ 分别是 ZnO，ZnS 的形成熵。 
离化能为当缺陷 D 带电荷 q 时的形成能和当缺陷 D 带电荷 q'时的形成能相等时的费米能级就是离化

能。因此，离化能可以这样计算[11]： 

( ) ( ) ( ) ( ), ,D q q E D q E D q q qε ′ ′ ′= ∆ − ∆ −                              (4) 

图 2 为采用 NO 作为掺杂源不同体系不同生长条件下的形成能。在两种生长条件：(a) 在富 O 条件

下： Oµ∆  = 0, Znµ∆  = −3.449 eV, Nµ∆  = 0.751 eV, Sµ∆  = −3.442 eV；(b) 在富 Zn 条件下： Znµ∆  = 0, 

Oµ∆  = −3.449 eV, Nµ∆  = 4.2 eV, Sµ∆  = −5.767 eV。从公式(1)得知：斜率代表电荷数。从图中知，每

种复合体的离化能是交点。化学势是和两种生长条件有关。 
在富 O 条件下，我们发现费米能级 FE 移向价带顶，N-S 复合体的形成能最低，这表明 N-S 很容易掺

入体系中，同时表明 N-S 共掺杂能够提高 N 的溶解度。然而，N-S 复合体的离化能为 0.72 eV(如表 1 所

示)，这个离化能比 N 单掺(0.34 eV)高。因此，我们得出结论：N-S 复合体不能制备良好的 p 型 ZnO。 
然而，在富 Zn 条件下，情况刚好相反。当费米能级接近价带顶时，3N-S 复合体的形成能在所有复

合体中最低，这表明：3N-S 复合体最容易形成，而且溶解度也很好。同时，3N-S 的离化能为 0.3 eV 比

N 单掺杂(0.34 eV)低，这表明 3N-S 掺杂能够提高 N 原子的活性，能够制备 p 型导电率的 ZnO。因此，

我们预测 3N-S 复合体很可能提高 p 型 ZnO 的导电率。 

3.2. 电子结构和导电率 

首先，我们计算了各种复合体的导电率。各种复合体的总态密度如图 3 所示。我们在 orgin8.0 里使 
 

 
(a) 在富 O 条件下                      (b) 在富 Zn 条件下 

Figure 2. Formation energies of N-S codoping complexes 
图 2. N-S 掺杂 ZnO 的形成能 
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Figure 3. TDOS of varies complexes 
图 3. 各种复合体的总态密度 

 
用积分计算了从费米能级到价带顶的面积，即为空穴数。通过计算得到 N-S，2N-S，3N-S 复合体的空穴

数分别为 1.0628、1.7363、3.6644。我们发现随着掺杂物浓度的提高，空穴数也增多。需要指出的是：半

导体的导电性不仅由载流子数决定，还取决于其平均自由时间。根据固体物理理论，平均自由时间与杂

质浓度成反比关系，即 1 3 2
i iN Tτ −∝ 。在这里，我们对 N-S，2N-S，3N-S 复合体计算的掺杂浓度分别为

4.9598 × 1021 cm−3、7.4511 × 1021 cm−3、9.9276 × 1021 cm−3。由于我们考虑的体系呈现为 p 型，则空穴导

电率[12]为： 
2

*
i i

i
h

p q
m
τ

σ =                                             (5) 

其中 *
hm 为空穴有效质量； ip 为空穴掺杂浓度；q 电荷数； iτ 平均自由时间； iσ 导体的导电率。因此各种

复合体的导电率之比可以这样计算。设置 N-S，2N-S，3N-S 复合体的导电率分别为 1σ 、 2σ 、 3σ ，则

有： 
2 *

2 22
2 *

1 1 1

1.7363 4.9598 1.0875,
1.0628 7.4511

h

h

p q m
p q m

τσ
σ τ

×
= = =

×
 

2 *
3 3 3

2 *
2 2 2

3.6644 7.4511 1.5834.
1.7363 9.9276

h

h

p q m
p q m

σ τ
σ τ

×
= = =

×
 

很明显，从以上结果得出： 1σ  < 2σ  < 3σ 。因此，我们得出结论：3N-S 共掺杂可以提高 p 型 ZnO
的导电率。 

接着，为了进一步细致分析 3N-S 复合体，计算了 3N-S 复合体的分波态密度。如图 4 所示。价带被

分成 3 部分：上价带从−6.37 到 0.49 eV 主要由 N-2p 态、S-3p 态、Zn-3d 态和 O-2p 态决定；中间价带从

−13.51 到−12.76 eV 这个范围内主要是由 N-2s 态和 S-3s 态贡献。然而，最低价带在−17.81 到−16.92 eV
范围内主要是由 O-2s 态决定。然而，导带部分主要是由 Zn-4s 态贡献。 

3.3. 光学性质 

图 5(a)为 3N-S 复合体和纯净 ZnO 的介电函数的虚部。在计算中主要考虑电场垂直于 c 轴(E‖c-axis) 
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Figure 4. PDOS of 3N-S complex 
图 4. 3N-S 复合体的分波态密度 

 

 
(a)                                                          (b) 

Figure 5. (a) Imaginary dielectric function; (b) Adsorption coefficient 
图 5. (a) 介电函数的虚部；(b) 吸收系数 

 
的情况。我们知道，介电函数的虚部与电子激发有关。从图中得到，纯净 ZnO 有 5 个介电峰分别为 1.83、
3.97、6.85、10.58 及 11.99 eV。第一个介电峰主要是 Zn-4s 态和 O-2p 态之间的跃迁。第二、三和第四个

介电峰都主要来自于 Zn-3d 态和 O-2p 态的跃迁。而第五个介电峰来自于 Zn-3d 态和 O-2s 态的跃迁。这

个结论和 Sun Jian[13]的结果相吻合。 
然而，对于 3N-S 复合体，如图 5 所示，同样也有 5 个介电峰，分别为：0.21、0.79、6.82、10.37 及

11.99 eV。在 0.21 eV 处出现一个新的介电峰，主要是由 Zn-4s 态与 N-2p 态、S-2p 态的电子跃迁引起的。

在 0.79 eV 的介电峰，主要是由 Zn-3d 态与 N-2p 态的电子跃迁引起的。在 6.82 eV 的介电峰，主要是由

Zn-3d 态与 O-2p 态的电子跃迁引起的。第四个介电峰主要来自于 Zn-3d 态与 O-2p 态、N-2p 态、S-2p 态

之间的跃迁。在 11.99 eV 的介电峰，主要是由 Zn-3d 态与 O-2s 态的电子跃迁引起的。和纯净 ZnO 相比，
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3N-S 复合体的介电峰在一定程度上向低能方向移动，而在高能方向上的峰值强度基本保持不变。同时需

要指出的是，在低能方向出现一个新的介电峰，而且强度很大。主要是由 N 和 S 的高掺杂缺陷浓度引起。

通过跟前面计算的电子结构对比，发现：3N-S 复合体在费米能级附近有很多的 N-2p 占据态，这导致 N-2p
占据态比 O-2p 态多。因此，新出现的峰值在低能区提高了强度。这就是 3N-S 共掺杂 ZnO 在低能区有明

显特性。这主要是由于较高的杂质浓度形成的。另外，由于 S 杂质的引入，使得原子间的相互吸引作用

增加，从而导致了 Zn-4s 态在导带底被拉低，同时在价带的量子态提高。这一切导致了在低能区出现奇

特的特性。 
为了更好理解 3N-S 复合体的光学性质，我们计算了纯净 ZnO 和 3N-S 复合体的吸收系数。如图 5(b)

所示。纯净 ZnO 的吸收边为 0.71 eV，这与我们前面计算的能隙相一致[14]。而 3N-S 共掺杂在低能区导

致光吸收边的增加。同时，发现在 0.74 eV 处出现一个新的尖锐的吸收峰。另外，我们发现 3N-S 复合体

的吸收峰向低能方向移动，这一结果与态密度图 4 相一致。 

4. 结论 

基于密度泛函理论的第一性原理计算，分析了 N-S 共掺杂 ZnO 的电子结构和光学性质。计算结果表

明：3N-S 复合体不仅能提高 N 受主的溶解度，而且可以得到浅受主能级。这有利于得到高质量稳定 p
型 ZnO。同时，通过计算光学性质发现：3N-S 复合体在低能区有奇特的特性。我们希望我们的理论研究

在不久的将来能通过实验来证实。 
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