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Abstract 
A theory of formation energy and electronic properties of N doping ZnO (100) surface is proposed 
on the first principles based on density function theory. First, we have analyzed the relaxation of 
the structure of N doping ZnO (100) surface at different layers. Later, we have calculated the for-
mation energy and electronic structure of N doping ZnO (100) surface. The results show that there 
is a large lattice distortion after N doping. And the formation energy is lowest in the bulk ZnO 
when N is doped in the bulk ZnO. The results show that N atom easily accumulates in the body in-
stead on the surface layers. The calculated electronic structure shows that the Fermi level shifts 
into the valence band which is contributed by N-p states, and the system after doping demon-
strates as p-type. 
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摘  要 

基于密度泛函理论的第一性原理计算了N掺杂ZnO (100)表面的形成能和电学性质。首先，我们分析了N
掺杂ZnO (100)表面不同层时的结构弛豫情况，接着计算了N掺杂表面的形成能和电子结构。结果表明N
掺杂后体系发生较大的晶格畸变。N掺杂块体ZnO的形成能比掺杂表面时的形成低。结果表明N很容易聚

集在体内而不是表面。从N掺杂ZnO (100)表面的电子结构中得知，体系的费米能级向价带移动，这主要

归因于N-p态，同时体系表现为p型特征。 
 
关键词 

ZnO表面，p型，第一性原理 

 
 

1. 引言 

氧化锌是一种在紫外和蓝光发射方面具有很大前景的新型光电子材料，在半导体发光二极管、激光

二极管、太阳能电池、紫外半导体激光器领域具有广阔的应用前景[1] [2]。然而 ZnO 在室温下是以纤锌

矿最为稳定，并且在 c 轴方向产生 Zn 和 O 极性，这种极性对 ZnO 的性质有很大影响[3]。 
最近，关于 N 掺杂 ZnO 薄膜材料很受关注。很多研究小组通过掺杂 N 原子来提高 p-型 ZnO 的性质

[4]。Zhu [5]等人通过光致放光和罗曼散射方法研究 N 掺杂 ZnO 薄膜，研究结果表明由于 N 的掺入，ZnO
薄膜材料的特性发生很大变化。B. M. Rajbongshi [6]研究小组报道到通过溶胶-凝胶方法合成和制备 ZnO，

研究结果发现掺杂 N 后，在吸收光谱中表现为红移。Zeng [7]等人采用等离子体辅助的金属有机化学气相

沉积的方法制备了 N 掺杂 ZnO 薄膜，体系表现为 p-型特征。并且可以得到的电阻率为 1.72 Ω cm 的电阻

率和迁移率为 1.59 cm2/V s，空穴浓度为 2.29 × 1018 cm−3。同时N作为受主在ZnO中的受主能级为 180 meV。

E. S. Tuzemen [8]等人采用脉冲磁过滤阴极电弧沉积(PFCVAD)系统在玻璃衬底上制备 N-掺杂 ZnO 薄膜，

并且使用吸收光谱方法发现了薄膜光带隙。但由于 N 掺杂 ZnO 薄膜材料获得 p-型特征的可重复性和持续

性不稳定，导致研究其 ZnO 表面 p 型机制的甚少。 
本文采用第一性原理基于密度泛函理论从理论上对 N 掺杂 ZnO (100)表面的几何结构、形成能和电

子结构进行研究分析。研究是否得到 p 型特征的 ZnO (100)表面，以及掺杂后，结构弛豫情况晶格畸变情

况，比较了 N 掺杂块体 ZnO 和 N 掺杂 ZnO (100)表面两种情况。 

2. 计算模型与计算方法 

本文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 Package 
(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)。ZnO (100)表面用一块

由 6 层 ZnO 组成的薄片(slab)来模拟。薄片由包含 24 个 ZnO 分子(每层 4 个)的原胞沿平行于表面的方向

无限周期性展开而得，薄片上方有 10 Å 的真空层，以消除平板两端表面之间的相互作用。 
在本文中，计算采用的超原胞如图 1 所示。其中，n1、n2、n3 分别表示 N 原子所在的位置。(n1/n2/n3)

表示第一层掺杂 n1 个 N 原子，第二层掺杂 n2 个 N 原子，第三层掺杂 n3 个 N 原子。例如：(1/0/0)表示

只在第一层上掺杂 1 个 N 原子。在本文中，只考虑每一层掺杂一个 N 原子。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。所有的计算最下面 2 
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Figure 1. (Color Online) The calculated model of ZnO (100) surface 
图 1. ZnO (100)面的计算模型 
 

层 ZnO 分子固定，再进行弛豫，当原子的受力小于 0.01 eV/nm，计算停止。平面波的能量截断为 400 eV。

我们选取广义梯度近似(GGA)形式的非局域关联势。对表面布里渊区的用 Monkhorst-Pack 方法取 4 × 4 × 
1K 点进行积分，其他参数与前面所计算的体材料的参数相同。测试计算表明，所取的 k 点数和平面波截

断可以使体系总能量得到很好的收敛。 

3. 结果与讨论 

3.1. 几何结构 

首先对 ZnO (100)表面进行弛豫优化，固定下面两层 ZnO，让其他四层原子进行弛豫。图 2 为 N 掺

杂 ZnO (100)表面的弛豫前后的示意图。如图 2(a)所示，表面第一层 O 原子向真空层处移动 0.098Å，而

Zn 原子向体内移动 0.092Å，表面处的 O-Zn 键长由弛豫前的 1.992Å 变为 1.867Å。表面处的 Zn-O-Zn 键

角由弛豫前的 108.044˚变为弛豫后的 102.422˚，表面处的 O-Zn-O 键角由弛豫前的 108.044˚变为弛豫后的

117.903˚，在 ZnO (100)表面处发生严重的扭曲。这个我们在前面的工作中也提到，这里是为与掺杂后的

比较[11]。弛豫发生明显的变化主要归因于量子杂化效应和库仑作用。在形成 ZnO (100)表面时，在表面

处的 Zn 和 O 都构成悬挂键。由于能量遵循能量最低的原则，所以表面的悬挂键进行重新组合。从而，

表面氧原子轨道杂化类型为 p3，导致氧原子向体外移动；而 Zn 原子杂化类型为 sp2，导致 Zn 原子向体

内移动。此外，由于表面的 Zn 原子和 O 原子的电负性的差别很大，从而使得在表面发生电子的转移，

Zn 原子的悬挂键电子向 O 原子转移，导致两原子之间的库能作用增强，使得表面发生收缩。 
图 2(b)为(1/0/0)表面的弛豫图。从图中得知，弛豫后，表面第一层的 O 原子坐标由(0.750, 0.441, 0.396)

移动到(0.750, 0.442, 0.403)，向体外移动 0.01Å。主要由于 N 的掺入，使得附近的 O 原子形成悬挂键，从

而与Zn原子的库能作用加强。第一层的Zn-O键长变短为1.860 Å。表面第一层Zn原子向体内移动0.007Å。

第一层的 Zn 原子与第二层的 O 原子形成的 O-Zn-O 键角为 116.893˚，比弛豫前增大 0.01˚。 
图 2(c)为(0/1/0)表面的弛豫图。由于 N 掺入到第二层中，表面的 Zn-O-Zn 健角由原来的 116.893°增

大为 119.580˚。增大了 2.741˚，第一层的 Zn-O 键长为 1.882 Å，比掺杂到第一层增大了 0.022 Å。 
图 2(d)为(0/0/1)表面的弛豫图。N 掺杂到第三层的情况。第三层 N 的掺入使得第一层的 O 原子向体内 
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Figure 2. (Color Online) The surface structure of ZnO (100) 
图 2. ZnO (100)表面处的结构 
 
移动 0.001Å，第一层的 Zn-O 键长为 1.868 Å，第一层的 Zn 原子与第二层的 O 原子形成的 O-Zn-O 键角

为 119.092˚，Zn-O-Zn 形成的键角变为 101.326˚，而第二层的 Zn-O 原子的键长变为 1.996Å。 
从以上的数据可以看出，当 N 掺杂到第一层时，第一层的 Zn-O 键长变长，第一层与第二层所形成

的 O-Zn-O 键角变大，而 Zn-O-Zn 键角变小，第一层的 O 原子向体内移动的幅度较大。当 N 掺杂到第二

层时，对第一层的影响是 Zn-O 键长变长，向体外移动的幅度较大，O-Zn-O 键角变变大。当 N 掺杂在第

三层时，对第一层原子的影响是 Zn-O 键长稍微变短，向内移动的幅度较小，键角变大。从这里得出，N
掺杂在第一层第二层时，对表面的晶格畸变影响较大。 

3.2. 形成能 

为了研究 N 原子在 ZnO 表面内的分布情况，我们分别计算了 N 掺杂 ZnO (100)表面上的不同位置的

形成能。各种模型的形成能可以定义[12]为： 

total slab VBMf i iE E E n qEµ= − + +∑                            (2) 

其中 slabE 为含缺陷的模型的总能； totalE 为纯净 ZnO (100)表面的总能； 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； VBME 为纯净 ZnO 相对于价带顶的能量；为了保持

稳定的 ZnO 表面，避免其他复合体的生成，应该满足以下关系式： 
ZnO

Zn O fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                  (3) 
NO

N O fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                  (4) 

其中 ZnO
fH∆ ， NO

fH∆ 分别为 ZnO，NO 的形成熵。 
如图 3 所示，从图中形成能的变化趋势可以看到，N 原子在第一层位置(1/0/0)时的形成能最高，随着

掺入到第二层、第三层时，形成能逐渐降低。这说明，N 原子更容易掺到表面内部。然而，这与 N 掺杂

ZnO 体材料相比，N 掺杂块体 ZnO 的形成能比掺入第二层时的形成能更低。因此，我们可以认为 N 原子

更容易掺杂到 ZnO 内部，也就是容易占据体内位置，其次是掺杂到表面。 

3.3. 电子结构 

为了更细致分析其掺杂机制，我们计算了 N 掺杂表面的电子结构。如图 4 所示为 ZnO (100)面总态 
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Figure 3. (Color Online) The formation energy of N doping ZnO (100) surface 
图 3. N 掺杂 ZnO (100)表面的形成能 

 

 
Figure 4. (Color Online) Total density of states of pure ZnO (100) surface 
and bulk ZnO 
图 4. ZnO 表面层的总态密度和块体的态密度 

 

密度图和块体材料 ZnO 的总态密度图的比较。对于 ZnO (100)面，态密度图中存在明显的表面态。

从分波态密度图 5 中我们可以发现，价带顶主要有 O-2p 态电子贡献，导带低主要由 Zn-4s 和 O-2p 贡献。

表面层(suface layer)的 O 原子 2p 态电子向价带顶移动，在表面形成成键态的表面态；而 Zn 原子的 4s 态
电子向导带底移动，在表面处形成反键态的表面态，从而导致 ZnO(100)表面的带隙变窄，这是与块体材

料的态密度图不同之处。 
接着计算了 N 掺入不同层时的总的态密度和分波态密度。如图 6 所示。对于(1/0/0)表面的总态密度，

和图 4 相比，费米能级进入价带，表现为 p-型特征。并且导带向低能方向移动。从(0/1/0)表面的总态密

度图中，我们发现费米能级同样进入价带，p 型特征更加明显，表现为更明显的表面态。 
如图 6(a)所示，在上价带(−8 eV~−0.5 eV)，主要由 O-p 态和 Zn-d 态贡献；下价带分两部分，一部分 
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Figure 5. (Color Online) Density of states of surface layer and bulk ZnO 
图 5. ZnO 表面层的态密度和块体的态密度 

 

 
(a)                                                (b) 

Figure 6. (Color Online) (a) The partial density of state of (1/0/0) surface, and (b) (0/1/0) 
图 6. (1/0/0)和(0/1/0)表面的电子结构 

 
是(−15 eV~−10 eV)主要由 N-s 态决定；而下价带(−20 eV~−15 eV)主要由 O-s 态贡献。对于导带部分主要

由 Zn-d 电子贡献，需要特别强调的是，在 pure 的 ZnO (100)表面中，体系表现为本征态。而当 N 掺入到

ZnO (100)表面时，在费米能级附近，主要由 N-p 电子提供。也就是，p-型特征主要由 N 原子贡献。当 N
掺入到表面第一层时，体系表现为 p-型特征。 

图 6(b)为 N 掺入到第二层时的分波态密度图(也就是(0/1/0)表面)。从图中，我们发现每部分的基本贡

献情况和(1/0/0)表面相似，不同的是，在费米能级附近，费米能级进入价带的程度相对要深，这与 N 掺

杂 ZnO (100)表面时第二层的形成相对要低相自洽。 
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