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Электропроводность кристаллов оксида цинка. Исследования из первых
принципов

Аннотация: В данной работе проведены расчеты уровней зарядового перехода примесного
атома водорода в объеме оксида цинка методами теории функционала плотности. Для
чистого оксида цинка полученная ширина запрещенной зоны хорошо согласуется в сравнении
с экспериментальными данными (3.52 эВ против 3.44 эВ [1]). В результате расчетов показано,
что адсорбция водорода энергетически выгодна во всех позициях в решетке, в случае если
дефект заряжен положительно. Из анализа релаксации следует, что позиции водорода на связи
между атомами цинка и кислорода (Zn-O связь) являются менее выгодными, так как они ведут
к сильным релаксациям. Внедрение водорода ведет к появлению дефектных уровней в зонной
структуре кристалла вблизи дна зоны проводимости и характеризует его как «мелкого донора»
– донорной примеси с низким потенциалом ионизации. Для подтверждения мелкодонорного
характера атома водорода, проведены вычисления оптических уровней перехода зарядового
состояния с учетом коррекции «смещения» и дефект-дефектного взаимодействия. В результате
показано, что примесные центры являются положительно заряженными почти при всех
значениях энергии Ферми во всей запрещенной зоне, что указывает на малую энергию связи
электронного заряда на примесном атоме и появление электрического тока уже при малых
температурах.

Ключевые слова: оксид цинка, методы DFT, энергия образования, уровни зарядового
перехода, электропроводность.
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Введение. Исследование электронной структуры оксида цинка (ZnO) (3.44 эВ при 2 К
[1]) привлекло большое внимание благодаря перспективам его использования в качестве
оптоэлектронного материала. За счет уникального электронного строения ZnO применяется в
качестве полупроводникового материала для варисторов, тиристоров и оптических покрытий.
К тому же это сравнительно недорогой материал, для которого развит широкий спектр
способов получения, такие как химическое осаждение из паровой фазы, гидротермальный
способ и другие [2]. Недавние успехи в получении монокристаллического ZnO открыли
возможность его использования в LED дисплеях, лазерных и ультрафиолетовых диодах [3].

Еще в первых экспериментальных работах [4,5] было замечено, что в структуре
ZnO образуется большое количество водорода, который связывается с кристаллической
структурой в процессе роста кристаллов. Первые исследования влияния на электронные
свойства ZnO примесного водорода показали, что его присутствие существенно увеличивает
концентрацию носителей свободного заряда. Дальнейшие теоретические исследования
показали, что примесный водород действительно вносит вклад в собственную проводимость
и характеризуется как «мелкий» донор, эффективно создавая дефектные уровни вблизи дна
зоны проводимости с энергией ионизации 30 – 60 мэВ [6-8]. Ранее считалось, что собственная
электронная проводимость вызвана наличием собственных дефектов кристаллической решетки
ZnO. Однако детальное изучение с привлечением квантово-химического моделирования
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показало, что собственные дефекты не могут играть существенной роли в проводимости из-за
высокой энергии образования дефектов [9]. К собственным дефектам, энергетические уровни
изменения зарядового состояния которых лежат вблизи дна зоны проводимости, относится
междоузельный атом цинка, однако в равновесных условиях, концентрация междоузельного
цинка остается низкой за счет большой энергии его образования (∼ 4.98 эВ). Таким образом,
присутствие примеси водорода в составе ZnO дает хорошее объяснение наблюдающейся
электропроводимости.

Несмотря на большое количество теоретических исследований, их подавляющая часть
была сделана с использованием чистых методов теории функционала плотности – методов,
построенных на приближении локальной плотноcти (LDA) и приближении обобщенных
градиентов (GGA), которые обладают существенным недостатком при оценке значения
запрещенной зоны. К примеру для ZnO приближение LDA дает 0.8 эВ, тогда как
экспериментальный результат 3.44 эВ[1]. Другие приближения используют коррекции,
основанные на эмпирических рассуждениях или на жестком сдвиге зоны проводимости
[10], а также на несамосогласованных приближениях типа LDA+U [11] или гибридных
функционалах [12]. Эти подходы привели различные группы к качественно разным выводам
о роли отдельных точечных дефектов в ZnO, оставляя вопрос об источнике проводимости
открытым к обсуждению. Таким образом, для надежного подтверждения влияния
рассматриваемых дефектов на электронную структуру кристалла необходимо дальнейшее
детальное исследование на высокоточном уровне.

Расчетная характеристика как донорных, так и акцепторных дефектов требует точного
описания деталей зонной структуры и правильной оценки уровней зарядового состояния.
Общепринятой практикой является обсуждение уровней энергии, вводимы в запрещенную
зону дефектными центрами с применением одночастичных приближений Кона-Шэма. Этот
подход, однако, не вполне оправдан, если рассматриваются электронные переходы, тогда
как уровни перехода между различными зарядовыми состояниями достаточно хорошо
вычисляются [13,14]. Что касается проблемы запрещенной зоны, то гибридные обменно-
корреляционные функционалы представляют собой практическое, хотя и не идеальное
решение, положительно влияющее как на надежность вычисления энергий образования
дефектов, так и на локализацию спина за счет точного вычисленного значения запрещенной
зоны. Для описания электронных свойств оксида цинка ранее использовались различные
формы гибридных функционалов: от популярного функционала B3LYP [15,16] до PBE0 [17,18]
и более новый функционал HSE06 [19,20]. С учетом специфического объекта этой работы
исследование примесного водорода было выполнено на уровне гибридного функционала PBE0
с использованием программы CRYSTAL. Как будет показано ниже, данный функционал с
хорошей точностью воспроизводит экспериментальное значение запрещенной зоны (3.52 эВ
против 3.44 эВ), что является отличной стартовой точкой для определения положения уровней
зарядового перехода различных донорных и акцепторных примесей.

Формализм вычислений. Модель и детали расчета. Для каждого зарядового
состояния (которое определяется фиксированием числа электронов в суперячейке) мы
провели широкомасштабные исследования с целью определения стабильных и метастабильных
положений примеси водорода в решетке. Примесь атомарного водорода была помещена во
множество разных мест в решетке, как показано на рис. 1, и в каждом случае была позволена
полная релаксация ячейки кристалла. Модель кристалла представляет собой периодическую
модель расширенной элементарной ячейки (суперячейки) с матрицей расширения 3× 3× 2 (72
атома) и с атомной концентрацией примеси водорода 2.78 ат.% . Концентрация высчитывалась
как отношение количества атомов примеси к количеству атомов в кислородной подрешетке
кристалла. Первоначально примесный атом водорода был расположен вблизи регулярного
атома кислорода в решетке на расстоянии d O−H =1Å.

Все вычисления были выполнены в программе CRYSTAL [21] с использованием приближения
линейных комбинаций атомных орбиталей (ЛКАО). Эта программа позволяет вычислить
электронную структуру кристаллических систем с использованием методов Хартри-Фока,
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теории функционала плотности (DFT) и различных гибридных аппроксимаций в сочетании
с базисом (набором) локальных гауссовских функций для периодических (3D, 2D, 1D) систем.

Для описания атомных орбиталей атомов кристалла ZnO были выбраны базисы Яффе
(Jaffe)[22], а для адсорбируемого атома водорода базис Гати (Gatti) [23]. Известно, что для
лучшего описания электронной структуры кристалла необходимо точно определить полную
энергию кристаллической ячейки [6, 14]. С точки зрения известной теории расчет полной
энергии в рамках периодической модели кристалла не является однозначным. По этой
причине в программу CRYSTAL была введена сложная схема предварительного анализа и
последующего вычисления кристаллических интегралов. В наших расчетах были выбраны
высокие допуски сходимости для кулоновского и обменного интегралов: для кулоновского
перекрытия (10 −7 ), кулоновского проникновения (10 −7 ), обменного перекрытия (10 −7 ),
первого обменного псевдоперекрывания (10 −7 ) и второго обменного псевдоперекрывания
(10 −14 )[21 и ссылки в ней]. Эти допуски означают значение перекрытия атомных орбиталей,
и если эти значения больше, чем указанные в расчете, то кулоновские и обменные интегралы
вычисляются точно, в противном случае ими пренебрегают или вычисляют приблизительно.
Эффективные заряды атомов были рассчитаны с помощью анализа заселенности Малликена
[24].

В работе использован гибридный обменно-корреляционный функционал PBE0. Как
было показано ранее, этот функционал обеспечивает надежное описание геометрической,
электронной структуры и энергетики дефектов в широком спектре материалов [25,26].
В частности, гибридные функционалы, такие как PBE0, обеспечивают гораздо лучшее
предсказание запрещенной зоны полупроводников, чем приближение локальной плотности
(LDA)или приближение обобщенных градиентов (GGA).

Рисунок 1 – Схематическое представление структуры вюрцита ZnO (слева), и позиции, на которых может
абсорбироваться междоузельный водород (справа). BC указывает на положения в центре химических связей, а
AB обозначают места вне связи, параллельно или перпендикулярно ей

Энергия образования дефектов и уровень зарядового перехода водорода в ZnO. Энергия
образования дефекта D с зарядом q в системе X определяется как:

E f = E tot (D,q) - E tot (X) +
∑

i n i µ i + q(E F - E V )

(1)

ISSN 2616-6836 Л.Н. Гумилев атындағы ЕҰУ Хабаршысы. Физика. Астрономия сериясы, 2020, Том 130, №1

Вестник ЕНУ им. Л.Н. Гумилева. Физика. Астрономия, 2020, Том 130, №1
92



А.Б. Усеинов, Б.М. Усеинов, А.Т. Акилбеков, Е.С. Бекжанов

где E tot (D,q) и E tot (X) - полные энергии системы с дефектом и без него. n i
представляет число атомов элемента i, которые удаляются из системы при образовании
дефекта (отрицательное значение для n i означает добавление атомов). µ i - химический
потенциал элемента i, он представляет собой энергию атомов, которые удаляются (или
добавляются) в систему, когда образуется дефект. Четвертый член q(E F -E V ) представляет
собой изменение электронной энергии за счет обменного взаимодействия. E F -E V - энергия
Ферми относительно максимума валентной зоны бездефектной системы.

Для определения уровней перехода зарядового состояния для различных дефектов мы
использовали приближение Лани и Зангера (Lany and Zunger) [27], основанно на предыдущих
исследованиях Шерца и Шеффлера (Scherz and Scheffler) [28]. Уровень перехода зарядового
состояния есть значение энергии Ферми, при котором энергия образования заряженного
дефекта равна энергии образования нейтрального дефекта.

E tot (D,q) - E tot (X) +
∑
i
n i µ + q( ε (q/q ′ ) - E V ) =

E tot (D,q ′ ) - E tot (X) +
∑

i n i µ + q ′ ( ε (q/q ′ ) - E V )

(2)

Откуда:

ε(q/q
′
) =

ED,q′ − ED,q
q − q′

− EV (3)

За нулевую энергию устанавливается вершина валентной зоны, E V = 0. Мы рассмотрели
случаи, когда в систему добавляется электронный заряд, т.е. состояние q ′ отвечает состоянию
на 1е больше (q+1e): это отвечает переходу из нейтрального состояния в отрицательно
заряженное состояние, ε(0/− 1) .

В такой постановке задачи имеется проблема расчета полной энергии заряженной системы,
входящей в выражение 3 – полная энергия заряженной системы не имеет физического смысла,
так как взаимодействие должно быть в балансе с фоновым зарядом, которое не учитывается
или нивелируется при расчете. Рассчитать это взаимодействие крайне затруднительно и
зачастую не удается из-за отсутствия сходимости процесса самосогласования, поэтому были
сделаны попытки обойти данную проблему. Так, в предыдущих исследованиях дефектов
в ZnO с использованием функционала B3LYP [12] для расчета разницы полных энергий
использовалась разница в собственных одночастичных значениях энергии. Следующим
шагом стало применение теоремы Янака (Janak), согласно которой разница полных энергий,
связанная с вертикальными переходами, оценивается по сдвигу собственных значений Кона-
Шэма после добавления электронного заряда [29]. В нашей работе мы не применяли подобных
схем и попробовали рассчитать прямым способом разницу полных энергии в уравнении 3.
Как будет показано ниже, обычный метод расчета дает неплохое согласие с результатами
предыдущих работ.

Коррекция энергии смещения. Следствием использования периодических граничных
условий в расчетах электронной структуры является то, что они приводят к условной
сходимости кулоновского потенциала. В случае незаряженных систем, потенциал и полная
энергия сходятся к хорошо определенным значениям в условиях, впервые описанных Эвальдом
[30]. Однако, полная энергия заряженной системы может быть рассчитана только до некоторой
постоянной смещения [9]. Величина этого смещения зависит от среднего потенциала кристалла.
Смещение можно получить, вычислив изменение полной энергии нейтральной системы при
удалении электрона из нее. С увеличением размера системы разница сходится к постоянному
значению смещения. По мере того, как размер системы стремится к бесконечности, разница в
энергии сходится приблизительно до значения 7.2 эВ. Значение E tot (D) в уравнении 1 включает
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в себя данное смещение и должно быть скорректировано при вычислении энергии образования
дефекта.

Дефект-дефектное взаимодействие. Полная энергия периодической системы, которая
содержит локализованный заряженный дефект, включает в себя дефект-дефектное
кулоновское взаимодействие, взаимодейтвие «дефект–кристаллическая решетка» и
взаимодействие «кристаллическая решетка–кристаллическая решетка». Чтобы вычислить
энергию образования изолированного дефекта, энергию данных взаимодействий необходимо
вычесть из E tot (D). Все три взаимодействия можно аппроксимировать многополюсной
коррекцией Макова-Пэйна (Makov-Payne) [31]:

∆E =
q2αM

2εrV 1/3
+

2πqQ

3εrV
+O(V −5/3) (4)

где α M - зависящая от решетки постоянная Маделунга, ε r – относительная
диэлектрическая постоянная, V- объем ячейки, а Q - квадрупольный момент дефекта.

Первый член в уравнении 2 представляет собой кулоновское дефект-дефектное
взаимодействие. Его можно тривиально вычислить с использованием CRYSTAL, поскольку
он эквивалентен взаимодействию периодической системы, состоящей из атомов водорода в
положениях дефектов, умноженных на q 2/εr . Полная энергия взаимодействия сообщается в
стандартном выводе расчета CRYSTAL. Величина ε r в уравнении 2 может быть получена
из экспериментальных результатов или рассчитана непосредственно с использованием CRYS-
TAL. Второй член в уравнении 2 связан с взаимодействием между дефектом и фоновым
зарядом кристаллической решетки. Аналитический расчет второго слагаемого в уравнении 2
не является прямым, поэтому его чаще получают численно. Однако во многих случаях данный
терм достаточно мал и им можно пренебречь. Третий член масштабируется как 1/V 5/3 и из-за
малости им почти всегда можно пренебречь. В нашей работе исследовано влияние включения
только первого члена в вычисление энергии дефектов.

Результаты и их анализ. Результаты вычисления энергии образования, относительного
смещения атома водорода (H) и расстояния между примесью и атомами кристалла приведены
в таблице 1. Как видно, для всех зарядовых состояний конфигурация BC ⊥ является наиболее
стабильной, хотя близость остальных значений энергий образования говорит о том, что эти
позиции также могут сосуществовать в кристалле. Позиции вблизи атома Zn, как на связи,
так и вне ее являются энергетически не выгодными в результате сильного электростатического
отталкивания между атомом примеси и ионом цинка. Для позиции BC ⊥ также наблюдается
сильная релаксация (>40%) вблизи дефекта, что говорит в пользу реализации позиции атома
H вне химической связи Zn-O: сильная релаксация локальной структуры дефекта приводит
к достаточно сильному понижению полной энергии системы, что в свою очередь приводит
к высокой энергии образования. Такое поведение не наблюдается в реальных физических
процессах, однако реализуемо в принятой расчетной модели.

Таблица 1 – Рассчитанные энергии образования E f и релаксации решетки для различных позиций и зарядовых
состояний водорода. ∆ d – относительные смещения, d – расстояния между атомами

Дефект Позиция Ef , eV ∆ dZn,% ∆ dO,% ∆ dZn−H ,Å ∆ dO−H ,Å
H+ BC⊥ -1.84 40.6 11.2 2.00 0.99
H+ BC⊥ -1.82 39.1 11.8 1.98 0.99
H+ ABO,⊥ -1.78 18.6 20.6 - 1.01
H+ ABO,‖ -1.59 20.1 17.8 - 1.01

Анализ перераспределения заряда показал, что нейтральный атом H 0 в позиции возле
иона O отдает часть электронов (≈ 0.2e) ближайшим атомам решетки, т.е. атом H теряет
заряд. Заселенность O-H связи 0.132e, в то время как заселенность связи на близлежащих
атомах Zn и O снижается и становится 0.062e. Абсорбция H также влияет на эффективные
атомные заряды ближайших Zn и O, которые становятся меньше, чем для чистого ZnO (± 1e).
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Стоит отметить, что уменьшение концентрации примеси (приближение к экспериментальным
условиям) приводит к усилению O-H связи (заселенность 0.166е и длина O-H связи ∼ 0.979
Å). В случае расположения вблизи атома Zn химическое взаимодействие не возникает, заряд
атома Zn 29.02е, в то время как в идеальной структуре ZnO 29e. Внедрение водорода также
приводит к перераспределению заряда на ближайших Zn-O связях. Особенно отчетливо это
прослеживается для соседних атомов O, у которых снижается электронная заселенность связи
с соседними атомами Zn. Полученные данные хорошо согласуются с результатами предыдущих
исследований [32].

На рисунке 2 показаны уровни зарядового перехода примесного H в междоузельной позиции
и позиции вакансии в зависимости от энергии Ферми. Как видно, энергия Ферми, при
котором происходит переход зарядового состояния дефекта из положительно заряженного
в нейтральное состояние равна 0.12 эВ и 0.05 эВ для атома водорода в междоузлии и в
вакансии кислорода, соответственно. Это говорит о том, что энергия связи электронного
заряда с дефектным центром (O-H) очень слабая и уже при низких температурах этот
заряд становится свободным, приводя к повышению электропроводности кристалла. При
этом наиболее выгодными позициями сорбции водорода являются позиции вблизи регулярного
иона O либо в его вакансии. Полученные численные значения энергии перехода зарядового
состояния хорошо согласуются с предыдущими исследованиями. Так в работе [6] расчеты
с использованием гибридного функционала B3LYP для 400-атомной суперячейки показали,
что оптический уровень зарядового перехода атома водорода лежит на 0.1 эВ ниже дна зоны
проводимости, а рассчитанная длина О-Н связи составила 0.98 Å, что очень хорошо согласуется
с нашими результатами. Такой вывод находится в хорошем согласии и с предыдущими
теоретическими результатами, что водород характеризуется как мелкий донор.

Рисунок 2 – Расположение уровней зарядового перехода атома водорода а) в междоузлии б) в вакансии кислорода

Выводы. В данной работе проведены расчеты из «первых принципов» примесного атома
водорода, абсорбированного в кристалле ZnO. В результате расчетов получены энергетические
и электронные свойства чистого и с примесью водорода кристалла ZnO. Для чистого ZnO
полученная ширина запрещенной зоны хорошо согласуется в сравнении с экспериментальными
данными (3.52 эВ против 3.44 эВ [1]), что позволило провести с высокой точностью расчеты
энергии образования дефекта в различных положениях в решетке. Наиболее энергетически
выгодной позицией для атома водорода оказалась позиция BC ⊥ , однако другие конфигурации
также являются энергетически выгодными и близкими по значению к наиболее выгодной
конфигурации. Это говорит о том, что они также могут образовываться в кристалле. Однако
из анализа релаксации можно сделать вывод, что выгодность позиции BC ⊥ обусловлена
высокой степенью релаксаций окружающих атомов (до 40%), т.е. энергия системы сильно
понижается за счет значительной «перестройки» атомной структуры вблизи дефекта, что
не характерно для реальных равновесных условий, а лишь является следствием неполноты
расчетной модели. Таким образом, на наш взгляд, абсорбция вне кристаллических связей
более вероятна. Поэтому, мы предполагаем, что наиболее выгодной позицией адсорбции
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водорода является позиция AB ⊥ , для которой наблюдается низкая релаксация и высокая
энергия образования (таблица 1).

Внедрение водорода ведет к появлению дефектных уровней в зонной структуре кристалла
вблизи дна зоны проводимости и характеризует его как мелкого донора. Наблюдаются два
эффекта от внедрения водорода: 1) сужение запрещенной зоны; 2) появление резонанса
на дне зоны проводимости между дефектными уровнями и уровнями кристалла. Для
подтверждения мелкодонорного характера атома водорода проведены вычисления оптических
уровней перехода зарядового состояния с учетом коррекции «смещения» и дефект-дефектного
взаимодействия. В результате показано, что примесные центры являются положительно
заряженными почти при всех значениях энергии Ферми во всей запрещенной зоне, что
указывает на малую энергию связи электронного заряда на примесном центре и появление
электрического тока уже при малых температурах. Оптические уровни перехода зарядового
состояния посчитаны прямым способом без использования известных «обходных» схем
подсчета разности полных энергий в (3), а полученные значения уровней хорошо согласуются
со значениями из других работ.
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Мырыш оксидi кристалдарының электр өткiзгiштiгi. «Алғашқы принциптер» зерттеу

Аңдатпа: Бұл жұмыста мырыш оксидтiң көлемiндегi сутегi атомының қоспасын «алғашқы принциптер» есептеу
жүргiзiлдi. Таза ZnO үшiн алынған жолақтардың алшақтықтары эксперименттiк мәлiметтермен жақсы сәйкес келедi
(3.44 эВ-қа қарсы 3.44 эВ [1]). Есептеулер нәтижесiнде сутегi адсорбциясы, егер ақаулық оң зарядталған болса, тордың
барлық позицияларында энергетикалық қолайлы екендiгi көрсетiлдi. Релаксацияны талдаудан Zn-O байланысындағы
сутектiң позициясы аз қолайлы, өйткенi олар күштi релаксацияға әкеледi. Сутектiң енгiзiлуi кристалдың жолақ
құрылымында ақаулар деңгейiнiң пайда болуына алып келедi және оны таяз донор ретiнде сипаттайды. Сутегi
атомының кiшi донорлық сипатын растау үшiн зарядталған күйдiң ауысуының оптикалық деңгейi «жылжу» және
ақау-ақаулық өзара әрекеттесудi ескере отырып есептелдi. Нәтижесiнде қоспалық орталықтар барлық тыйым салынған
аймақтағы Fermi энергиясының барлық дерлiк мәндерi үшiн оң зарядталатындығы көрсетiлдi, бұл қоспалық орталықтағы
электронды зарядтың төмен байланыс энергиясын және тiптi төмен температурада да электр тогының пайда болуын
көрсетедi.

Түйiн сөздер: Мырыш оксидi, DFT әдiстерi, түзiлу энергиясы, зарядтардың ауысу деңгейi, электр өткiзгiштiк.
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The electrical conductivity of zinc oxide crystals. First principles study

Abstract: In this work, we calculated the levels of the charge transition using the methods of the density functional theory
of the impurity hydrogen atom in the volume of zinc oxide. For pure zinc oxide, the obtained band gap is in good agreement
with the experimental data (3.52 eV versus 3.44 eV [1]). As a result of calculations, it was shown that hydrogen adsorption is
energetically favorable at all positions in the lattice if the defect is positively charged. From the relaxation analysis it follows
that the positions of hydrogen on the bond between zinc and oxygen atoms (Zn-O bond) are less advantageous, since they lead to
strong relaxation. The incorporation of hydrogen leads to the appearance of defect levels in the band structure of the crystal near
the bottom of the conduction band and characterizes it as a “shallow donor," a donor impurity with a low ionization potential.
To confirm the small-donor nature of the hydrogen atom, the optical levels of the transition of the charge state were calculated
taking into account the correction of “displacement” and defect-defect interaction. As a result, it was shown that impurity centers
are positively charged for almost all values of the Fermi energy in the entire forbidden zone, which indicates a low binding energy
of the electron charge on the impurity atom and the appearance of an electric current even at low temperatures.
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