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Проведено першопринципнi розрахунки впливу сильного леґування атомами In, Ga та Al на
електронну структуру та оптичнi властивостi оксиду цинку. Встановлено, що для опису змiни
оптичної ширини забороненої зони, пiд час леґування рiзними домiшками потрiбно врахову-
вати ефект Бурштейна–Мосса, вплив структурної деформацiї внаслiдок сильного леґування,
гiбридизацiю електронних орбiталей домiшки та йонiв цинку, вплив точкових дефектiв. На-
шi теоретичнi результати добре пояснюють тенденцiю змiн у вiдповiдних експериментальних
результатах. Зокрема, у випадку ZnO, леґованого атомами In пояснено механiзм впливу точ-
кових дефектiв на зменшення ширини оптичної забороненої зони, що спостерiгається в низцi
експериментальних результатiв.
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I. ВСТУП

Прозорi провiднi оксиди (ТСО) широко використо-
вують в оптоелектронних пристроях завдяки їхнiй ви-
сокiй електропровiдностi та високiй оптичнiй прозо-
ростi у видимiй дiлянцi спектра [1]. Найбiльш звич-
ний для використання як матерiал ТСО для комер-
цiйного застосування є оксид iндiю, леґований оловом
(IТО). Проте iндiй, який входить до складу IТО, ток-
сичний та дорогий складник, що призводить до зрос-
тання вартостi виготовлення матерiалiв на його осно-
вi, тому останнiм часом багато дослiджень проводять
з метою зменшення вмiсту In в матерiалi та пошуку
альтернативних замiнникiв [2, 3]. Оксид цинку (ZnO)
розглядають як один з найбiльш перспективних мате-
рiалiв для застосування як ТСО, завдяки його хоро-
шим фотоелектричним властивостям, якi разом з по-
ширенiстю в природi, нетоксичнiстю та дешевизною
роблять його хорошою альтернативою IТО [4–6]. Од-
ним iз способiв застосування ZnO як ТСО є його си-
льне леґування тривалентними елементами III групи
перiодичної таблицi. Серед доступних легуючих домi-
шок галiй (Ga) [7,8], алюмiнiй (Al) [9] та iндiй (In) [10]
заслуговують особливої уваги.

Недавнi результати дослiджень тонких плiвок ZnO,
леґованих атомами Ga i Al, вирощених методом маг-
нетронного напилення з умiстом домiшки 1 мас. %
для обох плiвок, показали суттєвi вiдмiнностi мiж їх-
нiми електричними та оптичними властивостями [11].
Для тонких плiвок ZnO:Ga поведiнка залежностi опо-
ру вiд температури є подiбною до металiв, також у
цих плiвках спостерiгають зростання оптичної шири-
ни забороненої зони до значення 3.63 еВ порiвняно

з бездомiшковою плiвкою ZnO (3.21 еВ). Цi показни-
ки вказують на те, що Ga є домiшкою замiщення в
плiвцi ZnO. Водночас, плiвка ZnO:Al функцiонує як
напiвпровiдник та показує незначне зростання оптич-
ної ширини забороненої зони (3.25 еВ) порiвняно з
плiвкою ZnO без домiшкових станiв. Оскiльки Al i Ga
мають подiбну електронну структуру своїх валентних
рiвнiв, то очiкувалося, що цi домiшки дiятимуть ана-
логiчно як домiшки замiщення в матрицi ZnO. Таку
рiзну поведiнку леґованих плiвок автори пояснюють
тенденцiєю катiонiв Al та Ga займати рiзнi позицiї
розмiщення в матрицi ZnO.

У працi [12] подано результати дослiдження впливу
морфологiї поверхнi на оптико-спектральнi та елект-
ричнi властивостi тонких плiвок ZnO з рiзною концен-
трацiєю леґування iндiєм, алюмiнiєм та галiєм, оса-
джених на склянi пiдкладки. Для плiвок ZnO:In з
концентрацiєю атомiв домiшки вiд 1.7 до 6.6 мас. %
значення ширини забороненої зони зменшується вiд
3.30 до 3.27 еВ. Автори це пояснють тим, що в плiв-
ках з великою концентрацiєю легуючої домiшки вiд-
бувається розширення пiдзони, створеної донорними
рiвнями. Пiдзона поступово розширяється та зливає-
ться iз зоною провiдностi. Зi збiльшенням концентра-
цiї домiшкових атомiв Al у тонких плiвках ZnO край
власного поглинання змiщується в короткохвильову
дiлянку спектра. Для плiвок ZnO:Al з концентрацi-
єю домiшки вiд 0.3 до 1.4 мас. % значення ширини
енерґетичної щiлини збiльшилося вiд 3.39 до 3.46 еВ
вiдповiдно. Автори вважають, що зростання значення
оптичної ширини забороненої зони внаслiдок леґуван-
ня атомами Al зумовлено ефектом Бурштейна–Мосса.
Подiбне спостерiгали i для плiвок ZnO:Ga, в яких зi
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збiльшенням концентрацiї домiшки вiд 1.5 до 3.7 мас.
% значення ширини оптичної забороненої зони змiню-
ється вiд 3.35 до 3.46 еВ, тобто розширення заборо-
неної зони вiдбувається зi збiльшенням концентрацiї
домiшкових атомiв вiдповiдно до ефекту Бурштейна–
Мосса.

Останнiми роками, багато студiй присвячено дослi-
дженням впливу леґування на рiзнi властивостi ZnO,
як-от: кристалiчна структура, електроннi характерис-
тики та оптичнi властивостi [13–18]. Теоретичнi роз-
рахунки забезпечують iнформацiєю про мiкроскопiч-
нi параметри для розумiння кореляцiї мiж структу-
рою i властивостями розглядуваного матерiалу.

У цiй статтi ми подаємо результати першопринцип-
них розрахункiв зонно-енерґетичної структури та оп-
тичних властивостей оксиду цинку, леґованого атома-
ми Ga, Al, In з метою встановлення впливу сильного
леґування на електроннi й оптичнi властивостi ZnO.
Ми сподiваємося, що цi результати будуть корисними
для подальшої пiдготовки леґованого ZnO атомами
Ga, Al та In для експериментiв.

II. МОДЕЛI ТА МЕТОДИКА РОЗРАХУНКIВ

Першопринципнi розрахунки проведено в межах
теорiї функцiонала електронної густини (DFT), яку
успiшно застосовували для дослiдження електронної
структури нанодротикiв [19], нанострiчок [20], нанот-
рубок [21] i нанокластерiв ZnO [22,23], використовую-
чи програмний пакет PWscf (Quantum-Espresso) [24].

Наближення локальної густини (LDA) i узагальне-
них ґрадiєнтiв (GGA) для опису обмiнно-кореляцiйної
взаємодiї електронної пiдсистеми — найбiльш звич-
нi для використання в межах DFT. Найбiльшим не-
долiком застосування цих наближень для розрахун-
кiв властивостей напiвпровiдникових матерiалiв є не-
дооцiнка фундаментальної ширини забороненої зони
(Еg). У випадку ZnO частина неточностi в розрахун-
ках ширини забороненої зони виникає через енерґiю
зв’язку 3d станiв Zn, в результатi чого з’являється
недооцiнка величини Еg у декiлька еВ внаслiдок по-
милки самоузгодження. Сильна гiбридизацiя мiж 3d -
рiвнями Zn та 2p-рiвнями О спричиняє зсув вгору за
енерґетичною шкалою вершини валентної зони, яка
головно складається з 2p-рiвнiв О. Подолання проб-
леми повного зв’язування d -станiв Zn — це включення
поправки Габбарда на кулонiвську взаємодiю з вико-
ристанням методiв LDA+U або GGA+U [25]. Цi ме-
тоди коригують положення d -зон Zn, а також впливи
вiд енерґетичного розташування максимуму валент-
ної зони та мiнiмуму зони провiдностi.

У нашiй роботi всi розрахунки проведено за
методом GGA+U . Попереднi розрахунки зонно-
енерґетичної структури ZnO показали, що завдяки
двом поправкам U для 3d-орбiталей цинку (Ud) та 2p-
орбiталей оксигену (Up) повнiстю зникає проблема зi
заниженням ширини забороненої зони i завищенням
енерґетичного положення 3d -зон Zn [26]. Тому в цiй
працi ми розглядаємо обидвi величини Ud = 10 еВ та

Up = 7 еВ.
Для моделей леґування ZnO з рiзною концентра-

цiєю атомiв домiшок використано метод суперкомi-
рок. У нашiй статтi розглянуто моделi суперкомiрок
3×3×2 та 2×2×2 (рис. 1), у яких один iз атомiв Zn за-
мiнювали на атом домiшки (In, Al, Ga), що вiдповiдає
ступеню леґування 3% i 6% вiдповiдно. Суперкомiрка
3×3×2 мiстить 64 атоми, тодi як суперкомiрка 2×2×2

— 32 атоми. Спершу проведено оптимiзацiю (релакса-
цiю) геометрiї (знаходження рiвноважних координат
йонiв, за яких повна електронна енерґiя системи є мi-
нiмальною) для iдеальних суперкомiрок ZnO 3×3×2

та 2 × 2 × 2. Оптимiзацiю здiйснювали за ефектив-
ним алґоритмом делокалiзованих внутрiшнiх коорди-
нат [27]. Пiсля релаксацiї iдеальної структури в су-
перкомiрку вносили домiшки й оптимiзацiйний про-
цес знову повторювали. Збiжнiсть релаксацiйної про-
цедури вважали досягнутою, коли величини сил, якi
дiють на атоми, ставали меншими вiд 0.05 еВ/A.

Рис. 1. Суперкомiрки 2 × 2 × 2 (а) та 3 × 3 × 2 (б) ZnO
з домiшкою замiщення.

Для опису електрон-йонної взаємодiї пiд час роз-
рахункiв використано ультрам’якi псевдопотенцiали
Вандербiльта, що описують електроннi конфiгурацiї
3d10

4s2 для Zn, 2s2
2p4 для O, а також 3s2

2p1 для Al,
4d10

5s2
5p1 для In, 3d10

4s2
4p1 для Ga.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Рiвноважнi параметри ґратки для чистої структу-
ри ZnO, а також структур, леґованих атомами In
(ZnO:In), Al (ZnO:Al) i Ga (ZnO:Ga), наведено в таб-
лицi. У результатi проведеної оптимiзацiї структур-
них моделей суперкомiрок отримано зростання пара-
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метрiв ґратки базової елементарної комiрки ZnO у
випадку леґування атомами In, незначнi змiни — у
випадку Ga, та їх зменшення — у випадку Al (табл.
??). Вiдповiднi змiни вiдображають вплив замiщення
йонiв Zn2+ йонами з iншими радiусами: In3+, Ga3+,
Al3+.

Параметри ґратки Ступiнь леґування, %

0 3 6

ZnO

a, A 3.251 – –

c, A 5.213 – –

ZnO:In

a, A – 3.256 3.267

c, A – 5.224 5.233

ZnO:Ga

a, A – 3.252 3.254

c, A – 5.218 5.223

ZnO:Al

a, A – 3.221 3.194

c, A – 5.174 5.137

Таблиця. Оптимiзованi параметри ґратки елементарних
комiрок ZnO з домiшками In, Ga та Al.

З метою встановлення впливу сильного леґування
на електроннi та оптичнi властивостi ZnO розрахова-
но змiну зонно-енерґетичної структури плiвок окси-
ду цинку з домiшками атомiв In, Ga та Al. Спершу
розраховано зонно-енерґетичнi дiаграми не леґовано-
го ZnO. Як видно з рис. 2, розрахована ширина забо-
роненої зони iдеальної структури оксиду цинку ста-
новить 3.44 еВ для обох суперкомiрок, що добре уз-
годжується з експериментальними даними та даними
попереднiх теоретичних розрахункiв [28, 29].

Результати розрахункiв електронної структури ле-
ґованих суперкомiрок ZnO з концентрацiєю домiш-
ки 3% показали, що фундаментальна ширина забо-
роненої зони мiж вершиною валентної зони та дном
зони провiдностi зменшується порiвняно з iдеальною
структурою ZnO i становить для ZnO:Ga 3.18 еВ, для
ZnO:Al — 3.24 еВ, а для ZnO:In — 3.21 еВ, проте рiвень
Фермi змiщується в зону провiдностi (рис. 3), що при-
водить до збiльшення оптичної енерґетичної щiлини
(енерґетичної вiдстанi вiд вершини валентної зони до
рiвня Фермi). Значення оптичної ширини забороненої
зони для таких суперкомiрок становить 3.45 еВ для
ZnO:Ga, 3.52 еВ для ZnO:Al i 3.49 еВ для ZnO:In.

На рис. 4 показано зонно-енерґетичнi дiаграми су-
перкомiрок ZnO з домiшками In, Ga та Al з концент-
рацiєю 6%. Пунктирною лiнiєю вказано розташуван-
ня рiвня Фермi. Внаслiдок зменшення симетрiї в до-
мiшкових зразках бачимо також зняття виродження
зон на високосиметричних лiнiях зони Брiллюена.

Рис. 2. Зонно-енерґетична дiаграма суперкомiрки ZnO
iдеальної структури.

Рис. 3. Зонно-енерґетична дiаграма суперкомiрки
3 × 3 × 2 ZnO:Al та графiк парцiальної густини s-станiв
домiшки. Пунктирною лiнiєю вказано розташування рiв-
ня Фермi.

Фундаментальна ширина забороненої зони зменшу-
ється (ZnO:In — на 0.63 еВ, ZnO:Ga — на 0.59 еВ,
ZnO:Al — на 0.40 еВ) порiвняно з чистим ZnO. Зна-
чення оптичної ширини забороненої зони для кон-
центрацiї домiшок 6% становить: ZnO:In — 4.81 еВ
(рис. 4), ZnO:Ga — 4.72 еВ (рис. 5), ZnO:Al — 5.10 еВ
(рис. 6). Зростання оптичної Еg за змiни концентра-
цiї носiїв у зонi провiдностi можна пояснити на осно-
вi ефекту Бурштейна–Мосса. Згiдно з цим ефектом
спектр поглинання сильно леґованих або сильно де-
фектних (вироджених) напiвпровiдникiв подiбний до
спектра поглинання в невиродженому напiвпровiдни-
ку, але його край змiщений в зону бiльших енерґiй.
Розгляд зонних дiаграм показує, що в зонi провiднос-
тi виникають невеликi енерґетичнi щiлини, розташо-
ванi в точках поблизу краю зони Брiллюена, а саме:
A, H, K та L. Вказане розщеплення виникає внаслiдок
появи в зонi провiдностi ZnO локалiзованих антизв’я-
зувальних станiв домiшкових атомiв. Хоча гiбридиза-
цiя домiшкових s-станiв iз станами зони провiдностi
базової ґратки не створює енерґетичної щiлини для
всiх k-векторiв у зонi Брiллюена, така дисперсiя ниж-
нiх зон провiдностi впливає i на абсолютну величину
змiни оптичної ширини забороненої зони в бiк її змен-
шення.
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Рис. 4. Зонно-енерґетичнi дiаграма суперкомiрки
2×2×2 ZnO iз домiшкою In та графiк парцiальної густини
s-станiв домiшки.

Рис. 5. Зонно-енерґетичнi дiаграма суперкомiрки
2×2×2 ZnO з домiшкою Ga та графiк парцiальної густини
s-станiв домiшки.

Найвищим згадане розщеплення зон поблизу рiв-
ня Фермi спостерiгаємо у зразках ZnO:In (0.94 еВ),
для ZnO:Ga воно становить 0.78 еВ, а найменшим є
у ZnO:Al (0.63 еВ). Проте така взаємодiя станiв до-
мiшкових атомiв iз станами базової структури, яка
створює конкурентний ефекту Бурштейна–Мосса ме-
ханiзм модифiкацiї зонного спектра, не може поясни-
ти факт зменшення ширини оптичної щiлини зi зрос-
танням рiвня леґування, зокрема для ZnO:In, який
спостерiгається пiд час низки експериментальних до-
слiджень, зокрема у [12]. Тому ми для пояснення вка-
заного експериментального факту розглянули вплив
дефектiв кристалiчної ґратки на властивостi елек-
тронного спектра сильно леґованого ZnO. Проведе-
но розрахунок електронної структури суперкомiрок
ZnO:In з вакансiями оксигену (VO) i цинку (VZn) для
двох концентрацiй.

Наявнiсть кисневих вакансiй приводить до по-
яви глибокого донорного рiвня в забороненiй зонi
(рис. 7 а,б), який не впливає на оптичну щiлину.
Зазначимо зменшення дисперсiї електронної зони по-
близу рiвня Фермi порiвняно з бездефектною супер-
комiркою ZnO:In (рис. 4), що вiдповiдає зростанню
ефективної маси носiїв заряду i вiдповiдного змен-
шення їхньої рухливостi.

Наявнiсть у структурi вакансiй цинку приводить до
появи на зоннiй дiаграмi незайнятих 2p-станiв йонiв
оксигену (рис. 7 в,г), розташованих поблизу дефектiв.
Цi акцепторнi стани захоплюють електрони з донор-
них домiшкових станiв In, що спричиняє опускання
рiвня Фермi до вершини валентної зони та зменшення
ширини забороненої зони. Ширина забороненої зони
для концентрацiї вакансiй цинку 3% становить 2.36
еВ, а для концентрацiї 6% — 2.28 еВ.

Рис. 6. Зонно-енерґетичнi дiаграма суперкомiрки
2×2×2 ZnO з домiшкою Al та графiк парцiальної густини
s-станiв домiшки.

Рис. 7. Зонно-енерґетичнi дiаграми суперкомiрок
2 × 2 × 2 ZnO:In iз вакансiями O (а, б) та Zn (в, г) рiзної
концентрацiї. Пунктирною лiнiєю вказано розташування
рiвня Фермi.
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У реальних зразках ZnO:In кiлькiсть дефектiв за-
мiщення є значно бiльшою, нiж вакансiй VZn, тому
донорнi рiвнi In повнiстю не компенсуватимуться ак-
цепторними рiвнями VZn, а рiвень Фермi буде поблизу
дна зони провiдностi, проте значення оптичної шири-
ни забороненої зони буде зменшуватись.

IV. ВИСНОВКИ

Проведено розрахунки змiни електронної структу-
ри ZnO внаслiдок леґування атомами In, Ga та Al у
межах теорiї функцiонала густини з використанням
методу GGA+U. Розрахованi рiвноважнi параметри
ґраток, а також ширина забороненої зони чистого

ZnO вiдповiдають експериментальним даним. Уста-
новлено, що для опису змiни оптичної ширини заборо-
неної зони пiд час леґування рiзними домiшками по-
трiбно враховувати ефект Бурштейна–Мосса, вплив
структурної деформацiї внаслiдок сильного леґуван-
ня, гiбридизацiю електронних орбiталей домiшки та
йонiв цинку, а також вплив точкових дефектiв, зо-
крема вакансiй Zn. Нашi теоретичнi результати доб-
ре описують тенденцiю змiн у вiдповiдних експери-
ментальних результатах, зокрема, пояснено зростан-
ня оптичної ширини забороненої зони зi збiльшенням
концентрацiї домiшок In, Al, Ga. Також показано, що
ефект зменшення ширини забороненої зони, який спо-
стерiгається в окремих експериментальних результа-
тах для ZnO:In, можна пояснити впливом вакансiй
цинку.
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This study describes the electronic and optical properties of Ga-, Al-, In- doped ZnO with various concentra-
tions of impurity, employing first principles calculations based on density functional theory (DFT) and GGA+U

correction methods. The dependence of the electronic properties on the concentration of dopants has been studied
using supercells of different sizes. The lattice constants and band gap of ZnO calculated in this study are in
agreement with experimental values. Supercell density-functional calculations show that the conduction band of
heavily doped ZnO is modified by the presence of group-III doping elements, which give rise to small gaps in
specific points of the Brillouin zone, modifying the conduction band dispersion in the way predicted, in a much
simpler approach, by the band-anticrossing model. The calculation of the electronic structure showed that after
doping, impurity states appear near the Fermi level and these states are delocalized in the whole conduction band.
Also we found that the position of the Fermi level of the doped sample was shifted to a higher energy level com-
pared with the undoped material. The conduction band near the Fermi energy was a combination of hybridized
Zn sp-orbitals and Al, In, Ga s-orbital. According to the results, the optical band gap of ZnO is broadened due to
the increased concentration of dopant atoms. It is established that in order to describe the change in the optical
band gap, when doping with different impurities, it is necessary to take into account the Burstein–Moss effect,
the structural deformation due to strong doping, the hybridization of the electron orbitals of the impurity and
zinc ions, and the effect of point defects. This study also reviewed the effects of point defects on the electronic
properties of In-doped ZnO including different concentration of O vacancies and Zn vacancies. The calculation
results are in good agreement with the existing experimental data and the study can provide a theoretical basis
for future applications of Ga-, Al-, In-doped ZnO in optoelectronics.
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