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柔性显示器用ＩｎＧａＺｎＯ薄膜的第一性原理研究

秦国强，　涂园洁，　于艳波

（石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，河北 石家庄　０５００４３）

　　摘要：采用第一性原理研究方法对ＩｎＧａＺｎＯ的电子结构、晶体结构、电学、光学等性质进行

了计算。结果表明，与未掺杂的ＺｎＯ结构相比，掺杂Ｉｎ、Ｇａ元素使得ＺｎＯ结构的费米能级进入

导带，使其带隙宽度变窄、导电性增强，适合制备应用于柔性显示器上的透明导电薄膜。
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０　引言

近年来，柔性电子和柔性显示技术得到了越来越广泛的重视和研究，柔性显示技术是将柔性显示介

质电子元件与材料安装在有柔性或可弯曲的基板上，使显示器具有能够弯曲或弯曲成任意形状的特性。
利用该技术可创造全新类别的产品，可在越来越多的生产生活中得到应用。ＺｎＯ具有良好的化学稳定性

和光电性能，是一种新型光电子材料，在透明导电薄膜、液晶显示器、太阳能电池等诸多方面有着广泛的

应用前景。天然的ＺｎＯ薄膜通常会产生氧空位和锌间隙等一些本征缺陷，这些缺陷使其呈现ｎ型导电

性，所以ｎ型掺杂较易实现，通过掺杂ＩＩＩＡ元素如Ｉｎ、Ｇａ等可获得ＩｎＧａＺｎＯ（ＩＧＺＯ）薄膜［１－３］。它是一种

透明半导体薄膜，具有优良的电学、光学特性，可望用来替代传统的（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ）ＩＴＯ薄膜［４］，降低

生产成本，具有很大的市场潜力。通过对ＩＧＺＯ薄膜第一性原理研究计算，建立ＺｎＯ晶胞和改变含量和

分布的Ｉｎ、Ｇａ单掺结构，并计算其晶格常数、内聚能、态密度及能带结构，与试验结构及其它理论结果相

对比，确定模型的正确性并进行分析讨论，进而深入讨论了ＩＧＺＯ薄膜的电子结构，光学、电学性能，为实

验提供了理论依据，有助于今后制备出高质量的ＩＧＺＯ薄膜。

图１　计算模型的超晶胞结构

１　理论模型和计算方法

１．１　理论模型

理想ＺｎＯ 是六方纤锌矿结构，属 于Ｐ６３ｍｃ空 间 群，
空间群编号为１６８，每个单胞由２个Ｚｎ原子和２个 Ｏ原

子共４个原子组成。计算中采用２×２×１的ＺｎＯ超晶胞

结构如图１所示，该结构共由１６个原子组成。本文中的

模型采用原子掺杂的方法，分 别 在ＺｎＯ超 晶 胞 结 构 中 掺

杂Ｉｎ原子和Ｇａ原子，建立不同掺杂含量的模型。

１．２　计算方法

所有的 计 算 工 作 都 是 由 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ　８．０中 的

ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ　Ｔｏｔａｌ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｐａｃｋａｇｅ）软件包完成的。ＣＡＳＴＥＰ［５］软件是一个基于密度

泛函方法的从头算量子力学程序，它利用总能量平面波赝势方法，将离子势用赝势代替，电子波函数通过
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平面波基组 展 开，电 子—电 子 相 互 作 用 的 交 换 和 相 关 势 由 局 域 密 度 近 似（ＬＤＡ）［５］或 广 义 梯 度 近 似

（ＧＧＡ）［５］进行校正，它是目前较为准确的电子结构计算的理论方法［６］。在晶格最低能量计算过程中，价

电子平面波函数基矢截 止 能 设 置 为３８０　ｅＶ，在 结 构 驰 豫 和 电 子 结 构 计 算 过 程 中，价 电 子 组 态 分 别 取 为

Ｚｎ３ｄ１０４ｓ２，Ｉｎ４ｄ１０５ｓ２５ｐ１，Ｇａ３ｄ１０４ｓ２４ｐ１，Ｏ２ｓ２２ｐ４。Ｋ矢设置为２×２×３。

２　计算结果与分析

２．１　晶格结构

经过几何优化获得稳定状态下的晶格常数，表１为未掺杂ＺｎＯ晶胞的晶格常数，与实验值和其它理

论值相比较，误差均在１％以内［７］，说明所选择的计算掺量合理。从图２（ａ）、（ｂ）中可以看出，由于Ｉｎ原子

的半径（０．８０）较Ｚｎ原子半径（０．７４）大，形成的Ｉｎ—Ｏ键（２．１７２）比Ｚｎ—Ｏ键（２．０２１）长，所以掺杂

Ｉｎ后晶格常数ａ、ｃ均增大，且随着Ｉｎ掺杂含量提高增速较快。与此相对，晶胞在掺杂Ｇａ后，晶格常数ａ
先大幅度减小，随着掺杂含量增加减小的幅度变小，出现该现象的原因是掺杂Ｇａ含量少时，由于Ｇａ原子

的半径（０．６３）比Ｚｎ原子半径（０．７４）小，即形成的Ｇａ—Ｏ键比Ｚｎ—Ｏ键短，导致晶胞沿ａ轴方向变短，
但是随着掺杂含量的增加，出现Ｇａ—Ｇａ键内部相互排斥抑制了晶胞ａ轴方向变短的趋势。而ｃ先小幅

度增大后减小是因为在同一个晶胞中Ｇａ—Ｏ键的出现使ａ轴方向变短，相对地就使ｃ方向拉长了。最终

导致其晶胞体积与未掺杂的相比减小了。这种在不同方向上晶格参数不同的变化趋势是由于掺杂元素

Ｇａ的价电子排布造成的。
表１　纯ＺｎＯ单胞的晶格常数和内聚能

项目 ａ／ ｃ／ 内聚能／ｅＶ
计算值 ３．２８４　 ５．２９５ －４．８１９
实验值［８］ ３．２４９　 ５．２１６
其它理论值［９］ ３．２９０　 ５．２４１ －５．６５８

图２　晶格常数及内聚能随掺杂量的变化趋势图

　　在相同的计算环境下，利用优化后的模型计算掺杂体系的内聚能，由图２（ｃ）中可以看出，掺杂Ｉｎ、Ｇａ
后其内聚能总体上均有不同程度的减小；对于Ｉｎ掺杂，当掺杂含量较少时，掺杂体系内聚能小幅度增加，
说明掺杂后结构稳定性降低。随着掺杂含量增大，内聚能不断减小，此时掺杂体系稳定性增大。对于Ｇａ
掺杂，随着掺杂含量增加，掺杂体系内聚能减小即结构稳定性增加，当掺杂含量至７２．５％时结构最稳定，
掺杂含量继续增加稳定性下降。两种掺杂结构中Ｇａ掺杂体系更稳定。掺杂后晶体结构均不发生改变，
仍为六方纤锌矿结构。

２．２　不同掺杂体系的能带结构和态密度

２．２．１　能带结构

从图３（ａ）中可以看 出，不 掺 杂ＺｎＯ费 米 能 级 处 于 价 带 顶 附 近，其 价 带 大 概 可 以 分 成 两 个 区 域，其

中－６～－４　ｅＶ为下价带，－４～－０ｅＶ为上价带。对应后面图（５）的ＺｎＯ态密度图可以看出ＺｎＯ上价

带主要是由Ｏ－２ｐ态贡献的，下价带主要由Ｚｎ－３ｄ态贡献；它的导带主要由Ｚｎ－４ｓ、Ｏ－２ｐ态贡献。所计算
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图３　能带图，图中虚线表示费米能级

得到的纯的ＺｎＯ晶胞禁带宽度为０．７４　ｅＶ，接近文献［８］中的０．７０３　ｅＶ，但相比实验值３．３７ｅＶ较小，这主

要是因为广义梯度近似（ＧＧＡ）理论存在着Ｅｇ 计算值偏低的问题［１０］，图３中所有能带图中费米能级作为

能量的零点，ＺｎＯ晶胞在掺杂前后，能带结构中上方的导带和下方的价带都向下发生了迁移。由于导带

底下降的幅度大于价带顶下降的幅度，导致带隙宽度变窄。

图４　带隙宽度随掺杂含量的变化关系

为了便于分析，作以掺杂 含 量 为 横 坐 标，不 同 掺 杂 含 量 对

应结构的能带 宽 度 为 纵 坐 标 的 趋 势 图（如 图４所 示）。可 以 看

出，相比较不掺杂的ＺｎＯ结构，Ｉｎ掺杂使带隙宽度变窄，导电性

增强。光吸收向低能级方向移动，对可见光吸收能力增强。当

掺杂含量为１０％时，其带隙宽度最小；随着掺杂含量的增加，其

性质变化为：半导体性质到金属性质再到半导体性质。而对于

Ｇａ掺杂，随着掺杂含量的增加，带隙宽度变化较大，主要是因为

能带结构中上方的导带和下方的价带发生的移动幅度大，导致

两者之间的带隙宽度变化幅度也大，其性质变化为：半导体性质

到金属性质到半导体性质最后到金属性质，并且相比未掺杂的

ＺｎＯ单胞，其带隙宽度变化较大，在掺杂含量为５０％时其带隙宽度最大。

２．２．２　态密度

对比图５可以发现，两种掺杂结构的态密度图相似，在导带底有着大量过剩的电子费米能级进入了

导带，它们都发生了简并态。与没有掺杂的ＺｎＯ相比，态密度向低能方向移动，禁带宽度变宽，原因是高

浓度掺杂产生的自由载流子使费米能级移入导带而产生了Ｂｕｒｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ移动［１１－１２］，导致光学吸收边向

着低能方向移动，所以禁带宽度变窄。

３　结论

采用第一性原理研究方法对ＩＧＺＯ薄膜进行了详细研究，结果表明ＩＧＺＯ的晶格参数、内聚能、电子

结构等随着掺杂元素种类和含量的不同呈现规律性变化，导致晶体结构、热稳定性、电子和光学等性质随

之出现规律性变化。掺杂元素的原子半径和电子构型是产生这些变化的根源。
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图５　态密度图（其中竖直虚线表示费米能级）
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