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Abstract Oxygen(O) doping for II-VI semiconductors. To understand its 

origin and feature, the chemical trend of reduction is studied by the first-principles 

calculation with comparing the cases of various II-VI compounds.  We found that 

II-VI semiconductors are categorized al least into two groups. This fact promotes 

the expectation that O-doping into II-VI realizes the mid-gap band-states useful 

for solar cells. However, there are no systematic studies for the O-doping into II-

VI systems. 

  

1.1.1.1.背景・目的背景・目的背景・目的背景・目的    

 III-V 族化合物半導体に窒素をドープするとバンド構造はリダクション（縮む）を起こす

ことが実験的・理論的に知られているが、近年の研究によって II-VI 族化合物半導体に

軽原子の酸素をドープしても同様な現象が見られることが報告されている[1-3]。 II-VI

族半導体は III-V 族半導体に比べてイオン性が強く、バンド構造は直接遷移型でワイド

ギャップを示す特徴があり、光デバイスへの応用が期待される材料系である。 さらに酸

素ドープした ZnTe、ZnSe 等ではリダクションしたバンドギャップを用いて太陽電池への

応用に向けた研究も行われている[４-9]。 しかし酸素ドープを行ったリダクションのメカ

ニズムについては不明な点が多い。 特に酸素ドープした ZnTe の特性が窒素をドープ

した III-V 族化合物半導体の間接遷移型の材料と同じ傾向を示す理由は分かっていな

い。 そこで我々は酸素ドープによる II-VI 族化合物半導体のバンド構造のリダクション

のメカニズムについて数値計算を用いた解析を行い、III-V 族化合物半導体と比較検

討を行った。 

2.2.2.2.方法方法方法方法    

数値計算は密度汎関数法に基づいた第１原理計算を使用した。用いた結晶のモデ

ルはＩＩ族原子を 32 個,ＶI 族原子 31 個と酸素原子１個の計 64 個から構成されるジンク

ブレンド構造を用いた(Fig.1)。酸素原子を中央に配置して 3％のドープ量とした。 II 族

原子には Zn を使用するが、ｄ電子系を考慮して価電子数はｄ電子の８を加えて、10（=２

＋8）にして計算を実施した。 計算は ZnS、ZnSe、ZnTe の３種類の材料を選定した。 

これら３種類の結晶構造は共にジンクブレンド構造であり、VI 族原子に S、Se、Te を用

いることによりイオン性との相関を考慮した。計算では原子間力による緩和からドープに

よる原子位置の最適化を実施した。 計算結果からバンド構造、Γ点における電子状態

の比較を行う。 
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３．結果３．結果３．結果３．結果    

３－１３－１３－１３－１.ZnTe.ZnTe.ZnTe.ZnTe    酸素ドープの結果酸素ドープの結果酸素ドープの結果酸素ドープの結果    

 ZnTe バルクと酸素ドープのバンド図を Fig.2(a、b)それぞれに示す。酸素ドープしたバ

ンド（ｂ）ではバルクのバンドギャップ内にバンドが存在する（図中（ｂ））。ただしこれ以外

の伝導帯バンド（図中（ｃ））の分散はバルクと同じであり、エネルギー順位はバルク順位

に比べて 0.１eV 程度の上昇しており、結果は W.Waluciewicz らの主張［4］と一致するこ

とが分かった。  

次に Fig.2（ｂ）の酸素ドープしたΓ点における波動関数を Fig.3 に示す。価電子帯上端

(a)は、Te と酸素原子のｐ軌道であり、これらはバルクの状態と同じである。 次に伝導帯下

端のバンド（ｂ）では 64 個のモデルの中央の酸素原子の 3s 軌道に局在していることが分か

る。 それ以降の伝導帯のバンド（ｃ）では Zn まわりの軌道のバルクの状態であり、酸素原子

の局在が見られないことから、伝導帯のエネルギー準位の上昇は局在した酸素原子の影響

によるものと考えられる。 これらから ZnTe のバンドギャップ内に酸素原子が局在した

midgap を形成していることが確認できた。  

さらに III-V 族化合物半導体の窒素ドープとの比較のため、Fig.2（ｃ）に間接遷移型の

GaP のバンド構造を示す。伝導帯の下端のバンドはバルクのバンドギャップ内に窒素の

２ｓ軌道に局在しおり、それ以外の伝導帯のバンドはバルクと同じになった。 これは

ZnTe のバンド構造のリダクションが GaP と同じモードであることを説明している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Schematic illustration of cubic unit cell 

system adopted in the present calculation, in 

the case of O doped ZnSe. This unit has 32 

Zn(Blue), 31 Se(Green), and 1 O atoms. The 

atoms on the boundary are fixed at the ZnSe 

bulk positions, while positions of other atoms 

are optimized. Doped O atom is located at the 

center. 

Fig.2 Calculated band structures of  O-doped ZnTe  The bands below 0.0 eV are 

valence bands. (a) shows band structures of Bulk (reference).  (b) shows  band 

structures of O-Dope.  And (c) shows  band structure of N-doped GaP(III-V).  

C

-Axis

a0

O

Se

Zn

C

-Axis

a0

O

Se

Zn

X                 Γ               Ζ

-1

0

1

2

3

0 0 .1 0 .2 0 .3 0 .4 0 .5 0 .6 0 .7 0 .8 0 .9 1

E
n
er
g
y
[e
V
]

(a)                                      (b)                                   (c) 

(b) 

gap 

(a) 

(c) 



X                                Z
-1

0

1

2

3

0 0 .1 0 .2 0 .3 0 .4 0 .5 0 .6 0 .7 0 .8 0 .9 1

E
n
er
g
y
[e
V
]

Γ

Gap

X                                   Z
-1

0

1

2

3

0 0 .1 0 .2 0 .3 0 .4 0 .5 0 .6 0 .7 0 .8 0 .9 1

E
n
er
g
y
[e
V
]

Γ

 

 

 

 

 

 

    

    

    

    

    

３－３－３－３－2222．．．．ZZZZｎｎｎｎSeSeSeSe のののの酸酸酸酸素ドープの素ドープの素ドープの素ドープの結果結果結果結果    

ZnSe のバルクと酸素ドープしたバンド図を Fig.4(a、b)それぞれに示す。酸素ドープし

た伝導帯ではエネルギー順位の低下が確認できる。次にΓ点での波動関数を Fig 

5 で示す。伝導帯下端では中央の酸素原子周りから周囲の Zn 原子まで電子が存

在することが確認できる。これは ZnSeのバルクの軌道と酸素原子の 3s軌道が混

在する Hybird モードであることを示している。比較のため Fig4.(c)に III-V 族化

合物半導体で直接遷移型の InP の窒素ドープの結果を示す。伝導帯のエネルギー

順位が低下しており、波動関数は窒素原子から In 原子まで広がる Hybird モード

である。また ZnSの計算結果も ZnSeと同じであることを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

 

 

 

 

 

 

 Fig.5 Calculated wavefunctions of Γ -point states of O-doped ZnSe, (a) a, (b) b, 

and (c) c  states shown in Fig. 4(b).  a is a valence-band state of ZnSe, while b and c 

are hybridized conduction-band states between O and Zn. 

Fig.3. Calculated wavefunctions of Γ -point states of O-doped ZnTe, (a) a, (b) b, 

and (c) c  states shown in Fig. 3(b). a is a valence-band state of ZnTe, c is a 

conduction-band state of  ZnTe, while b is a localise O-3s orbital state. 
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Fig.4 Calculated band structures of  O-doped ZnSe  The bands below 0.0 eV are 

valence bands. (a) shows band structures of Bulk (reference).  (b) shows  band 

structures of O-Dope.  And (c) shows  band structure of N-doped InP(III-V).  
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4444．．．．考察考察考察考察    

酸素ドープによるリダクションの形式の違いを解析するため ZnS、ZnSe,ZnTe のバンド

構造の比較を行った[10]。 Fig.7 は各々の価電子帯と伝導帯のエネルギー準位と、酸

素の 3s 軌道の順位を比較した模式図である。 ここで ZnS、ZnSe は酸素のエネルギー

順位が伝導帯に重なるため、波動関数が混在した Hybrid モードとなり、その結果伝導

帯のエネルギー準位を下げる。 これに対し ZnTeでは価電子帯、伝導帯共にエネルギ

ー準位が上昇しているため、酸素準位はバンドギャップ内に局在する。その結果、酸素

の 3s 軌道に局在する構造をとることが可能となると考えられる。 

 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

5555．まとめ．まとめ．まとめ．まとめ    

酸素をドープした II-VI 族化合物半導体の電子状態を第一原理計算を用いて解析

を行った。 その結果、バンドギャップのリダクションには２種類のタイプが存在すること

が分かった。 ZnTe ではバンドギャップ内に酸素原子に局在した順位が現れる。この構

造は間接遷移型の GaP と同じである。また、酸素原子が伝導帯の下端を上昇する効果

も確認でき、これらは mid-gap-band を形成するので太陽電池の材料として期待できる。 

次に ZnS や ZnSe では伝導帯が下降する Hybird 構造を示すことが確認でき、直接

遷移型の InP や GaAs と同様の構造である。これは伝導帯に酸素の 3ｓ軌道の順位が

重なるためである。 これらのバンド構造が分類できる理由はそれぞれの価電子帯のエ

ネルギー準位の違いによって説明できることが分かった。この分類方法は II-VI 族化合

物半導体特有のものである。  

今後は酸素ドープによる光学特性の解析やペアドープによる酸素原子間の相関がバ

ンド構造の及ぼす影響についての解析を進めて行きたい。   
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 O-doping induces two types of band-gap 

reduction;  

 (1)ZnS and ZnSe : the conduction band 

lowers its energy  reflecting the hybridization 

with O-3s state. 

 (2)ZnTe : Localized O-state appears within 

the band gap and the conduction band 

increases its energy due to the band repulsion. 
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