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纤锌矿结构犌犪犃狊（１０１０）表面特性的第一性原理研究
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摘要　ＧａＡｓ纳米线通常呈现纤锌矿结构（ＷＺ），而 ＷＺ（１０１０）侧面已被实验所观测到。利用第一性原理计算了

ＧａＡｓ（１０１０）的表面弛豫和表面能，计算结果表明：（１０１０）Ａ 表面只出现原子的弛豫现象，表面能为４０．６×

１０２０ｍｅＶ／ｍ２；而（１０１０）Ｂ表面却重构形成了ＧａＧａ和 ＡｓＡｓ二聚体，表面能为６３．５×１０２０ ｍｅＶ／ｍ２。相对于ＺＢ

（１１０）表面，ＷＺ（１０１０）Ａ面具有更低的表面能，（１０１０）Ａ表面具有更好的稳定性，说明了在表面能占重要影响的纳

米线中 ＷＺ结构存在的合理性。
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１　引　　言

众所周知，纳米线已经成为当代物理学前沿研究热点之一［１］。低维结构的半导体纳米线不仅体积细小，

而且具有量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应和宏观量子隧道效应等奇异的性能，可以制造成小体积高效

率高速的激光器［２］、光伏电池［３］、发光二极管（ＬＥＤ）、传感器
［４］、光学元器件［５］等器件，在电子信息技术和光

通信技术等领域有巨大应用潜力，从而使人类进入纳光子学与纳电子学信息技术新时代。ＧａＡｓ作为重要

的ＩＩＩＶ族直接带隙半导体材料，具有电子迁移率高、介电常数小、耐腐蚀、耐高温、抗辐射等特点，大量运用

在超高速、超高频、低功耗器件和电路制造等领域。ＧａＡｓ成为纳米线重点研究的材料之一。

通常情况下体材料ＧａＡｓ是以闪锌矿（ＺＢ）结构稳定存在，人们对闪锌矿结构ＧａＡｓ表面已做了大量研

究工作。纤锌矿的ＧａＡｓ晶体因其晶体结合能比闪锌矿结构要低，通常情况下是不稳定的。但是，在特定的

条件下，ＧａＡｓ也会以纤锌矿的结构出现，比如在纳米线和准一维结构ＧａＡｓ中，通常会出现纤锌矿（ＷＺ）结

构。近年来在ＧａＡｓ纳米线生长实验中发现，ＺＢ结构的ＧａＡｓ基底上生长出的纳米线，既可以是ＺＢ结构，
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也可以是 ＷＺ结构，并且ＺＢ、ＷＺ两种结构在特定条件下可以相互转换
［６，７］。目前通常认为纳米线是以气

液 固这种方式生长（ＶＬＳ）
［８］，关于纳米线原子的堆叠排布形态、生长动力学、纳米线表面对整个生长形貌乃

至对电学性质的影响等问题还需要进一步研究。纳米线体积细小，但具有巨大的表面积，因此除了ＺＢ、ＷＺ

型体结构不同的影响，纳米线的表面对纳米线的结构和电学光学性质有很大影响，表面能在纳米线的生长过

程中占据重要地位，很大程度上决定着纳米线的生长方向、生长形态［９］，因此研究纳米线表面对于建立纳米

线生长模型、理解纳米线的生长机制、解释实验现象等方面具有重要意义。在ＧａＡｓ纳米线生长实验中，ＷＺ

（１０１０）面是常被观测到的侧表面之一
［１０］，本文利用第一性原理的方法计算讨论 ＷＺ（１０１０）的表面性质。

２　计算原理和模型

根据表面原子的不同，理想的ＧａＡｓＷＺ（１０１０）面有两种不同的构型的表面：表面悬挂键的数目较少的

为Ａ面，Ｇａ原子和Ａｓ原子分别只有一个悬挂键；表面悬挂键数较多的为Ｂ面，Ｇａ原子和Ａｓ原子分别有两

个悬挂键，如图１所示。图１中较大原子代表Ａｓ，较小原子代表Ｇａ。ＧａＡｓ原子对沿着垂直方向即（１１１）

向交替堆叠形成Ａ、Ｂ面。我们分别构建了ＷＺ型ＧａＡｓ（１０１０）Ａ、Ｂ两种表面超胞结构模型，以２×２单元为

一周期，Ａ表面超胞模型原子层数为８层，Ｂ表面原子层数为９层，固定最下面两原子层以模拟固体晶胞内

部原子，释放其余原子层，表面原子上方真空层高度为１０×１０－１０ｍ，用以隔离上下两个表面的相互作用。整

个模型几何结构如图１所示。

图１ 纤锌矿型ＧａＡｓ（１０１０）理想表面

Ｆｉｇ．１ ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｄｅａｌＷｕｒｔｚｉｔｅＧａＡｓｓｕｒｆａｃｅ

采用由剑桥大学卡文迪西实验室发展出来的量子力学程序ＣＡＳＴＥＰ
［１１］模块对模型进行结构优化计算。

ＣＡＳＴＥＰ基于密度泛函理论（ＤＦＴ），采用赝势平面波展开法来解ＫｏｈｎＳｈａｍ方程。整个计算中选用局域

密度近似（ＬＤＡ）来处理交换关联能，交换关联势采用ＣＡＰＺ（ＣｅｐｅｒｌｅｙａｎｄＡｌｄｅｒＰｅｒｄｅｗａｎｄＺｕｎｇｅｒ）函数

形式，因为ＬＤＡ在表面结构计算中相对于广义梯度近似（ＧＧＡ）结果更优一些。赝势采用超软赝势来描述

电子与离子之间相互作用产生的库仑势能，相对于另一种模守恒赝势，超软赝势的优点是采用平面波基矢展

开电子波函数时，仅需较小的截止能量就能达到很好的收敛效果，而较小的截止能量意味着更低的硬件需求

和更高的计算效率。计算中平面波截止能采用２９５ｅＶ，对布里渊区的积分采用 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ形式的特

殊Ｋ点方法，Ｋ点网格取２×３×１，结构优化的收敛标准为：平均每原子能量变化小于１．０×１０－５，每个原子

上的力小于３×１０８ｅＶ／ｍ，最大位移１０－１３ｍ，最大应力为０．０５ＧＰａ。

３　结果和分析

对于理想的Ａ面，表面能计算公式可表示为

γｓｕｒＡ０ ＝ 犈ｔｏｔ－犖μ（ ）ＧａＡｓ ／２犃， （１）

式中犈ｔｏｔ是模型结构的总能量，μＧａＡｓ是 ＷＺ型ＧａＡｓ固体的中平均每ＧａＡｓ对的化学势，犖 模型中所包含的

ＧａＡｓ总对数，犃是表面积。对于本文所构建的模型，可以很容易推导出每个表面的表面能公式。

为了测试所选参数的有效性，同时计算了 ＷＺ和ＺＢ固体结构ＧａＡｓ的结合能，结果表明ＺＢ结构比 ＷＺ

结构的结合能低１５．９ｍｅＶ／ａｔｏｍ，这和文献［１２］报道的１２ｍｅＶ／ａｔｏｍ很接近。说明我们所选参数具备有效
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性。由于人们对ＺＢ结构ＧａＡｓ（１１０）表面已经做了大量研究，我们也计算了ＧａＡｓ（１１０）表面，采用不同的平

面波截止能对模型做结构优化，将计算结果和文献对比，测试计算的收敛性。结果如表１所示。

表１ 不同截止能下ＺＢ结构ＧａＡｓ（１１０）的表面能

Ｔａｂｌｅ１ ＳｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆＺｉｎｃＢｌｅｎｄｅＧａＡｓ（１１０）ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｔｏｆｆｅｎｅｒｇｉｅｓ

犈ｃｕｔ／ｅＶ γ０／（１０
２０ｍｅＶ／ｍ２） γｓｕｒ／（１０

２０ｍｅＶ／ｍ２）

２８０ ８２．３ ４５．０

２９５ ８３．１ ４８．０

３３０ ８５．４ ５１．６

　　对于ＺＢ型ＧａＡｓ（１１０）的表面能，Ｎ．Ｍｏｌｌ等
［１３］给出的值是５２×１０２０ｍｅＶ／ｍ２，Ｗ．Ｌｉｕ等

［１４］得到的是

５４．２×１０２０ｍｅＶ／ｍ２，Ｓ．Ｂ．Ｚｈａｎｇ等
［１５］给出５３．２７×１０２０ ｍｅＶ／ｍ２。从表１中可以看出，截止能的不断提

高，表面能也随之增加。当截止能取３３０ｅＶ时所得表面能与文献值最为接近。同时，计算值的收敛性也随

着截止能的增加而提高，当截止能取２９５ｅＶ时计算所得的表面能已经具备较好的收敛性。另一方面，由于

截止能越高意味着越高的计算量，对硬件要求就越高。所以，截止能取２９５ｅＶ是精确性和消耗计算量之间

一个很好的平衡点，以下计算均采用此数值。

表２给出计算所得 ＷＺ结构ＧａＡｓ（１０１０）Ａ、Ｂ面的表面能，其中Δ犈为弛豫能。定义弛豫能Δ犈为经过

结构优化后表面总能量对于理想表面总能量之差。由于理想表面情况下ＧａＡｓ（１０１０）Ｂ的表面悬挂键数多，

理想表面能比Ａ面高出近一倍。经过表面弛豫后，Ｂ面的单位面积上的能量大大降低，这来自于表面原子

的成键重构。而Ａ面的弛豫能相对Ｂ面较少，弛豫现象不如Ｂ面明显。从最终得到的表面能还可看出，弛

豫之后Ａ、Ｂ面表面能之差减少，但Ａ表面能仍显著低于Ｂ面，说明经过结构优化之后，Ａ面依然比Ｂ面更

具稳定性。

表２ ＷＺ（１０１０）Ａ和Ｂ的表面能

Ｔａｂｌｅ２ ＳｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＷＺ（１０１０）ＡａｎｄＢ

γ０／（１０
２０ｍｅＶ／ｍ２） Δ犈／（１０２０ｍｅＶ／ｍ２） γｓｕｒ／（１０

２０ｍｅＶ／ｍ２）

ＷＺ（１０１０）Ａ ６９．８ ２９．０ ４０．６

ＷＺ（１０１０）Ｂ １３０．１ ６６．６ ６３．５

　　优化后的表面结构图如图２、３所示，其中 ＷＺ（１０１０）Ａ面弛豫后，只是最顶层的原子有较大位移，Ａｓ原

子向上抬高，Ｇａ原子向下压缩，但是没有原子间重构现象出现。但对 ＷＺ（１０１０）Ｂ，最顶层Ａｓ原子同样向上

偏离，Ｇａ原子向下压缩，同时表面原子间明显形成两种：ＧａＧａ和ＡｓＡｓ二聚体。邻近的Ｇａ和Ａｓ原子两

两相互靠近，ＡｓＡｓ之间的距离为２．４６×１０－１０ ｍ，ＧａＧａ之间距离为２．５７×１０－１０ ｍ，此距离接近 ＷＺ型

ＧａＡｓ晶体的平均ＧａＡｓ键长２．４３０×１０－１０ｍ，达到原子间成键距离。新的重构键使表面最顶层原子的悬

挂键数目减少。

同时，如图２所示，无论是Ａ面还是Ｂ面，表面原子的结构弛豫现象主要集中在最顶两层原子中，其他

层原子基本仍保持在纤锌矿结构的理想位置，只进行了少量的位移和键角调整。只需对最顶两层的表面原

子的电子云密度进行分析。电子云密度切面图显示，ＷＺ（１０１０）Ｂ面的表面电荷产生重新分布，相互靠近的

ＧａＧａ、ＡｓＡｓ之间电荷密度显著增加，由表面悬挂键形成ＧａＧａ、ＡｓＡｓ键，从而使表面层原子不饱和键减

少，系统的表面能降低。

进一步对比ＺＢ结构ＧａＡｓ（１１０）和 ＷＺ结构的ＧａＡｓ（１０１０）表面能（表１、２），在相同的计算参数下，ＷＺ

（１０１０）Ａ表面能比ＺＢ（１１０）低７．４×１０２０ｍｅＶ／ｍ２。对于ＧａＡｓ来说，ＺＢ（１１１）、（１１０）是ＧａＡｓ的解理面，悬

挂键密度小，表面能低，因此在实验中常常取衬底的ＺＢ（１１１）作为纳米线的生长方向，纳米线的侧表面为ＺＢ

（１１０）。对于体材料来说，表面作用对于体材料的影响可以忽略不计，材料稳定结构取决于内部结合能，因

ＺＢ结构ＧａＡｓ原子对的结合能高于 ＷＺ结构，ＺＢ为稳定结构。但对于纳米线结构，巨大的表面积相对于

细小的纳米线内部原子是不可忽略的，表面能和原子内部结合能共同决定着纳米线的结构。上述计算结果

表明，ＷＺ（１０１０）Ａ面表面能略低于ＺＢ（１１０）表面能，表现出更好的稳定性，因此在生长过程中，ＷＺ结构完

全可以和ＺＢ结构相竞争，ＧａＡｓ纳米线生长出 ＷＺ构型或者ＺＢ，ＷＺ混合结构是合理的，这与文献所报道的

实验结果相一致。
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图２ 结构优化后的纤锌矿型ＧａＡｓ（１０１０）表面

Ｆｉｇ．２ ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆｗｕｒｔｚｉｔｅＧａＡｓ

图３ 结构优化后的 ＷＺ型ＧａＡｓ（１０１０）Ｂ表面俯视图。（ａ）表面重构二聚体俯视图，（ｂ）最顶层原子电荷密度俯视图

Ｆｉｇ．３ ＴｏｐｖｉｅｗｏｆＧａＡｓ（１０１０）Ｂ．（ａ）ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｏｆ

ＧａＧａａｎｄＡｓＡｓｄｉｍｅｒｓ

４　结　　论

利用第一性原理计算了 ＷＺ结构的ＧａＡｓ（１０１０）Ａ，Ｂ两种表面弛豫。计算结果表明，对于（１０１０）Ａ面

只有简单的表面弛豫现象，Ｂ面的弛豫却相对较复杂，有ＧａＧａ、ＡｓＡｓ二聚体形成。这种表面重构现象能

极大地降低Ｂ面的表面能，但是重构后的Ｂ面表面能仍高于Ａ面，Ａ面比Ｂ面具有更好的稳定性。这表示

在纳米线生长过程中，ＷＺ（１０１０）Ａ将更易于出现，具有（１０１０）Ｂ面的纳米线稳定性较差，在生长过程中将有

向Ａ面转换的倾向。同时 ＷＺ（１０１０）Ａ面比ＺＢ（１１０）面具有更低的表面能，说明尽管在体材料上 ＷＺ结构

是不稳定的，但是在ＧａＡｓ纳米线结构中，ＷＺ结构的存在具有合理性。
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