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狆型犣狀犗纳米线及其表面犎钝化的理论分析
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摘要　采用基于密度泛函理论的第一性原理超软赝势方法的ＤＭｏｌ３软件，对ＺｎＯ纳米线表面在非 Ｈ钝化和 Ｈ钝

化两种情况，及Ｎ原子掺入位置不同的情况进行了理论计算，并系统地分析了其结构参数、掺杂形成能及电子结

构。研究结果表明，这两种表面的情况下，ＺｎＯ纳米线在生长方向［０００１］面的晶格参数发生了较大变化，同时，

Ｈ的钝化使Ｚｎ－Ｏ键键长增加，并导致掺杂时Ｎ原子更加容易在表面富集。此外，在这两种表面的情况下，掺杂

的Ｎ原子越靠近表面，其固溶度越高，导电性越强，越容易形成良好的ｐ型ＺｎＯ纳米线。
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１　引　　言

ＺｎＯ是一种新型的具有很大发展潜力的ⅡⅥ

族直接带隙宽禁带（室温下为３．３７ｅＶ）半导体材

料［１］。具有低介电常数、大光电耦合率、高化学稳定

性以及优良的压电、光电特性，使其在传感器、光电

探测器和紫外半导体激光器等光电子学领域有广泛

的应用前景［２］。在ＺｎＯ的各种材料中，一维ＺｎＯ

纳米线最近引起了人们的广泛关注。材料的几何尺

寸达纳米尺度（１～１００ｎｍ）时，会呈现出特殊的小

尺寸效应、量子限域效应、量子隧穿效应和库伦阻塞

效应等［３］。特别是具有大的长径比和高的比表面积

的纳米材料，更具有独特的电、光特性。

要实现ＺｎＯ在光电子学领域的广泛应用，存在

ｐ型ＺｎＯ掺杂较难实现的问题。这是由于ＺｎＯ中

存在较多本征施主缺陷，对受主掺杂元素会产生高

度的自补偿作用，并且一般受主的杂质固溶度比较

低。在所有的受主掺杂中，由于Ｎ与Ｏ的离子半径

最接近，Ｎ较容易替位Ｏ实现掺杂，所以 Ｎ是目前

ｓ１００１１９１
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广泛采用的作为ｐ型ＺｎＯ的掺杂物
［４～７］。本文利

用第一性原理超软赝势方法，计算、分析了 Ｎ掺杂

ＺｎＯ纳米线在非 Ｈ钝化和Ｈ钝化表面这两种情况

下的性质。

２　计算模型与方法

理想的ＺｎＯ晶体结构为六方纤锌矿结构，属

于Ｐ６３／ｍｃ空间群，对称性为Ｃ６ｖ４，晶格常数犪＝

犫＝０．３２４９ｎｍ，犮＝０．５２０６ｎｍ，犮／犪＝１．６０２，α＝

β＝９０°，γ＝１２０°。根据这些数据，建立了ＺｎＯ空表

面纳米线模型，之后用Ｈ原子钝化表面未饱合的悬

挂建，构成 Ｈ 钝化的ＺｎＯ纳米线。完成的模型如

图１所示。

图１ 理论模型。（ａ）未被 Ｈ钝化纳米线；

（ｂ）Ｈ钝化纳米线

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌ．（ａ）ＮａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔＨ

ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ；（ｂ）ｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈＨｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ

所用的计算工具为 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的

ＤＭｏｌ３软件包。ＤＭｏｌ３是量子化学第一性原理计

算程序，可以在理论上精确地对不同的化合物进行

计算。在计算过程中，采用广义梯度近似（ＧＧＡ）下

的ＰＷ９１方法
［８］，选取半芯近似法（ＤＳＰＰ），同时每

个原子上的作用力要小于０．５ｅＶ／ｎｍ以确保收敛。

参数设置中，采用二硝基苯酚（ＤＮＰ）基组作为展开

基组，在布里渊区采用 （１×１×８）Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

Ｐａｃｋ
［９］法采样，计算结果基本符合实验值。

３　计算结果及讨论

３．１　纳米线结构参数变化

在对两种ＺｎＯ纳米线进行几何结构优化后，得

到表面未被 Ｈ 钝化的ＺｎＯ纳米线的参数为犪＝

０．３２７１ｎｍ，犫＝０．３３９６ｎｍ，犮＝０．５２０５ｎｍ；表面钝

化的 ＺｎＯ 纳米线的参数为犪＝０．３２９０ｎｍ，犫＝

０．３２９３ｎｍ，犮＝０．５２０５ｎｍ。与理论值相比，犪，犫值

偏差较大，犮值基本一致。这应与纳米线在生长方

向［０００１］面不同程度的弛豫
［１０］有关。而且未被

Ｈ钝化的ＺｎＯ纳米线结构发生了明显变形，犪与犫

值相差很大，这主要是由于表面Ｚｎ，Ｏ原子出现悬

挂键，根据总能量最低原理，Ｚｎ，Ｏ原子会趋于形成

ｓｐ
２轨道杂化，导致 Ｏ原子向体外移动。ＺｎＯ体相

中在生长方向［０００１］面上的键长为０．１９７３ｎｍ，

由于在这一表面上存在饱和键和不饱和键，因此在

未被Ｈ钝化的ＺｎＯ纳米线中存在两种键长：成键

原子中含有不饱和键和成键原子均被饱和，其键长

分别为０．１９０７ｎｍ和０．２０１０ｎｍ。同样，在Ｈ钝化

的ＺｎＯ纳米线中也存在两种键长：成键原子两端悬

挂键被Ｈ钝化和成键原子不含悬挂键，其键长分别

为０．２１９４ｎｍ和０．２０１１ｎｍ 。由此可得，成键原子

被Ｈ钝化能够增加键长，而内层原子相对于表面原

子基本不变，更接近体相。

３．２　不同位置掺杂的形成能的计算

掺杂的形成能定义为Ｎ原子取代ＺｎＯ纳米线

中Ｏ原子后所需要的能量。其大小反映了掺杂物

Ｎ在ＺｎＯ材料中形成的难易程度，形成能越大的掺

杂越难以形成。形成能的表达式［１１］为

犈ｆ＝ （犈ｄｏｐｉｎｇ－犈ｐｕｒｅ）－（犈Ｎ－犈Ｏ），

式中犈ｐｕｒｅ，犈ｄｏｐｉｎｇ分别为掺杂前后体系的总能量，

犈Ｎ，犈Ｏ 分别为 Ｎ 原子与被取代的 Ｏ原子的化学

势。根据此表达式分别计算 Ｈ 钝化前后３个不同

位置纳米线中Ｎ掺杂的形成能。

如表１所示，形成能最小的位置在两种纳米线

中虽然并不一样，分别是位置２（未被 Ｈ钝化）和位

置３（Ｈ钝化后），但是这两个位置均在表面上。由

此可以看出，掺杂剂容易在纳米线的表层原子中富

集，这应该是ＺｎＯ纳米线区别于体相晶体的一个重

要的标志。产生这一现象的原因可能是掺杂的 Ｎ

原子位于表面时，表面效应减弱了Ｎ－Ｚｎ键引起的

晶格张力，同时，在未被 Ｈ 钝化情况下，掺杂 Ｎ原

子于位置３处，Ｎ原子产生高的表面能，所以形成能

高于其它位置。此外，未被 Ｈ钝化的纳米线不同位

置形成能相差不大，而 Ｈ钝化后位置３的形成能明

显低于其它位置，加强了 Ｎ原子在３位置的富集

程度。

表１ 不同位置下的ＺｎＯ纳米线的形成能

Ｔａｂｌｅ１ ＦｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｓｉｔｅ（ｂｅｆｏｒｅ

Ｈｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ）
犈ｆ／ｅＶ

Ｓｉｔｅ（ａｆｔｅｒ

Ｈｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ）
犈ｆ／ｅＶ

１ ４．０５４９ １ １２．０２７８

２ ３．８８９９ ２ １２．０３４９

３ ４．３３９３ ３ ３．６９０９

ｓ１００１１９２
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３．３　犣狀犗纳米线的电子结构

分别对非Ｈ钝化和Ｈ钝化后的ＺｎＯ纳米线及

其不同的掺杂位置进行了详细的计算，计算结果和

以往的ＧＧＡ计算结果基本一致。虽然ＧＧＡ方法

存在禁带能量计算值比实验值偏低的问题，但是这

并不影响对其电子结构理论的分析。

比较不掺Ｎ的ＺｎＯ纳米线在Ｈ钝化和非Ｈ钝

化两种情况下的态密度（ＤＯＳ）图。从图２（ａ）中可以

看出Ｈ钝化后的态密度图出现了几个分裂的尖锐的

峰。分析图２（ｂ）可知，其中出现在能量－１８．０ｅＶ和

－６．５ｅＶ左右的峰是由于 Ｈ与Ｚｎ成键造成的；能

量在－４．５ｅＶ和－０．５ｅＶ左右的峰是由于 Ｈ和Ｏ

成键造成的。

图２ （ａ）Ｈ钝化前后纳米线的态密度；（ｂ）分别与Ｏ和Ｚｎ成键的 Ｈ原子分波态密度图

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＤＯＳｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＨｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ；（ｂ）ＰＤＯＳｏｆＨａｔｏｍｓｂｏｎｄｅｄｗｉｔｈＯａｎｄＺｎｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图３ 非 Ｈ钝化Ｎ掺杂于不同位置的ＺｎＯ纳米线。（ａ）态密度；（ｂ）Ｎ的分波态密度

Ｆｉｇ．３ ＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔＨｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎａｎｄｗｉｔｈＮａｔｏｍｓｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｔｅｓ．（ａ）ＤＯＳ；（ｂ）ＰＤＯＳ

　　从图３（ａ）可以看出，掺Ｎ位置由１～３变化时，

禁带宽度下降，费米能级处态密度值增加，说明 Ｎ

掺杂越靠近表面越容易形成良好的ｐ型ＺｎＯ。由

图３（ｂ）可以看出是由于Ｎ的２ｐ态密度整体向高能

级移动所致。并且Ｎ掺杂３位置的图中，费米能级

正好处于２ｐ态密度峰值，值最大，根据费米能级杂

质的分波态密度的值增大导电性也增大的结论［１２］，

掺位置３处的ＺｎＯ纳米线的导电性明显高于其它

位置。而且从位置１到３，费米能级附近的峰值变

宽，受主能级局域化程度减弱，说明受主与受主之间

的排斥作用力减弱，这会相对提高 Ｎ原子的固溶

度。

在Ｈ钝化的情况下，从图４（ａ）可以看出 Ｎ掺

杂位置１，２，３的禁带宽度及态密度等趋势和非 Ｈ

钝化时基本一样，只是掺位置３处时，在费米能级附

近态密度发生了变化。其原因是图４（ｂ）中Ｎ的２ｐ

分波态密度在费米能级附近的峰值明显下降，且沿

低能级展开，而这一现象的产生应是Ｎ－Ｈ键形成

了ｓｐ轨道杂化所致。这个结论也符合前面计算中

Ｎ掺杂位置３处形成能最低的结果。

ｓ１００１１９３
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图４ Ｈ钝化Ｎ掺杂于不同位置的ＺｎＯ纳米线、（ａ）态密度；（ｂ）Ｎ的分波态密度

Ｆｉｇ．４ ＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓｗｉｔｈＨｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎａｎｄｗｉｔｈＮａｔｏｍｓｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｔｅｓ．（ａ）ＤＯＳ；（ｂ）ＰＤＯＳｏｆＮ

４　结　　论

Ｈ钝化和非Ｈ钝化两种情况下Ｎ掺杂不同位

置的参数、形成能和电子结构的计算结果表明，在

Ｈ钝化时，Ｚｎ－Ｏ键键长在方向［０００１］面上增

加，掺杂的Ｎ原子更加容易在表面富集，且与 Ｈ成

键后降低了分波态密度的能量；在非 Ｈ 钝化时，Ｎ

掺杂于位置３处，固溶度增加，且相对易形成导电性

好的ｐ型ＺｎＯ纳米线。
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