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摘要: 采用基于广义梯度近似的投影缀加平面波赝势和周期性边界条件的超晶胞模型,用第一原理方法计算
并分析了 H在 ZnO(1010)面上的吸附能、态密度和能带结构.结果表明: 1) H单原子吸附时, H在 ZnO(1010)面
上的吸附(用 ZnO(1010)鄄H表示)只形成 OH原子团,没有 ZnH出现;面上剩余的 Zn悬挂键导致此面显示出很强
的金属性. DOS和能带分析显示导带(CB)底的 Zn 4s态得到电子,向下移动导致价带导带在禁带中出现交叠,呈
现明显金属化. 2)双 H在 ZnO(1010)面上的吸附用 ZnO(1010)鄄2H表示,在 ZnO(1010)鄄2H吸附面上, 2H分别吸
附在 O、Zn上,饱和了面上的两个悬挂键, DOS和能带分析显示 ZnO(1010)鄄2H吸附面与清洁 ZnO(1010)面大致
相同,均为绝缘面.
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Abstract: The adsorption energy, density of states (DOS) and band structure of H on a ZnO(1010) surface were studied
using the first鄄principles projector鄄augmented鄄wave (PAW) method based on density functional theory (DFT) within the
generalized gradient approximation (GGA) and the supercell model. It was found that: 1) For H adsorbed on ZnO(1010)
(denoted ZnO(1010)鄄H) only the OH group was formed and the ZnH species was not detected. The unoccupied Zn 4s
electronic state receives an electron and renders the surface metallic. DOS and the band structure show that the Zn 4s
electronic state in the conduction band (CB) receives electrons and migrates toward the forbidden band so that
overlapping of the CB and valence band (VB) below the Fermi level is observed. 2) When 2H are adsorbed, the ZnO
(1010) is denoteds ZnO(1010)鄄2H. On the surface of ZnO(1010)鄄2H two Hs are adsorbed separately on Zn and O and
the two dangling bonds on the surface are saturated. The analysis of DOS and band structure of the ZnO(1010)鄄2H
surface shows that it is the same as a clean ZnO(1010) surface and that both are insulating surfaces.
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II鄄VI族氧化物半导体 ZnO是一种宽带隙 n型
半导体,它的低介电常数、高化学稳定性、及优良的
光电、压电等特性,使其在半导体技术的诸多领域中

有着极为广阔的应用前景[1-3].自然界中 ZnO稳定存
在的晶形为六角纤锌矿型结构,四个主要低密勒指
数支配面分别是(000依1)极性面, (1010)和(1120)两
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个非极性面.近 10年来, H2、CO、NH3等无机小分子

在这些面上的吸附受到广泛关注[4-7], 由于 H2的吸

附往往和一些重要的化工过程有紧密联系,如甲醇
的气体合成等,因此 H2的吸附更是研究热点.通常
情况下 ZnO晶体沿最稳定的(1010)面解理[8,9],此面
由相同数目的 Zn、O 原子组成, 并且 Zn和 O 原子
形成的二聚体沿[000依1]方向排列(见图 1), 相邻二
聚体由浅沟(trench)隔开.

Yin 等 [6]利用扫描显微镜(STM)和扫描隧道谱
(STS)研究 ZnO(1010)面发现, H在此面上吸附后形
成一层排列整齐的吸附层,与清洁面相比室温下的
I(V)曲线呈指数增长,显示出 H吸附后的 ZnO(1010)
面导电性增强,表现为金属化(metallization).这与我
们通常所理解的 H吸附饱和了表面的悬挂键,减弱
了其导电性能截然不同.根据我们的调研,目前还未
见有关 H吸附诱发的表面金属化的研究,在本文中
将对这个问题进行系统的第一原理总能计算和

DOS及能带结构分析.

1 计算模型与方法
在密度泛函理论(DFT)[10,11]框架下交换关联项使

用广义梯度近似(GGA)下的 PBE泛函形式[12],外层
电子与内层原子芯核的相互作用用投影扩充波

(PAW) [13], 平面波能量截断取 400 eV, k 点选取
gamma鄄centered 12伊12伊8和 4伊4伊1模式, 分别对应
体材料优化和以后的吸附体系. Zn鄄3d4s和 O鄄2s2p
电子当作价电子处理 . 具体计算采用 Vienna ab
initio simulation package(VASP) [14,15], 此程序包已成
功应用于无机气体小分子鄄半导体表面和金属表面
的相互作用研究[16,17].原子结构优化中的总能收敛性
判据为 10-5 eV, Hellmann鄄Feynman原子力的收敛判

据为 0.002 eV·nm-1, 所有晶格结构均通过最小化
Feynman力得到完全弛豫[18].

计算中用来模拟 ZnO(1010)面的超晶胞选用
p(1伊1)结构的 6层共 12个原子(见图 1), 真空层厚
度取为 1.5 nm[19],测试显示增加原子层厚度(如 8层
或 10层)引起的总能变化均小于 0.5 meV·atom-1.
优化 ZnO晶格结构得到 a=0.3279 nm, c=0.5291

nm, u=0.3807, 与实验值 [20]a=0.3250 nm, c=0.5207
nm, u=0.3825及其他第一原理计算[20]结果 a=0.3282
nm, c=0.5291 nm, u=0.3792 误差均在 2%以内 . 下
面的计算均采用理论优化好的晶格常数.

2 结果与分析
2.1 ZnO晶体的 DOS和能带结构

图 2所示为 ZnO晶体的 DOS和能带结构. 从
DOS图可以看出:未参与成键的 O 2s电子态位于费
米能级下原18 eV处; ZnO的价带(valence band, VB)
由两部分组成:位于原3 eV到费米能级的 O 2p电子
态占据价带顶, Zn 3d电子态和部分 O 2p的混合态
共同占据-7到-3 eV的价带;从 0.9到 9.4 eV的导
带(conductive band, CB)则直接显示出 Zn 4s电子态
的特性.从能带结构我们得到的带隙仅为 0.91 eV,
与其他理论计算结果一致[21].由于计算中采用的DFT
是一个基态理论,无法计算激发态,导致计算值远远
小于实验值的 3.34 eV. 由于 Zn 4s能级和 O 2p 能
级相距很近, Zn 4s和 O 2p电子间很容易出现电荷
转移.
2.2 单 H吸附的 ZnO(1010)面

ZnO(1010)非极性表面是由浅沟隔开的 Zn鄄O
二聚体沿[000依1]方向规则排列而成. 而在 ZnO晶
体中每个 Zn、O原子周围有四个配位 O、Zn原子呈
四面体结构.在形成表面时,每个原子的一个键被打
断,于是在 ZnO(1010)的 p(1伊1)面上出现两个悬挂

图 1 ZnO (1010)非极性面的超晶胞(a)和侧视图(b)
Fig.1 Supercell (a) and side view (b) of the ZnO

(1010) non鄄polar surface
图 2 ZnO晶体的能带结构和 DOS

Fig.2 Band structure and DOS of the ZnO bulk
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键. H原子在此面上的吸附有两个高对称吸附位置,
即 Zn和 O的顶吸附位,吸附构型分别表示为 ZnO
(1010)鄄ZnH和 ZnO(1010)鄄OH(见表 1).
在 H覆盖度为 0.5的吸附下,即每个 p(1伊1)面

吸附一个 H原子,表示为 ZnO(1010)鄄H.首先计算了
H在两个高对称吸附位置的能量差异.底层的 4层
ZnO原子在优化好后固定其位置,只留下上面的两
个原子层和吸附的 H原子自由弛豫.吸附能定义采
用 Ead=Eslab+Ead鄄H-EH/ZnO,其中 Eslab是模拟表面的完全

弛豫的 ZnO超晶胞的总能, Ead鄄H是一个自由 H原子
的能量, EH/ZnO是 H吸附后体系的总能.考虑到实验
条件下, ZnO(1010)面上吸附的 H原子是由热钨探
针(约 2000 益)分解 H2而得, 本文中单个 H原子能
量 Ead鄄H的计算通过总能计算得到,计算中考虑自旋
极化与未考虑自旋极化的计算结果分别为-13.558
eV和-13.590 eV,均与实验值[22]-13.606 eV吻合,计
算所采用的超级原胞为边长 1.0 nm的正方体,一个
H原子放置于体心位置处.单 H和双H吸附分别对
应开、闭壳层.对于开、闭壳层体系吸附原子的计
算,分别采用考虑自旋极化与未考虑自旋极化得到
的数据更接近于真实值[23]. 本文以下的计算中单 H
吸附时采用考虑自旋极化,双 H吸附采用未考虑自
旋极化值.两个不同吸附位置的总能和 H原子距离
表面的垂直距离(用 D表示)在表 1中给出.从中可

以清楚看出最稳定的吸附位置是 O顶位,形成 OH
原子团的吸附比在 Zn顶位的吸附能高出 1.59 eV.
Wang等[24]的高分辨电子能量损失谱(HREELS)显示
H存在下的 ZnO面只形成 OH原子团,而没有 ZnH
出现.

由于 H 的吸附, ZnO(1010)鄄H 面的 DOS(见图
3b)显示,在禁带中出现电子态, 这主要是由于导带
底 Zn 4s态得到电子,向下移动导致,从图上显示为
高度的明显下降;同时 O 2p电子态也向远离费米能
级方向出现一个水平小移位,峰高无显著变化.能带
结构(图 4a)则直接显示出导带扩散到费米能级之
下, 和价带出现交叠, 表现出和金属的能带结构类
似.单个 H原子的吸附引入一个 1s电子和表面的
O原子悬挂键成键后, 在表面只剩下一个由 Zn 4s
电子占据的半满能级,导致表面呈现出 Zn的金属性.
Yin 等 [6]利用 STM 和 STS 研究表明 , 与洁净 ZnO
(1010)面相比, H吸附后的 ZnO(1010)面上形成一层
排列整齐的 H吸附层;室温下 I(V)曲线呈指数增长,
导电性明显增强,显示出 H吸附引起 ZnO(1010)鄄H

图 4 ZnO(1010)鄄H(a)和 ZnO(1010)鄄2H(b)面的能带结构
Fig.4 Band structures of ZnO(1010)鄄H (a) and ZnO(1010)鄄2H (b) surfaces

表 1 H在 ZnO(1010)面上不同位置的吸附能 Ead和垂直

距离 D
Table 1 The adsorption energy Ead and vertical
distance D of the H adsorbed on different sites

of ZnO(1010) surface
Adsorption configuration Ead/eV D/nm

ZnO(1010)鄄OH 3.23 0.091
ZnO(1010)鄄ZnH 1.64 0.122

图 3 清洁 ZnO(1010)面(a),单 H吸附(b)和双 H吸附(c)
面的 DOS

Fig.3 DOS of the clean ZnO(1010) surface (a), one H鄄
adsorbed (b) and 2H鄄adsorbed (c) surfaces
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面明显金属化.
2.3 双 H吸附的 ZnO(1010)面

在富 H 环境中, H 的覆盖度能达到 1, 即每个
p(1伊1)面有两个 H吸附(表示为 ZnO(1010)鄄2H). 采
用前面的计算公式得此吸附构型的吸附能为 7.04
eV.从 DOS(图 3)中可以清晰看出 ZnO(1010)鄄2H面
的态密度(图 3c)和清洁表面(图 3a)大体相似,导带
对应于 Zn 4s电子态,费米面下 2 eV处的态峰主要
是 O 2p电子.图 4b显示 ZnO(1010)鄄2H能带结构和
清洁 ZnO(1010)面(图 2)类似.

由于单 H吸附引入的一个电子只能饱和表面
一个悬挂键, 因此剩余的 Zn 键显示出很强的金属
性.对应于双 H吸附,引入两个 H 1s电子, 表面上
的两个悬挂键被恰好完全饱和, 因此, ZnO(1010)鄄
2H又显示出原来的绝缘性.

3 结 论
采用第一原理方法研究了 H原子在 ZnO最稳

定非极性面的吸附.总能计算显示,在较低覆盖度
下, H只与表面的 O原子悬挂键结合, 形成 OH原
子团,没有 ZnH出现; O悬挂键饱和后, 剩下的 Zn
4s电子导致 ZnO(1010)鄄H表面呈现很强的金属性.
在富 H环境中, 每个 p(1伊1)面单元吸附两个 H 原
子,分别在 O和 Zn顶位吸附,对应于面上的两个悬
挂键均被饱和, ZnO(1010)鄄2H面显示出和清洁表面
一样的绝缘性. DOS和能带结构的分析更加直观地
证实了上述结论.本文结论与文献报道一致.
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