
第５９卷第３期２０１０年３月
１０００３２９０ ／ ２０１０ ／ ５９（０３）／２０５１　 ０６

物　 理　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＨＹＳＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ． ５９，Ｎｏ． ３，Ｍａｒｃｈ，２０１０
２０１０ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ．

ＺｎＯ原子链的结构稳定性和电子
性质的第一性原理研究

汪志刚１）２）　 张　 杨２）　 文玉华２） 　 朱梓忠２）
１）（乐山师范学院物理与电子工程学院，乐山　 ６１４００４）

２）（厦门大学物理系，厦门大学理论物理与天体物理研究所，厦门　 ３６１００５）
（２００９年７月３日收到；２００９年９月１０日收到修改稿）

　 　 本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法，研究了ＺｎＯ原子链的结构稳定性和电子性质．结果
表明：ＺｎＯ分子可以形成直线形结构、梯子形结构以及双梯子形结构等一维链式结构，而之字形链状结构是不能稳
定存在的．计算结果也表明：这些稳定存在的一维原子链结构均表现出间接带隙的特征，而之字形结构的原子链却
表现出了类似金属的能带特征．
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１ 引 言
自从实验上成功制备出四个原子长的悬空在

两个电极之间的Ａｕ原子链以来［１，２］，对低维原子链
物理性质的研究引起了科学界的广泛关注． 受到实
验的启发，目前已对多种金属原子链的结构稳定性
进行了研究［３—１１］． 比如，Ｐｏｒｔａｌ等人采用第一性原
理计算对Ａｕ原子链的结构稳定性进行了研究，发
现介于两个金电极之间的有限长Ａｕ原子链和无限
长的Ａｕ原子链具有相同的稳定结构，即显现出一
种平面之字形的稳定结构（键角为１３１°）［３］． 随后，
他们又对Ａｕ，Ｃｕ，Ｃａ和Ｋ的原子链进行了较为详细
的计算，发现Ａｕ除了有一个大键角（α ＝ １３１°）的稳
定结构外，Ａｕ还有一个以键角约为６０°的之字形结
构为最稳定的结构（这点与其他三种金属原子链类
似）［４］．此外，Ｈａｋｋｉｎｅｎ等人对有限长的Ａｕ原子链
的研究发现二聚化结构也是稳定的［５］． Ｓｅｎ等人在
对Ａｌ原子链的研究发现，Ａｌ有一种梯子形的稳定
结构（两条简单的线形原子链的并列组合），其稳定
性介于之字形和直线形结构之间，由于价电子组态
的不同，Ａｌ原子链的成键特性与Ａｕ原子链有较大
的不同［６］．近年来，人们也开展了金属合金原子链

结构的从头计算研究． Ｇｅｎｇ 等人在对无限长的
ＡｕＺｎ和ＡｕＭｇ合金原子链的研究中发现，之字形结
构比直线形结构的原子链要稳定［７］．在先前的工作
中，我们对Ｔｉ，Ｇａ，Ｎｂ和Ａｇ原子链的结构稳定性以
及电子性质进行了研究，均发现原子链以之字形的
结构是最稳定的（相对于其他一维平面线性链结构
而言）［８—１１］．

目前虽然已有工作对单质金属、合金原子链的
结构和物理性质展开了大量的研究，但是对由金属
和非金属元素形成的化合物原子链的结构与性质
的研究却相当缺乏．众所周知，ＺｎＯ属于ＩＩＶＩ族宽
禁带氧化物半导体，它具有合适的禁带宽度（室温
下的带隙能为３ ３７ ｅＶ），较高的激子束缚能，优良
的光、电和压电性质等优点，是重要的半导体材料
之一，以纤锌矿结构为最稳态而存在于自然界中．
ＺｎＯ材料具有半导体和压电双重特性，在太阳能电
池、透明电极以及蓝紫外光发射器等器件具有广泛
的应用前景．在一维状态下，ＺｎＯ纳米结构将呈现何
种物理特性引起人们的极大兴趣．已有研究表明：
ＺｎＯ纳米结构在受压下会发生结构相变．对于较小
尺寸的纳米线，其六角结构要比纤锌矿结构更为稳
定［１２］．当一维ＺｎＯ纳米结构的半径小到一定程度
时，管状结构比实心的线状结构更为稳定［１３］．但是，
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目前对于尺寸更小的一维ＺｎＯ原子链的结构稳定
性及电子性质的研究却鲜有涉及．本文将采用第一
性原理计算来研究一维ＺｎＯ原子链的结构稳定性
及相关的电子能带结构和电荷密度等性质．

２ 计算模型与方法
　 　 本文采用了基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性
原理缀加平面波赝势方法，即使用了ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ
ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｐａｃｋａｇｅ）［１４，１５］程序包来模拟研究
一维ＺｎＯ原子链的结构稳定性以及电子性质．所计
算的一维ＺｎＯ原子链包括：直线形结构（Ｌｉｎｅａｒ）、平
面之字形结构（Ｚ）、梯子形结构（Ｌａｄｄｅｒ）和双梯子
结构（ＤＬ），所有原子链的轴向都沿着ｚ方向，如图
１所示．计算采用广义梯度近似（ＧＧＡ）［１６］形式的
ＰｅｒｄｅｗＷａｎｇ ９１势函数来描述交换关联作用．平面
波截断动能为５００ ｅＶ，系统总能量的收敛判据为
１０ － ６ ｅＶ；布里渊区的积分采用Ｇａｍｍａ特殊ｋ网格
点方法，ｋ网格点数目的选取是进行过优化的，即保
证体系的能量误差在１ ｍｅＶ ／ ＺｎＯ；优化后的结果为
１ × １ × １１的ｋ网格．本文的计算采用了超原包和周
期性边界条件．由于ＺｎＯ原子链的轴向沿着ｚ方向，

所以我们在ｘ，ｙ方向均采用了至少１０ ?以上的真
空层，来消除相邻原子链之间的相互作用，以至于
使得计算所得到的结果完全是由单个原子链表现
出的性质．在原子链的计算中，我们让各个结构中
的所有原子都进行了充分的弛豫，即使得超原包内
所有的原子在ｘ，ｙ，ｚ方向上的ＨｅｌｌｍａｎｎＦｅｙｍａｎ力
均小于０ ００５ ｅＶ ／ ?．

３ 结果与讨论
　 　 在模拟ＺｎＯ原子链的性质之前，我们首先计算
了具有纤锌矿结构的ＺｎＯ体材料的性质，计算使用
了优化后的１１ × １１ × １１的Ｇａｍｍａ特殊ｋ网格点，
其他参数的设置与原子链的计算参数相同（如上节
所述）． 计算得到的体结构的参数分别为：ａ ＝
３ ２８０ ?，ｃ ＝ ５ ２９５ ?，ｕ ＝ ０ ３８０，而相应的实验值为
ａ ＝ ３ ２５８ ?，ｃ ＝ ５ ２２０ ?，ｕ ＝ ０ ３８２［１７］．这表明理论
计算结果与实验值符合得很好，由此可见第一性原
理计算方法的准确性还是很高的．因此，它可以用
来研究ＺｎＯ原子链的结构稳定性以及在各种结构
下的电子性质．

图１是经过充分结构优化后的一维ＺｎＯ原子链

图１　 优化后一维ＺｎＯ原子链的结构图（深色球代表Ｚｎ原子，浅色球代表Ｏ原子）

的结构示意图，相应结构的结合能与有关参数结果
列于图２和表１中．由图２可以看出，在所计算的链
式结构中，双梯子结构（ＤＬ）具有最大的结合能（单
位为ＺｎＯ 分子），其结构最为稳定．直线形结构
（Ｌｉｎｅａｒ）的结合能最小，是最不稳定的结构．梯子形
结构（Ｌａｄｄｅｒ）的结合能位居于直线链与双梯子链之
间，是一个亚稳态结构．对于平面之字形链状结构
（Ｚ）的计算，我们将其晶格常数由２ ０ ?逐渐增大
到３ ４７ ?，在这个范围内没有发现能量极小值；当

晶格常数Ｌ≥３ ４７ ?时，之字形链的能量曲线与直
线形的能量曲线基本上重合了．这些说明之字形结
构已经转变为直线形结构，并且也意味着之字形结
构的原子链是不稳定的． ＺｎＯ原子链的结果与金属
原子链截然不同．金属原子链以之字形结构最为稳
定（相对于其他一维平面线形链结构）．这主要是由
于ＺｎＯ原子链是以Ｚｎ—Ｏ之间的共价键（要求有很
强的方向性）为主要特征键对，而金属原子链主要
是以金属键结合．由于之字形结构的ＺｎＯ原子链是
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不稳定的，因此，我们在接下来的讨论中以键角为
８４ ６°（即晶格常数为２ ４８ ?，接近图２中之字形能
量曲线的拐点）的之字形链为例来研究其电子
性质．

图３　 一维ＺｎＯ原子链的能带结构（半导体材料的价带顶和金属的费米能级都已平移到能量零点，之字形
（Ｚ）结构的嵌入图表明其具有金属的能带特性．由于之字形链不能稳定存在，因此我们以键角为８４ ６°的
之字形链为例来研究其电子性质）

图２　 一维ＺｎＯ原子链的能量曲线图

从表１中的键长来看，所有一维原子链结构的
轴向键长都要小于体材料的键长，而垂直于轴向的
键长却大于体材料的键长．这表明在一维原子链中
轴线方向情况下原子成键比体材料的成键要强，而
垂直于轴向的成键却要比体材料的弱一些．直线形

表１　 优化后的一维ＺｎＯ原子链的结构参数、结合能及带隙
（Ｌ为晶格常数，Ｓ１ 为沿着轴向的平均键长，Ｓ２ 为垂直于

轴向的平均键长，Ｅｂ 为结合能，Ｅ ｇ 为带隙
结构 Ｌ ／ ? Ｓ１ ／ ? Ｓ２ ／ ? Ｅｂ ／（ｅＶ ／ ＺｎＯ） Ｅ ｇ ／ ｅＶ

Ｌｉｎｅａｒ ３ ４７ １ ７４ ６ ０２ ２ ６８

Ｌａｄｄｅｒ ３ ６２ １ ８１ ２ １９ ６ ３３ ２ ２６

ＤＬ ３ ７７ １ ８９ ２ ２２ ６ ６０ ２ ０１

体结构 ２ ００（键长） ７ ５０ ０ ７６

链的键长是最短的，其原子间的成键也是最强的，
但是其结合能最小，结构在三种稳态结构中是最不
稳定的（见图２）．梯子形和双梯子结构的轴向键长
均要小于其各自的垂直于轴向的键长，因而对于梯
子形和双梯子结构来说轴向成键也是强于垂直轴
线方向的成键．如果我们比较这两种梯子形链状结
构就可以看出：双梯子结构的成键要更弱一些，不
论是沿轴向和还是垂直于轴向的成键均弱于梯子
形链，但是结合能却是三种稳态结构中最大的，结
构是最稳定的．为何成键强反而结合能低呢？进一
步的分析表明：结合能的大小不仅与成键的强弱有
关，而且与成键的数目也有着直接的关系．从上面
的分析可知：直线形链的成键是最强的．但是直线
形链中平均在每一对ＺｎＯ分子上的成键数目却是
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最小的，成键数目仅为２，所以结合能最小．双梯子
结构的成键虽比直线形链和梯子形链的要弱，但是
成键数目是最大的，成键数目为４，故结合能最大．
梯子形链的成键数目为３，因此其结构稳定性介于
直线形链和双梯子形链之间．这些结果与Ｎｂ金属
链的结果是相似的，即配位数越大，其结合能就
越大［１０］．

图４　 一维ＺｎＯ原子链的电荷密度图

图３是我们所计算的四种原子链的能带结构
图．由此图可知，直线形结构、梯子形结构和双梯子
结构都表现出间接带隙半导体的性质，带隙大小依
次为２ ６８ ｅＶ，２ ２６ ｅＶ和２ ０１ ｅＶ．它们的带隙值均
要大于计算所得到的ＺｎＯ体材料的带隙值［１８］．在最
近的研究中，我们也发现ＺｎＯ纳米线在受压情况
下，会发生由直接带隙向间接带隙的转变［１９］．这说
明，当材料的特征尺度减小到纳米甚至原子尺度
时，会展现出与体材料截然不同的物性．相比之下，
之字形链状结构则表现出一定的金属性，即有２个

能带穿过了费米能级．这主要原因在于之字形结构
中ＺｎＺｎ距离的缩短，使得他们之间形成一定程度
的金属键所导致的结果．

为了进一步分析ＺｎＯ原子链的成键情况，我们
在图４中给出了ＺｎＯ原子链直线形结构、之字形结
构、梯子形结构、双梯子结构以及体材料的电荷密
度等高线图．由图可见，这些一维结构的电荷密度
图与其体材料时的电荷密度分布是类似的．我们计
算所得到的一维原子链结构的成键均具有明显的
方向性，即表现出共价键的特性．而之字形结构中
除了ＺｎＯ之间的共价键之外，ＺｎＺｎ之间在一定程
度上形成了金属键，使得之字形结构具有了金属的
导电性质．从这些结构的电荷密度等高线图可以看
到：直线形链状结构的ＺｎＯ成键是最强的，而双梯
子结构的成键最弱，梯子形结构的成键则间于二者
之间．但是这三种结构的成键均要强于体结构中的
ＺｎＯ成键．这些结论可由图４中的电荷密度等高线
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和表１中原子键长的大小得知．

４ 结 论
本文使用基于密度泛函理论的平面波赝势法

ＶＡＳＰ程序包，对由ＺｎＯ分子构成的四种一维原子
链（即直线形结构、平面之字形结构、梯子形结构和
双梯子结构）的结构稳定性与电子性质进行了计算
研究．结果表明：直线形结构、梯子形结构和双梯子

链状结构是稳定的，而之字形结构是不能稳定存在
的．原子链的结构稳定性与ＺｎＯ之间的成键数目
有着密切的关系，成键数目越多，结构越稳定．所有
稳定存在的一维原子链结构均表现出间接带隙的
特征，这一结果与ＺｎＯ体材料的直接带隙是截然不
同的．之字形结构的原子链却表现出了类似金属的
性质，这主要是由于最近邻的ＺｎＺｎ原子间形成了
一定程度的金属键所导致的．

［１］ Ｏｈｎｉｓｈｉ Ｈ，Ｋｏｎｄｏ Ｙ ａｎｄ Ｔａｋａｙａｎａｇｉ Ｋ １９９８ Ｎａｔｕｒｅ ３９５ ７８０
［２］ Ｙａｎｓｏｎ Ａ Ｉ，Ｂｏｌｌｉｎｇｅｒ Ｇ Ｒ，ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｒｏｍ Ｈ Ｅ，Ａｇｒａｉｔ Ｎ，ｖａｎ

Ｒｕｉｔｅｎｂｅｅｋ Ｊ Ｍ １９９８ Ｎａｔｕｒｅ ３９５ ７８３

［３］ Ｐｏｒｔａｌ Ｄ Ｓ，Ａｔｒａｃｈｏ Ｅ，Ｊｕｎｑｕｅｒａ Ｊ，Ｏｒｄｅｊｏｎ Ｐ，Ｇａｒｃｉａ Ａ，Ｓｏｌｅｒ Ｊ Ｍ
１９９９ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｌｅｔｔ． ８３ ３８８４
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