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摘 要：采用基于密度泛函理论（DFT）框架下局域密度近似平面波超软赝势法，计算了纤锌矿 ZnO的
晶格常数、弹性模量、能带结构和态密度。理论预测 ZnO是一种直接禁带半导体材料，导带底和价带顶都
位于布里渊区中心G点处。计算结果与其他文献结果吻合较好，为 ZnO光电材料的设计与应用提供了理论
依据。
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Abstract：Based on the density functional theory (DFT), studied the bulk properties of the wurtzite ZnO such as
lattice parameters, bulk modulus, band structure and the density of state by using a plane-wave ultrasoft pseudopotential
technique. The theory predicts that the ZnO is a direct band gap semiconductor material, and the bottommost conduc-
tion band and the top of valence band are located in the G point of Brillouin zone. The calculation results agree well with
the results in other literatures, and provides theoretical basis for the design and application of optoelectronic materials
of ZnO.
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0 引言

氧化锌（ ZnO）是一种新型的Ⅱ - Ⅵ族宽禁带

半导体材料，其晶体结构为六方纤锌矿结构，与GaN
相同。近年来，ZnO材料越来越受到人们的关注。与

GaN等其它光电材料相比，ZnO具有更多优点：资
源丰富，工艺简单，成本低，无毒，良好的热稳定

性和化学稳定性。此外，ZnO能进行多种离子掺杂，

因而可得到不同的性质，在多个领域（如液晶显示

器、气体传感器、太阳能电池、透明导电薄膜及紫

外半导体激光器等）具有广泛的应用前景。

目前，对 ZnO材料已经进行了大量的实验研究，
而相关的理论研究则较少。近年来，基于密度泛函

理论的第一性原理成为了当代量子计算的主流，其

模拟计算可全面预测材料的各种物理性质，奠定了

新材料设计与仿真计算的基础。本文采用基于密度
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泛函理论的第一性原理对 ZnO晶体结构进行了优化，
并模拟计算了 ZnO体系的电子结构与光学性质。

1 模型与算法

1.1 理论模型

在常温常压下，ZnO的晶体结构为六方纤锌矿
结构，其晶格常数为：a=b=0.325 nm，c=0.521 nm[1]，

= =90°，=120°。其中a与 c的比值为1.602，比理想
的六方密堆积结构的比值（1.633）稍小。Zn-O在 c轴
方向的键长为 0.199 2 nm，其它方向键长则为 0.197 3
nm，ZnO晶体的晶胞由2种原子的六方密堆积结构反
向套构而成，其超晶胞结构和简约布里渊区分别如

图 1和图 2所示。

  

从图 1和图 2可看出，ZnO中的配位体是一个三
角锥体，它的棱长小于底面边长，而三角锥体中心

原子与锥顶原子的键长则稍大于中心原子与锥面 3
个原子的键长。ZnO晶体中O2-配位多面体为 Zn-O4

四面体，而 Zn2+配位情况与O2-相似，具有复式晶格

的特点。

1.2 计算方法

本文所有的计算工作都是采用软件Material stu-
dio 5.0中的CASTPE程序包完成的。它是一套基于第
一性原理计算方法的并行化程序，采用基于密度泛

函理论的平面波赝势方法：离子势用赝势代替，电

子波函数通过平面波基矢展开，电子 - 电子相互作

用的交换和相关势由广义梯度近似（GGA-PBE）进行
校正。

文中选用超软（ultrasoft）赝势进行计算，其中
平面波截断能量 Ecut=340 eV，迭代过程中的收敛精度
为1×10-6 eV，布里渊区采用13×13×7的Monkhorst-
pack特殊 K点对整个区间求和，所有能量计算都在
倒易空间中进行。计算过程中先对晶格结构进行优

化，得到晶格参数后，再对电子态密度和能带进行

计算。

2 计算结果与讨论

2.1 ZnO晶体结构的几何优化
晶体结构的几何优化是通过调节结构模型的几

何参数来获得稳定结构的过程，这种处理能使模型

的结果尽可能的接近真实结构。进行几何优化的判

据可以根据研究的需要而定，一般是几个判据组合

使用，常用判据有自洽场收敛判据、力判据、应力

判据、位移判据等。笔者在计算时通过拟合状态方

程得到晶体结构的优化结果，其中能量状态方程是

建立在宏观热力学及由系统总能和离子位置所确定

的微观内应力基础上的。计算的同时还得到了平衡

条件下晶体的体弹性模量及其对压强的一阶导数等

参数。由热力学知识可知，平衡条件下，体系的

Helmholtz自由能可表述为

          ，                        （1）

式中：F0
为静态晶格能，Fvib

为形变能。

在确定的Helmholtz自由能状态下，p-V状态方
程可以表述为

                      。                                     （2）

在等温条件下，系统在静压力作用下的体弹性

模量为

                    。                                    （3）

状态方程通常是指p-V方程。描述等温条件下p(V)
关系的状态方程形式较多，本文计算采用的是Birch-
Murnagham (B-M) 方程[2-3]的二阶形式，即

    。                     （4）

为简化计算，笔者在固定 ZnO的晶格常数比 c /
a=1.602的情况下，对其进行了结构优化和体弹性模量
的计算。计算时以实验值为基准，向两边展开取值，

结果见表 1。

图 2 ZnO晶胞的简约布里渊区
Fig. 2 The simple Brillouin zone of ZnO unit cell

图 1 ZnO的六方纤锌矿结构晶胞
Fig. 1 The unit cell of ZnO with hexagonal wurtzite structure
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根据计算结果拟合出单胞能量随体积变化的状态

曲线如图 3所示，从图中可得平衡体积为 334.954 8
Bohr3，转化后 a为 6.22 Bohr，即 0.329 nm，优化后的
晶格常数比实验值略大，但误差小于1.5%，这是GGA-
PBE存在的问题。一般来说GGA在计算晶格常数方面
会偏大一点，不如局域密度泛函近似（LDA）计算的
结果精确，但作为对 LDA近似的一种改进，GGA在
总能、电离能、电子亲和力等方面的计算结果要优于

LDA近似[4]。笔者得出的结果与其它理论结果相近，

同时，得到平衡体积处的体弹性模量B为 129.8 GPa，
与其他理论计算所得结果（131 GPa）[5]相一致，比较接

近实验值[6 ]，这充分说明了模拟结果的可靠性。

2.2 ZnO能带结构和态密度的计算
计算得到的能带结构如图 4所示。由图可知，导

带底和价带顶都位于布里渊区中心G点处，说明理论
预测 ZnO是一种直接宽禁带半导体材料。计算结果
与用其它理论方法计算的结果相符合[7] ，自然条件下

ZnO是n型半导体材料。从图4中还可分析得出：ZnO
的价带基本上可以分为 3个区域，即 -7~-4.5 eV的下
价带、-4.5~0 eV的上价带区以及位于 -18 eV处的宽
度很窄（约为0.5 eV）的价带。从固体物理知识来看，
这是因为外壳层电子波函数交叠程度大，致使态密

度色散加剧，电子趋于共有化，而对能量较高的内

壳层电子，电子波函数交叠小，局域性仍有保留，因

此对应很窄的能带。ZnO上价带区和下价带区分别
是由O2p态、Zn3d态产生的，而在 -18 eV处宽度很
窄的价带则是由O2s态贡献产生的，此处价带与上、
下 2 个价带的相互作用较弱，对晶体的性质影响很
小。导带部分则主要由Zn4s态产生，电子具有从Zn4s
态到O2p态的明显的跃迁过程，使氧位置处的局域
态密度的引力中心移至低能级方向。上述情况说明

ZnO是由混合键（由较多离子键和较少共价键混合）
构成的半导体材料。

尽管笔者采用了广义梯度近似（GGA）进行Castep
参数设置，但计算得到的带隙Eg

的值（约0.90 eV）仍
明显偏低，这主要是由于广义梯度近似都存在带隙计

算值偏低的普遍性问题[8]。对 ZnO晶体的计算而言，
主要是过高地估计了Zn3d的能量，导致Zn3d与O2p
相互作用增大，结果导致得到的价带带宽增大，带隙

偏低。但没有影响对 ZnO电子结构的理论分析，特
别是G点处能带结构与前人的理论结果完全符合[5]。

从图 4中还可看出：能级在价带顶发生了三重简并，
能量由高到低按G18

，G17
，G16

顺序排列，而导带为

G20
。此外，图 4显示ZnO是一种直接宽禁带半导体，

导带底和价带顶位于布里渊区的G点处，带隙为 0.9
eV，计算值小于实验值。由于 Zn3d态贡献的下价带
部分能级变化非常缓慢，而O2p贡献的上价带部分相
对较平滑，说明价带空穴具有较大的有效质量，这对

ZnO的 P型掺杂造成了较大困难。

  

通过能带结构相对应的态密度和分波态密度，

可进一步来了解 ZnO晶体结构成键性质，总体态密
度和各分波态密度分别如图 5 所示。
笔者计算的结果与用其它理论方法计算的结果

相似，并与相关实验结果一致。总体态密度图中最

低价带位于 -18 eV处，几乎全部由氧的 2s态贡献的。
下价带（-7~-4.5 eV）中Zn3d具有极高的占据态密度，
具有很强的局域性，O2p态在此区域的贡献较 Zn3d

表1 计算体积与能量关系

Table 1 The relationship between calculate volume and energy

a/Bohr

6.894 1
6.015 1
6.076 5
6.137 9
6.199 3
6.260 7
6.322 0
6.383 4
6.506 2

a/ao

0.96
0.98
0.99
1.00
1.01
1.02
1.03
1.04
1.06

原胞体积 /Bohr 3

284.084 99
301.947 05
311.284 97
320.839 04
330.534 42
340.449 80
350.561 52
360.871 50
382.093 95

原胞能量 /(hart·cell- 1)

-160.539 238 862 979
-160.553 609 489 363
-160.558 060 883 352
-160.560 864 640 068
-160.562 152 948 977
-160.562 094 298 634
-160.560 813 298 674
-160.558 420 686 171
-160.550 783 717 457

图3 单胞能量随体积的变化关系

Fig. 3 Single cell energy changes as the volume change

图 4 ZnO的能带结构图
Fig. 4 Band structure of ZnO



第 4期 25

弱很多，这对应原子轨道电子数目的差异：Zn3d轨
道有 10个电子，而O2p轨道只有 4个。另外，由图

5可知，Zn和O在下价带区重叠小，说明Zn3d和O2p
在下价带区杂化程度弱。上价带（-4.5~0 eV）中Zn3d
态和O2p态在此区域的贡献相差不大，但较下价带
严重重叠，表明 Zn3d和O2p在上价带区发生强烈的
轨道杂化，这与原子轨道能量相近有关。对于导带

部分（0~10 eV）主要是由Zn的 4s态贡献的，O的2p
态在该区域内具有微弱的贡献，但其在 7.7 eV处形成
了尖锐的峰，与价带中的峰一起，影响着电子跃迁

的本征特征。

3 结语

采用Birch-Murnagham (B-M)方程的二阶形式对理
想六方纤锌矿结构氧化锌进行了简单的结构优化，

优化后的晶格常数比实验值略大 1.3%，结果较准确，
同时模拟得到的体变模量 B 与其他理论结果一致，
跟实验值相差不大。利用广义梯度近似计算了 ZnO
的能带结构，从总体能量角度、总态密度和分波态

密度等方面研究了六方纤锌矿 ZnO电子结构，弄清
了它的各个能量阶段的电子态密度的来源以及原子

间的轨道杂化情况。理论预测认为 ZnO是一种直接
禁带半导体材料，电子能带的导带底和价带顶都位

于布里渊区的中心G 点处。笔者将研究结果与其他
理论计算进行了对比，结果基本一致，充分说明了

本文模拟结果的可靠性，为分析和控制 ZnO材料的
生长提供了依据。
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图5 态密度分布图

Fig. 5 The distribution of state density
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