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摘要:    采用基于密度泛函理论的第一性原理计算对单层ZnO薄膜能带结构的应变调控进行了研究. 计算结果

表明: 沿着之字形方向的压缩应变和扶椅形方向的拉伸应变对薄膜带隙的调控都是线性的, 而且带隙调控的范

围最大; 相反地, 在沿着之字形方向的拉伸应变和扶椅形方向的压缩应变的调控下, 带隙则呈现出非线性的变

化. 对于双轴应变的拉伸与压缩, 带隙的变化都是非线性的. 这种通过不同的应变加载方式来实现对带隙不同

程度的调控, 对ZnO薄膜在光学和催化等领域的应用具有重要的指导意义.
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Abstract:   The effect of strain on the band structure of the ZnO monolayer has been investigated by first-
principles calculations based on density functional theory. The results reveal that the band structure of the
ZnO monolayer presents different dependences on three types of strain. The band gap linearly and steeply
varies  under  uniaxial  zigzag  compressive  strain  and  armchair  tensile  strain,  while  it  shows  nonlinear
dependence on the other types of strain. Therefore, uniaxial zigzag compressive strain and armchair tensile
strain should be the most effective to tune the band gap. This work has significant implications for application
of strain to tune the optical and catalytic properties of ZnO nanofilms.
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1    引    言
ZnO是一种直接宽禁带的半导体材料(常温时

带隙Eg = 3.37 eV, 低温时Eg = 3.44 eV), 在常温常压

下的最稳结构是纤锌矿结构. 它具有很大的激子结

合能(60 meV)以及强压电、热电和发光等性质. 这

些性质使得它被广泛地应用在电子器件、气体传

感器、太阳能电池、紫外激光器等领域. 随着科学

技术的进步, 不同的ZnO纳米结构如ZnO纳米薄

膜、纳米线、纳米管、纳米带等均在实验上获得

成功制备.1–4 Freeman等5曾从理论上预言: 当ZnO薄
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膜的厚度接近于几个原子层时, 它将从体相的纤锌

矿结构向石墨状的层状结构转变, 薄膜中层与层之

间的相互作用将减弱, 而层内原子间的相互作用将

增强.  随后,  Tusche等6在Ag(111)衬底上生长出了

2个单原子层厚度的ZnO(0001)薄膜. 他们通过表面

X射线衍射和扫描隧道显微镜观察到这种薄膜的

Zn和O原子位于同一平面,  形成了类似石墨状的平

面六角结构,  并且随着薄膜厚度的增加,  这种平面

六角结构将向ZnO体相的纤锌矿结构转变.  他们的

结果从实验上证实了Freeman等的预测 .  最近 ,
Weirrum等7在Pd(111)衬底上制备出了石墨烯状的

ZnO薄膜, 进一步验证了Tusche等的结果. 已有的理

论计算研究均表明:  单层或多层的ZnO薄膜具有平

面蜂窝状结构, 这种结构的稳定性主要来自于平面

内Zn和O原子间强烈的sp2杂化.8–10

由上述可知,  单层ZnO薄膜是一个与石墨烯类

似的二维材料. 目前, 有关单层ZnO薄膜的研究已有

诸多报道, 研究内容涉及它的电子结构、磁性、力

学和压电等性质.  例如,  Tu9计算了ZnO单层薄膜的

弹性、压电、电子结构和光学性质 .  Zheng 1 1和

Wang12等报道了本征缺陷对单层ZnO薄膜磁性的影

响, 他们发现Zn空位诱导的自旋极化将使得它表现

出铁磁性. Kan等13报道了常温下半氟化的ZnO单层

薄膜具有半金属铁磁性, 全氟化时这种铁磁性将消

失.  已有研究表明:  施加应变是调控材料电子结构

性质(如带隙、载流子迁移率)的有效途径,  实验上

施加应变一般是先将材料沉积在一个可延展伸缩

的基底材料上. 如果材料的电子性质可以通过应变

来控制, 这种材料将在纳米电机械系统中具有潜在

的应用价值;  如果这种材料是直接带隙,  那么它可

被应用于纳米光机械系统; 如果应变能够强烈地改

变材料的电子结构, 那么这种材料可被用作应力或

应变传感器.
目前,  有关应变对ZnO纳米材料能带结构调控

的研究也有诸多报道. 例如, Si和Pan14发现应变可以

诱导ZnO之字形(zigzag)纳米带从半导体向金属转

变. Zhang等的研究揭示了应变诱导ZnO纳米线15和

纳米管16从直接带隙向间接带隙的转变.  Behera和
Mukhopadhyay17研究了平面内均匀的双轴应变对单

层ZnO薄膜带隙的调控作用,  结果表明带隙与应变

具有类似抛物线的关系. 然而, Behera等的工作仅考

虑了均匀的双轴应变对ZnO薄膜带隙的影响,  对相

关的微观机理如电子结构的变化却没有阐明, 而这

些变化对ZnO薄膜的光学和催化性质都可能产生重

要的影响.  鉴于ZnO薄层能带结构的应变调控具有

重要的理论意义和实用背景, 本文中我们将采用基

于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算研究不同

类型的应变加载方式对单层ZnO薄膜电子能带结构

的影响和作用.

2    计算方法与模型

¢ ¢

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法,  通过采用VASP  (Vienna  ab  initio  Simulation
Package)程序包,18,19  对应变调控单层ZnO薄膜的能

带结构进行研究. 计算中选用投影缀加波(PAW)
方法,20,21 电子之间的交换关联能选用广义梯度近似

(GGA)22下的PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)赝势;23

布里渊区中使用Monkorst-Pack 2 4 5 × 5 × 1的k
网格点,  k点数的选用满足在倒空间中k点分割小于

0.3 nm–1; 平面波截断能为400 eV; 结构弛豫采用共

轭梯度算法,  能量和力的收敛精度分别为1  ×  10–5

eV supercell–1和0.05 eV nm–1; 在垂直于平面的Z方
向上真空层厚度设为1.5 nm，从而避免由于周期性

引入的层间相互作用; Zn的3d104s2和O的2s22p4作为

价电子, 其他电子都作为芯电子. 计算中, 对平面波

切断能及k点数目进行优化, 使得体系的总能收敛于

1 meV.
压缩和拉伸应变是通过标度ZnO薄层平面内相

互垂直方向上的晶格常数来实现的, 即标度之字形

方向和扶椅形方向的晶格常数, 如图1所示. 这种方

法已成功地应用于其他单层二维材料的应变研

究.25–27  本文考虑了三种应变加载方式:  双轴应变、

沿之字形方向的单轴应变以及沿扶椅形方向的单

轴应变.  对于不同应变值下的结构,  在保持超原胞

尺寸不变的情况下充分弛豫至能量最低态. 本文中

考虑了对称应变下的拉伸和压缩, 应变定义为应变

加载方向的晶格常数与无应变时的平衡晶格常数

之比，即通过公式ε = (a – a0)/a0来描述, 其中a0是没

有应变时的最优晶格常数,  a是不同应变时相对应

的晶格常数; ε为正值表示拉伸应变, 反之则为压缩

应变. 我们首先对单层ZnO薄膜进行了结构优化, 优
化后的几何构型呈现出类似石墨烯的平面六角结

构.  在选择应变范围时,  我们计算了较大的应变范

围内(–0.2 < ε < 0.2)它们的几何构型, 结果表明在较
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图1    单层ZnO的晶格结构

Fig.1    Crystal structures of monolayer ZnO
(a) transformation of hexagonal structure to orthogonal unit cell; (b) biaxial strain; (c) uniaxial strain along zigzag direction;

(d) uniaxial strain along armchair direction. The black arrow denotes the direction of applied strain.

大的压缩应变时ZnO薄膜被压缩成了不规则的褶皱

结构,  这种结构完全破坏了它原有的对称性.  因此,
本文把应变ε局限在–0.1到0.1的范围内, 应变步长设

为0.02, 在平衡状态附近步长取为0.01. 为了区分不

同方向的单轴应变, 把六角结构的超晶胞转变成四

方结构, 如图1所示. x轴方向定义为之字形方向, y轴
方向定义为扶椅形(armchair)方向. 双轴应变是通过

对之字形和扶椅形方向的晶格常数同时进行标度,
如图1(b)所示;  对于单轴应变,  仅对之字形(或扶椅

形)方向的晶格常数进行标度,  而使扶椅形(或之字

形)方向的晶格充分弛豫到能量最低状态 ,  如图

1(c)和1(d)所示.

3    结果与分析

在无应变的情况下, 通过对原子位置和晶格进

行充分弛豫后,  Zn和O原子处于同一平面上.  Zn与
O之间的键长为0.190 mm, 这与实验值(0.192 mm)6

以及之前报道的理论计算值9,10,17符合得较好.  单层

ZnO薄膜在双轴应变下的能带结构以及Zn和O的分

态密度如图2所示.  由图可见,  在无应变下的单层

ZnO薄膜是一个带隙为1.663 eV的直接带隙半导体

材料,  价带顶和导带底都位于布里渊区的Γ点位置.
这也与之前的理论计算结果是一致的.8,28,29  众所周

知,  由于DFT理论自身的缺陷,  采用GGA计算得到

的带隙值往往偏低.  为此,  我们又采用了新杂化泛

函HSE06计算了单层ZnO薄膜的带隙,  发现它的值

为3.305  eV.  这与Tu等9采用GW方法计算的单层

ZnO薄膜的带隙值(3.576 eV)比较接近. 虽然GGA方

法计算的结果低估了ZnO的带隙值, 但是GGA方法

依然能够较为准确地预测带隙变化的趋势.15,30,31  由
于HSE06和GW计算量大, 计算过程非常耗时, 而且

本文主要关注的是带隙变化的趋势, 并不需要准确

计算它的带隙值.  因此,  本文仍然采用了较为普遍

而耗时低的GGA方法来研究应变对单层ZnO电子

结构的影响. 从图2(a)的态密度(DOS)分布可知, 无
应变下的单层ZnO薄膜的价带顶主要来自O-2p和
Zn-3d轨道的贡献, 而导带底则主要是由Zn-4s和O-
2s所贡献. 当施加双轴压缩应变时, O-2p和Zn-3d态
的耦合作用增强, 价带能级变得更宽, 如图2(b)所示;
从–2到0 eV的能量区间内, O-2p和Zn-3d的态密度几

乎重合;  由于强烈的耦合作用,  O-2p态的局域性大

为降低.  因此双轴压缩后,  Zn和O原子的共价性增

强, 离子性减弱. 另一方面, 拉伸应变则使得O-2p和
Zn-3d态的耦合作用减弱,  电子的分布更加局域化,
价带顶主要由O-2p所贡献, 如图2(c)所示; 同时, Zn-
4s与O-2s相互作用减弱, 导带底主要由Zn-4s所贡献,
此时, Zn和O原子的共价性减弱, 而离子性增强. 值
得注意的是, 无论是压缩和拉伸应变, 单层ZnO薄膜

的直接带隙性质并未改变, 价带顶和导带底均处于

布里渊区的Γ点处. 与双轴应变相比, 单轴应变由于

改变了ZnO薄膜的六角对称性,  能带的简并度大为

降低.
图3给出了单层ZnO薄膜的带隙随应变的变化

关系. 由图3可知, 带隙在双轴应变的调控下带隙呈

现了明显的非线性变化:  在双轴的压缩应变下,  带
隙先从1.663 eV增加到1.668 eV, 再从1.668 eV单调

递减到1.352 eV; 带隙的最大值出现在ε  = –0.01左
右.  Behera和Mukhopadhyay17计算的结果是在无应

变状态下对应的带隙最大. 能带的这种差别可能是

由于他们选取的应变间隔较大造成的.  相反地,  在
双轴的拉伸应变下,  带隙表现出单调递减,  即从

1.663 eV连读地减小到1.274 eV. 另外, 对于相同大
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图2    双轴应变对单层ZnO能带结构和分态密度的影响

Fig.2    Band structure and partial density of states of ZnO monolayer under biaxial strain
(a) ε = 0; (b) ε = –0.1; (c) ε = 0.1

图3    单层ZnO在不同类型应变下的带隙

Fig.3    Band gap of ZnO monolayer as a function of strain
strain: ε = (a – a0)/a0

小的压缩或拉伸应变 ,  带隙变化幅度的趋势与

Behera和Mukhopadhyay17计算的结果不同,  通过与

我们用局域密度近似(LDA)计算结果的对比发现,

这种不同的趋势主要是来自于交换关联泛函的影

响. 需要指出的是, 不论是双轴拉伸还是压缩, 对带

隙的调控均表现出单调递减和不对称性; 也就是说,
对于相同大小的双轴压缩和拉伸应变, 带隙的变化

是不同的.  这与O-2p和Zn-3d态贡献的局域化程度

强弱是直接相关的.  此外,  在所研究的应变变化范

围内(–0.1 < ε < 0.1), 单层ZnO始终表现出直接带隙

半导体的性质.
对于其它两种类型的单轴应变(沿着之字形方

向和扶椅形方向的单向应变), 无论是压缩还是拉伸

应变, 随着应变的增加带隙的变化也都呈现出单调

递减.  但是,  不同的应变其带隙变化的幅度和范围

不尽相同. 沿之字形方向压缩或者沿着扶椅形方向

拉伸时,  带隙与应变的关系都是线性的;  而沿之字

形方向拉伸或者扶椅形方向压缩, 带隙的变化却都
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是非线性的.  对于之字形方向的单轴应变,  当ε从
–0.1变化到0.1时,  带隙先从1.154 eV单调线性地增

加到无应变时的最大值1.663 eV, 之后又非线性地

降低到1.305 eV. 而扶椅形方向的应变ε从–0.1变化

到0.1时, 带隙先从1.413 eV单调非线性增加到无应

变时的最大值1.663 eV, 之后又线性地降低到1.098
eV.

通过比较不难发现: 对于三种不同形式的压缩

应变,  当应变的幅度相同时,  之字形方向的单轴应

变对应的带隙最低;  而对于三种不同的拉伸应变,
当应变相同时, 扶椅形方向的拉伸应变对应的带隙

总是最低.  也就是说,  在本文所考虑的应变范围内,
当带隙与应变的关系是线性时, 应变对带隙的调控

范围最大,  因此调控效果最好.  这种带隙随应变不

同变化的原因可能与对称性有关. 均匀的双轴应变

不会改变单层ZnO的六角对称性,  而施加两种不同

方向的单轴应变时, 六角对称结构都会发生改变(见
图1). 这种六角结构对称性的破坏与否, 将直接影响

到O-2p和Zn-3d态对价带顶能级的贡献以及它们之

间的耦合作用.  通过对比结构的变化发现,  之字形

方向的压缩应变和扶椅形方向拉伸应变所对应的

形状变化趋势是一致的, 因此它们对应的带隙变化

亦是相同的(都是线性变化);  而之字形方向拉伸应

变和扶椅形方向的压缩应变对应的形状变化趋势

一致,  因此它们对应的带隙均为非线性变化.  此外,
对于之字形方向的单轴应变,  在5%的应变范围内,
它的泊松比约为0.67, 并随压缩应变的增大而减少,
随拉伸应变的增大而增大. 而对于扶椅形方向的单

轴应变,  在5%的应变范围内,  它的泊松比约为0.66,
并随压缩应变的增大而增大, 随拉伸应变的增大而

减少. 不同方向单轴应变时计算得到的泊松比虽然

很接近,  但它们的变化趋势截然不同,  不仅证实了

ZnO薄膜的各向异性性质,  也与沿两个方向施加应

变时带隙变化的相反趋势相对应.
由图4的能量曲线可以看出, 相比单轴应变, 双

轴应变下能量的变化更大,  尤其是双轴压缩应变,
在ε = –0.1时能量的变化超过了10%. 这意味着实验

上要实现这种应变比较困难. 而对于两种不同类型

的单轴应变, 当应变绝对值达到10%时, 对应的能量

变化都在2%以内. 这表明单轴应变所需要的能量更

小,  因此实验上对于单轴应变的实现是有利的.  根
据图4所示, 我们还看到, 能量的变化相对于应变的

拉伸和压缩是不对称的. 对于双轴应变, 能量因压

 

图4    单层ZnO在不同类型应变下的能量变化

Fig.4    Energy of ZnO monolayer as a function of strain

缩应变而升高的更加明显. 这种能量变化的不对称

主要是由于形变后ZnO薄膜的结构对称性发生了变

化. 这种现象在ZnO纳米线和纳米管中也出现过.12,13

此外, 形变势可以被用来解释带隙和晶胞体积

变化的关系.32  正形变势表示带隙随晶胞体积的增

大而减少, 而负形变势则恰好相反. 例如, 对于石墨

烯状的单层BN(氮化硼),  它的π–π相互作用在调控

带隙时起主导作用, 因此晶格膨胀使它们的带隙降

低,  晶格压缩使带隙升高,  从而它具有正形变势.30

对于单层ZnO薄膜,  无论是拉伸还是压缩应变都会

使带隙降低, 这可能是由于ZnO薄膜同时具有π–π和
σ–σ相互作用. 随着原子间距离的变化, 这两种相互

作用对电子结构的影响方式不同;33  在它们的相互

竞争下, ZnO的形变势出现了反常行为. 本文的结果

表明, 应变是降低ZnO薄膜带隙的有效方法. 这种应

变对能带结构的调控如果能够通过实验来实现, 比
如将ZnO薄膜的能带结构调控到与H2和O2的氧化还

原势所对应, 那么对于它在光催化方面的应用将具

有重要意义.

4    结    论
应变是一种有效地调控ZnO薄膜带隙的方法.

本文研究了双轴应变和不同方向的单轴应变对单

层ZnO薄膜带隙的影响和作用. 结果表明: 之字形方

向的压缩应变和扶椅形方向的拉伸应变对带隙的

调控是线性的,  且调控的范围最大,  引起的能量和

体积变化较小, 在三种应变加载中对带隙的调控是

最有利的. 此外, 在沿着之字形方向的拉伸应变, 扶
椅形方向的压缩应变以及双轴的拉伸与压缩应变

之下,  带隙均表现出非线性变化.  我们的研究结果

对利用应变来调控ZnO薄膜的电子结构,  从而对它
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们在光学和催化中的实际应用具有重要的指导意

义.
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