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分子吸附和表面缺陷对 ZnO 薄膜紫外探测的影响

苏蓓蓓1,2, 苏德发3, 桂青凤2

(1. 无锡科技职业学院 电子工程学院, 江苏 无锡 214028;
2. 扬州大学 物理科学与技术学院, 江苏 扬州 225002; 3. 重庆电讯职业学院, 重庆 402247)

摘摇 要: 目的摇 研究分子吸附在不同的 ZnO 表面时,体系的稳定性、电子结构、紫外光吸收情况。 方法

根据第一性原理密度泛函理论,首先对 O2 和 H2O 分子分别吸附在完备的 ZnO 和具有氧空位的 ZnO 单层

膜表面进行结构优化,然后分析不同体系的电子结构和光学性质。 结果摇 通过吸附能可知,分子吸附有

利于系统稳定性的提高,其中氧分子吸附最为明显;能带和态密度图显示,分子吸附有利于电子在导带和

价带之间的跃迁;差分电荷密度图表明,分子吸附的所有体系都存在电子转移,吸附分子和薄膜之间存在

相互作用;光吸收图显示,分子吸附的 ZnO 体系光吸收明显增强。 水分子吸附在含氧空位的 ZnO 单层膜

上时,体系具有较强的紫外吸收、较高的载流子浓度、较小的载流子有效质量以及较好的稳定性,是比较

理想的紫外探测材料。 结论摇 ZnO 单层膜中氧空位和实验环境中的氧气和水汽均能影响体系的紫外响。
研究结果可为 ZnO 基薄膜紫外探测器的发展提供参考。
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Influence of Molecular Adsorption and Surface Defects
on Ultraviolet Detection of ZnO Film

SU Bei鄄bei1,2, SU De鄄fa3, GUI Qing鄄feng2

(1. Department of Electronic Engineering, Wuxi Professional College of Science and Technology, Wuxi 214028, China;
2. College of Physics Science and Technology, Yangzhou University, Yangzhou 225002, China;

3. Chongqing Telecommunication Polytechnic College, Chongqing 402247, China)

ABSTRACT: Objective To study the stability, electronic structure and the UV absorption of ZnO by surface molecular absorp鄄
tion. Methods Based on first鄄principle calculations within density functional theory, we firstly optimized the structures of different
ZnO systems. The systems included O2, H2O molecules adsorbed onto the pure ZnO films and the ZnO films with oxygen vacan鄄
cies. Then, we calculated the electronic structure and optical properties of different ZnO monolayers. Results By calculation of ad鄄
sorption energy, we found that molecular adsorption was beneficial for improvement of stability of the systems. And the most obvi鄄
ous was oxygen molecular absorption. From the energy band and density of states figures, we found that molecular adsorption bene鄄
fited the electron transition between valence band and conduction band, which could improve optical absorption. The figure of
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charge density difference indicated there was interaction between surface molecules because of charge transition between ZnO and
surface molecules. Optical absorption figure displayed the improvement of optical absorption. By comparison, we suggested that
water molecular adsorption on ZnO monolayer with oxygen vacancies was the best system because it had the stronger UV absorption,
higher carrier concentration, smaller carrier effective mass and better stability. Conclusion The oxygen vacancies in the ZnO mono鄄
layer and the oxygen or water vapor in experimental environment influenced the UV response of ZnO. We hope our calculations
could provide reference for the study on UV detector of ZnO films.
KEY WORDS: ZnO; first鄄principle calculation; UV detection properties; molecular adsorption; surface defect; UV absorption

摇 摇 紫外探测技术[1—3] 在军事和民用领域具有广泛

的应用。 传统的紫外探测器主要是硅基材料,硅基

紫外探测材料响应速度较慢,宽带隙半导体基的新

型紫外探测材料由于对紫外光有很好的光响应和较

高的化学稳定性以及热稳定性,引起了广泛的关注。
在众多的宽带隙半导体中,ZnO 材料具有 3. 37 eV
的较大带隙、较高的室温霍尔迁移率和激子束缚能

(60 meV)、无毒、抗辐射以及良好的热稳定性,是一

种很好的紫外探测备选材料[4—5] 。 宽带隙和高比表

面积有助于光响应,这对紫外探测都很有帮助。 相

比于块体材料,单层膜系统有更高的比表面积,由于

量子限制效应,它具有更大的带隙,能够制备出多种

新型 ZnO 基薄膜紫外探测器[6—11] 。 由于在 ZnO 薄

膜的制备中氧空位很容易形成,氧气和水汽的吸附

在紫外探测器的实际使用中也非常常见,因此研究

关于薄膜表面的氧空位和氧气、水汽的表面吸附对

ZnO 基薄膜紫外探测性能的影响,具有非常重要的意

义。 Lee[12]的研究表明,氧气吸附增加了 ZnO 薄膜的

紫外响应拖尾,对紫外探测性能不利。 Reyes[13] 认为

氧空位的存在,使得 ZnO 薄膜的紫外响应拖尾进一

步加大;实验还发现水汽浓度比较低的情况下,紫外

响应[14—15]加速。 此外,Li 等[16] 发现低水汽浓度在

有光照和无光照情况下对电流的影响不同,而氧气

吸附会降低载流子的迁移率。 因此,氧气、水汽吸附

和氧空位对 ZnO 薄膜紫外探测性质影响的研究,有
助于为新型紫外探测材料的开发提供指导,但目前

此类研究还不充分。 关于 ZnO 单层膜中的氧空位以

及实验过程中环境中的氧气和水汽对其紫外响应影

响的研究,可以为 ZnO 基薄膜紫外探测器的研制提供

参考。
本文基于第一性原理的 CASTEP 软件,计算氧

气、水分子分别吸附在完备的 ZnO 和具有氧空位的

ZnO 单层膜的稳态结构、电子性质和光学性质。 文中

首先对各体系进行结构优化,在此基础上计算各体系

的能带和光吸收图,对比分析差分电荷密度,从本质

上说明不同结构的紫外探测情况[13—17]。

1摇 理论模型与计算方法

1. 1摇 模型构建

摇 摇 在分析电子和光学性质之前,首先对各种 ZnO 体

系进行几何优化,以获得最优结构。 由于计算资源的

局限性,并突表面吸附对 ZnO 薄膜的影响,本文采用

2伊3伊1 的 36 个原子的单层超晶胞模型,如图 1 所示。
其中,体系 a 为 ZnO 单层膜,体系 b 为一个水分子吸

附的 ZnO 单层膜,体系 c 为一个氧分子吸附的 ZnO
单层膜,体系 d 为有一个氧空位的 ZnO 单层膜,体系

e 为有一个水分子吸附的含氧空位 ZnO 单层膜,体系

f 为有一个氧分子吸附的含氧空位 ZnO 单层膜。

图 1摇 优化后的 2伊3伊1 超级晶胞

Fig. 1 Optimization of 2伊3伊1 super lattice

1. 2摇 计算方法

本文主要基于密度泛函理论 (DFT),采用 Mate鄄
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rials Studio 程序包中的 CASTEP 软件包[18]。 以超软

赝势 (Ultrasoft pseudopotential, USP) [19] 来描述离子

与价电子之间的相互作用势,应用广义梯度近似

(GGA)方法处理电子鄄电子相互作用;并采用 Perdew,
Burke 和 Ernzerhof (PBE)所提出的关联梯度修正泛

函。 使用数值化的原子轨道作为基矢,基函数采用双

指极基组(DNP),迭代过程中收敛精度为每原子 2伊
10-5 eV。 原子间相互作用力收敛精度为 0. 3 eV / nm。
晶体内应力收敛精度为 0. 05 GPa,原子的最大位移收

敛精度为 10-4 nm,平面波截断能量为 10 eV。 总能量

和电荷密度在对全 Brillouin 区的积分计算采用 k 点

(高对称点)网格为 的 Monkorst鄄Park 方案。
优化好的 ZnO 晶格常数为:a = b = 0. 3251 nm,c =

0. 5226 nm,与实验值( a = b = 0. 3250 nm,c = 0. 5207
nm) [20]相比,误差在 2% 以内。 计算结果表明,块体

ZnO 在 G 点有 0. 81 eV 的直接带隙,与 GGA 方法的

计算结果吻合[21],但是比实验值 3. 37 eV 低[22]。 尽

管密度泛函理论的计算总是低估带隙值,但是计算结

果的总体趋势仍是可信的[23—24]。

2摇 分析和讨论

图 2 给出了 6 种不同的 ZnO 优化后的结构,化学

修饰会破坏单层膜的对称性,尤其是有氧气吸附的体

系,如图 2c 和图 2f 所示,ZnO 单层膜体系和有氧空位

的 ZnO 单层膜体系的键长计算结果(见表 1)和 Tu[25]

以及 Zheng[26]等的计算结果相符,为电子结构和光学

性质的计算奠定了基础。

表 1摇 吸附能、平均键长和载流子的有效质量

Tab. 1 Adsorption energy, average bond length and the
effective mass of carriers

体系 Ead / eV 平均键长 / nm m* / ma

a 1. 8776 1
b -1. 1106 1. 8797 1. 2
c -14. 4203 1. 8904 0. 97
d 1. 8969 1. 13
e -1. 1219 1. 8856 1. 91
f -15. 1752 1. 8834 2. 38

从图 2 各体系的能带图可以看出,含氧空位的

ZnO 体系能级分裂很明显,比如体系 d,f,e, 其中体

系 d 和 e 尤为明显。 由于能级分裂可以加强光子吸

收,表明 d 和 e 体系的光吸收增强最明显。 此外,各

图 2摇 能带图

Fig. 2 The figure of the energy band

体系的带隙变化不大,纯 ZnO 薄膜带隙为 1. 79 eV。
体系 c 中,导带底的降低使得带隙轻微降低为 1. 68
eV,容易带来吸收边的轻微红移。 体系 f 中,Zn鄄s 轨

道在导带底的能级以及 O鄄p 轨道在价带顶的能级都

向低能量区域移动,使得光学带隙几乎不变。 体系 d
和 e 带隙稍有展宽,分别为 1. 93 eV 和 1. 91 eV,使得

光吸收带边蓝移。 此外,分子吸附的体系中,杂质能

级基本上为局域态,表明分子和单层膜间的相互作用

为物理吸附。 在氧空位体系中,如图 2d—图 2f 所示,
费米面附近存在深受主能级,与文献中的结果相

符[27—28]。
图 3 给出了各体系的电子态密度。 相对于纯
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图 3摇 态密度

Fig. 3 The figure of density of states

ZnO 薄膜体系,体系 c 中 Zn鄄s 态的导带底轻微下移,
而 O鄄p 态价带顶几乎不变,这是带隙变窄的主要原

因。 对于体系 f 而言,尽管 Zn鄄s 态的导带底向下移

动,但价带顶的 O鄄p 态在同时也在下移,且移动幅度

相近,带隙几乎不变。 对于体系 d 和 e 而言,由于导

带处的 Zn鄄s 态的上移,而价带顶处的 O鄄p 态几乎不

变,所以带隙变宽。
对于氧气吸附的体系 c 和 f,通过对比可以发现,

在光照情况下,在费米能级附近电子很容易从 O鄄p 态

价态跃迁到 O鄄p 态,这部分电子的跃迁带来低能量区

域的光子吸收 (3. 1 ~ 6. 6 eV)。 氧气中 O鄄p 态峰值

很低,上述光子的吸收加强比较微弱,这在相关实验

工作中已经得到证实[29]。 对于体系 f 而言,价带处氧

气分子中的电子 O鄄p 态到导带处 Zn鄄s 态的跃迁引发

了 7. 6 ~ 10. 5 eV 能量区域的光吸收。
如图 3b 和 3e 所示,水汽吸附的体系 b 和 e 在光

照情况下,-3 eV 附近的水分子的 O鄄p 态到导带处

Zn鄄s 态的电子跃迁使得低能量区域的光吸收(从 3. 7
eV 到 6. 5 eV)增强。 考虑到水分子的态密度峰值比

较低,带来的光吸收加强比较弱,而这种电子的转移

可加强薄膜的载流子浓度,因此,可以有效减小光响

应的上升沿时间。 此外,在撤去光照的情况下,电子

会从单层膜重新转移到水分子上,这可以减小光响应

的拖尾,这两种影响对紫外响应非常有利[30]。
图 4 给出了各体系电荷差分密度,进一步对体系

的电子性质进行研究。 从图中可以看出,对于有氧空

位的体系 d,e 和 f, 氧空位处有明显的电子集聚,特
别是体系 d 和 e;而氧空位带来的杂质带是在价带位

置,表明空穴处集聚的电子会在光照下增加,在无光

照下释放,使得响应速度减慢,这与实验结果相

符[14]。 基于这点的分析以及能级结构的对比,本文

推测由空穴中集聚电子带来的能级分裂是光吸收加

强的主要原因。 此外,在分子吸附的所有体系中都存

在电子的转移,说明吸附分子和薄膜之间存在相互作

图 4摇 电荷差分密度

Fig. 4 The figure of charge density difference
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用,特别是对于氧气吸附的体系尤为明显。 由于相互

作用的存在会降低体系能量,从而使得体系的稳定性

加强,由此可以判断处氧气吸附的含氧空位的 ZnO 薄

膜体系应该是最稳定的,这与前面结构分析的结果相

符。
为了理解各体系的光吸收情况,图 5 给出了各体

系的吸收光谱。 从图中可以看出,含氧空位的体系

d, e,f,特别是体系 d 和 e,紫外吸收加强较明显,这
与从能带结构和电荷差分密度中得到的结论相一致。
对于有分子吸附的体系而言,从 3 eV 到 6. 5 eV 能量

区域内光吸收加强,这与态密度的分析结果相符。 此

外,体系 f 在 7. 6 ~ 10. 5 eV 区域光吸收加强,这与前

面能带及态密度的分析完全吻合,同时表明有水汽吸

附的含氧空位体系 f 具有比较强的紫外光区域的光

吸收,有利于其在紫外探测领域的应用。

图 5摇 吸收光谱

Fig. 5 Absorption spectra

为了考查各体系的稳定性,进一步计算其吸附能

以及平均键长,其中吸附能 Ead由下式决定[31]:
Ead =E*-Eo-Em

式中:E*,Eo,Em 分别为气体吸附后的系统的总

能量,纯 ZnO 薄膜或者有氧空位的 ZnO 薄膜的总能

量以及吸附的分子的能量。 其中,吸附能为负值表明

体系稳定,而正值表示体系不稳定。
计算结果见表 1,分子吸附有利于增强体系的稳

定性,而氧气分子吸附的情况下,无论 ZnO 是完备的

还是含有空位的,都是最为稳定的形式。 这与上述关

于结构和电荷差分密度的分析相符。 与纯 ZnO 相比,
其他体系平均键长的变化都在 2%以内,表明这些结

构仍是稳定的。 此外,从载流子的有效质量的角度分

析了体系的稳定性,根据有效质量可以得到:

P=hK

E(k)= P2

2m=h
2k2

2m

m=h2 鄣2E
鄣

æ

è
ç

ö

ø
÷

k
-1

式中:P, k,E,m 分别表示动量、波矢、系统能量

和有效质量。 表 1 给出了相对有效质量的计算结果,
氧空位的体系稍微大于完备的 ZnO 体系,而 O2 吸附

会使得体系的有效质量进一步加大,H2O 吸附则相对

小一些,由于有效质量反比于电子的迁移率,因此 O2

吸附降低了 ZnO 的电子迁移率,H2O 分子吸附对电

子迁移率的影响要小很多。 进一步表明有水汽吸附

的含氧空位体系 f 可以有效的应用与紫外探测器中。

3摇 结论

本文采用第一性原理密度泛函理论,讨论了氧气

分子、水分子吸附,以及氧空位对 ZnO 薄膜紫外探测

性质的影响情况。 紫外吸收的加强主要来源于氧空

位中集聚电子引起的能级分裂。 另外,氧空位使得系

统稳定性有所提高。 氧气和水分子吸附使得紫外光

区域的光吸收加强,同时系统的稳定性增强。 在光照

情况下,电子将从水分子转移到 ZnO 中,这有助于增

加载流子浓度,加快光响应。 其中,水汽吸附的含氧

空位体系由于具有较强紫外响应,较轻的载流子有效

质量和更高的载流子浓度,有望在紫外探测领域得到

应用。
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