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Abstract 
Based on the density function theory, we have performed first principles calculations of energetic 
stability and conductive properties and electronic structure of Ag incorporation on ZnO (10 1 0) 
surface, and after calculations, we have analyzed the relaxation of the structure and formation 
energy of Ag incorporation on ZnO (10 1 0) surface at different layers. Our results show that com-
pared with pure ZnO (10 1 0), there is an obvious effect on the relaxation of the structure for Ag 
incorporation on ZnO (10 1 0) surface. Simultaneously, we found that the formation energy of the 
Ag incorporation on the first layer is the lowest in all cases. Therefore, Ag incorporation on the 
first layer is the most stable, which indicates that Ag atom prefers to collect in the surface layer in-
stead of the bulk. And we found that the system for Ag incorporation on ZnO (10 1 0) surface de-
monstrates as p-type, which is in favor of fabricating p-type material. However, the ionization of 
Ag incorporation on ZnO (10 1 0) surface is much higher, which hinders the electronic ionize. 
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摘  要 

基于密度泛函理论，采用第一性原理计算了Ag嵌入ZnO(10 1 0)面的几何结构和导电性以及电子结构，分

析了Ag掺杂ZnO(10 1 0)面的表面结构弛豫和Ag嵌入ZnO (10 1 0)不同层的形成能情况。计算结果表明：

和纯净ZnO(10 1 0)相比，Ag嵌入ZnO(10 1 0)受结构弛豫影响比较明显。同时发现，Ag嵌入ZnO(10 1 0)
第一层的形成能最低，因此，Ag嵌入在第一层的情况最稳定，这表明Ag原子更容易集中在表面层，而不

是占据体内位置。通过对纯净和掺杂体系的态密度图分析发现，Ag嵌入ZnO(10 1 0)表面表现为p型特征，

有利于p型的制备。然而，Ag嵌入ZnO(10 1 0)第一层的离化能较高，不利于p型导电。 
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1. 引言 

ZnO 光电材料因具有广泛应用领域而受到高度重视。然而，随着研究的进一步深入，发现获得高质

量稳定的 p 型 ZnO 一直处于瓶颈状态。主要是由于纯净 ZnO 表现为 n 型特征，而由于自补偿作用、高离

化能，以及低的溶解度，导致 p 型 ZnO 薄膜的制备相对困难[1]。因此，很多研究组采用很多不同的方法

去解决这个问题。首先，很多研究组采用单掺的方法得到 p 型 ZnO。例如：Ag[2]和 N[3]。后来很多的研

究小组将问题推向对表面的研究。Tae[4]等人研究发现 Ag 原子掺入 ZnO 表面中，Ag 原子占据 Zn 形成

施主能级，而且这种掺杂方式可以改变 ZnO 薄膜材料的光电性质。Fan[5] [6]等人发现 Ag 掺杂 ZnO 薄膜

可以制备压敏电阻、光催化剂和低辐射涂层。Xue[7]等人报道采用射频反应磁控溅射计算在玻璃衬底上

制备 Ag 掺杂 ZnO 薄膜材料。研究发现 Ag 掺杂对 ZnO 薄膜使得光吸收边向短波长方向移动，但随着 Ag
浓度的增加又转向长波方向。Duan[8]等人通过制备 Ag 掺杂 ZnO 薄膜发现，ZnO 薄膜与 Ag 相互作用会

产生等离子体共振，使得 Ag 的局域场的强度急剧增强从而使得 ZnO 薄膜的紫外发光效应增强。正由于

Ag 掺杂 ZnO 薄膜可以得到很多奇特的功能，所以一直是人们研究的热点之一[9]。但是，由于现阶段的

工艺条件的限制，纯净 ZnO 的表面难以制备，而且其稳定性难以保证，从而使得 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表
面的作用机理研究甚少。 

本文采用第一性原理基于密度泛函理论从理论上对 ZnO(10 1 0)表面的几何结构和电子结构进行了优

化计算。计算结果得到了 ZnO(10 1 0)表面的结构弛豫和该表面的导电性能。通过对 Ag 原子在 ZnO(10 1 0)
表面不同嵌入位置的形成能进行对比分析，得出了 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的导电机理。 

2. 计算方法和计算模型 

所有的计算工作都是基于密度泛函理论的第一性原理计算程序即在 Vienna Abinit Simulation Package 
(VASP)[10] [11]代码采用密度泛函理论。采用的交换关联势为广义梯度近似(GGA)。计算参数设置情况：

对表面布里渊区的用 Monkhotst-Pack 方法取 4 × 4 × 1 K 点进行积分，平面波的截断能为 400 eV。所有的

原子全部弛豫直到原子之间的力低于 0.01 eV/Å 计算停止。所有的计算最下面 2 层 ZnO 分子固定，再进
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行弛豫。通过第一性原理在总能最小的情况选择最优化结构。为了得到可靠的结果，在结构优化基础上

进行静态计算。 
在本文中，我们首先构建了 2 × 2 的 ZnO(10 1 0)表面。纯净 ZnO(10 1 0)表面用一块由 6 层 ZnO 组成

的薄片(slab)来模拟。薄片由包含 24 个 ZnO 分子(每层 4 个)的原胞沿平行于表面的方向无限周期性展开

而得，薄片上方有 10 Å 的真空，以消除平板两端表面之间的相互作用。如图 1 所示。其中，第一层、第

二层、三层、四层、五层以及六层分别标有 1、2、3、4、5、6。第一层为表面层；第二层、第三层、第

四层为中间层；在这里，第五层和第六层固定，并且模拟为它们处于最优位置的块体环境。而其它四层

是完全弛豫。Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面位置如图 1 所示。Ag 掺杂在第一层(如 A 位置)即为模型 1(model 1)；
Ag 掺杂第二层(如 B 位置)记为模型 2(model 2)；Ag 掺杂第三层(如 C 位置)记为模型 3(model 3)；Ag 掺杂

第四层(如 D 位置)记为模型 4(model 4)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 几何结构 

弛豫后，表面二聚体出现较大扭曲(如图 2 所示)。计算结果如表 1 所示，结合表 1 和图 2 发现：和纯

净 ZnO(10 1 0)表面相比，Ag 嵌入在第一层时的 Zn-O 健长大约为 1.939 Å 比纯净中的 Zn-O 健要长。

Zn-O-Zn 和 O-Zn-O 的健角比纯净的要小，呈现出压缩状态。对于 model 2，Ag 掺杂在第二层时的 Zn-O
健长大约为 1.864 Å，和纯净中的 Zn-O 健要相差不大。而 Zn-O-Zn 的健角减小得比较多。对于 model 3，
Zn-O 健长为 1.861 Å，O-Zn-O 健角为 105.006˚，Zn-O-Zn 健角为 113.003˚。其中健长变短，而 O-Zn-O 健 
 

 
Figure 1. The models of Ag incorporation 
at different sites on ZnO(10 1 0) surface . 
图 1. Ag嵌入在 ZnO(10 1 0)表面的不同位

置的模型 
 

Table 1. Calculation structural parameters of various models 
表 1. 各种模型的计算的结构参数 

Configuration Pure Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 

d1/Å 1.867 1.939 1.864 1.861 1.877 

ψ1/˚ 102.422 101.073 102.850 105.006 101.949 

ψ2/˚ 117.903 115.837 113.654 113.002 108.389 
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Figure 2. The relaxation structure of Ag incorporation at different site on ZnO(10 1
0) surface 
图 2. Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面不同位置的弛豫结构图 

 
角变大，Zn-O-Zn 健角变小。而对于 model 4，和纯净 ZnO(10 1 0)表面相比，Zn-O 健的健长相对来说变

长，健角都变小。 
从以上分析以及图 2 中我们发现：Ag 嵌入到 ZnO(10 1 0)面的表面层时对晶格畸变影响较大，而嵌入

到中间层时晶格畸变影响较小。这个弛豫发生明显的变化主要归因于量子杂化效应和库仑作用。在形成

ZnO(10 1 0)表面时，在表面处的 Zn 和 O 都构成悬挂键。由于能量遵循能量最低的原则，所以表面的悬挂

键进行重新组合。从而，表面氧原子轨道杂化类型为 p3，导致氧原子向体外移动；而 Zn 原子杂化类型为

sp2，导致 Zn 原子向体内移动。此外，由于表面的 Zn 原子和 O 原子的电负性的差别很大，从而使得在表

面发生电子的转移，Zn 原子的悬挂键电子向 O 原子转移，导致两原子之间的库能作用增强，使得表面发

生收缩，从而发生很大扭曲。 

3.2. 功函数 

图 3 为 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面不同位置时的静电势。从图中，我们发现，随着 Ag 嵌入到近表面层，

静电势具有独特的特性，并且在 model 1 中有很大的变化，这主要是由于表面弛豫引起的。同时，我们

发现静电势沿着表面向下弯曲，这表明 Ag 原子嵌入之后，有一定的内部电荷向表面转移。功函数的计

算公式为： 

Fxφ ε= −                                     (1) 

其中，ϕ 为功函数， x 是真空静电势， Fε 为费米能级。如表 2 所示，我们计算所得的纯净 ZnO(10 1 0)面
的表面功函数为 5.350 eV。这与实验值为 5.300 eV[12]相吻合。 

对于 Ag 掺杂 ZnO 表面的不同位置的功函数如表 2 所示。从这里我们发现，纯净 ZnO 表面的功函数

比 Ag 掺杂 ZnO 表面的不同位置的功函数小，而且当 Ag 嵌入在第一层时，功函数值最大，这说明 Ag 原 
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Figure 3. The electrostatic potentials of Ag incorporation on ZnO(10 1 0) surface 
图 3. Ag 在 ZnO(10 1 0)表面嵌入不同位置的静电势 

 
Table 2. The formation and ionization energy, and work function of Ag incorporation on ZnO(10 1 0) surface 
表 2. Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的形成能、离化能和功函数 

Configuration Ionization energy/eV Formation energy/eV Work function/eV 

Model 1 0.625 3.460 5.6013 

Model 2 0.448 4.197 5.5831 

Model 3 0.334 4.019 5.5950 

Model 4 0.316 4.138 5.6285 

Pure - - 5.3500 

Ag doping bulk ZnO 0.346 4.216 - 

 
子嵌入第一层时，电子很容易迁移到表面。 

3.3. 形成能和离化能 

为了进一步了解 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的导电机制，我们计算了 Ag 在 ZnO(10 1 0)表面上的不同位

置的形成能。各种模型的形成能可以定义[13]为： 

f total slab i i VBME E E n qEµ= − + +∑                            (2) 

其中 slabE 为含缺陷的模型的总能； totalE 为纯净 ZnO(10 1 0)表面的总能； in 是 i 元素的个数，当 i 加
进体系时， in 为负；当替换时， in 为正； iµ 是 i 的化学势； VBME 为纯净 ZnO 相对于价带顶的能量；为了

保持稳定的 ZnO 表面，避免其他复合体的生成，应该满足以下关系式： 
ZnO

Zn O fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                   (3) 

2Ag O
Ag O2 fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                 (4) 
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2 3Ag O
Ag O2 3 fHµ µ∆ + ∆ = ∆                                (5) 

其中 ZnO
fH∆ ， 2 3Ag O

fH∆ ， 2Ag O
fH∆ 分别为 ZnO，Ag2O3 以及 Ag2O 的形成熵。 

离化能为当缺陷D 带电荷 q 时的形成能和当缺陷D带电荷 q′时的形成能相等时的费米能级就是离化

能。因此，离化能可以这样计算[14] [15]。 

( ) ( ) ( ) ( ), ,D q q E D q E D q q qε ′ ′ ′= ∆ − ∆ −                           (6) 

Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的不同位置的形成能如表 2 所示。我们发现 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面时处于

第一层时的形成能小于掺杂在其他层的情况，这表明嵌入在表面时的结构稳定，而且 Ag 原子很容易掺

杂进去。比较 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的几种情况发现，从外层逐渐向内部时相应的形成能逐渐增加，

并且逐渐接近于 Ag 掺杂块体 ZnO 的形成能。因此，我们可以得知：Ag 原子很容易占据 Zn 位并且掺到

ZnO(10 1 0)的近表面，并且在表面形成稳定结构。接着，我们计算了嵌入体系的离化能。从表 2 中发现

Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)第一层的离化能比掺杂在第三层的离化能高，而比掺杂在第二层的离化能高很多。同

时，我们发现嵌入在 ZnO(10 1 0)表面第四层的离化能和 Ag 掺杂 ZnO 块体材料的离化能相近。因此，我

们得出结论：Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面很容易处于表面层，但是离化能比较高，不易离化，这样阻碍了形

成较稳定的 p 型导电材料。 

3.4. 电子结构 

图 4给出了 Ag嵌入 ZnO(10 1 0)表面以及纯净ZnO(10 1 0)表面的态密度图，其中虚线为费米能级( FE )。
通过前面的研究[16]发现，纯净 ZnO(10 1 0)表面的价带顶主要有 O-2p 态电子决定，而导带低主要由 Zn-4s
和 O-2p 共同作用。同时，我们研究组[16]通过研究也发现：ZnO(10 1 0)表面的态密度图反应出了明显的

表面态。其中，O-2p 态电子逐渐向价带顶区域移动，在表面构成成键态的表面态；而 Zn-4s 态电子向导

带底区域移动，在表面构成了反键态的表面态，因而，由于价带顶向高能方向移动与导带底向低能方向

移动的共同作用，使得 ZnO(10 1 0)表面的带隙变窄，这也是表面材料与块体材料态密度主要的区别。然

而，和纯净 ZnO(10 1 0)表面相比(如图 4 所示)，随着 Ag 嵌入到 ZnO(10 1 0)表面，费米能级逐渐由本征态

移向 p 型状态转移。从这里得知，Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面表现为 p 型，然而由于表面效应的存在使得表 
 

 

Figure 4. The density of states of Ag incorporation on ZnO(10 1 0) surface 
图 4. Ag 在 ZnO(10 1 0)表面嵌入不同位置的态密度图 
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面的 Ag 原子离化能较大，这样阻碍了制备 p 型 ZnO 材料。 

4. 结论 

本文通过第一性原理计算方法研究了纯净 ZnO(10 1 0)及 Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)表面的晶格结构和导电

性以及电子结构。通过和纯净 ZnO(10 1 0)表面结构相比较，发现，Ag 嵌入 ZnO(10 1 0)使其结构发生较大

变化。同时，通过计算 Ag 原子嵌入 ZnO(10 1 0)表面的形成能，发现 Ag 原子在 ZnO(10 1 0)近表面位置最

为稳定，Ag 原子处于表面层。而在中间原子的形成能接近于块体材料掺杂的形成能，但处于表面的 Ag
原子不易离化，导致制备 p 型 ZnO 的困难。通过本文的研究为实验上 Ag 掺杂 ZnO 薄膜材料提供有利的

理论支持。 
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