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基于密度泛函理论的第一性原理计算, 硫掺杂氧化锌纳米线的电子与光学性质研究揭示了掺杂对材料

性能的调控机制. 硫的引入导致 ZnO晶格发生局部畸变, 形成替位式掺杂结构, 显著改变了其本征能带结构,

费米能级向导带底偏移, 禁带宽度出现红移. 分轨道能带图表明, 硫的 3p轨道在价带顶附近形成杂质能级,

增强了载流子浓度和迁移率. 硫原子的掺杂也诱导纳米线在光学性质方面发生显著变化, 比如, 介电函数实

部和虚部展现了新的特征峰, 吸收系数显著提高, 且随着掺杂浓度的增大, 光学性质的变化更加显著. 该研究

为硫掺杂氧化锌纳米线在光电探测器、发光二极管等器件中的性能优化提供了重要的理论支撑, 揭示了微观

电子结构与宏观光学响应之间的内在关联机制.
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 1   引　言

sp3

氧化锌 (ZnO)作为Ⅱ–Ⅵ族直接带隙的半导

体材料 [1–3], 大多数晶体类型为六边纤锌矿结构和

立方闪锌矿结构, 结构特点为: 每个阴离子被四面

体角上的 4个阳离子包围, 或者 4个阴离子结合成

四面体, 而阳离子处在四面体的中心. 这种四面体

配位兼具典型的  杂化共价键和离子键 , 因此

ZnO离子性介于共价半导体和离子半导体之间.

在室温条件下, 具有热力学稳定性的相为六边纤锌

矿结构, 而立方闪锌矿结构只能通过在立方衬底上

稳定生长以及比较罕见的氯化钠式八面体结构只

能在相对较高的压力下得到 [4]. 相比于其他材料,

氧化锌禁带宽度高达 3.37 eV[4], 这使得其对可见

光几乎无响应, 而对紫外光特别敏感, 因此在紫外

探测器、紫外 LED等领域有着较为广阔的应用前

景. 此外, 氧化锌还具有优异的抗氧化能力、良好

的热稳定性、高的机械强度、高比表面积和高活

性、相当大的激子结合能 (60 meV)、低成本、对生

态友好等特性. 还可以用于其他多方面, 如压电换

能器、光波导、表面声波器件、压敏电阻、荧光粉、

透明导电氧化物、化学和气体传感器、自旋功能器

件、紫外线发射器等 [1,4,5].
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ZnO的纳米结构形态多种多样, 如纳米线 [6–11]、

纳米棒 [12–16] 和纳米带状 [17–20] 等. 制备 ZnO纳米

结构的方法也具有多样性, 如热蒸发 [9,21]、金属有

机气相外延 (MOVPE)[22]、水热合成 [12,14] 和基于模

板的合成 [10]. 各种纳米结构中, ZnO纳米线由于其

准一维结构具有量子约束效应和高表面体积比而

备受关注. ZnO纳米线可以看作是电子、空穴和光

子的吸收、发射和输运的一维通道. 这种特殊的几

何结构可以导致对载流子和光子的强限制效应, 从

而获得各种新颖的光学和电学性质的器件应用, 如

短波长 LED和纳米尺寸的激光器 [1]. 氧化锌纳米

线通常具有较高的长径比, 直径通常在几纳米到几

十纳米之间, 长度可以达到几微米或更长. 近年来,

氧化锌纳米线已经在多个领域展现出广泛的应用

前景, 例如: 电子器件中的染料敏化太阳能电池 [23]、

化学和生物传感器 [24] 以及压电和热电器件 [25] 等.

不同几何形状的 ZnO纳米结构在上述器件的实际

应用中起着非常关键的作用 [26].

氧化锌纳米线通常条件下是六边形 [27], 不同形

状的 ZnO纳米线具有不同的性能, 展现不同的应

用潜力. 要制备出新型异形氧化锌纳米线, 元素替

换掺杂是很好的方法. 而 S和 O是同族元素且相

邻最近, S元素的掺杂是一个很好的选择. Cho等 [28]

采用低温水热生长法制备了 ZnO纳米结构, 当生

长溶液添加来自硫脲 [SC(NH2)2]中的硫掺杂剂时,

ZnO纳米线的横截面由六边形转变为六角星形.

通过对未掺杂和掺硫氧化锌的 X射线光发射光谱

和光致发光光谱的比较, 证实了硫是导致这种新形

貌形成的原因. 此外, 通过第一性原理计算揭示,

硫的加入引起了电荷分布的局部变化, 这种变化在

顶点处比在边缘处更强烈, 进而导致发生从六边形

到六角星形纳米结构的转变. 基于密度泛函理论,

本文通过从头计算 [29] 研究了 ZnO纳米线的形状

转变机理, 证实了一定量的 S原子掺杂可以使六边

形纳米线转变为六角星形纳米线, 六角星 ZnO纳

米线的形成强烈依赖于纳米线表面 O原子被 S原

子取代的比例. 电子性质的计算结果表明, 掺杂硫

的六角星形 ZnO纳米线是一种间接带隙半导体,

其带隙小于相同尺寸的六边形 ZnO纳米线, 并且

随着 S掺杂比例的增大, 带隙减小. 电子性质的改

变往往诱发光学性质发生显著的变化, 然而六角星

形 ZnO纳米线的光学性质仍然没有得到研究, 其

很可能具有更加强烈的光学响应. 因此, 本文通过

第一性原理计算, 对硫掺杂氧化锌的结构特征、电

子性质、介电函数等光学性质展开深入的研究, 以

揭示六角星形氧化锌纳米线是否在光电子器件领

域表现出更大的应用潜力.

 2   计算原理方法

本文的从头计算是通过维也纳原子尺度材料

模拟的计算程序模拟包 VASP [30,31] 进行, 该程序

使用投影缀加波的密度泛函理论. 基于 Perdew,

Burke和 Ernzerhof [32] 的广义梯度近似 (GGA)用

于描述交换关联能 [33]. 确定原子位置的收敛标准

设置为: 作用在所有原子上的力小于 0.001 eV/Å,

平面波截断能量设为 360 eV. 对于自洽电子结构

的计算,  总能量收敛要求设为 10–4 eV. 采用 1×

1×22的 Monhkorst-Pack格式的 k 点网格进行布

里渊区采样. 所有计算采用高斯展宽 s = 0.03 eV.

 3   结果与讨论

 3.1    结构和电子性质

1

纳米线超胞模型原子位置的建立基于晶格常

数为 a = b = 0.33 nm和 c = 0.521 nm的 ZnO纤

锌矿结构 (空间群 C 6mc), a 和 b 方向设置足够大

的真空层厚度, 即 a = b = 3.3 nm, c = 0.521 nm,

a, b, g 为 90°. xy 平面内设置 33 Å周期性距离, 相

邻表面原子最小间距 0.673 nm, 有效消除了镜像

相互作用 [34]. 如图 1(a)所示, 典型的 ZnO纳米线

呈六边形纤锌矿结构, 由 ZnO结构极性 (0001)平

面生长得到. 这种结构是 ZnO纳米线最常见的形

态, 也是 ZnO最稳定的晶体形态, 其规则的六边形

截面和高对称性使其在光电子器件中表现出优异

的性能. 当 S原子作为掺杂剂加入到生长溶液中

时, 非极性侧面 (10  0)变得不稳定, 可以形成新

的侧面. 如上述提及的, 实验上通过来自于硫脲

([SC(NH2)2]) 的 S掺杂, 最终形成六角星形纳米结

构 (见图 1(c), (d))[28]. 与六边形 ZnO纳米线结构

相比, 星形结构具有更大的表面积和更多的边缘活

性位点, 可以显著增强光散射效应, 从而提高材料

的光吸收效率. 掺杂不仅可以改变纳米线的化学组

成, 还可能改变 ZnO的电子结构, 从而影响其光

学、电学性能. 为了探究横截面形状、S掺杂浓度对

纳米线电子性质和光学性能的影响, 对图 1四种纳
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米线结构进行优化并计算其电子结构和光学性质.

典型的六边形氧化锌纳米线结构 (图 1(a)),  由

192个原子构成, 其中氧原子和锌原子各占 96个.

图 1(b)为六角星形氧化锌纳米线结构, 其由 204个

原子构成, 即 102个氧原子和 102个锌原子. 在六

角星形 ZnO纳米线结构基础上, 边缘的 12个氧原

子被硫原子取代, 得到包含 102个锌原子、90个氧

原子和 12个硫原子的硫掺杂六角星形纳米线结

构 (称为 ZnSO), 如图 1(c). 进一步增大硫掺杂的

浓度, 即用 24个硫原子替换氧原子, 得到高浓度

硫掺杂六角星形纳米线结构 ZnSSO(由 102个锌原

子、78个氧原子和 24个硫原子构成), 见图 1(d).

星形 ZnO纳米线以及掺杂硫原子的星形 ZnSO和

ZnSSO的晶格常数等结构参数见表 1.

 
 





(a) (b)

(c) (d)

图 1　4种纳米线结构　 (a) 六边形氧化锌纳米线结构 ;

(b) 六角星形氧化锌纳米线结构; (c) 12个硫掺杂的六角星

形纳米线结构 (ZnSO); (d) 24个硫掺杂的六角星形纳米线

结构 (ZnSSO); 其中红球代表 O原子 , 灰球代表 Zn原子 ,

黄球代表 S原子

Fig. 1. Four  nanowire  configurations:  (a)  Hexagonal  ZnO;

(b)  star-shaped  ZnO;  (c)  12 S-doped  star  ZnO  (ZnSO);

(d) 24 S-doped star ZnO (ZnSSO). Atomic colors: O (red);

Zn (gray); S (yellow).
 

在文献 [28,29]中, 以六边形 ZnO纳米线 (基

体结构)为起点, 实验生长合成了 S掺杂的六角星

结构 (如图 1(b)—(d)所示). 实验和理论计算共同

表明, 将六边形 ZnO纳米线边缘位置的 O原子替

换成 S原子有助于纳米线的稳定生长, 同时促使其

形貌演变为稳定的六角星结构. 而 S原子会优先取

代六边形 ZnO纳米线边缘位置角位点的 O原子,

这主要源于角位 O原子的取代能垒较低, 电荷转

移小, 使得该位置易于发生 S掺杂. S占据角位点

后, 抑制了角位的生长, 并驱动纳米线边缘发生楔

形向外生长, 最终导致了六角星形结构的形成. 理

论计算进一步证实了角位是能量最稳定的掺杂位

置. 顶角替位构型的总能量显著低于棱边替位构型

的总能量, 表明 S原子取代角位 O原子的构型在

能量上更有利 (即能量最低构型). 差分电荷密度分

析为此提供了证据: 相较于棱边替位, 顶角替位时

S原子周围的电荷密度更高, 表明此位置形成的

Zn—S键更强, 这与理论计算得出的结论一致.

Ēgrow = (E − Ebase) /Ngrow

Ēgrow

此外, 我们还计算了不同原子数和结构 (基体

结构、中间结构、六边形和六角星形)的纳米线在

不同 S浓度掺杂下每个生长原子的平均形成能

 
[29]. 这些形成能可用于比

较不同侧平面形状的纳米线的结构稳定性. 如果六

角星形结构中每生长一个原子的平均形成能高于

六边形结构, 那么在纳米线的生长合成中, 六角星

形结构就更稳定, 且更容易形成. 当未掺杂时, 六

边形结构的平均形成能 (4.456 eV) 略高于六角星

结构 (图 1(b))的 4.409 eV, 此时六边形结构更稳

定. 当掺杂 12个 S原子时, 六边形结构的平均形成

能 (4.378 eV)比六角星结构 (图 1(c))的 4.314 eV

更高, 说明此时还是六边形结构更稳定. 当掺杂增

加到 24个 S原子时, 六角星结构 (图 1(d))的平均

形成能 (4.050 eV)反而比六边形结构 (3.984 eV)

更高, 此时六角星结构更稳定, 侧平面更容易形成

六角星形状. 所有 S掺杂结构的  均低于未掺

杂, 这说明 S原子替代 O原子引入晶格畸变, 通常

会降低结构的整体稳定性. 随着 S浓度的增大, 电荷

 

表 1    星形氧化锌纳米线 (ZnO Star)、12个硫掺

杂的六角星形纳米线 (ZnSO)以及 24个硫掺杂的

六角星形纳米线结构 (ZnSSO)的结构参数
Table 1.    Structural parameters for hexagonal star-

shaped ZnO, 12 S-doped star ZnO (ZnSO) and 24 S-

doped star ZnO (ZnSSO).

Structural parameters ZnO Star ZnSO ZnSSO

Lateral dimensions
a, b/Å

33.0×33.0 33.0×33.0 30.0×30.0

Axial dimension c/Å 5.2065 5.2065 5.2065

Unit cell volume/Å³ 5673.5 5673.5 4685.9

Number of O atoms 102 90 78

Number of S atoms 0 12 24

Number of Zn atoms 102 102 102
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Ēgrow

从 S向 Zn的转移, S—Zn键强度削弱, 键长伸长,

促使原子优先在角间平面生长,  形成六角星结

构 [29]. 态密度分析表明: 在低 S掺杂的六角星结构

中, Zn原子结合强度增强, 晶格稳定性提升. 而在

高 S掺杂时, S原子 3p轨道能级下移, 键合增强,

虽然有助于结构稳定, 但是过度的键长拉伸会削弱

整体稳定性. 对比图 1的 4种纳米线结构, 图 1(a)

稳定性最好 (   = 4.456 eV), 其次是图 1(b),

再是图 1(c), 最后是图 1(d).

Γ

Z

Γ

没有硫掺杂的六边形 ZnO纳米线结构是直接

带隙的半导体, 其带隙为 1.03 eV[29]. 而六角星形

ZnO纳米线结构、掺杂硫的六角星形纳米线结构

ZnSO和 ZnSSO带隙分别为 1.0182 eV, 0.9401 eV

和 0.6542 eV. 相比于六边形 ZnO, 六角星形 ZnO

的电子性质基本上没有发生变化, 价带顶和导带底

均在高对称点  . 但是掺杂硫元素的六角星形纳米

线结构带隙降低, 并且随着掺杂硫浓度的增大, 带

隙降低更显著. 各高对称点 G, Z, R 对应的布里渊

区位置如图 2所示. 此外, 如图 3能带结构所示, 掺

杂硫原子后纳米线结构变成了间接带隙的半导体.

随着硫浓度的增大, 价带顶位置逐渐移向对称点  ,

导带底仍处在高对称点  , 但是导带底的位置逐渐

降低, 从而形成了更小带隙的间接带隙半导体. 这

是因为掺入硫原子后, 硫会占据氧的位点, 形成了

新的能级. 这些能级会出现在 ZnO的禁带中进而

影响电子的跃迁, 纳米线的能带结构也因此发生变

化. 带隙的降低会使得纳米线结构吸收更低能量的

光子, 光学性质发生红移. 因此, 掺杂硫元素不仅

仅会改变纳米线的能带结构, 还会影响其光学性

质. 我们可以通过不同浓度的硫原子掺杂来调控纳

米线的电子性质和光学性质, 进而拓展纳米线的应

用前景. 比如在光电器件领域, 通过掺杂调节纳米

线的带隙增强其光电转换效率. 选择不同浓度的硫

原子掺杂, 调节带隙进而改变光吸收范围甚至调整

其发光特性, 使得纳米线在光电子器件、场发射器

件等领域的应用潜力更加广泛. 因此, 理论上深入

研究掺杂对六边形 ZnO纳米线性质的影响有利于

推动 ZnO材料的实验研究和实际应用.
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图 3　能带结构　 (a) 六角星形氧化锌纳米线能带结构 ;

(b) 12个硫掺杂的六角星形氧化锌纳米线结构 (ZnSO);

(c) 24个硫掺杂的六角星形氧化锌纳米线结构 (ZnSSO);

高对称点 G, Z, R 对应的布里渊区位置分别为 G (0, 0, 0),

Z (0, 0, 0.5), R (0.5, 0.5, 0.5); s纳米线的轴向方向为 (0001)

Fig. 3. Band  structures:  (a)  Star-shaped  ZnO  nanowire;

(b)  12 S-doped  star-shaped  nanowire  (ZnSO);  (c)  24 S-

doped  star-shaped  nanowire  (ZnSSO).  The  high-symmetry

points G, Z, and R correspond to the following positions in
the Brillouin zone: G (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5), and R (0.5, 0.5,

0.5). The axial direction of the nanowire is (0001).
 

由于上述计算采用了GGA近似方法, 而GGA

泛函通常会低估材料的带隙值.  因此 ,  我们用

GGA+U 的方式来计算星形结构的能带进行对比,

能带结构见图 4, 其中 UZn-d 设置为 8 eV[35,36]. 研

究发现, 六角星形 ZnO纳米线结构、掺杂硫的六

角星形纳米线结构 ZnSO和 ZnSSO带隙分别为

1.7115 eV, 1.4027 eV和 1.0811 eV. 与 GGA-PBE

相比, 能带结构的整体形状保持不变, 但带隙变大.

准确的能带结构会对光学参量数值大小产生一定

的影响, 同时峰值所在的能量位置也会发生一些变

化. 然而, 在本工作中, 我们计算的体系为原子数

较多的纳米线结构, 无法通过“剪刀算子”修正等方

法得到准确的数值结果. 但是本文计算仍然具有很
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图 2    各高对称点 G, Z, R 对应的布里渊区位置 , 轴向方

向为 (0001)

Fig. 2. Locations within the Brillouin zone corresponding to

the high-symmetry points G, Z, and R, with the axial direc-
tion along (0001).
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大的意义, 因为光谱形状没有改变, 从而确保关于

光学性质的定性趋势和物理结论依然有效.
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图 4　GGA+U 计算的能带结构　(a) 六角星形氧化锌纳

米线能带结构; (b) 12个硫掺杂的六角星形氧化锌纳米线

结构 (ZnSO); (c) 24个硫掺杂的六角星形氧化锌纳米线结

构 (ZnSSO); 高对称点 G, Z, R 对应的布里渊区位置分别为

G (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5), R (0.5, 0.5, 0.5); 纳米线的轴向方

向为 (0001)

Fig. 4. Band  structure  of  GGA+U  calculations:  (a)  Star-

shaped ZnO nanowire; (b) 12 S-doped star-shaped nanowire

(ZnSO); (c) 24 S-doped star-shaped nanowire (ZnSSO). The

high-symmetry points G, Z, and R correspond to the follow-

ing positions in the Brillouin zone: G (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5),

and R (0.5, 0.5, 0.5). The axial direction of the nanowire is

(0001).
 

s
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为了深入了解掺杂硫元素后纳米线电子性质

变化的根源, 我们计算并绘制了原子轨道投影的能

带结构, 如图 5所示. 六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO

纳米线结构的导带底均来自于 Zn原子  轨道的贡

献. 对于价带顶, 六角星形 ZnO主要产生氧原子

p轨道的贡献, 而分别掺杂 12个与 24个硫原子的

ZnSO, ZnSSO则是归因于硫原子 p轨道的贡献.

这表明, 掺入硫原子后, 在带隙间出现新的能级, 即

杂质能级. 此外, 从图 5可以看出, 六角星形 ZnO,

ZnSO, ZnSSO纳米线结构的能带起伏较大, 说明

处于这些带中的电子有效质量较小、非局域的程度

较大、组成这些能带的原子轨道扩展性较强. 导带

中的能带形状近似于抛物线形状, 为类  带.

 3.2    光学性质

 3.2.1    介电函数

介电函数是描述物质对外电场响应的重要物

ε (ω)=ε1 (ω)+iε2 (ω) , ε1 (ω) ε2 (ω)

ω ε (ω)

ε (ω)

ε2 (ω)

理量, 由实部和虚部组成. 当物质处于外电场时,

原子中的正负电荷发生相对位移, 从而诱发电偶极

矩的形成, 即发生极化现象. 而介电函数实部反映

了极化强度的大小, 实部越大, 则代表物质的极化

响应越强烈. 介电函数的虚部则代表了物质在外电

场中的能量损耗情况.  给定频率下的介电函数

     和   分别为介电

函数的实部和虚部,   为光子频率. 介电函数 

来自于带内跃迁和带间跃迁两部分的贡献. 对于金

属材料, 带内跃迁是重要的, 而对于半导体材料, 带

内跃迁贡献较小. 带间跃迁可分为直接跃迁和间接

跃迁. 间接带间跃迁涉及声子的散射, 一般对 

的贡献很小, 可以忽略 [21]. 通过占据态到非占据态

直接跃迁的求和, 得到介电函数虚部  
[37,38]: 

εαβ2 (ω) =
4π2e2
Ω

lim
q→0

1

q2

∑
c,v,k

2ωkδ (εck − εvk − ω)

× ⟨uck+eαq |uvk⟩⟨uck+eβq
|uvk⟩. (1)

ε2(ω)

ε1(ω)

利用计算得到的介电函数虚部  , 通过Kramer-

Kronig变换 [37,39] 计算得到介电函数的实部  : 

εαβ1 (ω) = 1 +
2

πP
∫ ∞

0

εαβ2 (ω′)ω′

ω′2 − ω2 + iη
dω′. (2)

Ω ⟨uck+eαq
|uvk⟩

α

β εck εvk

η

(1)式和 (2)式中的下标 c, v 分别表示导带和价带;

 为原胞体积;   是由自洽能带结构得

到的偶极跃迁矩阵元; P 表示柯西主值积分;   和

 为笛卡尔分量;   和  分别是导带和价带的能

量;   由参数 CSHIFT来确定. 图 6分别为六边形

ZnO、六角星形 ZnO、六角星形 ZnSO和 ZnSSO

的介电函数实部与虚部随入射光子能量的变化, 这

里仅展示光偏振方向平行于 c 轴的部分 (纳米线方

向). 计算得到的六边形 ZnO、六角星形 ZnO、六角

星形 ZnSO和 ZnSSO的静态介电常数分别为 4.66,

4.23, 4.85和 6.95. 介电函数实部随光子能量的变

化呈现先上升后下降到零以下, 之后再上升的趋

势. 介电函数实部在特定光子能量范围出现负值,

呈现出类金属特性, 这源于各结构氧化锌纳米线在

该能量区存在强烈的光吸收 (图 9中的吸收系数也

证实了这一点). 这种强吸收是光电效应的结果, 即

光子能量足以将价带电子激发到导带, 产生高浓度

的光生电子-空穴对. 这些激发的自由载流子 (电子)

在光照下, 会发生集体性的等离子体振荡. 根据

Kramers-Kronig关系, 介电函数虚部强吸收峰的

高能侧, 由光生载流子主导的等离子体响应会迫使
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介电常数实部急剧下降并穿越零点变为负值 [40].

4种结构中, 六角星形 ZnSSO展现的极大值最大,

为 8.52, 相比于六边形 ZnO(5.65), 会发生更强的

极化效应. 介电函数虚部反映物质对光的吸收情

况, 其峰值是由价带和导带之间的电子跃迁形成

的. 六边形 ZnO有两个主要的峰, 分别在 1.60 eV

和 6.26 eV处 (图 6(a)). 六角星形 ZnO的两个主

要峰分别在 1.92 eV与 5.91 eV(图 6(b)). 而六角星

形 ZnSO的两个主要峰分别在 1.89 eV与 5.03 eV

(图 6(c)). ZnSSO纳米线介电函数虚部谱线发生较

大的抖动, 其主峰对应的光子能量为 3.66 eV. 对

比图 6(a)与图 6(b)—(d)可知, 六角星形以及 S原

子的存在, 会使得纳米线结构的介电函数虚部主峰

值向能量更低的位置移动, 即发生红移. 相比于六
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图 5    六角星形 ZnO纳米线的原子轨道投影能带结构, 其中 (a)为总的, (b)为 O原子, (c)为 Zn原子; 六角星形 ZnSO纳米线的

原子轨道投影能带结构, 其中 (d)为总的, (e)为 O原子, (f)为 Zn原子, (g)为 S原子; 六角星形 ZnSSO纳米线的原子轨道投影能

带结构, 其中 (h)为总的 , (i)为 O原子 , (j)为 Zn原子 , (k)为 S原子 . 高对称点 G, Z, R 对应的布里渊区位置分别为  G (0, 0, 0),
Z (0, 0, 0.5), R (0.5, 0.5, 0.5); 纳米线的轴向方向为 (0001)

Fig. 5. Orbital-projected  band  structures  of  hexagonal  star-shaped:  (a)–(c)  ZnO nanowire  (total,  O,  Zn);  (d)–(g)  ZnSO nanowire

(total, O, Zn, S); (h)–(k) ZnSSO nanowire (total, O, Zn, S). The high-symmetry points G, Z, and R correspond to the following pos-
itions in the Brillouin zone: G (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5), and R (0.5, 0.5, 0.5). The axial direction of the nanowire is (0001).
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边形 ZnO纳米线, 六角星形 ZnO介电函数实部和

虚部谱线形状发生较小的变化, 而掺硫的六角星

形 ZnSO和 ZnSSO发生明显的变化, 并且硫原子

浓度越大, 产生的变化越显著. 如图 6(d)所示, 掺

杂 24个硫原子的六角星形 ZnSSO纳米线的介电

函数数值明显增大, 并且实部和虚部谱线发生更剧

烈的抖动, 这表示 ZnO纳米线中掺杂硫原子有利

于增加物质对外电场的响应.

 3.2.2    折射率

n

折射率是线性光学领域的一个重要参数, 其用

来描述光在真空和某种介质之间传播时速度的变

化程度, 即真空中传播速度和该介质中传播速度

之比. 晶体的折射率与电子极化率和晶体内部的局

部场密切相关. 由介电函数实部和虚部可以得到折

射率  
[20]: 

n (ω) =

√√
ε21 (ω) + ε22 (ω) + ε1 (ω)

2
. (3)

如图 7所示 , 当光子的能量为零时 , 六边形

ZnO与六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO的静态折射

率分别为 2.16, 2.06, 2.20和 2.64. 相比于六边形

ZnO, 六角星形 ZnO静态折射率稍微降低, 而掺杂

硫的六角星形 ZnSO和 ZnSSO的静态折射率增

大, 并且随着掺杂浓度的增大, 折射率增大更加显

著. 类似于介电张量实部, 折射率谱线分布在较宽

的频率范围内, 并且呈现先增大后降低的趋势 .

0—2 eV的范围内 ,  4种纳米线结构出现了最大

折射率.  当光子能量分别为 14.28 eV, 13.89 eV,

13.84 eV和 14.49 eV时, 六边形 ZnO与六角星形

ZnO, ZnSO, ZnSSO折射率分别达到最低, 表示此

时入射光发生折射的能力最弱.
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图 6    介电函数 (实部和虚部 )　 (a) 六边形氧化锌纳米线 ; (b) 六角星形氧化锌纳米线 ; (c) 12个硫掺杂的六角星形纳米线

(ZnSO); (d) 24个硫掺杂的六角星形纳米线 (ZnSSO)

Fig. 6. Dielectric  functions  (real  and  imaginary  parts):  (a)  Hexagonal  ZnO  nanowire;  (b)  hexagonal  star-shaped  ZnO  nanowire;

(c) 12 S-doped star-shaped nanowire (ZnSO); (d) 24 S-doped star-shaped nanowire (ZnSSO).
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图 7    六边形 ZnO与六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO纳米线

的折射率随入射光能量的变化

Fig. 7. Refractive  indices  of  hexagonal  ZnO  nanowire,

hexagonal  star-shaped  ZnO  nanowire,  12 S-doped  star-

shaped nanowire (ZnSO), 24 S-doped star-shaped nanowire

(ZnSSO) as a function of incident photon energy.
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 3.2.3    消光系数

消光系数是描述光在物质中传播时, 由于材料

内部吸收或散射作用而减弱的光强与入射光强之

比. 消光系数作为重要的光学参数, 涉及光的传

播、吸收和散射等物理过程. 不同材料和不同环境

下的消光系数一般不同, 其大小直接影响材料的透

明度、颜色等光学性能. 类似于折射率, 消光系数

也可以通过介电函数实部虚部得到 [20]: 

κ(ω) =

√[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]
/2. (4)

如图 8所示, 4种纳米线结构的消光系数随着

能量的增加呈现出先增大后减小, 最后都趋近于

0的趋势. 六边形 ZnO结构的消光系数在能量为

10.27 eV时达到最大值 1.19. 六角星形 ZnO结构

的消光系数相对减小, 在 9.59 eV处达到最大值

1.09. 与其他光学性质参数类似, 掺杂硫的六角星形

ZnSO和 ZnSSO结构的消光系数都比六边形 ZnO

大, 最大值分别为 1.25和 1.58. 这表示掺杂硫原子

的六角星形纳米线材料对光的吸收和散射能力更

强, 光在材料中的传播距离更短, 并且硫原子掺杂

浓度越大, 材料受到光照射时光能衰减程度越大.

尽管硫原子的掺杂会使得消光系数有所提高, 但是

掺杂 24个硫原子的 ZnSSO纳米线结构的消光系数

与 ZnO纤锌矿结构是可比的, 并且低于 ZnS, ZnSe,

ZnTe纤锌矿结构 [20]. 这意味着掺硫的六角星形

ZnSSO纳米线材料可以用于制造光学器件, 电子

显示屏和光导纤维等, 在光学、电子等领域将展现

出广泛的应用前景.

 3.2.4    吸收系数

由 (5)式计算吸收系数 [37,41]: 

α (ω) =
√
2
ω

c

√√
ε21 (ω) + ε22 (ω)− ε1 (ω). (5)

计算结果如图 9所示, 4种结构的光吸收边大约为

0.28 eV, 该能量对应于电子从价带顶到导带底的跃

迁. 4种结构的最大吸收峰分别位于: 六边形 ZnO

为 10.43 eV, 六角星形 ZnO为 10.22 eV, ZnSO为

9.75 eV, ZnSSO为 9.71 eV, 这表明星形纳米线的

最大吸收峰发生红移, 并且随着 S原子的增加, 红

移现象更为明显. 相比六边形 ZnO, 六角星形 ZnO

和 ZnSO对应的吸收峰值有所降低, 而六角星形

ZnSSO的吸收峰显著增加. 相较于六边形结构, 纳

米星结构在低能区都发生了红移, 原因可能是与二

者的表面体积比有关. 加入 24个 S原子的六角星

形纳米线光吸收最强, 归因于其带隙显著小于其

他 3种纳米线材料, 带隙的减小使得电子从价带跃

迁到导带所需的能量减小, 有利于电子的跃迁.
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图 9　六边形 ZnO与六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO纳米线

的吸收系数

Fig. 9. Absorption  coefficients  of  hexagonal  ZnO nanowire,

star-shaped  ZnO  nanowire,  12 S-doped  star-shaped  nano-

wire (ZnSO), 24 S-doped star-shaped nanowire (ZnSSO).
 

 3.2.5    反射率

由复介电函数与反射率的关系, 即 (6)式 [20]: 

R (ω) =

∣∣∣∣∣
√
ε (ω)− 1√
ε (ω) + 1

∣∣∣∣∣
2

, (6)

得到反射率与入射光能量的关系. 反射率与光吸收

谱线一致, 吸收强的体系反射也强. 反射率变化曲

线如图 10所示, 可以看出 4种结构的静态反射率:

六边形 ZnO为 0.13, 六角星形 ZnO为 0.12, 六角

星形 ZnSO和 ZnSSO分别为 0.14和 0.20. 当入射
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图 8    六边形 ZnO与六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO纳米线

的消光系数随入射光能量的变化

Fig. 8. Extinction  coefficients  of  hexagonal  ZnO  nanowire,

star-shaped  ZnO  nanowire,  12 S-doped  star-shaped  nano-

wire (ZnSO), 24 S-doped star-shaped nanowire (ZnSSO) as

a function of incident photon energy.
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光子能量分别达到 14.28 eV, 13.74 eV, 13.84 eV

和 14.49 eV时, 4种结构到达最大反射率, 分别为

0.54, 0.33, 0.53和 0.85. 六边形与六角星形 ZnO

结构相比, 六边形 ZnO结构的反射率更大, 但随着

星形结构中 S原子替换 O原子的数目增大, 反射

率明显提高, 反射性质进一步增强. 之后反射率随

着光子能量增加迅速减少并趋于零. 光反射、光吸

收和光透射三者遵从能量守恒定理, 因此, 光吸收

系数与反射率越大, 那么透射越弱. 结合光吸收谱

与反射率图可知, 六角星形 ZnO纳米线的透光率

最高, ZnSSO的透光率最低.
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图 10　六边形 ZnO与六角星形 ZnO, ZnSO, ZnSSO纳米

线的反射率

Fig. 10. Reflectance  spectra  of  hexagonal  ZnO  nanowire,

star-shaped  ZnO  nanowire,  12 S-doped  star-shaped  nano-

wire (ZnSO), 24 S-doped star-shaped nanowire (ZnSSO).

 4   结　论

本研究基于密度泛函理论的第一性原理计算,

系统分析了硫掺杂对氧化锌纳米线电子与光学性

质的调控机制. 硫掺杂诱导 ZnO纳米线表面形成

稳定的六角星形结构. 掺杂后体系由直接带隙 (未

掺杂六角星形 ZnO: 1.02 eV)转变为间接带隙半导

体 (高掺杂 ZnSSO: 0.65 eV), 且带隙随硫浓度增

大显著减小. 硫的 3p轨道在价带顶附近形成杂质能

级, 导致费米能级向导带偏移, 有效提升载流子浓

度与迁移率. 光学性质的计算结果显示: 硫掺杂显

著改变介电函数响应, 实部峰值增至 8.52(ZnSSO),

虚部主峰红移至 3.66 eV, 表明材料极化响应与光

吸收能力增强. 在吸收特性方面, 掺杂后吸收边红

移, 低能区光吸收效率提升, 归因于带隙减小及表

面缺陷态增加. 此外, 高掺杂浓度下消光系数与反

射率显著提高, 表明光散射与界面反射增强, 适用

于高灵敏度光电探测器件. 因此, 硫掺杂六角星形

ZnO纳米线因带隙可调、光吸收增强及高载流子

迁移率, 在紫外-可见光探测器、发光二极管及光伏

器件中将展现出重要应用价值. 其表面活性位点与

高比表面积的特性, 还可拓展至传感器与催化领域.

本研究从电子结构-光学响应关联机制出发,

为硫掺杂 ZnO纳米线的可控合成与器件设计提供

了理论依据. 未来工作可结合实验验证掺杂浓度梯

度对性能的优化, 并探索其在柔性光电子器件中的

集成潜力.
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Abstract

Based  on  first-principles  calculations  within  the  framework  of  density  functional  theory,  the  structural

features, electronic and optical properties of sulfur-doped ZnO nanowires are systematically investigated in this

work,  revealing  the  regulation  mechanism  of  doping  on  material  performance.  The  results  show  that  sulfur

incorporation  induces  local  lattice  distortions  in  ZnO,  resulting  in  a  substitutional  doping  structure.  These

structural modifications significantly affect the electronic properties, causing the Fermi level to shift toward the

bottom  of  the  conduction  band  and  a  redshift  in  the  band  gap.  Importantly,  the  orbital-projected  band

structures  reveal  that  the  3p  orbitals  of  sulfur  generate  impurity  states  near  the  top  of  the  valence  band,

thereby  enhancing  both  carrier  concentration  and  mobility.  Furthermore,  sulfur  doping  leads  to  a  notable

change  in  the  optical  properties,  including  the  emergence  of  new  characteristic  peaks  in  both  the  real  and

imaginary  parts  of  the  dielectric  function,  as  well  as  considerable  increases  in  optical  parameters  such as  the

absorption coefficient,  extinction coefficient,  and reflectivity.  Moreover,  as  the doping concentration increases,

the changes in optical properties become more pronounced. Overall, this investigation offers valuable theoretical

insights into optimizing the performance of sulfur-doped ZnO nanowires in optoelectronic applications, such as

photodetectors and light-emitting diodes, revealing the intrinsic correlation mechanism between the microscopic

electronic structure and the macroscopic optical response.

Keywords: sulfur-doped zinc oxide, electronic properties, optical properties, first-principles calculations
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