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摘　要：运用第一性原理方法研究了四种尺寸的ＺｎＯ纳米线的结构稳定性和电子性质．结果表
明，纳米线的稳定性随着尺寸的增大而增大．所有ＺｎＳ纳米线显示了直接带隙半导体特性．由于
量子尺寸效应，纳米线的带隙比纤锌矿体材料的带隙大，并且随着纳米线直径的增大而减小．
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１　引　言
ＺｎＯ是一种重要的宽禁带半导体材料，室温

下禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束缚能高达６０ｍｅＶ，
具有优良的物理和化学性质［１４］．由于量子限制效
应与表面效应，低维半导体纳米结构呈现出许多新
奇的物理和化学特性，对这些新现象的深入研究可
以丰富我们对低维纳米结构量子特性的认识．从
技术应用的角度，一维纳米材料由于其独特的物
理、化学性质，在新器件和新技术方面有广阔的应
用前景［５７］．在设计和制造这类器件时，结构的稳
定性和完美性尤其重要．基于纳米科技发展的现
实需求，人们需要了解这些有着广泛应用前景的一
维结构的小尺度下的物理性能．王欣等人［８］用第
一性原理方法研究了ＺｎＯ纳米线的结构稳定性和

场发射特性，发现纳米线的尺寸越大，稳定性越高，
并且具有较小横截面积的纳米线场发射性能最佳．
但是由于计算条件的限制，他们研究的纳米线的尺
寸相对较小，随着计算机计算性能的提升，已经可
以计算尺寸较大的一维体系的物性．

本文采用第一性原理方法系统研究了四种尺
寸ＺｎＯ纳米线的结构稳定性和电子性质．研究发
现，纳米线的稳定性随着尺寸的增大而增大．所有
ＺｎＳ纳米线显示了直接带隙半导体特性．由于量
子尺寸效应，纳米线的带隙比纤锌矿体材料的带隙
大，并且随着纳米线直径的增大而减小．

２　理论方法与计算方案
本文采用了ＤＭｏｌ软件包中密度泛函理论框

架下的广义梯度近似对各种纳米线的结构进行了
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优化［９，１０］．结构优化收敛标准中，力的变化小于
０．００２Ｈａ／?，位置移动小于０．００５?以及总能变
化小于１０－６Ｈａ．交换关联项选取了Ｐｅｒｄｅｗ
ＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ形式［１１］．我们还进一步通过调整
超原胞的轴向长度，使纳米线总能达到最小．在结
构优化的时候，Ｋ点取样分别为１×１×４．在计算纳
米线的能带结构和态密度时，Ｋ点取样为１×１×１０．
ＰＢＥ／ＤＮＤ的准确性在前面关于团簇和纳米

线的研究工作中已经得到检验［１２１４］．因此，本文的
计算方案对描述ＺｎＯ纳米线的结构稳定性和电子
性质是可信的．
３　结果与分析

首先对纤锌矿ＺｎＯ结构的体材料进行了结构
优化．优化后的晶格常数为犪＝３．３１?，犮＝５．３４
?，与实验结果犪＝３．２６?，犮＝５．２２?相吻合［１５］．
在优化所得的晶格结构基础上，进一步计算了它的
电子性质．结果表明纤锌矿ＺｎＯ是直接带隙半导
体，带隙为１．０２ｅＶ，与前人的计算结果基本相吻
合［１６］，但是比实验值３．３７ｅＶ要小很多．这是由于
密度泛函理论在计算带隙上的不足所致［１７］．

在体材料结构优化的基础上，选择了四种尺寸
的ＺｎＯ纳米线作为研究对象．纳米线的直径分别
为０．３７、０．９９、１．６４和２．３０ｎｍ，记作Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３
和Ｗ４．所有纳米线都是直接从ＺｎＯ纤锌矿晶体
结构的超原胞中直接切割得到．纳米线的截面图
为六边形，方向为［０００１］．为了使纳米线与它在垂
直线轴方向的镜像之间的相互作用可以忽略，将超
原胞在横向的长度取得足够大，从而让其成为一个
一维体系．

图１给出了经过优化后的ＺｎＯ纳米线的结构
图．相比较于纤锌矿体材料结构，纳米线表面的
Ｚｎ原子出现了向内的位置偏移，而Ｏ原子出现了
向外的位置偏移．说明纳米线表面的原子发生了
结构弛豫．这和王欣等人［８］对ＺｎＯ纳米线的研究
结果一致．Ｃｈｅｎ等人［１８］在纤锌矿ＺｎＳ纳米线的
研究中也得到了类似的结论．

图１　ＺｎＯ纳米线的原子结构图．小球代表Ｚｎ
原子，大球代表Ｏ原子

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｒｅｌａｘｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯＮＷｓ．
Ｓｍａｌｌｂａｌｌ：Ｚｎａｔｏｍ；ｂｉｇｂａｌｌ：Ｏａｔｏｍ

为了比较不同尺寸纳米线的相对稳定性，计算
了纳米线的结合能．定义为犈ｂ＝犈ｔ／犖－犈Ｚｎ－犈Ｏ，
其中犈ｔ代表纳米线的总能量，犈Ｚｎ和犈Ｏ代表孤立
Ｚｎ原子和Ｏ原子的能量．犖为纳米线含有的Ｚｎ
（或Ｏ）原子的数目．结合能越低，表明体系越
稳定．

图２（ａ）画出了结合能随纳米线直径的变化关
系．为了便于比较，也画出了体材料的结合能，用
虚线表示．从图上可以明显发现，随着纳米线尺寸
的增大，结合能越来越低，说明纳米线的稳定性随
着尺寸的增大而增强．可以推测，当纳米线的尺度
达到一定数值时，就会变成三维体材料，结合能必
然趋于体材料的结合能．

图２（ｂ）画出了结合能随表面比的变化关系．
表面比定义为表面原子数除以总原子数．计算结
果表明，四种纳米线的表面比分别为１．００、０．５０、
０．３５和０．２５．即纳米线的尺度越小，表面比越大．
特别是Ｗ１结构，纳米线中的原子全都是表面原
子．从图中可以看出，所有数据拟合成一条直线，
这表明ＺｎＯ纳米线的结构稳定性主要由表面效应
决定，和ＺｎＳ纳米线的研究结果类似［１８］．

图２　ＺｎＯ纳米线的结合能随尺寸（ａ）和表面比
（ｂ）的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＺｎＯＮＷｓａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｅｔｅｒ（ａ）ａｎｄｓｕｒｆａｃｅｐａｉｒ
ｒａｔｉｏ（ｂ）

在结构优化的基础上，进一步研究了ＺｎＯ纳
米线的电子性质．图３画出了四种尺寸纳米线的
能带结构．比较能带图可以发现，随着纳米线尺寸
的增大，所有纳米线的价带顶都没有发生变化，但
是导带底却随着纳米线尺寸的增大逐渐下移．表
明纳米线的带隙将随纳米线尺寸增大而减小．比
较发现，所有纳米线的导带底和价带顶都在布里渊
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图３　ＺｎＯ纳米线的能带结构图
Ｆｉｇ．３　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＺｎＯＮＷｓ

区的
#

点，显示了直接带隙半导体特性．而ＺｎＳ纳
米线在尺度较小时呈现出间接带隙半导体特性，其
它尺寸的纳米线依然是直接带隙半导体［１８］．

图４画出了纳米线的带隙随纳米线直径的变
化关系．为了便于比较，画出了体材料的带隙，用
虚线表示．从图中可以看出，纳米线的能隙随尺寸
的增大而减小，但是比体材料都要大，表现出明显
的量子限制效应．

图４　ＺｎＯ纳米线的带隙随尺寸变化图
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｂａｎｄｇａｐｓｏｆＺｎＯＮＷｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｄｉａｍｅｔｅｒ
为了进一步理解纳米线的电子性质，计算了纳

米线的分波态密度，结果画在图５中．从图中可以
看出，纳米线价带顶主要来源于Ｏ２ｐ和Ｚｎ３ｄ电
子的贡献，而导带底主要来源于Ｚｎ４ｓ电子的贡
献，其它电子的贡献要小得多．
４　结　论

本文运用第一性原理密度泛函理论研究了四
种不同尺寸的ＺｎＯ纳米线的结构稳定性和电子性
质．研究发现，随着尺寸的增大，纳米线结构稳定
性增强．四种尺寸的ＺｎＯ纳米线全部显示了直接
带隙半导体特性．由于量子尺寸效应，纳米线的带

图５　ＺｎＯ纳米线的分波态密度图
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＺｎＯＮＷｓ

隙比体材料的带隙大，并且随着纳米线直径的增大
而减小．四种纳米线的价带顶主要来源于Ｏ２ｐ和
Ｚｎ３ｄ电子的贡献，而导带底主要来源于Ｚｎ４ｓ电
子的贡献．
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