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摘　要：采用密度泛函理论框架下的第一性原理方法计算了ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异质结的电子结构和

光学特性．计算结果表明：［１０１
－

０］和［１１２
－

０］晶面的异质结在带隙边缘价带顶和导带底的电子态密

度各自主要由氮原子和锌原子贡献．以［１０１
－

０］晶面为侧面的异质结结构的介电函数虚部（ε２）的曲

线具有相似的特征，都是价带的氮原子到导带锌原子的跃迁，但峰位依赖于核层数和壳层数的不同

而有所偏移．相对地，以［１１２
－

０］晶面为侧面的结构，其ε２ 的曲线与［１０１
－

０］晶面的情况有着很大的

差别，其出现了一个由镓原子与氮原子之间的跃迁形成的峰．因此，可以通过控制异质结的晶面来

实现对其光学特性的调控．这种新型异质结将在发光器件、光电太阳能电池、生物探测等方面具有

一定的应用价值．
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０　引言

异质结是半导体电子及光电器件中最常见的一

种结构，如应用在光探测上的异质结双极晶体管

（ＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＢｉｐｏｌａｒＴｒａｎｓｉｓｔｏｒ，ＨＢＴ）、ｐｉｎ

光电二极管的单片集成光接收器［１］．近年来，随着纳

米技术的不断发展，异质结越来越广泛地应用于纳

米器件，如集成纳米器件［２］、新型场效应管［３］、光电

太阳能电池［４］、光开关［５］、ＬＥＤ
［６］等．

ＧａＮ在室温下具有高达３．４４ｅＶ
［７］的直接带

隙，在短波长光学器件上有着广泛的应用；ＺｎＯ具

有高达６０ｍｅＶ
［８］的受激电子束缚能，成为蓝光二极

管的热门材料．此外，ＧａＮ和ＺｎＯ的晶格常量非常

接近，犪轴方向的晶格失配仅有１．９％，犮轴方向则

只有０．４％
［８］．因此，由ＺｎＯ和 ＧａＮ构成的ＺｎＯ／

ＧａＮ异质结结构在材料发光方面备受人们的关注．

目前，通过多种实验方法制备出了ＺｎＯ／ＧａＮ异质

结薄膜材料，如Ｋｏｂａｙａｓｈｉ等利用ＰＬＤ技术在室温

下ＺｎＯ衬底上成功生长了高质量的ＧａＮ薄膜
［９］，

Ｄｕ等使用红磷作为掺杂源利用 ＭＯＣＶＤ制备了ｎ

ＧａＮ、Ａｌ２Ｏ３ 基ｐ型ＺｎＯ薄膜，并成功制造了ｐＺｎＯ：

ｐ／ｎＧａＮ异质结二极管
［１０］．除了薄膜异质结材料，实

验上也已成功制备出了ＧａＮ／ＺｎＯ异质结纳米棒
［１１］、

纳米线［１２］、纳米管［１３］等同轴核壳纳米结构．

尽管实验上ＺｎＯ／ＧａＮ的核壳异质结的制备研

究发展较快，但对其理论研究的报道还是比较少见，

特别是光学特性的理论研究还未见报道．由于

ＺｎＯ／ＧａＮ异质结结构主要应用在材料发光及其相

关器件方面，对于其光学性质的研究是非常重要，这

将直接影响它的性能．因此，本文采用基于第一性原

理的密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，

ＤＦＴ）计算，对ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异质结的电子结构和

光学性质进行了计算和分析，讨论了不同ＺｎＯ核

层、ＧａＮ壳层及界面对其光学性质的影响，为ＺｎＯ／

ＧａＮ核壳异质结的实验制备和应用提供理论依据．

１　计算方法与理论模型

１．１　计算方法

本文利用基于第一性原理的ＤＦＴ进行计算．采

用 ＳＩＥＳＴＡ 软件包
［１４］，在局域梯度近似（Ｌｏｃａｌ

ＤｅｎｓｉｔｙＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＬＤＡ）下，使用 Ｐｅｒｄｅｗ

Ｚｕｎｇｅｒ（ＰＺ）交换关联势
［１５］，并且应用ＤＺ基组．在

结构优化过程中，位移的收敛标准为０．０１ｎｍ，力的

收敛标准为０．４ｅＶ／ｎｍ，犽点网格数为１×１×１１．

１．２　构建模型

根据Ｇｏｌｄｂｅｒｇｅｒ等人
［１３］采用的ＺｎＯ／ＧａＮ 核

壳纳米线的制备方法，首先生长六方的ＺｎＯ纳米

线，然后再同轴外延生长单晶的ＧａＮ层，他们得到

的ＺｎＯ／ＧａＮ核壳结构中都是以ＺｎＯ为核，ＧａＮ作

为其壳层．因此，本文涉及的异质结结构也采用相同

的构型．模型的构造采用两步方法．第一步是分别构

造具有相同侧面的ＺｎＯ纳米线和ＧａＮ纳米管（纳

米管的构造方法参照文献［１６］），第二步是将ＺｎＯ

纳米线嵌入ＧａＮ纳米管，形成ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异质

结．由于ＧａＮ和ＺｎＯ均为六方纤锌矿结构，而且晶

格常量非常接近，因此晶格失配比较小．但考虑到

ＧａＮ和ＺｎＯ沿着＜０００１＞方向的晶格常量不同，

为了采用最小周期，本文将ＧａＮ和ＺｎＯ＜０００１＞方

向的晶格常量设定为相同的值犮＝０．５３０１ｎｍ．为了

分析ＺｎＯ核层和ＧａＮ壳层的厚度，以及晶面对异

质结的电子结构和光学性质的影响，本文构造了四

种不同的ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异质结，其中三种以［１０１
－

０］晶面为侧面，分别记为 Ｈ１、Ｈ２和 Ｈ３，另外一

种以［１１２
－

０］晶面为侧面，记为 Ｈ４，结构如图１所

示．Ｈ１结构为一层ＧａＮ中插入两层ＺｎＯ，模型共

包含１０８个原子，即Ｚｎ和Ｏ原子各２４个、Ｇａ和Ｎ

原子各３０个．在 Ｈ１结构的基础上，分别增加一层

ＧａＮ原子、ＺｎＯ原子，便形成 Ｈ２和 Ｈ３结构．Ｈ２

结构为两层ＧａＮ中插入两层ＺｎＯ，模型共包含１９２

个原子，即Ｚｎ和 Ｏ原子各２４个、Ｇａ和 Ｎ原子各

７２个；Ｈ３结构为一层ＧａＮ中插入三层ＺｎＯ，模型

共包含１９２个原子，即Ｚｎ和Ｏ原子各５４个、Ｇａ和

Ｎ原子各４２个．Ｈ４结构为最小的以［１０１
－

０］晶面

图１　ＺｎＯ／ＧａＮ六角结构异质结的顶视图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｏｐｍｏｄｅｌｓｏｆＺｎＯ／ＧａＮ

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｈｅｘａｇｏｎａｌ

７５１
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为侧面的核壳异质结，共包含１２２个原子，即Ｚｎ和

Ｏ原子各１３个、Ｇａ和Ｎ原子各４８个．然后将构造

出来的四种ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异质结进行完全驰豫，

驰豫后的结构ＧａＮ壳层整体略微有点向内收缩，而

ＺｎＯ核层整体则向外有些轻微膨涨，界面上的Ｇａ

Ｏ键和ＮＺｎ键整体有所变短．

２　结果与讨论

２．１　电子结构

图２是ＧａＮ／ＺｎＯ核壳异质结结构的总电子态

密度（ＴＤＯＳ）和各原子的局域电子态密度（Ｌｏｃａｌ

ＤｅｎｓｉｔｙＯｆＳｔａｔｅｓ，ＬＤＯＳ）．本文重点分析了带隙边

图２　ＺｎＯ／ＧａＮ异质结晶体的总电子态密度和局域电子态密度

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｔａｌａｎｄｌｏｃａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒＺｎＯ／ＧａＮｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

缘价带顶和导带底附近区域的电子态密度．图２（ａ）

～（ｄ）分别是 Ｈ１、Ｈ２、Ｈ３和 Ｈ４结构的电子态

态密度．

图２（ａ）～（ｄ）分别在带隙边界价带顶上－０．５７ｅＶ、

－０．４１ｅＶ、－０．４０ｅＶ和Ｖ０．４９ｅＶ附近均有一个

态密度峰Ｖ１；在带隙边界导带底近均出现Ｃ１、Ｃ２、

８５１
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Ｃ３ 和Ｃ４ 四个明显的态密度峰，Ｈ１结构四个峰值

分别位于０．５２ｅＶ、０．８７ｅＶ、１．３５ｅＶ和１．７１ｅＶ，

Ｈ２结构四个峰值分别位于０．４５ｅＶ、０．８１ｅＶ、

１．２１ｅＶ和１．５５ｅＶ，Ｈ３结构四个峰值分别位于０．

３７ｅＶ、０．７８ｅＶ、１．３０ｅＶ和１．７４ｅＶ，Ｈ４结构四个

峰值分别位于０．５６ｅＶ、０．８９ｅＶ、１．２２ｅＶ和１．７１

ｅＶ．从图可知，ＧａＮ／ＺｎＯ四种异质结的Ｖ１ 峰主要

是Ｎ原子的态密度峰占主导作用；［１０１
－

０］导带底

附近的峰值则是Ｚｎ原子的态密度峰值占主导地

位，而［１１２
－

０］导带底附近的Ｃ１、Ｃ２ 峰的峰值主要贡

献仍然是Ｚｎ原子，但从Ｃ３ 峰开始Ｇａ原子的贡献

在逐步增强，特别在Ｃ４ 峰上Ｇａ原子占了很强的主

导作用，这与文献［１２］相符．

２．２　光学性质

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映出固体能带结构及其他各

种光谱信息．材料的光学性质主要由它的介电函数

的虚部ε２ 决定，而介电函数的虚部ε２ 又与它的电子

结构性质密切相关．由于四种ＧａＮ／ＺｎＯ核壳结构

异质结表现出略微不同的电子结构性质，因此本文

在研究了它的电子结构性质之后，通过计算介电函

数的虚部研究它的光学性质．根据微扰理论，介电函

数的虚部可通过式（１）求得
［１７］．

ε２（ω）＝
４π

２犲２

３犿２ω
２∑
犾，狀
∫
ＢＺ

２
（２π）

３ｄ
３犽犘狀犾

２
δ［Ε犾（犽）－

　犈狀（犽）－ω］ （１）

式中犿、犲分别为电子质量和电子电荷；求和∑
犾，狀

遍及

所有导带（犾）和价带（狀）；犘狀犾表示犾和狀之间的动量

矩阵元，它可以表示为

犘狀犾＝
犿


〈狀犽 犽犎（犽）犾犽〉 （２）

式中犎（犽）为哈密顿矩阵，〈狀犽｜，｜犾犽〉是犽空间波函

数．

图３给出了四种ＺｎＯ／ＧａＮ异质结的介电函数

的虚部随入射光子能量变化的曲线．图３（ａ）～（ｄ）

分别对应 Ｈ１、Ｈ２、Ｈ３和 Ｈ４结构的曲线．由图

可知，以［１０１
－

０］晶面为侧面的ε２ 均出现了４个介

电峰Ｐ１、Ｐ２、Ｐ３ 和Ｐ４；Ｈ１结构的四个介电峰分别

位于０．７８ｅＶ、１．２１ｅＶ、１．８６ｅＶ和２．０７ｅＶ，Ｈ２

结构的四个介电峰分别位于０．７９ｅＶ、１．１０ｅＶ、

１．５８ｅＶ和１．９４ｅＶ，Ｈ３结构的四个介电峰分别位

于０．７８ｅＶ、１．４７ｅＶ、１．９７ｅＶ和２．１６ｅＶ；它们的

峰具有相似性．但是，［１０１
－

０］晶面为侧面的ε２，除Ｐ１

峰几乎没移动外，其它三个峰都有不同程度的移动：

Ｈ２结构相对 Ｈ１结构而言，三个峰都有些轻微的

左移，而 Ｈ３结构的三个峰则略微的右移．这说明

在同一晶面内，随着壳层和核层的不同，峰的位置会

略微朝着不同的方向移动．以［１１２
－

０］晶面为侧面的

ε２ 则位于１．４５ｅＶ和２．１６ｅＶ上只出现了Ｐ１ 和Ｐ２

两个峰．这些介电峰可从态密度图结合电子跃迁进

行解释．［１０１
－

０］晶面上出现的四个峰分别对应 Ｖ１

峰到Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３ 和Ｃ４ 峰的带间直接跃迁．由此可

知，实际上就是价带上的 Ｎ原子到导带上的Ｚｎ原

子之间的跃迁，从而实现了异质结特性．［１１２
－

０］晶

面上的两个峰则分别对应Ｖ１ 到Ｃ２（即Ｚｎ原子与Ｎ

原子之间）和Ｖ１ 到Ｃ４（即Ｇａ原子与Ｎ原子之间）

的跃迁．这说明［１０１
－

０］和［１１２
－

０］两种晶面的ＺｎＯ／

ＧａＮ异质结，其光学性质有着极大的区别，因此，可

以利用晶面来控制材料的光学性质．

图３　ＺｎＯ／ＧａＮ异质结结构的介电函数虚部曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆＺｎＯ／ＧａＮｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３　结论

本文通过第一性原理计算了ＺｎＯ／ＧａＮ核壳异

质结结构的电子态密度和介电函数的虚部．结果显

示［１０１
－

０］和［１１２
－

０］晶面在带隙边缘价带顶的态密

度主要由Ｎ原子贡献，而导带底附近的态密度Ｚｎ

原子占主导．［１０１
－

０］晶面的光学性质具有相似性，

９５１
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都是价带的Ｎ原子到导带Ｚｎ原子的跃迁，只是随

着核层和壳层的不同，峰的位置略微有所移动．［１１

２
－

０］晶面的光学性质与［１０１
－

０］有着较大的差别，由

此，可以利用晶面来调控材料的光学性质．
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