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摘  要：ZnO/GaN异质结带隙宽度较宽，制约了对可见光的吸收。为研究Ag对ZnO/GaN异质

结可见光吸收的影响，在 (1-100)非极性面上构建GaN/ZnO异质结，并用Ag分别取代不同位置的Zn

和Ga原子，采用第一性原理计算Ag掺杂对ZnO/GaN异质结稳定性、电子结构、光学性质和带边位

置的影响。研究结果表明：Ag掺杂ZnO/GaN异质结形成能为负值，结构稳定；Ag置换Zn和Ga使带

隙宽度由2.93 eV分别减小至2.7 eV和2.3 eV，吸收系数和光电导产生红移，有利于可见光的吸收， 

Ag掺杂ZnO/GaN异质结具有良好的光催化活性。  
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First principle on visible light absorption characteristics of 

Ag doped ZnO/GaN heterojunction 

DONG Minghui，DU Aiyan，YUAN Guangming，LI Xiaojie 
(Department of Basic，Qilu Institute of Technology，Jinan Shandong 250200，China) 

Abstract：The band gap width of ZnO/GaN heterojunction is large, which restricts absorption of 

visible light. In order to study the effects of Ag on the visible light absorption of ZnO/GaN heterojunction, 

GaN/ZnO heterojunction is constructed on the (1-100) nonpolar plane, and Ag is utilized to replace Zn 

and Ga atoms at different positions, respectively. Then, the influence of Ag doping on the stability, 

electronic structure, optical properties and band edge position of ZnO/GaN heterojunction is calculated by 

first principle. The results reveal that the system of Ag doped ZnO/GaN heterojunction is stable because of 

the negative formation energy. For Ag replaced Zn and Ga, the band gap width decreases from 2.93 eV to 

2.7 eV and 2.3 eV, which results in red shift of absorption coefficient as well as photoconductivity, and is 

beneficial to the absorption of visible light. Finally, Ag doped ZnO/GaN heterojunction has excellent 

photocatalytic activity. 

Keywords：ZnO/GaN heterostructure；structural stability；visible light absorption；first principle；

Density Of State(DOS)；Ag doping  

 

环境污染和能源危机是人类面临的 2 个重要问题，因此寻找一种可替代传统化石燃料的新型能源已迫在眉

睫 [1-2]。氢能源由于热值高、无污染被认为是 21 世纪 重要的新兴能源。自 1972 年 Fujishima[3]发现金红石相

TiO2 经紫外线照射可产生氢气以来，光催化水制氢得到广泛关注 [4-5]。但由于紫外线在太阳光中仅占到约 5%左

右，而占太阳光约 50%的可见光还没有发现有光解水制氢的现象，因此发展利用太阳光尤其是可见光水解制氢

的新技术显得非常重要。  

GaN 和 ZnO 是常见的半导体发光材料，由于 Ga 和 Zn、N 和 O 在元素周期表中位置相邻，两者具有类似

的化学性质和半径，因此 4 种元素互溶能综合所有元素的优点。2005 年日本东京大学的 Domen[6]课题组首次通

过 Ga2O3 和 ZnO 混合成功制备出四元固溶体(GaN)1-x(ZnO)x 全新光催化剂并实现了在 420~450 nm 可见光区间产

氢 5.9%的效果，因此四元固溶体(GaN)1-x(ZnO)x 得到广泛研究 [7-10]。但固溶后的晶体多为纤锌矿结构，导致导带  
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和价带存在重合的现象，不利于可见光的吸收 [11-12]。研究发现，纤锌矿结构的 GaN/ZnO 异质结具有第二类型的

能带排列 [13]，能够很好地分离光生电子和空穴 [14-15]，有效延长光生载流子的使用寿命。且纤锌矿结构的 GaN 和

ZnO 晶格错配度仅为 1.86%[13]，形成的异质结应力较小，结合稳定，因此锌矿结构的 GaN/ZnO 异质结被广泛用

于 LED、光催化材料等领域 [16]。虽然 GaN/ZnO 异质结能够很好地分离光生电子和空穴，但带隙宽度仍较大。

掺杂能够有效改变带隙宽度，因此各类金属和非金属掺杂半导体改善得到广泛研究。其中 Ag 在改善半导体光

学性质方面有广泛应用。通过第一性原理，ZHANG 等 [17]发现 Ag 在价带顶存在浅受主能级，减小了带隙宽度。

PAUPARTE 等 [18]研究发现 Ag 掺杂 ZnO 后，Ag 的 4d 态和 O 的 2p 态存在轨道杂化，使得费米能级向价带方向

移 动 。 CHEN[19] 等 研 究 发 现 Al-Ag 共 掺 杂 ZnO 后 ， Al-3p 态 和 Ag-5s 态 存 在 杂 化 ， 减 小 了 带 隙 宽 度 。

YOUSEFI[20]发现 Ag 掺杂 ZnO 后在 398 nm 处产生强烈的吸收峰，主要是由于 Ag 包覆于 ZnO 纳米颗粒中心产

生的表面等离子体共振对光波有很强的吸收，XIE[21]发现金属 Ag 作为 GaN 的栅极能显著提高发光效率，这主

要是由于微栅极结构能够有效促进表面等离子体激元与光波的相互作用，从而提高发光效率。虽然 Ag 能够调

节 ZnO 和 GaN 的带隙宽度，且 Ag 对 ZnO/GaN 异质结的影响在实验上已有研究 [22]，但 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质

结对可见光吸收的影响的理论分析还未见报道。鉴于此，本文采用基于密度泛函理论的第一性原理研究 Ag 对

ZnO/GaN 异质结可见光吸收的影响，为设计新型可见光催化剂提供理论依据。  

1  计算方法与模型构建  

1.1 计算方法  

计 算 过 程 采 用 基 于 密 度 泛 函 理 论 的 第 一 性 原 理 ， Kohn-Sham 交 换 关 联 能 采 用 广 义 梯 度 近 似 (Generalized 

Gradient Approximation ， GGA) 中 的 Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE) 函 数 。 采 用 超 软 赝 势 (Ultra-Soft Pseudo 

Potential， USPP)[23] 描 述 价 电 子 与 离 子 实 之 间 的 相 互 作 用 。 经 收 敛 测 试 ， 截 断 能 设 置 为 450 eV， Monkhorst-

Pack[24-25] k 点 网 络 密 度 选 取 为 5×5×2。 自 洽 收 敛 条 件 设 为 ： 总 能 量 小 于 1.0×10-5 eV/atom； 大 Hellmann-

Feynman 力偏差小于 0.01 eV/atom； 大应力偏差低于 0.05 GPa； 大位移偏差小于 5.0×10-3 nm。元素的电子

组态为 Ga：3d104s24p1；N：2s22p3；Zn：3d104s2；O：2s22p4；Ag：4d105s1。  

1.2 计算模型  

通常情况下 GaN 和 ZnO 属于纤锌矿结构，具有六方晶系的六方密堆积结构，点群 6/mmm，空间群 P63mc。

Ga(Zn)原子位于四面体间隙中，周围 4 个 N(O)原子位于四面体顶角。有关 GaN 和 ZnO 的已有研究大多集中在

极性面即 (1000)面，但研究表明，由于极性面存在自发极化电场和压电极化电场，容易导致量子陷阱和超晶格

结构中的空穴－电子对分离，即量子限制 Stark 效应 [26-27]，从而引起可见光吸收效率下降，因此本文选取常见

的(1-100)非极性面作为构建 GaN/ZnO 异质结的基础，图 1 为 ZnO/GaN 异质结。为验证计算方法的有效性，对

纤锌矿结构的 GaN 和 ZnO 晶胞进行结构优化，优化后的晶格常数分别为 ZnO：a=b=0.325 nm,c=0.529 nm；

GaN：a=b=0.312 nm,c=0.513 nm，而 ZHU 等 [28]计算得到的 ZnO 的 a=b=0.324 9 nm,c=0.52 nm；MOSES 等 [29]计

算得到的 GaN 的 a=b=0.321 nm,c=0.523 nm，可以看出，GGA+PBE 计算得到的结果与前人得到的非常接近，因

此计算方法可行。  

 
 

Fig.1 Structure of ZnO/GaN heterostructure 
图 1 ZnO/GaN 异质结结构 
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2  结果与讨论 

2.1 形成能  

形成能反映化合物形成的难易程度，形成能越小，说明越容易形成；反之，则不易形成。形成能的计算方

法如下 [30-31]：  

form doped pristine Ag XE E E                                    (1) 

式中：Eform 为形成能；Edoped 为掺杂结构总能量；Epristine 为未掺杂结构总能量；Ag 为 Ag 原子的化学势；X 为

Ga 或 Zn 的化学势。  

表 1 为 Ag 分别置换不同位置的 Ga 和 Zn 原

子得到的形成能，可以看出，Ag 置换 Ga 和 Zn

的形成能都是负值，因此结构容易形成。Ag 置

换 GaN/ZnO 界面处即 S1 处的 Ga 和 S2 位置处的 Zn 的形成能分别为-3.32 eV,-3.65 eV，而置换 S3 和 S4 处的

形成能则分别为-2.74 eV 和-2.96 eV，界面处的形成能相比基体内的更低，因此 Ag 原子更容易在界面处形成稳

定结构。因此关于光学性质的研究只研究 Ag 置换 GaN/ZnO 界面处即 S1 处的 Ga 和 S2 处的 Zn 两种情况。  

2.2 吸收系数  

图 2 为 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的吸收系数，可以看出，在可见光区间(1.64~3.19 eV)，纯净的 ZnO/GaN

异质结对可见光几乎没有吸收，这主要是带隙宽度较大造成的。Ag 原子掺杂后吸收谱向低能级方向移动，即产

生了红移，其中 Ag 置换 Zn 原子效果不是很明显，但 Ag 置换 Ga 后吸收系数产生明显的红移，且在 4.12 eV 处

产生明显的吸收峰 118 541 cm-1，说明 Ag 置换 Ga 能明显增强 ZnO/GaN 异质结对可见光的吸收。Ga 和 Zn 同时

被置换后，相比 Ag 单独置换 Ga，吸收峰略向低能级方向移动了 0.3 eV，但吸收峰强度却增大到 155 823 cm-1，

因此 Ag 同时置换 Ga 和 Zn 能明显增强对可见光的吸收。  

2.3 光电导  

当半导体材料受光照时，由于吸收了光子，价带顶的电子跃迁至导带底，电子跃迁后在价带留有空穴而在

导 带 产生 自由 电 子， 因此 半 导体 的非 平 衡载 流子 浓 度发 生变 化 。载 流子 浓 度的 变化 必 然导 致材 料 电导 率的变

化，这种由光照射引起的电导率称为光电导或光导。图 3 为 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的光电导，从图中可以看

出，在可见光区间，光导图像与吸收系数非常相似：Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的光电导发生红移，相比于 Ag

置换 Zn 元素，Ag 置换 Ga 光电导红移更为明显，而 Ag 同时置换 Ga 和 Zn 光电导 大，说明导电性能 强，

有利于光生载流子的产生和移动，因此 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结有利于提高光生电流。  

2.4 态密度  

为从电子层面研究 Ag 掺杂对 ZnO/GaN 光学性质的影响，分别计算 Ag 置换 Ga 和 Zn 后的电子态密度。图

4 为计算得到的态密度图。图 4(a)是纯净的 ZnO/GaN 的态密度图，可以看出，该异质结的价带顶部主要由 Ga

的 4s,4p 态，Zn 的 3d 态，O 和 N 的 2p 态组成，导带底主要由 Ga 的 4s,4p 态，Zn 的 3p 态，O 和 N 的 2p 态组  
 

表 1 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结不同点阵位置的形成能 
Table1 Formation energies of Ag doped ZnO/GaN heterostructure 

position S1 S2 S3 S4 
formation energy/eV -3.32 -3.65 -2.74 -2.96 

Fig.3 Optical conductivity of Ag doped ZnO/GaN heterostructure 
图 3 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的光电导 
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Fig.2 Absorption coefficient of Ag doped ZnO/GaN heterostructure
图 2 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的吸收系数 
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成。图 4(b)是 Ag 置换 Zn 之后的态密度图，可以看出 Ag 置换 Zn 之后，态密度整体向低能级方向移动。根据固

体能带理论可知，态密度向低能级方向移动，说明掺杂体系的总能量降低，体系更加稳定，这与形成能计算结

论一致。由于 Ag 原子的 5s 态导带底相比其他原子的要低，故导带底下移，带隙宽度由未掺杂时的 2.93 eV 减

小至 2.7 eV，同时 N 的 2p 和 Ag 的 4d 态在-1 eV 附近存在轨道杂化，增强了系统的稳定性。图 4(c)是 Ag 置换

Ga 之后的态密度图，可以看出 Ag 置换 Ga 之后，在带隙中的 2~2.5 eV 位置处存在 Ag 的 4d 杂质态和 N 的 2p

杂质态。该杂质态处于带隙之中，一方面可以有效减小带隙宽度，另一方面能够有效促进电子的跃迁：价带顶

部的电子首先跃迁到带隙中的杂质态，再跃迁到导带底，因此有利于可见光的吸收。另外 Ga 原子的导带和 Zn

原子、Ag 原子存在很大交叠，根据固体能带理论，电子交叠会导致能带变宽，因此导带底部向低能级方向延伸

使带隙宽度减小至 2.3 eV。图 4(d)是 Ag 置换 Ga 和 Zn 的态密度图，对比图 4(b)~4(c)可以看出，带隙宽度相比

单独置换 Ga 和 Zn 进一步减小。  

2.5 带边位置  

对于半导体，带边位置与氧化还原反应的关系非常紧密。带边位置可由式(2)~(3)计算得到 [32]。其中 X 是研

究体系的平均电负性，Ee 是标准氢电势(Normal Hydrogen Electrode，NHE)，约为 4.5 eV，Eg 是带隙宽度。  

CB e g

1

2
E X E E                                      (2) 

 

Fig.4 (a)~(d) are density of states(DOSs) of pristine, Ag substituting for Zn, Ag substituting for Ga and Ag substituting for Ga-Zn, respectively 
图 4 (a)~(d)分别是纯净的 ZnO/GaN 异质结、Ag 置换 Zn、Ag 置换 Ga 以及 Ag 同时置换 Zn 和 Ga 对应的态密度图 
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VB CB gE E E                                       (3) 

图 5 为 Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结的带边位置。经计算，纯净的 ZnO/GaN 异质结导带边和价带边的电势分

别为-0.42 eV 和 2.51 eV。Ag 置换 Zn、Ag 置换 Ga 和 Ag 同时置换 Zn-Ga 后的导带边位置分别为-0.45 eV, 

-0.53 eV 和 -0.55 eV， 可 以 看 出 导 带 边 位 置 一 直 在 减

小，说明还原性在增强。同时导带边的电势低于 H+/H2

的还原电势(0 eV vs. NHE)。计算得到 3 种置换体系的

价带边位置分别 2.3 eV,1.98 eV 和 1.8 eV，价带边位置

靠近 O2/H2O 的氧化电势(1.23 eV vs. NHE)，说明氧化

性 在 减弱 。根 据 光解 水的 基 本条 件 [33]： 光催 化 剂的 价

带边的电势应高于 O2/H2O 的氧化电势，同时导带边的

电势应低于 H+/H2 的还原电势。从图 5 可以看出，虽然

Ag 置换 Zn,Ga 后的氧化性减弱，但仍高于 O2/H2O 的

氧 化 电 势 ， 依 然 具 有 良 好 的 氧 化 性 。 综 合 分 析 带 边 位

置可知 Ag 置换 Zn,Ga 后，满足光催化分解水的条件。  

3  结论  

基 于 密 度 泛函 理 论 的 第一 性 原 理 研究 了 Ag 掺杂

ZnO/GaN 异质结的结构稳定性、光学吸收系数、光电导、带边位置和态密度。通过计算形成能发现 Ag 置换 Ga

和 Zn 的形成能都是负值，都能形成稳定结构，但 Ag 置换异质结界面处的形成能更小，因此容易偏聚在界面

处。Ag 置换 Ga 和 Zn 后，吸收系数和光电导都产生红移，尤其是 Ag 置换 Ga 后，在 4.12 eV 处产生明显的吸

收峰 118 541 cm-1。Ag 置换 Ga 后在带隙中引入了 Ag 的 4d 杂质态，能够有效减小带隙宽度，促进对可见光的

吸收。分析带边位置发现，Ag 掺杂 ZnO/GaN 异质结满足光催化制氢条件，这为设计新的光催化材料提供了理

论依据。本文计算了单个原子掺杂 ZnO/GaN 异质结对可见光吸收和光催化性质的影响规律，但没有考虑 Ag 不

同含量对光吸收和催化特性的影响，这是今后的研究重点。  
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