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作为一种稳定性好、抗辐射能力强、原材料丰富的宽禁带半导体, ZnO在光催化的研究领域中成为热点材
料, 但是其仅能吸收可见光中的紫光, 因此如何扩大ZnO对可见光的响应范围是一个值得研究的问题. 掺杂
改性是解决这个问题的常用方法. 基于以上考量, 本文应用第一性原理计算方法研究了N与Pr掺杂对ZnO
的电子结构和光学性质的影响. 研究结果表明: 共掺体系比单掺体系更容易形成, 且共掺体系的稳定性随Pr
浓度的增加先增强后变弱; 同一体系的最短Zn—O键与最长Zn—O键的布居数比例随杂质浓度的增大先增
大后减小, 说明杂质的掺入对体系的晶格畸变有很大的影响, 有利于光生空穴 -电子对的分离, 从而提高材料
的光催化活性. N 2p态与Pr 4f态发生杂化对晶体的完整性产生了破坏, 在杂质原子周围形成晶场, 造成能级
劈裂, 带隙减小; 介电函数虚部的主峰位均向低能区域移动, 吸收光谱中各掺杂体系发生红移, 各共掺体系随
着杂质原子Pr 浓度的增加, 在可见光区的响应范围依次扩大, 吸收能力也依次增加, 说明N与Pr的共掺杂对
提高ZnO的光催化性是有利的.

关键词: 电子结构, 光学性质, ZnO
PACS: 74.25.Gz, 74.25.Jb, 77.55.hf DOI: 10.7498/aps.68.20181531

1 引 言

环境和能源问题是 21世纪人类面临和亟待解
决的重大问题, 半导体材料因能光催化降解处理
染料废水而成为近年来的研究热点之一; 同时, 半
导体材料还具有价格低廉、本身不会对环境产生

污染以及长期使用不会丧失光催化等优点, 成为
一种理想的环境污染治理材料 [1−3]. 在众多半导
体材料中, ZnO具有很高的激子束缚能, 使其能在
室温下进行高效的激子跃迁; 另外, 它和其他氧化
物一样具有良好的稳定性、较强的抗辐射能力、丰

富的原材料 [4,5]. 这些优点使得ZnO在太阳能电
池、传感器、光催化剂等方面有着广泛的应用前

景 [6−9]. 但由于本征ZnO的载流子浓度较低, 禁带

宽度是 3.37 eV, 理论上只能吸收紫外光 (波长小于
380 nm), 而太阳光中紫外光仅占太阳辐射总能量
的5%—7%, 其余 46%和47%分别由可见光和红外
波长组成, 因此对光的利用效率非常低, 导电性能
较差, 不能满足实际应用 [10]. 所以无论在实验上还
是理论上, 为了使ZnO 半导体光催化剂吸收较低
能量光子,人们进行了许多尝试: 过渡金属元素 (V,
Cr, Mn), 稀土元素 (La, Nd, Eu)等金属元素掺杂
能使ZnO形成更多的晶格缺陷, 能有效提高ZnO
的比表面积, 降低电子和空穴的复合概率, 明显提
高了本征体系的电导率, 增强了ZnO 对可见光的
吸收, 但其稳定性不佳 [11−15]; 而非金属C, N, S 等
掺杂能够在ZnO晶格中引入氧空位, 引起ZnO晶
格膨胀, 使ZnO禁带变窄, 进而能吸收可见光, 但
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由于非金属元素的活性较差, 与Zn难以成键, 并且
非金属元素间的排斥作用较强, 导致无法实现较高
浓度的掺杂 [16−19]; 结合金属掺杂与非金属掺杂的
优点, 把金属与非金属共同掺杂到ZnO 中, 如 In-N
和Al-N可以使ZnO具有更稳定的结构和更窄的带
隙, 一定程度上改善了单掺的不足 [20,21]. 最近有研
究表明, 可通过与硝酸盐共沉淀然后热退火合成Pr
掺杂ZnO的纳米颗粒. Pr的掺入使ZnO带隙降低,
并抑制了光生电子 -空穴对的复合 [22], 但对其微观
机理和导电性能研究较少, 从理论上对其进行深入
研究具有重要意义.

为此, 本文尝试利用第一性原理方法计算稀土
元素Pr单掺杂ZnO, 同时为了增强其稳定性对非
金属离子N与不同浓度Pr共掺杂ZnO的电子结构
和光学性质进行了计算. 期望使ZnO的带隙覆盖
整个可见光范围, 从而改善ZnO在可见光下的光催
化性能. 并对其微观机理做细致的分析, 以期能为
实验上制备ZnO提供理论参考.

2 计算方法及模型

六方纤锌矿结构ZnO, 其空间群为P63m

(No. 186), 晶格常数为 a = b = 0.325 nm, c =

0.520 nm. 每个晶胞中含有两个ZnO分子单元. 如
图 1所示, 本文计算采用ZnO (2 × 2 × 1)超胞结
构模型, 其中N, Pr分别取代了ZnO中的O原子
和Zn 原子, 具体为非金属元素N原子替代模型

体心的一个O 原子, 形成ZnO0.875N0.125超胞模

型; 金属元素Pr替代模型内部的一个Zn原子, 形
成Zn1−xPrxO0.875N0.125 (x = 0)超胞模型; 再用
Pr替代ZnO0.875N0.125模型中的一个/两个/三个
Zn原子, 形成Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0.125,
0.25, 0.375)超胞模型, 其中本文所涉及的四种原
子的电子组态分别为: Zn (3d104s2), O (2s22p4),
N (2s22p3), Pr (4f36s2), 计算主要采用Materials
studio 8.0软件中的CASTEP [23,24]模块完成, 具
体为应用密度泛函理论 (density functional the-
ory, DFT)框架下广义梯度近似 (general gradient
approximate, GGA)超软赝势GGA+U方法 [25,26],
交换关联函数为Perdew-Burke-Ernzerhof [25,27]函

数, 布里渊区的积分采用 2 × 2 × 2的K点设置,
平面波截断能Ecut 为 300 eV. 晶体优化收敛标准
为: 最大位移为1.0 × 10−4 nm, 内应力收敛标准为
0.05 Gp, 原子间的相互作用力最大为 0.3 eV/nm,
结构的总体能量收敛于 2 × 10−6 eV/atom. 由于
GGA低估了Zn-3d电子轨道的位置, 计算得到的
禁带宽度为 0.80 eV [28,29], 与实验值相差太大, 影
响后面的分析结果, 因此常采用GGA +U方法. 弥
补GGA方法的不足之处, 该方法可以较好地进行
含有强关联体系的性质研究 [30], 修正Zn 3d电子
轨道位置 [31], 设置U 值的作用是可以有效打开带

隙, 使得 3d电子能够克服电子之间的库仑排斥作
用, 使化合物电子结构组成重新达到新的基态 [32].

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1 结构模型 (a) 纯 ZnO; (b) ZnO0.875N0.125; (c) Zn0.875Pr0.125O; (d)—(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0.125,
0.25, 0.375)
Fig. 1. Structural model: (a) Pure ZnO; (b) ZnO0.875N0.125; (c) Zn0.875Pr0.125O; (d)–(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125

(n = 0.125, 0.25, 0.375).
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稀土元素Pr的U 值参考文献 [33] 设为 6 eV 不变,
再参考文献 [34]中Zn, O原子的U值参数, 以Zn
3d电子U值 4 eV, O 2p电子U 值 8 eV为初始值,
以ZnO禁带宽度实验值为目标参考值, 经过反复
调整和校对之后, 最终确定Zn 3d电子的U值是

4.64 eV, O 2p电子的U值是 8.12 eV, 由此计算所
得的带隙为 3.369 eV, 与实验值 3.37 eV [35]符合得

很好.

3 计算结果与讨论

3.1 晶体结构分析

由表 1所列ZnO, ZnO0.875N0.125, Zn1−nPrn
O0.875N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)的能量和
键布居情况可知, 相对于ZnO完美晶体, 各种缺陷
的存在都能引起晶体能量的改变. 由形成能的数
据可知, Zn0.875Pr0.125O和ZnO0.875N0.125这两个

单掺杂体系的形成能比共掺杂体系的都大, 说明共
掺体系比单掺杂体系更容易形成; 共掺体系随着Pr
原子掺杂浓度的增加而减小, 形成能变小, 说明稳
定性变强. 我们知道键布居是一种可以用来分析化

学键特性的常用参数, 键布居数值越大, 化学键共
价特性越强 [25]. 从表 1中可以很明显地看出, 各掺
杂体系的最大Zn—O键布居数变化不大, 但所有掺
杂体系的Zn—O键布居数均大于本征体系, 其中掺
N后的共价性增强得最为明显, 但当掺杂Pr原子
浓度增大到0.375时, 共价性开始减弱, 说明N的掺
入可以有效改善因Pr掺入引起的不稳定性, 但其
改善能力也有限. 最小Zn—O键布居数均小于本
征体系, 呈逐渐减小的趋势, 说明其共价性逐渐变
弱, 也表示ZnO禁带宽度应该变小, 这在后面能带
结构的讨论中也得到验证; 同一体系的最短Zn—O
键的布居数都比最长Zn—O 键的布居数小, 二者
之间对应的比例随杂质浓度的增大先增加后减小,
说明杂质的掺入对体系的晶格畸变有很大的影响.
掺杂浓度成为引起这一现象的原因主要是由于Pr
离子半径小于Zn离子半径, N离子半径小于O离
子半径, 这种晶格畸变会使ZnO晶体内部正负电荷
中心不再重合而产生内部偶极矩, 进而产生局域电
势差, 因此有利于光生空穴 -电子对的分离, 从而提
高材料的光催化活性.

表 1 ZnO与各掺杂体系能量及键布居
Table 1. The population and energy of the ZnO and the co-doped systems.

模型 E/eV Ef/eV Zn—O(max) Zn—O(min) Zn—O(min / max)

ZnO −17167.81 — 0.45 0.34 75.56%

Zn0.875Pr0.125O −16758.08 −8.68 0.46 0.38 82.61%

ZnO0.875N0.125 −17000.75 0.55 0.49 0.29 59.18%

Zn0.875Pr0.125O0.875N0.125 −16592.97 −10.34 0.47 0.26 55.32%

Zn0.75Pr0.25O0.875N0.125 −16179.50 −15.54 0.51 0.34 66.67%

Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125 −15764.75 −19.45 0.46 0.13 28.26%

3.2 电子结构分析

图 2 (a)和图 2 (b)分别为纯ZnO体系的能带图
和N单掺ZnO后体系的能带图,费米能级始终定为
0点 (Ef = 0 eV), 由图 2中可以看出, 导带和价带
明显下移 (导带下移 1.322 eV, 价带下移 2.344 eV),
价带顶附近出现了多余的载流子空穴, 带隙值变
为 3.666 eV, 虽然与纯体系相比略微增大, 但由于
这种体系的N替代了同价位的O, 因此N作为杂质
引入, 杂质能级中空穴间的相互排斥作用使得空穴
载流子局域于价带顶, 从而在费米能级附近形成了

深受主能级, 使其邻近原子中的费米能级附近空穴
数增加, 从而排斥作用增大, 直接导致N原子在体
系中不稳定, 还导致了晶格的畸变, 此时杂质能级
与价带和导带之间的能量差为 1.322 eV, 0.922 eV,
与禁带宽度相比呈变小的趋势, 其能级数都较为密
集, 便于作为电子从低能级跃迁至高能级的桥梁.
因此直接对光催化材料载流子的产生、输运、复合

等行为产生较大的影响, 如: 电子仅需要很小的能
量便可从价带跃迁至杂质能级, 之后再由杂质能级
跃迁至导带, 从而使催化剂的吸收边向长波方向移
动, 增大光吸收率, 从而提高光催化活性.
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图 2 能带结构图 (a) Pure ZnO; (b) ZnO0.875N0.125; (c)—(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)
Fig. 2. Band structure diagram: (a) Pure ZnO; (b). ZnO0.875N0.125; (c)–(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0, 0.125,
0.25, 0.375).

图 2 (c)为Zn0.875Pr0.125O体系的能带图,与纯
ZnO体系的能带图相比可以发现, 导带和价带均下
移, 同时Pr的掺入使能级发生劈裂, 导带与杂质能
级相连, 禁带宽度缩小为 2.967 eV. 极大地缩小了
电子跃迁所需能量.

图 2 (e)和图 2 (f)分别为Zn1−nPrnO0.875N0.125

(n = 0.125, 0.25, 0.375) 共掺体系的能带图, 三幅
图中掺杂对晶体的完整性产生了破坏, 在杂质原子

周围由于电失衡形成晶场, 在晶场作用下能级发生
了劈裂, 禁带宽度分别为3.975, 4.076, 4.948 eV. 由
于杂质能级的出现使共掺体系杂质能级与价带和

导带之间的能量差分别为 1.601, 1.291 eV; 0.817,
1.771 eV; 0.634, 0.898 eV. 这是由于Pr的价电子数
都比被替原子Zn的多, 导致有多余电子形成载流
子, 表现为费米附近的杂质能级, 其主要为Pr的 4f
态贡献. 由于能量差减小, 使ZnO作为光催化剂时
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产生的电子和空穴更容易被施主、受主能级俘获,
只需极小的的能量便可实现电子的跃迁. 同时, Pr,
N掺杂后的杂质能级位于价带顶附近, 是受主能级,
可以形成离子陷阱俘获电子, 使其光催化能力大大
提升.

对比图 2 (e)和图 2 (f)四张共掺体系能带图,
随着掺杂Pr浓度的增加, 导带与杂质能级间的能
量差在不断减小, 其中Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125

的能量差最小, 电子最容易发生跃迁, 说明其光催
化功能最强.
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图 3 能态密度图 (a) Pure ZnO; (b) ZnO0.875N0.125; (c)—(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)
Fig. 3. Energy state density diagram: (a) Pure ZnO; (b) ZnO0.875N0.125; (c)–(f) Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0,
0.125, 0.25, 0.375).
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从图 3 (a)纯ZnO的态密度图可以看出, 价带
主要由Zn 3d态和O 2p态贡献, 导带主要由Zn 4s
态, Zn 3p态与O 2p态贡献. Zn 3d态和O 2p态
之间的强相互作用叠加形成−5.14 eV处的态密度
峰; Zn 4s态与O 2p态之间的强相互作用叠加形成
11.12 eV处的态密度峰; O 2p态引起了−9.12 eV
的态密度峰, 导带中最高峰受Zn 3d态的影响.

由图 3 (b) N单掺ZnO后的态密度图可以看
出, N单掺杂对能带有较明显的影响, 但主要的贡
献能级并未发生变化. N 2p态使得费米能级附近
出现杂质能级. 因此可以判断出杂质原子的贡献,
是禁带变小的主因, 与能带图谱的分析相呼应.

由图 3 (c) Pr单掺ZnO后的态密度图可以看
出, Pr 4f, Pr 4d态对价带贡献较明显, 其中Pr 4f
态对费米能级处的杂质能级有较大贡献.

由图 3 (e)和图 3 (f)的Zn1−nPrnO0.875N0.125

(n = 0.125, 0.25, 0.375)共掺杂体系态密度图可
以看出, 3—9之间的小峰是由于Zn 4s 态与Pr 4f
态之间的强相互作用叠加形成的. 费米能级附近主
要分别由N 2p态、Pr 4f态贡献, 同样也是产生杂质
能级的主因, 其导带和价带整体向低能区域移动.
Zn0.75Pr0.25O0.875N0.125体系费米能级处出现的杂

质能级最多, 主要是由Pr 4f态所贡献.
掺杂体系相比于纯ZnO, 其导电性能都有所增

强, 同时也带来了光催化功能的提升.

3.3 光学性质

图 4为 ZnO, ZnO0.875N0.125,Zn1−nPrnO0.875

N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)六种体系介电
函数实部图, 对应介电常数随入射光能量的变
化. 介电常数表征了介质在外电场作用下的极
化程度, 也就是对电荷的束缚能力, 介电常数越
大, 对电荷的束缚能力越强, 说明材料的极化能
力越强. 在无入射光的情况下, 静态介电常数
就是介电函数的实部上纵坐标所对应的值. 从
图 4中可以看出, 五种体系的静介电常数依次为
1.810, 6.761, 3.670, 2.431, 3.167, 10.505. 与本征
ZnO相比, 所有掺杂体系的静介电常数均增加,
其中Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125体系静介电常数最

大, 并且不同浓度Pr与N共掺体系的静介电常数
随掺杂Pr浓度的增加而增加, 说明共掺体系中随
着掺杂Pr原子浓度的增加, 极化能力变强, 体系的

光生电场强度变大, 使光激发载流子在晶体内的迁
移变快, 体系对电荷的束缚能力增强.
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Fig. 4. The real part of the dielectric function.
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Fig. 5. The virtual part of the dielectric function.

图 5为ZnO, ZnO0.875N0.125, Zn1−nPrnO0.875

N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)六种体系介电函
数虚部图. 我们知道, 介电常数是媒质在外加电场
时对外加电场的响应. 从微观上看, 就是形成了很
多的电偶极子, 其中虚部表征的是形成电偶极子消
耗的能量, 与带间跃迁有关, 可以反映出材料的电
子受激跃迁程度, 虚部数值越大, 表明电子吸收光
子的概率越大, 处于激发态的电子数目越多, 进行
下一步跃迁的概率也越大. 同时, ZnO作为宽禁带
直接带隙半导体, 其光谱是由能级间电子跃迁所产
生的, 各个介电峰可以通过ZnO能带结构和态密度
来解释. 从图 6 (a)中可以看出, 本征ZnO在 4.212,
12.787 eV处有高峰, 是由O 2p 态和Zn 4s态之间
的电子跃迁产生的; ZnO10.875N0.125体系在 0.639,
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12.649 eV处的高峰, 是由O 2p态、Pr 4f态之间
的电子跃迁产生的; Zn0.875Pr0.125O体系在 1.241,
9.453 eV处的高峰, 是由O 2p态、N 2p态之间的电
子跃迁产生的. Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0.125,
0.25, 0.375)三种体系, 第一个峰的位置分别位于
2.168, 1.592, 1.203 eV处, 是由Pr 4d态、Pr 4f态之
间的电子跃迁产生的. 与本征ZnO相比, 各掺杂体
系介电函数虚部的主峰位均向低能区域移动, 这与
禁带宽度变小的趋势相对应, 同时这也与杂质的掺
入造成的晶格畸变以及杂质能级的形成有关.
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图 6 (a)吸收光谱; (b)可见光波长范围内的吸收光谱
Fig. 6. (a) Absorption spectrum; (b) absorption spec-
trum in visible wavelength energy range.

从图 6 (a)掺杂前后ZnO的吸收光谱可知,
ZnO, ZnO0.875N0.125, Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n =

0, 0.125, 0.25, 0.375)六种体系的吸收谱低能区域
带边分别位于 3.69, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01 eV;
掺杂后吸收带边均发生红移. 纯ZnO的吸收谱主
要有一个峰位于13.409 eV, Zn0.875Pr0.125O吸收谱
主要有三个峰依次位于 1.727, 13.432, 19.932 eV;
ZnO0.875N0.125吸收谱主要有三个峰依次位于

1.113, 9.090, 13.386 eV; Zn1−nPrnO0.875N0.125

(n = 0.125, 0.25, 0.375)三种体系的第一个吸收
峰分别位于 5.004, 5.405, 5.966, 1.672, 1.517 eV
处. 与本征体系相比, 掺杂后的最高峰均减小,
但由于本文希望在可见光范围内光解水制氢,
特别将可见光范围的吸收光谱放大 (图 6 (b)).
从掺杂前后ZnO的吸收光谱中可以明显看出
Zn1−nPrnO0.875N0.125 (n = 0, 0.125, 0.25, 0.375)
这四种体系, 随着掺杂浓度的增加, 在可见光区吸
收能力也依次由 380 nm扩大至 480, 580, 690 nm,
其中Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125的吸收能力最强.
Zn0.875Pr0.125O体系在该范围对可见光吸收能力
也强于本征ZnO, 但ZnO0.875N0.125体系在该范围

对可见光的吸收能力却弱于本征ZnO. 故可知这
三种共掺杂体系均有望提高ZnO的光催化性, 且
Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125体系对可见光谱的光响

应范围最强.

4 结 论

本文基于第一性原理, 主要计算非金属元素N
单掺ZnO, 金属元素Pr掺杂ZnO以及不同浓度Pr
与N共掺杂ZnO的电子结构和光学性质, 然后和
纯ZnO体系进行对比.

计算结果表明, 由形成能的数据可知, 共掺杂
体系比单掺杂体系更容易形成, 且随Pr杂质浓度
增加其稳定性先变强后变弱. 由布居分析可知, 同
一体系最短Zn—O键与Zn—O键之间的布居数比
例随杂质浓度的增大先增大后减小, 说明杂质的
掺入对体系的晶格畸变有很大的影响, 有利于光
生空穴 -电子对的分离, 从而提高材料的光催化活
性. 由能带和态密度图谱综合分析可知, N 2p态
与Pr 4f态发生杂化对晶体的完整性产生了破坏,
在杂质原子周围由于电失衡形成晶场, 因此造成
能级劈裂、带隙减小. 由光学性质分析可知: 与
本征ZnO相比, 所有掺杂体系的静介电常数均增
加, 不同浓度Pr-N共掺体系的静介电常数随掺杂
Pr 浓度的增加而增加, 说明共掺体系中随着掺杂
Pr原子浓度的增加, 极化能力变强; 从掺杂前后
ZnO的吸收光谱中可以明显看出, 各掺杂体系在
可见光范围的光吸收能力除了N 单掺体系外其
他体系均强于本征ZnO体系, 并且各共掺体系中
随着掺杂原子浓度的增加, 在可见光区吸收能力
也依次由 380 nm扩大至 480, 580, 690 nm, 并且
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Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125的吸收能力最强, 最有
望提高ZnO的光催化性.
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Abstract
ZnO is a wide bandgap semiconductor with the advantages of good stability, strong radiation resistance, and low

cost. It has become a hot material in the field of photocatalysis, but it can only absorb purple light. Therefore, it
is a valuable problem to study how to expand the response range of ZnO to visible light. Doping modification is a
common method to solve this problem. In order to carry out the relevant research, the calculation in this paper are
carried out by the CASTEP tool in Materials Studio software based on the first-principles of ultrasoft pseudopotential of
density functional theory, the geometric structures of ZnO, Zn0.875Pr0.125O, ZnO0.875N0.125, Zn0.875Pr0.125O0.875N0.125,
Zn0.75Pr0.25O0.875N0.125, Zn0.625Pr0.375O0.875N0.125 are constructed. All the models are based on the optimization of
the geometry structure. By using the method of generalized gradient approximation plus U , we calculate the band
structure, density of states, population, absorption spectra and dielectric functions of the models. The results show
Co-doped system is easier to form than single-doped system, and the stability of the co-doped system increases first and
then decreases with the increase of Pr concentration. The population ratio of the shortest Zn-O bond to the longest
Zn-O bond in the same system increases first and then decreases with the impurity concentration, which shows that the
doping of impurities has a great influence on the lattice distortion of the system, and the distortion is benefit for the
separation of photogenerated hole-electron pairs. Therefore, the photocatalytic activity of the materials can be improved.
Hybridization of N-2p and Pr-4f states destroys the integrity of crystals and forms crystal fields around impurity atoms,
which results in splitting of energy levels and narrowing of bandgap. Compared with intrinsic ZnO, the static dielectric
constant of all doped systems increases, especially the constant of Pr-N co-doped systems increases with the increase of
doped Pr concentration, which indicates that the polarization ability of the co-doped systems increases with the increase
of doped Pr atomic concentration. The main peaks of the dielectric function imaginary part of the doping systems
move to the low energy region, and the absorption spectrums are red-shifted. As the concentration of impurity Pr
atom increases, in the visible region, the absorption capacity of each co-doped system increases, their response range is
enlarged in turn, showing the co-doping of N and Pr is benefit for improving the photocatalytic activity of ZnO.
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