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Ag、N 掺杂 ZnS 结构及光学性质的理论研究
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摘要: 本文基于密度泛函理论，采用第一性原理方法研究了 Ag、N 单掺杂 /共掺杂的 ZnS 结构、能带及光学性

质等，结果表明，Ag 单掺杂后晶格体积增大，N 单掺杂后的晶格体积减小，但二者均可使禁带宽度变窄。在

Ag、N 共掺杂体系中，Ag、N 相邻时，晶格参数的变化较大，而非邻位掺杂时，带隙宽度更小，同时，N 的 2p 态与

Zn 的 3d 态在价带深能级的局域化作用减弱，有助于光生电子的跃迁。光学性质计算表明，Ag、N 非邻位共掺

杂时，体系在低能区的介电常数虚部峰值较大，对可见光的吸收增强，预示掺杂后的 ZnS 有更好的光催化

性能。
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随着现代工业的发展，能源问题与环境污染

日渐严峻，已成为亟待解决的重大问题［1］。光催

化技术的出现，为解决这一问题提供了可行方案。
自 Fujishima 报道 TiO2 光解水制氢后［2］，半导体

催化的研究越发火热，大量研究表明半导体催化

剂在光催化析氢、光降解有机污染物等领域具有

广阔的应用前景［3—4］。
ZnS 材料作为Ⅱ－Ⅵ族硫化物，是一种宽禁带

半导体，有较大的禁带宽度且属于直接带隙跃迁，

有较好的光电性能［5—6］。在光激发下，ZnS 能快

速产生光生电子与空穴，可用于光催化降解污染

物，而且 ZnS 的价带电位较低，光生电子具有更负

的还原电位，意味着硫化锌具有更强的还原能力，

在光催化析氢方面也有较好的效果。但由于其禁

带宽度大，对可见光响应不足，激发的光生电子和

空穴对也极易复合［7］，导致光催化效率不高，限

制了其在光催化领域的应用。研究表明贵金属的

加入( 如 Au、Pt 或 Ag) ，可提高半导体的整体光催

化效率［8—10］，这种效应归因于光生电子与空穴复

合速率的降低，因为聚集在金属上的电子和留在

光催化剂表面的空穴之间有更好的电荷分离［11］。
实验研究发现［12］，Ag 的掺杂为 ZnS 的光生电子

和空穴的转移与分离提供了一个有效的通道，增

强了空穴的光催化氧化能力，Ag 充当电子捕获的

“陷阱”。王骏齐等［13］研究了不同浓度 Ag 掺杂

对 ZnS 性质的影响，结果发现，Ag 的加入可以增

加体系对可见光的吸收，但随着 Ag 浓度的增加，

晶胞畸变严重，带隙呈现先减小后增大的现象。
另一方面，N 元素掺杂可以在低能区产生新的能

级［14］，减小 ZnS 的带隙宽度，增加其对可见光的

吸收，从而提高催化效率。Zhou 等［14］从理论与

实验两方面研究了 N 掺杂硫化锌的结构及光催

化析氢能力，结果发现，单一的 N 掺杂为 ZnS 的

价带顶部引入了一个窄的受主能级，使得价带顶

明显升高，而对导带的影响很小。光电化学分析

的测试结果也显示 N 掺杂 ZnS 在光催化过程中

稳定性明显改善，光生电子和空穴的分离效率得

到提高。
目前 Ag、N 单 掺 杂 硫 化 锌 的 研 究 很 多，但

Ag、N 共掺杂的硫化锌体系鲜有报导。本文采用

基于密度泛函理论( DFT) 的第一性原理方法，分

别考察 Ag、N 单掺杂 ZnS 以及 Ag、N 共掺杂 ZnS
的结构、价带特性和光学性质变化，以期为 ZnS 的

光催化改性提供参考和依据。
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1 模型与计算方法

本文采用闪锌矿 ZnS ( 空间点群 F－43M) 结

构模型，参考文献［15］构建 2×2×1 的超级晶胞，

体系包含 32 个原子。Ag、N 的掺杂采用了原子替

代法，即分别用 Ag 原子和 N 原子取代超级晶胞

中的原子。共掺杂体系中，固定 Ag 的位置，改变

N 的位置，Ag、N 掺杂位置如图 1 所示，N( 1) 、N
( 2) 、N( 3) 表示 Ag－N 共掺杂时 N 的三个不同位

置［15］，分别构建了 Zn16 S16、Zn15 AgS16、Zn16 S15 N、
Zn15AgS15N( 1) ( 邻位掺杂) 、Zn15AgS15N( 2) ( 非

邻位掺杂 I) 和 Zn15AgS15N( 3) ( 非邻位掺杂 II) 六

个模型，单原子掺杂的浓度均为 3. 125%，结构优

化后计算各个模型的电子结构和光学性质。
所有计 算 均 基 于 密 度 泛 函 理 论 ( DFT ) 的

CASTEP 程序包完成［16］，广义梯度近似法( GGA)

和局域近似密度( LDA) 通常在计算的过程中会

低估半导体的禁带宽度［17］，为了获得准确的带

隙，本文运用 Hubbard U 修正函数，用以得到更准

确的带隙［18］，其中 Zn 的 d 电子 Ud = 7. 5 eV，p 电

子的 Up = 4. 0 eV。计算过程选用局域密度近似

( LDA+U) 的超软赝势和 PBE 交换相关函数［19］。
体系能量计算的截断能为 380 eV，自洽精度为

2×10－6 eV /atom。结构 优 化 总 能 量 收 敛 限 小 于

2×10－5 eV /atom，最大内应力收敛精度值不超过

0. 1 GPa，最大受力收敛值为 0. 3 eV /nm，最大位

移收敛值0．000 1 nm。

注: N: 蓝色，Zn: 灰色，Ag: 青色，S: 黄色。

图 1 Ag－N 共掺杂 ZnS 的晶胞结构模型

Fig．1 Unit cell model of Ag，N co－doped ZnS

2 结果与讨论

2．1 结构与稳定性

对闪锌矿 ZnS 的超原胞进行结构优化，获得

晶胞参数为 a = b = c = 0．540 9 nm ( 表 1) ，实验值

为 0．541 nm［20］，二者非常接近。结构优化后，本

征态 ZnS 的 Zn－S 的键长为0．227 8 nm，与文献中

的计算值0．230 8 nm［21］也非常接近。从表 1 可以

看出，Ag 单掺杂时 Ag－S 键的键长0．243 0 nm，大于

Zn－S 键的键长，这是由于 Ag 比 Zn 原子的半径大

造成的。N 原 子 单 掺 杂 时 Zn － N 键 的 键 长 为

0．198 8 nm，比 本 征 态 Zn － S 键 长0．227 8 nm 短

0．029 nm，其原因是: N 原子半径较 S 更小，且 N 的

电负性较 S 的大，所以 N 与 Zn 的静电相互作用力

更大，Zn－N 键的键长更短。从晶格参数明显可以

看出，Ag 单掺杂时晶胞结构在空间三个方向的矢

量明显拉长，晶格参数增大，晶胞体积膨胀( 表 1) ，

而 N 的单掺杂则相反，将引起晶胞体积收缩。因

此，Ag、N 共掺杂时，晶体结构也有不同程度的畸

变，但变形幅度不大，当 Ag、N 相距最远时，晶格参

数的变化幅度也是最小的。Ag、N 相对位置的不同

暗示了它们在光学性质上的差异。按照文献方

法［22］，获得各个体系的形成能( Ω) ( 表 1) 。可以

看出，单独 N 掺杂的体系最稳定，而单一 Ag 掺杂

的体系稳定性最差，Ag、N 双掺杂时形成能介于两

者之间，且随着 Ag、N 原子间距离的增大逐渐变

大，但变化幅度很小。

2．2 能带结构及态密度

在本征态 ZnS 及掺杂体系结构优化后，能带

结构及态密度分别如图 2、3 所示。由于考虑了

Hubbard U 修正，计算得出的本征态 ZnS 的带隙

值为 3. 771 eV，该值与其实验值 3. 7 eV［23］非常相

近，表明计算方法与精度准确有效。本征态 ZnS
的价带顶和导带底都位于布里渊区的高对称点处

G，见图 2( a) ，表明了 ZnS 直接跃迁型半导体的特

征。从态密度图 3( a) 可见，ZnS 的价带主要是 S
的 3p 与 Zn 的 3d 态贡献，导带主要是由 Zn 的 4s
态和 S 的 3p 态组成，电子可以从 Zn 的 4s 态跃迁

到 S 的 3p 态，因而引起 S 原子局域密度向低能级

方向离域，暗示了本征态 ZnS 离子性较强而共价

性较弱的特点。
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表 1 ZnS 掺杂前后晶格参数与键长的变化

Tab．1 The changes of lattice parameters and bond lengths before and after ZnS doping

Doped situation
Lattice parameters /nm

a b c
Volume /nm3 Bond length /nm

Zn－N Ag－N Ag－S
Ω / eV Energy gap /eV

Zn16S16 1．061 9 1．061 9 0．516 8 0．582 8 — — — — 3．771
Zn15AgS16 1．065 2 1．065 2 0．518 3 0．588 1 — — 0．243 0 －2．16 3．489
Zn16S15N 1．060 1 1．060 2 0．502 9 0．565 2 0．198 8 — — －4．52 3．214

Zn15AgS15N( 1) 1．062 9 1．065 3 0．509 5 0．576 9 0．197 0 0．255 7 0．241 4 －3．55 3．289
Zn15AgS15N( 2) 1．057 5 1．057 6 0．513 8 0．574 6 0．198 2 0．442 5 0．245 2 －3．45 3．088
Zn15AgS15N( 3) 1．060 3 1．060 5 0．513 5 0．577 4 0．197 9 0．579 2 0．243 3 －3．36 3．140

通过图 2( b) 可以发现，Ag 单掺杂后，ZnS 的

导带和价带的能级均变得比较密集，导带轻微下

移，约 0. 26 eV，价带位置变化很小，且穿过了费

米能级。结合 Ag 掺杂 ZnS 的态密度图 3( b) 可以

发现，穿过费米能级的价带主要是由 Ag 的 4d 态

和 S 的 3p 态杂化形成，导带主要是由 Ag 的 5s、
Zn 的 4s、以及 S 的 3p 态杂化而成。掺杂后体系

的导带下移，带隙减小，从而更有利于价带电子的

跃迁，说明 Ag 的掺杂提高了 ZnS 对可见光的响

应，能够提升其光催化性能。
N 单掺杂 ZnS 后，其能带结构变化情况则与

上不同。从图 2( c) 可以看出 N 的掺杂为 ZnS 的

价带顶引入了一个窄的受主能级，使得价带顶明

显上升穿过费米能级，由态密度图( 图 3 ( c) ) 可

知这是 N 的 2p 态、Zn 的 3d 态以及 S 的 3p 态在

费米能级附近杂化而形成的，价带上移使带隙减

小为 3. 214 eV，有利于电子的跃迁。但体系的导

带底基本上仍是由 Zn 的 4s 态和 S 的 3p 态组成，

能级位置变化很小。由此可见在 N 掺杂的 ZnS
中，导带产生的光生电子保持着较高的还原能力，

而价带中的电子空穴的氧化能力减弱，可以在一

定程度上保护 ZnS 在光催化过程中免受光腐蚀。

图 2 能带结构图

Fig．2 Band structure diagrams

当 Ag、N 共掺杂时，二者相对位置的不同导

致体系的能带结构也不相同，见图 2 ( d ～ f) 。此

时，Ag、N 原子间距离分别是0．255 7、0．440 5和

0．579 2 nm。从能带图 2 中可以看出，Ag、N 共掺

杂时，N 的掺杂为 ZnS 引入了位于费米能级附近

的杂质能级。Ag－N( 1) 邻位掺杂时，掺杂价带的

深能级与杂质能级的间距更大，价带深能级处表

现出较强的电子局域化，不利于电子的迁移。Ag
－N( 2) 和 Ag－N( 3) 是非邻位掺杂，随着 Ag、N 距

离的增大，N 的 2p 态在价带顶的杂质能级增强，
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有助于光生电子的跃迁; 这一特点也可从态密度

图 3( d～ f) 得到印证，这三个体系的价带顶主要是

由 S 的 3p 态、Ag 的 4d 和 N 的 2p 态杂化而形成，

N 的 2p 态随着局域化的减弱，离域性逐渐增强，

峰值由 2. 0 eV 增加 3. 1 eV，形成较强的杂质能

级，使价带明显上移。因此随着 Ag、N 相对位置

的不同，N 掺杂对于能带结构的影响也不同，非邻

位掺杂相比邻位掺杂，更有利于价带电子的跃迁。

图 3 态密度图

Fig．3 Density of states

3．3 光学性质

在线性响应范围内，晶体的宏观光学性质可

由于其电子结构相联系的复介电函数 ε( ω) =
ε1( ω) + iε2( ω) 来描述，其中，ω 是角频率，ε1( ω)

为复介电函数的实部，ε2( ω) 为复介电函数的虚

部。邢海英等［24］ 通过 Kramers-Kronig 色散关系

和直接跃迁概率定义，得出公式( 1) 和公式( 2)

如下:

ε1= 1+
8π2e2

m2 ∑
V，C
∫BZd3K

2
2π

×
e·MCV( K) 2

EC K( ) － EV( K)[ ]
×

h3

EC K( ) － EV( K)[ ] 2 － h－ 2ω2， ( 1)

ε2 = 1 + 4π2e2

m2ω2∑
V，C
∫BZd3K e·MCV K( ) 2 ×

δ EC K( ) － EV K( ) h－ ω[ ] ， ( 2)

其中，K 为 倒 格 矢 量，BZ 代 表 第 一 布 里 渊 区，

e·MCV K( ) 2 定义为动量跃迁矩阵元，EC K( ) 和
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EV K( ) 分别代表了导带与价带的本征能级［25］。
从复介电函数虚部图 4 中可以清晰的看出，在高

能区域( 约 5 ～ 11 eV) ，掺杂前后变化不明显，但

在( 0 ～ 1. 5 eV) 低能区域，出现了一组小峰。Ag、
N 共掺杂时，峰值由高到低依次是 Ag－N( 3) 、Ag
－N( 2) 和 Ag－N( 1) ，说明 Ag－N( 1) 邻位共掺杂

体系电子激发时需要的能量更高，不利于电子的

跃迁和光的吸收，进而影响了光催化性能，这也与

能带结构和态密度的分析相吻合。
由此可见，Ag、N 距离较远时，虚部在低能区

域的峰值越大，越有助于降低电子跃迁时所需要

的激发能，因此，Ag、N 非邻位掺杂在提升 ZnS 的

光催化性能上更具优势。

对本征态 ZnS 和三个共掺杂体系的吸收光谱

计算( 见图 5) 表明，本征态 ZnS 的光吸收集中在

紫外光区，在可见光区域的吸收系数几乎为零，这

一特征与实验事实相符。Ag、N 共掺杂后体系对

紫外光的吸收减弱，在长波处的吸收明显增强，发

生红移，说明 Ag、N 共掺杂能够增强 ZnS 在可见

光区的吸收，拓宽 ZnS 对太阳光的响应范围，可以

实现更有效的光催化。除此以外，从 600 nm 开

始，吸收系数快速升高，并且非邻位掺杂的 Ag－N
( 2) 和 Ag－N( 3) 体系，其吸收强度明显大于邻位

掺杂的 Ag－N( 1) ，这些特征进一步证明，非邻位

掺杂 ZnS 在光催化中独具优势，这与前面的能带

分析结果非常吻合。

图 4 ZnS 掺杂前后的复介电函数虚部

Fig．4 Imaginary part of complex dielectric function of ZnS before and after doping

图 5 Ag、N 共掺杂 ZnS 吸收系数光谱图

Fig．5 Absorption coefficient spectrum of Ag－N co－doped ZnS
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4 结论

本文基于密度泛函理论计算了 Ag、N 掺杂对

ZnS 的结构、能带以及光学性质的影响。Ag 的单

掺杂引起 ZnS 晶胞膨胀，其它掺杂形式则使其结

构收缩，且 N 单掺杂时晶胞体积最小，说明 N 的

掺杂影响更大，从形成能看，N 的单掺杂形成能最

小，体系最稳定。Ag、N 共掺杂时，N 掺杂位置的

不同，体系的畸变程度也不同，但晶胞体积和形成

能均变化不大。计算结果表明: Ag、N 的单掺杂

和共掺杂均会导致 ZnS 的禁带宽度减小，从而有

利于电子的跃迁。共掺杂时，随着 N 相对位置的

变化，Ag、N 的非邻位掺杂比邻位掺杂更有利于

电子的迁移与跃迁，预示着更好的光催化性能。
光学性质的分析表明，非邻位掺杂时，体系的复介

电函数的虚部出现了更强的吸收峰，吸收曲线中

对可见光的吸收峰增强，因此，非邻位掺杂更有利

于 ZnS 的光催化反应。以上结论为该领域的更深

入研究提供了有意义的理论参考。
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Theoretical Study on Structures and
Photocatalytic Properties of Ag，N doped ZnS

DONG Yuqia，WANG Yuntinga，QIAO Qing＇ana，CAI Honglana，JIN Juana，GAO Hongweib

( Ludong University，a．School of Chemistry and Materials Science; b．School of Life Science，Yantai 264039，China)

Abstract: The structure，band gaps and optical properties of ZnS with Ag，N single-and co-doped systems were
studied by the first-principle calculations based on density functional theory．The volume of the lattice was ex-
panded after single-doping of Ag and compressed after N single-doping．Both systems above could lead to narro-
wer energy gaps．In the co-doped systems，the lattice parameters varied larger when Ag and N in the adjacent
sites．The energy gaps were getting narrower when Ag and N were non-adjacent．The localization of the 2p of N
and 3d of Zn would be weakened in the deep zone of valence band at the same time，which would direct to
more efficient transition of the photogenerated electrons．The optical property calculations showed that a higher
peak of the imaginary part for the dielectric constant would appear in the low-energy region for non-adjacent
co-doped systems．This character suggested stronger absorption in the visible light region and better photo-cata-
lyzed performance for co-doped ZnS．
Keywords: Ag，N doped; ZnS; the first-principle calculation; photocatalysis
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