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掺杂和点缺陷调控MoS2/ZnO异质结
光解水性能的第一性原理研究
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摘要 采用第一性原理计算方法研究了C， Pd元素掺杂及点缺陷MoS2/ZnO异质结的电子结构、 光学性质及光

催化性能 . 计算结果表明， 本征MoS2/ZnO异质结具有0.66 eV的直接带隙， 带边位置呈现Ⅱ型能带排列 . 掺杂

和缺陷可以有效减小MoS2/ZnO异质结的带隙， Pd@Zn为磁性半导体， VMo和VZn体系具有磁性半金属特性 . 掺
杂和缺陷使MoS2/ZnO异质结禁带之中出现杂质能级， 有利于电子跃迁， 吸收范围扩展至红外波段， 在可见光

范围(500~760 nm)内的光吸收系数提高 . 本征、 掺杂与缺陷MoS2/ZnO异质结体系界面处均存在由ZnO层指向

MoS2层的内建电场， 促使本征MoS2/ZnO异质结， C@S2， Pd@Zn， VS1， VS2和VO体系形成直接Z型异质结， 促进

了光生电子-空穴对的有效分离 . 异质结的带边电位跨过pH=0和7时的氧化还原电位， 表明这些异质结可以

在强酸溶液与中性溶液条件下进行氧化还原反应， 且载流子具有较强的氧化还原能力 . 研究结果为基于

MoS2/ZnO异质结的设计提供了理论参考 . 
关键词 MoS2/ZnO异质结； 掺杂缺陷； 电子结构； 光催化性能
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Photodissociative Water Properties of MoS2/ZnO Heterojunction
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Abstract The electronic structures， optical properties and photocatalytic performance of MoS2/ZnO heterojunction 
doping with C and Pd elements and point defects were studied using first principles calculations. The stable sites of C 
and Pd atom doping MoS2/ZnO heterojunction is S2 and Zn site， and the stable defect point is Zn defect. The analysis 
of electronic structures shows that band edge position of the intrinsic MoS2/ZnO presents a type II band alignments 
with a direct band gap of 0.66 eV. Doping and defects can effectively regulate the band gap of MoS2/ZnO. Pd@Zn     
system exhibits magnetic semiconductor， VMo and VZn systems exhibit magnetic metallic properties. Doping and       
defects increase the light absorption coefficient of MoS2/ZnO heterojunction in the visible light range（500—760 nm）. 
Intrinsically， there is a built-in electric field from ZnO layer to MoS2 layer at the interface in the doping and defective 
MoS2/ZnO， which promotes charge transfer from ZnO layer to MoS2 layer. The charge transfer amount of Pd@Zn， 
C@S2&Pd@Zn increases. The intrinsic MoS2/ZnO， C@S2， Pd@Zn， VS1， VS2 and VO systems form direct Z-type      
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heterojunctions， which promote the effective separation of photo generated electron hole pairs. The band edge          
potential of MoS2/ZnO， C@S2， Pd@Zn， VS1， VS2 and VO crosses the oxidation-reduction potential at pH=0 and 7，   
indicating that these heterojunctions can undergo oxidation-reduction reactions under strong acid solution and neutral 
solution conditions， and the carriers have strong oxidation-reduction ability.
Keywords MoS2/ZnO heterojunction； Doping and defect； Electronic structure； Photocatalytic property
二硫化钼（MoS2）在自然界中具有辉钼矿的性质， 是过渡金属硫族化合物（TMDs）中被广泛研究的

一种材料， 因其具有优良的电子［1，2］、 热［3］和光学特性而备受关注［4，5］.  在结构上， 块状MoS2是平面的堆

叠， 其中， S-Mo-S原子以六边形排列紧密堆积， 相邻平面通过范德华相互作用结合在一起 .  利用光学

吸收和光致发光技术对几层MoS2进行研究的实验结果表明， 块状MoS2是带隙为1. 29 eV的间接带隙半

导体 .  当 MoS2厚度由块体变为单层时， 带隙会随之由间接带隙转变为直接带隙（1. 87 eV）［6~8］.  由于

MoS2材料的光吸收效率较低和光生载流子的寿命较长， 这导致了光电探测器的响应率低和响应时间缓

慢 .  此外， 入射光在MoS2中的传输路径短也限制了光吸收效率， 从而影响了其光电性能［9，10］.  另一方

面， 氧化锌（ZnO）是第三代宽禁带半导体的典型代表， 由于其3. 37 eV［11］的直接带隙被广泛用于场发射

等领域［12~18］.  为了进一步提升MoS2与ZnO的光电性能， 将两种材料组合构建异质结是一种非常有效的

方法， MoS2/ZnO异质结在界面处形成的内建电场有助于促进光生载流子的分离和迁移， 从而提高光    
响应率和光响应速度［19，20］.  Xiao 等［21］将 MoS2与 WSe2结合成异质结， 相比于单层 WSe2， 其光电化学     

（Photoelectrochemical， PEC）电流在日光下提升了 5. 6 倍， 入射光电转换效率（Incident photo-to-current 
conversion efficiency， IPCE）在可见光范围内增强了50%.  Nayak等［22］构造了MoS2/ZnO/WS2三层异质结， 
结果表明， 异质结拥有远高于单层MoS2， ZnO和WS2的电子迁移率（454. 12 cm2·V−1·s−1）、 可见光区域吸

收强度（8. 54×105 cm−1）和太阳能制氢（STH）效率（16. 83%）， 可显著提高光催化效率， 适用于整体水分

解 .  Yao等［23］构建了MoS2/ZnO异质结， 并设计了 6种不同的堆垛方式， 证明了AB-Zn型堆垛方式是最

稳定的 .  构成异质结后， 在 MoS2 和 ZnO 之间的界面附近形成内置电场， 促进光生载流子分离 .        
Zhang等［24］构建了二维ZnO/MoS2异质结的一维界面模型， 发现在一维异质结锯齿形界面处存在类似于

石墨烯狄拉克锥的能带结构， 拥有4. 5×105 m/s的费米速度， 与石墨烯相当 .  
除构建异质结外， 掺杂与空位缺陷同样是调控材料光电性质与催化活性的主要方法［25~27］， 掺杂元

素可以在材料的禁带中心引入杂质能级， 从而捕获光生电子或空穴， 减少载流子复合， 增强光吸收效

果［28］， 且相较于单掺杂， 共掺杂异质结往往表现出更好的性能［29，30］.  Khan等［31］和Shen等［32］发现非金属

和金属元素共掺入GaN后， 其带隙变小且光催化活性得到提高； Eisa［33］通过计算发现Cd共掺杂GaN使

带隙减小， 光学性能得到提高； Ma等［34］发现GaAs体系掺入Cu元素后体系带隙明显变窄， 有利于电子

的跃迁， 同时吸收光谱出现红移， 扩宽了其光响应范围， 吸收系数增大， 对光的吸收能力得到增强 .  可
见， 金属元素的掺杂可以提供额外的电子态或改变能带结构， 进而影响光的吸收和发射行为 .  另一方

面， 光催化析氢反应通常需要贵金属作为催化剂， Pd元素作为其中的代表， 能够很大程度上提高催化

活性［35］.  C原子掺杂可以有效分离电子-空穴对［36］， Lin等［37］通过C掺杂ZnO， 在其价带上方形成一个中

间能级来缩小ZnO的带隙， 使得C掺杂ZnO不仅具有95%的最大 IPCE值， 且在400 nm的单色波长处的

IPCE高达26. 6%， 显著提高了可见光区域的光利用率和转换效率 .  
目前， 对于 MoS2/ZnO 异质结的研究大多集中于本征异质结的电子结构与光学性质， 采用掺杂      

或缺陷调控 MoS2/ZnO 异质结光电性质与光催化性能的研究相对较少 .  基于此， 为了进一步提高      
MoS2/ZnO 异质结的光电性质与催化性能， 本文采用替位掺杂 C， Pd 原子以及点空位缺陷的手段对    
MoS2/ZnO异质结的电子结构进行调控， 分析了两种调控手段对MoS2/ZnO异质结光电性质与光催化性

能的影响 .  
1 计算方法

所有计算均采用第一性原理计算软件包 VASP［38］完成， 离子实与价电子的相互作用采用投影        
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缀加平面波描述［39］， 电子与电子的交换关联采用广义梯度近似下的 PBE 泛函描述［40］.  使用              
Monkhorst-Pack［41］方法对2D布里渊区进行采样， K点设置为5×5×1用于结构优化， 7×7×1用于电子结构

计算 .  截止能量选取为550 eV， 力和总能量的收敛判据分别为0. 3 eV/nm 和10−3 eV/atom.  为了消除周

期性导致的相邻层间耦合作用， 沿 z轴方向设置了1. 5 nm的真空层 .  所有计算均考虑了自旋极化 .  
2 结果与讨论

2.1　理论模型

单层 MoS2呈现六方结构［图 1（A）］， 层内原子为 S-Mo-S 的“三明治”结构 .  优化后晶格参数为           
a=b=0. 319 nm.  单层ZnO（001）薄膜呈六方结构， 侧面呈现褶皱状结构［图1（C）］， 优化后的晶格参数为

a=b=0. 325 nm.  图 1（B）和（D）分别展示了单层 MoS2 和 ZnO（001）薄膜的能带图， 单层 MoS2 为具有    
1. 67 eV的直接带隙半导体 .  ZnO（001）薄膜具有3. 11 eV的直接带隙， 以上计算结果均与已有实验结果

相似［11，42~44］.  

测试了3种不同的堆垛结构， 分别如图2（A）~（C）所示 .  通过将单层MoS2 3×3×1的超胞与单层ZnO
（001）3×3×1的超胞交错堆叠来构建 .  分别为： 单层MoS2中的Mo原子直接指向单层ZnO（001）中的O原

子， 两层完全重合（记为AA型）； 单层MoS2中的S原子直接指向ZnO（001）层中的O原子， 使得Zn原子

位于MoS2六边形空位中心（记为AB-Zn型）； 单层MoS2中的Mo原子直接指向Zn原子， 使得O原子位于

MoS2 六边形空位中心（记为 AB-O 型）.  3 种结构计算所得的结合能（Eb）分别为−0. 811， −0. 795 和

−0. 820 eV， AB-O型结构拥有最低的结合能， 因此后续均以AB-O型MoS2/ZnO异质结为基础进行研究 .  

晶格失配率反映了两种不同晶体材料之间晶格结构的差异程度， 计算如下： 
Δ = || a1 - a2

a1
（1）

式中： Δ为晶格失配率； a1为MoS2的晶格常数； a2为ZnO的晶格常数 .  
计算得出晶格失配率为1. 8%， 满足构成异质结对晶格失配率低于5%的要求， 低的晶格失配率说

明了两种材料较为匹配， 在实验上较易获得 .  

Fig. 1　Top and side views of MoS2 mono⁃layer structure(A) and ZnO(001) structure(C), energy bands 
of MoS2 mono⁃layer(B) and ZnO(001)(D)
Yellow stands for S atoms， cyan stands for Mo atoms， gray for Zn atoms， and red color represents O atoms.

Fig. 2　Stacking structures of AA(A), AB⁃Zn(B) and AB⁃O(C)
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图3（A）为MoS2/ZnO异质结优化后的结构， 掺杂与缺陷点位在图中以黑色虚线圆圈标记出 .  设计

了非金属元素C替换异质结中的非金属原子S1（C@S1）， S2（C@S2）和O（C@O）， 金属元素Pd替换异质

结构中的Mo（Pd@Mo）与Zn（Pd@Zn）的单掺杂结构， 以及C， Pd分别替换S2与Zn（C@S2&Pd@Zn）的双

掺杂结构 .  通过形成能的计算（表1）， 确定了稳定结构［图3（B）~（D）］.  

图4（A）~（E）分别为点缺陷的稳定结构， 设计了O， S1， S2， Zn和Mo单原子缺陷结构， 对应结构分

别命名为VO， VS1， VS2， VZn和VMo.  

形成能（Ef）是判断二维材料稳定性的重要依据之一， 表示体系形成的难易程度， 形成能越低， 体
系越容易形成， 晶体结构稳定性越强 .  掺杂体系形成能的计算如下： 

E f = E total - Epure + EX - EY （2）
式中： Etotal（eV）代表掺杂或缺陷体系的总能量； Epure（eV）代表本征MoS2/ZnO体系的总能量； EX（eV）代表

掺杂原子的能量； EY（eV）代表被掺杂或缺陷原子的能量 .  
计算所得各体系的形成能均列于表1中 .  计算结果显示， 在C， Pd掺杂体系中， C@S2和Pd@Zn体

系形成能最低， 结构最稳定， Pd@Zn体系的形成能为负值， 实验也更容易合成 .  在缺陷体系中， VZn体
系的形成能最低， 结构最稳定 .  

Fig. 3　Doping stabilized structures of MoS2/ZnO(A), C@S2(B), Pd@Zn(C) and C@S2&Pd@Zn(D)

Table 1　Comparison of the Ef of different systems

Structure
C@S1
C@S2
C@O

Pd@Mo
Pd@Zn

C@S2&Pd@Zn

  Ef /eV
  5.31
  5.24
  9.59
  4.54
-6.49
  5.69

Structure
VMo
VS1
VS2
VO
VZn

Ef /eV
6.56
3.50
3.45
4.94
2.92

Fig. 4　Structures of monatomic defects of VMo(A), VS1(B), VS2(C), VO(D) and VZn(E)
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2.2　稳定结构的性质

与本征 MoS2/ZnO 异质结相比， 掺杂体系 C@S2， Pd@Zn 和 C@S2&Pd@Zn 结构发生了一定的畸变      
［图3（B）~（D）］， 即掺杂原子附近的键长发生了变化 .  表2列出了掺杂与缺陷体系的结构参数 .  

由于 C 原子半径小于 S 原子， 导致 C@S2 体系中 C—Mo 键长小于 Mo—S 键长， Pd 原子半径大于      
Zn原子， 导致Pd@Zn体系中Pd—O键长大于Zn—O键长 .  Pd@Zn体系的层间距（D）减小， 并且产生磁

性， 磁矩为 1. 681×10−23 A·m2， ZnO（001）薄膜与 MoS2 单层的距离减小有利于电荷转移 .  对于

C@S2&Pd@Zn体系， 原子间的键长增大导致D变得更小， 小的层间距有助于MoS2单层和ZnO（001）薄

膜上的电荷转移、 光生电子和空穴分离 .  相比于本征体系， VMo， VS1， VS2， VO和VZn体系的层间距均有不

同程度的增加， 并且在VMo和VZn体系中产生了磁性， 磁矩分别为 1. 418×10−23和 1. 648×10−23 A·m2.  因
此， 层间距的增大可能导致能带填充状态和费米能级的改变， 能够暴露出更多的活性位点和不饱和缺

陷位， 从而增强其导电性和催化活性， 有效提高了析氢反应和析氧反应的活性 .  
2.3　电子结构特性

为了方便比较各个体系的能带结构与态密度， 均选取E=0 eV作为费米能级 .  图5（A1）~（A3）分别展

示了本征异质结体系的能带结构和态密度， 可见， 本征 MoS2/ZnO 异质结的导带底（CBM）和价带顶

（VBM）均位于G点， 表现为直接带隙半导体， 禁带宽度为0. 66 eV.  电子自旋向上和自旋向下的能带结

构与态密度对称， 说明体系不具有磁性 .  本征MoS2/ZnO异质结中的CBM与VBM分别由MoS2层和ZnO
层所贡献， 说明在MoS2/ZnO异质结构中形成了 II型带排列 .  本征MoS2/ZnO异质结的带隙减小， 说明光

生电子从VBM向CBM转移变得更加容易， 促进了电子-空穴对的分离 .  
图 5（B1）~（B3）， （C1）~（C3）和（D1）~（D3）分别展示了掺杂体系的能带结构与态密度 .  可见， 掺杂体

系价带与导带数目明显增多， 在费米能级附近产生了杂质带 .  C@S2体系导带顶与价带底均位于G点， 
表现为直接带隙半导体且带隙为0. 41 eV， 该体系自旋向上与自旋向下能带结构完全对称， 说明该掺杂

体系为非磁性半导体， 禁带之中出现的杂质能级主要由掺杂原子C 2p， S 3p与Mo 4d态发生杂化而形

成 .  在Pd@Zn体系中杂质能级分别出现在自旋向上能带结构的价带之中与自旋向下能带结构的导带

之中， 该杂质能级主要由Pd 4d， Mo 4d和O 2p态所贡献， 导致自旋向上的能带结构具有0. 57 eV的直接

带隙而自旋向下的能带结构具有0. 66 eV的间接带隙， 自旋向上与自旋向下的能带结构并不对称， 该
体系表现为磁性半导体且总磁矩为1. 681×10−23 A·m2.  

图 6为磁性体系的自旋电荷密度图， 黄色表示正向自旋电荷密度， 青色表示反向自旋电荷密度 .  
由图 6（A）可见， Pd@Zn 体系总磁矩主要由 Pd 和 O 原子所贡献的正向磁矩（分别为 0. 794×10−23 和     
0. 442×10−23 A·m2）组成 .  由态密度图可分析出， 该磁性是由于Pd 4d轨道电子局域自旋和Mo 4d， O 2p
轨道电子产生自旋交互相关作用， Pd， Mo和O原子的轨道电子受此作用的影响发生杂化从而使体系具

有磁性 .  由图5（D1）~（D3）可见， C@S2&Pd@Zn价带顶与导带底分别位于G点与M点， 体系表现为间接

带隙半导体， 带隙为0. 36 eV， 并且在费米能级附近， 由于掺杂原子Pd 4d态与O 2p态发生杂化， 产生

新的杂化峰， 使得电子更易由价带跃迁到导带， 电子的迁移率提升 .  

Table 2　Layer spacing(D)， bond length(d) and magnetic moment(M) of MoS2/ZnO, doping and defective systems

Structure
MoS2/ZnO

C@S2
Pd@Zn

C@S2&Pd@Zn
VMo
VS1
VS2
VO
VZn

D/nm
0.319
0.364
0.251
0.212
0.430
0.411
0.409
0.375
0.361

dMo—S/nm
0.241
0.242
0.242
0.241
0.240
0.240
0.239
0.241
0.241

dZn—O/nm
0.183
0.187
0.194
0.188
0.187
0.189
0.187
0.190
0.187

dC—Mo/nm
—

0.202
—

0.214
—

—

—

—

—

dPd—O/nm
—

—

0.211
0.221
—

—

—

—

—

1023M/（A·m2）
0
0

1.681
0

1.418
0
0
0

1.648
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图7展示了缺陷体系的能带结构与态密度 .  VMo体系中费米能级进入价带， 并且其自旋向上与自旋

向下能带结构不对称， 说明该体系具有磁性且呈现出金属性， 这可能是由于Mo原子空位使得原本用于

与 S原子形成共价键的部分减少， 导致未被电子占据的能态增加， 使得价带上移 .  结合图 6（B）可见， 
VMo 体系总磁矩主要由 Mo 空位相邻 S 原子与 Mo 原子所贡献的正向磁矩（分别为 0. 869×10−23 和       
0. 559×10−23 A·m2）组成， 总磁矩为1. 418×10−23 A·m2.  VS1体系价带顶与导带底均位于G点， 该体系表现

Fig. 5　Band structures and density of states of MoS2/ZnO(A1—A3), C@S2(B1—B3), Pd@Zn(C1—C3) 
and C@S2&Pd@Zn(D1—D3)

Fig. 6　Spin charge density diagrams of Pd@Zn(A), VMo(B) and VZn(C)
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为直接带隙半导体且带隙为0. 58 eV.  VS2体系的能带结构与VS1体系相近， 具有0. 64 eV的直接带隙半

导体， VS1体系与VS2体系禁带中杂质能级均由Mo 4d轨道所贡献， 且该杂质能级位于禁带中央， 属于深

能级杂质能级， 该能级可作为非平衡载流子的复合中心， 有利于促进载流子的复合 .  VO体系的缺陷带

Fig. 7　Band structures and density of states of VMo(A1—A3), VS1(B1—B3), VS2(C1—C3), VO(D1—D3) and VZn(E1—E3)
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转移到了价带之中， 使得禁带之中未被电子占据导致带隙增大， 该体系价带顶与导带底分别位于K点

与G点， 因此该体系表现为间接带隙半导体， 并且带隙为1. 41 eV.  VZn体系中自旋向上与自旋向下能带
结构在费米能级附近出现明显劈裂， 自旋向上能带结构的带隙为1. 74 eV， 表现为半导体性质， 自旋向

下能带结构中价带能级穿过费米面， 表现为金属性质， 因此， VZn体系整体表现为磁性半金属性， 总磁

矩为1. 648×10−23 A·m2.  价带上移可能是由于Zn原子空位产生额外的受主能级， 容易捕获电子从而增

加空穴浓度 . 结合图6（C）可以看出， VZn体系总磁矩主要由O原子与Zn原子所贡献 . Zn空位相邻的O原

子悬挂键贡献正向磁矩（1.288×10−23 A·m2）， 而邻近Zn原子贡献了正向磁矩与部分反向磁矩（0. 295×10−23 
A·m2）.  缺陷以及掺杂体系的能带图的价带顶和导带底都非常平坦， 导致体系拥有较大的态密度 .  
2.4　光学性质

光吸收系数能直接反映异质结对太阳能的利用率 .  因此， 计算了C@S2， Pd@Zn， C@S2&Pd@Zn， 
VMo， VS1， VS2， VZn和VO的光吸收系数α (ϖ)［45，46］： 

α (ϖ) = 2 v
c [ (ε21 (ω ) + ε22 (ω ) ) 1

2 - ε1 (ω ) ]1
2 （3）

式中： v (Hz)为光子频率； c（m/s）为真空中的光速； ε1（ω）和ε2（ω）分别为复介电函数ε（ω）的实部和虚部 .  
图 8（A）展示了掺杂体系的光吸收曲线 .  ZnO（001）薄膜由于其大的带隙和更快的内部电荷复合， 

导致了光吸收范围主要集中在紫外光区域， 在可见光（400~760 nm）区域几乎没有响应 .  单层MoS2由于

其较窄的带隙， 在可见光区域也表现出良好的光吸收效率 .  本征MoS2/ZnO异质结在可见光范围的光吸

收活性略有提高， 这是由于构成异质结之后带隙有明显的减小， 能够吸收能量范围更广的光子， 并且
抑制了电子-空穴对的复合 .  C@S2， Pd@Zn和C@S2&Pd@Zn体系带隙进一步减小， 在价带与导带之间

形成了新的局域杂质能级， 使得电子能够从价带顶到杂质能级、 杂质能级到导带底跃迁， 增强了

C@S2， Pd@Zn 和 C@S2&Pd@Zn 体系在可见光区域的吸收系数， 吸收光谱扩展到红外光区， 其中， 
C@S2&Pd@Zn 体系在 620~740 nm 范围内的光吸收系数最高 .  图 8（B）展示了缺陷体系的吸收光谱， 
VMo， VS1， VS2， VZn和VO体系在橙光区到红外光区表现出良好的光吸收系数， 其中， VZn体系在可见光区

的光吸收率总体高于VS1， VS2， VO和VMo体系， 与本征MoS2/ZnO相比， 缺陷体系在560~760 nm的可见光

范围以及红外光区域的光吸收系数与光响应强度均有所增强 .  

2.5　差分电荷密度与功函数

图9给出了本征、 掺杂和缺陷体系沿着 z轴方向的二维平面平均差分电荷密度分布， 正负值分别代

表电子的沉积和耗尽［47］， 黄色表示电荷积累， 青色表示电荷耗尽 .  由图9（A）可见， 本征MoS2/ZnO异质

结层间电荷转移较少 .  在S2原子层附近主要由黄色的电子密集区域占据， ZnO层主要由青色的空穴密
集区域占据， 电子由ZnO层转移到MoS2层， MoS2层与ZnO（001）薄膜接触时作为受主层， 电荷转移主要

发生在S2原子所在界面附近 .  此外， 还计算了各体系Bader电荷转移情况， 本征MoS2/ZnO异质结体系

中电荷从 ZnO 层转移到 MoS2 层， 转移量为 0. 046 |e|.  如图 9（B）~（D）所示， 在 C@S2， Pd@Zn 和

C@S2&Pd@Zn体系中， 分别有 0. 025， 0. 066和 0. 375 |e|的电荷从ZnO层转移到MoS2层， 推测C@S2体

系可能是由于C原子的最外层电子少于S原子， 从而导致电荷转移量减少， Pd@Zn体系可能由于Pd原

子提供的额外不成对电子导致电荷转移量增大 .  C@S2&Pd@Zn体系中双掺杂后电荷重新分布， 提高了

Fig. 8　Optical absorption spectra of doping systems(A) and defective systems(B)
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电荷转移量， 在层间形成了富电子区域和富空穴区域， 层间的 vdW相互作用力明显加强 .  如图9（E）~
（I）所示， 对于缺陷体系， 5种点缺陷结构的MoS2层的黄色区域明显大于青色区域， 说明缺陷结构同样

使得异质结构电荷发生了重新分布， 电荷仍是由ZnO（001）层向MoS2层转移 .  
功函数（ϕ）表示电子从费米能级逃逸到真空所需的最小能量［48］： 

ϕ = Evac - EF （4）
式中： Evac和EF（eV）分别为真空能级和费米能级 .  

由图 10（A）~（D）可见， MoS2/ZnO、 C@S2、 Pd@Zn 和 C@S2&Pd@Zn 体系的功函数分别为 4. 753， 

Fig. 9　2D planar mean differential charge density(Δρ) of MoS2/ZnO(A), C@S2(B), Pd@Zn(C), 
C@S2&Pd@Zn(D), VMo(E), VS1(F), VS2(G), VZn(H) and VO(I)

Fig. 10　Work function of MoS2/ZnO(A), C@S2(B), Pd@Zn(C), C@S2&Pd@Zn(D), VMo(E), VS1(F), VS2(G), 
VZn(H) and VO(I)
φ: The electrostatic potential difference.
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5. 289， 4. 933和5. 650 eV.  由功函数变化趋势可见， 在界面处发生了电荷重新分配， 电子将从功函数

小的材料向功函数大的材料转移， 直至达到相同的费米能级 .  因此， 当单层ZnO与单层MoS2接触时， 
电荷从功函数较小的ZnO层迁移到功函数较大的MoS2层， 导致在MoS2单层与ZnO（001）表面之间存在

静电势差（6. 858 eV）， 从而在异质结中形成了内建电场， 电场方向由ZnO层指向MoS2层， 这一内建电

场对异质结层间的载流子迁移起重要作用， 可以延长载流子的寿命， 同时增强MoS2/ZnO异质结的层间

耦合作用 .  VMo， VS1， VS2， VZn 和 VO 体系的功函数分别为 5. 476， 5. 290， 5. 348， 5. 842 和 5. 524 eV        
［图10（E）~（I）］， 均大于本征MoS2/ZnO异质结 .  因此， 可以推断本征MoS2/ZnO异质结的电子相对容易

逸出， 而C@S2， Pd@Zn， C@S2&Pd@Zn， VMo， VS1， VS2， VO和VZn体系功函数相对较大， 体系对电子的束

缚能力较强， 能够有效地捕获并稳定电子， 有助于稳定反应物在催化剂表面的聚集， 提高反应的局部

浓度， 从而促进氧化反应的进行 .  
2.6　光催化性质

由前文分析可知， MoS2/ZnO异质结界面处存在较大的电势差， 即界面处存在内建电场， 电场方向

由ZnO（001）层指向MoS2层 .  在光催化剂中内建电场能够驱动光生电子和空穴的分离， 因而成为提高

光生电荷分离效率的重要因素 .  高效的光催化剂对带边位置有较高要求， 带边位置可根据以下公式   
计算［49］： 

EVB = x - Ee + 0.5Eg （5）
ECB = EVB - Eg （6）

式中： x（eV）代表绝对电负性； EVB和ECB（eV）分别代表价带和导带能级； 自由电子能量用氢标度Ee（4. 5 
eV）表示； Eg（eV）代表带隙值 .  

计算得出ZnO（001）层与MoS2层的x分别为5. 79和5. 32 eV.  基于式（5）和式（6）， 计算ZnO（001）层

与MoS2单层相对于普通氢电极（NHE）的ECB和EVB分别为−0. 265和2. 845 eV与0. 015和1. 685 eV.  相对

于真空下ZnO（001）与MoS2单层的VB和CB的能量可由下式计算： 
Evacuum = -ENHE - Ee （7）

对于VMo， VZn体系， 由于其费米能级进入价带， 导致体系带隙为零， 因此不适合进行光催化反应， 
故不作分析 .  在MoS2/ZnO， C@S2， Pd@Zn， C@S2&Pd@Zn， VS1， VS2， VO体系中， 由于异质结的带隙远远

小于单层MoS2以及单层ZnO的带隙， 因此， 在界面处电子-空穴对复合的速率大于层内复合的速率， 由
带边位置可知， MoS2/ZnO异质结属于Z型异质结（图11）.  在光照条件下， MoS2/ZnO异质结的载流子迁

移路径可分为两步： 首先， MoS2层与ZnO（001）层电子从价带顶跃迁到导带底； 其次， 在内建电场的驱

动下， 会加速MoS2层导带底的光生电子与ZnO层价带顶光生空穴进行复合， 同时也会抑制ZnO层导带

底的电子向MoS2层导带底转移以及MoS2层价带顶的空穴向ZnO层价带顶转移 .  最后， ZnO层导带底的

大量电子参与还原反应产生氢气， MoS2价带顶的大量空穴参与氧化反应产生氧气， 使得光生电子-空穴

Fig. 11　Band edge position of MoS2/ZnO, C@S2, Pd@Zn, C@S2&Pd@Zn, VS1, VS2 and VO
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被有效分离 .  
综上所述， 本文所构造的掺杂及缺陷结构C@S2， Pd@Zn， C@S2&Pd@Zn， VS1， VS2， VO均为Z型异

质结， 载流子迁移路径与本征MoS2/ZnO异质结相同， 氧化还原反应分别发生在MoS2层价带顶与ZnO层

导带底 .  
当水溶液的pH=0和7时， 分解水制氢的还原电位（H+/H2）分别为−4. 44和−4. 03 eV； 分解水产氧的

氧化电位（H2O/O2）分别为−5. 67和−5. 26 eV.  由图 11可见， 在本征MoS2/ZnO异质结、 C@S2、 Pd@Zn、 
C@S2&Pd@Zn、 VS1、 VS2、 VO体系中ZnO层导带底与MoS2层价带顶均越过 pH=0， 7时的氧化还原电位， 
这表明本征MoS2/ZnO异质结、 C@S2、 Pd@Zn、 C@S2&Pd@Zn、 VS1、 VS2和VO体系可以在强酸溶液与中性

溶液条件下进行氧化还原反应， 并且参与氧化还原水的载流子具有较强的氧化还原能力， 有利于提高

光催化效率 .  
3 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法， 研究了C， Pd掺杂MoS2/ZnO异质结及空位缺陷MoS2/
ZnO异质结的结构、 电子特性、 吸收系数、 电荷转移、 功函数及光催化性质 .  结果表明， 本征MoS2/ZnO
异质结为非磁性直接带隙半导体， 带隙为 0. 66 eV， 形成了Ⅱ型能带排列 .  Pd@Zn体系为磁性半导体， 
磁性主要起源于掺杂原子Pd的自旋极化 .  VMo和VZn体系呈现磁性金属性质， 其磁性主要起源于缺陷原

子相邻的原子的自旋极化 .  掺杂和缺陷可以有效提高MoS2/ZnO体系的光吸收系数 .  Bader电荷分析结

果表明， 电子由ZnO层转移到MoS2层， 形成从ZnO（001）层到MoS2层的内建电场， 为光生电子和空穴的

转移和分离提供了强大的内驱动力 .  掺杂和缺陷体系的静电势差均大于本征MoS2/ZnO异质结， 表明掺

杂和缺陷形成的内建电场更强， 更有利于光生电子和空穴的分离 .  本征 MoS2/ZnO 异质结， C@S2，

Pd@Zn， C@S2&Pd@Zn， VS1， VS2和VO体系形成直接Z型异质结， 促进了光生电子-空穴对的有效分离， 
带边电位跨过水的氧化还原电位， 具有较好的光催化性能 .  MoS2/ZnO基异质结的优良光解水性能为未

来半导体光催化剂的设计和应用提供有意义的理论价值 .  
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