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摘要：【目的】为了增加 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４价带顶和导带底与水的氧化还原势之间的能量差，使催化反应具有更多的驱

动力。【方法】利用第一性原理计算，对 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４电子结构进行分析。【结果】Ａｇ掺入 Ｃｕ位能够降低其价带顶

而不改变导带底位置，而 Ｇｅ掺入 Ｓｎ位能够提升其导带底而不改变价带顶位置。【结论】通过优化（Ｃｕ１－ｘＡｇｘ）２
Ｚｎ（Ｓｎ１－ｙＧｅｙ）Ｓ４合金的配比，可使其达到光催化半导体最理想的能带结构。
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  【研究意义】氢能作为一种清洁、高效、可持续的 新能源，被视为 ２１ 世纪最具发展潜力的清洁能源，是
人类战略能源的发展方向。水和太阳能可视为取之
不尽的资源，利用太阳能在半导体电极上把水分解为
氢气和氧气，有望解决未来能源与环境问题，也是目
前最具挑战性的科学研究之一［１，２］。例如，ＴｉＯ２，

ＢｉＶＯ４等氧化物
［３，４］是近年来光催化水解材料的热点

研究方向之一，同时 ＣｄＳ，ＡｇＩｎＳ２等硫化物［５～７］由于

具有合适的能带结构，高的可见光吸收率等优点同样
在光催化功能材料领域受到了科研工作者的广泛关

注。作为光催化水解的半导体材料，其价带顶需要低

０２２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



于 Ｏ２／Ｈ２ Ｏ 的氧化势（－５．６７ｅＶ），且导体底高于

Ｈ＋／Ｈ２的还原势（－４．４４ｅＶ）［８，９］，使得能带带隙能
够横跨水的氧化还原势。价带顶或者导带底偏离水
的氧化还原势的能量越大，能给各自反应提供更多的
驱动力，然而这将使材料的能隙宽度加大而降低对可
见光的吸收能力。因此，带隙宽度在～２．０ｅＶ并且价
带顶和导带底能够均匀横跨水的氧化还原势被认为

是光催化水解材料的理想能带结构［３，１０，１ １］。光催化
半导体其他方面的要求还包括：高的载流子迁移率以
利于电子-空穴分离，较大的表面积以利于提高反应
速率，在反应溶液中的稳定性等。黄铜矿构型的Ⅰ ２-
Ⅲ-Ⅴ ２ 硫族化合物 （如 ＣｕＩｎＳｅ２ ［１２］，ＣｕＧａＳｅ２ ［１３］，

ＡｇＩｎＳ２ ［６，７］等），由于具有大的可见光光学吸收系数，
合适的禁带宽度以及适宜的光学或电学特征，在太阳
能利用方面（太阳能电池及光催化水解等）成为研究
热点。例如以 Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ２为吸收层的太阳能电池
材料，其在实验室的太阳光转化效率已经超过

２０％［１２］，而 ＣｕＧａＳｅ２及 ＡｇＩｎＳ２等在光催化水解方面
也有广泛的报道［６，７，１３］。而这些材料中都含有在地壳
中含量不高、价格偏贵的 Ｉｎ及 Ｇａ元素，最近利用 Ｚｎ
与 Ｓｎ替代 ＣｕＩｎＳ２（或 ＣｕＧａＳ２）中两个 Ｉｎ（或 Ｇａ）而
衍生出的四元化合物 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４，由于继续保留了三
元化合物的优良光学、电学性质（直接带隙型结构且
带宽为 １．５０ｅＶ，被认为是吸收太阳光理想的能带宽
度，和 ＣｕＩｎＳｅ２及 ＣｕＧａＳｅ２等一样都易产生 ｐ 型导电
性），并且都是由地壳含量丰富、价格相对低廉的元素
组成，成为最近这几年研究得最多的功能材料之一。
【前人研究进展】在光催化水解利用方面，Ｍａ 等［１４］发

现所制备的样品形成空柱型表面结构时 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４
薄膜能够有效增加其表面积并且空穴更容易迁移到

Ｍｏ 衬底上而具有更好的光催化性能。Ｙｏｋｏｙａｍａ
等［１５］的研究结果表明表面改性能提高 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的
光催化水解性能，用改性后的薄膜其太阳能转换氢能
效率能达到 １．２％。Ｒｏｖｅｌｌｉ 等［１ ６］发现在透明导电

ＺｎＯ：Ａｌ薄膜与 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４薄膜间加一层 ＣｄＳ 过渡
层能有效提高其光催化性能，其报道的最优性能为产
生的光电流大于 １ｍＡ·ｃｍ－２。Ｈａ等［１７］发现通过样

品制成 Ａｕ／Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的核壳结构能对光电流产生
及光催化制氢效率产生巨大的提升。【本研究切入
点】这些报道主要集中在对 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４样品的外部修
饰，而通过掺杂对其自身的内部电子结构改性的报道
相对较少。【拟解决的关键问题】利用第一性原理计
算方法，从 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４电子结构出发并进一步分析了

Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的成键特征，计算结果表明其价带顶主要
决定于 Ｃｕ-Ｓ 相互作用而导带底主要决定于 Ｓｎ-Ｓ 相

互作用。在该结果指引下，进一步发现 Ａｇ 替代 Ｃｕ
位能有效降低价带顶而 Ｇｅ 替代 Ｓｎ位能有效升高导
带底，通过掺杂能使 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４具有更大的光催化水
解反应的驱动力，为其进一步优化性能提供了方案。

１ 计算方法及模型

  本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算
软件包 ＶＡＳＰ （Ｖｉｅｎｎａ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋ-
ａｇｅ）［１８，１ ９］进行计算，交换关联能选用 Ｐｅｒｄｅｗ-Ｂｕｒｋｅ-
Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ （ＰＢＥ）形式［２０］的广义梯度近似泛函，为了
更准确地描述 ｄ 电子的局域状态及所引起的强关联
效应，在位库仑能修正（＋Ｕ）被用于修正 Ｃｕ，Ａｇ，Ｚｎ
的 ｄ 轨道，其 Ｕ 值分别为 ５．８ｅＶ，６．３ｅＶ，６．５ｅＶ，与
文献［２１，２２］所采用的值相一致。波函数基于平面波
展开，其截止能为 ４００ｅＶ。势函数的产生采用投影缀
加波 方 法［２３］，所 取 的 价 电 子 分 别 为 Ｃｕ３ｄ １０ ４ｓ １，

Ａｇ４ｄ １０ ５ｓ １， Ｚｎ３ｄ １０ ４ｓ ２， Ｓｎ５ｓ ２ ５ｐ ２， Ｇｅ４ｓ ２ ４ｐ ２，

Ｓ３ｓ ２ ３ｐ ４。 布里渊区内的取点采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ-Ｐａｃｋ
方法［２４］产生以Γ点为中心的 Ｋ 点网格，在 １６ 原子，

３２ 原子及 ６４ 原子的晶胞中分别选用 ６×６×３，４×４
×３ 及 ３×３×３ 的 Ｋ 点网格。对于掺入其他原子的
晶胞，计算中没有固定任何参数进行优化，收敛标准
设为原子所受力小于 １ｍｅＶ／。

  Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４常具有锌黄锡矿结构（Ｋｅｓｔｅｒｉｔｅ，空

间群为 Ｉ ４）及黄锡矿结构（Ｓｔａｎｎｉｔｅ，Ｉ ４２ｍ）的晶体结
构，理论计算及实验都发现其基态应为 Ｋｅｓｔｅｒｉｔｅ 结
构［２５，２６］，本文计算中均采用具有更低能量的 Ｋｅｓｔｅｒ-
ｉｔｅ结构。在 Ｋｅｓｔｅｒｉｔｅ 结构中，Ｃｕ-Ｚｎ 原子层及 Ｃｕ-
Ｓｎ原子层沿着 ｃ 轴交替排列，图 １ 所示为 Ｋｅｓｔｅｒｉｔｅ
型 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４的晶胞结构（含 １６ 个原子）及各原子的

Ｗｙｃｋｏｆｆ位置。结构优化后得到的晶格参数为 ａ ＝

图 １ 锌黄锡矿结构 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的晶胞结构

  Ｆｉｇ．１ Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｋｅｓｔｅｒｉｔｅ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４
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５．４５７，ｃ ＝１０．８８５，与实验参数 ａ ＝５．４３４，ｃ ＝
１０．８３８相一致［２６］。利用√２×√２×１，２×２×１ 的
超晶胞产生计算中所需的 ３２ 原子及 ６４ 原子的计算
模型。

２ 结果与分析

  图 ２ 所示为 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的分波态密度图，０ｅＶ
取在其价带顶位置。通过分析可以得出，从－８～－
７ｅＶ的电子密度为 Ｓｎ-ｓ 与 Ｓ-ｐ 的成键态，其反键态
出现在导带底位置。从－６～－５ｅＶ的电子态来源于

Ｚｎ-ｓ 与 Ｓ-ｐ 态的成键态，反键态出现在比导带底更
高的 ３～５ｅＶ区域，因此导带底的位置更加直接依赖
于 Ｓｎ-Ｓ 的相互作用及成键强度。从－５～－３ｅＶ 的
态密度为 Ｃｕ-ｄ 与 Ｓ-ｐ 之间的成键态，在－３ｅＶ 左右
可以看到 Ｃｕ-ｄ 与 Ｓ-ｐ 的成键劈裂，在－３ｅＶ 到价带
顶（０ｅＶ）的电子态为 Ｃｕ-ｄ 与 Ｓ-ｐ 的反键态，因此价
带顶的位置直接依赖于 Ｃｕ-Ｓ 之间的相互作用及成
键强度。结合态密度分析可知，用其他元素替代 Ｓｎ
或者 Ｃｕ改变导带底或价带顶的 Ｓｎ-Ｓ 或 Ｃｕ-Ｓ 成键
作用，能更加有效地调整其带边位置及相应的能带宽
度。在本文中我们考虑了 Ａｇ 替代到 Ｃｕ 位以及 Ｇｅ
替代到 Ｓｎ位，讨论不同掺杂浓度对其带边位置的调
整以及能带宽度的改变。计算中，采用距离掺杂元素
最远的 Ｓ原子的内层静电势作为参考点［９］来判断其

带边位置的变化。

  图 ３ 为 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的能带结构。从图中可以看
出其为直接带隙型能带结构，保留了三元黄铜矿型化
合物的能带结构特征。计算能带宽度值为 ０．７１ｅＶ，
小于实验值 １．５０ｅＶ［２７］。这也是半局域的交换关联
能如 ＰＢＥ等泛函普遍存在的问题，尽管使用了＋Ｕ
修正，能带宽度还是远小于实验值。在能带图中，同
样可以看到在－３ｅＶ 附近的 Ｃｕ-ｄ 与 Ｓ-ｐ 的成键劈
裂。观察在Γ点价带顶及导带底的能带变化趋势可
知，导带底能带的曲率较大，并且各向同性；而价带顶
的能带比导带底的能带平缓，且能带变化具有各向异
性特征。通过ｍ*（ｋ）＝±-ｈ ２［２Ｅ（ｋ）／ｋ ２］－１ 公式拟
合价带顶及导带底能量本征值随着 Ｋ 值的变化曲
线，可得空穴及电子的有效质量，从而对载流子迁移
给出定性的评价。计算得到的电子有效质量分别为

ｍ００１*＝０．１４ｍ０，ｍ１００*＝ ｍ０１０* ＝ ０．１６ｍ０，空穴有效
质量为 ｍ００１* ＝ ０．１５ｍ０，ｍ１００*＝ ｍ０１０* ＝０.８３ｍ０。
从数据可知，电子的有效质量比空穴有效质量轻，并
且具有各向同性特征。这是由于导带底来源于更为
离散的 ｓ ，ｐ 轨道，而价带顶部分来源于更为局域和
更具方向性的 ｄ 轨道，因此空穴有效质量更大且更具

各向异性特征。整体而言，Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的载流子有效
质量相对较轻（如优异 ｎ型宽禁带半导体 Ｉｎ２ Ｏ３的电

子有效质量为 ０．２３ｍ０
［２８］），能够有效的使电子-空穴

分离，适宜于作为光催化水解材料。

  图 ２ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的分波态密度图，０ｅＶ设在价带顶

  Ｆｉｇ．２ Ｐａｒｔｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４，ｗｈｅｒｅ

ｔｈｅ ｚｅｒｏ ｅｎｅｒｇｙ ｐｏｉｎｔ ｉｓ ｓｅｔ ａｔ ＶＢＭ

  图 ３ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的能带结构（直接带隙型结构）

  Ｆｉｇ．３ Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４，ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｉｔ

ｉｓ ａ ｄｉｒｅｃｔ ｂａｎｄ ｇａｐ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

  结 合 相 关 数 据 （Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４ 的 能 带 宽 度 为

１.５０ｅＶ［２７］，离化势为 ５．８ｅＶ［２９］），并与水的氧化还原
势（－５．６７ｅＶ与－４．４４ｅＶ）［８，９］相比，Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４的能
隙能够横跨在水的氧化还原势两侧，其两侧剩余的能
量值分别为 ０．１３ｅＶ 和 ０．１４ｅＶ。为了进一步改进

Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４的能带结构，改性其光催化水解性能，可
在保证其能带宽度时适当的再加大价带顶和导带底

与水的氧化还原势之间的能量差，这样就可以进一步
从热力学角度提升光催化水解反应的驱动力。

  在 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４中，Ｃｕ 有 ２ａ 位和 ２ｃ 位两个不同
的占位，我们分别计算了 Ａｇ 掺杂在不同 Ｃｕ 占位的
能量，发现在 ６４ 个原子的超晶胞中 Ａｇ 占据在 Ｃｕ
（２ａ）位比占据 Ｃｕ（２ｃ）位能量低 ２０ｍｅＶ，在其他掺杂

２２２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



浓度也发现占据 Ｃｕ（２ａ）位能量更低，这也可以从在

Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４中 Ｃｕ（２ａ）-Ｓ 键长比 Ｃｕ（２ｃ）-Ｓ 键长略长
得到解释。由于 Ａｇ 原子大于 Ｃｕ 原子，更容易替代
在键长略长的原子位。计算结果表明 Ａｇ 掺入后能
使 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的禁带宽度增大并且保持直接带隙型
结构，这也与 Ａｇ２ ＺｎＳｎＳ４的禁带宽度比 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４
的带宽宽 ０．５ｅＶ 相一致。但在低浓度掺杂区域，其
带宽增加值变化较小，这是由于 Ａｇ 原子与 Ｃｕ 原子
之间存在较大的原子半径差异及 Ａｇ２ ＺｎＳｎＳ４ 与

Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４之间存在较大的价带带阶［３０］，而引起的
较大的能带变化弯曲系数，导致在低浓度 Ａｇ 掺杂区
域，能带变化缓慢，而在高浓度掺杂区域其能带变化
明显。Ｃｈｅｎ 等人［３０］曾观察和解释了在 Ｃｕ１－ｘ Ａｇｘ
ＧａＳ２中 Ａｇ掺杂时较大的能带变化弯曲系数。通过
图 ４ 中可以发现，Ａｇ 掺杂主要引起 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的价
带顶下移，这是由于价带顶主要由 Ｃｕ-ｄ 及 Ｓ-ｐ 的反
键态组成，而 Ａｇ４ｄ 轨道能级比 Ｃｕ３ｄ 轨道能级要低，
并且长的 Ａｇ-Ｓ 键导致成键作用比 Ｃｕ-Ｓ 键要弱，因
此，Ａｇ掺入后将会降低 Ｃｕ２ＺｎＳｎＳ４的价带顶，而导带
底主要决定于 Ｓｎ-Ｓ 之间的相互作用，所以在 Ａｇ 掺
杂是其导带底基本不改变。Ａｇ 掺入由于增大了价
带顶与 Ｏ２／Ｈ２ Ｏ 的氧化势（－５．６７ｅＶ）之间的能量宽
度，因此可以提高空穴氧化水产氧的能力。

  同样，计算结果显示 Ｇｅ 掺杂到 Ｓｎ 位也将引起
能带宽度的增加并且保持直接带隙型结构。在态密
度分析中，我们指出其导带底的位置主要由 Ｓｎ-Ｓ 的
相互作用决定，在 Ｇｅ 掺入后，由于 Ｇｅ 具有小于 Ｓｎ
的原子半径，掺入后 Ｇｅ-Ｓ 的键长（２．２８）明显小于

Ｓｎ-Ｓ的键长（２．４４），这样 Ｇｅ-Ｓ 之间能产生更强的
相互作用，使处入反键态的导带底提升，从而增加能
带宽度。当掺杂浓度分别为 １２．５％，２５％，５０％时，
其能带宽度分别增加 ０．０４ｅＶ，０．０９ｅＶ 及 ０．２０ｅＶ。
进一步分析表明，其能带宽度的增加主要来源于导带
底位置的提升（图 ５），这也与价带顶主要决定于 Ｓｎ-Ｓ
之间的相互作用一致；而其价带顶变化较小，这也是
由于 Ｇｅ掺杂 Ｓｎ位对 Ｃｕ-Ｓ 之间的成键强度改变较
小。提升导带底，能提升电子还原 Ｈ２Ｏ 产生 Ｈ２的驱

动力，从而提升 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４产氢的效率及催化性能。
例如在 ＡｇＩｎＳ２中，Ｇａ 替代 Ｉｎ 能够提升 ＡｇＩｎＳ２导带
底的位置，与实验中 Ｇａ掺杂 Ｉｎ能提升其光催化水解
性能相一致［７］。

  通过以上的分析，我们发现 Ａｇ 掺杂能改变

Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的价带顶位置且对导带底影响较小，而

Ｇｅ掺杂能改变 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的导带底位置且对价带顶
位置改变较小。同时，由于 Ａｇ掺杂 Ｃｕ位和 Ｇｅ掺杂

Ｓｎ位都是同价态的掺杂，并不会在带隙中引起缺陷
能级形成电子空穴复合中心而降低其效率。因此，
（Ｃｕ１－ｘＡｇｘ）２ Ｚｎ（Ｓｎ１－ｙ Ｇｅｙ）Ｓ４合金能同时调整其价
带顶和导带底的位置，增加其光氧化还原反应的驱动
力，进一步优化掺杂配比能使其能带结构调整到光催
化水解的最为理想的位置。

  图 ４ 随着掺杂浓度 ｘ 在（Ｃｕ １－ｘ Ａｇ ｘ ）２ ＺｎＳｎＳ４中的变

化，合金导带底及价带顶的能量位置变化

  Ｆｉｇ．４ Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＢＭ ａｎｄ ＣＢＭ ｃｈａｎ-
ｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｘ ｉｎ （Ｃｕ １－ｘ Ａｇｘ ）２ ＺｎＳｎＳ４
ａｌｌｏｙｓ

  注：掺杂后的能带宽度采用未掺杂 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４实验值加

上理论计算增加值。

  Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｏｆ （Ｃｕ １－ｘ Ａｇ ｘ ）２ ＺｎＳｎＳ４ ａｌ-
ｌｏｙｓ ｅｑｕａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｐｕｒｅ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４
ａｄｄｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｆｒｏｍ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．

  图 ５ 随着掺杂浓度 ｙ 在 Ｃｕ２ Ｚｎ（Ｓｎ １－ｙ Ｇｅ ｙ ）Ｓ４中的变

化，合金导带底及价带顶的能量位置变化

  Ｆｉｇ．５ Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＢＭ ａｎｄ ＣＢＭ ｃｈａｎ-
ｇｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｙ ｉｎ Ｃｕ２ Ｚｎ（Ｓｎ １－ｙ Ｇｅｙ）Ｓ４
ａｌｌｏｙｓ

  注：掺杂后的能带宽度采用未掺杂 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４实验值加

上理论计算增加值。

  Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｏｆ Ｃｕ２ Ｚｎ（Ｓｎ １－ｙ Ｇｅ ｙ）Ｓ４ ａｌ-
ｌｏｙｓ ｅｑｕａｌ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｐｕｒｅ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４
ａｄｄｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｆｒｏｍ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ．

３ 结论

  通过第一性原理计算方法对 Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４的电子
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结构及掺杂改性进行了理论研究，结果表明，其价带
顶主要决定于 Ｃｕ-Ｓ 之间的相互作用，而导带底主要
决定于 Ｓｎ-Ｓ 之间的相互作用。通过 Ａｇ 替代在 Ｃｕ
位能有效降低其价带顶，而 Ｇｅ 替代在 Ｓｎ 位能有效
提升其导带底，光生的电子空穴对为水的氧化还原反
应提供更多的驱动力。通过优化（Ｃｕ１－ｘ Ａｇｘ）２ Ｚｎ
（Ｓｎ１－ｙＧｅｙ）Ｓ４合金的配比，能使其达到光催化水解最
为理想的能带结构。
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ｂａｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖ，２０１３，４２（６）：２４３７-
２４６９．

［９］ Ｖａｎ ｄｅ Ｗａｌｌｅ Ｃ Ｇ，Ｎｅｕｇｅｂａｕｅｒ Ｊ．Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ，ｉｎｓｕｌａｔｏｒｓ ａｎｄ ｓｏｌｕ-
ｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２００３，４２３：６２６-６２８．

［１０］ Ｋｈａｓｅｌｅｖ Ｏ，Ｔｕｒｎｅｒ Ｊ Ａ．Ａ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ-

ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｖｉａ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９８，２８０：４２５-４２７．
［１１］ Ｙｉｎ Ｗ Ｊ，Ｔａｎｇ Ｈ Ｗ，Ｗｅｉ Ｓ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｎ-

ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏ-
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ：ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ＴｉＯ２［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ

Ｂ，２０１０，８２：０４５１０６-６．
［１２］ Ｊａｃｋｓｏｎ Ｐ，Ｈａｒｉｓｋｏｓ Ｄ，Ｌｏｔｔｅｒ Ｅ，ｅｔ ａｌ．Ｎｅｗ ｗｏｒｌｄ ｒｅ-

ｃｏｒｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｏｒ Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ２ ｔｈｉｎ-ｆｉｌｍ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
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８９４-８９７．
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ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ-ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ

Ｓｏｃ，２０１３，１３５：３７３３-３７３５．
［１４］ Ｍａ Ｇ Ｊ，Ｍｉｎｅｇｉｓｈｉ Ｔ，Ｙｏｋｏｙａｍａ Ｄ，ｅｔ ａｌ．Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏ-

ｃｈｅｍｉｃａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４／Ｍｏ-ｍｅｓｈ

ｔｈｉｎ-ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ［Ｊ］．

Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔ，２０１１，５０１：６１９-６２２．
［１５］ Ｙｏｋｏｙａｍａ Ｄ，Ｍｉｎｅｇｉｓｈｉ Ｔ，Ｊｉｍｂｏ Ｋ，ｅｔ ａｌ．Ｈ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｕｎ-
ｄｅｒ ｓｏｌａｒ ｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ａｐｐｌ Ｐｈｙｓ Ｅｘｐｒｅｓｓ，２０１０，３：１０１２０２-

３．
［１６］ Ｒｏｖｅｌｌｉ Ｌ，Ｔｉｌｌｅｙ Ｓ Ｄ，Ｓｉｖｕｌａ Ｋ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂｉ-

ｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４ ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅｓ

ｆｏｒ ｓｏｌａｒ ｗａｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ-
ｆａｃｅｓ，２０１３，５：８０１８-８０２４．

［１７］ Ｈａ Ｅ Ｎ，Ｌｅｅ Ｌ Ｙ Ｓ，Ｗａｎｇ Ｊ Ｃ，ｅｔ ａｌ．Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｎ-
ｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｉｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｔｏ ｈｙ-
ｄｒｏｇｅｎ ｂｙ Ａｕ／Ｃｕ２ ＺｎＳｎＳ４ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［Ｊ］．Ａｄｖ Ｍａ-
ｔｅｒ （ｉｎ ｐｒｅｓｓ），ＤＯＩ：１０．１００２／ａｄｍａ．２０１４００２４３．

［１８］ Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｈａｆｎｅｒ Ｊ．Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｆｏｒ

ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，１９９３，４７（１）：５５８-５６１．
［１９］ Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｆｕｒｔｈｍüｌｌｅｒ Ｊ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ

ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｔｏｔａｌ-ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｌａｎｅ-ｗａｖｅ

ｂａｓｉｓ ｓｅｔ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，１９９６，５４（１６）：１１１６９-１１１８６．
［２０］ Ｐｅｒｄｅｗ Ｊ Ｐ，Ｂｕｒｋｅ Ｋ，Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ Ｍ．Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉ-

ｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｍａｄｅ ｓｉｍｐｌｅ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｌｅｔｔ，

１９９６，７７（１８）：３８６５-３８６８．
［２１］ Ｔｒｉｍａｒｃｈｉ Ｇ，Ｐｅｎｇ Ｈ Ｗ，Ｉｍ Ｊ，ｅｔ ａｌ．Ｕｓｉｎｇ ｄｅｓｉｇｎ ｐｒｉｎ-

ｃｉｐｌｅｓ ｔｏ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｐｌａｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｏｌｅ-ｃｏｎ-
ｄｕｃｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｏｘｉｄｅｓ：Ｃｕ３ ＶＯ４ ａｎｄ Ａｇ３ ＶＯ４ ａｓ ａ

ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，２０１１，８４：１６５１１６-１４．
［２２］ Ｓｃｈｌｅｉｆｅ Ａ，Ｒｄｌ Ｃ，Ｆｕｃｈｓ Ｆ，ｅｔ ａｌ．Ｏｐｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ-

ｌｏｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭｇＯ，ＺｎＯ，ａｎｄ ＣｄＯ ｆｒｏｍ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ

ｍａｎｙ-ｂｏｄｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，２００９，８０：

０３５１１２-１０．
［２３］ Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｊｏｕｂｅｒｔ Ｊ．Ｆｒｏｍ ｕｌｔｒａｓｏｆｔ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｔｏ

ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔｏｒ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ-ｗａｖｅ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，

１９９９，５９（３）：１７５８-１７７５．
［２４］ Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ Ｈ Ｊ，Ｐａｃｋ Ｊ Ｄ．Ｓｐｅｃｉａｌ ｐｏｉｎｔｓ ｆｏｒ Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ-

ｚｏｎｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，１９７６，１３（１２）：５１８８-

５１９２．
［２５］ Ｃｈｅｎ Ｓ Ｙ，Ｇｏｎｇ Ｘ Ｇ，Ｗａｌｓｈ Ａ，ｅｔ ａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｅｌｅｃ-

ｔｒｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ２ ＺｎＳｎＸ４ （Ｘ＝ Ｓ ａｎｄ Ｓｅ）

４２２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４
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３３４８．

［２７］ Ｌｉｕ Ｆ Ｙ，Ｚｈａｎｇ Ｋ，Ｌａｉ Ｙ Ｑ，ｅｔ ａｌ．Ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｃｈａｒａｃ-
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［２８］ Ｗａｌｓｈ Ａ，Ｄａ Ｓｉｌｖａ Ｊ Ｌ Ｆ，Ｗｅｉ Ｓ Ｈ．Ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｂａｎｄ-ｇａｐ

ｒｅｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｇｅｎｅｒａｔｅｌｙ ｄｏｐｅｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ
［Ｊ］．Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂ，２００８，７８（７）：０７５２１１-５．
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ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ：ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｗ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉ-
ｃｉｅｎｃｙ［Ｊ］．Ａｐｐｌ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔ，２０１３，１０２：１３２１１１-３．

［３０］ Ｃｈｅｎ Ｓ Ｙ，Ｇｏｎｇ Ｘ Ｇ，Ｗｅｉ Ｓ Ｈ．Ｂａｎｄ-ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｏｍａ-
ｌｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ＣｕＧａＸ２ ｖｅｒｓｕｓ
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