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光催化半导体Ag2ZnSnS4的第一性原理研究
∗
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1)(湖南文理学院物理与电子科学学院, 常德 415000)

2)(广西高校新能源材料及相关技术重点实验室, 广西大学物理科学与工程技术学院, 南宁 530004)

( 2014年 7月 21日收到; 2014年 8月 13日收到修改稿 )

通过基于密度泛函理论的第一性原理计算, 对光催化水解半导体Ag2ZnSnS4的改性方案做了理论研

究. 在与同类化合物的带边位置比较后发现, Cu与Ge共掺杂能够在Ag2ZnSnS4中实现禁带宽度和带边位置

的双重调节, 从而使其能带结构优化到光催化水解最为理想的状态. 另外, CuGaSe2 可与Ag2ZnSnS4形成

type-II型带阶结构, 制备它们的异质结同样可用于提升其光催化水解性能.

关键词: 光催化半导体, Ag2ZnSnS4, 带阶, 电子结构优化
PACS: 71.20.Nr, 31.15.ae, 82.45.Vp DOI: 10.7498/aps.63.247101

1 引 言

随着不可再生能源的日渐消耗, 清洁的可再
生能源已成为人类追求的目标.在吸收太阳光之
后, 光催化半导体电极上可产生光生载流子, 它们
与水反应后能生成氢气和氧气, 由于太阳光和海
水为可再生资源, 该方法也认为是解决能源与环
境问题的最终途径之一 [1,2].作为光催化水解半导
体, 其价带顶能量位置要低于O2/H2O的氧化势
(−5.67 eV), 且导体底能量位置高于H+/H2的还原

势 (−4.44 eV)[3,4], 这样得到的光生电子和空穴就
能用于分解水. 价带顶或者导带底偏离水的氧化
还原势的能量越大, 给各自反应能提供更多的驱动
力, 但这也会使材料的能隙宽度加大, 从而降低对
可见光的吸收能力. 综合这两方面因素, 带隙宽度
在 2.0 eV左右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半导体的理

想能带结构 [5−7]. 近年来, TiO2 是科研工作者广

为研究的光催化水解材料之一 [8], 但其锐钛矿型的
带隙宽度在 3.2 eV左右, 只有紫外和近紫外光 (只

占到太阳光的 4%)才能在其中激发光生电子空穴
对, 增加其对可见光的吸收能力是近年改性研究的
重要方向 [9−13]. 同时, 一些具有合适的能带结构、
高可见光吸收率的硫化物 (如CdS, AgInS2等)也
在光催化功能材料领域受到了广泛关注 [14−16]. 除
了光学吸收属性外, 光催化半导体还需要有高的载
流子迁移率以利于电子 -空穴分离, 避免它们重新
复合而未用于水解反应. 因此, 利用半导体异质结
来加强电子空穴分离同时提高它们的寿命, 也是近
年来改性光催化半导体的主要途径之一 [17].

近年来, I2-III-V2型硫化物AgInS2
[15,16,18−20]

在光催化水解方面受到广泛关注. 然而 In元素在
地壳中含量不高、价格偏贵, 利用更加便宜的Zn
与Sn替代AgInS2中两个 In而衍生出的四元化合
物Ag2ZnSnS4, 由于依然保留了三元化合物的能
带结构特征及优良的光学、电学性质, 最近也有
作为光催化半导体的相关报道 [21−25]. 例如, Li
等 [21]利用溶剂热法合成了Ag2ZnSnS4纳米颗粒,
其禁带宽度为 2.01 eV, 在 420 nm波长的可见光照
射下能够产生 15% 的量子转换效率. Sasamura
等 [22]通过热反应法制备了Ag2ZnSnS4纳米颗粒,
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其样品表现为n型电导, 且产生的光电化学性能为
0.03 mA·cm−2. Yeh和Cheng[23]利用化学浴沉积

法制备了Ag2ZnSnS4薄膜,所制备的样品均表现为
n型电导且光电化学性能最大值为 0.65 mA·cm−2.
Tsuji等 [24]研究了一系列四元化合物的光催化水

解性能, 研究结果显示Ag2ZnSnS4, Cu2ZnGeS4

及Ag2ZnGeS4这三类化合物具有较好的光催化

性能, 且样品均为黄锡矿型 (stannite)结构. 其
中Ag2ZnSnS4的带宽值为 2.0 eV, 在可见光照射
下其产生氢气率为 482 µmol·h−1. Ikeda等 [25]研

究了 (CuxAg1−x)2ZnSnS4固溶体, 以及进一步再
固溶ZnS的固溶体的光催化性能, 发现Ag能够
提供n型电导性, 而Zn能够向上提升样品的导带
底. 另外, 值得注意的是, 他们报道的Ag2ZnSnS4,
Cu2ZnSnS4及 (CuxAg1−x)2ZnSnS4均为 锌黄 锡

矿型 (kesterite)结构. 以上研究主要集中在

Ag2ZnSnS4制备方法及工艺的改性, 而对其电子
结构的理论研究进一步提供改性方案的报道相对

较少, 另外, 此类四元同族化合物电子结构间的关
系也并未深入研究. 弄清这些同族化合物之间的带
阶之间的关系, 不仅可以找出合适的同价掺杂元素
来调节它们的禁带宽度及带边位置, 优化其电子结
构, 同时还可以设计合适的光催化半导体异质结,
从而为其改性研究提供可行的途径.

本文利用第一性原理计算方法研究了光催化

水解材料Ag2ZnSnS4的成键结构、载流子有效质

量、带边位置以及与其他同类化合物之间的带阶关

系. 计算结果表明: Ag2ZnSnS4的带边位置横跨在

水的氧化还原势两侧, 且沿着 [001]方向有轻的载
流子有效质量, 满足光催化水解的基本条件; Cu掺
入到Ag 位能提升其价带顶的位置, 而Ge掺入Sn
位能提升其导带底的位置, 利用Cu, Ge共掺杂能
实现对Ag2ZnSnS4 的禁带宽度及带边位置的双重

调控, 从而达到光催化水解的最理想能带结构. 同
时, 我们还发现Ag2ZnSnS4与同样可作为光催化

半导体的CuGaSe2能形成 type-II型异质结, 这也
是对其改性的有效手段之一.

2 计算参数与计算模型

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
package)[26,27]进行计算, 交换关联能选用Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)形式 [28]的广义梯度近似

泛函, 波函数基于平面波展开, 其平面波截止
能为 400 eV. 利用投影缀加波方法 [29]来产生势

函数, 所取的外层价电子构型分别为Cu3d104s1,
Ag4d105s1, Zn3d104s2, Cd4d105s2, Ga4s24p1, Sn
5s25p2, Ge4s24p2, S3s23p4, Se4s24p4. 对于单胞
(16原子)结构, 布里渊区内的取点为Monkhorst-
Pack方法 [30]产生的以Γ点为中心的 6× 6× 3的k

点网格. 对于计算带阶所用的超晶胞 (64原子)模
型, k点取为以Γ点为中心的 6 × 6 × 1的网格. 对
于单胞计算, 计算中没有固定任何参数, 对于计算
带阶所用的超晶胞, 保持晶体体积不变, 两界面的
晶格参数取为两材料的平均值, 并优化其内部原子
坐标, 所有计算的收敛标准设为原子所受力小于
1 meV·Å.

实验报道的Ag2ZnSnS4结构有锌黄锡矿结

构 [25] (空间群为 I 4̄)及黄锡矿结构 (空间群为
I 4̄2m)的晶体结构 [24]. 如图 1所示, 在锌黄锡矿
结构中, Ag-Zn原子层及Ag-Sn原子层沿着 c轴交

替排列; 在黄锡矿结构中, Ag-Ag原子层及Zn-Sn
原子层沿着 c轴交替排列.阳离子的排布不同, 所产
生的静电库仑能和离子大小差别引起的弹性应变

能也各不相同, 因而有不同的能量稳定性 [31]. 通
过计算, 发现锌黄锡矿结构具有更低的能量, 相比
黄锡矿能量低 20 meV·atom−1原子. 但文献 [24]报
道其结构为黄锡矿结构, 这与Cu2ZnSnS4前期研

究报道其基态为黄锡矿后统一为锌黄锡矿结构的

原因一致 [32,33]. 由于这些原子形状因子差别不大,
并且这两种结构的X射线图谱较为一致, 常用的X
射线衍射难以区分这两种结构, 另外, 阳离子部分
无序化也是导致这两种结构区分困难的原因 [31].
因此, 我们认为其基态应为锌黄锡矿结构, 黄锡矿
结构的样品需要进一步细致的检测. 在本文的以
下讨论中, 所采用的晶体结构均为锌黄锡矿结构.
计算得到锌黄锡矿结构Ag2ZnSnS4的晶胞参数为

a = b = 5.858 Å, c = 11.042 Å.

3 结果与讨论

3.1 电子结构分析

图 2为Ag2ZnSnS4的分波态密度. 在−8—
−6 eV, 主要是Sn-s与S-p态之间的成键态, 而它
们的反键态出现在导带底. 在−5 eV附近主要为
Zn-s与S-p之间的成键态, 而它们反键态出现在比
导带底更高的 3 eV附近. 从−5—−2 eV为Ag-d与
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S-p态之间的成键态, 而−2 eV到价带顶为它们之
间的反键态. 结合分析可知, 价带顶主要由Ag与
S的电子态贡献, 而导带底主要由Sn与S的电子态
贡献.因此, Ag-S之间的相互作用将主要决定价带
顶能量位置的高低, 而Sn-S之间的相互作用将主
要决定导带底能量位置的高低. 所以, 可以推断要
改变价带顶的位置, 更适宜对Ag位进行掺杂来修
改Ag-S间的相互作用, 要改变导带底的位置的话,
更适宜对Sn位进行掺杂来修改Sn-S之间的相互作
用. 图 3为Ag2ZnSnS4能带结构示意图, 从图中可
知其为直接带隙型能带结构, 保留了原三元半导体
AgInS2的能带结构特征, 由于直接带隙型吸收光
子不需要声子的参与, 因此对其大的可见光吸收系
数提供的保证.计算得到的带宽值为 0.47 eV, 明显
小于其实验值 2.01 eV[21], 这也是PBE泛函计算带
宽值普遍存在的问题 [34].

Ag(a) (b)

Zn

Sn

S

c

ba

图 1 (网刊彩色) Ag2ZnSnS4 报道的两种晶体结构类型
(a) 锌黄锡矿结构; (b) 黄锡矿结构
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图 2 (网刊彩色) Ag2ZnSnS4 的分波态密度价带顶
(0 eV处)主要为Ag-d与 S-p的反键态, 而导带底主要为
Sn-s与 S-p之间的反键态

通过拟合能带结构中价带顶或导带底的能

量本征值, 可以得到其价带顶空穴或者导带底
电子的有效质量, 对其载流子的迁移能力进行衡

量. 若有效质量轻, 则更利于其光生空穴及电子
的分离. 通过观察图 3中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
略微平缓, 且能带变化具有各向异性特征. 通过
m∗(k) = ±~2[∂2E(k)/∂k2]−1 公式拟合价带顶及

导带底能量本征值随着k值的变化曲线获得其空

穴及电子的有效质量. 计算得到的空穴有效质量分
别为m∗

001 = 0.10m0, m∗
100 = m∗

010 = 1.11m0,电子
有效质量分别为m∗

001 = 0.09m0, m∗
100 = m∗

010 =

0.12m0. 从以上数据可知, 电子有效质量比空穴有
效质量轻, 并且具有各向同性特征.这也是由于导
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Ag-d轨道, 因此空
穴有效质量更大且更具各向异性特征. Ag2ZnSnS4

在 [001]方向上具有较轻的载流子有效质量 (如优
异n型透明导电材料母体 In2O3的电子有效质量为

0.23m0
[35]), 能够有效地实现电子 -空穴分离.

4

2

0

-2

-4

-6

-8
Z ZΓ X P N

/
e
V

图 3 Ag2ZnSnS4的能带结构, 其为直接带隙型结构

3.2 带边位置及带阶关系

为了判断Ag2ZnSnS4的带边位置是否横跨

在水的氧化还原势两侧, 需要知道其电子亲和
势或者离化势, 但并没有此方面的相关报道.通
过采用最近研究得最为集中的太阳能吸收材料

之一Cu2ZnSnS4 的离化势 (5.80 eV)[36], 再通过
建立沿 [001]方向的 (Cu2ZnSnS4)4/(Ag2ZnSnS4)4
超晶胞模型, 计算它与Ag2ZnSnS4 之间的价带

带阶 [37,38], 就可以得到Ag2ZnSnS4带边位置的

具体数值.同时我们还采用其他超晶胞模型,
如 (Cu2ZnSnS4)4/(Ag2ZnGeS4)4, (Cu2ZnSnS4)4/
(Cu2ZnGeS4)4, (Ag2ZnSnS4)4/(Ag2CdSnS4)4, 计
算了其他同族四元化合物之间的带阶.

图 4为Cu2ZnGeS4, Cu2ZnSnS4, Ag2ZnSnS4,

247101-3
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Ag2ZnGeS4以及Ag2CdSnS4这一系列同族四元化

合物的带边位置图. 可以看出Ag2ZnSnS4的带边

位置横跨在水的氧化还原势两侧, 满足作为光催化
水解半导体的条件. 从图中可以看出, 含Cu化合
物的价带顶比含Ag化合物价带顶要高0.5 eV左右,
结合前面的成键分析可知,价带顶主要来源于Ag-d
态与S-p态之间的反键态, 而Cu原子具有比Ag原
子更高的d轨道能量, 并且Cu—S键长比Ag—S键
长更短, 能产生更强的相互作用, 这样含Cu的化合
物就能产生更高的价带顶. 由于Ag2ZnSnS4相对

Cu2ZnSnS4有更低的价带顶, 这也是Ag2ZnSnS4

可实现n型电导, 而Cu2ZnSnS4通常为p型电导的
原因 [22,23,39−41]. 同样, 含有Ge的化合物的导带底
通常比含有Sn的化合物的导带底要高, 结合成键
分析中可知, 由于导带底主要由Sn-s及S-p的反键
态组成, 由于Ge—S键长明显小于Sn—S键长, 能
产生更强的相互作用, 这样含Ge的化合物就具有
更高的导带底. 由于Zn—S键的电子态没有出现在
价带顶及导带底, 因此对Zn位的改变及掺杂对其
禁带宽度及带边位置的改变均不太明显, 这也可以
从图 4中比较Ag2ZnSnS4及Ag2CdSnS4带边位置

及宽度变化不大得到证实.
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图 4 锌黄锡矿型结构Cu2ZnGeS4, Cu2ZnSnS4,
Ag2ZnSnS4, Ag2ZnGeS4, Ag2CdSnS4在 pH = 0

时相对于真空的带边位置 禁带宽度采用的均

为实验值 (Cu2ZnGeS4为 2.08 eV[42], Cu2ZnSnS4为
1.50 eV[29], Ag2ZnSnS4为 2.01 eV[18], Ag2ZnGeS4
为 2.50 eV[21], Ag2CdSnS4为 1.94 eV[43]); 横点线表
示水的氧化还原势, ∆EC表示导带底与水的还原势之

间的能量差, ∆EV表示价带顶与水的氧化势之间的能

量差

由于Ag2ZnSnS4与Cu2ZnSnS4具有不同的价

带顶和近似相同位置的导带底, 因此利用Cu
掺杂到Ag2ZnSnS4 的Ag位将主要提升其价带
顶的位置, 而不改变其导带底的位置. 同样由
于Ag2ZnSnS4与Ag2ZnGeS4具有不同的导带底

和近似相同位置的价带顶, 因此利用Ge掺杂到
Ag2ZnSnS4 的Sn位将主要提升其价带顶的位置,
而不改变其导带底的位置. 在光催化水解材料中,
提升其导带底的位置可使其光生电子能给水还原

成氢反应提供更多的驱动力 [20], 而Ge掺杂能实现
提供更多驱动力的目的, 但这也将导致禁带宽度增
加而偏离光催化水解的理想带宽值, 这时可以利用
Cu掺杂来提升导带底而保持适宜的禁带宽度值,
使价带顶及导带底均匀分布在水的氧化还原势两

侧. 因此, 利用Cu和Ge共掺杂同时调整掺杂比率,
可实现对Ag2ZnSnS4禁带宽度及带边位置的双重

调控, 达到光催化水解的最适宜禁带宽度及带边位
置, 从而提升其光催化水解性能.

3.3 构建异质结的讨论

近年来, 通过构建半导体异质结来加强光生
载流子的分离, 提升其寿命, 从而增强光催化性能,
也是光催化半导体改性的重要手段之一. 如果异
质结能够形成 type-II型带阶 (即异质结一半价带
顶高, 另一半导带底低),这样空穴会往价带顶高的
一侧迁移, 而电子会往导带底低的一侧迁移, 从而
加速载流子的有效分离, 延长其寿命 [17]. 从图 4可

以看出Cu2ZnGeS4(计算值 a = b = 5.366 Å)与
Ag2ZnSnS4 (计算值a = b = 5.858 Å)为 type-II型
带阶, 但它们之间的晶格常数之差的比值为 9.2%,
较大的晶格失配对异质结的形成有一定的阻碍.在
与其他 I2-III-V2三元硫族化合物比较之后, 我们
注意到也有作为光催化水解电极的报道 [44,45], 且
CuGaSe2与Ag2ZnSnS4晶格常数较为接近, 计算
得到CuGaSe2的晶格常数为a = b = 5.681 Å, 其
与Ag2ZnSnS4的晶格常数之差的比值为 3.1%, 更
易于形成异质结. 进一步通过超晶胞模型计算
带阶发现, CuGaSe2也能与Ag2ZnSnS4形成 type-
II型带阶. 在图 5中, 横虚线表示CuGaSe2 电子
亲和势的实验值 (4.10 eV)[46], 其与我们计算得到
的数值只偏差了 0.06 eV, 这也证明了本文所引用
Cu2ZnSnS4的离化势及通过计算价带带阶获得带

边位置方法的可靠性. 虽然PBE不能得到准确
的绝对禁带宽度值, 但价带带阶是一个相对量,
PBE可以得到合适的描述. 通常CuGaSe2为p型
半导体 [47], 而Ag2ZnSnS4也有其电导为n型的报
道, 当它们沿着 [001]方向组成异质结时, 由于沿
着 [001]方向的电子及空穴的有效质量均比较轻,
可使得载流子得到有效的分离. CuGaSe2的禁

247101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 24 (2014) 247101

带宽度为 1.68 eV[48], 而Ag2ZnSnS4的禁带宽度为

2.01 eV, 它们的异质结可以吸收不同波长的光子,
并实现有效的载流子分离, 因此构造它们的异质结
也是提升其光催化性能的有效途径之一.
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图 5 Ag2ZnSnS4与CuGaSe2的带边位置, 它们之间
为 type-II型带阶 图中横虚线为CuGaSe2电子亲和势
的实验参考值, 计算值与其偏差为 0.06 eV, 横点线表示水
的氧化还原势, ∆EC表示导带底与水的还原势之间的能

量差, ∆EV表示价带顶与水的氧化势之间的能量差

4 结 论

本文探讨了Ag2ZnSnS4的晶体结构稳定性,
电子结构及与其他同类化合物的带阶, 并提出了对
其改性研究的方案. 计算结果表明, Ag2ZnSnS4的

基态应为锌黄锡矿结构; 价带顶主要来源于Ag-d
与S-p的反键态, 而导带底主要来源于Sn-s与S-p
的反键态; 进一步通过分析带阶关系, Cu取代Ag
位能提升其价带顶位置, Ge取代Sn位能提升其导
带底位置, 它们共掺杂能实现Ag2ZnSnS4中禁带

宽度及带边位置的同时优化, 以提升其光催化性
能. 此外, Ag2ZnSnS4 能与另一p型光催化水解材
料CuGaSe2形成 type-II型带阶, 制备它们的异质
结也可用于对其改性研究.
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Abstract
By using the first-principles calculation based on density functional theory, we propose some approaches to improving

the efficiency for the photocatalyst Ag2ZnSnS4 from a theoretical aspect. Comparing its band edge positions with those
of other similar compounds, we find that Cu, Ge codoping can adjust both the band gaps and band edge positions of
Ag2ZnSnS4 at the same time, which can optimize its band structure for water splitting. In addition, Ag2ZnSnS4 has
a type-II band offset with another photocatalyst CuGaSe2. Preparation of their homojunction can also improve their
efficiencies of photocatalysis hydrolyzation.
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