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摘要:采用密度泛函理论( DFT) 方法对二硫化钼( MoS2 ) 完整表面和不同掺杂浓度下过渡金属 Zn原子掺
杂 MoS2 表面( Zn-MoS2 ) 的构型、电子结构及其电催化析氢性能进行了研究．研究结果表明: 与 MoS2 完整
表面相比，Zn掺杂单层 MoS2 的氢吸附吉布斯自由能( － 0． 09 eV) 明显减小，接近理想值( 约 0 eV) ，表现
出优异的析氢催化反应性能．电子结构研究结果表明: Zn 掺杂 MoS2 表面后，体系费米能级附近出现了
Zn-3d轨道的带隙态，这表明有效调控了 MoS2 催化材料的电子结构．在费米能级附近还出现了与 Zn 原
子相邻的 S原子的 3p轨道的新电子态，可有效增强 S-3p轨道和 H-1s轨道的重叠，从而提高吸附氢的性
能、优化电催化析氢性能．进一步对不同 Zn掺杂浓度下 Zn-MoS2 体系的研究结果表明提高 Zn 掺杂浓度
仍能保持优异的电催化析氢反应性能．该文通过引入不同 Zn掺杂浓度的方法，对 MoS2 电催化剂的电子
结构进行调控，从而有效提升电催化析氢反应性能．
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0 引言

由于环境污染和能源短缺问题日益严重，氢能

源作为一种绿色清洁能源，已成为当前的研究热点．
铂基贵金属是目前最高效的电催化析氢催化剂，但

因其成本高和资源稀缺，严重制约了铂基贵金属在

电催化析氢领域中的应用［1-3］． 近年来，二硫化钼
( MoS2 ) 因其独特的结构和优良的物理化学性能，被

认为是最有潜力的铂基析氢催化剂的替代品，使其

在电催化析氢领域中备受关注，已成为人们研究的

前沿和热点［4-6］．
关于 MoS2 电催化析氢性能的研究已有报

道［7-8］．研究结果表明 MoS2 的催化活性主要在边缘

位，而大量的表面呈化学惰性，严重影响了 MoS2 的

析氢效率．因此，探索有效提升 MoS2 析氢催化反应

性能的方法和策略具有重要的意义． 通过引入掺杂
或缺陷对 MoS2 改性可有效激活 MoS2 表面惰性，是

有效提高其催化反应性能的重要方法［9-13］． Li Guo-
qing等［10］对 MoS2 表面各种可能反应活性位点，包

括边缘、缺陷和晶界面等的析氢性能进行了系统研
究．研究结果表明硫空位和边缘位点催化析氢性能
优良，而晶界面对其催化性能的影响较小． Deng Jiao
等［11］对单原子 Pt 掺杂 MoS2 的电催化析氢反应活

性进行了研究．研究结果表明: 与完整 MoS2 表面相

比，Pt掺杂 MoS2 后，H原子和过渡金属原子 Pt邻近
的表面 S 原子形成稳定的 S—H 吸附键，显著提升
了吸附氢的性能，有效增强了析氢反应催化活性．
Gao Guoping等［12］采用密度泛函理论计算方法研究
了过渡金属 Ｒh、Pd、Pt 掺杂单层 MoS2 电催化材料

的电子结构和析氢反应性能，并对过渡金属掺杂浓

度和应力对 MoS2 析氢反应活性的影响进行了系统

研究．研究结果表明: 过渡金属掺杂可显著提高氢吸
附吉布斯自由能，并可通过选择合适的过渡金属掺

杂浓度和应力优化 MoS2 的电催化析氢反应性能．
Deng Jiao等［13］研究了MoS2 的多尺度结构和电子结

第 44 卷 第 4 期 江西师范大学学报( 自然科学版) Vol． 44 No． 4
2020 年 7 月 Journal of Jiangxi Normal University( Natural Science) Jul． 2020



构对析氢反应催化性能的调控机制．研究结果表明:
Co掺杂的均匀介孔的泡沫状 MoS2 表现出超高析氢

催化活性和高结构稳定性，而合适的 Co 掺杂浓度
调控可有效优化 MoS2 的电催化析氢活性． 基于上
述研究情况，本文采用密度泛函理论方法，对 MoS2

完整表面、过渡金属原子 Zn 掺杂 MoS2 的构型和电

子结构进行系统研究，并对 Zn 掺杂浓度对 MoS2 催

化剂的析氢反应性能的影响进行了研究． 本文的研
究对设计新型高效 MoS2 基析氢电催化剂具有重要

的意义．

1 计算方法及模型

采用基于赝势平面波基组的密度泛函理论方法

( DFT) 进行构型优化． 采用 VASP［14-15］计算软件包，
计算过程中采用 PAW 赝势［16］和 PBE 型交换相关
泛函［17］，均考虑自旋极化和偶极校正． K 网格大小
选取为 5 × 5 × 1，平面波截止能设置为 500 eV．在过
渡金属 Zn 原子掺杂 MoS2 完整表面进行优化时，x
和 y方向平移矢量和所有原子位置均放开优化，其
余计算过程将体系中所有原子放开优化，并考虑范

德华力的影响，采用 DFT-D3 的计算方法．在构型优
化过程中采用重复平板模型，为避免各平板间的原

子相互作用，平板间的真空层厚度设置为 1． 5 nm．
氢吸附能( ΔEH ) 的计算公式为

ΔEH = ΔEnH* － ΔE ( n － 1) H* － EH2
/2，

其中 ΔEnH* 、ΔE ( n － 1) H* 和 EH2分别为吸附 n 个 H 原

子的催化剂的总能量、吸附n － 1个 H 原子的催化剂
的总能量和 H2 气体的能量． 氢吸附吉布斯自由能
( ΔGH ) 的计算公式为

ΔGH = ΔEH + ΔEZPE － TΔSH
［18-19］，

其中 ΔEH为氢吸附在催化材料表面的吸附能，ΔEZPE

和 ΔS分别为氢吸附态和气相的零点能差值和熵的
差值．

2 计算结果及讨论

2． 1 单层MoS2 的优化构型和电子结构

首先，对单层 MoS2 的结构进行了研究．图 1( a)

给出了超单胞大小为 4 × 4 的 MoS2 ( 001 ) 的优化构
型．由图 1 可知，每个单层 MoS2 包含 3 个原子层，由
1 层 Mo原子和上下 2 层 S原子堆积而成，形成一个
S—Mo—S类三明治的蜂窝状结构．层内 Mo 原子和
S原子以共价键的形式结合，1 个 Mo 原子与上下 2
层 6 个 S原子形成 6 配位的三棱柱结构．单层 MoS2

的厚度为 0． 314 nm，S—Mo 键的键长为 0． 241 nm，
键角∠S—Mo—S为 82． 2°．
其次，对单层 MoS2 的电子结构进行了研究． 图

1( b) 给出了单层 MoS2 的总态密度( TDOS) 、Mo-4d
轨道和 S-3p轨道的分态密度( PDOS) 图．从 MoS2 的

总态密度图中可看出，单层MoS2 带隙值为 1． 60 eV．结
合原子轨道分态密度图可知，导带主要为 Mo 原子
4d轨道的贡献，价带主要为 S原子 3p轨道的贡献．

( a) 单层 MoS2 的优化构型( 上图为俯视图，下图为侧视图，
键长单位为 nm)

( b) 单层 MoS2 的总态密度图和 Mo-4d 轨道、S-3p 轨道分态
密度图

图 1 单层MoS2 的优化构型和电子结构

2． 2 过渡金属 Zn原子掺杂单层MoS2 的优化构型

和电子结构

对单原子 Zn 掺杂单层 MoS2 的优化构型进行

了研究．图 2( a) 给出了过渡金属 Zn 原子掺杂单层

MoS2 的优化构型．由图 2( a) 可知: Zn原子掺杂单层
MoS2 后，Zn 原子与邻近的 S 原子形成 6 根S—Zn
键，键长为 0． 252 nm．
为了考察过渡金属 Zn 原子掺杂对 MoS2 完整
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表面的影响，进一步研究了 Zn 掺杂 MoS2 表面的电

子结构．图 2( b) 给出了过渡金属 Zn 原子掺杂 MoS2

完整表面的总态密度( TDOS) 、Zn-4d 轨道、与 Zn 原
子邻近的 S原子 3p轨道，以及远离 Zn 原子的 S'原
子 3p轨道的态密度图．由总态密度图可知，与 MoS2

完整表面相比，Zn 掺杂 MoS2 后体系费米能级附近

出现了不对称的带隙态，这表明 Zn 掺杂 MoS2 表面

后引入了自旋．经计算，Zn掺杂 MoS2 表面的总磁矩

为 2 μB，这与 DOS 结果分析一致． 进一步的原子轨
道态密度分析可知，带隙态主要来自 Zn-3d 轨道的

贡献．通过对与 Zn 邻近的 S 原子的 3p 轨道及远离
Zn原子的 S'原子 3p 轨道的态密度图分析发现，与
Zn邻近的 S原子的 3p轨道在费米能级附近也出现
了新的电子态，而远离 Zn 原子的 S'原子的 3p 轨道
在费米能级处未观察到明显的电子态． 这表明
Zn掺杂后有效调控了 MoS2 表面的电子结构，激活

了掺杂位附近 S原子的反应活性． 为了考察掺杂原
子 Zn与 MoS2 之间发生的电荷转移情况，进一步计

算了 bader 电荷，Zn 掺杂 MoS2 表面后，Zn 失去了
0． 86 e．

( a) 过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2 表面的优化构型( 上图为俯
视图，下图为侧视图，键长单位为 nm)

( b) 过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2 表面的总态密度 ( TDOS) 、
Zn-3d轨道、邻近 Zn原子的 S原子 3p轨道及远离 Zn原子的
S'原子 3p轨道的态密度图

图 2 Zn掺杂单层MoS2 的优化构型和电子结构

2． 3 氢原子被吸附在过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2

表面的吸附性能

在析氢反应中，氢吸附吉布斯自由能 ΔGH 接近

于 0 eV 的程度是电催化剂性能良好的重要评价指
标［20-21］．若 ΔGH 值太大，则氢原子与电催化剂结合

太弱，难以被吸附; 若 ΔGH 值太小，则氢原子与电催

化剂作用太强，不能有效地从电催化剂中脱附［22］．
若 ΔGH 越接近于 0，则催化剂的催化活性越好，越有
利于电催化析氢反应的进行． 为此，进一步对 Zn 掺
杂 MoS2 表面的氢原子吸附情况进行了研究．
首先，对过渡金属 Zn 原子掺杂 MoS2 表面的吸

附氢构型进行了研究． 考虑了掺杂体系表面的不同
吸附位点作为吸附氢的初始构型，通过构型优化，筛

选得到了最稳定的吸附氢构型．图 3( a) 给出了氢被
吸附在 Zn掺杂 MoS2 表面上的最稳定构型． 由图 3
( a) 可知，H 原子通过与表面一个 S 原子形成一根
倾斜的 S—H 吸附键作用在 Zn 掺杂 MoS2 表面上，

S—H键的键长为 0． 136 nm． H原子被吸附后，Zn掺
杂 MoS2 表面一根 S—Zn 键断裂，键长由吸附氢前

的 0． 253 nm伸长为 0． 309 nm，而与 Zn 作用的其他
S—Zn键的键长不变． 计算得出 Zn 掺杂单层 MoS2

的氢吸附吉布斯自由能为 － 0． 09 eV． 与单层 MoS2

的氢吸附吉布斯自由能( 1． 89 eV) 相比，Zn 掺杂单
层 MoS2 后，氢吸附吉布斯自由能显著减小，接近于

理想值( 0 eV) ，与 Pt 的氢吸附吉布斯自由能
( － 0． 09 eV) 接近［23］，表现出优异的析氢反应性能．
然后，进一步考察了 H 原子吸附在 Zn 掺杂单

层 MoS2 上的电子结构．图 3( b) 给出了 H 原子吸附
在 Zn掺杂单层 MoS2 表面上的总态密度图( 上图) 、
邻近 Zn原子的 S原子 3p 轨道和 H 原子的 1s 轨道
的态密度图( 下图) ． 由图 3 ( b) 可知，Zn 掺杂单层
MoS2 后，与 Zn相邻的 S 原子在费米能级附近出现
了新的电子态，这表明 Zn 原子掺杂后有效激活了
MoS2 表面 S 原子的反应活性． 而 H 原子被吸附在
Zn掺杂单层 MoS2 表面上后，H 原子的 1s 轨道和 S
原子的 3p轨道在费米能级附近的新的电子态发生
有效重叠，使得 S—H键的键能增强，优化了体系吸
附氢的性能．
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( a) H原子被吸附在 Zn掺杂 MoS2 表面上的优化构型( 上图
为俯视图，下图为侧视图，键长单位为 nm)

( b) H原子被吸附在 Zn掺杂MoS2 表面上的总态密度 ( TDOS)、
邻近 Zn原子的 S原子 3p轨道和 H-1s轨道的态密度图

图 3 H原子吸附在 Zn掺杂MoS2 表面的优化构型和电子结构

2． 4 不同掺杂浓度下 Zn掺杂MoS2 表面的构型和

电子结构

进一步考察了不同 Zn 掺杂浓度对 MoS2 催化

剂析氢反应性能的影响． 考虑了 3 种 Zn 掺杂浓度:
θ = 1 /16、θ = 2 /16 和 θ = 3 /16，其中 θ为掺杂原子数

目与体系 Mo 原子数目之比． 图 4 分别给出了不同
掺杂浓度( θ = 1 /16、θ = 2 /16、θ = 3 /16 ) 下过渡金属
Zn原子掺杂 MoS2 表面的优化构型．由图 4 可知，在
3 种不同 Zn掺杂浓度下，Zn 掺杂 MoS2 体系仍可保

持构型的稳定性．

( a) θ = 1 /16 ( b) θ = 2 /16 ( c) θ = 3 /16
图 4 在不同掺杂浓度下，过渡金属 Zn原子掺杂MoS2 完整表面的优化构型( 上图为俯视图，下图为侧视图，键长单位为 nm)

由于不同 Zn掺杂浓度的掺杂表面变得更加复
杂，进一步在不同掺杂浓度( θ = 1 /16、θ = 2 /16、θ =
3 /16) 下对过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2 表面的电子

结构进行了分析．图 5 分别给出了不同 Zn掺杂浓度
( θ = 1 /16、θ = 2 /16、θ = 3 /16 ) 下掺杂表面的总态密
度( TDOS) 、Zn-3d 轨道及与 Zn 相邻的 S 原子的 3p
轨道的态密度图．从图 5 可看出，不同 Zn 掺杂浓度
的掺杂 MoS2 体系在费米能级附近均出现了不同程

度的带隙态．进一步的原子轨道态密度分析结果表
明，带隙态主要来自掺杂原子的 Zn-3d 轨道，以及与
Zn原子相邻的 S 原子的 3p 轨道的贡献． 这表明随
着 Zn掺杂浓度的增加，均可有效调控 MoS2 表面 S
原子的电子结构，激活表面 S原子活性，有利于增强
H原子与表面 S原子的吸附性能．

2． 5 在不同掺杂浓度下 Zn掺杂MoS2 表面的氢吸

附性能

在不同 Zn 掺杂浓度( θ = 1 /16、θ = 2 /16 和 θ =
3 /16) 下对过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2 表面的氢吸

附吉布斯自由能进行了研究． 图 6 给出了不同掺杂
浓度( θ = 1 /16、θ = 2 /16、θ = 3 /16) 下，Zn 掺杂 MoS2

表面的氢吸附吉布斯自由能．由图 6 可知，当 Zn 掺
杂浓度分别为 θ = 1 /16、θ = 2 /16 和 θ = 3 /16 时，Zn
掺杂 MoS2 表面的氢吸附吉布斯自由能的绝对值均

小于0．20 eV，分别为 －0．09 eV、－0．15 eV和 －0． 08 eV．
值得注意的是，与完整 MoS2 表面的氢吸附吉布斯

自由能( 1． 89 eV) 相比，在不同掺杂浓度( θ = 1 /16、
θ = 2 /16、θ = 3 /16 ) 下，Zn 掺杂 MoS2 完整表面的氢

吸附吉布斯自由能均显著减小，这表明在较宽的掺
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杂浓度范围内，均能有效优化 MoS2 基催化剂的析 氢反应性能．

( a) θ = 1 /16 ( b) θ = 2 /16 ( c) θ = 3 /16
图 5 在不同掺杂浓度下，过渡金属 Zn原子掺杂 MoS2 完整表面的总态密度 ( TDOS)、Zn-3d 轨道、邻近 Zn 原子的 S 原子

3p轨道的态密度图

图 6 MoS2 完整表面和在不同掺杂浓度下 Zn 掺杂 MoS2
表面的氢吸附吉布斯自由能

接下来对氢原子吸附在不同 Zn 掺杂浓度 MoS2

表面上的电子结构进行了分析． 图 7 给出了不同掺
杂浓度( θ = 1 /16、θ = 2 /16、θ = 3 /16) 下吸附 H 原子
的 1s轨道和邻近 Zn 原子的 S 原子 3p 轨道的分态
密度图．由图 7 可知，在 Zn掺杂 MoS2 表面后，有效

图 7 在不同掺杂浓度下，氢原子吸附在过渡金属 Zn 原子
掺杂MoS2 完整表面的总态密度 ( TDOS)、与 Zn 原
子邻近的 S-3p轨道和 H-1s轨道态密度图

激活了 MoS2 表面 S 原子的反应活性． 在不同掺杂
浓度下，与 Zn邻近的 S原子在费米能级附近均不同
程度地出现了新的电子态，可与 H-1s轨道较好地重
叠，增强了 S—H 键键能，从而有效改进 MoS2 基催

化剂吸附氢的性能，进而提升析氢反应活性．

3 结论

本文采用密度泛函理论方法对 MoS2 完整表面

和过渡金属 Zn 原子掺杂 MoS2 表面的构型、电子结
构及析氢性能进行了研究，并考察了不同 Zn 掺杂
浓度对 MoS2 掺杂表面析氢催化性能的影响． 研究
结果表明过渡金属 Zn 原子通过与 S 原子形成稳定
的 Zn—S键掺杂到 MoS2 表面． 氢吸附自由能研究
结果表明: 与 MoS2 完整表面的氢吸附吉布斯自由

能( 1． 89 eV) 相比，在 Zn掺杂 MoS2 表面后，氢吸附

吉布斯自由能明显减小，其值为 － 0． 09 eV，接近于
Pt的氢吸附吉布斯自由能 ( － 0． 09 eV) ，表现出优
异的析氢反应活性． 电子结构研究结果表明: 在 Zn
掺杂 MoS2 体系后有效引入了自旋，总磁矩为 2 μB ．
在费米能级附近出现了新的电子态，主要来自Zn-4d
轨道的贡献和与 Zn原子邻近的表面 S原子的 3p轨
道．这表明在 Zn 掺杂 MoS2 表面后，有效调控了邻

近 Zn原子的表面 S 原子的电子结构，激活了 MoS2

表面 S原子的反应活性，有利于 S-3p 轨道与 H-1s
轨道的重叠，有效增强了吸附氢的性能．进一步关于
不同 Zn 掺杂浓度对 MoS2 表面析氢性能影响的研

究结果表明: 当 Zn掺杂浓度 θ为 1 /16、2 /16 和 3 /16
时，氢吸附吉布斯自由能绝对值均小于0． 20 eV，表
现出优异的析氢反应性能． 这表明在较宽的掺杂浓
度范围内，过渡金属 Zn 原子掺杂 MoS2 表面均能有
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效优化该类催化剂的电催化析氢性能． 本文研究为
高效 MoS2 基析氢电催化材料设计提供了重要的理

论指导．
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The Theoretical Study on the Configurations，Electronic Structures and
Electrocatalytic Hydrogen Evolution of Zn-Doped MoS2
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Abstract: The geometrical configurations，electronic structures and the hydrogen evolution performance of molybde-
num disulfide ( MoS2 ) and Zn doped molybdenum disulfide ( Zn-MoS2 ) at different doped concentrations are stud-
ied by density functional theory ( DFT) ． The results show that after Zn doped molybdenum disulfide，the Gibbs free
energy of atomic H adsorption on Zn-MoS2 is significantly decreased to － 0． 09 eV，which is close to the ideal value
( about 0 eV) ，indicated hydrogen adsorption performance is effectively improved． Analysis of electronic structures
show that a new gap state which originates from Zn-3d state appears near the Fermi energy level of the Zn-MoS2，

which indicates that the electronic structure of molybdenum disulfide is effectively modulated． There also is a new
electronic state of S-3p orbital occurred near the Fermi energy level of the Zn-MoS2，which results in effectively
overlapping between the S-3p orbital and the H-1s orbital and further significantly optimizing the hydrogen adsorp-
tion performance． Furthermore，the analysis of Zn doped MoS2 at different doping density show that the system can
remain excellent catalytic activity for hydrogen evolution reaction． The electronic properties of the MoS2 can be effec-
tively modulated by Zn doping MoS2 at different doping density，and further the electro catalytic activity for hydrogen
evolution reaction is improved．
Key words: MoS2 ; Zn doping; electronic properties; electrocatalytic activity for hydrogen evolution reaction; density
functional theory ( 责任编辑:刘显亮)
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The Preparation and Strain Field Study of Embedded Ni-Fe Alloy Nanoparticles

CHEN Mingyue，ZHOU Hang*

( College of Physics and Communication Electronics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Through the pulse laser deposition system and rapid thermal annealing process，the embedded Ni-Fe alloy
nanoparticles grown in the Al2O3 film are prepared． Through the finite element analysis，it is also found that the an-
nealing temperature not only has a significant effect on the size of embedded Ni-Fe alloy nanoparticles，but also can
change the strain field distribution of Ni-Fe alloy nanoparticles，so that the related properties of nanoparticles can be
further improved． Therefore，it is of great significance to explore the effect of annealing temperature on the strain
field distribution of embedded Ni-Fe alloy nanoparticles，and it also provides a new way to control the mechanical
properties and soft magnetic properties of Ni-Fe alloy nanoparticles．
Key words: Ni-Fe alloy; nanoparticles; finite element analysis; strain field distribution ( 责任编辑:冉小晓)
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