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基于周期性密度泛函理论研究了 N/Fe 共掺杂对锐钛矿 TiO2(101) 面的修饰作用. 计算了铁替位单掺杂

TiO2(101)面及晶体内部后,晶体结构变化及形成能.通过形成能的比较发现, Fe从晶体表面向体内迁移时受到势垒

阻碍作用. 同时,对不同位置表面 N/Fe近邻共掺杂晶体形成能的比较,得出了表面共掺杂的最稳定结构. 通过对电

子结构及态密度的分析发现: 表面共掺杂态中, N/Fe共掺杂可改变 TiO2(101)面的电子结构,并使 TiO2 由半导体性

向半金属性转变.
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1 引 言

由于在电子器件、气体传感器、光化反应和

催化氧化等 [1−7]方面表面出较好的应用前景,以及

较易制备和稳定的化学性能等优良特点, TiO2 在光

催化氧化领域的应用成为研究的热点之一.由于实

验上光催化水制氢的实现 [8],进一步引起科技界的

关注. 由于纯 TiO2 的禁带宽度较大 (约 3.2 eV)[9],

只能吸收紫外光, 从而限制了其对可见光的利用

效率 (约 4%). 实验上为提高其反应活性, 主要采

用掺杂或表面吸附过渡金属原子, 如 Fe[10], Co[11],

Au[12], Nd[13], 掺杂非金属原子, 如 P[14], N[15], 或产

生表面空穴 [16]等方式对其进行调制.
实验中发现: 依托掺杂金属 d电子的迁移 [17],

过渡金属掺杂可以有效提高 TiO2 的光催化活性,

但过渡金属掺杂会促使载流子发生复合并使 TiO2

热稳定降低;非金属阴离子掺杂可以通过离子间的

杂化作用而使价带宽化,从而减小禁带宽度. Asahi

等 [18]发现 N掺杂可以有效增加 TiO2禁带宽度,从

而提高其光催化性能; Valentin等 [19]研究了N原子

间隙掺杂、替位掺杂以及 N与氧空位之间的相互

作用. Finazzi等 [20] 研究发现: 替位 N原子更趋于

出现在次表层三配位氧位置,而间隙掺杂 N原子则

更趋于出现在 TiO2 表面,但 N表面掺杂并未提高

TiO2 光催化性能. Lee等 [21]计算了 N在 TiO2(001)

面不同位置吸附及间隙掺杂和替位掺杂,发现 N原

子掺杂有利于电子从氧空位向 N-2p 态发生转移,

从而提高体系的热稳定性.

由于单掺杂存在缺陷,试验证明非金属掺杂与

金属吸附相结合可以有效提高 TiO2 光催化性能.

由于 TiO2 表面与负载金属之间存在相互作用, 因

此催化剂的表面性质对催化性能有较大的影响,同
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时也是影响沉积金属颗粒大小及分散度的重要原

因. Sakthivel等 [22]发现 Au吸附在锐钛矿 TiO2−xN
表面,增强了对CO的催化; Subrahmanyam等 [23]发

现 Ag/TiO2 中,由于 Ag的吸附减少了表面电荷-空
穴对的复合, 从而对若丹明表现出较佳的光催化
效果; Zhang 等 [24] 研究发现 Pt 除表面吸附外, 还
可替位 Ti原子形成稳定的 Ti1−xPtO2 结构; Ramya
等 [25] 证明 Ag和 Eu表面吸附可以有效提高 TiO2

的光催化性能,且 Ag-Eu共吸附较单掺杂在对细菌
抑制方面具有较好的效果.虽然实验和理论上均证
明贵金属吸附 TiO2 表面可以有效提高 TiO2 的光

催化活性, 然而由于其制造成本较高, 限制了其实
际应用. 因此寻找贵金属的替代品对改性 TiO2 实

现工业化生产有重要的意义.

图 1 锐钛矿 TiO2 (101)面侧视图

Mostéfa-Sba 等 [26] 指出, 表面 Ti3+ 粒子与 Fe
离子之间存在电荷转移从而可以有效改变 TiO2 表

面态并提高其光催化活性;实验上也证明 N元素掺
杂 TiO2 可以有效降低其禁带宽度

[18−20]; Jia等 [27]

指出,由于 N与 Fe之间的轨道耦合可以减少光生
电子 -空穴对的复合并产生杂质能级,因此 N/Fe体
内共掺杂可以有效降低 TiO2 禁带宽度并提高其光

催化活性; Yang等 [28] 实验上也证明了 0.3 wt%Fe
与 N共掺杂时光催化效果最佳.本文采用基于密度
泛函理论的第一性原理方法, 主要研究了 Fe 在锐
钛矿 TiO2(101)面及晶体内部 Ti1, Ti2 位和次表层
晶隙内部的掺杂,如图 1所示;获得了 Fe掺杂后晶
体的最稳定结构, 并在此基础上计算了 N/Fe 不同

位置掺杂 TiO2(101)面的最优晶体结构; 计算了掺

杂后的形成能和电子结构的变化,讨论了表面掺杂

对材料性质及光催化性能的影响.

2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝

势方法,并采用 VASP软件包进行计算 [29]. 在周期

性边界条件下,采用广义梯度近似下 Perdew-Burke-

Ernzerhof (GGA+PBE) 处理电子间的交换关联能.

在倒格子空间 [30],平面波截断能取为Ecut = 400 eV,

并使用 4×4×1的 Monkhorst-Pack特殊 K 点在全

布里渊区求和.由于 GGA理论本身在计算能带时

存在理论计算值低于实验值的缺陷,在本文计算中

采用 GGA+U [31] 方法对能带进行修正, 其中所选

参数U = 6.3 eV和 J = 1 eV[27]. 计算中所采用的原

子替位掺杂形成能 (Eform)计算公式为

Eform = Edoped −Epure −
1
2

µN2 +
1
2

µO2 −µFe +µTi,

原子晶隙掺杂形成能公式为

Eform = Edoped −Epure −µFe,

其中, Edoped 为表面掺杂 TiO2(101)能量, Epure 为清

洁 TiO2(101)能量, N原子及 O原子的能量分别取

为
1
2

µN2 和
1
2

µO2 , µFe和 µTi分别为 Fe原子和 Ti原

子的能量. 对于 TiO2(101)表面,选取重复 3层平板

模型,并构建 (3×2)的超晶胞结构. N/Fe替位掺杂

采用 N/Fe原子分别替位掺杂表层中的 O/Ti原子.

优化中为避免平板间发生镜像效应,真空层厚度设

为 10 Å. 晶体优化过程中,除底层原子外其余位置

原子均开放优化.

3 结果与讨论

3.1 Fe单掺杂 TiO2(101)面

首先计算了 Fe 在锐钛矿 TiO2(101) 面及晶体

内部 Ti1, Ti2 位和次表层晶隙内部的掺杂, 对晶体

结构进行优化并在此基础上对比了不同位置掺杂

的形成能,其中各掺杂位之间的相对能量变化如图

2所示. 通过图 2可以看出: Fe原子在晶体内部 Ti2
位替位掺杂的形成能最低;表面掺杂中 Ti1 位替位

掺杂的形成能最低;体内晶隙掺杂的形成能大于表

面 Ti1 位掺杂的形成能. 由此可以看出, Fe 离子进

行掺杂时,由于体内晶隙形成能较 Ti1 位掺杂的形
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成能大, 从而在晶隙位形成 Fe 原子由表面向体内
扩散的势垒, 阻碍 Fe 原子向体内扩散, 从而使 Fe
倾向于在 Ti1 位形成替位掺杂形式.

图 2 Fe原子不同掺杂位的相对能量

3.2 N/Fe共掺杂 TiO2(101)面

在 Fe 原子单掺杂最稳定结构的基础上, 计算
N 原子替位掺杂 Fe/TiO2(101) 面晶体结构的变化,
并就 N/Fe共掺杂存在的六类不同掺杂状态分别计
算了其形成能及相对能量, 如表 1 所示. 通过表 1
可以看出,共掺杂体系 N替代 O2 位且 Fe替代 Ti1
位的形成能最低,为 7.89 eV,为掺杂最稳定结构,即
实验合成中最可能出现的掺杂方式,其晶体结构如
图 3所示. 通过对六类不同掺杂状态能量的比较可
以看出, N与 Fe近邻沿 y轴水平位替位掺杂的能量

较沿波线形式掺杂的形成能低. 表明在 Fe表面沉
积基础上, N原子更易于水平位替位掺杂且引起晶
格畸变最小.

表 1 N/Fe共掺杂锐钛矿 TiO2(101)面形成能

位置 形成能/eV 相对能量/eV

NO2 FeTi1 7.89 0

NO1 FeTi1 9.02 1.13

NO3 FeTi1 8.27 0.38

NO4 FeTi2 9.11 1.22

NO2 FeTi2 8.05 0.16

NO3 FeTi2 8.31 0.42

为进一步分析 N/Fe 替位掺杂对 TiO2(101) 面
的调制作用, 通过 GGA +U 方法计算了掺杂后

TiO2 的能带结构及态密度 (DOS),分别如图 4和图
5所示. 通过图 4可以看出: 1)共掺杂后 TiO2 的禁

带宽度变为 2.47 eV,较纯 TiO2 禁带宽度 (3.08 eV)
和 N/Fe 晶体内部共掺杂 (2.73 eV)[27] 禁带宽度明

显变小; 2)表面掺杂后, 禁带中自旋向上态和自旋

向下态中均出现杂质能级; 3)自旋向上态杂质能级

分布于整个禁带之中,而自旋向下态的杂质能级只

出现在价带顶; (4)与 N/Fe晶体内部共掺杂 [27] 比

较可以看出,表面共掺杂使 TiO2(101)面表现出较

好的半金属性,从而更利于光催化氧化性能的发挥.

图 3 N/Fe共掺杂最优化结构 上图为侧视图,下图为俯视图

图 4 掺杂后能带结构
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图 5 掺杂后态密度 左图为总态密度;右图为原子分波态密
度;其中内插图为文献 [27]计算获得的态密度图

为进一步了解 N/Fe 表面共掺杂对材料性能
的影响,计算了总态密度及 TiO2(101)面部分原子
的分波态密度, 并与 N/Fe 体掺杂 [27] 对比可以看

出: 1) N/Fe面掺杂及体掺杂, TiO2 价带顶出现位置

相似,均出现在 −1 eV附近; 2)N/Fe面掺杂使 TiO2

的导带底发生下移. 通过分波态密度图可以看出:
1)自旋向上态中,导带底杂质能级主要由 Fe-3d态
组成,N-2p 及 O-2p 的贡献较小; 2) 自旋向下态中,
N-2p态出现在导带底, N-2p态, O2c 及 O3c-2p态出
现叠加并弛豫于价带顶; 3)禁带中,自旋向上态 Fe-

3d态与 N-2p和 O-2p态发生较强的 p-d杂化效应

且穿越 Fermi面,而自旋向下态中则主要因为 N-2p

态与 O-2p态之间出现能态重叠并弛豫于 Fermi面

以下. 通过对态密度的分析并与文献 [27] 对比可

以看出:由于 N/Fe替位掺杂出现在表面,改变了 Fe

自旋态在表面的分布,使其只对 Fermi面附近自旋

向上态有贡献,而对 Fermi面自旋向下态的贡献消

失,从而改变了原有 TiO2(101)表面电子结构,并发

生了半导体性向半金属性的转变, 使 TiO2 光催化

氧化性能得到有效提高.

4 结 论

基于密度泛函理论的第一性原理, 计算了 Fe

单掺杂 TiO2(101) 面、晶隙及晶体内部以及 N/Fe

共掺杂 TiO2(101) 面六类不同掺杂状态的形成能,

讨论了掺杂后能带结构及态密度的变化. 通过 Fe

原子不同位置单掺杂形成能的比较可以看出,由于

内部势垒的限制使得 Fe 原子倾向于表面替位 Ti1
位并形成稳定结构. 通过对 N/Fe共掺杂 TiO2(101)

面六类不同位置形成能的比较得出 NO2FeTi1 为最

稳定替位掺杂方式. 通过对 NO2FeTi1 替位结构能带

及态密度与文献 [27]的比较可以看出,由于表面 N,

Fe原子之间掺杂位置的变化,使 TiO2 由半导体性

向半金属性发生转变,从而增强了 TiO2(101)面的

催化氧化能力,证明 N/Fe共掺杂 TiO2(101)面在光

催化氧化方面具有较大的潜力并有望替代贵金属

沉积,成为改性 TiO2(101)的有效方法.
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Abstract
The interaction between implanted nitrogen atom and transition metal iron at the anatase TiO2(101) surface is investigated by the

periodic density functional theory calculations. Substitutional and interstitial configurations and formation energies for Fe-doping, and
several N and Fe atom codopings at different sites of the (101) surface are considered. Our formation energy calculations suggest that
when Fe atom transfers from surface to body, it is subjected to a larger energy barrier while asynergetic effect takes place between the
nitrogen and the codoped Fe in the surface. The analyses of the electronic structure and densities of states show that the property of
half-metallic appears, with N and Fe codoped.

Keywords: anatase TiO2(101), codoped, first-principles calculation, half-metallic
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