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Cu/N表面沉积共掺杂TiO2光催化剂作用机理的
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本文采用基于周期性密度泛函理论研究了Cu/N表面沉积共掺杂对锐钛矿相TiO2(001)面的修饰作用.
计算了Cu在不同位置掺杂TiO2(101)面和 (001)面的形成能, 并在此基础上计算N不同位置掺杂TiO2(001)
面及Cu/TiO2(001)面的形成能, 通过形成能的比较获得了表面共掺杂的最优化结构. 在此基础上计算了最
稳定结构的能带结构及态密度, 并与S单掺杂TiO2(001)面最稳定结构进行了对比. 通过对结果的分析发现:
Cu/N在 (001)表面的沉积共掺杂有效降低了TiO2的禁带宽度, 并在表面形成CuO2相, 更利于提高其光催
化活性.
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1 引 言

作为新型光催化剂, 二氧化钛 (TiO2)被广泛
应用于处理水及空气中的有机污染物. 由于其制
备简单、价格便宜和化学性能稳定等优良特性, 引
起了广大科研工作者的兴趣及重视. 目前, 在现有
已知的三种晶型 [1]: 金红石相、锐钛矿相和板钛矿
相中, 锐钛矿相TiO2的稳定性最强且光催化效果

最佳 [2−4]. 然而其禁带宽度较大 (3.0—3.2 eV), 对
太阳光的利用效率较低, 仅约 5.4%, 限制了其广泛
应用. 作为提高TiO2光催化活性的主要方法之一,
过渡金属离子掺杂一直受到人们的广泛关注 [5−8].
当前人们主要尝试通过含有 3d电子的过渡金属离
子进行掺杂改性, 以期扩大其对可见光光谱的响应
范围. 在众多过渡金属中, Cu元素的CuO和CuO2

相态具有较佳的导带带边 (−0.96 eV和−0.22 eV
处), 用其进行掺杂能够有效降低TiO2的禁带宽

度, 从而提高其光催化活性. Maeda和Yamada [9]

通过实验发现Cu掺杂TiO2可以使电子 -空穴对有
效分离, 较Fe和Al单掺杂效果好. Sreethawong和
Yoshikawa [10]通过对比发现: 相对于贵金属Au和
Pd, Cu沉积于TiO2表面时的掺杂改性效果最佳.
Rodríguez等 [11]发现Cu较易掺杂于TiO2晶体并

能有效降低禁带宽度. Karunakaran等 [12]通过氨

蒸发诱导实验制备了Cu掺杂TiO2晶体, 发现Cu
掺杂可以有效提高其对可见光的吸收. Zhao等 [13]

采用低温水热法制备了Cu掺杂TiO2纳米管, 发
现Cu掺杂量为 0.1% 时具有最佳可见光催化氧化
能力. 虽然Cu原子掺杂可以有效降低TiO2 的带

宽, 但大量实验证明其效果尚不理想. 当前, 实
验上往往采用N元素与过渡金属元素共掺杂来进
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一步降低TiO2的禁带宽度从而提高其光催化活

性 [14−19]. Morikawa等 [20]通过实验证实Cu沉积
于TiO2−xNx光催化剂表面能够使其光催化活性

提高 2倍. Song等 [21]发现Cu/N共掺杂TiO2在降

解二甲酚橙试验中其降解效率较未掺杂和N, Cu
单掺杂效率更高.

作为光催化剂, 其催化过程均发生在表面, 因
此考察Cu/N在TiO2表面的沉积共掺杂过程, 对
了解改性机理并指导实验合成具有重要意义. 对
于Cu在表面的研究, Wang等 [22]通过实验发现Cu
倾向于掺杂在锐钛矿相TiO2(001)面, 且在表面形
成CuO结构. Pham 等 [23]报道Cu 表面掺杂利于
Ti3+离子的产生, 从而提高光催化活性. 对于N
原子, 当其掺杂于表面时, Finazzi等 [24]研究发现:
N原子间隙掺杂更趋于出现在TiO2 表面, 其稳定
性最强, 但对提高TiO2光催化性能影响不大. Lee
等 [25]通过计算发现N掺杂于TiO2(001)面更有利
于电子从氧空位向N-2p态发生转移, 并提高体
系的热稳定性. 对于Cu/N表面掺杂TiO2光催化

剂 [20,21], 虽然实验上已合成并对其进行全面测试,
但尚无其机理的理论报道, 从而限制了对后期实验
研究的指导. 本文采用基于密度泛函理论的第一性
原理方法, 首先研究了Cu在TiO2体内Ti位及晶
隙内部掺杂的形成能, Cu吸附于 (101)和 (001)表
面不同位置、在表面和次表面不同位置掺杂的形成

能, 通过形成能比较获得了Cu掺杂的最稳定状态;
其次, 比较了N, Cu单掺杂 (001)面最稳定状态的
形成能, 得出Cu/N双掺杂的先后顺序; 再次, 通过
对比不同位置双掺杂的形成能大小, 得到双掺杂的
最稳定状态; 最后, 计算了Cu/N双掺杂TiO2(001)
最稳定结构 (Cu/N-TiO2)的电子结构, 并与实验结

果进行了对比.

2 计算方法

在密度泛函理论框架下, 基于平面波超软赝
势方法, 在周期性边界条件及广义梯度近似条件
下, 采用GGA+PBE方法处理电子间的交换关联
能 [26], 并采用GGA+U [27]方法对能带结构和态密

度等进行修正, 其修正参数分别为U = 6.3 eV和
J = 1 eV [28]. 上述计算均在VASP软件包中进行
计算 [29]. 在倒格矢空间 [30], 平面波截断能取为400
eV, K点取为4 × 4 × 1, 构建3 × 2的超晶胞结构且
真空层厚度取为 12 Å. 在晶体优化过程中, 除底层
原子外其余原子均开放优化. 为使计算与实际实验
更好符合, Cu原子的掺杂位选为表层、次表层空穴
位; 替位位为Ti位; 吸附位为表层原子和空穴顶部.
Cu在两晶体表面掺杂的所有可能位置如图 1所示,
掺杂位置采用如图标注. N原子在 (001)面的掺杂
类同于Cu原子.

原子替位掺杂形成能 (Eform)采用如下公式
计算:

Eform = Edoped − Epure − µCu + µTi

− µN + µO.

原子晶隙掺杂及表面吸附形成能计算公式为

Eform = Edoped − Epure − µCu − µN,

其中, Edoped为表面掺杂TiO2 (001)面或 (101)面
能量, Epure为清洁TiO2(001)面或 (101)面能量,
µCu, µTi, µN和µO分别为Cu, Ti, N和O原子的
能量. 显然, 上式计算所得最低能量状态为晶体掺
杂后的最稳定状态.

S1

Ab1

Ti-Ab,O-Ab

Ti2-Ab, O3-Ab
Ti1-Ab, O2-Ab

Cav2

Cav

Cav1

Sub1

S1

D1

D2

S2

O1-Ab

图 1 Cu在TiO2(001)表面和 (101)表面掺杂位置
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3 结果与讨论

3.1 Cu在TiO2(001)和 (101)表面及体内
掺杂

为印证实验过程并确定Cu及N原子掺杂的先
后顺序, 本文首先对比计算了Cu在 (001)及 (101)
表面及次表面不同位置掺杂的形成能, 并与晶体内
部掺杂的三类最可能状态的形成能进行对比. Cu
在晶体内部掺杂位主要为: 替代Ti2c及Ti5c位以

及掺杂空穴位; 在表面主要为: 在 (001)和 (101)表
面不同位置的吸附、表面和次表面Ti位替位掺杂、
xyz各平面晶隙内部掺杂. 上述所有形式的掺杂
形成能计算结果如表 1所示. 通过表 1可以看出:
Cu在晶体内部替位掺杂时, 在Ti2c和Ti5c位掺杂

的形成能为正, 而在晶隙内掺杂的形成能为负值
(−2.015 eV). 由此可以证明: Cu在晶体内的掺杂
应为晶隙内掺杂, 应为实验掺杂最可能出现的情
况. 由于锐钛矿相TiO2晶隙较大, 远大于Cu原子

半径, 因此Cu掺杂于晶隙内部造成晶格的畸变最
小、最稳定, 证明赵伟荣等 [31]计算有失偏颇. 通过
Cu在TiO2(001)和 (101)表面形成能的对比可以看
出: 1)在 (001)和 (101)表面, 表层和次表层Ti位
替位掺杂形成能为正, 掺杂较难形成. 2) 在 (101)
表面, 表面各吸附位的吸附能较Ti位替位掺杂小,
但为正值, 掺杂较难形成. 在表层晶隙掺杂, 形
成能为负 (−0.335 eV), 为该表面掺杂的最可能形
式. 3)在 (001)面, 晶隙掺杂和表面吸附的形成能
均为负, 且以Ab1掺杂形成能最低 (−3.062 eV). 通
过上述分析可以看出: Cu单掺杂锐钛矿相TiO2

时, 晶体内掺杂及各表面掺杂形成能的大小顺序为
E(101)−Cav > Ebody−Cav > E(001)−Ab1, 证明Cu单
掺杂更倾向于掺杂在TiO2(001)面空穴位 (Cu/N-
TiO2), 其最优结构如图 2 (a)所示. 通过图 2 (a)可
以看出, Cu掺杂于表面空穴位后易与近邻O原子
形成新的化学键, 并对外表现为CuO2相. 该结果
与实验结果 [18]符合较好.

表 1 原子体掺杂和各面掺杂的形成能Eform(eV)

Cu 掺杂
Ti5c Ti2c Cav

Eform 9.796 9.393 −2.015
Cu/(001)

S1 Sub1 Cav1 Cav2 Ab1 O-Ab Ti-Ab
Eform 11.849 12.209 −1.778 −1.168 −3.062 −1.48 −1.111

Cu/(101)
S1 S2 D1 D2 Cav Ti1-Ab O2-Ab O1-Ab O3-Ab Ti2-Ab

Eform 8.165 9.341 7.402 7.218 −0.335 0.548 1.166 0.739 0.554 0.822
N/(001)

S1 Sub2 Sub1 Ab1 O-Ab Cav1 Cav2 Cav3
Eform 5.456 5.292 5.334 5.534 5.478 1.713 2.764 4.603

(Cu, N)/(001)
Ti-Ab O-Ab Cav1 Ab1 Cu-Ab

Eform −2.036 −2.036 0.427 −2.036 1.137

(a)

O

N
Ti

O OCu

(b)

图 2 Cu, N原子单掺杂TiO2(001)表面的最优化结构 (a) Cu单掺杂; (b) N单掺杂
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3.2 N在TiO2(001)表面的掺杂

与上述计算相似, 讨论了N在TiO2(001)表面
及次表面不同位置的掺杂和吸附, 其形成能见表 1 .
通过表 1可以看出, N 掺杂的所有状态的形成能均
为正值, 并以吸附于表层Cav1位的形成能最低, 为
1.713 eV, 应为N单掺杂的最可能状态, 其最优结
构如图 2 (b)所示. 通过图 2 (b)可以看出, N原子掺
杂于表面后, 在表面形成了新的化学键. 由于N原
子弛豫至表面O原子位, 并使原来O原子延伸至真
空层, 从而使晶格在表面形成畸变, 更利于催化反
应的发生. 通过与Cu在 (001)表面掺杂结构形成
能 (−3.062 eV)比较可以看出, Cu/N共掺杂TiO2

的过程应为Cu原子掺杂优先于N原子掺杂.

3.3 Cu/N共掺杂TiO2(001)表面

基于Cu/TiO2最优结构, 计算了N掺杂于
Cu/TiO2(001)最优表面不同位置的形成能, 见
表 1 . 由于在晶格优化过程中掺杂的N原子发生
移动, N吸附于Cu近邻O及近邻Ti位、以及近邻
空穴位三类状态优化后的最优化结构趋于一致, 如
图 3所示; 形成能相同, 均为−2.036 eV, 远小于掺
杂在次表层空穴位及吸附于Cu位的形成能 (分别
为 0.427 eV和 1.137 eV), 为Cu/N共掺杂TiO2 的

最优化晶体结构, 且较易于实验中合成. 通过与N,
Cu单掺杂形成能的比较可以看出, 三者的大小顺
序为

EN/TiO2(001) > E(Cu,N−TiO2) > ECu/TiO2 .

(a) (b)

Cu

Cu

N

N

图 3 Cu/N-TiO2(001)最优化结构图 (a) 侧视图; (b)俯视图

3.4 Cu/N-TiO2电子结构

为进一步验证Cu/N共掺杂TiO2的表面改

性机理及实验中CuO2相结构的机理, 基于
Cu/N-TiO2最稳定结构, 本文进一步计算了
Cu/TiO2(001)及Cu/N-TiO2(001)面最佳掺杂体
系的能带结构 (band structure)及态密度 (densi-
ty of states), 分别如图 4和图 5所示. 为更好的
分析掺杂结果, 图 4还列出了S单掺杂TiO2(001)
面最稳定结构的能带图. 通过图 4可以看出: 1)
Cu/TiO2(001)及Cu/N-TiO2的禁带宽度 (在忽略
杂质能级条件下, 分别为 2.507 eV 和 2.420 eV)较
纯TiO2的禁带宽度 (3.08 eV) 和N/Cu晶体内部共
掺杂 (约 2.80 eV)的禁带宽度 [32]明显变小; 2) Cu
离子掺杂于表面, 使得TiO2的自旋向上和自旋向

下态均出现杂质能级, 其中自旋向上态中杂质能级
弛豫于价带顶及费米面附近, 自旋向下态则只出现
在价带顶; 3)与体掺杂 [32]不同, Cu在 (001)面的掺
杂使TiO2呈现出一定的半金属性; 4) Cu/N共掺
杂在禁带中出现两条杂质能级, 其中一条弛豫于费
米面, 另一条出现在−0.293 eV处, 而后者与CuO2

相的导带带边值 (−0.22 eV)相近; 5)对比Cu/N共
掺杂以及S单掺杂能带结构, 两者能带相似且禁带
宽度几乎相同, 即均未出现自旋极化并在费米面附
近出现杂质能级. 综上所述, 上述三类掺杂中, 原
子掺杂的最稳定状态均位于表层晶隙位, 对晶格造
成的畸变较小, 并使杂质能级均弛豫于价带顶与费
米面附近. 杂质能级的出现在有效降低TiO2禁带

宽度的同时, 可以使电子较易由价带顶通过杂质能
级跃迁至导带底, 从而提高TiO2的光催化活性.
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图 5 (网刊彩色) 不同元素掺杂TiO2的态密度图 (a) 为Cu/N-TiO2总态密度; (b)为Cu/N-TiO2表面各原子

分波态密度; (c)为 S掺杂TiO2(001)表面各原子分波态密度

为进一步明确Cu/N表面晶隙共掺杂对TiO2

的改性机理, 计算了Cu/N-TiO2的总态密度 (den-
sity of states, DOS)及表面主要原子的分波态密度
(projected density of states, PDOS), 如图 5所示.
为有效分析各原子在Cu/N晶隙共掺杂表面的协
同作用机理, 图 5还列出了S单掺杂TiO2(001) 面
的分波态密度. 通过图 5可以看出: 1)价带顶主
要由O-2p态及Cu-3d态贡献, 而导带底则由Ti-3d
态贡献; 2) N-2p和Cu-3d态对费米面附近的杂质
能级起主要作用, Cu-3d, N-2p和O-2p态均发生劈

裂且其劈裂程度较晶体内掺杂 [32]更强; 3)由于Cu
与N共掺杂于四面体晶隙, 从而促使Cu-3d态与近
邻O-2p态发生较强的pd杂化效应并表现出明显
的Cu—O成键趋势; 4) N原子弛豫于表面O位, 使
N-2p态处于费米面附近, 从而大大提高了电子的
跃迁概率; 5)通过图 5 (b)和 (c)的比较可以看出:
两类掺杂中, Ti-3d态与O-2p态在价带顶及费米面
附近的出现位置及强度相似; 对导带底, 前者主要
由Ti-3d态贡献, 后者则由S-2p态和Ti-3d态共同
贡献. 通过对态密度的分析并与文献 [32]对比可以
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看出: Cu/N在晶体表面的掺杂及成键改变了晶体
表面自旋态的分布, 并使CuO2相在晶体表面出现;
由于N-2p态出现在Fermi面上, 从而使价带顶电子
可以较容易通过杂质能级跃迁至导带底, 从而有效
提高TiO2光催化氧化性能.

4 结 论

1.通过形成能的计算得出Cu原子掺杂
TiO2(001)表面空穴位时最稳定, 而N原子掺杂
于TiO2(001)表面时倾向于替位表面O原子, 从而
使O原子弛豫至真空层.

2.在TiO2(001)表面, Cu表面沉积掺杂形成能
较N掺杂小, 表明Cu掺杂更优于N掺杂.

3. N掺杂于Cu/TiO2(001)表面的位置与其掺
杂于清洁表面的位置相似.

4. N/Cu共掺杂TiO2(001)表面后在晶体表面
出现CuO2相态, 且在−0.293 eV处引入杂质能级.
计算结果与实验符合较好.

5.由于原子在表面的掺杂, 使TiO2的禁带宽

度明显降低, 并低于N/Cu在TiO2体内的掺杂, 从
而更有利于提高其光催化活性.
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Abstract
First principles density functional theory calculations are carried out to investigate the interactions between im-

planted copper and nitrogen atoms at the anatase TiO2(001) surface. The doped configurations and formation energies
of Cu on TiO2 (001) and TiO2 (101) surfaces, N on TiO2(001) and Cu/TiO2(001) surfaces have been considered, and
the perfected structures are obtained. Compared with the S/TiO2(001) perfected structure, the analyses of the band
structure and density of states of Cu/N-TiO2(001) show that the band gap is decreased obviously when the CuO2 state
occurrs; this could improve the photocatalytic activity significantly.
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