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过渡金属掺杂锐钛矿TiO2(101)表面的改性∗
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1)(北京理工大学物理学院, 北京 100081)

2)(中国科学院过程工程研究所, 多相复杂系统国家重点实验室, 北京 100190)

( 2016年 11月 8日收到; 2016年 12月 14日收到修改稿 )

采用密度泛函理论的平面波超软赝势方法, 对过渡金属Fe, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag和Au的中性原子在锐钛
矿TiO2(101)面上的掺杂改性开展了系统深入的理论研究. 通过比较分析锐钛矿TiO2(101)面掺杂前后的几
何结构、电子结构和光学性质等, 揭示了宏观催化活性与电子结构、光电子特性之间的关联. 结果表明: 过渡
金属掺杂能减小禁带宽度或引入杂质能级, 从而提高TiO2(101)面的可见光响应; 杂质能级通常位于禁带内,
这主要是由过渡金属原子的d电子态贡献形成的; 不同过渡金属掺杂的TiO2(101)面具有不同的光催化性能,
这与掺杂后的禁带宽度、费米能级位置、杂质能级的形成位置以及过渡金属原子的最外层电子排布等有关. 本
研究为TiO2光催化剂结构设计与改性提供了指导性参考, 并有利于加深人们对其他材料的过渡金属掺杂的
理解.

关键词: 锐钛矿TiO2(101)面, 过渡金属掺杂, 电子结构, 光学性质
PACS: 71.15.–m, 73.20.At, 73.20.Hb, 78.68.+m DOI: 10.7498/aps.66.067101

1 引 言

1972年, Fujishima和Honda [1]研究发现在

TiO2电极上可光解水产氢, 从而掀起了半导体
多相光催化技术的研究热潮. TiO2具有无毒、价

廉、稳定性好、催化活性高 [2]以及超亲水性 [3]等

优点, 在空气净化、污水处理 [4]、有机合成 [5]、太

阳能电池 [6] 以及表面自清洁 [7]等许多方面都具有

重要应用. TiO2在自然界中存在金红石型、锐钛

矿型和板钛矿型三种晶型, 其中锐钛矿型TiO2的

光催化性能最好. 但由于锐钛矿TiO2的能隙较宽

(3.23 eV), 只能吸收波长较短的紫外光, 对可见光
的利用率较低; 且电子转移速度慢, 光生电子 -空穴
对易复合, 导致其光量子效率也较低 [8]. 因此, 对
TiO2进行改性研究引起了人们的广泛关注.

常见的TiO2改性方法有掺杂、贵金属沉积、半

导体复合和染料敏化等, 考虑到过渡金属具有独
特的d电子排布和光谱特征, 过渡金属掺杂是目前

TiO2改性的最常见且最有效的方法之一. 实验上,
Choi等 [9]研究了 21种金属离子掺杂的TiO2氧化

CHCl3和还原CCl4的光催化活性, 发现 0.5 at.%
的Fe3+, Mo5+, Ru3+, Os3+, Re5+, V4+ 和Rh3+

能够显著提高其光量子效率, 其中以Fe3+的光催
化效率为最高, 并发现光催化活性与掺杂离子的浓
度与分布、杂质能级、d电子排布、电子给体浓度
以及入射光强度等有关. 余锡宾等 [10]研究了过渡

金属离子掺杂的TiO2微粒降解四环素的光催化活

性, 表明Fe3+, Zn2+和Pd等由于具有全充满或半
充满的稳定电子构型, 容易浅度俘获光生电子, 有
效促进光生电子 -空穴对的分离, 从而提高TiO2的

量子效率和催化活性; 而Co2+, Ni2+和Cr3+等具
有不稳定的电子构型, 容易成为光生电子 - 空穴对
的复合中心, 从而降低TiO2的量子效率和催化活

性. 吴树新等 [11]对过渡金属掺杂的纳米TiO2氧化

乙酸水溶液和还原二氧化碳的光催化性能的研究

表明, 掺杂使光催化活性有了不同程度的改善, 且
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改善程度按Cr, Co, Ni, Fe, Mn, Cu递增, 这可能
是催化剂表面吸附氧的活泼性、金属离子的价态

以及得电子能力的不同造成的. Wang等 [12] 研究

了Zn2+, Cd2+, V5+, Cr3+, Fe3+, Co2+和Ni2+掺
杂的TiO2纳米粒子的光电化学性质, 发现 Zn2+掺

杂的TiO2太阳能电池具有最大的光电转化效率.
理论上, Huang等 [13]采用第一性原理密度泛函理

论对La掺杂的锐钛矿TiO2的稳定性、电子结构与

光学性质等进行了研究, 发现TiO2的晶格扭曲程

度随着La掺杂浓度的增加而增大, La掺杂使TiO2

的带隙减小, 光吸收增强, 有利于提高光催化活
性, 但同时TiO2的稳定性逐渐降低. Samat等 [14]

采用密度泛函理论对Nd掺杂的TiO2结构、电子和

光学性质等进行了研究, 发现Nd3+取代TiO2中的

Ti4+后使其带隙减小为 0.398 eV, 提高了TiO2的

可见光响应, 这主要是由Nd 的 4f态在导带中与O
的 2p态杂化耦合形成杂质能级引起的, 因此Nd掺
杂TiO2可作为染料敏化太阳能电池的光催化材料.
李聪等 [15]采用密度泛函理论下的平面波赝势方法

对La, Ce, Pr 和Nd掺杂的锐钛矿TiO2的光催化

活性进行研究发现, Ce掺杂对TiO2吸收光谱的影

响比较小, La和Nd掺杂能够有效提高TiO2的可

见光响应, 而Pr掺杂可以在红外光区形成吸收峰.
上述实验和理论研究均有力地证明了有效金属掺

杂能够提高TiO2的光催化活性.
另外, 由于光催化反应主要发生在催化剂表

面, 因此催化剂的表面结构对光催化性能的影响也
很大. 根据Diebold [16]和Lazzeri等 [17,18]的计算结

果, 锐钛矿TiO2(110), (001), (100)和 (101)等晶面
的表面能分别为 1.09, 0.90, 0.53和 0.44 J/m2. 其
中, (110)和 (001)等晶面的表面能较高, 一方面说
明它们具有较好的反应活性, 另一方面则意味着
它们形成和消失都很快, 在自然条件下很难得到.
事实上, 实验制备的锐钛矿TiO2的暴露面主要是

(101)面, 其所占比例高达 94% [19]. 因此本文将选
取 (101)面对锐钛矿TiO2的表面进行改性研究. 考
虑到之前的文献主要对金属离子掺杂纳米TiO2

进行了深入的研究, 而关于中性金属原子掺杂的
TiO2表面改性方面还缺乏系统的探索, 因此本文
拟通过采用计算机模拟的方法对相关电子结构和

光学性质进行计算与分析, 系统研究七种过渡金属
Fe, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag和Au 的中性原子在锐钛矿
TiO2(101)面上的掺杂改性, 并建立宏观催化活性
与电子结构、光电子特性之间的构效关系.

2 计算模型和方法

基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法, 首
先对各种过渡金属掺杂的锐钛矿TiO2(101)面进行
几何结构优化并得到表面杂质形成能, 筛选出每种
过渡金属的最佳掺杂方式; 然后计算和比较各种
最佳掺杂的锐钛矿TiO2(101)面的电子结构和光学
性质, 讨论影响光催化性能的微观机理. 本文所有
计算均采用Materials Studio软件包中的CASTEP
模块 [20], 根据文献 [21]和我们的经验, 交换关联能
采用广义梯度近似下的Perdew-Burke-Ernzerhof
泛函,平面波截断能设为340 eV, k点设为2×4×1,
SCF收敛精度为 1.0 × 10−6 eV/atom, 每个原子的
受力不超过 0.03 eV/Å, 价电子和原子实之间的相
互作用采用超软赝势来描述.

锐 钛 矿TiO2属 于 四 方 晶 系, 空 间 群 为
I41/amd, 在一个单胞中包含四个Ti原子和八个
O原子. 首先使用局域密度近似对TiO2单胞进行

结构优化, 优化后的晶格参数分别为a=3.743 Å,
c = 9.483 Å和 c/a = 2.534, 与Burdett等 [22]的实

验值基本一致. 然后使用广义梯度近似进行能量
计算, 得到纯TiO2的禁带宽度为 2.20 eV, 小于实
验值 3.23 eV, 这是由于密度泛函理论计算方法对
体系激发态的考虑不足造成的, 但其相对值较为准
确, 并不影响对能带及电子结构的分析 [23].

在单胞优化的基础上建立锐钛矿TiO2(101)
面的表面模型, 选取终止原子为两配位O原子、次
层原子为五配位Ti原子的表面结构 [24], 并建立 18
层原子的 2×2超晶胞, 共 72个原子, 真空层厚度设
为12 Å. 在优化过程中, 固定下面6层原子坐标, 其
余原子均放开优化. 过渡金属原子在TiO2(101)面
上的掺杂浓度为1.37 at.%, 主要考虑吸附掺杂和间
隙掺杂, 共有六种不同的掺杂方式, 如图 1所示. 其
中, 吸附掺杂包括五种吸附位, 杂质原子分别垂直
吸附于表面上的一个二配位O原子 (O1-Ad)、两个
三配位O原子 (O2-Ad, O3-Ad)、一个五配位Ti原
子 (Ti1-Ad)和一个六配位Ti原子 (Ti2-Ad), 并将
初始吸附距离统一为 2.5 Å；由于过渡金属原子半
径较大, 间隙掺杂 (Cav)只考虑杂质原子被掺杂在
表层最大晶隙内的情况 [25]. 吸附掺杂和间隙掺杂
的形成能Ef均可表示为

Ef = ET − EP − µM, (1)
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其中, ET和EP分别表示掺杂后和掺杂前锐钛矿

TiO2(101)面的总能量, µM代表掺杂前过渡金属原

子的能量.

图 1 (网刊彩色) 锐钛矿TiO2(101)面的掺杂模型, 其
中, 灰色、红色和蓝色小球分别表示Ti, O 和过渡金属原
子; O1-Ad, O2-Ad, O3-Ad, Ti1-Ad和Ti2-Ad代表五种
吸附位置, Cav代表空隙掺杂位置
Fig. 1. (color online) The doping model of anatase
TiO2(101) surface. Grey, red, and blue spheres rep-
resent titanium, oxygen, and transition metal atoms,
respectively. O1-Ad, O2-Ad, O3-Ad, Ti1-Ad, and Ti2-
Ad represent five different adsorption positions and
Cav denotes the cavity doping.

3 结果与讨论

3.1 几何结构优化

表 1给出了七种过渡金属分别以不同方式
掺杂在锐钛矿TiO2(101)面上的总能量ET和形

成能Ef, 掺杂前锐钛矿TiO2(101)面的总能量为
−59547.6853 eV. 比较总能量ET可以看出, 同种过
渡金属的掺杂体系的总能量一般比较接近, 而不
同过渡金属的掺杂体系的总能量相对来说差别较

大, 这主要是由过渡金属本身的能量差异引起的.
比较形成能Ef可以看出, 只有Ag和Au的间隙掺
杂 (Ag-Cav和Au-Cav)的形成能为正值, 表明这两
种掺杂的形成过程为吸热反应, 不容易发生, 这是
由于Ag和Au的原子半径较大, 进入晶隙内的掺
杂结构很不稳定造成的; 其余掺杂方式的形成能
均为负值, 表明这些掺杂的形成过程都为放热反
应, 比较容易发生. 进一步, 通过比较不同掺杂情
况形成能的大小, 可以发现各种过渡金属的最佳
掺杂方式分别为: Ni, Pd和Ag的O2-Ad掺杂, Cu
和Au的O3-Ad掺杂, Fe的Ti1-Ad掺杂以及Pt的
Ti2-Ad掺杂等. 可以看出, 不同过渡金属的最佳掺
杂方式是多样化的, 此外即使具有相同的最佳掺杂
方式, 优化后杂质原子的位置也会不同. 其中, Pd,
Cu, Ag和Au等最外层轨道全满且不存在填充多样
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性的过渡金属的最佳掺杂方式多为O-Ad掺杂; 而
Fe和Pt等存在自旋多重态的过渡金属的最佳掺杂
方式多为Ti-Ad掺杂. 这说明掺杂后的结构及其最
佳掺杂方式与掺杂金属的最外层电子排布、原子半

径以及电负性等有关.

3.2 光吸收系数

为了考察过渡金属掺杂对催化剂光催化性

能的影响, 分别对它们以最佳掺杂方式在锐钛矿
TiO2(101)面上掺杂的光学性质进行研究. 图 2给
出了用剪刀算符 (本文中为 1.03 eV)修正后得到
的掺杂前后TiO2(101)面的光吸收系数. 可以看
出, 掺杂前TiO2(101)面的光吸收阈值在 380 nm
附近, 主要吸收紫外光, 而在整个可见光区 (约
380—780 nm)几乎没有光吸收, 不能够有效利用
占太阳光总能量约 43%的可见光, 这与文献的
实验结果 [26] 及计算结果 [27]基本一致. 掺杂后,
TiO2(101)面对可见光的响应均有了不同程度的
改善, 说明选择合适的过渡金属掺杂能够提高
TiO2的光子利用率. 其中, Fe, Cu和Ag三种过渡
金属掺杂均在可见光区产生了显著的吸收峰, 对
TiO2(101)面可见光响应的改善效果最好; Ni掺杂
虽然没有在可见光区形成吸收峰, 但也明显增强了
可见光响应, 可在一定程度上提高TiO2(101)面的
光催化活性; 而Pd, Pt和Au掺杂只是使吸收带边
略有红移, 对可见光响应的改善程度有限, 不能有
效提高TiO2(101)面的光催化活性. 正如本文后面
要讲的, 这些过渡金属掺杂引起的光吸收系数的不
同变化可以根据态密度、能带和费米能级来清晰地

解释.
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图 2 (网刊彩色) 过渡金属掺杂前后锐钛矿TiO2(101)
面的光吸收系数

Fig. 2. (color online) The optical absorption coef-
ficients of anatase TiO2 (101) surface undoped and
doped with transition metals.

3.3 态密度

为了从微观层面更清楚地理解过渡金属掺杂

对 TiO2 光催化性能的影响机制, 图 3给出了掺杂
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图 3 (网刊彩色) 过渡金属掺杂前后锐钛矿TiO2(101)面的态密
度和分态密度图 (a) 未掺杂; (b) Fe 掺杂; (c) Ni 掺杂; (d) Pd
掺杂; (e) Pt掺杂; (f) Cu掺杂; (g) Ag掺杂; (h) Au掺杂
Fig. 3. (color online) The density of states and partial den-
sity of states of anatase TiO2 (101) surface undoped and
doped with transition metals: (a) Ti24O48; (b) Ti24FeO48;
(c) Ti24NiO48; (d) Ti24PdO48; (e) Ti24PtO48; (f) Ti24CuO48;
(g) Ti24AgO48; (h) Ti24AuO48.

067101-4

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 6 (2017) 067101

表 2 过渡金属掺杂前后锐钛矿TiO2(101)面的费米能级、价带顶和导带底的相对和真实能量值以及禁带宽度 (单位: eV)
Table 2. The relative and real energy values of the Fermi levels, valence band maximums, and conduction band
minimums of anatase TiO2(101) surface undoped and doped with transition metals, as well as the bandgap width
(unit: eV).

Ti24O48

Ti24FeO48
Ti24NiO48 Ti24PdO48 Ti24PtO48 Ti24CuO48 Ti24AgO48 Ti24AuO48

spin-up spin-down

真实费米能级 0.571 1.242 1.242 0.939 0.587 0.391 1.347 1.381 0.220

相对价带顶 0 −2.225 −2.225 −1.758 −1.443 −1.223 −2.216 −2.220 −1.354

相对导带底 2.135 −0.159 −0.113 0.386 0.694 0.927 −0.147 −0.149 0.762

真实价带顶 0.571 −0.983 −0.983 −0.819 −0.856 −0.832 −0.869 −0.839 −1.134

真实导带底 2.706 1.083 1.129 1.325 1.281 1.318 1.200 1.232 0.982

禁带宽度 2.135 2.066 2.112 2.144 2.137 2.150 2.069 2.071 2.116

前后锐钛矿TiO2(101)面在费米能级 (选择费米能
级为零能量参考点)附近的态密度和分态密度.
其中Fe, Ni和Pt原子存在自旋分裂, 需考虑自
旋. 比较图 3 (a)中的三条曲线可以看出, 掺杂前
TiO2(101)面的价带顶主要由O原子的 2p态贡献,
导带底主要由Ti原子的 3d态贡献, 且价带和导带
均存在着O的 2p态与Ti的 3d态之间的杂化作用,
表明O原子与Ti原子间的电子云密度较大, 存在
强化学键, 结合稳定, 这与文献 [28]的计算结果一
致. 从图 3 (b)—(h)可以看出, 相对于各自的费米
能级, 掺杂后体系的价带和导带同时向低能方向发
生了不同程度的移动, 这是由于费米能级从价带顶
向导带方向的相对移动导致的. 为了比较各种掺杂
情况下导带底和价带顶的相对变化, 就必须给出各
种体系的费米能级、价带顶和导带底的真实能量,
如表 2所列. 为方便, 我们把相对于费米能级为能
量参考零点时的价带顶和导带底称为相对价带顶

和相对导带底. 显然, 掺杂后的真实价带顶和真实
导带底确实向低能方向发生了移动. 另外, 掺杂还
可以引起禁带宽度的变化和杂质能级的产生, 进一
步可能导致电子发生分级跃迁, 增强 TiO2(101)面
的氧化还原能力 [29],从而有利于提高其光催化活
性. 同时, 掺杂后系统的费米能级可以处在禁带或
导带中, 表明掺杂可以强烈改变TiO2(101)面的电
学和光学性质. 另外, Ni, Pd, Pt和Au掺杂引起的
带隙宽度变化较小, 而Fe, Cu和Ag掺杂却导致相
对较大的带隙宽度变化, 这主要是由于掺杂的过渡
金属的d轨道与Ti的 3d轨道和O的 2p轨道发生
杂化使导带和价带都向低能区发生不同程度的移

动引起的.
另外, 从图 3 (b)—(h)还可以看出, 除Ag掺杂

外, 大多数过渡金属掺杂均在禁带中产生了新的
电子态, 表明在相应位置有杂质能级形成. 这些
杂质能级的形成主要由掺杂原子的d电子态引起,
这是因为过渡金属的d电子态能量与Ti的 3d态接
近, 且具有一定的非局域性, 容易与Ti的3d态或O
的 2p态发生杂化 [30]. 而Ag掺杂引入的杂质能级
位于价带内而非禁带中, 这与Ag原子比较稳定的
4d10最外层电子排布有关. 另外, Au掺杂虽然也
在禁带内产生了杂质能级, 但该杂质能级主要由
Au的 6s态引起, 其 5d态则在价带顶处与O的 2p
态杂化形成杂质能级. 由于杂质能级与禁带特性以
及电子的跃迁活动等紧密相关, 对光催化反应具有
重要影响, 因此可以通过分析能带中的杂质能级、
带隙宽度和费米能级, 对电子结构与光催化性能间
的作用机制进行更加深入的探究.

3.4 能带结构

过渡金属掺杂前锐钛矿TiO2(101)面的能
带结构如图 4 (a)所示, 掺杂前的禁带宽度为
2.135 eV. 图 4 (b)—(h)给出了过渡金属掺杂后锐
钛矿TiO2(101) 面的能带结构, 显然掺杂使得导带
和价带都向低能端移动. 考虑到不同过渡金属掺杂
所引入的杂质能级位置不同, 对光催化性能的影响
不同, 根据形成位置的相对不同, 可将这些杂质能
级分为四类.

1)杂质能级位于价带内 (如Ag掺杂, 见
图 4 (g)): 由图 3 (g)可清楚地看出, Ag掺杂的杂质
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能级位于价带内−6.5—−2.0 eV之间. 比较图 4 (g)
和图 4 (a)可知, Ag掺杂使禁带宽度由掺杂前的
2.135 eV减小为2.071 eV,其变化量为0.064 eV,减
少了电子由价带跃迁至导带所需的能量, 有利于提
高TiO2(101)面的可见光响应. 文献 [31, 32]中的实

验结果也表明, Ag掺杂能促进光生电子 -空穴对的
有效分离, 从而增强TiO2的光催化活性.

2)杂质能级位于禁带中靠近导带或价带一侧
(如Ni, Pd, Pt和Cu掺杂, 见图 4 (c)—(f)): 比较
图 4 (c)—(f)和 4(a)可知, Ni, Pd和Pt掺杂分别使
禁带宽度由掺杂前的 2.135 eV增大为 2.144, 2.137
和 2.150 eV, 如表 2所列. 而Cu掺杂则使禁带宽
度减小为 2.069 eV, 掺杂前后禁带宽度变化均不
大. 但由图 4 (c)—(f)可以看出, Ni, Pd, Pt和Cu

掺杂可分别在禁带中−0.6—0 eV, −1.3—−0.7 eV,
−0.8—0 eV和−1.9—−1.4 eV之间引入杂质能级,
这些位于禁带区域的杂质能级可以使价带电子

先吸收低能量光子跃迁至杂质能级, 再吸收低
能量光子跃迁至导带, 这种分级跃迁有利于提高
TiO2(101)面对可见光的吸收系数, 增大其光催化
活性, 这与前面光吸收系数的计算结果一致, 与
Sharma等 [33]对Ni浸渍的TiO2薄膜进行甲基橙

降解的实验研究结果也一致.
3)具有强自旋分裂的杂质能级 (如Fe掺杂):

Fe掺杂的自旋向上态的杂质能级位于禁带中靠
近价带一侧, 见图 4 (b)蓝实线; 从图 3 (b)可知, Fe
掺杂的自旋向上态所形成的杂质能级位于−1.7—
−1.3 eV之间, 此位置的杂质能级属于浅受主能级,
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图 4 (网刊彩色) 过渡金属掺杂前后锐钛矿TiO2(101)面的能带图 (a) 未掺杂; (b) Fe 掺杂; (c) Ni掺杂; (d) Pd掺杂; (e) Pt 掺
杂; (f) Cu 掺杂; (g) Ag掺杂; (h) Au掺杂; 蓝实线、红虚线和黑实线分别表示自旋向上态、自旋向下态和无自旋态
Fig. 4. (color online) The energy band of anatase TiO2 (101) surface undoped and doped with transition metals: (a) Ti24O48;
(b) Ti24FeO48; (c) Ti24NiO48; (d) Ti24PdO48; (e) Ti24PtO48; (f) Ti24CuO48; (g) Ti24AgO48; (h) Ti24AuO48. Blue solid
lines, red dash lines and black solid lines represent spin-up states, spin-down states and no-spin states, respectively.
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能够充当光生空穴的俘获陷阱, 可有效阻止电子 -
空穴对的复合, 从而提高TiO2(101)面的光量子效
率; 另外, 比较图 4 (b)和图 4 (a)可以看出, Fe掺杂
的自旋向上态的禁带宽度由掺杂前的 2.135 eV减
小为 2.066 eV, 电子更容易实现跃迁, 有利于提高
TiO2 (101)面的光催化活性; Fe掺杂的自旋向下态
的杂质能级位于禁带中靠近导带一侧, 见图 4 (b)
红虚线; 比较图 4 (b)和图 4 (a)可知, Fe掺杂的自
旋向下态的禁带宽度由掺杂前的 2.135 eV减小为
2.112 eV, 电子也更容易实现跃迁; 由图 3 (b)可知,
Fe掺杂的自旋向下态所形成的杂质能级位于禁带
中−1.0—−0.4 eV之间, 且Fe的 3d能级几乎从导
带区一直分布至价带区, Fe的 3d电子态密度直接
同时与导带和价带的态密度交叠, 因此Fe掺杂的
自旋向下态所形成的杂质能级也可成为电子分级

跃迁的分立能级, 从而有利于提高TiO2(101)面的
光催化活性; 文献 [34—36]中的实验结果也表明,
Fe 掺杂能够引起吸收带边红移, 从而提高TiO2的

光催化活性.
4)杂质能级位于禁带中央 (如图 4 (h)中的Au

掺杂): 与其他杂质能级的形成主要由过渡金属
的d电子态贡献不同, Au掺杂所引入的杂质能级
主要由Au的 6s态引起, 穿过费米能级, 如图 3 (h)
和图 4 (h)所示, 此位置的杂质能级同样也能够使
电子吸收能量由价带顶经过杂质能级到达导带底

实现分级跃迁, 有利于吸收带边红移; 另外比较
图 4 (h)和图 4 (a)可知, Au掺杂使禁带宽度由掺杂
前的2.135 eV减小为2.116 eV,也能提高TiO2(101)
面的光催化活性.

综上所述, 过渡金属掺杂的锐钛矿TiO2(101)
面都会有杂质能级产生, 其形成主要由过渡金属
的d电子态贡献, 因此可以通过掺杂不同d电子结
构的过渡金属来改变锐钛矿TiO2(101)面的电子结
构, 进而改变其催化性能等.

最后, 基于对掺杂后态密度、能带和费米能级
的讨论, 现在可以清楚地解释图 2中的光吸收系数.
对于纯TiO2(101)面, 禁带宽度为2.135 eV, 对应的
吸收光最大波长约为 581 nm, 因此对更长波长的
光没有响应. 而Fe, Cu, Ag的费米面处在导带中,
此时可以吸收更低能量的光子, 发生带内跃迁, 从
而可以在 500—1000 nm甚至更长波长的范围内有
光吸收响应, 结果导致了可见光区光吸收系数峰的
出现. 对于从Ni到Pd, Pt, Au掺杂, 对应费米能级
到导带底的距离从小变大, 则意味Ni掺杂可以对

相对更长波长的光有响应, 而Pd, Pt, Au掺杂时的
情况则非常接近. 这与图 2的光吸收系数曲线完全
一致.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝

势方法, 对七种过渡金属Fe, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag
和Au的中性原子在锐钛矿TiO2(101)面上掺杂的
几何结构、电子结构和光学性质以及影响光催化

性能的微观机理进行了研究. 结果表明: 1)不同的
过渡金属具有不同的最佳掺杂方式; 2)这些过渡金
属掺杂均能不同程度地提高TiO2(101)面的可见光
响应, 其中以Fe, Cu和Ag掺杂对可见光响应的改
善效果最佳; 3)过渡金属掺杂后, 价带、导带均往
低能方向发生不同程度的移动, 且费米能级也在变
化, 表明掺杂使TiO2(101)面的氧化还原能力增强;
4) 大多数过渡金属掺杂都会使禁带宽度减小或在
禁带中引入杂质能级, 这都可能对光催化性能产生
重要的影响. 因此, 在实际应用中可以根据本文的
研究结果对TiO2光催化剂进行过渡金属掺杂的表

面调控, 通过增强可见光响应或增大光量子效率来
达到提高光催化性能的目的.
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Abstract
Exploring new types of photocatalysts and modifying the photocatalytic activity have attracted more and more

extensive attention in many research fields. Anatase TiO2, a promising photocatalyst widely studied, can only absorb
the ultraviolet light and thus only make little use of the power in visible light. Therefore, it is an urgent task to make
theoretical and experimental investigations on the photocatalytic mechanism in anatase TiO2 and then improve its
visible light response so as to utilize more visible light. Now, in the present paper, we carry out a systematic theoretical
investigation on modifying the photocatalytic properties of the anatase TiO2 (101) surface via doping transition metal
neutral atoms such as Fe, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, and Au by using the plane wave ultrasoft pseudopotential method of the
density functional theory. The dependence of the macroscopic catalytic activity on electronic structure and optoelectronic
property is uncovered by making a comparative analysis of the geometric structures, the electronic structures, and the
optical properties of the undoped and doped anatase TiO2 (101) surfaces. Our numerical results show that doping certain
transition metals can suppress the band gap or induce extra impurity energy levels, which is beneficial to improving the
visible light response of the TiO2 (101) surface in different ways. In most cases, the new impurity energy levels will
appear in the original band gap, which comes from the contribution of the d electronic states in the transition metal
atoms. Moreover, the photocatalytic activity of the TiO2 (101) surface can be changed differently by doping different
transition metal atoms, which is closely dependent on the bandgap width, Fermi energy, the impurity energy level, and
the electron configuration of the outermost shell of the dopants. This research should be an instructive reference for
designing TiO2 (101) photocatalyst and improving its capability, and also helpful for understanding doping transition
metal atoms in other materials.

Keywords: anatase TiO2 (101) surface, transition metal doping, electronic structure, optical properties
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