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(Cu,N)共掺杂TiO2/MoS2异质结的电子和光学
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在密度泛函理论的基础上, 系统地研究了Cu/N(共)掺杂的TiO2/MoS2 异质结体系的几何结构、电子结

构和光学性质. 计算发现, TiO2/MoS2异质结的带隙相比于纯的TiO2(101)表面明显变小, Cu/N(共)掺杂
TiO2/MoS2 异质结体系的禁带宽度也明显地减小, 这导致光子激发能量的降低和光吸收能力的提高. 通过计
算Cu/N(共)掺杂TiO2/MoS2的差分电荷密度, 发现光生电子与空穴积累在掺杂后的TiO2(101)表面和单层
MoS2之间, 这表明掺杂杂质体系可以有效地抑制光生电子 -空穴对的复合. 此外, 我们计算了在不同压力下
TiO2/MoS2 异质结的几何、电子和光学性质, 发现适当增加压力可以有效提高异质结的光吸收性能. 本文结
果表明, Cu/N(共)掺杂TiO2/MoS2 异质结和对TiO2/MoS2异质结加压都能有效地提高材料的光学性能.

关键词: 杂化泛函, 电子结构, 掺杂, 光学性质
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1 引 言

自 20世纪以来人类面临能源危机、环境污染
和全球变暖等问题, 因此开发和利用可再生清洁
能源已迫在眉睫. 氢能因具有高燃值、燃烧产物对
环境无污染等优点而备受关注 [1−3]. 1972年, 日本
科学家Fujishima等 [4]利用半导体TiO2实现了光

催化制氢, 从此关于半导体光催化剂的光催化制
氢效率的研究备受关注. 迄今为止, 已经开发了多
种半导体光催化剂用于光催化分解水制氢, 材料
大多集中在具有d0电子构型的化合物和具有d10

构型的金属化合物 [5−8]. 其中, 二氧化钛 (TiO2)
因成本低、无毒、化学稳定性高、太阳能转换效率

高等优点被认为是一种有前途的光催化剂 [9−11].
TiO2在自然界有三个晶相: 锐钛矿、板钛矿和金
红石相. 纯板钛矿在自然界很难存在, 所以很少研

究 [12]; 金红石是热动力学最稳定的相, 但其光催化
活性较低 [13,14]; 与金红石相比, 锐钛矿型TiO2由

于其优异的光催化性能而备受关注. 因此, 本文选
用锐钛矿型TiO2作为光催化剂材料. 然而, 锐钛
矿型TiO2半导体的禁带宽度为 3.2 eV [15], 只能吸
收占太阳光约 4%的紫外光 (λ < 400 nm). 此外,
锐钛矿型TiO2的光生电子 -空穴对的复合率非常
高 [16], 导致其光催化能力降低. 二硫化钼 (MoS2)
是类石墨烯的新型层状二维化合物, 属于六方晶
系,其单层MoS2结构中的Mo原子与S原子、Mo原
子与Mo原子之间存在共价键, 是一个类似 “三明
治”的结构. MoS2因有良好的光学性质和助催化

性质而被广泛研究, 但单层MoS2的光生电子 -空
穴复合率高, 导致光催化效率不高. 因此, 提高材
料的光催化性能需要从扩大光吸收的范围和抑制

光生电子 -空穴的复合两方面来实现.
在过去的几十年中, 研究者已经尝试了大量的
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策略来解决以上问题. 其中, 常用方法是在光催化
材料中掺杂各种杂质原子来调节材料的带隙, 例
如, 非金属C, N和B掺杂TiO2

[16−18], 金属Fe和
Cu掺杂TiO2

[19,20], 能够将光吸收边缘扩展到可见
光范围并提高光催化效率. 然而, 单原子掺杂依旧
存在一些缺陷, 例如热稳定性低、电子 -空穴复合高
等. 在此基础上, 为了有效提高材料的光催化性能,
对共掺杂体系进行研究, 例如, 非金属 -非金属共掺
杂、金属 -金属共掺杂和金属 -非金属共掺杂 [21−23].
此外, 构建半导体异质结构是一种通过分离与转移
光生电子和空穴来提高半导体材料的光催化活性

的有效方法. 例如, 研究发现TiO2/g-C3N4异质结

构能够有效分离光生电子和空穴, 从而增强光催化
产氢性能 [24], SrTiO3/TiO2异质结有利于光生电

子和空穴的快速分离, 实现光催化性能的提高. 因
此, 选择合适的共掺杂杂质原子以及构建合适的半
导体异质结能够抑制光生电子 -空穴对的复合和增
强光催化活性.

最近, Jaiswal等 [25]成功制备了 (Cu, N)共掺
杂TiO2材料, 实验结果表明, (Cu, N)共掺杂TiO2

可以增强对可见光的吸收同时降低光生电子空穴

的复合. 在光催化制氢的研究中, 人们发现材料
表面与水接触具有良好的光催化能力, 而在自然
界中, 锐钛矿型TiO2的晶面暴露在真空外的仅有

(101)和 (001)两个表面, 其中TiO2 (101)表面占其
中的 94%, 性能最稳定. 现在有很多研究者对锐
钛矿型TiO2 (101)表面进行了理论研究, 例如Sun
等 [26]和Yang等 [27]研究的锐钛矿型TiO2(101)表
面的光催化性. 然而, 据我们所知, 关于 (Cu, N)共
掺杂的锐钛矿型TiO2(101)表面的电子结构与光学
性质方面的理论研究很少. 因此, 本文通过理论计

算分析共掺杂对TiO2(101)表面光吸收的影响. 另
外, 已有研究表明构建TiO2/MoS2异质结可以有

效抑制载流子复合, 从而提高TiO2材料的光催化

活性 [28−33]. 因此, 根据上述分析, 可以预测 (Cu,
N)共掺杂的TiO2/MoS2异质结可以有效地分离和

转移光生电子与空穴, 同时增加对可见光的吸收.
在 本 文 中, 我 们 采 用 杂 化 泛 函Heyd-

Scuseria-Ernzerhof (HSE06)的方法系统地计算
了Cu/N(共)掺杂的锐钛矿型TiO2(101)表面和
Cu/N(共)掺杂的TiO2/MoS2异质结的几何结构、

电子结构和光学性质. 对于Cu/N(共)掺杂的锐钛
矿型TiO2(101)表面和TiO2/MoS2异质结, 分别计
算了Cu/N原子掺杂在不同的间隙和替位掺杂位
置的性质. 另外, 我们还分析了Cu/N(共)掺杂的
TiO2/MoS2异质结界面处的电荷转移, 研究了压
力对TiO2/MoS2异质结电子结构和光吸收性质的

影响. 本文试图通过构建异质结、对异质结进行掺
杂和加压来提高TiO2材料的光催化活性.

2 计算模型和方法

本文构建的基础模型有TiO2(101)表面和单
层MoS2. 为保证构建模型的稳定性, 我们对其真
空层进行测试, 测试结果如图 1所示.

如图 1所示, TiO2(101)表面体系的总能量
在真空层大于 15 Å之后趋于稳定, 因此本文在
构建TiO2(101)表面时设置真空层为 15 Å; 单层
MoS2体系的总能量当真空层大于 6 Å后趋于稳
定, 因此单层MoS2的真空层被设为 6 Å. 锐钛矿型
TiO2(101)表面包含 24个氧原子和 12个钛原子 (共
36个原子), 优化后的结构如图 2 (a)所示.单层MoS2
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图 1 不同真空层的 (a) TiO2(101)表面和 (b)单层MoS2的总能量

Fig. 1. Calculated total energy for (a) TiO2(101) surface and (b) MoS2 monolayer with different vacuum spaces.
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图 2 优化后的 (a)锐钛矿型TiO2(101)表面, (b)单层MoS2和 (c) TiO2/MoS2异质结

Fig. 2. Optimized structures: (a) TiO2(101) surface; (b) MoS2 monolayer; (c) TiO2/MoS2 heterojunction.

包含 8个硫原子和 4个钼原子 (共 12个原子), 结构
优化后如图 2 (b) 所示. 利用优化好的TiO2(101)
表面和单层MoS2结构构建的TiO2/MoS2异质结

如图 2 (c)所示. 为得到稳定的TiO2/MoS2异质结,
采用的真空层为 15 Å, 整个超胞的高度为 35 Å.
在研究掺杂对体系的影响时, 考虑了Cu/N(共)掺
杂TiO2(101)表面和TiO2/MoS2异质结的各种掺

杂位置, 例如N替位O(N@O)或N替位Ti(N@Ti),
Cu替位O(Cu@O)或Cu替位Ti(Cu@Ti)等.

本文所有计算都使用VASP (Vienna ab

initio simulation package)软件包采用PAW 方

法进行 [34], 利用广义梯度中的Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE)赝势来描述其交换关联和相关
势 [35]. 其截断能设置为 400 eV, TiO2(101) 表面和
TiO2/MoS2异质结的几何优化和电子性质计算中

k点网格分别采用5× 5× 1和3× 3× 1. 优化结构
设置能量和力的精度分别为10−5 eV 和0.01 eV/Å,
为了获得更为准确的优化结果, 采用了DFT-D2 方
法对范德瓦耳斯 (van der Waals, VDW)相互作用

进行理论修正, 并用优化好的结构计算其电子和光
学性质. 为了准确计算材料的电子和光学性质, 采
用杂化泛函 (HSE06)方法, 交换关联能EHSE

XC 的表

达公式如下:

EHSE
XC = αESR

X (µ) + (1− α)EPBE,SR
X (µ)

+ EPBE,LR
X (µ) + EPBE

C , (1)

式中下标X和C分别表示交换泛函和关联泛函; µ
为筛选参数, 设置为 0.20 Å−1; 电子 -电子相互作
用可分为短程 (shot range, SR)和长程 (long range,
LR)两部分, 通过混合参数α来确定, α的默认设置
为 0.20, 但不同材料α值不同. 为了准确计算出材
料的电子和光学性质, 通过计算材料带隙测试了参
数α的取值, 结果如图 3所示. 由图 3可以发现, α
分别取 0.05和 0.17时单层MoS2和TiO2(101)表面
的带隙与实验值 (1.90 eV, 2.90 eV)符合, 在测出单
层MoS2和TiO2(101)表面α值的基础上, 通过对
两个结构α值做加权平均, 计算出TiO2/MoS2异

质结的α值为0.14.
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图 3 α参数为不同值时 (a)锐钛矿TiO2(101) 表面和 (b)单层MoS2的带隙

Fig. 3. Calculated band gap with different α parameters: (a) TiO2(101) surface; (b) MoS2 monolayer.
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3 结果与讨论

3.1 几何结构

在研究掺杂体系和复合体系的性质前, 首先分
别研究了锐钛矿型TiO2(101)表面和单层MoS2结

构的性质. 钛矿型TiO2(101)表面优化后, 晶格常
数为a = b = 3.786 Å,几何结构呈锯齿状, MoS2优

化后的晶格常数a = b = 3.19 Å, 与以前的实验数
据相符合 [36−39], 这表明我们的计算方法是正确的.

优化后的Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表面的
几何结构如图 4所示, 相应体系的平均键长如
表 1所列. 锐钛矿型TiO2(101)表面中Ti—O键的
平均键长为 2.001 Å, N掺杂TiO2(101)表面后, 结
构中Ti—O键的平均键长变化不明显, 然而Cu掺
杂对Ti—O键的影响相对较大, 可能是由于Cu原
子掺杂引起了局域晶格畸变. N原子掺杂体系中,
Ti—N键的平均键长与Ti—O键的平均键长近似
相等, 这可能是由于N原子的半径 (0.75 Å)与O原
子 (0.65 Å)的半径相差较小. 由于Cu原子的半径
(1.57 Å)远远大于O原子的半径 (0.65 Å), 所以Cu
掺杂体系和 (Cu, N)共掺杂体系中Cu—Ti的平均
键长 (2.479 Å, 2.627 Å)远远大于纯的TiO2(101)
表面中Ti—O的平均键长. 这些结果表明, (Cu, N)
共掺杂可以引起锐钛矿型TiO2(101)表面晶格发生
明显的畸变, 进而改变偶极矩, 使得光生电子和空
穴对更容易分离. 在单层MoS2中, Mo—S的键长
为2.411 Å, 整个结构呈现为三明治形状, 与实验结
果相符合 [40].

表 1 优化后的Cu/N(共)掺杂的锐钛矿型TiO2(101)表面
的平均键长 (单位: Å)
Table 1. Average bond lengths of Cu or/and N doped
anatase TiO2(101) surface after geometry optimization
(unit: Å).

模型 Ti—O键/Å Ti—N键/Å Cu—Ti键/Å

纯 TiO2 2.001 — —

N 掺杂 1.980 1.995 —

Cu 掺杂 1.905 — 2.479

(Cu, N) 共掺杂 1.966 1.914 2.627

把优化好的Cu/N(共)掺杂TiO2(101)表面
和单层MoS2构建出TiO2/MoS2异质结, 再次对
TiO2/MoS2异质结进行几何优化, 其单层MoS2的

厚度 (h)和Cu/N(共)掺杂TiO2(101)表面与单层
MoS2之间的垂直距离 (D)的结果如表 2所列. 在
纯的TiO2/MoS2异质结中, 单层MoS2的厚度和

TiO2(101)表面与单层MoS2之间的垂直距离分别

为h = 2.964 Å和D = 2.891 Å. 当掺杂N原子后,
MoS2厚度 (h)和TiO2(101)表面与单层MoS2之间

垂直距离 (D)变化不大. Cu掺杂和 (Cu, N)共掺
杂TiO2/MoS2异质结中单层MoS2的厚度 (h)均有
所增大, 同时Cu 掺杂和 (Cu, N)共掺杂体系的
TiO2(101)表面与单层MoS2之间的垂直距离 (D)
相比于纯的TiO2/MoS2异质结明显减小, 这是由
于较长的Cu—Ti键减小了Cu原子与单层MoS2之

间的垂直距离, 从而增强了TiO2(101)表面与单层
MoS2之间的相互作用力. 这些异质结中的垂直距
离 (D)均为范德瓦耳斯平衡间距.

图 4 优化后的TiO2(101)表面的超胞模型 (a)纯TiO2; (b) N掺杂TiO2(N@O); (c) Cu掺杂TiO2 (Cu@O);
(d) (Cu, N)共掺杂TiO2 (Cu@O&N@O)
Fig. 4. Optimized supercell models of anatase TiO2(101) surface: (a) Pure TiO2; (b) N doped TiO2(N@O);
(c) Cu doped TiO2 (Cu@O); (d) (Cu, N) codoped TiO2 (Cu @O&N@O).
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表 2 单层MoS2的厚度 (h)和单层MoS2与Cu/N(共)
掺杂TiO2(101)表面之间的垂直距离 (D)
Table 2. Thickness (h) of the MoS2 and the vertical
separation (D) between MoS2 and Cu or/and N doped
TiO2 (101) surface.

模型 h/Å D/Å

纯 TiO2/MoS2 2.964 2.871

N-TiO2/MoS2 3.084 2.771

Cu-TiO2/MoS2 3.104 2.049

(Cu, N)-TiO2/MoS2 3.173 1.552

3.2 缺陷形成能

为了解不同生长环境下掺杂体系的稳定性,
我们根据以下公式计算了不同替位掺杂体系的形

成能:

Ef = E(doped)− E(pure)− µN − µCu

+ µO + µTi. (2)

间隙位置掺杂体系的形成能计算公式如下:

Ef = E(doped)− E(pure)− µN − µCu

+ µO + µTi, (3)

其中E(doped)和E(pure)分别表示掺杂体系和
纯锐钛矿TiO2(101)表面的总能量. 化学势µN

和µO分别从自由分子N2(µN = µ(N2)/2)和O2

(µO = µ(O2)/2)的基态能量中得出, Cu 和Ti的

化学势分别从其块状材料基态能量得出. 然

而, 形成能计算有富Ti和富O两种情况 [41]. 结
构中Ti和O的化学势满足µTi + 2µO = µ(TiO2),
在富Ti条件下, µTi取块体Ti的化学势, O的化
学势为µO = (µ(TiO2) − µTi)/2. 在富O条件
下, µO取O2分子的基态能量 (µO = µ(O2)/2),
µTi = µ(TiO2)− µ(O2).

不同掺杂情况下缺陷形成能计算结果如

表 3所示, Ef越小就意味着杂质原子越容易在

TiO2(101)表面掺杂. 在选择替位掺杂位置时, 计
算结果显示替换TiO2(101)表面顶层原子 (靠近真
空层位置)的形成能相比于替位内部原子 (远离真
空层位置)都稍小一些, 因此, 替位顶层原子的结
构更容易形成. 而TiO2(101) 表面的顶层存在配
位数分别为 2和 3的两种O原子, 通过分别计算其
缺陷形成能得出Cu和N替位配位数分别为 2和 3
时的O原子时形成能最小. 因此, 下文中的Cu@O,
N@O体系指所替位的O原子的配位数分别为 2和
3的顶层氧原子的掺杂体系. 对于Cu/N(共)掺杂
的TiO2(101)表面, 在富Ti生长条件下, Cu@O和
N@O的缺陷形成能远小于其他掺杂体系, 其几何
形状如图 4 (b)和图 4 (c)所示. 在富O的生长环境
下, Cu@Ti的缺陷形成能远小于其他掺杂体系.结
果表明, 在富Ti条件下, O离子更容易被N 和Cu
杂质取代, 而在富O条件下, Ti离子更容易被Cu
杂质取代. 对于 Cu和 N共掺杂的TiO2(101)表面

表 3 Cu/N(共)掺杂的锐钛矿TiO2(101)表面和Cu/N(共)掺杂的TiO2/MoS2异质结的缺陷形成能
Table 3. Defect formation energy of Cu or/and N doped anatase TiO2(101) surface and TiO2/MoS2
heterostructure.

TiO2 掺杂体系
缺陷形成能/eV

TiO2/MoS2掺杂体系
缺陷形成能/eV

Ti-rich O-rich Ti-rich O-rich

Cu@Ti 11.997 −2.355 Cu@Ti 11.558 −2.795

Cu@O −5.123 2.054 Cu@O −5.786 1.390

N@Ti 17.153 2.801 N@Ti 17.388 3.035

N@O −1.869 5.308 N@O −2.064 5.112

Cu (间隙) −2.130 Cu (间隙) −1.843

N (间隙) 4.711 N (间隙) 4.676

Cu@Ti&N@Ti 17.405 10.229 Cu@Ti&N@Ti 26.702 −2.003

Cu@Ti&N@O 10.120 2.943 Cu@Ti&N@O 9.437 2.260

Cu@O&N@Ti 9.861 2.685 Cu@O&N@Ti 9.938 2.761

Cu@O&N@O −9.146 5.708 Cu@O&N@O −9.157 5.196

Cu&N (间隙) 0.547 Cu&N (间隙) 0.193
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(表 3 ), 在富Ti生长条件下, Cu@O和N@O的缺陷
形成能远小于其他共掺杂位置的体系, 几何结构如
图 4 (d)所示. 尤其在富Ti条件下, Cu@O 和N@O
的缺陷形成能为−9.146 eV, 表明Cu@O和N@O
的替位掺杂很容易形成. 同样, 对于Cu或/和N掺
杂的TiO2/MoS2异质结,在富Ti条件下, Cu@O和
N@O的缺陷形成能为最小,表明Cu@O和N@O很
容易在异质结中形成. 因此本文选取Cu和N替代
O的结构来计算结构的相关性质.

3.3 电子态密度和电荷转移分析

为了研究Cu/N(共)掺杂对TiO2/MoS2异质

结光催化活性和光吸收性能的影响, 通过杂化
泛函计算了Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表面和
Cu/N(共)掺杂TiO2/MoS2异质结的态密度, 结果
如图 5所示.

图 5描述了所有体系的总态密度 (total den-

sity of states, TDOS)和对应的所有体系分
波态密度 (partial density of states, PDOS). 由
图 5 (a)和图 5 (a′)可以发现, TiO2(101)表面的带
隙为 2.90 eV, 其价带顶 (value based management,
VBM)主要由O 2p态提供, 导带底 (conduction
band minimum, CBM)主要由Ti 3d态组成, 这与
实验结果相符合, 表明本文计算结果的正确性.
与纯的TiO2(101) 表面态密度相比, N掺杂后对
TiO2(101)表面的导带和价带位置影响不大, 但在
带隙中存在N 2p的杂质态 (图 5 (b)和图 5 (b′)), 这
种杂质态可以增强材料在可见光范围的光吸收, 提
高材料对可见光的利用. Cu掺杂体系的禁带中存
在Cu 3d杂质态 (图 5 (c)和图 5 (c′)), 同样能够提
高材料的光催化活性. 由图 5 (d)和图 5 (d′)得出在
(Cu, N)共掺杂的TiO2(101)表面中, 由于Cu和N
的协同作用, 使得体系的带隙明显减小, 这样能有
效提高材料对可见光的利用率.
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图 5 (共)掺杂体系的TDOS和PDOS图 (a)和 (a′)纯的TiO2(101)表面; (b) 和 (b′) N掺杂的TiO2(101)表面;
(c)和 (c′)Cu掺杂的TiO2(101)表面; (d) 和 (d′) (N,Cu)共掺杂TiO2(101)表面; (e)和 (e′)纯的TiO2/MoS2; (f)和 (f′)
N-TiO2/MoS2; (g)和 (g′) Cu-TiO2/MoS2; (h)和 (h′) (N, Cu)-TiO2/MoS2 (费米能级设置为 0)
Fig. 5. Calculated TDOS and PDOS of (co) doping systems: (a) and (a′) Pure TiO2 (101) surface; (b) and
(b′) N doped TiO2 (101) surface; (c) and (c′) Cu doped TiO2(101) surface; (d) and (d′) (N, Cu) doped TiO2(101)
surface; (e) and (e′) pure TiO2/MoS2; (f) and (f′) N-TiO2/MoS2; (g) and (g′) Cu-TiO2/MoS2; (h) and (h′) (N,
Cu)-TiO2/MoS2 (The Fermi level is set to zero).
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关于TiO2/MoS2异质结的态密度, 计算结
果表明TiO2/MoS2异质结的带隙 (1.38 eV, 见
图 5 (e))比纯的TiO2(101)表面带隙 (2.90 eV)明显
减小. 这意味着在TiO2/MoS2异质结中电子能容

易地从价带转移到导带, 导致光吸收能力提高. 在
Cu和N掺杂TiO2/MoS2异质结后, 态密度的结果
如图 5 (f)和图 5 (g)所示, 体系的带隙有所减小, 但
变化不明显. 当 (Cu, N)共掺杂TiO2/MoS2异质结

时 (图 5 (h)), 由于Cu和N协同作用, 在带隙中费
米面附近出现了Cu 3d轨道提供的杂质态, 这种杂
质态可以起到桥梁作用, 使低能光生电子从价带先
跃迁到杂质带再到导带, 从而增强对低能光子的吸
收, 可以促进电子空穴对分离, 提高材料对可见光
的利用率.

为了更清晰地了解Cu/N(共)掺杂异质结体

系中TiO2(101)表面和MoS2单层之间的电荷转移,
计算了Cu/N(共)掺杂TiO2/MoS2异质结的差分

电荷密度. 计算三维差分电荷密度的公式如下:

∆ρ = ρ(Cu or/and N)-TiO2/MoS2

− ρ(Cu or/and N)-TiO2
− ρMoS2

, (4)

其中ρ(Cu or/and N)-TiO2/MoS2
, ρ(Cu or/and N)-TiO2

和

ρMoS2分别表示Cu/N(共)掺杂的TiO2/MoS2异质

结、Cu/N(共)掺杂的TiO2(101) 表面和单层MoS2

的电荷密度. 除此之外, 通过沿x-y平面的积分电
子密度差法计算了平面平均差分电荷密度, 公式
如下:

∆ρavg(z) =

∫
∑

(z)

∆ρ(r)dxdy

=
∑
ij

∆ρi,j∆xi∆yj , (5)

图 6 (a)纯TiO2/MoS2, (b) N-TiO2/MoS2, (c) Cu-TiO2/MoS2, (d) (Cu,N)-TiO2/MoS2的差分电荷密度图 (每个分
图上面的是 z方向上的平面平均差分电荷密度, 正值表示电子积累, 负值表示电子耗尽; 下面是三维差分电荷密度图, 黄色
和青色区域分别表示电子积累和耗尽)
Fig. 6. Charge density difference: (a) Pure TiO2/MoS2; (b) N-TiO2/MoS2; (c) Cu-TiO2/MoS2; (d) (Cu, N)-
TiO2/MoS2 (Top of a function of position in the z-direction, the positive value indicates electron accumulation, and
the negative value indicates electron depletion. Bottom of three dimensional charge density difference, the yellow
and cyan areas indicate electron accumulation and depletion, respectively).
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其中 z轴是沿界面法线的方向, x-y平面是垂直于 z

轴的超截面; i和 j分别表示a轴和 b轴格. 计算结
果如图 6所示.

图 6中分别描述了TiO2/MoS2体系、 N-
TiO2/MoS2体系、Cu-TiO2/MoS2体系和 (Cu,N)-
TiO2/MoS2体系平面和三维差分电荷密度图. 在
平面差分电荷密度图中, 正值方向表示电荷积累,
负值方向表示电荷耗尽. 在三维差分电荷密度图
中, 青色区域表示电荷耗尽, 黄色区域表示电荷
累积. 三维差分电荷密度图表明, 在Cu/N(共)掺
杂的TiO2(101)表面和MoS2单层之间电荷发生转

移. 图 6 (a) TiO2/MoS2 体系差分电荷密度图可

以看出, 电荷由TiO2(101)表面转移向MoS2单层.
由图 6 (b)可以看出, 当N原子掺杂TiO2/MoS2异

质结后, 电荷由MoS2转移向TiO2(101)表面, 并
且电荷转移量也有所增加, 这是N原子掺杂引起
了电荷转移的变化. 在Cu掺杂和 (Cu, N)共掺杂
的TiO2/MoS2异质结中, 电荷由异质结界面附近
的原子分别转移向TiO2和MoS2两侧 (图 6 (c)和
图 6 (d)), 这可能是由于Cu原子附近的电荷发生转
移引起的. 以上结果表明, 本文研究的几种掺杂能
够有效提高复合体系电荷转移能力, 抑制光生电子
和空穴的复合, 从而提高材料的光催化活性.

3.4 光学性质

作为光催化剂, 高效吸收太阳光是它的基本
需求, 尤其是对可见光的吸收. 为了探索对可见
光吸收的机理, 通过理论计算了材料对紫外和可
见光吸收光谱. 为了很好地比较, 通过偶极子近
似中的费米黄金法则, 计算了纯TiO2(101) 表面、
单层MoS2, Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表面和Cu
/N(共)掺杂的TiO2/MoS2异质结的频率相关介质

矩阵. 介电函数的虚部表达式如下:

ε2 =
νe2

2π~m2ω2

∫
d3k

∑
n,n′

|
⟨
kn|p|kn′⟩|2

× f(kn)(1− f(kn′))

× δ(Ekn − Ekn′ − ~ω), (6)

其中 ~ω是入射光子的能量, 代表动量算符;
r(h/i)(∂/∂x)是电子波函数; f(kn)是费米函数.
通过Kramer-Kronig变换从虚部求出介电函数的
实部. 吸收系数 I(ω)由 ε1(ω)和 ε2(ω)导出, 公式

如下:

I(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

] 1
2

. (7)

考虑到介电函数的张量性质, ε1和 ε2取沿x, y, z

方向的平均值. 而在计算吸收系数时, 按照目前
VASP程序的理论, 考虑了带间跃迁, 例如在 (6)式
中, 计算虚部时涉及到带间跃迁的kn和 kn′两个

态. 上述关系是能带结构和光学性质分析的理论基
础, 反映了不同能级之间电子跃迁引起的吸收光谱
机理.

半导体光催化剂的光学性质是其光催化性

能的关键因素之一. 因此, 本文详细计算了
TiO2(101)表面和Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表
面的吸收光谱, 结果如图 7所示. 图 7 (a)描述
了Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表面的光吸收图,
并将计算结果与实验吸收光谱 [42] (图 7 (b))进
行了比较. 图 7 (c)中包括了TiO2/MoS2异质结、

Cu/N(共)掺杂的TiO2/MoS2异质结的吸收光谱.
单层MoS2, TiO2(101) 表面和TiO2/MoS2异质结

的吸收光谱如图 7 (d)所示.
结果表明, 由于锐钛矿型TiO2(101)表面的禁

带宽度 (2.90 eV)较大, 所以它只能吸收紫外光, 而
对可见光不能有效利用. 通过给TiO2(101)表面掺
杂能够有效改善这一缺陷.

例如N掺杂TiO2(101)表面后, 体系的带隙
变为 2.58 eV, 在近紫外光区域中和可见光 (λ <

500 nm)区域光吸收效率明显增加. 对于Cu掺杂
的TiO2(101)表面, Cu 3d轨道影响体系的禁带宽
度, 使体系在可见光区域内具有良好的光吸收率.
对于 (Cu, N)共掺杂TiO2(101)表面, Cu和N杂质
共掺杂的协同效应导致禁带宽度缩小, 使体系对
可见光的吸收大大增强. 结果可能是 (Cu, N)共掺
杂TiO2(101)表面导致可见光光催化活性提高和光
吸收边缘明显红移. 计算结果与实验数据相符合
(图 7 (b)). 为了提高TiO2(101)表面的光催化活性,
构建出TiO2/MoS2异质结. 计算TiO2/MoS2异质

结的光吸收性能, 结果如图 7 (d)所示. 从图 7 (d)
可以看出, TiO2/MoS2异质结相比TiO2(101)表面
的可见光来说, 其光催化活性提高了, 光吸收边
缘明显发生了红移. 结果表明, 构建异质结能够
有效提高材料对太阳光的利用. 为了进一步提高
材料对太阳光的利用, 我们构造Cu/N(共)掺杂到
TiO2/MoS2异质结中TiO2(101)表面的结构, 计算
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出各种结构的光吸收性能, 结果如图 7 (b)所示. 与
TiO2/MoS2异质结的光学性质相比, 由于N 2p轨
道影响, N-TiO2/MoS2体系在近紫外光区域和可

见光 (λ < 630 nm) 区域中的光吸收性能明显增加.
计算Cu-TiO2/MoS2体系的光催化性能, 结果表明

它在可见光范围内的光吸收略有增强. 相比于单掺
杂体系, (Cu,N)共掺杂TiO2/MoS2体系对于太阳

光的吸收能力有着显著的提高. 总而言之, 异质结
的形成和Cu/N(共)掺杂到TiO2/MoS2异质结都

可以增强光吸收, 并改变吸收边缘.
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图 7 (a)掺杂TiO2(101)表面的光学吸收光谱; (b)掺杂TiO2(101)表面的光学吸收光谱的实验数据; (c)掺杂TiO2/MoS2
异质结的光学吸收光谱; (d) TiO2(101)表面、单层MoS2和TiO2/MoS2异质结的光学吸收光谱
Fig. 7. (a) Optical absorption spectra of doping TiO2(101) surface; (b) experimental data of optical absorption
spectra of doping TiO2(101) surface; (c) optical absorption spectra of doping TiO2/MoS2heterostructure systems;
(d) optical absorption spectra of TiO2(101) surface, MoS2 monolayer and TiO2/MoS2 heterostructure systems.

3.5 压力对TiO2/MoS2异质结的影响

在以上研究的基础上, 继续研究了压强对
TiO2/MoS2异质结复合材料光催化性能的影响.
采用的模型为优化好的TiO2/MoS2异质结. 对
TiO2/MoS2异质结分别施加10, 20, 30, 40, 50 GPa
的静水压, 并计算在不同压力下的电子结构和光学
性质. 结果发现, 压强增加导致体系的晶格常数以
及体系的真空层都逐渐减小, 整个结构均处于压缩
状态.

图 8 (a)中给出了体系总能量随压强变化的关
系, 从图 8 (a)中可以看出, 从 10 GPa到 50 GPa体

系总能随压强线性增长, 这说明体系随着压强的增
加稳定性在减弱. 因为在TiO2/MoS2异质结几何

结构优化后, 晶体结构中的各原子都达到了最稳定
的平衡状态, 总能量达到最低状态, 但随着外界压
强的增大, 晶体势能逐渐增大, 从而体系的总能量
也增加. 图 8 (b)和图 8 (c)分别描述了体系的态密
度和光学性质. 从图 8 (b)中可以发现, 随着压强的
增加体系禁带宽度逐渐减小, 但不同范围的压强对
带隙影响大小不一样. 例如, 在体系分别加 0 GPa
和 10 GPa的压强时, 两状态体系的禁带宽度无明
显变化, 说明体系加 10 GPa的压强对体系电子性
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能影响不大. 当体系施加的压强逐渐从 10 GPa增
加到30 GPa时, 体系带隙明显减小 (0.15 eV). 然而
当给体系施加压强增加到 40 GPa时, 体系禁带宽
度相对于 30 GPa出现明显减小 (0.35 eV), 这可能
是由于体系发生相变导致. 当压强增加到 50 GPa
时, 体系的带隙变为 0.30 eV. 这表明, 通过加压可
以有效地减小体系的带隙. 从图 8 (c)中可以看出,
当给体系施加 10 GPa的压强后, 复合材料对近紫

外区的吸收能力有显著的提高, 并对 400—700 nm
范围的可见光吸收能力也有提高, 吸收波峰向可
见光转移. 随着对复合材料继续加压, 复合体系
对近紫外和可见光的吸收性能依次提高. 当对
复合体系的压强施加到 50 GPa时, 复合体系对
450—800 nm区域的光吸收能力有明显提高. 这表
明, 通过给复合材料加压可以有效提高材料的光学
性质.
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图 8 TiO2/MoS2异质结在不同压强下的 (a)结合能, (b)光吸收谱和 (c)态密度
Fig. 8. (a) Formation energy diagram, (b) optical absorption map and (c) density of state of TiO2/MoS2
heterostructure at different pressures.

4 结 论

本文采用杂化密度泛函方法对TiO2/MoS2

异质结、Cu/N(共)掺杂的TiO2(101)表面和Cu/N
(共)掺杂的TiO2/MoS2异质结结构的电子结构和

光学性质进行了研究. 结果表明, TiO2/MoS2异质

结比纯TiO2(101)表面的带隙明显减小, (Cu, N)共
掺杂诱导TiO2/MoS2异质结带隙中出现了N 2p和
Cu 3d杂质态, 减小了光生电子 -空穴的复合率, 提
高了材料对可见光的吸收能力. 计算了Cu/N(共)
掺杂的TiO2/MoS2异质结的差分电荷密度, 发现
电荷最终会由异质结的一侧转移到另一侧, 有效抑

制了光生电子 -空穴的复合. 因此, Cu/N(共)掺杂
的TiO2/MoS2异质结光催化剂具有令人满意的光

催化活性. 除此之外, 计算了压力对复合材料光催
化性能的影响, 发现通过施加压力可以有效提高材
料的光催化活性. 这些理论计算可以为实验提供一
个引导与理论解释.
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Abstract
Anatase titanium dioxide (TiO2) has attracted much attention due to its excellent photocatalytic properties. How-

ever, the band gap of anatase TiO2 is 3.2 eV, which can absorb only about 4% of the ultraviolet light (λ < 400 nm).
Molybdenum disulfide (MoS2) is a new layered two-dimensional compound semiconductor, and it has been widely studied
for its preferably optical absorption and photocatalytic properties. Moreover, the high recombination rate of photoexcited
electron-hole of monolayer MoS2 leads to low photocatalytic efficiency. In this work, based on Heyd-Scuseria-Ernzerhof
(HSE06) hybrid density functional theory, the geometric structure, electronic structure, optical properties, charge trans-
fer and effect of pressure on structure of Cu/N doped TiO2/MoS2 heterostructures are systematically studied. The
interface interaction between anatase TiO2(101) surface and monolayer MoS2 shows that TiO2 and MoS2 form a van der
Waals heterostructure. The defect formation energy is calculated to demonstrate that Cu@O&N@O is the most stable
codoping site. The result of the density of states shows that the band gap of TiO2/MoS2 heterojunction is 1.38 eV,
which is obviously smaller than that of the pure anatase TiO2(101) surface (2.90 eV). The band gap of Cu/N doped
TiO2/MoS2 heterojunction obviously decreases, and an impurity band provided by Cu 3d orbitals appears in the forbid-
den band, which leads to the decrease of the photon excitation energy and the enhancement of the optical absorption
capacity. The x-y planar averaged and three-dimensional charge density difference of Cu/N doped TiO2/MoS2 are also
calculated. It is found that there are electrons’ and holes’ accumulation in the doped anatase TiO2(101) surface and the
single layer MoS2, showing that the Cu/N doping can effectively reduce the recombination of the photoexcited electron
hole pairs. Calculated optical absorption spectra show that Cu/N doped TiO2/MoS2 system has obvious improvement
in the absorption of visible light. In addition, we calculate the geometrical, electronic and optical absorption spectra
of TiO2/MoS2 heterojunction under different pressures. The results show that the appropriate increase of pressure can
effectively improve the optical absorption properties of heterojunction and Cu/N doped TiO2/MoS2 heterojunction and
TiO2/MoS2 heterojunction can effectively improve the optical properties of the material. These findings are helpful in
understanding the photocatalytic mechanism and relevant experimental observations.
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