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Zn吸附到含有氧空位 (VO)以及羟基 (–OH)的锐钛矿

相 TiO2(101)表面电子结构的第一性原理计算*

马丽莎 张前程 程琳†

(内蒙古工业大学内蒙古自治区工业催化重点实验室,呼和浩特 010051 )

( 2013年5月8日收到; 2013年6月5日收到修改稿 )

基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了 Zn 吸附到 TiO2(101) 清洁表面、含有氧空位

(VO)的缺陷表面以及既含有氧空位 (VO)又含有羟基 (-OH)表面的能量、Mulliken重叠布居数以及电子结构,并找

到了 Zn在每种表面的最稳定结构 (分别为模型 (c),模型 (aI)以及模型 (aII)).通过对三种表面稳定结构的分析、对

比发现: 首先, Zn原子吸附到清洁 TiO2(101)表面上,主要与表面氧相互作用,形成 Zn−O共价键;其次,当 Zn原子

吸附到缺陷表面时,吸附能减小到 −1.75 eV,说明 Zn更容易吸附到氧空位上 (模型 (aI));最后,纵观表面模型的能带

结构以及态密度图发现, -OH的引入并没有引进新的杂质能级, Zn吸附此表面,即 Zn-TiO2-VO-OH,使得禁带宽度缩

短到最小 (1.85 eV),从而有望提高 TiO2 的光催化活性.
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1 引 言

自从 1972 年 Fujishima 和 Honda[1] 证实 TiO2

具有光催化活性以来, TiO2 在光催化领域受到科

学工作者们的关注. 由于 TiO2 化学性质稳定、无

毒、价格低廉、能有效地去除大气和水中的污染

物等优势而被广泛应用于太阳能电池、污水处理

等领域.然而,该材料仍然存在有待于解决的问题,

如光谱响应范围窄.锐钛矿相 TiO2 禁带宽度 (Eg =

3.2 eV)较宽,它的光吸收仅局限于紫外光区域,这

使得用纯的 TiO2 直接作为光催化剂的效率很低,

也直接限制了它的利用.

近年来,为了对 TiO2 进行改性,实现可见光响

应, 人们尝试了多种办法. 例如掺杂 N, F, S, B, C,

P, V, Li, Mo, W, Cr, Co以及 Fe等 [2−11]. 最近有关

Zn掺杂实验的报道也很多. 例如姜洪泉和王鹏 [12]

通过实验发现: 掺杂适量 Zn可以促进光生电子和

空穴的分离、抑制相变和晶粒生长,增加表面羟基,

改善样品表面的吸光性, 从而提高纳米 TiO2 的光

催化活性. Jing[13] 等采用溶胶 - 凝胶法制备了不

同浓度 Zn2+ 掺杂的 TiO2 薄膜, 通过 X 衍射方法

(XRD)、X光电子能谱 (XPS)、荧光发光光谱 (PL)

等手段表征发现, Zn以 ZnO形式存在于 TiO2 表面

上,并且适量掺杂 Zn离子有利于氧空位的形成. 表

面氧空位可以捕获电子,令光生电子和空穴较容易

分离,从而提高催化效率.另外,表面 -OH对材料的

性质影响也很大.很多实验研究工作者发现,在 Zn

吸附的缺陷表面中,可以检测到两种类型的氧原子,

一种为 TiO2(101)表面 O原子,另一种则为 -OH氧

原子 [13−16].

目前,以第一性原理为代表的计算机模拟是当

今实验研究必不可少的重要手段. 为了进一步了

解 Zn对 TiO2 表面的影响机制,本文采用密度泛函

理论 (DFT)的第一性原理计算方法, 分析了 Zn吸

附在不同的 TiO2 表面的一些性质,从而揭示 Zn对
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TiO2 光催化活性的影响.

2 计算模型与方法

计算采用了基于 DFT 的 CASTEP 软件, 并选
择广义梯度近似 (GGA) 下的 PW91 修正函数来
描述. 平面截断能 (Ecut) 均取为 300 eV. 迭代过
程中, 能量及离子位移的收敛度分别设为 1.0×
10−6 eV/atom 和 1.0× 10−4 Å. 晶胞模型的结构优
化基于能量最小原则, 直至离子间作用力分量
均小于 0.02 eV/Å. 为减小计算量, 含 72 个原子
的表面晶胞的几何优化计算在 Γ 点上进行, 而
能量计算中 k 点设置为 2 × 3 × 1. 锐钛矿体相
晶胞参数: a = b = 3.799; c = 9.701 Å, 与实验值
(a = b = 3.786 Å, c = 9.514 Å)[17] 相比,误差分别为
+0.03%, +2.0%, 有较好的一致性. 在模型建立中,
去掉一个桥氧原子,形成 TiO2(101)缺陷表面,其化
学式为 Ti24O47. 当讨论含 -OH缺陷表面时,在桥氧
原子上吸附 H 原子, 使之成为 -OH. 计算时, 固定
晶胞底部的两个 slab层,只允许晶胞的表面 slab层
自由弛豫. 因此, 本文所有结构以此模型为基础进
行相关的计算.其清洁表面 (TiO2(101))、缺陷表面
(VO-TiO2)、含 -OH缺陷表面 (TiO2-VO-OH)晶胞模
型以及表面层部分原子的命名,如图 1所示.

图 1 2×2−3清洁表面 (TiO2(101))、含氧空位表面 (VO-TiO2)
及含氧空位和羟基表面 (TiO2-VO-OH)晶胞模型

3 结果与讨论

3.1 结构分析

3.1.1 Zn 吸附到锐钛矿相 TiO2(101) 清洁表
面 (Zn-TiO2)

Zn吸附在 TiO2(101)表面可能有七种结构,其

结构如图 2 所示: 从 (a)—(g) 分别为吸附在桥氧

(O1
2c)原子上、吸附在桥氧 (O2

2c)和三配位氧 (O1
3c)

原子间、吸附在两个桥氧 (O1
2c, O2

2c)原子间、吸附

在桥氧 (O2
2c)和五配位 (Ti25c)原子间、吸附在体内

间隙中、吸附在表面间隙中以及吸附在两个氧桥

氧 (O1
2c, O2

2c)和三配位 (O1
3c)间.

为了考察 Zn原子与表面之间的相互作用, 我

们计算了 Zn的吸附能.吸附能定义为一个 Zn吸附

到 TiO2(101)表面所需要的能量 [18]:

Eads = E(Zn+TiO2surface)− (EZn +ETiO2surface), (1)

其中 E(Zn+TiO2surface), ETiO2surface 分别为 Zn吸附表

面晶胞和清洁表面晶胞的总能. EZn 是一个孤立

Zn原子的能量. 表 1 分别记录了七种结构的吸附

能及键长. 从表 1 中的数据可以看出: 模型 (a)中,

吸附能为 −0.53 eV, Zn−O1
2c 的键长为 2.90 Å, Zn

与 O 之间几乎没有相互作用; 模型 (b) 的吸附能

最小 (−0.77 eV),结构相对最稳定,但是 Zn原子与

表面原子的键长也发生了较大的拉伸 (Zn−O2
3c =

2.57 Å);模型 (c)的吸附能为 −0.71 eV,且它与表面

原子之间的键长为 1.84 Å,由于键长较其他模型短,

因此可以推断出模型 (c)中 Zn与 TiO2 表面原子的

相互作用力更强. 然而,模型 (e), (f)中,吸附能均为

正值 (分别为 0.48 eV, 1.26 eV), 表明 Zn 原子不容

易附到表面上. 通过以上分析可以看出,模型 (b)和

(c) 最稳定, 同时能量相差也不大. 综上所述, 由于

模型 (b)和模型 (c)的吸附能均为负值,因此这两种

模型都是可能存在的吸附结构. 根据 Zhao等 [19]的

研究结果, Zn掺杂到锐钛矿相 TiO2 中, Zn主要以

ZnO 的形式存在于 TiO2 的表面上. 同时, Moreira

等 [20] 使用 PP-PW/PW91 计算的 ZnO 表面模型结

构中的 Zn−O键长为 1.85 Å,与本文模型 (c)中计

算得到的 Zn−O 键长 1.84 Å非常接近. 因此模型

(c)更可能是合理的吸附模型.
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图 2 Zn原子吸附在锐钛矿相 TiO2(101)表面的侧面和正面吸附结构图 (a) Zn(O1
2c)型; (b) Zn(O2

2c, O2
3c)型; (c) Zn(O1

2c, O2
2c)

型; (d) Zn(O2
2c, Ti2

5c)型; (e) Zn(gap1)型; (f) Zn(gap2)型; (g) Zn(O1
2c, O2

2c, O1
3c)型

表 1 不同 Zn原子吸附在锐钛矿 TiO2(101)表面结构的键长及吸附能

键长/Å Zn−O1
2c Zn−O2

2c Zn−O1
3c Zn−O2

3c Zn−Ti1
5c Zn−Ti2

5c Zn−Ti1
6c Zn−Ti2

6c 吸附能/eV

模型 (a) 2.90 — — — — — — — −0.53

模型 (b) — 2.37 — 2.57 — — — 3.10 −0.77

模型 (c) 1.84 1.84 — — 2.87 2.88 3.11 3.12 −0.71

模型 (d) — 1.96 — — — 2.22 — — −0.48

模型 (e) — — — — — — — — 0.48

模型 (f) — — — — — — — — 1.26

模型 (g) 1.84 1.85 2.01 — — — — — −0.47
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3.1.2 Zn 吸附到含有氧空位的 TiO2(101) 缺
陷表面 (VO-TiO2)

Jing等 [13]提出, Zn原子吸附到 TiO2之所以能

够提高光催化活性, 主要由于 Zn原子掺杂可以使

表面氧空位增多. 因此我们考虑 Zn吸附在有一个

氧空位的缺陷表面的情况. 针对 Zn原子吸附在含

有氧空位的表面上,建立了四种模型,其结构如图 3

所示: 从 (aI)—(dI)分别为 Zn吸附在两个三配位氧

(O1
3c, O2

3c)间、吸附在两个桥氧 (O1
2c, O2

2c)原子间、

桥氧 (O1
2c)原子上以及吸附在三配位氧 (O1

3c)和桥

氧 (O2
2c)原子间 (O1

3c, O2
2c). 根据吸附公式 [18]:

Eads = E(Zn+TiO2−VO surface)

− (EZn +ETiO2 −VO surface), (2)

其中 E(Zn+TiO2−VO surface), ETiO2−VO surface 分别为 Zn
吸附在含有一个氧空位的缺陷表面和缺陷表面晶

胞的总能量, EZn 是一个孤立 Zn原子的能量,计算
出四种模型的吸附能以及键长列入表 2 中. 从表
2中的数据可以看出:模型 (aI)中,将 Zn原子吸附
到氧空位上, 其吸附能最小 (−1.75 eV), 结构最稳
定;模型 (bI)的吸附能为−0.71 eV,明显大于−1.75
eV,表明 Zn更容易吸附到氧空位上;模型 (cI)的吸
附能为 −0.95 eV, Zn−O2

2c 的键长为 2.14 Å, 由于
Zn−O2

2c 键长有所拉伸, 导致 Zn 与表面原子间的
作用力下降, 因此吸附能增加; 同理, 模型 (dI) 中,
Zn 原子与表面原子间的键长也发生了较大拉伸
(Zn−O1

3c = 2.94 Å, Zn−O2
2c = 2.60 Å), 吸附能为

−0.65 eV. 综上所述, 模型 (aI) 可能是合理的吸附
模型.

图 3 Zn原子吸附在含一个氧空位表面的侧面和正面吸附结构图 (aI) Zn(O1
3c, O2

3c)型; (bI) Zn(O1
2c, O2

2c)型; (cI) Zn(O1
2c)型; (dI) Zn(O1

3c, O2
2c)型

表 2 不同单原子 Zn吸附在含氧空位表面结构的键长及能量

键长/Å Zn−O1
2c Zn−O2

2c Zn−O1
3c Zn−O2

3c Zn−Ti1
5c Zn−Ti2

5c Zn−Ti1
6c Zn−Ti2

6c 吸附能/eV

模型 (aI) — — 1.91 1.96 2.60 2.50 2.77 2.66 −1.75

模型 (bI) 1.84 1.84 — — 2.76 2.76 3.03 3.04 −0.71

模型 (cI) — 2.14 — — — — — — −0.95

模型 (dI) — 2.60 2.94 — — — — 3.59 −0.65
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3.1.3 Zn吸附到含氧空位及羟基表面 (TiO2-
VO-OH)
由于在 Zn 吸附在含有表面氧空位的模型结

构中, 模型 (aI) 的吸附能最低, 结构最稳定, 因此,

以模型 (aI) 为基础, 在 O 上再吸附 H 原子, 构建

TiO2-VO-OH表面模型,如图 4中 (aII)所示.

从图 4(aII)中可以看出,模型经过几何优化后,

除了 -OH向外稍有偏移外,其他原子基本没有发生

位移. 在此表面上吸附 Zn原子后,计算出 Zn的吸

附能为 −0.96 eV.

图 4 Zn吸附在含一个桥氧空位和 –OH的表面第一层弛豫结
构图

3.2 Mulliken重叠布居数分析

为了进一步说明 Zn吸附在三种表面的电子结

构,我们计算了Mulliken重叠布居数 [21],结果列于

表 3中.

首先,将 TiO2(101)清洁表面、VO-TiO2缺陷表

面以及 TiO2-VO-OH表面的重叠布居数相比较, 我
们发现: 在去掉一个氧原子后, 剩余的两个电子主
要分散到表面相邻的原子上, 其中, 与氧空位相邻
的三个氧原子 O2

2c, O2
3c和 O1

3c的 ∆e为 0.01,而相邻
的四个 Ti的 ∆e分别为 0.02, 0.03, 0.05和 0.08, 这
表明由于氧空位的出现而使体系中原来占据氧原

子 2p轨道的两个电子 e,部分转移至 Ti3d空轨道,
从而使导带底部电子浓度升高,费米面上移至导带
底形成 n- 型半导体结构; 另外, 吸附一个 H 原子,
形成 -OH后, H原子由于失去电子密度,其重叠布
局数为正 0.43 e; 而与之相连的 O2

2c 原子的电子密

度由吸附前的 −0.60 e减小到吸附后的 −0.84 e, ∆e

为 0.24; Ti 原子的重叠布居数只发生了微小变化.
表明当 H 原子吸附到表面时, 电子主要由 H 原子
转移到 O原子上,从而形成强共价键.
其次, 从表 3 中的重叠布居数也可以看出, 在

模型 (c), (aI), (aII) 结构中, Zn 由于失去电子密度,
其重叠布居数均为正数 (0.92 e, 0.73 e, 0.75 e),而与
之相邻的 O原子的重叠布居数则变得更负,电子沿
Zn−O方向发生转移;于此同时, Ti原子的重叠布
居数只发生了轻微变化. 表明当 Zn原子吸附到三
种 TiO2 表面时,主要与表面 O原子相互作用,形成
Zn−O共价键.

表 3 不同锐钛矿 TiO2(101)表面的Mulliken重叠布居数

模型
Mulliken Charge/|e|

O1
2c O2

2c O1
3c O2

3c Ti1
5c Ti2

5c Ti1
6c Ti2

6c Zn H

TiO2(101) −0.59 −0.59 −0.70 −0.73 1.37 1.37 1.29 1.29 — —

VO-TiO2 — −0.60 −0.71 −0.74 1.29 1.34 1.24 1.27 — —

TiO2-VO-OH — −0.84 −0.71 −0.74 1.24 1.28 1.20 1.26 — 0.43

模型 (c) −0.75 −0.75 — — 1.34 1.35 1.24 1.23 0.92 —

模型 (aI) — −0.65 −0.80 −0.79 1.24 1.34 1.22 1.23 0.73 —

模型 (aII) — −0.84 −0.80 −0.79 1.24 1.22 1.22 1.23 0.75 0.45

3.3 能带结构和态密度图

为了探讨 Zn 吸附在上述三种表面催化剂可

见光吸收性能的影响机制, 我们计算了相应的态

密度和能带结构. 如图 5(a)—(f) 分别代表 TiO2

(101) 清洁表面, 含有空位缺陷表面 (VO-TiO2), 含

有氧空位和 -OH 的表面晶胞 (TiO2-VO-OH), Zn 吸

附到清洁表面 (Zn-TiO2), Zn 吸附到 VO-TiO2 表面

(Zn-TiO2-VO)以及 Zn吸附到 TiO2-VO-OH表面 (Zn-

TiO2-VO-OH)的态密度图和能带结构图.
首先,从图 5(a)可以看出,价带主要由 O 2p, Ti

3d轨道组成,而导带主要由 Ti 3d轨道组成. 由于目
前采用局域密度泛函理论的模拟计算中,对体系的
激发态考虑不足,使带隙的模拟值要比实验结果小
30% 左右, 因此理论计算的纯 TiO2 的能带结构为

2.05 eV,小于已有的实验报道值 3.2 eV,但计算结果
的相对值非常准确,并不影响对电子结构的理论分
析.对比图 5(a)与 (d), Zn原子的吸附并未引入新的
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杂质能,而是将价带宽度从未吸附时的 5.7 eV增加
至 7.1 eV,费米能级插入到了导带底,其禁带宽度从
2.05 eV减小到了 1.90 eV.故 Zn吸附使锐钛矿带隙

变窄, TiO2 价带上的电子被激发到导带上去所需要

的外界能减少, 从而使得锐钛矿型 TiO2 吸收的光

的波长相应增大,即发生红移.

图 5 态密度 (DOS) 图和能带结构图 (a) TiO2(101) 清洁表面; (b) 缺陷表面 (VO-TiO2); (c) 含有氧空位和 -OH 的表面
(TiO2-VO-OH); (d) Zn吸附到清洁表面 (模型 (c)); (e) Zn吸附到 (VO-TiO2)表面 (模型 (aI); (f) Zn吸附到 (TiO2-VO-OH)表面
(模型 (aII))

其次,在氧空位存在的情况下 (图 5(b)),费米能

级向导带方向移动, 穿过导带底, 使体系的电子结

构呈现简并 n- 型半导体的特点. 形成氧空位时所

剩余的两个电子失去原来的原子轨道,从而与己占

据轨道的电子之间产生排斥作用,进而导致缺陷表

面的价带及导带都存在不同程度的展宽. 并且在导

带底附近产生了一条新的杂质能级,从而使得禁带

宽度从 2.05 eV 减小到了 1.94 eV; 将图 5(b) 与 (e)

比较发现, 当 Zn原子吸附后, 在导带底部,氧空位

贡献的杂质能带从原来的 −0.32 eV移到了 −0.44

eV, 而价带顶的能带从原来的 −2.21 eV 移到了

−2.32 eV,因此,整个禁带宽度减小 0.16 eV.

最后,当在含有一个氧空位的缺陷表面上吸附

-OH后, 价带中能级范围出现了一些变化. 从态密

度图可以看出,在 (TiO2-VO-OH)表面中,由于 -OH

的引入, 使得在 −8.5 eV—−9.5 eV 处出现了一个

明显的小峰, 这是由 H 原子的 s 轨道引起的. 另

外, 从能带结构图发现, -OH 的吸附并没有使能带

结构中引入新的能级, 而是使导带底部氧空位产

生的杂质能带从 −0.32 eV 移到了 −0.39 eV, 能带
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向下移了 0.07 eV,价带顶部的能带从 −2.26 eV移
到了 −2.30 eV, 从而使得整个禁带宽度从 1.94 eV
减小到了 1.91 eV.对比图 4(c)和 (f),当 Zn吸附到
(TiO2-VO-OH)表面后,在价带中, −7.5 eV—−9.5 eV
范围内出现了 d轨道能带,价带顶部的能带都出现
在 −2.30 eV,没有发生变化. 在导带中,导带底部氧
空位产生的能带由原来的 −0.39 eV移到了 −0.45
eV,能带向低能级方向移了 0.06 eV,使得禁带宽度
由原来的 1.91 eV减小到了 1.85 eV.
观察这几种结构的能带结构图很容易看出, Zn

吸附在含有氧空位和 -OH的表面,即 Zn-VO-OH,使
得禁带宽度缩短到最小 (1.85 eV), 从而拓宽 TiO2

的光谱吸收范围,有望提高 TiO2 的光催化活性.

4 结 论

通过本文研究可以得到如下结论: 1) Zn 原子

吸附在清洁 TiO2 表面上, 主要与表面氧原子相互

作用,形成共价键; 2)对比 Zn吸附到缺陷表面的四

种模型发现, Zn更容易吸附到氧空位上; 3) -OH的

引入并没有引进新的杂质能级,由于价带顶部的能

带以及导带底部氧空位掺杂的杂质能级向低能级

方向移动,从而使得整个禁带宽度从 1.94 eV减小

到了 1.91 eV; 4)观察六种表面模型的能带结构以及

态密度图发现, Zn吸附在含有氧空位 (VO)和 -OH

的表面,即 Zn-TiO2-VO-OH,使得禁带宽度缩短到最

小 (1.85 eV),从而有望提高 TiO2 的光催化活性.
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Abstract
The energies, atomic Mulliken charges, and electronic structures of Zn adsorbed on the pure surface, and on the surfaces with

an oxygen vacancy (Zn-TiO2-VO) and one hydroxyl group (Zn-TiO2-VO-OH) are investigated by density functional theory, plane-wave
pseudo-potential method, and the most stable surface structures (namely model (c), model (aI), and model (aII) are found. The results
indicate that firstly, Zn interacts mainly with the surface oxygen by Zn−O covalent bond; secondly, when Zn atoms are adsorbed
on the defective surface, the adsorption energy is reduced down to −1.75 eV, showing that Zn atoms are prone to being adsorbed on
the oxygen vacancy surface. Finally, although no impurity states are introduced in to the gap when the Zn atoms are adsorbed to the
surface with hydroxyl group, the band gap is reduced down to a minimum (1.85 eV), which is expected to improve the photocatalytic
activity of TiO2.
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