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第一性原理研究 Eu/N共掺杂锐钛矿 TiO2光催

化剂的电子和光学性质*
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基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法,运用 Vasp方法计算了 Eu, N掺杂及 Eu/N共掺杂锐钛矿 TiO2

的结构,并分析了其电子及光学性质. 通过计算发现有一些 Eu的 4f态电子在 Eu掺杂锐钛矿 TiO2 的体系的费米能

级附近出现杂质能级,并且 N掺杂会使得锐钛矿 TiO2 的禁带宽度减小. 对于共掺杂体系而言, Eu/N共掺杂的协同

效应能导致锐钛矿 TiO2 的晶格畸变及禁带宽度减小. 与此同时,计算得到的光吸收谱表明 Eu/N混合掺杂锐钛矿

TiO2 展现出了明显的光谱吸收边缘红移. 这些计算结果表明 Eu/N共掺杂锐钛矿 TiO2 具有优良的光催化活性.
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1 引 言

自 1972 年 Fujishima 和 Honda 发现受紫外光
照射的二氧化钛 (TiO2)半导体材料具有光催化现
象以来, 以 TiO2 为代表的光催化材料得到了广泛

的研究 [1,2]. TiO2 作为一种宽禁带半导体材料, 本
身具有良好的化学稳定性、低成本和无毒等特性,
因而被广泛的应用于污水处理、空气净化、自洁

净、光催化分解水制氢以及太阳能电池等重要科

技领域 [3−5]. 然而, 由于 TiO2 的禁带宽度较大 (锐
钛矿相为 3.2 eV[6]),只有在紫外光 (λ < 400 nm)的
激发下才能表现出催化活性,而紫外光部分在太阳
光中仅仅占 4%, 大部分的可见光得不到很好的吸
收响应, 这将严重的限制了 TiO2 光催化剂在实际

生活中的广泛应用. 因此,通过改善 TiO2 光催化剂

对可见光的吸收响应能力来提高它的光催化活性

将成为该领域重要的研究目标.
近年来的研究表明: 使用不同的杂质元素共掺

入 TiO2 可以减小禁带宽度,从而增强 TiO2 的光催

化活性 [7−14]. 如 Jia等人在 N/S共掺杂锐钛矿 TiO2

体系中研究了带隙减小的微观机理和增强光催化

活性的起因 [8]. Li 等人报道了 C/H 共掺杂能使得

TiO2 的带隙明显的减小, 这导致了 C/H 共掺杂锐

钛矿 TiO2的光催化活性要比 C单掺杂锐钛矿 TiO2

的活性高 [10]. Su等人的研究表明: 用 N和 Fe共掺

杂锐钛矿 TiO2 能导致其禁带宽度减小, 从而提高

了它在可见光照射条件下的光催化活性 [11]. Lin等

人研究了 Y/N共掺杂锐钛矿 TiO2 体系,发现 Y/N

共掺杂的协同效应增强了锐钛矿 TiO2 的光催化活

性 [13]. 上述的研究结果均表明: 在锐钛矿 TiO2 体

系中,拓展可见光吸收响应范围以致提高可见光光

催化活性的最有效方式是采用不同的元素对该体

系进行共掺杂.

2008 年, Xu 等人使用改良的溶胶 - 凝胶法成

功的制备出 Eu/N共掺杂锐钛矿 TiO2 光催化剂
[15].

他们的实验结果表明, Eu/N共掺入锐钛矿 TiO2 能

增强可见光的吸收响应, 并且大幅度提高了 TiO2

的可见光光催化活性. 然而,在 Eu/N共掺杂锐钛矿
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TiO2 体系中,掺杂体系的几何结构与电子结构对可
见光吸收响应和光催化活性的影响机理还不够清

楚. 因此, 在本文中我们采用密度泛函理论 (DFT)
系统地研究了 Eu，N单参杂及共掺杂锐钛矿 TiO2

体系的缺陷形成能、电子结构以及光学性质,从而
深刻的揭示出增强可见光吸收和光催化活性的微

观物理化学机理.

2 物理模型与计算方法

本文使用 VASP程序 [16,17] 进行了密度泛函理

论计算,并采用广义梯度近似 (GGA)中的 PW91方
法来处理交换关联势 [18]. 我们使用 2×2×1 (48原
子)的超晶胞模拟了 Eu, N单掺杂及共掺杂锐钛矿
TiO2 的性质,如图 1所示. 计算中使用平面波截断
能为 500 eV,使用 5×5×5的Monkhorst-pack[19]特

殊 k点对布里渊区进行积分. 几何结构采用 David-
son方案进行优化. 自洽精度设为每个原子能量收
敛至 10−6 eV,原子受力不超过 0.1 eV/Å.
在计算中使用的价电子构型为 Ti(3d24s2),

O(2s22p4), Eu(4f76s2) 和 N (2s22p3). 我们考虑

了各种可能的掺杂模型, 如对单掺杂系统: Eu
替位 Ti (Eu@Ti), Eu 替位 O (Eu@O), N 替位 Ti
(N@Ti), N 替位 O (N@O), 对共掺杂系统: Eu 替
位 Ti 或 O, N 替位 Ti 或 O, 即 Eu@Ti 和 N@Ti,
Eu@O 和 N@O, Eu@Ti 和 N@O 以及 Eu@O 和
N@Ti. 计算获得纯锐钛矿 TiO2 的晶格常数为

a = b = 3.776 Å, 和 c = 9.411 Å, 我们通过比较发
现和实验值 (a = b = 3.782 Å,和 c = 9.502Å)符合
得很好, 说明我们的计算方法是合理的, 计算结
果是可靠的. 另外, 我们计算了 Eu 掺杂、N 掺杂
及 Eu 和 N 共掺杂锐钛矿 TiO2 的晶格常数, 分别
是 a = b = 3.791 Å, c = 9.691 Å; a = b = 3.763 Å,
c = 9.406 Å; a = b = 3.843 Å, c = 9.678 Å, 通过未
掺杂和掺杂后晶格常数的对比发现, Eu, N掺杂后
的锐钛矿 TiO2 晶格发生畸变.

3 计算结果与分析

3.1 形成能计算

为了探讨掺杂体系的相对稳定性,我们依据下
面的数学方程对所有的掺杂体系计算了缺陷形成

能 (Ef),

Ef(X@Y ) = E(X@Y )−E(pure)− (µX −µY ), (1a)

Ef(Eu@Y &N@Y )

=E(Eu@Y &N@Y )−E(pure)− (µEu+µN −µY −ϖY ),

(X = Eu,N;Y = Ti,O). (1b)

上述数学方程式中的 E(pure) 表示纯锐钛矿 TiO2 超

晶胞体系的总能量; Ef(Eu@Y &N@Y )和 E(X@Y )分别表

示单掺杂和共掺杂体系的总能量; µ 是杂质元素的
化学势. 对于 TiO2, O 和 Ti 的化学势满足数学关
系式 µTi +2µO = µTiO2 , µO 6 µO2/2,及 µTi 6 µmetal

Ti .
在富氧条件下, O原子的化学势用 O2 分子的能量

来确定,而 Eu和 N原子的化学势分别用块体 Eu和
N2 分子确定.

图 1 48原子的锐钛矿 TiO2 超晶胞 (灰色的小球代表 Ti,红色
的小球代表 O)

一般来说, 形成能越小, 则表明杂质离子越容
易掺入 TiO2 超晶胞. 我们在表 1 中列出了掺杂体
系形成能的计算结果.从表 1 中我们可以看出:无
论在富 Ti条件,还是富 O条件, Eu@Ti的形成能总
是比 Eu@O的形成能低, 这表明了在富 Ti条件和
富 O条件下 Eu原子最容易替位的是 Ti而不是 O.
从物理化学的角度可知, Eu元素和 Ti元素都属于
同类金属元素,因而 Eu应该替位 Ti而不是 O,部分
结构如图 2(a)所示. 对于 N掺杂锐钛矿 TiO2,我们
的计算结果表明: 在富 O条件下 N@Ti的形成能要
比 N@O的低,可能是由于 N和 Ti原子之间在一定
的化学环境中更容易发生离子交换所致,部分结构
如图 2(b)所示. 对于 Eu和 N共掺杂的体系计算发
现: 在富 Ti条件和富 O条件下, Eu@Ti和 N@Ti的
形成能要比其余共掺杂模型的低. 而且 Eu@Ti 和
N@Ti 的形成能在富 O 条件下是负值, 说明 Eu 和
N更容易掺如晶体中去. 这些结果表明了在富 Ti条
件和富 O条件下, Eu和 N原子最容易替位的都是
Ti,类似于 Eu和 N单掺杂中的情况, Eu和 N共掺
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杂时可能会同时发生离子交换, Eu和 Ti是同类金
属元素，而 N和 Ti在一定的化学环境中也是容易
交换的,所以会出现 Eu和 N同时替位 Ti原子的情
况,部分结构如图 2(c)所示.

3.2 电子结构计算

我们对纯 TiO2, Eu 掺杂、N 掺杂及 Eu/N 共
掺杂 TiO2 计算了总态密度 (TDOS)和部分态密度
(PDOS).对于纯 TiO2, TDOS和 PDOS在图 3(a)和
图 3(a’)中被给出,这表明了价带主要由 O 2p态组
成, 导带主要由 Ti 3d态组成. 我们使用 DFT计算
的锐钛矿 TiO2 的禁带宽度为 2.05 eV,它比实验值
小, 主要是由于交换关联泛函的缺陷所致. 我们的
计算结果和 Yang等人先前的计算结果一致 (带隙
为 2.2 eV) [20]. 对 Eu掺杂锐钛矿 TiO2 (Eu@Ti),在
图 3(b)和图 3(b’)中能够观察到 Eu 4f态出现在禁
带中,而且与价带边缘的 O 2p态相混合,导致了 Eu
原子总电子数的增加. 这将使得禁带宽度变窄,从
而又会导致吸收光谱边缘发生红移现象.对于 N掺
杂锐钛矿 TiO2 (N@Ti) , TDOS 和 PDOS 如图 3(c)
和图 3(c’) 所示, 与纯锐钛矿 TiO2 相比, 价带顶大
约上移 0.3 eV, 同时导带低大约下降 0.15 eV, 它们

将会导致该体系的禁带宽度变窄,从而使得吸收光

谱边缘向长波方向移动, 进而增强了锐钛矿 TiO2

的光催化活性. 对于 Eu/N共掺杂 TiO2 (Eu@Ti和

N@Ti) 体系, TDOS 和 PDOS 在图 3(d) 和 3(d’) 中

被表明, 从共掺杂体系的态密度图可以明显的看

出:价带顶上移了约 0.21 eV,同时导带低下移了约

0.41 eV,这些结果将导致了该体系的禁带宽度变窄.

因此, 从价带被激发至导带的电子能量减小, 从而

诱发了吸收光谱边缘发生红移现象,最终导致了该

体系的光催化活性大大增强.

表 1 掺杂锐钛矿 TiO2 的形成能计算

掺杂模型
形成能/eV

Ti-rich O-rich

单掺杂

Eu@Ti −0.8335 −3.8715

Eu@O 6.0660 7.5850

N@Ti 7.4271 4.3891

N@O 3.1685 5.0289

共掺杂

Eu@Ti和 N@Ti 2.0113 −4.0647

Eu@O和 N@O 5.5486 8.5858

Eu@Tit和 N@O 2.6020 1.0831

Eu@O和 N@Ti 6.4544 4.9354

图 2 用 48原子超晶胞优化后的部分结构 (蓝色小球代表 Eu原子,紫色小球代表 N原子) (a) Eu掺杂 (Eu@Ti); (b) N掺杂 (N@Ti);
(c) Eu/N共掺杂 (Eu@Ti和 N@Ti)

3.3 光学性质

基于前面计算得到的电子结构,我们借助于复

介电常数 (ε = ε1 + iε2) 计算了各种掺杂体系的吸

收光谱,如图 4所示.

为了跟掺杂体系做对比, 我们在计算掺杂体

系光吸收谱的同时也计算了纯锐钛矿 TiO2 的光

吸收谱.很明显, 随着 N掺入 TiO2 晶格, N掺杂锐

钛矿 TiO2 体系的可见光吸收能力增强, 这可能是

由于 N 2p和 Ti 3d态之间的相互作用导致了导带

顶的下降所致.然而, 对于 Eu掺杂体系,随着杂质

Eu 元素的掺入, 光吸收能力没有增强, 这可能是
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由于光生电子和空穴的快速复合所致. 对于 Eu/N
共掺杂锐钛矿 TiO2 体系, 很显然体系对可见光的
吸收能力大幅度的增强, 从而必然导致 Eu/N 共

掺杂锐钛矿 TiO2 体系具有很强的可见光光催化

活性, 这可能是由于 Eu 和 N 杂质的协同效应所
引起.

图 3 计算的 TDOS和 PDOS (a, a’)纯锐钛矿 TiO2; (b, b’) Eu掺杂; (c, c’) N掺杂; (d, d’) Eu/N共掺杂 (以纯锐钛矿 TiO2 的价带顶作

为参考能级)

4 结 论

本文使用平面波赝势方法研究了 Eu掺杂、N

掺杂和 Eu/N 共掺杂锐钛矿 TiO2 的形成能、电子

结构及光学性质. 计算结果表明: Eu掺杂体系中有

一些 Eu 4f的杂质态出现在禁带; N掺杂体系中由

于 O 2p和 N 2p态之间的相互耦合使得禁带宽度明

显的减小; Eu/N共掺杂的协同效应导致了 TiO2 的

晶格畸变、禁带宽度减小以及光生电子-空穴对易

分离. 另外,本文模拟的光学吸收谱表明了 Eu/N共

掺杂锐钛矿 TiO2 出现了明显的光吸收边缘红移现

象.这些结果均表明 Eu/N共掺杂的协同效应能很

图 4 纯锐钛矿 TiO2 和掺杂体系的吸收光谱

好的增强 TiO2 在可见光区域的光催化性能.
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Abstract
We have calculated the electronic and optical properties of Eu-doped, N-doped, and (Eu,N)-codoped TiO2 using plane-wave

pseudopotential method based on the density functional theory. The calculated results show that there are impurity levels of Eu 4f
appearing in the band gap of Eu-doped system, and N-doped system can lead to narrowing of the band gap. Moreover, the synergistic
effect of the Eu and N codoped TiO2 leads to the lattice distortion and band gap narrowing. Optical absorption curves indicate that the
(Eu,N)-codoped system exhibits a significant red-shift of absorption edge, which enhances the visible-light photocatalytic activity.
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