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N/Cu共掺杂锐钛矿型TiO2第一性原理研究
∗

杨军† 苗仁德 章曦

(解放军理工大学理学院, 南京 211101)

( 2014年 8月 15日收到; 2014年 9月 14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法, 采用局域自旋密度近似加Hubbard U值方法研究

了纯锐钛矿型TiO2, N, Cu单掺杂TiO2及N/Cu共掺杂TiO2 的晶体结构、电子结构和光学性质. 研究结果
表明, 掺杂后晶格发生相应畸变, 晶格常数变大. N 和Cu的掺杂在TiO2禁带中引入杂质能级, 禁带宽度发生
相应改变. 对于N掺杂TiO2禁带宽度减小较弱, 而Cu掺杂和N/Cu共掺TiO2禁带宽度显著降低, 导致吸收
光谱明显红移, 光学催化性增强, 有利于实际应用.

关键词: 密度泛函理论, N/Cu共掺杂, 杂质能级, 光学催化性
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1 引 言

自然界中纯TiO2有三种晶相, 分别是金红石
相、锐钛矿相和板钛矿相. 锐钛矿相TiO2由于在光

学催化、电子器件和传感器等方面的广泛应用越来

越受到人们的关注 [1−5]. 作为一种性能优异的半导
体光催化剂, 锐钛矿相TiO2具有良好的化学稳定

性, 而且低成本、制备简单和无毒害性, 从而引起了
广大科研工作者的兴趣. 由于锐钛矿相TiO2禁带

宽度大约为 3.2 eV, 所以只能在紫外波段实现强吸
收, 而紫外波段能量大约只占太阳光总能量的 4%,
从而限制了其利用效率. 因此, 如何提高其在更宽
的光谱范围内吸收是锐钛矿相TiO2走向实际应用

需要解决的迫切问题. 研究表明, 对锐钛矿相TiO2

进行掺杂改性是一种有效的方法 [6−10]. 2001年,
日本科学家Asahi等报道了N掺杂的TiO2具有可

见光活性, 随即引起了人们的广泛兴趣. 实验已证
明S掺杂可以使禁带宽度减小 [11], 除此之外, 还可
以掺杂其他非金属原子B, C, F等, 除了掺杂非金
属, 也可以掺杂金属原子, 如Fe, Co, Au, Nd等. 但
单一原子掺杂后排斥作用较强, 实验中很难掺入

较高浓度的原子, 而且单掺杂情况下掺杂原子容易
形成电子 -空穴的复合中心 [12]. 所以可以考虑利用
金属离子和非金属离子进行共掺. 对于单极性宽
禁带半导体材料, 有理论工作预测通过多元素共掺
杂可进一步提高材料的光电性质 [13,14], 如Zr和C
共掺 [15], Mo和N共掺TiO2

[16]都能很明显地降低

体系带隙, 提高可见光的吸收系数. 对于Cu掺杂
TiO2, 已有实验研究其光催化降解 [17], 发现采用
吸附 -煅烧法的单纯Cu掺杂可使TiO2吸收带边红

移. 目前实验上对N/Cu共掺杂TiO2研究较少, 实
验也有一定困难. 因此, 通过计算给出相关结果并
预测该体系的相关性能具有明显的优势. 因此, 本
文采用第一性原理进行计算, 方法是利用基于密度
泛函理论下平面波超软赝势方法计算纯锐钛矿相

TiO2, N和Cu单掺杂和N/Cu 共掺杂TiO2的电子

结构和光学性质, 以期为实验和实际应用提供一定
的理论基础.

2 理论模型和计算方法

锐钛矿相TiO2的空间点群为 I41/amd, 属
于正方晶系结构. 在锐钛矿相TiO2的结构中,
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每个Ti4+离子位于 6个O2−形成的八面体中心,
配位数为 6, O2−的配位数为 3, 每个晶胞包含
4个Ti原子和 8个O原子. 4个TiO2单元构成

一个晶胞. 实验测得的晶格常数为 a = b =

0.3782 nm, c = 0.9502 nm [18], 如图 1所示. 计
算采用 2 × 2 × 2的TiO2超晶胞, 结构中利用Cu
取代Ti建立Ti31CuO64超胞, 利用N取代O建立
Ti32O63N超胞, 利用N和Cu同时取代Ti和O建
立Ti31CuO63N超晶胞, 原子个数为 96. 这样做的
目的是为了减小边界效应的影响. 掺杂后形成
TiO2−xNx, Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx, 其
中x = 0.015625, y = 0.03125, 实验上也有相似
成分的掺杂浓度 [16,19].

图 1 (网刊彩色)锐钛矿相TiO2的超晶胞 2× 2× 2结构

示意图, 中间所示位置Ti离子和O离子分别被Cu离子
和N离子取代

本文计算采用基于密度泛函理论的CASTEP
软件包, 交换关联能采用局域自旋密度近似
(LSDA), 电子和离子的相互作用采用超软赝
势, 能量收敛标准设为 1.6 × 10−6 eV/atom, 平
面波截止能设为 400 eV, K点在第一布里渊区

Monkhorst-Pack积分网格采用 4 × 4 × 2, 作用在
每个原子上的力不超过0.03 eV/nm, 内应力不大于
0.05 GPa. 在模型的结构优化中, 计算时先对超晶
胞进行结构优化,采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shann (BFGS)算法. 计算采用的价电子为Ti
3s23p63d24s2, O 2s22p4, N 2s22p3, Cu 3d104s1.

3 计算结果与讨论

3.1 结构优化

表 1为采用LSDA+BFGS方法进行几何优化
得到的晶胞几何参数, 为便于比较, 超胞的结果已
经换算成单胞. 从表 1可以看出, 计算结果与实验
和其他计算结果符合得很好, 与实验误差在 1%左
右, 说明计算方法是非常可靠的, 可以进行其他
性质的计算. 可以看出, 掺杂后的晶胞体积相比
纯的锐钛矿相TiO2稍有增大, 原因是掺杂原子一
定程度上破坏晶格周期性, 造成晶格畸变, 导致键
长变长, 例如Ti—O键长从 1.963 Å增加到掺杂后
Ti—N键的2.023 Å.

表 1 几何优化纯锐钛矿相TiO2, TiO2−xNx, Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx结构参数

结构参数
TiO2 TiO2−xNx Ti1−yCuyO2 Ti1−yCuyO2−xNx

计算值 实验值 其他理论 [20] 计算值 其他理论 [21] 计算值 计算值

a/nm 0.3743 0.3782 [18] 0.3763 0.3741 0.3834 0.3796 0.3739

b/nm 0.3744 — — 0.3751 — 0.3794 0.3742

c/nm 0.9464 0.9502 [18] 0.9851 0.9472 0.9631 0.9731 0.9477

c/a 2.5284 2.5124 [18] 2.6179 2.5319 2.5122 2.5634 2.5346

V /nm3 0.1326 0.1359 [18] 0.1395 0.1329 0.1416 0.1364 0.1326

3.2 能带结构分析

采用密度泛函理论计算TiO2的能隙时, 由于
3d轨道电子的强关联性, 给第一性原理计算带来
了一定的困难. 传统密度泛函理论是采用局域密
度近似 (LDA) [22]或广义梯度近似 (GGA) [23]来处

理交换关联能, 但给出正确的含强关联化合物的

电子结构较困难, 从而导致其他性质的研究难以
开展. 采用LSDA加Hubbard U值的方法 (LSDA
+ U)则可以较好地进行含有强关联体系的性质
研究 [24], U值的作用是可以有效打开带隙. U值

的设置使得 3d电子能够克服电子之间的库仑排斥
作用, 实际上是使轨道电子进行了重新排布, 使化
合物电子结构组成重新达到新的基态. 研究发现,
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Fermi 面附近的电子态对U值的变化比较敏感, 所
以要获得合理带隙, U值必须大于一定值. 故本研
究中, 为了探讨掺杂TiO2形成的原子 -电子层次的
微观机理, 采用了LSDA +U来计算掺杂体系的电

子结构、化学键合和相关性质, 计算结果与实验结
果符合较好. 图 2是采用LSDA+U方法计算得到

的TiO2带隙Egap与U值的关系. 图 2显示, 如果
不考虑U值则带隙大约为 2.25 eV, 与实验得到带
隙 (约3.23 eV) 差距比较大. 但当采用LSDA+U方

法且取U = 9.0 eV时, 计算得到的带隙为3.254 eV,
与实际带隙非常接近, 说明采用LSDA +U方法计

算该掺杂体系的电子结构是合理的. 本文的计算
都采用U = 9.0 eV. 徐金荣等 [21]采用GGA +U方

法计算得到TiO2带隙为3.256 eV时的U = 7.0 eV,
这主要是LDA和GGA计算方法的差异造成的. 但
相同的是这两种方法如果不加U都在不同程度上

低估了带隙, 这是电子的强关联性造成的. 其实第
一性原理计算无论采用LDA和GGA 都是一种近
似方法, 因为量子力学能严格求解的只有氢原子,
其他体系都需要近似处理, 所以不同方法得到的结
果有所差异, 一般情况下, 将计算结果与实验进行
对比来验证其准确性.

表 2是采用LSDA+U方法计算得到的TiO2,
TiO2−xNx, Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx能带

带隙大小. 从表 2可以看出, 对于纯锐钛矿相TiO2,
采用LSDA+U方法计算得到的结果与实验非常接

近, 误差低于 2%. 并且对于N掺杂的TiO2−xNx

计算结果也与实验值比较接近, 这与先前的一些
类似掺杂体系的计算结果大幅降低不同 [25]. 原
因是采用加Hubbard U值能有效打开带隙, 可更

好地处理d轨道的电子强关联性. 由表 2可以看
出, 掺杂N元素后, 带隙稍微变小, 但对于掺Cu
和N/Cu共掺杂的TiO2, 其带隙从 3.282 eV分别
降低到 2.633 eV和 2.901 eV, 降低程度非常明显.
主要原因是掺Cu和N/Cu共掺后禁带中出现与
价带顶端十分接近的杂质能级, 杂质能级为浅受
主杂质能级, 使得电子可以经过杂质能级跃迁至
导带, 减少了电子跃迁所需能量, 导致禁带宽度
减小, 在文献 [25]中也发现了此现象. 从表 2还
可以看出, 对于单掺Cu的Ti1−yCuyO2, 直接采用
LDA计算时得到的带隙是 0.124 eV, 对于N/Cu共
掺杂的Ti1−yCuyO2−xNx, 直接采用LDA方法计
算时得到的带隙是 0.07 eV, 这显然与实验不符
合. 这是LDA计算方法的限制, 而采用LSDA+U

方法可以克服这个问题. 例如对于N/Cu 共掺
杂的Ti1−yCuyO2−xNx, 当U = 9.0 eV时得到的
Ti1−yCuyO2−xNx带隙是 2.901 eV, 与实验符合得
比较好,说明采用Hubbard U值的方法确实能够正

确描述该体系.

2 3 4 5 6 7 8 9 10
2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
3.0
3.1
3.2
3.3
3.4

3.254 eV  LSDA+U

E
g
a
p
/
e
V

U/eV

图 2 锐钛矿相TiO2带隙Egap与U 值的关系

表 2 采用不同计算方法得到的锐钛矿相TiO2, TiO2−xNx, Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx能带带隙

Egap/eV
TiO2 TiO2−xNx Ti1−yCuyO2 Ti1−yCuyO2−xNx

实验值 3.230 [25] — — —
LDA 2.104 — 0.124 0.07

LSDA+U(U = 9.0 eV) 3.282 3.263 2.633 2.901

3.3 态密度分析

图 3给出了用LSDA+U方法计算得到的TiO2

自旋分波态密度, 图中给出的是总分波态密度, 没
有区分何种原子的贡献. 可以看出, 无论是自旋向
上电子还是自旋向下电子, s轨道对导带和价带都

没有明显贡献,价带主要由p轨道和d轨道贡献,其
中d轨道贡献尤为明显, 而导带则基本上由d轨道
形成. 对材料中的各元素的态密度分析发现, 对于
纯TiO2 (见图 4和图 5 ), 价带主要由O离子的p轨
道和Ti离子的d轨道构成, 而导带则基本由Ti离
子d轨道构成, O离子的 s轨道贡献很小.
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图 3 (网刊彩色)采用 LSDA方法计算得到的锐钛矿相
TiO2自旋分波态密度
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图 4 (网刊彩色)锐钛矿相TiO2中Ti原子分波态密度

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

E/eV

 O s

 O p

 O d

 O f

图 5 (网刊彩色)锐钛矿相TiO2中O原子分波态密度

对于N/Cu共掺杂TiO2体系, 从图 6和图 7可
以看出, 价带主要由N离子和Cu离子的p轨道和d
轨道贡献, 其中主要是由p轨道贡献的. 但是它们
对导带没有贡献,在掺杂体系中导带仍然由Ti离子
的d轨道贡献. 从图 6可以看出, 对于掺杂的Cu离
子, 其p轨道在−5 eV和 f轨道在−13 eV附近有高
占据态, 对于掺杂的N离子, 其 s轨道在−13 eV附
近有高占据态, 而p轨道在Fermi附近有高占据态.
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图 6 (网刊彩色) Ti1−yCuyO2−xNx中Cu的分波
态密度
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图 7 (网刊彩色) Ti1−yCuyO2−xNx中N的分波态密度

3.4 光学吸收率和反射率分析

图 8给出了锐钛矿相TiO2及其他掺杂成分的

光学吸收率. 从图 8可以看出, 对于未掺杂的TiO2,
其吸收主要分布在 100—400 nm之间, 且分双峰
吸收, 波峰吸收波长分别在 150和 250 nm左右, 可
见纯TiO2可见光范围内很难获得高吸收率, 这给
TiO2的光催化的实际应用带来困难. 所以, 需要
通过掺杂的方法进行改性, 调整带宽, 改变吸收峰
的位置, 使之能在可见光范围内实现高吸收率. 从
图 8还可以看出, 掺杂N, Cu和N/Cu共掺后, 双峰
吸收过度为近似单峰吸收, 且峰值都有较大幅度的
向右移动, 这说明掺杂后带隙变小, 吸收波长变大,
靠近可见光, 有利于实际应用. N/Cu共掺可以有
效改变材料在Fermi面附近的电子结构, 表现为其
吸收率在红外甚至更长波长处不再为零, 这有利于
TiO2在可见光波段进行光催化等应用. 对于金属
和非金属双掺系统, 有研究发现, 掺杂后材料表现
出显著的半导体特性, 有利于成为电子或空穴的俘
获中心, 减少电子和空穴的复合, 提高量子产量, 表
现出明显的协同效应.

图 9给出了TiO2及其掺杂成分的光学反射率.
从图 9可以看出, 纯锐钛矿相TiO2同样呈现双峰
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反射, 掺杂后的体系反射率的峰值明显右移. 在紫
外波段, 掺杂后的体系反射率比纯TiO2要低, 这
更有利于其光催化效应. 对于N, Cu单独掺杂及
N/Cu共掺体系, 其反射率在红外等长波段要高于
纯锐钛矿相TiO2. 其原因可能来自于以下两个方
面: 一是掺杂导致晶体无序度增加, 而材料对红外
光的吸收对于晶体结构是敏感的, 无序导致反射增
强; 二是掺杂导致键合发生改变, 影响反射率.
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图 8 (网刊彩色)锐钛矿相TiO2, TiO2−xNx,
Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx光学吸收率

TiO2

TiO֓xNx

Ti֓yCuyO2

Ti֓yCuyO֓xNx

/nm

0 200 400 600 800 1000
0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

图 9 (网刊彩色)锐钛矿相TiO2, TiO2−xNx,
Ti1−yCuyO2和Ti1−yCuyO2−xNx光学反射率

4 结 论

本文采用第一性原理平面波超软赝势法, 考虑
到d轨道电子的强关联性, 利用LSDA加Hubbard
U值方法研究了纯锐钛矿相TiO2, N和Cu分别单
独掺杂及N/Cu共掺杂TiO2的晶体结构、电子结构

和光学性质. 研究发现, 掺杂导致晶格发生相应畸
变, 晶格常数变大. 通过态密度分析发现, 体系价
带主要由O离子的p轨道和Ti离子的d轨道构成,
而导带则基本由Ti离子的d轨道构成, O离子的 s
轨道贡献很小. 对于N/Cu共掺杂的TiO2体系, N
和Cu的p轨道对价带贡献较大, 导带仍然由Ti的
d轨道贡献. 对于N单掺杂的TiO2, 禁带宽度减小
较弱, 而掺杂Cu或N/Cu共掺的TiO2, 禁带宽度

显著降低, 原因是N/Cu共掺杂后在TiO2禁带中

引入杂质能级, 导致吸收光谱明显红移, 光学催化
性增强, 有利于实际应用.
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Abstract
Using the first-principles plane-wave ultra-soft pseudo-potential method based on the density functional theory, the

structures, electronic-structures and optical properties of pure anatase TiO2, N (Cu) doped TiO2, and N/Cu co-doped
TiO2 crystal are studied by the local-spin density approximation plus Hubbard U method. It is shown that the lattice
constants become larger because of the lattice distortion caused by doping. Impurity levels in the band gap of TiO2

are introduced by N and Cu doping, and the forbidden band width is correspondingly changed. For N doped TiO2, the
reduction of the band gap is weak, while the N/Cu co-doped TiO2 band gap decreases remarkably. It leads to a red
shift of visible absorption spectrum and enhances optical catalysis. The effect is useful for the practical application of
photo-catalytic.

Keywords: density functional theory, N/Cu co-doped, impurity level, optical catalysis
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