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摘要    采用平面波超软赝势法计算了 N, Zr 单掺杂和共掺杂锐钛矿型 TiO2的电子结构和光学性质. 根

据能量最低原理比较了不同替位掺杂构型的最稳定结构, 而后分析单、共掺杂构型中各自的能带结构, 

通过计算态密度及分波态密度分析了其光学性质改善机制. 此外通过分析体系的电荷密度图得出 N 与

Zr有团簇成键的趋势. 对不同掺杂体系的光学性质进行了对比分析, 发现共掺杂方法可以有效增强TiO2

材料对可见光的吸收以促进其更好的利用太阳能. 本文的理论计算和分析将有助于理解共掺杂方法提

高 TiO2 光催化效应的协同作用机制.  
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光催化作用是在光照的条件下, 扮演光催化剂

角色的纳米半导体促进氧化还原反应的过程. 由于

这种作用能有效的利用太阳光, 且对环境十分友好, 

近年来在能源开发、环境净化等方面受到广泛关注. 

具有优良催化活性的半导体材料并不多见 , 其中

TiO2 以其廉价、稳定、无毒、催化活性良好等优点成

为光催化领域研究的热点之一[1,2]. TiO2 常温常压下

存在 3 种晶相(金红石型、锐钛矿型和板钛矿型), 其

中锐钛矿型 TiO2 是目前光催化领域中运用最为广泛

和较为高效的一类. 但由于其带隙较宽(Eg = 3.2 eV), 

只能被紫外光激活, 不能充分利用太阳光, 这大大影

响了它在可见光催化方面的性能. 因此, 研究人员尝

试通过各种掺杂来改变 TiO2 的带隙[3], 从而提高其

对可见光的响应, 改善其光催化性能.  

早期的研究多集中在金属离子的掺杂[4], 但引入

金属离子容易捕获大量电子和空穴, 形成载流子复

合中心, 从而降低催化活性, 不能达到预想的效果[5]. 

自从发现 N 的引入能减小 TiO2 的带隙提高其在可见

光区的活性后 [6], 非金属掺杂迅速成为研究的热点. 

而后, 在发现 Fe 与非金属共掺杂[7]能对光催化活性

起到很大的提高作用后, 采用金属与非金属共掺杂

的方法被认为是一种提高 TiO2 光催化活性的有效手
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段. Ozaki 等人[7]制备了 Fe/Si 共掺杂 TiO2 催化剂, 发

现小剂量的非金属与 Fe 共掺杂, 即可使 Fe 单掺杂后

本没有可见光活性的样品大大提高其在可见光区域

的催化活性. Huang 等人[8]实验制备了 B/Ni 共掺杂

TiO2 催化剂, 对 B 单掺杂、Ni 单掺杂及共掺杂的情

况进行了对比分析, 从实验上证明共掺杂能大大提

高体系的光催化性能, 并造成吸收光谱明显的红移. 

Yang 等人[9]用 V/C 共掺杂 TiO2 的催化剂降解乙醛, 

发现 V 的含量为 2%时, 光吸收波长红移至 420 nm, 

且有最高的光催化降解效率, 而这主要是 V 元素的

掺入所引入的自由电子的贡献, 并表示 C 掺杂提高

了样品在可见光区域的活性, 同时还促进了 V 在体

系内的扩散, 但并没有对他们的协同作用机制做更

深的研究. Gu 等人[10]采用 XRD 和 XPS表征和分析了

V/N 共掺杂 TiO2 的晶体结构和光吸收谱, 发现 V 掺

杂有利于提高 N 的掺杂浓度和扩展光谱吸收范围, 

而且还有利于电子和空穴的分离 , 提高量子产率 . 

Zhu 等人[11]对阴-阳离子共掺杂 TiO2 以减小带隙的共

性进行了研究, 并分析说明 n-p 型离子掺杂对对方离

子的渗入起着一定的促进作用, 双方有一定的协同

作用机制存在. Yin 等人[12]对不同元素共掺杂 TiO2 的

能带结构进行了系统的研究, 发现在低浓度掺杂情

况下(Mo,2N)和 (W,2N)为最优的共掺杂选择对 , 而

(Nb,N)和(Ta,N)是在高浓度掺杂情况下的最优选择对. 

由此可见, 共掺杂方法已经成为 TiO2 改性研究的重

要途径之一.  

尽管, 实验研究中发现金属与非金属共掺杂能

有效提高 TiO2 的光催化活性, 但由于样品制备的工

艺流程和实验条件等的差异存在, 同时影响 TiO2 光

催化性能的因素极其复杂, 导致目前对共掺杂的机

理仍未有一个清晰的理论解释. 采用第一性原理方

法可以克服实验中的各种不利因素, 分析掺杂对电

子结构和光学性质等方面的影响 [13–15]. 尽管大量的

研究表明 N 掺杂能显著提高光谱响应范围[16], 但高

浓度 N 掺杂的难以实现却一直制约着它的发展. 同

时近期 Liu 等人[17]利用水热法制备了 N/Zr 共掺杂的

TiO2 管 , 发现他们具有良好的光催化能力 . 然而 , 

N/Zr 共掺杂的 TiO2 的改性机理仍然不清. 为此, 本

文采用第一性原理对 N/Zr 共掺杂锐钛矿型 TiO2 体系

进行了研究, 计算了掺杂后体系的总能、相应的电子

结构以及光学性质, 进而分析了 N/Zr 共掺杂的 TiO2

的改性机理, 为深入理解共掺杂 TiO2 的协同作用机

制提供理论指导.  

1  计算方法与物理模型 

本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势

方法 [18]. 交换关联能采用广义梯度近似 (GGA)中

Perdew Burke Ernzerhof (PBE)方案[19]. 计算中平面波

截断能 Ecut 采用 300 eV. 自洽场运算中, 运用 Pulay

密度混合法[20], 自洽精度设为单原子能量收敛至 2.0 

×106 eV. 在对模型的几何结构优化中 , 采用了

Broyden Fletcher Goldfarb Shanno (BFGS)方法[21], 单

原子能量收敛至 2.0×105 eV 以内. 本文后续计算均

采用相同的设置以保证计算结果的可比性. 本文中

所有的计算工作均采用 Material Studios 软件中的

Cambridge Sequential Total Energy Package (CASTEP)

模块[22]计算完成.  

锐钛矿型 TiO2 属四方晶体, 每个晶胞包含四个

TiO2 单元. 本文建立了 2×2×1 的超胞结构, 总共 48

个原子, 如图 1 所示. 首先建立了 N 和 Zr 单掺杂模

型, 其中 N 掺杂即为 1 号位替位掺杂, Zr 掺杂分为

2–4 号位三种. 后文中再建立的 N/Zr 共掺杂模型, 同

样也分为 2–4 号位 3 种替位, 本文将 N/Zr 共掺杂的

三种构型分别标记为 A, B 和 C. 因为极高的形成能

以及不稳定性, N和Zr的填隙缺陷模型在本文中均不

予考虑[17]. 

 

 
 

图 1  N/Zr 共掺杂 2×2×1 TiO2 的超胞结构 
灰色球为 Ti, 黑色球为 O 

Figure 1  The 2×2×1 supercell structure of N-Zr codoped TiO2-ana-              
tase. Ti (grey), O (black). 
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2  结果与讨论 

2.1  结构稳定性 

本文计算了 N/Zr 共掺杂中 N 和 Zr 取 3 种不同

掺杂构型的 TiO2 体系的总能. 通过总能的自洽计算, 

得到了各种掺杂构型下的总能(如表 1). 从表中可知

构型 C 的总能最低, 根据能量最低原理, 构型 C 在基

态情况下为最稳定的共掺杂结构. 据此, 后文中的电

子结构及光学性质的计算均采用共掺杂的构型 C 作

为共掺杂体系的研究对象与单掺杂体系进行对比分

析, 同时 Zr 单掺杂也采用对应的 4 号位作为研究对

象.  

2.2  电子结构 

为了研究掺杂对 TiO2 电子结构的影响, 计算了

N, Zr 单掺杂和共掺杂情况下的总态密度和能带结构. 

由于交换关联能采用 GGA, 计算未掺杂锐钛矿型

TiO2 的带隙为 2.23 eV, 小于实验值的 3.23 eV, 这是

由于密度泛函理论普遍低估了半导体材料的能带宽

度有关[23]. 由图 2中的总态密度图可以分析得到N与

Zr 单掺杂对于电子结构所带来的不同影响. 可以看

出 Zr 单掺杂的曲线与纯 TiO2 的基本重合, 而 N 单掺

杂的曲线与 N/Zr 共掺杂的只有细微差别, 但两者与

纯 TiO2 的曲线相比带隙都明显变小. 因此, 在 N 和 
 
表 1  不同 N/Zr 共掺杂构型下 TiO2 体系的总能 
Table 1  The total energy for different codoping configurations 

Configuration A B C 

Total energy(eV) 19358.2368 19358.0020 19358.3685 

 

 
 

图 2  (网络版彩图) 不同掺杂类型 TiO2 体系的总态密度 

曲线(禁带宽度已在图中标注出) 
Figure 2  (Color online) The total density-of-states of different  

doped TiO2 structures. The band-gap was marked in the figure. 

Zr 掺杂的 TiO2 体系中, 对于能带的调控主要是依靠

N 原子对于杂质能级的引入而形成的. N 2p 态有效的

减小了体系的禁带宽度.  
从图 3 可以看出, N 掺杂显著减小了 TiO2体系的

禁带宽度, 使其从 2.23 eV 变为 1.58 eV, 并在价带顶

附近产生了一条明显的受主杂质能级, 成为电子和

空穴的复合中心[24]. 同时, 该杂质能级的出现导致电

子带间跃迁所需吸收的光子能量更低, 材料的光谱

吸收范围从紫外光区域延伸到了可见光区域, 促进

了该材料对可见光的吸收. 此外, 从图中可以发现 Zr

掺杂虽同样使禁带宽度得到了减小, 但远不及 N 单

掺杂的效果好, 仅仅比纯 TiO2 的低 0.10 eV. 体系的

杂质能级位于导带内, 禁带中未出现杂质能级, 因此

Zr 单掺杂对 TiO2 可见光吸收的影响十分有限. 从图

4(d)可以看出 N/Zr 共掺杂体系的禁带宽度在 N 单掺

杂的基础上又得到了小幅度的缩减, 变为了 1.55 eV. 

同时, 与 N 单掺杂类似, N/Zr 共掺杂体系在价带顶部

有一条杂质能级出现, 这主要是由掺杂的非金属元

素N的 2p态提供. 可见, 这些杂质能级的出现, 对于

TiO2 体系的光催化调制作用是有很大影响的.  

为了进一步分析共掺杂的协同作用机制, 对不

同掺杂情况下体系的分波态密度图进行分析. 从图

4(a)可以直观的看出, 纯 TiO2的价带和导带分别主要

由O原子的 2p轨道和Ti原子的 3d轨道贡献组成. 比

较图 4(b)和(c)可以看出, 在单独掺入 N 或 Zr 后, TiO2

体系的价带或导带则受到了 N 原子 2p 轨道或 Zr 原

子 3d 轨道的影响, 且两者的单独掺入都对禁带宽度

的减小做了一定贡献, 特别是 N 原子的掺入, 在价带

顶附近出现了一个明显的波峰, 代表着一条杂质能

级的形成. 图 4(d)显示的则是 N 和 Zr 共掺杂的分波

态密度图, 与 N 单掺杂的情况相比, 位于价带附近 N

的 2p 轨道上的态密度曲线出现了两个波峰; 与 Zr 单

掺杂的情况相比, 位于导带附近 Ti 的 3d 轨道上的态

密度曲线同样出现了两个波峰, 虽幅值较小, 但通过

局部放大的图中也可以看出. 显然, N 或 Ti 离子轨道

上波峰的出现与对方的掺入有很大关系. 共掺杂后

体系价带附近的杂志能级由 O 离子的 2p 轨道、N 离

子的 2p 轨道杂化形成, 且与价带顶充分交叠. 这种

杂化效果有利于光生电子和空穴对的迁移, 促进光

催化反应的进行[25].  

综上所述, N 的掺入在促进光吸收方面起主导作

用, 而 Zr 的掺入虽影响不大但促进了 N 对体系带来 
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图 3  不同掺杂类型 TiO2 体系的能带结构图 
(a)为纯 TiO2; (b)为 N 掺杂 TiO2 体系; (c)为 Zr 掺杂 TiO2 体系; (d)为 N/Zr 共掺杂 TiO2 体系 

Figure 3  The band structure of different kinds of doped TiO2 configurations. The band gap was marked in each figure. (a) For pure TiO2-  
anatase; (b) for N-doped TiO2; (c) for Zr-doped TiO2; (d) for N/Zr-codoped TiO2. 

 

 
 

图 4  不同掺杂类型的 TiO2 体系的分波态密度图 
(a) 纯 TiO2; (b) N 单掺杂 TiO2; (c) Zr 单掺杂 TiO2; (d) N 和 Zr 共掺杂 TiO2 

Figure 4  The partial density of state of different kinds of doped TiO2 structures. (a) For pure TiO2; (b) for N-doped TiO2; (c) for Zr-doped TiO2;  
(d) for N/Zr-codoped TiO2. 
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的影响, 也促进了体系整体的光催化能力. 即N和Zr

共掺杂 TiO2 的协同作用机制有效的提高了体系的光

催化活性. 可以推测, 这种促进作用也许与 Zr 和 N

会团簇成键有关. 为了直观地表述该物理问题, 本文

做出了如图 5 所示的不同掺杂类型体系的电荷密度

图来进一步分析两种掺杂原子之间的成键作用. 

图 5 为 TiO2 体系沿 a 轴的电荷密度图, 即(100)

晶面以一定的深度纵向切割所得到的等高线. N 与 Zr

的相互作用从能带结构图中很难直观显现出来, 而

电荷密度图却能较为直观地体现原子之间的成键和

电荷转移问题.  

从图 5 中可以看出: (1) N 杂质单独掺入时, Ti 周 

 

 
 

图 5  (网络版彩图) 不同掺杂类型 TiO2 体系在[100]方向的电荷密度图 
(a) 列为深度为 5 的切割结果; (b) 列为深度为 6 的切割结果; (c) 列为深度为 7 的切割结果. 横向分别为 N 掺杂、Zr 掺杂和 N/Zr 共掺杂

TiO2 体系, 其中切割深度指的是切割到不同的原子层, 表明的是该原子层的电荷密度 

Figure 5  (Color online) The total density map of different kinds of doped TiO2 [100] structures. (a) Column is created from depth of 5; (b) 
column is created from depth of 6; (c) column is created from depth of 7. The first row is for N-doped TiO2, the second row is for Zr-doped TiO2,  

the third row is for N/Zr-codoped TiO2. 
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围的电子云明显偏向所掺入的杂质 N, 显然 Ti 与 N

所形成的共价键作用力强于 Ti 与邻近的 O 之间的作

用力; 与此同时, 当 N/Zr 共掺杂时, 在同一深度(深

度为 5)共掺杂的电荷密度小于 N 单掺杂的电荷密度, 

这表明电荷在纵向上有一定深度的转移, 有往 Zr 替

位掺杂, 即往深度大于 5 之处所转移的趋势, 即 N 与

Zr 存在着团簇成键的可能. (2) Zr 杂质单独掺入时, 

同样, 从图中的数据可以看出, O 周围的电子云明显

偏向 Zr 原子, O 与 Zr 之间的共价作用力明显强于 O

与邻近 Ti 之间的作用力; 同样, 当 N/Zr 共掺杂时, 

在同一深度处(深度为 7)共掺杂切割得到的电荷密度

大于 Zr 单掺杂的电荷密度, 即电荷在纵向上有往 N

替位掺杂即深度小于 7 之处所转移的趋势, 同样预示

着 N 与 Zr 之间可能存在着团簇成键作用. 综合考虑

分析得出结论, N/Zr 共掺杂时, 两个替位掺杂的原子

也许不一定团簇成键, 但必然使晶格产生了不对称

机构, 即两者间存在着一定的作用力, 有着团簇成键

的趋势, 且分别促进着对方的掺入与各方面的性质.  

2.3  光学性质 

研究 TiO2 的光催化活性, 能否有效的利用可见

光是很关键的一点. 用量子力学的观点来解释, 电子

吸收光子能量从低能态跃迁到高能态的过程是辐射

电磁场微扰作用所引起的. 由于电子结构中带间和

带内跃迁的频率都远大于声子频率, 故在 CASTEP

的计算中仅考虑了电子的跃迁, 因此介电函数可以

表述为线性响应函数. 光学响应函数通常可以由复

介电函数()=1()=i2()来表述, 而介电函数的实

部与虚部之间可以通过 Kramers-Kronig 变换相联系. 

因此, 根据费米黄金定律, 可以从直接跃迁几率的定

义推导出介电函数的虚部2, 结果为 

 
2 2

2
, ,0

2
( ),C C C V

K K K K
K V C

e
u r E E E   




    
   (1) 

(1)式中 u 是入射电场的极化方向矢量, V 和 C 分别表

示价带和导带, K 为倒格矢, C C
K Ku r  为动量跃

迁矩阵, V
KE 和 C

KE 分别为价带和导带上的本征能级. 

同时从介电函数的虚部出发还可推导出吸收系数为 

 2 / ,k c   (2) 

式中 k 为复折射率的虚部, c 为真空中的光速.  

本文的计算采用多晶模型, 得到了图 6 和 7 所示

的纯 TiO2 体系在全波长范围内的光吸收和光反射谱

线, 以及图 8 和 9 所示的可见光范围内的光吸收和光

反射谱线. 由于仅考虑掺杂对吸收带边相对移动的

影响, 计算结果没有对带隙进行修正. 显然, 可以从 

 

 
 

图 6  纯 TiO2 体系的光吸收谱线 
Figure 6  The absorption spectrum of pure TiO2. 

 

 
 

图 7  纯 TiO2 体系的光反射谱线 
Figure 7  The reflectivity spectrum of pure TiO2. 

 

 
 

图 8  (网络版彩图) 不同元素掺杂TiO2体系的光吸收谱线 
Figure 8  (Color online) The absorption spectrum of different kinds  

of doped TiO2 structures. 
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图 9  (网络版彩图) 不同元素掺杂TiO2体系的光反射谱线 
Figure 9  (Color online) The reflectivity spectrum of different kinds  

of doped TiO2 structures. 

 
利用此计算方法绘制出的谱线图 6 和 7 中分析出纯

TiO2的吸收及反射谱线变化趋势. 图 6 显示, 纯 TiO2

在 250–400 nm 范围内拥有较好的吸收强度, 而后随

着波长的增加, 吸收强度逐渐减小并趋于零. 图 7 显

示, 纯 TiO2 在 100 nm 以下的范围内基本没有反射现

象(在 30 nm 处存在的极窄的反射峰对于整体趋势无

太大的贡献), 而在125 nm左右有一个很强的反射峰, 

从约 250 nm 开始反射强度呈下降趋势, 变化范围保

持在约为 0.15–0.35 内.  

体系的光学性质可以通过分析可见光范围内谱

线的走向得出结论. 从图 8中可以清楚的看出N单掺

杂和 N/Zr共掺杂的吸收谱线在 500–900 nm范围内都

明显高于纯 TiO2, 这说明 N 单掺杂和 N/Zr 共掺杂

TiO2 体系的光吸收强度和范围均优于纯 TiO2; 而 Zr

单掺杂对于 TiO2 光吸收强度并无太大影响, 其吸收

谱线与纯 TiO2的基本重合. 同时, 从图 9 中可以看出 

Zr单掺杂和 Zr/N共掺杂 TiO2体系的光反射强度明显

低于纯 TiO2, 这说明 Zr 的掺入有效抑制了材料对光

的反射作用; 而 N 单掺杂略微降低了纯 TiO2 对光的

反射作用, 但远不及 Zr 在该方面所起的作用, 同时, 

N 的掺入在同等条件下还可以使得材料约在 450–700 

nm 间的反射强度受到一定的抑制.  

综上所述, 掺杂 TiO2 体系中, 对于可见光吸收

的贡献主要来源于 N 的掺杂, 而金属 Zr 的掺入主要

是为了稳定 N 的杂质能级, 避免电子和空穴的复合

中心的形成, 抑制体系对光的反射作用, 综合促进 N

对于可见光吸收的贡献.  

3  结论 

本文利用基于第一性原理的平面波超软赝势法

计算了 N 单掺杂、Zr 单掺杂、N/Zr 共掺杂 3 种情况

下 TiO2 体系的电子结构和光学性质, 可以得出以下

结论: (ⅰ) N 和 Zr 单掺杂都能对 TiO2 体系的带隙调

控起到一定作用, 其中 N 元素的引入是使其带隙变

窄的根本原因. N/Zr 共掺杂则促进了这种作用, 并且

可以有效的减少复合中心的形成, 增强材料对可见

光的响应; (ⅱ) N/Zr 共掺杂对体系的结构影响明显, 

且 N 与 Zr 有团簇成键的趋势; (ⅲ) N/Zr 共掺杂能有

效扩大材料吸收光谱的范围, 其中对可见光的吸收

主要来自于N元素的贡献, Zr的掺入能有效抑制对可

见光的反射, 起稳定作用. 

总之, N/Zr共掺杂对体系的改善作用主要来源于

N, 但 Zr的掺入促进着 N的掺入, 提高了 N掺杂的浓

度, 同时稳定了 N 各方面的促进作用, 从而大大扩大

其吸收光谱至可见光范围.  
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First-principles investigations on the photocatalysis synergistic 
effect on N/Zr codoped TiO2 

XIONG SiYu, WANG Le, DONG QianMin & LIANG Pei* 

College of Optical and Electronic Technology, China Jiliang University, Hangzhou 310018, China 

The Density Functional Theory based on the Plane-wave Ultra Soft Pseudopotential method were used to investigate 
the electronic structures and optical properties of N-doped, Zr-doped and N/Zr co-doped anatase TiO2 in this article. 
Firstly, the most stable configuration was found out among different doping ones based on the Principle of Lowest 
Energy by calculating their total energy. Then we analyze the band structure, density of states and partial density of 
states of N/Zr doped and co-doped anatase TiO2, while the method of improving optical properties was discovered 
through analyzing these calculations. By analyzing the total density map, we concluded that N and Zr in co-doped 
anatase tend to form a bond. The comparisons in their optical properties demonstrate that co-doping can help anatase 
TiO2 to make a better use of visible light efficiently. The theoretical calculations and analysis in this article will help 
to understand the mechanism of how co-doping method improve the photocatalysis of TiO2. 
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