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含氧空位锐钛矿表面的非金属杂质对其吸附NH3特性的影响
*
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摘要:【目的】金属氧化物光学气敏材料可用来灵敏检测环境气体成分及浓度,而对这一材料的掺杂是改善其光学气敏特

性的一种重要途径。【方法】基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法,模拟计算了含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面掺杂

非金属C、N、F对NH3 分子吸附,对掺杂后锐钛矿TiO2(101)表面结构的稳定性、NH3 分子吸附后表面结构的稳定性、态
密度、电荷分布、差分电荷密度、光学性质给以理论分析。【结果】分析发现:非金属杂质C,N,F易掺杂于有氧空位的

TiO2(101)表面,且有基底的稳定性从大到小依次为C,N,F;杂质元素掺杂于基底表面提高了基底表面氧空位的氧化性,

更有助于NH3 分子的吸附,且杂质元素对基底氧空位氧化性的贡献从小到大依次为C,N,F;通过态密度和光学性质分

析,NH3 分子吸附在C和N掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面相对于无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面降低了材

料在可见光范围内的利用率;而吸附在F元素掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面对可见光范围内的利用率相对于吸附

在无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的利用率提高了5倍。【结论】掺杂F元素显著的提高了材料的光学气敏传感

能力。
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氨气(NH3)是一种有刺激性气味的气体,对接触的皮肤组织有腐蚀和刺激作用,它可以吸收皮肤组织中的

水分,使组织蛋白变性,并使组织脂肪皂化,破坏细胞膜结构。当氨以气体形式吸入人体,会通过肺泡进入血液,
与血红蛋白结合,破坏人体运氧功能。因此,检测环境中的NH3 气体非常重要。近年来,诸多学者利用光学气

敏材料吸附气体来检测气体成分及浓度,已成为当前的一个研究热点。

TiO2 是一种无毒价廉且具有较好稳定性金属半导体,自然界中主要存在3种晶体结构:金红石型、锐钛矿

型和板钛矿型,而金红石型和锐钛矿型都具有催化活性。但是,它们的光催化活性也具有很大的局限性,这是由

于TiO2 的禁带较宽(3.2eV),只在紫外光照射下才有光催化活性,没有可见光光催化活性,因此需要对TiO2进
行改性研究,以拓宽TiO2 的光谱响应范围,把吸收边红移至可见光区,使其具有可见光催化活性。Wen等人[1]

根据DFT计算表明,氧气易吸附在锐钛矿TiO2(101)表面Ti5C周围,它的吸附能量也相对较低;Cecilia等人[2]通

过理论和实验分析在Pt催化剂的作用下,CO吸附二氧化钛(101)表面由于O原子的影响会有利于CO催化转

变为CO2;汪洋等人[3-5]研究了NO气体在金红石型TiO2(110)面吸附和脱附,计算结果表明NO在TiO2 的表

面容易发生吸附,吸附方式为桥式化学吸附,吸附放出大量的热,使NO中的N原子以N2 的形式脱附,O原子留

在TiO2 的表面,从而达到稳定状态。马新国等人[6-9]研究锐钛矿TiO2(101)清洁表面的电子结构、态密度等性

质发现,S原子容易吸附在Ti空位上,且比金红石相(110)面吸附更加稳定。冯庆等人[10]通过研究锐钛矿TiO2
(101)面吸附NO分子的稳定结构以及吸附后表面电子性质和光学性质,表明NO分子在完整二配位O的表面

实质是不容易吸附的,而在含有O空位缺陷的锐钛矿TiO2(101)表面容易发生吸附,高浓度O空位有助于NO
在表面的吸附;NO分子在含有O空位TiO2(101)表面吸附过程为放热过程,吸附后结构将趋于更加稳定。朱

洪强等人[11]通过计算sp3 杂化的气体分子在金红石相二氧化钛(110)面吸附,表明吸附分子存在电荷转移,且
NH3 吸附稳定性最好。陈琦丽等人[12-13]通过N/F掺杂锐钛矿TiO2(101)面,发现吸附N原子形成两个浅占据

能级,有利于提高TiO2 的光催化能力,而吸附F原子不能有效的提高TiO2 光谱吸收性能。近些年来,相关学者

及研究者对TiO2 的实验研究和理论计算大多集中在它表面的吸附等[14-16]方面。但是,对氢化物在含氧空位锐

钛矿TiO2(101)表面的掺杂,吸附后的结构稳定性、电子性质和光学性质的变化规律理论研究还很少,所以本文
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基于密度泛函理论的第一性原理研究了含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面掺杂非金属C,N,F的NH3 分子吸附,
计算掺杂后锐钛矿TiO2(101)表面结构的稳定性和NH3 分子吸附后表面结构的稳定性、态密度、电荷分布、差分

电荷密度、光学性质给以理论分析,这为实验研究提供理论依据。

1模型构建与计算方法

1.1模型构建

本文采用的锐钛矿TiO2 空间群为I41/amd的四方晶系结构。其中一个晶胞中含有4个Ti原子,8个O原

子。本文根据实际情况构建了2×3×2的超晶胞模型,并按该超晶胞101面剪切(图1a),并将其优化,优化后表

面原子发生弛豫,但没有重构,并在Z方向上建立了10Å的真空层,因此可忽略它们相互作用的影响。然后将

NH3 气体放入优化后含氧空位被非金属X(X=C,N,F)单掺杂的超晶胞模型表面中的真空层(图1b),其中表面

层氧空位质量浓度约为7.62%~7.84%,表面层杂质质量浓度约为5.88%~8.57%。表面氧空位浓度选取的

依据有两点:第一,周期性的结构必须要求两个氧空位之间不存在相互作用,也就是在任意方向的间距不小于

10Å。这样所选取的超晶胞可以作为独立的研究体系进行研究,如果相邻的两个氧空位之间有相互作用,那么

实际情况是不会产生这样的氧空位的。第二,实验上通过投射电镜和扫描电镜观察,在900K退火温度下表面

氧空位存在比率为7%~10%[17-18]。在满足上述两点的情况下,本项研究设计的氧空位浓度符合实际情况为

7.62%~7.84%,模型中真空层的长宽高分别为22.4,11.3,10Å,因此也可以保证相邻氧空位的间距是不小于

10Å。相邻的空位之间的距离同时也满足氧空位之间不存在相互作用的要求。将它的结构进行几何优化,优化

的原则是能量最低原理,表面通过弛豫达到能量最小值时候收敛,说明该结构在实验上是能够实现的。然后再

讨论NH3 气体分子在含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面掺杂非金属C,N,F的吸附情况。

图1 锐钛矿TiO2(101)无氧空位表面结构模型和NH3 分子吸附在X杂质掺杂含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面结构模型

Fig.1 AtomicstructuremodeloftheanataseTiO2(101)surfaceand
NH3adsorptionofXdopedwithoxygenvacanciesofanataseTiO2(101)surface

1.2计算方法

本文的计算是运用 MaterialStudio软件中的castep模块完成的。采用基于密度泛函理论的平面波超软赝

势对晶体结构进行优化,并用DFT-D方法与广义梯度近似(GGA)下的质子平衡方程PBE[19]方法来处理电子间

的交换能。几何优化的收敛指标为原子间连续两个循环的能量差在2×10-5eV之间,平面截断能为300eV,第
一布里渊区按4×3×1进行分格。其中参与计算的轨道电子价电子为:H1s1,O2s22p4,N2s22p3,F2s22p5,
Ti3s23p63d24s2。

2计算结果与讨论

2.1表面结合能与缺陷形成能

锐 钛 矿 TiO2 (101)表 面 结 合 能 为:E(combine)=
E(substrate)+E(X)-E(substrate+X)

[20],其中E(combine)表示结合

能,E(substrate)表示含两个氧空位 TiO2(101)表面能量,
E(X)表示杂质元素能量,E(substrate+X)表示掺杂后含一个氧

空位TiO2(101)表面能量。表1分别对应以下4种模型

的结合能(图2)。

表1 C、N、F掺杂含氧空位锐钛矿

TiO2(101)表面的结合能和缺陷形成能

Tab.1 C,N,Fdopedwithoxygenvacanciesofanatase
TiO2(101)surfacebindingenergyanddefectformationenergy

参数 TiO2 TiO2-C TiO2-N TiO2-F

结合能E/eV 10.201 6.240 9.276 7.511

形成能E/eV -7.935 -4.375 -1.789
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图2 锐钛矿TiO2(101)含氧空位表面结构模型和X杂质掺杂含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面结构模型

Fig.2 TheoxygenvacancystructuremodeloftheanataseTiO2(101)surfaceand

XdopedwithoxygenvacanciesoftheanataseTiO2(101)surface

  结合能越大,则该元素与基底结合放出的能量越多,该元素结合就越强。从表1可知,无掺杂时,含氧空位

TiO2(101)表面的结合能最大;在掺杂体系中,含氧空位TiO2(101)表面的结合能有:N>F>C。这表明在含有

氧空位的TiO2(101)表面,相互作用从大到小依次为:Ti-O,Ti-N,Ti-F,Ti-C。
锐钛矿TiO2(101)表面缺陷的形成能的数值可以直接反应特定缺陷形成的难易程度,材料合成环境对于缺

陷形成的影响,以及复合缺陷体系的稳定性。形成能值负得越大,该表面越稳定。公式[21]为:

Eformation=ET(defect)-ET(perfect)-nXuX +nXuO

其中,Eformation表示缺陷形成能,ET(defect)表示掺杂体系含氧空位表面的总能量,ET(perfect)表示含氧空位表面体系总

能量,uX 表示替代一个O原子的非金属杂质X(X=C,N,F)原子的化学势,uO 代表一个O原子的化学势。其

中,非金属杂质X(X=C,N,F)原子的化学势是通过计算的单质的能量得来的。换句话说,C原子化学势是C60
的能量EC60除以60,即EC60

/60;N原子化学势是氮气分子能量EN2除以2,即EN2
/2;F原子的化学势是F2 的能

量EF2除以2,即EF2
/2,O的化学势氧气分子能量EO2除以2,即EO2

/2,nX 表示替代O原子的个数。从表1可

知,C掺杂含氧空位TiO2(101)表面的形成能最小,其次是N掺杂含氧空位TiO2(101)表面的形成能,最后是F
掺杂含氧空位TiO2(101)表面的形成能。另外,非金属掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的形成能都为负值,说
明非金属杂质都较容易掺入含氧空位TiO2(101)表面,且掺杂后基底表面的稳定性从大到小依次为C,N,F。

2.2吸附模型及表面吸附能

2.2.1吸附模型及吸附距离 NH3 分子吸附于含

氧空位 TiO2(101)表面,C掺杂含氧空位 TiO2
(101)表面,N掺杂含氧空位TiO2(101)表面和F
掺杂含氧空位TiO2(101)表面的氧空位正上方,其

NH3 分子到氧空位的初始距离为2.500Å,结构图

为图3a-d,通过几何结构优化后,对应的结构图为

图3a'-d'。吸附后NH3 分子到表面氧空位的距离

如表2所示,对应的结构图,可得出:

表2 NH3 分子吸附在C、N、F掺杂含氧空位

锐钛矿TiO2(101)表面距离和吸附能

Tab.2 DistanceandadsorptionenergyofC,N,Fdopedwith
oxygenvacanciesofanataseTiO2(101)surfaceadsorptionNH3

参数 TiO2 TiO2-C TiO2-N TiO2-F

优化后距离/Å 0.082 0.087 0.079 0.085

吸附能E/eV 2.228 2.433 2.305 2.403

  1)NH3 分子放置在含氧空位TiO2(101)表面,无论是C,N,F掺杂和无掺杂于基底表面,优化后其NH3 分

子到基底表面的距离都减小,说明NH3 分子易吸附于含氧空位TiO2(101)表面。

2)C,N,F掺杂于基底表面相对于基底无掺杂都有一定的影响。其中NH3 分子到N掺杂基底表面的距离

小于不掺杂基底表面的距离,而C,F掺杂基底表面的距离大于无掺杂基底表面的距离。说明N掺杂基底表面

有助于NH3 分子吸附于含氧空位TiO2(101)表面。

2.2.2表面吸附能 由表面吸附能的定义方式[22],对 NH3 分子在锐钛矿(101)表面的吸附能定义为:Eads=
Esubstrate+ENH3-Esubstrate+NH3

。式中Eads为表面吸附能,Esubstrate为含氧空位TiO2(101)表面晶胞总能量,ENH3为

NH3 分子的能量,Esubstrate+NH3为表面吸附NH3 分子后整个体系的总能量。表2计算了NH3 分子在含氧空位

TiO2(101)表面,C掺杂含氧空位TiO2(101)表面,N掺杂含氧空位TiO2(101)表面和F掺杂含氧空位TiO2(101)
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   注:图a,b,c,d为优化前;图a',b',c',d'为优化后。

图3 NH3 吸附于C、N、F掺杂的含氧空位锐钛矿(101)表面结构图

Fig.3 NH3adsorptionofC、N、FdopedwithoxygenvacanciesofanataseTiO2(101)surfacestructure

表面的吸附能。
若吸附能是正值表示放热,分子易于吸附,吸附后的体系更稳定,能量更低;若为负值表示吸热,分子难于吸

附,即吸附后得能量比各自单独的能量还要高。可以得出:

1)NH3 分子吸附于C,N,F掺杂和无掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面后,吸附能都为正值,都属于放

热过程,说明NH3 分子都易于吸附基底表面。
2)C,N,F掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的吸附能都大于无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面,说明杂
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质的掺入更有利于NH3 分子吸附于基底表面。

3)C,N,F掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面,吸附能从大到小为:掺杂C,掺杂F,掺杂N。

2.3Mulliken电荷布局分布和差分电荷密度

2.3.1Mulliken电荷布局分布 表3是NH3 分子

吸附于 C,N,F掺杂和无掺杂于含氧空位 TiO2
(101)基底表面的 Mulliken电荷布局分布。从表

中可以看出:

1)对于原子而言,NH3 分子分别吸附于无掺

杂、C掺杂、N掺杂基底表面后,它的N原子的电荷

都由-1.26e变为-1.09e,N原子失去0.17个电

荷;F 掺 杂 基 底 表 面,其 N 原 子 的 电 荷 都 由

-1.26e变为-1.10e,N原子失去0.16个电荷。
说明无论哪种基底N原子被氧化。NH3 分子吸附

于无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面,H原子得

到0.11e;吸附于C掺杂含氧空位TiO2(101)基底

表面,H原子得到0.09e;吸附于N掺杂含氧空位

TiO2(101)基底表面,H原子得到0.10e;吸附于F
掺杂含氧空位 TiO2(101)基底表面,H 原子得到

0.10e。说明无论哪种基底,吸附后H原子被还原。

2)对于NH3 分子而言,NH3 分子失去的电荷

数大于得到的电荷数,即有电荷由 NH3 分子向基

地表面转移。说明吸附过程中,NH3 分子被氧化,
整个分子吸附后显正电。

3)NH3 分子吸附于无掺杂和C,N,F掺杂含

氧空位TiO2(101)基底表面后,对应 NH3 分子失

去的电子分别为0.06e,0.08e,0.07e,0.06e。说

明氧空位具有氧化性,且杂质的掺入提高了表面氧

空位的氧化性。

表3 NH3 分子吸附在C,N,F掺杂含氧空位锐

钛矿TiO2(101)表面的 Mulliken分析

Tab.3 MullikenanalysisofC,N,Fdopedwithoxygen
vacanciesofanataseTiO2(101)surfaceadsorptionNH3

原子种类 s/e p/e 总数/e 电量/e Δq

理想NH3

N 1.73 4.54 6.27 -1.26
H1 0.58 0.00 0.58 0.42
H2 0.58 0.00 0.58 0.42
H3 0.58 0.00 0.58 0.42

0

氧空位TiO2
表面NH3

N 1.70 4.40 6.09 -1.09
H1 0.60 0.00 0.60 0.40
H2 0.64 0.00 0.64 0.36
H3 0.61 0.00 0.61 0.39

0.06

C掺杂含氧

空位TiO2
表面NH3

N 1.69 4.39 6.09 -1.09
H1 0.60 0.00 0.60 0.40
H2 0.62 0.00 0.62 0.38
H3 0.61 0.00 0.61 0.39

0.08

N掺杂含氧

空位TiO2
表面NH3

N 1.69 4.40 6.09 -1.09
H1 0.60 0.00 0.60 0.40
H2 0.63 0.00 0.63 0.37
H3 0.61 0.00 0.61 0.39

0.07

F掺杂含氧

空位TiO2
表面NH3

N 1.70 4.40 6.10 -1.10

H1 0.60 0.00 0.60 0.40

H2 0.63 0.00 0.63 0.37

H3 0.61 0.00 0.61 0.39

0.06

  4)NH3 分子吸附于C,N,F掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面后,对应的吸附距离分别为0.087,0.079,

0.085Å。对比N掺杂和F掺杂,发现转移的电子数相同,而N掺杂的吸附距离小于F掺杂的距离,说明N掺杂

对基底氧化性贡献比F掺杂的贡献大;对比N掺杂和C掺杂,发现C掺杂的吸附距离变化量小于F掺杂的距离

变化量,而C掺杂转移的电荷数却大于N掺杂转移的电荷数,说明C掺杂对基底氧化性贡献大于N掺杂的贡

献。所以,C,N,F掺杂含氧空位TiO2(101)基底对氧空位氧化性贡献从小到大为:F,N,C。

2.3.2差分电荷密度 NH3 分子吸附于C,N,F掺杂和无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的差分电荷密度如

封二彩图4所示。图中红色表示电荷的集聚,蓝色表示电荷的损失,电荷集聚和损失看出原子氧化性的强弱。
其中氧空位TiO2(101)基底表面氧空位处颜色较红,说明在氧空位处有电荷的集聚。从图中C,N,F掺杂位置处

可以看出,C原子周围电荷集聚面积最大,N原子周围电荷集聚面积次之,F原子周围电荷集聚面积最小,这表明

C的氧化性比N的氧化性大,F的氧化性最小,这与前面电荷布局分布NH3 分子电荷的变化量和元素氧化性相

吻合。

2.4电子态密度

为了进一步研究NH3 分子吸附于C,N,F掺杂和无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的电子结构,分别对

4种模型吸附NH3 分子后总态密度和分态密度进行分析,如图5所示。对比发现:价带主要是以O的2p轨道电

子和少量Ti的3d轨道电子贡献,导带主要是由Ti的3d轨道电子和少量O的2p轨道电子贡献。无掺杂含氧

空位TiO2(101)基底表面,其禁带宽度约为2.5eV,且在费米面附近产生了O的2p峰值;当有杂质C,N,F掺杂

于含氧空位TiO2(101)基底表面时,电子在费米面附近都发生一定的变化,说明杂质对基底表面电子的分布都
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有一定的影响。C元素掺杂基底相对于不掺杂费米面附近的p轨道峰值增大50倍左右,使得杂质由浅杂质能级

变为深杂质能级;N元素掺杂基底相对于不掺杂,使价带和导带整体向下移动,价带顶出现由N元素产生的2p峰;F
元素掺杂基底相对于不掺杂,其禁带宽度大大减小,约为2.0eV,且导带越过费米面没有出现新的峰值,说明杂质能

级与F元素掺杂含氧空位锐钛矿(101)基底表面完全融入,从而极大地改善TiO2(101)表面对可见光的利用能力。

2.5光学性质

图5 NH3 吸附于C,N,F掺杂含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面态密度

Fig.5 NH3adsorptionofC,N,Fdopedwithoxygenvacancies

ofanataseTiO2(101)surfacedensityofstates

2.5.1介电函数 介电函数表征了电介质的束缚电荷的能力,也可表征材料的绝缘性能,介电常数越大,束缚电

荷的能力越强,材料的绝缘性能越好,并且影响光催化材料对太阳能的吸收和反射。当材料对可见光吸收时,电
子吸收光子能量迁至激发态;当材料对可见光反射时,处于激发态的电子释放能量跃迁回低能级。而介电函数

的虚部和实部正好反应出吸收和反射过

程,介电函数的虚部可以建立介电常数

与光 学 性 质 的 关 系,实 部 可 以 根 据

Kramers-Kronig色散关系得出。介电函

数复数形式可用ε(ω)=εr(ω)+iεi(ω)来
表示,其中εr=n2-k2,εi=2nk,k=2π/

λ,k为波数。这样吸收系数I(ω),反射

率R(ω)就能通过εr(ω)和εi(ω)推导得

出。下面是与本文计算有关的公式[23]:

εr(ω)=1+χr(ω)=
ω2

p(ω2
0-ω2)

(ω2
0-ω2)2+ω2γ2

, (1)

εi(ω)=χi(ω)=
ω2

pγω
(ω2

0-ω2)2+ω2γ2
, (2)

I(ω)=2ω [ ε2r(ω)-ε2i(ω)-εr(ω)]
1
2,(3)

R(ω)=
εr(ω)+jεi(ω)-1
εr(ω)+jεi(ω)+1

2

,(4)

L(ω)=
εi(ω)

[ε2r(ω)+ε2i(ω)]
, (5)

其中ω2
P 为等离子体频率。

C,N,F 掺 杂 和 无 掺 杂 含 氧 空 位

TiO2(101)基底表面吸附NH3 分子的介

电函数如图6所示。可以发现:在可见光

波长400nm~760nm范围内,无掺杂含

氧空位TiO2(101)基底表面的介电函数,
在450nm以后随着波长的增加,介电函

数的虚部也不断的增加,实部略有减少,但
始终实部大于虚部,说明氧空位在一定程

度上提高了材料的光学利用率;C元素和

N元素掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面

相对于无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表

面介电函数虚部在可见光范围内大大降

低,说明C元素和N元素的掺杂相对于无

掺杂降低了材料在可见光范围内的利用
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图6 NH3 吸附于C、N、F掺杂含氧空位锐钛矿TiO2(101)表面介电函数

Fig.6 NH3adsorptionofC、N、Fdopedwithoxygenvacanciesofanatase

TiO2(101)surfacedielectricfunction

率;F元素掺杂含氧空位TiO2(101)基
底表面,在可见光范围内,介电函数的

虚部也不断的增加,在760nm达到约

2.5,相对于无掺杂含氧空位TiO2(101)
基底表面的介电函数的虚部大了约5
倍,而实部在530nm左右减小到0,说
明F元素的掺杂相对于无掺杂大大的

提高了材料在可见光范围内的利用率。

2.5.2吸收谱和反 射 谱 图7为 C,

N,F 掺 杂 和 无 掺 杂 含 氧 空 位 TiO2
(101)基底表面吸附NH3 分子的吸收

谱。通过对比发现,NH3 分子吸附于

N元素掺杂的含氧空位基底表面时,
对可见光的吸收几乎为零;吸附于C
元素掺杂的含氧空位基底表面时,对
可见光有一定的吸收,但相对无掺杂

含氧空位的基底表面对可见光的利用

要低;当吸附于F元素掺杂的含氧空

位基底表面时,在400nm~760nm范

围内,随着波长的增加,吸收率也逐渐

增大,相对于无掺杂大大的提高,其峰值达到约34000cm-1,相对于无掺杂的峰值7500cm-1约大了5倍,这与

前面的介电函数极大值相对应。因此,在可见光范围内,NH3 分子吸附于F元素掺杂含氧空位TiO2(101)基底表

面对可见光的吸收率随着波长的增加而增加,改善对可见光的吸收能力越强。
图8为C,N,F掺杂和无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面吸附NH3 分子的反射谱。通过对比发现,NH3

分子吸附于C元素和N元素掺杂的含氧空位基底表面时,对可见光的反射几乎为零;吸附于无掺杂的含氧空位

基底表面从500nm到760nm 略有提高,而附于F元素掺杂的含氧空位基底表面,反射率则大大提高,在

590nm达到峰值为0.4。因此,在可见光范围内,NH3 分子吸附于F元素掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面对

可见光的反射率提升十分显著,从而极大地提高了材料表面的光学性能。

图7 NH3 吸附于C,N,F掺杂含氧空位

锐钛矿TiO2(101)表面的光学吸收谱

Fig.7 NH3adsorptionofC,N,Fdopedwithoxygen

vacanciesofanataseTiO2(101)srufaceabsorptionspectra

图8 NH3 吸附于C,N,F掺杂含氧空位

锐钛矿TiO2(101)表面的光学反射谱

Fig.8 NH3adsorptionofC,N,Fdopedwithoxygen

vacanciesofanataseTiO2(101)surfacereflectivityspectra
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3结论

本文采用基于密度泛函理论(DFT-D)体系下的第一性原理平面波超软赝势方法,研究了含氧空位锐钛矿

TiO2(101)表面掺杂非金属C,N,F的NH3 分子吸附,计算掺杂后锐钛矿TiO2(101)表面结构的稳定性和NH3
分子吸附后表面结构的稳定性、态密度、电荷分布、差分电荷密度、光学性质。结果表明:

1)在有氧空位的TiO2(101)表面,杂质元素都易掺入;表面被掺杂后,改变了氧空位的氧化性,由于C、N比

O电子数少,所以实际上是提高了氧空位的氧化性能,而F掺杂后由于比O的电子数多,实际上就减弱了一部分

氧空位的氧化能力。因此,基底表面的稳定性为C掺杂最大,N掺杂次之,F掺杂最小。

2)NH3 分子易吸附于含氧空位TiO2(101)表面,且杂质元素掺杂基底表面有助于NH3 分子的吸附;

3)提高 Mulliken电荷布局分布和差分电荷密度分析,C,N,F掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面,提高了

表面氧空位的氧化性,且杂质元素对基底氧空位氧化性的贡献从大到小为:C,N,F。

4)通过态密度和光学性质分析,NH3 分子吸附在C和N掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面相对于无掺

杂含氧空位TiO2(101)基底表面,由于C,N比O电子数少,提高了氧空位的氧化性能,有利于对还原性分子的

吸附,稳定性更高,但可提供被可见光激发的电子就更少,所以降低了材料在可见光范围内的利用率;而吸附在F
元素掺杂于含氧空位TiO2(101)基底表面,由于F的电子数比O更多,降低了氧空位的氧化性,F的掺杂虽然使

其吸附后的稳定性较C和N掺杂低,但是却提供了更多可被可见光激发的电子,使其可见光范围内的利用率相

对于吸附在无掺杂含氧空位TiO2(101)基底表面的利用率提高了5倍。
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EffectofC,NandFontheAdsorptionofNH3Moleculeson
theSurfaceofAnataseTiO2(101)withOxygenVacancies

TIANYun,ZHANGXiaohua,FENGQing,CHENXiaoyu,ZHOUKang
(ChongqingKeyLabonOptoelectronicFunctionalMaterials,

KeyLabofOpticsandEngineering,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]Thesensitivedetectioncompositionandconcentrationofenvironmentalgasbymetaloxideopticalgassensing
materialshasbecomeahotspotinrecentresearch,anddopingisanimportantwaytoimprovetheopticalgassensingproperties.
[Methods]Byapplyingthefirst-principlesplane-waveultrasoftpseudopotentialmethodbasedondensityfunctionaltheory,the

papersimulatedtheprocesswhichanataseTiO2(101)surfacedopednonmetalC,N,FwithoxygenvacanciesabsorbedNH3and
calculatedthestability,densityofstate,chargedistribution,electrondensitydifference,andopticalpropertiesbytheoretical
analysis.[Findings]TheresultsshowthatnonmetallicC,NandFareeasilydopedonTiO2(101)surfacewithoxygenvacanciesand
thestabilityisC>N>F.Additionally,theimpurityelementsdopedonthesurfacehasimprovedtheoxidationofthesurfaceoxygen
vacanciesandtheadsorptiontoNH3molecules.Theorderofimpurityelementscontributingtotheoxidationofoxygenvacanciesis:

C>N>F.Throughtheanalysisofstatesdensityandopticalproperties,itshowsthatTiO2(101)substrateswithoxygenvacancies
dopedCandNreducesthevisiblelightutilizationratecomparedwithun-dopedsurface.Moreover,TiO2(101)substrateswith
oxygenvacanciesdopedwithFincreasedabout5timesinvisiblelightutilizationratethanun-dopedsurface.[Conclusions]DopingF
significantlyimprovestheopticalgassensingabilityofthematerial.
Keywords:anataseTiO2(101);NH3;densityfunctionaltheory;surfacedoping;surfaceabsorption
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