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N/Rh共掺杂金红石TiO２ 表面对CO气体
光学气敏传感特性的影响
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摘要　采用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金红石TiO２(１１０)纯净表面以及掺杂N、

掺杂Rh和N/Rh共掺表面吸附CO分子后的光学气敏传感特性.研究发现:纯净和掺杂表面吸附CO分子后均表

现出光学气敏传感特性,其原因是表面氧空位的氧化作用;而N/Rh共掺杂对表面氧化性改善得最多,吸附CO分

子后吸附距离最小,吸附能最大,稳定性最好,且易于实现.因此,相比于纯净及单掺杂体系,N/Rh共掺杂表面对

气体有更好的光学气敏传感效应,是一种改进TiO２ 光学气敏传感材料的良好方式.
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１　引　　言

利用元素掺杂改善材料表面的光学性质已成为

当前光学气敏传感材料研究的热点,元素掺杂后吸

附气体分子引起材料表面光学性质变化的这一特点

也被用来检测气体的成分以及浓度.CO是一种无

色、无臭、无刺激性的可燃性气体,与氧气混合后遇

明火可发生爆炸,且具有较强的还原性,常被用于工

业冶金,同时也是人们生活中经常使用的煤气的成

分之一.吸入CO气体会对人体造成十分大的伤
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害,它会结合血红蛋白生成碳氧血红蛋白,造成血缺

氧;当人吸入过量CO时,人体中近一半的血红蛋白

将转化为碳合血红蛋白,导致人出现昏迷症状,甚至

是死亡.因此,人们经常使用气敏传感器来检测环

境中的CO气体浓度.

TiO２ 是一种重要的n型宽禁带过渡金属半导

体[１],其通常有锐钛矿、金红石和板钛矿三种晶型.
不同晶型的TiO２ 活性也有所不同,通常认为锐钛

矿TiO２ 活性最高[２],但金红石TiO２ 在一定条件下

也具有较高的活性,这主要取决于其结晶成型时的

条件[３Ｇ４].自１９７２年 Fujishma等[５]发 表 了 关 于

TiO２ 电极上光分解水的论文以来,人们利用TiO２
光催化剂在大气监测、水污染处理、有机污染物的降

解以及光电转换等领域进行了广泛研究[６Ｇ１０],并取

得了较多研究成果.而后续的科研工作者们[１１Ｇ１５]通

过实验测量和理论计算发现CO气体分子较易吸附

于TiO２ 能量最低的(１１０)面,这主要是因为该表面

具有较多强氧化性的氧空位,而表面氧空位通过O２
的解离吸附和O２解离后氧原子与CO的无阻挡反

应来激活CO氧化.朱洪强等[１６]计算了CO分子

的不同吸附方式,发现C端吸附对TiO２ 光学性质

的改变最为明显,且随着氧空位浓度的增大,其吸附

能也有所增强.Sorescu等[１７]通过实验发现CO分

子C端吸附于TiO２ 表面的吸附能约为０．４３eV,与
理论计算值基本一致.金属或非金属单掺杂均能使

材料的带隙减小,出现新的杂质能级,其宏观表现为

吸收系数增大,吸收光谱红移.共掺杂由于杂质原

子的 协 同 作 用,其 光 学 性 质 更 加 优 于 单 掺 杂 体

系[１８Ｇ２１].过渡金属Cu和Cr都存在４s１电子,导致

Cu、Cr金 属 原 子 共 掺 杂 表 面 的 电 荷 转 移 数 最

多[２２],光学性质改善最为明显.类比发现,Rh元

素与Cu、Cr元素最外层均为较活跃的s１电子结

构,而N元素与O元素紧邻,原子半径相近,故N/

Rh共掺对 TiO２ 表面的光学性质可能会有所改

善,但目前对于 N/Rh共掺杂金红石相TiO２ 吸附

CO分子引起材料表面光学性质变化的研究还较

少.鉴于此,本文采用基于密度泛函理论(DFT)
的第一性原理平面波超软赝势方法,从理论上计

算并分析金红石相 TiO２(１１０)纯净表面以及掺杂

N、掺杂Rh和 N/Rh共掺表面吸附CO分子后的

光学气敏传感特性,对各种模型的几何结构、电荷

布居、态密度(DOS)和光学性质等进行综合分析,
解释其微观机理,以期为未来的实验研究和实际

应用提供一定的理论指导.

２　模型构建及计算方法

２．１　模型构建

金红石TiO２ 的空间群为P４２/mnm,属于四方

晶系,两个正四棱锥底面拼接成八面体,八面体晶格

中心为１个Ti原子,顶点为６个O原子,每个八面

体与周围１０个八面体(２个共边,８个共顶角)相接,
一个晶胞包含两个TiO２ 分子.本文采用２×２×３
的超晶胞模型来模拟材料的表面特性,将晶胞模型

沿能量最低的(１１０)面剪切,然后沿Z 轴方向建立

１．５nm的真空层,如图１所示.将CO分子水平放

入含有氧空位的超晶胞模型中,其CO分子中C原

子到氧空位的初始距离设为０．２３nm,并将超晶胞

模型中能量最低处的 Ti原子、O原子依次替换为

Rh原子和N原子,将结构底层原子固定并优化,然
后讨论不同掺杂元素的金红石TiO２ 吸附CO分子

后的几何结构、态密度、电荷布居以及光学性质.

图１ 含氧空位的金红石TiO２(１１０)表面

Fig敭１ RutilephaseTiO２ １１０ surfacewith

oxygenvacancy

２．２　计算方法

本文的计算方法为基于DFT的第一性原理平

面波超软赝势方法,运用 MaterialStudio８．０软件

中的CASTEP模块进行计算.分子吸附在氧化物

表面时,考虑到分子间的弱相互作用———范德瓦耳

斯力会影响电子间的关联能,在DFT的基础上引入

色散作用项C(即DFTＧD),使用DFTＧD方法与广

义梯度近似(GGA)下的质子平衡方程(PBE)方法

处理体系,以尽可能地减小理论计算的误差.选取

的能量收敛值为２×１０－５eV/atom,平面截断能设

为３００eV,第一布里渊区分格为３×５×２,晶体内部

应力不大于０．１GPa,每个原子的最大受力不超过

０．０５eV/nm,参与计算的价电子为 C:２s２２p２、O:

２s２２p４、N:２s２２p３、Rh:４d８５s１、Ti:３d２３p６３d２４s２.
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３　计算结果与讨论

３．１　吸附距离与吸附能

吸附能的正负可以直观地表示出体系在吸附外

来杂质以后的稳定性.若吸附能大于零,说明体系

吸附外来杂质时释放能量,吸附后体系稳定;若吸附

能小于零,说明体系吸附外来杂质时吸收能量,吸附

后体系不稳定.吸附能的定义[２３]为

Eads＝Esubstrate＋ECO－Esubstrate＋CO, (１)
式中:Eads为吸附能;Esubstrate为纯净或掺杂后 TiO２
超晶胞(１１０)表面的总能量;ECO为 CO 分子的能

量;Esubstrate＋CO为体系吸附 CO 分子后的总能量.
表１所示为４种表面吸附CO分子后的吸附距离与

表１　纯净表面以及掺杂N、掺杂Rh、N/Rh共掺

表面吸附CO分子的吸附距离与吸附能

Table１　AdsorptiondistanceandadsorptionenergyofCO

gasadsorbedpure,NＧdoped,RhＧdoped,andN/

RhcoＧdopedsurface

System
Adsorptiondistance/nm
Before

adsorption
After

adsorption

Adsorption
energy/eV

Pure ０．２３０ ０．２００ ０．３０７
NＧdoped ０．２３０ ０．１９２ ０．３１３
RhＧdoped ０．２３０ ０．１９１ ０．３１９

N/RhcoＧdoped ０．２３０ ０．１７１ ０．４２９

吸附能,图２所示为４种表面吸附CO分子优化前

后的原子结构模型.从表１可以看出:

图２ ４种表面吸附CO分子的结构模型.(a)纯净表面;(b)掺杂N表面;(c)掺杂Rh表面;(d)N/Rh共掺表面

Fig敭２ ModelsoffourCOgasabsorbedsurfacestructures敭 a Puresurface  b NＧdopedsurface 

 c RhＧdopedsurface  d N RhcoＧdopedsurface

　　１)纯净表面、掺杂N、掺杂Rh以及N/Rh共掺

表面吸附CO分子以后,TiO２ 表面原子均出现弛

豫,但未发生重构现象,且CO分子到氧空位的距离

都减小,说明CO分子均易吸附到纯净、掺杂N、掺
杂Rh以及N/Rh共掺含氧空位表面,且吸附距离

大小关系为d(N/Rh)＜d(Rh)＜d(N)＜d(pure).

２)当纯净表面以及掺杂 N、掺杂Rh以及 N/

Rh共掺表面吸附 CO 分子后,其吸附能依次为

０．３０７,０．３１３,０．３１９,０．４２９eV,均大于零,说明４种

体系吸附CO分子后都释放出能量,体系都变得更

加稳定.

３)纯净表面、掺杂N、掺杂Rh以及N/Rh共掺

表面吸附CO分子后,吸附能大小关系为E(N/Rh)＞
E(Rh)＞E(N)＞E(pure),说明４种表面吸附CO分子后

的稳定性从强到弱的顺序为N/Rh共掺杂、单掺杂

Rh、单掺杂N、纯净.

在相关实验中[１７]吸附能基本在０．４eV左右,
与本文的计算结果基本一致.以上研究说明,本文

的掺杂方法具有较高的可行性.N/Rh共掺表面吸

附CO分子的吸附能为０．４２９eV,与实验结果[１７]的

吻合度较高;而单掺杂方式的吸附能略小,对光学性

质的改变有限.

３．２　Mulliken电荷布居分布

表２所示为纯净表面以及掺杂N、掺杂Rh、N/

Rh共掺表面吸附CO分子的 Mulliken电荷布居分

布.从表２可以看出:

１)纯净表面以及掺杂N、掺杂Rh、N/Rh共掺

表面吸附CO分子后,CO分子的电荷均发生了转

移.从CO内部来看,与纯净体系相比,单掺杂 N
导致C原子的２s轨道失去了０．０１个电荷,２p轨道

得到了０．０１个电荷,净值为０,而O原子２p轨道失

去了０．０１个电荷,净值为－０．０１e(e 为元电荷),总
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净值为－０．０１e,说明N掺杂对TiO２ 表面氧化性有

所提高;单掺杂Rh导致C原子２s轨道失去了０．０１
个电荷,净值为－０．０１e,O原子２p轨道失去了０．０１
个电荷,净值为－０．０１e,总净值为－０．０２e,说明Rh
掺杂对TiO２ 表面氧化性有所提高;N/Rh共掺杂导

致C原子２s轨道失去了０．０１个电荷,２p轨道失去

了０．０１个电荷,净值为－０．０２e,O原子２p轨道失

去了 ０．０１ 个 电 荷,净 值 为 －０．０１e,总 净 值 为

－０．０３e,说明N/Rh共掺杂对金红石TiO２ 表面氧

化性的改善最明显.
表２　不同掺杂表面吸附CO分子后的电荷布居分布

Table２　ChargepopulationdistributionafteradsorptionofCOgasondifferentdopedsurfaces

System Element s/e p/e Total/e Charge/e Δq/e

Pure
C １．６２ １．９９ ３．６１ ０．３９

－０．２１
O １．８８ ４．７２ ６．６０ －０．６０

NＧdoped
C １．６１ ２．００ ３．６１ ０．３９

－０．２０
O １．８８ ４．７１ ６．５９ －０．５９

RhＧdoped
C １．６１ １．９９ ３．６０ ０．４０

－０．１９
O １．８８ ４．７１ ６．５９ －０．５９

N/RhcoＧdoped
C １．６１ １．９８ ３．５９ ０．４１

－０．１８
O １．８８ ４．７１ ６．５９ －０．５９

图３ ４种表面吸附CO分子的表面态密度.(a)纯净表面;(b)掺杂N表面;(c)掺杂Rh表面;(d)N/Rh共掺表面

Fig敭３ SurfacestatedensitiesoffourCOgasabsorbedsurfaces敭 a Puresurface  b NＧdopedsurface 

 c RhＧdopedsurface  d N RhcoＧdopedsurface

　　２)CO分子的电荷发生了变化.当CO分子吸

附于纯净表面以及掺杂 N、掺杂Rh、N/Rh共掺表

面后,电荷数分别减小了０．２１e、０．２０e、０．１９e、０．１８e,

CO分子在掺杂表面转移的电子数量越少,说明CO
被氧化的程度越高,即掺杂提高了表面的氧化性.
根据电子得失关系,可以判断出各个表面氧化性能

从强到弱的顺序为N/Rh共掺表面、掺Rh表面、掺

N表面、纯净表面.
表面电子的得失是衡量材料表面氧化还原能力

的重要因素,电子得失导致禁带中出现杂质能级是

光学性质发生改变的核心因素.N/Rh共掺表面失

去的电子数最少,因此表面氧化性提高最多,光学性

质改变应该最为明显.

３．３　态密度

纯净表面以及掺杂 N、掺杂Rh、N/Rh共掺表

面吸附CO分子后,经结构优化和剪刀算符修正后

的总态密度和分态密度如图３所示.从图３可以

看出:

１１０３００３Ｇ４
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１)当体系掺杂N后,材料的禁带宽度变窄,且
导带下移并跨过费米能级,在费米能级处及导带底

端出现了新的杂质峰,该杂质能级主要由 NＧ２p电

子贡献.

２)当体系掺杂Rh后,材料的禁带宽度变窄,导
带往低能区方向移动并跨过费米能级,且价带顶出

现了新的杂质能级,该杂质能级主要由RhＧ４d电子

贡献,且在导带底也出现了由RhＧ４d电子贡献的杂

质能级,但峰值较小.

３)当N/Rh共掺杂后,材料的禁带宽度也变

窄,导带与价带均往高能区方向移动,但均未跨过费

米能级,费米能级处出现了新的杂质峰,该杂质峰主

要由NＧ２p和RhＧ４d电子共同贡献,RhＧ４d的贡献率

要大于NＧ２p的贡献率.材料的导带依旧主要由Ti
原子的３d轨道电子和少量 O原子的２p轨道电子

贡献,价带主要由O原子的２p轨道电子和少量Ti
原子的３d轨道电子贡献.

综上所述:N元素掺杂使材料导带往低能区方

向移动,导致材料的禁带宽度变窄;Rh元素掺杂使

材料在价带顶出现杂质能级;由于N元素和Rh元

素的协同作用,N/Rh共掺杂体系禁带宽度的减小

和杂质能级的出现,使得价带电子吸收能量发生跃

迁的概率更大,对光学传感的影响更明显.总的来

说,N/Rh共掺杂更好地改善了TiO２ 表面对光的响

应程度.

３．４　介电函数

介电函数的实部与虚部分别表示材料吸收光子

与释放光子的过程,复数形式的介电函数可以用来

表示电子的跃迁过程,其表达式为ε(ω)＝ε１(ω)＋
iε２(ω),其中ε１＝n２－κ２,ε２＝２nκ.介电函数的实

部是由对应的虚部根据 KramersＧKronig色散关系

推导出来的,因此在分析介电函数时,可以从虚部入

手.由于介电函数与吸收反射光谱有一定关联,故
也可以通过ε１(ω)和ε２(ω)推导出吸收系数I(ω)和
反射率R(ω).与本文相关的计算公式[２４]如下

ε１(ω)＝１＋χ１(ω)＝
ω２

p(ω２
０－ω２)

(ω２
０－ω２)２＋ω２γ２

,(２)

ε２(ω)＝χ２(ω)＝
ω２

pγω
(ω２

０－ω２)２＋ω２γ２
, (３)

I(ω)＝ ２ ε２１(ω)－ε２２(ω)－ε１[ ]
１
２, (４)

R(ω)＝
ε１(ω)＋jε２(ω)－１
ε１(ω)＋jε２(ω)＋１

２

, (５)

L(ω)＝
ε２(ω)

ε２１(ω)－ε２２(ω)
, (６)

式中:k为波矢,k＝２π/λ;κ 为消光系数,κ＝k２
c
ω
;

n 为折射率,n＝k１
c
ω
;k１ 为波矢的实部,k２ 为波矢

的虚部;ω２
p 为等离子频率;ω 为角频率.

纯净表面以及掺杂 N、掺杂Rh、N/Rh共掺表

面吸附CO分子后的介电函数虚部如图４所示.可

以看出,介电函数的虚部在整个可见光区都大于零,
且N、Rh元素的掺杂均扩展了材料对可见光的吸收

区间,不同的是N/Rh共掺杂体系在几乎整个可见

光区(８０％)对光的利用率都优于N、Rh单掺杂和纯

净体系,在能量到达２．９eV时,N/Rh共掺体系对

光的利用率才略低于N、Rh单掺杂体系,但仍优于

纯净体系.由此可见,N/Rh共掺体系对可见光的

利用率最大,对可见光的响应程度最佳.

图４ 表面吸附CO分子后的介电函数虚部

Fig敭４ Imaginarypartofdielectricfunctionafter
adsorptionofCOonsurface

３．５　吸收光谱与反射光谱

半导体材料中,电子从低能级跃迁至高能级需要

吸收一定频率的光子,吸收光子后跃迁的电子数目越

多,说明半导体材料对光的吸收率越高;而半导体材

料中电子从高能级释放能量跃迁至低能级时会释放

一定频率的光子,释放的光子数量越多,则说明材料

的反射性能越好.根据公式A＋T＋R＝１(其中A、
T、R 分别为光照射在固体上的吸收率、透射率、反射

率),材料对可见光的吸收率与反射率差值越大,表明

材料对可见光的利用率越高,对光的响应效果越好.
图５所示为纯净表面以及掺杂N、掺杂Rh、N/

Rh共掺表面吸附CO分子后的吸收谱和反射谱.
从吸收谱可以看出:在１．６~３．２eV可见光区,单掺

杂体系和共掺杂体系的吸收系数均优于纯净体系,
表明N、Rh元素掺杂可在一定程度上增强材料对可

见光的吸收,４种表面吸收可见光从强到弱的顺序

为N/Rh共掺、单掺N、单掺Rh、纯净表面.从反射

谱可以看到,当纯净表面以及掺杂 N、掺杂Rh、N/
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Rh共掺表面吸附CO分子时,４种体系在可见光区

的反射率均随着能量的增加而逐渐增大,但 N/Rh
共掺杂体系在高能区的反射率变化率有所下降,导

致N/Rh共掺体系在高能区高吸收、低反射,净吸收

大于其他３种体系,表明N/Rh共掺杂对可见光的

利用率优于其他３种体系.

图５ ４种表面吸附CO分子后的光谱.(a)吸收谱;(b)反射谱

Fig敭５ SpectraoffourCOadsorbedsurfaces敭 a Absorptionspectrum  b reflectancespectrum

　　由此可见:在可见光区,纯净表面以及掺杂N、
掺杂Rh、N/Rh共掺表面吸附CO分子后,N/Rh共

掺杂体系对光的响应效果要优于单掺杂和纯净体

系;尤其是在高能区,N/Rh共掺体系吸附CO后引

起了吸收系数和反射率的明显改变,即N/Rh共掺

体系在可见光区间具有高吸收、低反射的特点,对可

见光的利用率优于单掺杂 N、单掺杂Rh和纯净体

系,是一种增强光学气敏传感的有效方法.

４　结　　论

采用第一性原理平面波超软赝势方法模拟了

N、Rh单掺杂和共掺杂方式改进的TiO２ 材料表面

的光学气敏传感性能,对CO分子吸附于纯净、单掺

杂N、单掺杂Rh和 N/Rh共掺杂含氧空位金红石

TiO２(１１０)表面的几何结构、电荷布居、态密度和光

学性质的差异进行分析.分子与材料表面原子相互

作用的微观吸附过程包含两个层次的问题:第一是

分子动力学层次,涉及到较多的吸附分子与材料表

面的交换反应以及吸附脱附动力学问题,这一交换

反应截面与表面空位成正比,同时存在一定的脱附

概率,而脱附的分子同时也具有一定的脱附速度.
第二是更微观的量子力学层次,也就是一个吸附分

子与一个空位的量子力学行为.不论多大的气体浓

度,只要分子与材料表面的距离小于０．８nm,进入表

面的捕获范围后就会发生电荷转移,从而引起能带、
态密度和光学性质发生变化,宏观上表现出光学气

敏的传感行为.而本文比较的是相同的吸附度下纯

净、单掺和共掺材料的光学传感性能,以探索改变材

料性能的更佳的掺杂方法.

N、Rh共掺杂相比于单掺杂更能改善TiO２ 表

面的氧化性,使CO分子更易吸附于TiO２ 表面,吸
附距离的大小关系为d(N/Rh)＜d(Rh)＜d(N)＜d(pure),
吸附能大小关系为E(N/Rh)＞E(Rh)＞E(N)＞E(pure),
吸附后的稳定性从强到弱的顺序为为N/Rh共掺、
单掺Rh、单掺N、纯净表面,４种掺杂体系表面氧化

性从强到弱的顺序为N/Rh共掺、单掺Rh、单掺N、
纯净表面.N、Rh掺杂TiO２ 表面吸附CO分子后,
在可见光区内,N/Rh共掺杂体系对改善TiO２ 对可

见光的响应效果及对光的利用率要优于其他三种

体系.

N/Rh共掺杂含氧空位金红石TiO２ 对CO分

子的光学传感气敏效应在可见光区相对于单掺杂

N、单掺杂Rh、纯TiO２ 体系更好,特别是在高能区,
当N/Rh共掺杂体系吸附CO后,能引起吸收谱和

反射谱的明显改变,对可见光的利用率显著提高,光
学传感特性变化较为明显,可作为一种比较理想的

光学气敏传感材料.
由于理论计算的局限性,实际的实验条件并不

能做到与模拟条件完全一致,但由于N/Rh共掺杂

对金红石TiO２ 吸附CO分子的光学传感气敏效应

的改善较为良好,是一种提高对CO气体光学传感

的有效方法,对未来的实验研究也具有一定的指导

意义.
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