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铜铬双过渡金属共掺金红石相 TiO2的电子特性及
引起的光谱红移效应
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摘要 提高 TiO2光催化活性已成为近年研究的热点。选取第一过渡金属 Cu与 Cr共同掺杂金红石相 TiO2，运用基于

密度泛函理论体系下的平面波超软赝势方法探讨了 Cu-Cr共掺杂对金红石相 TiO2电子特性和光学性质影响的微观

机制。结果表明：Cu-Cr共掺杂 TiO2在禁带中形成了 5条新的杂质能级，其中价带顶的一条杂质能级主要是 Cu3d轨

道的贡献，而费米面附近的 4条亚稳态杂质能级主要由 Cr3d轨道和 O2p轨道相互作用产生，有效减小了电子的跃迁

能，改善了 TiO2的光催化活性。Cu-Cr共掺杂也改善了 TiO2的光学性质，使光谱红移，反射率增大，对可见光的吸收

和反射能力比单掺杂更稳定。
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Electronic Properties and Spectrum Redshift Effect of Rutile TiO2

Co-doped with Double Transition Metal Copper and Chromium
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Abstract Recently, it is becoming a research hotspot to improve photocatalytic activity of TiO2. The first row
transition metal Cu and Cr are selected to be co- doped rutile TiO2. The effect micromechanism of electronic
properties and optical properties of Cu- Cr co- doped rutile TiO2 are discussed by using the plane wave
pseudopotential method based on the density functional theory. The results show that there are five new
impurity levels formed in band gap of Cu-Cr co-doped TiO2. In which, one of impurity levels on valence band
maximum is mainly contribution of 3d orbit of Cu, and another four metastable impurity levels are formed by
interaction of 3d orbit of Cr and 2p orbit of O. Cu- Cr co- doped TiO2 is beneficial to decrease the transition
energy of electron and largely improve photocatalytic activity of TiO2. The optical properties of Cu-Cr co-doped
TiO2 is also improved, which has a red shift in visible region. And the reflectivity of TiO2 is increased. The visible
light absorption ability and reflection ability of Cu-Cr co-doped TiO2 is more stable compared with these of Cu
doped and Cr doped TiO2.
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1 引 言
日本科学家 Fujishima和 Honda[1]于 1972年通过 TiO2单晶电极光分解水实验，首次发现了 TiO2的光催

化效应。此后，TiO2的光催化性能受到广泛地关注和研究，并被应用于光化学合成、光电转换和环境污染治
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理等方面 [2-4]。但纯 TiO2也存在带隙较宽(金红石相约为 3.0 eV)及光生电子和空穴不稳定易复合等缺点 [5-6]，

限制了 TiO2光催化剂的广泛应用。通过非金属 [7]，金属 [8-10]和非金属与金属 [11-13]共同掺杂 TiO2改性的方式来

提高其光催化活性已有一些研究成果。其中，非金属与金属共同掺杂 TiO2的研究成果最多。非金属与金属

共掺杂提高 TiO2的光催化性能具有非金属(如 N、S、C等)掺杂使价带宽化上移，减小禁带宽度，扩大光响应

范围的特点和金属掺杂捕获光生电子和空穴，降低电子和空穴复合率等特点，这从文献[11-13]的研究结果

可以看出。而金属共掺杂特别是过渡金属共掺杂 TiO2能影响电子空穴的产生和复合及其传递过程，从而提

高了 TiO2的光活性；金属杂质的能级位于 TiO2的禁带中，使半导体晶体的能带结构发生变化，扩展了吸收光

波长范围，能改善 TiO2的光学性质 [14]。例如，Kato等 [8]发现 Sb和 Cr共掺杂 TiO2后，光催化活性比单掺杂要

好。关等 [9]采用溶胶-凝胶-水热处理法制备了掺杂 Cu和 V的纳米 TiO2，发现共掺杂使 TiO2的电子-空穴分

离效率提高，对可见光响应显著增强。胡智学 [10]采用溶胶-凝胶法制备了 Ag和 Zn共掺杂纳米 TiO2光催化

剂，实验表明共掺杂显著提高了纳米 TiO2的光催化性能。

但在大量的研究中，金属共掺杂 TiO2的研究不多，且对金属共掺杂 TiO2的微观机理还不明确，对可见光

的响应机制还处于探讨之中。卢等 [15]考察了过渡金属离子对 TiO2光催化性能的影响，发现电荷与半径比值

越大的金属离子更容易得到电子，其催化活性更好。为此，本文选取第一过渡金属中电荷与半径比值较大

的 Cu和 Cr共同掺杂金红石相 TiO2。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，计算纯金

红石相 TiO2、单 Cu掺杂、单 Cr掺杂及 Cu-Cr共掺杂金红石相 TiO2的能带结构、投影态密度、差分电荷密度、

电荷布局数、介电函数、光吸收系数和反射率等。从理论上解释了 Cu-Cr双过渡金属共掺杂对金红石相

TiO2电子特性和光学性质的微观影响机制。

2 模型和计算方法
2.1 构建模型

金红石相 TiO2是 TiO2 晶体类型的一种，属四方晶系，由 TiO6八面体共顶点共边构成。一个金红石正格

矢晶胞中含有 4个 O原子，2个 Ti原子，O-Ti为离子键联系。考虑到实际的计算能力和掺杂原子的位置，采

用由 16个原胞(2×2×4)构成的超晶胞模型，共 96个原子。分别构建单 Cu掺杂、单 Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂模

型。其中，单 Cu掺杂和单 Cr掺杂模型，一个 Ti原子被一个 Cu原子或一个 Cr原子取代。Cu-Cr共掺杂模

型，两个 Ti原子分别被一个 Cu原子和一个 Cr原子取代，其晶体结构式为 Cu1Cr1Ti30O64。晶胞模型和 Cu原

子、Cr原子掺杂位置如图 1所示。图中，红色为 O原子，灰色为 Ti原子。在掺杂模型中，Cr原子取代晶胞顶

端的 Ti原子，而 Cu原子只有取代晶胞中心的 Ti原子时，Cu与 Cr的距离才最远。掺杂后，Cu与任一顶端 Cr
之间的距离均为 0.879 nm，具有对称性，且在晶胞中Cu与Cu的距离为 1.184 nm，Cr与Cr的距离为 0.919 nm，

都超过了 0.8 nm，可以忽略杂质原子间的相互作用。因此，Cu原子在晶胞中心和 Cr原子在晶胞顶端的掺杂

位置最合适。

图 1 金红石相 TiO2超晶胞模型和 Cu、Cr掺杂位置

Fig.1 Super cell of rutile TiO2 and doping positions of Cu and Cr

2.2 计算方法

采用基于密度泛函理论和平面波超软赝势法从头计算的量子力学程序 Materials studio 6.0 软件下

CASTEP 模块进行计算。计算中离子势用赝势表示，电子间的交换相关势利用广义梯度近似 (GGA)中
PBESOL[16]方案进行处理。各体系的计算都在倒易的 k空间中，第一布里渊区的积分计算采用 Monkhorst-
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Pack方案，选择 3×5×2分格。其参数设置为：平面波截断能为 340 eV，优化收敛精度为 2×10-5 eV，原子间的

相互作用力不大于 0.03 eV/nm，晶体内应力收敛标准为 0.02 GPa。首先对建立的纯 TiO2、单 Cu掺杂、单 Cr
掺杂和 Cu-Cr共掺杂晶体模型进行结构优化，然后再计算各晶体模型的电子特性(包括能带结构、投影态密

度、差分电荷密度、电荷布居数)和光学性质(包括介电函数、光学吸收系数和反射率)。参与计算的价电子是

Cu 3d104s1、Cr 3s2 3p6 3d5 4s1、Ti 3s23p63d24s2和O 2s22p4。

3 计算结果与讨论
3.1 掺杂后金红石相 TiO2晶体的稳定性

纯金红石相 TiO2结构优化后的晶格常数与实验值和理论值的对比见表 1。利用广义梯度近似(GGA)中
PBESOL方案处理电子间相互作用的交换关联能。该方法优化后的晶格常数 a 和 c 的值与实验值的误差分

别为 0.11%、0.06%，误差不大，因此该计算方法最为合理。

表 1 金红石相 TiO2的晶格常数与实验值和理论值的对比 [17]

Table 1 Lattice constant of rutile TiO2 compared with those obtained from experiment and theory

Experiment

a /nm
c /nm
c /a

0.4594

0.2959

0.6441

Theory

Result

0.4608

0.2956

0.6415

Deviation

0.30%

-0.10%

-0.40%

Proposed

Result

0.4599

0.2961

0.6438

Deviation

0.11%

0.06%

-0.05%

晶体的结合能是单个原子从自由状态结合成为晶体时所释放的能量，可以表示晶体结构的稳定性。结

合能其值越小(绝对值越大)，则形成的晶体越稳定。因此，掺杂后的晶体结构是否稳定和杂质是否容易掺

入，需通过结合能来说明。其平均结合能计算公式 [18]为

ì
í
î

ï

ï

ΔE = E pure - Edoped
E pure = (E tot - nOEO - nTiETi)/(nO + nTi)
Edoped = (E tot - nCuECu - nCrECr - nOEO - nTiETi)/(nCu + nCr + nO + nTi)

, (1)

式中 E pure 和 Edoped 分别为纯 TiO2 和各掺杂体系的结合能，ΔE 为纯 TiO2 与各掺杂体系结合能的差值，当

ΔE > 0 时，说明掺杂体系比纯 TiO2更稳定，容易实现，反之，则掺杂体系不容易实现。 E tot 为各掺杂模型结构

优化后的基态总能量；ECu 、ECr 、EO 、ETi 分别为孤立原子 Cu、Cr、O、Ti的能量；nCu 、nCr 、nO 、nTi 分别为各晶

胞中 Cu、Cr、O和 Ti原子的数量。纯 TiO2中 nO 和 nTi 分别为 64和 32。单 Cu掺杂、单 Cr掺杂及 Cu-Cr共掺

杂金红石相 TiO2超晶胞中的 nCu 、nCr 、nO 、nTi 分别为 1、0、64、31；0、1、64、31和 1、1、64、30。

优化后晶胞的总能量和各掺杂体系的结合能见表 2，纯 TiO2与各掺杂体系的结合能相差不大。单 Cu掺

杂和 Cu-Cr共掺杂体系的 ΔE > 0 ，说明单 Cu掺杂和 Cu-Cr共掺杂后晶体结构稳定，杂质的掺入易于实现。

单 Cr掺杂体系的 ΔE < 0 ，但其绝对值较小(仅为 0.045 eV)，说明 Cr的掺入对 TiO2体系的稳定性影响不大。

因此，掺杂后晶体仍保持了稳定性，Cu-Cr共掺杂体系容易实现。

表 2 不同掺杂体系的结合能

Table 2 Binding energy of different doped systems

Pure TiO2

Cu -doped

Cr-doped

Cu-Cr co-doped

E tot

-79389.702

-79270.568

-80249.843

-80131.817

E pure /Edoped

-9.577

-9.651

-9.532

-9.617

ΔE
0

0.074

-0.045

0.040

3.2 掺杂后金红石相 TiO2的电子特性

图 2~图 4是掺杂前后金红石相 TiO2的能带结构、投影态密度和差分电荷密度图。结构优化后的金红石

相 TiO2的禁带宽度计算值为 1.917 eV，小于实验值 3.0 eV。这是由于密度泛函理论计算方法在处理交换关

联能时，只考虑了某参考点附近电荷密度的影响，不能准确描述多电子的相互作用能。因此，理论计算值要

小于实验值，而在同一计算条件下，用密度泛函理论计算方法得到的各体系的禁带宽度具有可比性。
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3.2.1 能带结构

各掺杂体系的能带结构如图 2所示，纯金红石相 TiO2的禁带宽度为 1.917 eV。单 Cu掺杂后，TiO2的价

带几乎没有变化，导带略微上移。由于 Cu3d电子与 Ti3d电子和O2p电子的相互作用，禁带宽度变为 1.99 eV，
并在禁带中形成了两条杂质能级。其中一条杂质能级在费米能级以上 0.37 eV处，比较平滑。另一条杂质能

级穿越了费米能级，与价带顶融合在一起。

图 2(c)是单 Cr掺杂体系的能带结构图，TiO2的导带和价带均有所下移，禁带宽度变为 1.86 eV。TiO2禁

带中产生了三条杂质能级，主要是 Cr3d轨道电子的贡献，属于施主能级。有两条杂质能级在费米能级以上

0.26 eV和 0.09 eV处，另一条杂质能级位于费米能级以下。该三条杂质能级间隔较小，为 0.09 eV和 0.17 eV，
为电子从价带跃迁到导带提供了可能性，增大了电子跃迁的几率。

图 2 纯 TiO2、Cu掺杂、Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂 TiO2的能带结构

Fig.2 Band structures of pure, Cu doped, Cr doped and Cu-Cr co-doped TiO2

Cu-Cr共掺杂 TiO2后，导带和价带也发生变化，禁带宽度变为 1.88 eV。在 TiO2禁带中产生了 5条杂质

能级，有 4条位于费米能级附近，一条位于价带顶。费米能级附近的 4条杂质能级是施主能级，其最低位置

和最高位置的能级分别位于 0.01 eV和 0.17 eV处，相距很近，能级平滑，有利于电子的跃迁。价带顶的一条

杂质能级在费米能级以下-0.22 eV处，属于浅受主能级。在施主能级与浅受主能级的协同作用下，电子跃迁

的可能性增大，进一步提高了电荷的转移能力。对比单掺杂，共掺杂体系由于 Cu3d电子和 Cr3d电子的掺杂

能级位于价带顶和导带底，可能同时形成空穴和电子俘失中心，使空穴电子对有效分离。但需要通过投影

态密度的分析来研究能级是否是稳态的能级，哪些能级对提高 TiO2光催化活性产生决定性的影响。

3.2.2 投影态密度

图 3是各掺杂体系的投影态密度图和局部放大图，其中，(b′)、(c′)、(d′)分别是(b)、(c)、(d)中虚线框部分

的放大图。由图 3(a)可知，纯金红石相 TiO2的导带和价带主要由 Ti3d轨道和 O2p轨道组成，导带底主要由

Ti3d轨道贡献，价带顶主要由 O2p轨道贡献。在单 Cu掺杂体系中，Cu3d轨道、Ti3d轨道和 O2p轨道构成了

TiO2的价带和导带。在费米能级附近，Cu和 Ti的 3d轨道与 O2p轨道发生相互作用，形成了两个连续的态密

度峰 [如图 3(b′)箭头 1和 2所示]，这是形成两条杂质能级的原因。其中，态密度峰两对应 0.37 eV处杂质能

级，而态密度峰 1的峰值在-0.09 eV处，正好对应穿越了费米能级的杂质能级。

从图 3(c)可知，单 Cr掺杂使 TiO2的总态密度向低能方向发生了移动。由于 Ti3d 轨道和 Cr3d 轨道与

O2p 轨道相互作用，在 0.12 eV 处形成了一个态密度峰 [如图 3(c′)箭头 3 所示]，但该处的态密度峰主要是

Cr3d轨道的贡献。这个态密度峰跨越了费米能级，对应能带图 2(c)中在费米面附近的三条杂质能级。

Cu-Cr 共掺杂体系的投影态密度如图 3(d)所示，其价带和导带由 Cu3d 轨道、Cr3d 轨道、O2p 轨道和

Ti3d轨道共同组成。由图 3(d′)可知，Cu3d轨道和 Cr3d轨道在费米能级附近分别形成了一个态密度峰 [如
图(d′)箭头 4、5所示]，位于-0.2 eV和 0.15 eV。分析可以看出，能带图 2(d)中处于-0.22 eV的能级主要是由

Cu3d轨道贡献，而在费米面附近的 4条能级主要是 Cr3d轨道和 O2p轨道的共同作用。Cr3d轨道在 0.15 eV
处的投影态密度峰值较大，说明该处的杂质能级是亚稳态能级，电子在该处能级的寿命较长，从而对减小电
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图 3 纯 TiO2、Cu掺杂、Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂 TiO2的投影态密度和局部放大图

Fig.3 PDOS and partial enlarged drawings of pure, Cu doped, Cr doped and Cu-Cr co-doped TiO2

子的跃迁能产生重要影响。

3.2.4 差分电荷密度与电荷布局数

图 4是 Cu原子和 Cr原子所在原子层的差分电荷密度图。差分电荷密度指的是晶体中原子间成键后的

电荷密度与对应点的原子电荷密度之差，即原子组成体系之后电荷的重新分布。通过差分电荷密度的计算

和分析，并结合电荷布局数 (表 3)可以了解原子间的成键情况和电荷的转移等。从图 4(a)可知，O原子得到

电子，而 Ti原子失去电子，Ti-O键呈离子键联系。从电荷布局数表 3中也可以看出，在纯 TiO2中 Ti原子附

近带 1.29 e的正电，O原子带 0.65 e的负电，Ti-O键是典型的离子键特征。

掺杂后电荷发生了转移，Cu原子、Cr原子与 O原子之间的相互作用强烈。从表 3可知，在单 Cu掺杂时，

Cu原子附近的电荷数 0.76 e比未掺杂时该位置 Ti原子的电荷数 1.29 e要小，也就是说该位置处电荷密度变

低，只有 0.76个电子从该位置移动到近邻 O 原子。从图 4(b)中也出现了 Cu原子附近颜色较浅，电荷密度

低，说明 Cu掺杂后该处转移的电子数比未掺杂时 Ti原子转移的电子数少。

图 4 纯 TiO2、Cu掺杂、Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂 TiO2的差分电荷密度

Fig.4 Electron density difference of pure, Cu doped, Cr doped and Cu-Cr co-doped TiO2

单 Cr掺杂与单 Cu掺杂的情况类似，在掺杂处只有 0.88 e的电荷转移到附近 O原子，同样比未掺杂时该

位置 Ti原子的电荷数 1.29 e要小。从原子各轨道得失电子的情况来看，未掺杂时该处 Ti原子 s轨道失去
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1.72e，p轨道得到 0.32 e，d轨道得到 0.12 e，总共失去 1.29 e，主要是以 s轨道电子向近邻 O 原子转移为主。

但 Cr 原子取代 Ti 原子掺杂后，Cr 原子 s 轨道失去 0.69 e，p 轨道得到 0.35 e，d 轨道失去 0.54 e，合计失去

0.88e，主要是 s轨道和 d轨道共同失电子的作用。在图 4(c)中 Cr原子附近的颜色不均匀，说明电荷密度不

均匀，这正是由于 s轨道和 d轨道同时失去电子所造成。此时，Cr原子与近邻的 O原子相互作用更强，在投

影态密度图 3(c′)中也说明了这一问题。

对比单掺杂，Cu-Cr双掺杂体系的电荷转移更明显。从表 3可知，Cu和 Cr原子分别有 0.72 e和 0.97 e
的电子转移到近邻 O原子，Cu原子相比单掺杂时失去电子更少(0.72 e-0.76 e=-0.04 e)，而 Cr原子相比单掺

杂时失去的电子更多(0.97 e-0.88 e=0.09 e)。因此，图 4(d)与图 4(b)和(c)相比，Cu原子得到电子而 Cr原子

失去电子。Cr原子与近邻 O原子有较强的相互作用，而 Cu原子与近邻的 O原子则相互作用较弱，从电子转

移的绝对数目(0.09 e>0.04 e)也说明了这一点。

表 3 不同掺杂体系掺杂原子与近邻氧原子的电荷布局数

Table 3 Charge population of doping atoms and neighbor oxygen atom in different doped systems

Pure TiO2

Cu doped

Cr doped

Cu-Cr co-doped

Atom

O

Ti

O

Cu

O

Cr

OCu-nearby

Cu

OCr-nearby

Cr

s

1.85

2.28

1.86

0.46

1.85

2.31

1.85

0.42

1.85

2.33

p

4.80

6.32

4.73

0.56

4.73

6.35

4.75

0.51

4.74

6.31

d

0.00

2.12

0.00

9.22

0.00

4.46

0.00

9.35

0.00

4.40

f

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

Total

6.65

10.71

6.59

10.24

6.58

13.12

6.60

10.28

6.58

13.03

Charge (e)

-0.65

1.29

-0.59

0.76

-0.58

0.88

-0.60

0.72

-0.58

0.97

3.3 掺杂后金红石相 TiO2的光学性质

从各掺杂体系的电子特性来看，掺杂改善了 TiO2的光催化活性，但还需进一步计算分析其光学性质。

在前面的能带结构计算中，纯金红石相 TiO2的禁带宽度理论计算值为 1.917 eV，小于实验值 3.0 eV。因此，

在计算各体系的介电函数、光学吸收系数和反射率时，需采用剪刀算符(值为 1.083 eV)进行修正。

3.3.1 光学介电函数

根据半导体光学理论，固体的宏观光学性质可以用介电函数来描述。介电函数的虚部和实部与固体材

料对可见光的响应过程即材料对光的吸收和反射过程密切相关。介电函数虚部反映了电子从价带跃迁到

导带的光吸收，即价带上的电子吸收光子获得能量从基态转变为激发态并跃迁到导带的过程。虚部越大，

电子吸收光子的几率就越大，处于激发态的电子就越多，说明材料对光的吸收能力就越强。处于激发态的

电子不稳定会释放光子或声子回到低能级，表现为材料对光的反射，用介电函数的实部表示。因此，介电函

数体现了材料对可见光的利用率。

各掺杂体系的介电函数图 5可知，纯 TiO2的虚部在 2.3 eV处有所反应，在 4.2 eV处达到峰值 5，这说明在

可见光 1.6~3.1 eV范围内，纯 TiO2对可见光的响应能力较差。掺杂后，各掺杂体系的虚部范围不仅扩大，而

且有的在可见光范围内形成了新的峰，提高了 TiO2对可见光的响应范围。单 Cr掺杂将 TiO2的虚部扩大到

1.6 eV处，但介电函数虚部未出现新的峰值。单 Cu掺杂体系的介电函数虚部进一步扩大到低能区，在 1.6
eV处出现了 1.58的峰值。在 Cu-Cr共掺杂体系中，介电函数虚部扩大到整个可见光区。

3.3.2 光学吸收系数与反射率

图 6(a)显示了各掺杂体系的光学吸收系数与能量的变化关系。纯 TiO2在 2.2 eV处才开始吸收光，在可

见光区的吸收系数最高仅为 9700 cm-1，对可见光的吸收能力较差。单 Cr掺杂使 TiO2在可见光区的吸收系

数由 150 cm-1逐渐增大到 16250 cm-1。单 Cu掺杂和 Cu-Cr共掺杂体系的光谱发生红移，且可见光区的吸收

系数比单 Cr掺杂要大，提高了 TiO2对可见光的吸收能力。在 1.6~2.3 eV范围内，单 Cu掺杂体系的吸收系数

比 Cu-Cr共掺杂体系要大，对应着部分杂质能级的带间非稳态吸收，2.3 eV之后，单 Cu掺杂体系的吸收系数
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图 5 纯 TiO2、Cu掺杂、Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂 TiO2的介电函数

Fig.5 Dielectric functions of pure, Cu doped, Cr doped and Cu-Cr co-doped TiO2

逐渐下降后上升。而 2.3 eV后 Cu-Cr共掺杂体系的吸收系数逐步上升，比单掺杂体系大。这是因为 Cu-Cr
共掺杂在 TiO2禁带中形成了 5条新的杂质能级，有利于电子跃迁的作用。因此，掺杂改善了 TiO2对可见光的

吸收能力，光谱红移，且 Cu-Cr共掺杂体系对光的吸收能力比单掺杂体系更稳定。

图 6 纯 TiO2、Cu掺杂、Cr掺杂和 Cu-Cr共掺杂 TiO2的吸收系数(a)和反射率(b)
Fig.6 (a) Absorption and (b) reflectivity of pure, Cu-doped, Cr-doped and Cu-Cr co-doped TiO2

从图 6(b)来看，纯 TiO2对可见光的反射能力不强。单 Cr掺杂使 TiO2反射率增大，但效果不明显。单 Cu
掺杂体系的反射率在 1.6~2.3 eV范围内高于纯 TiO2，这说明单 Cu掺杂体系在低能区吸收率较大，但反射率

也大，是一种非稳态的吸收。Cu-Cr共掺杂体系的反射率在可见光范围内最大，呈逐渐稳步上升趋势。因

此，Cu-Cr共掺杂体系对光的反射能力最强也最稳定。

4 结 论
运用密度泛函理论体系下的第一性原理的平面波超软赝势方法，对 Cu和 Cr共掺杂 TiO2的电子特性和

光学性质进行了研究，结果表明：

1) Cu和 Cr的掺入改变了 TiO2的能带结构，在禁带中形成了新的杂质能级，增大了电子跃迁的几率。单

Cu掺杂在 TiO2禁带中形成两条杂质能级，其中一条杂质能级位于费米能级以上 0.37 eV处，另一条杂质能级

与价带顶融合在一起。单 Cr掺杂在 TiO2的费米面附近产生了三条施主杂质能级。Cu-Cr双掺杂在 TiO2禁

带中形成了 5条杂质能级，位于价带顶的一条杂质能级是受主能级，在-0.22 ev处，位于导带底的 4条杂质能

级是施主能级。从投影态密度的分析来看，Cu-Cr共掺杂 TiO2，在价带顶的一条杂质能级主要是 Cu3d轨道

的贡献，而另外 4条施主杂质能级主要由 Cr3d轨道与 O2p轨道的相互作用产生，处于亚稳态。亚稳态杂质

能级对减小电子的跃迁能起重要作用；

2) 掺杂后，Cu原子和 Cr原子附近电荷密度都比该位置上 Ti原子附近电荷密度要低，但掺杂后掺杂原

子的 d轨道电子转移数增大。由于 d轨道电子较 s、p轨道电子活跃，抑制了电子空穴对的复合，对产生光生

电子起主要作用。因此，掺杂 3d过渡金属 Cu和 Cr提高了 TiO2载流子的浓度和光生电子的效率；
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3) 掺杂改善了 TiO2的光学性质，光谱发生红移，反射率也增大。其中，单 Cr掺杂体系不明显。单 Cu掺杂

体系在低能区吸收系数较大，但在低能区的反射也大，说明单 Cu掺杂体系在低能区光吸收不稳定。Cu-Cr共
掺杂体系在可见光区吸收系数稳态增大，对可见光的利用率更高。

综上所述，过渡金属 Cu和 Cr掺杂 TiO2具有降低电子和空穴复合率，使光谱红移、光吸收能力提高等特

点，能有效地提高光催化活性和对可见光的利用率。Cu-Cr共掺杂比单 Cu掺杂和单 Cr掺杂的效果更好。
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