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摘  要 

本文采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算方法，研究了稀土单原子钇(Y)吸附对锐钛矿薄膜

TiO2光催化活性的影响。由于钇原子向锐钛矿TiO2 (101)表面的电荷转移，吸附表面的功函数明显小于

纯表面的功函数，表明表面活性增强。钛原子的3d轨道作为杂质能级出现在导带底，变成浅能级，通过

缩小带隙来增强光吸收率。当单钇原子被吸附时，表面Ti原子的势能接近于真空能级，显著促进了电子

的转移，从而促进了氢的产生。在被激发的TiO2光催化剂中，光诱导电子可以通过表面钛原子转移到目

标物种，意味着电子–空穴对能有效地分离而提高光催化活性。此外，由于钇原子的吸附，导带边缘的

上移将提高锐钛矿TiO2的还原能力。本研究结果为单金属原子吸附提高光催化性能提供了新的思路。 
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Abstract 
The effect of single rare earth atom (Y) adsorption on the photocatalytic activity of anatase TiO2 
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thin film was studied by the first-principles calculation based on density functional theory (DFT). 
Due to the charge transfer of yttrium atom to anatase TiO2 (101) surface, the work function of the 
adsorbed surface is significantly smaller than that of the pure surface, indicating that the surface 
activity is enhanced. The 3d orbital of titanium atom appears as an impurity energy level at the 
bottom of the conduction band, becoming a shallow energy level and enhancing the optical ab-
sorption rate by narrowing the band gap. When the single yttrium atom is adsorbed, the potential 
energy of the surface Ti atom is close to the vacuum level, which significantly promotes electron 
transfer and thus hydrogen production. In the excited TiO2 photocatalyst, the photoinduced elec-
trons can be transferred to the target species via the surface titanium atom, meaning that the elec-
tron-hole pair can be effectively separated to improve the photocatalytic activity. In addition, due 
to the adsorption of yttrium atom, the upward shift of the conduction band edge will improve the 
reduction ability of anatase TiO2. The results of this study provide a new idea for improving the 
photocatalytic performance of single metal atom adsorption. 
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1. 引言 

自然资源的长期过度开发和利用，导致能源和原材料的不足。为应对能源危机问题，科研工作者对

各种诸如风能、核电、太阳能能源做出了深入研究。在这一背景下，半导体光催化材料在太阳能电池、

光催化污染物分解与光解水制氢相关的光电转换和能源领域得到了广泛的关注和探索[1] [2]。Kazuhito 
Hashimoto [3]等从科学和技术的角度综述了 TiO2光催化技术的发展及其未来前景。在被研究的各种光催

化剂中，二氧化钛是一种具有独特光催化性能的令人着迷的材料，由于其对有机污染物的强氧化分解能

力、化学稳定性、耐久性长、无毒和低成本，在许多技术应用中得到了开发[4] [5] [6]。由于其宽带隙，

它仅在紫外线照射下才具有活性，这限制了其光催化效率[7]。 
为了改善 TiO2以上叙述的缺点，而使其得到广泛的应用，在理论计算上，根据密度泛函理论(Density 

Functional Theory, DFT)的自冾计算来确定材料的几何结构、电子结构、光学、磁学和热学性质等材料物

性[8] [9]。科研工作者基于 DFT 计算采用离子掺杂[10]-[15]、贵金属负载、表面敏化[16] [17] [18] [19] [20]、
半导体复合材料[21] [22]等各种改性和修饰方法来提高光催化活性及获得太阳能利用率的实验手段无法

得到的信息，但是采用表面吸附的研究工作很少[23] [24] [25]。 
由于金属纳米结构对各种重要化学反应具有较高的活性和选择性，因此被广泛应用于多相催化剂。

被吸附的金属催化剂是不均匀的，通常由具有广泛粒径分布和不规则形貌的金属颗粒组成。每种金属颗

粒都可能呈现不同的活性位点，具有不同的催化性能。因此，这种不均一性严重影响了金属活性位点的

有效利用，进而降低了特定催化过程的选择性[26]。单原子吸附可以实现大幅度的成本还原、高的催化活

性和选择性。 
利用太阳能分解水，利用无机半导体辅助制氢，是发展清洁能源技术的关键。最近，Xing 等人在实验

上成功地合成了孤立金属原子稳定吸附的锐钛矿 TiO2 (101)表面结构，将单原子催化剂的概念引入光催化制
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氢领域。研究报告表明吸附单金属原子的锐钛矿 TiO2 (101)表面比纯锐钛矿 TiO2 (101)表面具有更高的氢吸

附能力，这有利于光催化产氢的催化活性[27]。锐钛矿 TiO2 (101)表面一般具有较好的热力学稳定性[27]。
本文中，考虑钇(Y)化学性质(还原性强)，探讨 Y 吸附在锐钛矿 TiO2 (101)表面上，从光催化制氢的基本结

构和电子性质出发，重点研究了光催化制氢的活性位点和还原能力，揭示了光催化高效制氢的潜在机理。 

2. 计算方法 

本工作中，使用MS软件包中的CASTEP模块，在几何优化和性能计算中采用自旋极化(GGA + PW91) 
+ U (U = 2.5 eV)方法。该计算中交换相关函数的广义梯度近似(GGA-PW91)的 Perdew-Wang (PW91)被采

用。采用超软赝势，截断能和对钛 3d 轨道的 U 值参数分别为 300 和 2.5 eV。用 G 中心的 k 点网格 2 × 3 × 
1 对平板模型晶胞的布里渊区进行采样，对电子性质计算用的 k 点网格为 4 × 4 × 1。单原子 Y 吸附的锐

钛矿膜(101)晶胞的 2 × 2 表面构建周期性平板模型，并将真空设置为 15 Å。该模型包含四层 O-Ti-O，因

此由 48 个原子组成。锐钛矿 TiO2 (101)表面包含的离子：2 配位的 O 原子(O2c)，5 配位的 Ti 原子(Ti5c)，
3 配位的 O 原子(O3c)和 6 配位的 Ti 原子(Ti6c)。当单个原子吸附在 2 × 2 锐钛矿 TiO2表面上时，Y 元素覆

盖率为 0.25 ML。Y，Ti 和 O 的价电子数分别为 3，12 和 6。当两个底层的原子冻结在其本体位置时，允

许平板的剩余活性面弛豫，并且向底层通过加氢进行钝化。最小化算法是 Broyden Fletch-
er-Goldfarb-Shanno (BFGS)方案，通过最小化总能量和原子力来优化原子坐标以获得准确的结果。在几何

优化中，所有作用于原子的力收敛到 0.05 eV/Å，总能量的收敛阈值设置为 0.0001 eV。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表面吸附结构 

如表 1 所示，本研究计算出来的体块晶格常数与实验值[28] [29]十分接近，表明本计算结果的可靠性，

可进一步进行后续的计算。 
 

Table 1. Lattice constants of anatase TiO2 and their differences from experimental measurements 
表 1. 锐钛矿 TiO2的晶格常数及其与实验测量的差异 

晶格常数 计算 实验 误差 

a/b (Å) 3.801 3.776 0.66% 

c (Å) 9.636 9.486 1.60% 

 
纯锐钛矿薄膜(101)表面的氧原子是配位不饱和的(如图 1(a)所示)，并且 Y 原子的还原性较强，所以

容易吸附于表面沿着[010]方向的两个 O2c原子之间的桥接位置(如图 1(b)所示)，形成金属氧化物一样的化

学键，它与 O2c原子之间的键长约为 2Å (如表 2 所示)，与先前的结果相似[30] [31] [32]。 
吸附能经常被用来分析晶体结构的稳定性，其计算公式如下[24]： 

2 2TiO :Y TiO YE E E E∆ = − −                                       (1) 

式中
2TiOE 与

2TiO :YE 表示稀土原子被吸附前后 TiO2体系的总能量；EY表示稀土原子基态能量。式(1)表示

稀土原子吸附前后系统的能量差。当 E△ 值为负值时，对应放热吸附，即负值的绝对值越大，吸附体系就

越稳定。当 E△值为正数值时，吸附体系不能稳定存在。如表 2 所示，吸附能远小于零，说明吸附结构是

非常稳定。 
由于在界面区域的电荷转移，在氧化物半导体表面上的吸附原子总是引入表面偶极矩[33]。然后，通
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过电偶极子和界面电荷的重新分布来改变表面功函数[27]。功函数的大小表示表面失去电子的难度。钇–

锐钛矿(101)表面吸附结构的功函数跟纯表面功函数大小比起来小得多，功函数越小，表面越容易失去电

子，说明表面还原性变强，有利于有效地分解污染物。 
 

 
(a)                                                     (b) 

Figure 1. Structural model: (a) The slab of the pure anatase TiO2 (101) plane after structure optimization; (b) 
Structural model of yttrium-anatase (101) surface adsorption structure. Red and gray spheres represent O and 
Ti atoms, respectively 
图 1. 结构模型：(a) 结构优化后的纯锐钛矿(101)表面平板模型；(b) 钇–锐钛矿(101)表面吸附结构的

结构模型。红色和灰色的球体分别代表 O 和 Ti 原子 

 
Table 2. Average bond length of four Ti-O bonds (two Ti6c-O2c and two Ti5c-O2c), average bond length value of Y-O2c bond, 
adsorption energy, average Hirshfeld Charge of four Ti ions (two Ti6cand two Ti5c), surface work function (experimental 
value 7.20 eV) and average charge Population of Ti-O bond 
表 2. 四个 Ti-O 键(两个 Ti6c-O2c和两个 Ti5c-O2c)的平均键长度，Y-O2c键的平均键长度值，吸附能，四个 Ti 离子(两
个 Ti6c和两个 Ti5c)平均 Hirshfeld 电荷，表面功函数(实验值为 7.20 eV)和 Ti-O 键的平均电荷布局(Population) 

晶体结构 平均 Ti-O 键长

度(Å) 
Y-O2c键的平均

键长度(Å) 吸附能(eV) Ti 离子 Hirshfeld 
电荷(e) 

计算功函数值
(eV) 

Ti-O 键的平均电

荷布局(e) 

纯表面结构 1.838 — — 0.620 7.52 0.450 

吸附结构 2.012 2.265 -5.83 0.535 4.33 0.268 

 
被吸附原子与锐钛矿 TiO2表面之间的电荷转移量同样能反映吸附系统的稳定性。为了表征在锐钛矿

TiO2 (101)表面吸附单原子 Y 时的电荷重新分布性质，采用以下公式来计算电荷密度差 

2total TiO Y P P P P∆ = − −                                        (2) 

其中，Ptotal为整个吸附体系的电荷密度，
2TiOP 和 PY分别表示锐钛矿 TiO2表面和单个 Y 的电荷密度。图

2 显示了由单原子 Y 吸附在锐钛矿 TiO2 (101)表面上引起的电荷密度差。可知电荷从被吸附的单原子 Y
转移到锐钛矿 TiO2 (101)表面，说明 Y 原子被稳定地吸附于锐钛矿 TiO2 (101)表面。大量的电子积聚在界

面区域，Ti 离子上都有电子集中，说明由 Y 向表面输入的电子可以被转移到 Ti 离子上去，使表面钛原

子还原。这刚好与 Ti 离子 Hirshfeld 电荷值的变小符合，Ti 离子 Hirshfeld 电荷值越小，表面向 Ti 离子上

转移的电子越多。电荷密度差和 Hirshfeld 电荷值可知使用 U (U = 2.5 eV)参数来而激活的 Ti 离子能蒱获

更多的电子。此外，从 Ti-O 键的平均电荷布局得知 Ti-O 键强度变弱，因为平均电荷布局越小，键的共

价键性越弱。说明因为 Ti 离子获得电荷引起它和 O 离子之间产生排斥力，导致 Ti-O 键强度变弱，所以

相应的键长变大，同时把 O3c离子往上推(如图 1(b)所示)。正因为以上的原因吸附结构表面的凹凸不平程

度和还原性变强，有利于污染物与表面的有效接触，容易进行化学反应来达到分解污染物的目的。 
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Figure 2. Charge density difference for single Y atom adsorption on 
anatase TiO2 (101) surface. The cyan region represents charge deple-
tion and the yellow region represents charge accumulation. The iso-
surface value is 0.2 e/Å3. The red and gray spheres represent O and 
Ti atoms, respectively, and the metal atoms are denoted 
图 2. 锐钛矿 TiO2 (101)表面单原子 Y 吸附的电荷密度差。蓝色和

黄色区域分别代表电荷耗尽和电荷积聚。等值面值为 0.2 e/Å3。

红色和灰色球分别代表 O 和 Ti 原子 

3.2. 电子结构 

如图 3 所示，计算得到的锐钛矿(101)表面的计算带隙值为 3.049 eV，与锐钛矿薄膜(101)表面实验值

3.050 eV 十分接近。吸附 Y 原子后锐钛矿(101)表面能带的能级密度变大，有利于电子的顺利移动，帮助

光诱导电子–空穴对的有效分离。此外，能级密度变大正好促进由 Y 原子向表面输入的电子转移到 Ti
离子上去。能带结构导带底出现浅能级，带隙宽度变小为 2.407 eV，将会导致光吸收率的有所提高。 

图 4(a)所示，纯锐钛矿的价带和导带分别主要由 O 原子 2p 轨和 Ti 原子 3d 轨道组成，与先前的结果

一致[34]。很明显，刚好在费米能级以下出现了 Ti 原子 3d 轨道态(图 4(b)所示，零点能级为费米能级)，
说明 Ti 离子捕获电子能力增强了，验证了 3.1 节所得出的结论。 

 

 
(a) 
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(b) 

Figure 3. Energy band structure, the abscissa is the geometrically highly symmetrical 
point in inverted lattice space, and the ordinate is the energy: (a) Surface band structure 
of pure anatase thin film (101); (b) Surface band structure of anatase thin film (101) ad-
sorbed with single Y atoms 
图 3. 能带结构，横坐标为倒格空间中的几何高对称点，纵坐标为能量：(a) 纯锐钛

矿薄膜(101)表面能带结构；(b) 吸附单 Y 原子的锐钛矿薄膜(101)表面能带结构 
 

正因为 Y 原子的强还原能力由它向表面输入的电子也会跑到表面 Ti 离子上去，我们进一步研究了直

接参与光催化过程的最上层表面 Ti原子的电势变化。图 4(c)所示显示了单Y原子吸附锐钛矿型 TiO2 (101) 
表面的最上表面 Ti-3d 轨道的 PDOS 变化，变化值为 0.47 eV，为了便于比较原子势能，以真空能级为参

考，将其设为零，与纯表面的相比非常明显，最顶部表面的 Ti 原子的势能变得更接近真空能级。与真空

能级越接近，Ti 原子的还原能力越高。所以最上层的表面 Ti 原子在光催化过程中也起到了还原位点的作

用，更重要的是光诱导电子可以通过表面钛原子转移到目标物种，表面电子-空穴对能有效地分离来提高

光催化活性。光催化产氢过程中也会起着重要作用。 
 

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

Figure 4. Density of states: (a) PDOS of the pure anatase thin film (101) Surface; 
(b) four Ti ions (two Ti6c and two Ti5c) and four O ions (two O2c and two O3c) 
closest to the Y atom on the surface of anatase film (101), including the Y atom it-
self, PDOS of the nine surface atoms; (c) comparison of 3d orbital PDOS positions 
of surface Ti ions with adsorption structure and pure surface structure, and the ver-
tical dashed lines represent the Fermi level 
图 4. 态密度：(a) 纯锐钛矿薄膜(101)表面 PDOS；(b) 锐钛矿薄膜(101)表面上

离 Y 原子最近的四个 Ti 离子(两个 Ti6c和两个 Ti5c)和四个 O 离子(两个 O2c和

两个 O3c)，包括 Y 原子本身，一共九个表面原子的 PDOS；(c) 吸附结构和纯

表面结构的表面 Ti 离子 3d 轨道 PDOS 位置对比，划线指费米能级 

 
导带顶(CBM)的电位越正，还原能力越强，价带底(VBM)电位越负，氧化能力越强[35]。为了比较纯

表面和不同吸附结构的带边位置，我们将真空能级设为零。纯锐钛矿 TiO2 (101)表面的带边位置与前人的

结果一致[36]。相对于纯表面，Y 原子吸附结构 CBM 的电位有所提高了，变化值为 0.47 eV，导致光诱
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导电子的还原能力变强。 
对应的得到同样的 VBM 电位变化趋势，但是它的氧化能力变弱。体块锐钛矿 TiO2的 CBM 电位水

平略高于氢还原电位(H+/H2)。所以吸附 Y 原子后还原能力增强的锐钛矿(101)表面具有在实验中用于产氢

的潜力。 

3.3. 光吸收 

为了进一步验证前节的结论和证明光吸收率和光催化活性的提高，我们计算了纯和吸附体系的紫外-
可见光吸收光谱，如图 5 所示。纯锐钛矿 TiO2由于带隙宽，只能吸收紫外光。基于光催化水分解的原理，

光催化剂的带隙能(Eg)应该大于 1.2 eV 才能实现水分解，但要有效地使用可见光(波长：400~780 nm，占

日光的 43%)，Eg 必须小于 3.0 eV [37]。Y 原子被吸附后，通过改变能带组成和在带隙中引入作为杂质能

级的 Ti 离子 3d 轨道能级缩小了带隙宽度，太阳能吸收边将从紫外光向可见光区域延伸，导致吸收边红

移。吸收光谱与吸附体系的能带隙相关，禁带更窄，吸收光谱有更多的红移。吸附体系的带隙为 2.407 eV，

所以吸收率比纯锐钛矿(101)表面吸收率大。从 475 nm 开始向可见光区域延伸，导致吸收边红移，并且相

应的光催化活性也会有大幅度的提高。 
 

 
Figure 5. Uv-vis absorption spectra of pure and adsorbed structures 
图 5. 纯和吸附结构的紫外–可见吸收光谱 

4. 结论 

综上所述，探讨对吸附单 Y 原子的锐钛矿薄膜 TiO2 (101)表面的电子性质进行了较全面的 DFT。Y
原子向锐钛矿 TiO2 (101)表面输入大量的电荷，大量的集中在表面 Ti 原子上，使它还原。因此，Y 原子

的吸附显著降低了表面功函数，表明电子注入增强了表面活性。被激活的表面 Ti 原子可以有效地分离光

致电子–空穴对，同时它的 3d 轨道作为杂质浅能级来缩小带隙，提高光吸收率。值得注意的是，吸附结

构导带边缘向上移动，表面它的还原性变强。当单 Y 原子被吸附时，表面最上层 Ti 原子的势能变得接近

真空水平，极大地促进了电子的转移，有利于产氢。因此，单原子光催化剂体系具有较高的产氢能力。 
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