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Ｃｕ掺杂及缺陷共存对ＺｎＯ光催化影响的理论研究
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摘　 要：采用密度泛函理论研究了Ｃｕ掺杂及缺陷共存对ＺｎＯ光催化性能的影响 计算时考虑了富Ｏ和
贫Ｏ两种掺杂条件 研究结果表明富Ｏ条件有利于Ｃｕ的掺杂，贫Ｏ条件则产生抑制作用 当Ｃｕ掺杂浓
度较低时，不论在何种掺杂条件下，Ｃｕ的主要掺杂方式均为ＣｕＺ ｎ型 当Ｃｕ掺杂浓度较高时，富Ｏ条件下
以ＣｕＺ ｎ － ＣｕＺ ｎ型掺杂方式为主，贫Ｏ条件下ＣｕＺ ｎ － ＣｕＺ ｎ和ＣｕＺ ｎ － Ｃｕｉ这两种掺杂方式都有可能出现 富Ｏ
条件下Ｃｕ掺杂会促进ＶＺ ｎ和Ｏｉ缺陷的产生，且引入的ＶＺｎ和Ｏｉ缺陷趋向于距离Ｃｕ原子最近 Ｃｕ掺杂可
有效降低ＺｎＯ的带隙宽度，且随着掺杂浓度的增加，相应模型的带隙宽度会继续降低 ＶＺ ｎ、Ｏｉ和ＶＯ缺陷
共存使相应模型的带隙宽度有所增加 Ｃｕ掺杂及ＶＺ ｎ、Ｏｉ、ＶＯ缺陷共存使模型对可见光发生响应，扩展了
模型对太阳光的吸收范围 对于Ｃｕ掺杂模型，富Ｏ条件下ＣｕＺ ｎ － ＣｕＺ ｎ是有利的光催化模型 对于缺陷共
存模型，富Ｏ条件下ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ是有利的光催化模型，其次是ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － Ｏｉ，贫Ｏ条件下
ＣｕＺｎ － ＶＯ是有利的光催化模型
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１　 引　 言
光催化降解是一种高效且价格低廉有机废水

修复技术 ＺｎＯ带隙宽度为３ ３７ ｅＶ，激子束缚能
为６０ ｍｅＶ，同时具有无毒、环境友好、成本低、
性质稳定、光活性高等特点，被认为是一种潜在
的光催化剂［１，２］ 当ＺｎＯ被能量大于或等于带隙
宽度的光照射时，价带中的电子（ｅ －）被激发到导
带，在价带上留下空穴（ｈ ＋），形成电子－空穴对
（ｅ － － ｈ ＋） 电子－空穴对和ＺｎＯ表面吸附的Ｈ２Ｏ、
ＯＨ －、Ｏ２等物质作用生成具有强氧化作用的·ＨＯ、
Ｏ２·、Ｈ２Ｏ２等，进而将废水中的有机物质降解为
无毒无机小分子，达到净化污水的目的［２ － ４］ ＺｎＯ
作光催化剂时，有两类缺陷严重影响了ＺｎＯ的降
解效率及工业应用 其一为ＺｎＯ对太阳光的利用
率低 到达地球表面的太阳光中约５％为紫外光，
约５２％为可见光［５］ ＺｎＯ大的带隙宽度使其不能
吸收大量存在的可见光，只有在紫外光下才能激
发光催化性质 其二为ＺｎＯ表面生成的电子－空
穴对复合率高 大部分的电子－空穴对在生成后很
快就发生了淬灭，影响了自由基和氧化剂的生成

研究表明掺杂可以调控ＺｎＯ的电子、光学和
磁学等性质，以适用于不用领域的应用 如通过
掺杂可降低ＺｎＯ光生电子－空穴对的复合率，扩
展对太阳光的吸收范围，提高ＺｎＯ的光催化效
率． 在众多掺杂剂中，Ｃｕ因其低毒性、含量丰
富、具有与Ｚｎ相似的电子结构和离子半径（Ｃｕ２ ＋
为０ ７３ ?，Ｚｎ２ ＋为０ ７４ ?）等特点备受青睐［６］
Ｊｅｌｌａｌ等［７］采用连续离子层吸附法制备了Ｃｕ掺杂
的ＺｎＯ薄膜，研究发现Ｃｕ掺杂使ＺｎＯ吸收边向
长波方向移动，改善了光生电荷的分离，当Ｃｕ ／
Ｚｎ摩尔比为８％时，对橙黄Ｇ染料的降解率是纯
ＺｎＯ的１５０倍 Ｐｏｎｎａｍｂａｌａｍ等［８］采用溶胶－凝
胶法制备了Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ纳米材料，研究发现
样品带隙能降低，性质稳定可重复使用，其对罗
丹明６Ｇ的降解效率为９２％，而纯ＺｎＯ的仅为
７７％ Ｒｉｄｗａｎ等［９］采用水热法合成了Ｃｕ掺杂的
ＺｎＯ纳米棒，研究发现Ｃｕ掺杂增加了ＺｎＯ对可
见光的吸收，减小了样品的带隙，４ ｍｏｌ％ Ｃｕ掺
杂的ＺｎＯ纳米棒对亚甲基蓝（ＭＢ）还原率最高可
达９７％ Ｌｅｍｅｃｈｏ等［１０］采用绿色共沉淀法制备了
Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ，研究发现当Ｃｕ ／ Ｚｎ摩尔比为３％
时，光催化效率可达８９％，而相同条件下ＺｎＯ的
光催化效率为６０％  Ａｒｕｎｐａｎｄｉａｎ等［１１］采用热扩

散法合成了不同浓度（重量（ｗｔ）％）Ｃｕ２ ＋掺杂的
ＺｎＯ，研究发现１８ ｗｔ％ Ｃｕ２ ＋掺杂的ＺｎＯ在可见
光下对染料苋菜花（ＡＭ）表现出优异的光催化性
能，降解效率约为９７％，样品的蓝绿光发射表明
Ｃｕ掺杂可能引入了ＶＯ和ＶＺｎ等缺陷 Ｋａｒｔｈｉｋ
等［１２］以植物叶提取物制备了Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ，研
究发现３ ｍｏｌ ％ Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ对亚甲基蓝（ＭＢ）
和靛蓝（ＩＣ）表现出优异的光催化活性，而５ ｍｏｌ
％ Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ对罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）表现出优异
的光催化活性，ＸＰＳ分析显示材料中有ＶＺｎ和ＶＯ
的存在 Ｎｏｕａｓｒｉａ等［１３］通过电化学法合成了Ｃｕ ＋
和Ｃｕ２ ＋掺杂的ＺｎＯ纳米棒，结果显示Ｃｕ ＋和
Ｃｕ２ ＋均降低了ＺｎＯ的带隙，光吸收红移至可见光
区，提高了光生电子－空穴对的分离，其中１ ｍｏｌ
％ Ｃｕ ＋ 的样品更适合于可见光光催化应用
Ａｌａｔａｗｉ等［１４］采用水热法合成了Ｃｕ掺杂的ＺｎＯ，
研究表明Ｃｕ以Ｃｕ２ ＋的形式存在，Ｃｕ掺杂后样品
表面缺陷（ＶＺｎ和ＶＯ）减少，Ｃｕ掺杂量为１ ｍｏｌ ％
时对甲基橙表现出最高的光催化活性 Ｃｕ掺杂
ＺｎＯ材料的光催化性能取决于多方面的因素，如
制备方法、掺杂浓度、污染物选择、光照强度、
被降解溶液的酸碱度、催化剂和污染物的相对浓
度等 Ｃｕ掺杂对ＺｎＯ光催化性能影响的实验研究
较为丰富，但是相关理论研究比较滞后 目前Ｃｕ
掺杂ＺｎＯ的理论研究主要集中在ｐ型掺杂、稀磁
半导体、传感器以及Ｃｕ － ＺｎＯ界面应用等方
面［１５ － １９］ 理论计算和实验研究相辅相成，因此有
必要从理论角度系统的研究Ｃｕ掺杂是如何影响
ＺｎＯ的电子结构和光学性质，以及那种Ｃｕ掺杂
模式更有利于ＺｎＯ的光催化应用等

实验证实制备好的ＺｎＯ中有各种本征缺陷的
存在，如ＶＯ、ＶＺｎ、Ｏｉ和Ｚｎｉ等，Ｃｕ掺杂在不同
制备条件下可能会促进或抑制这些缺陷的产
生［１４，２０］ 在实验合成中控制缺陷的产生是具有挑
战性的，因此并不能从实验角度系统地研究Ｃｕ
掺杂是否会引入更多的缺陷，以及缺陷共存对
ＺｎＯ性质的影响，而理论计算刚好能解决这一问
题 综上所述，本文将运用密度泛函理论（ＤＦＴ）
研究Ｃｕ掺杂及ＶＯ、ＶＺｎ、Ｏｉ、Ｚｎｉ缺陷共存模型的
稳定性以及光电性质的变化，并与ＺｎＯ的光催化
性能建立联系，以挑选出更佳的光催化模型，为
Ｃｕ掺杂ＺｎＯ在光催化领域应用提供一定的参考
２　 计算方法与模型

为了研究Ｃｕ掺杂浓度、掺杂位置及缺陷共
-
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存对ＺｎＯ光电性质的影响，我们构建了六方纤锌
矿ＺｎＯ （２ × ２ × ２）超晶胞作为掺杂基底，共设
计了６类４９个模型，如图１所示 第一类为空位
缺陷模型，如Ｏ空位（ＶＯ１１，ＶＯ８）和Ｚｎ 空位
（ＶＺｎ１６，ＶＺｎ１１） 第二类为间隙缺陷模型，选用Ｚｎ
原子构成的八面体中心作为间隙缺陷位置，如
Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）和Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ） 第三类为Ｃｕ取代掺杂模
型，如Ｃｕ一取代（ＣｕＺｎ１１，ＣｕＺｎ４）、Ｃｕ 近取代
（ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８，ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１１）和Ｃｕ远取代（ＣｕＺｎ４
－ ＣｕＺｎ１６，ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１３） 第四类为Ｃｕ间隙模型，
如Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ） 第五类是在ＣｕＺｎ１１、ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８和
ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６的基础上构建的ＶＺｎ和ＶＯ缺陷共存
模型，如ＣｕＺｎ１１ － ＶＺｎ（１５，１６，７）、ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ －
ＶＺｎ（６，１１，１６）、ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ（１２，７，１１）、ＣｕＺｎ１１ －
ＶＯ（８，１１，１５，７）、ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ（３，１，８，１６）和ＣｕＺｎ４ －
ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ（１１，４，７，８） 第六类为ＣｕＺｎ１１与Ｏ、Ｚｎ、Ｃｕ
间隙原子的组合，如ＣｕＺｎ１１ － Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）、ＣｕＺｎ１１ －
Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）和ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ） 上述模型下脚标
的数字为取代或缺陷的位置编号．

图１　 Ｃｕ掺杂ＺｎＯ ２ × ２ × ２超晶胞结
构示意图

Ｆｉｇ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２ × ２ × ２ ｓｕ
ｐｅｒｃｅｌｌ ｉｎ Ｃｕ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ

采用基于密度泛函理论的ＣＡＳＴＥＰ软件包对
上述模型进行结构优化及性质计算 具体参数设
置如下：选用ＧＧＡ － ＰＢＥ作为交换关联泛函，选
用ＰＡＷ描述电子波函数，经收敛测试，平面波
截断能设定为４００ ｅＶ，布里渊区ｋ点用４ × ４ ×

４方式取样，收敛精度为１ × １０ － ５ ｅＶ ／原子，Ｏ、
Ｚｎ和Ｃｕ原子的价电子组态分别设定为Ｏ ２ｓ２ｐ、
Ｚｎ ３ｄ４ｓ和Ｃｕ ３ｄ４ｓ［５，２１，２２］
３　 结果与讨论
３ １　 形成能

形成能常用来衡量掺杂体系的稳定性，理论
上数值越小掺杂越易进行，反之不易进行 形成
能计算公式如下［２３］：

Ｅ ｆ（Ｄ） ＝ Ｅ ｔｏｔ（Ｄ） － Ｅ ｔｏｔ（ＺｎＯ） － ΔｎＯμＯ －
ΔｎＺｎμＺｎ － ΔｎＣｕμＣｕ （１）

式中Ｅｆ（Ｄ）为模型的形成能；Ｅ ｔｏｔ（Ｄ）为模型的总能；
Ｅｔｏｔ（ＺｎＯ）为纯ＺｎＯ （２ × ２ × ２）超晶胞的总能；ΔｎＯ、
ΔｎＺｎ、ΔｎＣｕ是与ＺｎＯ相比，模型中变化了的Ｏ、
Ｚｎ、Ｃｕ原子的数目，增加时Δｎ为正值，减少时
Δｎ为负值；μＯ、μＺｎ、μＣｕ分别是Ｏ、Ｚｎ、Ｃｕ的原
子化学势 在计算μ时考虑了富Ｏ和贫Ｏ两种条
件 富Ｏ条件下μＯ为１ ／ ２的Ｏ２总能，μＺｎ ＝ μＺｎＯ －
１ ／ ２μＯ２，贫Ｏ条件下μＺｎ（金属）为Ｚｎ金属总能，μＯ
＝ μＺｎＯ － μＺｎ（金属） Ｃｕ的储能基质为Ｃｕ２Ｏ，富Ｏ和
贫Ｏ条件下的μＣ ｕ可通过２μＣｕ ＋ μＯ ＝ μＣｕ２Ｏ计算得
出［２４，２５］ 表１为上述模型的形成能计算值．

ＺｎＯ在实验合成中常伴随有本征缺陷的出现，
如ＶＺｎ、ＶＯ、Ｚｎｉ、Ｏｉ等 计算结果显示，富Ｏ条
件下ＶＺｎ１６和ＶＺｎ１１的形成能分别为１ ９３ ｅＶ和
１ ９８ ｅＶ，ＶＯ１１和ＶＯ４的形成能分别为４ １０ ｅＶ和
４ １１ ｅＶ，Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能均为７ ８３ ｅＶ，
Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能为２ ８８ ｅＶ 贫Ｏ条件下ＶＺｎ１６
和ＶＺｎ１１的形成能分别为６ ４１ ｅＶ和６ ４７ ｅＶ，ＶＯ１１
和ＶＯ４的形成能分别为－ ０ ３９ ｅＶ和－ ０ ３７ ｅＶ，
Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能均为３ ３４ ｅＶ，Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成
能均为７ ３７ ｅＶ 上述数据表明，ＺｎＯ本征缺陷在
富Ｏ条件以ＶＺｎ为主，贫Ｏ条件下以ＶＯ为主

对于Ｃｕ掺杂模型，富Ｏ条件下，ＣｕＺｎ１１和
ＣｕＺｎ４的形成能均为０ １８ ｅＶ，近取代ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８
和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１１的形成能分别为－ ０ １８ ｅＶ和－
０ ０５ ｅＶ，远取代ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１２的
形成能分别为０ １６ ｅＶ和０ １３ ｅＶ 贫Ｏ条件下，
ＣｕＺｎ１１和ＣｕＺｎ４的形成能均为２ ４２ ｅＶ，近取代
ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１１的形成能分别为４ ３１
ｅＶ和４ ４３ ｅＶ，远取代ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６和ＣｕＺｎ４ －
ＣｕＺｎ１２的形成能分别为４ ６４ ｅＶ和４ ６２ ｅＶ 上述数
据表明，富Ｏ条件有利于Ｃｕ的掺杂，掺杂浓度越

;
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表１　 Ｃｕ掺杂及缺陷共存模型的形成能（单位：ｅＶ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ Ｃｕ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｍｏｄｅｌｓ （ｕｎｉｔ：ｅＶ）

Ｍｏｄｅｌ Ｏ － ｒｉｃｈ Ｏ － ｐｏｏｒ Ｍｏｄｅｌ Ｏ － ｒｉｃｈ Ｏ － ｐｏｏｒ Ｍｏｄｅｌ Ｏ － ｒｉｃｈ Ｏ － ｐｏｏｒ

ＺｎＯ — — ＶＺｎ１６ １ ９３ ６ ４１ ＶＯ１１ ４ １０ － ０ ３９

— — — ＶＺｎ１１ １ ９８ ６ ４７ ＶＯ４ ４ １１ － ０ ３７

ＣｕＺｎ１１ ０ １８ ２ ４２ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ０ １８ ４ ３１ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ ０ １６ ４ ６４

ＣｕＺｎ４ ０ １８ ２ ４２ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１１ － ０ ０５ ４ ４３ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１３ ０ １３ ４ ６２

ＣｕＺｎ１１ － ＶＺｎ１５ １ ３５ ８ ０８ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ６ ０ ６２ ９ ５９ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ１２ １ ２１ １０ １８

ＣｕＺｎ１１ － ＶＺｎ１６ １ ５１ ８ ２４ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ１１ ０ ９９ ９ ９７ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ７ １ ２５ １０ ２２

ＣｕＺｎ１１ － ＶＺｎ７ １ ８１ ８ ５４ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ１６ １ ３０ １０ ２８ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ１１ １ ２６ １０ ２３

ＣｕＺｎ１１ － ＶＯ８ ３ ６２ １ ３８ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ３ ２ ６４ ２ ６４ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ１１ ３ ４０ ３ ４０

ＣｕＺｎ１１ － ＶＯ１１ ４ ２４ １ ９９ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ１ ３ ３４ ３ ３４ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ４ ３ ４３ ３ ４３

ＣｕＺｎ１１ － ＶＯ１５ ４ ２４ １ ９９ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ８ ３ ３５ ３ ３５ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ７ ４ ２２ ４ ２２

ＣｕＺｎ１１ － ＶＯ７ ４ ２５ ２ ００ ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ１６ ３ ９２ ３ ９２ ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ８ ４ ２２ ４ ２２

Ｚｎ１ｉ ７ ８３ ３ ３４ Ｏ１ｉ ２ ８８ ７ ３７ Ｃｕ１ｉ ５ ３１ ３ ０６

Ｚｎ２ｉ ７ ８３ ３ ３４ Ｏ２ｉ ２ ８８ ７ ３７ Ｃｕ２ｉ ５ ３２ ３ ０８

Ｚｎ３ｉ ７ ８３ ３ ３４ Ｏ３ｉ ２ ８８ ７ ３７ Ｃｕ３ｉ ５ ３１ ３ ０６

ＣｕＺｎ１１ － Ｚｎ１ｉ ７ ０４ ４ ７９ ＣｕＺｎ１１ － Ｏ１ｉ ２ ７１ ９ ４４ ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ１ｉ ４ １２ ４ １２

ＣｕＺｎ１１ － Ｚｎ２ｉ ６ ６４ ４ ４０ ＣｕＺｎ１１ － Ｏ２ｉ ２ ５５ ９ ２８ ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ２ｉ ４ ００ ４ ００

ＣｕＺｎ１１ － Ｚｎ３ｉ ６ ６７ ４ ４３ ＣｕＺｎ１１ － Ｏ３ｉ ２ ５７ ９ ３０ ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ３ｉ ４ ０２ ４ ０２

大模型形成能越低，且Ｃｕ掺杂时有聚集的趋势，
近取代比远取代更易发生 贫Ｏ条件会抑制Ｃｕ
的掺杂，掺杂浓度越大，抑制作用越明显 富Ｏ
条件下，Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为５ ３１ ｅＶ，
５ ３２ ｅＶ和５ ３１ ｅＶ，ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能
分别为４ １２ ｅＶ，４ ００ ｅＶ和４ ０２ ｅＶ 贫Ｏ条件
下，Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为３ ０７ ｅＶ，３ ０８ ｅＶ
和３ ０６ ｅＶ，ＣｕＺｎ１１ － Ｃｕ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为
４ １２ ｅＶ，４ ００ ｅＶ和４ ０２ ｅＶ 上述数据表明，当
Ｃｕ掺杂浓度较低时，不论在富Ｏ还是贫Ｏ条件
下，Ｃｕ都优先以取代Ｚｎ的方式进行掺杂，几乎
不会发生Ｃｕ间隙 当Ｃｕ掺杂浓度较高时，富Ｏ
条件下以Ｃｕ近取代掺杂为主，贫Ｏ条件下可能
会出现Ｃｕ取代和间隙的混合掺杂

对于ＶＺｎ缺陷共存模型，富Ｏ条件下，ＣｕＺｎ１１
－ ＶＺｎ （１５，１６，７）的形成能分别为１ ３５ ｅＶ、１ ５１ ｅＶ
和１ ８１ ｅＶ，ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ（６，１１，１６）的形成能分
别为０ ６２ ｅＶ、０ ９９ ｅＶ 和１ ３０ ｅＶ，ＣｕＺｎ４ －
ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ（１２，７，１１）的形成能分别为１ ２１ ｅＶ、１ ２５
ｅＶ和１ ２６ ｅＶ 上述数值均高于相应ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ２
－ ＣｕＺｎ８和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６的形成能，但都低于
ＶＺｎ１６的形成能 数据表明富Ｏ条件下Ｃｕ掺杂促

进了ＶＺｎ的产生，但ＶＺｎ缺陷共存模型出现的几率
低于相应的Ｃｕ掺杂模型 贫Ｏ条件下，ＣｕＺｎ１１ －
ＶＺｎ（１５，１６，７）、ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ（６，１１，１６）、ＣｕＺｎ４ －
ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ（１２，７，１１）的形成能介于８ ０８ ～ １０ ２８ ｅＶ
之间，在实验合成中较难出现 ＣｕＺｎ１１ － ＶＺｎ１５、
ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＺｎ６和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＺｎ１２的形成能
在同类模型中是最低的，表明Ｃｕ掺杂在引入ＶＺｎ
时趋向于靠近Ｃｕ原子

对于ＶＯ缺陷共存模型，富Ｏ条件下ＣｕＺｎ１１ －
ＶＯ（８，１１，１５，７）的形成能分别为３ ６２ ｅＶ、４ ２４ ｅＶ、
４ ２４ ｅＶ和４ ２５ ｅＶ，ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ（３，１，８，１６）的
形成能分别为２ ６４ ｅＶ、３ ３４ ｅＶ、３ ３５ ｅＶ和
３ ９２ ｅＶ，ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６ － ＶＯ（１１，４，７，８）的形成能分别
为３ ４０ ｅＶ、３ ４３ ｅＶ、４ ２２ ｅＶ和４ ２２ ｅＶ 上述
数据与ＶＯ１１的形成能相比没有特定的规律，但远
高于相应ＣｕＺｎ１１、ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８和ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６的形
成能 由此可知，在富Ｏ条件下Ｃｕ掺杂较难引
入ＶＯ 贫Ｏ条件下ＣｕＺｎ１１ － ＶＯ（８，１１，１５，７）的形成能
分别为１ ３８ ｅＶ、１ ９９ ｅＶ、１ ９９ ｅＶ和２ ００ ｅＶ，
ＣｕＺｎ２ － ＣｕＺｎ８ － ＶＯ（３，１，８，１６）的形成能分别为２ ６４
ｅＶ、３ ３４ ｅＶ、３ ３５ ｅＶ和３ ９２ ｅＶ，ＣｕＺｎ４ － ＣｕＺｎ１６
－ ＶＯ（１１，４，７，８）的形成能分别为３ ４０ ｅＶ、３ ４３ ｅＶ、
0
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４ ２２ ｅＶ和４ ２２ ｅＶ 上述数据均高于ＶＯ的形成
能，但低于相应Ｃｕ掺杂模型的形成能 这说明
在贫Ｏ条件下优先出现的模型为ＶＯ，ＶＯ在一定
程度上会降低Ｃｕ掺杂的难度

对于Ｚｎｉ和Ｏｉ缺陷共存模型，富Ｏ条件下
ＣｕＺｎ１１ － Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为７ ０４ ｅＶ，６ ６４
ｅＶ和６ ６７ ｅＶ，ＣｕＺｎ１１ － Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为
２ ７１ ｅＶ，２ ５５ ｅＶ和２ ５７ ｅＶ 贫Ｏ条件下ＣｕＺｎ１１
－ Ｚｎ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为４ ７９ ｅＶ，４ ４０ ｅＶ和
４ ４３ ｅＶ，ＣｕＺｎ１１ － Ｏ（１ｉ，２ｉ，３ｉ）的形成能分别为９ ４４
ｅＶ，９ ２８ ｅＶ和９ ３０ ｅＶ 上述数据表明，不论在
富Ｏ还是贫Ｏ条件下，上述模型的形成能都明显
高于ＣｕＺｎ，即Ｃｕ掺杂较难引入Ｚｎｉ或Ｏｉ间隙缺陷．
３ ２　 电子性质

为了研究Ｃｕ掺杂及缺陷共存对ＺｎＯ光电性
质的影响，结合形成能分析，在纯ＺｎＯ、ＣｕＺｎ、
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － Ｏｉ、
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ类模型中各挑
选一个形成能最低的模型，进行能带结构、态密
度和光吸收曲线的计算 上述８个模型的能带结
构如图２所示 纯ＺｎＯ的带隙宽度为０ ７６ ｅＶ，
为直接带隙半导体，在Ｇ点处高度对称 ＣｕＺ ｎ和
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ为直接带隙半导体，其带隙宽度分别
为０ ３４ ｅＶ和０ ２０ ｅＶ 数据表明Ｃｕ掺杂能有效
降低ＺｎＯ的带隙宽度，随着掺杂浓度的增加，相

应模型的带隙宽度会继续下降 我们的理论计算
结果与Ｐｏｎｎａｍｂａｌａｍ等［８］和Ｒｉｄｗａｎ等［９］的实验结
果是一致的 Ｃｕ比Ｚｎ少一个核外电子，Ｃｕ掺杂
使ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的导带底端明显下移，价带
顶端穿过费米能级，表现出ｐ型导电行为 ＣｕＺ ｎ
－ ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ为直接带隙半导体 与
ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ相比，ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ
－ ＶＺｎ的价带顶端和导带底端都向上移动，导致模
型带隙宽度分别增加为０ ９２ ｅＶ和０ ７５ ｅＶ 数据
表明ＶＺｎ缺陷共存会增加Ｃｕ掺杂模型的带隙宽
度． ＣｕＺ ｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ的带隙宽度相对ＣｕＺｎ － ＶＺｎ
低一些，情况类似于ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ带隙的变
化 ＶＯ和Ｏｉ缺陷共存对Ｃｕ掺杂模型电子结构有
显著的影响 ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ
－ Ｏｉ模型的价带顶端上方出现明显的杂质能级，
价带顶端和导带底端不再高度对称，表现为非直
接带隙半导体，其带隙宽度分别为０ ６９ ｅＶ、
０ ６６ ｅＶ和０ ４８ ｅＶ ＶＯ和Ｏｉ增加了相应模型的带
隙宽度，但是增幅没有ＶＺｎ显著 Ｃｕ掺杂降低了
ＺｎＯ的带隙宽度，在相同光照条件下会产生更多
的电子－空穴对，可提高ＺｎＯ的光催化性能
ＶＺ ｎ、ＶＯ和Ｏｉ缺陷共存增加了Ｃｕ掺杂模型的带隙
宽度，意味着只有在更强的光照条件下才能使模
型表现出光催化性能

图２　 纯ＺｎＯ和部分模型的能带结构
Ｆｉｇ ２　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ＺｎＯ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｄｅｌｓ

　 　 为了进一步研究Ｃｕ掺杂及缺陷共存对ＺｎＯ
电子性质的影响，我们计算并比较了上述８个模
型的分波态密度（ＰＤＯＳ），如图３所示 纯ＺｎＯ

价带顶端主要由Ｏ ２ｐ轨道占据，导带底端主要由
Ｚｎ４ｓ轨道占据 图３ａ为纯ＺｎＯ、ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ －
ＣｕＺｎ模型的ＰＤＯＳ比较 与纯ＺｎＯ的Ｏ ２ｐ轨道相
/
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比，ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的Ｏ ２ｐ轨道在价带顶端形
成了局域峰，这是因为Ｃｕ取代Ｚｎ后与周围的４
个Ｏ形成了ＣｕＯ４四面体结构，使周围Ｏ原子所
处环境发生变化 ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的Ｏ ２ｐ轨道
局域峰与Ｃｕ ３ｄ轨道的ＰＤＯＳ峰型和峰位相对应，
表明Ｏ ２ｐ和Ｃｕ ３ｄ轨道发生部分杂化，进而影响
了模型的光电性质 Ｃｕ掺杂使Ｚｎ ４ｓ轨道在导带
区明显下移，而Ｏ ２ｐ － Ｃｕ ３ｄ部分杂化轨道使模
型价带顶端上移并穿过费米能级，且Ｃｕ掺杂浓
度越大Ｏ ２ｐ － Ｃｕ ３ｄ杂化轨道上移越明显，即模
型的带隙宽度越窄 图３ｂ为ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、
ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ － Ｏｉ模型的ＰＤＯＳ比较 纯ＺｎＯ
的Ｚｎ ４ｓ轨道在导带区０ ７６ ｅＶ处出现能级，与之
相比ＣｕＺｎ的Ｚｎ ４ｓ轨道在导带区下移最明显，随
后是ＣｕＺｎ － Ｏｉ和ＣｕＺｎ － ＶＯ，只有ＣｕＺｎ － ＶＺｎ的Ｚｎ
４ｓ轨道在导带区发生上移 上述４个模型的Ｏ ２ｐ
－ Ｃｕ ３ｄ杂化轨道均穿过费米能级，其中ＣｕＺｎ －

ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － Ｏｉ的杂化轨道上移更明显 图３ｃ为
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ
模型的ＰＤＯＳ比较 这３个模型的Ｏ ２ｐ － Ｃｕ ３ｄ
杂化轨道均穿过费米能级，其中ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ
的杂化轨道上移更明显 与纯ＺｎＯ相比，ＣｕＺｎ －
ＣｕＺｎ的Ｚｎ ４ｓ轨道在导带区下移最明显，随后是
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ，而ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ的Ｚｎ ４ｓ轨
道发生了上移 此规律类似于ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和
ＣｕＺｎ － ＶＯ模型的各轨道变化 图３ｄ为ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、
ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ模
型的ＰＤＯＳ比较 ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ模
型各轨道的ＰＤＯＳ峰型和峰位非常接近，只是峰
的强度略有不同，类似的现象也表现在ＣｕＺｎ － ＶＺｎ
和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ模型上 这说明不同种类的
ＶＺｎ和ＶＯ缺陷共存对Ｃｕ掺杂模型的电子结构影响
较大，而Ｃｕ掺杂浓度的影响相对较小

图３　 纯ＺｎＯ和部分模型态密度的比较
Ｆｉｇ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＤＯＳ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｕｒｅ ＺｎＯ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｄｅｌｓ

３ ３　 光学性质
光吸收曲线是表征物质光学性质的重要参数．

图４为纯ＺｎＯ、ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、
ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － Ｏｉ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ －

<
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ＣｕＺｎ － ＶＯ模型光吸收曲线的比较 可见光波长范
围为７６０ ～ ４００ ｎｍ，对应能量为１ ６３ ～ ３ １０ ｅＶ
从图中可知，ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的吸收曲线红移
至可见光区，在２ ６１ ～ ３ ９２ ｅＶ的紫外－可见光
范围内，ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ表现出最高的光吸收率，随
后是ＣｕＺｎ和纯ＺｎＯ 结合形成能分析可知，富Ｏ
条件下ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ是比ＣｕＺｎ更有利的光催化模型．
对于缺陷共存模型，ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ
－ Ｏｉ的光吸收曲线也红移至可见光区，在２ ６１ ～
３ ９２ ｅＶ的紫外－可见光范围内，ＣｕＺｎ － ＶＺｎ表现
出最高的光吸收率，随后是ＣｕＺｎ － Ｏｉ、ＣｕＺｎ － ＶＯ、
ＣｕＺｎ和纯ＺｎＯ 结合形成能分析可知，富Ｏ条件
下ＣｕＺｎ － ＶＺｎ是比ＣｕＺｎ － Ｏｉ更有利的光催化模型，
贫Ｏ条件下ＣｕＺｎ － ＶＯ是有利的光催化模型 ＣｕＺｎ
－ ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ的光吸收曲线也红

移至可见光区，在２ ６１ ～ ３ ６２ ｅＶ的紫外－可见
光范围内，ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ表现出最高的光吸收
率，随后是ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ和纯
ＺｎＯ 结合形成能分析可知，富Ｏ条件下ＣｕＺｎ －
ＣｕＺｎ － ＶＺｎ是有利的光催化模型，在贫Ｏ条件下
ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ是利于的光催化模型 通过ＣｕＺｎ
－ ＶＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ
－ ＶＯ的光吸收曲线比较可知，在２ ６１ ～ ４ ４０ ｅＶ
的紫外－可见光范围内，ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ
－ ＶＺｎ对光的吸收强度均高于ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ －
ＣｕＺｎ － ＶＯ 数据表明，ＶＺｎ提高了模型对低能区紫
外－可见光的吸收 ＶＯ有利于模型对Ｏ２的吸附，
进而可产生更多的·ＨＯ、Ｏ２·和Ｈ２Ｏ２等强氧化
剂 由此可知，Ｃｕ掺杂及ＶＺｎ、ＶＯ缺陷共存均有
利于模型光催化活性的提高

图４　 纯ＺｎＯ和部分模型光吸收曲线的比较
Ｆｉｇ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｕｒｅ ＺｎＯ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｄｅｌｓ

４　 结　 论
本文设计了６类４９个Ｃｕ掺杂及缺陷共存的

ＺｎＯ模型，并进行了密度泛函理论计算 富Ｏ条
件下ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的形成能最低，ＣｕＺｎ次之，随后
是ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、ＣｕＺｎ － ＶＺｎ、ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － Ｏｉ
这些模型的形成能相对较低，即富Ｏ条件有利于

较高浓度的Ｃｕ掺杂，Ｃｕ掺杂会促进ＶＺｎ和Ｏｉ的
产成 贫Ｏ条件下ＶＯ的形成能为负值，ＣｕＺｎ －
ＶＯ、ＣｕＺｎ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ的形成能
依次增大且数值相对较大，即贫Ｏ条件不利于Ｃｕ
掺杂，ＶＯ会略降低Ｃｕ掺杂的难度 ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ
－ ＣｕＺｎ的带隙宽度显著低于纯ＺｎＯ，表现为直接
带隙半导体 不同类型的ＶＺｎ、ＶＯ和Ｏｉ缺陷共存
4
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对Ｃｕ掺杂模型的电子结构影响差异较大 ＣｕＺｎ －
ＶＯ、ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＯ和ＣｕＺｎ － Ｏｉ表现为非直接带
隙半导体，ＣｕＺｎ － ＶＺｎ和ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ － ＶＺｎ表现为直
接带隙半导体，且这几个模型的带隙宽度与Ｃｕ
掺杂模型相比都有所增加 ＣｕＺ ｎ － ＣｕＺｎ和ＣｕＺｎ的
光吸收曲线红移至可见光区，ＣｕＺｎ － ＣｕＺｎ对低能
区紫外－可见光有更高的吸收强度，在富Ｏ条件
下是比ＣｕＺｎ更有利的光催化模型 ＶＺ ｎ、ＶＯ和Ｏｉ
缺陷共存模型的光吸收曲线也红移至可见光区
ＶＺ ｎ提高了Ｃｕ掺杂模型对低能区紫外－可见光的
吸收强度 ＶＯ有利于光催化剂对Ｏ２的吸附，ＶＺｎ
和ＶＯ缺陷共存均有利于模型光催化活性的提高
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