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Ni 离子替位掺杂 TiO2增强光热化学循环还原 CO2研究 

许辰宇 a    林伽毅 a    潘富强 a    邓博文 a    王智化 a    周俊虎 a 

陈云 b    马京程 b    顾志恩 b    张彦威*,a 
(a浙江大学  能源清洁利用国家重点实验室  杭州 310027) 

(b浙江北仑发电有限公司  宁波 315000) 

摘要  利用溶胶凝胶法(Sol-gel)制备纯 TiO2 (ST)及 Ni 掺杂 TiO2 (NT)纳米薄膜, 将其应用在光热化学循环(PTC)还原

CO2中进行机理研究, 并与商用 P25 (PT)进行对比. 结果表明利用 NT 进行 CO2还原, 每个循环得到的平均 CO 产率最

高为 5.30 μmol/g-cat, 分别是利用 ST 与 PT 得到 CO 产率的 3.13 倍与 2.28 倍. 利用扫描电子显微镜(SEM)、透射电子

显微镜(TEM)、X 射线能量色散谱(EDXS)及 X 射线衍射技术(XRD)研究样品的物质组成、晶体结构与形貌. 稳态与时

间分辨固体光致发光光谱(PL)、紫外可见漫反射光谱(UV-vis DRS)和 X 射线光电子能谱(XPS)被用来进行材料光学性能

及表面态检测, 从而得到反应中激发电子转移机制. 利用第一性原理计算研究材料表面氧空位形成能、态密度(DOS)

及分态密度(PDOS). 结合实验表征与理论计算, 理清控制 PTC 反应进行的关键因子.  

关键词  光热协同; CO2转化; 氧空位; Ni 替位掺杂; 密度泛函计算 

 

Photo-thermochemical Cycle for CO2 Reduction based on Effective Ni ion 
Substitute-doped TiO2 

Xu, Chenyua    Lin, Jiayia    Pan, Fuqianga    Deng, Bowena    Wang, Zhihuaa 
Zhou, Junhua    Chen, Yunb    Ma, Jingchengb    Gu, Zhienb    Zhang, Yanwei*,a 

(a State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027) 
(b Zhejiang Beilun Power Generation Co., Ningbo 315000) 

Abstract  To study the mechanism of the photo-thermochemical cycle (PTC), titanium dioxide (ST) and Ni-doped TiO2 
(NT) films were produced using a sol-gel method and applied in the PTC for CO2 reduction. And commercial P25 (PT) has 
been used as a compared sample. A comparison of CO production shows that Ni-doped TiO2 performed better than undoped 
TiO2 and P25. Average CO production of NT PTCs was 5.30 μmol/g-cat and it was nearly 3.13 times of ST PTCs’ CO pro-
duction and 2.28 times of PT PTCs’. Scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), ener-
gy-dispersive X-ray spectroscopy (EDXS) and X-ray diffraction (XRD) were used to assess the crystal structure and mor-
phology of the films. Ni element could be found in NT by EDXS and inductively coupled plasma-atomic emission spectrom-
etry (ICP-AES), and the mass fraction of Ni was 0.54% and 0.436% which were agreed with experiments. This result of XRD 
indicated that Ni2＋ may have high dispersion without significant change in TiO2 and Ni2＋ ions were doped into the TiO2 
lattice so that Ni-O-Ti bonds were formed. Photoluminescence (PL), time-resolved PL, UV-visible diffuse reflectance spectra 
(UV-visible DRS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses were also conducted to investigate the charge trans-
fer and reaction mechanisms on the sample surface. The incorporation of Ni into TiO2 resulted in a weaker PL intensity than 
that of bare TiO2, which suggests that the introduction of Ni into TiO2 effectively suppressed the undesirable recombination 
of electrons and holes. According to UV-visible DRS results, the Eg of PT is approximately 3.07 eV, which is smaller than 
that of ST (Eg＝3.23 eV) and PT (Eg＝3.20 eV). The narrower band gap of NT indicates that NT absorbed light with a wider 
wavelength range than that absorbed by ST and PT. By XPS patterns, the increase of Ni＋/0 and Ti3＋ indicated that the VO 
may have been produced on the bond of Ni-O-Ti after UV illumination, and oxygen vacancies (VO) have been consumed 
after thermal step in PTC. Density functional theory (DFT) calculations related to the anatase (101) surface of TiO2 and Ni 
doped TiO2 was performed to verify and provide guidance for enhancing the PTC mechanism. Single and second VO for-
mation energy have been calculated. The Ni-doped surface exhibits better performance than the undoped surface in the first 
step in PTC, because of its lower VO formation energy which produce more VO sites. Density of states (DOS) and partial 
density of states (PDOS) results indicated that narrow energy gap and impurity energy level of Ni-doped TiO2 may lead to a 
wider wavelength range of NT. As a result, several key factors of the mechanism have been clarified.  
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1  引言 

当代社会建立于能源之上, 尤其是化石能源. 然而

诸多研究表明化石能源的消耗造成了环境破坏及全球

变暖等问题[1～3]. 众多技术方法被用在了减少 CO2 排放

之上, 驱动这些技术的能源许多是用来替代化石能源的

清洁能源, 例如太阳能、氢能与核能等[4～6]. 基于太阳能

的 CO2转化利用受到了广泛关注, 主要集中在光催化、

光电催化、热化学循环等方面[7～9].  

其中两步式热化学循环由于其过程简单、产物分离

及效率高等诸多优势, 是一种有希望大规模应用的技 

术[10,11]. 两步式热化学循环的化学反应方程式如下:  
MxOy→MxOy－1＋1/2O2 (g) (thermochemistry,  

＞1573 K)  (1) 

MxOy－1＋CO2(g)→MxOy＋CO(g) (thermochemistry,  

＞573 K)  (2) 

反应(1)中, 金属氧化物(MxOy)在高温下被还原为低

价金属氧化物(MxOy－1), 也可以被认为是带有氧空位

(VO)的 MxOy. 在反应(2)中, CO2被 MxOy－1还原成了 CO. 

整个反应的结果就是 CO2被分解, 而金属氧化物充当了

催化剂的作用. 两步式热化学循环被广泛的研究, 为了

降低反应温度、提升循环效率以及增加可用循环次数, 

许多种金属氧化还原对被用来进行两步式热化学循环, 

主要有 Zn/ZnO、Ce2O3/ CeO2、FeO/Fe3O4和 SnO/SnO2

等[11～15]. 然而, 许多研究表明在不牺牲其他技术优势的

情况下降低循环反应温度(＞1273 K)十分的困难, 这是

两步式热化学循环面临的主要挑战.  

光化学反应在催化反应领域有着清洁低温等优  

点[16～18], Zhang 等[19～21]提出了光热化学循环(PTC)用来

分解 H2O 或 CO2, 通过将光化学反应引入两步式热化

学, 将两步式热化学中第一步的高温反应用光反应替

代, 从而大大降低了循环温度. 光热化学循环分解 CO2

包括以下两步反应:  
MxOy→MxOy－1＋1/2O2 (g) (photochemistry, ＞300 K) (3) 

MxOy－1＋CO2(g)→MxOy＋CO(g) (thermochemistry,   

＞573 K)  (4) 

循环第一步中, 在紫外光照射下金属氧化物本征表

面态变成具有光致氧空位的非本征表面态; 在第二步

中, 光致氧空位被消耗, 将CO2还原成CO. 光热化学循

环将两步式热化学循环的系统温度降低了将近 1000 K, 

同时可以利用太阳能中高能的紫外可见波段进行光反

应, 利用低能的可见红外波段进行热反应, 如图 1 所示. 

自从 1972 年 Fujishima 等[22]发表了 TiO2光催化分

解水的工作以来, 由于 TiO2性质稳定、低价无毒以及良

好的耐腐蚀性等性质, 受到了广泛的研究[23,24]. Zhang

等[19,20]使用 P25 型的 TiO2 研究了光热化学循环分解 

 

图 1  综合利用太阳光能与热能还原 CO2的光热化学循环原理图 
Figure 1  Schematic of PTC for CO2 reduction by utilizing both solar 
heat and light 

CO2和H2O, 证实了 TiO2运用在光热化学循环中的可行

性及稳定性, 并且进一步提出了光致氧空位在光热化学

循环中起到了关键作用. 然而 TiO2可见光响应少, 其氧

空位形成难度较大. 贵金属(Au, Pd, Pt, …)[25,26]及过渡

金属元素(Ni, Fe, Zn, V, Cr, …)[27]掺杂经常被用来催化

剂改性及增强反应. 对 TiO2 进行过渡金属掺杂可以增

强可见光响应 , 降低电子空穴对复合率 [28,29]. 并且

Zhang 等[21]的研究表明一些金属元素(Fe, Cu, …)掺杂

的 TiO2具有降低表面氧空位形成能的作用.  

Ni 作为一种储量丰富、价格便宜且掺杂后可见光响

应良好的元素, 经常被用于改善材料光响应性能, 提高

反应效率[30]. 在传统光催化中 0.1 wt%到 1 wt%范围内

的掺杂通常会有最好的效果, 本文基于溶胶凝胶法, 制

备得到质量分数为 0.5 wt%的Ni掺杂TiO2纳米材料. 使

用Ni掺杂TiO2 (NT)进行光热化学循环分解CO2的实验, 

与未掺杂的溶胶凝胶 TiO2 (ST)以及商用 P25 型 TiO2 

(PT)进行比较. Ni 掺杂 TiO2参与循环的 CO 产量是未掺

杂 TiO2的 3.13 倍, 是商用 P25 型 TiO2的 2.28 倍. 研究

发现掺杂后的 Ni 离子能进入 TiO2的晶格, 显著提高材

料的可见光响应性能. 本文基于第一性原理进一步研究

了 Ni 掺杂的第一及第二氧空位形成能, 并与未掺杂的

TiO2进行了对比, Ni 掺杂后的氧空位形成能比未掺杂的

TiO2 更低. 分别对其态密度及 3d 态的分态密度进行计

算, 结合实验解释了 Ni 掺杂 TiO2的电子结构及光学性

能变化. 本文结合实验与计算深入研究了光热化学循环

反应机理, 对循环材料的设计具有指导作用.  

2  结果与讨论 

2.1  光热化学循环实验结果 

分别采用 PT、ST、NT 进行五次连续光热化学循环
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分解CO2实验. 在He气气氛下光照 1 h, 通入CO2气体, 

气体替换完毕后, 在 773 K 的条件下密闭反应 1 h, 各循

环材料进行实验的 CO 产率如图 2 所示. 可以看出, 循

环产率在经历了五个循环后都比较稳定, 相同的实验条

件下, 运用 NT 进行的循环实验 CO 产率最高, 平均为

5.30 μmol/g-cat. 而运用 PT 与 ST 的循环平均 CO 产率

分别是 2.33 μmol/g-cat 及 1.70 μmol/g-cat. Ni 掺杂 TiO2

显示出良好的PTC分解CO2生成CO的性能. NT的TON

与 TOF 分别为 1.24 与 0.62 h－1, NT 的表观量子效率为

0.27%, 对 TON、TOF 以及量子效率计算过程的详细讨

论请见补充信息(SI).  

 

图 2  PT、ST 及 NT 进行五次连续光热化学循环分解 CO2的 CO 产率 
Figure 2  CO production of five successive PTCs computed by mass: 
P25 (PT), sol-gel TiO2 (ST) and 0.5 wt% Ni-doped TiO2 (NT) samples 
were illuminated for 1 h in He and heated at 773 K for 1 h in CO2 

2.2  晶体结构与形貌 

循环前后的 PT、ST 及 NT 样品的 SEM 图像如图 3

所示. SEM 图像可以看出 PT 的微纳形貌呈小球型, 与

成粉末状的 ST 与 NT 形貌不同, 循环过后的 PT 有烧结

现象, 而 ST 与 NT 的形貌变化不大. 样品 NT 循环后的

TEM 图像如图 4 所示. 图 4(a)中可以发现 NT 样品粒径

均在 50 nm以内, 将倍数放大可以观察到锐钛矿(101)面

的晶格条纹[31,32], 这表明 NT 中有锐钛矿的存在. 用

EDXS 检测材料 ST 与 NT 的组成成分, 如图 5 所示. 图

5(a)中可以发现 ST 样品中没有发现 Ni 元素, 图 5(b)中

可以发现NT样品中含有Ni元素, 且其检测出的质量分

数为0.54 wt%与实验设计的质量分数相符[33]. 进一步利

用 ICP-AES 检测材料 NT 中 Ni 元素含量, 其检测质量

分数为 0.436 wt%, 由于 Ni 元素为替位掺杂, 其在酸中

的溶解可能不充分, 0.436 wt%的质量分数被认为是误

差范围之内的结果, 与 0.5 wt%的质量分数数据相符.  

对循环前后的PT、ST及NT样品进行XRD检测, 结

果如图 6 所示. 所有样品的 XRD 衍射峰与标准谱图进

行对比, 可以看出循环前后的各个样品晶型没有明显变

化. 在 PT中存在锐钛矿与金红石两种晶型, ST与NT中

只存在锐钛矿一种晶型. NT 中没有观察到 NiO 及金属

Ni的衍射峰, 可能是因为Ni2＋被高度分散, 在TiO2中没 

 

图 3  循环前后 PT (a, b)、ST (c, d)及 NT (e, f)的 SEM 图像  
Figure 3  SEM images of P25 (PT: a, b), sol-gel TiO2 (ST: c, d) and 0.5 
wt% Ni-doped TiO2 (NT: e, f) 

 

图 4  循环 NT (a, b)的 TEM 图像  
Figure 4  TEM images of 0.5 wt% Ni-doped TiO2 (NT: a, b) 

有引起明显变化. 将样品的主要衍射峰锐钛矿(101)峰

放大, 可以观察到 NT 的主峰相对于 PT 与 ST 的主峰产

生了向小角度的偏移. 由布拉格方程可知 NT 的晶格常

数变大, 这是因为掺入了比主体离子 Ti4＋半径大的杂离

子 Ni2＋, 详细讨论见补充信息(SI). 进一步表明 Ni2＋离

子掺入到了TiO2的晶格中, 并对Ti4＋离子进行替位形成

了 Ni—O 键[34,35]. 

2.3  固体光致发光光谱与紫外可见漫反射光谱分析 

根据之前的研究, 在材料表面产生的光致电子空穴

对是光热化学循环(PTC)中进行光化学反应的重要“燃

料”. 因此, 光致电子空穴对的分离效率对 PTC 中光反

应步骤十分重要. 因为固体光致发光光谱(PL)反映的是

固体表面自由载流子复合后的激发光信息, 所以 PL 谱

是研究半导体表面电子空穴对复合率的重要实验手段. 

用 325 nm 的激光去激发样品, 检测 340 nm 到 640 nm

的 PL 光谱, 如图 7 所示. 可以看出所有的样品都能被

325 nm 的激光激发、然而, Ni 掺杂的 TiO2, 即 NT 的发

光强度是最弱的, 单纯的溶胶凝胶 TiO2 的发光强度最 
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图 5  ST (a)与 NT (b)的 EDXS 图像  
Figure 5  EDXS patterns of sol-gel TiO2 (ST: a) and 0.5 wt% Ni-doped 
TiO2 (NT: b) 

 

图 6  循环前后的 PT、ST 与 NT 的 XRD 图像(a)及其主峰锐钛矿(101)
峰的放大图像(b), 其中锐钛矿晶面用黑色的“A”标示, 金红石晶面

用红色的“R”标示 
Figure 6  XRD images: full patterns (a) and the anatase TiO2 (101) peak 
(b) of P25 (PT), sol-gel TiO2 (ST) and 0.5 wt% Ni-doped TiO2 (NT) 
before and after PTC; the crystal faces are denoted by a black ‘A’ (ana-
tase) and a red ‘R’ (rutile) 

 

图 7  PT、ST 及 NT 的 PL 图谱 
Figure 7  PL patterns of P25 (PT), sol-gel TiO2 (ST) and 0.5 wt% 
Ni-doped TiO2 (NT) 

强, Ni离子的替位掺杂导致了NT比ST更低的电子空穴

对复合率[30,36]. 而 PT 的电子空穴对复合率比 ST 小, 可

能是因为 PT 是金红石与锐钛矿的混晶, 以往的研究中

也显示出混晶在光反应中比单晶更有效率[37,38]. 所有材

料的光致电子空穴对复合率顺序为: NT＜PT＜ST, 即

电子空穴对的分离效率为: NT＞PT＞ST, 与在 PTC 中

的 CO 产率性能表现是一致的.  

为了进一步研究光生电子空穴对在材料中的分离

效率, 各个样品的时间分辨PL谱如图8所示; 并对各样

品的时间分辨 PL 谱进行双指数衰减拟合, 其荧光寿命

结果如表 1 所示. PL 衰减谱通常被分为非辐射过程(τ1)
与辐射过程(τ2). 其中快速衰减的非辐射过程(τ1)与氧空

位等材料本身缺陷有关, 而辐射过程(τ2)被认为与光生

电子空穴对的复合有关[39]. 由表 1 可知, 其荧光寿命 τ2
的值是: NT＞PT＞ST, 即光生电子空穴对的分离效率

NT＞PT＞ST, 与稳态 PL谱的结果一致. NT的 τ2远大于

PT 与 ST 很可能是因为 Ni 掺杂导致肖特基势垒的产生

阻碍了电子空穴对的复合, 从而延长了光生电子空穴对

的寿命; 而 PT的 τ2大于ST可能是因为不同晶相的TiO2

即金红石与锐钛矿之间产生了类似于肖特基势垒的表

面接触 , 阻碍电子空穴对复合 , 从而延长了荧光寿   

命[40].  

 

图 8  PT、ST 及 NT 的时间分辨 PL 图谱 
Figure 8  The time-resolved PL decay curve of P25 (PT), sol-gel TiO2 
(ST) and 0.5 wt% Ni-doped TiO2 (NT) 
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表 1  通过双指数衰减拟合计算得到各样品的 τ1 与 τ2荧光寿命 
Table 1  Values of the calculated decay time constant τ1 and τ2 through 
double exponential decay fitting for the corresponding samples 

 ST PT NT 

τ1/ns 0.260 0.704 0.901 

τ2/ns 0.561 2.298 6.028 

 
通过紫外可见漫反射光谱(UV-vis DRS)循环材料的

光吸收性能, 如图 9 所示. 显然 Ni 离子的掺杂扩展了  

 

图 9  PT、ST 及 NT 的 UV-vis DRS 图谱, 内图: 禁带宽度推定图 
Figure 9  UV-visible DRS patterns of P25 (PT), sol-gel TiO2 (ST) and 
0.5 wt% Ni-doped TiO2 (NT). Inset: determination of the optical energy 
band gap 

TiO2 的光吸收边界, 并且 NT 的吸收边界相对于 ST 与

PT 有着明显的红移. 进一步运用 Kubelka-Munk 方程进

行转换及直线外推法得到各材料的禁带宽度, 如图 8 的

内图所示. ST、PT 及 NT 分别为 3.23、3.20 及 3.07 eV, 即

ST＞PT＞NT. 实验中运用的是一台高压汞灯, 其可以

在大于 254 nm 的范围内发射 UVA 光. 更窄的禁带宽度

及吸收边界的红移都能使更多的电子空穴对得到激发, 

从而提高有效率的光反应发生的可能性. 根据之前的研

究, Ni 的掺杂会将新的杂质能级(Ni2＋/Ni0)引入 TiO2 的

能级中, 而更多的原本激发能量不足的电子可能通过杂

质能级继续跃迁到 TiO2的导带上去, 这可能是导致 NT

拥有更窄的禁带宽度以及更广的光吸收范围的原    

因[30,41]. 

2.4  材料表面态的 XPS 分析 

XPS 被用来对材料表面态中原子环境变化、表面元

素组成成分及化合价等进行检测, 分别对 PT、ST 及 NT

的原样、UV 照射后及循环后三个状态的变化进行分析

研究. 图 10 (a)、(b)及(c)分别代表 Ni 掺杂 TiO2在 He 气

气氛中 UV 光照前(State A)、UV 光照后(State B)及循环

后(State C)的 Ni2p 态[36,42]. 通过快速傅里叶变换平滑

(FFT filter smooth)之后分别对各状态进行分峰, 观察

State B, NT 在 UV 光照后于 852.8 eV 处产生了一个 

 

图 10  NT 在(a)UV 光照前(状态 A)、(b)UV 光照后(状态 B)及(c)循环后(状态 C)的 Ni2p 态 XPS 分峰图. (d) NT 中 Ti2p 态在 PTC 中不同状态下的

XPS 图谱 
Figure 10  XPS peak differentiation imitating analysis of the Ni 2p peak for (a) State A (before UV irradiation), (b) State B (after UV irradiation) and (c) 
State C (cycled) of Ni-doped TiO2 powder (NT). (d) XPS patterns of Ti2p prepared at different states in the photo-thermochemical cycle 
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关于 Ni0或者 Ni＋的峰, 在循环后此峰消失. 而且, State 

B 中的各峰位置相对 State A 中向结合能较低的位置产

生了位移, 这也表明 Ni 的化合价在 UV 光照后可能由 

＋2 价降低至＋1 或 0 价[43,44]. 图 10 (d)是 Ti2p 态在整个

循环的三个状态中的变化, 可以看到 Ti2p3/2的结合能从

458.9 eV 降低到 458.3 eV, 然后又增大到 458.8 eV[45]. 

结合能的位移超过了±0.2 eV 的仪器误差, 这个现象可

以归因于在 UV 光照下 Ti3＋的产生. 而 Ni2＋的价位变低

与 Ti3＋的产生表明 UV 光照后材料表面的 Ni—O—Ti 键

可能断裂, 从而导致了 Ni＋/0和 VO的产生, 然后在 PTC

的热反应步骤中VO被消耗从而还原CO2产生了CO. 并

且 Ni—O—Ti 键也重新形成, Ni 的价态再度升高, 从而

完成整个循环. 

2.5  第一性原理计算 

在实验及表征的基础上, 第一性原理计算可以辅助

实验结果并进一步探究 PTC 的反应机理. 材料表面产

生缺陷位从而形成非本征表面态, 材料表面缺陷位的形

成对 PTC 机理研究十分重要, 本文对 ST、NT 材料表面

缺陷位进行了计算并做了对比. Ni 与 Ti 的离子半径相

近, 容易发生替位, 而前文的实验表征表明 NT 材料中

很可能产生了 Ni 离子对 Ti 离子的替位结构[46]. 本文选

定的锐钛矿(101)表面存在 Ti5C与 Ti6C两种位置的 Ti 离

子, 用 Ni 离子对两种 Ti 离子分别替位, 如图 11 所示; 

并对两种结构的替位能进行计算, 结果如表 2 所示. 由

计算结果可知对 Ti5C位置进行替位需要的替位能比 Ti6C

要少, 故选择 Ni 对于 Ti5C 位置的替位作为进行下一步

理论计算的结构基础.  

 

图 11  两种可能的 Ni 离子替位掺杂锐钛矿(101)表面 
Figure 11  Optimizations of the two possible relaxed configurations of 
an Ni ion substituting a Ti ion at Ti5C (a) and Ti6C (b) 

表 2  两种可能的 Ni 离子替位掺杂锐钛矿(101)表面替位能 
Table 2  Total energies of the two possible, optimized configurations of 
Ni-doped surfaces 

Corresponding figure Style Slab Ef/eV 

Figure 10 (a) Ni(Ti5C) Ti23O48Ni 9.02 

Figure 10 (b) Ni(Ti6C) Ti23O48Ni 9.28 

 
含有氧空位的非本征表面态的形成是整个循环的

第一步, 氧空位形成能由以下公式进行计算:  
Evf＝Eds＋1/2EO2－Eps  (5) 

其中 Evf 代表氧空位形成能, 正值表示反应是吸热的; 

Eds和Eps表示非本征表面与本征表面的总能量; EO2表示

在一个 10×10×10 的真空空间中一个单氧分子的总能

量[47]. 计算模型如图 12 所示, 在材料本征表面上有四

种不同位置的氧原子(O2C, O3C
1, O3C

2 和 O3C
3), 分别用

a、b、c、d 四个位置表示. 本文对未掺杂的 ST 中锐钛

矿(101)表面与 NT 中 Ni 替位 Ti5C位置的锐钛矿(101)表

面进行了计算, 分别计算了四种不同位置氧原子的单氧

空位形成能, 如表 3 所示. 由计算结果可知, a 位置, 即

O2C 位置的单氧空位形成能最低, Ni 掺杂表面甚至可能

发生自发的单氧空位形成. 而且 Ni 掺杂的 TiO2表面比

未掺杂表面更易形成氧空位. 进一步以 a 位置为第一氧

空位位置继续计算第二氧空位形成能, 如表 4 所示. Ni

掺杂 TiO2 表面的第二氧空位形成能比未掺杂表面要低, 

第二氧空位在 Ni 掺杂表面更容易形成[23], 特别是在 c、

d 两个位置.  

 

图 12  四种不同配置 O 原子位置的 Ni 掺杂与未掺杂 TiO2表面 
Figure 12  Optimized structures for four configurations of O sites (a, b, 
c, d) on the undoped and Ni-doped surfaces  

表 3  未掺杂与 Ni 掺杂表面不同配置的(单)第一氧空位形成能 
Table 3  Calculated single VO formation energies of different configura-
tions on undoped and Ni-doped surfaces 

Items 

(Single oxygen vacancy) 

Energy on different site/eV 

a(O2C) b(O3C
1) c(O3C

2) d(O3C
3)

Ti24O48→Ti24O47 (VO)＋O 4.80 5.33 4.96 4.81 

Ti23O48Ni→Ti23O47Ni (VO)＋O －0.05 1.46 2.41 0.50 
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表 4  未掺杂与 Ni 掺杂表面不同配置的(双)第二氧空位形成能 
Table 4  Calculated second VO formation energies of different configu-
rations on undoped and Ni-doped surfaces 

Items 

(Second oxygen vacancy) 

Energy on different site/eV 

a(O2C) b(O3C
1) c(O3C

2) d(O3C
3)

Ti24O47 (VO)→Ti24O46 (VO)＋O — 5.26 4.62 4.40 

Ti23O47Ni (VO)→Ti23O46Ni (VO)＋O — 5.03 3.90 3.91 

 
由上文可知Ni的掺杂引起了NT带隙的变化, 为了

对其带隙改变的原因进行深入研究, 本文对 Ni 掺杂及

未掺杂的上述模型进行态密度 (DOS)及分波态密度

(PDOS)计算, 并与实验结果进行分析对比. 自旋向上的

在 DOS 0 以上, 自旋向下的在 DOS 0 以下, 如图 13 所

示. 对于未掺杂的 Ti24O48 模型, 其价带(VB)由 Ti3d 与

O2p 态组成, 由以往研究可知其导带(CB)首先是由 Ti3d

组成. 计算得到的纯 TiO2(101)的带隙为 2.82 eV, 小于

锐钛矿本征体带宽 3.2 eV, 而且其自旋向上及向下的密

度态呈对称形态, 不存在磁矩. 对于 Ti23O48Ni 模型, 其

带隙为 2.56 eV, 而且在距离价带顶处 1.40 eV 处有一个

自旋向下的态, 该间隙态主要由 Ni3d 构成, Ti3d 和 O2p

只占很少的比例. 通过态密度的比较可以发现, 一方面

带隙的减少会使得材料表面体系的光吸收波长发生红

移, 增大了催化剂材料在可见光区域响应的可能性; 另

一方面, 价带中的电子可以首先激发到间隙能级上, 然

后再跃迁到导带上, 增加了低能光生电子空穴对参与反

应的能力[46,48]. 这一结论与实验表征中UV-vis光谱的结

果相符合.  

 
图 13  (a)Ti24O48和(b)Ti23O48Ni 的 DFT＋U 态密度, 用一条虚线表示

的费米面为能量零点  
Figure 13  The DFT＋U density of states for (a) Ti24O48 and (b) 
Ti23O48Ni. The energy zero is taken as the Fermi level and displayed with 
a dashed line 

2.6  反应机理 

EDXS 及 XRD 等实验表征结果表明 NT 中 Ni 掺杂

进入 TiO2, Ni 作为电子受体可以促进电子空穴对的分离

以产生更多的有效电子空穴对进行 PTC 分解 CO2 的第

一步反应. XRD及XPS结果表明, Ni离子与Ti离子发生

了替位掺杂, 从而形成Ni—O—Ti键, 而VO可能来自于

Ni—O—Ti 键的断裂, 因为根据第一性原理计算, Ni—O

—Ti 键处具有可能自发形成的第一氧空位, 以及更低第

二氧空位形成能, 更容易产生氧空位. 不过, Ti—O—Ti

键也可能断开形成氧空位. 根据 XPS 的表征结果, 其氧

空位形成后, 又被消耗掉, 可能是重新形成了 Ni—O—

Ti 键及 Ti—O—Ti 键. 整个反应过程的电子空穴传递机

制可能如下:  
(Ni)TiO2＋hν → e－

＋h＋(UV irradiation) (6) 

O2－＋h＋→ O－  (7) 

O－
＋h＋→ O·＋VO  (8) 

O·＋O·→ O2  (9) 

Ti4＋＋e－ → Ti3＋   (10) 

Ni2＋＋e－ → Ni＋  (11) 

VO＋CO2 → C4＋O**＋O2－ (adsorption) (12) 

Ti3＋→ Ti4＋＋e－ (heating) (13) 

Ni＋→ Ni2＋＋e－ (heating) (14) 

C4＋O**＋2e－→ CO (desorption) (15) 

由氧空位形成能计算结果可知, 其式(8)中的第一

与第二氧空位更可能形成在 TiO2 中 O2C 与 O3C
1 的位置

上, 而Ni掺杂的TiO2的第一与第二氧空位更可能在O2C

与 O3C
2或 O3C

3的位置上形成.  

3  结论 

在前期研究的基础上, 本文对PTC分解CO2进行了

更深入的研究, 对比了 P25(PT)、溶胶凝胶法制备的

TiO2(ST)以及 Ni 掺杂溶胶凝胶 TiO2(NT)三种样品在

PTC 循环中的 CO 产率. 结果表明 NT 具有最良好的性

能, Ni 掺杂 TiO2参与循环的 CO 产量是未掺杂 TiO2的

3.13 倍, 是商用 P25 型 TiO2的 2.28 倍. 通过一系列实验

表征证实了 Ni 通过替位掺入到了 TiO2晶格中, 可能形

成了Ni—O—Ti键. Ni的掺杂拓宽了材料的光响应范围, 

降低了 NT 材料的光生电子空穴对复合率. XPS 结果表

明了 PTC 的反应机理中存在着 VO的产生与消耗, 并可

能伴随着 Ni—O—Ti 及 Ti—O—Ti 键的断裂与产生. 通

过第一性原理计算氧空位形成能, 结果发现 Ni 掺杂形

成了 Ni—O—Ti 键后, 大大降低了材料的氧空位形成难

度, 这可能是导致NT 效果比 PT及 ST 更好的重要原因. 

另外通过对 DOS 与 PDOS 的计算, 发现 Ni 掺杂形成的

杂质能级导致了 NT 禁带宽度产生变化, 从而改变了材

料的光响应性能. 通过实验表征结合第一性原理计算, 

提出更深层次的反应机理模型. 尽管现有性能有限, 在
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CO2 转化利用以及水分解制氢方向上, PTC 是一种有潜

力的光热协同方法, 本文研究对深化反应机理、进一步

提升 PTC 性能具有一定的前瞻与指导作用.  

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

钛酸丁酯(Ti(OC4H9)), 上海国药集团化学试剂有限

公司, 分析纯); 冰醋酸(C2H4O2, 上海国药集团化学试

剂有限公司, 分析纯); 无水乙醇(C2H6O, 上海国药集团

化学试剂有限公司, 分析纯); 六水合硝酸镍(Ni(NO3)2• 

6H2O, 上海国药集团化学试剂有限公司, 分析纯); 高

纯氦(He, 杭州今工气体有限公司, 纯度＞99.999%); 高

纯氧(O2, 杭州今工气体有限公司, 纯度＞99.999%); 高

纯二氧化碳 (CO2, 杭州今工气体有限公司 , 纯度＞

99.999%); P25 型二氧化钛(TiO2, 德固赛, 质量分数＞

99.5%, 80%锐钛矿, 20%金红石); 实验用水为去离子水

(DIW, 浙江大学).  

SIRON-100 型热场发射扫描电子显微镜(FSEM, 美

国 FEI 公司); Tecnai G2 F20 S-TWIN 型高分辨透射显微

镜(HR-TEM, 美国 FEI 公司); D/max 2550/PC 型 X 射线

衍射仪(XRD, 日本 Rigaku 公司); UV-3600 型紫外可见

分光光度计(UV-Vis DRS, 日本 Shimadzu 公司); 荧光光

谱仪; Escalab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪(XPS, 英国

Thermo Fisher Scientific 公司).  

4.2  循环纳米薄膜制备 

溶胶凝胶 TiO2 纳米薄膜制备: 如图 14 所示, 先将

10 mL 钛酸四丁酯与 30 mL 无水乙醇混合在一起, 搅拌

均匀, 得到溶液 A (Solution A); 将 4 mL 的冰醋酸与 5 

mL 的 H2O 倒入 30 mL 的无水乙醇中, 得到溶液 B 

(Solution B); 将溶液 B 缓慢地倒入溶液 A 中, 边倒边搅

拌, 直至两者完全混合后, 继续搅拌半小时得到溶胶

(Sol), 放在室温下陈化 24 h, 得到透明的凝胶(Gel), 将

凝胶放入烘箱中, 在 483 K 下烘干得到干凝胶(Dry gel), 

并将其用玛瑙研钵磨成粉末. 将粉末放入马弗炉中, 以

2 ℃/min 的升温速度到 773 K, 并保持温度加热 3 h. 自

然冷却后放入气氛炉中, 973 K 下用氧气焙烧 3 h 除去残

炭, 得到干净的 TiO2 纳米材料. 称取制备得到的 TiO2

纳米粉末 50 mg, 并置于 7 mL 去离子水中超声震荡 10 

min 得到超微颗粒混合溶液. 将其倒入事先准备好的石

英玻璃皿(直径 5 cm)中, 在 383 K 下恒温 3 h, 最后制备

得到附着于石英玻璃皿上的 TiO2纳米薄膜. 0.5 wt% Ni

掺杂的 TiO2纳米薄膜制备: 在配置上述溶液 B时, 加入

46 mg 的六水合硝酸镍搅拌至溶解, 其后与上述步骤相

同. 商用 P25 纳米薄膜制备: 称取 P25 纳米粉末 50 mg, 

并置于 7 mL 去离子水中超声震荡 10 min 得到超微颗粒

混合溶液. 将其倒入事先准备好的石英玻璃皿(直径 5 

cm)中, 在 383 K 下恒温 3 h, 最后制备得到附着于石英

玻璃皿上的 P25 纳米薄膜.  

 

图 14  基于溶胶凝胶法的 ST 与 NT 纳米薄膜制备流程图 
Figure 14  Diagram of ST and NT nano-films production based on 
sol-gel method 

4.3  光热化学循环实验 

光热化学循环实验系统如图 15 所示, 将样品放置

于特制的不锈钢与石英反应器中, PT、ST 与 NT 薄膜在

实验前皆在 973 K 下用纯氧气氛预处理 4 h, 去除吸附

有机物(如残炭等)和挥发物(如残余水分等). 用 CO2 在

773 K 下进行空白实验, 确认没有 CO 等杂质气体产生. 

然后, 进行PTC反应第一步, 将He气通入反应器; 待其

充满反应腔体后, 关闭阀门密闭反应器, 并置于高压汞

灯(500 W)下 UV (＞254 nm)光照 1 h. 然后, 进行 PTC

反应第二步, 用CO2气体置换He气; 待置换完毕, 关闭

阀门密闭腔体, 将温度升高至 773 K 后反应 1 h; 打开阀

门, 将腔内气体通入气相色谱仪进行检测.  

 

图 15  PTC system chart 
Figure 15  光热化学循环系统图 

4.4  计算方法与模型 

实验样品中锐钛矿含量占比远大于金红石, 而根据

XRD 等实验结果, 样品锐钛矿中 TiO2(101)表面占比高

达 94%以上, 故本文采用锐钛矿 TiO2(101)表面进行理
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论计算. 基于密度泛函理论的 VASP 程序, 使用平面波

基组, 其中交换关联能选用广义梯度近似(GGA)下的

Perdew-Burke-Eznerhof (PBE)泛函来描述电子间的相互

作用. 平面波截断能取 400 eV. 对于第一布里渊区中的

点, 按照 Monkhorst-Pack 网格在倒格矢空间中的分布进

行设置, 锐钛矿 TiO2(101)表面结构的网格设置为 3×3

×1. 所有的表面模型结构优化基于能量最小原则, 自

洽能量收敛标准为 10－4 eV, 结构优化力的收敛精度为

0.01 eV/Å.  

对于锐钛矿 TiO2(101)表面而言, 选择 10.89 Å×

7.55 Å 切面的三层 O-Ti-O 结构, 真空层的厚度始终取

为 10 Å, 在对表面结构进行优化的过程中, 仅对上两层

原子的相对位置进行优化, 保持第三层固定, 同时不对

表面单胞的形状和体积做任何改变. 如图 16 所示, TiO2

表面有三种配位 O 原子, 分别是两配位的桥氧原子

(O2C), 表面三配位氧原子(O3C
1), 次表面三配位氧原子

(O3C
2)和面内三配位氧原子(O3C

3).  

 
图16  优化后的Ti24O48表面单元, 表面面积为10.89 Å×7.55 Å, 第一

层在蓝色虚线框中 
Figure 16  Relaxed structure of the Ti24O48 surface cell with a surface 
area of 10.89 Å×7.55 Å. The first layer is in the blue dashed-line rectan-
gle  
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