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采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法研究了纯锐钛矿相 +,-’ 及掺杂 *. 过渡金属 +,-’ 的几何、电子

结构及光学性质 / 计算结果表明掺杂能级的形成主要是掺杂过渡金属 *. 轨道的贡献，掺杂能级在禁带中的位置是

决定 +,-’ 吸收带边能否出现红移的重要因素 / 01，23，45，6,，07，08 掺杂使 +,-’ 的吸收带边产生红移，并在可见光

区有一定的吸收系数；9:，;3 掺杂使 +,-’ 的吸收带边产生蓝移，但在可见光区有较大的吸收系数；掺 < 不但使 +,-’

的吸收带边产生红移，增强了在紫外光区的光吸收，而且在可见光区有非常大的吸收系数 /
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& H 引 言

自 48E,IJ,AB 等［&］发现受紫外光照的 +,-’ 具有

光催化效应以来，以 +,-’ 为代表的光催化材料得到

了广泛地研究 / 但是由于锐钛矿相 +,-’ 的禁带宽

度为 *H’* 5<，只有在紫外光（! K *L) 3A）的激发下

才能显示出催化活性，而太阳光中紫外光能量仅占

)M（可见光能量占 )*M），这严重限制了 +,-’ 应用

的范围和规模 / 因此，如何有效地利用可见光是决

定 +,-’ 光催化材料能否实现应用的关键 /

近年来，对 +,-’ 进行改性，实现可见光响应，以

充分发挥其光催化性能的研究十分活跃 / 目前研究

得比较多的实现 +,-’ 可见光响应的改性方法有过

渡金属元素或非金属元素掺杂、半导体复合、有机染

料光敏化等，其中过渡金属掺杂是较为有效的方法

之一 / 通过掺杂，把金属离子引入到 +,-’ 晶格中，

可在其禁带中产生杂质能级，使价带中的电子能够

吸收波长较长的光子，首先跃迁到能量相对较低的

杂质能级，通过再次吸收入射光子的能量，而由杂质

能级跃迁至导带，由此可降低受激所需的入射光子

能量，从而实现 +,-’ 光催化剂的光谱响应范围向可

见光区拓展的目的 / ;J8 等［’］对锐钛矿相的 +,-’ 进

行铁离子掺杂，结果表明，掺杂 45 不仅有利于光生

电子和空穴的分离，而且可使其光谱吸收带边拓展

至 )*# 3A/ 0JB3N 等［*］使用少量 01 离子掺入 +,-’

后，可在 +,-’ 禁带中产生掺杂能级，使吸收边向长

波方向移动 / 谷秀梅等［)］在锐钛矿相 +,-’ 中掺入镍

离子，可使 +,-’ 薄膜的起始吸收边移到 )$$—"L$

3A/ ;JB3N 等［#］制备了铜离子掺杂的 +,-’ 薄膜，结

果表明薄膜的吸收阈值波长明显向长波方向移动 /
吴树新等［"］的研究表明，经 *. 过渡金属离子掺杂

后，光催化性能均有不同程度的改善，改善程度按

01，07，6,，45，23，08 递增 / 0J7, 等［(］系统地研究了

元素周期表中大部分过渡金属元素的掺杂，并运用

能带结构对掺杂的作用机理进行了分析，发现 <，

O7，45 可提高光生载流子的分离效率，掺杂物的能

级和 . 电子的形态是影响 +,-’ 的光催化活性的重

要因素 /
虽然 *. 过渡金属掺杂对 +,-’ 光催化活性的影

响在近几年得到了广泛的研究，但是由于样品制备

及实验过程中采用的工艺条件各不相同，而影响

+,-’ 光催化活性的因素又极其复杂，同时由于缺少

杂质元素对 +,-’ 电子结构影响的详细研究，从而导
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致对过渡金属掺杂改性的机理说法不一，掺杂改性

效果也出现了一些矛盾的结果［!］" 与实验研究相

比，由计算机模拟而进行的理论计算分析可克服实

验因素的影响，更有利于研究过渡金属掺杂对光催

化性的影响机理 " 近年来，一些研究者已开始了这

方面的研究：#$%&’ 等［(］采用全势线性缀加平面波法

（ )*++,-./01/’%+ +’10%2’304 %*5601/04 -+%10,7%80， 9,
:#;<）计算了锐钛矿相 =’>? 的电子结构及光学特

性；@60A%B%$&’ 等［C］采用相同的方法计算了 D4 过渡

金属掺杂金红石相 =’>? 的电子结构，认为掺杂物的

/?5态在 =’>? 的可见光响应中扮演非常重要的作用；

E%28’101 等［FG］运用第一性原理 H%2/200,9.IJ 方法，用

原子团簇模型计算了金属离子掺杂 =’>? 的电子结

构；张 勇 等［FF］利 用 平 面 波 超 软 赝 势 方 法（*+/2%$.)/
-$0*4.-./01/’%+，@K;）研究了锐钛矿相 =’>? 及 90 掺

杂 =’>? 的晶体结构和能带结构，计算表明 90 掺杂

导致电子局域能级的出现及禁带变窄，从而导致吸

收光谱红移；徐凌等［F?］采用相同的方法研究 L 掺杂

对锐钛矿相 =’>? 电子结构的影响，发现 L 掺杂后 L
原子与 =’ 原子在导带区发生了强烈的相互关联作

用，导致 =’ 原子 D4 轨道上的电子向 L 原子 ?- 轨道

发生移动，使得导带降低，从而使 =’>? 的禁带宽度

变小；彭丽萍等［FD］则用平面波赝势方法计算了 L 掺

杂锐钛矿相 =’>? 前后的光学特性，并从能带结构上

解释了掺 L 后锐钛矿相 =’>? 的光学谱在 ?MCD 0N，

DMOP 0N 和 DMC! 0N 处相对掺杂前会出现 D 个峰值的

原因，从光谱图中分析得出掺杂后 =’>? 要发生红移

现象 "
基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法已经

被研究者成功地用于研究材料的晶体结构、电子结

构及光学性质［FQ—FC］" 为了进一步系统地研究 D4 过

渡金属掺杂对锐钛矿相 =’>? 光催化性能的影响机

理，本文采用平面波超软赝势结合超晶胞模型的方

法，计算纯锐钛矿相 =’>? 及掺杂 D4 过渡金属 =’>?

的基态几何、电子结构及光学性质，并与文献报道的

实验结果进行对比，解释了 D4 过渡金属掺杂对锐钛

矿相 =’>? 光催化性能的影响 "

? M 计算模型与方法

锐钛矿相 =’>? 的正格矢晶胞及所要研究的超

晶胞模型如图 F（%），（A）所示 " 锐钛矿相 =’>? 的晶

图 F 锐钛矿相 =’>? 模型示意图 （%）正格矢晶胞；（A）超晶胞模型

体结构属四方晶系，空间群为 !QF R"#$，超晶胞模型

由两个正格矢晶胞沿 " 轴排列而成，其中一个 =’ 原

子被掺杂原子所取代，掺杂的原子浓度为 QMF!S
（摩尔比）"

本文计算工作采用基于密度泛函理论的平面波

超 软 赝 势 方 法 进 行，应 用 #II0+2B$ 公 司 开 发 的

T%/02’%+$ K/*4’. 中 的 U#K=V; 模 块 进 行 计 算 "
U#K=V; 是一个基于密度泛函方法的从头算量子力

学程序，利用总能量平面波赝势方法，将离子势用赝

势代替，电子波函数通过平面波基组展开，电子,电
子相互作用的交换关联能由局域密度近似（ +.I%+
401$’/B %--2.W’6%/’.1， :X#）或 广 义 梯 度 近 似

（50102%+’304 52%4’01/ %--2.W’6%/’.1，YY#）进行校正，

它是目前较为准确的电子结构计算的理论方法［?G］"
考虑到掺杂原子对晶格参数的影响，=’ 原子被取代

后仍进行了结构优化计算 " 在结构优化时，交换,关
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联能采用局域密度近似中的 !"#$% 方案，而在能带

结构计算时则采用广义梯度近似中的 &$’( 方案 )
平面截断能设为 *+, -.，/#012345 设置为 * 6 7 6 *，自

洽场的收敛标准设置为 8 6 9,: 7 -.;<41=，所有计算

均在倒易空间中进行 )

* > 结果与讨论

!"#" 结构优化

锐钛矿相 ?2@A 的一个原胞中含有两个 ?2 原子

和四个 @ 原子，其中 @ 的位置只与一个内部坐标 !
有 关，两 种 原 子 的 坐 标 分 别 为 ?2（,，,，,）和

@（,，,，!）) 为了获得 ?2@A 的基态晶格参量，确定晶

格常数 " 和 #，先计算晶胞总能量，按照能量最小原

理得到 "，#，然后采用同样方法得到 ! ) 锐钛矿

?2@A 中存在两种不同的 ?2—@ 键长：$-B和 $<0，两个

短键之间（?2—@—?2）的角度 A!，如图 9（<）) 结构优

化得到的晶格参数及与文献报道的实验值［A9］、计算

值［C］的比较如表 9 所示 )

表 9 结构优化后锐钛矿相 ?2@A 的几何结构参数与文献报道的

实验值及计算值的比较

(D0)［A,］
本工作 文献［C］

结果 偏差;E 结果 偏差;E

";F *>7C8 *>7++ : 9>,C *>GHA : A>+G

#;F H>89+ H>8A8 I ,>9A H>+79 : ,>+8

$-B ;F 9>H*+ 9>H9G : ,>H* 9>CH* : A>9A

$<0 ;F 9>H7C 9>H7* : ,>A8 9>H+C : 9>8A

#;" A>89* A>8++ I 9>A* A>8GG I A>99

! ,>A,C ,>A,7 : ,>+C ,>A,G : ,>HG

A!;（J） 98G>9G 988>+A : ,>+7 98+>+ : 9>9*

%;（F* ;?2@A） *+>,78 **>*C : A>,+ *A>A7 : 8>*,

从表 9 中可以看出两种方法所得的结果均与实

验值符合得很好，但本文的计算结果精度更高 ) 尤

其是 # ;"，! 及键角 A!值，偏差都小于 9>8E ) 计算

得到的两种键长 $-B，$<0略低于实验值，这是由局域

密度近似方法对键长的计算偏低所导致的［AA］) 表中

晶格参量计算值的偏差都很小，所以可以认为本文

所采用的计算方法是可行的，得到的结果是合理的，

比其他方法优化计算更接近于真实晶体的情况 )

!"$" 纯锐钛矿相 %&’$ 的能带结构与态密度

纯锐钛矿相 ?2@A 晶体沿布里渊区高对称方向

的能带结构如图 A 所示，费米能级被选在能量零点 )
计算得到的最小带隙为 A>8+ -.，小于实验值 *>A*
-.，但与 K-- 等［A*］报道的计算结果（A>*7 -.）及 "5<L2
等［C］的计算结果（A>, -.）相比，更接近于实验值 ) 目

前半导体带隙的模拟计算结果与实验结果存在较大

的偏差，这是计算方法本身的原因所造成的，对此研

究者已有讨论［AA，A+］：在局域密度泛函理论中，求解

M1L3#NL<= 方程没有考虑体系的激发态，使得价带

及其以上的能级位置偏低，而价带及以下的能级与

实验一致，这就导致基本带隙宽度比实验值一般小

*,E—8,E ) 但是作为一种有效的近似方法，计算

结果的相对值还是非常准确的，不影响对能带和电

子结构的分析 ) 从图 A 中可以看出，最小的带隙为

从价带顶的 & 点到导带底的 ’ 点（即"点），即锐

钛矿相 ?2@A 属间接带隙半导体 )

图 A 计算得到纯锐钛矿相 ?2@A 的能带结构图

图 * 纯锐钛矿相 ?2@A 的总态密度和分态密度

图 * 为纯锐钛矿相 ?2@A 的总态密度和分态密

度图，从图中可以看出，费米能级附近的价带（.’）

主要由 @ 原子 A0 轨道组成，其宽度为 +>8+G -.；导

带（!’）主要由 ?2 原子 *O 轨道组成，其宽度为 8>AGH
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!"，其中能量较高部分的宽度为 #$%&’ !"，能量较低

部分的宽度为 #$%%# !"( 由于一个 )*+ , 被六个 -#.

包围，构成 )*-% 八面体结构，根据晶体场理论，)* 的

/0 轨道分裂为两组：能量较高的 !1（02# ，03# . 4# ）轨道

和能量较低的 5#1（0!" ，0"# ，0!# ）轨道，这就使 )*-# 导

带分为两部分：能量较高的部分由 - #6 轨道和 )* !1
轨道构成，能量较低的部分由 - #6 轨道和 )* 5#1轨道

构成 ( 789:* 等［;］根据分子轨道理论研究了纯 )*-#

晶体的电子态，并提出了如图 + 所示的成键图：价带

顶的 - 6! 轨道和导带底的 )* 0!" 轨道是非成键的，

价带可以分为三个部分：在低能区由 - 6"轨道和 )*
!1 轨道构成"键，在中能区由 - 6"轨道和 )* 5#1轨道

构成!键，高能区是 - 6! 轨道的非键态 ( 与此类似，

导带也分为三个部分：低能区是 )* 0!" 轨道的非键

态，中能区是由 )* 5#1轨道与 - 6! 轨道构成!反键，

高能区是由 - 6! 轨道和 )* !1 轨道构成的"反键 (
本文的 <-= 图很好地符合了上述结论 (

图 + 锐钛矿相 )*-# 的分子轨道成键示意图［;］ （9）原子能级；

（>）晶体场中能级的分裂；（?）最终形成的价态（图中的细线及

虚线分别表示贡献的大小）

纯锐钛矿相 )*-# 电子密度图（@<A8）如图 B 所

示 ( 电子的密度分布能够表征原子间键合的情况，

CDEF*G9 等［#B］认为当成键的两个原子间最低电子密

度与背景电子密度相等时，原子间主要是离子键作

用，而当两个原子间最低电子密度高于背景电子密

度时，则主要是共价键作用 ( 从图 B 可以看到，成键

的 )* 原子与 - 原子间的电子密度最小值高于背景

电子密度，由此可以判断，)*—- 之间是通过共价键

相连接，整个网络结构是一个由共价键构成的 )*-%

八面体顶角相连的空间网络 (

图 B 纯锐钛矿相 )*-# 的电子密度图 （9）（&H&）面；（>）（&&H）

面

!"!" !# 过渡金属掺杂 $%&’ 的电子态密度

在图 % 中，将 /0 过渡金属掺杂 )*-# 的态密度

（<-=）按掺杂金属的原子序数的递增由下至上排

列 ( 从图中可以看出，与纯 )*-# 相比掺杂后体系的

导带和价带的位置均不同程度的向低能方向移动，

这将使掺杂后的 )*-# 具有更强的氧化还原能力；掺

杂能级的形成主要是掺杂过渡金属离子 /0 轨道的

贡献；掺杂能级的位置随原子序数的增加而向低能

方向移动；=?，"，I!，JF，K*，LM 掺杂使 )*-# 的带隙有

所增大，而 JE，NM，JD 掺杂会使 )*-# 的带隙有所减

小，但掺杂对禁带宽度的影响不是很明显 ( 根据掺

杂能级在态密度图中的位置不同，大致可以将 /0 过

渡金属掺杂对 )*-# 的影响分为以下五类 (
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!）掺杂能级位于禁带上部接近导带底的位置，

与 "# $% 轨道复合形成导带底，从而改变禁带的结

构，如 & 掺杂，可使从价带顶到杂质能级的宽度减

小至 ’()* +&, 此类掺杂由于没有引入中间能级，不

会形成新的电子俘获中心，因而可以有效地提高

"#-’ 的光催化活性 ,
’）掺杂能级位于禁带上部、与导带有较小距离

的位置，此类也可以减小禁带宽度，使吸收带边红

移，如 ./ 掺杂，可使直接禁带宽度减小至 ’(0! +&,
但由于与导带距离较小，如果掺杂浓度过高，杂质能

级容易成为电子俘获中心，不利于光催化性能的

提高 ,
$）掺杂能级位于禁带中间位置，成为中间能

级，可以吸收较小的光子能量而实现间接跃迁，如

12，3+，4# 掺杂，从而使 "#-’ 的光吸收延伸到可见

区 , 但是这类掺杂的杂质浓度较高时，可能会成为

电子5空穴对的复合中心，对提高 "#-’ 的光催化活

性反而不利 ,
6）掺杂能级位于禁带下部接近价带顶的位置，

与 - ’7 轨道复合形成价带顶，如 .8，.9 掺杂，分别

使禁带宽度变为 ’(:0 +&，’(0) +&，同样此类掺杂也

没有引入中间能级，不会形成新的空穴俘获中心，因

而可以有效地提高 "#-’ 的光催化活性 ,
0）掺杂能级位于导带之上或价带之下，对禁带

的影响不是很明显，如 ;<，=2 掺杂，禁带宽度分别为

’(0: +&，’(:$ +&, 此类掺杂对 "#-’ 光吸收改变得很

小，因此不会使 "#-’ 的阈值波长发生红移 ,
禁带宽度的改变并不是改变 "#-’ 光吸收过程

的唯一因素，为了进一步分析 $% 过渡金属掺杂对

"#-’ 可见光化的影响，本文在电子结构分析基础上

计算了纯 "#-’ 及掺杂后的光学性质 ,

!"#" 光吸收系数的计算及比较

为了使计算结果更符合实际情况，在计算光学

性质时使用了“剪刀算符”修正：)(:> +&（带隙的测

量值与计算结果之差）, 同时为了与文献报道的实

验数据进行对比，本文计算的是多晶模型的光吸收

系数，并使用光子波长作为横轴 , 计算得到的光吸

收系数谱如图 *（?）—（@）所示，总体来看，经过 $ %
过渡金属掺杂的 "#-’ 表现出不同程度的阈值波长

红移，并在可见光区有新的吸收性质：

!）从图中可以看出，纯 "#-’ 的吸收带边大约在

$A) 2B 附近，而且吸收带边并不是垂直变化的，有一

图 : $% 过渡金属掺杂锐钛矿相 "#-’ 的态密度图

定的弯曲，这正是间接禁带半导体的吸收边线形特

征 , 这些计算结果与实验符合得很好，因此在计算

光学性质时进行“剪刀算符”修正是必要的 ,
’）如图 *（?）所示，掺 ./ 的 "#-’ 吸收带边红移

至 6!) 2B 附近，而且在可光见区有一定的吸收系

数 , 这与文献［$］报道的结果是一致的：吸收带边随

./ 掺杂量增加向可见光区扩展，./ 掺杂可以提高

"#-’ 的可见光吸收能力 ,
$）如图 *（C），（<），（%）所示，掺 12，3+，4# 后吸

收带带边相对于纯 "#-’ 都有明显地红移，对比 D-;
图可以看出，当掺杂浓度较小时掺杂离子既可以作

为空穴的浅势俘获陷阱，也可以作为电子的浅势俘

获陷阱，抑制了光生电子5空穴的复合，所以有利于

"#-’ 光催化活性的提高 , 这与文献所报道的结果是

一致 的：掺 12 可 使 其 吸 收 带 边 移 至 6))—:))
2B［’:］；掺 3+ 可使其吸收带边移至 6))—:0) 2B［’］；掺

4# 的 "#-’ 薄膜吸收带边位于 6))—:A) 2B［6］,
6）如图 *（+）所示，掺 .8 后 "#-’ 的吸收带边移

至 0)) 2B 附近，这与文献［’:］报道掺 .8 可使其吸

收带边移至 6))—:)) 2B 的结果是一致的 ,
0）如图 *（E）所示，掺 .9 后 "#-’ 的吸收带边移

至 60) 2B 附近，并且在线形上发生明显变化 , 这与
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图 ! "# 过渡金属掺杂锐钛矿相 $%&’ 的光吸收系数

文献［(］报道掺杂 )* 可以使了 $%&’ 纳米粒子的光

吸收向可见光方向拓展的结果是一致的 +
,）如图 !（-）所示，掺 .，/0，12 之后计算得到的

光吸收系数与其他离子掺杂有很大不同 + 掺 . 不仅

增强了 $%&’ 在紫外光区的吸收、吸收带边明显红

移，而且在可见光区有非常强的吸收系数 + 产生这

一现象的原因可能是：! 掺 . 后 $%&’ 的禁带宽度

减小至 ’34! 5.；" .(6 比 $%7 6 具有更高的正电荷和

更小的半径，取代后可能导致 $%7 6 与 &’8 距离变小，

!9(,:: 期 赵宗彦等："# 过渡金属掺杂锐钛矿相 $%&’ 的第一性原理研究



有利于光生电子的跃迁，而且 !"# 具有更大的电荷

半径比，以至于 ! 对 $ 有较强的极化效应 % 上述两

种原因使得掺 ! 的 &’$( 光催化剂的光谱响应拓展

到可见光区［()］% 掺 *+，,- 后，&’$( 的吸收带边发生

了微小的蓝移，但是在可见光区又增强了光吸收，这

可能是由于电子的带内跃迁所带来的光吸收 % 由于

这方面可参考的实验文献还很少，掺杂 *+，,- 对

&’$( 光催化活性的影响，还需作进一步的理论分析

及实验验证 %
在以上的分析中，还有一点值得注意：由光学谱

图中所得到的光波吸收阈值明显小于经“剪刀算符”

修正的带隙值，这是因为杂质能级参与了 &’$( 的光

吸收过程 % 因此在实验中如何控制实验条件以充分

利用杂质能级的这一特征来实现 &’$( 的可见光化，

这将是一个值得研究的课题 %

. / 结 论

本文采用密度泛函理论的平面波超软赝势方法

研究了纯锐钛矿相 &’$( 及掺杂 01 过渡金属 &’$( 的

基态几何、电子结构，计算得到了 &’$( 的晶格常数

及能带结构、态密度、光吸收系数及掺杂后的相关数

据 % 根据计算结果可以得出如下结论：

2/ 计算得到的纯 &’$( 的晶格常数与实验结果

偏差很小，所以计算结果是合理的、计算所采用的方

法是可行的；

(/ 掺杂能级的形成主要是掺杂过渡金属 01 轨

道的贡献，*+，!，34，56，7’，,- 掺杂使 &’$( 的带隙

有所增大，而 58，9-，5: 掺杂会使 &’$( 的带隙有所

减小，但掺杂对禁带宽度的影响都很小 % 由于杂质

能级参与了 &’$( 的光吸收，可使其吸收向可见光区

拓展；

0/ 掺杂能级在禁带中的位置是决定 &’$( 吸收

带边能否出现红移的重要因素，掺 58，9-，34，7’，
56，5: 后 &’$( 的吸收带边产生红移，并不同程度地

提高了在可见光区的光吸收；掺 *+，,- 后 &’$( 的吸

收带边产生微弱蓝移，但提高了在可见光区的光吸

收；掺 ! 不但使 &’$( 的吸收带边产生红移，增强了

在紫外光区的光吸收，而且在可见光区有很强的光

吸收，因此可以预测 ! 掺杂 &’$( 将能有效地使 &’$(

光催化剂的响应波长红移 %

感谢云南大学高性能计算中心在模拟计算方面提供的

技术支持与帮助 %
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