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W-S共掺杂锐钛矿 TiO2第一性原理研究
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采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势法,计算了未掺杂, W, S单掺杂及W-S共掺杂 TiO2 的电

子结构和光学性质. 结果表明: 掺杂后晶格畸变,晶格常数变大并在 TiO2 禁带中引入杂质能级. 对于 S单掺杂 TiO2,

禁带宽度减小和杂质能级的引入导致吸收光谱红移,而对于W单掺杂和W-S共掺杂,禁带宽度的明显增大致使掺

杂后 TiO2 的吸收光谱蓝移.
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1 引 言

锐钛矿相 TiO2 作为一种优异的半导体光催化

剂,由于其具有良好的化学稳定性、低成本、制备

简单和无毒等优点,从而在光电催化方面具有广阔

的应用前景,引起了广大科研工作者对其广泛的研

究 [1−5]. 但是锐钛矿相 TiO2 禁带宽度为 3.2 eV,只

能被波长小于或等于 387.5 nm的紫外线激发,而紫

外线能量只占太阳光总能量的 4%, 因而严重限制

了其广泛应用. 因此如何通过改性提高其光谱吸收

范围是锐钛矿相 TiO2 大规模应用的关键. 研究表

明掺杂是一种有效的方法 [6−8]. 实验已证明 S掺杂

可以使禁带宽度减小 [9];少量过渡金属元素掺杂可

影响光生电子和空穴的复合 [10]. 但单一原子掺杂

后排斥作用较强,实验中很难掺入较高浓度的原子;

同时单掺杂情况下掺杂原子容易形成电子 -空穴的

复合中心 [11]. Yamamoto等 [12,13] 在研究单极性宽

禁带半导体材料时提出共掺杂理论,理论预测通过

两种及两种以上元素共掺杂可进一步提高材料的

光电性质.

近年来, 人们对共掺杂 ZnO, SnO2 等材料已

有相关研究. 胡志刚等 [14] 运用第一性原理计算

了 Fe-Ni 共掺杂 ZnO 的电子结构和光学性质, 发

现 Fe-Ni 共掺杂 ZnO 的吸收光谱发生明显的红

移. 吴孔平等 [15] 采用MOCVD在蓝宝石 (0001)面

上沉积了 Ga-Mn共掺杂 ZnO薄膜, 发现掺杂后带

隙变窄, 光谱吸收红移, 薄膜呈现半金属特性. 由

于 TiO2 和 ZnO, SnO2 晶体材料性质类似, 过渡金

属和非金属元素对 TiO2 掺杂可提高其可见光活性.

但对于 W-S 共掺杂是否也可提高 TiO2 可见光活

性,这在本文中将得到答案.据我们所知,目前实验

上对 W-S共掺杂 TiO2 还没有相关研究,计算方面

涉及的也很少. 因此本文采用基于密度泛函理论下

的第一性原理平面波超软赝势方法计算了纯锐钛

矿相 TiO2, W, S单掺杂和W-S共掺杂 TiO2 的电子

结构和光学性质,以期为实验和实际应用提供一定

的理论基础.

2 理论模型和计算方法

锐钛矿相 TiO2 的空间点群为 I41/amd, 属于
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正方晶系结构. 在锐钛矿相 TiO2 的结构中, 每

个 Ti4+ 离子被位于八面体顶点的 6 个 O2− 离子

包围, 构成 TiO2 八面体, 配位数为 6, O2− 的配位

数为 3, 4个 TiO2 单元构成一个晶胞.如图 1所示,

本文工作是在 3 × 2 × 2 TiO2 超晶胞结构中分别

用 W和 S替代中心位置的 1-Ti和 1-O原子,建立

了 Ti48SO95, Ti47WO96, Ti47WSO95 超晶胞,原子个

数为 144,这样做的目的是为了减小边界效应的影

响.掺杂后W和 S的掺杂浓度为 0.694 at%,比较符

合实际掺杂 [16,17].

图 1 TiO2 结构模型

计算中首先对超晶胞进行结构优化, 优化

中电子间相互作用的交换关联能由广义梯度近

似 (GGA) 下的 PBE 进行描述, 能量收敛标准设

为 2× 10−6 eV/atom,平面波截止能设为 300 eV,第

一布里渊区按 2 × 3 × 1 进行分格, 然后对能带结

构、态密度和光学性质进行计算, 参与计算的价

电子为 Ti: 3s23p63d24s2, O: 2s22p4, S: 3s23p4, W:

5s25p65d46s2,所有计算都在倒易空间中进行.

本文研究人员均为河北大学刘保亭课题组成

员, 全部计算均采用刘保亭购买的 Accelrys 公司

的 Materials Studio 软件中的量子力学模块 Castep

完成.

3 结果与讨论

3.1 几何优化结果

表 1 给出了不同掺杂情况下 TiO2 的晶格常

数值和体积. 与未掺杂锐钛矿相 TiO2 相比, W, S

单掺杂和 W-S 共掺杂后 TiO2 晶格常数和体积都

有不同程度的变大.由实验结果可知, 掺杂离子价

态为 W4+ 和 S2−, 由于 S2− (0.184 nm) 的半径大

于 O2− (0.14 nm) 的半径, 同时 W4+ (0.066 nm) 的

半径大于 Ti4+ (0.0605 nm) 的半径, 所以掺杂后晶

格膨胀,导致晶格常数和体积增大.

表 1 掺杂前后锐钛矿相 TiO2 晶格常数值和体积对比

参数 未掺杂 掺 S 掺W W-S共掺杂

a/Å 11.4062 11.4026 11.4504 11.4228

b/Å 7.6126 7.6658 7.6290 7.6956

c/Å 19.6676 19.7713 19.6974 19.7692

晶胞体积 /Å3 1707.7432 1728.1828 1720.6515 1737.5626

3.2 能带结构

图 2(a)—(d)分别是锐钛矿相 TiO2掺杂前后沿

第一布里渊区高对称方向的能带结构图,能带图中

始终将电子能够填充的最高能级作为能量零点. 为

方便对比, 本文引入我们前期工作 W 掺杂前后锐

钛矿相 TiO2 的电子和光学性质结果
1). 由图 2(a)

可知纯锐钛矿相 TiO2禁带宽度为 2.204 eV,小于锐

钛矿相 TiO2实验值 3.23 eV,这是由于 GGA近似带

来的影响.但是作为一种有效的近似方法, 计算结

果的相对值是非常准确的,不影响能带和态密度的

分析.

由图 2(b) 可知, S 掺杂后禁带中出现三条与

价带顶端十分接近的杂质能级, 这三条杂质能级

为浅受主杂质能级, 使得电子可以经过杂质能级

跃迁至导带,减少了电子跃迁所需能量, 同时由于

导带下移 0.816 eV, 价带下移 0.675 eV, 导致禁带

宽度减小. 由图 2(c) W 掺杂 TiO2 能带图可知, 掺

杂 W 后在禁带中出现了三条浅施主杂质能级, 其

1) Zheng S K, Wu G H, Zhao R, Liu S P First-principles study of W-doped anatase TiO2 Rare Metals and Cemented Carbides (in Chinese) [郑树

凯,吴国浩,赵瑞,刘素平. W掺杂锐钛矿相 TiO2 的第一性原理研究 稀有金属与硬质合金].
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宽度约为 0.618 eV(−0.349—0.269 eV),并且杂质能

级跨越费米面, 电子在该能级上是未填充满状态,

具有很高的活性, TiO2 呈半金属性, 同时 W 掺杂

后导带和价带大幅下移, 导带下移 2.290 eV, 价带

下移 2.530 eV, 导致禁带宽度增大. 对于 W-S 共掺

杂 TiO2, 从图 2(d) 可知掺杂后在禁带中出现了六

条杂质能级, 其中三条由 W 原子引入, 三条由 S

原子引入, 分别邻近导带底和价带顶. 其宽度分

别约为 0.654 eV (−0.288—0.366 eV) 和 0.657 eV

(−2.586—1.939 eV),并且 W产生的杂质能级跨越

费米面,同时导带下移 2.266 eV,价带下移 2.514 eV,

致使禁带宽度相对于未掺杂 TiO2来说增大.
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图 2 能带结构 (a)纯 TiO2; (b) S掺杂 TiO2; (c) W掺杂 TiO2; (d) W-S共掺杂 TiO2

3.3 态密度

图 3为掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的电子总态密

度 (DOS)和分态密度 (PDOS)图,取费米能级为能

量零点.

1)由图 3(a)—(d)可知,各掺杂体系的价带和导

带主要由 O的 2p轨道和 Ti的 3d轨道电子形成.

2) 对比掺杂前后 DOS 图发现 S 掺杂后 DOS

图整体下移, 即导带和价带负移, 导带负移程

度大于价带负移程度, 这说明 S 掺杂后 TiO2

的价带具有更强的氧化能力, 即光催化能力

更强. 而 W 掺杂和 W-S 共掺杂后价带负移

程度大于导带负移程度, 使得 W 掺杂和 W-

S 共掺杂后 TiO2 的价带氧化能力值小于被导

带还原的能力值, 这样会使光催化能力减弱,

这在后面的光吸收谱中得到证实.

3)由图 3(b)—(d)可知 S掺杂 TiO2形成的三条

杂质能级主要由 S原子 3p轨道电子形成, 这些杂

质能级是浅受主能级,有助于光激发载流子的迁移;

W掺杂 TiO2 杂质能级由W原子 5d轨道电子和 Ti

原子 3d轨道电子杂化而成, 这些杂质能级是浅施

主能级不利于光生载流子的迁移; W-S共掺杂 TiO2

靠近导带的杂质能级主要由W的 5d轨道, Ti的 3d

轨道和 S的 3p轨道及 O的 2p轨道电子杂化而成,

其中 W 的 5d 轨道与 Ti 的 3d 轨道电子对此杂质

能级起主要作用,而靠近价带的杂质能级主要由 S

的 3p轨道电子形成.

3.4 光学性质

在线性光学响应范围内,通常由光的复介电函

数来描述固体的宏观光学响应函数,复介电函数表

达式为 ε (ω) = ε1 (ω) + iε2 (ω),其中 ε1 = n2 − k2,

ε2 = 2nk. 另外, 根据直接跃迁概率和 Kramers-

Kroning色散关系可以得出晶体介电函数虚部、实

部和吸收系数等一系列光学参数 [18].

ε2 =
4π2

m2ε2

∑
V·C

∫
BZ

d3k
2

(2π)
|e ·Mcv (K) |2

× δ [Ec (K)− Ev (K)− ~ω] ,

ε1 =1 +
8π2e2

m2

∑
V·C

∫
BZ

d3k
2

(2π)

× |e ·Mcv (K) |2

[Ec (K)− Ev (K)]

× h3

[Ec (K)− Ev (K)]]
2 − ~2ω2

,

I (ω) =
√
2ω

[√
ε1 (ω)

2 − ε2 (ω)
2 − ε1 (ω)

]1/2
,
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R(ω) =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
,

其中 C, V分别表示导带和价带, BZ为第一布里渊

区, K 为倒格矢, e ·Mcv (K)为动量跃迁矩阵元, ω

为角频率, Ec (K), Ev (K)分别为导带和价带的本

征能级,上述关系式是分析晶体能带结构和光学性

质的理论依据,尤其是介电函数虚部是能带体系最

直接的表现形式,它反映了能级间电子跃迁所产生

光谱的发光机理.
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图 3 态密度图 (a)纯 TiO2; (b) S掺杂 TiO2; (c) W掺杂 TiO2; (d) W-S共掺杂 TiO2
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图 4 掺杂前后 TiO2 的介电函数虚部随光子能量变化曲线图

图 4为纯 TiO2以及W, S两种元素单掺杂及共

掺杂 TiO2 的介电函数虚部随光子能量变化图. 与

未掺杂 TiO2 相比, W单掺杂和W-S共掺杂后谱线

均向高能方向发生蓝移,而 S单掺杂后谱线出现红

移,但是不是特别明显. 观察图 4可发现,在 S单掺

杂时 TiO2 的介电虚部谱接近于纯 TiO2,存在一个

由于电子跃迁引起的主介电峰,位于 3.132 eV位置

处, 说明未掺杂锐钛矿相 TiO2 的基本吸收带边位

于 3.132 eV处,这和纯 TiO2 实际禁带宽度 3.23 eV

有一点差距,这是因为虽然介电峰位的分布与电子

结构直接相关,即与电子从价带到导带的跃迁过程

相关联,但是不能将介电峰简单地理解为两个能级
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之差, 因为在电子吸收光子能量而发生跃迁的过

程中多个能级之间的跃迁会对同一介电峰同时

有贡献, 同时还要考虑弛豫效应, 所以二者有一

定的偏差 [19]; 而 W 单掺杂和 W-S 共掺杂下存在

两个主介电峰, 对于 W 单掺杂 TiO2 两个介电主

峰分别位于 1.028 eV 和 3.339 eV 处; 而对于 W-

S 共掺杂 TiO2 两个主介电峰分别位于 1.147 eV

和 3.324 eV 处. 对比图 2 能带图和图 3 态密度图

发现, 1.028 eV和 1.147 eV处的介电峰是由于电子

从 W 的 5d 轨道电子形成的杂质能级跃迁至导带

所形成的,而 3.339 eV和 3.324 eV的主介电峰主要

是由于价带电子跃迁至导带而形成.
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图 5 掺杂前后 TiO2 吸收光谱对比

图 5为掺杂前后 TiO2的吸收谱,由图可知 S掺

杂后 TiO2 光学吸收谱出现红移, W掺杂和W-S共

掺杂情况下光谱吸收出现蓝移,这是由于 S单掺杂

时 TiO2 禁带宽度减小并在禁带中引入深受主能级,

导致价带电子跃迁至导带所需能量较小, 出现吸

收光谱红移, 在可见光激发下光催化活性增强, 这

与 Umebayashi等 [20] 实验一致;对于W掺杂 TiO2,

虽然 W的 5d轨道电子在禁带中引入了杂质能级,

但是禁带宽度明显增大致使价带电子跃迁至导带

需要更大能量的光子激发,所以导致吸收光谱蓝移,

这与实验上观察到的一致 [16−17], 这说明在 W 掺

杂 TiO2 中禁带宽度的增大起主要作用; 对于 W-S

共掺杂 TiO2,由于杂质 S的掺入中和了杂质 W的

作用,导致光谱吸收蓝移相对于W单掺杂 TiO2 幅

度较小,但整体表现是蓝移,说明W-S共掺杂 TiO2

中杂质 W 对于光吸收起主要作用, 从能带角度说

明禁带宽度的增大是光谱吸收蓝移的主要原因.

4 结 论

采用平面波超软赝势方法, 以 W, S 作为掺杂

元素, 计算了 W, S 单掺杂和 W-S 共掺杂锐钛矿

相 TiO2 的电子结构和光学性质, 包括电子态密

度、能带结构、以及光学介电函数、虚部吸收谱,

结果表明:

1. 掺杂后,由于杂质原子 S的 3p, W原子的 5d

轨道电子的作用, 使得掺杂后在 TiO2 禁带中出现

杂质能级.

2. 掺杂 S后 TiO2 禁带宽度减小, 同时在价带

顶引入浅受主能级,导致价带电子跃迁至导带所需

能量减少, 出现吸收光谱红移, 在可见光激发下光

催化活性增强; W掺杂后 TiO2 禁带宽度的增大是

导致光谱吸收发生蓝移的主要原因;而对于W-S共

掺杂 TiO2,由于杂质 S的掺入中和了杂质 W的作

用,导致光谱吸收蓝移相对于W单掺杂 TiO2 幅度

较小,但是整体表现为蓝移,说明W-S共掺杂 TiO2

中对光吸收起主要作用的是杂质W.
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Abstract

The electronic structures and optical properties of pure anatase TiO2, W doped, S doped and W-S co-doped anatase TiO2 are

calculated using the plane-wave ultra-soft pseudo-potential (PWPP) method based on the density functional theory. The results indicate

that the lattice is distorted and the lattice constant is enlarged due to doping. The doping also introduces impurity energy levels into the

forbidden band. For the S-doped TiO2, its forbidden band width decreases and the introduction of impurity energy levels result in the

red shift of the absorption band edge, but for the W-doped and W-S co-doped anatase TiO2, their obviously increased forbidden band

gaps result in the blue shifts of the absorption spectra.
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