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Pr高掺杂浓度对锐钛矿TiO2的带隙

和吸收光谱影响的研究∗
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目前, Pr掺杂对锐钛矿TiO2带隙和吸收光谱研究结果存在相反的结论, 红移和蓝移两种实验结果都有
文献报道. 为解决这个矛盾, 本文基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法, 对纯的和不
同浓度Pr高掺杂锐钛矿TiO2的电子结构和吸收光谱进行了计算. 计算结果表明, 与纯锐钛矿TiO2相比较,
Pr掺杂后, 掺杂量越增加, 掺杂体系各原子电荷量越减小, 掺杂体系总能量越高, 形成能越大, 稳定性越下降,
带隙越窄, 吸收光谱红移现象越显著, 吸收强度越强. 计算结果与实验结果相一致.
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1 引 言

1972年Fujishima和Honda发现利用TiO2电

极可光解水制氢以来, TiO2在光催化领域得到了

广泛的研究, 相对于其他半导体催化剂, TiO2具

有光催化活性高、化学稳定性高、降解有机物彻

底、不产生二次污染等优点, 越来越受到人们的关
注 [1−6]. TiO2具有无毒、低成本、稳定性高. TiO2

在自然界中存在三种晶相: 锐钛矿 (anatase)、板钛
矿 (brookite)、金红石 (rutile)[7], 其中, 研究发现锐
钛矿相TiO2光催化效果最好. 但是, 由于纯的锐
钛矿相TiO2是一种宽带隙半导体, 带隙宽度约为
3.23 eV, 吸收波长约为 384 nm, 主要吸收紫外光,
而紫外光只占太阳光总能量的 5% 左右, 而可见光
能量占 45%, 这严重限制了应用的范围和规模. 因
此如何有效的利用可见光是解决光催化材料能否

得到大规模应用的关键. 而掺杂可以克服这个缺
点, 对其有效的原子掺杂后可以使带隙变窄, 发生
红移现象.

稀土元素因其拥有特殊的电子层结构 4fN6s2

或4fN−15d16s2, 且具有多电子组态, 丰富的能级等
特点而吸引众多学者的研究, 稀土作为掺杂剂在
使吸收光谱红移改善TiO2的光催化作用方面具有

巨大的潜能. 有关稀土元素掺杂对 TiO2的光催化

活性研究的相关报道较多. 在实验方面, Xu等 [8]

利用溶胶 -凝胶法制备七种稀土离子 (La3+, Ce 3+,
Er3+, Pr3+, Gd3+, Nd3+, Sm3+)掺杂纳米TiO2薄

膜, 实验结果显示掺杂后催化活性提高, 产生红移
现象. Shamshi等 [9]采用溶胶 -凝胶法制备稀土离
子Ln3+(Ln=La, Ce 和Nd)掺杂TiO2, 得出结论:
稀土元素掺杂TiO2使其光催化活性提高, 带隙变
窄发生红移现象, 并且加快光生电子 -空穴对分离.
Shi等 [10]利用稀土元素与杂多酸共同掺杂TiO2,
不但可以抑制晶体生长而且避免了锐钛矿向金红

石的过渡, 同时, 光催化剂活性提高, 抑制光生电
子 -空穴对复合. 目前, 关于稀土掺杂TiO2的理论

计算的报道也很多, 如侯清玉等 [11] 报道了利用第

一性原理计算N掺杂锐钛矿TiO2能使其带隙变窄
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并产生红移现象. Bian等 [12]研究了17种稀土掺杂
金红石TiO2的带隙和光催化活性, 结果表明, 除了
Lu, Y, Yb和Sc外其他稀土掺杂都使带隙明显减
小, 光催化活性提高. Gao等 [13]对Pr-N共掺杂锐
钛矿TiO2的第一性原理进行了研究, 发现共掺后
的TiO2体系电子和空穴复合率降低, 从而使得光
催化活性更高.

然而, 关于Pr原子掺杂锐钛矿相TiO2的带隙

宽度和吸收光谱仍存在分歧, 如文献 [14]采用实验
研究不同稀土 (La, Ce, Pr, Nd, Sm)掺杂TiO2 的

纳米颗粒, 实验结果表明, 在Pr掺杂原子分数为
1.5 at% 和 2.5 at% 的条件下, Pr掺杂后的锐钛矿
相TiO2 带隙变宽,光谱吸收带边发生蓝移,这与文
献 [15]所得到的研究结果恰好矛盾, 为解决这个矛
盾. 本文选取与文献 [14, 15]相近Pr掺杂量的条件
下, Pr掺杂浓度对锐钛矿TiO2的带隙和吸收光谱

用第一性原理进行了探究, 计算结果与实验结果相
符合 [15], 并对上述存在的问题做出了合理的理论
分析和解释.

2 理论模型与计算方法

2.1 理论模型

锐钛矿TiO2的晶体结构是四方晶系, 其空间
群为 I41/amd, 锐钛矿相TiO2单胞中共有 12个原
子, 包括 4个Ti原子和 8个O原子. 本文建立了纯
的 (1×1×1)单胞以及两种不同浓度Ti1−xPrxO2超

胞模型为 (2×2×1)Ti0.9375Pr0.0625O2超胞, Pr掺杂
原子分数为 2.08 at%; (2×1×1)Ti0.875Pr0.125O2超

胞, Pr掺杂原子分数为 4.17 at%. 纯的以及两种
不同浓度Ti1−xPrxO2超胞模型如图 1 (a), (b), (c)
所示.
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图 1 模型 (a)纯的TiO2单胞; (b) Ti0.9375Pr0.0625O2超胞模型; (c) Ti0.875Pr0.125O2超胞模型

2.2 计算方法

本文使用CASTEP(MS 5.5)软件中的密度泛
函理论 (density functional theory, DFT)广义梯度
近似 (generalized gradient approximation, GGA)
下的平面波超软赝势方法 (ultrasoft pseudopoten-
tials, USP)[16−19]. 电子采用非自旋极化处理, 能
量截断半径设为 370 eV. 超胞在布里渊区选取的k

点分别是7×7×3 (1×1×1单胞), 7×3×3 (2×1×1超
胞), 3×3×3 (2×2×1超胞). 公差偏移量0.0001 nm,
内应力小于 0.5 GPa, 平面波能量收敛于 1×10−5

eV/atom,原子受力小于0.3 eV/nm. Ti, O, Pr原子
的价电子组态分别为Ti-3s23p63d24s2, O-2s22p4,
Pr-4f3 5s2 5p6 6s2. 对所有模型进行几何结构优化
计算, 在此基础上, 然后进行能带分布、总态密度、

分波态密度以及吸收光谱计算.

3 计算结果与讨论

3.1 晶体结构与稳定性分析

几何结构优化后, 掺杂前后锐钛矿TiO2的几

何参数、体积和总能量如表 1所示. 从表 1看出, 计
算得出纯的锐钛矿TiO2折合的晶格参数为 a =

b = 3.7969 Å, c = 9.8164 Å, 键长为dap = 2.014

Å, deq = 1.949 Å, 键角为2θ = 153.879◦, 这与文献
[20]报道的实验结果a = b = 3.7848 Å, c = 9.5124

Å, dap = 1.980 Å, deq = 1.934 Å, 2θ = 156.233◦相

符合. 表明本文的计算精度是可靠的.
从表 1看出, 掺杂后比掺杂前晶格常数和体积

以及总能量变大, 这是由于Pr的原子半径 (0.185
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nm)大于Ti(0.145 nm)的原子半径, 其次是由于
Pr3+取代了晶体中的Ti4+, 使得晶体中缺少一个
负电荷而多余的正电荷之间排斥力增大. 这两种因
素的影响下, 掺杂后比掺杂前晶格常数和体积以及
总能量变大, 稳定性下降, 并且稀土Pr元素掺杂量
越增加, 体系总能量越升高, 稳定性越下降.

杂质形成能是用来分析原子掺杂难易程度的

物理量, 对纯的和Pr掺杂都采用相同体系的锐钛

矿TiO2超胞模型, 杂质形成能Ef的表达式
[21]为

Ef = ETiO2:Pr − ETiO2 −
m

2
Epr2 +

n

2
ETi2 , (1)

其中, ETiO2:pr是掺Pr后的体系总能量, ETiO2是

与掺杂体系相同大小的纯的锐钛矿TiO2的超胞体

系总能量, EPr, ETi分别是Pr分子和Ti分子的能
量, m, n分别是掺入Pr原子的个数和被替换的Ti
原子的个数. 计算掺杂体系形成能如表 1所示, 从
表 1看出, Pr掺杂量越大, 形成能越大, 掺杂越难.

表 1 几何优化掺杂前后锐钛矿相TiO2折合几何参数和总能量以及形成能

类型 a, b, c/Å dap/Å deq/Å 2θ/(◦) V0/Å3 E/eV Ef/eV

TiO2 a = b = 3.7969, c = 9.8164 2.014 1.949 153.879 141.445 −39703

TiO2实验值 a = b = 3.7848[20], c = 9.5124[20] 1.980[20] 1.934[20] 156.233[20]

Ti0.9375Pr0.0625O2 a = b = 3.8292, c = 9.8657 2.033 1.952 144.66 −39396 0.27

Ti0.875Pr0.125O2 a = b = 3.8704, c = 10.2574 2.118 1.954 150.52 −39087 2.54

3.2 布居值与键长分析

为了能够直观地分析Pr掺杂TiO2的掺杂机

理, 计算了掺杂前后TiO2的布居值和键长, 如
表 2所示. 从表 2看出, 与纯的TiO2的Ti-O键长
和布居值相比, 当Pr掺入后, 不论平行于 c轴还是

垂直于 c轴方向的Pr-O键长均大于Ti-O的键长.
布居值作为键强度判断, 反应了原子周围电子布居
的分配 [22]. 布居值越大, 共价键越变强, 相反, 则
离子键越变强. 从表 2看出, Pr掺杂后不论平行于
c轴还是垂直于 c轴方向的Pr-O间布居值减小, 共
价键明显减弱、离子键增强, 稳定性减弱, 这与前边
的稳定性分析结果相符合.

表 2 掺杂前后TiO2的键长与布居值

键 布居值 键长/nm

TiO2 Ti-O (‖c) 0.30 0.2014

Ti-O (⊥c) 0.70 0.1949

Ti1.9375 Pr0.0625O2 Pr-O (‖c) 0.03 0.2033

Pr-O (⊥c) 0.16 0.1952

Ti1.875 Pr0.125O2 Pr-O (‖c) 0.05 0.2118

Pr-O (⊥c) 0.13 0.1954

3.3 轨道电荷分析

为了支撑后面分析Pr掺杂前后TiO2的分波

态密度分布和差分电荷密度分布的机理, 计算得出
掺杂前后体系中O原子的 2p轨道, Ti原子的 3d轨
道, Pr原子的 4f轨道的电荷分布, 如表 3所示. 从

表 3看出, 与纯的TiO2的电荷分布相比, 掺杂体系
O原子的 2p轨道电荷和Ti原子的 3d轨道电荷明
显减小. 并且, Pr掺杂量越增加, 掺杂体系O原子
的 2p轨道电荷和Ti原子的 3d轨道以及Pr原子的
4f轨道电荷越减小. 这在后面分析分波态密度分布
和差分电荷密度分析中进一步获得验证.

表 3 掺杂前后TiO2的轨道电荷分布

类型 O 2p/e Ti 3d/e Pr 4f/e

TiO2 −0.67 1.34

Ti1.9375 Pr0.0625O2 −0.58 1.31 1.77

Ti1.875 Pr0.125O2 −0.51 1.30 1.60

3.4 高浓度分析

几 何 结 构 优 化 后, Ti0.9375Pr0.0625O2和

Ti0.875Pr0.125O2超胞体浓度分别约为 1.85×1021

cm−3和 3.69×1021 cm−3, 结果均超过半导体轻掺
杂的临界浓度 1018 cm−3的数量级, 均是高掺杂的
n型简并半导体. 这在后面的能带结构分布和态密
度分布中由于费米能级进入导带, 同样验证均是高
掺杂的n型简并半导体.

3.5 能带结构分析

图 2 (a)—(c)为掺杂前后各个模型计算得到
的能带结构分布, 费米能级的位置为能量零点,
以下类同. 从图 2 (a)中看出, 纯的锐钛矿TiO2

的带隙宽度为 2.20 eV, 小于实验值 3.2 eV, 这是
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GGA 近似带来的影响 [23]. 由于本文是对相对值
的比较, 因此GGA近似带来的误差不影响计算
结果的讨论. 图 2 (b), (c)为Ti0.9375Pr0.0625O2和

Ti0.875Pr0.125O2超胞的能带结构图, 从图 2 (b), (c)
中看出, 与纯的锐钛矿TiO2相比, 掺杂后费米能级
进入了导带, 导带和价带下移, 使其带隙变窄, 由
图 2 (b) 和 (c)比较看出, Pr原子掺杂量越增加, 锐
钛矿TiO2的带隙越窄. 同时, Pr掺杂锐钛矿TiO2,
使其Pr-4f在导带底部产生杂质能带与导带相连,
产生带尾效应 [24]. 计算结果表明, 掺杂前后体系的
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图 2 能带结构分布 (a) TiO2; (b) Ti0.9375Pr0.0625O2;
(c) Ti0.875 Pr0.125O2

带隙分别为 2.20 eV, 2.08 eV和 1.57 eV. 在本文限

定的高掺杂Pr原子浓度范围内, 随着Pr原子掺杂
量越增加, 锐钛矿TiO2的带隙越窄. 这一计算结果
和实验结果 [15]的变化趋势相一致. 而文献 [14]的
实验结果值得商榷, 为了解决该分歧, 下面很有必
要从重整化理论和分波态密度角度细致分析随高

掺杂Pr原子浓度越增加, 带隙越窄的机理.

3.6 重整化理论分析

从重整化理论分析知道, 锐钛矿TiO2高掺杂

Pr原子浓度越增加, 带隙越窄的原因:一方面是高
浓度掺杂而产生所谓Burstein-Moss移动, 使光学
吸收边向低能方向移动而使带隙加宽; 二是电荷之
间相互作用产生多体效应或杂质及缺陷带之间的

重叠使带隙变宽 [25,26]. 本文计算结果表明, 前者的
作用小于后者, 所以总的效果Pr掺杂后浓度越增
加, 引起锐钛矿TiO2带隙越窄, 这与下面的分波态
密度分析结果相一致.

3.7 分波态密度分析

为了进一步分析Pr掺杂后TiO2导带和

价 带 下 移 的 原 因, 我 们 计 算 了 纯 的TiO2,
Ti1.9375Pr0.0625O2超胞和Ti0.875Pr0.125O2超胞的

总态密度以及分波态密度, 如图 3 (a)—(c)所示. 从
图 3 (a)可以看出, 纯的锐钛矿相TiO2的导带和价

带主要是由Ti原子的 3d轨道和O原子的 2p轨道
共同组成, 其中导带主要是Ti原子的 3d轨道贡献,
价带主要是O 原子的 2p轨道贡献. 从图 3 (b), (c)
看出, Pr掺杂后, 导带底由Pr原子的 4f态决定, Pr
掺杂使其O-2p态, Ti-3d态和Pr-4f态杂化耦合, 电
子态均向低能方向移动, 并且从图 3 (b)和 (c)比较
看出, Pr掺杂浓度越增加, 使其导带底下移越多.
同时, 费米能级进入导带, 杂质能级与导带发生简
并化, 这与前面的高浓度分析和能带结构分析相
符合.

不同掺杂量对价带顶位置的影响, 由于Pr的
掺杂TiO2存在p-d相互作用和 f-d相互作用, f-d相
互作用使得价带向低能方向移动, p-d作用使价带
向高能方向移动, 随着掺杂量增加价带中 f-d相互
作用和p-d作用均减小, 但是, 由于p-d作用强于
f-d相互作用, 所以掺杂量越增加, 价带顶下移越减
弱. 这与前面轨道电荷分析结果相符合. 下面差分
电荷密度分布分析中进一步获得验证.
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图 3 总态密度和分波态密度分布 (a) TiO2; (b)
Ti0.9375Pr0.0625O2; (c) Ti0.875Pr0.125O2

综上所述, Pr掺杂后导带底与价带顶同时下
移, 但是导带下移比价带下移多, 所以带隙变窄, 并
且, Pr 掺杂量越增加, 价带顶下移越减弱, 使其带
隙越窄. 计算结果与实验结果相一致 [15]. 这与前
面能带分布分析的结果相符合. 而文献 [14]的实验

结果值得商榷.

3.8 掺杂前后TiO2的差分电荷密度分析

为了进一步讨论Pr掺杂后体系中原子间相互
作用以及成键情况, 我们做出差分电荷密度分布如
图 4 (a)—(c)所示. 从图 4 (a)—(c)看出, 纯的锐钛
矿TiO2的Ti原子和O原子间电子云与Pr掺杂体
系锐钛矿TiO2的Pr原子和O原子间电子云重叠
相比较, 发现掺杂体系Pr-O间电子云重叠明显低
于纯的锐钛矿TiO2的Ti-O间的电子云, 即掺杂体
系离子键增强, 共价键减弱. 并且, 从图 4 (b)和 (c)
相比较发现, Pr掺杂量越增加, Pr和Ti原子周围
的电子云越减弱. 计算结果与上述轨道电荷分析结
果以及分波态密度分析结果相符合.

O

O

O

O

Ti

Ti

Ti

Pr

Pr

(a)

(b)

(c)

图 4 (011)面差分电荷密度分布 (a) TiO2; (b)
Ti0.9375Pr0.0625O2; (c) Ti0.875Pr0.125O2

3.9 吸收光谱分析

计算得到掺杂前后体系的吸收光谱分布如

图 5所示. 与纯的锐钛矿TiO2相比, 掺入Pr使得
TiO2的带隙变小, 价带电子跃迁到导带所需的激
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发能变小, 相应的激发光的吸收光波长增大, 即吸
收光谱出现红移现象. 为了更好地与实验结果相比
较, 在计算吸收光谱时我们利用剪刀算符对带隙宽
度进行了修正 (修正值为 1 eV). 从图 5中看出, Pr
掺杂量越增加, 掺杂体系吸收光谱红移越明显, 吸
收强度越强. 计算结果与实验结果 [15]相一致. 而
文献 [14]的实验结果值得商榷. 这对设计和制备Pr
掺杂锐钛矿TiO2 的光催化剂有一定的理论指导

作用.
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图 5 纯的和不同Pr掺杂量TiO2的吸收光谱分布

4 结 论

本文采用第一性原理对不同浓度的Pr掺杂锐
钛矿TiO2 的结构稳定性、能带结构、态密度以及吸

收光谱进行了计算. 结果表明, 与纯的锐钛矿TiO2

相比较, 随着Pr 掺杂量的增加, 掺杂体系各原子电
荷量越减小, 带隙越变窄, 吸收光谱红移现象越明
显, 吸收强度更强, 光催化活性更强. 但同时掺杂
体系体积变大, 形成能变大, 共价键减弱, 总能量变
高, 结构稳定性减弱. 计算结果与实验结果 [15]相

一致. 这对设计和制备Pr掺杂锐钛矿TiO2 的光催

化剂有一定的理论指导作用.
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First-principle study on the effect of high Pr doping on
the optical band gap and absorption spectra of TiO2
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Abstract
Nowadays, the studies on band gap and absorption spectrum of TiO2 doped with Pr lead to opposite conclusions.

Two experimental results about red-shift and blue-shift are reported in the literature. We have set up models for pure
TiO2 and different doping concentrations of Pr-doped TiO2 to calculate the electronic structure and absorption spectrum
based on the first-principle plane-wave ultrasoft pseudopotential in terms of the density functional theory (DFT) to slove
the above problem. Results indicate that under the condition of heavy doping Pr, compared with the pure TiO2, as
the Pr concentration increases the atomic charge of the doped system reduces and the total energy of the doped system
becomes higher, and its formation energy will be greater. This makes the stability decline, the band gap narrowed,
the absorption spectrum red-shift, and the absorption strength more significant. The results of the calculation is in
agreement with the experimental data.
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