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P掺杂锐钛矿相 TiO2的第一性原理计算
*
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利用基于密度泛函理论的第一性原理对不同 P掺杂形式 (P替位 Ti, P替位 O,间隙 P)的锐钛矿相 TiO2 的晶格

常数、电荷布居、能带结构、分态密度和吸收光谱进行了计算.结果表明, P替位 Ti时, TiO2 体积减小, P替位 O和

间隙 P的存在使 TiO2 的体积膨胀;替位 Ti的 P和间隙 P均有不同程度的氧化,而替位 O的 P带有负电荷.三种 P

掺杂形式均导致锐钛矿相 TiO2 禁带宽度的增大,并在 TiO2 禁带之内引入了掺杂局域能级. P掺杂导致 TiO2 禁带宽

度增大的程度依次为:间隙 P > P替位 Ti > P替位 O.吸收光谱的计算结果表明, P替位 Ti并不能增强 TiO2 的可见

光吸收能力,但间隙 P的存在大幅提高了 TiO2 的可见光光吸收能力,间隙 P有可能是造成实验上 P掺杂增强锐钛

矿相 TiO2 光催化活性的重要原因.
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1 引 言

TiO2具有三种晶体结构: 板钛矿、金红石和锐

钛矿相.其中,在环境净化领域常用锐钛矿相 TiO2

光催化降解各种有毒有害物质,这是因为锐钛矿相

TiO2的禁带宽度约为 3.2 eV,比金红石相 TiO2的禁

带宽度略大 0.2 eV,导致锐钛矿相 TiO2 中的光生电

子和空穴具有更强的还原和氧化能力,从而具有更

强的光催化活性. 由于板钛矿相 TiO2 的光催化活

性很低, 因此较少应用于光催化领域.但是在实际

应用当中,较大的禁带宽度也限制了锐钛矿相 TiO2

光催化能力的发挥,因为只有波长小于约 387.5 nm

的紫外光才能激发电子从价带跃迁至导带产生具

有氧化还原能力的电子 - 空穴对, 导致锐钛矿相

TiO2 不能充分利用太阳光中的大部分可见光. 因

此, 如何有效地扩展 TiO2 的光响应范围至可见光

区,不仅在实验上而且在理论上已成为光催化研究

领域的热点问题 [1−3]. 2001年 Asahi等 [4]的研究论

文指出, N 掺杂可有效扩展 TiO2 的光响应范围至

可见光区并使掺杂样品表现出更强的光催化活性,

从而掀起了非金属离子掺杂改善 TiO2 光催化活性

的研究热潮.例如, Hamadanian等 [5,6] 研究发现,相

比未掺杂前, S掺杂 TiO2 的光催化活性有一定程度

的提高. Wang等 [7] 的研究表明, Cl掺杂导致 TiO2

的吸收边向长波长方向移动,在可见光照射下该样

品对邻苯二甲酸丁基苄基酯 (BBP) 的降解率可达

92%. Parayil等 [8] 发现 C修饰的 TiO2 在模拟的太

阳光照射下可以很好地分解水制备氢,表现出比纯

TiO2 更高的光催化活性.

近年来, 在实验上制备非金属 P 掺杂 TiO2 的

研究较多 [9−13], 研究结果均表明适量 P 掺杂可以

有效地提高 TiO2 的光催化活性. 如 Zheng等 [14]的

研究表明, P掺杂 TiO2 在大于 400 nm可见光照射

下表现出明显的光催化活性. Yu[15] 的研究结果显

示 P掺杂 TiO2 的光催化降解亚甲基蓝的效率要比

商用 P25高. 但对于 P掺杂提高 TiO2 光催化活性

的机理却存在不同解释. 如 Zheng等 [14]认为,与未

掺杂 TiO2 相比, P掺杂 TiO2 具有更大的比表面积

和更小的晶粒尺寸是导致 P掺杂提高样品光催化

活性的原因,而 Yu[15]则认为,掺杂的 P元素溶解在
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TiO2 中形成间隙固溶体是光催化提高的重要因素.

因此, 为了从本质上揭示 P掺杂 TiO2 光催化活性

提高的原因,本文运用基于密度泛函理论的第一性

原理计算了 P不同掺杂形式对 TiO2 相关性质的影

响,并对结果进行了讨论.

2 计算模型

考虑到实验上 P 掺杂 TiO2 的晶体结构多为

锐钛矿相 [9,11,13−15], 并且 P 的最佳掺杂含量为

P : Ti = 2 at%—3 at%[14,15], 因此本文构建了含 108

个原子的 3×3×1的锐钛矿相 TiO2 超晶胞进行计

算.构造 P掺杂锐钛矿相 TiO2 模型时,分别考虑了

P原子在锐钛矿相 TiO2 晶格中存在的三种掺杂形

式,即: P替位 Ti, P替位 O以及 P以间隙式原子存

在,如图 1所示.其中,①位为 P替位 Ti,②位为 P替

位 O,③位为间隙 P.分别用 P@Ti-TiO2, P@O-TiO2

和 P@in-TiO2 表示 P替位 Ti, P替位 O以及间隙 P

存在时的锐钛矿相 TiO2. 掺杂的 P原子均处在所选

晶胞的内部,可以尽量减小边界效应的影响.

图 1 不同 P掺杂形式锐钛矿相 TiO2 的结构模型

计算采用基于密度泛函理论的平面波超软

赝势方法进行, 电子与离子实之间的相互作用使

用超软赝势进行描述. 在相应模型结构优化 (含

对全部原子位置的弛豫) 的基础上计算体系的性

质, 电子间的交换关联能由广义梯度 (GGA) 下的

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函描述,平面波的

截止能量选择为 300 eV, 能量收敛标准设为每原

子 2× 10−5 eV,第一布里渊区按 2×2×2进行分格,

参与计算的价电子为: O 2s22p4, Ti 3s23p63d24s2, P

3s23p3. 所有计算均在倒易空间中进行.

本文研究人员均为河北大学刘保亭教授课题

组成员,全部计算采用该课题组购买的 CASTEP软

件完成.

3 计算结果与讨论

3.1 结构优化

表 1为不同形式 P掺杂锐钛矿相 TiO2 的相应

模型结构优化结果.从表 1可以知道, 实验上获得

的纯 TiO2 的晶格参数
[16] 与本文中 TiO2 结构优化

后的参数相比很接近,说明本文所选择的模型可靠,

计算结果可信.

表 1 不同形式 P掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的结构参数

a/Å b/Å c/Å V/Å3

TiO2 实验值
[16] 3.7910 — 9.4449 —

TiO2 11.4233 11.4234 9.82132 1281.62

P@Ti-TiO2 11.4341 11.4329 9.70825 1269.12

P@O-TiO2 11.3983 11.4860 9.96622 1304.78

P@in-TiO2 11.4769 11.5580 9.88671 1311.33

不同形式的 P 掺杂均造成了 TiO2 晶格的畸

变. 由于 P5+ 的半径为 0.035 nm, 比 Ti4+ 的半径

0.068 nm小很多 [15],因此 P替位 Ti时 TiO2晶胞体

积比未掺杂前的小, P替位 O和 P以间隙原子形式

存在时, TiO2 的晶胞体积变大.由于 P以间隙原子

存在时体系多了一个额外的原子, 所以此时 TiO2

晶格膨胀程度最大. Sato等 [17] 曾经报道,畸变八面

体的电偶极矩产生的局域内部场会促进初始光激

发产生的载流子的分离,并因此加强体系的光催化

活性. 由于间隙 P的引入使锐钛矿相 TiO2 的晶格

畸变程度最大,由此可以推测间隙 P的存在或许是

提高 TiO2 光催化活性的一个重要因素.同时由于 P

离子半径与 Ti离子半径相差较大,实验上制备的阳

离子 P掺杂 TiO2样品, P是很容易以间隙掺杂形式

存在的. 这也是本文推测间隙 P 存在是提高 TiO2

光催化活性的一个重要原因.

3.2 电荷布居

为了考察 P所处的化学环境,对不同掺杂形式

下的 P进行了电荷布居计算,结果如表 2所示. 从

表 2可以知道,当 P替换 Ti时, P的氧化程度最高,
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P以间隙形式存在时,其也是处于被氧化的状态,价

电子部分地转移到 O. P替位 O时, 其只有轻度的

还原,这是因为 P的电负性比 O低,吸引电子的能

力较弱所致.

表 2 不同掺杂形式 P的电荷布居

s轨道 /e p轨道 /e 总电荷 /e 带电量 /e

P@Ti-TiO2 1.09 1.96 3.04 1.96

P@O-TiO2 1.74 3.43 5.17 −0.17

P@in-TiO2 1.46 2.24 3.70 1.30

Peng 等 [18] 利用密度泛函理论的第一性原理

计算了 P掺杂锐钛矿相 TiO2 的相关性质. 结果表

明,在富钛条件下,锐钛矿相中 P替位 O和 P替位

Ti的形成能分别为 10.52和 11.26 eV;在富氧条件

下, P替位 O和 P替位 Ti的形成能分别为 15.48和

1.32 eV;而 P在特定的间隙位置,最小的形成能为

4.13 eV. 从这些数据可以看出, P 在富氧条件下是

很容易发生 P替位 Ti的. 这也是实验上制备 P掺

杂 TiO2时 P多以阳离子 P5+形式存在的重要原因.

虽然间隙 P较之于 P替位 Ti难于形成,但是 X射

线光电子能谱 (XPS)分析表明 [19], P掺杂锐钛矿相

TiO2 中除了存在 P5+ 之外, 还存在 P 的低价氧化

态. 而本文的电荷布居结果表明, P 以间隙态存在

时,其氧化态确实低于 P替位 Ti时的氧化态. 因此,

结合 Peng等 [18]的计算数据,在特定的制备条件下,

实验上是很有可能产生间隙 P的.

3.3 能带结构

图 2(a)—(d)分别是计算得到的不同形式 P掺

杂前后锐钛矿相 TiO2 费米能级附近的能带结构,

图中始终将电子能够填充的最高能级作为能量

零点. 计算得到的锐钛矿相 TiO2 的禁带宽度为

2.198 eV,比实验值 3.230 eV低,这是由于 GGA方

法本身所固有的缺点造成的,但该方法计算结果的

相对值是非常准确的,并不影响对问题的定性讨论.

图 2 计算得到的能带结构 (a) TiO2; (b) P@Ti-TiO2; (c) P@O-TiO2; (d) P@in-TiO2

从图 2 可以看出, 三种情况下 P 掺杂均导

致 TiO2 的禁带宽度增大, 禁带宽度增大的程度

为 P@in-TiO2(2.389 eV) > P@Ti-TiO2 (2.244 eV) >

P@O-TiO2 (2.242 eV).禁带宽度的增大可以使 TiO2

的吸收边发生蓝移. 这将导致 P掺杂锐钛矿相 TiO2

需要更高能量的光子激发才能使价带电子跃迁到

导带产生电子空穴对, 而这是对扩展 TiO2 光响应

范围不利的. 但是可以注意到,三种 P掺杂情况下
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均在 TiO2 禁带之内引入了孤立的能级. P@Ti-TiO2

的孤立能级位于价带顶上方约 0.216 eV (对 G 点

而言) 处, 该能级距离导带底较远, 是电子的深能

级俘获陷阱,电子从价带跃迁到该掺杂能级需要的

光子能量很小,并且跃迁电子很容易从该掺杂能级

返回价带. 同时由于费米能级处于导带之内, 该能

级电子到导带的跃迁不是主要的,主要的光激发跃

迁仍然是 TiO2 的价带到导带, 因此 P@Ti-TiO2 的

光学吸收边仍然表现为蓝移. P@O-TiO2 的掺杂能

级有三条 (包括费米能级), 均处在 TiO2 的禁带之

内,并且距离价带顶较远. 虽然 P@O-TiO2 的禁带

宽度较 TiO2 大,但由于在 TiO2 禁带之内的掺杂能

级较多, 并且体系电子最高填充的能级 (即费米能

级)在禁带之内,电子受合适能量光子激发时从这

些掺杂能级跃迁到导带,导带电子会优先跃迁回这

些掺杂能级,因此 P@O-TiO2 的光学吸收边会表现

为红移. 同时由于 P@O-TiO2的掺杂能级数目较多,

很容易形成光生电子的复合中心, 降低 TiO2 的光

催化效率. P@in-TiO2的一条掺杂能级位于 TiO2禁

带之内, 约在价带顶上方 0.785 eV (对 G 点来说),

该掺杂能级距离价带顶和导带底均较远, 可以成

为光生电子 -空穴对的分离中心,延长光生载流子

的寿命, 因此可以预期, P以间隙原子形式存在时,

P@in-TiO2 的光催化活性能够得到很大提高.

由于 P替位 Ti或以间隙原子存在时表现为阳

离子,而实验上测得的 P掺杂锐钛矿相 TiO2中的 P

会以 P5+ 和/或 P3+ 存在 [14,20], 结合本文计算得到

的 P的电荷布居数,本文认为 P替位 Ti时, P以 P5+

形式存在,而 P以间隙原子形式存在时, P以 P3+的

形式存在. 因此可以总结得出,实验上制备 P掺杂

TiO2 时,虽然大部分 P会以替位 Ti形式存在,但是

仍然会有间隙形式的 P存在. 此外,由于 P替位 O

需要很高的形成能 [21], 实验上获得 P@O-TiO2 的

可能性是比较低的. P掺杂 TiO2的光催化活性提高

的原因在于替位 Ti的 P和间隙内的 P.实验上获得

的阳离子 P掺杂 TiO2 的吸收边发生蓝移
[14,22],也

与本文的能带计算结果相符合.

3.4 分态密度

图 3(a), (b)是锐钛矿相 TiO2 内部两个 O原子

和一个 Ti原子的电子分态密度图. 从图 3中可以

明显看到 TiO2 的价带主要由 O 2p和 Ti 3d轨道构

成,而导带则主要由 Ti 3d轨道贡献.

图 4(a)—(i)为不同 P掺杂形式 TiO2 中各元素

原子的分态密度图. 为了方便对比, 并且由于掺杂

原子对邻近的原子态密度影响较大,因此本文取邻

近 P原子的两个 O原子和一个 Ti原子做分态密度

图.

图 3 锐钛矿相 TiO2 的分态密度 (a) O; (b) Ti

从图 4中可以看出,由于不同形式 P掺杂的影

响, 掺杂后 TiO2 内部原子轨道的杂化有相应的变

化:

1)未掺杂前 TiO2 的 O原子主要有三个态密度

峰,表明 O 2p与 Ti 3d轨道杂化后的电子轨道处于

简并态;当 P替位 Ti时, P@Ti-TiO2 中的 O 2p的态

密度峰变成六个,说明由于 P的掺入对邻近 P的 O

原子的电子轨道产生了微扰,使原先处于简并态的

O 2p轨道各能级分裂; P 3p轨道主要在价带底下方

与 O 2p和 Ti 3d轨道发生了杂化,产生了较强的相

互作用;

2) P 替位 O 时, 对邻近的 Ti 原子的电子态密

度影响较大, P@O-TiO2 中的掺杂能级两条主要由

P 3p, Ti 3d和 O 2p轨道杂化而成,另外一条主要由

Ti 4s和 Ti 3p杂化构成, P替位 O对体系的影响体

现在价带顶上方的掺杂杂化能级上;
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图 4 分态密度 P@Ti-TiO2 中的 (a) O, (b) Ti, (c) P; P@O-TiO2 中的 (d)O, (e) Ti, (f) P; P@in-TiO2 中的 (g) O, (h) Ti, (i) P

3) P以间隙原子形式存在时,从态密度峰的位

置上看, P对 Ti和 O的电子态密度均有较大影响,

在 P@in-TiO2 的禁带之内掺杂能级除了由 P 3p, Ti

3d 和 O 2p 轨道贡献外, P 3s 轨道也参与了杂化,

这种情况在 P@Ti-TiO2 和 P@O-TiO2 中并未出现,

P 3p和 O 2p轨道还在 P@in-TiO2 价带下方发生了

较强的杂化现象.

3.5 吸收光谱

图 5是计算得到的 P掺杂前后 TiO2 的光吸收

曲线,计算时采用了 TiO2 的多晶模型. 由于电子在
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能带之间和能带内的跃迁频率都远大于声子频率,

因此在 CASTEP的计算中仅考虑了电子的跃迁,介

电函数可以表述为线性响应函数. 光学响应函数通

常可以由复介电函数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω) 来表

述,而介电函数的实部和虚部之间的关系可以通过

Kramers-Kronig变换关系相联系.根据费米黄金定

律,可以从直接跃迁概率的定义推导出介电函数的

虚部 ε2(ω),结果为

ε2 =
2e2π

Ωεo
∑

K,V,C

∣∣⟨Ψ C
K
∣∣u ·r

∣∣Ψ C
K ⟩

∣∣
×δ(EC

K −EV
K −E),

式中 u 是入射电场的极化方向矢量, V 和 C 分别

表示价带和导带, K 为倒格矢, ⟨Ψ C
K |u ·r|Ψ C

K ⟩为动
量跃迁矩阵, EV

K 和 EC
K 分别为价带和导带上的本

征能级. 通过介电函数虚部可以得到体系的吸收

曲线 [23].

从图 5 中可以看出, 相对于未掺杂前, P@Ti-

TiO2 和 P@in-TiO2 的光学吸收边均有一定程度的

蓝移, P@in-TiO2 的蓝移程度比 P@Ti-TiO2 大. 而

P@O-TiO2 的光学吸收边相比于 TiO2 则有一定程

度的红移. 光学吸收边的偏移与本文前面能带结构

的计算结果符合较好.一般来说, 吸收带边的蓝移

减小了 TiO2 的光响应范围,而红移则扩展了 TiO2

的光响应范围.因此,光学吸收边红移是 TiO2 可见

光光催化应用的关键.但是, 实验上获得的 P掺杂

TiO2 中的 P均以阳离子形式存在 [9,13,14,20,24,25],并

且研究结果均表明合适含量的 P掺杂确实提高了

TiO2 的光催化活性, 所以实验上掺杂 P 提高 TiO2

光催化活性的原因不是阴离子 P 造成的. 由此推

测, P掺杂提高 TiO2光催化活性的原因应该是 P替

位 Ti或间隙 P造成的. 结合图 5中的吸收光谱结

果可以认为,在紫外光下 P掺杂提高 TiO2 光催化

活性 [10,11,14,15,25] 的原因在于吸收边的蓝移导致光

生电子空穴对具有更强的氧化还原能力,而可见光

下 P掺杂提高 TiO2 光催化活性
[9,13]的原因则主要

来源于间隙 P的存在使体系对可见光具有更强的

吸收能力. 因此,间隙 P的存在应该是 TiO2 光催化

活性提高的一个重要原因.本文的计算结果支持了

Yu[15] 对 P掺杂提高 TiO2 光催化活性的研究,即考

虑到 P 和 Ti 离子的半径相差较大, P 应该是进入

TiO2 中形成了间隙固溶体的推测.

图 5 P掺杂前后 TiO2 的吸收曲线

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法计

算了 P替位 Ti, P替位 O以及 P以间隙原子存在时

锐钛矿相 TiO2 的晶格参数、P的电荷布居、能带

结构、态密度和吸收光谱.计算结果表明, P替位 Ti

时晶胞体积变小, P 替位 O 和间隙 P 掺杂使 TiO2

晶胞体积变大. 替位 Ti 的 P 和间隙 P 均为正的化

合价,而替位 O的 P由于电负性较小,仅有轻度的

还原. 不同 P掺杂形式均使锐钛矿相 TiO2 的禁带

宽度变大,但由于掺杂形式不同导致 P@Ti-TiO2 和

P@Ti-TiO2 的吸收边蓝移, P@O-TiO2 的吸收边红

移. 计算结果支持了 P可能以间隙形式存在于 TiO2

晶格中形成固溶体从而提高 TiO2 光催化活性的实

验结果.
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Abstract

The lattice parameters, charge populations, band structures, density of states and absorption spectra of P-doped anatase TiO2 are

calculated using the first-principles based on the density functional theory. The results indicate that when the Ti atom is substituted for

P atom, the volume of TiO2 decreases. When P atom substitutes for O atom or exists as interstitial atom, the volume of TiO2 increases.

The substitutional P at Ti site and interstitial P are oxidized to different degrees, and the substitutional P at O site is reduced a little. The

different three sites of P doping result in the increase of anatase TiO2 forbidden gap width and the introduction of local doping energy

levels. The band gap increasing of P-doped anatase TiO2 is in the following sequence: interstitial P > substitutional P at Ti site >

substitutional P at O site. The absorption spectra indicate that the substitutional P at Ti site cannot enhance the visible light absorption

ability of the anatase TiO2, whereas the interstitial P strongly enhances the visible light absorption ability of the anatase TiO2. The

interstitial P is probably an important reason for the experimental enhancement of the photocatalytic activity of P-doped anatase TiO2.

Keywords: P doping, anatase TiO2, first-principles

PACS: 31.15.A−, 71.15.Dx, 71.20.−b DOI: 10.7498/aps.62.043102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 61204079) and the Natural Science Foundation of Hebei Province,

China (Grant No. E2012201088).

† Corresponding author. E-mail: zhshk@126.com

043102-7


