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摘要　运用基于局域密度泛函和赝势的第一性原理方法从理论上研究了非金属杂质Ｃ，Ｎ，Ｓ掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２

的晶体结构和电子性质。研究发现，非金属杂质在晶体内部发生氧化、相邻键连的Ｔｉ原子发生轻微的还原。通过

对晶体能带结构、电荷态密度、电荷布局的分析发现，Ｃ，Ｎ，Ｓ等非金属杂质的引入在禁带中产生杂质能级，费米能

级向上移动，能隙减小，从而引起光谱红移，光催化能力增强，光波长响应达到可见光范围。
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１　引　　言

ＴｉＯ２ 是一种ｎ型金属氧化物半导体，是一种具

有良好物理化学性质的多功能材料。ＴｉＯ２ 具有金

红石、锐钛矿和板钛矿３种晶型，纯净的ＴｉＯ２ 呈白

色，自然界中以红色或金黄色形式存在。近年来，

ＴｉＯ２ 在气敏传感器
［１，２］、太阳能电池、光催化涂

层［３，４］、电容器及亲水材料等方面有着广泛应用，特

别是在光催化降解有机物方面，应用前景非常广阔。

但是由于ＴｉＯ２ 是一种宽带隙半导体，其中锐钛矿

相的能隙大小达到３．２ｅＶ，本征态下只能受到高能

的紫外光激发，所以较宽的带隙宽度限制了其应用

的效率。因此常通过杂质掺入 ＴｉＯ２ 晶体来改变

ＴｉＯ２ 的活性
［５］。在以前的研究中，已经较多报道了

通过过渡金属或贵金属掺入ＴｉＯ２ 的研究
［６～１０］以及

氧空位缺陷对 ＴｉＯ２ 性质的影响
［１１，１２］。自从２００１

年Ａｓａｈｉ等
［４］在实验上报道了Ｎ掺杂锐钛矿ＴｉＯ２

能使ＴｉＯ２ 的禁带宽度变小，引起红移效应后，Ｎ掺

杂ＴｉＯ２ 就引起了广泛的关注。在Ａｓａｈｉ等的开创性

工作后，国内外对非金属元素掺杂改性的研究形成了

新的热点，进行了很多实验和理论研究［１３～２０］，为了从

理论上探讨非金属杂质的掺入对ＴｉＯ２ 电子结构和光

学特性的影响，拓展ＴｉＯ２ 光催化活性的实验研究新

方法，本文从第一性原理角度出发，采用超原胞模型

研究计算了氮原子、碳原子、硫原子等非金属原子掺

杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体的电子结构与电子性质，探究

其优化半导体性能的可行性。
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２　理论模型及计算方法

由于半导体的诸多性质取决于价带顶和导带底

的电子状态以及其中的载流子分布，因此带隙的大

小、能带极值的对称性和电子密度分布便成为半导

体材料最关注的问题，这些问题也决定着半导体的

宏观特性。考察３个模型，在锐钛矿相 ＴｉＯ２ 晶体

的２×１×１超级原胞中，分别将其中的一个氧原子

用氮原子、碳原子、硫原子替代，使其掺杂浓度均为

０．０４１７，图１中（ａ）～（ｃ）所示的分别为１个Ｏ原子

被Ｎ原子，Ｃ原子，Ｓ原子取代后的２×１×１锐钛矿

超晶胞模型图。然后，对掺杂好的３种晶体模型的

电子结构、态密度以及电荷布居数等进行计算。计

算方法为基于密度泛函理论的第一性原理方法，选

择广义梯度近似（ＧＧＡ）下的ＰＢＥ泛函来描述交换

关联能，使用超软赝势方法来描述电子 离子相互作

用，平面波截止能均取为３００ｅＶ，使能量收敛至１×

１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ 以内，原子受力不超过０．５ｅＶ／ｎｍ，

第一布里渊区按３×７×３进行分格，计算结果是在

相应的晶体结构优化基础上得到的。从图１中可以

看出，Ｎ，Ｃ原子掺入晶体的结构变化不大，而Ｓ原

子的掺入使晶体发生畸变，近邻键长变化较大，从几

何结构的角度来看，具有较大离子半径的Ｓ替位取

代Ｏ必将导致ＴｉＯ２ 晶格的膨胀。对掺杂前后优化

的超晶格的体积进行了对比分析，计算显示，掺杂Ｓ

后的ＴｉＯ２ 确实发生了格子膨胀，掺杂前后的晶体

格子的体积比为１∶１．０５７，表明计算结果与预料的符

合很好。另外，在Ｓ掺杂的金红石相ＴｉＯ２ 中，也曾

经发现类似的规律，这证实了本文的模拟是合理的。

图１ 锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体中Ｏ原子被非金属原子替代后的２×１×１超级原胞模型。（ａ）掺杂Ｎ原子；

（ｂ）掺杂Ｃ原子；（ｃ）掺杂Ｓ原子

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｏｆｎｏｎｍｅｔａｌｄｏｐｅｄａｎａｔａｓｅＴｉＯ２２×１×１ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ．（ａ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｂ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｓｄｏｐｅｄ

３　能带结构

在该项研究中，为更好地进行比较，先研究了标

准锐钛矿２×１×１晶体的能带结构，如图２（ａ）所示，

可以发现带隙宽度为２．１ｅＶ，这与实验公认标准值

（３．２ｅＶ）有所差异，其原因主要是由于计算方法造成

的。在局域密度泛函理论中，求解ＫｏｈｎＳｈａｍ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，于是就导

致基本带隙宽度比实验值小，此时需运用剪刀算符进

行修正，修正因子为１．１ｅＶ（３．２ｅＶ －２．１ｅＶ ＝

１．１ｅＶ），但作为一种有效的近似方法，计算结果的相

对值是相当准确的。图２（ｂ）显示的是掺杂Ｎ后的锐

钛矿相ＴｉＯ２ 的能带结构，从图２（ｂ）中明显看出，价

带的上方出现了一条杂质能级，其主要是由杂质Ｎ

贡献的杂质态，如箭头所示，费米能级向导带方向移

动了约０．３ｅＶ，导致了带隙变小，通过修正以后发现

带隙宽度为２．９ｅＶ（１．８ｅＶ＋１．１ｅＶ＝２．９ｅＶ），从

而晶体的活性增强。图２（ｃ）是锐钛矿相ＴｉＯ２ 掺杂Ｃ

后的能带结构，从图２（ｃ）中可以看到，材料的带隙中

存在３个杂质态，１个靠近价带顶，另外２个位于带隙

中部，这３个杂质态的总态密度分布在带隙中构成了

两个峰。由于杂质能级的出现，使带隙的宽度明显减

小，其带隙宽度减小到１．８ｅＶ（０．７ｅＶ＋１．１ｅＶ＝

１．８ｅＶ），从Ｎ和Ｃ的杂质能带可以看出，杂质能带

都穿越过费米面，是未满填充状态，该能带上的电子

具有很高的活性，所以这两种掺杂方式是通过在禁带

中产生杂质能带的方式来减小禁带宽度。图２（ｄ）是

Ｓ掺杂锐钛矿相能带结构图，从图中可以看出，带隙

宽度减小为２．４ｅＶ（１．３ｅＶ＋１．１ｅＶ＝２．４ｅＶ），但是

其能带结构与Ｎ，Ｃ掺杂不同，没有能带穿越过费米

面，价带中的能带是被电子填充满的，是直接由于价

带上移而导致禁带宽度减小。考虑激发光对晶体的

３７３
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激发作用，根据公式λ＝犺犮／犈犵 ＝１２４０ｅＶ·ｎｍ／犈犵，

对应的光子能量分别为 Ｎ（４２８ｎｍ），Ｃ（６８８ｎｍ），

Ｓ（５１７ｎｍ），几种掺杂方式都使激发光子进入了可见

光区域（４００～７６０ｎｍ），引起了吸收光谱红移，提高了

ＴｉＯ２ 对可见光的响应，拓展了ＴｉＯ２ 在光催化领域的

应用。在禁带中出现的杂质能级可以成为电子的俘

获中心，对光生电子 空穴对的分离非常有利。

图２ 掺杂前后锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体的能带结构。（ａ）无掺杂；（ｂ）掺杂Ｎ原子；（ｃ）掺杂Ｃ原子；（ｄ）掺杂Ｓ原子

Ｆｉｇ．２ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｏｐｅｄｆｏｒｅａｎｄａｆｔ．（ａ）Ｗｉｔｈｏｕｔｄｏｐｅｄ；（ｂ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｄ）Ｓｄｏｐｅｄ

　　本征ＴｉＯ２ 是一个非直接带隙半导体，它的最

小带隙位于价带的Ｆ点与导带的Ｇ点之间。但是

Ｃ和Ｓ掺杂后，在价带顶附近出现了几条较窄的杂

质能级，这些杂质能级的出现，使ＴｉＯ２ 由未掺杂时

的非直接带隙半导体［图２（ａ）］变成了直接带隙半

导体［图２（ｃ），（ｄ）］，它的最小带隙位于Ｇ点。我们

知道对半导体的光学性质，有效的电子跃迁是最重

要的性质之一，因此，这种由间接带隙到直接带隙的

转变，对ＴｉＯ２ 掺杂材料在光生电子和空穴中的表

现无疑是一个较大的优势。

４　态密度与分态密度分析

图３显示的是掺杂Ｎ，Ｃ，Ｓ后锐钛矿相ＴｉＯ２ 的

费米面附近的态密度与分态密度，由图３（ａ）和（ｂ）

的态密度和分态密度分布情况可知，在费米能级附

近产生的杂质能级主要是由 Ｎ２ｐ轨道电子与价带

中Ｏ２ｐ轨道电子杂化在一起形成的，虽然Ｔｉ３ｄ轨

道也有一定贡献，但相对Ｎ２ｐ和Ｏ２ｐ要小得多。由

于杂质能级是由杂质和价带相互作用构成的能级，

所以图２（ｂ）带隙上的那条杂质能级比较宽，某种意

义上可以说是构成了一个杂质能带。这个杂质能带

的上半部分处在费米能级的上面，属于半充满结构，

这将有利于杂质能级与价带之间的电子跃迁。杂质

能级较宽而且比较靠近价带顶，所以态密度分布中

杂质能级没能在价带上边沿的带隙中形成独立的一

个峰如图３（ａ）箭头所示，而只是扩延了价带的宽

度，但其仍然达到使费米能级向上移动从而可以增

强晶体的活性。Ｏｋａｔｏ等
［２１］在光催化实验中所得

到的现象也证实了本文理论计算的结果。

图３（ｃ），（ｄ）表示Ｃ掺杂后费米面附近的态密

度和分态密度，这些杂质态是由Ｃ２ｐ，Ｏ２ｐ和 Ｔｉ３ｄ

轨道的共同贡献而产生的，其中起主要作用的是

Ｃ２ｐ轨道，Ｏ２ｐ和Ｔｉ３ｄ轨道的贡献相对要小得多，

Ｃ２ｐ轨道在带隙中形成了３个峰，对应能带结构中

的３个杂质态相。其中２个未充满的杂质能级，在

带隙中部构成了深能级杂质，因此Ｃ掺杂将大大有

利于带隙中电子跃迁。Ｃ掺杂对提高可见光吸收率

方面的改善作用是较为明显的。在实验中［２２］也观

测到Ｃ掺杂对ＴｉＯ２ 材料在可见光吸收方面有显著

的提高。

由图３（ｅ），（ｆ）的态密度分布和分态密度分布情

况可知，Ｏ２ｐ，Ｔｉ３ｄ和Ｓ３ｐ３个轨道共同组成了掺杂

材料的价带和导带。而对于纯的ＴｉＯ２ 的价带的上

边沿主要由Ｏ２ｐ轨道组成，导带的下边沿则主要来
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源于Ｔｉ３ｄ轨道。所以，杂质态出现的位置表明，Ｓ

取代Ｏ对于ＴｉＯ２ 带隙的改变，主要是通过Ｓ３ｐ和

Ｏ２ｐ轨道的相互作用来实现的。由图３（ｆ）也可以

看出，掺杂Ｓ后的锐钛矿相ＴｉＯ２ 的价带顶多出了

由Ｓ３ｐ，Ｏ２ｐ和Ｔｉ３ｄ轨道构成的杂质能级，由于该

杂质能级的存在，使得费米能级相对未掺杂时向上

移动了约０．９ｅＶ。Ｓ掺杂形成的杂质态与 Ｎ掺杂

形成的杂质态类似，但两者间也存在区别，Ｎ掺杂的

杂质态较宽而且杂质态有一部分进入到费米能级上

面形成半充满结构，这样有利于电子的跃迁；而Ｓ掺

杂情况下杂质态主要是由Ｓ３ｐ构成，Ｏ２ｐ的作用相

对Ｎ掺杂要小得多，因此杂质能级的宽度比较窄而

且只是在费米能级下面形成一个比较明显的独立

峰，就这个区别而言，Ｓ掺杂在促进电子跃迁方面的

改善程度不如Ｎ掺杂。

图３ 掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体的费米能级附近的态密度和分态密度。（ａ）掺杂Ｎ后费米能级附近的态密度；（ｂ）掺杂Ｎ后

费米能级附近的分态密度；（ｃ）掺杂Ｃ后费米能级附近的态密度；（ｄ）掺杂Ｃ后费米能级附近的分态密度；（ｅ）掺杂Ｓ

　　　　　　　　　后费米能级附近的态密度；（ｆ）掺杂Ｓ后费米能级附近的分态密度

Ｆｉｇ．３ ＡｂｏｕｔＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ ｗｉｔｈｄｏｐｅｄ．（ａ）Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ

ｗｉｔｈＮｄｏｐｉｎｇ；（ｂ）ａｂｏｕｔＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ ｗｉｔｈＮｄｏｐｅｄ；（ｃ）ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ

ｗｉｔｈＣｄｏｐｉｎｇ；（ｄ）ａｂｏｕｔＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ ｗｉｔｈＣｄｏｐｅｄ；（ｅ）ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ

　　　　　ｗｉｔｈＳｄｏｐｉｎｇ；（ｆ）ａｂｏｕｔＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｗｉｔｈＳｄｏｐｅｄ

５　电荷布居

布居分析显示，标准锐钛矿相ＴｉＯ２ 的Ｏ和Ｔｉ

原子的电荷布居如表１，取代晶格Ｏ位掺杂的Ｎ离

子的电荷布居数为－０．５６（如表２）。在未掺杂的

ＴｉＯ２ 中，氧原子的电荷布局是－０．６４。这种相对于

原来氧的布居的降低表明，掺杂Ｎ原子发生了一定

程度的氧化。３个与掺杂Ｎ原子相键连的Ｔｉ原子

的电荷布居，相对于未掺杂时均略有下降，分别由原

来的＋１．２７下降为＋１．２２，＋１．２４和＋１．２５，表明

３个键连Ｔｉ原子仅仅发生了轻微的还原。因此，认

为掺杂Ｎ原子的氧化应当与近邻氧离子的强氧化

作用存在很大的关系，Ｎ与Ｏ相比较大的离子半径

和较低的电负性在其中起着重要的作用。

表１ 本征锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体１×１×１超级始原胞中各

原子轨道上的电荷布居数

Ｔａｂｌｅ１ ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｏｆ１×１×１

ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

Ｓｐｅｃｉｅｓ ｓ ｐ ｄ Ｔｏｔａｌ Ｃｈａｒｇｅ／ｅ

Ｏ １．８４ ４．７９ ０．００ ６．６４ －０．６４

Ｔｉ ２．２８ ６．２８ ２．１７ １０．７３ １．２７
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表２ 掺杂Ｎ后的锐钛矿相ＴｉＯ２２×１×１超级原胞近邻

原子轨道上的电荷布居数

Ｔａｂｌｅ２ ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆＮｄｏｐｅｄａｎａｔａｓｅＴｉＯ２２×１×１

ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

Ｓｐｅｃｉｅｓ ｓ ｐ ｄ Ｔｏｔａｌ Ｃｈａｒｇｅ／ｅ

Ｎ
１．７６ ３．８０ ０．００ ５．５６ －０．５６

１．８５ ４．７６ ０．００ ６．６１ －０．６１

Ｏ

１．８４ ４．７９ ０．００ ６．６３ －０．６３

１．８５ ４．８１ ０．００ ６．６５ －０．６５

２．２７ ６．２９ ２．１９ １０．７６ １．２４

Ｔｉ
２．２８ ６．２９ ２．１７ １０．７５ １．２５

２．２７ ６．２８ ２．２２ １０．７８ １．２２

　　表３表示掺杂Ｃ原子的电荷布居数为－０．４４，

Ｃ原子的电荷布居数大幅减少，表明Ｃ原子被较大

程度地氧化了。相比未掺杂的 ＴｉＯ２ 中 Ｔｉ原子的

电荷布居数值＋１．２７，３个Ｔｉ原子的变化趋势是显

然有所不同。２个简并的Ｔｉ原子布居数降低，但变

化不大，由１．２７减小到１．２１，第３个Ｔｉ原子电荷

布居由１．２７大幅度减小到１．０８，体系中Ｔｉ４＋离子

有化合价降低从而提供Ｔｉ３＋离子的可能。

表３ 掺杂Ｃ后的锐钛矿相ＴｉＯ２２×１×１超级原胞各

原子轨道上的电荷布居数

Ｔａｂｌｅ３ ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆＣｄｏｐｅｄａｎａｔａｓｅＴｉＯ２２×１×１

ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

Ｓｐｅｃｉｅｓ ｓ ｐ ｄ Ｔｏｔａｌ Ｃｈａｒｇｅ／ｅ

Ｃ
１．６８ ２．７６ ０．００ ４．４４ －０．４４

１．８４ ４．７９ ０．００ ６．６３ －０．６３

Ｏ

１．８５ ４．７６ ０．００ ６．６１ －０．６１

１．８４ ４．７８ ０．００ ６．６２ －０．６２

２．２６ ６．２９ ２．２４ １０．７９ １．２１

Ｔｉ
２．２８ ６．２８ ２．１７ １０．７３ １．２７

２．２３ ６．２１ ２．４７ １０．９２ １．０８

　　表４显示取代晶格 Ｏ位掺杂的Ｓ离子的电荷

布居数为－０．３１。３个与掺杂Ｓ原子相键连的 Ｔｉ

原子的电荷布居，相对于未掺杂时均略有下降，分别

由原来的＋１．２７下降为＋０．９５，＋１．０９和１．２４，表

明３个键连Ｔｉ原子仅仅发生了轻微的还原。因此，

掺杂Ｓ原子的氧化应当与近邻氧离子的强氧化作用

存在很大的关系。

总体来看，杂质原子和Ｔｉ原子的氧化 还原反

应存在不对等关系，并通过次近邻的Ｏ原子的布居

予以平衡。从分析看Ｏ原子的电荷的确存在布居

数升高的情况。所以作为阴离子掺杂（Ｏ位掺杂）的

非金属元素往往会受到次近邻Ｏ原子的氧化作用。

而产生这种作用的原因，无外乎掺杂元素较大的离

子半径和较低的电负性这两点。

表４ 掺杂Ｓ后的锐钛矿相ＴｉＯ２２×１×１超级原胞各

原子轨道上的电荷布居数

Ｔａｂｌｅ４ ＰｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆＳｄｏｐｅｄａｎａｔａｓｅＴｉＯ２２×１×１

ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ

Ｓｐｅｃｉｅｓ ｓ ｐ ｄ Ｔｏｔａｌ Ｃｈａｒｇｅ／ｅ

Ｓ

１．７９ ４．５３ ０．００ ６．３１ －０．３１

１．８４ ４．７８ ０．００ ６．６２ －０．６２

１．８４ ４．７９ ０．００ ６．６４ －０．６４

Ｏ

１．８４ ４．７７ ０．００ ６．６１ －０．６１

１．８５ ４．７５ ０．００ ６．６０ －０．６０

１．８４ ４．７９ ０．００ ６．６３ －０．６３

Ｔｉ

２．２６ ６．２８ ２．２２ １０．７６ １．２４

２．２７ ６．２７ ２．１７ １０．７１ １．２９

２．２７ ６．３１ ２．３３ １０．９１ １．０９

２．２６ ６．２７ ２．２１ １０．７４ １．２６

２．２７ ６．２９ ２．５０ １１．０５ ０．９５

６　结　　论

运用第一性原理的密度泛函理论，对Ｎ，Ｓ和Ｃ

替代Ｏ原子掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体的电子结构和

光学特性进行了研究，结果发现：

１）这３种非金属元素的掺杂均会在不同程度

上使锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体的费米能级向上移动从而

导致体系的带隙变小，引起吸收光红移，响应光达到

可见光范围，Ｎ（４２８ｎｍ），Ｃ（６８８ｎｍ），Ｓ（５１７ｎｍ）。

２）在Ｎ掺杂后的锐钛矿相ＴｉＯ２ 中，发现Ｎ原

子中的Ｎ２ｐ轨道与价带中的Ｏ２ｐ轨道杂化在一起

后，在靠近价带上边沿的带隙中产生了一个杂质能

级，这个杂质能级是半填充的，因此其不但可以与价

带发生电子跃迁，而且使得费米能级向导带方向移

动，从而使得ＴｉＯ２ 的有效禁带宽度变小。

３）在Ｃ掺杂后的锐钛矿相ＴｉＯ２ 中，由Ｃ２ｐ组

成的杂质态的态密度分布在带隙中产生了两个峰，

这两个峰分别位于带隙中靠近价带顶和带隙中部的

位置。分态密度分析表明，由于Ｃ２ｐ形成的杂质态

不但使得体系的有效禁带宽度变小，而且其在带隙

中形成半充满的能带结构。

４）在Ｓ掺杂后的锐钛矿相ＴｉＯ２ 体系中，ＴｉＯ２狓

Ｓ狓 是一个直接带隙半导体。这一特征将有利于电

子的跃迁，提高电导率。对ＴｉＯ２狓Ｓ狓 的电子结构分

析表明，其有效禁带宽度相对于未掺杂时有所减小，

这是由于Ｓ３ｐ和 Ｏ２ｐ轨道相互作用形成的杂质态

在价带上边沿的出现造成的。

因此非金属杂质的掺入能够提高电子的活性，

增加光生空穴和电子的产率，在 ＴｉＯ２ 光催化能力
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方面能大大减小激发光的能量，这为 ＴｉＯ２ 光催化

材料的掺杂与运用提供了一个新的研究方向。
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