
激光与光电子学进展
５３,０６１６０１(２０１６) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１６«中国激光»杂志社

Ce/S共掺杂锐钛矿型TiO２的第一性原理研究

曾凡菊１　 谭永前１　梁冬梅１,２　岳　莉１　张　颂１　韩伟超１　杨永亮１
１凯里学院物理与电子工程学院 贵州 凯里５５６０１１
２山东大学化学与化工学院 山东 济南２５０１００

摘要　采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算了Ce,S单掺杂及Ce/S共掺杂锐钛矿型二氧化钛(TiO２)

的能带结构、态密度和光学性质.结果表明:掺杂后晶格常数均变大,禁带宽度均减小,其中Ce/S共掺杂后由于

SＧ３p电子轨道和CeＧ４f电子轨道的共同作用引入了杂质能级,使得禁带宽度最小,吸收光谱发生红移;此外,Ce具

有Ce４＋和Ce３＋两种可变价态,具有良好的电子迁移性质,阻止了电子和空穴之间的复合,预测了Ce/S共掺杂可提

高TiO２的光催化性能.
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１　引　　言
二氧化钛(TiO２)由于化学性质稳定、光催化活性高、价廉无毒等优点而被广泛应用于环境净化领域.

但是,一方面,TiO２ 是一种宽带隙半导体,禁带宽度为３．２eV,其吸收长波限仅为３８７．５nm,即只能吸收太

阳光总能量５％左右的紫外光,从而降低了光转换效率;另一方面,激发产生的电子空穴复合速度太快,从而

降低了量子效率.为了提高TiO２ 的催化效率,人们使用各种方法使其吸收边扩展至可见光范围.自从L
YZhu等[１]报道了用N原子取代TiO２ 中的少量O原子可以减小其本身带隙后,人们开始对TiO２ 进行单

原子掺杂来改善其光催化性能,一般采用非金属原子替代O原子或采用金属元素替代部分Ti原子,常用的

非金属元素:N、C、S、B等[１Ｇ４],金属元素:Al、Fe、Cu、Co等[５Ｇ８].然而,实验研究表明单原子掺杂形成的杂质
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能带以复合中心的形式存在,加速了电子和空穴的复合,降低了载流子的迁移率,因此降低了TiO２ 的光催

化性能.最近研究表明不同元素的阴离子和阳离子共同掺杂可以克服上述问题,比如:Cu/N,Al/F,Co/N,

W/S等[９Ｇ１２],这种方法既可以扩展其可见光谱范围,还可以提高它的光催化活性.
近年来,理论上和实验上都证实了非金属S元素Ce元素单掺杂TiO２ 可以提高TiO２ 的光催化活性.

但对于稀土元素Ce和S共掺杂TiO２ 对TiO２ 光催化性能的影响鲜有报道.因此,本文采用密度泛函理论

(DFT)计算了Ce,S单掺杂和Ce/S共掺杂后对锐钛矿型TiO２ 的能带结构、态密度和光学性质的影响,以期

为将来的实验设计提供一定的理论指导.

２　理论模型和计算方法
如图１所示,掺杂体系采用包含原子数为４８个的２×２×１锐钛矿型TiO２ 超晶胞,掺杂原子Ce原子替

代标明的TiＧ１位置,掺杂原子S原子替代图中OＧ１位置,建立了未掺杂TiO２(Ti３２O１６)、Ce掺杂TiO２(Ti３１
CeO１６)、S掺杂TiO２(Ti３２SO１５)和Ce/S共掺杂TiO２(Ti３１CeSO１５)超晶胞,掺杂原子数分数为２．０８％,与实

验掺杂比例相符[２,１３].考虑到结构的对称性和稳定性,替换的原子选在中间的位置上,建模产生的替位掺杂

并未对四方晶系产生改变.所有的计算过程都在MaterialsStudio６．１中的CASTEP模块中进行,首先采用

广义梯度(GGA)近似下的交换—关联势(PBE)对掺杂前后的超晶胞进行结构优化,其中平面波截断能

３７０eV,第一布里渊区积分按３×３×３进行分格;接着计算优化后超晶胞的能带结构、态密度和光学性质.
计算中选取Ti原子的３d、４s轨道电子、O原子的２s、２p轨道电子、Ce:４f、５d、６s轨道电子和S原子的３s、３p
轨道电子作为价电子,其他电子作芯电子处理.所有计算均选在倒易空间进行.

图１ Ce/S共掺杂锐钛矿型TiO２结构模型(红色球表示O原子,灰色球表示Ti原子)

Fig敭１ StructuremodelofCe ScoＧdopedanataseTiO２ redballisOatom grayballisTiatom 

３　结果与讨论
３．１　几何优化结果

表１是掺杂前后锐钛矿型TiO２晶格常数和体积.从表１可以看出,与未掺杂的锐钛矿型TiO２相比,

Ce、S单掺杂和Ce/S共掺杂后,TiO２的晶格常数和体积都变大,这主要是由于Ce离子的半径(０．１１４nm)大
于Ti离子半径(０．０７５nm),S离子的半径(０．１８４nm)大于O离子半径(０．１４nm).所以使得TiＧO键变长,
导致晶格常数变大.

表１　掺杂前后锐钛矿型TiO２晶格常数

Table１　CrystallatticeparametersofTiO２beforeandafterdopping

Parameters Ti３２O１６ Ti３１CeO１６ Ti３２SO１５ Ti３１CeSO１５
a/nm ０．７６０５ ０．７６４８ ０．７７３５ ０．７７７６
b/nm ０．７６０５ ０．７６４８ ０．７５８７ ０．７５８１
c/nm ０．９７５４ ０．９９３４ ０．９８４５ １．０２０１

Volume/nm３ ０．５６４１９１ ０．５８１６１２ ０．５７７８５１ ０．６０１２９５

３．２　能带结构

图２是Ce、S单掺杂和共掺杂前后锐钛矿TiO２掺杂前后的能带结构.从图２可以看出纯锐钛矿型
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TiO２的禁带宽度为２．１９０eV,小于实验值３．２３eV.这主要是由于在计算中采用GGA近似使得能带带隙减

小,但作为一种有效的近似方法,其计算结果不影响能带结构和电子态密度的分析[１０].
与未掺杂TiO２比较,Ce单掺杂 TiO２后,使得导带略有下移,价带位置不变,禁带宽度仅减小了

０．０６５eV,为２．１２５eV,这主要是由于Ce的４f外层存在很厚的５p和６s电子层而引起的屏蔽效应造成的;S
单掺杂TiO２后,导带和价带均下移,在价带顶费米能级附近出现了一条明显的杂质能级,不考虑杂质能级,
禁带宽度为１．９２９eV,比纯TiO２的禁带宽度减小了０．２６eV,另外形成的杂质能级为浅受主能级,该能级能

够有效分离TiO２产生的光生载流子,使得TiO２的光催化效率增强;Ce/S共掺杂TiO２后,导带下移,价带位

置基本不变,禁带宽度为１．８９９eV,比纯 TiO２禁带宽度减小了０．２９１eV,比 Ce掺杂的禁带宽度小了

０．２２６eV,比S单掺杂TiO２的禁带宽度减小了０．０３eV,这主要是由于Ce原子的掺入导致不同原子之间的

相互作用变强.说明Ce单掺杂由于Ce原子的４f电子层外存在很厚的的电子层而引起屏蔽效应,从而对

TiO２禁带宽度的影响不大,S单掺杂后引入明显的杂质能级,减小了TiO２的禁带宽度,Ce/S共掺杂后,由于

杂质原子间的协同作用,TiO２禁带宽度减小最明显.

图２ 能带结构.(a)未掺杂TiO２;(b)Ce掺杂TiO２;(c)S掺杂TiO２;(d)Ce/S共掺杂TiO２
Fig敭２ Bandstructure敭 a PureTiO２  b CedopedTiO２  c SdopedTiO２  d Ce ScoＧdopedTiO２

３．３　态密度

图３为Ce、S单掺杂和Ce/S共掺杂锐钛矿型TiO２掺杂前后电子分态密度(PDOS)和总态密度(DOS)
图谱,费米能级取在能量零点.从图３(a)可以看出:未掺杂的锐钛矿型TiO２的价带主要由OＧ２p和TiＧ３d电

子轨道构成,导带主要由TiＧ３d电子轨道构成,这与大多数研究者研究结果一致[５,１０,１２].将图３(a)和图３(b)
进行比较后发现:Ce单掺时,价带主要由OＧ２p和TiＧ３d电子轨道构成,导带主要由CeＧ４f和TiＧ３d电子轨道

构成,导带略有负移,价带位置基本不变,结果与前面计算的能带结构一致.图３(a)和图３(c)比较发现:S
单掺杂后,在费米能级附近出现了浅受主能级,这主要是由于SＧ３p电子轨道和OＧ２p电子轨道上的电子发

生相互关联作用,使得价带拓宽,降低了带隙宽度,有助于光激发载流子的迁移.另外,导带和价带位置均向

低能端发生了移动,且导带向低能端移动比价带移动明显,说明S掺杂TiO２后使其光催化活性增强,这与大

多数人的研究结果一致[３,１２].图３(a)和图３(d)比较后发现:Ce/S共掺杂TiO２后,价带主要由OＧ２p电子轨

道、TiＧ３d电子轨道以及SＧ３p电子轨道构成,导带则由CeＧ４f电子轨道和TiＧ３d电子轨道构成,导带产生负

移,价带位置基本不变,这主要是由于SＧ３p电子轨道和CeＧ４f电子轨道的强相互作用,使导带下移,禁带宽

度减小.说明由于Ce原子４f外层存在很厚的电子层而引起了屏蔽效应使得Ce单掺杂对TiO２能级影响不

明显,Ce/S共掺杂TiO２后,由于SＧ３p电子轨道和CeＧ４f电子轨道的协同作用,使得禁带宽度减小.

０６１６０１Ｇ３
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图３ 态密度.(a)未掺杂TiO２、(b)Ce掺杂TiO２、(c)S掺杂TiO２、(d)Ce/S共掺杂TiO２
Fig敭３ Densityofstates敭 a PureTiO２、 b CedopedTiO２、 c SdopedTiO２、 d Ce ScoＧdopedTiO２

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KramersＧKroning色散关系

可以得出晶体节点函数的虚部、实部和吸收系数等一系列光学参数:

ε２＝
４π２

m２ε２∑VC∫SBZ
d３k ２

(２π)e
MCV(K) ２×δ EC(K)－EV(K)－ħω[ ]

ε１＝１＋
８π２e２

m２ ∑
VC∫SBZ

d３k ２
(２π)×

eMCV(K)２

EC(K)－EV(K)[ ]
×

h３

EC(K)－EV(K)[ ] ２－ħ ２ω２

I(ω)＝ ２ω ε１(ω)２－ε２(ω)２ －ε１(ω)[ ]
１/２

R(ω)＝
(n－１)２＋k２
(n＋１)２＋k２

, (１)

式中,C,V分别表示导带和价带,SBZ为第一布里渊区,K 为倒格矢,eMCV(K)代表动量跃迁矩阵元,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能的理论依据,

尤其是介电常数虚部是能带体系最直接的表现方式,它反映了能级间电子跃迁所产生光谱的发光机理[１４].
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图４为Ce、S单掺杂和Ce/S共掺杂锐钛矿型TiO２ 的介电函数虚部随光子能量变化图.从图４中可以

看出,与未掺杂的TiO２ 比较,掺杂后介电常数虚部的最强峰位置均向低能端产生了移动,按介电常数虚部

最强峰所对应能量由高到底依次是:纯TiO２、S单掺杂TiO２、Ce单掺杂TiO２ 以及Ce/S共掺杂TiO２,其中

Ce/S共掺杂TiO２ 后向低能端移动最明显.这主要是因为:１)S掺杂TiO２ 后SＧ３p态电子参与了导带到价

带的越迁;２)稀土元素中Ce有Ce４＋和Ce３＋两种可变价态,具有良好的电子迁移性质,Ce４＋捕获光激发产生

的电子后将形成Ce３＋,被捕获的电子和氧气发生反应生成O２－和Ce４＋,可阻止电子和空穴之间的复合,提
高TiO２ 的光催化性能.

图５为掺杂前后TiO２ 的吸收谱.从图５可以看出:与未掺杂TiO２ 比较,掺杂后的TiO２ 吸收谱线均向

长波方向发生了不同程度的移动,即产生了红移,其中Ce/S共掺杂TiO２ 红移最明显,然后依次是Ce单掺

杂TiO２,S单掺杂TiO２.这结果与介电常数虚部分析结果一致.说明Ce/S共掺杂TiO２ 能够提高TiO２ 的

光催化性能.这主要是由于S掺杂后引入了主要由SＧ３p轨道电子构成浅受主能级,该杂质能级有助于光激

发载流子的迁移,从而提高了TiO２ 的光吸收性能.此外,由于Ce具有Ce４＋和Ce３＋两种可变价态,具有良

好的电子迁移性质,可阻止电子和空穴之间的复合,提高TiO２ 的光催化性能.

图４ 介电常数虚部

Fig敭４ Imaginarypartsofdielectricconstant

图５ 光学吸收图谱

Fig敭５ Opticalabsorptionspectra

４　结　　论
采用基于密度泛函理论的第一性原理方法计算了Ce,S单掺杂和Ce/S共掺杂对锐钛矿型TiO２的能带

结构、态密度和光学性质的影响,结果表明:１)由于Ce原子的半径大于Ti原子半径以及S原子的半径大于

O原子的半径,从而使得Ce、S单掺杂和Ce/S共掺杂TiO２后的晶格常数和体积大于未掺杂的TiO２;２)Ce/

S共掺杂TiO２后禁带宽度明显减小,这主要是由于SＧ３p电子轨道和CeＧ４f电子轨道的共同作用引入了杂质

能级,从而降低了禁带宽度;３)由于S掺杂后引入了SＧ３p轨道电子构成的浅受主能级,该杂质能级有助于光

激发载流子的迁移,以及由于Ce具有Ce４＋和Ce３＋两种可变价态,具有良好的电子迁移性质,阻止了电子和

空穴之间的复合,Ce/S共掺杂TiO２提高了TiO２的光催化性能.
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