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摘要　利用Ag、Ce原子对锐钛矿相TiO２ 进行了替位掺杂,构建了 Ag、Ce单掺杂及 AgＧCe共掺杂的锐钛矿相

TiO２ 体系,并采用第一性原理计算研究了掺杂体系的电子结构及光学吸收特性.结果表明:AgＧCe共掺杂后,AgＧ
４d和OＧ２p电子轨道的共同作用引入了有利于电子跃迁的浅杂质能级;AgＧ４d和CeＧ４f电子轨道的强相互作用使

得禁带宽度减小,吸收光谱发生红移;Ce离子的引入有效地降低了杂质体系中电子Ｇ空穴对的复合速率,提高了体

系的量子效率.因此,AgＧCe共掺杂TiO２ 既扩展了吸收光谱范围又提高了TiO２ 的量子效率,使TiO２ 的光催化性

能得到了提高.
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１　引　　言
近年来,TiO２ 由于在环境污染物降解方面具有经济优势而得到了广泛研究.然而,TiO２ 内在的宽带隙

使其光催化性能仅限于紫外光范围内,光转换效率很低;此外,在合成和降解过程中,TiO２ 的光生电子Ｇ空穴

对的复合速率大,量子效率较低,这些因素严重限制了TiO２ 的应用范围.因此,为了提高TiO２ 的量子效率

并扩展其光吸收范围,改善其光催化性能,各国研究者们采用了体相掺杂、染料敏化[１]、贵金属沉积[２]及半导

体复合[３]等方法,其中体相掺杂被证明是最有效的方法之一.掺杂剂主要有非金属[４Ｇ５]、金属[６Ｇ７]、贵金属[８]、
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过渡金属[９Ｇ１０]及稀土金属[１１Ｇ１２],目前多采用多种元素共掺杂的形式.
实验研究表明[１１Ｇ１４],稀土离子具有不完全占据的４f轨道,可以用作催化剂来提高催化性能,并能有效降

低电子Ｇ空穴对的复合速率.目前,大多数研究仅限于实验研究,理论研究相对较少.此外,银(Ag)本身具

有一定的光催化性能,适当浓度的Ag＋ 对水和气体中的细菌和病菌具有杀灭作用,理论和实验研究证明,

Ag＋掺杂TiO２ 可使TiO２ 的带宽变窄,吸收带红移,在一定程度上改善TiO２ 的光催化性能[８,１５].目前,对

AgＧCe共掺杂TiO２ 杂质体系的理论研究鲜有报道.本文利用Ag、Ce替位掺杂锐钛矿相TiO２,构建了Ag、

Ce单掺杂及AgＧCe共掺杂的锐钛矿型TiO２ 超晶胞,并采用第一性原理计算研究了掺杂体系的电子结构及

光学吸收特性.

２　理论模型和计算方法
文献[１３Ｇ１６]的研究结果表明,Ag、Ce离子的半径均比Ti离子的大很多,故具体掺杂时一般采用低浓度

掺杂.胡燕等[１３]的实验结果表明,当Ce掺杂的摩尔分数为０．０５％时,TiO２ 的光催化性能相对最优.杜记

民等[１６]的实验结果表明,载Ag量为０．１５％(质量分数)时TiO２ 的光催化效果较好.因此,计算模型采用

AgＧCe低浓度替位掺杂Ti位置,具体模型如图１所示.构建２×２×２的锐钛矿相TiO２(Ti３２O６４)超晶胞,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:图中标明１的位置用Ag原子替代,建立Ag掺

杂TiO２(Ti３１AgO６４)超晶胞;图中标明２的位置用Ce原子替代,建立Ce掺杂TiO２(Ti３１CeO６４)超晶胞;图
中标明１和２的位置分别用Ag原子和Ce原子代替,建立AgＧCe共掺杂TiO２(Ti３０AgCeSO６４)超晶胞,掺杂

原子数分数均为１．０４％.计算采用CASTEP软件,用赝势代替离子势,赝势函数选取交换关联势梯度修正

函数,交换关联函数为广义梯度近似(GGA).相关参数设置:平面波截断能为３８０eV;原子最大受力收敛精

度为０．０１eV/Å(１Å＝１０－１０ m).计算中价态电子配置为３s２３p６３d２４s２(Ti)、２s２２p４(O)、４d１０５s１(Ag)、

４f１５d１６s２(Ce),其他电子作芯电子处理.先对晶胞进行结构优化,继而计算优化后晶胞的电子结构和光学

吸收性能.所有计算过程均在倒易空间进行.

图１ Ag、Ce共掺杂锐钛矿相TiO２ 的结构模型(红色球表示O原子,灰色球表示Ti原子)

Fig敭１ StructuralmodelofAgＧCecoＧdopedanataseTiO２ redballsindicatingOatomsandgrayballsindicatingTiatoms 

３　结果与讨论
３．１　几何优化结果

模型的晶格常数与平均键长见表１.可以看出,优化后的锐钛矿相 TiO２的晶胞参数为:a＝b＝
７．６１３Å,c＝１９．３６５Å,与实验测量值(a＝b＝７．５７Å,c＝１９．２０８Å)[１７]比较接近,说明计算结果可靠.

与纯TiO２ 相比,Ag、Ce掺杂TiO２ 的Ti—O键长略长,且Ag—O键长、Ce—O键长明显比Ti—O键长

长,晶格体积增大.这主要是由于 Ag离子半径(０．１２６nm)和Ce离子半径(０．１１４nm)均大于 Ti离子

半径(０．０７５nm).根据文献[１３]可知,晶格畸变可导致TiO２ 分子中原先重合的正负电荷中心分离,从而产
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生额外的电偶极矩;当光激发使电子发生跃迁时,该电偶极矩可促使光激发产生的电子Ｇ空穴对快速分离,提
高电子和空穴的迁移率,从而提高TiO２ 的光催化效率.这说明适量的Ag、Ce掺杂可提高TiO２ 的光催化

性能.
表１　优化结构模型的晶格常数及平均键长

Table１　Crystallatticeparametersandaveragebondlengthsofoptimalstructuralmodel

Type a/nm b/nm c/nm Volume/nm３
Ti—Obond

length/(１０－１０m)
Ag—Obond

length/(１０－１０m)
Ce—Obond

length/(１０－１０m)
UndopedTiO２ ０．７６１３ ０．７６１３ １．９３６５ １．１２２５ １．９６７
AgＧdopedTiO２ ０．７６３３ ０．７６３２ １．９４８９ １．１３５３ １．９７０ ２．１０７
CeＧdopedTiO２ ０．７６０６ ０．７６０５ １．９５６１ １．１１４１９ １．９９４ ２．３５１

AgＧCecoＧdopedTiO２ ０．７６４０ ０．７６７７ １．９７１１ １．１５６０ １．９７２ ２．１８１ ２．２１４

３．２　电荷布局

对Ag、Ce单掺杂和AgＧCe共掺杂TiO２ 中的掺杂元素进行电荷布局计算的结果见表２,其中e为电子

电荷.可以看出,与Ag、Ce单掺杂比较,AgＧCe共掺杂时,Ag原子与周围O原子的相互作用以及Ce原子

与周围O原子的相互作用使得Ag和Ce的电正性降低,O原子的电负性降低,说明Ag、Ce原子共用了O原

子,且Ag、Ce原子上有丰富的电荷向O原子转移,这种电荷的转移改变了电荷密度分布,导致AgＧCe共掺杂表

现出不同于Ag、Ce单掺杂的光催化活性,Ag、Ce对TiO２ 光催化活性的提高起到协同作用.
表２　Ag、Ce的电荷布局

Table２　ChargepopulationsofAgandCe

Type
Charge

s p d f
Totalcharge Ticharge Ocharge

UndopedTiO２ －０．６７e
AgＧdopedTiO２ ０．４６e ０．３４e ９．２２e １０．０３e ０．９７e －０．６３e
CeＧdopedTiO２ ２．１０e ５．６３e １．５３e ０．９３e １０．１９e １．８１e －０．６６e
AgＧCecoＧdoped

TiO２
Ag ０．４８e ０．４０e ９．２５e １０．１３e ０．８７e －０．６６e
Ce ２．１０e ５．６５e １．５３e ０．９４e １０．２１e １．７９e －０．６４e

　　为了更好地理解电荷布局,对AgＧCe共掺杂TiO２(０１０)面的电荷密度进行计算,结果如图２所示.可

知,Ag取代Ti原子后,与周围４个O原子成键,Ce原子取代Ti后,与周围４个O原子成键,且在成键中

Ag与Ce原子共用两个O原子;Ag、Ce原子均得到O原子的负电荷,使得Ag、Ce原子的电正性降低,而O
原子相当于得到了Ag、Ce原子的一部分正电荷,因此O原子的电负性降低.

图２ (０１０)面二维电子密度图.(a)未掺杂TiO２;(b)AgＧCe共掺杂TiO２
Fig敭２ Twodimensionalelectronicdensityprofilesat ０１０ plane敭 a UndopedTiO２  b AgＧCecoＧdopedTiO２

３．３　能带结构与总分态密度

图３所示为Ag、Ce替位掺杂锐钛矿相TiO２ 杂质体系的能带结构图谱,其中Eg 为不考虑杂质能级的

带隙宽度.图４所示为Ag、Ce替位掺杂锐钛矿TiO２ 杂质体系的电子分态密度(PDOS)和总态密度图谱.
从图３(a)可以看出,未掺杂锐钛矿相TiO２ 的价带顶和导带底均处于布里渊区的G 点处,即TiO２ 是直接带

隙半导体,禁带宽度为２．１６３eV,小于实验值３．２３eV.这主要是由于在计算中交换关联函数采用了GGA,
能带带隙减小.大量研究表明,这是一种有效的近似方法,其计算结果不影响电子结构的分析[４Ｇ１０].

从图３(b)~(d)可以看出:１)如不考虑带隙中杂质能级的影响,杂质体系的禁带宽度比未掺杂的小,Ag
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图３ 能带结构.(a)未掺杂TiO２;(b)Ag掺杂TiO;(c)Ce掺杂TiO２;(d)AgＧCe共掺杂TiO２
Fig敭３ Energybandstructures敭 a UndopedTiO２  b AgＧdopedTiO２  c CeＧdopedTiO２  d AgＧCecoＧdopedTiO２

掺杂TiO２、Ce掺杂TiO２ 以及AgＧCe共掺杂TiO２ 杂质体系的禁带宽度依次为２．１４８,２．０９８,２．０５８eV,其中

AgＧCe共掺杂TiO２ 杂质体系的禁带宽度最小;２)Ag掺杂TiO２ 以及AgＧCe共掺杂TiO２ 杂质体系的能带

结构中出现了明显的杂质能级;３)杂质体系的导带和价带均向低能端发生了移动,其中AgＧCe共掺杂TiO２
体系移动得最明显.

为了详细分析杂质体系能带结构的变化原因,对体系的总态密度及分态密度进行了比较研究.由

图４(a)可以看出,未掺杂TiO２ 的导带由TiＧ３d电子轨道占据,价带由 OＧ２p和TiＧ３d电子轨道混合占据.

由图４(b)可以看出:１)在Ag掺杂TiO２ 的杂质体系中,导带底仍由TiＧ３d电子轨道占据,价带顶则由AgＧ４d
电子轨道占据,TiＧ３d和OＧ２p电子轨道的能量均向低能端移动,导带向低能端的移动程度大于价带的,这是

Ag掺杂TiO２ 杂质体系带隙变小的原因;２)在Ag掺杂TiO２ 的杂质体系中,带隙间的杂质能级由AgＧ４d和

OＧ２p电子轨道贡献而成,该杂质能级可以使电子先由价带跃迁到杂质能级,再由杂质能级直接跃迁到导带,
从而使TiO２ 的吸收光谱发生红移;此外,该能级为浅能级,有利于提高TiO２ 中载流子的传输速率,从而提

高TiO２ 的催化活性.由图４(c)可以看出:１)在Ce掺杂TiO２ 的杂质体系中,价带顶由OＧ２p电子轨道占

据,而导带底由TiＧ３d和CeＧ４f电子轨道混合占据,且CeＧ４f电子轨道几乎完全占据了导带,因此导带向低能

端移动;价带主要由OＧ２p电子轨道决定,而OＧ２p电子轨道的能量变化不大,价带变化很小,因此带隙减小.
从图４(d)可以看出:１)AgＧCe共掺杂TiO２ 后,价带主要由OＧ２p和AgＧ４d电子轨道混合占据,导带则主要

由CeＧ４f电子轨道占据;杂质体系的导带和价带均向低能端发生移动,导带的移动程度大于价带的,杂质体

系的带隙减小;２)带隙间的杂质能级由 OＧ２p和AgＧ４d电子轨道贡献而成,主要是由Ag离子的引入引起

的,该杂质能级为浅能级,有益于电子跃迁,提高了载流子的迁移速率.综上所述:在锐钛矿相TiO２ 进行

Ag和Ce替位掺杂后,由于AgＧ４d和CeＧ４f电子轨道的强相互作用,禁带宽度最小;AgＧ４d和OＧ２p电子轨

道贡献形成杂质能级,使得电子更容易跃迁到导带,提高了载流子的传输速率,说明 AgＧCe掺杂TiO２ 比

Ag、Ce单掺杂更能提高TiO２ 的光催化性能.

３．４　光学性质

在线性光学响应范围内,通常利用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ε(ω)为介电函数,ε１ 为介电函数实部且ε１＝n２－k２,ε２ 为介电函数虚部且

ε２＝２nk,ω 为角频率,n 为折射率,k为消光系数. 另外,根据直接跃迁概率和KramersＧKronig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.具体推导公式如下:

０７１６０１Ｇ４
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图４ 态密度.(a)未掺杂TiO２;(b)Ag掺杂TiO２;(c)Ce掺杂TiO２;(d)AgＧCe共掺杂TiO２
Fig敭４ Densityofstates敭 a UndopedTiO２  b AgＧdopedTiO２  c CeＧdopedTiO２  d AgＧCecoＧdopedTiO２
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m２ ∑
V,C∫BZ

d３k１π×
eMCV(K)２

EC(K)－EV(K)[ ]
×

h３

EC(K)－EV(K)[ ] ２－h－２ω２
, (２)

I(ω)＝ ２ω ε２１(ω)－ε２２(ω)－ε１(ω)[ ]
１/２, (３)

R(ω)＝
(n－１)２＋k２
(n＋１)２＋k２

, (４)

式中C和V分别表示导带和价带,BZ为第一布里渊区,K为倒格矢,I为吸收系数,R为反射系数,h为普朗克

常量,h－为约化普朗克常量,m 为电子质量,MCV(K)代表跃迁矩阵元,EC(K)和EV(K)分别为导带和价带

的本征能级. (１)~(４)式是分析晶体能带结构和光学性能的理论依据,其中介电常数虚部ε２ 是能带体系

最直接的表现方式,它反映了能级间电子跃迁的发光机理[１８].

图５所示为Ag、Ce替位掺杂锐钛矿相TiO２ 杂质体系的介电函数虚部随光子能量E 变化的图谱.可
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以看出:１)与未掺杂的TiO２ 相比,杂质体系介电常数虚部的最强峰位置均向低能端移动,其中AgＧCe共掺

杂TiO２ 向低能端的移动最明显;２)Ag掺杂TiO２ 在０~１eV区间还有一个峰位,首先是由于 Ag掺杂

TiO２ 的AgＧ４d和OＧ２p电子轨道发生相互作用,在带隙间形成了杂质能级,电子先跃迁到杂质能级,再从杂

质能级跃迁到导带,因此出现了两个最强峰位,其次,Ce掺杂后,TiO２ 的电子结构发生改变,导带下移,从而

导致带隙减小,光吸收发生红移;３)Ce３＋取代TiO２ 晶格中的Ti４＋,导致晶格内电荷不平衡,电荷迁移到邻

近的O原子上,使得O原子的负电荷过剩,这样光照产生的电子空穴会被过剩的负电荷捕获,有效地降低了

电子Ｇ空穴对的复合速率,进而提高了TiO２ 的光催化性能.
图６所示为Ag、Ce替位掺杂锐钛矿TiO２ 杂质体系的吸收谱.可以看出:与未掺杂的TiO２ 比较,掺杂

后TiO２ 的吸收谱线均向低能端(即长波方向)发生了不同程度的移动,即TiO２ 的吸收谱线产生了红移,其
中AgＧCe共掺杂TiO２ 的红移最明显,这与介电常数虚部的分析结果一致.结合图４可知,这主要是由于:

１)未掺杂时,价带和导带之间为直接带隙,因此价带电子跃迁到导带需要的能量最大,光吸收峰对应能量最

大;２)Ag掺杂引入了由AgＧ４d和OＧ２p电子轨道贡献而成的杂质能级(浅能级),该能级上的电子可以直接

跃迁到导带,降低了电子跃迁所需的能量,因此吸收峰向低能端移动,有助于光激发载流子的迁移,其次,价
带和导带均发生了负移,但价带的负移程度大于导带的,使得带隙减小,电子跃迁所需能量也减小,导致吸收

峰向低能端移动,TiO２ 吸收光谱发生红移,说明Ag掺杂使得TiO２ 的光催化活性得到增强,该结果与实验

结果[１６]一致;３)Ce掺杂后,导带发生了负移,价带位置基本不变,因此带隙减小,电子跃迁所需的能量减小,
吸收光谱发生红移,该结论与实验结果[１３]一致;４)AgＧCe共掺杂后,一方面Ag掺杂引入了浅杂质能级,有
助于光激发载流子的迁移,另一方面,AgＧ４d和CeＧ４f电子轨道产生强相互作用,使得导带下移程度大于价

带负移程度,进而导致禁带宽度减小,电子跃迁所需能量最小,故吸收光谱的红移最明显,说明AgＧCe共掺

杂能够提高TiO２ 的光催化性能.

图５ 介电常数虚部

Fig敭５ Imaginarypartofdielectricconstant

图６ 光学吸收图谱

Fig敭６ Opticalabsorptionspectra

４　结　　论
利用Ag、Ce替位掺杂锐钛矿相TiO２,构建了Ag、Ce单掺杂及AgＧCe共掺杂的锐钛矿型TiO２ 超晶胞

杂质体系,并采用第一性原理计算研究了掺杂体系的电子结构及光学吸收特性.结果表明:１)由于Ag离

子和Ce离子的半径大于Ti离子半径,因此Ag、Ce单掺杂和AgＧCe共掺杂TiO２ 的晶格常数和体积均大于

未掺杂的;２)AgＧCe共掺杂TiO２ 后,CeＧ４f和AgＧ４d轨道的引入使得导带和价带均向低能端移动,其中导带

的移动程度大于价带的,导致禁带宽度减小,吸收光谱发生红移;３)Ag和Ce共掺杂后,杂质体系中引入了

AgＧ４d和OＧ２p电子轨道贡献而成的杂质能级,该杂质能级有助于光激发载流子的迁移,从而提高了TiO２
的电子迁移率;４)Ce３＋取代TiO２ 晶格中的Ti４＋,导致晶格内电荷的不平衡,有效地降低了电子Ｇ空穴对的复

合速率.因此,AgＧCe共掺杂可扩展吸收边,同时有效地提高TiO２ 的光催化性能.
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