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镧与铈共掺杂对锐钛矿相二氧化钛电子结构及
光学性能的影响

谭永前１,曾凡菊１,２∗
１凯里学院大数据工程学院,贵州 凯里５５６０１１;

２重庆大学光电工程学院,重庆４０００４４

摘要　采用第一性原理,研究了La、Ce单掺杂及LaＧCe共掺杂对TiO２ 电子结构、差分电荷密度、态密度、光学性能

的影响.研究结果表明,由于La５d电子态、Ce４f电子态及Ti３d电子态间的协同作用,LaＧCe共掺杂相比于单掺

杂的TiO２ 导带下移更大,带隙更小,吸收光谱红移更明显,光催化性能更优异.
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１　引　　言

二氧化钛(TiO２)是一种非常理想的半导体光

催化材料,其具有活性高、稳定性好、对人体无毒以

及成本低等特点,被广泛应用于再生能源及环境保

护等领域中.但TiO２ 的光催化应用仍面临诸多问

题,主要体现在以下两个方面:１)TiO２ 本身的禁带

宽度 较 大,约 为３．２eV,只 有 波 长 小 于 或 等 于

３８７nm的光才能激发TiO２ 中的价带电子跃迁至导

带,太阳光的利用率较低,因此,拓展TiO２ 的光谱

响应范围具有重要意义[１Ｇ３];２)TiO２ 的光生载流子

(电子和空穴)不能有效分离且极易复合,导致光生

载流子不能及时地参与氧化还原反应,致使光催化

效率较低.因此,如何提高TiO２ 的光谱响应范围

以及如何降低TiO２ 的载流子复合率是提高 TiO２
光催化活性的关键问题.针对上述问题,国内外研

究者采取了多种方法研究TiO２ 的光催化技术,主
要的手段有半导体复合、金属表面沉积及离子掺杂
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等,其中离子掺杂被证明是最有效的手段.常用的

有N、C、S、B等非金属掺杂离子[４Ｇ５]和Fe、Mn、Co、

Cu等金属掺杂离子[６Ｇ８].近年来,稀土元素由于其

特殊的电子层结构而被用于掺杂改性TiO２,掺杂的

主要 方 式 有 稀 土 离 子 单 掺 杂 (La、Ce、Y、Gd
等[９Ｇ１１])、稀土与非金属共掺杂(La/S、Ce/S、Ce/N、

Sm/N等[１２Ｇ１５])以及稀土与金属共掺杂(Ag/Ce、Ce/

Si等[１６Ｇ１７])等,稀土离子的引入能够有效提高TiO２
的光催化性能.李桂花等[１８]采用溶胶Ｇ凝胶法制备

了一种镧与铈(LaＧCe)共掺杂的纳米TiO２ 粉体,对
罗丹明B的降解率可达９６．３％,实验结果证明,利
用LaＧCe双稀土的协调作用可以有效提高TiO２ 的

光催化性能.目前,LaＧCe共掺杂提高TiO２ 光催化

性能的作用机理尚不明确,因此,理论研究LaＧCe共

掺杂对TiO２ 的微观结构及性能的影响具有重要的

研究意义.本文采用第一性原理,构建了LaＧCe共

掺杂TiO２ 杂质体系,并对其电子结构及光学性能

进行了详细研究,分析了LaＧCe共掺杂 TiO２ 杂质

体系的光催化机理.

２　计算模型与计算方法

计 算 在 MaterialStudio６．１ 计 算 软 件 的

CASTEP模块中进行.根据文献[９]可知,当La原

子掺杂TiO２ 中La原子数分数为２．０８％时,锐钛矿相

TiO２ 结构最稳定,因此采用２×２×１锐钛矿相TiO２
超晶胞结构模型,通过La或Ce替位掺杂超晶胞中的

任一Ti原子位置,构建了La或Ce单掺杂的TiO２ 的

杂质体系,即LaTi１５O３２与CeTi１５O３２.接着构建LaＧ
Ce共掺杂TiO２ 杂质体系,如图１所示.

图１ LaＧCe共掺杂锐钛矿相TiO２ 结构模型

Fig敭１ StructuralmodelofLaＧCecoＧdopedanataseTiO２

利用Ce原子替位掺杂TiO２ 中的TiＧ１位置,并
利用La原子分别替换与TiＧ１位置最近邻的TiＧA,

TiＧB及 TiＧC位置,构建了三种不同结构的LaＧCe

共掺杂TiO２ 杂质体系(LaCeTi１４O３２),结构优化结

果表明,Ce原子替位掺杂TiＧ１位置结合La原子替

位掺杂TiＧB位置所构成的LaＧCe共掺杂TiO２ 杂质

体系的总能最低,说明LaＧCe共掺杂 TiO２ 时此掺

杂模型结构最稳定.因此,本文LaＧCe共掺杂锐钛

矿相TiO２ 模型采用此模型.最后,对结构优化后

的La,Ce单掺杂及LaＧCe共掺杂TiO２ 进行微观结

构及光学性能计算,其中,赝势函数选取PerdewＧ
BurkeＧErnzerh(PBE)梯度修正函数,交换关联函数

采用广义梯度近似.相关参数设置:平面波截断能

为４３０eV;原子最大受力收敛精度为１０８eVm－１;
所有模型的 K 点取样采用 MonkhorstＧPack方式,
格点数选取为２×２×２.计算中价态电子配置为Ti
３s２３p６３d２４s２、O２s２２p４、La５p６５d１６s２、Ce４f１５d１６s２

(s、p、d、f分别代表角量子数l＝０,１,２,３的轨道),
其他电子作为芯电子处理.以上所有计算过程均在

倒易空间中进行.

３　计算结果与分析

３．１　杂质体系的优化结果

表１列 出 了 未 掺 杂 TiO２ 和 La、Ce单 掺 杂

TiO２ 及LaＧCe共掺杂 TiO２ 几何结构优化后的参

数,其中ΔV 为晶格体积变化量.从表１可以看出,
未掺杂TiO２ 的晶格参数为a＝b＝０．３７９９nm,c＝
０．９７１０nm,与 实 验 值(a＝b＝０．３７８２nm,c＝
０．９５０２nm)[１９]很相近,误差分别为０．４％及２．１％,
证明了该理论模型的可靠性.掺杂后晶格参数变

大,晶格体积发生了膨胀,La—O键与Ce—O键的

键长比Ti—O键的键长长,各原子的平均净电荷均

发 生 了 变 化,这 主 要 是 因 为 La 离 子 的 半 径

(１０６pm)与Ce离子的半径(１０３pm)均大于Ti离

子的半径(６８pm),当La或Ce原子替位掺杂TiO２
中的Ti原子时,晶格发生畸变,原子间的相互作用

发生了变化.原子的键长和电荷量的变化致使杂质

体系八面体中正、负电荷的中心不再重合,从而产生

内部偶极矩.张圣麟等[２０]研究发现,晶体内八面体

偶极矩的产生有利于电子Ｇ空穴对的分离,从而减小

载流子的复合速率.因此,LaＧCe共掺杂TiO２ 有利

于光生电子Ｇ空穴对的分离,进而减小TiO２ 的载流

子的复合速率,从而提高TiO２ 的光催化性能.为

了研究实验合成La、Ce掺杂TiO２ 的难易程度,计
算了掺杂后形成能Ef＝Edoped－Epure＋μTi－μd,其
中Edoped、Epure分别为掺杂前后 TiO２ 体系的总能,

μTi为Ti原子的总能,μd 为掺杂原子La或Ce的原
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子总能.从表１的计算结果可以看出,掺杂后形成

能Ef均大于零,表明掺杂过程是吸热过程,实验制

备过程中需要更高的能量才能使La、Ce离子掺入

到TiO２ 晶格中.
表１　优化后的各结构模型参数

Table１　Optimizedparametersofeachstructuralmodel

Structure
model

Latticeconstant/nm Bondlength/nm
a b c Ti—O La—O Ce—O

ΔV/

nm－３
Charge

Ti O La Ce
Ef/

eV
PureTiO２ ０．７５９８ ０．７５９８ ０．９７１０ ０．２００４ ０ １．３３e －０．６７e ０
Ladoped
TiO２

０．７６０３ ０．７６０３ １．０２５０ ０．２００３ ０．２４１３ ０．０３１９３ １．２３e －０．６６e ２．８５e ５．０

Cedoped
TiO２

０．７６５０ ０．７６５０ ０．９９１０ ０．２０１５ ０．２２４４ ０．０１９５３ １．３０e －０．６６e １．８０e ４．４

LaＧCe
coＧdopedTiO２

０．７５３９ ０．７１８２ １．０６０８ ０．３１４０ ０．２４０１ ０．２３０９ ０．０５６７２ １．２０５e －０．６６e ２．７２e １．５２e ９．４

３．２　差分电荷密度

图２所示为未掺杂TiO２ 与LaＧCe共掺杂TiO２
(１００)面的差分电荷密度图,其中蓝色和黄色等值面

(填满的区域)分别表示电荷的消散与聚集情况.从

图２可以看出,未掺杂时,TiO２ 中Ti与 O以共价

键连接;LaＧCe共掺杂TiO２ 后,杂质原子相邻的 O
原子周围的一部分电子出现了分离,且聚集在杂质

原子位置,说明LaＧCe共掺杂TiO２ 后,电荷分布发

生了变化,Ti原子电荷向杂质原子方向发生了转

移,该结论与表１所示的净电荷计算结果一致.

图２ TiO２(１００)面差分电荷密度.(a)未掺杂TiO２;(b)LaＧCe共掺杂TiO２
Fig敭２ DifferentialchargedensityofTiO２ １００ 敭 a UndopedTiO２  b LaＧCecoＧdopedTiO２

３．３　能带结构

图３所示为La、Ce掺杂前后锐钛矿相TiO２ 沿

第一布里渊区高对称方向的能带结构图,其中Es

为禁带宽度.由图３可以看出,未掺杂锐钛矿相

TiO２ 的 禁 带 宽 度 为２．１４７eV,小 于 实 验 值

(３．２eV),这主要是由于计算中交换关联函数采用

了广义梯度近似,能带带隙减小,但作为一种有效的

近似方法,其计算结果不影响对电子结构的分析.

La掺杂TiO２,Ce掺杂TiO２ 及LaＧCe共掺杂TiO２
的禁带宽度均比未掺杂的小,分别为１．９７４,２．１１９,

１．９５４eV,其中LaＧCe共掺杂时TiO２ 的带隙最小,
这主要是因为La,Ce杂质的引入使得导带下移,带
隙减小,光激发产生电子Ｇ空穴对,从而TiO２ 的光催

化活性得到提高.

３．４　态密度

图４所示为锐钛矿相TiO２ 在费米能级附近沿

第一布里渊区高对称方向的态密度及价带与导带上

的分态密度,左边为锐钛矿相TiO２ 价带区域,右边

为锐钛矿相TiO２ 导带区域.从图中可以看出,未
掺杂时,价带主要由 O２p和 Ti３d电子态共同组

成,导带则主要由Ti３d电子态组成;La掺杂TiO２
后,La５d电子态的引入使得Ti３d与La５d电子态

之间发生相互作用,致使导带向低能端运动,带隙减

小;Ce掺杂TiO２ 后,杂质体系中的导带格局发生了

变化,其主要由Ti３d电子态与Ce４f电子态混合占

据,导带区域Ce４f电子态的能量比Ti３d电子态的

能量低,二者的协同作用使得杂质体系导带位置整

体下降,带隙减小;LaＧCe共掺杂TiO２ 后,由于La
５d电子态与Ce４f电子态间的强相互作用,导带中

Ce４f电子态密度比Ti３d电子态密度低,且杂质体

系导带能量的整体减小比La、Ce单掺杂时更明显,
带隙最小.这表明掺杂后带隙减小的主要原因是杂

质体系中引入了Ce４f电子态和La５d电子态,这些

电子态与Ti３d电子态间的强相互作用使得杂质体
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图３ 能带结构.(a)未掺杂TiO２;(b)La掺杂TiO２;(c)Ce掺杂TiO２;(d)LaＧCe共掺杂TiO２
Fig敭３ Bandstructure敭 a UndopedTiO２  b LadopedTiO２  c CedopedTiO２  d LaＧCecoＧdopedTiO２

图４ 态密度.(a)未掺杂TiO２;(b)La掺杂TiO２;(c)Ce掺杂TiO２;(d)La/Ce共掺杂TiO２
Fig敭４ Densityofstates敭 a UndopedTiO２  b LadopedTiO２  c CedopedTiO２  d LaＧCecoＧdopedTiO２

系导带能量减小,带隙减小,这有利于价带电子跃迁

到导带,从而提高了TiO２ 的载流子浓度及光催化

性能.

３．５　光学性质

图５所示为掺杂前后TiO２ 的光吸收谱.由图

５可知,掺杂后 TiO２ 的吸收谱发生了红移,其中

LaＧCe共掺杂TiO２ 吸收谱的红移最明显,与实验结

果相符[１８].与未掺杂的TiO２ 吸收峰比较,Ce单掺

杂TiO２ 吸收峰的位置几乎没有发生变化,这主要

是由于Ce４f电子态对带隙的影响很小,带隙变化

很小,因此Ce单掺杂TiO２ 光谱吸收峰的位置与未

掺杂TiO２ 无明显差异.La单掺杂 TiO２ 时,由于

La５d电子态与Ti３d电子态间的相互作用,导带下

移,带隙减小,这有利于电子跃迁,吸收谱发生了红

移.LaＧCe共掺杂TiO２ 后,由于杂质体系中的La
５d与Ce４f电子态间的协同作用,导带下降最明显,

０６１６０３Ｇ４
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带隙最小,这更有利于电子跃迁.由表１可知,杂质

体系八面体中正、负电荷中心不再重合,从而产生有

利于电子Ｇ空穴分离的内部偶极矩,载流子的复合速

率减小,因此LaＧCe共掺杂TiO２ 的吸收谱红移最

明显.表明LaＧCe共掺杂 TiO２ 比La、Ce单掺杂

TiO２ 的光谱响应范围更宽,光催化性能更优异.

图５ TiO２ 吸收谱

Fig敭５ AbsorptionspectrumofTiO２

４　结　　论

构建了La单掺杂TiO２、Ce单掺杂TiO２ 以及

LaＧCe共掺杂TiO２ 杂质体系,并计算研究了它们的

电子结构、差分电荷密度、态密度及光学性质,得到

以下结论.

１)掺杂后杂质体系的形成能均大于零,其中

LaＧCe共掺杂TiO２ 的形成能最大,实验制备过程中

需要更高的能量才能使La、Ce离子掺入到TiO２ 晶

格中.

２)掺杂后原子的键长和电荷量的变化致使杂

质体系八面体中正、负电荷中心不再重合,产生了有

利于电子Ｇ空穴分离的内部偶极矩,载流子的复合速

率减小.

３)掺杂过程引入了La５d与Ce４f电子态,改
变了能带结构,带隙变小,体系的吸收谱发生了不同

程度的红移,其中LaＧCe共掺杂TiO２ 能带结构中

的导带下移最明显,带隙最小,吸收光谱红移亦最明

显.证明了LaＧCe共掺杂 TiO２ 比La、Ce单掺杂

TiO２ 的光催化性能更优异.
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