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Al和S共掺杂金红石型TiO２ 第一性原理研究
李森林　黄金亮∗ 　宁向梅　陈永超　师清奎

(河南科技大学材料科学与工程学院,洛阳４７１０２３)

摘　要　利用密度泛函理论体系下的第一性原理平面波超软赝势法,研究 Al单掺杂和 S单掺杂以及 Al/S共

掺杂金红石相 TiO２ 的能带结构、态密度和光学性质.结果表明:Al单掺杂导致禁带宽度减小为１􀆰７９eV,并且在价

带上方形成了一条杂质能带;S单掺杂导致费米能级上移靠近导带,直接带隙减小为０􀆰８１６eV;Al/S共掺杂导致能

带结构中出现了３条杂质能带,直接带隙约０􀆰８４１eV,杂质能级主要由 Al原子的３p轨道和S原子的３p轨道组成.

Al/S共掺杂后使 TiO２ 的吸收带产生红移,在可见光区具有较大的吸收系数,能够增强电子传输能力和抑制电子空

穴对复合.
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FirstＧprinciplesofAl/ScoＧdopedrutileTiO２
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Abstract　TheelectronicstructureandopticalpropertiesofAldoped,SdopedandAlＧScoＧdopedrutileTiO２

werestudiedbyusingplanewavepseudopotentialmethodoffirstＧprinciplesbasedondensityfunctionaltheory．The
resultsshowedthatAldopingleadedtothewidthofgapdecreasedto１􀆰７９eV,andthevalencebandwasformedwitha
Sdopedimpurity．TheFermilevelshiftedneartheconductionband,thedirectbandgapwasreducedto０􀆰８１６eV．Aland
SCoＧdopedleadedbandstructureappearedinthebandthreeimpurities,thedirectbandwasreducedto０．８４１eV,the
impuritylevelwasmainlycomposedofAl３porbitalandS３porbital．MnＧScoＧdopedTiO２leadedtoaredshiftofTiO２

absorptionband,andthegreaterabsorptioncoefficientinvisibleregion,andenhancedelectrontransportcapacity,and
suppressedelectronholepaircompound．
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　　TiO２ 是一种半导体材料,具有化学性质稳定、
光催化性能好、廉价无污染等优点,使其能够广泛应

用于光催化、光解水和太阳能电池等环境净化领

域[１].钙钛矿太阳能电池是最近几年兴起的一种太

阳能电池,TiO２ 作为电子传输层被用于其中.阙亚

萍等[２]详细介绍了 TiO２ 被选为电子传输层材料在

钙钛矿太阳能电池中的作用:(１)接收电子并且为电

子传输提供直接或间接的传输路径;(２)作为骨架层

来承担光敏材料;(３)钙钛矿吸光层吸收紫外光会发

生分解,TiO２ 能通过吸收紫外光对其起到保护作

用.但是,TiO２ 的禁带宽度为３􀆰２eV,在太阳光光

谱中,只有小于４００nm 的紫外光才能被其吸收,而
紫外光的占有量很少,大约只有５％.这严重降低

了对太阳光的利用率.同时,TiO２ 作为一种金属氧

化物,它的晶格结构中含有氧缺陷,氧缺陷的存在会

减弱电子在材料中的传输速率,容易促进电子空穴

的复合,这对电池将是致命的伤害.为了解决这些

问题,如何增大 TiO２ 对长波光的吸收成为研究热

点[３].Pathak等[４]用 Al掺杂的 TiO２ 作为电子传

输层,结果发现在 TiO２ 中掺杂适量的 Al可以使光

学带隙变窄,促进电子传输.田景芝等[５]用第一性

原理计算 Al掺杂 TiO２ 发现相同的结果.赵宗颜

等[６]通过S掺杂 TiO２ 模拟计算发现,掺杂后晶格

发生畸变,键长及电荷量发生变化,促进了电子空穴

对的分离,提高了 TiO２ 的光催化活性和光吸收性

能.科研人员通常用非金属原子代替 O 原子或金
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属原子代替 Ti原子作为研究对象,发现通过掺杂其

他元素可以提高 TiO２ 的光吸收性能.然而,有学

者研究发现将金属和非金属原子共掺 TiO２ 可以获

得更 好 的 光 学 性 能.例 如;Cu/N、Al/F、Zn/C
等[７Ｇ９].但是 AlＧS共掺杂金红石相 TiO２ 鲜有人报

道.本研究运用基于第一性原理密度泛函理论

(DFT),在广义梯度近似(GGA＋U)[１０]下,用 PerＧ
dewＧBurkeＧErnzerhof(PBE)处理电子间交换关联

的方法,对 Al单掺杂、S单掺杂以及 Al/S共掺杂

TiO２ 的电子结构及光学性质进行理论研究.

１　计算方法和模型

金红石相 TiO２ 其空间点群为P４２/mnm,属于

四方晶系[１１Ｇ１２],晶格常数为a＝b＝０􀆰４５８４nm,c＝
０􀆰２９５３nm,c/a＝０􀆰６４４[１３],禁带宽度为３􀆰２eV,属
于直接带隙.金红石相 TiO２ 结构中,每个 Ti４＋ 位

于６个 O２－ 形成的八面体中心,配位数是６,八面体

极点位置上的 Ti—O 键长为１􀆰９７４Å,赤道位置上

的 Ti—O 键长为 １􀆰９５３Å,赤道面的边长分别为

２􀆰９５９Å和２􀆰５３６Å.本研究的对象为２×２×１的金

红石相 TiO２ 超晶胞模型,其晶体结构式为 Ti８O１６,
结构中利用 Al取代 Ti建立 Ti７AlO１６超晶胞,利用

S取代O建立Ti８O１５S超晶胞,利用S和Al同时取

代 O和 Ti建立 Ti７AlO１５S超晶胞,原子个数为２４.
这样 做 能 减 小 边 界 效 应 带 来 的 影 响[１４].基 于

DFT[１５]的 方 法,先 对 超 晶 胞 进 行 结 构 优 化,在

GGA＋U下,用PBE处理电子间的交换关联能,其
中 U选为３eV.

选取的计算中参数为:将平面波截断能设为

３００eV,在倒易空间中采用 MonkhorstＧPack方案,
第一布里渊区 K点选择为３×３×４分格,自洽精度

为２􀆰０×１０－６eV/atom,原子作用力小于０􀆰３eV/nm,
内应力小于０􀆰０５GPa.通过 CASTEP软件完成对

晶体模型能带结构、态密度、分态密度以及光学性质

的计算[１６].计算采用的价电子为 Ti３s３p３d４s、O
２s２p、S３s３p和 Al３s３p.

２　结果与讨论

２􀆰１　晶体结构

金红石相 TiO２ 晶格常数计算结果与实验值及

理论值的对比情况见表１,选用金红石相 TiO２ 单胞

结构优化结果,几何优化方法采用 GGA＋U 中的

PBE.由表可知,a＝b＝４􀆰６０２Å,c＝３􀆰０１２Å,与实

验值及理论值[１７Ｇ１８]的误差分别是０􀆰２％和１􀆰７％,因

此本实验的方案比较适合.
表１　金红石相TiO２ 晶格常数计算结果与实验值

及理论值的对比情况

　 实验值 理论值 本实验

a/Å ４􀆰５９２ ４􀆰５８７ ４􀆰６０２

b/Å ４􀆰５９２ ４􀆰５８７ ４􀆰６０２

c/Å ２􀆰９５９ ２􀆰９５４ ３􀆰０１２

２􀆰２　能带结构

金红石相 TiO２ 掺杂前后的能带结构见图１.
由图１(a)可知,TiO２ 的直接禁带宽度为１􀆰８８eV,比
真实实验值(３􀆰０eV)小１􀆰１２eV.通过对 UmebaＧ
yashi等[１９]的文章进行分析,可以发现能带密度泛

函理论本身的缺陷是禁带宽度减小的主要原因,即

图１　金红石相 TiO２ 掺杂前后的能带结构图

[(a)金红石相 TiO２;(b)Al掺杂;(c)S掺杂;(d)Al/S掺杂]
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交换关联能在描述真实的多电子相互作用能时,不
能将全部的电荷密度计入在内,只计入了某处附近

的电荷密度的影响.
根据对金红石相 TiO２ 的计算结果进行分析,

可以肯定该计算方法适合于 TiO２ 体系.首先计算

掺杂 Al,S后的晶体模型,然后计算 Al/S共掺杂的

晶体模型.能量零点设定为费米能级,能级出现变

化是因为有杂质元素引入,禁带中的费米能级、价带

及导带的位置发生移动.
由图１(b—d)可知,掺杂 Al后 TiO２ 的导带和

价带都变的密集,导带发生了上移,使得禁带宽度增

大到２􀆰１７eV,并且在价带上方形成了一条杂质能

带,杂 质 能 带 跨 越 费 米 能 级,因 此 直 接 带 隙 为

１􀆰７９eV.电子在杂质能带处于未填充满状态,因为

杂质能级到价带顶距离比较小,而使其成为浅受主

能级,这种杂化效果有利于光生电子和空穴对的分

离.S掺杂 TiO２ 的能带结构中,由于SＧ３p轨道的

作用,导带和价带都向下移动.在禁带中出现了两

条杂质能级,其中一条处于能量零点处,另一条能级

在费米能级下面,使直接禁带宽度变为０􀆰８１６eV.
其原因是由于SＧ３p电子的掺入,在SＧ２p和 OＧ２p电

子共同作用下,使其处于半充满状态,减弱了电子从

价带通过杂质能级跃迁到导带所需的能量.Al/S
共掺杂的能带结构中,因为SＧ３p电子和 AlＧ３p电子

发生协同作用,在导带和价带之间产生了３条杂质

能级,AlＧ３p电子和SＧ３p电子形成的两条杂质能级

出现在价带顶端,其中一条杂质能级距离费米面为

０􀆰７２０eV,另一条与费米面相交０eV,这两条能级上

电子发生跃迁的几率较高.导带低的杂质能级由３
条电子轨道杂化产生,分别是 AlＧ３p轨道、TiＧ３d轨

道和 OＧ２p轨道,直接带隙约０􀆰８４１eV.因为杂质

能级的存在,提高电子从价带到杂质能级、从杂质能

级到导带或不同杂质能级之间跃迁的可能性,增强

了电子迁移能力,有利于光催化反应.
综上所述,S单掺杂金红石相 TiO２,在禁带中

形成一条距离价带较近的一浅受主能级和一条与费

米面相交的深受主能级.Al单掺杂后,在导带和价

带之间形成一条浅杂质能级.Al/S共掺杂后,因为

AlＧ３p与SＧ３p的共同作用,在价带顶和导带底形成

了３条杂质能级,使电子跃迁变得更为容易.相比

单掺杂,共掺杂更能提高电子跃迁的几率.

２􀆰３　态密度分析(PDOS)
金红石相 TiO２ 掺杂前后的总态密度和分态密

度变化情况见图２.

图２　金红石相 TiO２ 掺杂前后的总态密度和

分态密度变化情况图

[(a)金红石相 TiO２;(b)Al掺杂;(c)S掺杂;(d)Al/S掺杂]

从图２(a)可知,p轨道和s轨道对纯TiO２ 的导

带和价带贡献最大,导带主要由 Ti原子３d轨道贡

献,而价带部分 OＧ２p电子的贡献最大.根据晶体

场理论,TiＧ３d电子轨道有t２g轨道和eg 轨道组成,
其中t２g轨道属于低能量轨道和eg 轨道属于高能量

轨道.因此,可以明白纯 TiO２ 的导带是eg 与 OＧ２p
两个轨道构成,而价带是t２g与 OＧ２p轨道构成.

与纯 TiO２ 相比而言,Al、S掺杂元素的引入导

致 TiO２ 的价带带边能级,导带带边能级及带隙宽

度都发生了不同程度的变化.由图２(b)可知,Al
元素的引入在禁带中出现了一条杂质能级,这条杂
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质能级位于费米能级附近,对导带产生影响的几率

较小.对每个元素的分态密度进行分析可知,OＧ２p
轨道对价带贡献最大,其次是 Al原子的３s和３p轨

道;同时也可以知道对导带影响最大的电子轨道是

Ti原子的３d轨道.由图２(c)可知,S掺杂使导带

和费米能级下方形成了杂质能级,与价带顶没有发

生交叠,有利于电子与空穴的分离[２０].从图２(c)可
以看出,掺杂后对导带有一定影响.比较图２(a)和
图２(c)可知,因引入杂质元素使导带与费米能级的

距离减小到１􀆰１０eV,这是因为引入杂质,在价带顶

形成了杂质能级.从图２(c)中还可以看出,价带的

０Ｇp电子轨道的贡献较大,所以其态密度值比较大.
进一步分析看出,掺杂元素对价带产生影响,在价带

顶形成的杂质能级,它主要由 AlＧ２p轨道和SＧ３p轨

道组成,其中S原子的３P轨道贡献较大一些,这也

验证了前面对能带结构的分析.因为 Al和S的共

掺杂使得导带和价带都上升,而杂质能级出现在价

带顶附近,形成浅受主能级,所以 Al/S共掺杂在

TiO２ 中起到P型掺杂剂的作用.这样杂质能级中

的电子,只需要较小的光子能量即可跃迁到导带中,
而且可以作为中间能级使价带中的电子先跃迁到杂

质能级中,再吸收能量较小的光子即可跃迁到导带

中.这样就能提高金红石相 TiO２ 对可见光的吸收

能力.

２􀆰４　光学性质分析

图３为计算得到的金红石相 TiO２ 及其他掺杂

成分的光学吸收谱图.由图可见,对于未掺杂的

TiO２,其吸收范围主要分布在１００~４００nm 之间,
且分双峰吸收,波峰吸收波 长 分 别 在 １５０nm 和

２５０nm 左右,可见纯 TiO２ 对可见光响应较弱,这给

TiO２ 的实际应用带来困难.所以需要通过掺杂的

方法进行改性,调整带宽,改变吸收峰的位置,增强

其对可见光的吸收.从图还可见,Al、S单掺杂和

Al/S共掺后,双峰吸收变成近似单峰吸收.S单掺

杂和 Al/S共掺后,TiO２ 禁带宽度减小并在禁带中

引入深受主能级,使价带电子仅需要较小的能量就

可以跃迁到导带,TiO２ 光学吸收谱出现红移.Al/

S共掺可以有效改变材料费米面附近的电子结构,
使其吸收度在红外区甚至更长波长处变强,这有利

于 TiO２ 在可见光波段进行光催化等应用.Al单掺

杂后吸收光谱蓝移,这是因为 TiO２ 的禁带宽度明

显变大,增大了价带电子跃迁时需要的能量.研究

发现,对于金属和非金属双掺系统,掺杂后材料表现

出显著的半导体特性,减小了电子和空穴的复合几

率,提高了电子的传输效率,表现出明显的协同

效应.

图３　金红石相 TiO２ 掺杂前后的光学吸收谱图

(a:金红石相 TiO２;b:Al掺杂;c:S掺杂;d:Al/S掺杂)

３　结论

(１)Al单掺杂、S单掺杂和 Al/S共掺杂都能够

对金红石相 TiO２ 的禁带宽度产生影响,使其带隙

宽度减小.
(２)Al单掺杂后由于３p轨道的作用使TiO２ 的

导带发生上移,这增大了禁带宽度,但是禁带中出现

了一条杂质能带,抑制了电子空穴对的复合,提高了

光催化效率.
(３)Al/S共掺杂后,出现３条杂质能级,增大对

可见光的吸收范围,产生了红移现象,这是因为杂质

能级的出现减小了电子跃迁所需的能量.
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