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摘 要：利用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法对未掺杂、Fe 和 S 单掺杂及 Fe­S 共掺杂锐钛 

矿相 TiO2 的电子结构进行计算，分析 Fe、S单掺杂及 Fe­S共掺杂对锐钛矿相 TiO2 的晶体结构、能带、态密度和 

光吸收性质的影响。结果表明，掺杂后 TiO2 的晶格发生畸变，原子间键长的变化使晶格发生膨胀；掺杂后  TiO2 

的禁带宽度减小，并在禁带中引入杂质能级，导致 TiO2 的吸收带边红移；与 Fe和 S单掺杂相比，Fe­S共掺杂锐 

钛矿相 TiO2 的吸收带边红移程度更大。 
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Abstract:  The  electronic  structures  of  Fe­doped,  S­doped  and  Fe­S  co­doped  anatase  TiO2  were  calculated  by  the 

first­principles plane wave ultra­soft pseudo­potential method based on the density functional theory (DFT). The effects 
of doping on crystal structures, energy bands, density of states (DOS) and optical properties were analyzed. The results 

show that, after doping the lattices of TiO2 are distorted by the doping and the bond length change of atoms leads to the 
lattice expansion. The impurity levels in the band gap and the decrease of the forbidden band width lead to the red­shift of 

absorption band edge in anatase TiO2. Fe­S co­doped anatase TiO2 shows a stronger red­shift in the absorption band edge 
than the single Fe­doped and single S doped samples in the optical spectra. 
Key words: TiO2; Fe­S co­doping; density functional theory; crystal structure; red­shift 

锐钛矿相 TiO2 作为一种优异的半导体光催化剂， 

由于其具有许多优良的性能， 如光催化性、超亲水性、 

抗菌性等，在环境净化、太阳能电池和光电催化方面 

具有广阔的应用前景，引起了人们的广泛关注 [1−5] 。但 

是，锐钛矿相  TiO2 的禁带宽度较大(室温下为  3.23 
eV)，只能被波长小于或等于 387.5 nm的紫外光激发， 

而紫外光能量只占太阳光总能量的  4%，严重限制了 

其应用。因此，通过改性方法提高其光谱吸收范围和 

增强其光催化活性是锐钛矿相  TiO2 获得广泛应用的 

关键。研究表明，掺杂是一种有效的方法。近年来， 

关于 Fe、S单掺杂的实验研究均有报道，ZHU等 [6] 对 

锐钛矿相 TiO2 进行 Fe掺杂实验，结果表明，Fe掺杂 

不仅有利于光生电子和空穴的分离，而且可以使其光 

谱吸收带边拓展至 435  nm。UMEBAYASHI 等 [7] 采用 
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氧化退火 TiS2 的方法制备了 S掺杂的锐钛矿相 TiO2， 

从实验中推断 S 以 S 2− 进入 TiO2 晶格中取代 O 2− 形成 
TiO2−xSx 晶体，使得 TiO2 带隙变窄，从而在可见光下 

具有光催化活性。 许珂敬等 [8] 采用溶胶−凝胶法制备了 
S­TiO2 光催化剂, 发现  S 4+ 进入  TiO2 晶格中取代部分 
Ti 4+ ，形成 Ti1−xSxO2，使 TiO2 的光催化活性明显提高。 

最新研究表明，采用非金属和过渡金属钝化共掺杂方 

法 [9] 可以中和体系中的电子和空穴，减小带隙，进一 

步增大 TiO2 催化剂的光吸收范围和提高其催化活性， 

还可以使其保持半导体特性。 VICTOR等 [10] 对 Fe­S共 

掺杂  TiO2 进行了研究，发现掺杂后 TiO2 的可见光催 

化活性得到了明显提高。 HAMADANIAN等 [11] 采用改 

进的溶胶−凝胶法合成了  Fe­S 共掺杂的  TiO2 纳米晶 

粒， 通过与 Fe和 S单掺杂的 TiO2 进行对比， 发现 Fe­S 
共掺杂 TiO2 不仅吸收带边发生红移， 而且具有更高的 

光催化活性。虽然对 Fe­S 共掺杂 TiO2 的实验研究已 

有报道， 但目前还没有关于 Fe­S共掺杂锐钛矿相 TiO2 

的第一性原理的理论计算的研究。因此，本文作者采 

用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方 

法研究 Fe和 S单掺杂及 Fe­S共掺杂锐钛矿相 TiO2 的 

晶格参数、能带结构、态密度和光吸收谱，从理论上 

对 Fe­S共掺杂锐钛矿相TiO2 可见光光吸收进行解释。 

1  掺杂模型的建立与计算方法 

锐钛矿相 TiO2 的空间点群为 I41/amd，属于正方 

晶系结构。在锐钛矿相 TiO2 结构中，每个 Ti 4+ 被位于 

八面体顶点的 6个 O 2− 包围，构成 − 8 
6 TiO  八面体，配位 

数为 6，O 2− 的配位数为 3，4 个 TiO2 单元构成一个晶 

胞。本研究中在均衡考虑计算机负荷与晶胞体积大小 

后，构造 2×2×2 锐钛矿相 TiO2 超晶胞，其中  1 个 

Ti 原子被 Fe 原子取代，1 个 O 原子被 S 原子取代， 

为了减小边界效应的影响，杂质原子都选取替换超晶 

胞中心位置的  Ti 原子和  O 原子，建立  Ti31FeO64、 

Ti32SO63 和 Ti31FeSO63 超晶胞，原子个数为  96，对应 

的理论掺杂浓度分别是  1.04%、1.04%和  2.08%(摩尔 

分数)，此掺杂量比较符合实际，掺杂前后的超晶胞如 

图 1(a)~(d)所示。 

计算采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法， 

电子与离子之间的相互作用采用超软赝势进行描述。 

计算时，首先对超晶胞进行结构优化，优化中电子间 

相互作用的交换关联能由广义梯度近似(GGA)下的 
PBE进行描述，能量收敛标准设为 1×10 −6 eV/atom， 

平面波截止能设为 340 eV，第一布里渊区按 3×3×1 
进行划分，然后采用局域密度近似下的 CAPZ交换− 
关联泛函修饰的局域密度近似(LDA)对  TiO2 的能带 

结构、态密度和光学性质进行计算，用于计算的价电 

子分别如下：Ti 3s 2 3p 6 3d 2 4s 2 、O 2s 2 2p 4 、S 3s 2 3p 4 和 Fe 
3d 6 4s 2 ，所有计算都在倒易空间中进行。 

本文计算采用Accelrys公司的Materials Studio软 

件中的量子力学模块 Castep完成。 

图 1  纯 TiO2、 S和 Fe单掺杂及 Fe­S共掺杂 TiO2 结构模型 

Fig.  1  Structural  models  of  pure  TiO2  (a),  S­doped  (b), 

Fe­doped TiO2 (c) and Fe­S co­doped TiO2 (d) 

2  结果与讨论 

2.1  纯锐钛矿相 TiO2 的能带结构和态密度 

表 1所列为结构优化后纯锐钛矿相TiO2 结构参数 

的计算结果与实验值及文献值的比较。表 1 中 a 和 c 
为 TiO2 的晶格常数和 u(u=l/c，l是 Ti—O的键长)。由
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表 1 可知，本研究结果与理论计算值和实验值相差很 

小，与实验值误差最大为 1.005%，说明本实验计算结 

果精度很高，模型可靠，符合实际。 

表 1  锐钛矿相 TiO2 的结构参数 

Table 1  Structural parameters of anatase TiO2 

Data resource  a/Å  c/Å  u 

This work  3.744  9.525  0.207 

Experiment [12]  3.782  9.502  0.208 

Theory [13]  3.885  9.690  0.208 

Deviation/%  1.005  −0.242  0.481 

2.2  掺杂锐钛矿相 TiO2 的计算结果与讨论 
2.2.1  几何优化结果 

对不同掺杂模型进行几何优化后，晶格畸变和晶 

格常数均发生了变化，表  2  所列为不同掺杂情况下 
TiO2 的晶格常数。 

表 2  掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的晶格常数和晶胞体积 

Table 2  Comparison of lattices constants and cell volumes of 

anatase TiO2 before and after doping 

Doping situation  a/Å  b/Å  c/Å 
Cell 

volume/Å 3 

Undoped  7.490 0  7.490 0  19.049 4  1 068 

Fe­doped  7.595 5  7.595 5  19.507 2  1 125 

S­doped  7.595 6  7.655 4  19.663 0  1 143 

Fe­S co­doped  7.588 1  7.666 0  19.588 9  1 139 

对比未掺杂锐钛矿相 TiO2 后发现，Fe 和 S 单掺 

杂、 Fe­S共掺杂后 TiO2 的晶格常数和体积都有不同程 

度的增大。 对于 S掺杂， 主要是因为 S的原子半径(1.04 
Å)远大于 O的原子半径(0.66 Å)， 掺杂后形成的 Ti—S 
的键长大于 Ti—O的键长(Ti—O的键长为 1.973 Å和 
1.916 Å，而 Ti—S键长为 2.330 Å和 2.206 Å)，掺杂 

后Ti—O键键长增大(平均键长由1.954 Å增加到1.975 
Å)， 三者同时作用使得 S原子替代 O原子后超晶胞体 

积变大。而对于 Fe 掺杂，Fe—O 键长小于 Ti—O 键 

长(Fe—O的键长为 1.911 Å，1.912 Å，1.919 Å)，键长 

的减小造成 Fe原子附近晶格畸变， 超晶胞中的 Ti—O 
键长较未掺杂  TiO2 相应位置键长均增大(平均键长由 
1.954 Å增加到 1.967 Å)，使超晶胞整体发生畸变，体 

积增大。 而 Fe­S共掺杂后， 引起晶格畸变， 键长增大， 

其体积相对于未掺杂 TiO2 晶胞来说也增大，但小于 S 
掺杂 TiO2 的晶胞体积，而大于 Fe掺杂 TiO2 的晶胞体 

积，这是因为 Fe的原子半径(1.17 Å)小于 Ti的原子半 

径(1.32 Å)，而 S的原子半径远远大于 O的原子半径， 

所以在 Fe 与 S 两个掺杂离子的强烈作用下，体积向 

两者之间靠近，使得超晶胞能量达到最低，结构更加 

稳定。 
2.2.2  掺杂锐钛矿相 TiO2 的能带结构和态密度 

图 2(a)~(d)所示分别是锐钛矿相 TiO2 掺杂前后沿 

第一布里渊区高对称方向的能带结构图，能带图中始 

终将电子能够填充的最高能级作为能量零点。图 
3(a)~(d)所示为掺杂前后锐钛矿相  TiO2 的分态密度图 
(PDOS)。本文作者曾经对  S 掺杂 TiO2 电子结构进行 

过计算 [14] ，但是由于本研究中掺杂浓度与文献[14]中 

的不同，因此对 S掺杂 TiO2 进行了重新计算。 

图 2(a)所示为纯锐钛矿相TiO2 沿布里渊区高对称 

方向的能带结构，费米能级取能量为  0，模拟计算得 

到的 TiO2 禁带宽度 Eg=2.127 eV， 低于实验值 3.23 eV。 

这是由于在局域密度泛函理论中， 求解 Kohn­Sham方 

程未考虑体系的激发态，导带的能级位置偏低，而价 

带及以下的能级与实验一致，因此，基本带隙宽度比 

实验值小，这在文献[15−16]中均有具体讨论。但是， 

作为一种有效的近似方法，计算结果的相对值是非常 

准确的，不影响对能带和态密度的分析。 

从图  3(a)可以看出，费米能级附近的价带主要由 
O原子的 2p轨道和 Ti原子的 3d轨道电子形成， 在价 

带−3.8  eV 处两个轨道共振杂化构成价带的左侧态密 

度峰，价带右侧态密度峰主要由 O 原子的 2p 轨道电 

子形成，价带宽度为 4.86  eV；导带主要由 Ti 原子的 
3d轨道组成，宽度为 1.25 eV。 

由图 2(b)发现，掺杂 S后 TiO2 禁带宽度变窄，并 

在禁带中引入杂质能级，跨度为 0.312  eV；由图 3(b) 
可知，杂质能级主要由 S原子的 3p态和 O原子的 2p 
态轨道杂化形成；由图 2(b)看出杂质能级为浅受主能 

级，因而可以俘获电子，有利于光生电子−空穴对的 

分离。通过对比图 3(b)中 S原子的 PDOS发现，掺杂 
S后 TiO2 的杂质能级扩展至价带，这主要是掺杂后晶 

体对称性破坏使得能级进一步分裂造成的；同样，由 

图 2(a)和(b)可知， 掺杂 S后 TiO2 费米能级附近导带下 

移， 从态密度看是由于掺杂 S后导带主要由 Ti原子的 
3d 态、O 原子的 2p 态和 S 原子的 3p 态电子共同构 

成，价带主要由 O原子的 2p态、Ti原子的 3d态与 S 
原子的 3p态电子组成， 而 S原子 3p态和 O原子的 2p 
态，与 Ti 原子的 3d 态电子在导带发生强烈的相互作
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图 2  掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的能带结构图 

Fig.  2  Band  structures  of  anatase  TiO2  before  and  after doping:  (a)  Pure TiO2;  (b)  S­doped TiO2;  (c)  Fe­doped  TiO2;  (d)  Fe­S 

co­doped TiO2 

用， 导致Ti原子 3d轨道上的电子向 S原子的 3p轨道、 
O原子的 2p轨道移动， 从而使整个导带向费米能级附 

近移动。禁带宽度的减小和杂质能级的引入将使掺杂 
S后的 TiO2 出现吸收光谱红移现象，这在后面的光吸 

收计算中将得到证实。 

由图 2(c)看出， 掺杂 Fe后 TiO2 带隙中央出现了 3 
条明显的杂质能级；从图  3(c)看出，杂质能级主要由 
Fe原子的 3d和 O原子的 2p轨道电子贡献， 同时价带 

和导带都有不同程度的下移， 导带底下降到 1.276 eV， 

价带顶下降至−0.807 eV， 导致禁带宽度减小。 从图 3(c) 
还可以看出， 掺杂 Fe后 TiO2 的导带主要由 Fe原子和 
Ti 原子的 3d 轨道和 O 原子的 2p 轨道组成，Fe 原子 

的 3d态和 O原子的 2p态与 Ti原子的 3d态在导带区 

发生强烈的相互关联作用，产生共振杂化，导致  Ti 
原子 3d轨道上的电子向 Fe原子的 3d和 O原子 2p轨 

道移动，致使整个导带向费米能级移动，使导带下移。 
Fe 3d轨道的引入使禁带宽度减小和出现杂质能级， 这 

些都使吸收光谱出现红移。 

由图 2(d)看出， Fe­S共掺杂后 TiO2 的能带结构图 

中出现了 3条杂质能级， 且相对于 Fe和 S单掺杂 TiO2 

来说， 导带和价带都出现了更大幅度的下移(导带下移 
1.399 eV，价带下移 0.903 eV)，导致禁带宽度变小， 

幅度更大(1.63 eV)，这是 Fe­S共同作用的结果。由图 
3(d)看出，共掺杂后杂质能级由 Fe 的 3d 轨道和 S 的
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图 3  掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的态密度对比 

Fig.  3  Comparison  of  partial  density  of  states  of  anatase  TiO2:  (a)  Pure  TiO2;  (b)  S­doped  TiO2;  (c)  Fe­doped  TiO2;  (d)  Fe­S 

co­doped TiO2
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3p 轨道与 O 的 2p轨道电子共同作用形成，杂质能级 

的态密度峰明显高于 Fe 和 S 单掺杂 TiO2 的杂质态密 

度峰。 这是因为 S原子的 3p轨道电子向 Fe原子的 3d 
轨道转移，使得 Fe原子的 3d轨道增强，而 S原子的 
3p轨道减弱，三者轨道杂化，导致杂质能级跨度相对 

于  Fe 掺杂有小幅增大，禁带宽度大幅减小，因此， 
Fe­S共掺杂 TiO2 对可见光具有更强的吸收。 
2.2.3  光吸收性质分析 

为分析掺杂对 TiO2 光吸收性能的影响， 计算纯锐 

钛矿相 TiO2、Fe、S 单掺杂及 Fe­S 共掺杂下 TiO2 的 

吸收光谱，结果如图 4所示。对比未掺杂 TiO2 的吸收 

光谱发现，不同掺杂均导致 TiO2 的吸收带边红移，红 

移幅度最大的是  Fe­S 共掺杂  TiO2，其次是  Fe 掺杂 
TiO2，最小的为 S 掺杂 TiO2，这是由于 Fe 原子的 3d 
轨道电子、S原子的 3p轨道电子与 O原子的 2p轨道 

电子的杂化作用在禁带中引入杂质能级并导致禁带宽 

度减小。对于掺杂 TiO2，两方面的原因使光吸收出现 

在低频段：杂质能级的产生降低了光吸收跃迁过程中 

所需能量，使具有低能量的光子可以激发价带电子跃 

迁到杂质能级，然后再从杂质能级跃迁到导带；禁带 

宽度的减小可导致低能量光子能够激发价带电子直接 

跃迁至导带。这两方面的综合效应可引起掺杂  TiO2 

光吸收带边的红移。同时，Fe­S共掺杂 TiO2 禁带宽度 

的大幅减小与杂质能级的共同作用， 使得 Fe­S共掺杂 
TiO2 的可见光吸收更明显。 

图 4  掺杂前后锐钛矿相 TiO2 的吸收光谱 

Fig.  4  Absorption  spectra  of  anatase  TiO2  before  and  after 

doping 

3  结论 

1) S和 Fe单掺杂及 Fe­S共掺杂后在 TiO2 禁带中 

都出现由掺杂原子引起的杂质能级，同时禁带宽度变 

窄，掺杂后 TiO2 光吸收边出现红移。 
2) 对于 Fe­S共掺杂， 杂质能级由 Fe和 S原子共 

同作用使禁带宽度减小幅度更大， 导致 TiO2 的吸收带 

边红移更加明显，这与  VICTOR 等 [10] 的研究结果吻 

合，从理论上解释了 Fe­S 共掺杂 TiO2 的光谱吸收强 

于 Fe和 S单掺杂 TiO2 的光谱吸收的原因。 

致谢：本文研究人员均为河北大学刘保亭教授课题组 

的成员，非常感谢刘保亭教授为本文提供 CASTEP计 
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