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摘　要：采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性原理对Ｚｎ掺杂锐钛矿ＴｉＯ２进行了结构优

化，并对掺杂前后的能带结构、电子态密度和吸收光谱进行了计算。研究表明：Ｚｎ掺杂锐钛矿

ＴｉＯ２体系为间接带隙半导体，在价带顶部引入了杂质能级，杂质能级主要由Ｏ２ｐ轨道和Ｚｎ３ｄ轨

道贡献，杂质能级的引入增强了ＴｉＯ２对可见光区的响应，增大ＴｉＯ２的光吸收范围。实验结果表

明：Ｚｎ掺杂使锐钛矿ＴｉＯ２吸收边红移，并能增强ＴｉＯ２的光电效应，可用于材料的光阴极保护。
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１９７２年，Ｈｏｎｄａ和Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ应用ＴｉＯ２半导体电极在太阳光照射下分解水，得到了 Ｈ２和Ｏ２，成为了利

用ＴｉＯ２光催化特性实现太阳能转变为化学能研究的开端，自此ＴｉＯ２成为国内外学者的研究热点
［１］。但由

于ＴｉＯ２为宽禁带（３．２３ｅｖ）半导体，只有吸收紫外光才能显示其优良的性质，而紫外光仅占太阳光的４％，对



于太阳光中近４５％的可见光不能得到利用，限制了ＴｉＯ２的实际应用范围，同时，ＴｉＯ２在光照下产生的光生

电子 空穴对较易复合，而使其量子产率低。因而，针对如何拓展ＴｉＯ２的光谱吸收范围以及如何提高ＴｉＯ２

的量子产率的研究报道越来越多。其中，通过金属离子掺杂，在ＴｉＯ２的带隙中引入杂质能级或改变禁带宽

度以提高ＴｉＯ２对可见光的响应是研究者们常用的一种方法，已见报道的掺杂过渡金属离子主要包括Ｆｅ
３＋、

Ｃｏ２＋、Ｃｒ３＋、Ｎｉ３＋、Ｍｏ５＋、Ｒｅ５＋、Ｒｕ３＋、Ｗ６＋
［２６］等。

有研究表明，Ｚｎ掺杂能够有效提高ＴｉＯ２的光催化效率
［７１１］。刘畅等［１２］认为少量Ｚｎ进入ＴｉＯ２，成为光

生电子 空穴对的浅势捕获阱，延长了光生电子和空穴的复合时间，提高了光生电子 空穴对的分离效率。赵

翠华等［１５］采用溶胶 凝胶法在不同的载体上制备Ｚｎ掺杂的ＴｉＯ２（以ＺｎＴｉＯ２表示，全文同）薄膜，结果表明，

Ｚｎ２＋掺杂改变了ＴｉＯ２薄膜和载体之间形成的双电层电子结构，对ＴｉＯ２薄膜的光催化性能产生了影响。赵

尹等［１６］采用气相火焰燃烧法制备了ＺｎＴｉＯ２，提高了ＺｎＴｉＯ２的光催化活性。

实验证明，Ｚｎ掺杂可以改善ＴｉＯ２的能带结构
［１５］，Ｚｎ和ＴｉＯ２的复合结构可能具有更加优良的性质。材

料电子结构受到材料的化学组成、原子排布、粒子粒径的影响，而电子结构决定了材料的光学性质。对Ｚｎ

ＴｉＯ２的实验研究已经较多，但理论研究较少，本文针对鲜有研究的Ｚｎ掺杂锐钛矿ＴｉＯ２，建立了纯ＴｉＯ２和阳

离子取代型ＺｎＴｉＯ２两种模型，运用第一性原理，对模型进行了结构优化，考察纯ＴｉＯ２及ＺｎＴｉＯ２的能带结

构、电子态密度以及光学吸收系数，从理论上探讨ＺｎＴｉＯ２的光学活性的影响，并对结果进行了讨论，对实验

研究的合理设计提供理论依据。并通过实验研究，验证了理论计算结果的正确性，发现ＴｉＯ２具有优良的光

电效应，能应用于材料的光阴极保护。

１　研究方法和模型的构建

本计算在惠普 ＭＬ３５０Ｇ６服务器上，采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｉｄｏ软件６．０版本中的ＣＡＳＴＥＰ模块完成。基于

密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）
［１６］，利用平面波超软赝势，分别对为纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２进行

几何优化。根据最小总能量和原子力原理，采用局部密度近似（ｌｏｃａｌｄｅｎｓｉｔｙａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＬＤＡ）中的ＣＡ

ＰＺ方案优化了晶体结构，再采用广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）中的ＲＰＢＥ方案

对能带结构、电子态分布密度、光学吸收系数的计算进行校正。平面波截断能设为３８０ｅＶ，第一Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ

ｚｏｎｅ取为３×７×３，计算过程的最小能量变化为１０－５ｅＶ；自洽计算时，两步之间能量变化小于１０－６ｅＶ视为

收敛。选取Ｔｉ，Ｏ，Ｚｎ的价电子轨道分别为Ｔｉ：３ｓ２３ｐ
６３ｄ２４ｓ２，Ｏ：２ｓ２２ｐ

４，Ｚｎ：３ｓ２３ｐ
６３ｄ１０４ｓ２。

对于ＺｎＴｉＯ２体系的计算，首先将ＴｉＯ２模型延ａ轴进行２×１×１扩展，然后用锌原子取代其中一个钛原

子。在不同的Ｔｉ原子位置，进行Ｚｎ取代，计算其取代后ＴｉＯ２晶胞的能量，根据能量最低原则，优化晶胞晶

体结构，得到系统总能量最低值为－１．９９６０１３３６２６１３×１０４ｅＶ，优化后的晶胞结构如图１所示。

图１　犣狀犜犻犗２的计算模型

犉犻犵．１　犆狅犿狆狌狋犻狀犵犿狅犱犲犾狅犳犣狀犜犻犗２

纯ＴｉＯ２晶格参数为犪＝犫＝３．７８４?，犮＝９．５１５?；ＺｎＴｉＯ２体系优化后的晶格参数：犪＝犫＝３．７７６?，犮＝
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９．４８６?，ＺｎＴｉＯ２体系优化后的晶胞参数如表１所示。

表１　犣狀犜犻犗２的晶胞参数

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犣狀犜犻犗２

Ａｔｏｍ
Ｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ

狌 狏 狑

Ｔｉ１ ０．００００００ ０．０００００１ ０．０００５５６

Ｔｉ２ ０．２５３０６８ ０．５００００１ ０．４９８９３１

Ｔｉ３ ０．００００００ ０．５００００２ ０．２５１５６５

Ｔｉ４ ０．２４９８４９ －０．０００００１ ０．７４９８５２

Ｔｉ５ ０．５０００００ ０．０００００１ ０．０００１５７

Ｔｉ６ ０．７４６９３１ ０．４９９９９９ ０．４９８９３１

Ｔｉ７ ０．７５０１５１ －０．０００００１ ０．７４９８５２

Ｚｎ ０．５０００００ ０．５０００００ ０．２４３４０４

可知，当Ｚｎ原子的位置在ＴｉＯ２晶胞中间时，能量最低，为ＺｎＴｉＯ２最稳定结构，本研究将以此最稳定结

构为计算模型进行能带结构、电子态密度及吸收光谱的计算。

２　计算结构和分析

２．１　能带结构

图２给出了纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２沿第一布里渊区高对称方向的能带结构图，取费米能级作为能量零点。

可以看出，纯ＴｉＯ２的禁带宽度为犈ｇ＝２．２９ｅＶ，与付川
［１７］等人计算结果犈ｇ＝２．２５ｅＶ相近，小于实验值（犈ｇ＝

３．２３ｅＶ），是由于局域密度近似和广义梯度近似计算基态能带时带隙偏小
［１８１９］，比实验值小１ｅＶ。根据固体

能带理论，价带顶最高点和导带低最低点位于Ｋ空间不同点的半导体为间接带隙半导体。ＺｎＴｉＯ２的价带

顶在犉 和犙 点，而导带底在Ｚ点，表现出间接带隙半导体的特性，说明ＺｎＴｉＯ２为间接带隙半导体。对比图

２中的图（ａ）和图（ｂ），ＺｎＴｉＯ２的禁带宽度为犈ｇ＝１．５８ｅＶ，比纯ＴｉＯ２减小了０．７１ｅＶ，从图２（ｂ）可知，在费米

能级以上产生了新的能级，位于价带顶部，成为杂质能级，较小的光子能量可以从价带跃迁至杂质能级再跃

迁到导带，实现间接跃迁，使犈ｇ变窄；由电子能带理论可知，靠近价带顶的杂质能级属于Ｐ型掺杂，这与实际

情况相符，证明本计算模型的正确性。同时，从图２（ｂ）中发现，ＺｎＴｉＯ２的导带和价带的电子轨道明显变多，

这是由于掺杂后晶体对称性的下降，从而使能级的简并度降低，从而发生分裂，轨道增多。

图２　犣狀犜犻犗２的能带结构

犉犻犵．２　犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犣狀犜犻犗２
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２．２　分态密度和总态密度图

为了进一步说明ＺｎＴｉＯ２的电子结构，本文给出纯ＴｉＯ２（图３）和Ｚｎ掺杂ＴｉＯ２（图４）体系的分态密度图

和总态密度图（态密度，ＤｅｎｓｉｔｙｏｆＳｔａｔｅ（犇））。分析可知，纯ＴｉＯ２的价带和导带分别由Ｏ２ｐ轨道和Ｔｉ３ｄ

轨道贡献；而ＺｎＴｉＯ２的导带主要由Ｔｉ３ｄ和Ｏ２ｐ轨道贡献，而价带主要由Ｏ２ｐ和Ｚｎ３ｄ轨道贡献。Ｚｎ

ＴｉＯ２的总态密度出现一个小的肩峰，与Ｚｎ３ｄ轨道在－６．８９～－４．８１ｅＶ范围的峰重叠，说明Ｚｎ原子３ｄ轨道

对ＺｎＴｉＯ２的价带作出了贡献，扩大了价带范围，这是因为Ｚｎ原子３ｄ轨道为全填充状态；且在费米能级以

上产生的杂质能级。ＴｉＯ２中存在ｐｐ相互作用和ｐｄ排斥效应，其中ｐｐ相互作用会使价带下移，而ｐｄ排

斥效应使价带上移［２０］。Ｚｎ掺杂后，ｄ轨道增多，参与ｐｄ排斥效应的电子增多，ｐｄ排斥效应增强，而ｐｐ相

互作用减弱，价带向高能方向移动，使其价带上移。

图３　犜犻分态密度（犪）、犗分态密度（犫）和犜犻犗２总态密度（犮）的分布曲线

犉犻犵．３　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狆犪狉狋犻犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊狅犳犜犻（犪），犗（犫）犪狀犱狋狅狋犪犾犱犲狀狊犻狋狔

狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊狅犳犣狀犜犻（犮）

２．３　光学吸收曲线

由于计算所得的禁带宽度相较于实验所测值偏小，因而在计算光吸收谱时，在电子结构计算的基础上采

用“剪刀算符”对计算结果进行修正，计算了掺杂前后纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２在波长１００～１０００ｎｍ之间的光吸

收谱。图５给出了纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２的光学吸收幅度随波长变化的趋势。纯ＴｉＯ２的光吸收系数吸收阀值

为３８９ｎｍ左右，而ＺｎＴｉＯ２吸收阀值为４５０ｎｍ左右，相较纯ＴｉＯ２有所增加，吸收边红移，且在可见光区的吸

收值增大，说明Ｚｎ掺杂有效扩展了ＴｉＯ２的光谱响应范围。根据前面能带计算结果，Ｚｎ掺杂后价带顶产生

杂质能级，禁带宽度犈ｇ减小，价带上的电子可以吸收光子跃迁到杂质能级上，也可以使杂质能级上的电子

吸收光子跃迁到导带上，因而可以吸收长波光子，使ＴｉＯ２吸收光谱红移。
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图４　犜犻分态密度（犪）、犗分态密度（犫）、犣狀分态密度（犮）和犣狀犜犻犗２

总态密度（犱）的分布曲线

犉犻犵．４　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狆犪狉狋犻犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊狅犳犜犻（犪），犗（犫），

犣狀（犮）犪狀犱狋狅狋犪犾犱犲狀狊犻狋狔狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋犪狋犲狊狅犳犣狀犜犻（犱）

图５　纯犜犻犗２和犣狀犜犻犗２的光学吸收曲线

犉犻犵．５　犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅犿犲狋狉狔狅犳狆狌狉犲犜犻犗２狀犱犣狀犜犻犗２
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３　实验与结果分析

参考文献［２１］实验方法，本文制备了掺杂量为１％的ＺｎＴｉＯ２，并进行紫外可见吸收光谱测试，如图６

所示。可以看出：ＺｎＴｉＯ２的吸收边在４２０ｎｍ左右，明显宽于ＴｉＯ２的理论光吸收阀值３８７ｎｍ
［２２］，且在可见

光区有明显吸收，拓展了ＴｉＯ２光谱响应范围。这可能是由于Ｚｎ离子进入晶格，产生杂质能级，缩小了禁带

宽度。ＺｎＴｉＯ２吸收边红移，禁带宽度变小，与ＺｎＴｉＯ２的第一性原理计算结果相符合。

图６　犣狀犜犻犗２的紫外吸收光谱

犉犻犵．６　犝犞狏犻狊狅犳犣狀犜犻犗２狓犲狉狅犵犲犾

在光照下，ＴｉＯ２产生光生电子 空穴对，电子跃迁到导带注入基体，产生光电流使基体电极电位降低，表

现出光电效应，而光照前后电极电位的下降值是评价其光电效应的主要标准［２３］。参考文献［２１］实验方法，

制备掺杂量为１％的ＺｎＴｉＯ２，并进行可见光照射，测试其光照前后开路电位，考察其光电效应。图７给出了

纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２在光照前后开路电位随时间变化的趋势。光照后，纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２的开路电位分别下

降了５４３．６ｍＶ和８９６．９ｍＶ，说明Ｚｎ掺杂改性后，ＺｎＴｉＯ２在光照下有更多的电子跃迁到导带，使基体电极

电位值下降更多。此实验结果也说明了ＺｎＴｉＯ２的光电子更容易跃迁到导带，光的吸收率增大，与计算结果

相符合。

图７　犣狀犜犻犗２和犜犻犗２薄膜的开路电位 时间曲线

犉犻犵．７　犜犻犿犲犱犲狆犲狀犱犲狀犮犲狅犳狅狆犲狀犮犻狉犮狌犻狋狆狅狋犲狀狋犻犪犾狅犳犣狀犜犻犗２犪狀犱犜犻犗２
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４　结　论

运用第一性原理方法计算了纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２的结构参数、能带结构、态密度以及光学吸收曲线。结论

如下：１）纯ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ２均为间接带隙半导体，ＺｎＴｉＯ２的价带顶部产生杂质能级，禁带宽带变窄，犈ｇ 为

１．５８ｅＶ。２）Ｚｎ３ｄ轨道使价带轨道变多，且加强了ｐｄ排斥效应，价带向高能方向移动，价带上移。３）Ｚｎ

ＴｉＯ２较纯ＴｉＯ２，吸收边红移，且在可见光区的吸收能力增强。４）制备掺杂量为１％的ＺｎＴｉＯ２，通过紫外 可

见吸收光谱测试，ＺｎＴｉＯ２在可见光区有明显吸收，拓展了ＴｉＯ２光谱响应范围；通过开路电位 时间测试，Ｚｎ

ＴｉＯ２在光照下有更多的电子跃迁到导带，增强了ＴｉＯ２的光电效应，实验结果与计算结果相符合，也为ＴｉＯ２

在材料光阴极保护方面的应用提供了更多参考。
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