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掺!"和#的金红石电子结构的第一性原理计算研究

吴 婧，巫 翔，朱 峰，张 倩，秦 善，李 艳，鲁安怀
（造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京大学 地质学系，北京 "$$:;"）

摘 要：采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，对掺杂<=和（或）2的金红石型(>,#的电子结构进行了计

算。理论模拟的结果表明，纯金红石的禁带宽度为"?@:=2；<=掺杂金红石型(>,#的禁带宽度为#?":=2，由<=!A
和,#B轨道杂化在禁带中间形成了两条杂质能级；2掺杂金红石型(>,#的禁带宽度减小为"?:$=2，由2!A和,#B
轨道杂化形成的杂质能级位于金红石的导带底，引入了一个浅施主能级；<=和2共掺杂的金红石禁带中存在一个较

宽的杂质能带，禁带宽度减小为"?;!=2。杂质能级的出现以及禁带宽度的减小使得<=和2掺杂的金红石具有更

好的可见光响应能力。同时，<=和2的类质同像替代使得金红石中0,7八面体具有较大的畸变程度，有助于表面

缺陷的增加，从而为光催化反应提供天然活性位。为进一步深入揭示含铁、钒等杂质的天然金红石的可见光催化机

制提供了理论支持。
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;(=A作为光催化降解有机污染物的研究在近年

来引起了国内外不同领域学者的关注（B%886+&!"
#$C，DEEF；G#+1(!"#$C，AHHD），但是由于;(=A为宽

禁带半导体，对于占太阳光能近IJK的可见光利用

率低，因此人们利用各种改性方法力图突破此限制。

大量的实验研究表明，过渡金属离子掺杂可以有效

地扩展;(=A的光吸收范围至可见光区（L1%(!"#$C，

DEEI；M"&)!"#$C，AHHE；3"-)1(.!"#$C，AHHE），然

而由于不同学者所用的催化剂合成方法、实验条件

和光学性质鉴定标准大有不同，在分析掺杂离子的

作用时难以得到较为统一的结论。

目前，基于密度泛函理论（M9;）的第一性原理

计算已被广泛应用于计算;(=A以及掺杂或含缺陷

的;(=A的电子结构和光学性质，并成功地从理论上

解释了掺杂离子等对于能带结构的影响。陈琦丽等

（AHH>）和N6",+/+#1(等（AHHE）利用第一性原理能

带计算方法和超晶胞模型计算了金红石型;(=A掺

杂过渡金属元素的电子结构，结果表明：O&掺杂对

;(=A的禁带宽度影响不明显，:、L!、3&、9"、L%、P(、

L7的掺杂都有可能使;(=A吸收带出现红移现象或

产生在可见光区的吸收。对:掺杂;(=A的研究表

明:的.A)会在费米能级%8附近产生局域化的能

带，体系呈现出铁磁性（M7!"#$C，AHH>；B"!"#$C，

AHHQ；R"&)!"#$C，AHHS）。

自然界产出的天然含钒、铁等杂质元素的金红

石矿物也已被证实具有良好的可见光催化活性（鲁

安怀，AHHD，AHHJ；李宁，AHHJ；李巧荣等，AHHJ），研究

者将其原因归结于金红石中蕴含的杂质元素和丰富

的缺陷。本文采用第一性原理计算方法，分别计算

掺9"、掺:以及9"、:共掺杂的金红石型;(=A的电

子结构，旨在为深入探讨天然金红石的可见光催化

性质形成机制提供理论依据。

D 晶体模型及计算方法

金红 石 型 ;(=A 为 四 方 晶 系，空 间 群 为&IA／

’(’，)TA。 单 胞 结 构 模 型 采 用 U+--(!+&%和

L+6(&(.(（AHHD）的实验结果构建，金红石的;(原子

占据A+位置（H，H，H），=原子占据I8位置（H，H，

HVJHIE）。根据体系结合能最小化原理，对此模型进

行了 结 构 优 化，优 化 后 的 = 原 子 坐 标 为（H，H，

HVJHJI），晶胞参数也与实验值符合得很好（表D），

表明采用的计算方法是可靠的。掺杂计算时，以优

化后的金红石几何参数为基础构建AWAWA的超晶

胞结构（;(D>=JA），将其中一个;(替换成为9"或:
（图D+），掺杂量为>VAFK。9"和:共掺杂时，分别

取代平行于*轴的最近邻的两个;(原子（图D,），体

系的掺杂量为DAVFK。计算工作利用基于密度泛函

理论 框 架 下 的 :("&&++,?(&(.(%X(67-+.(%&R+*Y+)"
（:GXR）软件完成。交换关联势采用广义梯度近似

（ZZG），采用RG[?RU\赝势描述价电子和离子实

的 作 用，平 面 波 展 开 的 截 断 能 为 FHH":。 用

3%&Y1%!#.?$+*Y法对于布里渊区（U!(--%7(&]%&"）积

分，选取倒格子空间网格为AWAWA。自洽循环的能

量收敛精度为DĤ I":，作用在每个原子上的力收敛

精度!HVHD":／_。

A 结果与讨论

*C+ 金红石电子结构特征

计算所得的纯金红石禁带宽度为DVES":。小

于金红石型;(=A的实验值JVH":。计算值偏低主

要是由于M9;计算对电子之间交换关联作用处理

的理论误差引起的（Z%’,/!"#$C，DES>）。由计算得

到的电子态密度图（图A+）可以看出，价带顶由=A$
和;(J’态组成，其中=A$态起主要作用，导带底主

要来源于;(J’以及少量的=A$态。根据晶体场理

论 ，;(I‘位于;(=>八面体中，;(J’轨道分裂为.A)和

表+ 金红石型,-.*晶胞参数的计算值与实验值

,/01"+ 2/1341/5"’1/55-3"3%6(5/65(%7&45-1",-.*，

3%89/&"’$-5:5:"";9"&-8"65/1&"(415(
#／_ *／_ +／_J

计算值 IC>HH ACEIQ >ACJ>
实验值（U+--(!+&%+&’L+6(&(.(，AHHD） ICFEJ ACE>D >ACI>
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!"态，因此导带也分裂为两个部分，上导带主要由

#$%和&’!"态组成，下导带则由#$%和&’($"态构

成。

!)! 掺杂金红石的电子结构特征

在金红石中掺入*!或+之后，考虑到过渡金属

元素,-电 子 之 间 的 强 关 联 作 用，在 计 算 中 引 入

./0012-参数!。采用3*&4! 计算方法已被证

实可以部分改善&’#$的禁带宽度计算值，可以使得

杂质引起的中间能级降至更深处并使其更加局域化

（5617，$889）。本文对&’、*!、+分别设置! 值（描

述库仑相互作用）为:、;和,<=!+，"值（描述交换

能）为8<9:、8<9:和8<;>!+。

从图$0中可以看出，掺杂了*!之后的金红石

型&’#$禁带宽度略有增加，为$)?>!+。价带主要

仍是由#$%和&’,-态组成，导带仍为&’,-态，*!,-
态的贡献极小。而在禁带中间出现了两条相邻的能

带，带宽分别为8<:=!+和8<:?!+，主要由*!,-与

#$%轨道杂化构成。当掺铁金红石受一定能量激发

后，这两条杂质能带可以作为产生的光生电子由价

带向导带跃迁的“跳板”。此外，杂质能级位于价带

顶上方8<,!+处，距离导带顶8<>$!+，有利于半导

体在更低的能量作用下被激发，极大地拓展了可利

用光源的范围，由此可以解释掺*!金红石具有的良

好可见光响应能力。

当+替代&’之后，金红石型&’#$的整体禁带

宽度略有减小，为?<>8!+。由电子态密度图（图$@）

可以看到价带和导带的构成依旧没有太大的变化，

但在距离价带顶?<$$!+处出现了由+,-与#$%轨

道杂化构成的杂质能带，带宽为8<:>!+，这条杂质

能级相当于在禁带中引入了一个浅的施主能级，增

大了体系中的载流子浓度。

在自然界中产出的天然金红石中，往往存在不

止一种过渡金属杂质离子，对其晶体结构及相关性

质产生重要的影响。本文对*!和+双掺杂的金红

石型&’#$超级晶胞的电子态密度进行了计算。前

人的研究表明，在&’#$ 中有两种不同元素共掺杂

时，只有杂质离子分别取代平行于#轴的最近邻的

两个&’原子时体系才具有最小能量（A/2/"1B$%
&’)，$88;；C7B"1B-DB"E’F6，$8?8；.1B1B-5617，

$8??）。我们的测试计算亦证实了*!和+的共掺杂

也遵循此规律。由计算得到的态密度如图$-所示，

共掺杂的金红石在禁带中8<:>!+处出现了一个较

宽的能带，从分波态密度图上可以清楚地看到它主

要是由两种杂质离子共同引起的杂质能带，包括

+,-与#$%、*!,-与#$%以及少部分#$%与&’,-
轨道杂化的作用。整体的禁带宽度进一步减小至

?<G,!+。缩短的禁带宽度和杂质能级的存在是致

使含钒铁杂质金红石具有良好可见光响应能力的重

要原因。

我们同样计算了不同掺杂条件下金红石的磁

矩。在纯金红石中总磁矩为8，反映到态密度图上即

上下自旋态密度完全对称，即纯金红石不具有任何

磁性。在掺铁的金红石中总磁矩为$<8?:!H，掺钒

金红石的总磁矩为?<88>!H，同时含有铁和钒的金

红石总磁矩为,)88>!H。过渡金属离子掺杂&’#$
在室 温 下 的 铁 磁 性 已 被 多 次 报 道 过（A/2/"1B$%
&’)，$88;；I6!B$%&’)，$88;），掺杂元素,-电子的

自旋极化是磁性的主要来源。

!)" 掺杂金红石的局域结构特征

由于掺杂离子与钛离子半径上存在差 异，当

&’=4被*!或+替代后，金红石将出现结构畸变，最

直观的表现是A#;（AJ&’，*!，+）八面体的畸变程

度。K70’BF7B等（?9G?）最先提出使用键角变化值

（1B"E!L12’1(’7B，"$）以及二次伸长率（M/1-21(’@!E7BN
"1(’7B，#）表示多面体的畸变程度，并被证明是评价

多面体特征和化学替代关系的有效方法（D2(E$%
&’)，$88$）。H1/2（?9G=）首次提出了适用于四面体

的键长畸变指数（07B-E!B"(6-’F(72(’7B’B-!O，(），

其后P’E-B!2（?99$）将其应用于八面体。根据以上,
种畸变参数的公式，对不同计算模型下的A#;八面

体进行了计算，结果列于表$中。

!$J???$
?$

)J?
（")Q98）$ （?）

#J?;$
;

)J?
（’)
’8

）$ （$）

(J?;$
;

)J?

!’)Q’1L!
’1L

（,）

式中，")为第)个#—A—#键角值，’’为第)个配

位的#到中心原子A的键长，’8为相同体积的正八

面体中心原子至顶点的距离，’1L为八面体的平均键

长。

当*!替代了中心原子&’时，形成的八面体具

有较大的畸变程度，而+替代&’时引起的八面体畸

变要稍小些，其中一类&’#;八面体具有最小的键长

畸变指数。+和*!共同存在时，沿#轴共棱链接的

*!#;八面体和+#;八面体具有极为接近的畸变程

=== 岩 石 矿 物 学 杂 志 第,?卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



度，周围的!"#$八面体键角变化最接近纯金红石型

!"#%。在掺杂的体系中，!"#$八面体都发生了一定

程度的体积膨胀，&’和(共掺杂时!"#$八面体的

体积膨胀程度最大。天然金红石中存在(、&’等类

质同像替代元素，使得金红石具有较大的结构畸变，

从而增加表面缺陷，可以为光催化反应提供天然的

活性位。

表! 不同计算模型中"#$八面体畸变程度

%&’()! *+,)-,./012,.3,1.-1-"#$.4,&5)03&./

6&31.728.0)(2

)#$
八面体体

积／*+
平均键

长／*
!%／,’-% " !

!"#% !"#$ ./.0.1 0/.234 %+/450$ 0/11$4 1/112%5
!"02&’#+% ［!"#$］# ./.$2+ 0/.$52 +5/143% 0/11.$ 1/11%+2

［!"#$］$ 01/11%2 0/.$$0 +1/$322 0/1133 1/1145$
&’#$ ./5150 0/.%3$ +./0413 0/100$ 1/1024+

!"02(#+% ［!"#$］# ./.2%3 0/.$+5 +%/.+%$ 0/11.+ 1/1110%
［!"#$］$ ./.45$ 0/.$5+ +1/.%22 0/1133 1/1123$
(#$ ./2.52 0/.51% +5/$+1% 0/101% 1/10++5

!"05&’(#+%［!"#$］# 01/10%. 0/.$5. %+/++3% 0/1141 1/10%32
［!"#$］$ 01/155. 0/.$2$ 03/32%4 0/1125 1/11$.3
&’#$ ./+$52 0/.%54 +2/$24$ 0/1010 1/115$+
(#$ ./+320 0/.%$0 +2/$24$ 0/1010 1/112$0

［!"#$］#和［!"#$］$八面体主要是为区别具有不同畸变程度的

!"#$八面体，位置如图+所示。

图+ 掺杂金红石超胞中的八面体

&"-/+ #6789’,:8";,<=’,:>7"?’@>=’:6’??

+ 总结

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方

法，对掺杂&’或(的金红石型!"#%的电子结构进

行了计算。计算结果表明：

（0）纯金红石的禁带宽度为0A.3’(。&’掺杂

金红石型!"#% 的禁带宽度为%A03’(，由&’+,和

#%=轨道杂化在禁带中间形成了两条杂质能级，使

得金红石对光的吸收产生红移。

（%）(掺杂金红石型!"#%的禁带宽度减小为

0A31’(，由(+,和#%=轨道杂化形成的杂质能级

位于金红石的导带底，引入了一个浅施主能级，有助

于增大体系中的载流子浓度。

（+）&’和(共掺杂的金红石禁带中存在一个较

宽的杂质能带，禁带宽度减小为0A4+’(，使得钒铁

共掺杂的金红石具有良好的可见光响应能力。

（5）纯金红石不具备任何磁性，掺杂的过渡金

属元素+,电子的自旋极化导致掺杂金红石具有一

定的室温铁磁性。

（2）&’和 (的 类 质 同 像 替 代 使 得 金 红 石 中

)#$八面体具有较大的畸变程度，结构畸变有助于

增加表面缺陷，从而为光催化反应提供天然活性位。

9)/)3)-4)2

B@89"C，)<:"D8E8!，#9E8D"!，"#$%/%110/("@"F?’G?"-97=9<7<H
6878?I@"@";;"7:<-’;G,<=’,7"78;">J<K",’@［L］/M6"’;6’，%.+：%$.

%%40/

N8??":8;<O8;,P8J";"7"Q/%110/Q"’7R’?,:’S";’J’;7@<;?8F<:87<:I’;H

’:-I,"@=’:@"R’TG:8I,"SS:867"<;（UVTV）,878［L］/L<>:;8?<SB=H

=?"’,P:I@78??<-:8=9I，+5：424%4$%/

N8>:WC/0.45/!9’-’<J’7:I<S=<?I9’,:8?,"@7<:7"<;@/O:’,"67"R’:’H

?87"<;@9"=@S<:79’=9<@=987’-:<>=［L］/B678P:I@78??<-:8=9"68N：

M7:>67>:8? P:I@78??<-:8=9I 8;, P:I@78? P9’J"@7:I， +1：

00.2%0%02/

P9’;L，Q>?"@O，#>I8;-XY，"#$%/%11$/(868;6IG’;98;6’,S’::<H
J8-;’7"@J";&’G,<=’,:>7"?’!"#%［L］/O9I@"68?Q’R"’EN，45：

%+2%14/

P9’;Z"?"8;,!8;-P98<[>;/%11$/BF";"7"<F8;,68?6>?87"<;@<S7:8;H

@"7"<;J’78?@,<=’,:>7"?’!"#%［L］/L<>:;8?<S)87’:"8?@M6"’;6’8;,

U;-";’’:";-，%5（5）：205%20$（";P9";’@’E"79U;-?"@98FH

@7:867）/

P9<"W\，!’:J";B8;,C<SSJ8;;)Q/0..5/!9’:<?’<SJ’78?"<;

,<=8;7@";[>8;7>JG@"]’,!"#%：P<::’?87"<;F’7E’’;=9<7<:’867"R"7I
8;,698:-’68::"’::’6<JF";87"<;,I;8J"6@［L］/L<>:;8?<SO9I@"68?

P9’J"@7:I，.3（$0）：0+$$.%0+$4./

V’;-XT，W8;-MQ，X">V\，"#$%/%11./MI;79’@"@，698:867’:"]8H

7"<;<S&’G,<=’,!"#%;8;<7>F’@E"799"-9=9<7<6878?I7"6867"R"7I
［L］/P878?I@"@X’77’:@，0%.：20+%203/

V>TM，X"ZT，M>CN，"#$%/%11$/U?’67:<;"68;,J8-;’7"6=:<=’:H
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