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TiO2 禁带宽度和光吸收系数对其光催化性能的影响

刘子传, 郑经堂*, 赵东风, 吴明铂
(中国石油大学(华东) 重质油国家重点实验室, 山东 青岛摇 266580)

摘要: 为了研究 TiO2 禁带宽度和光吸收系数对其光催化性能的影响,使用 Materials Studio 的 Dmol3 和

CASTEP 模块分别对 Ag + 、Fe3 + 、Pt4 + 、La3 + 4 种金属离子掺杂 TiO2 的能带结构和光学性质进行分析。 分子模

拟表明:金属离子掺杂使 TiO2 的禁带宽度变窄、吸收波长红移,相同光照条件下光吸收系数增加,影响了 TiO2

的光催化性能。 光催化反应实验表明:在 254 nm 照射条件下,TiO2 的禁带宽度为 1. 09 eV 时光催化性能最

好,TiO2 的光吸收系数越大,光催化性能越好。
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Abstract: The effects of band structure and optical properties of TiO2 doped Ag + , Fe3 + , Pt4 + ,
La3 + ions were analyzed by using Materials Studio. The molecular simulation shows that metallic ion
doping can make the forbidden bandwidth of TiO2 narrow, the absorption wavelength of TiO2 red鄄
shift, and the optical absorption coefficient increase in the same light condition. The changes affect
the photocatalytic ability of TiO2 . Under 254 nm UV light, TiO2 shows the best photocatalytic ability
when the forbidden bandwidth is 1. 09 eV, and the higher optical absorption coefficient.
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1摇 引摇 摇 言

纳米 TiO2 光催化技术可以将有机污染物矿

化为二氧化碳和水等简单无机物,在废水处理中

有广阔的应用前景[1鄄2]。 但纳米 TiO2 在使用中存

在效率不高、容易失活等缺点[3鄄5],尤其是将其负

载到钛板[6鄄8]、玻璃[9鄄11] 等载体上后,其光催化处

理效果会降低[12]。 研究表明,使用金属离子掺

杂[13鄄15]等先进改性技术可以提高负载后纳米

TiO2 的光催化处理效果[16鄄17]。 相对于实验研究,
分子模拟技术可以克服实验因素影响,更易于深

入分析金属离子掺杂引起 TiO2 内部结构的变
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化[18]。 赵宗彦等[19] 利用分子模拟技术研究了

TiO2 的能带结构和吸收光谱,陈华[20]、刘其军[21]

等利用分子模拟技术研究了 TiO2 的光学性质,殷
春浩[22]、刘学军[23]、敖特根[24] 等则利用分子模

拟技术研究了 Fe、Pt、La 掺杂对 TiO2 能带结构和

光学性质的影响。
本文将实验研究和分子模拟技术相结合,研

究 TiO2 能带结构和光学性质对光催化性能的影

响。 以溶胶鄄凝胶法制备钛板负载纳米 TiO2,用
Ag + 、Fe3 + 、Pt4 + 、La3 + 4 种金属离子对 TiO2 进行

掺杂改性,以聚乙二醇 2000(PEG鄄2000)模拟废水

为光催化处理对象,对不同改性条件下纳米 TiO2

的光催化性能进行考察。 使用 Materials Studio 的

Dmol3 模块和 CASTEP 模块对 4 种金属离子掺杂

TiO2 分别进行能带结构、光吸收系数分子模拟分

析。 通过光催化反应实验和分子模拟分析研究

TiO2 禁带宽度和光吸收系数对其光催化性能的

影响。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 仪器和试剂

实验仪器:78鄄1 型加热磁力搅拌机(杭州仪

表电机厂),CS202鄄1 电热恒温干燥箱(中国重庆

四达实验仪器厂),TL 0. 01 型垂直提拉机(沈阳

科晶设备制造有限公司),SX2鄄5鄄12 箱式电阻炉

(山东省龙口市先科仪器公司)。
实验试剂:钛酸四正丁酯(化学纯),无水乙

醇(分析纯),硝酸(分析纯),AgNO3 (分析纯),
Fe(NO3) 3(分析纯),H2PtCl6 ·6H2O(分析纯),
La(NO3) 3(分析纯)。
2. 2摇 金属离子掺杂 TiO2 的制备

冰水浴下将 50 mL 钛酸四正丁酯加入到 100
mL 去离子水中,搅拌得到均匀透明的黄色溶液。
配制掺杂计算量金属离子的硝酸水溶液 25 mL(掺
杂比例为摩尔比),加入到 150 mL 无水乙醇中。 将

钛酸四正丁酯溶液在剧烈搅拌下以每秒 1 滴的速

度缓慢滴入硝酸的混合溶液中,继续搅拌 30 min,
静置 8 h 得到粘稠的溶胶溶液。 将钛板(200 mm 伊
85 mm 伊1 mm)缓慢浸入溶胶溶液,静置 5 min 后

以 10 cm / min 的速度垂直提拉出,晾干后焙烧。 重

复上述操作制备镀膜 8 层的锐钛矿相 TiO2。
2. 3摇 光催化反应实验

光催化反应装置如图 1 所示。 实验使用主波

长为 254 nm 的低压汞灯(40 W),对 PEG鄄2000 溶

液(500 mg·L - 1,COD 约为 900 mg·L - 1)进行光

催化处理,以 2. 5 h 时 PEG鄄2000 溶液的 COD 降

解率代表 TiO2 的光催化性能。�� 
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图 1摇 TiO2 / Ti 光催化处理 PEG 模拟废水装置图

Fig. 1摇 Reactor of photocatalytic reaction with PEG simulated
wastewater

按照上述操作要求,分别使用未掺杂和 Ag + 、
Fe3 + 、Pt4 + 、La3 + 4 种金属离子掺杂的纳米 TiO2 对

PEG 模拟废水进行光催化反应,处理效果如表 1
所示。

表 1摇 TiO2 对 PEG 的光催化处理效果

Table 1摇 Efficiency of photocatalytic degradation of PEG with
TiO2

掺杂类型 无 Ag + Fe3 + Pt4 + La3 +

降解率 / % 54. 5 79. 5 76. 8 76. 2 69. 2

3摇 分子模拟

利用 Materials Studio 的自带结构构建 TiO2

超级单胞。 通过 Materials Studio 的 Dmol3 模块和

CASTEP 模块,采用基于密度泛函理论 (Density
functiontheory,DFT) 的平面波超软赝势方法对

TiO2 和掺杂 Ag + 、Fe3 + 、Pt4 + 、La3 + 4 种金属离子

的 TiO2 分别进行能带结构和光学性质模拟分析。
在掺杂前后的结构优化环节,交换相关函数均采

用广义梯度近似 ( GGA,Generalized gradient ap鄄
proximation),赝势函数采用 PBE( Perdew,Burke
and Ernzerhof)梯度修正函数。

利用 Dmol3 模块进行能带结构分析的计算参数

为:计算精度、各基函数精度、布里渊区采样均设置

为中等,SCF(自洽场)迭代误差设置为 1. 0E - 5。
利用 CASTEP 模块进行光吸收系数分析的计

算参数为:计算精度和布里渊区采样设置为中等,
动能截断能设置为 450 eV,自洽计算收敛精度
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(SCF tolerance)设置为 2. 0E - 6 eV / atom。

4摇 结果与讨论

4. 1摇 金属离子掺杂对 TiO2 能带结构和光吸收

系数的影响

4. 1. 1摇 金属离子掺杂对能带结构的影响

无掺杂 TiO2 和 Ag + 、Fe3 + 、Pt4 + 、La3 + 4 种金

属离子掺杂 TiO2 的能带结构分析如图 2 和图 3
所示,TiO2 和 4 种金属离子掺杂 TiO2 的禁带宽度

数据分析如表 2 所示。
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图 2摇 TiO2 的能带结构分析图

Fig. 2摇 Band structure of TiO2
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图 3摇 4 种金属离子掺杂 TiO2 的能带结构分析图

Fig. 3摇 Band structure of four metallic ions doped TiO2

表 2摇 金属离子掺杂对 TiO2 能带结构的影响

Table 2 摇 Effects of band structure of metallic ions doped
TiO2 摇

掺杂类型 无 Fe3 + Ag + Pt4 + La3 +

禁带宽度 / eV 2. 06 1. 29 1. 09 1. 41 0. 89

能带结构分析表明:TiO2 的能带中存在两个

禁带,宽度分别为 2. 06 eV 和 10. 88 eV,其中能够

由紫外线照射引发电子跃迁的为 2. 06 eV 的禁

带。 本文的计算结果与文献[24] 结果基本一致,
小于实验测量值 3. 20 eV[1],这是 GGA 近似带来

的影响[25]。 金属离子掺杂使 TiO2 的能带结构发

生了两方面变化:
(1)TiO2 的能级发生分裂。 能带结构更加致

密,带之间的距离变窄,表明 TiO2 产生了许多新

能级(可以称为杂质能级),能级间的宽度变窄,
使电子在能级间跃迁变得容易。

(2)TiO2 的禁带宽度变窄。 禁带宽度的变化

非常明显,可以使吸收波长红移,其中 Ag + 和

La3 + 掺杂的影响最为明显,分别使 TiO2 的禁带宽

度变为 1. 09 eV 和 0. 89 eV。
4. 1. 2摇 金属离子掺杂对光吸收系数的影响

根据 4. 1. 1 中禁带宽度计算值和实验值之

差,计算时设置剪刀差为 1. 14 eV。 TiO2 和 4 种

金属离子掺杂 TiO2 的光吸收系数变化如图 4 所

示,光吸收系数具体数据分析如表 3 所示。
光吸收系数分析表明:无掺杂 TiO2 的吸收阈
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图 4摇 金属离子掺杂 TiO2 的光吸收系数

Fig. 4 摇 Optical absorption coefficient of metallic ions
doped TiO2

表 3摇 金属离子掺杂 TiO2 的光吸收系数

Table 3摇 Optical absorption coefficient of metallic ions doped
TiO2

掺杂类型
254 nm

光吸收系数

388 nm
光吸收系数

500 nm
光吸收系数

未掺杂 92 290 1 510 0

Fe3 + 121 250 44 350 55 250

Ag + 124 060 31 300 11 200

Pt4 + 114 260 114 100 83 500

La3 + 106 390 19 120 6 400

值大约在 388 nm,与业界认可的吸收阈值基本一

致[1]。 金属离子的掺杂影响了 TiO2 的光吸收

性能:
(1)4 种金属离子均使 TiO2 的光吸收波长红

移。 无掺杂 TiO2 对波长超过 388 nm 的光基本不

吸收,掺杂后的 TiO2 均有不同程度吸收,其中

Pt4 + 掺杂 TiO2 在 388 nm 时的吸收系数最大,达
到了 114 100。

(2)4 种金属离子掺杂 TiO2 对光的吸收随波

长变化趋势不同。 无掺杂和 Ag + 、La3 + 掺杂 TiO2

的光吸收系数随光照波长增加不断降低。 Pt4 + 、
Fe3 + 掺杂 TiO2 随光照波长增加出现了第二个吸

收峰,其中 Pt4 + 掺杂 TiO2 的吸收峰较大,峰值出

现在 400 nm 左右,Fe3 + 掺杂 TiO2 的吸收峰相对

较小,峰值出现在 490 nm 左右。
4. 2摇 TiO2 禁带宽度和光吸收系数对光催化性能

的影响

4. 2. 1摇 禁带宽度对光催化性能的影响

根据 2. 3 的实验结果和 4. 1. 1 的分子模拟分

析结果,TiO2 禁带宽度对光催化性能的影响如图

5 所示。
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图 5摇 TiO2 禁带宽度变化对光催化性能的影响

Fig. 5摇 Effects of forbidden bandwidth on photocatalytic abili鄄
ty of TiO2

图 5 表明,禁带宽度对纳米 TiO2 的光催化性

能有重要影响。 禁带宽度既不是越大越好,也不

是越小越好,而是存在一个最佳值,实验中在 Ag +

掺杂使禁带宽度为 1. 09 eV 时的光催化效果最

好。 当禁带宽度过大时,紫外光照射不能引发或

只能引发少量电子跃迁,产生的光生电子鄄空穴对

虽然具有强氧化性,但数量太少,光催化效率不

高;随着禁带宽度变小,光生电子鄄空穴对的氧化

能力逐渐减弱,但数量增多,光催化效率得到提

高;当禁带宽度过小时,虽然能产生大量光生电

子鄄空穴对,但其氧化能力太低,光催化效率下降。
4. 2. 2摇 光吸收系数对光催化性能的影响

根据 2. 3 的实验结果和 4. 1. 2 的分子模拟分

析结果,TiO2 光吸收系数对光催化性能的影响如

图 6 所示。
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图 6摇 TiO2 光吸收系数变化对光催化性能的影响

Fig. 6摇 Effects of optical absorption coefficient on photocata鄄
lytic ability of TiO2

图 6 表明,随着 TiO2 对照射光吸收强度的增

加,纳米 TiO2 的光催化性能逐渐提高。 由于半导



摇 第 12 期 刘子传, 等: TiO2 禁带宽度和光吸收系数对其光催化性能的影响 1333摇

体的特殊性,TiO2 只能吸收引发电子跃迁的照射

光。 因此,在 254 nm 照射条件下,光吸收系数越

高,说明 TiO2 对光的吸收强度越高,激发产生的

电子鄄空穴对越多,光催化性能越强。

5摇 结摇 摇 论

使 用 Materials Studio 的 Dmol3 模 块 和

CASTEP 模块对 TiO2 和掺杂 Ag + 、 Fe3 + 、 Pt4 + 、
La3 + 4 种金属离子的 TiO2 分别进行能带结构、光
学性质模拟分析,利用制备的纳米 TiO2 对 PEG
模拟废水进行光催化反应。 通过分子模拟和实验

结果分析,主要得到以下结论:
(1)金属离子掺杂使 TiO2 的禁带宽度变窄,

其中 Ag + 和 La3 + 掺杂的影响最为明显,分别使

TiO2 的禁带宽度变为 1. 09 eV 和 0. 89 eV。 TiO2

的能级发生分裂,产生许多新能级(称为杂质能

级),能级间的宽度变窄,使电子在能级间跃迁变

得容易。
(2)金属离子掺杂使 TiO2 的光吸收波长红

移,无掺杂 TiO2 对波长超过 388 nm 的光基本不

吸收,掺杂后的 TiO2 均有不同程度吸收,其中

Pt4 + 、Fe3 + 掺杂 TiO2 分别在 400 nm 和 490 nm 处

出现了第二个吸收峰。
(3)禁带宽度变化影响了 TiO2 的光催化性

能,且禁带宽度存在一个最佳值,254 nm 照射条

件下,在 Ag + 掺杂使禁带宽度为 1. 09 eV 时 TiO2

的光催化性能最好。
(4)TiO2 的光催化性能随光吸收系数增加逐

渐提高,在 254 nm 照射条件下,Ag + 掺杂 TiO2 的

光吸收系数最高,光催化性能最好。
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