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摘要　通过非金属与金属共掺杂二氧化钛（ＴｉＯ２）来改变ＴｉＯ２ 光学性质以拓展其在光催化和光电转化领域的应用

是近年来研究的热点。采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）体系下的第一性原理平面波超软赝势方法，模拟计算了氮与

铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ）共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的几何结构、能带结构、态密度、光学性质以及缺陷形成能。计算结果

表明：单掺Ｎ以及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 都在一定程度上改善了对可见光的利用效率，其缺陷

形成能大小顺序依次为ＮＰｄ、ＮＲｈ、ＮＲｕ，这说明共掺条件下ＮＲｕ最容易掺入ＴｉＯ２ 晶格，但是在可见光的大部

分波长范围内ＮＲｈ共掺极大地改善了光的吸收率和反射率。
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１　引　　言

二氧化钛（ＴｉＯ２）是一种ｎ型金属氧化物半导

体，在自然界中具有板钛矿、锐钛矿和金红石三种形

态［１－２］。自从Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ
［３］发表了关于ＴｉＯ２ 电极上

光分解水的论文以来，ＴｉＯ２ 光催化剂的性能引起了

人们的广泛重视。ＴｉＯ２ 具有化学性质稳定、无毒、

ｓ１０６００３１
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廉价、光催化及氧化性强［４－６］等特点，是理想的净化

材料。但是纯的金红石相ＴｉＯ２ 禁带宽度较宽（为

３．０ｅＶ）
［７］，只能对波长较短的紫外光（只占太阳光

能量的４％）产生响应，而对可见光的利用率极

低［８］；同时容易发生光生电子与空穴复合的情况，限

制了其在光催化领域的广泛应用。

为了改变这种状况，近年来人们做了大量研究。

例如利用 Ｎ 掺杂 ＴｉＯ２ 改善其对可见光的利用

率［９－１０］，Ｃｈｏｉ等
［１１］研究了一系列金属离子掺杂

ＴｉＯ２ 的光催化效果，Ｇｌａｓｓｆｏｒｄ等
［１２］研究了钌掺杂

ＴｉＯ２ 的光催化特性。此外，研究发现双掺杂更能提

高ＴｉＯ２ 对可见光的响应
［１３－１８］，尤其是金属离子与

非金属离子共掺杂效果更佳［１９－２２］，并能在一定程度

上阻止光生空穴和光生电子的复合。然而，目前对

于氮与铂族金属共掺杂金红石相 ＴｉＯ２ 的研究较

少，在理论计算上还缺乏解释。因此，本文采用基于

密度泛函理论（ＤＦＴ）体系下的第一性原理平面波

超软赝势方法，模拟计算了氮与铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，

Ｐｄ）共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的几何结构、能带结构、

态密度（ＤＯＳ）、光学性质以及缺陷形成能，并给出分

析和理论解释。

２　模型构建和计算方法

２．１　模型构建

金红石相ＴｉＯ２ 属于四方晶系结构，其空间群

为Ｐ４２／ＭＮＭ。考虑到实际情况以及计算机的运算

能力，构造了由１６个原胞（２×２×４）构成的超晶胞

模型，计算原子的数目达到９６个，如图１（ａ）所示，

其中晶体结构式为Ｔｉ３２Ｏ６４。构建了单Ｎ掺杂以及

Ｎ与铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ）共掺２×２×４的金红石

相ＴｉＯ２ 超晶胞模型。对于单掺杂，用 Ｎ原子取代

超晶胞中一个Ｏ原子进行计算，如图１（ｂ）所示；对

于双掺杂，用Ｎ和Ｒｕ、Ｎ和Ｒｈ、Ｎ和Ｐｄ分别取代

超晶胞中的一个 Ｏ原子和一个Ｔｉ原子进行计算。

杂质间距约为１．１８ｎｍ，可忽略其相互作用，如图１

（ｃ）所示。

图１ 金红石相ＴｉＯ２（２×２×４）超晶胞模型

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（２×２×４）ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｍｏｄｅｌ

２．２　计算方法

全部计算采用基于密度泛函理论体系下的平面

波 超 软 赝 势 方 法，应 用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 中

ＣＡＳＴＥＰ板块进行计算。运用平面波赝势的第一

性原理，用赝势替代离子势，平面波基组展开代替电

子波函数，电子与电子间的相互作用的交换关联能运

用广义梯度近似（ＧＧＡ）中的ＰＢＥ近似处理校正。在

自洽计算时，在倒易的Ｋ空间中，平面波截断能设定

为３５０ｅＶ，第一布里渊区按照计算采用３×５×２分

格，平面波能量收敛至２×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，每个原子

最大受力不超过０．０５ｅＶ／ｎｍ，原子之间的内应力

不超过０．１ＧＰａ。最后计算超晶胞模型几何结构、

能带结构、态密度、光学性质以及缺陷形成能。参与

计算的价电子为：Ｏ２ｓ２２ｐ４，Ｎ２ｓ２２ｐ３，Ｔｉ３ｄ２４ｓ２，Ｒｕ４ｄ７５ｓ１，

Ｒｈ４ｄ８５ｓ１以及Ｐｄ４ｄ１０。

３　计算结果与讨论

３．１　结构优化

对金红石相 ＴｉＯ２ 超晶胞进行结构优化，采用

广义梯度近似（ＧＧＡ）中的ＰＢＥ近似处理。金红石

相ＴｉＯ２ 能带结构如图２（ａ）所示，优化后的晶胞参

数为犪＝０．４５９４ｎｍ，犮＝０．２９５９ｎｍ，与实验值犪＝

０．４５９３ｎｍ，犮＝０．２９６１ｎｍ 对比其误差分别为

０．０２％，０．０７％，与其他泛函近似方案比较，本文采

取的方案误差最小，所以该方案最为适合。

３．２　掺杂后金红石相犜犻犗２ 的能带结构与态密度

３．２．１　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的能带结构

把费米能级选作零点，经结构优化及剪刀算符

ｓ１０６００３２
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修正后，金红石相 ＴｉＯ２ 的能带结构如图２所示。

其中图２（ａ）是纯金红石相 ＴｉＯ２，其带隙宽度为

３．００ｅＶ。分别计算了单Ｎ掺杂以及Ｎ与铂族金属

（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ）共掺金红石相ＴｉＯ２ 的能带结构，对结

果进行比较分析。

图２ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的能带结

Ｆｉｇ．２ Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

　　１）单掺Ｎ，如图２（ｂ）所示。ＴｉＯ２ 的价带相对

于费米能级发生了下移，而导带仅有略微变化。在

不考虑杂质能级的情况下，Ｎ掺杂后金红石相ＴｉＯ２

的禁带宽度有所变宽，由纯 ＴｉＯ２ 的３．００ｅＶ变为

３．３３１ｅＶ。掺杂后价带顶仍然距离费米能级较近，

所以掺杂后的金红石还是属于ｎ型半导体。在能带

结构图中，可以明显发现禁带中由于掺杂Ｎ而形成

的一条杂质能级，距离价带顶约０．２１２ｅＶ，距离导

带底约２．８６２ｅＶ。由于该受主能级穿越了费米能

级，起伏较小，处于半填满状态，属于浅受主能级，这

就为电子从价带到杂质能级、杂质能级到导带跃迁

提供了可能。因此从一定程度上提高了ＴｉＯ２ 对可

见光的利用。

２）Ｎ 与铂族金属 Ｒｕ共掺，如图２（ｃ）所示。

ＴｉＯ２ 的价带和导带，相对于费米能级发生了明显下

移，禁带宽度有所变宽，为３．５５１ｅＶ。ＮＲｕ共掺形

成了１条施主能级和４条受主能级。该施主能级主

要是Ｒｕ５ｓ轨道电子的贡献，靠近费米能级附近的

３条受主能级由Ｒｕ４ｄ电子轨道引起；而另一条受

主能级主要由 Ｎ２ｐ轨道引起，距离费米能级为

０．５１８ｅＶ。而由Ｒｕ４ｄ电子轨道引起的３条受主能

级中，最下面一条属于深受主能级，局域程度高，能带

中电子的有效质量大，对提高ＴｉＯ２ 光催化效果无太

大贡献；但跨越费米能级的受主能级处于半填满状

态，与由Ｎ引起的杂质能级距离为０．４４６ｅＶ，为光生

电子从价带向导带跃迁提供了有效条件；最上面一条

浅受主能级与施主能级距离为２．２２９ｅＶ。ＮＲｕ共

掺形成的５条杂质能级协同作用，为电子跃迁提供

了跳板，在改善材料对自然光的吸收方面起到了一

定作用。

３）Ｎ与铂族金属 Ｒｈ共掺，如图２（ｄ）所示。

ＴｉＯ２ 的禁带宽度有所变宽，为３．６４ｅＶ。ＮＲｈ共掺

形成了１条施主能级和５条受主能级。由Ｒｈ５ｓ轨

道电子引起的杂化轨道，距离费米能级２．８１３ｅＶ。由

Ｒｈ４ｄ轨道电子引起的略高于费米能级的杂质能级

距施主能级为２．５９７ｅＶ，处于未填充的状态，该条能

级对改善材料的光学性质起到了重要的作用。由Ｎ

２ｐ电 子 轨 道 引 起 的 受 主 能 级 距 离 费 米 能 级

０．３４８ｅＶ。在费米能级与价带顶之间，夹着３条由

Ｒｈ４ｄ轨道电子引起的杂质能级。由ＮＲｈ共掺形成

的这６条能级处于禁带中较理想的位置，其协同作用

为电子从价带到导带的跃迁搭建了多步阶梯；同时受

主能级和施主能级的协同作用，不容易形成光生空穴

和光生电子的复合中心，大大提高了ＴｉＯ２ 对可见光

的利用率，效果明显。

４）Ｎ与铂族金属 Ｐｄ共掺，如图２（ｅ）所示。

ＴｉＯ２ 的禁带宽度变宽为３．４５２ｅＶ。禁带中间夹杂

了２条施主能级和１条受主能级。两条施主能级均
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由Ｐｄ４ｄ电子轨道引起，能级较高的施主能级距离

导带底０．５７３ｅＶ，而能级较低的一条施主能级距离

受主能级１．８７４ｅＶ。由Ｎ２ｐ轨道杂化引起的受主

能级跨跃了费米能级，距离价带顶为０．２７６ｅＶ，属

于浅受主能级，其起伏较小，处于半填满状态。由于

Ｐｄｄ层轨道已经填满，因此ＮＰｄ共掺的能带结构

类似于单Ｎ掺杂的结构，与其相比可以看成仅在导

带底多形成了两条施主能级，也在一定程度上改善

了ＴｉＯ２ 对自然光利用率。

综上所述，Ｎ掺杂后金红石相 ＴｉＯ２ 会在价带

顶部形成浅受主能级。而 Ｎ与铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，

Ｐｄ）共掺杂金红石相ＴｉＯ２，杂质金属电子会形成多

条施主能级和受主能级，与Ｎ形成的浅受主能级协

同作用，为电子从价带到导带的跃迁提供阶梯，改善

了对可见光的吸收利用，其中 ＮＲｈ共掺对改善材

料效果最好。但是，单从能带图还不能十分清楚地

分析出杂质掺入对金红石相ＴｉＯ２ 的影响，所以还

需要对掺杂前后的电子态密度进行比较分析。

３．２．２　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的态密度

为进一步研究杂质能级的构成情况和杂质能级

引起金红石相ＴｉＯ２ 对可见光吸收反应的作用，分别

模拟计算了纯ＴｉＯ２，单Ｎ掺杂以及ＮＲｕ、ＮＲｈ、Ｎ

Ｐｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的情况，得到费米能级附近

的总态密度和分态密度（ＰＤＯＳ），如图３、图４所示。

图３ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石ＴｉＯ２ 的总态密度

Ｆｉｇ．３ Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

图４ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石ＴｉＯ２ 的分态密度

Ｆｉｇ．４ ＰａｒｔｉａｌＤＯＳ（ＰＤＯＳ）ｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２
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　　从图３总态密度中可以发现：掺杂后的禁带宽

度较纯的金红石相ＴｉＯ２ 的禁带宽度都有所变宽，

但由于杂质的掺入，使得在费米能级附近都出现了

一些新的峰，说明在费米能级附近存在杂质能级，这

些杂质能级为电子由价带向导带跃迁，提供了阶梯，

改善了对自然光的吸收利用效率。

从图４分态密度中可以看到具体电子在费米能

级附近所做的贡献。图４（ａ）为纯的金红石相ＴｉＯ２

的分态密度，可以发现其导带主要是由Ｔｉ３ｄ电子

的贡献，而价带主要是以Ｏ２ｐ轨道电子的贡献。图

４（ｂ）为单Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 的分态密度，在费米能级处

出现了一个小峰值。这是因为Ｎ原子的掺入，使得

在费米能级附近形成了半填满状态的浅受主能级，

由Ｎ２ｐ电子引起的，改善了态密度的分布。

图４（ｃ）为ＮＲｕ共掺杂ＴｉＯ２ 的分态密度，且在

费米能级附近出现了明显的峰值，主要由Ｏ２ｐ电子

和Ｒｕ４ｄ电子引起形成。Ｒｕ的４ｄ电子改变了其带

隙宽度，使得导带位置明显下移。Ｒｕ的ｔ２ｇ态都处

于禁带中部，为电子跃迁提高了可能，从而改善了

ＴｉＯ２ 对可见光的光催化作用。

图４（ｄ）为 ＮＲｈ共掺杂ＴｉＯ２ 的分态密度，可

以明显看到在费米能级与导带间，产生了明显的一

个峰。它主要是由Ｎ与Ｒｈ两种杂质掺入，包括Ｏ

２ｐ、Ｎ２ｐ、Ｒｈ４ｄ以及Ｔｉ３ｄ轨道杂化，相互协同作

用而引起的。同时Ｒｈ４ｄ电子产生的吸引势，降低

了ｔ２ｇ态和ｅｇ态位置，其ｔ２ｇ态位于禁带接近价带顶

处，为电子从杂质能级跃迁至导带提供了可能性，同

时使价带位置也明显上移。这是掺杂后的ＴｉＯ２ 能

对可见光产生良好的响应能力，提高对可见光催化

作用的直接原因。

图４（ｅ）为ＮＰｄ共掺杂ＴｉＯ２ 的分态密度，可以

看出在导带底出现的新峰，是由 Ｎ与Ｐ的掺入，包

括Ｏ２ｐ、Ｐｄ４ｄ以及较少Ｔｉ３ｄ轨道协同作用而引

起的，对提高可见光的吸收率利用有一定作用。

综上所述，ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石

ＴｉＯ２ 比单掺杂 Ｎ效果好，双掺杂可以在费米能级

附近出现明显的新峰值。这是由于杂质原子的ｔ２ｇ

态的重要贡献，从而提高和改善了金红石吸收利用

可见光的效率。对比分析后，可看出双掺杂中，Ｎ

Ｒｈ共掺时，Ｒｈ的４ｄ电子的ｔ２ｇ态，处在禁带中最佳

位置，因此ＮＲｈ共掺效果优于其他。

３．３　掺杂后金红石相犜犻犗２ 的光学性质

３．３．１　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的介电函数

复介函数ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）可以描述材料

的光学性质，其中ε１＝狀
２
－犽

２，ε２＝２狀犽。一般认为，

相对介电函数虚部ε２ 引起电磁波的吸收，实部可以

根据ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散关系得出，则吸收系数

犐（ω），反射率犚（ω）也就可以通过ε１（ω）和ε２（ω）推

导得出。相应的计算公式［２３］为

ε１ ＝１＋
８π

２犲２

犿２ ∑Ｖ，Ｃ∫ｄ
３犽
２

２π
×

犲犕ＣＶ（犓）
２

犈Ｃ（犓）－犈Ｖ（犓［ ］） ×
珔犺
３

犈Ｃ（犓）－犈Ｖ（犓）－珔犺
２
ω［ ］２

， （１）

ε２ ＝
４π

２

犿２ω
２∑
Ｖ，Ｃ∫

ＢＺ

ｄ３犽
２

２π
犲犕ＣＶ（犓）

２
×δ犈Ｃ（犓）－犈Ｖ（犓）－珔犺［ ］ω ， （２）

犐（ω）＝槡２ω ε
２
１（ω）－ε

２
２（ω槡 ）－ε１（ω［ ］）１／２， （３）

犚（ω）＝
ε１（ω）＋ｊε２（ω槡 ）－１

ε１（ω）＋ｊε２（ω槡 ）＋１

２

， （４）

犔（ω）＝
ε２（ω）

ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω）

， （５）

式中ＢＺ为第一布里渊区，Ｃ和 Ｖ分别表示导带和

价带，犓 为倒格矢，犲犕ＣＶ（犓）
２ 为动量跃迁矩阵

元，ω为角频率，犈Ｃ（犓）和犈Ｖ（犓）分别为导带和价

带上的本征能级。

晶体的介电函数分为实部与虚部两部分，其中

虚部与能带的带间跃迁有着紧密联系，即它由价带

和导带的电子跃迁能所决定。电子从价带到导带的

跃迁对应着虚部中的奇点，因此，可依据与奇点关联

的光子能量，追寻到能带中可能的跃迁能。禁带宽

度越大，其介电函数的虚部越小，反之，其虚部越大。

金红石相ＴｉＯ２ 对光的吸收利用分为吸收和反

射两个阶段：吸收阶段，表面电子吸收光子能量跃迁

到导带，从基态激发到能量较高的激发态；反射阶

段，处于能量较高的激发态的电子不稳定，会往稳定

的低能级跃迁，从而释放能量。吸收和反射两个阶

段正好与介电函数的实部与虚部相对应：虚部的大
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小反映电子吸收光子能量跃迁到激发态可能性的大

小；实部的大小则反映电子往低能级跃迁释放能量

的可能性的大小。因此，介电函数的实部与虚部反

映了金红石相ＴｉＯ２ 对光的吸收利用情况。

纯ＴｉＯ２，单Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺

杂金红石相 ＴｉＯ２ 的介电函数如图５所示，可以明

显看出ＮＲｈ共掺时，其虚部在１．４６ｅＶ左右处出

现了一个极大峰值，达到了６．５７，而纯的ＴｉＯ２ 仅在

２．５ｅＶ以后其虚部才有所反应，单掺Ｎ在１～３ｅＶ

内，虚部都只在１以下徘徊，直到３ｅＶ后才开始反

应。而ＮＲｕ和ＮＰｄ共掺的金红石其虚部在１～

４ｅＶ内缓慢上升，但均未超过４。由此可以看出：Ｎ

Ｒｈ共掺对提高可见光的响应效果大大优于其他三

种掺杂。

图５ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石ＴｉＯ２ 的介电函数

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

３．３．２　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的吸收光谱

图６为纯金红石相ＴｉＯ２，单Ｎ掺杂及ＮＲｕ、Ｎ

Ｒｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２对可见光的吸收光谱。

从吸收光谱可以看出，在可见光范围内，纯金红石相

ＴｉＯ２时可见光的吸收非常差，而掺杂后能改善其对可

见光的吸收，吸收谱发现明显红移。从图中可以看到，

Ｎ单掺杂后可见光吸收效果有所改善，但效果不明显，

在可见光范围内，都远低于双掺杂的吸收。双掺杂中，

在可见光大部分波长范围内（１．６～２．７ｅＶ），ＮＲｈ共掺

效果远远好于ＮＲｕ、ＮＰｄ共掺。ＮＲｈ共掺吸收谱在

２ｅＶ左右达到峰值约４３０００ｃｍ－１，ＮＲｕ、ＮＰｄ共掺均

仅有约１３０００ｃｍ－１。在２．７～３．５ｅＶ范围内，Ｎ

Ｒｕ、ＮＰｄ共掺略高于ＮＲｈ共掺。综上所述，对光

的吸收ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺比单Ｎ掺杂的效果

好，而在可见光大部分范围内，ＮＲｈ共掺效果

最佳。

３．３．３　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的反射光谱

图７为纯金红石相 ＴｉＯ２，单 Ｎ掺杂及 ＮＲｕ、

ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 对可见光的反射

光谱。处于能量较高的激发态的电子不稳定，会往

图６ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂

金红石ＴｉＯ２ 的光学吸收谱

Ｆｉｇ．６ Ｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅ，Ｎｄｏｐｅｄａｎｄ

ＮＲｕ，ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

稳定的低能级跃迁，从而释放能量，表现为反射。电

子吸收的光子跃迁数量越多，其释放能量回到低能

级的数量就越多，从而反射率就越高，即对可见光利

用效率越高，反射率越高。

从反射光谱中可以看到，在可见光范围内，掺杂

后的反射率均高于纯金红石相ＴｉＯ２，且双掺杂高于

单掺杂。同时在大部分可见光的能量范围内，ＮＲｈ
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图７ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂

金红石ＴｉＯ２ 的反射谱

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，

ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

共掺可见光反射率相应远高于 Ｎ单掺杂与 ＮＲｈ、

ＮＰｄ共掺杂。

３．３．４　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的能量损失谱

能量损失谱反映电子在通过电介质时能量损失

的情况。能量损失的峰值与等离子体振荡有密切关

联，振荡频率即为等离子体的频率。图８为纯

ＴｉＯ２，单Ｎ掺杂及 ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红

石相ＴｉＯ２ 的光学能量损谱。

图８ 纯ＴｉＯ２，Ｎ掺杂及ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂

金红石ＴｉＯ２ 的光学能量损失谱

Ｆｉｇ．８ Ｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅ，ＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，

ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

从图８可以看出，纯 ＴｉＯ２ 的最大能量损失峰

值位置出现在９．０４ｅＶ，损失峰值大小为１９．０２；单

掺Ｎ和ＮＲｕ共掺时，峰值位置未变，但峰值明显降

低，单掺Ｎ为１３．４，ＮＲｕ共掺为８．５７；ＮＲｈ、ＮＰｄ

共掺时，峰值位置略微改变，分别出现在９．３７ｅＶ和

９．３２ｅＶ处，最大值分别达到２２．５８和１８．８２。从

图８中可看到，所有能量损失的最大峰值都出现在

９ｅＶ左右，随后骤降，至１０ｅＶ后几乎为０。最大峰

值位置与等离子体振荡相对应，能在峰值位置发生

特征吸收。

３．４　掺杂后金红石相犜犻犗２ 的缺陷形成能

缺陷形成能Δ犈可以衡量缺陷形成的难易程度

和缺陷材料稳定性，与费米能级和元素的化学势有

关。其表达式［２４］为

Δ犈＝犈Ｔ（ｄｅｆｅｃｔ，狇）－犈Ｔ（ｐｅｒｆｅｃｔ）－狀狌ｉ＋狀狌Ｏ＋

狇［犈ｆ＋犈ＶＢＭ（ｄｅｆｅｃｔ）］， （６）

式中犈Ｔ（ｄｅｆｅｃｔ，狇）表示价态为狇的晶格体系总能，

犈Ｔ（ｐｅｒｆｅｃｔ）表示完整晶格体系的总能，狌ｉ表示所加

入的杂质的化学势，狌ｏ 表示 Ｏ的化学势，狀表示改

变的原子的个数，犈ＶＢＭ（ｄｅｆｅｃｔ）表示价带顶的能量，

犈ｆ表示费米能级。富氧环境 Ｏ的化学势为：狌Ｏ＝

狌Ｏ
２
／２，富钛环境其化学势为：狌Ｏ＝（狌ＴｉＯ

２
－狌Ｔｉ）／２。

不同生长环境下的单 Ｎ掺杂及 ＮＲｕ、ＮＲｈ、

ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的缺陷形成能如表１所

示。可以看出：富钛条件比富氧条件下更容易掺杂，

其形成能从大到小依次为：ＮＰｄ、ＮＲｈ和ＮＲｕ，即

掺杂进入ＴｉＯ２ 晶格的从难到易的顺序为：ＮＰｄ、Ｎ

Ｒｈ和ＮＲｕ。说明ＮＲｈ和ＮＲｕ更容易掺杂进入

ＴｉＯ２ 晶格，ＮＰｄ共掺较难。

表１ 在不同生长环境下的单Ｎ掺杂及ＮＲｕ、

ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ＴｉＯ２ 的缺陷形成能

Ｔａｂｌｅ１ ＤｅｆｅｃｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＮｄｏｐｅｄａｎｄＮＲｕ，

ＮＲｈ，ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓ

ｇｒｏｗｔｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｄｏｐｉｎｇｔｙｐｅ Ｇｒｏｗｔｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Δ犈／ｅＶ

Ｎｄｏｐｅｄ

ＮＲｕｃｏｄｏｐｅｄ

ＮＲｈｃｏｄｏｐｅｄ

ＮＰｄｃｏｄｏｐｅｄ

Ｏｒｉｃｈ ４．８６

Ｔｉｒｉｃｈ －０．０８

Ｏｒｉｃｈ １１．１１

Ｔｉｒｉｃｈ ６．１７

Ｏｒｉｃｈ １２．５３

Ｔｉｒｉｃｈ ７．５９

Ｏｒｉｃｈ １３．４７

Ｔｉｒｉｃｈ ８．５３

　　分析其原因：在 ＮＲｕ、ＮＲｈ、ＮＰｄ共掺杂

ＴｉＯ２ 中，Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ原子分别代替各自晶格中的一

个Ｔｉ原子，由于Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ原子的质量、半径以及

核外电子分布随其各自原子序数的增加而增加，与

Ｔｉ原子差异逐个递增，掺入后对整体晶胞有一定影

响，所以其形成能逐个递增，ＮＲｈ、ＮＲｕ共掺较Ｎ

Ｐｄ共掺，更容易掺杂进入ＴｉＯ２ 晶格。

４　结　　论

采用基于密度泛函理论体系下的第一性原理平

面波超软赝势方法，模拟计算了氮与铂族金属（Ｒｕ，

ｓ１０６００３７



中　　　国　　　激　　　光

Ｒｈ，Ｐｄ）共掺杂金红石相ＴｉＯ２，分析了其几何结构、

能带结构、态密度、光学性质以及缺陷形成能，结果

表明：

１）Ｎ与铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ）共掺杂金红石相

ＴｉＯ２，杂质金属的４ｄ电子会形成施主能级和受主

能级，其与 Ｎ掺杂形成的浅受主能级的协同作用，

改善对可见光的响应，其中ＮＲｈ共掺时，Ｒｈ的４ｄ

电子的ｔ２ｇ态，处在禁带中位置最佳，效果最好；

２）在可见光的大部分波长范围，ＮＲｈ共掺的

介电常数的实部和虚部、吸收率和反射率等都远高

于单Ｎ掺杂以及 ＮＲｕ、ＮＰｄ共掺杂，因此 ＮＲｈ

共掺杂对提高材料的光学性质效果明显；

３）Ｎ与铂族金属（Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ）共掺杂金红石相

ＴｉＯ２，其缺陷形成能大小顺序为：ＮＰｄ、ＮＲｈ、Ｎ

Ｒｕ，其缺陷形成能逐个递减，ＮＲｈ、ＮＲｕ共掺较Ｎ

Ｐｄ共掺更容易掺杂进入ＴｉＯ２ 晶格。

综合考虑，ＮＲｈ共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 改善对

可见光的吸收利用效果最佳且容易实现。
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