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摘要　采用基于密度泛函理论的第一性原理和广义梯度近似方法,对 N、Co单掺以及两者共掺锐钛矿相TiO２ 的

电子结构和光学性质进行了研究,并探究了两种不同的 N替换 O位置对掺杂结果的影响.研究结果表明,N、Co
单掺杂锐钛矿相TiO２ 带隙内均出现了杂质能级,NＧCo共掺杂锐钛矿相TiO２ 带隙内出现了更复杂的杂质能级;经
掺杂后锐钛矿相TiO２ 的带隙均减小,NＧCo共掺杂比单掺杂N、Co的锐钛矿相TiO２ 稳定性更好,在可见光区域的

光吸收效率得到明显提高,吸收光谱红移更加明显;type２较type１位形的NＧCo共掺锐钛矿相TiO２ 有着更大的

可见光区域吸收率以及更广的红移范围.
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Abstract　Byusingthefirstprinciplesbasedonthedensityfunctionaltheoryandthegeneralgradientapproximation
method theelectronicstructuresandopticalpropertiesofN CosingleＧdopedandNＧCocoＧdopedanataseTiO２are
studied andtheeffectsoftwokindsofdifferentsubstitutionswheretheOsitereplacedbyNareexplored敭The
studyresultsshowthattheimpurityenergylevelsofbothNandCosingleＧdopedanataseTiO２appearwithinthe
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１　引　　言
TiO２ 作为一种新型光催化材料,具有活性好、成本低以及对环境友好等优点[１Ｇ５],被广泛应用于太阳能

电池[６Ｇ７]、半导体器件[８]、生物传感器[９]和光电化学器件[１０]等领域.未经掺杂的锐钛矿相TiO２ 仅在紫外光
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照射下才表现出较强的光催化活性,紫外光波段仅占太阳光谱的极小一部分,因而对TiO２ 进行掺杂以改善

其可见光波段的光谱响应,并尽量使其吸收光谱红移,才能更好地利用TiO２.
大量研究发现,对TiO２ 掺杂能有效改善其光学性能,如掺杂金属[１１Ｇ１２]、非金属[１３Ｇ１７]以及双元素或多元

素共掺[１８Ｇ３１].张学军等[３２Ｇ３３]研究发现,N分别与Fe、Mn等元素共掺时,能降低光生载流子的复合几率,提
高TiO２ 的光催化效率.杨志怀等[３４]研究了CoＧCr共掺杂金红石型TiO２,发现其介电函数峰值位置、折射

率和吸收系数峰值位置都向低能方向移动,具有较好的光催化性能.李宗宝等[３５]研究发现,NＧC共掺杂锐

钛矿相TiO２ 时,C更倾向于替换Ti的位置,而且共掺杂引起的红移更明显.Co与N共掺杂TiO２ 时,Co
替换不同位置的Ti对体系光学性质影响较小[３６].虽然学者在通过掺杂来改善TiO２ 光学性能方面已经进

行了大量研究,但有关N原子与其他掺杂元素原子的不同近邻关系对共掺杂结果影响的研究鲜有报道.
基于密度泛函理论的平面波赝势法第一性原理,研究了Co、N单掺以及两者共掺对锐钛矿相TiO２ 的电

子结构和光学性质的影响,并对NＧCo共掺时N原子分别替换两种不同位置O对掺杂的影响进行了研究.
电子结构是分析材料光学性能的重要依据,通过计算上述掺杂体系的电子态密度,结合它们的吸收光谱,可
以更好地分析Co、N掺杂锐钛矿相TiO２ 的光学性能.

２　物理模型和计算方法
锐钛矿相TiO２ 理想晶体属于四方晶系,每个正格矢晶胞内包含１２个原子(４个Ti原子,８个O原子).

本文计算过程中采用的锐钛矿相TiO２ 超胞模型如图１所示.未掺杂的锐钛矿相TiO２ 超胞经几何结构优

化后得到的晶格常数为a＝b＝０．３７９８nm,c＝０．９８０３nm,较实验值[３７](a＝b＝０．３７８２nm,c＝０．９５０２nm)
偏大,这是由于在计算过程中,采用密度泛函理论的广义梯度近似处理电子间相互关联势时高估了键长.

根据掺杂离子在晶体中的占位理论,在(N,Co)掺杂体系内引入的Co原子采用替换Ti位置的方式进行

掺杂,其替换位置如图１所示,这与程亮等[３６]的研究中Co位置一致.区别在于,本文分别计算了 N采用

图１所示type１和type２两种可能掺杂替换位置的情况,其中N原子在掺杂体系中均替换O的位置.对各

掺杂超胞进行几何结构优化,即能量最小化,再分别计算各超胞的总态密度(TDOS)、分波态密度(PDOS)以
及吸收光谱.计算吸收光谱时,采用非极化多晶模型,并利用“剪刀算符”工具对计算结果进行修正.

图１ 锐钛矿相TiO２ 超胞结构模型

Fig敭１ StructuralmodelofsupercellofanataseTiO２

计算采用的是Accelrys公司研发的材料学模拟软件 MaterialsStudio中的CASTEP模块.选用平面

波超软赝势,其平面波截断能量设定为３４０eV,采用密度泛函理论中广义梯度近似(GGA)来近似处理电子

和离子之间的相互交换关联能.计算过程选用GGA中的PW９１方案,该方法是目前能较为准确地修正电

子结构的一种理论方法.迭代计算过程中,自洽场收敛精度设定为１．０×１０－６eV/atom,每个原子可接受的

能量值变化量不大于１．０×１０－５eV,原子间作用力不大于０．０１eV/nm,原子间的内应力不大于０．０２GPa.
使用 MonkhorstＧPack方案及选择高对称K 点网格对布里渊区进行积分运算,能量计算都在波矢空间进行.
计算电子能态密度时,分别选取CoＧ３d、NＧ２p、OＧ２p和TiＧ３d轨道电子作为Co、N、O和Ti各原子的价电子组态,
而其余轨道上的电子对态密度的贡献相对较小,在计算过程中仅视其为芯电子来处理.
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３　结果与分析
分别对Co、N原子的单掺杂以及Co和N原子共掺杂的超胞模型进行几何结构优化,计算过程中锐钛

矿相TiO２ 各掺杂体系达到能量最小化所需要的迭代次数不同,但在优化过程中各体系的总能量都不断减

小,并在经过足够多的计算次数后最终趋于恒定值,说明此时的超胞结构已经处于稳定状态.对于掺杂体

系,结合能是评价掺杂稳定性的标准.结合能是指体系中原子或离子结合成晶体时释放出的能量,其绝对值

越大,对应的结构越稳定.结合能Ebinding的定义式[３８Ｇ３９]为

Ebinding＝Etotal－∑
i
NiEatom, (１)

式中Etotal为体系的总能量,Ni 为体系中第i种原子的数目,Eatom为原子能量.各个掺杂体系的总能量和结

合能及原子能量见表１,２.与未掺杂的情况相比较,单掺杂Co或N(type１)以及这两者共掺锐钛矿相TiO２
的结合能绝对值均较大,说明这三种体系更稳定.

表１　锐钛矿相TiO２ 的总能量和结合能

Table１　TotalandbingingenergiesofanataseTiO２

Doping
type

Undoped CoＧdoped
NＧdoped
(type１)

NＧdoped
(type２)

NＧCo
coＧdoped(type１)

NＧCo
coＧdoped(type２)

Totalenergy/eV －３９７０３．８２ －３９１６６．７７ －３９５６４．５５ －３９５３４．９７ －３８９９７．８７ －３８９６８．６４
Bindingenergy/eV －４２０．３０ －４４４．６８ －４４７．８７ －４１８．２９ －４４２．６２ －４１３．３９

表２　锐钛矿相TiO２ 的原子能量

Table２　AtomicenergyofanataseTiO２

Atom Ti O Co N
Atomenergy/eV －１５９６．１６ －４２９．５３ －１０３４．７３ －２６２．６９

３．１　能带结构与态密度

经几何结构优化后,锐钛矿相TiO２ 超胞的能带结构如图２所示.图２(a)中纯锐钛矿相TiO２ 的带隙宽

度为Eg＝２．１８５eV,与 Yang等[１７]的 计 算 结 果(Eg＝２．２eV)较 为 接 近,但 与 Czoska等[３７]的 实 验

值(Eg＝３．２eV)相差１．０１５eV.这是密度泛函理论本身的估计误差导致的.以此差值作为“剪刀算符”的
算子,对各掺杂锐钛矿相 TiO２ 体系的态密度和吸收光谱计算结果进行修正.纯锐钛矿相 TiO２ 的

导带(２．１８５~３．３９０eV)宽度为１．１８５eV,其价带(－４．２６５~０eV)宽度为４．２６５eV.
如图２(b)所示,锐钛矿相TiO２ 掺杂Co后,带隙宽度发生了明显的改变,这是由于Co原子的引入使晶

格发生畸变,其费米能级发生了明显的下移,与之相对应的导带底(CBM)和价带顶(VBM)也有所下移.若

不考虑杂质能级的影响,掺杂Co后带隙宽度变为２．１５２eV,略小于纯锐钛矿相TiO２ 的带隙宽度,但其变化

范围较小,即可认为掺杂Co后引起的能级变化只是导带和价带距离费米能级的相对位置发生了改变.此

时导带(１．８７４~３．００３eV)宽度为１．１２９eV.掺Co后在带隙中出现了５条杂质能级,若此时将杂质能级考

虑进来,则杂质带隙的宽度为１．４５３eV(０．０３０~１．４８３eV),与纯锐钛矿相TiO２ 的带隙宽度相比其值小约

０．７３２eV.费米能级位于导带下方两条杂质能级与价带上方三条杂质能级之间的间隙内,导带底到最高的

杂质能级之间的距离约为０．１２７eV,而价带顶到最低的杂质能级之间的距离约为０．０５１eV,在杂质能级到导

带之间、价带到杂质能级之间有可能发生电子的跃迁,即掺Co后可能使纯锐钛矿相TiO２ 在可见光区域内

的响应增强并扩展到近红外区域.
如图２(c)、(d)所示,掺N后都只在价带顶与费米能级之间引入三条杂质能级,不考虑杂质能级的情况

下,其对应的带隙宽度分别为２．１９９eV(type１)和２．２０４eV(type２),与纯锐钛矿相TiO２ 的带隙相比较略微

变宽.掺N后,费米能级附近出现了一条杂质能级,这将有可能使电子在杂质能级与价带或导带之间发生

跃迁,即增加了电子发生跃迁的潜在来源,使得掺杂N的锐钛矿相TiO２ 体系发生可见光响应.图２(c)、(d)
中杂质带隙的宽度分别为１．５８２eV(－０．０５１~１．５３１eV)和１．７０２eV(０．０６３~１．７６５eV),均略大于单掺Co
的杂质带隙宽度.如图２(d)所示,价带顶附近杂质能级与费米能级出现交叠,即两种不同掺N位置确实会

对锐钛矿相TiO２ 的能带结构造成不同的影响.
如图２(e)、(f)所示,对应于掺N的两种不同位置,NＧCo共掺时存在两种Co、N的相对位置关系,它们
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图２ 锐钛矿相TiO２ 的费米面附近的能带结构.(a)未掺杂;(b)掺杂Co;(c)掺杂N(type１);

(d)掺杂N(type２);(e)NＧCo共掺杂(type１);(f)NＧCo共掺杂(type２)

Fig敭２ EnergybandstructuresofanataseTiO２nearFermisurface敭 a Undoped  b coＧdoped 

 c NＧdoped type１   d NＧdoped type２   e NＧCocoＧdoped type１   f NＧCocoＧdoped type２ 

的能带结构非常的相似.CoＧ３d、NＧ２p电子轨道与TiＧ３d、OＧ２p电子轨道的能量不同,因而NＧCo共掺能有

效地改变锐钛矿相TiO２ 的电子结构.在两种共掺杂体系的能带结构中,都出现了导带、价带和费米能级的

下移,在导带和价带之间都存在七条杂质能级,其中两条在导带底附近,另外五条在价带顶附近,价带顶上方

的杂质能级都和费米能级出现了交叠.如图２(e)、(f)所示,杂质带隙的宽度分别为１．２３６eV(０．２２０~
１．４５６eV)和１．２３３eV(０．１１７~１．３５０eV),均小于单掺Co的杂质带隙宽度.与Co或N单掺相比,NＧCo共

掺将出现更高的电子跃迁几率,与此相对应的可见光响应区域将会进一步扩展.因此,掺杂Co、N或两者共

掺都会使得锐钛矿相TiO２ 体系的带隙宽度变窄,可见光响应区域相应扩展,并发生吸收带边红移的现象.
为了进一步研究Co、N掺杂对锐钛矿相TiO２ 能带结构和电子结构变化的影响机制,分别计算了未掺杂

以及Co、N单(共)掺锐钛矿相TiO２ 的态密度,如图３所示,选定能量零点为费米能级的参考位置.与纯锐

钛矿相TiO２ 相比,掺杂Co、N以及两者共掺杂后其带隙宽度均发生了改变,其导带带边均向能量负方向发

生不同程度的移动,单掺杂Co时其价带带边向负方向移动,而单掺杂N以及NＧCo共掺杂时其价带带边向
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图３ 锐钛矿相TiO２ 的态密度.

(a)未掺杂;(b)掺杂Co;(c)掺杂N(type１);(d)掺杂N(type２);(e)NＧCo共掺杂 (type１);(f)NＧCo共掺杂 (type２)

Fig敭３ DensityofstatesforanataseTiO２敭 a Undoped  b coＧdoped  c NＧdoped type１  

 d NＧdoped type２   e NＧCocoＧdoped type１   f NＧCocoＧdoped type２ 

能量正方向移动并跨过了能量零点.
从图３(a)中可以看出,在未掺杂的锐钛矿相TiO２ 的费米能级附近,导带主要是由TiＧ３d电子轨道贡

献,而价带主要是由OＧ２p电子轨道贡献,TiＧ３d和 OＧ２p电子轨道的贡献分别确定了导带底和价带顶的位

置.在图３(b)所示的单掺杂Co体系中,由于CoＧ３d电子轨道的贡献,电子态密度的分布发生了较大的变

化,在价带顶部和导带底部均出现了明显的双峰结构.图３(c)、(d)所示分别为单掺杂N的两种情况对应的

总态密度和分波态密度,可以看出,掺杂N后体系的导带底都向能量负方向发生了移动,且在价带顶附近出

现了能态密度分布不同的双峰结构,这主要是NＧ２p电子轨道的贡献.在费米能级附近,NＧ２p与OＧ２p电子

轨道出现了重叠,并与TiＧ３d电子轨道发生pＧd轨道杂化.图３(e)、(f)所示分别为NＧCo共掺杂的两种情况

对应的总态密度和分波态密度,NＧCo共掺杂使得态密度分布变得更加复杂,价带顶和导带底附近均出现了

明显的双峰结构.受到CoＧ３d和NＧ２p电子轨道的共同影响,价带顶较单掺杂N体系进一步向导带方向移

动,使得带隙更小,且价带顶附近分布的电子态密度较单掺杂Co、N体系明显增大,从而极大地提高了电子

跃迁的几率.
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３．２　光学性质

结合计算得到的能带结构和电子态密度,“剪刀算符”算子采用的带隙修正值为１．０１５eV,采用非极化多

晶模型计算了未掺杂,Co、N单掺以及两者共掺锐钛矿相 TiO２ 的吸收光谱.图４所示为各掺杂体系在

３００~８００nm区间的吸收光谱.各掺杂体系光谱吸收窗口均位于３３０~３４０nm区间,而纯锐钛矿相TiO２
的吸收截止波长仅在６２０nm附近.掺杂Co、N或两者共掺后锐钛矿相TiO２ 体系的吸收系数在可见光波

长区间有所增大,而且各掺杂体系的吸收光谱均发生了不同程度的红移.红移范围从小到大分别是:掺杂

N,掺杂Co,共掺杂NＧCo(type１)和共掺杂NＧCo(type２).

图４ 锐钛矿相TiO２ 的吸收光谱

Fig敭４ AbsorptionspectraofanataseTiO２

两种共掺杂体系均在费米能级附近形成了杂质能级,这些杂质能级与费米能级出现交叠,可以增大光生

载流子在锐钛矿相TiO２ 内的扩散浓度和效率.价带中的电子只需要较小的光子能量就能以更高的几率跃

迁到杂质能级;同时,杂质能级中的电子也只需要较小的光子能量就能跃迁到导带.这就使得两种NＧCo共

掺杂体系在可见光区间的吸收效率以及红移范围均大于单掺杂Co、N的体系.

４　结　　论
对未掺杂、单掺杂N或Co以及NＧCo共掺杂锐钛矿相TiO２ 的电子结构及光学性质进行了计算和分

析,发现掺杂N、Co后,锐钛矿相TiO２ 的能带结构和电子态密度发生了变化.掺杂N、Co以及两者共掺均

可增大锐钛矿相TiO２ 体系在可见光区域的吸收效率,使吸收光谱发生红移,而且NＧCo共掺杂的效果明显

优于单掺杂N或Co的效果.对比分析两种不同N替换O位置的掺杂方式,发现type２掺杂较type１掺杂

的NＧCo共掺锐钛矿相TiO２ 有着更大的可见光区域吸收率以及更广的红移范围.
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