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摘要　非金属掺杂金红石相ＴｉＯ２ 使它的光学性质发生改变，拓展其在光催化和光电转换领域的应用是近年来的

一个热点。基于密度泛函理论的平面超软赝势方法对Ｃ单掺杂、Ｎ单掺杂、Ｓ单掺杂以及ＣＮ共掺、ＣＳ共掺、ＮＳ

共掺ＴｉＯ２ 的超晶胞进行电子性质和光学性质的计算，包括能带结构、电子态密度、介电常数、吸收光谱和反射光谱

等。非金属元素的掺杂都使得ＴｉＯ２ 禁带宽度减小，吸收光谱和反射光谱发生红移，在一定程度上改善了ＴｉＯ２ 对

可见光的利用，但非金属双掺杂比单掺杂对可见光的利用率更高。研究表明：在可见光高能区４００～５７５ｎｍ范围

内，有Ｃ元素的掺杂比其他几种掺杂的吸收系数和反射率更高，而在可见光低能区５７５～７６０ｎｍ范围内，有Ｎ元素

的掺杂比其他几种掺杂的吸收系数和反射率更佳。因此ＣＮ共掺对可见光的利用比其他非金属掺杂体系更好。

关键词　材料；金红石相ＴｉＯ２；第一性原理；密度泛函理论；非金属杂质；光学性质
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１　引　　言

自１９７２年 ＴｉＯ２ 被发现具有光催化效应以来，

以ＴｉＯ２ 为代表的光催化材料就成为很多科研工作

者研究的课题。ＴｉＯ２ 是一种重要的金属 氧化物半

导体材料，金红石是ＴｉＯ２ 一种稳定存在的晶相，拥

有制备简单、无毒、价廉、光催化活性较高、稳定性较

好等优越性能。常用的金红石相ＴｉＯ２ 禁带宽度犈ｇ

＝３．１ｅＶ，仅在紫外光区条件下其光催化活性才能

明显表现。通过掺杂对其进行带隙调控或形成杂质

能级，以提高金红石相 ＴｉＯ２ 的光催化活性使其能

在可见光范围内得到更好利用是近年来的一个研究

热点。过渡金属掺杂ＴｉＯ２ 在实验研究方面取得了

一定的进展［１－３］，能将ＴｉＯ２ 的光响应波长拓展到可

见光区，但在紫外区的吸收强度较弱［４－５］；而非金属

掺杂碳、氮、氟、硫（Ｃ、Ｎ、Ｆ、Ｓ）等离子掺杂
［６－９］可使

ＴｉＯ２ 光学吸收带红移，也能将光响应波长范围拓展

到可见光区，且对紫外光区吸收强度影响很小［１０］。

Ｃ单掺杂后的金红石相ＴｉＯ２ 虽然禁带宽度改变不

大，但在带隙中出现杂质能级［１１］，提高了光催化的

活性；Ｎ掺杂也具备提高 ＴｉＯ２ 对可见光区的响应

能力［１２－１３］。实验中发现，共掺杂的不同杂质会对

ＴｉＯ２ 产生协同作用，降低ＴｉＯ２ 的禁带宽度且出现

杂质能级，提高ＴｉＯ２ 在可见光区的吸收系数并增

强对可见光的吸收［１４－１５］，也能使吸收带边产生红移

并增强光催化活性。虽然在实验上发现共掺杂也能

改善材料的光学性能，但是其效果究竟如何，其核心

的因素是什么，这一问题在以往的理论研究分析较

少，也没有系统的比较。本文通过研究对比，创建

Ｃ、Ｎ、Ｓ单掺杂和ＣＮ、ＣＳ、ＮＳ共掺杂的超晶胞模

型的晶体结构进行计算，在优化结构的基础上分别

对能带结构、态密度、分态密度以及光学性质，包括

介电常数、吸收系数和反射率等进行分析与对比。

基于这些结果，分析解释 Ｎ、Ｃ、Ｓ单掺杂以及 ＮＳ、

ＣＳ、ＣＮ共掺杂改变金红石相ＴｉＯ２ 对可见光响应

的差别以及改善金红石相ＴｉＯ２ 在可见光范围内光

学性质的最优掺杂方式。

２　模型和计算方法

２．１　构建模型

采用金红石相ＴｉＯ２ 空间群Ｐ４２／ＭＮＭ的四方晶

系结构，考虑计算机的运算能力和实际情况，选用了

由８个原胞（２×２×２）构成的超晶胞模型［如图１（ａ）

所示］。分别构建单掺杂犡（犡＝Ｃ、Ｎ、Ｓ）和共掺犡犢

（犡犢＝ＣＳ、ＮＳ、ＣＮ）２×２×２的超晶胞模型，这些

模型的构建中对于单掺杂，分别用Ｃ、Ｎ、Ｓ取代超晶

胞中同一位置的Ｏ原子进行计算［如图１（ｂ）所示］；

对于共掺，分别用ＣＮ、ＣＳ、ＮＳ取代超晶胞中位置

相同的两个Ｏ原子进行计算，单掺杂的质量分数为

０．９％～２．５％，双掺杂的质量分数为２％～３．７％［Ｃ

单掺杂质量分数为０．９４％，Ｎ单掺杂为１．１０％，Ｓ

单掺杂为２．４６％，ＣＮ共掺杂为２．０４％，ＣＳ共掺杂

为３．３６％，ＮＳ共掺杂为３．６６％］，相邻杂质间的距

离达到０．８ｎｍ左右，可基本忽略杂质之间的相互

作用［如图１（ｃ）所示］。

图１ （ａ）纯ＴｉＯ２，（ｂ）单掺杂（犡＝Ｃ，Ｎ，Ｓ）及（ｃ）双掺杂（犡，犢＝Ｃ，Ｎ，Ｓ）金红石相ＴｉＯ２２×２×２超晶胞模型

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（２×２×２）ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｍｏｄｅｌ．（ａ）ＰｕｒｅＴｉＯ２；（ｂ）ｄｏｐｅｄｗｉｔｈ犡 （犡＝Ｃ，Ｎ，Ｓ）；

（ｃ）ｃｏｄｏｐｅｄｗｉｔｈ犡ａｎｄ犢 （犡，犢＝Ｃ，Ｎ，Ｓ）

２．２　计算方法

运用 ＭＳ软件中的ｃａｓｔｅｐ模块进行计算，采用

基于密度泛函理论的平面波超软赝势对晶体结构进

行优化，然后用广义梯度近似（ＧＧＡ）的质子平衡方

０８１６００４２



田　芸等：　非金属杂质Ｃ，Ｎ，Ｓ共掺金红石相ＴｉＯ２ 引起的光谱红移效应

程（ＰＢＥ）方法来处理电子之间的交换关联能，对能

带结构、态密度（ＤＯＳ）、分态密度（ＰＤＯＳ）和光学性质

进行分析，在倒易的Ｋ空间中，平面波截断能选取为

犈ｃｕｔ＝３４０ｅＶ，能量收敛至每个原子２×１０
－５ｅＶ以内，

每个原子最大受力不超过０．０３ｅＶ／ｎｍ，内敛力不超

过０．０５ＧＰａ。第一布里渊区按３×５×２进行分格，其

中参 与 计 算 的 轨 道 电 子 价 电 子 为：Ｏ２ｓ２２ｐ
４，

Ｎ２ｓ２２ｐ
３，Ｓ３ｓ２３ｐ

４，Ｔｉ３ｓ２３ｐ
６３ｄ２４ｓ２。

３　计算结果与讨论

３．１　结构优化

对纯金红石相 ＴｉＯ２ 超晶胞进行结构优化计

算，得到其相应的晶格常数，用优化后的晶格常数与

实验值和理论值做比较，如表１所示。采用 ＧＧＡ

的ＰＢＥ方法进行修正，此方法优化后的晶胞参数为

犪＝０．４６５２７ｎｍ，犮＝０．２９６６５ｎｍ，与实验值对比后

得到其误差分别为１．０７％，０．２６％。与其他近似方

案比较发现，此方案的误差较小。

表１ 金红石相ＴｉＯ２ 晶格常数计算结果及其与实验值和

理论值的对比

Ｔａｂｌｅ１ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｉｎ

ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｔｈｅｏｒｙ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｔｈｅｏｒｙ Ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

犪／ｎｍ ０．４５９２９ ０．４５８７３ ０．４６５２７

犮／ｎｍ ０．２９５９１ ０．２９５４２ ０．２９６６５

犝 ０．０３０５６ ０．０３０５９ ０．０３０９３

３．２　掺杂后金红石相犜犻犗２ 的能带结构和态密度

３．２．１　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的能带结构

优化计算后，用剪刀算符修正得到金红石相

ＴｉＯ２ 的能带结构如图２所示，其中图２（ａ）是未掺杂

金红石相 ＴｉＯ２，带隙宽度为３．１０ｅＶ，基于对纯

ＴｉＯ２的计算结果，分别计算了非金属单掺杂和共掺

的能带结构并进行比较。杂质浓度对杂质能级的位

置或者说电子跃迁所需能量的影响较小，但是对费

米面附近的电子态密度影响较大，因此基于此模型

对能带结构的研究对于其他掺杂浓度同样有类似的

结果。

图２ 金红石相ＴｉＯ２ 的能带结构。（ａ）纯ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃ单掺杂；（ｃ）Ｎ单掺杂；（ｄ）Ｓ单掺杂；

（ｅ）ＣＮ共掺杂；（ｆ）ＣＳ共掺杂；（ｇ）ＮＳ共掺杂

Ｆｉｇ．２ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．（ａ）ＰｕｒｅＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｄ）Ｓｄｏｐｅｄ；（ｅ）ＣＮｃｏｄｏｐｅｄ；

（ｆ）ＣＳｃｏｄｏｐｅｄ；（ｇ）ＮＳｃｏｄｏｐｅｄ

　　１）当单掺犡＝Ｃ时［如图２（ｂ）所示］，ＴｉＯ２ 的

导带下带边和费米能级的距离减小到２．１５ｅＶ，直

接带隙的宽度为３．０６ｅＶ，形成３条杂质能级。其

中１条处于导带底，属于施主杂质能级，另外２条处

于价带顶，属于受主杂质能级，受主能级和施主能级

的距离只有１．３１ｅＶ，但是施主能级和受主能级距

导带底和价带顶的宽度都超过０．５ｅＶ，不属于浅杂

质能级，容易形成光生空穴和光生电子的复合中心，

因此虽然在一定程度上降低了光生电子和空穴的跃

迁能量，但效率还不够高。

２）当单掺犡＝Ｎ时［如图２（ｃ）所示］，ＴｉＯ２ 的

导带有所下移，直接带隙的宽度变为２．０ｅＶ，并在价
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带上方形成１条受主杂质能级，与价带顶距离仅为

０．２ｅＶ，属于浅受主能级，且跨越费米面，说明电子在

该能级处未填满，这种半填充的浅杂质能级非常有利

于光生电子和空穴的产生，光催化效果较好。

３）当单掺犡＝Ｓ时［如图２（ｄ）所示］，禁带宽度

变化不大，在费米面附近形成一条由Ｓ杂质引入而

形成的杂质能级。

４）当掺共掺犡犢＝ＣＮ时［如图２（ｅ）所示］，禁

带宽度变为２．３ｅＶ，Ｃ杂质形成的１条施主能级与

２条受主能级以及Ｎ杂质形成的１条浅受主能级协

同作用，并且杂质能级的斜率都不大，说明电子的局

域化程度较低，从能带结构上看，会极大提高光生电

子和空穴的产生率。

５）当共掺犡犢＝ＣＳ时［如图２（ｆ）所示］，禁带

宽度变为３．２ｅＶ，效果比Ｓ单掺杂要好，价带顶的

受主能级距离施主能级仅有１．５ｅＶ，但没有ＣＮ共

掺杂好。

６）当共掺犡犢＝ＮＳ时［如图２（ｇ）所示］，Ｎ杂

质形成的浅受主能级越过费米面上方，成为空带，有

利于电子跃迁到该能级，而该能级距离导带仅

１．６１ｅＶ的高度，禁带宽度减小为２．１２ｅＶ，因此也

较大地减小了电子跃迁到导带的跃迁能，较好地改

善了材料对可见光的响应。

综上所述，Ｃ杂质会在导带底部和价带顶部形

成１条施主能级和２条受主能级，Ｎ杂质仅在价带

顶部形成了１条受主能级，而该受主能级为浅受主

能级，Ｓ的掺入也能在费米面附近形成１条杂质能

级。ＣＮ共掺，施主能级和浅受主能级协同作用，改

善材料的跃迁能效果最好。为了进一步研究这些杂

质能级的构成以及对可见光响应的影响，必须对掺

杂前后的电子态密度进行分析。

３．２．２　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的总态密度

为了进一步解释掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的能带

结构，分别计算了纯ＴｉＯ２，单掺杂犡（犡＝Ｃ、Ｎ、Ｓ）

以及共掺犡犢（犡犢＝ＣＮ、ＣＳ、ＮＳ）ＴｉＯ２ 禁带附

近的总态密度和分态密度（如图３、图４所示）。图３

为总态密度图，未掺杂的纯ＴｉＯ２ 在费米能级附近

的导带和价带主要由Ｏ的２ｐ电子轨道和Ｔｉ的３ｐ

电子轨道组成，其中在价带部分主要是由 Ｏ的２ｐ

电子贡献，而在导带主要是Ｔｉ的３ｄ电子贡献。通

过对比发现当掺杂过后ＴｉＯ２ 的导带带边能级、价

带带边能级以及带隙宽度都有不同程度的改变：在

单掺杂中，在一定程度上都减小禁带的宽度，其中Ｃ

掺杂约在１．４５ｅＶ出现一个峰值；在双掺杂中，可以

看到 ＣＮ 共 掺 杂、ＣＳ 共 掺 杂 在 禁 带 都 出 现

了新的峰值，其中ＣＮ共掺比ＣＳ共掺减小禁带宽

图３ ＴｉＯ２ 的总态密度。（ａ）纯ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃ单掺杂；（ｃ）Ｎ单掺杂；（ｄ）Ｓ单掺杂；

（ｅ）ＣＮ共掺杂；（ｆ）ＣＳ共掺杂；（ｇ）ＮＳ共掺杂

Ｆｉｇ．３ ＴｏｔａｌＤＯＳｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．（ａ）ＰｕｒｅＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｄ）Ｓｄｏｐｅｄ；（ｅ）ＣＮｃｏｄｏｐｅｄ；

（ｆ）ＣＳｃｏｄｏｐｅｄ；（ｇ）ＮＳｃｏｄｏｐｅｄ
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图４ ＴｉＯ２ 的分态密度。（ａ）纯ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃ单掺杂；（ｃ）Ｎ单掺杂；（ｄ）Ｓ单掺杂；（ｅ）ＣＮ共掺杂；

（ｆ）ＣＳ共掺杂；（ｇ）ＮＳ共掺杂

Ｆｉｇ．４ ＰＤＯＳｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．（ａ）ＰｕｒｅＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｄ）Ｓｄｏｐｅｄ；（ｅ）ＣＮｃｏｄｏｐｅｄ；

（ｆ）ＣＳｃｏｄｏｐｅｄ；（ｇ）ＮＳｃｏｄｏｐｅｄ

度更大；同时还可发现双掺杂减小禁带宽度比单掺

杂减小禁带宽度更大，说明了含Ｃ掺杂会在导带底

形成施主能级而含Ｎ掺杂对减小禁带宽度最有效，

ＣＮ共掺 ＴｉＯ２ 相对于其他几组杂质掺杂效果更

好。

３．２．３　掺杂后金红石相ＴｉＯ２ 的分态密度

图４（ａ）为纯ＴｉＯ２ 的分态密度，可以看出，价带

主要是由Ｏ的２ｐ轨道电子贡献，导带主要是由Ｔｉ

的３ｄ电子贡献。图４（ｂ）为Ｃ单掺杂ＴｉＯ２ 的分态

密度，可以看到，在价带顶靠近费米能级处出现了一

个峰值（如箭头１所示），说明除了Ｏ的２ｐ电子以

外还有Ｃ的２ｐ电子起作用，产生了受主能级。而

在导带底也出现了一个峰值，说明产生了施主杂质

能级（如箭头２所示），相对纯ＴｉＯ２，导带和价带都

出现了下移。图４（ｃ）为Ｎ单掺杂ＴｉＯ２ 分态密度，

相对于纯ＴｉＯ２ 的分态密度没有太大变化，只是导

带与价带之间距离发生了移动，禁带宽度变小，而在

费米能级附近的态密度正是 Ｎ原子掺杂的浅受主

能级的作用。图４（ｄ）为Ｓ单掺杂 ＴｉＯ２ 的分态密

度，可以看出在费米能级附近出现了２ｐ和３ｐ的峰

值，由于Ｓ的最外层与Ｏ具有相同的电子数，只是Ｓ

的电负性弱于Ｏ，因此Ｓ原子的掺入也使得在费米

能级附近出现１条杂质能级。图４（ｅ）为ＣＮ共掺

杂ＴｉＯ２ 分态密度，可以看到ＣＮ共掺的分态密度

在价带顶部的峰值与单Ｃ掺杂相比明显增高，相对

其他掺杂导带明显下降，３ｄ电子的峰值左移，这是

由于Ｃ与Ｎ的杂质协同作用的结果。图４（ｆ）为ＣＳ

共掺ＴｉＯ２ 的分态密度，可以看到在费米能级附近

在价带顶部分出现２ｐ电子和３ｐ电子的峰值，这是

由于Ｏ的２ｐ和Ｓ的３ｐ电子共同作用，另外在导带

部分也出现了峰值，由Ｏ的２ｐ电子和Ｃ的２ｐ电子

协同作用产生。图４（ｇ）为ＮＳ共掺杂后的分态密

度，可以看到在费米能级附近，导带和价带都未出现

峰值，但相对于纯ＴｉＯ２ 和单掺杂ＴｉＯ２ 而言，其禁

带宽度减小程度较大。

综上所述，在研究的掺杂中，有Ｃ原子的掺杂

会有导带处形成一个峰值，并减小禁带宽度，说明Ｃ

形成的杂质能级是深杂质能级，电子在Ｃ形成的杂

质能级上局域化程度较高。经对比分析，发现ＣＮ

共掺明显比其他掺杂效果更佳，另外，还发现双掺杂

比单掺杂改变禁带宽度效果更佳。

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 的相对介电函数

电磁波在介质中传播并考虑吸收的影响时，需
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要用复数形式ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）来表示，其中

ε１ ＝狀
２
－犽

２，ε２＝２狀犽，犽＝２π／λ，犽为波数。对光学

性质进行计算时，先计算介电常数的虚部，然后再建

立其他光学性质与介电常数的关系。电子与声子的

相互作用形成激发态的等离波子或单粒子激子，引

起电子在占据态与未占据态间变化，其电子性质和

光学性质的本质体现了导带与价带的状态密度之间

的连接。也就是说介电常数的虚部体现出真实占据

态与未占据态之间转换的细节。而介电函数的实部

可以根据 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散关系得出。这样吸

收系数犐（ω）和反射率犚（ω）就能通过ε１（ω）和ε２（ω）

推导得出。下面是与计算有关的公式［１６］：

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）

图５ 金红石相ＴｉＯ２ 的介电函数。（ａ）纯ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃ单掺杂；（ｃ）Ｎ单掺杂；（ｄ）Ｓ单掺杂；（ｅ）ＣＮ共掺杂；

（ｆ）ＣＳ共掺杂；（ｇ）ＮＳ共掺杂

Ｆｉｇ．５ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２．（ａ）ＰｕｒｅＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｄｏｐｅｄ；（ｃ）Ｎｄｏｐｅｄ；（ｄ）Ｓｄｏｐｅｄ；

（ｅ）ＣＮｃｏｄｏｐｅｄ；（ｆ）ＣＳｃｏｄｏｐｅｄ；（ｇ）ＮＳｃｏｄｏｐｅｄ

其中ＢＺ为第一布里渊区，Ｃ和 Ｖ分别表示导带和

价带，犓为倒格矢大小，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。

晶体介电函数的虚部与能带带间跃迁有密切的

关系，它取决于导带与价带的电子跃迁，介电函数虚

部中的奇点对应着价带到导带的电子跃迁，并对应

着光子能量，可能找到跃迁能。此外，介电函数的虚

部反映了光催化材料对电磁场的耗能特性，并且影

响光催化材料对太阳能的吸收，虚部越大，效果越明

显。

图５为相对介电常数随波长的变化关系，可以

看出，在可见光４００～７６０ｎｍ能量区域，Ｃ、Ｓ单掺

以及ＣＳ、ＣＮ共掺杂与纯ＴｉＯ２ 比较，介电函数都

没有出现新的峰值。然而，Ｎ 和 ＮＳ的掺杂在约

６７０ｎｍ处出现了新的峰值，如图５（ｃ）和（ｇ）中箭头
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所示。对Ｎ的掺杂主要是由于Ｎ的２ｐ电子形成的

浅受主能级的作用，提高了光生电子和光生空穴的

载流子浓度，因此Ｎ的掺入对提高光催化的效果较

为明显。

３．３．２　掺杂后金红石ＴｉＯ２ 的吸收光谱

图６为纯金红石ＴｉＯ２、Ｃ掺杂、Ｎ掺杂、Ｓ掺杂以

及ＣＮ共掺杂、ＣＳ共掺杂、ＮＳ共掺杂ＴｉＯ２对可见光

的吸收谱。研究发现纯ＴｉＯ２ 在可见光（４００～７６０ｎｍ）

范围内吸收效果很差。而在有其他非金属元素掺杂的

情况下，ＴｉＯ２对可见光的吸收发生了明显的红移。单

掺杂中，在约５７５ｎｍ以前，Ｃ单掺杂比Ｎ和Ｓ单掺杂

的吸收系数更高。而在５７５～７６０ｎｍ的范围内，Ｎ

单掺杂的吸收系数比其他两种单掺杂更高。这也说

明了Ｃ形成的是深杂质能级，而Ｎ形成的是浅杂质

能级。对于双掺杂，在高能区，即波长小于５７５ｎｍ，

ＣＮ共掺使得ＴｉＯ２ 对可见光的吸收系数最大，其

次是ＣＳ共掺，再次是 ＮＳ共掺。平均来看，ＣＮ

共掺杂的吸 收 效 果 比 纯 ＴｉＯ２ 提 高 了 近 ５ 倍

（４００ｎｍ处）。而在低能区，即波长大于５７５ｎｍ，Ｎ

Ｓ共掺ＴｉＯ２ 的吸收系数明显大于其他两种共掺，平

均来看ＮＳ共掺杂比ＣＳ和ＣＮ共掺杂提高了近１

倍。综上所述，在高能区，有Ｃ元素的掺杂比其他

元素的掺杂使得 ＴｉＯ２ 对可见光的吸收效果更好，

在低能区，有Ｎ元素掺杂的ＴｉＯ２ 吸收系数比其他

元素掺杂ＴｉＯ２ 要更好一些，总的来说，双掺杂比单

掺杂吸收系数更高，效果更好。

图６ 纯ＴｉＯ２、Ｃ、Ｎ、Ｓ单掺杂以及ＣＮ、ＣＳ、ＮＳ

共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的光学吸收谱

Ｆｉｇ．６ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅ，Ｃ，Ｎ，Ｓｄｏｐｅｄａｎｄ

ＣＮ，ＣＳ，ＮＳｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

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、Ｃ、Ｎ、Ｓ掺杂以及Ｃ

Ｎ、ＣＳ、ＮＳ共掺杂ＴｉＯ２ 的可见光反射谱。光催化

材料受到光照时，基态的电子吸收光子会发生能量

的跃迁，跃迁到激发态，但处于激发态的电子并不稳

定，它又会向低能级跃迁，直到跃迁到基态。在跃迁

过程中，由于能级之间存在能量差，可能会导致能量

以光子的形式释放，表现出光的反射。

由图７可以看出，在单掺杂ＴｉＯ２ 中，掺杂后的

反射率总的来说比纯ＴｉＯ２ 的好。在单掺杂中，Ｃ单

掺杂的反射率是最高的。但是Ｎ单掺杂与纯ＴｉＯ２

相比，在５４５ｎｍ以前反射效果不但没有增加，反而

降低，在５４５ｎｍ以后，反射效果相对于纯 ＴｉＯ２ 有

了明显的增加；在双掺杂中，ＣＮ共掺的反射最强，

ＣＳ共掺次之，ＮＳ的反射效果最差，在约６５０ｎｍ以

前，ＮＳ共掺ＴｉＯ２ 的反射比纯ＴｉＯ２ 的反射效果还

差。综上所述，ＣＮ共掺 ＴｉＯ２ 是所有情况中反射

率最高的，其次是Ｃ单掺杂，而Ｎ单掺杂和ＮＳ共

掺杂反射率较低。这正好说明 Ｎ的掺入形成了浅

杂质能级，对可见光吸收后不易形成光生电子和空

穴的复合中心，而Ｃ掺杂杂质能级位置较深，虽然

能够响应能量较高的可见光，但也易于形成光生电

子和空穴的复合中心。

图７ 纯ＴｉＯ２、Ｃ、Ｎ、Ｓ单掺杂以及ＣＮ、ＣＳ、ＮＳ

共掺杂金红石相ＴｉＯ２ 的光学反射谱

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅ，Ｃ，Ｎ，Ｓｄｏｐｅｄａｎｄ

ＣＮ，ＣＳ，ＮＳｃｏｄｏｐｅｄｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

４　结　　论

基于密度泛函理论的平面波超软赝势对晶体结

构进行优化，然后用 ＧＧＡ 的ＰＢＥ方法对Ｃ单掺

杂、Ｎ单掺杂、Ｓ单掺杂以及ＣＮ共掺、ＣＳ共掺、Ｎ

Ｓ共掺的ＴｉＯ２ 超晶胞进行能带、态密度、分态密度

和光学性质分析。发现Ｃ、Ｎ、Ｓ的掺杂使它们的ｐ

电子与Ｏ的２ｐ电子相互作用，减小了禁带宽度。Ｎ

单掺杂在价带顶上方形成１条浅受主能级，Ｃ单掺

杂分别在导带底部和价带顶部形成１条施主能级和

２条受主能级，而Ｓ单掺杂也在费米能级附近形成１
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条杂质能级。在所有这些掺杂的晶胞中，ＣＮ共掺

使得禁带宽度变化最大。

构建的６种掺杂模型中，都在一定程度上改变

了金红石相ＴｉＯ２ 对可见光的利用率。ＣＮ共掺相

对于其他５种掺杂吸收红移效果更好，并且介电函

数的实部与虚部以及对可见光的吸收系数和反射率

比其他几种掺杂都更高。同时还发现在可见光高能

区（波长小于５７５ｎｍ），有Ｃ元素掺杂的晶体的吸收

系数和反射率比其他元素掺杂的晶体效果更好；而

在可见光低能区（波长大于５７５ｎｍ）则是有Ｎ元素

掺杂的晶体吸收系数和反射率相比其他元素的掺杂

效果更好。总的来说，ＣＮ共掺金红石相 ＴｉＯ２ 对

可见光的利用效果是最理想的。
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