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摘要　采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势法，系统研究了 Ｎａ＋四面体掺杂Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 体系的基态结

构参数、能带结构、电子态密度、磁矩和光学性质。当Ｎａ＋掺杂离子数分数狓为０．１２５时，计算结果表明Ｎａ＋四面

体掺杂（Ｃｏ位）比八面体掺杂（Ｃｒ位）容易进行。对Ｎａ＋四面体掺杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４，计算发现，随着 Ｎａ
＋掺

杂离子数分数增加，体系的晶格参数逐渐增大，晶胞的磁矩和禁带宽度均减小。同时，费米能级进入价带部分更

深。此外，光学性质的结果显示Ｎａ＋可以使ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的吸收光谱发生红移，并在低能区有很强的吸收，表明 Ｎａ
＋

能极大地提高ＣｏＣｒ２Ｏ４ 对可见光的吸收和光催化效率。
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１　引　　言

尖晶石结构铬酸钴（ＣｏＣｒ２Ｏ４）由于其结构和性

能的特殊性，如硬度大、熔点高、极高的抗高温熔体

腐蚀能力［１］、特殊的磁性［２－１３］和光催化活性［１４－１７］，

在高性能颜料、磁性材料和光催化等许多领域都有

很高的应用价值，是近年来尖晶石材料中备受关注

的一种。

目前，尖晶石结构铬酸钴的实验研究主要是通

过溶胶 凝胶法［１５］、水热法、聚合物前驱体法、共沉

淀法、自蔓延燃烧法和低温燃烧法（ＬＣＳ）等化学方

法［１８］合成纳米粉体，通过粉末衍射得到其结构参数

并进行性能测试。研究表明：由于Ｎａ的价电子数

少于Ｃｏ，ＣｏＣｒ２Ｏ４尖晶石纳米粉体 Ｎａ替位掺杂后

的体系变成了禁带宽度较小的［１３］Ｐ型半导体
［１７］。

实验发现［６，１０－１１，１４，１７－１９］，在半导体材料中掺杂不同

价态的金属离子，不仅可以改变半导体的光吸收特

性（吸收范围扩展，吸收波长红移），还可以增强半导

体的光催化作用，特别是对于尖晶石结构半导体还

可以明显改变其磁性。

但是，由于不同研究者的合成工艺和实验条件

不同，因而实验结果存在差异。同时，掺杂离子的剂

量和所得样品的质量等都是影响研究结果的不可忽

视的因素。为此，本文利用基于密度泛函理论

（ＤＦＴ）的第一性原理计算的方法
［２０－２８］研究Ｎａ＋掺

杂尖晶石结构的ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的电子结构及其光学性

质，通过几何结构优化，得到掺杂体系 Ｃｏ（１－狓）

Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的结构参数。在此基础上，计算和分析

Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４的能带结构、态密度、分波态密度，

并对其复介电常数、复折射率、吸收系数和反射系数

等光学性质进行了研究，希望能够为实验研究提供

一定的理论指导和帮助。

２　理论模型和计算方法

２．１　理论模型

ＣｏＣｒ２Ｏ４ 是由ＣｏＯ和Ｃｒ２Ｏ３ 两种氧化物组成

的正尖晶石结构 （Ｃｏ２＋位于氧四面体空隙，Ｃｒ３＋位

于氧八面体空隙）晶体，属于立方晶系，面心立方点

阵，空间群为 Ｏ７ｈ（Ｆｄ３ｍ）
［１，１５］。

晶胞参数犪＝犫＝犮＝０．８３３３ｎｍ，α＝β＝γ＝９０，

一个晶胞中含有５６个原子，其中Ｃｏ２＋占位为（０，

０，０），Ｃｒ３＋占位为（０．６２５，０．６２５，０．６２５），Ｏ原子

的原子占位为（０．３８８，０．３８８，０．３８８），如图１所示。

本研究用Ｎａ＋离子部分替代图１所示晶胞中８个四

图１ 尖晶石ＣｏＣｒ２Ｏ４的结构

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｐｉｎｅｌＣｏＣｒ２Ｏ４

面体位置上的 Ｃｏ２＋ 离子，得到 Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４

（狓＝０，０．１２５，０．２５，０．３７５，０．５，０．６２５）的掺杂结

构，为了更深入地研究各掺杂浓度的稳定结构，用

Ｎａ＋替换具有较高对称性的位于氧四面体中心的

Ｃｏ２＋，然后进行结构优化，比较其结构及其稳定性。

２．２　计算方法

采用基于密度泛函理论的量子力学计算程序

Ｃａｓｔｅｐ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓｅｒｉａｌｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｐａｃｋａｇｅ）软

件包完成计算。

首先对ＣｏＣｒ２Ｏ４及其掺杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４

［狓＝犖Ｎａ／（犖Ｃｏ＋犖Ｎａ）］的几何结构进行优化，得到能

量最低时的晶格结构参数，其中犖Ｎａ和犖Ｃｏ分别为

一个晶胞中所掺杂的 Ｎａ原子数和剩余的Ｃｏ原子

数。能量计算中，采用周期性边界条件。电子的波

函数通过平面波基矢扩展，采用模守恒赝势描述电

子和离子的相互作用，电子之间的交换关联函数采

用ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｍｚｅｒｈｏｆ广义梯度近似（ＧＧＡ

ＰＢＥ）。第一布里渊区的犓 点采样利用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

和Ｐａｃｋ格式，布里渊区犓 点取样的网格参数选为

５×５×５。取平面波截止能量犈ｃｕｔ＝４１０ｅＶ，自洽运

算中，自洽精度设置为每个原子的能量收敛至２．０×

１０－６ｅＶ，原子间的作用力不超过０．０１ｅＶ／ｎｍ，应力

张量均方根不大于０．０５ＧＰａ。能量计算都在倒易

空间中进行。获得优化晶胞的结构之后，在此基础

上进一步计算电子结构，并根据获得的电子能带结

构，计算研究其光学性质。

光学性质计算中，平面波截断能犈ｃｕｔ＝６００ｅＶ，

第一布里渊区按１３×１３×１３进行分格，空带数设为

１６。分析光学性质时，剪刀差设为１．２８２ｅＶ（取带隙

的实验值与计算值的差值）。各元素外层价电子排布

分别为 Ｏ２ｓ２２ｐ
４、Ｎａ２ｓ２２ｐ

６３ｓ１、Ｃｒ３ｓ２３ｐ
６３ｄ５４ｓ１ 和

Ｃｏ３ｄ７４ｓ２。
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２．３　掺杂体系的结构

表１列出了 Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４（狓＝０，０．１２５，

０．２５，０．３７５，０．５，０．６２５）的掺杂体系最稳定时的

结构及能量参数。由表１可知，纯净ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的晶

格参数经 ＰＢＥ 泛函结构优化后为：犪＝犫＝犮＝

０．８４４６５ｎｍ，这与 Ｘｕｅ等
［１７］得到的实验结果非常

接近，掺杂结构犮／犪的值都约等于１，表明掺杂Ｎａ＋

后，材料的晶格畸变不大；掺杂Ｎａ＋离子后，晶格常

数犪增加，体积膨胀，表明材料稳定性能有下降的趋

势，特别是当单个的Ｎａ＋离子掺杂在Ｃｏ５、Ｃｏ６、Ｃｏ７、

Ｃｏ８位及八面体中心Ｃｒ位时，体系的能量增加，说明

在该掺杂浓度下很难出现Ｃｒ位替换掺杂结构。虽然

Ｎａ＋离子在各浓度下的Ｃｏ位掺杂都不同程度的使晶

格增大，但体系的能量降低，表明掺杂容易进行。

表１ ＣｏＣｒ２Ｏ４ 掺杂前后晶格常数及能量的变化

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈａｎｇｅｏｆｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｐｕｒｅＣｏＣｒ２Ｏ４ａｎｄｄｏｐｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

狓 Ｎａ Ｌａｔｔｉｃｅ／ｎｍ Ｖｏｌｕｍｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ／％ Ｅｎｅｒｇｙ／（１０
４ｅＶ）

０

０．１２５

０．２５

０．３７５

０．５

０．６２５

０ ０．８４４６５ ０ －６．１８２７９

Ｃｏ１ ０．８４７０２ ０．８４３ －６．２０９１１

Ｃｏ２／３／４ ０．８４６９９ ０．８３１７ －６．２０９１１

Ｃｏ５／６／７／８ ０．８４６９２ ０．６３６１ －６．０６６３５

Ｃｒ ０．８４４９３ ０．０９９５ －６．０６６２９

Ｃｏ１２／３／４ ０．８４８１４ １．２４４４ －６．２０３９４

Ｃｏ２３／４ ０．８４８５３ １．３８６４ －６．１０９５４

Ｃｏ２３４ ０．８５０９２ ２．２４４７ －６．２６１７２

Ｃｏ１２３ ０．８５１００ ２．２７１６ －６．２６１７２

Ｃｏ１２３４ ０．８５２６６ ２．８７０９ －６．２８８０３

Ｃｏ５６７８ ０．８５６０９ ４．０９６８ －６．２８６４０

Ｃｏ１５６７８ ０．８５７２２ ４．５３２８ －６．３１４３０

　　综合考虑掺杂引起的晶格畸变、体积膨胀和体

系的总能量，选取各掺杂浓度下的稳定掺杂结构分

别为：Ｎａ＋ 离子替换 Ｃｏ１；Ｎａ＋ 离子替换 Ｃｏ１和

Ｃｏ４；Ｎａ＋离子替换Ｃｏ２、Ｃｏ３和Ｃｏ４；Ｎａ＋离子替

换Ｃｏ１、Ｃｏ２、Ｃｏ３、Ｃｏ４和 Ｎａ＋离子替换Ｃｏ１、Ｃｏ５、

Ｃｏ６、Ｃｏ７、Ｃｏ８。各浓度的掺杂结构如图２所示。

图２ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的晶体结构。（ａ）狓＝０．１２５；（ｂ）狓＝０．２５；（ｃ）狓＝０．３７５；（ｄ）狓＝０．５；（ｅ）狓＝０．６２５

Ｆｉｇ．２ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４．（ａ）狓＝０．１２５；（ｂ）狓＝０．２５；（ｃ）狓＝０．３７５；（ｄ）狓＝０．５；（ｅ）狓＝０．６２５

３　结果与讨论

３．１　晶体学结构参数

在基态下，结构优化后得到纯净ＣｏＣｒ２Ｏ４ 与掺

杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 晶胞的平衡晶格参数、体

积变化和总能量，如表１所示。

表２为ＣｏＣｒ２Ｏ４ 掺杂前后化学键和对称性的

变化。

从表１和２中可看出，掺杂后的体系不仅晶格
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常数发生了变化，而且键长也发生了改变，导致以

Ｃｏ为中心的氧四面体随掺杂浓度的增大而减小，以

Ｎａ为中心的氧四面体和Ｃｒ八面体增大。α、β和γ

保持９０°不变。晶格常数以及键长的变化导致了掺

杂体系空间群的变化，掺杂后的晶体空间群由Ｆｄ

３ｍ空间群分别变为Ｐ４３ｍ、Ｐ４ｍ２、Ｐ４３ｍ 、Ｆ４３ｍ

和Ｐ４ｍ２。

表２ ＣｏＣｒ２Ｏ４ 掺杂前后化学键和空间群的变化

Ｔａｂｌｅ２ ＣｈａｎｇｅｏｆｂｏｎｄａｎｄｓｐａｃｅｇｒｏｕｐｂｅｔｗｅｅｎｐｕｒｅＣｏＣｒ２Ｏ４ａｎｄｄｏｐｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

狓 Ｏ－Ｎａ／ｎｍ Ｏ－Ｃｏ／ｎｍ Ｏ－Ｃｒ／ｎｍ Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ（Ｎｏ．）

０ ０．１９９４ ０．２０１７６ Ｆｄ３ｍ（２２７）

０．１２５ ０．２１７９９ ０．１９９０ ０．２０１９８ Ｐ４３ｍ（２１５）

０．２５ ０．２１５９９ ０．１９８４１ ０．２０２２０ Ｐ４ｍ２（１１５）

０．３７５ ０．２１４５８ ０．１９８２６ ０．２０１９１ Ｐ４３ｍ（２１５）

０．５ ０．２１４２２１ ０．１９５８９ ０．２０３２２ Ｆ４３ｍ（２１６）

０．６２５ ０．２１７５１ ０．１９３９６ ０．２０２０８ Ｐ４ｍ２（２１５）

３．２　电子结构

３．２．１　能带结构

利用掺杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 结构优化后的

晶格参数计算了晶体沿第一布里渊区高对称点方向

（犡，犚，犕，犌，犚）的能带结构。由于体系 Ｃｏ（１－狓）

Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４自旋向上和自旋向下的能带并不发生重

叠，因此，图３分别给出了ＣｏＣｒ２Ｏ４的自旋向上、下电

子的能带结构，费米能设为能量零点。由图可知，费

米能级附近的能带都比较集中，在零以下的能带是

价带，１．６ｅＶ附近的能带是导带，在导带中存在赝

能隙。纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的带隙宽度为１．５９ｅＶ，略小于

实验值１．６１ｅＶ
［１７］，这是因为计算中采用了广义梯

度近似（ＧＧＡ），只考虑了某处的电荷密度对交换关

联能的影响，对真实的多电子相互作用能无法完全

描述，结果低估了带隙，但是并不影响对掺杂体系

Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 变化规律的分析。

图３ ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的能带结构。（ａ）自旋向上；

（ｂ）自旋向下

Ｆｉｇ．３ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｏＣｒ２Ｏ４．（ａ）Ｓｐｉｎ

ｕｐ；（ｂ）ｓｐｉｎｄｏｗｎ

表３中给出了ＣｏＣｒ２Ｏ４ 掺杂前后能带的变化。

Ｎａ＋掺杂还导致电子的局域化使导带变窄。Ｎａ＋掺

杂普遍引起了带隙（犈ｇ）的减小，这是因为，Ｎａ
＋的掺

入一方面使价带的带顶（ＶＢＴ）升高，另一方面使导

带的带底（ＣＢＢ）降低了，随着掺杂浓度的增加带隙

值有所增加，单胞中掺杂偶数个Ｎａ＋离子情况下其

带隙比奇数掺杂略大。体系带隙的减小，有利于价

带电子向导带的跃迁，材料的导电率和光吸收与带

隙大小密切相关，犈ｇ越大，电导率越小，光响应的波

长越大，故材料的电导率和光响应能力由大到小对

应狓的顺序依次是０．１２５、０．２５、０．３７５、０．６２５、０．５、

０，说明掺杂 Ｎａ＋以后ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的导电性能和对可

见光的响应能力提高了。

３．２．２　电子态密度

为了更深入地了解 Ｎａ＋离子的不同掺杂浓度

及位置对ＣｏＣｒ２Ｏ４ 电子结构的影响机理，计算了不

同掺杂条件下的总态密度（ＴＤＯＳ）及分波态密度

（ＰＤＯＳ），分别如图４和图５所示。

计算结果表明，纯净ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的价带和导带分

别主要由Ｏ２ｐ、Ｃｏ３ｄ和Ｃｒ３ｄ轨道电子构成。对

于掺杂Ｎａ＋的体系，对比表３和图４、图５可以看

出：掺杂Ｎａ＋以后在费米能级处，所有体系的态密

度都不为零，这是因为掺杂后费米能级发生了移动

且产生了新的能带所致。Ｎａ＋的掺杂离子数分数为

０．１２５时的费米能级移动不大，随着掺杂浓度的增

加，价带顶能级向右移动的幅度逐渐增大，这与表３

的结果完全对应。掺杂后的材料电子态密度强度明

显增强，这是因为 Ｎａ的价电子数少于Ｃｏ，替位掺

杂后的体系变成了ｐ型半导体。纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 在导

带上、下自旋电子的态密度都有４个最强峰，掺杂后

的材料在导带上自旋电子只出现一个最强峰，下自

旋电子的最强峰也只有２～３个，说明ＣｏＣｒ２Ｏ４ 掺

杂后电子更加局域化了，导带中的能带变紧凑了，这

与表３结果相对应，表明掺杂后的材料导电性能

提高。从图５（ａ）可以看出，从－８．０～－１．５２ｅＶ，
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表３ 掺杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的能带结构

Ｔａｂｌｅ３ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ｄｏｐｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

狓 Ｓｐｉｎ
Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｂａｎｄ／ｅＶ

Ｗｉｄｔｈ Ｂｏｔｔｏｍ
ＶＢＴ／ｅＶ 犈ｇ／ｅＶ

０

０．１２５

０．２５

０．３７５

０．５

０．６２５

ｕｐ ６．１３ ２．５０ ０ ２．５０

ｄｏｗｎ ７．７２ １．５９ －０．３１ １．９０

ｕｐ ０．７８ １．２０ ０ １．２０

ｄｏｗｎ ２．８３ １．５２ ０．８４ ０．６８

ｕｐ １．４１ １．２４ ０．１８ １．０６

ｄｏｗｎ ３．１２ １．６２ ０．６３ ０．９９

ｕｐ ０．８６ １．２８ ０．１６ １．１２

ｄｏｗｎ ４．４５ １．５９ ０．５１ １．０８

ｕｐ ６．３８ １．５３ ０．３０ １．２３

ｄｏｗｎ ６．６５ １．８６ ０ １．８６

ｕｐ ０．８７ １．３８ ０．３９ ０．９９

ｄｏｗｎ ２．８１ １．６７ ０．１２ １．５５

１．５９

０．３６

０．６１

０．７７

１．２３

０．９９

图４ 计算所得Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的总态密度曲线

Ｆｉｇ．４ ＴＤＯＳｃｕｒｖｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｏｒＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４

Ｏ２ｐ的ＰＤＯＳ最大，说明纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的价带底部

主要由Ｏ２ｐ态轨道构成，从－１．５２ｅＶ直到费米能

级处，态密度由大到小依次为Ｃｒ３ｄ、Ｃｏ３ｄ和Ｏ２ｐ

轨道，说明纯ＣｏＣｒ２Ｏ４的价带带顶主要由Ｃｒ３ｄ、Ｃｏ３ｄ

和Ｏ２ｐ态电子轨道组成，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４的导带则主要由

Ｃｒ３ｄ、Ｃｏ３ｄ和Ｏ２ｐ及Ｃｏ３ｐ轨道共同控制。

掺杂Ｎａ＋，对Ｃｒ、Ｃｏ和Ｏ的电子态密度都产生

了明显的影响。随着掺杂浓度的变化，价带Ｏ２ｐ轨

道不但强度发生了变化，而且能级也发生了不同程

度的上移，处于导带的Ｏ２ｐ轨道最强峰由未掺杂时

的３．４６ｅＶ依次变为３．１２９、２．１５７、２．０３８、２．６１５ｅＶ。

Ｃｒ３ｄ态密度没有明显的变化。位于价带的Ｃｏ３ｄ

轨道的三个峰变化不大，而位于导带底附近的Ｃｏ３ｄ

轨道的最强峰随着掺杂浓度的增大不断降低，当掺

杂离子数分数达０．５～０．６２５时，直至降底到费米能

以下。

由图５（ｂ）～（ｆ）可以看出，Ｎａ３ｓ态占据的电子

数几乎为零，这说明Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 内部电子间

有强烈的带内跃迁效应。另外，通常在入射光子能

量的激发下，Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的电子跃迁主要发生

在费 米 面 附 近。在 Ｎａ＋ 离 子 掺 杂 的 Ｃｏ（１－狓）

Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 体系中，费米面附近的能级主要是由

Ｏ２ｐ、Ｃｏ３ｄ和 Ｃｒ３ｄ态电子占据。因此推测在

Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４体系中费米能级附近的Ｏ２ｐ、
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图５ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的分波态密度

Ｆｉｇ．５ ＰａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４

Ｃｏ３ｄ和Ｃｒ３ｄ轨道电子组态对材料光学性质有重

要影响。

３．２．３　轨道布居和磁性

表４给出了Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 晶胞中各种离子

的参数，包括ｓ、ｐ、ｄ和总电子数，电荷分布以及离子

表４ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 晶胞中各离子的电子数、电荷分布和离子磁矩

Ｔａｂｌｅ４ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｂｅｒ，ｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｍｏｍｅｎｔｏｆａｌｌｉｏｎｓｉｎａＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ｃｅｌｌ

狓 Ａｔｏｍ ｓ ｐ ｄ Ｔｏｔａｌ Ｃｈａｒｇｅ／ｅ
－ Ｓｐｉｎ／（ｈｂａｒ）

０

０．１２５

０．２５

０．３７５

０．５

０．６２５

Ｏ １．８５ ４．８７ ０ ６．７２ －０．７２ －０．０４

Ｃｒ ２．３７ ６．３７ ４．３１ １３．０５ ０．９５ １．６２

Ｃｏ ０．４１ ０．４７ ７．１５ ８．０３ ０．９７ １．４２

Ｏ １．８４ ４．８１６３ ０ ６．６５６３ －０．６５６３ ０．００３８

Ｃｒ ２．３６７５ ６．３７７５ ４．３８ １３．１３２５ ０．８６７５ １．５８

Ｃｏ ０．４１ ０．４５ ７．２７５７ ８．１３５７ ０．８６４３ １．３７５７

Ｎａ ２．０９ ５．８１ ０ ７．９ １．１ －０．０２

Ｏ １．８４２５ ４．８１５ ０ ６．６５７５ －０．６５７５ ０．０１

Ｃｒ ２．３７５ ６．３９ ４．３８５ １３．１５５ ０．８４５ １．５７５

Ｃｏ ０．４２６７ ０．４７６７ ７．２２ ８．１２ ０．８８ １．４０６７

Ｎａ ２．０９ ５．８１ ０ ７．９１ １．０９ －０．０３

Ｏ １．８４５ ４．８０８８ ０ ６．６５３８ －０．６５３８ ０．００２５

Ｃｒ ２．３８２５ ６．４１５ ４．３８ １３．１７ ０．８３ １．５５８

Ｃｏ ０．４２８ ０．４８８ ７．２０４ ８．１１８ ０．８８２ １．４１８

Ｎａ ２．０９ ５．８２ ０ ７．９１ １．０９ －０．０４

Ｏ １．８５ ４．８ ０ ６．６５ －０．６５ ０．０３

Ｃｒ ２．３８ ６．４２ ４．３９ １３．２ ０．８ １．５９

Ｃｏ ０．４５ ０．５３ ７．０９ ８．０７ ０．９３ １．４７

Ｎａ ２．１ ５．８３ ０ ７．９３ １．０７ －０．０３

Ｏ １．８５ ４．７９３８ ０ ６．６４６３ －０．６４６３ ０．００５

Ｃｒ ２．３８７５ ６．４３７５ ４．３７５ １３．２０５ ０．７９５ １．５４

Ｃｏ ０．４４ ０．５４ ７．１ ８．０９ ０．９１ １．４６

Ｎａ ２．０９４ ５．８５８ ０ ７．９５２ １．０４８ －０．０４
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磁矩，其中磁矩的单位１ｈｂａｒ＝２μＢ，其中μＢ 为玻尔

磁子。从表４可知，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 中每个Ｏ离子的磁

矩约为－０．０８μＢ、每个Ｃｒ离子的磁矩约为３．２４μＢ、

每个Ｃｏ离子的磁矩约为２．８４μＢ。因此，在所有离

子中都存在自旋极化，但Ｏ离子的磁矩与Ｃｒ离子

和Ｃｏ离子相比非常微弱，所以晶胞磁矩主要源于Ｃｒ

离子和Ｃｏ离子。将晶胞中５６个离子的磁矩相加，可

得晶胞的磁矩约为７２．００μＢ。由于每个晶胞中有８个

分子，因此ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的分子磁矩约为９．００μＢ。

由表４可知，在 Ｎａ＋掺杂的结构中，晶胞的总

磁矩都比纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 中的磁矩有所减小，随着掺杂

浓度的增加，磁矩由未掺杂时的７２μＢ 依次变为

７０．０２μＢ、６７．８μＢ、６３．９４μＢ、６４．３２μＢ 和５７．９６μＢ。

分析认为，一方面，Ｎａ＋离子的掺入抵消了晶胞中其

他离子少量的自旋磁矩，另一方面，由于 Ｎａ＋离子

取代了磁性较大的Ｃｏ离子，这是Ｎａ＋离子掺杂后

晶胞磁矩减小的主要原因。

纯ＣｏＣｒ２Ｏ４与掺杂ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的轨道布居如表４

所示，结果表明，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 中Ｃｒ离子和Ｃｏ离子的

价电子分别为３ｓ２３ｐ
６．３７ｄ４．３１４ｓ０．３７和３ｄ７．１５４ｓ０．４１，掺杂

后的Ｃｒ离子和Ｃｏ离子的价电子中ｓ轨道变化不大，

ｐ和ｄ轨道均有明显变化。Ｏ离子的ｐ轨道电子在

各掺杂浓度下也都有所变化。掺杂离子Ｎａ＋的外层

电子随浓度变化依次为２ｓ２２ｐ
５．８１３ｓ０．９、２ｓ２２ｐ

５．８１３ｓ０．９、

２ｓ２２ｐ
５．８２３ｓ０．９、２ｓ２２ｐ

５．８３３ｓ１．１、２ｓ２２ｐ
５．８５８３ｓ０．９４，表明了掺

杂离子的电子发生了杂化，与相邻原子以强的共价

键相连，而且掺杂离子与Ｃｏ离子的价电子差异，导

致了掺杂后的 ＣｏＣｒ２Ｏ４ 新能带生成，可以从表３

看出。

３．３　光学性质

３．３．１　复介电函数

一般来说，晶体材料的介电函数与电子响应有着

密切的关系，作为沟通带间跃迁的微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其他各种

光谱信息。复介电函数通常由ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）

来描述。固体吸收外界能量后，其中部分能量以可见

光或近可见光的电磁波形式发射出来，介电函数ε（ω）

描述了系统对电磁波辐射的线性响应，决定了电磁波

在介质中的传播行为。介电函数虚部ε２（ω）主要是带

间跃迁对介电函数的贡献，表征了电子的占有态和

非占有态之间的跃迁［１９］，可根据一定的选律从占据

与非占据波函数之间的动量矩阵元求得。

ε２（犺ω）＝
２π犲

４

Ωε０∑犽，狏，犮
〈ψ
犮
犽 狌·狉ψ

狏
犽〉

２
δ（犈

犮
犽－犈

狏
犽－犈），

（１）

式中Ω为晶胞体积，犺为普朗克常数，ω为入射光子

频率，犲为电子电量，ε０ 为真空介电常数，犽为波矢，

〈ψ
犮
犽 狌·狉ψ

狏
犽〉为位置矩阵，犈 为入射光子能量，

犈狏犽 和犈
犮
犽 分别为价带顶和导带底的能量。

根据 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散关系求出介电常数

实部为

ε１（ω）＝１＋
２

π
犘∫

!

０

ω′
２
ε２（ω）

ω′
２
－ω

２ｄω′， （２）

式中ω′为积分变量，犘表示该积分为柯西主值积分。

图 ６ 为 纯 ＣｏＣｒ２Ｏ４ 及 其 掺 杂 体 系 Ｃｏ（１－狓）

Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４（狓＝０，０．１２５，０．２５，０．３７５，０．５，０．６２５）

的介电函数的实部和虚部与光子能量的关系曲线。

Ｎａ＋掺杂之前，ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的ε１（０）为３．７９５，光子能量

在０～５５ｅＶ的范围内ε１（ω）均大于零。根据波矢方

程［２５］
ω２ε＝犮

２（犽·犽）可知：当ε１（ω）＜０时意味着波

矢犽为虚数，表明在该能量范围内光不能透过。因此，

在整个光子能量范围内是透光的。Ｎａ＋ 掺杂以后，当

狓＝０．１２５时，ε１（０）为１０．２０５，光子能量在８．３６～

１３．０４ｅＶ的范围内ε１（ω）小于零，在该能量范围内光

图６ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的复介电函数。（ａ）实部；（ｂ）虚部

Ｆｉｇ．６ ＣｏｍｐｌｅｘｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４．（ａ）Ｒｅａｌｐａｒｔ；（ｂ）ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔ
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不能透过；当掺杂量分别为狓＝０．２５、狓＝０．３７５和

狓＝０．５０时，ε１（０）分别为４．０４、５．３５６和４．３９６；在

狓＝０．６２５高浓度掺杂的情况下（×１０－１），ε１（０）为

１２８．７３，光子能量在１．５１４～１６．１７ｅＶ的范围内

ε１（ω）小于零，光不能透过。比较各掺杂情况下的

ε１（ω），结果表明，Ｎａ
＋掺杂引起了ε１（０）的增加，并

且改变了晶体的透光性。

３．３．２　复折射率

由复介电函数可以得到复折射率，即ε１＝狀
２
－

κ
２ 和ε２ ＝ ２狀κ

［２０－２４］。图 ７ 为掺杂体系 Ｃｏ（１－狓）

Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的折射率狀和消光系数κ曲线。由图７

可知，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的折射率狀０＝１．９４８，该结果与

图６中静态介电常数ε１（０）＝３．７９５的计算结果是完

全对应的［由ε１（０）＝狀
２
０ 得狀０＝１．９４８］。折射率在

犈＝２．００６ｅＶ 处取得最大值，在 ５．１２１ｅＶ 和

４６．２４６ｅＶ处分别出现极大值，最后，随着能量的增

加逐渐趋于１。消光系数κ在犈＜０．８４６ｅＶ和犈＞

５２．３４ｅＶ的范围内都是为零的。在犈＝８．９９ｅＶ处

取得最大值，在３．６８、６．９０、９．４０、４７．３ｅＶ处出现峰

值，在１３．６９～２０．６１ｅＶ以及２５．４３～４３．４８ｅＶ之

间减小为零。

图７ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的复折射率。（ａ）折射率狀；（ｂ）消光系数κ

Ｆｉｇ．７ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４．（ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔκ

　　在Ｎａ
＋掺杂的体系中，随着掺杂浓度的增加折射

率分别增加为３．１９５、１６．３４８、２８．６８０、１９．３２２和１１．３４９，

大约在０．６７、２．２０、５．６４、９．８１ｅＶ处出现峰值。当掺杂

离子数分数狓＝０．２５时，在１．８４８ｅＶ＜犈＜２．９７５ｅＶ以

及８．４４７ｅＶ＜犈＜１４．３３５ｅＶ的范围内，折射率小于零，

在２．２２４ｅＶ和１０．３２６ｅＶ处分别达到最小值－３．５０４

和－１．８７０。掺杂离子数分数分别为０．３７５和０．５时，负

折射率的范围分别出现在１．６８０ｅＶ＜犈＜４．０６１ｅＶ和

７．４４４ｅＶ＜犈＜１３．３３ｅＶ，以及１．８０６ｅＶ＜犈＜３．０５７ｅＶ

和８．３２１ｅＶ＜犈＜１６．００６ｅＶ的能量范围内，峰值分别

达到－１１．９３６和－１．３２，以及－５．５７４和－２．０６。未掺

杂和其他掺杂浓度的体系在整个光子能量范围内，折

射率均大于零。

Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 体系的消光系数基本上都出

现了４个峰，差别在于Ｎａ＋掺杂以后的第一消光峰

都出现在大约１．５５ｅＶ 处，相比纯 ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的

３．６８ｅＶ发生了明显的红移，并且峰变得比较尖锐，

特别是在狓＝０．３７５处尤为明显。说明光子能量大

约为１．５５ｅＶ的电磁波大部分会被 Ｎａ＋掺杂体系

吸收而形成体系内光电流。

３．３．３　反射系数

材料的反射系数犚 ＝
（狀－１）

２
＋κ

２

（狀＋１）
２
＋κ

２
得到［２４］。

图８为Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 掺杂体系的反射系数。由

图８可知，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 发生反射的主要能量范围为

０～２２．１５ｅＶ，在反射峰附近相应的折射率取得极小

值。掺杂体系均在低能区出现了反射峰，峰的强度

随掺杂离子数分数狓的增加而增大。掺杂 Ｎａ＋以

后，在狓≤０．３７５时发生反射的能量范围减小，在狓

图８ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的反射系数犚

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犚ｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４
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为０．５和０．６２５的情况下能量范围有所增大，最大

反射峰都大于７０％。平均反射效应明显增强，金属

反射特性上升。几种掺杂情况下反射率从小到大对

应的狓值依次为０．５、０．１２５、０．２５、０．３７５、０．６２５，与

消光系数和介电函数虚部相对应。

３．３．４　吸收系数

图９为Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 掺杂体系的吸收系数

图。由图９（ａ）可知，纯ＣｏＣｒ２Ｏ４ 的吸收系数在低能

区有 ４ 个主要峰，分别出现在 ３．８５２、６．５２５、

９．４９０７、１３．５２ｅＶ处，９．４９０７ｅＶ处的吸收峰主要是

由Ｏ２ｐ态和Ｃｒ３ｄ态之间的光学跃迁导致。在掺

入Ｎａ＋的体系中，此处的吸收峰有所减小，并且稍

微向高能方向移动。吸收宽度在掺杂离子数分数为

０．５时明显增大，其余离子数分数变化不大。掺杂

体系均在大约２．１４ｅＶ处出现了吸收峰，峰的强度

随掺杂浓度的增加而增加。由光子能量和波长的关

系犈＝犺μ＝犺犮／λ，其中μ为光子频率，λ波长，计算

得到吸收系数与入射光波长的关系曲线如图９（ｂ）

所示，掺杂体系都在大约５７９．４４ｎｍ处有明显的吸

收峰，而且随着掺杂浓度的增加，峰的强度逐渐增

加，这一计算结果与文献［１７］对Ｃｏ０．８Ｎａ０．２Ｃｒ２Ｏ４ 所

测结果符合较好。因此，可以得出与电子结构分析

结果一致的结论，Ｎａ＋掺杂可以很好地将ＣｏＣｒ２Ｏ４

的光吸收范围向低能区拓展，有利于提高可见光的

利用率。

图９ Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的吸收系数

Ｆｉｇ．９ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４

　　综合考虑能带结构、电子态密度以及光学性质

的结果，Ｎａ＋的掺杂引起了禁带宽度的改变，降低了

电子跃迁所需能量，使得价带电子在光电子激发下

可以更容易的跃迁至导带，极大地增加了对可见光

的吸收。这对于掺杂ＣｏＣｒ２Ｏ４ 光催化剂的制备具

有一定的参考价值。

４　结　　论

使用基于密度泛函的第一性原理计算方法，优

化了掺杂体系 Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４（狓＝０，０．１２５，

０．２５，０．５，０．６２５）的空间结构，计算了其电子结构和

光学性质。计算结果表明，Ｎａ＋更容易替代Ｃｏ位置

实现四面体掺杂。空间结构优化的结果表明，晶格

常数随狓的增大而增大，电子结构的计算结果表

明，纯净的 ＣｏＣｒ２Ｏ４ 为半导体，它的价带顶在 犕

点，导带底在犌 点，费米能级刚好处于价带顶。掺

杂体系Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 的上下自旋电子的带隙均

较小，费米能级进入到价带中，费米能级处有电子占

据，Ｃｏ（１－狓）Ｎａ狓Ｃｒ２Ｏ４ 呈金属性，晶胞的磁矩减小，掺

杂离子数分数狓越大，费米能级处有更多的电子占

据，而且费米能级进入价带的位置也越深，晶胞的磁

矩越小。光学性质的计算结果表明，Ｎａ＋在Ｃｏ位掺

杂ＣｏＣｒ２Ｏ４ 后，吸收光谱普遍发生红移，并在可见

光区有很强的吸收，表明Ｎａ＋离子可以明显地增加

ＣｏＣｒ２Ｏ４ 对可见光的利用率，从而提高其光催化效

率。分析认为，Ｎａ＋离子的掺杂在引起ＣｏＣｒ２Ｏ４ 导

带能级降低、改变禁带宽度的同时增加了价带的空

穴数，是Ｎａ＋离子掺杂改性ＣｏＣｒ２Ｏ４ 提高其光催化

性的主要原因。
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