
第５卷第１期 黑　龙　江　大　学　工　程　学　报 Ｖｏｌ．５，Ｎｏ．１

２０１４年３月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ｏｆ　Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　 Ｍａｒ．，２０１４

ＤＯＩ：１０．１３５２４／ｊ．２０９５－００８ｘ．２０１４．０１．００９

Ｎ、Ｃ掺杂比例对锐钛矿ＴｉＯ２电子结构
影响的第一性原理研究

李宗宝１ａ，贾礼超２，王　霞１ｂ，王梁杰１ａ

（１．铜仁学院 ａ．物理与电子科学系；ｂ．生物科学与化学系，贵州 铜仁 ５５４３００；２．华中科技大学 材料科学与工程学院，

材料加工与模具重点实验室，武汉 ４３００７４）

摘　要：采用基于密度泛函理论方法，分别计算了 Ｎ、Ｃ原子不同比例掺杂锐钛矿ＴｉＯ２ 的形成能、晶体结构
和电子结构等性质。计算结果表明：原子替位掺杂后体系晶格发生畸变；Ｃ原子替位掺杂更倾向于替代Ｔｉ位，

Ｎ倾向于替代Ｏ位；两种替位掺杂均使ＴｉＯ２ 光吸收带发生明显红移；Ｎ掺杂比例为２．０８％和３．１３％、Ｃ掺杂

比例为２．０８％时，对ＴｉＯ２ 的改性最佳。
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０　引　言

ＴｉＯ２因在太阳光的转换和储存、温室气体光

催化氧化还原及环境有机污染物降解等方面得到广

泛应用，已成为最具应用潜力的光催化剂［１－４］。但
基于较大的禁带宽度 （３～３．２ｅＶ），纯净ＴｉＯ２ 只
对紫外光 （λ＜４００ｎｍ）有响应，而对占太阳光能



４３％的可见光没有响应，因此如何改进 ＴｉＯ２，并
使其光响应范围从紫外光区扩展到可见光区成为目

前研究的重点。当前对ＴｉＯ２ 进行改性采用方法主
要由非金属离子掺杂［５］、半导体复合［６］、金属沉
积［７］等。然而实验发现：通过过渡金属离子体掺杂
可以依托ｄ电子的迁移来提高 ＴｉＯ２ 的光催化活
性［８］，但过渡金属掺杂会促使载流子发生复合并降
低ＴｉＯ２ 热稳定性。大量实验也证明贵金属原子的
表 面 沉 积， 如 Ａｇ／ＴｉＯ２［９］，Ｐｔ／ＴｉＯ２［１０］，Ｓｎ／

ＴｉＯ２［１１］等，对ＴｉＯ２ 光催化活性的提高具有显著的
作用。但贵金属的大量使用必然增加制造成本，不
利于工业化生产的推广。自Ｓａｔｏ等［１２］报道了Ｎ掺
杂的ＴｉＯ２ 具有更好的光催化活性，并提出非金属
掺杂能有效降低ＴｉＯ２ 的禁带宽度并调节能带分布
以来，非金属如 Ｃ［１３］、Ｎ［１４］、Ｓ［１５］、Ｂ等掺杂的

ＴｉＯ２ 的报道日益增多。

Ｓａｔｏ等［１２］通过ＮＯｘ 掺Ｎ制备了ＴｉＯ２－ｘＮｘ 可
见光响应催化剂，但存在制备效率低、成本高等缺
点。Ｃｕｉ［１６］等通过在空气中焙烧 ＴｉＮ得到 Ｎ掺杂
的ＴｉＯ２，并发现其在可见光下可以有效催化分解
水制取 Ｈ２。刘守新等［１７］制备的Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 在可
见光下具有较好的光响应效率。对于 Ｃ 掺杂，

Ｋｈａｎ等［１８］发现Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 薄膜在可见光４４０ｎｍ
和５３５ｎｍ处有两条吸收带边；Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ和 Ｋｉｓｃｈ
等［１９］报道了其制备的Ｃ／ＴｉＯ２ 的光催化效率比未掺
杂高出５倍。Ｃｈｅｎ等［２０］通过高温氧化法制备Ｃ、

Ｎ和Ｓ单掺杂锐钛矿ＴｉＯ２ 粉末，发现Ｎ掺杂的可
见光催化效果最明显，而 Ｃ的杂质能级则较深。
由于材料制备过程中掺杂粒子的替位方式受生长环

境的影响较大，因此不同化学环境下 Ｃ、Ｎ 掺杂

ＴｉＯ２ 体系的结果会有较大差异。然而，至今为止
掺杂方式，缺陷存在形式以及掺杂比例的变化对光
催化性能的影响尚未有系统的研究报道。
本文从第一性原理出发，采用超原胞模型计算

了Ｃ、Ｎ不同比例掺杂ＴｉＯ２ 的形成能、晶体结构
以及电子结构的变化。从理论上分析了Ｃ、Ｎ原子
替位掺杂的位置，不同比例掺杂对ＴｉＯ２ 电子结构
和光学性质等的影响，并揭示了单掺杂对ＴｉＯ２ 性
能的影响。

１　计算方法

基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法，采

用ＧＧＡ＋ＰＢＥ交换关联方法［２１］对ＴｉＯ２２×２×２的
超原胞结构进行优化，获得最佳结构参数。在倒格
子空间［２２］选取平面波截断能：Ｅｃｕｔ＝４００ｅＶ，Ｋ点
取为４×４×４，自洽场运算精度设为单原子能量收
敛至２．０×１０－６ｅＶ。由于传统ＧＧＡ理论在能带计
算时会低估能带，为与实验形成对比，本文采用

ＧＧＡ＋Ｕ［２３］方法对计算的能带结构和态密度进行
修正使其与实验结果相吻合。计算中所选修正参数
为：Ｕ＝６．３ｅＶ和Ｊ＝１ｅＶ［２４］。后文所有掺杂所选
参数均采用相同的设置，以保证计算结果的可比
性。为构建多浓度掺杂，在锐钛矿型 ＴｉＯ２ 在

２×２×２优化的超原胞结构基础上，并用Ｎ或Ｃ随
机取代晶格中１～４个 Ｏ或Ｔｉ原子，得到与实验
方案相近的掺杂比例。因为极高的形成能及不稳定
性，Ｎ和Ｃ的填隙缺陷模型在本文中不做讨论。
另外，由于Ｎ与Ｏ原子在元素周期表中位置的相
近性，已经证明Ｎ只能取代Ｏ原子掺杂；但对于

Ｃ替位，由于其在周期表中位置的特殊性，其掺杂
方式尚未明确，为获取其真实替位方式，本文对Ｃ
的替位方式分别采用了取代Ｔｉ位和Ｏ位的不同方
式进行，并在此基础上进行结构优化。本文所有计
算均在ＶＡＳＰ软件包中进行［２５－２６］。

２　结果与讨论

为有效讨论Ｃ、Ｎ不同比例掺杂对ＴｉＯ２ 的影
响，首先计算了Ｃ、Ｎ不同位置掺杂后形成能的大
小。根据Ｃ在元素周期表中的特殊位置，本文认
为Ｃ在ＴｉＯ２ 晶体可能出现Ｃ２－和Ｃ４＋两种离子类
型。基于不同掺杂后体系的稳定性条件，为了进一
步明确元素掺杂后在ＴｉＯ２ 中真实的占据位置，计
算了不同掺杂体系杂质的形成能Ｅｆｏｒｍ：

Ｅｆｏｒｍ ＝Ｅｄｏｐｅｄ－Ｅｐｕｒｅ－ｍ·μＣ－
ｎ·μＮ＋ｕ·μＯ＋υ·μＴｉ （１）

式中Ｅｐｕｒｅ和Ｅｄｏｐｅｄ 分别是掺杂前、后锐钛矿 ＴｉＯ２
的能量；μＮ、μＣ、μＯ 和μＴｉ分别代表Ｎ、Ｃ、Ｏ、Ｔｉ　４
种元素的化学势；ｍ、ｎ、ｕ、υ对应体系掺杂后掺入原
子数目和被替位的原子数目。采用上述公式计算Ｃ
和Ｎ分别取代一个Ｔｉ或者Ｏ后所得形成能见表１。
由表１可见，Ｎ＠Ｏ的形成能比Ｎ＠Ｔｉ低，Ｃ

＠Ｔｉ的形成能比Ｃ＠Ｏ低。表明，Ｎ原子倾向于
替位Ｏ位而Ｃ则倾向于 Ｔｉ位。该结果与张晓艳
等［２７］的实验推测不同。
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表１　各掺杂体系的杂质形成能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　Ｅｆｏｒｍｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｐｅｄ　ＴｉＯ２

Ｎ＠Ｏ　 Ｎ＠Ｔｉ　 Ｃ＠Ｏ　 Ｃ＠Ｔｉ

Ｅｆｏｒｍ／ｅＶ　 ４．３７　 ７．５１　 ６．５１　 ５．２７

表２列出了结构优化后３种体系的结构参数。
由表２可见，优化后的２×２×１纯ＴｉＯ２ 超晶胞的
晶格参数为ａ＝ｂ＝７．５７７，ｃ＝９．５４１，与实验
结果吻合较好［４］。掺杂后，由于杂质元素离子半径
不同，掺杂后导致晶体结构对称性下降，晶格发生
畸变。因为Ｎ３－离子半径比Ｏ２－半径大，Ｎ掺杂后
Ｔｉ－Ｎ键长比未掺杂的Ｔｉ－Ｏ键长。Ｃ４＋离子半径为
０．１６，远远小于Ｔｉ　４＋离子的半径０．６８，因此
Ｃ取代Ｔｉ所形成的Ｃ－Ｏ键较 Ｔｉ－Ｏ键 （１．９６１）
要小得多，仅为１．２４２。由于杂质离子的掺杂，
引起的晶格畸变同样会导致内部偶极矩的产生。偶
极矩的变化对ＴｉＯ２ 的光催化性能有促进作用。

表２　结构优化后各掺杂ＴｉＯ２ 体系的
晶格参数和平均键长 （）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｌａｔｔｉｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｂｏｎｄ　ｌｅｎｇｔｈｓ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｄｏｐｅｄ　ＴｉＯ２ａｆｔｅｒ　ｇｅｏｍｅｔｒｙ　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ（ｉｎ）

ａ　 ｂ　 ｃ　 Ｔｉ－Ｏ　 Ｔｉ－Ｎ　 Ｃ－Ｏ

Ｐｕｒｅ　 ７．５７７　 ７．５７７　 ９．５４１　 １．９７６

Ｎ＠Ｏ　 ７．６０３　 ７．５７０　 ９．５０８　 １．９８０　 ２．００８

Ｃ＠Ｔｉ　 ７．７８６　 ７．７８６　 ９．３８９　 １．９６１　 １．２４２

２．１　不同浓度Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 的电子结构
基于替位结果，研究了Ｎ＠Ｏ体系掺杂量与材

料性能的变化趋势。基于该模型计算了各比例条件
下ＴｉＯ２ 的能带结构和态密度，见图１和图２。晶
格中Ｎ原子取代部分Ｏ原子后，在晶格内部形成
了Ｏ－Ｔｉ－Ｎ键，且由于 Ｎ与 Ｏ原子半径的差异而
引起晶体结构发生畸变，导致掺杂后的禁带宽度
（Ｅｇ）以及杂质能级与导带底之间的带宽 （Ｉｍ－
ＣＢＭ）发生变化，具体数值详见表３。由图１和表
２可见，Ｎ掺杂对禁带宽度大小的影响较小，均在
４种掺杂结构的价带顶产生了新的杂质能级。在忽
略杂质能级条件下，禁带宽度在掺杂浓度为
２．０８％时最小 （为２．９７ｅＶ）。若考虑杂质能级对
跃迁的辅助作用，杂质能级叠加后使ＴｉＯ２ 的吸收
带边移动到可见光区。且随着掺杂浓度的增大，杂
质能级的密度增加，从而增加了电子的跃迁几率。
通过对比图１和图２费米面附近杂质能级的密度，
由图２可见，掺杂比例为３．１３％时，离子跃迁的

图１　不同浓度Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 体系的能带结构图

Ｆｉｇ．１　Ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｆｏｒ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｄｏｐｉｎｇ　ｌｅｖｅｌｓ
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几率最大，为较佳掺杂比例。当掺杂浓度继续增加
时 （＞４．１７％），杂质能级将交叠于价带顶部，并
使整个价带顶发生上移。该结果在一定条件下有利
于光生载流子的传输，但若 Ｎ含量过高则容易形
成ＴｉＮ结构并使掺杂后的体系呈现金属性，在可
见光区域不透明。并且随着 Ｎ含量的增长，其还
将导致晶格中大量缺陷的产生，成为电子－空穴对
的复合中心，从而降低材料的光催化活性。因此，

Ｎ掺杂只有在恰当浓度范围内有利于提高ＴｉＯ２ 的
光催化性能。

图２　Ｎ不同浓度掺杂ＴｉＯ２ 的态密度

Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌ　ＤＯＳ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒａｔｉｏｓ

表３　Ｎ不同浓度掺杂后的禁带宽度 （ｅＶ）

Ｔａｂｌｅ　３　Ｂａｎｄ　ｇａｐｓ　ｏｆ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒａｔｉｏ（ｉｎ　ｅＶ）

Ｒａｔｉｏ　 １．０４％ ２．０８％ ３．１３％ ４．１７％

Ｅｇ　 ２．９９　 ２．９７　 ３．００　 ２．９８

Ｉｍ－ＣＢＭ　 ２．５６　 ２．５３　 ２．５８　 ２．６０

为进一步了解Ｎ掺杂对ＴｉＯ２ 能级的影响，给
出了不同掺杂浓度的分波态密度，见图３。费米能
级附近的杂质能级主要由Ｎ－２ｐ态组成且弛豫于价
带顶，而Ｏ－２ｐ和Ｔｉ－３ｄ态的贡献则较小。通过上
述比较可见，Ｎ掺杂后，体系的价带顶位置主要由
Ｎ－２ｐ态决定，Ｏ－２ｐ态则与 Ｎ－２ｐ发生交叠使能带
密度增加。而掺杂和未掺杂 ＴｉＯ２ 的导带底均由
Ｔｉ－３ｄ态决定，并未发生明显变化。掺杂浓度为
２．０８％和３．１３％时，由于Ｎ－２ｐ与Ｔｉ－３ｄ态之间的

ｐ－ｄ杂化作用，导带中Ｔｉ－３ｄ态相对有微小的下移。
通过上述分析可见：在较低浓度掺杂时，掺杂

浓度的变化对ＴｉＯ２ 电子结构的影响并不明显，Ｎ
的最佳含量为２．０８％和３．１３％时对ＴｉＯ２ 光催化性
能的提升最为有利。

图３　Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 体系的分波态密度

蓝线：Ｔｉ－３ｄ，红色实线：Ｎ－２ｐ，虚线：Ｏ－２ｐ
Ｆｉｇ．３　ＰＤＯＳ　ｆｏｒ　Ｎ－ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ

Ｎ－２ｐ　ａｎｄ　Ｏ－２ｐ　ａｒｅ　ｓｈｏｗｎ　ｗｉｔｈ　ｒｅｄ　ｓｏｌｉｄ　ａｎｄ　ｄａｓｈ
ｌｉｎｅｓ　ｗｈｉｌｅ　ｂｌｕｅ　ｏｎｅｓ　ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｔｈｅ　Ｔｉ－３ｄｌｅｖｅｌｓ

２．２　不同浓度Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 的电子结构
基于单掺杂体系中Ｃ原子更倾向于取代Ｔｉ原

子并以Ｃ４＋的阳离子形式存在，因此在构建Ｃ掺杂
ＴｉＯ２ 晶体模型时，所有计算仅考虑Ｃ原子替位取
代Ｔｉ原子的情况，忽略其取代Ｏ原子情况。图４
给出了不同浓度Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 的能带结构。由图４
可见，由于Ｃ的非金属性，虽取代Ｔｉ但未在禁带
中引入杂质能级，而是直接导致导带向低能级移动
并降低禁带宽度，增加电子的跃迁几率。比较不同
浓度掺杂的禁带宽度可见：当掺杂量为３．１３％和
４．１７％时禁带宽度相同，均为２．５１ｅＶ；掺杂浓度
为１．０４％时禁带宽度最大，为２．６０ｅＶ；当掺杂浓
度为２．０８％时，禁带宽度最小，为２．３０ｅＶ。证明
掺杂后ＴｉＯ２ 均发生明显红移，且 Ｃ掺杂浓度为
２．０８％时现象尤为明显。
为进一步揭示Ｃ对ＴｉＯ２ 掺杂的浓度效应，还

计算了不同浓度掺杂体系的分波态密度，见图５。
由图５可见，Ｃ掺杂后ＴｉＯ２ 的价带主要由Ｏ－２ｐ态
和Ｔ－３ｄ态组成，且主要占据低能区域。Ｏ－２ｐ态主
要贡献费米面附近能级，决定了价带顶的位置；导
带主要由Ｔｉ－３ｄ态和Ｃ－２ｐ态组成，且强烈的ｐｄ轨
道杂化使导带发生明显下移，从而减小禁带宽度。
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图４　不同浓度Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 体系的能带结构

Ｆｉｇ．４　Ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｆｏｒ　Ｃ－ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓ　ｄｏｐｉｎｇ　ｌｅｖｅｌｓ

当掺杂浓度为２．０８％和４．１７％时，Ｔｉ－３ｄ态和Ｃ－２ｐ
态之间的ｐｄ杂化现象非常明显，出现了较强的杂
化尖峰。通过对不同体系中 Ｏ－２ｐ态的态密度对
比，可见当掺杂浓度为４．１７％时，Ｏ－２ｐ态在费米
能级附近的杂质峰明显强于其它３种掺杂情况，从
而证明在可见光条件下，价电子向导带跃迁的几率
增加，有利于ＴｉＯ２ 的光催化效率的提高。

图５　不同浓度Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 体系的分波态密度

Ｆｉｇ．５　ＰＤＯＳ　ｆｏｒ　Ｃ－ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒａｔｉｏｓ

通过上述分析可见 Ｃ 随掺杂浓度变化时，

Ｃ－２ｐ态与Ｔｉ－３ｄ态之间的杂化效应直接导致导带向
低能方向移动，从而引起了禁带宽度的减小并使其
吸收带边产生明显红移。根据对禁带宽度的对比可
见：当掺杂浓度为２．０８％时，对可见光的响应最
强，此时催化活性应为最高。通过与Ｎ掺杂ＴｉＯ２
结果比较可见：浓度效应对Ｃ掺杂体系光催化性
能的影响更为明显。

３　结　论

基于密度泛函理论的第一性原理，计算了Ｎ、

Ｃ原子不同比例掺杂锐钛矿ＴｉＯ２ 的形成能、晶格
结构及电子结构。通过对形成能的比较可见 Ｎ原
子倾向于替代Ｏ位而Ｃ则取代Ｔｉ位；通过对不同
比例掺杂晶体的能带和带密度的分析可见 Ｎ在较
低浓度掺杂时，掺杂浓度对ＴｉＯ２ 电子结构的影响
并不明显，且 Ｎ含量为２．０８％和３．１３％时 ＴｉＯ２
对可见光的响应最佳，此时光催化性能较好；Ｃ掺
杂浓度为２．０８％时，其对可见光的响应最佳。与

Ｎ掺杂ＴｉＯ２ 相比，浓度效应对Ｃ替位 Ｔｉ位掺杂
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体系光催化性能的影响更为明显。
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