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摘要：H8&" 是一种重要的 0 型金属氧化物半导体功能材料。近年来的实验与理论研究表明，运用杂质掺入来减小

H8&" 禁带宽度是提高其活性的一种有效办法。本文运用基于局域密度泛函和赝势的第一性原理方法，从理论上研

究了 @8 掺杂金红石相 H8&" 的电子结构和光学特性。通过能带结构、态密度及电荷布居的分析发现，@8 原子的引入使

@8GH8 的键长发生明显的变化，近邻氧原子有靠近硅原子的趋势而近邻钛原子有远离硅原子的趋势。半导体禁带宽度

没有明显变化，但是禁带中产生了一个杂质能级，该杂质能级主要是由 @8 的 DI 电子和 H8 的 DJ 电子杂化引起的。因

此，@8 掺杂能使材料的宏观特性表现为电子激发能量减小，材料活性增强，响应可见光范围达到 +K# 0: 左右。
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! ! H8&" 是一种 0 型金属氧化物半导体，是一种新

型无机功能材料，具有宽禁带、催化活性高、化学稳

定性好等优势。H8&" 能稳定存在的主要是金红石

和锐钛矿两种晶型，自然界中大多以红色或金黄色

形式存在。近年来，H8&" 光催化特性［%］被大量地运

用在有机物的降解方面，但是其宽禁带导致了其对

可见光的利用率低。为了扩展 H8&" 的光吸收范围，

主要采用掺入过渡金属的办法来改变晶体的禁带宽

度［"］，但由于其热不稳定和容易形成载流子复合中

心，使得这一方法的运用受到限制。最近，研究该问

题的思路转向通过掺入非金属的办法来改变材料的

特性，例如掺入 9［DG*］、4［FG$］、@［%#G%%］、M［%"］等非金属

元素，在实验上获得很大的进展。L>1>58［D］和 N510
@［F］通过 9 和 4 掺杂 H8&" 晶体使其光催化和光吸

收活性极大提高，分析其原因是 9 和 4 的 "I 电子

态与 & 的 "I 电子态发生结合杂化，使其禁带宽度

减小。由于半导体的诸多性质取决于价带顶和导带

底的电子状态以及其中的载流子分布，因此带隙的

大小、能带极值的对称性、杂质能级的位置和电子态

密度分布便成为研究半导体材料最关注的问题。@8
的原子半径大于 4，核外电子排布与 4 相似，掺入

H8&" 晶体后应有类似于 4 的能带结构。本文通过

研究 @8 原子掺入晶体后电子性质的变化来预测其

光催化性质，发现其也能使可吸收光发生红移，但是

却与 9［DG*］、4［FG$］等非金属掺杂的情况不同。

% 计算方法

金红 石 相 的 H8&" 属 于 四 方 晶 系，空 间 群 为

O+" E P9P。本文计算采用基于平面波基组赝势的从

头计算，电子G电子相互作用的交换关联由局域密度

近似（Q-’12 J=0>8(? 1II/-R8:1(8-0，QBL）进行校正，

这是目前较为准确的电子结构计算的理论方法。已

有近似的计算方法对 H8&" 的本征空位缺陷进行了

模拟［%D］，笔者选择平面波截断能 !’.( S D+# =A，布里

渊区积分采用 P-0T5-/>(GO1’T 的特殊 T 点方案，选

择" U " U D 个网格点，在这条件下进行赝势和电荷

密度的自洽迭代循环。迭代过程中的收敛精度为

" U %# V* =A，作用在每个原子上的力不大于 #) #%
=A E 0:，内应力不大于 #) %WO1。在晶体的周期场

中，由于引入了 @8 缺陷，需要构造超级晶胞并使用

三维周期性边界条件，将多电子体系用平面波函数

展开，这时要求超级原胞必须足够大，才能忽略缺陷

之间的相互作用。考虑到计算机的计算能力以及和

实际情况的符合程度，笔者构造 " 个原胞 %" 个原子

组成的 " U % U % 的超级原胞，即 H8+&K（由于晶体对

称周期性，角上原子算 % E K，棱上原子算 % E +，面上原

子算% E "），并掺入一个 @8 在 & 位置上（即 H8+@8&F），

相当于 H8@8"&" V "，" S #) "X。其优化弛豫后单位原胞

的晶格参数为 # S$) %KK Y，$ S +) X$+ Y，% S ") $X$ Y，

原胞的体积为 %"+) K$K YD。表 % 给出了 @8 替换 H8 位

弛豫后的 " U% U% H8&" 金红石电荷布居和键长情况。
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表 !" #$ 替换 %$ 位弛豫后的 & ’ ! ’ ! %$(& 金红石电荷布居和键长

%$)(*（图 !）

名称 布居数 键长 + , 名称 布居数 键长 + , 名称 布居数 键长 + ,

%$)#$(-（图 &）

名称 布居数 键长 + , 名称 布居数 键长 + , 名称 布居数 键长 + ,

(*.%$& /0 */ !0 1) (!.%$! /0 &* !0 1* (2.(* 3 /0 !/ &0 -- (4.#$ /0 &* !0 -) (4.%$& /0 )2 &0 /2 (&.#$ 3 /0 !4 &0 4/

(5.%$! /0 */ !0 1) (4.%$) /0 &* !0 1* (!.(5 3 /0 !/ &0 -- (2.%$2 /0 *- !0 */ (2.%$& /0 &5 &0 !4 (&.(- 3 /0 /* &0 4!

(4.%$& /0 */ !0 1) ().%$! /0 &* !0 1* ().(5 3 /0 /5 &0 -- (-.%$) /0 22 !0 *2 ().%$& /0 !4 &0 2! (!.(2 3 /0 /5 &0 4-

(-.%$! /0 */ !0 1) (*.%$2 /0 &* !0 1* (!.(- 3 /0 /5 &0 -- (!.%$2 /0 4* !0 *5 ().%$! /0 !* &0 22 ().(4 3 /0 /4 &0 -!

(&.%$) /0 */ !0 1) (&.%$& /0 &* !0 1* (&.(4 3 /0 !/ &0 -- (!.%$! /0 )2 !0 *4 (5.(- 3 /0 !/ &0 )2 (2.#$ 3 /0 !1 &0 -)

(!.%$2 /0 */ !0 1) (4.(* 3 /0 /- &0 52 (2.(5 3 /0 /5 &0 -- ().%$) /0 -) !0 ** #$.%$2 /0 !1 &0 )) (!.(5 3 /0 /4 &0 --

().%$) /0 */ !0 1) (&.() 3 /0 /- &0 52 ().(4 3 /0 /5 &0 -- (5.%$2 /0 &* !0 ** (&.() 3 /0 !2 &0 )* ().(5 3 /0 /5 &0 *&

(2.%$2 /0 */ !0 1) (5.(- 3 /0 /- &0 52 (2.(4 3 /0 /5 &0 -- (&.%$) /0 *2 !0 *1 #$.%$& /0 5& &0 )* (2.(5 3 /0 /2 &0 *5

(-.%$) /0 &* !0 1* (!.(2 3 /0 /- &0 52 (!.(* 3 /0 /5 &0 -- (-.%$! /0 41 !0 *1 (&.(4 3 /0 !& &0 5! ().(- 3 /0 /) &0 1!

(5.%$2 /0 &* !0 1* (&.(- 3 /0 /5 &0 -- (&.(* 3 /0 /5 &0 -- (5.%$! /0 -/ !0 *1 (2.(4 3 /0 /1 &0 54 (!.#$ 3 /0 /1 &0 1-

(2.%$& /0 &* !0 1* ().(- 3 /0 !/ &0 -- (&.%$& /0 2& !0 1/ (!.(- 3 /0 /- &0 54 %$&.%$) 3 /0 12 20 //

(4.%$) /0 &) !0 14

& 计算结果

采用 678# 方法优化，优化后晶胞的总能量为

31 5*10-*1 9:，其中单个#$ 原子具有能量 3!/&; &/) 9:，

标准金红石结构如图 ! 所示，采用 ! < * 编号；#$ 掺

杂 ( 计算弛豫后的结构如图 & 所示（#$ 替换图 ! 的

(- 位置），采用! <"编号。图 !、& 与表 ! 结合分

析，掺入 #$ 前 (*.%$2、(*.%$& 键的键长为 !0 1* , 和

!0 1) ,，而替换 #$ 后发现 #$.%$2 键和 #$.%$& 键长变

为 &0 )) , 和 &0 )* ,，分别增加了 /0 )4 , 和 /; 5) ,，

周围的 %$ 原子远离 #$ 原子，如图 & 箭头所示。由于

近邻 %$ 原子的束缚，其 (&.(* 键、(2.(* 键和(!.(*
键在 #$ 掺入后变化不大，分别由 (&.(* 键的 &0 -- ,
变为 (&.#$ 键的 &0 4/ ,、(2.(* 键的 &0 -- , 变为

(2.#$ 键的 &0 -) ,、(!.(* 键的 &0 -- , 变为 (!.#$
键的 &0 1- ,、其变化幅度在 /0 & , 范围内，但是 (4.
(* 键变化却很大，由 (4.(* 键的 &0 52 , 变为 (4.#$
键的 !0 -) ,，键长减小达到 /0 -1 ,，如图 & 中箭头

所示，晶体发生畸变，结合表 ! 中电荷布居值分析其

原因是由于 #$ 位置的电负性减弱，排斥周围电正性

的原子，吸引周围电负性的原子，通过键长键能和原

子周围电荷布居发现，周围的氧原子有靠近 #$ 原子

的趋势，而周围的钛原子则有远离 #$ 原子的趋势。

%$)(* 和 %$)#$(- 超级原胞的能带结构如图 2、)
所示。在分析中采用了如下的局域轨道作为价轨

道，(（&= &>），#$（2= 2>），%$（2> 2? )=），%$)(* 超级

原胞的禁带宽度为 !0 *! 9:，而标准的金红石的禁

带宽度则是 20 ! 9: 左右，这里产生了一定的误差，

这是由于密度泛函理论本身的缺陷造成的，即在其

图 !" 金红石型 %$(& ’ ! ’ ! 超级原胞结构图

图 &" #$ 替换 %$ 位弛豫后的 & ’ ! ’ ! %$(&

金红石超级原胞结构图

理论框架中没有考虑交换关联势的不连续性，从而

使半导体和绝缘体的带隙理论计算值一般要小于实

验值，需要 用 剪 刀 算 符 进 行 修 正，修 正 值 为 !0 &1
9:。从能带结构可以看出，由于 #$ 的引入，禁带宽

度变化不大，由 !0 *! 9: 变为 &0 /2 9:，但是禁带宽

度由在禁带中产生了一条杂质能级，与价带顶的位

置相距 !0 2 9:，用 !0 &1 9: 的修正因子修正后为

&; 51 9:，根 据 公 式 ! @ !"
# @ ! &)/ 9:·AB

&0 51 9: ")*/

AB，对应的光子能量即为 )*/ AB，已经进入了可见

光区域（)// < -4/ AB），提高了 %$(& 对可见光的响

应。这种杂质能级可以成为电子的俘获中心，对光
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生电子!空穴对的分离非常有利。

图 "# 金红石 $%&’( 超级原胞的能带结构

图 &# 金红石 $%&)%’* 超级原胞的能带结构

为了研究该杂质能级的形成原因，笔者对电荷

态密 度 进 行 了 分 析，图 +、, 分 别 表 示 $%&’( 和

$%&)%’* 的态密度，- 电子对费米面附近的电子状态

密度的影响很小，对费米面附近的能带结构影响可

以忽略。纯金红石晶体费米能级附近钛原子的 ".
轨道分裂成 /01 态和 21 态，价带主要由氧的 03 轨道

和钛的 ". 轨道 21 态构成。氧的 03 轨道起主要贡

献，钛的 ". 轨道 21 态起次要贡献，费米面附近价带

宽度大约 ,4 5 26。导带主要由氧的 03 轨道和钛的

". 轨道 /01态构成，钛的 ". 轨道 /01态起主要贡献，氧

03 轨道电子起次要贡献，导带宽度大约 "4 + 26。当

)% 掺入后，笔者发现 )% 的 "3 电子在禁带中有一个

峰值，如图 ,（7）中箭头所示，而 ’03 电子的状态密

度值从图 +（7）中的 04 0 减小到图 ,（7）中的 04 8，说

明 )% 的 "3 电子与 ’ 的 03 电子杂化并不明显。而 .
电子在禁带中也有一个峰值，如图 ,（ 9）中箭头所

示。能量状态密度值从原有图 +（9）中的 504 + 减小

到图 ,（9）中的 (4 +，所以可以认为形成杂质能级的

主要原因是 )% 的 "3 电子和 $% 的 ". 电子的 /01态发

生杂化，在禁带中产生施主能级，电子只需要较小的

光子能量就可以从导带跃迁至杂质能级，再进入导

带，使可以吸收波长较长的光，拓宽了 $%’0 的光响

应范围。从图 +（ :）、图 ,（ :）的总态密度的峰形看

出，价带与导带态密度明显平滑变宽而形成一个连

续体，这说明掺杂后电子的非局域性更加明显，晶体

的对称性降低也是其主要原因之一。

图 +# $%&’( 的态密度

图 ,# $%&)%’* 的态密度
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! 结论

本文运用基于局域密度泛函和赝势的第一性原

理方法研究了 "# 掺杂金红石相 $#%& 晶体结构和电

子性质，结果发现：

’）在一个 "# 原子掺入 $#%& & ( ’ ( ’ 原胞后形

成 $#"#!%& ) !，! * +, &- 的晶体后，晶体结构发生畸

变，电正中心远离 "#，电负中心靠近 "#，键长与电荷

布居发生了明显的变化。

&）在一个 "# 原子掺入 $#%& & ( ’ ( ’ 原胞后，

能带结构中出现了一条杂质能级，该杂质能级的能

量最低点位于导带下方约 +, . /0 左右，使晶体能响

应 12+ 34 左右的可见光。但带隙宽度没有明显减

小，与文献中 5［!67］、8［.69］杂质的掺入使掺入原子的

&: 轨道与 % 原子的 &: 轨道相互作用来减小禁带宽

度的方法实现对可见光的吸收情况有所不同。

!）通过电子态密度分析，发现形成杂质能级的

主要原因是 "# 的 !: 电子轨道和 $# 的 !; 电子轨道

发生杂化，其 % 的 &: 电子则贡献很小，价带与导带

态密度明显平滑变宽并形成一个连续体，这说明掺

杂后电子的非局域化性质更加明显。
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