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用金属离子注入方法在锐钛矿 +,-’ 薄膜中掺杂了 ./，采用全势线性缀加平面波方法计算了锐钛矿 +,-’ 及

./掺杂 +,-’ 超原胞的电子结构，通过紫外0可见吸收光谱测试方法检测了注入不同剂量的 ./ 对 +,-’ 薄膜吸收光

谱的影响 1理论计算和实验结果表明，锐钛矿 +,-’ 薄膜注入 ./后，带隙宽度变小，吸收光谱发生红移，并且 +,-’ 的

带隙宽度随着注入 ./剂量的增加而减小 1

关键词：./注入，+,-’，全势线性缀加平面波方法，能带结构

’())：%""&2，%"&&3，("%#+
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" @ 引 言

锐钛矿 +,-’ 具有良好的光电特性，在光催化方

面拥有广阔的应用前景，因此成为当前研究的热点

之一［"，’］1但是由于锐钛矿 +,-’ 禁带宽度较宽（体材

料的禁带宽度 !< B *@’ C.），只有在紫外光作用下才
能表现出明显的光催化活性，因此如何减小锐钛矿

+,-’ 的带隙宽度成为 +,-’ 研究的主要方向之一 1过

渡金属离子注入是一种对 +,-’ 改性的有效方

法［*—(］，使用这种方法能够避免化学掺杂方法中带

入其他离子产生干扰的缺点，并且具有选择掺杂金

属方便、掺杂量精确可控和注入深度可根据需要作

出调整等优点 1 D767EF,G7 等［)—(］对 +,-’ 进行了 .，

HI，J9，KC，H;，L,，H>等元素的离子注入，实验结果
表明过渡金属离子注入可以显著改善 +,-’ 的紫外0
可见光谱，使紫外0可见光谱的吸收边向可见光方向
发生较大的红移 1在过渡金属中，./注入对 +,-’ 光

谱红移改进最为显著，文献［*，)，(］对 ./ 注入改

进 +,-’ 电子结构和在可见光作用下光催化降解有

机物进行了详细的研究 1同时，在许多工作中已经对
锐钛矿 +,-’

［%］及不同元素掺杂锐钛矿 +,-’ 做了理

论计算［$—"#］，研究掺杂对 +,-’ 带隙宽度的影响 1例

如张勇等［$］用第一性原理赝势方法计算了 KC掺杂
对 +,-’ 能带结构的影响；M79< 等［N］用全势线性缀
加平面波（KO0P4OM）方法计算了 L:掺杂对 +,-’ 能

带结构的影响 1在这些研究中，理论计算值与实验值
符合较好，但作者尚未见用 KO0P4OM方法计算 ./

掺杂锐钛矿 +,-’ 的报道 1本文采用 ./ 注入技术对

锐钛矿 +,-’ 实现掺杂，用 KO0P4OM方法［""—"*］计算
注入不同剂量 ./ 对锐钛矿 +,-’ 电子结构的影响，

并用紫外0可见吸收光谱测试方法验证 KO0P4OM方
法的计算结果 1

’ @ 实验与计算方法

&*+* !"注入锐钛矿 #$%& 薄膜的制备与测试

+,-’ 薄膜以石英玻璃为衬底，通过匀胶机由溶

胶凝胶法制备［*］1
离子注入采用本所自行研制的 "# 型金属蒸汽

真空弧源离子注入机［*，")］1 ./注入剂量分别为 " Q
"#"(和 ( Q "#"( RA6’ 1将注入过 ./的 +,-’ 薄膜置于马

弗炉中在 )&# S的温度下退火 ’)# 6,9，使 ./ 充分

扩散来消除注入产生的缺陷，并使更多的 ./ 替代

+,) /［(］1注入后的 +,-’ 薄膜的紫外0可见吸收光谱在
岛津 T.0"(#型分光光度计上测得 1
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!"!" 计算方法

具有 !!" #"#$ 空间群结构的锐钛矿 $%&’ 属于

四方晶系，每个晶胞含有 !个 $%原子，(个 &原子 )
本工作从第一性原理出发，用 *+,-.+/ 方法计算
01注入锐钛矿 $%&’ 的能带结构，交换,关联能采用
广义梯度近似（22.）下的 +3456［"7］)采用 ’ 8 ’ 8 ’
超原胞分别计算了不同量的 01取代 $%! 1时锐钛矿
$%&’ 的能带结构，01取代 $%! 1后的锐钛矿 $%&’ 晶胞

结构如图 "所示 )计算中将 $%的 "9，’9，’:态，0的
"9，’9，’:态及 &的 "9态作为芯态；$%的 ;9，;:态，
0的 ;9，;:态及 &的 ’9态作为半芯态；$% 的 ;<，!9
态，0的 ;<，!9态及 &的 ’:态作为价态 ) $%，0，&原
子的糕模球半径分别取为 ’=>，’=>，"=( ?) @ )，糕模
球内基函数球谐函数中角量子数的最大值 %A?B取为

(，控制基函数集大小的收敛参数 &C$ ’A?B的值设为

D，其中 &C$是糕模球的最小半径，’A?B是平面波展开

式中最大的倒格子矢量 )计算时不可约布里渊区特
殊 ( 点取 "6，自洽运算的收敛判据是原子间相互作
用力小于 >=";6 E0#FA，计算采用 /G4H’I软件［"6］)

图 " 01掺杂锐钛矿 $%&’ 的晶胞结构示意图

;= 结果及讨论

#"$" 纯 %&’! 薄膜的电子能带结构和态密度

图 ’ 和图 ; 分别是锐钛矿 $%&’ 沿第一布里渊

区高对称点方向的能带结构以及导带、价带附近的

态密度，费米能 )* 选作能量零点 )由图 ’和图 ;可
以计算出最小带隙为 ’=; E0，小于锐钛矿 $%&’ 体材

料的带隙宽度 ;=’ E0，这是由于 22.引起的［"D］)最
小带隙为价带顶的 * 点到导带底的!点，因此锐钛
矿 $%&’ 为间接跃迁半导体，但由于能量上与 * 点到
导带底的!点的带隙宽度很接近，也可产生由 + 点
到 + 点的直接跃迁和* 点到+ 点的间接跃迁 )由图
;可以看出，费米能级附近的价带主要由 &原子的
’:轨道组成，宽度为 !=77! E0；导带主要由由 $%原
子 ;<轨道组成，宽度为 7=;" E0，并分裂为 ,’J和 -J
态两部分［(］)

图 ’ 锐钛矿 $%&’ 的能带结构

图 ; 锐钛矿 $%&’ 的总态密度和分态密度

#"!"()注入掺杂 %&’! 薄膜的能带结构和电子态密度

图 !给出了 01掺杂后锐钛矿 $%&’ 的总电子态
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密度以及各原子的分电子态密度，费米能选作能量零

点 !从图 "可以看出，价带仍主要由 #原子的 $%轨道
组成 !将图 "（&）与图 ’比较后发现，掺入 () 后，在

* +,-—+,’. /(之间出现了一个尖峰 !由图 "（0），（1）
可知，这个尖峰是由掺杂的 ()的 ’2态电子引起的，
经与 34的 ’2态电子综合作用后使导带变宽，并且使

34#$的带隙宽度由未注入时的 $,’ /( 减小到 -,56
/(!通过对各分电子态密度分析发现，34#$ 中掺杂 ()

后，引起了能带的偏移，34和 #的分电子态密度的峰
值向左发生了约 $,$7 /(的微小位移 !位于 + /(的费
米能级将 (的 ’2态分为两部分，这表明 ()掺杂后锐

钛矿 34#$ 是一种半金属基态
［5］!

图 " ()掺杂锐钛矿 (!34- * !#$（ ! 8 +,+9$.）的总电子态密度（&）、34和 #的电子态密度（0）及 (的电子态密度（1）

图 . 给出了 () 掺杂后锐钛矿 34#$ 的能带结

构 !将图 .与图 "比较后可知，费米能附近能级是由
(的 ’2和 34的 ’2轨道共同作用而产生 !与纯 34#$

不同，()注入后 34#$ 的带隙跃迁方式将变为从 "
点到" 点、从!点到!点的两种直接跃迁方式 !由
图 "、图 .可以看出，() 注入掺杂的 34#$ 与纯 34#$

相比，禁带宽度变窄，这将导致 34#$ 的吸收光谱发

生红移 !
图 9给出了 ()掺杂量进一步增加时 34#$ 的总

电子态密度 !将图 9 与图 ’ 和图 " 比较后可知，随
()掺杂量增加，电子态密度的峰值向左发生偏移的

量也随着增加，与纯 34#$ 相比约有 $,." /(的微小

位移 !此外，随 ()掺杂量的增加禁带宽度进一步变

窄，与纯 34#$ 相比，带隙宽度由 $,’ /(减小到 -,59

/(!通过与其他研究［.，5］比较可知，在锐钛矿 34#$ 中

掺杂 (，:/等过渡金属元素后，掺杂离子的 ’2电子
态对 34#$ 带隙宽度减小起到了主要作用，并且带隙

宽度随掺杂量的增加而减小 !

!"!" #$注入 %&’( 薄膜紫外)可见吸收光谱

图 7 给出了纯 34#$ 和 () 注入 34#$ 薄膜的紫

外;可见吸收光谱 !图 7表明，随着 ()注入剂量的增

加，对应的光谱吸收边逐渐向可见光方向发生移动 !
这说明注入 () 并且在 ".+ <温度下退火 $"+ =4>
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图 ! "#掺杂锐钛矿 "!$%& ’ !()（ ! * +,+-)!）的能带结构

图 - "#掺杂锐钛矿 "!$%& ’ !()（ ! * +,&)!）的总电子态密度

后，$%() 薄膜的禁带宽度变窄，吸收光谱发生红移，

并且随着注入剂量的增加，吸收光谱的红移量也随

之增加，禁带宽度进一步变窄 . "# 注入$%()薄膜的

紫外/可见吸收光谱的红移趋势与上述 01/2314方
法的计算结果一致 .此外，在我们前面的工作［5］中已
经证实，经 "# 注入后锐钛矿 $%() 薄膜在可见光的

作用下能够降解有机物，这从另外的角度证明了

"#注入后 $%() 薄膜的带隙宽度变窄 .

图 6 纯锐钛矿 $%() 和 "#注入锐钛矿 $%() 薄膜的紫外/可

见吸收光谱

7, 结 论

本文计算了锐钛矿 $%() 的基态及 "#掺杂锐钛

矿 $%() 的电子结构 .理论计算结果表明，正是由于
掺杂的 "58电子态与 $%58电子态共同作用的结果，
使锐钛矿 $%() 的导带变宽、禁带宽度变窄，并且随

着 "#掺杂量的增加，$%() 的禁带宽度进一步变窄 .
而实验结果表明，经过 "#注入并且在 7!+ 9温度下
退火 )7+ :%;的锐钛矿 $%() 薄膜吸收边向可见光方

向得到了拓展，带隙宽度减小，并随着注入量的增加

而继续减小 .理论计算与实验结果相符 .因此过渡金
属离子注入是一种使 $%() 吸收光谱发生红移的有

效方法，这将改善锐钛矿 $%() 在可见光作用下的光

催化性能 .
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