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　 　 运用第一性原理，对Ｃ掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 的电子结构进行了研究，从能带结构理论解释了Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 吸收光
谱的一些实验现象．发现在Ｃ掺杂后的锐钛矿相ＴｉＯ２ 的禁带宽度增大，并且在带隙中出现了杂质能级，这些杂质
能级主要是由Ｃ ２ｐ轨道上的电子构成的，它们之间是独立的，正是这些独立的杂质能级使ＴｉＯ２ 掺杂后可以发生可
见光响应．价带上的电子可以吸收一定能量的光子跃迁到杂质能级，而杂质能级上的电子也可以吸收一定能量的
光子跃迁到导带，所以从理论上可以计算出掺杂后的ＴｉＯ２ 在可见光范围内存在两个吸收边，与实验中所得到的现
象相一致．
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国家自然科学基金（批准号：７０４７１０２０）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｃｑｔａｎｇ＠ ｐｕｂｌｉｃ． ｗｈ． ｈｂ． ｃｎ

１ 引 言
ＴｉＯ２ 由于具有良好的电［１，２］、磁［３］、光催化［４］和

电化学性质［５］，在过去的几十年里被广泛研究；同
时，ＴｉＯ２ 在实际应用中也得到了广泛的开发，例如，
用作催化剂、传感器、颜料［６］等．特别是自从１９７１
年，Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和Ｈｏｎｄａ报道了有关ＴｉＯ２ 的光电化学
性质后［７］，ＴｉＯ２ 的光催化性质的研究越来越多．从
此，ＴｉＯ２ 持续在光催化领域占据统治地位．

ＴｉＯ２ 存在三种晶相，分别是金红石相、锐钛矿
相和板钛矿相，其中金红石相和锐钛矿相化学性质
稳定．一般认为，锐钛矿相ＴｉＯ２ 催化剂光催化活性
好，而金红石相ＴｉＯ２ 无催化活性或者催化性能差，
原因是金红石相ＴｉＯ２ 禁带宽度为３ ０ ｅＶ（相当于
４１０ ｎｍ波具有的能量），导带电位为－ ０ ３ Ｖ（ｖｓ．
ＮＨＥ），而Ｏ２ ／ Ｏ２ －的标准氧化还原电位为－ ０ ３３ Ｖ
（ｖｓ． ＮＨＥ），因此导带电子不可能被ＴｉＯ２ 表面的Ｏ２
捕获，从而加速导带电子与价带空穴及·ＯＨ自由
基的复合以至于降低催化活性．而锐钛矿相ＴｉＯ２ 禁
带宽度为３ ２ ｅＶ，导带电位－ ０ ５ Ｖ（ｖｓ． ＮＨＥ），Ｏ２
很容易得到导带电子使导带电子和价带空穴有效

分离，从而提高锐钛矿相ＴｉＯ２ 催化活性．
由于锐钛矿相ＴｉＯ２ 是一种宽禁带半导体，仅对

紫外波段的光响应，所以研究者希望通过掺杂对
ＴｉＯ２ 进行改性，以提高ＴｉＯ２ 的光响应范围．相对于
金属元素来说，非金属元素的掺杂研究开展得比较
晚，掺杂难度也较高，但报道表明，Ｂ，Ｎ，Ｆ，Ｓ和Ｃ等
非金属元素掺杂都能使ＴｉＯ２ 光学吸收带红移，可见
光响应高且能提高光催化效率，掺杂时一般以阴离
子的形式替换Ｏ阴离子进入晶格．

Ｍｏｏｎ等［８］采用２，４戊烷和乙醇钛为先驱体，在
Ｈ２ 气环境中，用溶胶凝胶法制备了Ｂ掺杂的ＴｉＯ２ ．
Ａｓａｈｉ等［９］采用ＲＦ磁控溅射法制备了掺氮的二氧
化钛（ＴｉＯ２ － ｘＮ）薄膜． Ｙａｍａｋｉ等［１０］用离子注入的方
法制备了氟掺杂的ＴｉＯ２ ． Ｌｉ等［１１］用Ｈ２ＴｉＦ６ 作为先
驱体，通过热喷雾分解法（ｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓ，简记为ＳＰ）
也制备了氟掺杂的ＴｉＯ２ ． Ｕｍｅｂａｙａｓｈｉ等［１２，１３］用ＴｉＳ２
氧化和Ｓ离子注入法［１４］制备了掺硫的ＴｉＯ２，Ｏｈｎｏ
等［１５］用硫脲与异丙醇钛反应也制备了掺硫的ＴｉＯ２ ．
以上这些在实验上使用Ｂ，Ｎ，Ｆ，Ｓ掺杂ＴｉＯ２，都使得
锐钛矿相ＴｉＯ２ 的光吸收边发生红移，产生可见光响
应，并且有一些结论获得了理论计算的支持．

当前，人们对Ｃ替代Ｏ掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 存
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在很多争论． Ａｓａｈｉ等［９］对Ｃ，Ｎ，Ｆ，Ｐ，Ｓ等元素取代
掺杂锐钛矿相ＴｉＯ２ 晶体中的Ｏ原子所具有的态密
度（ＤＯＳ）进行了理论计算，根据电子密度函数理论
预测碳掺杂不可能产生可见光光催化活性，原因是
掺杂的新态带隙不匹配．然而Ｋｈａｎ等［１６］通过控制
Ｔｉ金属在天然气火焰上燃烧热解等方法实现了锐
钛矿相ＴｉＯ２ 的碳掺杂，发现带隙能减小，使光化学
转化效率有了很大的提高，并且具有稳定的可见光
相应光催化性能． Ｉｒｉｅ等［１７］通过加热氧化ＴｉＣ粉末
的方法制备了碳掺杂的锐钛矿相ＴｉＯ２ 粉末，在可见
光下显示出了光催化活性． Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ等［１８］以ＴｉＣｌ４
和氢氧化四丁基铵为原料，通过水解、陈化、在
５５０ ℃下焙烧处理得到掺杂碳的ＴｉＯ２，在可见光光
催化反应中同样显示了良好的光催化活性．这些实
验事实都说明了Ａｓａｈｉ理论分析的不合理性．分析
其原因，我们发现：Ａｓａｈｉ等在采用密度函数法计算
掺碳锐钛相ＴｉＯ２ 的电子结构时，得出ＴｉＯ２ 带隙中
出现的Ｃ ２ｐ态与Ｏ ２ｐ态混合程度非常弱，以至于
认为掺杂的新态带隙不匹配，难以产生显著的能带
窄化．而我们通过分析认为：掺Ｃ后在ＴｉＯ２ 晶体中
存在几种离子，如：Ｃ２ －，Ｃ４ ＋以及Ｔｉ３ ＋的存在（关于
掺杂碳引起的离子化合价的变化在下文中也有说
明），这将导致Ｏ空位态的产生，Ａｓａｈｉ等忽略了Ｏ
空位的存在，正是Ｏ空位态导致了可见光区的吸收
和可见光催化活性，这点和Ｌｉ 等人的结论相
一致［１９］．

尽管实验已经证实碳掺杂ＴｉＯ２ 后能够提高
ＴｉＯ２ 的可见光催化性能．但是，目前对碳掺杂ＴｉＯ２
引起可见光吸收的原理还存在着不同的观点，归纳
有３种：１）认为碳取代部分晶格氧，Ｃ的２ｐ与Ｏ的
２ｐ轨道进行杂化后，价带宽化上移，使ＴｉＯ２ 的带隙
变窄；２）认为Ｃ的价带位于Ｏ价带的上方，所以光
子激发可以从Ｃ价带到Ｔｉ导带，使带隙能量减小；
３）认为Ｃ的掺杂引入了杂质能级，杂质能级作为复
合中心会降低ＴｉＯ２ 的光催化效率等．基于以上问
题，本文从第一性原理出发，采用超原胞模型计算
了Ｃ阴离子掺杂ＴｉＯ２ 的电子结构，详细地对Ｃ掺杂
ＴｉＯ２ 进行理论分析；并且从Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 的吸收光谱
实验上得到了很好的验证．

２ 模型构建与计算方法
　 　 我们将空间群为Ｉ４１ ／ ａｍｄ的ＴｉＯ２ 两个晶胞合

并为一个２ × ２ × １的超晶胞，将其中一个Ｏ原子用
Ｃ原子替代，使其掺杂浓度为３． １２５％ ．首先采用平
面波超软赝势对晶体结构进行优化，接下来用广义
梯度近似（ＧＧＡ）对优化后的超晶胞进行单电子能
量计算，最后从单电子能量计算结果进行能带、态
密度（ＤＯＳ）、部分态密度（ＰＤＯＳ）和电子分布密度
（ＥＤＰＳ）的分析．在分析中采用如下局域轨道基作为
价轨道：Ｏ（２ｓ，２ｐ），Ｃ（２ｓ，２ｐ），Ｔｉ（３ｓ，３ｐ，３ｄ，４ｓ），选取
了平面波的截断能为Ｅｃｕｔ ＝ ３８０ ｅＶ使能量收敛至每
原子２ × １０ － ５ ｅＶ以内，原子受力不超过０ ０５ ｅＶ ／ ｎｍ，
第一Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区按３ × ５ × ２进行分格．

３ 计算结果和分析

３ １ 几何结构优化结果
　 　 对Ｃ掺杂的ＴｉＯ２ 超晶胞进行优化计算后，ＴｉＯ２
多粒子系统的最低能量为－ １９６２０ ８２９ ｅＶ，此时其
晶胞处于最稳态，与最稳态对应的晶胞体积Ｖ０ 等于
２６２ ５８６ ?３ ．表１为优化ＴｉＯ２ 结构参数所得到的结
果与实验结果［２０，２１］的比较．几何优化得到的理论晶
胞参数与实验数值非常接近，误差小于１％ ．理论计
算得到的表征材料层状属性的ｃ ／ ａ比值在Ｃ掺杂后
分别从ＴｉＯ２ 的２ ５００增加到２ ５０４，与实验得到的
晶胞参数的变化趋势相一致，表明理论计算精确度
高，结果非常可靠．

表１　 优化后未掺杂ＴｉＯ２ 几何结构参数与实验值的比较
实验值［２０］ 实验值［２１］ 本文

ａ ／ ? ３ ７８５ ３ ７８２ ３ ７７６

ｃ ／ ? ９ ５１４ ９ ５０２ ９ ４８６

ｃ ／ ａ ２ ５１３ ２ ５１２ ２ ５１２

３ ２ 能带结构和分态密度
　 　 采用上面结构优化所得到的几何参数，利用平
面波超软赝势广义梯度近似计算得到了锐钛矿
ＴｉＯ２ 掺杂前后的沿Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区高对称点方向能带
结构图，如图１和图２所示（取Ｆｅｒｍｉ能级为能量零
点，下同）．

从图１和图２可看出：未掺杂时，锐钛矿相ＴｉＯ２
的带隙为２ ０４ ｅＶ，此值小于实验测量值３ ２３ ｅＶ，
是由局域密度近似（ｌｏｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，
ＬＤＡ）带来的影响［２２］．掺杂Ｃ后导带和价带相对
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图１　 未掺杂Ｃ时锐钛矿型ＴｉＯ２ 的能带结构图

图２　 掺杂Ｃ时锐钛矿型ＴｉＯ２ 的能带结构图

Ｆｅｒｍｉ能级都发生了明显的下移，禁带宽度增大到
２ ５３ ｅＶ，从这点讲掺杂后的ＴｉＯ２ 对可见光不会发
生红移效应．但是在掺杂后的能带结构图中，我们
发现在禁带中形成三个杂质能级，并且Ｆｅｒｍｉ能级
位于杂质能级处，表明杂质能级中有一部分电子，
这就可能发生电子从价带到杂质能级或者电子从
杂质能级到导带的跃迁，从而使得掺杂后的ＴｉＯ２ 发
生可见光化．为了研究这些杂质能级的构成，我们
必须研究掺杂前后ＴｉＯ２ 的分态密度图．

图３（ａ）和（ｂ）是掺杂前后ＴｉＯ２ 的的分态密度
图．从图上我们发现，在ＴｉＯ２ 未掺杂时，Ｆｅｒｍｉ能附
近的价带主要由Ｏ原子２ｐ轨道上的电子和Ｔｉ原子
３ｄ轨道上的电子构成；掺Ｃ后，ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ能级附近
的价带就主要由Ｏ原子２ｐ轨道、Ｔｉ原子３ｄ轨道和
Ｃ原子部分２ｐ轨道的电子共同构成，其中Ｏ原子

图３　 掺杂前后锐钛矿相ＴｉＯ２ 的分态密度图　 （ａ）未掺杂Ｃ时
的分态密度图，（ｂ）掺杂Ｃ后的分态密度图

２ｐ轨道上的电子所占的比例数较大，价带上它所提
供的电子数要远多于Ｃ原子２ｐ轨道上提供的电子
数．从图３（ｂ）上不难发现，掺Ｃ后虽然在价带中
（从－ ６ １５到－ １ ６８ ｅＶ）处出现一些电子态，它们
是由Ｃ原子２ｐ轨道上的部分电子引起的，但是它
所提供的电子相对于Ｏ的２ｐ轨道所提供的电子来
说很小，态密度最大值仅为０ ４０ ｅＶ － １，表明了虽然
Ｃ原子与Ｏ的２ｐ轨道发生了关联作用，但是这种作
用比较弱，从而使价带的宽度变化不大．

现已知，纯ＴｉＯ２ 导带主要由Ｔｉ原子３ｄ轨道上
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的电子构成．由于处于八面体中心的Ｔｉ原子因晶体
场作用使得Ｔｉ原子３ｄ轨道分裂成ｔ２ｇ（ｄｘｙ，ｄｘｚ，
ｄｙｚ）和ｅｇ（ｄｚ２，ｄｘ２ － ｙ２）两部分［２３］，因此导带分裂
为上、下两部分．上导带主要由Ｏ原子２ｐ态和Ｔｉ原
子ｅｇ态组成，而下导带主要由Ｏ原子２ｐ态和Ｔｉ原
子ｔ２ｇ态构成．从图３的分态密度图上进一步发现，
未掺杂时，ＴｉＯ２ 的Ｏ原子２ｐ轨道上的电子在导带
区域占据的宽度是２ ５０—４ １２ ｅＶ，最大态密度为
０ １４ ｅＶ － １；掺Ｃ后，Ｏ原子２ｐ在导带区域占据的宽
度变化不大，是１ ３６ ｅＶ—２ ８９ ｅＶ，最大态密度变化
也不大，为０ １１ ｅＶ － １ ． Ｔｉ原子３ｄ轨道占据宽度和
最大态密度相对掺杂前后也没有发生较大的变化，
从掺杂前的区域宽度１ ８３—４ ３４ ｅＶ变化到掺杂
后的区域宽度－ １ ０７—３ ０８ ｅＶ，最大态密度从
２ ９９ ｅＶ － １变化到２ ４９ ｅＶ － １ ．所以系统掺杂前后导
带的宽度和电子组成都没有发生大的变化，只是向
低能级处发生了移动，可以认为价带和导带位置向
低能级方向移动的原因是Ｆｅｒｍｉ能级的升高．这就
表明在导带区Ｃ原子２ｐ轨道上的电子与Ｔｉ原子
３ｄ轨道上的电子关联作用较弱，键能之间依旧表现
较强的共价性． Ｆｅｒｍｉ能级升高的原因是由于带隙
中掺杂能级的出现，从图３（ｂ）掺杂Ｃ后的分态密度
图上可以看出，带隙中的杂质能级主要是由Ｃ原子
的２ｐ轨道上的电子提供的． Ｃ原子提供的杂质能级
宽度很小，从－ １ ６４—１ ３６ ｅＶ，最大态密度为２ １９
ｅＶ － １ ．这也说明掺杂的Ｃ原子没有和Ｏ或Ｔｉ发生
很强的关联作用，是相对独立的．

通过图３的分态密度可以认为在带隙中的三个
杂质能级分别为Ｃ的２ｐ轨道上的电子构成的，而
且三个杂质是相对独立的．当掺杂Ｃ的ＴｉＯ２ 受到可
见光照射时，杂质能级上的电子具有了能量便可以
跃迁到导带，而价带上的电子也可能跃迁到杂质能
级，形成导带和价带上的光生电子和空穴对，从而
具有可见光响应．所以，掺杂Ｃ的ＴｉＯ２ 在可见光下
具有可见光响应的原因不是由于禁带宽度减小了，
而是由于杂质能级的出现，这点也印证了前面的能
带结构分析．
３ ３ Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 的杂质能级分析

　 　 通过分态密度的分析，我们知道杂质能级是由
Ｃ原子２ｐ轨道上的电子构成的，而且三条杂质能级
的特点是：其中两条靠近价带的顶部，一条靠近导
带的底部；根据电子能带结构理论，我们知道，靠近

价带顶部的杂质能级掺杂属于ｐ型掺杂，靠近导带
底部的杂质能级掺杂属于ｎ型掺杂． ｐ型掺杂的施
主者是空穴，ｎ型掺杂的施主者是电子．这就说明：Ｃ
在掺杂ＴｉＯ２ 时既有正价电子引入又有负价电子引
入，即Ｃ是以不同的化合价掺杂ＴｉＯ２ 的，这也符合
Ｃ元素多化合价的特性．既然Ｃ是以不同的正负化
合价（－ ２价，＋ ４价）掺杂ＴｉＯ２ 的，那就说明在掺杂
ＴｉＯ２ 时引进的杂质能级是相互独立的，它们不会重
新进行复合，容易致使价带上的电子跃迁到杂质能
级上，杂质能级上的电子跃迁到导带上，扩大了
ＴｉＯ２ 的光吸收边．

表２　 掺杂前后相应原子间的键长及键布居数
未掺杂 掺杂后

键长／ ? 布居数／ ｅＶ 键长／ ? 布居数／ ｅＶ
Ｏ１（Ｃ１）—Ｔｉ１ １． ９８１１６ ０． ２３ ２． １７９０９ ０． １９

Ｏ１（Ｃ１）—Ｔｉ２ １． ９２８６６ ０． ３５ １． ９６０８６ ０． ３４

Ｏ１（Ｃ１）—Ｔｉ３ １． ９２７０３ ０． ３５ １． ９５７８４ ０． ３４

　 　 表２所示为掺杂前后原子间的键长及键居数．
从表中可以看出，掺杂后Ｃ—Ｔｉ键比掺杂前Ｏ—Ｔｉ
键的键长都有着一定的增加，相应的布居数有变小
的趋势，这表明了Ｃ与Ｔｉ原子之间的作用比Ｏ与
Ｔｉ原子之间的作用要弱，Ｃ—Ｔｉ化学键的共价性比
Ｏ—Ｔｉ键的共价性增强，因此进一步可以证实，Ｃ原
子的电子与相邻的其他原子没有较强的关联作用，
所以Ｃ原子的２ｐ轨道的电子在带隙中形成的能级
即独立的能级．
３ ４ 杂质能级对光吸收作用的分析

　 　 Ｋｈａｎ等［１６］制备了碳掺杂ＴｉＯ２ 薄膜，通过测量
薄膜的吸收光谱，得出ＴｉＯ２ － ｘＣ ｘ 薄膜在５３５和４４０
ｎｍ处各有一吸收边（如图４所示），而纯的ＴｉＯ２ 薄
膜只在４１４ ｎｍ处有一吸收边． ５３５和４４０ ｎｍ的光
吸收对应的光子能量应该是２ ３２和２ ８２ ｅＶ，但是
由于ＬＤＡ近似带来的误差［２２］我们通过ＣＡＳＴＥＰ软
件计算，结果分别是１ ５９和１ ９３ ｅＶ，为了便于和实
验进行比较，我们采用广义梯度近似加修正
（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ｗｉｔｈ Ｈｕｂｂａｒｄ，
ＧＧＡ ＋ Ｕ）的方法，当Ｕ值取到８时，可以得到与实
验相符的结果．此时，价带上Ａ点到杂质能级（如图
５，杂质能级１）之间的禁带宽度为２ ３２ ｅＶ，杂质能
级（如图５，杂质能级２）到导带Ｄ点之间的禁带宽
度为２ ８２ ｅＶ．可以推测出两条吸收边对应的能级
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位置如图５所示，即价带上方Ｆｅｒｍｉ能级处的两条
杂质能级． Ｃ掺杂后引入的杂质能级有三条，其中位
于Ｆｅｒｍｉ能级附近的有两条能级，位于Ｆｅｒｍｉ能级上
方的有一条．两条能级位于Ｆｅｒｍｉ能级附近，表明未
激发时，Ｆｅｒｍｉ能级上有少量电子存在，电子可以吸
收光子跃迁到导带，价带上的电子也可以跃迁到杂
质能级，这两次跃迁分别对应于两个吸收边正好就
是５３５和４４０ ｎｍ的光子能量．但是，通过计算我们
得出，电子从价带跃迁到杂质能级和从杂质能级跃
迁到导带的最小能量应该是１ ３８和１ ７１ ｅＶ（如图
５所示，Ｂ点和Ｃ点跃迁），与实验值２ ３２和２ ８２
ｅＶ存在０ ９４和１ １１ ｅＶ的误差，这是为什么呢？
分析原因，我们认为可能有两个：首先我们计算的
最小能量是根据价带顶和导带底的能量计算的，而
价带顶和导带底的位置是能带弯曲至价带最高点
和导带最低点的地方，但是跃迁时电子不一定全部
处于这些能级的最高点和最低点，根据概率计算，
如果取这些能级波动范围内的中间值６０％左右，那
么理论值与实验值就很接近，如：２ ８２ ｅＶ的６０％大
约为１ ６９２ ｅＶ，２ ３２ ｅＶ的６０％大约为１ ３９ ｅＶ；另
外，价带顶和导带底的态密度很小，能够提供或容
纳跃迁电子的数量很小，这也导致了实际所需的能
量较大．这点我们也可以从Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 的透射谱线
看出，在４４０ 和５３５ ｎｍ处透射光线占总光线的
４０％，即吸收了６０％，和上面的结论很好地相符合．

图４　 Ｋｈａｎ制备的Ｃ掺杂ＴｉＯ２ 吸收光谱［１６］

另外我们从实验图４上还可以发现，在４４０—
５３５ ｎｍ的波段内的吸收率比较平稳，并且徘徊在最
大吸收率的６０％左右．从理论计算结果图５能带结
构图中可以分析得出，这段吸收光对应着电子从价

图５　 本文理论计算对应的电子跃迁图

带到杂质能级的跃迁，而杂质能级的密度较小，能
够容纳的电子的能力有限，所以当杂质能级接受的
跃迁电子达到能够容纳电子的最大值后，便会停止
接收电子，所以当光强比较大时，光的吸收率为有
限值．这就是实验测量吸收光谱时为什么存在台阶
的原因．

图６　 掺杂前后的Ｆｅｒｍｉ能级附近的态密度图　 （ａ）掺杂
后，（ｂ）掺杂前

我们还可以从图６的Ｆｅｒｍｉ能级附近的态密度
图得到证实．掺Ｃ后锐钛矿相ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ能级附近
的价带的最低处位于－ ６ ６２ ｅＶ，而纯的ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ
能级附近的价带的最低处位于－ ５ ３１ ｅＶ，掺杂后
ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ能级附近的价带的最低点下移了１ ３１
ｅＶ；纯的ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ能级附近导带的最高处位于
４ ４４ ｅＶ，而掺杂Ｃ后，ＴｉＯ２ Ｆｅｒｍｉ能级附近导带最高
处位于３ ２４ ｅＶ，导带下降了约１ ２０ ｅＶ，而且掺杂
前后价带和导带的宽度都没有发生大的变化，所以
价带比导带更多的向低能级方向移动从而引起了
禁带宽度的增大．区别在于，掺杂前Ｆｅｒｍｉ能级处态
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密度为零，而掺杂后Ｆｅｒｍｉ能级附近态密度有一个
很小的值，我们看出掺杂使得价带和导带下降，并
在带隙中形成杂质能级，使得价带和导带之间形成
“台阶”，而这个台阶上还存在若干电子，价带上的
电子可以吸收较小能量的光子跃迁到杂质能级，杂
质能级上的电子也可以吸收较小能量的光子跃迁
到导带，也就是说杂质能级可以同时作为电子的供
体和受体，使激发所需的能量相应减少，因而可以
引起可见光吸收现象．

４ 结 论
我们运用第一性原理，对Ｃ掺杂锐钛矿ＴｉＯ２ 的

电子结构进行了研究，从能带结构理论解释了Ｃ掺
杂ＴｉＯ２ 吸收光谱的一些实验现象．研究中发现，在
Ｃ掺杂后锐钛矿型ＴｉＯ２ 的禁带宽度增大，并且在带
隙中出现了杂质能级，这些杂质能级主要是由Ｃ ２ｐ
轨道上的电子构成的，它们之间是独立的，正是这
些独立的杂质能级使ＴｉＯ２ 掺杂后可以发生可见光
响应．价带上的电子可以吸收一定能量的光子跃迁
到杂质能级，而杂质能级上的电子也可以吸收一定
能量的光子跃迁到导带，所以从理论上可以计算出
掺杂后的ＴｉＯ２ 在可见光范围内存在两个吸收边，与
Ｋｈａｎ等［１６］在实验中所得到的现象较一致．实验中
吸收光谱存在台阶的原因可能是杂质能级较少，容
纳电子能力有限．
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２）（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｒｉｎｔｉｎｇ ａｎｄ Ｐａｃｋａｇｉｎｇ，Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｗｕｈａｎ　 ４３００７２，Ｃｈｉｎａ）

（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ３１ Ｍａｙ ２００９；ｒｅｖｉｓｅｄ ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ ｒｅｃｅｉｖｅｄ １０ Ａｕｇｕｓｔ ２００９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ
Ｗｅ ｈａｖｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｄｏｐｅｄ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２，ａｎｄ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ

ｓｏｍｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｅｎｏｒｍｅｎａ ｏｆ Ｃｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｂｒｏａｄｅｒｓ
ａｎｄ ｓｏｍｅ ｎｅｗ ｂａｎｄｓ ａｐｐｅａｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ． Ｔｈｅｓｅ ｎｅｗ ｂａｎｄｓ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ Ｃ ２ｐ ｏｒｂｉｔａｌｓ，ｔｈｅｙ ａｒｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｅｘｉｓｔａｎｃｅ ｅｘｐｌａｉｎｓ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ． Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｅｗ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ
ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｅｘｃｉｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ，ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｔｗｏ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅｓ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔ ａｒｅ ｉｎ
ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｃｄｏｐｅｄ，ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２，ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ＰＡＣＣ：７１１５Ａ，７１１５Ｈ，７２１０，７１２０

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｓｕｐｐｒｏｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏ． ７０４７１０２０）．
 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ． Ｅｍａｉｌ：ｃｑｔａｎｇ＠ ｐｕｂｌｉｃ． ｗｈ． ｈｂ． ｃｎ


