
物 理 学 报摇 粤糟贼葬 孕澡赠泽援 杂蚤灶援 摇 灾燥造援 远园袁 晕燥援 猿 渊圆园员员冤 摇 园猿苑愿园圆

訫圆园员员 中国物理学会 悦澡蚤灶藻泽藻 孕澡赠泽蚤糟葬造 杂燥糟蚤藻贼赠 摇 澡贼贼责院 辕 辕 憎怎造蚤曾遭援 蚤责澡赠援 葬糟援 糟灶
园猿苑愿园圆鄄员摇摇摇摇

共掺杂金红石 栽蚤韵圆 的电子结构和红外光谱研究鄢

章正杰员冤 摇 孟大维员冤覮 摇 吴秀玲员冤圆冤 摇 何开华猿冤 摇 樊孝玉员冤

刘卫平员冤 摇 黄利武员冤 摇 郑建平圆冤
员冤 渊中国地质大学材料科学与化学工程学院袁 教育部纳米矿物材料及应用工程研究中心袁 武汉摇 源猿园园苑源冤

圆冤 渊中国地质大学地质过程与矿产资源国家重点实验室袁 武汉摇 源猿园园苑源冤
猿冤 渊中国地质大学数学与物理学院袁 武汉摇 源猿园园苑源冤

渊圆园员园 年 源 月 愿 日收到曰圆园员园 年 远 月 圆员 日收到修改稿冤

摇 摇 本文对大别山双河尧碧溪岭地区硬玉石英岩中的金红石进行了 云燥怎则蚤藻则 变换红外光谱渊云栽陨砸冤分析袁 结果显示

所有金红石颗粒分别在 猿圆愿园 糟皂 原员和 猿圆怨缘 糟皂 原员出现强的吸收峰援 基于前人提出 匀 在金红石结构中以孔道中心

渊悦悦冤和八面体共边渊月韵耘冤方式存在的两种模型袁 本文采用第一性原理计算方法研究了掺杂渊粤造袁 匀冤和渊云藻袁 匀冤时
金红石相 栽蚤韵圆 的晶体结构和电子结构援 根据 韵要匀 键的振动频率和 韵要匀噎韵 键中 韵要韵 之间距离的经验关系袁结
合 云栽陨砸 和计算结果发现修正后的孔道模型渊酝悦悦冤较为合理援 电子结构的计算表明院金红石相 栽蚤韵圆 中掺杂渊云藻袁
匀冤后袁云藻 的 贼圆早能级和 韵 的 圆责 电子态发生重叠袁藻早 能级参与到导带底部的组成袁禁带变窄袁从而导致吸收光谱

红移援

关键词院 金红石相 栽蚤韵圆袁 孔道中心袁 电子结构袁 第一性原理

孕粤悦杂院 苑愿援 猿园援原 躁袁 苑员援 缘缘援原 陨袁 苑员援 员缘援 酝遭袁 苑员援 圆园援 晕则

鄢国家自然科学基金渊批准号院 源园愿苑圆园猿怨袁 怨园苑员源园园圆 和 源园缘苑圆员员源冤和高等学校博士学科点专项科研基金渊批准号院 圆园园远园源怨员缘园源冤资助的

课题援
覮 通讯联系人援 耘鄄皂葬蚤造院凿憎皂藻灶早岳 糟怎早援 藻凿怎援 糟灶

员郾 引 言

近年来金红石相和锐钛矿相 栽蚤韵圆 作为一种无

毒尧价廉尧高效的光催化材料受到研究者的重视袁已
经成为国际研究的热点咱员要源暂 援 纯净的 栽蚤韵圆 属于宽

禁带半导体渊金红石相 猿郾 园 藻灾袁锐钛矿相 猿郾 圆 藻灾冤袁
只有在紫外光的照射下才显示活性援 但是紫外光在

可见光中大约占 缘豫左右袁大大限制了 栽蚤韵圆 的应用援
改善 栽蚤韵圆 的光学性能袁使其在可见光照射下具有良

好的光学性能就具有十分重要的意义援 研究人员通

过溶胶鄄凝胶法尧沉淀法尧水热法尧固相法和离子注入

等方法制备出掺杂的 栽蚤韵圆袁使禁带宽度减小袁从而

改善其光学性能援 同时在 栽蚤韵圆 中添加 粤造圆韵猿 可以有

效抑制光催化过程中 栽蚤源 垣 转变为 栽蚤猿 垣 袁掺杂 粤造 还能

够减少 栽蚤韵圆 颗粒的团聚现象袁增加氯化过程中锐钛

矿相向金红石相转变的可能性咱缘暂 援 此外当向金红石

中掺入 云藻 或 酝灶 后袁室温下有着良好的铁磁性袁在
自旋电子学上具有广阔的应用前景咱远要愿暂 援 实验研究

发现 栽蚤韵圆 中掺杂 云藻 时会出现明显的红移现

象咱怨袁员园暂 袁张勇等咱员员暂利用第一性原理计算方法计算了

锐钛矿相 栽蚤韵圆 中掺杂 云藻 时的电子结构袁发现 云藻 的

贼圆早态在红移现象中起着重要的作用援 尹霞等咱员圆暂 利
用溶胶鄄凝胶法和微波等离子体沉膜技术在载玻片

上负载渊云藻袁 匀冤共掺杂的 栽蚤韵圆 膜袁经焙烧后得到光

催化效果较好的光催化剂援 通过光催化实验发现袁
渊云藻袁 匀冤共掺杂的 栽蚤韵圆 较 云藻 掺杂的 栽蚤韵圆 的光催化

性能好袁可见光的利用率明显增强曰哉灾鄄灾蚤泽 检测表

明袁紫外吸收峰较其他 栽蚤韵圆 光催化剂增多且明显

红移援
栽蚤韵圆 除了在材料方面的应用外袁在地学领域也

是研究的重点援 金红石是高压 原 超高压岩石中广泛

存在的副矿物袁前人 云栽陨砸 光谱观察显示金红石可

能是 匀 含量最高的名义上无水矿物 渊晕粤酝泽冤 之

一咱员猿要员缘暂 援 它的研究是认识超高压变质作用过程中

流体活动规律的重要手段袁 并对板块汇聚边缘大陆

动力学及水的深部地球循环有重要意义咱员远要员愿暂 援 对

名义上无水矿物中固有氢的某些低浓度定量测定
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的方法中袁红外光谱是最常用的方法援 在红外光谱

中袁韵匀 偶极子的振动模式对应着红外光谱的吸收

振动谱带袁而这些谱带的位置依赖于 韵要匀 键的强

度尧键的几何性质及周围环境援 实验上 匀 的掺入可

以通过在 匀圆韵 和 匀圆 气氛中退火来实现咱员怨暂 袁当在金

红石中大量地掺入 匀 时发现它可能是一种比较理

想的储氢材料援
关于 匀 在金红石中存在方式的研究袁前人进行

了大量的工作援 分子光谱是把由分子发射出来的光

或被分子所吸收的光进行分光得到的光谱袁是测定

和鉴别分子结构的重要实验手段袁通过 韵要匀 的振

动光谱可以推测 匀 在金红石中的存在方式咱圆园要圆圆暂 援
由此提出了 匀 存在于金红石的两种模型院孔道中心

模型渊糟澡葬灶灶藻造 糟藻灶贼藻则袁 悦悦冤和八面体共边模型渊遭葬泽葬造
燥糟贼葬澡藻凿则燥灶 藻凿早藻袁 月韵耘冤 咱员怨袁圆猿暂 袁如图 员 所示援 金红石

中的八面体以上下共棱的方式沿 糟 轴连结成链袁链
间的八面体共角顶相连袁形成了空的八面体孔道援
前者认为 匀 存在于这些八面体孔道中心袁韵 与 韵 之

间的距离为 园郾 猿猿猿 灶皂援 后者则认为 匀 存在于八面

体的公共边上袁韵 与 韵 之间的距离为 园郾 圆缘圆 灶皂援 在

初始的 悦悦 模型中袁认为 匀 存在于两个 韵 之间且和

韵 之 间 的 距 离 相 等袁 经 过 修 正 后 的 孔 道 模 型

渊皂燥凿蚤枣蚤藻凿 糟澡葬灶灶藻造 糟藻灶贼藻则袁 酝悦悦冤则认为 韵要匀噎韵 键

中的 匀 是在平衡位置附近振动袁与 韵 之间的最小距

离是 园郾 园怨愿 灶皂咱圆圆暂 援

图 员摇 金红石中氢的两种存在模型院 悦悦 模型和 月韵耘 模型袁 黑点

表示 匀

本文首先采用 云燥怎则蚤藻则 变换红外光谱渊云栽陨砸冤测
试技术袁 对产自大别山双河尧碧溪岭地区硬玉石英

岩中的金红石进行测定并探讨 匀 的赋存方式袁 进一

步利用密度泛函理论的第一性原理分别计算了

渊粤造袁 匀冤和渊云藻袁 匀冤共掺杂时 栽蚤韵圆 超晶胞的晶体结

构和电子结构特征援

圆郾 实验过程和计算方法

圆郾 员郾 实验过程

摇 摇 红外光谱实验在中国科学院中国科学技术大

学壳 幔 物 质 与 环 境 重 点 实 验 室 进 行援 使 用

悦燥灶贼蚤灶怎滋皂 红外显微镜 垣 晕蚤糟燥造藻贼 缘苑园园 型 云燥怎则蚤藻则 变

换红外光谱仪袁运月则 分束器袁探测器为 酝悦栽鄄粤援 将分

析的岩石样品磨制成双面抛光尧平行的薄片袁使样

品厚度应尽量小援 加热使样品脱离载玻片袁然后放

在无水乙醇中浸泡数小时后取出袁用蒸馏水清洗并

重复前述步骤袁以期完全溶解掉样品表面的热熔

胶援 将样品置于烘箱中在 员园园 益下袁干燥 缘 澡袁确保

样品表面和裂隙中无自由水援
圆郾 圆郾 计算方法

摇 摇 本文的计算工作是基于密度泛函理论渊阅云栽冤的
从头计算量子力学程序 悦粤杂栽耘孕 完成的援 计算采用

超晶胞模型渊圆 伊 圆 伊 圆冤袁模型由 愿 个单胞组成袁每个

单胞包含 圆 个 栽蚤 原子和 源 个 韵 原子袁一共 源愿 个原

子援 模型中的一个 栽蚤 原子被一个 粤造 原子或 云藻 原子

取代袁匀 原子与被取代的 栽蚤 原子相邻的 韵 原子结合

形成 韵匀 键援 计算时采用模守恒赝势袁交换 原 关联

能采用广义梯度近似渊郧郧粤冤的 孕月耘 泛函处理袁取平

面波截断能量 耘糟怎贼 越 猿愿园 藻灾袁迭代过程中的收敛精

度为 缘 伊 员园 原远 藻灾袁作用在每个原子上的力不大于

园郾 员 藻灾 辕 灶皂袁内应力不大于 园郾 园圆 郧孕葬袁能量计算是在

倒易空间中进行援

猿郾 结果与讨论

猿郾 员郾 云栽陨砸 实验

摇 摇 对产自大别山双河尧碧溪岭地区硬玉石英岩中

的金红石进行了 云栽陨砸 观察袁从图 圆 可以看出金红石

颗粒分别在 猿圆愿园 糟皂 原员 和 猿圆怨缘 糟皂 原员出现强的吸收

峰袁而且该吸收峰的峰型尖锐袁与已有研究结果一

致咱圆源要圆远暂 袁谱的尖锐特征反映结构中存在着大量
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韵匀 原 援 前人通过高温高压合成实验研究发现袁
猿圆苑怨 糟皂 原员峰与杂质离子无关袁可能是由 栽蚤猿 垣 垣 匀 垣

圮栽蚤源 垣 所引起的袁 而 猿圆怨缘 糟皂 原员峰是由 云藻猿 垣 垣 匀 垣 圮
栽蚤源 垣 的取代造成的袁约 猿猿源怨 糟皂 原员 峰则与 酝早圆 垣 垣
圆匀 垣 圮 栽蚤源 垣 有关袁含 粤造袁悦则袁郧葬 杂质组分的金红石

韵匀 吸 收 峰 则 分 别 以 猿猿园愿 糟皂 原员袁 猿圆缘苑 糟皂 原员袁
猿猿员源 糟皂 原员为主咱圆猿袁圆源暂 援

图 圆摇 超高压硬玉石英岩中金红石的代表性红外光谱图渊图中

杂匀 表示双河地区曰月载蕴 表示碧溪岭地区冤

猿郾 圆郾 结构优化

摇 摇 金红石相 栽蚤韵圆 结构属四方晶系袁空间群为

孕源圆 辕 皂灶皂袁晶体结构中 栽蚤源 垣 位于单位晶胞的角顶和

体心袁 韵圆 原 呈近似于六方最紧密堆积袁 栽蚤源 垣 位于八面

体空隙中援 本文首先优化了未掺杂 栽蚤韵圆 单胞的晶

体结构袁计算得到的晶格常数为 葬 越 园郾 源远愿 灶皂袁遭 越
园郾 源远愿 灶皂袁糟 越园郾 猿园员 灶皂袁禁带宽度为圆郾 园愿 藻灾袁小于实

验值 猿郾 园 藻灾袁这主要是由于广义梯度近似所产生的较

小带隙引起的咱圆苑暂 援 掺杂的超晶胞优化后晶体结构如

图 猿 所示袁从图中可以观察到掺杂后的晶胞发生了形

变援 掺入渊粤造袁 匀冤和渊云藻袁 匀冤时袁酝悦悦 模型中 韵 与 韵
之间的距离分别是 园郾 猿员远源 灶皂 和 园郾 圆怨源猿 灶皂袁而 月韵耘
模型中 韵 与 韵 之间的距离分别为 园郾 圆圆怨源 灶皂 和

园郾 圆猿园怨 灶皂援 结果表明院掺杂后 酝悦悦 模型中 韵 与 韵 之

间的距离要比 月韵耘 模型中的长援
韵要匀 键的振动频率和 韵要匀噎韵 键中 韵要韵 之

间的距离有一个经验关系袁实验得到的 猿圆愿园要
猿圆愿缘 糟皂 原员所对应的 韵要匀噎韵 键中 韵要韵 距离为

园郾 圆苑缘要园郾 圆愿缘 灶皂 之间咱圆愿暂 援 月藻则葬灶 等人咱圆怨暂根据此经

验关系并结合红外实验测得的结果认为 匀 在金红

石中是以 悦悦 模型存在的援 分析计算结果发现院无论

掺杂何种元素袁 酝悦悦 模型要比 月韵耘 模型与实验结

果更加符合援 尤其是渊云藻袁 匀冤共掺杂时袁韵要韵 距离

为 园郾 圆怨源猿 灶皂袁与结果较为接近援 此外袁计算得到

酝悦悦 模型下渊粤造袁 匀冤共掺杂时 韵要匀 键的键长是

园郾 园怨苑圆 灶皂袁渊云藻袁 匀冤掺杂时键长为 园郾 园怨苑愿 灶皂袁与
酝悦悦 模型中所描述的 韵要匀 之间最小距离为

园郾 园怨愿 灶皂相符援 此外袁渊粤造袁 匀冤共掺杂时 韵要匀 键更

加稳定袁这可能是由于 粤造 的电负性比 云藻 要大袁使得

相邻 韵 原子的吸引电子能力也大袁所形成的键更加

稳定援

图 猿摇 渊葬冤 掺入元素时 月韵耘 模型曰 渊遭冤 掺入元素时的 悦悦 模型 渊图中白色大球代表 韵 原子袁 灰色的小球代表 栽蚤 原
子袁 白色的小球代表 匀 原子袁 黑色的小球代表 粤造 或 云藻 原子冤

摇 摇 表 员 对比了掺杂不同元素时计算得到的总能 量袁从表中可以看到 酝悦悦 模型计算出的总能量要比
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月韵耘 模型下的总能小袁酝悦悦 模型更加稳定袁与此前

的结论一致援 此外袁比较 酝悦悦 模型下掺杂时能量的

大小袁可以发现在不考虑周围地质环境的条件下袁
渊粤造袁 匀冤共掺杂更加稳定援 但是与高温实验结果比

较发现袁栽蚤猿 垣 垣 匀 垣 圮栽蚤源 垣 和 云藻猿 垣 垣 匀 垣 圮栽蚤源 垣 取代

是 匀 作为电荷补偿进入矿物结构的主要原因渊如图

圆 所示冤袁这可能是因为在高压条件下袁云藻 的原子半

径和核外电子结构与 栽蚤 更相近袁使 云藻 更加容易取

代 栽蚤援 当掺入渊 云藻袁 匀冤 或 渊粤造袁 匀冤时袁从周围的

栽蚤源 垣 渊尤其是距取代离子最近的 栽蚤源 垣 冤与掺入离子的

距离可以比较得出哪种模型更稳定援 表 圆 列出了不

同取代情况下阳离子之间的最小距离袁可以看出在

酝悦悦 模型下离子之间的距离更大袁这表明阳离子之

间的排斥作用更小袁结构更稳定援
表 员摇 不同结构优化后的总能量

耘酝悦悦 辕 藻灾 耘月韵耘 辕 藻灾
渊粤造袁 匀冤 原 员缘圆愿园郾 怨源 原 员缘圆苑愿郾 苑缘
渊云藻袁 匀冤 原 员缘苑员怨郾 苑员 原 员缘苑员苑郾 远苑

表 圆摇 不同阳离子之间的最小距离

凿 渊栽蚤源 垣 鄄粤造猿 垣 冤 辕 灶皂 凿 渊栽蚤源 垣 鄄云藻猿 垣 冤 辕 灶皂
月韵耘 园郾 圆愿员源 园郾 圆源缘缘
酝悦悦 园郾 圆怨园圆 园郾 圆愿缘缘

摇 摇 此外袁匀 在金红石相 栽蚤韵圆 中存在的模式取决于

它对晶体中电荷平衡所起的作用大小袁表 猿 列出 匀
在不同结构模型下掺杂不同元素时的轨道布居袁可
以发现 酝悦悦 模型下 匀 提供的电荷量要比 月韵耘 中的

大援 由于 粤造 和 云藻 的电负性要比 栽蚤 大袁即提供电子

的能力会更小袁而 匀 的掺入就可以很大程度地弥补

电荷的不足援 不管掺入何种离子袁由于 酝悦悦 模型下

匀 所提供的电荷量较多袁较大程度地参与成键作用袁
可以推断出 酝悦悦 模型较 月韵耘 模型稳定援

表 猿摇 匀 的轨道布居 渊藻冤
掺入元素 模型 泽 责 凿 栽燥贼葬造 电荷量

粤造 月韵耘 员郾 园园 园郾 园园 园郾 园园 员郾 园园 园郾 园园
酝悦悦 园郾 远愿 园郾 园园 园郾 园园 园郾 远愿 园郾 猿圆

云藻 月韵耘 园郾 怨愿 园郾 园园 园郾 园园 园郾 怨愿 园郾 园圆
酝悦悦 园郾 远愿 园郾 园园 园郾 园园 园郾 远愿 园郾 猿圆

猿郾 猿郾 电子结构

摇 摇 计算得到 渊粤造袁 匀冤 共掺杂金红石相 栽蚤韵圆 在

酝悦悦 模型和 月韵耘 模型下的禁带宽度分别为 圆郾 员员

藻灾 和 圆郾 园园 藻灾袁与纯 栽蚤韵圆 相比袁带隙变化不大援 图 源
是计算得到的总态密度图袁从图中可以看出两种模

型在导带的电子分布几乎是一样的援 但是在价带底

部袁酝悦悦 模型下的态密度分布是连续的袁而 月韵耘 模

型下则出现一个不连续的区间援 图 缘渊葬冤袁渊遭冤分别

是计算得到的渊粤造袁 匀冤共掺杂的分态密度图援 图 缘
渊葬冤中两种模型下 粤造 原子 猿责 轨道上的电子在价带

区域占据的宽度是 原 愿要 原 源 藻灾袁这与 酝葬扎澡葬则怎造 等
人咱猿园暂的计算结果一致援 图 缘渊遭冤中 酝悦悦 模型下 匀
原子 员泽 轨道上的电子在价带区域占据的宽度是

原苑郾 员圆要 原远郾 圆园 藻灾袁而 月韵耘 模型下占据的宽度是

原愿郾 员猿要 原苑郾 圆猿 藻灾袁这造成总态密度价带底部的差

异袁但是两种模型下 匀 原子 员泽 轨道的定域性都较

强袁对带隙的影响不大援

图 源摇 渊粤造袁 匀冤共掺杂时的总态密度图

图 缘摇 渊粤造袁 匀冤共掺杂的分态密度图摇 渊葬冤 粤造 的态密度图曰 渊遭冤
匀 的态密度图

图 远 是渊云藻袁 匀冤共掺杂时的总态密度图袁比较

两种模型可以发现袁渊 云藻袁 匀冤 共掺杂时的结果与
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渊粤造袁 匀冤 共掺时的结果类似袁酝悦悦 模型中的态密度

分布是连续的袁而 月韵耘 模型在 原 愿要 原 远 藻灾 则是断

开的袁也是由于两种模型中 匀 原子电子分布的不同

而引起总态密度的不同援 酝悦悦 模型下袁渊云藻袁 匀冤共
掺杂 后 栽蚤韵圆 费 米 能 级 附 近 的 价 带 渊 原 苑郾 怨圆要
园郾 缘猿 藻灾冤 的宽度为 愿郾 源缘 藻灾袁 而纯 栽蚤韵圆 的价带

渊 原 缘郾 缘愿要园郾 圆苑 藻灾冤的宽度为 缘郾 愿缘 藻灾郾 由此可见袁
价带不仅变宽了袁而且价带顶部上移 园郾 圆远 藻灾 能量 郾
月韵耘 模型下袁共掺杂后 栽蚤韵圆 费米能级附近的价带

渊 原 远郾 远缘要园郾 缘怨 藻灾冤的宽度为 苑郾 圆源 藻灾袁价带变宽袁
顶部上移 园郾 猿圆藻灾援 虽然渊云藻袁 匀冤共掺杂时价带顶部

上移袁但是这不是禁带宽度变小的主要原因袁酝悦悦
模型下价带顶部只向上移了 园郾 圆远 藻灾 能量曰相反袁掺
杂后导带的下移才是导致禁带宽度变小的主要原

因援 酝悦悦 模型下袁渊云藻袁 匀冤共掺杂后 栽蚤韵圆 费米能级

附近的导带底部位于 园郾 愿圆 藻灾 附近袁而纯 栽蚤韵圆的导

带底部则位于 员郾 远猿 藻灾 附近袁导带下移 园郾 愿员 藻灾援

图 远摇 两种模型下渊云藻袁 匀冤共掺杂时总态密度图

图 苑摇 酝悦悦 模型下渊云藻袁 匀冤共掺杂时的能带结构图

计算得到 酝悦悦 模型下渊云藻袁 匀冤共掺杂时的能

带结构如图 苑 所示援 可以看到在费米能带附近出现

三条能带袁结合分态密度图可以知道这三条能带是

云藻 原子的 猿凿 轨道作用产生的援 从图中还可以观察

到掺入渊云藻袁 匀冤时带隙变小袁计算得到的 酝悦悦 模型

和 月韵耘 模型下的禁带宽度分别为 员郾 员员 藻灾 和

员郾 圆怨 藻灾袁 表明天然金红石中渊云藻袁 匀冤的掺入能使禁

带宽度变小援 禁带宽度变小就会使得价带上的电子

被激发到导带上去所需的激发能量也相应地减少袁
可以引起红移现象的发生援 图 愿 是 酝悦悦 模型下

渊云藻袁 匀冤共掺杂时的分态密度图袁从图中可以进一

步分析禁带宽度变小的原因援 掺杂前 栽蚤韵圆 的价带

主要由 韵 原子 圆责 轨道上的电子和 栽蚤 原子 猿凿 轨道

上的电子共同构成曰而渊云藻袁 匀冤共掺杂后袁云藻 原子

猿凿 轨道上的电子也参与到了价带的组成袁云藻 的 贼圆早
能级靠近价带袁容易和 韵 的 责 电子态发生重叠袁且
云藻 原子 猿凿 轨道上的电子所占的比例系数要大袁与
悦澡藻灶 等人的结果一致咱猿员暂 援 同时袁云藻 的 藻早 态也参与

到导带底部的组成袁导带底部下移 园郾 愿员 藻灾援 由于价

带顶部的上移和导带底部的下移袁电子就有可能从

杂质态顶部直接跃迁至导带袁从而使金红石相 栽蚤韵圆
的吸收带红移成为可能袁这与锐钛矿相 栽蚤韵圆 掺杂

云藻 的计算结果一致咱员员暂 援

图 愿摇 酝悦悦 模型下渊云藻袁 匀冤共掺杂时的分态密度图

源郾 结 论

员冤 对大别山双河和碧溪岭地区超高压硬玉石

英岩中金红石的 云栽陨砸 光谱观察结果表明金红石颗

粒分别在 猿圆愿园 糟皂 原员和 猿圆怨缘 糟皂 原员出现尖锐的吸收

峰袁在 栽蚤猿 垣 垣 匀 垣 圮栽蚤源 垣 和 云藻猿 垣 垣 匀 垣 圮栽蚤源 垣 取代

中袁匀 作为电荷补偿进入矿物结构是主要的赋存方
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式袁 并存在于金红石晶体结构中的八面体孔道中

心援 圆冤 采用第一性原理的方法计算 月韵耘 和 酝悦悦 模

型下的晶体结构和电子结构援 通过分析认为 酝悦悦
模型更加稳定袁计算得到的电子结构表明院两种模

型下袁匀 原子存在位置的不同会引起电子在价带底

部分布的不同袁渊粤造袁 匀冤共掺杂的金红石超晶胞价

带发生变化袁但禁带宽度没有明显改变曰渊云藻袁 匀冤共
掺杂时袁云藻 的 贼圆早能级和 韵 的 责 电子态发生重叠袁价
带上移袁且 云藻 的 藻早 态也参与到下部分导带的组成袁
导带底部下移 园郾 愿员 藻灾袁禁带宽度变小袁从而导致吸

收光谱的红移援
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