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Cc5�nØÚ¢�ïÄL², ÏLØÓlf��, TiO2 ´~�ÙB�°Ý��«k��{. �©æ^Ä
u1�5�n�²¡Å�^�³�{ïÄ
 C Ú Zn ��, TiO2 �U�(�!��ÝÚ1Æ5�. O�(JL
² C-Zn ��,�����é Fermi U?u)
²w�eü, Ó�3 TiO2 ���e��d�þ�/¤
#�,�
U?, ¦ TiO2 �B�°ÝC�, TiO2 �1ÆáÂ�>�)ù£. ,�U?�±ü$1-u�)�>f - �Çé�E
ÜVÇ, Jp TiO2 �1xz�Ç. d	, �,� TiO2 3��1«�áÂXêk²wO\, Uþ���²w~�.

'�c: 1�5�n, C-Zn ��,, >f(�, 1Æ5�

PACS: 31.15.A−, 71.15.Dx, 71.15.Mb, 71.15.−m

1 Ú ó

bv¶� TiO2 ´�«°B���N, 3L�
A�c�2�ïÄ. Cc5, duÙäkûÐ�
1!>!^Ú>zÆ5U, 31>á� [1,2]!1x
z [3,4] ±9��U>³ [5] �+���
2��n
ØÚ¢�ïÄ. ,, duX�bv¶(� TiO2 ä
k�°�B�°Ý (� 3.23 eV), �U�b	Åã�
1-u, é��U|^Çé$ [6]; Ó�duÙ�)
�1)16f�EÜVÇ�p, ��1þf�Ç$.
Ïd, k�UõÙ¹5, ¦ÙûÐ�5U�±3�
�1ì�eu�Ñ5Òäk4Ù��¿Â. 8c
�Ì��Uõ�ª´�,, ¦Ù�),�U?, ¦
d�¥�>fU
áÂUþ���1f, Äk�[
�Uþ�é�$�,�U?, ,�2g�[���,
ù�Ò�ü$É-u¤I��\�1fUþ, l
Uõ TiO2 �1xz¹5.

�C�ïÄL², é TiO2 kÀJ5/?1Ø
Ólf���,, �±|^lfm��Ó�^?�
ÚJp TiO2 1xzJ�1áÂ��Ú1xz¹5,
���1xzJäk'ü����,�p�1x
z5U. Khan � [7] �¢y C �, TiO2, ��ò Ti

3U,íþú�9©)¿¤õ¼�
 C �,�b
v¶ TiO2, Jp
1zÆ=z�ÇÚ��1�1x
z5U. Irie � [8] ^��\9�z TiC ®"5¢y
bv¶ TiO2 �%�,, Ó�w«Ñé��1�Ð
�1xz¹5. ù÷� [9] ^ MEVVA âfåE
â3 TiO2 B�+þ?1 Zn lf��,5\, �Ì
Jp
 TiO2 B�+
�3��1«��1>�A
Uå, �nØO�(J�ÎÜ.M'� [10] �?1

ü�� C �,bv¶ TiO2 áÂ1Ì�nØO�,
,% ��,bv¶� TiO2 3nØO�þ"y
)º. Ïd, �©$^Äu�Ý�¼nØ�²¡Å
�^�³�1�5�n�{, é C �,!Zn �,
±9 C-Zn ��, TiO2 �nØïÄ. Ù¥3 C-Zn
��, TiO2 �ïÄ¥, C �f± C2− �/ª��
Òlf O2− � �. �©�3ÏLé C �,, Zn �
,±9 C-Zn ��,���¬�?1é', lnØ
þ©Û C-Zn �,�¹e¤¥y�>f(�Ú1Æ
5�.

2 �.�ï�O��{

bv¶� TiO2 �¬N(�áuo�¬X, �
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m+� I41/amd. ����¥¬�¥¹k 4 � Ti
�f, 8 � O �f. �Ä�O�Å�O�Uå±9
Ú¢S�¹�ÎÜ§Ý, �©�E
d 2 ����
¤� (2×1×1) �¬��., Xã 1(a) ¤«, Ù¥¬
N(�ª� Ti8O16 (du¬Né¡±Ï5, º��
f� 1/8 �, cþ�f� 1/4 �, ¡þ�f� 1/2 �).

© O � ï C � ,!Zn � ,!C-Zn � �
, TiO2 � (2×1×1) �¬��.. 3 C �,¥, �
� O �f� C �fO� (Xã 1(b)); 3 Zn �,¥,
�� Ti �f� Zn �fO� (Xã 1(c)); 3 C-Zn �
�,¥, Ù¥�� O �f� C �fO�, �� Ti �
f� Zn �fO�, C �f��þz©'� 1.88%,
Zn �f��þz©'� 10.23% (Xã 1(d)).

�©O�´æ^Äu�Ý�¼nØ� MedeA
¥� VASP[11] �¬�¤�. �¦þ~�²¡ÅÄ
�ê, ^�^�³5£ã>f�lf�m��p�
^. >fm�p�^���'éUæ^2ÂFÝC
q (GGA) ¥� PBESOL. 3�´� k �m¥, ²¡
Å�äUÀ�� 340 eV, 1�Ùp�«�È©O�
¦^ Monkhorst-Pack �YÀJ 3×5×2 �©�. �
©©OéXbv¶ TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn
��, TiO2 �¬N�.?1(�`z, (�`z
�Âñ°Ý� 2 × 10−5 eV, z��f��ÉåØ�
u 0.03 eV/nm, SAåØ�u 0.05 GPa. ��O�
��¬N�.�>f(�±91Æ5�. ë�O�
�d�>f� O 2s22p4, C 2s22p2, Ti 3s23p63d24s2,
Zn3d104s2.

3 O�(J�?Ø

3.1 OOO���(((JJJ���`̀̀zzz

bv¶ TiO2 ���¥ O � �����S
Ü�I u k', ü«�f��I©O� Ti(0, 0, 0)
Ú O(0, 0, u). �
¼� TiO2 �Ä�¬�ëþ, (½
¬�~ê a Ú c, AkO�¬�oUþ, UìUþ�
��n�� a Ú c, ,�æ^Ó��{�� u.

kéXbv¶� TiO2 ¬�?1(�`zO�,
��Ù¬�~êÚ>f(�. Ù`z�¬�~ê�
©z���¢�� [12]!nØ� [13] �'�XL 1
¤«. æ^ GGA ¥� PBESOL �Y, T�{`z
��¬�ëê� a = 0.3766 nm, c = 0.9478 nm,
u = 0.207, �Ù¦Cq�Y�', æ^TCq�Y
�Ø���, ©O� 0.42%, 0.25%, 0.48%, �Ù¦
�¼�Y�'Ø���, ÏdT�Y´·Ü�.

X b v ¶ � TiO2 � U � ( � X ã 2(a) ¤
«, O � � � � ��� Y � 2.14 eV, �u ¢ �
� 3.23 eV, �� Asahi � [13] �O�(J (2.0 eV)
�', ��Cu¢��. 8c��NB�°Ý�O
�(J�¢�(J�3ØÓ§Ý� �, édïÄ
ö®?1
?Ø [14,15]: ù´du�Ý�¼nØ�
��"�E¤�, =��'éU�O\
,?NC
�>Ö�ÝéÙ�K�, ØU��£ãý¢�õ>
f�p�^U, l¦O�����Y'¢���,
I�?�,?��� 1.09 eV.

(a) (b)

C

C

Zn

Zn

(c) (d)

ã 1 Xbv¶ TiO2 9Ù�,���¬��. (a) TiO2; (b) TiCyO2−y ; (c) Ti1−xZnxO2 (d) Ti1−xZnxCyO2−y

L 1 (�`z�bv¶ TiO2 �¬�~ê�¢��, nØ�é'

nØ� �©
¢��

(J  �/% (J  �/%

a/nm 0.3782  0.3692  −2.37  0.3766  −0.42

c/nm 0.9502  0.9471  −0.33 0.9478  −0.25

c/a 2.512 2.566  2.14  2.517  0.20

u 0.208 0.206  −0.96 0.207 −0.48
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3.2 ���,,,���bbbvvv¶¶¶ TiO2 ���UUU���(((���ÚÚÚ���
���ÝÝÝ

O������,NX�U�(�Xã 2 ¤
«. ò Fermi U?��Uþ":, du,�U?�
Ñy, ¦�¤�U?��>f��pÓâU?u)
þ£, eüØ,��K�, �,c���Y�°Ý
k¤UC, �´UC¿Ø�, �Ò´` Fermi U?�
��½d���é �u)
UC.

� , C �, X ã 2(b) ¤ «, � � Ú d � �
é Fermi U?Ñu)
²w�eü, 3Ø�Ä,
�U?��¹e, B�°Ý�éuXbv¶ TiO2

k ¤ C °. � ´ 3 Ù U � ( � ã ¥, 3 B � ¥
/¤n�,�U?, d�ºål,�U?�$
:�� 0.645 eV, ,�U?�p:ål��.�
� 0.355 eV, ,�U?�°Ý� 1.533 eV, Fermi U
??u,�U?mY?, ùÒ�Uu)>fld
��,�U?½öl,�U?�����[, l
¦ C �, TiO2 Uu)��1�A. �, Zn �, X
ã 2(c) ¤«, �,U? ud�ºNC, ¿�,�
U?ª�¤�U?, TU?þ�>f?u�÷G�,
w«Ñ�½�7á5, ù�´du·�¤ïá��
. Zn ��,�Ý'�p���.

Ó��, C Ú Zn �, Xã 2(d) ¤«, ��
�é Fermi U?u)
²w�eü, ��.e£
� 2.65 eV ?. Ó�3d�����m�)
,�
U?, ,�U?�°Ý� 1.581 eV. du�,
ü«
,�, ü$
¬N�é¡5, 3d�ºþ����
.e��,�U?k�²w�©l. ��, 7ál
f��7álf�\ TiO2 ¬�pK�, =,�U
?� �u)UC, ù«UCk|u>fu)ld
��,�U?½öl,�U?�����[, é¢
y��1�A.�, TiO2 äk��^.

e�ülU�(�©Û,�U?� �, ��
ü�, C Ú C-Zn ��,Ñäk�Ð�,�U?
 �, ©z [16] �éaq�ü� N �, TiO2 �>
f5��
��. �´3TU?þ>f��zk
õ�7L�Ä, ¤±�?�ÚïÄ�,lfébv
¶ TiO2 U�(��K�, 7L?�Ú?1��Ý
�ïÄ. ã 3 �Ñ
O����o��Ý'�ã±
9X TiO2, C, Zn ü�, TiO2, C-Zn �, TiO2 �B
�NC�©��Ýã. lã 3(a) ¥�±wÑ, �é
X TiO2 ó, C, Zn ü�,±9 C-Zn ��, TiO2

�d��>U?!���>U?9�Y°ÝÑu
)
ØÓ§Ý�Cz. Ù¥ Zn �,éB��K�
Ø´é²w; C �,¦B�°ÝC� 3.26 eV, lù
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ã 2 X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��, TiO2 �U�(�ã (a) X TiO2; (b) C �,; (c) Zn �,; (d) C-Zn ��,
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ã 3 ��Ýã (a) o��Ý�'�; (b) X TiO2 �©��Ý; (c) C �, TiO2 �©��Ý; (d) Zn �, TiO2 �©��
Ý; (e) C-Zn ��, TiO2 �©��Ý
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:w C �, TiO2 é��1Ø¬u)ù£�A, �
´3�,��U�(�ã¥, Fermi U? u�)
�,�U??, L²,�U?¥k�Ü©>f, l
¦��,� TiO2 �Uu)��1�A; C-Zn �
,¦B�°Ý~�� 2.65 eV, ¦áÂ�>�±u)
ù£, Ó�3d�þ����e�/¤
,�U?,
ü$�-u¤I�\�1fUþ, ¢ym��[,
l¦ TiO2 �1áÂ«�u)ù£. �5¿�´,
,�ßÝLp�, �U¬¤�>f - �Çé�EÜ
¥%, Ø|uÙ1xz¹5.

lã 3(b) �±wÑ, ��,�X TiO2 3 Fermi
U?NC���Úd�Ì�d Ti �f� 3d ;�
Ú O �f� 2p ;�|¤. Ù¥d�Ì�´d O �
f� 2p >f�¤, ��Ì�´d Ti �f� 3d >
f�¤. �â¬N|nØ, Ti �f� 3d ;�©�¤
ü|: Uþ�p� eg (d2

z, dx2−y2) ;�ÚUþ�$
� t2g (dxy, dyz, dxz) ;�, ùÒ¦ TiO2 ���©�
üÜ©, Ù¥��þÜ©d O � 2p ;�Ú Ti � eg

;��¤, eÜ©d O � 2p ;�Ú Ti � t2g ;�
�¤.

ã 3(c) ´ C �, TiO2 �©��Ýã, �©
z [10] �O�(J��. �±wÑ, Fermi U?N
C�d�Ì�d O �f� 2p ;�!Ti �f� 3d
;�Ú C �f�Ü© 2p ;��>f�Ó�¤, Ù
¥ O �f 2p ;�þ�>f¤Ó�'~ê��, é
d���z��. ã 3(d) ´ Zn �, TiO2 �©��
Ýã, Fermi U?NC�d�Ì�d O �f� 2p ;
�!Ti �f� 3d ;�Ú Zn �f�Ü© 3d ;��
>f�Ó�¤, Zn �,éB��K�Ø´é²w.

ã 3(e) w«
 C-Zn ��,�3 TiO2 ���
�d��m/¤
#�,�U?, du¬Né¡5
u)
eü, Ù,�U?'ü�,��)
�²w
�©l, ù
,�U?�±¤�Ð¼>f½ö�Ç
��², k|u>f - �Çé�?�Ú©l, k�
/Jp TiO2 �1xz¹5. dd��, �,é��
� Ti �fk�½K�, ¦��� Fermi U?�C,
éd�� O �fK��²w, d���$U?£
Ä, �l Fermi U?. ��e��,�U?Ì�d O
�f� 2p ;�Ú C �f� 2p ;�,z/¤; d�
þ��,�U?Ì�d O �f� 2p ;�!C �f
� 2p ;�!Ti �f� 3d ;�±9 Zn �f� 3d
;�,z/¤. ù
,�U? u Fermi U?NC,
�±r?1)16f3¬NS�*ÑL§,ò�1
)16f�Æ·, Jp�A�Ç [17].

4 �,�bv¶ TiO2 �1Æ5�

3U�(�O��Ä:þ, �©æ^�4z
� ¬ � �., ^ “}  � Î” ?1?�, O � 

X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn �, TiO2 �
0>¼ê, 1ÆáÂÌ, ��ÌÚUþ��Ì. 3
O�¥, �â�Y�nØO�� 2.14 eV �¢�
� 3.23 eV �m���, }�Î��� 1.09 eV.
��N�1Æ�A¼êÏ~�±d1�E0¼
ê ε(ω) = ε1(ω)+ ε2(ω) 5£ã, Ù¥ ε1 = n2 −k2,
ε2 = 2nk. �â Kramers-Kronig ÚÑ'XÚO
�Óâ�Ú�Óâ�Å¼ê�Ý
���±�Ñ
0>¼ê�¢Ü ε1(ω) ÚJÜ ε2(ω). ù�áÂX
ê I(ω), ��Ç R(ω) ÚUþ��Ì L(ω) ÒUÏ
L ε1(ω) Ú ε2(ω) í��Ñ. e¡´��©O�k
'�úª [18]:

ε1 =1 +
8π2e2

m2

∑
V,C

∫
d3k

2
2π

× |e · MCV(K)|2

[EC(K) − EV(K)]

×
[

~3

EC(K) − EV(K) − ~2ω2

]
, (1)

ε2 =
4π2

m2ω2

∑
V,C

∫
BZ

d3k
2
2π

|e · MCV(K)|2

× δ [EC(K) − EV(K) − ~ω] , (2)

I(ω) =
√

2ω

[√
ε2
1(ω) − ε2

2(ω) − ε1(ω)
]1/2

, (3)

R(ω) =

∣∣∣∣∣
√

ε1(ω) + jε2(ω) − 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣∣
2

, (4)

L(ω) =
ε2(ω)

ε2
1(ω) + ε2

2(ω)
, (5)

Ù¥ BZ �1�Ùp�«, C Ú V ©OL«��Ú
d�, K ���¥, |e · MCV(K)|2 �Äþ�[Ý

�, ω ��ªÇ, EC(K) Ú EV(K) ©O���Úd
�þ���U?.

ã 4 �X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��
, TiO2 �0>¼ê�¢Ü�JÜ. 0>¸ �©
Ù�>fld��[����L§�'é, �ØU
ò0>¸n)�ü�U?��, Ï�3>f�[L
§¥A�Äµþ�A, �õ�U?�m��[¬Ó
�éÓ�0>¸k�z, Ïd�ök�½ �. '
�ØÓ¬N�0>JÜ�±wÑ, 3�u 30 eV �
Uþ��S, X TiO2 kü�¸, ©OÑy3 5.05 eV
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Ú 20.64 eV ?, 5.05 eV ?�¸´d Ti 3d �Ú O 2p
��m�1Æ�[��, 20.64 eV ?�¸'�f,
´d Ti 3d �Ú O 2s ��m�1Æ�[��; C �
, TiO2 3 1.57 eV ?Ñy
��#�¸, ùÌ�
´Ï� C ��Ü© 2p >f u Fermi U?NC,
Fermi U?�éd�ºk¤Jp,  1.57 eV ?�¸
Ì�´d C � 2p ;�>f�m��[�)�; Zn
�, TiO2 3 1.16 eV ?Ñy
��#�¸, ù´Ï
� Zn ��Ü© 3d >f u Fermi U?NC, Ùd
�>f�$U��£Ä, 1.16 eV ?�¸�´d Zn
� 3d ;�>f�m��[�), d	, 3 5.06 eV
?�¸�~�
, 3 20.64 eV ?�¸��
; C-Zn
�, TiO2 3 5.23 eV ?�¸k¤�f, 3 20.64 eV
?�¸��
, ùÌ�´Ï�,�U?�Ú\Ú>
fê8�Oõ¦U�(�u)
�½Cz, ��>
f�[�Cz.

ã 4 X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��, TiO2 �0>
¼ê¢ÜÚJÜ

ã 5 �X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn �
�, TiO2 �1ÆáÂÌ, �±wÑ��,� TiO2

3$U«éUþvkáÂ, � 3.09 eV �m�âÅ
ÚkáÂ¸Ñy, ù`²Xbv¶ TiO2 é��1

�áÂUåéf. C �, TiO2 �1�A��k¤
O�, 3��1«�áÂXêvk²wUC. Zn �
, TiO2 3$U«Ñy
��#�áÂ¸, Uþ�
�3 1.82 eV ?, ù�U´du>f��S�[¤
�5�1áÂ, �´TÐ3��1«�S, áÂX
ê´~��. lã 5(d) �±w� C-Zn ��, TiO2

3$U«Ñy
²w�áÂ>, éAÙU�(�
ã 2(d) �±wÑ, >fl Fermi U??�,�U?
�[������Uþ´ 2.65 eV, éA�áÂ>
AT´ 468 nm �1fUþ,  u��1«�Ø%
Å�NC, ¦��A��1���C°, ¿�3�
�1«�áÂXêÑkO\. �)ù�y���Ï
�U´: du C �f� 2p ;�, Zn �f� 3d ;
�� Ti �f� 3d ;�, O �f� 2p ;�,z, 3
��Úd�m/¤
#�,�U?, >f�±ld
�þ��,�U?�[���e��,�U?, �
�±ld�þ��,�U?�[���, ��±l
d��[���e��,�U? [19]. d	, ��
U´d�¥�>f�IáÂ���1fUþ�[
�,�U?, ,�2g�[���. ù�Ò¦�,
� TiO2 �áÂ��)ù£, Jp
 TiO2 é��1
�áÂUå.

ã 5 X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��, TiO2 �1Æ
áÂÌ
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ã 6 �X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn �
�, TiO2 ���Ì. (Üã 5 �±wÑ, 3��1
«, C �, TiO2 �áÂXêÚ��ÇÑ�~$, ù
L²
Ùäk�p�ßLÇ;  Zn �, TiO2 ��
��, 3��1«�áÂXêÚ��Ç�é�p,
�3 1.75 eV ?Ñy#���¸; C-Zn �, TiO2

3��1��S��ÇÃ²wCz, ��¸©O 
u 7.31 eV, 10.79 eV ?.

ã 6 X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��, TiO2 ��
�Ì

ã 7 �X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn �
�, TiO2 �Uþ��Ì. Uþ��¼ê£ã
>
fÏLþ!�>0��Uþ����¹, ��¼ê
�¸��L��lfN���'é�A5, �A�
�ªÇ¡���ªÇ. �±wÑ, C Ú Zn ©O�,
���Uþ��¸�Ñk~�; C-Zn �,� TiO2

��Uþ��¸ ���3 10.92 eV ?, ¿��,
���Uþ��¸�²wC�. é'ã 6 Úã 7 �
±wÑ, ��Ì�3�u��¸� 10.79 eV �,
��Ç×�~�, �äk����Ç, Ù�Ï3
uÑ�u 10.79 eV �, �Cá�éA��lfNA
�ªÇ½A�Uþ (10.92 eV), á�éTÜ©Uþ
���²w~���Ï3u3TUþNCÑyA
�áÂ. �Ò´`, Uþ��Ì���¸� �=
éAA�áÂUþ, ù�´��Ì�3��¸Ñ

y��� (10.79 eV) �×�~���Ï.

ã 7 X TiO2, C �,, Zn �,±9 C-Zn ��, TiO2 �Uþ
��Ì

5 ( Ø

�©$^1�5�nO�©Û
 C-Zn ��
, TiO2 �U�(�!>f��Ý©ÙÚ1Æ5
�. (JL²: C-Zn ��,�, du C � 2p ;�,
Zn � 3d ;�� Ti � 3d ;�, O � 2p ;�,z,
¦�3 TiO2 ����d��m/¤
#�,�U
?. ù
,�U?~�
 TiO2 ��Y°Ý, � 
u Fermi U?NC, �±r?1)16f3¬NS
�*ÑL§, ò�1)16f�Æ·, Jp�A�
Ç, lk�/Jp TiO2 �1xz5U.

,	, C-Zn ��, TiO2 ¦1áÂ�ù£�
��1«, ¿�3��1«�áÂXêk²wO\.
Ù�Ï�U´/¤
#�,�U?, >f�±ld
�þ��,�U?�[��pUþ�,�U?, �
�±ld�þ��,�U?�[���, ��±l
d��[���e��,�U?; ��U´dud
�¥�>f�Uþ���1f-u�[�,�U
?, ,�2g�[���. ù�Ò¦�,� TiO2 �
áÂ��)ù£, Jp
 TiO2 é��1�½á
ÂUå. d	, C-Zn �,��Uþ���²w~�.
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First-principles study on the electronic and optical
property of C-Zn co-doped anatase TiO2
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Abstract
In recent years, many theoretical and experimental researches have reported that different atoms doping TiO2 is one of the effective

methods to reduce the gap. In this paper, the band structure, density of states and optical property of C-Zn co-doped rutile TiO2 are
studied by the plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the first-principles density functional theory. The calculations
show that C-Zn co-doped TiO2 results in the conductor band apparently shifted down to the Fermi level. Some impurity energy levels
of co-doped TiO2 are below the conduction band minimum, and others are above the valence band maximum. The distance between
them narrows down, which results in the redshift of the optical absorption edges to visible-light region. These impurity energy levels
can reduce the recombination rate of photoexcited carriers and improve the photocatalytic efficiency of TiO2. Besides, the optical
absorption coefficient becomes larger in visible-light region and the energy loss decreases clearly.
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