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�����������������, ������ Mo/X(B, C, N, O, F) ��� TiO2 ���������
�������, ��������������������������.���������������
�����, �������������������������, ��������� TiO2 ������
��������. �	�
���, �������
����, 	�������������. ��, �	�
������	� Mo/C ����	��� TiO2 �������
�����������, ��������
�����. �������������� TiO2 �����	��������.

���: ������, ���, ���, ����

PACS: 31.15.es, 31.15.Ve, 61.72.−y, 61.72.Bd

1 � �

���� (TiO2)����	�������
������������������ [1−4].

��, 
��	��������,�	����
���������		����
��� [1].

������ (3.2 eV) ��, �������, 	
	��
� 380 nm ���� (UV) 	�����
		�	�� - ���, ����������
 (� 3%—5%), ��������������
���. ��� TiO2 ���. ��������
���������������� [2].

� � �, � � � � 

� � � � � � � �
� TiO2 �����, ����������.



�
��	���	��������
	�	���������. ��	�����
��������������, �����	
������		��� TiO2 
����, 	
��
��
����, ������

��
	, ��������, �	�����. 	���
�� TiO2 �
		��			���. ��

		��� (
�	���	 [3] �	
	
) �� TiO2 ���
���. Kim � [4] ���
���������� V, W, Cr, Mo � Mn ��
� TiO2(110) ���� CO �����, ����
����������������
����
�. �		��� TiO2 ���	�����, �
	���	��

, ������ UV ����
���. 2001 �, Asahi � [5] ��� N �� TiO2

���� Ti2−xNx ��, 	 TiO2 ������
����������, ���� UV �����
�
, ����		� TiO2 ������
���. ����		
 N[6], F[7], S[8], C[9,10],

B[11−13] �� TiO2 ��������
�, �
�
���������������	���
� TiO2 �������
��. ��
�		
������������	�����, ��
��	���	�		������� TiO2

�����������. Long � English[14] �
������� (GGA)+U ������ F/Zr �
����
	 TiO2 �����, �����	
�����������. ��� [15] � N � Fe
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���� TiO2 �������
�������
���	���, 	���		����		
�, ��������. Tan � [16] � Mo � N ��
� TiO2 ����������	�������
���, ��������	����. Gai � [17]

��� X/C ���� TiO2 ��, ������
� Mo/C ��������� TiO2 �����

�����. ������		�� (B, C, N, O,

F) ������	 (Mo, W �) ������
��������������.

�������, ������������
��
����
�
���, Mo �		��
����� TiO2 ��������	��
�	
���, ����������������. �
��������, 	
�	�� Mo-X(B, C, N,

O, F) ��� TiO2 ������. ��, ����
������������, ���� Mo �	
	X(B, C, N, O, F) ���� TiO2 ������
������,��� Mo �		���	��
����������	���� TiO2 ����
�������
.

2 �������

������������ [18] �����
����� [19,20], �
���� GGA � PW-91

�� [21]. ���� [22, 23], ������� TiO2

������� PBE � RPBE �������.

��������� Ecut �� 380 eV. ���	
���������
����, �������
���� B:2s22p1, C:2s22p2, N:2s22p3, O:2s22p4,

F:2s22p5, Ti:3s23p63d24s2, Mo:3s23p63d34s2, � �
������������. 		����,

��� Pulay ���	� [24], 		�����

 � � � ��� � 2.0 × 10−6 eV, � ��� �
�� 0.1 eV/nm. ���	������, ��
� BFGS � � [24], � 
 � � � ��� � 2.0 ×
10−5 eV ��. �� Brillouin �� 5 × 5 × 3 �
��, ����	�����
����. ���
	������� CASTEP �� [25]��.

�
	 TiO2(I41/amd)��
�, �


���
 TiO2 ��. ����
�����,


������ a = b = 0.3784 nm, c = 0.9712 nm,

� Burdett[26] �������� 15 K ��

	��
�, ������ +0.057%, +2.214%,

+2.324%. ���
���� 2 × 2 × 1 �����,

� 48 
��, 
� 1 ��. ���� Mo � X �
���	 (MoTi � XO), �� Mo ���� Ti �
� (A��) ��� X ���� O (B��), ���
������	 (�� Mo/O ����	� Mo �
���	,��������
���). ����
���������, X � Mo ������	�
�������, ������������
�����������.

Ti O

B
A

� 1 Mo/X ��� 2 × 2 × 1 � TiO2 ����

3 �����

3.1 ������������������

����� TiO2 �	�������, �
� Mo � X �� TiO2 �����������
�, ���������	�	���
�. ��
�����	������, ����� TiO2 �
���.

����� Ef 	����������	�
���
�����. �� Ef ���

Ef =ET(doped) − ET(undoped) − EMo

− 1
2
EX2 + ETi +

1
2
EO2 , (1)

� �, ET(doped) � � � � � � �  � �,

ET(undoped)������
��
�� TiO2 �
�
����� EX2 , EO2 , EMo, ETi ��� X2

��, O2 ��, �� Mo, �� Ti ���. �	��
��
� 1 ��. �� 1 �����, Mo/O ���
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������, � Mo/C ��������, �	
�
�� Mo �����, Mo �		����
�����, ��		��� Mo �����
��
�	��������. ��������
�������
����
�, �������
��������������������

������.

3.2 ������������������

������� TiO2 �������, ��
���		��� Mo 
��������. 

��
���� GGA, ������ (2.25 eV)


���� (3.23 eV). ��� TiO2, 
� 2(f) �
�, Fermi ������


 O �� 2p ��
��, ��
 Ti �� 3d ����. 
��
 Ti4+

�	
 O2− ��, �� TiO6 ���, ��
��
�� [24], d ���
� t2g(dxy, dxz , dyz) � eg(d2

z ,

d2
x−y2 ) ��
��, ��	 Fermi ������

��
������. �����������
�� O 2p � Ti 3d �, �	�� Ti—O �����
������.

�� 2(a) ����, Mo/B ������

� 1.17 eV, ���������
������
, ���������������, �
��
�, �����������	��. �
�, ��������	��
�������
�,�	�������
��
�����,

	��������
�����������
�. � 2(b) �� Mo/C ������
� 1.44 eV,

�� 2 ���������
�, ������

���	����
�, 

��� Mo � t2g �
������, � Ti �3d�	���� (�
� 3, ����������� (PDOS)), ����
������. ��������������
����������, �������
�
�����
������������
�
�����
��, �	����������
����, ���������	, ����	
�, ����� TiO2 ������������
�. �� 2(c) ����, Mo/F ��������
����������
���, �����

, �������  �. � 2(d) �� Mo/N

�������	�������������
��, ��		����
��, ������
� 1.83 eV, ��� TiO2  0.42 eV, �		����
���. � 2(e) ��Mo/O �����,
����
����, Mo �� Ti �, �������		
�	
�, � Mo � Ti ����
��, Mo � 3d-

t2g ��� � Ti � 3d-t2g �, �� 3(e).

��, �� 1 �����, Mo ���, Mo ���
����� Ti 
 0.13 e, ���� O �����
���� 0.03 e. ��	� Mo—O ������
� Ti—O �.

� 2(g)���		� Mo ���� TiO2 �
�����. ������
��, Mo/C ���
� Mo/B �����������������
�,���	��	���
. ��� Mo/B ���
����, Fermi ���������, ��, �
�����, Mo/C ��	�����
�, ���
��	�����������	.

� 1 ����������	��� (������ Ef , ��, ��
��, �� Mo/X ����Mo � X ������ TiO2 ��)

���� Mo/B Mo/C Mo/N Mo/O Mo/F

Ef/eV −19.742 −15.358 −18.459 −21.641 −19.955

��/Å

Mo-O 1.906 1.901 2.073 2.004 1.986

Mo-X 1.899 1.747 1.749 1.985 2.008

Ti-X 2.056 2.010 2.025 1.892 1.938

Ti-O 2.373 2.361 1.995 2.062 1.984

��
/e

Ti 1.23—1.34 1.30—1.35 1.31—1.36 1.33—1.35 1.30—1.35

O −0.62—−0.68 −0.63—−0.68 −0.66—−0.67 −0.65—−0.68 −0.66—−0.69

Mo 1.02 1.20 1.31 1.33 1.31

X −0.27 −0.53 −0.64 −0.67 −0.48
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� 3 Mo-X(B, C, N, O, F) ��� TiO2 ��� PDOS (a) Mo/B ������ PDOS ��; (b) Mo/C ������ PDOS �
�; (c) Mo/F ������ PDOS ��; (d) Mo/N ������ PDOS ��; (e) Mo/O ������ PDOS ��

� 4 ��� Mo/X ��� TiO2 � [010] 
�
���
���. ����� Mo/O ��
��
��		����������������
����. ������ 4(e) ����, Mo ��
����, O ��� Mo ����, �� Mo � O

��
������� Ti � O ����. �� 3

Mo-X(B, C, N, O, F) ��� TiO2 ��� PDOS �
���, Mo �		��������
��
,

��� Mo ������������		�, �
�����
�������������
������
��, � Mo 3d-t2g ���

�, Mo 3d-eg ��, ������������
��������	�
, �� Mo 3d-t2g �
�� Ti 3d-t2g �����
�, Ti 3d-t2g ��.

� 4(a), (b), (d) �� Mo/B, Mo/C, Mo/N ����,

		�� B, C, N ���� Mo ������, �
� C ������� Mo ���������, 

�����. �� 4(c) ���� Mo/F �����
�
����, �		��� Mo �����

�����, �� Mo/O 
�����
�, 	� F

����� Mo ����	���, �
����
����.
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����� TiO2 ���, Mo-X ������
�� Ti-X �������, ��� O 2p � Ti 3d

��
��, �����
, ��

. �	�,

��� Mo � X ���
���������	
����.

3.3 ������������������

	 � � � , � � �  � � � � � � � 

� TiO2 �����	�
��. ������
��������� TiO2 ����������,

����� Mo/X ��� TiO2 �������.

������
�	, 	
� 5 �����. 

�����������
������, 		
������.

�� 5 �����, Mo/C �������
� 400 nm, ������	�������
� 450 nm, ����������������

, �
��� Gai �������� [17]. Mo/B

�������������������
�
����, � Mo/N � Mo/O �����
��,

�
�����, ��������������
�� 2 × 104 ��. Mo/F ����������
��
� 550 nm 	�, ������
�; Mo/O

��		����, �� 650 nm 	�
�, �

�������. Mo/C ����������
����������� (400—630 nm��), �
� Mo/N, Mo/O, Mo/F, ��� Mo/B ����, ��
��
������.
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� 4 Mo-X(B, C, F , N, O) ��� TiO2 ��� y �����������	�� [010] 
��
��� (a) Mo/B ����
�; (b) Mo/C �����; (c) Mo/F �����; (d) Mo/N �����; (e) Mo/O �����
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� 5 ���		��� TiO2 ������

4 � �

������������ Mo �		�
� B, C, N, O, F ��� Mo-X ���� TiO2 ��
�����������. 

	������:

1) Mo �����������, ��		��
�����������, �
����� Mo/C

� Mo/N ���	������, ������
�	������, �����	������
��������, �������������

�����
������; 2) �������
���������, Mo/B � Mo/N ����
� TiO2 �����
��, ���
����
��
�������
������
��,

������������, 	���	�� -

�����	, 	�����	�; 3) �����
�����������, Mo/B ��� TiO2 ��
�������������, ��������
�		�����.

���, Mo/X ��� TiO2 ��	����
������, ���������������
�����������, ����������
��, ��� Mo/C ����������. ��,


� Mo/X ��������, ������	
	������	�. ����� Mo/X ���
��������, ���� Mo/C �����
����������, �������, ��
	���
 Mo/B � Mo/N ���������,

� TiO2 ����������	�������.

��������������!��	�����

�������.
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Abstract

The plane-wave ultrasoft pesudopotentials based on the density functional theory is used to study the formation energy, the

electronic structure and the optical properties of molybdenum and different nonmetallic elements codoped anatase TiO2, where the

nonmetallic elements are boron, carbon, nitrogen, oxygen and fluorine. Firstly, we calculate the total densities of states and the band

structures of different kinds of codoping TiO2, and analyse the codoping modulation effect on band gap by using the energy band

theory. Furthermore, we analyse the synergistic effects on stability and catalysis of TiO2 caused by codoping. And then the state of

each atom’s bond effect is obtained by analysing the total density map. Finally, we come to the conclusion that molybdenum-carbon

codoping structure is superior to others on modulating the photocatalysis of TiO2 in visible light. Our theoretical research will be

instructive and meaningful for photocatalysis area of TiO2 in the future.
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