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N, Co共掺杂锐钛矿相 TiO2光催化剂的
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采用第一性原理平面波超软赝势方法研究了 N, Co共掺杂锐钛矿相 TiO2 的微观结构和光学性质. 结果表明:

N, Co共掺杂后 TiO2 晶格中产生的偶极矩使光生电子 -空穴对更有效地分离;在 TiO2 导带和价带之间形成了新的

杂质能级,一方面使吸收带边红移到可见光区,光吸收性能明显增强,另一方面有利于光生电子 -空穴对的分离,提

高 TiO2 的光量子效率;与纯 TiO2 相比, N, Co共掺杂锐钛矿相 TiO2 带边的氧化还原势只有微小的变化,共掺杂后

TiO2 的强氧化还原能力得以保持.
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1 引 言

TiO2 因其具有氧化能力强、化学性质稳定、

成本低以及无毒等优点, 成为研究最广泛、最
具潜在价值的光催化材料 [1,2]. 然而纯 TiO2 带

隙较宽 (锐钛矿相约为 3.23 eV), 仅能响应波长
小于 384 nm 的紫外光, 太阳能利用率很低; 同时
它的光生电子 -空穴对容易复合,光量子效率低. 上
述两个方面的问题已成为 TiO2 光催化应用的瓶颈.
因此, 提高 TiO2 对可见光的吸收和光量子效率是

对其进行改性的关键 [3−5].
已有研究表明,采用掺杂非金属离子 [6,7] 或金

属离子 [8,9] 对 TiO2 进行改性,可以改善 TiO2 的光

催化性能,实现其对可见光的响应.自从 Stao[10] 首

次报道 N掺杂 TiO2 表现出可见光活性以来, N掺
杂 TiO2 无论在实验还是在理论上都得到了广泛研

究和初步应用 [11−13]. 但是 N 掺杂 TiO2 在可见光

区光吸收系数很小, 对太阳能的利用仍然十分有

限.而将过渡金属离子注入 TiO2 晶格中,可以显著

改善 TiO2 的紫外 -可见光谱 [14−17]. 闫石等 [18] 采

用聚合络合法制备钴掺杂 TiO2, 结果表明样品主

要成分为锐钛矿相 TiO2, Co掺杂能明显改善材料

的光吸收性能并提高其光催化制氢反应活性, 并

且 Co掺杂能抑制 TiO2 晶粒的长大,可得到比表面

积更大的 TiO2 晶粒,有利于提高 TiO2 的光催化活

性. 实验研究表明,某些金属离子和 N离子共同掺

入 TiO2 中,利用阴阳离子之间的协同效应,可以有

效调制体系的能带结构,得到的光催化剂具有比单

一元素掺杂更高的光催化性能.施晶莹等 [19] 制备

了 N, Co共掺杂 TiO2 薄膜电极,结果表明 N, Co共

掺杂 TiO2 薄膜电极的可见光光电响应比单掺杂的

高. 愈慧丽等 [20] 制备了 N, Co共掺杂纳米光催化

剂 TiO2,结果表明样品为单一的锐钛矿相,平均粒

径为 11.1 nm,比表面积为 140.77 m2/g,并且吸收带

边红移现象明显, 吸收可见光的性能强, 具有良好

的可见光催化活性. 但 N, Co 共掺杂改性 TiO2 的

*国家自然科学基金 (批准号: 50862009, 51062017)和湖南省科技计划项目 (批准号: 2011FJ3174)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: qjliu@yun.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

017102-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 1 (2013) 017102

微观机理未见报道,尤其缺乏对离子间协调作用机
理的研究.为此,本文采用基于密度泛函理论 (DFT)
的第一性原理平面波超软赝势方法计算并分析比

较 N, Co共掺杂 TiO2与 N掺杂 TiO2, Co掺杂 TiO2

及纯 TiO2 在晶体结构、结合能、电子结构、光学

性质以及氧化还原能力等方面的差异,从理论上对
N, Co掺杂后锐钛矿相 TiO2 催化剂活性增强的机

理进行探讨.

2 理论模型及计算方法

共掺杂后体系能量最低时所对应的 N, Co 掺
杂位置即为可能位置. 在前期工作中, 我们系统计
算了 N, Co不同位置掺杂时体系的能量,最终选择
了体系能量最小所对应的位置, 即如图 1 所示的
N, Co 掺杂位置. 图 1 为掺杂后锐钛矿相 TiO2 的

2×2×1超晶胞模型,其中一个 Co原子替代一个 Ti
原子位,一个 N原子替代一个 O原子位,因此一个
超晶胞共含有 48个原子,其中 15个 Ti原子, 31个
O原子, 1个 Co原子和 1个 N原子,掺杂原子浓度
为 2.08%. 而且在前期工作中发现理论结果与实验
结果相符,说明所建立的模型合理及所选择的掺杂
位置合理. N掺杂 TiO2超晶胞、Co掺杂 TiO2超晶

胞以及纯 TiO2 超晶胞都采用同样的方法构建. 在
此基础上, 采用基于 DFT 的从头算量子力学程序
CASTEP[21] 进行计算.计算过程分为 3步:首先对
构建的超晶胞进行结构优化,结构优化的收敛条件
为每个原子的能量变化在 5×10−6 eV以内,原子最
大位移为 5×10−5 nm,原子受力不超过 0.01 eV/nm,
晶体内应力不超过 0.02 GPa;然后采用局域密度近
似法对优化后的理论模型进行单电子能量计算;最
后计算得到纯的和掺杂 TiO2 晶体的能带、态密度

(density of states, DOS)、各原子的分波态密度 (pro-
jected density of states, PDOS)、光学性质以及氧化
还原能力. 在计算中,价电子平面波函数截断能 Ecut

设置为 380 eV,交换关联能采用 Ceperley等提出的
CA-PZ方案 [22,23], 各原子的价电子组态分别为 Ti
3s23p63d24s2; O 2s22p2; N 2s22p3; Co 3s23p63d74s2.
采用 3×7×3的Monkhorst-Pack[24]特殊 k点对第一

Brillouin 区求和, 所有计算都在倒易空间中进行.
在 TiO2 光学性质的计算中, 为了与实验结果进行
比较,采用非极化多晶模型,并使用 “剪刀算符”对
结果进行修正. 以上建模与计算方法已被本课题组
成功应用于非金属和金属共掺杂 TiO2 微观结构和

光学性质的理论研究中 [25−27].
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图 1 N, Co共掺杂锐钛矿相 TiO2 的 2×2×1超晶胞模型及掺

杂原子的位置示意图

3 计算结果与讨论

3.1 晶体结构及其稳定性

对构建模型进行几何优化, 由能量最小原理,
得到了体系各原子处于最稳定位置.对应的不同掺
杂下体系结构优化后的晶格畸变 (∆V )、平均键长
(L)、由 Mulliken布居分析得到的平均净电荷 (q)、
成键原子间的平均重叠布居数 (P) 以及八面体的
平均偶极矩 (D),如表 1所示. 从表 1可以看出:在
纯 TiO2 体系中, TiO6 是无扭曲的对称结构, 其八
面体偶极矩为 0. 在 N掺杂体系中, 晶格体积相对
纯 TiO2 体系增大了, TiO6 和 TiNO5 八面体平均偶

极矩不为 0[25]. 在 Co掺杂体系中,由于 Co的电负
性 1.88 大于 Ti 的电负性 1.54, 同时 Co 离子半径
(Co3+ 半径为 0.063 nm, Co4+ 的半径更小)小于 Ti
离子半径 (Ti4+ 的半径为 0.068 nm), Co—O键键长
比 Ti—O 键短, 使其晶格体积相对纯 TiO2 体系减

小了 3.898× 10−3 nm3, 说明 Co 掺杂抑制了 TiO2

晶粒的生长, 这与文献 [16—18] 的实验结果一致.
在 N, Co共掺杂体系中, Co—O键键长比 Ti—O键
短, 而 Ti—N 键键长稍长于 Ti—O 键, 故体积减小
了 2.762× 10−3 nm3, 但是比 Co 单掺杂引起体系
的体积变化小; 与 Co (或 N) 单掺杂体系相比, 共
掺杂体系的 Co—O键、Ti—N键的平均重叠布居
数均增大, 而 Ti—O 键的平均重叠布居数减小, 比
较 Ti—N 键、Ti—O 键、Co—O 键的重叠布居数,
Co—O键的最小. 这些数据表明: N, Co共掺杂后,
晶格中 Ti—N 键与 Co—O 键的共价性增强, 离子
性减弱,而 Ti—O键的共价性减弱,离子性增强,但
是 Ti—O 键的共价性仍然高于 Co—O 键, Co—-O
键的离子性最强 [26,27]. 这也说明掺杂后原子间成
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键性质发生了变化, 而原子的电荷量会因原子间
成键性质的变化而发生一定的变化. 正由于掺杂
后的 TiO2 晶体发生了畸变, 原子间的键长、原子
的电荷量都发生变化, 导致掺杂后以 Ti 为中心的
TiO6 八面体、TiNO5 八面体或者以 Co 为中心的
CoO6 八面体中的负电荷中心都不再与相应的正

电荷中心重合, 从而产生内部偶极矩, 有利于光生
电子 - 空穴对分离 [28]. 相对 N, Co 单掺杂, N, Co
共掺杂使 TiO2 晶体的内部偶极矩变化尤其明显,
这说明它能使 TiO2 的光生电子 -空穴对分离更为
有效,更有利于提高 TiO2 的光催化活性.

表 1 不同掺杂下体系结构优化后的物理参数

纯 TiO2
[25] N掺杂 [25] Co掺杂 N, Co共掺杂

L/10−1 nm

Ti—O 1.933 1.935 1.931 1.934

N—O 2.678 2.661

Ti—N 1.950 1.943

Co—O 1.881 1.880

∆V/10−3 nm3 1.049 −3.898 −2.762

q/e

Ti 1.290 1.256 1.271 1.260

O −0.630 −0.629 −0.623 −0.620

N −0.580 −0.59

Co 0.92 0.92

P
Ti—O键 0.3467 0.3468 0.3484 0.3434

Ti—N键 0.3933 0.4033

Co—O键 0.2917 0.2950

D/10−30 C·m−1
TiO6 0 0.1032 0.1884 0.2645

CoO6 0.0291 0.0869

TiNO5 0.6481 0.6729

晶体的结构稳定性与其结合能密切相关,晶体
的结合能是由原子结合为晶体所释放的能量,即晶
体分解成单个原子时外界所做的功, 结合能越小,
则形成的晶体越稳定. 结合能计算公式 [29]为

Ebinding

=
Etot −nNEN −nCoECo −nOEO −nTiETi

nN +nCo +nO +nTi
, (1)

式中, Etot 为不同掺杂下超晶胞结构优化后的基态

总能量, ECo, EO, ETi, EN 分别为孤立原子 Co, O, Ti,
N 的能量, nCo, nO, nTi 和 nN 分别为超晶胞中 Co,
O, Ti 和 N 的数量. 纯 TiO2, N 掺杂 TiO2, Co 掺杂
TiO2及 N, Co共掺杂 TiO2超晶胞中的 Co, O, Ti和
N的数量分别为 0, 32, 16, 0; 0, 31, 16, 1; 1, 32, 15,
0; 1, 31, 15, 1. 对不同掺杂下超晶胞进行优化, 得
到了优化后晶胞的总能量 Etot, 然后按照 (1) 式计
算 Ebinding. 计算得到的不同掺杂下超晶胞结合能如
表 2. 从表 2可以看出,掺杂对原 TiO2 体系稳定性

的影响并不明显. 结合前面晶体结构分析可知, 在

N, Co共掺杂体系中正是由于 Ti—O键、Ti—N键

和 Co—O键共同作用,维持了掺杂体系的化学稳定

性. 因此, N, Co共掺杂 TiO2 能显示出更好的光催

化性能.

表 2 不同掺杂下体系结构优化后的 Etot 和 Ebinding 计

算值 (单位: eV)

基态总能量 结合能

纯 TiO2 −39698.903 −9.682

N掺杂 TiO2 −39530.254 −9.594

Co掺杂 TiO2 −39126.598 −9.490

N, Co共掺杂 TiO2 −38957.979 −9.448

3.2 电子结构

利用结构优化后所得到的晶格参数计算得到

了掺杂前后锐钛矿相 TiO2 晶体沿第一 Brillouin区

高对称点方向的能带结构、总态密度及各原子的

分波态密度,结果分别如图 2和图 3所示 (取 Fermi
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能级 EF 为能量零点). 纯锐钛矿相 TiO2 的禁带宽

度 Eg 计算值为 2.54 eV[25],小于实验值 3.23 eV.这
是因为: 在局域密度泛函理论中, 求解 Kohn-Sham
方程时没有考虑体系的激发态,使价带以上能级位
置偏低, 而价带及以下能级与实验一致, 导致理论
带隙值比实验值偏小 30%—50%,但不影响结果的
相对准确性 [30−32].

3.2.1 能带结构
由图 2(a)—(d) 可知, 掺杂使晶胞体系的结构

对称性降低, 周期性势场被破坏, 从而使能级简并
降低、发生分裂,使得 TiO2 价带顶 (VBM)和导带
底 (CBM)都向低能方向移动, VBM的下移程度大
于 CBM 的下移程度, 从而使得 TiO2 本身的禁带

宽度变宽, N, Co 分别单掺杂及共掺杂后 TiO2 本

身的禁带宽度分别变为 2.56, 2.57和 2.59 eV.杂质
原子轨道上的电子在 TiO2 的价带与导带之间形成

了新杂质能级, 从而使得掺杂体系的禁带宽度减
小, N, Co分别单掺杂及共掺杂 TiO2 体系的禁带宽

度比纯 TiO2 的禁带宽度分别减小了 0.55, 0.98 和
1.18 eV.对于 N掺杂 TiO2,在 TiO2价带上方形成了

3 条杂质能级, 其中 1 条与 VBM 交叠. 而对于 Co
掺杂 TiO2,在 TiO2 带隙中形成了 5条杂质能级,这
些杂质能级比较平滑,说明 Co 3d轨道的定域性较
强. 5条杂质能级被分裂为两个独立部分,其中 2条
杂质能级位于导带下方,距 CBM很近;另外 3条杂
质能级位于价带上方,距 VBM很近.对于 N, Co共
掺杂 TiO2,由于晶胞体系的对称性进一步下降,能
级分裂更为明显, 在 TiO2 带隙形成了更多杂质能

级,在 TiO2 的价带上方形成了 6条杂质能级,与 N,
Co单掺杂 TiO2相比,这些杂质能级局域性加剧,与
TiO2 的价带顶部交叠加强,最下面 1条杂质能级基
本融入到 TiO2 的价带中, 最上面的杂质能级跨越
了 Fermi面,电子在该能带上是未填充状态,具有很
高的活性, 有利于减小掺杂体系的禁带宽度;与此
同时,在导带下方形成了 2条杂质能级,距离 CBM
很近.可见, N, Co共掺杂调制了 TiO2 的能带结构,
在 TiO2 的带隙中形成的杂质能级一方面有效地减

小了掺杂体系的禁带宽度, 另一方面有利于光生
电子 -空穴对的分离,对提高 TiO2的光催化活性及

其对可见光的吸收具有重要作用.
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图 2 不同离子掺杂体系在禁带附近的能带结构局部图 (a)纯 TiO2
[25]; (b) N掺杂 TiO2

[25]; (c) Co掺杂 TiO2; (d) N, Co共掺杂 TiO2
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3.2.2 电子态密度
在 Co掺杂 TiO2 体系中, Co原子的 3d轨道轨

道在晶体场中被分裂为能量较高的 eg(dz2 , dx2−y2)
态和能量较低的 t2g(dxy, dyz, dxz)态. 从图 3(c)可以
看出,在 Fermi面附近 O原子的 2p轨道上的电子
态密度接近于 Co原子的 3d轨道上的电子态密度,
这意味着 Co—O键以离子键为主, Co原子替代 Ti
原子位后, Co 3d轨道上的电子几乎替代了原来 Ti
3d轨道上电子的功能,因此 Co原子 3d轨道上的电
子与 O原子 2p轨道上的电子发生了强烈的相互关
联作用. 正是这个强烈关联作用使得 Fermi面附近
的 O 2p态发生分裂. TiO2 价带顶部的 O 2p态被分
裂为两部分,一部分向低能方向移动,与 Ti 3d以及
Co 3d态交联共同组成价带;另一部分在价带上方
主要与 Co原子的 t2g 态杂化在一起形成 1个新态
密度峰, 使掺杂体系的价带展宽, 组成了 3条杂质
能级, 距 VBM 很近, 易成为光生空穴的俘获陷阱,
并且提高了 TiO2 VBM附近的电子态密度的强度,

增加了电子从杂质能级跃迁到导带的概率 [25,26].

导带边缘的 O 2p 态也被分裂为两部分, 一部分与

Co eg态、Ti t2g态组成 TiO2导带的下半部分,另部

分与 Co eg 态杂化形成 1个孤立的态密度峰,形成

2条杂质能级,距 CBM很近,易成为光生电子的俘

获陷阱. 价带上方的杂质能级顶点与导带下方的杂

质能级最低点距离约为 1.56 eV,可以看作 Co掺杂

体系的禁带宽度.因此, Co掺杂能使体系的禁带宽

度变窄, 明显改善材料的吸收性能, 提高了光的利

用率;并且同时形成光生电子和光生空穴的俘获陷

阱,促进了光生电子 -空穴对的有效分离,提高了光

量子产率,从而提高了 TiO2 的光催化活性. 这点与

文献 [16—18]的实验结果一致,也将在后面的光吸

收性能和光催化性能参数的计算中得到印证. 但是

Co掺杂形成的新杂质能级也会为空穴和电子提供

新的复合中心, 所以在实验中要控制 Co掺杂离子

的浓度.
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图 3 不同离子掺杂体系在禁带附近的总态密度和各原子的分态密度图 (a)纯 TiO2
[25]; (b) N掺杂 TiO2

[25]; (c) Co掺杂

TiO2; (d) N, Co共掺杂 TiO2

比较图 2(d)和图 3(d)可以看出,在 N, Co共掺

杂体系中, N 2p态、Co 3d态参与了价带和导带的

组成,相对 Co单掺杂体系,共掺杂体系的价带和导

带都向高能方向发生了移动. 在 TiO2 价带上方的

6条杂质能级是 N 2p轨道、Co t2g 轨道与 O 2p轨

道、Ti 3d轨道杂化形成的. 由 O 2p态、N 2p态、
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Ti 3d态、Co t2g 态交联形成的连续态出现在 TiO2

的VBM附近,分布区域较宽,大大拓宽了掺杂 TiO2

的价带,有利于减小共掺杂 TiO2 的禁带宽度,并且

使得在 TiO2 VBM附近的态密度的强度相对 N, Co

单掺杂明显增加,从而增加了电子从杂质能级跃迁

到导带的概率.这表明 N, Co共掺杂后 N 2p轨道、

Co t2g 轨道与 O 2p 轨道和 Ti 3d 轨道杂化程度变

大, Ti—N键、Co—O键的共价性变强,与前面关于

Mullike布居分析的结果一致,从而增强了N 2p态、

Co t2g 态与价带中的 Ti 3d态和 O 2p态的交联,正

因为这种强交联作用使得新态密度峰向高能区方

向移动,峰变得更尖锐,使 VBM附近的杂质能级更

靠近 TiO2 的价带,杂质能级的局域性加剧,与 TiO2

价带顶部的交叠增多,使之更易成为光生空穴的俘

获陷阱,对提高光生载流子的寿命有利 [33,34]. N, Co

共掺杂使得 TiO2 导带边缘的 O 2p态和 Ti t2g 态发

生分裂,被分裂电子态一部分和 N 2p态、Co eg 态

共同参与 TiO2 导带的组成; 另一部分向低能方向

移动, 与 CBM 附近的 Co eg 态杂化共同形成一个

新的态密度双峰,形成 2条杂化能级,距离 CBM很

近,易成为光生电子的俘获陷阱 [33],有利于光生电

子 -空穴对有效地分离,这些杂质能级作为中间能

级可以接受从价带上跃迁的电子,从而有利于电子

到导带的跃迁. 也就是说 N, Co共掺杂产生了协同

作用, 共同提高了 TiO2 的光催化活性及其对可见

光的吸收.这与上面能带结构分析结果一致.

3.3 光学性质

在电子结构计算的基础上采用非极化多晶模

型计算了不同离子掺杂体系在波长为 300—800 nm

之间吸收光谱, 如图 4 所示. 计算中采用 “剪刀算

符”将带隙 Eg 修正了 0.69 eV (带隙的测量值与计

算结果之差). 从图 4可以看出,纯 TiO2的光吸收系

数在 384 nm 左右有一个阈值, 仅在紫外光区有较

高的光吸收能力,这与实验结果相符.与纯 TiO2 相

比,经过 N, Co分别单掺杂及共掺杂后,各掺杂体系

无论在紫外光区还是在可见光区的光吸收系数均

增大, 响应可见光的范围变宽, 共掺杂体系尤其突

出.产生这一现象的原因是掺杂调制了体系的能带

结构, 杂质离子轨道上的电子参与了 TiO2 价带和

导带的组成, 并且在 TiO2 带隙中形成了新杂质能

级,使得价带中电子只需吸收能量较小的光子就可

以跃迁到杂质能级,继而再次吸收能量较小的光子

跃迁到导带,从而掺杂体系的吸收带边红移到可见
光区,可见光区的光吸收系数增大.与 N, Co单掺杂
TiO2相比, N, Co共掺杂使体系的禁带宽度更小,导
致体系的红移现象更明显,并且在价带附近电子态
密度明显增加,电子从杂质能级跃迁到导带的概率
增大, 可见光区的光吸收系数最大, 更大地提高了
太阳能的利用率.也就是说 N, Co共掺杂 TiO2具有

比 N, Co单掺杂 TiO2更强的光吸收性能,这与文献
[19, 20]的实验结果相符.
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图 4 不同离子掺杂体系的光吸收系数曲线图

3.4 氧化还原能力

半导体光催化剂导带和价带各自的带边相对

于标准氢电极 (NHE)的氧化还原电势 E (NHE)反
映其氧化还原能力. 为了进一步研究离子掺杂对
TiO2 光催化性能, 本文采用如下的公式并且结合
DFT计算半导体体系带边的 E (NHE)[26,27,34]: ECB = X −E e −0.5Eg

EVB = Eg +ECB

, (2)

式中 ECB, EVB 分别是半导体体系的导带带边的还

原电势和价带带边的氧化电势, X 是组成半导体

体系各原子电负性的几何平均值, Ee 是自由电子

以氢为标准时的电势 (∼4.5 eV), Eg 采用的是经过

“剪刀算符”修正以后体系的带隙.根据 (2)式计算
得到了不同离子掺杂 TiO2 的带边 E (NHE), 并按
λ ≈ 1240/Eg (nm)计算了各半导体体系的光吸收阈
值 λ [35],如图 5所示. 由图 5可以看出,在不考虑杂
质能级的情况下, N, Co单掺杂及共掺杂 TiO2 与纯

TiO2 相比较,掺杂后 TiO2 导带带边的 ECB 和价带

带边的 EVB 只有微小变化, 说明掺杂保持了 TiO2

原有的强的氧化还原能力. 在考虑杂质能级的情况
下,各掺杂体系的 EVB仍然大于 H2O2和 O3的 EVB
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图 5 不同离子掺杂体系的带边的氧化还原势 E (NHE)及其

光谱吸收阈值 λ 实线表示 TiO2 本身的 E (NHE),虚线表示掺

杂体系的 ECB,短划线表示掺杂体系的 EVB

(它们分别是 1.77, 2.07 eV[36]),而各掺杂体系的 ECB

相对 TiO2带边的 ECB变化较小,这就是说 N, Co单
掺杂及共掺杂 TiO2 光催化剂仍然具有很强的氧化

还原能力. 又由于 N, Co 共掺杂在 TiO2 导带和价

带之间形成的杂质能级能提高 TiO2 对可见光的吸

收和光量子效率,因此 N, Co共掺杂既能使 TiO2具

有良好的可见光光催化活性,同时又保持了其优良

的氧化还原能力. 这与文献 [16—20]的实验结果一
致.

4 结 论

采用第一性原理计算方法, 系统研究了 N, Co
共掺杂对 TiO2 微观结构和光学性质的影响. 结果
表明: N, Co共掺杂后 TiO2 晶格中产生的偶极矩使

光生电子 -空穴对更有效地分离,提高了 TiO2光催

化效率; Co t2g, N 2p与 O 2p, Ti 3d态杂化形成的杂
质能级位于价带上方,与 TiO2 价带顶部交叠,同时
Co eg 态与 O 2p态、Ti t2g 态杂化在导带下方形成

了杂质能级, 这些杂质能级一方面减小了 TiO2 的

禁带宽度, 使吸收带边红移到可见光区, 光吸收性
能明显增强,另一方面有利于光生电子 -空穴对的
分离,提高了 TiO2 的光量子效率;与纯 TiO2 相比,
N, Co共掺杂锐钛矿相 TiO2 带边的氧化还原势只

有微小的变化, N, Co共掺杂 TiO2 的强氧化还原能

力得以保持,计算结果很好地解释了实验现象.
感谢云南大学高性能计算中心在模拟计算方面提供的

技术支持与帮助.
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Abstract

The microstructures and optical properties of N and Co-codoped anatase TiO2 are investigated by using the plane-wave ultrasoft

pesudopotential method of first-principles. The calculated results show that the octahedral dipole moment of anatase TiO2 increases

after N and Co codoping, which is favorable for effective separation of photogenerated electron-hole pairs. Some new impurity energy

levels of codoped TiO2 appear between the conduction band and the valence band, which results in the red shift of the absorption

wavelength toward visible-light region and an apparent increase in performance of light absorption. These impurity energy levels

can promote the effective separation of photogenerated electron-hole pairs, which facilitates the improvement of the photocatalytic

efficiency of codoped TiO2. The band edge redox potential of codoped TiO2 is only slightly changed compared with that of pure TiO2,

which means that the strong redox capacity of codoping photocatalyst is still excellent.
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