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C掺杂金红石相TiO2的电子结构和光学性质的

第一性原理研究∗

潘凤春† 林雪玲 陈焕铭

(宁夏大学物理电气信息学院, 银川 750021)

( 2015年 5月 25日收到; 2015年 6月 23日收到修改稿 )

运用第一性原理的局域密度近似+U (0 6 U 6 9 eV)方法研究了本征金红石相TiO2在不同U值 (对
Ti-3d电子)下的禁带宽度、晶体结构以及不同比例C元素掺杂的金红石相TiO2的电子结构和光学性质, 研究
表明, TiO2的禁带宽度和晶格常数随着U值的增加而增大. 综合考虑取U = 3 eV并对其计算结果进行修正.
对于掺杂体系, 发现C 元素的掺杂在金红石相TiO2中引入杂质能级, 杂质能级主要由O-2p轨道和C-2p轨
道耦合形成, 杂质能级的引入可以增加TiO2对可见光的响应, 从而使TiO2的吸收范围增大. C原子掺杂最
佳比例为 8.3%, 此时光学吸收边的红移程度最明显, 可增大光吸收效率, 从而提高了TiO2光催化效率.

关键词: 第一性原理, TiO2, C掺杂, 光学性质
PACS: 42.70.–a, 78.20.–e DOI: 10.7498/aps.64.224218

1 引 言

TiO2是一种宽带隙 (3.05 eV)半导体 [1], 由于
具有良好的电、磁、光催化和电化学性质 [2−7], 从而
得到了广泛的研究. TiO2的光电化学性质的研究

可以追溯到 1971年Fujishima和Honda [8]的工作,
此后有关TiO2的光催化性质研究的报道越来越多.
以TiO2为代表的光催化材料具有反应速度快、催

化活性高、化学性质稳定、适用范围广和无二次污

染等优点, 使TiO2在废液的杀菌消毒、处理有机

污染物以及超亲水的自清洁功能等方面得到了广

泛的应用. 然而未掺杂的TiO2晶体材料由于具有

较宽的能带带隙, 只能对占太阳光总能量 4%的紫
外光范围内响应, 从而限制了TiO2在光催化领域

的应用. 调整TiO2的光催化性能一直是人们研究

的热点, 通过掺入杂质粒子在TiO2的带隙引入杂

质能级或改变禁带宽度提高TiO2材料对可见光的

响应是研究者们常用的一种方法. Asahi等 [9]首先

发现N掺杂的锐钛矿相TiO2薄膜 (TiO2−xNx) 可

以改善其光催化性能; 文献 [7, 10]研究认为, S掺
杂的锐钛矿相TiO2虽然具有良好的光催化活性,
吸收边均发生了红移, 但容易发生所谓的催化中
毒现象而限制了对可见光的响应. 对于C掺杂的
TiO2体系, Khan等 [11]通过燃烧热解等方法实现

了TiO2 的C掺杂, 发现掺杂后的TiO2体系禁带宽

度变小, 吸收边红移, 从而使TiO2的光转化效率有

了很大的提高. Sakthivel和Kisch [12]在实验上通

过对TiCl4和氢氧化四丁基铵的水解、陈化以及焙
烧处理得到C掺杂的TiO2体系, 以及 Irie等 [13]通

过对TiC的加热氧化得到C掺杂的TiO2粉末, 同
样展示了良好的光催化活性. 尽管实验上证实了
C掺杂TiO2能够提高其光学吸收系数, 改善TiO2

对可见光的光催化性能, 但其物理机理还不是很
清楚, 比如不同的生长环境下C掺杂的TiO2体系

中的缺陷构成如何, 这些缺陷对TiO2的电子结构

产生的影响等都没有明确的研究结果. 2005 年
Kamisaka等 [4]通过第一性原理计算把C 掺杂的
TiO2体系光催化性能的改变归结为复杂的内部占
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位结构. 张学军等 [14]通过第一性原理计算研究了

N, Fe 共掺的锐钛矿相TiO2的光学性质, 研究表
明N, Fe的引入导致晶体中产生八面体偶极矩, 并
因此提高了光生电子 -空穴的有效分离, 提高TiO2

的光催化活性. 赵宗彦等 [15]的工作表明, S掺杂的
锐钛矿相TiO2 能增强对可见光的响应, 其原因在
于S-3p态、O-2p态和Ti-3d态之间的杂化导致了导
带位置下移, 价带位置上移, 从而导致了TiO2体系

的禁带宽度变窄, 是光学吸收边红移的原因. 徐凌
等 [5]对C掺杂的锐钛矿相TiO2的第一性原理计算

表明, C的引入并不能有效改变TiO2的禁带宽度,
其对可见光响应的增加归因于杂质能级的引入等.
从上述工作可以看出, 无论是金属掺杂还是非金
属掺杂, 都可以使锐钛矿相TiO2的光学吸收边发

生红移, 但其物理机理却有所不同, 尤其是杂质的
引入对TiO2禁带宽度的改变截然不同, 有的增加、
有的减小、有的不变, 没有给出统一的理论分析结
果. 且上述研究都是基于锐钛矿相TiO2结构, 而对
于结构最稳定的金红石相TiO2体系的研究比较少.
我们期望通过研究对C掺杂的金红石TiO2体系的

电子结构和光学性质给出系统的分析, 扩展TiO2

晶体在光催化性能方面的应用范围.
TiO2存在三种不同的晶相, 即金红石、锐钛矿

和板钛矿. 本文选取最稳定的金红石相TiO2作为

研究体系. 采用局域密度近似+U(LDA+U)的第
一性原理方法, 研究了C掺杂TiO2体系的电子结

构和光学吸收吸谱. C掺杂TiO2有三种基本的缺

陷类型, 分别为: C 替代O缺陷 (C@O), C替代Ti
缺陷 (C@Ti)和间隙C缺陷 (Cint) 对于三种掺杂结
构的形成能, 可以用如下公式计算:

Ef(C@X) = E(C-doped) + µ(X)

− E(undoped)− µ(C),

Ef(Cint) = E(C-doped)

− E(undoped)− µ(C).

其中, E(C-doped)和E(undoped)分别代表C掺杂
和未掺杂的TiO2超晶胞的总能量, µ(X)代表Ti或
者O 的化学势. 计算结果显示, 缺陷C@O具有更低

的形成能 [16], 说明在C掺杂的TiO2体系, 缺陷的
主要存在形式为C@O, 这一点也可以从原子半径尺
度大小这一因素得出相同的结论. 由于C-2p轨道
上电子的能量高于O-2p轨道上电子的能量, 所以
C@O缺陷会在TiO2的价带顶附近引入C-2p杂质
能级, 从而使TiO2的禁带宽度变小. 实验上对C掺

杂的TiO2价带进行的X射线光电子谱证实了这一
结论. 因此, 我们认为C@O是C掺杂TiO2晶体的

吸收边发生红移的原因 [12,17,18]. 基于以上的考虑,
对于C掺杂的金红石相TiO2体系, 只选取C@O这

一缺陷类型, 对不同比例掺杂的TiO2进行了第一

性原理计算和理论分析, 并对TiO2的能带结构和

吸收光谱进行比对, 期望找出使光学吸收边明显红
移的最优原子掺杂比例.

2 研究方法与模型的构建

我们用基于密度泛函理论的CASTEP [19]软

件进行研究. 首先采用LDA+U的方法计算了本

征金红石相TiO2的一个晶胞在不同U值下的禁带

宽度和晶格常数. 金红石相TiO2属于四方晶系,
空间群为P42/mmm. 采用Monkhorst-Pack [20,21]

方案选取K空间网格点, 用平面波函数将电子体
系展开, 对电荷密度和系统总能量在布里渊区进
行积分计算. 基态能量计算采用Pulay密度混合
法 [22], 平面波截断能 (Ecut) 设为340 eV, 自洽精度
为2×10−6 eV/atom,布里渊区K 网格点的选取为

4 × 4 × 7.
对于掺杂体系的计算,首先将晶胞进行2×2×2

扩展, 然后用C原子替代其中的O原子, 构成
Ti16O32−xCx(x = 1, 2, 3, 4, 5)体系, 交换关联泛
函采用LDA+U(U = 3 eV)的方法对Ti-3d电子的
库仑作用项进行修正, 同样采用Monkhorst-Pack
方案选取K 空间网格点, 用平面波函数将电子体
系展开, 对电荷密度和系统总能量在布里渊区进
行积分计算. 平面波截断能设为 300 eV, 自洽精度
为2× 10−6 eV/atom, 布里渊区K网格点的选取为

3 × 3 × 4.

3 计算结果与分析

3.1 不同U值下TiO2晶胞的优化结果

U = 0 eV是LDA的近似情况, 此时的禁带
宽度为 1.88 eV, 晶格常数为 a = b = 4.692 Å,
c = 2.995 Å, c/a = 0.638, 但是随着U值的增大,
禁带宽度也不断增大. 如表 1所列, 当U值取为

9 eV,禁带宽度达到了2.91 eV,比实验值3.05 eV偏
小, 说明金红石相TiO2属于强关联电子体系. 综合
考虑到晶格常数和禁带宽度与实验值的比对, 我们
没有取更大的U值进行计算.
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表 1 不同U 值优化后金红石相TiO2的晶格常数和禁带宽度

Table 1. The lattice parameters and band-gaps of rutile TiO2 under different Uvalues.

U/eV

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

晶格常数

a/Å 4.692 4.690 4.693 4.693 4.695 4.695 4.704 4.707 4.713 4.726

b/ Å 4.692 4.690 4.693 4.693 4.695 4.695 4.704 4.704 4.713 4.726

c/ Å 2.995 2.977 2.989 3.010 3.024 3.045 3.064 3.088 3.088 3.153

禁带宽度/eV 1.88 1.96 2.03 2.12 2.22 2.33 2.48 2.60 2.72 2.91

从表 1可以看出: 当U = 3 eV时, 禁带宽度
达到了 2.12 eV, 晶格常数为 a = b = 4.639 Å,
与实验值 a = b = 4.594 Å相比, 误差为 2.1%;
c = 3.010 Å, 与实验值 c = 2.958 Å相比, 误差
为 1.0%; c/a = 0.641, 与实验值 c/a = 0.644相比

误差为 0.47%. 考虑到太大的U值在预测晶场分裂

和晶体结构等方面通常会与实验结果不符 [23], 为
此在计算中取U = 3 eV.

3.2 不同浓度C掺杂TiO2体系的光学吸

收谱比对

采用U = 3 eV优化晶胞, 进行 2 × 2 × 2扩展,
得到了Ti16O32−xCx(x = 1, 2, 3, 4, 5) 超晶胞体
系, 计算中同样取U = 3 eV, 得到了不同掺杂原子
浓度下的吸收光谱, 见图 1 . 考虑到实验上C的掺
杂浓度太大不容易实现, 我们只考虑最多x = 5 的

情形, 此时的原子掺杂浓度达到了 10.4%. 而且对
于不同浓度的掺杂体系, 我们使C原子分布尽可能
地均匀.

0

2

4

6

8

10

12

14

A
b
so

rp
ti
o
n
/
1
0

4
 c

m
-

1

Wavelength/nm

x=5

x=4

x=3

x=2

x=1

x=0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000     

图 1 (网刊彩色) Ti16O32−xCx(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5)体
系的光学吸收

Fig. 1. (color online) The optical absorption spectrum
of Ti16O32−xCx(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5).

从图 1可以看出,对于C掺杂的金红石相TiO2

体系, 不同的掺杂比例都会扩大吸收范围, 发生红
移现象. 其中x = 1体系的光学吸收峰值最大, 但
是相比于未掺杂的Ti16O32(x = 0)体系, 如黑色线
(black line)所示, 吸收峰都有所降低, 并且可以看
出Ti16O32(x = 0)体系的光学吸收范围主要集中
在 100—450 nm范围内, 对 500 nm以后的可见光
范围内的吸收几乎没有, 这与其他人的计算结果相
符, 说明本文的计算是可靠的. 从吸收范围看, 当
x = 1, 2, 3, 4时, 吸收范围逐步增大, 当x = 5时,
吸收范围又变小, 而且峰值也降得更低, 如深黄色
(dark yellow line)所示. 因此我们认为, x = 4是最

佳的掺杂比例, 此时C 原子的掺杂百分比为 8.3%,
如红色线 (red line)所示. 因此, 下面的讨论都是基
于Ti16O32−xCx(x = 4)体系, 即Ti16O28C4展开.

3.3 Ti16O28C4体系的能带结构和态密度

Ti16O28C4体系属于高浓度掺杂体系, 掺杂C
原子可替代金红石TiO2中O原子的多个位置, 现
在分析的是 4个C原子均匀掺杂的情况. 对于不同
掺杂位置对体系光学性质的影响, 将在本文 3.5节
中给出计算结果和分析.

图 2给出了Ti16O28C4沿第一布里渊区高对称

方向的能带结构, 取费米能级作为能量零点. 可
以看出: 价带顶和导带底同在G点. 禁带宽度为
2.11 eV, 相比于未掺杂体系的禁带宽度几乎没有
发生变化; 但是我们可以看到Ti16O28C4体系的禁

带中出现了 8条杂质能级, 其中 4条能级被电子占
据, 在费米能级附近, 4条是未占据的空态在导带
底附近. 杂质能级的出现归因于O-2p轨道和C-2p
轨道的耦合形成的 1π态, 空态则对应耦合形成的
2π态. 从图 2还可以看出, 由于 1π能级的最低点

和价带底几乎重合, 因此电子从价带到 1π态能级

的跃迁几乎不需要能量, 而从 1π态能级到 2π态能
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级的跃迁需要的最小能量为 0.6 eV, 这一能量值对
应Ti16O28C4体系的吸收光谱的吸收边位置. 根
据电子能带理论, 靠近导带底的杂质能级属于n型
掺杂, 而靠近价带顶的杂质能级属于p型掺杂. 从
Ti16O28C4体系的能带结构可知, C是以不同的化
合价 (−2价和+4价)掺杂TiO2的, 引入的杂质能
级相对独立, 因此会降低光生电子和光生空穴的复
合概率, 有利于提高TiO2的光催化活性. 总之, 价
带上的电子可以吸收光子跃迁到杂质能级上, 也可
以使杂质能级上的电子吸收光子跃迁到导带上, 由
于杂质能级处于禁带之中, 可以吸收长波光子, 这
是TiO2吸收光谱红移的原因.
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图 2 Ti16O28C4体系的能带结构

Fig. 2. The band structure of Ti16O28C4.

为了进一步阐明Ti16O28C4体系的电子结构,
我们给出了Ti16O28C4体系在费米能级附近的总

态密度图和投影态密度图, 见图 3 . 从图 3 (a)可以
看出, Ti16O28C4体系的费米能级零点附近出现了

电子的占据态; 图 3 (b)表明Ti16O28C4体系的导带

主要由Ti-3d轨道贡献; 图 3 (c)表明Ti16O28C4体

系的价带主要由O-2p轨道贡献; 图 3 (d)则显示在
费米能级零点出现的态密度主要由C-2p轨道电子
贡献. 因此, 我们认为图 2所示禁带中的杂质能级
的出现是由于C的掺杂而引入的.

计算结果表明, 在Ti16O28C4体系中, 掺杂的
C原子可以和最近邻的O原子耦合形成类CO结
构. 根据分子轨道理论 [24], Ti16O28C4体系的缺

陷能级由原子轨道线性组合而成, 能量低于原
子轨道的为成键轨道. 图 4给出了掺杂C原子和
最近邻O原子耦合的能级轨道示意图. 由于C
原子和O原子的 2s和 2p轨道上电子的能量差别
不大, 出现了 s-p混杂的情况, 见图 4所示的σ轨
道. 从图 4可以看出, 耦合轨道能级的电子组态为

KK(3σ)2(4σ)2(5σ)2(1π)4, 包含了C原子和O原子
最外层的 10个电子, 其中KK表示C-1s和O-1s电
子的原子轨道, 这是由于内层电子的轨道相互重叠
很少的缘故.

total DOS

-40 -30 -20 -10 0 10

Ti-2p

 Ti-3d

O-2s

O-2p

Energy/eV

(d)

(c)

(b)

(a)

C-2s

C-2p

图 3 Ti16O28C4体系的态密度图 (a)总态密度图;
(b) Ti原子的投影态密度; (c) O原子的投影态密度;
(d) C原子的投影态密度
Fig. 3. The density of states (DOS) of Ti16O28C4:
(a) The total DOS; (b) the projected-DOS (PDOS) of
Ti; (c) the PDOS of O; (d) the PDOS of C.

O-2s

O-2p

C-2s

3s

4s

5s

1p

2p

6s

C-2p

Energy

图 4 C-O耦合形成的杂质能级分布示意图
Fig. 4. The schematic diagram of impurity levels cou-
pled by C and O atoms.
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C-2p电子和O-2p电子发生耦合而形成了 1π

态和 2π态, 其中 1π为满态, 2π为没有电子占据的
空态. 由于C原子的核电荷数比O原子少, 对外层
电子的束缚力相对较弱, 所以C原子外层轨道上电
子的能量高于O原子外层轨道上电子的能量, 因
此能量最低的 3σ能级主要由O-2s轨道上的电子占
据, 而能量较高的 1π态主要由C-2p态构成, 这也
就是Ti16O28C4体系的费米能级附近的缺陷能级

主要是由于C原子掺杂而引入的原因. 掺杂引入的
C 原子和O原子之间的耦合, 使Ti16O28C4体系总

能量降低, 完全占据的 1π态处于禁带中能量较高

的位置, 这使Ti16O28C4体系的有效禁带宽度变窄,
从而导致了Ti16O28C4体系的吸收谱发生了红移.

3.4 Ti16O28C4体系的光学性质

半导体的光学性质在线性响应的范围内可以

由复介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)来描述, ε1(ω)
和 ε2(ω)分别为介电函数的实部和虚部. 介电函数
的虚部 ε2(ω)可以由电子在占据轨道和非占据轨道

之间的跃迁得到, 而实部 ε1(ω)通过虚部所满足的

Kramers-Kronig色散关系得到, 方程如下:

ε1(ω) = 1 +
2p

π

∫ ∞

0

ω′ε2(ω
′)dω′

ω′2 − ω2
,

ε2(ω) =
4π2 e2
m2ω2

∑
i,j

⟨i|M |j⟩2fi(1− fj)

δ(Ef − Ei − ω)d3k.

作为沟通半导体能带之间的跃迁和电子结构

微观过程的桥梁, 介电函数反映固体的能带结构和
各种光谱信息, 所以可以从固体的能带结构和态密
度找出它们与介电函数之间的对应关系. 基于介电
函数的光学吸收系数 I(ω)可以表示为

I(ω) =
√
2ω{[ε21(ω) + iε22(ω)]1/2 − ε1(ω)}1/2.

由于介电函数的虚部反映能级之间的电子跃

迁, 从图 5可以看出, 介电函数的虚部 (实线所示)
在光子能量为 37, 18.1, 9.0和 4.9 eV时产生了 4个
主要的介电峰, 分别对应Ti16O28C4体系中的Ti-
2p轨道、O-2s轨道、C-2s 轨道和主要由C-2p构成
的1π态上的电子到导带中的电子轨道之间的跃迁,
这从图 3上可以看出. 虽然介电峰与电子从价带到
导带的跃迁过程密切相关, 但不能把介电峰理解为
能级之差, 因为电子在吸收光子能量发生跃迁的过
程中, 会有多个能级之间的跃迁对应同一介电峰

的情况出现. 而且从图 5中介电函数的实部可以看
出, Ti16O28C4体系对应零频率时的静态介电函数

值为3.98, 说明该体系具有优异的介电性能.

0 5 10 15 20 25 30 35 40
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4

Energy/eV

ε

ε2

ε
(ω
)

图 5 Ti16O28C4体系的介电函数

Fig. 5. The dielectric function of Ti16O28C4 system.

为了进一步阐明Ti16O28C4体系的光学特性,
图 6给出了光学吸收系数随光子能量的变化趋势.
从图 6可以看出, Ti16O28C4体系的光学吸收边完

全落在红外光区域, 因此体系对可见光有很强的响
应能力, 能显著增强TiO2在可见光中的光催化能

力, 并且光学吸收谱的吸收边对应光子的能量约为
0.6 eV, 这与电子从 1π态能级到 2π态能级的跃迁

需要的最小能量一致. 从图 6所示吸收谱还可以看
出, 存在4个主要的吸收峰, 这4个吸收峰的位置与
介电函数的虚部的峰值位置基本上是一一对应的,
是电子在能级之间跃迁的宏观表现. 考虑到电子跃
迁过程中的弛豫效应, 这 4个峰值对应的位置会稍
有一些偏差.
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Energy/eV

Energy/eV
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图 6 Ti16O28C4体系的光吸收谱 能量区域 (a)代表红
外区, (b)代表可见光区, (c)代表紫外区
Fig. 6. The optical absorption spectrum of Ti16O28C4

system: (a) Infrared region; (b) visible region; (c) ul-
traviolet region.
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3.5 不同替代位置对Ti16O28C4体系性能

的影响分析

本节主要计算了金红石相TiO2中的 4个O原
子被C原子替代后的 4种不同结构的性质. 为了描
述方便, 我们用数字来标记超晶胞中被替代的O原

子的位置, 见图 7 . 考虑到体系的对称性和计算体
系的周期性边界条件, 我们计算了 4种不同的掺杂
后的结构, 分别为: I(1379), II(1578), III(1456)和
IV(2356). 从图 7可以看出, 这4种结构中C原子的
密集程度逐步增高. 其中 I(1379)即为 3.2—3.4节
中讨论的结构.

表 2 Ti16O28C4体系优化后 4种结构的晶格参数和体系总能量
Table 2. The crystal parameters and total energies of four relaxed Ti16O28C4 configurations.

结构

I(1379) II(1578) III(1456) IV(2356)

晶格参数

a/Å 9.65 9.77 9.66 10.06

b/Å 9.65 9.75 9.62 10.05

c/Å 6.04 6.09 6.18 5.91

V/Å3 570.22 574.38 576.33 596.09

总能量E/eV −38500.31 −38500.61 −38508.16 −38511.07

1
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4

3

2

7

8

9

图 7 C替代不同位置O原子的结构示意图, 灰球和黑球
分别代表O和Ti
Fig. 7. The structures of different sites O atoms sub-
stituted by C. The gray and black balls denote O and
Ti atoms, respectively.

表 2列出了这 4种结构体系优化后的晶格参数
和体系的总能量. 从表 2可以看出, 对于均匀掺杂
的结构 I(1379)和结构 II(1578)的体系总能量相差
不大, 而且晶胞体积也相当, 在这两种结构中, 掺
杂的C原子之间的距离比较远, C—C的相互作用
较弱. 但对于结构 III(1456) 和结构 IV(2356)而言,
体系的总能量相比于结构 I(1379)和结构 II(1578)
变得更低, 即结构 III(1456)和结构 IV(2356)相对
更为稳定. 我们知道, C掺杂属于p型掺杂, 由于
C原子比O原子少两个电子, 因此C 和Ti原子成

键时, 会从体系的其他位置借用 2个电子, 一个C
原子的引入会在体系中产生两个空穴, 掺杂C原
子的位置成为负电中心, 引入的两个空穴将在负
电中心附近运动. 计算结果显示, 结构 III(1456)
和结构 IV(2356)两种体系中, C原子的距离变得更
近, C—C的相互作用强烈, C—C成键的负电子云
密集在两个C原子之间, 同时受到两个C原子的
库仑吸引作用, 这种作用将使近邻的C原子之间
的距离变得更短, 这种相近C原子之间的相互作
用, 即是通常所说的β 积分, 此时晶格畸变的厉害,
John-Teller效应最为明显, 也正是这种库仑相互作
用能有效地降低能级的简并度, 从而降低整个体系
的能量.

图 8给出了Ti16O28C4体系的 4种结构的光学
吸收幅度随波长变化的趋势. 从图 8可以看出, 结
构 I(1379)和结构 II(1578)的吸收谱比较相近, 如
红线和蓝线所示. 但是对于结构 III(1456)和结构
IV(2356), 其吸收幅度在可见光部分明显降低, 存
在向下的拐点, 特别是结构 IV(2356), 其吸收峰值
相比于其他 3种结构变得更低. 另外, 由于结构
IV(2356)中掺杂C原子比较密集, 这会成为电子 -
空穴对的复合中心, 将大幅降低材料的光化学催
化活性, 这不是我们所希望的. 因此材料的光学特
性不仅和掺杂浓度有关, 也和掺杂离子的均匀度
有关.

众所周知, 均匀掺杂在实验上很难实现, 而采

224218-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 22 (2015) 224218

用分子束外延生成等方法可以实现这种掺杂. 在分
子束外延生成过程中, 通过控制生成氛围, 可以实
现动力学控制下在通常制备条件下热力学不能稳

定生长的异质外延生长 [25], 因此对于结构 I(1379)
和结构 II(1578)在实验上的实现并不困难.
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图 8 (网刊彩色) Ti16O28C4体系 4种结构的光学吸收
系数比较

Fig. 8. (color online) The optical absorption coeffi-
cients of four Ti16O28C4 configurations.

4 结 论

运用第一性原理LDA+U的方法研究了本征

金红石相TiO2在不同U值 (对Ti-3d电子)下的禁
带宽度、晶体结构以及不同比例C元素掺杂的金
红石相TiO2的电子结构和光学性质. 结论如下:
1) U值的引入可以有效地提升TiO2晶体的禁带宽

度, 在综合因素的考虑下, 我们认为U = 3 eV是
一个理想的数值, 此时的禁带宽度为 2.11 eV; 2) C
的引入并不能有效改善Ti16O28C4体系的禁带宽

度, 但是可以在禁带中引入由O-2p轨道和C-2p轨
道耦合形成的杂质能级, 杂质能级的出现能降低电
子从价带到导带跃迁所需要的能量, 杂质能级的
相对独立可以减少光生电子和光生空穴复合的概

率, 从而增加Ti16O28C4体系对可见光的响应, 这
是Ti16O28C4体系光学吸收谱的吸收边发生红移

的原因, 且吸收边对应光子的能量约为 0.6 eV, 落
在红外区域; 3) 金红石相TiO2体系光学吸收性能

还与C原子的掺杂比例有关, 通过计算得出最佳的
原子掺杂比例为 8.3%, 此时的光学吸收范围最大,
而且吸收峰值也较高.
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Abstract
The lattice parameters and band-gap of native rutile TiO2 are investigated by the first-principles calculations of

local density approximation+U method with different U values for Ti-3d (0 6 U 6 9 eV). The electronic structures and
optical properties of different content C doped rutile TiO2 systems are also studied by the same method with appropriate
U values. The calculations results show that the lattice parameters and band-gaps of TiO2 increase with the increase of
U and the U = 3 eV is fitted for the corrected band-gap. For the doped systems, the impurity energy level is introduced
due to the coupling between O-2p and C-2p, which can increase the TiO2 absorption edge to the visible region, and
therefore enlarge the absorption region of TiO2. Moreover, the 8.3% C is an optimal doped density, which can lead to
the red-shift of optical absorption edge obviously and increase the coefficient of light absorption, therefore facilitate the
enhancement of the photocatalytic efficiency.
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