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Ab initio методом линеаризованных маффин-тин орбиталей в приближении сильной связи (TB−LMTO) с

учетом одноузельных кулоновских корреляций в рамках LSDA + U -модели выполнены расчеты электронной

структуры чистого анатаза и анатаза, легированного углеродом и/или висмутом. На основе приближения

случайных фаз вычислены диэлектрическая функция, показатели поглощения и преломления. Установлено,

что при легировании в запрещенной щели возникают узкие зоны примесных состояний углерода и

висмута. Расчеты показателя оптического поглощения показывают, что при C,Bi-легировании следует

ожидать поглощения в видимой области и усиления поглощения в области ближнего ультрафиолета.

Поэтому при C,Bi-легировании можно ожидать возрастания фотокаталитической активности на поверхности

легированного анатаза.

1. Введение

Диоксид титана со структурой анатаза (рис. 1) облада-
ет фотокаталитической активностью (ФКА) в УФ-части

солнечного света, характеризуется высокой химической

стабильностью, низкой стоимостью, нетоксичен и в

связи с этим является перспективным материалом для

создания солнечных фотоэлементов и фотокатализато-

ров (ФК), активных в видимой области спектра [1,2].
Известно, что интенсивность поглощения фотонов, т. е.

и эффективность ФК, определяется видом его элек-

тронного спектра (ЭС) в области запрещенной ще-

ли. Для получения ФК, активных в видимой области

спектра, наиболее часто используют легирование 3d-,
2p-, 3p-элементами. Установлено, что введение B, C,

N, S, F, V, Fe, Co, Ni и других элементов в мат-

рицу диоксида титана со структурой рутила и аната-

за [3–20] приводит к существенному повышению его

ФКА. В частности, для 3d-легированного TiO2 при

добавлении переходных металлов ФКА повышается в

ряду Ni → Fe → Mn → Cr → V [1,21,22].
Оптические свойства диоксида титана, легированного

np-металлами, n = 4−6, такими как Bi, Pb, Sn, Sb, мало

изучены экспериментально и требуют теоретического

анализа. Недавно в Bi-легированных образцах диоксида

титана было установлено поглощение в видимой ча-

сти солнечного спектра [23–25]. Авторы работ [23–29]
наблюдали сдвиг оптического поглощения в красную

область и повышение ФКА в УФ-части спектра для

наночастиц диоксида титана с содержанием атомов вис-

мута от 0.1 до 6 at.%. Наночастицы разной морфологии

(кристаллиты сферической формы, наноленты и др.)
и размера (от 10 до 47 nm) [23–29] были синтезированы

в различных условиях (температура синтеза, парциаль-

ное давление кислорода, рH среды, тип растворителя

и др.) главным образом с помощью золь-гель-метода или

его гибридных аналогов.

Расчетам электронной структуры рутила и анатаза,

легированных углеродом [30–39], посвящено большое

число теоретических исследований. Отметим только

те работы, в которых теоретическое значение энер-

гетической щели стехиометрического TiO2 близко к

экспериментальному. Наиболее интересные результа-

ты были получены авторами работ [31,32,35–37] при

использовании приближения когерентного потенциа-

ла, приближения локальной электронной плотности и

обобщенного градиентного приближения для описа-

ния обменно-корреляционного потенциала (LDA + U ,

GGA + U). ЭС соединений TiO2−y−δCy , δ = 0, 0.03, 0.06

(δ — нестехиометрия по кислородной подрешетке),
близкие по форме и ширине полос к экспериментальным

ЭС, были получены авторами работ [31,32]. Расчеты

мнимой части диэлектрической функции и магнитных

моментов для C-легированного анатаза были проведены

в работах [35–37]. Расчеты электронной структуры TiO2,

легированного только висмутом или одновременно вис-

мутом и углеродом, нами не обнаружены. Имеется

теоретическая работа, посвященная изучению ЭС сов-

местно легированного Bi и S диоксида титана [40].
В связи с отмеченными обстоятельствами мы пред-

приняли новое теоретическое исследование с целью

изучить влияние легирования атомами Bi и С на элек-

тронный спектр, спектр поглощения и возможную фо-

токаталитическую активность диоксида титана со струк-

турой анатаза. В работе для расчета зонных состояний

использовался неэмпирический метод теории функцио-

нала электронной плотности — метод линеаризованных

маффин-тин орбиталей в приближении сильной свя-

зи (TB-LMTO) [41], дополненный учетом кулоновских

корреляций и обмена в приближении LSDA + U [42],
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Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры анатаза. Атомы

кислорода обозначены светлыми кружками, атомы титана —

темными.

а также приближение RPA (приближение случайных

фаз) [43] в расчетах диэлектрической функции. Совмест-

ное использование этих методов позволило получить ЭС

легированного анатаза с учетом спиновой поляризации

и изучить влияние атомов висмута и углерода на

электронный спектр и оптические свойства (мнимую и

действительную часть диэлектрической проницаемости,

показатели поглощения и преломления).
Выполненные расчеты привели к выводу о том, что

спектру электронных состояний анатаза, легированного

висмутом и/или углеродом, соответствует дополнитель-

ное поглощение в видимой части спектра и усиленное

поглощение в области ближнего УФ, поэтому можно

ожидать увеличения их ФКА при воздействии на Bi-

и/или C-легированный анатаз фотонов видимого или

ближнего УФ-света.

2. Методика расчета

Были выполнены расчеты электронной структуры

стехиометрического диоксида титана и фаз на его

основе Ti1−xBixO2−yCy (x , y = 0, 1/16) с помощью

метода TB−LMTO [41] с использованием модели

LSDA + U [42], учитывающей одноатомные кулоновские

корреляции и обмен. В расчетах использовалась су-

перъячейка (2× 2× 2), полученная путем двукратной

трансляции примитивной ячейки анатаза в трех на-

правлениях примитивных векторов трансляции с по-

следующей заменой одного (двух) атома(ов) титана на

атом(ы) висмута и атома кислорода на атом углерода.

Составам TiO2, TiO2−yCy , Ti1−xBixO2, Ti1−xBixO2−yCy ,

Ti1−2xBi2xO2−yCy соответствовали ячейки с атом-

ным базисом Ti16O32, Ti16O31C, Ti15BiO32, Ti15BiO31C,

Ti14Bi2O31C. Данным расчетам для легированного ана-

таза предшествовало определение позиций атомов в

выбранных ячейках методом поиска минимума пол-

ной энергии (релаксации позиций атомов) при фик-

сированных параметрах тетрагональной ячейки a = b
= 3.7845�A, c = 9.5143�A, u = 0.20806 [44]). Релакса-

ционные расчеты выполнялись псевдопотенциальным

методом QUANTUM ESPRESSO [45] с псевдопотен-

циалами типа BFGS и PBE. Окончательные вариации

полной энергии были не хуже 1 · 10−5 eV, а вариации

сил — не хуже 1 · 10−4 Ry/a.u. Спин-поляризованные

LSDA + U-расчеты электронной структуры сверхъяче-

ек Ti16O31C, Ti15BiO31C, Ti14Bi2O31C с оптимизирован-

ными позициями атомов проводились для ферромаг-

нитного упорядочения спинов электронов атомов C.

В LSDA + U-расчетах для d-электронов атомов титана

использовались значения параметров кулоновского вза-

имодействия U = 6.2 eV и обменного взаимодействия

J = 0.7 eV. Выбор параметров кулоновского и обмен-

ного взаимодействий подробно описан в предыдущих

работах [37,46,47]. Следует отметить, что электронный

спектр и оптические свойства изученных составов из-

меняются незначительно при существенном изменении

значений параметров кулоновского и обменного взаимо-

действий. Так, для параметров кулоновского U = 3.2 eV

и обменного J = 0.61 eV взаимодействий для атомов

титана, взятых из работы [48] по LaTiO3, значение

запрещенной щели уменьшилось лишь на 0.25 eV, а

спектр поглощения сдвинулся примерно на 0.26 eV в

низкоэнергетическую область. Все расчеты электронной

структуры и оптических характеристик были выполнены

для температуры 0K. Размытие ЭС при комнатной

температуре мало, составляет примерно 0.03 eV и не

вносит недопустимых ошибок в результаты расчетов.

Оптические постоянные, такие как диэлектрическая

проницаемость (диэлектрическая функция) ε, показатель
оптического поглощения K и показатель преломле-

ния n, были вычислены в приближении случайных фаз

с использованием зонных состояний, рассчитанных с

помощью TB−LMTO-метода в LSDA + U-приближении.

Мнимая часть диэлектрической функции ε2, определяю-

щая интенсивность переходов электронов из валентной

зоны V в зону проводимости C в присутствии элек-

трического поля светового излучения, находилась из

уравнения [49]

ε2(q → Ou, ~ω) =
2e2π
�ε0

∑

K,C,V

∣

∣

∣
〈9C

K|u · r|9
V
K〉

∣

∣

∣

2

× δ(EC
K
− EV

K
− E).

Здесь u — вектор, определяющий поляризацию электри-

ческого поля светового излучения, K — вектор обрат-

ной решетки, а 〈9C
K
|u · r|9V

K
〉 — матричные элементы,
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определяющие вероятности возбуждений электронов с

уровней EV
K

в валентной зоне на уровни EC
K

в зоне

проводимости (моменты переходов). Наличие предела

q → 0 означает, что в расчетах пренебрегают импуль-

сом света, малым по сравнению с векторами обратной

решетки кристалла, т. е. учитываются все возможные

прямые возбуждения электронов из валентной зоны

в зону проводимости. Затем посредством преобразова-

ния Крамерса−Кронига из зависимости ε2 от часто-

ты находилась действительная часть диэлектрической

функции ε1 и вычислялись показатели преломления n
и поглощения K. Конкретные расчеты проводились в

базисе так называемых продукт-орбиталей, построенных

из произведений базисных атомных орбиталей метода

TB−LMTO по методике, описанной в [50]. Детали рас-

четов в целом такие же, как в расчетах диэлектрической

функции для благородных металлов, описанных в рабо-

те [51].

Оптические постоянные — показатель преломления n
и главный показатель поглощения k — находили из

системы уравнений [52]

n2 − k2 = ε1, (1)

2kn = ε2, (2)

т. е. по формулам

n =

√

ε1

2
+

√

(ε1

2

)2

+
(ε2

2

)2

, (3)

k =
ε2

2n
=

ε2

2

1
√

ε1
2

+

√

( ε1
2

)2
+

( ε2
2

)2

, (4)

K =
2ωk

c
, (5)

где c — скорость света.

В расчетах электронной структуры и оптических

свойств использовалось разбиение неприводимой части

зоны Бриллюэна (НЧЗБ) типа (4 4 4) для легирован-

ных составов и (8 8 8) для чистого анатаза. Расчеты

диэлектрической функции вместо q → 0 проводились

для волновых векторов минимальной длины, входящих

в состав указанных сеток в НЧЗБ.

3. Результаты расчетов и их
обсуждение

3.1. Э л е к т р о н н а я с т р у к т у р а с т е х и ом е т р и-

ч е с к о г о и л е г и р о в а н н о г о у г л е р о д ом и л и

в и см у т ом TiO2. На рис. 2, a−c приводятся полные и

парциальные плотности состояний для анатаза стехио-

метрического состава, а также легированного углеродом

(TiO2−yCy ) или висмутом (Ti1−xBixO2), полученные в

приближении LSDA + U .

Рис. 2. Результаты LSDА + U -расчета: полные и парциальные

плотности состояний TiO2 (a), TiO2−yCy (b), Ti1−xBixO2 (c),
Ti1−xBixO2−yCy для конфигурации 1 (d) и конфигурации 2 (e),
Ti1−2xBi2xO2−yCy для конфигурации I (f), конфигурации II (g)
и конфигурации III (h) в расчете на примитивную ячей-

ку Ti2O4 (a) и сверхъячейку Ti16−xBixO32−yCy (b−h). Cе-

рым цветом показаны парциальные плотности состояний

2p-O (a−c) и 2p-C (d−h), черным цветом — парциальные

плотности состояний 2p-C (b) и 6s -Bi (c−h). Нуль на шкале

энергии соответствует уровню Ферми.

В ЭC TiO2 (рис. 2, a) можно выделить три полосы

электронных состояний: полосу полуостовных 2s -сос-
тояний кислорода в интервале энергий от −17.2 до

−15.5 eV (на рисунке не показана), валентную полосу

шириной 4.7 eV, образованную гибридными O2p−Ti3d-
состояниями и зону проводимости, построенную в

основном 3d-состояниями атомов титана. Значение

запрещенной щели, найденное из LSDA + U-расче-

тов (рис. 2, a), равное 3.2 eV, совпадает с ее экспе-

риментальным значением, что позволяет использовать

эти данные для расчета оптических характеристик TiO2.

Форма, положение и природа полос в электронном

энергетическом спектре TiO2 в LSDA + U-приближении

хорошо согласуются с данными оптической и фотоэмис-

сионной спектроскопии [53,54], а также с результатами

более ранних расчетов [55].
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На рис. 2, b приводятся полные и парциальные плот-

ности состояний для анатаза, легированного углеро-

дом, согласно LSDA + U-схеме расчета. При учете кор-

реляционных эффектов в ЭС появляется небольшая

(шириной примерно 0.37 eV) запрещенная щель. При

переходе от TiO2 (рис. 2, a) к TiO2−yCy (рис. 2, b)
положение и ширина валентной зоны и зоны проводимо-

сти сохраняются без существенных изменений. Главная

особенность электронной структуры фазы TiO2−yCy —

наличие трех полос в области запрещенной щели (A′, B ′

и C′), состоящих в основном из 2p-состояний атомов

углерода. В частности, максимум полосы заполненных

состояний A′, на 0.7 eV выше потолка валентной зоны

стехиометрического анатаза и определяется 2p-состоя-
ниями атомов углерода, 2p-состояниями атомов кисло-

рода и 3d-состояниями атомов Ti в процентном отно-

шении 38 : 37 : 20 (рис. 2, b). Около энергии −0.25 eV

относительно уровня Ферми EF находится заполненная

двумя электронами полоса B ′, а выше EF располагается

примесная полоса C′ .

Полная и парциальные плотности состояний для

Ti1−xBixO2 (x = 0.0625) с одним атомом висмута в

расчете на сверхъячейку в LSDA + U-приближении при-

водятся на рис. 2, c. Из вида плотностей состояний для

стехиометрического (рис. 2, a) и легированного висму-

том (рис. 2, c) анатаза следует, что их ЭС близки, за

исключением присутствия частично занятой D-полосы

примесных состояний шириной 0.45 eV внутри запре-

щенной щели TiO2. Состояния максимума примесной

D-зоны образованы 2p-состояниями атомов кислоро-

да, 6s -состояниями атомов висмута и 3d-состояния-
ми атомов Ti в процентном отношении 59 : 22 : 13, и

находятся на ∼ 1.2 eV выше валентной полосы сте-

хиометрического анатаза. Вклад 2p-состояний кисло-

рода в полную плотность примесных состояний су-

щественно больше, чем вклад 6s -состояний висму-

та. Отсюда следует, что D-полоса соответствует ан-

тисвязывающим Bi6s−O2p-состояниям с доминирую-

щим вкладом 2p-состояний кислорода. Связывающие

Bi6s−O2p-состояния располагаются в низкоэнергетиче-

ской части ЭС Ti1−xBixO2 вблизи энергии −10.2 eV (не
показаны на рис. 2, c). Поскольку 6s -состояния висмута

полностью заполнены, а 6p-состояния висмута распола-

гаются выше потолка зоны проводимости, формальная

валентность атома висмута равна трем. Возбуждения

электронов состояний примесной D-зоны в состояния

зоны проводимости не изменяют степень окисления

атомов висмута.

3.2. Э л е к т р о н н а я с т р у к т у р а C,Bi-с о л е-

г и р о в а нны х с о е д и н е н и й Ti1−xBixO2−yC,

Ti1−2xBi2xO2−yCy п р и x = y = 0.0625. Изменение ЭС

при совместном присутствии двух типов дефектов —

атома углерода в кислородной подрешетке CO и дефекта

замещения атома титана атомом висмута BiTi — мы

рассматривали на примере составов Ti1−xBixO2−yCy и

Ti1−2xBi2xO2−yCy при x = 0.0625 и y = 0.0625.

Расчет электронного спектра Ti1−xBixO2−yCy был

выполнен для двух пространственных конфигураций

дефектов СO и BiTi, в которых атом висмута занимал

постоянную позицию Bi (0, 0, 0), а атом углерода поме-

щался в разные позиции (рис. 1): в позицию O2 в первой

координационной сфере атома висмута на расстоянии

d(Bi−O2) = 2.184�A (конфигурация 1) и в позицию O3

на максимальном расстоянии d(Bi−O3) = 5.29�A (кон-
фигурация 2). В обоих случаях расчеты привели к

ферромагнитному решению. На рис. 2, d, e приводятся

полные и парциальные плотности состояний для кон-

фигурации 1 и конфигурации 2. ЭC Ti1−xBixO2−yCy

соответствует полупроводниковой проводимости со зна-

чением запрещенной щели 0.38 eV для конфигурации 1

и 0.35 eV для конфигурации 2. Из рисунков 2, d, e для

плотностей состояний Ti1−xBixO2−yCy видно, что A′′-,

B ′′-, C′′-полосы для спина вверх и соответствующие

им A′-, B ′-, C′-полосы для спина вниз, состоящие из

гибридных C2p−O2p-состояний, располагаются в низ-

коэнергетической части запрещенной щели стехиомет-

рического TiO2. Состояния D′- и D′′-полос построе-

ны из 2p-состояний кислорода и добавок 6s -состояний
висмута и располагаются у дна зоны проводимости.

По сравнению с положением их аналога — D-полосы

в ЭС соединения Ti1−xBixO2 (рис. 2, c) — в ЭС

Ti1−xBixO2−yCy (рис. 2, d, e) D′-, D′′-полосы антисвязы-

вающих Bi6s−O2p-состояний смещены в высокоэнерге-

тическую область запрещенной щели.

На примере расчетов для трех пространственных

конфигураций дефектов нами был изучен эффект уве-

личения концентрации примесных атомов Bi в соедине-

нии Ti1−2xBi2xO2−yCy . В конфигурациях I, II, III один

атом висмута Bi1 помещался в позицию Ti1 и его

положение не изменялось для всех конфигураций, а

второй атом Bi2 помещался в позиции Ti3 или Ti2

(рис. 1). При этом в конфигурации I атом углерода

находился в позиции O1, мостиковой между позици-

ями Ti1 и Ti3, в конфигурации II — в позиции O2,

мостиковой между позициями Ti1 и Ti2, а в конфигу-

рации III — в позиции O4, удаленной от атомов Ti1

и Ti2 (рис. 1). В данном ряду конфигураций рассто-

яние между атомами висмута изменяется от 3.742 до

3.145 и 3.448�A, а расстояние Bi1(Bi2)−C монотонно

увеличивается от 2.02(2.02) до 2.06(2.11) и 5.54(5.13)�A.
Для всех конфигураций Ti1−2xBi2xO2−yCy полученное

TB−LMTO-решение немагнитно.

Полные и парциальные плотности состояний для

конфигураций I−III Ti1−2xBi2xO2−yCy представлены на

рис. 2, f−h. Из результатов расчета следует, что в

отличие от ранее рассмотренного случая одного атома

висмута на сверхъячейку Ti15BiO31C спиновая поляри-

зация для конфигураций I−III с двумя атомами висму-

та на сверхъячейку Ti14Bi2O31C маловероятна. В этом

случае реализуется полная компенсация переноса заряда

между матрицей и атомами примеси: два атома висму-

та являются донорами двух электронов, а один атом

углерода — донором двух дырок. Полупроводниковый

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 3



538 В.М. Зайнуллина, В.П. Жуков

характер электронных спектров (рис. 2, f−h) сохраня-

ется для всех конфигураций Ti1−2xBi2xO2−yCy . В ряду

конфигурация I → конфигурация II → конфигурация III

значение запрещенной щели изменяется от 1.52 через

1.19 и 0.62 eV. ЭС конфигураций I, II сильно отлича-

ются от ЭС конфигурации III по форме, положению

и количеству примесных полос в области запрещенной

щели. Для конфигураций I и II в области энергий около

−0.1 eV находится полностью заполненный пик состоя-

ний с доминирующим вкладом 2p-состояний углерода.

Полосы гибридных С2p−O2p-состояний c добавками

6s -состояний Bi располагаются вблизи потолка валент-

ной полосы и дна зоны проводимости. Для конфигура-

ции III (при большом расстоянии между атомами угле-

рода и висмута) в ЭС Ti1−2xBi2xO2−yCy можно выделить

четыре пика, расположенных вблизи центра запрещен-

ной щели. Две заполненные низкоэнергетические поло-

сы A′, B ′, состоящие из 2p-состояний O с вкладами от

2p-состояний C и 6s -состояний Bi, размещаются вблизи

энергий −0.4 и −0.1 eV относительно уровня Ферми.

Две свободные примесные полосы типа C′ и D′ с доми-

нирующим вкладом 2p-состояний C и 2p-состояний O

и с добавкой 6s -состояний атомов Bi располагаются

выше на энергетической шкале с максимумами при

энергиях 0.7 и 1.2 eV.

Таким образом, при совместном присутствии двух

типов дефектов — атома углерода в кислородной под-

решетке и атомов висмута в позициях атомов титана —

наблюдается увеличение числа примесных полос и по-

нижение энергии возможных электронных переходов по

сравнению с Bi- или C-легированным анатазом и, как

следствие, возможно повышение поглощения и ФКА

C,Bi-солегированных составов.

3.3. Д и э л е к т р и ч е с к а я ф у н к ц и я, к о э фф и-

ц и е н т ы п о г л още н и я и п р е л ом л е н и я

д л я с о е д и н е н и й TiO2, Ti1−xBixO2, TiO2−yCy ,

Ti1−xBixO2−yCy , Ti1−2xBi2xO2−yCy . Более точные данные

о влиянии легирования на оптические свойства и ФКА

диоксида титана могут быть получены из мнимой ε2 и

действительной ε1 частей диэлектрической функции, по-

казателей оптического поглощения K и преломления n.
Результаты таких расчетов для чистого анатаза и аната-

за, легированного только висмутом, только углеродом и

совместно висмутом и углеродом, показаны на рис. 3−6.

Из зависимости ε2 от энергии фотона (рис. 3) видно,

что для анатаза, легированного углеродом, поглощение

вблизи энергии 0.7 eV, обусловленное, как следует из

сопоставления с рис. 2, b, возбуждением электронов из

примесной зоны B ′ в примесную зону C′, и поглощение

при энергии около 1.3 eV, связанное с возбуждениями

из зоны A′ в зону C′, мало. При увеличении энергии

начиная с 1.7 eV наблюдается заметное возрастание

поглощения, которое выходит на плато при энергии

около 2.3 eV. Сопоставление с плотностью состояний

(рис. 2, b) указывает на то, что начало данной зоны

поглощения обусловлено возбуждениями электронов из

состояний вблизи потолка валентной зоны в состояния

Рис. 3. Зависимость мнимой части диэлектрической функции

от энергии возбуждения для TiO2, TiO2−yCy , Ti1−xBixO2,

Ti1−xBixO2−yCy (конфигурации 1, 2) и Ti1−2xBi2xO2−yCy (кон-
фигурации I−III).

примесной зоны C′ . Начиная с энергии 2.1 eV добавля-

ются также возбуждения из состояний зоны B ′ в состо-

яния у дна зоны проводимости, а с энергии 2.6 eV — из

зоны A′ в зону проводимости. В целом из рис. 3 следует,

что C-легирование приводит к более сильному, чем

Bi-легирование, поглощению в видимой и УФ-областях

спектра до энергии 4.1 eV.

Легирование анатаза висмутом приводит к появлению

полос поглощения с максимумами около 2 и 2.6 eV. Дан-

ным полосам соответствуют возбуждения электронов

из валентной полосы в примесную зону D и переходы

электронов из примесной зоны в зону проводимости.

Начиная с энергии 3.3 eV добавляются переходы из

валентной полосы в зону проводимости. Таким образом,

для Bi-легированного анатаза расчеты предсказывают

наличие оптического поглощения в видимой области и

возрастание поглощения (по сравнению со стехиометри-

ческим диоксидом титана) в УФ-области до 4.1 eV.

Выше было отмечено, что при легировании анатаза

совместно углеродом и висмутом из-за эффекта спино-

вой поляризации появляются примесные зоны со спином

вниз, качественно подобные трем примесным зонам в

анатазе, легированном только углеродом, и высокоэнер-

гетической гибридной Bi6s ,O2p-полосе. Низкоэнергети-
ческое поглощение при совместном C,Bi-легировании,

оцененное для конфигураций 1 и 2, подобно таково-

му при С-легировании: наблюдаются пик поглощения

при энергии 0.6 или 0.8 eV и возрастание поглощения

начиная с 1.2 eV, обусловленные соответственно воз-

буждениями электронов со спином вниз из зоны B ′ в

зону C′ и из зоны A′ в зону C′ . Однако пик поглоще-

ния в совместно легированном анатазе с максимумом

около 1.6 eV (для конфигурации 1) и существенное

поглощение с энергии 1.9 eV (для конфигурации 2)
не имеют аналогов в спектре С-легированного анатаза,

так как они обусловлены возбуждениями электронов со
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спином вверх из примесной зоны C′′ в зону проводи-

мости. Наиболее сильное поглощение в C, Bi-легирован-

ном анатазе превышает поглощение при С-легировании

вблизи энергий 1.6 eV и 2.4 eV для конфигурации 1 и

с энергии ∼ 2.6 eV для конфигурации 2. Обусловлено

это тем, что при C, Bi-легировании поглощение при

этих энергиях вызвано возбуждениями в состояния зоны

проводимости из состояний примесных зон C′′, B ′′ и

A′′ со спином вверх, и из зон B ′, A′ со спином вниз,

тогда как при С-допировании при этих энергиях имеются

только переходы из зон B ′, A′ в зону проводимости.

При увеличенной концентрации примесных атомов Bi

в Ti1−2xBi2xO2−yCy максимумы поглощения наблюдают-

ся при энергии 1.5, 2.0, 2.8 eV для конфигурации I, при

энергии 2.9 eV для конфигурации II и при 0.8, 1.3, 1.6 eV

для концигурации III. Этим максимумам соответству-

ют переходы электронов между примесными зонами в

области запрещенной щели и возбуждения электронов

из примесных полос в зону проводимости. Начиная

с энергии ∼ 3.2 eV добавляются переходы электронов

из валентной полосы в зону проводимости, при этом

наблюдается существенное поглощение около 4.0 eV для

конфигурации I, 3.3 eV для конфигурации II и 3.2, 3.6 eV

для конфигурации III.

Таким образом, расчеты ε2 показывают, что при ле-

гировании анатаза висмутом и углеродом по отдель-

ности и одновременно висмутом и углеродом можно

ожидать (по сравнению с нелегированным анатазом)
возрастания поглощения до энергии примерно 4.1 eV.

На основе результатов расчетов можно выделить две

области поглощения легированного анатаза. Первой

области соответствует интервал энергий от 1 до 2 eV

с существенным поглощением вблизи энергии 1.6 eV

для состава Ti1−xBixO2−yCy в случае конфигурации 1

и состава Ti1−2xBi2xO2−yCy в случае конфигурации III.

Второй области отвечает диапазон энергий возбуждения

электронов от 2 до 4 eV, с повышением поглощения в ря-

ду TiO2 → Ti1−xBixO2 → TiO2−yCy → Ti1−xBixO2−yCy ,

Ti1−2xBi2xO2−yCy .

Результаты расчетов оптического поглощения (рис.4)
соответствуют результатам расчетов ε2 и подтверждают

возможность использования мнимой части диэлектри-

ческой функции для анализа оптического поглощения.

Из рис. 4 видно, что для C,Bi-солегированного аната-

за поглощение в видимой области почти вдвое, а в

УФ-области почти втрое больше, чем поглощение С- или

Bi-легированного диоксида титана.

На рис. 5 представлена зависимость действительной

части диэлектрической функции ε1 от энергии фотона

для C- или Bi-легированных и C,Bi-солегированных

соединений. Видно, что форма и положение основных

максимумов на кривой зависимости ε1(E) подобны для

легированных составов, за исключением Ti1−xBixO2 и

Ti1−2xBi2xO2−yCy в конфигурации III. Значение ста-

тической диэлектрической проницаемости ε0 (действи-
тельной части диэлектрической функции при 0 eV)
для стехиометрического диоксида титана равно 10.8.

Рис. 4. Зависимость оптического поглощения от энер-

гии падающего фотона для TiO2, TiO2−yCy , Ti1−xBixO2,

Ti1−xBixO2−yCy (конфигурации 1, 2), Ti1−2xBi2xO2−yCy (кон-
фигурации I−III).

Рис. 5. Зависимость действительной части диэлектри-

ческой функции от энергии возбуждения для TiO2,

TiO2−yCy , Ti1−xBixO2, Ti1−xBixO2−yCy (конфигурации 1, 2),
Ti1−2xBi2xO2−yCy (конфигурации I−III).

Для состава, легированного только углеродом, и со-

ставов, одновременно легированных углеродом и вис-

мутом, ε0 изменяется в узком интервале значений

от 14.8 до 15.8 и достигает максимального значе-

ния 19.3 для Ti1−xBixO2. Таким образом, величина ста-

тической диэлектрической функции повышается в ря-

ду TiO2 → Ti1−2zBi2xO2−yCy → Ti1−xBixO2. Имеющиеся

экспериментальные данные по диэлектрической посто-

янной сильно различаются между собой. Так, в рабо-

те [56] экспериментальное значение ε0 для стехиометри-

ческого анатаза равно 6.13 для E ‖ c и 5.99 для E ⊥ c. Из

других литературных источников [57] величина статиче-

ской диэлектрической функции для анатаза существенно

выше и составляет 22.7 для E ‖ c и 45.1 для E ⊥ c.
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Рис. 6. Зависимость показателя преломления от энергии

возбуждения для TiO2, TiO2−yCy , Ti1−xBixO2, Ti1−xBixO2−yCy

(конфигурации 1, 2), Ti1−2xBi2xO2−yCy (конфигурации I−III).

Результаты расчетов зависимости показателя прелом-

ления n от энергии падающего фотона представлены на

рис. 6. Вычисленные значения показателя преломления

при длине волны падающего фотона λ = ∞ составили

n(TiO2) = 3.3, n(Ti1−xBixO2) = 4.4, n(TiO2−yCy ) = 3.8,

n(Ti1−xBixO2−yCy)∼=n(Ti1−2xBi2xO2−yCy )=3.8−4.0. На-

блюдается тенденция повышения значения показателя

преломления в направлении TiO2→Ti1−2xBi2xO2−yCy →
→ Ti1−xBixO2. Экспериментальные значения показателя

преломления, взятые из работы [58], соответствуют

nx ,y = 2.38 и nz = 2.33 для анатаза и nx ,y,z = 2.3, 2.4, 2.5

для λ-Bi2O3 при λ = ∞. Несколько завышенные расчет-

ные значения показателя преломления для C,Bi-легиро-

ванного анатаза обусловлены приближениями, использу-

емыми в расчетах (описаны в разделе 2).

4. Заключение

Основные этапы фотокатализа на поверхности оксид-

ных полупроводников включают как поглощение света

полупроводником, так и последующие динамические

процессы релаксации возбужденных электрон-дырочных

состояний, аннигиляции электрон-дырочных пар, пере-

дачи электронов и (или) дырок от субстрата к адсорби-

рованной молекуле и дальнейшие полезные химические

превращения возбужденной молекулы. При всей слож-

ности фотокаталитических реакций наблюдается корре-

ляция между интенсивностью реакций и электронной

структурой полупроводника [1,22,23,59]. В настоящей

работе мы основывались на фундаментальных положе-

ниях теории фотокатализа, которые приводятся в обзо-

рах по этой проблеме [1,22,59,60]. В частности, необхо-

димым условием эффективности работы полупроводника

в качестве фотокатализатора является его способность

под действием света создавать пары электрон−дырка.

Интенсивность поглощения фотонов определяется ви-

дом электронного спектра поглотителя в области за-

прещенной щели. Примером такой зависимости может

служить изученное в работах [4,10,36,61,62] возрастание
фотокаталитической активности анатаза при легирова-

нии его азотом и одновременно углеродом и ванадием.

В настояшей работе предпринята попытка установить

взаимосвязь электронного строения чистого анатаза и

анатаза, легированного углеродом и/или висмутом, с

их фотокаталитическими свойствами с помощью неэм-

пирического метода TB−LMTO в LSDA + U- и RPA-

приближениях. Проведена оценка влияния типа, концен-

трации и конфигурации собственных и примесных атом-

ных дефектов на количественные параметры оптических

свойств диоксида титана. Показано, что при совместном

присутствии двух типов дефектов — атома углерода в

кислородной подрешетке и атома висмута в титановой

подрешетке — увеличивается число примесных полос

в прифермиевской области, по сравнению с Bi- или

C-легированным анатазом, понижается энергия возмож-

ных электронных переходов и, как следствие, повыша-

ется поглощение в видимой области спектра. Установ-

лено, что в диапазоне энергий возбуждения электронов

примерно от 2 до 4 eV поглощение повышается в ря-

ду TiO2 → Ti1−xBixO2 → TiO2−yCy → Ti1−xBixO2−yCy ,

Ti1−2xBi2xO2−yCy . Максимальную фотокаталитическую

активность следует ожидать для Bi,C-солегированных

составов.

Авторы благодарят М.А. Коротина за обсуждение

результатов.
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M. Abbate, J.C. Fuggle. Phys. Rev. B 48, 2074 (1993).
[60] M. Kaneko, I. Okura. Photocatalysis. Sciense and technology.

Springer, N. Y. (2002). P. 13.
[61] S. Sato. Chem. Phys. Lett. 123, 126 (1986).
[62] Z. Zhao, Q. Liu. J. Phys. D 41, 025 105 (2008).

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 3


