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Совместное использование неэмпирического зонного метода линеаризованных маффин-тин-орбиталей в

приближении сильной связи и приближении локальной спиновой плотности, явным образом учитыва-

ющем кулоновские корреляции (LSDA + U), и полуэмпирического метода Хюккеля позволило изучить

влияние легирования атомами бора, углерода и азота диоксида титана со структурой анатаза на его

электронный спектр, магнитные и оптические свойства. Выполнены LSDA + U -расчеты электронной

структуры, мнимой части диэлектрической функции, полных магнитных моментов и магнитных моментов на

атомах примеси. Рассчитаны диаграммы молекулярных орбиталей кластеров Ti3X (X = B,C,N); построены
псевдопространственные изображения молекулярных орбиталей кластеров. На основе анализа полученных

данных обсуждаются влияние легирования на природу возникновения фотокаталитической активности в

видимой области спектра и особенности формирования ферромагнитных взаимодействий в легированном

анатазе. Показано, что в ряду TiO2−yNy → TiO2−yCy → TiO2−yBy (y = 1/16) следует ожидать повышения

фотокаталитической активности за счет появления электронных возбуждений с участием примесных зон.

Расчетные значения магнитных моментов для атомов бора и азота составляют 1 µB, тогда как примесные

атомы углерода являются немагнитными.

1. Введение

Известно, что легирование p- или d-элементами ши-

рокощелевых полупроводников (ШП), таких как TiO2,

ZnO, SnO2, приводит к существенному изменению их

магнитных и оптических свойств [1–11], в связи с

чем они рассматриваются в качестве перспективных

материалов для получения разбавленных магнитных по-

лупроводников (РМП) и фотокатализаторов, активных в

видимой области спектра. Особое место среди оксидных

полупроводников занимает диоксид титана, кристаллизу-

ющийся в три полиморфные модификации: анатаз, рутил

и брукит. В частности, диоксид титана со структурой

анатаза, менее изученный и наиболее перспективный

немагнитный полупроводник с шириной запрещенной

щели (ЗЩ) 3.2 eV [11], обладает фотокаталитической

активностью в ультрафиолетовой части спектра, хими-

ческой стабильностью, низкой стоимостью и является

хорошей матрицей для создания магнитных материалов.

Известно, что формирование магнитных взаимо-

действий в немагнитных оксидных полупроводниках

возможно несколькими способами: 1) допированием

немагнитной матрицы магнитными d-, f -элементами,
что приводит к получению большого класса соеди-

нений — РМП [1–10,12–22]; 2) допированием немаг-

нитной матрицы небольшим количеством немагнитных

p-атомов [23–25]; 3) регулированием условий синтеза ок-

сидного полупроводника (парциального давления кисло-

рода, температуры и др.) с целью создания собственных

дефектов кристаллической структуры [26–30]. Впервые
ферромагнетизм с температурой Кюри выше комнатной

был обнаружен в тонких пленках Co-легированного

диоксида титана со структурой рутила и анатаза [1,2].
Затем ферромагнитное упорядочение при температу-

ре выше 400K было обнаружено также в пленках

V-легированного анатаза [3,4] со значением магнитного

момента на атомах ванадия около 4.2µB. На основе

многочисленных экспериментальных [1–8,12–15] и тео-

ретических [16–22] исследований для 3d-легированных
ШП было предложено несколько моделей, описывающих

ферромагнетизм.

1) Кластеризация атомов магнитной добавки [7,8].
2) Обменное взаимодействие между магнитными мо-

ментами, локализованными на атомах переходных ме-

таллов, по известному механизму РККИ [12].
3) Обмен по Зенеру [13].
4) Двойной обмен по Зенеру [14,15].
5) Поляронный механизм [16], определяемый взаимо-

действием между примесными атомами и локализован-

ными дефектами типа F -центров (электрон, захваченный
кислородной вакансией) [17].
6) Сверхобменное взаимодействие [17,18].
Механизмы формирования ферромагнитных взаимо-

действий в немагнитных оксидах с собственными де-

фектами структуры впервые были рассмотрены в тео-

ретической работе [26]. Авторы объяснили природу воз-

никновения высокотемпературного ферромагнетизма в

CaO полуметаллическим характером электронного спек-
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тра (ЭС) в присутствии катионных вакансий. Позднее

высокотемпературный ферромагнетизм был эксперимен-

тально обнаружен в тонких пленках CaO [27] и HfO2 [28]
и подтвержден результатами расчетов для HfO2 [29] и

TiO2 [19,30].
Имеется ряд теоретических работ, посвященных изу-

чению электронной структуры и некоторых физико-

химических свойств анатаза и рутила, допированных

атомами B, C, N, F, S, с использованием разных методов

расчета: полнопотенциального метода присоединенных

плоских волн (ПП ППВ) [31], псевдопотенциального ме-
тода плоских волн [32–39] и гибридного метода B3LYP

на основе метода Хартри–Фока [40]. Расчеты с исполь-

зованием этих методов [31–35,40] позволили получить

новые данные о природе и процессах дефектообразова-

ния, структурных изменениях в B, C, N-допированных

образцах диоксида титана. Однако большинство рас-

четов прифермиевской области электронного спектра

допированного TiO2 плохо согласуется с результатами

эксперимента. В частности, в работе [31] уменьшение

запрещенной щели в TiO2−xNx объясняют сильной ги-

бридизацией 2p-состояний атомов азота и кислорода,

тогда как спектры рентгеновской и ультрафиолетовой

фотоэлектронной спектроскопии [41] и фотоэлектрохи-

мических измерений [42] показывают наличие локализо-

ванных 2pN-состояний у потолка валентной зоны и от-

сутствие уменьшения значения ЗЩ. Расчеты магнитных

моментов, электронной и спиновой плотности вблизи

атомов примеси для C и N легированного диоксида

титана со структурой анатаза и рутила выполнены в

работах [36–39]. Из результатов расчетов для TiO2−xCx

со структурой рутила и анатаза [36,37] следует энергети-
ческая предпочтительность ферромагнитного упорядоче-

ния примесных атомов с магнитным моментом в расчете

на сверхъячейку, равным 2µB. Авторами работ [38,39]
при использовании псевдопотенциального метода для

TiO2−xNx был предсказан антиферромагнитный тип упо-

рядочения с магнитным моментом около 1µB.

Главным недостатком методов, используемых в рас-

четах диоксида титана, является неточная оценка значе-

ния ЗЩ. Использование методов на основе приближения

теории функционала электронной плотности (методы
ЛКОАО, ЛСВ, ПП ППВ и псевдопотенциала) приводит

к недооценке запрещенной щели, а применение при-

ближения Хартри–Фока — к существенному ее завы-

шению в сравнении с экспериментальным значением.

Для более точного описания электронного спектра и

оптических свойств необходимо более правильно учи-

тывать обменно-корреляционные d−d-взаимодействия в

атомах титана, что может быть достигнуто в методах,

основанных на теории функционала электронной плот-

ности, но учитывающих внутриатомные кулоновские и

обменные взаимодействия в рамках так называемого

LSDA + U-подхода [43]. Подобные расчеты для диоксида

титана со структурами рутила и анатаза были впервые

выполнены авторами работ [19,20]. Учет поправок для

кулоновского и обменного взаимодействий позволил

авторам цитируемых работ получить значения запре-

щенной щели 3.3 eV для рутила [19] и 3.18 eV для

анатаза [20], близкие к экспериментальным значениям

3.1 eV [44] и 3.2 eV [11] соответственно.

Цель настоящей работы — изучить влияние легирова-

ния атомами B, C, N диоксида титана со структурой ана-

таза на электронный спектр, магнитные и фотокаталити-

ческие свойства. Для расчетов электронной структуры

и мнимой части диэлектрической функции соединений

TiO2−yXy (X = B,C,N) использовали ab initio метод

линеаризационных маффин-тин-орбиталей (ЛМТО) [45]
в приближении сильной связи (СС) и в приближении

локальной спиновой плотности, явным образом учиты-

вающем кулоновские корреляции (LSDA + U). Анализ
природы химических взаимодействий проводили с по-

мощью полуэмпирического расширения метода Хюкке-

ля (РМХ) [46].

2. Кристаллическая структура
и методика расчета

Расчеты электронной структуры проводились для ди-

оксида титана со структурой анатаза, одной из трех из-

вестных полиморфных модификаций TiO2 с тетрагональ-

ной объемно центрированной решеткой (пр. гр. I41/amd,
Z = 4) и параметрами a = b = 3.7845 Å, c = 9.5143 Å,

u = 0.20806 (рис. 1) [47]. В структуре анатаза ато-

мы титана имеют сильно искаженное октаэдриче-

ское окружение из атомов кислорода с длинами свя-

зей d(Ti–O1) = 1.934 Å, d(Ti–O2) = 1.979 Å и углом

Ti–O2–Ti, 2θ = 156.18◦ (рис. 1). В первом координаци-

Рис. 1. Элементарная ячейка TiO2 со структурой анатаза.

Атомы кислорода обозначены светлыми кружками, атомы

титана — темными.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 7



1286 В.М. Зайнуллина, В.П. Жуков, М.А. Коротин, Е.В. Поляков

онном окружении атома кислорода располагаются три

атома титана.

Расчеты электронной структуры и магнитных момен-

тов на атомах были выполнены для диоксида тита-

на и соединений на его основе: TiO2−yBy , TiO2−yCy ,

TiO2−yNy (y = 1/16) с использованием сверхъячеек со-

става Ti16O31X. Данные ячейки размером (2× 2× 2)
получены путем двукратной трансляции примитивной

ячейки анатаза Ti2O4 в трех направлениях векторов

трансляции с последующей заменой атома кислорода

на атом бора, углерода или азота. Периодическое по-

вторение дефектов замещения, положенное в основу

такой модели, является погрешностью расчетов. Одна-

ко имеющиеся экспериментальные данные показывают,

что периодичность в расположении дефектов не вно-

сит недопустимых погрешностей в результаты расчетов

магнитных и фотокаталитических свойств. Релаксация

атомов в выбранной расчетной ячейке проводилась для

постоянного объема с экспериментальными парамет-

рами ячейки анатаза при использовании псевдопотен-

циального метода ESPRESSO [48] по схеме BFGS и

PBE-потенциалами с точностью расчетов по энергии не

ниже 1 · 10−5 eV и по силам не ниже 1 · 10−4 Ry/a.u. Все

расчеты электронной структуры выполнены с помощью

метода ЛМТО СС в приближении локальной спино-

вой плотности, явным образом учитывающем кулонов-

ские корреляции, LSDA + U [43]. Для релаксированных

сверхъячеек Ti16O31X расчеты проводились для ферро-

магнитного упорядочения спинов электронов X атомов.

Для соединений TiO2−yBy и TiO2−yNy получены ста-

бильные магнитные решения, в случае TiO2−yCy полу-

чено немагнитное решение. В LSDA + U-расчетах для

d-электронов атомов титана использовались значения

параметров кулоновского взаимодействия U = 6.2 eV и

обменного взаимодействия J = 0.7 eV. Выбор парамет-

ров кулоновского и обменного взаимодействия подробно

описан в предыдуших работах [10,17]. В набор атом-

ных орбиталей рассматриваемых соединений включа-

ли валентные 4s -, 4p-, 3d-орбитали атомов Ti и 2s -,
2p-орбитали атомов O, B, C, N.

Для всех изученных составов были проведены расчеты

мнимой части диэлектрической функции ε2, определя-

ющей интенсивность поглощения света, т. е. переходы

электронов из валентной зоны (V ) в зону проводимо-

сти (C):

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|9

V
K〉 — матричные элементы,

определяющие вероятности возбуждений электронов с

уровней EV
K в валентной зоне на уровни EC

K в зоне

проводимости (моменты переходов). Детали расчетов

диэлектрической функции описаны в работах [49,50].

3. Результаты расчетов

Полные, парциальные плотности состояний, некото-

рые характеристики электронного спектра, структурные

параметры для TiO2, TiO2−yBy , TiO2−yCy , TiO2−yNy

(y = 1/16) приведены на рис. 2, 3 и в таблице. Для

всех составов наблюдается полупроводниковый харак-

тер ЭС. Согласно LSDA + U-расчетам, потолок ва-

лентной зоны (ВЗ) TiO2, образованный в основном

Рис. 2. Полная и парциальные плотности состояний для TiO2

в LSDA + U -приближении в расчете на примитивную ячейку

Ti2O4 .

Рис. 3. Полные и парциальные плотности состояний

X2p (X = B,C,N) (темные области) для ферромагнитного

TiO2−yBy (a), немагнитного TiO2−yCy (b) и ферромагнитного

TiO2−yNy (c) составов с y = 1/16. Положительные и отри-

цательные значения плотностей состояний, DOS, отвечают

электронам с противоположной проекцией спина.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 7
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Характеристики электронной и кристаллической структуры

TiO2−yBy , TiO2−yCy , TiO2−yNy с учетом релаксации ато-

мов вблизи примеси: значение запрещенной щели 1, ши-

рина валентной зоны 1vb, отношение длин связей L =
= d(Tiap−O)/d(Tieq−O) и угол γ = ∠Tieq−O−Tieq (для срав-

нения приводятся расчетные и экспериментальные данные для

TiO2 [11,48,51])

Характеристика TiO2−yBy TiO2−yCy TiO2−yNy TiO2

1, eV 0.1 1.1 0.4 3.2(3.2)a

1vb, eV 4.8 4.6 4.7 4.7(4.7)b

L 1.114 1.110 1.052 1.026c

γ , ◦ 168 166 160 156c

a Экспериментальные данные [11].
b Экспериментальная данные [51].
c Экспериментальные данные [48].

p-состояниями кислорода, и дно зоны проводимости

(ЗП) Ti3d-характера разделены запрещенной щелью

3.2 eV. Расчетный электронный спектр анатаза хорошо

согласуется с данными оптической и фотоэмиссионной

спектроскопии [11,51] и с результатами предыдущих

расчетов [20]. При замещении атома кислорода атомами

B, C, N в области ЗЩ электронного спектра анатаза

появляются полосы примесных состояний (рис. 3, a–c).
В ряду TiO2−yBy , TiO2−yCy , TiO2−yNy примесные по-

лосы смещаются в низкоэнергетическую область ЗЩ.

Основные различия между электронными спектрами ле-

гированных составов заключаются в том, что для случая

TiO2−yCy характерно размещение в области запрещен-

ной щели всех примесных полос, в то время как для N-

и B-легированных составов наблюдается перекрывание

части примесных полос с ВЗ и ЗП. Рассчитанные нами

электронные спектры TiO2−yBy , TiO2−yCy , TiO2−yNy

(рис. 3, a–c) имеют следующие особенности.

1) Доминирование вклада 2p-состояний примесных

атомов в составе двух спин-поляризованных примесных

зон вблизи уровня Ферми TiO2−yBy ; всех примесных зон

в случае TiO2−yCy ; двух высокоэнергетических примес-

ных зон для TiO2−yNy .

2) Увеличение вклада B2p-состояний, практически

неизменный вклад C2p-состояний и уменьшение вклада

N2p-состояний в составе примесных полос в направ-

лении от высокоэнергетической к низкоэнергетической

части электронного спектра (ЭС) легированных фаз.

3) Существенная Ti3d–(B,C,N)2p–O2p-гибридизация
состояний большинства примесных зон.

4) Практически неизменное значение запрещенной

щели между дном ЗП Ti3d-характера и потолком ВЗ

O2p-характера.
Подтверждением правильности рассчитанной элек-

тронной структуры для TiO2−yCy (рис. 3, b) являет-

ся ее соответствие оптическим спектрам поглощения

тонких пленок C-легированного TiO2. Эксперименталь-

ным пикам поглощения с энергией максимума около 2

и 3 eV [52,53] соответствуют переходы электронов из

валентной зоны в свободные примесные состояния и

возбуждения из занятых примесных состояний в зону

проводимости. Согласно экспериментальным спектрам

рентгеновской и ультрафиолетовой фотоэлектронной

спектроскопии [41,54] и фотоэлектрохимическим изме-

рениям для тонких пленок легированного азотом ана-

таза [42], локализованные N2p-состояния располагаются

у потолка валентной зоны, и заметных изменений зна-

чения ЗЩ между ВЗ и ЗП при N-допировании не на-

блюдается. Расчетные полные и парциальные плотности

состояний для TiO2−yNy (рис. 3, c) хорошо согласуются

с экспериментальными данными.

Из рис. 3, a–c, представляющих полные и парци-

альные плотности состояний для TiO2−yBy , TiO2−yCy ,

TiO2−yNy , видно, что число возможных возбуждений

электронов с участием примесных зон существенно

больше для B- и C-легированных составов, чем для

N-легированного анатаза. Очевидно, повышению фото-

каталитической активности этих соединений, установ-

ленному экспериментально [9,52–55], способствует уве-

личение количества возможных переходов с участием

примесных зон. Результаты расчетов мнимой части ди-

электрической функции подтверждают тенденцию повы-

шения фотокаталитической активности от TiO2−yNy к

TiO2−yCy и далее к TiO2−yBy (рис. 4). Для всех леги-

рованных составов поглощение выше, чем поглощение

для нелегированного TiO2, в котором оно начинается

с 3.6 eV. Расчеты предсказывают наличие поглощения

для состава TiO2−yBy в ИК-области с энергией вбли-

зи 0.5 eV, соответствующего переходам электронов меж-

ду примесными уровнями со спином вниз. Для TiO2−yCy

и TiO2−yNy аналогичное поглощение с энергией ниже

1 eV пренебрежимо мало. Для TiO2−yBy в видимой

области заметное поглощение наблюдается начиная с

энергии 1.2 eV, переходит на плато вблизи 2 eV и в

дальнейшем возрастает до максимума с энергией 3 eV.

В области от 1.8 до 4 eV поглощение в B-допированном

анатазе значительно превышает поглощение в C- и

N-допированном анатазе, т. е. для B-допированных со-

ставов можно ожидать максимальной фотокаталитиче-

Рис. 4. Зависимость мнимой части диэлектрической функ-

ции от энергии возбуждения для TiO2 (1), TiO2−yBy (2),
TiO2−yCy (3) и TiO2−yNy (4).
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Рис. 5. Схема распределения электронов по p-орбиталям
ионов примеси X2− (X = B,C,N) для составов TiO2−yBy ,

TiO2−yCy , TiO2−yNy .

ской активности (ФКА). В случае TiO2−yCy поглощение

начинается примерно с 2.4 eV и достигает максимума

около ∼ 3 eV. Этому поглощению соответствуют как

переходы электронов из валентной зоны в примесные

незанятые состояния, так и возбуждения электронов

с примесных зон в зону проводимости. Полученные

расчетные данные для TiO2−yCy хорошо согласуются

с наличием двух пиков поглощения с энергией 2.32 eV

(535 nm) и 2.82 eV (440 nm) [52,54] в тонких пленках

C-допированного TiO2 и показывают, что в видимой

области ФКА C-допированного состава выше, чем ФКА

N-допированного состава [52]. Для TiO2−yNy в видимой

области имеется поглощение вблизи 1.5 и 2 eV за

счет переходов из занятых гибридизованных O2p–N2p-
состояний валентной зоны со спином вниз в незанятые

примесные состояния с тем же спином. В TiO2−yNy

имеется также поглощение за счет переходов из при-

месных состояний в состояния зоны проводимости с

максимумом около 3 eV.

На рис. 5 показан порядок заполнения электронами

2p-орбиталей атомов примеси с учетом рассчитанных

плотностей состояний (рис. 3, a–c) и заселенностей

примесных зон TiO2−yBy , TiO2−yCy , TiO2−yNy . Такое

распределение электронов по орбиталям приводит к

атомным конфигурациям B2−(2s2p2↑1↓), C2−(2s2p2↑2↓),
N2− (2s2p3↑2↓). Максимальные значения магнитных мо-

ментов на ионах B2−, C2− и N2− в ионной модели

соответствуют 1, 0 и 1µB. Гибридизация (B,N)2p–O2p
и (B,N)2p–Ti3d уменьшает ионные значения магнитных

моментов до 0.41µB для бора и до 0.55µB для азота.

Полные значения магнитных моментов в расчете на

сверхъячейки Ti16O31B, Ti16O31C, Ti16O31N равны 1, 0

и 1µB соответственно. Суммарная спиновая поляриза-

ция для трех атомов титана из первой координационной

сферы бора составила 0.20µB, тогда как для ближай-

шего окружения азота поляризация равна 0.04µB . Су-

щественная спиновая поляризация рассчитана для ато-

мов кислорода из второго координационного окружения

атомов B и N. Суммарное ее значение равно 0.17µB
в случае B-легированного состава и составляет 0.26µB
для N-легированного анатаза.

Следует отметить, что для C-легированного анатаза

результаты расчетов с учетом релаксации решетки суще-

ственно отличаются от результатов расчетов без релак-

сации и от результатов предыдущих расчетов [36,37]. Без
учета релаксации атомов вблизи углерода максимальный

полный магнитный момент составил 2.00µB, а локаль-

ный магнитный момент на атоме углерода равен 0.89µB.

Учет эффектов релаксации решетки вблизи атома угле-

рода приводит к исчезновению магнитного момента.

В таблице и на рис. 6 приводятся результаты расче-

тов релаксации трех атомов титана первой координа-

ционной сферы атома примеси X . В ряду TiO2−yNy–
TiO2−yCy–TiO2−yBy наблюдается существенное увели-

чение межатомных расстояний Ti–X : двух Tieq-X -связей

одинаковой длины в направлении кристаллографиче-

ской оси a и одной Tiap−X -связи в направлении оси

c и угла γ = ∠Tieq−X−Tieq. Отношение длин свя-

зей L = d(Tiap−O)/d(Tieq−O) и угол γ увеличивают-

ся с уменьшением количества валентных электронов,

т. е. происходит прогрессирующее искажение фрагмента

Ti3(N,C,B), что хорошо согласуется с результатами

предыдущих расчетов [32–34].
Для понимания влияния релаксации на магнитное

состояние атома углерода нами был выполнен анализ

молекулярных орбиталей (МО) в приближении Хюккеля

для фрагмента Ti3C (рис. 5), моделирующего ближайшее

окружение атома углерода, с межатомными расстояния-

ми: d(Tieq−C) = 1.93 Å и d(Tiap−C) = 1.98 Å до релак-

сации и d(Tieq−C) = 1.98 Å и d(Tiap−C) = 2.20 Å после

релаксации. Схема расположения четырех связывающих

низкоэнергетических молекулярных уровней 1a1-, 1b2-,

2a1- и 1b1-симметрии для фрагмента Ti3C с точечной

группой симметрии C2v без и с учетом релаксации

представлена на рис. 7. Они располагаются в порядке

возрастания энергии в следующей последовательности.

Рис. 6. Результаты расчетов релаксации трех атомов ти-

тана первой координационной сферы примеси X . Схемати-

ческое представление межатомных расстояний Tiap−(O, X),
Tieq−(O, X) (в Å) и угла Tieq−(O, X)−Tieq .

Рис. 7. Схема расположения четырех связывающих низко-

энергетических молекулярных уровней 1a1-, 1b2-, 2a1- и

1b1-симметрии для кластера Ti3C без учета (a) и с учетом (b)
релаксации.
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Рис. 8. Псевдопространственные изображения четырех моле-

кулярных орбиталей кластера Ti3C. Результаты расчетов РМХ.

Сначала следует низкоэнергетический уровень симмет-

рии 1a1, затем следуют три невырожденных, но близких

по энергии уровня симметрии 1b2, 2a1 и 1b1, им соот-

ветствуют три примесные зоны в TiO2−yCy (рис. 3, b).
Основным эффектом при учете релаксации является

существенное увеличение величины расщепления двух

высокоэнергетических уровней (2a1- и 1b1-типа) с близ-

кой энергией. В результате два низкоэнергетических

уровня 1b2- и 2a1-типа приобретают близкие энергии, а

один высокоэнергетический уровень симметрии 1b1 рас-

полагается существенно выше на энергетической шкале,

что наблюдается также и на рис. 3, a, b для полных

плотностей состояний TiO2−yBy и TiO2−yCy . Здесь для

C-, B-легированного анатаза максимум высокоэнергети-

ческого пика со спином вверх сдвинут вверх по шкале

энергий от максимума ближайшего примесного пика

на 1.2 eV. Увеличение интервала между верхним 1b1 и

средним 2a1 состояниями при релаксации положения

атомов ближайшего окружения примеси приводит к

исчезновению магнитного момента в C-легированном

анатазе и стабилизации магнитного состояния с маг-

нитным моментом 1µB в B-легированном TiO2, когда

энергетически предпочтительным является заполнение

в первую очередь четырех низкоэнергетических зон

со спином вверх и спином вниз. Вследствие значи-

тельного смещения состояния 1b1 от состояний 2a1 и

1b2 стабилизирующий эффект спинового расщепления

оказывается недостаточно сильным для появления маг-

нитного состояния в случае C-легированного анатаза и

магнитного состояния с магнитным моментом 3µB в

случае TiO2−yBy .

На рис. 8 представлены псевдопространственные

изображения четырех связывающих МО кластера

Ti3C с учетом релаксации, имеющих вклад атомных

Ti3d-орбиталей более 5% и атомных C2p-орбиталей
более 45%. Низкоэнергетический уровень симметрии

1a1 (E = −22.91 eV) на 76% состоит из 2s -орбитали
атома углерода с добавками 4s , 3dz 2 , 3dx2−y2 -орбиталей

(около 4%) от трех атомов титана. МО симметрии 1b2

с энергией −13.42 eV является связывающей орбиталью

π-типа и образована вкладом атомных орбиталей вида

C2py и Tiap3dyz в процентном отношении 48 : 14 с

добавкой 18% вкладов от 3dxy -атомных орбиталей двух

атомов титана типа Tieq. Гибридизация C2pz -орбитали с

dxz -орбиталями двух атомов титана Tieq и dz 2-орбиталью

атома Tiap в процентном отношении 52 : 16 : 9 приводит

к образованию МО симметрии 2a1. Высокоэнергетиче-

ская молекулярная орбиталь симметрии 1b1 представля-

ет собой комбинацию орбиталей Cpx , Ti
apdxz , где гибрид-

ные орбитали Tieqdx2−y2 , Tieqdxz образуют две σ -связи c

p-орбиталью C, а орбиталь Tiapdxz гибридизуется с C2pz -

орбиталью с образованием π Tiap–C-связи. При замеще-

нии атома углерода атомами бора и азота и увеличении

размера кластера взаимное расположение четырех МО

в диаграмме практически не меняется. В направлении

от азота к бору наблюдаются повышение энергии МО

орбиталей 2s - и 2p-характера, уменьшение вклада 2s - и
2p-состояний примеси и возрастание доли 3d-состояний
атомов титана. С учетом полученной схемы расположе-

ния МО в кластере Ti3B один неспаренный электрон из

трех в TiO2−yBy будет располагаться на МО симметрии

2a1 с доминирующим вкладом от Bpz -орбитали и суще-

ственным вкладом от 3dz 2−dx2−y2 -гибридной орбитали

атома Tiap. В кластере Ti3C для состава TiO2−yCy две

пары спаренных электронов будут располагаться на МО

типа 1b2 и 2a1, соответствующих гибридным орбиталям

с участием Cpy - и Cpz -орбиталей. Для кластера Ti3N

для состава TiO2−yNy один неспаренный электрон из

пяти электронов будет находиться на Npx -орбитали

симметрии 1b1.

Из приведенного выше анализа локальных взаимо-

действий и распределения магнитного момента следует,

что магнитные взаимодействия в TiO2−yBy и TiO2−yNy

определяются как (B,N)2p−O2p-, так и (B,N)2p−Ti3d-
гибридизацией, в которой принимают участие p-орбита-
ли B и N с неспаренным электроном, располагающиеся

в плоскости Ti3(B,N). Благодаря этой гибридизации спи-

новая плотность фрагмента Ti3(B,C,N) распределяется

таким образом, что магнитные моменты появляются в

ближайшем окружении атома примеси на орбиталях,

лежащих в плоскости этого фрагмента. Вклады в полный

магнитный момент от трех ближайших атомов титана

и атомов кислорода из второй координационной сферы

примеси определяются составом гибридных примесных

зон в ЭС соединений. Для N-легированного анатаза

максимальный вклад (26%) наблюдается от атомов

кислорода и существенно меньший (4%) от атомов
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титана; для B-замещенного состава эти вклады почти

одинаковы — 20 и 17%.

4. Заключение

С использованием неэмпирического метода ЛМТО

СС в приближении локальной спиновой плотности

LSDA + U , явным образом учитывающем кулоновские

корреляции, изучено влияние легирования анатаза ато-

мами бора, углерода и азота на его электронный спектр,

фотокаталитические и магнитные свойства. Установлена

тенденция повышения фотокаталитической активности

от TiO2−yNy к TiO2−yCy и далее к TiO2−yBy за счет

возбуждений электронов с участием примесных зон

в области запрещенной щели электронного спектра

легированного анатаза. Рассчитанные значения полных

магнитных моментов равны 1µB для TiO2−yBy , 0µB для

TiO2−yCy и 1 µB для TiO2−yNy . Сильная (B,N)2p–O2p- и
(B,N)2p–Ti3d-гибридизация существенно понижает ион-

ные значения магнитных моментов примеси до 0.41µB
для бора и до 0.55µB для азота. Эффекты релаксации

решетки вблизи атома примеси приводят к исчезно-

вению магнитного момента в C-легированном анатазе

и стабилизации магнитного состояния с магнитным

моментом 1µB в B-легированном TiO2.

Замещение кислорода азотом, углеродом, бором в

анатазе соответствует введению одной, двух и трех

дырок. Эти дырки, как следует из расчетов диаграммы

МО для кластера Ti3C, располагаются на гибридных

(B,C,N)2px ,z –Ti3d-орбиталях 2a1- и 1b1-симметрии и

соответствуют незанятым высокоэнергетическим при-

месным зонам в ЭС TiO2−yNy , TiO2−yCy , TiO2−yBy .

В TiO2−yNy дырка располагается на локализованном

состоянии, соответствующем орбитали симметрии 1b1

с преобладанием Npx -вклада. В случае B-замещенного

состава три дырки располагаются на уровнях симмет-

рии 2a1 и 1b1 с доминирующим вкладом от Bpz - и

Bpx -состояний. В этом случае три дырки распределяют-

ся по трем атомам титана и делокализуются, что при-

водит к уширению четырех высокоэнергетических зон в

ЭС TiO2−yBy . В экспериментальных работах [23–25] для
С,N-легированного ZnO и C-легированного TiO2 предла-

гался механизм ферромагнетизма, аналогичный зенеров-

скому взаимодействию в полупроводниках (Ga,Mn)As,

(ZnCu)O. В данной модели считается, что ферромагнит-

ное упорядочение возникает вследствие взаимодействия

p-орбиталей примесных и кислородных атомов, образу-

ющих ЭС полуметаллического типа. В случае изученных

нами соединений ЭС имеют полупроводниковый харак-

тер. Кроме того, магнитные взаимодействия являются

следствием не только (B,N)2p–O2p-гибридизации, но и

(B,N)2p–Ti3d-гибридизации. Вследствие этого предло-

женный в [23–25] механизм должен быть пересмотрен

и уточнен для случая B, C,N-легированного анатаза.
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