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Методом когерентного потенциала проведены расчеты электронной структуры и магнитных свойств

рутила с неупорядоченным расположением по кислородной подрешетке примесных атомов углерода

и азота: TiO2−x−yCxNy , x(y) = 0, 0.03, 0.06. На основе полученных данных анализируются тенденции

изменения магнитного момента и фотокаталитической активности в зависимости от состава углерод–азот
солегированного рутила.
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1. Введение

В последнее время число публикаций, посвящен-

ных экспериментальным исследованиям фотокаталити-

ческих [1–10] и магнитных [11] свойств диоксида титана,

легированного p-элементами (B, C, N, S, F и др.),
непрерывно растет. Интерес к этим системам связан

с возможностью их использования в качестве матери-

алов для получения эффективных фотокатализаторов,

активных в видимой области солнечного спектра, и

разбавленных магнитных полупроводников.

Введение примесей p-элементов в рутил приводит к

изменению его электронного спектра (ЭС) в области

запрещенной щели (ЗЩ). Примеси могут также участ-

вовать в формировании магнитных взаимодействий в

немагнитном TiO2. Природа магнитных взаимодействий

также определяется видом ЭС рутила.

Расчетам электронной структуры рутила и анатаза,

легированных азотом [1,12–20] и углеродом [15,20–28],
посвящено большое число теоретических исследований.

Отметим те из них, в которых теоретическое значение

энергетической щели стехиометрического TiO2 близко к

экспериментальному. Наиболее интересные результаты

получены в работах [20,21,24–26] при использовании

приближения когерентного потенциала (CPA), прибли-
жения локальной электронной плотности и обобщенного

градиентного приближения c кулоновскими и обменны-

ми поправками (LDA + U , GGA + U). ЭС нестехиомет-

рических TiO2−y−δCy , TiO2−y−δNy , (y(δ) = 0, 0.03, 0.06,

δ — нестехиометрия по кислородной подрешетке), близ-
кие по форме и ширине полос к экспериментальным ЭС,

получены в [20]. Расчеты мнимой части диэлектрической

функции и магнитных моментов для C- и N-легирован-

ных анатаза и рутила проведены в работах [21,24–26].
Расчеты ЭС TiO2, одновременно легированного азотом

и углеродом, немногочислены и требуют проверки. Так,

в работе [27] установлено, что поглощение в видимой

области солнечного спектра максимально для конфигу-

рации С−N солегированного анатаза.

Цель настоящей работы — изучить влияние соле-

гирования кислородной подрешетки примесными ато-

мами С, N на ЭС и магнитный момент рутила c

использованием концепции CPA [29], учитывающей рав-

новероятное распределение дефектов. Расчетная схема

использованного метода CPA включает самосогласо-

ванное нахождение когерентного потенциала, описыва-

ющего эффективную среду, содержащую произвольно

распределенную примесь [20,30].

2. Детали расчета

Расчеты ЭС и локальных магнитных моментов фаз

TiO2−x−yCxNy , где x(y) = 0, 0.03, 0.06, были проведены

в рамках CPA-подхода, базовые уравнения которого

представлены в работах [20,30]. Для самосогласованного

нахождения когерентного потенциала необходимо иметь

гамильтониан беспримесной системы H0 и парамет-

ры 1V , описывающие отличие примеси от узла, ею

замещаемого.

Расчеты зонной структуры рутила выполнялись

с использованием линеаризованного метода маффин-

тин (МТ) орбиталей в приближении сильной связи

(TB-LMTO) [31] c параметрами тетрагональной ячей-

ки TiO2 (пространственная группа P42/mnm, Z = 2,

a = 4.5937�A, c = 2.9587�A, u = 0.3048), взятыми из

работы [32]. В LMTO-расчетах были использованы зна-

чения радиусов МТ-сфер RTi = 2.42 a.u., RO = 1.85 a.u.

и двух типов пустых сфер (ES) RES = 1.89, 1.71 а.u.

и обменно-корреляционный потенциал в приближе-

нии локальной (спиновой) плотности L(S)DA. В LDA-

и LSDA-расчетах использовались валентные 4s -, 4p-,
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3d-орбитали атомов Ti, 2s -, 2p-орбитали атомов O, C,

N и 1s -, 2p-, 3d-орбитали ES. Спин-поляризованные

TB-LMTO-расчеты электронной структуры сверхъячеек

проводились для ферромагнитного упорядочения спинов

электронов атомов C и N. С использованием ножнично-

го оператора [33] для ЗЩ получено значениe 3.06 eV,

совпадающее с ее экспериментальной шириной [34]. Ре-
зультаты TB-LMTO расчетов-для элементарной ячейки

рутила — собственные значения и собственные векторы

для 26 зон (десять 3d-орбиталей титана и шестнадцать

2s -, 2p-орбиталей кислорода) — использовались для

вычисления ортогональных функций Ванье посредством

процедуры проектирования [35]. В базисе функций Ванье

был построен гамильтониан размерностью 26× 26.

Параметры расчета 1V , учитывающие различия в

положении 2s -, 2p-полос примесей углерода (азота) и

атомов кислорода, определялись как разность центров

зон углерода (азота) и кислорода, наиболее удаленного

от примесного атома, вычисленная из гамильтонианов

сверхъячеек Ti8O15C и Ti8O15N в базисе функций Ванье.

Вычисленные параметры таковы. В случае примеси С

немагнитный расчет дает 1Vs = 9.06 eV, 1Vp = 3.44 eV;

магнитный расчет — 1Vs = 9.10 eV, 1Vp = 3.47 eV,

EH
s = 1.26 eV, EH

p = 1.24 eV. Для примеси N в случае

немагнитного расчета эти параметры равны 5.17, 2.10 eV;

в случае магнитного — 5.09, 2.02, 0.59, 0.58 eV соответ-

ственно. Расчеты проводились при параметре β = 40 eV,

что соответствует комнатной температуре. Обрезание

матцубаровских частот проводилось при 500 eV. Для

построения плотности состояний когерентный потенци-

ал, самосогласованный на мнимой энергетической оси,

аналитически продолжался на действительную энерге-

тическую ось аппроксимантом Паде [36].
Следует отметить, что отличительной особенностью

приближения когерентного потенциала является расчет

любых концентраций точечных дефектов. Мы выбрали

малые концентрации примесей. В связи с этим эффекты

релаксации решетки в расчетах не учитывались.

3. Результаты расчетов

На рис. 1, 2 представлены полные плотности со-

стояний для TiO2−x−yCxNy при x(y) = 0, 0.03, 0.06

в энергетической окрестности ЗЩ стехиометрического

TiO2 в спин-ограниченном и спин-поляризованном при-

ближениях.

Ранее нами были проведены расчеты ЭС стехио-

метрического рутила и нестехиометрического рутила,

легированного атомами углерода и азота [20]. Часть этих
результатов воспроизведена в левом столбце и нижней

строке рис. 1. При легировании углеродом и азотом

в области ЗЩ нелегированного TiO2 появляются до-

полнительные состояния. В приближении когерентного

потенциала не существует плотности состояний примеси

в узле кислорода, поскольку рассматривается эффек-

тивная подрешетка кислорода, содержащая информацию

о примеси за счет наличия когерентного потенциала.

Поэтому в дальнейшем, используя понятие
”
примесные

состояния“, мы имеем в виду те состояния, которые

отсутствовали в результатах расчета стехиометрическо-

го TiO2 и для которых когерентный потенциал имеет

соответствующие особенности в обсуждаемом энергети-

ческом интервале.

Перечислим отличия ЭС TiO2−xCx , TiO2−yNy от ЭС

TiO2 в энергетической области ЗЩ: 1) наличие при-

месных полос p-симметрии; 2) положение примесных

полос в случае TiO2−xCx вблизи центра ЗЩ и их

перекрывание с валентной полосой (ВП) для TiO2−yNy ;

3) металлический характер ЭС для всех составов c

уровнем Ферми, пересекающим p-состояния примеси.

Подтверждением правильности вычисленных ЭС

TiO2−xСx (нижняя строка рис. 1) является их соответ-

ствие оптическим спектрам поглощения тонких пленок

С-легированного TiO2. Экспериментальным пикам по-

глощения с энергией максимумов около 2 и 3 eV [2,37]
соответствуют переходы электронов из ВП в свободные

примесные состояния и возбуждения из занятых примес-

ных состояний в зону проводимости (ЗП).
Полные плотности состояний для TiO2−yNy (левый

столбец рис. 1) также хорошо согласуются с экспери-

ментальными данными. Согласно cпектрам рентгенов-

ской и ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроско-

пии [1,5,38] и фотоэлектрохимическим измерениям для

тонких пленок рутила, легированного азотом [39], ло-
кализованные N 2p-состояния располагаются у потолка

ВП, и заметных изменений значения ЗЩ между ВП и ЗП

при легировании азотом не наблюдается.

Из левого столбца и нижней строки рис. 1 пол-

ных плотностей состояний для TiO2−xCx , TiO2−yNy

видно, что энергия переходов электронов существен-

но меньше для C-легированных составов, чем для

N-легированного и чистого рутила. Поэтому фото-

каталитическая активность будет повышаться в ряду

TiO2 → TiO2−yNy → TiO2−xCx , что подтверждается экс-

периментальными данными [2] и хорошо согласуется

с результатами наших предыдуших расчетов мнимой

части диэлектрической функции для C, N-легированного

анатаза [25,26].
ЭС для рутила, солегированного атомами углерода

и азота, TiO2−x−yCxNy при x(y) = 0.03, 0.06 (квадрат
2× 2 в правом верхнем углу рис. 1) можно представить

в первом приближении как суперпозицию ЭС TiO2−xCx

и TiO2−yNy . Для этих составов наблюдается металли-

ческий характер ЭС. При повышении концентрации уг-

лерода и азота примесная полоса p-состояний углерода

перекрывается с полосой p-состояний азота. Солегиро-

вание рутила атомами C и N приводит к увеличению

числа электронных возбуждений с участием p-состояний
примесных атомов.

Таким образом, фотокаталитическая активность мо-

жет повышаться в ряду TiO2 → TiO2−yNy → TiO2−xCx →

→ TiO2−x−yCxNy , что подтверждается эксперименталь-

ными данными [2,27,40] и хорошо согласуется с резуль-
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Рис. 1. Полные плотности состояний немагнитных TiO2−x−yCxNy , x(y) = 0, 0.03, 0.06 в окрестности запрещенной щели

стехиометрического TiO2. Уровень Ферми показан вертикальными штриховыми линиями.

Рис. 2. Полные плотности состояний ферромагнитных TiO2−x−yCxNy , x(y) = 0, 0.03, 0.06 в окрестности запрещенной щели

стехиометрического TiO2. Уровень Ферми показан вертикальными штриховыми линиями. Значения вычисленных спиновых

магнитных моментов приведены в µB / f.u.

татами предыдуших расчетов [25,26]. Однокомпонентное
C- либо N-легирование TiO2 приводит к уменьшению

энергии электронных переходов, а одновременное леги-

рование рутила атомами C и N — к увеличению числа

примесных полос, принимающих участие в электронных

переходах, что способствует повышению фотокатали-

тической активности TiO2−x−yCxNy по сравнению с

TiO2−xCx и TiO2−yNy .

Полные плотности состояний в окрестности ЗЩ сте-

хиометрического TiO2 и значения магнитных моментов

(MM) ферромагнитных TiO2−x−yCxNy при x(y) = 0,

0.03, 0.06 в спин-поляризованном приближении приве-
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дены на рис. 2. Спиновое расщепление p-состояний
азота и углерода увеличивается от ∼ 0.4 eV для N-

легированных составов (левый столбец рис. 2) до ∼ 1 eV

для C-легированных соединений (нижняя строка рис. 2).
По сравнению с немагнитным случаем (рис. 1) примес-

ные зоны стали шире за счет спиновой поляризации

состояний примеси. Этот эффект более выражен для С-

легированных и солегированных составов. Это приводит

к уменьшению значения ЗЩ между потолком примесной

зоны и дном полосы проводимости стехиометрического

TiO2. Для солегированных составов (правый верхний

2× 2 квадрат на рис. 2) наблюдается не сумма, а ин-

терференция плотностей состояний за счет не простого

сложения когерентных потенциалов азота и углерода

в кислородной подрешетке, а изменения гибридизации

состояний эффективного кислородного узла с d-состо-
яниями титана.

Как видно из рис. 2, полуметаллический характер

проводимости наблюдается для соединений TiO2−xCx

(x = 0.03, 0.06) и TiO2−yNy (y = 0.03, 0.06); для осталь-

ных составов наблюдается металлическая проводимость

по обеим спиновым проекциям полной плотности со-

стояний. Вычисленные значения ММ для полуметал-

лических TiO1.97C0.03 и TiO1.94C0.06 соответствуют 2µB
в пересчете на один атом углерода и совпадают с

ММ иона C2− (2s22p3↑1↓). То же значение ММ (2µB)
было получено в работах [20,28] при изучении ЭС

упорядоченных примесей углерода методом сверхъячей-

ки. Для полуметаллических TiO1.97N0.03 и TiO1.94N0.06

вычисленные значения ММ составили 1µB на атом азота

и совпадают с ММ иона N2− (2s2p3↑2↓). Этот результат

также совпадает с вычисленным в работах [17–20] ме-

тодом сверхъячейки значением ММ примесного атома

азота (1µB). Для остальных солегированных составов с

металлической проводимостью (правый верхний 2× 2

квадрат на рис. 2) вычисленные значения ММ меньше

суммы ионных значений ММ примесей, взвешенных в

соответствии с концентрацией примесей.

4. Заключение

Использование метода когерентного потенциала поз-

волило впервые изучить влияние равновероятного рас-

пределения примесей углерода и азота в кислород-

ной подрешетке (при легировании примесями по от-

дельности и одновременно) на электронный спектр

и магнитный момент рутила. Результаты проведен-

ных расчетов позволяют предложить тенденцию по-

вышения фотокаталитической активности в направ-

лении TiO2 → TiO2−yNy → TiO2−xCx → TiO2−x−yCxNy .

Это связано с уменьшением энергии электронных пере-

ходов и с увеличением числа электронных возбуждений

с участием p-состояний примеси. Для легированных

составов с полуметаллическим характером ЭС вычис-

ленные значения ММ совпадают с ионными значени-

ями ММ примесей. Для солегированных составов с

металлической проводимостью вычисленные значения

ММ оказались меньше суммы ионных значений ММ

примесей, взвешенных в соответствии с концентрацией

примесей.
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