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摘  要：本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了F掺杂、N掺杂和F+N共掺杂NaNbO3的晶体结构、形成能、电子

结构和带边位置。结果表明F、N单掺杂和共掺杂使得NaNbO3的晶格发生畸变，且共掺杂时晶胞体积最大。F掺杂的形成能

大大低于N掺杂，共掺杂的形成能低于N掺杂，因而F的引入可增加N的掺杂量。F掺杂在导带底部形成了Nb 4d的部分占据态

使带隙降低了0.46 eV；N掺杂在价带上方形成了部分占据的N 2p电子态，使其光吸收扩展到可见光范围；F+N共掺杂消除了

F、N单掺杂的部分占据态，且具有较强的氧化还原能力，其很有可能在可见光下催化裂解水。
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First Principles Study on the Electronic Structure And Potocatalytic 
Properties of F-doped, N-doped and F+N Codoped NaNbO3
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Abstract:The crystal structure, electronic structure, formation energy and relative positions of F-doped, N-doped and F+N codoped NaNbO3 
were investigated employing the first principle method based on the density functional theory. The study results of the crystal structure 

indicate the lattice distortion and expansion of F-doped, N-doped and F+N codoped NaNbO3. The formation energy of F+N codoped NaNbO3 

is lower than that of N-doped NaNbO3, which indicates that the concentration of the N impurity in the host lattice can be enhanced in the 

presence of F doping. For F-doped NaNbO3, the low shift of the conduction band is only 0.46 eV without altering the valence band. While for 

N-doped NaNbO3, N doping creates a partially occupied impurity band in the band gap of the host due to electron deficiency on N 2p levels, 

which makes the light absorption shift to visible region. The F+N codoping can eliminate the local trapping, which improves the carrier 

mobility. Hence, F+N codoped NaNbO3 would be a promising visible-light-driven photocatalyst for water splitting.

Key words:electronic structure; F+N codoping; first principle; relative position of band edge; defect formation energy

0   引  言

       NaNbO3室温下为反铁电相，长期以来其压电铁

电性能倍受研究者的关注。由于其无毒且稳定性

高，其光催化性能近年来也引起了研究者的兴趣[1-5]。

Ye等人[1]发现在高压汞灯的照射下，NaNbO3纳米

颗粒催化裂解水生成H2的效率较高，Shi等人[2-3]的

实验研究则证实NaNbO3纳米线在紫外光下催化裂

解水生成H2和还原CO2生成CH4的活性较高，因而

NaNbO3很有潜力发展成为一种新型的光催化裂解

水和还原CO2的光催化剂。然而NaNbO3的带隙较宽

(3.49 eV)，仅对占太阳能源不到5%的紫外光有响

应，因而拓宽其光响应范围具有重大意义。

        掺杂是改善半导体光催化剂的常用方法之一，

已应用于改善TiO2
[6-9]、SrTiO3

[10-11]、NaTaO3
[10,12]等

半导体光催化剂的催化性能。对NaNbO3的掺杂研

究至今为止还较少， Shi等人[5]利用N掺杂使其能

够在可见光下催化分解2-丙醇。然而虽然N掺杂有
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利于NaNbO3的可见光吸收，但是其引入的部分占

据态也可能作为电子-空穴的复合中心，降低光电

流密度，因此掺杂浓度较高时反而会降低光催化

效率[5]。电荷补偿的共掺杂方法可以弥补单掺杂的

缺点，该方法已被成功应用于TiO2体系[6-8,13,14]。Di 

Valentin等人[13]采用理论和实验相结合的方法研究

了F+N共掺杂对TiO2光吸收性能的影响，结果表明

共掺杂消除了单一掺杂引起的部分占据态，提高

了其光催化性能。最近，Zhu等人[8]对F+N共掺杂

TiO2纳米管的研究也表明了共掺杂的优势。此外，

Wei等人[15]开展了F+N共掺杂SrTiO3的光催化性能

研究，结果表明共掺杂可有效改善SrTiO3的光催

化性能。对于NaNbO3，科研工作者也开展了共掺

杂对其光催化性能影响的理论[16]和实验研究[17-18]。

比如，Iwase 等人开展了Ir与碱土金属或La离子共

掺杂的NaNbO3光催化性能研究，发现共掺杂可使

NaNbO3在可见光照射下催化裂解水产生O2和H2
[17] ；

Li等人开展了La+Co共掺杂NaNbO3的光催化性能

研究，发现共掺杂的性能优于单掺杂[18]。然而迄今

为止，F+N共掺杂对NaNbO3的电子结构及光催化

性能的研究尚未报道。F+N共掺杂是否也能改善

NaNbO3的光催化性能, 共掺杂是否能克服N掺杂所

产生部分占据态，对N掺杂的浓度有何影响？F单

掺杂是如何影响NaNbO3的电子结构及光催化性能

的，这对于NaNbO3光催化性能的实验研究具有重

要意义。因此，本文采用第一性原理方法研究了F

掺杂、N掺杂和F+N共掺杂对NaNbO3的电子结构及

光催化性能的影响，这对设计合成对可见光响应的

半导体光催化剂具有重要指导意义。

1   理论模型和计算方法

1.1  理论模型

     NaNbO3为典型的钙钛矿结构，其空间群为

Pbcm，其中Nb为6配位与O原子形成NbO6八面体，

八面体之间通过O原子相连接形成了三维网状结

构。本文的计算中采用了与文献[19]一致的1×1×1

超胞来模拟晶体性质，该超胞包含了8个Na原子，

8个Nb原子和24个O原子。F、N掺杂时进入晶胞取

代其中的O原子，F、N掺杂的原子分数为2.5%。

纯NaNbO3和N+F共掺杂NaNbO3的超胞模型如图1

所示。

1.2   计算方法

      本文采用基于密度泛函理论[20]的赝势平面波方

法对掺杂前后NaNbO3的相关性质进行了计算。所

有计算由CASTEP[21]软件完成，计算中采用考虑自

旋极化的广义梯度近似(GGA)[22]，电子之间的交换

关联能采用PBE[23]来描述，参与计算的各原子的价

电子组态分别为Na 2s2 2p6 3s1，Nb 4s2 4p6 4d4 5s1，

N 2s2 2p3，O 2s2 2p4，F 2s2 2p5，赝势采用超软赝

势[24]，平面波的截断能为450 eV，自洽收敛标准

为1×10-6 eV/atom。结构优化时第一布里渊区按

7×7×3进行分割，收敛条件为每个原子的能量变

化在1×10-5 eV以内，原子最大受力不超过0.03 eV/ Å，

最大压力不超过0.05 Gpa，最大位移不超过0.001 Å。

在优化晶胞结构的基础上再进一步计算电子结构。

2   结果与讨论

2.1  晶体结构和缺陷形成能

     纯NaNbO 3和F掺杂、N掺杂及F+N共掺杂

NaNbO3超胞优化后的晶胞参数及晶胞体积见表

1。优化得到的纯NaNbO3 的晶胞参数与实验结果

(a=5.5138 Å, b=5.5625 Å, c=15.5495 Å)吻合的很

好，最大误差为1.5%，这说明了本文计算的可靠

性。由表1可知，F、N单掺杂和F+N共掺杂后的

NaNbO3晶胞都发生了畸变。与纯NaNbO3相比，N

掺杂的晶胞体积增大，这可能是由两方面的原因引

起的：(1) N离子的半径(1.46 Å)大于O离子的半径

(1.38 Å), (2) N掺杂引入的负电荷产生的排斥力。F

的离子半径(1.31 Å)比O离子半径小，然而F掺杂的

晶胞体积却比纯NaNbO3大，这说明F掺杂引起的多

余正电荷产生的排斥力对晶格畸变起主导作用。

F+N共掺杂NaNbO3的晶胞体积最大，说明F、N共

同对晶格畸变起作用。

      为了研究掺杂的难易度，我们由公式(1)[10]计算

得到了掺杂取代缺陷的形成能( fE )。

图1  纯NaNbO3 (a)和F+N共掺杂NaNbO3 (b)的超胞模型 
Fig.1 Model of pure (a) and F+N codoped (b) NaNbO3 surpercells
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其中           和         分别为掺杂后和纯NaNbO3超胞

的能量；   为O原子的化学势，   代表N和F的化学

势，其为相应气体化学势的1/2。计算得到的F掺

杂、N掺杂和F+N共掺杂NaNbO3的形成能见表1。

形成能越小表明掺杂越容易进行，形成能越大表明

掺杂越困难。F掺杂NaNbO3的形成能为负说明F掺

杂比较容易实现。共掺杂的形成能比N单掺杂的形

成能小，表明F的引入能提高N的掺杂量[25]。

2.2  布居分析和电荷密度

       由布居分析可以确定原子间的成键特性。表2为

计算得到的掺杂前后NaNbO3的键布居。纯NaNbO3

在Pbcm对称性下存在多个对称等价的键，各个

NbO6八面体内的整体成键情况很接近。虽然掺杂

使晶胞的对称性降低，各个NbO6八面体的成键情

况发生变化，然而变化趋势基本一致，因此表2中

仅给出了被取代O所连接的两个NbO6八面体的键

布居。电荷密度图可以更直观的反映成键情况，

图2和图3分别给出了掺杂前后NaNbO3 (1-10)面和

(001)面的电荷密度，表2中未给出布居数的键的变

化可以由电荷密度图观察得到。由键布居和电荷

密度图综合分析可知，纯NaNbO3的Nb-O键具有较

强的共价性，沿c轴方向将NbO6八面体连接起来的

O-Nb(如O5-Nb1，O6-Nb1，O13-Nb2，O14-Nb2)

键的键长很接近，键强相同；沿[1-10]方向和[110]

方向连接两个NbO6八面体的两个O-Nb键的键长

和键强则相差较大(如，O1-Nb1与O1-Nb2，O9-

Nb1与O9-Nb2，O17-Nb1与O17-Nb2，O18-Nb1

与O18-Nb2)。F掺杂后沿c轴方向的O-Nb键键长略

有减小，键强略有增大；而[1-10]与[110]方向连接

两个NbO6八面体的O-Nb键中键长较长的键变短，

键强增强(如O1-Nb1键长由2.157 Å变为2.030 Å，

键布居数则由0.42变为0.61)键长较短的键变长，键

强减弱（如O1-Nb2键长由1.880 Å变为1.959 Å，

键布居数则由0.83变为0.68）；F-Nb键的键长大于

图2  NaNbO3掺杂前后(1-10)面的电荷密度
Fig.2 Electronic densities projected onto (1-10) plane of pure and 

doped NaNbO3

图3  NaNbO3掺杂前后(001)面的电荷密度
Fig.3 Electronic densities projected onto (001) plane of pure and 

doped NaNbO3

表1  掺杂前后NaNbO3的晶胞参数、晶胞体积(V)和缺陷形成能(    )
Tab.1 Calculated lattice parameter, volume (V) and defect formation energy (    ) for pure and doped NaNbO3

NaNbO3 a/ Å b/ Å c/ Å α/° β/° γ/° V/ Å3
fE /eV

Pure 5.563 5.648 15.554 90 90 90 488.687

N doped 5.541 5.610 15.894 90.241 90.035 90.386 494.012 4.09

F doped 5.580 5.629 15.655 90.020 89.959 91.450 491.562 -0.34

F + N 

codoped
5.601 5.665 15.694 88.978 90.094 91.548 497.357 2.79

fE

fE

( )f doped pure O XE E E µ µ= − + −∑

( )f doped pure O XE E E µ µ= − + −∑( )f doped pure O XE E E µ µ= − + −∑
dopedE pureE

Nb8Nb7

Nb6Nb5

Nb4Nb3

Nb2

O16

O15

O14

O13

O13

O12

O11

O10

O9

O5

O8

O7

O6

O5

O4

O3

O2

 

 

NaNbO3

O1

O4

O3

O2

O1
Nb1

Nb8

Nb6

Nb4

Nb2

Nb7

Nb5

Nb3

Nb1

 

 

F-doped

O16

O15

O14

O13

O13

O12

O11

O10

O9

O5

O8

O7

O6

O5

O4

O3

O2

 

 

O1

O4

O3

O2

O1

Nb2Nb1

Nb4Nb3

Nb6Nb5

Nb7 Nb8

 

 

N-doped

O16

O15

O14

O13

O13

O12

O11

O10

O9

O5

O8

O7

O6

O5

O4

O3

O2

 

 

O1

O4

O3

O2

O1 Nb2Nb1

Nb4Nb3

Nb6Nb5

Nb7 Nb8

 

 

F+N codped

O16

O15

O14

O13

O13

O12

O11

O10

O9

O5

O8

O7

O6

O5

O4

O3

O2

 

 

O1

O4

O3

O2

O1

NaNbO3 F-doped

F+N codpedN-codped

Nb2

O1

O1

O9

O18

O18

O17  

 

NaNbO3

Nb1

O17

O18

O18

FF

O1

O9

Nb2

Nb1

O1

 

 

F-doped NaNbO3

O18

O18

NN

O1

O1

O9

Nb2

Nb1

 
 

N-doped NaNbO3

O19O19

O3

O3

F

F

O11

Nb6

Nb5

 

 

F+N codoped NaNbO3 (F in plane)

O18

O18

NN

O1

O1

O9

Nb2

Nb1

 

 

F+N codoped NaNbO3 (N in plane)

NaNbO3 F-doped NaNbO3 N-doped NaNbO3

F+N doped NaNbO3F+N doped NaNbO3(F in plane

韩晓东等：F掺杂、N掺杂和F+N共掺杂NaNbO3的电子结构和光催化性能的第一性原理研究



· 514 · 2017 年 8 月

O-Nb键的键长且前者的键强弱很多，这是由于F

的电负性比O强且只能接受1个电子，使得电子之

间的排斥力增大引起。N掺杂后沿c轴方向的O-Nb

键的性质发生了较大变化，其中1个键长变短，键

强增强(如O5-Nb1键长由1.993 Å变为1.886 Å，

键布居数由0.68变为0.84)，另一个则是键长变长，

键强减小（如O6-Nb1键长由1.989 Å变为2.197 Å，

键布居数由0.68变为0.45）；而沿[1-10]和[110]方

向的O-Nb键的性质变化则较小；N-Nb键的平均

键长大于所取代O的O-Nb键长，但是键强度却比

O-Nb高，这是由于N原子的半径大于O的原子半

径但是电负性却比O小。F+N共掺杂的O-Nb键的

变化趋势与F、N单掺杂O-Nb键的变化趋势类似；

F-Nb键长及强度变化不大，而N-Nb1的键长由

2.065 Å变为1.811 Å，键强增大，N-Nb2的键长由

2.010 Å变为2.141 Å，键强变弱，这是N单掺杂时

的空N 2p轨道在共掺杂时接受电子参与成键的结果[13]。

2.3  电子结构

      计算得到的纯NaNbO3和F掺杂、N掺杂及F+N

共掺杂NaNbO3的能带结构见图4。计算得到的纯

NaNbO3的带隙为2.47 eV，与实验结果3.49 eV[26]相

比低很多，这是由密度泛函理论下的广义梯度近似

(GGA)引起的。虽然GGA通常会低估带隙，但是我

们关注的是掺杂之后带隙的变化，由GGA引起的

带隙误差在不同体系之间会大部分抵消掉，因此不

影响我们的结果分析。

      由图4可知，纯NaNbO3的价带在-4.93 eV至

0 eV之间，价带宽度为4.93 eV；其导带在2.472 

eV至5.453 eV之间，宽度为2.981 eV。F掺杂对

NaNbO3的价带影响较小，掺杂后NaNbO3的价带宽

度为5.137 eV与纯NaNbO3的价带宽度差别不大。

但是F掺杂对导带的影响则较大，掺杂在导带下方

形成了部分占据的能带，使得其导带向低能方向展

宽了0.46 eV。N掺杂主要影响NaNbO3的价带而对

导带的影响则较小，掺杂后导带宽度为3.104 eV，

与纯NaNbO3相差不大。N掺入后形成了6条新的能

带，其中能量较低的三条与NaNbO3的价带顶交叠

在一起，另外三条能带则位于价带上方0.12 eV至

1.627 eV之间，其中能量最高的能带未被电子占

据。这些能带可以作为价带电子跃迁至导带的桥

梁，因而使得其光吸收扩展到了可见光区，这与

Shi等人的实验结果[5]相吻合。F+N共掺杂时，F掺

杂形成的多余电子转移到了N掺杂形成的未被占据

轨道上，消除了由单一掺杂引起的部分占据局域

态，这与F+N共掺杂SrTiO3的结果类似[15]。由于部

分占据局域态可作为电子-空穴复合的中心，因此

部分占据态的消除可降低电子-空穴的复合机率，

提高光催化效率。此外，共掺杂后的价带顶与纯

NaNbO3相比上移了1.051 eV，从而使其光吸收产生

了红移，另一方面价带底仅略有下移，因此F+N

表2  掺杂前后NaNbO3的键布居
Tab.2 Bond populations of pure and doped NaNbO3

bond
NaNbO3 F-doped N-doped F+N codoped

length/ Å population length/ Å population length/ Å population length/ Å population

O1-Nb1 2.157 0.42 2.030 0.61 2.084 0.49 2.006 0.60

O1-Nb2 1.88 0.83 1.959 0.68 2.010 0.75 2.008 0.61

O5-Nb1 1.993 0.68 1.959 0.71 1.886 0.84 2.032 0.63

O6-Nb1 1.989 0.68 1.955 0.72 2.197 0.45 2.109 0.55

O9-Nb1 1.879 0.85 1.965 0.69 1.908 0.77 2.037 0.57

O9-Nb2 2.173 0.42 2.038 0.62 2.111 0.47 1.970 0.68

O13-Nb2 1.993 0.68 1.956 0.72 1.878 0.86 1.967 0.73

O14-Nb2 1.989 0.68 1.961 0.71 2.194 0.45 2.139 0.52

O17-Nb1 1.88 0.83

O17-Nb2 2.157 0.42

N-Nb1 2.065 0.68 1.811 1.31

N-Nb2 2.010 0.76 2.141 0.59

F-Nb1/Nb5 2.179 0.25 2.191 0.27

F-Nb2/Nb6 2.195 0.25 2.222 0.25

O18-Nb1 2.173 0.42 1.934 0.68 2.028 0.58 2.339 0.25

O18-Nb2 1.879 0.85 1.923 0.69 1.961 0.67 1.882 0.84
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共掺杂NaNbO3仍具有较强的氧化还原能力。

      为了更好的对电子结构进行分析，我们也计算

了掺杂前后NaNbO3的总态密度和分波态密度，如

图5所示。由于K、Na对NaNbO3价带和导带低能部

分的贡献很小，因此图中未给出K，Na的分波态

密度。由图5可知，纯NaNbO3的价带主要为O 2p

电子态，且价带顶由O 2p电子构成，导带主要由

Nb 4d空轨道构成，因此NaNbO3的光学性质主要由

价带中的O2p电子到Nb 4d空轨道的跃迁所决定。

此外，价带中Nb 4d和O 2p电子态密度在-2.0 eV到

-5.0 eV范围内有较大的重叠，这表明Nb 4d轨道和

O 2p轨道发生了杂化，即Nb和O之间形成了较强的

共价键，这与3.2部分的电荷密度和布居分析的结

果相一致。

      与纯NaNbO3相似，掺杂后NaNbO3的价带和导

带仍然是由O 2p 和Nb 4d电子态主导。F掺杂后态

密度与NaNbO3态密度的不同之处主要是在导带底

部形成了部分占据态，其主要由Nb 4d电子构成。

这是由于F1-取代O2-引入了带正电荷缺陷     ，为了

保持电荷平衡Nb5+变为了Nb4+，Nb4+电子态能量低

于Nb5+电子态，因而使得导带向低能方向展宽。N

掺杂后的态密度与纯NaNbO3态密度的不同之处主

要是在价带顶部形成了部分占据的N 2p电子态，其

主要分为两部分，一部分与O 2p 电子态重叠在一

起，一部分位于价带上方形成了部分占据的局域

态。 F+N共掺杂时，部分占据的N 2p能带完全被电

子所充满，Nb 4d所形成的部分占据态也被消除，

这是由于F1-取代O2-所产生的多余电子转移到了N3-

取代O2-形成的空轨道上，从而消除了部分占据的

局域态。

2.4  带边位置

      半导体光催化剂的价带顶和导带底的相对位置

决定了其在光催化氧化和还原过程中的氧化还原能

力。为了使水发生光裂解，半导体的禁带宽度要比

水的电解电压(理论值 1.23eV)大，其导带要比由水

生成氢的电势更负，价带要比产生氧的电势更正。

因此我们根据M. A. Butler 和 R. G. Pearson提出的

公式 (2) [27,28]估算了NaNbO3的带边位置(相对标准氢

电极的氧化还原电势)。

  

                                                                                   (2)

       其中      和      分别为导带底和价带顶的氧化还

原电势；    为经过剪刀算符修正的带隙，   为自

由电子相对标准氢电极的电势(一般取-4.5 eV)；       为

NaNbO3的绝对电负性，可以通过计算组成原子                            

的绝对电负性的几何平均值得到，计算得到的掺杂

前后NaNbO3的带边位置如图6所示。图中的阴影部

分为掺杂引入的杂质能级。相对标准氢电极H2/H2O的

电势为 0 eV，O2/H2O的电势为1.23 eV。由图6可知

NaNbO3的导带底的电势比H2/H2O的电势更负，价

带顶的电势比O2/H2O的电势更正。F、N单掺杂和

F+N共掺杂后导带底的电势仍然比产氢的电势负，

说明掺杂后NaNbO3仍然具有较强的还原能力。N

掺杂后在价带之上形成了局域能级，对其氧化能力

有一定的降低。F+N共掺杂NaNbO3的氧化还原能

图4掺杂前后NaNbO3的能带结构，其中黑色实线为自旋向上，

红色虚线为自旋向下
Fig.4 Band structures of pure and doped NaNbO3, here the black 
solid line and red dashed line correspond to spin-up and –down 

bands, respectively

图5掺杂前后NaNbO3的总态密度和分波态密度
Fig.5 Total and partial density of states of pure and doped NaNbO3
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力则都较强，其光吸收扩展到了可见光区，因而很

有潜力成为对可见光响应的光催化裂解水的新型催

化剂。

3   结  论 

       本文采用第一性原理方法研究了F、N单掺杂和

共掺杂对NaNbO3的晶体结构、电子结构和光催化

性能的影响。结果表明：(1)掺杂后NaNbO3的晶格

发生了畸变，O-Nb键长及原子间的电荷分布发生

了变化；(2)F掺杂主要影响NaNbO3的导带，其在

导带底部形成了部分占据态；(3)N掺杂主要影响

NaNbO3的价带，其在价带上方形成了部分占据态

且使其光吸收扩展到了可见光区；(4)F+N共掺杂消

除了F、N单掺杂所形成的部分占据态，且共掺杂

NaNbO3具有较强的氧化还原能力，因而其很有可

能在可见光下催化裂解水。
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