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摘要　采用原子簇嵌入模式的电荷自洽离散变分法（ＳＣＣＤＶＸαＥＣＭ）对单斜型 ＶＯ２ 的电子结构和光电性质进

行了计算。计算结果表明，单斜型ＶＯ２ 带隙宽度为０．４４１１ｅＶ，费米能级在带隙中间以上０．００３６５ｅＶ靠近导带处，

和实验数据符合得很好。单斜型ＶＯ２ 的总能（－５６８．１８ｅＶ）比金红石型 ＶＯ２ （－４７０．３３ｅＶ）小，说明外加能量如

升高温度会使单斜型ＶＯ２ 相变至金红石型ＶＯ２。吸收系数在低频率段和实验情形符合得很好，光电导率在２．５～

１３．５ｅＶ的变化趋势和其他的理论分析是一致的。
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１　引　　言

　　ＶＯ２ 在６８℃左右发生低温半导体态到高温金

属态的相变［１］，同时其光电性质发生突变。ＶＯ２ 的

相变性质使其具有广泛的应用前景，如ＶＯ２ 红外脉

冲激光防护膜、非制冷红外探测材料、光盘材料、全

息存储材料、新型 ＭＯＳ晶体管开关电路、相变型红

外微开关、红外辐射测热计、可变反射镜、电致变色

显示材料等。因此对 ＶＯ２ 的研究具有十分重要的

意义。在近年来的文献中，对氧化钒已经有了不少

的实验和理论研究［２～１３］，但是由于单斜结构比较复

杂，其对称性的选择较为困难，因此计算难度较大，

发表的理论计算结果很少。本文采用原子簇嵌入模
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式的电荷自洽离散变分方法（ＳＣＣＤＶＸαＥＣＭ）
［１４］

对单斜型ＶＯ２ 进行了严格的计算。对单斜型ＶＯ２

的结构选取了比较合理的计算模型，再对其电子结

构和光电性质进行了计算，所用理论和有关结果可

进一步推广应用于其他半导体材料电子结构和光电

性质的理论研究。

２　理论方法与计算模型

２．１　基本理论方法

使用密度泛函理论的 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋＳｌａｔｅｒ方

法进行计算。在ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ近似（绝热近

似）下，进一步假设电子是在原子核和其他电子所形

成的平均场中运动（单电子近似），得到
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式中第一项为单电子在核势场中的哈密顿量，第二项为所有电子作用于狉１ 处电子的库仑势，第三项为交换

关联势，犣α为第α个原子核所带电量，狉１为单电子位置坐标，狉α１ 为第α个原子核与单电子的距离，（狉１）为单

电子的波函数［１５］。在此基础上，Ｓｌａｔｅｒ进一步假定，以自由电子气体的均匀电荷密度，作为平均交换电荷密

度的近似。之后，ＨｏｈｅｎｂｅｒｇＫｏｈｎＳｈａｍ理论又给以修正，得到交换关联势为
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式中α为常数，其取值可调，与材料有关。

相应的薛定谔方程为
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　　为了求解薛定谔方程，采用原子簇嵌入模式的

电荷自洽离散变分法，既可以提高计算效率，也可以

得到较好的计算精度。

２．２　晶体结构与计算模型的选取

１）单斜ＶＯ２ 的空间群为犘２１／犮（１４），晶格常数

为犪＝０．５７４３ｎｍ，犫＝０．４５１７ｎｍ，犮＝０．５３７５ｎｍ，

β＝１２２．６１°。以顶角为坐标原点时，原子坐标为

Ｖ（０．２４２，０．９７５，０．０２５）Ｏ（１）（０．１，０．２１，０．２０）Ｏ（２）

（０．３９，０．６９，０．２９）。在单斜 ＶＯ２ 结构中，沿着氧八

面体和相邻两个八面体共边连接成长链的力向上形

成Ｖ—Ｖ时，钒原子间距离按０．２６５ｎｍ和０．３１２ｎｍ

的 长 度 交 替 变 化。使 用 的 初 始 原 子 团 簇 为

Ｏ２Ｖ２Ｏ４Ｏ４，如图１中有标示的小球所示，包括了２

个Ｖ４＋离子和１０个Ｏ２－离子，共１２个离子，对称性

取为犇２犺，其中考虑了 Ｖ—Ｖ 键长度的交替变化。

坐标原点选在 Ｖ—Ｖ键中心，４种势类型的坐标依

次为：Ｏ（０．０００００，２．４７８２５，０．０００００），Ｖ（０．０００００，

０．０００００，２．５０７７５），Ｏ（３．６０２３２，０．０００００，２．５０７７５），

Ｏ（０．０００００，２．４２０８４，５．４５９９４）。另外还选择了另一

种初始原子团簇 Ｏ２Ｖ１Ｏ２Ｏ２，包括了１个 Ｖ
４＋离子

和６个Ｏ２－离子，共７个离子，对称性亦取为犇２犺，但

对Ｖ—Ｖ键长近似地取了平均值，没有完全反映真

实晶体中Ｖ—Ｖ键长度的交替变化。通过计算结果

和实验的对比可以看出，由于前者所选的初始原子

簇比较真实地模拟了单斜ＶＯ２ 的结构，因此和实验

结果符合得很好。

图１ 晶体结构图

Ｆｉｇ．１ Ｇｒａｐｈｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２）所有计算过程是一个自洽的过程，计算的精

度大于１０－５。为了保证收敛，使用了球型漏斗势。

其中 Ｖ４＋ 球型漏斗势势阱参数为：势阱半径为

４．８ｅＶ，阱深６．０ｅＶ。Ｏ２－球型漏斗势势阱参数为：

势阱半径为２．５ｅＶ，阱深６．０ｅＶ。

３）为了节约计算时间，采用了冻结内层轨道电

子近似，对 Ｖ４＋：冻结１狊２２狊２２狆
６ 轨道，对Ｏ２－：冻结

１狊２ 轨道。

１６５
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４）在嵌入的微晶中，原子数目多少的选取十分重

要，太少不能正确反映晶体的特征；太多会导致计算量

的过分繁重，超过所用计算机的内存，在选择时依照其

结构对称性原则选取了４９５个原子组成的微晶。

３　结果与讨论

３．１　电荷密度

根据计算结果得到单斜ＶＯ２ 的电荷密度分布，

平面图及其立体图如图２所示。其中图２（ａ），（ｂ）

分别为３个原子的平面图和立体图，图２（ｃ），（ｄ）分

别为９个原子的平面图和立体图。原子位置坐标已

归一化，立体图纵坐标表示电荷密度。分析该图所

示电荷分布，观察到单斜 ＶＯ２晶体结构中，各晶格

点处形成高密度电荷分布。图２（ａ）所示为侧面３

个氧原子［图１中的 Ｏ（１）］的情形，在图２（ｂ）中，由

于图１中第一类氧［Ｏ（１）］和第二类氧［Ｏ（２）］重叠，因

此只得到中心的２个钒原子与周围７个氧原子［图

１中的Ｏ（１）和 Ｏ（３）］的情形，并且从密度分布差异可

以看出Ｏ（１）和 Ｏ（３）是两种不同的氧，这恰恰模拟了

图１的情形，为下面的计算提供了依据。

图２ 电子密度分布平面图及立体图

Ｆｉｇ．２ Ｉｃｈｎｏｇｒａｐｈｙａｎｄｔｒｉｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｇｒａｐｈｏｆｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙ

３．２　总能

总能由求解薛定谔方程而得
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得到波函数犻的同时也可得到能量本征值犈犻，但对本征值求和（∑
犻

犈犻）的结果并不等于系统的总能量，其系

统的总能量值应为
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　　将计算得到的电荷密度值代入总能（３）式后，积

分求得系统总能犈ｔｏｔ＝－５６８．１８ｅＶ，与金红石型

（金属相）ＶＯ２ 的总能－４７０．３３ｅＶ相比较小
［１５］，这

与单斜ＶＯ２ 必须经过加温才能相变得到金红石型

ＶＯ２ 的物理事实相一致。

３．３　态密度

得到ＶＯ２ 晶体的总态密度（ＴＤＯＳ）以及各主

要分态密度（ＰＤＯＳ），结果如图３所示。图３（ａ）中

所示价带主要由Ｏ２狆带（－８．９７～３．３３ｅＶ）构成，导

带主要由 Ｖ３犱带（３．７７～８．１８ｅＶ）构成。带隙宽度

为０．４４１１ｅＶ，费 米 能 级 在 带 隙 中 间 以 上

０．００３６５ｅＶ靠近导带处，这和文献［１６］中带隙宽度

为０．５ｅＶ的实验数据吻合得很好，由此可见单斜

ＶＯ２ 是一种带隙宽度很小的半导体。这也与

Ｇｏｏｄｅｎｏｕｇｈ
［１７］的理论一致，即在单斜型 ＶＯ２ 晶体

中，Ｖ３犱的狋２犵轨道分裂的占据轨道犱∥和未占据轨

道π
不是连续的能级结构，并且π带能量高于费

米能级，故π带电子的迁移率比犱∥带电子的迁移

率大，使原来重叠部分的电子全部进入犱∥带。犱∥

带进一步分裂成一个空带和一个满带，这样在犱∥带
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图３ ＶＯ２ 晶体总态密度和分态密度图。（ａ）ＳＣＣＤＶＸαＥＣＭ方法；（ｂ）ＣＡＳＴＥＰ方法

Ｆｉｇ．３ ＴｏｔａｌａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃＶＯ２．（ａ）ｂｙＳＣＣＤＶＸαＥＣＭ；（ｂ）ｂｙＣＡＳＴＥＰ

图４ 复介电常数的虚部和实部

Ｆｉｇ．４ Ｉｍａｇｉｎａｒｙａｎｄｒｅａｌｐａｒｔｓｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ

和π
带形成禁带，从而形成半导体结构。

同时用剑桥连续总能量软件包（ＣＡＳＴＥＰ）方法

对总的态密度进行了计算，结果表明在相同的能量

范围内（－２５～２０ｅＶ）曲线的变化趋势是一致的，

带隙宽度接近０．５ｅＶ，如图３（ｂ）所示。用ＳＣＣＤＶ

ＸαＥＣＭ与ＣＡＳＴＥＰ两种方法对单斜ＶＯ２ 进行了

计算，实际上都是以密度泛函理论为基础，只是具体

对势的选择各有侧重。前者的特点是计算时间很

短，对晶体的计算结果较好。

３．４　复介电函数

由ＳＣＣＤＶＸαＥＣＭ 方法得到的导带和价带

的能量值分别为犈ｃ 和犈ｖ。用此求得联合态密度

犑ｖ，ｃ，得到晶体复介电常数虚部ε２
［１８，１９］为

ε２（ω）＝
犆

ω
２∑
ｃ，ｖ

ＢＺ

２
（２π）

３ 犕ｃ，ｖ（犓）
２
×

δ［犈ｃ（犓）－犈ｖ（犓）－珔犺ω］ｄ
３犓， （６）

式中
ＢＺ

表示在布里渊区求积分，犕ｃ，ｖ（犓）为跃迁矩

阵元，在编程时近似地把 犕ｃ，ｖ（犓）
２作为不随犓变

化的量，提到积分号外面。

介电常数实部为

ε１（ω）－１＝
２

π
狆∫
∞

０

ε２（ω′）ω′

′ω
２
－ω

２ｄω′， （７）

得到 复 介 电 常 数 后，再 利 用 ＫＫ （Ｋｒａｍｅｒｓ

Ｋｒｎｉｎｇ）关系
［２０，２１］即可求得一些光电常数如折射

率狀（ω），吸收系数α（ω）以及光电导率σ（ω）等。

介电函数虚部ε２ 反映电子跃迁的微观过程与

固体电子结构，ε２ 与动量跃迁矩阵元及联合态密度

成正比。由能态密度计算联合态密度并由联合态密

度积分得到介电函数虚部ε２，计算结果如图４所示。

图４（ａ）即为介电函数ε（ω）与能量的相关曲线，

ε２（ω）在低能量处就有显著的变化，随着能量的增

大，ε２（ω）继续上升，在８．９ｅＶ附近达到极大值；由图

可知只考虑带间跃迁，实部ε１（ω）在虚部的上升和

下降的斜率最大处分别出现极大和极小。图４（ｂ）

为金红石型 ＶＯ２ 介电函数虚部ε２ 的曲线，其中的

双峰是考虑了带内跃迁的结果。由于其他光电性质

是基于介电函数虚部ε２ 推导的，因此后面的一些光

电性质亦会随之发生变化。

３．５　吸收系数

由于本文所计算的介电损耗是起源于光吸收过

程，因此吸收光谱与介电函数虚部的吸收峰所对应
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的跃迁机制是一致的。吸收系数的计算公式为

α（ω）＝
ωε２（ω）

狀犮
． （８）

　　图５（ａ）显示单斜ＶＯ２ 的吸收系数在低频部分

即有明显变化，形成了弱吸收区，而在１０．２～１５ｅＶ

形成了强共振吸收峰，这种吸收可以解释为价带中

的电子吸收光子后，直接跃迁到导带引起的。从图

中还可以发现单斜ＶＯ２ 的光学带隙趋近于零。这

种吸收机制的差异恰好说明了单斜 ＶＯ２ 的半导体

特性，与理论相一致。另外参考了ＪｏｈａｎｎｅｓＪ．

Ｃｒｕｙｗａｇｅｎ等
［２２］的实验结果，如图５（ｂ）所示。吸

收系数的变化趋势在低频率（长波长）段基本一致，

只是峰的位置有所偏移，这可能是实验样品掺入极

少量其他物质引起的。

图５ 吸收系数

Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

图６ 光电导率的实部和虚部

Ｆｉｇ．６ Ｒｅａｌａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ

３．６　光电导率

光电导率的计算公式为

σ１（ω）＝ε２ωε０，　σ２（ω）＝ （σ１－１）ωε０． （９）

　　由于光电导率的实部和虚部分别与复介电常数

的虚部和实部相对应，因此它们的波形应该趋近于

一致，正如图６（ａ）所示。光电导率的实部和虚部在

低频部分都随频率的减小而趋近于零，因此晶体是

透明的。在５．６～１３．５ｅＶ达到极大值。在高频部

分趋近于零，晶体再次转变为透明的。这些结果和

其他的理论分析是一致的［２０］，特别是在低频部分和

可见光频域的变化规律是一致的。ＣＡＳＴＥＰ方法

得到的光电导率的实部和虚部的曲线如图６（ｂ）所

示，其变化趋势大致符合，可能该方法计入了带内跃

迁，致使光电导率实部的曲线中出现了双峰。

３．７　折射率和消光系数

折射率和消光系数分别构成复折射率的实部

（狀）和虚部（犽），其公式分别为

狀（ω）＝
１

槡２
［（ε

２
１＋ε

２
２）
１／２
＋ε１］

１／２，

犽（ω）＝
１

槡２
［（ε

２
１＋ε

２
２）
１／２
－ε１］

１／２． （１０）

　　如图７（ａ）所示，折射率的值在５．６ｅＶ附近有

峰，这是带间跃迁引起的，折射率在可见光范围（１．６

～４．１ｅＶ）内为１．２０～１．２５。消光系数在可见光范

围内为０．１１～０．２２，在较低频率处即开始显著上升，

在８．２～１０．６ｅＶ附近的较平缓的峰是各价带跃迁
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图７ 折射率和消光系数

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

到导带的带间跃迁所引起的。图７（ｂ）是ＣＡＳＴＥＰ

方法得到的折射率和消光系数，其中折射率在

３．２ｅＶ附近达到峰值。

４　结　　论

采用原子簇嵌入模式的电荷自洽离散变分法对

单斜ＶＯ２ 的电子结构和光电性质进行了计算，得到

结论：１）计 算 得 到 单 斜 ＶＯ２ 的 带 隙 宽 度 为

０．４４１１ｅＶ，费米能级在带隙中间以上０．００３６５ｅＶ

靠近导带处，这和实验数据（犈ｇ＝０．５ｅＶ）吻合得很

好。２）单斜 ＶＯ２ 的总能（－５６８．１８ｅＶ）比金红石

型ＶＯ２（－４７０．３３ｅＶ）小，这与单斜ＶＯ２ 必须经过

加温才能相变得到金红石型ＶＯ２ 的物理事实相一

致。３）总态密度曲线的变化趋势和ＣＡＳＴＥＰ的计

算结果在本文所描述的频域内是一致的。４）由介

电常数虚部出发计算得到的吸收系数、光电导率、折

射率都得到很好的解释。其中吸收系数在低频率段

和实验情形符合得很好，光电导率在２．５～１３．５ｅＶ

的变化趋势和其他的理论分析是一致的。
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