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含氧空位锐钛矿犜犻犗２光学性质的第一性原理研究
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摘要　为了研究锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体中氧空位对光学性质的影响，利用基于局域密度泛函理论框架下的广义梯度近

似平面波超软赝势方法，用第一性原理对含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体进行了结构优化处理，计算了完整的和含氧

空位锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的电子态密度、复数折射率、介电函数及吸收光谱的偏振特性。二者比较发现，引入氧空位

后，锐钛矿ＴｉＯ２ 的电子结构发生了变化，电子总态密度的费米面进入了导带，引起了莫特相变 ；含氧空位的锐钛

矿ＴｉＯ２ 晶体的Ｔｉ３犱态大约在－６．０９７ｅＶ处出现了新的劈裂峰值。两种模型的介电函数虚部、吸收光谱以及复

折射率的实部，它们的峰值位置一一对应，说明它们之间存在着内在的联系，这些都与电子态密度分布直接相关。

理论分析和计算发现二者的介电函数虚部和吸收光谱峰值位置移动是弛豫效应影响的结果，同时，峰值大小变化

是电子跃迁的几率来决定的。晶体的各向异性是由晶体结构的对称性决定的。
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１　引　　言

ＴｉＯ２由于具有良好的物理、化学特性：如较好

的稳定性、制备简单、无毒价廉、良好的光学特性、有

效的光催化性能等在实验上受到越来越多的重

视［１～４］，有望在光电和其他领域得到应用。虽然在

实验中也有报道有关氧空位影响可见光效应，但是

大部分都是对氧空位浓度的估算和猜测。实验中很

难控制氧空位浓度的大小，而且研究的是低氧空位

浓度的条件下实验报道的比较多［５］。况且主要研究

氧空位影响金红石型 ＴｉＯ２ 的可见光效应相对较
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多。Ａｓａｈｉ等
［６］采用全势线性缀加平面波法计算了

锐钛矿相ＴｉＯ２的电子结构及光学特性，利用分子轨

道法分析了其中的成键情况，认为由于导带底存在

非成键的犱狓狔轨道而导致吸收边附近明显的光学各

向异性。Ｓｈａｎｇ等
［７］则采用正交线性原子轨道法计

算了ＴｉＯ２三种晶相的电子结构和光学性质，认为由

于电子的带间跃迁是产生其光学性质的主要原因，

而三种晶相的介电函数均表现出一定的各向异性。

这些计算结果都与实验数据基本一致。但是对其详

细的电子结构和光学性质的认识仍存在着分歧，尤

其是光学各向异性缺乏深入的理论解释。第一性原

理研究的低温条件下，由于锐钛矿ＴｉＯ２ 半导体氧

空位很容易形成［８］。因此，本文重点通过比较含氧

空位锐钛矿ＴｉＯ２晶体与完整锐钛矿ＴｉＯ２晶体的光

学性质，来阐明锐钛矿ＴｉＯ２晶体中氧空位对锐钛矿

ＴｉＯ２晶体光学性质的影响。即，用第一性原理计算

完整和含适量高氧空位浓度对锐钛矿ＴｉＯ２ 的电子

结构和光学性质影响的态密度、复介电函数、吸收光

谱、复数折射率的比较。

２　计算模型和方法

２．１　晶体结构

ＴｉＯ２ 的空间群为Ｉ４Ｉ／ａｍｄ，属正方晶系结构。

在ＴｉＯ２ 晶体中，Ｔｉ
４＋离子位于相邻的六个Ｏ２－离子

所形成的八面体中心，Ｏ原子周围相邻三个 Ｔｉ原

子。这三个Ｔｉ原子位于三个不同的八面体中心，每

个晶胞内含有４个Ｔｉ原子和８个Ｏ原子，犪＝犫＝

０．３７８５ｎｍ，犮＝０．９５１４ｎｍ 为晶格常数。图１（ａ）为

完整的锐钛矿相 ＴｉＯ２ 超原胞（２×２×１）的模型，

（含１６个Ｔｉ原子和３２个Ｏ原子）；图１（ｂ）为含一

个氧空位的２×２×１的超胞，氧空位浓度为１／４８，

百分率浓度约为２．０８％（含１６个Ｔｉ原子和３１个Ｏ

原子，１个氧空位）。

图１ 完整（ａ），含氧空位（ｂ）的锐钛矿ＴｉＯ２晶体结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｕｒｅ（ａ），ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｄｏｐｅｄ（ｂ）ａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｃｒｙｓｔａｌ

２．２　结构优化

对计算模型都分别进行了对称化和几何优化，

使平面波的能量收敛至２×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ以内，原

子受力不超过０．５ｅＶ／ｎｍ，原子的最大位移不超过

０．０２ｎｍ。第一布里渊区按３×３×２进行分格，参

与计算的价态电子：Ｏ为２狊２２狆
４，Ｃ为２狊２２狆

２，Ｔｉ为

３狆
４３犱２４狊２。对原胞进行了等价分析，计算后发现锐

钛矿中的Ｏ原子都是等价的，任取一个氧空位，不

影响计算结果。

２．３　计算方法

计算基于局域密度泛函理论框架下的广义梯度

近似平面波超软赝势方法，交换 关联能用广义梯度

近似（ＧＧＡ）
［９］描述。为确保计算速度并能满足足够

的精度，在计算氧空位前后ＴｉＯ２ 的平面波截断能时

均选取为３４０ｅＶ。计算得到晶体ＴｉＯ２ 的电子态密

度，利用以下关系计算晶体的介电函数的虚部［１０］：

εｉ（ω）＝
犲２π

２

εｏ犿
２（ω－Δ犮／犺）

２×

∑
Ｖ，Ｃ∫

　

ＢＺ

２犱犽
（２π）｛ ３ 犪·犕Ｖ，Ｃ

２
×

δ犈Ｃ（犽）＋
Δ犮
犺
－犈Ｖ（犽）－珔犺［ ］｝ω ，（１）

式中犪为矢量势犃 的单位方向矢量。犕Ｖ，Ｃ为偶极

跃迁矩阵，下标Ｃ为导带，Ｖ为价带，ＢＺ为布里渊

区。Δ犮为剪刀算子值的偏移量，ｅ为电子电量，εｏ

为真空中的介电常数，犿 为自由电子的质量，ω为

入射光子的频率，犺为普朗克常数，犽为波矢。由于

用密度泛函理论计算得到的固体能带的禁带宽度偏

小，采用剪刀算子进行修正、。根据完整的ＴｉＯ２ 晶

体的计算结果（禁带宽度２．２６ｅＶ）与实验值（禁带

８４３１
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宽度３．２ｅＶ）的偏差，剪刀算子值取０．９４ｅＶ。介电

函数的实部根据克拉默 克勒尼希变换关系 计算得

到。利用折射率、吸收系数、吸收光谱等与介电函数

的关系以及克拉默 克勒尼希变换关系，可以求出各

自的函数。入射光偏振方向由矢量势犃的单位矢

量犪决定，用（１００），（０１０）和（００１）分别表示入射光

偏振方向沿犪轴、犫轴和犮轴。

图２ 完整（虚线）和含氧空位（实线）锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体

电子态密度

Ｆｉｇ．２ ＴＤＯＳｏｆｐｕｒｅ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ

ｄｏｐｅｄ（ｒｅａｌｌｉｎｅ）ａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｃｒｙｓｔａｌ

３　计算结果及讨论

３．１　电子态密度分布

完整的锐钛矿ＴｉＯ２晶体与含氧空位的锐钛矿

ＴｉＯ２ 晶体经过几何结构优化和对称化，在此基础上

再计算物理性质［１１，１２］可得到晶体的电子态密度分

布。因为影响固体的物理性质主要是费米能级附近

的电子结构，所以计算电子态密度的能量范围为从

－２５～１０ｅＶ。计算得到的电子态密度分布如图２

所示。虚线表示完整锐钛矿ＴｉＯ２晶体的电子态密

度（ＴＤＯＳ），实线表示含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２晶体的

电子态密度。完整的锐钛矿ＴｉＯ２晶体的禁带宽度

约为２．２６ｅＶ，价带宽度约为５．４８ｅＶ（主要由Ｏ２狆

态，含有少量的Ｔｉ３犱态混合组成），在价带中出现

３个态密度峰，其峰值位置分别处于－０．５３６ｅＶ，

－１．５０７ｅＶ，－３．７２８ｅＶ；在－１５．８２１ｅＶ处出现１

个态密度分布峰值（由Ｏ２狊态组成）。导带出现１

个峰值（主要由Ｔｉ３犱态组成）。可以看出，含氧空

位的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的电子态密度分布，在价带

以及以下区域与完整的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的电子态

密度分布图十分接近。这说明氧空位的存在对价带

电子及内层电子影响很小。由于研究的２×２×１超

胞是高氧空位浓度的，计算得到２×２×１超胞的氧

空位浓度为１．７５６×１０２１ｃｍ－３大于轻掺杂的浓度界

限１０１８ｃｍ－３的数量级。含一个氧空位的锐钛矿

ＴｉＯ２晶体２×２×１超胞是高氧空位浓度的半导体。

从图２含氧空位的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的总电子态密

度分布也很容易看出，超胞的费米面进入了导带，电

子是费米分布，含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２ 半导体是简

并半导体。含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２ 半导体发生了莫

特（Ｍｏｔｔ）相变（锐钛矿半导体 金属相变）。锐钛

矿［１３］施主玻尔半径犪 ≈１．５ｎｍ，莫特相变发生的

氧空位浓度经由公式犖１
／３
ｉ ·犪

＝０．２５估算，结果估

算得到氧空位浓度约为犖ｉ＝４．６×１０
１８ｃｍ－３，而氧

空位浓度约为１．７５６×１０２１ｃｍ－３的数值远远大于发

生莫特相变的浓度界限４．６×１０１８ｃｍ－３的条件。因

此，同样发现发生莫特相变。从态密度分布和氧空

位浓度都发现莫特相变，说明计算数据是可靠的。

含氧空位的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的禁带宽度减少了大

约为０．１７６ｅＶ左右。禁带宽度减小将对晶体的光

学性质产生重要的影响，引起光催化可见光效应。

图３ 完整的（虚线）和含氧空位（实线）锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体

Ｔｉ３犱态的分布密度分布

Ｆｉｇ．３ Ｔｉ３犱ｓｔａｔｅＰＤＯＳｏｆｐｕｒｅ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｏｘｙｇｅｎ

ｖａｃａｎｃｙｄｏｐｅｄ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｃｒｙｓｔａｌ

含氧空位的锐钛矿 ＴｉＯ２ 晶体和完整锐钛矿

ＴｉＯ２ 晶体的 Ｔｉ３犱 态（如图３）的分态密度分布

（ＰＤＯＳ）比较发现，含氧空位的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的

Ｔｉ３犱态大约在－６．０９７ｅＶ处出现了新的劈裂峰

值。这是由于氧空位的存在，多粒子相互作用改变

引起了电子结构的变化，出现了劈裂现象。含氧空

位锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的总态密度向低能处偏移。由

于氧空位的存在，使锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体的相对电子

数明显发生了变化，费米面进入了导带，发生了莫特

相变。同样，从氧空位浓度大小关系论证了莫特相

变。经软件积分运算得到含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２ 晶

体的导带中进入电子的相对数为０．１６７６９，而完整

锐钛矿 ＴｉＯ２ 晶体的导带中相对电子数为零。因

此，氧空位的存在，引起了莫特相变，使锐钛矿ＴｉＯ２

９４３１
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晶体的电子数明显增加。因此，含氧空位锐钛矿

ＴｉＯ２ 晶体的总态密度相对于完整的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶

体的总态密度比较向低能处偏移。

３．２　介电函数的虚部

利用介电函数与能带之间的关系，计算得到介电

函数的虚部色散关系，如图４（ａ）所示。从图４（ａ）、

图４（ｂ）可见，完整的锐钛矿 ＴｉＯ２ 晶体沿犪轴方向

和犫轴方向其介电函数的虚部是完全一样的，这是

由它们的对称性决定的。在０～２５ｅＶ之间，沿犪轴

方向和犫轴方向分别出现４个峰值，沿犮轴方向峰

值虽然也出现４个峰值，但是峰值的大小和位置和

沿犪轴方向和犫轴方向相比都不同，说明完整的锐

钛矿ＴｉＯ２ 晶体是各向异性的。而含氧空位的锐钛

矿ＴｉＯ２ 晶体沿犪轴方向和犫轴方向其介电函数的

虚部存在微小的差别，这是由于氧空位的存在局部

地破坏了晶体的对称性所造成的。完整的锐钛矿

ＴｉＯ２ 晶体沿犮轴方向的低能区最高峰值大约４．９３

ａ．ｕ．和文献报道
［１４］的４．６６ａ．ｕ．比较接近，说明数

据是可靠的。

图４ 完整（虚线）和含氧空位（实线）锐钛矿晶体

偏振光的介电函数虚部（ａ），１５～２５ｅＶ放大图（ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｐｏｌａｒｉｚｅｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆ

ｐｕｒｅ（ｄａｓｈｅｄ）ａｎｄｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｄｏｐｅｄ（ｒｅａｌ）

（ａ），１５～２５ｅＶｔｈｅａｍｐｌｉｆｉｅｄｃｕｒｖｅ

含氧空位晶体的介电函数虚部与完整晶体的介

电函数虚部相比较有以下特点：在低频区沿犪轴，犫

轴和犮轴方向分别都出现了一个新的峰值，对应峰

值位置大约分别为０．１３ｅＶ，０．４４ｅＶ和０．５３ｅＶ。

峰值大小大约分别为３．６７ａ．ｕ．，０．９３ａ．ｕ．和

１．９６ａ．ｕ．新的峰值的出现与氧空位的存在直接相

关。其它峰值与完整的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体相比位置

移动和大小略有差别。峰值位置和大小沿犪轴，犫轴

和犮轴方向也有差别，表明含氧空位的锐钛矿ＴｉＯ２

晶体是各向异性的。为观察方便重新画了上面三种

偏振方向（８．７～２５ｅＶ）的放大图［图４（ｂ）］。两种

模型比较发现，峰值位置变化是弛豫效应影响的结

果。原因是固体中氧空位束缚电子所形成的局域电

子态和自由原子束缚的电子有一个重要区别，即固

体中局域态的波函数总是在一定程度上扩展到四周

晶体原子之中而与晶格原子密切相互作用。由于这

种相互作用，局域态中的电子使四周的晶格原子的

平衡位置发生或多或少的移动。当电子处于不同的

电子态时（如处于基态或激发态），原子的平衡位置

将有所不同，这种依赖于电子态的晶格畸变现象常

称为晶格弛豫。晶格弛豫将会使电子在发生跃迁的

过程中，发射或吸收若干声子，称为多声子跃迁。由

于多声子发射导致光谱质心（光谱的质心实际上代表

了光谱峰值的位置）的移动。发射光谱峰值位置向低

能量方向移动，大小等于晶格弛豫能，吸收光谱峰值

位置向高能量方向移动，大小也等于晶格弛豫能。峰

值大小变化产生的内因是电子跃迁几率决定的。

３．３　吸收光谱

利用介电函数与吸收系数之间的关系，得到吸

收系数为

α＝
ω
狀犮
εｉ， （２）

计算所得结果如图５所示。

图５ 完整（虚线）和含氧空位（实线）锐钛矿晶体的

偏振吸收光谱

Ｆｉｇ．５ Ｐｏｌａｒｉｚｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｕｒｅ（ｄａｓｈｅｄ）

ａｎｄｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｄｏｐｅｄ（ｓｏｌｉｄ）

从吸收光谱图中容易看出，吸收光谱沿犪轴和

犫轴方向是相同的，而沿犮轴方向则有明显的区别。

比较电子态密度分布图和入射光偏振方向分别沿犪

轴方向吸收光谱的峰值位置可以发现：１）电子从价

带中分别处于３个峰值位置跃迁到导带中的峰值位

置，即Ｏ２狆→Ｔｉ３犱，对应的跃迁能量（峰值位置能量

的差）大约 分别为３．７４ｅＶ，４．９２ｅＶ和６．８６ｅＶ。其

结果与吸收光谱的３个峰值位置（大约分别为

０５３１
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４．８８ｅＶ，６．７３ｅＶ和７．５８ｅＶ）比较接近，但存在一

定的偏差。原因是电子跃迁吸收能量应考虑电子跃

迁过程中发生的弛豫效应，而不是简单的两个能级

差。理由是弛豫效应对电子跃迁也有一定的影响。

由于晶格弛豫使电子跃迁前后的晶格坐标发生相对

的移动，破坏了原来量子数不同的振动波函数之间

的严格正交关系，使跃迁前后晶格振动的量子数（即

声子的数目）可以不同，而跃迁矩阵元并不为零。这

就意味着，在电子跃迁过程中，原则上可以伴随着任

何声子数目的变化，说明晶格的电子跃迁过程中发

生弛豫效应。因此，应该考虑电子跃迁过程中弛豫

效应的影响。２）从Ｏ２狊到Ｔｉ３犱跃迁对应的能量

为－１９．３７ｅＶ，对应吸收光谱峰值位于１８．９３ｅＶ的

小吸收峰。３）１～１０ｅＶ之间，晶体沿犪轴和犫轴方

向吸收谱的强度大于沿犮轴方向吸收谱的强度。这

表明完整的锐钛矿ＴｉＯ２ 晶体沿犪轴和犫轴方向与

沿犮轴方向明显表现出各向异性。沿犮轴方向低能

区的峰值位置４．１２ｅＶ，和文献报道
［１４］的沿犮轴方

向低能区的峰值位置４．２２ｅＶ比较接近，说明计算

的结果是可靠的。

由于含氧空位锐钛矿ＴｉＯ２晶体中局域弛豫效

应（氧空位存在局域的弛豫效应现象在讨论介电函

数虚部时已经解释过类同）的影响，沿犪轴、犫轴和犮

轴方向分别大约在０．７ｅＶ，０．９ｅＶ和０．９ｅＶ处产

生了一个新的峰值外，三个偏振方向的吸收光谱峰

值位置和大小与完整的锐钛矿ＴｉＯ２晶体的吸收光

谱略微有差别。介电函数虚部峰的大小变化产生和

吸收峰的大小变化产生的内因，由电子跃迁的量子

理论来解释。根据量子力学理论知道，电子跃迁的

几率公式：

狑犽′犽 ＝
４π

２

３珔犺
２ 犇犽′犽

２

ρω（ ）犽′犽 ＝
４π

２犲２

３珔犺
２ 狉犽′犽

２

ρ（ω犽′犽），

（３）

跃迁快慢与入射光中频率为ω犽′犽 有关，与光强度

ρ（ω犽′犽）成比例外，跃迁几率很重要的还与偶极子电

荷之间的位置矢量 狉犽′犽
２ 成比例。因此当矩阵元

狉犽′·犽 ＝０时，电子跃迁就不能实现，吸收峰就不存

在而消失。这种不能实现的电子跃迁为禁戒跃迁。

要实现电子跃迁，必须满足 狉犽′·犽 ≠０的条件。吸收

峰大小变化和产生由（３）式决定。前面有关介电函

数虚部峰的大小变化和产生原因类同。

３．４　复数折射率

根据关系

狀２－犽
２
＝ε狉， （４）

２狀犽＝εｉ，（５）

可导出折射率狀和消光系数κ，计算结果如图６所

示。完整的锐钛矿晶体的入射光偏振方向沿犪轴和

犫轴方向折射率有以下特点：折射率在低频区趋向

２．０左右，在高频区趋向０．９６左右。折射率大约在

２．７３７ｅＶ，６．７６９ｅＶ和１８．１８８ｅＶ处出现峰值，位

置与介电函数的虚部的峰值位置相关联。由于入射

光偏振方向沿犪轴和犫轴的对称性，两者的峰值位

置相一致。入射光偏振方向沿犮轴的折射率峰值位

置大约在２．７２３ｅＶ，６．７６２ｅＶ和１８．６０２ｅＶ处峰值

大小也有差别。从折射率表明完整的锐钛矿晶体是

各向异性的。在静态处沿犪轴、犫轴和犮轴方向，完

整的锐钛矿晶体的折射率分别约为２．７３７和２．７２３，

和文献报道［１５］的实验结果２．４０比较接近，说明计

算的结果是可靠的。

图６ 完整（虚线）和含氧空位（实线）锐钛矿晶体沿３个

不同入射光偏振方向折射率的色散关系

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔｏｎ

ｐｕｒｅ（ｄａｓｈｅｄ）ａｎｄｏｘｙｇｅｎｖａａｎｃｙｄｏｐｅｄａｎａｔａｓｅ

ｃｒｙｓｔａｌｔｈｒｏｕｇｈ３ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

含氧空位的锐钛矿晶体其折射率与完整的锐钛

矿晶体相比，其折射率变化基本相符。含氧空位的

锐钛矿晶体的折射率整体移动不明显，由于氧空位

的数量有限，弛豫效应（理由在讨论介电函数时已经

讨论过）是有限的。在０～２．８４１ｅＶ的低能区含氧

空位锐钛矿晶体的折射率的大小变化明显，说明弛

豫效应是局域的。含氧空位的锐钛矿晶体折射率也

表现为各向异性，入射光的偏振方向沿犪轴、犫轴和

犮轴方向在静态处锐钛矿晶体的折射率分别约为

２．９３４ｅＶ，２．１６０ｅＶ和２．５９５ｅＶ。其他位置峰值分

布相对比较也有不同的折射率大小关系，表明含氧

空位锐钛矿晶体是各向异性的。

４　结　　论

利用局域密度泛函理论框架下的广义梯度近似

平面波超软赝势方法，用第一性原理对锐钛矿晶体
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中氧空位周围进行结构优化的基础上，计算了完整

的和含氧空位的锐钛矿晶体的电子结构和光学常数

的色散关系。计算结果显示，介电函数虚部，吸收光

谱以及复折射率的实部的峰值位置大小变化都与电

子态密度分布直接相关，与电子从价带到导带的跃

迁和弛豫效应相关联。高氧空位的锐钛矿晶体发生

了莫特相变。氧空位的存在使Ｔｉ的３犱态分态密度

发生了劈裂现象。锐钛矿晶体光学性质明显地表现

出各向异性，这是锐钛矿晶体结构对称性决定的。

光谱峰值位置移动是弛豫效应影响的结果，光谱峰

值大小变化是电子跃迁几率决定的。
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