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摘要　ＴｉＯ６氧八面体结构是钛酸铜钙（ＣａＣｕ３Ｔｉ４Ｏ１２，ＣＣＴＯ）的基本骨架，直接关系着ＣＣＴＯ光学和电学性能的

表现，其在各种频率下介电、光学性能的响应的研究有利于揭示其巨介电性能的根源。为了探索ＴｉＯ６氧八面体骨

架对ＣＣＴＯ各种频率下介电、光学性能的贡献，以及Ｔｉ、Ｏ元素的作用，构建了ＣＣＴＯ体块及具有氧空位、钛空位

的ＣＣＴＯ模型，并采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法，对三种模型进行了几何结构、电子密度分

布和光学性能的计算与分析。计算结果表明，氧空位和钛空位对几何结构和电子密度分布有着显著的影响，计算

得到三种模型的介电函数，从而推出其他光学性质如折射率、反射率、吸收率和光电导率等，同时得出氧空位对

ＣＣＴＯ光学性能的各向异性起着关键作用。
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１　引　　言

钛酸铜钙（ＣＣＴＯ）是一种典型的钙钛矿氧化物材料，由于其突出介电性能的巨大应用潜力，是目前功能

材料和电介质物理领域的研究热点。早在１９６７年，研究者们就已经制备出了ＣＣＴＯ
［１］，但是对其性能并没

有深入的研究，直到２０００年由Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等
［２－３］人发现ＣＣＴＯ在较宽的频率和温度范围下发现其介电常

数接近１０５。近来年，广大学者对ＣＣＴＯ材料的研究愈加深入，为使其达到更好的性能，对其陶瓷、薄膜、复

合物及改性掺杂进行了试探性研究［４１１］。由于其巨大的介电常数，在微电子工业和电子器件的高性能化和

微尺寸化发展方向下有着广阔的应用前景。

至今为止，人们对ＣＣＴＯ在低频下的高介电能性的机制问题仍然存在很大争议，并提出了内在和外在

两种不同机制促使了ＣＣＴＯ高介电性的发生，如Ｔｉ离子偏离晶格中心
［２］，纳米畴内偶极扰动［１２１４］，内部阻

挡层效应［１５１７］。然而ＣＣＴＯ的研究大部分停留在较低频率下，即使在相对较高频率下研究也只是停留在微

波、红外及远红外的范围内［２，１８２１］，由于在高光频下对研究设备要求较高，对于其在高光频下的光学响应研

究并不深入。第一性原理方法对于材料研究是一种有效和高效的研究手段，２０世纪９０年代初，该方法开始

应用于钙钛矿型材料的研究［２２］。如钽铌酸钾（ＫＴＮ）、钛酸锶（ＳｒＴｉＯ３）、锆钛酸铅（ＰＺＴ）等典型钙钛矿材料

都通过该方法理论研究过其性质［２３２５］。其对电子特性、能带结构以及光学性能的预估研究对实验的开展有

良好的指导作用，特别是对特殊材料或特殊条件下材料性能的模拟、预测的优势尤其突出［２６］，但是，该方法

对ＣＣＴＯ材料的研究仅限于完整体块的分析
［２７２９］，对其基本骨架、微观结构、各元素能态及缺陷对介电和光

学性能的研究并不细致。

ＴｉＯ６氧八面体结构是ＣＣＴＯ的基本骨架，与ＣＣＴＯ光学和电学性能密切相关，其在各种频率下介电、

光学性能的响应研究有利于揭示其巨介电性能的根源。Ｄｅｎｇ等
［３０］实验发现，ＣＣＴＯ薄膜的退火温度和氧

气氛对其介电常数有显著影响；近期Ｌｕｏ等
［３１］也发现了类似的现象，并运用电子顺磁共振光谱探测ＣＣＴＯ

氧空位的存在，并研究了氧空位对其介电性能的影响。为了探索ＴｉＯ６氧八面体骨架对ＣＣＴＯ各种频率下

介电、光学性能的贡献，以及Ｔｉ、Ｏ元素的作用，并考虑到实验制备过程中可能存在的缺陷，本文构建了

ＣＣＴＯ体块及具有氧空位、钛空位的ＣＣＴＯ模型，通过第一性原理对其电子结构、介电性质及折射率、反射

率、吸收率和光电导率等光学性能进行了计算和分析研究，为今后的实验提供了一些理论依据。

２　模型与计算方法

在ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ５．５软件中基于密度泛函理论的ＣＡＳＴＥＰ模块对ＣＣＴＯ体块（ＶＢｕｌｋ）、ＣＣＴＯ氧空位

（ＶＯ）和ＣＣＴＯ钛空位（ＶＴｉ）三种模型进行几何优化、电子密度和光学性质的计算。首先，在ＣＡＳＴＥＰ中构

建ＣＣＴＯ理想单胞体块模型，ＣＣＴＯ晶体属于体心立方钙钛矿结构，属于Ｉｍ３空间群，单胞中各原子坐标

为：Ｃａ（０，０，０），Ｃｕ（０，１／２，１／２），Ｔｉ（１／４，１／４，１／４），Ｏ（０．３０３８，０．１７９７，０），晶胞中Ｔｉ原子处于氧八面体中心

位置，但其氧八面体ＴｉＯ６并未沿犮轴排列，如图１所示。初始晶格参数设为（犪，犫，犮）＝（７．５ｎｍ，７．５ｎｍ，

７．５ｎｍ），α，β，γ均为９０°，采用赝势平面波法并运用广义梯度近似（ＧＧＡＰＢＥ）、ＢＦＧＳ优化方法、电子模守

恒赝势模式对ＣＣＴＯ单晶胞进行几何优化和性质计算。Ｃａ（３ｓ２，３ｐ６，４ｓ１），Ｔｉ（３ｓ２，３ｐ６，３ｄ２，４ｓ２），Ｃｕ

（３ｄ１０，４ｓ１）和Ｏ（２ｓ２，２ｐ４）被认为是价态电子，计算其他条件设置如下：平面波截断能为９００ｅＶ，结构优化

收敛精度为１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，原子受力收敛至０．０３ｅＶ／ｎｍ，空间网格犽点选取为２×２×２，以上参数计算结果

均通过平面波能量收敛性测试。在优化后ＣＣＴＯ体块的基础上，分别去除一个氧原子和一个钛原子形成

ＣＣＴＯ氧空位和ＣＣＴＯ钛空位模型，按照上述计算优化体块的参数进行几何优化和性质计算。

３　结果与讨论

３．１　几何结构和电子密度分析

在几何结构优化的基础上，计算所得ＣＣＴＯ体块、ＣＣＴＯ氧空位和ＣＣＴＯ钛空位的晶格常数列于表１。

与实验值０．７４０３７ｎｍ
［３２］对比表明，其晶格参数略大于实验值，这是由于ＧＧＡ方法对材料几何结构往往存

在过高的估计造成的，但ＣＣＴＯ体块的计算误差均不超过１％。从表１可以看出，计算结果表明理想的
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ＣＣＴＯ体块的晶格参数为犪＝犫＝犮＝０．７４６２４ｎｍ，α，β，γ均为９０°，晶胞体积为０．４１５５５４ｎｍ
３，其结构为立方

相，这与实验所得的结构一致。而当氧空位、钛空位缺陷引入后，ＣＣＴＯ结构发生畸变，由立方相转变为正交

相（犪≠犫≠犮），其中含氧空位（１／２４）和钛空位（１／８）ＣＣＴＯ的晶格参数犪，犫，犮分别０．７５３２９ｎｍ，０．７４７９９ｎｍ，

０．７４２８３ｎｍ和０．７４８４７ｎｍ，０．７４８８８ｎｍ，０．７４７６７ｎｍ，体积相比理想ＣＣＴＯ分别增大至０．４１８５５０ｎｍ３和

０．４１８８３９ｎｍ３，可见Ｏ、Ｔｉ的缺失对ＣＣＴＯ的几何相结构有着重要的影响。

图１ ＣＣＴＯ单胞理论模型

Ｆｉｇ．１ ＴｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆＣＣＴＯｕｎｉｔｃｅｌｌ

表１ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的晶格常数

Ｔａｂｌｅ１ ＬａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯ，ａｎｄｔｈａｔｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ

（犪，犫，犮） （α，β，γ）

ＶＯ （０．７５３２９ｎｍ，０．７４７９９ｎｍ，０．７４２８３ｎｍ） （８９．８４０°，８９．９９８°，８９．９９９°）

ＶＴｉ （０．７４８４７ｎｍ，０．７４８８８ｎｍ，０．７４７６７ｎｍ） （８８．８３７°，９１．０８５°，８８．９０１°）

ＶＢｕｌｋ （０．７４６２４ｎｍ，０．７４６２４ｎｍ，０．７４６２４ｎｍ） （９０°，９０°，９０°）

Ｅｘｐ
［３０］ （０．７４０３７ｎｍ，０．７４０３７ｎｍ，０．７４０３７ｎｍ） （９０°，９０°，９０°）

　　为了进一步研究Ｏ、Ｔｉ结构缺陷对ＣＣＴＯ性能的影响，首先研究了其对ＣＣＴＯ电子结构的影响。通过

理想ＣＣＴＯ体块Ｖｂｕｌｋ与具有Ｏ缺陷的模型ＶＯ的电子密度图（如图２所示）的对比，可见Ｏ空位的存在对其

邻近的Ｔｉ、Ｃｕ原子的电子密度分布有着显著影响。氧空位引入后，空位邻近的Ｔｉ原子彼此间的原子间距

明显加大，Ｔｉ原子与其他紧邻的氧原子距离缩短，并且这两个Ｔｉ原子与其相邻的Ｃｕ原子之间的电子间的

电子云密度明显减少，这说明Ｏ原子的缺失引起了紧邻原子电子云密度的重新排布，Ｔｉ原子与其他氧原子

间键长缩短、键能增大，相互作用增强；Ｔｉ与Ｃｕ阳离子间距离加大，电子云交叠减少。另外，氧空位不仅对

邻近原子有着显著电子分布影响，对整个ＣＣＴＯ的电子分布也是有着连锁效应的，这使得在存在氧空位的

ＣＣＴＯ体块中ＴｉＯ６氧八面体的结构发生了畸变的缘故。

图３分别给出理想ＣＣＴＯ体块Ｖｂｕｌｋ与具有Ｔｉ空位的ＣＣＴＯ材料ＶＴｉ的电子密度图，为了更清楚地对比

紧邻、次近邻原子的电子云分布，图中分别给出了Ｔｉ空位的平行于犡犣平面的电子密度图［图３（ａ）］和Ｔｉ空

位周围邻近氧原子的电子密度图［图３（ｂ）］）。由于Ｔｉ原子的缺失，由于静电力的补偿作用，在原子引力作

用下其周围的氧原子都会朝着另一个邻近Ｔｉ原子的方向移动。从犡犣平面电子密度图可以发现，钛空位导

致其邻近Ｏ原子在该平面内的电子密度显著减少。为了明显地看到Ｔｉ空位对整个晶胞电子密度结构的影

响，截取了周围邻近４个氧原子的电子密度图，如图３（ｂ）所示。在这个平面内电子云的分布可看出随着Ｔｉ

原子的缺失，显著影响了紧邻、次近邻氧原子的电子云分布，并直接影响了周围的Ｔｉ、Ｃｕ原子与其他Ｏ原子
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间的相互作用。如氧原子周围邻近的Ｃｕ、Ｔｉ、Ｏ原子，电子密度明显增加，说明其原子间的电子相互作用显

著增强。Ｔｉ原子是ＴｉＯ６氧八面体骨架的中心原子，通过Ｔｉ空位电子密度分布图分析，可以看出Ｔｉ缺失对

ＣＣＴＯ晶胞几何和电子结构有着重要影响。

图２ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位ＣＣＴＯ的电子密度图

Ｆｉｇ．２ ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯａｎｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ

图３ 理想ＣＣＴＯ体块及具有钛空位ＣＣＴＯ的电子密度图。（ａ）犡犣平面内电子密度；

（ｂ）Ｔｉ原子周围邻近氧原子电子密度

Ｆｉｇ．３ ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯｂｕｌｋａｎｄｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ．

（ａ）Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｉｎ犡犣ｐｌａｎｅ；（ｂ）ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｅｎｓｉｔｙｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓａｒｏｕｎｄｔｉｔａｎｉｕｍａｔｏｍｓ

３．２　犆犆犜犗的氧空位、钛空位、体块的光学性质

电介质材料的光学性质可以运用复介电函数（ＣＤＦ）进行表述，其表达式为：
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（）εω ＝ε１（）ω ＋犼ε２（）ω ， （１）

式中ε１（）ω 为介电函数实部，ε２（）ω 为介电函数虚部，ω是入射光的角频率，介电函数虚部可以利用电子动

量跃迁矩阵原理计算得出，考虑所有可能的跃迁矩阵元，其表达式如下：

ε２（）ω ＝
犞犲２

２π犺犿
２
ω
２∫犱

３犽∑ 犽狀狆［ ］犽狀′ ２
犳（ ）犽狀 × １－犳（ ）［ ］犽狀′ δ犈犽狀－犈犽狀′－犺（ ）ω ， （２）

式中犺ω是入射光子能量，狆是动量算符 犺／（ ）犻／狓，是本征值犈犽狀 的本证函数，犳（ ）犽狀 是费米分配函数。

利用ε２（）ω ，介电函数实部ε１（）ω 可通过克拉默斯克勒尼希（ＫＫ）变换得到：

ε１（）ω ＝１＋
２
π∫

∞

０

ε２ ω（ ）′ω′犱ω′
ω′
２
－ω

２
， （３）

介质的反射率犚（）ω 、折射率狀（）ω 、消光系数犽（）ω 、光电导率 （）σω 、吸收系数犐（）ω 和能量损耗函数

犔（）ω 等光学性质，均可由介质的介电函数的实部和虚部计算得出：

犚（）ω ＝
（）槡εω －１

（）槡εω ＋１

２

＝
狀－（ ）１２

＋犽
２

狀＋（ ）１２
＋犽

２
， （４）

狀（）ω ＝
１

槡２
ε
２
１（）ω ＋ε

２
２（）槡 ω ＋ε１（）［ ］ω

１／２， （５）

犽（）ω ＝
１

槡２
ε
２
１（）ω ＋ε

２
２（）槡 ω －ε１（）［ ］ω

１／２， （６）

σ１（）ω ＝
ω
４π
ε２（）ω ， （７）

σ２（）ω ＝－
ω
４π
ε１（）ω －［ ］１ ， （８）

犐（）ω ＝
槡２ω
犮 ε

２
１（）ω ＋ε

２
２（）槡 ω －ε１（）［ ］ω

１／２， （９）

犔（）ω ＝Ｉｍ
－１
（）（ ）εω

＝
ε２（）ω

ε
２
１（）ω ＋ε

２
２（）ω

． （１０）

　　具有氧空位、钛空位的ＣＣＴＯ材料与理想ＣＣＴＯ体块材料三种模型沿［１００］方向（即犪轴）的光学性质

计算结果列于图４～９。由于光学性能是介电性能在光频范围内响应的表现，介电函数是所有光学参量的基

础，因此首先在图４中列出了三种模型的介电函数的实部（蓝线）和虚部（红线）。从计算结果可以看出，其介

电常数数值与实际的１０５差别很大，这可能有两方面的原因造成的：１）可能是广义梯度近似对能带结构的低

估有关；２）重要原因应该是ＣＣＴＯ体块材料的巨介电常数的来源与其介观、微观结构直接相关，如材料的颗

粒与晶界尺寸、内部层间电容及纳米畴、Ｔｉ离子中心偏离、低频下电荷重新分配等因素造成的，这也与文献

报道一致［１２］。由图４可知，随着氧空位、Ｔｉ空位的引入，低频下ＣＣＴＯ的介电常数的实部、虚部均发生了显

著增加，氧空位、Ｔｉ空位ＣＣＴＯ的介电常数分别约为理想ＣＣＴＯ介电常数的５倍、２倍，说明材料内部的极

化有显著增加，这也与实验结果相符。Ｗａｎｇ等
［３３］在实验中发现氧空位能够显著影响ＣＣＴＯ的介电性能；

Ｌｕｏ等
［３１］在不同退火温度及氧气氛下制备了ＣＣＴＯ，发现真空条件下制备ＣＣＴＯ陶瓷样品与富氧条件下制

备ＣＣＴＯ样品的介电常数相比，增长到了原来的６倍，这与图４所给出的规律一致。

含氧空位、钛空位的ＣＣＴＯ材料与理想ＣＣＴＯ体块材料的共同特点是在０～１ｅＶ区间内，当频率越接

近０ｅＶ时其介电函数的实部和虚部的值越高，这是由于在低频下材料内部的电子位移极化、离子位移极化

以及其他松弛过程均能跟得外部频率的原因，即ＣＣＴＯ的静态介电常数要比动态介电常数要高。随着频率

的增加其相应的介电函数快速下降，从图中数值上看，具有氧空位的ＣＣＴＯ在０～１ｅＶ介电函数实部较理

想和具有Ｔｉ缺陷的体块较大，这与前面的电子云分布的计算结果是一致的，Ｏ原子的缺失直接造成了

ＴｉＯ６氧八面体结构的畸变较Ｔｉ空位大，结构的畸变打破了ＣＣＴＯ的立方结构，引起电子云的重新分布，增

大了单位体积内的偶极矩，从而导致了介电常数的增加，因为无电场下偶极矩与电场下ＣＣＴＯ的松弛特性

被认为是引起其巨介电的原因之一［３２］。通常介电函数虚部可以表述介质的损耗性质，其随频率变化相对于

实部有一定的频差，在色散区（吸收区）介电常数的实部出现极大值。
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为了进一步研究ＣＣＴＯ的光学性能以及Ｏ、Ｔｉ缺陷的影响，由（５）、（６）式可以计算得到材料的折射率和

消光系数，如图５所示。从图中可以看出，其折射率和消光系数变化规律与介电函数实部和虚部相似，在可

见光频域范围内（３８０～７６０ｎｍ，即１．５９～３．１１ｅＶ）氧空位、钛空位和体块模型都表现出了介质的反常色散

模式即折射率随频率的增加而减少，但在氧空位模型中发现其在可见光频１．７４４～２．１９１ｅＶ内出现了正常

色散现象，通常介质的反常色散区域在介质的吸收区左右出现。

图４ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的介电函数的实部和虚部

Ｆｉｇ．４ ＲｅａｌａｎｄｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｉｎｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣＣＴＯｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ，ｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙａｎｄｂｕｌｋ

图５ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的折射率和消光系数

Ｆｉｇ．５ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯｂｕｌｋ，ａｎｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ

图６给出了三种模型的吸收谱图，由图可看出虽然理想ＣＣＴＯ体块材料与具有氧空位、钛空位的

ＣＣＴＯ均拥有三个吸收区间：（１）０～１１．５ｅＶ；（２）１４～２５．５ｅＶ；（３）３０～４２．５ｅＶ；然而在这三区间内三种不

同的模型还是有着明显差异。在区间（１）中Ｏ空位在０．９３２、５．４１７和７．７２ｅＶ处出现吸收峰，而Ｔｉ空位和

体块只有一个吸收峰分别为４．４７５与５．５８４ｅＶ，区间（１）后半段氧空位和体块的吸收值明显高于钛空位的

吸收值，这种现象在区间（２）、区间（３）亦同。特别是在区间（３），三种模型峰值位置没有显著改变，但是氧空

位和体块模型的吸收峰值几乎是钛空位的一倍。Ｔｉ空位ＣＣＴＯ这种吸收大幅度减少的现象，可能是由于

ＴｉＯ６氧八面体数目的减少直接相关，因为ＴｉＯ６氧八面体结构对介电常数和光学性能有主要贡献作用
［３４］。

这种幅值大幅减小的情况也出现在图７光电导率中，光电导实部的光电导区间与各区间峰值位置同吸

收谱有着很大的重叠，这可能与ＣＣＴＯ对光的吸收引起的电子价带、导带跃迁有关。图８也给出了这三个

模型的反射率谱图，对比三种模型，其规律也有着显著的差异，由于所有的光学性质都是介电函数计算得出，
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因此，其变化规律与介电函数实部与虚部及折射率、吸收特性一致。

图６ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的吸收率

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯｂｕｌｋ，ａｎｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ

图７ 理想ＣＣＴＯ体块及具有氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的光电导率

Ｆｉｇ．７ ＯｐｔｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯｂｕｌｋ，ａｎｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ

图８ 理想ＣＣＴＯ体块及氧空位和钛空位ＣＣＴＯ的反射率

Ｆｉｇ．８ ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｉｄｅａｌＣＣＴＯｗｉｔｈｂｕｌｋ，ａｎｄｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｖａｃａｎｃｙ
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在对比理想ＣＣＴＯ体块材料与具有氧空位、钛空位的ＣＣＴＯ三种模型［１００］方向光学性质的同时，本文

也对同种模型的不同方向的光学性能进行了对比分析，通过分析发现钛空位和体块在不同方向上光学性能

几乎没有差别，但需要特别指出的是氧空位在不同方向上的光学性质有着明显的差异，体现出氧空位模型的

光学各向异性。图９给出了氧空位［１００］（犪轴），［０１０］（犫轴），［００１］（犮轴）方向上的各光学性能。虽然三个

方向介电函数、光学性能整体趋势相近，但是其幅值仍然有着明显的不同，表现出了显著的光学各向异性。

如图所示，犫轴的和犮轴的介电函数、折射率的实部虚部均比犪轴更高。三种模型均在０～９ｅＶ、２０ｅＶ附近

和３５ｅＶ附近出现了吸收峰，特别值得一提的是，除了吸收强度的差别以外，三种模型在０～９ｅＶ内峰型有

较大区别；犪轴吸收谱宽度较犫、犮宽，在１ｅＶ附近的吸收较小，且在７．５ｅＶ前后出现了两个吸收峰。由于Ｏ

元素在钙钛矿结构氧八面体中对其光学性能有着重要的影响［３４］，所以出现ＣＣＴＯ氧空位在不同方向上的光

学性能差异，可能由于氧原子的缺失导致ＣＣＴＯ中氧八面体结构畸变在各个方向的差异而产生的。究其

图９ ＣＣＴＯ氧空位在犪轴、犫轴、犮轴上的各光学性质：（ａ）介电函数；（ｂ）折射率和消光系数；

（ｃ）吸收率；（ｄ）光电导率；（ｅ）反射率；（ｆ）能量损耗函数

Ｆｉｇ．９ ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＣＴＯｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｏｎｔｈｅ犪，犫ａｎｄ犮ａｘｉｓｅｓ：（ａ）ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｔｈｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎ ｄｅｘａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；（ｃ）ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ；（ｄ）ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ；（ｅ）ｔｈｅｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ；（ｆ）ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎ
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原因，其一是氧空位的出现导致ＴｉＯ６氧八面体的整体上发生了较大畸变，结构中６个氧原子任意一个缺失

都会直接导致氧八面体骨架的改变。如前面给出的电子结构分析可知，由于静电力的作用和价态平衡的需

要，骨架上的其他原子的位置的改变会影响晶胞的变化；电子云的重新排布会直接影响其单位体积的偶极

矩，由克劳修斯方程和麦克斯韦方程可知其介电、光学性能均会发生显著改变。再者可能是由于氧空位相对

于钛空位其位置排布相对复杂，氧空位的出现会直接降低ＣＣＴＯ的对称性，材料结构对称性的破坏是其折

射率、吸收、反射等光学各向异性的重要原因。

４　结　　论
为了研究ＴｉＯ６氧八面体结构及Ｏ、Ｔｉ元素对ＣＣＴＯ介电和光学性能的影响规律，建立了理想ＣＣＴＯ

体块结构和具有Ｏ空位及Ｔｉ空位ＣＣＴＯ的晶体模型，并利用密度泛函理论对ＣＣＴＯ的体块、氧空位和钛

空位进行了几何结构优化、电子密度结构与光学性质的计算。结果表明，在氧缺陷和钛缺陷的情况下，其几

何结构相对于体块结构产生了结构畸变，氧、钛空位对其周围原子的电子分布甚至对整个晶胞电子密度分布

有着重要的影响。通过对ＣＣＴＯ氧空位、钛空位和体块的各光学性能的对比分析，氧空位对ＴｉＯ６氧八面体

骨架和光学性质起着关键影响；与理想ＣＣＴＯ相比，氧空位、钛空位的引入使０～３ｅＶ范围内的折射率显著

增大，且其光学性质的表现出了显著的各向异性。
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