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锐钛矿相 ＴｉＯ２光学性质的计算
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摘要：ＴｉＯ２具有良好的光学、电学和化学性质，锐钛矿相 ＴｉＯ２具有更突出的光催化特性，是一种有广泛用途
的宽禁带氧化物半导体。利用基于密度泛函理论的第一原理全电势线性缀加平面波方法计算锐钛矿相ＴｉＯ２
介电函数的实部、虚部和光学吸收系数，其中能隙值利用剪刀算符修正为３．２ｅＶ。计算结果与实验符合得很
好，同时说明广义梯度近似与局域密度近似相比对锐钛矿相ＴｉＯ２光学性质的计算没有明显的改善。

关　键　词：第一原理计算；锐钛矿；ＴｉＯ２；光学性质；介电函数
中图分类号：Ｏ４６９　　　ＰＡＣＳ：７１．１５．Ｍｂ；７８．２０．Ｃｉ　　　ＰＡＣＣ：７１１５Ａ；７８２０Ｄ　　　文献标识码：Ａ

　　收稿日期：２００９０１２５；修订日期：２００９０６２４
　　作者简介：陈华（１９７９－），女，内蒙古包头人，主要从事计算物理的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｋｉｄｓｅａ＠１６３．ｃｏｍ，Ｔｅｌ：（０４７２）５１２４６２７

１　引　　言
从晶体学角度讲，ＴｉＯ２是一种同质多晶体，

主要有三种晶型［１］：金红石相（ｒｕｔｉｌｅ）（Ｐ４２／ｍｎｍ，
Ｄ１４４ｈ）、锐钛矿相（ａｎａｔａｓｅ）（Ｉ４１／ａｍｄ，Ｄ

１９
４ｈ）、板钛矿

相（ｂｒｏｏｋｉｔｅ）（Ｐｂｃａ，Ｄ１５２ｈ）。与金红石相 ＴｉＯ２相
比，锐钛矿相 ＴｉＯ２的理论和实验研究报道较少，
主要原因是（１）自然界中锐钛矿相ＴｉＯ２没有金红
石相 ＴｉＯ２多，也不如其稳定，所以高质量的纯锐
钛矿相ＴｉＯ２单晶不容易得到；（２）锐钛矿相 ＴｉＯ２
晶胞内有较多的原子，从而使得实验和计算均增

加了难度。但近年来，由于发现锐钛矿相 ＴｉＯ２具
有更突出的光催化特性，并且在电学、磁学和电化

学方面具有独特的性质，所以日益受到人们的重

视。在针对锐钛矿相ＴｉＯ２光学性质的计算中，文
献［２］中对能隙选取的剪刀算符修正值与其他算
法和最新实验值不符，故本文利用与文献［２］相
同的算法［交换关联函数选取局域密度近似

（ｌｏｃａｌｄｅｎｓｉｔｙａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＬＤＡ）处理的线性缀
加平面波方法］重新计算了锐钛矿相ＴｉＯ２的光学
性质，其中剪刀算符的修正值对应于最新的实验

结果。此外，本文采用广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ
ｇｒａｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）的交换关联函数对
锐钛矿相ＴｉＯ２的光学性质进行了对比计算。

２　计算方法和参数选取
本文利用基于密度泛函理论的第一原理全电

势线性缀加平面波方法计算了锐钛矿相 ＴｉＯ２的
结构和能带，其中交换关联函数采用ＬＤＡ和ＧＧＡ
处理。进行结构优化时，在倒格矢空间采用线性

四面体方法对不可约布里渊区中（ＩＢＺ）９９个ｋ点
进行积分，自洽计算收敛标准为原子受力偏差小

于１ｍＲｙ／ａｕ。图１为锐钛矿相ＴｉＯ２的晶格结构，
用ＬＤＡ处理时，我们计算得到的优化结构参数为
ａ＝０．３８２３ｎｍ，ｃ＝０．９６１２ｎｍ，ｄａｐ＝０．１９８２
ｎｍ，ｄｅｑ＝０．１９５７ｎｍ，ｕ＝０．２０６，２θ＝１５５．２４°，用
ＧＧＡ处理时，计算中的晶格常数选用我们前面
工作得到的优化结构参数（ａ＝０．３８２３ｎｍ，ｃ＝
０．９６１２ｎｍ，ｄａｐ＝０．１９９７ｎｍ，ｄｅｑ＝０．１９５４ｎｍ，
ｕ＝０．２０８，２θ＝１５５．９９°）［３］。

计算光学性质时，在不可约布里渊区中我们

将ｋ点数增加到１４７０个。光学性质的计算利用
了电偶极子近似（ｅｌｅｃｔｒｉｃｄｉｐｏｌｅａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ），
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图１　锐钛矿相ＴｉＯ２的晶格结构
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｕｎｉｔｃｅｌｌｏｆａｎａｔａｓｅＴｉＯ２
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根据费米黄金定律，介电函数的虚部与带间光学

电导率有关，ε２（ω）＝（４π／ω）σ１（ω），从而可以
得到：

ε２（ω）＝
８π２ｅ２

ω２ｍ２Ｖｃ，ｖｋ 〈ｃ，ｋ｜ê·ｐ｜ｖ，ｋ〉 ２×

δ［Ｅｃ（ｋ）－Ｅｖ（ｋ）－ω］ （１）
其中ｃ和ｖ表示导带和价带，｜ｃ，ｋ〉和 ｖ，ｋ〉分
别是导带和价带中的本征矢，ｐ是动量算符，ê是
外场矢量。介电函数的实部 ε１（ω）可从其虚部
ε２（ω）通过克喇默斯克龙尼克关系式得到。

众所周知，计算能带时 ＬＤＡ和 ＧＧＡ均存在
计算的能隙值比实验值偏小的缺点，为了计算光

学性质，本文采用通常的剪刀算符方法修正低估

的能隙值。锐钛矿相 ＴｉＯ２能隙的实验值为 ３．２
ｅＶ［４］，本文在 ＬＤＡ下计算的能隙为２．０２ｅＶ，在
ＧＧＡ下计算的能隙为２．０７ｅＶ，所以选取 ＬＤＡ和
ＧＧＡ计算光学性质时剪刀算符的修正值分别为
１．１８ｅＶ和１．１３ｅＶ。

３　结果与讨论
锐钛矿相ＴｉＯ２属于四方晶系，所以光学性质

需要用两个相互独立的分量来表述，即：ｚ分量
（Ｅ‖ｃ轴）ε２ｚ、ε１ｚ、αｚ和 ｘｙ分量（Ｅ⊥ｃ轴）ε２ｘｙ、
ε１ｘｙ、αｘｙ，其中 ｘｙ表示 ｘ分量和 ｙ分量的平
均值［５］。

３．１　介电函数的实部
图２给出本文选取ＬＤＡ和ＧＧＡ计算锐钛矿

相ＴｉＯ２介电函数实部 ε１（ω）的 ｘｙ和 ｚ分量与光
子能量在０～１５ｅＶ的关系图。

当ε１（ω）中的 ω→０时，可以得到介电常数
ε１（０），计算得到的ε１（０）与实验和其他理论值的
比较列于表１，表１中理论２对能隙的修正值为
３．１４ｅＶ，本文和理论 １对能隙的修正值为 ３．２
ｅＶ。从表中可以看出本文采用 ＬＤＡ计算的介电
常数ε１（０）对理论２有了一定的修正，说明计算
时选取的计算精度和得到的优化结构参数均可

靠，但计算结果并不是非常理想，不过与理论２相
比本文是根据最新实验值修正的能隙值，选取的

计算精度更高，所以本文的计算可信度更高。采

用ＧＧＡ计算的 ε１（０）要比实验值和其他理论值
偏小，说明ＧＧＡ对这一问题没有改善。另外为了
验证这个结论不是由于计算误差引起的，我们选

取不同ｋ点数计算ε１（０），结果表明，增加ｋ点数
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图２　锐钛矿相ＴｉＯ２介电函数实部的垂直分量ε１ｘｙ（ａ）和
平行分量ε１ｚ（ｂ），虚线是ＬＤＡ，实线是ＧＧＡ近似的
结果

Ｆｉｇ．２　Ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ（ａ）ａｎｄｐａｒａｌｌｅｌ（ｂ）ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ
ｔｈｅｒｅａｌｐａｒｔｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒａｎａｔａｓｅ，
ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓａｎｄｆｕｌｌｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅＬＤＡａｎｄＧＧＡ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

没有带来有意义的修正。

表１　锐钛矿 ＴｉＯ２介电常数，与实验和其他理论值的
比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓε１（０）ｆｏｒａｎａｔａｓｅｉｎｔｈｉｓ
ｗｏｒｋｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｏｔｈｅｒｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓ

方法
ε１ｘｙ（０）

Ｃ２／Ｎ·ｍ２
ε１ｚ（０）

Ｃ２／Ｎ·ｍ２
标量

Ｃ２／Ｎ·ｍ２

本文ＧＧＡ ５．４２ ５．２６

本文ＬＤＡ ５．５２ ５．４３

理论１［１］ ６．００ ５．３９

理论２［２］ ５．９７ ５．５７

实验１［６］ ５．８２ ５．４１

实验２［７］ ５．６２

３．２　介电函数的虚部
图３是本文选取ＬＤＡ和ＧＧＡ计算介电函数

虚部ε２（ω）的 ｘｙ和 ｚ分量与实验值
［８］比较的关

系图。从图３（ａ）和３（ｂ）中可以得出在吸收边附
近锐钛矿相ＴｉＯ２具有很好的光学各向异性，与实
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验符合得很好。计算的 ε２（ω）分量 ε２ｘｙ、ε２ｚ的图
形走势与实验结果吻合得很好，总体来看图形有

两个主要的峰区，一个在４～６ｅＶ，另一个在８～９
ｅＶ附近。可以认为，这两个峰值主要是由于从价
带顶的π态到导带底 Ｔｉ３ｄ的 πｄｘｙ态和 σ态
的跃迁引起。具体的 ε２ｘｙ曲线有五个峰值，ｘｙ１、
ｘｙ２、ｘｙ３、ｘｙ４、ｘｙ５，ε２ｚ曲线有四个主要的峰值，ｚ１、
ｚ２、ｚ３、ｚ４，在低能量区域峰值位置和实验值的比
较总结于表２，（由于实验难度的原因，实验３只
测得了吸收边附近峰值的位置）。从表２中可以
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图３　锐钛矿相ＴｉＯ２介电函数虚部垂直分量ε２ｘｙ（ａ）和平
行分量ε２ｚ（ｂ），虚线是实验值，实线是ＬＤＡ，点线是
ＧＧＡ近似的结果

Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ（ａ）ａｎｄｐａｒａｌｌｅｌ（ｂ）ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆ

ｔｈｅｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒａｎａ
ｔａｓｅ，ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ，ｆｕｌｌ
ａｎｄｓｐｏｔｌｉｎｅｓａｒｅｔｈｅＬＤＡａｎｄＧＧＡｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ．
表２　介电函数虚部峰值位置和实验值的比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｔｈｅｄｉ
ｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｆｏｒａｎａｔａｓｅｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｃｏｍｐａｒｅｄ
ｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ ｅＶ

方法 ｘｙ１ ｘｙ２ ｚ１ ｚ２

本文ＬＤＡ ３．８５ ４．７５ ４．４２ ５．２４

本文ＧＧＡ ３．８８ ４．７５ ４．３９ ５．２１

实验３［１０］ ３．８ ４．８ ４．３ ５．０５

看到计算的峰值位置与实验吻合得很好，在光子

能量＞７ｅＶ时本文计算的结果要比文献［２］更接
近于实验值。但从图３（ｂ）可以看出，ε２ｚ分量的
ｚ２、ｚ３峰值位置要比实验值高，相同的情况对金红
石相ＴｉＯ２也有报道

［９］，说明需要一种比剪刀算符

更完善的方法来修正计算 ＴｉＯ２光学性质时低估
的能带宽度值。

３．３　光学吸收谱
图４为选取ＧＧＡ和ＬＤＡ计算得到的光学吸

收系数α与光子能量的谱图，谱图的横坐标选在
吸收边附近的３～５ｅＶ，我们定义吸收边为当吸
收系数α＝１０－４ｃｍ－１时光子的能量，表３列出计
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图４　锐钛矿相 ＴｉＯ２光学吸收系数与光子能量的关系，
虚线是ＬＤＡ，实线是ＧＧＡ近似的结果

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎｐｈｏ
ｔｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒａｎａｔａｓｅ，ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓａｎｄｆｕｌｌｌｉｎｅｓａｒｅ
ｔｈｅＬＤＡａｎｄＧＧＡｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ．

表３　光学吸收边和实验值的比较
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｅｄｇｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｃｏｍ

ｐａｒｅｄｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ ｅＶ

方法 Ｅｘｙ Ｅｚ

本文ＧＧＡ ３．５７ ３．９６

本文ＬＤＡ ３．５２ ３．９３

实验３［１０］ ３．５７ ３．６７
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算得到的光学吸收边与实验值的比较，从表中可

以看出ｘｙ分量 Ｅｘｙ与实验符合的很好，ｚ分量 Ｅｚ
计算结果要比实验值大一点。

４　结　　论
采用ＬＤＡ和ＧＧＡ处理的全电势线性缀加平

面波方法，对锐钛矿相ＴｉＯ２的光学性质作了精确
的计算：

１）计算的介电函数实部、虚部和光学吸收系
数总体上与其他理论值相比更与实验相符，并从

计算精度来看，更具有可信度。

２）与ＬＤＡ近似相比较，ＧＧＡ近似对 ＴｉＯ２光
学性质的计算并没有明显的改善作用。

３）在高能量区域，介电函数峰值位置的计算
值与实验值有偏差，说明需要一种更好的对能带

宽度修正的方法。
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