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摘要：采用第一性原理平面波超软赝势方法计算了锐钛矿相犜犻犗２ 的电子结构和光学性质，并从理论上分析了它

们之间的关系．利用精确计算的能带结构和态密度分析了电子带间跃迁占主导地位的锐钛矿相犜犻犗２ 的介电函数、

复折射率、反射率和吸收系数，理论计算得到的结果与实验测量结果基本一致．结果表明锐钛矿相犜犻犗２ 在犈∥犮

和犈⊥犮两个极化方向上具有明显的光学各向异性，为锐钛矿相犜犻犗２ 的应用提供了理论依据．
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１　引言

犜犻犗２ 是一种宽禁带氧化物半导体，具有良好的

光学、电学和化学性质，可以广泛用于太阳能电池、

污水及空气净化、防雾及自清洁涂层、抗菌、光解水

制氢等领域［１］．犜犻犗２ 具有许多优异的性能，如光催

化性、超亲水性、抗菌性、光电特性和电致变色性等，

其中大多数性能与光学性质有着密切的关系，因此

对其光学性质的研究，将对探讨犜犻犗２ 各种优异性

能的产生机理及实际应用具有重要意义．从晶体学

角度看，犜犻犗２ 是一种同质多晶体，有三种晶相：锐钛

矿相（犪狀犪狋犪狊犲）（犐４１／犪犿犱，犇４犺
１９）、金红石相（狉狌狋犻犾犲）

（犘４２／犿狀犿，犇４犺
１４）、板钛矿相 （犫狉狅狅犽犻狋犲）（犘犫犪犮，

犇２犺
１５），其中锐钛矿相犜犻犗２ 具有更好的稳定性和更

优异的光催化性能，在环境污染治理及光解水制氢

等领域有着巨大应用潜力．目前，尽管对锐钛矿相

犜犻犗２ 制备、性能及结构等方面进行了大量的研究，

但是对其详细的电子结构、光学性质的认识仍存在

着分歧．因此对锐钛矿相犜犻犗２ 的电子结构、光学性

质及其相互关系的分析必将对更好地开展犜犻犗２ 的

实验及应用研究具有十分重要的指导意义．

近年来，一些研究者已经开始从事锐钛矿相

犜犻犗２ 电子结构及光学性质方面的理论计算研究．

犃狊犪犺犻等人
［２］采用全势线性缀加平面波法（犳狌犾犾狆狅

狋犲狀狋犻犪犾 犾犻狀犲犪狉犻狕犲犱 犪狌犵犿犲狀狋犲犱 狆犾犪狀犲狑犪狏犲，犉

犔犃犘犠）计算了锐钛矿相犜犻犗２ 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．犛犺犪狀犵等人
［３］则采用正交

线性原子轨道法（狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾犻狕犲犱犾犻狀犲犪狉犮狅犿犫犻狀犪

狋犻狅狀狊狅犳犪狋狅犿犻犮狅狉犫犻狋犪犾，犗犔犆犃犗）计算了犜犻犗２ 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．此外，对于其他一些半导体

材料的电子结构及光学性质，采用第一性原理计算

也取得了一些很重要的结果［４～７］．但是目前对锐钛

矿相犜犻犗２ 的理论计算主要集中在对其掺杂后能带

结构的变化上，将计算结果作为对实验结果的简单

理论解释，只有很少文献对能带结构、态密度和电子

密度等电子结构进行分析，同时在此基础上对光学

性质进行系统的理论计算并分析二者之间关系的文

献报道则更少，而这对于深入理解犜犻犗２ 光学性质

产生的微观机理是十分必要的．为此本文采用基于

第一性原理平面波超软赝势方法计算锐钛矿相

犜犻犗２ 的电子结构和光学性质，分析了它们之间的关

系，并与相关文献报道的实验结果进行比较．

２　计算模型与方法

锐钛矿相犜犻犗２ 的正格矢晶胞模型如图１所示．
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图１　锐钛矿相犜犻犗２的正格矢晶胞模型示意图

犉犻犵．１　犘狉犻犿犻狋犻狏犲狌狀犻狋犲犮犲犾犾狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２

锐钛矿相犜犻犗２ 的晶体结构属四方晶系，空间群为

犐４１／犪犿犱．锐钛矿相犜犻犗２ 的一个原胞中含有两个犜犻

原子和四个犗原子，其中犗的位置只与一个内部坐

标狌有关，两种原子的坐标分别为：犜犻（０，０，０）和犗

（０，０，狌）．锐钛矿相犜犻犗２ 中存在两种不同的犜犻—犗

键长：犱犲狇和犱犪狆，两个短键之间（犜犻—犗—犜犻）的角度

为２θ，如图１所示．

本文计算工作采用基于密度泛函理论的平面波

超软赝势方法进行，应用犃犮犮犲犾狉狔狊公司开发的 犕犪

狋犲狉犻犪犾狊犛狋狌犱犻狅 中 的 犆犃犛犜犈犘 模 块 进 行 计 算．

犆犃犛犜犈犘是一个基于密度泛函方法的从头算量子

力学程序，利用总能量平面波赝势方法，将离子势用

赝势代替，电子波函数通过平面波基组展开，电子

电子相互作用的交换关联能由局域密度近似（犾狅犮犪犾

犱犲狀狊犻狋狔犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀，犔犇犃）或广义梯度近似

（犵犲狀犲狉犪犾犻狕犲犱犵狉犪犱犻犲狀狋犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀，犌犌犃）进行

校正，它是目前较为准确的电子结构计算的理论方

法［８］．光学性质的计算利用电偶极子近似（犲犾犲犮狋狉犻犮

犱犻狆狅犾犲犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀）进行，从量子力学的观点看，

带间跃迁光吸收过程是电子在辐射电磁场微扰的作

用下从低能占据态到高能未占据态之间的跃迁过

程．因此根据费米黄金定律，可以从直接跃迁几率的

定义推导出介电函数的虚部ε２：

ε２（狇→犗狌，ω）＝
２犲２π
Ωε０

×

∑
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犓
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犆

犓｜狌·狉｜Ψ
犞

犓
〉为动量

跃迁矩阵；犈
犆

犓
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犓
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级．　　　

由于电子结构中无论是带间跃迁还是带内跃迁

的频率都远超过声子频率，在计算中仅考虑电子激

发，故介电函数可以表述为线性响应函数，实部与虚

部之间可以通过 犓狉犪犿犲狉狊犓狉狅狀犻犵变换相联系．同

时从介电函数的虚部出发可以推导出复折射率、吸

收率、反射率等光学常数．这些关系是分析晶体能带

结构和光学性质的理论依据，它反映了能级间电子

跃迁所产生的光谱机理，因此从某种意义上说，介电

响应函数比宏观光学常数更能表征材料的物理特

性，更易于与物理过程的微观模型及固体的微观电

子结构联系起来．

在结构优化时，交换关联能采用局域密度近似

中的犆犃犘犣方案，而在能带结构及光学性质的计

算时则采用广义梯度近似中的犚犘犅犈方案．平面波

截断能设为３８０犲犞，犽狆狅犻狀狋狊设置为３×７×３，自洽

场的收敛标准设为５×１０－６犲犞／犪狋狅犿，所有计算均

在倒易空间中进行．为了得到稳定精确的计算结果，

采用先固定晶胞参量计算体系总能量，根据能量最

小化原理得到合适的晶胞参量后，再优化其内坐标

的方法进行晶格常数的计算，然后在此基础上进行

相关的性质计算．对于光学性质的计算还采用了“剪

刀算符”进行修正，以便于与实验数据进行比较．

３　计算结果与讨论

３１　晶体结构与电子结构

为了获得犜犻犗２ 的基态晶格参量，确定晶格常

数犪和犮，先计算晶胞总能量犈 以确定晶格参数犪

和犮．这可通过晶胞总能量最小化得到．改变犜犻犗２

的晶胞体积 犞，计算每个体积 犞 对应的晶胞总能

量，然后对得到的数据通过 犕狌狉狀犪犵犺犪狀状态方程进

行拟合，最终得到最小总能量对应晶格的体积犞 和

晶格参数犪和犮．计算得到的优化晶格参数及部分

键长列于表１，同时表中还列出了文献报道的实验

测量及采用犉犔犃犘犠，犘犎犉（犘狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾犎犪狉

狋狉犲犲犉狅犮犽）两种计算方法所得到的结果．从表１中

可以看出三种方法所得的理论计算结果均与实验值

吻合很好，但与文献报道的计算结果相比，本文的计

算结果精度更高，除体积外，偏差均小于０６５％．且

晶格参量计算值的偏差都非常小．以上结果说明本

文所采用的计算方法是可行的，得到的结果是可信

的．

纯锐钛矿相犜犻犗２ 晶体沿布里渊区高对称方向

的能带结构如图２所示，费米能级被选在能量零点．

计算得到的最小带隙为 ２６７犲犞，小 于实验 值

３２３犲犞，但与 犔犲犲等人
［１０］最近报道的计算结果

（２３７犲犞）及犃狊犪犺犻等人
［２］的计算结果（２０犲犞）相比，

６５５１
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表１　结构优化后锐钛矿相犜犻犗２的几何结构参数与文献报道的实验值
［９］及计算值［２，３］的比较

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿犻狕犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２犮狅犿狆犪狉犲犱狋狅犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋
［９］犪狀犱狋犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犉犔犃犘犠，

犘犎犉
［２，３］犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狊

犜犺犻狊狑狅狉犽 犉犔犃犘犠［２］ 犘犎犉［３］

犚犲狊狌犾狋 犇犲狏犻犪狋犻狅狀／％ 犚犲狊狌犾狋 犇犲狏犻犪狋犻狅狀／％ 犚犲狊狌犾狋 犇犲狏犻犪狋犻狅狀／％
犈狓狆．

［９］

犪／狀犿 ０．３８０３１５ ＋０．４８５ ０．３６９２ －２．４５２ ０．３７６３ －０．５７６ ０３７８４７９［３］

犮／狀犿 ０．９５５８４７ ＋０．４８５ ０．９４７１ －０．４３５ ０．９８５１ ＋３．５６０ ０．９５１２３７［１２］

犱犪狆／狀犿 ０．１９７６９１ －０．１５１ ０．１９４８ －１．６１１ ０．１９９５ ＋０．７６３ ０１９７９９［５］

犱犲狇／狀犿 ０．１９４５８４ ＋０．６２３ ０．１８９３ －２．１１０ ０．１９３９ ＋０．２６９ ０１９３３８［１］

犮／犪 ２．５１３３ ０ ２．５６６ ＋２．０９６ ２．６１８ ＋４．１６５ ２．５１３３２

狌 ０．２０６８ －０．６２５ ０．２０６ －１．００９ ０．２０２ －２．９３１ ０．２０８１

２θ／（°） １５５．５１０ －０．４６１ １５４．４ －１．１７１ １５２．１ －２．６４４ １５６．２３［３］

犞（狀犿３／犜犻犗２） ０．０３４５６３３ ＋１．４６１ ０．０３２２７ －５．２７１ ０．０３４８７ ＋２３６１ ００３４０６５６

更接近于实验值．目前半导体带隙的模拟计算结果

与实验结果存在较大的偏差，这是计算方法本身的

原因所造成的：在局域密度泛函理论中，求解犓狅犺狀

犛犺犪犿方程没有考虑体系的激发态，使得价带及其

以上的能级位置偏低，而价带及以下的能级与实验

一致，这就导致基本带隙宽度比实验值一般小３０％

～５０％．但是作为一种有效的近似方法，计算结果的

相对值还是非常准确的，不影响对能带结构和电子

结构的分析［１１，１２］．从图２中可以看出，最小的带隙

为从价带顶的 犕 点到导带底的Γ 点（即 犌 点），即

锐钛矿相犜犻犗２ 属间接带隙半导体，但由于价带顶

的Γ点值仅比犕 点低００６６犲犞，所以也有文献把锐

钛矿相犜犻犗２ 当作是直接带隙半导体
［１３］．

图３为纯锐钛矿相犜犻犗２ 的总态密度和分态密

度图，从图中可以看出，费米能级附近的价带（犞犅）

主要由犗原子２狆轨道组成，其宽度为４３９４犲犞；导

带（犆犅）主要由 犜犻原子３犱轨道组成，其宽度为

４７５３犲犞，其中能量较高部分的宽度为２３５１犲犞，能

量较低部分的宽度为２３６４犲犞．犃狊犪犺犻等人
［２］根据

分子轨道理论研究了纯锐钛矿相犜犻犗２ 晶体的电子

状态：价带顶的犗狆π轨道和导带底的犜犻犱狓狔轨道是

非成键的，价带可以分为三个部分：在低能区由 犗

狆σ轨道和犜犻犲犵轨道构成σ键，在中能区由犗狆σ轨

图２　计算得到的锐钛矿相犜犻犗２的能带结构图

犉犻犵．２　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２

道和犜犻狋２犵轨道构成π键，高能区是犗狆π 轨道的非

键态．与此类似，导带也分为三个部分：低能区是犜犻

犱狓狔轨道的非键态，中能区是由犜犻狋２犵轨道与犗狆π 轨

道构成π反键，高能区是由犗狆π 轨道和犜犻犲犵 轨道

构成的σ反键．本文的犇犗犛图很好地符合了上述结

论．

３２　光学性质

锐钛矿相犜犻犗２ 属于四方晶系，其晶体结构的

特性决定了在光学性质必将表现出各向异性，因此

需要用两个相互独立的分量来表述，本文分别计算

了犈∥犮、犈⊥犮两个极化方向的光学性质．

３３　介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其他各

种光谱信息．锐钛矿相犜犻犗２ 作为间接宽带隙半导

体材料，其光谱是由带间电子跃迁所产生的，各个介

电峰可以通过能带结构、态密度等电子结构得到解

释．图４为理论计算的锐钛矿相犜犻犗２ 复介电函数随

光子能量变化的曲线图．通过对比可知，理论图谱和

实验图谱基本符合，曲线的变化趋势及主要的跃迁

图３　锐钛矿相犜犻犗２的总态密度和分态密度

犉犻犵３　犜狅狋犪犾犪狀犱狆犪狉狋犻犪犾犇犗犛狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２
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图４　计算得到的锐钛矿相犜犻犗２ 介电函数与实验值
［１５］的比

较　（犪）ε２狕；（犫）ε２狓狔；（犮）ε１狕；（犱）ε１狓狔

犉犻犵．４　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２

犪狀犱犮狅犿狆犪狉犲犱狑犻狋犺犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊犳狉狅犿犚犲犳．［１５］

（犪）ε２狕；（犫）ε２狓狔；（犮）ε１狕；（犱）ε１狓狔

表２　介电函数虚部ε２的峰位及跃迁分布

犜犪犫犾犲２　犘犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犻犿犪犵犻狀犪狉狔狆犪狉狋狊

ε２犪狀犱狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋狊

犇犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀

犘犲犪犽

狆狅狊犻狋犻狅狀狊

／犲犞

犜狉犪狀狊犻狋犻狅狀

犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋
犇犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀

犘犲犪犽

狆狅狊犻狋犻狅狀狊

／犲犞

犜狉犪狀狊犻狋犻狅狀

犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋

狕１ ４．２７ 狓狔１ ３．４５

狕２ ４．６６ 狆π→犱狓狔 狓狔２ ３．９３ 狆π→犱狓狔

狕３ ５．０５ 狓狔３ ４．６１

狕４ ６．５５ σ→π 狓狔４ ５．３９

狕５ ８．２５ 狆π→σ 狓狔５ ５．９２ π→π

狕６ ９．６５ π→π 狓狔６ ７．５２

　 　 　 狓狔７ ８．５９ σ→π

　 　 　 狓狔８ ９．７０ π→σ

　 　 　 狓狔９ １０．３８ σ→σ

峰值位置是一致的．在低能区与实验数据完全吻合．

在ω→０时，介电常数分别为ε１狕（０）＝５５３，ε１狓狔（０）

＝５６７，这与文献［１４］中的实验值ε（０）＝５６２符合

得相当好，说明进行“剪刀算符”修正是必要的、合理

的．在低能区，介电函数实部随光子能量的增加而增

大，计算得到的介电函数实部的最大值分别是：ε１狕
（４０８犲犞）＝１３８９，ε１狓狔（４１９犲犞）＝１１９０．当光子能

量位于７８～８２犲犞时，ε１狕＞０，此后ε１狕随能量增加

而急剧下降．与ε１狕不同，ε１狓狔峰位相对较多，向负值

的过渡很缓慢，并且有较大的波动．

由于整个介电函数的虚部图谱是能带体系的最

直接的表现形式，图谱中的各个峰归属于不同的带

间直接跃迁，因此可以根据上述能带结构与态密度

的理论计算结果，对理论计算和实验测量的主要介

电峰位进行指认，跃迁情况指认的结果列于表２中，

并在如图５所示的能带结构中进行了标记．

３４　复折射率

根据介电函数（ε＝ε１＋犻ε２）与复折射率（犖＝

狀＋犻犽）之间的关系：

图５　主要介电峰在能带结构中的分布

犉犻犵．５　犕犪犻狀狆犲犪犽犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犻犿犪犵犻狀犪狉狔狆犪狉狋狊ε２犻狀

犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲
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图６　计算得到的锐钛矿相犜犻犗２ 复折射率　（犪）折射率狀；

（犫）消光率犽

犉犻犵．６　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２　

（犪）狀；（犫）犽

ε１ ＝狀
２
－犽

２

ε２ ＝２狀犽 （３）

可以导出折射率狀和消光率犽，理论计算结果如图

６所示．从图６中可知：狀狕（０）＝２３５，狀狓狔（０）＝

２３８，与文献［１６］中的实验值２４０基本符合，计算

得到的折射率最大峰值分别是：狀狕（４４７犲犞）＝

３７８，狀狓狔（４１３犲犞）＝３５８，这些计算结果与文献

［１６］中的实验值也是符合的．从图中可看出，锐钛矿

相犜犻犗２ 的折射率狀在整个能量范围内都表现出明

显的双折射性，同时，消光率犽 在带边处显示了强

烈的各向异性，这是由锐钛矿相犜犻犗２ 晶体结构的

特点所决定的．

３５　反射光谱

利用反射率犚 与复折射率犖 之间的关系：

犚 ＝
１－犖
１＋犖

２

＝
（狀－１）

２
＋犽

２

（狀＋１）
２
＋犽

２
（４）

可以得到反射率犚，计算结果如图７所示，图中的虚

线是犖狅狉犻犽狅等人
［１６］用同步加速轨道辐射测量的锐

钛矿相犜犻犗２ 单晶的反射光谱，可以看出本文的理

论计算曲线与实验测量曲线的变化趋势是相同的．

由图９可知，在犈∥犮及犈⊥犮方向出现了一系列的

图７　计算得到的锐钛矿相犜犻犗２ 反射光谱与实验值
［１６］的比

较　（犪）犈∥犮；（犫）犈⊥犮

犉犻犵．７　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱狉犲犳犾犲犮狋犻狏犻狋狔狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２ 犪狀犱

犮狅犿狆犪狉犲犱狑犻狋犺犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳狉狅犿犚犲犳．［１６］　（犪）犈∥

犮；（犫）犈⊥犮

反射峰，这些反射峰与实验峰值的位置及变化趋势

基本一致，具体的峰位列于表３中．这些反射峰与介

电谱中给出的各个介电峰分别对应，这是因为它们

都是固体电子在光电磁波场微扰作用下带间跃迁的

宏观表现，即反射峰跃迁机制与介电谱吸收峰跃迁

机制相一致．

３６　吸收光谱

利用吸收系数η与复折射率犖 虚部犽 之间的

关系可以得到吸收光谱：

η＝
２犽ω
犮

（５）

其中　犮为真空中的光速．图８为理论计算得到的

锐钛矿相犜犻犗２ 的吸收光谱图，理论曲线与实验曲

线的峰值位置及变化趋势是基本一致的．从图中可

以看出：犈∥犮方向的起始吸收边位于３４５犲犞，而

犈⊥犮方向的起始吸收边则位于２９７犲犞，对应的波

长分别是：３５９３８和４１８０９狀犿，即锐钛矿相犜犻犗２
在吸收边附近具有明显的光学各向异性．若采用多

晶非极化模型计算（即取各极化方向的平均值），则
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表３　介电函数ε、反射率犚 和吸收系数η的峰位分布

犜犪犫犾犲３　犘犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀（ε），狉犲犳犾犲犮狋犻狏犻狋狔（犚），犪狀犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋（η）

犘犲犪犽狆狅狊犻狋犻狅狀／犲犞

ε１
ε１狕 ４．０８ ４．５６ ４．９０ ６．３５ ７．２８ ７．６９

ε１狓狔 ３．４０ ３．７９ ４．４２ ６．７２ ６．８４ ７．３３ ８．０５

ε２
ε２狕 ４．２７ ４．６６ ５．０５ ６．５５ ８．２５ ９．６５

ε２狓狔 ３．４５ ３．９３ ４．６１ ５．３９ ５．９２ ７．５２ ８．５９ ９．７０ １０．３８

犚犲犳犾犲犮狋犻狏犻狋狔
犈∥犮 ４．２２ ４．６６ ５．１０ ６．５５ ８．４４ ８．９７ １０．１４ １１．２０ １１．７３ １２３６

犈⊥犮 ３．３５ ３．８９ ４．６１ ５．４３ ５．９７ ７．６２ ９．０７ ９．８９ １０．５７

犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀
犈∥犮 ４．３２ ５．１９ ６．６５ ８．３９ ８．７８ ９．８５ １１．５９ １３．９６ １５．１３

犈⊥犮 ３．９３ ４．６６ ５．９７ ７．６２ ８．６８ ９．８０ １０．４８

起始吸收边位于３８６５２狀犿，这与实验结果符合得

很好．

从图７与图８中理论计算曲线与实验曲线的对

比可以看出，二者的峰位及变化趋势基本一致，但在

峰的强弱及分辨率上仍存在差别，这可能是由以下

两方面的原因造成的：（１）在理论计算中，只考虑了

带间直接跃迁的影响，而忽略了声子、激子以及杂

质、缺陷态对光学性质的影响；（２）在实验测量中，

仪器测量的精度、样品的晶面质量（如表面粗糙会使

入射光散射、表面氧化物会影响反射光的强度）、样

品的纯度等都会对实验结果有一定的影响．

图８　计算得到的锐钛矿相犜犻犗２ 吸收光谱与实验值
［１６］的比

较　（犪）犈∥犮；（犫）犈⊥犮

犉犻犵．８　犆犪犾犮狌犾犪狋犲犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犪狀犪狋犪狊犲

犜犻犗２犪狀犱犮狅犿狆犪狉犲犱狑犻狋犺犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犳狉狅犿犚犲犳．［１６］　

（犪）犈∥犮；（犫）犈⊥犮

介电函数ε、反射率犚 和吸收系数η峰位分布

情况列于表３．从表３中可以看出，介电函数、反射

光谱及吸收光谱的峰值位置基本对应，说明它们之

间存在着内在的联系，这与电子态密度分布直接相

关，即与电子从价带到导带的跃迁相关联．各种峰位

都比较接近，但存在一定的偏差．这种偏差存在的一

个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之差．

４　结论

本文采用密度泛函理论的平面波超软赝势方法

研究了锐钛矿相犜犻犗２ 的基态几何、电子结构及光

学性质．在结构优化的基础上精确计算了其跃迁矩

阵，给出了能带结构、电子态密度以及介电函数、折

射率、吸收系数、反射率等光学参数．详细准确的电

子结构是分析由电子带间跃迁产生各种光学性质微

观机理的基础，本文在电子结构计算的基础上对锐

钛矿相犜犻犗２ 的光学性质进行了深入的分析，理论

计算结果表明，锐钛矿相犜犻犗２ 是一种明显的光学

各向异性材料．利用半导体带间跃迁理论以及电子

结构的计算结果，对介电谱图中的峰位进行了指认

和判别，表明介电峰主要是电子由价带到导带的直

接跃迁形成，这一结果为实验图谱解析以及犜犻犗２
的实际应用提供了理论依据．

致谢　感谢云南大学高性能计算中心在模拟计算方

面提供的技术支持与帮助．
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犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺狉犲犲狆犺犪狊犲狊狅犳狋犻狋犪狀犻狌犿犱犻狅狓犻犱犲：狉狌狋犻犾犲，犪狀犪狋犪狊犲，犪狀犱

犫狉狅狅犽犻狋犲．犘犺狔狊犚犲狏犅，１９９５，５１：１３０２３

［４］　犢狅狌犛犻狔狌，犠犪狀犵犢犪狀．犅犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犛犻狀犪狀狅狑犻狉犲狊狑犻狋犺

０６５１



第１０期 赵宗彦等：　锐钛矿相犜犻犗２ 电子结构和光学性质的第一性原理计算

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狌狉犳犪犮犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狊．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛犲犿犻犮狅狀

犱狌犮狋狅狉狊，２００６，２７（１１）：１９２７（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［尤思宇，王燕．表面

纯化硅纳米线的能带结构．半导体学报，２００６，２７（１１）：１９２７］

［５］　犢狌狀犑犻犪狀犵狀犻，犣犺犪狀犵犣犺犻狔狅狀犵，犇犲狀犵犣犺狅狌犺狌，犲狋犪犾．犉犻狉狊狋狆狉犻狀

犮犻狆犾犲犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犛犫犱狅狆犲犱犛狉

犜犻犗３．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，２００６，２７（９）：１５３７

（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［!江妮，张志勇，邓周虎，等．犛犫掺杂犛狉犜犻犗３电

子结构的第一性原理计算．半导体学报，２００６，２７（９）：１５３７］

［６］　犔犻狌犢犻狀犵，犆犺犲狀犖犪狀狓犻犪狀．犪犫犻狀犻狋狅犻狀狋犲狉犪狋狅犿犻犮狆狅狋犲狀狋犻犪犾狊犪狀犱

犾犪狋狋犻犮犲犱狔狀犪犿犻犮狊狅犳犆，犛犻犪狀犱犌犲．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛犲犿犻

犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，２００２，２３（１２）：１２７５（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［刘英，陈难先．

基于第一性原理计算的犆、犛犻、犌犲的原子间相互作用势及晶

格动力学．半导体学报，２００２，２３（１２）：１２７５］

［７］　犠犲犻犛犺狌狔犻，犢犪狀犢狌犾犻，犠犪狀犵犜犻犪狀狓犻狀犵，犲狋犪犾．犕犪犵狀犲狋犻狊犿犪狀犱

狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犱犻犾狌狋犲犱犿犪犵狀犲狋犻犮狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉（犌犪１－狓犉犲狓）犃狊．

犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，２００４，２５（１２）：１５８６（犻狀

犆犺犻狀犲狊犲）［危书义，闫玉丽，王天兴，等．稀磁半导体（犌犪１－狓

犉犲狓）犃狊的磁性及稳定性．半导体学报，２００４，２５（１２）：１５８６］

［８］　犛犲犵犪犾犾犕犇，犔犻狀犱犪狀犘犑犇，犘狉狅犫犲狉狋犕犑，犲狋犪犾．犉犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊

狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀：犻犱犲犪狊，犻犾犾狌狊狋狉犪狋犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲犆犃犛犜犈犘犮狅犱犲．犑犘犺狔狊：

犆狅狀犱犲狀狊犕犪狋狋犲狉，２００２，１４：２７１７

［９］　犅狌狉犱犲狋狋犑犓，犎狌犵犺犫犪狀犽狊犜，犕犻犾犾犲狉犌犑，犲狋犪犾．犛狋狉狌犮狋狌狉犪犾犲犾犲犮

狋狉狅狀犻犮狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犻狀犻狀狅狉犵犪狀犻犮狊狅犾犻犱狊：狆狅狑犱犲狉狀犲狌狋狉狅狀犱犻犳

犳狉犪犮狋犻狅狀狊狋狌犱犻犲狊狅犳狋犺犲狉狌狋犻犾犲犪狀犱犪狀犪狋犪狊犲狆狅犾狔犿狅狉狆犺狊狅犳狋犻狋犪

狀犻狌犿犱犻狅狓犻犱犲犪狋１５犪狀犱２９５犓．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲 犃犿犲狉犻犮犪狀

犆犺犲犿犻犮犪犾犛狅犮犻犲狋狔，１９８７，１０９：３６３９

［１０］　犔犲犲犑，犘犪狉犽犑，犆犺狅犑．犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犖犪狀犱犆犱狅狆犲犱

犜犻犗２．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００５，８７：１１９０４

［１１］　犛狋犪犿狆犳犾犆，犞犪狀犱犲犠犪犾犾犲犆犌．犇犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾犮犪犾犮狌犾犪

狋犻狅狀狊犳狅狉犐犐犐犞狀犻狋狉犻犱犲狊狌狊犻狀犵狋犺犲犾狅犮犪犾犱犲狀狊犻狋狔犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀

犪狀犱狋犺犲犵犲狀犲狉犪犾犻狕犲犱犵狉犪犱犻犲狀狋犪狆狆狉狅狓犻犿犪狋犻狅狀．犘犺狔狊犚犲狏犅，

１９９９，５９：５５２１

［１２］　犘犲狉犱犲狑犑犘，犕犲犾犔．犘犺狔狊犻犮犪犾犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犲犲狓犪犮狋犓狅犺狀犛犺犪犿

狅狉犫犻狋犪犾犲狀犲狉犵犻犲狊：犫犪狀犱犵犪狆狊犪狀犱犱犲狉犻狏犪狋犻狏犲犱犻狊犮狅狀狋犻狀狌犻狋犻犲狊．

犘犺狔狊犚犲狏犅，１９８３，５１：１８８４

［１３］　犕犻狀狅狌狉犪犎，犖犪狊狌犕，犜犪犽犪犺犪狊犺犻犢．犆狅犿狆犪狉犪狋犻狏犲狊狋狌犱犻犲狊狅犳

狆犺狅狋狅犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狉狌狋犻犾犲犪狀犱犪狀犪狋犪狊犲犲犾犲犮

狋狉狅犱犲狊狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔犗犕犆犞犇狋犲犮犺狀犻狇狌犲．犅犲狉犻犮犺狋犲犱犲狉犅狌狀狊犲狀

犌犲狊犲犾犾狊犮犺犪犳狋，１９８５，８９（１０）：１０６４

［１４］　犠犲犿狆犾犲犛犎．犗狆狋犻犮犪犾狅狊犮犻犾犾犪狋狅狉狊狋狉犲狀犵狋犺狊犪狀犱犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犲狀

犲狉犵犻犲狊犻狀狊狅犾犻犱狊，犾犻狇狌犻犱狊，犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犲狊．犜犺犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿

犻犮犪犾犘犺狔狊犻犮狊，１９７７，６７（５）：２１５１

［１５］　犖狅狉犻犽狅犎，犜犪犽犪狅犛，犆犺犻犽犪狋狅狊犺犻犛，犲狋犪犾．犗狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犘犺狔狊犻犮犪犾犛狅犮犻犲狋狔

狅犳犑犪狆犪狀，１９９７，６６（３）：８７７

［１６］　犑犲犾犾犻狊狅狀犌犈犑狉，犅狅犪狋狀犲狉犔犃，犅狌犱犪犻犑犇，犲狋犪犾．犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犻犮

犲犾犾犻狆狊狅犿犲狋狉狔狅犳狋犺犻狀犳犻犾犿犪狀犱犫狌犾犽犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，

２００３，９３（１２）：９５３７

犉犻狉狊狋犘狉犻狀犮犻狆犾犲狊犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犗狆狋犻犮犪犾

犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犃狀犪狋犪狊犲犜犻犗２


犣犺犪狅犣狅狀犵狔犪狀，犔犻狌犙犻狀犵犼狌
，犣犺狌犣犺狅狀犵狇犻，犪狀犱犣犺犪狀犵犑犻狀

（犢狌狀狀犪狀犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犖犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊牔犖犪狀狅狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犢狌狀狀犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犓狌狀犿犻狀犵　６５００９１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犃犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狌狊犻狀犵狋犺犲狆犾犪狀犲狑犪狏犲狌犾狋狉犪狊狅犳狋狆狊犲狌犱狅狆狅狋犲狀狋犻犪犾犿犲狋犺狅犱犻狊狆犲狉犳狅狉犿犲犱狋狅犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲狋犺犲

犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２犻狀犱犲狋犪犻犾，犪狀犱狋犺犲犻狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犻狊狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犾狔犪狀犪犾狔狕犲犱．犜犺犲犱犻

犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀犪狀犱犮狅犿狆犾犲狓狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲，狉犲犳犾犲犮狋犻狏犻狋狔，犪狀犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２犱狅犿犻狀犪狋犲犱犫狔犲犾犲犮狋狉狅狀犻狀

狋犲狉犫犪狀犱狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊犪狉犲犪狀犪犾狔狕犲犱犻狀狋犲狉犿狊狅犳狋犺犲狆狉犲犮犻狊犲犾狔犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犱犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊．犜犺犲狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾狉犲

狊狌犾狋狊犪犵狉犲犲狑犲犾犾狑犻狋犺狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犱犪狋犪犪狀犱狊犺狅狑狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀狋狅狆狋犻犮犪犾犪狀犻狊狅狋狉狅狆狔犻狀狋犺犲狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犱犻狉犲犮狋犻狅狀狅犳犈∥犮犪狀犱

犈⊥犮，狅犳犳犲狉犻狀犵犪狋犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犫犪狊犻狊犳狅狉狋犺犲犪狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犪狀犪狋犪狊犲犜犻犗２；犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲；狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊；犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊

犘犃犆犆：７１１５犎；７１２５犚；７８２０犇

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００７）１０１５５５０７

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉狋犺犲犖犲狑犆犲狀狋狌狉狔犈狓犮犲犾犾犲狀狋犜犪犾犲狀狋狊犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳狋犺犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．犖犆犈犜

０４０９１５），狋犺犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犳狅狉犓犲狔犘狉狅犵狉犪犿狅犳狋犺犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２０５１４７），犪狀犱狋犺犲犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪

狋犻狅狀狅犳犢狌狀狀犪狀犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．２００５犈０００７犕）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狇犼犾犻狌＠狔狀狌．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２９犕犪狉犮犺２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱５犑狌狀犲２００７ ２００７犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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