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� � 摘 � 要:利用基于密度泛函理论的赝势方法对锐钛矿、金红石和萤石结构的 T iO2进行模拟, 研究

了锐钛矿结构、金红石结构和萤石结构 T iO2的基本性质参数,包括晶格常数、体弹模量 B 0和体弹模量

对压强的一阶导数 B�0。对模型进行结构优化后,应用第一性原理方法比较分析了三种晶型 T iO2的电

子结构,研究了其能带和态密度的分布情况,得出 T iO2的价带主要是由 O的 2p态贡献的,导带主要

是由 T i的 3d态贡献的。得到三种晶型的禁带宽度, 其中萤石结构的禁带宽度远小于金红石结构和

锐钛矿结构,可以预计萤石 T iO2光谱的吸收范围扩大,光催化性能会相应有所提高。
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� � 二氧化钛 (T iO2 )材料具有较宽的禁带宽度、催化活

性高、化学稳定性好、光催化活性高、不易受光侵蚀和廉

价等优势, 在光催化、光电转换和复合涂料等领域有着

广泛的应用。常温常压下 T iO2存在三种同质异构体:金

红石结构 ( ru tile)、锐钛矿结构 ( anatase)和板钛矿结构

( brookite)。目前国内外的研究主要是针对金红石和锐

钛矿这两种结构展开,因为金红石和锐钛矿型 T iO2的性

能最稳定,而板钛矿型 T iO2由于稳定性差且结构相对复

杂,很少用于商用,因此研究和实际应用均较少
[ 1�8]
。

随着温度和压强的增加,金红石结构 T iO2将经历一系

列的相变过程。许多高压实验
[ 9�10]
表明当压强接近 60 GPa

时, T iO2将转变成一种立方相结构,但不能确定这种相是萤

石结构还是其它高压相。最近, K mi 、Mattesini和 Swamy等

人
[ 2, 11�12]

分别报道了对 T iO2材料的最新研究成果,通过 X

衍射实验,在 48 GPa的高压和 1 900- 2 100 K的高温条件

下, T iO2会从金红石结构转变为立方相结构, K mi D Y等

人
[ 2]
通过理论分析证实这种结构为立方相的萤石结构。他

们发现这种立方相萤石 ( fluorite)结构 T iO2 材料在高压

条件下可稳定存在,且其体积弹性模量等力学性质不同

于常见的金红石或锐钛矿结构 T iO2,并预言该种结构的

材料势必成为发展前景广阔的新的超硬材料
[ 13]
。

在本文中,我们利用平面波赝势密度泛函理论研究

了 T iO
2
的锐钛矿结构、金红石结构和萤石结构的基本性

质参数,包括晶格常数、体弹模量 B 0和体弹模量对压强

的一阶导数 B �0。进行结构优化后,应用第一性原理方法

比较分析了锐钛矿相 T iO2、金红石相 T iO2和萤石结构

T iO2的电子结构,研究了其能带和态密度的分布情况。

1 理论计算方法

本文的计算工作采用基于密度泛函理论 ( dens ity

functional theory, DFT )结合平面波赝势方法的 CASTEP

( Cambridge serial tota l energy package)
[ 14]
软件包完成。

文中电子与电子间相互作用中的交换关联效应通过广

义梯度近似 ( GGA )的 PW 91
[ 15�16]
的计算方案来处理,它

是目前较为准确的电子结构计算的理论方法。电子波

函数通过平面波基矢组扩展,为尽量减少平面波基矢个

数,本文采用了超软赝势 ( u ltrasoft pseudopotentials)
[ 17�18]

来描述离子实与价电子之间的相互作用势,并选取 T i、O

的价电子组态分别为: 3s
2
3p

6
3d

2
4s

2
和 2s

2
2p

4
。计算中截

断能 E cut设为 700 eV,自洽精度设为 1�0  10
- 6

eV /atom,

在布里渊区设置的 k- point网格
[ 19�20]
对于锐钛矿、金红

石和萤石分别取 7  7  9、5  5  6和 8  8  8, 这足

够保证总能量能够得到很好的收敛,使之达到比较高的

计算精度。

2 计算结果和讨论

建立模型时, 所需基础结构参数从相关文献中获



得,以保证准确性和可比性。由广义梯度近似 ( GGA )的

方法进行结构优化, 优化后的结构参数与其它理论计

算
[ 1�5, 7, 12�13, 21�26]

和实验数据
[11, 27�32]

相比见表 1。

为了确定 T iO2体结构性质,我们计算了晶体体积与

系统总能之间的关系, 并用 B irch- Murnaghan Equat ion

of State(EOS)
[ 33]
状态方程进行拟合,其关系式如下:

�E (V ) = E - E0 = B0V0

Vn

B�0
+

1

1- B�0
+

V
1-B�0
n

B�0 (B�0 - 1)
( 1 )

其中, E 0是零压下的静态能量, Vn = V /V0是相对原胞

体积,压强和相对体积的关系如下:

P = -
dE

dV
=

B 0

B �0
[ V

- B�0
n - 1 ] ( 2)

由状态方程拟合得到体弹模量 B 0及其对压强的一阶导

数 B 0 (表 1)。

表 1 TOi 2在零温零压下的晶格常数 ( � )、体弹模量 B 0 ( GPa)、体弹模量对压强的一阶导数 B 0、带隙
Th is work (GGA ) O ther C alcu lation s E xperim ents

Ru ti le

a / � 4�626
4�587a, 4�656c, 4�600d, 4�627e, 4�681h, 4�59i,

4�653 j, 4�594o, 4�555p, 4�528q, 4�634r
4�594v

c / � 2�957 2�958a, 2�968c, 2�981d, 2�981e, 3�005h, 2�96i,
2�965 j, 2�959o, 2�922p, 2�918q, 2�963r

2�599v

B 0 / GPa 222�07
229a, 239 ! 10f, 243i, 215 ! 1 l, 224 ! 8m, 216o,

242p, 204r, 249s
216v

B 0 4�355 4�736d, 4�63j, 5�35 ! 0�16l, 4�62 r, 4�98s 6�76v

Band gap / eV 2�045 2�0j, 1�98n, 1�78o, 1�88p 3�0w

Anatase

a / � 3�796
3�771b, 3�781f, 3�79i, 3�692k, 3�784o, 3�744p,

3�747q, 3�786r, 3�735s
3�783u

c / � 9�695
9�570b, 9�735f, 9�51i, 9�471k, 9�515o, 9�497p,

9�334q, 9�737r, 9�534s
9�513u

B 0 / GPa 201�82 176b, 202f, 195g, 194 i, 196p, 187q, 176r, 199s 243u, 179 ! 2x

B 0 4�365 2�99r 4u, 4�5 ! 1�0x

Band gap / eV 2�082 2�0k, 2�2n, 2�04o, 2�05p, 2�13t 3�2y

F luorite

a / � 4�738 4�689a, 4�794f, 4�748g, 4�516 ( P= 48GPa, T= 1900- 2100K) z

B 0 / GPa 281�55 269a, 282i 202 ! 5( T= 300K) z

B 0 4�269 4�41h 1�3 ! 1( T= 300K) z

Band gap / eV 1�048 1�06n

� � aMS- Q Re.f [ 1] ; bMA R e.f [ 1] ; cGGA Re.f [ 2 ] ; d LDA R e.f [ 3 ] ; eLCAO - GGA Re.f [ 4 ]; fLCAO - HF Re.f [ 4 ]; gLCAO - LDA

Re.f [ 4] ; h PBE Re.f [ 5] ; iLDA Re.f [ 7] ; jLDA Re.f [ 21] ; k LDA Re.f [ 22] ; lGGA Re.f [ 12] ; mB 3LYP Re.f [ 12 ]; nLDA R e.f [ 13] ; oOL�
CAO - LDA Re.f [ 23] ; p TM Re.f [ 24] ; q Teter Re.f [ 24] ; rPBE R e.f [ 25 ] ; sLDA Re.f [ 25] ; tFP- LAPW - GGA Re.f [ 26] ; uX- ray Re.f

[ 27] ; vT = 298K Re.f [ 28 ]; wRe.f [ 29, 30] ; xRe.f [ 31] ; yRe.f [ 32 ] ; zRe.f [ 11]

� � 计算得到的锐钛矿相 T iO2晶体沿布里渊区对称方

向的能带结构如图 1所示 (费米能级被选在能量零点 )。

由图 1可知,价带顶位于 X点,导带底位于 G点,最小带

隙为从价带顶的 X点到导带底的 G点,即锐钛矿相 T iO2

属于间接带隙半导体。计算得到最小带隙值 Eg 为

2. 082 eV,明显小于实验值 3�2 eV
[ 32]

,但与其它理论计

算值相符 ( A sahi等人
[ 22]
的计算结果为 2�0 eV, Shang-

D iM o等人
[ 23]
的计算结果为 2�04 eV,见表 1),出现这种

情况是由于计算方法本身原因所造成的,对于广义梯度

近似 (GGA )计算所造成的结果能带减小,国际上已经有

讨论,其不能用来对物质进行精确的绝对能量计算。目

前半导体带隙的模拟计算结果普遍与实验结果存在较

大的偏差,这主要是由于广义梯度近似 ( GGA )本身存在

E计算值偏低的普遍性问题。由于广义梯度近似只记入

了某处附近的电荷密度对交换关联能的影响,比如只考

虑到密度的一级梯度对交换关联能的影响,不能完全描

述真实的多电子相互作用能,因此会低估带隙
[ 34]
。

作为能带结构的一个可视化结果, 态密度完全能对

图 1 锐钛矿结构 TOi 2的能带结构图

电子结构进行直观定性的分析。为了进一步了解 TiO2

的微观结构,还计算了 T iO2 的总态密度、T iO2的分波态

密度、T i的分波态密度和 O的分波态密度。图 2为锐钛

矿相 T iO2沿布里渊区高对称点方向价带和导带的态密

度 (DOS) (取费米能级为能级零点 ) ,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,所以本文计算

电子态密度能量范围从 - 20 eV到 10 eV。从图 2中的
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态密度分布曲线可以看出,能量空间中电子态主要分布

成三个区域,分别为: - 18�5 eV - 15 eV与 - 5�6 eV -

0 eV组成的价带,以及 1�2 eV- 8 eV之间组成的导带。

锐钛矿相 T iO2的总态密度图也很好地证明了图 2所示

的 T iO2能带结构特征。从分波态密度图可以看出,费米

能级附近的价带 ( VB)由 O 2p轨道和 T i 3d轨道组成,

占有能量宽度约为 5�03 eV;导带 ( CB)主要由 T i3d轨道

组成。由于一个 T i
4+
被六个 O

2-
包围, 构成 T iO6 八面

体,根据晶体场理论, d轨道分裂成低能的 t2g ( dxy, dxz,

dyz )态和高能的 eg ( dz
2, dx

2
- y

2 )态两部分,这使得费米能

附近的导带被分裂成上、下两部分, 价带和上导带主要

由 O 2p和 T ieg态组成,而下导带主要由 O 2p和 T i t2g态

构成。从图 2中可以看出, O 2p和 T i 3d在导带和价带

区域都存在杂化, 这表明在锐钛矿中 T i和 O原子间存

在强烈的相互作用。

图 2 锐钛矿结构 TOi
2
的态密度图

在优化后的晶胞结构的基础上,计算得到的金红石

相 T iO2的能带结构如图 3所示, 取费米能级为能量零

点。由图 3可知, 与锐钛矿相 T iO2 能带不同, 金红石

T iO2的导带最低点和价带最高点均在 G点,属直接带隙

半导体,其禁带宽度值为 2�045 eV,比锐钛矿 T iO2计算

得到的禁带宽度小,和其它理论计算
[ 13, 21, 23�24]

的结果比

较接近,但远小于实验值 3�0 eV
[ 29�30]

, 出现这种情况是

由于计算方法本身原因造成的,对于计算所造成的带隙

宽度减小,国际上的研究者已有研究 [ 35] ,这是由于受泛

函理论本身的影响: 在密度泛函理论中, 求解 Kohn -

Sham方程没有考虑体系的激发态,使得价带顶以上的

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、科学的近似方法,计算所得到的相对值还是

非常准确的,对能带和电子结构分析仍具有参考价值。

上面的带结构特征在 DOS图中也得到了证实。从

金红石相 T iO2的态密度曲线 (图 4所示 )可以看出,在

费米能级附近,价带顶 ( - 5�8 eV- 0�5 eV )由 O 2p态和

T i 3d态组成,其中 O 2p态起决定作用。对于导带底部

分 ( 1�6 eV- 7�8 eV ) ,主要来源于 T i3d态的贡献,还有

图 3 金红石相 TOi 2的能带结构图

少量的 O 2p态。 Leg L等
[ 36]
报道了价带两个主峰之间

有 1�9 eV的能量间隔, 这一双峰结构在金红石的 DOS

图中得到了证实。这种双峰结构源于 O 2p反键态和成

键态。相似的双峰特征在导带中也存在。两不同的导

带部分分别占有宽度约为 3�0 eV和 3�1 eV。G lassford、

Chelikow sk
[ 21]
和 Sorantin、Schwarz

[ 4]
将这一特征归因于 T i

3d态在八面体晶体场下的分裂。他们计算得到的导带

宽度分别为 2�9 eV、3�3 eV和 2�6 eV、2�9 eV。分态密度

也表明 O 2p和 T i3d在导带和价带区域都存在杂化,这表

明在金红石中 T i和 O原子间存在强烈的相互作用。

图 4 金红石相 TOi 2的态密度图

在优化后的晶胞结构的基础上,计算萤石结构 T iO2

的能带结构、总态密度和分波态密度。O原子核外价电

子 ( 2s
2
2p

4
)和 T i原子核外价电子 ( 3s

2
3p

6
3d

2
4s

2
)为主

要研究对象。沿布里渊区高对称点方向的能带结构如

图 5所示,费米能被选为能量零点,分析计算结果,发现

价带顶位于 X点,导带底位于 G点, 最小带隙为从价带

顶的 X点到导带底的 G点, 即萤石相 T iO2属于间接带

隙半导体。计算得到最小带隙值 Eg为 1�048 eV,与关丽

等人的计算结果 1�06 eV
[ 13]
吻合得很好。遗憾的是,至

今还没有可用的萤石结构 T iO2的禁带宽度实验值。我

们可以根据锐钛矿和金红石 T iO2的理论计算值与实验

值的差值运用剪刀算符对萤石 T iO2的理论计算值进行修

正预测实验值。众所周知, 金红石和锐钛矿均是宽带隙
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半导体,只能吸收太阳光谱中很少的一部分紫外光 ,利

用率低。因此需要通过贵金属表明沉积, 金属如稀土

元素、非金属离子如氮原子或者双元素的掺杂等手段,

来降低禁带宽度, 扩展 T iO2 的光谱响应范围, 提高其

光催化性能。本文理论计算的萤石 T iO2 的禁带宽度

值均远小于金红石和锐钛矿的理论计算值, 因此可以

预见萤石 T iO2光谱的吸收范围扩大, 光催化性能会相

应有所提高。

图 5 萤石结构 TOi 2的能带结构图

图 6为萤石结构 T iO2的态密度和分态密度图,从图

6中的态密度分布曲线可以看出,能量空间中电子态主

要分布成三个区域, 分别为: - 16�2 eV - - 14�2 eV与

- 2�5 eV - 0�1 eV组成的价带,以及 0�7 eV - 11�5 eV

组成的导带。萤石相 T iO2的总态密度图也很好地证明

了图 3所示的 T iO2 能带结构特征。结合分态密度图可

以得到, 在费米能级附近, 价带 ( VB )由 O 2p轨道和

T i 3d轨道组成,导带 ( CB)主要由 T i 3d轨道组成。

图 6 萤石结构 TOi 2的态密度图

3 结 论

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法研究了

T iO2的三种结构, 即锐钛矿结构、金红石结构和萤石结

构的基本性质,包括晶格常数、体弹模量 B 0和体弹模量

对压强的一阶导数 B �0, 计算结果与实验值和其它理论
计算结果符合得很好。进行结构优化后,应用第一性原

理方法比较分析了锐钛矿相 T iO2、金红石相 T iO2和萤石

结构 T iO2的电子结构,研究了其能带和态密度的分布情

况。其结果显示,锐钛矿相 T iO2是间接带隙半导体,其

禁带宽度为 2�082 eV; 金红石相 T iO2 是直接带隙半导

体,其禁带宽度为 2�045 eV;萤石结构 T iO2是间接带隙

半导体,其禁带宽度为 1�048 eV,均小于实验值,但与其

他理论计算相符合。萤石 T iO2的禁带宽度值远小于金

红石和锐钛矿的理论计算值,可以预见萤石 T iO2光谱的

吸收范围扩大,光催化性能会相应有所提高。结合能带

和态密度图可以看出, T iO2 的价带主要是由 O的 2p态

贡献的,导带主要是由 T i的 3d态贡献的。
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F irst�principles C alcu lations for E lectron ic Structure of T iO2 Compound

HU Yan�Fei1, 2
, YUAN Yu�Quan

1

( 1. School o f Science, Sichuan Un ivers ity of Science& Engineering, Z igong 643000, Ch ina;

2. Institu te o fA tom ic andM olecular Phys ics, S ichuan University, Chengdu 610065, China)

Abstrac:t Anatase, rut ile and fluorite T iO2 w ere smi ulated by ab in itio calcu lations based on the dens ity functional theo�
ry w ith the pseudopotent ial method. W e obta ined the lattic constant, the isothermal modulusB 0 and its pressure derivative

B �0. The structure w as optmi ized under first�principles method. By ana lyzing band structure, dens ity of states, valence band

ofT iO2 wasm ainly contributed by 2p dens ity o f oxygen and conductor band wasm ainly contributed by 3d dens ity of t itanium.

The band gap was obtained and the results show that the band gap o f fluorite T iO2 is sm aller than that of rut ile and anatase

T iO
2
, the absorption range o f fluorite T iO

2
extends to the b igger reg ion and the photocatalytic activity w ill be also mi proved.

Key words: T iO
2
; dens ity functional theory; band structure; density of state
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