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单斜态TiO2电子结构的第一性原理研究 
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摘 要：基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法，对锐钛矿相 TiO2和单斜态 TiO： 

的电子结构，能带、电子态密度进行了分析．结果表明：相对于锐钛矿相 TiO：，单斜态 

TiO2的原子布居、Ti—O键长及重叠布居数发生了变化；单斜态TiO2的禁带变宽，理 

论预测其光吸收波长可发生蓝移． 
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First—principle Calculation of the Electronic Structure of TiO2(B) 
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Abstract：The density functional theory(DFT)and the plane wave pseudo potentials 

(PwPP)method were employed to investigate the band gap，density of states of anatase 

TiO2 and monoclinic TiO2(B)．It is shown that Ti—O bonds and their populations of TiO2 

(B)are polydispersed compared to anatase TiO2．The band gap of monoclinic TiO2(B) 

was wider than that of anatase TiO2，thus a blue shift is expected in the absorption spec— 

trum of monoclinic TiO2(B)． 
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自Fujishima等  ̈发现受紫外光照的TiO2具 

有光催化效应以来，以TiO 为代表的光催化材料 

得到了广泛地研究．实验研究表明，在锐钛矿、金 

红石、板钛矿及单斜态的四种晶型 TiO 中，锐钛 

矿型 TiO 具有优异的光催化性能，单斜新结构 

TiO (B)具有独特的电化学特性和光催化活性， 

同时 TiO：(B)还是甲苯催化氨氧化负载型钒氧化 

物催化剂 的优 良载体 ．本研究组对室温制备 

TiO：(B)于暗黑环境中催化降解有机物的活性评 

价结果显示，TiO：(B)对甲基橙．H：O 体系的催化 

降解活性远高于其他晶型的TiO ． 
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为深入探究TiO：的构效关系，近年来对TiO： 

的理论模拟已引起了广泛关注．1964年密度泛函 

理论(DFT)的建立，及在局域密度近似(LDA)条 

件下导出著名的Kohn—Sham(KS)方程，为DFT 

的平面波超软赝势等方法用于材料的结构模拟提 

供了可能．Asahi等采用全势线性缀加平面波法 

(FLAPW)计算了锐钛矿相 TiO 的电子结构及光 

学特性 ；Fahmi等则采用正交线性原子轨道法 

(OLCAO)计算了三种晶型 TiO：的电子结构和光 

学性质 J．尽管对锐钛矿和金红石相结构的TiO 

基于第一原理的模拟计算已有较多的研究 。j， 

但对单斜态TiO (B)的模拟分析尚未见报道． 

本文采用平面波超软赝势结合超晶胞模型的 

方法，首先模拟锐钛矿相 TiO：的电子结构以验证 

算法的可靠性，进而计算分析单斜态TiO：(B)的 

基态几何、能带结构，态密度，并与文献报道的实 

验结果 进行了对比． 

1 计算模型与方法 

采用Materials Studio自带的数据构建锐钛矿 

相TiO 的正格矢晶胞，及基于文献实验数据  ̈

构建的单斜态 TiO (B)的1×1×1晶胞模型如图 

l所示．锐钛矿相 TiO 属四方晶系，空间群为 

I41／amd，每个晶胞包含四个 TiO：单元，其中0的 

位置只与一个内部坐标 u有关，原子坐标分别为： 

Ti(0，0，0)和 O(0，0，u)；TiO：(B)属单斜晶系，空 

间群为C12／ml，其初始晶胞参数为：口=1．217 87 nm； 

b=0．374 12 nm；c=O．652 49 nm；Or= =90。；卢= 

107．054~【1 2{
． 

A 

(a) (b) 

图1 锐钛矿相 TiO：(a)及单斜态 TiO：(b)的正格矢晶胞 

Fig．1 Primitive unite cells of anatase TiO2(a)and 

monoelinic"rio2(b) 

计算采用 CASTEP模块完成，它是 DFr总能 

赝势平面波方法在 LDA或 GGA下的量子力学计 

算程序，是目前较为准确的用于晶体结构第一性 

原理计算的方法  ̈．研究中采用了BFGS算法， 

对体系进行了多次优化，计算精度设为2．0× 

10～，用 GGA中的RPBE方案对优化后的理论模 

型进行单电子能量计算；进而对单电子能量计算 

的结果进行能带、态密度(DOS)、以及部分态密度 

(PDOS)分析，分析中采用了如下的局域轨道基 

作为价轨道：O(2s，2p)，Ti(3s，3p，3d，4s)．平面 

截断能设为380 eV，k—points设置为3×7×3，自 

洽场的收敛标准设置为5×10～eV／atom，所有计 

算均在倒易空间中进行． 

2 结果与讨论 

2．1 结构优化 

为验证本算法的精度，研究中首先先对锐钛 

矿TiO：进行了计算．锐钛矿 TiO：存在两种不同 

的Ti—O键长：d嚣一。和 一。，两个短键之间的角 

度记作2 ．计算得到的晶格参数及部分键长列于 

表 1．为便于对比，表中还同时列出了文献报道的 

采用 FLAPW 方法理论计算的结果及实验测量 

值．本研究所得的理论计算结果与实验值  ̈偏差 

均小于0．50％，较文献中的理论计算结果 精 

度更高． 

表1 锐钛矿型Tio2结构参数与文献报道及实验值的比较 

Table 1 Calculated structural parameters for anatase 

砸02 COIIllI~ to experimental results 

2．2 电子结构 

基于优化结构所得到的晶胞参数，利用平面 

波超软赝势计算得到锐钛矿型 TiO 和单斜态 

TiO (B)的能带结构和态密度图(取费米能级 

为能量零点)，结果示于图2和图3． 

对比分析图2(a)和图3(a)可以发现，锐钛 

矿型 TiO 费米能级附近的价带(VB)主要由0原 

子2p轨道组成，其宽度为5．77 eV；导带(cB)由 

Ti原子 3d轨道组成，d轨道分裂成 t2 (d d ， 

d )和e (d ，d：，d；)两部分，从而使得费米能附 
近的导带分裂成上、下两部分：上部分导带(由 
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0： 和Ti e 构成)宽度为3．15 eV，下部分导带(由 

O2 和 Ti t2g组成)宽度为3．26 eV．Asahi等[41根据 

分子轨道理论，研究了纯锐钛矿相TiO 晶体的电 

子状态．本研究的态密度图，与Asahi 的上述 

分析一致．通过Milliken布居分析发现，锐钛矿型 
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TiO 中 O原子净电荷数均为 一0．68 e，而 Ti原子 

的净电荷数均为 1．35 e；锐钛矿型TiO：中两种 Ti 
— O键长分别为0．193 440和0．199 385 am，对应 

的键布居数分别为 0．73和 0．23，这说明 Ti一0 

键呈现较强共价键特征． 

(b) 
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图2 锐钛矿相 TiO (a)及单斜态 TiO：(b)的能带结构 

Fig．2 Band structures of anatase TiO2(a)and monodinic TiO2(b) 
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图3 锐钛矿相 TiO (a)及单斜态 TiO (b) 

的分态密度图 

Fig．3 Part densities of state of anatase TiO2(a) 

and monoclinic，I'iO2(b) 

相对于较锐钛矿型 TiO：，单斜态 TiO：(B)费 

米能级附近态密度有显著增大(见图2)．这是由 

于单斜态 TiO (B)电子参量中的电子数(96．0) 

较锐钛矿型 TiO 电子数(48．0)多造成的．图 2 

(b)中单斜态TiO：的能带结构显示，其价带顶位 

于布里渊区的 z点；导带底位于布里渊区的 G 

点，带隙为 2．875 eV，小于实验报道的3．3 eV ， 

属于间接带隙半导体(见表 2)．基于第一原理理 

论计算得到的带隙宽度比实验值偏小是普遍现 

象，并不影响带隙变化趋势的分析结论正确性．这 

是由于在局域密度泛函理论中，求解 Kohn—Sham 

方程没有考虑体系激发态情况，广义梯度近似所 

产生的较小带隙引起的，使得价带以上的能级位 

置偏低，从而导致带隙宽度的理论值 比实验值一 

般小30％一50％．表2中理论计算的带隙宽度表 

明，TiO (B)的 E 比锐钛矿型 TiO：的要大，即 

TiO2(B)的带隙较宽．由As／nm =1 024 eV／E 容 

易推知，E 值越大，对应的光吸收阈值 A 越小， 

吸收边将有蓝移现象，即 TiO：(B)将较锐钛矿型 

TiO 的吸收带向短波方向移动． 

从图3(b)单斜态TiO (B)的分态密度图，可 

以分析影响费米能级附近能带变化的原因．单斜 

态 TiO (B)价带由0原子主导，导带由Ti原子主 

导：其导带由Ti原子的3d轨道上的电子构成，没 

有分裂，导带中前 4条分别是 Ti的 3d和 O的2p 

轨道；价带主要是 和 成键轨道 ，导带是反键 

轨道，价带中能量最小的是 0的S轨道 ，价带顶端 

由0原子的2p轨道和 的3d轨道构成。这一结 

果与杂化轨道理论对成键的方式预测完全一致． 

对TiO (B)的轨道布居分布计算结果表明，Ti带 

的正电荷与锐钛矿型TiO：相一致，而 0带的负电 

荷则在 一0．68e和 一0．72e之问，如表 3所示．研 

究中还利用赝势计算了 Ti和 O的价电子结构和 

键长布局，八对不同键长Ti—O键的键布居数分 

布于0．14到0．55之间，呈现出较强共价键特征． 

6  4  2  O  2  4  6  8  0  2  4  6  8  

_ - 一 ． 
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H m 0 4 名邶 
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表2 在费米能级附近的轨道能量及理论与实验 值 

Table 2 Orbital energy near the Fermi leve and the theoretic and experimental Es results 

表3 TiO：(B)的轨道布居数 

Table 3 Population of orbital of TiO2(B) 

3 结论 

采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方 

法，计算了锐钛矿相TiO 和单斜态 TiO (B)结构 

参数、能带、态密度．结果表明：与锐钛矿型 TiO 

相比，单斜态TiO (B)结构中Ti—O键也呈现较 

强共价键特征，但其对称性降低，Ti—O键长及重 

叠布居数也发生了变化；单斜态 TiO：的禁带变 

宽，理论预测光吸收波长可发生蓝移，计算结果与 

已有的实验数据符合较好． 
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