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利用第一性原理计算了立方相萤石 ()*% 的晶胞参数，能带结构和电子态密度 +结果显示萤石 ()*% 属于间接带

隙半导体材料，其间接禁带宽度（!"!）", 为 %-"# ./，比常见的金红石和锐钛矿 ()*% 的禁带宽度窄 +为了更清楚

地了解萤石的光学性质，利用 0123.1450167), 色散关系，分别对萤石和金红石 ()*% 的复介电常数、吸收率等参数进

行了计算，并将二者结果做了比较 +其中萤石 ()*% 的静介电常数为 8-9$+金红石 ()*% 的静介电常数表现为各向异

性"$#$（"）: ’-"$ 和"$ %（"）: #-"#，该计算结果与实验值一致 +吸收光谱的对比结果显示萤石结构在 &$ 73 和 $&9 73
处增加了新的吸收峰，并且吸收光谱范围已扩大到了可见光区 +
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$ - 引 言

二氧化钛（()*%）材料因具有较宽的禁带宽度、

催化活性高、化学稳定性好等优势，在光催化、光电

转换、复合涂料等领域有广泛的应用，成为近年来国

内外许多高校和研究结构关注的焦点［$—&］+一般的，

人们认为 ()*% 存在三种异构体：金红石（1AG)@.）、锐

钛矿（272G24.）和板钛矿（D166H)G.），分别如图 $（2）—

（F）所示 + 金红石和锐钛矿两种结构的 ()*% 性能稳

定，目前国内对 ()*% 的研究主要针对这两种结构展

开［’—I］+前者广泛用做白色颜料、遮光剂、栅极材料

等；后者主要用在光催化剂和纳米结构太阳能电池

等领域 +而板钛矿结构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 +
最近，JK23? 和 0)3 等人分别报道了对 ()*% 材

料的最新研究成果［$，9］+ 在 L8MN2 的高压和 $I""—

%$"" 0 的高温条件下，()*% 会从金红石结构转变为

立方相的萤石结构［$"］+ 他们发现这种立方相萤石

（O@A61)G.）结构 ()*% 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 ()*%，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［$］+关于萤石 ()*%

的研究工作刚刚起步，还缺乏对萤石 ()*% 电子结构

及其光学性能的研究，例如关于萤石结构 ()*% 的禁

带宽度、复介电函数、吸收谱等问题都未见报道 +本
文通过第一性原理方法计算了萤石 ()*% 的能带结

构和电子态密度，利用 0123.1450167), 色散关系，得

到其复介电函数等光学性质，并与金红石结构 ()*%

的相关性质进行了对比分析 +

% - 模型建构和计算方法

本文的计算是基于密度泛函理论的第一性原理

方法，利用了美国 PFF.@1?4 公司 =2G.1)2@ JGAE)64 L-$
软件中的量子力学模块 Q24G.R 程序包［$$］+萤石 ()*%

结构为立方晶系 &’9’ 空间群，与 Q2S% 的结构相

同 +在萤石型结构中每个立方原始单胞中 ()L T 离子

位于（"，"，"）位置，*%U 离子位于 V $
L ，

$
L ，( )$

L 位置 +

每个 ()L T 离子的配位数是 8，每个 *%U 离子位于 ()L T

离子组成的四面体中心，其结构如图 $（E）所示 +计算

过程选用超软赝势（A@G1246OG R4.AE6R6G.7G)2@）描述价电

子与芯态的关系，交换关联能分别选用广义梯度近似

（MMP）和局域密度近似（WXP），平面波截断能 "FAG :
’"" ./，布里渊区积分采用 =67HC614G5N2FH 的特殊 (5
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点方案，选择（! " ! " !）个 !#网格点 $在这些条件下进

行赝势和电荷密度的自洽循环迭代 $迭代过程中的收

敛精度为 % " &’( ) *+，作用在每个原子上的力不大于

’,’&* +-./，内应力不大于 ’,’0 123$

图 & （3）—（4）分别为金红石、锐钛矿、板钛矿与萤石 5670 结构示意图

8, 计算结果与讨论

!"#" 能带结构和态密度

我们分别采用 119 和 :;9 交换关联能对萤石

5670 进行几何优化 $晶格常数、56—7 键长以及单胞

体积的计算结果如表 & 所示 $ 目前，萤石 5670 尚缺

乏足够的实验数据，因此在对萤石 5670 结构进行理

论计算的同时，对金红石结构也进行了对比研究 $表
& 的结果显示，两种结构采用 119 交换关联能进行

几何优化的晶格常数、56—7 键长、晶胞体积等结果

均大于采用 :;9 的结果 $从金红石结构的计算结果

来看，采用 119 的计算要优于 :;9$然而，对于萤石

结构而言情况却不同 $ 实验上，在 <= 123 高压和

&>’’ ?—0&’’ ? 的高温条件下对金红石结构进行再

处理获得了立方相萤石结构［&’］$但是采用第一性原

理计算的是晶体结构的基态性质［&&］，是基于 " 为 ’
?、外部压力为 ’ 123 的条件 $因此，尽管 119 是针

对 :;9 做了二级梯度校正，但是 119 的结果并不

会总优于 :;9［&0］$根据萤石 5670 几何优化后的晶胞

参数与实验值的对比，发现采用 :;9 计算的结果与

实验值更接近，因此本文在对萤石 5670 的能带结

构、态密度以及复介电函数等的计算中也采用 :;9
交换关联能 $

表 & 萤石 5670，金红石 5670 几何优化后的晶格常数 #，56—7 键长 $ 和晶胞体积 %

晶格常数

#-./ &-./
56—7 键长 $-./ 晶胞体积 %-./8

萤石 5670 ’,<=&8 ’,0’=! ’,&&08= （119）本文

’,<)<8 ’,0’%< ’,&’!<0 （:;9）本文

’,<= ’,0’> ’,&&0)% （119）［&］

’,<%&! ’,0’! ’,&&%%’ （实验）［&’］

金红石 5670 ’,<!8’> ’,0>%=> ’,&>>8（0）
’,’8&)&= （119）本文

’,&>%0（<）

’,<%%88 ’,0>008 ’,&>%)（0）
’,’8’0>< （:;9）本文

’,&>8&（<）

’,<!%8 ’,0>!% ’,’80<0 （:;9）［&8］

’,<%>8! ’,0>%=) ’,&>=’（0）
’,’8&0&! （实验）［&<］

’,&><>（<）

’,<%%=) ’,0>%< ’,&>=（0） （实验）［&% ］

’,&>%（<）
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在优化后的晶胞结构的基础上，计算萤石 !"#$

的能带结构、总态密度和分波态密度 % # 原子核外价

电子（$&$$’(）和 !" 原子核外价电子（)&$)’*)+$(&$）

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 $ 所示 %费米能被选为能量零点 %分析计算

结果，发现萤石 !"#$ 的间接禁带宽度（价带顶 !!
导带底!）", 为 -./* 01，直接禁带宽度（价带顶 !

!导带底 !）", 为 -.2$ 01%从能带结构图可以推断

立方相萤石结构的 !"#$ 为间接带隙半导体材料 %遗
憾的是，至今还没有可用的萤石结构 !"#$ 禁带宽度

的实验值 %因此需要对比金红石和锐钛矿两种异构

体的计算结果，预测萤石结构 !"#$ 的禁带宽度低估

的误差范围 %为此，我们分别对金红石和锐钛矿 !"#$

的晶胞进行几何优化并计算其禁带宽度 % 结果显示

金红石和锐钛矿 !"#$ 的禁带宽度分别为 -.32 01 和

$.$ 01，而实验值为 )./ 01［-*］和 ).$ 01［-4］%一般地，

利用第一性原理采用 567 或者 887 交换关联能计

算材料的禁带宽度或磁耦合的理论结果均会偏低于

实验测定值［4，-2—$$］，需要剪刀算符（&9"&&:; :’0;<=:;）
修正 %这里，我们假设对萤石 !"#$ 计算低估的误差

与金红石和锐钛矿 !"#$ 的相似，剪刀算符修正值选

为 -./-01，修正后萤石结构 !"#$ 的间接禁带宽度为

$./4 01%显然，萤石 !"#$ 的禁带宽度要比金红石或

锐钛矿 !"#$ 的禁带宽度小，这意味着其光学性质会

有所不同 %

图 $ 萤石 !"#$ 能带结构图（费米能级 " > ? / 01）

接着，我们分析了 # 原子和 !" 原子各轨道及

!"#$ 总的态密度，分别如图 )（<）—（9）所示 % 萤石

!"#$ 能量较高的价带顶部主要由 # 原子的 ’ 轨道

与 !" 原子的 + 轨道杂化组成，宽度约为 4.@@ 01%由
晶体场理论已知，萤石 !"#$ 属于 #$（%)%）对称性，

因此 !" 原子 )+ 轨道分裂为 0, 和 =$,态
［$)］%从图 )（A）

可以清楚地看出，!"#$ 的导带底靠近费米能级部分

的 )+ 轨道确实分裂成两部分的情况，这与晶体场理

论是一致的 %从 / 01 到 $ 01，主要是由 !" 原子 )+ 轨

道的 0, 态和 #$’ 轨道组成，能量更高处宽度约为 )
01 的部分主要由 !" )+=$, 态和 #$’ 态组成 % 从 4 01
到 $@ 01，主要由 !" 原子和 # 原子的 & 轨道和 ’ 轨

道杂化而成 %

图 ) （<）—（9）分别表示萤石 !"#$ 的 # 原子和 !" 原子的分波态

密度以及总的态密度图
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众所周知，金红石和锐钛矿均是宽带隙半导体，

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面沉积，金属如稀土元

素、非金属离子如氮原子或者双元素的共掺杂等手

段，来降低禁带宽度，扩展 "#$% 的光谱响应范围，提

高其光催化性能［&，%&—%’］!本文理论预测萤石 "#$% 的

间接禁 带 宽 度 为 %()* +,，根 据 吸 收 波 长 阈 值 公

式［%-］：!.（/0）1 2%&)3!.（+,），得到萤石、金红石和

锐钛矿 "#$% 可吸收最大波长依次约为 4-) /0，&2)
/0 和 5’) /0! 因此可以预见萤石 "#$% 光谱的吸收

范围扩大，光催化性能会相应有所提高 !为验证萤石

结构 "#$% 的光学特性，下面我们进一步对萤石和金

红石 "#$% 的光学性质进行对比分析 !

!"#" 萤石 "#$# 的光学性质

利用 6780+79:67;/#. 色散关系，可得到材料的复

介电函数表示为!（"）1!2（"）< #"%（"），具体推导过

程详见文献［5)］! 关于萤石 "#$% 的实验研究尚少，

缺乏可用的数据 !因此，本文将实验数据相对丰富的

金红石与萤石 "#$% 的光学参数均进行了计算，通过

比较以预测萤石结构的光学特性 ! 光学性质的理论

计算基于剪刀算符修正后的晶体的能带结构 !
首先分析金红石结构 !金红石属四方晶系，应具

有各向异性，其光学性质与极化方向有关 !因此我们

将金红石结构复介电函数的实部和虚部均按沿 "#
轴（"2"# 和"%"#）和沿 $ 轴（"2 $ 和"% $ ）两个方向进行分

析，分别如图 &（8）和（=）所示 !从图 &（8）的结果可以

分析出，在#!) 时，"2（)）对应的是材料的静态介

电常数，本文计算的结果为"2"#（)）1 >()2 和"2 $（)）

1 *()* !?@899A;7B［25］和 CD8/.［52］等人计算的"2"#（)）分

别为 >(&> 和 >(&，"2 $（)）分别为 >(-4，*(5 !实验测定

值"2"#（)）1 4(’) 和"2 $（)）1 *()*［5%］! 可见，我们的

结果 与 实 验 结 果 符 合 得 更 好 ! 图 &（=）可 以 看 出

"%（#）的吸收边位于 5 +, 附近，这是由金红石 "#$%

的价带顶到导带底的带间跃迁引起的，对应$!$
的直接禁带宽度 !复介电函数的实部与虚部在 "# 轴

向和 $ 轴向上的""# 和"% 都有明显的区别，验证了金

红石结构的光学性质对极化方向的依赖性 !
下面，基于金红石 "#$% 的理论经验，我们计算

并分析了萤石 "#$% 的复介电函数图 !萤石结构属立

方晶系，为各向同性，其光学性质应与极化方向无

关 !萤石结构复介电函数的实部!2 和虚部!% 如图 4

图 & 金红石 "#$% 复介电函数的实部（8）和虚部（=）在不同极化

方向的分量图

图 4 萤石 "#$% 的复介电函数图

所示 !从图 4 的结果可以看出，萤石结构 "#$% 的静

态介电常数为!（)）1 ’(52，比金红石的静态介电常

数大 !萤石 "#$% 是间接带隙材料，因此!% 的吸收边

与间接禁带宽度 %()* +, 对应 ! 为了进一步说明萤

石 "#$% 对光的吸收特性，本文将金红石与萤石结构

的吸收系数随光波波长的变化进行了比较，结果如

图 > 所示 !从图 > 中可以看到，金红石结构对光的吸
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图 ! 萤石与金红石 "#$% 的吸收系数随光波波长的变化图

收限于紫外光区，而萤石结构在可见光区的吸收系

数仍在 &’( )*+ & 数量级，与金红石相比已经有了较

明显的优势 , 萤石的吸收峰大致分布在 -& .*，--
.*，/& .*，!’ .*，0& .*，&&- .*，&/- .*，%(! .* 等波

长处 ,其中 /& .* 和 &/- .* 处的吸收峰是金红石结

构没有的、新出现的强吸收峰，而金红石原来在 1(
.* 处的强吸收峰，在萤石结构中基本不明显 , 其他

的峰值位置大致相同，但萤石结构的峰值吸收系数

普遍高于金红石结构 ,相对于金红石 "#$% 的能带而

言，萤石 "#$% 的导带和价带具有较大的弥散性，使

得萤石 "#$% 在低能区具有宽的吸收峰 ,目前尚没有

对萤石 "#$% 介电常数、吸收系数等光学性质的实验

研究，希望本文对其实验工作有一定的指导作用 ,

( 2 结 论

本文利用第一性原理研究了萤石 "#$% 基态的

几何结构及能带结构，得到了晶格常数、禁带宽度、

光学系数等重要参数 ,结果显示萤石 "#$% 为间接带

隙半导体，修正后其禁带宽度为 %2’034, 本文也研

究了 萤 石 "#$% 的 光 学 特 性，其 静 态 介 电 常 数 为

12-&，吸收系数在可见光范围内仍为 &’( )*+ &的数量

级 ,从金红石和萤石两种 "#$% 材料的能带结构和光

学参数的对比结果发现，由于萤石 "#$% 的价带和导

带比较弥散，禁带宽度窄，因此在 &’’—-’’ .* 波长

区具有宽的吸收峰，且吸收谱扩展到可见光范围 ,希
望本文的理论结果对萤石 "#$% 在光催化、栅极材

料、太阳能电池等领域的开发研究有所帮助 ,

［&］ 567*8 4，9:;;<3 = > %’’0 !"#$ , %&’ , (&)) , !" ’-//’%

［%］ 97<<#7 ?，@7AA#BC. D 9 %’’0 !"#$ , %&’ , = #$ &!/%’&

［-］ E#* F G，H<*3#;7 I 5 ;3，EC)J# K，HL:M7 N %’’0 *++, , !"#$ ,

(&)) , !% &0&O’-

［(］ G#. I =，P#7.Q K R，SL7C P T %’’0 *++, , !"#$ , (&)) , !% &&-&&%

［/］ U7.Q I ?，@7**3A = %’’! !"#$ , %&’ , (&)) , !# &-!&’0

［!］ >:# G V，G:7. S @ %’’! *-). !"#$ , /01 , $$ /&0%（#. >L#.3B3）
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