
Ô n Æ � Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 3 (2012) 037103

777ùùù������ÚÚÚbbbvvv¶¶¶��� TiO2 ������"""������
111���555���nnnOOO���

$w±1)2)† g�â3) ÙïÉ2)

1) ( u¥�E�ÆÔnÆ�, ÉÇ 430074 )

2) ( ���e��Æ�Ôn�Æ�EâÆ�, �e 438000 )

3) ( u¥�E�ÆI[óÀr^|¥%, ÉÇ 430074 )

( 2011 c 3 � 6 FÂ�; 2011 c 5 � 30 FÂ�?Uv )

æ^1�5�n�O��{, ©OïÄ
7ù��Úbv¶� TiO2 �«"��/¤�a., ±9AÛ(�!
)�í¨Ú Fermi U? �é"�/¤U�K�, lnØþýÿ�):"��¢�^�. ­:´?Ø�>:"��
/¤U, ¿é(J?1·�?�. ïÄuy, ��"��a.ÚßÝé TiO2 �5Uk�½�K�: 3L O ^�e,

TiO2 N´/¤ VTi(Ti � ) "�; 3L Ti ^�e, TiO2 � Ti4+i Ú VO(O � ) "�ò�þÑy, /¤ Schottky "�.
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1 Ú ó

3��7ù��Úbv¶� TiO2 L§¥, Ø
Ó�í�Úò»§Ý±9�¨Øe¬�)ØÓ�
��:"�, ù
"���)é�§Ý¬K�á�
�ÔnÚzÆ5U [1]. ~X, �{�bv¶� TiO2

á�3g,.¥�ý�5��á�, ¿ØU��©
)Y, �3 O Øv��¹eN´/¤ n .��Ná
�, U
3"�¹5 �áNY©)�lf. ù

"���¡¤�áNÚ>lY©f�¹z¥%, ,
��¡, �)�"�é>f - �Ç�EÜk­��
K� [2]. �d, á��"�Úå
­.�IïÄ<

�­À.

CAc5, ®kNõ¢�ÚnØïÄ
 TiO2

��"���¹. Koudriachova[3] ïÄ
 TiO2−x ¥
:"�(�;Cho � [4] ©Û
:"�±��f�µ
þÚ:"�é>f(��K�. Mattioli � [5] ïÄ

7ù��Úbv¶� TiO2 (�¥ O � ���
>f�3�Y¥� �. �CïÄ<
qé TiO2

��"����c^5?1
ïÄ, Zuo � [6] Äu

1�5�næ^ VASP ^�ïÄ
bv¶� TiO2

¥ Ti mYÚ O � �., $^V��nØ)º

bv¶� TiO2 ¥ Ti3F+ ìq�c^5�)��Ï;
Han � [7] æ^ ESPRSSO ^��, $^ LDA+U �
�{ïÄ
7ù�� TiO2 ¥ O � ����7á
c^5.

,
3 O Øv��¹e, =«"�å|��
^�¯K���3X�Ø. Gai � [8] Ú Lee � [9]

@�T^�eÌ�Ñy Tii "�. Nakano � [10] �
9ÄåÆêây¢ O � ´Ì��:"�. Bau-
mard � [11] @� Ti � �Ñy3 TiO2 á�¥.
Yagi � [12] ��
3$ O ¨Øe, TiO2 Ì��"�
´ Ti mY"�, ¿�Ñy Ti mY"���ÌU?;

 Nowotny � [13] @�T^�e O � ´Ì��
�>fÖ����"�. Na-Phattalung � [14] æ^
1�5�nïÄ
ØÓ>Ö�e�bv¶� TiO2

��:"�, uy� "�/¤Uép�Ø­½;
?�ÚïÄuy, 3L Ti ^�e, Ti mY"�k$
/¤U; 
3L O ^�e, Ti � "�k$�/¤
U. ù
ïÄ�,éäN, �´, ¦�==��Ä
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:"��>¥5�¹, é�>Ö:"��(�¿v
k�\ïÄ, �vk�Ä)�í¨Ú Fermi U? 
�é"�/¤U�K�, ù
3¢�L§¥´é­
��. Ïd, �©æ^1�5�n�O��{, ïÄ

 TiO2 �«��:"��AÛ(�!)�í¨é
"�/¤U�K�±9"��a., lnØþýÿ
�):"��¢���^�.

2 O��{9ëê��

O�æ^
Äu�Ý�¼nØ (DFT) �²¡
Å�^�³�{ [15]. 3£ãlf¢�d>f�m
��p�^�, À��d>f|�©O O 2s22p4,
Ti 3s23p63d24s2, Ù¦;�>fÀ��>f?1O
�. ébv¶� TiO2 O�L§¥, ��'éUæ
^2ÂFÝCq (GGA) ¥ PW91 �{ [16]. T�{
O�Ñ� TiO2 AÛ(�ëê' PBE Ú RPBE �
Y��C¢�� [17]. gU|$�¥, A^
 Pu-
lay �Ý·Ü{, gU°Ý��z��fUþÂñ
� 2. 0×10−6 eV, �fÉåØ�L 0.1 eV/nm. 3
é�.(�`z¥, æ^
 BFGS �{, z��f
UþÂñ� 2.0×10−5 eV ±S. 1� Brillouin «
U 5×5×3 ?1©�, �äUÀ�� 380 eV. 3é7
ù�� TiO2 O�L§¥æ^
 PBE �{O�, �
äUÀ�� 380 eV. 3é TiO2 ¬N(���5�
þO�L§¥, �Ñ§ÝéNXoU�K�, NX
oU E ´NÈ V ÚAC ε �¼ê, 3ACé��
�¹e, �5~ê�±ÏLéAC�NXoU¼ê
��V?êÐm�� (�Ñ εi ��pg�):

E(V, ε) = E(V0, 0) + V0

∑
i

σiεi +
V0

2

∑
ij

cijεiεj ,

(1)
Ù¥, V0 ´¬��/C��NÈ, E(V0, 0) ´AC
cNXoU. dué¡5��É, ØÓa.�¬N
(��3A½��5~ê. TiO2 áo�¬X(�,
�3 6 �Õá��5~ê: C11, C12, C13, C33, C44

Ú C66. õ¬á���5�þ�|^ Voight Cq�
�����5�þ� [18].

Voight Cqk:

Bv =
1
9
(C11 + C22 + C33) +

2
9
(C11 + C12 + C23),

(2)

Gv =
1
15

(C11 + C22 + C33)−
1
15

(C12 + C13+C23)

+
1
5
(C44 + C55 + C66), (3)

ª¥ Bv, Gv ©O´NÈ�5�þÚ}��þ,
ò GGA Cq�{����5XêÝ
�\� (2)
ª¥, =��� TiO2 ¬N��5�þ� (�L 1).
æ^ GGA CqO��¬N(�~ê'¢���
�, ÙØ�Ø�L 2%. lL 1 ¥�±wÑ, éu7
ù��(�NX, æ^ PBE �¼O��{'Ù¦�
¼O��(J�O(. 37á�, TiO2 �(�¥,
duïá���(���, 7á,��mål��,
Ù���^é�, �±�Ñ [14]. �dO�¥þØ�
Äg^�A, ±B!�O��m, Jp�Ç.

¢Sþ3��Ná�ïÄ¥, á��"�/¤
U Ef ´���~­��Vg, §�ê��±��
�N¬N"�/¤�J´§Ý, á�Ü¤�¸é"
�/¤�K�, ±9éEÜ"�NX­½5�K�
Ï� [19,20]. Ïd, XÛO(/(½"�/¤U Ef ,
éu��Ná�ïÄ
ó´�~Ø%�?Ö��.
�©3ïÄ TiO2 ���"�±9�«,�"�/
¤U�¯K�, �Ä
é"�/¤U���?�,
¦O�(J�ÎÜ¢��.

3 O�(JÚ©Û

3.1 ÔÔÔnnn���...

7ù�� TiO2(�m+ P42/mnm) Úbv¶
� (I41/amd)TiO2 áo�¬X(�, z�¬��
¹ o � TiO2 ü �. æ ^ ¢ � ¬ � ë ê ï á ¬
�, ¿`z7ù��Úbv¶� TiO2 �AÛ(
�. é u 7 ù � � TiO2 � ( � ë ê ® ² � u
L 1. ébv¶� TiO2 �¬�?1`z, Ù¬�
ëê©O� a = b = 0.3784 nm; c = 0.9712 nm,
V = 0.1391 nm3, � Burdett �^¥fû�¢�
3 15 K �$§e¼��(J�', Ø�©O=
� +0.057%, +2.214%, +2.324%.

"�/¤UO��°(5, ��û½
ýÿ
á�ÔnzÆ5����5. �
÷vO��I
�, ©Oïá
7ù�� 2×2×2 Úbv¶� TiO2

� 2×2×1 ��(�, �k 48 ��f. ©O�Ä

 O �  (VO) Ú O mY (Oi), Ti �  (VTi) Ú Ti
mY (Tii) o«"�a.. ÏL©O£� TiO2 ¬�
¥ Ti �fÚ O �f, �)�A� "�, 
3 TiO6

l¡N�m�mY ��þ Ti �fÚ O �f, �
)�Am�Y"�, Xã 1 Ú 2 ¤«. du TiO2 á
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�ä�r�lf5±9 Ti Ú O lf�»��É,
� "�(�¿Ø�UÑy [23]. 
��âcÏ�
ïÄuy [14], ��� "� (X TiO Ú OTi) k�
p�/¤U, Ïdùp¿vk�ÄT"��.. ù
péAÛ(�Ú>f(��O�(JÑ´3(�
`z����.

3.2 AAAÛÛÛ(((���©©©ÛÛÛ

Ä k é > ¥ 5 � e � � : " � � 7 ù �
� TiO2 AÛ(�?1©Û. éuÕá� O � 
(�, `z�oUþü$ 0.6 eV, l O � �C
� Ti �f`z��£
 0.01—0.015 nm. ùÌ�´

Ï� O � �k��>Ö��C��lf�ü½
�^. ��� Ti �fl¬� �£��, ±�� O
lf�	µþ, R��� Ti—O ål, l 0.1998 ~
�� 0.1840 nm, ¡S Ti—O ��l 0.1955 nm ~
�� 0.1799 nm, ù��
 Coulomb åP�^O\.
é Ti mY"��., uy�,¿vké�¬�k
é��K�. 
 O mY"��., ÙmY O �f´
�±��¬�¥� O �fó�, 3 O  þÑy O2

©f�.. >¥5G�e�bv¶� TiO2 �:"
�AÛ(��7ù�� TiO2 aq. ùp�(J�
©z [13] '��q, �´3(J�)ºþ²wØÓ.
3½þ�O�þ, ©z [13] ¿vk�Ä�>:"�
��¹.

L 1 O��7ù�� TiO2 �¬N(�ëê�¢�(JÚÙ¦nØ(��'�

a/nm c/nm dap/nm deq /nm B0/GPa

�©ó� 0.4634(+1.0%) 0.2959(+0.2%) 0.1998 (+1.1%) 0.1955(+0.5%) 203±2.0

¢�(J 0.4587 0.2954 0.1976 0.1946 216

Ù¦ó� 0.4546(−0.9%) 0.2925(−1.0%) 0.1952 (−1.2%) 249

0.4679(+2.0%) 0.2985(+1.0%) 0.2021(+2.3%) 200

)Ò¥z©'L«O�(J�é¢�(J�Ø�, Ù¥¢�(J5g©z [21], Ù¦ó�5g©z [22]

ã 1 7ù�� TiO2 �"�(��., 3¢SO�¥æ^ 2×2×2 ��(� (a) O � ; (b) Ti � ; (c) Ti mY; (d) O mY

ã 2 bv¶� TiO2 �"�(��., 3¢SO�¥æ^ 2×2×1 ��(� (a) O � ; (b) Ti � ; (c) Ti mY; (d) O mY
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�ØÓ>Ö�:"�éá�"��.�K�
´ØÓ�. ¯¢þ, ù
�>:"��AÛ(�
´��>"�±�lfm� Coulomb ·>�^k
'�. éu��>Ö� O � "��., ±��
n� Ti lf�	£Ä� 0.02—0.04 nm, 
gC�
� O �f�� ��£Ä, �u>¥5"��¥�
A�f£Ä�ål. éu��>Ö� Tii "��.,
±���f�mY�f�C, 
±�� Ti �f�
�l"� ����£Ä. +4 >Ö� Tii "��.
¥, mY Ti �f�±� O �f�ål3 0.18898—
0.2332 nm �m, /¤
#� TiO6 l¡N. éu�
K>Ö� Ti � "��., ±�� O �f�l�
 ¥%£Ä, 
 Ti lf�� ¥%£Ä.

3.3 ������"""���UUU���OOO���

�
���� O2(g) �oUþ, òü� O �f
�\�� 1 nm3 �á�ý�¬�¥, `z���
� 0.1214 nm, Ùü:U� −872.04 eV, T(J'Ù
¦nØO��(J� 0.2%[24]. O�Ñ Ti ü¬¥�
f�ü:U� −1606.6 eV. �âúª

∆Hf [TiO2] = (µTi−µTi[bulk])+2(µO−µO[O2]) (4)

��, 3O��«"��e:"�/¤ó�, �
� Ä 4 à L O ^ � (µO = µO[O2]) Ú L Ti ^
� (µTi = µTi[bulk]) ü«�¹. éu7ù�� TiO2,
3 L O ^ � e O � � é z Æ ³ µO =0 eV; 3
L Ti ^�e O ��ézÆ³ µO = −4.814 eV.
é u b v ¶ � TiO2, L O ^ � e O � � é z
Æ ³ µO =0 eV; L Ti ^ � e O � � é z Æ
³ µO = −5.150 eV. O�Ñ7ù�� TiO2 �/
¤ ó ∆Hf [TiO2] � −9.63 eV/TiO2, ù � ¢ � (
J −9.6 eV±0.8 eV/TiO2 � � � C [25]. b v ¶
� TiO2 ©f�/¤ó� µTiO2 = −10.30 eV, '
7ù�� TiO2 �/¤ó� 0.67 eV. dunØO�
��Y'¢��� ∆Eg, Ïd�é"�/¤U?1
?�. �âúª:

Ef =ET(defect, q)−{ET(perfect)+nTiµTi+nOµO}

+q(EF + Eq
VBM), (5)

Ù ¥ ET(defect, q) ´ � " � N X � o U þ,
ET(perfect) ´zÆOþ'�NXoU, µTi, µO ©
O� Ti, O �f�zÆ³, n �£�½O\�f�
)� ÚmY"��ê8. �
¼�k¿Â�(J,
é ET(defect, q) Ú ET(perfect) �O�þæ^
�

Ó�O�ëê. O���7ù�� TiO2 ¥�"�
/¤UO\ 1.14m, �Abv¶� TiO2 "�/¤
UO\ 1.08 m(m ��ÌU?þ>f"�W¿ê).
?���7ù��Úbv¶� TiO2 "�/¤U�
(J�uL 2 ¥.

ã 3 7ù�� TiO2 �«:"��/¤U� Fermi U?�¼
ê'X (a) L O ^�; (b) L Ti ^�. ¢%:L«9åÆ=CU
? ε(q1/q2) � �

lL 2 ¥�±wÑ, �L Ti ^��', 3L O
^�e7ù��Úbv¶� TiO2 ¥� VTi Ú Oi �
"�/¤U²w�$Nõ, `²
L O ^�k|
u VTi Ú Oi �/¤. 3L Ti ^�e VO Ú Tii "�
�/¤U'L O ^��$, `²
L Ti ^�k|
u VTi Ú Oi �/¤. ��5¿�´: Ø+´3�o
)�^�e, bv¶� TiO2 ��«�>:"�/
¤UoNþ�'7ù�� TiO2 �A�:"�/¤
U$, `²
3)�L§¥bv¶� TiO2 ��«
:"�ßÝþ'7ù�� TiO2 p, ù
"���
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)��K�
á��>ÆA5.
�â (5) ª�±í�Ñ q1 Ú q2 ü�>Ö��

"�/¤U���� Fermi U? �, =´ü�>
Ö�9åÆ=CU? ε(q1/q2) � �. §�N
>
føl:"�¥%�åP¤��>>f¤I��
Uþ, ù�Uþ��"�>f>lU. 9åÆ=C
U? ε(q1/q2) �±L«�

ε(q1/q2) =
Ef(q1) − Ef(q2)

q2 − q1
, (6)

Ù¥ Ef(q1) Ú Ef(q2) ©O�>Ö� q1 Ú q2 �/
¤U. ã 3 Úã 4 ©Ow«
7ù��Úbv¶
� TiO2 3L O ^�ÚL Ti ^�e�«:"��
/¤U� Fermi U?�¼ê'X. ¢%:L«9å
Æ=CU? ε(q1/q2) � �. T �L«>Ö� q1

Ú q2 k�Ó/¤U� Fermi U?� �. ù¿�
XlnØþ�±O�Ñ�>NXl q1 >Ö�=C
¤ q2 >Ö��¹�=C �.

L 2 7ù��Úbv¶� TiO2 ��:"�/¤U (éu7ù��, L O ^�e µO =0 eV, L Ti ^�e µO = −4.814 eV. éubv¶

� TiO2, L O ^�e µO =0 eV, L Ti ^�e µO = −5.150 eV)

"�a. >Ö� 7ù�. bv¶.

L O ^� L Ti ^� L O ^� L Ti ^�

VO 0 7.427 2.613 5.258 0.108

+1 4.626 −0.184 3.806 −1.344

+2 2.018 −2.796 2.147 −3.003

0 5.811 15.437 5.463 15.763

VTi −1 4.126 13.752 4.221 14.521

−2 2.582 12.208 3.347 13.647

−3 1.204 10.830 2.006 12.306

−4 0.143 9.771 0.198 10.498

0 4.355 9.169 1.130 6.280

Oi −1 5.480 10.294 3.547 8.697

−2 6.520 11.333 5.947 11.097

0 13.641 4.015 9.188 −1.111

Tii +1 9.387 −0.241 7.171 −3.129

+2 5.344 −4.336 4.916 −5.384

+3 1.934 −7.692 2.390 −7.910

+4 −0.357 −9.993 −0.307 −10.607

lã 3 Úã 4 �±w�, Oi "�37ù�
� Ú b v ¶ � TiO2 � � Y S � 3 " � = C U
? εOi(0/−2) = ECBM−1.083 eV Ú εOi(0/−2) =
ECBM − 2.389 eV. �´3L O ^�ÚL Ti ^�
e Oi "��/¤U�~p, Oi "��ßÝ�~
$, éá�5��K��±�ÑØO. 7ù��Ú
bv¶� TiO2 ¥ VTi ��:"��=CU?þ
 ud�S, 3 Fermi U?¥==k­½� −4 >
Ö�. éu7ù�� TiO2 ¥ VO "��3ü�"
�=CU?, ©O3��e� 0.39 eV Ú 0.20 eV
 �. 
3bv¶L TiO2 ¥ VO "��3��"
�=CU? εVO(+2/0) = ECBM − 1.64 eV, ù´
���­�. 7ù�Úbv¶L TiO2 ¥ Tii �
=CU? εTii(+4/ + 3) ©O u��e� 0.709
Ú 0.533 eV ?.

ã 3(a) Úã 4(a) w«, 3L O í¨e, � Fermi
U? EF  ud�ºNC�, �>"� Tii Ú V 4−

Ti

k � $ � " � / ¤ U, � � K, L ² Tii Ú VTi

� Frenkel "�éògu/¤; >f�5\¦ Fermi
U?,p, Tii /¤UO�, 
 VTi "��/¤U
ü$, d� VTi "��ßÝép. ã 3(b) Úã 4(b)
w«, 3L Ti ^�e, � Fermi U? EF  ud�
ºNC�, �>:"� Ti4+i Ú V 2+

O /¤Uþ�
K, L²ùü«:"��þÑy, /¤ Schottky "
�. 
� Tii "�ké$/¤U, L²
§��p
ßÝ�"�a.. �>f5\ TiO2, >fW¿�
�, Ti mY"��/¤UO\, 
 Ti � "�/
¤U~�. éu7ù�� TiO2, � EF > 2.291 eV
�, +4 d�>Ö�=C� +3 d. � Fermi U?p
u 2.51 eV �, VTi "�/¤U�$u Tii "�, ù
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�N´Ñy Tii Ú VTi � Frenkel "�é. éubv
¶� TiO2, � EF > 2.617 eV �, +4 d�>Ö�=
C� +3 d. � Fermi U?pu 2.93 eV �, �N´
Ñy Tii Ú VTi � Frenkel "�é.

�
�\�\/n)��o3L Ti ^�e Ti
mY"�/¤U�$, ùpé Ti mY"�/¤�
�AÛ(�?1ïÄ. ±7ù�� TiO2 �~, z
� Ti4+ ¥%� 6 � O2− lf��, �¤ TiO6 l
¡N, 
z� O2− lf�n� Ti4+ lf¤�, aq
u TiO2 ¬�¥ Ti �±��¸, mY Ti �f�±
��f�� ê�� 6, Ù�¸�q. Ti mY�f

k +3 Ú +4 ü�>Ö�, ��lf�»¦�v
3
Ì¬���Y �/¤, ¿k�Øõaq TiO6 l
¡N��¸. ,���Ï´ Ti kü«­½� O z
�zÜÔ, = +4 d TiO2O z�zÜÔÚ +2 d TiO
�z�zÜÔ. Ti lf�Ú\¦ TiO2 ¥ O ��
 êaqu TiO ¥ O �� ê [26]. 3 TiO ¥, z
� Ti+4 � 8 � O ��, Ï� TiO ¬N�pé¡
�^, ¬�vku)Û­, ��¡% fcc ¬�Ñy.
qduü� Ti �ü« O zÔþ´­½5�., Ï
d Tii "��/¤Ø¬�)���(�Û­
´u
/¤.

ã 4 bv¶� TiO2 �«:"��/¤U� Fermi U?�¼ê'X (a) L O ^�; (b) L Ti ^�. ¢%:L«9åÆ=CU
? ε(q1/q2) � �

,	, TiO2 ´��k�plf5� n .��
N, Ò�lf�m� Coulomb �p�^å�rf
±9 TiO6 l¡N�ü��ªû½X(��­½
5 [27]. Ti4+ lf±�k 6 � O2− lf�C�, k 4
� Ti4+ gC�. ¦+bv¶. TiO2 (�¥� TiO6

l¡N�7ù�.(�¥�aq, �´Ùü��ª
ØÓ, ±�uÜ©��"��/¤Uk²w�É.

4 ( Ø

�
lnØþýÿ�):"��¢���^
�, �©æ^1�5�n��{©OïÄ
7ù�

�Úbv¶� TiO2 �«��:"��a., ±9
¬N�AÛ(�!)�í¨Ú Fermi U?� �
é"�/¤U�K�. ïÄ­:´?ØXÛ°(O
�ù
"�/¤U���, ¿éO��(J?1·
��?�. Ì�ó�©�üÜ©: Äk, l�,�
�"�/¤U\Ã, ïÄ�,ßÝ���é TiO2

(��­½5�K�; ÙgïÄ
�,éU�(
�±91xz¹5�K�. ïÄuy, TiO2 ��"
��a.ÚßÝéá�5Uk�½�K�, 3L O
^�e��� TiO2 ¬N, N´/¤ VTi "�; 3
L Ti ^�e, TiO2 :"� Ti4+i Ú VO ò�þÑy,
/¤ Schottky "�.
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Abstract

In the paper, we study how the geometry structure and the growing ambience and the Fermi level of several intrinsic point defects

effect the defect formation energy of the rutile and anatase TiO2, which type of point defect will be formed, and how to predict the

experimental condition of point defect from theory. The key problem is how to calculat the defect formation energy with charge, and

correcte the calculation results. The results show the defect type and the defect concentration are related to the nonequilibrium growth

condition. In general, under the O-rich condition, VTi will form spontaneously, and under the Ti-rich condition, Ti4+ and VO easily

appear in Schottky defects.
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