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高氧空位浓度对金红石 TiO2导电性能影响的
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采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法研究了纯的和不同高氧空位浓度金红石型 TiO2−x (x = 0, 0.083,

0.125, 0.167, 0.25)超胞的能带结构分布、态密度分布.同时,采用局域密度近似 +U 方法调准了带隙.结果表明,高

氧空位浓度越高,金红石型 TiO2 的最小带隙越变窄、电子有效质量越减小,自由电子浓度越高,电子迁移率越低、

电导率越低. 计算结果与实验结果的变化趋势相符合.
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1 引 言

1972年, Fujishima和 Honda[1] 发现 TiO2 在紫

外光照射下能持续发生水的氧化还原反应, 并产
生氢气,揭开了 TiO2 作为光催化材料发展的序幕.
1976 年, TiO2 的光催化氧化作用被应用到水和空

气的清洁净化领域 [2,3]. TiO2 由于其无毒、价廉、

资源充足和性能优越等特点,依然占据着光催化领
域的主导地位. 1997年,张彭义等研究发现经过紫
外光照射的 TiO2 表面具有超亲水性和自清洁功能.
利用这一功能可以实现玻璃、陶瓷等的自清洁免

擦拭功能. 这一发现开辟了 TiO2 作为光催化产品

的又一全新的应用领域.
除了 TiO2 光催化性能以外, 不同氧空位浓度

对金红石型 TiO2 光电特性影响的研究也比较广泛.
在低氧空位的条件下, Aono和 Hasiguti[4] 实验研究
了金红石型 TiO2 的磁学性能的影响,结果表明,低
氧空位浓度越高,自旋角动量越高. Banakh等 [5] 实

验研究了金红石型 TiO2 光电特性的影响, 结果表

明,氧空位浓度越高,可见光区反射率越高,光电导
率越低. 在理论计算上,氧空位对 TiO2 光电性能影

响的研究也比较广泛. 管东波和毛健 [6] 理论计算

研究了氧空位对锐钛矿型 Ti8O15 电子结构和光学

性质的影响,结果表明,与纯的锐钛矿型 TiO2 相比,
带隙宽度明显变窄,吸收光谱明显红移. Halley等[7]

理论计算研究氧空位对金红石型 TiO2 电子结构的

影响,结果表明,氧空位浓度越高,导带越向低能方
向移动. 侯清玉等 [8] 理论计算氧空位对锐钛矿型

TiO2 导电性能的影响,结果表明,在高氧空位的条
件下, 氧空位浓度越高, 导电性能越弱. 虽然 TiO2

光催化性能、光电特性影响的研究在国内外取得

了一定的成果,但是,高氧空位对金红石型 TiO2 导

电性能影响的实验研究仍存在着分歧.文献 [9]指
出,高氧空位浓度越高,金红石型 TiO2 电导率越高.
该结论与文献 [10]的实验结果相矛盾. 为了解决这
个问题,我们建立了与文献 [9, 10]相同的高氧空位
浓度范围内的金红石型 TiO2 超胞模型, 采用第一
性原理研究了高氧空位对金红石型 TiO2 导电性能

的影响,得到了与实验结果 [10] 相符合的有意义的
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结果.

2 构建模型与计算方法

2.1 理论模型

单胞金红石属四方晶系,氧离子 O2− 近似作为

六方密堆积结构,钛离子 Ti4+填充在由氧离子构成

的八面体空隙中. 本文建立纯的单胞和不同高氧空

位浓度金红石型 TiO2−x (x = 0, 0.083, 0.125, 0.167,

0.25)超胞模型.

2.2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论广义梯度近似下

的平面波超软赝势方法,用 CASTEP计算软件 (5.0)

和 Perdew-Burke-Ernzerhof泛函进行计算,同时,采

用局域密度近似 +U (LDA+U) 方法调准了带隙,

经尝试后发现, 所有模型的 Ti-3d 态 U (位库仑作

用能) 值均取 4 eV 修正较理想. 构建赝势的电子

组态分别是: Ti的价电子取为 3p43d24s2, O的取为

2s22p4. 计算中几何优化、能量、自洽场和能带的

收敛精度皆设为 2.0×10−5 eV/atom;作用在每个原

子上的力不超过 0.5 eV/nm,内应力不超过 0.1 GPa,

公差偏移为 0.0002 nm. 计算采用电子自旋极化处

理, 平面波截断能设置为 340 eV. 首先对纯的和不

同高氧空位金红石型 TiO2−x (x = 0, 0.083, 0.125,

0.167, 0.25)模型进行几何结构优化,在此基础上进

行能带结构分布、态密度分布计算,然后对结果进

行分析讨论.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构和稳定性分析

对金红石型 TiO2−x (x = 0, 0.083, 0.167, 0.25)

模型进行几何结构优化后折合的晶胞参数和总能

量见表 1. 从表 1中看出,纯的金红石型 TiO2 晶格

常数与文献 [11]的实验结果较接近,偏差小于 1%.

对氧空位系统而言, 氧空位浓度越大, 折合后的晶

胞体积越大.这时由于空位一个氧原子放出两个电

子, 即, O×
o =

1
2

O2 +V ··
o +2e′. 氧空位浓度越大, 系

统放出的电子越多,电子之间相互库仑排斥力越大,

使其系统体积越增大 [12]. 并且随掺杂浓度越增加,

系统能量越升高,稳定性下降.

表 1 金红石型 TiO2−x (x = 0, 0.083, 0.167, 0.25)结构优化后
的折合晶胞参数和总能量

类型 a, b, c/nm V/nm3 E/eV

TiO2 a = b = 0.4657, c = 0.2969 0.0500 −4962

a = b = 0.4594 [11], c = 0.2958 [11]

TiO1.917 a = b = 0.4716, c = 0.2983 0.066 −4888

TiO1.833 a = b = 0.4887, c = 0.2998 0.072 −4815

TiO1.75 a = b = 0.5000, c = 0.2982 0.073 −4742

3.2 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

高氧空位 (电离杂质浓度)分析

半导体物理中明确指出: “当缺陷浓度数量级
小于 1018 cm−3 时被认为是低缺陷的,当缺陷浓度
的数量级超过或等于 1018 cm−3 时被认为是高缺

陷的半导体.” 几何结构优化后金红石型 TiO1.917

和 TiO1.875 超胞的体浓度分别约为 2.51× 1021 和

3.13×1021 cm−3,结果均为高氧空位的半导体.后面
计算能带分布和总态密度分布中金红石型 TiO1.917

和 TiO1.875 超胞的高氧空位施主缺陷能带与导带相

连,产生带尾效应,费米能级均深入导带,同样验证
金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞均为高缺陷的 n
型简并半导体的结果.

3.3 氧空位前后金红石型 TiO2 的最小带

隙分析

计算得出纯的金红石型 TiO2 的能带结构如

图 1所示. 该软件选取的能量零点为费米能级, 以
下类同.从图 1中容易看出,采用 LDA +U 方法调

准带隙, 纯的金红石型 TiO2 的最小带隙宽度约为

3.0 eV,与实验测量值 3.0 eV[13]相符合.

图 1 纯金红石型 TiO2 的能带结构分布
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采用 LDA +U 方法调准带隙,计算得出氧空位

后金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的能带结构如

图 2和图 3所示. 从图 2和图 3可以看出,费米能级

均深入导带, 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞均

为高缺陷的简并半导体, 与上述金红石型 TiO1.917

和 TiO1.875 超胞的高氧空位分析结果相符合,并且

TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的最小带隙宽度分别约为

2.26和 2.20 eV.

图 2 金红石型 TiO1.917 超胞的能带结构分布

图 3 金红石型 TiO1.875 超胞的能带结构分布

从图 2 和图 3 中可见, 氧空位量越高, 金红石

型 TiO2 的最小带隙越变窄. 这一计算结果与实验

结果 [14] 相符合.根据半导体理论知道,电子有效质

量与带隙宽度成正比 [15]. 结果表明,氧空位浓度越

高,最小带隙越变窄,金红石型 TiO2 的电子有效质

量越减小. 这一定性分析结果与下面的定量计算金

红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的电子有效质量分

析结果相符合,可以互相验证计算结果.

3.4 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

电子有效质量的定量分析

根据 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的能带结构分布

图 2和图 3以及电子有效质量计算公式 (1),可得出
导带底电子的有效质量:

1
m•

n
=

4π2

h2
d2E(κ)

dκ2 , (1)

其中 m•
n是导带底电子有效质量, κ为波矢, E(k)为

波矢 κ处所对应的电子能量, h为 Planck常数. 分
别计算得出沿 c轴方向和垂直于 c轴方向 TiO1.917

和 TiO1.875 超胞的电子有效质量,见表 2. 从表 2可
见, TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的电子有效质量沿 c轴

方向的小于垂直于 c轴方向的结果,同时发现,沿 c

轴方向和垂直于 c 轴方向, 氧空位越增加, 金红石
型 TiO2 的电子有效质量越减小, 这与上述间隙带
变窄相符合.上述结果与文献 [16]的电子有效质量
的范围相符合 (m•

n ∼ 20m0, 其中 m0 是自由电子有

效质量).

表 2 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的电子有效质量

模型 沿轴方向 电子有效质量值/×10−29 kg

TiO1.917 m•
c1(||c) 0.06

m•
v1(⊥c) 0.21

TiO1.875 m•
c2(||c) 0.05

m•
v2(⊥c) 0.20

根据平均电子有效质量 (2)式, 分别计算得出
TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的导带底平均电子有效质

量:

1/m•
n = (1/3)(1/m•

c +2/m•
v). (2)

由表 2的已知数据,代入 (2)式,可计算得出TiO1.917

和 TiO1.875 超胞的导带底平均电子有效质量分别为

0.11× 10−29 和 0.10× 10−29 kg. 结果表明, 氧空位
浓度越增加, 金红石型 TiO2 的平均电子有效质量

越减小.

3.5 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

自由电子浓度分析

计算得出金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

总态密度分布如图 4(a), (b)所示. 从图 4(a), (b)可
见,
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费米能级均深入导带,金红石型 TiO1.917和 TiO1.875

超胞均为高缺陷的 n型简并半导体,与上述金红石

型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的高氧空位分析以及能

带分布分析结果相符合.

图 4 氧空位后金红石型总态密度分布 (a) TiO1.917;
(b) TiO1.875

由于金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞是 n型

简并半导体,所以电子系统服从费米分布函数:

f (E) =
1

1+ exp
(E −EF

kT

) . (3)

由简并半导体载流子浓度计算公式有:

n =
1
V

∫ ∞

Ec
f (E)gc(E)dE, (4)

n为自由电子浓度, V 为超胞体积, gc(E)为电子态

密度.用 Origin计算软件对电子态密度分布图 4(a),

(b)分别进行积分,积分下限为导带底能量,分别约

为 −0.6644 eV 和 −0.7292 eV; 积分上限均为费米

能级值,均为零. 计算得出的自由电子浓度分别为

0.95×1022 cm−3 和 1.01×1022 cm−3. 结果表明,氧

空位浓度越增加, 金红石型 TiO2 的自由电子浓度

越增加.

3.6 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

自由电子迁移率分析

根据半导体理论知道, 温度 (实际上, 本文
CASTEP 计算软件设置温度是定值 0 K [17]) 一定
的条件下,电子迁移率 µi与电子散射弛豫时间成正

比,与电子有效质量成反比:

µi =
qτi

m∗
n
, (5)

其中 q是电子基本电荷量, τi 是电子散射弛豫时间.
根据半导体理论知道,电子散射弛豫时间与氧

空位浓度成反比:

τi ∝ N−1
i T 3/2, (6)

其中 Ni 是氧空位浓度, T 是温度.
设金红石型 TiO1.917 超胞的电子迁移率为 µ1;

TiO1.875 超胞的电子迁移率为 µ2. 将 (5)和 (6)式结
合,把电离杂质浓度和电子有效质量代入 (5)式可
以得出:

µ1

µ2
=

3.13×1021 ×0.10×10−29

2.51×1021 ×0.11×10−29 ≈ 1.133.

结果表明,温度一定的条件下,金红石型 TiO1.917 超

胞的电子迁移率大于 TiO1.875 超胞的电子迁移率,
即氧空位浓度越高, 电子迁移率越低. 这与半导体
常规理论相符合 [18].

3.7 金红石型 TiO1.917 和 TiO1.875 超胞的

电导率分析

为讨论方便,设金红石型 TiO1.917 超胞的电子

电导率为 σ1; TiO1.875 超胞的电子电导率为 σ2. 由
电导率公式类比得:

σ1

σ2
=

n1q2τ1

m∗
n1

n2q2τ2

m∗
n2

=
n1qµ1

n2qµ2
. (7)

把上述进入导带中的自由电子浓度和电子迁移率

计算结果代入 (7)式,可以得出:

σ1

σ2
=

0.95×1022

1.01×1022 ×1.133 ≈ 1.066.

结果表明, σ1 > σ2,即高氧空位浓度越低,金红石型
TiO2 的电子电导率越高. 计算结果与氧空位浓度超
过 2.0×1019 cm−3,低温 2.5 K时金红石型 TiO2 的

电导率的实验结果变化趋势相符合 [10]. 因此,文献
[9]的实验结果值得商榷.
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4 结 论

用第一性原理平面波超软赝势方法, 采用
LDA+U 方法调准了带隙,分别计算了纯的和不同
高氧空位金红石型 TiO2 的几何结构优化、能带结

构分布以及总态密度分布. 计算结果表明, 高氧空
位浓度越增加,金红石型 TiO2 的最小带隙越变窄、

电子有效质量越小、电子浓度越高、电子迁移率越

低、电导率越低. 计算结果与氧空位浓度超过 2.0×

1019 cm−3,低温 2.5 K时金红石型 TiO2的电导率的

实验结果变化趋势相符合 [10]. 这一结果对低温高

氧空位对金红石型 TiO2 半导体导电材料的制备有

一定的理论参考价值.
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from first principles study∗
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Abstract
The band structures and the total densities of states of pure and the different concentrations of heavily oxygen vacancy of rutile

TiO2−x (x = 0, 0.125, 0.25) supercell are studied by using the plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the the density
functional theory. Local density approximation +U is used to correct band gaps. The results show that the higher the concentration
of heavy oxygen vacancy, the narrower the gap of rutile TiO2 is, the smaller the effective mass of electron is, the lower the electron
mobility is, and the lower the electron conductivity is. The calculation results are in agreement with the experimental results.
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