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Magnéli相亚氧化钛的莫特相变和磁

电性能的模拟计算*
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基于密度泛函理论框架下的第一性原理平面波超软赝势方法,构建纯的单胞与金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375

超胞模型,并对模型进行了几何结构优化、能带结构分布和态密度分布的计算.结果表明,与纯的单胞相比,金红石

和锐钛矿Magnéli相 TiO1.9375 体系体积均变大,稳定性略下降,而且都发生了莫特相变.其中锐钛矿Magnéli相亚氧

化钛表现没有磁性,金红石Magnéli相亚氧化钛有磁性. 锐钛矿Magnéli相亚氧化钛的导电性能比金红石Magnéli相

亚氧化钛强. 计算结果与实验结果相一致.
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1 引 言

Magnéli相亚氧化钛物质是一系列缺氧氧化物
的统称,其通式为 TinO2n−1 (4 6 n 6 36)[1]. Magnéli
相亚氧化钛具有独特的物理 [2]、化学及电化学性

能,包括优异的导电性 [3]、极强的化学稳定性 [4]和

较宽的电化学稳定电位窗口, 这使其在铅蓄电池、
液流电池和燃料电池等各种化学电源上表现出较

好的应用前景. 1959年, Magnéli等首先用锐钛矿型
TiO2 为基础进行了研究

[5]. 后来,人们将这类物质
统称为Magnéli相,简称亚氧化钛. 目前Magnéli相
亚氧化钛公认的有三种晶型, 一是锐钛矿型 Mag-
néli 相亚氧化钛, 二是金红石型 Magnéli 相亚氧化
钛, 三是板钛矿型 Magnéli 相亚氧化钛, 板钛矿型
Magnéli相亚氧化钛因结构不稳定很少研究.
迄今为止, 在实验上制备金红石型和锐钛矿

型 Magnéli 相亚氧化钛的研究比较广泛. Woydt
等 [6] 实验研究了 Magnéli 相亚氧化钛的摩擦磨

损特性, 结果表明, 亚氧化钛的 Magnéli 相剪切面

(121) 表现出更多的抗磨损特性, 即润滑 (低摩擦)

属性. Gardos 等 [1] 把金红石型 Magnéli 相亚氧化

钛作为润滑氧化物进行实验研究, 结果表明, 金红

石型Magnéli相亚氧化钛在极端环境条件下热氧化

不稳定. Smith等 [7] 实验研究了 Magnéli相亚氧化

钛作为电极材料的性质, 结果表明, 在高温还原的

条件下, Magnéli 相亚氧化钛可作为陶瓷电极材料

使用. 在理论计算上, Magnéli相亚氧化钛的研究也

比较广泛. Liborio 等 [8] 用第一性原理研究了金红

石型Magnéli相亚氧化钛的热力学性能,结果表明,

金红石型 Magnéli相亚氧化钛除了氧空位外,还存

在钛的间隙. Halley等 [9] 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 [10] 理论

计算氧空位对锐钛矿型 TiO2 导电性能影响的研究.

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.
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虽然Magnéli相亚氧化钛的物性研究在国内外
取得了一定的成果. 但是, 对金红石型 Magnéli 相
亚氧化钛是否有磁性的问题缺乏足够的认识. 文
献 [11]中指出, Magnéli相亚氧化钛无磁性的结论.
该结论与文献 [12] 的实验结果相矛盾. 笔者研究
发现, 原因可能是文献 [11] 的计算研究仅仅考虑
了锐钛矿型 Magnéli相亚氧化钛,而疏忽了金红石
型 Magnéli 相亚氧化钛的存在. 因此, 为了解决该
问题,笔者用第一性原理研究了锐钛矿型和金红石
型Magn eli相亚氧化钛的莫特相变和磁电性能,得
到了与实验结果 [12] 相符合的结果.这对设计和制
备金红石 Magnéli 相亚氧化钛的新型稀磁半导体
(DMS) 以及锐钛矿型 Magnéli 相亚氧化钛的导电
性能功能材料具有一定的理论指导作用.

2 构建模型和计算方法

2.1 理论模型

构建纯的空间群 P42/MNM 的金红石型单胞

和纯的空间群 I41/AMD锐钛矿型 TiO2 单胞;构建
相同摩尔数 0.0625的氧空位金红石型 (2×2×2)和
锐钛矿型 (2×2×1) TiO1.9375超胞模型,即, 16个钛
原子和 31个氧原子、空位一个氧原子的超胞模型.

2.2 计算方法

采用第一性原理局域密度近似 (LDA+U)平面
波超软赝势方法, 采用 CASTEP (5.0) 软件进行计
算, 交换-相关能选取 PBE 泛函进行校正. 计算中
价电子分布分别是 Ti:3p43d24s2, O:2s22p4. 几何结
构优化时, 计算纯的金红石型单胞采用自旋极化
处理,金红石型 TiO1.9375 超胞采用非自旋极化和自

旋极化两种方式处理 [13],自旋极化时,在验证金红
石型 TiO1.9375 超胞是否有铁磁性存在时, 取定 16
个 Ti的 3d2 态电子共 32个自旋电子,设置自旋取
向全部向上, 计算结果总能量为 −39248.3964 eV;
在验证金红石型 TiO1.9375 超胞是否具有反铁磁性

时,设置取定 8个 Ti的 3d2 态自旋电子向上,取定
对称的 8个 Ti的 3d2 态自旋电子向下,即 16个自
旋电子向上, 16个自旋电子向下,计算结果总能量
为 −39248.3838 eV. 采用非自旋极化处理, 验证金
红石型 TiO1.9375 超胞是否有顺磁性存在, 计算结
果总能量为 −39248.3911 eV.纯的锐钛矿型单胞和
锐钛矿型 TiO1.9375 超胞的电子状态设置类同. 经

过计算发现, 金红石型 TiO1.9375 超胞存在铁磁性,
由于总能量最低. 纯的没有磁性. 因此, 在几何优
化的基础上, 计算金红石型 TiO1.9375 超胞电子结

构时进行了铁磁性设置. 纯的锐钛矿型单胞和锐
钛矿型 TiO1.9375 超胞均没有磁性. 价电子平面波
函数的截断能设置为 380 eV.对不可约布里渊区的
积分计算, 金红石型 TiO1.9375 超胞采用 3× 3× 4;
锐钛矿型 TiO1.9375 超胞采用 3×3×3的Monkorst-
park 特殊 k 点进行取样求和, 快速傅里叶变换的
网格金红石型 TiO1.9375 超胞设置为 64× 64× 40;
锐钛矿型 TiO1.9375 超胞设置为 50 × 50 × 64. 迭
代过程中的收敛标准设置为: 原子位移不大于
5× 10−5 nm, 原子间作用力不大于 0.1 eV/nm, 原
子间内应力不大于 0.02 GPa,体系总能量的变化不
大于 5.0×10−6 eV/atom.

3 结果和讨论

3.1 晶体结构和稳定性分析

几何结构优化后,氧空位前后金红石型和锐钛
矿型 TiO2 模型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

[14]的实验结果非常接近,偏差小于 1%;纯的锐钛
矿型 TiO2 晶格常数与文献 [15]的实验结果也非常
接近,偏差小于 3%. 氧空位后金红石型和锐钛矿型
TiO2 体系分别与纯的金红石型和锐钛矿型 TiO2 体

系进行比较, 结果发现, 由于空位一个氧原子放出
两个电子, 即 O×

o =
1
2

O2 +V ··
o + 2e′, 体系放出的电

子之间有相互库仑排斥力作用,引起折合后的晶胞
体积均变大 [16],能量升高,稳定性下降. 而且,相同
摩尔数 0.0625的氧空位后锐钛矿型 TiO2 体系总能

量比金红石型 TiO2 体系总能量低,稳定性高.

3.2 金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375莫特相

变分析

根据文献 [17]可知,半导体莫特相变的公式

n1/3
c aH ≈ 0.25, (1)

其中, nc 为莫特相变的最小临界氧空位浓度, aH

为玻尔半径, 金红石型和锐钛矿型的施主玻尔半
径分别为 aH ≈ 0.26 nm 和 aH ≈ 1.5 nm, 把金红石
型和锐钛矿型的施主玻尔半径分别代入 (1) 式
中, 计算得出金红石型和锐钛矿型莫特相变的最
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小临界氧空位浓度分别约为 8.89× 1020 cm−3 和

4.63× 1018 cm−3. 金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375

超胞经几何优化后, 金红石型 TiO1.9375 超胞和

锐钛矿型 TiO1.9375 超胞的氧空位浓度分别约为

1.79× 1021 cm−3 和 1.75× 1021 cm−3. 与上述莫特

相变的最小临界氧空位浓度相比较,发现均超过莫

特相变的最小临界氧空位浓度. 结果表明, 金红石

型 TiO1.9375 和锐钛矿型 TiO1.9375 超胞均发生莫特

相变, 均是高氧空位的体系. 这个结果在后面研究

能带分布和总态密度分布中再次获得验证.

3.3 纯的金红石型和锐钛矿型 TiO2 最小

带隙分析

计算得出纯的金红石型和锐钛矿型 TiO2 的能

带结构如图 1(a) 和 (b) 所示. 该软件选取的能量
零点为费米能级, 以下类同. 从图 1(a) 和 (b) 中看
出, 采用 LDA+U 方法计算调节纯的金红石型和

锐钛矿型 TiO2 的最小带隙宽度分别约为 3.0 eV
和 3.1 eV, 这与纯的金红石型 TiO2 实验测量值

3.0 eV[18] 相一致; 与纯的锐钛矿型 TiO2 实验测

量值 3.2 eV[19]非常接近.

表 1 TiO2−x (x = 0, 0.0625)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

本文工作 文献 本文工作 本文工作

纯的金红石型 TiO2 a = b = 0.4657, c = 0.2969 a = b = 0.4594[14], c = 0.2958[14] 0.050 −4962

金红石型 TiO1.9375 a = b = 0.4865, c = 0.2969 0.069 −4907

纯的锐钛矿型 TiO2 a = b = 0.3804, c = 0.9761 a = b = 0.3785[15], c = 0.9512[15] 0.142 −9912

锐钛矿型 TiO1.9375 a = b = 0.3790, c = 0.9910 0.143 −9816

图 1 TiO2 能带结构分布 (a)纯的金红石型; (b)纯的锐钛矿型

3.4 金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375的能带

结构与布居值分析

在电子自旋的条件下, 金红石型和锐钛矿型

TiO1.9375 的能带结构如文献 [20]的图 1(a), (b), (c)

和 (d)所示 (文献 [20]即本期 237101). 从图 1(a)和

(b) 可以看出, 无论是自旋向上和自旋向下的金红

石型 TiO1.9375 的能带结构分布中均存在带隙宽度,

这表明氧空位后并没有破坏金红石型 TiO2 的半导

体性质. 从图文献 [20]的 1(a)看出,自旋向上的金

红石型 TiO1.9375 的费米能级处在导带中,从而表现

出一定的金属性,使其发生了莫特相变.并且,金红

石氧空位体系具有明显的自旋极化现象,这是由于

金红石氧空位体系发生电子交换相互作用,占据在

相近能级上的电子发生能级分裂,就是所谓的自旋

劈裂. 表现为金红石氧空位体系具有磁性, 计算结

果与实验结果相一致 [12]. 从文献 [20]的图 1(b)看

出,自旋向下的能带中费米能级位于能隙中距导带

底向下偏离 0.15 eV,仍表现为半导体特性,因而整

体上金红石型 TiO1.9375 超胞呈现半金属铁磁性. 同

时,我们还从电荷的布居分析中得到了该金红石型

TiO1.9375 超胞的总自旋磁矩为整数 1 µB (µB 称为

玻尔磁子),根据文献 [20]报道可知,这也是半金属

铁磁性的显著特征. 能带结构分析和布居值分析

相符合.这同传统的稀磁半导体 (DMS)相比,氧空

位不会带来沉淀物的问题,因为氧空位本身不具有
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磁性. 因而, 金红石型 Magnéli 相亚氧化钛是一种
具有高达近 100%的传导电子极化率, 非常有前途
的新型稀磁半导体 (DMS).再从文献 [20]的图 1(c)
和 (d)看, 无论是自旋向上和自旋向下的锐钛矿型
TiO1.9375 的能带结构分布中均存在带隙宽度,这表
明氧空位后并没有破坏锐钛矿型 TiO2 的半导体性

质. 并且, 自旋向上和自旋向下锐钛矿型 TiO1.9375

的能带中费米能级均处在导带中,表现出一定的金
属性,并发生了莫特相变.锐钛矿型Magnéli相亚氧
化钛表现没有自旋极化现象,没有磁性. 上述现象
均在进一步研究态密度分布中获得验证.
为便于电导率的讨论,参照金红石型和锐钛矿

型 TiO1.9375 的能带结构文献 [20] 的图 1(a) 和 (c),
采用文献 [22]给出的计算公式

1
m∗

n
=

4π2

h2
d2E(κ)

dκ2 , (2)

其中 m∗
n是导带底电子有效质量, κ 为波矢, E(κ)为

波矢 κ处所对应的电子能量, h为 Planck常数,求出
能带结构高对称点 G处的导带底的电子有效质量,
结果分别得出,金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375 的电

子有效质量 m∗
1n 和 m∗

2n 分别为 2.00 me 和 0.73 me ,
me 为自由电子的质量. 计算结果表明, 金红石
型 TiO1.9375 超胞的电子有效质量远大于锐钛矿型

TiO1.9375 超胞的电子有效质量,氧空位后锐钛矿型
TiO2 更有利于导电性能的提高.

3.5 金红石型和锐钛矿型 Magnéli 相
TiO1.9375的态密度分析

计算得出纯的金红石型和锐钛矿型 TiO2 总态

密度和分波态密度分布,以及金红石型和锐钛矿型
Magnéli 相 TiO1.9375 的总态密度和分波态密度分

布,如图 2(a), (b), (c)和 (d)所示. 由于费米面附近
的态密度分布决定着物质的磁性质,在此主要讨论
费米面附近的态密度分布.从图 2(a)和 (b)看,纯的
金红石型和锐钛矿型 TiO2 自旋向上的电子态密度

分布和自旋向下的态密度分布具有对称性,表现为
无磁性,导带主要由 Ti3d态贡献,有微弱的 O2p态
贡献;价带主要由 O2p态贡献,有微弱的 Ti3d态贡
献. 从图 2(c)看, 金红石型 Magnéli相 TiO1.9375 自

旋向上和自旋向下电子态密度有一偏移,电子自旋
向上和自旋向下的总态密度分布存在着差别,具有
不对称性, 经对态密度进行积分计算知, 自旋向上
的电子数多于自旋向下的电子数,表现出具有磁性.

从图 2(c)的分波态密度分析发现,氧空位后金红石
体系的 Ti3d态与氧空位提供的电子有强烈的杂化
效应 [23],这是引起金红石型Magnéli相 TiO1.9375自

旋向上和自旋向下电子态密度有偏移,具有不对称
性,是产生磁性的主要来源. 这与 Ihm等 [23]采用第

一性原理赝势平面波展开近似方法对 ZnCoO体系
氧空位后的电子结构计算结果的理论解释相符合.
从锐钛矿型 TiO1.9375 总态密度和分波态密度

图 2(d)可知, 氧空位后在费米面附近,电子自旋向
上和自旋向下的总态密度分布具有对称性,对外没
有表现出磁性. 电子自旋向上和自旋向下的态密度
分布表现为简并半导体的特征. 这与上述锐钛矿
TiO1.9375 的能带分布 (文献 [20]的图 1(c)和 (d))相
符合.
为方便电导率的讨论,参照金红石型和锐钛矿

型 TiO1.9375 的自旋向上总态密度图 2(c)和 (d), 采
用 OriginPro7.5软件进行积分运算,分别求出进入
导带的相对电子浓度, 积分下限为导带低, 积分上
限为费米能级零值,金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375

的相对电子浓度 n1 和 n2 分别为 7.14×1021 cm−3,
4.71× 1021 cm−3. 结果表明,金红石型 TiO1.9375 超

胞的电子浓度大于锐钛矿型 TiO1.9375 超胞的电子

浓度.

3.6 金红石型和锐钛矿型 Magnéli 相
TiO1.9375的电导率分析

我们知道, 高氧空位浓度条件下, 金红石型和
锐钛矿型 Magnéli 相 TiO1.9375 的电导率除了受有

效质量和相对电子浓度影响外,电子迁移率对电导
率的影响也是很重要的因素之一.根据计算专业软
件 CASTEP的特点,采用第一性原理研究时已设置
温度是 0 K[23],属低温条件下,这时,只考虑量子效
应,不考虑热效应.根据半导体理论,这时晶体散射
以电离杂质为主. 因此, 我们把进入导带内的相对
电子浓度和电子迁移率以及有效质量对金红石型

和锐钛矿型 Magnéli 相 TiO1.9375 的导电性能的影

响必须综合考虑,才能得出二者的导电性能的优劣.
根据半导体电子迁移率的公式

µi =
qτi

m∗
n
, (3)

其中 q 是自由电子电荷量, m∗
n 电子有效质量, τi

为弛豫时间. 弛豫时间与氧空位浓度成反比, 即
τi ∝ N−1

i T 3/2,其中 Ni为氧空位浓度, T 为环境温度.
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图 2 态密度分布 (a)纯的金红石 TiO2; (b)纯的锐钛矿 TiO2; (c)金红石 TiO1.9375; (d)锐钛矿 TiO1.9375

为方便讨论,设金红石型和锐钛矿型 TiO1.9375

的电子电导率分别为 σ1 和 σ2. 根据已知电子有效

质量、相对电子浓度和电离杂质浓度的数据代入

电导率公式

σn = nqµn. (4)

进行类比,则

σ1

σ2
=

n1q2τ1

m∗
1n

n2q2τ2

m∗
2n

=
n1qµ1

n2qµ2
= 0.56.

结果表明, σ2 > σ1,即,在本文相同重氧空位摩尔数

0.0625的条件下,金红石型 TiO1.9375 超胞的电导率

小于锐钛矿型 TiO1.9375 超胞的电导率.计算结果与

实验结果 [25] 相一致.这对设计和制备氧空位体系

锐钛矿型 TiO2 半导体的低阻稳定的功能材料有一

定的理论参考价值.

4 结 论

采用第一性原理平面波超软赝势方法,对金红
石型和锐钛矿型Magnéli相亚氧化物进行了几何结
构优化、能带结构分布和态密度分布的计算.得出
如下结论:

1. 与纯的单胞相比, 金红石型和锐钛矿型
Magnéli 相亚氧化物体系体积均变大, 稳定性略微
下降,二者均发生莫特相变.

2. 锐钛矿型 Magnéli相亚氧化物没有磁性,而
金红石 Magnéli相亚氧化物有磁性,是一种非常有
前途的新型稀磁半导体 (DMS).对设计和制备金红
石 Magnéli 相亚氧化物的稀磁半导体 (DMS) 功能
材料具有一定的理论指导作用.

3. 锐钛矿 Magnéli 相亚氧化钛的导电性能比
金红石 Magnéli相亚氧化钛强. 这对设计和制备氧
空位体系锐钛矿型 TiO2 半导体的低阻稳定的功能

材料有一定的理论参考价值.
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Abstract
The pure and Magnéli phase titanium suboxides for both rutile and anatase supercell models of TiO1.9375 were structured by using

first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the density functional theory; the geometry optimizations, the
band structures, and density of states of these models were calculated. Results show that the volumes become greater for Magnéli
phase titanium suboxides in both rutile and anatase; meanwhile, the stability may reduce slightly, leading to a Mott transition. The
nonmagnetic property of anatase titanium suboxides, and the magnetic property of rutile titanium suboxides, as wall as the conductive
property of anatase titanium suboxides are higher than rutile titanium suboxides, in agreement with the experimental results.
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