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利用第一性原理研究了 +,(-’ ./(-’ 012% 的能带结构和光学性质 3结果表明，导带和价带都来源于钛原子 %4轨道

和氧原子 "5轨道的杂化 3导带主要由钛原子的 %4 轨道贡献，价带主要由氧原子的 "5 轨道贡献 3吸收系数为
!(’ 678 !量级，且吸收主要集中在低能区 3折射率为 !（(）9 "-!，结果与实验符合 3
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! - 引 言

随着科学技术的发展，各种新型功能材料在电

子技术、激光技术和信息技术等领域得到了广泛应

用，铁电晶体光学器件因其特殊重要性而成为热门

研究领域 3 "( 世纪 *( 年代人们就研究了铁电体
+,012% 和 ./012% 形成的固溶体

［!—F］，其性能优于单

一铁电材料 3固溶体 +,(-’ ./(-’ 012% 集 +,012% 的高介

电常数和 ./012% 的结构稳定性于一身，具有高介电

常数、低漏电流密度、介电可调、热稳定性和高频性

能好 等 优 点，可 用 于 动 态 随 机 存 取 存 储 器

（GH:;.）、集成微波器件等领域 3早期对固溶体的
研究多集中在实验方面，近年来相关的理论研究也

受到了人们的重视［’—)］3薛卫东等［*］计算了不同

+,I./摩尔比 +," ./! 8 " 012% 系统的总能量，确定了

+," ./! 8 "012% 的精细结构；王渊旭
［!(］研究了立方相

+,(-’ ./(-’ 012%（+.0）的结构稳定性问题；J1BKADEL

等［!!］研究了 +,(-’ ./(-’ 012% 的电子结构 3本文中，我们

用第一性原理方法研究了 +,(-’ ./(-’ 012% 系统的电子

结构和光学性质，给出了系统的能带、电子态密度、

介电函数、光学吸收谱和反射谱，结果与实验符合 3

" - 计算方法和模型

我们的计算基于密度泛函理论（ 4MDB1N@
OAD6N1ED,> NPME/@，GQ0）的广义梯度近似（RMDM/,>1SM4
R/,41MDN ,55/E?17,N1ED，TT:）修正方法［!"］，利用了美
国 :66M>/@B公司 ;,NM/1,> .NA41EB F-!软件中的量子力
学模块 U,BNM5程序包 3在计算中，不考虑自旋影响；
采用超软赝势（A>N/,BEON 5BMA4E5ENMDN1,>，V.J）来近似
描述价电子与离子实之间的相互作用；平面波截断

能 #6AN取为 %F( MW；布里渊区 $ 点选择为 & X & X %；
交换相干函数用 TT:IJY*!［!"］进行处理，自洽精度
为 "-( X !(8 & MWI,NE73
将一个 +,012%（+02）晶胞与一个 ./012%（.02）

晶胞沿［((!］方向叠加构建成超晶胞 +,./01"2&

（+.0），如图 !所示计算中 +,(-’ ./(-’ 012% 的晶格常数

采用 Z射线衍射实验结果 % 9 %-*%( [［"，!%，!F］3为得
到能量最低的晶格结构，采用 +QT. 算法进行几何
优化 3

% - 结果与讨论

经过几何优化后 +,012%，./012% 和 +,(-’ ./(-’ 012%
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图 ! "#$%&’($%&)*+, 超晶胞

的晶格常数分别为 -%$!.，,%/,!和 ,%/0& 1，实验值
分别为 ,%//.，,%/$& 和 ,%/,$ 1，相对误差分别为
$%&&2，$%342和 !%!&2，都与实验值接近，相对误
差不超过 32，这说明我们的计算方法是合理的 5

!"#" 能带结构和态密度

在结构优化的基础上，我们计算了 "#$%& ’($%& )*+,

的能带结构和态密度，结果分别示于图 3和图 , 5

图 3 "#$%&’($%&)*+, 的能带结构图

从图 3中可看出，价带顶出现在 ! 点，导带底
出现在 " 点，属于间接带隙 5带隙宽度为 !%00 67，
比实验值［!&，!.］偏小，这是用密度泛函理论的广义梯

度近似计算半导体或绝缘体的能带时不可避免的系

图 , "#$%&’($%&)*+, 的总态密度和分态密度图 （#）总态密度，

（8）+原子态密度，（9）)*原子态密度，（:）"#原子态密度，（6）’(
原子态密度

统误差（可以用剪刀近似进行修正）5由图 , 可知，
导带和价带都来源于 )*原子 ,:轨道和 +原子 3;
轨道的杂化 5导带主要由 )*原子的 ,:轨道贡献，价
带主要由 +原子的 3;轨道贡献 5低能区的三个较窄
的能带则分别是由 "#原子的 &;轨道、’(原子的 -;
轨道和 +原子的 3<轨道贡献的 5 "#$%& ’($%& )*+, 系统

的键布居情况示于表 !，从中可以看出，)*原子与 +
原子之间形成共价键，"# 原子与 +原子以及 ’(原
子与 +原子之间形成离子键，这与文献［!!］的结论
一致 5

表 ! 键长变化对 "#$%&’($%&)*+, 电子云重叠布局的影响

键 电子云重叠布局数 键长=1

+!—)* $%&3 !%/-.

+3—)* $%,3 3%$34

+#，+$—)* $%/! !%/40

+!—’( > $%!- 3%4!$

+#，+$—’( > $%3/ 3%0.3

+3—"# > !%.- 3%4!$

+#，+$—"# > $%.$ 3%4&&

注：+!，+3 是分布在 %轴的氧原子，+#，+$ 是分布在 # 轴和 $ 轴

上的氧原子

!"$" 光学性质

带隙采用实验结果，我们计算了 ")+和 ’)+系
统的介电函数，结果示于图 -，理论结果与实验结
果［!0］符合得很好 5
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图 ! "#$%&’ 和 ()$%&’ 的介电函数实部图（#），（*）和虚部图（+），

（,）

对于 "#-./ ()-./ $%&’ 系统，为消除计算方法本身

带来的系统误差，带隙需作剪刀近似，修正后的带隙

取实验结果 ’.0 12［3/，34］，由此，我们计算了系统的介
电函数 5如图 /所示，（#）和（+）分别是介电函数实部

!3（"）和虚部!0（"）随能量的变化关系 5介电函数
的虚部有四个比较明显的峰，按能量从低到高分别

位于 /.!，6.7，0-.8 和 0’./ 12处，第一个峰高而尖
锐 5事实上，第一、第二两个峰主要是由价带 & 09态
与导带 $% ’,态间的跃迁电子产生，第三、第四两个
峰主要是由 "# /9态、() !9态、& 0:态与导带 $% ’,
态间的跃迁产生 5

图 / "#-./()-./$%&’ 的介电函数实部（#）和虚部（+）

图 4给出了 "#-./ ()-./ $%&’ 的吸收系数 !（"）、消
光系数 "（"）、折射系数 #（"）、反射系数 $（"）和能
量损耗 %（"）与光子能量的关系 5对于吸收谱，我们
仅考虑晶体的本征吸收，忽略对吸收影响较小的激

子吸收［36］5从图中可以看出，吸收系数的数量级达
3-/ *;< 3，且吸收主要集中在低能区，在高能区

（!3- 12）吸收很少，这与文献［38］的结论一致 5反
射谱和吸收谱的峰值位置与!0（"）的峰值位置相对
应 5从系统的能带结构可以看出，可发生许多直接的
或间接的能级跃迁，它们对同一峰值都有贡献，而不

是由某一单一的跃迁产生的 5

图 4 "#-./()-./$%&’ 的（#）吸收系数 !，（+）反射系数 $，（*）能量

损耗 %，（,）折射系数 #，（1）消光系数 "与光子能量关系

图 4（*）描述了快电子经过晶体的能量损失谱
%（"），其特征峰与等离子体振荡有关，此时!3（"）

= -，即在 3’.6 12 处，能量损耗最大，反射系数 $
（"）急剧下降，这与电子由 "# /9态、() !9态和 & 0:
态向导带的跃迁有关 5折射系数和消光系数的最大
值分别为 0.7/ 和 3.7/ 5" = - 时，折射率 #（-）=
0.3，与实验［0-］符合 5

! . 结 论

本文利用第一性原理研究了 "#-./ ()-./ $%&’ 的能

带结构和光学性质，结果表明，导带和价带都来源于

-’3! 物 理 学 报 /6卷



!"原子 #$轨道和 %原子 &’轨道的杂化 (导带主要
由 !"原子的 #$轨道贡献，价带主要由 %原子的 &’
轨道贡献 ( )*+,- ./+,- !"%# 的带隙是间接带隙，修正后

的带隙宽度为 #,& 01(介电函数虚部在 -,2，3,4，

&+,5和 &#,- 01处出现明显峰值，在 -,2 01处的峰
高而尖锐；吸收系数的数量级达 6+- 789 6，且主要集

中在低能区；能量损耗最大值出现在 6#,3 01处 (折
射率 !（+）: &,6，与实验符合 (
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