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(2018 年 11 月 24日收到; 2019 年 2 月 4日收到修改稿)

钛酸钡 (BaTiO3, BTO)是铁电物理学和材料学领域具有代表性的研究对象. 本文基于准粒子相互作用

的 GW方法研究 BTO材料的光学性质, 并研究了等应变情况下的体积效应. 第一性计算结果表明, 考虑了激

子效应的 GW (格林函数 (G)-库仑势 (W))方法得到的激发态性质更接近实验结果. 引入等应变调控, 发现体

积膨胀会导致光学吸收峰红移, 体积压缩则光学吸收峰蓝移. 同时, 探究了体积变化对 BTO块材的自发极化

和电子结构的影响, 发现体积膨胀会使钛原子的 d轨道和氧原子的 p轨道杂化更显著, 进一步导致材料自发

极化的增大, 而体积压缩对自发极化和 dp杂化的影响正好相反. 通过比较研究, 还发现等应变的体积效应对

极化的影响不如等应力体积效应明显.

关键词：钛酸钡, 光学性质, 体积效应, GW方法
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1   引　言

钛酸钡 (BaTiO3, BTO)是典型的钙钛矿型铁

电材料, 室温下结构为四方铁电相, 相变温度为

393 K[1]. 由于其在电子学、电力转换、非线性光学

和非挥发性存储器件等领域有广阔的应用前景, 因

此实验和理论上 BTO块材 [2] 和掺杂体系 [3] 以及

由 BTO垒组成的量子隧道结 [4] 一直是比较活跃

的研究领域, 包括由此延伸出来的杂化钙钛矿材料

的光学性质 [5]. 本文主要研究四方相 BTO体材料

的光学性质并考察体积效应对材料自发极化和光

学性质的影响. 之前理论上研究 BTO材料的光学

性质, 主要是利用密度泛函理论 (DFT)计算出材

料的介电常数和光学吸收系数 [6−10]. 从太阳能应用

角度来讲, BTO是宽禁带光伏材料, 其禁带宽度约

为 3.5 eV[11], DFT理论计算往往低估 BTO材料

的能隙, 而杂化泛函方法也不能得到与实验相吻合

的晶格参数 [12]. 考虑了准粒子相互作用的格林函

数-库仑势 (GW)方法 [13−15] 是把 DFT的计算结

果作为零阶近似, 把准粒子之间的相互作用作为一

级近似, 可以得到更为准确的激发态信息和能隙,

能进一步通过解 Bethe-Salpeter方程考虑激子效

应. 因此, 在计算资源充足的情况下, GW方法是

一个非常有效的理论方法, 对铁电材料计算得到的

能隙也与实验结果很接近 [16].

铁电材料的铁电相的结构一般与高对称顺电

相差别很小, 因此铁电材料的体积效应会非常显

著. BTO材料的铁电性主要源于氧八面体中心的

Ti 离子偏移中心对称位置, BTO被称为位移型铁

电体. 从电子结构角度来说, BTO材料的自发极化

主要源于 Ti的 3d 电子与 O的 2p 电子的杂化. 对

铁电材料体积效应以及应变效应的报道很多, 大致
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可以分为以下三个方向的研究. 第一为通过加静水

压的方法研究体积效应, 即考虑铁电晶体 在  ,   ,

 三个方向受到相等的应力, 研究静水压对铁电材

料的结构 [17]、自发极化 [18]、电子结构 [19] 和光学性

质 [6] 的影响. 第二类为仅通过基底的失配对铁电薄

膜在  平面内形成晶格失配, 从而在薄膜的  平

面内形成张应力或压应力 [20,21]. 这个方向的实验研

究比较容易实现. 理论上可以通过朗道唯象理论加

以研究 [22], 也有大量第一性原理计算的研究报道 [23],

定性的结论为,   平面内压应力会增强  方向的自

发极化, 而张应力则会抑制   方向的极化. 第三个

方向为通过施加垂直应变来研究  方向的应变对铁

电材料极化的影响, 垂直应变可以通过压电响应力

显微镜 (PFM)探针直接施加于材料表面, 也可以

通过垂直方向的晶格失配来调控 [24−26]. 从实验技

术的角度, 目前已经可以做到分别在  平面内和 

方向对铁电材料施加应变. 静水压实现的是三维等

应力的效果, 本文则考虑在  ,   ,    三个方向等应

变的情况下, BTO体积变化对材料的极化、电子结

构以及光学性质的影响. 同时, 本文采用的计算方

法是考虑了准粒子相互作用的 GW方法, 因此理

论计算结果可以更好地预测材料的激发态性质. 

2   计算方法
 

2.1    GW 方法简介

W

W

G2

GW方法是基于准粒子概念和格林函数的多

体微扰理论 [13−15], 与之对应的 DFT理论 (Kohn-

Sham方法)只能得到比较准确的材料基态性质 [27,28].

格林函数 (G)是描述准粒子的首选模型, 用屏蔽库

仑势 (  )描述体系准粒子之间的相互作用, 自能

算符描述电子气中交换关联效应, 这就是 GW方

法名称的来源. GW方法可以得到更为准确的激发

态性质, 已经成功应用于计算半导体材料以及新型

功能二维材料的电子结构和能带 [29]. 目前 GW方

法已经被纳入到第一性原理计算的 VASP和

ABINT软件包中, 其主要计算过程分为以下几个

步 骤: 1)进行 DFT计算, 得到体系的基态波函数

和本征值; 2)基于上一步的结果, 利用无规相近似

(RPA)计算屏蔽库伦势  , 考虑单体格林函数, 获

得准粒子的能量; 3)基于单体格林函数和准粒子

能量, 考虑两体格林函数   , 也就是求解 Bethe-

Salpeter 方程, 得到修正的电子空穴激发态. 

2.2    光学吸收谱

ϵ(ω) = ϵ1(ω) + iϵ2(ω)

VASP软件已经包含了与频率相关的介电常

数的计算,    , 其中介电常数的

虚部为 [30]: 

ϵ2(ω) =
e2ℏ

πm2ω2

∑
v,c

∫
BZ

|Mcv(k)|2δ[ωcv(k)− ω]d3k.

(1)

Mcv(k) = ⟨uck|e∇|uvk⟩
ℏωcv(k) = Eck−

Evk ϵ1(ω)

积分遍及第一布里渊区,    是

价带和导带之间的直接跃迁矩阵,  

 是激发能量 . 介电常数的实部   可以由

Kramers-Kronig关系式给出 [6]: 

ϵ1(ω) = 1 +
π
2
P

∫ ∞

0

ω′ϵ2(ω
′)

ω′2 − ω2
dω′. (2)

基于介电常数的实部和虚部, 可以计算出材料的光

学吸收谱 [9]: 

α(ω) =

√
2ω

c

√
ϵ1(ω)2 + ϵ2(ω)2 − ϵ1(ω). (3)

 

2.3    主要计算参数

Ecut

NBands

8× 8× 8

本文以典型四方相 BTO材料为例 , 利用

VASP软件包进行第一性计算, 势文件选取 PBE

(Perdew-Burke-Ernzerhof)势, 各原子参与自洽计

算 的 电 子 如 下 :  Ba  5s25p66s2;  Ti  3s23p63d24s2;

O 2s22p4. 平面波截断能量    = 550 eV, 空带数

  = 384,  弛豫时原子受力标准 Hellmann-

Feynman力小于 0.01 eV/Å. 布里渊区 K 点取样

为   . 在 GW和 RPA计算中, 响应函数的

存储和处理占据了主要的计算时间, 因此, 综合考

虑计算的精确度和有限的计算资源, 选取能量截断

值 ENCUTGW = 150 eV, 总态数 NBANDSGW = 30.

在 BSE (Bethe-Salpeter equation)计算中, 由于计

算时间与参与计算的总态数 (占据态和空态)成三

次方关系, 一般仅取靠近费米能级附近的量子态,

因此设置占据态数 NBANDSO = 20 (文中参与计算

的体系总电子数为 40)和空态数 NBANDSV = 10,

这样计入了全部占据态和 10个空态来计算光学性质. 

3   计算结果与讨论
 

3.1    自发极化与电子结构

a b c

在未施加应变的情况下, 弛豫得到的四方相

BTO晶格常数为:    =    = 3.998 Å,    = 4.237 Å,
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V0 = abc

P0 = 0.46 C/m2

a b c

V /V0

V0

 , 这与文献 [31]报道的理论结果一致. 利

用 Berry phase方法, 我们计算得到了 BTO块材

的自发极化     . 本文采用等应变的方

式来研究体积效应, 即令晶格常数   ,    ,    按同等

比例压缩或者伸展 (iso-strain). 图 1中取了 5个体

积数据点来计算和分析, 分别是   = 0.9, 0.95,

1.00, 1.05和 1.10, 其中   为 BTO未施加应变时

的体积. 为了与等应力情形 (iso-stress)进行比较,

同时选择了 14, 5, –3和–4 GPa四种静水压力, 经

过计算发现体系的体积变化正好为–10%, –5%,

+5%, +10%. 由图 1可以看出, 等应变或等应力的

情形, BTO自发极化随着体积的增大而增大, 且等

应变情况下的极化随体积的变化 (实线)比等应力

的情形 (短划线)要缓慢些.

BTO的极化主要来源于 Ti 3d电子和 O 2p

电子的杂化, 对于四方相 BTO, 2018年中国科学

院物理研究所杨国桢院士课题组 [3] 用 Ti的 dxy 和

dyz,  dxz 轨 道 态 密 度 的 不 对 称 性 来 表 征 掺 杂

BTO体系铁电性的强弱, 本文也采用这一表征方

法观察体积变化对 Ti原子的 3d轨道的分波态密

度 dxy 和 dyz 的影响 (四方相的 dxz 和 dyz 态密度是

对称的, 因此只要选择其中一个与 dxy 进行对比研

究). 文献对 BTO的体积效应的研究大多集中于等

应力条件下 [18, 19], 即用静水压方式实现. 如无特殊

说明, 下文中涉及的体积效应均指等应变情形下的

体积效应 . 不同体积下四方相 BTO中的 Ti的

3d电子分波态密度见图 2. 图 2(a), (b), (c)分别

V /V0 V /V0 V /V0对应于    = 0.9,     = 1.0,     = 1.1的

情况, 不难发现Ti 3d 电子在费米面以下主要分布在

–4 — –2 eV, 在费米面以上主要分布于 2—4 eV.

其中实线对应于 dxy 轨道上的电子态密度, 短划线

表示 dxz 轨道上的电子态密度. 比较图 2(a), (b),

(c)中的实线与短划线, 一方面随着体积的增加, 导

带中的 dxy 和 dxz 峰值位置向低能区移动; 另一方

面 dxy 和 dxz 的 DOS (density of states) 分布错开

得越来越明显, 也就是 dxz 分布相对于 dxy 分布位

置蓝移得越来越多 . 因为立方相 BTO的 dxy 和

dxz 的态密度是重叠的, 因此根据文献 [3]的观点,

随着体积的膨胀, BTO材料的铁电性增强, 这与图 1

中得到的自发极化增大的结论一致.
 

3.2    能带与能隙

A-Γ

目前 VASP软件包中的 DFT计算可以直接

给出体系的能带, 但 VASP包中的 GW计算要得

到特定路径下的能带需要通过Wannier函数插值.

图 3分别给出了不同体积下体系的 GW能带图

(实线)和 DFT能带图 (短划线). 由图 3可以看出,

无论是 DFT方法还是考虑了准粒子相互作用的

GW方法 , 计算得到的 BTO能带均是间接带隙

(  ). 首先分析无应变下体系的能带图 (图 3(b)),

其中 DFT和 GW方法得到的价带图像基本一致,

而对于导带位置, GW方法得到的导带能量蓝移了
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图 1    BTO块材自发极化随体积的变化曲线

Fig. 1. Spontaneous  polarization  of  bulk  BTO  versus  its

volume . 
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图 2    体积变化对 Ti原子 d轨道分波态密度的影响

dxy dxzFig. 2. Projected DOS of    and    of Ti atom for different

volume. 
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Γ

Eg

近 1.8 eV (  点). 在无应变情况下, GW方法得到

的能隙为   = 3.54 eV, 因此在 DFT理论的基础

上进一步考虑准粒子相互作用, 可以得到与实验结

果 (3.4 eV)[11] 更加吻合的能隙, 且我们的理论计算

结果与文献 [16] 基本一致. 比较图 3(a), (b), (c),

不难发现随着体积的压缩, 导带和价带的形状基本

保持不变, 只是能隙变大, 这是由于随着体积的压

缩 , 导带底 Ti的 d轨道向高能区移动所导致的

(亦可见图 2), 具体的能隙变化整理于表 1中. 表 1

中也同时给出了杂化泛函 HSE的计算结果. 相对

于 PBE, 杂化泛函方法 HSE 对能隙有了很好的修

正, 但 PBE和 HSE均是基于 DFT理论, GW则

是基于多体格林函数方法, GW本质上应更加符合

物理实际. 本文应用 GW 方法研究了钙钛矿材料

的等应变体积效应, 虽然定性的体积效应结论与

DFT理论一致, 但由于 GW 方法对激发态的计算

更加准确, 因此可以给出更精确的光学性质. 下一

节将会讨论 BTO块材的光学性质及其体积效应. 

3.3    光学性质

3 xy

应变调控可以有效提高光电材料的光学吸收

效率 [33], 对 BTO材料的应变实验研究表明 [34], 当

BTO外延生长在 SrTiO   基底时 , BTO在   平

面内获取的应变大致在 0.3%—1.3%. 实验发现, 由

于应变的引入, 原体材料在 5 eV处的吸收峰发生

了 0.2—0.4 eV 的蓝移, 而在 8.5 eV附近的吸收峰

几乎没有受到应变的影响. 在理论处理方法上, 针

对立方相和四方相 BTO光学性质的第一性计算研

究报道见文献 [6, 8−10, 16], 其中前四篇是基于

DFT的计算, 最后一篇是利用 GW + BSE方法分

别给出了 BTO的介电常数和光学吸收谱. 本文考

虑在等应变情形下改变四方相 BTO的体积, 研究

体积对材料光学性质的影响. 图 4和图 5分别给出

了四方相 BTO材料在 V/V0 = 0.9, 1.0, 1.1情况

下体系的介电常数虚部和光学吸收系数, 其中的蓝

色实线是 DFT-PBE的计算结果, 黑色实线代表的

是考虑了准粒子相互作用的 GW计算得到的数据

结果, 红色实线表示的是在 GW理论框架下进一

步考虑电子-空穴相互作用 (激子效应), 即求解

BSE方程得到的四方相 BTO的光学性质.

通过对图 4和图 5的分析, 得到的主要结果和

结论如下. 1)无论是介电常数虚部还是光学吸收

 

表 1    不同体积下计算得到的 BTO块材的能隙

(单位：eV)
Table 1.    Energy  gaps  (in  eV)  for  selected  BTO

volumes and different theoretical method.

方法 V = 0.9V0 V = V0 V = 1.1V0

PBE 1.89 1.76, 1.71[16] 1.66

HSE 3.42 3.25, 3.12[32] 3.10

GW 3.65 3.54, 3.90[16] 3.41

实验 — 3.4[11] —

 

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10
(a) 0=0.9

 M  X  A R Z

DFT GW

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10
(b) 0=1.0

 M X  A R Z

 DFT  GW

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

(c) 0=1.1

 M X   A  R Z

E
n
e
rg

y
/
e
V

E
n
e
rg

y
/
e
V

E
n
e
rg

y
/
e
V

 DFT  GW

图 3    体积改变对 BTO能带的影响

Fig. 3. Energy bands of BTO for selected volumes. 
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系数, 从起始峰角度来看, 当 V = V   时 (无应变),

考虑了准粒子相互作用的 GW 方法计算结果相对

于 DFT理论结果发生了 2 eV的蓝移, 而激子效

应引起起始峰相对于 GW结果发生了 1 eV左右的

红移, 计算结果表明, 考虑了激子效应的理论计算

结果与实验结果 [11] 更为接近 .  2)由于四方相

BTO原子结构和电子结构在平行于  轴和垂直于

 轴呈现各向异性, 因此介电常数的虚部和光学吸

收系数在两个方向上也不等价. 通过对照研究, 沿

着  方向的自发极化会使材料在  方向产生内建电

场, 从而导致介电常数虚部和光学吸收系数的起始

峰在平行方向相对于垂直方向发生大约 0.5 eV的

蓝移. 3)体积压缩会使介电常数虚部和光学吸收

系数发生蓝移 (起始峰的蓝移现象最为显著), 而体

积膨胀则导致介电常数虚部和光学吸收系数的红

移, 我们的计算结果定性上与加静水压得到的结果

一致 [7]. 

4   总 结

应用 GW理论方法, 对 BTO块材的电子结构

和光学性质进行了详细研究, 同时考察了等应变情

况下的体积效应. 研究发现: 体积膨胀会增大材料

的自发极化, 增强 Ti的 d轨道和 O的 p轨道的杂

化, 使材料的能隙降低, 光学吸收起始峰发生红移;

而体积压缩发生的现象与体积膨胀正好相反. 由

于 GW方法可以更好地描述材料的激发态性质,

原则上可以得到更加精确的光学性质及其体积效

应. 在综合考虑计算资源的前提下, 如何进一步考

虑声子对光学跃迁的贡献是下一步比较有意义的

研究方向.
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lar  to  the  polarization,  and      stands  for  the  direction

parallel to the polarization. 
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Optical properties of BaTiO3 and its volume effects*

Sun Zhi-Zheng 1)    Xun Wei 1)    Zhang Jia-Yong 1)    Liu Chuan-Yang 2)    

Zhong Jia-Lin 2)    Wu Yin-Zhong 1)†

1) (School of Mathematics and Physics, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China)

2) (School of Electronics and Information Engineering, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China)

( Received 24 November 2018; revised manuscript received 4 February 2019 )

Abstract

BaTiO3  (BTO)  is  a  typical  studying  object  both  in  ferroelectrics  and  in  material  science.  By  the  GW

method,  optical  property  of  BTO  is  investigated,  and  its  volume  effect  under  the  case  of  iso-strain  is  also

studied. It is found that the results of excited states are closer to the experimental results with the consideration

of electron-hole interaction in the framework of GW method. Considering the volume effect, we obtain that the

red shift  of  the peaks of  optical  absorption occurs under the expansion of  volume, and the blue shift  appears

when the BTO is compressed. At the same time, the polarization and the hybridization between d orbital of Ti

atom and p orbital of O atom are enhanced for the case of volume expansion, however, things will be opposite

under the compression of volume. Furthermore, the volume effect in the iso-strain case is less dramatic than in

the iso-stress case.
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