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理论计算研究半导体晶体表面能与能带
各向异性对光生电荷分离的影响
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摘要：利用半导体晶面工程促进电荷分离是提高光催化反应效率的重要措施之一，但如何理解和解释其分离机制还存

在诸多争议．针对３个典型的半导体体系ＴｉＯ２（锐钛矿）、Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３，利用密度泛函理论计算，从表面能和体相能

带的各向异性这两个角度来探讨它们对光生电子－空穴对 分 离 的 影 响．结 果 表 明，晶 面 表 面 能 的 差 异 是 发 生 电 荷 分 离 的

必要条件，而利用体相能带的各向异性能够解释实验中观测到的电荷分离方向．
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　　自从Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等［１］首次提出光催化分解水的反

应后，利用太阳能解决能源与环境问题就引起了研究

者的广泛 关 注，并 致 力 于 半 导 体 光 催 化 剂 的 合 成 研

究［２－３］．光催化的主要过程是光催化剂吸收太阳光光子

后产生电子－空穴对并进行分离，分离的电子和空穴分

别迁移到光催化剂的不同表面后，分别参与氢气生成

反应和氧气生 成 反 应．然 而，由 于 严 重 的 电 子－空 穴 复

合，即分离的电子和空穴来不及迁移到光催化剂表面

去参 与 反 应 就 产 生 了 复 合，导 致 光 催 化 效 率 低 下，从

而限制了光催 化 在 工 业 上 的 应 用［４－５］．因 此，有 效 分 离

电子－空穴对是提高半导体光催化剂活性 的 关 键 因 素

之一．
晶面 工 程 是 分 离 电 子－空 穴 对 的 重 要 措 施 之

一［６－１２］．其 基 本 原 理 是 利 用 半 导 体 不 同 晶 面 的 各 向 异

性来进行电荷分离，分离的电子和空穴能够进一步迁

移，并分别堆积到不同晶体表面上．由于分离的电子和

空穴在空间上有一定的距离，它们可以在表面存在足

够长的时间去参与还原和氧化反应，从而表现出更好

的光催化活性．为了解释这种电荷分离的现象，许多研

究者提出了 可 能 的 机 制［１３－２５］，如：有 研 究 表 明 电 子 和

空穴 沿 着 不 同 方 向 的 迁 移 率 不 同，半 导 体 在 光 照 下，

电子 和 空 穴 分 别 会 倾 向 于 迁 移 到 某 个 特 定 的 晶

面［１７－１９，２３］，特别是在具有铁电性的半导体中，由于铁电

性可 以 极 化 相 应 的 原 子 和 轨 道，在 内 电 场 的 作 用 下，

光生电子－空穴对就可以被有效地分离［２５］；Ｙｕ等［２２］提

出表面异质结的概念，认为不同表面的价带顶和导带

底的能级不同，计算表明ＴｉＯ２｛００１｝面的价带顶和导

带底的位置比｛１０１｝面高，使得｛１０１｝面发生还原反应

而｛００１｝面发生氧化反应．其他一些研究工作也得到了

类似的结论，如利用ＴｉＯ２团簇模型［２６－２７］，计算表明其

最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低未占据轨道（ＬＵＭＯ）

空间分离在不同的表面，而这种分离在光激发过程的

早期阶段 是 有 利 于 电 子－空 穴 对 分 离 的，而 且 提 高 了

｛１０１｝面上的还原活性，促进了光电子的消耗，进一步

减少了电子－空穴复合的机会．
虽然已有 研 究［２８－２９］表 明 表 面 能 的 各 向 异 性 会 影

响半导体晶体的形状及表面电子结构，但是其是否会

导致光生电荷的分离还不清楚，同时如何通过体相的

电子结构各 向 异 性 来 解 释 和 预 测 电 荷 分 离 也 尚 未 有

系统的研究，因此阐明这些各向异性与电荷分离的关
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系对设计更高效的光催化剂具有重要意 义．本 文 中 选

取了３个具有代表性的体系ＴｉＯ２（锐钛矿）、Ｃｕ２ＷＳ４
和ＳｒＴｉＯ３，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算方法分析表

面能和体相能带与电荷分离之间的关联．

１　计算方法

本文中基于ＤＦＴ第 一 性 原 理，在 共 轭 梯 度 近 似

下，采用ＰＢＥ（Ｐｅｒｄｅｗ－Ｂｕｒｋｅ－Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ）泛 函［３０］和 投

影缀加波（ＰＡＷ）方法［３１］，在结构优化过程中，原子受

力的收 敛 标 准 为０．２ｅＶ／ｎｍ，能 量 收 敛 标 准 为１×
１０－５　ｅＶ，截断能为４５０ｅＶ．所有计算采用ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ
Ａｂ　ｉｎｉｔｉｏ　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　Ｐａｃｋａｇｅ）［３２］软件完成．

晶面表面使用ｓｌａｂ模型构造周期性边界条件，并

设置２ｎｍ的真空层厚度来消除ｚ方向上两个周期性

盒子之间的作用．对于每一个表面，最外层原子有多种

不同 的 可 能 性，本 文 中 选 取 计 算 所 得 最 稳 定 的 表 面，
即表面能最低的表面构成的晶胞来进行 计 算．表 面 能

Ｅｓｕｒｆ定义为：

Ｅｓｕｒｆ＝Ｅｕｎｒｅｌ
ｃ ＋Ｅｒｅｌ， （１）
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其中，Ｅｕｎｒｅｌ
ｃ 为 晶 面 的 解 离 能，Ａ 为 晶 面 的 表 面 积，

Ｅｕｎｒｅｌ
ｓｌａｂ 为没有驰豫的ｓｌａｂ模型的总能量，Ｅｂｕｌｋ 为优化

后体相单胞的总能量，ｎ为ｓｌａｂ模型中包含体相单胞

原子个数的 倍 数，Ｅｒｅｌ为ｓｌａｂ模 型 的 驰 豫 能，Ｅｒｅｌｓｌａｂ 为

ｓｌａｂ模型优化后的总能量．其中在计算Ｅｒｅｌ时，使整个

模型放开优化．
利用ＶＥＳＴＡ软件 构 建 Ｗｕｌｆｆ结 构，在 选 取 一 个

坐标原点后，不同晶面与坐标原点的距离正比于表面

能，Ｗｕｌｆｆ结构就是由这些晶面围成的一个最小封闭

区间．
为了标定计算的可靠性，同时采用ＤＦＴ＋Ｕ 方法

（取Ｕ＝３．５ｅＶ）［３３］和ＨＳＥ０６杂化泛函（α＝０．２５）计算

ＴｉＯ２（锐钛矿）体系的表面能、有效质量和能带结构．

２　结果与讨论

２．１　晶体结构和表面能

２．１．１　ＴｉＯ２（锐钛矿）

ＴｉＯ２（锐钛矿）是研究最为广泛的体系之一，其几

何结构和电子结构已有很详细的研究［２８－２９］，其实验结

果表明，锐钛 矿 晶 体 主 要 暴 露 其｛００１｝面 和｛１０１｝面，
在光照下，这两个面分别倾向于发生氧化反应与还原

反应［２２，２８－２９］．因此，ＴｉＯ２锐钛矿晶体非常适用于判断计

算方法的准确性和模型的合理性．
锐钛矿属于四方晶系，其空间群为Ｉ４１／ａｍｄ．对其

体相进 行 晶 格 常 数 优 化，优 化 后 的 晶 格 常 数 为ａ＝
０．３８２　１ｎｍ，ｂ＝０．３８２　１ｎｍ，ｃ＝０．９６７　１ｎｍ，这与实验

值（ａ＝０．３７８　９ｎｍ，ｂ＝０．３７８　９ｎｍ，ｃ＝０．９５３　７ｎｍ）［３４］非

常接近．基于体相的优化结果，本文中构建 其｛００１｝面

和｛１０１｝面 的ｓｌａｂ模 型，表 面 结 构 如 图１所 示．其 中

｛００１｝面取８层，共２４个｛１０１｝面取１０层，每层分别为

３个原子与６个原子且均 满 足 化 学 计 量 比，其 上 下 表

面均对称．
对于｛００１｝面，其 最 外 层 的 原 子 为２配 位 的 氧、３

配位的氧和５配 位 的 钛（图１（ａ）中 Ｏ２ｃ、Ｏ３ｃ与Ｔｉ５ｃ），
其中Ｏ２ｃ和Ｏ３ｃ各占５０％，而在体相中氧为３配位，钛

为６配位．布里渊区ｋ点设置为１０×１０×１，优化后，最
外层的Ｔｉ５ｃ—Ｏ２ｃ键长从０．１９５　３ｎｍ伸长到０．２２１　０ｎｍ，

Ｔｉ５ｃ—Ｏ３ｃ键长仅从０．１９５　３ｎｍ缩短到０．１９４　８ｎｍ，从

第２层开始原子间键长的变化就变得不明显，而ｓｌａｂ
模型中部原子的键长几乎没有发生变化，这说明表面

原子 有 较 明 显 的 驰 豫，且 本 文 中 模 型 厚 度 足 够，使 模

型中间几层的原子性质与体相相似．该表 面 结 构 的 明

显变化可能会显著影响表面能，而表面能又是决定相稳

定性、表面反应活性、热力学与化学性质的一个关键因

素．采用ＤＦＴ＋Ｕ、ＨＳＥ０６和ＰＢＥ方法 计 算 得 到｛００１｝
面的表面能分别为１．０８２，１．１３６和０．９３９Ｊ／ｍ２．

类似地，可以计算得到｛１０１｝面的性质．｛１０１｝面最

外层的原子为５０％２配位的氧和５配位的钛（图１（ｂ）

Ｏ２ｃ与Ｔｉ５ｃ），５０％３配 位 的 氧 和６配 位 的 钛（图１（ｂ）

Ｏ３ｃ与Ｔｉ６ｃ），可以发现｛１０１｝面具有的悬键数目明显少

于｛００１｝面．布里渊区ｋ点设置为７×１０×１，优 化 后，
其最外两层的Ｔｉ５ｃ—Ｏ２ｃ的键长从０．２０１　２ｎｍ缩短到

０．１８５　１ｎｍ，Ｔｉ６ｃ—Ｏ２ｃ的键长从０．１９５　３ｎｍ缩短到０．
１８７　５ｎｍ，Ｔｉ５ｃ—Ｏ３ｃ的 键 长 从０．１９５　３ｎｍ 伸 长 到０．
１９９　３ｎｍ，Ｔｉ６ｃ—Ｏ３ｃ的键长依然为０．２０１　３ｎｍ．此外，
具有悬键的原子键长变化比较明显，而从第３层开始

Ｔｉ—Ｏ键的键长变化则不明显，其中间几层Ｔｉ—Ｏ键

的键长 几 乎 没 有 发 生 变 化．采 用ＤＦＴ＋Ｕ、ＨＳＥ０６和

ＰＢＥ方法 计 算 得 到｛１０１｝面 的 表 面 能 分 别 为０．６３６，

０．６２３和０．４８８Ｊ／ｍ２，明显小于｛００１｝面．
虽然采用不同方法计算得到的表面能有所差异，

这主要是ＰＢＥ泛函中没有考虑电子的自能导致的，但
是采用更高 精 度 的 方 法 计 算 得 到 的 表 面 能 差 异 趋 势

·２１·
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一致．图２为利用ＰＢＥ泛函［３５］计算得到的表面能构建

的 Ｗｕｌｆｆ结构：其中｛００１｝面表面能大，暴露的面积小，
发生 氧 化 反 应；而｛１０１｝面 表 面 能 小，暴 露 的 面 积 大，
发生还原反应．其 Ｗｕｌｆｆ结 构 与 实 验 得 到 的 晶 体 形 状

基本一致，证明ＰＢＥ方法对于定性分析是可靠的，因

此下文中只采用ＰＢＥ方法对Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３体系

进行计算．

图１　ＴｉＯ２（锐钛矿）的表面结构

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）

＋表示空穴；－表示电子．
图２　ＴｉＯ２（锐钛矿）的 Ｗｕｌｆｆ结构

Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ　Ｗｕｌｆｆ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）

２．１．２　Ｃｕ２ＷＳ４

Ｃｕ２ＷＳ４属于四方晶系，其空间群为Ｉ４２ｍ，且 是

一种层 状 材 料．已 有 研 究 表 明Ｃｕ２ＷＳ４可 用 于 光 催 化

产氢［３６］，其｛１０１｝面与｛００１｝面分别有利于发生氧化反

应和还原反应．由于Ｃｕ２ＷＳ４是一种层状材料，所以在

计算其晶体性质时采用ＤＦＴ－Ｄ２方法［３７］．
首先优化Ｃｕ２ＷＳ４ 体相的晶格常数，优化后的晶

格常数（ａ＝０．５３９　７ｎｍ，ｂ＝０．５３９　７ｎｍ，ｃ＝０．９７１　９
ｎｍ）与实验值（ａ＝０．５４４　４ｎｍ，ｂ＝０．５４４　４ｎｍ，ｃ＝１．
００６　９ｎｍ）［３８］非常接近．然后，构建其｛００１｝面和｛１０１｝

面的ｓｌａｂ模型，表面结构如图３所示．其中｛００１｝面构

建了７层，每 层 为７个 原 子 且 满 足 化 学 计 量 比；而

｛１０１｝面同样构建了７层，每层为１４个原子且满足化

学计 量 比，但 在 计 算 晶 面 驰 豫 能 时，为 了 使 上 下 表 面

对称，删除了第７层底部的２个Ｃｕ．在Ｃｕ２ＷＳ４ 体 系

中，｛１０１｝面的最外层原子是２配位的硫与７配位的钨

（图３（ｂ）Ｓ２ｃ与 Ｗ７ｃ）；而体相中，硫为３配位，钨为８配

位．由于Ｃｕ２ＷＳ４是一种层状材料，所以｛００１｝面没有悬

键，最外层原子与体相中的配位数一致．
将｛００１｝面布里渊区ｋ点设置为９×９×１，｛１０１｝

面布里渊区ｋ点 设 置 为５×９×１．优 化 后，｛００１｝面 最

外层的 Ｗ—Ｓ键 从０．２１２　１ｎｍ 伸 长 到０．２２４　４ｎｍ，
｛１０１｝面 最 外 层 的 Ｗ—Ｓ键 从０．２１２　１ｎｍ 伸 长 到

０．２２０　０ｎｍ，而两个面从 第２层 到 中 间 几 层 的 键 长 几

乎没有变化．虽然｛００１｝面 没 有 悬 键，但 是 其 Ｗ—Ｓ键

的键长变化比 具 有 悬 键 的｛１０１｝面 更 明 显，这 可 能 由

于Ｃｕ２ＷＳ４是一种层状材料，｛００１｝面上方没有范德华

力作用，导致了键长的 明 显 变 化．由 于｛１０１｝面 的ｓｌａｂ
模型不能同时满足化学计量比和保持上下表面对称，
在计算表面能时，用满足化学计量比的ｓｌａｂ模型先计

算其晶面解离能，再用上下对称的ｓｌａｂ模型计算其晶

面驰豫能．｛００１｝面 与｛１０１｝面 的 表 面 能 分 别 为０．１８６
和０．５４９Ｊ／ｍ２，相对应的 Ｗｕｌｆｆ结构如图４所示，与实

验结构一致．与ＴｉＯ２（锐钛矿）相同，Ｃｕ２ＷＳ４也是表面

能高的表面发生氧化反应，表面能低的表面发生还原

反应．

图３　Ｃｕ２ＷＳ４的表面结构

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｃｕ２ＷＳ４

＋表示空穴；－表示电子．
图４　Ｃｕ２ＷＳ４的 Ｗｕｌｆｆ结构

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　Ｗｕｌｆｆ　ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｕ２ＷＳ４
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２．１．３　ＳｒＴｉＯ３

已有实验表明，可以通过不同方法合成出暴露不

同晶面的ＳｒＴｉＯ３晶 体［１１，３９－４０］．本 文 中 只 考 察 其｛１００｝

和｛１１０｝这 两 个 对 电 荷 分 离 非 常 重 要 的 晶 面．ＳｒＴｉＯ３

属于立方晶系，其空间群为Ｐｍ３ｍ．首先优化其体相晶

格常数，优化后ａ＝０．３９４　０ｎｍ，ｂ＝０．３９４　０ｎｍ，ｃ＝
０．３９４　０ｎｍ，这 与 实 验 值 （ａ＝０．３９０　３ｎｍ，ｂ＝
０．３９０　３ｎｍ，ｃ＝０．３９０　３ｎｍ）［４１］一致．接着使用２×２
的超胞构建最外层为ＳｒＯ的｛１００｝面与最外层为ＴｉＯ
的｛１１０｝面［４２］，表 面 结 构 如 图５所 示．其 中｛１００｝面 每

层包括满足化 学 计 量 比 的 一 层ＳｒＯ与 一 层 ＴｉＯ２，共

２０个原子，计算晶面解离能时采用上表面为ＳｒＯ与下

表面为ＴｉＯ２ 的模型，共６层，计算晶面驰豫能时采用

上下表面均为ＳｒＯ的模型，共６．５层；而｛１１０｝面每层

包括满足化学计量比的一层ＳｒＴｉＯ与一层 Ｏ２，共２０
个原子，最外层为ＴｉＯ的面可以通过对ＳｒＴｉＯ层删除

一个Ｓｒ得到，晶面驰豫能通过上下表面均为ＴｉＯ的

模型计算得到，晶 面 解 离 能 通 过 上 下 表 面 均 为Ｓｒ（通

过对ＳｒＴｉＯ层删 除 ＴｉＯ得 到）与 上 下 表 面 均 为 ＴｉＯ
的模型求平均得到，模型中包含中部满足化学计量比

的６层与上下表面不满足化学计量比的１．５层．
在这两个表面模型中，｛１００｝面最外层的原子是１

配位的 氧（图５（ａ）Ｏ１ｃ），而｛１１０｝面 则 为４配 位 的 钛

（图５（ｂ）Ｔｉ４ｃ）．在体相中氧为２配位，钛为６配位．布里

渊区ｋ点均设置为４×４×１，优化后，｛１００｝面最外层的

Ｏ１ｃ—Ｔｉ６ｃ的键长从０．１９７　０ｎｍ缩短到０．１９３　４ｎｍ，而
｛１１０｝面最外层的Ｏ２ｃ—Ｔｉ４ｃ的键长从０．１９７　０ｎｍ伸长

到０．２０１　８ｎｍ，且 Ｏ２ｃ—Ｔｉ４ｃ—Ｏ２ｃ的 键 角 从１８０°变 为

１５５°．两个面从第２层 到 中 间 几 层 的 键 长 均 未 发 生 明

显变化．｛１００｝面 与｛１１０｝面 的 表 面 能 分 别 为０．９２５与

１．５４４Ｊ／ｍ２．同 样 地，ＳｒＴｉＯ３ 体 系 也 是 表 面 能 高 的 表

面发 生 氧 化 反 应，表 面 能 低 的 表 面 发 生 还 原 反 应．其

图５　ＳｒＴｉＯ３的表面结构

Ｆｉｇ．５ Ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＳｒＴｉＯ３

Ｗｕｌｆｆ结构只暴露｛１００｝面，与实验中一般情况只暴露

｛１００｝面的结果一致．
从上述表面 能 计 算 结 果 发 现，表 面 悬 键 数 越 多，

表面能越高，同时要使得在不同表面上分别堆积分 离

的电子和空穴，两者的表面能的差值要足够大．通过表

面能的比较并结合实验结果，可以发现具有高表面能

的表面倾向于堆积空穴，而表面能相对较低的表面倾

向于堆积电子，这可能与两者的表面电位不同有密切

关联，具体细节将在以后的工作中探讨．

２．２　有效质量与体相能带结构

另外一种 电 荷 分 离 的 机 制 是 基 于 电 子 和 空 穴 沿

着晶轴迁移率的各向异性，即载流子迁移率的各向异

性会导致电 子 与 空 穴 分 别 倾 向 于 迁 移 到 某 个 特 定 的

表面上，从载流子跳跃模型出发得到迁移率的各向异

性已成功地解释了一些体系 中 电 荷 分 离 的 现 象［１８－１９］．
在典型的无机半导体中，能带结构仍然是决定载流子

迁移 率 的 主 要 因 素，因 此，本 文 中 从 载 流 子 有 效 质 量

的各向异性来讨论迁移率对电荷分离的影响．
电子与空 穴 沿 特 定 方 向 的 有 效 质 量 可 以 通 过 计

算导带底与价带顶沿相应ｋ点的能带，通过公式ｍ＊＝

±２
ｄ２　Ｅｋ
ｄｋ２（ ）－１ 得 到，其 中，＝ｈ／２π，ｈ 为 普 朗 克 常

数，Ｅｋ 为能量，ｋ为波矢，能带曲线的二阶导可以通过

差分求得．表１中给出了计算得到的３个 体 系 沿 不 同

晶向的电子和空穴的有效质量，其中ＴｉＯ２（锐钛矿）和

Ｃｕ２ＷＳ４的｛１０１｝面对应法线的晶向分别为［１，０，０．１５］
和［１，０，０．３１］．通 过 比 较ＤＦＴ＋Ｕ、ＨＳＥ０６和ＰＢＥ方

法计算ＴｉＯ２（锐钛矿）体系载流子的有效质量，可以发

现ＰＢＥ方法计算预测的载流子有效质量的各向异性

与其他两种方 法 的 计 算 结 果 一 致，因 此，ＰＢＥ方 法 的

计算精度足够用于目前的结果分析．
如表１所示，在ＴｉＯ２（锐钛矿）中，沿〈００１〉方向，

空穴的有效质量明显比电子的要小，而在〈１，０，０．１５〉
方向上则与之相反，导致空穴倾向于沿〈００１〉方向迁移

而电子倾向于往〈１，０，０．１５〉方向迁移，这与实验结果

一致．对于Ｃｕ２ＷＳ４，沿〈００１〉方向，电子的有效 质 量 约

为空穴的２１倍，而沿〈１，０，０．３１〉方向电子与空穴的有

效质量相似，说明沿〈００１〉方 向 空 穴 的 迁 移 比 电 子 更

快，这与实验中｛００１｝面倾向 于发生还原反应矛盾．对
于ＳｒＴｉＯ３，如果有效质量各向异性的性质是有利于电

荷分离 的，电 子 将 会 聚 集 在｛１１０｝面，因 为 电 子 沿

〈１１０〉方向的有效质量明显比〈１００〉面小，同时也略小

于空穴沿〈１１０〉方 向 的 有 效 质 量，但 这 也 与 实 验 结 果

不一致．因此，仅从 载 流 子 有 效 质 量 的 各 向异性分析

·４１·
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表１　载流子沿不同晶面方向的有效质量

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ　ｍａｓｓｅｓ　ｏｆ　ｃｈａｒｇｅ　ｃａｒｒｉｅｒｓ　ａｌｏｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｆａｃｅｔ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

载流子
ＴｉＯ２（锐钛矿） Ｃｕ２ＷＳ４ ＳｒＴｉＯ３

［００１］ ［１，０，０．１５］ ［００１］ ［１，０，０．３１］ ［１００］ ［１１０］

电子 ４．９６８（４．２１０ａ，３．８２７ｂ） ０．５０４（０．６３１ａ，０．５４８ｂ） １８．９２９　 １．１５０　 ７．２０１　 ０．４３２

空穴 ０．９９４（１．１８７ａ，０．９９４ｂ） ２．０３５（２．４４４ａ，１．６２６ｂ） ０．９０１　 １．０１８　 １．２５２　 ０．６３５

　注：ａ为ＤＦＴ＋Ｕ 方法的计算结果，ｂ为 ＨＳＥ０６方法的计算结果．

无法很好 地 解 释 实 验 观 测 到 的 电 荷 分 离 现 象．实 际

上，有效质量 本 质 是 代 表 载 流 子 沿 不 同 晶 面 方 向 的

传输能力，要使得电荷有 效 分 离 在 不 同 的 晶 面 上，必

须存在各向 异 性 的 驱 动 力．因 此，本文中研究了沿 着

几个特定晶面方向上的能带结构与电荷分离的关联．
图６（ａ）～（ｃ）分 别 为 使 用 ＰＢＥ、ＤＦＴ＋Ｕ 和

ＨＳＥ０６方法计算得到的ＴｉＯ２（锐钛矿）的能带结构，

Ｚ点与Ｒ 点分别 在 实 空 间 中 对 应〈００１〉方 向 和〈１，０，

０．１５〉方向，可见选取不同 计 算 方 法 只 对 带 隙 有 影 响，
而能带在不 同 高 对 称 点 处 相 对 位 置 的 高 低 几 乎 没 有

变化．从图中可以明显看到，Ｒ 点的导带能量要高于Ｚ
点的导带能量，而Ｒ 点的价带能量要低于Ｚ点的价带

能量．如果只考虑Ｚ 点 和Ｒ 点，那 么 光 生 电 子 和 空 穴

一开始都将会倾向于从Ｒ 点运动到Ｚ点，虽然它们最

终会到达价带顶和导带底．然而，对ＴｉＯ２（锐钛矿），这
种沿〈００１〉方向与〈１，０，０．１５〉方向的能带各向异性会

驱使电子和空 穴 都 往〈００１〉方 向 迁 移，不 能 有 助 于 电

荷分 离，因 此 其 电 荷 分 离 可 能 由 其 他 因 素 导 致，需 进

一步研究．

图６　ＴｉＯ２（锐钛矿）的能带结构

Ｆｉｇ．６ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）

　　对于体相Ｃｕ２ＷＳ４，其能带结构如图７所示，Ｚ 点

（代表〈００１〉方向）的导带与价带的能量均比Ｒ 点（代

图７　Ｃｕ２ＷＳ４的能带结构

Ｆｉｇ．７ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｃｕ２ＷＳ４

表〈１，０，０．３１〉方向）低．这说明在导带上的光生电子将

倾向于从Ｒ 点运动到Ｚ点，而在价带上的电子倾向于

从Ｚ 点 运 动 到Ｒ 点．因 此，电 子 和 空 穴 分 别 具 有 沿

｛００１｝面 和｛１０１｝面 法 线 的 动 量 分 量，分 别 迁 移 到

｛００１｝面和｛１０１｝面进行还原反应和氧化反应，这与实

验结果一致．
对于体相ＳｒＴｉＯ３，从 图８可 以 看 出 Ｘ 点（代 表

〈１００〉方 向）的 导 带 与 价 带 的 能 量 均 比 Ｍ 点（代 表

〈１１０〉方向）低．这意味着电子倾向于沿〈１００〉方向迁移

去参与还原反 应，而 空 穴 则 倾 向 于 沿〈１１０〉方 向 迁 移

去参与氧化反应，这同样与实验结果一致．
以上计算 结 果 表 明 晶 体 体 相 能 带 结 构 的 各 向 异

性可能是影响电荷分离的一个重要内在 因 素．这 种 各

·５１·
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图８　ＳｒＴｉＯ３的能带结构

Ｆｉｇ．８ Ｔｈｅ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＳｒＴｉＯ３

向异性 的 表 现 可 以 正 确 预 测Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３的 电

荷分离；而对于ＴｉＯ２（锐钛矿），能带各向异性的驱动

力均促使电子 和 空 穴 往〈００１〉方 向 迁 移，无 法 直 接 判

断两个晶 面 形 成 的 电 荷 分 离．实 际 上，ＴｉＯ２（锐 钛 矿）
体系中的这 种 现 象 也 可 能 是 不 同 实 验 得 到 不 同 电 荷

分离效应的原因之一［４３－４４］．

３　结　论

为了揭示 半 导 体 不 同 晶 面 导 致 的 光 生 电 荷 分 离

机制，本文中选取了３个典型的模型体系ＴｉＯ２（锐钛

矿）、Ｃｕ２ＷＳ４和ＳｒＴｉＯ３，利用ＤＦＴ计算方法，从晶体

表面能大小 和 体 相 能 带 的 各 向 异 性 两 方 面 研 究 了 它

们与电荷分离的关系．结果表明，要使光生电荷发生分

离，对 应 的 不 同 晶 面 的 表 面 能 应 有 明 显 的 差 异，同 时

发现表面能高的晶面上容易发生氧化反应，而表面能

低的晶面上倾向发生还原反应，且为了得到高表面能

的晶面，晶面上应保留尽可能多的悬键．从体相能带的

各向异性分析中，本研究发现利用沿不同晶面方向上

价带和导带能量的不同，可以判断电子和空穴运动的

取向，从而判断电荷分离过程．由于能带的这些各向异

性代表了晶体本身的特点，所以它们可能是电荷分离

的一个重要内在因素．
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