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Abstract 
In recent years, perovskite oxides attracted widely attention due to its unique structure and the 
chemical and physical properties. SrTiO3 (hereinafter referred to STO) is a kind of typical pe-
rovskite oxides. It has the characteristics of typical perovskite structure, and its high dielectric 
constant, low dielectric loss and good thermal stability made it easier to attract more attentions. 
In this paper, we investigate the electronic and optical properties of STO using LDA + U method. 
We found that this method predicts more accurate band gap for STO. The oxygen vacancy induced 
local defect state and new absorption band, which enhanced the efficiency of absorption in the 
visible region. 
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摘  要 

近年来，钙钛矿型氧化物由于其具有独特的结构以及丰富的物理化学性质而受到广泛的关注。SrTiO3(以
下简称STO)是一种典型钙钛矿型氧化物，具有典型钙钛矿结构所具有的特点，并且其较高的介电常数、

低介电损耗及良好的热稳定性使其备受关注。本文针对其结构特性及光学性质运用了第一性原理进行了

研究，发现运用LDA + U方法能够更准确地描述其电子结构，获得与实验值更加吻合的禁带宽度。在这

基础上，我们能够准确地预言，通过氧缺陷能够引入缺陷态，并在吸收谱中引入新的吸收带，实现对可

见光的有效利用。 
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1. 引言 

SrTiO3(下简称 STO)具有丰富而特殊的特性，STO 具有典型的钙钛矿型结构所具备的特点，使其成

为了一种具有广泛用途的电子功能陶瓷材料，它的优点有介电常数高、介电损耗低、热稳定性好等。在

电子、机械和陶瓷工业上有着广泛地应用，在室温条件下，SrTiO3 属于立方晶系，是一种典型的 ABO3

型钙钛矿复合氧化物。 
STO 晶体是一种具有宽禁带的半导体材料(带隙为 3.25 eV [1] [2])，光催化活性很好，并具有独特的

电磁性质和氧化还原催化活性，被广泛的应用在光催化分解水制氢、光催化降解有机污染物和光化学电

池等光催化领域。但是其较大带隙(3.25 eV)导致其只能吸收紫外光，限制了其对太阳光的有效利用。利

用其产生的缺陷减小其带隙是使其具有可见光响应的有效手段，在STO中的氧缺陷可以形成亚带隙能级，

亚带隙能级可以更多的响应可见光，更多的利用可见光能量，提高其光子利用率。 
本文运用第一性原理计算对 STO 进行模拟计算，在计算过程中我们采用 LDA + U [3]方法对带隙进

行修正。在此基础上对其电子结构以及光学性质进行研究。并本着提高其光子利用率为目标，重点研究

氧缺陷时 SrTiO2.875的光学性质。 

2. 模型 

本文所有计算由 VASP 软件包完成[3] [4]。VASP 是基于密度泛函理论的第一性原理量子力学程序。

在密度泛函理论框架下，采用平面投影缀加波(projector augmented wave，PAW)处理价电子的相互作用[5] 
[6]，电子关联相互作用采用基于广义梯度近似(GGA)的 PBE 泛函[1]。本文将 Sr 的 4p65s2，Ti 的 3p63d24s2，

O 的 2s22p4电子视为价电子来处理。所有计算中选取平面波截断能为 400 eV。对原子结构优化的标准为

原子间的作用力不大于 0.01 eV/Å。 
无缺陷的 STO 晶体属于 Pm3m 空间群，为立方晶系，实验晶格常数为 a = 0.39051 nm。如图 1 所示，

在一个原胞中包含一个 Ti 原子，一个 Sr 原子和三个氧原子。其中 Ti 位于立方原胞中心，Sr 位于立方顶

点，O 位于面心。本文经过原子结构弛豫后得到的晶格常数为 a = 0.3905 nm，与试验吻合得比较好。 
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Figure 1. The cell structure of perfect STO 
图 1. 无缺陷 STO 单胞结构 

 
3. 结果与讨论 

3.1. 具有氧缺陷的 STO 电子结构及光学性质的研究 

在 LDA + U 方法下无缺陷单胞 STO 的禁带宽度和电子态密度都和实验值吻合很好，由此证明我们

采用的 LDA + U 方法得当。且在 STO 的缺陷中，氧缺陷是最容易出现和存在的，所以下面我们只着重

研究氧缺陷态 STO 的电子结构和光学特性。 
为了减小缺陷带来的分子内部的相互作用，使计算更为准确，我们采取了如图 2 的 2 × 2 × 2 超晶胞

结构进行研究。 
采用2 × 2 × 2的包含40个原子的超晶胞模拟无限大的晶体，通过移去一个氧的办法产生相应的空位，

形成 SrTiO2.875体系。优化过程中选用 paw-pbe 赝势方法，截断能取 400 eV，进行离子弛豫时，收敛标准

为原子间作用力不大于 0.01 eV/Å，布里渊区积分采用 Monkhorst-pack 型的 k 点网格。采用的高对称 K
点走向为 X→R→M→G→R。 

3.1.1. LDA + U 方法下 SrTiO3电子结构研究 
首先用 LDA + U 方法计算无缺陷 SrTiO3 (2 × 2 × 2)总态密度和能带图，如图 3 所示。 
我们选取实验时的晶格常数 a = 0.3905 nm，并用 LDA + U 方法进行计算，近似方式选择 Dudarev 近

似方式。其中 J = 0.64，并选取不同的 U 值对 LDA + U 方法进行测试[6] [7]。随着 U 值得改变，带隙宽

度接近实验值，带隙宽度为 3.27 eV。与实验 3.25 eV 符合的比较好。故下面我们以此为基础来进行进一

步分析。 
下面我们将和具有氧缺陷时的能带结构作比较。 

3.1.2. LDA + U 方法下 SrTiO2.875电子结构研究 
我们从 STO 的电子结构出发，首先计算了有氧缺陷的 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)态密度及能带图以及分波

态密度，见图 4-6。 
由以上几幅态密度和能带图我们可以分析得到： 
1) 与无缺陷的 STO 相比，氧缺陷的存在很明显的在禁带中出现了缺陷能级，它清楚地表现在能带

图和态密度图中的 0 eV 附近。 
2) SrTiO2.875体系的导带底主要是由 Ti3d 电子占据，价带顶主要由 02p 电子占据。 
3) 由于 O 空位的存在，Ti 的分波态密度在导带底费米能级附近有较大的变化。SrTiO2.875 体系中费

米能级进入了导带，O 空位的存在使 STO 由绝缘性变成 n 型半导体。 
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Figure 2. The supercell structure of 2 × 2 × 2 STO: left is perfect STO model and right is SrTiO2.875 model 
图 2. 左图是 perfect 无缺陷模型 右图是氧空位模型 

 

 
Figure 3. Density of states and band structure figure of perfect 2 × 2 × 2 STO supercell’s figure by LDA + U me-
thod 
图 3. LDA + U 方法下 SrTiO3 (2 × 2 × 2)的总态密度以及能带 

 

 
Figure 4. Density of states of defect 2 × 2 × 2 SrTiO2.875 supercell’s figure by 
LDA + U method 
图 4. LDA + U 方法下 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)的总态密度 
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Figure 5. Band structure of defect 2 × 2 × 2 SrTiO2.875 supercell’s figure by LDA 
+ U method 
图 5. LDA + U 方法下 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)的能带 

 

 
Figure 6. Partial density of states of O defect STO’s figure by LDA + U method 
图 6. LDA + U 方法下 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)的分波态密度 

 
4) 费米能级下方的缺陷能级主要由 Ti 原子的 3d 态电子占据，同时 Ti 的 4s,3p 态也有一定影响；氧

原子 2p 态电子也有少量占据缺陷能级，但是贡献都较小，可以忽略[8]-[12]。 
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3.2. LDA + U 方法对 STO 光学性质的研究 

3.2.1. LDA + U 方法对无缺陷 STO 光学性质的研究 
首先我们用 LDA + U 方法研究 2 × 2 × 2 的无缺陷的 STO 的光学性质，见图 7。 
图 7 左边是 LDA + U 方法研究的 STO 介电函数图，可以看出：当频率为零或很低时，介电函数的

虚部 2 0ε = ，静态介电常数 ( )0 4.585ε = ，随着频率增加，介电函数取复数形式(虚部不为 0)，对于 STO
来说，能量大于能隙 3.27 eV 后 2 0ε ≠ 。 

右图则是吸收系数与光子能量之间的关系曲线。从图可以看出，当光子能量在 0~3.27 eV 之间时，

STO 几乎不存在吸收；即 STO 仅仅只对紫外光有吸收，而对可见光没有吸收利用，其对光子的利用率较

低，正是基于这样的结果我们下面引入氧缺陷，目的在于提高 STO 对于光子的利用率。 

3.2.2. LDA + U 方法对氧缺陷 STO 光学性质的研究 
下面我们用 LDA + U 方法研究 2 × 2 × 2 的具有氧缺陷 STO 的光学性质，见图 8。 
可以分析得到： 
图 8(a)：LDA + U 方法研究的 SrTiO2.875介电函数图，可以看出当频率为零或很低时，介电函数的虚

部 2 0ε = ，静态介电常数 ( )0 5.188ε = ，随着频率增加， 1ε 也快速增加，同时在 1.47 eV 处达到第一个峰

值，介电函数取复数形式(虚部不为 0)，虚部 2ε 代表介质损耗，它是由于分子的电极化过程跟不上外场变

化而引起的。对于 SrTiO2.875来说，能量大于 0.98 eV 后 2 0ε ≠ ，SrTiO2.875的吸收边为 0.98 eV。介电函数

虚部的主要的峰值出现在 1.47 eV，3.43 eV，4.91 eV，7.86 eV，9.33 eV 和 22.11 eV，结合能带图和分波

态密度图可以看出，第一个峰和第二个峰是缺陷能级的 Ti3d 和 O2p 电子向导带的跃迁，第三主要价带顶

电子 O2p 电子到缺陷能级的跃迁，第四到第五个主要是 O2p 电子到导带 Ti3d 的跃迁，最后一个峰主要

是 Sr4p 和 O2s 电子到缺陷能级的跃迁所致。由图可以看出它在低能量时多出了两个峰值。 
折射率 N = n + ik 与 ε之间存在 2 2nkε = ， 2 2

1 n kε = − 的关系。从图 8(a)和图 8(b)对应曲线来看，静

态折射率为 2.27，且在 1.47 eV，3.43 eV 处的峰值为缺陷所引起的。 
反射率与折射率 n、k 之间的关系如下： ( ) ( ) ( )

2 2 22 21 1 1 1R n k n kω ε ε= − + = − + + + ，从图 8(c)
可看出，光子能量在 0~0.98 eV 之间，k 接近 0，R 主要是由静态折射率引起的。R 的第一个峰值出现在

1.47 eV，R 在 1.47 eV 和 3.43 eV 出现的峰值对应的 n 的峰值出现在 1.47 eV 和 3.43 eV，此时反射率增加

是缺陷带吸收了部分波长的光引起的[13]-[18]。 
为了更好地观察吸收系数，我们将上图 d 进行放大，见图 9。 
在吸收谱图 9 中可以看出该图是吸收系数与光子能量之间的关系曲线。当光子能量在 0~0.98 eV 之

间时，具有氧缺陷的 STO 几乎不存在吸收；光子能量在 0.98~3.93 eV，吸收系数的极大值出现在 1.47 eV、

3.43 eV 附近。1.47 eV，3.43 eV 处的峰值为缺陷所引起的。结合图 8(a)，可以知道这两个吸收峰是由缺

陷能级 Ti3d 和 O2p 的电子向导带的跃迁引起的，而第三个 4.91 eV 处的峰是由价带顶 O2p 电子到缺陷能

级的跃迁引起的，在 3.93~15.23 eV 之间的能量范围时，材料又出现明显的吸收过程，这个过程与无缺陷

的分析基本一致，由此可知缺陷能级可以使得 STO 除了吸收紫外光还能更多的响应可见光，更多的利用

可见光，使光子利用率提高。 

4. 结论 

本工作根据第一性原理运用 LDA + U 方法研究了 STO 材料的电子结构以及光学性质，对其能带、

态密度、介电函数、折射率、反射率、吸收系数进行了分析。计算并得到了与实验值吻合的结果。并着

重研究了具有氧缺陷的 STO 材料的电子结构和光学特性，发现无缺陷的 STO 只能响应紫外光，而具有
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氧缺陷的 SrTiO2.875 能够响应可见光。得到了氧缺陷的 STO 可以更多的响应可见光，更多的利用可见光

能量，使光子利用率提高的结论。例如在基于 STO 的光催化分解水制氢、光催化降解有机污染物和光化

学电池等光催化领域，可以通过在 STO 中引入氧缺陷提高光催化分解制氢效率、光催化降解效率及光电

转化效率等。 
 

 
Figure 7. The left figure black and red lines represent our calculated real and imaginary parts of dielectric function ε(ω) re-
spectively of perfect STO (2 × 2 × 2) by LDA + U method. The right figure is the adsorption coefficient I of perfect STO (2 
× 2 × 2) by LDA + U method  
图 7. LDA + U 方法下纯 STO (2 × 2 × 2)的复介电函数图 
 

 
Figure 8. (a): The black and red lines represent our calculated real and imaginary parts of dielectric function ε(ω) respec-
tively of O defect SrTiO2.875 (2 × 2 × 2) by LDA + U method; (b): The black and red lines represent our calculated real and 
imaginary parts of refractive index respectively of O defect SrTiO2.875 (2 × 2 × 2) by LDA + U method; (c): Optical spectra 
of the reflectivity R of O defect SrTiO2.875 (2 × 2 × 2) by LDA + U method; (d): Optical spectra of the adsorption coeffi-
cient I of O defect SrTiO2.875 (2 × 2 × 2) by LDA + U method 
图 8. LDA + U 方法下 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)的介电函数(a)、折射率(b)、反射率(c)、吸收系数(d) 
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Figure 9. Optical spectra of the adsorption coefficient I of O 
defect SrTiO2.875 (2 × 2 × 2) by LDA + U method 
图 9. LDA + U 方法下 SrTiO2.875 (2 × 2 × 2)放大后的吸收系

数图 
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