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钛氧化物结构及其拉曼光谱表征

肖  萍, 郑少波* , 尤静林, 蒋国昌, 陈  辉, 曾  昊
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摘  要  采用密度泛函理论(DFT) , 对几种钛的氧化物晶体结构进行了几何构型优化, 得到了与 X2ray 晶体

衍射实验结果相一致的结构参数。在优化几何构型基础上进行了分子振动模的分析和计算, 钛氧化物均采

用数字化基组和局域密度近似, 并选择 vwn对局域交换相关能量参数化, 使用自旋非限制函数。同时 , 测定

了钛的氧化物(T iO, Ti2 O3 , Ti3O5 , 锐钛矿型 TiO2 和金红石型 TiO2)几种晶体的拉曼光谱, 并分别解释了

相关的拉曼活性振动模。结果表明: 计算的频率与实验结果比较一致, 理论计算频率可以指导实验谱图谱峰

位置的归属分析。通过钛的一系列氧化物的常温拉曼光谱分析, 得知不同氧化物有不同特征峰, 有利于含钛

氧化物材料类型的诊断, 为沟通结构和性能的相互关系奠定基础。
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引  言

  钛的氧化物材料具有优良的物理和化学性能, 广泛应用

于电子元器件、光电子技术、传感技术、催化、环境保护与

冶金等领域[1]。其中 T iO 作为新型环保建材可防楼宇灰尘,

也可用于装饰行业。T i3 O5 是一种潜在的氧敏材料, 具有阻

温特性好的优点。在冶金方面钛氧化物夹杂 T i2 O3 是最有利

于晶内铁素体形核, 从而提高钢材的强度和韧性。TiO2 在催

化、电镀着色、化妆品、废水等领域均有应用前景。

材料的性能和其微结构紧密相连, 了解钛氧化物结构的

信息, 对研发相关材料十分重要。目前研究钛氧化物结构的

实验方法主要有 X射线衍射、透射电镜和拉曼光谱等[ 2, 3]。

其中拉曼光谱能给出丰富的有关晶态状况以及元激发的结构

和运动, 如晶格扭曲、原子漂移、晶体缺陷和相变等信息,

已经成为研究材料微结构的便捷手段之一。对钛氧化物尤其

是 TiO2 的拉曼光谱已有研究。计算方法如量子化学从头计

算、密度泛函和分子动力学[ 4, 5] 等已逐渐开始应用于研究钛

氧化物的结构, 随着计算机水平的提高以及计算方法的改

进, 计算结果越来越令人满意。曹红红[6]等采用密度泛函理

论下的全电势线性缀加平面波法, 对锐钛矿型 TiO2 的晶格

结构进行了计算, 显示其优化后的结构参数与实验测定的结

果相符, 由晶格优化得到的 X射线谱与实验值完全符合。

尽管对 T iO2 从室温到高温的拉曼光谱已有一些研

究[ 729] , 但是对于钛的其他氧化物的拉曼光谱研究很少。本

文对钛的一系列氧化物包括 TiO, T i2 O3 , T i3 O5 , 锐钛矿型

T iO2 和金红石型 TiO2 等的常温拉曼光谱采用密度泛函方法

对相关分子振动频率进行了计算, 并用拉曼光谱仪进行了实

验测定, 同时根据钛氧化物计算的频率振动演示图分析解释

了相应的拉曼振动模式。并对计算结果和试验结果进行了对

比分析。

1  计算部分

11 1  钛氧化物晶体的几何结构特征

本实验所用的模型中, T iO 为面心立方结构, 接近金的

晶格, 属 Fm23m 空间群。其晶胞参数为 a = b= c= 41 175

nm, A= B= C= 90b, Ti2O3 为刚玉结构, 其中 T i) O 键的长

度略小于 TiO 中的 Ti) O 键长, 属 R23c 空间群。其晶胞参

数为 a= b= 51 148 nm, c= 131 636 nm, A= B= 90b, C= 120b。

T i3 O5 有多种晶型, 高于 177 e 时是黑钛石型结构, 属 C12/

m1 空间群。其晶胞参数为 a= 91 752 nm, b= 31 802 nm, c=

91 442 nm, A= C= 90b, B= 911 55b。对于锐钛矿型 TiO2、金红

石型 TiO2 两者都由相同的 T iO6 八面体结构单元构成, 但八

面体的排列方式、联接方式及畸变程度不同, 它们分属不同

的空间群, Raman 光谱特征也不同。锐钛矿型 TiO2 中, 4 个

T iO2 单元组成一个晶胞, 属 I41/ amd空间群, 其晶胞参数为

a= b= 31 776 nm, c= 91 486 nm, A= B= C= 120b。金红石型



TiO2 中, 2 个 TiO2 单元组成一个晶胞, 属 P42 / mnm 空间

群, 其晶胞参数为 a= b= 41 594 nm, c= 21 959 nm, A= B=

C= 90b。T iO, Ti2 O3 , T i3 O5 , 锐钛矿型 T iO2 和金红石型

T iO2 的晶胞模型如图 1 所示。

Fig1 1  TiO, Ti2O3 , Ti3O5 , anatase and rutile cell models

11 2  计算方法

采用第一性原理密度泛函方法对钛氧化物的相关晶胞进

行几何构型全优化, 得到它们较稳定构型, 并在此基础上对

它们的拉曼光谱进行了计算, 并与实验测量结果进行了比

较。计算使用 Mater ials studio 软件中的 Dmol3 程序[ 10]。计

算中钛氧化物均采用数字化 Double Numeric including1 d2po2

larization function 基组, 采用局域密度近似(LDA, local den2

sity approximat ion) , 选择( vwn, Vosko Wilk Nusai) r 对局域

交换相关能量参数化[ 11] , 使用自旋非限制函数。

11 3  计算结果和讨论

经过优化得到的钛氧化物的稳定构形的主要键长及相应

X2r ay 晶体衍射实验值列于表 1。计算结果表明: 总体上, 钛

氧化物的主要键长计算值与 X2ray 晶体衍射实验[12216]值吻合

得较好。表 1 给出了各晶胞优化后的主要键长。

Table 1 Bond lengths of titanium oxides after cell optimization

T iO T i2O3 Ti3 O5 Anatas e Ru tile

Cal1 Exp1 Cal1 Exp1 Cal1 Exp1 Cal1 Exp1 Cal1 Exp1

T i2O1 2081 8 2091 0 20215 2011 0 1841 5 1831 0 1921 1 1911 0 1941 5 1941 4

T i2O2 2081 8 2081 0 20614 2081 0 2171 9 2181 0 1951 9 1951 0 1981 5 1981 8

  分子振动频率的计算对推断晶体结构和拉曼光谱的指认

等具有重要的意义。为了理清相关谱峰的归属, 本文采用密

度泛函理论计算方法得到了钛氧化物的计算振动频率结果,

并和拉曼光谱仪实测的实验频率数据作了比较。表 2 给出了

实验和计算结果。

Table 2  Assignment for the Raman bands of titanium oxides

Tix Oy Method cm- 1

TiO
Exp1
Cal1

194
196

216
202

332
272

462
518

-
-

T i2O3
Exp1
Cal1

199
196

233
231

279
265

325
349

426
425

T i3O5
Exp1
Cal1

155
151

261
235

416
412

606
600

-
-

Anatase
Exp1
Cal1

143
137

196
192

396
392

515
495

648
656

Rut ile
Exp1
Cal1

238
245

-
-

448
458

608
585

  对于金红石型和锐钛矿型的 T iO2 , 计算值相差较小, 振

动分析无虚频, 结果令人较满意。总体来讲, 在钛氧化物振

动频率的计算中, 计算值与实验值的偏差较小, 吻合较好。

可见, 计算值与实验值具有相关性, 吻合得较好。

2  实验部分

  实验测定采用法国 Dilor 公司 LabRam2HR 型显微拉曼

光谱仪, 激发光为: H e2Ne激光器, 激发波长 6321 8 nm, 功

率为 41 3 mW, 对上述钛的一系列氧化物的常温拉曼光谱进

行了测定。测定结果如图 2 所示。
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在锐钛矿型 TiO2 的室温拉曼中, 可以看到一个位于 143

cm- 1的强峰, 和分别位于 396, 515 和 648 cm- 1处的 3 个中

等强度峰以及 1 个位于 196 cm- 1的弱峰, 其中 515 cm- 1峰

应是其附近的 2 个基本峰的叠加, 所测得的 Raman 峰的特

征频移位置与与锐钛矿相的 6 个基本 Raman 振动模 Eg , Eg ,

B1, B1g, A1g和 Eg 基本一致[16] , 没有发现其他峰。其中,

143 cm- 1强峰是由 O) T i) O 弯曲振动模引起的拉曼振动,

而 396 cm- 1振动频率则是属于 O ) Ti ) O对称弯曲为主, 以

反对称伸缩为辅的振动, 谱图中 515 cm- 1处属于 O) Ti ) O

反对称弯曲为主, 对称伸缩振动为辅的振动频率, 648 cm- 1

中等强度峰是由 O) Ti) O 键的对称伸缩引起的拉曼振动。

在金红石型 TiO2 的室温拉曼谱中, 观察到了 238, 448,

608 cm- 1等特征峰。其中 238 cm- 1强峰是由于钛氧键摇摆振

动引起的拉曼振动, 而 448 cm- 1 振动频率则是属于

O) T i) O扭曲振动, 谱图中 608 cm- 1处属于 O) T i) O 轴

向反对称伸缩和赤道向弯曲振动频率。

Fig1 2  Raman spectra of TiO, Ti2O3 , Ti3O5

and TiO2 at room temperatur e

  在 T i2 O3 的室温拉曼谱中, 观察到了 199, 233, 279,

325 和 426 cm- 1 等特征峰。其中 199 cm- 1 弱峰是由于

O ) Ti) O摇摆引起的拉曼振动, 而 233 cm- 1振动频率则是

属于 O) Ti ) O的轴向反对称伸缩振动和赤道向的对称弯曲

振动 , 谱图中279 和 325 cm- 1处属于 Ti) O ) Ti对称弯曲振

动频率, 426 cm- 1频率属于 O ) Ti ) O键反对称伸缩振动频

率。

在 Ti3 O5 的室温拉曼谱中, 观察到了 155, 261, 416 和

606 cm- 1等特征峰。其中 155 和 261 cm- 1 峰均是由于

O ) Ti) O对称伸缩振动引起的拉曼振动, 而 416 cm- 1振动

频率则是属于 O) T i) O 的对称弯曲振动频率, 谱图中 606

cm- 1处是由 O ) Ti ) O的对称弯曲和 O) T i) O 键对称伸缩

振动造成。

在 TiO 的室温拉曼谱中, 观察到了 194, 216, 332 和

462 cm- 1 等特征峰。其中 194 和 216 cm- 1 峰是 由于

O ) Ti) O反对称伸缩振动引起的拉曼振动, 而 332 cm- 1动

频率则是属于 O) T i) O 的对称弯曲和 O) T i) O 反对称伸

缩振动, 谱图中 462 cm- 1是由 O) T i) O 键反对称伸缩振动

造成。

3  结  论

  采用拉曼光谱测量了钛的一系列氧化物常温拉曼光谱,

解释了相关的拉曼振动模。同时采用第一性原理密度泛函理

论方法, 对钛的氧化物单晶结构进行了几何构型优化, 得到

与 X2ray 晶体衍射结果相一致的参数, 并在优化几何结构的

基础上得到了钛氧化物的振动光谱频率, 计算的频率与实验

结果总体上比较一致, 理论计算频率可以指导实验谱图谱峰

位置的归属分析。本文通过钛的一系列氧化物的常温拉曼谱

图分析, 得到不同氧化物的不同特征峰, 有利于含钛氧化物

材料类型的诊断, 为沟通结构和性能的相互关系奠定基础。
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Structure and Raman Spectra of Titanium Oxides

XIAO Ping, ZH ENG Shao2bo* , YOU Jing2lin, JIANG Guo2chang, CH EN H ui, ZENG Hao

Shanghai U niversit y, Shanghai Key Laboratory of Modern Metallurgy and Mater ial Processing, Shanghai 200072, China

Abstr act U nder the first2principle densit y functional theory, str uctures of several t itanium oxides ( TiO, Ti2 O3 , Ti3 O5, anatase

and rutile) were optimized, and t he obtained the st ruct ur e parameter t hat coincides with the X2 ray crystal diffraction r esult. The

optimized structur e par amet ers coincide well with those obtained by X2ray diff raction method. Molecular vibrational modes were

also studied and assigned. Double Numer ic including D2polarization function basis set was used with local density approximation,

and the local exchange2 corr elation energy was descr ibed with Vosko2Wilk2Nusa ir and spin non2r est ricted function. The calculated

vibrat ional wavenumber s were used to interpr et observed experimental Raman spectra of those titanium oxides. By comparing the

Raman spectra of t hose t itanium oxides with the calculat ed r esults, the character istic peaks of various titanium oxides could be

assigned. So the types of titanium oxides could be diagnosed and recognized. T his will help to investigate t he corr elation between

the structure and property of mater ials.

Keywords Titanium oxides; Raman spect ra; Density functional theory
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