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基于密度泛函理论研究了纤铁矿和锐钛矿型 )*+& 纳米管的原子结构、稳定性、,-./0模量以及电子能带结构 1
计算结果显示：在纳米管直径较小时，锐钛矿型 )*+& 纳米管的稳定性要好于纤铁矿型纳米管，随着管径的增大，纤

铁矿型纳米管变得比锐钛矿型纳米管要更稳定 1纤铁矿型 )*+& 纳米管具有比锐钛矿型纳米管更大的 ,-./0模量，

力学性能比较优异 1另外，通过对电子能带结构的研究发现，手性对 )*+& 纳米管的电子结构影响较大，纤铁矿（#，

!）型和锐钛矿（!，#）型纳米管为间接带隙半导体，而纤铁矿（!，#）型和锐钛矿（#，!）型纳米管却具有直接带隙 1
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" C 引 言

)*+&是一种非常重要的金属氧化物，在光催

化、储氢、传感器以及太阳电池等领域具有广阔的应

用前景［"］1 )*+& 体材料在自然界主要有以下三种存

在形式：金红石、锐钛矿和板钛矿 1和传统的 )*+& 体

材料相比，一维的 )*+& 纳米管表体比大，光吸收性

质好，在各方面都有更优异的表现，因此最近受到人

们的广泛关注［&—4］1 "’’4年，D-;@E［2］在聚合物模板中
采用电化学沉积的方法首次制备出 )*+& 纳米管 1随
后，具有不同晶体结构和直径的 )*+& 纳米管陆续被

制备出来，制备方法也在不断发展和更新，目前主要

的方法包括 )*的阳极氧化、溶胶凝胶法以及声化学
合成法［$—""］1为了进一步深入研究 )*+& 纳米管的各

种性质，开发 )*+& 纳米管新的应用领域，需要知道

各种 )*+& 纳米管的原子结构以及微观结构与宏观

性质之间的对应关系 1但是 )*+& 纳米管的晶体结构

比较复杂，不同的实验方法得到的 )*+& 纳米管结构

各不相同，纳米管直径相差也非常大，有些 )*+& 纳

米管甚至不同部分属于不同的晶体结构，因此实验

上要准确地找出 )*+& 纳米管结构与性质的对应关

系难度比较大 1第一性原理计算能在这方面提供非
常大的帮助，然而到目前为止相关的理论工作非常

少 1 5/;8:?*/和 F@*G@E>［"&］用紧束缚方法研究了纤铁矿
和锐钛矿结构的 )*+& 纳米管 1他们的计算结果表

明，锐钛矿 )*+& 纳米管的稳定性要高于纤铁矿 )*+&

纳米管，还发现锐钛矿 )*+& 纳米管都是直接带隙半

导体，而纤铁矿 )*+& 纳米管都是间接带隙半导体 1
为了进一步探索 )*+& 纳米管的电子学和力学性质，

我们用密度泛函理论计算研究了具有不同手性的纤

铁矿和锐钛矿纳米管，系统地讨论了 )*+& 纳米管的

原子结构、稳定性、,-./0模量和电子能带结构 1

& C 计算方法和模型

本文中所有的密度泛函理论计算都是采用

HIFJ 程序包［"K］完成的 1 采用了投影缀加波方
法［"%—"4］和 JL’"交换关联泛函［"2］1采用周期性四方
体超原胞来模拟一维无限长的 )*+& 纳米管，纳米管

之间彼此相距 "(M1平面波展开的截断能为%## @H，
采用 " N " N "K 3-/O?-E:> " 空间网格 1所有的参数都
经过严格的测试，以保证总能的收敛 1结构弛豫的收
敛判据为所有原子上的受力都小于#C#" @HPM1

K C 结果和讨论

到目前为止，实验上已经发现了锐钛矿、纤铁矿
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图 ! 原子结构示意图 白色和黑色小球分别代表 "#原子和 $
原子 %（&）锐钛矿体材料晶胞，（’）二维纤铁矿超原胞

和非晶相三种不同结构的 "#$( 纳米管 %锐钛矿 "#$(

纳米管可以看作是由单层（!)!）晶面的锐钛矿沿
［!)!］和［)!)］这两个不同的方向卷成，分别称为锐
钛矿（)，!）型和锐钛矿（!，)）型纳米管 %类似地，纤
铁矿型纳米管是由二维纤铁矿片沿两个相互正交的

晶向卷曲而成，分别称为纤铁矿（)，!）型和（ !，)）
型纳米管 %

图 ( "#$( 纳米管的截面图和侧视图 白色和黑色小球分别代表 "#原子和 $原子 %（&）纤铁矿（)，!)）型纳米管，（’）纤铁

矿（()，)）型纳米管，（*）锐钛矿（)，+）型纳米管，（,）锐钛矿（-，)）型纳米管

我们首先计算了锐钛矿体材料和二维的纤铁矿

片，锐钛矿相 "#$( 的晶体结构属于四方晶系，每个

晶胞中含有 ( 个 "# 原子和 . 个 $ 原子，锐钛矿相
"#$( 中存在 "/0和 "&1两种不同的 "#—$键长，两个
短键之间的角度为 (!%通过计算得出锐钛矿晶体的
晶格常数 # 2 345667，$ 2 64.5.7，"&1 2 !46+57，"/0

2 !46357，(!2 !-.4+8，这和实验值及以前的理论计
算结果符合得很好［!+—()］%纤铁矿 "#$( 最早是由 9&:;
等［(!］发现的一种层状 "#$( 材料，层与层之间由 <&=
,/> ?&&@A相互作用相连，和石墨非常类似 %二维纤
铁矿片的单胞如图 !（’）所示，三个基矢分别为 #，%
和 $，$ 方向纤铁矿片被 !)7的真空层隔开 %每个 "#
原子有 B个 $配位，而 $原子的 "#配位数有两种，
分别为 (配位（$(C）和 .配位（$.C）%我们计算得到的
晶格常数 # 2 34)(.7，% 2 345B57，和 9&:;［(!］的结果
符合得很好 %
图 (（&）和（’）展示了纤铁矿（)，!)）型和（()，)）

型纳米管经过优化后的结构图，图 (（*）和（,）展示
了锐钛矿（)，+）型和（-，)）型纳米管的优化结构图 %
由于曲率效应，和二维纤铁矿片以及锐钛矿体材料

相比较，纤铁矿和锐钛矿纳米管键长和键角都发生

了较大变化，内层的 "#—$键被压缩而外层的 "#—
$键被拉伸 %直径越小的纳米管曲率效应越明显，结
构变化也越大 %随着纳米管直径的增大，键长、键角
等参数逐渐接近二维片状材料 %为了比较纤铁矿和
锐钛矿两种纳米管的稳定性，我们计算了纳米管的

应变能 %这里应变能的定义为
&A:>&#= 2（& :D’/ E &AF//:）G!，
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其中 ! !"#$为 %&’( 纳米管的总能，! )*$$!为相对应的二

维 %&’( 片状材料的总能，" 为超原胞中包含的 %&’(

的数量 +从图 ,可以看出，直径越小的纳米管应变能
越大，随着管径的增加，所有 %&’( 纳米管的应变能

都逐渐变小，并在管径为无穷大时趋近于零 +最近对
-.’纳米管的研究也发现了同样的性质［((］+另外，
图 ,也清楚地显示，当纳米管直径较小时，锐钛矿
（/，"）型和（"，/）型纳米管的应变能小于纤铁矿（/，
"）型和（"，/）型纳米管，说明直径小的锐钛矿纳米
管的稳定性要好于纤铁矿纳米管 +随着直径的增加，
纤铁矿（/，"）型纳米管的应变能迅速下降，而锐钛
矿纳米管的应变能的下降趋势则比较平缓，纳米管

直径较大时，纤铁矿纳米管比锐钛矿纳米管更为

稳定 +

表 0 %&’( 纳米管的晶胞参数及 12"3.模量

类 型 #45 $45 %45, !( !4!!( 4$6 $ 7 0!( !4!!( $645 &489:

纤铁矿（/，0/） ;<=; (<;> ?=,<>= 0,@=<0? =@=<=( ,,A

纤铁矿（/，0@） 0@<>> ,<0? 0(@=<0> (A;/<0@ >>(<;? ,@?

纤铁矿（(/，/） 0,<;, ,<AA 0?>0<,/ (=@><;/ ?@(<(, (,=

纤铁矿（((，/） 0@<(@ ,<>( 0===<AA ((0(<,/ @A;<0= (=@

锐钛矿（/，>） ;<@> 0/<=/ (?,0<;, ,(@A</0 ,0,<0A 0;>

锐钛矿（/，0,） 0@<;? 0/<>, =,0><0; @?;=<,? @0A<?A (00

锐钛矿（,，/） ;<A? ,<(= >(><>; 0(,(<;A ,>/<@@ (,>

锐钛矿（@，/） 0?<=( ,<@; 0=?;<@( (,@0<(, ?@=<;= (@?

-2%$(（A，A）［(,］ A<?/ ,<?, 0(/;<; ?,@<A 0A,<; >(<0

-2%$(（00，/）［(,］ A<@( @<;0 0;=;<0 ?;A<; 00A<A @A<A

-2B(（?，?）［(,］ @<>/ ,<(, A(,<; ?>(<0 (00<, 0@/<>

图 , %&’( 纳米管的应变能随内径的变化

接下来计算了四种 %&’( 纳米管的 12"3.模量 +
表 0 中列出了不同的 %&’( 纳米管的 12"3. 模量 +

12"3.模量的定义为
& C（!( ! 4!!(）4% +

这里 ! 是每个超原胞内原子的总能；!是沿纳米管
轴向的应变，也就是（ $ 7 $/）4 $/，其中 $ 是 %&’( 纳米

管轴向晶格常数，$/ 是平衡时的晶格常数；% 是平
衡时的超原胞体积，% C ("#’$，其中 # 为纳米管半
径，’ 为管壁厚度 +在一维纳米管 12"3.模量的计算
中，管壁厚度的确定是个非常关键的问题 +在以往对
碳纳米管和 -2%$( 纳米管 12"3. 模量的计算中，对
应体材料石墨片和 -2%$( 片间距离被取为管壁厚度
进行计算［(,—(@］+在我们的工作中，我们同样取纤铁
矿体材料中二维 %&’( 片间距为管壁厚度 +从表 0中
可以清楚地看出，和 -2%$( 以及 -2B( 等纳米管相比
较，%&’( 纳米管具有较大的 12"3.模量，力学性能更
好 +其中纤铁矿（/，"）型纳米管具有最大的 12"3.模
量，在四种 %&’( 纳米管中力学强度最大 + 12"3.模量
随着管径的增加而增加，说明越粗的 %&’( 纳米管强

度越大 +
最后，我们研究了纤铁矿和锐钛矿纳米管的电

子结构 +图 =展示了纤铁矿（/，0/）型、纤铁矿（(/，/）
型、锐钛矿（/，>）型和锐钛矿（,，/）型纳米管的电子
能带 +从图 = 可以清楚地看出，所有 %&’( 纳米管都

是半导体，其中纤铁矿（/，0/）型和锐钛矿（,，/）型
%&’( 纳米管都是间接带隙半导体，带隙分别为 (<>=
和(<?; $6，而纤铁矿（(/，/）型和锐钛矿（/，>）型
%&’( 纳米管则分别具有 (<== 和(<@, $6的直接带
隙 +随着纳米管直径的增加，带隙宽度逐渐减少 +和
%&’( 体材料一样，所有 %&’( 纳米管的导带底都主要
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由 !" 的 #$ 态组成，而价带顶则主要来自 % 的 &’
态 (卷曲手性对纳米管的电子结构有非常重要的影
响 (在四种 !"%& 纳米管中，纤铁矿（)，!）型和锐钛矿
（!，)）型纳米管为间接带隙，而纤铁矿（!，)）型和锐
钛矿（)，!）型纳米管为直接带隙 (我们知道，!"%& 在

光催化领域的应用已经非常广泛，当 !"%& 吸收到能

量大于带隙的光子时，电子从价带底被激发到导带

顶，产生光生电子*空穴对，电子和空穴会迁移到
!"%& 材料的表面，和水以及溶解在水中的 %& 反应产

生氧化性极强的 %+和 %,
& 自由基，这些自由基可

以把水中的有机污染物都氧化分解成 +&%和 -%& (
直接带隙材料具有比间接带隙材料好得多的光吸收

效率，因此，纤铁矿（ !，)）型和锐钛矿（)，!）型 !"%&

纳米管更适合用来制备性能优良的光催化剂 (

图 . 不同类型 !"%& 纳米管的电子能带图 虚线表示费米能级的位置 (（/）纤铁矿（)，0)）型，（1）纤铁矿（&)，)）型，

（2）锐钛矿（)，3）型，（$）锐钛矿（#，)）型

.4 结 论

通过密度泛函理论计算，我们讨论了纤铁矿和

锐钛矿 !"%& 纳米管的原子结构，稳定性，56789模量
和电子结构性质 (当纳米管直径较小时，锐钛矿纳米
管具有更高的稳定性，随着直径的增加，纤铁矿纳米

管变得比锐钛矿纳米管更为稳定 (通过对 56789模
量的计算，我们发现 !"%& 纳米管具有较好的力学性

质，纤铁矿型纳米管的强度要高于锐钛矿型的纳米

管 (纤铁矿（!，)）型和锐钛矿（)，!）型是直接带隙半

导体，而纤铁矿（)，!）型和锐钛矿（!，)）型 !"%& 纳米

管都为间接带隙半导体 ( !"%& 纳米管是一种新型材

料，具有重大的研究价值和广阔的应用前景，目前对

其的实验和理论研究都还是刚刚开始，需要有更多

后续的工作投入，以进一步探索 !"%& 纳米管的优异

性质和应用 (
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