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(TiO2)12量子环及过渡金属化合物掺杂对其电子

性质影响的密度泛函理论研究∗

杨振清# 白晓慧# 邵长金†

(中国石油大学 (北京)理学院表面物理实验室, 北京 102249)

( 2014年 9月 24日收到; 2014年 11月 19日收到修改稿 )

本文采用第一性原理中基于密度泛函理论 (DFT)的广义梯度近似 (GGA)方法, 设计了一种新的
(TiO2)12 量子环结构, 研究了它的几何结构、平均结合能及电子云分布等属性. 在此新型结构的基础上, 分别
采用过渡金属化合物MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2和WTe2进行掺杂, 并分析了掺杂后体系的几何结
构及电子属性 (如平均结合能、能级结构、HOMO-LUMO轨道电子云密度分布和电子态密度等). 计算结果表
明: (TiO2)12量子环直径为 1.059 nm, 呈中心对称分布, 且所有原子组成一个二维平面结构, 使其几何结构比
较稳定, 另外该量子环HOMO-LUMO轨道电子云分布均匀, 且能隙为 3.17 eV, 与半导体材料TiO2晶体的能

隙的实验值 (3.2 eV)非常接近. 掺杂后量子环的能隙均大幅减小, 其中WTe2的掺杂结果能隙最小, 仅为 0.61
eV, MoTe2的掺杂结果能隙最大, 为 1.16 eV, 也比掺杂前减小约 2.0 eV. 其他掺杂结果的能隙都在 1 eV左右,
变化不大. 这个能隙的TiO2可以利用大部分的太阳光能, 使TiO2具有更为广泛的应用.

关键词: (TiO2)12量子环, 密度泛函理论, 过渡金属化合物掺杂, 能隙
PACS: 71.15.–m, 71.15.Mb, 61.46.Bc DOI: 10.7498/aps.64.077102

1 引 言

在自然界中, 二氧化钛 (TiO2)主要以锐钛矿、
金红石和板钛矿三种形式存在, 三种晶型具有相同
的八面体结构单元 [1], 但连接和排列方式不同, 其
中锐钛矿的空间群为 I41/amd, 也是我们建立模型
的基础 [2]. TiO2晶体是一种宽能隙的过渡金属氧

化物半导体 [3], 因其具有活性高、稳定性好、对人体
无毒害及成本低等特点, 被深入研究并广泛应用于
太阳能电池、光催化、光化学、电化学等领域 [4−9].
但是, 过宽的能隙 (Eg = 3.20 eV) [10] 也使得它只

能利用太阳光中波长小于或等于 387 nm的紫外光
部分, 这一部分只占太阳光谱的5%左右, 而占太阳
光谱约 43%的可见光部分得不到充分利用, 这大大
的限制了它对太阳光的利用率, 使其各项优良性能

得不到充分发挥, 这还使得它很难在工业生产中大
规模的使用. 为了匹配太阳能光谱, 以便将其应用
于染料敏化太阳能电池、光解水等途径, 我们必须
降低它的能隙 [11,12].

在此之前, 科研工作者为了降低TiO2晶体能

隙进行了大量的研究工作, Gai等采用钝化共掺杂
的方法提高了TiO2 的光电化学活性, 设计了一种
窄能隙的TiO2

[13]. Jin 等在报道中指出在TiO2中

掺杂金属离子 (Pd, Cu和Pt)有利于提高光催化降
解有机物, 但是不同的金属对不同的有机物的影
响效果也不同 [14]. 彭丽萍等采用C/TM和N/TM
共掺杂锐钛矿相TiO2的方法, 发现若想获得光催
化性能较好的掺杂结果, 就要符合金属非金属共
掺杂的协同机理, 即掺杂后在导带底下方和价带
顶上方分别出现由金属 3d和非金属2p态提供的杂
质能级 [15]. 另外, 非金属离子掺杂 [16−19]、金属离
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子掺杂 [20,21]、贵金属修饰 [22,23]、半导体复合 [24,25]

和染料敏化 [26,27]等其他方法, 也被科研人员们广
泛利用, 以增强TiO2对可见光的吸收, 抑制光生电
子和空穴的复合, 从而提高其光催化活性. 另一方
面, 大量科研工作者设计并和合成了很多具有纳米
结构的TiO2, 如纳米线、纳米管、纳米棒、纳米笼
等. 这些纳米材料展示出了晶体材料所不具备的
众多优点, 如张念星等采用溶胶 -电泳沉积技术在
多孔氧化铝模板上合成了La3+/Fe3+/TiO2纳米线

阵列, 该纳米线排列整齐并且呈周期性的凹凸, 展
示了更大的比表面积和表面缺陷, 因此具有更高
的光催化性能 [28]. 很多研究小组从理论研究方面
研究了具有纳米结构的各种TiO2模型, 如Zhang
等模拟出了一种新型的无缺陷类富勒烯型TiO2纳

米结构材料, 并计算了它的光谱、结合能、能隙等
参数 [29]. 在这方面我们课题组早期也进行了一些
研究: 设计了新的纳米团簇 (TiO2)3n(n = 1—4)和
(TiO2)n(n = 3—8), 研究了模型的稳定性及电子
性质 [30,31]. 在以上研究的基础上, 本文设计了一种
新型的 (TiO2)12量子环结构, 利用MoS2等过渡金

属化合物对该结构的量子环进行了改性, 计算并分
析了掺杂后量子环的几何结构、平均结合能、能级

结构和电子云密度分布等.

2 计算方法

本文的计算方法是基于密度泛函理论 (DFT)
的第一性原理计算, 采用广义梯度近似 (GGA)中
的PBE交换关联能函数对掺杂前后的纳米团簇进
行结构优化 [32]. 由于模型中含有过渡金属元素,
受相对论效应影响, 我们采用了DFT的半导体核
赝势处理, 用 smearing值为 0.005 Ha (1 Ha=27.21
eV)的拖尾效应加速自洽场 (SCF)收敛, 收敛标
准为 1.0 × 10−5 Ha, 每个原子上的最大力是 0.02
Ha/nm [33]. 对所有的原子采用含有p轨道极化
函数的双数值轨道 (DNP)基组, 电子的对称与自
旋不受限制. 本文所有的计算都是利用Materials
Studio软件中的Dmol3模块进行的.

3 结果与讨论

3.1 几何结构

本文设计的的新结构 (TiO2)12如图 1所示, 其
直径仅约为 1.059 nm, 从理论上应该具有明显的

量子效应, 故定义此结构为量子环 (本文中的掺杂
都是建立在该量子环的基础上的). 从图 1量子环
的几何结构我们可以看出, 该环呈中心对称分布,
12个钛原子位于一个平面内, 且都是 4配位的, 氧
原子都是 2配位的, 整个团簇没有悬挂原子. 相
邻钛原子通过两个桥氧基连接. 所有原子组成一
个二维平面结构, 使得该结构更加稳定. 在形成
的O—Ti—O键角方面, 外侧的键角要略大于内
侧. (TiO2)12团簇的HOMO-LUMO轨道电子云的
对称性也非常好, 尤其是HOMO轨道, 电子云多数
均匀分布于内层氧原子上, 少数分布于外层氧原子
上; 而LUMO轨道的电子云均分布在钛原子上. 经
过计算, 量子环的能隙为 3.17 eV, 与TiO2晶体的

实验值3.2 eV非常接近.

10.590

108.6O

14
1.
43
8O

图 1 (网刊彩色)优化后的 (TiO2)12量子环结构

考虑到量子环的高度对称性, 所有钛原子位置
均相同, 所以只有一个掺杂替换位置. 如图 2分别
为用MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2和WTe2
掺杂后量子环的几何结构图 (为了简便, 此处使用
M1—M6来分别代表这六种过渡金属化合物的掺

杂结果, M0代表未掺杂的量子环, 下文均采用这
一代号). M1的几何结构如图 2 (a)所示, 其掺杂
质量分数为 15.4%(其中, 掺杂质量分数=掺杂物
质量分数/掺杂后总质量分数, 下同). 图中钼原
子是四配位的, 一侧连接两个氧原子, 另一侧连接
两个硫原子. 硫原子是二配位的, 一侧连接钼原
子, 一侧连接钛原子. 优化后的Ti—键键长基本
未发生变化, 仍在 1.84 Å左右, 而Mo—S键长度为
2.3 Å, 略长于Ti—O键. 这与钼原子、硫原子的原
子半径分别大于钛原子和氧原子有一定关联. 且
图 2 (a)中量子环结构未发生较大变化,可见该原子
结构仍较为稳定. 与M1类似, M2, M4—M6分别为

采用MoSe2, WS2, WSe2和WTe2掺杂后的量子环
几何结构图, 其掺杂质量分数分别为 22.4%、22%、
28%和33.3%. 它们的掺杂方式与M1相同, 优化后
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Ti—O键长度未发生明显变化, Mo—Se, W—S等
健的长度见表 1 , 由于其结构均没有较大变形, 我
们可以预估它们的结构都比较稳定. M3掺杂后的

量子环几何结构图如图 2 (c), 其掺杂质量分数为

28.5%, Mo—Te键键长为 2.85 Å, 比Ti—O键长了
50%以上. 另外从图 2 (c)可以看出, 该量子环的几
何结构变形较为严重, 且键长最大, 是这六个掺杂
结果中结构最不稳定的.

表 1 过渡金属化合物掺杂前后同一位置的键长

键 Ti—O Mo—S Mo—Se Mo—Te W—S W—Se W—Te
键长/Å 1.84 2.30 2.43 2.85 2.27 2.42 2.63

(a) M1 MoS2 (b) M MoSe2 (c) M3 MoTe2

(d) M4 WS2 (e) M5 WSe2 (f) M6 WTe2

图 2 (网刊彩色)掺杂后M1—M6的几何结构图 (其中红色球为氧原子, 灰色球为钛原子, 浅黄色球为硫原子, 橘黄
色球为硒原子, 褐色球为碲原子, 浅蓝色为钼原子, 深蓝色为钨原子) (a) MoS2掺杂的量子环; (b) MoSe2 掺杂的
量子环; (c) MoTe2掺杂的量子环; (d) WS2掺杂的量子环; (e) WSe2 掺杂的量子环; (f) WTe2掺杂的量子环

3.2 平均结合能

平均结合能定义为原子核结合能与该核子数

之比, 又称为比结合能. 它是核子结合成原子核时,
每个核子平均放出的能量, 也就是把原子核分解为
单个核子时, 每个核子平均吸收的能量 [34]. 因此,
对于包含原子数相同的团簇, 通常都是平均结合能
越高, 该团簇的稳定性越好. 为确定我们研究的几
种结构的相对稳定性, 我们从平均结合能入手进行
研究. 对于团簇结构而言, 以掺杂了MoS2的量子

环为例, 它的计算公式为

Eb (MoS2 − (TiO2)11)

=[Er(Mo) + 2Er(S) + 11Er(Ti)

+ 22Er(O) − Er(MoS2 − (TiO2)11)]/36,

其中Eb为掺杂后稳定团簇的平均结合能,Er为自

由的Mo, S, Ti, O原子的能量或掺杂后稳定团簇
的总结合能 [35]. 如图 3为掺杂后各量子环的平均
结合能数值变化条形图, 按平均结合能从大到小的
排序为

230

232

234

236

238

240

242

244

246

M0 M1 M2 M3 M4 M5 M6

245.6

237.3

235.7

233.1

240

238.3

236.2

图 3 化合物掺杂量子环的平均结合能示意图, 单位: eV
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WS2 > WSe2 > MoS2 > WTe2 > MoSe2 > MoTe2.

从图 3中可以看出, 掺杂后团簇的结合能下降了
5—12 eV不等, 其中采用WS2掺杂的团簇下降幅

度最小, 说明该结构较之其他结构更为稳定. 采用
MoTe2掺杂的团簇下降幅度最大, 同时我们注意到
它也是优化后结构扭曲情况最严重的, 键长最长
的, 可见该掺杂结构很不稳定.

3.3 能级结构

掺杂后量子环的能级结构如图 4所示. 通常
来说, 能隙越大的团簇化学性质越不活泼, 这是由
于向过高的LUMO 轨道上添加电子十分困难或大
部分电子都没有足够高的能量从过低的HOMO轨
道跃迁至LUMO轨道 [21]. 从图 4中我们可以看出,
掺杂后的量子环HOMO-LUMO能隙都有很大程
度地减小, 其中能隙最小的是WTe2掺杂的量子环,
仅为 0.61 eV, 能隙最大的是MoTe2掺杂的量子环,
为 1.16 eV, 其大小也仅为未掺杂量子环的三分之
一. 从M1到M6的LUMO轨道和LUMO+1轨道
都相差不大, 且略低于M0, 只有M3的LUMO轨道
略高于M0. 与此情况不同的是, 所有掺杂模型的的
HOMO轨道均有大幅度的提高, 且HOMO轨道与
HOMO+1轨道相距较远, 可见M1—M6的能隙减

小的主要原因是掺杂导致了量子环的HOMO电子
轨道大幅升高.

-9

-8

-7

-6

-5

-4

M6M5M4M3

/
e
V

3.17

1.15 1.02 1.16 0.71 0.68 0.61

M0 M1 M2

HOMO

HOMO-1

LUMO
LUMO+1

图 4 掺杂前后各个量子环的能级图

3.4 电子云密度

掺杂后量子环的电子云密度如图 5所示. 对于
未掺杂的量子环M0, HOMO轨道电子云全分布在
氧原子上, 且大部分处于内侧氧原子的 2p轨道, 而
另一部分处于外侧氧原子的 2s轨道上, LUMO轨
道电子云则均匀的分布于钛原子的 3d轨道上. 而
在掺杂后的电子云密度图M1—M6中, 电子云则多

分布在掺杂元素的周围, 说明此处在反应中的活
性更高一些, 或者说在反应中起主要作用. 另外,
我们注意到M4—M6的HOMO轨道电子云分布与
LUMO轨道电子云分布位置非常不一致, 它们的
HOMO轨道集中在掺杂元素周围, 而LUMO轨道
则放弃了S, Se, Te原子, 主要集中在钨原子所在
的半环上, 同一量子环中的HOMO轨道和LUMO
轨道电子云分布的不一致, 说明在发生反应时从
HOMO轨道到LUMO轨道有明显的电荷转移.

HOMO LUMO

M0

M1

M2

M3

M4

M5

M6

图 5 (网刊彩色)掺杂前后各个量子环的电子云密度
分布图

为了明确HOMO轨道和LUMO轨道的电子
贡献情况, 我们以M5为例, 分析一下掺杂前后量子
环的态密度图和部分态密度图. 图 6为M0的态密
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度图和掺杂后M5各轨道的部分态密度图 (横坐标
0 eV处设定为费米能级, 由于电子多集中在费米能
级附近, 因此我们只截取了费米能级附近的局部放
大图 [36]). 从掺杂后的部分态密度图中我们可以看
出, M5的HOMO主要是掺杂的Se原子的 4p4轨道

在做贡献, 而LUMO是由掺杂的W原子的 5d4轨

道和Ti原子的3d2轨道共同在做贡献. 其他的掺杂
结果与M5具有类似的情况.

-6 -4 -2 0 2 4

(
/
e
V

)

M0

M5

s 
d 
p 
sum

/eV

图 6 (网刊彩色) (TiO2)12量子环的总态密度图 (上),
和掺杂后M5环的部分态密度图 (下)(其中粉红色线为总
态密度, 黑色线为 s轨道态密度, 蓝色线为 p轨道态密度,
品红色线为 d 轨道态密度)

4 结 论

通过对新设计的 (TiO2)12量子环结构及过渡

金属化合物掺杂的几何结构、电子属性等性质研

究. 我们发现 (TiO2)12量子环从理论上是一种新

的稳定的结构. 对其掺杂后发现, 除了MoTe2掺杂
的结构变形较为严重之外, 其余的结构稳定性好,
平均结合能也比较高. 掺杂使得量子环的能隙大幅
减小, 最小的值仅为 0.61 eV. 如果这些结构在实验
上得以实现, 它们将满足量子结构对光谱的响应要
求, 提高光谱范围到整个可见光区域并延伸到近红
外区.
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Density functional theory studies of (TiO2)12 quantum
ring and its electronic properties when doped with

transition metal compounds∗
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Abstract
In this paper, we have designed a new (TiO2)12 quantum ring structure and studied its geometry, average binding

energy, and the electron density distributions using the generalized gradient approximation (GGA), which is based on
the density functional theory (DFT) with the first-principles calculations. This new quantum ring structure is doped
with transition metal compounds MoS2, MoSe2, MoTe2, WS2, WSe2 and WTe2 respectively, to modify its properties.
Thus we can calculate and analyze their geometrics and electronic properties (such as average binding energies, energy
levels, electronic density of states and the HOMO-LUMO electron density distributionsatc). We find that the (TiO2)12

quantum ring with a diameter of 1.059 nm seems to be of a two-dimensional structure with a center symmety which
ensurs it a stable structure. In addition, the HOMO-LUMO orbital electron density in the quantum ring distributes
evenly, and its energy gap is 3.17 eV which is very close to the experimental value of TiO2 semiconductor materials (3.2
eV). The energy gaps decrease substantially after introducing the transition metal compounds into the quantum ring.
Among these results, the ring doped with WTe2 has the smallest energy gap (0.61 eV), and that with MoTe2 has the
biggest energy gap (1.16 eV), but it is still smaller by about 2 eV than that of the (TiO2)12 quantum ring. Furthermore,
other doping results have energy gap variation around 1 eV. The TiO2 clusters with this energy gap could make use most
of the solar energy and so expand applications of TiO2.

Keywords: (TiO2)12 quantum ring, density functional theory, transition metal compounds doping,
energy gap
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