
 

一种新型二维 TiO2 的电子结构与光催化性质*
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基于第一性原理计算方法, 设计出了一种新型二维半导体材料 TiO2, 并进一步研究了其结构稳定性, 电

子结构 , 载流子迁移率和光学性质等 . 二维 TiO2 的形成能、声子谱、分子动力学、弹性常数表明 , 二维

TiO2 具有较好的动力学, 热力学和机械稳定性, 具备实验制备的条件, 且能够稳定存在于常温条件下. 电子

结构分析表明, 二维 TiO2 是一种间接带隙半导体, 在 GGA+PBE和 HSE06算法下的能隙分别为 1.19 eV和

2.76 eV, 其价带顶和导带底能级分别由 Ti-3d和 Ti-4s态电子构成, O原子的电子态在费米能级附近贡献很

小, 主要分布在深处能级. 载流子迁移率显示, 二维 TiO2 的迁移率比单层MoS2 要小, 其电子和空穴迁移率分

别为 31.09和 36.29 cm2·V–1·s–1. 由于空穴迁移率和电子迁移率的各向异性, 电子-空穴复合率较低, 使得单层

TiO2 的使用寿命更长, 光催化活性更好. 在应变调控下, 二维 TiO2 的能隙发生明显响应, 以适用于各种半导

体器件的需要. 半导体的带边势和光学性质显示 , 在–5%—2%单/双轴应变下, 二维 TiO2 能够光裂水制 H2,

在–5%—5%单/双轴应变下, 能够光裂水制 O2, H2O2 和 O3 等. 此外, 二维 TiO2 对可见光和紫外光具有较高

的吸收系数, 说明其在未来光电子器件和光催化材料领域有着潜在的应用前景.
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1   引　言

石墨烯自从 2004 年被成功制备以来 [1], 便吸

引了众多学者的兴趣. 随着研究的深入, 越来越多

的新型二维材料被报道出来, 例如氧化石墨烯 [2],

h-BN[3],  过 渡 金 属 硫 化 物 (transition  metal

dichalcogenides, TMDCs)[4]. 各族化合物也相继被

报道, 如 III族的硼烯 [5]和铝烯 [6], IV族的石墨烯 [7]、

硅烯 [8]、锗烯 [9]和锡烯 [10], V族的黑磷烯 [11]、砷烯 [12]

和锑烯 [13] 等, 这极大丰富了二维材料家族. 二维材

料因其独特的结构 [14−16], 如表面积大、载流子迁移

路径短, 导致电子-空穴的复合率很低, 因而具有较

好的光催化性能, 成为理想的光催化剂 [17]. 例如,

Zhu等 [18] 通过计算表明 , 二维硅硫族化合物

SiX(X = S, Se, Te)具有优异的光催化性质, 且通

过双轴应变能够灵活调节材料的能隙和带边势, 是

一种很有前途的水分解光催化剂. Sun等 [19] 通过

机械剥离二维 SnS2, 它在 1.0 V 电压下产生的光

电流密度为 2.75 mA·cm–2 , 几乎是体相 SnS2 的

72倍. 方文玉等 [20] 通过 H, F 修饰单层 GeTe, 使

得 GeTe的载流子复合率降低, 且其光催化性能明

显增强. 其他新型纳米结构光催化材料 [21] 也被陆

续报道, 如二维MoS2[22], C3N4[23], 过渡金属硫化
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物 (TMDCs)[24] 、 过 渡 金 属 碳 化 物 或 氮 化物

MXenes[25]、III 族卤化物 [26] 和MnPSe3[27] 也已在

理论上预测用于光催化剂应用.

锐钛矿相 TiO2 是一种常见的光催化材料, 其

能隙约为 3.23 eV[28], 在太阳光照射下能够光裂水

制氢和析氧 [29], 受到很多学者的青睐 [30,31]. 关于二

维 TiO2 的 研 究 近 期 也 有 诸 多 报 道 [32] , 比如

Song等 [33] 研究 TiO2 纳米片对肝脏和脾脏毒性反

应, 发现纳米结构 TiO2 是一种安全的生物材料.

Liu等 [34] 以 CdSxSe1-x 为中间层, 在 TiO2 纳米管

上制备出了多层阶梯式结构, 能够显著提升其光电

电流强度和量子效率, 为光电化学水分解提供了一

条全新的思路. Song等 [35] 通过椭圆偏振光谱的非

接触无损检测方法, 证明二维 TiO2 是可以作为半

导体器件中栅氧化物. Tao等 [36] 通过钛金属氧化

方法在金红石 TiO2(011)表面制备纳米结构 TiO2,

能够将 TiO2 的能隙降低至 2.1 eV, 其光催化活性

显著增强.

2017年, Xie等 [37] 提出了一种新型二维材料

设计方法, 即在保持原晶体结构的前提下, 可以用

相邻族元素替换的方式设计出新材料. 受此启发,

Ti和Mo同属过渡金属, 且原子半径 Mo(1.30 Å)

和 Ti(1.32 Å)、电负性Mo(3.9)和 Ti(3.45)都比较

接近. 而 O和 S是同族元素, 电子排列相似. 因此,

我们设想分别用 Ti 和 O 去替换单层MoS2 中的

Mo和 S原子, 设计出一种与单层MoS2 相同结构

(P-6M2)的二维 TiO2. 目前关于 P-6M2 结构的单

层 TiO2 尚未见报道, 本文基于第一性原理计算方

法, 系统分析二维 P-6M2 TiO2 的稳定性、电子结

构、载流子迁移率和光学性质等, 为实验上制备出

新型光电子材料提供理论指导. 

2   计算方法

计算所选取的二维 TiO2 与单层MoS2 具有相

同的结构, 其对称群为 P-6M2. 为了避免层与层之

间弱范德华力的影响, 沿 z 轴方向设置了 20 Å的

真空层, 晶胞结构如图 1所示. 文中所有计算都是

基于 CASTEP[38] 软件来完成的 , 交换相关能用

Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函中的广义梯

度近似 (GGA)表示. 各原子选取的价电子组态分

别为 Ti-3p63d24s2, O-2s2sp4. 计算均在倒格矢中进

行, 其中平面波截断能设置为 Ecut = 450 eV, 采

用 20 × 20 × 1 Monkhorst-Pack 特殊 K 点对全

布里渊区求和. 自洽场计算中, 能量的收敛精度设

置为 1.0  ×  10–6 eV·atom–1 , 内应力收敛精度

0.001 GPa, 各原子受力不大于 0.001 eV·nm–1, 最

大位移收敛标准 1.0 × 10–3 nm. 为了避免 GGA+

PBE算法导致能隙偏小的问题 [39] , 选取 Heyd-

Scuseria-Ernzerhof(HSE06)泛函杂化函数计算材

料的能带结构. 此外, 选取模守恒赝势和有限差分

方法计算声子谱, 采用 NVT 正则标准对 5×5×1

的超晶胞结构进行分子动力学模拟 (AIMD), 计算

各种体系时均进行结构优化.
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图  1    二维 TiO2 的晶体结构　 (a) 俯视图 ; (b) 侧视图;

(c) K 点路径

Fig. 1. Crystal  structure  of  monolayer  TiO2  (a)  top  view;

(b) side view; (c) K point path. 

3   结果和讨论
 

3.1    晶体结构

θ1 θ2

σ

θ2

σ

σ

θ1

表 1是二维 TiO2 自由弛豫后的结构常数和结

合能 Ef 等, 其中 a/b 为晶格常数,   和  分别表

示 Ti—O—Ti和 O—Ti—O 的键角,  l 为 Ti与

O原子间的键长,    为 TiO2 优化后单层的厚度

buckling height, 所有参数均在图 1 中做了标注.

为了便于比较, 同时计算了单层MoS2 各项结构参

数 , 各项参数与 Castellanos-Gomez 等 [40] 计算结

果基本相符. 从表 1可以看出, 二维 TiO2 的各项

参数与单层MoS2 很接近 , 其中晶格常数 a/b,

xz 平面内 O—Ti—O 原子间夹角  、键长 l 以及

buckling height   均小于单层MoS2. 分析认为, 虽

然 Mo(1.30 Å)原子半径较 Ti(1.32 Å)原子稍小,

但是 S(1.04 Å)原子半径比 O(0.66 Å)大得多, 导

致MoS2 的上述参数都比 TiO2 要大. 同时, 由于

TiO2 的  值和键长 l 更小, 从而导致其 xy 面内的

原子夹角  较MoS2 更大. 
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表 1    二维 TiO2 的结构常数和结合能

Table 1.    Structure  constants  and  binding  energy  of

monolayer TiO2.

Material a/b/Å θ1 ◦  /(  ) θ2 ◦  /(  ) l/Å σ  /Å Ef/eV

TiO2 2.89 91.66 68.16 2.01 2.26 –8.11

MoS2 3.18 82.58 80.74 2.41 3.14 –7.35
 
 

对于一种新型材料, 实验的可行性是一个重要

指标, 形成能能够表征材料实验合成的难易程度,

其计算公式为 [39]
 

Ef =
Et − ETi − 2EO

3
, (1)

Ef Et

ETi EO

式中  表示形成能,   表示优化后 TiO2 原胞的能

量,   和  则分别表示单个 Ti和 O原子的能量.

从表 1可以看出, 单层 TiO2 和MoS2 的形成能分

别为–8.11 和–7.35 eV, 即单层 TiO2 的制备是一

种放热反应, 且相对于单层MoS2 更容易在实验室

合成. 

3.2    稳定性分析

通常情况下, 可以通过声子谱的软化程度来判

断二维材料的动力学稳定性 [41].  图 2 是二维

TiO2 的声子谱计算结果, 由于二维 TiO2 原胞共

有 3 个原子, 因此其总共有 9 支振动模式, 包括

3支低频的声学模和 6支高频的光学模. 从图 2中

可以看出, TiO2 声子谱都没有虚频, 因此, 二维

TiO2 具有较好的动力学稳定性.
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图 2    二维 TiO2 的声子谱

Fig. 2. Phonon spectrum of monolayer TiO2.

为了进一步研究二维 TiO2 的热力学稳定性,

对 TiO2 的 5 × 5 × 1超晶胞结构进行分子动力学

模拟计算 [42], 计算中选取 NVT正则标准, 温度设

置为 500 K, 模拟时间 5 ps, 步长 2 fs. 计算结果如

图 3所示, 可以发现, 二维 TiO2 在加热过程中总

能量在增加, 但是增加幅度非常小 (约 4.5 eV), 材

料的温度一直在 500 K 上下起伏 . 更重要的是,

TiO2 超晶胞在整个过程中没有出现明显的原子重

构及键断裂现象, 这表明二维 TiO2 具有较好的热

稳定性, 能够在常温下稳定存在.
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图 3    二维 TiO2 的分子动力学模拟

Fig. 3. Molecular dynamics simulation of monolayer TiO2.
 

C11C22 − C2
12 > 0

C66 > 0 Cij

C11 = C22

C12 C66

此外, 对于一个稳定的二维材料也应该具有稳

定的机械稳定性, 通常情况下可以用 Born–Huang

准则 [43] 来表征 , 即需满足  和

 , 这里的  指的是弹性常数. 通过计算二

维 TiO2 的弹性常数显示,   =77.18 GPa,

 =8.92 GPa,   =34.13 GPa,  很 显 然 满足

Born–Huang准则. 综上分析, 二维 TiO2 同时具有

较好的动力学、热力学和机械稳定性. 

3.3    弹性常数

Y (θ) υ(θ) θ

作为一种新的二维材料, 研究其力学性质可以

带来新的认识和应用的可能性. 为此, 根据二维

TiO2 的弹性常数进一步计算了其在 xy 平面内的

杨氏模量  和泊松比  (  是相对于 a 轴的夹

角), 计算公式满足 [44]:
 

 

Y (θ) =
C11C12 − C2

12

C11sin4θ +
(
C11C12 − C2

12

C66
− 2C12

)
sin2θcos2θ + C22cos4θ

, (2)
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υ(θ) =

C12sin4θ −
(
C11 + C22 −

C11C12 − C2
12

C66

)
sin2θcos2θ + C12cos4θ

C11sin4θ +
(
C11C12 − C2

12

C66
− 2C12

)
sin2θcos2θ + C22cos4θ

. (3)

力学性质计算结果如图 4所示, 由于空间反演

对称性, 二维 TiO2 的杨氏模量和泊松比表现出明

显的各向异性, 但沿 a 轴和 b 轴方向上的力学性质

相同 , 且在 a/b 轴方向达到最大值 , 在与 a 轴

45°和 135°夹角处取最小值. 对比常见二维材料的

力学性质发现 , 二维 TiO2 的杨氏模量最高可达

76.15 GPa, 明显小于石墨烯 (1.0 TPa)[45]、单层

MoS2(300 GPa)[40] 和氧化石墨烯 (200 GPa)[46] 的

杨氏模量 , 但大于黑磷烯 (41.3 GPa)[11] , 稍小于

二维 TnSe (101.37 GPa)[47]. 对于二维 TiO2 的泊

松比 , 最大可达 0.116, 小于石墨烯 (0.175)[48]、

h-BN(0.211)[49] 和 单 层MoS2(0.25)[50] ,  且 大 于

8-Pmmn 硼烯 [41] (0.042—0.062)的泊松比. 因此,

二维 TiO2 是一种常见的正泊松比材料, 具有中等

偏小的杨氏模量, 因此在柔性电子器件中具有潜在

的应用前景. 

3.4    电子结构

为考虑电子自旋极化 (SOC)[51] 对能带结构的

影响, 分别计算了 GGA+PBE算法加上自旋极化

和不加自旋极化能带结构, 结果显示两种能带图几

乎没有区别 (能隙仅相差 0.002 eV), 因此可以认为

自旋极化对体系的计算结果几乎没有影响, 可以不

用考虑. 为了比较这种 P-6M2 结构的 TiO2 与常

见 TiO2 结构 (金红石相和锐钛矿相) 性质的不同,

分别计算出了单层金红石 (rutile TiO2)和单层锐

钛矿 (anatase TiO2)的能带结构和分波态密度, 如

图 5所示. 图中分别描绘了 GGA+PBE (红色)和

HSE06  (蓝色) 两种算法下的能带结构 , 以及

HSE06算法下的分波态密度. 观察能带图可以发

现, 两种算法下的能级色散曲线的变化趋势基本一

致. 通常情况下, GGA+PBE会低估半导体的能

隙, 而 HSE06计算的结果则能与实验值很好地符

合 [52] . 通过图 5(a) 可知,  P-6M2 TiO2 计算能隙

分别为 1.19 eV (GGA+PBE)和 2.76 eV (HSE06),

因此 2.76 eV可以视为二维 TiO2 的真实能隙, 这

比锐钛矿 TiO2 的能隙 (3.2 eV)[53] 更小. 由于价带

顶和导带底不在同一点, P-6M2 TiO2 属于间接带

隙半导体. 比对图 5(b)和图 5(c)发现, 单层 rutile

TiO2 和 anatase TiO2 的计算能隙分别高达 5.02

和 4.70 eV (HSE06), 这明显高于体相 rutile TiO2
(3.0 eV)和体相 anatase TiO2 (3.2 eV)的能隙 [54].

单从能隙宽度来看, P-6M2 TiO2 属于窄带隙半导

体, 它能够对太阳光谱产生很好的响应. 而单层

rutile  TiO2 和 anatase  TiO2 能 隙 均 大 于 4 eV

(接近 5 eV), 属于宽带隙半导体, 很难对太阳光谱

产生响应. 因此, 相比较而言, P-6M2 TiO2 更适用

于光催化材料, 因此后文中将主要对单层 P-6M2
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TiO2 进行分析 . 对照分波态密度可知 , 在–3—

6 eV的能量范围内, 能级曲线主要由 Ti原子外的

电子贡献 , O 原子的贡献很少 , 仅在能级深处

(–2.5 eV)处有少量的分布. 此外, 半导体的价带顶

主要由 Ti-3 d组成, 导带底则是由 Ti-4 s组成. 态

密度在费米面上下出现两个孤立的峰值, 这与价带

顶和导带底各自形成一条孤立的能级相符合; 而在

价带深处 (–3—–1.5 eV)和导带远处 (4.5—6.0 eV)

则出现相对较宽的峰值, 与之对应的则是能级曲线

在以上两个范围内的局域化程度明显加剧, 并且发

生能级简并现象. 由于半导体对光电性质起决定性

作用的主要是费米面附近电子的分布, 半导体费米

面上下出现峰值, 这将允许更多的载流子在价带顶

和导带底发生跃迁而产生光吸收现象, 这显然对其

光催化性质是有利的.

为研究晶体中原子间的成键特征以及电子转

移情况, 选取 Ti和 O原子在同一平面内的差分电

荷密度 [55], 如图 6所示. 图 6中差分电荷密度线保

持同一刻度, 刻度条的数值表示差分电荷密度等高

线数值的大小, 其中蓝色表示失去电子, 红黄色表

示得到电子, 颜色越深表示电子转移得越多. 很明

显, Ti主要表现为失去电子, O则得到电子, 即电

子由低电负性的 Ti(3.45)转移至高电负性的 O(7.54)

原子, 因此, Ti—O之间主要以离子键形式存在.

载流子迁移率是半导体材料的重要指标, 通过

计算价带顶光生空穴和导带底光生电子的迁移率,

可以很直观地反映电子和空穴的复合率 [56], 合理

评价半导体的光催化活性. 对于二维半导体材料,

可以通过 Bardeen和 Shockley提出的形变势理论 [57]

来表达, 如果把二维材料看作均匀的介质, 其载流

子迁移率的计算公式如下 [58]: 

µ2D =
eℏ3C2D

kBTm∗m∗
l (E

i
l )

2 , (4)

e ℏ kB

m∗

m∗ = ℏ2
(
∂2E0(k)

∂k2

)−1

E0(k)

ml
∗

m∗
l =

√
m∗

am
∗
b m∗

a m∗
b

El Ei
l =

∆Ei

∆l/l0
∆Ei

∆l l0

式中,   为电子带电量,   为约化普朗克常数,   为

玻尔兹曼常数,   为载流子有效质量 (可以根据

公式  计算 [59],   为载流

子迁移方向上价带顶或导带底能级),   为平均

有效质量 (计算公式为  ,   和  分

别为沿 a 轴和 b 轴方向上的有效质量), T 为温度

(300 K),   为形变势 [60](计算公式为  ,

这里  为第 i 条能级在压缩或者拉伸应变下能

量的变化,   为压缩或者拉伸长度,   为晶胞初始
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图  5      能带图 (左) 和分波态密度图 (右)　 (a) 单层 P-

6M2 TiO2; (b) 单层金红石 TiO2; (c) 单层锐钛矿 TiO2

Fig. 5. Energy  band  structure  (left)  and  density  of  states

(right)  of  (a)  monolayer P-6M2 TiO2 ,  (b)  monolayer  rutile

TiO2, (c) monolayer anatase TiO2. 
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图 6    二维 TiO2 的差分电荷密度图

Fig. 6. The differential charge density of monolayer TiO2. 
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ε

C2D

长度, 设置的应变范围为  (–1%—1%), 应变步长

为 0.5%),   为平面刚度, 计算公式为 [61]
 

C2D = (∂2E/∂ε2)/S0, (5)

E − E0 S0 ∆l/l0式中  ,   和  分别表示晶胞的总能量的

变化, xy 平面面积, 以及应变压缩或者拉伸比例.

图 7 (a)为二维 TiO2 总能量随应变量的变化, 采

取二次曲线拟合计算平面刚度; 图 7(b) 和图 7(c)

表示价带顶 (VBM)和导带底 (CBM)相对真空能

级的变化, 采取线性拟合计算材料的形变势, 计算

中均是采取 3 × 3  × 1 超晶胞结构进行 . 根据

(4)式和 (5) 式可以计算出二维 TiO2 的载流子迁

移率等有关性质, 如表 2所列.

从图 7可以看出, 二维 TiO2 沿 a 和 b 两个方

向上的总能量、CBM和 VBM变化趋势非常相似,

因而两个方向上的平面刚度 (21.27, 21.28 N·m–1)

和形变势 (3.42, 3.38 eV)差异很小, 如表 2 所列.

计算载流子有效质量发现, 二维 TiO2 空穴质量明

显大于电子质量, 这说明价带顶附近能级较导带底

附近能级更加平坦, 对照图 5也证实了这一点. 根

据 (4)式可知, 正是有效质量的不同导致载流子迁

移率表现出明显的各向异性, 沿 a, b 方向上的电子

迁移率为 19.92 和 31.09 cm2·V–1·s–1, 空穴迁移率

分别为 30.75和 36.29 cm2·V–1·s–1, 这比单层MoS2
的迁移率 (200 cm2·V–1·s–1)[62] 要小 . 这说明二维

TiO2 载流子迁移率相对较小, 并且电子和空穴的

迁移率表现出明显差异, 即两者的分离效率和异步

化程度较高 , 导致电子和空穴的复合率较低 [63],

这样的半导体更耐用, 光催化活性更好.

为进一步研究弹性形变对二维 TiO2 电子结构

的影响, 分别计算了在–5%—5%的面内压缩/拉伸

应变下 TiO2 的能隙变化, 计算选取 HSE06函数,

结果如图 8所示. 很明显, 二维 TiO2 的能隙对弹

性应变有着明显响应, 其能隙随压缩/拉伸应变单

调增大/减小, 并且在沿 a/b 轴双轴方向应变下能

隙变化得更快, 这说明二维 TiO2 的能隙可以通过

形变进行调控, 以适用于各种电子器件的需求. 
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∆l/l图 7    (a) 二维 TiO2 沿 a/b 方向的总能量与应变量   的关系, 采用二次数据拟合二维结构的平面刚度, 黑色和红色曲线表示

沿 a 和 b 方向的面内刚度; (b), (c)单层 TiO2 的 VBM和 CBM随应变量相对真空能级的变化, 采取线性拟合计算形变势

∆l/lFig. 7. (a) The relation between total energy and the applied strain    along the a/b directions of monolayer TiO2. The quadrat-

ic data fitting gives the in-plane stiffness of 2D structures. Black and red curves show the in-plane stiffness along the a and b direc-

tions of monolayer TiO2. The shift of VBMs and CBMs for (b-c) monolayer TiO2 with respect to the vacuum energy, as a function

of the applied strain along either the a and b direction. The linear fit of the data yields the deformation potential constant. 

m∗ Ei
d

C2D µ2D表 2    二维 TiO2 有效质量  , 形变势常数  , 弹性常数  和载流子迁移率 

m∗ Ei
d

C2D µ2D

ζ → K ζ → G ζ

Table 2.    Calculated effective mass   , deformation potential constant   , elastic modulus   , and carrier mobility  

for monolayer TiO2 along the a (  ) and b (  ) directions, where    represents the position of the valence band top

and the conduction band bottom.

Carrier type m∗
a me  / m∗

b me  / m∗
l me  / |Ela|  / eV |Elb|  / eV C2D

a  / N·m–1 C2D
b  / N·m–1 µ2D

a  / cm2·V–1·s–1 µ2D
b  / cm2·V–1·s–1

Electrons 3.21 1.39 2.11 3.43 3.38 21.27 21.28 12.92 30.75

Holes 4.73 4.12 4.41 1.26 1.25 21.27 21.28 31.09 36.29
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3.5    光催化性质

前文分析结果表明二维 TiO2 属于间接窄带隙

半导体, 且通过单/双轴应变可以有效调控其能隙,

为此进一步分析了二维 TiO2 在不同应变下的光催

化解水能力. 一般情况下, 参照标准氢电极的氧化

还原势, 半导体的氧化还原电势为 [56]: 

CB = χ− Ee − 0.5Eg, (6)
 

V B = Ec + Eg, (7)

χ

χ

其中 CB 与 VB 分别表示导带底与价带顶的氧化

还原电势,   表示材料的电负性, 它可以通过计算

各原子密立根电负性几何平均值得到. Ee 为以氢

为标准时自由电子的电势 (4.50 eV), Eg 为半导体

能隙. 已知 Ti 和 O 原子的电负性分别为 3.45和

7.54, 可导 TiO2 电负性  为 5.81. 通过 (6) 式和

(7)式计算得到二维 TiO2 在不同应变下的氧化还

原势, 并将其与光催化水的部分产物的电势作比

较, 如图 9所示.可以看出, TiO2 的导带底的电势

随着压缩/拉伸形变的增加而减小/增加, 价带顶的

电势则随着压缩/拉伸形变的增加而增加/减小, 且

在–5%—2%的单/双轴应变下其电势小于 0 eV,

即低于光裂水制氢的还原势 (0.0 eV), 因此在这个

应变范围内, 二维 TiO2 能够光裂水制 H2. 值得注

意的是, 在整个应变范围内 (–5%—5%), TiO2 价

带顶的电势很大 (大于 2.5 eV), 具有很强的氧化

性, 这说明二维 TiO2还能够光催化水析出 O2, H2O2
和 O3 等, 而这些产物都有较强的氧化能力, 可以

直接氧化很多污染物, 这使得 TiO2 有望成为一种

新型二维光催化材料.

采用 HSE06 泛函杂化函数计算二维 TiO2 的

介电函数, 可以根据 Kramers-Kronig的色散关系

和直接跃迁概率的定义推导出其吸收系数等光学

常数, 计算关系可以表达为 [64]:
 

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (8)
 

α(ω) =
√
2ω[(ε1

2(ω) + ε2
2(ω))1/2 − ε1(ω)]

1/2, (9)

ε(ω) ε1(ω) ε2(ω)

ω α(ω)

其中  表示介电函数,   和  分别表示实

部和虚部,    是频率,    为光吸收系数 . 根据

(8)式和 (9)式得到介电函数的虚部和吸收系数随

波长的变化, 如图 10 所示, 这里分别选取面内沿
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图 10    光学性质 (a) 介电函数虚部; (b) 光吸收系数

Fig. 10. Optical  properties:  (a)  virtual  part  of  dielectric

function; (b) absorption coefficient. 
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Fig. 8. Band gap of monolayer TiO2 under uniaxial/biaxial

strain, calculated using the HSE06 functional. 
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ε2(ω) α(ω)

x 轴方向 xx (蓝色)和沿 z 轴方向 zz (红色)两个光

线入射方向. 从图中可以看出, 二维 TiO2 对光谱

的响应范围内 (100—700 nm),   和  的变

化趋势保持一致 , 在 200 nm 附近出现峰值 , 在

400 nm以上的分布很少, 这说明其对中长波紫外

线及短段可见光具有一定的吸收效果. 值得注意的

是, 吸收系数对应的吸收边约为 480 nm, 对应的光

子能量约为 2.58 eV, 与 TiO2 的能隙 (2.76 eV)比

较接近. 这主要是由于吸收边与光学带隙直接相

关, 当光子能量达到能隙范围, 半导体便能产生光-

电子耦合效应, 激发电子在价带与导带间跃迁. 此

外, 吸收系数达到了 105 的数量级, 与硅的吸收系

数 [54] 相当, 说明二维 TiO2 作为一种高效的光吸收

材料有望应用于太阳能电池和其他光电器件中. 

4   结　论

基于第一性原理计算方法, 设计出了一种新型

二维 TiO2, 通过计算其结合能、声子谱、分子动力

学和弹性常数表明, 二维 TiO2 具备实验合成的条

件, 同时拥有较好的动力学、热力学和机械稳定性,

能够在常温条件下稳定存在. 电子结构分析表明,

二维 TiO2 的计算能隙为 2.67 eV, 为一种间接带

隙半导体. 其迁移率比单层MoS2 要小, 电子和空

穴迁移率分别为 31.09 和 36.29 cm2·V–1·s–1 即二

维 TiO2 的电子和空穴的复合率较低, 具备较好的

光催化活性. 在单/双轴应变下, 二维 TiO2 能隙随

压缩/拉伸应变量单调增大/减小, 即可以通过外力

应变有效调控其能隙, 以适应不同电子器件的需

求. 分析其光催化性质表明, 二维 TiO2 具备较好

的光催化效果, 当施加–5%—2%的单/双轴应变

时, 其还原势低于 0 eV, 能够光裂水制 H2, 而在

–5%—5%的应变范围内, 二维 TiO2 的氧化势高

于 2.5 eV, 能够光裂水析 O2, H2O2 和 O3 等. 另一

方面, 二维 TiO2 的吸收系数达到 105 的数量级, 光

吸收范围覆盖中长波紫外线及可见光波段, 因此二

维 TiO2 作为一种高效的光吸收材料有望应用于太

阳能电池和其他光电器件中.

感谢国家超级计算深圳中心计算资源的支持.
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Study on the electronic structure and photocatalytic
properties of a novel monolayer TiO2
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Abstract

By  means  of  state-of-the-art  density  functional  theory  (DFT)  computations,  We  designed  a  new  two-

dimensional  material  TiO2.  We  further  investigated  the  stability,  electronic  structure,  carrier  mobility,  and

optical properties of monolayer TiO2. Our results show that monolayer TiO2 has good kinetic, thermodynamic

and mechanical  stability  and can exist  stably at  room temperature.  The results  were demonstrated using the

binding energy,  phonon spectrum,  molecular  dynamics  simulation,  and elastic  constant  calculation.  The band

structure indicates that the monolayer TiO2 is an indirect bandgap semiconductor with energy gaps of 1.19 eV

(GGA+PBE)  and  2.76  eV  (HSE06),  respectively.  The  results  of  state  density  show  that  the  Ti-3d  state

electrons  constitute  the  top  of  the  valence  band  and  Ti-4s  state  electrons  constitute  the  bottom  of  the

conduction  band.  The  electron  states  of  O  atoms  contribute  very  little  near  the  Fermi  energy  level  and  are

mainly distributed in the deep energy level. In addition, the carrier mobility of monolayer TiO2 is smaller than

monolayer  MoS2,  and  the  electron  and  hole  mobility  can  reach  31.09  cm2·V–1·s–1  and  36.29  cm2·V–1·s–1,

respectively. Due to the anisotropy of hole mobility and electron mobility, the composite rate of electrons and

holes  is  relatively  low.  This  ensures  longer  service  life  and  better  photocatalytic  activity  of  monolayer  TiO2.

Furthermore, under the condition of uniaxial strain and biaxial strain, the energy gap of monolayer TiO2 has a

clear response. The energy gap is more sensitive to biaxial strain than uniaxial strain, indicating that monolayer

TiO2  can  be  applied  to  various  semiconductor  devices.  The  band-edge  potential  and  optical  properties  of

semiconductors indicate that two-dimensional TiO2 is capable of photo-splitting water production, H2 at –5~2%

single/biaxial strain, and O2, H2O2, O3, etc. at –5~5% single/biaxial strain. Moreover, the monolayer TiO2 has a

high absorption coefficient for visible and ultraviolet light.  In conclusion,  the monolayer TiO2 has a potential

application prospect in the field of optoelectronic devices and photocatalytic materials in the future.
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