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Мотивация 

Результаты для недопированного TiO2 

Метод 

Рисунок 1. Двухмерная 

структура 3-слойного 

(101) диоксида титана 

(a) и соответствующие 

нанотрубки  с 

индексами хиральности 

(20,20) (б) и (20, 0) (в).  

Диоксид титана является перспективным материалом для водородной 

энергетики, благодаря таким их свойствам, как коррозийная устойчивость 

и ширина запрещённой зоны (~3 eV), которая делает его пригодным для 

фотокаталитического расщепления воды под воздействием солнечного 

света [1, 2]. Использование нанотрубок, в свою  очередь, позволяет 

увеличить площадь поверхности материала, тем самым улучшив его 

фотокаталитические свойства  [2]. 

Тем не менее беспримесные нанотрубки восприимчивы лишь к 

ультрафиолетовому излучению, на которое в солнечном спектре 

приходится менее 5% излучаемой энергии [3]. Чтобы повысить 

эффективность фотокатализа данные материалы допируют различными 

атомами или группами атомов, с помощью которых индуцируются 

дополнительные примесные уровни в запрещённой зоне, благодаря чему 

фотокатализ может происходить не только под воздействием 

ультрафиолетового излучения, но и под воздействием излучения видимого 

диапазона [2, 3]. Основной целью представленной работы является 

построение модели недопированных нанотрубок диоксида титана с 

различной морфологией, исследование их энергетических параметров, 

оценка стабильности разных конфигураций нанотрубок путём анализа 

энергий скручивания и формирования нанотрубок из различных 

начальных двухмерных структур,  а также рассмотрение влияния 

примесных атомов на ширину запрещённой зоны. 

Вычисления были произведены методом DFT в базисе линейной комбинации атомных орбиталей в рамках 

программы CRYSTAL-2009 [4]. В нашей предыдущей работе [5] были исследованы различные функционалы 

DFT c разным процентным соотношением вклада Хартри-Фока, с целью определить, какой функционал с 

каким гибридным вкладом наилучшим образом описывает экспериментальную постоянную решётки (3.784 Å) 

и ширину запрещённой зоны  (3.16 eV) в объёмной фазе TiO2. Для титана был использован базовый 

комплект волновых функций вида HAYWSC-411sp-311d(G) [6], в свою очередь для кислорода – 

полноэлектронный базовый комплект волновых функций вида 6s-311sp-1d [6]. Были рассмотрены 

функционалы PBE0, B3LYP, B3PW, SOGGAXC, и на основании проведённых расчётов для дальнейших 

исследований нанотрубок мы выбрали функционал B3LYP с Хартри-Фоковским вкладом, равным 14%, 

который позволяет достаточно точно воспроизвести как ширину запрещённой зоны (3.16 eV vs  3.18 eV в 

эксперименте), так и постоянные решётки (a = 3.784 Å и b = 9.51 Å  vs a = 3.800 Å и b = 9.65 Å в расчёте).  

Модели 
Нами были рассмотрены четыре типа двухмерных структур TiO2, которые в дальнейшем были использованы 

для создания нанотрубок. Так как двухмерные пластины можно сложить различным способом в зависимости 

от векторов хиральности и векторов трансляции (вектор хиральности расположен вдоль воображаемого 

края плоскости, которая опоясывает TiO2 в процессе условного скручивания, в свою очередь направление 

вектора трансляции совпадает с осью нанотрубки), то из каждой базовой двухмерной структуры, 

рассмотренной в данной работе, возможно сформировать нанотрубки двух различных конфигураций (см. 

рисунки 1-4).   Для каждой из конфигураций мы провели серию расчётов, меняя так называемые индексы 

хиральности (n,n) с шагом 2. 

Рисунок 2. Двухмерная 

структура 6-слойного 

(101) диоксида титана 

(a) и соответствующие 

нанотрубки  с 

индексами хиральности 

(20,0) (б) и (0, 20) (в).  

Рисунок 3. 

Двухмерная 

структура 9-

слойного 

(001) 

диоксида 

титана (a) и 

соответствую

щие 

нанотрубки  с 

индексами 

хиральности 

(20,0) (б) и (0, 

36) (в).  

Рисунок 4. Двухмерная 

структура 6-слойного (001) 

диоксида титана (a) и 

соответствующие нанотрубки  

с индексами хиральности 

(20,0) (б) и (0, 20) (в).  

Отрицательность энергии скручивания свидетельствует о том, что 

структуре 9-слойного (001) TiO2 выгоднее находиться именно в 

виде скрученных нанотрубок с хиральностью (0, n), чем в виде 

двухмерной пластины, и что стабильность нанотрубок с такими 

индексами и структурой выше, чем у всех остальных. Для 

проведения дальнейших расчётов нанотрубок, допированных 

атомами других элементов (C, N, S и Fe), была выбрана 9-

слойная нанотрубка с индексами хиральности (0,36), как 

наименьшая из всех трубок с подходящими параметрами.  

Ширина запрещённой зоны, 

полученная в расчётах нанотрубок, 

показывает, что переход от объемной 

фазе к нанотрубкам кардинально не 

меняет расположение краёв 

запрещённой зоны: значительные 

отклонения ширины запрещённой 

зоны от общей картины были 

замечены только для нанотрубок 

малого диаметра, у которых слишком 

велико внутреннее напряжение. 

Результаты для допированного TiO2 
Рисунок 5. Расчёт 

плотности электронных 

состояний для 

недопированных 

нанотрубок из 9-слойного 

(001) TiO2  с индексами 

хиральности (0,36), и 

нанотрубок аналогичной 

конфигурации с 

замещение атомов 

кислорода на атомы C, N, 

S,  и атомов титана на 

атомы  Fe. 

Выводы 
 

Методами квантовой химии были проведены 

систематические расчёты нанотрубок различной 

конфигурации из диоксида титана. 

Основываясь на отрицательности энергий образования 

нанотрубок мы предполагаем, что наиболее стабильны 

будут нанотрубки из 9-слойного  TiO2 с индексами 

Миллера (001) и индексами хиральности (0,n).  

Для наиболее стабильных нанотрубок было проведено 

допирование и рассмотрены изменения в электронной 

структуре в окрестностях запрещённой зоне, что служит 

важным шагом для понимания возможного 

модифицирования нанотрубок для улучшения их 

фотокаталитических свойств . 

Работа частично поддержана Латвийской Национальной 

программой исследований LATENERGI. 


