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摘要: 通过卷曲二维锐钛矿(101)周期性单层片(sheets)构造了一系列不同手性((n,0), (0,m), (n,m))的一维单

壁TiO2纳米管. 用周期性紧束缚密度泛函理论(DFTB)方法计算并比较了不同管径和手性的TiO2纳米管在几何

结构、电子性质等方面的差别. 结果表明: 除了(6,0)管, 其余纳米管随着管径的增大, 应变能和能隙减小. 而在管

径相同的情况下, 不同手性的(n,m)纳米管的应变能随着n/m的增加呈现先增大后减小的趋势, 能隙变化不大.
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Abstract: A series of chiral anatase (101) nanotubes (NT), which we refer to as (n,0), (0,m), and (n,m),

can be formed by rolling up two-dimensional periodic anatase TiO2 (101) single layer sheets. Optimized

parameters of the atomic and electronic structures of these nanotubes have been calculated using a

tight-binding density functional theory method (DFTB). Their band gaps (Eg) and strain energies (Es) have

been analyzed as functions of NT diameter. Except for (6,0), the strain energy and the band gap of all the

nanotubes of various chirality decrease as the diameter increases. We also find that the strain energy

increases first and then decreases rather than varying monotonically with almost constant band gap when

n/m ranges from zero to infinitely large.
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1 引 言

二氧化钛(TiO2)是一种重要的半导体过渡金属

氧化物, 在光催化、电子学、环境保护等领域中有着

广泛的应用, 对其性能及电子结构的研究是近年来

热门的研究课题.1-13 由于其具有量子尺寸效应、表

面效应等性质, TiO2纳米材料(纳米薄膜、纳米线)在

实际应用中具有巨大的价值. 特别是TiO2纳米管的

特殊结构, 使它具有更大的比表面积和更强的吸附

能力, 表现出更高的光催化性能和光电转化效率,

已经应用于光催化剂、太阳能电池、气敏传感材料、

催化剂载体和超级电容器等领域.9,14-18 目前TiO2纳

米管的合成制备方法主要包括模板法、19 水热法、6,15
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阳极氧化法 16等. 其中阳极氧化法适合大批量合成,

并能通过控制电压等条件改变管体的形貌, 而水热

合成的纳米管管径最小, 管壁最薄.

尽管已有大量实验工作的进展, 但是TiO2纳米

管形成机理和结构与性能的关系依然不清楚, 开展

相应的理论研究就显得非常必要. 理论上单壁TiO2

纳米管类似碳纳米管卷曲, 可以视为不同晶型下具

有二维周期性的片或层沿不同方向卷曲而成, 用(n,

m)两个参数就可以表示不同手性. 对于金红石型

(rutile)TiO2, He等 20研究了不同晶面卷曲的纳米管,

得到相关力学及电子性质. Meng等 21从金红石(110)

片出发, 构造了不同结构的纳米管, 利用密度泛函

方法和分子动力学研究了它们的稳定性和性质. 相

对于金红石型TiO2,研究更多的是锐钛矿型(anatase)

TiO2. Enyashin,22,23和Wang24等分别使用紧束缚(TB)、

紧束缚密度泛函理论(DFTB)和密度泛函理论(DFT)

方法对锐钛矿(110)六边形点阵的纳米管模型进行

了计算, 结果显示TiO2纳米管为半导体, 其稳定性

随半径增加而增加. 从头算计算 25结果显示, 拥有直

接能隙的 TiO2(n,0)纳米管比拥有间接能隙的(0,m)

在能量上更有优势, 能隙随着半径减小而减小, 在

(n,0)纳米管的管径低于 1.0 nm时, 能隙发生骤然降

低. Bandura和Evarestov26将锐钛矿(101)纳米管的结

构进行了参数化, 认为矩形晶格纳米管不存在n≠m≠

0的情况, 并用原子轨道线性组合(LCAO)方法计算

比较得到半径相近的纳米管的结合能和能隙(n,0)>

(0,m)的结论. Hossain等 27则研究了锐钛矿纳米管的

电子性质以及光学各向异性. Evarestov 等使用

PBE0方法分别研究了单壁二氧化钛六边形点阵纳

米管,28 多壁二氧化钛六方点阵纳米管,29 单层及多

层二氧化钛矩形点阵纳米管 30的对称性、能量和电

子结构, 结果显示, 相同半径的矩形点阵的纳米管

比六方点阵纳米管能量低, 构型更稳定, 多壁六方

点阵纳米管比单壁的能隙大; 对于矩形点阵二氧化

钛纳米管而言, 单壁6层纳米管比单壁12层纳米管

的能量低. 这与Ferrari等 31的研究结果是一致的: 在

多种二氧化钛纳米管中, 仅锐钛矿(101)纳米管的 6

层纳米管在应变能上优于更多层数的纳米管, 由于

管壁较薄, 锐钛矿(101)单壁 6层纳米管能达到更小

的管径, 实验合成最小的二氧化钛纳米管管径约为

5 nm, 锐钛矿(001)单壁 3 层纳米管在重构后相对

于其它模型应变能有更大的优势, 与实验相符得

较好.

目前国内外的研究都局限于(n,0)和(0,m)两种

构型纳米管, Ferrari等 31在文献中提及锐钛矿(101)

(n,m)(n=m)的构型, 但是没有更进一步的探讨. 本文

将使用周期性模型对单层锐钛矿(101)纳米管多种

手性的模型进行计算研究, 讨论单壁锐钛矿(101)纳

米管模型的手性结构与能量、成键以及电子性质的

关系.

2 模型与计算方法

从锐钛矿晶体沿(101)面切割约为0.27 nm厚度

的片, 建立 slab模型, 真空层为 1.0 nm, 结构优化后

的锐钛矿(101)纳米片如图1(a)所示. 锐钛矿(101)纳

米片为矩形点阵, 相邻各边正交, 边长分别为 1.046

和 0.345 nm, 在纳米片的二维结构中设置相互正交

的单位向量 a和 b, 其长度分别为矩形点阵的宽和

长, a和 b经线性组合得到手性矢量 k=na+mb (n, m

为非负整数), 沿k方向进行卷曲得到相应(n,m)构型

的纳米管, 其管体横截面周长为|k|.

本文的计算工作均采用Materials Studio软件包

中DFTB+模块.32 为避免相邻管体之间发生相互作

用, 对每个单独的纳米管建立10 nm×10 nm×c nm的

立方超晶胞, 其中 c为管长方向的晶胞参数. 由于在

所有晶胞参数中仅参数 c对纳米管的几何结构有直

接影响, 为加快收敛速度, 在进行晶胞参数优化时

图1 几何优化后的锐钛矿(101)单层片(a)以及(21,0) (b, c),

(0,7) (d, e), (7,7) (f, g)纳米管侧视及俯视图

Fig.1 Side and top views of optimized anatase (101)

single layer sheet and (21,0) (b, c), (0,7) (d, e),

(7,7) (f, g) nanotubes
Subscripts 2c and 3c express the coordination number of atom O,

subscripts i and o indicate the inner and outer walls of nanotubes,

respectively.
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冻结除 c外的所有晶胞参数. 各种卷曲方式的纳米

管重复单元的长度(即最小管长)不同, 所以对c方向

的 k点进行了收敛性测试, 并将(0,m)纳米管的 k点

设为1×1×8, 其余纳米管均设为1×1×3. 为比较不同

管径纳米管的稳定性差异以及管体受到的应力影

响, 将应变能(Es)定义如下:

Es＝Etube-Esheet

其中Etube为优化后的纳米管每个TiO2单位的平均能

量, Esheet为优化后的纳米片每个TiO2单位的平均能

量.

3 结果与讨论

表1给出了优化后的锐钛矿晶体与(101)纳米片

晶胞参数、单位能量、能隙以及键长数据. 与实验数

据 33相比, 虽然PBE和DFTB方法均存在一定误差,

但并不影响体系的本质性质, 两种方法都能很好地

模拟锐钛矿晶体和纳米片的几何结构, 并提供定性

描述. 在锐钛矿晶体中仅存在两种 Ti―O键长, 在

DFTB方法中计算得到的键长数据为0.206和 0.203

nm, 在纳米片中, 由于Ti和部分O原子的配位数减

少, Ti―O键分化为四种键长: 0.211、0.199、0.198和

0.190 nm. 通过纳米片卷曲获得不同手性的单壁锐

钛矿(101)纳米管: (n,0), (0,m)以及(n,m) (n,m≠0). (n,

m)纳米管(n,m≠0)涵盖了除(n,0)和(0,m)构型外的所

有手性纳米管, 具体可分为n=m和n≠m两种类型, n

与m的比值 n/m决定了纳米管的手性, 相同手性的

纳米管在管径增加的时候n和m同比例增加, 且n/m

越接近 1, 管径变化步长越小. 因此, 我们选取了直

径从 1.0 到 4.5 nm 的(n,0)纳米管(n=6+3i, i=0-10),

(0,m)纳米管(m=4-12)以及(n,m)纳米管(n=m=4-12)

作为讨论对象. 所有纳米管均为六层结构, 5配位的

Ti原子分布在第三和第四层, O原子分为3配位和2

配位两种配位形式, 其中 3配位的O原子在第二和

第五层, 2配位的桥O原子分布在纳米管最内和最

外层.

图 1给出优化后单壁锐钛矿(101)纳米管的构

型. 我们计算并比较了这些纳米管的每单位TiO2的

总能量、应变能和能隙等性质, 如表2所示. DFTB方

法计算的 Ti―O 键长与 PBE 方法的相差很小

(0.001- 0.010 nm), 但是能隙结果相差较大. 这是由

于纯DFT方法会低估能隙的大小, 而DFTB方法计

算的能隙在 4.0-4.6 eV之间, 这与以前的实验 33和

计算结果 30,31在定性上比较一致. 例如, 实验上通过

测量溶液胶体相TiO2纳米管光学性质推测其能隙

大约为 3.87 eV. 因此, 我们选择 DFTB方法应用到

TiO2纳米管体系, 其能量和能隙随半径和手性的变

化趋势是一致的, 不影响结果的定性分析.

DFTB计算结果表明: 三种纳米管的应变能均

为正值, 随着管径增加, 管壁的曲率减小, 管体形变

逐渐减小, 管径越大键长变化越不明显. 当管径增

加至3.0 nm左右时, 纳米管的几何结构开始接近纳

米片, 相应的应变能也呈现递减并逐渐趋近于零的

趋势. 在管径相同的情况下, (n,0)构型的纳米管的应

变能是三种类型纳米管中最低的. 这是由于 60%的

Ti―O键(所有的Ti―O2c键和部分Ti―O3c键)都与管

轴共面, 卷曲对管体带来的形变是最小的, 晶胞参

数 c几乎在管径增加的过程中没有任何变化, 并且

从键长数据中可以看出, 只有与管轴不共面的Ti―

O3c键随管径变化较为明显. (0,m)纳米管外层的Ti―

O3co和Ti―O2co键随管径减小呈现增大的趋势, 内层

的Ti―O3ci和Ti―O2ci键则随着管径减小而减小, 管

壁外部被拉伸, 而管壁内部受到压缩, 晶胞参数 c随

管径减小而增大, 这是由于(0,m)纳米管中60%的Ti

―O键垂直于管轴, 因此卷曲对管体会造成较大的

影响, 所带来的应力和形变要大于(n,0)纳米管. 如图

2(a)所示, 和(n,0)、(0,m)纳米管相比, (n,m)纳米管的

Ti―O键与管轴均成一定的夹角, 几乎所有的Ti―O

键都在卷曲的过程中受到挤压或者拉伸, 使得(n,m)

表1 优化后的锐钛矿晶体与(101)纳米单层片的几何构型及能量

Table 1 Optimized geometry and energy of anatase bulk and single layer (101) nanosheet

a Every type of bond has two kinds of bond lengths; b average energy per TiO2 of nanotubes; c band gap energy of nanotubes

Pattern of TiO2

bulk

sheet

expt.33

PBE

DFTB

PBE

DFTB

Lattice parameter/nm

a

0.378

0.381

0.400

0.356

0.345

b

0.378

0.381

0.400

1.051

1.046

c

0.951

0.980

0.961

2.000

2.000

Bond length/nma

Ti―O3co

0.197/0.193

0.201/0.196

0.206/0.203

0.211/0.193

0.211/0.198

Ti―O3ci

0.197/0.193

0.201/0.196

0.206/0.203

0.211/0.193

0.211/0.198

Ti―O2co

0.197/0.193

0.201/0.196

0.206/0.203

0.192/0.178

0.199/0.190

Ti―O2ci

0.197/0.193

0.201/0.196

0.206/0.203

0.192/0.178

0.199/0.190

10−4Ea/(kJ·mol−1) b

-

-262.5242

-2.117648

-262.5205

-2.103004

Eg/eV c

3.20

2.11

4.22

2.93

4.33
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纳米管的应力最大.

能隙计算的结果如图 2(b)所示, 当管直径增加

的时候, 能隙都是减小的, 唯一例外的是(6,0)管. 比

较(6,0)管和其它(n,0)管可知, 由于应力较大, (6,0)纳

米管发生重构现象, 管壁变薄, 第三和第四层的Ti

原子压缩成一层, 第二和第五层的O原子也压缩成

一层, 两个临近原子层间Ti―O作用削弱而原子层

间相互作用增强, 引起Ti与O之间电子态的杂化造

成了能隙的突变. 而在管径相同的情况下, (n,0)纳米

管能隙都小于(0,m)纳米管. 对于(n,m)(n＝m)纳米

管, 当管径小于 3.0 nm时, 其能隙大于(n,0)和(0,m)

纳米管; 当管径大于 3.0 nm而小于 4.0 nm时, 其能

隙介于(n,0)和(0,m)纳米管之间, 当其管径大于 4.0

nm时, 其能隙是三种纳米管中最小的. 在本文所涉

及的纳米管中, (4,4)纳米管的能隙最高, 达到 4.58

eV, 相比晶体能隙的计算值上升了0.36 eV.

为了研究相同管径不同手性的纳米管的性质

差别, 我们构建了一系列管径在2.60-2.75 nm之间,

表2 不同构型锐钛矿(101)纳米管的几何及能量信息

Table 2 Geometry and energy information of different types of anatase (101) nanotubes

D: diameter. a Every type of bond has two kinds of bond lengths; b strain energy per TiO2 of nanotubes; c average energy per TiO2 of nanotubes;
d band gap energy of nanotubes; e nanotubes reconstruct without any barrier; f Data in the brackets are calculated by PBE method in Dmol3 module.

(n,0)

(0,m)

(n,m)(n=m)

(n,m)(n≠m)

Chirality of nanotube

(6,0)e,f

(9,0)e,f

(12,0)

(15,0)

(18,0)

(21,0)

(24,0)

(27,0)

(30,0)

(33,0)

(36,0)

(0,4) f

(0,5)f

(0,6)

(0,7)

(0,8)

(0,9)

(0,10)

(0,11)

(0,12)

(4,4)

(5,5)

(6,6)

(7,7)

(8,8)

(9,9)

(10,10)

(11,11)

(12,12)

(12,6)

(15,5)

(20,2)

c/nm

1.033
(1.051)

1.031
(1.059)

1.047

1.047

1.047

1.047

1.047

1.047

1.047

1.047

1.046

0.371
(0.360)

0.360
(0.360)

0.355

0.352

0.351

0.349

0.349

0.348

0.348

1.395

1.365

1.351

1.343

1.337

1.332

1.330

1.329

1.326

2.517

2.755

3.783

D/nm

1.02
(0.98)

1.38
(1.33)

1.66

1.97

2.30

2.62

2.94

3.27

3.60

3.92

4.26

1.61
(1.59)

1.94
(1.94)

2.27

2.60

2.94

3.27

3.60

3.93

4.27

1.68

2.04

2.39

2.74

3.10

3.45

3.80

4.15

4.51

2.70

2.66

2.60

Bond length/nma

Ti―O3co

0.206/0.205
(0.205/0.198)

0.207/0.202
(0.208/0.196)

0.212/0.208

0.211/0.205

0.211/0.204

0.211/0.203

0.211/0.202

0.211/0.201

0.211/0.201

0.211/0.201

0.211/0.200

0.219/0.201
(0.227/0.194)

0.216/0.201
(0.222/0.195)

0.215/0.200

0.214/0.200

0.213/0.199

0.213/0.199

0.213/0.199

0.212/0.199

0.212/0.199

0.214/0.204

0.212/0.202

0.211/0.201

0.211/0.200

0.210/0.200

0.210/0.200

0.210/0.199

0.210/0.199

0.210/0.199

0.209/0.203

0.209/0.202

0.211/0.205

Ti―O3ci

0.206/0.205
(0.205/0.198)

0.207/0.202
(0.208/0.196)

0.206/0.193

0.207/0.194

0.208/0.194

0.209/0.195

0.209/0.195

0.209/0.195

0.210/0.195

0.210/0.196

0.210/0.196

0.207/0.195
(0.206/0.190)

0.207/0.196
(0.206/0.191)

0.208/0.196

0.208/0.197

0.209/0.197

0.209/0.197

0.209/0.197

0.209/0.197

0.210/0.197

0.204/0.198

0.206/0.199

0.206/0.199

0.207/0.196

0.207/0.196

0.208/0.196

0.208/0.196

0.208/0.196

0.208/0.196

0.205/0.196

0.205/0.196

0.207/0.196

Ti―O2co

0.192/0.192
(0.185/0.185)

0.191/0.191
(0.184/0.184)

0.198/0.191

0.198/0.191

0.198/0.191

0.198/0.191

0.198/0.191

0.198/0.191

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.200/0.188
(0.192/0.179)

0.200/0.188
(0.193/0.179)

0.200/0.188

0.200/0.188

0.199/0.188

0.199/0.189

0.199/0.189

0.199/0.189

0.199/0.189

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.198/0.187

0.198/0.188

0.198/0.190

Ti―O2ci

0.192/0.192
(0.182/0.182)

0.193/0.193
(0.183/0.183)

0.202/0.186

0.201/0.186

0.200/0.187

0.200/0.187

0.200/0.188

0.200/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.199/0.188

0.196/0.190
(0.186/0.180)

0.197/0.190
(0.187/0.180)

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.198/0.190

0.196/0.189

0.197/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.189

0.198/0.188

0.198.0.187

0.200/0.188

Energy/(kJ·mol-1)

Es
b

19.62
(27.11)

14.52
(15.86)

11.46

7.74

5.52

4.14

3.18

2.55

2.05

1.72

1.51

15.48
(11.05)

10.75
(8.08)

7.87

5.94

4.64

3.72

3.01

2.51

2.13

15.56

11.76

9.29

7.74

6.65

5.90

5.31

4.90

4.60

8.54

7.95

5.44

10-4Ea
c

-2.101042
(-262.5177)

-2.101548
(-262.5189)

-2.101853

-2.102226

-2.102447

-2.102590

-2.102682

-2.102749

-2.102795

-2.102832

-2.102853

-2.101452
(-262.5193)

-2.101924
(-262.5196)

-2.102217

-2.102410

-2.102539

-2.102632

-2.102698

-2.102749

-2.102791

-2.101447

-2.101828

-2.102071

-2.102230

-2.102339

-2.102414

-2.102468

-2.102510

-2.102544

-2.102146

-2.102205

-2.102456

Eg/eV d

4.01
(2.55)

4.46
(2.73)

4.44

4.39

4.36

4.34

4.33

4.32

4.32

4.32

4.32

4.48
(3.32)

4.43
(3.31)

4.38

4.36

4.35

4.35

4.34

4.34

4.34

4.58

4.47

4.40

4.37

4.35

4.33

4.32

4.31

4.31

4.38

4.35

4.34
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手性不同的纳米管, 随着n/m的增大, 纳米管能隙变

化很小(4.34-4.38 eV), 而其应变能呈现先增大后减

小的规律, 如图3所示, 变化趋势大致为: (n,0)<(n,m)

(n/m>10)<(0,m)<(n,m)(n/m<10).

4 结 论

描述了从三维周期性晶体出发构建不同手性

的锐钛矿(101)纳米管的过程, 通过紧束缚密度泛函

理论(DFTB)方法结合周期性模型对其进行理论研

究, 讨论了不同管径下手性纳米管的几何结构及电

子性质, 得到以下结果. (1) 相同手性纳米管随着管

径的增加, 管稳定性亦增加, 应变能逐渐减小. (2) 应

力对Ti―O键的作用具有选择性与方向性, 与管轴

共面的Ti―O键几乎没有受到应力作用的影响, 而

与管轴不共面的Ti―O键, 管轴与其夹角越大, 所受

的应力越大. (3) 从晶体到纳米片再卷曲成纳米管,

体系的能隙逐渐增大. 除了(6,0)管, 其它纳米管随着

管径的增加而减小. 这是由于小管径的(n,0)纳米管

由于应变能大而引发重构, Ti与O之间电子态的杂

化而出现异常. (4) 在管径相同的前提下, 不同手性

的纳米管能隙变化不大, 随着n/m的增大, 应变能呈

现先增大后减小的规律, 其中, (n,0)纳米管由于与锐

钛矿(101)纳米管应变能随手性变化趋势大致为: (n,

0)<(n,m)(n/m>10)<(0,m)<(n,m)(n/m<10).
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