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Tóm�tắt

Trong�nội�dung�bài�báo�này,�chúng�tôi�trình�bày�kết�quả�nghiên�cứu�về�cấu�trúc�điện�tử�của�rutile�TiO
2
�pha�tạp�bởi�các�

nguyên�tố�N�và�Fe�bằng�các�tính�toán�sử�dụng�lý�thuyết�hàm�mật�độ�với�phần�mềm�WIEN2k.�Kết�quả�nghiên�cứu�của�

chúng�tôi�cho�thấy,�việc�pha�tạp�làm�thay�đổi�đáng�kể�cấu�trúc�điện�tử�rutile�TiO
2
,�pha�tạp�N�làm�giảm�năng�lượng�vùng�

cấm�từ�2.93�eV�đối�với�chất�nền�rutile�TiO
2�
tinh�khiết�xuống�còn�1.85�eV�trong�khi�pha�tạp�Fe�tạo�nên�hợp�chất�có�tính�

chất�bán�kim�loại.�

Từ�khoá:�Rutile�TiO
2
,�pha�tạp�N,�pha�tạp�Fe,�cấu�trúc�điện�tử,�độ�rộng�vùng�cấm,�LDA+U

Abstract

The�electronic�structure�of�rutile�TiO
2
�doped�with�N,�Fe�has�been�investigated�by�density�functional�theory�calculations�

employing�WIEN2k�package.�DFT�calculations�show�that�doping�rutile�TiO
2
�with�N�or�Fe�results�in�signi�cant�changes�in�

the�electronic�structure.�For�instance,�N-doped�TiO
2
�has�a�bandgap�of�1.85�eV�in�comparison�with�that�of�2.93�eV�in�pure�

rutile�TiO
2
.�Moreover,�our�DFT�calculated�results�also�indicate�that�Fe-doped�TiO

2
�is�a�half-metallic�compound.
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1.�Mở�đầu

Rutile�TiO
2
�[1]� là�một�chất�bán�dẫn�có�năng�

lượng� vùng� cấm� vào� khoảng� 3.0� eV� [2].� Nếu�

rutile�TiO
2��
hấp�thụ�một�bức�xạ�ánh�sáng�có�năng�

lượng�lớn�hơn�năng�lượng�vùng�cấm�(tương�ứng�

với�bước�sóng�nhỏ�380�nm,� thuộc�vào� vùng� tử�

ngoại)�thì�một�electron�sẽ�bị�kích�thích�và�chuyển�

từ�vùng�hóa�trị�đến�vùng�dẫn�tạo�ra�cặp�điện�tử�-�

lỗ�trống�là�nguyên�nhân�tạo�ra�khả�năng�xúc�tác�

quang�hóa�của�TiO
2
.�Sử�dụng�rutile�TiO

2�
làm�chất�

xúc�tác�quang�hóa
�
hiện�nay�chưa�đạt�hiệu�quả�cao�

vì�bức�xạ� ánh�sáng�có�bước�sóng�nhỏ�hơn�380�

nm�chỉ�chiếm�một�tỉ�lệ�nhỏ�trong�quang�phổ�của�

ánh�sáng�mặt�trời.�Để�có�thể�tận�dụng�nguồn�ánh�

sáng�mặt�trời�một�cách�hiệu�quả�trong�các�phản�

ứng�quang�xúc�tác�của�rutile�TiO
2
,�làm�giảm�năng�

lượng�vùng�cấm�của�rutile�TiO
2
�là�cách�tiếp�cận�

được�nhiều�nhà�khoa�học�quan�tâm�chủ�yếu�bằng�

cách� pha� tạp� rutile�TiO
2�
với� các� nguyên� tố� hóa�

học�khác�nhau�[3,�4].�Tính�toán�cấu�trúc�điện�tử�



51

sử�dụng� lý� thuyết�phiếm� hàm�mật� độ�giúp�cho�

việc�nhận�diện�các�nguyên�tố�có�khả�năng�giúp�

làm� giảm� năng� lượng� vùng� cấm� của�TiO
2�
một�

cách�nhanh�nhất.�Vì�vậy� trong�phạm�vi�bài�báo�

này,�chúng�tôi� trình�bày�kết�quả�nghiên�cứu�về�

cấu�trúc�điện�tử�của�rutile�TiO
2
�được�pha�tạp�lần�

lượt�bởi�các�nguyên�tố�N�và�Fe�bằng�các�tính�toán�

sử�dụng�lý�thuyết�phiếm�hàm�mật�độ.

2.�Phương�pháp�nghiên�cứu

Các�tính�toán�trong�bài�báo�này�được�thực�hiện�

dựa�trên�lý�thuyết�phiếm�hàm�mật�độ�xấp�xỉ�mật�độ�

địa�phương�LDA�[5]�và�phương�pháp�LDA+U�với�

tham�số�Hubbard,�sử�dụng�phần�mềm��WIEN2k�

[6-9].�Như�chúng� ta�biết,�phương� pháp�LDA+U�

[10]�có�thể�xử�lý�tốt�các�tương�tác�Coulomb�mạnh�

trên�cùng�một�nút�giữa�các�electron�định�xứ,�đặc�

biệt�là�giữa�các�electron�3d.��Trong�bài�báo�trước�

đây� [11],�chúng�tôi�đã�xác�định�được�giá� trị�của�

tham�số�Hubbard�U�=�8.5�eV�đối�với�nguyên�tố�

Titan�(Ti)�là�phù�hợp�cho�các�tính�toán�về�cấu�trúc�

điện�tử�của�rutile�TiO2.�Vì�vậy,�chúng�tôi�tiếp�tục�

sử�dụng�U�=�8.5�eV�đối�với�nguyên�tố�Ti�và�U�=�4.0�

eV�đối�với�nguyên�tử�Fe�trong�các�tính�toán�trong�

nghiên�cứu�này.�Giá�trị�K-mesh�=�200�và�RMT.

Kmax�=�7.0�cũng�tiếp�tục�được�sử�dụng�trong�các�

tính� toán� của� nghiên� cứu� này.� Ô�mạng� tinh� thể�

rutile�TiO2�được�xây�dựng�dựa�trên�các�thông�số�

cấu�trúc�xác�định�từ�thực�nghiệm�như�sau:�rutile�

TiO2�có�cấu� trúc�mạng�tinh�thể� tứ�giác,�với�các�

thông�số�mạng�a�=�b�=�4.584�Å,�c�=�2.953�Å;�α�=�β�

=�γ�=�900;�nhóm�không�gian�136_P42/mnm�[12].�

Mỗi�ô�đơn�vị�có�chứa�hai�nguyên�tử�Ti�ở�các�vị�trí�

(0,�0,�0),�(0.5,�0.5,�0.5)�và�bốn�nguyên�tử�oxi�ở�các�

vị�trí��(0.3,�0.3,�0),�(0.7,�0.7,�0),�(0.2,�0.8,�0.5),�(0.8,�

0.2,�0.5).�Bán�kính�Muf�n� -� tin�của�các�nguyên�

tố�lần�lượt�là:�RMT(�Ti�)�=�1.94,�RMT(O)�=�1.72.�

Các�electron�hóa�trị�của�Ti�và�Oxi�(O)�lần�lượt�là�

3d24s2�và�2s22p4.�Để�tỉ�lệ�pha�tạp�vào�rutile�TiO2�

có�ý� nghĩa� so� với�các� nghiên�cứu� thực�nghiệm,�

chúng�tôi�sử�dụng�siêu�ô�mạng�TiO
2
�có�kích�thước�

2x2x1,�tức�là�có�chứa�8�nguyên�tử�Ti�và�16�nguyên�

tử��O.��Sau�đó�chúng�tôi�tạo�ra�cấu�trúc�rutile�TiO
2
�

pha�tạp�bằng�cách�thay�thế�một�nguyên�tử�O�bằng�

một� nguyên� tử� N� (Ti
8
O

15
N)� hoặc� thay� thế� một�

nguyên�tử�Ti�bằng�một�nguyên�tử�Fe�(Ti
7
O

16
Fe).�

Cấu�trúc�rutile�TiO2�pha�tạp�N,�Fe�sẽ�được�tối�ưu�

hóa�để�đạt�đến�trạng�thái�cân�bằng.�Tính�toán�cấu�

trúc�điện�tử�của�TiO
2
�pha�tạp�N,�Fe�được�thực�hiện�

trên�các�cấu�trúc�đã�được�tối�ưu�tối�ưu�này.

3.�Kết�quả�và�thảo�luận

Mật�độ�trạng�thái�(density�of�states,�DOS)�tổng�

của�các�electron�trong�hợp�chất�Ti
8
O

15
N�và�DOS�

riêng� phần� của� các� electron� trong� nguyên� tử� N�

được�biểu�diễn�trên�Hình�1.�Dựa� trên�Hình�1� ta�

thấy,�DOS�tổng�trải�dài�trên�vùng�năng�lượng�từ�

khoảng�-�6�eV�đến�15�eV�với�vùng�dẫn�lớn�hơn��so�

với�độ�rộng�của�vùng�hóa�trị.�DOS�tổng�cũng�cho�

thấy�TiO
2
�pha�tạp�N�là�chất�bán�dẫn�với�năng�lượng�

vùng�cấm�vào�khoảng�1.85�eV.�Như�vậy,�việc�pha�

tạp�N�vào�rutile�TiO
2
�làm�giảm�bề�rộng�của�vùng�

cấm�từ�2.93�eV�[11]�đối�với��chất�nền�TiO
2�
xuống�

còn�1.85�eV�đối�với�TiO
2
�pha�tạp�N.�Hình�1�cũng�

cho�thấy�các�electron�trong�nguyên�tử�N�đóng�góp�

vào�DOS�tổng�ở�vùng�hóa� trị�nhiều�hơn�ở�vùng�

dẫn.�Như�vậy,�kết�quả�tính�toán�của�chúng�tôi�cho�

thấy�việc�pha�tạp�N�vào�rutile�TiO
2
�có�khả�năng�

làm�tăng�hiệu�quả�quang�xúc�tác�so�với�rutile�TiO
2
�

tinh�khiết.�Các�nghiên�cứu�thực�nghiệm�gần�đây�

đã��xác�nhận�quan�điểm�này,�Oliver�Diwald�và�các�

cộng�sự�đã� tổng�hợp�được�mẫu�TiO
2
�có�pha�tạp�

N�và�phát�hiện�hiệu�quả�quang�xúc�tác�của�mẫu�ở�

vùng�ánh�sáng�khả�kiến�[13].

Hình�1.�DOS�tổng�và�DOS�riêng�phần�của�nguyên�tử�N�
đối�với�hợp�chất�TiO

2
�pha�tạp�N
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Hình�2.�DOS�tổng�của
�
hợp�chất�TiO

2
�pha�tạp�Fe

DOS�tổng�và�DOS�riêng�phần�của�các�electron�

trên�orbital�3d�của�nguyên� tử�Fe� trong�hợp�chất�

Ti
7
O

16
Fe��được�biểu�diễn�lần�lượt� trên�trên�Hình�

2�và�Hình�3.�Dựa�vào�Hình�3�ta�thấy,�DOS�tổng�

của� các� electron� trong� tính� toán� với� spin-up� và�

spin-down�là�không�hoàn�toàn�đối�xứng�với�nhau,�

điều�này� thể�hiện� rutile�TiO
2
�pha� tạp�Fe�có� tính�

chất� từ.�Đối�với� trường�hợp�DOS�tổng�tính�toán�

với�spin-up�ta�nhận�thấy�có�một�số�trạng�thái�vượt�

qua�vị�trí�năng�lượng�Fermi,�thể�hiện�tính�kim�loại�

của�TiO
2�
pha� tạp�Fe.�Trong�khi�đó,�kết� quả� tính�

toán�với� spin-down� lại� cho� thấy� không�có� trạng�

thái�nào�vượt�qua�vị�trí�năng�lượng�Fermi,�thể�hiện�

tính�bán�dẫn�của�TiO
2�
pha�tạp�Fe�với�giá�trị�năng�

lượng�vùng�cấm�vào�khoảng�E
g
�=��1.4�eV.�DOS�

riêng�phần� của�Fe-3d�orbital�cũng� thể� hiện�điều�

này�và�cho�thấy�trạng�thái�của�electron�vượt�qua�vị�

trí�năng�lượng�Fermi�là�do�các�electron�trên�orbital�

3d�của�nguyên�tử�Fe.�Vậy�có�thể�kết�luận�TiO
2�
pha�

tạp�Fe�có�tính�bán�kim�loại�(half-metallic).

Hình�3.�DOS�riêng�phần�của�các�electron�3d�của�Fe�
trong�cấu�trúc�TiO

2
�pha�tạp�Fe�

4.�Kết�luận

Bằng�các� tính� toán�sử�dụng� lý� thuyết�phiếm�

hàm�mật�độ�dựa�trên�xấp�xỉ�mật�độ�địa�phương�

và�phương�pháp�LDA+U,�chúng�tôi�đã�xác�định�

được�cấu�trúc�điện�tử�của�rutile�TiO
2�
pha�tạp�lần�

lượt�bởi�các�nguyên�tố�N�và�Fe.�Kết�quả�nghiên�

cứu�cho�thấy,�pha�tạp�N�vào�rutile�TiO
2
�làm�giảm�

năng�lượng�vùng�cấm�từ�2.93�eV�xuống�còn�1.85�

eV.�Pha�tạp�Fe�vào�rutile�TiO
2�
tạo�thành�cấu�trúc�

có� tính�bán�kim� loại.�Như�vậy,�nghiên�cứu�của�

chúng�tôi�cho� thấy�hợp�chất�rutile�TiO
2
�pha�tạp�

N�có�khả�năng�được�ứng�dụng�làm�xúc�tác�quang�

hóa�trong�vùng�ánh�sáng�khả�kiến.
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