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Разработка эффективных, устойчивых и экономически выгодных фотокаталитических систем для разделения во-

ды на водород и кислород с помощью солнечного света представляет собой стратегически значимое направление 

для будущего производства топлива и химических веществ из возобновляемых источников.  Расщепления воды 

является перспективной стратегией для устойчивого производства возобновляемого водорода и решения гло-

бального энергетического и экологического кризиса. Однако широкомасштабное применение этого метода огра-

ничивается низкой эффективностью и высокой стоимостью солнечных систем расщепления воды. Поиск эконо-

мичных, эффективных и стабильных фотокатализаторов является ключевым направлением в разработке техно-

логий солнечного расщепления воды. Фотокатализаторы на основе перовскита в последнее время привлекают 

значительное внимание для применения в процессах солнечного расщепления воды благодаря своей простой 

структуре и гибкости состава. BaTiO3 является перспективным фотокатализатором благодаря своей регулируе-

мый электронной структуре. Изначально считалось, что он является плохим фотокатализатором из-за широкой 

запрещенной зоны, этот материал стал объектом различных стратегий, направленных на уменьшение ширины 

запрещенной зоны. В настоящей работе мы изучаем влияние допирования Rh на электронную структуру перов-

скита (001) BaTiO3 поверхности. Поскольку теоретические результаты показывают, что атомы Rh могут занимать 

оба участка одновременно или только Ti-участки, или Ba-участки, была смоделирована электронная структура 

для двух условий. Когда атомы Rh занимают одно положение Ba и одно положение Ti, видно, что электронная 

структура показывает наличие акцепторного уровня в пределах запрещенной зоны выше уровня Ферми, что эф-

фективно уменьшает ширину запрещенной зоны материала. 

Ключевые слова: катализатор, электронная структура, перовскит, элементарная ячейка, плотность состоя-

ний, ширина запрещенной зоны, расчеты из первых принципов, теория функционала плотности. 

ВВЕДЕНИЕ 

Исследование расщепления воды представляет 

собой перспективную стратегию для устойчивого со-

здания возобновляемого водорода и преодоления 

кризиса в энергетике и экологической области в ми-

ре. Исследование бюджетных, эффективных и устой-

чивых фотокатализаторов является ключевым мето-

дом расщепления воды с использованием солнечной 

энергии. В последние несколько лет исследовано 

множество легированных перовскитных фотокатали-

заторов с потенциальным применением в фотоката-

лизе. Поскольку электронные зонные структуры пе-

ровскитных материалов непосредственно зависят от 

их химического состава, стратегия модификации хи-

мического компонента в основном заключается в 

коррекции электронных структур и повышении реак-

ционной способности фотокаталитических материа-

лов под воздействием солнечного света. Электрон-

ные свойства структуры фотокатализатора на основе 

оксидных материалов могут быть изменены путем 

легирования дополнительных элементов в состав ма-

териала. Верхний уровень зоны проводимости  в 

большинстве перовскитных материалов в основном 

связан с орбиталями d0 переходных металлов, ниж-

ний край CB существенно ниже потенциала окисли-

тельно-восстановительной реакции H+/H2. Одним из 

наиболее изученных полупроводников являются ма-

териалы на основе TiO2 и сегнетоэлектрического ти-

таната стронция SrTiO3 (STO) и титанат бария 

BaTiO3 (BTO) [1–3]. Однако, их основным недостат-

ком является широкая запрещенная зона, которая со-

ставляет 3,2 эВ для BTO [4] и 3,75 эВ для STO [5]. 

Это приводит к преимущественному поглощению 

света в ультрафиолетовом диапазоне, что значитель-

но снижает эффективность преобразования солнеч-

ного излучения. Кроме того, оба материала страдают 

от высоких скоростей фотоиндуцированной реком-

бинации. Большая часть исследований в этой области 

сосредоточена на увеличении поглощения света и по-

давлении рекомбинации заряда. Решение этих проб-

лем позволит сделать получение водорода путем рас-

щепления воды с использованием солнечной энергии 

наиболее экономичным методом его производства 

[6]. Допирование Rh считается одним из самых эффе-

ктивных методов создания фотокатализаторов, чув-

ствительных к видимому свету [2, 7, 8]. BaTiO3 допи-

рованный родием, демонстрирует замечательную 

фотокаталитическую эффективность в процессе вы-

деления H2 из водного раствора метанола под воздей-

ствием видимого света, превосходя все другие оксид-
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ные фотокатализаторы, активируемые видимым све-

том [2]. Бхат и соавт. [9] предположили, что допиро-

вание Rh приводит к образованию промежуточных 

состояний, что ведет к уменьшению ширины запре-

щенной зоны BaTiO3, одновременно предотвращая 

образование центров рекомбинации. При допирова-

нии элементов, таких как Fe, Rh, Ru, Mn в структуру 

материала, ширина запрещенной зоны в составном 

материале уменьшается, и этот материал приобрета-

ет способность действовать в качестве фотокатализа-

тора, реагирующего на видимый свет [10–12]. Как от-

мечается в вышеупомянутых исследованиях, изуче-

ние влияния Rh допировании на каталитические ха-

рактеристики BaTiO3 требует дальнейшего более 

подробного анализа. В данной статье рассматривает-

ся возможность внесения незначительных изменений 

в химический состав поверхности титаната бария 

(BaTiO3) с целью настройки его электронной струк-

туры для улучшения каталитических свойств. Иссле-

дование сосредоточено на влиянии допирования на 

электронные свойства ромбоэдрических фаз BaTiO3. 

МЕТОД И МОДЕЛЬ ПОВЕРХНОСТИ 

Структурные электронные характеристики были 

исследованы с применением компьютерного кода ab 

initio VASP [13, 14], использующего формализм пло-

ской волны с дополнением проектора (PAW) [15] в 

сочетании с обменно-корреляционным функциона-

лом PBE (Perdew – Burke– Ernzerhof) GGA [16]. Для 

объемных расчетов была использована сетка Монк-

хорста-Пака размером 2×2×2, а для расчетов поверх-

ности 2×2×1, при энергии отсечки, равной 520 эВ. 

Допуск сходимости для расчетов был выбран как раз-

ница в общей энергии в пределах 10−6 на атом. Для 

псевдопотенциалов были использованы следующие 

электронные конфигурации: Ba (6s2), Ti (3d2 4s2), 

O (2s2 2p4), Rh (2s2 2p6 3s2 3p6 4s2). Распределение за-

рядов на ионах исследовалось при помощи топологи-

ческого анализа Бадера [17]. 

СТРУКТУРНЫЕ МОДЕЛИ 

Ромбоэдрическая фаза BaTiO3, которая является 

стабильной фазой титаната бария, сохраняет свою 

стабильность при температурах ниже 90 °C и облада-

ет сегнетоэлектрическими свойствами. В фазе высо-

косимметричного куба атомы бария в соединении 

BaTiO3 занимают позиции на восьми вершинах куба, 

атомы титана располагаются в центре октаэдра кис-

лорода, образованного кубической решеткой, а ато-

мы кислорода размещаются в центрах граней куба, 

образуя октаэдры с симметричной конфигурацией 

как показано на рисунке 1. 

 

Рисунок 1. Кристаллическая структура элементарной 

ячейки ромбоэдрической фазы BaTiO3. 

Были проведены оптимизационные расчеты гео-

метрии структуры для четырех объемных фаз BaTiO3 

[18].  Рассчитанные параметры решетки (a, b, c) (Å) и 

α хорошо согласуются с экспериментальными ре-

зультатами и значениями других теоретических ис-

следований, представленными в таблице 1. 

Структура кристаллической решетки ромбоэдри-

ческой фазы аналогична кубической фазе, хотя про-

являет незначительные отклонения в расположении 

атомов титана и кислорода характерные для кубиче-

ской структуры. Титан смещен по диагонали от цен-

тра на −0,0137 Å. Все атомы кислорода слегка сме-

щены в противоположном направлении по диагонали 

на 0,0232 Å. Полученные расчетные длины связей 

между атомами бария и кислорода Ba-O (2,87) и ато-

мами титана и кислорода Ti-O (1,89) соответствуют 

экспериментальным данным, полученным в работе 

[22], а также значениям полученным из предыдущих 

теоретических исследований [22, 23]. Рассчитанное 

значение прямой ширины запрещенной зоны для те-

трагональной фазы, составляющее 2,0 эВ, представ-

ленное на рисунке 2, согласуется с результатами дру-

гих теоретических исследований [20]. 

В наших предыдущих исследованиях [18] показа-

но, что функционал GGA-PBE также может предос-

тавить достаточно точную информацию о смещениях 

атомов в этих кристаллах. Рассчитанные с помощью 

функционала GGA-PBE ширины запрещенной зоны 

не сильно отличаются от значений, рассчитанных с 

помощью функционала LDA и SCAN [18]. Известно, 

что метод GGA-PBE примененный в данном иссле-

довании, обычно недооценивает ширину запрещен-

ной зоны, что подтверждается как в данном, так и 

других теоретических исследованиях [9]. 

Таблица 1. Расчетные и экспериментальные параметры решетки (a, b, c) (Å), объем V0 (Å3),  

общее количество атомов в ячейке 

BaTiO3 Данные исследования Теоретические данные [19] Теоретические данные [20] Экспериментальные данные [21] 

Ромбоэдрическая 
структура 

a, b, c (Å) V0(Å3) a, b, c (Å) a, b, c (Å) a, b, c (Å) 

a=b=c=4,073 
V0 = 67,613 
α=89,7568 

a = b = c = 4,073 a = b = c =4,053 a = b = c = 4,004 
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Рисунок 2. Плотность электронных состояний BaTiO3 

Слоистые структуры в ромбоэдрической фазе 

BTO были смоделированы в кристаллографической 

плоскости (001) путем симметричного воспроизведе-

ния относительно зеркальной плоскости пластин, со-

стоящих из 7 чередующихся плоскостей TiO2 и BaO 

с вакуумным зазором 13 Å. Обе поверхности BaTiO3 

(001), оканчивающиеся на BaO и TiO2 неполярны. 

Одна из указанных пластин представлена в форме су-

перячейки, завершающейся плоскостями BaO в кри-

сталлической структуре и содержащей 108 атомов. 

Вторая пластина завершается плоскостями TiO2 и 

включает в себя 112 атомов. Несмотря на отклонение 

от стехиометрического состава, указанные пластины 

сохраняют симметрию при замене атомов Ba/Ti на 

Rh, что исключает возникновение дипольного мо-

мента в системе. 

Поверхностная энергия γ была рассчитана как: 

 пластина объем

2

Е nE

mS

−
 = , (1) 

где Епластина – энергия пластины; nEобъем – энергия со-

ответствующего числа BaTiO3 в объеме; m – количе-

ство элементарных поверхностных единиц S. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Свойства титаната бария в отношении окислитель-

но-восстановительных реакций могут быть улучшены 

путем введения различных допированных добавок. 

Чтобы исследовать влияния допирования Rh, один 

атом бария и титана был заменен ионом родия на по-

верхностях BaTiO3 (001) с терминированными поверх-

ностями BaO и TiO2, как показано на рисунке 3. 

Для оценки энергии замещения поверхностных 

ионов бария атомами родия на поверхности пласти-

ны использовались следующие формулы: 

 

( ) ( )

( ) )

1 3 чистая на атом

2 3 Ba на атом

2 1
доп

BaTiO Rh

BaTiO +Rh (Ba

0,
2

E E E

E E E

E E
E

= +

= +

−
= 

 (2) 

где E(BaTiO3)чистая – энергия идеальной поверхности; 

E(Rh)на атом, E(Ba)на атом – энергии изолированных ато-

мов; E(BaTiO3 + RhBa) – общая энергия поверхности, 

допированной родием. 

 

Рисунок 3. Вид сбоку (a, б) и сверху (c, д) при допировании 

родием поверхностей с концами BaO (a, c) и TiO2 (б, д). 

Виды сбоку (a, б) и сверху (c, д), ограниченные двумя  

(a, б, д) и одной (c) плоскостях поверхности плиты, 

соответственно 

Расстояния между Ba-Rh и Ti-Rh составляют 

4,56 Å и 4,03 Å соответственно. После допирования 

Rh структуры были повторно оптимизированы. Рас-

четы указывают на незначительное изменение кри-

сталлической решетки вокруг иона родия после до-

пирования: изменение равновесной длины связи ме-

жду атомами каталитически активного бария и кис-

лородом (Ba-O или Ti-O) больше, чем изменение для 

связи между атомами бария и родия (Ba-Rh или Ti-

Rh) на величину Δl = 0,0017 Å (Δl = 0,0021 Å) соот-

ветственно. Эффективный заряд иона Rh составлял 

1,1 е, что незначительно меньше, чем заряд иона Ba 

1,52 e иона бария на терминирующей поверхности 

BaO. Для терминированной поверхности TiO2 эффе-

ктивный заряд иона родия составляет 1,66 e, что зна-

чительно превышает заряд основного иона Ti 

(2,55 e). Значения энергии допирования родием, рас-

считанные с использованием уравнения 2, для терми-

нированных поверхностей (001) BaO и TiO2 вместе с 

зарядами на атомах, приведены в таблице 2 и состав-

ляют 6,81 и 7,72 эВ для BaO и TiO2 соответственно. 

Электронная структура моделей с допированием схе-

матически представлена на рисунках 4 и 5. 

Плотность состояний. Электронная конфигура-

ция титана, кислорода и Rh следующая: Ti = [Ar]3d2 

4s2, O=[He]2s2 2p4 и Rh = [Kr]4d8 5s1. Электронная 

структура допированных и недопированных моделей 

схематически представлена на рисунках 4 и 5. На ри-

сунках 4а и 5а показано влияние допирования на 

электронные свойства терминированных слоев TiO2 

и BaO, и показаны рассчитанные общие и проекци-

онные плотности состояний (DOS) атомов.  
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Таблица 2. Основные характеристики недопированных и допированных родием для терминированных  

поверхностей BaO и TiO2 

 

BaO-терминация TiO2-терминация 

Eдоп (эВ) 

Расстояние (Å) Атомный заряд (e) 
Eдоп (эВ) 

Расстояние (Å) Атомный заряд (e) 

O-Ba O Rh Ba O-Ti O Rh Ti 

Недопированный 0 2,78 −1,42  1,53 0 2,28 −1,33  2,55 

Rh -допирование 6,81 2,84 −1,34 1,12 1,56 7,72 2,26 −1,21 1,66 2,5 
 

 

Рисунок 4. Основные особенности электронной струк-

туры для недопированных и допированных, терминиро-

ванных (001)BaO поверхностей 

Исходя из рассчитанной плотности состояний, 

можно заметить, что для нелегированной модели все 

орбитали в валентной зоне состоят из 2p-орбиталей 

кислорода, в то время как все орбитали в зоне прово-

димости (CB) состоят из 3d-орбиталей титана. Плот-

ность состояний для недопированной модели на ри-

сунках 4а и 5а приблизительно воспроизводит плот-

ность состояний для допированной модели на рисун-

ках 4б и 5б в энергетическом диапазоне ниже −1,5 эВ 

(VB) и выше приблизительно 1 эВ (CB). На рисунках 

5a, б показано сравнение общей плотности состояний 

(линии) и компонентов частичной плотности состоя-

ний на 2p-орбиталях кислорода (красные линии), 3d-

орбиталях титана (синие линии) и 4d-орбиталях (зе-

леные линии) для недопированных (a) и допирован-

ных (б) моделей. Недопированная поверхность имеет 

широкую запрещенную зону свыше 1,45 эВ. На до-

пированной поверхности видны состояния, обуслов-

ленные допированием, в области запрещенной зоны. 

Также на рисунках 4a, б показано сравнение общей 

плотности состояний (линии) и компонентов частич-

ной плотности состояний на 2p-орбиталях кислорода 

(красные линии), 3d-орбиталях титана (синие линии) 

и 4d-орбиталях (зеленые линии) для недопированных 

(a) и допированных (б) моделей. Недопированная по-

верхность имеет широкую запрещенную зону свыше 

2 эВ. На допированной поверхности видны состоя-

ния, обусловленные допированием, в области запре-

щенной зоны. 

 

Рисунок 5. Основные особенности электронной струк-

туры для недопированных и допированных терминирован-

ных (001) TiO2 поверхностей 

В случае, когда атом RhBa располагается на пози-

ции атома Ba на терминированной поверхности BaO, 

в электронной структуре наблюдается отдельный 

уровень акцептора с шириной 0,303 эВ, образован-

ный на расстоянии 0,4985 эВ выше уровня Ферми 

(рисунок 4б). Это эффективно уменьшает ширину за-

прещенной зоны с 2,00 эВ до 1,133 эВ. 

Также наблюдается проявление внутри зонного 

акцепторного уровня, находящегося на высоте 

0,115 эВ выше уровня Ферми в электронной структу-

ре, что приводит к уменьшению ширины запрещен-

ной зоны с 1,45 эВ до 0,673 эВ (рисунок 5б). Время 

жизни фото генерированных электронов и дырок 

сильно зависит от наличия этого акцепторного уров-

ня, поскольку он может выступать в качестве центра 

рекомбинации, где pDOS показывает, что акцептор-

ный уровень образуется гибридизацией d-орбиталей 

атомов Rh и d-орбиталей атомов Ti. Край валентной 

зоны формируется за счет вклада d-орбиталей атома 

Rh, а также p-орбиталей атомов O. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

С использованием расчетов, основанных на пер-

вых принципах, была изучена пригодность, чистой и 

допированной Rh терминированной (001)BaTiO3 по-

верхности для создания эффективных электроката-

лизаторов окисления воды. Результаты о плотности 

состояний (DOS) показывают, что p-орбитали O об-

разуют валентную зону, в то время как d-орбитали Ti 

образуют зону проводимости. Зоны проводимости 
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также показывают наличие вклада p-орбиталей O. 

Поскольку атомы Ba обладают ионной природой, их 

вклад не отображается на графике PDOS. Электрон-

ная структура демонстрирует внутри зонный акцеп-

торный уровень на 0,115 эВ выше уровня Ферми, что 

уменьшает ширину запрещенной зоны до 0,673 эВ. 

Время жизни фотогенерированных электронов и ды-

рок сильно зависит от наличия этого акцепторного 

уровня, так как он может служить центром рекомби-

нации. Это увеличивает эффективность разделения 

заряда, что является ключевым фактором для повы-

шения производительности фотокатализатора. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства науки и высшего образования Респуб-

лики Казахстан, грант AP14869492 «Разработка на-

нокристаллических металлооксидных катализато-

ров для производства водорода». 
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РОДИЙ ҚОСПАЛАНҒАН РОМБОЭДРЛІК BaTiO3 ФАЗАСЫ (001)  

БЕТІНІҢ AB-INITIO ЕСЕПТЕУЛЕРІ 

Ж .Е. Зәкиева1, Т. М. Инербаев1*, А. У. Абуова1, Ф. У. Абуова1,  
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* Байланыс үшін E-mail: zhadyrazakiyeva@gmail.com 

Күн сәулесі арқылы суды сутегі мен оттегіге бөлу үшін тиімді, тұрақты және үнемді фотокаталитикалық жүйе-

лерді әзірлеу жаңартылатын көздерден отын мен химиялық заттарды өндірудің болашағы үшін стратегиялық ма-

ңызды бағыт болып табылады. Судың ыдырауы жаңартылатын сутекті тұрақты өндірудің және жаһандық энер-

гетикалық және экологиялық дағдарысты шешудің перспективалық стратегиясы болып табылады. Алайда, бұл 

әдісті кеңінен қолдану күн жүйесі арқылы судың ыдырауының төмен тиімділігі мен жоғары шығындарымен шек-

теледі. Үнемді, тиімді және тұрақты фотокатализаторларды табу күн сәулесі арқылы судың ыдырау технология-

ларын дамытудың негізгі бағыты болып табылады. Перовскит негізіндегі фотокатализаторлар соңғы кездері қа-

рапайым құрылымы мен құрамының икемділігіне байланысты судың күн сәулесі арқылы ыдырау процестерінде 

қолдануға айтарлықтай назар аударды. BaTiO3 пайдаланатын ауқымы кең электрондық құрылымын оңай өз-

гетруге болатын перспективалы фотокатализатор болып табылады. Бастапқыда тыйым салынған аймақтың кең 

болуына байланысты нашар фотокатализатор деп есептелді, сондықтан бұл материал тыйым салынған аймақтың 

енін азайтуға бағытталған әртүрлі стратегиялардың объектісіне айналды. Бұл жұмыста біз перовскиттің (001) 

BaTiO3 бетінің электронды құрылымына Rh қоспасының әсерін зерттейміз. Теориялық нәтижелер Rh атомдары 

екі позицияда бір уақытта немесе тек Ti позициясын немесе Ba позициясын ала алатындығын көрсететіндіктен, 

екі шарт үшін электронды құрылым модельденген. Rh атомдары бір Ba позициясын және бір Ti позициясын алған 

кезде, электронды құрылым Ферми деңгейінен жоғары акцепторлық деңгейдің болуын көрсетеді, бұл материал-

дың тыйым салынған аймағының енін тиімді азайтады. 

Түйін сөздер: катализатор, электронды құрылым, перовскит, бірлік ұяшық, күй тығыздығы, тыйым салынған 

аймақ, алғашқы принциптерден есептеулер, тығыздық функцияналының теориясы. 
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The advancement of effective, durable, and economically viable photocatalytic systems aimed at solar-driven water 

splitting into hydrogen and oxygen represents a strategically vital pathway for future fuel and chemical production from 

renewable sources. Water splitting is a promising strategy for the sustainable production of renewable hydrogen and for 

addressing the global energy and environmental crisis. However, the large-scale application of this method is limited by 

the low efficiency and high cost of solar water splitting systems. The search for economical, efficient, and stable 

photocatalysts is crucial in the development of solar water splitting technologies. Perovskite-based photocatalysts have 

recently attracted considerable attention for use in solar water splitting processes due to their simple structure and flexible 

composition. BaTiO3 is a promising photocatalyst because of its adjustable electronic structure. Initially considered a 

poor photocatalyst due to its wide band gap, this material has become the focus of various strategies aimed at reducing 

the band gap. In this paper, we study the effect of Rh doping on the electronic structure of the (001) BaTiO3 perovskite 

surface. Theoretical results show that Rh atoms can occupy both sites simultaneously, or only Ti sites, or Ba sites. The 

electronic structure was modeled for two conditions. When Rh atoms occupy one Ba position and one Ti position, the 

electronic structure shows the presence of an acceptor level within the band gap above the Fermi level, effectively 

reducing the band gap of the material. 

Keywords: catalyst, electronic structure, perovskite, unit cell, density of states, band gap, calculations based on first 

principles, density functional theory. 
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