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Титанат бария является одним из наиболее исследованных перовскитных материалов благодаря своей способно-

сти к замещению на обоих узлах кристаллической решетки, высокой диэлектрической проницаемости и стабиль-

ности. Он обладает множеством выдающихся характеристик, особенно сегнетоэлектрическими и диэлектричес-

кими свойствами, которые могут быть улучшены путем легирования, что делает этот материал подходящим для 

широкого спектра применений. В настоящей работе исследовано влияние допирования Rh на структурные, оп-

тические свойства и плотность электронных состояний данного соединения. Согласно нашим расчетам, допиро-

вание Rh представляет собой метод, который способствует повышению способности BaTiO3 к поглощению боль-

шего количества света и снижению избыточного потенциала, необходимого для окисления воды. Были проведе-

ны расчеты плотности электронных состояний с применением гибридного функционала HSE06. Анализ оптиче-

ских свойств был выполнен на основе матричных элементов с переходным дипольным моментом. Исследования 

подтвердили, что поверхность (001) BaTiO3 с терминированным TiO2 обладает значительным потенциалом для 

применения в качестве катализатора. Допирование Rh приводит к расширению спектра поглощаемого света на 

весь видимый диапазон. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Увеличивающийся запрос на энергию, экологиче-

ски безопасную и экономически эффективную, спро-

воцировал расширение исследований в области раз-

нообразных возобновляемых источников энергии. 

В контексте этого роста интереса, фотоэлектрохими-

ческое извлечение водорода путем электролиза воды 

приобретает перспективное значение в силу своей 

доступности и экологической безопасности. В 1972 

году компании Honda и Fujishima представили ре-

зультаты исследований по получению водорода пу-

тем фотохимического расщепления воды с использо-

ванием полупроводника TiO2 [1, 2]. С тех пор данное 

явление подверглось тщательному изучению и было 

разработано множество материалов и систем для раз-

деления воды. 

Материалы на основе перовскита проявили высо-

кую эффективность в качестве фотокатализаторов 

для расщепления воды благодаря своим электрон-

ным свойствам [3–6]. Кроме того, перовскитные ма-

териалы состоят из экологически чистых и недорогих 

элементов, которые широко распространены на Зем-

ле [7, 8]. В последнее время перовскитные материалы 

привлекают все больше внимания в качестве эконо-

мичных катализаторов для электролиза воды, благо-

даря углубленному пониманию взаимосвязи между 

их электронной структурой и реакционной способно-

стью [9, 10]. 

BaTiO3 применяемый в нелинейной оптике, диэ-

лектрической керамике и пьезоэлектрических мате-

риалах, является одним из сегнетоэлектрических ок-

сидов, которые долгое время находились в центре на-

учных исследований [11]. Оптическая ширина запре-

щенной зоны BaTiO3 составляет 3,2–3,4 эВ, что зна-

чительно превышает энергию активации, равную 

1,23 эВ необходимую для расщепления воды [12]. Та-

ким образом, использование чистого диоксида тита-

на для сбора солнечной энергии является неэффек-

тивным. Для возбуждения запрещенной зоны требу-

ется ультрафиолетовое излучение, которое составля-

ет лишь 4% солнечного спектра, в то время как види-

мой свет составляет 45%. Следовательно, любое 

улучшение оптического отклика в видимом диапазо-

не окажет значительное положительное влияние на 

фотокаталитическую эффективность материалов Ba-

TiO3. 

Использование допирования родием является од-

ним из наиболее эффективных подходов для созда-

ния фотокатализатора, обладающего чувствительно-

стью к видимому свету [13–15]. BaTiO3 и SrTiO3 до-

пированные родием, проявляют выдающуюся фото-

каталитическую активность в процессе выделения 

водорода из водного раствора фотокатализатора, ак-

тивируемые видимым светом. Предположение [14] 

Bhat и соавторов состоит в том, что допирование Ba-

TiO3 родием приводит к формированию промежуто-

чных состояний, что снижает ширину запрещенной 

зоны BaTiO3 и предотвращает образование центров 

рекомбинации. Как отмечается в вышеупомянутых 

исследованиях, изучение воздействия модификации 
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BaTiO3 родием на его каталитические характеристи-

ки ограничено и требует дополнительного, более де-

тального анализа. В данной статье исследуется, какие 

незначительные изменения в химическом составе по-

верхности титаната бария BaTiO3 могут быть внесе-

ны для регулирования его каталитической активно-

сти. Данное исследование фокусируется на изучении 

оптического поглощения и каталитических свойств 

чистых и допированных родием тетрагональных 

структур BaTiO3. 

МЕТОД И МОДЕЛЬ ПОВЕРХНОСТИ 

Все расчеты были выполнены с использованием 

компьютерного кода плоской волны ab initio VASP 

[16, 17], использующего формализм плоских волн в 

сочетании с методом проецированных волн (PAW) 

[18]. Геометрическая оптимизация исследуемых мо-

делей и расчеты термодинамики реакции расщепле-

ния воды были выполнены с использованием обмен-

но-корреляционного функционала GGA-PBE (Пер-

дью-Берка-Эрнцерхофа) [19]. Была учтена кулонов-

ская корреляция d-электронов на месте путем введе-

ния поправок Хаббарда в параметризации Дударева 

[20], где значение Ueff = Uc – J было выбрано равным 

разности между параметром кулоновского отталки-

вания Uc и параметром обменного взаимодействия J, 

составляющим 2,6 эВ для титана [21]. Расчеты плот-

ности электронных состояний проведены с примене-

нием гибридного функционала HSE06 [22]. Анализ 

оптических свойств проведен на основе матричных 

элементов с переходным дипольным моментом: 
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Переходные дипольные моменты между началь-
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где, m – масса электрона; ħ – постоянная Планка; νσ,ij 

– частота перехода между i и j состояниями. На осно-

ве мощности генератора и предположения об отсут-

ствии спин-орбитального взаимодействия можно оп-

ределить спектры поглощения как α(ν) = αα(ν) + αβ(ν), 

где ( ) ( ), ,ij ijij
f v    =   − . 

Для расчета термодинамических поправок на эф-

фект сольватации был применен метод VASPsol [23]. 

Для объемных расчетов была выбрана сетка Монк-

хорста-Пака с размером ячейки 2×2×2, а для расчетов 

с использованием слябов 2×2×1. Значение энергии 

отсечки составило 520 эВ. Было проведено исследо-

вание распределения заряда по ионам с использова-

нием топологического анализа Бадера [24]. Были вы-

полнены все расчеты с учетом спиновой поляриза-

ции, даже в случае недопированных пластин. Это 

оказалось важным, поскольку адсорбированные час-

тицы обнаруживают спиновый момент [23]. 

В данном исследовании была исследована тетра-

гональная фаза BaTiO3 в моделировании, которая 

энергетически невыгодна при нулевой температуре, 

однако существует при комнатной температуре. Для 

создания поверхностных моделей (001) BaTiO3 ис-

пользовались пластины, состоящие из одиннадцати 

слоев BaO и TiO2, симметричных относительно зер-

кальной плоскости. Одна из этих пластин, завершаю-

щаяся плоскостями BaO в кристалле, была представ-

лена в виде суперячейки, включающей 108 атомов. 

Вторая пластина заканчивалась плоскостями TiO2 со-

держащими 112 атомов. Была выбрана поверхность 

(001), так как она является наиболее энергетически 

благоприятной для BaO и TiO2 [25]. 

Хотя эти пластины не соответствуют стехиомет-

рии, они сохраняют симметрию при замене атомов 

Ba/Ti на Rh, что исключает появление дипольного 

момента в системе. В связи с применением периоди-

ческих граничных условий, указанный дипольный 

момент может значительно искажать вычисленные 

значения энергии системы. Обе эти терминации BaO 

и TiO2 являются единственно возможными на по-

верхностях (001) для решетчатой структуры перов-

скита BaTiO3, как показано на рисунке 1. Замена ато-

мов Ba на поверхности, которая заканчивается атома-

ми Ba, предполагает, что допированный атом фор-

мально находится в состоянии RhBa
2+. Эксперимен-

тально при допировании BaTiO3 были обнаружены 

ионы Rh3+ и Rh4+. В связи с этим на поверхность были 

добавлены нейтральные OH группы с целью превра-

щения RhBa
2+ в RhBa

3+. Это исследование сосредото-

чено на поверхности, завершающейся TiO2, посколь-

ку недавние исследования показали нестабильность 

поверхности BaO в условиях эксплуатации [26]. 

 

 а) б) 

Рисунок 1. TiO2 (а) и BaO (б) терминированные 

поверхности 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

1. Влияние Rh допирования на электронные 

свойства BaTiO3 

Рассчитанные параметры решетки для объемного 

тетрагонального BaTiO3 составляют a0 = 4,0381 Å, 

c0 = 4,0999 Å. Некоторые экспериментальные дан-

ные, к которым можно получить доступ, сопостави-

мы с нашими результатами: параметр с варьируется 

от 4,0170 Å до 4,0412 Å [27–31]. 

Замещение Ti4+ на Rh4+ на поверхности TiO2, при-

водит к незначительному искажению решетки, как 

показано на рисунках 2а–в. Каждый поверхностный 

ион Ti4+ окружен четырьмя соседними поверхност-

ными ионами кислорода (О1) и одним ближайшим 

подповерхностным ионом кислорода (О2). Все рас-

стояния между ионами Ti4+-и O1 одинаковы и соста-

вляют 2,2027 Å, длины связей между ионами Ti4+-O2 

равны 1,9086 Å. После допирования Ti4+→Rh4+ длина 

связи между RhTi
4+-O1 составляет 2,1046 Å, а рассто-

яние между RhTi
4+-O2 2,3089 Å. 

 

Рисунок 2. Схема вида сверху на верхний слой недопи-

рованных и допированных Rh поверхностей TiO2 (числа 

обозначают расстояния (Å) между атомами Ti и Rh, и 

ближайшим атомом кислорода (O1) на поверхности) 

Замещение ионов Ba2+→Rh3++OH-, вместе с при-

сутствием группы OH- приводит к значительным ис-

кажениям структуры поверхности. После проведения 

оптимизации геометрии, ионы RhBa
3+ перемещаются 

из поверхностного слоя во внутренний подповерхно-

стный слой, где они образуют связи с ионами кисло-

рода в этом слое. На рисунках 2г–е в этом случае в 

следующем атомном слое под ионом Rh3+ находится 

ион Ba2+. Этот результат показывает, что даже если 

бы существовала поверхность BaO, ион допирования 

RhBa
3+ не находился бы в поверхностном слое. Это 

снизило бы вероятность того, что этот участок смо-

жет катализировать реакции расщепления воды. 

2. Электронная плотность состояний 

Электронная структура допированных и недопи-

рованных моделей, рассчитанная с использованием 

метода HSE06, представлена в схематической форме 

на рисунке 3. На рисунке 3 представлены общие 

(TDOS) и частичные (PDOS) плотности состояний 

для недопированных и допированных поверхностей 

с концами из TiO2 и BaO. На обеих недопированных 

поверхностях состояния O-2p преимущественно фор-

мируют валентную зону, тогда как состояния Ti-4d 

образуют зону проводимости. Таким образом, пере-

ходы O-2p→Ti-3d определяют оптическое поглоще-

ние недопированного BaTiO3. Расчетная ширина за-

прещенной зоны для недопированных моделей со-

ставляет 2,8 эВ для поверхностей TiO2 и 3,0 эВ для 

поверхностей BaO соответственно. Изменение рас-

четных значений запрещенной зоны объясняется раз-

личной стехиометрией изученных моделей. Тем не 

менее, значения ширины запрещенной зоны, полу-

ченные из расчетов плотностей состояний, не соот-

ветствуют результатам расчетов оптических спект-

ров, которые будут представлены ниже в анализе оп-

тического поглощения. 

 

Рисунок 3. Плотности состояний для поверхностей, 

чистых и допированных  TiO2 и BaO: (а) недопированная 

поверхность TiO2; (б) допированная поверхность TiO2; (в) 

BaO недопированная поверхность; (г) Rh допированной 

BaO. Вклад атомов кислорода, ближайших к поверхно-

сти, в окружающей среде Rh, обозначен как O(Rh) 
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Допирование поверхности TiO2 приводит к появ-

лению дополнительных уровней из-за появления в 

запрещенной зоне состояний Rh-4d (рисунок 3б) Ион 

Rh4+ также оказывает влияние на состояния атомов 

кислорода, находящихся ближе к нему. Этот эффект 

приводит к появлению пиков состояний O-2p в плот-

ности состояний вблизи вершины валентной зоны. 

Это явление также приводит к дополнительному су-

жению ширины запрещенной зоны. При допирова-

нии поверхности BaO в запрещенной зоне, помимо 

состояний Rh-4d вблизи миниума зоны проводимо-

сти, появляются состояния Ti-4d, вызванные ионами, 

соседствующими с ионами Rh в подповерхностном 

слое. Перемещение Rh4+ c поверхности в нижний 

слой приводит к нарушению связей между атомами 

легирующей примеси и ионами кислорода на поверх-

ности. Это приводит к увеличению количества вы-

званных O-2p пиков в DOS вблизи верхней части ва-

лентной зоны (рисунок 3г). 

3. Оптическое поглощение BaTiO3 

На рисунке 4 представлено воздействие допиро-

вания на оптическое поглощение, с учетом как сухих, 

так и влажных поверхностей. Эффект воздействия 

водной среды на недопированные поверхности ока-

зывается незначительным и не отражен в представ-

ленных данных. Присутствие ионов Rh4+ на поверх-

ности TiO2 существенно модифицирует спектр опти-

ческого поглощения в результате изменений в плот-

ности состояний, рассмотренных ранее. Хотя расче-

ты плотности состояний (DOS) для недопированной 

поверхности указывают на ширину запрещенной зо-

ны в 2,8 эВ, порог оптического поглощения фиксиру-

ется на уровне 3,35 эВ (370 нм). Данное расхождение 

обусловлено тем, что в диапазоне энергий от 2,8 до 

3,1 эВ для оптических переходов O-2p→Ti-4d значе-

ния мощности, рассчитанные согласно уравнению 

(2), либо приближаются к нулю, либо достигают ма-

лые значений. В итоге, пороговое значение оптичес-

кого поглощения для недопированной структуры хо-

рошо соответствует результатам экспериментов [1]. 

Оптические переходы O-2p→Rh-4d, происходящие 

на поверхности, допированной Rh, приводят к погло-

щению света в области длинных волн. В коротковол-

новой области оптического спектра поглощение све-

та происходит за счет переходов O-2p→Ti-4d. В вод-

ной среде наблюдается подавление пика оптического 

поглощения при длине волны 900 нм, а поглощение 

при 450 нм существенно уменьшается. В данном слу-

чае наблюдается увеличение оптического поглоще-

ния в интервале длин волн от 500 до 550 нм. Приве-

дено сопоставление расчетных выводов с экспери-

ментальными наблюдениями, полученными при до-

пировании BaTiO3 в концентрации 2 моль% [25]. Со-

ответствие между теоретическими и эксперимен-

тальными данными может считаться удовлетвори-

тельным, поскольку моделирование демонстрирует, 

что при замене поверхностного иона Ti4+ на RhTi
4+ оп-

тическое поглощение происходит в широком спект-

ральном диапазоне электромагнитного излучения. 

В нашей модели не учтено потенциальное влияние 

ионов Rh4+ внутри пластины на оптическое поглоще-

ние. Ионы Rh4+ отсутствуют на поверхности образца, 

и их электронное состояние не подвержено воздейст-

вию водных сред. 

 
а) 

 
б) 

спектры, представленные черным и синим цветом, соответствуют сухой 
и влажной поверхностям, соответственно; сплошные линии – общее оп-
тическое поглощение, пунктирные линии – вклады электронных состоя-
ний с различными ориентациями спина; оранжевые кривые соответству-

ют экспериментальным данным, адаптированным согласно [1] 

Рисунок 4. Оптическое поглощение на недопированных 

и Rh-допированных TiO2 (а) и BaO-терминированных (б) 

поверхностях 

Пороговое значение оптического поглощения для 

поверхности BaO, совпадает с результатом, получен-

ным при непосредственном оценивании ширины за-

прещенной зоны на основе расчета плотности состо-

яний (DOS). Данное явление отличается при поверх-

ности TiO2. Длина волны составляет 415 нм (2,99 эВ). 

Оптическое поглощение при более длинных волнах 

также обусловлено переходами O-2p→Rh-4d и 

O-2p→Ti-4d. В этом случае, в отличие от поверхно-

сти TiO2, в диапазоне длин волн от 400 до 520 нм 

(2,4–3,1 эВ) наблюдается вклад переходов Rh-4d → 

Ti-4d. Эти переходы обусловлены возможностью 

электронных переходов от ионов Rh3+ к зоне прово-

димости, в то время как ионы Rh4+ обычно функцио-

нируют как центры захвата [32]. 
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Учитывая вероятную нестабильность поверхно-

сти, завершающейся BaO, и учитывая, что ионы Rh3+ 

способствуют оптическому поглощению, мы также 

рассмотрели модель, в которой ионы Rh были поме-

щены внутрь пластины, оканчивающейся BaO, а не 

на ее поверхность. Для обеспечения состояния Rh3+ 

на поверхности были введены нейтральные группы 

OH−. 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

пунктирные линии представляют оптическое поглощение  
в состояниях увеличения и уменьшения спина, сплошная линия  

иллюстрирует полное поглощение 

Рисунок 5. Изменение расположения ионов в слэбе после 

замены Ba на Rh (а); электронный DOS для релаксирован-

ного слэба (б); спектр оптического поглощения для 

исследуемой модели (в) 

Результаты расчетов оптимизации геометрии, 

DOS и оптического поглощения представлены на ри-

сунке 5. На рисунке 5а представлено изменение 

атомной структуры после внесения родия в систему 

и последующей оптимизации геометрии структуры. 

Аналогично наблюдаемому на рисунках 2д, е для по-

верхности с завершающими группами BaO ион 

RhBa
3+ смещен в направлении плоскости TiO2. В дан-

ном случае смещение происходит в направлении, па-

раллельном поверхности в силу того, что постоянные 

решетки в этом направлении меньше, чем в направ-

лениях, перпендикулярных ему. Анализ DOS (рису-

нок 5б) показывает, что пики запрещенной зоны поя-

вляются вблизи нижней части зоны проводимости 

из-за уровней Rh-4d и Ti-4d. Эти состояния Ti-4d ока-

зываются локализованными на атомах Ti, располо-

женных в непосредственной близости к Rh. В резуль-

тате оптическое поглощение (рисунок 5в) начинается 

при длине волны 550 нм (2,25 эВ) и обусловлено пе-

реходами от O-2p к Rh-4d для состояний с понижен-

ным спином. Кроме того, на длинах волн приблизи-

тельно 500 нм (2,5 эВ) и более коротких возможны 

переходы Rh-4d→Ti-4d. Таким образом, эксперимен-

тально наблюдаемые переходы Rh-4d→Ti-4d [1], 

скорее всего, вызваны ионами Rh3+ внутри образца. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

С использованием расчетов, основанных на пер-

вых принципах, была исследована пригодность допи-

рованной родием TiO2 терминированной BaTiO3 

(001) поверхности, для создания эффективных элект-

рокатализаторов окисления воды. Наши результаты 

показывают, что допирование родием оказывает 

двойное воздействие на свойства BaTiO3. С одной 

стороны, допирование приводит к тому, что матери-

ал поглощает солнечный свет практически во всем 

видимом диапазоне. 

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 ҚОСПАСЫНЫҢ BaTiO3 (001) БЕТІНЕ ОПТИКАЛЫҚ ЖҰТЫЛУЫНА ӘСЕРІ 
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Барий титанаты кристалдық тордың екі түйінінде де алмастыру қабілетіне, жоғары диэлектрлік өткізгіштігіне 

және тұрақтылығына байланысты ең көп зерттелген перовскит материалдарының бірі болып табылады. Ол 

көптеген көрнекті сипаттамаларға ие, әсіресе сегнетоэлектрлік және диэлектрлік қасиеттерге ие, оларды қоспалау 

арқылы жақсартуға болады, бұл материалды көптеген қосымшаларға қолайлы етеді. Бұл жұмыста Rh 

қоспаланған осы қосылыстың құрылымдық, оптикалық қасиеттері және электронды күйлерінің тығыздығына 

әсері зерттелді. Біздің есептеулерімізге сәйкес, Rh қоспалау BaTiO3-дің көбірек жарық сіңіру қабілетін арттыруға 

және судың тотығуы үшін қажет артық потенциалды төмендетуге ықпал ететін әдіс. Осы жұмыста HSE06 

гибридті функционалын қолдана отырып, электрондық күйлердің тығыздығын есептеу жүргізілді. Оптикалық 

қасиеттерді талдау өтпелі диполь моменті бар матрицалық элементтер негізінде жүргізілді. Зерттеулер TiO2 

терминациясы бар (001) BaTiO3 беті катализатор ретінде қолдану үшін айтарлықтай потенциалы бар екенін 

растады. Rh қоспалау жұтылатын жарық спектрінің бүкіл көрінетін диапазонға кеңеюіне әкеледі. 

Түйін сөздер: тығыздық функцияналының теориясы, перовскит, тыйым салынған аймақтың ені, фотокатали-

затор, күйлердің электронды тығыздығы, BaTiO3. 

EFFECT OF Rh-DOPING ON THE OPTICAL ABSORPTION OF THE (001) BaTiO3 SURFACE 
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2 Astana International University, Astana, Kazakhstan 
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Barium titanate is one of the most studied perovskite materials due to its substitution ability at both nodes of the crystal 

lattice, high dielectric constant, and stability. It has many outstanding characteristics, especially ferroelectric and dielectric 

properties, which can be improved by alloying, making this material suitable for a wide range of applications. In this 

paper, the effect of Rh doping on the structural, optical properties and electronic density of states of this compound is 

investigated. According to our calculations, Rh doping is a method that helps to increase the ability of BaTiO3 to absorb 

more light and reduce the excess potential required for water oxidation. Calculations of the electronic density of states 

were carried out using the hybrid functional HSE06. The analysis of optical properties was performed on the basis of 

matrix elements with a transient dipole moment. Studies have confirmed that the (001) BaTiO3 surface with terminated 

TiO2 has significant potential for use as a catalyst. Rh doping leads to an expansion of the spectrum of absorbed light over 

the entire visible range. 

Keywords: density functional theory, perovskite, band gap, photocatalyst, electron density of states, surface, BaTiO3. 
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