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基于第一性原理计算的纳米氧化钨研究进展 
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摘 要: 纳米氧化钨作为一种具有独特物理化学性质的半导体功能材料, 已被广泛应用于环境、能源、生命科学、

信息技术等领域。本文基于第一性原理计算在纳米氧化钨中的应用进展, 概述了量子力学基础上的第一性原理及密

度泛函理论的发展历程及基本理论, 介绍了该领域常用的 MS (Materials studio)、VASP (Vienna ab initio simulation 

package)等模拟计算软件, 并分类阐述了第一性原理计算对氧化钨的微观电子结构、物质相互作用、分子热动力学

等方面的研究成果。最后提出了第一性原理计算在纳米氧化钨这类半导体材料研究中存在的问题及未来发展趋势。 
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Abstract: Nanoscale tungsten oxide, as a functional semiconductor with unique physical and chemical properties, is 

widely used in environment, energy, life science and information technology fields. Based on the application of 

first-principles study in nanoscale tungsten oxide, the functions of theory calculations are reviewed in the paper. Firstly, 

the development and basic theory of the first principles and density functional theory are illustrated based on quantum 

mechanics. Then, the commonly related software in such field of semiconductors, such as MS (Materials Studio) and 

VASP (Vienna ab initio Simulation Package) are introduced. Furthermore, the recent study of the first-principles on 

tungsten oxide in terms of electronic structure, interaction of materials, molecular thermodynamics, and so on, is 

clarified. Finally, the existing problems and future developments of theory calculations used in the field are 

summarized and prospected. 
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钨 (W)是一种过渡金属元素 , 在其氧化物中 , 成化学计量比的三氧化钨(WO3)是一种半导体材料, 
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具有常温稳定、气敏性好、储电量大等优异性能[1-3], 

受到研究者广泛关注;  而非化学计量比的 WO3–x, 

因含有氧空位缺陷, 被认为具有不同于 WO3的独特

物理化学性质, 近年来也越来越受到关注[4-5]。综合

本课题组及其他学者对氧化钨的研究 [6-8], 本文总

结列出了几种常见氧化钨的晶型结构、空间分布及

3D 模型(表 1)。 

人们对氧化钨的研究最早可追溯到 17世纪, 人

们首先研究了 WO3、NaWO3 及 LiWO3 等人工合成

的钨氧化物[9]。相对于 TiO2、ZnO、NiO 等同类材

料, 氧化钨的禁带宽度更窄[10-11], 是一种廉价而稳 
 

表 1  不同晶型氧化钨的空间结构及 3D 模型 

Table 1  Tungsten oxides with different crystal structures,  
space groups and 3D models (O and W atoms are  
represented by red and blue balls, respectively) 

Type of tungsten oxide Configuration 3D Model 

Cubic WO3  pm3m 221  

Hexagonal WO3  p6 / mmm 191  

Tetragonal WO3  p4 / ncc 130  

Orthorhombic WO3  pbcn 60  

Monoclinic WO3  1p2 /c 14  

Triclinic WO3  p1 1  

Orthorhombic WO2  pnma 62  

Monoclinic WO3-x  p2 / m 10  

定的 n 型半导体过渡金属氧化物, 在气敏[12]、光催

化[13]、光致变色[14]、电致变色[15]、锂离子电池[16]

及疾病治疗[17]等领域应用广泛。 

本课题组在对氧化钨的研究中发现, 纳米级氧

化钨在光催化降解有机染料及微污染物方面表现优

异[18-20], 有望在环保领域得到广泛应用。与大尺寸

的氧化钨相比, 纳米尺度的氧化钨具有可调控的表

面能、显著增大的比表面积以及量子限域效应等优

点[21-22], 因此目前对纳米氧化钨的研究也逐渐成为

热点, 其在清洁能源、信息技术、环境科学等领域

均拥有巨大的应用潜力。在这些前沿领域中, 基于

密度泛函理论(Density functional theory, DFT)的第

一性原理(First-principles)计算与实验数据相结合的

分析方式已经成为重要的研究手段。第一性原理计

算在一定程度上可以节约人力物力, 减少资源浪费, 

具有降低成本、绿色环保、准确可控、“前瞻性”和“创

新性”等优点[23-26]。利用其开展的研究大致分为三个

方面: 1)辅助实验研究: 当实验或检测条件苛刻、不

易实施时, 可通过理论计算辅助解决问题, 降低成

本的同时获得所需性质; 2)指导实验方向: 模拟实

验过程, 揭示实验现象背后的微观本质, 指导人们

较快地开展相关方面研究; 3)设计预测新材料: 预

测并解释新材料的性能, 提升新材料设计的可行性

及准确性。 

目前, 纳米尺度下氧化钨材料研究面临的主要

问题有[24]: 1)实验重复性差, 2)复杂或苛刻条件下的

实验或测试难以开展, 3)实验研究侧重大量纳米结

构的共同作用结果, 对单一结构的作用机理无法考

证 , 4)由于氧化钨材料表面的不均匀性和复杂性 , 

对材料表面具体问题的研究难以明确统一等。利用

第一性原理计算可以辅助解决上述部分问题, 如通

过模拟表面气体分子吸附与反应的微观作用, 揭示

氧化钨的气敏检测机理[27];  建立合理的催化剂表

面模型可以很好地研究氧化钨表面的水吸附和催化

产氢效率[28];  对氧化钨中掺杂元素进行初步筛选, 

提高掺杂成功率、减少实验工作量等[29]。 

综合上述内容可以看出, 第一性原理计算对纳

米氧化钨的制备工艺及性能研究具有重要意义。目

前, 将第一性原理计算应用于纳米氧化钨等半导体

材料的研究已渐成趋势, 但相关研究的总结及有关

发展规律和趋势尚未见综述加以论述。因此本文总

结了近年来第一性原理计算在纳米氧化钨半导体催

化剂领域的研究现状, 并对其未来发展方向作了适

当展望。 
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1  理论简介 

1.1  第一性原理 

量子力学是现代物理学的重要基础, 也是 20世

纪最伟大的发现之一[30]。利用量子力学可以解释和

预测多种体系的物理化学性质, 并定量描述其电子

运动规律[31]。然而在实际研究中, 考虑到多粒子系

统相互作用的复杂性, 求解 Schrödinger 方程非常困

难。由物理学的基本理论可知: 电子的质量比原子

核的质量小很多, 但电子的运动速度却比原子核的

速度快千倍。由此, Born 和 Oppenheime[32]于 1927

年提出了绝热近似理论, 即 Born-Oppenheimer(B-O)

近似理论。该理论将包含多电子、多原子核的原始

体系模型转化为更简单的多电子体系模型。在此基

础上, Hartree 与 Fock[33]进一步得出了对应单电子体

系模型的 Hartree-Fock 方程 , 极大地简化了求解

Schrödinger 方程本征值的过程。 

第一性原理正是基于量子力学的方法、从电子

运动角度出发而研究材料性质的一种计算方法[34]。

广义理解上的第一性原理通常包括 Ab initio 从头

计算和 DFT 计算两种。其中 Ab initio 从头计算是

基于 Hartree-Fork(H-F)自洽场来计算的[35], 但 H-F

自洽场没有充分考虑电子之间的相互关系(目前所

说的从头算法是包括 H-F 方法及在此基础上引入

电子关联作用后校正的 H-F 方法的统称)。DFT 计

算[36]是逐渐发展起来的计算理论, 其关键在于: 1)考

虑了电子交换及其相互关联效应; 2)用电子密度代

替 N 电子波函数, 相比从头算方法, 计算量减少。

现代第一性模拟仿真中通常把基于 DFT 的方法叫

做第一性原理计算, 也即狭义第一性原理。 

1.2  密度泛函理论 

波函数包含了系统所有信息, 这大大限制了其

实际应用的范围, 而 DFT 的确立解决了波函数复杂

性与庞大性的问题[37]。DFT 的基本思想: 改变传统

以轨道波函数为基础的特点, 用粒子密度函数表述

系统基态各物理量, 以电子密度函数来表示体系能

量[38]。通过成功采用各种有效的近似方法, DFT 用

单电子体系简化了多电子问题, 是电子结构与系统

总能量计算中不可缺少的重要理论[37, 39]。以下为近

似简化后的几种方法。 

1) Thomas-Fermi-Dirac(T-F-D)近似 

DFT 最初是在二十世纪六十年代前后 , 在

Thomas- Fermi(T-F)理论的基础上发展起来的[40]。

T-F 理论首次提出以粒子密度为多电子体系研究对

象, 对 DFT 的发展具有重要作用, 但其并未考虑电

子之间交换项的影响。1930 年 Dirac 以经验的方式, 

将具有交换相互作用项的局域近似引入T-F理论中, 

形成了 T-F-D 理论[41]。T-F-D 理论近似描述了一种

用于处理量子多体体系的新方法, 但由于这种近似

忽略了体系中一些基本的物理化学本质现象, 如原

子轨道局域性的不同、分子中的成键等, 因而不能

用于处理真实体系中的电子结构。 

2) Hohenberg-Kohn(H-K)定理 

作为一个严格的多体体系理论, 现代 DFT 建立

在两个著名的定理之上——H-K 第一定理和第二定

理[40]。1964 年, Hohenberg 和 Kohn 在研究 T-F 理论

模型时提出了这两个定理。H-K 定理中描述到: 多

粒子系统基态的基本变量可由粒子数密度函数来确

定, 而系统基态的确定则是通过能量泛函对粒子数

密度变分实现的。该定理确定了相互作用多体系统

的基态能量与粒子密度之间的对应关系 , 是现代

DFT 最重要的基础之一。可是该定理框架下的能量

泛函表达式仍不够完善, 存在动能泛函项与交换相

互作用泛函项均无法确定的问题。 

3) Kohn-Sham(K-S)方程 

1965 年, Kohn 和 Sham[41]设想了一种非相互作

用的多电子体系, 该体系与相互作用多电子体系具

有相同的电子密度, 但把所有复杂的相互作用部分

放在了交换关联项中, 由这种多电子体系导出的电

子方程即为 K-S 方程。利用 K-S 方程求解密度泛函

的过程更简洁、结果更精密(通常所谓的自洽场方法

就是自洽求解 K-S 方程的过程, 需要指出的是, K-S

方程只是用来计算相互作用体系基态总能量的中间

步骤, 除了总能量有明确的物理意义外, 其它如本

征波函数、本征能量等并无真正的物理意义)。 

4) 交换关联泛函 

求解 K-S 方程时, 交换关联泛函项 Exc[ρ]总是

存在未知性和不确定性, 因此目前发展形成了 LDA 

(Local density approximation)[42]、GGA (Generalized 

gradient approximation)[43]及杂化泛函等多种交换关

联泛函近似方法来解决这一问题。LDA 以均匀电子

气体系的交换相互作用泛函近似, 替代了非均匀体

系的泛函, 在多数系统中都可以计算出相对可靠的

结果, 但在描述真实体系时存在密度变化剧烈的问

题, GGA 克服了 LDA 的这一缺陷, 但使用 GGA 计

算后原始晶胞参数变化较大。杂化泛函则是一种把

H-F 方法得到的交换能与密度泛函得到的交换能相

加, 以此得出体系交换能的方法, 选用适当的杂化

泛函后会使计算出的带隙和态密度等具有更高的可

信度, 但计算量较大。 

需要指出的是, 在小分子及催化反应物/产物的

研究中, 由于涉及吸附、弱极性等弱相互作用, 长程
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范德华作用力的修正显得比较重要, 即理论计算中需

要考虑色散作用。然而很多交换关联泛函(如 B3LYP、

PBE、PW91)对色散作用的描述欠佳或完全不能描述, 

此时就需要在计算过程中加入 DFT-D 色散矫正项

(目前常用 DFT-D3 矫正, 且有益无害), 不过部分杂

化泛函本身就已经考虑了色散修正 (如 B97D、

B2PLYPD、ωB97XD), 因此需注意避免重复矫正。 

1.3  赝势–平面波方法 

材料的性质往往取决于最外层的价电子, 由此

人们想到引入赝势的概念(一种假想的势能), 把内

层电子与原子核作为整体(离子实)考虑, 用以代表

原子内的真实势能。引入赝势的优点: 减少展开系

统内层电子以及价电子区的波函数所需要的平面波

基组数, 降低计算存储空间和所需的 CPU 时间。赝

势–平面波法[44]就是通过构造赝势函数, 使得系统

外部区域的价电子赝势波函数与真实的物理波函数

具有相同性质的一种方法。常使用的赝势函数有超

软赝势[45]、投影缀加波赝势[46]以及模守恒赝势[47]等。 

2  软件介绍 

在纳米氧化钨的研究中常用的第一性原理计算

相关软件, 有些属于商业软件, 功能强大, 易于维

护, 使用安全; 有些可免费获取, 操作简单, 易学

易懂, 使用率高。它们在纳米氧化钨类半导体材料

的研究中使用较广, 各具特色优势。 

2.1  Materials studio (MS) 
MS 材料模拟软件融合了多种时间和空间尺度

的模拟方法, 可实现从微观电子结构到宏观性能预

测的跨尺度科学研究, 是目前分子模拟领域中相对

精确、稳定和高效的材料模拟商用计算软件, 其以

Materials visualizer 为核心, 主要包括 CASTEP、

DMol3、Forcite+及 COMPASS 等共计 22 个模块[48]。

Materials visualizer 给出视窗界面, 可用于构建模

型、调整参数和分析计算所得结果等, 并给出数据

图表进行动画演示。CASTEP 是 MS 软件中的重要

模块之一, 其功能主要包括结构优化、过渡态搜索、

反应速率计算和电子结构解析等, 目前已广泛应用

于半导体、陶瓷、金属、分子筛、各类晶体材料及

各种缺陷结构的模拟计算中。MS 的多模块计算特

点 , 适用于纳米氧化钨各项性能的研究 , 除上述

CASTEP 模块外, 还可利用 Forcite+模块研究氧化

钨的生长机制; 利用 DMol3 模块可计算元素掺杂对

WO3 催化剂的影响、不同构型氧化钨的稳定性等。 

2.2  Vienna ab initio simulation package (VASP) 
VASP 是维也纳大学 Hafner 小组[49]开发的一款

软件包, 是目前材料模拟和物质计算科学研究中较

流行的商用软件之一, 具有以下特点: 1)既可求解

K-S方程, 也可以求解Roothaan方程; 2)支持格林函

数方法、Berry 相位及微扰理论; 3)对 Monkhorst-Pack

特殊点的设定方便, 具有精确的泛函类型。VASP

可用于电子结构计算和量子力学–分子动力学模拟, 

包括结构性质(键长、键角等晶格结构参数及能级、

能带等电子结构)、能量导数(力常数和应力)、动力

学与弛豫(从头算动力学、过渡态搜索)、磁性、对

静电场下的线性响应及多种光学性质等。利用该软件

框架大和泛函多的优点, 可对氧化钨的能量电子结构

执行精确计算, 如其光裂解水时的能量转变; 元素掺

杂下氧化物的电子结构及光学性质; 计算异质结材料

介电常数的实部与虚部、电荷转移、能量势垒等。 

2.3  其他软件程序 

1) WIEN 系列程序[50]。WIEN 系列程序具有以

下特点: 基于 LINUX 平台, 稳定性高; 采用图形友

好交互界面, 操作难度低; 采用 FORTRAN 语言编

写, 符合科研人员需求。 

2) WinXMorph 程序[51]。WinXMorph 是华盛顿

大学的免费程序, 通过输入晶体学数据, 可以创建

出逼真的静态或动态晶体形状(形貌)。 
3) VESTA (Visualization for electronic and struc- 

tural analysis)程序[52]。VESTA 是一款免费的三维可

视化程序, 可给出结构模型及电子/核密度、晶体形

貌等结果。 

另外还有 Band、Gaussian98 程序包、PWSCF 

(Plane-wave self-consistent field)、Crystal 等程序[50], 

这些程序均可单独(或与上述其他第一性原理计算

软件相结合)对纳米氧化钨的多项应用性能进行模

拟与计算。 

3  第一性原理计算在纳米氧化钨性能

研究中的应用 

具有多种功能的第一性原理计算软件在纳米氧

化钨的气敏性能、光催化性能、电致变色性能、电

极材料等领域都有应用, 在氧化钨生长机理等方面

的探索中也有涉及, 多种第一性原理计算软件(MS、

VASP、VESTE、WinXMorph 等)搭配不同的交换泛

函方法(GGA + PBE、PBE0、B3LYP、HSE06、DFT-D3

等), 可用于氧化钨的电子、光学、表面态、缺陷态

及掺杂等方面的研究。 

3.1  材料气敏研究 

人类在创造文明的同时也在不断地破坏环境, 
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迅猛发展的现代工业所引发的生态问题不容乐观, 

多种有毒、有害、可燃性气体排入大气, 不仅造成

环境污染、破坏生态平衡, 也在时刻危害着人类健

康, 因此急需对这些有毒有害气体进行检测和控制, 

相关研究已取得了一定进展[53-55]。为了更深入地从

微观角度解释氧化钨对气体的敏感性机理, 研究者

利用第一性原理, 探究了 O3
[56]、CO[51, 56-58]、丙酮[27]、

HCHO[59]、NO[60]、NO2
[24, 61-63]等典型气体在 WO3

表面的吸附及其气敏检测问题。 

氧化钨的不同表面及相应的表面能会直接影响

气体分子在其上的吸附, 有研究发现WO3(001)表面

的能量最低[64], 因此气体易于吸附于此表面。Zhao

等[57]研究了 CO 分子在 h-WO3(001)表面 O 终端及

WO 终端的吸附特性, 发现 CO 分子在 O 终端发生

的是化学吸附, 因此在 O 终端的吸附活性比在 WO

终端的更强, 吸附稳定性也更好。 

Tang 等[59]研究了 HCHO 分子在 h-WO3 (001)上

的吸附能、电子结构及电荷分布情况, 对比了 h-WO3

不同位点的吸附性能。图 1(A)中给出了 HCHO 分子

在 h-WO3 (001)上 W5及 O7位点的吸附模型, 图 1(B)

的电荷差分密度图直观地表现了这两个位点在吸附

前后的电荷密度变化。计算表明两位点在吸附HCHO

后均出现电荷转移, 说明 h-WO3 (001)对 HCHO 具有

良好的吸附性, 可用于检测 HCHO 分子。 

气体在氧化钨表面的吸附能力及吸附位点还与

氧化钨存在的氧缺陷密切相关, 氧缺陷的存在会增

强氧化钨对气体的敏感性。韩啸等[60]运用 MS 软件

的 CASTEP 模块, 采用搜索过渡态的方法研究了

NO2 分子在具有氧空位的 WO3(001)表面的吸附过

程。计算表明, 在 WO3(001)的 O 终端表面, NO2 易

于吸附在氧缺陷处的桥氧原子上; 在 WO终端表面, 

NO2 中的一个 O 原子会填充到氧空位处, 由此生成

NO 分子, 且所生成的 NO 会吸附到 WO 终端的 W

原子上。 

秦玉香课题组[24,61-62]揭示了 NO2气体在 W18O49

纳米线上的吸附问题: 相较于 WO3, 含有氧缺陷的

W18O49 纳米线在吸附 NO2 分子过程中转移的电荷

更多, 说明其对NO2的吸附能力更强;  通过选取两

种简单而有代表性的 W18O49 结构单元 NW1 和

NW2(图 2 (A)), 采用以能量为导向的吸附位点选择

方法, 分别研究了两种模型上可能的吸附位点(图 2 

(B)): 对于 NW1 模型, NO2 分子倾向于吸附在 O2c

位点, NO2 分子在 NW2 模型中则易于吸附在 W6c

位点。 

第一性原理计算表明, 氧化钨表面的气体吸附

行为, 也会反过来对材料的氧缺陷及能级等产生影 

 
 

图 1  (A)HCHO (红球、白球、黑球分别代表 O、H 和 C 原

子)在优化后的 h-WO3 晶体结构(a)W5位点和(b)O7位点吸附;  

(B)HCHO 在 h-WO3 (001)面(a)吸附前、(b)吸附于 W5 位点和

(c)吸附于 O7 位点的模型[59] 

Fig. 1  (A) Optimized adsorption structures of HCHO with red, 
white and black balls representing O, H and C, respectively, on 
W5 (HCHO–W5 configuration) (a) and O7 (HCHO–O7 configuration) 
(b) sites of WO-terminated h-WO3 (001) surface; (B) Calculated 
electron density difference of the clean (001) surface (a), 
HCHO-absorbed on (001) surface for HCHO–W5 (b) and 
HCHO–O7 (c) configurations[59] 

 

 
 

图 2  (A)W18O49 纳米线超胞模型(a)及从中选出的结构单元 

NW1(b)和 NW2(c)的俯视图, 其中 NW1 模型含有的 W5+更

多, NW2模型含有的 W6+更多; (B)W18O49(010)纳米线优化后

的 NW1(a)和 NW2(b)模型及 NO2 可能的吸附位点[24, 61-62] 

Fig. 2  (A) Monoclinic structure (a) of W18O49 nanowires 
supercell model and its top views of NW1 (b) and NW2 (c), 
where NW1 and NW2 include largely cations W5+ and cations 
W6+, respectively; (B) Optimized models for NW1 (a) and 
NW2 (b), of W18O49 (010) nanowires[24, 61-62] . 
O, W and H atoms are represented by red, blue and white balls, 
respectively (1 Å=0.1 nm) 
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响, 进一步改变材料的气敏性能。如 O3 在 WO3 薄膜

表面的气体吸附过程中被还原, 会减少氧化钨中的氧

缺陷数量(氧空位被消耗), 从而降低材料的电导性[56]。 

WO3(001)表面上 CO 的氧化则会诱导氧缺陷产

生, 增强材料的电导性。同时, 缺陷态又能再次被空

气中的 O2 氧化后释放 CO2。随着 CO2 的释放, 材料

又恢复成最初的 WO3(001)表面状态[58]。NO2 分子在

氧化钨表面发生吸附后, 氧化钨的所有能带均向低

能方向偏移, 且带隙中出现新能级, 使费米能级向

高能方向移动, 增强了氧化钨对 NO2 的敏感性[63]。 

此外, 氧化钨通过掺杂而引入掺杂能级, 如在

氧化钨中掺入 Ti 或 Sb 杂质[61, 65], 也可有效增强材

料的气敏性。主要是因为杂质能级可增大氧化钨的

禁带宽度, 使材料电阻增大, 导致气敏性得到增强。 

3.2  光催化应用 

目前全球经济的快速发展造成了环境恶化与能

源危机等问题, 引起了国际社会的普遍关注。因此

大力发展清洁能源, 以满足人类日益增长的能源需

求, 具有现实价值和重大意义。在解决环境恶化及

能源危机的各种方法中, 光催化技术因其绿色、环

保、无污染、应用领域(裂解水产氢、降解有机物、

有机合成)广泛等优点受到广泛重视。 

光催化分解水产氢不仅可以获得清洁的氢气能

源, 还可以获得用以降解有机污染物的–OH、O2
-. 等

活性基团, 有利于环境污染治理。晶格稳定性对于

光催化分解水十分重要, 一般来说, 晶格结构越稳

定, 越有利于产氢。使用第一性原理计算各种结构

WO3 催化剂的晶格动力学参数发现[66-67], α-WO3、

β-WO3、γ-WO3 和 δ-WO3 的对称性扭曲可提高 WO6

八面体晶格稳定性, 而 O–W–O 键的伸缩振动及轻

微的弯曲振动则造成晶体结构不稳定。在这些研究

案例中, 研究者发现, 既往使用第一性原理计算 WO3

催化剂的晶格动力学参数出现的偏低问题, 可用杂化

泛函方法 PBE0 来计算能带结构和态密度加以矫正。 

不可忽视的是, 空位及缺陷结构也对 WO3裂解

水的效率及光电性能产生重要影响(图 3(a))[28]。无

氧缺陷的体 WO3 中, 价带由 O2p 轨道占据, 导带由

W5d 轨道占据; 图 3(b)中, 当向 WO3 中引入一个氧

空位后, 材料的费米能级从价带转移至导带, 所形

成的带氧缺陷 WO3具有半金属性, 即发生了莫特转

变, 转变为 n 型半导体; 同时氧空位引起带隙窄化, 

增强材料的电导及红外光响应性 , 提升分解水效

率。引入氧缺陷还可使 WO3 超薄纳米片由传统半导

体变成简并半导体[68-69], 导致更高的导电性和更为

合适的氢吸附自由能, 从而提升其电解水产氢能力。 

第一性原理计算可深入了解 WO3 掺杂对其带

隙大小、带边位置、载流子密度等的影响。Valentin

课题组[70]采用 B3LYP 杂化泛函研究了掺杂 WO3 的

电子特性, 发现用 S 替代 WO3 中的晶格 O, 或用

Mo、Cr 离子替代晶格 W, 均可以窄化带隙, 从而提

升材料催化裂解水的性能;  用低价 Ti、Zr 及 Hf 离

子替代 W 则会宽化带隙, 并使材料导带边移向能量

更高处, 且低价离子替代 W后会诱导补偿缺陷的形

成, 有利于光催化产氢。Zhang 等[71]借助 DFT 计算

证明了 WO3 掺杂 Fe 后更易于形成氧缺陷, 增加载

流子密度, 提升分解水能力。 

此外, 掺杂还对材料的光学性质产生重要影响, 

使其在光催化应用方面具有优异表现。非金属 S 掺

杂及 W(O)本征空位对 WO3 光学表现影响显著[23]: 

阴离子 S 掺杂使得光量子向低能量范围转换, 而阳

离子 S 掺杂使得 WO3 的有效能带变窄, 更有利于产

生光生电子–空穴对, 成为有效光电流转换的关键

因素; 而 W(O)本征空位会使光的吸收边发生红移, 

提高光的利用率。利用第一性原理还可以计算材料

介电常数的实部和虚部, 得到材料的光吸收谱, 从

光响应范围及载流子寿命等本质特征上探讨掺杂 
 

 
 

图 3  (a)无氧空位的 WO3 体材料的态密度(DOS)及态密度投影(PDOS)图和(b)具有一个氧空位 WO3(002)面的带结构[28] 

Fig. 3  (a) Density of states and projected density of states of bulk WO3 without oxygen vacancy, and (b) structure  
of WO3(002) with one oxygen vacancy[28] 

Colorful images showing on website 
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材料催化性能的优劣[25]。 

缺陷结构也会使材料内部产生自掺杂现象。借

助 MS 软件的 CASTEP 模块研究发现, WO3-x/TiO2-x

纳米管材料(图 4(a))具有较高的光电转换效率及较

强的光电流响应性的原因, 就在于缺陷结构引入的

氧空位使得氧化钛中形成了 Ti3+自掺杂(图 4(b)), 并

使得氧化钨由半导体性转变为金属性, 产生了局域

表面等离子激元效应。在 Ti3+自掺杂及局域表面等

离子激元效应的协同作用下, 电荷迁移效率得到明

显提升, 由此极大地提高了材料光催化降解污染物

的活性[72]。 

在光催化有机合成方面, 有研究者将多种表征

手段和第一性原理计算相结合, 模拟分析了缺陷型

氧化钨表面吸附苄胺分子的能力及有氧氧化偶联反

应, 发现氧空位作为不饱和位点, 易于吸附并激发

氧分子, 产生超氧基团, 促进有机合成反应进行, 从

微观层面解释了缺陷可提升氧化钨在有机合成反应

中催化性能的机制[73-76]。 

3.3  电致变色应用 

随着人们对节能环保材料的日益关注, 能够节

约能源、对太阳能高效利用的智能窗进入人们的视

野, 智能窗可动态调节光强、热辐射量及散热量[77-78], 

满足人们对室内供暖、制冷和隔热的不同需求。作

为性能优越的电致变色材料, 氧化钨在智能窗领域

的应用前景广阔, 越来越受到人们的关注。 

近些年来, 为完善和提高氧化钨的电致变色性

能, 科研人员采用多种途径对其进行模拟计算。最

初认为立方结构的氧化钨结构简单、对称性好、操

作方便[79-81], 常以其为基本模型开展第一性原理的

模拟计算工作。但因为模型被过度简化, 计算结果 
 

 
 

图 4  (a)WO3–x/TiO2–x 的几何优化平衡结构(红球、蓝球、白

球分别代表 O、W 和 Ti 原子), 及(b)WO3–x/TiO2–x 中的 Ti3+

自掺杂, 表面等离子激元效应(LSPR)及电荷迁移示意图[72] 

Fig. 4  (a) Geometrically optimized equilibrium configuration 
of WO3–x/TiO2–x with red, blue and white balls representing O, 
W and Ti, respectively, and (b) schematic diagram of the 
self-doping Ti3+, localized surface plasmon resonance (LSPR), 
and charge transfer in WO3–x/TiO2–x

[72] 

经常与实际数值有较大出入。随后人们开始重视氧

化钨中被忽略的钨氧八面体倾斜畸变和结构畸变, 

并在此基础上开展了氧化钨材料对光的吸收、辐射、

能量转化等的研究工作。 

秦京运等[29]采用第一性原理计算的方法, 研究

了 Ti 掺杂 h-WO3 的电致变色性能。结果表明 Ti 掺

杂后 h-WO3 的晶格体积增大(图 5)、系统能量显著

降低, 体系的稳定性得到明显提升, 且掺杂后价带

整体下移, 形成简并态, 晶体从半导体向导体转变, 

但体系仍保持 n 型电导率, 一系列电子结构的变化, 

最终导致 Ti 掺杂 h-WO3 对近红外光的吸收性增强, 

具有近红外光辐射屏蔽性能。 

Yang[82]通过 VASP 软件, 对 WOx-WSe2-MoS2 

p-n 结型复合单片材料进行了带对齐分析及第一性

原理计算, 计算中采用了基于 GGA 的 DFT-D3 色散

矫正交换泛函。在这种复合材料中 , 层与层间的

WSe2 可以直接氧化成原子尺度的 WOx 薄层, 该薄

层可以作为提升空穴抽取速率的电荷传输层(图 6), 

极大增强了 WSe2-MoS2 p-n 结型光电设备的光响应

性, 有效提升了设备的能量转化效率。 

考虑到当前社会对智能窗材料的迫切需求, 从

第一性原理的角度, 对氧化钨材料在电致变色应用

中的研究给予理论指导与计算辅助 , 显得尤为重

要。但应该注意到, 目前的理论计算工作在电致变

色应用中仍存在诸多与实验不符的现象或难以解决

的问题, 如理论计算中轨道的选取及键长键角的些

微改变, 均会影响计算与实验结果之间的误差[83]。

因此, 仍需研究者们在这一应用领域进一步探索。 

3.4  电池电极材料 

随着能源技术的不断发展, 锂离子电池为人们

的生产和生活带来了极大的便利, 因此研究其组成

结构及应用性能尤为必要。采用第一性原理可以方

便直观地给出示意模型, 说明材料的吸附、扩散等

问题, 更便捷地对复杂的锂嵌入脱出理论进行剖析, 
 

 
 

图 5  Ti 掺杂 h-WO3 的超晶胞俯视图[29] 

Fig. 5  Top view of the supercell of Ti-doped h-WO3
[29] 
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图 6  WSe2-MoS2 p-n 异质结(a)有氧化层的 WOx/WSe2/MoS2 设备截面示意图(粉球、蓝球、绿球、紫球、 

黄秋分别代表 W、O、Se、Mo 和 S 原子)和(b)截面的 HR-TEM 照片及 EDS 图[82] 

Fig. 6  Monolithically band-engineered WSe2-MoS2 p-n heterojunction[82] 
(a) Schematic illustration of the vertical WSe2-MoS2 device with the WOx layer, where pink, blue, green, purple and yellow balls represent W, O, Se, 

Mo and S, respectively; (b) Cross-sectional HR-TEM image and EDS elemental line profiles across the WOx/WSe2/MoS2 heterointerfaces 

 
有益于氧化钨作为电池电极材料的应用研究。 

运用 MS 软件构建模型-VESTA 软件优化可视

化效果-VASP 软件开展计算的方法[84], 可以深入研

究 WO3 作为锂离子电池负极材料的性能: WO3 体系

具有三个稳定的吸附锂位置, 且理论最大吸附数量

为 6; 利用集团展开法等对 WO3 的扩散机制进行分

析, 发现锂离子更易于沿 WO3中路径较短的氧六边

形中 O–O 键对应的方向进行扩散。 

Wadsley-Roth 晶体剪切相形成的化合物作为锂

离子电池电极具有优异性能, 但该类材料往往具有

复杂的晶体结构, 难以对其内部电子结构及动力学

性质进行研究。近来人们开始借助第一性原理计算

辅助开展此类研究。如 Kocer 等[85]采用第一性原理

计算及枚举法对三种不同的铌钨氧化物, Nb12WO33、

Nb14W3O44、Nb16W5O55 进行了研究(图 7), 揭示了长

程结构与局部结构变化的相关性: 在锂嵌入过程中, 

局部结构畸变的消失引起固定晶向晶胞的收缩, 对

材料的体积膨胀起到缓冲作用。由于块材的密闭性, 

 

 
 

图 7  Wadsley-Roth 相晶体结构[85] 

Fig. 7  Crystal structures of Wadsley-Roth phases[85] 
(a) Nb12WO33 (space group C2); (b) Nb14W3O44 (I4/m); (c) Nb16W5O55 
(C2) 

在最初锂嵌入时, 铌钨氧化物剪切结构只具有少量

的局部电子 , 但是继续锂化会使其迅速出现金属

性。作者提出的机械原理源于晶体剪切结构, 与组

成无关, 有望应用于铌钛氧化物及纯铌氧化物晶体

的剪切相。 

第一性原理还可以对甲醇燃料电池阴极上的气

体吸附行为进行微观分析[86]。CH4 气体在 W18O49

纳米线上的吸附能最高, H2O2、CO、O2 分子次之; 且

气体吸附后, 电池阴极反应的吸附能为负值, 即吸

附反应为放热反应, 说明该电池阴极上的吸附稳定

性良好。此外, 研究人员还利用 CASTEP 给出了一

种新的表面吸附模型——NW-Co(Co)原子吸附在

W18O49 纳米线表面的 W 原子处(图 8)[86], 研究了气

体分子(CO、CH4、O2、H2O2)在 NW-Co 上的吸附效

果。NW-Co 具有分裂 O2 及 H2O2 中 O–O 键的能力, 

弥补了上述 W18O49纳米线材料对 O2及 H2O2吸附性

不足的缺点, 因此将其作为燃料电池阴极的催化剂

载体具有较好的应用前景。 

3.5  其他方面应用 

第一性原理除了应用于氧化钨的气敏、光催化、

电致变色、电池电极材料等功能性领域, 还应用于

氧化钨的生长机制、生化应用、稳定性求解、制备

超细钨粉等方面的研究。 

一维材料的生长机理问题一直是纳米材料领域

的关注热点。张正飞等[87-89]研究了 W18O49 纳米线和

纳米管在没有催化剂时的生长机理。作者首先使用

WinXMorph 程序预测了 W18O49 的晶体形状, 然后

以 VASP 软件构建了 W18O49 平板模型, 发现在适量

O2 气氛下 W18O49(010)面的能量最高, 从而证明

W18O49 纳米线的择优生长方向为[010]。Chen 等[90]

以分子动力学(Molecular dynamic, MD)模型研究了

h-WO3 纳米棒生长过程中, 阳离子 NH4
+嵌入的影

响。交互能计算结果表明, 嵌入适当浓度的阳离子

可以诱导晶体沿(001)方向加速生长, 形成一维结构;  
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图 8  优化后的不同气体分子在 W18O49 上的吸附模型(蓝

球、紫球、红球、灰球、白球分别代表 W、Co、O、C 和 H

原子)[86] 

Fig. 8  Optimized adsorption model of different gas molecules 
on W18O49 with blue, purple, red, gray and white balls 
representing W, Co, O, C and H, respectively[86] 
(a, b) Adsorbed cobalt atom on the tungsten atom of NW (NW-Co); 
(c) Carbon monoxide molecule adsorbed on the NW-Co; (d) Methanol 
molecule adsorbed on the NW-Co; (e) Oxygen molecule adsorbed on 
the NW-Co; (f) Hydrogen peroxide molecule adsorbed on the NW-Co 

 
NH4

+离子处于氧化钨六方通道中时(图 9), 体系结

构最稳定, 因为 NH4
+的离子半径大, 与晶胞的相互

作用强。此模拟计算结果的可靠性得到了实验证实。 

也有学者采用 MS的 Forcite+模块, 以 MD模型

模拟研究了氧化钨的生物化学性能。如 Jiang 等[91]

以 MD模型研究了手性陶瓷 WO3−x·H2O纳米颗粒基

于对称光学的性能, 验证了对称性从氨基酸转移到

WO3−x 晶胞的事实, 证明了 MD 模型在手性光学及

生物化学方面的应用价值。 

此外, 为了研究氧化钨作为表面增强拉曼散射

材料的应用性能, 顾凌军等[92]采用 VASP 软件对含

氧缺陷的 W18O49 开展研究, 预测了载流子掺杂对

W18O49能带结构的调控作用, 发现氧空位会在 W18O49

的禁带中引入杂质能级, 增加半导体的电子跃迁几

率。同时对比研究发现, 使用 HSE06 杂化泛函得到

的结果能够更好地与实验数据相符。其他学者也 

 
 

图 9  h-WO3(100)面不同的嵌入位点示意图(蓝球、红球、紫

球分别代表 W、O 原子和阳离子)[90] 

Fig. 9  Various intercalating sites corresponding to different 
distances to the h-WO3(100) surface with blue, red and purple 
balls representing W, O and cations, respectively[90] 

 

证实了这种做法在单斜、三斜以及立方晶系的 WO3

中的适用性[93-94]。 

在氧化钨团簇的稳定性求解过程中, Sai 等[95]将

遗传算法与第一性原理计算相结合, 寻求最稳定的

(WO3)n 簇(n=2~12)结构(图 10), 并以 MS 的 Dmol3

模块讨论了相关(WO3)n 簇的稳定性与电子结构。前

线轨道及电子态密度分析表明, 氧化钨中的价带由

O2p 电子占据, 导带由 W5d 电子占据; 小(WO3)n 簇

(n=3, 4)为 W–O 交替排布的环状结构, 从(WO3)8 开

始则变为对称球状笼形结构。Wang 课题组[96]也研

究了过氧化钨纳米簇的电子结构特性, 其研究主要

针对 W3On
– 及 W3On (n=7~10)纳米簇体系, 研究发

现在 n=7~10的氧化钨中, 除W3O10
–中只有O2p轨道

分离外, 其他氧化钨的O2p和W5d都具有分离特征。 

氧化钨也可以作为原料制备钨粉。氢气还原氧

化钨制备超细纳米钨粉是目前使用最广泛的钨粉制 
 

 
 

图 10  (WO3)n簇(n=2~12)最低能量结构及其亚稳态同分异构

体(5b、 6b、10b), 其中蓝球、红球分别代表 W 和 O 原子[95] 

Fig. 10  Lowest-energy structures of (WO3)n clusters (n=2–12) 
and several metastable isomers (labeled as 5b, 6b, 10b) with 
blue and red balls representing W and O, respectively[95] 
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备方法之一[97], 具有清洁、保质等优点, 目前已被

大规模应用于工业生产中。姜平国等[98-101]以 MS 软

件的 CASTEP 模块研究了黄钨(WO3)、紫钨(W18O49)

和蓝钨(W20O58)的晶体结构, 以及氢气在这些氧化

钨晶体表面的吸附行为, 发现 H2 分子与 WO3 (001)

面的原子距离大于 0.08 nm时, 作用较小, H2难以分

解, 只能发生物理吸附; 小于 0.08 nm 时, H2 分解为

两个氢原子, 并与氧化钨表面原子发生化学反应, 

生成 W–H 键或 H–O 键, 属于化学吸附。作者前期

研究还表明, WO3、W20O58 和 W18O49 都具有较强的

电子离域性, 通过改变其 W–O 键长和键角能达到

表面弛豫的目的。 

4  结论与展望 

随着计算机硬件设备性能的提高和理论计算方

法的发展, 以及软件开发者的不懈努力, 基于密度

泛函的第一性原理计算方法已逐渐渗透到物理、化

学、生物及工程等多个领域, 如本文所述, 第一性原

理在纳米氧化钨材料中的应用也已涉及气敏、光催

化、电致变色、锂电池材料及生长机制等多个研究

领域。但也应注意到, 目前的理论模拟计算还存在

一些问题, 需要后续研究加以解决:  

1) 各种模型建立之初需要大量优化、重复、对

比、计算工作, 一般超胞/非周期结构的计算时间较

长, 在进行专门计算时往往需借助超算等大型计算

设备来缩短时间与人力。 

2) 模型构建过程中参数的选取常需要研究者

的经验判断, 处理方式复杂, 如交换关联泛函的选

择上, LDA、GGA 及其他杂化泛函方法各有利弊, 

因此后续研究在选择参数时需要结合已有经验及前

人研究结果, 需要综合考虑精确度和计算量等进行

合理选取。 

3) 目前研究者所构建的模型多是单分子模型, 

研究分析的问题也以表面态居多, 而对多分子交互

影响及材料整体结构变化的研究较少。实际应用中

的材料性能会受多种因素共同影响。因此研究者应

多注意理论计算结果与实际数据的对比分析与关联, 

建立合理的研究模型。同时, 可将第一性原理计算

与 X 射线近带吸收谱等先进表征方法相结合, 进行

更深层次的微观结构分析。 

4) 鉴于近年来缺陷型氧化钨所表现出的优异

性能, 在今后研究中可以适当地加大对材料结构中

的畸变/空位等缺陷的关注, 为实际应用提供可靠依

据。研究者也应对比不同软件的特点, 合理采用一

种或多种模拟方法开展研究。值得一提的是, 一个

具有复杂算法的源代码, 除开发者外几乎再无他人

理解应用, 因此研究者还应处理好使用计算软件时

可能出现的“不确定性”系统错误。 

综上所述, 基于第一性原理的模拟计算方法的

发展, 弥补了纯理论推导和纯实验研究的不足, 为

物理、化工及材料等领域提供了新颖有效的研究手

段。第一性原理在纳米氧化钨相关研究中的应用虽

尚处于起步阶段, 且目前还有许多不足有待改进, 

但其应用效果已得到广泛认可, 相信理论模拟计算

与实验研究在未来将有更紧密的结合, 为氧化钨相

关性能的研究提供可靠、有效的辅助手段。 
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