
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 133101

光学气敏材料金红石相二氧化钛(110)面吸附CO
分子的微观特性机理研究∗
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利用光学气敏材料吸附气体, 引起材料光学性质的变化来测量气体成分, 是当前气敏传感研究领域的一
个热点方向. 本文针对光学气敏材料金红石相TiO2 (110)表面吸附CO分子的微观特性进行研究, 采用基于
密度泛函理论 (DFT)体系下的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了表面的吸附能、电子态密度、光学性质
和电荷密度的变化. 结果表明: 终止于二配位O原子的TiO2 (110)面为最稳定表面, 该表面吸附CO分子以
C端吸附方式最为稳定, 且氧空位浓度越高, 越有助于对CO分子的吸附, 吸附过程为放热. 在氧空位浓度为
33% 时, 吸附能达到 1.319 eV, 吸附后结构趋于更加稳定. 表面吸附CO分子后, 其实质是表面的氧空位氧化
了CO分子, CO分子的电荷向材料表面转移. 含有氧空位的表面吸附CO分子后都改善了其在可见光范围内
的光学性质, 但是氧空位浓度越高, 改善其光吸收和反射能力越明显, 光学气敏传感特性表现越显著.
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1 引 言

CO是在燃料燃烧时伴随产生的有毒性气体,
少量吸入后就会导致人员伤亡. 监测环境中的CO
气体通常会用到气敏传感器. 目前, 电阻气敏传感
器运用较为成熟, 如SnO2, ZnO等. 但电阻气敏传
感器远不及光学气敏传感器的灵敏度高, 且响应时
间也较长. 所谓光学气敏传感器, 就是利用光学气
敏材料吸附气体, 引起材料光学性质的改变来检测
气体成分及浓度的传感器. 因此, 对光学气敏材料
的研究, 成为气体传感器方面新的研究方向和热点
领域.

金红石相TiO2是重要的宽禁带n型过渡金属
氧化物半导体材料 (3.0 eV [1]). 自 1972年Fujishi-
ma和Honda发现了光照金红石相TiO2电极能分

解水后 [2], 人们对TiO2光催化分解水制氢气
[3]、空

气环境净化 [4,5]、废水处理 [6]、光催化 [7]以及太阳能

电池 [8]等领域进行了广泛研究, 同时还发现TiO2

是良好的光学气敏传感材料, 表面结构与材料性能
有着紧密联系 [9−12]. 因此, 研究金红石相TiO2表

面吸附气体引起光学性质的改变, 作为检测气体的
重要指标, 有着极其重要的意义.

崔文颖和Simon等人 [13,14]运用基于密度泛函

理论的第一性原理方法计算优化了金红石TiO2

(110), (001), (101)晶面的几何结构, 发现金红石型
TiO2 (110)晶面为最稳定的吸附面. 肖冰等人 [15]

计算了金红石相TiO2 (110)表面性质及STM形
态模拟, 发现 (110)表面的STM形貌凸起部分来
自Ti原子, 表面存在较多氧空位. CO [16]只在

有氧空位的金红石相TiO2(110)表面才会被氧化.
Dan [17]和汪洋 [18,19]等人也发现CO和NO容易在
有缺陷的金红石相TiO2 (110)表面吸附, 且NO气
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体在TiO2 (110)面吸附后均以N2形式脱附. 而
Linsebigler 等人 [20,21]研究了CO在金红石相TiO2

(110)面吸附, 并通过实验和计算得到吸附能大概
值. 然而, 目前对于金红石相TiO2 (110)面吸附
CO分子引起的表面光学性质变化的研究还较少,
相应的吸附微观机理的解释还比较缺乏. 因此, 本
文采用基于密度泛函理论 (DFT)体系下的第一性
原理平面波超软赝势方法, 运用CASTEP软件包
模拟计算了光学气敏材料金红石相TiO2 (110)表
面吸附CO分子的情况, 对其几何结构、态密度、光
学性质、电荷分布等进行分析, 为金红石相TiO2作

为光学气敏材料投入实验研究提供理论数据.

2 模型构建与计算方法

金红石相TiO2属于四方晶系结构, 其空间
群为P42/MNM . Burnside和Labat等人计算了
金红石相TiO2 (110), (100), (001)表面的相对能

量, 发现金红石相TiO2(110)相对能量最低 [22,23],
但表面终止原子不同, 稳定性也有所差异. 四种
表面原子终止结构如图 1所示, 以A面能量为基
准零点, B, C和D面能量相对值为EB = −19.65

eV, EC = −32.56 eV, ED = −19.76 eV, 说明终止
于二配位O2c原子的TiO2 (110) 面为最稳定表面
(C面).

B

A

D

C

图 1 (网刊彩色) 金红石相TiO2 (110)表面不同表面原
子终止结构
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图 2 (网刊彩色) 金红石相TiO2(110)表面优化前后原子结构 (a) 优化前表面原子结构; (b)优化后表面原子结构

本文研究采用 2×2×3的金红石相TiO2超晶

胞, 共9层原子来模拟表面, 如图 2 (a). 在Z方向上

建立了 10 Å的真空层, 可忽略其相互作用的影响.
优化后, 表面原子弛豫, 未出现重构, 最表层原子仍
是二配位的O2c, 如图 2 (b)所示. 分别建立完整表

面、含一个氧空位和含两个氧空位缺陷的金红石相

TiO2 (110)表面, 其氧空位浓度分别为 0%, 16.7%
和 33.3%, CO分子距离表面初始距离均为 0.1665
nm, 如图 3 (a), (b), (c), 图 4 (a), (b), (c), 图 5 (a),
(b), (c)所示.
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图 3 (网刊彩色) CO吸附于完整金红石相TiO2(110)表面优化前后的原子结构 (a)优化前CO分子O端垂直
吸附; (b) 优化前CO分子C端吸附; (c) 优化前CO分子水平放置吸附; (a′)优化后CO分子O端垂直吸附; (b′)
优化后CO分子C端吸附; (c′) 优化后CO分子水平放置吸附
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图 4 (网刊彩色) CO吸附于一个O空位缺陷的金红石相TiO2 (110)表面优化前后的原子结构 (a)优化前CO
分子O端垂直吸附; (b) 优化前CO分子C 端吸附; (c) 优化前CO分子水平放置吸附; (a′)优化后CO分子O端垂
直吸附; (b′) 优化后CO分子C端吸附; (c′) 优化后CO分子水平放置吸附
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图 5 (网刊彩色) CO吸附于两个O空位缺陷的金红石相TiO2 (110)表面优化前后的原子结构 (a)优化前CO
分子O端垂直吸附; (b) 优化前CO分子C 端吸附; (c) 优化前CO分子水平放置吸附; (a′)优化后CO分子O端垂
直吸附; (b′) 优化后CO分子C端吸附; (c′)优化后CO分子水平放置吸附
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3 结果与讨论

3.1 吸附微观模型

CO分子以O端向下、C端向下和水平放置吸
附于完整金红石相TiO2 (110)表面的二配位的O2c

(Oa)顶位, 优化后如图 3 (a′), (b′), (c′)所示.
CO分子以不同方式放置吸附于含一个O空

位缺陷和含两个O空位缺陷的TiO2 (110)表面, 优
化后分别如图 4 (a′), (b′), (c′)和图 5 (a′), (b′), (c′)
所示.

将三种模型吸附前后的距离归纳于表 1 , 可以
发现以下特点:

第一, 在完整金红石相TiO2(110)表面, 不论
哪种放置方式, CO分子与表面的距离都出现了增
加, 说明CO不容易被完整金红石相TiO2(110)表
面吸附, 有远离表面的趋势.

第二, 在有氧空位的金红石相TiO2(110)表面,
能量优化后, CO分子与表面的距离都出现的缩短,
说明在有氧空位的条件下, CO会被TiO2(110)表
面吸附.

表 1 CO分子以不同方式放置吸附于金红石相TiO2 (110)表面吸附前后距离

吸附方式 完整金红石表面 一个O空位表面 两个O空位表面

O端吸附 吸附前距离/nm 0.1665 0.1665 0.1665

吸附后距离/nm 0.3218 0.1427 0.1529

C端吸附 吸附前距离/nm 0.1665 0.1665 0.1665

吸附后距离/nm 0.4336 0.0520 0.0268

水平吸附
吸附前距离/nm 0.1665 0.1665 0.1665

吸附后距离/nm 0.2810 0.1476 0.0484

第三, 氧空位浓度越大, 最终分子与表面距离
越短, 说明增大氧空位浓度有助于表面对分子的
吸附.

第四, 在有氧空位的表面稳定吸附CO后, C
端吸附距离表面的距离最短, 说明其吸附效果优于
水平吸附和O端吸附.

3.2 吸附能

CO分子吸附于TiO2(110)表面的吸附能可定
义 [24]为

Eads = (Esubstrate + ECO)− E(CO+substrate),

式中Eads为表面吸附能. Esubstrate为含有O空位
表面晶胞总能量, ECO 为吸附前CO分子的能量,
E(CO+substrate)为表面吸附CO后整个体系的总能
量. 本文分别计算了CO分子吸附于完整金红石相
TiO2(110)表面、含一个O空位和含两个O空位缺
陷表面的吸附能, 如表 2所示. 吸附能为正值说明
吸附过程放热, 吸附后的结构将趋于更加稳定; 反
之, 吸附能为负值说明吸附过程吸热, 吸附后的结
构不稳定, 吸附不容易实现.

从表 2中可以看出, CO分子吸附于完整金红
石相TiO2 (110)表面吸附能均不大于 0.2 eV, 说明
吸附不容易实现. 当表面出现一个O空位缺陷和两
个O空位缺陷时, C端吸附的吸附能分别为 0.758
eV和1.319 eV,均远远大于水平吸附和O端吸附的
吸附能. 从吸附能的分析发现: 在含有氧空位的表
面, Eads(c 端吸附) > Eads(水平吸附) > Eads(o端吸附), 同
样说明金红石相TiO2(110)面吸附CO分子主要以
C端吸附方式为主; 表面O空位的浓度越高, Eads

越大, 说明吸附后结构越稳定, 吸附越容易实现.
表 2 CO分子吸附于金红石相TiO2(110)表面的吸附能

吸附 完整表面吸 含一个氧空位表面 含两个氧空位表面

方式 附能Eads/eV 吸附能Eads/eV 吸附能Eads/eV

O端吸附 0.200 0.051 0.019

C端吸附 0.182 0.758 1.319

水平吸附 0.071 0.097 0.516

3.3 表面电子态密度

为了进一步研究费米能级附近的电子结构, 本
文计算了完整、含有两个氧空位缺陷以及CO分子
C端吸附于含两个氧空位缺陷金红石相TiO2(110)
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表面的分态密度和总态密度, 费米能级作为零点,
如图 6所示.
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图 6 吸附前后金红石TiO2(110)表面的态密度

可以发现: 完整表面费米能级靠近价带顶, 导
带主要是Ti 3d轨道和少量O 2p轨道构成, 而价带
主要是以O 2p轨道和少量Ti 3d轨道的贡献. O空
位缺陷和吸附的CO分子都属于 p型掺杂, 使费米
能级靠近导带底. CO分子吸附于氧空位缺陷表面,
在导带底产生了新的杂质能级, 该杂质能级是C 2p
轨道的贡献, 属于施主能级, 在费米能级附近出现
新的峰值, 改善了TiO2 (110)表面对可见光产生响
应的能力.

3.4 介电函数

复介函数 ε(ω) = ε1(ω)+ iε2(ω)可以用来描述
材料的光学响应函数,其中 ε1 = n2−k2, ε2 = 2nk.
在研究材料的光学性质时, 可优先从虚部的介电常

数入手, 其他性质均可由介电常数作为桥梁, 找到
对应的联系. 根据Kramers-Kronig色散关系可以
得出其实部, 同时也可以通过 ε1(ω)和 ε2(ω)推导

得出吸收系数 I(ω)和反射率R(ω).
与本文计算有关的公式 [25]如下:

ε1 = 1 +
8π2e2

m2

∑
V,C

∫
d3k

2

2π

× |e ·MCV(K)|2

EC(K)− EV(K)

× ~3

EC(K)− EV(K)− ~2ω2
, (1)

ε2 =
4π2

m2ω2

∑
V,C

∫
BZ

d3k
2

2π
|e ·MCV(K)|2

× δ
[
EC(K)− EV(K)− ~ω

]
, (2)

I(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω)− ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (3)

R(ω) =

∣∣∣∣
√
ε1(ω) + jε2(ω)− 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣2, (4)

L(ω) =
ε2(ω)

ε21(ω) + ε22(ω)
, (5)

其中BZ为第一布里渊区, C和V分别表示导带和
价带, K为倒格矢, |e ·MCV(K)|2为动量跃迁矩阵
元, ω为角频率, EC(K)和EV(K)分别为导带和价

带上的本征能级.
材料对光的响应过程分为吸收过程和反射过

程. 吸收过程: 电子吸收光子能量, 从基态跃迁至
激发态; 反射过程: 处于激发态的电子不稳定, 会
释放能量往低能级跃迁. 吸收过程和反射过程与介
电函数的虚部和实部对应, 即电子吸收光子能量往
激发态跃迁的可能性越大, 其虚部也将越大; 处于
激发态的电子释放能量往低能级跃迁的可能性越

大, 其实部也将越大.
图 7为吸附前后金红石相TiO2 (110)表面的

介电函数图. 可以看到, 完整金红石相TiO2 (110)
表面, 其虚部在 3 eV后才大于零, 但值均为超过
0.25, 而实部几乎维持在 1.8左右. CO 分子C端吸
附于含一个氧空位缺陷表面后, 介电函数的虚部在
可见光 1.6—3.1 eV范围内的值较完整表面有所增
大, 在一定程度上提高了对可见光的响应能力, 如
图 7 (b)所示. 然而, 当氧空位浓度更高时, 即表面
出现两个O空位缺陷, CO分子C端吸附于表面后,
极大地改变了材料对可见光的响应, 如图 7 (c)所
示. 虚部在1.6eV处附近达到极大值约为6. 由此可
见, 在可见光 1.6—3.1 eV范围内, CO分子C端吸

133101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 133101

附于两个O空位缺陷表面改善表面对可见光的响
应能力效果最佳.
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(b) O TiO2(110)
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图 7 吸附前后金红石相TiO2(110)表面的介电函数

3.5 吸收谱和反射谱

处于基态的电子, 吸收光子能量跃迁至激发
态, 表现为吸收. 越多的电子吸收光子能量而跃迁,
吸收率就越高, 说明材料对光的响应能力越好.

图 8为吸附前后金红石相TiO2 (110)表面的
吸收谱. 在可见光 1.6—3.1 eV范围内, 完整表面吸
收效果极差, 仅在 3 eV后才有所响应. 当表面出
现一个O空位缺陷时, CO分子C端吸附于表面后,
略微提高表面的吸收率. 但当表面出现两个O空位
缺陷时, CO分子C端吸附于表面后, 表面吸收率显
著提高, 在2 eV达到极大值约为53000 cm−1, 在整
个可见光范围内, 吸收率远远高于另外两种表面.

处于激发态的不稳定电子, 会向稳定的低能级
跃迁释放能量, 表现为反射. 越多的电子吸收光子

能量而跃迁, 就会有越多的电子释放能量回到低能
级, 表现为反射率就越高.

图 9为吸附前后金红石相TiO2 (110)表面的
反射谱. 从图中可以看出, 在可见光 1.6—3.1 eV范
围内, 完整表面和CO分子C端吸附于一个O空位
缺陷表面的反射效果都很差, 其值均未超过 0.03.
但当表面出现两个O空位缺陷, CO分子C端吸附
于表面后, 表面的反射率显著提升, 在 2.7eV达到
峰值约为 0.56, 在整个可见光范围内, 反射率远远
高于另外两种表面.
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图 8 吸附前后金红石相TiO2(110)表面的吸收谱
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图 9 吸附前后金红石相TiO2 (110)表面的反射谱

综上所述, 从吸收谱和反射谱中可以发现: 在
可见光 1.6—3.1eV范围内, CO吸附于含有氧空位
的金红石TiO2(110)表面都在一定程度改变了表面
的光学性质, 且O空位的浓度越大, 表面对可见光
的吸收和反射能力越强.

3.6 Mulliken电荷分布和电子密度分析

表 3给出了CO分子Mulliken电荷分布. 电荷
布居分析发现有 0.34e电荷从C原子转移到表面,
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有0.22e电荷从O原子转移到表面, 总的来看, 共有
0.56e电荷从CO分子向衬底表面发生了转移, CO
被表面氧空位氧化, 是一种化学吸附. 从电荷转移
可以说明, 吸附后CO分子与衬底表面相互作用力
强, 吸附效果好且稳定.

表面原子电荷密度如图 10所示. 从图中可看
出: 在材料表面, CO分子C端所对应的氧空位处,
颜色极深, 如图中圆圈所示, 说明该处电荷密度大,
从表面电荷密度的分析也可看出电荷由CO分子向
表面转移, 表面发生了局部的氧化还原反应. CO

分子C端与衬底表面有着强烈的相互作用, 这也与

前面分析的Mulliken电荷分布结果相符合.
表 3 CO分子Mulliken电荷分布

电荷/e 原子 s/e p/e 总电荷/e 电荷/e

理想CO
0.00

C 1.67 1.91 3.58 0.42

分子模型 O 1.84 4.59 6.42 −0.42

CO分子
−0.56

C 1.39 2.53 3.92 0.08

C端吸附模型 O 1.85 4.79 6.64 −0.64
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图 10 (网刊彩色) CO分子C端吸附于含两个O空位缺陷的金红石相TiO2 (110)表面电荷密度分布图 (a)CO
分子C端吸附于含两个O空位的TiO2 (110)表面侧视图; (b)CO分子C端吸附于含两个O空位的TiO2 (110)表
面电荷分布; (c) CO分子C端吸附于含两个 O空位的TiO2 (110)表面俯视图

4 结 论

为了研究光学气敏材料金红石相TiO2 (110)
表面吸附CO分子微观特性, 本文采用基于密度泛
函理论 (DFT)体系下的第一性原理平面波超软赝
势方法, 计算了吸附后表面的吸附能、电子态密度、
光学性质和电荷密度的变化情况. 结果表明:

1) 光学气敏材料金红石相TiO2 (110)面吸附
CO分子主要以C端吸附方式为主.

2) CO分子在完整金红石相TiO2 (110)二配
位O2c的表面不容易吸附; 在含有O空位缺陷的表
面容易发生吸附, 且C端吸附效果远优于水平吸附
和O端吸附; O空位浓度越高, 越有助于CO分子C
端吸附于表面.

3) CO分子C端吸附于两个O空位缺陷的金
红石相TiO2 (110)表面, 吸附过程为放热, 吸附能
达到1.319 eV, 吸附后结构趋于更加稳定, CO分子
与衬底表面相互作用强.

4) CO分子C端吸附于含有氧空位金红石
TiO2(110)表面后, 在一定程度上改善了表面对
可见光的响应, 并且氧空位的浓度越大, 改善表面
对可见光的吸收和反射能力越明显, 光学气敏传感
特性表现越显著.
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Abstract
Using the optical gas sensing materials to adsorb gases can cause the changes of the optical properties of materials.

This method can be used to measure the gas composition and is a hot topic of current research in the field of gas
sensitive sensors. This paper studies the micro-characteristics of rutile TiO2 (110) surface adsorption of CO molecules.
By using the first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the density functional theory (DFT),
the adsorption energy, electron density of states, optical properties and charge density of the surface are calculated.
Results show that the TiO2 (110) surface terminating in two coordinated O atoms is the most stable surface, and the
structure with C-terminal of CO molecules adsorbed on the surface is the most stable. The higher the oxygen vacancy
concentration, the more helpful it is to the adsorption of surface CO molecules. This process is exothermic. When the
oxygen vacancy concentration is 33%, the adsorption energy can reach 1.319 eV. After adsorption, the structure of the
surface tends to be more stable. Oxygen vacancy oxidizing the CO molecule is the essence of the adsorption process,
and the charge of a CO molecule is transferred to the material surface. The CO molecules adsorbed on TiO2 (110)
surface containing oxygen vacancies can improve its optical properties in visible light range; moreover, the higher the
concentration of oxygen vacancy, the more obvious the improvement of absorption, reflection ability and optical gas
sensing performance.

Keywords: gas sensing material, rutile, CO, density functional theory
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