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锐钛矿型 TiO2(101)面吸附 CO2 分子的光学气敏传感机理
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摘 要院 对金属氧化物光学气敏传感材料 TiO2 的探索与应用是当前研究的热点问题遥 采用基于密度

泛函理论(DFT)中的平面波超软赝势方法袁模拟计算 CO2 分子在锐钛矿型 TiO2(101)表面的吸附行为袁
对吸附能袁吸附距离袁电子态密度以及光学性质进行分析遥 结果表明院CO2 分子在含 O 空位表面的吸

附效果优于无氧空位表面袁且表面 O 空位的浓度越高袁吸附效果越明显曰分子平行于表面放置模型的

吸附能为正值袁吸附后的结构稳定袁且以 O 端吸附为主袁为此袁分子平行于表面放置 O 端吸附于含两

个 O 空位表面为最可能吸附模型曰对电子态密度分析发现袁当最佳模型吸附稳定后袁含 O 空位表面为

P 型杂质袁又有 CO2 分子中的 2p 电子掺入袁在费米能级附近出现新峰值袁改善了 TiO2 材料的光学性

质袁体现出较好的光学气敏传感特性遥
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Sensing mechanism of anatase TiO2(101) surface adsorption
of CO2 molecules
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Abstract: Exploration and application of the gas sensitive sensor material of metal oxide optics is a hot
issue. The adsorption energy, adsorption distance, density of states and optical properties were studied
from the plane wave ultra-soft pseudo-potential technology based on the density function theory (DFT).
The results through simulation calculation of CO2 adsorbed on the anatase TiO2 (101) surface show that
only containing oxygen vacancy surface can stably adsorb CO2 molecules; the higher of oxygen vacancy
concentration, the more obvious adsorption effect. The adsorption energy is positive value when CO2

molecules horizontal adsorption on surface, the best adsorption model is CO2 molecules horizontal O -
terminal dsorption on surface with two oxygen vacancies. Compared with the density of states, a new
peak appears nearby the fermi level because of surface with oxygen vacancies and 2p electrons of CO2

molecules doping in surface. The transition probability, optical gas sensitive features, absorption
coefficient and reflectivity can be improved in the low-energy scope of visible light.
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0 引 言

二氧化碳是空气中常见的化合物袁 同时也是机

动车废气的主要组成部分袁 被认为是加剧温室效应

的主要来源之一遥 金属氧化物作为电阻性气敏传感

器材料已经进入大规模运用袁 但电阻性传感性材料

有响应慢袁灵敏度低以及恢复时间较长等缺点袁而光

学气敏传感材料却以响应快袁 灵敏度高以及恢复时

间较短等特点成为当前研究的热点遥 TiO2 是一种重

要的光学气敏传感材料袁在气敏传感器尧光化反应和

催化氧化等方面具有广泛的应用前景 [1-7]袁其作为一

种检测 CO2 等碳氧化合物的重要气敏传感器材料袁
对汽车尾气中有害气体的吸附进行研究有极其重要

的意义遥 K.-O.N 和 F. Labat 等人发现锐钛矿型 TiO2

的占 94%的晶面(最稳定)主要是(101)面袁同时暴露

的还有(001)表面(仅占 6%)[8-9]袁由于锐钛矿型 TiO2

(101) 面具有较低表面能 [10-21]袁 因此当前锐钛矿型

TiO2 的吸附研究主要集中在 TiO2(101)面遥 近年来袁
在 TiO2 光化反应和催化氧化等方面对 CO2

[14]尧
CO[15,22]气体的传感特性研究中有一些不错的结果袁
Dan C. Sorescu [22]等人利用 dispersion-corrected 密度

泛函理论计算 CO2 分子吸附于锐钛矿型 TiO2(101)
表面袁 得到有桥氧空位的表面更有利于 CO2 分子的

吸附袁吸附过程为放热过程袁其能量低于 21 kcal/mol遥
Yang袁C. T.[15] 等人对二氧化碳的光致还原作用的研

究中袁 得到 CO2 分子吸附于有 Ag 助催化剂的锐钛

矿的 TiO2(101)面是最理想的吸附袁键裂机理结论的

获得可以提高 TiO2 对光的催化效率曰Z. Zhang 和

J. T. Yates[22]对 CO 分子在 TiO2 不同表面上的吸附结

构和形式深入分析研究袁加深了 TiO2 表面的光催化

机理的理解遥作者所在课题小组也对 NO袁NO2
[24 ]等

小分子气体在 TiO2 作为光学气敏传感材料表面

的吸附微观机理做了一些研究袁 但对 CO2 的研究

还不多遥 文中基于密度泛函理论 (DFT)理论计算

研究锐钛矿型 TiO2 (101)面吸附 CO2 分子的光学

气敏传感机理 袁 对 CO2 分子与该表面的吸附距

离尧吸附能尧电子态密度尧光学性质等予以分析袁
以期为锐钛矿型 TiO2 (101)面作为光学气敏传感

器材料探测汽车尾气中 CO2 等有害气体的实验室

研制提供理论基础遥

1 模型构建与计算方法

文中计算采用基于密度泛函理论(DFT)中的平

面波超软赝势方法袁 交换关联能采用广义梯度近似

(GGA) 中的 PBE 泛函处理袁 平面波截断能设置为

300 eV袁 第一布里渊区的积分计算使用 Monkhorst-
Pack 方案选取进行分格遥

锐钛矿型 TiO2 暴在外(最稳定)的主要的表面是

(101)面[8-9]因此作者构造了(2伊4伊2)的锐钛矿 TiO2 超

晶胞袁对该结构在垂直(101)方向行剪切袁采用的表

面原子结构模型图 1 所示袁前期工作研究发现 [18]最

表层终止于两配位 O 原子(标记为 O2c)袁次层为五配

位的 Ti 原子(标记为 Ti5c)袁该表面总能量最低袁最稳

定 [19]袁建立 12 层晶胞 袁真空层厚度为 12 魡 (1 魡=
0.1 nm)袁在此模型基础上袁通过移去表面上 A尧B 处

O 原子得到空位缺陷表面袁分别建立无 O 空位表面尧
含有一个 O 空位(7.7%)和含有两个 O 空位(15.4%)
的锐钛矿型 TiO2(101)表面袁固定最下层原子袁表面

上所有原子对 CO2 分子吸附模型进行几何优化遥

2 计算结果及讨论

2.1 吸附微观模型及吸附距离

CO2 分子分别平行和垂直放置于表面 O2c 正上

方 O 端(图 2(a)尧图 2(c))和 C 端(图 2(b)尧图 2(d))吸
附如图 2 所示袁分子 O 端和 C 端距离表面的初始距

离均为 2.650 魡遥
表 1 归纳了四种模型吸附前后 CO2 分子和 TiO2

(101)表面的距离变化情况袁可以得出以下结论院
(1) 在 TiO2(101)无 O 空位表面袁四种模型放置

吸附后都远离表面袁说明 CO2 分子不易被无 O 空位

表面吸附曰
(2)在有 O 空位表面水平方式放置吸附后(图 2

(a)尧(b))袁与表面的距离减小曰其余模型与表面距离

图 1 锐钛矿相 TiO2(101)无氧空位表面原子结构模型

Fig.1 Atomic structure model of the anatase TiO2(101) surface
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都增大袁说明分子水平方式放置吸附为最可能吸附

状态曰相较两种水平吸附方式可看出袁图 2(a)模型

比图 2(b)模型分子吸附后更稳定袁即图 2(a)中模型1
为最佳吸附模型遥

(3)O 空位浓度越大袁分子距表面的距离越近袁增
大表面 O 空位浓度可进一步稳定 CO2 分子的吸附曰
当模型 1 中分子吸附于 O 空位浓度最大 (15.4%)表
面后袁吸附后距离最短(d2=2.31 魡)袁此时为最稳定吸

附方式遥
2.2 吸附能

表 2 列出了四种吸附模型的吸附能袁可以看出袁
CO2 吸附于 TiO2(101)表面时袁分子垂直放置吸附能

为负值袁说明吸附后的结构不稳定曰分子平行于表面

放置吸附时袁 吸附能为正值袁 说明吸附后的结构稳

定曰相较两种水平模型的吸附(Eads-O 端>Eads-H 端)袁得到

分子平行于表面 O 端吸附为最可能吸附状态袁 表面

O 空位浓度越高袁吸附能越大袁吸附越容易实现袁这
同吸附距离得出的结论一致遥

2.3 表面电子态密度

文中分别计算了图 2(a)方式放置吸附于完整表

面尧一个 O 空位表面和两个 O 空位表面前后的态密

度遥作者计算出纯 TiO2 的禁带宽度为 2.325 eV袁小于

实验测量值 3.200 eV袁在分析电子结构时使用野剪刀

算符冶0.875 进行修正袁如图 3 所示遥
从图中可以看出院 无 O 空位表面导带主要由

Ti-3d 轨道构成袁 价带则主要由 O-2p 轨道构成袁费
米能级靠近价带顶袁吸附分子前后导带尧价带以及带

隙宽度几乎没有发生变化袁如图 3(a)尧(b)所示曰当有

O 空位缺陷表面吸附分子后袁 整个表面的价带和导

带均向低能方向转移袁费米面上移至导带袁这是由于

O 空位作为 P 型杂质掺入袁 使表面带隙宽度明显减

小袁有利于电子从价带跃迁至导带(如图 3(c)尧(d)所

图 2 CO2 分子在锐钛矿型 TiO2(101)表面的吸附模型

Fig.2 Absorption model of CO2 molecules in anatase TiO2(101) surface

表 1 CO2 分子以不同方式放置于锐钛矿型 TiO2(101)
表面吸附后与表面距离变化

Tab.1 Adsorption distances after CO2 molecules
adsorption on the anatase TiO2(101) surface
when it is placed in different ways

Initial distance (d1 =2.650 魡)袁After adsorption distance (d2/魡)袁change distance

(吟d=d2-d1/魡)

Adsorption methods Fig.2(a) Fig.2(b) Fig.2(c) Fig.2(d)

Standard surface
d2/魡 2.658 2.710 3.231 3.131
吟d/魡 0.008 0.060 0.581 0.481

Surface with an
Oxygen vacancy

d2/魡 2.450 2.605 2.940 2.797
吟d/魡 -0.200 -0.045 0.290 0.147

Surface with
twoOxygen

d2/魡 2.310 2.450 2.933 2.710
吟d/魡 -0.340 -0.020 0.283 0.060

表 2 CO2 吸附于 TiO2 表面的吸附能

Tab.2 Energies of adsorption after CO2 molecules
adsorption on the anatase TiO2(101) surface

Eads /eV
(perfect-surface)

Eads /eV(1O-
perfect-surface)

Eads /eV(2O-
perfect-surface)

Fig.2(a) 4.6 4.5 4.6
Fig.2(b) 4.8 5.1 5.4
Fig.2(c) -5.4 -5.4 -5.2
Fig.2(d) -5.3 -5.1 -5.0

(a)无 O 空位表面的态密度

(a) Anatase TiO2(101) surface

density of states

(b) 无 O 空位表面吸附 CO2 分子后

的态密度

(b) Density of states afterCO2molecules

adsorption on anatase TiO2(101) surface

(c)一个 O 空位表面的态密度

(c) Anatase TiO2(101) surface with an

oxygen vacancy density of states

(d)两个 O 空位表面的态密度

(d) Surface with two oxygen vacancies

density of states

(a) (b)

(c) (d)
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示)遥 当两个 O 空位缺陷表面吸附分子后袁在费米能

级附近出现了新的峰值(如图 3(e)箭头所示)袁这是由

于 CO2 分子中 O 原子 2p 轨道的贡献袁2p 作为杂质

能级的掺入形成了电子跃迁的新能垒袁 起到 野垫脚

石冶的作用袁方便电子的二次跃迁袁改善 TiO2(101)表
面对可见光的响应能力遥
2.4 吸附后 TiO2(101)表面光学性质

为研究锐钛矿型 TiO2(101)面的光学性质袁文中

计算模型 1 方式放置分子吸附于无 O 空位和有 O
空位表面前后的介电函数尧吸收光谱和反射光谱袁分
别如图 4尧图 5 和图 6 所示遥 从图 4(a)和(b)可以看

出袁完整表面吸附 CO2 分子前后袁介电函数几乎没有

变化袁虚部在 3 eV 不超过 0.25曰当表面出现一个 O
位缺陷表面之后袁如图 4(d)所示袁虚部在 1.6 eV 附近

达最大值约为 2遥 由此可见袁 在可见光低能区范围

内袁CO2 分子 O 端水平吸附于锐钛矿 TiO2 (101)面
后袁可以极大的改善表面对可见光的响应能力遥

图 5 为 TiO2(101)面吸附分子前后该表面对可见

光的吸收袁其中 Line 1 为无 O 空位表面的吸收袁Line
2 为吸附分子后的无 O 空位表面的吸收袁Line 3 为吸

附分子后的一个 O 空位表面的吸收袁Line 4 为吸附

分子后的两个 O 空位表面的吸收遥 从图中可看出袁
表面吸附 CO2 分子前后无 O 空位表面对可见光吸

收几乎没有变化袁 仅在 3 eV 后才有所响应遥 当 CO2

分子吸附于一个 O 空位缺陷表面后袁 表面吸收系数

有所提高袁 最大值达 6 000 cm-1 左右如图 5 Line 3 所

示曰CO2 分子吸附于两个 O 空缺陷表面后袁该表面的

吸收率显著提高袁 在 1.6 eV 左右时达到最大值约为

18 000 cm-1 左右遥 图 6 为锐钛矿型 TiO2(101)面吸附

CO2 分子前后的光学反射谱袁 其中 Line 1 为无 O 空

位表面的反射袁Line 2 为吸附分子后的无 O 空位表

面的反射袁Line 3 为吸附分子后的一个 O 空位表面

的反射袁Line 4 为吸附分子后的两个 O 空位表面的

反射遥 可以得到院无 O 空位 TiO2(101)表面吸附前后

对可见光反射最大值为 0.02 左右遥 当一个 O 空位缺

(c) 吸附分子后一个 O 空位表面

(c) Molecules adsorption on anatase

surface with an oxygen vacancy

(d) 吸附分子后两个 O 空位表面

(d) Molecules adsorption on anatase

surface with two oxygen vacancies

图 4 吸附前后锐钛矿 TiO2(101)表面的介电函数

Fig.4 Dielectric function before and after adsorption on the anatase

TiO2(101) surface

(a)无 O 空位表面

(a) Standard surface

(b)吸附分子后无 O 空位表面

(b) Molecules adsorption on anatase

standard surface

图 6 吸附前后锐钛矿 TiO2(101)表面的反射谱

Fig.6 Reflectance spectra before and after adsorption

图 5 吸附前后锐钛矿 TiO2(101)表面的吸收谱

Fig.5 Absorption spectra before and after adsorption

(e) 两个 O 空位表面吸附 CO2 分子后的态密度

(e) Density of states after CO2 molecules adsorption on the surface with two

oxygen vacancies

图 3 分子吸附于无 O 空位尧一个 O 空位和两个 O 空位表面前后

的态密度

Fig.3 Density of states before and after CO2 molecules adsorption on the

anatase TiO2(101) surface

杨 英等院锐钛矿型 TiO2(101)面吸附 CO2 分子的光学气敏传感机理 2119
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陷表面吸附 CO2 分子之后袁反射率效果有所改善曰当
两个 O 空位表面吸附 CO2 分子之后袁该表面的反射

率显著提升袁在 1.6 eV 左右达到峰值约为 0.11袁在可

见光低能区范围内袁反射率远远高于另外两种表面遥
3 结 论

文中基于密度泛函理论(DFT)的平面波超赝势

方法袁对 CO2 分子吸附于锐钛矿型 TiO2(101)表面的

光学气敏传感特性进行了分析袁 分别计算了吸附前

后表面的吸附距离尧吸附能尧电子态密度尧光学性质袁
通过对比吸附前后变化情况袁得出以下结论院

(1) 图 2(a)方式放置即分子平行于表面放置且

O 端正对表面二配位 O 原子吸附为最优吸附方式曰
且 O 空位浓度越高袁吸附效果越好 (d ( 1O -perfect -surface ) >
d(2O-perfect-surface))遥

(2) 分子水平水平 O 端吸附模型为最可能模型

(E 图 2(a)>E 图 2(b))袁随着 O 空位浓度越大袁其吸附能越

大遥因此袁图 2(a)即分子水平 O 端吸附为最佳吸附模

型袁同吸附距离中得到的结果相吻合遥
(3) 最佳模型吸附稳定后袁 由于表面 O 空位和

CO2 分子中 O 原子的 2p 电子轨道杂质能级掺入袁表
面的价带和导带向低能方向转移袁 且在费米能级附

近出现了新的峰值袁改善 TiO2(101)表面对可见光的

响应能力遥
(4) 随着 O 空位浓度的增大袁表面对可见光的吸

收和反射效果越明显袁在可见光低能区范围内袁其光

学气敏传感特性的改善非常明显遥
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