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锐钛矿型TiO2(101)表面吸附NO2微观特性的理论研究
*
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摘要:TiO2 作为传感器的敏感材料具有灵敏度高、响应时间快、工作温度低等独特优点,故而受到广泛重视。本文通过基

于密度泛函理论(DFT)框架下的第一原理的平面超软赝势方法,运用CASTEP软件包模拟计算了NO2 吸附在锐钛矿型

TiO2(101)面的吸附距离、吸附能、电子态密度以及光学性质。通过完整锐钛矿型TiO2(101)面和含有1个氧空位缺陷表

面对NO2 的吸附计算发现,NO2 分子在表面吸附时,以O端吸附结构最为稳定;含有1个氧空位的表面对 NO2 的吸附

能大于锐钛矿型TiO2(101)完整表面;吸附过程为放热过程;NO2 分子在含有1个氧空位缺陷表面发生吸附时,对可见光

低能部分的吸收率较好,可见光范围内的吸收和反射性质发生明显的改变,光学气敏传感器的特性表现显著,以此来探测

汽车尾气中NO2 气体的含量。研究为锐钛矿型TiO2 作为灵敏传感器材料探测汽车尾气有害气体的实验室研制提供理

论基础。
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机动车废气主要有CO、碳氢化合物、氮氧化合物、SO2 等。气敏传感器是监控环境气体情况的主要器件。
目前,TiO2 作为薄膜气敏传感材料对 NO2 气体吸附的传感特性的研究已取得一些不错的结果[1-3]。Moon等

人[2]运用静电纺丝技术和煅烧法制备Pd掺杂TiO2 纳米纤维材料,纤维中出现PdO晶体,所研究的这种纤维在

180℃显示出对2.1ppm的NO2 的气敏传感灵敏度R/R0 达到了38,表现出对氧化性气体NO2 的灵敏传感。

Kim等人[3]通过射频溅射并改变材料的热分解温度制备成了多孔的 TiO2 薄膜,降低了有害的界面能,增强

TiO2 薄膜对NO2 气体的传感灵敏度。Sivachandiran等人[4]在室温的条件下定量研究了TiO2 薄膜对NO2 的

吸附机理,利用程序升温脱附的实验方法得到NO、NO2 和NO3 的比例为3∶2∶1时,TiO2 薄膜对NO2 的吸附

浓度最大,表现出TiO2 气敏材料对气体NO2 有较高的灵敏度。但是电阻型气敏传感的传感灵敏度较低,恢复

时间较长,因而光学气敏传感特性的研究逐渐成为了新的研究热点。有研究发现,锐钛矿型TiO2 的主要最稳定

晶面是(101)面(占94%),同时暴露的还有(001)表面(占6%)[5-6],另外,笔者所在研究小组也通过第一性原理研

究发现表面为2配位氧原子的(101)面能量最低[7]。因此,用该材料作为光学气敏传感材料来研究该材料表面

吸附NO2 气体引起光学性质的改变,进而以此作为检测NO2 气体的重要指标,有着极其重要的意义。当前已经

有一些关于TiO2 作为光学气敏材料的报道,如对NO、CO的吸附等[8-9];但它对NO2 吸附的有关研究还不多。
本研究基于密度泛函理论(DFT)模拟研究锐钛矿型TiO2(101)面吸附NO2 分子引起的表面光学性质变化,对
NO2 分子与表面的吸附距离、吸附能、态密度、光学性质(包括吸收率和反射率)等予以分析,以期为锐钛矿型

TiO2(101)面作为灵敏传感器材料探测汽车尾气有害气体的实验室研制提供理论基础。

1模型构建与计算方法

本研究中有关计算采用基于密度泛函理论(DFT)中的CASTEP软件包来完成,电子与电子相互作用的交换和

相关效应采用广义梯度近似(GGA)中的PBE泛函处理,用超软赝势来描述电子与离子之间的相互作用以减小平面

波基个数,平面波截断能设置为300eV。第一布里渊区的积分计算使用Monkhorst-Pack方案选取1×1×2的分格。
锐钛矿相TiO2 的晶体结构属于四方晶系,空间群为I41/amd。一个正格矢晶胞中含有4个Ti原子,8个O原子。
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图1 锐钛矿相TiO2(101)完整表面原子结构模型

作者构造了2×2×2的锐钛矿型TiO2 超晶胞。对该结构

在垂直[101]方向进行剪切,建立11层的晶胞,10Å真空

层厚度,采用的表面原子结构模型[7,9]如图1所示,最表层

为两配位O原子,次层为五配位的Ti原子,该表面总能量

最低,最稳定[7,10]。在该模型基础上,建立含有一个氧空位

的锐钛矿相TiO2(101)面,其氧空位浓度为8.3%,NO2 分

子距离该完整表面和含有氧空位表面初始距离均为2.481
nm,如图2a、b。

2计算结果及讨论

2.1吸附距离

NO2 分子以不同方式(N端水平和O端水平)放置于锐钛矿相TiO2(101)完整表面的二配位的O原子正上

端,优化后相对应的结构图分别如图2a′、b′所示。对比图2a、a′可知:N端吸附后,NO2 分子距离表面由2.481
nm变为2.670nm,增大了0.189nm;对比图2b、b′中 O端吸附后,距离由2.481nm变为2.520nm,增大了

0.039nm,都远离了完整表面,说明NO2 分子不容易被完整锐钛矿型TiO2(101)表面吸附。

NO2 分子以不同方式放置吸附于一个O空位缺陷的(101)表面,优化后对应的结构图分别如图3a、a′和图

3b、b′。从图中可知,NO2 分子N端吸附后距离氧空位减小了0.07nm;O端吸附后,氧空位上方的氧原子距离

氧空位距离减小了0.171nm。说明在有氧空位情况下,NO2 分子的O端吸附最终距表面距离最短。由以上分

析初步判断NO2 分子的吸附以O端吸附为主。

      (a)优化前NO2 分子在O原子正上方N端吸附         (b)优化前NO2 分子在O原子正上方O端吸附

      (a′)优化后NO2 分子在O原子正上方N端吸附         (b′)优化后NO2 分子在O原子正上方O端吸附

图2 NO2 吸附于完整锐钛矿型TiO2(101)表面优化前后的原子结构

2.2吸附能分析

本研究定义NO2 吸附于TiO2(101)表面的吸附能(Adsorptionenergies,Eads)为吸附前后表面超晶胞总能

量的差值[9],即

Eads=ETiO2+ENO2-ETiO2+NO2

其中ETiO2
为TiO2(101)表面超晶胞的能量,ENO2

为1个NO2 分子的能量,ETiO2+NO2
为NO2 分子吸附在TiO2

(101)表面几何优化后的总能量。
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表1 NO2 吸附于TiO2 表面的吸附能

perfect-N端 perfect-O端 defect-N端 defect-O端

吸附能Eads/eV 0.78 0.96 1.05 1.49

  表1列出了4种吸附模型的吸附能。吸附

能为正值说明吸附过程为放热过程,吸附后的结

构将更加稳定,吸附效果好;反之,吸附能为负值

说明吸附过程是吸热,吸附后的结构将不稳定,
吸附不容易实现。从表1中可以得出以下结论:1)NO2 分子在O空位缺陷表面的吸附能大于在完整表面的吸

附能;2)NO2 分子不论是吸附于完整表面还是吸附于 O空位缺陷表面,它的 O端吸附能都大于 N端吸附能。
因此可以判断NO2 分子的吸附以O端吸附于O空位为主。

2.3NO2 吸附后锐钛矿型TiO2 的表面态密度

锐钛矿型TiO2 是半导体,而半导体存在一系列满带和空带,最上面的满带称为价带,最下面的空带称为导

带。带隙宽度定义为从体系价带最高点(VBM)到导带最低点(CBM)之间的距离,用Eg 表示。
图4给出了计算得到的总态密度比较图。计算得到锐钛矿型TiO2 的禁带宽度为2.352eV,从而使计算得

到的带隙比实验值小,这是由密度泛函理论本身的缺陷造成的。为使计算结果更准确,在计算中用“剪刀算符”
进行修正:0.748(带隙的理论计算值和与实验值之差)。从图4总态密度比较图中可以看出,相对于TiO2 完整

表面的禁带宽度,4种不同吸附模型的价带带边能级、导带带边能级及带隙宽度都发生了不同的变化。其中锐钛

矿型TiO2 完整表面O原子正上方NO2 的O端吸附和N端吸附对禁带都有影响,带隙宽度相对吸附前变小,分
别为2.23eV和2.22eV,这表明NO2 的吸附对体系禁带宽度有影响;这对于电子从价带直接跃迁到导带有一

定的帮助,从而使得完整表面O原子正上方NO2 的O端吸附和N端吸附可能发生可见光响应。含一个O空位

缺陷表面吸附的计算结果表明氧空位属于施主杂质,它的掺杂属于P型掺杂,整个导带下移,费米面上移,使费

米面靠近导带底,且带隙宽度变窄。而NO2 吸附于锐钛矿型TiO2(101)表面后,由于NO2 中N杂质的作用,N
的掺入属于受主杂质,在价带顶产生了新的受主杂质能级;因此态密度在费米能级附近出现新峰值(见图4中箭

头所示),N的掺杂改变了禁带宽度,对于电子从价带跃迁到导带有很大的帮助;同时也说明NO2 在一个O空位

缺陷表面发生吸附的情况下是由于N原子掺杂后,在禁带中形成杂质能级来改善光学性质,从而提高TiO2 作为

光学气敏传感材料的光学特性。

     (a)优化前NO2 分子在O空位正上方N端吸附           (b)优化前NO2 分子在O空位正上方O端吸附

     (a′)优化后NO2 分子在O空位正上方N端吸附           (b′)优化后NO2 分子在O空位正上方O端吸附

图3 NO2 吸附于一个O空位缺陷的锐钛矿型TiO2(101)表面优化前后的原子结构图

2.4吸附后的锐钛矿型TiO2(101)面的吸收光谱和反射光谱

为分析吸附NO2 后对锐钛矿型TiO2(101)表面的影响,在结构优化的基础上,计算了完整表面二配位O原
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子正上方的NO2 的O端和N端两种吸附以及一个O原子缺陷表面对NO2 的O端和N端吸附的光学吸收光

谱和反射光谱。处于基态的电子,吸收光子跃迁至激发态,表现为吸收。越多的电子吸收光子而跃迁,吸收率就

越高,说明材料对光的响应能力越好。图5为吸附前后锐钛矿型TiO2(101)表面的光学吸收谱,在可见光范围内

(1.6~3.1eV)可以看出,未吸附气体分子的TiO2(101)完整表面对可见光吸收效果较差,在能量大概为2.5eV
后,才有吸收谱出现。当NO2 分子吸附到该表面后,TiO2(101)表面对可见光的吸收相对未吸附NO2 气体分子

有所改善,在能量大概为2.0eV之后,就出现吸收光谱。但当NO2 气体分子吸附于一个O缺陷表面后,锐钛矿

型TiO2(101)表面对可见光的吸收率显著提高,特别在可见光的低能部分(1.6~2.5eV),吸收率增大较多,且

NO2 气体分子O端吸附在1.5eV时达到吸收极大值约为2500cm-1。因此从图5中可看出:1)一个氧空位表

面吸附NO2 分子后对可见光的吸收效果高于完整表面;2)NO2 在含有氧空位表面吸附时O端吸附后的光学吸

收好于N端吸附。
光的反射过程可以解释为光吸收的后续过程,当材料受到光照射时,处于基态的电子吸收光子的能量跳跃

到激发态,但是部分处于激发态的电子并不稳定,它必将往回跃迁,从激发态回到基态,在这个过程中,激发态与

基态之间的能量差可能会以光子的形式释放出来,表现为材料对照射光的反射,也可说是一种发光或受激辐射。
越多的电子吸收光子而跃迁,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6为吸附前后

锐钛矿型TiO2(101)表面的光学反射谱,从中可以看出,在可见光范围内,NO2 吸附于锐钛矿型TiO2(101)完整

表面在可见光的反射方面几乎没有影响,反射率均未超过0.02。当锐钛矿型TiO2(101)表面出现一个氧缺陷,

NO2 分子O端吸附于表面后,在1.5eV出现的反射峰约为0.024,恰好对应 O端吸附后吸收谱在能量为1.5
eV时出现的吸收峰。NO2 吸附在一个氧缺陷锐钛矿型TiO2(101)表面,从O端吸附或是N端吸附较完整表面

的吸附后反射效果来看,在可见光的低能区域的反射率出现了大幅度的下降,这正是由于在有O空位的表面吸

附NO2 后,提高了材料在低能区的吸收率所致。

           (a)完整表面N端吸附                    (b)完整表面O端吸附

           (c)一个氧缺陷O端吸附                    (d)一个氧缺陷N端吸附

图4 NO2 吸附后的锐钛矿型TiO2 总态密度比较
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   图5 吸附前后锐钛矿型TiO2(101)表面的光学吸收谱    图6 吸附前后锐钛矿型TiO2(101)表面的光学反射谱

3结论

本文基于密度泛函理论(DFT)的平面波超赝势方法,对NO2 分子吸附于锐钛矿型TiO2(101)表面的微观特

性进行了分析,并且分别计算了吸附前后表面的吸附能、态密度、光学性质等,通过对比吸附前后变化情况,得出

以下结论:

1)NO2 分子在锐钛矿型TiO2(101)表面吸附时,有关吸附距离变化的研究表明该吸附主要以 O端吸附为

主,而含有O空位缺陷表面更有助于NO2 分子在锐钛矿型TiO2(101)表面的吸附。

2)NO2 吸附于TiO2(101)表面的吸附能都大于0,为放热过程,吸附后的结构稳定;但有O空位缺陷表面的

吸附能大于完整表面的吸附能,O端吸附的吸附能大于N端吸附的吸附能。

3)NO2 吸附于含O空位的锐钛矿型TiO2(101)表面后,由于O空位本身属于施主杂质,整个导带下移,费
米面上移,使费米面靠近导带底,且带隙宽度变窄。而NO2 中N属于受主杂质,在价带顶产生了新的受主杂质

能级;因此态密度在费米能级附近出现新峰值,O空位和N的掺杂是改变材料在可见光低能区域光学性质的根

本原因。

4)NO2 分子吸附于锐钛矿型TiO2(101)完整表面后,锐钛矿型TiO2(101)表面对可见光的吸收和反射有一

定的改善;但出现一个O空位缺陷后,改善更加明显。特别是在可见光的低能部分(1.6~3.1eV),当NO2 分子

O端吸附于含有一个O空位缺陷表面后,在1.5eV出现反射峰约为0.024,恰好对应O端吸附后吸收谱在能量

为1.5eV时出现的吸收峰,峰值为2500cm-1;因此在可见光低能区的光学气敏传感特性的改善非常明显。
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StudyMicro-characterTheoryonAnataseTiO2(101)SurfaceAdsorptionofNO2

YANGYing,FENGQing
(CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:TiO2hasbeingwidelyinterestedbecauseithashighersensitive,fasterresponsetimeandlowerworkingtemperature.In

thispaper,energyofadsorption,densityofstatesandopticalpropertieswasstudiedbyadoptingthefirst-principlescaculationof

planewaveultra-softpseudo-potentialtechnologybaseduponthedensityfunctiontheory(DFT).ThroughtheNO2adsorptiononthe

anataseTiO2(101)completesurfaceandtheanataseTiO2(101)surfacecontaininganoxygenvacancydefects,wefindthatwhenthe

NO2moleculesonthesurfaceadsorption,O-terminalofNO2moleculesabsorbedonthesurfaceisthemoststable.Andtheadsorp-
tionenergyofNO2adsorptiononsurfacecontaininganoxygenvacancydefectscanbegreaterthancompletesurface.Adsorption

processisexothermic,O-terminalofNO2moleculesabsorbedonthesurfaceisthemoststable.WhenNO2adsorptiononthesur-
facecontaininganoxygenvacancydefects,thelowenergypartofthevisiblelightabsorptionrateisbetter,absorptionandreflection

propertieshaveobviouschangedwithinthescopeofvisiblelight,theopticalcharacteristicsofthegassensorperformancesignificant-
ly.TheanataseTiO2asgassensingmaterialstodetectnastygasinvehicleexhausts,inordertoprovidethebasictheoriesforlab.

Keywords:TiO2film;gassensors;NO2;densityfunctionaltheory
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