
书书书

第４１卷　第１２期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．１２

２０１４年１２月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犇犲犮犲犿犫犲狉，２０１４

金红石相犜犻犗２（１１０）面吸附犎２犛分子光学
气敏效应的微观机制与特性

朱洪强　冯　庆　岳远霞　周　晴
（重庆师范大学物理与电子工程学院重庆市光电功能材料重点实验，重庆４０１３３１）

摘要　光学气敏材料吸附气体分子后导致光学性质发生变化，运用这一原理来检测环境中的气体成分，称为光学

气敏效应。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，研究了光学气敏材料金红石

相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附Ｈ２Ｓ分子的微观特性，计算了ＴｉＯ２（１１０）表面吸附能、电荷密度、态密度和光学性质的变化。

结果表明，ＴｉＯ２ 最稳定的表面是终止于二配位Ｏ原子的（１１０）面，只有含有氧空位的表面才能稳定吸附 Ｈ２Ｓ，且氧

空位比例越高，越有助于 Ｈ２Ｓ吸附于表面；表面吸附Ｈ２Ｓ以水平吸附方式为主，在氧空位比例达到３３％时，吸附能

为０．７９８５ｅＶ；吸附的实质是表面氧空位具有氧化性，氧化了 Ｈ２Ｓ分子。在可见光４００～７６０ｎｍ范围内，存在氧空

位的ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ后都可改善表面的光学性质。氧空位缺陷浓度越高，改善材料对可见光的吸收和反

射能力越强，光学气敏响应能力越佳。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

近年来，空气污染问题引起国内社会的普遍重视

和广泛关注，众所周知，硫化氢是空气污染物之一，在

工业生产和采矿冶炼中会大量产生。人对Ｈ２Ｓ的嗅

觉阈 值 为 ０．０００４１×１０－６，当 浓 度 达 到（１００～

２００）×１０－６时，人会嗅觉麻痹；当浓度达到２００×１０－６

以上时，人会急性中毒甚至死亡［１］。为了检测 Ｈ２Ｓ，

人们会用到气敏传感器，而光学气敏传感器又以其灵

敏度高而优于其他传感器，它是依靠光学气敏材料吸

附气体分子后引起光学性质改变，运用这一原理来检

测环境中的气体成分。因此，对光学气敏材料的研

究，逐渐成为人们关注的热点领域。

二氧化钛是一种宽禁带ｎ型过度金属氧化物半

导体材料［２－７］，同时也是重要的光学气敏传感材料，

在自然界中存在三种形态，分别是金红石、锐钛矿和

板钛 矿［８］，其 中 金 红 石 相 ＴｉＯ２ 禁 带 宽 度 为

３．０ｅＶ
［９］。Ｂｕｒｎｓｉｄｅ等

［１０－１１］运用密度泛函理论

（ＤＦＴ）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）表面相对

能量最低。对金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表面性质和

ＳＴＭ形态模拟
［１２］发现ＴｉＯ２ 表面存在较多氧空位

且有氧空位的金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表面具有氧化

性［１３］。虽然 Ｃｈｅｎ
［１４］和 Ｈｕａｎｇ等

［１５］已经报道了

Ｈ２Ｓ分子吸附于ＴｉＯ２ 的可能途径，但现目前对于

金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附 Ｈ２Ｓ分子，引起表面结

构和光学性质变化的研究还不多。本文采用基于

ＤＦＴ体系下的第一性原理平面波超软赝势方法，采

用ＣＡＳＴＥＰ软件包模拟金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面

对 Ｈ２Ｓ分子的吸附，对其几何结构、电荷分布、态密

度和光学性质等进行分析，解释其微观机理，为相应

的实验研究提供基础理论依据。

２　模型构建与计算方法

金红石相ＴｉＯ２ 的空间群为Ｐ４２／ＭＮＭ 的四方

晶系结构，表面能最小，最为稳定的表面为（１１０）

面［１６－１８］。但由于表面终止原子的不同，（１１０）面的

稳定性也有所差异。如图１所示，以表面ＩＩＩ的能量

为基准零点，４种终止原子表面Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ相对能

量值为犈Ｉ＝３２．５６ｅＶ，犈ＩＩ＝１２．９１ｅＶ，犈ＩＩＩ＝０ｅＶ，

犈ＩＶ＝１２．８５ｅＶ，说明以二配位的Ｏ２Ｃ为终止原子的

表面ＩＩＩ最为稳定。

图１ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面原子结构。（ａ）优化前；（ｂ）优化后

Ｆｉｇ．１ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　　全部计算采用基于ＤＦＴ体系下的第一性原理

平面波超软赝势方法，使用ＣＡＳＴＥＰ软件包模拟金

红石相ＴｉＯ２（１１０）表面对 Ｈ２Ｓ分子的吸附，采用广

义梯度近似（ＧＧＡ）中的ＰＢＥ近似处理。倒易的犓

空间中，平面波截断能定为犈ｃｕｔ＝３４０ｅＶ，第一布里

渊区积分选择３×５×２的分格，平面波能量收敛精

度为２×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，原子最大受力不超过０．０５

ｅＶ／ｎｍ，内应力不超过０．１ＧＰａ。构建２×２×３的

金红石相ＴｉＯ２ 超晶胞，表面原子弛豫，犣方向上建

立了１ｎｍ的真空层，共９层原子来模拟表面（可忽

略相互作用影响），如图１（ａ）。优化后表面未发生

重构，仅有表面原子发生弛豫，图１（ｂ）所示。

３　结果与讨论

３．１　吸附微观模型

分别建立完整表面（氧空位比例为０％）、含一

个氧空位缺陷（氧空位比例为１６．７％）和含两个氧

空位缺陷（氧空位比例为３３．３％）的金红石相ＴｉＯ２

（１１０）表面，Ｈ２Ｓ 分子距离表面初始距离均为

０．１７００ｎｍ，如图２（ａ）（ｂ）（ｃ），图３（ａ）（ｂ）（ｃ）和图４

（ａ）（ｂ）（ｃ）所示。

Ｈ２Ｓ分子以Ｓ端向下、Ｈ端向下和水平放置分

１２０６００１２



朱洪强等：　金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附 Ｈ２Ｓ分子光学气敏效应的微观机制与特性

别吸附于完整、含一个氧空位缺陷和两个氧空位缺

陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面，优化后对应的结构

图分别如图２（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）、图３（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）和图４

（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）所示。

图２ Ｈ２Ｓ吸附于完整金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面原子结构。（ａ）（ｂ）（ｃ）优化前；（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）优化后

Ｆｉｇ．２ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｉｎｔｅｇｒｉｔｉｅｓｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ．（ａ）（ｂ）（ｃ）Ｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；

（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

图３ Ｈ２Ｓ吸附于含一个氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面原子结构。（ａ）（ｂ）（ｃ）优化前；（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）优化后

Ｆｉｇ．３ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ．

（ａ）（ｂ）（ｃ）Ｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

图４ Ｈ２Ｓ吸附于含两个氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面原子结构。（ａ）（ｂ）（ｃ）优化前；（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）优化后

Ｆｉｇ．４ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ＳｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ．

（ａ）（ｂ）（ｃ）Ｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；（ａ′）（ｂ′）（ｃ′）ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　　表１归纳了金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ

分子优化前后的距离，可以发现：

１）在完整金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面，Ｈ２Ｓ分子

三种放置方式都远离了表面，说明 Ｈ２Ｓ不容易被完

整表面吸附；

２）在含氧空位缺陷的金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表

面，Ｈ２Ｓ分子以Ｓ端和水平放置吸附与表面距离有

所减小而Ｈ端放置吸附远离了表面，说明 Ｈ２Ｓ仅

容易以Ｓ端和水平放置吸附于表面；

３）在含氧空位缺陷的金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表

面稳定吸附Ｈ２Ｓ后，Ｈ２Ｓ水平放置吸附距离表面的

距离最短，说明水平吸附效果最佳；

４）表面氧空位浓度越大，优化后 Ｈ２Ｓ水平吸

附于表面的距离越近，说明增大表面氧空位浓度可

使表面更稳定的吸附Ｈ２Ｓ分子。
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表１ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ分子的距离

Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｓｔａｎｃｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｍ Ｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ
Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅ

ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ

Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏ

ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ

Ｓｅｎｄ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．３０３２ ０．１６８７ ０．１４４９

Ｈｅｎｄ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．２７５０ ０．２０６３ ０．２５３８

Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．３４７３ ０．１２４５ ０．１１５２

３．２　吸附能

ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ分子的吸附能
［１９］为：

犈ａｄｓ＝（犈ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋犈Ｈ
２
Ｓ）－犈（Ｈ

２
Ｓ＋ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）（犈ａｄｓ为吸附

能，犈ｓｕｂｓｔｒａｔｅ为含有氧空位缺陷表面能量，犈Ｈ
２
Ｓ为 Ｈ２Ｓ

分子的能量，犈（Ｈ
２
Ｓ＋ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）为表面吸附 Ｈ２Ｓ后总能

量）。

计算了完整表面、含一个氧空位缺陷和含两个氧

空位缺陷表面吸附Ｈ２Ｓ分子的吸附能，如表２所示。

吸附能大于零，说明吸附过程放热，吸附后结构更加

稳定。从表２可知，Ｈ２Ｓ分子在完整金红石相ＴｉＯ２

（１１０）表面吸附能均不大于０．５ｅＶ。当表面出现一个

氧空位缺陷和两个氧空位缺陷时，Ｈ２Ｓ水平放置吸附

于表面的吸附能分别为０．７１１８ｅＶ和０．７９８５ｅＶ，与

完整 表 面 吸附 能差值 分别 达到 ０．２４６２ｅＶ 和

０．３３２９ｅＶ，均远远大于Ｓ端和Ｈ端吸附于表面的吸

附 能。可 以 看 出：在 含 氧 空 位 缺 陷 表 面，

犈ａｄｓ（ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）＞犈ａｄｓ（Ｓｅｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）＞犈ａｄｓ（Ｈｅｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ），同

时可以说明，金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附Ｈ２Ｓ分子主

要以水平吸附方式为主，当表面氧空位缺陷比例越大

时，其吸附能将越大，吸附越容易实现。

表２ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ分子的吸附能

Ｔａｂｌｅ２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｍ
Ｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ

犈ａｄｓ／ｅＶ 犈′ａｄｓ／ｅＶ Δ犈＝（犈′ａｄｓ－犈ａｄｓ）／ｅＶ 犈″ａｄｓ／ｅＶ Δ犈＝（犈″ａｄｓ－犈ａｄｓ）／ｅＶ

Ｓｅｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．４３４８ ０．５８５８ Δ犈＝０．１５１０ ０．６３９６ Δ犈＝０．２０４８

Ｈｅｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．４４３８ ０．２０９４ Δ犈＝－０．２３４４ ０．０８３０ Δ犈＝－０．３６０８

Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．４６５６ ０．７１１８ Δ犈＝０．２４６２ ０．７９８５ Δ犈＝０．３３２９

３．３　犕狌犾犾犻犽犲狀电荷分布和电子密度分析

Ｈ２Ｓ分子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布如表３所示。从

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布可看出：有０．１９ｅ个电荷从Ｓ原

子转移到表面，Ｓ原子被氧化；但每个 Ｈ 原子又得

到了０．０６ｅ个电荷，Ｈ原子被还原；所以共有０．０７ｅ

个电荷从 Ｈ２Ｓ分子转移到衬底表面。总的来说，

Ｈ２Ｓ分子被表面氧空位所氧化，属于化学吸附。从

电荷转移来看，吸附后 Ｈ２Ｓ分子与表面相互作用力

强，Ｓ原子被氧化而 Ｈ 原子被还原，与表面吸附作

用叠加，因此 Ｈ２Ｓ分子水平吸附于表面效果优于Ｓ

端和Ｈ端吸附于表面。

表３ Ｈ２Ｓ分子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布

Ｔａｂｌｅ３　ＡｔｏｍｉｃＭｕｌｌｉｋｅｎｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＨ２Ｓ

Ｃｈａｒｇｅ（ｅ） Ｓｐｅｃｉｅｓ 狊（ｅ） 狆（ｅ） Ｔｏｔａｌ（ｅ） Ｃｈａｒｇｅ（ｅ）

ＩｄｅａｌＨ２Ｓ ０
Ｓ １．８５ ４．５７ ６．４２ －０．４２

Ｈ ０．７９ ０ ０．７９ ０．２１

ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎ

ｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
０．０７

Ｓ １．８５ ４．３８ ６．２３ －０．２３

Ｈ ０．８５ ０ ０．８５ ０．１５

　　图５所示的电荷密度图可进一步看出 Ｈ２Ｓ分

子水平放置吸附于含两个氧空位缺陷的金红石相

ＴｉＯ２（１１０）表面的电荷密度情况。

Ｈ２Ｓ对应衬底表面氧空位区域（圆圈处）颜色

较深，表明了该氧空位处有电荷存在且电荷密度较

大，这正是由于 Ｈ２Ｓ分子０．０７ｅ电荷转移到材料表

面所致。同时也说明 Ｈ２Ｓ分子吸附于表面是一种

化学 吸 附，与 衬 底 表 面 作 用 强 烈，这 与 前 面

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布分析结果也吻合。
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图５ Ｈ２Ｓ分子水平放置吸附于两个Ｏ空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面电荷密度分布图

Ｆｉｇ．５ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｃｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

３．４　表面电子态密度

为了研究费米能级附近的电子结构，计算了完

整金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面和 Ｈ２Ｓ分子水平吸附

于含两个氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面的

分态密度和总态密度，经结构优化及剪刀算符修正

后，如图６所示。

图６ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前后的态密度。（ａ）ＴｉＯ２（１１０）表面；

（ｂ）吸附于含两个氧空位缺陷的ＴｉＯ２（１１０）表面

Ｆｉｇ．６ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ．（ａ）ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ；

（ｂ）ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

　　完整 ＴｉＯ２（１１０）表面价带由 Ｏ２ｐ轨道和部分

Ｔｉ３ｄ轨道所构成，价带顶离费米能级较近，而导带主

要是Ｔｉ３ｄ轨道和部分Ｏ２ｐ轨道所形成。在含两个氧

空位缺陷的表面吸附 Ｈ２Ｓ分子后，由于Ｓ的３ｐ电

子比Ｏ的２ｐ电子更加活跃，Ｓ的掺入使得导带底靠

近费米能级处出现由Ｓ３ｐ电子形成的新的施主能级，

如图圆点处所示。Ｓ杂质的掺入改变了材料的禁带

宽度，在费米能级附近出现了新的态密度峰，极大地

提高了表面对可见光的响应能力。

３．５　介电函数

复介函数ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）是描述材料光

学响应的函数（式中ε１＝狀
２
－犽

２，ε２＝２狀犽）研究材

料的光学性质可从函数的虚部开始，通过介电常数

作为 桥 梁， 推 导 得 出 其 他 光 学 性 质。 依 据

ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散关系推导出函数的实部，并且

通过ε１（ω）和ε２（ω）还可以推导出吸收系数犐（ω）和

反射率犚（ω）。有关的公式
［２０］如下：

ε１ ＝１＋
８π

２犲２

犿２ ∑犞，犆∫ｄ
３犽
２

２π
×

犲·犕犆犞（犓）
２

犈犆（犓）－犈犞（犓［ ］） ×
珔犺
３

犈犆（犓）－犈犞（犓）－珔犺
２
ω［ ］２

， （１）

ε２ ＝
４π

２

犿２ω
２∑
犞，犆∫犅犣

ｄ３犽
２

２π
犲·犕犆犞（犓）

２
×δ犈犆（犓）－犈犞（犓）－珔犺［ ］ω ， （２）

犐（ω）＝槡２ω ε
２
１（ω）－ε

２
２（ω槡 ）－ε１（ω［ ］）１／２， （３）

犚（ω）＝
ε１（ω）＋犼ε２（ω槡 ）－１

ε１（ω）＋犼ε２（ω槡 ）＋１

２

， （４）

犔（ω）＝
ε２（ω）

ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω）

， （５）
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［ＢＺ为第一布里渊区，犆和犞分别表示导带和价带，

犓 为倒格矢，犲·犕犆犞（犓）
２ 为动量跃迁矩阵元，ω

为角频率，犈犆（犓）和犈犞（犓）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和反射：吸收时，

电子吸收光子能量迁至激发态；反射时，处于激发态

的电子释放能量跃迁回低能级。介电函数的虚部和

实部正好反映吸收和反射过程：越多的电子吸收光

子能量跃迁至激发态，介电函数的虚部也将越大；越

多处于激发态的电子释放能量跃迁回低能级，介电

函数的实部也将越大。

金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前后的介

电函数如图７所示。可以发现：在可见光４００～

７６０ｎｍ范围内，完整ＴｉＯ２（１１０）表面的介电函数实

部保持在１．７左右，而虚部几乎为零。当 Ｈ２Ｓ分子

水平放置分别吸附于含一个和两个氧空位缺陷金红

石相ＴｉＯ２（１１０）表面时，其介电函数的虚部有较大

改善，虚部值从４００ｎｍ到７６０ｎｍ都由０开始单调

上升，在７６０ｎｍ处分别达到４．４和４．６；实部值从

４００ｎｍ到６６０ｎｍ均由１分别单调下降至－１．４和

－１．６，随后逐渐上升到７６０ｎｍ处分别约－０．９和

－１．２。由此可见：Ｈ２Ｓ分子水平吸附于含氧空位

缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面，在４００～７６０ｎｍ

范围内都能改善表面对可见光产生响应能力，但氧

空位越大，改善效果越佳。

图７ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前后的介电函数。（ａ）ＴｉＯ２（１１０）表面；（ｂ）吸附于含一个氧空位缺陷

的ＴｉＯ２（１１０）表面；（ｃ）吸附于含两个氧空位缺陷ＴｉＯ２（１１０）表面

Ｆｉｇ．７ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ．（ａ）ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）

ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ；（ｃ）ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

３．６　吸收谱和反射谱

电子吸收光子能量跃迁至激发态，表现为吸收。

电子吸收光子能量跃迁得越多，吸收率就越高，进而

反映出材料对光的响应能力就越好。

图８ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前后的吸收谱

Ｆｉｇ．８ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）

ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

图８为金红石相 ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前

后的吸收谱。在可见光４００～７６０ｎｍ范围内，完整

表面对可见光的吸收系数几乎为零，仅在４００ｎｍ

至４２０ｎｍ内略微有所响应。当Ｈ２Ｓ分子水平放置

吸附 于 含 一 个 和 两 个 氧 空 位 缺 陷 金 红 石 相

ＴｉＯ２（１１０）表面时，对可见光的吸收系数较完整表

面有了显著提高，均从４００ｎｍ起由０开始单调上升

至６６０ｎｍ处，分别达到极大值约为４５０００ｃｍ－１和

４７５００ｃｍ－１，然后略微下降至７６０ｎｍ 处分别为

４２５００ｃｍ－１和４５０００ｃｍ－１。

处于激发态的电子释放能量跃迁回低能级，表

现为反射。电子吸收光子能量跃迁至激发态越多，

释放能量跃迁回低能级的电子也就越多，反射率就

越高。

图９为金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前

后的反射谱。在可见光４００～７６０ｎｍ范围内，完整

表面反射效果极差，仅为０．０２左右。当 Ｈ２Ｓ分子

水平放置吸附于含一个和两个氧空位缺陷金红石相

ＴｉＯ２（１１０）表面时，对可见光的反射较完整表面有

了显著提高，从４００ｎｍ 起由０开始单调上升至

５１０ｎｍ处，分别达到极大值约为０．４８和０．５３，然后

分别下降至７６０ｎｍ处约为０．３３和０．３６。

综上所述，在４００～７６０ｎｍ范围内，存在氧空

位缺陷的表面吸附 Ｈ２Ｓ分子后都可改善材料对可

１２０６００１６
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图９ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ前后的反射谱

Ｆｉｇ．９ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）

ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＨ２Ｓ

见光的响应能力，但是氧空位缺陷浓度越高，改善材

料对可见光吸收和反射能力越强，光学气敏响应能

力越佳。

４　结　　论

采用基于ＤＦＴ体系下的第一性原理平面波超

软赝势方法，研究了光学气敏材料金红石相 ＴｉＯ２

（１１０）表面吸附 Ｈ２Ｓ分子的微观特性，计算了吸附

后表面的吸附能、电荷密度、态密度和光学性质的变

化情况。结果表明：

１）金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附 Ｈ２Ｓ分子以水

平吸附方式为主；

２）从吸附距离和吸附能来看，Ｈ２Ｓ分子不容易

被完整金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附，但容易被有

氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附，且水

平放置吸附效果最佳；单从水平放置吸附于表面来

看，表面氧空位的比例越高时，其吸附效果越好；

Ｈ２Ｓ分子水平吸附于氧空位比例为３３％的金红石

相ＴｉＯ２（１１０）表面，吸附能达到０．７９８５ｅＶ；

３）从电荷布局来看，表面吸附 Ｈ２Ｓ分子的实

质是表面氧空位具有氧化性，氧化了 Ｈ２Ｓ分子，有

０．０７ｅ个电荷由 Ｈ２Ｓ分子转移到表面，Ｈ２Ｓ分子水

平放置时，Ｓ端和 Ｈ 端同时被表面吸附，吸附作用

相叠加，吸附后结构最稳定；

４）从态密度来看，Ｓ３ｐ轨道在导带底处产生了

新的施主能级，改变了材料的禁带宽度，提高了表面

对可见光产生响应的能力；

５）在４００～７６０ｎｍ范围内，含氧空位缺陷的表

面吸附Ｈ２Ｓ分子后都可改善表面对可见光产生响应

的能力，但是氧空位缺陷比例越高，改善材料对可见

光的吸收和反射能力越强，光学气敏响应能力越佳。
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