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卤化氢气体在二氧化钛表面的吸附及氧空位
氧化特性研究
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1重庆师范大学物理与电子工程学院 , 重庆 401331
2重庆市光电功能材料重点实验室 , 重庆 401331

摘要 采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法，研究了卤化氢气体(HX，X=F、Cl、Br)在二氧化钛表

面吸附和氧空位氧化特性。计算结果显示：1) 含有氧空位表面更容易吸附卤化氢气体，吸附方式为化学吸附，其中HF
和HCl被表面氧空位还原，而HBr被表面氧空位氧化，吸附的稳定程度顺序为HF>HBr>HCl；2) 吸附卤化氢气体分子

能极大地改善二氧化钛(110)表面的光学特性(包括介电常数、吸收系数和反射率等)，改善能力顺序为HF>HBr>HCl。
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Abstract Using the first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on density functional

theory (DFT) system, the study on titanium dioxide surface adsorption hydrogen halide gas (HX, X=F, Cl, Br) and

oxygen vacancy oxidation characteristics is carried out. The calculation results show that: 1) The surface containing

oxygen vacancy adsorbed hydrogen halide gas easier, whose adsorption method is chemical adsorption, among

them, HF and HCl reduced by surface oxygen vacancy while HBr oxidized by surface oxygen vacancy, and the stable

level of adsorption is HF>HBr>HCl; 2) adsorption hydrogen halide gas molecules can improve optical properties

including dielectric constant, absorption coefficient and reflectivity of the TiO2 (110) surface, and the order of

improvement ability is HF>HBr>HCl.
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1 引 言
卤化氢气体 (HX，X=F、Cl、Br)是大气污染物之一，具有刺激性气味，与空气中水相遇会形成强腐蚀性酸

雾。当人不慎吸入后，会严重腐蚀呼吸道粘膜及皮肤，造成强烈刺激，引起急性中毒甚至死亡 [1-2]。为了检测

污染物气体，人们会用到气敏传感器，其中光学气敏传感是依据吸附污染物后气敏材料的光学性质变化作

为测量指标，较电阻型气敏传感有着更高的灵敏度、分辨率及更短的响应时间。当前，光学气敏材料吸附大

气污染物的研究已经成为一个热门课题。
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自 Fujishima等 [3]发现了受辐射的 TiO2可使水发生持续的氧化还原反应产生H2后，TiO2以其化学性质稳定、

无毒、价廉等特点引起了人们的高度关注，并被广泛地运用到食品、化工、涂料、废水处理等领域 [4-8]。同时，作

为重要的半导体光催化材料和光学气敏材料，探寻表面吸附气体分子的微观特性与光学特性是最重要的研究

部分。金红石相 TiO2的禁带宽度为 3.0 eV，最为稳定的表面为以二配位的 O2C为终止原子的(110)表面 [9-10]。在

实际情况中，(110)表面通常存在氧空位缺陷 [11]且含氧空位的表面具有氧化性 [12]。虽然已有科研人员对大气污

染物 CO、NO、NH3、H2S等分子在 TiO2表面的吸附情况进行了研究[13-17]，发现表面能吸附并氧化污染物气体分子，

但是对表面的氧化能力强弱并未说明，同时对污染物卤化氢气体(HX,X=F、Cl、Br)在金红石相 TiO2(110)面吸附

的研究也相对缺乏。因此，本文采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理平面波超软赝势方法，研究卤化氢

气体HF、HCl、HBr在金红石相 TiO2(110)面的吸附及其光学特性，为相关实验研究提供理论依据。

2 模型构建与计算方法
属四方晶系结构的金红石相 TiO2空间群为 P42/mnm，晶格参数的实验值 a=0.4593 nm，c=0.2961 nm。终

止原子为二配位 O2C的 TiO2(110)表面原子结构如图 1所示。

图 1 优化前后金红石相 TiO2(110)表面原子结构。(a) 超晶胞模型 ; (b) 优化前 ; (c) 优化后

Fig.1 Atomic structures of rutile TiO2(110) surface. (a) Supercell; (b) before optimization; (c) after optimization
所有计算均使用 CASTEP软件完成，相关模型与计算参数如下：选用平面波超软赝势方法，离子实用赝势

替代，电子间交换关联能选用 PBE广义梯度近似，Kohn-Sham方程和能量泛函采用自洽求解，平面波截断能取

为Ecut=340 eV，收敛精度为 2×10-5 eV，参与计算的价电子为H1s、O2s22p4、F2s22p5、Cl3s23p5、Ti3d24s2和Br3d104s24p5。

考虑到实际情况，构造了由 12个原胞构成的(2×2×3)超晶胞，共 9层原子(底层固定，表面弛豫)，z方向上建立 10 Å
(1 Å=0.1 nm，下同)的真空层以避免分子层间相互影响，如图 1(a)所示。几何优化后，表面原子弛豫，但是终止原

子仍是 O2C，如图 1(c)所示。优化后模型的晶格参数 a=4.594 Å，c=2.959 Å，与实验值误差分别为 0.02%和 0.07%，

构建模型符合实际。构建完整表面(A处有氧原子)和含氧空位表面(A处无氧原子)，卤化氢气体HF、HCl、HBr到
表面的距离定义为 d，气体放置的初始距离为 dinit=1.700 Å。卤化氢气体HX(X=F、Cl、Br)以H端、X端、水平放置

分别吸附于金红石相 TiO2(110)表面 ,用模型(a)~(i)表示，分子到表面距离分别用 dX1~3表示。

3 结果与讨论
3.1 吸附距离及吸附能

吸附能 [18]Eads=(Esubstrate+EHX)-E(substrate+HX)，Eads为吸附能，Esubstrate为 TiO2(110)表面能量，EHX为卤化氢分子能量，

E(substrate+HX)为卤化氢分子吸附于 TiO2(110)表面能量。模型 (a)~(i)的吸附能分别用 EF 1~3、EF 1~3、EBr 1~3表示。由于

HF、HCl、HBr的分子量不同，为了体现表面对单位质量的分子的吸附效果，采用 E′表示，E′=吸附能 (eV)/分子

质量。HF、HCl、HBr吸附于完整表面和含氧空位表面，优化后的原子结构如图 2和图 3所示，表 1归纳了表

面吸附分子的距离和吸附能。

从图 2、图 3和表 1中可以看出：

1) 在完整表面，HF、HCl、HBr吸附优化后，仅在 HF以 H端放置吸附略微靠近了表面 ( E′
F3 =0.00358 eV不

稳定)，其余放置均远离了表面，说明完整表面不容易吸附HF、HCl、HBr分子；

2) 在含氧空位表面，HF、HCl、HBr均以水平放置为初始状态吸附优化后，与表面距离最近，距离分别是

0.904 Å、1.511 Å、1.518 Å，E′分别达到 0.02183 eV、0.01327 eV、0.00364 eV，均远大于其他放置方式吸附。这

说明分子以水平放置最易被氧空位表面所吸附如模型(c)、(f)、(i)；
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图 2 优化后HF、HCl、HBr吸附于完整金红石相 TiO2(110)表面的原子结构

Fig.2 Atomic structures of rutile TiO2(110) integrities surface adsorption HF、HCl、HBr after optimization

图 3 优化后HF、HCl、HBr吸附于含氧空位的金红石相 TiO2(110)表面的原子结构

Fig. 3 Atomic structures of rutile TiO2(110) surface with oxygen vacancies adsorption HF、HCl、HBr after optimization
表 1 金红石相 TiO2(110)表面吸附HF、HCl、HBr的距离和吸附能

Table 1 Distance and adsorption energy of rutile TiO2(110) surface adsorption HF、HCl、HBr

HX

HF

HCl

HBr

Dipole moment /D

1.9196[19]

1.1802[19]

0.9440[19]

Model
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
(g)
(h)
(i)

Complete surface
Distance /Å
dF1=1.570
dF2=2.975
dF3=1.765
dCl1=2.252
dCl2=3.303
dCl3=2.151
dBr1=2.458
dBr2=3.250
dBr3=2.235

Eads /eV
EF1=0.0715
EF2=0.0892
EF3=0.2369
ECl1=0.3175
ECl2=0.3856
ECl3=0.4574
EBr1=0.1259
EBr2=0.1898
EBr3=0.2351

E′ /eV
E′

F1 =0.00358
E′

F2 =0.00466
E′

F3 =0.01185
E′

Cl1 =0.00870
E′

Cl2 =0.01056
E′

Cl3 =0.01253
E′

Br1 =0.00155
E′

Br2 =0.00234
E′

Br3 =0.00290

Oxygen vacancies surface
Distance /Å
dF1=2.207
dF2=1.534
dF3=0.904
dCl1=1.630
dCl2=1.836
dCl3=1.511
dBr1=1.605
dBr2=1.867
dBr3=1.518

Eads /eV
EF1=0.0710
EF2=0.1699
EF3=0.4365
ECl1=0.0107
ECl2=0.3096
ECl3=0.4843
EBr1=-0.1268
EBr2=0.1824
EBr3=0.2950

E′ /eV
E′F1=0.00355
E′F2=0.00850
E′F3=0.02183
E′

Cl1 =0.00029
E′

Cl2 =0.00848
E′

Cl3 =0.01327
E′

Br1 =-0.00157
E′

Br2 =0.00225
E′

Br3 =0.00364
3) 同种分子在含氧空位表面被吸附时，与分子的吸附状态有关，水平吸附时 E′最大，负电中心 (卤素原

子)向下吸附时，E′次之；正电中心(H原子)向下吸附时，E′最小；

4) 不同的卤化氢分子以同种初始状态被含氧空位表面吸附，其吸附的稳定程度还与偶极矩大小有关，

分子偶极矩越大，在表面吸附越稳定。

3.2 Mulliken电荷分布和差分电荷密度

众所周知，卤素单质的氧化性为 F2>Cl2>Br2，对应卤化氢的还原性为 HF<HCl<HBr，HF、HCl、HBr均为极

性分子。表 2列出了 HF、HCl、HBr分子理想 Mulliken电荷分布和吸附于含氧空位 TiO2(110)表面，即模型 (c)、
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(f)、(i)的 Mulliken 电荷分布。HF 被表面吸附后，有 0.12 e(1e=1.6×10-19C)电荷从 F 原子转移了，H 原子得到

0.18 e电荷，从整个分子来看，共有 0.06 e电荷从 TiO2表面向 HF分子发生转移，HF被表面氧空位所还原，键

长被拉长了 0.68Å。HCl被表面吸附后，有 0.10 e电荷从 Cl原子转移了，H原子得到 0.11 e电荷，从整个分子

来看，共有 0.01 e 电荷从 TiO2表面向 HCl分子发生转移，HCl被表面氧空位所还原，键长被拉长了 0.12 Å。

HBr被表面吸附后，有 0.11 e电荷从 Br原子转移了，H原子得到 0.05 e电荷，从整个分子来看，共有 0.06 e电
荷向 TiO2表面发生转移，HBr被表面氧空位氧化，键长被拉长了 0.14 Å。可以看出，吸附本质是：HF和 HCl将
表面氧空位氧化，自己被还原；而 HBr则是将表面氧空位还原，自己被氧化。所以氧化性能力强弱顺序为

F2>Cl2>TiO2氧空位>Br2，还原性能力强弱顺序为HBr>TiO2氧空位>HCl>HF。
表 2 HF、HCl、HBr分子Mulliken电荷分布

Table 2 Mulliken charge distribution of HF、HCl、HBr

HF

HCl

HBr

Model
Ideal

(c)

Ideal

(f)

Ideal

(i)

Species
F
H
F
H
Cl
H
Cl
H
Br
H
Br
H

s /e
1.96
0.36
1.95
0.54
1.93
0.65
1.93
0.76
1.93
0.80
1.90
0.85

p /e
5.68
0.00
5.57
0.00
5.42
0.00
5.32
0.00
5.27
0.00
5.19
0.00

Total /e
7.64
0.36
7.52
0.54
7.35
0.65
7.25
0.76
7.20
0.80
7.09
0.85

Charge /e
-0.64
0.64
-0.52
0.46
-0.35
0.35
-0.25
0.24
-0.20
0.20
-0.09
0.15

Molecule charge /e
0

-0.06

0

-0.01

0

0.06

Length /Å
9.49

10.17

12.95

13.07

14.44

14.58

差分电荷密度分布如图 4所示，从电荷聚集的平面分布可以分析出原子的成键情况。表面吸附 HF后，

氧空位处 (A)颜色深红，说明氧空位处存在大量电荷聚集，F与表面成健较强，吸附 HCl后，氧空位处 (A)颜色浅

黄，说明氧空位处仅有极少量电荷聚集，Cl与表面成弱键，而表面吸附 HBr后，氧空位处 (A)颜色浅红，说明氧

空位处存在部分电荷聚集，由于 Br比 F离表面的更远，因此 Br与表面的成健强度介于 F与 Cl之间。表面与

吸附分子 HF、HCl、HBr之间存在电荷转移，说明吸附方式为化学吸附，分子与表面的成健强弱为 HF>HBr>
HCl，这与吸附能分析的结论相吻合。

图 4 含氧空位缺陷金红石相 TiO2(110)表面差分电荷密度图。(a) 含氧空位表面吸附HF; (b) 含氧空位表面吸附HCl;
(c) 含氧空位表面吸附HBr

Fig.4 Electron density difference of rutile TiO2 (110) surface with oxygen vacancies. (a) Adsorption HF; (b) adsorption HCl;
(c) adsorption HBr

3.3 态密度

完整金红石相 TiO2(110)表面和含氧空位表面吸附 HF、HCl、HBr，即模型 (c)、(f)、(i)的态密度 (DOS)如图 5
所示。完整金红石相 TiO2(110)表面的禁带宽度较宽，为 3.0 eV，价带是 O的 2p轨道和部分 Ti的 3d轨道所构

成，而导带主要是 Ti的 3d轨道构成。而含氧空位的 TiO2(110)表面吸附卤化氢后，在费米能级附近出现了

F2p、Cl3p、Br4p电子的态密度峰，位置位于导带底，态密度峰值 F>Br>Cl，与 Mulliken电荷分布和差分电荷密
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度分析结果一致。F、Br、Cl的电子转移到表面形成杂质能级，可引起表面的导电特性和光学性质的改变。

图 5 金红石相 TiO2(110)表面吸附HF、HCl、HBr前后的态密度。 (a) 完整表面 ; (b) 含氧空位表面吸附HF;
(c) 含氧空位表面吸附HCl; (d) 含氧空位表面吸附HBr

Fig.5 Density of states of rutile TiO2 (110) surface before and after adsorption HF、HCl、HBr. (a) Complete surface; (b) adsorption HF;
(c) adsorption HCl; (d) adsorption HBr

3.4 介电函数、吸收谱和反射谱

介电函数能反映材料表面的光学信息，其实部和虚部正好与表面对可见光的反射和吸收过程有关。完

整金红石相 TiO2(110)表面和含氧空位表面吸附HF、HCl、HBr，即模型(c)、(f)、(i)的介电函数如图 6所示。

图 6 金红石相 TiO2(110)表面吸附HF、HCl、HBr前后的介电函数。(a) 完整表面 ; (b) 含氧空位表面吸附HF;
(c) 含氧空位表面吸附HCl; (d) 含氧空位表面吸附HBr

Fig.6 Dielectric function of rutile TiO2(110) surface before and after adsorption HF、HCl、HBr. (a) Complete surface;
(b) adsorption HF; (c) adsorption HCl; (d) adsorption HBr

在可见光范围内 (400~760 nm)，完整表面介电函数的虚部为零，实部约为 2。含氧空位表面吸附 HF、
HCl、HBr后，表面介电函数明显改善，尤其是吸附 HF的表面，其虚部极大值约为 8，实部极小值为-4，而吸附

HCl与HBr的表面，介电函数值相差无几，虚部极大值约为 5，实部极小值为-1.5。
5
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完整金红石相 TiO2(110)表面和含氧空位表面吸附HF、HCl、HBr的吸收谱和反射谱如图 7所示。

图 7 金红石相 TiO2(110)表面吸附HF、HCl、HBr的(a)吸收谱和(b)反射谱

Fig.7 (a) Absorption and (b) reflection spectrum of rutile TiO2(110) surface adsorption HF、HCl、HBr
在可见光范围内，完整表面对可见光的吸收和反射能力极差，而含氧空位表面吸附 HF、HCl、HBr后，较

完整表面的吸收和反射能力显著提高。吸附 HF、HCl、HBr的表面在 660 nm处吸收系数均达到极大值，分别

约为 69000、59100和 59200 cm-1，吸附 HF的表面在 420 nm处反射率达到极大值为 0.904，吸附 HCl和 HBr的
表面在 500 nm处反射率达到极大值为 0.496和 0.528。

综上所述，在整个可见光范围内，含氧空位表面吸附 HF、HCl、HBr后能改善 TiO2(110)表面对可见光的响

应能力，改善能力顺序为 HF>HBr>HCl。其根本原因在于 HF、HCl、HBr分子的 p电子向表面转移，在费米能

级处形成杂质能级，极大地改善了表面的光学特性。而改善能力顺序正好与态密度峰值 F>Br>Cl的顺序相

吻合。这为制造基于 TiO2的光学气敏材料和元件提供理论支持。

4 结 论
基于密度泛函理论体系下的第一性原理，研究了卤化氢气体 HF、HCl、HBr在金红石相 TiO2(110)表面的

吸附，计算了吸附后表面的结构、电荷分布、态密度、光学特性以及表面氧空位的氧化性质，结果发现：

1) 含有氧空位表面较完整表面更容易吸附卤化氢气体 HF、HCl、HBr，且气体分子以水平放置吸附后，与

表面距离最近，吸附能最大，吸附效果最好；

2) 含有氧空位表面吸附 HF、HCl、HBr的稳定性与分子的偶极矩大小有关，吸附的稳定程度为 HF>HBr>
HCl，分子偶极矩越大吸附越稳定；

3) 通过 Mulliken电荷分布、差分电荷密度和态密度分析，含氧空位表面与 HF、HCl、HBr分子存在电荷转

移，吸附方式为化学吸附，吸附后 HF与 HCl分子带负电，HBr分子带正电。氧化性能力强弱顺序为 F2>Cl2>
TiO2氧空位>Br2，还原性能力强弱顺序为HBr>TiO2氧空位>HCl>HF；

4) 通过态密度和光学特性分析，吸附 HF、HCl、HBr后导带底出现的态密度峰会形成新的杂质能级，能极

大地改善 TiO2(110)表面对可见光的响应能力，改善能力顺序HF>HBr>HCl。
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