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摘要　研究光学气敏材料吸附气体后的光学气敏特性是气敏传感研究的热点问题。研究了金红石相ＴｉＯ２（１１０）面

吸附ＮＨ３ 的微观机制和光学气敏特性。结果表明，ＮＨ３ 分子容易被含氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）面所吸

附，且提高表面氧空位的比例，有利于ＮＨ３ 稳定吸附。表面吸附ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下为主，当氧空位比例

为３３％时，吸附能为１．７３１３ｅＶ。表面吸附ＮＨ３ 为化学吸附，ＮＨ３ 的 Ｈ原子被还原而Ｎ原子被氧化。含氧空位

的表面吸附ＮＨ３ 在可见光１．５～３．１ｅＶ范围内，表面氧空位比例越大，其对可见光吸收和反射能力越强，光学气

敏性越灵敏。
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１　引　　言

空气污染尤其是室内空气污染是世界范围内亟

需解决的难题，也是社会高度关注和重视的问题。

氨是室内常见污染物之一，是具有强烈刺激气味的

１０１６００２１
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腐蚀性无色气体。过量吸入氨会引起头痛、流涕、咽

喉痛等症状，同时也会强烈地刺激皮肤和眼睛。人

们为了快速精准地检测环境中的氨，会运用灵敏度

与精准度较高的光学气敏传感器。它是通过光学气

敏材料吸附气体后光学性质的改变作为测量依据。

因此，研究光学气敏材料成为人们重点关注的领域。

ＴｉＯ２ 是一种重要的半导体材料和光学气敏传

感材料［１－５］，自Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等
［６］发表金红石相 ＴｉＯ２

电极上光分解水后，其表面性质引起了人们广泛关

注［７－９］。大量实验和研究发现金红石相ＴｉＯ２（１１０）

表面最为稳定［１０－１１］，且表面氧空位比例高，其带隙

宽度 越 窄［１２－１３］。Ｍａｒｋｏｖｉｔｓ 等
［１４］运 用 Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｆｏｃｋ理论分析了ＴｉＯ２ 吸附 ＮＨ３，证明了 ＴｉＯ２ 吸

附ＮＨ３ 为化学吸附。Ｐｉｔｔｍａｎ等
［１５］运用拉曼光谱

描述了在ＴｉＯ２ 表面吸附ＮＨ３ 的结构，按照广义的

路易斯酸碱理论，发现ＮＨ３ 主要吸附在路易斯酸位

置，即表面容易得到电子的位置最容易吸附 ＮＨ３。

Ｃｈａｎｇ等
［１６］计算研究了 ＮＨ３ 在金红石相 ＴｉＯ２

（１１０）表面吸附与分离，结果发现分子电负性越强，

Ｔｉ中心的酸度越高，分子与表面的吸附效果越好。

但是对于金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附ＮＨ３，引起表

面原子结构及其光学性质改变的研究还不够丰富。

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，通过ＣＡＳＴＥＰ软

件模拟计算金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附ＮＨ３，研究

了表面的结构、电荷分布、态密度以及光学性质，为

实验提供理论数据。

２　模型构建与计算方法

金红石相ＴｉＯ２ 为四方晶系结构，空间结构群

为Ｐ４２／ｍｎｍ，（１１０）面的表面能最小
［１７］。而金红石

相ＴｉＯ２（１１０）面又以终止原子为二配位的Ｏ２Ｃ的表

面能量最低、最稳定［１８］，其余表面的能量较高，所以

自然界中金红石相ＴｉＯ２ 表面多以终止于二配位Ｏ

的（１１０）面存在，如图１所示。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，应用

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中 ＣＡＳＴＥＰ软件模拟金红石相

ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 分子，电子间相互作用的

关联能采用广义梯度近似（ＧＧＡ）中的ＰＢＥ校正。

在自洽计算时，平面波截断能设为犈ｃｕｔ＝３５０ｅＶ，平

面波能量收敛标准为２×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，原子力收

敛标准为５×１０－３ｅＶ／ｎｍ，最大位移收敛标准为２×

１０－４ｎｍ，原子之间内应力不大于０．１ＧＰａ。第一布

里渊区积分路径为ＧＦＱＺＧ，采用３×５×２分格。

计算结果均经几何优化及剪刀算符修正。构建了

２×２×３的金红石相ＴｉＯ２ 超晶胞，在犣方向上建立

１．０ｎｍ的真空层，构建共９层原子模拟ＴｉＯ２（１１０）

表面，表面七层原子弛豫，底部两层原子固定。完整

超晶包结构如图１（ａ）所示，优化前表面原子结构如

图１（ｂ）所示。几何优化后，只有表面原子发生弛

豫，未出现重构，底层原子几乎没有相对位移，如图

１（ｃ）所示。优化后晶格参数犪＝０．４５９４ｎｍ和犮＝

０．２９５９ｎｍ，与实验计算值犪＝０．４５９３ｎｍ和犮＝０．

２９６１ｎｍ相符合，误差仅约为０．０２％，０．０７％。参与

计算的价电子为：Ｈ１ｓ，Ｎ２ｓ２２ｐ
３，Ｏ２ｓ２２ｐ

４，Ｔｉ３ｄ２４ｓ２。

构建金红石相ＴｉＯ２（１１０）完整表面含一个和含两个

氧空位缺陷的（１１０）表面，氧空位比例分别为０％、

１６．７％和３３．３％，ＮＨ３ 分子分别以正电荷中心向

下、负电荷中心向下、Ｈ－Ｈ 键棱中心向下以及 Ｈ

端向下放置在ＴｉＯ２（１１０）完整表面、含一个和含两

个氧空位缺陷的（１１０）表面。ＮＨ３ 分子与表面的吸

附初始距离为０．１７００ｎｍ，如图２（ａ）～（ｄ），图３（ａ）～

（ｄ），图４（ａ）～（ｄ）所示。

图１ 优化前后金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面原子结构

Ｆｉｇ．１ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

１０１６００２２
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图２ 优化前后ＮＨ３ 吸附于完整金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面的原子结构

Ｆｉｇ．２ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｉｎｔｅｇｒｉｔｉｅｓｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

图３ 优化前后ＮＨ３ 吸附于含一个氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面的原子结构

Ｆｉｇ．３ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

图４ 优化前后ＮＨ３ 吸附于含两个氧空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面的原子结构

Ｆｉｇ．４ ＡｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

３　结果与讨论

３．１　犖犎３ 分子吸附表面微观模型

优化后对应的表面微观结构图分别如图２（ａ′）～（ｄ′）、图３（ａ′）～（ｄ′）和图４（ａ′）～（ｄ′）所示。

表１ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 分子的距离

Ｔａｂｌｅ１ ＤｉｓｔａｎｃｅｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｍ Ｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ
Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅ
ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ

Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏ
ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ

Ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

Ｃｅｎｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．２７８８ ０．０８３３ ０．０７９９

Ｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

Ｃｅｎｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．３１２２ ０．０６３３ ０．０５７８

Ｈ－Ｈｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ Ｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．１７００ ０．１７００ ０．１７００

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．２３９６ ０．１９３７ ０．２１３５

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

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ／ｎｍ ０．２５１９ ０．２７９８ ０．２５０６
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　　金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 ＮＨ３ 分子优化

前后距离如表１所示，可以看出：

１）在金红石相ＴｉＯ２（１１０）完整表面上，ＮＨ３ 分

子４种吸附方式放置均远离了表面，表明在完整表

面上，ＮＨ３ 不容易被吸附；

２）在含氧空位缺陷的ＴｉＯ２（１１０）表面，ＮＨ３ 分

子以正、负电荷中心向下吸附与表面距离有所缩短

而以Ｈ－Ｈ键中心、Ｈ端向下吸附与表面距离均增

长，表明ＮＨ３ 只容易以正、负电荷中心向下放置吸

附于表面；

３）ＮＨ３ 分子稳定吸附于含氧空位缺陷的ＴｉＯ２

（１１０）表面后，ＮＨ３ 分子均趋于以负电荷中心向下

为稳定结构，且初始时以负电荷中心向下放置吸附

与表面距离最短，表明ＮＨ３ 以负电荷中心向下放置

吸附效果最佳；

４）随着表面氧空位比例的增大，ＮＨ３ 以负电

荷中心向下放置吸附与表面的距离越小，说明提高

表面氧空位比例可促使ＮＨ３ 分子越稳定地吸附于

表面。

３．２　吸附能

吸附能［１９］为

犈ａｄｓ＝ （犈ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋犈ＮＨ
３
）－犈（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋ＮＨ３

）， （１）

式中犈ａｄｓ为吸附能，犈ｓｕｂｓｔｒａｔｅ为氧空位缺陷表面能量，

犈ＮＨ
３
为ＮＨ３ 分子能量，犈（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ＋ＮＨ

３
）为ＮＨ３ 分子吸

附于ＴｉＯ２（１１０）表面总能量。ＴｉＯ２（１１０）表面吸附

ＮＨ３ 分子的吸附能如表２所示。吸附能为正，说明

吸附过程为放热，吸附后材料的结构更稳固，吸附容

易实现。

表２ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 分子的吸附能

Ｔａｂｌｅ２ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｍ
Ｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙ Ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ

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

Ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｃｅｎｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．３４９６ １．３８４８ Δ犈＝１．０３５２ １．４１４５ Δ犈＝１．０６４９

Ｎｅｇａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｃｅｎｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．５２６ １．６２０３ Δ犈＝１．０９４３ １．７３１３ Δ犈＝１．２０５３

Ｈ－Ｈｈｏｒｉｚｏｎｔａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．５７０２ １．０６７３ Δ犈＝０．４９７１ ０．９３４９ Δ犈＝０．３６４７

Ｈｅｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ０．５９１５ ０．７１３１ Δ犈＝０．１２１６ ０．７１０３ Δ犈＝０．１１８８

　　金红石相ＴｉＯ２（１１０）完整表面吸附 ＮＨ３ 分子

的吸附能均小于０．６ｅＶ。当表面存在氧空位缺陷

时，吸 附 能 明 显 增 大，且 犈ａｄｓ（ｎａｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｃｅｎｔｅｒｄｏｗｎ）＞

犈ａｄｓ（ｐｏｓｉｔｉｖｅｃｈａｒｇｅｃｅｎｔｅｒｄｏｗｎ）＞犈ａｄｓ（ＨＨｃｅｎｔｅｒｄｏｗｎ）＞犈ａｄｓ（Ｈｄｏｗｎ）。

ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下吸附于含一个和含两

个氧空位缺陷表面时，吸附能分别达到１．６２０３ｅＶ

和１．７３１３ｅＶ，与完整表面吸附能差值为１．０９４３ｅＶ

和１．２０５３ｅＶ，均远高于其他吸附方式的吸附能。

同时也说明，金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附ＮＨ３ 分子

以负电荷中心向下吸附为主，且提高表面氧空位缺

陷比例，吸附能会增大，ＮＨ３ 分子会越稳定地吸附

于表面。

３．３　犖犎３ 分子的微观分析、犕狌犾犾犻犽犲狀电荷分布和

电荷密度

从微观来看，ＮＨ３ 属于ｓｐ
３ 不等性杂化的极性

分子。Ｎ最外层电子构型为２ｓ２２ｐ
３，在 Ｈ 作用下，

Ｎ的一个２ｓ轨道与三个２ｐ轨道进行杂化，形成了

４个ｓｐ
３ 杂化轨道。其中三个ｓｐ

３ 杂化轨道各含一

个未成对电子，而另一个ｓｐ
３ 杂化轨道被孤对电子

占据。Ｎ的三个各含一个未成对电子的ｓｐ
３ 杂化轨

道分别与三个 Ｈ 的１ｓ轨道结合，形成三个键。由

于孤对电子的电子云密集在 Ｎ 的周围，对三个

Ｎ－Ｈ键的电子云有比较大的排斥作用，因此 ＮＨ３

的空间构型为三角锥形。

表３列出了ＮＨ３ 分子理想Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布和

吸附于两个氧空位ＴｉＯ２（１１０）表面优化后 ＮＨ３ 的

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布。从Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布来看：优化

后，有０．１９ｅＶ从Ｎ原子转移了，Ｎ原子被氧化；Ｈ１

和Ｈ２原子均得到０．０５ｅＶ，Ｈ３得到０．０９ｅＶ，三个Ｈ

原子均被还原。

ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下放置吸附于含两

个氧空位缺陷的ＴｉＯ２（１１０）表面的电荷分布如图５

所示。ＮＨ３ 分子下方表面氧空位处颜色较浓（如虚

线圈内所示），说明该氧空位区域存在大量电荷，且

电荷密度高。其实质为表面氧空位具有氧化性，与

ＮＨ３ 发生相互强烈的作用，表面与 ＮＨ３ 分子存在

电荷转移。这与 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布分析的结论，Ｎ

原子被氧化而Ｈ原子被还原一致。

综上所述，ＮＨ３ 分子稳定吸附于含氧空位缺陷

的ＴｉＯ２（１１０）表面后，ＮＨ３ 分子均趋于负电荷中心

向下为稳定结构。其实质就是表面氧空位具有氧化

性，ＮＨ３ 分子趋于负电荷中心向下即孤对电子向下

吸附，孤对电子容易被表面氧空位所氧化。所以

ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下吸附最为稳定。这与

之前讨论吸附距离与吸附能的结论相吻合。
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表３ ＮＨ３ 分子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布

Ｔａｂｌｅ３ ＡｔｏｍｉｃＭｕｌｌｉｋｅｎｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＮＨ３

Ｓｐｅｃｉｅｓ 狊（犲） 狆（犲） Ｔｏｔａｌ（ｅ） Ｃｈａｒｇｅ（ｅ）

ＩｄｅａｌＮＨ３

ＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

Ｎ １．７３ ４．５３ ６．２６ －１．２６

Ｈ１ ０．５８ ０ ０．５８ ０．４２

Ｈ２ ０．５８ ０ ０．５８ ０．４２

Ｈ３ ０．５８ ０ ０．５８ ０．４２

Ｎ １．６９ ４．３８ ６．０７ －１．０７

Ｈ１ ０．６３ ０ ０．６３ ０．３７

Ｈ２ ０．６３ ０ ０．６３ ０．３７

Ｈ３ ０．６７ ０ ０．６７ ０．３３

图５ ＮＨ３ 分子吸附于含两个Ｏ空位缺陷的金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面电荷密度分布图

Ｆｉｇ．５ ＣｈａｒｇｅｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

３．４　表面电子态密度

计算了金红石相ＴｉＯ２（１１０）完整表面和ＮＨ３ 分

子以负电荷中心向下吸附于含一个和含两个氧空位

缺陷的ＴｉＯ２（１１０）表面的态密度，分别如图６（ａ）～（ｃ）

所示。

图６ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 前后的态密度

Ｆｉｇ．６ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

　　完整 ＴｉＯ２（１１０）表面导带主要是 Ｔｉ３ｄ轨道形

成，而价带顶靠近费米能级，主要由Ｏ２ｐ轨道和部分

Ｔｉ３ｄ轨道所构成。ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下吸附

于含有氧空位缺陷的表面后，由于Ｎ的２ｐ电子较

Ｏ的２ｐ电子更具活性，所以表面吸附ＮＨ３ 后在导

带底的费米能级处产生了由Ｎ２ｐ电子形成的施主能

级，且氧空位比例越大，施主能级的峰值越大，如图

６（ｂ）和（ｃ）中圆形箭头所示。由此可见，Ｎ的掺入在

费米能级处产生了新的态密度峰，新的杂质能级为

电子从价带向导带跃迁提供了多步阶梯，改善了

ＴｉＯ２（１１０）表面对自然光的响应能力。

３．５　介电函数

量子力学观点认为电子吸收光子能量，由低能

级向高能级跃迁是受辐射电磁场微扰的作用。因为

电子跃迁频率远大于声子频率，所以ＣＡＳＴＥＰ计算

时只计算电子的跃迁，进而介电函数可描述为线性

响应的函数。材料的光学响应函数可由复介函数

ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）描述，而介电函数的实部与

虚部可根据 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ色散关系推导得出，

与复折射率犖 ＝狀＋ｉ犽存在ε１＝狀
２
－犽

２，ε２＝２狀犽

的关系，同时还可以推导出吸收系数犐（ω）和反射率

犚（ω）。相关公式如下
［２０］：
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ε１ ＝１＋
８π

２犲２

犿２ ∑犞，犆∫犱
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

， （２）

ε２ ＝
４π

２

犿２ω
２∑
犞，犆∫

犅犣

犱３犽
２

２π
犲·犕犆犞（犓）

２
×δ犈犆（犓）－犈犞（犓）－珔犺［ ］ω ， （３）

犐（ω）＝槡２ω ε
２
１（ω）－ε

２
２（ω槡 ）－ε１（ω［ ］）１／２， （４）

犚（ω）＝
ε１（ω）＋ｊε２（ω槡 ）－１

ε１（ω）＋ｊε２（ω槡 ）＋１

２

， （５）

犔（ω）＝
ε２（ω）

ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω）

， （６）

式中犆表示导带，犞表示价带，犓表示倒格矢，ω表示

角频率，犅犣 表示第一布里渊区，犲·犕犆犞（犓）
２ 为

动量跃迁矩阵元，犈犆（犓）为导带上的本征能级，

犈犞（犓）为价带上的本征能级。

介电函数是连接带间跃迁过程与电子结构的桥

梁，可反映出材料的光谱信息。金红石相 ＴｉＯ２

（１１０）完整表面和ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下吸附

于含一个和含两个氧空位缺陷的ＴｉＯ２（１１０）表面的

介电函数分别如图７（ａ）～（ｃ）所示。

图７ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 前后的介电函数

Ｆｉｇ．７ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

　　在可见光１．５～３．１ｅＶ 范围内，完整 ＴｉＯ２

（１１０）表面介电函数实部约为１．７，虚部为零。当

ＮＨ３ 以负电荷中心向下吸附于含一个氧空位缺陷

表面后，在低能区１．５～２．３ｅＶ内，实部略微降低而

虚部有所升高，但改变幅度不大。当ＮＨ３ 以负电荷

中心向下吸附于含两个氧空位缺陷表面后，在整个

可见光范围内介电函数发生了明显变化。实部在

１．８ｅＶ达到－４，而虚部在１．５ｅＶ处达到峰值约

１０。可以看出：含氧空位的表面吸附ＮＨ３ 后都可改

善ＴｉＯ２ 对可见光的响应，但表面氧空位越高，改善

效果越明显。

３．６　吸收谱和反射谱

金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 前后的吸收

谱如图８所示。在可见光１．５～３．１ｅＶ范围内，完整

表面对可见光几乎没有吸收。当ＮＨ３ 以负电荷中心

向下吸附于含一个氧空位缺陷表面后，在可见光范围

内出现了吸收，吸收系数峰值出现在１．８ｅＶ（λ＝犺犮／

犈＝１２４０ｅＶ／１．８≈６８９ｎｍ）处达到２４０００ｃｍ
－１。当

ＮＨ３ 以负电荷中心向下吸附于含两个氧空位缺陷

表面后，在整个可见光范围内，吸收系数较另外两种

表面显著提高，吸收系数峰值出现在１．９ｅＶ （λ＝

犺犮／犈＝１２４０ｅＶ／１．９≈６５３ｎｍ）处达到６９０００ｃｍ
－１。

图８ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 前后的吸收谱

Ｆｉｇ．８ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附 ＮＨ３ 前后的反

射谱如图９所示。在可见光１．５～３．１ｅＶ范围内，

完整表面对可见光反射率约为零。当ＮＨ３ 以负电

荷中心向下吸附于含一个氧空位缺陷表面后，其反
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射率仅在１．５～２．５ｅＶ内有所提高，但效果不明显。

当ＮＨ３ 以负电荷中心向下吸附于含两个氧空位缺

陷表面后，在整个可见光范围，其反射率明显改善，

在３．０ｅＶ（λ＝犺犮／犈＝１２４０ｅＶ／３．０≈６８９ｎｍ）处达

到极大值约０．９。

图９ 金红石相ＴｉＯ２（１１０）表面吸附ＮＨ３ 前后的反射谱

Ｆｉｇ．９ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）

ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＮＨ３

综上所述，在可见光１．５～３．１ｅＶ范围内，含氧

空位的表面吸附 ＮＨ３ 后都在一定程度上提高了

ＴｉＯ２ 对可见光的响应，并且随着氧空位比例的增

加，表面对可见光吸收和反射能力越强，光学气敏性

越灵敏。

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，分析了金红石相 ＴｉＯ２（１１０）面吸附

ＮＨ３ 分子的微观机制和光学气敏特性。结果表明：

１）金红石相ＴｉＯ２（１１０）面吸附ＮＨ３ 分子以负

电荷中心向下为主；

２）从吸附微观模型和吸附能分析，ＮＨ３ 分子

仅容易被含氧空位缺陷的ＴｉＯ２（１１０）面所吸附，且

提高表面氧空位的比例，有利于ＮＨ３ 被稳定吸附；

当ＮＨ３ 分子以负电荷中心向下吸附于氧空位比例

为３３％的ＴｉＯ２（１１０）面时，吸附能达到１．７３１３ｅＶ；

３）从 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布和电荷密度分析，表

面吸附ＮＨ３ 其实质为化学吸附，表面氧空位具有氧

化性，Ｈ原子被还原而Ｎ原子被氧化；孤对电子容

易被表面氧空位所还原，所以ＮＨ３ 趋于以负电荷中

心向下（即孤对电子向下）吸附最为稳定；

４）从态密度分析，Ｎ的２ｐ电子较Ｏ的２ｐ电子

更具活性，Ｎ的掺入在费米能级处产生了新的杂质

能级，为电子从价带向导带跃迁提供了多步阶梯，改

善了ＴｉＯ２（１１０）表面对可见光的响应能力。

５）在可见光１．５～３．１ｅＶ范围内，含氧空位的

表面吸附 ＮＨ３ 后都在一定程度上提高了 ＴｉＯ２ 对

可见光的响应，但随着氧空位比例的增加，表面对可

见光吸收和反射能力越强，光学气敏性越灵敏。
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