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摘要    利用第一性原理计算方法, 研究了水在金红石型 TiO2(110)表面及<001>阶梯边缘处的

吸附. 关于水在(110)表面上的吸附, 研究表明, 对不同的吸附率, 水都是以分子模式吸附在表

面. 关于水在<001>阶梯边缘处的吸附, 研究表明, 其吸附模式和吸附率有密切的联系. 当水的

吸附率为一个单层（1 ML）时, 分子吸附和解离吸附对应的吸附能分别为 0.92 和 0.60 eV, 分

子吸附模式更稳定. 当吸附率降为 1/2 ML 时, 分子吸附和解离吸附所对应的吸附能分别为 0.86

和 0.84 eV, 两种吸附模式都可能存在. 在表面上, 不同吸附模式的吸附能随吸附率变化趋势是

一致的. 而在<001>阶梯边缘处, 对于不同的吸附模式, 吸附能随吸附率的变化呈现出不同的变

化趋势. 这是由在<001>阶梯边缘处低吸附率时解离模式的独特结构引起的.  
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1  引言 

表面缺陷是影响表面化学活性的一个主要因素. 

缺陷的存在, 例如台阶、表面空位、吸附杂质原子等

都可以对表面的化学活性产生极大的影响[1, 2]. 而单

原子高度的阶梯边缘作为表面的组成部分, 是在表

面上普遍存在的一种固有缺陷, 它在各种表面过程

中都起到了关键的作用, 例如: 刻蚀、晶核形成、化

学作用等[36]. 目前人们对金属和半导体表面上阶梯

的性质进行了大量的研究[7, 8]. 但对于金属氧化物人

们在研究表面活性和缺陷的关系时, 经常选取表面

的氧空位作为研究对象, 对于阶梯的研究, 尤其理论

研究工作相对较少.  

TiO2 作为一种重要过渡金属氧化物, 因其表面

的化学性质, 在许多领域都引起了人们的广泛关注, 

如光催化、电化学、化学涂料、防腐蚀等[9, 10]. 随着

新能源的开发利用, TiO2 在光催化分解水产氢方面具

有广阔的发展前景[11], 因此人们对水在 TiO2(110)表

面的吸附做了大量的实验与理论研究, 其中一个主

要的研究问题是关于水在 TiO2(110)表面的吸附模式. 

大量实验研究结果表明, 水在无缺陷的 TiO2(110)清

洁表面是以分子吸附模式存在的[1216]. 而理论计算

结果却存在较大差异, 一些工作表明分子吸附模式

比较稳定, 另外一些则表明解离吸附模式比较稳定. 

因此, 有人认为理论计算结果与所选择的计算参数

有密切的关系, 尤其与水的吸附率、基底的厚度以及

泛函的选取等有关[1726]. 而实际情况中, TiO2(110)表

面一般都会存在缺陷 . 实验结果 [2732]和计算结    

果[1, 2, 25, 26, 27, 28]均表明, 表面氧空位具有较强的化学

性质, 可以促进水的解离. 阶梯作为 TiO2 表面上另

外一种普遍存在的固有缺陷, 它对表面的活性也会

产生重要的影响. 此外, 对阶梯性质的研究将有助于
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人们更好地理解 TiO2 纳米颗粒的性质, 因为对于纳

米颗粒来说, 有相当一部分原子都处在阶梯上. 早期

实验中, 在经磁控溅射和超高真空退火的 TiO2(110)

表面上, 可以观测到沿[001]和 [111]方向的阶梯, 并

且还观测到水以解离的形式吸附在阶梯的边缘 [33]. 

Luterell 等人 [34]成功制备出了处于热力学亚稳态的

110 阶梯. 一般来说具有较高形成能的阶梯边缘, 

其化学活性更强. 因此 Luterell 等人的工作有助于人

们对 TiO2 阶梯的性质进行深入的研究. 但是, 最近

有关锐钛矿结构 TiO2(101)面上阶梯边缘的研究表明, 

阶梯处的活性主要依赖于台阶或者是阶梯的局域结

构 , 并非所有阶梯处的化学活性都比台阶面上的  

高 [35]. 在某些情况下, 阶梯上的化学活性低于台阶

面.  

本文利用第一性原理计算方法, 对水与金红石

型 TiO2(110)表面和 TiO2<001>阶梯之间的相互作用

进行了研究. 结果表明, 在 TiO2(110)清洁表面上, 水

以分子的形式吸附存在. 在<001>阶梯上, 当吸附率

比较高时, 水以分子的形式吸附; 当吸附率比较低时, 

也可能存在解离的吸附模式. 同时, 我们也讨论了吸

附能和局域结构之间的联系.  

2  计算模型和方法 

计算采用第一性原理模拟程序包 VASP[36, 37],  

在密度泛函理论（DFT）框架下, 用广义梯度近似

(GGA)描述交换关联部分, 使用 PW91[38, 39]和 PBE[40]

两种不同的泛函 .  利用投影缀加平面波方法

(PAW)[41], 将离子势用赝势代替, 电子波函数通过平

面波基组展开. 平面波截断能取 500 eV, 体相布里渊

区取 4 × 4 × 6 的 Monkhorst-Pack k 点网格. 在结构

优化时, 原子受力的收敛精度达到 0.03 eV/Å. 对 Ti

原子和 O 原子分别取 4 个（3d34s1）和 6 个电子(2s22p4)

作为价电子处理. 根据上述计算条件, 对金红石结构

的 TiO2 体原胞进行结构优化, 用 PW91(PBE)泛函得

到优化后的晶格常数为: a = b = 4.656(4.663) Å, c = 

2.968(2.970) Å, u = 0.305(0.305), 与实验值（a = b = 

4.594 Å, c = 2.959 Å, u = 0.305）相吻合[42]. 两种方法

计算得出的禁带宽度均为 1.64 eV, 远小于实验值 3.2 

eV, 并且也比前人的理论计算结果约小 0.20 eV[26]. 

计算发现这种差别主要是由于对 Ti 原子芯区电子选 

取的不同所引起的. 如果将 Ti 原子的 3s 和 3p 态看成

半芯态(semicore), 得到的禁带宽度为 1.79 eV. Harris

和 Quong[24]对这一相关问题进行了研究, 他们发现

对 Ti 选取不同的芯态, 得到的能量的绝对值不同, 

但能量的相对值却几乎不变. 由于本工作所关注的

是水在 TiO2(110)表面及阶梯上的吸附问题, 而且吸

附能是一个能量的相对值, 因此本工作中泛函的选

取是可行的.  

图 1 是金红石结构的 TiO2(110)清洁表面几何结

构图. 从中可以看到, 所有的原子都是沿[001]方向

成列分布. 表面上存在两种不同配位的 O 原子, 一种

是二度配位的桥位氧原子(Obr), 另一种是周围环境

和体内相似的三度配位的 O 原子(O3f). 同时也存在

两种不同配位的 Ti 原子, Ti5f 是五度配位的, Ti6f 是六

度配位的. 在表面的计算中, 我们采用周期性层晶模

型（slab model）构建超原胞, 超原胞包含 4 层 O-Ti2-

O2-O 结构以及厚度为 15 Å 的真空层. 计算时, 底层

原子固定, 用+4/3 和+2/3 价的赝氢原子对底层五度

配位的 Ti 原子和二度配位的 O 原子进行饱和.  

为研究水在金红石型 TiO2(110)面<001>阶梯边

缘处的吸附, 计算选取(110)面的邻近面（430）表面

模拟<001>阶梯, 此表面包含了<001>阶梯以及（110）

面. 其他计算参数与(110)表面相同. 每个 H2O 的吸

附能表达式为:  

2

clean ad
ad slab H O slabE E E E    

clean
slabE 表示未吸附水时基底的能量, 

2H OE 表示气态水

分子的能量, ad
slabE 表示水分子吸附后体系的总能量.  

 

 

 

图 1  金红石结构 TiO2 (110)清洁表面原子结构图. 图中灰

色表示 Ti 原子, 黑色表示 O 原子 
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3  结果和讨论 

3.1  水在金红石 TiO2 (110)表面的吸附研究 

计算中选取(1×1)和(2×2)的表面原胞, 模拟水的

吸附率为 1 ML 和 1/4 ML, 表面布里渊区在 [001]  

[110]方向上分别取为 6×4 和 2×2 的 Monkhorst-Packk

点网格. 需要强调的是, 本工作对 H2O/TiO2 (110)的

研究, 不是为了解决前人理论计算结果中存在的争

论. 但是由于本工作中有关 H2O 在表面和在阶梯边

缘处吸附的结果, 是在同一个计算框架下获得的, 因

此可以通过比较不同的吸附结果, 从而更好地理解

H2O在台阶处的吸附行为. 图 2给出了水吸附在(110)

面后的优化结构 , 与前人的理论工作是一致      

的[15, 17, 24]. 首先, 当水分子在 TiO2(110)表面吸附时, 

其最佳的吸附位置是吸附在 Ti5f 的顶端. 当水的吸附

率为 1ML 和 1/4 ML 时, 水中的 O 原子(Ow)与 Ti5f 原

子之间的距离分别为 2.274 Å 和 2.246 Å, 与实验结

果 [16]和理论计算结果一致 [25, 26]. 其次 , 当水在

TiO2(110)表面解离吸附时, 水中的一个 H 原子(Hbr)

转移到邻近的桥 O 原子上, 在表面上形成 OHw 和

OHbr 两个羟基 . 表 1 为水分子在金红石结构的

TiO2(110)表面的吸附能, mol
adE 、 diss

adE 、∆Ead 分别表示

分子模式的吸附能、解离模式的吸附能和两种吸附模 

式的吸附能的差值. 从表中可以看出, 分子吸附模式

比解离吸附模式更稳定. 吸附率为 1和 1/4 ML时, 分

子吸附和解离吸附的吸附能之差分别为 0.14 和 0.11 

eV. 这和文献[18, 19, 24, 46]中的计算结果相吻合, 

但是, 却与文献[23, 26, 28, 47]中的结果相矛盾. 从

结果中还可以看出, 利用 PBE 方法得到的吸附能比

利用 PW91 方法得到的结果偏大, 但是吸附能差值几

乎相同, 且吸附能的变化趋势也一致, 所以以下部分

只讨论利用 PW91 方法得到的结果. 

前人的工作表明, 模型的厚度会影响计算的结

果. 因此, 为验证模型的可靠性, 我们计算了水在基

底厚度为 6 层的模型上的吸附, 分子吸附和解离吸附

的吸附能之差由 0.14 eV (4 层的层晶模型)减小为

0.12 eV (6 层的层晶模型), 说明选取的模型是合理

的.  

表 1  水分子在金红石结构的 TiO2(110)表面的吸附能 (单

位: eV/分子) 

 
PW91 (PBE) 

(1×1) (2×2) 
mol
adE  0.92 (0.90) 0.80 (0.77) 
diss
adE  0.78 (0.76) 0.69 (0.67) 

∆Ead 0.14 (0.14) 0.11 (0.10) 
 

 

 

图 2  水在金红石 TiO2（110）面上的吸附. (a)和(b)表示分子吸附模式, 吸附率分别是 1 ML 和 1/4 ML. (c)和(d)表示解离吸附

模式, 吸附率分别是 1 ML 和 1/4 ML. 图中灰色表示 Ti 原子, 黑色表示 O 原子, 白色表示 H 原子 
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3.2  水在<001>阶梯边缘的吸附 

取 TiO2(110)表面的邻近面 (430)表面去模拟

<001>阶梯, 结构如图 3 所示. 从图中可以看出, 这

个阶梯终止于一列桥位的 O 原子, 而且阶梯上面的

Ti 原子全部是五度配位的. 经弛豫后, 阶梯处各原子

位置的改变见表 2. 从表中可以看出, 弛豫后的表面

Ti5f（标注 2 的原子）向下移动 0.12 Å, 有向体内移

动的趋势; Ti6f 原子（标注 3 和 4 的原子）向上移动

0.20 Å; 平面内的 O 原子(标注 6 和 7 的原子)由于沿

[110]方向的对称性被破坏, 分别向上移动了 0.32 Å

和 0.20 Å. 台阶边缘的 Ti5f 和 Obr 分别向上和向下弛

豫了 0.13 和 0.14 Å. 同时, 沿 [110]方向, Ti 原子和 O

原子分别移动了0.16 和 0.32 Å. 可以看出, 表面各

原子的弛豫情况与清洁表面原子弛豫趋势[43]基本是

相同的. 另外, 阶梯边缘处原子的弛豫与台阶边缘的

局域结构有关. 首先由于阶梯边缘处的桥位 O 是二

配位的, 弛豫后 Ti5f 和 Obr 之间的夹角增至 105.71°, 

这种弛豫可以用轨道杂化理论来解释[44, 45]. 首先, 由

于在体内 O 原子与 3 个近邻的 Ti 原子在同一个平面

内, 所以 O 原子要形成 sp2 杂化, 与 3 个近邻的 Ti 原

子成键. 但是, O 原子和 3 个近邻的 Ti 原子的键长不

完全相同, 所以 O 原子的 sp2 杂化的 3 个轨道是不等

价的, 键角分别为 98.12°、130.94°、130.94°. 当表面

存在时, Obr 失去一个近邻的 Ti 原子, 是二度配位的. 

它只与下面的两个 Ti 原子成键, 另外的两个轨道形

成孤对键, 各填充两个电子, 由体内的 sp2 杂化转化

成四面体结构的 sp3杂化. 具有对等的 sp3杂化轨道之

间的夹角约为 109.5°. 我们的计算弛豫结果显示阶梯

边缘处的 Obr 和 Ti5f 原子分别向下和向上弛豫, 将使 
 

 

图 3  TiO2 (110)表面<001>阶梯的弛豫结构图. 图中灰色表

示 Ti 原子, 黑色表示 O 原子 

Obr 和与之成键的两个 Ti5f 之间的夹角由体内的

98.12°增至 105.71°, 使 Obr 更趋于 sp3 杂化. 同时, 从

图 3 可以看出<001>阶梯边缘沿垂直于 [110]方向看

与(110)表面结构类似, 因此阶梯边缘处的 Ti5f 和 Obr

与(110)表面的Ti5f和O3f有相似的弛豫趋势, 其中Ti5f

沿 [110]负方向弛豫, Obr 沿 [110]正方向弛豫(见表 2). 

前人和本工作的研究均表明, 表面或台阶边缘处原

子的弛豫都会导致阳离子的环境与体内相似, 这种

趋势不只存在于(110)表面, 在其他的面上也有相同

的结论[9, 43].  

为了研究水在<001>阶梯上的吸附 , 计算选取

(1×1)和 (1×2)的表面原胞, 来模拟水的吸附率为 1 

和 1/2 ML 的情况, 表面布里渊区在[HO]×[001]方向

上分别取为 2×6 和 2×2 的 Monkhorst-Pack k 点网格. 

由于<001>阶梯局域结构和(110)表面的结构非常类

似, 因此研究水在<001>台阶上的吸附时, 可以选择

与水在(110)表面上相同的吸附构型. 图 4 给出了水

在<001>阶梯上的优化结构. 首先, 水以分子吸附模

式存在时, 水分子的最佳吸附位置是吸附在边缘 Ti5f

原子上, 吸附能随吸附率的变化趋势与(110)表面一

致. 吸附率为 1 ML和 1//2 ML时, Ti5f–Ow键长分别是

是 2.23和 2.17 Å, 比水在表面上吸附时所对应的键长

稍小. 其次, 分析水在<001>阶梯边缘处以解离的形

式存在的情况. 当水的吸附率为 1 ML 时, 吸附情况

和水在（110）面上的吸附情况几乎是一致的. Ti5f 沿

着 Ti5f-OHw 方向稍微有些移动, 二者之间的键长为

1.96 Å. 然而, 当水的吸附率为 1/2 ML 时, 水在

<001>阶梯处的吸附情况与在（110）面上的情况有明

显的不同. 其中最重要的一个区别在于 OHw 中 Hw 原

子的位置是不同的. 从弛豫后的图中可以很清楚的

看到, Hw原子向基底方向转动, Hw与次台阶面上的桥 

表 2  TiO2(110)表面<001>阶梯附近原子的弛豫 (单位: Å) 

 
PW91(PBE) 

[110]  [110] 

阶梯处 Ti5f 0.16 (0.16) 0.13 (0.13) 

Ti(2) 0.07 (0.07) 0.12 (0.12) 
Ti(3) 0.10 (0.10) 0.24 ( 0.22) 

Ti(4) 0.02 (0.02) 0.22 (0.21) 

阶梯处 Obr 0.32 (0.32) 0.14 (0.14) 
O(6) 0.06 (0.06) 0.32 (0.33) 

O(7) 0.05 (0.05) 0.20 (0.20) 

O(8) 0.00 (0.00) 0.05 (0.04) 

O(9) 0.06 (0.06) 0.04 (0.04) 
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图 4  水在 TiO2(110)表面<001>阶梯上的吸附. (a)和(b)表示分子吸附模式, 吸附率分别是 1 ML 和 1/2 ML; (c)和(d)表示解离

吸附模式, 对应的吸附率分别是 1 ML 和 1/2 ML. 图中灰色表示 Ti 原子, 黑色表示 O 原子, 白色表示 H 原子 

位 O 原子的距离为 2.06 Å, 可以形成一个比较弱的氢

键; 另一个显著的特点是, 和吸附率为 1 ML 时相比, 

表面的褶皱更加的明显. 当水以解离的形式吸附在阶

梯上且吸附率比较低时, 成键的 Ti5f被 OHw向外拉伸, 

二者之间的键长为 1.89 Å; 而非成键的 Ti5f 原子向内

部方向移动, 使其周围的原子环境尽量的保持与其

在体内时的相同. 由于成键的 Ti5f 和非成键的 Ti5f 移

动的方向是相反的, 因此, 阶梯处的褶皱更加的明显.  

表 3 给出了水在<001>阶梯上的吸附能(其中
mol
adE 、 diss

adE 、 mix
adE 和 ∆Ead 分别表示分子模式的吸附

能、解离模式的吸附能、分子-解离混合模式的吸附

能、以及分子模式和解离模式附能的差值), 从表中可

以看出当水的吸附率为 1 ML 时, 分子吸附模式比解

离吸附模式或者是分子-解离混合的吸附模式(即以

分子吸附模式存在的水的附近位置上存在以解离模

式吸附的水)更稳定, 所对应的吸附能分别是 0.92, 

0.60 和 0.76 eV. 这和表面上的吸附情况相同.  

不同之处在于, 分子形式的吸附能和分解形式

的吸附能差值为 0.32 eV, 比(110)表面上吸附能的差

值大. 而当吸附率减小到 1/2 ML 时, 分子吸附和解

离吸附的吸附能分别是 0.86 和 0.84 eV, 相差较小, 

表明在<001>阶梯处也可能发生解离 , 这与实验结 

果 [33]是一致的 . Gong 等人 [35]发现 , 水在锐钛矿型

TiO2(101)表面阶梯上吸附时, 两种吸附模式对应的

吸附能也几乎是相等的（吸附能差值为 0.03 eV）. 他

们通过研究发现, 如果阶梯的局域结构与某个表面

的结构相似, 那么可以认为阶梯上的性质和此表面

的性质也是类似的. 从表 3 中可以看出水在<001>阶

梯上以分子吸附模式存在时, 相应的吸附能 mol
adE 以

及吸附能随吸附率的变化趋势, 都与水在 TiO2(110)

面上得出的结论是一致的, 这与 Gong 等人的结论相

符合. 然而当水以解离模式吸附在<001>阶梯时, 却

得出不同的结果, 即当水的吸附率从 1 降低到 1/2 

ML 时, 吸附能 diss
adE 却增大了 0.24 eV. 前人的工作中

也有类似的结果[22, 23, 26]. 但一般的来说, 随着吸附率

的增加, 由于吸附原子之间的相互作用增强, 吸附能

应该随之增加. Kowalski 等人[26]对此做了深入的研 

究, 发现这种结果是由吸附所引起的基底再弛豫能

导致的.  

表 3  水在 TiO2(110)表面<001>阶梯上的吸附能 (单位: eV/

分子) 

 
PW91 (PBE)  

1 ML 1/2 ML  
mol
adE  0.92 (0.89) 0.86 (0.83)  
diss
adE  0.60 (0.57) 0.84 (0.82)  
mix
adE  0.76 (0.73)  ()  

∆Ead 0.32 (0.32) 0.02 (0.01)  
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从表 3 中还可以看出, 吸附模式不同时, 吸附能

随着吸附率的改变呈现出不同的变化趋势, 随着吸

附率的降低, 分子形式的吸附能逐渐减小, 而解离形

式的吸附能却逐渐增大. 但前人的研究结果以及本

文对(110)表面研究表明, mol
adE 和 diss

adE 随吸附率的变

化改变趋势总是一致的. 那么, 为什么在<001>阶梯

上和在(110)面上得到不同结果呢？Kowalski 等人[26]

和 Meyer 等人[48]曾通过研究水从基底脱附的过程来

分析水的吸附能. 把水分子从基底脱附的过程分成

四个部分, 得到水和基底之间的相互作用能 Ew-sub, 

水与水之间的相互作用能 Ew-w, 吸附后基底的再弛

豫能 Erelax-sub, 和水的弛豫能 Erelax-w
[26, 48]. 在本工作中, 

我们将通过类似的分析方法对吸附能做进一步的分

析. Ew-sub, Ew-w, Erelax-sub 和 Erelax-w,表达式如下: 
w-freestanding sub ad

w-sub slab slab slabE E E E    
w-single w-freestanding

w-w slab slabE E E   
clean sub

relax-sub sub slabE E E   

2

w-single
relax-w H O slabE E E   

其中, ad
slabE 表示吸附体系的总能; w-freestanding

slabE 表示将

基底从吸附体系中去除, 静态计算得到的吸附后单

层水的总能; sub
slabE 表示将水从吸附体系中去除, 静态

计算得到的基底总能; w-single
slabE 表示吸附体系中单个

水分子的总能; clean
slabE 表示清洁的基底弛豫后的总能, 

2H OE 表示单个水分子的总能. 对分解吸附而言, 可

以用 OHwHbr 基团代替 H2O, 此时对应的各部分能量

Ew-sub, Ew-w, 和Erelax-w,分别是OHwHbr与基底之间的相

互作用能 , OHwHbr 基团之间的相互作用能以及

OHwHbr的弛豫能. 计算结果如表 4所示, 为了更好的

理解水在阶梯处的吸附, 表 4 还给出了水在(110)面

上的相应的能量值.  

首先, 我们对分子模式计算结果(表 4)进行分析, 

可以得到以下几点结论: 一, 吸附后基底的再弛豫能

对吸附能的贡献比较大, 但不会随水的吸附率的改

变而变化, 这与文献[18]给出的结论不相符; 二, 水

分子之间的相互作用与吸附率有密切联系, 吸附率

变大时吸附能增高. 这是由于吸附率较高时, 水分子

之间可能存在较弱的氢键, 导致吸附能增加; 三, 水

分子和基底之间的相互作用与吸附率也存在一定的

关系, 较低的吸附率对应的这部分能量更大, 这一点

可以从 Ti5f 与吸附水中的 Ow 原子之间的键长改变来

定性的解释. Ti5f-Ow 键长越短, Ew-sub 越大. 当吸附率

从 1 ML 降到 1/2 ML 时, 此键长相应的从 2.23 Å 减

小到 2.17 Å, 从表 4 中可以清楚的看出 Ew-sub 相应的

增大. 当水在表面上解离吸附时, 也有类似的结论. 

从图 2(d)和(c)中可以看出在吸附率为 1/2 ML 和 1ML

时 Ti5f–Ow 键长分别为 1.86 Å 和 1.93 Å, 表明吸附率

较低时 Ti5f–Ow 之间的相互作用比较强, 即 OHwHbr

基团与基底之间的相互作用较大. 但是, 这部分能量

的增加并不能抵消其它部分能量的减小, 因此, 随吸

附率降低, 吸附能减小.  

其次, 我们对阶梯边缘处解离模式的计算结果

进行分析, 从表 4 中可以看出基底的再弛豫能和吸附

物之间的相互作用能都是随着吸附率的增加而增大, 

这与水在表面解离吸附的情况相同. 而吸附物和基

底之间的相互作用比较复杂, 它们之间的相互作用

大小并不能简单的从对 Ti5f–Ow 键长的分析来解释. 

从图 4(c)中可以看出, 吸附率较高时(1 ML), Ti5f–Ow

键长较长, 但吸附物和基底之间的相互作用能却更

大. 这主要是由于吸附率较低时, 水在台阶边缘处的

解离吸附具有不同于其他情形下的吸附构型. 图 4(d)

表示<001>台阶边缘处低吸附率的解离吸附, 由于吸

附的 OHwHbr 基团没有相互作用, 羟基 OHw 中的 Hw 

表 4  各部分能量对吸附能的贡献 (单位: eV/分子) 

  Ew-sub Erelax-sub Erelax-w Ew-w 

<001>阶梯 分子吸附(1 ML) 1.12 0.30 0.03 0.13 

 解离吸附(1ML) 5.33 1.68 3.17 0.12 

 分子吸附(1/2 ML) 1.21 0.32 0.04 0.01 

 解离吸附(1/2 ML) 5.17 1.78 2.53 0.02 
(110) 表面 分子吸附(1 ML) 1.03 0.24 0.05 0.18 

 解离吸附(1ML) 5.91 1.55 3.74 0.16 

 分子吸附(1/4 ML) 1.02 0.21 0.01 0.00 

 解离吸附(1/4 ML) 8.20 2.17 5.34 0.00 
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原子不会受到邻近 Ow 的吸引而在它们之间形成微弱

的氢键, 使得 Hw 原子有处于更靠近基底的趋势. 这

种弛豫结果导致了羟基 OHw 与羟基 OHbr 的偶极矩相

反, 而由于它们之间排斥作用, 最终减弱了被吸附物

与基底之间的相互作用能[49]. 对于<001>台阶边缘解

离吸附, 在低吸附率时吸附能有所增加, 从表 4 可以

看出这主要是由 OHwHbr 的弛豫能贡献. 图 4(d)中显

示 Ow 原子和 Hbr 原子之间的距离为 1.51Å, 吸附率较

高时两者之间的距离为 1.64 Å. 这使得 OHwHbr 组合

之间的弛豫能增加了 0.64 eV, 从而使总的吸附能在

较低的吸附率时变大.  

为了确保所选模型的可靠性, 本文又选取了一

个 6 层的层晶模型重复吸附率为 1 ML 的水在<001>

阶梯上吸附的计算（由于条件的限制, 没有模拟低吸

附率的情况）. 和 4 层模型相比较, 我们发现吸附能 

稍微增大, 但是 mol
adE 和 diss

adE 之间的能量差(0.34 eV)几

乎没有变化. 说明这个模型是合理的.  

4  结论 

本文利用第一性原理计算方法研究水在金红石

型 TiO2(110)表面及阶梯上的吸附. 结果表明吸附率

较高时(1 ML), 在表面及阶梯边缘处, 分子吸附模式

比较稳定. 吸附率比较低时, 在(110)表面上分子吸

附模式比较稳定, 而在<001>阶梯边缘处, 分子吸附

模式和解离吸附模式都可以存在. 从吸附能和吸附

率之间的关系分析可以看出, mol
adE 和 diss

adE 随吸附率

的改变呈现出不同的变化趋势. 我们发现这种不同

的变化趋势是由吸附率较低时, 解离吸附模式独特

的原子结构引起的.  
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Abstract: Water adsorption on rutile TiO2 (110) surface, as well as <001> step edges has been investigated using 
first principles calculations. For water on (110) surface, we find that the molecular adsorption is more stable at all 
coverage. When water adsorbs on the intrinsic <001> step edge, the adsorbed mode depends strongly on the water 
coverage. At 1 ML of water coverage, the adsorption energies, 0.92 and 0.60 eV for molecular and dissociative 
adsorption respectively, are obtained. While with water coverage decreasing to 1/2 ML, the molecular and 
dissociative adsorptions have very similar energies, 0.86 and 0.84 eV, respectively. Therefore, the qualitative trend of 
the adsorption energy with water coverage for both adsorption modes exhibits a very different behavior. We find that 
this unusual behavior is mainly induced by the unique atomic configuration of dissociative adsorption at 1/2 ML. 
 
Keywords: TiO2, water, adsorption, step, First principles calculations 
 


