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摘要:采用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理方法研究了CO和Cl2 分子在TiO2(110)面

上的吸附反应,通过计算体系的吸附结构、吸附能、电荷密度和态密度等性质,揭示了CO和Cl2 共

同吸附在TiO2(110)表面的行为机制。CO和Cl2 在TiO2(110)面上的吸附存在相互促进的关系,
共同吸附时其平均吸附能为-1.3674eV,Cl2 能够被表面Ti原子捕获,表面Ti(5c)原子发生sd3

轨道杂化,吸附发生时表面形成CO→TiO2(110)→Cl流向的瞬时电子流,态密度的分布显示TiO2
(110)表面的Ti-O键强度被削弱,说明CO的存在对TiO2 的氯化有促进作用,同时表面O原子被

激活,其随着CO从表面解离形成CO2 分子平均释放1.4186eV的能量,使得TiO2(110)结构被破

坏,同时也为下一个Cl2 分子提供了良好的吸附位。
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Abstract:Thefirstprinciplecalculationbasedondensityfunctionaltheory(DFT)isusedinthispaperto
investigatetheadsorptionbehaviorofCOandCl2onTiO2(110)surface.Thebehavioralmechanismofthe
co-adsorptionofCOandCl2ontheTiO2(110)surfaceisrevealedbythecalculationoftheadsorption
structure,adsorptionenergy,chargedensityanddensityofstates(DOS)ofthesystem.Theadsorptionof
bothCOandCl2ontheTiO2(110)surfacewasmutuallyreinforcing,andtheaverageadsorptionenergywas
-1.3674eV,andCl2couldbecapturedbythesurfaceTiatom,thesd3orbitalhybridizationhappeningon
thesurfaceTi(5c)atom.Whentheadsorptionreactionoccurred,atransientelectronflowCO→TiO2(110)



→Clwasformedonthesurface.TheDOSshowedthatthestrengthofTi-Obondon(110)surfacewas
weakened,indicatingthatthepresenceofCO hasapromotingeffectonthechlorinationofTiO2.
Meanwhile,thesurfaceOatomswasactivatedandtheaverageenergyof1.4186eVwasreleasedasthe
dissociationofthisOatomwithCOfromthesurfacetoformCO2molecules,whichdestroyedthestructure
ofTiO2(110)andprovidedagoodadsorptionsiteforthenextCl2molecules.
Keywords:rutileTiO2;adsorptionbehavior;densityfunctionaltheory;adsorptionstructure;density
ofstates

二氧化钛加碳沸腾氯化制备四氯化钛技术被视为最具前景的方法,受到国内外广泛关注并开展了加碳

促进TiO2 氯化反应进程的研究[1-6]。有研究发现,加碳氯化体系中存在大量的CO[7],其在氯化过程中所起

的作用不可忽视。Gamboa等[8]曾提出CO可能是促进TiO2 氯化的因素之一,Dunn[9]通过实验研究发现

CO对TiO2 氯化的促进作用不如碳高效。然而,通过传统的热力学计算和动力学实验的分析和推测[6,8-10],

并未揭示钛氧化物加碳催化氯化反应的本征过程。近年来,基于密度泛函理论的第一性原理在揭示物质化

学性质、相互作用、化学反应本质等方面有着很好的应用[11-18],其中Perron等[13]利用密度泛函理论计算了不

同晶型的二氧化钛,对比得出金红石型TiO2 是最稳定的晶相,此外还对比了金红石型TiO2 不同表面的稳

定性,得出TiO2(110)面是最稳定的表面。Vogtenhuber等[15]探究了Cl原子在有O缺陷存在的TiO2(110)

面的吸附反应,并通过吸附能的计算得出Cl原子最稳定的吸附位为桥氧空位,对于完整的TiO2(110)面,Cl
原子更倾向于吸附到5配位Ti原子上。Inderwildi等[18]研究了Cl在TiO2(110)面上的吸附、扩散以及解离

等行为,得出5配位Ti对Cl2 分子的捕获率较低。Sorescu[19]和Yang[20]等探究了CO在TiO2(110)表面上

的吸附,认为5配位Ti原子上Ti-CO吸附结构更为稳定,且以物理吸附为主。对TiO2(110)表面上发生的

各种单独吸附行为已有很多报道,但很少有研究涉及CO和Cl2 同时作用于TiO2(110)表面的吸附行为或

CO促进氯化反应机制。

在本研究中拟基于密度泛函理论,利用CASTEP(CambridgeSequentialTotalEnergyPackage)软件包构造

金红石TiO2(110)表面,并对CO和Cl2 作用于该表面时所发生的吸附反应进行计算分析,揭示CO和Cl2 同时

作用于TiO2(110)表面的吸附行为,为进一步探究钛氧化物的加碳氯化催化反应机理过程奠定基础。

1 计算方法和模型

本研究中所有的计算均采用基于赝势平面波基组的DFT方法来完成[21]。计算过程中所有原子均选用

超软赝势(ultrasoftpseudopotentials)[22]来模拟自由电子体系中的电子势,所采用的交换关联泛函为GGA-

PBE型交换关联泛函[23]。计算中所有模型的单个原子能量、最大力、最大应变以及最大位移的收敛精度分

别设置为1.0×10-5eV、0.3eV/nm、0.05GPa以及0.1pm,计算体系的截断能设置为400eV,布里渊区的波

基组的选取采用 Monkhorst-Pack(MP)方法,TiO2(110)超胞的K 点设置为2×1×1。体系截断能以及K
点的设置均由收敛性测试最终确定。

金红石型TiO2 晶胞属于P42/mnm(No.136)空间群,晶格常数分别为a=b=0.4587nm,c=0.2954nm,

u=0.305,c/a=0.644[24]。一个Ti原子分别与6个O原子键合形成一个微变形八面体,Ti原子位于八面体

中心,6个 O原子分别位于八面体的6个顶角处[25],如图1所示。TiO2(110)面是金红石最稳定的一个

面[13,26],主要由2种类型的Ti原子(6配位的Ti(6c)和5配位的Ti(5c))以及2种类型的O原子(3配位的

O(3c)和2配位的O(2c))构成[13],如图2所示。由于表面的驰豫作用,表层的Ti(5c)原子和O(2c)原子向

下凹陷了一定距离,而Ti(6c)和O(3c)原子则向上移动了一定距离[17]。本研究中建立了2×2×1(包含有24
个Ti原子和48个O原子)的TiO2(110)超晶胞模型,晶胞厚度为9个原子层[27-28],即3个O-Ti-O周期层,

其中底部的2个O-Ti-O层完全固定、顶层的O-Ti-O层完全驰豫。为了避免相邻晶胞之间的相互作用,设
置了厚度为2nm的真空层[29]。
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图1 金红石型TiO2 的晶体结构。图中红色球为O原子,灰色球为Ti原子

Fig.1 CrystalstructureofrutileTiO2,inwhichthegreyandredballsrepresenttheTiandOatomsrespectively

图2 优化后的金红石型TiO2(110)面

Fig.2 TheoptimizedTiO2(110)surface

用吸附能Ea 表示吸附体系的稳定性,并将其定义为[30]:

Ea=Esystem-(Esurface+ECl2 +ECO)。 (1)
式中:Ea、Esystem、Esurface、ECl2、ECO分别表示体系的吸附能、吸附体系的总能、自由面的总能、纯Cl2 分子的总

能以及CO分子的总能;Ea 越低,体系越稳定。
用差分电荷密度表示吸附成键时的电荷密度变化情况如下[31]:

Δρ=ρ(Cl2+CO)@TiO2(110)-(ρCl2 +ρCO+ρTiO2(110)
)。 (2)

式中:ρ(Cl2+CO)@TiO2(110)为Cl2+CO+TiO2(110)系统的总的电子密度;ρCl2
、ρCO和ρTiO2(110)分别为吸附物Cl2 和

CO及基底未受扰动的电子密度。

2 结果与讨论

2.1 CO和Cl2 在TiO2(110)面上的吸附反应

图3为CO和Cl2 在TiO2(110)面上的6种典型吸附结构,分别用Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ表示。CO无论是

单独吸附还是与Cl2 共同作用,均能与表面O(2c)原子形成平均键长0.1195nm的C-O(2c)键并将其从表面

夺走,形成CO2 分子,如图3(a)(c)和(d)所示。当CO和Cl2 共同作用于TiO2(110)表面时,CO被(110)面
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捕获并与O(3c)原子形成键长0.1388nm的C-O(3c)键,且该O(3c)原子明显突出所在表面,O(3c)-Ti(6c)
键发生断裂,如图3(b)所示;而CO单独作用于TiO2(110)表面时与O(3c)原子无明显作用,如图3(e);吸附

过程中,Cl2 分子发生解离,2个Cl原子距离平均延长至0.3020nm,几乎无相互作用,生成的Cl原子分别与

附近的C原子和Ti(5c)原子形成键长为0.1193nm的C-Cl键(图3(b))和平均0.2246nm的Ti-Cl键(图3
(a)(b)和(c)),新成键的Ti(5c)原子在Cl原子的作用下突出所在表面,甚至与内部的1个3配位O原子发

生了断键(图3c),而Cl2 单独作用TiO2(110)表面时与Ti(5c)原子无明显作用,如图3(f)所示。结合各体系

的吸附能发现,共同作用吸附体系的吸附能总体低于单独作用体系,说明CO和Cl2 共同作用于TiO2(110)面
时体系更稳定。比较图3(a)(b)和(c)体系的吸附能发现:存在游离Cl原子的体系较不稳定;游离Cl原子结合

表面Ti(5c)原子的体系比结合C原子的体系更稳定。由此可见,体系(b)和(c)还有着进一步稳定的可能,而各

体系的成键与断键反应似乎还预示着TiO2(110)结构在CO和Cl2 的共同作用下有可能被瓦解。

图3 CO和Cl2 分子在TiO2(110)面上不同位置的吸附结构。每个图的上方为正视图,下方为俯视图,

C、O和Cl原子分别为灰色、红色和绿色,红色虚线表示范德华力作用,绿色虚线标记距离,无实际意义

Fig.3 SchematicdiagramofadsorptionstructureofCOandCl2ontoTiO2(110)surface.Theupperpartisthepositive

viewandthebottomisthetopview.TheC,OandClatomsareingrey,redandgreenrespectively.Thereddashedlines
representvanderWaalsforceswhilethegreendottedlinesisusedtomarkdistancewithoutanypracticalsignificance

CO单独作用于TiO2(110)面时能夺走O(2c)原子却不能结合O(3c)原子,如图3中(d)和(e)所示,说
明O(2c)原子更具活性,正常TiO2 晶胞中的O原子配位数为3,而O(2c)原子为2配位,说明其所具有的活

性是其配位数降低的表现。此外,Cl2 单独跟TiO2(110)表面几乎没有作用,说明CO与(110)面上O原子的
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结合强于Cl2 与该面上的Ti原子的结合。

2.2 电荷密度分析

差分电荷密度非常形象地显示了化学反应期间分子或团簇等键合到表面时电荷密度的变化情况,如图4
所示。CO和Cl2 吸附到TiO2(110)上,与表面Ti原子成键的Cl原子周围区域总体呈现蓝色,而其下的钛原

子附近区域呈现黄色,说明在形成Ti-Cl键的过程中,Cl原子得电子而Ti原子失电子。同样,CO分子在与

表面O原子成键后,C原子附近区域呈现黄色,说明其在成键过程中失去电子,而对于从表面解离出来的O
(2c)原子,其下部靠近Ti(6c)原子的附近呈现黄色区域,而上部分靠近C原子的附近区域呈现蓝色,说明该O
原子在断键(Ti-O)后原本从Ti(6c)原子那里得来的部分电子被重新归还,同时又从C原子那里得到新电子。图

中Cl原子以及CO分子上部存在一定的黄色区域,实际上是在靠近并接触TiO2(110)面时发生了极化所致。

图4 CO和Cl2 吸附在TiO2(110)面上的差分电荷密度图。等值面的值取0.00005e/nm3,

蓝色区域和黄色区域分别代表电荷的聚集和损失

Fig.4DifferentialchargedensityforadsorptionofCl2andCOonTiO2(110)surface.Theisosurfacelevelis

0.00005e/nm3.Theblueandyellowcolorsindicatetheelectronaccumulationanddepletion,respectively.

穆林肯电荷分析能较好地量化Cl2 和CO吸附在TiO2(110)面上的电荷转移情况[32]。表1所示为CO、

Cl2 分子以及吸附结构Ⅰ,Ⅱ和Ⅲ中CO和Cl原子的价电子轨道上的电荷分布和转移量。不难看出,各个吸

附体系中所有标记的Cl原子均得电子(其中吸附结构I得0.26e、Ⅱ得0.23e、Ⅲ得0.19e),所有标记的CO分

子均失电子(其中I失0.54e、Ⅱ失0.10e、Ⅲ失0.58e),由此可以推断与C原子对应成键的O(2c)原子必然得

电子,从而形成C-O键;而与Cl原子对应成键的Ti(5c)原子必然失电子,从而形成Ti-Cl键,该结果与差分

电荷密度的分析相吻合。吸附发生时体系的电子流向应为CO→TiO2(110)→Cl。

表1 Cl2 和CO吸附在TiO2(110)面上的穆林肯电荷分析*

Table1 MullikenchargeanalysisforadsorptionofCl2andCOonTiO2(110)surface*

被吸附对象 原子轨道 qCO/e qCl2/e qⅠ/e ΔqⅠ/e qⅡ/e ΔqⅡ/e qⅢ/e ΔqⅢ/e

Cl

s 1.95 1.94 0.01 1.94 0.01 1.95 0

p 5.05 5.32 -0.27 5.29 -0.24 5.24 -0.19

s+p 7 7.26 -0.26 7.23 -0.23 7.19 -0.19

C

s 1.68 0.74 0.94 0.99 0.69 0.73  0.95

p 1.91 2.35 -0.44 2.55 -0.64 2.36 -0.45

s+p 3.59 3.09 0.50 3.54 0.05 3.09 0.50

O

s 1.83 1.83 0  1.82 0.01 1.84 -0.01

p 4.58 4.54 0.04 4.54 0.04 4.49 0.09

s+p 6.41 6.37 0.04 6.36 0.05 6.33 0.08

CO s+p 10  9.46 0.54 9.90 0.10 9.42 0.58

 *正的Δq表示失电子,负的Δq表示得电子。对应的C,O和Cl原子在图3中已标记。
*PositiveΔqindicatestheelectrondonorandnegativeΔqindicatestheelectronacceptor.TheC,OandClatomsaremarkedinconfigurations

inFig.3.
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各个轨道上的得失电子现象可以用杂化轨道理论来解释。Cl的电子排布为1s22s22p63s23p5,Ti的电子

排布为1s22s22p63s23p64s23d2,Ti原子的4s轨道和3p轨道首先发生sd3 杂化,形成的sd3 轨道再和Cl原子

的3p轨道作用形成Ti-Cl键;C原子的轨道电子排布为1s22s22p2,O原子的电子排布为1s22s22p4,C原子的

2s轨道和2p轨道首先发生sp杂化,形成的sp轨道再和O原子的2p轨道作用形成C-O键。这就是成键过

程中C原子s轨道失电子而p轨道得电子、Cl原子s轨道上电子数几乎不变而p轨道得电子的原因。

2.3 态密度分析

对TiO2(110)面上Ti(5c)原子与O(3c)原子的分波态密度(PDOS)进行了分析,结果如图5所示。对于

TiO2(110)自由面,总DOS曲线的价带顶端主要由O原子的定域轨道2p贡献,形成成键轨道,而导带底端

主要由Ti原子的非定域轨道3d贡献,形成反键轨道[33]。吸附发生后,对比自由面上Ti(5c)原子与O(3c)原
子的态密度,其反键轨道对应的态密度往低能级方向迁移甚至跨过了费米能级(图5(b)和(d)),导致反键轨

道所处的能级能量降低,即电子分布在反键轨道上所需的能量降低,使得电子更易跃迁到反键轨道上,从而

增强了反键作用;图5(c)中成键轨道态密度跨度的增加是由于O(3c)原子与CO结合所致,并非说明Ti(5c)-
O(3c)成键轨道作用增强,在O(3c)结合CO之后,Ti(5c)-O(3c)成键轨道态密度强度仍然有所降低,更能说

明其成键作用的减弱。由此可以断定CO和Cl2 的吸附削弱了表面 O(3c)-Ti(5c)键的强度,而O(3c)-Ti
(5c)键的强度是TiO2(110)表面稳定性的保证。

图5 Ti(5c)原子与O(3c)原子的分波态密度,图中Energy=0处的竖直虚线表示费米能级(Ef)

Fig.5 Partialdensityofstates(PDOS)forO(3c)andTi(5c)atomsofTiO2(110)surface.Thedashed

verticallineatenergy=0eVindicatestheFermilevel(Ef).
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Ti(5c)-O(3c)键强度减弱反映在吸附后的晶体结构上是对应键长增加,Ti(5c)原子或O(3c)原子向真

空层凸起(图3),断键趋势较大。进而可说明CO和Cl2 的共同吸附发生后很有可能破坏TiO2(110)的原有

晶体结构,在接下来继续通入Cl2 的过程中,TiO2 晶体结构被逐步瓦解。Hoffmann[34]也曾提到吸附分子与

固体表面成键之后,在表面和吸附分子的内部,成键作用将会被减弱。而在本研究中发生吸附形成C-O键以

及Ti-Cl键的过程中,电子从一个组分的成键轨道转移到了另一个组分的反键轨道,例如在被吸附的Cl2 分

子与表面之间形成Ti-Cl键时,TiO2 和Cl2 内部的成键作用被减弱了,因而导致以上吸附结构中Cl-Cl键和

TiO2(110)表面及内部的一些Ti-O键断裂。

2.4 能量反应路径

基于线性同步变换和二次同步变换(completedLST/QST)[35-38]方法对Ⅱ和Ⅲ吸附体系进行了能量反应

路径的探索,反应依据式为:TiO2+2Cl2+2CO=TiCl4+2CO2。Cl2 和CO吸附在TiO2(110)面上的吸附能

分别为-0.1001eV(图6(a))和0.6082eV(图6(b))(IS),CO2 穿过13.6375eV的能垒从表面解离形成过

渡态(TS),然后释放14.6882eV的能量从而形成CO2(FS),整个反应过程释放能量1.0507eV,如图6(a)
所示。游离的Cl原子被吸附表面上的另一个Ti(5c)原子捕获需要首先跨越0.4591eV能垒(TS)然后释放

2.2455eV能量(FS),整个捕获过程释放1.7864eV能量,如图6(b)所示。

图6 CO2 解吸附过程的能量演化路径,IS'对应TiO2(110)面、

CO和Cl2 分子的自由状态;IS对应反应初态;TS对应反应过渡态;FS对应终态

Fig.6 TheenergyprofilesforreactionpathwayofdesorptionofCO2fromTiO2(110).IS'referstoastateoffree

TiO2(110)surface,freeCOandCl2 molecules,IStoastateofadsorptionofCl2andCOonTiO2(110)surface,

TStoastateoftransformationofCO2speciesintotransitionstateonsurface,andFStoastateofformationofCO2
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3 结 论

通过密度泛函理论方法对CO和Cl2 在TiO2(110)表面的吸附机理进行研究,得出如下结论。

1)CO和Cl2 在TiO2(110)表面的吸附存在相互促进的作用关系,即CO与表面O原子的结合促进Cl2
与表面Ti原子的结合,Cl2 与表面Ti原子的结合同时也促进CO与表面O原子的结合。CO与TiO2(110)
面的O原子的作用强于Cl2 与该面上的Ti原子的作用,TiO2 氯化的激发点在于CO是否与表面O原子结

合成键。

2)Ti和C原子分别发生sd3 杂化和sp杂化形成Ti-Cl和C-O键,成键的瞬间在TiO2(110)表面构成短

距离的电子转移通道,电子转移流动的方向为CO→TiO2(110)→Cl。

3)C-O以及Ti-Cl键的形成削弱了TiO2(110)表面以及内部Ti-O键的强度,激活了表面的Ti、O原子,
促使部分Ti-O键断裂,为下一个Cl-Ti以及C-O键的形成做准备。

4)CO2 从TiO2(110)表面的解离反应为放热反应,氯化过程中若提供一定的反应能量,则很有可能发生

该解离反应,在表面生成O空位缺陷,为下一个Cl2 分子提供新的吸附位点。
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