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TiO2表面吸附三氟乙酸的密度泛函理论研究 
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摘要  探求全氟羧酸(Perfluorinated Carboxylic Acids, PFCAs)的降解方法及其降解机理是当前亟待解决的问题. 基于密

度泛函理论的Materials Studio (MS)程序包中的CASTEP计算程序, 优化了锐钛矿TiO2(101), (001), (110), (210); 金红石

TiO2(110), (001), (101), (210)和板钛矿 TiO2(210), (101), (001), (110)晶面的几何结构, 结果发现锐钛矿(101)晶面、金红石

(110)晶面和板钛矿 (210)晶面的能量最低 , 为最稳定的吸附面 . 对在最稳定三种 TiO2 吸附面上吸附三氟乙酸

(Trifluoroacetic Acid, TFA)的18种吸附方式优化结构的吸附能计算表明, TFA被垂直吸附在板钛矿型TiO2(210)表面且羧

基端H被 Ti 原子吸附的吸附方式吸附能最大, 吸附结构最稳定, 为 TFA在 TiO2表面吸附的最佳方式. 分态密度计算表

明, 板钛矿(210)面与 TFA 间存在弱的共价相互作用, 吸附后其表面结构的带隙因 TFA 中的 O 和 F 的 2p 轨道进入, 带
隙由吸附前的 3.06 eV 降低到吸附后的 2.80 eV, 光催化吸收波长由吸附前的 385 nm 增加到吸附后的 443 nm, 提高了可

见光的吸收效率.  
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Abstract  The method and mechanism on the perfluorinated carboxylic acids (PFCAs) degradation is a hot issue. The crys-
tal lattice structures of the anatase TiO2(101), (001), (110), (210), the rutile TiO2(110), (001), (101), (210) and the brookite 
TiO2 (210), (101), (001), (110) were optimized with the CASTEP program in Materials Studio package based the density 
functional theory (DFT). It is found that the energies of the anatase (101), rutile (110) and brookite (210) are the lowest, and 
the most stable adsorption surfaces, respectively. The adsorption energies of the 18 kinds of the optimized modes on the most 
stable TiO2 surfaces adsorbed by trifluoroacetic acid (TFA) were calculated. It is indicated that the absorption energy of the 
mode which the TFA is perpendicular to the brookite (210) surface and the carboxyl group of H adsorbed by Ti atom on the 
brookite (210) is the biggest, and the adsorption structure is the most stable, and the adsorption mode is the best. The partial 
state densities for the three kinds of the most stable absorption modes were calculated. It is revealed that the covalent interac-
tion of the TFA on bookite (210) surface is weak, resulted from the narrowing of the band gap that the 2p orbital of O, F of 
TFA inserts into between the valence band (VB) and conduction band for TiO2. In the best adsorption mode, before and after 
adsorption the band gap goes down from 3.06 eV to 2.80 eV, i.e., photocatalytic wavelength increases from 385 nm to 443 
nm, so that the visible light absorption efficiency is increased. 
Keywords  CASTEP; TiO2; trifluoroacetic acid; adsorption; density functional theory 

   
1  引言 

自 1972 年 Fujishima 发现在 TiO2 电极上可光致分

解水以来, 对 TiO2 光催化剂活性的研究就成为科学家

们所关注的一个热点问题[1～10]. 研究发现在光照下 TiO2

可将许多难降解有机化合物降解生成无机小分子[11]. 自

然界中 TiO2有锐钛矿(Anatase A)、金红石(Rutile R)和板

钛矿(Brookite B)三种晶型. 人们利用扫描隧道显微镜

(STM)[12]以及密度泛函理论(DFT)[13,14]研究了锐钛矿型

TiO2的电子结构、表面性质以及小分子在其表面的吸附

机理, 结果发现, 锐钛矿型 TiO2(101)表面为最稳定的晶

面 . 大量的实验及理论研究表明(110)晶面是金红石
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TiO2的最稳定晶面. 最近, Mazharul 等[15]基于第一性原

理对锐钛矿(101)上吸附氢进行了研究 , 发现锐钛矿

(101)比金红石(110)面吸附氢要稳定. Paola[16]经过计算

和实验证实, 板钛矿也具有光催化活性. 龚学庆[17]采用

基于密度泛函的第一性原理中的广义梯度近似法, 计算

了板钛矿的表面生成能, 结果发现(210)晶面是板钛矿

TiO2的最稳定晶面, 并预测板钛矿将具有优良的光催化

活性. 2010 年, Mattsson 等[18]在实验上研究了在锐钛矿

(101)、金红石(110)和板钛矿(210)上分别吸附和光降解

丙酮和乙酸, 发现板钛矿(210)面的光降解率最高.  
全氟化合物(Perfluorinated Compounds, PFCs)是一

类具有重要的环境持久性污染物[19～23], 化合物中含有

特别稳定的 C—F 键, 在常温常压下很难被降解, 造成

对环境的持久污染[24]. 探求这类化合物的降解方法及

其降解机理已成为当前亟待解决的问题. 目前关于全氟

酸的降解研究主要集中在实验室里进行[25～33]. 1999 年

Philippe 等[34]和 2009 年 Panchangam 等[35]先后尝试用

TiO2 来降解全氟羧酸(Perfluorinated Carboxylic Acids, 
PFCAs), 发现 TiO2 能有效降解全氟羧酸为短链的全氟

羧酸和氟离子, Panchangam 进一步推测认为全氟羧基自

由基中间体为可能的反应机理. 2010 年王媛等[33]也发现

TiO2 和 Fe3＋共存时可有效地降解全氟化合物为短链的

全氟羧酸和氟离子. 究竟何种晶型的哪个晶面吸附降解

TFA 的效果最佳, 其降解机理如何, 至今未见相关报道.  
2009 年马骁楠等 [36] 用 Gaussian03 密度泛函

B3LYP/6-31g 方法研究了全氟辛磺酸(Perfluorooctane- 
sulfonoic acid, PFOS)吸附在锐钛矿、针铁矿表面后的结

构问题, 发现 PFOS 吸附在锐钛矿、针铁矿表面后可以

形成稳定的吸附结构. 但他们没有对其吸附机理及吸附

前后的能隙有何变化进行深入研究. 基于第一原理的

Materials Studio 程序的 CASTEP (Cambridge Serial Total 
Energy Package)模块为这一问题的解决提供了理论   
工具 [10,37]. 为此 , 本文运用 CASTEP 模块对锐钛矿

TiO2(101), (001), (110), (210)晶面、金红石 TiO2(110), 
(001), (101), (210)晶面和板钛矿 TiO2(210), (101), (001), 
(110)晶面及 TFA 分子吸附于稳定活性面的最佳吸附方

式、空间结构、电子结构、形成稳定吸附的机理等进行

了理论探索, 以期增进对 TiO2 降解全氟化合物的认识, 
为实验提供必要的参考.  

2  理论模型和计算方法 

2.1  理论模型 

自然界中存在的锐钛矿型、金红石型和板钛矿型三

种 TiO2晶型的基本构成单元非常相似: 每个 Ti4＋被 6 个

O2－构成的八面体所包围着, 这样的八面体互相连接构

成了完整的晶体结构. 只是它们的连接方式不同: 锐钛

矿由 TiO6 八面体共边组成的正交晶系, 所属的对称群 

为正交
4I md
a

; 金红石是由 TiO6 八面体共边且共顶点 

组成的四方晶系, 所属的对称群为四方晶系 2 14 2 2P
m b c

;  

板钛矿的连接方式与金红石相似, 但在金红石中 Ti—O
键只有两种不同的键长, 而在板钛矿中 Ti—O 有 5 种不

同的连接方式, 且每种连接方式的键长各不相同[38], 所 

属的对称群为正交晶系 1 1 12 2 2
p

b c a
.  

2.2  计算方法 

采用Accelrys公司基于密度泛函理论的商业软件模

块CASTEP软件的第一原理进行计算. 晶体波函数采用

平面波基组展开, 平面波截断能始终取 Rc＝260 eV, 迭
代过程中收敛精度为 2.0×10－6 eV. 采用超软赝势来描

述离子实与价电子之间的相互作用, 忽略内层电子效

应. 势函数采用 CASTEP 提供的势函数, 交换关联能采

用非局域化 GGA (Generalized Gradient Approximation)
的修正方法(PW91). Brillouin-Zone 积分的 Monkhorst-Pac
网格参数设置为 3×3×1, Methfessel-Paxton Smearing 
为0.01 Ha, 其它参数为程序内定值. 在对模型的结构优

化中 , 采用了 BFGS (Broyden Fletcher Goldfarb and 
Shanno)方法[10]优化到能量最低, 为确保平板间的分子

间相互作用足够, 相邻两层平板间的真空层厚度为 1.0 
nm. 吸附分子中各原子采用局域轨道基为价轨道 : 
O(2s2,2p4), C(2s2,2p2), F(2s2,2p5), H(1s1). 基于以上计算

方法我们对 TFA 分子(图 1a)和 TiO2的三种晶型的体相

结构进行几何优化 , 并且也采用 Gaussian03 程序的

B3LYP/6-31g 方法对 TFA(图 1b)分子进行了几何优化. 
由表 1 可知, CASTEP 与 Gaussian03 优化 TFA 的结果相

近. CASTEP 优化的结果: TFA 中 C—F 键键长优化值分

别为 1.347, 1.343, 1.357 Å, 与实验值[39]分别为 1.347, 
1.316, 1.354 Å 非常接近. 因此在以下的计算及分析中

我们选用 CASTEP 优化的 TFA 参数; 锐钛矿相 TiO2晶

胞参数: a＝b＝3.776 Å, c＝9.486 Å 和实验值[40,41] a＝b
＝3.782 Å, c＝9.502 Å 有较好的一致性, 金红石和板钛

矿相 TiO2优化后的晶胞参数与实验值相比误差均在 1%
以下(表 2)[29,42], 说明优化后结果还是非常符合实验结

果的, 计算模型可靠. 用此计算方法优化了 TFA 在 TiO2

晶面上吸附前后的几何结构. 十二种晶面均采取 2×2
超晶胞、三个原子层为平板模型(每个晶胞中 12 个 Ti, 24
个O 原子). 在优化过程中, 各晶面底部的 1 个原子层固

定, 其余的原子层及被吸附物质均放开. 接着又计算了

吸附 TFA 前后的能量(见表 3), 以此来确定稳定的吸附

面. 吸附能定义为吸附前后各物质能量的变化:  

Eads＝(ETFA＋Esur)－Eadsorption system 

其中 Eadsorption system 为吸附后系统的总能量, ETFA 为被吸

附物质 TFA 的能量, Esur为吸附面的能量.  
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表 1  TFA 的结构参数 
Table 1  Optimization structural parameters for TFA 

 rC1-C2/Å rC1-F1/Å rC1-F2/Å rC1-F3/Å rO1-C2/Å rO2-C2/Å rH1-O2/Å ∠F(1)C(1)C(2)/(°) ∠O(2)C(2)C(1)/(°) 
CASTEP 1.551 1.347 1.343 1.357 1.199 1.343 0.977 114.2 111.0 
Gaussian03 1.527 1.384 1.375 1.384 1.224 1.359 0.982 110.7 111.8 
实验值a 1.522 1.347 1.316 1.354 1.218 1.274 — 113.4 111.6 

a 取值为(CF3CO2)2 的实验值[39].  

表 2  TiO2晶体的结构参数 
Table 2  structural parameters for TiO2 

锐钛矿相 TiO2 金红石相 TiO2 板钛矿相 TiO2 
结构 

a/Å b/Å c/Å c/a a/Å b/Å c/Å c/a a/Å b/Å c/Å c/a 
实验值 3.782 3.782 9.502 2.512 4.593 4.593 2.958 0.644 9.211 5.472 5.171 0.561

CASTEP 优化值 3.776 3.776 9.486 2.512 4.594 4.594 2.959 0.644 9.166 5.436 5.135 0.560

表 3  吸附前锐钛矿、金红石和板钛矿型 TiO2表面的体系相对能及 TFA 在 TiO2稳定晶面六种吸附方式的相对能、吸附能 
Table 3  The relative energies for optimized geometries of anatase, rutile, brookite TiO2 surface before adsorption and relative energies, and adsorption 
energy for six kinds of the adsorption type of TFA on TiO2 surface 

类型 表面 
相对能量/  
(105 kJ•mol－1) 

晶面 能量 吸附方式 

 a b c d e f 

板钛矿 

210      0 
101     5.81 
001     5.82 
110     5.86 

板钛矿

TiO2(210) 
相对能/(104 kJ•mol－1) 
吸附能/(kJ•mol－1) 

1 
－26.05 

8 
－20.87

0 
－29.93 

10 
－19.75 

1 
－27.93

— 
— 

 g h i j k l 

锐钛矿 

101     0 
001     0.04 
110     0.09 
210     9.60 

锐钛矿 
TiO2(101) 

相对能/(104 kJ•mol－1) 
吸附能/(kJ•mol－1) 

8 
－11.08 

12 
－9.87 

2 
－12.05 

0 
－13.02 

1 
－12.75

18 
－8.12

 m n o p q r 

金红石 

110      0 
101     0.05 
001     0.54 
210     3.34 

金红石

TiO2(110) 
相对能/(104 kJ•mol－1) 
吸附能/(kJ•mol－1) 

14 
－1.63 

33 
－0.09 

31 
－1.45 

34 
－0.51 

0 
－1.87 

37 
－0.39

 

 

图 1  CASTEP 优化的 TFA 几何结构. (a) CASTEP, (b) Gaussian03 (在
本图中灰色的是 C 原子, 红色的是 O 原子. 绿色的是 F 原子, 白色的

是 H) 
Figure 1  Optimized TFA geometries. (a) by CASTEP, (b) by Gaus-
sian03 (C, O, F and H are in gray, red, green and white, respectively) 

3  结果与讨论 

3.1  TiO2稳定面的确定 

由表 3 可知, 在锐钛矿型的(101), (001), (110)和
(210) 四个晶面中 , TiO2(101) 能量最低 , 最稳定 , 
TiO2(210)晶面能量最高, 其能量高出(101)面 9.60×105 

kJ/mol; 在金红石型的(101), (001), (110)和(210)四个晶

面中, TiO2(110)能量最低, 最稳定, TiO2(210)能量最高, 

其能量高出(110)面 3.34×105 kJ/mol; 在板钛矿型的

(101), (001), (110)和(210)四个晶面中, TiO2(210)能量最

低、最稳定, TiO2(110)晶面能量最高, 其能量高出(210)
晶面 5.86×105 kJ/mol. 三种稳定晶面的优化几何晶胞

结构如图 2 所示. 在三个优化晶胞中, 锐钛矿 TiO2(101)
有三种 Ti—O 键, 其键长分别为 1.765, 2.075 和 3.289 Å, 
键角∠O(1)-Ti(1)-O(2)为 89.2°; 金红石 TiO2(110)晶胞中

有两种 Ti—O 键, 其键长分别为 2.067 和 1.865 Å, 键角

∠O(1)-Ti(1)-O(2)为 83.2°; 板钛矿TiO2(210)晶胞有三种

Ti—O 键, 其键长分别为 1.879, 1.949, 2.066 Å.  

3.2  最佳吸附方式的确定 

但是当 TFA 分子吸附到三种稳定的 TiO2表面上时

又以何种方式吸附呢？最佳吸附方式是什么？为了解

决以上问题我们设计了 6 种吸附方式. 图 3 为 TFA 在板

钛矿 TiO2(210)的 6 种吸附方式: 其中 a 吸附方式为 TFA
分子骨架被垂直吸附且三氟甲基端中氟被晶面上的 Ti
原子吸附, b 和 d 吸附方式为 TAF 分子骨架被水平吸附

且羧基端双键氧和单键氧分别被 Ti 原子吸附, c 吸附方

式为 TFA 分子骨架被垂直吸附且羧基端中氢被 Ti 原子
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(a)                            (b)                               (c) 

               

(a')                              (b')                               (c') 

图 2  锐钛矿型、金红石型和板钛矿型 TiO2晶面优化几何和 slab 结构 
Figure 2  Optimized geometries and slab structures for anatase, rutile, and brookite TiO2 surface  
(a) anasate TiO2(101), (a') Slab of anasate TiO2(101), (b) rutile TiO2(110), (b') Slab of rutile TiO2(110), (c) Brookite (210), (c') Slab of Brookite (210) (Ti and O is in 
gray and red, respectively)  

吸附, e 吸附方式为 TAF 分子骨架被水平吸附且 TFA 分

子平面与吸附面垂直, 其中三氟甲基端中一个氟被 Ti
原子所吸附, f 吸附方式为 TAF 分子骨架被垂直吸附且

TFA 分子平面与吸附面平行, 其中三氟甲基端中两个氟

被 Ti 原子吸附. 在锐钛矿 TiO2(101)和金红石 TiO2(110)
晶面上吸附方式与板钛钛矿TiO2(210)相似, 保持图 3中
的 TFA 6 种构型不变, 把底物变为锐钛矿 TiO2(101)(图
4)和金红石 TiO2(110)晶面(图 5). 通过计算得到的吸附

方式的相对能和吸附能见表 3 所示.  
由表 3 可知, TFA 分别在板钛矿型 TiO2(210)、锐钛

矿型 TiO2(101)、金红石型 TiO2(110)晶面的 6 种吸附方

式中, 板钛矿型 TiO2(210)是 c 吸附方式能量最低, 吸附

能最大, 吸附结构最稳定. 锐钛矿型 TiO2(101)是 j 吸附

方式能量最低, 吸附能最大, 吸附结构最稳定. 金红石

型 TiO2(110)是 q 吸附方式能量最低, 吸附能最大, 吸附

结构最稳定. 其最佳吸附方式结构优化图如图 6 所示.  
TFA 吸附在板钛矿 TiO2(210)晶面后, 三种 Ti—O

键, 其键长分别为 1.946, 1.916, 1.983 Å, 与吸附前相比, 
变化不大. TFA 中 C(1)—F(3)键由吸附前 1.352 Å 增长

到 1.363 Å, 增长了 0.011 Å. O(1)—H(1)键由 0.977 Å 增

加到 1.023 Å, 增长了 0.056 Å. 其他键变化不明显. TFA
中的 H(1)与 TiO2中 O(3)的距离为 1.468 Å, 此距离说明

H 和 O(3)成键可能性很大. TFA 吸附锐钛矿 TiO2(101)晶

面后, 原来三种 Ti—O 键变为以下 4 种键长: 1.831, 
1.770, 1.924, 3.483 Å, 键角增大到 105.1°, 而 TFA 只有

C(1)—F(1)键由吸附前的 1.347 Å 增长到 1.374 Å, 增长

了 0.027 Å, 其他键基本没有改变, TFA 中 O(2)与 Ti(1)
距离为 3.334 Å, 说明 TFA 与 TiO2(101)表面作用很小. 
TFA 吸附金红石 TiO2(110)晶面后, 原来的两种键长变

为以下三种键长: 2.280, 1.968, 1.882 Å, 键角缩小为

76.3°, TFA 吸附前后键参数没有明显的变化, 说明 TFA
与金红石 TiO2(110)晶面相互作用很弱.  

为了探索 TFA 与 TiO2 表面原子的相互作用, 我们

进一步用Gaussian03 程序优化了 TiO2 吸附 TFA后形成

的气态 TiO2-TFA 的分子结构, 用 GaussView 绘制了优

化分子结构的全部占有轨道的分子轨道图, 其优化结构

图及 TiO2与 TFA 间存在电子云重叠的分子轨道图分别

如图 7 和 8 所示. 比较气态 TiO2-TFA 与晶态 TiO2吸附

TFA 中对应成键原子间的键长, 发现气态结构中 rTi–O键

长变短, rC1–C2, rC1–F(见图 6)相近, 说明气固态结构中计

算结果定性一致, 我们可以定性地用气态计算结果推测

晶态结构中原子间的相互作用. 分析图 8 中 TiO2-TFA
各占有分子轨道可知, 只有在 HOMO-16 和 HOMO-29
轨道中发现 TiO2与 TFA 碎片间轨道电子云间发生重叠, 
即 TiO2 与 TFA 间存在共价作用, 其中 HOMO-16 存在

Ti 的 2d z 与 TFA 中 O 的 p 轨道形成 TiO2-TFA σ共价键  
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a                                b                                 c 

           
 d                                e                                  f 

图 3  TFA 在板钛矿型 TiO2(210)表面 6 种不同的吸附方式 
Figure 3  Six optimized geometries for TFA adsorbed on brookite TiO2 (210) surface 

           
g                                 h                                i     

           

      j                                   k                                 l 

图 4  TFA 在锐钛矿型 TiO2(101)表面 6 种不同的吸附方式 
Figure 4  Six optimized geometries for TFA adsorbed on anatase TiO2(101) surface 

           

 m                               n                                o 

           
   p                             q                                 r 

图 5  TFA 在金红石型 TiO2(110)表面 6 种不同的吸附方式 
Figure 5  Six optimized geometries for TFA adsorbed on rutile TiO2(110) surface 
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c                                      j                                     q  

图 6  TFA 在 TiO2晶面的最佳吸附方式[c 板钛矿型 TiO2(210), j 锐钛矿型 TiO2(101), q 金红石型 TiO2(110)] 
Figure 6  The best adsorption type of TFA on TiO2 surface. (c is brookite TiO2 (210) surface, j is anatase TiO2(101) surface, q is rutile TiO2 (110) surface)  

 

图 7  TiO2-TFA 优化几何结构(原子间距离单位为 Å) 
Figure 7  Optimized TiO2-TFA geometry (Å) 

作用, HOMO-29 中存在 Ti 的 s 轨道与 TFA 中 O 的 p 轨

道形成TiO2-TFA σ共价键作用, 其它占有分子轨道中均

没有发现TFA与TiO2间存在共价作用. 因此, 我们可以

推测在晶态 TiO2吸附TFA结构中TiO2与 TFA 间共价相

互作用很弱, 这与CASTEP计算所得晶态TiO2吸附TFA
晶面电荷密度中显示 TFA 与 TiO2晶面间存在部分电子

云重叠的结果相吻合(详见 3.3 节讨论分析).  

3.3  TFA 以最佳方式吸附在 TiO2表面上的 Mulliken 电

荷和电子密度分析 

为了进一步研究锐钛矿型 TiO2(101)、金红石型

TiO2(110)、板钛矿型 TiO2(210)晶面吸附 TFA 的电子结

构, 我们计算了三种最佳吸附方式的原子布居数(见表

4)、电荷密度(见图 9)、总态密度及分态密度、能带结构.  
从表 4 看出, TFA 吸附在金红石 TiO2(110)晶面时, 

吸附位附近的 Ti 及 O 原子的净电荷为－1.81e, 与吸附

之前的－1.81e 相比没有发生变化, TFA 的净电荷为   
－0.05e, 与吸附前 TFA 的净电荷－0.02e 相比, 从表面

转移的电子非常少. 再次表明 TFA 与 TiO2(110)表面相

互作用很弱. TFA 吸附在锐钛矿 TiO2(101) 和板钛矿型

TiO2(210)晶面时, C4＋原子的 2p 轨道布居数升高, C 原子

所带正电荷减少; O(1)2－原子的 2p轨道布居数明显降低, 

O 原子所带负电荷明显减少, H 原子 1s 轨道布居数明显

增加, H 原子所带的正电荷减少. 表明 TFA 中的 O(1)2－

原子的部分电子向 C4＋和 H 原子轨道发生转移. 不同的

是, TFA 吸附在锐钛矿 TiO2(101)晶面时, F 原子的 2p 轨

道布居数升高 , 原子所带的正电荷减少 . 吸附位的

Ti(1)4＋原子的 2p 轨道布居数升高, 原子所带的正电荷

增加, 底物中的O原子的2p轨道布居数明显升高, 原子

所带的负电荷增加. 表明 TFA 中的 H 原子和 TiO2中的

Ti 原子的部分电子向 TiO2 中的 O 原子轨道发生转移. 
TFA吸附在板钛矿型TiO2(210)晶面时, F原子的 2p轨道

布居数降低, 原子所带的正电荷升高. 吸附位的 Ti(1)4＋

原子的2p轨道布居数降低, 原子所带的正电荷减少. 底
物中的 O3 原子的 2p 轨道布居数明显升高, 原子所带的

负电荷增加. 表明 TFA 通过羟基(OH)把电子转移给底

物 TiO2. 由此可见, TFA 与锐钛矿 TiO2(101)和板钛矿型

TiO2(210)晶面存在相互作用.  
为了了解 TiO2 表面最佳吸附方式吸附后表面原子

电荷密度的变化情况, 我们绘制了吸附 TFA 后的 TiO2

表面的电荷密度图(图 9). 从电荷密度图中可以清晰的

看到钛原子与氢原子、钛原子与氧原子的成键情况. 在
图中我们可以看出, TFA 吸附于金红石 TiO2(110)面时, 
并没有发生电子云重叠(见图9b), 没有新的化学键生成. 
TFA 吸附于锐钛矿 TiO2(101)和板钛矿 TiO2(210)表面上

时(见图 9a, 9c), TFA 与 TiO2表面均有电子云重叠, 特别

是 TFA 的羧基中 H 与板钛矿 TiO2(210)表面中重叠更明

显, 说明H与Ti间存在明显的共价相互作用. 这也与前

面的 Mulliken 电荷分析相一致. 

3.4  TFA 以最佳方式吸附在 TiO2表面上的能带结构的

分析 

为了进一步分析 TiO2表面吸附 TFA 前后的费米能

级附近的能带结构及各原子轨道对能带的贡献的变化, 
我们进一步计算了表面吸附 TFA 前后各原子轨道态密

度图, 如图 10 和 11 所示.
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HOMO                    HOMO-16                       HOMO-29 

图 8  TiO2-TFA 优化几何结构中 TiO2与 TFA 相互作用分子轨道图 
Figure 8  Relative molecular obtial between TiO2 and TFA for optimized TiO2-TFA 

表 4  TFA 在锐钛矿 TiO2(101)、金红石 TiO2(110)、板钛矿型 TiO2(210)吸附前后各原子的轨道布局数和电荷数 
Table 4  The atomic orbital populations and charges (e) for TFA adsorbed on anatase TiO2 (101) , rutile TiO2 (110), and brookite TiO2 (210) surface before 
and after adsorption  

锐钛矿(101) 金红石(110) 板钛矿(210) 
 

吸附后 吸附前 charge 吸附后 吸附前 charge 吸附后 吸附前 charge 

Ti3d 2.25 2.26 
1.28a 
1.29b 

2.31 2.30 
1.13a 
1.15b 

2.22 2.22 
1.39a 
1.34b 

O1-2p 4.87 4.78 －0.67b — — －0.74b — — — 
O3-2p — — — — — — 4.77 4.68 －0.64a 

－0.57b 
C1-2p 2.11 2.10 097a 

0.99b 
2.14 2.10 0.93a 

0.99b 
2.11 2.10 0.97a 

0.99b 
C2-2p 2.47 2.46 0.64a 

0.65b 
— — 0.64a 

0.65b 
2.47 2.46 0.62a 

0.65b 
O1TFA-2p 4.64 4.69 －0.46a 

－0.51b 
4.84 4.69 －0.64a 

－0.51b 
4.84 4.69 －0.64a 

－0.51b 
O2TFA-2p 4.86 4.87 －0.67a 

－0.69b 
4.69 4.87 －0.51a 

－0.69b 
4.66 4.87 －0.48a 

－0.69b 
F1-2p 5.43 5.42 －0.36a 

－0.34b 
5.40 5.42 －0.33a 

－0.35b 
5.41 5.42 －0.34a 

－0.34b 
F2-2p — — — 5.39 5.42 — — — — 
H1-1s 0.47 0.42 0.53a 

0.58b 
0.49 0.42 0.51a 

0.58b 
0.59 0.42 0.41a 

0.58b 
a 吸附后, b 吸附前, —吸附前后无变化, charge 对应原子所带的电荷. 

                  

(a)锐钛矿TiO2(101)                 (b)金红石TiO2(110)              (c)板钛矿TiO2(210) 

图 9  TFA 吸附在 TiO2晶面的电荷密度图 
Figure 9  The electron density distribution for TFA adsorbed on TiO2 surface  
a is anatase TiO2(101) surface, b is rutile TiO2 (110) surface, c is brookite TiO2 (210) surface 
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图 10  吸附前锐钛矿 TiO2(101) (a)、金红石 TiO2(110) (b)和板钛矿 TiO2(210) (c)表面能带和分态密度图 
Figure 10  The energy band structure and PDOS diagram of anatase TiO2 (101) surface (a), rulite TiO2 (110) (b) and brookite TiO2 (210) (c)

从图 10 看出, 锐钛矿 TiO2(101)、金红石 TiO2(110)
及板钛矿 TiO2(210)晶面吸附前的能带结构: 价带能级

主要由 Ti 的 3d 轨道和 O 的 2p 轨道杂化构成的, 其中 O
的 2p轨道主要贡献; 导带能级主要由Ti的 3d轨道组成. 
从图 11 看出, 金红石(110)晶面吸附 TFA 后在费米能级

附近能带结构没有发生变化, 吸附前后的能隙没有变

化, 均是 2.98 eV. 而锐钛矿和板钛矿除了吸附前的能带

主要由 Ti 的 d 轨道和 TiO2中 O 的 2p 轨道组成外, TFA
中O和F的2p轨道也出现在该能级中, 使得吸附后TiO2

的价带能级略有升高, 吸附后的导带能级保持吸附前的

Ti 的 d 轨道组成, 这样使得吸附后 TiO2能隙变窄. 锐钛

矿 TiO2(101)能隙由吸附前的 1.28 eV 降低到 1.06 eV, 光
催化吸收波长由 968 nm 增加到 1170 nm; 板钛矿

TiO2(210)能隙由吸附前 3.06 eV 降低到 2.80 eV, 光催化

吸收波长由 385 nm 增加到 443 nm. 光吸收频率降低, 
提高了可见光的吸收效率.  

3.5  光催化机理 

TiO2 是一种宽禁带的 n 型半导体, 当等于或大于 
TiO2 能隙的光子能量照射 TiO2 时, 处于价带的电子就

会被激发到导带上去, 从而分别在价带和导带上产生高

活性的光生空穴 h＋和光生电子 e－对, 此时 h＋和 e－会发

生两种可能: 一种是产生的光生空穴 h＋和光生电子 e－
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图 11  TFA 在锐钛矿 TiO2(101) (a)、金红石 TiO2(110) (b)和板钛矿 TiO2(210) (c)表面吸附的能带和分态密度图 
Figure 11  The energy band structure and PDOS diagram for TFA adsorbed on anatase TiO2 (101) surface (a), rulite TiO2 (110) (b) and brookite TiO2 

(210) (c) 

对立即复合; 一种是光生空穴 h＋和光生电子 e－对发生

分离, 在电场的作用下迁移到表面的不同位置上, 此时

空穴具有氧化性, 电子具有还原性. 空穴可以与吸附在

TiO2表面的氧气和水作用, 产生氧化性很强的•OH 自由

基, 而被激发的电子可以与溶液中的氧分子形成超氧负

离子 2O－ , 这些自由基(•OH)和超氧负离子( 2O－ )可在短

时间内无选择地将有机物催化降解[43].  

TiO2＋hv ⎯⎯→  h＋＋e－   

h＋＋H2O ⎯⎯→  •OH＋H＋   

e－＋O2 ⎯⎯→  2O－  

根据张澎义等提出的全氟羧酸自由基机理[32,33]以

及我们的计算结果, 我们做了如下分析: TFA 将电子转

移到 TiO2 表面上, 进入到价带中, 这样 TFA 被 TiO2表

面 形 成 的 羟 基 自 由 基 (•OH) 氧 化 为 三 氟 乙 酸 基

(CF3COO•), CF3COO•进一步被氧化为 CF3CO•和 2O－ , 

CF3CO•与 2O－ 结合生成 3 3CF CO－ , 3 3CF CO－ 继续与羟基

自由基发生氧化还原反应生成 F－. 我们的分析与 Hori
等[27]推测的机理相似, 而且该实验组已经在实验上检

测出有 F－产生, 说明我们分析的机理有一定的合理性.  

CF3COOH 
OH

 CF3COO• 
OH

 

CF3CO•＋H＋＋ 2O－  
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CF3CO• 2O
⎯⎯⎯⎯→

－＋
 3 3CF CO－  

OH
  

CF3•＋CO2＋H2O 

CF3•＋ 2O－＋•OH ⎯⎯→  F－＋CO2＋H2O 

4  结论 

通过对锐钛矿、金红石和板钛矿 TiO2 12 个不同的

晶面结构优化及能量计算我们得到锐钛矿(101)、金红石

(110)和板钛矿(210) 3 个表面能量较低, 是稳定的晶面. 
在这 3 个稳定的晶面上分别设计了 6 种吸附 TFA 方式

的对比研究, 通过结构优化和能量的计算我们发现锐钛

矿(101) j 方式、金红石(110) q 方式和板钛矿(210) c 方式

为最佳吸附方式. 通过对吸附后体系的结构、电子结构、

能带结构及态密度的研究分析, 我们发现 TFA 与金红

石(110)表面上没有相互作用, 而在锐钛矿(101)和板钛

矿(210)的吸附有相互作用. 吸附后, 锐钛矿(101)和板

钛矿(210)表面结构的带隙均由于 TFA 中的 O 和 F 的 2p
轨道进入而变窄, 吸收光频率降低, 提高了光催化效率.  
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