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摘  要：采用第一性原理计算Ag与金红石型TiO2(110)晶面的相互作用。通过计算金红石型TiO2(110)

面上 2种键桥对 Ag原子的吸附能，发现键桥 Ti形式与 Ag原子结合的吸附能低于键桥 O形式的吸

附能；通过进一步的电荷布居、单位键长以及电子结构的计算，发现键桥 Ti形式的 Ti-Ag之间的结

合能大于键桥 O形式的 Ti-Ag之间的结合能，这说明 Ag原子更容易与金红石型 TiO2(110)面上的键

桥 Ti上的 Ti原子发生反应生成相应的化合物。 
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Abstract: The first-principle method was used to study the interaction of Ag and rutile TiO2 (110) surface. 

The adsorption of Ag on two types of bridges, O bridge or Ti bridge of rutile (110), was calculated 

respectively. It was found that the adsorption energy of Ag on Ti bridge was lower than that of O bridge. 

Further calculations on population, bond lengths and electronic structure showed that the bonding energy 

between Ti and Ag was larger on Ti bridge than that of O bridge, suggesting Ag atom was easier to form 

corresponding compounds with Ti atom on Ti bridge of rutile (110). 

Key words: computational materials science; first-principle; Ag; rutile TiO2; bridge; electronic structure 

 

钛材料因其低密度、高比强度、优异的抗腐蚀

性、无磁性、加工性好等特点，广泛用于航空航天、

航海、医疗、交通等领域[1-2]。但是，钛材料耐磨性

差、易擦伤及粘附限制了其推广应用。材料的磨损、

疲劳和腐蚀等失效大多开始于表面，表面结构状态

对材料的使用寿命具有重要的影响。为了延长材料

使用寿命和满足特殊环境的使用要求，通过提高材

料表面性能从而提高材料整体性能成为关键。对钛

材料进行表面改性以增强其耐磨性，同时保持良好

的耐腐蚀性成为该领域一个研究热点[3]。Au、Ag

在碳化物、氮化物、氧化物、金属合金中均具有良

好的润滑性能[4]。Lince 等[5]采用共溅射技术制备出

纳米 Au 粒子/MoS2 涂层，涂层在低接触压力下具有

低电阻、低摩擦系数等特点适合作为集电环、开关

元件。Cui 等[6]发现添加了一定量 Ag 的青铜在摩擦

实验后，磨损表面形成了一层 Ag 润滑膜，明显降

低了青铜的摩擦系数，从而提高了其在海水环境下

的抗磨损性能。Hou 等[7]研究结果表明，添加微量
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的 Ag 可有效提高 Ti 的抗腐蚀性。因此，设想可以

在钛材料的表面制备出一层 Ag/TiO2 复合层，通过

使具有较高耐磨性的 TiO2和具有良好塑性的 Ag 相

结合，获得高强高润滑的耐磨表面，从而提高钛材

料的耐磨性。 

常见的 TiO2 有板钛矿、锐钛矿型和金红石型，

曹红红等[8]计算了掺 Sn 的锐钛矿TiO2的电子结构，

结果表明，掺杂后 Sn-O 键比原来纯锐钛矿的 Ti-O

键强。金红石作为 TiO2 的稳定相受到了人们的广泛

关注，但是 Ag 与金红石型 TiO2 的第一原理计算相

对很少。针对 Ag/金红石型 TiO2 复合涂层是否会发

生相互作用，本文采用第一性原理进行计算，以研

究其微观相互作用机理。 

 

1 计算方法 

 

考虑到计算周期和目前实验中遇到的最常见的

金红石型 TiO2 晶面，本文采用金红石型 TiO2 的最

强峰(110)面进行了计算。金红石型 TiO2(110)面上存

在 2 种键桥形式：Ti 键桥和 O 键桥。考虑到这 2 种

键桥吸附 Ag 原子的理论计算，本文采用基于第一

性原理的密度泛函理论(DFT)平面波赝势方法，所

有的计算都是在 CASTEP 模块中完成的。在

Kohn-Sham 能量泛函形式中，电子之间的交换关联

能是以电子密度的形式表达的。交换关联势选取的

是局域密度泛函势(LDA)，通过 CA-PZ 函数进行交

换相关势的修正，对金红石型 TiO2(110)面吸附 Ag

原子的结构模型进行几何优化，动能截至能取为

360 eV，K点取6×6×4，结构优化采用的是基于Pulay

的密度混合方案，SCF 误差为 2.0×10
-6

 eV，其它参

数一律选中等精度。通过计算晶格常数、结合能、

电子布居、单位键长以及电子结构等参数，从理论

上研究了 Ag/TiO2 复合材料中的 Ag 与 TiO2(110)面

的相互作用。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 两种键桥上 Ag 原子的基本参数 

2.1.1 吸附能 

由于金红石型 TiO2(110)面上存在 Ti 键桥和 O

键桥 2 种键桥形式，自然 Ag 在不同的键桥形式下

其吸附能也是不一样的，吸附能的差异必然会导致

Ag 在不同的吸附位置其稳定性不同。首先通过吸附

能来判断金红石型 TiO2(110)面上吸附 Ag 原子的稳

定性，吸附能的计算公式为： 

Ead=Etotal-(ETiO
2
(110)+ E

atom 

Ag )                (1) 

其中，Etotal 为金红石型 TiO2(110)面上吸附 Ag

原子的总晶胞能，ETiO
2
(110)为金红石型 TiO2(110)面

的晶胞能，而 E
atom 

Ag 为单个 Ag 原子的基态能。 

表 1为金红石型 TiO2(110)面上 2 种键桥形式的

吸附能。从表 1 中可以看得出，键桥 O 吸附 Ag 原

子的吸附能为-2.78 eV，键桥 Ti 位置吸附 Ag 原子

的吸附能为-2.81 eV。由此可见，键桥 Ti 吸附 Ag

原子的吸附能要小于键桥 O 的吸附能，也就是说当

金红石型 TiO2(110)面上吸附 Ag 原子时，更容易以

键桥 Ti 的方式与 Ag 原子结合。 

 

表 1  Ag 在金红石型 TiO2(110)不同键桥方式的吸附能 

Tab.1 The adsorption energy of Ag on rutile (110) with different 

bridge types 

键桥类型 能量/eV 

O 键桥 -2.78 

Ti 键桥 -2.81 

 

2.1.2 电子占据数、电荷布居和单位键长 

表 2~表 4 分别为金红石型 TiO2(110)、键桥 O

吸附 Ag 原子、键桥 Ti 吸附 Ag 原子模型各原子轨

道上的电子占据数。 

 

表 2 纯金红石型 TiO2(110)上各原子轨道上的电子占据数 

Tab.2 Electron occupancy in each atomic orbital of pure 

rutile(110) 

元素 轨道 s p d 总 电荷/e 

O 1 1.84 4.80 0.00 6.64 -0.64 

O 2 1.84 4.82 0.00 6.66 -0.66 

O 3 1.84 4.82 0.00 6.66 -0.66 

O 4 1.84 4.82 0.00 6.66 -0.66 

O 5 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

O 6 1.84 4.84 0.00 6.68 -0.68 

O 7 1.86 4.88 0.00 6.74 0.74 

O 8 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

O 9 1.84 4.84 0.00 6.68 -0.68 

O 10 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

Ti 1 2.26 6.29 2.30 10.84 1.16 

Ti 2 2.26 6.29 2.22 10.77 1.23 

Ti 3 2.26 6.28 2.30 10.84 1.16 

Ti 4 2.23 6.30 2.34 10.87 1.13 

Ti 5 2.25 6.35 2.29 10.88 1.12 

Ti 6 2.23 6.30 2.35 10.87 1.13 
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表 3 键桥 O 上各原子轨道上的电子占据数 

Tab.3 Electron occupancy in each atomic orbital of O bridge 

元素 轨道 s p d 总 电荷/e 

O 1 1.84 4.79 0.00 6.63 -0.63 

O 2 1.85 4.78 0.00 6.63 -0.63 

O 3 1.84 4.80 0.00 6.64 -0.64 

O 4 1.84 4.80 0.00 6.64 -0.64 

O 5 1.85 4.84 0.00 6.69 -0.69 

O 6 1.84 4.83 0.00 6.68 -0.68 

O 7 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

O 8 1.85 4.85 0.00 6.70 -0.70 

O 9 1.84 4.83 0.00 6.67 -0.67 

O 10 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

Ti 1 2.24 6.18 2.22 10.63 1.37 

Ti 2 2.26 6.30 2.19 10.74 1.26 

Ti 3 2.27 6.28 2.30 10.84 1.16 

Ti 4 2.32 6.59 2.35 11.26 0.74 

Ti 5 2.25 6.33 2.26 10.85 1.15 

Ti 6 2.24 6.29 2.32 10.84 1.16 

Ag 1 1.00 0.20 9.86 11.07 -0.06 

 

表 4 键桥 Ti 上各原子轨道上的电子占据数 

Tab.4 Electron occupancy in each atomic orbital of Ti bridge 

元素 轨道 s p d 总 电荷/e 

O 1 1.84 4.79 0.00 6.63 -0.63 

O 2 1.85 4.78 0.00 6.63 -0.63 

O 3 1.84 4.80 0.00 6.64 -0.64 

O 4 1.84 4.80 0.00 6.64 -0.64 

O 5 1.85 4.84 0.00 6.69 -0.69 

O 6 1.84 4.83 0.00 6.67 -0.67 

O 7 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

O 8 1.85 4.84 0.00 6.69 -0.69 

O 9 1.84 4.83 0.00 6.67 -0.67 

O 10 1.86 4.88 0.00 6.74 -0.74 

Ti 1 2.24 6.18 2.22 10.63 1.37 

Ti 2 2.26 6.30 2.19 10.74 1.26 

Ti 3 2.27 6.28 2.30 10.84 1.16 

Ti 4 2.32 6.59 2.35 11.26 0.74 

Ti 5 2.25 6.33 2.27 10.85 1.15 

Ti 6 2.23 6.29 2.32 10.84 1.16 

Ag 1 1.00 0.20 9.86 11.06 -0.08 

 

从表 2~表 4 可以看出，虽然各原子轨道电荷布

居发生了变化，主要是 O 原子得到电子，而 Ti 原

子失去电子，当金红石型 TiO2(110)面吸附 Ag 原子

时，Ag 原子也是得到电子。从整体而言，外层轨道

电荷总数基本是保持不变，这遵守了电子守恒准则，

但可以看出各原子外层轨道上得失电子数是不一样

的，表明外层轨道上电子发生了 spd 杂化。值得注

意的是，无论是键桥 O 形式还是键桥 Ti 形式的吸

附，在吸附过程中 Ag 原子均是得到了电子。这也

意味着当金红石型 TiO2(110)吸附 Ag 原子时，将是

Ti-Ag 之间的电子转换。 

表 5~表 7 为金红石型 TiO2(110)、键桥 O 吸附

Ag 原子以及键桥 Ti 吸附 Ag 原子模型的电荷布居

和单位键长。 

 

表 5 纯金红石型 TiO2(110)的电荷布居和单位键长 

Tab.5 Bond lengths and population of pure rutile (110) 

键 电荷布居 键长/nm 

O4-Ti3 0.60 0.1804 

O2-Ti6 0.86 0.1867 

O9-Ti5 0.37 0.1877 

O2-Ti2 0.26 0.2013 

 

表 6 键桥 O 形式的电荷布居和单位键长 

Tab.6 Bond lengths and population of O bridge 

键 电荷布居 键长/nm 

O4-Ti3 0.56 0.1812 

O2-Ti6 0.95 0.1829 

O9-Ti5 0.38 0.1911 

O2-Ti2 0.14 0.2274 

Ti4-Ag 0.54 0.2653 

 

表 7 键桥 Ti 形式的电荷布居和单位键长 

Table 7 Bond lengths and population of Ti bridge 

键 电荷布居 键长/nm 

O4-Ti3 0.56 0.1806 

O2-Ti6 0.95 0.1826 

O9-Ti5 0.37 0.1912 

O2-Ti2 0.14 0.2275 

Ti4-Ag 0.54 0.2638 

 

从表 5~表 7 可以看出，纯 TiO2(110)面的 Ti-O

之间的电荷布居在 0.86~0.26 之间，而 Ti-O 之间的

单位键长则为 0.1804~0.2013 nm 之间。当吸附 Ag

原子时，键桥 O 原子的 Ti-Ag 之间的电荷布居为

0.54，单位键长为 0.2653 nm，而键桥Ti原子的Ti-Ag

之间的电荷布居为 0.54，单位键长为 0.2638 nm。2

种键桥形式的电荷布居一致，但是键桥 Ti 原子的
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Ti-Ag 之间的单位键长则略小于键桥 O 原子的单位

键长，从理论上而言，键长越短则原子之间的结合

能力就越强，从上面 2 种键桥形式的 Ti-Ag 之间的

单位键长来看，键桥 Ti 更容易吸附 Ag 原子，这与

键桥 Ti 吸附 Ag 原子的分析是一致。 

2.2 两种键桥上吸附 Ag 原子的电子结构计算 

为深入理解金红石型 TiO2(110)面上吸附 Ag 原

子的吸附性质，进一步从电子结构层次上分析它的

吸附形式。原子之间相互作用的电子转移主要发生

在各原子的价电子上，这几种元素的价电子分别为

O 2s
2
2p

2、Ti 3p
6
3d

2
4s

2 和 Ag 4p
6
4d

10
5s

1。图 1 分别

为金红石型 TiO2(110)、键桥 Ti 形式吸附 Ag 和键桥

O 形式吸附 Ag 的总态密度分布图。图 2 为金红石

型 TiO2(110)各原子的分波态密度图，图 3 分别为键

桥 Ti 形式吸附 Ag 和键桥 O 形式吸附 Ag 的各原子

的分波态密度图，图中横坐标零点处为 Fermi 能级。 

从图 1~图 3 中可以看出，金红石型 TiO2(110)

的态密度分布图主要是由 O 的 2p 电子轨道上的电

子和 Ti 的 3d 电子轨道上的电子贡献，当金红石型

TiO2(110)吸附 Ag 原子时，则有 Ag 原子的 4d 电子

轨道上的电子和部分的 5s 轨道上的电子参与贡献。

对比图 2 和图 3，发现在费米面附近键桥 O 形式的

Ag 原子的主峰峰值为 8.50 eV，而键桥 Ti 形式的

Ag 原子的主峰峰值为 8.40 eV，这说明键桥 Ti 形式

的 Ag 原子失去的电子将多于键桥 O 性质的 Ag 原

子电子，这说明键桥 Ti 形式的 Ti-Ag 之间将反应更

为剧烈，即当金红石型 TiO2(110)面吸附 Ag 原子时，

Ag 原子更容易与金红石型 TiO2(110)面上 Ti 原子发

生反应。 

 

图 1 金红石型 TiO2(110)、键桥 O 和键桥 Ti 模型 

吸附 Ag 的总态密度分布图 

Fig.1 The total electronic density of states (DOS) of rutile 

TiO2(110); the adsorption of Ag on O bridge,  

and Ag on Ti bridge 

 

 

图 2 金红石型 TiO2(110)中各原子的分波态密度图 

Fig.2 The partial density of state (PDOS) of rutile TiO2(110) 
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(a)O 键桥(O bridge); (b). Ti 键桥(Ti bridge) 

图 3 不同键桥吸附 Ag 原子模型各原子的分波态密度图 

Fig.3 The partial density of state (PDOS) of the adsorption of  

Ag on two types of bridges 
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3 结论 

 

1) 对于金红石型 TiO2(110)面，键桥 Ti 形式与

Ag 原子结合的吸附能低于键桥 O 形式的吸附能。 

2) 电荷布居、单位键长以及电子结构的计算结

果表明键桥Ti形式的Ti-Ag之间的结合能力高于键

桥 O 形式的 Ti-Ag 之间的结合能力。 

3) Ag 原子更容易与金红石型 TiO2(110)面上

的键桥 Ti 上的 Ti 原子发生反应。 
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