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摘　要：为研究电场作用对 H2O 分子在 γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 表面的吸附行为影

响，采用第一性原理方法对 H2O 分子在 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表

面不同吸附位置的吸附能、态密度、几何结构、电荷布局进行分析。结果发

现，H2O 分子在 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面上的 top Ti 位置吸附

最为稳定，但电场更容易促进 H2O 分子与 α2-Ti3Al（0001）表面的相互作用，

即 α2-Ti3Al 更易与 H2O 分子发生反应，从而优先形成 Ti 的致密氧化膜，致

使 α2-Ti3Al 被保护。探究 γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 单相具有相同溶解速度的条件，

对提升双相（γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 相）TiAl 合金电解加工表面质量具有十分重

要的意义。
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1 研究背景

当水系电解液与金属界面接触时，电荷会在金属

表面重新分布，在金属 / 电解液界面处会形成双电层。

双电层是电化学反应过程中物质和能量交换的场所。

而溶液中的 H2O 分子在金属表面的吸附行为及双电

层结构对电化学溶解机理也有着重要影响 [1]。研究人

员通常利用实验探究 H2O 分子在金属表面的吸附行

为对双电层结构的影响 [2-4]，然而，实验很难直接获

得电子结构信息及 H2O 分子与基底相互作用中的电

子转移等微观信息。计算模拟技术则可以解决该类问

题 [5-12]。

第一性原理（first principles）又称为从头计算，

是仅依据晶体结构、原子坐标等结构参数，基于密度

泛函理论（density functional theory，DFT）求解相关

电子的波函数并进行分析的方法 [13]。Zhu S. L. 等 [14]

使用密度泛函理论研究了 H2O 分子在 γ-U（110）表

面的吸附行为，结果发现，H2O 分子倾向于在顶部位

点发生平行吸附，表面铀的 6d 轨道和氧的 2p 轨道之

间的杂化起主导作用。陈荐等 [15] 对 H2O 在 Cu（111）

表面的吸附和解离进行了研究，结果发现，H2O 以

分子形态稳定吸附在 Cu（111）表面的顶部位点（top
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位），主要是 O 2p 态与 Cu 3d 态有较强的杂化作用。

L. Bellarosa 等 [16] 采用第一性原理分子动力学研究了

Pd、Pt 和 Ru 上薄水膜的性质，发现水与 Pd 和 Pt 之

间的界面处，存在五元环和七元环的结构模式，导

致靠近表面的水界面层致密化。厦门大学的李剑锋

团队研究了 Pd 单晶表面上的界面水，发现由于偏置

电位的存在，界面水结构发生由随机分布到有序结

构的动态变化，促进了界面上的电子高效转移 [17]。

由此可见，H2O 分子在金属表面的吸附行为对金属

表面的电子转移以及电化学反应的过程起着不可忽

视的作用。

目前，尚未见到 H2O 分子在 TiAl 表面的吸附行

为或机理的相关报道，而 H2O 分子在 TiAl 合金表面

的吸附行为是探索 TiAl 合金电化学溶解机理的重要

基础。由于 γ-TiAl 沿着（111）密排面连续形核生长 [18]，

其在双相 TiAl 合金中与 α2-Ti3Al（0001）表面形成界

面，且（0001）表面在 α2-Ti3Al 中最稳定 [19]，因此，

研究 γ-TiAl（111）表面和 α2-Ti3Al（0001）表面更为

合适。基于此，本研究采用第一性原理研究 H2O 分

子在 γ-TiAl（111）表面和 α2-Ti3Al（0001）表面上的

吸附行为，并探索电场对 H2O 分子吸附行为的影响，

为探寻双相（γ-TiAl 相和 α2-Ti3Al 相）TiAl 合金均匀

溶解机理提供分子水平的理论支撑。

2 理论方法与模型

首先，本研究需要构建 H2O 分子在 γ-TiAl（111）

表面和 α2-Ti3Al（0001）表面上的模型。γ-TiAl 和 α2-
Ti3Al 的晶格结构如图 1 所示 [20]。图 1a 中，γ-TiAl 为

L10 结构，面心立方结构，单胞结构中有 2 个 Ti 原

子和 2 个 Al 原子，晶格常数：α=β=γ=90°，a=b=4.02 
Å，c=4.07 Å，为 P4/mmm 空间群结构。图 1b 中，

α2-Ti3Al 为 D019 点阵结构，单胞中有 6 个 Ti 原子，2 
个 Al 原子，晶格常数：α=β=90°，γ=120°，a=b=5.76 Å，

c=4.66 Å，为 P63/mmc 空间群结构。

在此基础上，再使用 DFT 的广义梯度近似方法 [21]

（GGA-PBE） 对 γ-TiAl 单 晶、α2-Ti3Al 以 及 H2O 分

子进行优化计算。优化 γ-TiAl 单晶的参数设置截断

能为 400.00 eV，K 点密度为 6×6×6，赝势为 OTFG 
ultra 超软赝势，当迭代的最后两次的总能量差达到

5.0×10-6 eV/atom、原子应力偏差达到 0.02 GPa、最

大位移为 0.002 Å 时，认为计算结果已收敛；采用

相同方式优化 α2-Ti3Al 和 H2O 分子。优化后，γ-TiAl
的晶体参数为 a=b=3.99 Å，c=4.08 Å；α2-Ti3Al 的为

a=b=5.755 Å，c=4.654 Å；H2O 分子的 O—H 键长键

角分别为 0.985 Å 和 103.217°。三者优化结构与实验

测量值基本保持一致，表明该优化参数可行 [20, 22]。

考虑到周期性结构对 TiAl 合金溶解体系可能造

成的影响 [23]，在 γ-TiAl 合金（111）表面的 Z 方向添

加 10 Å 的真空层，建立 6 层原子结构模型 [24]（见图

2a），其中，上面三层定义为表面区，下面三层定义

为体相区。采用同样方法构建 α2-Ti3Al（0001）表面

区和体相区结构模型（见图 2b）。

b）α2-Ti3Al
图 1 TiAl 合金晶体结构模型 

Fig. 1 Crystal structure model of TiAl alloy

a）γ-TiAl

              a）γ-TiAl（111）                b）α2-Ti3Al（0001）

图 2 TiAl 合金表面区和体相区示意图

Fig. 2 Diagram of surface region and bulk phase region 
of TiAl alloy
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图 3 为 H2O 分子在 TiAl 合金表面吸附位置图，

其中灰色为 Ti 原子，紫色为 Al 原子，绿色为吸附的

H2O 分子；球的大小反映原子所处的层数，从大到小

依次为第一层、第二层和第三层。由图 3a 可知，在

γ-TiAl（111）表面中存在 9 种高对称吸附位点：2 个

顶位（top Ti 和 top Al）、3 个桥位（bir Ti、bir Al 和

bir Ti-Al）和 4 个空位（hcp Ti、hcp Al、fcc Ti 和 fcc 
Al）。图 3b 中，α2-Ti3Al（001）表面也共有 9 种高

对称位点，分别是 top Ti 位、top Al 位、bri Ti-Al 位、

bri Ti-Ti1、bri Ti-Ti2、hcp Al、hcp Ti、h1（Ti Ti Ti 空

位）、h2（Ti Ti Al 空位）。

 

3 计算结果与讨论

3.1 H2O 分子在 TiAl 合金表面的吸附行为

3.1.1 吸附能
将 H2O 分 子 分 别 放 在 γ-TiAl（111） 和 α2-Ti3Al

（0001）表面上的 9 个吸附点的正上方 2.5 Å 处进行

结构优化。H2O 分子分别在 γ-TiAl 表面和 α2-Ti3Al 表

面的吸附能的计算公式分别为式（1）和式（2）[25]。

        ，        （1）

     。  （2）

其中： 和 表示 H2O 分子分

别与 γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 的吸附总能量， 表示单

个 H2O 分 子 的 总 能 量， 和 分 别

表示 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面的总能量。

H2O 分子在 γ-TiAl 表面上的 9 个吸附位点优化

后，发现仅在 top Ti 和 top Al 位点的位置不变，其它

位点均将移动到 top Ti 位点。由此说明，H2O 分子在

其他 7 个位点均存在不稳定吸附。因此，后续研究

仅分析 γ-TiAl 表面的 top Ti 和 top Al 位点吸附能。同

样，H2O 分子在 α2-Ti3Al 表面的 9 个吸附位置中仅在

top Ti 和 bri Ti2 发生稳定吸附（如图 4 所示），在其

他位点均存在不稳定吸附。

根据式（1）、（2）计算得到 H2O 分子分别在

γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面上的 2 个稳定

位点的吸附能如表 1 所示。H2O 分子在 γ-TiAl（111）

表面上的 top Ti 和 top Al 位点的吸附能分别为 -0.675 
eV 和 -0.090 eV。由此说明，top Ti 位置为 H2O 分子

在 γ-TiAl（111）表面的最稳定吸附位点。H2O 分子

在 α2-Ti3Al（0001）表面上的 top Ti 和 bri Ti2 位点的

吸附能分别为 -2.214 eV 和 -2.171 eV。由此说明，

H2O 分子在 α2-Ti3Al（0001）表面的 top Ti 位置更稳

定。进而说明，H2O 分子在双相 TiAl 合金表面优先

与 α2-Ti3Al 相发生吸附，然后与 γ-TiAl 发生吸附。

b）α2-Ti3Al（0001）

图 3 H2O 分子在 TiAl 合金表面吸附位置图

Fig. 3 Adsorption position of H2O molecules on the 
surface of TiAl alloy

b）α2-Ti3Al（0001）

图 4 H2O 分子稳定吸附在 TiAl 表面俯视图

Fig. 4 Top view of H2O molecules stably adsorbed on 
TiAl surface

基于第一性原理研究 H2O 分子在双相 TiAl 合金表面的吸附行为

肖  鹏，等05

a）γ-TiAl（111）
a）γ-TiAl（111）
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3.1.2 态密度
态密度是固体自由表面的电子能级和电子态分

布特征，表示单位能量范围内（E~E+ΔE）的电子数

目 [26]。图 5~6 分别是 H2O 分子吸附在 γ-TiAl（111）

和 α2-Ti3Al（0001）表面前后 top Ti 位置处的态密度图。

由 图 5a、 图 6a 可 知，H2O 分 子 吸 附 在 γ-TiAl
（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面后，水的总态密度曲

线均整体向低能量区移动、且峰值降低，即吸附后

H2O 分子的能量降低，结构更加稳定，这与上述的负

吸附能相吻合 [27]。H2O 分子吸附在 γ-TiAl（111）表

面时，分子中 O 的 p 轨道与 Ti 的 p、d 轨道分别在 -7.4, 
-5.6 eV 处有一定重叠（见图 5b~d），由此表明，O
的 p 轨道与 Ti 的 p、d 轨道分别存在一定的杂化作

用。H2O 分子吸附在 α2-Ti3Al（0001）表面，H2O 分

子中 O 的 p 轨道与 Ti 元素的 p、d 轨道也分别在 -7.8, 
-6.0 eV 处有一定重叠（图 6b~d）。由此表明，H2O
分子与双相 TiAl 表面的吸附作用主要是 O 的 p 轨道

分别与 Ti 元素的 p、d 轨道杂化引起的 [28]。

3.2 电场对吸附行为的影响

为了分析电场对双相 TiAl 合金中 γ-TiAl（111）

以及 α2-Ti3Al（0001）表面吸附行为的影响，分别在

H2O 分子与 γ-TiAl（111）及 α2-Ti3Al（0001）表面建

立的吸附体系上，添加平行于 Z 方向的电场 [29]（0.1~0.5 
V/Å，见图 2）。添加电场后 H2O 分子分别与 γ-TiAl

（111）及 α2-Ti3Al（0001）表面的吸附能、表面距离、

键布居数、电子转移及生成的角度等吸附行为参数信

息如图 7 所示。

由图 7a 可知，随着电场增强，H2O 分子分别与

γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面之间的吸附能

几乎平行下降，趋于负值，说明添加电场后体系均

发生放热反应，且越来越剧烈。由图 7b 可知，随着

电场增强，H2O 分子与两表面的距离越来越小，两曲

线逐渐靠近，说明添加电场后 H2O 分子与 TiAl 合金

发生吸附作用越强，并减小了 H2O 分子与两相反应

的差异。由图 7c 可知，随着电场增强，H2O 分子分

别与 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面的键布居

数以较快速度上升，表明 H2O 分子中的 O 和 TiAl 合

金中的 Ti 元素的共价键越来越强。但随着电场增强，

H2O 分子中的 O 与 α2-Ti3Al 中的 Ti 共价键强度大于

H2O 分子中的 O 与 γ-TiAl 中的 Ti 的共价键，表明在

电场作用下，H2O 分子与 α2-Ti3Al 相互作用更强，在

开路状态下 H2O 分子与 α2-Ti3Al 相更容易生成氧化

物，发生钝化。由图 7d 可知，随着电场增强，H2O
分子中电荷数逐渐增加，说明此时 H2O 分子失去电

子越来越多，转移到 TiAl 合金表面的电子也越来越

多；且随着电场增强，H2O 分子中的电子转移到 α2-
Ti3Al（0001）表面的更多，再一次说明，H2O 分子

表 1 H2O 分子在 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）

表面的吸附能

金属表面 初始吸附位点 吸附能 /eV 优化后位置

γ-TiAl（111）
top Ti -0.675 不变

top Al -0.090 不变

α2-Ti3Al（0001）
top Ti -2.214 不变

bri Ti2 -2.171 不变

 注：吸附能为正，为吸热反应；吸附能为负，为放热反应。

图 5 H2O 分子吸附在 γ-TiAl（111）表面 top Ti
位置的前后分态密度

Fig. 5 The front and back fractal density of H2O adsorbed 
at the top Ti position on γ-TiAl (111) surface

图 6 H2O 分子吸附在 α2-Ti3Al（0001）表面 top Ti
位置的前后分态密度

Fig. 6 The front and back fractal density of H2O adsorbed 
at the top Ti position on α2-Ti3Al（0001）surface
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与 α2-Ti3Al 相的吸附反应更强。由图 7e 可知，随着

电场增强，H2O 分子与 TiAl 合金表面形成的夹角增大，

最后稳定在 90°。在夹角达到 90°之前，H2O 分子与

α2-Ti3Al（0001）表面形成的夹角总是大于 H2O 分子

与 γ-TiAl（111）表面形成的夹角，再次说明 H2O 分

子与 α2-Ti3Al 的吸附反应更强。

  

为了验证上述计算结果的准确性，在由 SAS SP-
150/20A 型电化学工作站和三电极（裸露面积约 0.25 
cm2 的合金为工作电极；4 cm2 的 Pt 片为对电极；饱

和甘汞电极为参比电极）组成的电化学测试系统平

台做线性极化曲线，电压扫描区间为开路电位 ~4 V，

扫 描 速 率 为 20 mV/s[30]。 此 处 工 作 电 极 为 Ti-50Al-
2Cr-2Nb 和 Ti-30Al-2Cr-2Nb 合 金， 分 别 代 替 单 相

γ-TiAl 合金和单相 α2-Ti3Al 合金，测试结果如图 8
所示。 

由图 8 可知，单相 α2-Ti3Al 合金的开路电位和钝

化电位均比单相 γ-TiAl 合金的高，说明 α2-Ti3Al 合金

更容易生成氧化物发生钝化。由于钝化膜的机械阻隔

作用，α2-Ti3Al 合金的电流密度比单相 γ-TiAl 合金的

低，直到两者均达到钝化，电流密度趋于相等；随着

e）H2O 分子与 TiAl 表面夹角

图 7 H2O 分子在 γ-TiAl（111）和 α2-Ti3Al（0001）表面

吸附行为参数随电场强度的变化曲线

Fig. 7 The adsorption behavior of H2O molecules on 
γ-TiAl (111) and α2-Ti3Al (0001) surfaces varying 

with the electric field intensity

基于第一性原理研究 H2O 分子在双相 TiAl 合金表面的吸附行为

肖  鹏，等05

a）吸附能

b）H2O 分子距表面距离 

c）键布居数

d）H2O 分子电荷数
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电位的进一步增加，γ-TiAl 合金的电流密度又再次超

过 α2-Ti3Al 合金的电流密度。极化曲线揭示的结果与

第一性原理计算的结果完全吻合，证明了计算结果的

可靠性。

4 结论

本文通过第一性原理探究 H2O 分子与双相 TiAl
合金中的 γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 相的吸附行为及电场对吸

附行为的影响，并采用电化学测试验证计算结果的准

确性，得出以下主要结论：

1）H2O 分子在 α2-Ti3Al（0001）表面上的 top Ti
位点发生稳定吸附，由 H2O 分子中 O 的 p 轨道和 Ti
中的 p、d 轨道杂化引起吸附行为；

2）电场改变了 H2O 分子与 γ-TiAl 和 α2-Ti3Al 双

相 TiAl 合金的吸附强度、表面距离、mulliken 键布

居数、电荷数及吸附角度，H2O 分子与 α2-Ti3Al 相更

容易生成稳定的 O—Ti 共价键；

3）单相 γ-TiAl 和单相 α2-Ti3Al 合金的极化曲线

证实在相同电解液中 α2-Ti3Al 相更容易发生氧化生成

钝化膜。
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