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利用密度泛函理论研究了 $*") 单层（+,），$*)+,，$*-)+, 和 !+, 吸附率下 ."/ 在 0123/’ 4（$$!）23/" 表面上的

吸附行为 5比较了不同吸附率下分子吸附和解离吸附的稳定性，利用微动弹性带（6789:8 :;<=>3? @<68）方法计算了

."/ 的解离势垒 5结果表明：在低吸附率（$*")+, 和 $*)+,）时，."/ 表现为解离吸附；在 $*-)+, 吸附率下，分子吸

附和解离吸附同时存在；而在全吸附（吸附率为 !+,）时，分子吸附更稳定 5基于对 ."/ 分子与表面之间以及 ."/ 分

子之间的电荷转移和相互作用的分析，讨论了吸附率对 ."/ 吸附和解离的影响 5
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! * 引 言

."/ 和金属氧化物表面的相互作用在许多领域

都扮演着重要角色，如分子传感器、异相催化、金属

防腐以及太阳电池等等［!，"］5 近年来用 23/" 光解水

制氢的成功［’］，使得 ."/ 在 23/" 表面的吸附和分解

问题受到广泛关注［&—A］5 0123/’ 表面在催化和光电

解水方面也和 23/" 一样有广阔的应用前景［-］5我们

知道，0123/’ 有两类（$$!）表面，分别为 23/" 截面和

01/ 截面，其中 23/" 截面的催化能力甚至超过 23/"

晶体［%］5 因此，研究 ."/ 在 0123/’4（$$!）23/" 表面

上 的 吸 附 行 为 有 着 十 分 重 要 的 意 义［(—!!］5 I<69
等［!$］利 用 程 序 升 温 脱 附（ >:CG:1<>71:4G1D91<CC:8
8:=D1G>3D6）方法研究发现，在 0123/’（!$$）表面上，低

吸附率时 ."/ 的吸附能要高于它在高吸附率时的

吸附能［!$］5 理论方面，最近 BJ<1:=>DJ 等［!!］利用哈特

里4福克密度泛函理论原子轨道线性组合计算方法

研究了全吸附情况下 ."/ 在 0123/’ 和 01K1/’（$$!）

表面上的吸附行为，结果表明，在 ! L ! 表面原胞中

."/在 0123/’ 表面呈现分子吸附 5 迄今为止，关于

."/ 在 0123/’ 表面上吸附行为的系统研究相对较

少 5尤其是对 ."/ 分子一个一个地吸附到 0123/’ 表

面会出现怎样的情况缺乏足够的了解，这个动力学

问题与 0123/’ 实际使用中的状态息息相关 5为此，我

们采用一个更大的 " L " 表面超原胞，对 $*") 单层

（+,），$*)+,，$*-)+, 和 !+, 吸 附 率 下 ."/ 在

0123/’4（$$!）23/" 表面上的吸附情况进行了研究 5另
外，我们用微动弹性带（6789:8 :;<=>3? @<68，简记为

MBN）方法计算了 ."/ 在表面上的解离势垒，并着重

讨论了吸附率对 ."/ 分解的影响 5

" * 计算方法和模型

本文中所有的结构优化、总能和电子结构计

算都基于 OP0Q 程序包完成［!"］5 计 算 中 采 用 投

影缀加波势［!’］和 QI(! 交 换 关 联 势［!&］5 用 - 层

23/" 和 01/ 交替组成的板层模型（=;<@ CD8:;）来模拟

0123/’4（$$!）23/" 表 面，在 垂 直 于 表 面 的 ! 方 向，

板层之间由 厚 度 为 !*! 6C 的 真 空 层 隔 开，基 本

上可以 消 除 两 个 模 型 之 间 的 影 响 5 为 了 考 虑

$*")+,—!+, 吸 附 率，使 用 了 包 含 & 个 最 小 表
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面原胞的 ! " ! 表面超原胞 #平面波基组的截断能为

$%% &’，布里渊区使用 ( " ( " ) *+,-.+/012345- !
点网格 #结构优化时，6/789: 板层中间一层原子固

定，其余原子进行弛豫，当作用在每个原子上的力

小于 %;) &’<,= 时，达 到 计 算 的 收 敛 要 求 # 采 用

>?@ 方法计 算 A!9 解 离 势 垒［)B］# >?@ 方 法 是 一

种在已知反应初态和终态情况下确定最小能量路

径（*?3）的有效方法，该方法已被广泛地应用于研

究固体表面的反应过程，尤其适用于在平面波基组

方法基础上求解 *?3#

: ; 结果及讨论

在 %;!B*C 吸附率下，每个超原胞中只有一个

A!9 分子 #因为距离足够远，A!9 分子之间相互作用

可以忽略，而 A!9 分子与 6/789:2（%%)）789! 表面之

间的 相 互 作 用 在 此 时 占 主 要 地 位 # 图 ) 给 出 了

%;!B*C 吸附率下 A!9 分子在 6/789:2（%%)）789! 表面

上的分子吸附和解离吸附构型，图中灰色球代表 78

原子，黑色球代表 9 原子，浅色球代表 A 原子 #图 )
（4）显示，A!9 分子通过 9 原子与表面 78 原子发生

相互 作 用 而 稳 定 地 吸 附 在 表 面 上，78—9 键 长 为

%;!!) ,=，78 原子被拉离表面 %;%%( ,=#因为受到表

面 9 原子的静电吸引，A!9 分子中的两个 9—A 键

分别指向邻近的两个表面 9 原子，A 原子与表面 9
原子之间距离为 %;! ,=#这种情况在吸附 A!9 分子

的金红石（))%）面上也出现过［B］#和自由 A!9 分子中

的 9—A 键 长（%;%D(: ,=）和 氢 氧 键 夹 角!9A9

（)%$;EBF）相比，6/789:2（%%)）789! 表面上 A!9（图 )
（4））中的 9—A 键被略微拉长至 %;%DD% ,=，!9A9略

微变小，为 )%:;)!F#这预示着部分电子从 A!9 转移

到 789! 表面上 #本文中 A!9 分子的吸附能定义为

"4G H（"5I&4, J #"A!9
K " 1+14I）<# #

这里 "5I&4,和 " 1+14I 是指吸附 A!9 分子前后 6/789: 的

总能，"A!9
是单个自由 A!9 分子的能量，# 是吸附

A!9 的分子数 # % ;!B*C 吸附率下 A!9 的分子吸附能

"4G为 %;E:$ &’#

图 ) %;!B*C 吸附率时 A!9 在 6/789:2（%%)）789! 表面上的吸附构形（俯视图）

（4）分子吸附，（L）解离吸附

在图 )（L）中，A!9 分子的一个 A 原子被人为地

拉到邻近的表面 9 原子上再对体系进行结构优化 #
结构优化的结果显示此时表面出现两个羟基 6A

（0M/N45& .OG/+POI）和 7A（1+Q .OG/+POI）# 6A 和和 7A 中

的 9—A 键长分别为 %;%DE) 和 %;%D(! ,=# 7A 与 78
原子之间的 78—9 键长减少到 %;)EB( ,=#解离吸附

构形对应的吸附能为 %;D!! &’，比分子吸附能高出

%;%EE &’，表明在 %;!B*C 吸附率时 A!9 的解离吸附

在能量上更稳定 #为了进一步说明这种吸附是否可

以发生，我们采用 >?@ 方法计算了解离势垒 # 图 !
给出了从分子吸附（初态）到解离吸附（终态）的能量

路径，图 中 $ 轴 为 反 应 坐 标，纵 轴 为 相 对 能 量，

能量零点 "% 定义为

"% H "5I&4, J #"A!9
#

在初态和终态之间，计算了 )$ 个插入的中间构形

（8=4R&）#从图 ! 可以看出，在这个解离过程中可能

出现的势垒高度为 %;!%$ &’# 一般而言，分子解离

的难易程度可以用解离率系数 % 来表征 #解离率系

数 % 定义为［)S，)(］

% H" " & K!"< %@ ’，

其中，"为水分子中 9—A 键的解离尝试频率（"!
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!"!# $% !），!! 为解离势垒的高度（!! & "’(") *+），

", 为玻尔兹曼常量 - 这样，可以估算出在 !"" . 的

温度下 "!!"# $% !，意味着 /(0 分子在 !"" . 左右的

温度下就可以在 12340#5（""!）340( 表面上解离 -

图 ( "’(678 吸附率下 /(0 分子解离的最小能量路径

下面考虑在超原胞中吸附 ( 个 /(0 分子的情

况（即吸附率为 "’678）-此时，( 个 /(0 分子可以分

别吸附在两个彼此近邻的表面原胞中（模型"），也

可以吸附在两个彼此次近邻的原胞中（模型#）-我
们先考察了两种模型的稳定性，发现 /(0 在模型"
和模 型#中 分 子 吸 附 的 吸 附 能 分 别 为 "’966 和

"’:;: *+，说明模型"在能量上更稳定，因此在这里

我们只考虑模型"的情况 -图 #（<）给出了模型"所

对应的分子吸附，图 #（=）和（>）给出了两种可能的

解离吸附 -图 #（=）中，/(0 分子的 /（ #）原子（沿线

性分布方向）解离吸附到表面 0（ #）原子上，相对应

的吸附能是 "’6?: *+-图 #（>）中，/(0 分子的 /（ $）

原子（垂直于线性分布方向）解离到表面 0（ $）原子

上，对应的吸附能是 "’;69 *+-因此从吸附能来看，

图 #（>）中的解离吸附构形最稳定 -用 @A, 方法计算

得到从图 #（<）中分子吸附到图 #（>）中解离吸附之

间的势垒为 "’!(# *+- 比 "’(678 吸附率 /(0 的解

离势 垒 更 低，表 明 "’678 吸 附 率 下 /(0 更 容 易

解离 -

图 # "’678 吸附率下 /(0 的吸附构形 （<）为分子吸附构形，（=）和（>）为两种不同的解离吸附构形

我们将从 /(0 分子吸附构形和电荷转移角度

来解释上述现象 -图 ) 详细比较了 "’(678 和 "’678
吸附情况下分子吸附构形以及相对应的电荷转移情

况 -与图 )（<）和（=）中吸附率为 "’(678 的情况不

同，如图 )（>）所示，当吸附率为 "’678 时 /(0 分子

中的 /（#）原子受到近邻 /(0 分子中 0 原子的吸引

作用，这会导致 /（ #）和表面 0（ #）原子之间的距离

被拉大，削弱了 /（ #）原子与 0（ #）原子之间的吸引

作用；另一方面，使得 /（ $）原子和 0（ $）原子之间

的距离减小，增强了 /（$）原子与 0（ $）原子之间的

相互作用，有利于 /（ $）原子解离到 0（ $）上 - 图 )
（B）给出了 /(0 分子在解离吸附前后电荷的变化 -

从图 )（B）可以看出，0（ $）上得到的电子数远大于

0（#）上得到的电子数，表明 /（$）原子与 0（ $）原子

之间的相互作用远远大于 /（#）原子与 0（#）原子之

间的 相 互 作 用，因 此 /（ $）原 子 更 容 易 解 离 到

0（$）上 -由此可知，在 12340#5（""!）340( 表面上的

/(0 分子，既受到 /(0 分子之间的相互静电吸引，

又受到（""!）340( 表 面 上 近 邻 的 0 原 子 吸 引 - 这

两种吸引对 /(0 分子的最终吸附状态起到相反的

作用，前者使 /(0 分子不易解离，而后者促进 /(0

分子的解离 - 吸 附 率 的 增 加 会 导 致 /(0 分 子 之

间的彼此靠近，/(0 分 子 之 间 的 吸 引 作 用 增 强

更有利于分子态吸附 - 这与 AC<2*$DEC 等［!!］的研究

结果一致 -
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进一步增加表面上 !"# 分子数得到吸附率为

$%&’() 的情况 * 图 ’ 给出了结构优化后的分子吸

附、解离吸附和混合吸附构形 * 对应的 !"# 吸附能

分别是 $%+"&，$%,-’ 和 $%-." /0，显示出此时混合吸

附构形最稳定 * 上述对 $%’() 近邻吸附的分析表

明，!"# 分子中的 ! 原子一旦受到相邻 !"# 分子的

吸引，就 难 以 解 离 到 表 面 # 原 子 上 * 图 ’（1）中，

!（!）原子和 !（"）原子都受到邻近 !"# 分子的吸引

作用，所以难以解离 *而 !（ #）原子的邻近由于没有

!"# 分子存在，此时它主要受表面 #（ #）原子的吸

引，从而比较容易解离到表面上形成如图 ’（2）所示

的混合吸附构形 *

图 3 $%"’() 和 $%’() 吸附率时 !"# 的分子吸附结构侧视图和差分电荷图 （1）$%"’() 时

的结构侧视图，（4）$%"’() 时的差分电荷图，（2）$%’() 时的结构侧视图，（5）$%’() 时的差分

电荷图 *（4）和（5）中电荷密度等值面的值为 .$ $678.，其中浅灰色表示得电子区域，深灰色表

示失电子区域

图 ’ $%&’() 吸附率下 !"# 分子在 9:;<#.=（$$>）;<#" 表面上的吸附构形（俯视图）（1）分子吸附，（4）解离吸附，（2）混合吸附

最后，我们研究吸附率为 >() 时的情况 * 如图

,（1）所示，在 >() 的吸附率下每个表面原胞中都吸

附了一个 !"# 分子，!"# 分子中的每个 ! 原子都要

受到邻近 !"# 分子的静电吸引，它们通过“准氢键”

连接成一个 !"# 分子单层膜，结果 !"# 分子与表面

的 ;< 原子和 # 原子之间的相互作用被削弱，因此

!"# 分子中的 ! 原子很难解离到表面的 # 原子上

形成如图 ,（4）所示的解离吸附 *通过对 !"# 吸附能

的计算还发现，分子吸附构形（吸附能为 $%+$& /0）

远比解离吸附构形（吸附能为 $%,$+ /0）稳定 *

9 >-, 物 理 学 报 ’+ 卷



图 ! "#$ 吸附率下 %&’ 在 ()*+’,-（.."）*+’& 表面上的吸附构形（俯视图） （/）分子吸

附，（0）解离吸附

表 " 中列出了四种吸附率下最稳定吸附构形的

吸附能和结构参数 1从表 " 可以清楚地发现：吸附率

越大，%&’ 与表面之间的 *+—’ 键长也越长，特别是

在 "#$ 时，*+—’ 键 长 为 .2&&! 34，远 远 大 于

.2&5#$ 和 .25#$ 时的键长 1这也说明随着吸附率的

增加，%&’ 分子与表面之间的相互作用在逐渐减弱 1

表 " 四种吸附率下的最稳定吸附构形的结构参数

吸附率6#$ 吸附类型 吸附能678 ’—% 键长634 !’%’6（9） *+—’ 键长634

.2&5 解离吸附 .2:&& .2.:;& — .2"<5;

.25. 解离吸附 .2:5< .2.:;5 — .2"<5:

.2;5 混合吸附 .2:,& .2.:;" ".=2== .2":!"

"2.. 分子吸附 .2<.; .2.:;: ".,2:" .2&&5<

= 2 结 论

通过第一性原理计算，研究了不同吸附率下

（.2&5#$，.25#$，.2;5#$ 和 "#$）%&’ 在 ()*+’,-
（.."）*+’& 表面上的吸附情况 1研究发现，随着吸附

率的增加，%&’ 分子的存在状态从解离吸附向分子

吸附转变 1其中的影响机制是 %&’ 分子的 % 原子同

时受到邻近 %&’ 分子和表面 ’ 原子的吸引作用，

%&’ 分子是否解离取决于这两种作用哪个占主导 1
高吸附率时，由于 %&’ 分子之间彼此靠近，增加了

%&’ 分子之间的相互作用，所以表现出分子吸附为

主；低吸附率时，%&’ 分子之间的相互作用比较弱，

此时表面 ’ 原子对 %&’ 中 % 原子的吸引作用导致

了解离吸附 1另外，通过 >?@ 方法，我们计算得到了

%&’ 分 子 的 解 离 势 垒 1 本 研 究 对 于 理 解 %&’ 与

()*+’,-（.."）*+’& 表面的相互作用有着重要的意义 1

［"］ %73A7)BC3 # D &..& !"#$ 1 !%& 1 ’() 1 !" "
［&］ E+70CFA G &.., !"#$ 1 !%& 1 ’() 1 !# 5,
［,］ HIJ+BK+4/ D，%C3A/ L ":;& *+,"#( $%# ,;
［=］ %/))+B $ D，MIC3N D D &..= -./0 1 ’(1 1 2(,, 1 &% .<!".5
［5］ OK/3N P，$+3A/3 Q R E &..= 3 1 4.(5 1 -./0 1 ’$’ ,<""
［!］ DFF7N)7SS+ H，’’@)+73 (，QCFT+U #，(/V/NC E W，XCCA)IYY E Q &..5

-./0 1 ’(1 1 2(,, 1 &( &&!".=
［;］ X)+NKSC3 # (，?FF+B D @，XCFTZ/3BU+ Q *，#C)B7 E $，D0)/K/4BC3 %

@，[+3F7V E ( ":;! 3 1 65 1 4.(5 1 !7% 1 &# &;;=
［<］ \CA)+NI7Z R D，[/)T]/ R，[C3Z^F7Z $ &..& 4.(5 1 -./0 1 2(,, 1 %"(

,<.
［:］ ?)+UB73 (，>/VFC) Q E，?NA7FF \ [ ":<; !)(%,#7%.&5 1 6%,+ D !%

"5,5
［".］ X/3N $，H7))+B L，%7)4/3 [ &..& 3 1 8+% 1 !%& 1 9(%.:7; 1 D $)

&,:
［""］ ?_/)7BSC_ \ D，@/3AI)/ D 8，DF7‘/3A)C_ 8 ? &..; !"#$ 1 !%& 1 ")’
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!"##
［!$］ %&’((’ )，*+,-’& . !//0 !"#$ 1 %&’ 1 2 !" 33"
［!0］ 245674 8 2 !//# !"#$ 1 %&’ 1 2 #$ !9/30
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