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过渡金属纳米结构表面吸附 +, 分子时会出现异常红外效应，这一现象可以用纳米结构表面吸附分子在外电

场作用下产生局部凝聚从而相互作用能增加来解释 -在前期研究的基础上，给出金属基底表面生长出的纳米颗粒

为椭球状颗粒的理论计算结果 -基于均匀外电场中金属纳米椭球颗粒按一定对称性排列的表面结构模型，用经典

电磁学理论计算了纳米椭球颗粒表面附近的局域电场 -在此基础上，将吸附的 +, 分子等效为偶极子，在考虑了偶

极子与局域电场、偶极子之间以及偶极子与金属基底三种相互作用的情况下，用 ./0123+456/ 方法进行数值模拟，最

后给出纳米椭球颗粒表面吸附分子的空间分布构型 -
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$ B 引 言

原子或分子在金属表面吸附所表现出的种种理

化特性已引起人们的广泛关注 - +, 分子是一种用于

表面研究的典型探针分子，它在催化剂铑、钯、铂等

过渡金属表面的吸附问题已成为广泛研究的热点 -
近年研究发现［$—" ］，在某些纳米结构的过渡金属表

面上吸附 +, 分子时，随着纳米颗粒的形成和吸附

分子的凝聚，红外吸收谱线逐渐增强，直至红外谱峰

方向完全倒反，半宽度明显增大，称为异常红外效应

（4C0/5:46 ;0D5452@ 4DD2A1E，简记为 FGH8E）-
FGH8E 现象的物理机理十分复杂，与材料性质、

实验条件、吸附形式等都有关系 -已有文献指出［7，*］，

目前实验方面对该吸附体系的研究超前于理论研

究 -已有的研究成果表明，分子的极化率虚部决定了

红外谱线线型［# I )］，而分子极化率又与多种因素密

切相关，其中吸附体系中各种相互作用至关重要 -当
入射光照射在金属表面时，由于金属表面为纳米结

构，纳米颗粒表面附近形成不同的局域电场，体系中

的相互作用包括了分子与局域电场、分子与分子、分

子与金属基底的综合作用［(—$&］-这些相互作用能使

表面吸附分子重新分布，产生局部凝聚 -在吸附分子

密集的区域，分子间相互作用能增强，导致分子的有

效极化率发生变化，从而使谱线发生异常 -
理论计算金属纳米颗粒表面的局域电场和吸附

分子的分布可为更深入研究 FGH8E 的机理提供依

据，然而这方面的求解非常困难 -由于纳米结构表面

复杂，生长出的纳米颗粒的形状、大小、间距等各不

相同，加之颗粒数目庞大，而局域电场和 +, 分子的

分布随表面结构不同而不同，因而难以确定 -由于实

验上观察到的纳米颗粒形状更接近椭球［$"］，因此本

文基于均匀外电场中金属纳米椭球颗粒按平面六度

对称排列的表面结构模型，用经典电磁学理论方法

计算椭球颗粒表面附近的局域电场，并将颗粒表面

吸附的 +, 分子等效为偶极子，相互作用能考虑了

偶极子与外电场、偶极子之间以及偶极子与金属基

底原子之间的综合作用，用 ./0123+456/ 方法模拟得

到椭球表面 +, 分子的稳定分布构型 -

& B 理论模型

考虑二维金属平面基底上按一定的对称性生长

出全同纳米颗粒的吸附体系，当颗粒数目足够大时，

各颗粒的电学性质等价，并假设外电场为均匀场，大

小为 !，方 向 垂 直 于 接 地 金 属 平 面 基 底，如 图 $
所示 -
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图 ! 均匀外电场中金属纳米结构平面

!"#" 局域电场

为求纳米颗粒附近的局域电场，可以先求解空

间的电势分布，即静电场中拉普拉斯方程在给定边

界条件下的解 "采用球坐标系，则电势解可以取拉普

拉斯方程在球坐标通解中的前若干项，忽略高阶项 "
由于颗粒数量大且各颗粒等价，对以各颗粒中心为

坐标原点的独立解应具有相同的形式，根据场的独

立性和叠加原理，局域电场的电势应为各独立解的

线性叠加 "考虑纳米颗粒以二维六角形对称排列情

况，如图 # 所示 "

图 # 纳米椭球颗粒的二维分布结构

在六度对称情况下，每个颗粒附近的电势分布

也应具有六度对称性，为此，图 ! 上半空间电势的解

可以表示为
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其中 &’（&’("$%）是 01213451 多项式，&-
.（&’("$% ）是连

带 01213451 多项式，待定系数 #!，⋯，#, 可以利用边

界条件求得 " !$% ，"$% ，$$% 是对应于图 # 中（$，%）

处颗粒中心的球坐标，利用几何关系，可以用系统主

坐标（ !，"，$）表示出 "利用场强与电势梯度的关系，

纳米颗粒表面上的局域电场为

"0’&6 $ %

!

! " （#）

!"!" 相互作用能

将纳米颗粒表面上吸附的 78 分子等效为偶极

子，不难分析，外电场的作用将使偶极子向颗粒的顶

部聚集 "假设在某一纳米颗粒表面上第 ’ 个 78 分

子处的局域电场为 "0’&6，78 分子的有效偶极矩为

%，则所有偶极子与局域电场的总相互作用能为

(! $ %%!
)

’ $ !
"0’&6， （*）

其中 ) 为偶极子数 " 由于 78 分子在纳米颗粒表面

上比较密集，而且邻近纳米颗粒的间距比 78 分子

的间距大得多，因而有效偶极子数 ) 只考虑同一纳

米颗粒上的 78 分子数 "
由于颗粒表面吸附了大量的 78 分子，78 分子

之间必然产生相互作用，我们可以把这种作用等效

为偶极子9 偶极子间的相互作用，其效果表现为相互

排斥的力 "根据经典电磁学理论，当偶极子的间距比

偶极子的极轴尺度大很多时，偶极子之间的相互作

用能可以表示为
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式中 "’* $ "’ % "* ，!!’ 为第 ’ 分子的偶极矩的单位矢

量，)! 为对分子 ’ 来说与它相距比极轴尺度大很多

的分子数 "而对于偶极子间距较小的情况，偶极矩

可近似看作相互平行，且它们之间的相互作用应采

用点电荷之间的相互作用来表示，相互作用能表示

为
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式中 , 为偶极子极轴大小，)# 为对分子 ’ 来说与它

相距可与极轴尺度相比拟的分子数 "这样，吸附分子
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之间的相互作用能由（!）和（"）式两部分构成，为 !#

$ !#% & !## ’
此外，吸附分子与金属纳米颗粒上的原子还存

在一定的相互作用能，以 ()*+, 吸附体系为例，其相

互作用能采用类 -./0 函数为［!］

!1 $ 2 %
#!"" #

$3［% & %（ &"#）］02 %（ &"#）， （4）

其中

%（ &"#）$!
&"#
&3

2( )% ， （5）

（4）和（5）式中的各参数采用文献［!］用密度泛函理

论计算和实验的结果：$3 $ %655 07，&3 $ 36#! 89，!
$ %365" ’

这样，在有外电场存在的情况下，分子*金属纳

米颗粒吸附体系三种相互作用的总相互作用能为

! $ !% & !# & !1 ’ （:）

由于 () 分子在纳米颗粒表面的聚集，等效偶

极子之间相互作用能变得越来越大，内部电场使分

子的等效极化率发生变化，这一变化可以导致红外

吸收谱线出现异常吸收现象［;］’

!"#" 坐标转换

为了方便计算，对原球坐标（ &，"，#）作适当的

尺度伸缩转换为新坐标（ &<，"<，#<），设纳米椭球所

在的三个直角坐标轴的伸缩比分别为 ’，%，(，对

应的球坐标转换关系为

&/=8">./#?’ $ &< /=8"< >./#< ，

&/=8">./#? % $ &< /=8"< /=8#<，

&>./"? ( $ &< >./"< ’
（;）

经过（;）式的尺度伸缩变换，原坐标系中的椭球变为

新坐标系的球，使计算变得更简单 ’ 利用（;）式不难

得到各坐标量之间的关系为

& $ )% &< ，

/=8" $ )# /=8"< ?)%，

>./" $ (>./"< ?)%，

/=8# $ %/=8#< ?)#，

>./# $ ’>./#< ?)#，

（%3）

其中，

)% $（’# /=8#"< >./##< & %# /=8#"< /=8##<

& (# >./#"<）%?#，

)# $（’# >./##< & %# /=8##<）%?# ’ （%%）

1 ’计算结果

不失一般性，本文采用椭球旋转体纳米颗粒进

行计算，坐标转换伸缩比 ’ $ % $ %，而 ( $ 36:，%6#
（即扁椭球和长椭球），对应椭球三个半轴长分别为

’ @ *，% @ * 和 ( @ *，当 ’ $ % $ ( $ % 时，椭球变成

半径为 * 的球 ’取 * $ " 和 : 89，小球间距取 + $
%36#，%46# 89’椭球颗粒数为 %%!%，对应图 # 中（,，

-）9AB $（#3，#3），每个椭球颗粒上的吸附分子数 .
$ 4 @ ;4 $ "54，外电场 $ $ 4 @ %3%3 7?9’此外，为

了使（%）式中的系数 ’%，⋯，’" 不至于太小，计算时

系数改为 /% $ ’% @ $*1，/# $ ’# @ $*"，/1 $ ’1 @
$*5，/! $ ’! @ $*;，/" $ ’" @ $*; ’对四种不同尺

寸的纳米小椭球，数值计算求得系数 /%，⋯，/" 如

表 % 和表 # 所示 ’

表 % 椭球参数 ’ $ % $ %，( $ 36: 时系数 /" 的值

*?89 +?89 /% ?%3 2 % /# ?%3 2 % /1 ?%3 2 # /! ?%3 2 1 /" ?%3 2 :

"63 %36# "6"4 %65; 2 !6!1 !613 163!

:63 %46# "6"" %6:% 2 !6!# !6#; 1631

表 # 椭球参数 ’ $ % $ %，( $ %6# 时系数 /" 的值

*?89 +?89 /% ?%3 2 % /# ?%3 2 # /1 ?%3 2 # /! ?%3 2 ! /" ?%3 2 :

"63 %36# 165; %6"" 2 %6:: 165" %611

:63 %46# 165: %6"! 2 %6:; 165! %61"

从表 % 和表 # 的数据可以看出，当旋转椭球的

( 轴伸缩比（扁椭球或长椭球）一定时，只要 + ?* 的

值一定，系数值基本相同，说明空间的电势或局域电

场的分布主要取决于 + ?* ’
求得系数 /%，⋯，/" 后，（%）式中的系数 ’%，⋯，

’" 自然可得 ’ 再根据（%）和（#）式，利用 CA,D09A,=>A
和 CA,EAF 软件，即可求得纳米颗粒表面的局域电

场 ’图 1（A）和（F）为一纳米椭球颗粒在极角范围"
$!?4—!?1 和方位角范围# $ 3—#!时表面局域电

场大小的分布，可以看出局域电场呈六度对称，而

且"角越大，对称性越明显，长椭球（A）比扁椭球（F）

的对称性更明显 ’
为了得到任一纳米椭球颗粒表面吸附的 () 分

子的空间分布构型，利用 C.8,0*(AGE. 方法按相互作

用能最小原理，进行 "54 @ %3333 次模拟计算，最后

收敛到一个稳定分布构型，如图 ! 和图 " 所示 ’
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图 ! 纳米椭球表面的局域电场分布 极角范围!"!#$ %!#! &
（’）! " " " (，# " ()*；（+）! " " " (，# " ,)-

图 . 纳米椭球上吸附的 /0 分子分布的俯视图 ! " " " (，# "

()*，$ " 1 23，% " (,)* 23，& " 14$

图 . 和图 1 分别为长椭球和扁椭球上吸附的

/0 分子分布情况，两球的水平轴尺寸一样，仅仅垂

直轴的伸缩比不同 & 不难看出，长椭球顶部吸附的

图 1 纳米椭球上吸附的 /0 分子分布的三维图 ! " " " (，# "

,)-，$ " 1 23，% " (,)* 23，& " 14$

/0 分子比扁椭球更密集，覆盖面积更小（对长椭球

和扁椭球，/0 分子的覆盖范围最大极角的平均值分

别为 ,)!-* 和 ,)1$. 5’6，覆盖面积分别约占上半椭

球表面积的 4)!7和 (1)$7），但无论是长椭球还

是扁椭球，吸附分子都表现出不同程度的集聚，且具

有显见的对称性 &可以预见，伴随着椭球垂直方向的

伸缩比增大（变细长），吸附分子的集聚程度也将随

之增大，这是外电场和纳米颗粒共同作用的必然结

果 &计算结果表明，随着颗粒尺寸的减小，吸附分子

的集聚程度将进一步增加，从而导致分子间相互作

用能的增强，成为 89:;< 现象的重要原因［=］&为了考

察本文的结果对其他金属是否有类似的影响，计算

中针对文献［.］的参数，在相同数量级范围内作适当

变化并计算，发现结果没有本质上的差异，说明本文

计算结果在一定范围内是稳定的 &

. &结 论

在纳米结构的过渡金属表面上吸附 /0 分子时

出现的异常红外吸收是新发现的一种物理现象，分

析和研究其产生机理具有重要意义 &但因该吸附体

系涉及吸附分子和外电场、吸附分子本身以及吸附

分子与金属基底之间的相互作用，使得问题变得很

复杂 &本文在充分考虑这些相互作用的情况下，将吸

附分子等效为偶极子，利用经典电磁学理论方法建

立了该问题的理论模型，计算并讨论了由金属基底

生长出的纳米椭球颗粒表面的局域电场分布 &在此

基础上，获得了吸附在纳米椭球颗粒表面上的分子

空间分布 &结果表明，在外电场一定的情况下，分子
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分布与纳米椭球的形状尺寸有很大关系，随着纳米

椭球的尺寸变小，椭球垂直轴变长，吸附在椭球顶部

的分子更加密集，导致分子间相互作用更强，为从物

理上 解 释 异 常 红 外 吸 收 现 象 提 供 了 很 好 的 理 论
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