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H2S在 Fe(100)面吸附的第一性原理研究*
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基于密度泛函理论第一性原理,在广义梯度近似下,研究了表面覆盖度为 0.25 ML (monolayer)时硫化氢分子在

Fe(100)面吸附的结构和电子性质,并与单个硫原子吸附结果进行了对比. 结果表明: 硫化氢分子吸附在 B2位吸附

能最小为 −1.23 eV,最稳定, B1位吸附能最大为 −0.01 eV,最不稳定;并对硫化氢分子在 B1位和 B2位吸附后的电

子态密度进行了分析,也表明了吸附在 B2位稳定,且吸附在 B2位后硫化氢分子几何结构变化不大;将硫化氢中硫

原子吸附与单个硫原子吸附的电子性质进行了比较,发现前者吸附作用非常微弱;同时对吸附后的 Fe(100)面进行

了对比,单个硫原子吸附的 Fe(100)面电子态密度出现了一系列峰值且离散分布,生成了硫化亚铁,表明在硫化氢环

境下,主要是硫化氢析出的硫原子发生了吸附.
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1 引 言

近些年来随着石油天然气勘探开发的不断深

入, 含硫化氢腐蚀介质的油气田相继发现, 对硫化

氢的研究引起了人们高度的重视.硫化氢不仅会造

成严重的腐蚀 [1], 还会诱发油气田重大安全事故,

造成严重的经济损失和灾难性后果,对经济和人生

安全产生严重威胁, 因此, 开展硫化氢对相关金属

的作用进行研究,为防止和减少硫化氢腐蚀行为的

微观机理提供理论依据,具有重要的现实意义.

人们采用了大量实验和理论研究了硫化氢与

过渡金属相互作用 [2−5], 大多数理论研究都表明,

由于硫化氢具两个氢原子,当氢原子沉积在过渡金

属表面时,氢原子会对过渡金属产生氢脆 [6−11]. 不

过 Narayan 等采用 X 射线光电子能谱学 (XPS) 实

验方法, 在温度为 100 K 到 773 K 的不同条件下,

对铁在硫化氢环境中的硫化作用进行了研究,表明

100 K下硫化氢吸附以分子形式存在, 从 190 K到
室温的温度范围内, 硫化氢发生分裂, 当温度大于
423 K时,发现了 FeS结构. 但是无直接证据表明在
100 K下硫化氢分子吸附在 Fe表面 [12].
对于气体分子在材料表面的吸附第一性原理

计算已有报道 [13,14],而对硫化氢吸附在 Fe表面的
第一性原理研究鲜见报道. Jiang等 [15] 采用 VASP
软件包计算了 H2S在 Fe(100)面的吸附,但未考虑
到所有的高对称位,且对吸附后的结构缺乏电子性
质的研究.本文采用第一性原理方法, 从 H2S分子
在 Fe(100)面上不同位置吸附的稳定性入手,对比
S原子在 Fe(100)面上不同位置吸附的情况 [16],进
一步研究吸附 H2S分子的 Fe(100)面的结构、吸附
能及电子性质等, 从而弄清 H2S与 Fe表面作用的
量子力学机理.

2 计算方法及过程

基于密度泛函理论 (DFT)[17,18] 的第一性原理
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方法,我们计算了 H2S分子吸附在 Fe(100)面的基

态几何结构和电子性质,采用的是剑桥大学凝聚态

物理研究组开发的量子力学程序 CASTEP进行计

算,该程序可靠性已经得到大量实际计算的验证.

CASTEP 程序是基于总能量赝势方法和平面

波展开计算编写的 [19,20],要求系统具有周期性. 对

结构进行计算时, 首先对铁原胞及 Fe(100)面进行

了结构优化,然后选用了三层铁原子构成晶体结构

来模拟表面, 同时按照本软件包的要求, 其中非表

面层原子固定,而表层原子与吸附的硫化氢分子在

结构优化计算中位置可变,以此模拟出表面原子对

H2S 分子的吸附. 在表面结构优化的计算中, 考虑

自旋极化的影响,并在 Z 方向 (即 [100]方向)周期

性排列的相邻层晶之间留有厚度 1.5 nm的真空区

域,以避免层晶之间干扰. 计算结果与 Jiang等 [15]

的结论进行了对比,结果表明这个结构模型足以保

证计算的精确度,又不至于使计算量过于庞大.

本文采用 p (1×1) Fe超级原胞,先对其进行结

构优化, 然后采用 p (2× 2)的 3层 Fe原子构成的

晶格结构来模拟 Fe(100)面, 并在各个高对称位下

进行 H2S吸附优化计算,同时也考虑了在相同高对

称位下, 计算了几个不同 H2S 吸附位置的吸附结

果,对于结构的优化,为了有一个较好的收敛结果,

采用 Broyden等提出的 BFGS优化算法 [21−24]进行

几何优化;在交换关联能采用 Perdew等 [25] 提出的

一种广义梯度近似法 (generalized gradient approxi-

mation, GGA-PBE)所得到的,并选取平面波截止能

为 400.0 eV,自洽场循环收敛为 1.0×10−5 eV,力收

敛为 0.1 eV/nm, K 点网格 [26] 尺寸采用 4× 4× 1.

硫化氢优化后键长变为 0.136 nm,键角为 91.7◦,与

Jiang 等 [15] 采用 VASP 软件包计算的结果键长为

1.349 Å, 键角为 91.6◦ 符合得很好. 至于 Fe 晶体

为体心立方 (bcc) 结构, 初始的晶格常数为实验值

0.286 nm[27], 优化后的晶格常数为 0.275 nm, 如图

1(a) 所示; 优化后 Fe(100) 面的基态几何结构如图

1(b)所示.

3 计算结果及分析

本文中,我们采用 p(2×2)周期超级原胞作为

初始表面来讨论硫化氢分子覆盖度 θS 在 0.25 ML

的吸附情况,图 2为 p(2×2)表面上高对称吸附位

示意图.

图 1 Fe的优化结构 (a) Fe晶胞; (b) Fe(100)面

图 2 p(2× 2)的 Fe(100)面上高对称吸附位: 上位 (T)、桥位
(B)和表面四重洞位 (H)

图 3(a), (b)分别对应 T位硫化氢分子中两个氢
原子沿 (010)方向 (T1位)及 (011)方向 (T2位)的
吸附情况. 其中图 3(a)黄色的是 S原子,浅灰色的
为 Fe原子,白色为氢原子;图 3(b)红色原子为固定
位置原子,深灰色的为非固定原子.

图 3 H2S分子在 Fe(100)面吸附优化后的结构 (a) T1
位; (b) T2位

为了分析硫化氢分子在不同吸附位的稳定性,
我们计算了硫化氢分子吸附能 Ead,其公式如下:

Ead =EH2S/Fe-slab − (EFe-slab +EH2S), (1)

其中 EH2S/Fe−slab, EFe-slab 和 EH2S 分别表示吸附硫

后 Fe(100) 表面结构的总能、Fe(100) 表面的总能
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及单个硫化氢分子的总能.
图 4为吸附能与吸附位置变化关系,在 T1位、

T2位吸附能 Ead 分别为 −0.45 eV, −0.47 eV,在 B1
位、B2 位吸附能 Ead 分别为 −0.01 eV, −1.23 eV,
在 H1 位、 H2 位吸附能 Ead 分别为 −0.54 eV,
−0.81 eV, 硫化氢分子在 B2 位的吸附能最小, 为
最稳定结构,是硫化氢最容易吸附的位置;而在 B1
位的吸附能最大,为最不稳定结构.

图 4 吸附能与吸附位置变化关系

为了与硫原子吸附 [16] 对比, 我们计算了在表
面覆盖度 θS = 0.25 ML(实验发现此覆盖度下硫原
子最容易发生吸附 [28])时,硫化氢分子中硫原子与
Fe(100)面的情况,如表 1所示. d0 表示吸附后硫原

子与固定层原子之间的间距, RS-H 表示吸附后硫氢

键长, θH-S-H 表示吸附后硫化氢的键角, ES
ad 表示单

个硫原子吸附能, 括号后面的值取自参考文献, 之
间出现的差异主要源自于真空层高度设置差异,本
工作真空层高度为 1.5 nm要大于参考文献 [15]所
取真空层 1 nm,能更好的避免层晶之间的干扰.
从吸附能的角度来说, 硫化氢在 Fe(100) 面

B2 位吸附能最小为 −1.23 eV, 为最稳定吸附位,
其远大于硫在 Fe(100) 面稳定吸附位的吸附能
−7.62 eV, 这表明硫原子比硫化氢气体更容易吸
附在铁的表面; 硫化氢吸附在 B2位的键长和键角
变化很小,分别为 1.9%和 0.6%,同时也表明了其吸
附作用非常微弱. 从硫化氢吸附在 B2位的硫原子
与单个硫原子和固定层原子之间的间距 d0 相比,
前者为 0.308 nm, 远大于后者的 0.165 nm, 也说明
了单个硫原子更易吸附.

表 1 在表面覆盖度 θS = 0.25 ML下 H2S吸附在 Fe(100)表面的相关性能

上位 (T) 桥位 (B) 表面四重洞位 (H)

吸附位 T1 T2 B1 B2 H1 H2

Ead/eV −0.45 −0.47 (−0.33) −0.01 (−0.46) −1.23 −0.54 −0.81 (−0.13)

d0/nm 0.345 0.345 0.323 0.308 0.267 0.278

RS-H/nm 1.356 1.356(1.362) 1.381(1.373) 1.375 1.417 1.401(1.399)

θH-S-H/(
◦) 96.379 96.653(91.0) 88.728(91.7) 92.215 83.969 88.077(86.5)

ES
ad/eV[16] −5.82 −6.87 −7.62

d0/nm[15] 0.198 0.165 0.122

图 5为 H2S在 B1和 B2位吸附后的态密度,从
图中可以看出, H2S在 Fe(100)面的 B1位吸附后电
子态密度 (红色曲线)和 B2位 (蓝色曲线)相比,后
者分布的能量区域更低,说明了 H2S在 B2位吸附
下 Fe(100)面的能量更小一些,吸附后更稳定,这从
另一个角度说明在 B2位吸附要稳定一些.
图 6为 H2S中的硫原子和单个硫原子在表面

覆盖浓度 θS = 0.25 ML 时吸附在 Fe(100) 面 B 位
后的态密度,从图中可以看出, H2S中的硫原子在 B
位吸附后电子态密度 (红色曲线)和单个硫原子 (蓝
色曲线)相比,前者电子集中分布在 −16 eV, −8 eV
以及 −5 eV 区域附近, 可以近似看成为孤立的能
级;而后者电子分布出现在−16 eV至−12 eV以及
−8至 12 eV的较大区域,表明了单个硫原子明显吸

图 5 覆盖度在 0.25 ML时, H2S分吸附在 B1和 B2位的态密
度,虚线表示费米能级

附在 Fe(100) 面上, 说明了硫比硫化氢更容易在

Fe(100)面吸附,与实验符合.
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图 6 覆盖度在 0.25 ML时, H2S中的硫原子与单个硫原子吸
附之后的态密度

图 7为 H2S覆盖度在 0.25 ML情况下, Fe(100)
表面吸附H2S在 B2位吸附前后分波态密度 (partial
density of states, PDOS)对比图. 电子态密度 (橙色)

主要是 3d (绿色曲线)电子贡献的. 吸附前, Fe的 4s
电子 (红色曲线)在能量为 −7.5 eV到 +12.5 eV区
间连续分布,出现了 13个峰值;吸附后, 4s电子在
能量为 −16 eV 及 −8 eV 附近出现两个孤立峰值,
而在 −7.3 eV到 +1.0 eV区间连续分布,出现了 5
个峰值. 3p电子 (蓝色曲线)在吸附前能量为−6 eV
到 +14.0 eV 区间连续分布, 吸附后分布在能量为
−6 eV 到 +1 eV 区间及 −8 eV 附近. 对于剩下的
3d电子, 吸附前分布在能量为 −6 eV到 +1 eV区
间, 吸附后分布在能量为 −8.5 eV 到 +1 eV 区间.
从图 7 中可以看出, 所有电子分布的峰值减小, 向
左移, 能量降低, 表明了 H2S 在 B2 位有一定的吸
附.不过,与单个硫原子吸附相比,其吸附效果较弱.
为了更好说明这一点, 我们对比 Fe(100)面的吸附
单个硫原子后的态密度进行分析,如图 8所示.

图 7 H2S在 B2位吸附前后 Fe(100)面的 PDOS

图 8 Fe(100)表面吸附硫化氢分子与硫原子后的态密度

图 8是覆盖度在 0.25 ML情况下, Fe(100)表面

吸附硫化氢分子与硫原子后 DOS对比图. 吸附硫

化氢分子后, Fe(100) 表面态密度 (红色曲线) 在能
量为 −7.0 eV到 +1.5 eV区间连续分布,出现了 6

个峰值;在能量为 −16 eV和 −8.1 eV出现了 2个
峰值. 而吸附硫原子后 (蓝色曲线), 出现了一系列

峰值且离散分布,表明了硫化亚铁 [16]的形成. 从图
8中可以得出,硫化氢比硫吸附弱的多,且不能直接

生成硫化亚铁,与实验 [12] 符合,因此,我们可以得
出,硫化亚铁是由硫化氢析出的硫在 Fe(100)面吸

附所生成的.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法研

究了 Fe(100)表面吸附硫化氢的问题,得到覆盖度
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为 0.25下硫化氢吸附在 Fe(100)表面的结构、电子
态密度和吸附能等性质,并与硫原子吸附情况进行
对比分析.计算结果表明: 硫化氢吸附 Fe(100)表面
的 B2位最稳定,吸附后的硫化氢结构基本不变,与

铁表面电子相互作用小,其吸附作用与单个硫原子
相比非常微弱, 表明了在硫化氢环境下, 主要是硫
原子的吸附而非硫化氢的吸附.
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Abstract
In contrast to the results of sulfur atom adsorption, the adsorption of hydrogen sulfide on the Fe(100) surface has been studied using

first principles method, which is based on the density functional theory (DFT). The structures, electronic properties were calculated by
the generalized gradient approximation (GGA) for the coverage of 0.25 monolayer (ML). The results show that the H2S adsorbed on
B2 site is stable and the adsorption energy is −1.23 eV and the structure of H2S is little changed. While the density of states (DOS)
for the adsorption of hydrogen sulfide in the most unstable state after the adsorption at B1 and most stable adsorption at the site of
B2 are analyzed. We have compared, under same conditions, the electronic properties of the sulfur atoms of the adsorbed hydrogen
sulfide and a single sulfur atom adsorbed on Fe(100) surface. The adsorption effect is very weak for sulfur atoms in adsorbed hydrogen
sulfide. At the same time, the density of states for the adsorption of Fe(100) surface was studied comparatively, and we found that the
sulfur atom adsorption on Fe(100) showed a series of peaks that have discrete distributions generated by ferrous sulfide. It shows that
the adsorption is given by sulfur atoms instead of molecules of hydrogen sulfide.

Keywords: first principles, Fe(100) surface, adsorption energy, hydrogen sulfide
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