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电化学析氢反应中单层MoSe2氢吸附机理

第一性原理研究∗

徐紫巍#† 石常帅# 赵光辉 王明渊 刘桂武 乔冠军‡

(江苏大学材料科学与工程学院, 镇江 212013)

( 2018年 5月 4日收到; 2018年 9月 5日收到修改稿 )

基于密度泛函理论的第一性原理方法, 本文计算了单层 2H相MoSe2纳米材料表面及两种边缘 (Mo原子
边缘、Se 原子边缘)不同活性位点、不同氢原子吸附率下的氢吸附吉布斯自由能 (Gibbs free energy, 用∆G0

H

表示), 并且将对应的微观结构进行了系统分析比较, 得出∆G0
H最接近于 0 eV的吸附位点及相应的吸附率.

同时, 结合差分电荷密度和电负性理论, 分析了单层MoSe2两种边缘氢吸附的电荷转移及成键特性, 进一步
解释了不同吸附位点呈现的结构与能量趋势. 最后, 通过基于密度泛函理论的第一性原理分子动力学模拟,
研究了高温热运动对两种边缘氢吸附的影响, 获得了氢原子发生脱附的临界温度及对应的微观动态过程. 该
理论研究从原子尺度揭示了单层 2H相MoSe2纳米材料边缘不同位点在不同温度下对氢原子吸附和脱附的微
观机理, 证实了Mo原子边缘的畸变和重构行为, 加深了对实验中单层 2H相MoSe2边缘在不同温度下氢吸附
机理的理解, 为实验中通过控制MoSe2边缘设计廉价高效的析氢催化剂提供理论参考.

关键词: 单层2H-MoSe2, 电化学析氢, 氢吸附, 分子动力学模拟
PACS: 71.15.Mb, 78.55.–m, 61.48.–c DOI: 10.7498/aps.67.20180882

1 引 言

近来, 随着低维纳米材料研究热度的日益兴
起, 以MoS2, MoSe2为代表的过渡金属硫族化合
物 (TMDCs) [1], 由于具有独特的二维层状结构
和优良的电子特性 [2−5]被广泛应用于太阳能电

池 [1,6]、光催化 [7−9]、锂离子电池 [10,11]和电化学催

化 [12−15],并且因其资源丰富、价格低廉且氢催化效
果较好, 被广泛认为是替代贵金属Pt作为电化学
析氢反应催化剂的理想材料之一 [16]. TMDCs具有
层状结构, 由三层原子组成, 中间一层为金属原子
层, 上下两层为对称的硫族原子层, 金属原子与硫
族原子之间以共价键结合, 原子层与层之间有着微
弱的范德瓦尔斯相互作用 [17]. 由于这种特殊的二
维层状结构, 在实验中单层的TMDCs材料可直接

通过机械剥离法制得 [18]. 理论和实验证实 [19,20],
以MoSe2和MoS2为代表的TMDCs材料在垂直方
向的电导率比平行方向大 2200倍 [21], 因此, 其电
催化析氢活性位点主要在其边缘部位 [22,23]. 目前,
主要通过三种方法提高TMDCs材料在电化学析氢
反应中的活性: 1)增加催化活性位点; 2)减少层数
或者将其在高导电性材料 (比如碳)上生长, 从而增
加电子与活性位点的接触 [21]; 3) 改变结构相及在
垂直基面上增加缺陷 [24]. 许多研究者针对TMDCs
材料在电化学析氢中的氢催化性质做了大量理论

和实验方面的研究. Li等 [25] 发现在石墨烯上, 生
长MoS2晶体, 边缘部位会出现大量催化活性位点,
并且和基底石墨烯网表现出很好的电耦合性; Xie
等 [26]在 (002)基底上形成开裂表面增加了边缘部
位的活性位点, 从而提高电化学析氢反应氢催化性
能. Shu等 [24]发现MoSe2从 2H相转化为 1T金属
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相, 有利于提高其垂直基面氢催化活性.
作为继MoS2之后TMDCs的另一种代表性材

料, MoSe2由于优异的催化性能, 在电化学析氢反
应中引起了人们广泛的关注 [27−29]. 例如, Kong
等 [17]通过化学气相沉积法制得MoSe2, 并且阐述
了MoSe2和MoS2相似, 活性位点主要分布在边缘
部位. Shu等 [24]在MoSe2垂直基面方向上创造一
些空位、晶界边缘和一些间隙增加垂直基面活性位

点从而提高该基面氢催化活性. 尽管如此, 目前针
对MoSe2不同活性位点对氢原子吸附的微观机理
仍缺少深入系统的比较研究, 对于高温下热运动对
氢原子的影响及其微观过程缺乏了解. 这些理论研
究的不足限制了这类材料在电化学析氢领域实验

上的进一步开发和应用. 本文基于密度泛函理论
(DFT) [30,31]及VASP (Vienna ab initio simulation
package) [32,33]软件, 对单层 2H相MoSe2纳米材料
表面及其边缘每一个吸氢位点以及吸附氢原子的

浓度对每一个活性位点的影响做了比较系统的理

论研究. 由宏观的结构分析到微观上二次差分电
荷密度, 由静态到动态模拟计算, 以吉布斯自由能
为标准, 计算不同活性位点、不同氢原子吸附率下
的氢吸附吉布斯自由能 (∆G0

H), 得出∆G0
H最接近

于 0 eV的吸附位点及相应的吸附率, 分析了单层
2H-MoSe2两种边缘 (Mo原子边缘、Se原子边缘)
氢吸附的电荷转移及成键特性, 解释了不同吸附位
点呈现的结构与能量趋势. 另外, 通过基于DFT的
第一性原理分子动力学模拟, 研究了高温热运动对
两种边缘氢吸附的影响, 获得了氢原子发生脱附的
临界温度及对应的微观动态过程. 本研究从原子尺
度揭示了单层 2H-MoSe2纳米材料不同位点对氢原
子吸附和脱附的微观机理, 有助于加深研究者从微

观方面理解该材料的析氢催化机理.

2 模型与计算方法

图 1 (a)为单层 2H相MoSe2晶体原胞优化后
的俯视图和侧视图, 原胞常数a = b = 3.397 Å, c
方向为垂直表面的真空层, 厚度为18 Å, 图 1 (b)为
原胞经 4 × 4 × 1扩展后的超胞模型. 为确定 2H-
MoSe2吸附氢原子的理想活性位点, 考虑两种氢原
子吸附模型: 1)表面吸附; 2)边缘吸附. 图 1 (b)中
标记为 #1, #2, #3的点分别为表面吸附考虑的 3
个位点, 其中#1为中间位, #2, #3分别位于 Se,
Mo原子正上方. 图 1 (b)中标记为&4, &5, &6的点
分别为锯齿形边缘吸附考虑的 3种位点, 其中 &4,
&5为边缘Mo原子附近两个初始位点, &4为氢原
子连接在外凸Mo原子上, &5为氢原子连接在近邻
内凹的Se原子上, &6为边缘Se原子为初始吸附位
点. 为了研究MoSe2边缘原子活性位点, 在该超胞
结构a方向加11 Å的真空层破坏其周期性.

在电化学析氢反应中, 催化过程分为两个
基本过程: 1)氢原子吸附在催化剂活性位点
M∗上 (H+ + e−+M∗ = M∗H), M∗代表催化剂

活性位点; 2)氢原子从催化剂活性位点释放H2

(H+ + e−+M∗H = M∗ + H2), 或者说是H重构过
程 (2M∗H = 2M∗ + H2)

[19,21,34]. 为了进一步探究
酸性溶液中电化学析氢反应路径以及活性, 通过计
算氢原子吸附在标准催化电极 (MoSe2)上的吉布
斯自由能 (∆G0

H)定量衡量析氢催化活性. 计算公
式如下 [23,24,35]:

∆G0
H = ∆EH +∆EZPE − T∆SH, (1)

#1

#2

#3
Side view

(a) (b)

Top view

c

a b

c

Mo

Se

图 1 MoSe2结构模型 (a)优化后的原胞俯视图和侧视图; (b) 4× 4× 1超胞结构及选取的氢原子吸附位点 (#1, #2, #3
为表面吸附的三个位点; &4, &5是Mo 原子边缘吸附位点, &6为 Se 原子边缘吸附位点)
Fig. 1. Model of MoSe2 in the calculation: (a) Top view and side view of optimized unit cell; (b) the 4 × 4 × 1

optimized supercell including five categories of hydrogen adsorption sites (#1, #2 and #3 for surface adsorptions
and &4, &5, &6 for edge adsorptions).
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∆EH = E(MoSe2 + nH)− E(MoSe2 + (n− 1)H)

− 1/2E(H2), (2)

(1)式中, ∆G0
H为氢吸附吉布斯自由能; ∆EH氢原

子化学吸附能之差;

∆EZPE = 1/2
∑
i=N

~ωi

为氢原子吸附状态与气态下零点振动能之差, 其
中ω是振动频率, N为氢原子吸附在模型边缘活性
位点的自由度个数; T为室温温度 (T = 298.15 K);
∆SH为氢原子在吸附状态与气态下熵之差, 可用公
式∆SH = 1/2SH2 − SH∗计算, SH2为标准状态下

H2的振动熵, 可以近似处理为∆SH ∼= 1/2S0
H2

, 其
中S0

H2
为标况下H2分子的熵, SH∗为氢原子吸附的

振动熵, 定义公式

SH∗ = kB
∑
i=N

ln
(
1− e−~wi/(kBT )

)
,

kB和T分别为玻尔兹曼常数和温度 [36]. (2)式中,
E(MoSe2 + nH)是n个氢原子吸附在MoSe2的总
能量, E(MoSe2 + (n − 1)H)是 (n− 1)个氢原子吸
附在MoSe2的总能量, E(H2)是标准条件下单个气

态H2的能量.
本文基于DFT, 利用VASP [37]软件进行计算,

该方法计算精确度较高 (属于量子计算精度), 能够
较准确地反映原子之间的位置关系和电子结构信

息, 是当前理论研究二维纳米材料的结构与性质
的主流方法之一. 交换关联能采用Perdew-Burke-
Ernzerhof形式的广义梯度近似, 布里渊区K点积

分采用Monkhost-Pack 网格划分. 经能量收敛测
试, K点网格设置为 5 × 5 × 1, 平面波截断能设
置为 550 eV. 在结构优化计算中, 能量收敛精度为
1.0 × 10−4 eV/atom, 原子所受作用力的收敛精度
为 0.01 eV/Å. 另外, 为了进一步研究热运动对氢
吸附稳定性的影响, 选取正则系综, 在热力学温度
600, 700, 800, 900和1000 K条件下进行基于DFT
的分子动力学模拟, 时间步长设定为1 fs, 总时间设
置为3 ps.

3 结果与讨论

首先, 考察MoSe2表面标记分别为#1, #2,
#3的三个位点 (图 1 (b))对氢原子的吸附情况. 如
图 2 (a)所示, #1中间位点吸附氢原子结构不稳定,

结构优化后, 原来放置在该位点的氢原子自发吸
附到了近邻Se原子, Se—H键长为1.55 Å. 对于#2
吸附位点 (图 2 (b)), 氢原子处于表面硒原子的顶
位 (top), Se—H键长为 1.5 Å, 比理论Se—H键长
1.47 Å伸长 2%. 对于#3吸附位点 (图 2 (c)), 氢原
子吸附于Mo原子正上方并且与 3个Se原子近邻,
Se—H键长平均为 2.12 Å, Mo—H键长为 1.5 Å.
#2, #3位点吸附氢原子的∆G0

H分别为 2.084和
1.84 eV(图 3 (a)), 说明这两个位点对析氢反应呈现
催化惰性, 不适宜作为析氢反应的催化位点.

接下来, 考虑边缘位点对氢原子的吸附, 即
边缘吸附模型. 图 2 (d)—(g)和图 2 (h)—(k)分别
显示了 zigzag边缘Mo原子附近&4位点和&5位点
(图 1 (b))被氢原子 25%, 50%, 75%, 100%吸附的
优化结构. 如图 2 (d)所示, 当吸附率为 25%时, 边
缘Mo原子&4位点作为初始氢吸附位点时, 氢原
子并没有吸附在正对Mo原子的前方位置, 而是迁
移到了两个相邻Mo原子中间, 与两个相邻的Mo
原子形成Mo—H—Mo键, Mo—H距离为 1.895 Å.
由于此时吸附较强且吸附位点稀疏, 边缘原子受力
不均, 边缘发生了较大的畸变. 当吸附率增至 50%
及以上 (图 2 (e)—(g)), 吸附能有所减弱, 且边缘原
子受力趋于均匀, 所以此边缘处仅发生键长或键角
的略微改变, 而晶格拓扑构型未发生显著重构. 需
要注意的是, 随着氢原子吸附率从 50%增至 100%,
原来的Mo—H—Mo键逐渐向Mo—H键过渡, 键
长由原来的 1.89 Å左右减少到约 1.71 Å. 经计算,
这4种氢吸附率对应的∆G0

H分别为−2.612, 1.034,
−0.072和0.109 eV (图 3 (b)). 当与边缘Mo原子近
邻的&5号位点 (内凹Se原子)作为初始氢吸附位
点时,结构优化后吸附在Se原子上的氢原子迁移到
Mo原子上, 形成单一的Mo—H键, 且键长也从原
来的约 1.89 Å减小到约 1.71 Å (图 2 (h)—(k)), 这
4种氢吸附率对应的∆G0

H分别为−0.557, −0.287,
−0.309和−0.275 eV(图 3 (b)). 如上文所述, ∆G0

H

作为检验催化剂活性的重要判据, 析氢反应过程
中, 比较理想的催化剂∆G0

H应该接近于零
[21,24],

即∆G0
H ≈ 0. 以此为准则, 将计算结果与金

属Pt进行对比, 当Mo原子边缘氢原子吸附率为
75% 时, ∆G0

H为−0.072 eV, 最接近于 0, 与传统贵
金属Pt (∆G约为−0.09—−0.08 eV) [38]催化活性

接近.
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(d) (e) (f) (g)
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1.709 A1.711 A1.709 A 1.707 A

1.714 A 1.715 A 1.715 A 1.709 A 1.711 A1.711 A 1.708 A 1.708 A 1.708 A 1.708 A

(h) (i) (j) (k)

1.486 A 1.487 A 1.487 A 1.488 A 1.488 A 1.488 A 1.488 A 1.488 A 1.488 A 1.488 A

(l) (m) (n) (o)

图 2 在MoSe2不同活性位点上吸附氢原子优化结构 (a)—(c)分别为表面吸附中选择的中间位、Se原子位和Mo原子位; (d)—(k)
和 (l)—(o)分别为Mo原子和 Se原子边缘位点吸附 1, 2, 3, 4个氢原子, 分别对应 25%, 50%, 75%, 100%的吸附率; 白色代表氢原
子, 绿色代表钼原子, 橙色代表硒原子
Fig. 2. Optimized geometries of MoSe2 adsorbed by hydrogen atoms: (a)–(c) Surface adsorptions on hollow, Se and Mo
sites, respectively; edge adsorptions of Mo ((d)–(k)) and Se ((l)–(o)) atoms with 1, 2, 3 and 4 hydrogen atoms, corresponding
to 25%, 50%, 75% and 100% coverages. The H, Mo and Se atoms are represented by the white, green and orange balls,
respectively.

除了Mo原子边缘, 与之相对的Se原子边缘
也可能作为吸附位点 [24]. 图 2 (l)—(o)显示了Se
原子边缘不同氢吸附率的优化结构. 由于边缘
Se原子有上下两层, 为简化模型和计算量, 此处
仅考虑其中一层Se原子边缘吸附情况 (见补充材
料图S1 (online)). 与Mo原子边缘不同, 吸附在
Se位点的氢原子都正对于Se原子, 形成Se—H键,
图 3 (b)显示不同氢原子吸附率下的∆G0

H值也非

常接近, 分别为−0.146, 0.029, 0.061和 0.152 eV,

氢原子吸附率为 50%时∆G0
H最接近于零, 值为

0.029 eV. 将上述两种边缘吸附情况所得计算结果
比较可知, 氢原子在MoSe2边缘Mo原子上吸附率
为 75%时∆G0

H = −0.072 eV, 氢原子在MoSe2边
缘Se原子上吸附率为 50%时∆G0

H = 0.029 eV. 为
了更好地与实验结果相结合, 根据∆G0

H进一步计

算与该量直接关联的交换电流密度 i0
[39], 交换电

流密度能够反映质子从溶剂中转移到催化剂表面

的本征速率. 图 3 (c)显示了标准条件下 (pH = 0,
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T =300 K) i0与∆G0
H之间的Volcano关系图 (计算

公式见补充材料 (S1)和 (S2)式 (online)). 图 3 (c)
显示, 在所研究的活性位点中, Mo 边缘和Se 边
缘最优的位点对应的交换电流密度都处于在三

角形的顶端, 有的比贵金属催化剂Pt(111)更加
接近于顶部, 这些结果与实验上的结论是一致
的 [21,30,40]. 同时,与文献报道的MoX2 (X = S, Se)
∆G0

H计算结果相比
[23,41,42], 本文计算的垂直吸附
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图 3 不同位点吸附氢原子吉布斯自由能 (∆G0
H)及对应

的交换电流密度 (i0) (a)表面氢原子吸附位点; (b)边
缘氢原子吸附位点; (c) i0和∆G0

H Volcano关系图
Fig. 3. Gibbs free energy (∆G0

H) and the exchange
current density (i0) of hydrogen adsorbed at differ-
ent sites: (a) Surface adsorption; (b) edge adsorption;
(c) Volcano plot between the exchange current density
i0 and ∆G0

H.

的∆G0
H数值在 1.84 eV,与文献值 (1.89—2.13 eV)

一 致, 边 缘 吸 附∆G0
H数 值 范 围 基 本 在

−0.07—0.03 eV, 与文献中报道的数值范围
−0.05—0.06 eV一致.

为进一步探究结构与能量的关系, 计算了两种
边缘吸附构型的差分电荷密度. 如图 4 (a)—(d)所
示, 此类吸附由于金属原子以及结构畸变的存在,
边缘电子转移呈现不同程度的非局域化特性. 对
图 4 (a)—(d)中的Mo原子边缘结构, 在只有一个
氢原子吸附 (25%吸附率)时, 电子转移涉及的范围
较大, 发生电子转移的位置不仅局限在边缘处, 还
延伸到了内部 (图 4 (a)). 这种大范围的电子转移进
一步证实了此处由于吸附太强以及原子受力不均

而出现的边缘畸变和原子拓扑重构. 这类边界原
子的畸变和重构对二维材料的很多物理性能 (如电
子性质、磁性等)有显著的影响 [43]. 当氢原子吸附
率增至 50%时, 电子转移仅发生在Mo原子边缘区
域. 在边缘Mo—H—Mo处, 两个相邻Mo原子呈
失电子状态, 电子转移集中在H原子附近 (Se原子
处也伴有少量电子积聚), 呈现非局域的电子排布
(图 4 (b)). 对图 4 (e)—(h)中的边缘吸附, 电子转移
主要局域在边缘Mo原子和氢原子之间, Mo原子
呈失电子状态, H原子得电子, 形成清晰的Mo—H
键, 而与之近邻的内凹Se原子几乎无电子转移, 从
而证明了内凹Se原子最外电子已经趋于饱和, 不
能作为氢原子催化的有效位点. 图 4中的电子转移
行为可以从原子的电负性来解释, 由于Se, H, Mo
原子的电负性依次减弱, 相对值分别为 2.55, 2.20,
2.16 [44], 所以在边缘构型的电子转移中, 出现Mo
原子失电子, H, Se原子得电子的结果. 随着吸附
氢原子进一步增加, 电子转移逐渐朝局域化过渡
(图 4 (c)和图 4 (d)), 即每个Mo原子仅与一个H原
子发生电子得失转移, 从而形成一对一的Mo—H
键 (图 4 (d)). 图 4 (i)和图 4 (j)显示了Se原子边缘
吸附H原子的差分电荷密度图. 与Mo原子边缘不
同, Se原子边缘电子转移仅发生在边缘处Se—H键
附近, 并且呈现Se原子得电子、H原子失电子的局
域化分布, 在不同氢吸附率下, 电子密度相对较均
匀, 没有明显变化. 这一结论与上述Se—H键呈现
一致的键长以及相似的∆G0

H完全一致. 从上述原
子和电子结构分析可以看出, 当氢原子与边界不饱
和原子成键时的电荷转移呈现非局域化分布, 不能
呈现一对一均匀成键时, ∆G0

H偏离0 eV较大, 析氢
性质较差, 而当电荷转移开始出现局域化分布, 呈
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现一对一的成键特性时, ∆G0
H开始趋向于0 eV, 析

氢性质较好. 同时, Mo原子边界的析氢性质对氢
覆盖率以及吸附位点较为敏感, 而Se原子边界的
析氢性质受氢覆盖率及吸附位点的影响较小, 有利
于析氢反应稳定进行.

以上结构反映了 2H-MoSe2不同位点在近似
零温的条件下对氢原子静态吸附的情况, ∆G0

H也

仅反映了室温下的振动熵, 而对于氢原子吸附的
动态演化机理, 特别是在高于室温下的热运动动
态演化机理目前还缺乏研究. 为此, 选取了Mo
原子边缘氢原子吸附率为 75%和Se原子边缘氢
原子吸附率为 50%的两个析氢催化活性最好的边
缘吸附构型进行不同温度 (600, 700, 800, 900和
1000 K)下时间长达 3 ps的DFT分子动力学模拟.
模拟结果显示, 在 600和 700 K的较低温度下, 所

吸附的氢原子仅在吸附位点做微小振动 (见补充
材料图 S2 (online)). 当温度上升到 800 K时, 氢
原子皆发生一定程度的脱附. 图 5 (a)—(h)为Mo
原子边缘吸附了 3个氢原子的结构在 800 K下分
子动力学动态过程, 与前面提到的零温近似下的
构型不同, 在 0.32—0.92 ps时间范围内 (图 5 (b)和
图 5 (c)), Mo原子边缘发生了较大程度的重构, 即
处于外边缘的Mo原子逐渐向内收缩, 而处于内部
的Se原子逐渐向外边缘迁移 (见图 5 (b) 蓝、红色箭
头). 该现象与最近理论和实验提出的边界重构现
象一致 [43,45], 本文从分子动力学角度证明了其存
在. 这种边界重构行为是由于边界未配对电子引
起的能量较高, 从而在热运动的驱使下, 原子进行
自我钝化, 边界原子能量降低, 边缘Mo对氢的吸附

(i) (j) (k) (l)

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

图 4 氢原子分别在边缘Mo原子和 Se原子上, 吸附率为 25%, 50%, 75%, 100%时的电荷分布情况 (a)—(h)对应
图 2 (d)—(k); (i)—(l)对应图 2 (i)—(o)
Fig. 4. Charge density differences with different hydrogen coverage of 25%, 50%, 75% and 100% (from left to right):
(a)–(h) Corresponding to Fig. 2(d)–(k); (i)–(l) corresponding to Fig. 2(i)–(o).
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0 ps

(a) (b) (c)

0.32 ps 0.92 ps

(d)

2.0 ps

2.7 ps 3.0 ps

(g) (h)(f)

2.6 ps

(e)

2.5 ps

0 ps 1.0 ps 3.0 ps

(i) (k)

0.5 ps

(j) (l)

图 5 MoSe2 边缘吸附氢原子在高温 (800 K) 下的分子动力学模拟 (红、蓝色箭头表示原子迁移趋势, 红色圆圈表示脱附的
H原子) (a)—(h) Mo原子边缘吸附 3 个H原子 (75%吸附率)的动态过程; (i)—(l) Se原子边缘吸附两个H原子 (50%
吸附率) 的动态过程
Fig. 5. Molecular dynamics simulation of MoSe2 slab system with hydrogen atoms adsorbed on edge at high
temperature of 800 K: (a)–(h) Dynamic trajectories of hydrogen adsorption with 75% coverage rate at the edge of
Mo atoms; (i)–(l) dynamic trajectories of hydrogen adsorption with 50% coverage rate at the edge of Se atoms. Red
and blue arrows indicate an atomic migration directions, and red circles show desorption of H atoms.

作用减弱, 氢原子在热运动的驱使下开始逐个脱
附. 如图 5 (b)所示, 同时吸附在最左边的氢原子
开始脱离原吸附位点, 发生较大距离的迁移 (约
3.5 Å). 但是, 在2.0 ps时该迁出原子又随着热运动
回到原来的吸附位置. 在 2.5 ps之后, 位于中间的
氢原子首先发生脱附, 之后, 位于最右边的氢原子
在两个相邻Mo原子之间来回迁移, 于 2.7 ps之后
也发生脱附, 同时伴随着边缘处一个Se原子的脱
离. 图 5 (i)—(l)显示了 800 K下吸附于Se原子边
缘的氢原子脱附吸附位点的动力学过程, 与Mo原
子边缘不同的是, Se原子边缘在高温下相对稳定,

未发生明显重构行为. 同时, Se 原子在 0.5 ps时从
原来位点脱附, 迁移到下一层Se原子位点, 并一直
保持稳定. 当温度进一步升高到 1000 K时, Se原
子开始瓦解 (见补充材料图S3 (online)). 因此, 边
缘氢原子的运动规律为: 低温时, 吸附在边缘的氢
原子仅仅在吸附位点做小幅度热振动; 随着温度升
高, 吸附在边缘的氢原子偏离吸附位点, 上下之间
迁移, 温度高于 800 K时, 氢原子脱离原吸附位点.
另外, 通过动力学可观察到Mo原子边缘在热驱动
下发生重构行为.
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4 结 论

基于DFT的第一性原理计算, 从原子尺度研
究了单层 2H相MoSe2纳米材料不同位点对氢原子
吸附的微观机理, 获得了如下结论. 1)单层MoSe2
表面位点对氢原子吸附较难, 析氢催化活性为惰
性. 氢原子仅在边缘Mo原子和边缘Se原子吸附时
具有最接近于 0的吉布斯自由能 (∆G0

H). 其中, 边
缘Mo原子的氢吸附结构以及∆G0

H 随吸附率增加

变化幅度较大, 仅在吸附率为 75% (吸附 3个氢原
子)时, 具有最接近0 的∆G0

H (−0.072 eV), 而边缘
Se原子相反, 随着吸附率的增加, 结构变化较小,
∆G0

H基本集中在 0点附近, 氢吸附率为 50% (吸附
二个氢原子) 时∆G0

H最接近于零 (0.029 eV). 因此
可以得出影响析氢性质的两种因素为氢吸附率和

吸附位点, 并且找到MoSe2边缘最佳吸附位点及吸
附率, 即边缘Se位点吸附氢原子 50%时析氢效果
最佳. 2)结合差分电荷密度和电负性理论, 发现了
这两种边缘在氢吸附下电荷转移及成键呈现不同

的特征, 从微观层面进一步解释了这两种边缘氢吸
附对应不同的结构与∆G0

H变化趋势的原因. 3)通
过第一性原理分子动力学模拟, 探索了这些最佳氢
吸附位点在高温区域 (高于室温, 低于熔点)下的原
子尺度的热运动行为, 得到了吸附氢原子发生脱附
的临界温度为 800 K. 4) 在结构静态优化和动力学
模拟过程中, 发现了边缘畸变与重构的现象, 证明
MoSe2理想的Mo边界不是一个最稳定结构, 在外
界条件驱动下存在畸变和重构现象. 该理论研究
能够加深对实验中单层 2H相MoSe2及其相关二维
TMDCs边缘在电化学析氢反应中氢催化机理的理
解, 为实验中通过调控MoSe2边缘结构及环境温度
设计廉价高效的析氢催化剂提供理论参考.
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Abstract
Based on the first-principles of the density functional theory, the Gibbs free energies (∆G0

H) of the hydrogen
adsorption on the 2H-phase molybdenum diselenide monolayer (MoSe2) with different active sites and hydrogen coverage
rates are calculated. The calculated results reveal that several ideal adsorbed rates and sites are very close to those at
thermoneutral state (∆G0

H ∼ 0). To compare their catalytic ability in the hydrogen evolution reaction (HER), the
exchange current density (i0) as a function of ∆G0

H is calculated as a volcano curve. Two sites located at the top of
volcano curve present higher exchange current densities than that of Pt catalyst. The charge transfers and the bonding
details of the two edge-hydrogen-adsorptions (Mo edge and Se edge) are analyzed by the charge density difference and
electronegativity as the associated structures and relative ∆G0

H are further explained. It is found that the localized
charge transfer distributed uniformly between the hydrogen atoms and the adsorption sites can facilitate the catalytic
ability of HER. For this reason, the catalytic ability of HER for the Se edge is more stable than that of Mo edge with less
sensitivity to the absorption sites and hydrogen coverage rates. Based on the first-principles molecular dynamics (MD)
simulation, finally, the influences of the thermal motion on the two kinds of structures of hydrogen adsorption at the higher
temperature are explored, with the critical temperature for the hydrogen desorption as well as the atomistic dynamics
discovered. It is worth mentioning that during the structure optimization and MD simulation, the edge deformation and
reconstruction are discovered, respectively, which indicates that the ideal edge of MoSe2 may not be the most stable
structure, which will change with the external conditions. This theoretic study reveals the atomistic mechanisms of the
hydrogen adsorption and desorption of the single-layer 2H-phase MoSe2 at different temperatures, with the edge lattice
deformation and reconstruction discovered, which can deepen our insights into the HER mechanisms near the edges
of the 2H-phase MoSe2 at different temperatures and provide theoretic guidelines for designing the high-efficient and
low-cost catalyst in the HER through tuning the MoSe2 edges.

Keywords: monolayer 2H-phase MoSe2, hydrogen evolution reaction, hydrogen adsorption, molecular
dynamics simulation
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