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采用第一性原理研究了 )&*分子在+,（"##），+,（""#），+,（"""）三个高对称晶面上的表面吸附 -结果表明，)&*
分子在三个晶面上的最稳定结构皆为平行于基底表面的顶位吸附结构 - )&*分子与三个晶面相互作用的吸附能及

几何结构计算结果表明 )&*分子与三个晶面的相互作用程度不同，)&*分子与+,（"""）晶面的相互作用最强，其次

是+,（"##），相互作用最弱的是+,（""#）表面，而这与晶面原子的排列密度相关 -吸附体系的电子结构计算结果也得
出了相似的结论 -同时电荷布居分析表明，)&*分子与 +,表面相互作用时，*原子与基底原子之间的电荷交换使基

底 +,原子表面带负电，导致表面电位降低，也促使 +,表面更易于发生电化学腐蚀反应 -
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" D 引 言

金属 +,是工业界使用最广泛的材料，但是由于
+,的金属活泼性，在日常使用中极易发生腐蚀，全
世界每年因腐蚀而造成的损失是 EFG的 0H -金属
+,发生的电化学腐蚀反应是
阳极反应 +, I &, "I +,&J，

阴极反应
"
& *& J )&* J &, "I &*)I，

化合反应 +,&J J &*) "I +,（*)）& -
当前，对于金属电化学腐蚀发生机理的研究主

要集中在对于材料本身结构与性能的讨论上，如晶

体缺陷，材料应力集中等［"，&］-而对于金属K溶液的界
面结构对电化学腐蚀发生的影响研究不多 -事实上，
金属K溶液界面双电层结构是腐蚀发生的重要影响
因素［0，%］-而在双电层结构中，水分子是重要的组成
部分，水分子在金属表面的吸附将直接引起金属K溶
液电化学体系表面电位的变化，进而影响体系电极

电位 -因此，从原子尺度上研究水分子在金属表面的
吸附状态，可以为金属表面发生电化学腐蚀反应的

机理研究提供关键性的理论基础 -目前，虽然基于催
化机理研究等原因，对于水分子以及 2*等小分子
在 1B，G?，LB，L:，G<，2B，1A等惰性贵金属表面
吸附行为已有广泛的研究报道［’—"M］，然而，对于水分

子在较活泼金属 +,表面的吸附行为研究，无论理论
与实验研究报道都还很少见 -
本文主要采用第一性原理计算方法，计算研究

)&*分子在+,（"##），+,（""#），+,（"""）三个高对称晶
面上的吸附稳定几何结构及电子结构，以期获得

)&*和金属 +,表面之间的相互作用关系，为进一步
深入研究金属 +,K溶液界面双电层结构与腐蚀发生
之间的关系做铺垫 -

& D 计算方法与模型

"+&+ 计算方法

计算采用基于密度泛函理论的第一性原理数值

计算方法［&#］-其中，电子交换相互作用采用广义梯
度近似（EE1）中的 G,=<,N5O7;A GOM"［&"］交换关联函
数描述 -计算中选取平面波的截断能为 0%# ,P，布里
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渊区 ! 点取样为 ! " ! " #，自洽场循环收敛于 $%& "
#&’ ( )*+采用这些计算参数对 ,$-及晶体 .) 的一
些结构参数进行了测试计算：,$- 的-—,键长、

,—-—,键角计算值分别为 &%/0$ 12，#&3%45，与实
验值 &%/0# 12，#&3%65有较好的一致性；.)的晶格常
数计算值为 &%$40 12，与实验值 &%$4/ 12具有很好
的一致性 +

!"!" 计算模型

计算模型采用广泛用于各种表面计算的 789:模
型［0—##，#4］+金属 .) 的晶体结构是体心立方（:;;）结

构，考虑到计算精度与计算效率，计算模型构建时，

采用 "（$ " $）的 ! 层 .) 原子来模拟 .)（#&&），
.)（##&），.)（###）表面 +为进一步验证计算模型的可
靠性和精度，计算了 ! 层 "（$ " $）和 3 层 "（$ " $）
.)（#&&），.)（##&）和.)（###）表面的表面能 +表面能采
用如下计算方法［$$，$!］：

#7<=> ? #
$（#789: ’ $#:<8@），

其中 #789:为每个单胞总能；#:<8@为体材料每个原子

能量；$ 每个单胞内原子数 +
计算结果如表 #所示 +

表 # !层 与 3层.)（#&&），.)（##&）和.)（###）晶面的表面能

晶面
.)（#&&） .)（##&） .)（###）

表面能A)* 相对误差AB 表面能A)* 相对误差AB 表面能A)* 相对误差AB
! 789:7 ’ $#6%(4 — ’ $#(%&# — ’ $#3%6()* —

3 789:7 ’ $#6%03 &%&$/ ’ $#(%&3 &%&#3 ’ $#3%0! &%&0/

从表 # 中可以看到，对于 .)（#&&），.)（##&），
.)（###）三个晶面，三层 789:与四层 789:模型所计算
表面能的相对误差很小，最大不超过 &%&4B +因此，
如果考虑计算效率，选择三层 789: 完全可以满足
,$-在 .)单晶表面吸附的理论计算要求 +

.)（#&&），.)（##&），.)（###）晶面一侧放置一个
,$-分子，,$-分子的结构参数取实验值 +相邻厚片
层间真空层厚度取 #6 C，以保证相邻层晶间的相互
作用足够小 + ,$-分子在表面的覆盖率是 &%$6 DE+
计算模型考虑了 ,$- 分子在 .)（#&&），.)（##&），

.)（###）三个表面上可能的 ! 种高对称性吸附位
———顶位（9FGH），桥位（:=IJK)）和穴位（LG88GM），同时
考虑了 ,$-分子在 .) 单晶表面的可能存在形式，
平行于基底表面或垂直于基底表面 +

! % 计算结果与讨论

#"$" %&（$’’）()!*，%&（$$’）()!*，%&（$$$）()!*几
何结构

!%#%#% 吸附体系稳定结构

图 # 给出了 ,$-分子在三个晶面吸附后的几
何优化结构图 +图 #中白色大球为基底第一层原子，
浅灰色大球为基底第二层原子，深灰色大球为第三

层原子；图 #（9），（:），（;），两个白色小球与黑色小
球组成的是 ,$-分子，白色小球为氢的原子，黑色
小球为氧原子 +表 $给出了 ,$-分子在三个晶面最
初位置吸附时的吸附能 +吸附能按以下公式计算：

#9J ? #789:A,$-
’ #;8)91 ’ #,$-

，

其中，#789:A,$-
为吸附体系总能；#;8)91为清洁表面总

能；#,$-
为水分子总能 +

从图 #（9）中可以看到，对于.)（#&&）晶面，当将
,$-分子平行置于表面，无论最初假定 ,$-分子的
稳定结构是顶位，桥位还是穴位，体系能量平衡后，

,$-分子都趋于在 .)原子的顶位存在 +而从表 #中
的吸附能数据可以看出，体系 (种初始位置的吸附
能大小顺序为，桥位N平行 O桥位N垂直 O穴位N平行
O顶位N平行!穴位N垂直 O 顶位N垂直，其中，桥位N
平行的初始位置吸附能最大（#9J ? #%(4 )*），顶位N
垂直的初始位置的吸附能最小为（#9J ? &%0& )*）+而
与最大吸附能比较接近的初始位置是桥位N垂直

表 $ ,$-分子在三个晶面上不同初始位置时的吸附能

晶面
,$-分子放置的初始位置

顶位N平行 桥位N平行 穴位N平行 顶位N垂直 桥位N垂直 穴位N垂直
.)（#&&） ’ &%4$ ’ #%(4 ’ #%!0 ’ &%0& ’ #%3$ ’ &%4$
.)（##&） ’ #%3( ’ #%$! ’ #%3( ’ #%3! ’ #%33 ’ #%33
.)（###） ’ $%&/ ’ $%&/ ’ #%#$ ’ $%&4 ’ #%#$ ’ $%&4
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图 ! "#$分子在三个晶面不同初始位置的吸附后几何结构优

化图

（!%& ’ !()# *+）和穴位,平行（!%& ’ !(-. *+），顶位,
平行与穴位,垂直两个吸附位置的吸附能都较小
（!%& ’ /(0# *+）1因而，若单纯从能量关系上看，在绝
对零度下，体系能量最低的稳定结构是 "#$分子初
始位置在桥位，并以平行的方式吸附于2*（!//）晶面
时 1但是，图 !（%）的吸附优化几何结构图中却清楚
地显示，"#$分子最初位置在桥位,平行时，体系能
量平衡后，"#$分子的稳定结构仍是在顶位 1因而结
合体系平衡态几何结构和能量关系，可以初步推断，

"#$分子在2*（!//）晶面的稳定结构应该是顶位，并
且是以平行于表面的形态存在 1
对于2*（!!/）晶面，图 !（3）吸附后几何优化结构

显示，无论最初假定 "#$分子稳定存在于顶位，桥

位或穴位上，体系能量平衡后，"#$分子都趋于在邻

近 2* 原子的顶位 1并且从 "#$分子在表面的形态

看，即便最初假定 "#$分子以垂直于表面的形态存

在，体系能量平衡后，"#$分子也基本平行于表面 1
从能量关系上看，表 !吸附能数据显示，体系 4种初
始位置的吸附能大小顺序为，顶位,平行!穴位,平
行 5桥位,垂直!穴位,垂直 5 顶位,垂直 5 桥位,平
行 1与2*（!//）晶面不同的是，几种初始位置的吸附
能大小极为相近，吸附能最大的初始位置顶位,平行
与穴位,平行的 !()4 *+与桥位,垂直和穴位,垂直的
!()) *+ 和顶位,垂直的 !()- *+ 也仅分别相差
/(/# *+和 /(/- *+，而吸附能最小的初始位置桥位,
平行的吸附能也为 !(#- *+，与最大值也仅相差 /(#-
*+1上述能量关系显示，似乎 "#$分子在2*（!!/）晶

面的稳定存在结构可能是顶位，桥位，穴位三个位置

共同存在 1但是体系能量平衡后的几何优化结构显
示的所有可能的稳定存在位置，最终都趋于在 2*原
子的顶位，且平行于表面，同时顶位的吸附能也是最

大的 1因而可以推断，水分子在2*（!!/）晶面的稳定
存在结构是顶位并平行于表面 1
对于 2*（!!!）晶面，从图 !（6）可以看到，与

2*（!!/）晶面相似，体系能量平衡后，"#$分子仍是

趋于在邻近 2*原子的顶位，并趋于平行于表面的形
态存在 1表 !的吸附能数据则显示，体系 4种初始位
置的吸附能大小顺序为，顶位,平行!桥位,平行 5
顶位,垂直!穴位,垂直 5穴位,平行!桥位,垂直 1如
果单纯从体系吸附能看，初始位置为顶位,平行和桥
位,平行吸附能最大（!%& ’ #(/7 *+），其次是初始位
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置为顶位!垂直和穴位!垂直（!"# $ %&’( )*），两者仅
差 ’&’+ )*，吸附能最低的初始位置是穴位!平行和
桥位!垂直（!"# $ +&+% )*）,体系的稳定结构是 -%.
分子在顶位，桥位和穴位都有可能 ,但与/)（+’’）和
/)（++’）晶面相似，体系能量平衡后，-%.分子仍是
趋于在邻近 /)原子的顶位平行于表面的形态存在 ,
而且此时的吸附能最大 ,因而，可以最后推断，-%.
分子在/)（+++）晶面的最稳定存在结构是 /)原子的
顶位，并以平行于表面的形态存在 ,
上述 -%.分子在/)（+’’），/)（++’）和/)（+++）晶

面的稳定结构与 -%. 分子在其他惰性贵金属 01，

23，41，45，2#，61，07［(］等表面的稳定结构相似，

都以平行表面的顶位方式稳定存在 ,
8 &+&%& 吸附能及 -%.分子的优化几何结构
比较 -%. 分子在/)（+’’），/)（++’），/)（+++）三

个晶面的稳定结构，都是顶位，且平行于表面存在 ,
但 -%.分子在三个晶面吸附的吸附能，以及 -%.分
子表现出的几何结构特性不同 ,表 8列出了 -%.分
子在/)（+’’），/)（++’），/)（+++）三个晶面吸附稳定结
构的吸附能和 -%. 分子的几何结构参数 ,表 % 中
".—-为 -%.分子的键长，!（-.-）为键角，!为 -%.
分子与表面的倾角，".!9)3":为 -%. 分子距离表面的
高度，"!9)3":为 -%.分子下方 /)原子与其他原子之
间的垂直距离 ,

表 8 -%.分子在三个晶面稳定结构的吸附能及几何结构参数

晶面 !"# ;)* ".—-;< !（-.-）;（=） !;（=） ".!9)3": ;< "!9)3": ;<

/)（+’’） > +&?( ’&@( +’?&@ +@&A %&’? ’&’B

/)（++’） > +&A? ’&@( +’?&% @&@ %&’B ’&%A

/)（+++） > %&’@ ’&@( +’B&@ +8&? +&@C ’&A?

表 8中数据表明，-%.分子在/)（+++）晶面的吸
附能最大为 %&’@ )*，其次是/)（+’’）晶面，吸附能为
+&?( )*，吸附能最小的是 /)（++’）晶面，吸附能为
+&A? )*,这说明，相比较而言，-%.分子与/)（+++）晶
面的相互作用最强，其次是/)（+’’）晶面，相对较弱
的是/)（++’）晶面 ,因而说明，晶面不同，表面原子密
度不同，-%.分子与表面的相互作用强度上有差别 ,
此外，-%.分子在三个晶面上吸附时，-%.分子本身
的结构发生变化，键长比气相 -%.分子的 ’&@B <增
长 ’&’+ <，键角比气相 -%.分子的 +’A&C=增加 %=—

8=,这基本与 -%. 分子在惰性贵金属 01，23，41，

45，2#，61，07［(］等表面吸附时 -%.分子的结构变
化相似 ,而 -%.分子在三个晶面吸附时，本身几何
结构参数的变化虽然相似，但是其与基底表面的倾

角却因晶面不同而有所区别 , -%. 分子在/)（+’’）
晶面的倾角最大为 +@&A=，其次是 /)（+++）晶面为
+8&?=，倾角最小是/)（++’）晶面为 @&@=，也基本与吸
附能的大小相对应 ,这表明，晶面不同，-%.分子与
表面相互作用不同，因而产生 -%.分子与基底偶极
作用的差别，最终可能导致 -%.;/)界面不同晶面间
的表面电势差 ,另外，从 -%.分子在三个晶面吸附
时 -%.分子距离表面的高度 ".!9)3":看，三个晶面大

体相似，大约在 % <左右 ,而吸附引起基底原子的弛

豫却因晶面不同而不同，基底原子垂直距离 "!9)3":

变化最大的是/)（+++）晶面，其次是/)（++’）晶面，变
化最小的是/)（+’’）晶面 ,基底原子的弛豫与吸附能
并没有一定的对应性，这可能是由于除去 -%.分子
对表面的吸附作用，不同晶面的表面原子排列的稀

疏程度最可能引起不同的表面原子弛豫 ,

!"#" $%（&’’）()#*，$%（&&’）()#*，$%（&&&）()#*吸
附体系电子结构

-%.分子在 /)表面吸附，必然伴随着原子间的
电荷转移和表面电子结构的变化，因此，-%.分子吸
附前后，从 /)表面的 D1::EF)G电荷布居分析和态密
度（H.I）分析可以得出 -%.分子与 /)表面相互作
用的信息 ,表 8 分别列出了 -%. 分子在 /)（+’’），

/)（++’），/)（+++）晶面吸附前后的电荷布居数 ,从表
A可以看出，+）对于 -%.分子，在/)（+’’），/)（++’），

/)（+++）晶面吸附前后，-%.分子的表面正电荷数都
增加，而以在/)（+++）晶面吸附时，-%.分子正电荷
数增加最多为 ’&’@，其次是在/)（+’’）晶面吸附时，
-%.分子正电荷增加 ’&’A，而在/)（++’）晶面吸附
时，-%.分子正电荷数增加最少为 ’&’%；%）对于基
底 /)原子，-%.分子吸附前后，/)表层原子总的负
电荷数增加，与 -%.分子的正电荷数增加相对应，

CC88C期 赵 巍等：-%.分子在/)（+’’），/)（++’），/)（+++）表面吸附的第一性原理研究



表 ! 吸附体系的 "#$$%&’(电荷布居数

原子层
)’（*++） )’（**+） )’（***）

吸附前 吸附后 吸附前 吸附后 吸附前 吸附后

,* +-./ +-!/ +-./ +-!+ +-./ +-!0
,1 +-./ +-!/ +-./ +-!+ +-./ +-!0
2 3 *-+4 3 +-51 3 *-+4 3 +-05 3 *-+4 3 +-5.
,12 + +-+! + +-+1 + +-+6
第一层 )’原子 +-.4 +-.4 3 +-+6 3 +-+! +-/4 +-/1
第二层 )’原子 3 *-*1 3 *-*4 +-*5 +-** 3 +-45 3 +-/.
第三层 )’原子 +-.4 +-.4 3 +-+6 3 +-+6 +-/1 3 +-+4
表层总原子数 + 3 +-+! + 3 +-+1 + 3 +-+6

负电荷数增加最多的是 )’（***）晶面，其次是
)’（*++）晶面，)’（**+）晶面负电荷数增加最少；/）从
表层原子的电荷分布来看，对于)’（*++）和)’（**+）
晶面，第二层原子的电荷数变化最大，而第一层和第

三层原子的电荷数变化较小，对于)’（***）晶面，第
二层和第三层原子的电荷数变化最大，第一层原子

的电荷数变化较小 7从以上信息可以推断出，,12分
子在 )’表面吸附时，与基底原子相互作用的结果是
促使 )’表面得到电子，带更多负电荷，而 ,12分子

失去电子，带更多正电荷 7 ,12分子 89杂化轨道上
的电子与 )’ 表面原子 /: 轨道可能发生了电子交
换 7这一现象更进一步证明了，,12分子与 )’表面
的相互作用引起了界面双电层电荷分布的变化，)’
表面带负电，说明表面电势降低，功函数减小，从而

使 )’更活泼，也更易于发生电化学腐蚀反应 7而表
面电荷在不同晶面间的这种分布趋势与 ,12分子
在不同晶面吸附的吸附能大小顺序相一致，)’（***）
; )’（*++）; )’（**+），这说明了 ,12分子与基底原
子电荷交换越多的，其与基底之间的相互作用越强 7
此外，从 )’ 表层原子的电荷分布看，)’（*++）和
)’（**+）晶面第二层原子的电荷数变化最大，表明
,12分子与第二层原子发生了较大的相互作用，而
与第一层原子的相互作用不大；)’（***）晶面的第二
层和第三层原子的电荷数变化相对较大，表明 ,12
分子在)’（***）晶面吸附时，与第二层和第三层原子
都发生了较大的相互作用，这个结果也与晶面的几

何结构变化相一致 7对于)’（***）晶面，由于晶面原
子排列的稀疏，表面弛豫的结果使原子间层间距缩

小较大，结果第三层原子更靠近第二层原子 7
图 1 给出了 ,12<)’（*++），,12<)’（**+），,12<

)’（***）吸附体系的 ,12 分子 ,及 2 原子以及 )’
原子的局域电子态密度 7从图中可以看到，相对于吸
附前，吸附后，,的 *8，2的 18，19 轨道都向深能级

图 1 ,12分子在)’（*++），)’（**+）和)’（***）表面吸附的局域电

子态密度（=>2?）
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处移动，且对于 !"#分子在$%（&&&）晶面吸附时，!
和 #原子各轨道能级位移最大，其次是 !"#分子在

$%（&’’）晶面吸附时，位移最小的是当 !"# 分子在

$%（&&’）吸附时 ( !的 &)，#的 ")，"*轨道向深能级的
移动说明了基底 $% 原子对 !"# 分子有一定的作
用，而在不同晶面吸附时，!和 #原子各轨道能级
位移大小的不同，说明 !"#分子对不同晶面的相互
作用程度不同 ( !"# 分子在$%（&&&）晶面吸附时，!
和 #原子各轨道能级位移最大，证明了 !"#分子与

$%（&&&）晶面的相互作用最大，其次是$%（&’’）晶面，
相互作用较小的晶面是$%（&&’）晶面 (这与对吸附体
系的电荷布居分析和吸附能的分析结果相一致 (而
对于基底 $% 原子，!"# 分子在 $% 表面吸附时，

$%（&’’），$%（&&’）和$%（&&&）三个晶面均表现出最外
层电子各轨道 +*，,)，+-电子态密度的增强，这再一
次证明了 !"#分子的存在对基底 $%原子表面电子

分布的显著影响 (

, . 结 论
采用第一性原理研究了 !"# 分子在$%（&’’），

$%（&&’），$%（&&&）三个高对称晶面上的表面吸附 (结
果表明，!"#分子在三个晶面上的最稳定结构都是
在顶位，并以平行于基底表面的形态存在 ( !"#分子
与三个晶面相互作用的吸附能及几何结构计算结果

表明，!"#分子与$%（&&&）晶面的相互作用最强，其
次是$%（&’’），相互作用最弱的是$%（&&’）表面，而这
与晶面原子的排列密度相关 (吸附体系的电荷布居
分析和电子结构计算结果也得出了相似的结论 (而
电荷布居分析进一步表明，!"#分子与 $%表面相互
作用时，#原子与基底原子之间的电荷交换使基底
$%原子表面带负电，导致表面电位降低，促使 $%表
面易于发生电化学腐蚀反应 (
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