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采用第一性原理方法研究了 ()*" +羟基表面上几种金属原子的吸附性质，发现 ,- 和 ./ 在 ()*" +羟基表面上的结

合很弱，而 01，23，4) 在该表面上与 ()，* 形成强的化学键 5等势能面和扩散势垒计算表明 ,-（./）的扩散激活能只

有 #6’—#6% 17，表明这两种原子容易在表面上扩散 5这些结果可以定性地解释纳米合成中的一些实验现象 5
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!国家自然科学基金，上海市科委基金和国家重点基础研究发展计划（<8%）项目资助的课题 5
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’ 6 引 言

低维无机纳米材料如纳米线、纳米棒在微纳电

子器件、传感器中具有广泛的应用，近来受到人们的

普遍重视 5硬模板法是采用最多的制备有序排列纳

米线阵列的有效而简便的方法 5目前常用的硬模板

主要是阳极氧化铝和有序介孔氧化硅 5尽管阳极氧

化铝具有垂直膜平面的有序孔道排列，但是其孔径

一般大于 ’# ->，由此得到的纳米线直径过大难以

显示出期望的量子化效应，从而使其应用受到较大

限制 5介孔氧化硅具有高度有序均一的孔道，不但其

孔径可在 "—’# -> 之间调节，而且其介观结构也可

以调节（从二维六方结构到三维立方结构），晶体形

貌也可控制，因此最近受到人们高度重视 5实验发现

有羟基的 ()*" 表面可以合成一系列高度有序的金

属氧化物纳米线阵列［’，"］5 ./，,- 等金属原子极易钻

入介孔孔道，从而填满孔道，除去氧化硅模板后可以

得到完美的纳米线阵列 5而如使用另一些金属原子，

如 %E 金属 01，23，4)，只能得到纳米碎粒［’，"］5表面硅

羟基结构在相关的微观反应过程中到底起着何种作

用、作用机理如何，已经成为人们关心的重要问题 5
本文试图用第一性原理分子动力学的方法，研究不

同金属原子在 ()*"+羟基表面上的成键性质 5以便有

助于人们理解金属原子在氧化硅表面上和纳米孔道

中的迁移机理，并为纳米线阵列的形成、氧化硅表面

的催化和金属催化中心的集聚失活过程提供一些理

论依据 5

" 6 计算方法和模型

鉴于实验研究使用的是高度有序的介孔氧化硅

硬模板［’，"］，我们以!+2G)HI3J/?)I1 的（’’’）表面为基础

进行计算 5采用（’’’）晶面的层晶（H?/J）模型 5层状结

构的!+2G)HI3J/?)I1（’’’）面上 () 原子形成 & 元环（图 ’
（J））5如图 ’ 所示，计算模型的单胞包含 "$ 个 () 原

子和 $; 个 * 原子，排列成十二层，表面单胞面积为

;68%KL ’#6#;K5模型底面用 $ 个 M 原子饱和 () 原

子的悬挂键 5模型最上层有 $ 个 M 原子与 * 原子形

成 $ 个羟基，这样每个模型单胞中总共有 ;# 个原

子，真空层厚取 ;K5密度泛函理论（N0O）计算中交换

关联能采用局域密度近似（PNQ），用超软赝势描述

离子实和电子的相互作用 5波函数用平面波展开，能

量截断值为 "<6#; RS5布里渊区内波矢 ! 点采样采

用!点近似 5所有计算都用 7Q(T 软件包进行计算 5
为了检验计算的正确性，我们首先进行了块体!+
2G)HI3J/?)I1 的计算 5 具体结果列于表 ’ 5 表中同时列

出了文献［%］的计算结果以资对照 5从计算结果可以

看出，晶格常数 ! U 86’%K，与实验值 86’%K［$］符合甚

好 5!+2G)HI3J/?)I1 块体的内部结构由一个 ()—*—()
键角、两个 *—()—* 键角和 ()—* 键长等参数表

征 5从表 ’ 可以看出键角和键长的计算值也与实验
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图 ! 优化后（弛豫）羟基化 "#$%（!!!）表面的几何结构 （&）为侧视图，（’）为顶视图（表面积 ! ( " 为

))*%，在平面上周期性重复，每个表面单胞含有 + 个硅羟基，$，"# 和 , 原子分别由黑色小球、灰色大球和

白色小球表示）

值基本符合，且均优于文献［-］的计算结果，从而证

明了我们采用的计算方法的可靠性 .
表 ! 块体 "#$% 模型理论计算及实验结构参数（理论值来自

文献［-］）

参数 实验 理论［-］ 本计算

!/* 0 .!- 0 .!+ 0 .!-

"#—$/* !12! ! .2- ! .23

"#—$—"#/（4） !+2 .0 !+% .) !53 .2

$—"#—$/（4） !30 .)

!!% .)

!30 .+

!!- .2

!3) .%

!!% .!

- 1 结果与讨论

!"#" 羟基化的 $%&’ 表面

图 !（&）为本文采用的层晶模型单胞的原子结

构，可见每个表面单胞中含有 + 个硅羟基（图 !）.底
面 , 原子用以饱和 "# 原子的悬挂键 .初始结构中羟

基中的 , 原子置于表面 $ 原子正上方 !1!% * 处

（,—$ 键长一般为 31)*），经过优化计算（弛豫后），

表面 ,—$ 键 长 变 为 3160*，,—$—"# 键 角 为

!%3154.优化的羟基化的表面如图 ! 所示 .表面上没

有形成重构，也没有发现 , 键形成 .

!"’" 单表面和双表面模型的比较

用同样的计算方法还针对双表面模型进行了计

算 .该模型包含 ) 层 "# 原子，中间 + 层固定不动，上

下表面各有 + 个硅羟基，表面单胞与单表面模型的

相同 .我们分别计算了有表面羟基的单表面总能量

和无表面羟基的单表面总能量，由此可以得到单表

面上每个羟基的结合能为 01!6 78；同样计算了有表

面羟基的双表面总能量和无表面羟基的双表面总能

量，得到双表面上每个羟基的结合能为 01%% 78.由
此可见，单表面模型中表面羟基的结合能比双表面

模型仅低 313- 78，差别很小，为了减少计算量，本文

选择单表面模型计算 .

!"!" 表面上的金属原子

我们针对弛豫优化好的!9:;#<=>’&?#=7（!!!）9羟基

表面研究了单个金属原子的吸附，原子的位置分别

为表面原子的顶位（@$A）、桥位（#）和中空位（$），

如图 %（&）所示 . 首先把 BC 原子放在这些位置的附

近，然后对结构进行优化，弛豫后三个位置的结合能

分别为 31-5，3165 和 3162 78. 可以看出，能量最大

的平衡位置应为中空位，其表面局域结构如图 %（’）

所示 . BC 原子只有一个邻近 $ 原子，BC—$ 键长为

%153*. BC—$—, 键角为 6!1+4.
为了进一步仔细研究 BC 原子在 "#$% 表面的迁

移情况，我们计算了 BC 原子在 "#$% 表面的等势能面

（图 -），图中从黑色到白色能量逐渐降低，相邻等势

能面的能量差为 31! 78.从图上可以看出，表面上有

%，#，&，’，(，)，*，$ 八个局域能量极小值点，说

明表面非常复杂 . 它们的能量很接近，其中 $ 点能

量最低，’ 点次低 .
为了得到 BC 原子在表面上可能的扩散路径，我

们用 DEFG7F H?&<=#I J&CF（DHJ）的方法，计算了从 $
点到 ’ 点的最小势垒路径 .结果发现最佳路径是 BC
原子从 $ 点到 ) 点，再从 ) 点到 ’ 点 .同时出现了

两个鞍点，分别在 $) 连线的中点（势垒为 31%2 78）

-+32!! 期 姚红英等："#$% 9羟基表面上金属原子的第一性原理研究



图 ! （"）金属原子在 #$%! 表面上的位置，顶视图，&%’ 为顶位，! 为桥位，" 为中空位 (（)）铟原子的表面

局域结构 (黑色大球为 *+ 原子，黑色小球为 % 原子，灰色大球为 #$ 原子，白色小球为 , 原子

图 - #$%! 表面 *+ 原子势能图 （黑色为能量高点，白色为能量

低的点 (灰色小球为 % 原子位置，#，!，$，%，&，’，(，" 为八个

能量极小值点）

图 . 几种金属原子在 #$%! 表面的局域结构，*+ 和 /" 有一个近邻 % 原子，而 01，23 和 4$ 有五个近邻原子

（% 和 #$ 原子）(数字表示键长

和 ’% 连线的中点（势垒为 56!7 18），这一结果与等

势能面的计算结果一致 (从势能图上同样也可以看

出，*+ 原子从 " 点经过一个小势垒迁移到 ’ 点 (这
个势垒很低，说明 *+ 原子在表面上移动是比较容

易的 (

!"#" 与 $%，&’，() 和 *+ 原子的比较

利用相同的方法，我们计算了 /"，01，23 和 4$
原子在 #$%! 表面的结合能，并由能量最小值的方法

得到了这些金属原子在 #$%! 表面的局域结构，结果

如图 . 所示 (计算表明，*+ 和 /" 原子的结合能最小，

分别为 569: 18 和 ;6;: 18，并且只有一个近邻 % 原

子，其键长分别为 !67< = 和 !6-5=(由能量最小值方

法得到图 - 中 " 点和’ 点也是 /" 在 #$%! 表面上的

稳定吸附位置，我们同样采用 4>? 方法计算了 /"
原子在氧化硅表面迁移的势垒，结果发现在表面上
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从 ! 点到 " 点的迁移路径中，鞍点在 !" 连线的中

点，势垒仅为 !"# $%&这些结果说明，金属原子 ’(，)*
与氧化硅的表面结合能较低，容易在氧化硅表面迁

移、聚集，能在介孔氧化硅硬模板的纳米孔道中形成

高度有序的 ’(，)* 单晶纳米线阵列，与实验结果

相符 &
我们计算的结果还表明 +$，,-，./ 原子的结合

能很大，分别为 0"01 $%，0"21 $% 和 2"3 $%&仔细分

析发现，+$，,-，./ 周围的结构很相似（图 1），但与

)*，’( 有明显不同 & )*，’( 只与 4/52 表面的一个 5 原

子成键，而 +$，,-，./ 则与 4/52 表面上的 4/，5 形成

了 6 个键，这是 +$，,-，./ 在该表面具有很高结合能

的根本原因 &表 2 给出了 +$，,- 和 ./ 在 4/527羟基表

面上与 6 个近邻原子形成的键长，为了比较还列出

了文献报道中各个相应的氧化物和硅化物的键长，

由表 2 可见，由于 +$，,-，./ 在 4/527羟基表面上与 4/
和 5 形成的键长与相应化合物中的键长相似，可以

近似地认为 +$，,-，./ 在 4/527羟基表面上形成了很

强的化学键，这些元素不易在 4/527羟基表面上扩

散，也就很难用来合成纳米线 &这与实验发现以介孔

氧化硅为硬模板时，由 +$，,-，./ 不能得到有序排列

的纳米线阵列，只能在纳米孔道中得到零散的 +$，
,-，./ 棒或纳米碎粒完全一致，计算结果从理论上

很好地解释了实验现象 &

表 2 4/52 表 面 局 域 键 长 的 比 较（文 献 报 道 中 的 键 长 )*—5 是

48,89)*05#9晶体化合物中的值［6］，+$—5 是 +$5 和 +$250 中固体中的

值［:］，,-—5 是晶体 ;*,-50 中的值［<］，./—5 来自 ./（#!!）表面［3］，

+$—4/ 来自 4/ 团簇中的 +$ 最短的共价键值［9］，,-—4/ 来自 4/ 表面

生长的硅化物［#!］，./—4/ 来自硅化物 ./04/［##］）

键的种类 4/52 表面的键长=> 文献报道的键长*）=>

’(75 2&6< —

)*75 2&0! # &36—#&9<
+$75 #&9! # &9# 0 &!2 # &39—2 &#
+$74/ 2 &12 2 &1< 2 &:!
,-75 #&39 # &33 # &92—#&91
,-74/ 2 &91 2 &66 2 &3< 2 &06
./75 #&3< # &3: # &<6—2&#1
./74/ 2 &12 2 &69 2 &30 2 &13

*）文献［6—##］&

1 " 结 论

本文采用第一性原理方法研究了 )*，’(，+$，,-
和 ./ 原子在 4/527羟基表面上的吸附，发现 ’(，)* 由

于羟基的存在只形成很弱的键，并且扩散激发能很

小（!"#—!"0 $%），而 0? 过渡元素 +$，,-，./ 在该表

面则形成了很强的化学键，原子极难扩散，从而定性

地解释了实验中能合成 ’(，)* 氧化物纳米致密阵列

而 +$，,- 和 ./ 的氧化物只能形成一些纳米棒或纳

米碎粒的现象 &

［#］ @/*( A B，;/C D E，E*(F G + #$ %& 2!!0 ’() & *%$#+ & !" #0<!
［2］ E*(F G +，4H/ I G，@/*( A B #$ %& 2!!0 , & ’- & ./#- & 012 &

!#" 1<21
［0］ ;/C +，)*8J*K/(/ 4 G，L/(F7MN/OH P Q #$ %& #990 3/45 & 6#) & 7#$$ &

$% 2<6!
［1］ R8/FHO S +，;$*?T$OO$8 S U #9<6 3/8&15 & *%9:8;# &! #09#
［6］ L$8$( S，V$(?$KM W，G-8X*O/Y V #$ %& #993 3/45 & 6#) & A "$

#!<16
［:］ BH*(F D )，ACOK$8 R G 2!!0 3/45 & 6#) & A ’( !921!2

［<］ .$Z8*M-X ’ S，4O8$KOM-X 4 %，S(/M/N-X % ’ 2!!0 3/45 & 6#) & A ’(

206##0
［3］ Q$NCOH U [，Q/.*8?- . U，,*8F/KK ) 4 #930 3/45 & 6#) & 7#$$ & "%

#0<0
［9］ LCN*8 %，L*\*]-$ E 2!!# 3/45 & 6#) & 7#$$ & ($ !166!0
［#!］ P-MM/ )，U/( ) D，4*(O*(/$KK- S #$ %& #939 3/45 & 6#) & 7#$$ & ’#

#9#
［##］ A^K*(?$8 Q V，LK$/(N*( ;，V$?(/YZ L #$ %& #932 3/45 & 6#) & A

#’ :0<9

61!:## 期 姚红英等：4/52 7羟基表面上金属原子的第一性原理研究



!"#$%!&#"’("&)*$ $%+,- ./ 0*%1) 1%.0$ 1,$.#2*, .’ 3"4" $+#/1(*!

!"# $#%&’!(%& )* +("# ,( -(% ./"%& 0(’12 )#%& +(%’)"#3

（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，123$( 4(/5"%./&-，6,$(7,$/ 455677，8,/($）

（89:9(;9< 4= >?2(@ 455A）

>BCD2":D
E/9 "<C#2?D(#% ?2#?92D(9C #F G9D"@ "D#GC #% D/9 /H<2#IH@ J(K4 C*2F":9 /";9 B99% CD*<(9< BH *C(%& F(2CD’?2(%:(?@9C

:"@:*@"D(#%L MD (C F#*%< D/"D M% "%< )" "D#GC "29 N99O@H B#*%< D# D/9 C*2F":9，N/(@9 P9，Q# "%< R( "D#GC "29 B#*%< D# B#D/ J(
"%< K "D#GC N(D/ CD2#%& :/9G(:"@ B#%<CL S#D9%D("@ 9%92&H C*2F":9 "%< <(FF*C(#% B"22(92 :"@:*@"D(#%C C/#N D/"D M%（)"）:"% 9"C(@H
<(FF*C9 #% D/9 C*2F":9 B9:"*C9 #F " 2"D/92 CG"@@ <(FF*C(#% B"22(92（5 L=—5T7 9U）L E/9 #BD"(%9< 29C*@DC "29 (% :@#C9 "&299G9%D N(D/
29:9%D %"%#’ CH%D/9C(C 9I?92(G9%D"@ 29C*@DC L

#$%&’()*：F(2CD ?2(%:(?@9，C*2F":9 <(FF*C(#%，B(%<(%& 9%92&H，G9D"@ "D#G
+,--：V=6W-，AX44

!S2#Y9:D C*??#2D9< BH D/9 R"D(#%"@ R"D*2"@ J:(9%:9 P#*%<"D(#% #F Q/(%"，D/9 J/"%&/"( J:(9%:9 Z E9:/%#@#&H P#*%<"D(#% "%< D/9 [V7 \9H ]"C(: 89C9"2:/

#F JD"D9 S2#&2"G #F S8QL

3 1’G"(@：I&&#%&^ F*<"%L 9<*L :%

A65A 物 理 学 报 WW 卷


