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摇 摇 根据最稳定幻数 酝早韵 团簇的结构特点袁对 匀圆 在岩盐和管状结构渊酝早韵冤怨袁员圆表面的吸附性质进行了从头计算

研究援 结果表明 匀圆 可以在处于团簇不同位置的 酝早 正离子或氧负离子上发生物理吸附曰在 酝早 离子上 匀圆 以侧位

方式吸附并向 酝早 转移电子袁在 韵 离子上 匀圆 以端位方式吸附并被明显极化援 吸附的稳定性主要依赖于吸附离子

的位置即配位数袁酝早 辕 韵 离子的配位数越低则吸附越强曰在配位数相同时袁匀圆 在 酝早 离子上的吸附强于在 韵 离子

上的吸附援 随吸附位置的不同袁吸附能在 园郾 园猿要园郾 园愿 藻灾援 计算结果与最近 匀圆 在 酝早韵 块体表面吸附的实验结果

一致援
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员郾 引 言

能源在现代社会发展中具有基础地位袁不断增

长的能源需求与化石燃料的有限储量也是当今社

会的主要矛盾之一援 氢的储量丰富尧燃烧值高尧清洁

无污染袁是化石燃料的最佳替代品援 但气尧液尧固态

储氢的安全性及化学储氢的经济性阻碍了氢能的

实际应用袁因此对各种材料储氢性能的研究具有重

要意义咱员要远暂 援 团簇具有丰富的物理化学性质和极大

的表面 辕体积比袁团簇储氢有可能解决氢的储运问

题援 匀圆 在离子型固体表面的吸附很早就引起了人们

的注意袁对于 匀圆 在晶体氧化镁表面的吸附袁曾利用

氦原子散射或中子散射进行了研究咱苑要怨暂 援 最近实验

表明 匀圆 可以在氧化镁渊员园园冤表面发生物理吸附袁匀圆
以平行于表面的方式吸附在 酝早 离子之上袁吸附率

在 园郾 圆要园郾 愿 之间时吸附位呈 糟渊圆 伊 圆冤有序结构袁而
吸附率在 园郾 愿要员郾 园缘 之间时呈六边形结构咱怨暂 援 理论

研究方面袁匀藻则皂葬灶泽泽燥灶 曾利用分子动力学结合从头

计算方法对 匀圆 在 酝早韵渊员员员冤面上的吸附进行了模

拟咱员园暂 援 最近袁在澡葬灶早 等人用密度泛函方法对 匀圆 在

酝早韵渊园园员冤表面的吸附进行了计算咱员员暂 袁阅葬憎燥怎凿 还利

用 酝燥灶贼藻 悦葬则造燥 方法和微扰理论对 阅圆 在 渊园园员冤面上

的吸附进行了研究咱员圆暂 援 对于 匀圆 在 酝早韵 团簇上的吸

附袁仅有 酝燥则燥噪怎皂葬 等人利用渊酝早韵冤 灶 越 源袁远袁愿模拟氧化

镁晶体的面尧棱尧角袁用从头计算方法研究了 匀圆 在

其上的解离问题咱员猿袁员源暂 袁而他们的计算并没有考虑

酝早韵 团簇本身的稳定结构特点援 实验咱员缘要员苑暂 和理

论咱员远要圆猿暂研究表明袁渊酝早韵冤 灶 在 灶 为 猿 的倍数时特别

稳定袁而这些幻数团簇的最稳定结构是岩盐结构或

六元管状结构援 本文利用从头计算方法研究了 匀圆
在岩盐结构渊酝早韵冤怨袁员圆和管状渊酝早韵冤员圆的吸附规律援

圆援 计算方法

本文计算是在密度泛函理论 月猿蕴再孕咱圆源暂 框架下

进行的袁即电子交换能采用 匀云 和 月藻糟噪藻 三参数混

合形式袁电子相关能的定域部分使用函数 灾宰晕
芋咱圆缘暂 袁而非定域部分使用 蕴再孕 的泛函形式咱圆远暂 援 计算

使用双 灼 基组 远鄄猿员郧援 计算过程首先对渊酝早韵冤 灶 团簇

的结构进行优化袁对各种吸附方式进行非限制完全

优化的基础上袁进一步进行频率分析并消去可能存

在的虚频援 为了比较袁还利用二级微扰理论 酝孕圆 辕 远鄄
猿员员郧 对 匀圆 在渊酝早韵冤怨 上的吸附进行了计算援 所有

计算使用 郧葬怎泽泽蚤葬灶园猿 程序完成咱圆苑暂 援
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猿援 结果讨论

猿援 员郾 匀圆 在岩盐结构渊酝早韵冤 怨 表面的吸附

考虑团簇的不同面尧边尧角袁并考虑 匀圆 吸附在

单个原子之上尧不同原子之间以及 匀圆 的不同取向袁
设计了 缘员 种不同的吸附模式袁对各结构进行完全优

化及频率计算袁对存在的虚频进行简正模式分析并

消去虚频以得到稳定结构援 结果表明袁比较稳定的

吸附方式是 匀圆 吸附在单个 酝早 或 韵 离子之上援 在
酝早 离子上方袁匀圆 以侧位方式吸附袁即分子的方向与

分子到 酝早 离子的连线垂直袁两个 匀 原子处于近似

等价的位置曰而在 韵 离子上方袁匀圆 以端位方式吸附袁
即分子的方向与到 韵 离子的连线平行援 图 员 中给出

了 匀圆 在渊酝早韵冤怨 上最稳定的 远 个吸附方式援 表 员 中

列出了 匀圆 分子的吸附距离尧吸附能以及两个 匀 原

子上的 酝怎造造蚤早葬灶 电荷援 匀圆 吸附在 酝早 离子上时袁给出

的是 酝早 到 匀圆 分子中心的距离袁匀圆 吸附在 韵 离子

上时袁给出的是 韵 到较近 匀 原子的距离曰吸附能被

定义为吸附体系的能量与孤立团簇和 匀圆 分子的能

量之差援 匀圆 分子在 酝早韵 团簇上的吸附仅为弱的物

理吸附袁吸附距离在 圆郾 源要猿郾 远 魡 之间袁吸附能主要

与 酝早 辕 韵 离子的位置袁即它们的配位数相关援 当吸附

在 猿 配位的角上时袁吸附能较大袁吸附在 缘 配位的面

上时袁吸附能最小曰酝早袁韵 离子配位数相同时袁匀圆 在

酝早 离子上的吸附比在 韵 离子上的吸附更强援 电荷

布居数表明袁匀圆 吸附在 酝早 离子上时袁匀圆 分子向 酝早
离子转移电子袁匀圆 吸附在 韵 离子上时袁匀圆 分子被极

化援 表 员 还给出了在 酝孕圆 辕 远鄄猿员员郧 水平计算得到的

吸附能袁表明两种方法给出的结果非常接近援
猿郾 圆郾 匀圆 在岩盐结构渊酝早韵冤 员圆表面的吸附

结合渊酝早韵冤员圆的结构特点及 匀圆 在渊酝早韵冤怨 上的

吸附性质袁设计了 匀圆 在渊酝早韵冤员圆上吸附的三十余种

不同方式袁对各个结构进行完全优化并消去虚频得

到稳定的吸附结构援 图 员 中给出了最稳定的 怨 种吸

附方式援 同样袁吸附能的大小主要依赖于吸附位置袁
吸附离子的配位数越小吸附能越大援 与渊酝早韵冤怨 上

的各对应吸附方式比较袁匀圆 在渊酝早韵冤员圆上的吸附明

显增强援 在渊酝早韵冤员圆上袁也存在 匀圆 吸附在 酝早 辕 韵 离

子对上方的稳定结构袁匀圆 分子的方向大约平行于同

韵 离子的连线而垂直于同 酝早 离子的连线袁但这种

吸附结构与 匀圆 吸附在 酝早 或 韵 离子正上方渊亦是稳

定的吸附结构冤的稳定性差别很小援
我们还优化了多个 匀圆 分子在渊酝早韵冤员圆上的吸

附结构袁吸附方式的选择考虑了角尧边尧面上的不同

离子并把 匀圆 分子限制在团簇的同一侧援 图 员 中给出

了 猿 个这样的吸附结构袁优化表明当多个 匀圆 分子同

时吸附在团簇表面时袁吸附结构与单个分子吸附时

变化很小援 当两个 匀圆 吸附在 酝早猿糟和 韵源糟时袁吸附能

园郾 员员猿 藻灾 略小于两个 匀圆 分子分别吸附在对应位置

的吸附能之和渊园郾 园愿缘 垣 园郾 园猿怨 越 园郾 员圆源冤援 当两个 匀圆
同时吸附在 韵猿糟和 酝早缘糟时袁吸附能 园郾 园愿源 藻灾 比两个

匀圆 分子单独吸附在对应位置的吸附能渊园郾 园远怨 垣
园郾 园猿源 越 园郾 员园猿冤小 圆园豫 援 而当三个 匀圆 分子吸附在同

一面上的 酝早猿糟袁韵源糟和 韵缘糟 辕 酝早缘糟时袁吸附能 园郾 员员怨 藻灾
比三个 匀圆 分别吸附的能量之和 渊园郾 员缘源 藻灾冤 小

圆猿豫 援 这表明由于 匀圆 在 酝早韵 团簇表面仅存在较弱

的物理吸附袁多个 匀圆 分子可以同时形成稳定的吸

附袁吸附的强度较单个分子吸附时有所减弱袁但减

弱的程度不大援
猿郾 猿郾 匀圆 在管状渊酝早韵冤 员圆表面的吸附

考虑管状渊酝早韵冤员圆 的对称性及结构特点袁设计

了 匀圆 分子在管外各个不等价位置的吸附方式并进

行结构优化和频率分析袁图 员 给出了最稳定的 源 种

吸附方式援 与在岩盐结构上的吸附类似袁匀圆 分子以

侧位方式吸附在 酝早 离子上方或以端位方式吸附在

韵 离子上方袁且吸附能与在岩盐结构上具有相同的

配位数的 酝早 辕 韵 离子上的吸附能接近援
对于 匀圆 在 酝早韵 表面的吸附袁只有 匀藻则皂葬灶泽泽燥灶

等人的计算给出了解离吸附咱员园暂 援 他们利用分子动力

学对 酝早韵 层状模型进行模拟退火袁结合 匀葬则贼则藻藻鄄
云燥糟噪 悦韵鄄蕴悦粤韵 计算得到 匀圆 在渊员员员冤面上形成化学

吸附袁吸附能为 园郾 远 藻灾援 在澡葬灶早 等人用密度泛函方

法对 匀圆 在 酝早韵渊园园员冤表面的吸附进行了研究咱员员暂 袁
表明解离吸附的能垒为 圆郾 圆 藻灾袁因此只能发生物理

吸附袁而在 酝早袁韵 离子及桥位上形成物理吸附的能

量分别为 园郾 园缘源袁园郾 园员缘 和 园郾 园缘猿 藻灾援 阅葬憎燥怎凿 利用

酝燥灶贼藻 悦葬则造燥 方法结合微扰理论对 阅圆 在 渊园园员冤面上

的研究也表明仅发生物理吸附咱员圆暂 袁随吸附量的增

加袁阅圆 在 渊园园员冤面上形成 责渊圆 伊 圆冤袁责渊源 伊 圆冤等结

构袁而在 酝早袁韵 离子上的吸附能为 园郾 园员远 和 园郾 园员圆
藻灾援 对于 匀圆 在 渊酝早韵冤 灶 越 源袁远袁愿上的吸附袁酝燥则燥噪怎皂葬 利

用从头计算研究表明解离过程的能垒在 圆郾 猿 藻灾 以



物 理 学 报摇 粤糟贼葬 孕澡赠泽援 杂蚤灶援 摇 灾燥造援 远园袁 晕燥援 苑 渊圆园员员冤 摇 园苑猿远园员

园苑猿远园员鄄 猿摇摇摇摇

上咱员猿袁员源暂 袁对 匀圆 的 物 理 吸 附袁 他 们 仅 给 出 了 在

渊酝早韵冤源 上的结果袁不同精度的计算表明 匀圆 在 酝早袁
韵 离子上的吸附能约为 园郾 园愿 藻灾袁在 酝早 离子上的吸

附略强于在 韵 离子上的吸附援

图 员摇 匀圆 在岩盐结构渊酝早韵冤怨 及岩盐和管状渊酝早韵冤员圆团簇上的吸附结构

猿援 源郾 匀圆 吸附在渊酝早韵冤 灶 团簇上的分子轨道特征

对单个 酝早袁韵 原子袁原子轨道的能级顺序为 酝早

的 圆泽袁圆责袁韵 的 圆泽袁圆责袁酝早 的 猿泽袁匀圆 分子的轨道能介

于 韵 的 圆责 和 酝早 的 猿泽 之间援 酝早袁 韵 原子形成

渊酝早韵冤 灶 团簇后袁酝早 的 猿泽 电子向 韵 的 圆责 空轨道转
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表 员摇 匀圆 分子在 酝早韵 团簇表面的吸附距离

吸附能以及氢原子上的 酝怎造造蚤早葬灶 电荷

距离 辕 魡 吸附能 辕 藻灾 氢原子电荷 辕 藻
岩盐结构 渊酝早韵冤怨
摇 匀圆 原酝早猿糟 圆援 源源 园郾 园苑员 渊园郾 园苑缘冤 园郾 园猿 辕 园郾 园圆
摇 匀圆 原韵猿糟 圆援 远怨 园郾 园缘苑 渊园郾 园缘远冤 原园郾 员员 辕 园郾 员员
摇 匀圆 原酝早源糟 圆援 远怨 园郾 园猿缘 渊园郾 园猿苑冤 园郾 园员 辕 园郾 园圆
摇 匀圆 原韵源糟 猿援 园远 园郾 园猿园 渊园郾 园猿愿冤 原园郾 园猿 辕 园郾 园源
摇 匀圆 原酝早缘糟 猿援 缘愿 园郾 园圆愿 渊园郾 园猿员冤 园郾 园员 辕 园郾 园员
摇 匀圆 原韵缘糟 猿援 圆源 园郾 园圆源 渊园郾 园圆猿冤 园郾 园园 辕 园郾 园员
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管状结构 渊酝早韵冤员圆
摇 匀圆 原酝早猿糟 圆援 源远 园郾 园苑怨 园郾 园圆 辕 园郾 园圆
摇 匀圆 原韵猿糟 圆援 苑远 园郾 园远员 原园郾 园怨 辕 园郾 园怨
摇 匀圆 原酝早源糟 圆援 苑远 园郾 园源愿 原园郾 园员 辕 园郾 园源
摇 匀圆 原韵源糟 猿援 圆员 园郾 园猿圆 原园郾 园员 辕 园郾 园圆

注院对于 匀圆 在渊酝早韵冤怨 上的吸附袁括号中的吸附能为 酝孕圆 辕 远 原
猿员员郧 水平的计算值援

图 圆摇 匀圆 分子吸附在渊酝早韵冤怨 上时有 匀 参与形成的典型轨道

移袁韵 的轨道能级被抬高袁它们形成的能带位于约 原
员源要 原员园 藻灾 之间袁而最低空轨道具有很小的正的

轨道能袁因此渊酝早韵冤 灶 团簇的能带具有典型的绝缘

体特征援 当 匀圆 分子吸附在 酝早韵 团簇上时袁其轨道能

降低到约 原员远 藻灾袁位于 韵 的 圆责 和 酝早 的 猿泽 形成的

能带之下曰由于团簇的价带是满的袁它们不能与 匀圆
有效的形成分子轨道袁因此吸附为弱的物理吸附援
图 圆 给出了 匀圆 分子吸附在渊酝早韵冤怨 上时有 匀 参与

形成的典型轨道援 我们看到由 匀圆 为主形成的轨道

保持了自由 匀圆 分子的轨道特征袁同时 匀 的轨道也

以很小的分量参与了一些团簇的轨道援 当 匀圆 吸附

在 酝早 离子上时袁由于 酝早 参与形成分子轨道的 猿泽
是空的渊即形成正离子冤袁匀圆 分子以侧位方位吸附

在离子上方并向 酝早 离子转移电子曰当 匀圆 吸附在 韵
离子上时袁由于 韵 的 圆责 轨道是占满的并在 匀圆 的附

近形成了较大的电荷分布袁匀圆 分子以端位方式吸附

在 韵 离子上方并被极化援
猿郾 缘郾 吸附 匀圆 的脱附能量曲线

最后我们考察了吸附在岩盐结构渊酝早韵冤 员圆上
的 匀圆 分子的脱附过程援 通过控制 匀圆 分子到吸附

位渊酝早 辕 韵 离子冤的距离进行部分结构优化得出脱

附过程的能量变化援 图 猿 给出了吸附在 酝早猿糟 及
韵源糟 辕 酝早猿糟的 匀圆 在脱附过程的势能曲线援 正如一般

的物理吸附所具有的普遍特征袁随着 匀圆 分子吸

附距离的增大袁体系的能量单调升高袁并不存在

能垒 援
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图 猿摇 匀圆 在 渊酝早韵冤员圆团簇表面的脱附过程

源援 结 摇 论

设计了 匀圆 在岩盐结构渊酝早韵冤 怨 及岩盐和管状

渊酝早韵冤员圆团簇上的各种可能吸附方式袁对吸附性质

进行了第一性原理优化计算援 结果表明 匀圆 在 酝早韵
团簇上存在物理吸附袁且能够被吸附在不同位置

的 酝早 正离子和 韵 负离子之上援 吸附的稳定性主要

决定于 酝早 辕 韵 离子的位置袁即他们的配位数袁当 匀圆
被吸附在 猿 配位的边角位置时吸附最强袁吸附在 源
配位的棱上时吸附强度减弱袁吸附在 缘 配位的面

上位置时强度最弱曰当 酝早 辕 韵 离子所处位置相同

时袁匀圆 在 酝早 离子上的吸附更加稳定援 当 匀圆 被吸

附在 酝早 离子上时袁匀圆 的方向垂直于到 酝早 离子的

方向袁两个 匀 近似等价并向 酝早 离子转移电荷袁而
在 韵 离子上方 匀圆 以端位方式吸附并被明显极化援
匀圆 在 酝早韵 团簇的吸附能介于 园郾 园猿要园郾 园愿 藻灾袁当
在同一团簇吸附多个 匀圆 分子时袁吸附强度会有所

减弱援
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