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H2S, HS自由基以及S原子在Fe(111)表面吸附的
密度泛函研究∗
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采用广义梯度近似下的密度泛函理论方法, 研究了不同覆盖度下H2S, HS自由基以及 S 原子在Fe(111)
表面的吸附结构和吸附特性, 计算了吸附能、功函数、差分电荷密度、态密度和电荷布居, 讨论了覆盖度对表
面吸附的影响作用, 对比分析了H2S, HS自由基, S在Fe(111)表面的吸附强弱. 研究结果表明: 随着覆盖
度的增大, 吸附物与表面的作用力逐渐减弱; H2S, HS自由基, S三者与Fe(111)表面的作用力大小依次为:
H2S<HS<S, 表面容易形成FexSy腐蚀产物膜, 只是随着覆盖度的不同, 其致密度将发生变化. 各吸附物在低
指数晶面上的吸附结果表明: Fe(111)面吸附作用最强, 而Fe(110)和Fe(100)吸附作用相对较弱, 二者吸附能
相差不大.
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1 引 言

随着高含硫油气田的相继发现, 油气田酸性腐
蚀成为了油气田开发中的一大难题, 特别是H2S酸
性腐蚀问题, 其往往能够导致硫化物应力腐蚀开裂
以及氢致开裂, 常常诱发重大安全事故, 造成严重
的经济损失以及人员伤亡 [1−3]. 因此, 研究H2S及
其分解片段与金属Fe的相互作用, 不仅有利于完
善H2S酸性腐蚀过程的微观机制, 而且可为耐蚀材
料的研发提供一定的理论依据, 具有极其重要的现
实意义和科研价值.

长期以来, H2S酸性腐蚀一直是研究的热点
问题, 人们已经围绕它开展了大量研究工作, 但
大多数研究都是从实验方面入手 [4−10], 从理论方
面特别是从微观角度的电子结构层次的研究却鲜

有报道. Jiang等采用基于密度泛函理论的VASP

软件包研究了H2S在Fe(110)[11] 和Fe(100)[12]面上

的吸附, 但并未讨论覆盖度对吸附的影响作用, 对
H2S在常见低指数晶面Fe(111), Fe(110)和Fe(100)
面上的吸附作用也未做深入的对比分析. 罗强
等 [13]采用第一性原理方法计算了H2S在Fe(100)
表面的吸附作用, 但并未对H2S所有分解片段的
吸附情况做对比分析, 也未涉及覆盖度对吸附的
影响.

因此, 本文采用基于密度泛函理论 [14,15]的第

一性原理方法, 研究了 0.25 ML, 0.5 ML和 1.0 ML
(ML, monolayer的缩写,覆盖度单位,表示吸附原
子占基底原子的比例)三种覆盖度下H2S及其分解
片段HS自由基、S原子在Fe(111)表面的吸附特性,
得到了三者在Fe(111) 面的最稳定吸附位和最优构
型; 计算并分析了吸附能、功函数、态密度、差分电
荷密度和电荷布居, 详细解析了硫化物应力腐蚀初
期H2S及其分解片段在Fe(111) 面的吸附情况, 并
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对比了它们在常见低指数晶面Fe(111), Fe(110)和
Fe(100)上的吸附. 以期完善H2S 在金属表面的吸
附理论以及硫化物应力腐蚀电子结构理论, 也为
H2S在金属表面的详细解离过程、活性氢在金属晶
格中吸收、溶解、扩散以及集聚过程等后续研究奠

定电子理论基础.

2 计算模型与方法

本文所有计算采用Materials Studio软件中的
CASTEP[16,17]模块完成, 该模块是剑桥大学凝聚
态物理研究小组开发的基于密度泛函理论的量子

力学程序. 电子波函数采用平面波基组进行展开,
而交换关联势则采用广义梯度近似 (GGA)[18]中

的修改的Perdew-Burke-Ernzerhof (RPBE)[19,20]

泛函形式. Fe(111)表面采用六层平板模型 (Slab)
进行模拟计算, 为了减小不同平板之间的相互作
用, 在平板之间添加了 15 Å 的真空区域 [21]. 六层
平板模型中, 固定下面三层原子用于模拟体相, 而
上面三层原子用于模拟表面原子, 在结构优化中可
以弛豫, 如图 1所示. 对于平板模型 (Slab)的总层
数和弛豫层数的选取, 则分别通过对弛豫层数不变
或总层数不变的模型进行几何优化, 并对比各个模
型的表面能, 以便得到最恰当的结构体系. 结果表
明, 采用上述平板模型结构 (Slab)能够保证计算的
可靠性.

计 算 中 几 何 优 化 采 用BFGS (Broyden-
Flecher-Goldfarb-Shanno)[22−25]算法, 离子实部分
采用超软赝势 [26], 自洽计算中每个原子的能量、
原子间的最大作用力以及原子的最大位移收

敛判据分别设置为 1.0 × 10−5 eV, 0.3 eV/nm和
1×10−4 nm. 布里渊区的k点取样采用Monkhorst-
Pack[27]网格, 本文所有计算体系的截断能取
425 eV,体相k点设置为19×19×19,体相α-Fe几何
优化后, 晶格常数为 2.845 Å, 与实验值 2.866 Å[28]

符合得很好, 这说明本文的计算方法和参数是可
靠的. 对于吸附物H2S, HS 自由基和S原子的几
何优化计算, 则是将它们分别放入 15 Å × 15 Å
×15 Å的三维立方盒子中, 鉴于它们是孤立的小
分子或原子, 布里渊区k点仅选取为Gamma. 采
用 (2 × 2), (1 × 2)和 (1 × 1)周期超原胞作为初
始表面, 分别讨论H2S, HS自由基以及S原子在
0.25—1.0 ML覆盖度下的吸附情况, 如图 1所示.
(2× 2), (1× 2)和 (1× 1)超原胞的布里渊区k点取

样分别为 4× 4× 1, 7× 4× 1和7× 7× 1. 上述所
有参数均通过改变截断能、k点取样等进行了收敛

性测试, 测试结果表明上述所有参数足以保证计算
的精确度, 又不至于使计算体系过于庞大从而降低
计算效率.

p↼T↽

(a)

(b)






p↼T↽
p↼T↽

图 1 (网刊彩色) (2 × 2)-Fe(111)超胞表面结构 (其中,
小球颜色由浅到深分别对应平板 (Slab)模型中模拟表面
的第一、二、三层铁原子, 而侧视图中最下面的三层蓝色原
子在结构弛豫中固定不动, 用于模拟体相; 图 (b)中的黑
色细线与虚线所围菱形框为 (1 × 1)原胞, 黑色粗线与虚
线所围框图为 (1 × 2)超胞, 而虚线与虚线所围菱形框图
则为 (2× 2)超胞) (a) 侧视图; (b) 俯视图

本文主要研究 0.25 ML—1.0 ML覆盖度下
H2S分子、HS自由基以及S原子在Fe(111)表面的
吸附情况, 分子或原子在Fe(111)表面的吸附能可
以通过吸附前后各体系的能量差来计算, 体系的吸
附能定义式 [29]如下:

Eads = EX/Fe-Slab − EFe-Slab − EX , (1)

其中, EX/Fe-Slab, EFe-Slab和EX分别为吸附X后

的Slab模型、吸附前的Slab模型和孤立X的总能

量, X为H2S分子、HS自由基或S原子. 由定义式
可知, 吸附能为负值, 吸附过程为放热反应, 且值越
负, 说明吸附后体系越稳定.

3 计算结果与分析

3.1 吸附结构与吸附能

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法计算了 0.25 ML—1.0 ML覆盖度下H2S, HS 自
由基和S原子在Fe(111)表面的吸附情况, 分析讨
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论了常见的高对称吸附位: 顶位 (T)、桥位 (B)以及
穴位 (H).鉴于Fe(111)面的表面三层原子均裸露在
外, 因此计算了T1, T2, T3, B和H 位, 其中下标
1, 2, 3分别代表Fe(111)表面的第一、二、三层原子.
图 2 所示为0.25 ML覆盖度下H2S 在Fe(111)表面
吸附的结构俯视图和侧视图, HS自由基和S 原子
在Fe(111)表面的吸附结构与此类似.

本文对上述各个不同吸附位分别进行了几何

优化, 得到了功函数、态密度、差分电荷密度以及电
荷布局, 并计算了吸附物在各个吸附位的吸附能.
计算结果表明, 覆盖度为 0.25 ML 时, H2S优先吸
附于B位, 不过由于吸附能绝对值较小, 说明吸附
作用较弱, 吸附不稳定, 可能容易发生解离. 而T3

和H位结构发生了解离, T2位则弛豫到了桥位, 这
也进一步证实了B位是H2S在Fe(111)表面的最优
吸附位.

0.5 ML和 1.0 ML覆盖度下, 情况则较为类似,
T2和T3位均弛豫到了B位, 而H位则发生了解离,
B位仍为最优吸附位. 但与 0.25 ML相比, 吸附能
绝对值有所降低, 这说明低覆盖度下H2S与表面作
用较强.

HS自由基的几何优化表明, 0.25 ML覆盖度
下, H位吸附最稳定, B位次之, T1位发生解离, T2

位和T3位则弛豫到H位. 而 0.5 ML和 1.0 ML覆
盖度下, H位仍为最优吸附位, T1位次之, T2, T3

以及B位均弛豫到H位, 这也再次说明H位是HS
自由基的最稳定吸附位.

而S原子的吸附计算结果则表明, 0.25 ML时,
穴位吸附最稳定, B位次之, 剩余的三个顶位则都
弛豫到了H位. 0.5 ML时, H位仍为最稳定吸附位,
而其余吸附位也都弛豫到H位. 1.0 ML时, 情况则
有所不同, H 位仍最稳定, B位次之, T1位最后, 而
T2和T3位也在几何优化后弛豫到H位. 综上所述,
H 位是S原子在Fe(111)表面的最优吸附位, 位于
H位的S原子受到周围 4个Fe原子的吸引, 从而成
为最稳定结构.

表 1所示为不同覆盖度下H2S, HS自由基和
S原子在Fe(111)面最优吸附位的吸附能和几何结
构参数. 可以看出, 不同覆盖度下, 各个吸附物在
Fe(111)表面的最优吸附位并未发生变化, 只是吸
附能的数值有所不同, 这就表明吸附物的最优吸附
位与覆盖度无直接关系.

T1 T2 T3 B            H         

图 2 (网刊彩色) H2S在 (2× 2)-Fe(111)表面吸附的初始结构俯视图和侧视图

表 1 H2S, HS自由基和 S在Fe(111)面最优吸附位的吸附能和几何结构参数

吸附物 最优吸附位 θ/ML Ead/eV hX-Fe/Å dX-Fe/Å 键长/Å 键角/(◦)

H2S B 0.25 −1.354 1.391 2.178 H—S: 1.373 93.186

0.5 −1.255 1.437 2.189 H1—S: 1.377 93.013

H2—S: 1.375

1.0 −0.852 1.578 2.176 H—S: 1.391 91.204

HS H 0.25 −4.535 1.049 2.224 H—S: 1.378 —

0.5 −4.426 1.079 2.307 H—S: 1.376 —

1.0 −4.205 1.137 2.320 H—S: 1.372 —

S H 0.25 −7.528 1.025 2.256 — —

0.5 −7.301 1.010 2.152 — —

1.0 −6.936 0.879 2.203 — —

注: θ, 覆盖度; Ead, 吸附能; hX-Fe, 吸附物距铁顶层质心的高度; dX-Fe, 吸附物与顶层最近邻铁原子之间的键长.
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吸附能随着覆盖度的增大而单调增加, 如
图 3所示. 这说明随着覆盖度的增大, 吸附物与
Fe(111)表面的作用力逐渐减弱, 导致上述效应
的原因可能是覆盖度增大后, 相邻吸附物之间的
排斥力也逐渐增强, 这种排斥力削弱了吸附物与
Fe(111)表面的作用力.
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图 3 各吸附物在Fe(111)表面最优吸附位的吸附能随
覆盖度的变化

为了详细说明上述问题, 以便更好地理解吸
附物与Fe(111)表面的相互作用, 以H2S最优吸附
为例, 对比分析了不同覆盖浓度的H2S在Fe(111)
表面吸附后表面原子层的弛豫情况, 如表 2所示.
H2S在Fe(111)表面最优吸附后, 相邻第 i层和第 j

层层间距变化∆dij定义如下
[30]:

∆dij =
d′ij − d0ij

d0ij
× 100%, (2)

其中, d′ij为吸附后Fe(111)表面第 i和第 j层原子

层间距, d0ij为吸附前Fe(111)表面第 i和第 j层原

子层间距.
表 2 H2S在Fe(111)表面B位吸附的相邻层间距弛豫情况

θ/ML ∆d12/% ∆d23/% ∆d34/%

0.25 +63.65 −15.11 +4.24

0.5 +28.25 −6.32 −5.58

1.0 −8.24 +9.62 −14.65

从表 2中可以看出, H2S在Fe(111)表面吸附
后,表面各原子层发生了不同程度的弛豫. 0.25 ML
和 0.5 ML下, 最外层Fe原子间距扩展幅度都较大,
分别为 63.5% 和 28.25%, 次外层Fe原子则都出现
收缩趋势,收缩幅度分别为−15.11%和−6.32%,而
第三层Fe原子弛豫程度略小, 0.25 ML 下扩展幅度
为4.24%, 0.5 ML下收缩幅度为−5.58%. 覆盖度为
1.0 ML时, 最外层原子弛豫程度相对较小, 原子层

间距呈收缩趋势, 收缩幅度为−8.24%, 次外层和第
三层Fe原子层间距则分别出现了一定程度的扩展
和收缩趋势, 幅度分别为9.62% 和−14.65%.

对比上述三种覆盖度下Fe(111)表面原子层间
距的弛豫情况, 不难发现, 覆盖度越低, 表面弛豫效
应越明显, 原子层间距变化也越大. 这说明低覆盖
度下, H2S与表面的作用力相对较强, 这就从另一
个角度证实了H2S与Fe(111)表面的作用力随覆盖
度的增大而逐渐减弱.

由此可以得出, H2S分子, HS自由基以及S原
子都能够吸附在金属表面, 在低覆盖度下, 即H2S
浓度较低时, 吸附物与表面吸附作用较强, 表面可
能形成了较为致密的FexSy腐蚀产物膜, 由于其较
为致密, 或将有利于降低腐蚀速率. 而在高覆盖度
下, 即H2S浓度很高时, 由于吸附物之间的排斥力
较强, 吸附物与表面之间的吸附作用较弱, 难以形
成致密的腐蚀产物膜, 可能会加速材料的腐蚀, 这
与实验研究结果是较为符合的 [31,32].

由于吸附能绝对值的大小直接反映出吸附的

强弱, 因此可以通过对比H2S, HS自由基以及S原
子三者的吸附能绝对值来判断它们与Fe(111)表
面的作用强弱. 不难发现, S原子的吸附能绝对值
最大, HS 自由基次之, 而H2S最弱. 换言之, 它们
三者与Fe(111)面的作用强弱关系为: H2S<HS<S.
而从三者距铁顶层质心的高度可以看出, S原子
吸附最小, HS自由基次之, 而H2S最大, 这也再一
次印证了三者与Fe(111)面的作用强弱关系. 因此,
H2S, HS自由基以及S在Fe(111)表面吸附时,由于
S与表面吸附作用最强, 表面很可能将形成FexSy

腐蚀产物膜, 这与实验结果是一致的 [33].
另外, 从表 1中还可以看出, 0.25 ML覆盖度

下, H2S在B位吸附时, 优化结构中的H2S的H—S
键长和键角分别为1.373 Å, 93.186◦,这与吸附前的
键长 1.349 Å和键角 91.554◦相比, 键长和键角都增
大了, 说明H—S键已经活化, 这可能会导致H2S容
易解离, 也证实了H2S分子在Fe(111)面的吸附作
用是较弱的.

表 3为 0.25 ML覆盖度下, H2S, HS自由基和
S在Fe(111), Fe(110)和Fe(100)三个晶面上最优吸
附位的吸附能和几何结构参数对比. 对比表中的
吸附能数据, 覆盖度为 0.25 ML时, H2S 在Fe(111)
面的吸附作用最大, Fe(110)次之, 而Fe(100)最弱,
不过由于吸附能绝对值并不大, 说明H2S在这三个
晶面上的吸附作用都较弱, 容易发生解离. 而从
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表中还可以看出, 各吸附物在Fe(111)面吸附作用
最强, 而Fe(110)和Fe(100)面的吸附作用则较为相
近. 由此可以得出, H2S, HS 自由基以及S原子在

Fe表面的吸附与晶面有关, 在不同晶面上吸附的相
互作用是不同的, 这可能是由于不同晶面上原子的
排列密度不同所导致的差异性.

表 3 0.25 ML覆盖度下H2S, HS自由基及 S在Fe(111), Fe(110) 和Fe(100)面最优吸附位的吸附能和几何结构参数

Fe(111) Fe(110) Fe(100)

最优 吸附能 键长 角度 最优 吸附能 键长 角度 最优 吸附能 键长 角度

吸附位 /eV /Å /(◦) 吸附位 /eV /Å /(◦) 吸附位 /eV /Å /(◦)

H2S B −1.35 H—S: θHSH: SB[11] −0.50 H—S: θHSH: B[12] −0.46 H—S: θHSH:

1.37 93.2 1.38 91.7 1.37 91.7

Fe—S:

2.25

HS H −4.54 H—S: θsurf-H: LB[11] −3.47 H—S: θsurf-HS: H[12] −3.56 H—S: 0

1.38 60.9 1.37 0 1.39

Fe—S:

2.21

S H −7.53 Fe—S: θsurf-HS: LB[11] −5.79 Fe—S: θsurf-S: H[12] −6.0 — —

2.25 27.9 2.18 1.53

3.2 电子特性

3.2.1 功函数

H2S, HS自由基以及S原子在Fe(111)表面最
优吸附位的功函数变化量∆Φ与覆盖度 θ的关系如

图 4 (a)所示. 从图中可以看出, 无论是H2S分子在
B位吸附, 还是HS自由基或者S原子在H 位吸附,
功函数变化量∆Φ与覆盖度 θ都呈近线性关系, ∆Φ

随着覆盖度 θ的增加而增加, 而H2S分子在B位吸
附以及HS自由基在H位吸附的功函数变化量∆Φ

都大于S原子在H位时, 这可能和吸附物与金属间
的电负性有关, 各个吸附物与金属Fe的电负性差
别各不相同, 将导致功函数变化量也各不相同 [34].

吸附物与金属间的这种电负性差别将直接导

致吸附后二者之间发生电荷转移, 金属表面电子
向吸附物转移, 造成吸附物带负电, 金属带正电,
从而形成表面偶极矩µ, 利用Helmholtz方程, 可以
得到功函数变化量∆Φ与表面偶极矩µ二者的关

系式 [35]:

µ = (12π)−1A∆Φ/θ, (3)

其中, A为不同超胞的表面积, 单位是Å2. H2S
分子、HS自由基以及S原子分别吸附在Fe(111)表
面最优吸附位时, 偶极矩µ与覆盖度 θ的关系如

图 4 (b)所示. 从图中可以看出, 偶极矩µ随着覆盖

度 θ的增加而减小, 这主要是由于偶极矩的大小与
吸附物上转移的电荷数息息相关, 随着覆盖度的增
加, 金属向吸附物上转移的电子数增加, 转移难度
增大, 这导致各吸附物上的电荷数减少, 进而偶极
矩也减小, 最终造成退极化效应.

3.2.2 电荷布居

表 4所示为不同覆盖度下, H2S分子在Fe(111)
表面B位吸附的电荷分布情况. 可以看出, 吸附后
H2S中的S原子得到少量电子, 0.25 ML, 0.5 ML和
1.0 ML覆盖度下S原子所得净电荷分别为−0.11,
−0.08, −0.07, 而键布居值则分别为 0.29, 0.23,
0.13, 这表明随着覆盖度的增大, 电荷转移量减
少, 键作用力减弱, 这从电子层次证实了前文中通
过对比吸附能大小所得到的结果. HS自由基以及
S原子在最优位吸附时也得到相同结果, 此处就不
再赘述.

另外, 由于低覆盖度下吸附物与金属表面作用
力最强, 因此本文中对比讨论了 0.25 ML覆盖度下
各吸附物在Fe(111)表面最优吸附位的电荷布居情
况, 如表 5所示. 从表 5中可以看出, H2S中S原子、
HS 自由基中S原子以及S原子都得到了少量电子,
所得净电荷数分别为−0.11, −0.19, −0.16. 虽然
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从净电荷数很难直观看出吸附物与表面的作用强

弱, 但仔细分析不难发现, H2S分子和HS自由基的
S 原子所得净电荷中并非全部来自Fe原子, 其中一
部分来自与其呈共价键的H原子, 而S原子所得净
电荷全部来自Fe原子. 因此, 仅从吸附物与表面金
属原子间转移的电子数来看, S 原子最多, HS自由
基次之, H2S分子最少, 从而得出三者与Fe(111)表
面作用强弱关系为: S>HS>H2S. 再者, H2S分子
在B位吸附最稳定, 其仅与两个Fe原子发生作用,
而HS自由基以及S原子则在H位吸附最稳定, 同
时受到 4个Fe原子的吸引, 因此, 后两者与Fe(111)
表面作用较强.

此外, 从表 5中还可以看出, 各吸附物在
Fe(111)表面最优位吸附时S原子与最近邻Fe原
子键布居值分别为 0.29, 0.45, 0.47. 由于键布居的
大小能直接反映出成键强弱, 因此这也从另一方面
反映出上述三者与Fe(111)表面的作用强弱, S原
子最强, 而H2S分子最弱.

3.2.3 差分电荷密度

为了对吸附物与Fe(111)表面间的电子相互
作用进行更直观的分析, 本文计算了各吸附物在
0.25 ML覆盖度下最优位吸附模型的差分电荷密
度, 如图 5所示. 差分电荷密度的计算公式为 [36]:
∆ρ = ρX/Fe-Slab − ρFe-Slab − ρX , 其中ρX/Fe-Slab,
ρFe-Slab和ρX分别为体系的总电荷密度、Fe平板模
型的电荷密度以及吸附在平板模型上的X的电荷

密度, X为H2S, HS自由基或S 原子. 电荷差分密
度图能够更为直观地反映出吸附物与金属表面之

间的相互作用所导致的电子重新分布情况, 其中红
色表示得电子, 蓝色表示失电子.

从图 5中可以看出, 各吸附物中的S原子与近
邻的基底Fe原子之间有明显的相互作用, 这种相
互作用能够引起电子之间的耦合和杂化. 再者, 基
底Fe原子的电子密度主要集中在靠近S原子的一
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图 4 (a) H2S, HS以及 S在Fe(111)表面最优吸附位的
功函数变化量∆Φ与覆盖度 θ的变化关系; (b) H2S, HS
以及 S在Fe(111)表面最优吸附位的偶极矩 µ与覆盖度 θ

的变化关系

方, 使得S原子得电子带负电, 基底Fe原子失电子
带正电, 从而诱导产生表面偶极矩. 另外, 还可以
看出, 图 5 (a)中分布在S原子周围的红色区域少于
(b)和 (c)图, 这进一步说明H2S分子在Fe(111)表
面的吸附稳定性低于HS自由基以及S原子, 其与
Fe(111)表面的作用较弱, 二者的相互作用较小.

3.2.4 电子态密度

为了进一步研究H2S/Fe(111), HS/Fe(111)以
及S/Fe(111)体系的电子结构, 本文分别计算了
0.25 ML 覆盖度下H2S, HS自由基以及S原子在
Fe(111)表面最优位吸附构型的电子态密度, 如
图 6 所示.

表 4 不同覆盖度下H2S在Fe(111)表面桥位吸附时 S与最近邻Fe原子电荷布居数

θ/ML 原子
各轨道上电子的占据数

总电荷 净电荷 键布居
s p d

0.25 S 1.79 4.32 — 6.11 −0.11 0.29
Fe 0.54 0.70 6.81 8.05 −0.05

0.50 S 1.79 4.29 — 6.08 −0.08 0.23
Fe 0.57 0.44 6.80 7.82 0.18

1.00 S 1.79 4.28 — 6.07 −0.07 0.13
Fe 0.57 0.45 6.80 7.82 0.18
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表 5 0.25 ML覆盖度下H2S, HS自由基以及 S在Fe(111)表面最优位吸附时 S原子与最近邻Fe原子电荷布居数

吸附物 最优吸附位 原子
各轨道上电子的占据数

总电荷 净电荷 键布居

s p d

H2S B S 1.79 4.32 — 6.11 −0.11 0.29
Fe 0.54 0.70 6.81 8.05 −0.05

HS H S 1.80 4.39 — 6.19 −0.19 0.45
Fe 0.60 0.36 6.78 7.74 0.26

S H S 1.86 4.31 — 6.16 −0.16 0.47
Fe 0.62 0.37 6.75 7.74 0.26
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图 5 (网刊彩色) 0.25 ML覆盖度时, 各吸附物在Fe(111)面最优位吸附的差分电荷密度 (a) H2S (B位); (b) HS (H位); (c) S (H位)

首先讨论H2S在Fe(111)表面B位的吸附情
况. 从图 6 (a)中可以看出, 吸附前H2S中S原子
的 3p 轨道电子在−5, −3, 0和 5 eV都有明显的波
峰, 呈离散分布, 3s轨道电子位于−12 eV附近, 而
吸附后H2S中S原子的 3s和 3p轨道电子都向深能
级处移动, 3s轨道电子左移至−16 eV, 3p电子波峰
左移至−5和−8 eV处, 可以近似看成孤立的能级.
而Fe原子 3d轨道电子在吸附后左移至−8—1 eV.
不难发现, 在−8和−5 eV附近, Fe的 3d轨道电子
和H2S中S原子的 3p轨道电子存在微弱的杂化耦
合作用, 这说明H2S吸附在Fe(111)表面后, 与表面
之间确实存在一定的相互作用力, 只是这种作用力
较小而已.

图 6 (b)为HS自由基在Fe(111)表面H位吸附
的分波态密度, 吸附前HS自由基中S的 3p轨道
电子位于−3.5, 0以及 5—7 eV区域, S的3s轨道电
子位于−3.5和−11 eV附近. Fe的 3d轨道电子位
于−5—1 eV区域, 4s轨道电子位于−5—0 eV, 3p
轨道电子分布在−4—0 eV区域. 吸附后, S的 3s,
3p轨道电子以及Fe的 4s轨道电子均向左移动, S
的 3s 轨道电子分布于−15 eV 附近, 3p 轨道电子
则出现展宽, 分布于−8.5—1 eV区域, 在−7.8和

−5.2 eV附近存在明显波峰, Fe的4s 轨道电子分布
在−14.5 eV和−6—−1 eV区域, 并且在−14.5 eV
附近的小波峰与S的 3s轨道电子出现重合交叠现
象, 这说明Fe的 4s轨道电子和S 的 3s轨道电子之
间存在微弱的共轭, 对HS自由基在Fe(111)表面的
吸附作用具有一定的贡献. 而Fe 的 3d轨道电子也
存在展宽, 分布于−8—1 eV区域, 在整个区域内Fe
的 3d轨道电子与S的 3p轨道电子都存在重合. 如
此可以得出, HS自由基在Fe(111)表面的吸附作用
主要是Fe的 3d轨道电子与S 的 3p轨道电子杂化
共轭所贡献的. 并且与H2S在B位吸附的分波态密
度相比, 前者的重合区域更宽, 面积更大, 这表明
HS自由基与Fe(111)表面的作用力比H2S更强, 吸
附的稳定性也更高.

而S原子在Fe(111)表面H位吸附的分波态密
度则如图 6 (c)所示, 可以看出, 吸附前, S原子的
3s轨道电子位于−10.2 eV区域, 3p轨道电子位于
0 eV区域, Fe的 4s轨道电子位于−7—0 eV, 3p 和
3d轨道电子都位于−5—1 eV区域. 吸附后, S的3s
轨道电子向左移动至−14.5—−13 eV区域, 3p轨道
电子则出现明显展宽, 分布于−7—1 eV区域, 而Fe
的 3d轨道电子也出现展宽, 在−6—1 eV区域连续
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分布, 出现了 5个峰值, 并且在−5 eV附近与S的
3p轨道电子之间存在明显的杂化共轭峰, 这就表明
S 原子与Fe(111)表面之间存在较强的作用力. 另
外, 从Fe的 3d轨道电子和S的 3p轨道电子的重合
区域面积来看, S吸附>HS吸附>H2S吸附, 因此,
这也从另一个角度再次证实了上述三者与Fe(111)
面的相互作用大小: S>HS>H2S.
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图 6 (网刊彩色)各吸附物在 (2× 2)- Fe(111)表面最优
位的吸附前后态密度对比

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的CASTEP模
块模拟了不同覆盖度下H2S, HS自由基以及S原
子在Fe(111) 表面的吸附情况, 计算得到了吸附

能、功函数、电荷差分密度、态密度和电荷布居, 通
过分析上述数据讨论了H2S, HS自由基以及S原
子在Fe(111)表面吸附的最稳定吸附位、吸附构型
和吸附强弱, 对比分析了它们在常见低指数晶面
Fe(110), Fe(100)和Fe(111)上的吸附情况.

研究结果表明: H2S在Fe(111)表面桥位吸附
最稳定, HS自由基和S原子则在Fe(111)表面H位
吸附最稳定; 它们与Fe(111)表面的作用强弱分别
为H2S<HS<S, 这说明S原子容易吸附于Fe表面,
从而导致表面更容易形成FexSy腐蚀产物膜; 而上
述三者与Fe(111)表面的作用力主要是S原子的 3p
轨道和近邻Fe原子的 3d轨道共轭杂化所致, 将造
成Fe表面电子向S原子迁移, 从而形成表面偶极
矩, 使得功函数的变化量与覆盖度呈近线性关系.

由于低覆盖度下, 吸附物与表面吸附作用较
强, 这可能导致覆盖度较低时表面容易形成致密的
腐蚀产物膜, 降低腐蚀速率; 而覆盖度较高时, 由
于吸附作用较弱, 将难以形成较为致密的腐蚀产物
膜, 反而会加速腐蚀. 另外, 常见低指数晶面吸附
结果对比表明, 各吸附物在Fe(111)面吸附作用最
强, 而Fe(110) 和Fe(100) 面上的吸附作用相近.
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Abstract
In this paper, the geometries and properties of H2S and its decomposition fragments adsorbed on Fe(111) surface

are studied by means of the density functional theory based on generalized gradient approximation in wide ranges of
coverage; the adsorption energy, work function, charge density difference, density of states, and charge population are
calculated; the effect of coverage on surface adsorption is discussed; the adsorbability values of H2S, HS radical and S on
Fe(111) are compared and analyzed. The results show that the force between absorbates and surface gradually weaken
as the coverage increases, the interactions between the above-mentioned particles and Fe(111) are compared with each
other: the magnitudes of their interactions are in the order of H2S<HS<S, the FexSy corrosion product films are easily
formed, and the compactnesses of corrosion product films change with coverage variation. A study of the adsorbability
values of various adsorbates in low index crystal plane indicates that the interactive force between adsorbates and Fe(111)
surface is strongest, and that between the Fe(100) surface and Fe(110) is relatively weak, the difference in adsorption
energy between them is not so much.

Keywords: density functional theory, Fe(111) surface, surface absorptions, decomposition fragments of
H2S
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