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研究快讯

水在金属表面的氢键网络结构振动谱研究!

孟! 胜& ! ! 杨身圆# ! ! 王恩哥&，’

（&! 中国科学院物理研究所! 表面物理国家重点实验室! 北京! &$$$($）

（#! 北京师范大学物理系! 北京! &$$()*）

摘! 要! ! 用从头计算分子动力学模拟方法研究了水在 +,（&&&）表面上的吸附- 总能优化和振动谱分析都表明，在这

个表面上水以有序的分子态双层结构存在- 这一结论和最近对水在 ./（$$$&）表面上吸附的计算结果相悖，但和已有

的实验相符- 此外，文章作者首次确定双层结构中存在两种不同的氢键形式- 这两种氢键可以通过 01 伸缩振动模的

振动谱得到直接证实-
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! ! 在过去几十年里，水在固体表面的吸附情况一

直是一个十分吸引人的课题［&］- 在许多金属的表

面，水在形成体相的冰之前，其吸附通常会形成一些

有序的结构，例如，一维分子链，双层结构，簇和岛-

在所有这些结构中，以原胞为 ! !" X "的简单六角

晶格和单层覆盖率为 # Y " 的水的双层结构最为有

趣，因为它标志着二维冰形成的初始阶段［#］- 这种

二维 冰 的 氢 键 网 络 结 构 在 几 种 金 属 表 面［ ./
（$$$&）、+,（&&&）和 .7（&&&）］上都已经被观测到，

因此人们普遍认为双层结构是二维水网络结构的一

种特征- 然而，最近 Z8FJ8LK>9 对水在 ./（$$$&）表

面吸附的研究发现，双层结构中的水分子是部分分

解的，即其中一个 01 键断裂了［"］- 这一结论是否仅

适用于 ./ 还是对其他系统也普遍成立，目前尚不

清楚- 而这个问题的解决对于研究金属表面与水的

相互作用十分重要-
最近中国科学院物理研究所王恩哥小组采用基

·:;<·



物理

于密度泛函理论（ !"#$%&’ ()#*&%+#,- &."+/’，012）的

分子动力学模拟方法，对在 3&（444）表面上水的亚

单层结构进行了计算，得到了与 1"%5"-6,# 在 7)
（8884）表面的结果相反的结论，发现在 3&（444）表

面上分子状态的双层结构能量最低，是稳定的9 此

外，首次确定了双层结构水的所有特征模式的振动

谱，并获得了与高分辨电子能量损失谱（.%:. ; /"$+<
-)&%+# "-"*&/+# "#"/:’ -+$$ $="*&/+$*+=’，>7??@A）和

氦原子散射实验（>"-%)6 ,&+6 $*,&&"/%#:，>BA）相符

的结果9 并且发现，由于与衬底的相互作用不同，双

层结构中的氢键有两种类型：在顶层有一个强的氢

键，在底层有两个弱的氢键9 同时在双层结构中，C>
伸缩振动对氢键的形成和结构变化十分敏感9 这种

伸缩振动有可能成为验证吸附水和金属表面上氢键

结构的一种普遍方法［D］9
采用 E%"##, 从头计算模拟程序 EBA3 来进行

第一原理计算［F］9 以一块由四层原子构成的晶板作

为 3&（444）表面的模型，各晶板之间被 4GH 厚的真

空隔开（计算时使用的晶格常数为 G9 IIH）9 水分子

被放在晶板的面上9 计算了两种超原胞：对吸附的单

分子和双分子，计算的是 !（G J G）的超原胞；对双层

结构，计算的是! !G J G7G8K的超原胞9 对这两种超

原胞的表面布里渊区，用 L+#M.+/$& ; 3,*M 方法分别

取 G J G J 4 和 F J F J 4 个 " 点进行了积分9 平面波

的能量切断为 G88"E9 对费米能级用高斯方法进行

展宽，宽度为 89 N"E9 这组参数保证总能量收敛于每

个原子能量为 89 84"E 的水平上9 在优化结构的过

程中，水分子和最上层的铂原子是同时弛豫的9 当作

用于所有弛豫原子上的力小于 89 8G"E O H 时，计算

停止9 计算中采用了 E,#!"/5%-& 的超软 赝 势［P］及

3"/!"Q 和 R,#:（3RI4）［S］对交换关联能的普适梯

度近似9
在 3&（444）表面上吸附的单分子、双分子和双

层结构的最佳几何结构由图 4 给出，并在表 4 中作

了进一步的说明9 对于单分子［见图 4（,）］，在顶位

吸附比在桥位置和空位置的吸附更占优势9 水分子

几乎是平躺在表面上的，它的极轴与平面法线成

SSK角9 在这个方位上，水分子可以几乎毫无障碍地

自由转动9 对于双分子情形［ 见图 4（5）］，两个分子

都倾向于占据顶位置，形成一种类似于自由双分子

的结构，只是作为施主的水分子中不形成氢键的

C> 键是朝下躺在表面上的9 两个氧原子间的距离

为 N9 PIH，远小于自由双分子的 C;C 间距 N9 TPH，

这表明由于吸附氢键得到了加强9 根据表 4，人们期

望在被吸附的双分子中，氢键键能至少为（#吸附［ 双

分子］; #吸附［ 单分子］）J N U（DNN ; NI4）J N U
NPN6"E，大 于 计 算 得 出 的 自 由 双 分 子 的 氢 键 能

NF86"E（实验给出的值为 NGP V G86"E ）9 底层氧原

子的孤电子对（ -+#" =,%/$）与铂的 F! 带电子的杂化，

导致了电子的转移，因而导致瞬时电偶极矩增加，这

可能是氢键加强的原因9

图 4W 3&（444）表面上的水的分子结构

（,）单个水分子；（5）双分子；（*）> 向上的双层结构；（!）>

向下的双层结构（黑、灰、白球分别代表 C，> 和 3& 原子；黑

线和灰线分别代表双结构中两种不同的氢键）

表 4W 吸附于 3&（444）表面上的水的分子结构和能量!

$CC O H $C3&4 O H $C3&N O H #,!$ O（6"E O 分子）

单分子 ⋯ N9 DG ⋯ NI4

双分子 89 PT N9 G8 G9 8F DNN

双层结构（> 向上） 89 PG N9 S8 G9 GS FNN

双层结构（> 向下） 89 GF N9 PT G9 4D FGD

部分分解结构 89 8P N9 4N N9 NG NI4

!W #,!$是吸附能；$CC，$C3&4，$C3&N分别是顶层的氧原子和底层的氧

原子、底层的氧原子和下面的铂原子、顶层的氧原子和下面的铂原子

之间的距离

图 4（*）和（!）表示水分子的双层结构9 在每个

! !G J G的表面单胞上含两个水分子9 这些水分子

形成了 和 体 材 的 冰 一 样 的 起 皱 的 六 角 形 网 络 结

构［N］，其中不结合成氢键的那个氢原子或者指向上

［图 4（*）］或者指向表面［图 4（!）］9 这两种结构在
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能量上 几 乎 是 简 并 的，分 别 为 &##（ ’ 向 上）和

&"%()*（’ 向下）（ 见表 +）, 从 ’ 向上的构型到 ’
向下的构型有一个高为 -.()* 的势垒, 两者都可以

作为在 /0（+++）表面的双层结构的可能构型, 作为

对照，对 1)23)4(56 所发现的在 78（$$$+）表面上部

分分解的双层结构［"］也进行了计算（ 见表 + 最后一

列），其吸附能为 #9+()*，远低于分子状态双层结

构的吸附能, 因此，分解结构在铂的表面是不占优势

的, 分子状态的双层结构原先是根据紫外光发射

谱［:］和低能电子衍射（;<<=）［9］测量提出的，得出

的结果支持这些实验,
为了进一步确认这些结构，我们计算了双层结

构的振动谱，如图 # 所示, 这些振动谱是通过从头计

算分子动力学模拟得到的速度自关联函数作傅里叶

变换得出的, 对 ’ 向上（上面一幅图）和 ’ 向下（下

面一幅图）的双层结构都进行了模拟, 采取微正则

系综，模拟总时间为 #>?，时间步长为 $, &@?，温度约

为 9$ A, 振动谱的左边在 %（.）()* 处有一个尖锐

的峰；在 +:（+.），"#（"%），&"（&-），.9（.9）和 :-
（9+）()* 处还有另外 & 种振动模（圆括号内的数字

代表 ’ 向下的情形）, 在 ’7<<;B 谱中，在 +., &，""，

&%，.& 和 :%()* 处已经观察到了类似的振动峰［9］

（见表 #）, 它们被认为是顶层水分子的 /0 C D’# 垂

直振动（"#()*）和底层水分子的 /0 C D’# 垂直振

动（+.()*），受抑制的转动模和摆动模（&%，.9，

图 #! ’ 向上（上图）和 ’ 向下（下图）的双层结构的振动谱

表 #! 双层结构的振动能量（以 ()* 为单位）

!# !# !" "" "% "& !’D’ "D C ’3 "D C ’

’ 向上 % +: "# &" .9 :- +9: "::，%"# %.-

’ 向下 . +. "% &- .9 9+ +9.，#$# ":%，%#% %":

实验 &, :& +., & "" &% .& :% #$+ %#% %&&

:-()*）, /0 C D’# 振 动 模 的 能 量 通 常 被 认 为 在

.:()* 附近［+$］, E5FG32 等最近的实验［9］指出，这些

模式应当与 +., & 和 ""()* 处的强能量损失峰相对

应, 分子动力学模拟支持这一新看法, 在氦原子散射

实验（’HB）［++］中，观测到双层结构的受抑制的平动

模为 &, :&()*，而在 %（.）()* 的锐峰与这一测量数

据很接近, 能量更高的振动模式与分子内部运动有

关，也就是说，在 +9:()* 处的是 ’D’ 弯曲模，在

":$—%-$()* 范围内的是 D’ 伸缩振动模, 根据图

# 和表 #，很明显，对于双层结构，无论是 ’ 向上还

是 ’ 向下的构型，计算所得出的振动频率都与实验

数据吻合得很好,
更为有趣的是振动谱右边的 D’ 相对振动模,

这些模式对分子之间的相互作用很敏感，尤其是对

氢键的形成很敏感, 在图 # 中，位于 "::（":%），%"#
（%#%）和 %.-（%":）()* 处的三种模式是可以区别

开来的, 与气相时的 D’ 相对振动频率 %&%()*（ 对

称）和 %..()*（不对称）相比，可以认为图 # 中的高

频模就是不形成氢键的 D’ 相对振动模，而位于

"::（":%）和 %"#（%#%）()* 的两个较低频率的模式

就对应于双层结构内的 D’ 伸缩振动, 由于形成了

氢键，后者明显出现了红移, 这些模式直接反映了双

层结构的构型, 如图 + 所示，顶层的水分子贡献了一

个氢原子，和邻近的水分子形成了一个氢键（ 图 +
中的黑线），而底层的水分子贡献了两个氢原子和

邻近的水分子形成了两个氢键（灰线）, 因此顶层的

一个氢键强得多，导致有较大的红移；而底层的两个

氢键相对较弱，因而红移也较小,
上述解释可以通过 D’ 伸缩振动的轨迹来证

实, 图 " 给出了 ’ 向上的双层结构中所有四种 D’
键的振幅与时间的函数关系, 上面一幅图给出了自

由 D’ 键和形成强氢键的 D’ 键的情形, 自由 D’ 键

键长最短，振动频率最高，而形成强氢键的 D’ 键振

动频率最低，但键长最长, 下面一幅图给出了形成弱

氢键的两种 D’ 键的情形，它介于上面一幅图的两

种情形之间, 对于自由的、形成弱氢键和形成强氢键

的 D’ 键，振动的平均键长分别为 $, 9-"，$, 9:- 和

+, $$$I, 对图 " 中的曲线进行傅里叶变换，得到的

频率很接近 %.-，%"# 和 "::()*，这进一步证实了上

面确定的振动模式的正确性, 图 # 和图 " 清楚地表

明了双层结构中 D’ 振动对氢键形成的敏感性, 作

者相信，这种方法可以成为一种识别氢键网络结构

的普适的、有前途的方法,
与实验相对照，位于 %#% 和 %&&()* 的振动模
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图 !" #$ 键的键长与时间的关系

已经在 $%&&’( 谱［)］中观测到了，它们和图 * 右侧

的两种模式相对应+ 其他实验也在 !,-—.--/01 范

围内发现了一个峰，然而，这个峰首先被认为是 #$
2 34 朝向表面的振动［5*］+ 形成强氢键的峰在 $*#

吸附于 34（555）表面上得到的 $%&&’( 谱中无法分

辨出来［)，5-］，但它却出现在 6*# 吸附于 34（555）表

面得到的红外反射吸收谱中［5*］+ 在后一种情形中，

在 **--7/ 25处可看到一个较宽的峰+ 乘以同位素因

子 5+ !8 后，这个峰对应于 $*# 吸附于 34（555）的约

!---7/ 25（!9-/01）的能量+ 这个值与形成强氢键

的 #$ 振动模的能量 !:.（!::）/01 可以比拟+ 图 *
中 #$ 伸缩振动模的频率同样也能很好地与冰 ;<
中的 #$ 伸 缩 振 动 模 频 率 !)- 和 .-!/01 相 比

拟［5］+ 这样，双层结构的所有振动特征模式都已经

被鉴别出来+
通过振动谱证实的这两种类型的氢键，其物理

根源在于表面的成键性质+ 图 . 给出了水的自由双

分子［图 .（=）］、被吸附的双分子［图 .（>）］和水的

双层结构［图 .（7）—（ ?）］，由于形成了氢键而引起

的电荷的重新分布+ 水平轴通过 #2$2# 键，而竖直

轴沿表面法向方向+ 对于自由的双分子［图 .（=）］，

氢键的形成导致在成键区域内，电子从质子施主

（左边分子的虚线）向受主转移+ 这种电荷的重新分

布在被吸附的双分子中更为显著［ 图 .（>）］，表明

在吸附状态中，氢键得到加强，正如总能计算所揭示

的那样+ 对于双层结构中的强氢键［$ 向上的情形

见图 .（7），$ 向下的情形见图 .（@）］，电荷的重新

分布与被吸附的双分子十分类似+ 然而，对于底层分

子的弱氢键［图 .（0）和图 .（ ?）］，电荷的重新分布

就没有这么显著+ 这种差别再次证实了上面的发现，

即双层结构中的氢键有两种类型：一个强的氢键加

上两个弱的氢键+ 这种由于吸附引起的氢键的加强

与通常的吸附物之间的相互作用图像有极大的不

同+ 根据泡利原理，通常的图像是，在表面上当吸附

物与其他的原子成键之后，吸附物之间的相互作用

会减弱+ 前面的结论是仅对水成立，还是对其他氢键

系统也普遍适用，以及这种反常行为的根源是什么，

还有待进一步的研究+

图 ." 氢键的电荷转移密度图

（=）水的自由双分子；（>）在 34（555）表面吸附的双分子；（ 7）$ 向上

的双层结构的强氢键；（@）$ 向下的双层结构的强氢键；（ 0）$ 向上

的双层结构的弱氢键；（ ?）$ 向下的双层结构的弱氢键｛电子转移的

密度定义为：对于自由双分子，!! ! !［（$*#）*］" !［（$*#（5））］"

!［（$*#（*））］； 对 于 其 他 情 形，!! ! !［*（$*#）# 34］ "

!［（$*#（5）# 34）］" !［（$*#（*）# 34）］$ !（34）% 图中等密度线取为!!

! & -% --8 ’ *(0 # A!，其中 ( ! -，5，*，!，.% 实线和虚线分别相应于!!
) - 和 !! * - 的情形｝
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