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水的结构与性质专题

编者按:水无处不在,其重要性众所周知.虽然人类很早就对水有了认识,但对水的真正了解还相当缺乏.在本期发

表的“水的结构与性质专题暠文稿中,作者们在分子尺度上对水和金属表面的相互作用给出了理论探讨,对水在金

属氧化物表面的吸附和解离的实验发现进行了简要的综述,对受水通道和离子通道启发的仿生智能纳米通道系统

的研究做了简要的评述,对纳米水通道内水的流动特性进行了分析.有关水的研究涉及面极广,在本专题中不可能

全面提及,本刊今后将会陆续组织文章进行介绍.
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摘暋要暋暋虽然水普遍存在,但人们在分子尺度上对水与固体表面的相互作用的理解却仍然处在初始阶段.文章

简述了20年来人们对水在贵金属表面的吸附和浸润过程进行微观尺度上研究的进展,分析和讨论了水和表面作

用的一般规律和所获得的经验教训,特别着重讨论了对上世纪80年代人们提出的经典双层冰模型的修正.
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暋暋水是生命三大要素之一,人们已司空见惯,还有

什么神秘之处吗? 实际上,由于水的无所不在和极

端重要性,人们对水的研究在不断进行,对水的结构

与性质的认识在不断深化.然而人们对水的结构及

其与其他物质相互作用的认识是永无止境的,从这

个意义上我们可以说,今天人们对水的了解还十分

粗浅,尤其是在分子尺度上对水的基本特性的了解

更是比较缺乏.本文以水和最常见的金属表面相互

作用为例,阐述人们当前对界面水的研究、理解和认

识,介绍界面水的实际应用.

1暋引言

诺贝尔奖获得者 RichardSmalley逝世前曾列

出了人类未来50年所面临的十大挑战问题(详见图

1),其中“水暠紧随在“能源暠之后,名列第二.但是考
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虑到自然界光合作用中的能源是通过分解水而产生

的,而“水/半导体暠也是人工模拟生产 H2 能源的重

要体系,水的研究是解决能源问题的重要方面之一,
而食品和环境又都离不开水污染的治理,由此可见,
水的研究(包含水的分解机制和净化处理的研究)是
人类未来面临的挑战中的核心问题.

图1暋RichardSmalley列出的人类未来50年所面临的十大挑战

在这些方面,研究水和界面特别是固体表面的

相互作用[1-3]是解决问题的重要途径.因为水的光

分解和净化都是通过表面和界面来实现和控制的.
理解水的一个重要方面就是理解水和以固体表面为

代表的外界物质之间的相互关系.固体表面也是研

究水和其他复杂体系(比如蛋白质)作用的模型体

系[4].在固体表面中,金属表面结构相对简单,对水

的吸附作用稍强,并且在催化方面有重要应用(比如

催化水气转换反应:H2O+CO曻H2+ CO2),因而

被研究得最为广泛[1—3].
30年来,随着扫描隧道显微镜(scanningtun灢

nelingmicroscopy,STM)、原子力显微镜(atomic
forcemicroscopy,AFM)、同步辐射光源等现代实

验技术的迅猛发展,配合较传统的表面分析手段(如
低能电子衍射谱(lowenergyelectrondiffraction,

LEED)、紫外光电子能谱等),人们对于界面水这个

最常见的基本物质体系在分子尺度上的微观细节了

解愈来愈多.例如 Cerda等人利用STM 观察到水

在Pd(111)表面上形成的“雪花暠细微形貌[5],这是

一种由只有几十个水分子组成的带状和玫瑰花瓣状

的六角环编织结构,如图2所示.

图2暋温度为100K时水分子吸附在Pd(111)表面上形成的“雪

花暠结构形貌.这些STM 图片所对应的实际尺寸为:(a)17.5nm

暳13.5nm ;(b)4.1nm暳5.3nm;(c)2nm暳2nm(引自文献

[5])

但是这些实验手段也存在着一些固有的缺陷:
(1)实验探测技术(离子束、电子束、电流等)对水分

子具有破坏性;(2)缺乏只对界面敏感的探测技术;
(3)实验手段具有有限的空间分辨率和时间分辨率

等.特别是由于水分子体系的特殊“脆弱性暠(连接水

的氢键强度为一般化学键强度的1/10到1/5)和复

杂性(水有超过15种的体相和众多的“纳米相暠),利
用现有的纯实验技术研究水和表面作用的基础问题

仍遇到很大的困难.正如知名德国科学家D.Menzel
感慨地说:任何关于水结构微观形貌的发现和见解

都具有极大的争论性和模糊性6].因此要求在理论

上,特别是利用现代强大的计算模拟技术和量子力

学知识从分子尺度上研究、模拟水分子的行为,与相

关实验研究一起为人类解决光分解水制造氢气(或
糖分),处理水污染,研究界面与水和生物分子相互

作用等重大科学问题作贡献.目前在使用基于密度

泛函理论或量子蒙特卡洛方法的第一性原理计算,
来研究水的微观结构和水与表面相互作用及其规律

方面,已经取得了很大的进展[3].

2暋水在金属表面上的吸附

由于在催化方面的重大应用(催化效应就是通

过研究水发现的:1823年法国科学家 Doebereiner
发现了 Pt表面上 H2 和 O2 在常温下就生成了

水[7]),自20世纪70年代现代表面科学诞生以来,
人们就对水在金属表面的吸附开展了大量研究.下
面大致介绍一下人们观察到的金属表面上水的各种

微观结构及其研究进展.
2.1暋二维层状吸附结构

20世纪80年代,人们通过LEED首次观察到水

分子 在 贵 金 属 密 排 表 面 Ru(0001),Pt(111),

Rh(111)等形成(3暳 3)R30曘的结构[8],也即沿着与

最近邻表面层原子成30曘方向,每3个金属原子成一

周期,吸附2个水分子,对应的覆盖度为(2/3)ML
(1ML=1单分子层,对应于每个表面原子有一个吸

附物 的 覆 盖 度).对 比 于 体 态 冰栺h 的 晶 格 结 构

(0.451nm暳0.451nm暳0.735nm),人们普遍认为,水
在金属表面形成双层冰结构(水双分子层)时,水分子

通过氢键与周围3个水分子相连,形成褶皱的六角形

排列[8],见图3.总结初步实验结果,类比体态冰的

BFP规则(即水结构的四面体规则),人们提出了下列

表面水吸附规则[1]:
(1)水通过氧原子的孤对电子与金属表面键合.
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(2)即使在二维团簇或不完整的冰层中,水分子

仍然保持四面体的结合构型.
(3)每个水分子至少形成两个键(包括氧与表面

的成键和水分子间的氢键).
(4)所有自由的孤对电子被限制在基本和金属

衬底垂直的方向上.

图3暋贵金属密排面上水层结构模型 (a)和(b)为较传统的水双

层结构,其中包括未成氢键的 OH 朝上指的 H 向上水层(a)和

朝下指的 H 向下水层(b);(c)为半分解结构;(d),(e),(f)为相

应的侧视图.图(a)中黑线圈住的部分表示(3暳 3)R30曘的原

胞

但是这些观念很快受到了挑战.1994年,Held
和 Menzel首先根据测量得到的 LEEDI-V 曲线,

拟合了Ru(0001)表面上水(3暳 3)R30曘结构的分

子构型9].他们发现与双层结构不同,上下水层氧原

子位置的垂直距离不是0.096nm,而是很小,约为

0.010nm[9].这意味着所谓的水“双层暠结构,其实非

常接近于所有氧原子在同一个平面上的单层结构.
但是他们仍倾向于认为,这个接近于平面的水六角

网格是由未分解的水分子组成的.2002年,Feibel灢
man提出一种新的解释[10]:认为只有把水层结构中

一半水分子分解掉,形成 OH 根和 H 离子,这样

OH 根就吸附在表面 Ru原子的顶位上,与原来没

有分解的水分子形成氢键,从而导致两者在同一个

平面内.由于 OH 吸附能力较强,得到的结构也比

未分解的水层较稳定,这就是水的“半分解暠结构,如
图3所示.这个结论得到了第一性原理计算的支持,
计算结果表明,OH 层和未分解水层的高度差仅为

0.005nm,而且分解后水层在表面的吸附能增加

0.2eV,高于三维体态冰的结合能,能够解释实验观

察到的浸润现象[10].
半分解水层模型的提出,引起了人们很多的争

论[11—14].一方面它改变了人们通常认为的贵金属表

面水不分解的印象,另一方面并没有很多证据表明

表面上的水是分解状态(即使是揭示了 Ru表面水

层平面结构的LEED实验9]).随后孟胜等的第一性

原理计算表明,这一结论在 Pt(111)表面并不成

立———该表面上半分解水层比未分解水层处于更不

稳定的状态,吸附能降低 0.2—0.3eV/H2O [11];

Ogasawara等也通过 X 射线吸收谱(XAS)实验证

实了这一点[12].在Ru表面上,计算得到的未分解水

层的振动谱反而更接近于实验测量得到的红外吸收

谱,这也使人们对这一模型是否真正对应于实验中

的真实结构产生了疑问[13].经过过去几年的细致研

究和争论,现在人们基本倾向于我们提出的一个统

一的新图像:半分解水层确实存在,不过它是由于测

量中电子束或高能量光子对水分子的破坏而形成

的,所以这是一个受激发的过程[14,15].特别是对于

重水(D2O)的水层,温度升高时,D2O在分解之前就

已经从表面脱附了[15].由于 H 的量子效应,H2O水

层在高温下部分分解.这就解释了多个实验中看似

互相矛盾的观测,也缓和了理论和实验结果的冲突.
这是物理学中通过理论和实验紧密结合推动一个科

学新发现的极好例子.如同量子力学中的经典实验,
它也是一个由于观测手段的介入导致被观测的事物

发生改变的真实案例.
有趣的是,这个例子几乎在另外一个重要表面

上重复出现.在 Cu(110)表面上,人们对形成的

c(2暳2)和(7暳8)水层结构中的水分子是否分解争

论不休;现有的观测数据有的支持水分子的分解吸

附,有的支持水分子吸附(即非分解)[16].任俊和孟

胜通过计算发现,上述两种结构在能量上非常接近,
这也导致该表面是最靠近水分子分解和水分子吸附

边界的系统之一[17].但是水层中水分子分解也是一

个受激发后才能发生的过程,计算得到的势垒(0.62
eV)[17]非常接近于实验测量的结果(0.57eV)[16],这
都表明水的吸附最初是呈分子状态;在高温或束流

照射下,水受激分解形成半分解的水层.但与 Ru
(0001)不同的是,最新结果表明,分解的水层比未分

解的水层结构稍不稳定[18];分解后的氢离子通过

[110]方向的沟槽快速扩散,否则就可能回到未分解

时的稳定结构.
金属表面上存在着很多其他周期结构的水层.

其中较重要的是1997年利用氦原子散射发现的

Pt(111)表面上在130—140K温度下生长的另外两

种复杂的周期结构: 37暳 37R25.3曘(简写为

RT37)和 39暳 39R16.1曘(简写为 RT39)相 [19].
前者在亚单层覆盖度时短暂存在,并在满覆盖度时

转化为后者.最近,对以上两种结构进行STM 图像

观测,结果表明它们均呈现出三角形陷坑结构,从而
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给出了该类水层结构中可能存在着水的五元环和七

元环缺陷的证据[20].氩分子表面脱附谱实验证实,

RT39的水层浸润金属表面,但它本身却不是水的

浸润表面,即该水层上不能生长出均匀的单层水分

子[21].这是在微观尺度上的浸润现象不同于宏观尺

度的有趣的例子.LEED 实验证实,在电子束辐照

下,或当生长层数超过5个双层时,RT39的结构会

整体扭转方向,转变为按 3暳 3R30曘排列的岛[22].
目前这种转变的微观机理并不清楚.即使对于最简

单的 3暳 3R30曘的双层结构中 H 的指向,不同文

献中的作者仍有争论.我们发现不形成氢键的 OH
根向上(H 向上)和向下(H 向下)的水层结构的能

量接近,其转化势垒很小,在实际中 OH 根向上和

向下的两种结构都有可能存在[11].
2.2暋一维链状结构

除了常见的大面积二维(或准二维)的单分子

层、多分子层的薄层状结构外,水分子在金属表面上

还会形成其他有趣的结构,例如一维的链状结构.下
面举出几个著名的例子:

(1)早在1995年,Held和 Menzel就观察到水

分子在Ru(0001)表面形成了基于 3暳 3R30曘基本

单元的宽度为 6.5 个表面原子周期的条纹状结

构[23].这种一维带状结构在重水水层中却没观测

到,因而呈现出水的同位素效应.但对该表面这种一

维条纹结构的后续研究尚不多见.
(2)在Pt(111)表面的台阶上,水分子选择吸附

形成了接近单分子层的一维水链[24].孟胜等通过计

算发现,在Pt台阶上水分子的吸附能增加80meV,
说明水分子倾向于选择台阶吸附而形成链状结

构[25].
(3)在78K的Cu(110)表面上,Yamada等人用

STM 观察到了大量的一维水分子链的形成[26],链
的方向沿着表面[100]方向,宽度约为0.6nm,长度

超过100nm.细致分析表明,水分子链成锯齿状结

构,锯齿周期为0.72nm.同时他们发现,这些分子

链之间彼此排斥,形成了接近等间距(平均约5nm)
的分布.Carrasco等人的STM 图像确认了这些发

现;更重要的是,通过比较实验观测图像和第一性原

理模拟得到的图像,他们发现,这些水分子的链状结

构并非由水分子六元环组成,而是由五元环交错组

成[27],如图4所示.这是个令人惊异的结果,它彻底

改变了人们通常认为的水必须形成六角形的结构才

能稳定的概念(例如雪花的结构通常具有六角对称

性,如图2所示).实际上,几年前就有人提出用四角

形或八角形的冰层结构来解释水分子在SiO2 表面

和食盐表面上的吸附[28].这也表明了微观尺度上

水分子的结构的多样性.
(4)在 Cu(110)表面上,还有多种一维链状结

构,形成(2暳1)等重构,链的方向却是沿[110]方向,
这些通常都是由于大量 OH 根参与吸附的结果[29].

图4暋Cu(110)表面上由水五元环组成的链状结构图像 (a)实验

STM 图像;(b)理论模拟图像及分子结构(引自文献[27])

2.3暋水的团簇吸附

从一个到数个水分子形成的小团簇在金属表面

上的吸附也引起了人们的广泛关注.通常认为单个

水分子在金属表面上只在极低的温度下(<20K)才
稳定存在,它们很容易扩散(势垒为0.1—0.3eV)而
形成团簇.Mitsui等人用STM 在Pd(111)上直接观

察到了这种快速扩散的过程[30].在40K 时,单个水

分子迅速扩散、碰撞而形成水分子二聚体或三聚体

等.令人感到吃惊的是,形成的水的二聚体会以比单

分子快4个量级的速率在 Pd(111)上扩散[30].在

2002年,孟胜等就计算了水分子二聚体在金属表面

的吸附结构[11,25]:水分子都处于顶位;二聚体中的

一个分子位置较低,构型接近于吸附的单分子,另一

个较高,接受一氢键与前者相连.势垒计算表明,如
果采用简单的水分子从原子顶位跳跃到下一顶位的

扩散 模 型,水 的 二 聚 体 和 单 体 具 有 相 近 的 势 垒

150meV,不足以解释观测到的现象.为解释这一现

象,Ranea等人提出 H 的量子行为起了关键的影

响[31],即二聚体扩散通过上分子旋转、上下分子交

换、新的上分子旋转三个步骤来实现(见图5),且旋

转过程的势垒很小,约为5meV.而对于第二个过程

上下分子交换主要涉及 H 的位置变化,如考虑到 H
的量子效应,隧穿通过该交换势垒(220meV),则二

聚体扩散可以很快进行,在低温下,要比热扩散快若

干量级.这是一个解释表面水吸附动态必须考虑 H
的量子效应极好的例子.
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图5暋Pd(111)表面上水扩散的量子行为(引自文献[31].水二

聚体的扩散通过3个步骤来实现:(1)上分子旋转;(2)上下分子

交换;(3)新的上分子旋转,其中第2个步骤(从(b)到(f))主要

涉及 H 的运动,在低温下主要通过量子隧穿来实现.)

另有一种有趣的团簇结构是水的六聚体.它被

称为“最小暠的冰块.Morgenstern和 Nieminen首先

在 Ag(111)表面上用STM 观测到该团簇,发现其

中氢键的键长更接近于衬底键长[32].Michaelides
和 Morgenstern仔细研究了Cu(111)表面上水的小

团簇,主要是六聚体的结构.通过和密度泛函理论数

据的比较和细致分析,他们总结了不同金属表面对

该团簇厚度和键长影响的规律[33].孟胜等人通过理

论计算研究了更大团簇(H2O)29等在金属表面的吸

附,可以作为表面上水三维团簇结构的模型[34].

3暋水在金属表面吸附的一般规律

根据以上的讨论,近十年对水分子在金属表面

吸附的细致研究特别是直接的STM 成像和密度泛

函理论的大量应用,极大地改变了人们20世纪80
年代中期总结的表面水分子吸附的4项规则[8](见
第2.1节).如今这4条规则仅具有模糊的指导意

义,每一条都必须修改.例如第一条:人们发现水分

子不仅通过氧原子的孤对电子,而且通过向下指的

氢原子与金属表面结合[11,12].第二条,水分子不仅

形成了接近平面的二维层状结构[10],而且还形成五

边形的链状结构[27],都不是标准的四面体构型.由
于有分解的水分子存在,第三和第四条的使用范围

受到限制,而且在小团簇(例如水分子二聚体)的情

况下也不并适用.这些都要求我们在新形势下重新

总结水分子在金属表面吸附的普遍规律,并利用这

些新的规律来指导我们进一步的实验和理论研究

工作.
3.1暋原子结构

孟胜等通过计算研究分析了水分子在Pt,Ru,

Rh,Pd,Au等过渡金属和贵金属密排面的吸附和相

互作用的普遍规律[25].决定吸附水分子的结构和稳

定性的基本因素有两个:(1)水分子与表面的键合强

度;(2)水分子间的氢键强度.在金属表面上二者强

度相近,它们的竞争导致了多样的水层结构.
首先通过单个分子吸附研究了水和金属的键合

作用.在 这 些 表 面,水 分 子 吸 附 在 顶 位,高 度 为

0.23nm(Ru)—0.27nm(Au),与表面夹角为6曘—24曘.
吸附造成 OH 键长增加(0.0004—0.001nm),HOH
键角加宽(1曘).这表明,从氧的孤对电子轨道到金属

表面发生了电荷转移[25].水分子在 Ru和 Rh表面吸

附能最大(0.41eV),作用最强;在Pd(0.30eV)和Pt
(0.29eV)表面的吸附能次之;在 Au表面的吸附能最

弱 (0.11eV).这表明水分子与金属的耦合强度从大

到小排列次序为:Ru>Rh>Pd>Pt>Au.有趣的是,
水分子与金属原子的距离(dOM)、夹角毴和 HOH 键

角也呈现同样的次序[25](所有数据都是基于PW91
交换关联形式,下同).

孟胜等还计算了这些表面上 3暳 3R30曘模型水

层结构,以研究水分子与表面的作用以及水分子之

间的氢键作用的竞争.这些表面上的冰层也是由褶皱

的六角环排列起来的.下层水分子的吸附高度ZOM1
按

Ru,Rh,Pd,Pt,Au 的 次 序 逐 渐 增 加 (0.246—

0.290nm);而上层水分子的高度基本保持水平,即在

H 向上的结构中,保持在0.34nm,在 H 向下的结构

中,保持在0.32nm.所以两个氧原子之间的垂直距离

(ZOO
)也按此顺序递减,这些关系示于图6中.金属

表面上水分子的结构规律性与元素的化学活性符合

很好.在元素周期表中,Ru,Rh,Pd同属第五行元素,
且从左向右相邻排列;Pt,Au在第六行中也是从左

向右相邻的,且Pt和Pd属于同一列.所以它们的活

性次序也是Ru>Rh>Pd>Pt>Au,同水分子层结构

规律一致.这些普遍规律表明,金属和水分子的作用

·392·

水的结构与性质专题



http:飋飋www.wuli.ac.cn暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋物理·40卷 (2011年)5期

是相当局域的,基本上限制于底层水分子,而上层分

子几乎不受影响.

图6暋金属表面上水双层(H 向上)的结构参数和浸润能力

(EHB/Ea)比较(其中ZOO
是水双层的厚度(即两个氧原子之间

的垂直距离),ZOM
是氧原子和金属原子之间的垂直距离,Ea 为

吸附能,EHB为氢键能)

3.2暋电子结构

我们分析了水吸附前后电荷密度的变化.在Pt
(111)表面上,吸附水分子的Pt原子附近极化电荷

的分布都呈现dxz和dz2的特征.这表明d电子带,特
别是dxz和dz2 带,参与了水分子与Pt原子的作用,
造成从水分子到表面大约0.02个电子的转移[11].
前面所观察到的 HOH 键角的扩大和 OH 键长的

伸长都是由于氧原子上电子减少了的缘故.在不同

金属表面上,吸附规律和元素的d电子能带占据是

一致的.根据元素周期表,d带填充的顺序即是 Ru
<Rh<Pd=Pt<Au.d带填充会影响氧、氢等原子

的吸附,乃至影响金属表面的一般活性.在双分子吸

附和双层吸附时,极化电荷主要分布在底层水分子

和与之直接接触的衬底原子上[25].在双层结构中,
上层水分子和表面原子耦合很小.下层水分子的

1b1 能级明显低于上层水分子,也表明只有下层水

分子与表面耦合较强.而在半分解的结构中,由于两

个分子(H2O和 OH)都与表面直接接触,它们都与

表面有较强的耦合.由此可以得出以下的结论:金属

表面上的水结构通过氧的孤对电子和衬底电子(特
别是表面态电子)形成化学键;这种水分子和表面的

作用是相当局域的,主要集中在与表面直接成键的

底层水分子中.虽然水分子与各个表面的作用强度

大小有差异,这种水分子与表面相互作用的图像却

是普遍适用的.
3.3暋亲水和疏水的微观判据

亲水和疏水是日常最常见的现象之一.水分子

和表面接触时,有些表面粘附水分子,称为亲水表

面;有些表面排斥水分子,则称为疏水(或憎水)表
面.从宏观上讲,亲水性的差别可以用浸润角毴表

示,毴是液滴切面与表面所成的角.毴<90曘时称亲水

表面,毴>90曘时称疏水表面.但这种图像是宏观的,
而且只适合于液体.如何从分子尺度上来理解表面

亲水性和疏水性的差别呢?
从微观上看,表面亲、疏水作用决定于是表面和

水分子的作用占主导,还是水分子与水分子之间的作

用占主导.更进一步,从电子作用的角度看,它们最终

决定于局域的电荷转移和长程的电荷极化作用.我们

定义了一个反映表面亲、疏水能力的微观量[35],氊是

氢键能量与(单分子)吸附能的比值.后者较好地代表

了水分子结构中表面与水分子结合的强度.定性地

说,氊=1是亲水区域与疏水区域的粗略分界线.而且

我们得到一个关于微观的氊和宏观的浸润角毴的大

致关系[36]:毴=180曘-108曘/氊.我们计算了Pt(111),Ru
(0001),Rh(111),Pd(111),Au(111)表面的冰双层

的氊,如图6所示.H2O/Au位于氊烅1的区域,表明

Au(111)是疏水的.然而,其他表面对应的曲线(实线)
位于氊曑1的区域,表明它们是亲水的.由图6可见,

氊Ru曑氊Rh<氊Pd曑氊Pt曑氊Au
,表明表面浸润能力的次序

是Ru>Rh>Pd>Pt>Au.这与实验结果是一致的.
表面浸润能力的差别主要来源于不同表面上单分子

吸附能的差异,因为氢键能的变化是有限的.上述结

果表明,从微观上讲,表面上的浸润能力(亲水性)决
定于水分子-表面吸附作用和氢键作用的相互竞争,
水分子-表面吸附作用强于氢键作用时,表面呈亲水

性,而且水分子-表面吸附作用越强,表面的亲水性

也越强;反之,水分子-表面吸附作用弱于氢键作用

的表面为疏水表面.

4暋水在金属表面吸附的应用

我们给出一个利用上述总结的水分子与表面作

用规律进行材料设计的一个实例:设计一个超亲水

的固体表面.所谓超亲水是指水的浸润角很小,一般

小于5曘或为0曘.这要求该表面具有很小的氊 .我们

选取了金刚石C(111)面为衬底,因为它的表面晶格

常数与冰匹配很好.但是 C(111)面通常是 H 截止

的,具有很小的水分子吸附能,或者有很大的氊.实
验上甚至发现它是非常疏水的表面.根据我们总结

的规律,必须增加单层水分子在该表面的吸附能;受
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水和金属表面的强相互作用启发,我们在表面上引

入一价的金属离子 (Na,K)等.它们和 H 一样,在
适当的生长气氛中,能够使C(111)表面悬挂键饱和

而形成稳定结构,同时这些离子和水分子的作用很

强,具有很大的吸附能.水分子在这些经过改进的表

面上,吸附能得到极大的提高(从0.03eV 提高到

0.7eV);所对应的氊 也从氊=10变到0.5.计算表

明,从1到8层的水分子层的吸附能均大于体态冰

的结合能[36],这意味着该表面水的分子总会形成二

维的层状结构,对应于浸润角为0曘的情形.该表面

是基于金刚石衬底的超亲水的固体表面,它有可能

在生物和医疗器件中得到应用.

5暋目前存在的问题

虽然近年来关于水分子和金属表面相互作用的

研究取得很大的进展,发现了诸如水平面层状结构、
半分解现象、非六元环网络和水分子扩散中的量子

行为,极大地丰富了人们对界面水分子尺度上的结

构和行为的认识,但是我们认为,目前对于水分子在

固体表面上的理论和实验研究还存在以下一些问

题:
(1)在对水中氢的量子行为的实验研究和理论

描述方面:
水分子中氢元素的作用非常神秘,它组成的氢

键是水的各种特异性质的来源,是保障地球生命活

动出现的源泉,也是理解光合作用机制和操作人工

光合系统的关键.但是通常把氢当作点粒子的处理

是否合适,能否解释水分子的特殊现象? 这是一个

基本科学问题.近来的一些研究暗示氢元素的量子

效应起着关键的作用[31,37,38].这需要理论方法和实

验技术方面的大幅度更新.
(2)缺乏简单有效的水分子的模型和大尺度的

第一性原理方法:
此情况更表现在研究纳米尺度上和表面界面处

的水分子结构中.目前水分子的模型可能太过繁复

而使模拟计算量过大,而模型过于粗略又会使结果

的精确性受到怀疑,或不能表达纳米尺度上水分子

的基本特性.因而,建立和发展纳米尺度上的水分子

的模型势在必行.这需要精确了解表面界面处、纳米

尺度上水的行为,包括氢核的量子行为.
标准的第一性原理计算方法最多能处理上百个

水分子,分子动力学模拟时间长约10ps,这对于研

究水分子的纳米团簇、表面上或生物分子中的水分

子还远远不够.如何发展密度泛函方法,使之用于处

理大型体系,这对我们是一个挑战.一个有潜力的方

向是发展O(N)的第一性原理计算方法(N 是体系

中的总电子数)[39].
(3)在理论和实验数据的吻合方面:
虽然理论计算和大部分实验数据吻合得很好,

两者结合清楚地揭示了水的分子行为,但还有一些

数据极待理论上的解释和理解.比如在 Pd(111)表
面上,完全铺满的层状结构和有限的带状团簇结构

相比,前者在理论上要更加稳定,吸附能大约高

30—50meV[40],但 是 实 验 上 只 观 测 到 后 者 的 存

在[5].这可能是由于现有的密度泛函交换关联形式

不足以正确描述表面水分子结构的能量,还有可能

是由于动力学过程的影响,抑或是我们尚未找到正

确的原子结构模型,真正的原因尚不清楚.我们认

为,部分的原因在于当前的密度泛函形式低估了水

和金属的作用,而高估了水分子中的氢键作用[18].
这些都期待着更正确的理论方法和精良的实验技术

的进一步发展和提高.

6暋结束语

水和金属表面的作用虽然看起来似乎简单,但
却已经呈现出许多异乎寻常的复杂结构(例如Pt上

RT39相等)和奇特现象(例如 Pd上水扩散的量子

行为,Ru和Cu表面上水分解等).近20年来的细

致研究,特别是由于STM 技术和第一性原理计算

的广泛应用,极大地改变了人们此前的关于水不能

分解和形成厚度为0.1nm 的双层以及六角排列的

固有观念,而且阐明了分子尺度上表面浸润的奇特

现象(Pt上第一层水本身并不浸润)和微观判据.我
们有理由相信,这一领域的各种现象仍会不断地对

于水微观结构和性质的理解提出挑战;随着实验技

术和理论的新发展,人们对这一重要的模型系统的

认识会更清晰和更深入.
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