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摘要  采用基于密度泛函理论的第一性原理研究了 Cl 与 H2O 共同吸附于 Fe(100)晶面上的

稳定几何结构与电子特性, 得出了 Cl 与 H2O 在 Fe(100)晶面上的最稳定吸附位置、相应的

能量关系及表面电子结构特性. 研究结果表明, Cl 与 H2O 在 Fe(100)晶面上的最稳定吸附位

置为 Cl 在桥位, H2O 在顶位; Cl 的存在使 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系能量升高, 表面功

函数减小, H2O与 Fe(100)表面夹角增大, 基底表层Fe原子有明显的弛豫与再构现象发生, O 

2p 轨道在　5 eV 附近有明显肩峰, Fe 3d 轨道在费米能级附近电子态密度显著改变. 研究

从几何结构和表面电子特性两方面说明了有 Cl 存在时表层 Fe 原子更趋于不稳定而易于失

去电子. 
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全世界每年因腐蚀而造成的损失约占 GDP 的

3%. 虽然对腐蚀的研究已经有上百年的历史, 然而
目前对于金属电化学腐蚀发生机理的研究主要集中

在对材料本身结构与性能的讨论上, 如晶体缺陷、材
料应力集中等[1,2], 而对于金属/溶液的界面结构与电
化学腐蚀发生机理之间的关系研究不多. 事实上, 金
属/溶液界面双电层结构是腐蚀发生的重要影响因素, 
同时也具有相当的复杂性 [3,4]. 因而 , 从原子水平上
研究腐蚀发生最初阶段的界面结构 , 对深入理解电
化学腐蚀发生的机制具有重要的现实意义.  

金属 Fe发生阳极溶解反应的步骤[5]如下:  

Fe+H2O→Fe(H2O)ad 

Fe(H2O)ad→Fe(OH−)ad+H+ 

Fe(OH−)ad→Fe(OH)ad+e 

Fe(OH)ad→FeOH−+e 

FeOH−+H+→Fe2++H2O 
阳极溶解的反应步骤显示, H2O分子在金属表面

的吸附是阳极溶解反应的第一步. 同时, 如果溶液中
有氯离子存在 , 腐蚀反应将加剧 . 然而 , 许多研

究[6~11]表明氯离子本身并未参加电化学腐蚀反应, 但
是氯离子在溶液中的浓度及离子强度变化却显著影

响电化学腐蚀反应发生的热力学及动力学规律 , 研
究者普遍认为 , 氯离子对电化学腐蚀反应的影响与
其具有高的吸附活性而作为特性吸附阴离子吸附于

金属/溶液界面, 从而影响界面双电层结构有直接关
系. 近年来, 许多研究工作[12~20]采用扫描隧道显微镜

(STM)和理论计算等方法研究了 H2O 单体分子在金
属表面的吸附与解离; 也有研究工作 [21~29]采用了高

分辨电子能量损失谱(HREELS)、电子诱导脱附的离
子角分布(ESDIAD)和低能电子衍射(LEED)等实验技
术研究了 H2O 分子与卤素原子共吸附于金属表面的
金属/溶液界面特性. 然而, 这些研究大多集中于 Au, 
Pt, Ru, Rh, Pd, Cu, Ag 等惰性贵金属材料, 而对于
H2O 分子与卤素原子共吸附于较活泼金属 Fe 表面的
吸附行为的报道很少. 另一方面, 由于实验仪器本身
的限制, 难以准确检测金属/溶液界面的几何结构及
电子特性. 相比之下, 随着计算能力的迅速提高, 采
用理论计算模拟金属/溶液界面结构可以为实验研究
提供指导 . 目前 , 基于气体小分子和原子 NH3, O2, 



 

 
 
 

 

  741 

论 文 

CO, O等在 Ir, Al, Rh, Cu等金属表面和金刚石等非金
属表面吸附的理论研究已广泛开展 [30~35]. 理论计算
的模拟仿真方法也已经成为研究金属/溶液界面结构
不可或缺的方法之一[36,37].  

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法, 研究 H2O分子和 Cl原子共吸附于 Fe(100)晶面
上的吸附稳定几何结构及电子特性, 以期获得 Cl 的
存在对 Fe/(H2O+Cl)界面结构的影响, 以及 Cl和 H2O
分子与金属 Fe 表面之间的相互作用关系, 为深入研
究金属 Fe/溶液界面双电层结构与腐蚀发生机理之间
的关系提供新的研究思路.  

1  计算方法与模型 
采用基于密度泛函理论的 CASTEP 代码进行第

一性原理数值计算 [38], 其中电子交换相互作用采用
广义梯度近似(GGA)中的 Perdew-Wang PW91[39]交换

关联函数描述 . 计算中选取平面波的截断能为 340 
eV, 布里渊区 K点取样为 3×3×1, 自洽场循环收敛于
2.0×10−6 eV. 采用这些计算参数对 H2O及晶体 Fe 的
一些结构参数进行了测试计算: H2O 的 O—H 键长、 
H—O—H键角计算值分别为 0.972 nm和 104.8°, 与
实验值 0.971 nm和 104.5°有较好的一致性; Fe的晶格
常数计算值为 0.287 nm, 与实验值 0.289 nm具有很
好的一致性.  

计算模型采用广泛用于各种表面计算的薄片

(slab)模型 [16,19,36]. 金属 Fe 的晶体结构是体心立方
(bcc)结构, 考虑到计算精度与计算效率, 构建计算模
型时, 采用 p(2×2)的 3层 Fe原子来模拟 Fe(100)表面, 
表面同时放置一个 H2O 分子和 Cl 原子, H2O 分子的
结构参数取实验值. 相邻厚片层间真空层厚度取 15 
Å, 以保证相邻层晶间的相互作用足够小. H2O 分子
和Cl原子在表面的覆盖率是 0.25 ML. 计算模型包括
H2O分子和 Cl原子在 Fe(100)表面上可能的 9种高对
称性吸附位—— H2O顶位-Cl顶位, H2O顶位-Cl桥位, 
H2O顶位-Cl穴位, H2O桥位-Cl顶位, H2O桥位-Cl桥
位, H2O桥位-Cl穴位, H2O穴位-Cl顶位, H2O穴位-Cl
桥位 , H2O 穴位-Cl 穴位 , 同时 , H2O 分子平行于

Fe(100)表面存在.  

2  计算结果与讨论 

2.1  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系几何结构 

(ⅰ ) 吸附体系稳定几何结构 .  表 1 给出了
Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系H2O与Cl可能的几种最
初吸附位置的吸附能. 吸附能按以下公式计算:  

2 2ad slab/H O+Cl clean H O Cl ,E E E E E= − − −  

其中
2slab/H O+ClE 为共吸附体系总能 , cleanE 为清洁表

面能量, 
2H OE 为气相水分子能量, ClE 为气相氯原子

的能量.  
 
表 1  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系 H2O与 Cl可能的最初

吸附位置吸附能 
H2O与 Cl的最初位置 Ead/eV 

H2O顶位-Cl顶位 −6.13 
H2O顶位-Cl桥位 −6.47 
H2O顶位-Cl穴位 −6.44 
H2O桥位-Cl顶位 −6.22 
H2O桥位-Cl桥位 −5.32 
H2O桥位-Cl穴位 −6.45 
H2O穴位-Cl顶位 −6.45 
H2O穴位-Cl桥位 −6.31 
H2O穴位-Cl穴位 −5.17 

 
从表 1 的吸附能数据可以看出, 当 H2O与 Cl 初

始位置为H2O顶位-Cl桥位时, 吸附能最大为 6.47 eV, 
但仅与 H2O桥位-Cl穴位, H2O穴位-Cl顶位, H2O顶
位-Cl 穴位和 H2O 穴位-Cl 桥位的吸附能分别相差
0.02, 0.03和 0.16 eV. 因而, 若单从体系能量关系上
看, H2O与 Cl在 Fe(100)晶面共吸附的稳定结构可能
是上述 5 种结构共同存在 . 但是从 H2O 与 Cl 在
Fe(100)晶面吸附平衡后的最终吸附几何结构图上看, 
情况并非如此. 图 1 给出了上述 5 种 H2O 与 Cl 在
Fe(100)晶面吸附可能的稳定几何结构, 分别为 H2O
与 Cl最初位置为 H2O顶位-Cl穴位, H2O顶位-Cl 穴
位, H2O桥位-Cl穴位, H2O穴位-Cl顶位, H2O穴位-Cl
桥位. 从图中可以清楚地看到, 无论最初假定 H2O或
Cl是稳定存在于顶位, 桥位还是穴位, 体系进行几何
优化后, H2O 都趋于在邻近 Fe 原子的顶位, 而 Cl 都
趋于稳定存在于邻近 Fe 原子的桥位上. 因而, 结合
上述 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系能量关系与吸附平
衡后的稳定几何结构, 可以推断H2O和Cl在 Fe(100)/ 
(H2O+Cl)共吸附体系稳定存在的几何结构是 H2O 在
顶位, Cl在桥位. 对于 H2O单体吸附于 Au, Pt, Ru, Rh, 
Pd, Cu, Ag等金属表面的研究报道表明[15~20], H2O在
金属表面的最优化吸附位是顶位, 并平行于基底. 我
们研究小组对 H2O在 Fe单晶表面的单分子吸附研究
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也表明, H2O在 Fe表面的最优化吸附位是顶位. 因而, 
H2O和 Cl在 Fe(100)表面共吸附的最优化吸附位置是
H2O在顶位, Cl在桥位, 说明 Cl的存在并没有对 H2O
在 Fe表面的优化几何位置产生较大影响. 

(ⅱ) H2O分子及基底Fe原子的优化几何结构.  表
2列出了 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系与 Fe(100)/H2O
吸附体系的吸附能和 H2O 分子优化几何结构参数, 
其中 dO-H为 H2O 分子的键长, ∠(HOH)为键角, α 为
H2O 分子与表面的倾角, d12为基底第一层 Fe 原子与
第二层 Fe原子之间的距离, d23为基底第二层 Fe原子
与第三层 Fe原子之间的距离.  

比较 Fe(100)/(H2O+Cl)与 Fe(100)/H2O 两个吸附
体系的吸附能, Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系的吸附
能比 Fe(100)/H2O 吸附体系的吸附能大得多, 这说明
Cl 的存在使得固/液界面之间的相互作用更强. 从表 
2 中数据可以看出, Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系中
H2O分子的几何结构参数与 Fe(100)/H2O吸附体系中
H2O 分子的几何结构参数相比较有较大的变化. 在

Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系中, H2O 分子的键长比
Fe(100)/H2O吸附体系中 H2O分子的键长增加了 0.01 
Å, 键角增加了 2.3°, H2O 分子与表面的倾角增加了
7°. 上述 H2O 分子的几何结构参数变化表明, Cl 在
Fe(100)/H2O 吸附体系中的存在, 显著影响了 H2O 分
子自身几何结构, 尤其是对 H2O分子与表面的倾角 α
的影响, 事实上, 改变了 H2O 分子在 Fe 表面的取向
排列, 进而可能改变了 H2O 分子与表面的偶极作用, 
促使 Fe表面电荷分布发生变化.  

表 2中 d12与 d23数据表明, 在 Fe(100)/H2O吸附
体系中, 基底 Fe原子的层间距与清洁 Fe(100)晶面相
比, 层间距缩小, 说明第二层 Fe 原子和第三层 Fe 原
子都发生了垂直于表面方向的弛豫, 其中 d12 与 d23

大小相等. 但是, 从 d12和 d23都分别有 1.05 Å和 1.21 
Å两个数值可以说明, 同层原子在垂直于表面方向位
移发生了较大变化, 再次证明了表面原子由于 H2O
分子的吸附作用而引起的弛豫和再构, 事实上是第 

 

 
图 1  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系稳定几何结构图 

白色大球为基底第一层 Fe原子, 浅灰色大球为基底第二层 Fe原子, 灰色小球为 Cl原子, 两个白色小球与黑色小球组成了 H2O分子, 
白色小球为氢原子, 黑色小球为氧原子 

 
 

表 2  吸附能及 H2O分子和基底 Fe原子几何结构参数 
吸附体系 Ead/eV dO-H/Å (HOH)/∠ (°) α/(°) d12/Å d23/Å 

清洁 Fe(100) − 0.97 104.5 − 1.31 1.31 
Fe(100)/H2O −1.68 0.98 106.9 19.4 1.05, 1.21 1.05, 1.21 
Fe(100)/(H2O+Cl) −6.47 0.99 109.2 26.4 1.01, 1.45 0.90, 1.29 
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二层原子在 x, y, z方向都有较大幅度的位移. 而对于
Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系, 相对于清洁 Fe(100)晶面, 
层间距 d12和 d23均缩小, 但相对于 Fe(100)/H2O吸附
体系, 第一层与第二层的层间距 d12有缩小, 有增大, 
而第二层与第三层的层间距 d23变化不大, 而 d12与 d23

之间的距离相差较大, 这表明, Cl在 Fe(100)/(H2O + 
Cl)吸附体系的存在, 使基底 Fe 表层原子的几何位置
发生较大的变化, Cl对 Fe(100)/ (H2O+Cl)吸附体系有
较大的影响 . 而与 Fe(100)/H2O 吸附体系相类似 , 
Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系 d12和 d23分别有两个不同

数值可以说明, 同层原子在垂直于表面方向位移也
发生了较大变化, 证明了表面原子由于 H2O 分子和
Cl的共同吸附作用而引起的弛豫和再构.  

2.2  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系电子特性 

(ⅰ) 吸附体系的功函数.  表面功函数反映了表
面电子的稳定性, 功函数越大, 表面电子越稳定. 表
面功函数的计算用下式表示: 

Φ = Evacuum−EFermi, 

其中 Evacuum为真空能级, EFermi为费米能级. 
 
表 3  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系和 Fe(100)/H2O吸附 

体系的功函数 
吸附体系 Φ/eV 

清洁 Fe(100) 6.20 
Fe(100)/H2O 5.50 
Fe(100)/(H2O+Cl) 4.91 

 
表  3 给出了 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系和

Fe(100)/H2O 吸附体系的功函数Φ. 结果表明 , 当
Fe(100)晶面吸附 H2O 分子时, 体系表面功函数比清
洁表面降低了 0.7 eV, 而当 Cl与 H2O 分子共同吸附
于 Fe(100)晶面时, 体系表面功函数比清洁表面降低
了 1.29 eV, 比 Fe(100)晶面仅吸附 H2O分子时的表面
功函数降低了 0.59 eV. 这说明 H2O分子的吸附使得
Fe(100)表面电子趋于不稳定, 而 Cl 进一步的加入, 
使 Fe(100)表面电子趋于更加不稳定. 因而可以说, Cl
虽然没有直接参加电化学腐蚀反应 , 但是却促进了
Fe 表面电子的活性. 上述表面功函特性与 Cl 与 H2O
在 Pd(111)表面共吸附的功函数结果一致[40].  

(ⅱ) 吸附体系 Mulliken电荷布局分析.  表 4列
出了 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系和 Fe(100)/H2O 吸
附体系的 Mulliken 电荷布局数. 可以看出, (1) 对于

H2O 分子, H2O 分子在 Fe(100)晶面的吸附使 H2O 分
子本身正电荷增加 0.04 eV, 而 Cl的加入, 使 H2O分
子表面正电荷数减少了 0.03 eV; (2) 对于基底 Fe 原
子, H2O 分子在 Fe(100)晶面的吸附, 使 Fe 表层原子
总的负电荷数增加 0.04 eV, 而 Cl的加入使 Fe表层原
子总的负电荷数减少, 正电荷数增加至 0.28 eV; (3) 
Cl在 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系中, 自身负电荷数
增加至−0.29 eV; (4) 从表层原子的电荷分布来看, 对
于 Fe(100)/H2O吸附体系, 第二层 Fe原子的表面电荷
数变化最大, 第一层和第三层 Fe原子的表面电荷数几
乎没有变化, 而对于 Cl参加的 Fe(100)/ (H2O+Cl)共吸
附体系中, 第一层和第二层 Fe 原子表面电荷数都有
较大变化, 而第三层 Fe 原子表面电荷数几乎没有变
化. 从以上结果可以推断出, H2O分子单独在 Fe(100)
晶面吸附时, 与基底 Fe 原子相互作用的结果是促使
Fe表面得到电子, 带更多负电荷, 而H2O分子失去电
子, 带更多正电荷. H2O分子 sp杂化轨道上的电子与
Fe表面原子 3d轨道可能发生了电子交换. 而 Cl的加
入, 显然改变了 Fe(100)/H2O 界面的电荷分布, 使 Fe
表面失去更多电子而趋于带更多正电荷, H2O分子得
到电子, 正电荷数减少. 同时, Cl 可能与周边的 H2O
和基底 Fe 原子同时发生相互作用, 而使自身带更多
负电荷 . 因而 , 由于 Cl 本身极强的电负性 , Cl 在
Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系的存在, 一方面极大地改
变了 Fe(100)/(H2O+Cl)界面中金属一侧的电荷分布, 
另一方面使 H2O 分子在界面的排列取向发生变化. 
两方面的作用都促使表面偶极作用发生改变 , 降低
表面电位, 使 Fe 表面功函数减小, 更易于失去电子, 
促使电化学腐蚀反应的发生. 这一分析与 H2O 分子
在吸附前后的几何结构变化是一致的.  
 
表 4  Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系和 Fe(100)/H2O吸附 

体系的 Mulliken电荷布局数 

原子层 
吸附前 H2O及
清洁 Fe(100) 

Fe(100)/H2O Fe(100)/(H2O+Cl)

H1 0.53 0.43 0.40 
H2 0.53 0.43 0.42 
O −1.06 −0.82 −0.81 
H2O 0 0.04 0.01 
Cl 0 − −0.29 
第一层 Fe原子 0.56 0.56 0.72 
第二层 Fe原子 −1.12 −1.16 −1.00 
第三层 Fe原子 0.56 0.56 0.56 
表层总原子数 0 −0.04 0.28 
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(ⅲ) 吸附体系电子态密度分析.  图 2 给出了
Fe(100)/H2O和 Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系中 H2O分
子的 H, O原子, Cl原子及表面 Fe原子的局域电子态
密度(PDOS). 从图中可以看出 , 相对于吸附前的气
相 H2O分子, H2O分子在 Fe(100)晶面吸附时, H2O分
子的 H 1s, O 2s, O 2p轨道都向深能级处移动, 说明
基底 Fe 原子对 H2O 分子有一定的作用; 而 Cl 加入
后, H2O分子的H 1s, O 2s, O 2p各轨道能级虽然并没
有较大变化, 但是 O 2p轨道在−5 eV能级附近出现
了一个较为明显的肩峰, 通过对其电荷密度差分图
进行分析(图 3(a))可以看出, −5 eV 能级附近的电荷
分布主要是由 Cl原子和 O原子共同贡献的, 这说明
Cl的存在对 O 2p轨道的电子云分布有较大影响. 从
图 2中可以看到, 这个影响主要来源于 Cl的 3p轨道. 
而对于基底 Fe 原子, 仅 H2O 分子在 Fe(100)晶面吸
附时, 表面 Fe原子的最外层电子各轨道 3p, 4s, 3d电
子态密度都显著增强, 这说明 H2O 分子的存在对基
底 Fe 原子表面电子分布的影响显著, 这与前面对吸
附体系优化几何结构的讨论结果是一致的; 而 Cl 在
Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系中的存在, 虽然并未使表
面 Fe原子的最外层电子各轨道 3p, 4s, 3d的电子态
密度显著增加, 但是对于 Fe 3d轨道, 在费米能级和
−2.5 eV能级附近都显现出较大的态密度峰峰型的变
化, 分析其能级附近的电荷分布差分图(图 3(b))可以
看出, 该能级附近的电子态密度均来源于表层 Fe 原
子, 这说明无论 H2O分子中的 O原子, 还是 Cl原子, 
在费米能级附近对表面 Fe原子的电子态都没有贡献. 
而另一方面, 费米能级附近态密度峰的峰型变化出
现在 Cl 加入 Fe(100)/H2O 吸附体系后, 因而, 虽然
Cl原子本身可能未对费米能级附近的表面 Fe原子电
子态有贡献, 但是由于 Cl 对表面的吸附作用, 促使
了基底原子的重排与再构 , 致使表面原子外层轨道
电子态密度的显著变化. 这表明 Cl 的存在, 不仅改
变了 Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系溶液一侧的双电层
结构 , 也显著改变了基底表面原子的几何与电子结
构. 而这与吸附体系几何结构和表面电荷布局分析
的结果相一致 . 因而 , 几何结构和电子特性的分析
结果都表明, Cl的存在增强了 H2O分子与基底 Fe原
子的相互作用, 而这与 Cl, Br 等卤素原子与 H2O 在
Ag(110) 等 金 属 表 面 共 吸 附 的 实 验 结 果 相 类
似[23,25~29].  

 
图 2  Fe(100)/H2O和 Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系的局域 

电子态密度(PDOS) 
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图 3  Fe(100)/(H2O+Cl)吸附体系的电荷差分图 

(a) 5 eV能级的电荷差分图; (b) 费米能级附近的电荷差分图. 白
色大球为基底第一层原子, 浅灰色大球为基底第二层原子, 两个
白色小球与黑色小球组成的分子为H2O分子, 灰色小球为 Cl原子 

3  结论 
采用第一性原理研究了 Cl与 H2O分子共同吸附

于 Fe(100)晶面的吸附行为. 结果表明, Cl 与 H2O 分
子共同吸附于 Fe(100)晶面的最稳定结构为 H2O顶位 

-Cl 桥位, 并且 H2O 分子平行于基底表面. 吸附能及
几何结构计算结果表明, 相对于 Fe(100)/H2O 吸附体
系, Cl的存在使 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系具有较
高的吸附能, 而 H2O 分子与表面之间倾角增大, H2O
分子在 Fe(100)晶面的排列取向显著变化, 基底表层
Fe 原子有明显的弛豫与再构现象发生, 证明了 Cl 与
H2O分子的共同吸附作用, 使其与表面具有更强的相
互作用. 表面功函数和表面电荷布局分析表明, Cl的
存在使 Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系中表面功函数减
小, Fe 表面电荷分布发生较大变化, 使表面 Fe 原子
更趋于不稳定状态, 而易于发生电化学腐蚀反应. 表
面态密度分析结果进一步表明 , Cl 的存在使
Fe(100)/(H2O+Cl)共吸附体系中 H2O 分子和基底 Fe
原子各电子轨道态密度显著改变 , 而使 Fe(100)/ 
(H2O+Cl)界面间电子云分布显著变化 , 促进了
Fe(100)/(H2O+Cl)界面间的电子结构的改变. 
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