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溶氧水在Fe(001)表面吸附的第一性原理研究
张 冬,程延海,冯世哲,连 佳,白 恒

(中国矿业大学机电工程学院,江苏徐州 221116)

摘 要:为了研究溶解氧含量对Fe基换热表面腐蚀行为的影响机理,根据第一性原理,对O2 单分

子、H2O单分子和溶氧水体系在Fe基换热表面的吸附进行了研究,采用GGA/PBE,近似计算吸

附过程中的吸附能量、态密度及布居数变化。计算结果表明:含氧水溶液中溶液与Fe基表面存在

表面吸附,水分子趋向于顶位吸附,氧分子趋向于Griffiths吸附;H2O分子在Fe(001)表面吸附而

相互作用时,引起了界面双电层电荷分布的变化,使Fe原子失去电子带正电,导致表面电位发生

变化;O2 分子在Fe(001)晶面吸附时,促使Fe(001)表面原子失去电子,表面电位增加,O2 分子与

表面Fe原子易于发生电子转移,其中O原子的2p轨道对于O2 分子在Fe(001)晶面的吸附起主

要作用;随着溶氧水体系中O2 分子所占比例的增大,吸附能的绝对值也随之增加,Fe基换热表面

相互作用更强。研究探明了不同溶氧量对Fe基换热表面腐蚀的影响规律,为实验研究金属基体

腐蚀机理提供了理论参考。
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Abstract:InordertostudythemechanismofdissolvedoxygencontentonthesurfacecorrosionbehaviorofFe-basedheat
transfer,thefirstprincipleisusedtostudytheadsorptionofO2monomolecular,H2Omonolayeranddissolvedoxygensystem
onFe-basedheattransfersurface.TheGGA/PBEapproximationisusedtocalculatetheadsorptionenergy,statedensityand

populationchangeduringtheadsorptionprocess.CalculationsprovethatwhenthedissolvedoxygenisadsorbedontheFe-based
surface,thewatermoleculetendstoadsorbatthetopsites,andtheoxygenmoleculetendstoadsorbatGriffiths.Whenthe
H2OmoleculeadsorbsandinteractsontheFe(001)surface,thechargedistributionoftheinterfacialdoubleelectriclayer
changestocausetheFeatomstoloseelectrons,resultinginthechangeofthesurfacepotential.WhentheO2moleculeadsorbs
ontheFe(001)crystalsurfaces,theelectronsontheFe(001)surfacearelostandthesurfacepotentialincreases.O2molecule
andthesurfaceoftheFeatomsarepronetoelectrontransfer,inwhichOatom's2porbitfortheadsorptionofO2moleculeon
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Fe(001)crystalsurfaceplayamajorrole.WiththeincreaseoftheproportionofO2 moleculeinthedissolvedoxygenwater,

theabsolutevalueoftheadsorptionenergyincreases,andtheinteractionoftheFe-basedheattransfersurfaceisstronger.This

studyexplorestheinfluencelawofdifferentdissolvedoxygenontheFebaseheatexchangesurfacecorrosion,andthebasemet-

alcorrosionmechanismforexperimentalstudyprovidesatheoreticalreference.

Keywords:massand heattransferin engineering;firstprinciples;dissolved oxygen water;molecularadsorption;
adsorptionenergy

  氧腐蚀是热力设备中比较多见的一种腐蚀形式,不但直接造成热力设备的损坏、降低设备的使用寿命,
且氧腐蚀产物进入锅炉等热力设备后在受热面沉积还会引发其他腐蚀损坏,造成更为严重的后果[1]。凝汽

器是使汽轮机排汽冷凝成水的一种换热器,又称复水器[2]。凝汽器的材料主要是碳钢、不锈钢和铜,其中碳

钢管板用作凝汽器,其管板和管道的焊缝常出现腐蚀泄漏。研究表明,工业水无论是淡水还是海水,都会有

各种离子和溶解的氧气,其中氧浓度的变化对金属的腐蚀起着重要的作用[3]。在对凝汽器换热管腐蚀行为

和生垢进行研究时,通过实验手段研究金属腐蚀行为已经有相对成熟的技术流程,但在微观理论研究方面却

有所欠缺。因此,本研究以溶解氧含量对Fe基换热表面腐蚀行为的影响为着眼点,采用分子模拟的方法从

微观理论上对此过程进行研究。
张芳英等[4]利用第一性原理计算方法,计算并分析了氧分子在Al(001)面吸附的价键结构和局域电子

结构,发现氧气在Al(001)面当分子键平行于铝表面时容易被吸附,分子键垂直于铝表面时不容易被吸附。
罗志成等[5]研究计算了水分子在 Mg(0001)表面的吸附行为,认为吸附过程中表面镁原子的电子向水分子

转移,使镁表面电位向正方向移动,会使镁产生钝化。雷小丽等[6]利用第一性原理对 H2O和 O2 分子在

Al(111)表面的吸附性质进行了结构、能量和电子分析,系统研究了这2种气体分子在Al(111)表面的吸附

行为及其与Al(111)表面的相互作用机理,通过分析得到 H2O和 O2 分子在Al(111)表面的稳定吸附位。
赵巍[7]研究了H2O分子在Fe(100),Fe(110)及Fe(111)3个高对称晶面上的表面吸附,认为 H2O分子与

Fe表面相互作用时,O原子与基底原子之间的电荷交换使基底Fe原子表面带负电,导致表面电位降低,促
使Fe表面更易于发生电化学腐蚀反应。蔡军等[8]计算了O2 分子在LiH表面的吸附,计算了态密度与布居

数,认为氧气的氧化腐蚀没有形成新的氧化物Li2O。
考虑到含氧水溶液溶氧水体系中有O2 分子与 H2O分子,其在Fe基换热表面的吸附行为是一个复杂

且相互影响的过程,因此很难直接以溶氧体系吸附因子研究溶解氧在Fe基换热表面的腐蚀行为。而对溶

氧腐蚀模拟计算的研究中多是对氧原子或者O2 分子、H2O分子的探讨,忽略了O2 分子和 H2O分子之间

的相互影响。
溶氧腐蚀属于氧去极化腐蚀,根据氧浓度差极化控制的腐蚀类型化学式[9]为

阳极反应:Fe-2e→Fe2+,
阴极反应:O2+2H2O+4e→4OH-,
总反应:2Fe+O2+2H2O→2Fe2++4OH-。
金属/溶液界面的双电层结构是影响腐蚀的一个重要因素。在双电层结构中,水分子是重要的组成部

分,水分子在金属表面的吸附将对金属/溶液电化学体系表面电位的变化产生直接或间接影响,进而影响体

系电极电位[10-11]。因此进行吸附状态原子尺度上的研究,可以为氧去极化腐蚀反应的机理研究提供关键性

的信息与理论基础。本文采用第一性原理计算方法,对O2 单分子、H2O单分子和溶氧水体系分别在Fe基

换热表面的吸附进行研究,试图揭示溶解氧在Fe基换热表面的吸附方式、成键原理和形成产物的趋势,以
期探明不同溶氧量对Fe基换热表面腐蚀的影响规律,为实验研究金属基体腐蚀机理提供理论参考和依据。

1 计算方法与计算模型

1.1 计算方法

本文采用基于赝势平面波基组的第一性原理计算方法,使用 MaterialsStudio中的Dmol3软件包计算。
采用GGA/PBE近似[12]计算在Fe(001)表面发生吸附过程中的吸附能量、态密度、布居数变化。在计算中,
布里渊K点取样为3×3×1,自洽场循环收敛到2.0×10-6eV;Fe属于IM-3M 空间群,晶胞参数为
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0.2864nm,取其主要生长面(001)晶面建立超晶胞[13],选用3层Fe原子p(2×2)的周期性超晶胞结构作为

基底结构,O2 分子或H2O分子置于表面一侧,表面覆盖率均为0.25mL,真空层厚度为10Å。O2 的O—O
键长计算值为0.1210nm,与实验值(0.1207nm)有较好的一致性。H2O的O—H键长、H—O—H键角计

算值分别为0.0972nm和104.51°,与实验值(0.0971nm,104.5°)相符[14]。

1.2 计算模型

本文的研究对象是Fe/H2O界面和Fe/O2 界面,抽象到原子层面,可以假定是单分子的 H2O或O2 在

Fe表面的吸附。设计计算模型时,基底原子为Fe原子,吸附粒子为H2O或O2 分子。对于溶氧水体系以5
个分子组成,建立不定型周期箱,通过增加O2 分子减少H2O分子来表示O2 分子所占比例变化。

如图1所示,根据H2O分子在表面稳定存在的可能形态,将H2O分子置于第1层Fe原子上方,起始位

置或平行于表面或垂直于表面。此外,H2O分子在表面稳定存在的几何位置可能在顶位、桥位或穴位,以便

寻找最终的平衡态几何结构。在设计计算物理模型时,设计 H2O分子在不同的几何位置进行几何结构优

化。在顶位(T1/T2/T3)、桥位(B1/B2/B3)或穴位(A1/A2/A3)的基础上又分为 H2O分子平行于Fe表面

和垂直于Fe表面,垂直结构又分为氧原子在上(T3/B3/A3)或者氧原子在下(T2/B2/A2),来构建吸附

构型。
氧气在固体表面的吸附主要有3种吸附模式,如图2所示:Pauling,Griffith以及双中心吸附模式[15],

O2 的Pauling吸附模式是O2 分子垂直吸附于Fe表面顶位(见图2中的M1);Griffith吸附模式是O—O键

的中心位于Fe表面顶位上方,键长平行于X 轴和Y 轴(见图2中的 M2);双中心吸附模式位于穴位,O2 分

子以平行或垂直形式存在(见图2中的 M3和 M4)。

图1 H2O在Fe(001)表面吸附构型  
Fig.1 ConfigurationsofH2Oabsorbingon  

Fe(001)crystalsurfaces

d） M4c） M3b） M2a） M1

图2 O2 在Fe(001)表面吸附构型

Fig.2 ConfigurationsofO2absorbingon

Fe(001)crystalsurfaces

d） D4c） D3b） D2a） D1

图3 溶氧水体系在Fe(001)表面吸附构型

Fig.3 ConfigurationsofdissolvedoxygenwaterabsorbingonFe(001)crystalsurfaces
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  对于溶氧水体系以5个分子组成,如图3所示,利用AmorphousCell模块以温度313K、密度1g/cm3

建立不定型周期箱,通过增加O2 分子、减少H2O分子来表示O2 分子所占比例变化。
结构优化时,为了避免优化过程中Fe基体晶格振动的影响,“冻结”Fe基体下面一层Fe原子,只允许表

面Fe原子和O2 分子进行弛豫到最优化状态。

2 计算结果与讨论

2.1 吸附体系稳定结构与吸附能计算

图4给出了H2O分子在Fe(001)表面不同初始位置的吸附后几何结构优化图。从图4可以看出,当将

H2O分子置于顶位时,体系能量平衡后H2O水分子(T1/T2)平行吸附于Fe原子顶位,并有倾斜的趋势;当
将H2O分子置于穴位时,体系能量平衡后 H2O水分子未发生平移或结构的变化;当将 H2O分子置于桥位

时,体系能量平衡后 H2O水分子在平行位置(B1)向顶位移动并有倾斜趋势,而在垂直位置 H2O分子未发

生平移或结构的变化。

i） B3h） B2g） B1

f） A3e） A2d） A1

c） T3b） T2a） T1

图4 H2O分子在Fe(001)表面不同初始位置吸附后几何结构优化

Fig.4 FinallyoptimizedconfigurationsofH2OabsorbingonFe(001)crystalsurfaces

H2O分子、O2 分子、溶氧水体系在Fe(001)表面优化构型和吸附能见表1—表3,自由O2 和O-
2 的键

长(参考值)见表4。从表1可以看出,T1,T2和B1吸附能大于其他吸附位置,O—H键长变化量也同样大

于其他吸附位置。综上所述,H2O分子在Fe(001)表面最稳定吸附位为顶位且趋于平行于表面的形式存

在。此外,由于优化弛豫过程中H2O分子的键长与键角发生不同程度的变化,必然会引起原子间电子结构

的变化,从而很可能引起Fe基表面电子结构发生变化,最终可能导致H2O-Fe界面间表面电势差。
氧分子在固体表面的吸附过程有2种可能通道[16-18]:O2→(O2)2-→2O-→2O-2 和O2→(O2)-→O-2 +O,

最终都是以O-
2 的形式结合到氧化物固体中。其中O2+e→O-

2 为放热反应,放热量约为0.4417eV。由

表2和表4可以看出,吸附后O—O键长明显加长,并且吸附后的 M1和 M4键长值与O-
2 中的O—O键长
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表1 H2O分子在Fe(001)表面的优化构型和吸附能

Tab.1 OptimizedstructureandadsorptionenergyofH2OabsorbingonFe(001)crystalsurfaces

项目 R(O—H)/nm ∠(H—O—H)/(°) Eads/eV

T1 0.1007 104.659 -0.625

T2 0.1007 104.587 -0.629

T3 0.1000 103.122 -0.505

A1 0.1000 102.719 -0.523

A2 0.0999 103.194 -0.567

A3 0.1001 102.493 -0.523

B1 0.1008 104.566 -0.623

B2 0.1013 107.887 -0.508

B3 0.0999 103.004 -0.529

表2 O2 分子在Fe(001)表面的优化构型和吸附能

Tab.2 OptimizedstructureandadsorptionenergyofO2absorbingonFe(001)crystalsurfaces

项目 M1 M2 M3 M4

R(O—Fe)/nm 0.2057 0.2102 0.1876 —

R(O—O)/nm 0.1315 0.3997 0.2827 0.1300

Eads/eV -1.3040 -1.8395 -1.4832 1.2942

表3 溶氧水体系在Fe(001)表面的优化构型和吸附能

Tab.3 OptimizedstructureandadsorptionenergyofdissolvedoxygenwaterabsorbingonFe(001)crystalsurfaces

项目 R(O—H)/nm ∠(H—O—H)/(°) R(O—O)/nm R(O—Fe)/nm R(H—O—Fe)/nm Eads/eV

D1 0.1031/0.0999 106.723 0.1385 — 0.2221/0.2134 -1.0857

D2
0.3813/0.1537 99.439 0.1258 0.1940 0.1947

-3.1919
0.1005/0.1530 115.475 0.2626 0.1897/0.190 —

D3
0.2153/0.1002 135.394 0.3272

0.2083/0.208

0.2085/0.2082
0.2042/0.2048

-3.7737

0.0995/0.0995 106.024 0.1267 - 0.2044/0.2051

D4
0.2609/0.1007 115.82 0.2859

0.207/0.2859

0.208/0.2073
0.2010/0.2007

-5.2632

— — 0.2844 0.1915/0.1917 -

表4 自由O2 和O-
2 的键长(参考值)

Tab.4 BondlengthoffreeO2andO-2 (referencevalue)

项目 R(O—O)/nm

O2 0.123899

O-2 0.130304

接近,说明在吸附过程中形成了O-
2 ;M2和 M3中的O—O键长明显加长有断键趋势。从图5和表2可以

看出,4种模型中O2 分子都有不同程度的下落,向Fe(001)表面靠近,其中 M1模型中O2 分子垂直下落过

程中出现倾斜现象并与表面Fe原子达到成键距离,M2模型中O2 分子垂直下落过程中保持与表面平行,最
终平行于Fe(001)表面,并且2个O原子分别落在穴位正上方,与表面Fe原子有明显的成键趋势。同时,氧
气在 M1,M2和 M3中的吸附能为负值,且都大于0.4417eV,表示O2 分子能有效在Fe(001)表面发生吸
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d） M4c） M3b） M2a） M1

图5 O2 分子在Fe(001)表面不同初始位置吸附后几何结构优化图

Fig.5 FinallyoptimizedconfigurationsofO2absorbingonFe(001)crystalsurfaces

附[19-20]。吸附能为负,表明氧气在Fe基(001)表面吸附为放热反应,吸附能大于电子反应的吸附能,说明表

面Fe原子与O2 分子之间发生电子转移,且形成化学键。由此可以证明O2 分子在Fe基(001)表面的吸附

同时存在Pauling,Griffiths和双中心3种吸附模式,这3种吸附模式均为化学吸附,吸附能力强。初步验证

了氧气极性强,易与金属发生氧化反应,而且可以看出Griffiths(M2)吸附模式为最稳定吸附模型。
从图6可以看出,不同氧比例的溶氧水体系在Fe(001)表面吸附时,体系中分子均出现不同程度的结构

变形,O2 分子和H2O分子中的键长有不同程度的拉长。从D2,D3及D4可以发现O2 分子向Fe基表面移

动时出现氧原子向Fe基穴位靠近和H2O分子向Fe基顶位靠近的现象。这与H2O单分子和O2 单分子优

化结构的分析结果一致,在一定程度上说明含氧水溶液与Fe基表面存在表面吸附,并且水分子更趋向于顶

位吸附,氧分子更趋向于Griffiths吸附。表3列出了4种模型中表面优化构型和吸附能,仅对在表面发生

结构变化的分子进行研究。结合表3可以看到,随着体系中氧所占比例的增加,吸附能的绝对值也随之增

加,说明吸附强度增强。D1吸附体系模型中O2 分子的O—O键长更接近O-
2 键长,且在其他模型中也存

在O—O键长更接近O-
2 键长的现象,说明在吸附过程中形成了 O-

2 ,这与 O2 单分子吸附分析结果相符;

D2,D3和D4中,可以看出 O2 分子与 H2O分子键长变化明显,存在断键并且有新键生成的趋势,比如

H—O—Fe键,说明有OH生成,并与Fe基表面发生化学吸附,形成化学键。

d） D4c） D3b） D2a） D1

图6 溶氧水体系在Fe(001)表面吸附后几何结构优化图

Fig.6 FinallyoptimizedconfigurationsofdissolvedoxygenwaterabsorbingonFe(001)crystalsurfaces

吸附能(Eads)的计算公式如下[21]:

Eads=Et-(Eslab+Ex)。 (1)

  式中:Et为吸附体系总能;Eslab为Fe(001)表面的总能;Ex 为吸附体系分子总能(H2O分子、O2 分子及

溶氧水体系)。
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2.2 表面电子结构与布居分析

前面从O2 单分子、H2O单分子和溶氧水体系分别在Fe基换热表面吸附几何结构的角度,探讨了 H2O
和O2 分子在不同位置与晶面之间的相互作用以及不同溶氧比例的溶氧水体系在Fe基换热表面的作用。
下面从H2O-Fe,O2-Fe和溶氧水体系的界面间电子结构探讨 H2O和O2 分子与基底金属Fe的成键作用。
在对单分子吸附模型研究时分别选用最稳定吸附位的构型进行研究,即T1和 M2模型。由于溶氧水体系

模型原子数较多,故本文仅对有断键或成键趋势的分子进行研究,详见表5、表6。

表5 H2O,O2 分子吸附体系的 Mulliken电荷布居数和静电荷

Tab.5 MullikenchargepopulationandnetchargeofH2OandO2adsorptionmodels

吸附模型 状态 S P D 静电荷

H2O分子在

Fe(001)表面

吸附模型

O
吸附前 3.885 4.856 — -0.770

吸附后 3.819 4.848 — -0.697

H
吸附前 0.615 — — 0.385

吸附后 0.690 — — 0.310

H2O — — — — -0.077

Fe 吸附前 6.751 12.533 6.748 0.047

(顶位原子) 吸附后 6.694 12.450 6.688 0.200

O2 分子在

Fe(001)表面

吸附模型

O
吸附前 3.895 4.045 — 0.000

吸附后 3.887 4.747 — -0.654

O2 — — — — -1.308

第1层Fe原子
吸附前 6.751 12.533 6.748 0.047

吸附后 6.794 12.508 6.672 0.353

第2层Fe原子
吸附前 6.734 12.533 6.748 -0.015

吸附后 6.767 12.527 6.719 -0.014

表6 溶氧水吸附体系的 Mulliken电荷布居数和静电荷

Tab.6 Mullikenchargepopulationandnetchargeofdissolvedoxygenwateradsorptionmodels

原子层
D1

吸附前 吸附后

D2

吸附前 吸附后

D3

吸附前 吸附后

D4

吸附前 吸附后

O1 -0.010 -0.393 -0.054 -0.858 -0.030 -0.778 -0.008 -0.677

O2 -0.081 -0.256 -0.065 -0.621 -0.013 -0.643 -0.023 -0.708

O2 -0.091 -0.649 -0.119 -1.479 0.043 -1.421 -0.031 -1.385

O -0.708 -0.837 -0.722 -0.764 -0.678 -0.760 -0.681 -0.706

H1 0.395 0.406 0.41 0.496 0.391 0.489 0.410 0.470

H2 0.367 0.484 0.419 0.492 0.403 0.487 0.411 0.502

H2O 0.054 0.053 0.107 0.224 0.116 0.216 0.140 0.266

表面Fe原子 0.047 0.193 0.047 0.279 0.047 0.374 0.047 0.537

从表5可以看出,运用 Mulliken原理进行核外电子布居分析,H2O分子表面负电荷增加,H2O分子吸

附的顶位Fe原子正电荷增加,有明显的失电子趋势。由表5中电荷变化量来看,H2O分子中O原子和 H
原子在s轨道电子量变化较大,而顶位Fe原子在s,p和d轨道均有电子量的减少。由此推断 H2O分子在

Fe(001)表面吸附时促使Fe(001)表面原子失去电子,使电子密度减小。H2O分子与Fe表面的相互作用引

起了界面双电层电荷分布的变化,且H2O分子中O和 H原子的s轨道对Fe(001)表面电子结构有一定的

影响作用。
从表5还可以看出,吸附后O2 分子表面负电荷增加,增加了1.308,这与前面推断O2 分子在Fe(001)晶
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面吸附能力强,所释放的能量足以使O2 分子得到一个电子相符合;O原子主要在2p轨道静电荷发生变化,
几乎使获得的全部都进入到了2p轨道,由此推断2p轨道对于O2 分子在Fe(001)晶面吸附起主要作用,为
成键轨道。对于基体表面Fe原子,第1层Fe原子相较于第2层Fe原子的静电荷变化量明显,有失去电子

趋势,正电荷增加;Fe原子表面电子的得失主要发生在4s和3d轨道。综上说明O2 分子在Fe(001)晶面吸

附时,促使Fe(001)表面原子失去电子;O2 分子与表面Fe原子易于发生电子转移,成键能力强,促使发生氧

化腐蚀。
从表6可以看出,溶氧水体系在Fe(001)表面吸附后的O2 分子表面负电荷数都有明显增加,与O2 单分

子在Fe基表面吸附结果相似;H2O分子表面正电荷增加,其中O原子负电荷增加,H原子正电荷增加,整
体变化量小于O2 分子静电荷变化;表面Fe原子正电荷增加并随着溶氧水体系中O2 分子所占比例增大而

增大。从以上信息可以看出,当溶氧水体系在Fe(001)表面吸附时,与基底Fe原子相互作用导致Fe原子表

面失去电子,正电荷增加。进一步推断,溶氧水体系在Fe(001)表面吸附引起界面双电子层电荷分布的变

化,与前面单子吸附结果具有相似性,且符合阳极反应化学方程:Fe-2e→Fe2+。表面Fe原子带的正电荷

越多,说明体系与Fe基换热表面相互作用越强,即随着溶氧水体系中O2 分子所占比例的增大,Fe基换热表

面相互作用越强,这结果与前面分析优化构型的结果相符。

2.3 态密度分析

态密度分析如图7、图8所示。
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图7 H2O分子和O2 分子在Fe(001)表面吸附的局域电子态密度

Fig.7 Projecteddensityofstates(PDOSs)afterH2OmoleculesandO2moleculesadsorptionontheFe(001)surface

从图7a)可以看出,吸附后,H的1s与O的2s轨道电子分布向右移动即向费米能级方向移动(图中虚

线标处),分布在-12~0eV区域,且O的2s轨道电子态密度峰值急剧减少,这与分析 Mulliken电荷布居

数时O的2s轨道电子量减少的结果一致。这种移动现象与电子量的减少说明了基体Fe原子对 H2O分子

表面电子分布有一定的影响作用,与电荷布居分析结构一致。而对于基体Fe原子,3d轨道电子向费米能级

处聚集,峰的数量减少峰值降低,表明Fe的3d轨道电子量减少,这再一次证明了H2O分子的存在对于基体

Fe原子表面电子结构产生显著影响。
图7b)为O2 自由基在Fe(001)表面Griffiths吸附的分波态密度,可以看出,吸附前O2 自由基中O的

2s轨道电子位于-0.6~-0.5eV和 -0.3~-0.2eV区域,O的2p轨道电子位于-0.6~-0.5eV,

-0.3~-0.2eV以及-0.1~0.1eV 区域。Fe的3d轨道电子位于-5~1eV 区域,4s轨道电子位于
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图8 溶氧水体系在Fe(001)表面吸附的分波态密度

Fig.8 Projecteddensityofstates(PDOSs)afterdissolvedoxygenwateradsorptionontheFe(001)surface

-5~0eV,3p轨道电子位于-9~0eV区域。吸附后,O的2s轨道电子向左移动,分布于-18eV附近,2p
轨道电子同样向左移动,分布于-7~-4eV区域,并出现展宽。Fe的4s轨道电子分布在-8~0eV区域,
出现展宽,并且在-7~-4eV区域与O的2p轨道电子出现重合交叠现象,这说明Fe的4s轨道电子与O
的2p轨道电子之间存在微弱的共轭,对O2 在Fe(001)表面的吸附作用有一定的贡献,这与前面分析 Mul-
liken电荷布居数时,O的2p轨道对于O2 分子在Fe(001)晶面吸附起主要作用,与成键轨道的推断相一致。
而Fe的3p轨道电子变窄分布在-6~0eV区域,O2 的2s轨道虽然在-20~-18eV区域提供电子,但Fe
在此处的态密度为0,故O的2s轨道不参与成键;吸附后费米能级附近的成键轨道特征峰变宽,离域性增

强,成键增强。这进一步表明,吸附后的成键态是Fe的4s,3p部分电子与O的2p轨道电子的混合态,这些

电子的能级相近,O原子与表面的Fe间形成化学键是完全可能的。
对比图7,从图8可以发现,溶氧水体系中的O2 分子与单个O2 分子在吸附前的O原子分波态密度具

有很高的相似度,而溶氧水体系中的O原子的2p轨道尖峰更明显,且峰与峰之间距离加大分布更加分散,

23



第1期 张 冬,等:溶氧水在Fe(001)表面吸附的第一性原理研究

而且随着体系中O2 分子比例的增大,这种趋势就更加明显。单从图8可以看到,吸附后,O2 分子中的O原

子的2p轨道均向右移动,但在费米能级处的2p轨道尖峰向左移动,2s轨道均向左移动,同时 H2O分子中

的O原子的2s,2p以及H原子的1s轨道均向右移动。原子的分波态密度峰值的变化与各轨道的移动都说

明了溶氧水体系在Fe基表面吸附对界面间的电子结构产生影响,随着体系中 O2 分子比例的增大对 H2O
分子表面的电子结构影响增强。吸附后,基体表面Fe原子轨道峰值减小,峰数量减少,3d轨道电子向费米

能级处聚集。Fe原子的4s轨道在-9~-3eV区域与O2 分子和 H2O分子中O的2p轨道出现重合交叠

现象,这说明Fe的4s轨道电子与O2 分子和H2O分子中O的2p轨道电子之间存在共轭。此外,在-3~0
eV区域,O2 分子的2p轨道与Fe原子3p轨道存在交叠现象。

结合单分子吸附的态密度分子,推断单个H2O分子的存在对于基体Fe原子表面电子结构产生显著影

响,使表面正电荷增加,而O2 分子的存在又对H2O分子的表面电子结构产生影响,随着体系中O2 分子比

例的增大,影响更加明显。Fe的4s轨道电子与O2 分子和H2O分子中O的2p轨道电子之间存在共轭,吸
附后的成键态是Fe的4s,3p部分电子与O的2p轨道电子的混合态,这些电子的能级相近,进而说明O原

子与表面的Fe间完全可能形成化学键。

3 结 论

以溶解氧含量对溶解氧在Fe基换热表面腐蚀行为的影响为着眼点,采用第一性原理计算方法,对 O2
单分子、H2O单分子和溶氧水体系分别在Fe基换热表面的吸附进行研究,通过计算和分析,得出以下结论。

1)H2O分子在Fe(001)表面的最稳定吸附位是顶位并平行于表面的形式存在,H2O分子在Fe(001)表
面吸附而相互作用时,引起了界面双电层电荷分布的变化,使Fe原子失电子带正电,导致表面电位变化,易
于发生电化学腐蚀反应。

2)O2 分子在Fe(001)晶面吸附时,促使Fe(001)表面原子失去电子,表面正电荷增加;O2 分子与表面

Fe原子易于发生电子转移,其中O原子的2p轨道对于O2 分子在Fe(001)晶面吸附起主要作用,吸附后费

米能级附近的成键轨道特征峰变宽,离域性增强,成键增强,促使发生氧化腐蚀。

3)含氧水溶液中溶液与Fe基表面存在表面吸附,并且水分子更趋向于顶位吸附,O2 分子更趋向于

Griffiths吸附。随着体系中氧所占比例的增加,吸附能的绝对值也随之增加,吸附强度增大。溶氧水体系在

Fe(001)表面吸附引起界面双电子层电荷分布的变化,使Fe原子表面带正电,且符合阳极反应化学方程:

Fe-2e→Fe2+;溶氧水体系中O2 分子所占比例越大,表面Fe原子带的正电荷越多,与Fe基换热表面相互

作用越强。
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