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Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面吸附和解离的第一性原理
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摘　要：为了研究 Ｈ２Ｏ对锂离子电池负极集流体铜表面的影响，采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法，对 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）面的吸附和解离进行了计算。通过 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ软件的Ｄｍｏｌ　３模块，计算了相关

的几何参数、能垒和态密度等。研究结果表明，Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面吸附的最稳定吸附

位置都为ｔｏｐ位，且 Ｈ２Ｏ都以分子形态进行吸附。通过态密度分析表明，当 Ｈ２Ｏ在预吸附Ｏ的Ｃｕ（１１１）表

面吸附时，Ｏ　２ｐ态与Ｃｕ　３ｄ态有较强的杂化作用，而在清洁表面则不明显；Ｈ２Ｏ在清洁Ｃｕ（１１１）表面解离的

能垒为１４８．５４ｋＪ／ｍｏｌ，当在预吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表面解离时，能垒明显降低到９２．７３ｋＪ／ｍｏｌ，表明预吸

附Ｏ原子能促进 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面的解离。
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　　１９９２年由索尼公司推出的锂离子电池，由于

其能量密度大、输出电压高等优点，被广泛应用于

各个领域［１，２］。锂离子电池中活性材料的化学稳

定性对其性能的提高有重要的影响。在工作或存

储过程中，正／负极材料与电解液接触时，应保持

足够的稳定来保证锂离子电池的安全性能。然

而，当活性材料与有机溶液接触时，它们的表面成

分和特性总会引发氧化还原反应［３］。这些副反应

将引起固体电解质界面膜和惰性表面的形成，并

且导致电化学性能的下降。同时，这些副反应将

会产生对锂离子电池有害的易燃气体和烷基配位

化合物。

在过去几年中，各种正／负极材料已经被充分

研究，如：ＬｉＦｅＰＯ４，Ｃｏ３Ｏ４和石墨烯等［４－６］。除了

正／负极材料，电解液和隔膜、集流体也是锂离子

电池的重要组成部分，并且它们的稳定性也影响

着锂离子电池的性能。通常铜箔被用作负极集流

体，并且在电化学氧化／还原过程中会形成一个表

面层。Ｓｈｕ等人［７］通过长时间的存储试验研究，

发现水是对锂离子电池有害的物质，由于水的存

在，铜与电解液会发生反应。但在实际情况中并

不能完全消除水的存在，在商业电解质中至少含

有２０μｇ／ｍＬ的水。Ｍｙｕｎｇ和Ｚｈａｏ等人
［８，９］通过

循环伏安法，发现水会显著加深铜表面的氧化，铜

表面会因此形成一层氧化膜，所形成的氧化层具

有复杂的催化特性［１０］，可能会促进水在铜表面的

吸附和解离。Ｒｏｇｅｒ［１１］通过动力学模拟研究了水

在不同尺寸Ｃｕ（１１１）表面模型上的吸附能。Ｍａｔ－
ｔｈｅｗ等人［１２］研究了水和羟基混合在Ｃｕ（１１０）面

的反应情况。Ｂｉｎ等人［１３］研究了采用振动激发来

加强水在Ｃｕ（１１１）面的化学吸附解离。

现有的试验研究和模拟计算缺乏对 Ｈ２Ｏ在

铜表面吸附行为的系统研究来解释其微观反应机

理。因此，作者采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的

第一性原理计算法，研究 Ｈ２Ｏ分子在清洁和预吸

附氧 的 Ｃｕ 表 面 吸 附 和 解 离 的 行 为。由 于

Ｃｕ（１１１）面是最密排面，表面最稳定，表面能最

低，是原子密度最大的解离面，因此本研究选用
（１１１）面作为研究对象，从几何结构、吸附能、态密

度等方面来研究分析吸附过程中的 Ｈ２Ｏ，Ｈ，Ｏ原

子和ＯＨ基团在Ｃｕ（１１１）表面的吸附行为，对比

Ｈ２Ｏ在不同表面解离能垒的大小来分析解释预吸

附Ｏ原子对 Ｈ２Ｏ在铜表面解离的影响，从而弥补

现有研究的不足，为水对锂离子电池负极集流体

铜表面的影响提供理论支持，进而为改善电池性

能提供理论指导。

１　计算方法

Ｃｕ具有面心立方（ｆｃｃ）结构，晶格常数ａ＝ｂ＝
ｃ＝３．６１，空间群为ＦＭ－３Ｍ。原胞中含有４个

Ｃｕ原子（如图１（ａ）所示）。经过优化后得到的晶

格参数ａ＝３．６８，略微增大，与实验值［１４］ａ＝
３．６１的偏差在２％以内，表明采用的计算方法

合理可靠。Ｃｕ（１１１）面为原子密度最大的解离面，

本研究选取Ｃｕ（１１１）面来进行研究，并且构建４
层Ｃｕ（１１１）（３×３）表面模型，每层含９个原子，真

空层厚度取１５（如图１（ｂ）所示）。进行几何优

化时，对最底层进行固定，提供衬底环境。在结构

优化时底层原子不会进行弛豫，提供衬底环境，其

他原子在三维方向上自由弛豫。计算采用基于密

度泛函理论的Ｄｍｏｌ　３程序包，在进行几何优化和

能量计算时，电子交换关联能函数采用基于广义

梯度近似（ＧＧＡ）下的ＰＷ９１形式，势函数取全电

子位势，电子波函数采用ＤＮＤ基组，布里渊区积

分采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋ形式的特殊Ｋ 点方法。

为了准确地计算体系的总能，能量计算前先进行

结构优化，其精度设置为：能量≤２．０×１０－５　Ｈａ，

应力≤０．００４Ｈａ／，位移≤０．００５。所有吸附

物都被吸附在平板模型的上部。

图１　Ｃｕ晶胞（ａ）和Ｃｕ（１１１）表面模型（ｂ）

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｕｎｉｔ　ｃｅｌｌ　ｏｆ　Ｃｕ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ

Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｌａｂ　ｍｏｄｅｌ（ｂ）

３９
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２　结果与讨论

２．１　Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面的

吸附

　　本研究对 Ｈ２Ｏ分子在Ｃｕ（１１１）表面对称性

最高的４种吸附位置进行研究，即顶位（ｔｏｐ）、桥

位（ｂｒｉｄｇｅ）、六角位（ｈｃｐ）和面心位（ｆｃｃ）（如图２
所示）。通过比较吸附能的绝对值的大小和优化

后稳定构型的吸附位置来确定 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）

表面吸附的最稳定位置。吸附能的绝对值越大，

说明吸附原子与表面的相互作用越强，吸附越稳

定。吸附能Ｅａｄ的计算公式为：

Ｅａｄ＝ＥＨ２　Ｏ／Ｃｕ（１１１）－ＥＣｕ（１１１）－ＥＨ２　Ｏ。 （１）

式中：ＥＨ２　Ｏ／Ｃｕ（１１１）为 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面吸附构

型的总能量；ＥＣｕ（１１１）为清洁Ｃｕ（１１１）表面的总能

量；ＥＨ２　Ｏ 为吸附前 Ｈ２Ｏ的总能量。

图２　Ｃｕ（１１１）表面的吸附位置

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　Ｃｕ（１１１）

表１列出了Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面吸附的吸附

能和吸附稳定构型的几何参数，其中，Ｈ２Ｏ吸附于

四中位置后，Ｏ－Ｈ 键长大约都为０．９８６，与吸

附前（０．９７７）相比略微增加；键角∠（ＨＯＨ）大

约都为１０３．２１８°，与吸附前（１０３．３４３°）相比则略

微降低。由此可知，吸附过程中 Ｈ２Ｏ分子自身的

构型 变 化 不 大，并 且 以 分 子 的 形 式 吸 附 在

Ｃｕ（１１１）表面。当 Ｈ２Ｏ吸附于ｔｏｐ位时，吸附能

的绝对值最大；当吸附在ｈｃｐ和ｆｃｃ位时，吸附能

的绝对值相差不大，且相对较小。由计算得到的

稳定吸附构型表明，Ｈ２Ｏ会从其他３种吸附位置

移动到ｔｏｐ位，并且 Ｈ２Ｏ分子平面与Ｃｕ（１１１）表

面基本平行（如图３所示）。由此说明，ｔｏｐ位为

Ｈ２Ｏ在 Ｃｕ（１１１）表面的最稳定吸附位置，与

Ｒｏｇｅｒ等人的研究结果［１１］一致，Ｈ２Ｏ在金属表面

的最稳定吸附位置通常都为ｔｏｐ位。

表１　Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）面的吸附能和结构参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ　Ｃｕ（１１１）

吸附构型 吸附能／ｅＶ　 Ｏ－Ｈ键长／ ∠（ＨＯＨ）／（°）

ｔｏｐ　 ０．４５２　 ０．９８５　 １０３．２６８

ｂｒｉｄｇｅ　 ０．４４９　 ０．９８６　 １０３．２９７

ｈｃｐ　 ０．４４７　 ０．９８６　 １０３．１２７

ｆｃｃ　 ０．４４６　 ０．９８６　 １０３．１７８

图３　Ｈ２Ｏ在清洁Ｃｕ（１１１）面的稳定吸附构型

Ｆｉｇ．３　Ｓｔａｌｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

Ｈ２Ｏ　ｏｎ　ｃｌｅａｎ　Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

为了弄清 Ｈ２Ｏ在铜表面氧化膜上的吸附，对

Ｈ２Ｏ在预吸附 Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面的吸附进行了
计算。根据 Ｈ２Ｏ在预吸附 Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面吸
附构型的计算结果可以看出，Ｏ原子最后都稳定
吸附ｆｃｃ位，与Ａｌｏｙｓｉｕｓ等人的计算结果［１０］吻合。

与Ｈ２Ｏ在清洁表面的吸附相同，Ｈ２Ｏ在预吸附Ｏ
表面的４个不同位置的吸附最后都移动到了ｔｏｐ
位（如图４所示）。Ｈ２Ｏ与 Ｏ原子之间的距离为

３．１１，远大于２．４０（Ｏ原子半径为１．２０），表
明 Ｈ２Ｏ与Ｏ原子并没有成键。

图４　Ｈ２Ｏ在预吸附Ｏ原子Ｃｕ（１１１）面的稳定吸附构型

Ｆｉｇ．４　Ｓｔａｌｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｏｎ

Ｏ　ａｔｏｍ　ｐｒｅ－ａｄｓｏｒｂｅｄ　Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

２．２　吸附体系的态密度分析
为了分析 Ｈ２Ｏ在清洁表面和预吸附 Ｏ原子

表面吸附的作用机理，本研究对体系的总态密度
（ＴＤＯＳ）和分波态密度（ＰＤＯＳ）进行了计算。图５
给出了 Ｈ２Ｏ在清洁表面ｔｏｐ位吸附的相关态密
度图，其中虚线表示费米能级ＥＦ。 由图５（ａ）可
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以看出，表面吸附的 Ｈ２Ｏ分子在－２１，－９，－６，

－４，４ｅＶ附近都存在态密度峰，主要由Ｏ原子的

ｐ轨道贡献。如图５（（ｂ），（ｃ））所示，对比吸附前
后Ｃｕ（１１１）表面的态密度，只有在－４ｅＶ能级附
近的态密度有轻微的增加，在相同能级处 Ｈ２Ｏ存
在一个态密度峰与之对应，有微弱的杂化作用。

由图５（ｄ）可以看出，整个体系的态密度主要由

Ｃｕ　３ｄ贡献，且在－３～－２ｅＶ范围内存在两个较
强的态密度峰，ｓ轨道和ｐ轨道的贡献相对较小。

图５　Ｈ２Ｏ在清洁Ｃｕ（１１１）面的态密度图

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｎ　ｃｌｅａｎ　Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

图６给出了 Ｈ２Ｏ在预吸附 Ｏ的Ｃｕ（１１１）表

面吸附的态密度图。为了更容易地观察Ｏ原子与
铜表面的相互作用，最顶层Ｃｕ原子的态密度被计
算。从图６（ａ）可以看出，与吸附在清洁Ｃｕ（１１１）

表面进行对比，Ｈ２Ｏ分子的态密度发生了显著的

变化，在５ｅＶ能级处的峰值消失，在－５～－２ｅＶ
能级区间的态密度相对增强，并且与Ｃｕ（１１１）表
面在此能级区间的态密度峰值相对应，表明 Ｈ２Ｏ
与预吸附 Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面之间的相互作用增
强，Ｏ　２ｐ态和Ｃｕ　３ｄ态的杂化作用更强，即 Ｈ２Ｏ
在预吸附 Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面的吸附更稳定。如

图６（（ｂ），（ｃ））所示，表面Ｃｕ原子在－３ｅＶ处的

态密度峰消失，在－５ｅＶ能级处Ｃｕ　３ｄ态形成了

一个新的态密度峰，在相同能级处，预吸附Ｏ原子

和 Ｈ２Ｏ中Ｏ原子的２ｐ态也存在一个态密度峰，

表明在此能级处 Ｏ　２ｐ态和Ｃｕ　３ｄ态形成了较强

的杂化作用，即相互之间键的作用比较强。由

图６（ｄ）可以看出，整个体系的态密度主要由ｄ轨

道和ｐ轨道贡献；相互间的杂化也表明，Ｈ２Ｏ与预

吸附Ｏ的Ｃｕ（１１１）表面上的吸附作用较强。

图６　Ｈ２Ｏ在预吸附Ｏ原子Ｃｕ（１１１）面的态密度图

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｔａｔｅｓ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ

Ｏ　ａｔｏｍ　ｐｒｅ－ａｄｓｏｒｂｅｄ　Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ
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２．３　Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表

面的解离

　　为了进一步理解 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面的吸

附行为，本研究通过弹性带法（ＮＥＢ）对 Ｈ２Ｏ在清

洁和预吸附Ｏ原子Ｃｕ（１１１）表面的解离过程进行

计算，从而找到最低能量路径（ＭＥＰ）。Ａｂｈｉｊｉｔ等

人［１５］研究发现，Ｈ２Ｏ在金属表面，如Ｃｕ，Ａｕ，Ｎｉ
等，发生解离的产物为 Ｈ 原子和 ＯＨ 基团，因此

Ｈ原子和ＯＨ基团在Ｃｕ（１１１）表面的最稳定吸附

位置需要被确定。Ｇｕ等人［１６］研究发现，Ｈ 原子

和ＯＨ基团在Ｃｕ（１１１）表面的最稳定吸附位置为

ｆｃｃ位。由前面的计算结果可知，Ｈ２Ｏ在清洁和预

吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表面的吸附并没有发生自

发解离，因此需要活化能来实现解离。Ｈ２Ｏ在清

洁和预吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表面ｔｏｐ位的稳定

吸附构型作为解离反应的反应物，Ｈ 原子和 ＯＨ
基团分别吸附在２个ｆｃｃ位作为 Ｈ２Ｏ解离的生成

物。确定解离结构后，采用完全线性同步过渡／二

次同步过渡（ｃｏｍｐｌｅｔｅ　ＬＳＴ／ＱＳＴ）方法来计算解

离反应所需的活化能。

图７给出了 Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附 Ｏ原子的

Ｃｕ（１１１）表面解离的能垒和结构演化。

图７　Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附Ｏ原子的

Ｃｕ（１１１）表面的解离路径

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｐａｔｈｗａｙ　ｆｏｒ　Ｈ２Ｏ　ｏｎ　ｃｌｅａｎ

ａｎｄ　Ｏ　ａｔｏｍ　ｐｒｅ－ａｄｓｏｒｂｅｄ　Ｃｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅｓ

如图７所示，Ｈ２Ｏ在清洁Ｃｕ（１１１）表面的解

离能垒相对较高，达到了１４８．５４ｋＪ／ｍｏｌ；当 Ｈ２Ｏ
在预吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表面发生解离时，能

垒则显著降低到９２．７３ｋＪ／ｍｏｌ，由此表明了预吸

附Ｏ原子的催化作用，即降低了 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）

表面解离的能垒。此现象的产生，是因为当 Ｈ２Ｏ
吸附在清洁 Ｃｕ（１１１）表面时，Ｏ－Ｈ 键长为

０．９８；而当吸附在预吸附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表

面时，靠近预吸附Ｏ原子一侧的Ｏ－Ｈ键键长增

长到０．９９。这是因为Ｏ原子为电负性原子，从

而吸引 Ｈ原子的电子，使 Ｏ－Ｈ 键稳定性下降，

Ｏ－Ｈ 键键长增加，更易断裂，因此 Ｈ２Ｏ 在

Ｃｕ（１１１）表面解离的能垒降低了。

３　结论

作者采用基于密度泛函理论的第一性原理，

对 Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面的吸附行为进行了系统

的研究，得到如下结论。

１）Ｈ２Ｏ在清洁和预吸附 Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）

表面的最稳定吸附位置都为ｔｏｐ位。由稳定吸附

构型可知，Ｏ原子、Ｈ原子和ＯＨ基团在Ｃｕ（１１１）

表面的最稳定吸附位置都为ｆｃｃ位。

２）Ｈ２Ｏ在预吸附 Ｏ原子Ｃｕ（１１１）表面的态

密度与表面Ｃｕ原子态密度的相互作用明显强于

清洁Ｃｕ（１１１）表面，并且主要是 Ｏ　２ｐ态和Ｃｕ　３ｄ
态的杂化作用。

３）在清洁Ｃｕ（１１１）表面上，Ｈ２Ｏ解离的能垒

为１４８．５４ｋＪ／ｍｏｌ，加入预吸附Ｏ原子后能垒明显

降低到９２．７３ｋＪ／ｍｏｌ。对比 Ｈ２Ｏ在清洁和预吸

附Ｏ原子的Ｃｕ（１１１）表面的吸附，预吸附氧原子

活化了 Ｏ－Ｈ 键，使其稳定性下降，从而促进了

Ｈ２Ｏ在Ｃｕ（１１１）表面的解离。
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