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上的吸附特性对研究其相互作用至关重要"基于分子动力学和蒙特卡洛模

拟方法!先根据吸附曲线得到了不同温度#压强下
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在
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'表面上的吸附量!然后建立
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体系的吸附模型!研究了
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表面对
6

%

的吸附行为"结果表明!
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随着科技的迅速发展!

1

K

的消费已由传统货币及

饰品市场向电子#电力#通讯#计算机#化工#医疗等领域

迅速扩展)
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"

1

K

的冶炼提纯技术较为成熟!但基础理

论研究相对滞后!影响了其创新性的应用"因此!积极

开展
1

K

基础理论的研究具有积极意义"

1

K

固
W

液相间转换过程中!

6

%

会以不同的形式和

速度溶入
1

K

内!在适当条件下二次析出与释放!并有

极其微量的
6

%

残留于
1

K

内!对
1

K

的品质和后续利

用产生重要影响"

6

%

溶入
1

K

分为两个阶段(吸附和

扩散"唐仁政等)

<

*通过大量的试验和数据对
1

K

的溶

氧曲线进行优化!得到了
1

K

W6

平衡相图!且发现在
1

K

熔点&

+%'*$X@_

'附近溶氧量会阶跃性地由
&$&'4

骤

增至
&$'%4

!熔点处溶氧量达到最大"
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*利用固相研磨法研究了
6

%

在
1

K

表面的吸附作

用!发现当温度低于
%=<_

时!

6

%

主要以分子形态吸附

在
1

K

表面$当温度处于
'&&

"

<=&_

之间时!

6

%

主要

以原子形态吸附在
1

K

表面"刘卫等)
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*对
1

K

从固态向

液态转变过程中
6

%

溶入的动态行为进行了研究!发现

当温度低于熔点时!

1

K

处于固态!保持原有的面心立

方晶格结构!

6

%

大量吸附于
1

K

表面!为溶入
1

K

做好

准备$当温度高于熔点时!由于极高的热导率!

1

K

的晶

格结构瞬间完全解体而发生固
W

液相间转换!

6

%

在
1

K

表面与内部产生了浓度差!为平衡氧浓度!表面的
6

%

迅速扩散进入液态
1

K

内!使溶氧量瞬间剧增"当前!

6

%

在
1

K

表面吸附的结构形式#动力学行为#电子耦合

方式#热力学性质方面的试验和理论研究已较为充分"
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*用时间分辨光电子能谱&
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研究了
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'团簇对
6
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的光解吸动力学行

为!发现
6

%

在
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"

团簇上的解离化学吸附抑制了
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的

直接光解吸"
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*利用密度泛函理论研究了
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'表面层和次表层
6

%

的吸附位#覆盖率及类似

氧化的结构!结果表明低覆盖率下!

6

%

倾向于吸附在

FDD

位!而 高 覆 盖 率 下 会 形 成 表 面 氧 化 物 结 构"

460_6.3Z.10

等)
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*在半局域密度泛函理论计算的

六维势能面上!用经典动力学模型模拟了
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&

+++

'面上

的
6

%

在不同角度和能量下的散射特性!结果发现小入

射角&

&

g*&h

'情况下!

6

%

的平动能量不守恒且散射会发

生高能量损失"

/Q.!\MY

等)
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*用周期性密度泛函

理论研究了
1

K

&

+++

'面上碳氢化合物&

Q/

'和
Q

%

助

!6

的选择性催化还原反应!结果表明
6

在
FDD

的
'

重

穴 位 吸 附 最 稳 定!且 吸 附 能 仅 为
'̂$%?I(

"

81M123\
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*利用从头算和密度泛函理论研究了
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在
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'面上的吸附#解离#扩散和振动行为!得

出
6

%

最稳定的吸附是在穴位的)

++&

*方向!吸附能为
^

&$*+I(

"

:1]1]636,

等)
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*用低温扫描隧道显微

镜&
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'对
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'表面上物理吸附
6
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进行空间观

察!经过
*&_

退火后
1
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'表面的
6

%

几乎全部解

吸!且
6

%

的分子晶格为三角形晶格"

综上所述!研究者用不同的理论和方法对
6

%

在不

同状态
1

K

表面吸附的理论#行为#状态及过程进行了

深入研究!但仍需进一步完善!如
6

%

在
1

K

表面的吸附

构型#稳定吸附位置#位于各个吸附位置的振动频率#高

覆盖度情况下
6

%

的吸附状态等问题仍无定论"目前!

分子模拟技术已广泛应用于气体分子与固体表面相互

作用体系的研究)
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!本研究利用分子动力学和蒙特卡

洛法)
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!建立
6
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在
1

K

表面的吸附动力学模型!模拟

6

%

在
1

K

表面的吸附行为!进一步解释
1

K

选择性溶氧

的微观机理!为利用
1

K

制氧技术提供参考"
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模型与方法
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吸附表面的确立

一般而言!晶面的表面能越低!暴露在外界的可能

性越高)
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*

!因此可以利用表面能低的
1

K

表面作为吸附

面来研究
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在
1

K

表面上的吸附行为!表面能&
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式中!
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O)NR

为沿晶胞不同方向所切出
O)NR

模型的总能

量!
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RG)U

为晶胞结构的总能量!
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&

O)NR

为
O)NR

模型

的原子数$

&

RG)U

为晶胞内的原子数$
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为
O)NR

模型的表

面积!
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运用
]NBIL;N)O,BGV;"

软件导入
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晶格结构!相

关参数为
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用
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'模块的广义梯度近似法&
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'进行几何

优化和表面能计算!布里渊区用
*̀ *̀ +

的
+

点表示!

几何结构优化时体系的能量收敛性判据为
%$&`+&

^<

QN

!原子间最大位移为
&$&&&<JH

#作用力小于

&$&*QN
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JH

!电子自洽的收敛精度为
+$&`+&
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"图
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为
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晶胞上切出的
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个低指数面
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和
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'的
O)NR

模型!

'

个
O)NR

模型的原子层数保

持一致!可以使计算更精确"
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图
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'指数面的表面能计

算值"可以看出!

1

K

的
'

个低指数面的表面能存在以

下关系(
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+&&
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'!表面能最低#最稳

定的是
1
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&

+++

'面"文献)
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*也表明!高温下
1

K

&

+++

'

面具有最低的表面能"因此!模拟计算中选择
1

K

&

+++

'

面为
6

%

在
1

K

上的吸附表面"
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低指数面的表面能
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在
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表面吸附模型

为了研究
6

%

与
1

K

&

+++

'面的相互作用关系!构建

6

%

与
1

K

&

+++

'面的吸附模型"模型结构分为
'

层!第
+

层为
1

K

&

+++

'面!第
%

层为
6

%

$为防止力场和周期性边

界干扰!第
'

层设置为
%JH

的真空层"将经优化的

1

K

&

+++

'层和预处理过的
6

%

层合并!形成
6

%

在

1

K

&

+++

'面吸附的初始模型和优化模型!见图
%

"可以

看出
6

%

分子几乎全部紧密贴合在
1

K

表面上!表明
1

K

表面对
6

%

具有很强的吸附能力"
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#初始模型 !
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#优化模型

图
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计算方法

分子模拟法是以分子#原子#离子为基础!把研究对

象看作是具有一定特征的集合!运用经典力学理论!研

究微观形态下分子的运动轨迹和运动规律!得到系统的

宏观特性和基本规律的方法"本研究将采用分子动力

学&

]")IDG)NL>
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JNH;DO

!
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'和蒙特卡洛 &
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'模拟方法!研究
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在
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表面的吸附行为"

模拟前!选择凝聚相优化分子势&

/6]-1,,

力场)
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描述原子间相互作用!

/6]-1,,

力场中的总势能为

成键项和非成键项能量的总和!成键项包括对角和非对

角的交叉耦合项!非成键项包括静电相互作用库伦项和

描述范德华相互作用的
2IJJNLVWY"JIO

势"电荷分布

采用
/ENL
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IO

法计算!静电相互作用采用
.TN)V 5

4L"G

S

法处理!范德华相互作用通过
1B"HRNOIV

算法

处理"对图
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中的
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+++

'表面和
6
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分别进行能量最

小化优化"吸附模块利用
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采样法模拟得到

温度为
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#压力为
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条件下
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'表面
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的吸附等温曲线!见图
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在
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#表面的绝对吸附等温曲线
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初始模型&见图
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'的基础

上!利用最速下降和共轭梯度串联法进行能量最小化!

以消除构象重叠!随后进行分子动力模拟!用
(IL)IB

法

求解运动方程!选取正则&
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'系综!模拟时间为
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"在研究
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吸附之前!先运行
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!让
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'表

面弛豫达到平衡状态!后
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用于计算分析!时间步长

为
+FO

!每隔
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O

记录一次模拟轨迹"在
+&+U-N

的初

始压力下!模拟得到不同温度下
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'面上吸附
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的状态!见图
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试验结果与讨论
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吸附量分析

分子模拟计算的吸附量为绝对吸附量!其值取决于

吸附剂表面出现的吸附质的数量"从图
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可以看出!不

同温度下
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'表面吸附
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的绝对吸附量随压力的

变化规律!进而可得
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的吸附数"还可看出!同一温度

下
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!表现为绝对吸附

量的增长速度变缓"随着温度升高!分子间热运动加
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表面吸附能分析
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吸附过程中!

1

K

表面与
6

%

之间的自由能用平均力

势
.

&

-

'&

-"BIJB;N)"FHINJF"LDI

!

-]7

'来描述!

.

&

-

'

为在给定距离下两粒子相互作用达到稳定状态所做的

功!由
,

&

-

'计算得到)

%'

*

(

.

&

-

'

#%

/

\

!)J

,

&

-

'

) *

&

*

'

式中!

/

\

为玻尔兹曼常数$

!

为模拟温度"

图
=

为
6

%

与
1

K

&

+++

'表面的
.

&

-

'图"可以看出!

不同温度下的
.

&

-

'在
&$'&<JH

附近存在一个波谷!

此处
6

%

与
1

K

&

+++

'表面吸附能最小"赫姆霍兹自由能

为
.

&

-

'图中的第一个波谷与第二个波峰的能量差!由

此可计算得到不同温度下
6

%

的自由能大小!结果见表

'

"可以看出!随着温度升高!

1

K

&

+++

'表面上的
6

%

自

由能越来越高"

图
=

!

6

%

与
1

K

表面的
.

!

-

#图

7;

K

$=

!

.

!

-

#

V;N

K

LNH"F6

%

T;BE1

K

!

+++

#

OGLFNDI

表
I

!

不同温度下
%

C

的自由能

!*7AI

!

P0333-30

26

15%

C

*)."55303-))3;

>

30*)+03,

温度%
_

波谷%&

UY

-

H")

^+

'波峰%&

UY

-

H")

^+

'自由能%&

UY

-

H")

^+

'

'&& &̂$@=X=* &$++XX% &$?@<'=

=&& +$&&&*? %$<@?XX +$<@?%@

?&& <$@<%%* X$<%=&@ +$=X'@*

+%&& ?$X*<%* +%$@?'X* '$+*@<&

CAK

!

均方位移分析

均方位移&

]INJO

e

GNLIV;O

S

)NDIHIJB

!

],>

'是粒

子随时间移动后的位置相对于参考位置的偏差量度"

自扩散系数
0

则是描述粒子随时间运动的规律变化!

反映粒子的活动性"根据
,B"DUOW.;JOBI;J

扩散定律!

0

与
1

,>

有关!可根据
1

,>

的斜率
/

],>

计算得到)

%*

*

(

1

,>

#

+

&

&

&

2

#

+

/

-

2

&

3

'

%

-

2

&

&

'

%

0 &

<

'

0

#

+

=&

);H

3

%

i

V

V3

&

&

2

#

+

/

-

2

&

3

'

%

-

2

&

&

'

%

0

#

);H

1

,>

=3

& '

#

+

=

/

140

&

=

'

式中!

&

为
6

%

的总数$

-

2

&

&

'为初始时刻的坐标向量$

-

2

&

3

'为
3

时间后的坐标向量$

!

'

-

2

&

B

'

-̂

2

&

&

'

'

%

"

为系

综平均"

图
X

为不同温度下
6

%

随时间变化的
1

,>

曲线"可

以看出!随时间和温度的增加!

6

%

的扩散速度会加快!

QKB@

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
*'

卷第
++

期



且在
1

K

&

+++

'表面的吸附能力变弱"因此!温度越高!

0

越大!分子自由度越大!吸附能力将会下降"由式

&

=

'计算得到
'&&

#

=&&

#

?&&

#

+%&&_

下
1

K

&

+++

'表面

6

%

的自扩散系数分别为
%$<+`+&

^@

#

+$+=`+&

^X

#

+$*=̀ +&

^X和
+$<*̀ +&

^X

H

%

%

O

"

图
X

!

6

%

分子随时间变化的
1

,>

7;

K

$X

!

1

,>

DGL#IO"F6

%

T;BEB;HI

'

!

结
!

论

&

+

'

1

K

&

+++

'表面对
6

%

有很强的吸附能力"

6

%

的

吸附量与温度成反比!温度较低时!

6

%

在
1

K

&

+++

'表面

的吸附能力较大!随着温度升高!吸附能力降低$

6

%

的

吸附量与压强成正比!随着压强增大!单位
1

K

&

+++

'表

面吸附的
6

%

数量增加"

&

%

'距离
1

K

原子
&$'%<JH

处!

6

原子出现的概率

最大!且
6

最容易吸附在
1

K

&

+++

'上!

6

%

在
1

K

&

+++

'表

面能够多层吸附!

+$<JH

以后
1

K

原子与
6

原子便不

再成键"

&

'

'距离
1

K

原子
&$'&<JH

处!

6

%

在
1

K

&

+++

'表面

的吸附势能最小"随着温度增加!

1

K

&

+++

'表面上
6

%

的吸附能降低#自由能增加以及自扩散系数增大"

参
!

考
!

文
!

献

)

+

*

!

黄晓梅!李国斌!胡亮!等
$

银的提取研究进展及前景展望)

Y

*

$

稀

有金属!

%&+<

!

'?

&

'

'(

%=@W%X<$

)

%

*

!

孙晓萱!高建新!李杭!等
$

金属抗菌机理的研究进展)

Y

*

$

功能材

料!

%&%&

!

<+

&

?

'(

?&==W?&X+$

)

'

*

!

韩玉光!方建军!尧章伟
$

硫化铅锌矿中伴生银回收研究进展)

Y

*

$

贵金属!

%&+@

!

'?

&

+

'(

X?W@<$

)

*

*

!

徐永红!张恒飞!王勇!等
$

稀土银基材料的发展现状)

Y

*

$

特种铸

造及有色合金!

%&++

!

'+

&

?

'(

@++W@+<$

)

<

*

!

唐仁政!田荣璋
$

二元合金相图及中间相晶体结构&第
*

版')

]

*

$

长沙(中南大学出版社!

%&&?$

)

=

*

!

/Q.9!4.:

!

_03/Q0!,Y

!

Q1880,_ > ]

!

IBN)$>;LIDB

OBLGDBGLIVIBILH;JNB;"J"FNHG)B;D"H

S

"JIJBH")IDG)NLDL

P

OBN)

S

LIW

S

NLIVR

P

NO");VWOBNBI

K

L;JV;J

KS

L"DIVGLI

)

Y

*

$Y"GLJN)"FBEI1HIL;W

DNJ/EIH;DN),"D;IB

P

!

%&&'

!

+%<

&

*@

'(

+*=<@W+*=<?$

)

X

*

!

刘卫!刘剑雄!郭胜惠!等
$

氧在金属银中融入与析出机制的研究

)

Y

*

$

稀有金属!

%&+?

!

*'

&

+&

'(

+&<*W+&=+$

)

@

*

!

!0.]0.3a]

!

_6:1,9_

!

41!3.7684

!

IBN)$>

P

JNH;DO"F

6

%

S

E"B"VIO"L

S

B;"JFL"H HIBN)D)GOBILO

(

1O;

K

J;F;DNJBV;FFILIJDI

FL"HRG)URIEN#;"GL

)

Y

*

$/EIH;DN)-E

P

O;DO2IBBILO

!

%&&X

!

*'@

&

*W

=

'(

%='W%=X$

)

?

*

!

20M Z

!

,31]-72/

!

,/Q.772.8 ]$,GROGLFNDI"d

PK

IJNJV

OGLFNDI"d;VIF"LHNB;"JNB1

K

&

+++

'(

1VIJO;B

P

WFGJDB;"JN)BEI"L

P

;J#IOB;

K

NB;"J

)

Y

*

$-E

P

O;DN)8I#;IT

!

%&&'

!

\=X

&

*

'(

&*<*&@$

)

+&

*

460_6.3Z.10

!

].:.8Y

!

Y9180,30Y0

!

IBN)$8")I"F

S

E

P

O;W

O"L

S

B;"JOBNBIO;JH")IDG)NLODNBBIL;J

K

(

1OIH;)"DN)VIJO;B

P

WFGJDW

B;"JN)BEI"L

P

OBGV

P

"J6

%

%

1

K

&

+++

')

Y

*

$-E

P

O;DN)8I#;IT2IBBILO

!

%&+*

!

++%

&

+<

'(

+<=+&+$

)

++

*

/Q.!\MY

!

_08(1,,020,>

!

\10:Q

!

IBN)$1B"H;DNJVH"W

)IDG)NLNVO"L

S

B;"J"J1

K

&

+++

')

Y

*

$3EIY"GLJN)"F-E

P

O;DN)/EIHW

;OBL

P

!

%&+?

!

/+%'

&

+'

'(

X<<+WX<==$

)

+%

*

81M123\

!

Q6!4,

!

-90__0!.!1

!

IBN)$1VO"L

S

B;"J

!

V;FW

FGO;"J

!

NJV#;RLNB;"J"F"d

PK

IJ"J1

K

&

++&

')

Y

*

$-E

P

O;DN)8I#;IT

!

%&+<

!

\?%

&

'

'(

&'<***$

)

+'

*

:1]1]636,

!

:6,Q0>1:

!

0]1>1 Q

!

IBN)$>;LIDB#;OGN)W

;CNB;"J"FOGLFNDI

S

ENOI"F"d

PK

IJ H")IDG)IO

S

E

P

O;O"LRIV"J 1

K

&

+++

'

OGLFNDI

(

1BT"WV;HIJO;"JN)

e

GNJBGHO

S

;JO

P

OBIH

)

Y

*

$-E

P

O;W

DN)8I#;IT

!

%&+=

!

\?'

&

@

'(

&@+*&@$

)

+*

*姚冠宇!余隽!吴昊!等
$

赤铁矿&

+&&

'表面的甲醛吸附特性的反应

分子动力学模拟)

Y

*

$

仪表技术与传感器!

%&%+

&

'

'(

+%'W+%=$

)

+<

*宋翠翠
$

分子动力学模拟氧在过渡金属表面上的吸附)

>

*

$

辽宁大

连(大连理工大学!

%&+&$

)

+=

*贺永东!李庆新
$

阳极气体传质对铝液中氧化铝夹杂形成影响机理

研究)

Y

*

$

特种铸造及有色合金!

%&+?

!

'?

&

X

'(

=?XWX&+$

)

+X

*

>.!4ZZ

!

aQ1!4 f 4

!

aQ1!4a-

!

IBN)$1VO"L

S

B;"JNJV

V;FFGO;"JRIEN#;"L"F/6

%

%

Q

%

H;dBGLI;JDN)D;BIO);B

S

"LIO

(

1 H"W

)IDG)NLO;HG)NB;"JOBGV

P

)

Y

*

$Y"GLJN)"F]")IDG)NL2;

e

G;VO

!

%&%%

!

'*=

&

+<

'(

++@'&=$

)

+@

*丛奇!陈君青!卢贵武!等
$

利用分子动力学模拟研究页岩吸附能

力的影响因素及微观机理的综述)

Y

*

$

中南大学学报&自然科学版'!

%&%%

!

<'

&

?

'(

'*X*W'*@?$

)

+?

*

aQ1!4:,

!

/Q9\,

!

:9Q2

!

IBN)$]")IDG)NLV

P

JNH;DOO;HW

G)NB;"JO"FBEI;J;B;N)"d;VNB;"J

S

L"DIOO"JFILL;B;D7IW/LN))"

P

OGLW

FNDIO

)

Y

*

$8,/1V#NJDIO

!

%&%%

!

+%

&

+=

'(

?<&+W?<++$

)

%&

*

20Y

!

20Yf

!

aQ1!4Q2

!

IBN)$,BLGDBGLN)DENLNDBIL;OB;DONJVO"W

V;GH

S

IJIBLNB;"JRIEN#;"LO;JNJBELND;BIDNBE"VIO

(

1D"HR;JNB;"J

OBGV

P

GO;J

K

]"JBI/NL)"NJVH")IDG)NLV

P

JNH;DOO;HG)NB;"JO

)

Y

*

$

/NLR"J2IBBILO

!

%&%&

!

'&

&

'

'(

%<?W%=?$

)

%+

*汪瑜
$

"

W9

&

++&

'表面吸附氧的第一性原理研究)

>

*

$

成都(成都理

工大学!

%&%&$

)

%%

*苑世领!张恒!张冬菊
$

分子模拟(理论与实验)

]

*

$

北京(化学工

业出版社!

%&+=$

)

%'

*

4213a.27

!

,/Q0220!43$3EI;JBIL

S

)N

P

RIBTIIJHIH"L

P

NJV

S

"BIJB;N)O"FHINJF"LDI

(

1V;ODGOO;"J"JBEIOBLGDBGLI"FI

e

GNB;"JO

"FH"B;"JF"LD"NLOIW

K

LN;JIV"ROIL#NR)IO

)

Y

*

$.GL"

S

E

P

O;DO2IBBILO

!

%&%+

!

+'=

&

'

'(

'=&&+$

)

%*

*

209af

!

aQ694

!

20,2

!

IBN)$]")IDG)NLV

P

JNH;DOO;HG)NB;"J

NJVId

S

IL;HIJBN)DENLNDBIL;CNB;"J"FNJ;"J;DOGLFNDBNJB

(

0JF)GIJDI

"JTIBBNR;);B

P

"F)"TWLNJUD"N)

)

Y

*

$7GI)

!

%&%&

!

%X?

(

++@'%'$

#编辑"刘晨辉$

@KB@

分子模拟
6

%

在
1

K

表面的吸附行为
!

游丽玲
!

等


