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等离激元金属及其温升作用下
MoS2-H2O的界面性质

胡煜腾， 桑丽霞， 杜春旭
（北京工业大学传热与能源利用北京市重点实验室， 北京 100124）

摘要 MoS2具有较好的光催化分解水应用前景， 而利用等离激元Ag纳米粒子修饰MoS2可有效提高其分解水

制氢的效率 . 本文探索了Ag纳米粒子及其热等离激元效应温升对MoS2-H2O界面反应的作用机制 . 通过构建

Ag纳米团簇和MoS2的复合表面模型， 利用分子动力学计算了298~368 K温度范围内界面水密度、 亥姆霍兹层

宽度、 表面电势和水扩散系数等界面性质， 并结合密度泛函理论计算分析了界面电子转移性质、 表面对水分

子的吸附能和解吸附时间 . 结果表明， 在MoS2表面负载Ag纳米粒子后， 亥姆霍兹层宽度增加， 表面电势下

降 . Ag纳米粒子与水分子的相互作用提高了MoS2表面对水分子的吸附能， 并使得水分子分层作用范围相对

增加 . 随着温度的升高， Ag/MoS2表面对水分子的吸附有所减弱， 表面双电层分层作用范围增加， 水分子的扩

散系数也增加 . 随温度增加水分子的解吸附时间快速减少， 而Ag纳米粒子的负载使MoS2表面对水分子的解

吸附时间增加， 结合温升对表面电势的影响， 界面反应温度宜控制在328 K左右 . 
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Interfacial Performances of MoS2-H2O Depended on Plasmonic 
Metal and Its Localized Thermal Effect
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Beijing University of Technology， Beijing 100124， China）

Abstract MoS2 has been expected as a potential material in photocatalytic water splitting， and the efficiency of     
hydrogen production can be improved by loading the plasmonic Ag nanoparticles. In this work， the influence of Ag 
nanoparticles and its temperature rise from the thermoplasmonics effect on the interfacial properties of MoS2-H2O was 
investigated. Based on the fabrication of the model of MoS2 loaded with Ag clusters， the interfacial properties such as 
the interfacial water density， the Helmholtz layer width， the surface electrostatic potential and the water diffusion   
coefficient were calculated by molecular dynamics at 298—368 K， and the interfacial electron transfer， the            
adsorption energy， and the desorption time of water molecule were also analyzed by combined with the calculation of 
density functional theory. The results show that the Helmholtz layer width increases and the surface electrostatic       
potential decreases when loading Ag nanoparticles on the MoS2 surface. The adsorption energy of water molecules    
enhances due to the interaction between Ag nanoparticles and water molecules on MoS2 surface， leading to a relative 
increase in the delamination range of water molecules. With the increase of temperature， the adsorbed water           
molecules on the surface of Ag/MoS2 decreases， and the delamination range of water molecules as well as their         
diffusion coefficient increases. Considering the change in the surface electrostatic potential， the desorption time of  
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water molecules with loading Ag nanoparticles and the temperature rise， the desirable temperature for the interface 
reaction could be about 328 K.
Keywords Plasmonic metal； MoS2； Molecular dynamics； Density functional theory； Interfacial property
1972年， Fujishima 和Honda［1］报道了在光照下单晶TiO2电极可分解水生成氢气， 自此越来越多学

者开始关注太阳能分解水制氢技术， 并对各种光催化半导体展开了大量研究［2~4］.  除了常用的TiO2以
外， 近些年也有很多其它的光催化剂半导体材料被陆续发现、 研究和开发， 如一些金属硫化物［5~7］、 过
渡金属氧化物等 .  其中， MoS2是一种二维片状结构的半导体晶体， 具有比其它相似结构的超薄半导体

更高的电子迁移率， 这使得其拥有超过其它过渡金属二硫化物材料的良好的电子运输特性［8］， 而MoS2
相比TiO2拥有较窄的带隙， 可以更有效地吸收可见光［9］.  MoS2通常包含六方相（2H）、 菱形相（3R）和三

方相（1T）［10］3种多晶型， 其中， 由于三角对称性和大量暴露的活性位点， MoS2的1T相具有较高的电导

率， 但热力学性能相对不稳定， 2H结构在热力学上相对稳定［11］.  尽管MoS2拥有这些优势， 但是其光生

载流子的复合程度较大［12］， 研究者们为了使MoS2在保留材料优点的同时克服自身的缺陷， 会通过掺杂

或负载等表面改性方式来提高其性能， 如Yadav等［13］制备了Ag-MoS2复合材料， 结果表明， Ag纳米粒子

可以作为用于光催化制氢的有效助催化剂材料， 增强 MoS2表面光催化活性， 提高其制氢速率 .  而    
Chen等［14］在单个Au纳米粒子上包覆多个MoS2晶体屏蔽层， 这种结构可以有效利用等离子体耦合， 促
进Au中热电子跃迁， 降低MoS2与H2O之间的肖特基势垒， 提升MoS2光催化制氢性能 .  这些结果表明， 
对MoS2掺杂或负载金属可以解决表面光生载流子高复合的问题， 有效提高该表面的光催化活性， 具备

良好的应用前景 .  
在光催化分解水的体系中， 半导体与水的界面结构决定了水分子的吸附、 解离以及光生载流子的

分离和迁移 .  当半导体浸入水或电解质溶液中时， 固-液界面的两侧电荷电性变为相反， 由于相反电荷

之间的相互作用， 水分子及电解质离子被吸附在半导体表面， 最终形成高度有序的双电层结构［15，16］， 
也称亥姆霍兹层结构 .  目前， 通过实验方法对于半导体表面双电层的相关结构和性质已有一定的研究

和理解［17，18］.  然而， 通过实验难以直观简洁地分析双电层结构， 而利用分子动力学方法可以有效模拟

和分析半导体界面的双电层结构 .  如Předota等［19］利用分子动力学方法对不同晶面的TiO2与水分子的

界面结构进行了模拟计算， 均得到了高度有序的水分子密度分层化结构， 这些结果均与Stern界面模型

所展现的双电层分布模型相一致， 直观体现了TiO2表面对水分子的吸附作用 .  Chen等［20］则研究了非晶

硅表面水分子双电层结构与盐酸浓度的关系， 通过分子动力学模拟得到了非晶硅表面的双电层结构， 
并据此划分出了 3个区域 .  而Wang等［21］研究了MXene材料表面相关的界面性质， 他们通过分子动力

学模拟计算发现， 在表面双电层中大多数阳离子保持垂直于Ti3C2（OH）2电极， 而一些阳离子则转移到

Ti3C2O2电极附近的垂直排列 .  目前， 已有研究［22］表明作为潜在的半导体光催化剂， MoS2表面上水分子

也受到吸附作用， 并形成一定的有序结构， 不过MoS2-H2O界面特性和动力学的研究目前仍然不够充

分， 需要进一步探索 .  
MoS2表面的水分子会形成有序的微观结构， 这是由于MoS2表面对水分子产生了吸附作用 .  而如果

要分析形成双电层的吸附作用， 需要对MoS2表面上水分子的吸附情况进行具体研究 .  通常情况下， 表
面对水分子的吸附能、 吸附过程的电荷传递、 解吸附时间［23，24］等可以有效反映分子在表面上的吸附情

况， 这需要借助密度泛函理论（Density functional theory， DFT）方法进行计算 .  目前， 关于模拟MoS2-H2O
界面吸附性质的研究较少， 一些研究人员着眼于 MoS2 对其它分子、 原子等的吸附模拟研究， 如          
He等［25］利用DFT模拟研究了Na在单层MoS2的1H 和1T相上吸附的结构稳定性和电化学性能， 结果表

明， 通过Na吸附可以获得从1H-MoS2到1T-MoS2的相变， 这说明MoS2是一种潜在的钠离子电池负极材

料 .  而Deng等［26］利用DFT对过渡金属掺杂MoS2单层吸附甲醛进行了模拟研究， 结果表明， MoS2对甲醛

的吸附能较低， 即对甲醛敏感度较差； 而过渡金属掺杂可以提高其对甲醛的吸附， 其中， 在室温下Ti
掺杂提升效果最佳 .  这些研究成功得到了MoS2对于一些小分子或原子等的吸附结构和吸附能等重要

性质， 说明了DFT方法在研究MoS2表面吸附中的可行性和合理性 .  显然， 为了更好理解负载、 掺杂等
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对MoS2半导体在分解水体系中对水分子的吸附性能的影响， 需要将分子动力学和DFT方法相结合， 以
深入研究表面改性对MoS2对水分子吸附位、 解吸附时间的改变及其对界面反应的影响 .  

在半导体表面上负载具有等离激元效应的金属（如 Au， Ag， Cu 等［27~29］）纳米粒子可以改变半导      
体-H2O的界面性质， 从而提升半导体的光催化性能 .  如Li等［30］构建了Au@SiO2复合等离激元纳米粒子

装饰的α-Fe2O3纳米棒阵列， 并将其作为等离子体驱动的光阳极， 以此提升了Fe2O3的光催化分解水的

能力 .  这类金属纳米粒子在光照条件下， 金属表面大量的自由电子会产生集体共振， 即等离激元共振

效应［31］.  当金属表面产生这种效应时， 表面会产生较强的向外辐射的电磁场［32］， 从而增强表面对光的

吸收范围以及增强光生载流子的分离和迁移 .  另一方面， 在金属粒子产生等离激元共振时会产生热电

子， 随后这些热电子一部分会发生弛豫， 将吸收的光能以热能的形式耗散出去， 并传递给其它周围的

原子［33］， 从而在宏观上表现为局域升温， 即热等离激元效应 .  值得注意的是， 热等离激元效应（高度局

域热）作用于界面反应也会提升反应效率 .  如Cao等［34］研究了Au纳米粒子对TiO2光电极修饰后产生的

温度变化及其对界面产氢反应效率的影响， 研究表明， Au纳米粒子的热等离激元效应能够激发TiO2复
合电极的热障， 激发更多的光生电荷， 促进载流子的分离和迁移， 有助于降低光生载流子的复合 .  而
Sang等［35］则研究了Ag和Au等具有等离激元效应的金属在MoS2光电分解水中的作用， 他们发现， Ag和
Au纳米粒子的热等离激元效应可以加速电极反应， 从而提高电解水析氢性能 .  然而等离激元金属的局

域温升作用应用于MoS2光催化分解水体系的研究相对较少， 且等离激元金属的局域温升如何影响电极

界面性质从而提高分解水界面反应的研究还鲜见报道 .  
本文旨在探索MoS2表面对水分子的吸附性质以及等离激元金属及其温升作用对MoS2-H2O界面反

应的作用机制 .  首先， 构建了Ag纳米粒子团簇与MoS2的复合界面模型， 研究了Ag纳米粒子负载对

MoS2表面水分子分布及其双电层性质的影响 .  然后， 将分子动力学与密度泛函理论相结合， 研究了Ag
纳米粒子负载对表面水分子吸附的影响 .  最后， 设定298~368 K的温度范围， 通过研究水分子密度分

布、 亥姆霍兹层宽度、 亥姆霍兹电势（表面电势）、 水分子扩散系数及水分子的解吸附时间等界面性质

随温度的变化， 分析了等离激元金属Ag粒子引起的温升对MoS2-H2O界面动力学性质的影响 .  
1 模拟部分

1.1　模型构建

分子动力学研究选取MoS2为研究对象， 表面模型的几何形状为单层平板构型， MoS2晶胞晶格矢量

为a0=b0=0. 315 nm和 c0=1. 230 nm， 对称群P63/mmc为六方晶系［36］.  图1（A）展示了单层MoS2表面模型结

Fig.1　Surface model of MoS2(A), top view of Ag20 cluster model(B), MoS2-H2O system model without(C) 
and with(D) Ag20 clusters
The yellow spheres are S atoms, the blue⁃green spheres are Mo atoms, and the light blue spheres are Ag atoms.
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构 .  MoS2表面呈现锯齿状结构， Ag 纳米粒子为 20
个原子构成的四面体结构团簇， 对建立完的团簇初

模型进行几何优化， 得到表面所需负载的 Ag20团
簇， 如图1（B）所示 .  

模拟体系为三层平板体系， 为了体现二维材料

的特点， 两边是单层MoS2平板， 表面大小足够负载

Ag粒子 .  中间为1200个水分子， 水分子层宽度足以

消除 MoS2 表面对体相水分子的影响 ， 密度为             
1 g/cm3.  模型信息见表 1， 结构见图 1（C）和（D）.  体
系真空层设为2 nm.  水分子采用简单点电荷（Simple 
point charge， SPC）模 型 ， 假 设 qH=0. 41 e， qO=      
−0. 82 e， 该模型可以准确描述水密度在较大改变时

的结构、 扩散性和介电特性［37］.  在建立完初模型后

对MoS2底层原子进行固定， 而后进行几何优化 .  在
几何优化完后， 将Ag团簇进行固定， 得到最终的用

于计算的模型 .  
用于 DFT 研究的 MoS2表面和负载 Ag 原子后的

复合表面的模型分别如图 2（A）和（B）所示， 模型采

用2×2×1的超晶胞MoS2结构 .  
1.2　模拟计算

1.2.1　分子动力学模拟　模拟计算选用正则（NVT）系综 .  为了更接近真实体系， 消除边界效应， 采用

周期性边界条件， 以此模拟无限大小体系 .  由于该模型尺寸远大于各原子之间的相互作用范围， 不存

在重复计算问题带来的误差， 因此采用周期性边界条件是合理的 .  温度控制算法为Nose-Hoover控温

法， 是 NVT 和等温等压（NPT）系综体系中最常用的控温法 .  无负载体系温度为 298 K， 模拟时长为         
1200 ps， 时间步长为1. 2 fs.  库仑力属于长程力， 故选用Ewald求和法［38］； 范德华力属于短程力， 故选

用Atom Based求和法［39］.  弛豫时间Q ratio为默认值0. 01， 可确保可能发生的温度振荡尽可能降低， 从
而更快达到平衡 .  几何优化采用最速下降法和共轭梯度法进行计算， 两种方法结合可以在保证精度的

同时提高计算效率， 分子动力学模拟采用 cvff力场， 该力场能有效计算模拟体系涉及到的原子种类间

的相互作用［40，41］.  分子动力学模拟计算均在软件Materials studio的Forcite模块下进行 .  
以有无负载Ag纳米团簇的MoS2-H2O体系作为研究对象， 通过分子动力学模拟计算MoS2-H2O体系

界面水的密度分布和电荷密度分布， 进而分析界面电场分布、 电势分布、 水分子运动均方根位移及扩

散系数和径向分布函数 .  设定温度范围为 298~368 K， 并以 10 K 为间隔， 计算分析不同温度下          
Ag/MoS2-H2O 的表面水分子密度分布、 水电荷密度极差、 电场强度极差、 表面电势及水分子的扩散        
系数 .  
1.2.2　DFT 模拟　选择常用的广义梯度近似（Generalized gradient approximation， GGA）方法， 使用

Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函来计算电子之间的相互作用， 该泛函在保证计算效率的同时能够准

确地描述电子的非均匀分布， 根据已有的研究结果［42，43］， GGA-PBE可以合理地处理MoS2和H2O相关体

系中各原子的电子之间的相互作用 .  进行几何优化计算时， 能量收敛标准为2. 72×10−4 eV， 力收敛标准

为5. 44×10−1 eV/nm， 位移收敛标准为5×10−4 nm， 密度函数（p）极化函数为双数值正极化［44，45］.  最大迭代

次数为500次， 自洽场的电荷密度收敛标准为10−5 eV.  布里渊区的 k点设置为5×5×1.  所有计算均在软

件Materials studio的Dmol3程序［46，47］中完成 .  
以有无负载Ag原子的MoS2-H2O体系作为研究对象， 通过DFT模拟计算MoS2-H2O体系界面水分子

吸附结构及位点、 表面能带结构及态密度、 差分电子密度分布 .  并根据以上计算结果计算表面对水分

Table 1　Structural parameters and number of 
molecules in each system

System
MoS2⁃H2O

Ag/MoS2⁃H2O

（x， y， z）/nm
（3.15， 3.15， 7.90）
（3.15， 3.15， 7.90）

Number of molecules
（MoS2）200（H2O）1200

（Ag）40（MoS2）200（H2O）1200

Fig.2　MoS2 surface model without(A) and 
with(B) Ag atom
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子的吸附能、 表面电荷转移量、 氢键长度、 水分子解吸附时间， 分析了Ag负载及其温升对MoS2-H2O体

系界面吸附水分子的影响 .  
2 结果与讨论

2.1　Ag纳米粒子对MoS2-H2O界面双电层分布的影响

图 3为 298 K条件下无负载和负载Ag纳米粒子团簇的单层MoS2表面水分子密度分布计算结果和

1200 ps下的快照 .  由图3（A）和（B）可知， 无论是否有金属粒子负载， 水分子均在近表面处出现了分层

聚集的现象 .  通过统计水分子沿表面法线方向的密度分布， 可以看到， 水分子密度曲线在近表面距离

处出现了峰值， 如图3（C）和（D）所示， 这与快照结果相一致， 也与Luan等［48］研究中MoS2表面上水分子

出现密度峰值的现象相一致， 说明了该模拟计算所选用的力场、 模型构建、 参数的合理性 .  根据密度

分布， 无负载Ag纳米粒子的表面上水分子离表面最小距离为0. 15 nm， 而负载Ag纳米粒子后的MoS2表
面上这个距离没有明显变化 .  随着距离表面距离的增加， 水分子密度从峰值迅速下降至一个极小值， 
最终逐渐由波动至平缓地进入体相区 .  水分子密度峰值由2. 19 g/cm3降至1. 92 g/cm3， 与快照图中的聚

集程度相对应， 说明了水分子在MoS2表面的聚集分层受Ag纳米粒子负载影响而减弱 .  根据水分子密

度分布， 可分为内亥姆霍兹层（Inner Helmholtz Layer， IHL）、 外部亥姆霍兹层（Outer Helmholtz Layer， 
OHL）和体相区（Bulk）3个部分， 无负载和负载Ag纳米粒子团簇表面的亥姆霍兹层宽度分别为0. 81和

0. 85 nm， 增加了0. 04 nm.  Ag纳米粒子负载使MoS2表面双电层作用范围变大 .  

水分子中氧和氢原子在表面法线方向形成了有序结构， 因此， 水分子在MoS2表面处形成了有序的

分层结构， 据此可以得到表面水分子沿表面法线方向的电荷密度分布［图4（A）和（B）］.  随着距离表面

距离的增加， 电荷密度首先达到了一个正电荷峰值， 而后快速跌至零并到达负电荷的峰值 .  负电荷峰

位置由于氧原子的富集导致负电荷聚集， 与相对表面较远的临近水分子形成了较强的氢键作用， 导致

临近水分子分布重排， 氢原子聚集， 回落形成第2个正电荷峰值， 最终电荷密度趋向于零， 较为平稳地

进入体相区 .  通过对比电荷密度分布的极值可知， Ag负载略微降低了表面电荷密度的波动， 进一步说

明了水分子在MoS2表面的聚集程度受Ag纳米粒子负载的影响而降低 .  

Fig.3　Snapshots at 1200 ps(A, B) and surface water density distributions(C, D) of MoS2 surface 
without(A, C) and with(B, D) Ag nanoparticles at 298 K
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根据泊松方程可以建立该体系表面水分子电荷密度分布与表面电场强度和电势分布的关系， 静电

泊松方程表达式如下［49，50］： 
∇E = σ

ε0
（1）

∇2 φ = - σ
ε0

（2）
式中： E（V/nm）为表面水侧电场强度； φ（V）为界面电势； σ（e/nm3）为表面水侧电荷密度； ε0（F/m）为真

空介电常数， 其值取为8. 85×10−12 F/m.  考虑该体系中静电性质的变化主要体现在表面法线方向， 可以

简化为一维静电泊松方程对表面电场强度和电势分布进行计算， 将一维静电泊松方程表达式以积分的

形式写出： 
E = 1

ε0 ∫ z0

z

σ ( x)dx （3）
φ = -∫

z0

z

E ( x)dx （4）
式中： x（nm）为距离； z（nm）为距离表面的距离； z0（nm）为起始位置 .  此处， 将 z0设定为表面位置， 初始

位置的电场强度为0 V/nm， 电势为0 V.  

Fig.4　Charge density distribution, electric field intensity distribution and interfacial electrostatic potential 
distribution of MoS2 surface without(A, C, E) and with(B, D, F) Ag nanoparticles at 298 K
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通过式（3）计算得到的电场强度分布如图4（C）和（D）所示 .  表面的电场强度的变化趋势与电荷密

度分布类似， 先升至正电场最大值， 然后随着距离增加， 电场强度逐渐转为负值， 并达到负电场强度的

峰值， 再逐渐回升至第2个正电场峰值， 与随着距离表面位置的增加进入体相区后， 最终电场强度基本

归于零 .  与电荷密度一样， 负载Ag纳米粒子后， 由于聚集被削弱， 电场强度的波动也略有降低 .  进一

步由式（4）计算得到表面电势即亥姆霍兹层电势， 结果如图4（E）和（F）所示 .  可见， 随着距离表面距离

的增加， 界面电势先降落至最低点达到最低电势， 然后有一定幅度的回升， 并存在一定波动， 最终平缓

进入体相区， 稳定在表面电势附近 .  通过对比可知， 负载 Ag 纳米粒子后， 表面电势由 0. 47 V 降至 
0. 41 V， 亥姆霍兹层电势表示了固液界面的电势差， 亥姆霍兹层电势下降对增强界面处电荷在两相间

传输的作用减小 .  
图5所示为负载和无负载Ag纳米粒子MoS2表面水分子3个分层中的水分子运动均方根位移（Mean 

square displacement， MSD）曲线， 其均方根位移通过下式计算得到［51，52］： 
MSD(Δt ) = [ Δr (Δt ) ]2 = 1

N∑i = 1
N [ ri ( t + Δt ) - ri ( t ) ]2 （5）

式中： N表示粒子数 .  MSD代表了粒子在一定时间 t（s）内的运动位移的积累， 用于表征粒子的扩散性 .  
当时间足够长时， MSD曲线斜率趋向于与扩散系数（D， nm2/s）成正比［53，54］， 如下式所示， 进而根据斜率

计算扩散系数 .  
MSD(Δt ) = 6Dt （6）

根据MSD曲线和扩散系数， 可了解表面水分子的自扩散行为， 进而理解表面水分子在被吸附形成

的双电层中的运动特性 .  如图5（A）所示， 在无负载Ag纳米粒子的体系中， 3个区域对应的MSD曲线较

为贴近， 说明 3个部分水分子的扩散性相近， 这在一定程度上说明MoS2表面水分子聚集程度相对较

弱， 即该表面对水分子吸附作用相对较弱 .  如图5（B）所示， 在MoS2表面负载Ag纳米粒子的体系中， 水
分子的扩散系数表现为内亥姆霍兹层<外亥姆霍兹层<体相， 整体上降低了水分子的扩散系数， 这说明

了Ag对MoS2表面吸附水分子起到积极作用 .  与图3中亥姆霍兹层宽度的变化结果一致， 尽管Ag负载

降低了水分子聚集， 但是却增大了双电层作用的影响范围， 在此方面促进了MoS2表面对水的吸附 .  

2.2　Ag纳米粒子负载对MoS2表面水分子吸附的影响

为了理解Ag纳米粒子负载对MoS2-H2O界面水分子分布的影响， 可进一步分析Ag纳米粒子对MoS2
表面水分子吸附的影响 .  根据界面水分子分布的分子动力学模拟结果， 计算了MoS2表面Mo原子和水

中的氧原子OW（Mo-OW）、 表面S原子和水中氢原子HW（S-HW）与表面Ag原子和水中的氧原子OW（Ag-OW）
的径向分布函数（Radial distribution functions， RDF）（图S1， 见本文支持信息）.  Mo-OW径向分布函数的

第一个峰出现在0. 48 nm处， 经过波动后最后趋向于平稳， 这说明水中的氧原子OW与表面Mo原子存

在相互作用， 使氧原子在第一峰位处出现在Mo周围的概率达到峰值， 0. 48 nm可以认为是Mo-OW相互

作用的距离 .  对于S-HW以及Ag-OW的径向分布函数也有类似的趋势， 同样出现了第一个峰， 峰位置分

Fig.5　MSD curves of water molecules in IHL, OHL and bulk of MoS2 surface system without(A) 
and with(B) Ag nanoparticles at 298 K
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别为0. 36和0. 31 nm处， 说明了S-HW和Ag-OW原子对间也存在相互作用 .  因此， 水分子受到表面吸附

作用的位点可认为有表面Mo， S原子以及负载的Ag原子， 当MoS2表面负载Ag纳米粒子后， Ag原子可

能代替表面Mo原子对水的吸附位点 .  其中Mo-OW和S-HW的第一峰位高度较小， 说明这两对原子对中， 
原子间尽管有相互作用， 但是强度较低， 尤其是S-HW相互作用 .  相比之下， Ag-OW原子对作用强度相对

较强， Ag原子对于水分子的吸附作用明显比Mo更强 .  通过作用强度的对比， Ag负载可能给MoS2表面

提供了作用能力更强的吸附位点 .  
为了更深入地研究Ag对MoS2表面水分子吸附的影响， 进一步利用DFT模拟计算了与有无Ag的

MoS2表面上水分子吸附相关的能量和电荷传递性能 .  图6（A）和（B）分别给出了由DFT计算得到的MoS2
和Ag/MoS2的能带结构， 可知， Ag的负载导致了带隙能量降低和能带的下移， 导带底低于费米能级， 有
利于表面电子注入［55，56］， 有利于Ag纳米粒子等离激元共振效应产生的热电子在界面处传递 .  图6（F）

给出了与能带结构图相对应的总态密度（Total density of states， TDOS）， 也可以看到负载Ag后出现的能

量负移现象 .  图 6（C）和（D）所示为 Mo 和 S 两种原子在 MoS2 和 Ag/MoS2 体系中的分态密度（Partial      
density of states， PDOS）.  与TDOS一样， 各原子的PDOS同样出现了负移的现象 .  对于MoS2， Mo原子在

导带位置的态密度峰较大， 对应了 TDOS 导带态密度峰， 而在 TDOS 价带态密度峰中， 同时对应了

PDOS中S和Mo两种原子， 这说明MoS2的导带主要由Mo原子中4d轨道贡献， 而价带由S和Mo原子共

Fig.6　Energy band structure and surface atom PDOS of MoS2(A, C) and Ag/MoS2(B, D), PDOS of Ag 
atoms on Ag/MoS2 surface(E) and TDOS of MoS2 with Ag/MoS2(F)
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同贡献 .  由 Ag 原子的主要贡献轨道 PDOS 可以看到， Ag 原子主要由 4d 轨道对能带负移作贡献           
［图6（E）］.  MoS2负载Ag原子后， 由于Ag的4d轨道的贡献， MoS2的S的3p轨道和Mo的4d轨道电子态

向Ag靠拢负移， 进而导致S的3s轨道负移， 从而最终呈现出复合表面价带和导带的总体负移现象 .  
差分电子密度是指电子密度经过一定过程后的变化量， 可以用以描述界面间电子转移 .  图7所示

为DFT计算构建模型中MoS2和Ag/MoS2对水分子的吸附情况和差分电子密度分布， 从图7（A）和（B）可

知， 无论MoS2上是否负载Ag纳米粒子， HW都会和表面的O2c产生氢键作用， 这与分子动力学中计算的

径向分布函数相一致 .  对于OW， 由于MoS2表面上S原子相对密集， 未能观察到吸附于表面的Mo原子

上 .  而在Ag/MoS2复合表面上， OW吸附在Ag原子上， 这可能是由于Ag的 d轨道电子态密度较高， 且    
Ag原子突出于MoS2表面， 使电子可以从Ag向OW转移， 从而使Ag与OW间产生相互作用， 这与RDF结

果中Ag-OW第一峰高度明显高于其它相互作用的现象相对应 .  观察MoS2和Ag/MoS2上的差分电子密度   
［图7（C）和（D）］， 可以分析不同吸附位上电子的传输方向 .  MoS2表面与水分子间S-HW原子对中S和HW
的电子密度变化分别是一增一减， 说明电子从水中氢原子传递到表面硫原子 .  而在Ag/MoS2复合表面

上尽管Ag-OW之间存在相互作用， 但Ag原子的电子密度相比其它原子变化较小 .  

进一步计算了MoS2和Ag/MoS2上水分子的吸附能、 表面电荷转移量和氢键长度， 结果列于表2.  其
中， 吸附能是指气体、 液体或溶质分子被固体表面吸附时所释放或吸收的能量， 吸附能的大小直接影

响吸附过程的热力学和动力学行为 .  表面吸附能的计算如下： 
Eads = (Esurface + Edesorption ) - Esurface + adsorption （7）

式中： Eads（eV）为表面吸附能； Esurface（eV）为吸附前表面总能量； Edesorption（eV）为被吸附物质吸附前具有的

能量； Esurface+adsorption（eV）为吸附后表面和被吸附物质的总能量， 通过吸附能的大小可以反映吸附强度 .  
表面电荷转移量Qt为吸附前后H2O分子的电荷变化量， 表示吸附过程中从H2O分子转移到MoS2表面的

电荷量 .  通过对比可以发现， Ag原子的负载提高了对水分子的吸附能， 这与前述分析的能带电子注入

Fig.7　Adsorption structures(A, B) and differential charge density distributions(C, D) of water molecules 
on MoS2(A, C) and Ag/MoS2(B, D)

（A， B） Blue dashed lines are hydrogen bonds， red dashed lines are close interactions； （C， D） red and blue are 
charge density increasing and decreasing， respectively.

Table 2　Adsorption energy（Eads）, surface charge transfer（Qt） and hydrogen bond length（dHW—O） of 
water molecules on MoS2 and Ag/MoS2 surfaces

System
Ag/MoS2⁃H2O

MoS2⁃H2O

Eads/eV
0.578
0.208

Qt/e
0.084
0.003

dHW—O/nm
0.269
0.269
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相一致 .  由于Ag负载使表面各原子态密度向Ag轨道靠近， 导致MoS2导带下移， 促使部分导带电子更

容易成为自由电子而提高导电性， 促进了MoS2-H2O界面在Ag处的电子传递， 导致Ag-OW之间有较强的

相互作用力， 表现为Ag/MoS2表面对H2O有更强的吸附作用， 即MoS2对水分子的吸附能升高 .  但是根

据分子动力学的计算， 水分子在表面的吸附分层结构在负载Ag纳米粒子后出现了减弱的现象， 可能是

因为 Ag 纳米粒子的负载掩盖了一些原有的 S 氢键位点， 而氢键作用在双电层分层聚集中起重要作

用［57，58］， 这导致了水分子聚集结构的减弱 .  另一方面， 由于Ag-OW之间较强的相互作用力， 使得水分子

更容易吸附在Ag原子上， 这样使得复合表面对水分子的影响范围变大， 即亥姆霍兹层宽度变大 .  由  
表 2可见， 在负载Ag原子之后， 表面电荷转移量明显增加也可进一步印证上述分析 .  这说明由于有  
Ag原子提供了电子转移途径， MoS2表面对H2O的吸附变强， 这也是Ag原子负载使得MoS2-H2O界面水

分子分层作用范围变大的原因 .  
2.3　不同温度下Ag/MoS2-H2O的界面性质

利用分子动力学对Ag/MoS2-H2O体系进行模拟计算， 首先得到表面水分子密度分布结果 .  由于吸

附作用， 在内亥姆霍兹层中水分子密度具有最大值， 反映了水分子在 Ag/MoS2表面的富集情况 .  如     
图8（A）所示， 随着温度的升高， 水分子密度峰值从1. 92 g/cm3接近线性下降至1. 68 g/cm3， 说明水分子

在表面的吸附随温度的升高有所减弱， 聚集程度有所降低 .  根据不同温度下Ag/MoS2-H2O体系水分子

密度分布可得到亥姆霍兹层的宽度［图8（B）］.  可知， 从298 K到368 K， 亥姆霍兹层宽度呈小幅上升趋

势， 从0. 85 nm逐渐增加到0. 87 nm， 这说明温升会导致表面双电层分层作用范围增大 .  

进一步根据不同温度下的水分子密度分布分析其表面电荷密度极差和电场强度极差（图S2， 见本

文支持信息）， 以表面电荷密度曲线上的正负电荷峰的峰值得到电荷密度极差， 类似地得到电场强度极

差， 表示电荷密度和电场强度的波动程度 .  与水分子密度峰值随温升变化相一致， 表面电荷密度极差

和电场强度极差均随温升而有所降低， 表面电荷密度极差从66. 65 e/nm3降至54. 83 e/nm3， 而电场强度

极差从 26. 08 V/nm 降至 23. 25 V/nm.  通过泊松方程计算不同温度下的表面电势即亥姆霍兹层电势     

Fig.8　Trends with temperature on surface water density peak(A), width of Helmholtz layer(B), D(C) of 
Ag/MoS2-H2O system and the desorption time of water molecule on MoS2 and Ag/MoS2 surfaces 
at different temperatures(D)
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（图S3， 见本文支持信息）， 亥姆霍兹层电势代表界面固液两相间电荷转移的驱动力强弱， 直接影响界

面电荷转移速率［59，60］.  对于 Ag/MoS2-H2O 体系， 整体上表面电势趋向于 0. 40 V 附近， 但当温度达到    
328和358 K时， 表面电势出现峰值， 分别为0. 46和0. 53 V.  在328 K条件下出现峰值， 这可能是由于

随着温度的升高， MoS2和Ag对电子传递的阻碍作用变化呈相反趋势［61，62］， 在该温度下达到平衡， 而在

358 K附近， 由于温度的升高给MoS2表面提供了更多的能量， 将界面处电势转移到吸附区域， 激发更多

电子进入表面， 使水中氢原子在表面吸附， 从而导致边缘的拉伸应变和电子密度增加［63］， 进而提高表

面电势 .  由2. 1节中的分析可知， MoS2表面负载Ag纳米粒子后， 表面电势由0. 47 V降至0. 41 V.  综合

而言， 尽管负载Ag纳米粒子降低了界面处电荷在两相间传输的驱动力， 但是由Ag纳米粒子的热等离

激元效应的局域升温作用， 可以增加界面处电荷在两相间转移的驱动力 .  在光电分解水反应中， 负载

等离激元金属Ag带来的温升将通过增加表面电势而促进Ag/MoS2光阳极上进行的产氢反应， 从而提高

产氢效率 .  
如图8（C）所示， Ag/MoS2-H2O界面水分子在3个分层内的扩散系数均随温度的升高而增加， 而且在

体相区（液相区）的水分子扩散系数随温度升高为近线性的增加趋势 .  如前所述， 在298 K时水分子扩

散系数基本呈现内亥姆霍兹层<外亥姆霍兹层<体相的关系 .  但随着温度的增加， 水分子扩散系数从趋

势上呈现内亥姆霍兹层<体相<外亥姆霍兹层的关系， 数值整体差异不大 .  即温度的增加可以增加表面

对水分子的吸附作用， 也可以增加水分子自身的运动， 二者都可以促进界面反应的进行 .  
为了理解MoS2和Ag/MoS2表面对水分子的吸附作用， 可以通过研究解吸附时间来评判不同表面吸

附水的能力 .  根据DFT计算得到的水分子表面吸附能， 对水分子的解吸附时间（τ）进行了估算［64］： 
τ = ν-1eEabs

kBT （8）
式中： ν（s−1）为尝试频率， 代表解吸附过程中分子碰撞表面的频率［65］， 通常在理论研究过程中， 尝试频

率存在一个合理假设范围［66］， 这里假设 ν=1012 s−1； Eabs（eV）为半导体表面对水分子的吸附能， 由表2可

知， MoS2和Ag/MoS2表面对水分子的吸附能分别为0. 208和0. 578 eV； kB（8. 617×10−5 eV/K）为玻尔兹曼

常数； T（K）为温度， 根据分子动力学计算条件将其设定在298~368 K范围内， 计算得到MoS2和Ag/MoS2
表面对水分子的解吸附时间， 如图8（D）所示 .  在室温下， MoS2表面上的解吸附时间较短， 说明MoS2整
体上对水分子的吸附作用较弱， 这与上述的分子动力学计算相一致 .  相比于MoS2表面， Ag负载明显使

MoS2对水分子的吸附作用增加， 这导致了解吸附时间变大 .  根据实验研究可知， 一般光催化制氢体系

中氢分子平均生成时间的数量级一般应在10−4 s以下［67，68］.  在此意义上， 纯MoS2表面在该温度范围内对

水分子的解吸附时间数量级为10−9 s， 远低于一般体系氢分子平均生成时间， 这非常不利于MoS2表面光

催化分解水的效率 .  在温度低于358 K时， Ag/MoS2表面上的解吸附时间处于10−4 s数量级以上， 这个温

度范围内水分子的解吸附时间对氢分子生成反应的影响不大， 但增加温度会降低负载Ag纳米粒子对

增加解吸附时间的影响 .  结合表面电势随温度的变化， 为了保证水分子在脱附前更高效完成界面分解

水反应， 温度控制在328 K左右为宜 .  
3 结 论

通过分子动力学和密度泛函理论模拟计算， 分析了负载等离激元 Ag 纳米粒子及其温升对        
MoS2-H2O界面性质的影响 .  结果表明， 在MoS2表面负载Ag纳米粒子后， 水分子在表面聚集分层的程

度有所降低， 但亥姆霍兹层宽度增加； Ag负载降低了亥姆霍兹电势和亥姆霍兹层内水分子的扩散系

数， 界面处电荷在两相间传输作用降低， 双电层作用增强； Ag负载使能带结构整体负移， 同时给MoS2
表面提供了作用能力更强的吸附位点， 提供了电子转移途径， 从而增大了MoS2-H2O界面水分子分层作

用范围 .  随着温度的升高， Ag/MoS2-H2O体系的水分子密度峰值下降， 水分子在表面的吸附减弱， 亥姆

霍兹层宽度小幅上升， 表面双电层分层作用范围增大； 随温度增加到328和358 K时， Ag/MoS2-H2O体

系的表面电势出现峰值； 界面水分子的扩散系数随温度的升高而增加， 有利于界面反应的进行； 水分

子的解吸附时间随温升迅速减少， 结合Ag负载能有效增加MoS2表面对水分子的解吸附时间， 表面温
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度应控制在328 K左右 .  研究结果有助于理解等离激元金属在半导体光催化分解水领域中应用的作用

机制， 可为基于MoS2光催化分解水体系效率的提升提供有益的理论指导 .  
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20240569.
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