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基于从头算分子动力学的金属/氧化物-水界面能带排列

庄永斌，程  俊 *
固体表面物理化学国家重点实验室，厦门大学能源材料化学协同创新中心，
厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005

摘要

金属 /氧化物的界面能带排列对于理解电化学界面有至关重要的作用。本文介绍了如何基于从头算分子
动力学模拟得到金属 /氧化物 -水界面的能带排列。计算能带排列可与实验能带排列直接进行比较，以获得
该电位下分子层面上的理解。金属界面的能带排列可与实验测定的零电荷电位对比，半导体氧化物界面的
能带排列可与实验上零电荷点下测定的平带电势相比较。

关键词：能带排列；金属 - 水界面；氧化物 - 水界面；从头算分子动力学

Protocol

1. 背景介绍

电化学反应通常发生在带电的固体-液体界面。
常见的界面有金属 - 水电解液界面和氧化物 - 水电解
液界面。金属 - 水电解液界面的一个基本性质是零
电荷电位 [1]（potential of zero charge，UPZC，U
表示电位）。当金属电极处于该电位时，金属 - 水
界面不带净电荷。当电位偏离 UPZC 时，界面开始
带电，形成双电层 [2–6]，因此 UPZC 是一个重要的
参考电位。此外，了解 UPZC 有助于理解电催化的
pH 效应。施加电位与 UPZC 的差值决定了界面电场
的强度，从而显著地影响了水分子的重排动力学以
及质子转移的速率，最终影响电催化活性 [7]。理
论上，UPZC 是金属表面不带电时，其费米能级相对
于标准氢电极的值 [3]。

对于氧化物，电位和电解液 pH 均会影响界
面的电荷量，因此有两个基本性质影响界面带电
量。当 pH 处在零电荷点（point of zero charge，
pHPZC）， 并 且 电 势 处 在 平 带 电 位（flat-band 
potential，FBP）时，氧化物界面不带电 [8]。此
时，氧化物界面的能带排列是导带底（conduction 
band minimum，CBM）和价带顶（valence band 
maximum，VBM）相对于标准氢电极的位置 [9]。
VBM 和 CBM 经由实验可测的 FBP 转化而来 [8]。了
解 pHPZC 和 FBP 可以理解界面的光（电）催化反应

活性。当氧化物电位偏离 FBP 时，氧化物固体一侧
会形成空间电荷层，有助于电子 -空穴分离 [8]。当
电解液 pH 偏离 pHPZC 时，界面会形成双电层，影
响水分子的重排动力学和质子转移速率 [10, 11]。此
外光（电）催化反应是否能发生取决于 VBM/CBM
与该反应氧化还原电位的相对位置。理论上，氧化
物能带排列是，在不带电的氧化物界面中，CBM
和 VBM 相对于标准氢电极的值。

综上，所谓的能带排列，是求得能级相对于标
准氢电极（参考电极）的位置。例如，金属为费米
能级，而半导体氧化物则为导带底（CBM）和价
带顶（VBM）。计算这些基本性质有助于理解电
化学界面上的各种催化反应。

2. 计算方法和设置

2.1.  界面能级排列理论方法

计算上，能带排列需要结合计算标准氢电极 [9]
（computational standard hydrogen electrode，
cSHE）和能级计算，篇幅有限，我们直接给出金
属的能带排列公式，具体推导可参考文献 [3]：
e0UPZC(she)=-EFermi

(i)+(ΔdpAH3O+
(w)-e0ϕwat

(i))-
μH+

g,o -ΔEZP                                                              (1) 
其中，UPZC(she) 为相对于标准氢电极的 UPZC。
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ΔdpAH3O+
(w)，μH+

g,o 和 ΔEZP 分 别 为 水 在 水 相 模 型
的去质子自由能 [12](15.35 eV)，质子在气相的生
成能 [13](15.81 eV，实验值 ) 和水合氢离子中 O–
H 键的零点能 [14](0.35 eV)。-e0ϕwat

(i)和 EFermi
(i) 别

为界面模型的水相部分的静电势能和金属部分的
费米能级，需要根据具体模型的从头算分子动力
学 计 算 得 出。 需 要 注 意 ΔdpAH3O+

(w) 的 值 可 能 会
受到赝势的类型影响，因此需要保证公式中的其
他项均由相同软件计算得到。例如，15.35 eV 由
CP2K 软 件 计 算 得 到， 因 此 -e0ϕwat

(i) 和 -EFermi
(i)

也 由 CP2K 计 算 得 到。 如 使 用 其 他 软 件， 例 如
VASP，读者需先用 VASP 计算 ΔdpAH3O+

(w) 验证。
对于半导体氧化物，能带排列的公式为 [9, 

15–17]:
e 0U B E( s h e ) =- ( E B E

( b )- e 0ϕ s o l i d
( i ))+ ( Δ d pA H 3O +

( w ) 
-e0ϕwat

(i))-μH+
g,o-ΔEZP                                                                                (2)

其中，UBE (she) 为 VBM 或 CBM 相对于标准氢电
极的位置。EBE

(b) 是从氧化物体相模型里得到的价
带顶或导带底。-e0ϕsolid

(i) 是从界面模型中得到的固
体相的静电势能。EBE

(b)、e0ϕsolid
(i) 和 -e0ϕwat

(i) 均根
据具体体系计算得到。剩余项的数值与金属能带排
列公式一致。

2.2.  计算设置

在从头算计算化学中，常用的长度单位为埃
（angstrom），能量单位为电子伏特（eV）, 如无
特别说明，默认长度和能量为此单位。本文所有计
算均使用开源软件 CP2K 计算 [18]。DFT 计算使用
Quickstep 模块的高斯与平面波复合（GPW）方法。
其中，所有元素的轨道由 DZVP 高斯基组 [19] 描述，
平面波的截断能为 400 Ry，相对截断能为 60 Ry。
Cu (3d, 4s)，Sn (5s, 5p)，O (2s, 2p)，H (1s) 的价
电子显式处理，其余核电子由 Goedecker-Teter-
Hutter(GTH) 赝势 [20, 21] 描述。电子结构由广义
梯 度 近 似 (GGA) 下 的 Perdew-Burke-Ernzerhof

（PBE）泛函 [22] 描述，由 Grimme D3 色散矫正 [23]
描述范德华相互作用。经典力学计算使用 CP2K/
Fist 模块，力场参数使用 SCP/E 水模型。在原子模
型中，单独的氧原子仅保留非键相互作用，并设置
电荷为 0。

基 础 的 数 值 收 敛， 例 如 截 断 能（cutoff 
energy）收敛等，可在 CP2K 官网参考，此文不
再赘述。此外，金属和氧化物的体相晶胞可从晶体
学数据库下载。体相晶胞均需进行晶胞优化，后续
计算均基于优化后的晶胞建模。相关步骤可参考此
Wiki（https://wiki.cheng-group.net）。

真空平板模型的结构优化均采用 Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) 算 法。 经 典 力
场分子动力学模拟，动力学模拟的温度为 330 K 并
由 NVT 系综控制，时间步长为 2 fs。从头算分子
动力学的时间步长设置为 0.5 fs，温度由 NVT 系
综控制在 330 K。所有分子动力学模拟的温度均由
Nose-Hoover 热浴控制 [24, 25]。由于 PBE 描述的
水会过度结构化，因此使用比室温（298 K）略高
的 330 K 来降低结构化 [26]。

为方便大家练习，可从 github 仓库（https://
github.com/robinzyb/BandAlignmentTutorial）
参考相关输入文件。

3.  金属界面电极电势计算

3.1.  金属平板模型厚度测试

真实电极的厚度通常在纳米至厘米的范围。通
常，为还原真实条件，金属电极模型的形貌应尽可
能与对应的真实电极一致。然而，周期性 DFT 模
型所能模拟的原子数通常在 1000 原子以下，对应
的模型尺寸一般不超过 20–40 埃（2–4 纳米）。通
常采取简化的平板原子模型来表示固体，如图 1(a)
为 Cu(100) 的平板模型。

其中， Lx 和 Ly 代表与表面平行的两个向量。
由于 CP2K 软件采用 Gamma 点进行计算，因此通
常需 10–15 埃左右。Lv 为真空的厚度，经验上，
当上下表面距离为 15–20 埃时，认为他们之间不存
在相互作用。Lt 为金属平板模型的厚度。原子模型
中，厚度通常以层数来定义。例如，金属通常以 z 方
向坐标相近的原子为一层。图中所展示的便是 4 层
Cu(100) 模型。非平整表面的层数定义更为复杂，
这里不再展开。为使固体部分的性质尽可能接近真实
电极，读者可选择感兴趣的性质，对其测定层数/厚
度的收敛。在固液界面中，水与固体的相互作用尤
为重要，同时界面的功函也是关心的对象。因此通
常会测定水的吸附能和电子功函相对于层数的收
敛。

计算化学的功函（workfunction）可由费米能
级参考到真空的静电势能得到，即，将费米能级扣
除真空静电势能，可由下式表示：
EFermi

s (vac) = EFermi
s-(-eϕvac )                                   (3)

Eworkfunction = -EFermi
s(vac)                                           (4)

其中，-eϕvac 为表面模型中真空部分的静电势
能，EFermi

s 为计算得到的费米能级，EFermi
s(vac) 为

参考到真空的费米能级。上标 s 表明数值都从真空
平板模型得到。功函 Eworkfunction 为 EFermi

s (vac) 的负
数。因此，功函的测试步骤可分为四步：（i）利
用建模软件建立平板模型；（ii）对平板模型进行
从头算结构优化；（iii）输出最优结构的静电势能
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和费米能级；（iv）计算功函。另外一个关注的性
质是水在金属上的吸附能。水的吸附能 (Ead ) 定义
为水吸附在金属前后的反应能量差：
*+H2O → H2O*                                                          (5)
Ead = E(H2O* )-E(H2O)-E(*)                                  (6)

其中 E(H2O*)、E(H2O)、E(*) 分别为水 + 金属
平板模型、水分子、金属平板模型的势能。这些数
值也是都从真空平板模型得到的。因此，吸附能的
测试步骤可分为六步：（i）利用建模软件建立金属
平板模型；（ii）利用建模软件建立金属平板模型，
并在金属上方放置一个水分子；（iii）利用建模软
件建立一个水分子模型；（iv）对金属平板模型，
加水的金属平板模型以及单独的水分子模型都进行
结构优化；（v）输出这些最优模型的势能；（vi）
按照公式 (6) 计算吸附能。

图 1(a) 和 (c) 展示了不同厚度 Cu (100) 平板模
型计算的结果。从图中看来，EFermi

s (vac) 和 Ead 随
层数都有较大振荡。EFermi

s (vac) 在 9 层之后才收敛
并接近于实验值。然而，由于从头算计算昂贵，可
选择与收敛值较为接近的 4 层模型。4 层模型无论
是 EFermi

s (vac) 还是 Ead 都接近 9 层以后的模型。因
此最终可选择 4 层模型作为合适的厚度。测试完 z
方向层数的厚度后，我们还需检验 xy 平面是否适
用 gamma 点近似。

为验证 gamma 点近似的合理性，我们取 4 层
模型，计算不同 k 点下的吸附能。如图 1(d) 所示，
我们选取 (1, 1, 1)、(2, 2, 2)、(3, 3, 3) 和 (4, 4, 4) 的
k 点网格进行测试，发现随着 k 点网格变密，吸附
能逐渐收敛，但变化均在 0.1 eV 以内，已经满足
测试要求。这表明 gamma 点 ( 即 (1, 1, 1) k 点网格 )
足够近似该体系。

3.2.  金属 - 水界面模型的初步平衡

确定好平板模型的厚度及平面大小后，可使用
packmol 软件生成含有多个水分子的水盒子。将水
盒子直接与平板模型拼接可得到图 2（a）中的初
步界面模型。该模型中，水分子结构并非处于平衡
状态，即，水分子应与其他水分子形成恰当的溶剂
化结构。因此，可利用经典分子动力学对水盒子进
行 200–400 ps 的平衡。注意，进行分子动力学模
拟时，应固定表面的金属原子。其作用类似一堵墙，
挡住水分子，不让其移动到金属内部。此时，金属
原子与其他原子的作用设置为 O–O 非键相互作用

（non-bonded）。图 2（d）为平衡后的水分子结构。
可以清晰地看出水分子与周围的水都形成了氢键，
是一种恰当的溶剂化结构。最后，还需确认水分子
的密度是否正常。如图 2(c) 通过统计方法可做出水

图 1  （a）Cu(100) 平板模型示例，（b）功函（费米能级）相对于层数的收敛测试，（c）水吸附能相对于层数的收敛测试，（d）水吸附能相
对于 k 点的收敛测试。

Fig. 1  (a) A slab model of Cu(100), (b) convergence test of slab thickness using workfunctions (Fermi Levels), (c) convergence test of slab 
thickness using adsorption energy of water, and (d) convergence test of k points using adsorption energy of water.
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分子沿 z 方向的密度图。从图上可以看出中间有一
段平整的区域，是体相水。该区域的水密度应该为
1 g·cm-3 ，误差不超过 5%，如图 2（c）的橘色部分。
如果水分子密度未达标，需自行增删水分子，而后
再次进行分子动力学模拟并确认水密度直至达标。

3.3.  金属 - 水界面的 AIMD 模拟

取 经 典 分 子 动 力 学 平 衡 后 的 结 构 作 为
初 始 结 构 进 行 从 头 算 分 子 动 力 学（ab initio 
thermodynamics，AIMD）模拟。设定模拟时间
步长为 0.5 fs，进行 NVT 系综模拟。由于界面水在
经典分子动力学中模拟是不准确的，所以在 AIMD
模拟时，会使界面水的结构发生改变，从而影响体
相水的密度。因此，需确定 AIMD 模拟后体相水
的密度仍保持在误差范围内，如超出则需要进一步
的增减水分子并重新开始模拟。

根据公式，需要从 AIMD 得到平衡的费米能
级（EF）和体相水的静电势能（-eϕwat）。体相水
的区域定义为水盒子部分的中心对称长方体区间，
其中，长方体的 xy 平面与盒子的 xy 平面等同，z
方向的宽度（bulk water width）需测定，如图 3（a）
的蓝色阴影区域。将该区域的静电势能平均即可得
到该时刻的 -eϕwat。当 EF 和 -eϕwat 的累积平均随
时间的波动在 0.1–0.2 eV 以内时，AIMD 模拟方可
停止，如图 3（b）所示的 8–16 ps 的区域和（c）所

示的 20–27 ps 的区域，已经较为平缓，波动不超过
0.1 eV，可视为平衡。最后取时间平均的 EF 和 -eϕwat

即可带入公式计算能带排列。体相水区域的宽度不
能够太短，否则会使得-eϕwat 的空间统计不足。同时，
由于界面处水与体相水的性质不同，该区域的宽度
也不可太长，否则将会包含界面处水的静电势能。
为了挑选合适的宽度，一般作 -eϕwat 与体相水宽度
的关系图，如图 3（d）。合适的判断标准是，当宽
度增加时，-eϕwat 不再有变化。

从图 3（d）可以看出，当宽度在 8–11 埃之间
时，-eϕwat 随宽度增大，表明此时体相水静电势能
的空间统计是不足的，增大宽度同时也增大了统计。
而在 11–12 埃时，-eϕwat 趋于平缓，证明空间统计
已经足够，可以代表体相水的静电势能。当宽度大
于 12 埃时，-eϕwat 却开始下降，表明静电势能已
经被界面水的静电势能所污染。因此以 11–12 埃时
的 -eϕwat 为 准。 最 终 确 定 EF 为 1.394 eV，-eϕwat

为 1.478 eV。带入公式计算可得 Cu(100) 的 UPZC

为 –0.726 V[27]。与实验值 –0.73 V[28] 比较，计算
UPZC 是比较接近的。

4.  氧化物界面能级排列计算

4.1.  氧化物平板模型厚度测试

与金属平板模型类似，氧化物也采取简化的平

图 2  初步构建金属 - 水界面（a）使用 packmol 生成的水分子盒子与金属平板模型的拼接模型，（b）删除金属平板模型体相区域后的模型，
（c）界面模型对应的水分子密度，（d）使用经典分子动力学平衡后的模型。
Fig. 2  Procedures to build metal-water interfaces (a) generate a water box using packmol code, (b) an interface model without bulk 
metal area, (c) a water density profile after equilibrium using classical molecular dynamics, and (d) a snapshot of the interface model 
from classical molecular dynamics.
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图 3  （a）AIMD 的初始结构，其中已标出体相水的区域。（b）界面模型的费米能级随时间变化的曲线。（c）体相水的累积静电势能随
时间变化的曲线，图例的数字表示不同宽度的体相水。（d）体相水的平均静电势能与体相水宽度的关系曲线。
Fig. 3  (a) An initial structure to launch AIMD simulation, and the bulk water region is shaded by blue cuboid, (b) time cumulative Fermi 
levels from the Cu(100)-water interface model, (c) time cumulative electrostatic energies of bulk water region for the interface model, 
and (d) the ensemble averaged electrostatic energies vs. bulk water width.

图 4 （a）SnO2 (110) 平板模型示例，（b）真空能带排列相对于层数的收敛测试，（c）水吸附能相对于层数的收敛测试，（d）真空能带排
列相对于超胞的收敛测试。
Fig. 4  (a) A slab model of SnO2(110), (b) convergence test of slab thickness using band alignments of CBM and VBM, (c) convergence test 
of slab thickness using adsorption energy of water, and (d) convergence test of supercell using adsorption energy of water.
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板原子模型来表示固体，如图 4（a）为 SnO2(110)
的平板模型。

与金属体系类似，其中 Lx 和 Ly 通常需 10–15 Å
左右。Lv 需 15–20 Å。原子模型中，氧化物的厚度
通常以层数来定义。例如，SnO2 以 Sn 原子及邻近
O 原子为 1 层。由于氧化物结构复杂，层数定义随
体系而变，通常以领域约定俗成的方式来定义。图
中所展示的便是 5 层 SnO2 模型。与金属体系类似，
需测定水的吸附能和能带位置相对于层数的收敛。

氧化物体系相对于真空的能带位置可由带边
能级参考真空的静电势能得到，即，将带边能级
扣除真空静电势。带边指的是半导体氧化物的价
带顶（valence band maximum，VBM）和导带底

（conduction band minimum，CBM）。通常情况下，
VBM 和 CBM 分别为最高占据分子轨道（highest 
occupied molecular orbital，HOMO） 和 最 低
未 占 据 分 子 轨 道（lowest unoccupied molecular 
orbital，LUMO）。因此，真空表面的能带排列可
由下式表示 :
EBE

i (vac) = EBE
i -(-eϕvac )                                         (7)

其中，-eϕvac 为表面模型真空部分的静电势能，
EBE

i 为表面模型得到的 HOMO 或者 LUMO，EBE
i  

(vac) 为参考到真空的能级。因此，真空能带排列
的测试步骤可分为四步：（i）利用建模软件建立平
板模型，（ii）对平板模型进行从头算结构优化，（iii）
输出最优结构的静电势能，HOMO 和 LUMO，（iv）
计算真空能带排列。图 4（a）是不同厚度 SnO2 平
板模型的真空下的能带排列结果。可见，能带间隙
（gap）随层数增加变化不大，浮动在 0.1 eV 以内。
然而，带边位置却随层数有较大波动。到 5 层和 6
层时，CBM 和 VBM 才分别相差 0.09 和 0.05 eV。
因此，5 层模型对于 SnO2 体系是足够的。

同时，该体系也需测定水的吸附能收敛。吸附
能测定方法与金属一致。不同的是，通常需在平板
模型的上下表面各放一个水分子，以保持模型对称。
这时水的吸附能计算公式为：

其 中，E(2H2O*)、E(H2O)、E(*) 分 别 为 两 个
水分子 + 氧化物平板模型、水分子、氧化物平板模
型的势能。这些数值均从真空平板模型得到。因此，
吸附能的测试步骤可分为六步：（i）利用建模软
件建立氧化物平板模型；（ii）利用建模软件建立
氧化物平板模型，并在氧化物上表面和下表面放置
一个水分子；（iii）利用建模软件建立一个水分子
模型；（iv）对氧化物平板模型，加水的氧化物平
板模型以及单独的水分子模型都进行结构优化；（v）
输出这些最优模型的势能；（vi）按照公式计算吸

附能。水吸附能的测定结果展示在图 4（c）。与带
边测试类似，3、4 层的吸附能都有较大波动，而 5
层之后吸附能开始收敛，因此选用 5 层模型是合适
的。

最后是 xy 平面大小的测试。该测试与金属的
k 点测试类似。CP2K 计算半导体通常使用快速可
靠的 OT 算法来收敛波函数，而 OT 算法无法进行
k 点计算。因而通常采取扩大 xy 平面的方法来确认
性质的收敛。回到图 4（b）的模型，其中 xy 平面
为 2×4 超胞，厚度为 5 层，因而命名为 2×4×5
模型。我们分别对 2×4×5、3×6×5、4×8×5 模
型进行真空能带排列的计算，结果如图 4（d）所示。
从图中可看出，三个模型无论是带隙（band gap）
还是能带位置（VBM，CBM）都相差无几。因此，
2×4×5 模型已经足够进行后续计算。

4.2.  氧化物 -水界面模型的初步平衡

确定好平板模型的厚度及平面大小后，在氧化
物吸附位点吸附上一层水。而后，可使用 packmol
软件生成含有多个水分子的水盒子。将水盒子直接
与平板模型拼接可得到图 5(a) 中的初步界面模型。
该模型中，水分子结构并非处于平衡状态，即，水
分子应与其他水分子形成恰当的溶剂化结构。在
此，可利用经典分子动力学对水盒子进行 200–400 
ps 的平衡。注意，进行分子动力学模拟时，应固
定氧化物表面的氧原子和吸附水，如图 5(a) 的黑
色框部分。其作用类似一堵墙，挡住水分子，不让
其移动到氧化物内部。吸附水的力场参数与其他
水一致，而单独的氧原子的力场参数仅考虑非键
（Nonbonded）相互作用，且不带电荷。

图 5(d) 为平衡后的水分子结构。可以清晰地
看出水分子与周围的水都形成了氢键，是一种恰当
的溶剂化结构。最后，还需确认水分子的密度是否
正常。如图 5(c) 通过统计方法可做出水分子沿 z 方
向的密度图。图上可以看出中间有一段平整的区域，
是体相水。该区域的水密度应该为 1 g·cm-3 ，误差
不超过 5%，如图 5(c) 的橘色部分。如果水分子密
度未达标，需自行增删水分子，而后再次进行分子
动力学模拟并确认水密度直至达标。

4.3.  氧化物 - 水界面的 AIMD 模拟

取经典分子动力学平衡后的结构作为初始结
构进行 AIMD 模拟。设定模拟时间步长为 0.5 fs，
进行 NVT 系综模拟。由于界面水在经典分子动力
学中模拟是不准确的，所以在 AIMD 模拟时，会
使界面水的结构发生改变，从而影响体相水的密度。
因此需确定 AIMD 模拟后体相水的密度仍保持在

Ead = E(2H2O* )-2E(H2O)-E(*)
2 (8)
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图 5  初步构建氧化物 - 水界面 (a) 使用 packmol 生成的水分子盒子与氧化物平板模型的拼接模型，(b) 删除氧化物平板模型体相区域后的模
型，(c) 界面模型对应的水分子密度，(d) 使用经典分子动力学平衡后的模型。
Fig. 5  Procedures to build metal-water interfaces (a) generate a water box using packmol code, (b) an interface model without bulk SnO2 
area, (c) a water density profile after equilibrium using classical molecular dynamics, and (d) a snapshot of the interface model from 
classical molecular dynamics.

图 6  (a)AIMD 的初始结构，其中已标出体相水和体相固体的区域。(b) 体相固体的累积静电势能随时间变化的曲线，图例的数字表示不同
宽度的体相固体，(c) 体相水的累积静电势能随时间变化的曲线，图例的数字表示不同宽度的体相水。(d) 体相水的平均静电势能与体相水
宽度的关系曲线。
Fig. 6  (a) An initial structure to launch AIMD simulation, the bulk water region and bulk SnO2 region are shaded by blue and green 
cuboid, respectively, (b) time cumulative electrostatic energies of bulk SnO2 region from the SnO2(110)-water interface model, (c) time 
cumulative electrostatic energies of bulk water region for the interface model, and (d) the ensemble averaged electrostatic energies vs. 
bulk water width.
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误差范围内，如超出则需要进一步地增减水分子并
重新开始模拟。

根据公式，需要从AIMD得到体相固体 (-eϕsolid)
和体相水的静电势能 (-eϕvac)。体相水的区域定义
为水盒子部分的中心对称长方体区间，其中，长方
体的 xy 平面与盒子的 xy 平面等同，z 方向的宽度
（bulk water width）需测定，如图 6（a）的蓝色
阴影区域。将该区域的静电势能平均即可得到该时
刻的 -eϕvac。体相固体是固体部分的中心对称长方
体区间，如图 6（a）的绿色阴影区域，其静电势
能求法与体相水类似。不同的是，需先用纳米平滑
（nanosmoothing）的方法来平滑固体区域巨大的
静电势能波动，然后再求平均 [29]。

当 -eϕsolid 和 -eϕvac 的累积平均随时间的波动
在 0.1–0.2 eV 以内时，AIMD 模拟方可停止，如图
6（b）所示的 8–12 ps 的区域和（c）所示的 9–12 
ps 的区域，已经较为平缓，波动不超过 0.1 eV，
可视为平衡。最后取时间平均的 -eϕsolid 和 -eϕvac

可带入公式计算能带排列。体相水区域的宽度测试
与金属界面体系类似，不再赘述。从图 6(d) 看出
合适的宽度为 11–11.5Å。最终确定-eϕsolid 为-4.161 
eV，-eϕvac 为 3.385 eV，HOMO 和 LUMO 的 EBE

b

分别为 4.973 和 6.056 eV，带入公式 (2) 计算可得
SnO2(110) VBM 和 CBM 的能带排列分别为 1.76 V
和0.68 V。与实验值VBM (3.747 V)和CBM(0.147 V)
比较 [30, 31]，发现带隙和 VBM 的差距都比较大，
只有 CBM 比较接近。这个现象在众多半导体氧化
物体系都发现了 [15]。众所周知，GGA 下的泛函
存在离域误差（delocalization error）。该误差会
导致两个后果。首先，用 GGA 计算会低估带隙。
其次，对于金属电子结构体系的描述会比半导体氧
化物好。所以金属的计算 UPZC 要比氧化物的能带
排列更接近实验值。

5.  总  结

本文介绍了如何利用从头算分子动力学进行
金属 -水界面体系和氧化物 -水界面体系的能带排
列。为得到可靠的固液界面，需要进行平板模型厚
度测试，经典分子动力学的水盒子平衡，以及从
头算分子动力学平衡的固液界面模型。通过界面模
型的静电势能，以及体相部分的能级信息，可以得
到计算的能带排列。本文计算了两个例子，分别
是 Cu(100)-水界面的零电荷电位 (–0.726 V)，以及
SnO2(110)-水界面的价带顶 (1.76 V) 和导带底 (0.68 
V)。由于 DFT 泛函的离域误差，相比于氧化物，
金属体系的计算 UPZC 与实验结果更加吻合。
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Abstract

    Band alignments of electrode-water interfaces are of crucial importance for understanding electrochemical interfaces. 
In the scenario of electrocatalysis, applied potentials are equivalent to the Fermi levels of metals in the electrochemical 
cells; in the scenario of photo(electro)catalysis, semiconducting oxides under illumination have chemical reactivities 
toward redox reactions if the redox potentials of the reactions straddle the conduction band minimums (CBMs) or 
valence band maximums (VBMs) of the oxides. Computational band alignments allow us to obtain the Fermi level of 
metals, as well as the CBM and VBM of semiconducting oxides with respect to reference electrodes. In this tutorial, 
we describe how to obtain the band alignments using ab initio molecular dynamics simulations. To be simple, we 
introduce the protocol of computational band alignments through two selected charge-neutral interfaces, i.e., Cu(100)- 
and SnO2(110)-water interfaces. It should be bear in mind that one can also apply this protocol to electrified interfaces. 
The band alignments at charge-neutral interfaces have different meanings for metals and semiconducting oxides. For 
metals, the alignments amount to Potentials of Zero Charge of metals, under which the metal-water interfaces possess 
zero net charge. For semiconducting oxides, the alignments show the positions of CBMs and VBMs under a special pH 
and potential. The special pH is named as Point of Zero Charge and the special potential is called Flat-Band Potential. 
The oxides-water interfaces have zero net charge if they are at the special pH and potential. It is worth noting that neither 
the positions of CBMs nor VBMs are directly interpreted as applied potentials. In the protocol, we refer computed 
levels to standard hydrogen electrode (SHE), and thus directly compare the levels with those from electrochemical 
experiments. With PBE functional, the computed Fermi level of Cu(100) is -0.726 V with respect to SHE and matches the 
experimental determination of -0.73 V (SHE). The CBM and VBM of SnO2(110), however, are computed as 1.76 V and 
0.6 V (SHE), respectively, which fails to match the experimental values of 3.747 V and 0.147 V (SHE), respectively. We 
attribute the failure to the delocalization error of density functional theory. Because of the error, DFT tends to spatially 
delocalize one-electron orbitals, which occasionally has negligible influences on the Fermi level of metal, but significantly 
underestimates the band gaps of semiconducting oxides.
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