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摘要 : 电解水是目前获得氢气的高效方法之一 . 过渡金属碳化物因其廉价且在析氢反应（HER）中表现出较高的

催化活性而备受关注 . 我们利用第一性原理首先计算了新型二维四角 TiC 单层片的稳定性及电子性质 , 进而计算

其表面不同活性位点、 不同氢覆盖率下的吸附能、 吉布斯自由能（ΔGH*）等属性 , 并且将对应的微观结构进行了

系统分析比较 , 同时结合差分电荷密度理论 , 分析了 TiC 单层片氢吸附的电荷转移及成键特性 . 结果发现 TiC 单

层片表面的 topC2 位点在氢覆盖率为 100% 时 , 吉布斯自由能是 -0.0611 eV, 表明四角 TiC 二维片表面的 topC2 位

点在高覆盖率下具有很好的 HER 催化性能 . 为电化学还原水的析氢反应提供了一种有前景的二维催化剂材料 . 
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以碳为基础的化石燃料虽然为我们的日常生

活提供了能源 , 但同时也带来了环境的污染和全球

气候变暖等问题 , 因此有必要开发一种干净清洁可

再生的新能源 . 最近 20 年的研究发现 , 氢气是非

常理想的选择 , 因其具有超高的能量密度 , 且不会

对环境造成威胁 . 将能量储存在氢气当中 , 不仅能

够用于发电 , 还能够被用于各种各样其它的领域 , 

例如精炼石油、 生产液氨、 为甲醇经济提供支持 

等［1-3］. 氢气的获取有多种途径 , 其中最简单最有前

途的方法就是电催化分解水［4-5］. 水的分解方法包

括两个半反应 : 析氢反应 HER（2H++2e-=H2）还原

反应和析氧反应 OER（2H2O=4H++4e-+O2）氧化反

应［6］. 我们所研究的是发生在阴极的析氢反应 . 

一种好的电催化材料应该具有高稳定性、 低

毒、 易获得和低成本等特性 . 铂是公认的最好的催

化材料 , 但因其昂贵的价格而没有被广泛使用 . 镍、 

铅以及其合金等新材料都已经被研究过了 , 他们在

析氢反应中表现出了优秀的潜质［7-8］. 由于镍合金

存在很多缺点［7］, 其已被铅及其合金代替 , 但是这

些材料数量少而且价格贵［9-10］. 不久前 , 研究者们

致力于寻找资源丰富价格低廉的电催化材料 . 许多

有潜力的材料例如过渡金属、 过渡金属氧化物、 碳

化物、 磷化物、 均相催化剂、 黄铁矿型磷化钴和氮

硼掺杂的石墨烯都已经被研究了［11-16］. 二维纳米

材料由于其独特的优越性得到了极大的关注 , 并且

被证明是电化学中最有前途的催化剂 . 这是由于二

维材料一方面具有大量裸露的表面积 , 这些表面积

带来了大量的催化位点 , 另一方面人们可以很容易

通过化学方法改善其催化性能 . 最近 , 人们研究了

很多二维材料例如石墨烯、 MoS2、 VS2、 VSe2、  WS2、  

PtS2、 Mo2C、 硼烯等都在析氢反应上展示出了很好

的催化性能［14,17-25］. 

对于过渡金属碳化物（TMCs）的研究要追溯到

1973 年 , Levy 等［26］首先研究了碳化钨的类铂催化

性质 , 之后便有很多关于过渡金属碳化物的催化性

能的研究 , 结果表明 , TMCs 既低廉又有很高的稳定

性 , 在许多反应中表现出有趣的晶体性质［27-29］. 块

状 TiC 结构具有高熔点、 高硬度、 抗腐蚀、 抗氧化

等优点 , 因此对其切面的 HER 研究也比较多 . 2017

年 , Silveri F 等［28］研究了 TiC、 VC、 ZrC 和 NbC 的

（001）、 （011）和（111）表面 , 计算表明这 4 种结构

的（001）表面均具备最优的催化潜能 . 2019 年 , Lin

收稿日期：2021-10-12；修回日期：2021-12-07.

基金项目：高等学校基本科研业务费研究项目（SYKY2011, SYKY2102）、河北省高等学校青年拔尖人才计划项目（BJ2019055）, 河北省自然科学基金

（B2021412001）和沧州市自然科学基金项目（204001001）资助（The project was supported by the Universities Basic Research Program （SYKY2011、

SYKY2102），Young Top-Notch Talent Project in Science and Technology of Department of Education of Hebei Province （BJ2019055）， The Natural 

Science Foundation of Hebei Province of China（B2021412001） and National Natural Science Foundation of Cangzhou City （No.204001001））.

作者简介：孙楠楠（1989-），女，硕士，研究方向：纳米材料结构预测与催化计算 , E-mail: sunhongnan2008@outlook.com, Tel: 13785794883（Sun Nan-nan

（1989-）, Famale, Master, Research subject: Nanomaterial structure prediction and catalytic calculations, E-mail: sunhongnan2008@outlook.com, Tel: 

13785794883）.



13孙楠楠等：二维四角 TiC 单层片上的析氢反应研究第 1 期

等［29］也研究了 TiC（100）表面的 HER 催化性能 , 

计算表明在低覆盖率下吉布斯自由能可达 0.13 eV, 

施加应力后可使其达到 0 eV, 增加厚度也可以改善

其 HER 的催化性能 . TiC（100）表面是一个双层的

二维片结构 , 每个单层表面是平面结构 , 且钛原子

和碳原子结合成四角构型 . 值得注意的是 , 二维催

化剂的选取往往都是通过块状结构的切面得到的 , 

鲜有研究单层稳定的二维结构的催化性能的 . 2012

年 ,  Zhang 等［30］构建了一种新奇的四角 TiC 单层

片结构 , 其表面是 zigzag 的 , 该结构具有很高的结

构稳定性和热稳定性 .  基于该四角 TiC 单层片结构 , 

计算了其电子性质和能带结构 . 选取了 5 个可能的

H 原子的配位点 , 计算得到最合适的 HER 的催化

位点 , 并进一步着重研究该单层片在不同覆盖率下

HER 的催化性能及电子性质 . 我们从一个新的角

度给理论和实验工作者寻找合适的 HER 催化剂提

供了思路 , 为设计出高性能的 HER 催化剂提供了 

帮助 . 

1  计算方法

运用基于密度泛函理论的第一性原理 Quantum 

Espresso（QE）计算软件包［31］, 计算中电子与电子

间在相互作用中交换相关效应是通过广义梯度近

似 GGA 的 PBE 计算方案来处理的 , 电子波函数通

过一平面波基矢组扩展［32］. 采用 22 的超胞计算时 , 

Monkhorst-Pack 型 K 点网格采用的是 551, 电子平

面波的能量截断能设置为了 544 eV, 电荷密度截断

能设置为 2176 eV. 为了避免周期性层状结构之间

的相互作用 , 真空层设置为 1.5 nm. 迭代过程中的

能量的收敛阈值设成 1.36×10-5 eV, 力的原子结构

弛豫的收敛标准是 1.36×10-2  eV/Broh. 能量计算都

在倒易空间中进行 . 为了得到稳定精确的计算结果 , 

笔者先优化晶胞的结构 , 得到晶胞参数后 , 再优化

其内坐标 , 在此基础上进行性质的计算 . 

HER 反应中吸附位上的氢的吉布斯自由能用

以下公式计算 : 

ΔGH* = Eads +ΔEZPE - TΔSH	 （1）

H* 表示吸附在表面上的氢 , Eads 表示氢的吸附

能 , ΔEZPE 表示吸附态氢原子和氢气分子零点能差 , 

这个值在 0.0 到 0.04 eV 之间浮动［32-35］. T 代表室温 . 

ΔSH 表示吸附态氢原子和氢气分子熵差 , 实验上氢

气的取 0.4 eV（可查阅 NIST 数据库）, 而事实表明 , 

吸收位上的振动熵都很小 , 可以忽略不计 , 因此 , 

ΔSH ≈ -1/2ΔSH
0 这里 ΔSH

0 是氢气气态时的熵 . 因

此吉布斯自由能可以写成 ΔGH* = Eads + 0.24 eV［34］. 

吉布斯自由能的值越趋近于零 , 越能表明该材料在

HER 反应中具有良好的催化性能［34］. 此外 , 为了研

究 HER 反应活性 , 我们计算了氢在 TiC 二维片不

同吸附位上的吸附能 . 吸附能公式为

    Eads =E（TiC+nH）-E（TiC+（n-1）H）-
1
2

 E（H2）	 （2）

其 中 E（TiC+nH）和 E（TiC+（n-1）H）分 别

代表 TiC 二维片吸收 n 个 H 原子和 n-1 个 H 原子

后的总能 , E（H2）是气相 H2 的总能量 . 

2  结果与讨论

2.1  t-TiC单层片的晶格结构

基于已有的计算结果 , 选择了单层四角 TiC

二维片结构—t-TiC［30］. 结构性质的计算采用的是

4×4×1 的超包 , 共 16 个原子 . 图 1a 是优化后得

到的最稳定的 t-TiC 二维片结构 , 其中紫色原子代

表钛 , 灰色原子代表碳 . 超胞的晶格常数在 a 和 b

两个方向上分别是 0.7516 和 0.8508 nm, 垂直于表

面的真空层厚度选择为 1.5. t-TiC 结构中每一个碳

原子都被周围 4 个钛原子包围着 , 并形成了稳定的

钛碳键 , a 方向上的钛碳键长约为 0.203, 而 b 方向

上的钛碳键长为 0.212, 类似于有机分子中平面四角

碳结构 . 从仰视图中可以看到 , t-TiC 二维结构并不

是平面结构 , 而是在 a 方向上呈现出了 zigzag 结构 , 

其键角为 131° , 因此侧视图呈现出了两层的结构 , 

且近乎平行 . 图 1b 是 t-TiC 片的差分电荷密度图 , 

绿色代表得到电子 , 黄色代表失去电子 , 从图中可

以明显的看出电子的转移情况 , 电子是从 Ti 原子

转移到了 C 原子 . Bader 电荷分析表明 , 大约有 1.6 

e 的转移 . 对于钛原子 , 可以明显看出 3d 轨道结构 , 

钛原子通过 3d 轨道与周围的碳原子成键 . 从 Ti 3d
电子态转移出来的自由电子并没有完全局域在 C 原

子上 , 而是在四周的 Ti － C 原子键间自由移动 , 尤

其是聚集在钛原子左右两侧 zigzag 原子键周围的最

多 . 此外可以看出 C 原子 2p 态上的电子大部分都

聚集在钛碳原子键的上方 . 这种非局域性的特点对

该结构的稳定性起着关键性的作用 , 它不仅降低了

形成平面外原子键的活性 , 而且增强了平面内 Ti － 

C 键的活性 . 

为了进一步研究 t-TiC 片结构的稳定性 , 我们

还计算了该结构每个原子的结合能 , 其结合能计算

公式为 Ecoh =（E2TiC-E2Ti-E2C）/4, 计算结果表明其每
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个原子的结合能为 -6.94 eV/atom, 负号表明该结构

是稳定结构 , 数值越大稳定性越高 . 该结果比块状

的六角 TiC 结构的 -5.85 eV/atom 还要低 , 因此t-TiC

片结构是比较稳定的 . 以上结果与 Zhang 等［30］的

计算结果基本一致 . 

（b）（a）
C

Z

Z

Ti
a

a

b b

图 1  （a）t-TiC 片结构的正视图（ab 轴）、 仰视图（az 轴）和侧视图（zb 轴）  （紫色是钛原子 , 灰色是碳原子）; 

（b）t-TiC 片结构的差分电荷密度图 （绿色代表得电子 , 黄色代表失电子 , 等值曲面设置为 0.02 e/Bohr3）

Fig.1  （a） Top and side views of the t-TiC monolayer sheet Here Ti and C atoms are in perple and gray, respectively;

（b） Deformation electron density of the t-TiC sheet, Charge accumulation and depletion regions are in green and yellow, respectively, 

with the isosurface set at 0.02 e/Bohr3

2.2  t-TiC单层片的电子性质

下面我们研究了 t-TiC 片结构的电子性质 . 基

于 PBE 函数计算方案 , 发现 G 点附近有能带穿过

费米能级（见补充材料图 S1a）, 因此它具有金属性 . 

为了进一步研究它的金属行为 , 我们计算了 t-TiC

片的分波态密度（PDOS）（见补充材料图 S1b）. 分

波态密度计算表明 , t-TiC 片的金属性是 Ti 的 3d 轨

道和 C 的 2p 轨道的共同贡献 , 但主要是 Ti 的 3d
轨道的贡献 . 在导带部分 1~2  eV 能量窗内 , 可以

看到 C 2p 和 Ti 3d 电子态有强烈的电子共振 , 揭示

了它们之间具有比较强的相互作用 , 因此构成了

p － d 键 , 这种 p － d 键有利于碳原子和钛原子之

间四角结构的形成 . 

2.3  t-TiC的吸附位选取及其吸附能计算

吸附能的大小可以体现 H 在催化剂表面吸附

能力的强弱 . 当吸附能小于零时 , 说明 H 原子可以

在催化剂表面自发吸附 , 且吸附能的值越小 , 催化

剂表面对 H 的吸附能力越强 . 当吸附能大于零时 , 

说明 H 原子不能在催化剂表面自发吸附 , 此时吸附

能越大 , 催化剂表面对 H 的吸附能力越弱 . 

我们重点找出了 5 个吸附位如图 2（a）所示 , 

析氢反应计算采用的 t-TiC 基底是 4×4 超胞 , #1

位 于 仰 视 图 中 zigzag 上 层 平 面 Ti 原 子 的 正 上 方

（topTi1）, #2 位于 zigzag 下层平面 Ti 原子的正上方

（topTi2）, #3 位于 zigzag 上层平面 C 原子的正上方

（topC1）, #4 位于 zigzag 下层平面 C 原子的正上方

（topC2）, #5 位于 TiC 原包的正中心处（center 位）. 

图 2（b）分别是这 5 个吸附位吸附一个氢原子后的

优化构型 . 结果表明 , topTi2 吸附位点经过优化后 , 

氢原子自发吸附到了近邻 topC1 位 , topTi1 和 center
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优化后氢原子均移动到了 topC2 位 , 所考察的这 5

个位点中 , 只有 topC2 的吸附位最稳定 , 碳氢键长

没有发生较大变化 . 这表明 topTi1 位点、 topTi2 位

点和 center 位点均不能有效的吸附氢原子 , 对析氢

反应呈现催化惰性 , 不适宜作为析氢反应位点 , 而

topC1 位和 topC2 位对析氢反应呈现一定的催化活

性 , 下面着重研究和探讨这两个吸附位的吸附特性 . 

我们将 t-TiC、 Bilayer-TiC（100）、 Monolayer-TiC

#5  center

（a） （b）

#5

#4

#3 #2

#1  topTi1 #2  topTi2

#3  topC1 #4  topC2

#1

图 2  （a）441 超胞结构及选取的 5 个氢原子吸附位点 ;（b）不同活性位点吸附氢原子的优化结构

（白色代表氢原子）

Fig.2  （a） The 441 optimized supercell including five categories of hydrogen adsorption sites;  （b） Optimized geometries of t-TiC adsorbed 

by hydrogen atoms 

The H is represented by white balls

（001）和 TiC（011）二维片上 Con top 位点的吸附能、 C－

H 键长、 吉布斯自由能总结到了表 1 中 , 可以看到

表中所列结构在吸附过程中均表现为放热 , 其中

t-TiC-topC2 位的吸附能大小与单层 TiC（001）的吸附

能相近 , 说明 Con top 位点可以对氢原子做有效吸附 . 

大量研究表明 , 吉布斯自由能 ΔGH 是判定催

化活性的关键参数 . 原则上 , 当 pH=0 时 , 吉布斯自

由能的理想值应该是趋近于 0. 当ΔGH 远大于 0 时 , 

说明催化剂难以吸附 H 原子 , 进而难以生成大量的

H2, 当 ΔGH 远小于 0 时 , 说明催化剂表面与 H 原子

的结合能力太强 , 导致大量 H 原子吸附在催化剂表

面却难以脱附 , 最终仍然无法生成 H2 分子 . 因此只

有当 ΔGH 近乎为 0 时 , 才是析氢反应最好的催化

剂材料 . 我们计算了 t-TiC 片表面 topC1 和 topC2 吸

附位点的吉布斯自由能（表 1）. 可以看到 , 当 H 吸

附在 topC1 位点时 , ΔGH 的值最接近 0, 表现出比

topC2 位点更好的 HER 催化活性 . 这是由于 topC2

位点的吸氢能力比 topC1 位点吸氢能力强 , 反过来

说 , topC2 位点的脱附能力比 topC1 位点要弱 , 因此

topC1 位点表现出比 topC2 位点更好的催化活性 , 

更容易产生 H2. 
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表1 不同构型的TiC二维片上Con top位氢的吸附能、 C－H键长和吉布斯自由能

Table 1  Adsorption energy of hydrogen adsorption distance of  C-H and Gibbs free energy on TiC sheet

Site ΔEads / eV Zads/ nm ΔGH* / eV Ref

t-TiC-topC1 Con top -0.043 0.159 0.20

t-TiC-topC2 Con top -0.70 0.113 -0.460

Bilayer-TiC（100） Con top -0.25~0 - 0.13 ［ 29 ］

Monolayer-TiC（001） Con top -0.62 0.113 - ［ 28 ］

TiC（011） Con top -1.40 0.112 - ［ 28 ］

    ΔEads : adsorption energy of hydrogen on TiC sheet;  Zads : adsorption distance 

2.4  不同氢覆盖率对析氢反应催化性能的影响

接下来考虑不同氢覆盖率对析氢反应催化性

能的影响 . 图 3（a）和（b）分别显示了 topC1 位点

和 topC2 位点被氢原子 25%、 50%、 75%、 100% 吸

附的优化结构 . 其中 θ 代表氢的覆盖率 , 定义为

θ=nH / nsuface-c, 这里的代表被吸附在 t-TiC 片表面氢

原子的个数 , nsuface-c 指的是等价吸附位的个数 , 因

为在 4×4 的超胞中有 4 个等价吸附位 , 因此分母

都是 4, 覆盖率分别是 1/4、 2/4、 3/4 和 4/4. 对于这两

种吸附位 , 正视图中显示基底结构在优化后都保持

了原有的构型 , 没有发生明显的形变 , 但仰视图显

示 , 晶体拓扑构型均发生了一定的重构 , 且 t-TiC-
topC1 位点重构最为明显 . 

对 于 t-TiC-topC1 位 点 图 3（a）, 随 着 氢 原 子

θ=1/4                          θ=2/4                        θ=3/4                            θ=4/4

side
view

side
view

(a)

(b)

topC2

topC1
0.2139 nm

0.1590 nm

0.1131 nm 0.1132 nm 0.1134 nm 0.1133 nm 
88

0.1595 nm

0.2208 nm 0.2065 nm 0.2056 nm

0.1205 nm0.1607 nm 

图 3  topC1 位点和 topC2 位点在不同覆盖率下的优化构型

Fig.3  Optimized geometries of hydrogen-absorbed t-TiC sheets at different coverages

覆盖率从 25% 增至 75%, C－H 键长保持稳定 . 当覆 盖率增长为 100% 时 , C－H 键长由原来的 0.1607 左
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右减少到约 0.1205 . 以氢原子吸附在中心处 topC1

位点为例 , 橘黄色短线代表的是此处的 Ti－C 键长 , 

可以发现当吸附率从 25% 增加至 50% 时 , Ti－C 键

长会增加 , 即氢原子的吸附会造成四周钛原子的远

离 , 当吸附率增至 75% 时 , 由于边缘四角处氢原子

的吸附 , 影响了片内所有钛原子 , 此时钛原子往中

间偏移 , Ti－C 键长变短 . 当吸附率增至 100% 时 , 片

内所有钛原子均处于两个氢原子的中间 , 此时 Ti－

C 键长最短 . 从图 4（a）的差分电荷密度图中可以看

出 , 由于金属原子及结构畸变的存在 , 电子转移呈

现不同程度的非局域化特性 , 在只有 1 个氢原子吸

附（25% 吸附率）时 , 电子转移发生在被吸附碳原子、 

氢原子和被吸附碳原子四周的钛原子之间 , 其他原

子不受影响 . 当吸附第 2 个和第 3 个氢原子后 , 片内

所有原子均发生了电荷转移 , 主要集中在被吸附的

碳原子和其四周的钛原子周围 , 未被吸附的碳原子

也伴有少量电子积聚 , 呈现非局域的电子排布 , 随

着吸附氢原子进一步增加 , 电子转移逐渐朝局域化

过渡 , 即每一个氢原子只与被吸附碳原子和四周的

钛原子发生电荷转移 , 未被吸附的碳原子几乎无电

荷转移 . 这 4 种氢吸附率对应的ΔGH* 分别为 0.200, 

0.412, 0.661 和 0.891 eV（图 5）. 25% 的覆盖率具有最

小的吉布斯自由能 , 随着覆盖率的增加 , 吉布斯自

由能也在逐渐增加 , 因此t-TiC-topC1 位点在低覆盖

率时表现出较好的 HER 催化性能 . 有意思的是 , 通

过总态密度的计算可以看出（补充材料图 S2）, 与未

吸附氢原子的t-TiC 的态密度相比 , 其仍然展示出

很好的导电性 . 我们得到了与 Lin 等［29］研究的关于

TiC（100）的析氢反应类似的结论 . 

对 于 t-TiC-topC2 位 点 图 3（b）, 随 着 氢 原 子

(a)

(b)

topC1

θ=1/4                        θ=2/4                          θ=3/4                          θ=4/4

图 4  topC1 位点和 topC2 位点在不同覆盖率下的差分电荷密度图

（等值面为 0.003 e/Bohr3）

Fig.4  Deformation electron density with different hydrogen coverage

（with the isosurface set at 0.003 e/Bohr3）

覆盖率从 25% 增至 100%, C－H 键长基本不变 , 在

氢原子的吸附作用下 , 被吸附碳原子均离开原位置

有所上升 . 差分电荷密度也显示出局域化特性（图 4

（b））, C 原子电子转移仅发生在 C－H 键附近 , 未被

吸附的碳原子几乎无电子转移 , 在不同氢吸附率下 , 

电子密度相对均匀 , 没有明显变化 . 这与 C－H 键呈

现相同的键长完全一致 . Bader 电荷分析表明 , 吸附

对表面电子影响很小 ,  topC1 和 topC2 吸附位上的

氢原子各保留了一个电子 , 且随着覆盖率的增加 , 

topC2 位点上氢原子的得电子数很稳定（补充材料表

topC2



18 分 子 催 化 第 36 卷

S1）. 这 4 种氢吸附率对应的分别为 -0.459, -0.129, 

-0.121 和 -0.061 eV（图 5）. 在覆盖率为 100% 时 , 吉

0          25          50          75          100        125

pH=0

0.13

-0.0611

△
G

H
/e

V

1.2 

0.8 

0.4 

0.0 

-0.4

-0.8

t-TiC-topC1#3 
t-TiC-topC2#4 
bilayer-TiC（100）

θ/（°）

图 5  不同位点吸附氢原子吉布斯自由能

Fig.5  Gibbs free energy of hydrogen adsorbed at different sites

布斯自由能的值非常接近于 0, 这个结果比双层 TiC

（100）二维片的 0.13 eV 和 Pt 的 -0.09 eV 都要小 . 通

过总态密度的计算可以看出（补充材料图 S2）, 与未

吸附氢原子的 TiC 单层片的态密度相比 , 随着吸氢

原子数量的增加 , 导电性能在逐渐增加 , 相比 topC2

位点 , 其导电性能增加的更加明显 . 因此t-TiC 结构

的 topC2 位点在高覆盖率时具有良好的催化性能 . 

有望成为析氢反应中良好的催化剂 . 

从上述原子和电子结构分析可以看出 , 当氢原

子与碳原子成键时的电荷转移呈现非局域化分布

时 , 吉布斯自由能偏离 0  eV 较大 , 析氢性质较差 , 

而当电荷转移开始出现局域化分布时 , 吉布斯自

由能开始趋向于 0 eV, 析氢性质较好 . t-TiC 结构的

topC2 位点有利于析氢反应的稳定进行 . 有望成为

析氢反应中良好的催化剂 . 

3  结论

利用密度泛函理论 , 优化了四角 TiC 单层片结

构 , 得出每个原子的结合能为 -6.94 eV/atom, 该结

果比块状的六角 TiC 结构的 -5.85 eV/atom 还要低 , 

因此四角 TiC 二维片是具有结构稳定性的 . 能带结

构和态密度结果表明四角 TiC 单层片具有一定的导

电性 , 因此其具有成为 HER 催化剂的可能性 , 进而

在 TiC 单层片表面选取了 5 个配位点 , 优化后只有

topC1 位点和 topC2 位点比较稳定 , 具有吸附氢原

子的潜力 . 最后计算了 TiC 单层片表面在 topC1 位

点上和 topC2 位点上的不同氢覆盖率的吉布斯自由

能 , 并利用差分电荷密度计算系统分析了电荷转移

与成键特性 . 结果表明 , topC2 位点的电荷分布随着

覆盖率的增加趋于局域化 , 当覆盖率达到 100% 时 , 

吉布斯自由能达到 -0.061 eV, 表明 topC2 位点在高

覆盖率时具有很好的催化性能 . 我们的研究为电化

学还原水的析氢反应提供了一种有前景的二维催化

剂材料 . 
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Investigation of  the Hydrogen Evolution Reaction on Two-dimensional 
Tetragonal TiC Monolayer Sheet

SUN Nan-nan1*, ZHAO Zhi-chao1,2, ZHANG Yu1, ZHAO Cui-lian1, DONG Hai-yang1

（1. Hebei University of Water Resources and Electric Engineering, Cangzhou 061000, China; 
2. Hebei Thchnology Innovation Center of Phase Change Thermal Management of Data Center,  Cangzhou 

061000, China）

Abstract: Electrochemical water splitting is one of the most efficient ways to generate long-term hydrogen energy. 

Transition metal carbides have received increased attention due to their low cost and high catalytic activity in 

hydrogen evolution reactions （HER）. This research used the first principles of the density functional theory to 

investigate the stability and electronic properties of  the  two-dimensional （2D） tetragonal titanium carbide （t -TiC） 

sheet. Then, we selected five hydrogen adsorption sites, and optimized results reveal two ideal adsorbed sites: topC1 

and topC2. To compare their catalytic ability in the HER, the adsorption energy and Gibbs free energy （ΔGH） of the 

hydrogen adsorption on the t-TiC surface with different active sites and hydrogen coverage rates are investigated. The 

results show that the  of the topC2 site at the 100% hydrogen coverage is about -0.0611 eV, indicating that the topC2 

site can have good catalytic activity for the HER. The charge density difference and electronegativity are used to 

analyze the charge transfers and bonding details of the two carbon-hydrogen adsorptions as the associated structures 

and relative ΔGH are explained further. This research demonstrates a promising 2D catalyst material for the HER of 

electrochemical reducing water. 

Key words: density functional theory; TiC monolayer sheet; coverage rate; catalytic ability
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图 S2   topC1 和 topC2 在不同覆盖率下的总态密度图

Fig.S2 The TDOS of  topC1 and  topC2  under  different  hydrogen  coverages

图 S1  （a）结构能带图（b）分波态密度图

Fig.S1 Band  structure (a)  and  PDOS (b)  of  the  t-TiC sheet

表S1  不同覆盖率下的bader电荷分析

Table S1 Bader charge analysis under different hydrogen coverages

e- θ=1/4 θ=2/4 θ=3/4 θ=4/4

t-TiC-topC1 1.16 1.20 1.23 1.03

t-TiC-topC2 1.06 1.07 1.06 1.03

  e-: Bader charge on the adsorbed hydrogen in atomic units. θ: converage.

补充材料

Supplementary Information （SI）

（b）（a）
2

1

0

-1

-2

E
ne

rg
y（

eV
）

G        X         M         K        G

PDOS

43210

C
-p

T
i -d

（a） （b）

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

T
D

O
S

θ=1/4

θ=2/4

θ=3/4

θ=4/4

θ=1/4

θ=2/4

θ=3/4

θ=4/4

30

20

10

0

30

20

10

0

30

20

10

0

30

20

10

0
30

20

10

0

30

20

10

0

30

20

10

0

30

20

10

0
0 0


