
本教程以石墨烯单铁原子缺陷结构 Fe/SVG 为例 [1]，展示如何使用固定电势法

（fixed-potential method, FPM）计算 ORR 反应在某恒定电势时的自由能。常规方法计算教

程请参考 Case_ORR。
在 FPM 计算中，电极电势UFPM定义为：

UFPM = USHE − U
其中USHE =− 4.4 V 为标准氢电极电势，U 为相对标准氢电极的外加电势。本教程以理

想氧电极电势下的自由能计算为例，其中 U = 1.23 V，UFPM =− 5.63 V。

注 1：FPM 计算可能会碰到收敛困难的情况，具体需要调整的参数会在教程中额外说明，

以下所有输入文件参数仅供参考！

1、石墨烯、Fe/SVG结构优化

请参考 Case_ORR。
2、使用 FPM计算UFPM =− 5.63 V 时 Fe/SVG的总能

2.1准备输入文件

a. etot.input
在考虑溶剂效应的前提下，还需要设置 FIX_FERMI参数，etot.input如下：

1 4
JOB = SCF
IN.ATOM = atom.config
IN.PSP1 = C.SG15.PBE.UPF
IN.PSP2 = Fe.SG15.PBE.UPF
MP_N123 = 3 3 1 0 0 0
ECUT = 60
ECUT2 = 240
VDW = DFT-D3
SPIN = 2
IN.SOLVENT = T
FIX_FERMI = T -5.63 0.1 0.06
SYS_TYPE = 2

注 2：FIX_FERMI中第二个参数即UFPM。

注 3：为了使计算稳定，使用 FPM 需要将展宽增加到 0.2 甚至 0.3 eV，通过设置

SYS_TYPE=2 可以直接将展宽调整为 0.2 eV。对于较难收敛的体系，可以尝试

修改和添加以下参数：

FIX_FERMI = T -5.63 0.02 0.06
PULAY_MIX_OPT = 100 1 0 0.00000 1.00000

b. IN.SOLVENT：
必须设置 POISSON_BOLTZMANN 和 AKK0_DEBY参数，IN.SOLVENT文件如下：

DIELECTRIC_CONST = 78
SURFACE_TENSION = 50
PRESSURE = -0.35
RHOMAX_DIELECTRIC = 0.005
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RHOMIN_DIELECTRIC = 0.0001
DIELECTRIC_MODEL = ATOM_CHARGE
PARAM_CHARGE.1 = 1.0, 1.0, 1.00
PARAM_CHARGE.2 = 1.0, 1.0, 1.00
PARAM_CHARGE.3 = 1.0, 1.0, 1.00
RHOMAX_CAVITY = 0.005
RHOMIN_CAVITY = 0.0001
POISSON_BOLTZMANN = T
AKK0_DEBY = 0.036

注 4：AKK0_DEBY 代表溶液中离子浓度，为使结果合理，所有计算 AKK0_DEBY 应

保持一致，如 0.036。较小的数值如 0.01在一定程度上可以帮助计算收敛。

c. 结构、赝势及 pbs脚本

略。

2.2 计算结果与处理

提交任务进行计算，计算结束后得到总能 E_tot。

3、使用 FPM方法计算 HOO-Fe/SVG、O-Fe/SVG、HO-Fe/SVG 的总能

同步骤 2。

4、零点能 ZPE 计算

零点能通常使用中性体系的结果即可，详细步骤可以参考 Case_ORR步骤 5。不推荐使

用 FPM计算。

5、计算自由能 G
不同体系在外加电势下会发生不同程度的电荷转移，这一部分电子自由能为∆Q ∗ UFPM，

其中∆Q 为使用 FPM 时体系的带电量[2, 3]。在恒电势条件下，ORR反应第一步自由能变化∆G
为(OER反应可参考文章[2])：

∆GFPM = G∗OOH
�2 − G∗

�1 − GO2 −
1
2

GH2 − 4.4� − ��ln10 ∙ �H − (1 + �1 − �2)��electrode

需要注意的是，使用 PWmat 计算后得到的总能 E_tot 已经包含转移电子的自由能，因

此可以直接利用公式 G = E + ZPE − TS 求出各体系在 FPM 方法下的自由能 G。其中 E 为

PWmat计算后得到的总能 E_tot，ZPE 为零点能，TS 为声子振动熵，对于吸附结构来说，TS
项可以忽略，对于 H2和 H2O，TS 项可以通过查找 CSC手册或参考文献得到。

6、写出四个过程电子转移方程式，求出∆G

这里以∆G1为例：

∆G1 = G( ∗ OOH)FPM − G( ∗ )FPM − G(O2) −
1
2

G(H2) − 4.4 − ��electrode

其中，G( ∗ OOH)FPM和 G( ∗ )FPM 中 E 这一项可以直接读取 FPM 计算 Fe/SVG 和

HOO-Fe/SVG时的总能 E_tot。

具体反应路径方程式请参考 Case_ORR。

http://www.pwmat.com/pwmat-resource/Case_ORR.pdf
http://www.pwmat.com/pwmat-resource/Case_ORR.pdf


汇总所有计算数据统计如下：

代入数据，得到：

∆G1 =− 0.77
∆G2 =− 1.36
∆G3 =− 1.51
∆G4 = 0

综上，在理想氧电极电势下，使用 FPM计算的 ORR自由能变化关系图如下，其中中

性电荷法（charge-neutral method, CNM）计算结果来源于 Case_ORR：

需要注意的是，在 FPM计算中，ORR反应热动力学过电位 � 不能直接从上图中读取，

而是要通过反复计算，得到使所有基元反应均放热的最高电极电势UFPM
ℎ

，此时可知 � 为：

� = 5.63 + UFPM
ℎ
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