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　　用理论计算的方法研究了不同覆盖度的乙烯在 Ni(110)表面吸附的位置.乙烯的吸附几何结构在团簇计算中

进行了局部优化.在低覆盖度下 , 单个乙烯分子占据了短桥位和顶位之间的中间位置.乙烯分子的 C—C 轴大致沿

衬底的Ni原子链排列(即沿<110>晶向), C—C 轴与衬底Ni(110)表面有 10°的倾斜角.乙烯分子的 C—C 键的键长

为0.151nm.在高覆盖度下(0.5ML), 乙烯在Ni(110)上形成了有序的 c(2×4)相 , 在一个表面元胞内的两个乙烯分

子的吸附位置类似于低覆盖度时的结果 ,但乙烯分子的 C—C 键键长分别为 0.142和 0.143nm.
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1.引 言

对乙烯 、乙炔等碳氢化合物小分子在金属和半

导体表面的吸附结构和电子态的研究 ,可以有助于

了解表面反应的化学过程和异相催化的微观机理 ,

在基础研究领域有非常重要的意义 ,因此引起广泛

的关注.已经有多项研究旨在确定反应的产物及中

间产物;确定吸附的几何形态;确定反应物 、中间产

物及反应的最终产物的性质
[ 1—9]

.

在碳氢化合物化学反应中 ,金属 Ni是一种重要

催化材料.第一次用表面光电子能谱的方法研究表

面化学反应就是在该表面上进行的
[ 10]
.低温下乙烯

可以在 Ni(111)表面上稳定吸附 , 当温度升高到

230K时 ,会发生脱氢反应 ,生成乙炔
[ 11]
.乙烯在 Ni

(110)表面上 ,随着衬底温度的升高 ,并没有乙炔生

成.在不同的覆盖度条件下 ,乙烯有可能不发生任何

反应直接脱附 ,也可能 C —H 键发生断裂形成乙烯

基(CHCH2),乙炔基 (CCH)或 CH 碎片.Stroscio 等

人
[ 12]
和Weinelt等人

[ 13]
分别用热脱附谱(TDS)研究

了乙烯在Ni(110)表面的吸附 ,结果表明:覆盖度在

0.25ML 以下 ,乙烯才有可能在脱附之前发生分裂 ,

在乙烯覆盖度较大时则没有分解产生.

一个有趣的问题是:乙烯的覆盖度升高后只有

脱附没有分解 ,这是否与其吸附位置的变化或吸附

分子的距离缩短 、相互作用增强有关 ?是否与金属

表面的化学活性降低有关? 为获取乙烯在 Ni(110)

表面的吸附位置的信息 ,人们采用了许多理论的和

定性(或半定量)的实验研究方法.用能量扫描光电

子衍射(scanned-energy mode photoelectron diffraction ,

SEM PhD)实验方法可以得到相当准确的关于分子

吸附系统结构方面的信息(包括键长 、键角 、被吸附

物-衬底的间距等).能量扫描光电子衍射实验研究

的结果表明:在低覆盖度下 ,乙烯在 Ni(110)表面上

接近于半桥位置
[ 16]
;在 Ni(110)表面上乙烯的覆盖

度达到 0.5ML时 ,乙烯会在 Ni(110)表面上形成 c(2

×4)的有序相
[ 12—15]

.每个表面元胞中有两个乙烯分

子占据的位置并不完全相同 ,但都接近于半桥位置.

由于单靠能量扫描光电子衍射方法确定的乙烯

在Ni(110)表面的吸附位置并不是惟一的 ,本文采用

了分离变量 Xa(DV Xa)方法来计算不同覆盖度下乙

烯在Ni(110)表面的吸附位置 ,并与实验的结果进行

了比较.

2.模型与方法

本文用 Ni24-C2H4 和 Ni22-2C2H4 团簇模型来模
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拟低覆盖度和高覆盖度下 C2H4 在Ni(110)表面吸附

的情况(如图 1(a)和(b)所示),Ni晶体的晶格常数

为0.352 nm ,同一平面的Ni原子间距为0.249 nm和

0.352 nm ,原子层间距为 0.124 nm.图中带阴影的圆

圈表示第二层 Ni原子 ,白圆圈表示第一层 Ni原子 ,

其他的 Ni原子在第三层并处在第一层的正下方.黑

色小圆圈表示乙烯分子中的碳原子 ,在图 1(a)和

(b)中 ,它们被置于团簇模型的初始吸附位置上.

图 1　低覆盖度和高覆盖度下C2H4 在 Ni(110)表面吸附的 Ni24-

C2H4 和Ni 22-2C2H4 团簇模型(其中带阴影的圆圈表示第二层Ni

原子,白圆圈表示第一层 Ni原子 ,其他的Ni原子在第三层并处

在第一层的正下方 ,小黑色圆圈表示乙烯分子中的碳原子, 它们

置于团簇模型的初始吸附位置上 , 表 1和表 2的原子及其坐标

的标定如图所示)

理论研究采用了 DV-Xa 方法.不同吸附结构

下 ,通过自洽(SCC)方法计算波函数和能量特征值 ,

比较能量大小 ,以确定吸附结构.在该过程中 , C的

1s-2s和 Ni的 1s-3p轨道并不改变 ,即是说 ,采用了

“芯态电子冻结” 近似.该方法更详细的情况请参见

文献[ 17 , 18] , DV Xa 方法已经在很多系统中采用 ,

在碳氢化合物的计算中非常有效
[ 19, 20]

.

3.结果与讨论

我们首先研究了 Ni(110)表面吸附了少量乙烯

分子时的情况.如果不考虑乙烯分子在Ni(110)表面

吸附成岛 , Ni24-C2H4团簇模型中只有一个孤立的乙

烯分子.我们把半桥位置作为乙烯的初始吸附位置 ,

即乙烯分子的两个 C 原子分别占据短桥位和顶位 ,

吸附的几何结构如图 1(a)所示.理论计算中我们考

虑了乙烯分子的两个C原子以下几种变化:1)C1 和

C2原子沿<110>晶向(平行于 x 轴方向)变化 , 2)

同样地 ,C1和 C2 原子沿<100>晶向(平行于 y 轴

方向)变化 ,3)改变近顶位和近桥位的 C 原子与衬

底之间的距离(改变 z 轴坐标从而也改变分子轴向

的倾斜角), 4)改变 CH2 基团的 H 原子位置(C —H

键长 ,H—C —H键角 ,CH2 基团偏离 C —C轴平面的

倾斜角).这样 ,在本文的计算中考虑了乙烯分子的

六个原子的 9种变化情况.

图 2　当 y , z 坐标值分别为 0.023和 0.181 nm时 ,系统的吸附能

随 C原子的 x 坐标变化的等高图

在我们的对吸附系统吸附的几何位置的计算

中 ,发现系统的吸附能对碳原子的 x 坐标最为敏

感.首先 ,让 C—H 键长 、H—C—H 键角像气相一样

固定 ,CH2 基团偏离 C—C 轴平面的倾斜角固定为

23°,两个 C原子的 y , z 坐标取相同的数值.图 2是

y , z 坐标值分别置为 0.023 和 0.181 nm 时 ,系统的

吸附能随 C原子的 x 坐标的等高图.图中吸附能最

高的位置在 x1 =0.005 nm -ax 2 , x2 - x1 =

0.1475nm , 其中 x1 和 x2 为 C1 和 C2 的 x 坐标.

当分子的C—C 轴与 y 和z 方向相倾斜时 ,我们

发现系统的吸附能更高.图 3表明系统的吸附能对

两个 C原子的 y , z 坐标的依赖关系.吸附能最高的

位置在 y1 -y2 =0.016 nm 和 z 2-z 1=0.021nm ,根

据单个孤立乙烯分子在Ni(110)表面吸附能的计算 ,
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图 3　(a)系统的吸附能与 C1 和C2 原子的 y 坐标的关

系,(b)系统的吸附能与C1 和 C2 原子的 z 坐标的关系

其吸附几何结构见表 1.

根据表 1 的结果 ,乙烯分子的 C —C 轴大致沿

衬底的 Ni原子链排列(即沿<110>晶向),C —C轴

与衬底 Ni(110)表面有 10°的倾斜角 ,乙烯分子的

C —C键的键长为 0.151 nm.当在 Ni(110)表面吸附

0.5ML的乙烯时 ,乙烯分子会形成 c(2×4)的有序

结构 ,在每个表面二维元胞中两个乙烯分子.由于考

虑两个乙烯分子独立变化 ,需要的坐标数目多 ,我们

的计算中分成两步 ,第一步 ,我们让每个表面二维元

胞中两个分子几何位置的变化限制在镜象对称变

化.然后我们在第二步取消这种限制.

图 1(b)是 Ni(110)表面上高覆盖度时的乙烯吸

附几何结构示意图.两个乙烯分子的初始位置如低

覆盖度时一样选择 ,即让乙烯分子的两个 C原子分

别占据短桥位和顶位.第一步首先让 C22和 C21与 C11

和 C12原子 z 坐标的变化一样;而 x 和 y 坐标值的变

化则数值相同 ,但方向相反.在第一步的基础上 ,第

二步取消 C原子镜象对称变化的限制 ,即每个 C 原

子都独立进行小的位移.

高覆盖度下 , C2H4 分子吸附在 Ni(110)表面的

几何结构及吸附能见表 2所示.

按表 2所列数据 ,对于 c(2×4)有序相 ,每个乙

烯分子的吸附位置与低覆盖度下单个孤立乙烯分子

吸附在Ni(110)表面的情况相似 ,但C —C键长分别

为 0.142 nm和 0.143 nm ,显然比低覆盖度时要短.

在低覆盖度下 ,文献[ 16]中的 dis5 和 dis6 两种

吸附模型都是乙烯在Ni(110)表面可能的吸附结构 ,

因为按照可靠性原则(R-factor),用这两种模型模拟

计算的调制函数与 SEM PhD实验的符合程度都很

高 ,而我们的计算结果显然与后者更为接近.同样 ,

在高覆盖度条件下 ,我们的计算结果更支持文献

[ 16]中的 f6 ,而非 f5 吸附模型.SEM PhD实验没有给

出一个C2H4 分子中 CH2 基团的结构信息.虽然 H

原子位置对于系统吸附能的计算不敏感 ,但在我们

的计算仍然可得到这方面的信息.我们的结果显示

C—H键长 、H —C —H 键角及倾斜角在低覆盖度时

与高覆盖度一样 ,其中 C—H 键长 、H —C —H键角与

气相结构的数值相近
[ 21]
,而 CH2 基团偏离 C —C 轴

平面的倾斜角为 25°.

乙烯分子在低覆盖度下和高覆盖度的吸附能分

别为 4.38和7.53 eV(每一个乙烯分子为 3.77 eV).

这个结果表明乙烯分子容易在Ni(110)表面吸附.单

单依靠SEM PhD数据 ,不能分辨在低覆盖度下 C2H4

的吸附模型是孤立的分子还是 c(2×4)有序相的成

岛结构 ,因为有序相成岛结构的模型模拟计算的调

制函数与 SEM PhD实验的符合程度也很高.我们计

算的结果表明:在Ni(110)表面吸附孤立的乙烯分子

的吸附能比每个表面元胞中单个乙烯分子的吸附能

高得多 ,因此 ,在Ni(110)表面吸附的乙烯呈孤立分

子状态更合理.在Ni(110)表面吸附的孤立乙烯分子

的 C—C 键长比有序态的分子的长 ,所以 ,孤立乙烯

分子比较容易分解.这应该是覆盖度在 0.25ML 以

下 ,吸附在Ni(110)表面的乙烯没有以分子形式脱附

的原因.
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表 1　图 1的乙烯在Ni(110)表面吸附的 C原子位置和吸附能

模型 原子 x nm y nm z nm C—H 键长 nm H—C—H 键角 (°) 倾斜角 (°) 吸附能 eV

本文结果
C1

C2

-ax 2-0.005

0.030

0.015

0.031

0.170

0.191
0.110 120 25 4.38

文献[ 16] 中的

dis5 模型

C1

C2

-ax 2-0.020

0.036

0.000

0.000

0.172

0.193

文献[ 16] 中的

dis6 模型

C1

C2

-ax 2-0.20

0.033

0.015

0.032

0.171

0.192

表 2　图 2的乙烯在Ni(110)表面吸附的 C原子位置和吸附能

模型 原子 x nm y nm z nm C—H 键长 nm H—C—H 键角 (°) 倾斜角 (°) 吸附能 eV

本文结果

C11

C12

C21

C22

-ax 2-0.011

0.005

-0.021

ax 2-0.006

0.015

0.027

ay +0.026

ay +0.016

0.174

0.192

0.170

0.191

0.110 120 25 7.53

文献[ 16] 中

的 f 5 模型

C11

C12

C21

C22

-ax 2-0.025

0.001

-0.022

ax 2-0.002

0.017

0.017

0.000

0.000

0.173

0.198

0.172

0.193

文献[ 16]

中的 f 6 模型

C11

C12

C21

C22

-ax 2-0.014

0.004

-0.023

ax 2-0.006

0.016

0.021

ay +0.025

ay +0.018

0.167

0.198

0.191

0.175
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The adsorption geometry of ethylene on the Ni (110)surface＊
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Abstract

The favourite adsorption site of ethylene on the Ni (110)surface at high and low coverages was investigated by theoretical

calculation.In the cluster calculations a partial optimization of adsorbate geometry has been carried out.At low coverage the eth-

ylene molecule occupies approximately the midway between the short-bridge and atop sites.The C—C axes of molecules are al-

most parallel to the ridges and are offset in the <110>direction , the angle of C —C axis with respect to the Ni surface plane is

about 10°.The C—C bond length is 0.151 nm.At a high coverage(0.5ML), ethylenes form a c(2×4)phase.The local ad-

sorption sites of two ethylene molecules in a surface unit mesh are found to be quite similar to that at low coverage , but the C—

C bond lengths are 0.142 nm and 0.142 nm , respectively.

Keywords:ethylene , surface adsorption , geometry structure , DV-Xa
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