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采用平面波赝势方法，利用基于从头计算的软件包，对乙烯和乙炔基在 ’(（""#）表面上吸附的问题进行了计

算 ) 在低覆盖度时，孤立的乙烯分子的吸附能比密集时高，乙烯分子的 *+* 轴大致沿衬底的 ’( 原子链方向（即沿

［"",#］晶向），*+* 轴与衬底 ’(（""#）表面有 "$-的倾斜角，乙烯分子的 *—* 键的键长为 #."/% 01) 乙烯分子中接近

顶位的 * 原子与衬底中距离最近的 ’( 原子为 #."22 01) 在高覆盖度时，乙烯分子在 ’(（""#）表面上形成 !（$ 3 /）再

构，每个表面二维元胞中有两个乙烯分子，每个乙烯分子的吸附位置与低覆盖度时相似，而 *—* 键长比低覆盖度

时要短 ) 乙炔基是乙烯在 ’(（""#）表面上分解的产物 ) 关于乙炔基的计算结果表明：乙炔基的两个 * 原子的间距为

#."!" 01，比乙烯分子中 * 原子的间距更短 ) 与乙烯分子相比，乙炔基的吸附位置更靠近顶位 ) 4 原子与吸附在顶

位上的 * 原子相连接，*—4 键也大致沿衬底的 ’( 原子链方向，与 ’( 表面呈 /&-的倾斜角 )
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" . 引 言

在化学合成、能源工业领域，乙烯、乙炔等碳氢

化合物都是重要的化工原料，得到了广泛的应用 )
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，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

究领域和应用研究领域都有非常重要的意义，因此

引起人们广泛的关注 )
为获取乙烯在过渡金属表面上吸附位置的信

息，许多理论的和定性（或半定量）的实验研究方

法［"—""］取得了一系列进展 ) "26!—"26/ 年 7089:0
等［"］和 ;<=:9>(: 等［$］应用高分辨电子能量损失谱、热

脱附谱（?@;）和低能电子衍射等实验手段研究了乙

烯在 ’(（""#）表面的吸附和脱附 )
7089:0 等提出了乙烯吸附的所谓“双!”成键模

型，即乙烯分子中心位置处于吸附表面的桥位，*+*

轴平行于 ’( 表面的［"", #］方 向 ) "22$ 年 AB(0BC<
等［!］应用角分辨紫外光电子谱和 ?@; 相结合的实

验手段研究了不同覆盖度下的乙烯吸附，结果表明：

在乙烯覆盖度较大时没有乙烯的分解而只有吸附分

子的直接脱附；覆盖度在 #.$& 个单分子层（DE）以

下时，乙烯分子有可能在脱附之前发生分解 ) "225
年 FG<8BG<9>H 等［/］应用角分辨反光电子发射谱和基

于密度泛函理论的团簇模型和薄层模型对乙烯吸附

位置 进 行 了 研 究，进 一 步 确 定 了 吸 附 的 对 称 性 )
"222 年 F(B"BC 等［%］用能量扫描光电子衍射（;IDJ@）

实验方法继续了这一问题的研究 ) ;IDJ@ 实验研究

的结果表明：在低覆盖度下，乙烯在’(（""#）表面上

接近于半桥位位置；在 ’(（""#）表面上乙烯的覆盖度

达到 #.&DE 时，乙烯会在 ’(（""#）表面上形成 !（$ 3
/）的有序相结构［$—5］) 每个表面元胞中有两个乙烯

分子，每个乙烯分子占据的位置并不完全相同，但都

接近于半桥位位置 )
作者先前采用建立在团簇模型上的离散变分方

法［"$—"/］，对乙烯吸附的几何结构在团簇计算中进行

了几何优化［"&］，获得了与 ;IDJ@ 实验研究一致的

结果 ) 由于在进行离散变分计算时没有考虑乙烯分

子在衬底上的对称性，也没有考虑团簇尺寸大小对

吸附能量的影响，这样就减少了能够获取的信息量

和降低了结果的可靠性 ) 平面波赝势方法的收敛性

和精度比较容易通过一系列参数来控制，对于不同
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原子构型总能量的计算精度基本保持一致，而且可

以建立超晶格模型来考虑乙烯吸附的 !（! " #）对称

性 $ 本文中作者采用了完全独立于团簇模型离散变

分方法的平面波赝势方法，对乙烯在 %&（’’(）表面上

吸附问题进行了计算，同时还计算了乙烯的分解产

物乙炔基（))*）的吸附位置和吸附几何结构 $

图 ’ %&（’’(）表面模型示意图 （+）侧视图，（,）预视图

!- 模型与计算方法

理论 计 算 采 用 的 是 基 于 平 面 波 赝 势 方 法 的

./0%01［’2］软件包 $ 赝势采用的是 134566&7389+3:&;<［’=］

方法 生 成 范 数 不 变 的 赝 势，交 换 相 关 势 采 用 了

)7>736?8.6@73［’A］交换势能形式 $ 不同吸附结构下，通

过基于能量最小化的共轭梯度技术［’B］计算波函数、

能量特征值和系统总能量 $ 通过比较能量大小以确

定吸附结构 $ ./0%01 软件包更详细的情况请参见文

献［’B］，使 用 该 软 件 的 先 例 有 包 括 CDE（((’）和

（)F）" 矿石等系统［!(—!!］的计算工作 $ 本研究计算采

用一个 G 层厚的 %& 原子薄层（<6+, H4@76）作为金属

衬底（如图 ’ 所示）$ 在薄层的上方和下方是真空区

域，在其上放置单个 )!*# 和 ! 个 )!*# 分子来模拟

低覆盖度和高覆盖度下 )!*# 在 %&（’’(）表面吸附的

情况 $ 图 ’（+）中用了 G 种不同灰度的圆圈来表示第

一层到第五层 %& 原子 $ 衬底形状的选取是为了满

足高覆盖度下乙烯吸附的 !（! " #）对称性要求 $ 布

里渊 区 积 分 采 用 了 一 个 I " G " ’ 的 94;JK43<:8
L+3J［!I］网格，平面波截断能取 A’2 7M$

I - 结果及讨论

在 %&（’’(）表面吸附了少量乙烯分子时，如果不

考虑 乙 烯 分 子 在 %&（’’(）表 面 的“ 成 岛 效 应”，

%&（’’(）表面上只放置一个孤立的乙烯分子 $ 以半

桥位作为乙烯的初始吸附位置，即乙烯分子的两个

) 原子分别占据短桥位和顶位，吸附的几何结构如

图 ! 所示 $ 理论计算中，乙烯分子的两个 ) 原子按

以下几种途径变化：（!）近顶位和近桥位的 )’ 和

)! 原子分别沿〈’’(〉晶向（平行于 # 轴方向）移动，

（"）)’ 和 )! 原子分别沿〈’((〉晶向（平行于 $ 轴方

向）移动，（#）分别改变 )’ 和 )! 原子与衬底之间

距离（改变 % 轴坐标从而也改变分子轴向的倾斜

角），（$）改变 )*! 基团的 * 原子位置（)—* 键长、

*—)—*键 角、)*! 基 团 偏 离 )8) 轴 平 面 的 倾 斜

角）$ 这样，共考虑了乙烯分子的 2 个原子的 B 种变

化情况 $

图 ! 乙烯在 %&（’’(）表面的吸附示意图 （+）顶视图，（,）侧视图

用平面波赝势方法对乙烯吸附的几何结构进行

计算过程，与用离散变分方法进行团簇计算时类似，

系统的吸附能对于 ) 原子的 # 坐标（沿衬底［’’N (］

晶向）最为敏感，其次是 ) 原子的 % 坐标（衬底的法

向），不敏感的是 ) 原子的 $ 坐标（沿衬底［((’］晶

向）以及 * 原子的坐标 $ 按照“不敏感的坐标位置固

定、敏感的坐标位置优化”的原则，原子 )’ 和 )! 的

# 坐标首先进行优化，然后是原子 )’ 和 )! 的 % 坐
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标，再是原子 !" 和 !# 的 ! 坐标，最后是 $ 原子的

坐标 %

图 & 系统的吸附能与原子 !"（’），!#（(）的 " 坐标变化关系

图 & 所示的是原子 !" 和 !# 的 " 坐标分别优化

的结果，图中的坐标原点参照图 # % 最大的分子吸附

能出现在 !" 的 " 坐标为 ) *+#,# -.，!# 的 " 坐标

为 *+*&/ -. 处 % 图 , 所示的是原子 !" 和 !# 的 # 坐

标分别优化的结果，最大的分子吸附能出现在 !"
的 # 坐标为 *+"0& -.，!# 的 # 坐标为 *+"12 -. 处 %
在原子 !" 和 !# 的 # 坐标优化时，它们的 " 坐标分

别设定为 ) *+#,# 和 *+*&/ -.，即按照图 & 优化的结

果 % 在确定了原子 !" 和 !# 的 "，# 坐标后，将要优

化的是原子 !" 和 !# 的 ! 坐标 % 吸附能对它们的 !
坐标并不敏感，而对吸附能影响较大的是原子 !"
和 !# 的 ! 坐标的差值 % 图 / 所示的是吸附能对原

子 !" 和 !# 的 ! 坐标差值的依赖关系 % 从图 / 可

见，最大的分子吸附能出现在 !" 和 !# 的 ! 坐标差

值!! 为 *+*"/ -. 处 % 在由于 $ 原子的坐标对吸附

能的影响太小，在这里就没有把 $ 原子坐标的优化

过程表示出来，虽然 $ 原子位置对于系统吸附能的

计算不敏感，但通过计算仍然可得到关于 !—$ 键

长、$—!—$ 键角以及 !$# 倾斜角方面的信息 % 关

于乙烯分子的 3 个原子 2 个坐标的综合优化是在 3
个原子位置分别优化的基础上进行的，综合优化的

结果不完全等同于分别优化的结果 % 根据综合优化

的结果，乙烯在 45（""*）表面吸附的位置见表 " %表 "

中 "，! 和 # 是分别沿衬底的［"") *］晶向、衬底的

［**"］晶向和衬底的法向 %

图 , 系统的吸附能与原子 !"（’），!#（(）的 # 坐标变化关系

图 / 系统的吸附能与原子 !"，!# 的 ! 坐标差!! 变化关系
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表 ! 乙烯在 "#（!!$）表面吸附的位置和吸附能

模 型 原子 !%&’ "%&’ #%&’ (—) 键长%&’ )—(—) 键角%（*） ()+ 倾角%（*） 吸附能%,-

离散变分方法结果
(!

(+

. $! %$/+ . $/$$0

$/$1$

$/$!0

$/$1!

$/!2$

$/!3!
$/!!$ !+$ +1 4/15

平面波赝势方法结果
(!

(+

. $! %$/++ 6 $/$!

$/$11

$/$!!

$/$1$

$/!77

$/!34
$/!!1 !+$ !0 !/0$

根据表 ! 的结果，乙烯分子的 (8( 轴大致沿衬

底的 "# 原子链的方向（即沿［!!. $］晶向），(8( 轴与

衬底 "#（!!$）表面有 !+*的倾斜角，乙烯分子的 (—(
键长为 $/!42 &’9 乙烯分子中接近顶位的 ( 原子与

衬底中距离最近的 "# 原子的距离为 $/!33 &’9

图 7 高覆盖度下乙烯吸附位置几何结构示意图

在低覆盖度下，用平面波赝势方法得到的结果

与用离散变分方法进行团簇计算时的结果差别不

大，只是乙烯分子的中心位置向顶位方向有一个很

小的偏移，(—( 键与 "# 表面的倾斜角度由 !$*变为

!+*，()+ 基团与 (8( 轴的倾斜角度由 +1*变为 !0*9
与离散变分方法的计算结果相比，用平面波赝势方

法得到的乙烯分子吸附能要小很多，这可能与用平

面波赝势方法计算总能量时包括了比较多的作用项

有关，用平面波赝势方法计算时各种因素考虑得更

全面，尤其是在计算中考虑了形成表面的能量 9 尽

管两种方法计算中吸附能有差别，但在数量级上是

一样的 9 在文献［2］中，:;<=> 实验研究表明“?#@0”

和“?#@7”两种吸附模型都是乙烯在 "#（!!$）表面可

能的吸附结构，因为按照可靠性原则（计算 % 因

子），用这两种模型模拟计算的调制函数与 :;<=>
实验曲线的符合程度都很高 9 用平面波赝势方法得

到的结果与用离散变分方法进行团簇计算的结果一

样都支持了“?#@7”的吸附模型 9

图 2 系统的吸附能与原子 (+! 的 ! 坐标（A）和原子 (!! 的 # 坐

标（B）变化关系

当在 "#（!!$）表面吸附了 $/0 <C 的乙烯时，乙

烯分子会形成 &（+ D 4）的有序结构，在每个表面二

维元胞中有两个乙烯分子 9 在用平面波赝势方法计

算中，本文应用了超晶格模型模拟表面，在薄层表面

每个二维元胞中放置了两个乙烯分子来模拟高覆盖

度情况下的吸附 9 图 7 是 "#（!!$）表面上高覆盖度

时的乙烯吸附几何结构示意图 9
在两个乙烯分子几何位置优化过程中，它们的

初始位置选择和低覆盖度时一样，即让乙烯分子的

两个 ( 原子分别占据短桥位和顶位 9 由于在高覆盖

度时，几何位置优化的自由度太多，故文中没有列出

所有的计算结果，只选取了两个与用离散变分方法

进行计算时有一些差别的坐标优化计算图 9 图 2（A）
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是原子 !"# 的水平坐标 ! 与吸附能的变化关系，图

$（%）是原子 !## 的 " 坐标与吸附能量的变化关系 &
高覆盖度下，乙烯分子在 ’(（##)）表面的吸附位置坐

标经过综合优化后见表 " &

表 " 乙烯在 ’(（##)）表面吸附经综合优化后的几何位置和吸附能

模 型 原子 !*+, #*+, "*+, !—- 键长*+, -—!—- 键角*（.） !-" 倾角*（.） 吸附能*/0

离散变分

方法结果

!## 1 $! *)2" 1 )2)## )2)#3 )2#$4 )2##) #") "3 $235

!#" )2))3 )2)"$ )2#6"

!"# 1 )2)"# $# 7 )2)"8 )2#$)

!"" $! *)2" 1 )2))8 $# 7 )2)#8 )2#6#

平面波赝势

方法结果

!## 1 $! *)2" 1 )2)#" )2)#3 )2#$" )2##5 #") #3 "28

!#" )2))3 )2)"4 )2#6$

!"# 1 )2)"4 $# 7 )2)"3 )2#65

!"" $! *)2" 1 )2))8 $# 7 )2)#8 )2#$#

从表 " 可知，除了吸附能量以外，两种计算方法

的结果差别不是太大 & 对于 %（" 9 4）有序相，每个表

面二维元胞中有两个乙烯分子，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

’(（##)）表面的情况相似，每个乙烯分子吸附在半

桥位上 & 乙烯分子中的 ! 原子与衬底中距离最近的

’( 原 子 距 离 为 )2#63 +,，与 低 覆 盖 度 时 相 似，但

!—! 键长为 )2#56 +,，显然比低覆盖度时要短 & 在

高覆 盖 度 条 件 下，用 平 面 波 赝 势 方 法 计 算 的 结

果进一步支持了文献［$］中的“ :8”（不是“ :3”）吸附

模型 &
从吸附能量看，在 ’(（##)）表面，孤立乙烯分子

的吸附能（#23) /0）比每个表面元胞中单个乙烯分

子的 吸 附 能（#25) /0）高 & 因 此，低 覆 盖 度 下 在

’(（##)）表面上的乙烯分子呈孤立状态是合理的 &
在低覆盖度时，乙烯分子的吸附能较高，乙烯分子的

!—! 键长较长，因此孤立乙烯分子不容易脱附而容

易分解，乙烯分子密集时则反之 & 这应该是覆盖度

大于 )2"3 ;< 时没有乙烯的分解而只有吸附分子的

直接脱附的根本原因 &
乙炔基是乙烯在低覆盖度下，温度高于 5)) =

时的分解产物 & 研究乙炔基的吸附位置对于深入了

解乙烯的吸附分解过程显然是很重要的，可以帮助

我们在原子尺度上观察这一分解过程 & 本文利用平

面波赝势方法计算了乙炔基在 ’(（##)）表面上的吸

附 & 因为只有在低覆盖度的情况下乙烯才有可能生

成这种分解产物，所以我们选取的衬底薄层与乙烯

在低覆盖度时相同，在一个薄层表面只放置一个乙

炔基，吸附结构如图 > 所示 &

图 > 乙炔基在 ’(（##)）表面吸附结构示意图 （?）侧视图，

（%）预视图

有关乙炔基的 ! 原子吸附位置参数的优化过

程非常类似于乙烯在低覆盖度下的情况，这部分计

算没有在这里列出 & 图 6 是对 - 原子进行几何参数

优化时的总能量图 & 对 - 原子进行几何参数优化的

结果如下：- 原子与吸附在顶位上的 ! 原子成键 &
由于 !—- 键偏离脊的方向并不会带来总能量较大

的降低，因此 !—- 键大致沿衬底的 ’( 原子链方
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图 ! 系统总能量与 "—# 键长（$）和 "—# 键偏离 %& 表面

角度（’）的变化关系

向 ( "—# 键与 %&（))*）表面呈 +,-角 ( 有关乙炔基

的吸附位置参数的综合优化结果见表 . ( 与低覆盖

度下乙烯在 %&（))*）表面上吸附时相比较，乙炔基的

两个 " 原子的中心位置明显地偏向顶位，"—" 键长

为 */).) 01，明显短于吸附在 %& 表面上乙烯分子的

"—" 键长 (

表 . 乙炔基在 %&（))*）表面吸附的几何位置和吸附能

原子 !201 "201 #201
"—" 键

长201

"—# 键

长201

"—# 键

倾斜角2（-）

")
3 $! 2*/4 5

*/*46
*/**7 */),,

*/).) */)). +,

"4 */*.4 */*4) */)!4

+ / 结 论

在 %&（))*）表面上，孤立的乙烯分子的吸附能更

高，低覆盖度下 %&（))*）表面吸附的乙烯应该呈孤立

分子状态 ( 在低覆盖度时，乙烯分子的 "8" 轴大致

沿衬底的 %& 原子链方向（即沿［))3 *］晶向），"8" 轴

与衬底 %&（))*）表面有 )4-的倾斜角，乙烯分子的

"—" 键的键长为 */)+9 01( 乙烯分子中处在接近

顶位的 " 原子与衬底中距离最近的 %& 原子的距离

为 */)!! 01( 在高覆盖度条件下，表面二维元胞中

的每一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 %&（))*）表面的情况相似，"—#
键长、#—"—# 键角，"#4 基团偏离 "8" 轴平面的

倾斜角基本保持不变，但 "—" 键长为 */).! 01，显

然比低覆盖度时要短 ( 乙烯分子在低覆盖度下的吸

附能较高，"—" 键较长，因此孤立乙烯分子不容易

脱附而容易分解 ( 乙炔基是乙烯在 %&（))*）表面上

分解的产物 ( 计算结果表明：乙炔基中 " 原子与乙

烯分子的 " 原子的吸附位置类似，但乙炔基吸附的

中心位置要更靠近顶位 ( " 原子的间距为 */).) 01，

比乙烯分子中 " 原子的间距更短 ( # 原子与吸附在

顶位上的 " 原子相连接，"—# 键大致沿衬底的 %&
原子链方向，与 %& 表面呈 +,-角 (
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