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采用改进分析型嵌入原子法计算了 ,-（!!%）表面自吸附原子的能量和法向力 .当 ,- 吸附原子位于 ,-（!!%）表面

第一层原子的二重对称洞位上 %/!! 01 时最稳定 . ,- 吸附原子的最佳迁移路径是由一个二重对称洞位沿密排方向

迁移到最近邻的另一个二重对称洞位 .在吸附原子远离表面的过程中，将依次经过排斥、过渡和吸引等三个区域 .
在排斥区和过渡区，由于吸附原子与表面原子间强的相互作用势，吸附原子的能量和法向力的形貌图均为（!!%）面

原子排列的复形，与对势理论和嵌入原子法得到的结果一致 .在吸引区，由于多体相互作用及晶体中原子电子密度

的非球型对称分布影响的相对增强，使吸附原子的能量和法向力的形貌图更加复杂 .
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! / 引 言

吸附在金属表面的气体或金属原子的能量、力

和构形是研究许多表面现象如腐蚀、氧化、催化和晶

体生长的基础 . 许多现代实验技术如场离子显微

镜［!］、扫描隧道显微镜［#］、原子力显微镜［+］等已被广

泛用于观察金属表面吸附原子的位置和迁移路径或

测量金属表面对吸附原子的作用 .除实验研究外，蔡

建秋等［’］利用密度泛函理论研究了 5E（!%%）（"# F

"#）!’)G氧原子吸附表面结构与电子态 .李红海等［)］

利用第一性原理对分子和金表面相互作用进行了研

究 . HC1:B919 等［&］利用对势理论研究了吸附在 5E
（!%%）表面的 IJ 原子的作用力，但对势理论只考虑

系统中原子间的相互作用势而未考虑多体相互作

用 . H9-9@:K: 等［$］利用嵌入原子法（7L4）对 ,-（!%%）

表面自吸附原子的力也进行了分析，尽管基于局域

电子密度理论发展的 7L4［*，(］考虑了多体相互作

用，把系统中一个原子的能量表示成两部分之和：在

由其他原子产生的局域电子密度中再嵌入一个原子

的嵌入能与嵌入原子与其他近邻原子间的静电相互

作用势能之和，但这个局域电子密度被看作是其他

原子的球对称电子密度的线性叠加，而没有考虑

晶体中原子电子密度分布的方向性 . 为此，分别发

展了改进型7L4［!%］和 改 进 分 析 型 嵌 入 原 子 方 法

（4L7L4）［!!—!’］. 我们曾利用这两种方法计算了表

面能［!)—!$］、晶界能［!*—#%］、界面能［#!—#+］，对许多有关

表面和界面的实验结果给出了令人满意的解释 .
本文采用 4L7L4 计算了 ,-（!!%）表面自吸附

原子的能量和垂直于表面的法向力，发现 ,- 吸附原

子在 ,-（!!%）表面的最稳定位置为第一层原子的二

重对称洞位上 %/!! 01 处，并且其最佳迁移路径是

由一个二重对称洞位沿密排方向迁移到最近邻的另

一个 二 重 对 称 洞 位，这 一 最 佳 迁 移 路 径 已 在 实

验［#’，#)］中得到了证实 .

# /4L7L4

在 4L7L4 模 型 中，系 统 的 总 能 量 " -C-9; 表

示为［!’］
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式中，#（!" ）是在除第 " 个原子外的其他原子组成

的基体中再嵌入第 " 个原子的嵌入能，它仅是其他

原子在第 " 个原子所在处产生的背景电子密度!" %

!
$（" "）

(（ %"$）的函数，(（ %"$）是第 $ 个原子在第 " 个原子

所在处产生的电子密度，%"$ 是第 " 个原子和第 $ 个原

子间的距离；"（ %"$）是第 " 个原子和第 $ 个原子间的

相互作用势；&（’" ）是修正项，表示原子电子密度非

球型对称分布所引起的系统总能量的变化 *嵌入函

数 #（!" ）、原 子 间 的 相 互 作 用 势"（ %"$ ）、修 正 项

&（’" ）和电子密度函数 (（ %"$）采用如下形式［’’，’+］：

#（!" ）% , #-［’ , ) $.（!" /!0）］（!" /!0）
) ，（+）
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式中，下标 0 表示平衡状态，%’0是平衡状态下第一近

邻的距离 *本文选用的平衡状态的电子密度为［’+］

( 0 %（（!6 , !’7）/$）)/1， （8）

式中$ % +) /+ 为面心立方（9::）金属中每个原子所

占的体积 *
（+）—（4）式中的参数 )，#-，#，*-，*’，*( 和 *)

可根据所考虑 9:: 金属的结合能 !6、单空位形成能

!’7、晶格常数 + 及弹性常数 ,’’，,’(和 ,++分别由下

列各式求得：
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1)11$（;,++ & ,’( , ,’’）* （’1）

根据张邦维等［’’］的分析，（1）式表示的相互作

用势"（ %"$ ）只适用于原子间距小于第二近邻 %(0 的

情况，对于距离大于 %(0 时，可使用一个三次条样函

数作为截尾函数，

"（ %"$ ）% -- & -’
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,( )’ (
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,( )’ )

（ %(0 < %"$ $ %6），（’4）

式中参数 --，-’，-(，-) 和截尾距离 %6 分别为

-- % *- & *’ .( & *( .+ & *) . ,’(， （’5）

-’ % (*’ .( & +*( .+ , ’(*) . ,’(， （’8）

-( % ,
( -’
% , ’ ,

) --
（% , ’）( ， （’;）

-) %
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（% , ’）) ， （(-）

%6 % %(0 & - *51（ %)0 , %(0）* （(’）

这里，%(0和 %)0分别为平衡状态下第二近邻和第三近

邻的距离，

. % %(0 / %’0，

% % %6 / %(0 *

有关 =! 的输入参数［’-，(4，(5］和 >?@?> 模型参

数分别列在表 ’ 和表 ( 中 *

表 ’ =! 的输入参数

+/.A !6 /0B !’7 /0B ,’’ /0B·.A, ) ,’( /0B·.A, ) ,++ /0B·.A, )

- *);(); 1 *8+ ’ *(- (’(- ’5(- 1(-

表 ( =! 的 >?@?> 模型参数

) #- /0B # (0 *- /0B *’ /0B *( /0B *) /0B -- /0B -’ /0B -( /0B -) /0B

-*+;;( + *4+ - *+(’; - *;+(4 , -*5’45 - *+815 , -*-4+4 - *-;44 , -*--(’ - *8;’4 , ’-*)4(4 )- *1(+;

+-’+ 物 理 学 报 11 卷



! "#$（%%&）表面自吸附原子的能量和法

向力

对吸附在金属表面的单个原子（看作原子 !，且

为了方便在以下公式中略去下标 !），其能量可以表

示为

" ’ #（!）( %
)!$
"（ %$）( &（’）， （))）

! ’!
$
(（ %$）， （)!）

’ ’!
$
( )（ %$）" （)*）

这里!
$

表示对金属表面的原子求和 "

表面对吸附原子作用力的#（ ’ )，*，+）分量可

用下式计算：

(# ’ +!"
!%#$

’ + #,（!）!
$
( ,（ %$）%#$ - %$

+ %
)!$
",（ %$）%#$ - %$

+ )&,（’）!
$
(（ %$）( ,（ %$）%#$ - %$ ， （).）

式中 %#$ 为表面原子 $ 与吸附原子的距离 %$ 的#
分量 "

/00 金属（%%&）表面上两层原子的排列如图 %
所示，其中 ,，-，.%，.)，-% 和 -) 表示 1 个特殊的

吸附位置：, 表示第一层原子的顶位，- 表示第一

层原子的二重对称洞位（亦即第二层原子的顶位），

.% 表示沿［%%&］方向第一层原子的桥位（短桥），.)
表示沿［&&%］方向第一层原子的桥位（长桥），-% 是

一个第一层原子与相邻两个第二层原子间的非对称

三重洞位，-) 是两个第一层原子与相邻一个第二

层原子间的非对称三重洞位 "
考虑到（%%&）表面原子排列的周期性，我们选取

图 % /00 金属（%%&）表面原子的排列及其 1 个特殊位置

一个沿［%%&］（ )），［&&%］（ *），［%%&］（ +）方向分别为

/) ’ ". )
) 0，/* ’ .0，/+ "’ . ) 0 的单元进行计算，其

中包括表面 )& 层原子，每层包括 ). 个原子，共 .&&
个原子 "

为了得到 #$ 吸附原子在 #$（%%&）表面的能量 "
和沿表面法线方向的作用力 #1（简称法向力）的全

貌，吸附原子最初被置于距表面第一层原子距离为

+23 ’ &4%& 56 的高度，并且以 &4&% 56 的间隔分别沿

) 和 * 轴移动，每移动一次计算出吸附原子的能量

和法向力，扫描的范围为") 0 7 )0（如图 % 方框区

域）" 然后吸附原子以 &4&. 56 的间隔沿 + 方向移

动，每移动一次重复上述扫描过程，直到吸附原子距

表面第一层原子的距离 +23 ’ &4* 56"
图 ) 和图 ! 分别为 #$（%%&）表面自吸附原子在

距表面第一原子层的距离为 +23 ’ &4%&，&4%.，&4)&，

&4).，&4!&，&4!.，&4*& 56 的吸附原子的能量 " 和法

向力 #1 的形貌图，其观察方向为沿方位角$ ’ %.8
和极角%’ 1&8"图 ) 和图 ! 中能量和法向力的最大

值和最小值以及它们所对应的（%%&）表面第一层原

子的位置列于表 ! 中 "

表 ! 吸附原子距 #$（%%&）表面第一原子层的距离 +23不同时，吸附原子的能量和法向力的最大值（"629，#629）、最小值（"6:5，#6:5）

及对应表面第一层原子的位置

+23 -56 &"%& & "%. & ")& & "). & "!& & "!. & "*&

"629 -;< %&&.)（,） =!".&（,） + )"*)（,） + !"!1（.)） + )"=>（-） + )"!%（-） + )"&%（.)）

"6:5 -;< + *">&（-） + *"1>（-） + *"))（.%） + !"=1（,） + !"&>（.%） + )".%（,） + )"&=（,）

#629 -;<·56+ % %)&=*&&（,） 1)>!"%*（,） %!* "??（,） + %%"!.（.)） + %&"&1（.) 附近） + 1"*%（-） + ."..（- 附近）

#6:5 -;<·56+ % )& "%>（-） + ?"?&（-） + %*"!*（-） + %*"*1（-） + %!"%?（,） + %&"=%（.%） + ="**（,）

从吸附原子的能量形貌（图 )）可以看出，当吸 附原子距表面很近（ +23 ’ &4%& 56）并位于表面第一
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图 ! "#（$$%）表面自吸附原子距表面第一原子层分别为 !&’ ( %)$%，%)$*，%)!%，%)!*，%)+%，%)+*，%),% -. 时

的能量 " 形貌图
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图 ! "#（$$%）表面自吸附原子距表面第一原子层分别为 !&’ ( %)$%，%)$*，%)+%，%)+*，%)!%，%)!*，%),% -. 时

的法向力 "# 形貌图
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层原子的顶位 ! 时，吸附原子的能量很大，当偏离

顶位时能量迅速减小，到二重对称洞位 " 时能量达

到最小 !随着吸附原子与表面第一原子层间距离的

增加（ #"# $ %&’(，%&)% *+），对应顶位 ! 上的最大能

量值及其与对应于二重对称洞位 "（ #"# $ %&’( *+）

和短桥位 $’（ #"# $ %&)% *+）的最小能量差逐渐减

小 !当吸附原子远离表面时（ #"# $ %&)(，%&,%，%&,(，

%&-% *+），吸附原子的能量均为负值，但能量的最大

值和最小值对应的位置分别为 $)，"，"，$) 和 !，

$’，!，!，且能量的最大值与最小值之差随着距离

的增加继续减小 !从图 ) 还可以看出，吸附原子的能

量沿密排方向［’’%］的变化幅度明显小于沿［%%’］方

向的变化幅度 !
为了详细分析吸附原子在表面上能量的变化趋

势、最小值以及稳定的吸附位置，图 - 给出了吸附原

子位于 . 个特殊位置时能量随吸附原子与表面第一

图 - /0 吸附原子在 /0（’’%）表面 . 个特殊位置的能量 % 随吸附

原子与表面第一原子层距离 #"#的变化

原子层间距离的变化曲线 !从图 - 可以看出：（’）随

着吸附原子远离表面，对应 . 个特殊位置的能量都

是先迅速减小到最小值后再绶慢增加，但最小值及

其所对应的吸附原子与表面第一原子层间的距离

#"#（见表 -）按 !，")，$’，"’，$)，" 的次序依次减

小 !因此当吸附原子位于第一层原子的二重对称洞

位上 %&’’ *+ 时最稳定 !（)）随着吸附原子与表面第

一原子层间距离的继续增加 #"# 1 %&-% *+，. 条能量

曲线相互靠近然后合并为一条曲线而最终趋近于

零 !（,）比较吸附原子从一个洞位上迁移到相邻的另

一个洞位上三种可能的路径（"! !!"，"!$’!

"，"!$)!"）所对应的迁移能量（%&23，%&4’，%&)3

56）和距离 ".
) &，&，"))( )& 可知其最佳迁移路径为 "

!$)!" !

表 - /0 吸附原子在 /0（’’%）表面 . 个特殊位置对应的最小能

量 %+7*及与表面第一原子层间的距离 #"#

位置 ! ") $’ "’ $) "

%+7* 856 9 ,!2- 9 -!)’ 9 -!)) 9 -!,4 9 -!.- 9 -!2)

#"# 8*+ %!), % !)% % !)% % !’4 % !’- % !’’

根据表面对吸附原子法向力 ’( 随吸附原子与

表面第一原子层间距的变化，可以分为三个区域：排

斥区、过渡区、吸引区 !（’）排斥区（ #"# $ %&’% *+），当

吸附原子距表面很近时法向力均为正值，表明吸附

原子受到表面排斥力的作用，最大排斥力出现在第

一层原子的顶位 ! 并且非常大，从顶位向周围区域

延伸排斥力迅速减小，最小值出现在第一层原子的

二重对称洞位 " !（)）过渡区（ #"# $ %&’(，%&)% *+），

吸附原子受到的法向力在顶位及其附近时为排斥

力，而在其他区域为吸引力 !与排斥区相似，法向力

的最大值和最小值也分别出现在第一层原子的顶上

和二重对称洞位上 ! 在排斥和过渡两个区域，由于

吸附原子距表面较近，原子间的对势相互作用比

多体相互作用大得多，所以能量和法向力的形貌

图直观地反映了表面第一层原子排列的形貌，这与

:;+7<"+" 等［.］利用对势理论得出的结果一致 !（,）吸

引区（ #"# $ %&)(，%&,%，%&,(，%&-% *+），吸附原子受到

的法向力均为负值，但力的形貌图较前两个区域更

为复杂，这主要是由于多体相互作用及电子密度的

非球型对称分布所致 !

- & 结 论

采用 =>?>= 计算了 /0（’’%）表面自吸附原子

的能量和所受的法向力，得到以下结论 !
（’）/0 吸附原子在 /0（’’%）表面第一层原子的

二重对称洞位上 %&’’ *+ 时能量最小，为 9 -&2) 56，

在此位置吸附原子最稳定 !
（)）/0 吸附原子在 /0（’’%）表面上迁移的最佳

路径是由一个二重对称洞位沿密排方向迁移到最近

邻的另一个二重对称洞位，迁移能最低，为 %&)3 56!
（,）根据 /0（’’%）表面对吸附原子作用力的性

3%’- 物 理 学 报 (( 卷



质，在吸附原子远离表面的过程中依次经过三个区

域：排斥区、过渡区、吸引区 !
（"）在排斥区和过渡区，吸附原子的能量和所

受的法向力形象地反映了（##$）表面第一层原子的

排列特征，这主要是由于吸附原子与表面原子间的

对势相互作用所致 !
（%）在吸引区，由于多体相互作用及晶体中原

子电子密度的非球型对称分布的影响，使吸附原子

的能量和所受的法向力表现出比在排斥区和过渡区

更为复杂的特性 !

［#］ &’(()** +，,’-.’(/01 2 3 #44$ !"#$ ! %&’ ! (&)) ! !" 5#"5
［6］ 7’-80 9 2 :，;’( 2<=)() : +，>?@/-?A(’B C 6$$$ *"&+ ! !"#$ !

(&)) ! #$% 545
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