
!" 嵌入 #$%&’ 的反应次序和电子结构变化!

刘慧英!） 朱梓忠"）# 杨 勇$）

!）（集美大学物理系，厦门 $%!&"!）

"）（厦门大学物理系，厦门 $%!&&’）

$）（厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室，厦门 $%!&&’）

（"&&( 年 ) 月 "" 日收到；"&&) 年 $ 月 !& 日收到修改稿）

*+",- 有望成为新的锂离子电池负极材料 .使用基于平面波展开的第一性原理赝势法，计算并得到了 /0 嵌入

*+",- 负极材料时的反应次序 . /0 首先占据其中的间隙位置，占满间隙位置后随着嵌 /0 量的进一步增加，/0 将逐步

替位 *+",- 中一半的 *+ 位置，直到生成 /0"*+,-.计算结果表明，在整个嵌 /0 过程中主体材料的体积先膨胀后收

缩，体积胀缩量很大，这是导致 *+",- 作为锂离子电池电极材料循环性能较差的重要原因 .对材料电子结构的分析

表明，随着 /0 嵌入量的增加，主体材料发生了从半导体性到金属性、又到半金属性的转化 .
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! D 引 言

锂离子电池具有比能量高、电池电压高、贮存寿

命长、无污染等优点，受到了国内外研究者的充分重

视［!—%］.目前已商业化生产的锂离子电池负极材料

主要局限于各种类型的碳材料，但是由于这些碳材

料存在着比容量低、首次充放电效率低、有机溶剂共

嵌入等缺点［!］，因而迫切需要寻找一些性能更好的

非碳负极材料 . 由于 *+",- 具有反萤石结构，与碳

材料相比具有更大容量，所以有希望成为负极材料

的待选材料 .作为可供选择的负极材料，它们的电化

学特性已被测试 . E:F:+>B=0 等［"］曾指出，*+",- 具

有较高容量和良好的工作电压特性，但是循环特性

却较差 .为了从理论上研究影响其循环特性的原因

以及其他电化学性质的内在机制，必须首先弄清在

*+",- 中嵌 /0 的反应次序，并在此基础上分析嵌 /0
过程中几何与电子结构的变化 .

本文使用基于密度泛函理论框架下的平面波展

开的第一性原理赝势法，从理论上探讨了 /0 嵌入到

*+",- 中最有可能发生的电化学反应次序，找到了

迄今为止实验上还无法观测到的 /0 嵌入材料后恰

好开始发生替位的临界状态 .讨论了在该反应次序

下 *+",- 在不同的嵌 /0 量下的平衡晶格常数、结合

能、体积变化、形成能等性质，计算出该反应过程的

平均电压 .计算并分析了 /0 嵌入过程中主体材料的

能带结构、态密度、差分电荷密度分布等电子结构

性质 .

" D 理论计算方法

本文使用基于密度泛函理论框架下的平面波展

开的第一性原理赝势法，并采用 G1EH 程序包［(，)］，

离子 与 电 子 间 相 互 作 用 的 描 述 采 用 投 影 缀 加 波

（H1I）方法［6］. 交换关联势则使用 HI6! 交换关联

函数［!&］.晶体的波函数通过平面波展开，平面波的

切断动能 !B>J 为 3&& -G，布里渊区的积分采用了

*KCF=KLMJ 和 H:BF 提出的特殊 ! 网格点方法［!!］，!
网格点为 !! N !! N !!，该切断动能和 ! 网格点数都

已经过优化，能保证体系的总能量误差小于 &D&!
-G.在 *+),-3 的 /0 嵌入过程的计算中，原子的位置

以及晶体原胞的体积都得到了弛豫，因此我们所得

第 ’( 卷 第 ) 期 "&&) 年 ) 月

!&&&8$"6&O"&&)O’(（&)）O’!)"8&6
物 理 学 报
14P1 H2QER41 ERSR41

GK;.’(，SK.)，1>+>MJ，"&&)
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"&&) 4=0C. H=TM. EKB.



到的均是稳定或亚稳定的结构 !

图 " 三种材料的结晶学原胞 （#）$%&’()，（*）+,)$%&’()，（-）+,&$%)’()

研究的对象是反萤石结构的 $%.’(（空间群为

!"/"），计算中使用的超原胞是边长为 #0 的立方

体（该原胞中含有 ) 个单位的 $%.’(，即 $%&’()），#0

是它的晶格常数 !假设 +, 原子是一个一个地先后嵌

入到负极材料 $%&’() 中，并且在 +,1$%.’( 电池的

充放电过程中不改变材料的框架结构 ! +, 嵌入过程

的反应一般可用下式表示：

+,$" 2 $.
$%&3 $.

’() 2（%" 2 %.）+,

!"+,（ $" 2 %"）2（ $. 2 %.）$%&3（ $. 2 %.）’() 2 %.$%! （"）

+, 嵌 入 可 能 形 成 $%.’( （ $%&’() ）， +,"$%.’(
（+,)$%&’()）和 +,.$%’(（+,&$%)’()）三种典型情况，

它们的晶胞结构如图 " 所示 !反应过程中，+, 原子可

能占据的位置有间隙和替位两类 !图 "（*）中 +, 原子

占据 的 间 隙 位 置 为（045，045，045），（045，040，

040），（040，045，040）和（040，040，045）；+, 还可能替

位并挤出一半的 $% 原子，占据（0465，0465，0465），

（0465，04.5，04.5），（04.5，04.5，0465）和（04.5，0465，

04.5）的位置，如图 "（-）所示 !（"）式中的 $" 和 $. 分

别表示该反应前已经占据到上述两种位置的 +, 原

子数，%" 和 %. 则表示该反应过程中分别插入或替

位到这两部分位置上的 +, 原子数 ! 这样，该反应过

程的嵌入形成能 & 可以定义为

& 7 "
%" 2 %.

｛［& 898（+,$" 2 $.
$%&3 $.

’()，’0）

2（%" 2 %.）& 898（+,）］

3［& 898（+,（ $" 2 %"）2（ $. 2 %.）$%&3（ $. 2 %.）’()，(）

2 %. & 898（$%）］｝， （.）

式中 &898（+,$" 2 $.
$%&3 $.

’()，’0）为嵌 +, 前 +,$" 2 $.
$%&3 $.

’()

的总能量，&898（+,（$" 2 %"）2（$. 2 %.）$%&3（$. 2 %.）’()，(）表示 +, 嵌

入后生成的 +,（$" 2 %"）2（$. 2 %.）$%&3（$. 2 %.）’() 的总能量，

’0 和 ( 分 别 为 嵌 +, 前 后 +,$" 2 $.
$%& 3 $.

’() 和

+,（$" 2 %"）2（$. 2 %.）$%&3（$. 2 %.）’() 的平衡体积（分别对应

于各自体系总能量极小时的原胞体积），& 898（+,）和

& 898（$%）分别表示单个 +, 原子和单个 $% 原子的能

量，%" 2 %. 为 +, 原子的嵌入（插入和替位）数 ! 这样

（.）式中的 & 就代表嵌入一个 +, 原子的平均形成能 !
由于 +, 的嵌入会导致主体材料的体积变化，体积的

相对变化率定义为

! 7
( 3 ’0

’0
: "00; ! （/）
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如果! ! "，则表明反应后体积收缩，反之则表明体

积膨胀 #如果 $% 嵌入前后主体材料的体积变化很

大，就会导致大的应力，最终会损坏电极材料，因此

体积的相对变化率是判断该材料循环性能好坏的一

个重要参数 #
对于通过固体物理中成熟的第一性原理方法来

计算 $% 嵌入的电压，&’()*+,- 等［./］给出了一种计算

的近似方法，并已证明该方法的理论计算结果与实

验结果能很好相符 #可以定义 $% 嵌入的平均电压为

!! 0 1!" 2!#，

式中!# 为 $% 原子的迁移数，!" 为 3%445 自由能的

变化量 #
!" 0 !$ 6 %!& 1 ’!(， （7）

式中!$ 为内能的变化 #!$ 为 "8.—78" ,9，%!&
的数量级为 ."1 : ,9，而 ’!( 的数量级与 ); ’ 相当，

在工作温度下 ’!("!$，所以可将 $% 嵌入的平均

电压!! 作进一步近似，

!! 0 1!$ 2!# # （:）

<8 计算结果及讨论

!"#" 嵌 $% 的反应次序及平均电压

为了从理论上模拟得到 =>/3, 材料的嵌 $% 反

应次序，同时找出在 $% 嵌入 =>/3, 负极材料的过

程中 恰 好 开 始 发 生 替 位 时 的 临 界 状 态，假 设 以

=>?3,7 为初始反应物，$%?=>73,7 为该限定循环的

终极生成物，并且 $% 原子是一个一个依次嵌入到负

极材料 =>?3,7 中，在嵌 $% 过程中不改变材料的框

架结构 # 计算得到 $% 嵌入前 =>/3, 的晶格常数为

"8@7/ +A，实验值为 "8@<?7B +A［.<］，由此可见我们的

计算值与实验值非常相符 #根据 $% 原子插入到间隙

位置的数量、$% 原子替位并挤出 => 原子的数量以

及插入和替位的次序不同，计算了从 =>?3,7 初相到

嵌入 ? 个 $% 原子所经历各种可能相的形成能，从而

推断出 $% 嵌入最可能的反应次序 #
表 . 列出了 =>?3,7 在嵌入不同数量的 $% 原子

之后主体材料的平衡晶格常数、平衡体积、结合能、

相应的形成能和相对体积变化率 #当 $% 原子嵌入到

=>?3,7 晶胞中，$% 原子可能进入到间隙位置发生插

入反应，也可能进入到原来 => 原子所在的位置并

挤出 => 发生替位反应 # 通过比较两种情况的形成

能即可判断出 $% 的嵌入路径 # 就理论而言，形成能

越大表明该种反应越容易进行，生成的材料越稳定 #
例如：从表 . 可见，当第一个 $% 原子嵌入到 =>?3,7
晶胞中，插入反应和替位反应的形成能均为正，说明

两种反应过程都释放了能量，但插入反应的形成能

为 .8:C ,9，远大于替位反应的形成能（"8/: ,9）#故
第一个 $% 原子嵌入主体材料后应优先占据间隙位

置，生成 $%.=>?3,7 # 此后再有一个 $% 原子嵌入时

（此时 $% 的嵌入量为 /），即在 $%.=>?3,7 中嵌入一个

$% 原子，插入反应的形成能为 .8:/ ,9，仍然大于替

位反应的形成能（.8"? ,9），所以嵌入的第二个 $% 原

子也将插入到间隙位置，生成 $%/=>?3,7，以使体系

能量降低，结构稳定 # 依此类推，当嵌 $% 量为 < 时，

将会生成 $%<=>?3,7；当嵌 $% 量为 7 时，将会生成

$%7=>?3,7 #此时 $% 原子插满了所有的间隙位置，再

嵌入 $% 原子则开始发生替位反应（可见 $%7=>?3,7
便是所谓的临界状态），直到 =>?3,7 中一半的 => 原

子被替位，生成 $%?=>73,7 # 这样就从理论上推断出

$% 原子嵌入过程中最可能发生的反应次序如下：

=>?3,7 6 $%#$%.=>?3,7，

$%.=>?3,7 6 $%#$%/=>?3,7，

$%/=>?3,7 6 $%#$%<=>?3,7，

$%<=>?3,7 6 $%#$%7=>?3,7，

$%7=>?3,7 6 $%#$%:=>C3,7 6 =>，
$%:=>C3,7 6 $%#$%@=>@3,7 6 =>，
$%@=>@3,7 6 $%#$%C=>:3,7 6 =>，
$%C=>:3,7 6 $%#$%?=>73,7 6 =>#

从上述反应过程和表 . 可以看出：在整个 $% 嵌入

=>?3,7 负极材料的过程中，$% 原子优先占据其中的

间隙位置，随着嵌 $% 量的增加，体系体积的相对变

化率呈增长趋势 #当嵌 $% 量为 7 时，即 $% 原子占满

了 =>?3,7 中所有的间隙位置，此时主体材料的体积

与初相 =>?3,7 相比体积的相对变化率达到最大值

（.:8C.D）#之后，$% 继续嵌入，则开始发生替位反

应，$% 原子取代主体材料中 => 原子的位置并挤出

=>#随着替位反应的发生，体积相对变化率!变小，

说明替位过程中的体积发生了收缩，直到体积的相

对变化率! 0 .87.D #整个反应过程中主体材料的

体积先膨胀后收缩，体积胀缩量很大 #这可能就是导

致材料瓦解，循环性能较差的主要原因 #
由（:）式可以计算得到 $%2=>/3, 电池从 =>?3,7

到 $%?=>73,7 的 $% 嵌入平均电压 #（:）式中的!$ 为

反应前后体系的总能之差，根据体系总能与结合能

的关系，平均电压又可写为
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表 ! "# 嵌入前后材料的晶格常数 !、体积 "、结合能 #$、形成能 # 和体积的相对变化率!

嵌 "# 数 化学式 !%&’ "%!( ) *&’* #$ %+, #%+, !%-

( ./01+2 (3425 54234! *(34! — —

! "#!./01+2 (3426 57*3*4 *!36! !387 *3*!

"#!./71+2 (342( 5453!2 *(34* (358

5 "#5./01+2 (3487 50*386 **3!4 !385 73!7

"#5./71+2 (3422 5473(6 *5374 !3(0

* "#*./01+2 (3448 5623(0 *2324 !387 !!3!2

"#*./71+2 (348( 57234* *23!0 !358

2 "#2./01+2 (3472 *(43!0 *830! !345 !837!

"#2./71+2 (3480 502306 *8320 !358

8 "#8./71+2 (3447 564372 *4375 !3!2 !53!2

4 "#4./41+2 (344( 50738( *7346 !35( 0348

7 "#7./81+2 (348* 570328 *037! !358 835*

0 "#0./21+2 (3428 5403*2 *637( !355 !32!

!$ 9 )
#$（./01+2）: 0#$（"#）) #$（"#0./21+2）) 2#$（./）

0 ， （4）

式中 #$（./01+2 ）和 #$（"#0./21+2 ）分别为 ./01+2
和 "#0./21+2 的结合能，#$（"#）和 #$（./）分别为 "#
和 ./ 的结合能 ; 分别采用体心立方和六角密堆积

结构进行计算，得到 #$（"#）和 #$（./）的值分别为

!345 和 !320 +,;由（4）式可计算出该反应过程的平

均电压为 (354 ,;从文献［5］的图 8（<）可以看到 "#
嵌入 ./51+ 的电压曲线在 (358 , 附近有一个大平

台，对应着 "# 嵌入 ./51+ 材料的过程 ; 我们的计算

结果与实验结果接近 ;

!"#" $%#&’ 嵌 () 前后的电子结构

通过第一性原理计算可以得到 ./01+2 在嵌 "#
前后三种典型情况的能带结构（图 5）、态密度和分

态密度图（图 *）;图 5（<）为反 =<>5 结构的 ./01+2 的

能带结构图，可以看出 ./01+2 的导带与价带之间存

在一个窄带隙（理论计算得出的带隙为 (356 +,，比

实验值的 (372 +,［!2］偏低较多，理论上已经明确采

用广义梯度近似方法计算出的带隙会比实验值低），

显示半导体性，它的导电能力较差 ;这是因为材料中

几乎所有的电子都已成键，没有多余的可导电电子

（这一点从图 2 的差分电荷密度图也可以看出）;因
此在将 ./01+2 制成电极材料时，应添加少量的导电

剂以增加电极的导电能力 ; 对 ./01+2 的总态密度、

各原子的态密度和分波态密度（图 *（<））的分析显

示，价带中能量在 ) !(— ) 0 +, 间的能带比较平坦

（在态密度图上体现出很高的尖峰），其色散绝大部

分来自 1+ 原子的 ? 电子，./ 原子的贡献相对较小 ;
价带中能量在 ) 8—( +, 间的能带，较大部分来自

1+ 原子的 @ 电子，还有部分来自 ./ 原子的 ? 电子

和 @ 电子的贡献，费米能级 #> 处的态密度为零，这

表明 ./，1+ 之间呈现少量共价键成分的离子键（这

一点通过图 2（<）的差分电荷密度图也可以看到）;
当 "# 原子占满 ./01+2 中所有的间隙位置形成

"#./51+（"#2./01+2）时，从其能带结构（图 5（$））可

以看到，有能带穿越费米能级 #> ;理论上成为优良

电子导体的先决条件是费米能级与一条或更多条能

带 相 交 ; 有 能 带 穿 越 费 米 能 级 表 明，当 "# 嵌 入

./01+2 的间隙位置后体系从半导体转变为导体，其

导电能力较原来的 ./01+2 有很大的提高 ; 同时，由

于 "# 的嵌入，价电子数的增加，电子占据了更多的

能带 ; 从 "#2./01+2 的总态密度图及各原子的态密

度（图 *（$））和分态密度图可见，费米能级以下可分

为以下三个区：) !(— ) 0 +, 之间的态密度主要来

自 1+ 原子的 ? 电子；在 ) 4— ) ! +, 之间的色散则

来自 1+ 原子的 @ 电子，./ 原子的 ? 电子和 @ 电子

的贡献较小，"# 原子的电子贡献更小；在 ) ! +, 至

费米能级之间的色散，"#，./，1+ 三个原子的 ? 电子

80!80 期 刘慧英等："# 嵌入 ./51+ 的反应次序和电子结构变化



图 ! 三种材料的能带结构 虚线为费米能级!" #（$）%&’()*，（+）,-*%&’()*，（.）,-’%&*()*

和 / 电子均有一定的贡献 #费米能级处的态密度不

为零，%& 原子、() 原子和 ,- 原子皆提供导电电子，

即材料显示金属性 #此时 %& 原子、() 原子对前两个

区域的贡献与没有 ,- 嵌入的 %&’()* 相似 # ,- 原子

对费米能级以下电子态密度的贡献很小，其贡献集

中在费米能级附近，体现了 ,- 提供导电电子的特

征，也显示了 ,- 的嵌入对 %&’()* 各原子间的相互

作用仅有微扰作用 #另外，其费米能级处的态密度明

显增加，这表明体系中的电子共有化程度提高，金属

性增强 #且 ,-*%&’()* 相对于 %&’()* 价带宽度略有

减小，意味着在 ,- 嵌入后 %& 与 () 之间价电子的相

互作用有所减弱，,- 的存在对 %& 与 () 之间的相互

作用具有屏蔽和削弱的作用 # 同时，计算结果还显

示，在导带底的未占据轨道主要是 %& 的 01 电子轨

道成分，这意味着在 ,- 离子嵌入过程中作为电荷补

偿而伴随嵌入的电子将优先进入 %& 的 01 轨道，使

%&! 2 得到一个电子变成亚稳态的 %&2 ，很容易从主

体材料中脱出，即发生替位反应 #
图 !（.）和图 0（.）显示了 ,- 原子占满 %&’()* 中

所有 的 间 隙 位 置 并 替 位 了 一 半 的 %& 原 子 形 成
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图 ! 三种材料的总态密度和各原子的分态密度 虚线为费米能级 !" #（$）%&’()*，（+）,-*%&’()*，（.）,-’%&*()*

,-’%&*()* 的能带结构和态密度，其中 ,-（/），,-（0）

分别为插到间隙位置和替位位置的 ,- 原子 #从图 0
（.）和图 !（.）可见，价带和导带在!点处粘到一起，

1 /2— 1 ’ )3 之间的态密度主要来自 () 的 4 电子，

%& 的 4 电子和 5 电子贡献很小，1 6—2 )3 之间的

色散主要来自 %& 的 4 电子和 () 的 5 电子，,- 的电

子也有较少的贡献，而费米能级处的态密度变为零 #
这是因为随着替位反应的进行，导电电子重新成键，

导电电子减少，直到生成 ,-’%&*()*，其导电电子趋

于零，材料变为半金属 #
为了理解 %&’()* 材料在 ,- 嵌入前后电子成键

的变化情况，图 * 给出了三种典型情况下差分电荷

密度沿（//2）面的等值线，其中实线表示电荷增加，

虚线表示电荷减少 #所谓差分电荷密度是将体系的

总电荷密度分布减去独立原子的电荷密度分布的叠

加，即
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式中 ! 为位置矢量，"" 为原子的位置矢量，! 为

原子数 & 从 ’( 嵌入前的 )*+,-. 的差分 电 荷 密 度

图（图 .（$））可见，)* 附近的电荷密度明显减小，

,- 内层区域也有电子减小，而 ,- 的外层区域电

荷密度明显增大，显示 )* 的电子和 ,- 的内层电

子都向 ,- 的外层发生了转移，同时 )* 与 ,- 原子

间的电荷分布呈 现 一 定 的 极 化 & 这 说 明 在 )* 和

,- 之间的键合作用中，共价键的作用较弱，离子

键的作 用 较 强 & )*+ ,-. 中 强 的 离 子 性 也 反 映 了

)* 和 ,- 原子主要依靠吸引较强的静电库仑力而

结合，其结构较为稳固 & 其较强的键合作用导致了

它的导电性能较差，即由于材料中的价电子皆已

成键，因 此 材 料 由 于 缺 少 导 电 电 子 而 呈 半 导 体

性质 &

图 . 三种材料的差分电荷密度 （$）)*+,-.，（/）’(.)*+,-.，（0）’(+)*.,-.

当 ’( 嵌 入 )*+,-. 的 间 隙 位 置 直 到 生 成

’(.)*+,-.，电荷分布发生了很大的变化 & 图 .（/）显

示了 ’(.)*+,-. 晶胞中，’( 原子和 )* 原子的价电子

以及 ,- 原子内层的价电子都向 ,- 的外层发生了转

移 &但与 ’( 插入前的 )*+,-. 相比较，,- 的外层电子

明显减少 &这表明 )* 与 ,- 间的成键电子减少，)*
与 ,- 之间的离子键减弱 &由此可见，’( 的嵌入使主

体材料中原子间的库仑相互作用减弱，即 ’( 部分屏

蔽了 )* 与 ,- 之间的相互作用，使价电子的共有化

程度提高，)*，,- 和 ’( 的部分电子因无法成键而成

为可导电电子，从而使得材料的导电能力提高，材料

显示出金属性的特征 &
随着 ’( 的继续嵌入、)* 被逐渐地挤出，破坏了

材料的化学成分比，其键合作用又有了较大的变化 &
从图 .（0）可见，’(+)*.,-. 的晶胞中 ’( 原子和 )* 原

子的价电子以及 ,- 原子内层的价电子仍然向 ,- 的

外层转移 &但与 ’(.)*+,-. 相比较，)* 与 ,- 间的成

键电子增多，同时也呈现了一定的方向性，说明两者

之间的相互作用增强 & 而 ’( 附近的 ,- 的价电子基

本呈圆形分布，说明两者之间是离子键结合 & 此时，

几乎所有的价电子都再次成键，材料因缺乏可导电

电子而呈半金属性 &

. 1 结 论

本文通过计算分析得到了 ’( 嵌入的反应次序 &
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计算结果表明：随着 !" 逐步嵌满框架结构的间隙位

置，主体材料的体积膨胀非常大，进而 !" 替位并挤

出 #$ 又使其体积收缩比较大 % 这种反复的较大胀

缩会导致材料的机械性损伤，甚至导致框架结构的

瓦解 %这可能就是经过很少的几个循环即使电池可

逆容量骤减的重要原因 %另外，对电子结构的研究显

示了主体材料的导电性由差到好又到差的转化过

程 %尽管如此，#$&’( 仍然是一种有希望的待选负极

材料 %它具有供 !" 可逆嵌入相对稳定的框架结构；

通过将其制成薄膜或纳米材料可以减缓大的胀缩带

来的机械性损伤；添加适量的导电剂可以提高它的

导电能力 %

［)］ *+,-./01(2+ 3，45.6//( 7，*89:("89 ; # &<<< !"#$% !&’&( )"*$+, !"#

=>
［&］ *+?+$689" @，@.,A+ @，B/+?+ 7 )CCC - % ."/(0 !"10 % $!—$% &&C
［D］ E"F @，E"F G 3，E"F ; ’，*.9, @ 3，E+,$ 7 &<<) !"#$% !&’&(

)"*$+, !&& H)
［H］ E"F @，I9." 3，*.9, @，E+,$ 7 )CCC - % 2#(+&0"+3(4 % !"+ % !&’

HH<)
［J］ !"6 @ G，@.6 K L，K96 K K，@6+,$ # I，G+,$ G &<<D 5+&’

.36, % !$* % #% )>D&（", I9",(/(）［刘慧英、侯柱锋、朱梓忠、黄

美纯、杨 勇 &<<D 物理学报 #% )>D&］

［M］ !"6 @ G，@.6 K L，K96 K K，@6+,$ # I，G+,$ G &<<H 5+&’

.36, % !$* % #" D=M=（", I9",(/(）［刘慧英、侯柱锋、朱梓忠、黄

美纯、杨 勇 &<<H 物理学报 #" D=M=］

［>］ E5(//( ’，L65-9FN::(5 3 )CCM 7"481& % 9’&(0 % !+$ % ’ )J
［=］ E5(//( ’，L65-9FN::(5 3 )CCM .36, % :(; % 4 #& )))MC
［C］ E5(//( ’，L65-9FN::(5 3 )CCC .36, % :(; % 4 #( )>J=
［)<］ 1(5A(O 3 1，P+,$ G )CC& .36, % :(; % 4 &# )D&HH
［))］ #.,?9.5/- @ 3，1+8? 3 ; )C>M .36, % :(; % 4 !" J)==
［)&］ I.65-,(Q R S，7/( 3 *，#+. T，@+U,(5 3，;+9, 3 V )CC= .36, %

:(; % 4 #$ )JJ=D
［)D］ ’5./89 ’ @，V+,$( E 3 )CCM - % 5##"6, 7"48% % %"# &J<
［)H］ S6Q+,$ # G，I.9(, # ! )CMC .36, % :(; % !)$ )DJ=

C=)J= 期 刘慧英等：!" 嵌入 #$&’( 的反应次序和电子结构变化



!"# $#%&’()* +#,-#*&# ). /(’"(%’()* (* 01!2# %*3
’"# &"%*1#+ ). (’+ #/#&’$)*(& +’$-&’-$#!

!"# $#"%&"’()） *+# *"%*+,’(-）. &/’( &,’(0）

)）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1/’"/ 2(/3"%./&-，4/$’"( 01)2-)，5,/($）

-）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，4/$’"( 2(/3"%./&-，4/$’"( 01)223，5,/($）

0）（6&$&" 7"- 8$9)%$&)%- *)% +,-./0$: 5,"’/.&%- )* 6):/; 6<%*$0".，4/$’"( 2(/3"%./&-，4/$’"( 01)223，5,/($）

（4565"758 -- 9#(#:; -22<；=57":58 >/’#:6="?; =565"758 )2 @/=6+ -22A）

9B:;=/6;
@(-C5 ": / ?=,>":"’( ’5D /’,85 >/;5="/E F,= E";+"#> ",’ B/;;5="5: G H+5 /B "’";", ?:5#8,?,;5’;"/E >5;+,8 D";+ ;+5 ?E/’5 D/75

5I?/’:",’ ,F ;+5 6=J:;/E D/75 F#’6;",’ D/: 5>?E,J58 ;, :;#8J ;+5 E";+"/;",’ ?=,?5=;"5: ,F /’,85 >/;5="/E @(-C5G H+5 =5/6;",’

:5K#5’65 ,F E";+"/;",’ "’ @(-C5 +/75 B55’ 6/E6#E/;58G L; D/: F,#’8 ;+/; !" ",’: F"=:;EJ ,66#?J ;+5 "’;5=:;";"/E :";5: #’;"E ;+5

"’;5=:;";"/E :";5: /=5 F#EE，/’8 ;+5’ :#B:;";#;5 ;+5 @( :";5: #’;"E +/EF ,F ;+5 @( :";5: /=5 =5?E/658 ;, F,=> ;+5 ?+/:5 ,F !"-@(C5G

H+5 6/E6#E/;",’ =5:#E;: /E:, :+,D ;+/; ;+5 6=J:;/E 7,E#>5 F"=:;EJ 5I?/’8: /’8 ;+5’ :+="’M: /: ;+5 ’#>B5= ,F !" ",’: "’6=5/:5: G H+5
6+/’(5: ,F 6=J:;/E 7,E#>5 /=5 75=J B"( 8#="’( ;+5 D+,E5 ?=,65:: D+"6+ ": ;+5 6/#:5 ,F B/8 6J6E5 ?5=F,=>/’65 ,F ;+5 >/;5="/E G H+5
5E56;=,’"6 :;=#6;#=5: /=5 /E:, /’/EJN58，D+"6+ "’8"6/;5: ;+/; ;+5 +,:; >/;5="/E 6+/’(5: F=,> :5>"6,’8#6;"’( ;, >5;/EE"6 ;+5’ ;,
:5>"6,’8#6;"’( D";+ ;+5 "’6=5/:5 ,F !" "’;5=6/E/;",’: G

"#$%&’()：E";+"#> ",’ B/;;5="5:，@(-C5，=5/6;",’ :5K#5’65，5E56;=,’"6 :;=#6;#=5

*+,,：<))39，<))3$，<))3@，0)02

!O=,P56; :#??,=;58 BJ ;+5 Q/;",’/E Q/;#=/E R6"5’65 S,#’8/;",’ ,F T+"’/（C=/’; Q,G )2<<U)-U），;+5 R;/;5 V5J W575E,?>5’; O=,(=/> F,= X/:"6 45:5/=6+ ,F

T+"’/（C=/’; Q,G -22<TX-2Y<2-）/’8 ;+5 Q/;#=/E R6"5’65 S,#’8/;",’ ,F S#P"/’ O=,7"’65，T+"’/（C=/’; Q,G Z2U)22-3）G

. T,==5:?,’8"’( /#;+,= G Z%>/"E：NN+#[I>#G 58#G 6’

2Y)3 物 理 学 报 3< 卷


