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应用计算机编程构造出了存在和不存在表面偏析的无序二元合金 *+!,-" . !（ ! / #0%）（"##）表面及（""#）表面的

原子集团模型，然后按覆盖度!/ #0(，构造出了 1吸附后的原子集团模型，应用 234-56+78方法计算了 1在 *+!,-" . !

（存在偏析和不存在偏析时）无序二元合金（"##）和（""#）表面吸附的电子结构 9由此得出："）1吸附使合金表面态密
度峰降低，带宽加宽，并且表面 *+原子的 :电子与吸附质 1原子的 6，;电子的共价作用比 ,-更强烈；&）1吸附在
*+!,-" . !（ ! / #0%）（""#）表面比（"##）表面更稳定；$）1的吸附抑制了 ,-在表面富集，且这种作用主要表现在表面

一层 9
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" 0 引 言

对催化剂催化机制的研究有着极其重要的理论

和现实意义，目前，人们正在从不同的角度研究催化

机理［"，&］9由于合金的催化作用比金属更为突出，因
此近年来引起了人们的广泛关注 9 H7:A5I［$］曾用一
维紧束缚模型（JKLH）研究了 M吸附于合金表面时
化学吸附与表面偏析之间的相互影响 9 NDA8E［%］在考
虑单层偏析的情况下，用平均 " 矩阵近似（OJO）和
格林函数（PQ）方法计算了 ,1和 1在 *+!,-" . !合金

表面的化学吸附能 9这些研究都得到了定性的结论，
不论在技术应用还是物理解释上都很有意义 9然而
众所周知，用一维原子链模型来模拟合金表面有些

过于简化，只考虑单层偏析也是远远不够的 9本文将
在充分考虑合金表面多层偏析和吸附质在不同解理

面上吸附结构不同的基础上，建立三维原子团模型

并应用 234-56+78方法对 1R*+?,-系统进行研究，进
而讨论 1在 *+!,-" . !合金表面的吸附性质 9

& 0 模型和方法

*+%+ !"!#$%& !无序二元合金（%,,）及（%%,）表面’吸
附前后原子结构模型的构造

*+!,-" . !无序二元合金表面存在 ,-的偏析［(］，

1的吸附会影响无序二元合金表面的偏析，同时 1
在无序二元合金不同解理面上的吸附结构也是不同

的 9当! / #0(，#G / #0% 时，*+!,-" . !无序二元合金

表面大部分为 ,-原子，因此本文采用 1在过渡金
属 ,-上的吸附结构 9当 1吸附在（"##）表面时，其结

构为 ,-（"##）（ " "& & S &）?%(T?1［’，)］，当 1 吸附在
（""#）表面时，其结构为 ,-（""#）（& S "）?1［<，=］9图 "、
图 &中（A），（G）分别给出了 *+!,-" . !（"##）（存在偏
析）表面及（""#）（存在偏析）表面 1吸附前后的原子
结构模型，其中图（A）是原子团在 $ 方向的单层投
影，图（G）是原子团在 $ 方向的多层投影，另外还构
造了 *+!,-" . !合金（"##）和（""#）表面不存在偏析时
的原子结构模型以便于后面的环境敏感镶嵌能的计

算，其各模型构造的基本原理和方法如下：以晶格常

数 % / #9 % S %*+ U # 9 ’ S %,-（ %*+ / #0$(8@，%,- /
#0$’8@）建一面心立方的晶胞，通过晶胞平移得到一
个具有 ("&个晶胞，&%()个原子的原子团，然后应用
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随机函数，通过计算机编程，按 !! " #$%使 &’，()原
子随机占据各格点的位置，再将表面三层中的原子

分别取出，按 * 吸附后 &’，() 原子的表面浓度使
&’，()原子在表面重新分布，最后按 *吸附于该表

面的结构将 *原子加入即得到了具有 *吸附的、表
面存在偏析的无序二元合金 &’"()+ , "的原子团结构

模型 -其更详尽的构造过程可参见文献［+#］-

图 + &’.()（+##）表面吸附模型（原子团在 #方向投影；其中!代表 &’原子，"代表 ()原子，!代表 *原子）

图 / &’.()（++#）表面吸附模型（原子团在 #方向投影；其中!代表 &’原子，"代表 ()原

子，!代表 *原子）

! "! " 理论方法

本文应用的是 012)34’56［++］方法，此方法适合于
讨论非完整系统如含点缺陷、位错、层错［+/］等和非

周期性系统如非晶、准晶、表面、界面［+7—+8］等的电子

结构 - 其基本思想参见文献［+7］- 本文在应用
012)34’56方法构造哈密顿过程中，各个原子的相互
作用全部考虑在内了 -在计算的过程中哈密顿矩阵
的对角元是轨道自能，取自 9’42:13（+;</）用 =>3?311.
952@近似计算的结果 -哈密顿非对角矩阵元.原子间
的跃迁积分取为 AB>?13.C54?13 积分，普适参数取自固

态表［+D］，链长取为 7# - &’ 和 () 的价电子组态取为
7EF%4/ 和 7E+#%4+；*的电子组态取为 /4//G% -
在 012)34’56方法和紧束缚框架下，$ 格点的结

构能定义为

%& " #
!$

’H

I

’(!&（’）E’， （+）

体系的费米能级为

# " #
!&$

’H

, I

(!&（’）E’， （/）

#为结构中所有原子在孤立状态时的总价电子数 -
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体系的总结构能可写为

! ! !
"
!" " （#）

在密堆积的固体中，! 可近似代表体系的总
能 "本文选取模型中吸附原子 $附近的一个立方体
内的原子为研究对象，计算其结构能、总能、费米能

级、轨道电子数等并由此计算环境敏感镶嵌能，以讨

论 $的吸附性质及对表面偏析的影响 "

# % 结果与讨论

!"#"$在 %&’()表面吸附的电子结构与表面偏析

为了便于比较，在这里我们计算了 &’()* 表面

三层中单个原子在 $吸附前后的局域态密度 "（$吸
附前后，原子的相对位置不变）"图 #（+），（,）分别为
$吸附前后 &’#)*- . #（-//）（存在偏析）表面 )*，&’
原子及吸附质 $ 原子的局域态密度（01$2）"图 3
（+），（,）分别为 $吸附前后 &’#)*- . #（--/）（存在偏
析）表面 )*，&’原子及吸附质 $原子的局域态密度
（01$2）"其中 $，%，&，’ 分别为 $吸附前最外层表
面、次表面、第三层表面 )*原子及最外层 &’原子的
01$2，$4，%4，&4，’4，(4分别为 $ 吸附后最外层表
面、次表面、第三层表面的 )* 原子、最外层表面 &’
原子及吸附质 $原子的 01$2"
比较图 #、图 3 可知，$ 对 &’()*（-//）表面及

（--/）表面能谱性质的影响趋势大致相同 "从图（+），

图 # 纯净表面（+），吸附表面（,）（-//）合金表面 )*，&’原子及 $原子的 01$2

图 3 纯净表面（+），吸附表面（,）（--/）合金表面 )*，&’原子及 $原子的 01$2

（,）可以看出，各过渡金属原子 )*，&’的局域态密度
曲线都是双峰结构，主要是 5轨道电子的贡献，在 /

电子伏附近的小峰是 6轨道电子的贡献 "从图（+）可
以看出，$吸附前最外层表面原子的态密度曲线峰
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值较高，宽度较窄，而体内原子的态密度曲线峰值则

相对较低，宽度较宽，其原因是表面原子比体内原子

有较少的近邻原子，故相邻作用键数较少 !比较图
（"）中的 !，" 曲线可知，表面一层中 #$原子的双峰
位置比 %&原子的能量低，宽度比 %&的窄，这说明 #$
原子的电子活性比 %&的小，#$ 在表面的偏析可以
使体系的表面能下降，这就解释了 #$ 在表面偏析
的现象 !从图（’）可以看出，(原子的作用是明显的，
它使得 )*(+的双峰峰值降低、带宽加宽，且双峰位
置向高能区转移，尤其是对第一表面层的原子影响

最大 !比较图中 #$，%&原子的双峰与 (原子的 ,，-
轨道峰的交叠情况又可知，%&原子的 .电子与 (原
子的 ,，-电子的共价作用比 #$与 (的要强，这样当
(吸附后，%&原子向表面转移，#$原子向体内转移，
致使 #$在表面的偏析受到抑制 !

! " # " $ 在无序二元合金 %&’() *+’(,（-’’）表面与
（--’）表面吸附的稳定性

根据（/）式计算了 ( 吸附于无序二元合金
%&012#$013（/00）表面与（//0）表面的总结构能，结果见
表 / !总结构能为一立方体内所有原子的结构能之

和，立方体的选法具体如下（以（/00）表面为例）：首
先通过坐标平移程序将 4(5平面选在（/00）表面，
以一面心原子作为立方体的体心，取立方体的长、

宽、高分别为 01/6789:，01/6789:，/12;/;9:，这样立
方体中共包含有 /3个原子（（//0）表面同样选取 /3
个原子，且各原子的相应个数与（/00）表面相同）!该
立方体原子模型的选取具有一定的典型性，它既包

含了吸附在表面的 (原子，又包含了存在偏析的合
金表面三层中的 %&，#$原子 !这样我们即考虑到了
(在表面的吸附，又考虑到了由于 #$在表面的偏析
而造成的合金表面浓度的不同 !图 <（"），（’）分别给
出了 %&##$/ = #（/00）（存在偏析）表面及（//0）（存在
偏析）表面的立方体原子结构模型 !从表 / 可以看
出，(吸附于（//0）表面的总结构能比吸附于（/00）
表面的总结构能小，可见 ( 吸附于无序二元合金
%&012#$013（//0）表面更稳定 !

表 / (吸附于无序二元合金 %&012#$013（/00）表面和（//0）

表面的总结构能

总结构能 （/00）表面 （//0）表面

$>?@ = ;A/81;<68 = ;A;81;37A

图 < %&B#$（/00）及（//0）表面立方体模型（其中!代表 %&原子，"代表 #$原子，!代表 (原子）

! "! " $ 对 %&.*+ 合金表面偏析影响的量子力学
根据

为了讨论 %&B#$合金表面偏析及 (化学吸附对
表面偏析的影响，我们分别计算了无 (吸附表面及
考虑 (吸附对表面偏析的影响时，#$，%&元素在表
面一层、表面两层及表面三层环境中的环境敏感镶

嵌能（$+C+）!环境敏感镶嵌能是合金元素在不同典
型原子环境中的能量，利用它可以比较元素在不同

环境中的相对稳定性，进而讨论元素在表面的偏析

情况 !对于替位式无序二元合金元素，环境敏感镶嵌
能［/6］可表示为

$+C+ D /
%&［$

& = $EF G &$ &
H = &$ H］， （2）

式中 % 是用于总结构能计算的原子数，对于无吸附
情况，（2）式中 $ &，$EF分别是考虑和不考虑某种原子

（例如 #$原子）在表面偏析情况下的总结构能，& 是
这两种情况下某种原子数目差（例如 %&原子），$ &

H，

$ H 分别是在表面偏析的原子和另一种原子孤立时

的原子能 !此公式与文献［/6］略有差异，即公式中多
除了 %，这样做主要是为了便于比较 !因我们在计
算总能时实际上考虑了所有原子的相互作用，这样

表面偏析的原子就对原子团中的所有原子产生影

响 !故计算总能的原子数取的不同，所得的 $+C+也不
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同，除以 ! 就可以方便比较了 !当存在 "吸附引起
表面偏析时，（#）式中 " $，"%&是包含 "吸附原子在
内的考虑和不考虑某种原子在表面偏析情况下的总

结构能，其余各量与无吸附时各量所表示的含义相

同 !表 ’，表 (列出了 )$*+# ,-*+.（/**）表面和（//*）表
面在无吸附的情况下 ,-，)$原子以及在有 "吸附的
情况下 ,-，)$原子在表面三层中的环境敏感镶嵌能
的计算结果 !从表 ’、表 ( 可以看出，无论对于有无

吸附的情况，,- 原子在表面的 "010均比 )$ 原子的
低，说明 ,- 原子在有无吸附的情况下均在表面偏
析，而相比之下 ,-原子的 "010值在不断增大，)$原
子的 "010值在不断减小，且无吸附时 ,-，)$原子的

!"010值最大，有吸附时!"010值沿着表面层不断减

少，这说明 "的吸附抑制了 ,-在表面层的偏析，且
这种抑制作用在表面一层中表现得最为明显 !比较
表 ’、表 (又可看出，"吸附后 )$*+#,-*+.（//*）表面的

表 ’ )$#,-/ 2 #（/**）表面 ,-，)$原子的环境敏感镶嵌能

"010 345 ,- )$ !"010

无吸附 2 #+#6#7 ’+.7// 7+/886

表面一层（! 9 7） 2 ’+/87# ’+(:’7 #+88*/

考虑 "吸附对偏析影响 表面两层（! 9 //） 2 /+6/:7 ’+(*.( #+/’.*

表面三层（! 9 /.） 2 ’+//6: /+6(76 (+:8.7

表 ( )$#,-/ 2 #（//*）表面 ,-，)$原子的环境敏感镶嵌能

"010 345 ,- )$ !"010

无吸附 2 #+#(#/ ’+/:## .+.’68

表面一层（! 9 7） 2 ’+’6:8 /+6:.: #+/6.#

考虑 "吸附对偏析影响 表面两层（! 9 //） 2 ’+*/*( /+8/#/ (+8’##

表面三层（! 9 /.） 2 /+’/76 /+*/7. ’+’(8#

)$、,-原子的环境敏感镶嵌能比（/**）表面要普遍
低些，这说明 "吸附于 )$*+# ,-*+.（//*）表面比（/**）
表面更稳定，与 ( !’的结论相同 !

# ! 结 论

利用计算机编程构造出了存在和不存在表面偏

析的无序二元合金 )$#,-/ 2 #（ # 9 *+#）（/**）及（//*）
表面的原子集团模型，然后构造出了 " 吸附于不同
表面的模型，应用 ;4%-<=$>? 方法计算了 " 在

)$#,-/ 2 #（/**）及（//*）（存在偏析和不存在偏析时）
合金表面吸附的电子结构、总结构能及环境敏感镶

嵌能 !得出以下几点结论：
/ !"吸附使合金表面态密度峰值降低，带宽加

宽，并且表面 )$原子的 @电子与吸附质 "的 =，A电
子的共价作用比 ,-的强烈 !

’ !在覆盖度!9 *+8情况下，"吸附于 )$B,-合
金（//*）表面更稳定 !

( !"在 )$B,- 合金表面的吸附抑制了 ,- 在表
面的偏析，且这种抑制作用主要表现在表面第一层 !
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