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应用密度泛函理论，本文系统地研究了 + 在 ,-（!!!）表面上的吸附能、吸附结构、功函数、电子密度和投影态密

度，给出了覆盖度从 %.!!/0 到 !.%/0 的范围内，+ 的吸附特性随覆盖度变化的规律 1研究发现 + 的稳定吸附位为 (
重面心立方（233）洞位，+ 在 233 洞位的吸附能对覆盖度比较敏感，其值随着覆盖度的增加而减小；+ 诱导 ,-（!!!）表

面功函数的变化量与覆盖度成近线性关系，原因是 ,- 表面电子向 + 偏移，形成表面偶极子；+—,- 的相互作用形

成成键态和反键态，且反键态都被占据，造成 +—,- 键很弱，+ 吸附能较小 1
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! . 引 言

,- 一直是作为一个很不活泼的金属来看待的，

C988?D 等人［!］曾以 C" 在 ,-（!!!）表面上的解离吸

附为例，从理论上详细阐述了 ,- 是惰性最强的金

属的原因 1所以在很长一段时间，并没有人看好 ,-
能够成为一种优良的催化剂 1但自从 C9D-E9 等［"，(］发

现沉积在金属氧化物上的 ,- 纳米颗粒在低温下对

F+ 有很高的催化活性以来，已有众多的研究组开始

对 ,-G金属氧化物的催化吸附性能进行研究，其中

又以 ,- 纳米颗粒在 H:+" 和 I?"+( 等金属氧化物上

的沉积物活性最高［$，)］1 其应用包括 F+ 氧化、丙烯

环氧 化、C" 电 化 学 氧 化、FC$ 氧 化 以 及 J+ 氧 化

等［"，(，’—!$］1在这些应用中，最使人感兴趣的是 F+ 氧

化，因为在温度低至 "%%K 时 ,- 还能够把 F+ 氧

化［"，(］1在质子交换膜燃料电池中 ,- 可代替部分昂

贵的 LE 电极，特别是防护 LE 电极 F+ 中毒方面有重

大的经济和技术方面的意义［!)—!*］1
对于上述应用，要弄清 ,- 纳米颗粒具有较高

催化活性的原因，以及 + 在其中的角色，就需要更

好的了解 + 和 ,- 表面的相互作用 1实验方面，M9;:N9
等人［!&］以俄歇电子能谱和低能电子衍射为手段，对

在臭氧气氛中的 + 原子吸附在 ,-（!!!）表面时 +
和 ,- 的相互作用进行了系统地研究；OPP>89@ 等

人［!Q］利用扫描隧道显微镜，研究并阐述了量子效应

可能是 ,- 纳米颗粒具有较高催化活性的原因 1 理

论方面，/9RD:S9S:T 等人［"%］以密度泛函理论（UIH）为

手段，首先研究了 + 吸附在 ,-（!!!）表面时，+ 的吸

附位、吸附能以及吸附能与 ,- 原子层数之间的关

系；随后又对 + 吸附在有应变的 ,-（!!!）表面，以

及有应变和无应变的 ,-（"!!）表面上时，+ 和 ,- 的

相互作用进行了研究［"!］；0:- 等［""］也以 UIH 为手段，

主要从能量方面研究了 + 在 ,- 表面上的吸附情

况 1除此之外 O?D89@ 和 H:?;?@T 的文章中也提到了 +
在 ,- 表面的吸附问题［"(，"$］1 可以看出，虽然对 ,-G
金属氧化物应用方面的实验研究已经很多，但对 +
和 ,- 表面相互作用机理的研究，特别是包括 UIH
在内的 理 论 研 究 还 是 非 常 少 的 1 本 文 以 + 在 ,-

（!!!）表面多个覆盖度下的吸附为例，详细地研究

+ 在 ,-（!!!）表面的吸附特性，包括吸附能、吸附结

构、+ 诱导功函数变化、电子密度与差分电子密度、

投影态密度等，从而揭示 + 在 ,-（!!!）表面的吸附

特性随覆盖度的变化规律，以此加深对 ,- 表面的

吸附催化机理，以及 + 在其中所起作用的理解 1
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!" 计算方法

本文的 #$% 计算采用基于赝势和平面波基组

的 &’()(% 从头计算软件包［!*］，程序采用高效的快

速傅里叶变换算法来进行平面波在实空间和倒空间

之间的转换［!+］, 在计算中选取平面波的截断能为

-.+/0，采用由 $1(2-33 程序［!4］生成的、基于广义梯

度近似（55&）的赝势，电子的交换关联相互作用采

用 3’6［!-］交换关联函数 ,应用这些参数对 7! 和 &8
的一 些 参 数 进 行 了 测 试：7! 键 长 的 计 算 值 为

9".!!:;，和实验值 9".!.:;［!2］符合很好；键能的计

算值是 *"-+/0，实验值约为 *".!/0［!2］，计算值明显

偏大是由于现在 #$% 理论还不能很好地描述孤立

的 7 原子造成的［<9，<.］，但这对于研究 7 在 &8 表面

的吸附 是 没 有 影 响 的 , &8 的 晶 格 常 数 计 算 值 为

9"=.-:;，实验值为 9"=9-:;［!2］，55& 交换关联函数

下的 #$% 计算高估了晶格常数，这和其他组的计算

结果也是一致的［!9，<!］,
在计算 7 在 &8（...）表面的吸附性能中，&8 基

底 ! 方向采用 = 个原子层，以及等价于 = 个 &8 原子

层厚度的真空层（约 ."9:;），被吸附 7 原子放在 &8
基底表面的一侧 , 计算时对被吸附 7 原子及 &8 原

子层的上面两层采用 ’$5 最小化算法［<<］进行了弛

豫，当原子间力的最大值约小于 9".</0>:; 时弛豫

结束 ,
在计算过程中我们研究了 7 吸附在 ?@@ 洞位、

A@B 洞位、桥位和顶位四个高对称位，由于 7 吸附在

桥位和顶位很不稳定，所以本文只给出了 7 在 ?@@
洞位 和 A@B 洞 位 的 吸 附 性 能，其 覆 盖 度（!）在

9"..CD（;E:EFGH/I）到 ."9CD 之 间 变 化 , 当! 为

9"..CD，9"!*CD，9"<<CD 和 ."9CD 情况，采用的表

面超胞构型分别为 B（< J <），B（! J !），（! !< J <）K<9L
和 B（. J .），且每个超胞表面上放一个 7 原子；!为

9"*9CD 和 9"4*CD 时采用 B（! J !）构型并分别放置

两个和三个原子；当!为 9"++CD 时采用（! !< J <）

K<9L构型上放置两个原子 , 应用 CE:MAEINOP3G@M 方

法［<=］选取表面布里渊区 " 点：对 B（. J .）表面构型

的超胞，采用 - J - J . 的格子，对（! !< J <）K<9L，B（!
J !）和 B（< J <）情况，" 点取样分别为 + J + J .，= J =
J . 和等价于 < J < J . 的取样 , 为了改进 " 点取样

的质量，还对 B（. J .），B（! J !）和 B（< J <）构型超胞

的 " 点在 #，$ 方向各平移了 .>< , 对!为 9"..CD，

9"!*CD，9"<<CD，9"*9CD，9"++CD，9"4*CD 和 ."9CD
情况，第一不可约布里渊区 " 点数目分别为 <，*，4，

.9，4，*，.* ,!为 9"*9CD 时第一布里渊区 " 点数与!
为 9"!*CD 和 9"4*CD 时不同的原因是前者的对称

性比较低造成的 ,

< " 结果和讨论

!"#" 吸附能

7 吸附在 &8（...）表面 ?@@ 洞位和 A@B 洞位各

个覆盖度下相对于 7 原子能量的吸附能（%&Q）如图

. 和表 . 所示 ,吸附能在这里的定义为

%&Q R S .
&（%7>&8（...） S %&8（...） S &%7）， （.）

其中 & 表 示 吸 附 在 超 胞 表 面 的 7 原 子 的 数 目，

%7>&8（...），6’(（...），%7 分别表示吸附后的体系、吸附前

的 &8（...）基底和孤立 7 原子的总能量 , 吸附能为

正，代表吸附为放热反应，且数值越大表示 7P&8 相

互作用越强 ,从图 . 中可以看出，吸附能随着!的增

大而减小，各!下 7 吸附在 ?@@ 洞位时的吸附能总

是高于吸附在 A@B 洞位时的吸附能 , 所以从能量方

面可以看出，?@@ 洞位是能量上更有利的吸附位 ,
CGTIUMGMUN［!9］计算了覆盖度为 9"!*CD 时的吸附

能，结果为 !"*—!"+/0；DU8 等人［!!］研究了 9"..CD
和 9"!*CD 时 的 情 况，相 应 的 结 果 为 !"4-/0 和

!"=4/0,如表 . 所示，我们的结果和他们的非常接

近 ,对于同一族的 &V 和 W8，在!R 9"!*CD 时，相应

的计算结果分别为 <"*!/0［<*］和 ="=./0［<+］；而对于

同一周期的、位于 &8 左边的 3O 和 (I 而言，在! R
9"!*CD 时，相 关 的 计 算 结 果 为 ="!+/0［<9］ 和

="*4/0［<4，<-］,从这些对比中，可以发现 7 和 &8（...）

表面的相互作用是非常弱的，其原因是多方面的：与

同一周期的 (I，3O 相比，是由于 *Q 能带逐渐被占据，

和 7 成键的反键态渐渐被占据，导致相互作用变弱

（详见下文分析）；与同一族的 W8，&V 相比，则是由

于 Q 带的宽度由 <Q 到 *Q 逐渐变大，使金属 Q 电子

态与 7 的 !B 电子态排斥作用增强造成的［.，<2］,对于

?@@ 洞位和 A@B 洞位的吸附能差别，&8（...）和 &V
（...）［<*］，3Q（...）［=9］，KA（...）［=.］非常相似，都是 ?@@

洞位吸附更稳定一些，只是在各个覆盖度时差别有所

不同；而随着覆盖度的增加，由于 7 原子之间的横向

斥力增强，吸附能都相应的减小 ,这几种过渡族金属

都属于 ?@@ 结构，从这一点也可以得到一个过渡族 ?@@
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结构金属的普遍规律，即 ! 在 "## 结构过渡族金属

（$$$）表面的稳定吸附位为 "## 洞位，且吸附能随着覆

盖度的减小而增加 %与 "## 结构金属相比，! 吸附在过

渡族六方密堆结构金属表面就有所不同，如 ! 吸附在

&’（((($）面时，吸附能的最高点出现在覆盖度 ()$$*+
与 (),-*+ 之间，在这个范围内，! 之间有横向吸引相

互作用，引起 ! 原子的聚集［.,］%

表 $ 不同覆盖度!下 ! 吸附在 /’（$$$）表面 "## 洞位和 0#1 洞位时的结构参数和吸附能大小

覆盖度

!2*+

!234 "!—/’ 234 "$, 25 ",6 25 #/7 289

"## 0#1 "## 0#1 "## 0#1 "## 0#1 "## 0#1

()$$ ()$$: ()$,; (),$< (),$: ()-: $),6 = (),, = ()6. ,)<$ ,).>

(),- ()$,6 ()$,; (),$- (),$< ();. $)>$ = ().6 = ();( ,);; ,).(

()66 ()$,; ()$6, (),$> (),,( = $),; ().: = ().6 = ()(> ,)-; ,)6(

()-( ()$$< ()$,. (),$6 (),$: $)<. 6).- = ()<> = ():- ,)66 ,),$

();; ()$$. ()$$. (),$6 (),$6 ()(; .),> = ()$; = ()(6 ,)$< $)>,

()<- ()$,$ ()$,, (),$> (),$> $)(( -)(> = ();; = ()>. $)>: $):(

$)(( ()$6: ()$.$ (),,( (),,$ = .)$$ = ()<- = ():; = ();: $).; $)6$

注：? 表示 ! 原子距 /’ 顶层质心的高度，"!@/’表示 ! 和顶层最近邻 /’ 原子的键长，"$, 和 ",6 分别表示第一、第二金属层间距以及第

二、第三金属层间距弛豫后的变化量百分比（弛豫之前各层层间距为 (),.$-34），#/7表示 ! 的吸附能大小 %

图 $ ! 吸附在 /’（$$$）表面 "## 洞位和 0#1 洞位时各个覆盖度

下的吸附能（#/7） 实线表示了吸附能的变化趋势

!"#" 吸附结构

如表 $ 所示，! 吸附在 "## 洞位时，/’ 顶层原子

的质心到 ! 原子的高度更小，相互作用也更强 %而 !
吸附在 0#1 洞位时导致 /’（$$$）表面 "$,和 ",6变化

较大，表面凸凹变化明显，这可能使 ! 吸附在 0#1 洞

位时不稳定 %对于面心立方晶体的（$$$）表面，原子

是按照 $%& 方式堆垛的，! 原子吸附在 "## 洞位时

正好可以延续这种堆垛方式，这可能是 ! 吸附在 "##
洞位更稳定的一个原因 % 我们发现，不仅仅 ! 优先

吸附在 /’（$$$）表面 "## 洞位，对于过渡族 "## 结构

金属 /A，B’，CD，EF，&0 等，! 也都延续这种堆垛方

式［6(，6-—6:］%
由于第 , 层 /’ 原子横向位移很小，可以忽略，

所以本文只考虑顶层 /’ 原子和被吸附 ! 原子的横

向位移（如图 , 所示）%由图 ,（G），,（H），,（#）可以看

出，当覆盖度为 ()$$*+，(),-*+，()66*+ 时，! 原子

把其最近邻的 /’ 原子对称性的径向排开，形成的

径向位移分别为 ()($;34，()($(34 和 ()($(34；对

();;*+ 情况，由于每个 /’ 原子和两个 ! 原子成

键，/’ 原子的横向位移方向为与相邻两 ! 原子连线

相垂直的方向，也就是所有 /’ 原子都向没被占有

的一个 "## 洞位聚集（如图 ,（8））% 对于上面四种覆

盖度的情况，由于对称性，! 原子没有横向位移 % 对

()-(*+ 情况，由于对称性低，! 原子和 /’ 原子都发

生了平面位移，且 /’ 原子的位移是各向异性的，如

图 ,（7）所示，和 ! 原子成双键的 /’ 原子沿着相邻

两 ! 原子的垂线方向向远离两 ! 原子的方向位移

了 ()($:34，而和 ! 原子成单键的 /’ 原子以及 ! 原

子分别沿相反的方向位移了 ()($(34 和 ()($,34%
对 ()<-*+ 覆盖度，如图 ,（"）所示，与三个 ! 原子成

键的 /’ 原子由于对称性，无横向位移，剩余的与两

! 原子成键的 /’ 原子向没有被占有的 "## 洞位方向

位移了 ()($$34，而 ! 原子向没发生横向位移的 /’
原子方向位移了 ()((:34%这都和 ! 吸附在 /A（$$$）

表面 "## 洞位时各个覆盖度下的情况相似［6-］，只是

位移量比 !2/A（$$$）体系的大一些，这也导致键长

更长一些，相互作用更弱一些 %不过无论是 /’ 还是

! 的横向位移，都是尽量使 ! 更接近金属表面，与表

面原子形成更强的键，从而达到更稳定的吸附；另外

/’ 和 ! 的横向位移还可以降低表面偶极子的静电

>-$6; 期 曾振华等：! 在 /’（$$$）表面吸附的密度泛函理论研究



排斥，这都将在后面详细说明 !对于满覆盖度情况， 由于高对称性，" 和 #$ 都没有横向位移 !

图 % " 吸附在 #$（&&&）表面 ’(( 洞位时各覆盖度下的俯视图 灰色球代表 #$ 原子，黑色球代表 " 原子 !（)），（*），

（(），（+），（,），（’）分别表示覆盖度为 -.&&/0，-.%1/0，-.22/0，-.1-/0，-.33/0，-.41/0 时的情况 !由黑线围成的菱形代

表各个覆盖度计算时使用的表面超胞 !箭头表示各覆盖度下原子在平面内的位移，位移量在右边给出，单位为 56

" 原子与 #$ 层的相互作用也引起了 "7#$ 键长

的变化，如表 & 所示 !由于 " 和 #$ 原子的相互作用

比较弱，吸附在 ’(( 洞位和 8(9 洞位时，" 和最近邻

#$ 的键长变化并不大，在整个覆盖度范围内分别为

-.%&2—-.%%-56 和 -.%&2—-.%%&56；而在同一覆盖

度下，变化的范围小于 -.--156! 对于 " 吸附在 #:
（&&&）表面 ’(( 洞位，相应键长在 -.%&1—-.%&;56 之

间［21］，与 " 和 #$ 的相应键长相当，这也反应了 #:
和 #$ 两个贵金属的共同特征，即与 " 的作用都比

较弱 !对于 <=（&&&）表面，>?（&&&）表面和 @$（&&&）表

面，" 吸附在最稳定的 ’(( 洞位时相应的键长分别为

-.%-156［2-］，-.%-A56［24］和 -.&B&56［23］（构型为（% C
%），!D -.%1/0），这从另外一个方面反应了同一周

期左侧过渡族金属和 " 原子的相互作用随着 + 电

子态占有量的减少而增强，从而导致键长减小；同一

副族上过渡族金属和 " 原子的排斥相互作用随着 +
带宽度变窄而减弱，相互作用加强，导致键长也相应

减小［&，2B］!

!"!" 电子特性

首先考虑 " 诱导 #$（&&&）表面功函数的变化量

（!"）! #$（&&&）表面的功函数的计算值为 1.&3,E，

实验值为 1.2&,E［A2］，两者符合较好 ! " 在 #$（&&&）表

面最稳定的两个吸附位 ’(( 洞位和 8(9 洞位的!"
和!的关系如图 2（)）所示 !从图中可以看出，无论是

’(( 洞位还是 8(9 洞位，!"和!呈近线性关系，!"

随着!的增加而增加，这与 "F#:（&&&）系统［21］以及

"F<+（&&&）系统［A-］的结果一致 !而 " 吸附在 8(9 洞位

时的!"大于吸附在 ’(( 洞位时，这一点也和 "F#:
（&&&）系统的结果一致［21］，但与 "F<+（&&&）系统相

反［A-］，说明 #$（&&&）表面和 #:（&&&）表面有更相似

的性质，这一点也和前面的分析一致 ! 不过 " 诱导

#$（&&&）表面功函数的变化量比 " 诱导 #:（&&&）表

面和 <+（&&&）表面功函数的 变 化 量 都 小，当! D
&.-/0 时，吸附在 ’(( 洞位分别为 &.A&,E，2.B,E［21］

和 &.1A,E［A-］!这和 " 与金属间的电负性有关：因为

功函数是电子克服势垒从金属中逃逸出需要的能

量，而电负性是原子得失价电子能力的一种量度，所

以两者存在着密切的关系 !如 " 与 #$，#:，<+ 的电

负性差分别为 &.&，&.3 和 &.2［%B］，由覆盖度为 &.-/0
时 #$，#:，<+ 的表面功函数的变化量!" 可以看

出，电负性差别越大，" 诱导功函数变化量越大 ! "
诱导的其他金属（&&&）表面的功函数变化和金属电

负性的关系也符合这一点，如 @$ 的电负性和 #: 一

样［%B］，!D -.%1/0，被吸附在 ’(( 洞位时，" 诱导功函

数的 变 化 都 在 &.%—&.2,E 之 间［21，23］，比 #$ 的

-.2A,E 大；G$，G8 和 <+ 的电负 性 也 一 样［%B］，! D
-.%1/0，被吸附在 ’(( 洞位时，" 诱导功函数的变化

量都在 -.1,E 左右［A-—A%］，也比 #$ 的要大，不过比 @$
和 #: 的要小 !

" 和金属这种电负性的差别还造成金属表面电

子向被吸附 " 原子转移，随着覆盖度的增加，转移
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电子数相应增加，从而导致金属失去电子难度加大，

功函数增加，!!也相应增加 !金属表面电子向被吸

附 " 原子的转移使 " 原子带负电，金属表面带正

电，从而形成偶极矩（"）!利用 #$%&’(%)* 方程，得到

"和!!的关系为［+,］

" -（./"）0. !!!1#， （/）

图 + " 吸附在 233 洞位和 ’34 洞位时，各覆盖度下功函数变化量!!（5）和偶极矩"（6） 图（5）中

!表示臭氧气氛中 " 诱导 78（...）表面功函数变化量的实验值［.9］

其中 ! 为 4（. : .）的超胞的表面积，单位为 ;/ !" 吸

附在 78（...）表面的两个稳定位 233 洞位和 ’34 洞

位时，"和#的关系如图 +（6）所示："随着#的增加

而减小 !这是由于"与每个 " 原子上转移的电荷数

有关，随着覆盖度的增加，78 向 " 原子转移电子难

度相应增大，导致每个 " 原子上的平均电荷数减

少，从而偶极矩也相应减小，造成退极化效应 !从图

中可以看出，#- <=++>? 时，"有一个跳跃性增长，

因为"除和每个 " 原子上的电荷数有关外，还和 "
与 78 层距离、"—78 键长以及 78 层间的距离有

关 !如# - <=++>? 时，无论 " 吸附在 233 洞位还是

’34 洞位，" 与 78 层距离以及 "—78 键长都是最长

的（#- .=<>?时除外），78 第一、第二层间距 "./ 也

是除#- .=<>?外最小的，所以会在#- <=++>?处出

现一个峰值 ! " 吸附在 7@（...）表面时同样也发现

这一现象［+,］!
实验方面，A5%B65 研究了臭氧气氛中 " 吸附在

78（...）表面时!!和#的关系［.9］，如图 +（5）所示 !
从图中可以看出，在#C <=,>? 时，!!的实验值和

计算值符合较好，都近线性；而当#D <=,>?，!!的

实验值明显小于计算值，且随#的增加明显变缓 !
对于这一实验现象，A5%B65 认为低覆盖度时!!变化

率较大（偶极矩较大）是由于吸附前表面已经因重构

而抬高造成的；而 " 覆盖度较大时!!变化律率较

小（偶极矩较小），则是由于覆盖度较高时形成无序

表面，或者形成新的偶极矩可以忽略的化学吸附态，

以及 " 进入了 78 的次表面或者体相，形成的偶极

矩无垂直于表面的贡献造成的 !本文计算时给出的

是一种理想模型，所有的 " 原子都吸附在表面上，

而且在各个覆盖度下都是完全有序的，这在实验中

是很难达到的 ! 特别是在覆盖度较高时，由于 " 和

78 的相互作用较弱，" 原子此时不可能都吸附在

78（...）表面，而是可能有相当一部分进入了表面内

部，或者是 " 原子以分子形式脱附 ! 因而实验中所

测得的覆盖度并不是全部来自 78（...）表面，而是

有一部分来自体相 !这也是理论值和实验值在开始

阶段符合较好，在覆盖度较大时出现较大差别的原

因之一 !
" 诱导金属表面偶极矩的形成还可以从电子密

度更确切的看出，图 E 给出了 " 吸附在 233 洞位#-
<=/,>? 时的总电子密度和差分电子密度 !差分电子

密度为 "178（...）系统总电子密度与 78（...）表面

基底电子密度以及孤立 " 原子电子密度的差 !从图

中可以看出，78 原子电子密度主要集中在靠近 "
原子的一方，并且向 " 原子迁移，从而使 " 带负电，

78 带正电，形成偶极子 ! 从差分电子密度还可以看

出，" 只和最近邻的 78 有明显相互作用，这种相互

作用引起电子之间的耦合和杂化；" 和次近邻以及

下层 78 的相互作用都比较弱，这也是为什么 " 吸

附在 233 洞位和 ’34 时吸附能相差不大 !由于此时每

.F.+F 期 曾振华等：" 在 78（...）表面吸附的密度泛函理论研究



个 !" 只和一个 # 有明显相互作用，# 和 # 之间的

横向相互作用也不明显，所以 $%&&’( 和 $%)*’( 时

吸附能相差也不大 +这一点从图 & 也可以看出 +
#和!"的相互作用也对态密度产生影响，图*

图 , # 吸附在 !"（&&&）表面 -.. 洞位，覆盖度为 $%)*’( 时，#/!"（&&&）系统总的电子密度（0）和差

分电子密度（1） 等密度线位于过被吸附 # 原子，且与（&&&）表面垂直、与［&&)］方向平行的

（&
2
&$）面

图 * （0）氧吸附前 !" 表面 *3 态的投影态密度，箭头示意地给出了尖锐而狭窄的孤立 # 原子态；（1，.，3）

分别表示覆盖度为 $%)*’(，$%*$’(，&%$’(，# 吸附在 !"（&&&）表面 -.. 洞位时的投影态密度 +图中实线表示

!" *3 态，虚线表示 !" 45 态，点画线表示 # )6 态，能量参考零点为费米能级

（0）给出了 # 吸附前 !" *3 态和孤立 # 原子态 +由于 $%&&’( 与 $%77’( 的投影态密度和 $%)*’( 的非常
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相似；!"##$% 与 !"&’$% 的投影态密度和 !"’!$% 时

的也非常相似，这里就没给出，只给出更有代表性的

!"(’$%，!"’!$% 和 )"!$% 的，其相应的 * 吸附在 +,,
洞位时的投影态密度 -. ’/，-. #0 和 * (1 态在图

（2，,，/）中给出 3从图中可以看出，* (1 态和 -. ’/
态存在耦合、杂化作用，这在所有覆盖度下都是存在

的，这也和差分电子密度的分析结果一致 3 这一杂

化、耦合使原本孤立的 * 原子态展宽，并杂化形成

成键态和反键态 3从图 ’ 中 !"(’$% 时 * 的 (1 态可

以看出，在 4 )56 和 4 ’56 左右分别存在两个高度

相当的峰，这两个峰就分别是反键态和成键态 3 在

! 3’!$% 时，从图中可以看出，反键态由原来的一个

峰分裂为明显的三个峰，并向费米能附近移动，反键

态下的面积也跟着增大，成键态下的面积随之减小，

* 和 -. 的相互作用变得也越来越弱 3当!7 )"!$%
时，成键态已经不明显，而反键态变为明显的一个

峰，处于费米能附近，这也表明此时 *—-. 相互作

用已经相当弱 3 * 的 (1 态和过渡族金属 / 带相互作

用时都有类似的成键态和反键态出现［)，89］，成键态

和反键态分别位于 / 带中心两侧，其中反键态能量

高于成键态能量，且位于费米能附近，不过具体位置

要根据金属 / 带而定 3 -.，-: 和 ;. 的 / 带完全被占

据，位于费米能内侧，且远离费密能级；与孤立 * 原

子态杂化、耦合后，* 的 (1 态中的反键态也位于费

米能内侧或者费米能附近，被完全占据或者大部分

被占据，成键态和反键态中和，从而与金属成键较

弱；</ 和 <=，>? 和 @A 的 / 带没被完全占据，其 / 带

靠近费米能或者有一部分位于费米能外侧，与孤立

* 原子态杂化、耦合后，* 的 (1 态的反键态位于费

米能附近或者费米能外侧，此时反键态被占据很少

或者完全没有被占据，成键态可以和金属充分成键，

从而和金属的相互作用也非常强 3 这也是 * 在 -.
（)))）表面上的吸附能小于 *B<=（)))）系统和 *B@A
（)))）系统，以及 *B-:（)))）系统 * 吸附能小于 *B
</（)))）系统和 *B>?（)))）系统的原因 3

C " 结 论

本文应用第一性原理密度泛函理论系统研究了

不同覆盖度下 * 在 -.（)))）表面的吸附特性 3 计算

发现，* 在 -.（)))）表面的稳定吸附位是 +,, 洞位，

吸附 能 随 着 覆 盖 度 的 增 加 而 减 小；* 原 子 在 -.
（)))）表面的吸附造成 -. 表面电子向 * 偏移，形成

表面偶极子，使功函数的变化量和覆盖度成近线性

关系；*D-. 的相互作用形成成键态和反键态，而成

键态和反键态都被占据造成 *D-. 键很弱和吸附能

较小 3

本计算工作是在湖南大学高性能计算中心 @E$ 1#9! 服

务器上完成的，特此致谢 3

［)］ FGHH5A E，IJA0KLM N O )99’ !"#$%& !"# (8P
［(］ FGA.=G $，QGHG/G I，OL2GRG0?S T，@SUSHG V )9P9 ’ 3 ("#") 3 $$%

8!)
［8］ FGA.=G $，T0.2L/G V，OL2GRG0?S T，OG:5RGHG F )998 ’ 3 ("#") 3

$&& )&’
［C］ V,?.25A= $ $，<WXGK 6，YGA,?5 N，&# ") (!!) ’ 3 ("#") 3 $’" ))8
［’］ V,?.25A= $ $，<WXGK 6，YGA,?5 N，E5?H > (!!) ’ 3 ("#") 3 *&## 3

"# )C8
［#］ NSG N，FGAGKS O，OLZ/L N I，[LH5Z O，TGHGA. O (!!! ’ 3 +,-. 3

(,&/ 3 E $(& )))’8
［&］ FGRG0?S T，TGZGKG O，FGA.=G $ )99P ’ 3 ("#") 3 $") ’##
［P］ V=GZ:WGZ/ \ \，V=GM5Z0 O E，-Z/A50 > <，[5W:G00 ] I (!!! ’ 3

("#") 3 $’$ 88(
［9］ %55 [ ]，>R. N F，N5LZ: [ F &# ") (!!8 ’ 3 012 3 314 3 (,&/ 3

’ )!(
［)!］ YAS05W > N F，OLLRHGZ < N，IS5.^5Z?.R0 E \ (!!! ’ 3 ("#") 3 $’$

C8!
［))］ $,;W.A5 V $，OSH T V，V=S5?W N [ &# ") (!!C ’ 3 +,-. 3 (,&/ 3

$() )&9’(

［)(］ %SGZ: N ]，F. F _，]5S N ] &# ") (!!’ 56#" +,-. 3 781 3 %& (P&&
（SZ ;?SZ505）［梁君武、胡慧芳、韦建卫等 (!!’ 物理学报 %&

(P&&］

［)8］ ‘S5 N N，NSGZ: <，a?GZ: O $ )99’ 56#" +,-. 3 781 3 D9:&%.&". 3 &

#9)
［)C］ FGA.=G $ (!!( ("##&6, 3 # )!(
［)’］ V,?.25A= $ $，OG?WS,? $ N，YG0=5S:5A F -，E5?H > N )999 ’ 3

+;<&% 7;$%6&. )& )&’
［)#］ ;GH5ALZ [，FLWWS/0R >，T?LH10LZ [ (!!8 ’ 3 +;<&% 7;$%6&. $$)

(9P
［)&］ ;?L./?GAR T 6，YLL/HGZ [ ] (!!! ("#") 3 =;2"- "" #’
［)P］ VGWS2G I，<GAK5A [ F，OL5W E \ )99P 7$%> 3 768 3 &$( (&!
［)9］ 6GW/5Z $，%GS ‘，YLL/HGZ [ ] )99P 768&16& *)$ )#C&
［(!］ $GMASKGKS0 $，V=LW=X5 <，IJA0KLM N O (!!! ("#") 3 *&## 3 #& )!)
［()］ ‘. Q，$GMASKGKS0 $ (!!8 ’ 3 +,-. 3 (,&/ 3 E $(" 9(9P
［((］ %S. a <，F. <，-WGMS - (!!( ’ 3 5/ 3 (,&/ 3 7;6 3 $*& )C&!!
［(8］ Y5AHGZ \，\+A5H5ZKL @ (!!C ’ 3 ?;) 3 7#%$6 3 D=,&;6,&/ "$$ )’9
［(C］ TS5W5Z0 _，-Z/A50 N，6GZ EA.005W $ &# ") (!!’ ’ 3 +,-. 3 (,&/ 3 E

$(’ &#(C

8#)8# 期 曾振华等：* 在 -.（)))）表面吸附的密度泛函理论研究



［!"］ #$%&’ (，)’*+’% , -，./0/1/2 3 !" #$ !44! %&’()" 5 *#"!+ 5 ,-. 5

!" 678 9::;：<<===5 />?%?: 5 $0@
［!A］ #$’B’1+’0 C DEE7 ,/0* 1 5 ,-. 5 %&’()" 5 #$ DA4"
［!7］ F*192 -，C19’GGH’0 - DEEE %&’()" 5 2345 5 %&’’)6 5 ##% A7
［!8］ I’0B’= , I，)*0+’ J，K0%&’09$G - DEEA 2345 5 7!8 5 9!"" 5 && L8A"
［!E］ (* M N，M/% ( N，./$ O ( !" #$ DEE6 /65"+&:)-".&6 "& ’#"!+.#$

(345.-5（.9’%@P*：Q%?R’02?:S $G KH’1:0$%?1 C1?’%1’ /%B T’19%$H$@S

$G .9?%/）;!4UA!（?% .9?%’2’）［徐毓龙、闫西林、曹全喜等 DEE6
材料物理导论（成都：电子科技大学）;!4UA!］

［L4］ NS%19 -，V* I !44D ,)+; 5 ,-. 5 ’"$ D
［LD］ V/WW’0 )，V/%2’% N )，XY02+$R , J DEEE 2345 5 7!8 5 ) "% 76DL
［L!］ #/ZB$[ -，K?19H’0 \，V/G%’0 , !446 1 5 2345 5 ：%&6:!65 5 *#""!+

#( DD6D

［LL］ C19H’@’H V ) DE8! 1 5 %&’( 5 %3!’ 5 ) !D6
［L6］ -$%+9$02: V ,，I/1+ , P DE7A 2345 5 7!8 5 ) #) "D88
［L"］ N? ] (，C:/W;GH .，C19’GGH’0 - !44! 2345 5 7!8 5 ) (" 47"647
［LA］ (* M，-/R0?+/+?2 - !44D ,)+; 5 ,-. 5 ’%’ DLD
［L7］ (* M，-/R0?+/+?2 - !44! 1 5 %3!’ 5 2345 5 ##( D486A
［L8］ J0’+’H>’0@ ] I，#0’’H’S ,，-/R0?+/+?2 - !446 1 5 2345 5 %3!’ 5

) #*$ E87
［LE］ V/WW’0 )，XY02+$R , J !444 0:8#6 5 %#"#$ 5 ’" 7D
［64］ T$B$0$R/ -，3’*:’0 J，C19’GGH’0 - !446 1 5 2345 5 %3!’ 5 ) #*$

D6677
［6D］ #/%B*@H?/UI?0$R/%$ - ^，C19’GGH’0 - DEEE 2345 5 7!8 5 ) "% D""LL
［6!］ C:/W;GH .，C19’GGH’0 - DEEA 2345 5 7!8 5 ) "’ !8A8
［6L］ C+0?R’0 V N，3$2’%@//0B X - DEE! 2345 5 7!8 5 ) ’( 7D"7

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

_’%@ _9’%UV*/D）!） P’%@ V*?UO?*D）‘ N? ]’?U(*’!） V* ]/%@UM*D）

D）（<!(#+"’!6" &; 0(($.!: (345.-5，=)6#6 >6.8!+5."4，%3#6?53# 6D448!，%3.6#）

!）（<#$.#6 /65".")"! &; %3!’.-#$ 2345.-5，%3.6!5! 0-#:!’4 &; ,-.!6-!5，<#$.#6 DDA4!L，%3.6#）

（3’1’?R’B !! ,*HS !44"；0’R?2’B W/%*210?;: 0’1’?R’B D6 X$R’W>’0 !44"）

\>2:0/1:
T9’ $aS@’% /B2$0;:?$% $% \*（DDD）2*0G/1’ 9/2 >’’% 2:*B?’B 2S2:’W/:?1/HHS *2?%@ B’%2?:S G*%1:?$% :9’$0S（PFT）5 T9’

/B2$0;:?$% ’%’0@?’2，/B2$0;:?$% 2:0*1:*0’2，=$0+ G*%1:?$%2，B’%2?:S $G ’H’1:0$%2 /%B ;0$Z’1:’B B’%2?:S $G 2:/:’2 9/R’ >’’%
1/H1*H/:’B ?% =?B’ 0/%@’2 $G 1$R’0/@’ 5 b: ?2 G$*%B :9/: :9’ G11U9$HH$= 2?:’ ?2 :9’ ’%’0@’:?1/HHS G/R$0/>H’ 2?:’ G$0 /HH :9’ 1$R’0/@’
0/%@’ 1$%2?B’0’B5 T9’ 0’;*H2?R’ ?%:’0/1:?$% 9/2 >’’% ?B’%:?G?’B，/%B :9’ /B2$0;:?$% ’%’0@S B’10’/2’2 =?:9 :9’ 1$R’0/@’!，=9?H’
=$0+ G*%1:?$% ?%10’/2’2 H?%’/0HS =?:9 :9’ 1$R’0/@’ 5 b: 9/2 >’’% G$*%B :9/: :9’ cU\* ?%:’0/1:?$% ?2 R’0S =’/+ B*’ :$ :9’ G*HHS
$11*;?’B /%:?U>$%B?%@ 2:/:’2 G0$W c !; /%B \* "B 9S>0?B?&/:?$%5

+,-./012：2*0G/1’ /B2$0;:?$%，\*（DDD）2*0G/1’，B’%2?:S G*%1:?$%/H :9’$0S，’H’1:0$%?1 ;0$;’0:?’2
3455：8!A"，7DD"\

!I0$Z’1: 2*;;$0:’B >S :9’ X/:?$%/H X/:*0/H C1?’%1’ F$*%B/:?$% $G .9?%/（#0/%: X$5 !464L446），X/:*0/H C1?’%1’ F$*%B/:?$% $G V*%/% I0$R?%1’，.9?%/
（#0/%: X$5 4L,,ML4DD）/%B T9’“D44 T/H’%:2 I0$Z’1:”$G .9?%’2’ \1/B’WS $G C1?’%1’2，.9?%/（#0/%: X$5 !44"!"D）5

‘ .$00’2;$%B?%@ /*:9$0 5 KUW/?H：9dB’%@e9%*5 1%

6ADL 物 理 学 报 "" 卷


