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采用密度泛函理论（)*+）研究了 ,-分子在 ./（#%%）面上的吸附 0 计算结果表明：,-在 ./（#%%）表面的 ,端吸
附比 -端吸附更为有利，属于强化学吸附 0 ,-吸附态的稳定性为穴位倾斜 1穴位垂直 1桥位 1顶位 0 ,-分子与
表面 ./原子的相互作用主要源于 ,-分子的杂化轨道和 ./原子的杂化轨道的贡献 0 穴位倾斜吸附的 ,-分子的
离解能垒较小（%2"3% 45），表明在较低温度下，,-分子在 ./（#%%）表面会发生离解吸附，离解的 ,，-原子将占据能
量最低的穴位 0
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#2 引 言

钚具有活泼的化学性质，很容易与环境气氛中

氢、氧、水汽和 ,-等活性气体反应而发生腐蚀 0 活
性气体在钚表面的吸附是发生氢化、氧化腐蚀的必

要过程，因此研究活性气体在钚表面的吸附对于深

入理解钚的腐蚀机理具有重要意义 0 但是，钚的高
活性使得气体的吸附时间很短，与氢化和氧化过程

很难区分，因此实验上难以对吸附过程进行详尽地

追踪和表征 0 有鉴于此，开展这方面的理论研究十
分必要，近年来也有一些文献报道 0 9:;<==>?等人利
用薄膜线性 7/@@;?A+;?轨道（*B7+-）研究了钚上化
学吸附的氢和氧的电子结构［#］，C/DE等人利用基于
密度泛函理论（)*+）的 )F>G’ 程序先后研究了氢、氧
原子以及氢、氧分子在!A钚表面的吸附行为［"—6］0
但迄今为止，有关 ,-在钚表面的吸附研究尚未见
报道，因此本文利用 7EH4:;EG= IH/D;> (2%软件包中的
)F>G’ 程序，计算研究了 ,-在 ./（#%%）面上的吸附
和离解，以期获得 ,-在 ./（#%%）面上的优选吸附
态、,-与 ./原子相互作用的本质、离解的过渡态和
活化能等重要信息 0 需要说明的是，)F>G’ 程序忽略
了自旋A轨道耦合效应，但这不会影响本文的主要结
论，因为我们关注的化学吸附能和活化能与总能量

的差值有关，并且预计自旋A轨道耦合对 ./（#%%）和
,-J./（#%%）体系总能量的影响能够相互抵消 0

" 2 计算方法和模型

()%) 计算方法

)F>G’ 程序采用的方法是密度泛函理论框架下
的第一性原理数值计算方法［!］0 计算时电子交换相
关作用采用广义梯度近似（KK8）中的 :4L;=4D .4:D4MA
N/:<4A9:?O4:P>@（Q.N9）交换关联势描述；./原子内
层 电 子 的 相 对 论 效 应 采 用 )*+ =4F;AR>:4
S=4/D>S>H4?H;EG（)I..）予以考虑，价电子波函数采用
双数值基加极化函数（)T.）展开，它相当于 KE/==;E?
程序中的 !A’#K!!，,和 -原子采用全电子基组；由
于 ./是开壳层体系，使用自旋非限制波函数求解
U>P?AIPEF方程；布里渊区积分的 7>?<P>:=HA.ER<网
络参数设为 ( V ( V #，实空间截止半径为 %26% ?F；结
构优化以能量、位移和力收敛为判据，收敛阈值分别

为 # V #%W 6CE，6 V #%W ( ?F和 " V #%W "CEJ?F；全部计
算在 IKX 8GH;Y ’6%多处理器的工作站上完成 0

()() 计算模型

!A./的晶体结构为面心立方（@RR）结构，考虑到
计算精度和计算效率，吸附模型构建时，采用 S（" V
"）的 (层 ./原子层晶（=GEZ）来模拟!A./（#%%）面，./
原子的间距取实验值，表面上放置一个 ,-分子，即
模型中共含有 #!个 ./原子和 #个 ,-分子，,-分
子的覆盖度为 #J( 0 相邻层晶间的真空层厚度取 #26
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!"，以确保相邻层晶间的相互作用足够小 # 图 $给
出了构建的吸附模型 # 计算考虑了 %& 分子在 ’(
（$))）面上 *种具有高对称性的吸附位（顶位、桥位、
穴位）上的 + 种可能的吸附态，以确定优选的吸附
态；考虑了 %&以 %端或 &端键连方式在 ’(（$))）
表面的吸附，以确定优选的吸附取向 # 在 %&,’(体
系的几何构型优化时，+ 层 ’(原子固定，只优化被
吸附的 %&分子 #

吸附能 !-./定义为吸附前后各物质总能量的变

化 #其符号和大小可表示发生吸附的可能性和吸附
的程度 #

!-./ 0 !%& 1 !’(（$))） 2 !（%&,’(（$))））， （$）
其中 !（%&,’(（$))）），!’(（$))）和 !%&分别表示吸附后 %&,
’(（$))）体系的能量、吸附前 ’(（$))）表面和 %&分
子的能量，!-./的正值表示吸附体系的稳定性 #

图 $ %&在 ’(（$))）面上的吸附态 （-）顶上；（.）桥间；（3）穴位垂直；（4）穴位倾斜

*5 计算结果与讨论

!"#"$%在 &’（#((）表面的吸附构型

表 $给出了 %&,’(（$))）体系的计算结果 # 由
表 $可见，$）对于自由的 %&分子，计算的 %—&键
的键长为 )5$$*6 !"，键能为 $$5789 :;，与实验值［<］

)5$$98 !"和 $$5996 :;符合得较好 # 9）对于 %&,金
属吸附体系，可以将吸附能和 %—&键长的大小作
为 %&吸附强度的判断标准，即吸附能越大、%—&
键长越大，则 %&吸附强度越大 # %&以 &端在顶位、
桥位和穴位吸附的吸附能依次为 )59=$ :;，)5988 :;
和 )5986 :;，%—&键长依次为 )5$$*8 !"，)5$$*< !"
和 )5$$*< !"，表明 %&的吸附强度依上述顺序逐渐
减小 # *个吸附位下的吸附能都小于 +) >?"@A 2 $且

%—&键长几乎没有变化，即便是最稳定的顶位吸附
能仅为 985)8 >?"@A2 $，说明 %&以 &端在 ’(（$))）表
面的吸附只是物理吸附 # *）%& 以 % 端在顶位、桥
位、穴位（垂直和倾斜）吸附的吸附能依次为 $5)$9
:;，$5)<< :;，$5$<6 :;和 $5*<$ :;，%—&键长依次
为 )5$$6$ !"，)5$$<< !"，)5$$=8 !"和 )5$*<9 !"，表
明 %&吸附强度依上述顺序逐渐增加，穴位倾斜吸
附为最稳定的吸附态 # +个吸附态的吸附能都明显
大于 +) >?"@A2 $，即便是最不稳定的顶位吸附能也可

达到 =<56+ >?"@A2 $，因此 %&以 %端在 ’(（$))）面的
吸附为强化学吸附 # +）从吸附能上看，物理吸附的
&端吸附是不能稳定存在的，因此化学吸附的 %端
吸附应当是 %&,’(（$))）体系的稳定构型 # 同时，+
种吸附态的吸附能差较小（ B )5+ :;），表明在有限
温度下，%& 可能以 + 种吸附态并存的状态在 ’(
（$))）面上吸附 #

表 $ %&,’(（$))）体系几何和能量参数的优化值

吸附态 !
-）,（C） "%—&,!" "’(D%.）,!" "’(D&.）,!" #ED/(FG

3）,!" !-./ ,:;
顶位 &端 ) )5$$*8 )5+6+6 )5*7)8 )5*7)8 )59=$

%端 ) )5$$6$ )59+*< )5*7=8 )59+*< $5)$9
桥位 &端 ) )5$$*< )5777< )5++8* )5+$<* )5988

%端 ) )5$$<< )59769 )5*7+< )5$=6= $5)<<
穴位垂直 &端 ) )5$$*< )578$8 )5+<=< )5+$== )5986

%端 ) )5$$=8 )59<<< )5*7<= )5$79= $5$<6
穴位倾斜 %端 765+< )5$*<9 )59*8* )59*9$ )5)<<6 $5*<$

%& )5$$*6

-）!代表 %—&键与表面法线矢量间的夹角；.）" 代表 %或 &原子与第一层 ’(原子间最短距离；3）#代表 %或 &原子与 ’(表面间距离 #
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!"#" $%&&’()*电荷布居分析和态密度分析

!"吸附在 #$（%&&）表面后，必然伴随着电荷在
各原子间的转移和电子结构的变化，因此吸附前后

的 ’$(()*+,电荷布居分析和态密度（-".）分析可以
给出 !"分子与 #$（%&&）表面相互作用的信息 / 表 0
给出了 !"1#$（%&&）体系的 ’$(()*+,电荷布居数，由
表 0可见，%）比较吸附前后钚表层、次表层、第三层
和底层的 ’$(()*+,电荷布居数可以发现，表层 #$原
子的平均电荷变化很大，次表层和第三层的变化较

小，底层的变化很小，表明 !" 分子主要与表层 #$
原子相互作用，同时也说明采用 2层 #$原子层晶来
模拟 !"1#$（%&&）体系是合理的 / 0）自由 !" 的
3"’"是 4!轨道，主要由 ! 的 05 轨道组成，67’"
是 0"!轨道，主要由 !和 "的 08! 和 08" 轨道组成 /
一般认为，!"在金属表面吸附时，!"将 3"’"中的
电子给予金属，形成!键，同时金属反馈电子给 !"
的 0"!反键轨道，形成"键，成键作用主要是金属的
反馈作用，即总的电子流向是从金属到 !" 的，!"
0"!反键轨道得到的电子越多，则 !9"键被削弱的
程度越大，相应的吸附强度越大 / 顶位、桥位、穴位
垂直和穴位倾斜吸附态下 !" 分子的电荷分别为
: &;&&4，: &;%&0，: &;0%<，: &;2=0，表明电子从 #$
原子向 !"分子转移，!"在 #$（%&&）面上吸附强度
为穴位倾斜 >穴位垂直 >桥位 >顶位，这与 <;%节
由吸附能得出的结论是一致的 / 从吸附构型来看，
顶位、桥位和穴位吸附时 !原子的最近邻键连 #$原
子数分别为 %，0 和 2，这可能使得穴位吸附较顶位
和桥位吸附在电子转移数上和能量上更加有利 / 同
理，穴位倾斜吸附较垂直吸附缩短了最近邻 #$9"原
子间的距离，有利于 #$，"原子的相互作用，因而更
加稳定 /
图 0给出了最稳定穴位倾斜分子吸附和离解吸

附（详见 <;<节）下，表层 #$原子和 !"分子的局域
电子态密度（#-".），为了对比说明，图中还给出了
!"分子距钚表面 &;?4 ,@下的局域电子态密度，在
此距离下近似认为 !"分子与表面 #$ 原子不发生
相互作用 / 由图 0可见，穴位倾斜吸附后 !05，!08，
"05，"08，#$4A，#$=8，#$=B，#$?5 电子态密度曲线的
峰强度、位置及形状都发生明显的改变，在低能级处

主要是 "05轨道与 #$=8轨道间的重叠杂化，而在高
能级处 !05，!08，"05，"08的杂化轨道与 #$4A，#$=B，
#$?5杂化轨道相互重叠，这表明 !"分子与表面 #$

原子相互作用的本质是 !" 分子的杂化轨道与 #$
的 4A，=8，=B和 ?5杂化轨道相互作用而生成新的化
学键 /

表 0 !"1#$（%&&）体系的 ’$(()*+,电荷布居数

非吸附态
分子吸附

顶位 桥位 穴位垂直 穴位倾斜
离解吸附

! &;%&C &;%?0 &;&DD &;&04 &;&=4 : &;%<&

" : &;%&C : &;%?? : &;0&% : &;0<C : &;40? : &;?%&

!" & : &;&&4 : &;%&0 : &;0%< : &;2=0 : &;C2&

: &;%4% : &;%4= : &;&C? : &;&?& : &;&D0 &;&C%

第一层
: &;%4% : &;%&% : &;%&C : &;&?& : &;&D0 &;&C%

: &;%4% : &;%&% : &;&C? : &;&?& &;%%= &;&C%

: &;%4% : &;%2= : &;%&C : &;&?& &;%%= &;&C%

&;%4% &;%0D &;%&= &;&D% &;&04 &;&=0

第二层
&;%4% &;%0D &;%&= &;%?0 &;%<D &;<0%

&;%4% &;%0D &;%=& &;%?0 &;&DC &;&<?

&;%4% &;%0D &;%=& &;%<& &;0?% &;<%2

&;%4% &;%22 &;%2? &;%<% &;%04 &;%&4

第三层
&;%4% &;%40 &;%0D &;%<% &;%04 &;%&4

&;%4% &;%40 &;%2? &;%<% &;%<& &;%&4

&;%4% &;%<0 &;%0D &;%<% &;%<& &;%&4

: &;%4% : &;%2? : &;%2? : &;%2? : &;%<4 : &;%24

第四层
: &;%4% : &;%2? : &;%2? : &;%2? : &;%2% : &;%2&

: &;%4% : &;%2? : &;%2D : &;%2? : &;%2& : &;%20

: &;%4% : &;%2? : &;%2D : &;%42 : &;0%% : &;0%<

图 0 !"分子在 #$（%&&）表面分子和离解吸附的局域电子态密度

!"!" +,在 -%（.//）表面的离解

分子吸附的 !"与 #$发生反应的前提是 !"分
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子离解成为 !原子和 "原子，前面的计算表明穴位
倾斜吸附态下的 !#"键被削弱的程度最大，易于断
裂和离解，因此我们研究了穴位倾斜吸附的 !"在
$%（&’’）面的离解 ( 计算采用 )*+,-“./ /01234”中的
“!+*5,060 7/.89/.”方法搜索过渡态，采用基于
“:;<”算法的“./ !+=>?2*16?+=”确认过渡态是否直接
连接反应物和产物，即是否有中间体存在 ( 计算的
前提是确定离解产物的结构，因此首先对孤立的 !
原子和 "原子在 $%（&’’）面上吸附构型进行了优
化，优化的几何和能量参数见表 - ( 由表 -可见，与
!"分子相似，!和 "原子在 $%（&’’）面上吸附强度
依次为穴位 @桥位 @顶位，穴位为最稳定的吸附位，
对应的吸附能分别为 AB&-A 0C和 AB-DE 0C；从能量
上看，!，"原子与 $%原子的结合强度比 !"分子与
$%原子的结合强度要大得多，且 "原子较 !原子与
$%原子的结合强度要大 ( 接下来将相邻的 !，"原

子置于 $%（&’’）面上进行结构优化，优化的 !，"原
子分别占据相邻的穴位，其 !!#F%2>和 !"#F%2>分别为

’B’G’A =* 和 ’B’-H& =*，"$%#!和 "$%#"分别为 ’BG-GA

=*和 ’BG-EH =*，接近孤立 !，" 原子的优化值，

!—"键长为 ’B-GI& =*，较自由 !"分子优化的 !—

"键长要大得多，说明 !"的离解吸附基本上是原
子吸附的性质，计算的离解吸附能为 -B&HE 0C，比分
子吸附的能量要高得多 ( 与之对应的是 J%,,?K0=电
荷布居数和态密度也发生了明显变化，由图 G和表

G可见，$% 原子与 !，" 原子的相互作用表现出 $%
的杂化轨道与相对独立的 !，"原子轨道的相互作
用；$%原子向 !，"原子转移的电子数也明显增大，
分别为 ’B&-’和 ’BA&’，接近于孤立的 !，"原子穴位
吸附时得到的电子数（’B&GI和 ’BA’L），这些变化可
能是引起吸附强度增大的主要原因 (

表 - 孤立的 !或 "8$%（&’’）体系几何和能量参数的优化值

吸附态
! "

"$%#!1）8=* !!#F%2>
M）8=* #1MF 80C "$%#"1）8=* !"#F%2>

M）8=* #1MF 80C

顶位 ’B&ID- ’B&ID- -BHED ’B&IAG ’B&IAG HB’E’

桥位 ’BG’DE ’B&-’E EBIG’ ’BG&’’ ’B&-&E HBIAD

穴位 ’BG-GD ’B’G-H AB&-A ’BG-LE ’B’E&E AB-DE

1）" 代表 !或 "原子与第一层 $%原子间最短距离；M）!代表 !或 "原子与 $%表面间距离 (

图 - 穴位倾斜吸附的 !"分子在 $%（&’’）面离解的最低能量路径

“!+*5,060 7/.89/.”方法搜索的过渡态的 "$%#!
和 "$%#"分别为 ’BGGD& =*和 ’BG&HH =*，!!#F%2>和 !"#F%2>

分别为 ’B’--E =*和 ’B&E’& =*，!—"键长为 ’B&I-H
=*，!为 LEBEDN，说明 !—"键被进一步削弱 ( 通过
J%,,?K0= 电荷布居分析可知，!" 分子的电荷为
O ’BLEL，说明在过渡态结构中，有较多的电子从 $%
表面转移到 !"分子中，使得 !—"键得到活化，易
于断裂分解为 !与 "原子 (“./ !+=>?2*16?+=”计算的

最低能量路径（J;$）见图 -，计算结果说明反应物经
过渡态后将直接到达产物；计算的离解能垒较小，为

’BGI’ 0C，表明在较低温度下，!"在 $%（&’’）表面会
发生离解性吸附，倾斜分子吸附是离解吸附的预吸

附态，离解的 !，"原子将占据能量最低的穴位，这
符合双原子分子在金属表面上的共振共价键离解机

理，该机理预示双原子分子在金属表面上的离解要

经过以倾斜吸附态存在的前体［I］(

E B 结 论

采用密度泛函理论（)P.）研究了 !"分子在 $%
（&’’）面上的分子和离解吸附 ( 计算结果表明：!"
在 $%（&’’）表面的 !端吸附比 "端吸附更为有利，
属于强化学吸附 ( !"吸附态的稳定性为穴位倾斜
@穴位垂直 @桥位 @顶位，穴位倾斜吸附态的吸附
能为 &B-A& 0C( !"分子与表面 $%原子的相互作用
主要源于 !"分子的杂化轨道和 $% 原子的杂化轨
道的贡献 ( 穴位倾斜吸附的 !"分子的离解能垒较

-H&&期 罗文华等：!"在 $%（&’’）表面吸附的研究



小（!"#$! %&），表明在较低温度下，’( 分子在 )*
（+!!）表面会发生离解吸附，离解的 ’，(原子将占

据能量最低的穴位，研究结果为更好地理解 ’(与
金属钚的相互作用提供了一定的基础 ,
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