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用密度泛函理论研究了氧原子的吸附对于 *+（#$$）表面结构和电子态的影响 ,通过 -*. 总能计算研究了 !（#

/ #）、"（% / %）和（" "% / % %）#’(0等几种原子氧覆盖度下的吸附结构，以及在上述结构下 *+（#$$）表面的弛豫特性、

吸附能量、功函数等一系列物理量 ,研究表明：在（" "% / % %）#’(01%2 吸附 *+（#$$）表面的情况下，每格两列就会缺

失一列银原子，即产生了缺列再构，这导致了银原子层间的垂直距离的差异和水平位置的偏移 ,进一步的局域原子

态密度计算表明：在 *+（#$$）表面（" "% / % %）#’(01%2 吸附的结构中，吸附氧原子和衬底银原子层之间的结合主要

来源于表层银原子的 ’3 态和吸附氧原子的 %4 态的强烈的轨道杂化 ,还模拟计算了在不同偏压和针尖高度的 567
图像，为实验工作者研究该表面的 567 图像提供了丰富的数据和理论支持 ,
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!国家自然科学基金（批准号：#$%$’$#)）资助的课题 ,

! 通讯联系人，91:;<=：:>?;@A BCD, E3D, F@

# G 引 言

金属银在很多重要的化学工业的反应过程中都

具有很关键的催化作用，例如一个很典型的例子就

是乙烯环氧化反应［#］

H%I’ J #
% 2% # H%I’2，

由于这个过程是很多反应物产生的中间过程，像表

面活性剂、溶剂、胺、聚氧乙烯等等，所以在化学工业

中就显得极其重要 ,而在次过程中，粉末状态的银颗

粒就可以作为这个反应正向进行的催化剂 ,但是对

于这个重要反应的第一性原理研究还是比较少的，

因此和 *+ 表面有关的吸附问题的研究在固体表面

物理和化学的研究中具有重要的意义 , H<4K<;@< 等

人［%］曾比较系统地研究过氧原子在 *+（#$$）表面的

吸附问题，得到如下的结果：清洁的 *+（#$$）表面的

弛豫!$#% L$$ 为 M %G$$N，!$%" L$$ 是 J $G)%N，与实

验值有一定的差异；他们还计算了各种不同覆盖度

下的吸附情况，得到了一系列相关结果 ,他们认为：

氧原子吸附位置的不同对表面结构的弛豫会产生很

大的影响，不同覆盖度下表面结构也会发生显著的

变化，在（" "% / % %）#’(01%2 吸附时甚至会出现缺列

再构的现象 , 我们组以前也研究过和 *+（#$$）非常

类似的 HD（#$$）表面氧原子的吸附［"］，得到的结果

与 *+（#$$）L2 相仿：在（" "% / % %）#’(01%2 吸附结构

下，在［$#$］方向，每隔两列就会产生一次铜原子的

缺失，同时伴有表面原子的横向位移 ,
虽然有关 *+（#$$）L2 系统已经发表了一些有关

的理论结果，它们和实验之间的符合也是可接受的，

但是绝大部分工作都是在 OP* 的基础上进行的 ,即
使是文献［%］也是使用了比较初步的 QQ* 交换关联

势，和实验之间的差距仍然存在 ,还有有关 *+（#$$）

（" "% / % %）#’(01%2 表面原子位置的测定和 567 图

像的实验研究，仍然处于初步阶段 ,为了从理论上更

进一步地对 *+（#$$）表面的氧原子吸附问题进行探

讨和分析，本文用第一性原理的总能方法，对上述表

面吸附进行了结构计算，得到了一系列的表面弛豫、

吸附特性、表面能量、功函数、电子态和 567 图像等

结果 ,本文的计算主要解决了以下问题：#）（"% /

"% %）#’(01%2 吸附 *+（#$$）表面结构下，每隔两列
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就会产生银原子的缺列再构；!）表面吸附的氧原子

具有一定的金属性，说明氧原子通过衬底原子长程

作用形成了金属型表面能带结构；"）计算了上述表

面在各种偏压和针尖高度下的 #$% 图像 &

! &计算方法

本文使用的密度泛函自洽计算使用了维也纳从

头计算程序包［’］（()*++, !" #$#%#& -)./0,1)2+ 3,45,6*，
(7#8）&这是一个第一性原理的量子力学分子动力

学程 序 包，采 用 超 软 赝 势［9］ 或 投 影 子 缀 加 波

（3:2;*412:<,/6.*+1*= >,?*，87@）［A］并以平面波为基

函数进行总能和电子结构的计算 &计算中交换关联

能部分包含了由 8*:=*>，B/:5* 和 C:+D*:E2:F 提出的

广义梯度近似［G］（文献中称为 HH7IA 或 HH7<8BC）&
这里我们在计算 ’（J K J）和 (（! K !）的结构时选用

了七层原子构成层晶（-0,L）结构来模拟表面，其中六

层是基底银原子，最上面的一层是表面银原子，氧原

子就吸附在最外层的银原子层上 &吸附表面另外一

边的四层作为衬底是固定的，而其余的三层在结构

优化计算中是可以变化的，用来模拟表面原子的弛

豫 &在（! !! K ! !）)’9M构型中，选取了七层原子构成

-0,L 结构，其中四层固定而表面三层可以弛豫，而且

与上面不同的是，这里的表面吸附了两个氧原子，并

且由于缺列再构而使得表面银原子层少了一个银原

子 &在 * 方向周期性排列的相邻 -0,L 之间留有厚度

超过 J +. 的真空区域，以避免层晶之间的干扰 &我
们对这些设置进行了必要的数值检验，表面这个结

构模型足以保证计算的精确度，又不至于使计算量

过于庞大 &
76（JNN）’（J K J）的计算采用了 JA K JA K J 的

布里渊区（BO）网格，(（! K !）则是 J! K J! K J，而对

于（! !! K ! !）)’9M !<.*-E 为 J! K A K J，采 用

%2+5E2:-1<8,45 方案［P］自动产生的不可约 ! 点作自

洽计 算 & 原 子 平 衡 位 置 的 搜 索 使 用 了 Q*00.,+<
R*S.,++ 力的共扼梯度（TH）算法［I］，结构优化中的

总能收敛性判据为 JNU 9 *(，Q*00.,+<R*S+.,+ 原子力

的收敛判据为 JNU " *(V+.& 平面波展开的截止能量

+4/1在 ’（J K J）和 (（! K !）为 ’NNWN *(，而在（!! K

!! !）)’9M取 9NNWN *(，通过改变 !<空间取样点密度

和截止能量进行收敛性的检验，发现这些设定足以

保证计算的精确度 &

" &计算结果

!"#" 清洁 $%（#&&）表面的原子结构

在考虑氧原子的吸附之前，我们先来研究一下

清洁的 76（JNN）表面的表面弛豫 & 根据我们优化计

算得到的大块晶体银的晶格参数 ! X NW’J9P +.，比

实验值 NW’NPA +.［JN］约大了 JWPY & 我们以七层 76
（JNN）层晶模型作为模拟 76（JNN）表面，计算了其表

面能、功函数和原子位置的弛豫特性，并把它和其他

实验以及理论计算结果做了对比（见表 J）& 我们在

这些计算中，使用了平面波展开的截止能量 +4/1 为

’NNWN *(&在表 J 中还罗列了有关清洁 76（JNN）表面

原子弛豫和功函数，以及表面能的理论计算和实验

结果［!，JJ—JG］&
可以看到，我们计算所得到的表面弛豫结果为

!,J! V,N 为 U JW"PY，!,!" V,N 为 Z NW9!Y，而!,"’ V

,N 则是 Z NW"GY，相比其他计算和实验结果，弛豫

幅度都稍微小了一些 &从表面能!上可以清楚地发

现，所有 HH7 赝势的结果都是 9 *(V+.! 左右，而所

有 [\7 都大约为 P *(V+.! &我们知道对于固体表面

的能量计算，一般而言 HH7 得到的结果比 [\7 要

更精确可靠一些 & 而本文计算得到的!也是 9 *(V
+.!，与其他 HH7 的结果之间有高度地符合 &至于表

面原子位置弛豫，可以看到本文结果确实与其他基

于 HH7 IJ［JP，JI］计算结果比较一致，由于这里采用的

是比 HH7 有所改进的 87@<8BC 赝势，所以可能得

到的弛豫值更小 &

表 J 清洁 76（JNN）表面的弛豫特性、功函数和表面能的比较

（!,J!V,N）VY（!,!"V,N）VY（!,"’V,N）VY "V*( !V（*(V+.!）

[\7［!］ U !WN Z NW"A — ’WAN P

HH7［!］ U !WN Z NWP! — ’WJP 9

[\7［JJ］ U JWI — — ’W’" P

[\7［J!］ U JW" Z JWN Z NWP ’W’" P

HH7［J"］ U JW9 Z NWP Z NWI ’W’’ 9

HH7［J’］ U JWG Z NWG Z NW! ’W"" —

C]3& ^ JW9［J9］ ^ JW9［J9］ — ’WA!［JA］ P［JG］

本工作 U JW"P Z NW9! Z NW"G ’W!" 9

注：,N 是体相银（JNN）面间距，!,#- 为从表面算起的第 # 和第 - 层 76

（JNN）面间距离的改变；"和!分别代表功函数和表面能 &
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!"#" $%（&’’）!（& ( &）)* 和 "（# ( #）)* 表面的原子

结构

下面来比较一下，在 !（! " !）和 "（# " #）结构下

氧原子吸附 $%（!&&）表面时的原子结构、吸附能及

功函数等结果（见表 #）’ 计算吸附能的时候采用了

如下公式：

#()* + #,-.(/ 0 !
# #1# 2 #13*(456(4.) ’ （!）

由表格中的数据比较可以发现，本文结果同其

他计算的结果基本符合 ’比较有趣的是，在 !（! " !）

吸附时，7,8 吸附位置的氧原子会进入到最表层和次

表层之间，造成了!$!# 急剧膨胀多达 0 9&:，这主要

是由于氧原子和金属层之间的排斥作用所造成的 ’
表 # !（! " !）和 "（# " #）31 吸附 $%（!&&）表面的 $%31 间距、吸附能、功函数和弛豫特性的比较

（!$!# ;$&）;: （!$#9 ;$&）;: %$%31;/< !;.= #()* ;（.=;(4><）

?@$［#］ 0 9ABC 2 !BA 2 &B&DD DB!! &B#9
!（! " !） EE$［#］ 0 9#BA 2 !BC 2 &B&9F 9BCD &B#9

本工作 0 9#B! 2 !B# 2 &B&9# DB#D &B#F
?@$［#］ 0 #BG 2 &BD &B&GA — !B!D

"（# " #） EE$［#］ 0 9B# 2 &BC &B&G! — &BGD
本工作 0 DB& 2 !B& &B&G! AB!A &BAF

注：%$%31为吸附氧原子和第一层 $%（!&&）面的距离，#()*为氧原子吸附能 ’

!"!" $%（&’’）（! !# ( # #）&+,-)#1 表面的原子结构

和电子态

（! !# " # #）&DAH3#1 吸附 $%（!&&）面的原子结构

示意图如图 ! ’ 结构模型还是和上面进行的计算一

样 ’表 9 中给出了其原子和电子结构第一性原理研

究的结果，并与其他计算、实验的结果进行了比较 ’

由于（! !# " # #）&DAH3#1 吸附 $%（!&&）结构下，会产

生和 I5（!&&）表面吸附［9］相似的缺列再构模式（表

面银原子会每隔两列就会产生一列的缺失），这种特

殊的几何特性导致了银原子层不同位置的原子相对

于氧原子具有不同的对称情况，它们的垂直和水平

位置都产生了一定的起伏，因此 $%31 之间的距离有

所差异 ’可以看到，最表层和次表层原子的垂直位置

产生了分离，而氧和最表层银原子在水平方向上也

出现了一定的平移，本文的计算结果和其他理论计

算的数据都显示了这一点 ’关于（! !# " # #）&DAH3#1
吸附 $%（!&&）面的实验研究，目前所做的工作比较

少，尚处于初步阶段 ’ J>,,( 等人［#&］做了一个此表面

的 ?KK@ 实验，得到的结果如表 9，可以看到，实验值

和理论计算之间存在着一定的差异，我们认为，这可

能是由于 ?KK@ 计算本身的设置和实验条件所造成

的，更加具体可靠的结果还需要通过进一步有效的

实验来测定 ’原子弛豫!$!# ;$& 为 0 GBG:，和 "（# "
#）结构相比要明显变大，而吸附能相比 "（# " #）结

构则由 &BAF .=;(4>< 增大至 &BCC .=;(4><，这也说明

了（! !# " # #）&DAH吸附结构更加稳定 ’ 本文还计算

得到了表面能"为 ABC .=;/<#，也与其他数据相

符合 ’

图 ! （! !# " # #）&DAH3#1 吸附 $%（!&&）面的原子结构示意图

表 9 （! !# " # #）&DAH3#1 吸附 $%（!&&）表面的吸附能、表面能及原子结构弛豫特性的比较

?@$［#］ EE$［#］ EE$［!9］ KL8’［#&］ 本工作 I5（!&&）［9］

#()* ;（.=;(4><） !B#F &BC& &BCD — &BCC —

";（.=;/<#） FBM DB# ABD — ABC —

%! ;/< &B&9& &B&#A — 2 &B&9& &B&!& 2 &B&!C
%# ;/< &B&!D &B&!D — 2 &B&!A &B&!D &B&!&
%9 ;/< &B#&M &B#!G — — &B#!# &B!M9

$$%2 1;/< &B#&D &B#&F &B#&C — &B#!& —

#-(41;/< &B&&D &B&&9 — &B&9F &B&&# &B&&D
#-(4$%;/< &B&## &B&## — &B&&F &B&#9 &B&#D

（#$!# ;$&）;: 0 AB& 0 FB9 0 MBD — 0 GBG —

（#$#9 ;$&）;: 2 &BF 2 !BD 2 !B# — 0 !BA —

注：%!，%#，%9 和 $13$%等的意义见图 # ’
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图 ! （! !! " ! !）!#$%&!’ 吸附 ()（*++）表面结构 （,）侧视图；（-）顶视图

图 . 清洁 ()（*++）和（! !! " ! !）!#$%&!’ 吸附 ()（*++）表面的电子态密度（/’0）（能量 1234)5 的参考点是费米能级）（,）清洁 ()（*++）表面

三层原子的局域电子态密度（67489 :,534 为第一层，03;<2= :,534 为第二层，>?74= :,534 为第三层）；（-）()（*++）（! !! " ! !）!#$%&!’ 中表面被吸

附的氧原子局域电子态密度；（;）()（*++）（! !! " ! !）!#$%&!’ 中衬底银原子局域电子态密度（其中 03;<2=&=<@2 表示第二层位于氧原子下方

的银原子，67489&A32934 是位于第一 ()（*++）层中两个氧原子间的银原子，67489&07=3 是第一层元胞边缘的银原子）

*B#* 期 陈文斌等：()（*++）表面氧吸附的密度泛函理论和 0>C 图像研究
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图 ! （! !" # " "）!!$%&"’ 吸附 ()（*++）表面的 ,-. 模拟图像（长度单位为 /0，能量 1/23)4 的参考点是费米

能级）（5）,-. 形貌图；（6）+7!+ /0 针尖高度几种偏压下的线扫描（"6859为样品上的偏压，-8: ;28);< 为针

尖高度，=>33?)5<8>/ 为 ,-. 在扫描时的针尖起伏）

图 @ 给出了平衡结构下氧原子和银原子层的局

域电子态密度（AB’,）C其中图 @（5）给出的是清洁的

()（*++）第一、二、三层的 AB’,，可以看到 ()（*++）面

中占主导地位的是 !D 态，由于表面作用，表层和里

层的电子态密度都有所变化 C图 @（6）表示了表面吸

附的氧原子的电子态密度，主要为 ": 的态密度，可

以看到，表层氧原子也具有一定的金属性，通过和衬

底原子的杂化作用形成了具有二维特性的氧的能

带 C图 @（E）是表层和次表层与吸附氧原子最近邻的

三个银原子的电子态密度，这里在费米能级以下约

"7!2F 处出现了尖锐的态密度峰，对比图 @（6），发现

氧原子在这个位置也有尖锐的态密度峰，而清洁的

银在此处则是没有的，这说明了这个表面局域是

()&’ 杂化的结果 C可以认为，在 ()（*++）表面（!" #

!" "）!!$%&"’ 吸附的结构下，吸附氧原子和衬底银

原子层之间的结合主要来源于表层银原子的 !D 态

和吸附氧原子的 ": 态的相互作用 C

!"#"（! !$ % $ $）!#&’($) 吸附 *+（,--）表面的 ./0
模拟图像

,-. 图 像 计 算 的 一 般 理 论 由 -239>GG 和

H505//［"*］提出，随着第一性原理计算方法的不断进

步，已经有可能在密度泛函理论计算结果的基础上

对 ,-. 图像直接进行计算，有关细节可以参阅文献

［""］，本文在此只给出简要的论述 C在给定样品上加

偏压时，,-. 测量的基本物理量是隧道电流 I，它是

" J（#，$）和 % 的函数，即

& J &（#，%）C （"）

如果 % 垂直于近乎理想的固体表面，隧道电流

可以分解为一个常数项（即与 " 无关）和一个小的

可变分量之和，后者表示了表面的特征或者起伏，

&（#，%）J &+（ %）K!&（#，%）， （@）

其中 &+ 和!& 满足条件

L!&（#，%）L" L &+（ %）L C （!）

根据这些关系，我们可以导出恒流条件下的形貌像，

@M!* 期 陈文斌等：()（*++）表面氧吸附的密度泛函理论和 ,-. 图像研究



或者等价地 !"# 的针尖起伏由下面的公式决定［$$］：

!!（"）% & !#（"）
’ #(（ !）
’( )!

) （*）

利用上面的公式，我们计算了 +,（-((）$（$ . $）/0 表

面的 !"# 的线扫描的形貌图，得出了和实验结果非

常一致的起伏高度［$1］)
利用上面描述的方法，我们计算了在不同的偏

压 % 下，针尖相对于表面吸附 2 原子不同高度时的

!"# 图像，主要结果在图 3 中给出 )所有的偏压以样

品上所加偏压为准，这样负偏压测量到的是样品的

电子占据态的性质 )相应的，样品正偏压表示电子从

针尖流向衬底，此时探测到的是样品中未占据的空

态性质 )图中黑白对比表示态密度的相对大小，白色

表示态密度比较高，黑色反之 ) 通过计算偏压 % 为

& (45 6，& (41 6，& (4- 6 和 7 (4- 6，针尖高度分别

为 (41*，(43(，(43* 89 时的 !"# 图像，可以很清楚

的看到 :;（-((）面上的原子结构，在偏压 % % & (41
6 时，出现了与其他条件下不同的 !"# 图像，这可

能是由于表面态的影响，在这个能量区域态密度相

互叠加杂化而造成的 ) 这个结果为实验工作者的

!"# 扫描实验提供了一定的理论支持 )

3 ) 结 论

本文用密度泛函理论和第一性原理总能计算研

究了 :;（-((）表面 &（- . -）、$（$ . $）和（! !$ . $ $）

’3*<覆盖度下氧原子吸附问题，得到了表面结构、

弛豫特性、吸附能量以及表面功函数等一系列结果，

具体罗列如下：

- )在（! !$ . $ $）’3*<=$2 吸附 :;（-((）表面的情

况下，每格两列就会缺失一列的银原子，即产生缺列

型再构，这导致了 :; 原子层间的垂直距离的差异

和水 平 位 置 的 偏 移 ) 计 算 得 到 的 结 构 弛 豫 比 :;
（-((）$（$ . $）/2 明显增大，比较两者的吸附能，可

以发现（! !$ . $ $）’3*<=$2 的吸附结构更加稳定 )我
们还得到了表面能!为 *4> ?6/89$，与其他理论研

究和实验结果符合 ) 进一步的态密度计算表明：在

:;（-((）表面上的（! !$ . $ $）’3*<=$2 吸附结构下，

吸附氧原子和衬底银原子层之间的结合主要来源于

表层银原子的 3’ 态和吸附氧原子的 $@ 态的相互

作用 )
$ )本文最后分别在不同偏压和针尖高度下，计

算得到了（! !$ . $ $）’3*<=$2 吸附 :;（-((）表面时的

!"# 模拟图像，可以发现在缺列再构模型下，表面上

被吸附的氧原子在 !"# 扫描下表现为透明的，这些

结果为实验工作者在实验室中获得清晰的 !"# 图

像提供了丰富的信息和理论依据 )
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