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构造了考虑吸附与偏析相互作用情况下无序二元合金 *+!,-! . !（!!$）吸附氧表面的原子集团模型，其中 / 的覆

盖度为 $0’；构造了考虑杂质 12，34，5 对合金可能产生影响的吸附表面原子集团模型，杂质的掺入采用替位式 6应
用 78947:2;< 方法计算了合金表面的环境敏感镶嵌能和电子结构 6环境敏感镶嵌能计算表明杂质 12，34 和 5 均使 /
吸附 *+!,-! . !（!!$）合金表面偏析情况发生逆转，12 对 *+=,- 合金偏析的影响最大，其次是 34，5 对合金偏析的影响

最小；电子结构计算表明杂质 12，34，5 存在于合金表面时，使 *+ 与 / 的共价相互作用减弱，使表面偏析发生逆转，

,- 再次偏析于表面 6
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! 0 引 言

铑、铂是重要的贵金属，具有高的热稳定性、耐

蚀性等优良特征，被广泛应用于催化、电镀、高温测

量等诸多领域［!］，尤其可以用在消除对人体有害的

汽车尾气 1/ 和 3/ 的氧化反应中［#］6 在此类反应

中，/ 在铑、铂表面的吸附性质对氧化反应具有重要

影响 6与金属相比，合金的催化作用更为突出，而存

在杂质的合金更接近实际情况，因而研究杂质对 /
吸附情况下无序二元合金 *+=,-（!!$）表面偏析的

影响就显得十分必要 6化学吸附与表面偏析之间具

有强烈地耦合作用［%］，而杂质的出现又必然会与吸

附质发生相互作用，并在一定程度上改变表面的性

质，因此，研究杂质对 / 吸附 *+=,- 合金表面偏析的

影响对于揭示合金表面的吸附机理以及研制新型催

化剂等方面都有着重要的理论和实际意义 6

# 0 模型和方法

,-’- 模型的构造

为了研究过渡金属杂质对 *+!,-! . ! 合金表面 /
吸附及表面偏析的影响，我们分别构造了考虑和不

考虑吸附与偏析相互作用时 / 吸附的 *+=,- 合金表

面（图 !）、/ 吸附于存在杂质的 *+=,- 合金表面的原

子模 型（图 #）6 对 于 存 在 表 面 偏 析 时，/ 吸 附 的

*+!,-! . !（! J $0(）合金表面的原子团构造模型如下：

!）以晶格常数 " J $0( K "*+ L $0% K ",-（ "*+ J
$0%> <C，",- J $0%@ <C）建一面心立方的晶包，通过

晶包平移得到一个具有 ’!# 个晶包 !#&! 个原子的

大原子团 6
#）根据 / 吸附于 *+=,- 合金表面时表面三层

（表面偏析且 / 吸附对其有影响）的原子百分比，应

用随机函数，通过计算机编程，使 *+，,- 按比例随机

占据格点位置，得到考虑 / 对偏析影响后 *+!,-! . !

（! J $0(）合金（!!$）表面模型 6
%）采取 / 原子芯位吸附于（!!$）表面，吸附结构

为 #（# K #），覆盖度为 $0’，/ 原子与（!!$）表面的距

离为 $0$>’ <C，将 / 原子坐标加到表面上，至此我们
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就得到了考虑吸附与偏析相互作用的原子集团模型

（图 !，图中大圆套着小圆圈，小的是吸附于表面 "
的投影，大圆圈是 #$）%对于不考虑杂质对表面 " 吸

附和表面偏析影响的原子结构模型，即是在以上构

造的 " 吸附于 #$&’( 合金表面上，将 " 的近邻原子

#$ 或 ’( 替换为杂质（)*，+,，-）（图 .）%

图 ! 考虑 " 对偏析影响后 #$!’(! / !（ ! 0 123）合金（!!1）表面模

型（" 方向的多层投影）（! 代表 #$ 原子，" 代表 ’( 原子，!

代表 " 原子）

图 . 杂质对表面 " 吸附和表面偏析无影响的原子结构模型

（在 " 方向的单层投影）（" 代表杂质原子，! 代表 #$ 原子，

" 代表 ’( 原子，! 代表 " 原子）

!"!" 理论方法

本文应用的是 456,47*89［:］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［<，3］等的电子结

构 %其基本思想是根据紧束缚近似建立哈密顿矩阵，

然后把系统的哈密顿矩阵做一次幺正变换，变换后

的哈密顿矩阵是三对角化的 %由此定义的实空间局

部格林函数为

#（$）0（$ / %）/!， （!）

则格点态密度由初态格林函数虚部求出，即

!1 0 / !
!

=>〈"1
!

$ / % "1〉% （.）

对于任意一个格点都可以得到相应的（.）式，同

时总态密度（?@"A）为各格点态密度之和，而局域态

密度（B@"A）就是合金元素处的格点态密度 %本文应

用 456,47*89 方法构造哈密顿过程中，原子团中所有

原子的相互作用全部考虑在内了 %（!）式中哈密顿矩

阵的对角矩阵元是轨道自能，取自 C*76$54（!D3.）用

EF4(455&C86G 近似计算的结果［H］%由于这里选取孤立

原子的轨道作为基函数，因此轨道自能就是孤立原

子的轨道能 %哈密顿非对角矩阵元&原子间的跃迁积

分取为 AIF(54&J87(54 积分，普适参数取自固态表［H］，

链长取为 K1 % )*，+,，-，’( 和 #$ 的价电子组态取为

KLH :7.，KL!1 :7!，;L: <7.，;LH <7. 和 :L3 ;7.；" 的电子

组态取为 .7. .M: %
在 #56,47*89 方法和紧束缚框架下，& 格点的结

构能定义 $ N 由下式确定：

’( 0 #
#$

$N

/ O

$)#(（$）L$， （K）

体系的费米能级为

" 0 #
#($

$N

/ O

)#(（$）L$， （:）

" 为所选结构中所有原子在孤立状态时的总价电

子数 %体系的总结构能可写为

’ 0 #
(
’( % （;）

当不存在杂质时，表面层原子的环境敏感镶嵌能可

表示为

$PAP 0 !
*)［$ * / $6I / )$ *

N Q )$ N］， （<）

当表面存在杂质时，表面层原子的环境敏感镶嵌能

可表示为

$PAP 0 !
*（) / !）

R［$ * / $6I /（) / !）$ *
N / $ *M

N Q )$ N］，（3）

式中 * 是用于总结构能计算的原子数，其中 $ *，$6I
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分别是包含吸附质在内的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），" #
$，

" $ 分别是在表面偏析的原子和另一种原子孤立时

的原子能 % " #&
$ 是杂质（’#，()，*）孤立时的原子能 %

+ , 结果与讨论

!"#" 杂质 $%，&’，( 对 ) 吸附情况下 *+,-. 合金表

面偏析的影响

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 %为了

考虑 ’#，()，* 对 !"-./ 合金表面偏析的影响，本文

对于每一种杂质分别计算了下面几种情况下 !"，./
元素在表面偏析的环境敏感镶嵌能（"010）：

情况 # 不含杂质（2 吸附，考虑吸附与偏析相

互作用）；

情况 / 假设杂质对偏析无影响（掺杂，2 吸

附，只考虑吸附与偏析相互作用）%
计算结果见表 3 %

表 3 环境敏感镶嵌能的计算

"010456 !" ./ !"010

不含杂质 7 8,389: 8,3:;9 8,9:<=

掺 ’# 8,<:;> 8,;;8< 8,3?;8

掺 () 3,?>8= 3,>39= 8,3=>8

掺 * 7 9,;=?= 7 9,=98? 8,8;3+

从表 3 可以看出：不含杂质时，!" 的 "010 值为

负，./ 的 "010 值为正，说明 !" 在表面偏析 % 当表面

存在杂质 ’#，() 时，./ 与 !" 的 "010值均为正，但 ./
的 "010值比 !" 的 "010值小，说明 ’#，() 杂质倾向于

在表面偏析，且使 ./ 相对于 !" 在表面的偏析，即

’#，() 使 2 吸附情况下 !"-./ 合金表面偏析情况发

生了逆转 %对于存在 * 杂质的情况，./ 与 !" 的 "010

值均为负，且 ./ 的 "010值更小，说明 * 杂质不在表

面偏析，./ 相对于 !" 在表面的偏析 %比较各种情况

的!"010可知：’# 对 !"-./ 合金偏析的影响最大，其

次是 ()，而 * 对合金偏析的影响最小 %
当不存在杂质时，由于所选的 2 的近邻原子不

同，我们的计算结果与文献［?］中的数据有所不同，

但得到的结论是一致的 %
当杂质存在时，为什么会使合金表面吸附发生

反转呢？张莹等［38］认为 2 与合金表面的吸附过程，

实际上是 2 与衬底的电子交换作用过程 %当 ’#，()，

* 替换 !" 后，由于 ’#，()，* 的电负性小于 !"，因

此与 2 的相互作用增大，使 2 的电子向 ’#，() 或 *
一侧偏移，这样 2 近邻的 ./ 以及其他 !" 原子与 2
的相互作用相应减弱，即 !"，./ 受表面吸附的氧的

作用减小，它们又回到接近清洁表面的情况，所以

./ 在表面偏析，而不是像存在 2 吸附那样 !" 在表

面偏析，与前人的结果是一致的 %

!"/" 从电子结构看杂质对 ) 吸附情况下 *+,-. 合

金（##0）表面偏析的影响

为了比较，我们计算了掺杂前后 !"-./ 合金的

单个原子的局域态密度（@A21）%图 +（B），（C），（D）和

（BE），（CE），（DE）分别为 !" 原子和 ./ 原子的 @A21%其
中 # 代表掺杂前 !" 或 ./ 原子的 @A21 曲线；$，%、

& 分别代表掺 ’#，掺 ()，掺 * 后 !" 或 ./ 原子的

@A21 曲线 %
由图 + 可知，!"，./ 原子在掺杂前后低于费米

能级的双峰主要是 F 轨道电子的贡献 %在 8 56 附近

的小峰是 G 轨道电子的贡献，掺杂后 !" 原子的双峰

有所升高，而 ./ 原子的双峰变化不大 %
比较 # 曲线可知，掺杂前 !" 的双峰位置比 ./

低，宽度比 ./ 窄，说明 !" 的 F 电子比 ./ 少，./ 在表

面偏析可以使合金的表面能下降，这就解释了在没

有 2 吸附时 ./ 在表面偏析，在有 2 吸附时，由于 !"
比 ./ 更容易接受电子而与 2 形成共价键，这样，当

有 2 吸附时 !" 就能处于表面 %
图 +（BE），（CE），（DE）为掺 ’#，掺 () 和掺 * 之前和

之后 ./ 的 @A21 曲线，由于掺杂对 ./ 的影响较小，

且坐标精度有限，故两条线重合在一起，现将峰值用

数字加以标注，从而避免影响整个结果的分析 %
比较 $，%，& 各曲线可知，掺 ’#，掺 () 和掺 *

均使 !" 原子的局域态密度低能区电子态密度升

高，说明 !" 不再失去电子，2 主要从 ’#，() 或 * 处

得电子，即 2 对 !" 影响降低；掺杂对 ./ 原子的态密

度影响不大 % 杂质原子置换 !" 以后，由于 !" 原子

的失电子能力减弱，因此与 2 原子的共价作用降

低，因而导致在表面的 !" 原子减少、./ 原子增多，

即使表面偏析发生反转，这与上面环境敏感镶嵌能

的讨论是一致的 %
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图 ! "# 原子的 $%&’（(），（)），（*），+, 元素的 $%&’（(-），（)-），（*-）（其中 ! 代表掺杂前，" 代表掺 ./，# 代表掺 01，$ 代表掺 2，%34和 %35

分别代表掺杂前以及掺 01 后合金表面的费米能级）

!"!" 从 实 验 结 果 讨 论 #$%&!’() * ! 合 金 表 面 偏 析

现象

在合金表面吸附与偏析的研究中，贾孟秋等

人［44］的实验结果表明："# 增加，吸附能力也相应增

加 6也就是说 "# 在合金表面的偏析能够促进合金

对吸附质的吸附，这也是 "# 与吸附质之间相互作

用的结果 6而当 "#7+, 合金中的杂质使得这种相互

作用减弱时，必然导致 "# 数量的减少，在此情况

下，+, 的数量相应的增加，最终结果为 +, 在合金表

面偏析 6这与本文的研究结果相同 6

8 9 结 论

利用计算机编程构造出了考虑吸附与偏析相互

作用情况下无序二元合金 "#&+,4 : &（44;）吸附氧表

面的原子集团模型，其中 & 的覆盖度为 ;9<；构造了

考虑杂质 01，./，2 对合金可能产生影响的吸附表

面原子 集 团 模 型，杂 质 的 掺 入 采 用 替 位 式 6 应 用

=>*1=?/@A 方法计算了合金表面的电子结构和环境敏

感镶嵌能，得出以下两点结论：

49 环境敏感镶嵌能计算表明杂质 ./，01 和 2
均使 & 吸附 "#&+,4 : &（44;）合金表面偏析情况发生

逆转，./ 对 "#7+, 合金偏析的影响最大，其次是 01，

2 对合金偏析的影响最小 6
5 9 电子结构计算表明杂质 ./，01，2 存在于合

金表面时，使 "# 与 & 的共价相互作用减弱，使表面

偏析发生逆转，+, 再次偏析于表面 6

［4］ "@)?@A B 0 4CD< ’()*+,-.（$@AE@A：F(,,#>G）H4
［5］ 0@I>JJ/ B，+#(A(K L "，M/?K/A@N( F，+(AO#>= . 4CC5 /-01 6 /2+ 6 +

5P;
［!］ Q#(AO R，Q#(AO B S，$/ T 5;;< 34+, 6 ’456 6 78** 6 ,, PU<

［8］ R(GE@*K " 4CD; /9(+: /*)*8 ’456+26 !-（.>V S@=K：W*(E>I/*

+=>??）H 54P
［<］ Q#(AO B S，$/1 B $ 5;;5 ; 6 34+, 6 /8.+ 6 ,! U4!（/A 0#/A>?>）

［张国英、刘贵立 5;;5 半导体学报 ,! U4!］
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［!］ "#$%& ’ (，)*+ ’ )，",%& - ’，.*$% / 0 1222 !"#$ %&’( 3 )*+ 3 !"

4566（*% /#*%,7,）［张国英、刘贵立、曾梅光、钱存富 1222 物理

学报 !" 4566］

［8］ )*+ ’ )，)* ( 9 1225 !"#$ %&’( 3 )*+ 3 #$ 11!6（*% /#*%,7,）［刘

贵立、李荣德 1225 物理学报 #$ 11!6］

［:］ ;$<<*7=% > ? 4@:2 ,-."#/0+*" )#/1"#1/. $+2 #&. %/03./#*.( 04 )0-*2(
（A$% 0<$%B*7B=：0<,,C$%）DEE4

［@］ "#$%& ;，"#$%& ’ (，>$%& F 9，"#=%& G 122! 5&*+ 3 %&’( 3 6.## 3

%# !64
［42］ "#$%& (，A+% H 0 4@@: 7 3 !#08*" 90-." 3 %&’( 3 %# 584（ *%

/#*%,7,）［张 莹、孙金锋 4@@: 原子与分子物理学报 %# 584］

［44］ H*$ - .，I+ / (，I+, / I，-,<,BJ ! ? - 1224 7 3 5&.8 3

:+21( 3 ,+; 3 #$ 662（ *% /#*%,7,）［贾梦秋、徐春艳、薛传薪、

-,<,BJ ! ? - 1224 化工学报 #$ 662］

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

"#$%& ;+*4）K "#$%& ’+=L(*%&4） ;, H+%L.*4）1） >$%& 9$%4） ($%& A#+$%&4）

4）（5.+#./ 04 ,<3./*8.+#$#*0+，)&.+’$+; =0/8$- >+*?./(*#’，)&.+’$+; 442256，5&*+$）

1）（@$/A*+ :+(#*#1#. 04 B."&+0-0;’，@$/A*+ 4E2224，5&*+$）

（F,B,*M,N 46 -$<B# 1228；<,M*7,N C$%+7B<*DO <,B,*M,N 4! H+PQ 1228）

?R7O<$BO
S#, $O=C*B BP+7O,< C=N,P7 =T（442）7+<T$B, =T F#<UO4 V < N*7=<N,<,N R*%$<Q $PP=Q W,<, B=%7O<+BO,N +%N,< O#, B=%N*O*=% O#$O

O#,<, *7 *%O,<$BO*=% R,OW,,% $N7=<DO*=% $%N 7,&<,&$O*=%3 S#, B=M,<$&, =T X *7 2YE 3 ?P7=，O#, C=N,P7 O#$O C$Q #$M, $% *CD$BO =%
O#, $PP=Q N,R$7,N W*O# /+，Z* $%N > W,<, 7,O +D RQ B=CD+O,< <,7D,BO*M,PQ 3 [O T=PP=W,N O#$O *CD+<*O*,7 <,DP$B,N ,M,<Q F# W#*B#
7#=+PN R, O#, %,$<,7O %,*&#R=< =T X3 S#, ,%M*<=%C,%O 7,%7*O*M, *%P$*N ,%,<&Q（,\A\）$%N O#, ,P,BO<=%*B 7O<+BO+<, =T O#, $PP=Q

7+<T$B, N=D,N W*O# /+，Z* $%N > W$7 B$PB+P$O,N RQ <,B+<7*=% C,O#=N3 S#, <,7+PO7 =T ,\A\ 7#=W O#$O，O#, *%TP+,%B, =T Z*，/+ $%N

> =% F#LUO $PP=Q $<, $PP O= <,M,<7, O#, 7,&<,&$O*=% =T O#, $PP=Q 7+<T$B, 3 0+<O#,<C=<,，Z* *7 O#, C=7O ,TT,BO*M, *C+D+<*OQ，$%N O#,%
/+ $%N >3 9=D,N W*O# *CD+<*O*,7 /+，Z* $%N >，O#, B=M$P,%O *%O,<$BO*=% R,OW,,% F# $%N X *7 <,N+B,N，W#*B# <,M,<7,7 O#,
7+<T$B, 7,&<,&$O*=%，7= UO 7,&<,&$O,7 =% O#, 7+<T$B, 3

)*+,-./0：B#,C*7=<DO*=%，7+<T$B, 7,&<,&$O*=%，<,B+<7*=% C,O#=N，N,%7*OQ =T 7O$O,（9XA）

1233：!:11，:1!E-，!482F

!U<=],BO 7+DD=<O,N RQ O#, Z$O*=%$P Z$O+<$P AB*,%B, 0=+%N$O*=% =T /#*%$（’<$%O Z=73 E2E84284，E2!842!@）$%N O#, AB*,%B, F,7,$<B# U<=&<$C =T \N+B$O*=%

G+<,$+ =T )*$=%*%& U<=M*%B,，/#*%$（’<$%O Z=73122!S41E，122!2:28）3

K \LC$*P：#+*^#$%&J*%&_ 7*%$3 B=C
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