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摘要：采用密度泛函理论对:;（)))）表面上<=和=的吸附和共吸附进行了系统的研究，计算了三类不同的共吸附结构+从

吸附能和化学位移的角度，通过与已有实验结果对比，推断出可能存在的吸附构型+<=和=之间存在较大的排斥作用，在表

面上竞争吸附+电子结构分析发现，这种排斥作用来源于<=和=之间与:;的!轨道成键的竞争+用密度泛函理论计算的

化学位移与实验测量结果一致，说明化学位移的理论计算能辅助对表面结构的预测+
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<=在金属催化剂上氧化为<=" 是汽车尾气处

理中的一个 重 要 反 应+另 外，<=是 甲 醇 燃 料 电 池

中不可避免的 产 物，容 易 对 金 属 电 极 造 成 毒 化+因

此，通过氧化反 应 去 除<=成 为 提 高 电 池 效 率 的 一

个必 要 步 骤+基 于 以 上 原 因，<=在 金 属（如 :;，

LB，M3和:C等）表 面 的 吸 附 和 氧 化 得 到 了 广 泛 的

研究［)!*］+
人们通过低 能 电 子 衍 射（N00O）、P射 线 光 电

子能谱（PLQ）和 反 射 吸 收 红 外 光 谱 等 实 验 手 段 对

<=与=原子在:;（)))）上的吸附及共吸附状态进

行了表征［)!$］+Q7;4-I1299等［)］通 过N00O实 验

发现，<=和=共吸附后形成了（"G"）%（<=H=）和

（"G"）%（"<=H=）结 构，前 者 构 型 中<=吸 附 于 顶

位，后者构 型 中 两 个<=分 子 分 别 处 于 顶 位 和;78
三重谷位，而=原 子 始 终 吸 附 于D77三 重 谷 位+R2%
4@A@4?J3等［"］采用N00O及PLQ表征实验发现，除

以上两种结构外，还存在第三种结构（"G"）%（<=H
"=）+他们详细测定了各体系中<=和=的<)0和

=)0化学位移数值，认为共吸附前后<和=元素的

化学位移变化很小+
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本文以!"（###）表面为例，应用密度泛函理论

系统研究了$%及 %的 吸 附 和 共 吸 附&与 以 往 对

$%和%共吸附的理论研究［’］不同的是，本文除 了

考察分子和原子吸附的能量以及结构等因素外，还

计算了元素的化学位移和功函数，计算结果与已有

的实验结果一致&

! 计算方法及模型

本文应用()$)*%程序［+，,］，采用周期性赝势

平面波的密度泛函计算方法，结合--).*/0#交换

关联泛函［0］&选用约#1#23真空（五倍层间距）间

隔的周期性五层平板模型模拟金属表面，平板和真

空构成一个超 晶 胞，从 而 在 空 间 中 周 期 性 重 复&所

有的吸附构型都在（454）超晶胞中完成，系统地考

察了$%和%原子在表面上单独吸附和共吸附的不

同构 型&计 算 所 得 !"的 平 衡 晶 格 常 数 为61’,’
23，与实验测得的体相晶格常数61’,623吻合较

好，因而在本文中应用于!"（###）面的计算&表面

布里渊区 使 用 7829"8:;.*<=9筛 状9点 空 间 取 样，

其数值为（>5>5#）&平面波基组的 动 能 截 断 值 取

’>6?@&A8"2.B"<3方程用*CD<E的密度混和方法

来改进迭 代 之 间 的 电 子 密 度，直 到 迭 代 自 洽 为 止&
金属模型顶层原子及吸附分子在结构优化时弛豫，

其他原子固定 不 动&结 构 优 化 时，每 个 原 子 受 力 小

于614?@／23后，认为原子已处于平衡位置&自由

的气相%4分 子 和$%分 子 能 量 的 计 算 在#16623
5#164235#16’23超胞中进行，用-<33<点取

样并考虑了自旋修正&
F*B的 基 本 原 理 是 原 子 或 分 子 吸 收 一 个 光 子

激发出一个芯电子到真空能级，产生带一个正电荷

的离子，此过程所需能量就是对应轨道电子结合能&
由于原子所处化学环境不同而引起内壳层电子结合

能改变，表 现 为 谱 峰 的 位 移，这 种 现 象 叫 作 化 学 位

移&F*B主要通过测定内壳层电子能级谱的化学位

移推知原子 吸 附 位 和 电 子 分 布 状 态［#6］&本 文 对 轨

道电子结合能的计算基于以下公式：

!GHI!（"=.#）J!（"=） （#）

其中，!（"=）和!（"=.#）是(KL计算得到的特定原

子的芯电 子 被 激 发 前 后 的 总 能&计 算!（"=.#）时，

激发该原子赝势中一个电子，为保证体系电中性，假

设该电子激发到了K?M3N能级上&化学位移就是化

学环境改变前后轨道电子结合能的变化，即!OGHJ
!GH&由于化学位移对化学环境非常敏感，因而可作

为元素状态分析与相关结构分析的主要依据&
近年来，密度泛函理论在这方面也发展了一系

列计算方法，得到了很好的结果［##!#>］&我们前期计

算结果显示，!"（###）面上614P单层（7Q）覆盖度

下，顶位吸附的$%和"=R三重谷位$%的$##差

值为61S+?@［#4］，这与 实 验 测 量 值（61S0?@）和 以

前的理论计算值（61S,?@［#’］和61+4?@［#>］）非常接

近，证明该 计 算 方 法 是 可 信 的&而 这 两 个 位 置$%
的%##位移计算值为#1+4?@，实验 值 为#1S?@
左右&在这里，我们将顶位$%的$##和%##轨道

电子结合能作 为 基 准，由 此 计 算$%在 不 同 吸 附 状

态下的化学位移&如"=R位$%的$##化学位移为

!GH（$%"=R）.!GH（$%;8R）&
吸附质之间的相互作用能"! 可由下式得到：

"!I!<T:（$$%U"%）J$!<T:（$%）J"!<T:（%）

（4）

其中!<T:（$$%U"%）是 各 共 吸 附 体 系 的 吸 附 总

能，$ 和"代表$%和%的个数，!<T:（$%）和!<T:
（%）是$%和%单独吸附在表面上对应位置的吸附

能&"! 数值为正值说明吸附质之间相互排斥，负值

说明相互吸引&
我们还通过以下公式计算了$%和%单独吸附

及共吸附体系的差分电荷密度：

!TNVV（$%）I!（$%／7）N2TJ!（7）N2TJ!（$%）N2T

（’）

!TNVV（%）I!（%／7）N2TJ!（7）N2TJ!（%）N2T （>）

!TNVV（$%U%）I!（$%U%／7）=8.<T:J

!（7）=8.<T:J!（$%U%）=8.<T: （P）

式中 7 代 表 金 属，下 标N2T代 表 单 独 吸 附，=8.<T:
代表共吸附&其中，!（$%／7），!（%／7）和!（$%U
%／7）分别是单独吸附以及共吸附时体系的总电荷

密度，!（7）是 金 属 基 质 的 电 荷 密 度，!（$%U%），

!（$%）和!（%）分别是共吸附的$%和%、单独吸附

的$%分子以及单独吸附的%原子的电荷密度&!
（7），!（$%U%），!（$%）和!（%）都是用各体系中

优化后的构型计算得到的&

" 结果与讨论

"#! $%和%在&’（!!!）表面的单独吸附

关于$%和%在!"（###）表面的吸附能和吸附

结构已经有大量文献从实验和理论两方面进行了详

细的研究［#’!#P］，在 此 不 再 赘 述&本 文 中 所 有 关 于
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吸附能的计算都是相对于干净的!"（###）表面，气

相$%分子及%& 分子’由于使用的是（&(&）超 晶

胞，对应单独吸附的$%或%的覆盖度为)*&+,-’
在此 覆 盖 度 下，$%最 易 吸 附 于 表 面 的 顶 位!"原

子上，而对于%原子，.//和"/0三重谷位的能量相

差1*+23，.//位吸附的能量更加稳定’

表! （!"!）#（$%&%）结构在干净’(（)))）表面的吸附能、功函数变化及化学位移

45678& 9:;<:;=8;8>=?，@5>:5A:B;B.CB>2.D;/A:B;，5;</"8E:/57F":.A.B>（&(&）G（$%H%）FA>D/AD>8B;/785;!"（###）FD>.5/8

I8BE8A>? !5<F／23 !!／23 !!／8J
$"8E:/57F":.AB.$#"（8J）

KL4 MN0’［&］

$"8E:/57F":.AB.%#"（8J）

KL4 MN0’［&］

（5） OPQR’QQ #P’&P )’QQ) O)’)R O)’)1 )’)S )
（6） OPTR’T+ &P’PR )’Q&+ O)’)S O)’)1 )’)Q )

!! 4"8:;A8>5/A:B;8;8>=:8F68AC88;$%5;<%’

表#列出了$%和%单独吸附在!"（###）上时

最稳定吸附状 态 的 吸 附 能（!5<F）以 及 功 函 数（!!）

的变化’$%分子倾向于吸附在顶位!"原子上，而

%原子倾向于吸附在三重谷位’$%和%的吸附均

引起表面功函数增加，也就是说电子由表面向吸附

质转移，表面电荷密度减小，这一点可以从&*+节中

电荷密度分析得到论证’计算得到$%／!"（###）的

!!为)*R&8J，.//位%／!"（###）为)*S&8J，"/0
位%／!"（###）为)*PR8J，分 别 对 应 文 献［P］中

KL4计算值)*+S，)*1#，和)*ST8J’

表) $%和%在干净’(（)))）表面的吸附能和功函数变化

45678# 9:;<:;=8;8>=?（!5<F）5;<@5>:5A:B;B.CB>2.D;/A:B;
（!!）.B>$%5;<%5<FB>0A:B;B;/785;!"（###）

FD>.5/8

UB>68;A V<FB>0A:B;F:A8 !5<F／23 !!／8J
$% AB0 O&))’RQ )’R&
% .// O&#)’SP )’S&
% "/0 O&)P’Q1 )’PR

顶位吸附的$%其$端与表面一个!"原子成

键，!"O$ 间 距 离 为)*#T&;E，$O% 键 键 长 为

)*##R;E，与文献值一致［P］’.//位%原子与表面P
个 !"原 子 作 用，其 !"O% 距 离 分 别 为 )*#QQ，

)*#QQ和)*&));E’
我们还计 算 了$%分 子 的 化 学 位 移，单 独 吸 附

的顶位$%的$#"和%#"的轨道电子结合能作为

下面计算的基准，因此它们的化学位移为)8J’

图) $%和%在’(（)))）表面上共吸附的

顶视及侧视结构示意图

L:=# 4B05;<F:<8@:8CFB.B0A:E:W8<FA>D/AD>8B.$%5;<%
5<FB>0A:B;B;!"（###）FD>.5/8

（5）$%（AB0）H%（.//），（6）$%（AB0）H%（"/0），（/）$%（AB0）H$%
（"/0）H%（.//），（<）$%（AB0）H$%（.//）H%（"/0），（8）$%（AB0）

H%（"/0）H%（.//），（.）$%（AB0）H%（.//）H%（.//）

!*! （!"!）#（$%&%）结构

-MMK实验发 现，$%和%共 吸 附 于!"（###）

表面上能形成一种（&(&）G（$%H%）结构，并且认为

共吸附体系 中$%仍 处 于 顶 位，%原 子 则 处 于.//
位［#］’我们根 据 实 验 描 述 搭 建 了（&(&）G（$%H%）

构型（5），见图#’为了 考 察 是 否 还 存 在 其 他 构 型，

还搭建了另外一种构型（图#（6）），其中$%处于顶

位，而将%原子置于"/0谷位’
构型（5）和（6）的计算结果列于表&’构型（5）和

构型（6）的总吸附能相差#)*#S23，因此（5）在能量

上更加稳定，为优先吸 附 构 型’（5）和（6）中 吸 附 质

间相 互 作 用 能 !! 的 数 值 分 别 为#P*&P和&P*PR
23，均为正值，所以$%和%存在排斥作用’而构型

（6）中的排斥能更大，因而不如（5）稳定’
（&(&）G（$%H%）构型（5）引起的表面功函数变

化是)*QQ)8J（文献中理论计算值)*TP8J［P］）’与

$%或%在干净表面单独吸附的情况相比，功函 数

的升高数值有所增大’这说明共吸附体系中总的电

子转移量更大，表面失去了更多的电子’
从表&中的化学位移来看，KL4与实验结果一

致’构型（5）中$%分 子 的$#"较 单 独 吸 附 的$%
的化学位移为O)*)R8J，与实验测量 值［&］非 常 吻

合，而 构 型（6）中 $% 分 子 的 $#" 化 学 位 移 为

O)*)S8J，与 实 验 值 也 很 接 近’对 于$%的%#"
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位移，构型（!）与实验值更为接近"当然（!）与（#）之

间的差别只有$%$&’(，在)*+的误差范围内，还

不能排除构型（#）的存在"因此，在我们所考察的两

种结构中，,原子的位置不同并未对顶位-,的化

学位移造成显著影响"所以单纯依赖化学位移是不

能对构型进行区分的，还要从能量上加以判断"
另外，根据)*+计算结果，相对于单独吸附的

-,，（./.）0（-,1,）结构中-,的-2!电子结合

能向低能方向移动，而,2!电子结合能向高能方向

移动"内层电子结合能的化学位移可以反映原子化

学态变化，而原子化学态变化源于原子上电荷密度

的变化"内层电子受到两种作用：一是核的较强库

仑吸引力，其次是外层电子的屏蔽作用"因此，当外

层电子密度减小时，屏蔽作用也减弱，使内层电子的

结合能增加，反 之 结 合 能 降 低"-,的-2!电 子 结

合能向低能方向移动，说明其外层电子密度增加，屏

蔽效应增强，而,的外层电子密度减小"但无论是

-,的-2!，还是-,的,2!，其化学位移变化幅

度都不大，在几十个 3’(范围内，说 明 共 吸 附 的 影

响很小"
图2（!）中，顶 位-,的 456-间 距 离 为$%278

93，与 单 独 吸 附 时 相 比，略 微 增 长 了$%$$293"
-6,键键长为$%22:93";<<位,的456,距离分

别为$%2==，$%.$$和$%.$$93，其 中 一 个 456,

键比单独吸附时增长了$%$$293"456-和 456,
的变化说明-,与,间存在一定的相互作用"
!"# （!$!）%（!&’(’）结构

><5?’@3!99等［2］认为，在（./.）0（.-,1,）构

型中，一个-,分 子 位 于 顶 位，另 一 个 位 于5<A谷

位，而,原子仍处于;<<位"据此我们搭建了图2构

型（<），与之对比，又搭建了能与BCC)图像吻合的

构型（D）"与（<）不 同 的 是，（D）中 第 二 个-,处 于

;<<位，而,处于5<A位，也就是二者位置互换"两

种构型的吸附能等数值列于表8"构型（<）和（D）的

吸附能相差2=%EFG，从 能 量 上 已 经 表 现 出 位 置 选

择性，（<）为优先吸附构型"另外，从-,6,相互作

用能!" 来看，两种构型都表现出较强的排斥作用，

其产生是由于谷位的-,与相邻谷位的,共享一个

表面原子（见图2）"
单独吸附时，-,和,都倾向于从表面得到电

子，这从 它 们 引 起 的 功 函 数 升 高（表2）可 以 得 知"
-,和,互相排斥是由于它们之间的竞争与金属原

子#轨道成键，详见.%&节中电子结构分析"从数

值上看，构型（<）中的-,6,排斥稍弱一些，!" 与

（D）相差.FG"（./.）0（.-,1,）结 构 引 起 的 表 面

功函数变化是2%::’(（文献值2%&=’(［8］），由 于

比-,1,结 构 增 加 了 一 个-,，!! 数 值 增 大 了

$%:H’("

表# （!$!）%（!&’(’）结构在干净)*（+++）表面的吸附能、功函数变化及化学位移

+!#I’8 JK9DK9@’9’L@M，N!LK!OKP9P;?PLF;Q9<OKP9，!9D<5’3K<!IR5K;O;PL（./.）0（.-,1,）ROLQ<OQL’P9<I’!945（222）RQL;!<’

S’P3’OLM "!DR／FG !"／FG !!／’( -,RKO’
-5’3K<!IR5K;OP;-2!（’(）

)*+ CTA"［.］

-5’3K<!IR5K;OP;,2!（’(）

)*+ CTA"［.］

（<） 6&8&"8$ 72"H7 2":: OPA 6$"$8 6$"$7 $ $
5<A 6$"&2 6$":7 62"E= 62"&

（D） 6&2&"=$ 78"HH 2":2 OPA 6$"$: 6$"$7 6$"$. $
;<< 6$"&E 6$":7 62"E& 62"&

在图2构型（<）中，顶位-,的 456-间距离为

$%27E93，与 单 独 吸 附 时 相 比 增 长 了$%$$.93"
-6,键键长为$%22:93"5<A位-,中-原子与表

面45原子间的距离为$%.2$，$%.2.和$%.2.93，

其-6,键键长为$%22=93";<<位,的 456,距

离均为$%.$293，平均比单独吸附时增长了$%$$.
93"与（./.）0（-,1,）结构相比，（./.）0（.-,1
,）结 构 中 456-和 456, 的 变 化 更 大 一 些，说 明

-,与,之间 相 互 作 用 也 更 大，这 与!" 的 增 大 是

一致的"
表8还 列 出 了 构 型（<）和（D）的 化 学 位 移 计 算

值"可 以 发 现，两 种 构 型 中-,的 理 论 计 算 值 都 与

实验值吻合，这是因为;<<位和5<A位的化学环境比

较接近，因而 造 成 的 化 学 位 移 也 非 常 接 近"对 于 单

独吸附的-,，也存在类似情况"与单独吸附的-,
相比，能量稳定的构型（<）中-,的-2!位 移 计 算

值为6$%$8’(，对应实验测量值6$%$7’(［.］；而

-,分子的,2!未发生变化，这与实验观测是完全

一致的"
!", （!$!）%（&’(!’）结构

（./.）0（-,1.,）是G!?PLP?RFK等［.］发 现 的

第三种共吸附结构，其中-,处于顶位，两个,原子

都处于三重谷位，但未指出具体是;<<还是5<A位"
在这种情况 下，两 个,原 子 的 排 布 有 三 种 可 能 性：
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!""和#"$，!""和!""，#"$和#"$%但基于上面的计

算，&对!""位的倾向性总是高于#"$位，因而排除

了两个&都处于#"$位的结构%根据前两种可能搭

建了图’构型（(）和构型（!），它们的吸附能数值列

于表)%由 表)可 见，构 型（(）的 吸 附 能 比（!）低

*+,’-./，表现出强烈 的 位 置 选 择 性%两 种 构 型 中

0&1&都表现 出 排 斥 作 用，而（(）的!! 数 值 比（!）

小-2,-3./，这说明构型（!）与（(）吸附能之间的差

别大部分来 自 0&1& 排 斥 作 用 的 差 别，构 型（(）应

该是能量上优先的结构%0&和&之间强烈的排斥

仍然是由于对表面原子竞争成键引起的%
在 构 型（(）中，顶 位 0& 的 4#10 间 距 离 为

5,’6)78，01& 键 键 长 为5,’’+78%#"$位&的

4#1&距 离 为5,355，5,355和5,35’78；!""位

4#1&距离均为5,35’78%构型（(）引起的表面功

函数变化是’,3*(9（文献值’,’)(9［2］），比（3:
3）;（0&<&）结构要高，但是低于（3:3）;（30&<&）

结构，这与文献中得到的趋势一致［2］%

表! （"#"）$（%&’"&）结构在干净()（***）表面的吸附能，表面功函数变化及化学位移

=>?@() AB7CB7D(7(EDF，G>EB>HBI7I!JIE.!K7"HBI7>7C"#(8B">@L#B!H!IE（3:3）;（0&<3&）LHEK"HKE(I7"@(>74#（’’’）LKE!>"(

M(I8(HEF !>CL／./ !!／./ !!／(9
0#(8B">@L#B!HI!0’"（(9）

NO= PQ$%［3］

0#(8B">@L#B!HI!&’"（(9）

NO= PQ$%［3］

（(） 1*’R%3* R*%R) ’%3* 15%5- 15%5) 5%5* 5
（!） 1)-3%5R ’*R%*- 5%+6 5%2* 15%5) 5%)2 5

图" 差分电荷密度图

OBD3 SLILKE!>"(LI!H#(CB!!(E(7"(I!(@("HEI7C(7LBHF
（>）0&>CLIE$HBI7，（?）&>HI8>CLIE$HBI7，

（"）0I;>CLIE$HBI7I!0&>7C&
（N(($"I7HIKELB7CB">H((@("HEI7C($@(HBI7，>7CL#>@@IJ

"I7HIKELB7CB">H((@("HEI7>""K8K@>HBI7%）

构 型（(）中0&的0’"位 移 计 算 值 为15,5-
(9，对应实验值为15,5)(9［3］；其&’"位移计算

值为5,5*(9，实验值为5［3］，也就是与单独吸附的

0&的&’"相比没有变化%构型（!）中0&的化学位

移计算值为5,2*和5,)2(9，与实验测量值偏差很

大，因此根据化学位移的比较就能够将其排除%
"+, 差分电荷密度分析

为进一步了解吸附质与金属表面以及吸附质之

间的相互作用，我们计算了0&和&单独吸附及共

吸附体系的差分电荷密度，结果如图3所示，这里共

吸附体系是以（3:3）;（0&<&）结构为代表进 行 分

析的%由图3可以看出，当0&单独吸附在表面（图

3（>））时，电子主要通过4##T3 轨道传递给0&，同

时0&反馈电子给金属，这正符合A@F#I@C(E［’-］提出

的0&与金 属 作 用 的 模 型%当 &单 独 吸 附 在 表 面

（图3（?））时，大 量 电 子 通 过4##$% 轨 道 转 移 到 了

表 面&原子&轨道上%0&与&共吸附后，&和4#
的相互作用方式几乎没有发生变化，但0&与4#之

间增加了4##’%或#$%轨道的作用；与单独吸附相

比，共吸附 后 体 系 电 荷 转 移 的 数 量 明 显 增 加，这 与

3,3节中功函数的结果相一致%共吸附后表面功函

数升高的数值增大，说明此体系中总的电子转移量

增大，表面失去了更多电子%另外，由于0&和&都

倾向于通过&轨道与4## 轨道成键，当它们与同

一个4#原子作用时，吸附质之间出现强排斥作用，

这与文献中 提 出 的 共 吸 附 物 质 之 间 竞 争 金 属# 轨

道的机理［’+］是一致的%
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! 结论

应 用 密 度 泛 函 理 论 系 统 地 研 究 了!"和 "在

#$（%%%）表面上的单独吸附及共吸附&（!"’"）结

构中，!"分 子 处 于 表 面 顶 位，"原 子 处 于())谷

位；（*!"’"）结构中一个!"分子处于表面顶位，

另一个处于$)+谷位，"原子处于())谷位；（!"’
*"）结构中!"分 子 处 于 表 面 顶 位，一 个"原 子 处

于$)+谷位，另一个处于())谷位&除了（!"’"）结

构中!","间的相互作用较小外，另外两种共吸附

体系中 !","之间均存在着较强的排斥作用&!"
和"之间的排斥作用来源于它们之间竞争与#$的

!轨道成键&表面功函数变化按照（!"’"），（!"
’*"），（*!"’"）的顺序逐渐增大，说明表面向吸

附质转移电子的程度增大&本文对化学位移的理论

计算结果与已有的-./实验结果一致，这证实了我

们对吸附结构的判断&
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