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氧气在 Al(001)面吸附的第一原理研究 
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摘要  采用基于广义梯度近似(GGA)交换关联近似的超软(ultrasoft)赝势和具有三维周期性边界条件的
超晶胞模型, 用第一原理计算方法, 计算并分析了氧分子在 Al(001)面吸附的价键结构和局域电子结构. 
超晶胞表面为 2×2原胞, 共有 14层原子, 其中铝原子 9层, 真空 5层. 氧分子层与表面铝原子层的距
离为一倍面间距, 选用了几种不同的初始吸附形态. 结果表明, 氧气在Al(001)面时, 分子键平行于铝表
面时容易被吸附 , 分子键垂直于铝表面时不容易被吸附. 吸附过程中价键的分析表明 , 氧分子在
O2/Al(001)界面的吸附过程有两种形式: 和 , 吸附过
程与氧气在 Al(001)面初始吸附形态有关. 

2 2
2 2O (O ) 2O 2O− − −→ → → 2

2 2O (O ) O O− −→ → +
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氧化是自然界一种非常普遍的腐蚀现象 , 每年
因为氧化而造成的损失很大 , 研究氧气在金属表面
上的吸附对于更深入的了解氧化机理有很重要的意

义, 这个过程是初期氧化物形成的基础. 一般认为, 
金属的氧化经历了物理吸附、化学吸附、氧化物形核

和长大等阶段, 其中物理吸附到化学吸附的过程中, 
分子氧变为原子氧, 进而发生化学吸附变为 O−, 并
最终以 O2−的形式结合到氧化物晶体中. 由于这个过
程经历的时间很短, 用实验手段难以观察到, 故必须
对此进行理论计算才可能解释清楚吸附过程.   

铝是世界上含量最多的金属元素之一 , 在目前
工业装备和日常生活中的应用极为广泛 , 同时也是
抗氧化材料的一种重要合金元素 . 基于简化模型考
虑, 本文选用结构简单的铝单晶. 运用第一原理计算
方法进行O/Al界面的研究很多[1~9], 但多集中于氧原
子在Al(111)面上的吸附, 如Kiejna等人 [1~7]集中探讨

了原子氧在Al(111)表面或表面下的稳定吸附位 ; 
Zhukovskii等[8]研究了氧气与Al(111)面相互作用的能
量机制. 目前, 仅Krakauer[9]等人用团簇模型模拟了

原子氧在Al(001)吸附时的电子结构. 铝为FCC结构, 
(111)面可与α -Al2O3(0001)面形成相匹配的界面. 由
于它们的晶体对称性分别为C3v和D3h, 形成过程不需
要进行界面原子重构 . 而Al(001)与α-Al2O3(0001)的
晶体对称性分别为D1

4h和D3h, 界面形成过程须进行
原子重构. 因此, 对O/Al(111)实验观察和解释比氧在
其它Al表面容易得多[8]. 对O2/Al界面O2 的转变过程

目前还没有详细的报道. 由于Al(001)面原子点阵排
列与α-Al2O3不同, 且原子面密度较高(仅次于Al(111)

面), 所以研究氧气在Al(001)面上吸附时的转变过程
比研究氧气在Al(111)面上吸附时的转变过程更具有
一般性.   

在第一原理计算中, 常用的计算模型有两种, 团
簇模型和超晶胞模型 , 团簇模型用于模拟有限原子
的孤立系统 , 而超晶胞模型模拟的是具有一定对称
性边界条件的三维周期性系统 , 所以超晶胞模型比
团簇模型更能反应理想状态下真实的晶体系统.   

基于这些原因, 本文用第一原理计算方法, 超晶
胞模型 , 计算并模拟了不同初始状态下 , 氧气在
Al(001)面上的吸附过程.  

1  计算方法及模型 
使用CASTEP软件[10]进行计算, 计算中选用基于

广义梯度近似(GGA)交换关联近似的超软(ultrasoft)
赝势[11,12], 平面波的截断半径为 260 eV[13], 为提高计
算的速度, k点设为零[13]. 迭代过程中的收敛精度为 5
×10-5eV/原子 , 也即作用在每个原子上的力不大于
0.1eV, 内应力不大于 0.2 GPa.   

纯的金属铝为面心密排结构, 晶格参数为 0.405 
nm[14],体弹性模量为 76.2 GPa[15], 原子结合能为
3.34eV/原子 [15]. 为了验证方法的正确性 , 在计算之
前, 采用四个铝原子组成的面心结构的超晶胞模型, 
先计算了铝的晶格常数和体弹性模量和原子结合能. 
计算结果为, 铝的晶格常数为 0.400 nm, 体弹性模量
为 80.00 GPa, 原子结合能 3.45V/原子, 与实验值基
本吻合.  

计算中铝的超晶胞见图 1所示, 晶胞表面由 2×2
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原胞构成, 一共 14层, 5层真空(0.991 nm). 计算过程
中, 晶胞最低三层固定.   
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图 1  吸附前 Al超晶胞示意图 

 
氧气分子层与表面铝原子层的距离为一倍面间

距(0.198 nm). 选择了四个不同的初始吸附位置作比
较, 如图 2 所示. 以下图表中 a~d 分别与图 2(a)~(d)
对应. 

氧气在铝表面的吸附能为吸附前后超晶胞总能

量的差值, 用公式表述为  

 
2Al.O Al O

1 (bE E E NE
N

= − − −
2
),  (1) 

其中, 为吸附后超晶胞的总能量, EAl为吸附前

Al 超晶胞的总能量, 为氧气分子的能量. N 为晶

胞中氧气分子的数目. 

2Al.OE

2OE

2  结果与讨论 
由(1)式计算所得的表面吸附能(见表 1)可知, 氧

气初始吸附位置为 a 时, 吸附能最高, 初始吸附位置
为 c时吸附能最低, 初始吸附位置为 b时的吸附能比
初试吸附位置为 c时的吸附能高. 说明了氧气在铝表
面时 , 其分子键平行于铝表面比垂直于表面更容易
被吸附.   

表 1  氧气在 Al(001)面吸附的吸附能(单位: eV) 
吸附位 a b c d 
吸附能 524.73 517.22 516.88 517.00 

 
依(2)式计算了氧气在 Al表面吸附后原子层的层

间距的变化, 结果见表 2所示.   

 ij ij
ij

d d
d

d
′ −

∆ =  (2) 

其中 d为原子层初始间距, i代表第 i原子层, j代表第
j原子层, O2指氧分子中距离最高表面最近的氧原子.   

表 2  吸附后超晶胞中原子层间距的变化(%) 
层间距 a b c d 

do2-9 0.38 1.67 0.70 0.08 
d98 0.11 1.08 1.07 1.03 
d87 1.00 1.00 1.10 0.99 

 
初始位置为 a时, 吸附后氧原子层与表面铝原子

层的距离明显缩短. 氧原子之间的距离由 0.129 nm
变成 0.269 nm, 说明氧分子发生了离解. 在氧的作用 

 
图 2  氧气在铝表面初始吸附位置设置示意图 

(a) 氧分子化学键平行于表面, 化学键中点与表面铝原子的连线与 z轴平行; (b) 氧分子化学键与铝表面的夹角为 45°; (c) 氧分子化学键垂直于
铝表面, 位于 Al(001)面 FCC面间隙上方; (d) 氧分子垂直于铝表面, 位于表面铝原子上方 
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下, 次表面铝原子层上的原子向表面迁移, 使得表面
铝原子层与次表面铝原子层的距离明显缩短 , 次表
面铝原子层与表面下第三铝原子层的距离不变 . 这
种现象表明氧气的吸附对表面铝原子层和次表面原

子层的影响很大 , 对表面下第三铝原子层的影响不
明显 , 结果与用CPMD[16]方法计算原子氧在铝表面

上吸附的结果一致(见下图 3). 图 3 描述了原子氧在
Al(001)面吸附后的价电子密度截面图, 图的左边是
电子密度的纵向截面, 右边是电子密度的横向截面. 
由图可知, 吸附后, 表面铝原子层大部分价电子和次
表面部分价电子转移到氧原子层 , 表面下第三铝原
子层电子密度与体材料的电子密度分布一致 , 在表
面铝原子层和次表面铝原子层之间形成一“贫”电子
密度层.  

初始位置为 b、c 和 d 时, 吸附后氧原子之间的
距离变化很小. 由表 2 还可知道, 初始吸附位不同, 
吸附后氧原子层与表面铝原子层的距离不同 . 与初
始吸附为 a相比, 初始吸附位为 b、c时, 氧气对表面
铝原子层的影响很小, 吸附位置为 d 时, 氧气对表面
铝原子层的影响很大 , 但原子层间距的这种变化与
吸附后的吸附能的数值没有一一对应关系.  

图 4 是吸附前后原子位置示意图. 由图知, 吸附
位置为 a 时, 氧分子在靠近表面的过程中, 先与一个
铝原子有微弱的价键形成, 而后氧分子电离, 与铝离
子的作用加强 , 并以离子的形式与表面上次近邻的
铝原子成键 , 也即此种情况氧气在铝表面的吸附没
有经过氧分子电离为氧原子的过程 . 这个过程中氧 

气分子的变化为 . 初始
吸附位置为 b时, 吸附后氧气分子仅与其最近邻表面
铝原子层上铝原子成键 , 由于铝和氧外围价电子不
同, 铝为 3 个, 氧 6 个, 而原子最外 p 层最多只能容
纳 8 个电子, 依照这个推测, 则氧分子可能会电离出
一个原子氧也即氧气分子在吸附过程中的变化为

. 吸附位置为 d 时的情况与 c
同. 初始吸附位为 c 时, 吸附前后氧分子没有明显变
化.  氧气分子以其它不同角度入射到表面上的情形
也进行了计算, 但结果都没有收敛, 说明结构不稳定. 
由此可知, 氧分子在 O2/Al(001)界面的吸附为有两种

形式 或者  

, 吸附过程与氧气在 Al(001)面初始吸附形态
有关. 

2 2
2 2O (O ) 2O 2O− −→ → → −

−

2
2 2O (O ) O O− −→ → +

2 2
2 2O (O ) 2O 2O− −→ → → 2 2O (O )−→ →

2O O− +

对O2/Al界面氧气分子由从物理吸附向化学吸附
过程中的转变, Zhukovskii等 [ 8]用第一原理计算方法

研究O2/Al(111)界面相互作用的能量机制时发现, 氧
气分子垂直于Al(111)面吸附时, 氧气分子在Al(111)

面上的转变顺序为  , 与
图 3a分析结果一致; 李美栓

2
2 2O (O ) 2O− −→ → → 22O −

[17]在论述纯金属氧化过

程的时候 , 将氧气在金属表面由物理吸附到化学吸

附的过程描述为 , Honkala等2
2 2 adO (O ) O O −→ → →

[ 18]和Yourdshahyan等 [ 19,20]在研究O/Al (111)界面时, 
推测氧气在Al(111)表面吸附时, 存在(O2)2−. 由于氧
气在金属表面时完成物理吸附到化学吸附的时间很

短 , 现代测量仪器尚未探测到氧气从分子形态转换 

 
图 3  原子氧吸附于 Al(001)面间隙处密度分布局部截面图 
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图 4  吸附前后原子位置分布图(左边为吸附前, 右边为吸附后) 
 

 

成离子形态的任何信息. 

3  结论 
采用基于密度泛函数理论的CASTEP软件, GGA

交换关联近似的超软赝势 , 计算并分析了氧气分子
在铝(001)面不同吸附形态时氧气在表面上吸附情况
时的变化情况. 计算和分析表明:  

(1) 氧气在 Al(001)面时, 分子键平行于铝表面
时最容易被吸附 , 分子键垂直于铝表面时最不容易
被吸附.   

(2) 氧分子在 O2/Al(001)界面的吸附过程为有两

种 形 式 , 或 者  

, 吸附过程与氧气在 Al(001)面初始
吸附形态有关.   

2 2
2 2O (O ) 2O 2O− −→ → → −

2O →

2(O )− 2O O−→ +

(3) 氧气在铝表面吸附时, 只影响到最近邻的两
层铝原子, 对最近邻的第三层铝原子影响不大.   

致谢  本工作为中国科学院“百人计划”资金资助项目. 
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