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摘要：【目的】研究多个氮气分子吸附于 Ｎｂ（１００）表面的问题．【方法】采用基于密度泛函理论的总能计算方法研

究 Ｎｂ（１００）表面吸附多个氮气分子。【结果】得到 ０．２５，０．５０，０．７５ 覆盖度（ＭＬ）下氮气分子吸附 Ｎｂ（１００）表面

的结构，能量，振动频率以及表面功函数等性质，并进一步讨论了氮气分子在 Ｎｂ（１００）表面吸附与分解的物理机

制。【结论】吸附在 Ｎｂ（１００）表面的氮气分子容易发生解离，部分氮气分子以分子态的形式吸附，而部分氮气分

子则分解成原子吸附于铌表面。
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  【研究意义】催化剂广泛渗透到石油炼制工业、化
学、高分子材料、生物化学、食品、医药以及环境保护
产业的绝大部分工艺过程中，大大促进了石油、化工、
农业、能源、环境、生物、材料、医药、食品等行业的发

展，在国民经济中起举足轻重的作用。近年来，由于
过渡金属在催化氧化等应用领域的应用，使得许多过
渡金属表面催化氧化、吸附小分子和原子的研究取得
了令人瞩目的进展。【前人研究进展】目前为止，作为

４ｄ过渡金属元素———铌（Ｎｂ），其相关催化氧化特性
的研究较少。早期，Ｍｏｒｓｅ 等［１，２］在实验上研究了氘

气（Ｄ２）和氮气（Ｎ２）分别与 Ｎｂｎ（ｎ ＜１６）小团簇之间
的相互作用。对于铌金属表面，虽然实验中制备清洁
的铌表面非常困难，但是人们采用俄歇电子的原子分
辨率谱（ＡＥＳ）、低能电子衍射（ＬＥＥＤ）和扫描隧道显
微镜（ＳＴＭ）研究了 Ｎｂ 表面与氮气之间反应问
题［３～ １０］，得到以下结论：在室温下，低于 １．３× １０－３

ｍｂａｒ大气压下，清洁的 Ｎｂ 表面暴露在氮气环境下

６３２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



可引起氮气的化学吸附至饱和［２～４］。在 ６７３～８７３Ｋ，
氮气吸附覆盖度出现陡降，当温度在高于 ３３４Ｋ 的时
候，氮气吸附覆盖度会随着氮气压强增加而增加［５］。
同时在 Ｎｂ 表面会形成 Ｎｂ 元素的氮化物，例如

Ｎｂ２Ｎ，Ｎｂ４ Ｎ３±ｘ，ＮｂＮ１－ｘ
［３，７～９］。随后，Ａｎ 等［１ １］在

３００Ｋ和 ６２０Ｋ 下，研究了 Ｎｂ（１００）表面暴露在氮气
条件下的表面构型变化，对清洁的 Ｎｂ（１００）表面的氮
化过程进行了讨论。研究结果表明，在 ３００Ｋ，清洁的

Ｎｂ－ｐ（１×１）表面结构在氮气条件下会转换为局部

Ｎｂ－ｃ（２×２）－Ｎ 无序结构以及氮-铌团簇结构。在

６２０Ｋ，清洁 ｐ（１×１）结构转换成 Ｎｂ－ｃ（２×２）－Ｎ 和

ｐ（５×５）－Ｎ 结构。尽管人们在实验上获得了部分
研究结果，但是在理论上相关研究甚少。【本研究切
入点】近期，我们课题组研究了单个氮气吸附 Ｎｂ
（１００）表面的相关课题［１２］。从微观角度分析讨论了

Ｎｂ（１００）表面吸附氮气的物理过程以及氮原子和氮
气吸附于 Ｎｂ（１００）表面的几何结构、吸附能、电子结
构和振动频率等性质。计算结果表明，氮分子覆盖度
为 １．０ＭＬ时，氮气稳定占据 Ｎｂ 表面的顶位；覆盖度
为 ０．５ＭＬ 时，氮气倾斜吸附在 Ｎｂ（１００）表面的桥
位，Ｎ－Ｎ 键长伸长至 １．１７～ １．２１。覆盖度为

０.２５ＭＬ时，氮气则偏向垂直吸附在 Ｎｂ（１００）表面的
顶位。在振动频率计算方面，倾斜吸附的氮分子的振
动频率比垂直吸附的氮气分子的振动频率要弱，频率
受吸附结构的影响较大。通过分析电子结构图可知，

Ｎｂ（１００）表面与氮气的相互作用主要是 Ｎ２分子的 ｐ
轨道与 Ｎｂ 原子 ｄ 轨道杂化。【拟解决的关键问题】
基于前期工作，本文深入研究了多个氮气分子吸附并
解离于 Ｎｂ（１００）表面的物理机制以及多个氮气分子
的吸附问题，以期探究 Ｎｂ 元素表面的催化氧化性特
性并为实验研究提供理论指导。

１ 计算方法

  计算采用基于密度泛函理论的维也纳从头计算
程序包［１３］（Ｖｉｅｎｎａ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｐａｃｋａｇｅ，简称

ＶＡＳＰ）。使用投影缀加波［１４］（ｐｒｏｊｅｃｔｏｒ-ａｕｇｍｅｎｔｅｄ
ｗａｖｅ，ＰＡＷ）并以平面波为基函数进行总能和过渡态
计算。计算中交换关联能部分包含了由 Ｐｅｒｄｅｗ、

Ｂｕｒｋｅ和 Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ 提出的广义梯度近似［１５］。对于
初始 Ｎｂ（１００）表面，选用了七层铌原子构成层晶
（ｓｌａｂ）结构来模拟表面。最底 ４ 层作为衬底固定，而
其余的 ３ 层铌原子与外层吸附的氮分子、原子在结构
优化弛豫。本工作没有考虑自旋极化的影响，但是考
虑了偶极修正的作用，并在 Ｚ 方向周期性排列的相
邻 ｓｌａｂ 之间留有厚度 １０的真空区域，以避免层晶

之间的干扰。

  采用了 ｐ（２×２）周期晶胞结构作为初始铌表面
来讨 论 氮 分 子 吸 附 以 及 解 离 的 情 况。采 用

Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ-Ｐａｃｋ 方案［１ ６］自动产生的不可约 ｋ 点作
自洽计算，其相应的表面 ｋ点网络尺寸采用了６×６×
１。平面波展开的截止能量 Ｅｃｕｔ取为 ４００．０ｅＶ，通过
改变 ｋ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。结构优化
平衡位置搜索采用了 Ｈｅｌｌｍａｎｎ-Ｆｅｙｎｍａｎ 力的共轭
梯度（ＣＧ）算法［１７］，Ｈｅｌｌｍａｎ-Ｆｅｙｎｍａｎ 原子力的收
敛判据为 １０－２ ｅＶ／，总能收敛性判据为 １０－５ ｅＶ／

ａｔｏｍ。

  计算多个氮分子吸附能时我们采用了如下公式：

  Ｅ ａｄｓ＝ １
Ｎ
（Ｅ Ｎｂ（１００）／Ｎ２ －Ｎ ×Ｅ Ｎ２ －Ｅ Ｎｂ（１００）），

其中 Ｎ 为氮气分子个数，Ｅ Ｎｂ（１００）／Ｎ２
，Ｅ Ｎ２

和 Ｅ Ｎｂ（１００）分

别为氮气吸附 Ｎｂ（１００）表面结构，氮气及 Ｎｂ（１００）表
面结构的总能。

２ 结果与分析

２．１ 氮气吸附 Ｎｂ（１００）表面

  采用 ｐ（２×２）周期超胞作为初始表面原胞，在不
同分子覆盖度下讨论多个氮气分子在 Ｎｂ（１００）表面
的吸附情况。稳定的吸附结构示如图 １ 所示。

  图 １ Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）表面吸附分子、原子的俯视图

  Ｆｉｇ．１ Ｔｏｐ ｖｉｅｗｓ ｏｆ Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）ｓｕｐｅｒ ｃｅｌｌｓ

  Ｂ为桥位，Ｔ为顶位，Ｈ 为空位

  Ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｎａｍｅｌｙ ｂｒｉｄｇｅ Ｂ，ｔｏｐ
Ｔ，ａｎｄ ｈｏｌｌｏｗ Ｈ

  一个氮气分子吸附于 Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）表面
情况我们在前期工作已做相关研究［１２］。计算结果表
明，当分子覆盖度为 ０．２５ＭＬ 时，氮气易于占据顶位
（垂直），吸附能为－０．５９ｅＶ。其它吸附结构的稳定
性依次递减，对应顺序为桥位（垂直）和顶位（平
行）。对于空位的吸附结构，平行和垂直的氮气均不
能稳定吸附。吸附后 Ｎ２中的 Ｎ－Ｎ 键长（ｄＮ－Ｎ）均比
自由 Ｎ２分子的 Ｎ－Ｎ 键长有所拉伸，ｄＮ－Ｎ从气相的

１．１２分别伸长至 １．１４（顶位），１．１２（空位），和

１．１７（桥位）。
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表 １ 不同覆盖度下氮气吸附 Ｎｂ（１００）－ ｐ（２×２）表面的吸附能等参数。

Ｔａｂｌｅ １ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎ２ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｂ（１００）－ ｐ（２×２）ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｖｅｒａｇｅ

覆盖度
（ＭＬ）
Ｃｏｖｅｒａｇｅ

吸附位置
Ｓｉｔｅ

吸附能
Ｅａｄｓ／ｅＶ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ

Ｎ２与表面
垂线夹角α／°

Ａｎｇｌｅ

Ｎ－Ｎ键长
ｄ Ｎ-Ｎ／
Ｄｉｓｔａｎｃｅ

ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎ-Ｎ

Ｎ－Ｎ振动频率
Ｆ Ｎ-Ｎ／ｃｍ－１

Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｏｆ Ｎ-Ｎ

Ｎ-Ｎｂ 振动频率
Ｆ Ｎ-Ｎｂ／ｃｍ－１

Ｖｉｂｒａｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｏｆ Ｎ-Ｎｂ

功函数
Φ／ ｅＶ
Ｗｏｒｋ-
ｆｕｎｃｔｉｏｎ

０．２５ Ｂ －０．５２ ０．０ １．１７ １８７２ ２３７ ４．２５
Ｈ ０．００ ０．０ １．１２ ２４３７ ３５ ３．５５
Ｔ －０．５９ ０．０ １．１４ ２１４４ ２７１ ４．１８
Ｔ －０．３２ ９０．０ １．１８ ３５８ ２７０ ４．２３

０．５ Ｈ＋Ｈ（短） ０．０３ ０．０ １．１２／１．１２ ２４５９／２４４３ ３５／４５ ３．５６
Ｈ＋Ｈ （长） ０．００ ０．０ １．１２／１．１２ ２４３５／２４３４ ３３／３２ ３．５６
Ｔ＋Ｔ（短） －０．６１ ０．０ １．１４／１．１４ ２１８９／２１３６ ２８１／２６９ ４．６６
Ｔ＋Ｔ（长） －０．５８ ０．０ １．１４／１．１４ ２１７６／２１３５ ２９５／２６２ ４．５７
Ｈ＋Ｂ －０．２７ ０．０ １．１２／１．１７ ２４３６／１８６３ ２３６／２０６ ４．２９
Ｈ＋Ｔ －０．３２ １２．０／２．８ １．１２／１．１４ ２４３７／２１３７ ２９４／２９１ ４．２０
Ｔ＋Ｂ －０．９８ ４．６／６１．７ １．１３／１．２３ ２１９８／８７６ ３７３／２４７ ４．８７

０．７５ Ｔ＋Ｔ＋Ｔ －０．５９ ０．０／０．０／０．０ １．１４／１．１４／１．１４ ２２０９／２１６２／２１４６ ３３９／３３８／３１５ ４．９９
Ｈ＋Ｈ＋Ｈ ０．０３ ０．０／０．０／０．０ １．１２／１．１２／１．１２ ２４５１／２４３４／２４２３ １３３／１３２／５３ ３．４４

Ｈ＋Ｈ＋Ｔ（ｌｉｎｅ） －０．２１ ３５．７／３５．７／０．０ １．１２／１．１２／１．１４ ２３８０／２３７７／２０９０ ２９７／２９１／２５６ ４．２０
Ｔ＋Ｔ＋Ｈ （ｌｉｎｅ） －０．３９ ９．０／９．０／０．０ １．１４／１．１４／１．１２ ２４３９／２１６８／２１２５ ３００／２９０／２８６ ４．５７
Ｈ＋Ｈ＋Ｔ（△） －０．２１ １２．４／１２．４／６．４ １．１２／１．１２／１．１４ ２３８３／２３７８／２１１０ ２９５／２９５／２６１ ４．２４
Ｔ＋Ｔ＋Ｈ（△） －０．４３ ０．０／０．０／２２．７ １．１４／１．１４／１．１２ ２４３５／２１８３／２１３０ ３４５／３２６／３１５ ４．７０

  当氮气覆盖度增加至 ０．５ＭＬ 时，两个氮气分子
吸附在 Ｎｂ（１００）－ｐ（２× ２）表面的吸附能达到－
０.９８ｅＶ。与覆盖度为 ０．２５ＭＬ 的吸附结构相比，Ｎ２

分子更易于稳定吸附在 Ｎｂ（１００）表面，其相应的吸附
能比一个氮气分子的吸附高约 ０．３９ｅＶ。Ｎ２分子能

分别稳定垂直吸附在顶位（Ｔ）和桥位（Ｂ）。由表 １ 可
知，在 ０．５ＭＬ 下，稳定性逐渐递减的吸附结构依次
为氮气垂直吸附在顶位＋顶位（Ｔ＋Ｔ），顶位＋空位
（Ｔ＋Ｈ），空位＋桥位（Ｈ＋Ｂ）。在最稳定吸附结构
中（Ｔ＋Ｂ），吸附在 Ｎｂ 表面顶位的氮气分子的 ｄＮ－Ｎ

键长比低覆盖度下的分子键长要短，从低覆盖度下的

１．１４减少至 １．１３。但吸附在桥位的氮气分子的

ｄＮ－Ｎ从低覆盖度的 １．１７增至 １．２３。而在其它吸
附结构中我们发现，吸附在其它吸附位置的 ｄＮ－Ｎ键

长变化不大，基本与低覆盖度下的 ｄＮ－Ｎ键长一致。
在振动频率方面，吸附在金属表面的氮气中 Ｎ－Ｎ
原子间振动频率（ＦＮ－Ｎ）均比气相的氮气间原子的振
动频率要快，其中吸附在顶位，空位和桥位的氮气分
子 ＦＮ－Ｎ分别为 ２１３６～２１９７ｃｍ－１，２４３４～２４５９ｃｍ－１，

８７６～１８６３ｃｍ－１．而在 ０．２５ＭＬ 覆盖度下，氮气分子
垂直吸附在顶位，空位，桥位的 ＦＮ－ Ｎ分别为 ２１７３～
２２０４ｃｍ－１，２３９５～２４５９ｃｍ－１，９４６～ １８７２ｃｍ－１。与单
个氮气分子吸附于 Ｎｂ（１００）表面相比，两个氮气分子
吸附在不同吸附位所对应的振动频率 ＦＮ－Ｎ变化范围

变化不大。

  较于其它顶位吸附结构，最稳定吸附结构（Ｔ＋

Ｂ）中，吸附在顶位的氮气分子的 ＦＮ－Ｎ振动最强。但
是，吸附在桥位的 ＦＮ－Ｎ最小以及表面 Ｎｂ 原子与氮
原子间的振动频率（ＦＮ－Ｎｂ）最大，说明氮原子与表面

Ｎｂ 原子作用强烈，使得 Ｎ－Ｎ 间键能减弱，容易导
致吸附在 Ｎｂ 表面的氮气发生解离。在表面功函数
方面，吸附能最大的结构具有最大的表面功函数。随
着吸附能的增加，相应结构的功函数呈递增的趋势。
这个变化趋势与吸附单个氮气分子的不同，在单个氮
气分子吸附体系中，氮气吸附在桥位的结构的功函数
最大，但是其吸附能低于顶位吸附结构。

  当氮气分子覆盖度达到 ０．７５ＭＬ时，即 ３ 个氮气
分子吸附在 Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）表面，我们共计算了

６ 种吸附结构。计算结果表明，３ 个氮气分别吸附在
顶位的吸附结构为最稳吸附结构（Ｔ＋Ｔ＋Ｔ），其相
应的吸附能为－０．５９ｅＶ。与单个氮气分子吸附在

Ｎｂ（１００）表面顶位的吸附能一样。说明氮气分子易
于吸附在 Ｎｂ（１００）表面的顶位。由表 １ 我们可观察
到，０．７５ＭＬ 覆盖度下氮气吸附于表面的吸附能较

０．５ＭＬ下的吸附能要小。表明相对不同覆盖度下，

０．５ＭＬ的覆盖度是氮气吸附于 Ｎｂ 表面的最优吸附
覆盖度。最稳吸附结构出现在氮气分别吸附在铌表
面顶位 （Ｔ＋Ｔ＋Ｔ），其相应的功函数为 ４．９９ｅＶ。不
同吸附结构的表面功函数会随着吸附能的增加而增

加，成线性关系，这一趋势与 ０．５ＭＬ 时所计算的结
果一致。在最稳定吸附结构中（Ｔ＋Ｔ＋Ｔ），ＦＮ－Ｎ和

ＦＮ－Ｎｂ振动频率较低覆盖度下氮气分子吸附顶位的振

８３２ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ.２１ Ｎｏ.３，Ｊｕｎｅ ２０１４



动频率较快。当覆盖度增加时，吸附在表面的氮气分
子的吸附结构发生了变化。除了（Ｔ＋Ｔ＋Ｔ）和（Ｈ＋
Ｈ＋Ｈ）吸附位置，在其它吸附结构中垂直吸附在表
面的氮气分子均发生了角度倾斜，靠近平行于

Ｎｂ（１００）表面的方向。在（Ｈ＋Ｈ＋Ｔ ｌｉｎｅ）结构中，
吸附在空位的氮气分子呈现了对称吸附结构，两 Ｎ２

分子与垂直金属表面方向的夹角达到 ３５．７°。而在
（Ｈ＋Ｈ＋Ｔ △）结构中，吸附在空位和顶位的氮气分
子与垂直金属表面方向夹角分别为 １２．４°，１２．４°，

６.４°。在（Ｔ＋Ｔ＋Ｈ ｌｉｎｅ）结构中，吸附在顶位的分子
倾斜 ９．０°，而在空位上的分子未发生倾斜，仍然垂直
吸附金属表面。在（Ｔ＋Ｔ＋Ｈ △）结构中，吸附在表
面的氮气分子倾斜情况与（Ｔ＋Ｔ＋Ｈ ｌｉｎｅ）的结果相
反。吸附在空位上的分子倾斜了 ２２．７°，而顶位吸附
分子保持垂直吸附状态。

  综上所述，讨论多个 Ｎ２吸附于 Ｎｂ（１００）－ｐ（２×
２）表面可得，在覆盖度为 ０．５ＭＬ时氮气吸附能到达
到最大，两个氮气分子分别稳定吸附在顶位和桥位。
与其它覆盖度的吸附结构相比，０．５ＭＬ 覆盖度的吸
附结构稳定性最强。随着分子覆盖度的增加，氮气吸
附于表面的功函数增加。吸附在 Ｎｂ 表面的多个氮
气分子中 Ｎ－Ｎ 键长基本不随分子覆盖度的改变而
改变。除了最稳吸附结构（Ｔ＋Ｂ），其余吸附结构中
在不同吸附位置的 ｄＮ－Ｎ基本一致，顶位，空位，桥位
的 ｄＮ－Ｎ分别保持在 １．１４，１．１２，１．１７。

２．２ 氮气解离于 Ｎｂ（１００）表面

  为了理解氮气分子在 Ｎｂ（１００）表面的解离过程，
我们采用了 ｃｌｉｍｂｉｎｇ-ｉｍａｇｅ ｎｕｄｇｅｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｂａｎｄ
（ＮＥＢ）方法计算了氮气分子解离的最小能量路径。
在研究最小能量路径之前，我们首先研究氮原子的最
稳吸附位置，它在寻找反应路径中起到了重要的作
用。本文考虑了 ６ 种初始吸附结构位形，分别为 Ｔ＋
Ｔ，Ｔ＋Ｈ，Ｔ＋Ｂ，Ｈ＋Ｂ，Ｈ＋Ｈ，Ｂ＋Ｂ 位置。计算得
到近邻的空位（Ｈ＋Ｈ）是两个氮原子的最稳吸附位。
我们以一个氮气分子稳定吸附在 Ｎｂ（１００）表面的结
构作为初始态，以解离的两个氮原子吸附在最近邻空
位的共吸附结构作为终态来讨论氮气分子吸附解离

于 Ｎｂ（１００）表面的过程，以期得到可能的最小能量路
径图。

  图 ２ 给出分子吸附的初始态，终态和中间态的俯
视图。结果显示，以氮气稳定吸附在桥位的结构能量
作为零点能，沿着能量曲线可观察，垂直氮气不需要
任何活化能，可直接解离直至 Ｎ－Ｎ 键断裂。分解过
程不需要跨越任何势垒。其具体过程为：在初态结构
中，氮气分子稳定吸附在桥位，随着反应路径的变化，

垂直吸附表面的分子慢慢倾斜，并逐渐向 Ｎｂ 表面空
位移动，直至 ２ 个氮原子都从桥位移动到了空位，形
成共吸附状态，占据在最紧邻空位，即到达终态。

  图 ３ 给出分子吸附的初始态，终态和中间态的俯
视图。结果显示，垂直吸附于顶位的氮气分子需要跨
过 ７．２ｅＶ势垒才能分解。曲线中的最高点为分解过
程的过渡态。较大反应势垒表明氮气在该分解路径
中解离是很困难的。吸附在表面的氮气分子渐渐倾
斜，位于高位的氮原子首先向金属表面的空位移动，
并吸附于表面。而处于低位的氮原子则保持原吸附
高度，在高位原子完成吸附表面的动作之后，在逐渐
向桥位靠近，最终与高位原子分别占据在最近邻的空
位上成为终态。

  图 ２ 垂直的氮气分子分解吸附 Ｎｂ（１００）表面桥位的最

小能量路径

  Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｔｈ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｕｐｒｉｇｈｔ Ｎ２ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｂｒｉｄｇｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｎｂ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

  图 ３ 垂直的氮气分子分解吸附 Ｎｂ（１００）表面顶位的最

小能量路径

  Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｔｈ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｕｐｒｉｇｈｔ Ｎ２ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｏｐ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｎｂ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

  图 ４ 反应路径与图 ２ 相似。氮气沿着这条反应
路径不需要任何跨越势垒就发生了分解。平行于表
面的氮气分子在解离过程两原子分别吸附在次近邻

桥位后，再逐渐向空位移动，完成整个分解过程，达到
终态。

  ＮＥＢ 计算结果表明，在 ０．２５ＭＬ 下氮气吸附在
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铌表面的顶位和桥位都易于发生分解，与实验测量的
结论一致，即部分氮气可吸附在表面，部分氮气则分
解成原子吸附在 Ｎｂ（１００）表面。

  图 ４ 平行的氮气分子分解吸附 Ｎｂ（１００）表面顶位的最

小能量路径

  Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｔｈ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｐａｒａｌｌｅｌ Ｎ２ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｏｐ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｎｂ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ

３ 结论

  本文采用密度泛函理论研究了多个氮气分子吸
附并分解于 Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）表面的问题。计算
结果表明，当氮气覆盖度为 ０．２５ＭＬ，顶位（Ｔ）是氮气
吸附于 Ｎｂ 表面的最稳吸附位，吸附能为－０．５９ｅＶ。
当氮气分子覆盖度为 ０．５ＭＬ 时，Ｔ＋Ｂ 结构最稳定
吸附结构，其吸附能为－０．９８ｅＶ。与 ０．２５ＭＬ 最稳
吸附结构相比，Ｔ＋Ｂ 结构的吸附能低约 ０．３９ｅＶ，说
明 ０．５ＭＬ 覆盖度是氮气吸附于 Ｎｂ（１００）－ｐ（２×２）
表面的最佳吸附覆盖度。吸附于表面的两个 Ｎ２分子

能稳定吸附在 Ｎｂ（１００）表面的顶位和桥位。随着覆
盖度的增加，氮气吸附在 Ｎｂ（１００）表面的吸附能随之
降低。０．７５ＭＬ 覆盖度下，Ｔ＋Ｔ＋Ｔ 最稳吸附结构
吸附能为－０．５９ｅＶ，与 ０．２５ＭＬ 的情况一致。采用
过渡态搜索，我们探究并讨论了 ３ 种氮气分子吸附解
离于 Ｎｂ（１００）表面的最小能量路径图。结果显示，垂
直吸附于表面桥位以及平行吸附于表面顶位的氮气

分子容易发生分解。而垂直吸附于顶位的氮气分子
能稳定的吸附在 Ｎｂ（１００）表面，不能发生解离。因
此，氮气分子与 Ｎｂ（１００）表面反应可发生氮气部分吸
附，部分解离的过程，这一结果与实验符合的很好。
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