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提 要

本文着重讨论和计算表 面化学吸附能的 变分方法
,

提 出求表面层格林函数的 变 分 表 达

式
,

用吸附能的极小值条件来确 定变分参数
,

得 出用清洁表面和吸附 原子的格林函数
、

吸附

原子的动 能等表示吸附能的具体公式
,

初步考虑到动力学的影响
。

固体表面特别是过渡金属表面上能发生许多持殊的化学反应
,

譬如吸附
、

催化和脱附
,

这些化学反应主要表现在固体表面与原子或分子之间的相互作用
。

本文着重讨论和计算表面

化学吸附能的变分方法
,

作为今后探讨多相催化理论的部分基础
。

对于过渡金属
,

d 电子的运动状态可用紧束缚方法来描述
。

设金属晶体的单电子的哈密顿

算符 ( H a m ilto n ia n o p e r a t o r ) 为 :
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方程 (1) 对于不同的边界条件有不同的解
,
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式中寸 l ( r ) 和E ‘是下列定态薛定愕方程的本征函数和本征值
:
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现在先来计算清洁金属表面吸附一个能级为E
。

的外来原子的吸附能
。

设清洁金属表面的

能级密度为p
。

(E )
,

电子在能带中填充到某一费米能级 ( F e r m i

附前的总能量为
:
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式中因子 2 是考虑到每一能级有两个自旋方向相反的电子
,

6 ( E 一 E
‘

) 为弧立 的吸附原子

的能级密度
。

吸附后
,

如果金属表面与吸附原子之间的相互作用为 V
,

金属表面的能级密度变为P( E )
,

电子在能带中填充到E F
费米能级

,

那么
,

总能量变为
:
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J
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因而
,
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:
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这也是吸附一个原子的吸附能
。

用格林函数表示
:
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。

K a lk s t e in 和 P
.

S o v e n
两人求 出.

G
。

( r 贪
r

- E ) = 艺

悦护

K

。 + i 卜

Z T
盆

曰卜
户

月卜
. 一〕.

e ‘K tr 一 r , 】 ( 8 )

,

,
、

N 。扩-互了「丁石豆
。

, _

一
p 。

(E ) ==
一

豪卜 艺

~
一

沐1卫
竺 一 0 ( 4T 2 一 。 2

)犷o 、 ~
,
一 2泥 二 T

吕 “ 、 叹 几
一 “ 产

k

。 二 E 一 ZT 〔C o s ( a k
二
) 千C o s ( a k

,

)

( 9 )

其中



尸
陌
.

第 2 期 华 侨 大 学 学 报

O�q妇

S0r 扩飞T
Z 一 。 2

卜 = 1
.

一

—
“ z s l g n ( 。 ) 犷 。

乙
一 4 1

’

4 T
“

>

4 T
“

<

一
卜 一) 卜

a 为晶格常数
,

kx 和k
,

为平行于表面的二维波矢 k 的分量
, r

和
r ,

都在表面层上
, T 为 相邻

原子间的相互作用能
,

N 是 表面层的原子数
。

那么问题的关键 就在于如何 去 求 格 林 函 数

G ( r , 士
r

,
E )

,

过去的一些方法譬如利用有名的 D y s o n 方程已经不能满足实际 的 需 要
,

作者提 出应用变分方法来解决这个问题的尝试
,

业且初步给出如下表达式
:
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,

由 △W 极小值的条件来确定
,
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。
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。
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这个初步考虑到动力学影响的式子说明
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由此可见
,

两个吸附原子之间的相互作用能量与它们的相对位置有关
。

作用能的负值表

示两原子相互吸引
,

如为正值
,

则表示两原子相互排斥
,

平衡位置相对于作用能 的最小值
。

这说明当两原子被金属表面吸附后
,
由于它们之间的相互作用

,

在吸附原子间 出现了附加的

作用力
,

这种作用力能促使原子化合或分解
。

( 15 )
、

( 1 7 ) 和 ( 1 9 ) 三个式子仅是初步的结果
,

可用于半定量分析问题
,

想要得到

较好的定量公式
,

还必须结合化学键理论
,

尤其是分子轨道理论和杂化帆道理论
,

这是作者

下一步计划做的科研工作
。

一
注 1

注 2

应用公式 。一 (t 一 t ,

) 二
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X 十 I C
d x ( e

) + 0 )
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