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摘  要：采用密度泛函理论中的广义梯度近似方法（GGA）研究了氧分子在 Fe31MnC(001) 表面的 3 种不同吸附位（顶

位、桥位和面心间位）的吸附行为和 C 对 Fe31Mn 磁性的影响。通过吸附能结果发现，氧分子倾向于垂直吸附在四配位

饱和的空穴位，而氧原子强烈吸附在相邻的四配位空穴中。以 Mn 为表层原子的表面均发生了氧分子的解离吸附，桥位

吸附对应的吸附结构最稳定。C 原子增加了基体的磁化强度杂化，抑制近邻 Fe 和 Mn 原子之间的反铁磁相互作用。 

关键词：钢；第一性原理；吸附；解离；磁性 

中图法分类号：O647.3        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2022)12-4527-06 

 

适用于轻量化新一代汽车用钢的孪晶诱导塑性钢 

(TWIP) 兼具高强度、高塑性和较高吸收能。暴露在大

气环境下的钢材料不可避免地会受到氧化的腐蚀，研究 

O2 在固体表面的吸附对深入了解氧化机制、钢的成分

优化设计和表面防氧化改性研究有重要意义[1]。 

关于 Fe-Mn-C 合金的表面吸附和磁性能的研究少

有报道，尤其是 O2 与 Fe31MnC 三元合金表面的吸附

性能和扩散很难通过实验实现。Chen[2]等根据第一性

原理方法计算了 O2 在 α-Fe2O3(001) 表面的吸附能，

为-170 kJ/mol，Fe-O 键长约为 0.185 nm，吸附能力较

强。Medvedev[3]等已经证实，可以通过合金化手段调

控 Fe31MnC 在变形过程中产生孪晶诱导塑性效应，稳

定奥氏体组织，抑制 Fe31MnC 表面发生氧化，获得高

强度和高塑性。但文献仅关注新型 TWIP 钢材料本身

的力学性能研究，对基体材料的界面研究未涉及[4-7]。 

本研究主要探索 O2 在 Fe31MnC(001) 表面不同

初始位置中最佳吸附位置，分析以不同原子作为表层

原子与吸附分子 O2 之间的相互作用，以及基体的磁性

对氧分子吸附行为的影响，以期阐明钢的氧化过程动

力学机制，金属表面与吸附物的成键行为，为 TWIP

表面防氧化提供理论依据。 

1  计算模型和方法 

1.1  计算模型  

纯金属 Fe 为面心立方结构，优化后得到的晶格参

数和磁性分别为 0.348 nm 和 4.13 µB，与实验值[8]

（a=3.485，4.09 µB）符合较好。构建包含 32 个 Fe 原

子的超胞，C 原子置于八面体间隙位，Mn 原子取代不

同占位的 Fe 原子。由于掺杂 3at% 的 C 使晶格常数

略有增加，达到 0.3482 nm。Mn 在超胞中考虑 4 种不

同占位，通过对比图 1 中不同占位的基态能量，Mn

原子更容易占据 C 原子的最近邻。相对于 Fe31MnC

其它晶面，Fe31MnC(001)面更稳定，故选择 Fe31MnC 

(001) 作为研究对象。分别对比 Fe31MnC(001) 3 层和

5 层表面模型，第 1 层和第 2 层的收缩率都在 2.91%

左右。随着原子层的增加对吸附能的影响并不明显，

因此选择 3 层结构 2×1×1 的超胞为计算模型，真空层

厚度 1.1 nm，确保层晶之间没有相互作用。为了模拟

真实表面，只弛豫 3 层原子层表面的中第 1 层原子，

冻结第 2 和第 3 层原子。 

为确保计算中采用的方法和模型的合理性，首先

计算单原子 Fe、Mn、C、O 的自旋和二聚体 Fe-Mn、

Fe-Fe、Fe-C 的键长和键能，如表 1 所示[8-17]。采用

GGA-PBE 泛函计算得到弛豫结果均要比  GGA- 

PW91 泛函的计算结果准确，本研究列出的吸附能量

与稳定的吸附构型都采用自旋极化的  GGA-PBE 泛

函得到。 

1.2  计算方法 
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本研究计算采用基于密度泛函理论的  VASP 程

序包[18]。应用广义梯度近似（GGA）下的 PBE 泛函

描述电子交换关联函数[19]，用投影缀加平面波（PAW）

描述离子实和价电子之间的相互作用[20]。平面波截断

能为 350 eV，K 点取样为 2×2×1，离子弛豫运动限制 

1.0 ×10-5，总能量收敛值为 1.0 ×10-6。离子运动算法

采用共轭梯度 (CG) 的离子弛豫 (平面波系数并行)，

用高斯展开描述电子占据数。自洽场循环的最大迭代

数目设置为 999 步。自洽场施加在弛豫原子上的力 

＜ 0.05 eV/nm 。 原 子 轨 道 分 别 取  Fe-3d64s2 、

Mn-3s23p63d54s2、C-2s22p2 和 O-2s22p4。结构优化和

能量计算的过程中，没有对称性限制，原胞大小和形

状及原子位置同时弛豫，计算采用共轭梯度算法计算

每个原子的受力，直到达到收敛标准。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe31MnC 模型中锰占位和碳的八面体间隙 

Fig.1  Manganese and carbon occupation in Fe31MnC model (Fe: 

grey, Mn: white, C: black; four occupations of Mn atom are 

marked 1, 2, 3 and 4) 

 

表 1  Fe、C、Mn 和 Fe-Fe、Fe-C、Fe-Mn 的计算结果 

Table 1  Calculated results for single atom and bonds in this paper and other works 

Single atom/chemical bond Parameter PBE PW91 Reference value 

Fe 
Multiplicity 

Low energy/eV 

5 

-3.4638 

5 

-3.0573 

5
[8] 

- 

C 
Multiplicity 

Low energy/eV 

3 

-1.2591 

3 

-1.2087 

3
 [9] 

- 

Mn 
Multiplicity 

Low energy/eV 

6 

-5.1680 

6 

-4.8545 

6
[10]

 

- 

Fe-Fe 

Multiplicity 

Bond length/×0.1 nm 

Bond energy/eV 

7 

1.9819 

2.5219 

7 

1.9792 

2.9335 

7 

Exp. 2.02
[11]

/PBE 1.98
[12]

 

PBE 2.03
[12]

/LDA3.54
[12]

 

Fe-C 

Multiplicity 

Bond length/×0.1 nm 

Bond energy/eV 

3 

1.5796 

5.2078 

3 

1.5737 

5.4924 

3 

Exp. 1.569
[13]

/PBE 1.59
[14]

 

NL. 4.94
[15]

/LDA 6.21
[15]

 

Fe-Mn 

Multiplicity 

Bond length/×0.1 nm 

Bond energy/eV 

10 

2.3836 

1.6750 

10 

2.3775 

1.8135 

10 

Exp. 2.42
[16]

 

PBE 1.76
[17]

/PW91 1.57
[17]

 

 

O2 分子吸附能的计算由公式(1)计算。 

Eads=Eadsorbate+Eadsorbent－Eadsorbent-adsorbate       (1) 

本研究涉及氧原子的解离能由公式(2)和公式(3)对比计算。 

Edis-ads(O2)=1/2[EO2
－Esurface－Esurface-O2

]       (2) 

Edis -ads(O1)=1/2EBE(O2)+1/2E(O2)－Esurface -O2－ 

Esurface-O2
                                (3) 

其中，Eadsorbate 和 Eadsorbent 分别是被吸附物和吸附物的

总能，Eadsorbate-adsorbent 代表系统的总能量。Esurface-O2
为

分子吸附在表面上的总能量，E surface-O
2

 为第 2 个氧原

子吸附于表面上的能量，Esurface 为净表面的能量。 

2  结果与讨论 

面心立方结构的  Fe31MnC(001)表面可能存在 3

种结构，分别以  Fe 原子为表层原子的表面结构

（Fe-termination）、Mn 原子为表层原子的表面结构

（Mn-termination）和 C 原子为表层原子的表面结构

（C-termination）。本研究分别对上述 3 种表面结构

展开表面的吸附计算和讨论。 

2.1  O2在Fe31MnC(001)中Fe-termination表面的吸附

与解离 

首先将孤立 O2 和 O 放置于 10×10×10 超原胞中心

优化，计算得到的 O2的键能为 5.51 eV，键长 0.1236 nm，

与实验值（键能 5.25 eV，键长 0.121 nm）符合较好[21]。

由于氧分子的吸附导致生成新的化学键包括：Fe-O 键长

0.16158 nm，键能 6.05 eV；Mn-O 键长 0.1639 nm，键

能 5.953 eV；C-O 键长 0.1142 nm，键能 12.148 eV。

本研究计算结果与文献中计算结果一致[22,23]。 

图 2 是以 Fe 原子为表层原子 Fe31MnC(001) 表

面的 6 个不同吸附位置（2 个桥位、2 个顶位和 2 个面

心间位）的平衡吸附构型图。O2 在 Top-1、Top-2 和

Hollow-1 为分子吸附，O-O 键由初始的 0.1236 nm 伸

长至 0.13 nm，∠O1-O2-Fe 接近垂直吸附于表面，最近
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邻氧原子距离表面为 0.132、0.131 和 0.07 nm。O 与最

近邻 Fe 的键长皆在 0.171 nm 左右，与基态 Fe-O 键长

非常接近。吸附能大小依次为 1.331、1.563、1.989 eV。

研究发现，O2 相对表面越接近垂直吸附能越大，近邻

氧原子离表面越近吸附能越大。O2 在 Bridge-1、

Bridge-2 和 Hollow-2 发生表面重聚的解离吸附现象，

吸附能均大于 3.5 eV。其吸附最终结构为 O 吸附在由

4 个表面 Fe 原子构成的 4 配位空穴中，相邻 4 配位共

享 2 个 Fe 原子。重构后的 Fe-O 键长为 0.191 nm，2

个氧原子的距离为 0.28 nm。可见解离吸附强度要远大

于分子吸附强度，解离后的氧具有较好的活性，与表

面 Fe 之间形成较强的化学键，导致钢基体发生氧化。

图 2 中同时列出由公式(2)和公式(3)计算的结果，对比

解离能的误差在千分之一左右，因此 2 个公式计算得

到的解离能全部正确。 

2.2  O2在Fe31MnC(001)中C-termination表面的吸附

与解离 

图 3 是 C 原子为表层 Fe31MnC(001) 表面 6 个不

同吸附位（2 个桥位、3 个顶位和 1 个面心间位）的平

衡吸附构型。计算得到的吸附能结果表明，其中

Hollow-1、Bridge-1 和 Top-1 3 个吸附位的 O2 吸附未

发生解离，吸附能 2.643 eV＞2.630 eV＞2.557 eV。Fe-O

键长均为 0.206 nm，O2分子的键长延长至 0.138 nm，并

垂直吸附于表面，近邻氧原子与表面的距离为 0.07 nm。

Bridge-2 未达到收敛，为不稳定吸附构型。Top-2 和

Top-3 吸附稳定构型为解离后的氧原子吸附在表面生

成的相邻 4 配位空穴上。Top-3 的稳定吸附构型为相邻 4

配位共享 Fe62 和 Fe67，O-O 距离 0.2838 nm，吸附 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  氧气分子在以 Fe 原子为终端 Fe31MnC(001) 表面的平衡吸附构型 

Fig.2  Equilibrium adsorption of O2 on different sites of Fe-termination surface 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  氧气分子在以 C 原子为终端 Fe31MnC(001) 表面的平衡吸附构型 

Fig.3  Equilibrium adsorption of O2 on different sites of C-termination surface
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能3.607 eV。Top-2的稳定吸附构型与Top-3略显不同，

相邻4配位共享Fe47，2个氧原子与Fe47的键长分别为

0.2000和0.2029 nm，其它Fe-O键长约为0.195 nm，O-O

键打开程度增加到0.3552 nm，因此O2在Fe原子顶位吸

附能（Top-2: 3.981 eV）高于近邻C原子的Fe原子顶位

吸附能（Top-3: 3.607 eV）。Top-2是吸附结构中最稳定

吸附位，氧原子被稳定地吸附在钢基体表面。 

2.3  O2在Fe31MnC(001)中Mn-termination表面的吸

附与解离 

以  Mn 原子为表层原子的  Fe31MnC(001) 表面

吸附比 Fe、C 为表层原子的表面吸附形式更单一，7

个不同的吸附位置（2 个桥位，2 个面心间位和 3 个顶

位）皆为活化解离吸附，解离的 O 吸附在由 Fe 和

Mn 构成的 4 配位空穴中，如图 4 所示。 Bridge-1、

Top-3（铁原子顶位）、Bridge-2 3 个吸附位分解后的

O-O 距离 0.5435、0.4874、0.4871 nm，与表面高度为

0.07 nm，对应的解离能依次为 3.839、3.830 和 3.823 

eV。Hollow-2 和 Top-1 的稳定吸附构型中，相邻 4

配位共享一个 Mn4 或 Fe69 原子，O-O 距离 0.350 nm，

解离能为 3.752 和 3.733 eV。Mn-O 键长均为 0.192 nm，

Fe-O 键长为 0.198 nm。Hollow-1 和 Top-2 的稳定吸

附构型也是 2 个 O 占据 2 个近邻的 fcc 位置，并共享

2 个原子。O-O 距离 0.2834 和 0.2899 nm，解离能为

3.654 和 3.680 eV。 

通过对比发现，平衡吸附构型中的 O-O 键长变化

越明显，吸附分子与底物的作用更强烈，吸附越稳定。

图 5 给出分别以 Fe、C 和 Mn 原子为表层原子 

Fe31MnC(001) 表面的分子和原子吸附能的散点图。结果

表明 Mn 原子在表层时更容易发生基体的表面氧化现

象，氧分子发生解离吸附后的吸附能均高于 3.6 eV。C 原

子在表层时，顶位吸附更容易发生解离吸附，伴随着最

高吸附能 3.9 eV。不管在任何吸附位，氧与基体材料之

间发生了不同程度的化学吸附，电负性较大的氧原子得

到电子，带负电；金属铁原子失掉电子，带正电。 

2.4  C插入前后对Fe31Mn磁性的影响 

图 6 标注了 Fe-Mn-C 构成的八面体各个原子的

磁矩，用于进一步分析 Mn 和 C 对面心立方 Fe 磁矩的

影响。碳原子插入到八面体间隙导致最近邻铁原子的

强烈弛豫，产生晶格畸变。体系的总磁矩由孤立 Fe

原子的磁矩 4 μB 降低到 2.007 μB[24]。图 6a 中 C 近邻

铁原子的磁矩都为正，值约为 0.4 μB；而图 6b 和 6c 

中 C 近邻铁原子的磁矩皆为负，大小近似相等。对比

Fe-C 和 Fe-Mn 相的总磁化强度发现，C 和 Mn 的作用

相反。在铁碳固溶体中，C 增加了磁化强度杂化，Mn

作为一种反铁磁金属，更适合 Fe-Mn 合金从铁磁性向

反铁磁性转变。C 抑制近邻 Fe 和 Mn 原子之间的反铁 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

图 4  氧气分子在以 Mn 原子为终端 Fe31MnC(001) 表面的平衡吸附构型 

Fig.4  Equilibrium adsorption of O2 on different sites of Mn-termination surface 
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图 5  对比以不同原子为表面的分子吸附能和原子吸附能 

Fig.5  Comparison of molecule adsorption energy (a) and atomic  

adsorption energy (b) for different termination 

 

磁相互作用。然而，以不同原子为终端的 Fe31MnC，

Mn 和 C 原子近邻的 Fe 原子具有相反的磁性，但不改

变碳的取向磁矩与铁磁耦合矩[25]。同时 Fe 的磁矩来

自于 d 轨道的贡献，Fe 的 3d 电子对磁性有主要贡献。

4s 电子是自由电子，对磁性贡献较小[26]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  锰和碳近邻原子的磁矩  

Fig.6  Magnetic moment of neighbor atoms for manganese and 

carbon (μB): (a) Fe-termination, (b) Mn-termination, and 

(c) C-termination 

3  结  论 

1) C 原子在 Fe31MnC(001) 表层时，氧分子吸附

要比 Fe 原子在表层时的吸附能高。Mn 原子在表层时

更容易发生基体的表面氧化现象，氧分子均发生了解

离吸附，表面反应活性高，桥位吸附对应的吸附结构

最稳定。 

2) 在铁碳固溶体中，C 增加了磁化强度杂化，并

抑制了近邻 Fe 和 Mn 原子之间的反铁磁相互作用。

Mn 和 C 原子近邻的 Fe 原子具有相反的磁性，但 C 的

取向磁矩与铁磁耦合矩没有发生变化，而基体本身的

磁性向铁磁性转变时有利于表面对 O2 分子的吸附，因

此抑制 Fe31MnC(001) 表面氧化必须抑制基体的铁磁

性转变。 
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Density Functional Theory of O2 Adsorption and Dissociation of Fe31MnC(001) Surface
 

 
Niu Xuelian1, Julius Jellinek2 

(1. School of Marine Science and Environment Engineering, Dalian Ocean University, Dalian 116023, China) 

(2. Argonne National laboratory, Illinois 60439, USA) 

  

Abstract: The absorptive characters of O2 on Fe31MnC(001) surface at three different sits (top, bridge and hollow) and effect of C on the 

magnetic properties of Fe31Mn were investigated by the generalized gradient approximation (GGA) based on density functional theory 

(DFT). The results indicate that O2 tends to be vertically over the four-coordination vacancy hollow site. For Oxygen atom adsorption, it 

has a larger adsorption energy when oxygen atoms occupy the adjacent four-coordination vacancy hollow site. The dissociative adsorption 

of oxygen molecules occurs on the surface with Mn as the surface atom, and the bridge adsorption is the most favorable adsorption site. 

Meanwhile, carbon atom not only increases the magnetization hybridization of matrix, but also inhibits antiferromagnetic interaction of the 

adjacent Fe and Mn atoms. 

Key words: steel; first-principles; adsorption; dissociation; magnetic properties 
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