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In 掺杂促进 AuCuNi 合金表面氧化膜 

形成的第一性原理计算 

陈敬昶，张慧蒙，符荣，刘学渊，王远 

（西南林业大学 机械与交通学院，昆明 650224） 

摘要：目的 采用第一性原理计算 In 掺杂促进 AuCuNi 合金表面氧化膜的形成机制，以为在金基合金中掺杂

元素，促进表面氧化膜生成提供理论依据。方法 基于构建适用于第一性原理计算、原子比 Au:Cu:Ni=9:5:2

的晶体结构模型，对 In 掺杂 AuCuNi 体系模型的稳定性、偏析特性以及吸附特性进行计算。结果 In 原子替

代掺杂 AuCuNi 合金（111）面中各元素后形成新的 AuCuNiIn 表面，掺杂形成能均为负值，这说明 In 替位

AuCuNi 合金（111）面中任何一个原子都会促进 AuCuNi 表面的稳定性。当 In 替位掺杂 AuCuNi 表面第一

层的 Ni 原子时，稳定性提升最大，掺杂形成能为–1.326 eV；当 In 替位掺杂 AuCuNi 表面第三层的 Ni 原子

时，掺杂形成能最大为‒0.503 eV，这表明当 In 原子掺杂到该位置时，体系稳定性的提升最小。通过偏析能

的计算发现，掺杂后的 In 有向其他位点偏析的趋势，最易向偏析能最小的位点偏析，即向表层 Ni 原子偏析，

偏析能为‒0.739 eV。因此，使 In 原子替位掺杂第一层的 Ni 原子，形成最稳定的 AuCuNiIn 表面结构。此外，

通过在 AuCuNiIn 表面吸附氧原子和计算吸附能发现，当原子顶位吸附时吸附能都比较高，这说明 Au、Cu、

Ni 原子都不易在顶位吸附氧原子，其中 T3（Au）位点的吸附能为 0.034 eV，其值大于 0，说明 Au 原子的顶

位不会自发地吸附氧原子。表层原子中吸附能最低的几个位点H3（‒3.571 eV）、H1（‒3.462 eV）、B2（‒3.021 eV）

的氧原子均与 In 原子成键，这说明 In 原子附近更易吸附氧原子。最后，通过电荷差分密度图和布居分析，

发现 O 原子与周围其他原子有明显的电荷转移，并与 In 原子、Cu 原子和 Ni 原子形成键。这进一步表明 O

原子与周围原子发生化学反应，提高了材料表面的稳定性，证实了吸附能计算的准确性。结论 基于以上计

算分析得出 In 原子的掺杂可以有效促进 AuCuNi 表面氧化膜的形成。通过第一性原理计算预测了元素掺杂

对材料表面性能的影响，为掺杂促进材料表面氧化膜的形成提供了一定的理论参考。 
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First-principles Calculation of Promoting the Formation of Oxide  
Film on AuCuNi Alloy Surface by In Doping 

CHEN Jing-chang, ZHANG Hui-meng, FU Rong, LIU Xue-yuan, WANG Yuan 

(School of Mechanical Engineering and Transportation, Southwest Forestry University, Kunming 650224, China)  

ABSTRACT: Au is difficultly satisfied with work in the extreme environments such as high friction, high wear and strong 

corrosion due to it hardly reacts with oxygen to form a dense oxide film. Therefore, the formation mechanism of In doping in 

AuCuNi alloy to form the surface oxide film was calculated by First-principles in order to provide a theoretical basis for 

promoting the formation of surface oxide film by doping elements in the Au-based alloy in this paper. A crystal structure model 

with Au:Cu:Ni=9:5:2 suitable for First-principles calculations was constructed to calculate the stability, bias properties and 

adsorption properties of AuCuNi system with In doping. The results show: the doping formation energies of all new forming 

AuCuNiIn surfaces with In doping substitution for each element in AuCuNi (111) face are negative, this indicates that the 

stability of the AuCuNi surface can be promote by In substitution for any element in the AuCuNi (111) face, and when In 

substitution Ni atom in the first layer on AuCuNi surface, the greatest stability enhancement occurs with a doping formation 

energy of ‒1.326 eV. The maximum doping formation energy is ‒0.503 eV when In atoms substituting for Ni atoms in the third 

layer, which indicates that the increasing of the stability of the system is minimum at In atoms locating on the site. The bias 

energy calculation indicates that the doped In has a tendency to bias towards other sites and most easily towards the site of Ni 

atom with the lowest bias energy with value of ‒0.739 eV so the most stable AuCuNiIn surface structure is obtained when In 

substitute for a Ni atoms on the first layer. In addition, it is found that the adsorption energies are relatively high when In is 

adsorbed in the top position by the calculation of the adsorption energies, this indicated that Au, Cu and Ni atoms aren’t prone to 

adsorbing oxygen atoms in the top position, as well as the adsorption energy at T3 (Au) site is positive with value of 0.034 eV to 

explain Au on the top site don’t spontaneously adsorb oxygen atoms. All the oxygen atoms at the lowest adsorption energies in 

the surface atoms, H3 (‒3.571 eV), H1 (‒3.462 eV) and B2 (‒3.021 eV) are bonded to In atom to suggest that oxygen atom is 

more readily adsorbed near In atoms. Finally, it is found that O atom obviously transfers charge with the other surrounding 

atoms, and forms bonds with In, Cu and Ni atom by the charge differential density map and population analysis, i.e., a chemical 

reaction occurs between the O atom and the surrounding atoms, which improves the stability of the material and confirms the 

accuracy of the adsorption energy calculation. Based on the above calculation and analysis, it is concluded that the formation of 

oxide films on the AuCuNi surface can be effectively promote by In doping. In addition, the effects of doping element on surface 

properties were predicted by first-principles calculations, which provided a certain theoretical reference for promoting the 

formation of oxide films by doping element in the surface of materials in this paper. 

KEY WORDS: gold-base alloy; oxide film; first-principles calculation; adsorption characteristics; doping formation energy 

金基合金（AuNiCr、AuAgCu、AuCuNi）具有

优异的化学惰性、导电性和耐腐蚀性等，已成为制造

航空航天、精密电位器和电刷的主要材料[1-4]。金具

有很强的化学稳定性，是高温下唯一不与氧发生反应

的金属，金基合金中 Au 含量较多，表面难以形成致

密的氧化膜，导致基体材料在高摩擦磨损环境中快速

损耗[5]，材料寿命大幅下降。所以在金基材料表面制

备氧化膜具有重要意义。 

为了促进基体材料表面氧化膜的生成，人们付出

了巨大的努力。诸如，近年来微弧氧化技术制备材料

氧化膜的方法被广泛应用[6-7]。唐艳茹等[8]采用微弧氧

化技术在铝合金表面制备微弧氧化陶瓷薄膜，有效地

提升了材料的耐磨性和耐蚀性。同时，学者们发现在

金属表面掺杂其他物质也可以促进材料表面产生氧

化膜[9]。虞澜等[10]发现在 AuCuNi 中分别加入 Sm、

Sc、Nd 等稀土元素，在自然情况下材料表面能够与

氧气反应形成氧化膜，从而提高材料的摩擦性能。根

据何安莉等[11]对 AuNiIn 材料的研究发现，In 在材料

表面极易被氧化形成 In2O3，且 In2O3 具有优异的力学

性能和自润滑性能。事实上，这 2 种策略为金基材料

表面氧化膜的制备提供了重要的参考依据。虽然微弧

氧化工艺能在材料表面制备致密氧化膜，但是氧化膜

质量受制于众多的工艺参数，难以精确控制[12]。同时，

在 AuCuNi 中加入稀土中的元素虽能在材料表面产生

氧化膜，但是其内在机理不清，限制了材料表面氧化

膜的进一步调控制备。 

值得注意的是，第一性原理计算方法为探究元素

掺杂后材料改性机理提供了新的途径[13-15]。如 Shi 等[16]
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利用第一性原理计算了 Au(111)表面氧化物形成的结

构和稳定性，证明了氧化 Au 在纳米金催化剂的行为

中可以发挥作用的观点。刘坤等 [17-18]计算了 NiTi

（110）表面氧原子的吸附和扩散特性，结果表明，O

原子在 Ti 上的吸附最稳定，揭示了 NiTi 合金表面产

生 TiO2 的原因。这为探究元素掺杂后氧化膜产生的

机理提供了一定参考。 

基于以上分析，本文采用 In 掺杂 AuCuNi，用第

一性原理计算掺杂形成能、偏析能、吸附特性等，重

点研究了 In 在 AuCuNi 中的赋存状态，探究 In 掺杂

后基体材料表面氧化膜的形成机理。 

1  计算方法及模型 

1.1  计算方法 

所有计算均是基于密度泛函理论（DFT）[19]的第

一性 原 理 的 方法 ， 使 用 MaterialsStudio 软 件 中

CASTEP 程序包[20]进行。在广义梯度近似（GGA）[21]

框架下，采用 PW91 泛函形式确定交换关联函数。

Ni 元素为磁性元素，为了消除磁矩、磁序或强交互

作用对材料结构、能量的影响，本文在固态计算时打

开了 Spin polarized 功能。采用超软赝势描述价电子

与离子实之间的相互作用，平面波截断能为 351 eV。

自洽计算应用 Pulay 混合密度法，收敛精度为 2.0× 

10−6 eV/atom，在倒易空间中第一布里渊区 k 点网格

密度选取 3×3×3。采用 BFGS 算法对晶胞进行几何全

优化（包括晶胞参数和原子内坐标），收敛条件为：体

系能量小于 2.0×10–5 eV/atom，最大 Hellmann-Feynman

力低于 0.5 eV/nm，原子最大偏移量小于 0.000 2 nm，

体系最大应力小于 0.1 GPa。 

1.2  计算模型 

由于 AuCuNi 是非化学计量结构[22]，在研究 In

对 AuCuNi 表面掺杂之前，必须确定其稳定的结构。根 
 

据相关文献显示 [23]，原子比 Au∶Cu∶Ni=9∶5∶2

时，其结构较为稳定。因此，本文选择总原子数为 32

个，根据上述比例计算确定了原子比 Au∶Cu∶Ni= 

9∶5∶2 的模型，如图 1 所示，晶格常数 a=0.815 6 nm，

α=90°。低指数晶面稳定性一般都强于较高指数晶面，

容易形成稳定表面，所以本研究选取了 AuCuNi 结构

的低指数晶面（111）为研究对象。由于不同截止端

Au、Cu 和 Ni 元素浓度差距较大，Au、Cu、Ni 元素

浓度最大相差分别为 25.00%、12.50%和 12.50%，因

此需要计算各截止端表面的能量情况，以确定能量最

低的截止端表面。共发现了 6 种首层原子浓度不同或

原子排列顺序不同的截止端表面结构，图 2a—f 截止

端首层原子比例 Au∶Cu∶Ni 分别为 7∶6∶3、11∶

4∶1、11∶4∶1、7∶6∶3、7∶6∶3、11∶4∶1。虽

然截止端图 2a、图 2d、图 2e 首层原子浓度相同，截

止端图 2b、图 2c、图 2f 首层原子浓度相同，但是其

原子的分布位置各不相同，故而产生 6 种截止端。每

个表面结构模型由 4 层原子层组成，每层 16 个原子，

共 64 个原子，真空层设置为 1.2 nm，晶格常数

a=b=1.153 5 nm，c=2.206 3 nm，α=β=90°，γ=60°。 
 

 
 

图 1  AuCuNi 结构模型 
Fig.1 AuCuNi structural model 

 
 

图 2  AuCuNi 不同截止端表面结构模型 
Fig.2 AuCuNi surface structure models at different cutoff ends 
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计算 6 种截止端的表面能，以确定不同截止端的

稳定性，表面能 γ由公式[24]（1）给出。 

slab Au Au Ni Ni Cu Cu
0

1
= ( )

2
E N N N

S
     

 
(1) 

式中：Eslab 为纯净表面的总能；S0 为表面区域的

面积（nm2）；NAu、NNi 和 NCu 分别为体系中 Au、Ni

和 Cu 原子的个数；μAu、μNi 和 μCu 分别表示 Au、Ni

和 Cu 原子的化学势。 

第一性原理计算所得不同截止端的表面能列于

表 1。由表 1 可知，表面能由大到小依次为截止端（d）

1.019 J/m2>截止端（f）1.015 J/m2>截止端（c）1.009 J/m2> 

截止端（a）1.007 J/m2>截止端（b）1.003 J/m2>截止

端（e）0.984 J/m2，即截止端（e）的结构比其他截止

端更加稳定，AuCuNi 的(111)面更容易形成截止端（e）

的表面结构。由于截止端（e）更加稳定更易形成，

所以在后续的研究过程中以截止端（e）作为掺杂模

型进行研究。 
 

表 1  不同截止端表面能 
Tab.1 Surface energy of different ends 

J/m2 

a b c d e f 

1.007 1.003 1.009 1.019 0.984 1.015
 

2  计算与分析 

2.1  掺杂形成能计算 

为了探究 In 原子掺杂后对 AuCuNi 合金表面氧

化膜形成的影响，本文首先研究了 In 原子掺杂到

AuCuNi 合金后是否可以形成稳定的合金体系，进行

了掺杂形成能的计算。掺杂分为替位掺杂和间隙掺杂

2 种，由于间隙掺杂需要掺杂原子半径较小，而 In

原子的半径较大，与 Au、Cu、Ni 原子半径相似符合

替位掺杂的特点。故将 In 原子以替位的方式掺杂到

AuCuNi 低指数面最稳定的截止端（e）中，替位的位

点如图 3 所示，其中图 3a、图 3b、图 3c 分别代表掺

杂层数 1、2、3，圈出位置代表 Au、Cu、Ni 在 3 层

中被 In 替代的位置。 
 

 
 

图 3  掺杂位点示意图 
Fig.3 Schematic diagram of doping sites 

根据公式（2）计算 In 取代不同原子的掺杂形成能。 

f slab/In slab x In=E E E E E- -  (2) 

式中：Eslab/In 为 In 掺杂后的总能量；Eslab 为未掺

杂 In 的总能量；Ex 为被 In 置换的原子的能量；EIn

为 In 原子的能量。 

每次 In 原子只掺杂替位一层中的 1 个原子，掺

杂后进行弛豫，故计算的掺杂形成能共有 9 种情况，

列于表 2，其中 1、2、3 代表掺杂的层数，Au、Cu、

Ni 代表被替代的原子类型。当掺杂形成能为负值时，

说明界面稳定性比活性元素未掺杂前稳定性提升，当

形成能为正值时，则说明界面稳定性较活性元素未掺

杂时稳定性降低。据表 2 可知，掺 In 后，所有表面

的掺杂形成能均为负值，说明 In 掺杂后的表面较 In

未掺杂时稳定，同时可以发现替位掺杂第一层的 Ni

原子掺杂形成能最小为‒1.326 eV，表明 In 最易取代

掺杂到第一层的 Ni 原子上，形成掺杂后最稳定的表

面，替位掺杂第一层的 Au 原子掺杂形成能最高为

‒0.503 eV，说明当 In 原子掺杂到第一层 Au 原子位

点时，AuCuNiIn 合金体系稳定性最差。Zhang 等[25]

研究发现 Au 基合金中加入 In 元素能够有效改善合金

的微观组织和提高材料的耐蚀性和硬度，说明 In 的

掺杂能够提升 Au 基合金的稳定性，说明了掺杂形成

能计算的准确性。通过各位点的掺杂形成能可以发

现，当 In 原子替位掺杂同一层的原子时，替换 Ni 原

子时的掺杂形成能最低。替位掺杂同类型原子时，随

着原子层数的增加，Ni 位点的掺杂形成能逐渐增加，

Au 位点的掺杂形成能是先下降后上升，Cu 位点的掺

杂形成能则是先上升后下降。同层之间不同位点的掺

杂形成能最大相差 0.823 eV，同种原子层数不同掺杂

形成能最大相差 0.552 eV，由于掺杂形成能相差较

大，说明 In 原子掺杂后可能会产生偏析。而在 In 掺

杂到 GaAs[26]和 TiO2
[27]等体系的研究中，In 原子均会

向材料表面进行扩散偏析，这进一步说明 In 原子掺

杂后会向表层偏析。 

2.2  偏析能计算 

为进一步探究 In 掺杂到 AuCuNi 中后是否会有

向表面偏析的特性，本文对 In 的偏析能进行了计算，

计算原理见公式（3）[28]。 
* x Y
imp 1 0 crystal crystal=E E E E E  

 
(3) 

x substrate
seg imp imp=E E E  

式中： *
impE （*为 1-Au、1-Cu 和 1-Ni 等位点）

是 In 取代不同界面位点的掺杂形成能；Eseg 为界面 

 
表 2  掺 In 在 AuCuNi 表面的掺杂形成能 

Tab.2 Doping formation energy of In-doped AuCuNi surface 
eV 

Planes 1-Ni 2-Ni 3-Ni 1-Cu 2-Cu 3-Cu 1-Au 2-Au 3-Au 

Ef –1.240 ‒1.326 ‒0.503 ‒0.786 ‒1.169 ‒1.055 ‒0.908 ‒1.072 ‒0.587 
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偏析能；E0 和 E1 分别代表纯净界面及 Y 掺杂界面的

总能； x
crystalE 和 Y

crystalE 分别为被置换原子和 Y 原子的

晶体结构中每个原子的平均能量； substrate
impE 为 In 原子

掺杂到 3-Au 位置（即代表晶体内部），作为其他位点

偏析能的参考值； x
impE 是 In 原子替位表面其他不等

价原子的掺杂形成能。 

In 原子掺杂后的偏析能列于表 3。偏析能表示某

一位点原子向其他位点移动的趋势，偏析能越小说明

移动的趋势最大。考虑到 In 原子掺杂 3-Au 位点的稳

定性较差且 3-Au 位点在合金内部，因此将 3-Au 位点

作为参照位点，比较其他掺杂位点（1-Cu、1-Ni 和

2-Au 等）与 3-Au 的掺杂形成能，可以获得偏析能的

大 小 。 据 表 3 可 知 ， 偏 析 能 由 小 到 大 排 序 为

1-Ni<1-Cu<2-Ni<3-Ni<2-Au<3-Cu<2-Cu<3-Au<1-Au，

这说明 In 原子最易向 1-Ni 位点进行偏析，偏析能为

‒0.739 eV，其次为 1-Cu、2-Ni、3-Ni、2-Au、3-Cu、

2-Cu、3-Au、1-Au 等位点，这说明原子的偏析路径

由 1-Au 依次经过 3-Au、2-Cu、3-Cu、2-Au、3-Ni、

2-Ni、1-Cu，最终到达 1-Ni 位置。同种原子随着原子

层数的增加，偏析能逐渐增大，分别为 1-Cu<3-Cu< 

2-Cu、1-Ni<2-Ni<3-Ni、2-Au<3-Au<1-Au，同种原子

易向第 1、2 层原子偏析，同层原子最易向 Ni 原子位

点偏析，所以 In 掺杂后最易向第一层的 Ni 原子位点

偏析。偏析能的计算结果与李波等[29]的试验结论（In

掺杂到其他体系后会向表面进行偏析）一致。 

 
表 3  In 原子的掺杂形成能和偏析能 

Tab.3 Doping formation energy and segregation  
energy of In atom 

SitePlanes 
Impurity formation  

energy/eV 
Segregation  
energy/eV 

1-Cu ‒1.24 ‒0.653 

1-Ni ‒1.326 ‒0.739 

1-Au ‒0.503 0.084 

2-Cu ‒0.786 ‒0.199 

2-Ni ‒1.169 ‒0.582 

2-Au ‒1.055 ‒0.468 

3-Cu ‒0.908 ‒0.321 

3-Ni ‒1.072 ‒0.485 

3-Au ‒0.587 0 

 

2.3  表面吸附氧特性 

2.3.1  吸附能计算 

由于掺杂后的 In 原子易向表层偏析，为了探究

偏析于 AuCuNiIn 表面的 In 能否形成氧化物，对 In

掺杂 1-Ni 位点（此时稳定性最好）后形成的 AuCuNiIn

表面进行了吸附 O 特性的分析，采用公式（4）进行

吸附能的计算。 

2ads slab/O slab O= / 2E E E E 
 

（4） 

式中：Eslab/O 为 O 原子吸附后的体系总能；Eslab

为 O 原子未吸附时的纯净 AuCuNiIn 表面的能量，一

个 O2 分子的能量为 EO2，则被吸附的 O 原子的能量

为 1/2EO2。O 原子吸附于 AuCuNiIn 表面，O 原子共

有 18 种不等价的吸附位点。其中 T1 表示在 Au、Ni、

In 和 Cu 原子的顶位吸附，B为桥位吸附，H为 2 种

不等价的三角形孔隙位点。 

O 原子从不同的初始位置进行结构优化，优化后

吸附点位如图 4 所示。可以发现，当初始吸附位置为

桥位时，O 原子会自发向三边形空隙位点移动，说明

三边形吸附位点的稳定性较好。在 Cu 原子顶位吸附

时，O 原子自发地向桥位移动，说明桥位吸附的稳定

性要优于顶位吸附。同时，当 O 原子吸附于 Au 原子

上，经过优化后 O 原子会自发地吸附到其他原子上，

说明 Au 原子不易与氧气反应或其他原子的活性高于

Au 原子。 

 

 
 

图 4  O 原子吸附位点示意图 
Fig.4 Schematic diagram of O atom adsorption site 

 
不同位点吸附能计算结果见表 4。吸附能小于 0

时，表明材料能够自发吸附，吸附能越小越容易吸附。

对于 AuCuNiIn 表面，除 T3（Au 原子顶位吸附）外

所有吸附位点的吸附能均为负值，说明除 Au 原子顶

位吸附外所有位点均能自发吸附氧原子。其中，孔位

H3 的吸附能最小，为‒3.571 eV，表明 O 原子在该位

点最易吸附。而当 O 原子吸附于 Au 原子的顶位（T3）

时，则具有最大的吸附能（0.034 eV），表明此位置最

不易吸附 O 原子且不会自发吸附。由图 4 可以看出，

吸附能低于‒3 eV 的 3 个位点中，最低的 2 个为空位

吸附，分别为H3位点（‒3.571 eV）和H1位点（‒3.462 eV），

然后为桥位吸附 B2 位点（‒3.021 eV）。顶位的吸附能

都比较大，分别为 T1（‒0.526 eV）、T2（‒1.659 eV）、

T3（0.034 eV）。通过观察 H1、H2 和 B2 的位置可以看

出，吸附能最低的 3 个位置中都在 In 原子的周围， 
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表 4  氧原子吸附于不等价位点的吸附能 
Tab.4 Adsorption energy of oxygen atoms at unequal sites 

eV 

Sites T1 T2 T3 B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 

Energy ‒0.526 ‒1.659 0.034 ‒3.089 ‒3.021 ‒2.991 ‒2.606 ‒2.522 ‒2.754 ‒2.550 

Sites B8 B9 B10 H1 H2 H3 H4 H5 H6  

Energy ‒1.882 ‒1.950 ‒2.699 ‒3.462 ‒2.727 ‒3.571 ‒1.386 ‒2.754 ‒2.015  

 
且 O 原子在 H1、H2 和 B2 位点时都与 In 原子成键， 说

明 In 原子掺杂后促进了 AuCuNi 合金表面与氧气结

合的能力。高攀等[30]在 AgSn 中掺杂 In 的试验中发

现，In 的添加有利于促进合金表面氧化膜的形成，证

明了第一性原理计算 In 掺杂 AuCuNi 能促进表面氧

化膜形成的可行性。 

2.3.2  电子结构分析 

为了进一步观察 O 原子的成键情况，从电子角

度对 O 原子在 H3 位点的表面进行了电荷差分密度分

析和布居分析。电荷差密度来描述成键前后原子电荷

密度的差异，电荷的积累和耗散可以直接反映化学键

的增强和减弱。通过图 5 可以发现，氧原子发生了明

显的电荷累计，说明氧原子参与了与周围其他原子的

化学成键，提高了表面的稳定性，这与 H3 位点时吸

附能计算结果一致。通过电荷布居分析能够了解各原

子轨道上的分布和电荷转移，进而确定原子间的成键

情况。电荷布居分析发现 O 原子的 charge 为负值，等

于‒0.67 eV，这说明 O 原子得到了较多的电荷，表现

出较强的共价性。通过键布居分析发现 O（1）原子

分别与 Ni（3）原子、Cu（18）原子、In（1）原子

成键，键布居数分别为 0.52、0.47、0.35，键布居数

都为正值这说明 O 原子与 Ni、Cu、In 原子成键都为

共价键。从电子角度解释了 O 原子在表面吸附的内

在机理，与吸附能计算结果一致。 
 

 
 

图 5  差分电荷密度图 
Fig.5 Differential charge density diagram 

 

3  结论 

1）In 原子替代掺杂 AuCuNi 合金（111）面中各

元素后形成新的 AuCuNiIn 表面，掺杂形成能均为负

值，表明 In 原子掺杂后有助于提升材料的稳定性。

通过偏析能的计算发现，In 原子掺杂后更易向表面析

出且最易析出到第一层的 Ni 原子位点形成更稳定的

结构。 

2）AuCuNiIn 表面吸附 O 特性的计算发现，吸

附能低于‒3 eV 的 3 种位置中，O 原子都与 In 原子有

键连接，说明 AuCuNi 合金中掺杂 In 原子会促进表

面氧化膜的形成。电荷差分密度分析和布居分析，通

过电荷密度差异和电子转移情况，从电子角度证明了

O 原子与 In 原子成共价键连接，这与吸附能计算结

果一致。 
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