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采用密度泛函理论从头计算了金红石型 ,-."（!!’）表面的相关性质，切片模型含有 ( 层原子，采用化学整比表

面结构，晶胞真空层厚度为 !/& 01，原子价电子采用超软赝势表达 2差分电子密度分布图发现原子附近区域电子密

度分布以球对称为主，电子定域形成离子键的趋势较强，但在 ,- 和 . 原子之间存在较弱的共价键 2模拟了金红石

型 ,-."（!!’）表面结构的扫描隧道显微镜（34500-06 78009:-06 1-4;<34<=9，简称 >,?）图像，利用 ,9;3<@@AB51500 的成像理

论，在 C " D 的正向偏压下，采用一系列变化的数值作为 >,? 探针离表面桥式氧的距离，分析了相关态密度的变化，

发现（!!’）表面的 >,? 形貌凸起部分来自于 &—,- 原子，而不是 "—. 原子（桥式氧），在 ,-."（!!’）表面结构成像中，

电子效应起主导作用，证实了 >,? 实验观察到的亮行是 ,- 原子的结果 2
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! / 引 言

金红石型 ,-." 是一种宽禁带的过渡金属氧化

物，具有独特的光学、电学和化学性质，性能稳定，广

泛地应用于半导体、传感器、介电材料、涂料、化妆

品、量子电子器件和催化剂等领域［!］2 ,-." 的表面结

构已经得到了广泛的研究，在实验方面较好地反映

了表面的化学成分及结构等信息［"，)］2在应用中发现

材料表面的原子和电子结构对性能有很大影响，其

中金红石中以（!!’）表面最稳定，表面能最小，因此

对该表面的研究具有重要意义［+—*］2
O8;7<0 等人［E］设计了三种（!!’）表面的结构，得

到能带结构，态密度分布等电子结构信息，P<8J;-5A
4N<I5等人［(，!’］采用纯理论的方法计算了不同结构

的（!!’）! Q " 表面 2 B-;J 等人［!!］利用扫描隧道显微

镜（4500-06 78009:-06 1-;4;<34<=9，简称为 >,?）和原子

力显微镜技术研究了 .C 离子在（!!’）! Q ! 表面的

散射，分析了顶部氧原子距离表面钛的距离，得到与

实验数值符合较好的结果 2 R-9S<:J 等人［!"］用低能电

子衍射研究了 ,-."（!’’）面，电子束在轰击 ,-." 表

面时，,- 原 子 内 层 电 子 产 生 空 穴，从 而 得 到 表 面

,-—. 成键的空间位置信息 2 而 T5193 等人［!)］在假

设探针电压为正的情况下，分别绘出 ,-)J 以及 . 的

"= 等轨道的径向分布，认为 >,? 探针探测到的表面

态主要是 )J 分态，仅有 !’U可能来自于 ."= 态，但

由于受到探针加载电压以及探针与表面距离影响，

无法 准 确 说 明 表 面 原 子 是 ,- 还 是 . 原 子 2
?5V3W1<IW4N 等人［!)—!&］也认为 ,- 的 )J 轨道是表面

导带的主要成分，金红石的表面重构应该是（!!’）

! Q "结构 2然而，对这个面的研究却存在许多争议，

从实验角度来看，对于 >,? 观察到的表面特征仍然

没有确定的看法，表面的亮线条纹对应原子是什么

原子，还与 >,? 尖端电压，探针与表面距离等有关，

还不能得出一致的结论 2本文对（!!’）表面结构做了

从头计算，这有助于进一步提高对 ,-." 表面结构的

认识 2

" / 计算方法与模型

本文模型建立选取 X 射线数据库中的金红石
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晶胞 常 数，几 何 结 构 优 化 后 ! ! "#$%&’ ()，" !
"#&*+, ()，!!"!# ! *"-，与其他文献结果对比如

表 , .计算基于第一性原理的密度泛函理论（/0(1234
56(7328(9: 3;08<4， 简 称 =>?），在 广 义 梯 度 近 似

（@0(0<9: @<9/20(3 9AA<8B2)9328(，简称 CCD）框架下，用

E0</0FGH6<I0GJ<(K0<;（EHJ）泛函形式来确定交换和

相关势，自洽求解了 L8;(GM;9) 方程 .采用超软赝势

描述价电子与离子实之间相互作用，价电子选取为

?2：N1&NA% N/&$1&，O：&1&&A$，平面波截止能量与选取

的泛函和赝势有关，在超软赝势中，在满足平面波精

确截止的条件下，选取倒易空间中平面波截止能量

为 N+"#" 0P，布里渊区（HQ）! 矢量设置依据二维晶

体结构在平面方向满足 H:87; 定理，由于在平行于 #
轴的方向波函数是指数衰减，故本文表面结构的计

算选取为 N R N R &，原子平均受力不大于 "#, 0PS()，

电子总能自洽用 E6:94 密度混合算法，计算方法和

主要参数设置与文献对比结果如表 , . 其中 TME 为

超软赝势（6:3<9 G1853 A106/8A830(329:），U=D 为局域密

度近似（ :879: /0(1234 9AA<8B2)9328(），PDME 为软件包

（3;0 V20((9 9W 2(2328 12)6:9328( A97I9@0）简称，XDM?JE
为 软 件 包 （ 79)W<2/@0 10<29: 3839: 0(0<@4 A97I9@0）

简称 .
表 , ?2O& 的文献计算方法及参数设置

计算方法 软件名称 点阵参数S() $ 点设置 截止能S0P 参考文献

=>?：TME PDME ! ! "#$%,% $ R $ R , $"" ［%］

CCD " ! "#&*Y$
=>?：TME XDM?JE ! ! "#$%$" & R & R N $"" ［,%］

CCD（EHJ） " ! "#&*Y"
=>?： XDM?JE ! ! "#$+N* ’ R $ R , +"" ［,］

CCD（EHJ） " ! "#&*%N
=>?：TME XDM?JE ! ! "#$%N" Y R Y R N N’" ［,Y］

U=D " ! "#&*%
=>?：TME PDME ! ! "#$%"* — $"" ［,’］

CCD " ! "#*Y&

图 , 优化后金红石 ?2O&（,,"）表面模型的原子结构

在体相计算的基础上，计算了 ?2O&（,,"）表面的

电子结构，在设计材料表面结构的切片模型时，表面

终止原子种类对表面结构稳定性有决定性的影响 .
本文依据 ?91I0< 关于表面稳定性的判定理论，设计

了（,,"）面的切片模型 . 如图 , 所示 . 图 , 中的 ?2O&

（,,"）模型晶胞结构为正交晶系，表面结构化学式可

写为 ?2%O,&，即化学整比表面结构，该模型晶胞中含

有两个（,,"）表面，整个切片模型的有 * 层原子，晶

胞真空层厚度为 ,#+ ()，表面结构放置在晶胞中央

位置，即上下表面与最近的镜像对称结构之间距离

为 "#Y+ ().

N 计算结果与讨论

!"#" $%&’（##(）表面性质计算

表面能是衡量表面稳定性的一个重要参数，理

论以及实验结果均表明金红石 ?2O& 中（,,"）面的表

面 能 最 小，优 化 后（ ,,"）面 晶 胞 总 能 量 为

Z ,$’’$#"$+ 0P，对应的体相 ?2O& 选用 N R , R , 的

超晶胞结构，优化后的总能量为 Z ,$’’%#&*Y 0P.计
算得到（,,"）面表面能为 "#*+ [S)&，这个值与文献

［,,，,&］（,#’ 和 ,#% [S)&）相比较为符合 . 与完整结

构相比，表面结构的对称程度很低，因此结构中包含

的非等价原子数很多，键长的变化也很复杂，研究发

现最外层的 &—O（桥式 O）原子电荷数减小，表面

&—O 和 %—?2 之间的键长缩短，对应原子的电荷数
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下降，说明表面电荷发生了重新分布，表面 !—"# 原

子因悬键而引起的电荷重排作用更明显 $ 从 "#%&

（’’(）表面的 "# 和 % 的电子集居分析来看，表层 "#
和 % 的差别与体相最大，在靠近晶胞中间层时，原

子的电荷转移逐渐与体相接近，但考虑到原子层数

太少，使得表面弛豫影响到内部原子层，因此即使是

中间层的 "# 和 % 的局域态密度也与体相性质有细

微的差别 $ 表层 !—"# 原子的局域态密度与体相 "#
差别较大，主要是 "# 配位环境发生变化 $ 差分电子

密度能表示体系在成键前后因原子轨道组合而引起

的电子密度分布的变化，更能反应成键过程中电子

的转移情况，对 "#%& 的差分电荷密度计算式为

!!) * !"#%&
+ !"# + !%， （’）

其中 !"#%&
为总的电子密度分布，!"# 为 "#%& 中 "# 亚

晶格的电子密度分布，!% 为 % 的亚晶格电子密度分

布 $通过对亚晶格的计算可以了解成键前后轨道的

移动情况，一般成键轨道向能量低的方向移动，反键

轨道则向能量高的方向移动 $图 & 是计算体系的差

分电子密度分布图，其中可以比较直观的看到原子

间的成键情况，从等电子密度分布轮廓线可以看到，

在 "# 和 % 原子之间存在共价键 $当然在靠近单个原

子附近区域电子密度分布仍然以球对称为主，是电

图 & （,）金红石 "#%&（(’(）-（’’(）面的差分电子密度分布；（.）金红石 "#%&（’((）-（’’(）面的差分电子密度

分布

子定域的表现，即形成离子键的趋势较强 $

!"#" 金红石（$$%）表面形貌的 /"0 模拟分析

由于表面几何效应和电子结构效应都会对成像

产生决定行作用，所以实验测量的 /"0 图像不能准

确判断表面亮行是 % 原子还是 "# 原子 $本文采用第

一性原理计算方法模拟了 "#%&（’’(）面的 /"0 形

貌，模拟探测到的表面态主要是导带，电子由价带隧

穿到导带底部附近，因此表面 /"0 形貌与原子表面

非定域态分布有关，在 "#%& 中导带主要由 "# 的 12
轨道组成，即实验 /"0 图像中白色条纹是 "# 原子，

之间的黑线是 % 原子 $根据 ")34566-7,8,99 等人的理

论，隧穿电流计算如下：

"（#）!"
$6 : %#

$6

2$!（ &，$），

!（ &，$）* #
’

;"’（ &）; &#（$ + $’ ），

（&）

其中，!（ &，$）为表面局域态密度分布，"’（ &）为与

能量 $’ 对应试样的波函数，$ 6 为体系的 <)38#能级，

# 为 /"0 中加的偏压 $ 文献中 "#%& 一般加正向偏

压，大小为 : ’=!—& )> 左右，从（&）式来看，表面的

局域态密度分布直接与隧穿电流大小有关，根据局

域态密度分析得知，那么看到的原子对应的就是 "#
或 % 原子占比例高的一方 $ 加正压时，表面隧穿电

流中的电子来自于价带顶部向导带底部的跃迁，这

里的局域态密度指表面导带的态密度分布，从计算

得到的局域态密度来看，"# 的 12 轨道是导带的主要
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成分，因此表面形貌主要反应了 !" 原子的排列 #
图 $ 表示金红石（%%&）表面空间电子差分密度

分布随探针距离变化的情况，与图 ’ 所示的 (!) 形

貌分析相对应，可以看到表面 *—!" 原子上的电子

密度最大，而 + 则很小，这与金红石导带轨道构成

是一致的，在加负向电压时，可以看到以 +,- 轨道

为特征的 (!) 形貌图 #通过对结构的优化计算了表

面不同位置处原子的位移情况，结果发现原子如

.—!"，$—+ 以 及 *—!" 位 移 基 本 与 文 献 一 致 # 对

（%%&）表面电子结构的计算发现，这个面上的 !"—+
化学键发生很大变化，顶层部分 !"—+ 键键长缩短，

电子集居数增加 #通过分析与原子位置有关的局域

态密度，发现离表面越远，局域态密度与体相越接

近，表层的 *—!" 原子与体相有很大不同，主要是配

位数变化引起的电荷重排所致，本化学计量比表面

没有出现明显的缺陷态分布在带隙中 # 在本文的计

算与模拟中，利用 !/012334567688 的 (!) 成像理论，

结果 表 明（%%&）表 面 的 (!)形 貌 凸 起 部 分 来 自 于

图 $ 模拟得到的金红石 !"+,（%%&）面立体差分电子密度分布图，探针与桥式 + 的距离分别为（6）&9%%&,%: 87；

（;）&9%’%$&. 87；（<）&9%.&.=& 87；（>）&9,,&$== 87

图 ’ 模拟的金红石 !"+,（%%&）表面 (!) 形貌，加载电压为 ? ,@，探针与桥式 + 的距离分别为（6）&9%%&,%: 87；（;）&9%,%::’ 87；

（<）&9%’%$&. 87；（>）&9%’A&$, 87；（/）&9%.&.=& 87；（3）&9%=*&$& 87；（B）&9,,&$==87；（C）&9$&,&&& 87
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!—"# 原子，而不是 $—% 原子，这进一步验证了 &"’
观察到的亮行是 "# 原子的实验结果 (

) * 结 论

本文采用密度泛函理论从头计算了金红石型

"#%$（++,）表面的相关性质，分析了该表面的电子差

分密度分布，以及表面原子的相关变化情况 (成功模

拟了该材料表面结构的 &"’ 图像，利用 "-./011 2
345466 的 &"’ 成像理论，在 7 $ 8 的正向偏压下，

分别采用一系列变化的数值作为 &"’ 探针离表面

桥式氧 的 距 离，分 析 了 相 关 态 密 度 的 变 化，发 现

（++,）表面的 &"’ 形貌凸起部分来自于 !—"# 原子，

而不是 $—% 原子（桥式氧），在 "#%$（++,）表面结构

成像中，电子效应起主导作用，并进一步证实了实验

&"’ 观察到的表面亮行是 "# 原子 (

［+］ 9:0 ; <，;46= > $,,) !"#$%&’ "( )*+,%- .%+/*$0+12 "( 34*5+6&’

7*64%"’"-2 !" ?)（#6 @A#6-/-）［郭玉宝、杨 儒 $,,) 北京化工

大学学报 !" ?)］

［$］ B: C，"46= @ D，E4# C，"46= E 3，’4 B 9 $,,F 861& 9420 (

:+% ( #$ +,)G（#6 @A#6-/-）［徐 凌、唐超群、戴 磊、唐代海、

马新国 $,,F 物理学报 #$ +,)G］
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