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金属表面的晶面取向、晶界终止、吸附物和结构缺陷可引起局域功函数差异. 当这些异质区域在实际表

面共存并具有有限空间尺度时,  可能形成 Patch电势以及非均匀杂散电场 .  本研究采用密度泛函理论

(density functional theory, DFT), 分别考察 Au(100), Au(110)和 Au(111)低指数表面 , 以及表面处晶界、H、

O、O2 和 OH·吸附物与表面空位对 Au局域静电势和功函数的影响. 结果表明, 洁净 Au(111)表面因其较高的

原子面密度而具有 3种低指数表面中最小的功函数变化; 相对于 Au(111), Au(110)具有较低的表面原子面密

度和较明显的结构弛豫, 其表面电势对局域结构更为敏感. 晶界附近与晶粒内部区域之间存在明显的静电势

差. 吸附诱导的功函数变化不能由 Bader净电荷转移量单独解释, 还受到吸附偶极和表面结构弛豫的共同影

响. 表面空位也会改变缺陷及其邻近区域的电子密度和局域电势. 本文计算的是理想化局域结构的原子尺度

电势响应, 结果可用于识别 Au表面 Patch电势的潜在微观来源; 实际 Patch电势的空间谱及其静电力仍需

结合斑块尺寸、空间分布、电极间距和真实表面状态开展多尺度研究.
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 1   引　言

空间引力波探测等高精度惯性测量对检验质

量周围的杂散静电场十分敏感. 导体表面不同区域

可能因晶面取向、局域功函数、吸附层、缺陷及其

空间分布不同而具有不同的接触电势. 当这些电势

不均匀区域以有限尺度共存于同一表面时, 可形成

通常所称的 Patch电势. Patch电势在邻近空间产

生非均匀电场, 并可与检验质量的残余电荷或外加

偏置耦合, 进而产生杂散静电力及力噪声 [1,2]. 因

此, 识别导致金属表面局域接触电势差的微观结构

因素, 是理解 Patch电势来源的基础.

Patch电势的研究主要包括实验测量和跨尺

度理论建模. 开尔文探针力显微镜 (Kelvin probe

force microscopy, KPFM)可在纳米尺度表征局域

接触电势差 [3–5]; 扭摆实验则适合测量更大空间尺

度上的平均电势分布及低频时间涨落 [6,7]. Apple

等 [8] 通过调制检验质量电荷并同步控制传感器电

势, 实现了杂散电场的测量与补偿. 这些实验测

得的是具有特定空间尺度和时间特征的表面电

势不均匀性, 而原子尺度密度泛函理论 (density

functional theory, DFT)计算可用于解析特定晶

面、吸附物和缺陷对电子密度、表面偶极及功函数

的影响 [9–11]. 需要指出的是, DFT获得的理想化局

域结构功函数或静电势差并不等同于实际器件中
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的 Patch电势谱, 二者之间还涉及异质区域的尺

寸、面积分数、空间相关函数以及电极几何等介观

参数.

第一性原理计算已被广泛用于研究金属低指

数表面的结构弛豫、表面能和功函数 [12], 也可分析

吸附诱导偶极对 Au表面功函数的调制 [13]. 然而,

不同微观结构因素对 Au局域表面电势的影响尚

缺少在统一计算框架下的比较. 为此, 本文采用

DFT分别考察 Au(100),  Au(110)和 Au(111)晶

面、表面处晶界、H、O、O2 和 OH·吸附物以及表面

单空位和三空位模型, 比较其局域静电势、吸附

能、Bader电荷和空位形成能. 本文旨在识别可能

导致 Au表面局域接触电势差的原子尺度因素, 不

直接计算实际检验质量表面的 Patch电势空间谱、

相关长度及其引起的静电力或力噪声. 相关器件尺

度效应仍需结合真实表面统计特征和电极几何开

展多尺度建模与实验验证.

 2   结果与讨论

 2.1    晶面取向与晶界

不同低指数晶面的原子面密度、表面配位和结

构弛豫会改变表面电子密度与表面偶极, 进而导致

功函数差异 [14–17].  紫外光电子能谱 (ultraviolet

photoelectron  spectroscopy,  UPS)测得经 Ar+溅

射处理的 Au功函数约为 5.40 eV[18]. 如图 1所示,

3种模型表面的计算功函数变化具有明显的晶面依

赖性. 其中, Au(111)的变化量最小, 为 235 meV;

Au(110)的变化量最大 ,  为 395 meV.  该趋势与

Au(111)较高的表面原子面密度及 Au(110)较低

的表面配位和更显著的结构弛豫相一致. 这里的数

值反映不同理想晶面模型之间的原子尺度功函数

差异. 注意: 只有当不同取向晶粒在实际表面共存

时, 这些差异才可能转化为具有一定空间尺度的局

域接触电势斑块; 由此产生的静电场还取决于斑块

尺寸、空间分布及电极间距, 不能仅由功函数差值

直接确定 [19,20].

晶界是晶体内部不同取向晶粒之间的界面. 本

文模型具体描述大角度晶界在 Au自由表面的终

止区域, 而非完全埋藏于材料内部的晶界. 晶界终

止处的低配位原子、结构不连续性及弛豫可改变邻

近表面的电子密度和局域静电势 [21–25]. 计算中采

用周期性超晶胞构建晶界终止结构, 并在几何优化

后比较其邻近表面区域与晶粒内部表面区域的静

电势 [26,27]. 如图 2所示, 3个模型中晶界终止区域

的局域电势均低于相邻晶粒内部表面区域, 计算差

值为 0.35—0.55 V. 该结果表明, 表面处晶界可能

成为局域接触电势差的来源.

本工作得到的 Au低指数表面功函数各向异

性与已有第一性原理研究的总体趋势一致. 例如,

Jooya等 [28] 报道了 Au表面功函数对晶体取向的

依赖性. 由此可见, 在多晶 Au表面, 不同取向晶粒

及晶界终止结构可能产生局域接触电势差. 但实

际 Patch电势的幅值和相关长度还取决于晶粒尺

寸、表面污染及测量条件, 不能由理想晶面的计算

结果单独确定.
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图 1    Au (100), (110)和 (111)晶面的静电势分布

Fig. 1. The electrostatic potentials on the Au (100), (110), and (111) surfaces.
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 2.2    表面污染物

Au表面暴露于制造、装配和运行环境后可吸

附 H2O、O2 及含碳污染物 [29–31]; 辐照或表面反应

还可能产生 H, O和 OH·等活性物种 [32–35]. 吸附可

通过净电荷转移、吸附诱导偶极和表面结构弛豫改

变局域功函数 [36]. 本文采用吸附能表征吸附稳定

性, 并结合 Bader电荷和差分电荷密度分析吸附诱

导的电子重排 [37]. 需要强调的是, Bader电荷给出

原子分区后的净电荷变化, 不能单独量化吸附偶极

或完整解释功函数变化.

补充材料图 S1—图 S3 (online)和表 1汇总了

不同吸附物引起的功函数差、吸附能和 Bader电荷

变化. 不同体系的 Dj 与吸附能或 Bader净电荷

转移量之间不存在简单单调关系.  例如 ,  O在

Au(110)上的吸附能和 Bader电荷变化幅度较大,

但相应 Dj 仅为 0.060 V; O2 在 Au(111)上的吸附

较弱, 却产生 0.345 V的 Dj. 这说明功函数响应

不仅取决于净电荷转移, 还与电荷重排的空间位

置、吸附偶极方向和表面结构弛豫有关 [38]. 对于 Au

(100), O吸附导致 0.490 V的最大 Dj, 并伴随较

明显的 Bader电荷变化; 但仅凭这些数据不能进

一步推断其氧还原催化活性. Au(110)较低的表面

原子面密度和沟槽结构有利于较显著的局域弛豫,

而 Au(111)的密排结构使吸附诱导扰动主要局限

于表面附近. 对各项贡献的定量分解仍需要平面平

均差分电荷密度、诱导偶极矩和层分辨电荷分

析 [39–41].

√
3

实际 Au(111)表面在一定条件下可形成 (22×

 )重构 [42], 其表面能和吸附行为可能不同于本文

采用的理想未重构模型. 因此, 本文结果主要用于
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图 2    (a) (100), (b) (110)和 (c) (111)晶面大角度晶界的结构及其静电势分布

Fig. 2. The  structure  and  electrostatic  potential  distribution  of  high-angle  grain  boundaries  for  the  (a)  (100),  (b)  (110),  and

(c) (111) crystal planes.

 

∆ρ

表 1    吸附在 Au(100), (110)和 (111)面上的 H,

O, OH·和 O2 的电势差、吸附能和 Bader电荷,  

定义为吸附前后的电势差, Ead 为负即自发吸附,

Bader电荷值为正即表面获得电子

∆φ

Table 1.    The  potential  difference,  adsorption  en-

ergy,  and  Bader  charge  for  H,  O,  OH·,  and  O2  ad-

sorbed on Au(100), (110), and (111) surfaces,    is

defined  as  the  potential  difference  before  and  after

adsorption, a negative Ead indicates spontaneous ad-

sorption and a positive Bader charge value suggests

that the surface gains electrons.

∆φ/V Ead/eV Bader charge/e

Surface-H (100) –0.040 –3.03 +0.003

Surface-H (110) –0.020 –3.11 –0.016

Surface-H (111) +0.065 –2.98 +0.032

Surface-O(100) +0.490 –3.78 –0.579

Surface-O(110) +0.060 –4.93 –0.696

Surface-O(111) +0.225 –4.66 –0.725

Surface-OH·(100) +0.080 –2.36 –0.418

Surface-OH·(110) +0.040 –2.56 –0.324

Surface-OH·(111) +0.245 –2.19 –0.405

Surface-O2(100) +0.022 –0.42 –0.300

Surface-O2(110) +0.060 –0.66 –0.420

Surface-O2(111) +0.345 –0.38 –0.268
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比较统一计算条件下不同低指数表面的相对趋势.

表 1显示 ,  H吸附使 Au(100)和 Au(110)的 Dj

略微降低, 而其余多数吸附体系表现为 Dj 升高,

说明吸附物种类和表面取向共同决定功函数响应.

相对于 Au(111), Au(100)和 Au(110)具有较

低的表面原子面密度, 吸附后可出现不同程度的局

域结构弛豫. H原子尺寸较小, 但其稳定吸附位点

和引起的电荷响应仍需由优化结构和电子密度共

同判断, 不能仅以“嵌入表面格子”概括 [43–45]. 表 1

中 H吸附引起的 Bader净电荷变化仅为–0.016e—

+0.032e, 而 3个表面的 Dj 符号和幅值不同, 进

一步说明净电荷转移量不是决定功函数变化的唯

一因素. 为考察吸附诱导电荷重排的空间分布, 下

面结合差分电荷密度进行分析.

KPFM实验能够直接表征纳米尺度局域接触

电势差. 例如, Gao等 [46] 利用光照条件下的 KPFM

观察到 Au纳米颗粒界面附近的局域表面电势变

化. 此类实验说明微观结构和界面电荷状态可调制

局域表面电势, 但其研究对象、环境条件和空间尺

度与本文的理想平面模型不同. 因此, 这些结果可

作为定性背景, 不能视为对本文具体计算数值的直

接实验验证.

利用 VESTA可视化工具可生成差分电荷密

度图, 以确定表面电荷积累 (正区域)与电荷耗散

(负区域)的精确位置 [47,48]. 差分电荷密度分布可通

过 (1)式计算: 

Δρ = ρtotal − (ρsurface + ρadsorbate) , (1)

ρtotal ρsurface ρadsorbate其中   ,   与   分别为体系总电荷密

度、表面电荷密度及吸附物电荷密度.

图 3给出了 H吸附后的差分电荷密度分布.

3个低指数表面均在吸附位点及邻近 Au原子附近

出现局域电子积累与耗尽, 表明 H吸附引起了界

面电荷再分布 [49].  Bader分析得到 H/Au(100),

H/Au(110)和 H/Au(111)体系的净电荷变化分别

为+0.003e, –0.016e 和+0.032e, 数值均较小且受

电荷分区方案影响. 因而, 现有结果不足以证明

Au(111)发生了显著强于其他晶面的电荷重构, 也

不足以建立 H与 Au(111) Shockley表面态强耦合

的结论. 差分电荷密度与功函数变化的总体趋势表

明, 吸附诱导偶极和表面弛豫可能共同参与调控

Dj; 这些贡献的定量区分需要进一步计算平面平

均差分电荷密度、诱导偶极矩和层分辨电荷变化.

OH·具有不对称的电荷分布, 其吸附可在界面

形成方向相关的电荷重排 (图 S5(online)). O2 在本

文模型中的吸附能较小, 但仍可通过极化及吸附诱

导偶极改变功函数 (图 S6(online)). 这些结果说明,

吸附强度、净电荷转移与功函数变化之间并非简单

的一一对应关系.

 2.3    表面缺陷

辐照、热激活过程或制备条件可能在 Au表面

产生空位. 单空位及相邻空位模型可用于比较缺陷
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图 3    H原子吸附在 (100), (110)和 (111)晶面时的表面电荷密度变化

Fig. 3. The charge density variation on the surface for H atom adsorption on (100), (110) and (111).
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尺寸对局域电子密度和表面电势的影响 [50]. 本文

通过 (2)式计算空位形成能, 以评估不同模型的相

对形成难易程度 [51–54]:
 

Ef = Evacancy − Eperfect + nEatom, (2)

Eatom n其中,   为移除原子的能量,   为超晶胞中所移

除的原子数目.

表 2显示, 3个晶面上 3空位模型的总形成能

均高于单空位模型. 由于两个模型移除的原子数不

同, 直接比较总形成能只能说明形成 3空位结构需

要更高总能量; 若要判断空位是否具有团簇倾向,

还需比较每空位形成能或计算空位结合能. 表面空

位会改变缺陷及其邻近区域的配位、结构弛豫和电

子密度, 从而产生局域电势差. 本文计算中, 含单

空位表面的平均电势变化量为–0.245 — –0.319 V,
三空位模型为–0.175 — –0.264 V. 单空位模型的

|D|较大并不意味着一般情况下空位数越少电势扰

动越强, 因为该趋势还受到缺陷构型、超晶胞尺寸

和电势平均方式影响. Au(111)单空位的形成能高

于 Au(100)和 Au(110), 表明在本文计算条件下其

空位形成相对更困难.
  

∆φ

表 2    单个空位 (V1Au)或空位团簇 (由 3个空位组成,

V3Au)的电势差 (  )和空位形成能
∆φTable 2.    The  potential  difference  (  )  and  vacancy

formation energy for a single vacancy (V1Au) or a vacancy

cluster (composed of three vacancies, V3Au).

Surface ∆φ/V-V1Au Ef/eV-V1Au ∆φ/V-V3Au Ef/eV-V3Au

(100) –0.259 2.28 –0.239 8.08

(110) –0.319 2.11 –0.264 9.35

(111) –0.245 4.56 –0.175 17.21
 

图 4所示的费米能级附近电子态分布表明, 单

空位和三空位模型均改变了缺陷邻近区域的电子
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图 4    Au(100), (110)和 (111) 晶面上存在单个空位 (a), (c), (e)或空位团簇 (b), (d), (f)时电子密度分布及静电势变化 (红色圆圈

标记区域表示空位的位置)

Fig. 4. Distribution  of  electron  density  and  the  electrostatic  potential  variations  with  a  single  vacancy  (a),  (c),  (e)  or  vacancy

cluster (b), (d), (f) on the Au(100), (110), and (111) surfaces, the red-circled areas represent the positions of the vacancies.
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分布, 并形成空间不均匀的局域静电势. 空位中心

与邻近原子区域的电势差可从电子密度重新分布

和表面偶极变化的角度理解. 需要指出的是, 本文

未计算微观应力演化、缺陷扩散或器件长期退化过

程, 因此不能由静态电子结构结果直接推断材料性

能随时间劣化或探测精度下降. 图 5仅示意由计算

电势梯度推断的局域电场方向.

 
 

E

high

low

图 5　空位及其邻域引起的电势波动以及由此产生的诱导

静电场方向

Fig. 5. The potential fluctuations associated with vacancies

and their neighboring regions, as well as the resultant direc-

tion of the induced electrostatic field.

 3   讨论部分

上述计算分别给出了晶面取向、表面处晶界、

吸附物和表面空位引起的局域电势变化. 晶面和缺

陷模型同时涉及面内与垂直表面方向的电子密度

及静电势差, 而吸附物主要通过吸附偶极和表面弛

豫改变真空能级与功函数. 图 6汇总了不同理想化

模型得到的电势变化幅值. 然而, 不同因素在实际

表面共存时可能相互增强或抵消, 故无法据此给出

协同效应的定量结论.

从实验设计角度, 具有较高择优取向、较少表

面处晶界并经过可控清洁处理的 Au表面, 原则上

有助于降低由晶向差异和随机吸附造成的局域功

函数起伏. 本文结果提示, 可优先比较高 (111)织

构 Au薄膜与普通多晶 Au薄膜的 KPFM电势分

布, 并结合晶粒尺寸、晶界密度和表面化学成分建

立统计关联. 然而, 实际薄膜的晶体质量、表面粗

糙度、重构、残余应力和环境吸附会共同影响测量

结果. 气体钝化或自组装层也可能引入新的吸附偶

极, 不能仅依据单吸附物计算假定其必然“抵消”

Patch电势. 后续研究需要将原子尺度计算与真实

表面的 KPFM空间谱、Patch相关长度及器件几

何模型结合, 才能评估其对精密测量中静电力噪声

的贡献.

 4   结　论

本文采用 DFT在统一计算框架下比较了 Au

低指数晶面、表面处晶界、H、O、O2 和 OH·吸附物

以及表面空位对局域静电势和功函数的影响. 洁

净 Au(111)在 3种低指数表面中表现出最小的计

算功函数变化; Au(110)较低的表面原子面密度和

较明显的结构弛豫使其局域电势对结构变化更为

敏感. 晶界终止区域与相邻晶粒内部表面区域之间

出现 0.35—0.55 V的计算静电势差, 说明表面处

晶界可能成为局域接触电势差的来源. 吸附体系

中, Dj 与吸附能或 Bader净电荷转移量不存在简

单单调关系, 表明吸附诱导偶极和结构弛豫同样重

要. 表面空位会改变缺陷邻近区域的电子密度和局

域电势. 本文计算结果识别了可能导致 Au表面局

域接触电势差的若干原子尺度因素. 但并未直接获

得后续需结合真实表面结构统计、KPFM测量和

电极几何尺度, 研究实际 Patch电势的空间谱、相

关长度或由此产生的静电力.

感谢兰州大学超级计算中心提供的计算资源支持.
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Abstract

Local variations in the work function of metal surfaces can arise from surface crystallographic orientation, grain-
boundary  termination,  adsorbates,  and  structural  defects.  When  these  heterogeneous  features  coexist  with  finite
spatial extents on a real surface, they can generate patch potentials and associated non-uniform stray electric fields.
In this work, density functional theory (DFT) calculations are systematically performed to investigate how different
types of structural and chemical heterogeneity affect the local electrostatic potential and work function of Au surfaces
at the atomic scale. Three low-index surfaces, Au(100), Au(110), and Au(111), are first considered to elucidate how
surface atomic arrangement and structural relaxation influence local potential variations. Surface grain boundaries, H,
O, O2,  and OH· adsorbates,  as  well  as  surface vacancies,  are then investigated to examine how localized structural
and  chemical  perturbations  modify  the  surface  electrostatic  environment.  The  results  show that  the  clean  Au(111)
surface exhibits the smallest variation in work function among the three low-index surfaces, which is associated with
its relatively high surface atomic density and more compact surface structure. In contrast, the lower surface atomic
density and more pronounced structural relaxation of Au(110) make its surface electrostatic potential more sensitive
to  local  structural  changes.  A  distinct  electrostatic  potential  difference  is  also  found  between  regions  near  grain
boundaries  and  the  corresponding  intragranular  regions,  suggesting  that  grain-boundary  regions  may  contribute  to
local surface potential variations. For adsorbed species, the changes in work function are not determined solely by the
net charge transfer quantified by Bader analysis. Instead, they arise from the combined effects of adsorption-induced
charge redistribution, the associated dipole, and surface structural relaxation, demonstrating that net charge transfer
alone  is  insufficient  to  characterize  the  electrostatic  response  of  adsorbate-covered  Au  surfaces.  Surface  vacancies
likewise  induce  localized  changes  in  electron  density  and  electrostatic  potential  within  the  defect  region  and  the
surrounding surface atoms. These results provide an atomic-scale picture of how surface crystallographic variations,
structural  defects,  and  chemical  heterogeneities  contribute  to  local  potential  variations  on  Au  surfaces,  thereby
identifying  possible  microscopic  origins  of  patch  potentials.  It  should  be  emphasized  that  the  present  calculations
describe  idealized  local  structures  under  periodic  boundary  conditions  rather  than  the  full  spatial  characteristics  of
experimentally  observed  patch  potentials.  Therefore,  quantitative  prediction  of  the  spatial  distribution  and
electrostatic forces associated with realistic patch potentials requires further multiscale treatment incorporating patch
size, spatial distribution, inter-electrode separation, surface morphology, and other realistic surface conditions.
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