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对!)*+",#（%%%!）晶体表层三种不同终止原子结构的计算模型，在三维周期边界条件下的!空间中，采用超软

赝势平面波函数描述多电子体系 -应用基于密度泛函理论的局域密度近似，计算了不同表层结构的体系能量，表明
最表层终止原子为单层 *+的表面结构最稳定 -对由 !%个原子组成的菱形原胞进行了结构优化，得到晶胞参数值
（!% . %/’(!0(12）与实验报道值误差小于 !/#3 -进一步计算了超晶胞（" 4 "）表面弛豫，弛豫后原第 "层 ,原子层成

为最表层；对不同表层 ,，*+原子最外层电子进行了布居分析，表面电子有更大的概率被定域在 ,原子的周围，表
面明显地表现出 ,原子的电子表面态 -
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!四川省应用基础研究项目（批准号：%"67%"8 9 %%$），四川省教育厅重点项目（批准号："%%"*%($）资助的课题 -

! / 引 言

!)*+",#，又称刚玉，六方密堆积结构 -广泛地被
用作制备 :1,，*+;等电子薄膜功能材料的基片 -在
薄膜材料的生长过程中，基片本身的表面结构、缺陷

等强烈地影响薄膜生长的模式、形貌以及界面特性，

从而对薄膜材料的功能起到决定性作用 -计算蓝宝
石（!)*+",#）基片表面，对研究电子功能薄膜材料在

其表面的生长机理以及提高薄膜质量，具有非常重

要的意义 -
近几年来，在!)*+",# 上采用分子束外延技术，

制备具有紫外光激发的纳米微晶结构 :1,薄膜，已
迅速成为半导体激光器件研究的国际新热点［!］-但
是，表面试验分析技术对表层原子结构、表面弛豫、

表面键合与表面电荷、以及表面势能等方面的研究

仍然缺乏充分的实验数据，尤其是对复杂的氧化物

表面［"］-因此运用可靠的理论计算研究晶体表面，提
供实验分析技术所不能提供的数据，已成为一种有

力的晶体及表面研究方法，如 5<==>?@1 运用第一原
理计算方法，研究了 A>," 表面的重构现象

［"］，肖奇

等［#］、姜振益等［’］运用第一原理计算方法分别研究

了 BCD"（!%%）表面和 D>E的几何与电子结构 -
如果按最低重复限度!)*+",# 原子层满足的三

个要求，即电荷中性、化学配比平衡以及无偶极矩要

求，则!)*+",#（%%%!）表面应终止于 *+ 原子［&］- *1F
与 G<HC+<>?［$］通过弹性光谱（=CI@>+>1J ?KCIL=@2CL=M）和
NOOP研究表明 *+",#（%%%!）表面第一层到第二层大
约有 &%3—0&3 的弛豫，弛豫距离为 %/%& Q
%/%!12-R<1<??>S>?与 PC T>L<［0］运用第一原理密度泛
函理论（ SC1?>LM UV1IL>@1<+ LFC@=M，PBA），对菱形

!)*+’,$晶胞（!%个原子）模型进行了结构优化，在平
衡条件下，计算得到晶胞参数 !% . %/&!"#12，" .
!"’/(W，最表层 *+原子向内弛豫高达 ($3 - X<YLC=与
GC>1F<=SL［(］等运用 PBA 方法重复了 R<1<??>S>? 计算
模型，计算得到晶胞参数 !% . %/&!"&12，". !"’/8W，
仅考虑表面单层弛豫，*+原子向内弛豫 083，如果
考虑多层（’层）弛豫，则最表层 *+原子向内弛豫距
离大于 %/%812（883）-
在这些研究中，对其最表层不同终止原子的结

构，虽有一定的推测与实验证实，但尚缺乏进一步的

理论计算与分析，在对!)*+",# 晶胞的结构优化中，
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文献［ !，"］的 计 算 值 同 实 验 报 道 值（ !# $
#%&!’()*+）［(］误差均高于 !%,-，因而对这些文献所
计算的表面弛豫距离需要进一步计算研究 .并且，在
前期的!/01234（###)）表面研究中，缺乏对弛豫与非
弛豫表面的各层原子核外电子布居计算分析 .同时
也缺乏考虑在真空环境下对超晶胞 01234 基片的表

面研究 .

2 % 计算模型与方法

!"#" 计算模型

模型 ) !/01234（###)）表面氧原子为六角对称
结构，最表层结构有三种情况：)）表面终止原子为
3；2）表面终止原子为单层 01；4）表面终止原子为双
层 01 .我们首先建立了以 )#个原子组成的菱形晶体
原胞，其化学式为 01&3,，置入一个高度为 )*+的空
腔中，见图 ) .初始晶胞参数设为 !# $ #%’)24*+，!
$ )2&%"5［"］.在温度为 2("6条件下计算三种表面结
构的体系能量与表面弛豫 .
模型 2 为了研究较大面积的!/01234（###)）基

片表面，在模型 ) 的基础上，构建了以菱形晶体 )#
个原子为原胞的超晶胞（2 7 2）的模型，最表层终止
原子为单层 01 的表面结构，几何参数为 !# $
)%#2&,*+.其化学式为 01), 32&，,个原子层，共 &#个
原子，见图 2 .温度设为 2("6，空腔压强设为 #89:，
假定最底层（第五层）3，01原子为块材的一部分，在
计算表面弛豫中固定不动 .图中黑色实球代表 3原
子，灰色实球代表 01原子 .

图 ) 模型 )（:），（;），（<）三种表层结构示意图

!"!" 计算方法与基本参数

在晶体周期性势场中，采用三维周期边界条件，

将多电子体系用平面波函数展开表示 .为尽量减少

图 2 !/01234（###)）基片超晶胞（2 7 2）模型示意图

平面波基个数，采用超软赝势（=1>?:@AB> C@D=EACA>D*/
>F:1@，GH9）［)#］来描述离子实与价电子之间的相互作
用 .在倒易的"空间中，通过平面波截断能（"<=>）的

选择，可以方便地改变平面波基多少，增加 "<=>值，

提高计算精度，同时可以运用快速傅里叶变化（ B:@>
IA=?FD? >?:*@BA?+，IIJ）技术，使能量、作用力等计算在
实空间和倒空间快速转换［))］. 计算中 "<=>设为

4&#DK.对电子相关项采用基于密度泛函理论（LIJ）
局域密度近似（1A<:1 ED*@F>M :CC?ANF+:>FA* ，OL0）.在
自洽场运算中，应用了 9=1:M密度混合法［)2］，自洽精
度设为 2%# 7 )#P #, DKQ:>A+.在对模型的结构优化中，
采用了 RI8H 算法［)4］（R?AMED* I1D><SD? 8A1EB:?; :*E
HS:**A，RI8H），对体系进行多次优化，计算精度设为
2%# 7 )#P #%’ DKQ:>A+.所有的计算工作是通过运行在
LTOO’4#UJ工作站 V0HJT9软件包完成的 .其计算
结果是令人满意的 .

4 % 计算结果与讨论

$"#"!%&’()*（+++#）表面结构与能量

我们计算了模型 )中三种不同表层结构的体系
总能量，由表 )可知，计算精度都较好地达到了收敛
值 . ;结构体系能量明显地低于 :，< 结构，约低于
2%(!DKQ01234 . 因此表面终止原子为单层 01 的

!/01234（###)）最稳定，从而对文献［’］的报道从能量

角度进行了理论证实 .

表 ) 模型 )不同表层结构的体系总能量

模型 )
温度

Q6

总能量

QDK

收敛度

Q（DKQ:>A+）

: 2(" /2"&"%2##’’ #%)( 7 )# P ,

; 2(" P 2"’&%)’#"’ P )%& 7 )# P ,

< 2(" P 2"&"%)(42# P #%)&( 7 )# P ,
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!"#"!$%&’()（***+）原胞结构优化

在室温环境下（!"#$），对表面终止原子为单层
%&的!’%&!()（***+）原胞（模型 +, -），采用了 ./01算
法相继进行了多次结构优化，每一次优化都经过了

多次优化步数 2在每一次优化中自洽精度与体系能
量都收敛较好，均小于设定标准，直到最后体系总能

量最小 2见表 ! 2

表 ! 表面终止原子为单层 %&的!’%&!()（***+）原胞结构优化

优化前 优化后

总能量 !345 6 !#78,+7*#7 6 !#9),7)789

"* 3:; *,7+!)* *,8#+<#

!3（=） +!8,#** +!*,+9)

第一层 %&弛豫距离3:; *,** 6 *,*7""

第二层 (弛豫距离3:; *,** 6 *,**7"

最后得到!’%&8(9（***+）原胞体系能量最低为

6 !#9),7)78945（ 6 +8)+,<9<)453%&!()）2晶胞参数为

"* > *,8#+<#:;，! > +!*,+9)=2同实验报道值（ "* >

*,8<7"+:;）相比，误差仅为 +,!)?，大大减小了文献
［<，#］的误差（<,9?）2观测到最表层 %&原子向内最
大弛豫距离约为 *,*7"":;，达到 <+?，与文献［9］的
实验报道值相当吻合 2第二层 (原子向内最大弛豫
距离为 *,**7<:;（9,#?），远小于第一层 2

!"!"!$%&#(!（***+）超晶胞表面弛豫

对模型 !，我们主要计算研究了表面不同原子
层弛豫前后的坐标变化以及各层层间距离变化，同

时对表层 %&，( 原子最外层电子（%& )1!)@+，(
!1!!@8）进行了密立根布居分析（AB&&CD4: EFEB&-GCF:
-:-&HICI）与计算［+8，+7］，计算结果见表 ) 2表中层间距
离为相邻原子层坐标之差，弛豫距离为该层原子弛

豫后与弛豫前的坐标之差，单位为 + J +*6 *+ :;2 #$
代表未弛豫电荷布居，#% 代表弛豫后电荷布居；运
算中的各项精度都达到了预期的收敛值 2表 8列举
了文献［#］"层模型的表面 8层弛豫距离计算数据，
为了对比分析，我们补充了弛豫距离和层间距离，单

位同表 ) 2

表 ) 超晶胞（! J !）!’%&!()（***+）表面弛豫与表层原子最外层电子布居分析

原子层
第 +层

%&
层间距离3:;

第 !层

(
层间距离3:;

第 )层

%&
层间距离3:;

第 8层

%&
层间距离3:;

第 7层

(

未弛豫坐标 *,)#87 *,*#8* *,)**7 *,*#8* *,!+97 *,*8#7 *,+9#* *,*#8* *,*#8*

弛豫后坐标 *,!#97 6 *,***9 *,!#<+ *,*)97 *,!7*9 *,*788 *,+"9! *,+++# *,*#8*

弛豫距离 6 *,*"#* 6 *,*+)8 K *,*)8+ K *,*!#! *,***

#$ +,8" <,*7 +,8+ +,8)

#% +,!7 <,+) +,)! +,)7

表 8 文献［#］!6 %&!()（***+）表面 "层原子模型 8层弛豫计算值

原子层
第 +层

%&
层间距离3:;

第 !层

(
层间距离3:;

第 )层

%&
层间距离3:;

第 8层

%&
层间距离3:;

第 7层

(

未弛豫坐标 *,)**8 *,*#)# *,!+99 *,*#)# *,+)!# *,*8"* *,*#)# *,*#)# *,***

弛豫后坐标 *,!*#" K *,***< *,!*#! *,*#+* *,+!<! *,*!)) *,+*)" *,+*)" *,***

弛豫距离 6 *,*"+7 6 *,**#8 6 *,**79 K *,*!*+ *,***

对比表 ) 和表 8，考虑多层（8 层）弛豫的情况
下，我们所计算的模型 !，最表层 %&原子向第 !层弛
豫距离（*,*"#*:;）大于文献［#］（*,*"+7:;）报道 2为
了探讨原因，在模型 !的基础上我们重建立了 "层、
+!层、+7层、+#层!’%&!()（***+）表面终止原子为单
层 %&的模型，底层原子不动，只考虑表面 8层弛豫 2

计算得到最表层 %&原子向第 !层弛豫距离分别为
*,*"+#:;，*,*<"9:;，*,*#*+:;，*,*<"!:;，与文献
［#］报道非常接近，表明所计算的!’%&!()（***+）薄
片（I&-L）模型厚度与弛豫计算结果有关 2当大于 +!
层后，更多的内层原子对表面的长程作用，更接近实

际块材，最表层 %&向内弛豫距离在 *,*<"—*,*#!:;
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之间，弛豫后最外 !"#$层间距为 %&%’(—%&%’)*+,
另一方面，由于我们在厚度较小薄片（-"./）模型 (的
计算中，所设定的计算参数（!012）偏小，使 345交换
能对核外电子泡利排斥（6.1"7 89:1"-7;*）作用的计算
表现出更小［’(］，导致所计算的弛豫距离结果偏大 ,弛
豫后，即使取弛豫距离计算值较小的最外表面!"#$层
间距（%&%’) *+），由于 $(< 离子半径（%&’=( *+）比
!"= >离子半径（%&%?’*+）大得多，第二层 $原子仍高
出第一层 !"原子 %&%@*+，因而实际上 $原子层成
为!#!"($=（%%%’）最表层 ,

!"#"!$%&’(!（)))*）超晶胞表面态

弛豫后的体系总能量下降了约 (&(A9BC!"($=，

结构趋于更稳定 ,从表 = 中看出，弛豫后最上层 $
原子密立根布居数比弛豫前增大了 %&%D，是次层 $
弛豫后布居数增大值的 (倍 ,而弛豫后最上层 !"的
密立根布居数减小了 %&()，是低层 !"弛豫后布居数
减小值的近 =倍 ,对不同层 $，!"原子最外层电子密
立根布居分析表明，同未弛豫的块材中心相比，在弛

豫的!#!"($=（%%%’）表面，电子将有更大的概率被定
域在 $ 原子的周围，而此时 $ 已绝对占据了第 ’
层，因此在表面将明显地表现出 $原子电子的表面
态（-18E.09 -2.29）,从模型微观结构来看，由于在表面
处，!"#$离子排列发生中断，半径大得多的 $(<负离

子之间的排斥作用，使 $(<负离子相对外移，而半径

小得多的 !"= >离子则被“拉”向内部，同时 $(<负离

子易被激化，为了屏蔽 !"= >正离子电场外露而往外
移，导致晶体周期性势场发生中断和产生明显的畸

变，在表面将出现了一些电子的附加状态，分裂能

级，即表面态 ,
通常表面态分为塔姆（5.++）态和肖克莱

（FG;0GH9I）态［’@］，我们认为，在!#!"($=（%%%’）表面出
现的 $原子电子的表面态为塔姆（5.++）态，观察表
层 !"—$键长弛豫前后的变化，弛豫后（%&’@JJ*+）
比弛豫前（%&’D?@*+）明显减小，表明表面 !"—$离
子键增强，而 $原子布居数明显增大，!"的布居数
减小，这也是表层 $原子电子亲合势增强的必然结
果，这就必定在 $原子周围产生新的与体内不同的
定域态 ,
对于离子晶体（!> K<），表面正负离子之间的

分裂能级随离子之间的距离而变化，当距离 "!L
时，能级分开为 !> 与 K< 两个分立能级，当 " 逐渐
减小时，!> 能级逐渐升高，K< 能级逐渐减小降低，

随着 " 的减小，能级将进一步分裂，能级之间宽度
可以表示为［’@，’A］

!#$ M (%# < & > ’， （’）

%# M
(#)!
" ， （(）

（’）式中 %# 为正负离子相互作用的麦德隆势（N.O9#
"1*P），& 为离子晶体离化势，’ 为 K< 电子亲和势 ,
（(）式中 (# 为晶体麦德隆常数，) 是电子电荷，! 是
晶体中原子化合价 ,将（’）式推广应用于!#!"($= 离

子晶体表面，设 %- 为表面 !"= >，$(<离子麦德隆势，

&为!#!"($= 晶体离化势，’ 为 $(< 离子电子亲和

势，由（(）式可知，麦德隆势与正负离子之间距离 "
成反比，表面的弛豫使表面 !"—$之间距离减小，导
致表面麦德隆势 %- 增大，再有 $(<离子电子亲和势

’增强，晶体离化势 & 近似不变，则由（’）式可以推
断，弛豫后的表面 !"—$离子之间能级将进一步分
裂，必将产生新的能级 ,
经过以上分析，!#!"($=（%%%’）表面终止原子为

单层 !"的结构，弛豫后表面结构最外层为 $原子，
表层 !"—$化学键发生变化，在 $原子周围产生新
的与体内不同的定域态，从而产生了新的能级，表现

出 $原子的表面态，属于塔姆（5.++）态 ,

) & 结 论

我们通过对!#!"($=（’%个原子）菱形原胞表层
不同终止原子的体系总能量计算，表面终止原子为

单层 !"结构体系能量明显地低于其他两种结构，从
能量最低角度进一步证实了!#!"($=（%%%’）表面应
终止于单层 !"原子 ,对其菱形原胞在室温环境下进
行了多次结构优化，所得到的晶胞几何参数（ *% M
%&)D’AD*+，! M ’(%&’@=Q）同实验报道值（ *% M
%&)A?J’*+）相比，误差仅为 ’&(=R，大大减小了文献
［A，D］的误差（A&@R）,在 ’% 个原子!#!"($= 菱形原

胞表面，观测到最表层 !"原子向内最大弛豫距离为
%&%?JJ*+，达到 A’R，与文献［)］的实验报道值相当
吻合 ,而超晶胞（( S (）@层薄片模型的表面，最表层
!"原子向第 (层弛豫大于 J，’(，’?，’D 层薄片模型
的情况 ,表面弛豫后，最表层 !"原子下沉，从而使第
(层 $原子成为表面最外层，表层 !"—$化学键长
变短；布居分析表明，电子将有更大的概率被定域在

最表层 $原子的周围；表面 !"—$离子之间能级将
进一步分裂，必将产生新的能级，表现出 $原子的
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电子表面态 !由于!"#$%&’（((()）表面发生了较大的
弛豫和表面态现象，使得体系总能量降低，结构趋于

更稳定 !

［)］ *+ * , -./ 012 3 0 %((( !"#$"%&& ’( )*+&’,& !" ’45（2. 312.676）

［许小亮、施朝淑 %((( 物理学进展 !" ’45］

［%］ 8-9927:. ; < %(() -#.)/0%" !*+&’,& -#../(’,10’#(& #$% 4=
［’］ *2-: >，>2+ ? @，8+ A 8 %0 12 %((% 3,01 !*+& ! 4’( ! &# %)’’（2.

312.676）［肖 奇、邱冠周、胡岳华 等 %((% 物理学报 &# %)’’］

［B］ C2-.D @ A，*+ * 8，E+ 8 0 %0 12 %((% 3,01 !*+& ! 4’( ! &# )4F5
（2. 312.676）［姜振益、许小红、武海顺 等 %((% 物理学报 &#

)4F5］

［4］ <-6/- G，A:712H:I: <，J1.2712 G %0 12 )==K 5 ! 6+&0 ! 7"#80* #%

=4
［5］ #.1 C，L-M6$-27 C E )==K 4/"9 ! 4,’ ! $’’ )%)
［K］ <-.-772/27 N，O6 P2I- #，?2$$-. < C )==’ 4/"9 ! 4,’ ! !’& ,4)K
［F］ Q-RI69 L，L62.1-9/I J，,ST6U ; %0 12 %(() 4/"9 ! 4,’ ! ((& BBF
［=］ L:M69I，<6$V2. )==’ :1(;<##= #9 -*%.’&0"+ 1(; !*+&’,&（Q:W- L:I:.

X$:92/-：3L3 J9677，N.W!）

［)(］ P-./69M2$I O )==( !*+& ! 6%> ! Q (# KF=%
［))］ J-Y.6 < 3，G6I69 < J，#$$-. O 3 %0 12 )==% 6%> ! ?#; ! !*+& ! )(

)(B4
［)%］ Z96776 ?，X+9I1H+$$69 C )==5 !*+& ! 6%> ! Q &( )))5=
［)’］ X27W169 G 8，#$H$:[ C )==% 5 ! !*+& ! -*%. ! *) =K5F
［)B］ <+$$2\6. L 0 )=44 5 ! -*%. ! !*+& ! !$ )F’’
［)4］ 06D-$$ < O，01-1 L，J2W\-9/ 3 C %0 12 )==5 !*+& ! 6%> ! Q &(

)5’)K
［)5］ ,2 8 O -./ *2-: C < )==( ?10%"’12& &/"91,% 1(; ’(0%"91,%（Q62]2.D：

G72.D1+- ^.2V6972IY T+M$2712.D W:HT-.Y）（2. 312.676）［李恒德、肖

纪美 )==( 材料表面与界面（北京：清华大学出版社）］

［)K］ A+. @ @，E-.D _ * -./ E-. , * )==’ 4/"91,% 1(; ’(0%"91,%

)*+&’,&（316.D/+：^_0G3 T+M$2712.D W:HT-.Y）（2. 312.676）［恽正

中、王恩信、完利祥 )==’ 表面与界面物理（成都；电子科技大

学出版社）］
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