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用第一性原理方法对 *+（&&!）清洁表面的构型和电子结构进行了详细研究，与 ,-+（&&!）面类似，*+（&&!）面弛
豫后形成表面皱褶，其表层 *原子和 +原子分别朝体相和真空方向移动 . 能带计算结果表明，过渡金属碳化物
（&&!）面的能带结构符合刚性带理论模型 . 对于 *+（&&!）面，表面态主要处在 / $0&1*附近，其主要成分为表层 +原
子的 "2!轨道 . 此外，以表层 *原子的 $3轨道成分为主的表面态出现在费米能级附近，由于这些表面态以表面法线

方向的轨道（$3"!和 $3"! 43#!）为主要成分，因此在表面反应中将起到重要作用，从而体现出与 ,-+（&&!）面不同的反应

性质 .
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! 0 引 言

过渡金属碳化物（H+）因具有特殊的物理性质
和可作为长寿命耐中毒的催化剂而备受关注［!，"］，特

别是该类化合物与吸附及催化反应密切相关的表面

性质的实验研究，近年来已有大量报道［$—)］. 在 H+
的低指数晶面中，（&&!）面最为稳定，且 H+（&&!）清
洁表面的实验研究已较充分，这些研究主要集中在

两方面：一是研究 H+（&&!）面的构型，光电子能谱对
部分 H+化合物的（&&!）面的研究结果表明，表层 H
原子和 +原子分别朝体相和真空方向位移，从而形
成表面皱褶［9—!$］；二是研究 H+（&&!）面的表面态，由
于表面态影响到表面的化学反应性质，因此有关这

方面的工作开展较早且已有较多报道［!’—!9］. 在理
论研究方面，IJ-G1小组曾采用 KH,L（?-B1>J =AEE-B<C-B
MJN-C>?）方法对 ,-+以及 ,>+（&&!）面的电子结构进行
了研究［"&，"!］. ;MN>O>PQ-最近采用基于平面波的第一
性原理方法对部分 H+（&&!）面（不包括 *+）的构型
进行了研究［""］. 此外采用紧束缚方法的研究也有报
道［"$］. 但在这些理论研究中，主要在于探讨 H+
（&&!）表面的构型，以及其形成表面皱褶的原因，而

对表面电子结构，包括表面皱褶对电子结构的影响

等工作仍十分欠缺 .
最近，我们曾对 ,-+（&&!）面弛豫构型及电子结

构进行了研究［"’］，与 ,-+（&&!）面相比，虽然 *+（&&!）
面也具有相似的表面结构，但是由于 *原子比 ,-原
子具有更多的 3电子，因此，二者的表面性质并不相
同，这也表现在表面吸附反应中的行为有所不

同［$—)］. 为了进一步考察 H原子 3电子数对 H+化
合物表面性质的影响，本文采用第一性原理方法对

*+（&&!）面的构型及电子结构进行详细研究，并与
,-+（&&!）面的结果进行比较 .

" 0 计算模型与方法

H+体相为面心立方构型，其（&&!）面的结构见
图 !，该表面每层含有相同数目的 H和 +原子 . 在
构型优化中选取重复平板模型来模拟固体表面，选

取的平板厚度为 5层，平板间用于隔离的真空区厚
度为 &05B=，在表面构型优化过程中，考察一至三层
原子的纵向弛豫（实验上未观测到该表面发生重

构［!"］）. 采用基于平面波基组的 668<IR9! 密度泛
函方法，对 H+（&&!）表面构型进行优化，平面波截止
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能量（!"#$%% &’&()*）设为 +,,&-，! 网格（ !./&01）的大
小为 + 2 + 2 3，这样可以保证体系能量和构型在准
完备平面波基水平上的收敛 4 当采用上述方法对
-5晶胞参数进行优化，所得结果（,67389’/）与实验
测定值（,673:’/）相近 4

图 3 -5（,,3）面构型和平板模型示意图 深色球和浅色球分

别代表 5原子和 -原子

由于采用平面波方法得到的波函数很难寻找出

一个直观的化学图像来描述，为了便于从化学角度

分析固体表面的电子结构，在构型优化的基础上，进

一步采用基于原子轨道基的密度泛函方法进行能带

计算，以获得相应的能带结构、态密度（;<=）以及电
荷分布等信息 4 计算中对 - 原子采用（3>033?7@A
709?B@）基组，5原子采用标准的 8.B3C基组 4 能带

计算采用 5DE=FGH>:程序完成［B+］，采用自编的程序
进行能带精细结构的分析以及能带图、;<=图和电
荷分布等图形的绘制 4 前期研究结果表明［B8—B:］，上
述平面波基和原子轨道基相结合的组合方法选取是

合理的，它可以较好地发挥两种方法的优点，从而提

高计算效率 4 此外，为了便于说明，文中元素符号的
数字下标表示该原子处在平板中的那一层 4

9 6 计算结果与讨论

!"#"$%（&&#）面弛豫构型

I5化合物具有典型的离子晶体构型，理论研
究表明该类化合物中 I—5键具有一定的离子键性
质［B>，9,］4 对于离子晶体，由于表面电场的形成以及
组成原子不同偶极矩的影响，其表面发生弛豫时将

形成皱褶 4 对于 I5化合物，表面弛豫程度（!）和皱
褶程度（!!）定义如下：

! J（"5 K"I）AB" 2 3,,L，

!! J（"5 M"I）A" 2 3,,L，
式中 " 为体相中的层间距（对于 -5，其计算值为
,6B,:3N’/），"5和"I分别为 5和 -原子的位移，当
朝面外移动时，该位移值为正值，否则为负值 4

表 3 -5（,,3）面和 FO5（,,3）面构型优化结果 （单位：’/）

-5（,,3）面 FO5（,,3）面

"块体 B6,:3N B638N+

#3 ,63:3 ,63B+

#B ,6,NB ,6,B:

#9 ,6,B> ,6,3>

"5 ,6,:B ,6,N3

"I M ,6,>> M ,6,+7

! M ,673L ,69>L

!! :68>L +6NNL

53—IB B63>9 B6B73

I3—5B 36>7, B6,::

I3—53 B6,:> B63N3

功函数A&- 74B9（对理想表面：74,8&-）7 47B（对理想表面：743N&-）

注：各符号的含义见计算方法部分及图 3说明 4

表 3为 -5（,,3）面弛豫表面构型的优化计算结
果，并给出 FO5（,,3）面的计算结果［B7］，以作比较 4 与
FO5（,,3）面类似，相对于理想表面，此时表层 -原子
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（!）"#（$$%）面能带结构图 （&）’(#（$$%）面能带结构图

（)）"#（$$%）面总 *+,图 （-）"#（$$%）面差 *+,图

图 . 理想表面和弛豫 "#（$$%）面的能带结构图及总 *+,和差 *+,图 虚线代表理想表面，所有图中能量坐标上的零点对应于费米能级

和 #原子分别朝体相和真空方向位移，其位移数值
较 ’(#（$$%）面略大些，故 "#（$$%）面的皱褶程度比
’(#高 / 对照体相相应的键长，表层原子的弛豫导致
#%—". 键伸长，"%—#. 键缩短 / 值得注意的是，

"#（$$%）面表层与次表层之间键长的变化程度比
’(#明显，因此可以判断，弛豫对 "#（$$%）面电子结
构的影响比 ’(# 显著 / 实验上，012-3452 等人采用
677*能谱测量了 "#$89$（$$%）面的构型

［%:］，得到 !%
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（!）"原子 #$%图 （&）’原子 #$%图

（(）")*+ 轨道 #$%图 （+）’) ,- 轨道 #$%图

图 * "’（..)）弛豫表面分 #$%图

和 !,值分别为 ./.00和 ./..1234，其中 !,值与本文
的计算结果符合较好，但 !)相差较大，其原因可能

是因为样品中表层含有较多的碳缺陷造成的 5 此
外，计算得到的 "’（..)）面皱褶程度与其他类似化
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合物的实验结果，例如 !"#（$$%）面（&’）和 ()（$$%）
面（*’）相近，但比 +,#（$$%）面（-’）略大些［&—%%］.
上述结果表明，对于 /#化合物的（$$%）面，均存在
不同程度的表面皱褶现象，这是 /#（$$%）面构型上
的一个共同特征 .

!"#"$%（&&’）理想表面与弛豫表面的能带结构

有关 (#（$$%）面电子结构的理论研究还未见报
道 . 图 0（"）给出理想表面和弛豫表面的能带图，二
者的能带结构基本相似 . 由图 0（ "）可见，在
1 %02$—0$2$3(区域，有!—"三个较明显的带隙
（#为部分带隙），必须注意到，此时 !4处在带隙#
的上边缘，而不像 !5#那样处在该带隙的中部（图 0
（6）），显然这是由于 (原子具有比 !5原子更多的价
电子造成的 . (#（$$%）面和 !5#（$$%）面能带的总体
结构相似，只是所处的能量位置有所不同，因此可以

认为，对于 /#（$$%）面，也可以像体相那样，采用刚
性带理论来描述其能带结构［7$］，这也是 /#（$$%）面
电子结构的一个重要特征 .

表 0 (#（$$%）面 /8995:3; 布居分析结果

原子
1 72&— 1 %2$3(（峰 %） 1 <2-— 1 72&3(（峰 0和峰 7）

弛豫表面

总数 =0" =#" >=$" =#0 1 $0 =#$ 总数 =0" =#" >=$" =#0 1 $0 =#$

(% %2*$* $2077 $270$ $27-- $2--$ $2<&& $20-* $2%$* $2%-* $2%0-

(0 %2$*? $27@% $20%@ $2%?7 $2%7& %27&% $20?* $20$? $20%* $2@77

(7 $2&<$ $2%7@ $207- $2%*- $2%?& %2-0< $2@0$ $2%&7 $200& $2@7%

总数 A# >A$ A" A# >A$ A"

#% 027<* $2?&& $2&@0 %20$% $2@*< $2%<?

#0 $2?&% $207* $20$* 72$?- %2$$- %2$0?

#7 $2<<& $20?% $20@& 02&@0 $2*%0 $2&<<

理想表面

总数 =0" =#" >=$" =#0 1 $0 =#$ 总数 =0" =#" >=$" =#0 1 $0 =#$

(% %2-$7 $2000 $20?& $27@@ $27<@ $2&7$ $207$ $2%$- $2%<0 $20<?

(0 $2&&* $20?- $2%*% $2%&7 $2%?7 %2@<- $27@7 $20%- $20%0 $2@7@

(7 $2&*$ $2%-$ $20%0 $2%&? $2%&- %2@*- $2@%- $2%&- $20%0 $2@$<

总数 A# >A$ A" A# >A$ A"

#% %2&0@ $2-7& $2*%& %2<&* $2?<- $27&<

#0 $2*?0 $20*& $20<& 02*?? $2&@? $2&@7

#7 $2*?0 $20&7 $20?? 02*%- $2&0$ $2&@$

图 0（B）给出 (#（$$%）面的总 CDE图，虽然其总
体外形与 !5#（$$%）面类似，但二者并不尽相同，主要
表现在：%）对于 (#（$$%）面，!4穿越了具有较大 CDE
的区域，而在 !5#（$$%）面的 CDE图中，!4处的 CDE
较小；0）(#（$$%）面的主要占据态所处位置较

!5#（$$%）面更远离 !4，但对空态则相反，更靠近 !4 .
这些现象同样可用刚性带模型来解释 . 对于 (#
（$$%）面，FGE实验观测到紧邻 !4处有一吸收带

［?］，

此外，在 !4下方 727和 %%2<3(附近，也存在较强的
吸收峰，与 !5#（$$%）面相比，这些峰位置朝高束缚能
方向位移了约 %2$3(，这些现象与本文的计算结果
相符合 . 下面将看到，对于 !4穿越的 CDE峰，主要
成分为表面 (原子的 =轨道，对于其他两个峰，分别
来自 (与 #之间的共价作用，以及 #的 0H轨道 . 图 0
（=）给出 (#（$$%）面的差 CDE图，由图可清楚看出，表
面弛豫使得被 !4穿越的 CDE峰强度明显增大 .
图 7给出 (#（$$%）弛豫表面的部分分 CDE图，

由图 7（"）可见，处在平板中不同层的 ( 原子，CDE
分布位置相似，但大小有所不同 . 在 !4下方均有三

个较强的峰，峰 % 至峰 7，分别处在 1 72-，1 @20 和
1 @2?3(附近 . 对于 (%原子，其电子态主要分布在

峰 %和峰 0，而其他 (原子则主要处在峰 7区域 . 对
于 #原子（图 7（6）），#%原子分布情况与其他层的 #
原子差别较显著，与 (原子类似，表层 #原子的电
子态较之体相原子更靠近 !4 . 由图 7（B）可见，被

!4所穿越的 (%原子的 CDE 峰主要成分为 7=0"和

7=#" >=$"轨道，即以表面法线方向的!或$型轨道
为主 .
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（!）"#（·）和 $#（ %）原子能带分布图 （&）$# ’(! 轨道能带分布图

（)）"$（**#）弛豫表面总电荷密度图
（+）"$（**#）弛豫表面差电荷密度图 ———和⋯⋯分别代表电

荷密度的增加和减少

图 , "$（**#）弛豫表面的能带结构分解图

表 ’给出 "$（**#）面-.//0123布居分析的结果 4 本文主要关注的是图 5中峰 #、峰 ’和峰 5各区域的
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电子填充情况 ! 对于峰 "，其主要成分为表层原子的
成分，尤其是 #"原子 ! 与体相原子相比，$"原子的

%!& ’ "&和 %!"轨道布居数增加明显，对于 #"原子，其

&(#轨道电子数也显著增加 ! 对于峰 &和峰 )区域，
主要成分为体相原子的贡献 ! 上述结果表明，
$#（**"）面的表面态主要集中在峰 " 区域，在该区
域表面 $"和 #"原子的贡献均较大，其中 #"的 &(#轨

道成分相对较多，由图 )（%）可见，#"的 &(#主要分布

在约 ’ )+*,$附近 ! 与理想表面相比，弛豫使得峰 "
中表层原子的成分增多 !值得注意的是，在 -.#（**"）
面，弛豫造成表面态中 #"原子成分增大，但对 -."原
子影响不大，而对 $#（**"）面，由表 & 可见，弛豫对
#"和 $"原子均有较大影响，例如此时 $"原子布居数

要比理想表面多了约 *+) ,，增加幅度与 #"原子

相近 !
上述结果表明，对于 $#（**"）面，其表面态主要

处在 ’ )+*,$附近，该位置比 -.#（**"）面（ ’ &+),$）
更远离 $/，但却与具有相同价电子数的 -.0（**"）面
（约 ’ &+1,$）相近 ! 图 2给出 $#（**"）面的能带结构
分解图 !由图 2（3）的表层原子的能带分布情况可
见，对于紧邻 $/的能带中，$"原子也有较大贡献，故

可以判断除了上述主要来自表层 # 原子的表面态
外，还有以表层 $原子 )%轨道为主的表面态 ! 图 2
（4）给出以表面 #原子 &(#轨道为主要成分的能带

分布情况，可以看出这些能带主要处在 $/处带隙的

带底附近，这与 -.#（**"）面类似 ! 在实验上，
536378897等人采用 :;<=>观测到 $#（**"）面的表
面态主要处在 ’ &+*,$ 区域（在布里渊区的!! %
区间）［)"］，这与本文的计算结果一致 !

!"!" #$（%%&）表面电荷分布与表面芯能级位移
（’$(’）

图 2（?）和（%）分别给出 $#（**"）弛豫表面的总
电荷密度图和差电荷密度图，其中差电荷密度图定

义为弛豫表面与理想表面电荷密度之间的差值 ! 由
图可见，表面弛豫使得表面 #原子在真空一侧的电
荷密度增大明显，对于表面 $原子则电荷增大部分
分布在靠近体相一侧 ! 由图 2（%）可清楚看出，弛豫
后 #"—$&键将被削弱，而 $"—#&键将得到增强，这

与前面的分析结果一致 ! 由于表面弛豫使得表层 #
原子的电荷密度在真空一侧得到增强，同时

$#（**"）面表面态又以表层 #原子的成分为主，因

此这将造成 $#（**"）弛豫表面的功函数要比理想表
面大，其数值分别为 2+&) 和 2+*@,$，但由于 $#
（**"）面表面态中还含有较多的 $原子成分，故此时
功函数的增加程度没有 -.#（**"）面那么显著
（表 "）!
表 )给出 $#（**"）理想表面和弛豫表面各原子

所带的电荷 ! 对于理想表面，各层的总电荷（即同一
层内 $和 #原子电荷的加和）接近零，故理想表面
可以认为是电中性的 ! 对于弛豫表面，其表层带有
较明显的正电荷，这表明有部分电子从表层转移到

体相，因此皱褶表面具有较大的表面偶极矩 ! 显然
这种电子转移的原因在于弛豫后表层原子化学环境

改变的结果 ! 与理想表面相比，弛豫表面的 $"原子

电荷改变不大，但 #"原子所带的负电荷减小明显，

布居分析结果表明，该电荷减小的主要来源是 #"的

&(#轨道，这也是弛豫导致 #"—$&键被削弱的结果 !

表 ) $#（**"）面的电荷分布以及 $ &(和 # "8轨道的表面芯能级位移

原子 原子电荷 >#A>B,$

理想表面 弛豫表面 理想表面 弛豫表面

$" "+C*" "+C*1 ’ *+&* ’ *+"D（ ’ *+"23）

#" ’ "+E11 ’ "+E"" ’ *+&) ’ *+2)（ ’ *+&*3，’ *+))4）

$& "+C"E "+EE) F *+*E ’ *+*"

#& ’ "+C"C ’ "+CDD F *+"* ’ *+"@

3为用热力学模型的计算结果［)&］；4为实验结果［))］!

$#（**"）面表层及次表层原子的 >#A> 计算值
见表 )，>#A>定义为处于表层的原子的芯能级相对
于体相原子芯能级的差值 ! 对于固体表面，>#A>的
确定可以提供表面电子结构的信息，此外也有助于

表面化学反应的研究，因为分子吸附在表面不同位

置上时，对吸附位置上原子的芯能级影响不同 ! 表 )
给出处在不同位置上 $ &(和 # "8轨道的能级位移
值，并给出采用热力学方法所得的数值和实验结

果［)&，))］! 无论是理想表面还是弛豫表面，本文的计
算结果表明，表层 $和 #原子的芯能级均往低束缚
能方向发生了位移，其中对于 #"原子的 "8能级位移
显著 ! 对于次外层原子，表面弛豫对 >#A> 影响较
大，在理想表面时朝高束缚能方向位移，但在弛豫表

面则朝相反方向移动 ! 与采用热力学方法所得结果
相比，其预测的位移方向与本文从头计算结果相一

致，但后者对 #"原子的 >#A>估计数值明显偏低，这
与其未考虑表面弛豫以及组成原子本身性质的影响
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有关 ! 在实验方面，"#$%&’’#& 小组采用同步辐射技
术测定了 ()（**+）面的表面芯能级位移［,,］，由于仪
器分辨率的限制（!*-./(），对于 (+原子，实验上未

能观测到其 .0轨道的 1)21；对于 )+原子 +’能级的
位移值（*-,,/(）和方向均与本文的计算结果相
符合 !

3 - 结 论

本文采用第一性原理方法对 ()（**+）面的表面
构型及能带结构进行了研究，并结合对 45)（**+）面
的研究结果，表明对于 6)化合物的（**+）面，表面
弛豫后均形成表面皱褶，而且表层原子的弛豫方向

均为 6原子和 )原子分别朝体相和真空方向移动 !
只是表层原子的位移大小与表面组成有关，由理论

计算和实验结果可知，当 6为 (族元素时，其（**+）
面的皱褶程度要较 7(族时来得大些，因而，与理想
表面相比，表面弛豫对 (族 6)化合物（**+）面电子
结构的影响更为显著 ! 除了上述表面构型上的相似

性外，6)（**+）面的能带结构也有相似的特征，本文
计算结果表明，6)（**+）面的能带结构符合刚性带
理论模型 !
对于 ()（**+）面，其表面态主要处在 8 ,-*/(附

近，其主要成分仍为 )+ 原子的 .0! 轨道，这与

45)（**+）面相类似 ! 但由于 (原子具有比 45原子更
多的价电子，使得另一个以 (+的 ,9 轨道成分为主
的表面态出现在 ":处，由于该表面态以表面法线方

向的轨道（,9.!和 ,9#! ;9$!）为主要成分，因此在表面

反应中将起到重要作用，也正是由于 ()（**+）面的
表面态中含有较多的金属成分，使其表面吸附行为

与 45)（**+）面有所不同，尽管二者表面构型相
似［,—<］! 例如 =.原子在 45)和 ()（**+）表面上均发
生解离，但 =原子的吸附位置并不相同 ! 对于 45)
（**+）面，=原子倾向于吸附在表层 )原子上，通过
释放出 )=#，从而导致表面的氧化，而对于 ()（**+）
面，由于 (原子具有更多的价 9 电子，通过形成

""
(

=键来阻止表面的进一步氧化［,］!

［+］ )$/& " > +??@ %&’( ! )’* ! !" +3AA
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