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摘要  利用基于密度泛函理论的第一原理方法, 计算了桥接型和顶接型氧吸附金刚石(100)表面的平衡
态几何结构和电子结构. 结果表明, 桥接型氧吸附金刚石(100)表面带隙中不存在表面态, 价带中的占据
态主要由 O 2p未成键轨道和 C—O轨道、C—H轨道作用诱发, 而顶接型氧吸附金刚石(100)表面带隙中
存在未占据态, 来源于C 2p和O 2p的未成键轨道, 价带中占据态则由O 2p未成键轨道和C==O π键诱发. 

关键词  第一原理  氧吸附  金刚石(100)表面  电子结构 

金刚石是一种具有独特物理化学性能的非金属

材料, 有着广泛的应用前景 [1~3]. 化学气相沉积所得
的金刚石表面主要呈现(100)、(111)和(110)三种取向. 
其中, 相比于另外两个晶面, (100)表面具有更高的化
学活性和原子级的表面粗糙度 [4,5], 因此也成为科学
工作者研究的热点.  

在当前制造金刚石的各种化学气相沉积工艺中, 
氢气是必不可少的辅助气体 , 它能够抑制石墨相的
生成, 提高所制造金刚石的质量, 同时也使得沉积的
金刚石表面是一种氢吸附结构[6]. 经过氧等离子体溅
射, 在浓酸中沸煮, 阳极氧化甚至只是长期暴露于空
气中放置 , 金刚石表面吸附的氢原子会被氧原子所
取代, 进而形成一种氧吸附结构表面 [7~9]. 研究者们
对两种吸附表面的电学性能进行了研究 , 发现氢吸
附金刚石表面具有高导电性和负电性 , 而氧吸附表
面则呈现低导电性和正电性 [10~14], 这些特性更加激
起了研究者们的浓厚兴趣.  

近十年来, 研究者对氢吸附金刚石(100)表面进
行了较多理论和实验上的研究 [15~21], 而关于氧吸附
金刚石(100)表面的研究则较少. Hossain等[22]研究了

氧原子替代氢吸附表面氢原子的过程, 发现氧吸附表
面存在羰基(C==O)和环醚(C—O—C)结构. Pehrsson
等[23]也通过HREELS观察到了类似的氧吸附结果, 并
且随着氧等离子溅射温度升高 , 氧的覆盖率接近一
个分子的饱和层. 相比之下, 在理论上对氧吸附金刚
石的研究则鲜有报道, Sque等[24]利用ab initio方法计
算了氧原子替换氢原子过程中的相互作用. Loh等[25]

利用局域密度近似(LDA)方法研究了氧吸附金刚石
(100)表面的表面态 , 但是 , 对表面态的成键及其电
荷密度没有进行分析, 另外, LDA方法具有低估晶格

尺寸, 从而降低计算精度的缺点[26].  
本文利用基于广义梯度近似(GGA)的密度泛函

理论, 计算以羰基结构存在的氧吸附金刚石(100)表
面(顶接型)和以环醚结构存在的氧吸附金刚石(100)
表面(桥接型)的表面电子结构, 并通过分析成键电荷
密度分布, 阐明了表面态的诱发机理, 为金刚石的深
入研究和实际应用打下理论基础.  

1  计算方法和物理模型 
计算采用基于周期性密度泛函理论的 CASTEP

软件, 利用实空间平面波超软赝势描述电子-离子作
用, 交换相关能采用 Perdew-Wang形式的广义梯度近
似. 几何结构优化中, 采用 Broyden-Fletcher-Goldfarb- 
Shanno(BFGS)算法 , 几何结构优化和能量计算中 , 
平面波截断能量为 300 eV, k点采样取 4×4×1. 所有
计算中, 能量、自洽场和能带的收敛精度皆为每个原
子 1×10−5 eV. 通过计算检验, 利用所选择的参数计
算出的平衡几何结构尺寸误差小于 0.4%, 能量误差
小于 0.2%.  

考虑到计算效率和计算精度, 构造的金刚石(100)
表面超晶格物理模型为 8个碳原子层, 每层的碳原子
数量为 4 个, 如有吸附, 则在最上层和最下层各添加
一个吸附层, 吸附原子数量随计算结构不同而变化, 
真空层厚度选为 8 Å, 以防止发生库仑排斥. 另外, 所
有模型最下两层固定不动, 代表体相结构, 其他各层
允许自由弛豫. 经过计算检验(与 10层碳原子结构和
15 Å 真空层厚度对比), 所选原子层数能够满足计算
精度, 真空层厚度满足要求.  

另外, 为了计算吸附过程的反应热, 还构造了氢
分子和氧分子的超晶格模型 , 分子隔离于一个边长
为 10 Å的立方体真空盒子中.  
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2  结果与讨论 
本文计算了清洁金刚石(100)表面(C(100)-2×1)、

氢吸附金刚石(100)表面(C(100)-2×1:H)、以环醚结构
存在的桥接式氧吸附金刚石 (100)表面 (C(100)-1×
1:O-BR)、以羰基结构存在的顶接式氧吸附金刚石
(100)表面(C(100)-1×1:O-OT) 4种吸附表面的平衡态
几何结构和表面态 . 其中 , 计算 C(100)-2×1 和
C(100)-2×1:H 的平衡态几何结构是为了与前人文献
比较 , 以进一步确定本文所建立的模型和选择的计

算参数是合理的.  

2.1  平衡态几何构型 

所计算的 4种表面的平衡态几何构型参数见图 1
和表 1. 其中, 图中白色圆球代表碳原子, 黑色小直
径圆球代表氢原子, 黑色大直径圆球代表氧原子, 左
侧为[100]面视图, 右侧为[011]面视图.  

表 1中所列参数与图 1中一一对应, 其中, rCH表

示 C—H 键长; rCO表示 C—O 键长; rdimer表示 C—C
二聚体键长; θ(H-C-H)表示 C—H 键间夹角; θ(C-O-C)表 

 

 
 

图 1  4种金刚石(100)吸附表面平衡态的几何构型 
(a) C(100)-2×1; (b) C(100)-2×1:H; (c) C(100)-1×1:O-BR; (d) C(100)-1×1:O-OT 
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表 1  4种金刚石(100)表面平衡态几何构型的结构参数 
表面构型 C(100)-2×1 C(100)-2×1:H C(100)-1×1:O-BR C(100)-1×1:O-OT 
rCH/Å − 1.095 1.068 − 
rCO/Å − − 1.389 1.196 
rdimer/Å 1.372 1.607 − − 
θ(H-C-H)/(°) − − 103.440 − 
θ(C-O-C)/(°) − − 111.853 − 
θ(H-C-C)/(°) − 113.155 − − 
ΔS12/Å 0.662 0.805 0.869 0.865 
ΔS23/Å 1.059~0.789 0.994~0.794 0.912~0.863 0.896 
ΔS34/Å 0.828 0.830 0.898 0.884 

 
示C—O键间夹角; θ(H-C-C)表示C—H键和C—C键间夹
角; ΔS12, ΔS23和ΔS34分别表示第 1层和第 2层、第 2
层和第 3 层以及第 3 层和第 4 层碳原子间的层间距. 
本表关于图 1(a)和 (b)两种构型的计算结果与
Furthmüller等[15]用ab initio LDA方法以及Davidson等
[16]用紧约束分子动力学方法计算得到的结果相吻合, 
(d)构型与文献[24]计算结果一致 , 但(c)构型尚无文
献报道. 

桥接式氧吸附表面的 C—H 键长比氢吸附表面
的 C—H键长略有收缩, C—O键长为 1.39 Å, 比 CO
分子的键长(1.13 Å)长 23%, 第 1 层碳原子间距缩短
为 2.30 Å, 第 2层为 2.49 Å, 分别比体相值(2.52 Å)

减小了 8.8%和 1.3%, 第 3 层碳原子间间距与体相值
相同, 这说明前两层沿表面方向发生了收缩. 在垂直
表面方向, 最上两层碳原子层间距为 0.869 Å, 比体
相值(0.892 Å)有所减小. 由于第 3层碳原子发生同层
不等高现象(高度差为 0.046 Å), 第 2和第 3层层间距
分别为 0.912 和 0.863 Å, 分别比体相值略大和略小, 
从而在垂直表面方向上产生了弯曲. 

顶接式氧吸附表面的 C—O键长为 1.20 Å, 略长
于 CO分子键长. 其最上 4层碳原子层层间距分别为
0.865, 0.896和 0.884 Å, 与体相值相比, 有所收缩和
伸长, 但同层碳原子等高. 所以, 垂直表面方向虽然
发生弛豫, 但不存在弯曲现象. 平行表面方向, 碳原
子间距与体相值相比没有变化, 因此, 沿表面方向不
发生弛豫.  

另外, 根据反应热公式(1), 考察了氢、氧吸附反
应的吸附热. 其中, ΔE是反应热, ΣEp和ΣEr分别代表

生成物总能量和反应物总能量 . 若所得ΔE 为正值 , 
说明生成物总能量大于反应物总能量 , 反应为吸热
反应; 反之, 说明生成物总能量小于反应物总能量, 
反应为放热反应. 
 ΔE = ΣEp − ΣEr. (1) 

本文中氢、氧吸附反应和反应热结果如表 2所示. 
可以看到 , 氢吸附过程是一种放热反应 , 反应热为
−3.54×105 J/mol, 与文献[27]中的计算结果一致, 但
略高于实验测得的 3.35×105 J/mol[28], 这可能因为计
算是不考虑温度影响的(绝对零度). 相比之下, 氧吸
附过程则是一种吸热过程.  
 

表 2  氢、氧吸附反应式和反应热 
反应序数 反应式 反应热/J·mol−1

1 C(100)-2×1 +2H2 = C(100)-2×1:H −3.54×105 

2 C(100)-2×1:H +O2 = C(100)-1×1:O-BR 0.97×105 

3 C(100)-2×1 +2O2 = C(100)-1×1:O-OT 0.52×105 

 
2.2  表面电子结构分析 

C(100)-1×1:O-BR 的表面局域态密度如图 2 所
示. 可以看到, 在带隙中不存在表面态, 而在结合能
为−22 eV的价带深处(图 2(f)中的Ⅰ位置), 存在一个
非常强的态密度峰, 它从第 1层碳原子延伸至第 2层
碳原子. 从表面吸附氧原子的态密度图可知, O 2s轨
道在−22 eV处有着非常强的态密度. 另外, 从第 1层
碳原子的态密度看到, 同样在−22 eV处, C 2s轨道和
C 2p轨道同样存在较高的态密度. 因此, 此处的强表
面态是由O 2s诱发的C 2s和C 2p杂化形成的, 图 3(a)
的电荷密度分布证实了这个推断. 对于−3.3 ~ −5.4 eV
和−8 eV 的占据态(图 2(f)中Ⅱ位置), 主要来源于   
O 2p和 C 2p成键轨道和 C 2p和 H 1s成键作用(见图
3(b)), 即这些表面态可以由类 CO 分子轨道和 CH 分
子轨道解释. 从−0.5 ~ −2 eV的靠近价带的占据态(图
2(f)中的Ⅲ位置)对应的电荷密度分布(图 3(c))可知, 
诱发此处占据态的原因是未成键的 O 2p轨道. 另外, 
在导带中约 4.8 eV 处存在一个明显的未占据态峰, 
它是 O 2p和 C 2p反键轨道作用的结果.  

C(100)-1×1:O-OT 表面局域态密度见图 4 所示. 
在结合能为−22 eV处, 存在一个明显的态密度峰, 这 
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图 2  C(100)-1×1:O-BR表面态密度 
 

 
 

图 3  C(100)-1×1:O-BR表面电荷密度分布 
 
个峰在氧原子层(图 4(a))和第 1 碳原子层(图 4(b))都
很强, 到第 2、第 3层很快减弱(图 4(c)和(d)). 从轨道
对这个占据态的贡献看, O 2s轨道以及第 1层碳原子
的 C 2s和 C 2p轨道在−22 eV处都存在明显的态密度

峰, 结合−22 eV处电荷密度分布(图 5(a))可知, O 2s
轨道诱发 C 2s与 C 2p轨道杂化是形成此表面态的根
本原因. 最强的表面态在−5.6 eV处(图 4(e)中Ⅱ位置), 
此处电荷密度分布如图 5(b)所示, 很明显它是由 O 2p 

1380   www.scichina.com 



 
 
 
 
 
 
 
论 文  第 51 卷 第 12 期  2006 年 6 月   

 
 

图 4  C(100)-1×1:O-OT表面态密度 

 
 

图 5  C(100)-1×1:O-OT表面电荷密度分布 

 
和C 2p杂化作用诱发的, 即C==O π键的作用结果, 这
同 O 2p轨道和 C 2p轨道的态密度图也是一致的. 在图
4(e)中Ⅲ位置, 靠近价带边缘(−0.3 ~ −2.5 eV)处, 具有
一个占据态能带, 这是和 O 2p轨道态密度一致的(图
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4(a)), 而碳原子层没有这个能带. 另外, 从图 5(c)的
电荷分布可知, 此态密度带是由 O 2p 未成键轨道诱
发的. 值得注意的是, 不同于 C(100)-1×1:O-BR表面, 
C(100)-1×1:O-OT 表面带隙间存在明显的态密度峰
(图 4(e)中Ⅳ位置), 它是由 O 2p和 C 2p未成键轨道
诱发的(图 5(d)).  

本文计算的 C(100)-1×1:O-BR表面态与文献[25]
利用紫外光电子能谱(UPS)和X射线光电子能谱(XPS)
得到的氧吸附金刚石(100)表面的谱图是一致的, XPS
价带谱观察到−22eV处存在一个谱峰, UPS谱则分别
在−8, −4.2 和−2 eV 处存在较强的谱峰, 这和我们计
算得到的表面态是一一对应的.  

3  结论 
不同结构的氧吸附金刚石(100)表面的表面电子

结构具有不同的特点和形成机理： 
(1) C(100)-1×1:O-BR表面的带隙中不存在表面

态, 而 C(100)-1×1:O-OT 表面的带隙中存在着表面
态, 这个表面态是由 O 2p和 C 2p未成键轨道诱发的;  

(2) 在靠近价带边缘处, 两种氧吸附表面都存在
占据态, 且都是来源于 O 2p未成键轨道;  

(3) 两个表面的较强表面态都存在于−5 eV附近, 
但形成机理不同. C(100)-1×1:O-BR 表面是由 O 2p
和 C 2p成键轨道与 C 2p和 H 1s成键轨道作用形成
的, 而C(00)-1×1:O-OT表面是C==O π 键的作用结果. 
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