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摘要：【目的】对氧化钙(100)、(¨O)和Ca—terminated(1】1)的表面能、表面弛豫及电子结构进行系统研究。【方

法】运用基于密度泛函理论的第一性原理计算体系的表面性能，计算过程采用6层原子和15 A真空层的Slab模

型。【结果】计算得到的氧化钙体相晶格常数合理地符合实验值。氧化钙(100)面的表面能最低因而最稳定，更

容易暴露。(110)面表面能介于(100)和Ca—terminated(111)面之间，Ca—terminated(】11)面的表面能最高而最

不稳定。(100)表面弛豫程度最弱，Ca—terminated(111)表面弛豫程度最明显，而(】10)表面弛豫程度则介于

(100)和Ca—terminated(11】)面之间。(100)表面Ca一0和Ca Ca之间的电子云强烈重叠，共价成键特征突

出，稳定性高。Ca—terminated(111)表面只存在Ca—Ca原子间电子云重叠，且杂化程度明显变弱，因此Ca—ter

minated(111)面的稳定性最低，(110)面的稳定性居于(100)面与Ca～terminated(111)面之间。【结论】氧化钙中

(100)面的表面稳定性能最好，(110)面次之，Ca—terminated(111)面稳定性最差。
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Abstract：【objective]The surface energy，surface relaxation and electronic structure of(100)，

(110)and Ca—terminated(111)surfaces for Ca0 were systemically investigated．[Methods]The

Surface properties were calculated Using first—principle based on density functional theory．SiX—

layer slab model with 15 A vacuum was used in all the calculations．[Results]The calculated lat—

tice constants of bulk CaO agree reasonably with experimental values．The surface energy of
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(100)surface is lowest，suggesting that(100)

surface iS the most stable and iS easy to expose

outside．The surface energy of(110)surface iS

lower than that of Ca—terminated(1 1 1)surface，

whereas the Ca—terminated(1 1 1)surface iS most

unstable due to the highest surface energy．The

relaxation of(100)surface iS the smallest，sug—

gesting the strongest stability．Relaxation degree

of(110)surface iS between(100)and Ca—termi

nated(111)surfaces．In(100)surface，the over—
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laps of Ca一0 and Ca—Ca electron clouds are more obvious than those of(110)SUrface，while

the Ca—Ca overlap in Ca—terminated(1 1 1)surface iS relatively weaker。indicating that surface

stability is gradually lowered from(100)，(110)to Ca—terminated(1 1 1)surface．[Conclusion]

The(100)surface for Ca0 exhibits the most favorable properties，followed by(1 1 0)surface，

and Ca—terminated(1 1 1)surface iS most unstable．

Key words：Calcium oxide，surface energy，stability，electronic structure，first—principles

0 引言

【研究意义】氧化钙(CaO)俗称生石灰，微溶于水

不溶于醇，可溶于酸、甘油等溶剂。主要应用于水泥、

玻璃、陶瓷行业u卫]，也经常作为制药、非铁金属、肥

料、皮革等多种领域的无机填料口]，在实验室中经常

用于氨气的干燥、醇类脱水、制备过氧化钙等，因此氧

化钙一直受到广泛的研究关注。【前人研究进展】近

几十年，氧化钙的研究主要集中在用于环境治理问题

上。陈东来等¨]研究了氧化钙在污泥脱水处理中的

应用，发现污泥中加入氧化钙后脱水工艺简单，能耗

低。王宏光等[5]研究了氧化钙的固硫性能，发现氧化

钙的固硫最佳温度为900℃，当加人Ce()：作为添加

剂时，可以使最大固硫率提高约10％。何涛等Ⅲ研

究了氧化钙对CO：的吸附作用，发现氧化钙的最佳

吸附温度为700 750℃。为了使氧化钙有更好的固

硫和吸附C()。性能，通常还需要加入一定的添加剂，

如NaCl、Fe：0。[7]、碱土金属或者稀土化合物凹3等。

【本研究切入点】表面性质是催化效果好坏的关键因

素。因此，要想改善氧化钙的固硫和吸附性能，就必

须从对其表面性质的研究人手。然而实验方法只能

提供CaO部分表面的原子结构，未能从根本上研究

其表面性质，所以有必要运用第一性原理对氧化钙表

面性质进行深入研究以便更好开发和应用其实用价

值。【拟解决的关键问题】采用基于密度泛函理论的

第一性原理计算研究氧化钙(100)、(110)和Ca—ter—

minated(111)面的表面性能。通过晶胞结构的优化，

得到氧化钙(100)、(110)和Ca—terminated(111)面

的结构参数及相对稳定性，并进一步研究表面弛豫的

原子结构和电子成键特征，为深入了解表面微观机理

提供理论指导。

1 计算方法

本文通过基于密度泛函理论(DFT)[91的VASP

软件进行第一性原理计算，采用投影缀加波方法

(PAW)[1o]来描述离子和电子的相互作用，使用

PAW9卜GGA来处理交换关联能。平面波截断能选

取为600 eV。

表面能是研究表面性质的重要参数之一，是指晶
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体在外力作用下解离断裂成两个半无限晶体时单位

面积所需的能量，可以反映表面稳定性和表面吸附能

力等信息。为计算CaO(100)、(110)和Ca—termina—

ted(111)表面能，采用6层原子和15 A真空层Slab

模型(图1)，而布里渊区K点网格取样则采用

Monkhosrt—Park方法。表面能的计算采用以下

公式：

E⋯f一(E，l。b—N。l。b×E b。lk)／2s， (1)

式中，E。m为弛豫后包含两个表面的层晶模型总能

量，E㈨。表示体相晶体的总能，N山。则是表面模型中

所含体相晶体的个数，S表示表面模型的表面积。

Ld八lU0j山，㈨八ll uj山，00j L二d LLrllltlliA LoLi 0“lj山。

(a)(100)surface，(b)(110)surface，(c)Ca—terminated

(111)surface．

图1 Ca()的表面Slab模型

Fig．1 Slab model of CaO surfaces

表面弛豫是由于表面原子所受到的力与体相结

构不同，使得表面原子层相对于内层原子移动以降低

体系的能量而发生。晶体表面的弛豫程度对表面物

理化学性质起着重要的影响。表面弛豫可由表面原

子层间距的变化来描述。弛豫表面原子层间距的变

化率定义如下[11|：

A di一(djj—do)／d。×100 04， (2)

式中，△d，，为相邻的第i层和第J层驰豫前后的相对

变化，即原子向外伸展或向内收缩的相对值(正号表

示原子向外伸展，负号表示原子向内收缩)，d。为驰

豫后相邻的第i层和第歹层之间距，d。是Ca()块体

沿表面法向的原始层间距。

为了揭示影响表面结构稳定性的内在机理，分别

计算了Ca()体相、(100)面、(110)面以及Ca—termi—

nated(111)面的总态密度及相对应原子的分波态密
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度。电子总能计算时，Ca()(100)、(110)和Ca—termi—

nated(111)表面K点分别取为11×11×1、11 X 9×1

和9X 9×1，而进行态密度计算的时候，对应的K点

则分别选取为13×13×3、13×11×3和11×11×3。

文中总能和DOS的计算均采用B16chl修正的四面

体方法，收敛性标准设为总能量差小于10～eV／at—

om，每个原子的Hellmann—Feynman力小于10_2
a

eV／A。

CaO属于立方晶系，呈NaCl结构，具有Fm一3m

(No．225)空间点群。一个CaO单胞中包含4个Ca

和4个O原子，分别占据Wyekoff坐标的4a和46位

置‘12]，具体结构如图2所示，对CaO晶胞结构进行

全弛豫优化以确定原子的精确位置。

㈧2 ㈠(J t⋯胞站构

Fig．2 Crystal structure of Ca()

2结果与分析

2．1计算模型

CaO晶胞结构优化后的晶格常数和原子内坐标

如表1所示，其中实验值用斜体给出，可以发现优化

后的结果与实验值非常接近，表明本文的计算方法是

可靠的。

2．2 表面能

由表2得到CaO(100)、(110)和Ca—terminated

(111)的表面能分别为0．0418 eV／i2，0．0986 eV／

Az和0．2397 ev／i'。根据晶体生长热力学的

Gibbs—Wulff定律，晶体平衡时的形状与表面能相

表3 CaO(100)、(110)和Ca—terminated(111)面的表面弛豫

关‘¨]。表面能较低的晶面在生长过程生长缓慢，较

容易大比例暴露，而表面能较高的晶面有高的活性，

所以晶面的生长速度快而逐渐被淘汰，不容易暴露。

很明显Ca()(100)面的表面能最低，是3个面中最稳

定的，更容易暴露在外；而(110)面的表面能比Ca—

terminated(111)面的低，介于(100)面和Ca—termi—

nated(111)面之间；Ca—terminated(111)面因最高的

表面能而最不稳定，因表面生长速度快而不易暴露。

表1 CaO的晶胞参数和原子内坐标

Table l Lattice constants and internal coordinates of CaO

Lattice Atomic Atomic internal coordinates

constants specles i 》 z z Y z

a=4．8153A Ca 0 0 0 0“0“0。

a一4．81soin 0 0．5 0．5 0．5 0．5“0．5“0．5n

Note：口indicates the reference[11]．

表2 CaO(100)、(110)和Ca-terminated(111)面的表面能

Table 2 Surface energy of CaO(100)，(110)and Ca—termina。

ted(111)surfaces

2．3 表面弛豫

从表3可以看出每个面的Ad。。和△d。，均为负

值，表明表面结构都是向内收缩的，并且发现0原子

的收缩程度比Ca原子的明显，不同表面存在不同程

度的弛豫现象。对比收缩率发现，(i00)面的弛豫程

度比(110)面和Ca—terminated(111)面弱，暗示着

(100)面有较好的稳定性，而Ca—terminated(111)表

面的弛豫程度较(110)面更明显，所以(110)面的弛豫

程度介于(100)面和Ca—terminated(111)面之问，从

而稳定性也介于这两个面之间。另外，表面区域相邻

层之间驰豫程度不同，越靠近块体内部，驰豫程度越

小，驰豫主要发生在离表面最近的3个原子层，到第

4和第5层时的驰豫效应已经不明显，层间距几乎与

块体的层间距相等。

Table 3 The relaxation results of(100)。(1l 0)and Ca—terminated(1 1 1)surfaces

注：△dc。、△d()分别表示表面原子Ca、()到第二层原子的距离变化。

Note：The△dC。and A d0 are changed distance from surface atoms Ca and O to the secend layer ones．
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2．4电子结构

从图3a可以看到CaO块体的总态密度具有约

3．75 eV的带隙。费米能级以下部分是价带，而费米

能级以上部分则为导带。其中，价带又被两个亚带隙

裂分为3个成键峰，这些成键峰主要来源于Ca—P，

Ca—d和O—P轨道杂化贡献，离费米能级较近的亚带

隙约14．35 eV，另一亚带隙约3．00 eV。图3b显示

了CaO(100)面的DOS，它的主要特点与体相DOS

非常类似，最重要差别是费米能级附近的成键峰明显
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降低，成键作用变弱。图3c显示了CaO(110)面的

DOS，对比图3b和3c可以发现，对于CaO(110)面，

费米能级以下主要的成键峰变得更低并且展宽，暗示

着CaO(110)面的Ca—O共价键作用力更弱，因此比

(100)面更不稳定。而从图3d可以看到对于Ca—ter—

minated(111)表面模型，导带的DOS峰明显增高且

态密度在费米能级处存在较高的杂化峰，因为费米能

级处较高的DOS值暗示了较低的稳定性[1引，所以

Ca—terminated(111)面是最不稳定的。
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图3 CaO的态密度

Fig．3 DOS of CaO

为了深入理解CaO(100)、(110)和Ca—termina—

ted(111)表面的成键特性，进一步计算了其电荷密

度，如图4所示。从图4a可以看到(100)面上Ca原

子的电子云与相邻的O原子之间发生强烈的杂化，

且Ca与O之间的电子云重叠比Ca与Ca之间的强，

表明Ca—O共价键强于Ca—Ca键。与(100)面相

比，图4b显示的(1io)面上Ca与O的电荷交叠明显

地变弱，暗示Ca—O之间的共价成键强度变弱。因

为原子间电荷密度越高，共价相互作用就越强，进而

广西科学 2015年12月 第22卷第6期

表面的稳定性就越好，所以(100)面的表面稳定性比

(110)面强，这与计算的表面能结果以及态密度分析

结果相一致。图4c表明Ca—terminated(111)面中只

存在Ca—Ca原子间的电子云重叠，并且杂化程度明

显地比(110)面的Ca—Ca弱，因此Ca—terminated

(111)面是最不稳定的，而(110)面的稳定性介于

(100)面和Ca—terminated(111)面之间。
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■◆◆
邕．．A 叠峨篙

LcJ

(a)(100)面，(b)(110)面，(c)Ca—terminaled(111)面。

(a)(100)surface，(b)(110)surface，(C)Ca—terminated

(111)surface．

图4 ca()的电荷密度分布

Fig．4 Charge density of Ca()

3 结论

本文利用基于密度泛函理论的第一性能原理计

算研究了氧化钙(100)、(110)和Ca—terminated(111)

面的结构、稳定性和电子特性。优化得到氧化钙的晶

格常数与实验值相当吻合，表明计算方法是可靠的。

采用6层原子和15A真空层的Slab模型，计算了氧

化钙(100)、(110)和Ca—terminated(111)面的表面

能，结果发现(100)面的表面能最低，因而最稳定，容

易暴露在外，而(110)面的表面能介于(100)面和Ca—

terminated(111)面之间，(111)面因最高的表面能而

最不稳定。(100)面的弛豫程度比(1i0)面和Ca—ter—

minated(111)面弱，也体现了更高的稳定性，而Ca一

674

terminated(111)面的弛豫程度较(110)面更强烈因

而表面稳定性明显变弱，(110)面的表面弛豫介于

(100)面和Ca—terminated(111)面之间。进一步的

电子结构分析表明(100)面中的Ca原子电子云与相

邻的()原子之间发生强烈的杂化，Ca一()和Ca—Ca

键表现出强烈的共价性质，所以(100)面的稳定性最

好。(110)面中Ca—Ca之间的电荷密度明显高于

Ca—terminated(111)面，因此(110)面的稳定性居于

(100)面和Ca—terminated(111)面之间，Ca—termina—

ted(111)面最不稳定。
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