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摘  要：通过对银氧化铜复合材料界面第一性原理计算与界面高分辨透射电镜的分析，研究银氧化铜复合材料

界面的稳定性。通过对低指数面的银与氧化铜界面的总态密度和界面结合能计算，考察银氧化铜反应合成后最

稳定的结合界面，通过高分辨透射电镜分析并对计算结果进行验证。结果表明：银的(110)面与氧化铜的(100)

面的结合能最大，容易形成稳定的结合界面，从界面态密度和电子云分布进一步证实此结果；通过高分辨透射

电镜分析发现反应合成后银的(101)与氧化铜的(002)面属于稳定结合面，而(101)与(110)面，(002)与(100)面分别

属于同一个晶面簇，其界面结合稳定性相近，这说明第一性原理模拟计算结果与实验结果能够很好地吻合。 
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Abstract: The stability of interfaces was investigated by first-principles calculations calculated of interfaces and high 

resolution electron microscopy analyses of interfaces. The cohesive energy of interfaces was calculated about lower 

index faces of silver and copper oxide. The results show that the density of states and cohesive energy of Ag(110) and 

CuO(100) interfaces are the highest ones. The result of high resolution electron microscopy also shows a stable interface 

of Ag(101) and CuO(002). The stabilities of interfaces of Ag(110) CuO(100) and Ag(101) CuO(002) are approximate, because 
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the indices of crystallographic planes of (101) and (110), (002) and (100) below to (110) and (100) clusters of 

crystallographic planes, respectively. So, the results of first-principle calculation can be better suitable with those of 

experiments. 

Key words: Ag/CuO composites; interfaces; stability; first-principle 
                      

 
材料的界面直接影响着复合材料的使用性能，

特别是金属与金属氧化物陶瓷材料的界面结合状态

的第一性原理模拟计算更是复合材料研究者所关注

的焦点问题。目前，这方面的研究主要有Cu/Al2O3

复合材料界面[1−5]、金属与氧化锆的界面[6]、铁基、

铝基与硅化物的界面[7−8]、银氧化铝界面[4]等。 
银氧化铜复合材料做为一种重要的电接触[9−11]

和催化功能[12]复合材料，其界面结合状态直接影响

着该复合材料功能性质及后续加工性能[13]，因此，

建立一种能够对银氧化铜复合材料界面结合状态进

行预测的计算模拟方法，无疑对提高该材料性能和

降低生产成本具有重要意义。 
本文作者采用第一性原理模拟计算方法，通过

界面模型建立与优化，计算出银氧化铜 9 组低指数

面的态密度与结合能，力求通过第一性原理模拟计

算方法预测银氧化铜反应合成后最稳定的结合界

面，并通过高分辨投射电镜加以证实。 
 

1  模拟计算与实验 
 
1.1  计算方法 

材料结构和电子性质的计算采用 DFT 理论，界

面结构计算采用 CASTEP(Cambridge Serial Total 
Energy Package)软件。设计基于实验得到的晶格参

数，Ag：a=b=c=0.408 57 nm，α＝β＝γ＝90˚，CuO：

a=0.465 3 nm, b=0.341 0 nm, c=0.510 8 nm，α=γ=90˚, 
β=99.5˚。在广义梯度近似(GGA)框架下，用 PBE 泛

函形式确定交换和相关势，自洽求解了 Kohn-Sham
方程。采用超软赝势描述价电子与离子实之间相互

作用，倒易空间中平面波计算的最大截止能量为

380.0 eV，计算收敛精度 1.0×10−6 eV/atom，BZ 区

K 矢量的选取为 4×6×4，自洽迭代次数：300 次，

Fermi 能量的收敛精度为 0.789 5×10−8 eV，电子能

量本征值收敛精度为 0.789 5×10−7 eV，原子平均受

力不大于 0.1 eV/nm，电子总能自洽用 Pulay 密度混

合算法[14]。 

模型的建立采取以O 为终端的CuO 表面(以Cu
为终端的 CuO 表面能小，形成的界面较 O 为终端

的稳定性差，且反应合成工艺中 O 浓度很高，新相

的形成是由于 O 扩散所致，选取以 O 为终端的 CuO
表面比较符合实际情况)，界面结构建立的错配度小

于 5%；利用软件建立银与氧化铜低指数面界面模型

有：Ag(111)/CuO(111)，Ag(111)/CuO(110)，Ag(111)/CuO(100)，

Ag(110)/CuO(111)，Ag(110)/CuO(110)，Ag(110)/CuO(100)，

Ag(100)/CuO(111)，Ag(100)/CuO(110)，Ag(100)/CuO(100)。图

1 所示为模拟计算所建立的 Ag(110)/CuO(100)界面模

型，其它界面模型与此类似；并以此 9 组界面模型

为基础，设置相同的计算参数；经过几何优化后，

计算出每一组界面的态密度及界面结合能，预测反

应合成后最稳定的结合界面。 
 

 
图 1  Ag (110)/CuO(100)界面模型 

Fig.1  Interface model of Ag (110)/CuO(100) 
 

1.2  银氧化铜复合材料的反应合成 
1.2.1  原料及配比 
   Ag、Ag-Cu 合金粉，粒度为 35~45 μm；氧化剂

粉末，粒度为为 25~35 μm。原料配比 Ag、Ag-Cu
合金粉、氧化剂的质量比为  。2 ׃ 2 ׃ 1
1.2.2  冷等静压成形 
    将原料粉经过充分混合，装入 d60 mm 的塑胶

模具密封后，在型号为 LDJ−420/1600−250YS 冷等

静压中，采用压制压力为 200 MPa，保压时间为 6 
min 的工艺压制成形。 
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1.2.3  反应合成烧结 
将压制成形的定坯装入型号为 YSL−65−1350

的真空反应合成烧结炉，采用如下烧结工艺进行反

应烧结(惰性气氛保护)：室温→180 ℃，保温 120 min
→350 ℃，保温 12 min→600 ℃，保温 20 min→随

炉降至室温。 

1.2.4  分析测试 
对反应合成法制备的Ag/CuO复合材料采用D8 

ADVANCE X 射线衍射仪和 TECNAI G2 F20 高分

辨率透射电镜来分析其物相组成与显微组织。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Ag/CuO 复合材料的物相分析 

图 2 所示为反应合成 Ag/CuO 复合材料的 XRD
谱。由图 2 可知，采用反应合成制备技术所获得的

Ag/CuO 复合材料烧结后相组成为 Ag 和 CuO。这说

明反应合成制备技术能够成功制备 Ag/CuO 复合 
材料。 
 

 
图 2  Ag/CuO 复合材料的 XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of Ag/CuO composites 

 

2.2  第一性原理计算 
几何优化后，计算的各界面的态密度如图 3 所

示。由态密度图看出，CuO 的(100)面与 Ag 的(111)、
(110)和 (100)面的态密度较高，且在费米面附近

Ag(110)/CuO(100) 、 Ag(100)/CuO(100) 、 Ag(110)/CuO(111) 、

Ag(100)/CuO(111)中态密度峰部分跨过费米面(暨由价

带进入导带)，说明这种界面的导电性较好。图 4 所

示为计算得到的 Ag(111)/CuO(111)界面区电子云分布。

由图 4 可见，在同一平面内 O 原子周围分布的电子

云定域性明显，显示出较强的离子键，Ag 原子周围

的电子云分布较淡，且由于受界面的影响，Ag 原子

提供了部分电子到 O 原子，故 O 原子的电子云较体

相密，造成界面附近电荷的不均匀分布。这种电荷

密度在界面处的不均匀分布反映了 Ag/CuO 复合材

料的界面呈离子键(含有一定共价键成分)结合，界

面的结合强度较高，稳定性较好。再由界面态密度

高低，即界面上电子统计分布数量的多少得知，态

密度越高，界面上电子统计分布数量越多，则界面

处束缚的电子数量就越多，界面结合相对越稳定。

由此初步判断 Ag(110)/CuO(100)和 Ag(100)/CuO(100)界面

的稳定性比其他界面好。当然界面稳定性的大小还

决定于界面的结合能。 
界面结合能 cohE ′ 根据式(1)来计算 
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并且，由于各结合面面积不同，考察其界面结

合能时常采用单位面积上的结合能。根据式(1)，单

位面积结合能 cohE 为： 
 

S
E

E coh
coh

′
=                                (2) 

 
式(1)和(2)中， cal

)( )/CuO( Ag hklhklE 表示模拟计算的 Ag

的(hkl)面与 CuO 的(hkl)面所组建界面的界面能； 

EAg、ECu、EO 分别表示 Ag(hkl)/CuO(hkl)界面中 Ag、

Cu、O原子的能量：EAg=−1 028.145 eV；ECu=−1 348.599 

eV；EO=−430.940 eV。x、y、z 分别表示银、铜、氧

原子的个数；S 表示模拟计算时 Ag 的(hkl)面与 CuO

的(hkl)面所组建界面的面积。 
由式(2)计算 Ag/CuO 的 9 组界面的单位面积上

界面结合能见表 1。 
由表 1 可知，9 组界面中界面结合能均为负值

且相差不大，尤其是 Ag(110)/CuO(100)、Ag(111)/CuO(111)、

Ag(111)/CuO(100)、Ag(100)/CuO(111)几个面的结合能绝对

值相对较大，且 Ag(110)/CuO(100)界面结合能绝对值最

大，说明该面的界面稳定性最好，再结合前面态密

度分析，可判断反应合成后 Ag(110)/CuO(100)界面为最

稳定界面。 
 
2.3  高分辨电镜分析 

   对反应合成制备的 Ag/CuO 复合材料进行

高分辨电镜分析后发现(如图 5 所示)，复合材料中

银(101)与氧化铜(002)面属于稳定结合面，而(101)
与(110)、(002)与(100)分别属于同一个晶面簇，其界 
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图 3  Ag/CuO 9 组界面总态密度 

Fig.3  Densities of states of Ag/CuO interface: (a) Ag(111)/CuO(111); (b) Ag(111)/CuO(110); (c) Ag(111)/CuO(100);             

(d) Ag(110)/CuO(111); (e) Ag(110)/CuO(110); (f) Ag(110)/CuO(100); (g) Ag(100)/CuO(111); (h) Ag(100)/CuO(100); (i) Ag(100)/CuO(100) 

 
表 1  Ag 与 CuO 9 组界面的单位面积上界面结合能 

Table 1  Cohesive energy of silver and copper oxide interfaces at unit area  

Interface model cal
)( )/CuO( Ag hklhklE /eV x y z S/(10−2nm2) Ecoh/(eV·nm−2) Ecoh/(J·m−2) 

Ag(111)/CuO(111)−m −11 281.518 4 4 4 12.146 −34.841 −5.582 

Ag(111)/CuO(110)−m −11 282.648 4 4 4 16.793 −25.761 −4.127 

Ag(111)/CuO(100)−m −12 149.143 4 4 6 12.164 −33.193 4 −5.317 

Ag(110)/CuO(111)−m −11 276.261 4 4 4 15.642 −24.254 −3.885 

Ag(110)/CuO(110)−m −9 197.738 2 4 4 10.925 −21.320 −3.415 

Ag(110)/CuO(100)−m −11 125.604 3 4 6 12.593 −37.342 −5.982 

Ag(100)/CuO(111)−m −10 247.852 3 4 4 12.756 −32.257 −5.167 

Ag(100)/CuO(110)−m −9 805.797 3 4 3 11.517 −29.648 −4.750 

Ag(100)/CuO(100)−m −24 476.492 3 12 12 19.995 −6.963 −1.115  
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图 4  Ag(111)/CuO(111)界面电子云分布 

Fig.4  Spatial distribution of charge density at interface of 

Ag(111)/CuO(111) 

 

 
图 5  Ag/CuO 复合材料的 TEM 像 

Fig.5  TEM image of Ag/CuO composites 
 

面稳定性相近，故可以认为第一原理所计算的低指数

面中 Ag(110)/CuO(100)界面为最稳定面是可信的。也进一

步说明采用第一性原理所模拟的结果与实际结果能够

很好的吻合。 
 

3  结论 
 

1) 采用反应合成法制备技术制备了Ag/CuO复合

材料。 
2) 由第一性原理计算的Ag/CuO低指数面的态密

度与结合能确定了 Ag(110)/CuO(100)界面为反应合成后

最稳定的界面。 
3) 高分辨电镜证实了 Ag(101)/CuO(002)界面的存

在；由于(101)与(110)，(002)与(100)分别属于同一个

晶面簇，其界面稳定性相近，故可认为模拟结果与实

际结果能够较好的吻合。 
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