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铝晶体自由表面的稳定性计算 
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摘  要：采用第一原理赝势平面波方法，计算铝晶体学自由表面(100)、(110)和(111)的能量、几何与电子结构。

根据表面能计算预测铝自由表面结构的稳定性。结果表明：铝自由表面结构稳定性由强到弱的顺序为(111)、(100)、

(110)；表面原子驰豫不仅引起表面几何结构的变化，而且使表面层的电子结构与键合特性发生改变；(100)、(110)

和(111)表层驰豫分别为 3.337%、−6.147%和−2.364%；表面电荷密度不同引起表面能差异，表面原子层和次表面

原子层的电荷面密度在 s和 p轨道上重新分布；表面原子层电荷密度越大，表面能越低。 
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Abstract: The surface energy, atomic geometry and electronic structures of Al(100), (110) and (111) free surfaces were 

calculated using the method of supercell and the first-principles pseudopotential plane waves within generalized gradient 

approximation. According to the calculated surface energy, the structural stability of Al free surfaces from strong to weak 

is predicted in the order as (111), (100) and (110). The relaxation of the surface atom layers not only causes the change of 

geometrical structures of the surface models, but also leads to the variation of their electronic structures and bonding 

characters. For the (100), (110) and (111) free surfaces, the calculated surfaces relaxation are 3.337%, −6.147% and 

−2.364%, respectively. The surface energy is related to the surface electron density distribution, the electron density of 

orbital s and p of the first two surface atom layers redistributes. The higher the surface electron density is, the lower the 

surface energy is.  
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铝电解电容器是电子器件的重要元件之一，在电

子信息设备、仪器、机电和家电等产品中有着不可替

代的重要作用。随着电子器件的小型化发展，必然要

求电解电容器电容量更大，体积更小[1]。人们通过探

索和研究发现，借助电化学的方法，沿铝箔{100}晶体

面腐蚀出大量的隧道孔，可以大幅度提高铝箔的表面

积和比电容[2]。因此，人们一直采取各种措施增加高

纯铝箔中立方织构{100}<001>的占有率，使之超过

95%[3−4]。人们虽然致力于提高高压铝箔{100}的占有

率，但在铝箔中不仅存在{100}平行于轧面的结构，而

且存在其它类型的晶体学平面结构，如{110}和{111}

等。不同的晶体学平面对于腐蚀过程具有不同影响[5]， 
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因此，对于铝箔不同晶体学平面的活性的研究显得非

常重要。 

虽然现在已经发展了很多测定表面原子结构的实

验方法[6]：毛细管法、临界表面张力法和估算法等，

但测量值仅对液体比较准确，对固体则有很大的局限

性，测量结果往往因测试试样与测试条件的不一致而

存在一定差异。同时，由于晶体表面具有各向异性，

实验方法很难区分是哪个晶体表面的表面能。所以通

过理论的方法来获得表面能意义巨大。 

近年来，很多学者采用不同的计算方法对不同的

晶体表面结构进行了计算[7−9]，但对于 Al晶体表面仍

缺乏系统与全面的研究[10−13]，且这些结果大多侧重于

表面能与表面相对面间角的关系，而很少考虑表面驰

豫对结构的影响。本文作者采用第一原理的计算方法，

对铝箔中常见的 3个晶体学平面{100}、{110}和{111}

的构型、驰豫、表面电子结构及表面能进行了比较系

统的研究，该结果对了解铝箔表面性质及进一步揭示

铝箔表面不同晶面在腐蚀过程中的作用提供了参考。 
 

1  不同晶体学表面结构稳定性的热
力学分析 

 

表面能可以理解为晶体在外力作用下晶体解理断

裂所需的能量，其大小取决于表面原子间的相互作用，

与表面原子的几何结构密切相关。对于无掺杂的晶体，

可采用热力学−准化学方法[14]来初步判断其表面结构

稳定性。 

若一个晶体包含 NA个原子，每个原子有 Z 个配

位原子，则共有 ZNA/2 个结合键，假如每个结合键的

键能为 εAA，则晶体的升华热∆HS就是破断所有键所需

能量，即 
 

AAAS ZNH ε
2
1

=∆                                            (1) 

 
对于某个特定表面，若表面原子与体内原子相比

少了 n个结合键，则这 n个键就属于表面，其表面结
合能∆U(即表面能)可估计如下： 
 

SAAS NnU ε
2

=∆                              (2) 
 
式中：NS为单位表面上的原子数。FCC晶体体内每个

原子的最近邻原子数为 N=12，若形成(111)表面，则

表面原子丧失 n=3个结合键，即存在 3个“悬挂键”。 

(111)面相应的表面能∆U(111)和单位表面上的原子数 

如下： 
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同理可得，对于(110)面： 
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对于(110)面： 
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因此，这 3个特征晶体面的表面能比值如下： 
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从这个定性的结果可知，虽然从上面的表达式中

不能直接计算出 FCC晶体平面的表面能：但由此却可

以对其相对值的大小进行比较。结果显示，各晶面的

表面能由大到小顺序为(100)、(110)、(111)，(100)面

的表面活性最高，(111)面的表面稳定性最好。 

热力学理论认为，晶体总是趋向于以密排面作为

外表面，以达到最稳定的结构。铝为面心密排结构，

(111)是最密排面，(111)面的原子面密度是 14.1 nm−2；

(100)面的原子面密度是 12.3 nm−2，(110)面的原子面

密度是 8.7 nm−2。由原子面密度可以认为各个晶体表

面能由大到小顺序为：(110)、(100)、(111)，与前面用

化学估算法不符。这是因为准化学方法只是一个定性

的结论。对于不同种类的原子，由于其原子结构，尤

其是其电子结构存在差异，表面原子的几何和电子结

构会发生变化，计算的表面能值会有所不同。此外，

在上面的计算中，其表面能的计算仅仅近似地计算了

其“化学项”的作用，而没有考虑表面弛豫与重构等“结

构项”的影响。为了进一步揭示 Al晶体不同表面的结

构稳定性与表面几何和电子结构的关系，本文作者对

Al晶体的表面结构进行了深入分析。 
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2  计算模型与方法 
 

计算采用基于密度泛函理论的赝势平面波方法

-CASTEP(Cambridge serial total energy package)软件
包完成[15]。采用梯度近似(GGA)的交换关联(PBE)的超
软赝势(Ultrasoft)来描述离子实与价电子之间的相互
作用(3s23p1)，结构模型采用 BFGS算法进行优化与驰
豫。计算中采用三维周期性边界条件的超晶胞模型模

拟表面，为了保证 z 方向原子层不相互作用，必须要
有足够厚的真空层，一般认为，真空厚度为 10Å以上
能满足要求。由于在晶胞中，原子层数的多少是决定

表面有效性的一个重要因素，通常认为 5个原子层厚
度足够。有效表面除了要求必要的原子层数之外，还

要求有合适的初始固定层数，以保证表面层原子能够

充分驰豫。通过原子层数和真空层厚度测试，将(100)、
(110)和(111)表面模型的原子层都取 7层。计算时固定
晶胞中最底层的 3层原子，晶胞模型见图 1所示。在
计算时动能截断点取 350 eV，布里渊区积分采用
Monkhorst-Pack 形式的特殊 K 点方法，FFT 网格取  
(24×24×24)。对应 Al(111)、 (110)和(100)表面模型，
K点分别取(10×10×1)、(6×9×1)和(9×9×1)。自洽
计算时，所有的总能量收敛值设为 1.0×10−5 eV/atom，
每个原子上的力小于 0.03 eV/Å，公差偏移小于 0.001 
Å，应力偏差小于 0.05 GPa。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1  体模型的测试 
为了验证程序结果的可靠性，本文作者计算了由

4个铝原子组成的 FCC-Al晶体的晶格常数 a、结合能
Ec、体模量 B 和最近邻原子间距 dNN，并与实验值及

报道的计算结果进行了比较，结果如表 1所列。结果 

 
 

 

图 1  铝(100)、(110)和(111)的表面模型 

Fig.1  Surface models of (100), (110) and (111) of aluminum 

crystal 

 

表明，Al 的晶格常数 a、Ec、B 和 dNN与实验值均符

合较好，说明计算模型可行。 
 

3.2  表面原子的驰豫 
让表面结构进行充分驰豫，以消除加在表面层原

子上的应力，从而得到更加稳定的结构。由于铝晶体

的表面原子在充分驰豫条件下，基本上不发生重构，

所以本文作者主要是考察表面原子的弛豫现象。为了

定量描述 Al表面原子驰豫情况，定义如下： 
 

%100/)( 00 ×−=∆ dddd ijij                    (11) 
 
式中：∆dij为相邻第 i层和第 j层之间距驰豫前后相对
比，表示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；dij为驰豫

后相邻的第 i层和第 j层之间距；d0为 FCC-Al晶体内
原子间的层间距，这里规定表面原子层为第一层。表

2所列为 Al表面模型原子弛豫的几何结构参数变化，
其中 d12为表面层与第 2 层之间间距，d23为第 2层与
第 3层的间距，d34为第 3层与第 4层的间距。 

 
表 1  Al的晶格常数 a、结合能 Ec、体模量 B和最近邻原子间距 dNN 

Table 1  Lattice constant a, cohesive energy Ec, bulk modulus B and nearest-neighbor distance dNN of atoms for Al crystal 

Source Lattice constant, a/Å Cohesive energy, Ec/eV Bulk modulus, B/GPa Nearest-neighbor distance, dNN/Å

Experiment 4.05[16] 3.34[9] 76.2[17] 2.863[16] 

This work 3.96 3.876 77.1 2.798 

4.0[18] 3.45[18] 80.0[18]  

4.04[19]  70.5[19]  Other calculation 

4.05[20]  76.7[20]  



                                          中国有色金属学报                                              2009年 10月 1762 

表 2  Al表面模型的几何结构参数 

Table 2  Geometric structural parameters of Al surface models 

Interlayer distance Expansion or contraction ratio 
Model 

d12/Å d23/Å d34/Å d0/Å ∆d12/% ∆d23/% ∆d34/% 

Al(100) 2.044 2.033 1.949 1.978 3.337 2.791 −1.466 

Al(110) 1.313 1.445 1.394 1.399 −6.147 3.288 −0.357 

Al(111) 2.230 2.268 2.287 2.284 −2.364 −0.701 0.131 

 

由此可以看出，3 个不同晶面表面各相邻层之间

存在不同程度的驰豫现象。相对 FCC-Al 晶体而言，

(100)表面表层有轻微的向外伸展，而(110)和(111)表层

都是向内收缩。Al(111)模型的第 2层与第 3层原子间

的层间距仍然减少，即向内收缩；而 Al(110)与 Al(100)

模型的第 2层与第 3层原子间的层间距增大，即向外

膨胀。此外，从表 2还可以看出|∆d12|＞|∆d23|>|∆d34|，

即表面原子驰豫效应从表面第1层到第4层逐渐减弱，

越靠内各相邻层之间距变化越小。Al(110)表面原子的

弛豫程度差不多是 Al(111)面和 Al(100)面的 2 倍，而

Al(100)表面又比 Al(111)表面原子向内收缩程度大，表

明 Al(110)表面原子的驰豫程度最大，Al(100)表面次

之，Al(111)表面最小，这说明 Al(111)表面可能是较稳

定的表面。 

 

3.3  表面能及结构稳定性 

表面能是一个重要的物理量，通过分析表面能，

可以进一步了解表面稳定性和表面吸附能力等许多信

息。这里只考虑基态(0 K)的情况，所以表面能的计算

式定义如下： 
 

)(
2
1

slab TSPVNE
A

−+−= µγ                 (12) 

 
式中：Eslab为表面模型完全驰豫后包含 2 个表面的总

能量；A为优化模型的表面积；µ为该元素的化学势；

N是模型中有效原子总数；p为压力；V为体积；T为

温度；S为熵。由于本软件计算的是基态原子能量(p=0 

Pa，T=0 K)，因而 pV和 TS可以忽略不计，计算结果

如表 3所列。从表 3可知，Al(111)表面能的计算结果

比实验值略低一些，这主要是由于本计算的表面能没

有考虑温度对表面的影响。计算得到的各个表面的表

面能的大小顺序和分子动力学计算结果一致，其中

Al(110)表面能最大，Al(100)表面能次之，Al(111)表面

能最低，因而 Al(111)表面最稳定，活性最差；Al(100)

表面居中；Al(110)表面最不稳定、活性最高。值得 

指出的是，从第一原理计算所得的 Al(111)、(100)与

(110)的表面能变化趋势(即 EAl(111)׃EAl(100)׃EAl(110)= 

与采用热力学−准化学方法估算(1.321׃1.274׃1 (即

EAl(111)׃EAl(100)׃EAl(110)=11.021׃1.115׃)的相比，虽然

数值相差不大，但变化趋势却不完全相同。由热力学

−准化学方法预计 Al(100)表面的活性最高，而从第一

原理的计算却表明表面活性最好的是 Al (110)表面。

第一原理计算结果顺序与表面原子密度顺序一致，表

面原子密度越高，表面能越低，第一原理计算结果更

加符合实际情况。 

 

3.4  表面态密度和电子密度 

为了进一步说明铝晶体不同表面的结构稳定性差

异的电子机制，还计算了表面模型的电子总态密度和

表面第一、二、三层的局域态密度(LDOS)及其分波态

密度(PDOS)(见图 2所示)。由图 2可知，Al晶体中价

电子态密度主要由 3s和 3p分波态密度构成，其中绝

大部分由 p 电子贡献，费密能级(EF)附近存在明显的

赝能隙。比较 Al 3个表面与铝晶体密度分布可知，除

Al(111)表面外其它形成表面模型的总态密度曲线相

对 Al晶体改变不大，但在 Al晶体赝能隙区中约 4 eV

处表面模型却新出现了一微小的表面态，其中以

Al(100)表面最明显，而 Al(100)与 Al(110)表面则还进

一步削弱了费密能级处的价电子峰，使赝能隙区价电

子密度整体抬高。显然，正是这些在高能级区新增的

表面态与低能级区减少的电子态密度使表面结构处于

比晶体结构能量相对较高的状态，因而出现了表面能，

而其增减的相对幅度则决定了表面的相对稳定性与活

性。实际上，这个结论也可从计算模型费密能级绝对

值大小的比较中得到初步说明。Al 晶体的 EF=8.504 

eV，Al(111)、 Al(110)和Al(100)表面的EF分别为3.005、

1.306和 2.401 eV。相对于晶体，表面的费密能级低，

因此表面的稳定性比晶体低；而不同表面中，稳定性

最好的是 Al(111)面，Al(100)面次之，稳定性最差的 
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表 3  Al晶体的表面参数 

Table 3  Surface parameters of aluminum crystal 

Surface energy/(J·m−2) 
Al surface 

Surface area1)/ 
10−20m2 

Chemistry 
potential1)/eV 

Total energy1)/eV
This work Experimental Other result 

Al(100) 7.84 −57.265 −399.80 1.07 0.98[11], 1.08[12] 0.93[11], 0.86[18] 

Al(110) 11.09 −57.265 −399.32 1.11 1.09[12], 1.14[13] 1.10[10], 1.07[18] 

Al(111) 6.79 −57.265 400.14 0.84 0.94[12], 0.89[9], 0.76[18] 

1) Results of this work. 

 

 

图 2  Al晶体与表面的电子态密度图 

Fig.2  Density of states of aluminum crystal and surfaces: (a) Al bulk; (b) Al(100); (c) Al(110); (d) Al(111) 

 

则是 Al(110)面。 

进一步对 Al 表面不同原子层的局域电子态密度

进行比较时发现：表面层原子(Layer-1)的局域电子态

密度相对于与内层原子(Layer-3)发生了很大变化。表
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面原子层上电荷面密度 Al(111)面最低，Al(110)面最

高。显然，正是这些表面层电子态密度的变化引起了

不同表面结构稳定性的差异。进一步比较不同原子层

局域电子态密度不难看出，对表面电子结构造成影响

的主要是 Layer-1和 Layer-2。比较 Layer-2与 Layer-3

的局域电子态密度可见，Layer-2层的原子也处于较高

的电子能态，因而具有较高的活化能力，因此，这也

是热力学−准化学方法不能准确预测不同表面结构稳

定性的一个原因。随着原子层远离表面而向体内深入，

原子层的 LDOS的体态特征越来越明显，同时表面态

迅速衰减。 

LDOS充分显示在局域态密度中，3p态密度占极

重要的成分，且在各原子层的局域态密度中，3s电子

均局域于价带的低能端，对费密能级富集的态密度几

乎无贡献，因此，表面态几乎全部由 3p态所贡献。另

一方面，就 3s 态密度而言，第二原子层中的 3s 分波

态密度就收敛成体态中的 3s分波态密度，相比之下，

局域的 3p分波态密度向体态的 3p分波态密度的收敛

却慢得多，这意味这 Al中的 3p电子对 Al表面的某些

特性起主导作用。更细微地比较图中相对应的局域态

密度及其分波态密度可以发现，3s态密度的分布几乎

相同，局域态密度的差异主要体现在 3p态，这说明，

Al表面结构的驰豫主要与 3p电子有关。 
 

4  结论 
 

1) Al 晶体表面能由大到小顺序为(110)、(100)、

(111)；(111)面的结构稳定性最高，(100)面次之，(110)

面的稳定性最差。即相同条件下，Al(110)表面活性最

高，最易与其它物质反应，(111)活性最低最稳定。 

2) Al(110)表面向内收缩程度约为是 Al(111)面与

Al(100)面的 2倍。表面原子驰豫不仅引起表面几何结

构的变化，还使表面层的电子结构与键合特性发生改

变，使表面层原子的电子态密度峰型发生了变化，表

面能值由表面下两层原子层的电荷面密度在 s和 p轨

道上的分布决定。表面电荷面密度越高，表面能越低。 
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