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W(100) c(2伊2)表面的 STM图像
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(浙江大学物理系,杭州 310027)

摘要： 用基于第一性原理的密度泛函理论研究了 W(100) c(2伊2)再构表面的表面弛豫以及扫描隧道显微镜
(STM)图像和衬底偏压的关系.计算所得到的表面原子沿[110]方向的畸变位移啄为0.027 nm,畸变能驻E为80.6
meV·atom-1,表面原子的弛豫分别为-7.6%(驻d12/d0) 和+0.8%(驻d23/d0),功函数 椎为 4.55 eV. STM图像模拟表明,
由于表面原子沿[110]方向的位移,会导致出现平行于[110]方向的亮暗带状条纹. STM图像中突起所对应的并
不是表面或次表面的钨原子,而是 zig鄄zag型W原子链中线位置;而 STM暗区对应于原子位置畸变形成的相邻
zig鄄zag型W原子链中间区域.当衬底负偏压时, STM针尖典型起伏高度大约在 0.008-0.013 nm之间;而当衬底
正偏压时,针尖起伏高度在 0.019-0.024 nm之间变化.
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STM Images of a W(100) c(2伊2) Surface

CHEN Wen鄄Bin TAO Xiang鄄Ming鄢 SHANG Xue鄄Fu TAN Ming鄄Qiu
(Department of Physics, Zhejiang University, Hangzhou 310027, P. R. China)

Abstract： Scanning tunneling microscope (STM) images and surface relaxations of a reconstructed W(100) c(2伊2)
surface have been investigated by density functional theory calculations. The distorted displacement (啄) of a tungsten
atom along [110] was 0.027 nm. The distortion energy was 80.6 meV·atom-1 and the relaxations of the W(100) c(2伊2)
surface was calculated to be -7.6% for 驻d12/d0 and +0.8% for 驻d23/d0. The surface work function (椎) was 4.55 eV.
Calculated STM images of the W(100) c(2伊2) surface displayed the following unusual features: protrusions in the STM
image along the [110] axis are in the middle of a zig鄄zag chain of tungsten atoms while the dark regions in STM
images correspond to valleys between neighboring zig鄄zag chains. These are due to surface reconstruction. Typical
corrugations of a STM scan have been calculated to be between 0.008-0.013 nm for negative bias voltages while the
corrugation varies from 0.019-0.024 nm for positive bias voltages.
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过渡金属的表面结构一直是表面物理、表面化

学中的一个引人入胜的课题,它的深入研究对于表
面反应、催化等物理化学过程具有重要的意义[1].随
着研究技术的进步和发展,特别是扫描隧道显微镜
(STM)的大规模应用为固体表面的研究提供了强有
力的实空间探测手段. STM不仅可以研究表面的形
貌,还可以通过改变偏压,对不同条件下的图像进行

研究,去探求和表面电子态有关的物理问题.然而,
由于固体表面的多样性和复杂性,实际应用中关于
STM图像的解释往往存在很多困难和分歧,特别是
多组元系统和再构表面. STM探测的是样品表面和
针尖的隧道电流,因此要区分样品表面的原子形貌
和电子结构形貌就成为了 STM探测的关键和难点.

关于 W(100)表面 , 以往的研究 [2]表明在低于
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400 K的温度下,其表面会产生从p(1伊1)到c(2伊2)的
结构转变,并且形成zig鄄zag的锯齿形链,表面原子沿
[110]方向会有畸变位移. STM图像的研究就可以作
为实空间中观察这一表面再构的有利工具. 例如,
Heinze等[3]已经用FLAPW的计算模拟了W(110)表面
的 STM图像, 但是在他们的计算中没有考虑表面
结构的变化,没有对表面钨原子做弛豫计算,即只计
算了W(110) p(1伊1)的无弛豫表面.据报道,清洁W
(100)表面在低温下会出现 c(2伊2)的再构,而且具有
相当可观的表面原子弛豫和横向位移.因此我们认
为, 如果在 STM图像的计算中考虑到原子弛豫和
再构后的表面,得到的结果会更加接近于实验中观
察到的W(100)表面,在此基础上得到的结果更加准
确可靠,具有的科学意义更重要. 还有, 在 STM图
像的计算中, 需要考虑到 STM针尖附近的空间电
荷密度,而这个位置往往距离表面 0.5 nm左右.如
果这时我们将z方向周期性排列的相邻层晶(slab)之
间仍然保留宽度为 1.0 nm的真空区域,就会造成最
后 STM计算结果的误差. 我们在实际计算中采用
了一些技术性处理,以避免这个问题造成的误差,由
此得到的 STM模拟图像将具有较高的可信性.

由于现代计算机技术和密度泛函理论的发展,
使得我们有可能用第一性原理的方法,对于实际系
统的 STM图像进行比较精确的模拟和计算. 虽然
关于 W(100)面的结构相变已经有相关的实验和理
论研究[4], 但是由于有关结构的实验都是在 k鄄空间
中进行的,比如LEED等[5],而理论研究也基本限于计
算再构表面的原子几何结构以及相变势垒的幅度[4].
本文试图通过精确的理论计算来模拟W(100) c(2伊2)
再构表面的 STM图像,并进行分析讨论.和以往研
究的主要区别在于 STM图像的计算是一个实空间
中的结果,可以和实验直接对比.据我们所知,对于
再构的 W(100)表面,目前还没有 STM实验的相关
结果报道.通过这些理论研究,我们试图解决如下问
题: (1)密度泛函理论的计算是否能够得到实验上观
察到的 STM图像; (2) 再构是否会引起表面 STM
图像中的有序结构以及造成这样现象的物理原因

何在?

1 计算方法
本文使用的密度泛函自洽计算使用了维也纳从

头计算程序包[6](Vienna ab鄄initio simulation package,
简称 VASP).这是一个基于第一性原理的量子力学

分子动力学程序包, 采用超软赝势[7]或投影子缀加

波(projector鄄augmented wave, PAW)[8]并以平面波为

基函数进行总能和电子结构的计算.计算中交换关
联能部分包含了由Perdew、Burke和Ernzerhof提出的
广义梯度近似[9] (文献中称为GGA 96或GGA鄄PBE).
这里我们在计算结构时选用了七层原子构成层晶结

构来模拟表面,其中六层是基底钨原子,最上面的一
层是表面钨原子.表面另外一边的四层作为衬底是
固定的,而其余的三层在结构优化计算中是可以变
化的,用来模拟表面原子的弛豫.在表面结构优化的
计算中, z方向周期性排列的相邻 slab之间留有厚
度超过 1.0 nm 的真空区域, 以避免层晶之间的干
扰,而实际做 STM图像的模拟时,需要增大这个距
离以保证针尖处的局域电荷密度只来源于它最近的

表面.我们对这些设置进行了必要的数值检验,结果
表明这个结构模型足以保证计算的精确度,又不至
于使计算量过于庞大.

W(100) p(1伊1)结构的计算采用了16伊16伊1的布
里渊区(BZ)网格,而 c(2伊2)则是使用密度为 10伊10伊
1的 k鄄空间网格, 采用 Monkhorst鄄Pack 方案 [10]自动

产生的不可约 k点作自洽计算.原子平衡位置的搜
索使用了 Hellmann鄄Feynman力的共扼梯度(CG)算
法 [11], 结构优化中的总能收敛性判据为 10-6 eV·
atom-1, Hellmann鄄Feynman原子力的收敛判据为10-3

eV·nm-1.平面波展开的截止能量 Ecut取为 400.0 eV,
通过改变 k鄄空间取样点密度和截止能量进行收敛
性的检验,发现这些设定足以保证计算的精确度.

2 计算结果及分析
2.1 清洁W(100)表面的原子结构

在考虑模拟计算钨表面 STM图像的之前, 我
们先来讨论一下清洁的 W(100)表面的表面再构和
原子弛豫.根据优化计算,我们得到的大块体心立方
结构晶体钨的晶格参数 a=0.3172 nm, 与实验值
0.3165 nm[12]相比差别约为+0.2%. W(100)表面的假
想结构为没有再构的 p(1伊1)结构(如图 1),而实验指
出 [2]: 在温度低于 400 K 时, W(100)表面的原子沿
[110]方向交替位移,形成锯齿(zig鄄zag)形链(示意图
如图 1所示,其中的实心圆为表面层钨原子).事实
上, W(100)表面没有再构的 p(1伊1)结构,只有在高
于 400 K的温区才能够形成并稳定存在.低温相的
W(100)表面原子排列呈复式结构,元胞如图 1中虚
线包围的正方形,比假想结构的元胞扩大了一倍,这
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个原胞的基矢长度为渣a邛s1渣=渣a邛s2渣= 2姨 渣a邛1渣,两个二维基
矢和 p(1伊1)结构基矢间的夹角为 45毅, 这种结构称
为 c(2伊2)结构(也叫作( 2姨 伊 2姨 )鄄R45毅).我们以七
层 W(100)层晶模型模拟 W(100)表面, 计算了表面
再构和表面弛豫,并与其它相关的结果[2,13-22]做了对

比(见表 1).
由表 1不难发现,本文计算所得到的表面原子

的畸变位移 啄 是 0.027 nm, 畸变能 驻E=80.6 meV·
atom-1,表面原子位置的弛豫结果为 驻d12/d0=-7.6%,
驻d23/d0=+0.8%,而表面功函数 椎=4.55 eV.把这些结
果和其它的理论计算和实验结果相比较,可以看出
弛豫幅度、功函数和畸变位移都和其它数据比较一

致,而畸变能则比较大一些.在绝对温度 T在 400 K
以下时, W(100)表面会发生畸变, 在这个温度时估
算得出的 kBT约为 35 meV,因此我们计算得到的畸
变能则更合理一些,而用 10.0 meV的畸变能[22]估计

出的相变温度要低得多.通过这些结果的比较,可以
得出,我们使用的计算方法和结果在目前的密度泛
函理论的框架下都是可信的 , 在下面部分将着重

讨论有关W(100) c(2伊2)表面STM图像的计算.
2.2 W(100) c(2伊2)表面再构前后的电子态密度

(DOS)
图 2给出了平衡结构下 W(100) c(2伊2)表面再

构前后的表层原子的局域 d态电子态密度(d鄄DOS),
其中图 2(a)和图 2(b)分别对应再构前后的 DOS.在
图 2中只显示了 d态的 DOS的变化,这是由于对于
W而言, d电子的数目远大于 s电子的.因而对于各
种结构的改变, d电子的变化也是最明显和最重要
的.可以看到再构前、后的电子态密度有非常明显的
变化, 再构前的态密度在费米能级(在能量零点处)
附近有尖锐的峰型突起,而再构后的表层原子局域
电子态密度在费米能附近有明显的改变.很显然,这
些改变是由于表面原子位移后,表面电子态和对称
性有了比较大的变化.具体就是由于 zig鄄zag钨原子
列的形成,使得链上每个表面原子只和邻近的两个
原子成键,表面原子的局域轨道占据发生了变化.下
面通过W(100) c(2伊2)再构表面的 STM图像的计算
来说明电子态的改变引起了表面 STM图像中会出
现代表 zig鄄zag结构的条纹状突起和凹陷.
2.3 W(100) c(2伊2)再构表面的 STM模拟图像

图 1 清洁W(100)表面沿[110]方向的原子位移
Fig.1 The atomic displacements along [110]

direction on clean W(100) surface
The white and black balls display the atomic positions of

tungsten before and after reconstruction, respectively.

表 1 清洁W(100)表面的弛豫特性
Table 1 Surface atomic relaxations of clean

W(100) surface

d0 is the layer spacing of W(100) surface, and 驻dij is the change of
layer spacing between ith and jth W(100) layer, while 椎 is the work

function, and 啄 is the displacement along [110] direction with
it忆s distorted energy 驻E (see Fig.1).

图 2 W(100) c(2伊2)表面再构前后的电子态密度(DOS)
Fig.2 Density of states (DOS) of W(100) c(2伊2)
surface before (a) and after (b) reconstruction

驻d12 /d0(%) 驻d23 /d0(%) 椎/eV 啄/nm 驻E/(meV·atom-1)
this paper -7.6 +0.8 4.55 0.027 80.6
others -8.2[13] 0.0[13] 4.56[16] 0.016[21] 10.0[22]

-6.3[13] +1.9[13] 4.58[17] 0.018[22]

-7依1.5[14] 4.65[18] 0.015-0.03[2]

-4.0[15] +3.1[15] 4.60[19]

4.63[20]
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STM 图像计算的一般理论由 Tersoff 和
Hamann[23]提出,在文献中被称为 Tersoff鄄Hamann途
径, 其特点是不考虑针尖结构对于 STM 图像的影
响.当然,由Bardeen[24]提出的以计算隧道矩阵元,并
考虑针尖结构的所谓 Bardeen途径虽然可以更加精
确地描述针尖鄄衬底间的 I-V关系,可是由于需要对
于针尖的原子结构建立必要的模型[25], 同时计算工
作量也大幅度增加,因而对于针尖作用不是第一位
重要因素的场合还是使用较简单的 Tersoff鄄Hamann
途径.随着第一性原理计算方法的不断进步,已经有
可能在密度泛函理论计算结果的基础上对 STM图
像直接进行计算,有关细节可以参阅文献[26],本文
在此只给出简要的论述.在给定样品上所加的偏压
为 V时, STM测量的基本物理量是隧道电流 I,它是
针尖位置坐标 x=(x, y)和 z的函数:

I=I(x, z) (1)
如果 z垂直于近乎理想的固体表面,隧道电流

可以分解为一个常数项(即与 x无关)和一个小的可
变分量之和,后者表示了表面的特征或者起伏,

I(x, z)=I0(z)+驻I(x, z) (2)
其中 I0和 驻I满足条件

渣驻I(x, z)渣垲渣I0(z)渣 (3)
根据这些关系,可以导出恒流条件下的形貌像,或者

等价地将 STM的针尖起伏由下面的公式决定[26]:

驻z(x)=- 驻I(x)
dI0(z)

dz蓸 蔀 (4)

利用上面的公式,计算了 Cu(100) c(2伊2)/N表面的
STM的线扫描(line scan)的形貌图,得出了和实验结
果非常一致的起伏高度[27], 从而很圆满地解决了有
关该表面原子结构问题的实验分歧.

利用上面描述的方法,计算了在不同的偏压 V
下 , 针尖相对于表面钨原子高度为 0.50 nm 时的
STM图像,主要结果在图 3中给出.将 STM针尖的
高度设置为 0.50 nm, 所有的偏压以样品上所加偏
压为准,这样负偏压测量到的是样品的电子占据态
的性质,反之亦然.图中黑色区域代表针尖起伏比较
低的位置,白色斑点表示针尖起伏高的位置.通过计
算偏压 V在-1.4到+1.4 V范围内 STM针尖高度为
0.50 nm的大量偏压下的 STM形貌图,选取部分具
有典型特征的图像列在图3(a)中.这里计算模拟了c
(2伊2) 再构表面的 STM图像,图中也显示出亮斑形
成带状条纹,而两个亮条纹之间有一个暗条纹,彼此
间隔排列.我们分析这是由于[110]方向的原子的畸
变位移,相邻两列原子互相接近,结果电子态相互交
迭,而形成了间隔的亮暗带状条纹. Szczudlo等人[28]

用 Ar离子轰击W(100)表面,得到清洁的W(100)面

图 3 W(100)c(2伊2)表面的 STM模拟图像
Fig.3 Simulated STM images of W(100) c(2伊2) surface

(a) STM images, (b) line scans on several bias voltages at the tip height of 0.50 nm;
Vbias is the bias voltage applied on substrates, and“tip height”is the distance between STM tip and substrate, while corrugation is

the rumpling of STM scans which range from -0.01 to 0.01 nm.
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STM图像,也显示出明暗相间的条纹.和一般的金
属表面不同,这里的亮斑对应的不是原子所占据的
位置, 而是 zig鄄zag 链即[110]方向两列相邻原子中
线的位置;而暗条纹就是由于原子位置畸变而形成
的表面凹谷, 即沿[110]方向的相邻 zig鄄zag 链中线
的位置.我们在计算模拟STM图像时, 也模拟记录
了STM针尖的起伏变化,见图3(b).图4显示了STM针
尖高度为0.50 nm,在不同偏压下的 STM扫描时针
尖最大起伏和偏压的关系. 从 STM 针尖起伏高度
来看 , 当衬底偏压为负时 , 针尖起伏高度大约在
0.008-0.013 nm 之间 , 波动不大 ; 而在正偏压下 ,
STM的针尖起伏更大一些, 大约在0.019-0.024 nm
之间(图3中只给出了部分偏压值的STM图像,故这
里给出的范围有些大于图 3中的图形实际数据）,并
且局部区间有较大的波动出现.线扫描的针尖起伏
数值是最大值,实际上对于目前的体系大致可以判
断出来是沿平行于钨原子运动的方向. 从 STM图
像中拉出线扫描的工作,需要特定版本的作图软件,
我们需要更新.在商业化的 STM实验装置上,常配
备图形处理系统拉出沿某个特定位置和方向的线扫

描.而在正偏压的某些区间时,针尖起伏高度所出现
的明显波动可以认为是由于表面弛豫和再构使得空

间电荷分布发生变化所引起的. 以上这些 STM图
像的模拟研究为实验工作者提供了一定的图像信息

和理论支持.

3 结 论
用密度泛函理论和第一性原理总能计算研究了

W(100)表面 c(2伊2)的弛豫特性,并且在此基础上计
算模拟了不同偏压下的 STM 图像. 主要结果和结

论如下:
(1)计算所得到的表面原子位置的弛豫结果为

驻d12/d0=-7.6%, 驻d23/d0=+0.8% , 而表面功函数 椎=
4.55 eV, 表面原子的畸变位移 啄=0.027 nm, 畸变能
驻E=80.6 meV·atom-1.相比实验的结果,弛豫幅度都
落在实验数据的范围内. 由此可知, 清洁的W(100)
c(2伊2) 表面具有相当大的表面原子弛豫,因此认为,
如果在 STM图像的计算中考虑到原子弛豫和再构
后的表面,得到的结果会更加接近于实验中观察到
的W(110)表面,在此基础上得到的结果更加准确可
靠,具有的科学意义更重要.我们还计算得到了再构
前后W(100) c(2伊2)表面 d轨道的电子态密度,看到
再构前、后的电子态密度有非常明显的变化,再构前
的态密度在费米能级附近有尖锐的峰型突起,而再
构后的表层原子局域电子态密度在费米能级附近有

明显的改变.这些改变是由于表面原子位移后,表面
电子态和对称性有了比较大的变化.具体就是,由于
zig鄄zag钨原子列的形成,使得链上每个表面原子只
和邻近的两个原子成键,表面原子的局域轨道占据
发生了变化.

(2)分别在不同偏压下,计算得到了W(100)c(2伊
2)表面的 STM模拟图像,并且获得了恒流模式下的
STM针尖起伏高度变化的模拟数据. 模拟计算表
明, STM图象中显示亮斑带状条纹和暗条纹彼此间
隔排列.经分析这是由于[110]方向的原子的畸变位
移,造成电子态相互交迭而引起的.和一般的金属表
面不同,这里的亮条纹对应的不是原子所占据的位
置, 而是 zig鄄zag链即[110]方向两列相邻原子中间
线的位置;而暗条纹就是由于原子位置畸变而形成
的表面凹谷, 即沿[110]方向的相邻 zig鄄zag 链中线
的位置.我们在计算模拟 STM图像时,也模拟记录
了 STM针尖的起伏变化.从 STM针尖起伏高度来
看 , 当衬底偏压为负时 , 针尖起伏高度大约在
0.008-0.013 nm 之间 , 波动不大 ; 而在正偏压下 ,
STM的针尖起伏更大一些,大约在 0.019-0.024 nm
之间,并且局部区间有较大的波动出现.局域电子态
密度的计算表明,再构以后表面原子层的电子态再
构后有明显变化. W(100)c(2伊2)再构表面的 STM图
像研究还没有详细的实验报道,希望通过本研究得
到的结果,可以引起有关实验工作者的兴趣,并且从
实验上加以验证.同时,本文有关 STM图像的计算
模拟结果,对于实验工作者有非常实际的指导意义.

图 4 STM针尖高度 0.50 nm在不同偏压下的 STM扫描
时针尖起伏和偏压的关系

Fig.4 The dependence of tip corrugation on the bias
voltages for the tip height 0.50 nm
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