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表面结构  

Surface Structures 



表面结构   引言 

 1877年吉布斯(J.W.Gibbs)首先提出“表面相”的概念，

指出在气—固界面处存在一种二维的凝聚物质相，它

的性质与固体体内有很大的差异。 

由于固体只有通过其表面才能与周围的环境发生相互

作用，这种表层的存在将对固体的物理化学特性有很

大影响。 

很多重要的应用课题，如金属的腐蚀与回火变脆、多

相催化、材料的外延生长和表面电子器件等都和固体

表面的状态有密切的关系。  



表面结构  引言 

通常所说的表面是指大块晶体的三维周期结构

与真空之间的过渡区，它包括所有不具有体内

三维周期性的原子层，一般是一个到几个原子

层，厚度约为0.5~2 nm；表面结构指的就是表

面上这一层原子的排列。 

了解晶体上原子的排列情况是表面物化性质的

基础，因此表面结晶学成为表面物理中首先要

讨论的问题。  



表面结构  表面结构分类 

如果讨论的固体是没有杂质的单晶，则作为零

级近似可将清洁表面想象成为一个“理想表

面”，它是在无限晶体中插进一个平面后将其

分成两部分形成的。 

在这过程中除了对晶体附加了一组边界条件外

没有其他任何变化。在半无限晶体内部，原子

和电子的状态都和原来无限晶体中的情况一样。  



表面结构  表面结构分类 

由于在垂直表面方向上三维平移对称性被破坏，电子

波函数在表面附近将发生变化，结果造成电子电荷密

度的驰豫。它在表面层中形成一个新的自洽势，其主

要特征是出现一个新的表面偶电层。 

金属的这个偶电层有助于程形成表面势垒，从而阻止

体内电子进入真空。 

表面上的原子也有驰豫，它们偏离原来三维晶格时的

平衡位置。  

Surface Relaxation 



表面结构  表面结构分类 

最简单的情况就是清洁金属表面顶层的原子向

上或向下位移，导致表面弛豫。 

对于许多共价半导体(如Ge, Si)和少数几种金属，

情况更为复杂。由于表面上原子出现明显的驰

豫，以致在平行表面的方向上的平移对称性与

体内也有明显的不同，这种现象称为“表面重

构” 。 

Surface Reconstruction 



表面结构  表面结构分类 

Au, Pt的清洁(001)面与体内就很不一样，它们

的顶层原子排列成密堆积的六角结构对称性； 

而Ge, Si等共价半导体其(111)表面上的原子分

布具有比体内大得多的周期。 

真实晶体的清洁表面可以因垂直表面方向上的

驰豫和平行表面方向上的重构等原因而形成另

一种结晶相。 



表面结构  表面结构分类 

表面物理中经常研究的主要不是清洁表面，而是与固

体表面和外来原子或分子的相互作用有关的一类现象，

例如化学吸附，外延生长，氧化和多相催化等。 

外来的其他原子可以是气相的，也可以是固体内部偏

析(又称分凝)出来的,它们在固体表面上可以形成各种

表面结构： 

—吸附一个单层的有序排列的原子； 

—外延生长出多层的有序结构； 

—  吸附的原子与表面原子混合组成有序的表面合金或形

成化合物。  



表面结构  表面结构分类 

气体在固体表面的吸附可分为物理吸附和化学吸附两

大类。 

物理吸附是吸附时吸附原子与衬底表面间的相互作用

主要是范德瓦尔斯力，吸附热的数量级约为1千卡/摩

尔。 

很多惰性气体在金属表面上的吸附(如Xe在Ir上，Ar, 

Xe, Kr, Nb上的吸附)都属于这一类。 

这种吸附对温度很敏感，它们往往是在低温下在表面

上形成的密堆积的单层有序结构。  



表面结构  表面结构分类 

化学吸附有更大的吸附热，吸附原子与衬底表面的原子

间形成化学键，它们可以是离子、金属或共价键。 

化学吸附的外来原子基本上可以有以下两种结构： 

—吸附原子形成周期的粘附层迭在衬底顶部，形成 “迭

层”； 

—吸附原子与衬底相互作用形成合金型的结构。 

对于合金，表面若干层原子的二维周期性可能逐层改变，

实际上存在一个组分与原排列随进入晶体的深度而改变

的三维结构，因此比单一迭层的情况要复杂的多。  



表面结构  表面结构分类 

在切割晶体时如果偏离晶体解理面一个小角度，则在

切得高密勒指数的表面上还可能出现有规则地分布着

的台阶，形成所谓台阶表面。 

这些台阶相当稳定，在一定条件下可以从实验上决定

其宽度和高度。 

人们发现对于Pt(111)面其催化活性与面上台阶有关，

O, H等气体比较容易吸附在台阶上(而不是在平面 上)。

对于一定的反应来说台阶的宽度和催化活性间存在一

定的关系。  



表面结构  表面结构分类 

 



表面结构  二维晶体学  

表面结晶学所要研究

的是表面层上二维周

期结构的元网格(简称

元格)分形状和大小，

元格中原子的数目与

排列，以及表面元网

格与衬底晶格的相对

取向。  



表面结构  二维晶体学 

 任何具有二维周期性的结构都可以用一个二维晶格或称为网格的

点阵加上基元来描述。 

 这个网格是平面上的点子沿两个方向周期排列所形成的无限点阵，

每个点子周围的情况(即原子的排列)都是相同的，这些点子就称

为格点。 

 在每一格点附近相同的这种原子集合(或称原子集团)就称为基元，

所以一个网格加上一个基元就唯一的确定了一个表面结构。 

 对于简单结构，基元可以由一个原子组成，此时网格点就代表原

子；对于复杂的表面结构基元，可以由许多原子组成，而格点也

代表这样一个原子基团的质心。  



表面结构  二维晶体学 

 二维晶体结构的对称性质可用三种对称操作来进行讨

论，它们是平移、旋转与反映以及它们的复合操作—

滑移。 

 二维晶格中的所有点都可由原点通过下列平移来达到 

  T = n1a1+n2a2                                             

     式中的a1, a2是二维网格的“元格”。 

     在平移操作下，整个表面二维周期结构保持不变。所

有的平移操作形成了表面结构的平移群。    



表面结构  二维晶体学 

旋转：二维的完整对称性，只允许有限的几种旋

转。旋转2/2n角度(n = 1, 2, 3, 4, 6)。 

镜面反映。 

将五个许可的旋转操作和镜象反映组合起来就得

到十个二维点群：1, 2, 1m, 2mm, 4, 4mm, 3, 3m, 6, 

6mm。 

这里的数字1, 2, 3, 4, 6表示围绕点的旋转操作和第

一组等价的镜象线结合起来而产生的其他镜像线。  



表面结构  二维晶体学 

图中给出了各种点群的图

形表示和各种对称操作的

符号，图中的点子表示等

价点的位置，任意一个这

种点子都可由该图形所对

应的点群中的对称操作变

到另一个点子。  



表面结构  二维晶体学 

由于两维周期结构只

存在有限的点群(十个)，

它们将限制可能出现

的原始平移的种类。

可以证明这种相互限

制的结果，使得只可

能有五种二维布喇菲

网格存在。  



表面结构  二维晶体学 

五种二维格子  

元格形状 

 

晶格符号 

 

轴和夹角 

 

晶系名称 

 

平行四边形 

长方形 

正方形 

60o菱形 

 

P 

P, C 

 

P 

 
 

 

 

ab, 90o 

ab, =90o 

a=b, =90o 

a=b, =120o 

 

斜方 

长方 

正方 

六角 

 



表面结构  二维晶体学 

晶体表面总的对称性由布喇菲网格和结晶学点群结合

起来描述。将点群操作应用于无限晶格，并考滤到可

能有的平移对称性就得到空间群。 

十种结晶学点群和五种布喇菲网格以及滑移线对称操

作(g)共有十七种可能的结合，即有十七种不同的对称

群，称为二维空间群。 

—十三个是由点群与适当的布喇菲网格联合起来得到的； 

—四个空间群是包括了滑移对称后产生的。  



表面结构  二维晶体学 

晶  系 

 

点  群 

 

空间群符号 

 

空间群编号 

 

全  名 

 

简  称 

 

斜方P 

 

1 

2 

 

P1 

P211 

 

P1 

P2 

 

1 

2 

 

矩形P,C 

 

m 

 

P1m1 

P1g1 

C1m1 

 

Pm 

Pg 

Cm 

 

3 

4 

5 

 
正方P 

 

2mm 

  

  

  

4 

4mm 

  

 

P2mm 

P2mg 

P2gg 

C2mm 

P4 

P4mm 

P4gm 

 

Pmm 

Pmg 

Pgg 

Cmm 

P4 

P4m 

P4g 

 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

 
六角P 

 

3 

3mm 

  

6 

6mm 

 

P3 

P3m1 

P31m 

P6 

P6mm 

 

P3 

P3m1 

P31m 

P6 

P6m 

 

13 

14 

15 

16 

17 

 

二维格子的点群与空间群  



表面结构  二维晶体学 

17个二维空间群所含有的对称性的图形表示  



表面结构  二维晶体学 

晶列：与三维晶格一样，二维格子中排列在平行直线

上的格点形成二维晶格中的平行晶列。 

为了表示这些平行晶列的取向，可在平面上选取一坐

标系，其坐标轴与基矢a1, a2平行。设晶列在a1, a2轴上

交点的坐标为s1a1, s2a2，1/s1:1/s2=h1:h2为一组互质的整

数，晶列的方向就是由(h1, h2)决定，(h1, h2)既是二维

晶格的晶列指数。 

一组(h1, h2)表示的不只是一条晶列，而是一组相互平

行的晶列系。同一晶列系中相邻晶列间的距离可由表

示这一组晶列的指数求得。  



表面结构  二维晶体学 

相邻晶列间的距离 

斜方格子(P)  

 

 

 

长方格子(P,C)   
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表面结构  二维晶体学 

正方格子(P) 

 

 

 

六角格子  

2

2

2

2

1

2

1

a

hh

d
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表面结构  二维晶体学 

二维倒格子：和三维情况一样，为了讨论二维周期结

构中波的运动，可以引进“倒格子”的概念。 

二维倒格子的基矢b1和b2与二维布喇菲格子的基矢a1, 

a2间的关系为： ai·bj = 2ij 。设a3是垂直表面

的单位矢量，则  
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表面结构  二维晶体学 

与真实空间中的位移矢量一样，倒格子空间的平移对

称性可由下式表示：Kh= h1b1+h2b2 

  倒格子空间的所有格点都可以由原点通过平移得出。

Kh也表示倒格子空间的格矢，称为倒格矢。 

 Kh的方向与晶列指数为(h1, h2)的晶列垂直，长度等于

晶列间距倒数的2倍。 

由于一个表面晶列相当于与表面垂直的一个晶面，所

以二维倒格矢Kh包括了与表面垂直的一组晶面的面间

距和法线方向两个信息。  



表面结构  二维晶体学 

倒格子的概念是十分有用的，其中的各级衍射

极大就是用相应的倒格点指数标记的。  

部分二维正方网格的倒格子  



表面结构  表面结构符号  

为了说明晶体表面的重构现象或吸附在表面上外

来原子的结构，通常都是取与表面平行的衬底网

格作为参考网格，将表面层的结构与衬底结构作

比较来对表面网格进行定标。 

设衬底网格的周期性由下式表示： 

       T = n1a1+n2a2 

表面网格的周期性为 

       Ts = n1’as1+n2’as2  



表面结构  表面结构符号 

在最简单的情况下，可有 

as1=p a1,  as2=q a2  (p,q为整数) 

即表面网格的基矢和衬底的基矢平行。在这种情

况下，习惯上用下面的缩写符号表示： 

R(hkl)pq-D 

其中，R表示衬底材料的符号，(hkl)表示表面平

面的密勒指数，D是覆盖层或淀积层物质的化学

元素符号。  



表面结构  表面结构符号 

在更一般的情况下， 

 as1=p1 a1+ q1 a2，as2=p2 a1+ q2 a2 

如果as1，as2之间的夹角等于a1，a2之间的夹角，则通常用

下列符号表示：  

 

 

式中是表面元格相对衬底元格所转过的角度。  

DhklR
ss
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2
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a
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a

a



表面结构  表面结构符号 

表示硅(111)清洁

表面有表面重构

现象，表面网格

的周期是Si(111)

面上周期的七倍，

两个网格间没有

相对转动。  Si (111)77结构  



表面结构  表面结构符号 

Ni(001)晶面上吸附了一层S后，S

原子形成的正方网格。元格边长

为衬底Ni(001)面上元格基矢的√2

倍，而且两个元格相对旋转了45o。

这样的结构记为 Ni(001)√2√2-

45o-S。由于这种表面结构看上去

具有“中心正方”网格的特征，

所以文献上经常采用另一种符号

C(22)表示。  
S吸附在Ni(001)上  


