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摘   要 

高温高压条件下的化学反应会消耗大量的能源，因此寻找促进这类反应的催

化剂是非常有必要的。电子化合物具有占据晶体结构自由空间的价电子，这种特

殊的结构使得电子化合物具有较高的电荷密度、低功函数等特性。这些特性可以

催化高温高压环境下的化学反应，如氨合成。本文利用密度泛函理论的第一性原

理分析了一维电子化合物 Sr3CrN3 的间隙电子行为。主要从材料的表面能、功函

数、电荷密度等方面分析这些表面物理特性受一维通道中多余电子的影响。最终

目的是探索电子化合物 Sr3CrN3 是否有用作催化剂的潜力。主要研究内容和结果

如下： 

1. 探究了电子化合物 Sr3CrN3 非极性 (0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 表

面的稳定性。计算结果显示这四个表面的表面能大小排列为  𝛾(0001) <

𝛾(101̅1) < 𝛾(112̅0) < 𝛾(101̅0)，说明 (0001) 表面是高度稳定的。Sr3CrN3的

Wulff 结构图中 (0001) 表面占据较大的比例，说明一个较低的表面能对晶体生

长和纳米粒子形态产生很大的影响。表面能的研究发现，电子化合物 Sr3CrN3 具

有高度稳定的表面，有望成为一种催化剂材料。         

2. 使用杂化泛函 HSE06 方法，更准确的计算出 Sr3CrN3(0001)、(101̅ 0)、

(101̅1) 和 (112̅0) 表面的功函数，计算结果显示 (0001) 表面的功函数是最小的，

为 2.14 eV。将该值分别与其他的电子化合物和实验上测得一些材料的功函数数

值进行比较，Sr3CrN3(0001) 的功函数仍然保持较小的值，这意味着 Sr3CrN3 具有

更强的给电子能力，可以极大的促进反应物原子键的断裂。分析 Sr3CrN3(0001) 

的价电子密度图发现，即便 (0001) 表面垂直于一维电子通道切割材料，材料内

部多余电子仍然稳定存在。 

综上所述，本文的研究结果表明电子化合物 Sr3CrN3 是一种潜在的、重要的

新型催化剂，具有可定向提取的自由电子。 

 

关键词：电子化合物，第一性原理计算，表面能，功函数  



上海大学硕士学位论文 

VII 

 

ABSTRACT 

Chemical reactions under high temperature and high pressure conditions consume 

a lot of energy, so it is very necessary to find catalysts to promote such reactions. 

Electrides contains anion electrons in the gap, this special structure makes the electrides 

have the characteristics of high charge density and low work function. This property 

can catalyze chemical reactions in high temperature and high pressure environments, 

such as ammonia synthesis. In this thesis, we analyze the interstitial electron behavior 

of the one-dimensional electride Sr3CrN3 using the first principles of density functional 

theory. We mainly analyze that the physical properties of these surfaces are affected by 

the anion electrons in the one-dimensional channel in terms of the surface energy, work 

function, charge density, etc. of the material. The ultimate goal is to explore whether 

the electride Sr3CrN3 has the potential to be used as a catalyst. The main research 

contents and results are as follows: 

1. The stability of the non-polar (0001), (101̅0), (101̅1) and (112̅0) surfaces of the 

electride Sr3CrN3 was investigated. The calculation results show that the surface 

energies of these four surfaces are arranged as 𝛾(0001) < 𝛾(101̅1) < 𝛾(112̅0) <

𝛾(101̅0) , indicating that the (0001) surface is highly stable. The (0001) surface 

occupies a larger proportion in the Wulff structure of Sr3CrN3, indicating that a lower 

surface energy has a great influence on crystal growth and nanoparticle morphology. 

The study of surface energy found that the electride Sr3CrN3 has a highly stable surface 

and is expected to become a catalyst material. 

2. Using the hybrid functional HSE06 method, the work functions of the Sr3CrN3 

(0001), (101̅0), (101̅1) and (112̅0) surfaces were more accurately calculated, and we 

found that the work function of the (0001) surface was the smallest at 2.14 eV . This 

value is compared with the work function values of other electrides and some materials 

measured experimentally. The work function of Sr3CrN3(0001) still maintains a small 

value, which means that Sr3CrN3 has a strong electron donating ability and can greatly 



上海大学硕士学位论文 

VIII 

 

promote the cleavage of the atomic bonds of the reactants. The valence electron density 

map of Sr3CrN3(0001) is analyzed, and it is observed that even if the (0001) surface 

cuts the material perpendicular to the one-dimensional electron channel, the excess 

electrons still exist stably. 

In summary, this work indicate that Sr3CrN3 is a potentially important novel 

catalyst, with directional and extractable free electrons. 

Keywords: Electrides, First-principles calculations, Surface energy, Work 

functions 
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第一章  绪论 

1.1 研究背景 

催化剂是参与工业中化学转化的一种主要的化工原料，大约 85-90% 的化工

产品是在催化过程中生产的，而且这一比例正在稳步增长。催化剂能够加速化学

反应，从而使工业上重要的反应在更低的条件下有效地进行。催化剂的原理是通

过与反应物分子形成化学键，从催化剂上分离的产物会参与到反应中，而催化剂

保持不变，以便进行下一个反应来实现催化效果。事实上，可以将催化反应描述

为一个循环事件，催化剂参与其中，并在循环结束时恢复其原始形态。所以说催

化剂的设计可以使原材料得到有效利用，并将废物产量降至最低。 

催化剂可分为均相或多相两种类型，具体取决于它们所占据的反应相。固体

催化剂在气体或溶液中反应时，固体通常是不可穿透的，因此大多数反应在催化

剂表面进行。反应物处于催化剂表面的结合位点上，反应位点的可用性可以限制

多相反应的速率。多相催化剂可以直接从反应混合物中分离出来，例如通过过滤。

通过这种方式，可以轻松有效地回收昂贵的催化剂，这是工业制造过程中的一个

重要考虑因素。 

现代社会是由化学工业推动的，例如，随着世界人口的增长，对粮食的需求

越来越高。农作物的高产需要化肥的促进，因此使用化肥来增加粮食产量以满足

不断增长的粮食需求[1]。氨 (NH3) 是制造氮肥和化学用品的重要化学物质[2]。全

球 NH3 年产量达到 1.6 亿吨[3]，其中大约 80% 的 NH3 被用作人工肥料，维持了

全球食品供应链，为世界人口的快速增长提供食物保障。可以说，世界人口与氨

合成密不可分，氨合成直接影响世界人口和经济的发展。 

大多数氨合成工厂使用铁基催化剂和各种设计良好的催化材料。这些工厂需

要高温和高压来实现所需的转换，因此需要大量的能源支撑。目前，越来越多新

型催化剂的出现，都是为了提高其在较低反应条件下的催化性能，从而实现更节

能的化学工艺。因此，寻找高催化活性的催化剂可以提高化学反应过程的效率，

在改善生活质量和缓解气候变化方面也具有巨大潜力。 
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电子化合物是介于离子化合物和共价化合物之间的一种特殊的化合物。材料

间隙中存在周期性的电子，这些电子既不能像共价化合物那样完全与原子核结合，

又不能像离子化合物那样完全转移到目标原子。这些间隙电子不受任何原子核约

束，易于提取，也就是说，它们的功函数较低，这使得电子化合物材料一般具有

较高的导电性和独特的电学、磁学和声学特性[4,5]。这些性质使得电子化合物中的

电子能够激活反应中的惰性元素。它们为金属颗粒的成核、生长和稳定提供了合

适的化学环境，同时也允许向负载金属提供电子，即在较低的温度和压力下能够

触发或增强催化活性，这意味着电子化合物具有广阔的应用前景。 

1.2 电子化合物的发展历史 

电子化合物从最初的提出到现在已经经历了一个多世纪的发展，人们对电子

化合物的认识也越来越深入。 

1908 年，Charles A. Kraus 首次提出了溶剂化电子的概念[6]，即在水溶液中

单独出现的单一化合物。当碱金属溶于氨水溶液中时,因为产生了溶解的电子,水

溶液颜色变深。其实，在溶剂化工与放射化学中该名词已广为人知。所以说,电

子化合物的概念最初是溶剂化工与电化学领域的重要成果。 

1954 年，Dye 开始研究金属氨溶液，引入富含电子的配体，如冠醚和隐醚

[7]，促进固体从溶剂化电子溶液中沉淀[8,9]。1967年，Pederson 发现了第一个冠醚

[10]，碱金属元素促进晶体在甲醇溶液中溶解。冠醚的发现使人们了解了碱化物和

电子化合物两个物质的概念，激发了人们对电子化合物探索的兴趣，想要更深入

的了解电子化合物的内部结构和可以利用的物理性质[11,12]。 

1983 年，世界首个电子化合物 Cs+(15-crown-5)2·7e− 被合成−[13]。Cs+(15-

crown-5)2·7e− 的晶体结构于 1986 年利用 X 射线衍射技术确定下来。研究发现在

该材料中存在一个 0.4~0.6 nm 直径的晶笼。但是那个时候 Dye 等人还不能确定

电子是否就存在该晶笼的中心。 

1993 年，Singh 等人明确了 Cs+(15-crown-5)2·7e− 中电子密度不在 Cs 原子上

或其附近处，而是在笼状结构的中心[14]，随后应用相同的思路，合成并表征了六

种由碱金属与冠醚或穴状配体络合而成的有机电子化合物[15–17]。尽管已经发现有
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机电子化合物有明显的强供电子的能力和还原性，然而，有机电子化合物的热稳

定性较差，这是源于电子和有机化学键 (C-O-C) 之间的反应。在高于 230 K 时

会与水和空气发生反应，因此在室温下想要保存并使用有机电子化合物是非常不

方便的。 

 

 

图 1.1  C12A7:e− 晶胞（立方）的示意图[18] 

2003 年，电子化合物的研究终于有了突破性的进展，Matsuishi 等人分离出

了第一个无机电子化合物 12CaO·7Al2O3(C12A7)[5]。合成过程是把 C12A7 中的氧

原子去除变成自由的氧离子，并形成一个空腔笼状结构，笼状结构的直径约为 0.4 

nm。提取自由的氧离子后再注入多余的电子，使注入的电子附着在氧空位形成的

空腔笼状结构中。这就合成了一种新的电子化合物 [Ca24Al28O64]
4+:(4e−)，如图 1.1

所示，用深色绘制的十二个 O2-（红色）、六个 Ca2+（蓝色）和八个 Al3+（绿色）

离子形成一个笼子[18]。Hosono 等人继续研究了 C12A7:e− 的物理特性，发现

C12A7:e− 对温度并不敏感，热稳定性强，在高达 1600 ℃ 时才会发生分解。并

且 C12A7:e− 极低的功函数和超高的电子迁移性质，使其在催化氨合成[7]和发光

二极管[19]方面具有极大的应用潜力。 
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2013 年，Lee 等人发现了一种新的电子化合物 [Ca2N]+e−。他们的研究结果

表明，电子化合物不是特殊材料，而是一种广义形式，尤其是在高压下[20]。电子

被限制在结构的空腔中，空腔的拓扑结构决定了它们的物理性质。Ca2N 是一种

层状结构的电子化合物，多余电子集中在一个二维层面上，通过高电子迁移率来

证明其二维传输特性。开尔文电阻率的二次温度依赖性表明二维层面的电子与电

子之间存在相互作用。此外，他们还发现 [Ca2N]+e−具有 2.60 eV 的低功函数。

至此，电子化合物的发展历程从 1908 年开始，经历了一个世纪的探索，发展历

程如图 1.2 所示[21]。 

 

 
图 1.2  电子化合物的发展历程[21] 

 

2014 年开始科学家们开始使用晶体结构数据库，以 [Ca2N]+e− 作为材料筛

选的标准，结合从头计算的方法预测新的电子化合物。这种方法不需要实验的反

复操作，可筛选范围大，因此电子化合物的发现和变化显著加快。科学家们通过

高通量计算发现了 Sr2N、Ba2P、Gd2C、Dy2C 等多种无机电子化合物[22]。近年来

又结合密度泛函理论 (Density Functional Theory, DFT) 的计算方法，通过模拟材

料电子结构，预测新材料的性质。比如，Zhang 等人筛选出 24 个稳态和 65 个亚

稳态的新型电子化合物[23]。 
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1.3 电子化合物的分类 

 

图 1.3  0 维、1 维、2 维和 3 维电子化合物示例图[24] 

 

现在，已知稳定的电子化合物有很多种，根据多余电子在晶体中的自由度，

将电子化合物分为 0 维、1 维和 2 维电子化合物。如图 1.3 所示，当电子处于材

料空隙中时，该电子化合物被认定为 0 维 (0D) 电子化合物[5]，具有代表性的例

子有 C12A7:e-、Li12Mg3Si4。以前面介绍过的 C12A7:e- 为例，该电子化合物中的

电荷密度是处于晶格的缝隙中，形成的电荷密度区域类似图中笼状的结构。当多

余的电子聚集在材料的一条链条形状中时，该电子化合物被认定为一维 (1D) 电

子化合物[25]。如 Y5Si3，多余电子处于通道型的空位中，形成一个无限长的一维

链条。当电子聚集在一个二维层面时，该材料则被认定为二维 (2D) 电子化合物

[20]。如图 1.3 中的 Ca2N，过剩的电子在晶体结构中聚集成一个电子云。以上这

些材料中的每一种多余电荷密度都已在实验中观察到，而不仅仅是理论上的预测

[26–28]。三维电子化合物 (3D) 目前还只是一个理论假设的阶段，还没有得到实验

的证实。 
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另一方面，根据电子化合物的形成条件和组成成分，也可将电子化合物进行

分类。比如，有机电子化合物、拓扑电子化合物、磁性电子化合物、本征电子化

合物和金属间电子化合物等[29]。 

1.4 电子化合物的应用 

电子化合物局部间隙电子的存在定义了不寻常的电子化合物结构，并赋予这

些材料独特的化学性质，尤其是它们作为一种非常强的选择性还原剂的能力。因

此，电子化合物中的独立电子一直被认为是化工催化的活化剂。近年来，电子化

合物开始应用在现代技术中，例如发光二极管[30]、N2 裂解催化剂[31–33]、更有效

的阴极材料[34]和超导体[35]。因此，从实验和理论的角度纵向分析，电子化合物的

研究都达到了真正的火热阶段。本部分将描述电子化合物作为催化剂，特别是在

催化氨合成方面的应用。 

目前，世界范围内的 NH3 合成主要使用的还是传统的哈伯-博世 (Haber-

Bosch, H-B) 工艺，该工艺由氮气和氢气合成氨 (N2 + 3H2 → 2NH3 ∆H298K =

−92.2 kJ ∙ mol−1)[36]。这个反应是放热的，也就是说，NH3 的平衡产率随着温度的

降低而增加。温度越高反应速率越快，但是较高的温度不利于催化剂发挥作用。

因此必须选取一个合适的温度同时满足反应速率和催化剂活性最优化的状态。氨

合成工厂一般选取 400-600 °C 这个恰当的温度下完成氨合成反应。由于热力学

条件的影响，同时还需要先将标准平衡常数降低至 10-5，然后再通过高压条件 

(20-40 MPa) 将反应方向向右推动并提高氨合成原料的利用率。即使在这样的条

件下，原料的利用率也只能提高到 10-15%[37]。此外，H-B 工艺中的 H2 原料是通

过使用过热的蒸汽在压力下对天然气、煤进行重整或气化获得的。这个过程占用

了大约 75% 的输入能源，并产生 50% 的 CO2 气体[38]。具体而言，天然气、煤

炭和燃油在 H-B 工艺中的占比是从高到低排序的，是主要的原料成分。氨合成

每年消耗电力占全球电力的 1-3%，每年天然气消耗占全球天然气消耗的 2-5%，

年二氧化碳排放量占全球二氧化碳排放总量的 3%[39,40]。 

由于 N ≡ N 三键非常强 (−945 kJ ∙ mol−1)，因此，N2 裂解被认为是 NH3 合

成的速率决定步骤。要在温和条件下实现高效的氨合成，需要找到一种既能吸附
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N2，又能转移更多电子的催化剂。将 NH3 合成工艺和天然气的蒸汽重整相结合，

生产 H2，从而形成大规模工厂[41]。 

 

 

图 1.4  C12A7:e-和过渡金属的费米能级以及反应物分子的 LUMO 和 HOMO 态比较
[21]
 

 

目前，负载过渡金属的电子化合物用作催化剂是一种有效的尝试，能够催化

很多化学反应的快速进行。在这些催化剂上，过渡金属和电子化合物的界面之间

会形成阴离子空位，降低了空位的形成能，方便为反应物提供电子。这使得在最

初的活化步骤中，电子转移到最低未占分子轨道 (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital, LUMO) 来激活惰性气体，如图 1.4 所示的反应分子 N2、H2、CO、CO2 

等。因此，被吸附分子的活化能非常低。 
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图 1.5 (a)  常规催化剂和 (b) Ru/C12A7:e–催化剂合成 NH3的反应机理和能量图[21] 

 

2012 年，一种独特的无机电子化合物 [Ca24Al28O64]
4+:(4e−)，表示为 C12A7:e−， 

在温和的反应条件下，与钌纳米粒子结合，显示出优异的 NH3 合成活性[42]。因

为它的功函数很低 (2.4eV)，电子密度很高 (2.33×1021 cm−3)，具有比含有碱或碱

土化合物的传统促进剂更优越的电子促进能力[5]。此外，C12A7:e−表面的“笼子”

的存在允许快速可逆地储存和释放逸出的 H。Ru 中的活性 H 通过逸出的氢气转

移到空腔中形成 H-，这样可以快速分散 H。另外，这部分 H- 可以快速可逆地释

放出来，从而保证表面具有丰富的电子，促进 Ru 解离 N2。这表明 N2 的裂解能

够在 Ru/C12A7:e−上快速进行，打破强大的 N≡N 问题得到了解决，决定氨合成

反应速率的因素不再是打破 N≡N 这一步，而是 N 原子与 H 原子的结合[43]。事实

证明，载体材料中电子和氢负离子 (H-) 的存在是低温 NH3 合成中高催化性能的

关键因素。C12A7:e−的储氢和释放特性防止氢在钌表面的强烈吸附，如图 1.5 所
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示，Ru/C12A7:e−与迄今报道的其他钌负载催化剂相比，其催化活性高出一个数

量级，氨合成反应的活化能也降低了一半。 

Ru/C12A7:e−作为催化剂的例子表明，过渡金属的金属间电子化合物是一种

非常有前景的催化剂，它兼有电子化合物和过渡金属的双重优点 [44]。尽管

Ru/C12A7:e−对氨合成表现出优异的催化活性。但是，由于 Ru/C12A7:e−一旦吸收

水分就会降低其催化活性，因此该催化剂不能用于包括液体工艺在内的化学反应。

我们的目标是找到水稳定的电子化合物。 

1.5 电子化合物 Sr3CrN3的研究背景 

最近，Chanhom 等人发现 Sr3CrN3 是一种具有部分填充 d 壳过渡金属的水稳

定电子化合物，晶体结构如图 1.6 所示[45]。该材料具有过渡金属电子化合物的共

同特性，并且一维通道中的电子可能表现出有趣的电子传输行为。 

1996 年，Sr3CrN3 首次由合适的碱土金属氮化物和铬金属或氮化铬在密封的

不锈钢胶囊中合成[46]。Sr3CrN3公式自然赋值 Cr(III) (即 Sr2+
3Cr3+N3-

3)，但 Chanhom

等人通过计算得出 Sr2+
3Cr4+N3−

3:e
− 的电荷赋值，多余的电荷密度来源于 Cr 原子，

并聚集在穿过晶体的通道中[47]。这表明 Cr(III) 电离为 Cr(IV)，并且有多余的电

子驻留在一维通道中[45]。说明 Cr(IV) 态对于证明 Sr3CrN3 是否为电子化合物非

常重要。早期的理论工作证明放置在相空间凸包上的 Sr3CrN3 是稳定的，并证实

了一维通道内的离域电子密度达到理论的 GW 水平[48]。 

X 射线近边吸收光谱 (X-ray absorption near-edge spectroscopy, XANES) 检

测 Cr 电子结构的实验结果如图 1.7(a) 所示，并将 Sr3CrN3 和 Cr(III) 作为基准的

Cr2O3 进行比较，Sr3CrN3 的前缘峰明显高于 Cr2O3。其中 Cr 元素 K 边的 XANES

谱中有一个前边峰，这与铬的氧化态高于+3 价有关。因此，XANES 数据表明

Sr3CrN3 中的 Cr 不可能是 Cr(III)，即 Sr3CrN3 是一种具有 Sr2+
3Cr4+N3-

3:e
- 电子结

构的电子化合物。图 1.7 (b) 显示了 Sr3CrN3 的实验光谱与计算的 Cr 的 K 边

XANES 的比较，可以看出理论计算与实验测量结果很接近，为 Sr3CrN3 的电子

结构计算提供了依据。 
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图 1.6  (a) Sr3CrN3的晶体结构，Sr（绿色）、Cr（蓝色）和 N（白色） (b)-(c) Sr3CrN3一

维通道的电子密度 (d) Sr3CrN3的能带结构以及 Sr、Cr 和 N 的投影态密度[45] 

 

目前已经确定 Sr3CrN3是一种电子化合物，可以描述为 Sr2+
3Cr4+N3-

3:e
-，电子

从 Cr(III) 解离并占据一维通道的趋势是独特的。同时，铬的氧化还原活性可以

接受过量的电子，氧化态从+4 降低到+3[47]，这种现象是很少见的。Sr3CrN3 是唯

一经过实验证实的具有部分填充 d 壳过渡金属成分的电子化合物。 
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图 1.7  (a) Sr3CrN3 和 Cr2O3 中 Cr 元素的 K 边 X 射线近边吸收光谱 (b) Sr3CrN3 的实验

与计算的 Cr 元素的 K 边 X 射线近边吸收光谱[45] 

1.6 论文的主要研究内容 

本论文是以作者攻读硕士学位期间承担课题的工作为基础，利用第一性原理

计算研究了电子化合物 Sr3CrN3 的表面能和功函数性质，并与已知的其他材料进

行比较，证明电子化合物 Sr3CrN3 具有较强的给电子能力，在催化剂应用方面具

有巨大的潜力。本文包含以下内容： 

第一章：重点介绍该课题研究的背景、电子化合物的历史，以及本文的大概

内容和意义。 

第二章：重点阐述了本章中应用到的理论基础知识，如密度泛函理论等。 

第三章：主要分析电子化合物 Sr3CrN3 的晶体结构特点、能带结构和表面的

稳定性。 

第四章：使用杂化泛函 HSE06 的方法，计算出 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 

和 (112̅0) 表面的功函数，并与其他电子化合物的功函数比较。 

第五章：对本文的研究进行了总结与展望。 
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第二章  理论计算方法 

材料在微观角度上是由原子组成的，原子由原子核和电子组成，波函数描述

了原子核和电子的运动信息，因此求解材料的特性可以从波函数入手。量子力学

的建立是近代科学伟大成果之一，通过求解薛定谔方程得到体系的波函数，进一

步推断出材料的性质。但是任何一个微小的材料内部都包含数以万计的粒子，很

难直接求解薛定谔方程。 

随着人们对材料微观角度的认识越来越深入，第一性原理计算方法在预测材

料性质方面应用广泛。1964 年，P. Hohenberg 和 W. Kohn 创建了密度泛函理论 

(Density Functional Theory，DFT)[49]。这使得求解薛定谔方程有了新的进步，体系

波函数从原来的 3N 个变量转换成 3 个变量的电荷密度函数，大大降低了计算的

复杂度。基于这种理论，并且伴随着计算机的快速发展，对于一些复杂的材料体

系，通过计算机模拟软件的多次迭代计算，使得求解薛定谔方程越来越快，计算

精度越来越高。 

使用第一性原理计算软件包 (Vienna Ab initio Simulation Package, VASP)[50],

来研究材料的表面能、功函数等特性。因此，有必要对这些理论方法和计算软件

做一个介绍。 

2.1 薛定谔方程 

科学家们一直在探索能够预测材料性质的方法，其中波函数能够详细描述电

子的量子特性。1926 年，Erwin Schrödinger 提出使用波动方程描述微观粒子的状

态，单粒子体系的薛定谔方程表达式为[51]： 

𝑖ℏ
𝜕

𝜕𝑡
𝛹(𝑹, 𝒓, 𝑡) = 𝐻̂𝛹(𝑹, 𝒓, 𝑡) (2.1) 

在公式 (2.1) 中 𝐻̂ 是哈密顿算符，𝑹 和 𝒓 分别是原子核和电子的坐标，𝑡 是

时间。 

对于多粒子体系，假设全部的粒子都处于一个不随时间改变的恒定势场中，

此时的薛定谔方程只含有原子核和电子的坐标，称为定态薛定谔方程： 
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𝐻̂𝛹 = 𝛦𝛹 (2.2) 

对于含有多粒子相互作用的复杂体系，此时，哈密顿量 𝐻̂ 的完整形式为： 

𝐻̂ = 𝛵𝐼 + 𝛵𝑖 + 𝑉𝑖𝑗 + 𝑉𝐼𝐽 + 𝑉𝐼𝑖                                         (2.3) 

上述公式 (2.3) 中左边的五项分别为： 

第一项是所有原子核的动能项（𝑚𝑍 代表原子核的质量）： 

𝛵𝐼 = −
1

2𝑚𝑍
∑𝛻𝑅

2

𝑀

𝐼=1

 , ∇𝑅=
𝜕

𝜕𝑥𝑅
+

𝜕

𝜕𝑦𝑅
+

𝜕

𝜕𝑧𝑅
 (2.4) 

第二项是所有电子的动能项： 

𝛵𝑖 = −
1

2
∑𝛻𝑟

2

𝑁

𝑖=1

 , ∇𝑟=
𝜕

𝜕𝑥𝑟
+

𝜕

𝜕𝑦𝑟
+

𝜕

𝜕𝑧𝑟
 (2.5) 

第三项是电子之间的相互作用： 

𝑉𝑖𝑗 = ∑
1

|𝒓𝒊 − 𝒓𝒋|𝑖<𝑗

(2.6) 

第四项是原子核之间的相互作用（𝑍𝐼 是原子核的电荷数）： 

𝑉𝐼𝐽 = ∑
𝑍𝐼𝑍𝐽

|𝑹𝑰 − 𝑹𝑱|𝐼<𝐽

(2.7) 

第五项是原子核与电子的相互作用： 

𝑉𝐼𝑖 = −∑
𝑍𝐽

|𝒓𝒊 − 𝑹𝑱|𝑖,𝐽

(2.8) 

公式 (2.2) 是一个与时间无关的薛定谔方程,对于比较小的体系此薛定谔方

程可以求解。而通常研究的体系粒子数目庞大，这对于求解薛定谔方程来说是很

困难的。因此需要找到合适的近似方法来降低薛定谔方程的复杂度。 

2.2 第一性原理计算方法 

2.2.1  Born-Oppenheimer 近似 

原子包含原子核和核外电子两部分，电子围绕原子核高速旋转，众所周知，

原子核质量远大于电子质量。原子核运动时，电子会立即做出反应，反之，如果
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电子运动时，原子核反应速度较慢。因此 Born 和 Oppenheimer 提出把原子核和

电子的运动分开进行处理，当考虑电子运动时，原子核可以看作是静止的，原子

核动能为零，势能恒定，这就是绝热近似[52]。此时，系统的波函数可表示为原子

核与电子波函数之积的形式： 

Ψ(𝑹, 𝒓) = 𝜒(𝑹)𝜓(𝑹, 𝒓) (2.9) 

把电子波函数单独分隔出来，体系的薛定谔方程表示为： 

[−
1

2
∑𝛻𝑟

2

𝑁

𝑖=1

+
1

2
∑

1

|𝒓𝒊 − 𝒓𝒋|𝑖≠𝑗

+ ∑𝑉(𝒓𝒊)

𝑁

𝑖=1

]𝜓(𝑹, 𝒓) = 𝐸𝜓(𝑹, 𝒓)     (2.10) 

上式左侧三项依次是电子的动能项、电子之间的相互作用和电子受周围势场的作

用。然而，即使在这种简化形式下，由于实际情况的电子数目庞大，电子与电子

之间的相互作用项 𝑉𝑖𝑗 难以确定，为解决这个问题，必须作出进一步的假设。 

2.2.2  Hartree-Fock 近似 

1928 年，Hartree 提出，假设每个电子处在其他所有电子形成的平均势场中

运动[53]。因此,多电子波函数 𝜓 可以描述为单电子波函数的乘积，即 

𝜓(𝒓) = ∏𝜑𝑖(𝒓𝒊)

𝑁

𝑖=1

         (2.11) 

但是 Hartree 没有考虑到电子是费米子，遵守泡利不相容原理[54]。对此，Fock

提出使用 Slater 行列式来弥补此缺陷[55]。Slater 行列式刚好符合泡利不相容原理，

满足电子交换反对称性[56]： 

𝜓 =
1

√𝑁!
[

𝜑1(𝑟1⃑⃑⃑  ) 𝜑2(𝑟1⃑⃑⃑  ) ⋯ 𝜑𝑁(𝑟1⃑⃑⃑  )

𝜑1(𝑟2⃑⃑  ⃑)
⋮

𝜑2(𝑟2⃑⃑  ⃑) ⋯
⋮ ⋱

𝜑𝑁(𝑟2⃑⃑  ⃑)
⋮

𝜑1(𝑟𝑁⃑⃑⃑⃑ ) 𝜑2(𝑟𝑁⃑⃑⃑⃑ ) ⋯ 𝜑𝑁(𝑟𝑁⃑⃑⃑⃑ )

]                   (2.12) 

其中 
1

√𝑁!
 是归一化因子，𝑟𝑖⃑⃑  包含空间坐标和自旋坐标。上式中的两个电子互换，

行列式结果为负，满足体系的电子交换反对称性。如果两个电子的坐标相同，行

列式为零，刚好符合电子的泡利不相容原理。 

对公式 (2.12) 变换得到 Hartree-Fock 方程： 
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𝜀𝑖𝜑𝑖(𝒓) = [−
1

2
∇2 + 𝑉(𝒓) + ∑∫𝑑𝒓′

|𝜑𝑗(𝒓
′)|

2

|𝒓′ − 𝒓|
𝑗

]𝜑𝑖(𝒓)

−∑∫𝑑𝒓′
𝜑𝑗

∗(𝒓′)𝜑𝑖(𝒓
′)

|𝒓′ − 𝒓|
𝑗

𝜑𝑗(𝒓)     (2.13)

 

上式等号右侧的第四项是交换势项。这就是 Hartree-Fock 近似[55]，Hartree-Fock

近似将复杂的多体问题转化成单体问题，给求解薛定谔方程带来了很大的便利。

该方法虽然完整地考虑了电子的交换作用，但是忽略了电子的关联作用。这一重

要缺陷导致它无法描述关联效应主导的物理问题，如范德华类色散的描述。其次，

这方法会严重高估能带电子带隙和低估晶格参数。另外，对于 N 电子体系，波函

数含有 3N 个变量，Hartree-Fock 方程的复杂度显著提升。 

2.3 密度泛函理论 

密度泛函理论通过电荷密度作为变量，大大降低求解薛定谔方程的复杂度。

1927 年，L.Thomas 和 E.Fermi 提出 Thomas-Fermi 模型，指出体系的总能量和电

荷密度有关[57,58]。在 Thomas-Fermi 模型的基础上，Hohenberg、Kohn 和沈吕九

提出了 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方程建立了完整的密度泛函理论[59]。 

2.3.1  Hohenberg-Kohn 定理 

1964 年 Hohenberg 和 Kohn 提出了 Hohenberg-Kohn 定理，可以总结为以

下两个定理[60]： 

Hohenberg-Kohn 第一定理：不计自旋的全同费米子系统的基态能量是基态

电荷密度 𝑛(𝒓) 的唯一泛函。 

Hohenberg-Kohn 第二定理：保持粒子数不变，能量泛函表示为 𝐸[𝑛(𝒓)]，当 

𝑛(𝒓) 为基态电荷密度时，能量泛函 𝐸[𝑛(𝒓)] = 𝐸0, 𝐸0 为体系的基态能量。 

这两个定理都证明了基态电荷密度 𝑛(𝒓) 和基态物理性质的关系，为密度泛

函理论奠定了基础。 
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2.3.2  Kohn-Sham 方程 

虽然 Hohenberg-Kohn 定理给出了基态能量是基态电荷密度的泛函，但是并

没有给出方程的具体形式。Kohn 和 Sham 提出，用一个无相互作用的体系的基

态电荷密度代替有相互作用的体系的基态电荷密度，引入无相互作用的 Kohn-

Sham 轨道 𝜑𝑖(𝒓),满足： 

𝑛(𝒓) = ∑|𝜑𝑖(𝒓)|
2

𝑁

𝑖

(2.14) 

将复杂的其他量子力学效应都划分到交换关联能 𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝒓)]，系统的能量泛

函为： 

𝐸[𝑛(𝒓)] = 𝑇𝑠[𝑛(𝒓)] + 𝐸𝐻[𝑛(𝒓)] + 𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝒓)] + 𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝒓)] (2.15) 

𝑇𝑠[𝑛(𝒓)] = −
1

2
∑∫𝑑𝒓

𝑁

𝑖=1

𝜑𝑖
∗(𝒓)∇2𝜑𝑖(𝒓) (2.16) 

𝐸𝐻[𝑛(𝒓)] =
1

2
∬𝑑𝒓𝑑𝒓′

𝑛(𝒓)𝑛(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓,|
(2.17) 

𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝒓)] = ∫𝑑𝒓 ∙ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑛(𝒓) (2.18) 

𝑇𝑠[𝑛(𝒓)] 是电子的动能项，𝐸𝐻[𝑛(𝒓)] 是电子之间库伦作用也是 Hatree 能，

𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛(𝒓)] 是外部势能， 

在有效势 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) 作用下，得到 Kohn-Sham 方程[59]： 

[−
1

2
∇2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝒓)]𝜑𝑖(𝒓) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝒓) (2.19) 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) 是有效势： 

𝑉𝑒𝑓𝑓(𝒓) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) + ∫𝑑𝒓′
𝑛(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+ 𝑉𝑋𝐶(𝒓) (2.20) 

其中交换关联项为： 

𝑉𝑋𝐶(𝒓) =
𝛿𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝒓)]

𝛿𝑛(𝒓)
(2.21) 

至此，可以通过自洽求解 Kohn-Sham 方程，自洽过程如下： 

（1）定义初始试探电荷密度 𝑛(𝒓)，根据公式 (2.20) 确定有效势。 

（2）由步骤（1）中计算得到的有效势求解新的 Kohn-Sham 方程。 
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（3）由步骤（2）中的波函数计算出新的电荷密度，𝑛(𝒓) = ∑ |𝜑𝑖(𝒓)|
2𝑁

𝑖 。 

（4）计算体系的各种物理性质，通过比较最后两次计算的能量差值是否小于设

定的收敛标准，若小于收敛标准，则计算达到收敛。自洽迭代流程如图 2.1 所

示。 

 

 

图 2.1  Kohn-Sham 方程的自洽求解流程图 

 

2.3.3  交换关联泛函 

Kohn-Sham 方程将电子间相互作用的复杂性包含在交换关联泛函 

𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝒓)] 中，𝐸𝑋𝐶[𝑛(𝒓)] 的泛函形式决定了 Kohn-Sham 方程的计算精度。因此，

需要对交换关联项采用近似处理。 

1.局域密度近似 (Local-Density Approximation, LDA) 
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局域密度近似 (LDA) 假设体系分割为很多小的区域，每个区域的电子是均

匀分布的，用均匀的电子气模型代替非均匀的系统，交换关联能可表示为[61]： 

𝐸𝐿𝐷𝐴
𝑋𝐶 [𝑛(𝒓)] = ∫𝑛(𝒓)𝜀𝑋𝐶[𝑛(𝒓)]𝑑𝒓 (2.22) 

𝜀𝑋𝐶[𝑛(𝒓)] 是均匀电子气的交换关联能密度，对应的交换关联势为： 

𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛(𝒓)] =

𝛿𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴

𝛿𝑛
= 𝜀𝑥𝑐[𝑛(𝒓)] + 𝑛(𝒓)

𝛿𝜀𝑥𝑐[𝑛(𝒓)]

𝛿𝑛
(2.23) 

局域密度近似在大多数的模拟计算中都能取得和实验很相近的结果。但是局

域密度近似也有缺陷，计算原子之间的结合能比实验值偏高，低估键长和晶格常

数，从而导致相关性质预测不准确。 

2.广义梯度近似 (Generalized Gradient Approximation, GGA) 

通常研究的材料体系是千变万化的，对于电荷密度不均匀的体系，需要尝试

模拟出更加准确的交换关联泛函。研究人员提出的广义梯度近似 (GGA)[62] 改善

了高估原子间结合能的问题。广义梯度近似中同时考虑了电子密度和电子密度梯

度，表达式如下： 

𝐸𝐺𝐺𝐴
𝑋𝐶 [𝑛(𝒓)] = ∫𝑛(𝒓)𝜀𝑋𝐶[𝑛(𝒓), ∇𝑛(𝒓)]𝑑𝒓 (2.24) 

从公式 (2.24) 可以看出，GGA 是以电子密度梯度作为附加变量的 LDA，保

持了 LDA 的解析性质。因此，对于不均匀的体系，GGA 比 LDA 的计算结果更

精确。但是，GGA 在有些方面并不总是优于 LDA，GGA 一般会高估晶格常数，

LDA 和 GGA 都会低估半导体带隙。常见的 GGA 的交换关联能泛函有 PW91[63]、

BLYP[64]和 PBE[65]等。 

3.杂化泛函 (Hybrid functional) 

考虑到密度泛函理论存在的自相互作用，杂化密度泛函被引入修正该问题。

其带来的精确交换作用还会带来能带间的交换反对称以增加能带间隙。通过合适

方式杂化的密度泛函理论能够对材料的能带间隙做出合适的预测。本文选用了

Heyd、Scuseria 和 Ernzerhof 开发的杂化泛函 (HSE06)[66–69] 作为电子结构计算

的方法，该方法在计算材料电子性质（如带隙）更加准确。形式如下： 

𝐸𝑋𝐶
𝐻𝑆𝐸 = 𝑎𝐸𝑋

𝐻𝐹,𝑆𝑅 + (1 − 𝑎)𝐸𝑋
𝑃𝐵𝐸,𝑆𝑅 + 𝐸𝑋

𝑃𝐵𝐸,𝐿𝑅 + 𝐸𝐶
𝑃𝐵𝐸 (2.25) 
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上式可以看出使用的是短程 Hartree-Fock 交换作用和长程 PBE 交换部分的

混合。𝑎 是根据 Perdew 提出的类比 MP4 方法的混合系数[70]，对于本文使用的杂

化泛函 HSE06 中 a=0.25[71]。在对于固体材料，这种方法已成为目前最流行的杂

化密度泛函理论。然而，这种方法比前面介绍的常规交换关联泛函需要消耗更多

的计算资源。 

2.4 赝势平面波方法，k 点采样 

决定材料性质和参与化学反应的主要是原子的外层电子，内层电子和原子核

的作用较小。而且，靠近原子核的电子会受到原子核的作用，其波函数振动剧烈。

将原子核和内层电子看作是离子实区域，如果想要准确描述内层电子行为，需要

更多的平面波函数，这使得计算量增大。离子实波函数和价电子波函数满足正交

性，因此对于离子实区域可以用一个平滑的赝势[72]代替真实势。对于外层电子，

则使用真实的波函数形式。目前，使用的比较多的赝势如超软赝势 (Ultrasoft 

Pseudopotential，USPP)[73] 、模守恒赝势  (Norm Conserving Pseudopotential, 

NCPP)[74] 和投影缀加波赝势 (Projector Augmented Wave, PAW)[75]。 

基于晶体的平移对称性和布洛赫定理 (Bloch theorem)，波函数可以表示成平

面波基组的形式。展开的平面波数量可以是无穷个的，但是考虑到实际的计算成

本，需要设置截断能 (𝐸𝑐𝑢𝑡) 控制平面波数量。截断能越高，计算精度越高。k 点

是收敛性测试的另一个重要参数，在计算晶体总能量时需要对波函数进行积分。

Monkhorst-Pack 方法是常用的 k 点取样法[76]，k 点决定了计算选取的布里渊区

的精确程度，k 点越多计算成本越高，计算精度越高。 

2.5 VASP 软件介绍 

VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) 软件包是由维也纳大学开发的一

款基于第一性原理计算的模拟软件[50,77]，以密度泛函理论 (DFT) 作为基础，在

材料科学计算模拟中被大量使用。近年来 VASP 功能已经发展非常成熟，能满足

调用元素周期表中大部分元素的赝势文件，擅长计算晶体、薄膜等各类材料的性
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质。实验上一些难以测量的材料性质，可以使用 VASP 计算出精确的结果。 

VASP 软件的操作界面简洁明了，它的输入文件，分别是 INCAR、 KPOINTS、

POSCAR 和赝势文件 POTCAR。INCAR 文件主要是指挥软件对研究的材料进行

模拟和参数计算精度的控制。KPOINTS 文件决定计算时在材料的布里渊区选取

高对称点的网格密度的大小。POSCAR 对应研究的材料的晶格参数文件。

POTCAR 是与 POSCAR 元素序列一一对应的赝势文件。 
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第三章  电子化合物 Sr3CrN3表面能计算 

3.1 引言 

长期以来，人们一直在寻找能够转移电子的材料作为催化剂来加速化学反应。

刚好电子化合物中含有独立的电子不与任何原子核结合，符合电催化的设计原理。

另外，电子化合物的维度越低，材料就越稳定，低维度电子化合物的晶体结构有

助于保护电荷密度免受亲电攻击。 

Sr3CrN3 是一种新的一维电子化合物材料。Sr3CrN3 中多余的电荷密度源于

Cr，并聚集在穿过晶体的通道中，使得材料总的电荷分布为 Sr2+
3Cr4+N3-

3:e
-。了

解晶体的表面性质是设计和使用材料用作催化剂的前提，表面能是描述表面性质

的物理量之一，对于理解晶体表面结构、粗糙程度、催化活性和晶体平衡形状等

各种现象至关重要[78]。因此，在探究 Sr3CrN3 能否对外部反应物提供多余电子之

前，需要了解其表面的稳定性。本章主要分析电子化合物 Sr3CrN3 的结构特点、

能带结构和表面能。 

3.2 计算方法 

使用 VASP 模拟软件包实现密度泛函理论计算[50]。对于交换关联泛函，使

用广义梯度近似 (GGA) 中的 PBE 泛函[65]。使用投影缀加平面波 (PAW) 赝势

模拟芯电子，平面波截断能为 520 eV，比建议的截断能量值至少高 1.3 倍。所有

的计算都是在自旋极化和磁性离子处于高自旋铁磁性初始化的情况下进行的（在

DFT 弛豫过程中，系统可以弛豫到低自旋态）。布里渊区使用 Monkhorst–Pack

方法生成 6×6×9 的 k 点网格，离子收敛的能量差设置为 1×10-5 eV。使用

Python 材料分析库 (pymatgen)[79]“electronic_structure”模块 BSPlotter 得到材料的

能带结构和“analysis.wulff”模块得到材料的 Wulff 结构。 

表面能可以理解为沿着某个平面将晶体一分为二创造出一个新的表面所需

的能量[80,81]。一般通过利用三维 (3D) 周期性边界条件进行模拟建模，在周期性
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单元中插入真空层创建出材料的表面。本文只考虑具有对称性的表面，这是计算

表面能最常见和最简单的情况，可以使用以下公式通过常规方法计算[82]： 

𝛾 =
𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 − 𝑛𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘

2𝐴
(3.1) 

其中，𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 代表 slab 模型的总能量，𝐸𝑏𝑢𝑙𝑘 代表块体单个原子或结构单元的能

量。n 是 slab 模型中包含的单元的数量，A 代表 slab 模型表面区域的面积。系数

2 说明 slab 模型中包含上下两个表面。 

3.3 收敛性测试 

使用控制变量法测试截断能和 k 点的取值。先选取一个 k 点固定不变，这里

选取 4×4×6 作为初始的 k 点。以 420 eV 作为初始截断能，以 50 eV 作为改变

一次的间隔大小，来选取最合适的截断能。然后在该截断能取值的基础上再对 k

点进行测试， k 点的改变范围为 2×2×3， 4×4×6，6×6×8,  6×6×9，8×

8×12，10×10×15。如图 3.1(a) 所示，曲线在 520 eV 时趋于平稳，说明此时

体系前后能量变化很小，已经达到能量收敛标准。如图 3.1(b) 所示在 k 点取 6×

6×9 开始，能量变化曲线由跌宕起伏变为平稳的直线，说明在该精度下体系已

经达到收敛。因此，在保证计算精度的前提下，本文的计算任务的截断能取 520 

eV，k 点为 6×6×9。 

 

 

图 3.1  (a) 截断能测试 (b) k 点测试 
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收敛性标准除了会影响计算精度，还会影响计算时长。为了进一步证明合适

的计算精度不仅能够使得计算资源得到最优化的利用，还会缩短计算耗时，这里

总结了计算精度和计算时间的关系。如图 3.2 所示，平面波截断能越高，计算时

间越长，k 点网格值越高，计算时间越长。需要在时间和精度之间找到最恰当的

点。因此，图 3.2 再一次证明本文截断能取 520 eV，k 点为 6×6×9 是最合适

的计算精度选择。 

 

 

图 3.2  计算精度与计算时间的关系 

 

3.4 结果与讨论 

3.4.1  Sr3CrN3 的晶体结构和能带结构 

电子化合物 Sr3CrN3晶体结构具有 P63/m 的空间群（对称数 176），使用 VASP

模拟软件包对材料进行结构弛豫，晶体结构如图 3.3 所示。在图 3.3(a) 中，球体

分别代表 Sr（蓝色）、Cr（橙色）和 N（黄色），图中黑色方框代表材料的原胞，

c 轴方向存在一维通道，位于晶体的中心。Cr 在三角环境中被氮包围，这对于 Cr

来说是一种少见的结构环境，仅仅存在于少数结构中。该结构由在 a-b 轴平面的

CrN3 三角单元组成，Sr 离子与 N 阴离子形成扭曲的三角双锥配位环境。该材料

的明显特征是一系列的 Sr 原子以一种腔体的方式组织起来，形成了维持一维电
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子通道的腔体，该腔体也正是符合电子化合物的特点用来输运额外的电子。材料

结构弛豫后得到的晶格常数如表 3.1 所示，计算出的晶格常数值与实验报告的误

差在 3%以内[46]。  

 

表 3.1  由 DFT 离子弛豫得到的 Sr3CrN3 的晶格常数和文献中实验报道值的比较[46] 

Sr3CrN3 a (Å) b (Å) c (Å) α (°) β (°) γ (°) 

DFT 7.839 7.839 5.243 90 90 120 

Experiment 7.724 7.724 5.249 90 90 120 

图 3.3  Sr3CrN3晶体结构 (a)俯视图 (b)侧视图 

 

图 3.4 绘制了 Sr3CrN3 的能带结构。有一部分能带越过了费米能级，说明该

电子化合物是金属。其中沿 Γ-A 方向的能带结构类似抛物线形状，表现出不稳定

的趋势，表明该电子化合物在一维通道方向上具有良好的电子输运行为，

Chanhom 等人曾在二维电子化合物 Ca2N 中也观察到过这种类似抛物线的能带

[45]。通过能带结构可以发现电子化合物有传输电子的通性，特别是在维度较低的

材料中，因此，一维电子化合物中电子的传输行为值得进一步研究。 
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图 3.4  Sr3CrN3 的能带结构图 

3.4.2  Sr3CrN3 的表面能 

晶体的稳定性是由于晶体中一些键的相互作用，切割晶体相当于打断晶体内

部的化学键。没有了体系内部化学键的互相牵制就会使得整个体系的能量上升，

从而导致表面稳定性降低。因此需要通过计算表面能来判断这些切割后的表面是

否还能稳定存在。表面能反应了材料表面的稳定性，在寻找 Sr3CrN3 最稳定的表

面之前需要了解材料的表面类型。 

 

图 3.5  CeO2低指数晶体表面的 Tasker 分类示意图[83] 

 

Tasker 把离子或部分含有离子材料的表面分为三种类型[83]。如图 3.5 所示，

以 CeO2 为例，CeO2(110) 是离子晶体材料类型 1 的非极性表面，在类型 1 中，

每个平面上有相等数量的阴离子和阳离子，阴离子和阳离子电荷相互抵消，因此
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这样的晶体表面是中性的。在 CeO2(111) 类型 2 非极性表面中，显示了带电表

面的堆叠顺序，但由于对称的堆叠顺序，没有垂直于表面的偶极矩，因此类型 2

表面也是电中性的，因此，这种类型的表面更能保持内部多余电子的稳定存在。

CeO2(100) 则属于 Tasker 3 型表面，晶格单元中有垂直于表面的偶极矩，所以该

表面是极性的，此类表面只有经过大量的重构之后才能稳定存在。 

 

图 3.6  (a)-(d) 分别是 Sr3CrN3 (0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 表面，(e)-(h) 分别是

Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 的俯视图 

 

在本文中，为了计算表面能，使用 Hinuma 等人的方法扩胞[84]，获得非极性

超晶胞，删除超晶胞中的一部分原子形成真空层。通过观察晶体结构，Sr3CrN3 晶
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体中含有一维电子通道，这里仅考虑平行和垂直于该通道的表面，得到垂直于一

维通道的 (0001) 和 (101̅1) slab 模型，平行于一维通道的 (101̅0) 和 (112̅0) slab

模型。根据表 3.2 可以看出 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 表面模型

均满足材料的化学配比。如图 3.6 所示，可以看出 slab 模型由原子层和真空层两

部分构成。晶体在垂直于材料厚度的方向上做周期性的延伸，表面之间的真空层

区域设置为 15 Å 左右[80]。由于表面原子电荷的对称排序，这些表面属于 Tasker 

2 型表面，slab 模型是非极性的[85]。因此，周期性排列的晶体表面不会影响晶体

内部的离子，晶体结构更趋于稳定，并保持内部含有多余电子的特性。 

 

表 3.2  Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1)和(112̅0)表面模型的原子配比 

Element Sr Cr N 

(0001) 24 8 24 

(101̅0) 18 6 18 

(101̅1) 30 10 30 

(112̅0) 36  12 36 

 

根据表面能计算公式，图 3.6 中四个表面的表面能计算结果如表 3.3 所示，

Sr3CrN3(0001) 的表面能最小，说明该表面构型是最稳定的。尽管 (0001) 表面垂

直切割晶体，将一维电子通道一分为二，但 Sr3CrN3(0001) 的表面能和其他表面

的表面能相比仍是最小的。通过表 3.3 可以看出，不同表面的表面能之间有很大

的差异，(101̅0) 表面是平行于一维电子通道的表面，但是该表面能最大，说明当

平行于一维电子通道切割表面时，由于通道中的电子会产生力的作用，因此需要

消耗更多的能量打破材料内部的化学键。 
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表 3.3  Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 的表面能 

Sr3CrN3 termination (0001) (101̅0) (101̅1) (112̅0) 

Surface energy (J/m2) 0.665 2.395 0.925 1.104 

 

根据前面分析的 Sr3CrN3 的晶体结构，(0001) 表面极低的表面能可能是由于

在 a-b 轴的平面上均匀排列的 CrN3 三角平面单元，如图 3.6 中俯视图的原子排列

形式所示。CrN3 结构单元使 Sr3CrN3 自身具有天然的 (0001) 表面，能够保留材

料内部的物理特性。将 (0001) 表面的表面能和其他材料的表面能相比，比较结

果如下：Materials Project 中计算的硅的最低表面能值为 1.280 J/m2，是

Sr3CrN3(0001) 表面能 0.665 J/m2 的两倍多[86]。另一方面，二维范德华材料 MoS2

表面能的值为 0.155-0.216 J/m2[87]，这表明 Sr3CrN3 在本质上更接近于是 c 轴方向

上的二维材料。 

 

表 3.4  Sr3CrN3(0001) 的表面能与其他化合物的表面能比较 

Compound Surface energy (J/m2) 

Sr3CrN3(0001) 0.665 

MgO 0.896[88] 

W2C 2.906[89] 

Mo2C 2.989[89] 

WC 3.353[89] 

ZrC(100) 4.060[88] 

Cu3Pt(111) 5.320[88] 

 

将 Sr3CrN3(0001) 表面的表面能和更多其他材料的表面能进行比较，如表 3.4

所示，发现很多材料通过计算得出的表面能都比 Sr3CrN3(0001) 大，说明
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Sr3CrN3(0001) 在保持结构稳定性上具有极大的优越性。 

相对较低的表面能可能对晶体生长和纳米粒子形态产生强烈影响，Wulff结

构提供了一种在给定材料表面能的情况下预测纳米粒子平衡形状的简单方法。根

据晶体表面到晶体中心的垂直距离与该表面的表面能成正比[90]，将表 3.3 中表面

能的值应用于Wulff定理中，可以构造出 Sr3CrN3 催化剂的理想形态。 

在晶体生长过程中，表面能低的晶面在法向上的生长速度较快，是纳米粒子

主要暴露的晶面，而表面能高的晶面总是被其他相邻的面所覆盖。图 3.7 给出了

Sr3CrN3 的 Wulff 结构，在四个计算表面中只有 (0001)、(101̅1)、(112̅0) 三个表

面显示出来。(101̅0) 表面在 Wulff 结构中没有出现，因为该表面的表面能最大，

是极其不稳定的，在晶体生长时该表面容易发生变形，因此在 Wulff 结构中被覆

盖。(0001) 表面是最稳定的，在 Wulff 结构中占据主导晶面。 

 

 

 

图 3.7  Sr3CrN3 的 Wulff 形状 
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3.5 本章小节 

本章从电子化合物 Sr3CrN3 的表面能出发，构建 Sr3CrN3 (0001)、(101̅0)、

(101̅1) 和 (112̅0) 四个非极性 slab 模型，分析了电子化合物 Sr3CrN3 表面的稳定

性。计算结果表明，这四个表面的表面能之间存在较大的差异，其中 Sr3CrN3(0001) 

的表面能最低为 0.665 J/m2，说明 (0001) 表面具有较高的稳定性。并和其他材

料的表面能相比，Sr3CrN3(0001) 的表面能依然处于一个较低的水平。通过观察

晶体的平衡形状图发现 (0001) 表面稳定存在，说明 Sr3CrN3 即使以纳米粒子形

式存在，仍然保持电子化合物的特性。 
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第四章  电子化合物 Sr3CrN3功函数计算 

4.1 引言 

对于电催化的反应中，催化作用的关键就是电荷的转移。催化剂的工作原理

是将电子密度从高能态转移到反应物的化学键上。虽然催化性能取决于一系列的

因素[91]，但是大量的结果已经证明功函数和催化剂的活性有直接的关系[92]。在一

些文献中已经被用作代表可能的催化性能的指标[93]。功函数描述了从催化剂中提

取电子所需的能量，即材料提供和转移电子的能力。实验上一般使用扫描开尔文

探针显微镜来测量，但是该方法的测量结果存在较大的误差[94]。 

材料中多余的电荷密度会影响电子转移，例如已知在水中稳定存在的电子化

合物 Y5Si3 属于一维电子化合物，Ru-Y5Si3 对氨合成表现出明显的催化作用，这

归因于 Y5Si3 对负载金属 Ru 很强的给电子能力[33]。使用第一性原理密度泛函理

论的方法，计算电子化合物 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 四个晶面

的功函数和材料内部的电荷密度。 

4.2 计算方法 

基于已经构建的 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 的 slab 模型，利

用周期性的 slab 模型模拟材料表面。使用 VASP 模拟软件包实现密度泛函理论

计算[50]，投影缀加平面波 (PAW) 赝势模拟芯电子。为了获得更精确的功函数，

使用杂化泛函 HSE06 的方法，其中库伦屏蔽参数为 0.207 Å-1 和 25%的 Hartree-

Fock 交换。平面波截断能为 520 eV，布里渊区使用 Monkhorst–Pack 方法生成 6

×6×9 的 k 点网格，离子收敛的能量差设置为 1×10-5 eV，与表面能计算的设置

保持一致。 

功函数可以表示为一个电子从金属内部转移到真空中某一点所需要的最小

能量或者需要做的最小的功[95]。由于本文计算的 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 

和 (112̅0) 的 slab 模型是非极性的，可使用下式计算功函数[96]： 

𝜙 = Δ𝑉 − 𝐸𝐹                                                      (4.1) 
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上式表示把电子从费米能级移动到表面外无穷远处所做的功，𝜙 通常

由费米能级 (EF) 和真空能级 (Evac) 之间的能量差来估计[97]。Δ𝑉 是材料的真空

静电势和平均静电势之间的静电势差，𝐸𝐹 是费米能级。材料表面的功函数值越

低，电子越能轻易逃出材料表面。 

使用 VASP 计算模拟软件,计算结果会生成 LOCPOT 文件，包含各个点的静

电势能值。使用 Pythony 材料分析库 (pymatgen)[79]绘制出对应的平均静电势图，

求解真空静电势和平均静电势的差值，最终求得功函数。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1  Sr3CrN3 的功函数 

图 4.1 是计算出的 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 的静电势图。

图中蓝色的线是静电势的变化，橙色的线是平均静电势变化。观察图 4.1，可以

看出图 4.1(a) 中的橙色线相对于蓝色线上移范围最大，且蓝色线均匀变化，这是

因为一维通道中的电荷密度沿着该通道的方向，会均匀提高该方向的静电势。使

用公式 (4.1) 计算 Sr3CrN3 (0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 表面的功函数数值

如表 4.1 所示，其中最稳定的 (0001) 表面的功函数为 2.14 eV。 

 

表 4.1  Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 表面的功函数 

Sr3CrN3 termination 001 100 101 110 

Δ𝑉(eV) 6.50 7.03 6.72 5.83 

Work function(eV) 2.14 2.67 2.36 1.47 

 

将计算出的 Sr3CrN3(0001) 的功函数与其他电子化合物的功函数进行比较，

如表 4.2 所示。即便和以低功函数著称的电子化合物相比，Sr3CrN3(0001) 的功函

数也更低一些，这意味着 Sr3CrN3 相对于其他电子化合物在转移电荷方面具有极

大的优越性。Burton 等人使用同样的密度泛函理论方法计算出一些硫化物的功函

数值是 Sr3CrN3(0001) 的两倍甚至三倍[98]。最后，将此值与实验中测量的元素的
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功函数作比较，如表 4.3 所示。根据光电效应实验测量出铯元素的功函数为 1.95 

eV，Sr3CrN3(0001) 的功函数除了比铯元素的功函数大，比其他元素的功函数值

都要小。这些结果表明，与其他材料相比，Sr3CrN3 的电子提取相对更容易。 

 

 

图 4.1  (a)-(d) 分别代表 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) slab 模型静电势图 
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表 4.2  Sr3CrN3(0001) 与其他电子化合物功函数的比较 

Compound Work function(eV) 

Sr3CrN3 (0001) 2.14 

Ba2P  2.14[99] 

Ba2N  2.15[99] 

Ba2As  2.23[99] 

Sr2N  2.25[99] 

C12A7:e-  2.40[33] 

Sr2P  2.59[99] 

Ca2N:e- 2.60[100] 

Sr5P3  2.80[101] 

Y5Si3  3.50[33] 

 

根据电子化合物 Sr3CrN3 的结构特点，猜测 Sr3CrN3(0001) 拥有较低的功函

数有两个原因。首先，晶体结构间隙中的电子已经从母体原子中分离出来，这意

味着从母体材料中移除电子所需的能量更少。这一特性也是所有电子化合物在某

种程度上都会有的特性[29]。其次，(0001) 表面垂直于 Sr3CrN3 内部的一维电子通

道，一维通道会均匀地提高材料的静电势，从而导致该方向的平均静电势较高，

进而导致较低的功函数。假设这些电子能够在空的阴离子位点上离域，则彼此相

邻的电子也有利于电子的提取。 

 

 

 



上海大学硕士学位论文 

35 

 

表 4.3  Sr3CrN3(0001) 与实验测得的其他元素的功函数比较[102] 

Element Work fuction(eV) Element Work fuction(eV) 

Sr3CrN3 (0001) 2.14 Al 4.06 

Cs 1.95 Mn 4.10 

Na 2.36 Pb 4.25 

Sm 2.70 Mo 4.36 

Y 3.10 Cu 4.48 

Nd 3.20 Hg 4.48 

Sc 3.50 Ag 4.52 

Zn 3.63 Fe 4.67 

Mg 3.66 Ir 5.00 

Nb 3.95 Ni 5.04 

Ta 4.00 Pt 5.21 

 

4.3.2  Sr3CrN3 的电荷密度 

通常切割晶体会对晶体内部电荷密度产生影响，因此需要进一步观察垂直于

一维电子通道切割出 (0001) 表面是否会影响材料内部电荷密度的稳定存在。通

过 Sr3CrN3(0001) slab 模型的价电子密度图所示，Sr3CrN3(0001) slab 模型内的价

电子密度显示为透明的绿色等值面，说明一维通道中仍然存在多余电子。这表明

即使是垂直于一维通道切割晶体和真空层存在的情况下，仍然不会影响通道内的

自由电子稳定存在，即 slab 模型仍然满足电子化合物的材料特性。 
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图 4.2  Sr3CrN3(0001) slab 模型的价电子密度图，Sr（蓝色），Cr （橙色），N（黄色） 

 

4.4 本章小节 

本章基于杂化泛函 HSE06 的方法计算了 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 

(112̅0) 四个表面的功函数。得到 Sr3CrN3(0001) 的功函数为 2.14 eV，比其他以

低功函数著称的电子化合物的功函数都要低。因此 Sr3CrN3 能够充当催化剂提

供电子激活外部反应物的化学键，比如在催化氨合成反应中，可以提供更多的电

子占据氨合成中 N2 的反键 π 轨道，促进 N2 的解离。此外,Sr3CrN3中的多余电子

处于一维通道中，和二维、三维电子化合物不同，该电荷密度具有的一维单向性

使其用作催化剂时可以进行额外调控，能够控制通道中电子的方向。 
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第五章  结论与展望 

5.1 总结 

近年来，电子化合物材料已经被证实是催化高温高压条件下化学反应的有效

催化剂。本文使用密度泛函理论的第一性原理计算软件包 VASP，研究了一维电

子化合物材料 Sr3CrN3的表面物理性质，理解材料的表面特性和间隙电子行为是

决定材料能否用作催化剂的关键。系统性的分析了 Sr3CrN3 的表面能和功函数，

主要结论如下： 

（1） 构建并分析了 Sr3CrN3(0001)、(101̅0)、(101̅1) 和 (112̅0) 四个非极性

表面，通过比较这些表面的表面能，发现 (0001) 表面将一维电子通道切割成两

部分，该表面拥有最低的表面能为 0.665 J/m2，稳定性较高。与其他大多数化合

物的表面能相比，(0001) 表面的表面能也相对较小。同时还探究了 Sr3CrN3 的

Wulff 结构，沿着晶体自然生长方向，有稳定存在的 (0001) 表面。 

（2）基于上述的非极性 slab 模型，继续探究了上述表面的给电子能力。使

用杂化泛函 HSE06 的方法，确定 (0001) 晶体表面具有较小的功函数。将该值与

其他电子化合物的功函数比较，Sr3CrN3(0001) 表面功函数值仍然保持较低的水

平，这意味着 Sr3CrN3 在化学反应中更容易进行电荷转移促进反应物化学键的断

裂。同时分析 Sr3CrN3(0001) slab 模型的价电子密度图发现，(0001) 表面垂直切

割 Sr3CrN3 中的一维电子通道，但仍然没有破坏晶体中的电荷密度。 

5.2 展望 

通过本文对电子化合物 Sr3CrN3 的表面性能的研究，为后续该材料在催化领

域的实际应用提供了理论基础。在未来的研究中，Sr3CrN3 可以跟随目前已经被

用作催化材料的电子化合物的发展脚步，进一步推进 Sr3CrN3的催化应用，比如： 

（1）研究在 Sr3CrN3 的阴离子电子腔中嵌入外在物质，或者使用 Ru 与该材

料结合，形成著名的 Ru 负载催化剂以进行反应。 
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（2）利用密度泛函理论，通过声子计算预测 Sr3CrN3 能够稳定存在的最高

的温度，或在一维通道中嵌入其他分子，观察 Sr3CrN3 在不同化学环境中的稳定

性。 

（3）除了催化之外，还可以研究 Sr3CrN3 作为电子发射器、超导体、放射

性废物储存等方面的应用。 
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