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应用晶格动力学，结合分析型 )*+ 模型，计算了 *,（##$）表面声子频率和振动极化方向，通过比较弛豫与未弛

豫表面的计算结果，发现弛豫后的结果与 -. 原子散射实验数据符合得很好，表面振动的极化局域特征符合表面的

二维对称性，沿"!"! 方向的 "& 和 "’ 表面模也和实验结果—致 /
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# 3 引 言

表面振动性质是表面物理研究的重要内容，表

面的许多物理过程都与其有关 /表面声子谱的研究

对表面的扩散、相变，及原子和分子与表面的相互作

用等动力学过程的了解都是非常重要的，对表面的

能量转移和耗散的定量研究也是必不可少的 /
表面声子谱的计算一般有以下几种方法：第一

种方法是第一原理计算，由于其计算复杂，难以推

广，并且利用“冻声子”（4567.8 9:6868）方法计算力常

数时，对 表 面 声 子 极 化 方 向 的 假 设 有 较 大 任 意

性［#，&］/第二种方法是将力常数分别拟合体的及表面

的声子色散曲线及弹性常数，利用两体中心势模型

计算［’］/这种方法忽略了多体项，且根据元素的不同

而拟合出的力常数具有很大不确定性，;.<=68 等［"］

讨论了这种方法确定的表面力常数，认为这种方法

存在明显的不合理性 /且这种方法只能在已知实验

数据的情况下进行计算，不能对表面声子谱进行预

测 /第二种方法是利用经验或半经验的模型势［"，>］计

算，这种方法能自治地给出表面力常数的变化并预

测表面声子谱，不涉及第一原理计算中遇到的大计

算量的困难，简单明了，其准确性决定于所构筑的势

函数，并且可以用此方法进一步研究表面热膨胀［0］

等性质 /
对于 4?? 金属的（##$）面，由于有较大的表面弛

豫［1］，甚至是表面重构［%］，（##$）表面声子谱的研究

有助于说明表面是否存在重构或者有重构的趋势，

因此它更能体现振动与表面原子结构之间的关系 /
由于结构的多样性，（##$）面具有更多的表面振动

模，更复杂的振动极化形式 / ;.<=68［"］，@A6［>］等利用

)*+ 模型计算了 BA 的（###）面、（#$$）面的声子谱，

但还没有利用 )*+ 模型计算（##$）面的表面声子

谱 /最近 C:6D:E8E［&］用第一原理计算了 *,（##$）面的

表面声子谱，但计算得到的混合模，"&，"’ 表面模与

实验结果不一致 /鉴于此，我们利用自己发展的分析

型 )*+ 模型研究 *,（##$）面的表面振动特性，包括

表面声子谱曲线和表面模的极化方向，来解释实验

结果 /

& 3 理论模型和计算方法

) *# *分析型 %!& 模型

从原子尺度上研究材料的结构和性能的关键是

确定原子间的相互作用势函数 /基于准原子概念的

嵌入原子方法（.FD.GG.G H EI6F F.I:6G，)*+）是一种

半经验的多体势函数计算方法，其发展源于密度泛

函理论，即认为原子系统的能量可由其电子密度的

函数精确给出 /上世纪 %$ 年代初期由 JEK 和 LE=M.=
最先提出［(］/ 由于其简单方便，且物理本质较为深

刻，已成功应用于计算材料的体性质、晶界、原子团

第 >’ 卷 第 0 期 &$$" 年 0 月

#$$$2’&($N&$$"N>’（$0）N#("02$0
物 理 学 报
*BO* P-QCRB* CR;RB*

S6</>’，;6/0，TA8.，&$$"
!

###############################################################
&$$" B:U8/ P:V=/ C6?/



簇等方面［!"］# 但在 $%& 和 ’%()*( 最初的 +,- 模型

中，所有的计算都采用数值拟合方法，未给出具体函

数 #由于模型参数的确定不是分析型的，不能直接与

具体的物理参数相联系，只适用所处理的特定系统，

如对元素计算的参数不能推广到其他合金系统，这

就使 +,- 理 论 的 应 用 受 到 很 大 限 制 # ." 年 代 末

/012(02 发 展 了 分 析 型 +,- 理 论［!!］，31%24 等 在

/012(02 的基础上提出了新的原子间势函数和非球

对称能量修正项［!5］，他们所提出的分析型 +,- 理

论［!6—!7］，对 899，:99 和 19; 各种结构的金属皆能进行

描述，且能处理负 <%=91> 压的元素，成为一个普适

分析刑 +,- 模型 #其基本形式为［!?］

! @ "（!）A !
5!#"（ $#）A %（&）， （!）

"（!）表示电子密度分布函数，%（!）为电子密度修

正项，式中 # 代表第# 近邻原子 #
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"" 的确定依据平衡条件下的能量关系得到
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对于 899 金属，参量 & 表示为
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899 金属的对势函数采用如下形式：
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在本文使用的模型中，下标带 * 的物理量表示其处

于平衡状态 # 899 金属原子间相互作用计算到第五近

邻的原子，"（ $）函数的截尾距离 $9* @ $? A )9*（ $7 B
$?），其中 )9* 是一调节参数 # 在截尾处，势函数值和

热函数的一阶导数均为零，

"G（ $9*）@ "，"（ $9*）@ "# （H）

899金属的电子密度分布函数 (（ $）计算到第六近邻

的原子，在第六近邻与第七近邻的四分之三处截尾，

截尾距离

$98 @ $7 A )98（ $F B $7）， （!"）

其中 )98取为 " #F? #在该模型中，模型参数通过拟合

元素的结合能 !9，单空位形成能 !!8，晶格常数 * 以

及弹性常数 +!!，+!5，+DD来确定 #
由于在嵌入原子模型中电子密度的计算与该原

子周围的配位数有关，因此该模型自然能够分辨体

内与在表面附近的原子间相互作用的差别，以及它

们在不同表面结构的差异，而不需引入任何可调参

数就可以利用晶格动力学或分子动力学计算元素或

合金的表面声子频率和一些表面性质 #如 ’*=IJ*2［!F］

运用 +,- 计算了 899 金属的一些表面性质，K1*2［!.］

应用 +,- 计算了 ,C 表面的多层弛豫，得到了比较

理想的结果 #

! "! "计算方法

根据表面晶格动力学理论［!H］，总能量关于原子

位移的二阶导数即为原子间的力常数 #利用面间力

常数求出表面晶格动力学矩阵，进而求解久期方程，

可得表面声子谱曲线及其对应频率的极化向量 #

6 L 计算结果和讨论

# "$ "表面弛豫的计算

运用分析型 +,- 模型，利用能量最小原理，计

算了 ,4 原子的（!!"）面的表面弛豫 #实验及理论计

算己表明 ,4（!!"）面没有重构发生［5"］# 相对于完整

晶格，面间距变化的计算结果如表 ! 所示 #
实验测量 ,4（!!"）第 !，5 层间距收缩 "L"".—

"L"!!2M［F］，本 文 计 算 出 表 面 第 !，5 层 间 距 减 少

"L""7.2M，与实验结果比较符合，实验测定第 5，6 层

间距增加 "L""6—"L""72M［F］，本文计算也表明表面

间距增大，表现出振荡的弛豫效果，但数值与实验结

果稍有差异，可能的原因有以下两点：一是实验测定

的低能电子衍射谱强度曲线与计算谱相比较得到的

表面 弛 豫 往 往 随 实 验 及 所 选 取 的 模 型 不 同 而 不

同［5!，55］；二是所利用的分析型 +,- 模型没有考虑表

面电子态的形成问题，而表面电子态的形成可以使

表面处电荷密度增加［56］，例如 $%& 的 +,- 模型［5D］

计算出的弛豫同样也偏小 #

FDH!7 期 杨剑瑜等：,4（!!"）表面声子谱的分析型 +,- 模型计算



表 ! "#（!!$）表面弛豫

!!% !%& !&’ !’(

本模型 $ )$$*’ + $)$$$, $ )$$!% + $)$$$’

-./［%’］ $ )$$,’ + $)$$$(

012［,］ $ )$$3—$ )$!! + $)$$&—$)$$*

注：!相对完整晶格面间距变化，4 表示面间距减小，+ 表示面间距

增加，单位：56)

表 % 是体内面间力常数、弛豫与未弛豫表面力

常数的比较 )由表 % 知，弛豫与未弛豫情况下，力常

数变化非常明显 ) 弛豫后，! 方向面间力常数绝对

值比体内面间力常数的绝对值平均大 &$7 ，"，# 方

向力常数变化较小 ) 在未弛豫情况下，"，# 方向面

间力常数变化也相当明显 )

表 % 体内面间力常数及其他面与第一层面作用的力常数的对角元"##（ $%） 单位：8 9 6

"&&（!%） "’’（!%） "((（!%） "&&（!&） "’’（!&） "((（!&） "&&（!’） "’’（!’） "((（!’）

体内 + !3)* + ’&), + !3)& ! )*& ! )*& + %&)* $ )$ $ )!* + $)&%

未弛豫 + !()’ + &’): + %!)$ ! )%3 ! )$’ + %%)3 $ )$ $ )!3 + $)*’

弛豫 + !:)( + ’’)( + %&)% ! ):% ! )* + &!): $ )$ $ )!: + $)3$

! "# "弛豫与未弛豫表面声子谱计算结果比较

利用薄板模型（;<.= 6>?0<），沿 "# 平面具有周

期性，沿 @ 轴方向因存在上下两个表面而不具有周

期性 )为避免上下两个表面长波振动互相影响，选取

!3! 原子层数进行计算 ) 表 & 是几种典型的表面模

在二维布里渊区边界弛豫与未弛豫表面声子频率及

实验值的比较 )
表 & 弛豫与未弛豫情况下，典型表面模在

二维布里渊区边界声子频率 单位：ABC

在!" 点频率 在!" 点频率

模式 弛豫 未弛豫 实验值 弛豫 未弛豫 实验值

)! % )$ ! ):, % )$［%*］ !)%& ! )%$ ! )%(［%,］

)% % )&3 % )!! ! )(3 ! )’%

)& ! ):! ! )3$ ! )3(［%,］

)$ %D$ %D$& %D$［%*］

), & )$! % ),( & )$,［%,］

根据 "<<05［!:］的表示，*)$ 在!" 点表示为 )$，

*), 在 # 点表示为 ), )由表 & 知，)! 和 *)$ 两表面

模在表面弛豫前后变化很小 ) 而 )%，), 变化较大，

), 弛豫后频率比弛豫前增加 $ ) %*ABC，更接近于实

验值 )很明显，表面弛豫使面间距总体收缩，因而面

间力常数增大，从而使声子频率增大 )

! "! "弛豫后的表面声子谱曲线及讨论

按照以下几个判据可确定是否为表面模［!:］，!）

若某种振动模式的色散关系是偏离出体模带区域，

如在体模带的最下面或最上面，或在两个体模带的

中间，则它必定是表面模 ) %）在体模带中有一段色散

的振动模式与该体模带的振动极化方向完全不同，

则此应该是表面模 ) &）当观察到体模带中某些色散

的振动与体模带振动方式完全相同，但此振动模的

振幅随层数的增加呈现明显的衰减行为，也可判断

为表面模 )我们计算了 !3! 层原子的 +,（!!$）面沿

!$!" 和!$!# 方向的表面声子谱曲线，如图 ! 所示 )!是

实验数据，灰色背景是体模 )

图 ! "#（!!$）面 !3! 层原子表面声子谱曲线（沿!$!"，!$!# 方

向），黑线表示表面模，!表示实验数据［%(，%*］

根据反射对称，表面模应该由两部分组成，一部

分极化在表面上，另—部分极化在垂直表面方向上 )
沿!$!" 方向，发现有 , 支表面模，沿!$!# 方向有 * 支

表面模 ) )!，)&，*),，), 极化在 #! 面上，)% 完全极

3’:! 物 理 学 报 (& 卷



化在 ! 方向，计算结果完全符合表面二维对称性 !
图 " 和图 # 是几个表面模在!!，!" 点的极化和振动

局域模式图 !横坐标表示层数，纵坐标表示极化向量

大小，根据本征矢确定，即 $ #$! $，$ 表示层数，!为极

化方向，即 !，"，% ! &%，’&%，&&，&’，’&’，&&&都是极

化在 !% 面上，&"，&&%完全极化在 " 方向上 !由图 "，

# 知，这几个表面模的振幅随层数的增加呈现出衰

减，具有表面模的典型特征 ! 在!! 点，&% 振动主要

局域在第 " 层，&&，&"，&’ 振动主要局域在第 & 层，

而 &&%，&&& 振动主要局域在第 # 层，与 ()*)+,-.)/［"］

的计算结果相同；在!" 点，&& 振动局域在第 " 层，

&"，&’ 振动局域在第 & 层，与这三支表面模在!! 点

振动局域方式相同 !

图 " 表面模在!! 点极化与振动局域示意图

在上述表面模中，!"!! 方向的 ’&%，&&，’&’，!"!"
方向的 &&，&#，’&’ 用 01 原子散射实验［"2，"3］已观察

到 !沿!"!! 方向，&&，’&’ 计算结果与实验符合得相

当好，’&% 有一段比实验结果稍小：沿!"!" 方向，&&，

&#，’&’ 与实验结果符合得很好，&’ 比实验结果稍

小 !()*)+,-.)/［"］用第一原理计算的结果 ’&’，’&%

也与实验结果相差较大 ! (14+5/［"’］利用 6)7 的 89:
模型计算了 ;<（&&&）和 9=（&&&）面的声子谱曲线，同

样发现不能很好处理振动主要在第二层极化的表面

模 !混合模主要是长距离作用引起的，仅考虑最近邻

相互作用是不够的，我们的模型考虑到了第五近邻 !
从计算得到的 ’&% 与 ’&’ 的振动极化方向来

看，表面模有避免交叉（)>5,? @*5++,/=）的迹象 ! 从!"
点开始，’&’ 具有较强的 % 方向极化，在向!! 点靠

近过程中，% 方向极化逐渐减弱，而 ! 方向极化逐

渐增强；对于 ’&% 正好相反，从!!"!"过程中，% 方

向极化逐渐减弱，而 ! 方向极化逐渐增强，与实验

结果［"2］相符 !

图 # 表面模在!" 点极化与振动局域示意图

沿!"!" 方向，&"，&# 很接近，A)B)*1C［"3］等用 01
原子散射测量的 9=（&&%）声于谱曲线，然后通过力

常数模型计算未发现 &"，但他们提到在 % ! %2/-# (

#% !%3/-，测量 &# 时，发现有较大的谱宽度，好像

是存在两个表面模 !稍后 D9(E［#］利用晶格动力学，

根据力常数模型计算了 9=（&&%）的表面声子谱，发

现了 &"，但 却 与 &# 的 实 验 数 据 完 全 重 合 ! 最 近

()*)+,-.)/［"］用第一原理计算的结果也是 &" 与 &#

的实验数据几乎重合 ! 根据 01 原子散射实验的特

征，该实验对沿 % 方向极化的振动比较敏感，结合

我们计算的结果可以认为 &" 完全极化在 ! 方向，

FGF&3 期 杨剑瑜等：9=（&&%）表面声子谱的分析型 89: 模型计算



!! 极化在 " 方向，实验结果是可靠的 "

# $ 结 论

根据能量最小化原理计算了 %&（’’(）面的表面

弛豫，发现弛豫后，面间作用力增强，表面模的频率

更接近于实验值 "
利用晶格动力学，根据我们构筑的分析型 )%*

模型计算了充分弛豫的 %&（’’(）表面声子谱曲线，

与实验数据在全部区间符合很好 "表面模的振动极

化方向及大小，符合表面的二维对称性，与第一原理

计算结果吻合，但远比第一原理计算简单 "所预测的

沿!!!# 方向的 !+ 与 !! 振动频率大小与极化方向可

解释实验结果 "
以上的结果表明，利用分析型 )%* 模型计算表

面声子谱，不需拟合任何有关表面的实验数据，可准

确合理预测表面弛豫、表面声子谱频率和表面振动

极化方向 "
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