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用“团簇埋入自洽计算法”对 ()*+% 晶体表面进行了全电子、全势场、自旋极化的从头计算 , 在原子纵向坐标充

分弛豫的条件下，得到处于最低基态总能量下 ()*+% 晶体的非平整表面空间结构及其电子结构 , ()*+% 晶体最表面

()原子向外凸出，*+原子向里收缩，凹凸不平的表面层增加了表面原子与氢原子的接触面积；而表面层的有效体
积增大了约 $-，有利于氢原子的进入 , ()*+% 晶体表面态的费米能量大大高于体材料的费米能量 , 在费密面上主

要是 *+的 ./电子，价带未填满，显示金属性 , ()*+% 晶体表面第一、第二层有 &0&%个电子从 ()原子向 *+原子转

移，这两层有反向的微小自旋磁矩，从而使表面显示顺磁性 , 得到了 ()*+% 晶体表面的价带电子态密度 , 用过渡态

方法计算了 ()*+% 晶体表面的电离能和电子亲和势 , 所有计算结果显示：()*+% 晶体表面的性质与体性质显著不

同，而与氢化物 ()*+%12 的性质非常相近 , 这说明 ()*+% 晶体的表面结构有利于氢原子的吸收 ,
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& 0 引 言

镧镍合金 ()*+% 可在通常的温度和压力下迅速
吸收和放出氢［&，"］, 氢化技术已被用于氚的储存、泵
送、压缩、提纯和同位素分离等步骤 , 其最大优点是
设备的小型化，这是由于常温常压下氢化合金中的

氢体密度可以大于液态氢的体密度 , 第二大优点是
安全性，这是由于吸放氚过程可在小于大气压的环

境中进行，使氚泄漏的可能性几乎为零［.—3］, 民用
工业上，目前国内外重点研究用氢作燃料的燃料电

池汽车 , 这就有一个氢的高密度安全储存问题 , 显
然，如果能制造出一种价格便宜、能像 ()*+% 合金那
样在常温常压下高密度安全储存氢的材料，将极大

地推动燃料电池汽车的研发 ,
但对 ()*+% 吸氢机制的理论研究一直没有大的

进展 , 被吸入 ()*+% 晶体中的氢是以原子状态存在
的 , 因此在 ()*+% 表面，一个氢分子首先要分解成二
个氢原子后再进入晶体 , ()*+% 表面的什么机制可
提供氢分子分解所需的巨大能量？吸氢过程是怎么

进行的？这是个一直没有解决的理论难题，具有很

大的挑战性 , 根据我们的文献调研，在晶体研究领
域，有关 ()*+% 晶体电子结构的能带计算文章有 2
篇［2—&.］，其氢化合物 ()*+%12 电子结构的能带计算

文章只有 " 篇［’，&"］, 由于 ()*+% 晶体结构的复杂性
以及主要由高度局域化 /电子组成的价带，能带计
算的结果不很理想 , 在表面研究领域，还没有见到
()*+% 表面电子结构的能带计算文章 , 也没有人用
全电子、从头算法计算过 ()*+% 表面吸氢过程 ,
团簇埋入自洽计算法（H778方法）是近年来发

展起来的一种新的“第一性原理、从头算”方法［&4］,
与能带计算不同的是，它解出的单电子本征函数是

局域化的———每个单电子本征函数仅局域于系统所

占空间的一小部分 , 这种局域化单电子波函数可与
真实局域价电子的行为非常接近，因此对含局域价

电子的晶体、杂质、表面等系统，H778计算法能给出
与实验符合得相当好的结果 , 另一方面，本征函数
的这个局域性使一个宏观系统可被分割成若干块、

且每次可只计算其中一块，这使得 H778方法可适
用于许多以前无法求解的复杂真实系统 , H778方
法已被成功运用到多个绝缘体、半导体、金属、含杂

质晶体和蛋白质大分子的计算中［&%—""］, 我们已用
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!""#方法计算了 $%&’( 晶体及其吸氢后的氢化物

$%&’()* 的电子结构
［+,］，结果与实验符合得相当好 -

本文利用已算出的 $%&’( 晶体的体电子结构，采用

!""# 方法计算 $%&’( 晶体表面的电子结构，为研究

$%&’( 表面的吸氢过程做准备 -

+ . 理论和计算方法

!""#方法的详细理论叙述可看文献［/0］和
［+,］- 这里只作一个非常简单的介绍 - !""#方法的
基本思想是用一组满足特殊有限边界条件的局域化

单电子波函数来描述真实系统 - 具体做法为，把真
实系统分成 ! 个被埋入团簇，对每一个被埋入团
簇，其局域化电子的基本方程为［/0］
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上式中!/（ !），!+（ !）分别是团簇电子密度和周围电

子密度，##，"# 代表第 # 个原子核的电荷和位矢，

%")*（ !）是对自旋为"的电子的交换8关联势 - 本文采
用凝聚态物理中的原子单位制：++ 5 +，% 5 /，+,9 5
/；这里 + 为电子电荷，%是普朗克常数，,9 为电子

质量 - 本文中，上标"表示自旋，下标 67表示交换8
关联作用 -（/）式仅比 :;<=8!<%> 方程［+0，+(］多一项
%&’（ !），其定义为：
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如果 ! 在周围原子芯区

?
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其他区域

（+）
这里的 "+ 是团簇周围原子的数目 - 在所有周围原

子的芯区里，%&’（ !）抵消了原子核产生的库仑势 -
团簇电子若进入这些区域，将只会感觉到电子8电子
间的库仑排斥势，从而被迫退出 - 因此方程（/）中的

#"(（ !）满足因 %&’（ !）而导致的特殊有限边界条件：

#"(（ !） !在周围原子芯区 5 ?， （,）
具体计算中，#"(（ !）还满足局域化边界条件：

#"(（ !）
!

#
逐渐远离被埋入团簇区域

? - （0）
所以方程（/）实际上是一个满足特殊边界条件

的 :;<=8!<%>方程 - 对一个真实有限系统，不同的

被埋入团簇有不同的空间位置及周围原子，边界条

件（,）和（0）对不同的被埋入团簇是不一样的 - 通过
逐次计算所有 ! 个被埋入团簇，（/）式给出整个系
统的一组完备的单电子本征函数，它们使系统的总

能量最小 - 对于晶体计算，由于!（ !）具有周期性，
只需自洽计算一个被埋入团簇，周围环境的!+（ !）
可由埋入团簇的!/（ !）在三维方向周期性平移构
成 - 一个无限大晶体的周期性势可由足够多的周围
原子来很好描述，而不管被埋入团簇是大还是小 -
实际计算中，须根据以下两个原则确定周围原

子芯区的最佳半径：/）计算中没有“电子塌陷灾难”；
+）残留在周围原子芯区内的团簇电子总数最小 - 通
常，边界条件（,）可在很高的精度内满足，且当周围
原子芯区的半径在最佳值附近时，计算结果对半径

不敏感 -

, . $%&’( 表面态计算结果

!"#" 计算模型

要得到 $%&’( 表面的空间结构，我们必须先将
平整表面算至收敛，然后根据受力情况调整埋入团

簇中各原子的纵向空间位置（由于水平方向的对称

性，不调整水平方向的位置），并计算至收敛，得到一

个基态总能量，再计算受力并根据其调整表面原子

的空间位置 - 如此尽可能地不断调整，最终才能得
到我们能找到的基态总能量最低的表面空间结构 -
为此，我们先要构建平整表面的计算模型 -

$%&’( 晶体的对称性为空间群 @AB>>>- 其物理
学原胞（最小重复单元）含 A个原子（图 /（%）），其中
/个 $%原子（/号原子）、+个第一类 &’"原子（+，,号
原子）、,个第二类 &’#原子（0，(，A号原子）- 计算所
用的晶格常数采用实验值［+A，+*］：.& 5 (.?+,C *& 5
,.DE0C- 纵向平移该原胞两次后，就构成了含三个
物理学原胞的埋入团簇（$%&’(）,（见图 /（F））- 我们
把处在同一水平面上的原子称为“一层”，例如，/，+，
,号原子就构成了一层 - 按照这个定义，每个最小
重复单元就有两层 - 整个埋入团蔟有六层 -
当埋入团簇构造完毕以后，根据晶体的对称性

构筑周围的环境团簇 - 我们先把埋入团簇沿水平方
向平铺 /E次来模拟一个真实的表面层（图 +的暗色
部分）- 假定表面层以下部分的性质与体材料相同，
可用先前算出的 $%&’( 晶体的电子密度

［+,］来模拟，
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图 ! 平整表面时的埋入团簇示意图（!表示 "#原子，"表示 $%原子）

一共八层原子 & 表面六层原子每一大轮循环计算一
次，而下面的体材料只需一次设定，以后的循环中就

不用改变了 &

图 ’ 表面示意图（中央为埋入团簇）

计算所用的高斯基与文献［’(］中计算 $%"#) 晶
体的一样："#原子高斯基的结构为 !*+,-,.，每个 "#
原子有 )/ 个高斯基；$% 原子高斯基的结构为
!0+!*-1.，每个 $%原子有 12个高斯基 & 整个埋入团
簇共用了 !!*1个高斯基 & 拟合基则比计算 $%"#) 晶
体时［’(］各增加了 ’个拟合基，每个 "#原子有 (*个
拟合基，每个 $%原子有 0*个拟合基，整个埋入团簇
共用了 )1* 个拟合基 & 交换3关联势公式是用由
4%5%67-%8等人［’/］再参数化的 97: ;%<=>和 ?@.#:交换
3关联势［’2］& 计算 !AB时共取了 ((!!/’)个空间格点 &
周围原子芯区半径值与参考文献［’(］中相同："$% C
!D,/,! %& E &，""# C *D1/,2 %& E & & 收敛后的计算结果
显示，留在所有周围原子芯区半径内的电子总数等

于 *D***1’((，说明特殊边界条件（(）在很高精度内
满足 &

!"#" 计算结果

根据受力情况对埋入团簇中各原子的纵向空间

位置进行了 !)次调整，并比较了这 !) 种表面空间
结构基态总能量的计算结果，最后得到了我们能找

到的基态总能量最低的表面空间结构 &
( D’D!D 基态总能量最低时 $%"#) 表面的空间结构
表 !给出了各原子的坐标 &计算结果显示表面

埋入团簇中第 ! 号的 $% 原子向上移动凸出表面
*D/)/( %& E &，第 1号的 $%原子也向上移动 *D/)/(%&
E &，而第 !(号的 $%原子向下移动 !D)002%& E &；第 !
原子层的 "#原子向下移动 *D*()/ %& E &，第 ’原子
层的 "#原子向下移动 *D!0(* %& E &，第 (原子层的
"#原子向下移动 *D!0(* %& E &，第 0原子层的 "#原
子向上移动 *D’/,! %& E &，第 )原子层的 "#原子没
有移动，第 ,原子层的 "#原子向上移动 *D*/)/ %&
E & & 显然，凹凸不平的表面层增加了表面原子与氢
原子的接触面积，有利于吸收氢原子 &
总体考虑 $%，"#原子的位移，埋入团簇的纵向

体积增加了约 0F；如仅考虑各层 "# 原子的位移，
则第 !层的纵向体积增加了约 ’D/F，第 ’层的纵向
体积不变，第 (层的纵向体积减小了约 !!D0F，第 0
层的纵向体积增加了约 1D,F，第 ) 层的纵向体积
减小了约 ’D’F，第 , 层的纵向体积增加了约
’D’F &
我们最感兴趣的是表面第 !、第 ’层原子，若按

照第 !号 $%原子和第 ’层 "#原子的纵向距离来计
算表面层体积，则它比 $%"#) 晶体增加约 ’,D,F，考
虑到表面层 (个原子中只有一个凸出，则体积的实
际有效增加值约 2F & 而根据实验测量结果，氢化物
$%"#)?1 的体积比 $%"#) 晶体增加约 /F［’］，因此我
们计算得到的表面层结构是有利于氢原子的吸收

的 &
( D’D’D 电子结构
表 ’和表 (给出了埋入团簇（$%"#)）( 在费米面

附近的部分本征态能量和 GE88#H@:分析值 & 费米面
在自旋向上的第 ’2,个本征态处，是一个 "# (.电子
和少量 "# 0+，"# 0- 及 $% ).电子杂化的轨道，费米
能量 #I C J *D*!1) @K& 价带包含的本征态为第 ’!1
态到第 ’2, 态（自旋向上）和第 ’!1 态到第 ’2) 态
（自旋向下）& 价带以下是 $%的 )-电子，属内层电
子 & 价带主要由 "# (.电子（/)D’F）和少量 "# 0+电
子（1D’F），"# 0-电子（(D2F）及 $% ).电子（(D*F）
组成，故我们称价带为 "# (.带 & 为了得到价带和导
带的态密度，用高斯函数把第 ’!1 到第 (!* 分立能
级进行展宽，+，-，. 电子的高斯峰半高宽分别取为
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!"#，$%&"#和 $%’"#，所得如图 ’ (

表 ! 埋入团簇中各原子的初始三维坐标及调整后的最终三维坐标

)*(
最终三维坐标 初始三维坐标

!+, ( - ( "+, ( - ( #+, ( - ( !$ +, ( - ( "$ +,( - ( #$ +, ( - (
原子种类

! $%$$$$ $%$$$$ $%.&.’ $%$$$$ $%$$$$ $%$$$$ /,
0 1%2130 0%21$0 4 $%$’&. 1%2130 0%21$0 $%$$$$ )5
’ $%$$$$ &%1.$1 4 $%$’&. $%$$$$ &%1.$1 $%$$$$ )5
1 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 ’%6$21 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 ’%2311 )5
& 1%2130 $%$$$$ 4 ’%6$21 1%2130 $%$$$$ 4 ’%2311 )5
3 0%’2’! 1%!!$’ 4 ’%6$21 0%’2’! 1%!!$’ 4 ’%2311 )5
2 $%$$$$ $%$$$$ 4 3%32$& $%$$$$ $%$$$$ 4 2%&0.. /,
. 1%2130 0%21$0 4 2%32!. 1%2130 0%21$0 4 2%&0.. )5
6 $%$$$$ &%1.$1 4 2%32!. $%$$$$ &%1.$1 4 2%&0.. )5
!$ 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 !!%$$2! 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 !!%06’0 )5
!! 1%2130 $%$$$$ 4 !!%$$2! 1%2130 $%$$$$ 4 !!%06’0 )5
!0 0%’2’! 1%!!$’ 4 !!%$$2! 0%’2’! 1%!!$’ 4 !!%06’0 )5
!’ $%$$$$ $%$$$$ 4 !3%3$0& $%$$$$ $%$$$$ 4 !&%$&23 /,
!1 1%2130 0%21$0 4 !&%$&23 1%2130 0%21$0 4 !&%$&23 )5
!& $%$$$$ &%1.$1 4 !&%$&23 $%$$$$ &%1.$1 4 !&%$&23 )5
!3 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 !.%2’30 4 0%’2’! 1%!!$’ 4 !.%.00$ )5
!2 1%2130 $%$$$$ 4 !.%2’30 1%2130 $%$$$$ 4 !.%.00$ )5
!. 0%’2’! 1%!!$’ 4 !.%2’30 0%’2’! 1%!!$’ 4 !.%.00$ )5

表 0 埋入团簇（/,)5&）’ 部分本征态能量和 7-8859":分析值（自旋向上）

本征态 能量+"# 镧 ; 镧 < 镧 = 镍 ; 镍 < 镍 =
06$ 4 $%03$! $%$$$$ $%$$!$ $%$!.’ $%$063 $%$’16 $%6!3!
06! 4 $%0!’0 $%$$$$ $%$$$1 $%$062 $%$120 $%$1$& $%..00
060 4 $%!.03 $%$$$! $%$$$1 $%$!16 $%$’!2 $%$’3’ $%6!33
06’ 4 $%!301 $%$$$$ $%$$$0 $%$$1! $%$$&3 $%$!.3 $%62!1
061 4 $%!016 $%$$0! $%$$&6 $%$’6& $%$.2’ $%$3!2 $%.$’&
06& 4 $%$62. $%$$$$ $%$$$’ $%$$32 $%$0’0 $%$0$& $%616’
063 4 $%$!2&（$>） $%$$$! $%$$$0 $%$!6$ $%$0&& $%$030 $%60.6

以下为未占据态

062 $%!1&! $%$$$$ 4 $%$$$! $%$6’2 $%$&$6 $%$&’! $%.$01
06. $%02$1 $%$$$$ $%$$$3 $%$&3& $%$!.2 $%$3$! $%.31!
066 $%1$!. $%$$$$ $%$$$6 $%!&.1 $%$&6& $%$3!& $%2!62
’$$ $%1031 $%$$!0 $%$&0’ $%03!0 $%$060 $%$2&2 $%&.$1

表 ’ 埋入团簇（/,)5&）’ 部分本征态能量和 7-8859":分析值（自旋向下）

本征态 能量+"# 镧 ; 镧 < 镧 = 镍 ; 镍 < 镍 =
06$ 4 $%!311 $%$$$$ $%$$$0 $%$06. $%$’6$ $%$’.$ $%.606
06! 4 $%!’&! $%$$!! $%$$00 $%$00! $%$112 $%$16’ $%..$3
060 4 $%!06. $%$$$$ $%$$$3 $%$$22 $%$!30 $%$060 $%613’
06’ 4 $%!$$6 $%$$$6 $%$$’2 $%$’0$ $%$&.6 $%$3!! $%.1’1
061 4 $%$3.6 $%$$$0 $%$$!$ $%$0$1 $%$1&’ $%$0.0 $%6$16
06& 4 $%$0’2 $%$$$$ $%$$$! $%$$.$ $%$0’$ $%$!6& $%616&

以下为未占据态

063 $%$63& $%$$$$ $%$$$3 $%$1’! $%$0$’ $%$00$ $%6!1$
062 $%!2&! $%$$$$ 4 $%$$$0 $%!!.0 $%$30! $%$&&6 $%231$
06. $%’&’2 $%$$$$ $%$$$2 $%$3’& $%$!’0 $%$&.’ $%.311
066 $%1’!& $%$$$$ $%$$$6 $%!’21 $%$12& $%$&&! $%2&6!
’$$ $%11$’ $%$$!! $%$&’0 $%030$ $%$02’ $%$23! $%&.$0
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图 ! 埋入团簇（"#$%&）! 的态密度图 （#）"#原子的 ’()，（*）$%

原子的 ’()，（+）总 ’()图（包括了自旋向上电子和自旋向下电

子） 在（#），（*）中，虚线代表自旋向上电子，实线代表自旋向下

电子

从表 ,和图 !可以看出，"#$%& 晶体表面的费米

面位于 $% !-电子能带的下边沿，即态密度迅速下
降部位，具体来说是在自旋向上的 $% !- 电子的能
级处，费米面上的能级密度很大 . $% !-电子能带是
一个未填满能带，说明 "#$%& 表面仍然是金属性，与

以前的晶体计算结果一样 . 在费米面上，"#的 &-电
子几乎为零 .

和文献［,!］中计算得到的 "#$%& 晶体及氢化合
物 "#$%&/0 的态密度图比较，我们发现 "#$%& 晶体的
各态密度图和图 !有显著差异，而氢化合物 "#$%&/0

的价带的总态密度图和图 !（+）非常相似，"# 原子价
带电子的态密度图也和图 !（#）十分相似 .
! 1,1!1 原子的电子数
根据计算所得电荷密度分布，计算了各原子的

电子数，结果在表 2 .
表 2 电荷数（3455%678分析值）

$9.
原子

种类

自旋向上

电子数

自旋向下

电子数

总电

子数
磁矩（!:）

每一小

层磁矩

（!:）

各重复

单元总

电子数

; "# ,01<2!2 ,01<2!& &&1==0> ? >1>>>; ? >1>,>! ;<0120=,

, $%! ;21,2@, ;21,&@! ,=1&>,@ ? >1>;>; 第 ;层 第 ;重复

! $%! ;21,2@= ;21,&@= ,=1&>!@ ? >1>;>> 单元

2 $%" ;21>=@; ;21><,@ ,=1;0=0 ? >1>>@& >1>2!&

& $%" ;21>=@, ;21><,< ,=1;0<, ? >1>>@0 第 ,层

@ $%" ;21;2;< ;21>=&! ,=1,,0, >1>&@0

0 "# ,01=0;2 ,01=0&> &&102@2 ? >1>>!0 >1>,=, ;<012;;@

= $%! ;21>>&2 ;!1<=<@ ,01<<&; >1>;&= 第 !层 第 ,重复

< $%! ;21>>&, ;!1<=<; ,01<<2! >1>;@; 单元

;> $%" ;21;>&; ;21>;== ,=1;,!= >1>=@! >1!>!&

;; $%" ;21;>@! ;21>;=0 ,=1;,&> >1>=0& 第 2层

;, $%" ;2100=, ;21@2=@ ,<12,@= >1;,<0

;! "# ,01<2&2 ,01<&2; &&1=<<2 ? >1>>=0 >1,2=, ;<@1;;>,

;2 $%! ;!1<!,@ ;!1=>,, ,010!2= >1;!>! 第 &层 第 !重复

;& $%! ;!1<!>0 ;!1=>2; ,010!2= >1;,@@ 单元

;@ $%" ;21;!;< ;21;!,, ,=1,@2> ? >1>>>! >1!<@=

;0 $%" ;21;!,= ;21;!,< ,=1,@&0 ? >1>>>; 第 @层

;= $%" ;21!>2! ;!1<>0; ,=1,;;& >1!<0,

由表 2 可以看出，"# 原子都失去电子，成正电
性，$%原子大部分得到电子，成负电性 . 即表面层中
发生了电荷转移现象，电子从 "#原子转移到 $%原
子上 . 具体分析镧原子：第一层 ;号 "#原子失去约
;1;;个电子，第三层 0 号 "#原子失去约 ;1,& 个电
子，第五层 ;!号 "#原子失去约 ;1;>个电子 . 再看
我们感兴趣的最表面二层的镍原子：第一层每个第

一类 $%原子得到约 >1&个电子，第二层每个第二类
$%原子得到约 >1,个电子 . 比较 "#$%& 晶体计算结
果［,!］："#原子失去约 >12&0 个电子，每个第一类 $%
原子得到约 >1>;;个电子，每个第二类 $%原子得到
约 >1;2&个电子 . 而在氢化物 "#$%&/0 计算中

［,!］，"#
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原子失去约 !"!#个电子，每个 $%原子失去约 &"&’
个电子，每个 ( 原子得到约 &")& 个电子 * 因此
+,$%’ 晶体表面层的电荷转移现象比体内的大，与氢
化物 +,$%’(- 相似，只是表面层中的电子是从 +,原
子转移到 $%原子上，而氢化物 +,$%’(- 中的电子是

从 +,原子转移到 (原子上 *
再从纵向分析，第一个和第二个最小重复单元

得到了电子，第三个最小重复单元失去电子，因此电

子沿纵向向表面移动，使得表面层有多余电子 * 有
利于氢分子得到电子而分解成二个氢原子 *
. ")"/" 磁性分析
由表 /可以看出，埋入团簇（+,$%’）. 的总自旋

磁矩为 !"&&!0，几乎全部来源于 $%原子，+,原子的
贡献几乎为零 * 但各层、各最小重复单元的自旋磁
矩是不同的，越往表面自旋磁矩越小 * 按层来看，除
最表面层的自旋磁矩为 1 &"&)&.!0 外，其他各层自

旋磁矩都为正 * 按最小重复单元来看，第一至第三
个最小重复单元的自旋磁矩分别为 &"&).)!0，

&"..!-!0 和 &"#/’&!0 * 我们感兴趣的是表面第一
个最小重复单元，其上下两层的自旋磁矩反向，+,
原子的自旋磁矩几乎为零，而 &"&).)!0 的自旋磁矩

使该最小重复单元可近似看成顺磁性 *
实验报道 +,$%’ 晶体是一个泡利顺磁体

［.&，.!］，

但以前的计算显示 +,$%’ 晶体是弱铁磁体，单个原
胞的自旋磁矩分别为 !!0（团簇埋入自洽计算

［).］）、

!"..!0（能带计算
［!)］）和 &"#’!0（能带计算

［!’］），均

与实验不符，其原因也不清楚 * 我们目前的计算结
果显示 +,$%’ 晶体表面层可认为具有顺磁性，也许
可作为一种解释 *
另外，氢化物 +,$%’(- 的计算结果显示没有磁

性，因此 +,$%’ 晶体表面层的磁性也与氢化物

+,$%’(-相近 *

/ " 电离能和亲和势的过渡态计算

根据 23345,67定理，若某一轨道的电子移去时
不引起系统其它轨道的改变，则该轨道电子的电离

能等于轨道本征值 * 但实际计算中，一个电子移去
后必将引起系统其它本征态的重新分布，因此就有

误差 * 89,:;< 和 =,6,> 证明［.)—./］：在密度泛函理论
中，如果所用的交换?关联势 !@A可认为是正确的，则

计算所得的本征值（包括费密面）等于从该本征态移

去一个电子所需的能量，其误差为总能量对该本征

态电子占有数的二价导数 * 为降低误差，89,:;<提出
了过渡态方法［.)，./］：使所考虑的单电子本征态的占

有数不是 &或 !，而是 &"’，这可使误差减小到总能
量对该本征态电子占有数的三价导数 * 在团蔟埋入
自洽计算中，基态本征值小于真实电离能 * 因此要
用过渡态方法计算电离能和激发能 * 但是由于
8BBC计算中当占有数从 !（或 &）变为 &"’ 时，重新
分布的只是被埋入团簇的电子，周围环境的电子分

布无法改变，整个晶体并非完全弛豫 * 所以 8BBC计
算中过渡态方法得到的本征值要高于实际电离能 *
综上所说，在 8BBC计算中，轨道的真实电离能介于
该轨道的基态本征值和过渡态本征值之间 * 我们采
用两个本征值的平均值作为理论计算的电离能来和

实验值进行比较 * 根据过渡态计算得到 +,$%’ 晶体
表面的电离能为 &"D-#;E，电子亲和势为 &"F##;E*
我们还用过渡态方法计算了电子从费米面以下

某占有态跃迁到费米面以上第一个空态的跃迁激发

能 * 具体来说，就是同时强制费米面以下某占有态
及费米面以上第一个空态的占有数为 &"’（整个系
统的电中性不变），重新进行被埋入团簇的自洽计

算，则收敛后两个占有数为 &"’的态的本征值之差
即为该两态间的计算所得跃迁激发能 * 根据几个跃
迁能的计算结果，我们发现能级之间的相对位置不

变，只是简单的发生微小平移，对电子态密度无实质

性改变 *

’ " 总 结

我们用团簇埋入自洽计算法 8BBC对 +,$%’ 晶
体表面进行了全电子、全势场、自旋极化的从头计

算 * 首先计算 +,$%’ 晶体的平整表面，然后根据受力
和总能量调整表面的空间结构，最终得到处于最低

基态总能量下 +,$%’ 晶体的非平整表面空间结构及
其电子结构，它们与 +,$%’ 晶体的体性质显著不同 *
+,$%’ 晶体表面结构的特点是：最表面原子层中的

+,原子向外凸出，而 $%原子向里收缩，凹凸不平的
表面增加了与氢原子的接触面，也使表面层的有效

体积增大了约 FG，有利于氢原子进入表面 * +,$%’
晶体表面态的费米能量 !H I 1 &"&!-/# ;E，大大高
于体材料的费米能量 * 在费米面上主要是 $%的 .J
电子，价带未填满，显示金属性 * +,$%’ 晶体表面的
价带电子态密度与体中的有显著差异，而与氢化合
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物 !"#$%&’ 的非常相似 ( !"#$% 晶体表面第一、第二
层有 )*)%个电子从 !"原子向 #$原子转移，这两层
（第一最小重复单元）可认为具有顺磁性，因为其自

旋磁矩仅为 +*+,-,!.，且其上下两层的自旋磁矩反

向 ( 由表及里，各最小重复单元的自旋磁矩越来越
大 ( !"#$% 晶体表面的电离能为 +*/’012，电子亲和
势为 +*30012(
表 %综合了计算得到的!"#$%晶体表面性质与

表 % !"#$% 表面与氢化物 !"#$%&’ 的计算结果比较

自旋磁矩（!.） 体积 电子态密度 费米能量412 !5处电离能412 电荷转移

!"#$% 表面（最表面二层） +*+,- 比 !"#$% 晶体纵向增大约 36 与 !"#$%&’ 相似 7 +*+)’80 +*/’0+ )*)%个电子从 !"!#$

氢化物 !"#$%&’ + 比 !"#$% 晶体总体增大约 /6 与 !"#$% 表面相似 9 +*+8’ ")*+ )*)0个电子从 !"!&

氢化物 !"#$%&’ 体性质
［,-］的比较 ( 我们看到，尽管

!"#$% 晶体表面性质显著不同于其体性质，但它与氢
化物 !"#$%&’ 的性质非常相近 ( 说明 !"#$% 晶体的
表面结构有利于氢原子的吸收 (
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