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压力下替位氢对金属锂能带结构的影响
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  摘要:利用第一原理的平面波-赝势密度泛函方法,研究了零温下体心立方(bcc)金属锂由

于氢的替位掺杂和外界压力的改变所引起的电子结构变化。结果表明:掺杂体系仍然呈金属

性,但是由于氢原子俘获了一个金属自由电子,具有了离子属性,使得费米面以下出现了孤立

能带和带隙,最低金属价带偏离了自由电子带,形成鞍型带底,其它价带和导带均出现不同程

度的简并解除和带型畸变。在压力的作用下,带隙加宽,费米面下的孤立带趋向于一条直线,
成为一条能级。
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1 引 言

  金属锂是自然界中最轻的金属,只有处于1s态的两个满壳层电子和2s态上的一个价电子,因而一

直是进行金属和凝聚态理论研究的首选体系。早在1935年,Wigner和Seitz就采用 Wigner原胞法计

算了金属锂的电子结构,得到了 Wigner原胞上特殊点处的自由电子行为[1]。随着理论方法和计算工

具的不断发展和进步,基于第一原理的能带计算已经能够得到极为精细的能带结构和状态密度分布,为
物理性质的分析和预言提供了精确可靠的依据。

长期以来,人们在单质金属锂[2~4]、金属锂细小体系[5]和掺杂体系[6]以及含锂体系[7,8]的研究中做

了大量的工作,但是兼具一价金属性和卤素氧化性的氢原子,如何影响锂体系的电子结构和物理性质等

问题,却一直没有得到很好的解决。这些问题的探索,对于其它类型掺杂体系的研究,也具有重要的科

学意义。本工作采用基于密度泛函理论的第一原理数值方法,研究了压力作用下杂质氢原子对体心立

方锂体系电子结构的影响。

2 模型和方法

  单质锂的初始结构为16个锂原子构成的体心立方结构(bcc)。在此基础上,由一个氢原子替代出

一个锂原子构成替位掺杂体系的初始结构。再通过三维空间中的周期性拓展构成体材料。掺杂体系的

结构如图1所示,原子氢位于单元的几何中心,其余均为金属锂原子。由于中心锂原子被氢原子替代,
体系的对称性从IM-3M 下降到PM-3M,为了使掺杂体系的计算结果可以和单质金属锂结果进行比

较,用掺杂体系的对称群(PM-3M)对单质锂的电子结构进行计算并加以描述。
使用基于密度泛函理论的第一性原理方法,研究不同压力下体系的能带结构与状态密度分布。
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采用Hamman、Schulter和Chiang[9]的 模 守 恒 赝 势

图1 掺杂体系的几何结构(中心为氢原子,其余为锂原子)

Fig.1 Thegeometryofthesupercellofthedopedsystem
(Allatomsarelithiumexceptthecentralone,

whichishydrogen)

(Norm-ConservingPseudopotential)描述离子实与

价电子之间的相互作用。计算中使用局域密度近似

(LDA:LocalDensityApproximation)的 Perdew-
Zunger[10,11]函数形式描述电子的交换与关联。对

于单质体系和掺杂体系分别选取400eV和800eV
的截 断 能 来 进 行 平 面 波 展 开。依 照 Monkhost-
Pack[12]规则进行 K 点取样,在体系第一布里渊区

内的不可约空间等密度取点,计算体系的状态密度

分布、总能量和能带结构。使用Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno(BFGS)[13]方案,进行不同压力条

件下体系的结构优化,以获得相应压力点的稳定位

形结构。为了保证较好地完成自洽过程,总能量收

敛精度为10-6eV。用PM-3M 对称群的X-R-M-Г-R 表象给出前40条能带数据,相应的状态密度分布

则计算到68条带。用 MaterialStudio软件中的CASTEP[14]模块完成数值计算。

3 结果讨论

3.1 体系总能量和费米能级的压力效应

  图2给出了不同压力下掺杂体系和单质体系费米能级以及总能的计算结果。各压力点掺杂体系的

费米能明显高于单质体系。两体系的费米能级随压力的增加而减小的速率不同,导致费米能级的相对

移动。氢原子进入到锂中,会俘获一个自由电子(见下面的讨论),从而具有较高的电负性,与自由电子

以及金属锂晶格相互作用,释放出能量,因此总能量低于单质鋰。氢原子的存在改变了体系的晶格结构

和力学性质,从总能量压力曲线图上可以看出,在接近于零压区域,掺杂体系相对于单质难于压缩,但是

在高压下两者的压缩性质趋于一致。

(a)Fermilevels                 (b)Totalenergies

图2 掺杂体系和单质体系的费米能级和总能量随压力的变化

Fig.2 PressureeffectsonFermilevelsandtotalenergiesforthedopedsystemandpuresystem

3.2 掺杂对能带结构的影响

  图3给出零压下单质锂及其掺杂体系的能带结构。由于掺杂体系的对称性低于单质体系,部分简

并带解除简并。从能带图直接看出,价带和导带之间没有带隙,因此掺杂体系仍然呈金属性。掺杂体系

在费米面以下出现了一条孤立能带,与紧邻能带之间形成了宽度约为1eV的间接带隙,电子一旦填充

到孤立带,至少需要约1eV的能量才能够激发,参与自由电子活动,因此,替位于金属锂中的氢原子实
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际上俘获一个金属自由电子,以离子方式存在。体系的价带以孤立带和近自由电子带(金属价带)两种

形式存在。
体系中氢离子孤立带的存在导致金属带畸变,偏离近自由电子带模型。如在Г 点,第一条金属带

与孤立带相排斥而导致能量抬高形成一个倒鞍点,在约2eV处的导带则形成一个正的鞍点。而X 点

的价带则偏离简并位置,移动到-2eV处。
如图3(a)所示,单质体系的能带在特殊点处呈现高度简并,价带和低导带呈近似的抛物形(近自由

电子带)而掺杂体系能带则在特殊点处出现不规则的精细劈裂,带形也偏离抛物形状,表明能带的变化

不仅仅来源于对称性的改变,氢原子的离子化对能带畸变起到了至关重要的作用。

  (a)Thepuresystem                 (b)Thedopedsystem 

图3 能带结构图示(图中水平点划线为费米能级)

Fig.3 Diagramsofbandstructures(ThedashedlinesdenoteFermilevels)

图4 状态密度(DOS)分布

Fig.4 Densityofstates(DOStotal)of
doped(solidline)andpuresystem(dashedline)

  相应的状态密度分布(DOS)如图4所示。体系

电子能量的参考零点均选定为费米能量,需要注意

的是两个体系的零点是不同的,但是仍然可以从分

布状况分析电子结构差异。孤立带的存在使得掺杂

体系在费米面下出现一个孤立峰,和金属带之间形

成一个约1eV的带隙。掺杂体系的金属价带带宽

变窄,一方面是由于自由电子数的减少,另一方面来

源于带间排斥。图中可见在费米面附近,单质锂电

子状态密度高于掺杂体系,表明掺杂后聚集(填充)
于费米面附近的电子数减少,而费米面附近的电子

密度直接决定金属体系的低频(低能激发和带内跃

迁)电学性质,因此可以定性地判定掺杂后体系直流

电导的下降。由于能带简并的解除和氢离子的作

用,掺杂体系的状态密度分布和单质体系相比,随能

量增加波动趋于平稳,在2eV处表现得最为显著,

许可电子状态延展到较大的能量空间。从量子跃迁的角度分析,这种状态分布的平均必然导致体系对

电磁场的广谱吸收。

3.3 压力对状态密度的影响

  给体系施加外压后,原子间距变小,布里渊区扩张,导致状态密度分布趋于稀疏。图5给出压力下

单质锂及其掺杂体系状态密度的计算结果。从图上可以直接看出,压力对单质体系和掺杂体系的作用
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效果体现在导带的展宽以及低导带状态密度的下降,但对金属价带而言,压力的作用远没有在导带上的

效果显著。在压力的作用下,孤立带向远离费米能级的方向移动,由于金属价带的相对稳定,这种移动

使得带隙拉宽。但是,各压力下的掺杂金属价带结构不同于单质体系,不仅表现在费米面下的多峰结

构,还表现于最高状态峰的上移,高于费米面。
在我们研究的压力范围内,体系金属价带的相对稳定和导带的变化规律性表明,体系的直流和低频

电磁响应随压力变化的敏感性会很低,而高频光导特性将会随着压力的增加而显著变化。这些性质方

面的细致研究结果,将在后续文章中加以报道。

  (a)Thepuresystem                 (b)Thedopedsystem

图5 体系状态密度分布的压力影响

Fig.5 PressuredependenceofthetotalDOS

4 结 论

  基于第一原理的研究表明,体心立方锂的替位掺杂氢体系,仍然呈现金属性,在费米面下产生孤立

能带和带隙,对称性的降低和氢离子的高电负性使体系的能带发生带形畸变和简并解除。随着压力的

增加,孤立带位置远离费米面,带隙加宽。压力作用下导带大幅展宽。因此可以预言,掺杂体系在压力

作用下的介电响应主要体现在高频段。
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PressureEffectsontheBandStructureofBCCLithium
withSubstitutionalHydrogenDefect

LIUZhi-Ming1,CUITian1,HEWen-Jiong1,ZOUGuang-Tian1,
WEIMeng-Fu2,CHENChang-An2

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterial,JilinUniversity,Changchun130012,China;

2.ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang621900,China)

Abstract:Thepressureeffectsonthebandstructureofbcclithiumwithsubstitutionalhydrogendefect
arestudiedbyusingabinitiopseudopotential-planewavemethodat0Ktemperature.Eventhoughthe
impurityhydrogenatomlocalizesafreeelectronintheseaofmetallicvalenceelectrons,thedopedsys-
temstillactsasmetal,butanisolatedbandandabandgapappearunderFermilevel,thelowestmetal-
licbandisdistortedatGammapoint,andelsewhereinotherconductionandvalencebands.Whenpres-
suresappliedonthesystem,thebandgapiswidenedandtheisolatedbandtendstobestretchedhori-
zontallyintoaline,justlikeanenergylevel.
Keywords:abinitio;bandstructure;pressureeffect;impurity;lithium
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