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锂的卤化物 LiX (X=F, Cl, Br, I)的镜像势态 

潮  晴, 王能平* 
（宁波大学 物理科学与技术学院,  浙江 宁波 315211） 

摘要: 基于局域密度近似的密度泛函理论, 运用多体摄动理论的 GW 近似, 计算了碱金属锂的卤

族化合物 LiF (001)-(1X1)、LiCl (001)-(1X1)、LiBr (001)-(1X1)、LiI (001)-(1X1)表面的准粒子能

带结构. GW 近似改进了密度泛函理论对于电子交换关联的处理, 计算出的带隙与实验值吻合. 
由 GW 近似计算得出的 LiF、LiCl 和 LiBr 的(001)表面能带具有负亲和能, 由于绝缘体表面外真

空中电子与绝缘体表面极化电荷的相互作用, 在真空中产生了镜像势态. 利用 GW 近似研究了

镜像势态波函数沿表面法线方向的分布, 并将由 GW 近似计算得到的镜像势态的单粒子势能与

经典的镜像势能进行了比较. 但是, 从 GW 近似给出的表面能带结构可看出, LiI (001)表面具有

正亲和能, 因而不存在镜像势态. 
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金属表面会产生一些不属于块体金属的态, 
这些态可分为固有表面态和镜像势态. 固有表面

态主要分布于表面的原子层附近[1-2]. 而镜像势态

则是由类似于库仑势的镜像势垒和表面排斥势垒

形成的势阱所产生的. 镜像势态主要分布在金属

表面外的真空区域(离镜面 0.2~5 nm), 其能量低于

真空能级[3-4]. 低能电子衍射实验[4]、双光子光电发

射实验[5]、时间分辨双光子光电发射实验[6]以及反

光电发射实验[7]可用来观测镜像势态. 探讨镜像势

态有如下用途: 用于化学比较[8]; 测量表面逸出功

的变化[9]; 获得原子分辨扫描隧道显微镜(STM)图
像[10]; 甚至期待作为量子计算的量子位 [11]. 近年

来, 金属表面纳米结构[12]、表面台阶或其他缺陷[13]

以及石墨烯的波纹[14]如何影响镜像势态已成为热

门课题. 
与金属表面相比, 半导体表面[15]和绝缘体表

面[16-17]的镜像势态的研究结果要少得多. 精确计

算半导体表面和绝缘体表面电子态的理论更加复

杂是一个重要的原因. 对于绝缘体来说, 如果导带

底高于真空能级(即表面具有负亲和能), 在表面外

的真空中就存在镜像势态. 由于镜像势态是非占

据的束缚态, 它与占据态间的电子-空穴相互作用

将使表面的激子态能量明显低于块体的激子态能

量. 所以准确计算绝缘体表面的镜像势态是理解

表面吸收光谱和电子能量损失谱[18]的关键. 
局域密度近似的密度泛函理论通常被用来计

算金属的能带结构, 但是它不能正确地给出镜像

势态的单粒子势能在真空中远离表面的渐近特征, 
因此不能用来精确地计算镜像势态的波函数[19-20]. 
一些模型势被用来改进局域密度近似的处理方法, 
从而可用改进后的局域密度近似来计算金属表面

镜像势态的波函数[19-20]. White 等[21]运用多体摄动

理论的 GW 近似, 改进局域密度近似对电子交换

关联的处理, 研究了 Al (111)表面的镜像势态, 计
算得出的镜像势态的单粒子势能在真空区域与经

典镜像势吻合, 并给出了合理的镜像势态波函数

分布. Baumeier等[17]运用自相互作用修正的密度泛

函理论(即非标准的局域密度近似的密度泛函理论)
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研究一些绝缘体表面的镜像势态, 该方法给出了

合理的波函数分布, 但是这种方法不能正确地计

算镜像势态的单粒子势能, 因而不能用来讨论镜

像势能. 
本文将运用多体摄动理论的 GW 近似, 求解

能量相关的准粒子方程, 计算块体和表面的能带

结构, 以及电子的有效局域势和电子波函数在垂

直于表面方向的分布, 系统地研究碱金属锂的卤

化合物的镜像势态. 

1 计算理论方法 

1.1  Kohn-Sham 方程  
在局域密度近似下 , 对周期性结构的系统运

用密度泛函理论, 可得出如下有效哈密顿本征方

程 , 即 Kohn-Sham方程[22]: 
LDA

ps H xc( ) ( )nkT V V V    
r  

LDA LDA ( )nk nkE 
r , (1) 

式中, T 、 psV 、 HV 和 xcV 分别为动能算符、赝势、
Hartree 势和交换关联势[23]. 本文采用非局域模守

恒的 ab initio 赝势[24-25]. 自洽求解方程(1), 可得出

局域密度近似下密度泛函理论的能带结构以及基

态总能量. 优化系统的几何结构以达到总能量最

低, 可确定系统的基态几何结构. 
本文以高斯函数为基函数, 将局域密度近似

密度泛函理论的波函数表示为高斯基函数的线性

组合[26]. 对于锂的卤化合物 LiX (X=F, Cl, Br, I), 
高斯函数都包含了 s、p、d、s*这 4 个轨道. 其中

Li的衰减常数为 0.25, 1.34, 6.0; F的衰减常数为 0.2, 
0.95, 4.5; Cl 的衰减常数为 0.2, 0.6, 1.2, 3.6; Br 的衰

减常数为 0.2, 0.6, 1.8 和 3.8; I 的衰减常数为 0.15, 
0.5, 1.2, 3.6. 上述高斯基函数也用于本文的 GW 自

能运算中.  
1.2  GW 近似 

Hedin 等 [27-28]利用格林函数理论, 引入自能

GW 近似, 改进了局域密度近似对电子交换关联的

处理. 用非局域与能量相关的自能算符 ( , , )E  r r
代替交换关联势 , 得到准粒子方程[29-30]:  

QP QP
ps H( ) ( ) ( , , )n nT V V E     

  
k kr r r  

QP 3 QP QP( )d ( )n n nE     
  

k k kr r r , (2) 

式中: QP
nE 
k 为准粒子的能量; QP ( )n 


k r 为准粒子波函

数. 在 GW 近似下, 自能算符可表示为[27-28,31]: 
i 0

1
i( , , ) e ( , , )

2π
wE G E 


    

   r r r r

 ( , , )dW   r r , (3) 

式中: 1G 为单粒子的格林函数; W 为屏蔽库仑势. 

xc( )E V 算符则反映了 GW 近似对局域密度近

似的修正. 
1.3  经典镜像势能的修正 

本文计算中采用含有真空层的周期性超晶胞. 
因而这种情况下的电子镜像势能与半无限大介质

情况下的电子镜像势能不同.  
运用经典镜像法, 半无限大介质的电子镜像

势能可表示为[32]:  
2

im
0

1 1( )
4 1
eV z

z z


      

,
 

式中:  为介质相对介电常数; z 为电子在真空中

的位置; 0z 为镜像面(对于半无限大介质, 介质表

面就是镜像面)的位置. 
但对于含有真空层的周期性结构来说, 真空

层中的电子会“看到”2 个介质表面. 设真空层的

厚度为 L, 则电子受到的镜像势能可表示为: 
im im0 corr( ) ,V z V V   (4) 
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0 0z z z L   , 

式中: im0V 是半无限大介质的镜像势能; corrV 是对

含真空层周期性结构电子镜像势能的修正项. 

2 计算结果 

本节计算具有岩盐结构的碱金属锂卤化物

(LiF、LiCl、LiBr 和 LiI)表面的准粒子能带结构, 讨
论其表面的镜像势态. 本文利用 Rohlfing[26,29,30,33]

提供的密度泛函理论运算程序和摄动理论 GW 运

算软件计算局域密度近似的密度泛函理论能带结

构和摄动理论 GW 近似的能带结构.  
首先, 运用局域密度近似的密度泛函理论, 计

算块体锂卤化物的基态能量, 分析基态能量对晶
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体结构常数的依赖关系, 确定基态能量最低时的

晶格常数. 计算得出 LiF、LiCl、LiBr 和 LiI 的晶

体结构常数分别为 0.393、0.503、0.535 和 0.580 nm. 
与之相对应的实验测量结果 [34]分别为 0.402、
0.513、0.550 和 0.600 nm. 这些计算结果与相应实

验结果偏差最大不超过 3.4%. 
其次, 通过自恰求解 K-S 方程, 即方程(1), 计

算沿着 K 空间布里渊区高对称点的本征能量, 可
得出电子本征能量与波矢的关系 , 即能带结构 . 
LiF 的价带包括 Li 的 1s 带、F 的 2s 和 2p 带. LiF
具有 - 直接带隙 8.30 eV. 对于 LiF, 局域密度近

似的密度泛函理论结果明显低于相应的实验结果

14.20 eV[35]. LiCl 的价带包括 Li 的 1s 带、Cl 的 3s
和 3p 带; LiBr 的价带包括 Li 的 1s 带、Br 的 4s 和
4p 带; 而 LiI 的价带则包括 Li 的 1s 带、I 的 5s 和
5p 带. LiCl、LiBr 和 LiI 均具有 - 直接带隙, 它
们带隙的大小分别为 5.94、4.76 和 4.08 eV. 这些计

算结果依次低于相对应的实验结果: 9.40[36]、7.60[36]

和 6.20 eV[37].  
然后, 在局域密度近似的密度泛函理论结果

基础上, 运用GW近似求解准粒子方程, 即方程(2), 
计算沿着 K 空间布里渊区高对称点的本征能量, 
得出准粒子能带结构. LiF、LiCl、LiBr 和 LiI 的 GW
带隙均是 -直接带隙, 带隙的大小分别为 14.20、
9.48、7.46 和 6.20 eV, 与对应的实验结果(14.20[35]、

9.40[36]、7.60[36]和 6.20 eV[37])相符合. 下面分别研

究各个锂卤化合物表面的准粒子能带结构和镜像

势态.  
2.1  LiF 

对LiF (001)表面运算, 采用包含 6层原子和真

空层的周期性超晶胞. 为了研究表面镜像势态, 真
空层的厚度取为 4 nm, 比通常的取值要大. 运用局

域密度近似的密度泛函理论, 计算表面原子受力

并优化 LiF (001)-(1X1)表面的几何结构, 发现表面

原子的驰豫幅度很小, Li原子向内驰豫 0.004 nm而

F 原子向外驰豫 0.003 nm.  
对于驰豫后的 LiF (001)-(1X1)表面, 利用局域

密度近似计算表面的能带结构, 结果如图 1 实曲线

所示. 图 1 中的竖直实线为 LiF块体能带对于(001)
面的投影, E0 为真空能级. 由于真空能级高于导带

底, 表面具有正亲和能, 因此按局域密度近似泛函

理论的计算结果, 不能预言镜像势态的存在.  

   
             J             K                   

K 点 

图 1  局域密度近似下的 LiF (001)-(1X1)表面能带 

由于密度泛函理论的局域密度近似低估了 LiF
的带隙, 运用摄动理论的 GW 近似再次计算 LiF 
(001)-(1X1)表面的准粒子能带结构, 结果如图 2 所
示. 竖直实线表示块体能带对表面的投影, E0 为真

空能级. 从图 2可看出真空能级比块体的GW导带

底 CBME 低 2.6 eV, 因此表面具有负亲和能 . 在
低于 GW 的导带底处, 存在若干个未占据态. 其中

最低的未占据态的能量为 11.3 eV, 比真空能级低

0.3 eV. 这个最低的未占据态就是镜像势态.  

   
             J             K                   

K 点 

图 2  GW 近似下的 LiF (001)-(1X1)表面能带 

图 3(a)展示了用局域密度近似的密度泛函理
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论计算得出的 LiF (001)表面电子势能沿表面法线

方向的分布, 其中表面位于 z =0 处. 图 3(a)中水平

线表示镜像势态的能量.  
利用 GW 近似计算得到的镜像势态单粒子势

能如图 3(b)中实线所示.  
利用 GW 近似和无规相近似, LiF 的介电常数

计算值为  =1.5. 将镜像平面位置取为 0z =0.08 nm, 
运用方程(4)计算出的经典镜像势能如图 3(b)中虚

线所示. 对于本文所取的足够厚的真空层, 发现

1.3 节中所涉及的经典镜像势能修正(因含真空层

的周期性超晶胞, 电子“看到”2 个介质表面所引

起的修正)很小, 故在图 3 中未单独显示经典镜像

势能修正项的大小.  
为了便于比较, 用局域密度近似的密度泛函

理论计算得出的 LiF (001)表面的电子势能在图 3(b)
中用点划线画出. 从图 3(b)可看出, 由 GW 近似计

算得到的镜像势态单粒子势能与经典镜像势能基

本符合. 尚存的小偏差主要是由于表面准粒子能

带计算所采用的周期性晶胞包含的原子层数有限, 
与经典镜像势能所对应的半无限介质表面存在差

异.  
运用 GW 近似, 计算镜像势态( 点最低未占

据带)的波函数, 该波函数沿表面法线方向的分布

如图 3(c)实线所示. 为了比较, 局域密度近似的密

度泛函理论也被用来计算  点最低未占据带的波

函数, 波函数沿表面法线方向的分布如图 3(c)中点

划线所示. 由图 3(c)可看出, GW 波函数最大值位

于离表面距离为 z =1.2 nm的位置. 利用经典镜像

势能, 求解垂直于表面方向的一维有效哈密顿本

征方程[3], 即 
22 2

2
0

d ( 1)
2 d 4( )( 1)

n
n n n

e E
m z z z

   



  

 


.
 

此方程类似于轨道量子数 l=0 的“氢原子”一

维哈密顿本征方程 , 其原子核的有效电量为

( 1) /e   (4( 1))  . 此外, 方程中 m*为电子在垂直

于表面方向运动的有效质量, 通常近似地取为自

由电子的质量[3]. 故可得出最低能级本征函数的最

大值位置离表面距离为 boh0 r4 ( 1) / ( 1)az     , 
其中 0z 为镜面位置 , bohra =0.052 9 nm. 取  =1.5
和 0z =0.08 nm, 得到经典镜像势能产生的波函数

最大值位于离表面距离为 1.14 nm处, 与 GW 近似

算出的波函数最大位置符合较好. 

 
图 3  LiF 表面的电子势能以及镜像势态波函数 

对比图 1~3 中 GW 的计算结果和基于局域密

度近似的密度泛函理论的计算结果, 发现 GW 近

似能较合理地描述镜像势态, 而局域密度近似不

能用来描述镜像势态[17,19-20]. 这是由于多体摄动理

论的 GW 近似利用非局域且能量相关的自能算符

替代了局域密度近似的交换关联势, 明显地改进

了局域密度近似对电子交换关联作用的处理, 能
更精确地描述表面外真空中电子与介质表面的相

互作用.  
2.2  LiCl 

采用包含 6 层原子和 4 nm 厚真空层的周期性

超晶胞, 并运用局域密度近似的密度泛函理论计

算 LiCl (001)-(1X1)表面原子受力且优化 LiCl 
(001)-(1X1)表面的几何结构. 表面原子的驰豫幅度

很小, Li 原子向内驰豫 0.005 nm 而 Cl 原子向外驰

豫 0.003 nm. 
在局域密度泛函理论的基础上, 运用摄动理

论的 GW 近似计算 LiCl (001)-(1X1)表面的准粒子

能带结构, 结果如图 4 所示. 图 4 中竖直实线表示

LiCl 块体能带对(001)面的投影. LiCl 的导带底

CBME 比真空能级 0E 高大约 0.85 eV, 故LiCl表面具

有负亲和能. 在低于 GW 的导带底处, 存在若干个

未占据态. 其中最低的未占据态的能量为 8.3 eV, 
比真空能级低 0.25 eV. 这个最低的未占据态是镜

像势态. 
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             J             K                  

K 点 

图 4  GW 近似下的 LiCl (001)-(1X1)表面能带 

用局域密度近似的密度泛函理论计算得出

LiCl (001)表面的电子势能, 如图 5(a)所示, 其中表

面位于 z =0处. 图 5(a)中水平线所示为镜像势态的

能量. 利用 GW 近似计算得到的镜像势态单粒子

势能在图 5(b)中用实线表示. 利用GW近似和无规

相近似, 得出 LiCl 的相对介电常数为 = 2.42. 取

0z 为0.08 nm, 由方程(4)可计算电子经典镜像势能, 
其结果在图 5(b)中用虚线表示. 为便于比较, 用局

域密度近似的密度泛函理论计算得出的 LiCl (001)
表面的电子势能在图 5(b)中用点划线表示. GW 近

似得出的镜像势态单粒子势能与电子的经典镜像

势能近似符合. 
运用 GW 近似, 计算镜像势态(最低未占据带) 

在点的波函数, 该波函数沿表面法线方向的分布

如图 5(c)实线所示. 由图 5(c)可看出, 镜像势态的

GW 波函数在离表面距离为 z =0.56 nm 处取最大

值. 由经典的镜像势能产生的波函数最大值位置

距离表面约 boh0 r4 ( 1) / ( 1)az     , 即位于 z = 
0.59 nm 处. 为便于比较, 用局域密度近似的密度

泛函理论来计算点最低未占据带的波函数, 其沿

表面法线方向的分布如图 5(c)点划线所示. 可见, 
GW 近似得出的镜像势态波函数取峰值的位置

与经典镜像势能对应的波函数取峰值的位置近

似符合 . GW 近似得出的镜像势态波函数比对应

的局域密度近似密度泛函理论给出的波函数更为

延展.  

 

 
图 5  LiCl 表面的电子势能以及镜像势态波函数 

2.3  LiBr 
与 LiF和 LiCl表面类似, LiBr 表面的超晶胞也

包含 6 层原子和厚度为 4 nm 的真空层, 运用局域

密度近似的密度泛函理论进行几何结构优化运算, 
发现Li原子向内驰豫 0.003 nm而Br原子向外驰豫

0.008 nm. 基于局域密度泛函理论的计算结果, 再
运用摄动理论的 GW 近似计算 LiBr (001)-(1X1)表
面的准粒子能带结构, 结果如图 6 所示. 图 6 中竖

直实线表示 LiBr 块体能带对(001)面的投影. LiBr
的 CBME 比 0E 高大约 0.5 eV, LiBr 表面具有负亲和

能. 在低于 GW 的导带底处, 存在一个未占据态.  

   
             J             K                   

K 点 

图 6  GW 近似下的 LiBr (001)-(1X1)表面能带 
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这一未占据态在  点的能量为 7.3 eV, 比真空能级

低 0.2 eV. 此未占据态就是镜像势态. 
运用摄动理论的 GW 近似和无规相近似, 计

算得出 LiBr 的相对介电常数为 2.71, 在  点镜像

势态波函数取峰值时的位置与表面的距离为 z = 
0.518 nm. 取相对介电常数为  =2.71, 并取 0z 为

0.08 nm, 经典的镜像势能产生的波函数最大值大

约位于离表面距离为 boh0 r4 ( 1) / ( 1)az     , 即
z =0.539 nm处. 因此, GW 近似的电子势能和经典

的镜像电子势能给出的波函数峰值位置大致相等.  
2.4  LiI 

对 LiI (001)-(1X1)表面, 也采用包含 6 层原子

和 4 nm 厚真空层的超晶胞, 运用局域密度近似的

密度泛函理论进行几何结构优化运算, 表面 Li 原

子向内驰豫 0.001 nm 而表面 I 原子向外驰豫

0.009 nm. 运用摄动理论的GW近似计算LiI (001)- 
(1X1)表面的准粒子能带结构, 结果如图7所示. 图
7 中竖直实线表示 LiI 块体能带对(001)面的投影. 
LiI 的导带底 CBME 比真空能级 0E 低大约 0.6 eV, LiI 
(001)面具有正亲和能; 依据摄动理论的 GW 近似

方法的计算结果, 可认为该表面外真空中不存在

镜像势态.  

   
             J             K                   

K 点 

图 7  GW 近似下的 LiI (001)-(1X1)表面能带 

3 总结 

运用多体摄动理论的 GW 近似方法, 改进局

域密度近似的密度泛函理论对电子交换关联作用

的处理, 研究了碱金属锂卤化物的准粒子能带结

构和镜像势态. 首先, 利用局域密度近似的密度泛

函理论计算块体材料的晶体结构常数和(001)面的

驰豫结构. 在此基础上, 利用多体摄动理论的 GW
近似方法, 计算了锂卤化物的块体准粒子能带结

构和(001)面的准粒子能带结构. 发现 LiF、LiCl、
LiBr 的(001)面具有负亲和能, 依据 GW 近似的运

算结果, 可推断在这些表面外的真空中存在镜像

势态. 运用多体摄动理论的 GW 近似, 计算了镜像

势态的单粒子势能和单粒子波函数沿表面法线方

向的分布. GW 近似求得的镜像势态单粒子势能与

经典的镜像势能较好地符合. 镜像势态的 GW 波

函数沿表面法线方向分布的峰值位置与含经典镜

像势能的一维有效哈密顿量本征函数的最大值位

置相符合. 
比较本文所考虑的锂的卤化物, 容易发现随

着卤族元素原子序数的增加, 锂的卤化物晶体结

构常数增加, 价电子的非局域性增加, 价电子的屏

蔽效应增加, 锂的卤化物带隙减小.  
通过对比这几个具有负亲和能的锂卤化物表

面, 还进一步发现随着卤族元素原子序数的增加, 
绝缘体的带隙减小, 介电常数增加, 其镜像势态波

函数峰值位置离表面的距离减小.  
然而, 分析 LiI 的块体准粒子能带结构及其

(001)面的准粒子能带结构, 发现 LiI (001)面具有

正亲和能, 因而 LiI (001)表面外真空中不存在镜像

势态.  
本文运用 GW 近似计算得到的镜像势态的电

子势能与经典的镜像势能有差异(特别是在离表面

较近处), 这主要是由于表面准粒子能带计算所采

用的周期性晶胞包含的原子层数有限, 与经典镜

像势能所对应的半无限介质表面存在差异. 通过

不断增加原子层数和真空层厚度, 可获得理想的

半无限介质表面的趋势. 然而, GW 运算很耗机时, 
在具备相应的计算条件时, 这一问题值得进一步

探讨. 
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Image potential states of lithium halides LiX (X=F, Cl, Br, I) 

CHAO Qing, WANG Nengping* 
( School of Physical Science and Technology,  Ningbo University,  Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Based on density functional theory concerning the local-density approximation (LDA), the multiple- 
body perturbation theory regarding the GW approximation (GWA) is used to calculate the band structures for the 
surfaces of alkali metal halides including LiF (001)-(1X1), LiCl (001)-(1X1), LiBr (001)-(1X1) and LiI (001)- 
(1X1). Since the GWA improves the electronic exchange-correlation within the LDA, the obtained GWA band 
gaps are in good agreement with the corresponding experimental results. It is found that the surface of LiF (001)- 
(1X1), LiCl (001)-(1X1), and LiBr (001)-(1X1) has negative electron affinity, and the image-potential state 
exists in the vacuum outside the surface, which results from the electrostatic interaction between an electron 
outside the surface and the polarizability in the insulator. The distributions of the wave functions for the 
image-potential states along the directions perpendicular to the surfaces are investigated, and the calculated local 
potentials using the GWA are compared with the corresponding classical image potentials. It is worth noting that 
since LiI (001) is not a negative electron affinity surface, there is no image-potential state existing in the vacuum 
outside the LiI (001) surface. 
Key words: alkali-metal lithium halides; GW approximation; negative electron affinity; image potential states 
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