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基于密度泛函理论，采用全势线性缀加平面波加局域轨道方法，计算模拟了 *+, 高压下的相变行为，预测其在

$)# -./ 附近发生由 0/12 结构（3"）到 1412 结构（3&）的结构相变 5同时还计算了高压下 *+, 不同相的电学特性，*+,
的复介电函数以及介电常数随压强变化关系 5通过比较能带结构的变化行为，得出 *+, 在 )( -./ 附近还存在等结

构相变，即由直接带隙结构变为间接带隙结构 5将 *+, 的计算结果与另外一个同构化合物 0/, 进行了比较讨论 5
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" L 引 言

*+, 是宽能隙（约为 "$ HM）的离子晶体，可用作

分光计等光学元件，是极其重要的光学窗口材料，特

别在真空紫外领域被广泛使用［"］5冲击压缩下材料

冲击温度的测量是研究材料高压行为的重要手段，

而单晶 *+, 常被用作这种测量的窗口材料进行温度

的测量［&，(］5因此，研究 *+, 高压下的相变行为及性

质具有重要的意义 5
碱卤族化合物高压下普遍存在 3"（!"("）相

到 3&（ #"("）相 的 转 变 5 早 在 $# 年 前，1NGHK 和

-NOPNK［$］就总结了多种碱卤族化合物的高压转变特

性，并用半经验方法计算了晶格能量、弹性模量、转

变压强等参数 5崔守鑫等［)］采用分子动力学方法计

算了 0/12 晶体在高温高压下的热物性参数 5较近的

实验证实 0/12 在 &QL7 -./ 附近发生 3" 到 3& 的压

致相变［Q］5 人们也先后对 0/,［’］，912［7］等碱卤化合

物及 0/?［%］等材料的压致相变行为进行了理论和实

验的研究工作 5 *+, 作为碱卤族化合物的重要光学

窗口材料，通过从头计算方法研究其高压压致相变

行为尚未见报道 5 最近，史海峰等［(］系统地计算了

*+, 从 # 至 )## -./ 的光学和热力学性质，计算表明

在 )## -./ 的范围内单晶 *+, 具有良好的透明性，但

他们并未对其结构相变进行讨论分析 5本文将通过

从头计算方法分析 *+, 高压下的压致相变行为，计

算其电子结构和光学性质，并与同构的 0/, 进行了

比较 5

& L 计算方法

基于密度泛函理论，采用全势线性缀加平面波

加局域轨道方法，利用广义梯度近似，使用维也纳大

学的研究小组开发的 >R@0&9 软件［"#］，分别对 *+,
和 0/, 的 3" 和 3& 两种不同结构在不同体积下的

能量最小值进行了从头计算 5由于密度泛函理论常

常会系统地低估半导体和绝缘体的能隙宽度［""］，为

了增加计算的可靠性并使得计算结果具有可比性，

我们在计算一个体系时总是设定同样的糕模半径 5
*+, 的糕模半径始终定为 *+："L$ /5 C 5，,："LQ /5 C 5，
0/, 的糕模半径始终定为 0/："L7 /5 C 5，,："L% /5 C 5；
芯态和价态分离能量为 S Q$%；布里渊区 & 矢量格

点数为 "###；能量收敛至 #L###"$% 5 计算结果通过

TCOK/UG/K 状态方程拟合得到能量 ’ 与体积 ( 的关

系如下：
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式中 !! 为系统基态最小总能量，"! 为体积模量，

""! 为体积模量的一阶导数，#! 为最小总能量对应

的体积 #
在讨论系统相变问题时，需要引进 $%&&’ 自由

能（$%&&’ 函数）

$（%，&）( ’ ) %# * &(， （+）

式中 ’ 为内能，% 为压强，# 为体积，& 为温度，( 为

熵 #一个具有稳定结构的系统应该具有最低的自由

能 #本文的从头计算采用了绝热近似（ & ( ! ,），当

体系发生一级相变时，!$ -!% ( #，进而可以得到

$%&&’ 函数为［..］

$（%）( !! )
"! #!

""! * . . )
""!
"!

( )% （""! *.）-""!
*[ ]. #

（/）

如果体系发生结构相变，则相变点前后两相的 $%&&’
函数相等，所对应的压强 % 0 即为转变压强 # 一般而

言，体系的转变压强随温度变化不大，所以基于绝热

近似所得到的转变压强 % 0 是良好的近似［.+—.1］#
随频率变化的复介电函数!（"）( !.（"）)

%!+（"）是描写材料光学性质的重要参数 #我们在不

同结构下的电介质张量的计算中，都采用四面体 )
点采样方法，取 .+!! 个 ) 点 #虚部!+（"）使用连接

态密度和光学矩阵元，通过计算电子结构得到；实部

!.（"）由!+（"）通过 ,23452’6,278%9 关系得到 #" ( !
时的介电函数!! 就是介电常数 #

/ : 计算结果及讨论

与 ;%< 具有同种结构的 =3>? 在 +@:A $B3［@］附近

发生结构相变，由 =3>? 结构转变为 >’>? 结构，其他

碱卤族化合物也都具有在高压下由 =3>? 结构转变

为 >’>? 结构的特征 #表 . 列出了不同碱金属氯化物

的转变压强 #
表 . 不同碱金属氯化物的转变压强［.C］

氯化物 ;%>? =3>? ,>? D&>?

% 0（计算值）-$B3 E A! ++ + !#+

% 0（实验值）-$B3 — +@#A + ! #C

基于上述认识，我们构建的 ;%< 相变前后的结

构模型分别为 =3>? 结构和 >’>? 结构，如图 . 所示 #
结构优化后获得的 ;%< 与 =3< 的晶胞常数 * 与

体模量 "! 如表 + 所列 #通过与实验数据比较［.@—.F］，

G. 相中晶胞常数误差分别为 .:!H和 .:+H，体模量

图 . =3>? 和 >’>? 的结构模型

误差分别为 @:+H和 +:.CH #因此，本次计算的晶胞

常数 * 和体模量与实验值都符合较好 #

表 + 零压下 ;%< 和 =3< 的结构参数与体模量

;%< =3<

G. 相 G+ 相 G. 相 G+ 相

*（计算值）-84 !:1!A! !:+CI/ !:1@A+ !:+AI!

*（实验值）-84 !:1!/［.@］ — !:1@/1［.A］ —

"!（计算值）-$B3 @/:!/ @C:FI C!:/! 1F:.1

"!（实验值）-$B3 @I:+［.I］ — C.:1［.F］ —

图 +（3）为 =3< 的 =3>? 结构和 >’>? 结构的 $6%
曲线 #从图 +（3）可以清楚地看出，在 +A $B3 附近，两

相的 $%&&’ 自由能 $（ %）相等，两曲线相交，表明在

+A $B3 附近 =3< 将发生 =3>? 结构到 >’>? 结构的结

构相变 #实验结果是 =3< 在 +I $B3 附近发生结构相

变，我们的计算值与实验结果符合很好 #
J3K5L’M% 等［+!］基于简单的紧束缚模型分析，认

为不同材料 G.6G+ 相变的相变压强受阳离子影响很

大，并随阳离子的半径减小而增大；而阴离子的影响

却比较小 #相对于 =3< 中的 =3) ，;%) 的半径比 =3)

半径小，因此 ;%< 的转变压强要比 =3< 的转变压强

大 #图 +（&）是 ;%< 的 =3>? 结构和 >’>? 结构的 $6%
曲线 #从图 +（&）可见，在 1!! $B3 之前两条曲线没有
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交点，在 !"# $%& 附近 ’() 会发生结构相变，由 *&+,
结构转变为 +-+, 结构 .这一结果也符合文献［/#］的

观点 .然而，012(3 等［4"］通过理论计算报道了 ’(+, 在

5# $%& 附近将发生从 *&+, 结构到 +-+, 结构的结构

相变，与我们计算的 ’() 的转变压强 !"# $%& 相比差

别很大，可见 +,6 替换成 )6 后，对 7487/ 相变的相

变压强影响显著 .这说明对于阳离子和阴离子都较

小的体系，阴离子的作用变得非常明显 .

图 / *&) 和 ’() 在不同相下 $(99- 自由能 ! 随压强 " 的变化

（&）*&)，（9）’()

图 : 给出了 ’() 在不同结构下能隙宽度随压强

的变化关系 .对于 *&+, 结构，’() 的能隙随压强的增

大而增大 .但是增大方式又分为两段，": $%& 之前增

大速度明显比 ": $%& 之后快 . 当压强达到 !"# $%&
以上，’() 由 *&+, 结构转变为 +-+, 结构，能隙随压

强的增大而减小 .
图 ! 给出了 ’() 在不同压强下的能带结构图 .

通过分析其能带结构随压强的变化可以发现，在较

低压强下，’() 为直接带隙结构（!;!!2），当压强达

到 ": $%& 附近时 ’() 将发生等结构相变，转变为间

接带隙结构（!;! #2），如图 !（&），（9），（2）所示 . 另

图 : ’() 在 *&+, 结构下能隙宽度随压强 " 的变化

外，’() 在 发 生 结 构 相 变 后 仍 然 是 间 接 带 隙 结 构

（$;!%2），如图 !（<）所示 .
*&) 的计算结果与 ’() 有明显不同 . *&) 在 *&+,

结构中不存在如 ’() 那样的等结构相变，在 /5 $%&
前的 *&+, 结构时始终是直接带隙结构 .在 /5 $%& 发

生 *&+, 结构到 +-+, 结构的结构相变后，能带由直

接带隙结构转变为间接带隙结构，但是能隙宽度仍

然随压强增大而增大，只是增大的趋势变缓了，如图

" 所示 .
我们计算了 ’() 在不同压强下的介电函数虚部

"/（#），结果如图 = 所示 ."/（#）是介电函数吸收部

分，从图 = 可以看到，随着压强的增大，吸收向高能

方向移动 . 史海峰等［:］计算了 ’() 在 *&+, 结构下

#—"## $%& 变化范围的吸收谱，发现吸收谱蓝移，并

始终保持在压力冲击 实 验 常 用 波 段 /"#—5## >?
（4@"—" 1A）范围内透明 . 我们发现，当压强增大到

"## $%& 以上并且发生结构相变以后，这个结论依然

成立 .
由计算得出介电函数虚部"/（#），通过 BC&?1C-8

BCD>(E 关系，得到实部"4（#），并推出对应的介电常

数"# .从图 F 可以看出，在 # $%& 时，’() 的介电常数

"# 为 4@G4!，与文献［/4］的结果（"# H 4@G/）非常接

近 .随着压强的增大，在 74 相压强较低时介电常数

随压强的变化基本符合线性关系，在 4## $%& 附近

达到极大值后，将随压强的增大而变小 .有关文献报

道 &=:I’’( 相的 +&)/
［44］和 7&)/

［//］也存在类似的变

化 .在 7/ 相，介电常数在 4@: 以下，并且依然缓慢

减小 .
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图 ! "#$ 在不同压强下的能带结构 （%）&! ’(%，（)）*+ ’(%，（,）--. ’(%，（/）*-- ’(%

图 * 0%$ 能隙宽度随压强 ! 的变化 图 1 "#$ 在不同压强下介电函数虚部!-（"）随入射光子能量的变化
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图 ! "#$ 在不同压强下的介电常数

%& 结 论

计算模拟了 "#$ 和 ’($ 的高压下由 ’()* 结构

到 )+)* 结构的相变过程，计算了高压下 "#$ 和 ’($
的电子结构和光学性质并作了比较 , 结果表明，在

%-. /0( 附近，"#$ 将发生 ’()* 结构到 )+)* 结构的结

构相变 ,在 -1 /0( 附近，"#$ 存在等结构相变点，能

带结构将从直接带隙结构转变为间接带隙结构 ,
’($ 的相变点为 23 /0(，能带结构将从直接带隙结

构转变为间接带隙结构，但是它在 ’()* 结构下不存

在等结构相变点 ,此外，随着阳离子半径的减小，碱

卤化合物的相变转变压强将明显增大，对于离子半

径较小的化合物，阴离子同样对压强敏感 ,当压强增

大到 -.. /0( 以上并且发生结构相变以后，发现吸

收谱蓝移和在压力冲击实验常用波段范围内透明等

性质仍然成立 ,

感谢 4565+78 9(:;<**# 就本文工作与作者进行许多富有

成效的讨论 ,
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