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分别用 *+,(，-./0* 两种密度泛函方法和全电子高斯基组对!123.4$ 的几何结构进行全优化（包括晶格参数和

原子坐标），结果和实验值符合良好 5 同时计算了能带结构和态密度 5 在此基础上分别用上述两种方法计算了!
点拉曼振动频率，并按对称性进行分类，将得到的 (( 种拉曼活性模式的频率值与实验值以及其他文献值进行了比

较，进一步确定了 !" 模式为中等频率，值约 $&, 678 ( 5 计算结果表明，-./0* 总体计算结果优于 *+,(5 对于中低频

段的拉曼频率，两者与实验值相差最大为 " 和 (’ 678 ( 5 对于高频段，两者与实验值相差最大为 (# 和 .& 678 ( 5 同时

计算了!123.4$ 的!点红外振动频率，通过对比实验结果，将其红外光谱进行了归属 5
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( D 引 言

近年来，23.4$ 由于高化学稳定性、高电阻率、耐

高温、光学性能优良的特点，受到人们的重视，广泛

应用于 光 电 子 工 业、陶 瓷 制 造、太 阳 能 电 池 等 方

面［(，"］5
由于供实验研究的合适尺寸 23.4$ 单晶不易获

得，目前对于它的生长机理、表面形貌和结构的理解

不够准确［"］5 实验方面的工作主要针对 23.4$ 纳米

材料 及 混 合 物 的 合 成、23.4$ 相 关 性 质 的 改 善

等［.—&］5 对 23.4$ 的理论方面的工作主要是能带结

构的计算［#，’］及相关性质的动力学模拟［)—(%］5 最近

潘洪哲等人［"］通过密度泛函理论（G:H）平面波赝势

方法和广义梯度近似对!123.4$ 电子结构和光学性

质进行了研究 5 而它的红外和拉曼光谱也早已受到

重视，+<I< 等人［((］在 (,)( 年就测量过!123.4$ 的拉

曼振动频率，并将 !" 模式指认为低频段的($$ 678(，

2EJ@K 等人［("］于 (,,# 年 又 做 了 实 验 测 量，结 果 比

+<I< 等人的实验值略小，没有观测到 !" 模式 5 然

而 LK?I< 等人［(.］的实验值却比 +<I< 等人的实验值

要大 5 GK?@ 和 2<?ME>［($］用 *+*1G:H 计算了该晶体

的拉曼振动频率，并发现了一个前两组实验上没有

观察到的振动模式 !" 5 使问题复杂化的是这两组

实验结果中临近 !" 模式的 #"" 模式的值分别是 $$,
和 $&" 678 (，分别与 GK?@ 和 2<?ME> 等人的 #"" 模式

理论值 $$$ 678(和 !" 模式理论值 $&’ 678( 接近 5 但

是 +<I< 等 人 的 #"" 模 式 理 论 值 却 为 $&( 678(，

这样难以确定实验测得的 $&" 678 ( 振动究竟是 !"

模式还是 #"" 模式 5 NK@E=@EO<?@ 等人［(&］在实验中观

察到了两个模式的值，分别为 $$’ 和 $&’ 678 (，但因

为前述原因，他们也不能断定哪个是 !" 模式 5 显然

需要更多的理论与实验工作来确定，这是本文计算

研究的原因之一 5 红外频率方面，目前已有一些实

验结果［(#，(’］，但就我们所知，没有理论计算工作报

道，也需要理论工作对实验观察到的振动频率对称

性进行指认 5 采用精确度高的梯度校正密度泛函

*+,(P-./0* 和 全 电 子 基 函 数 组，我 们 在 对 晶 态

!123.4$几何结构进行了全优化（晶格参数和原子位

置），态密度和能带结构的基础上，借助 QR02H9/%#
程序包新开发的晶体振动频率计算功能，全面计算

了!点全部模式红外和拉曼振动频率，着重通过对
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比分析对 !" 模式和 #!" 模式进行了确认 "

! # 计算方法

理想晶体!$%&’() 是 %&’() 的高温相，属于六角

晶系，空间群 $*’+%（,-*），./&01 等人［,2］和 34561/78
等人［,9］实验测量其晶格常数为 & : ;#-*;* 5<，’ :
;#!9;9 5<，!:": 9;=，# : ,!;=；原子位置为 %& 占据

乌科 夫 位 置 *(，等 价 位 置 坐 标（;#,-)，> ;#!’)，

;#!?）；( 分别占据 !’ 和 *(，等价坐标分别为（,+’，

!+’，;#!?）和（;#’!,，;#;!?，;#!?）" 本文将此数据作

为理论计算优化晶体几何结构的起始点 " 为了比较

和确认计算结果的可靠性，选择了化学研究者经常

使用的 @A9,［!;］方法和 B’CD@ 两种密度泛函方法，

基组 则 采 用 全 电 子 高 斯 基 组，( 和 %& 分 别 使 用

*’$,,E! 和 22$,,,,,E!［!,］" 计算中 FGH 交换相关项

是关于体积的数值积分控制的，采用 E4I00$C1615JK1
和 C1L1J18 积分方案［!!，!’］，选择（-?，9-)），倒格矢取

样* M * M *，%NG 能量收敛标准 !#-!,,) M ,;> 9 1O"
几何优化计算选择默认的 BGE% 方案，晶格参数和

元胞内所有原子坐标全部参与优化，收敛标准分别

由优化前后位置和梯度改变均方根（3P%）和最大值

决定［,-］，优化前后位置和 3P% 分别设为 ,#! M ,;> )

和 ’ M ,;> ?，而相应的最大值分别为 ,#2 M ,;> ) 和 ’
M ,;> ?，比 NKQ0R4,;* 中默认值收敛标准提高了 ,;
倍，这样可以使频率计算更精确 " $点的频率计算

用简谐近似方法 " 用解析的方法计算能量关于原子

位移的一阶导数：

)* :"+ +"%* ， （,）

其中%* 是关于平衡位置的位移，而用数值方法计算

%: ; 的能量关于原子位移的二阶导数：
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然后构造质量权重的 S.%%TU( 矩阵并求解本征值

和本征向量，可获得振动频率 " 晶格振动模式按波

矢群的不可约表示进行分类 " 全部计算由 NKQ0R4,;*
程序包［!’］完成 "

表 , FGH 结构优化结果和实验结果及其他理论值比较

空间群 $*’+%（,-*），(, 表示 !’ 处的等价 ( 原子，

坐标为（,+’，!+’，,+)），%& 占 *( 位置，(! 表示处

于 *( 位置的等价 ( 原子

本文工作

@A9, B’CD@

实验

值［,;，,,］

其他理论

值［!，)］

&+5< ;#--;2 ;#-*22 ;#-*;2 ;#-?-!

,+5< ;#!9)? ;#!9), ;#!9 ;#!229

%&—(, V 5< ;#,-*, ;#,-?? ;#,-?-

%&—(! V 5< ;#,-?’ ;#,-)9 ;#,-,9

原胞体积+5<’ ;#,?,??9 ;#,?;?;’ ;#,)?-)’ ;#,)’*),

(! - ;#’’;,* ;#’’;)? ;#’!,;;

(! . ;#;!9)’ ;#;’,!, ;#;!?;;

%& - ;#,-’*, ;#,-?,! ;#,-);;

%& . > ;#!’!-? > ;#!’;2’ > ;#!’);;

’ # 计算结果与讨论

!"#" 几何优化结果

采用 @A9,，B’C@D 和全电子高斯基组对!$%&’()

的原子坐标和晶格常数进行了优化的结果列于表 ,
中，可以看出 B’CD@ 对晶格常数优化结果比 @A9,
结果更接近于实验值 " @A9, 于实验相差最大为

,#??W，而 B’CD@ 最大相差为 ,#),W，与其他平面

波计算理论值［!］;#-*W略为偏高，这种误差的产生

和基组的选择、收敛精度及密度泛函的形式等有

关［!?#!*］" 本文使用的高斯基组只能截断至一定的壳

层，不可能是完备的 " 收敛精度对结果也有一定影

响，但是一般不会很大，为了保险起见，我们已设置

比默认的收敛标准更高的收敛条件（已在计算方法

一节中详细说明），各种密度泛函计算实现中都采取

了一定的近似，这些原因就造成几何结构理论计算

和实验值一般不会 完 全 相 同，误 差 通 常 在 !W 左

右［!-，!2］，这并不会影响到相关性质的确定 " 而比平

面波计算结果大的原因，可能是我们基组选择时，为

了保证基组的普适性，也考虑到优化基函数的计算

量很大，我们没有把基组针对本文体系进行专门的

优化，这可能对计算结果有一定的影响 " 一般而言，

对于不同的晶体类型，相同的原子的基组会有所变

化［!9，’;］" 对于键长与实验值比较，我们结果也是很

好地符合了实验值 " @A9, 和 B’C@D 相差分别在

,#9W和 ,#-W，总体上可以看出本文的 B’CD@ 方法

计算结果要优于 @A9,，这样和大多数的分子和晶体

计算相一致［!!—!)］" 在本文中，这两种计算方法所采

用的基组和收敛精度是一样的，两种方法计算结果

差异的主要原因是泛函的组成形式不同 " @A9, 仅

含 @1KJ1X 和 A456 ,99, 年 提 出 的 交 换 泛 函，而

B’CD@ 方法是一种混合密度泛函，包含 S4KRK11$G7YZ
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交换与 !"# 交换$相关混合泛函 % 其中的 &’()(**$
"+,- 交换常常使计算结果高于实验值，而 !"# 交

换$相关混合泛函通常使计算结果低于实验值，两者

混合之后结果一般会更接近实验值 % 基于此原因，

本文的 ./01 计算结果优于 1234%

!"#" 电子结构分析

.5654 %能带计算

利用 1234 和 7./01 方法的几何优化结果，分

别计算了!$89.:; 的能带结果，得到的能带图基本一

致，所以我们选择几何优化结果更优的 7./10 的结

果进行能带分析 % 能带图如图 4，本工作计算了 6<=
个能带，而图 4 给出了费米能级附近的 <6 个能带，

费米能和带隙我们没有进行任何处理 % 很明显看

出，能带分为 . 组，能量较低的两组为价带，而另一

组为导带，这是和实验值及平面波计算的理论值相

一致的［6］% 禁带宽度为 ;5; *>，属于间接带隙，和实

验值大约 ? *> 基本一致 % 同时通过我们全电子高斯

基组计算及平面波的计算结果和实验的比较，更进

一步支持了 @9AB’C 等人［.4］提出的 !"# 求解带隙是

会得到比实验值小的理论，这样为以后带隙计算后

的结果处理提供了依据 %

图 4 7./01 计算所得!$89.:; 能带结构图

.56565 态密度

图 6 给出了费米能级附近的总的态密度和 89
的 DE 轨道的态密度投影 % 可以看出，89 的 DE 轨道主

要占据能量较高的一组价带和导带，而 F 轨道在价

带和导带的分布几乎为零 % 对于 :，E 轨道主要占

据能量较高的一组能带，与 89 的 E 轨道重叠，而 D 轨

道占据能量较低的一组价带，同样的 : 的 F 轨道在

价带的分布也趋于零 % 这样再一次印证了!$89.:;

图 6 总的态密度和 89，: 相应轨道的投影态密度

的轨道杂化，F 轨道并没有其主要作用的观点 % 还

有整体上可以看出，能量较低的轨道定域在电负性

较大的 : 上，而较高的则在 89 上 %

!"!" 振动频率分析

!$89.:; 属于 !<.G" 空间群，单胞中含有 46 个

原子，! 点有 ;6 个自由度，振动模式按对称性分

类［4<］为! H ;#$ I .%$ I 6&4$ I ?&6$ I .#’ I ;%’ I
?&4’ I 6&6’ % 其中对于光学支，有 < 种红外活性，44
种拉曼活性，其余为非活性模式，&4$ 和 &6$ 是两重

简并 % 在前人工作中，!+CJ 和 8’C-*K［4;］的理论计

算、&+CF’ 等人［4.］以及 >+J*AJ*D’CJ 等人［4?］的实验结

果都只报道了拉曼光谱 % 表 6 给出了本文计算的 44
种拉曼模式的频率理论值、实验值及其他文献的理

论值 %
从表 6 中可以发现，7./10 方法计算的理论值

与实验值符合很好，所有振动模式的结果都比 !+CJ
和 8’C-*K［4;］的理论结果更接近与实验值 % 在低频段

频率相差最大为 . ,BL 4，在中高频率最大差值为

4= ,BL 4，分别小于 !+CJ 等人 M ,BL 4 和 .< ,BL 4 的结

果，1234 的计算结果在数值与 7./01 结果有一定

的差异，但是在振动对称性分类上是一致的，拉曼模

式由 ; 个 #$，? 个 &6$和 . 个 &4$组成 % 特别令人关

注的是第二个 #$ 模式 % 但在 2’F’ 等人［44］实验中

却没有观测到，他们推测 #$ 模式频率可能是一个

已经观察到的约 44? ,BL 4 的较弱低频振动，!+CJ 和

8’C-*K 理论 计 算 分 析 认 为，#$ 是 中 间 频 率，值 约

;?M ,BL 4，他们认为实验上没有观察到的主要原因

可能是 #$ 和 &6$模式频率相差较小，他们计算的这

二者相差为 4. ,BL 4，本文的 7./01 和全电子基组

N?N4 物 理 学 报 ?M 卷



计算结果表明 !!"频率 "#! $%& ’和 #" 的 "#( $%& ’相

差只有 ) $%& ’，比 *+,- 和 ./,012 等人的 ’3 $%& ’ 的

还要小，说明这两个振动在实验上的确难以分辨 4
后来 5+-16-17/,- 等人又做了实验研究，观测到了 ’’
个拉曼振动频率 4 对于对称性分类难以确定的 !!"

和 #" 模式分别为 "") 和 "#) $%& ’，两个振动模式的

频率差为 ’8 $%& ’，居于 *+,- 和 ./,012 等人和本文

的结果中间，但他们不是十分肯定哪一个是 #" 模

式 4 在表 ! 中可以看到，*+,- 和 ./,012 等人的 !!"

频率为 """ $%& ’，9/:/ 等人的却是 "#’ $%& ’，这样使

5+-16-17/,- 等人的两个未定模式 "") 和 "#) $%& ’ 都

有可能是 !!" 模式 4 以前的实验中又有人观察到

!!"模式为 "#! $%& ’，所以他们也就不能十分确定

了，但 认 为 "#) $%& ’ 更 可 能 为 #" 模 式 4 本 文 的

#""#( $%& ’比 5+-16-17/,- 等人的 "#) $%& ’ 大了 ! 个

波数 4 由于他们自己也认为由于样品可能纯度不

够，使测量结果偏小，考虑到目前 ;3<=> 计算的整

个频率与 ?+,:/ 等人实验符合相当好这一事实，我

们的预测值应该是可信的，可以确认 #" 是中间频

率值约 "#( $%& ’ 4

表 ! 本文计算的!@.A3B" 拉曼振动频率和相关实验

及其他理论值（单位，$%& ’）

本文工作 实验值

>9(’ ;3<=> 文献［’’］文献［’!］文献［’3］ 文献［’#］

其他理

论值［’"］

（’""） （’"#）

!!" ’)) ’CC ’CD ’C3 ’C# ’C! ’C3

#" ’(D !8( !’8 !8D !8C !8" !8’

!’" !’D !!C !!( !!) !38 !!# !!C

!!" "!" "#! "#’ ""( "#! "")（!!" E #"）？ """

#" "3D "#( — — — "#)（!!" E#"）？ "#)

!!" D8’ D!’ D’( D’) D!8 D’3 D83

#" )8( )"3 )3! )38 )33 )!) )’#

!’" C3D C#8 CD# CD3 CDD C#D C3D

!!" C(# (’! (!C (!) (38 (!’ C()

#" (8) (!) (3( (3) ("8 (3! (8C

!!" ’8’! ’8"3 ’8") ’8"# ’8"C ’83( ’8’!

!"#" 红外振动频率分析

表 3 为本文计算的!@.A3B" 红外振动频率的结

果，同时列出了文献［’D，’)］的实验结果，确立了!@
.A3B" 的红外光谱实验测量值与晶格振动对称性间的

对应关系 4 其中文献［’)］的结果是用坐标图的方式

提供，我们只取了文献［’D］中没有报道的 3C8 $%&’

附近的峰，从图上估计值为 3)C $%& ’ 左右 4 对比实

验结果，除第三个 !’$ 的差异较大外，其余几个峰

;3<=> 给出的结果都与实验值符合良好 4 >9(’ 的

结果总体偏小 4 由于我们是首次对!@.A3B" 的红外

谱进行对称性归属和指认，还需要更多的理论和实

验工作来证实 4

表 3 本文计算的!@.A3B" 红外振动频率和相关实验值（单位，$%& ’）

>9(’ ;3<=> 实验

#$ 338F3"CC 3D(F!’!D 3)C［’)］

!’$ "8’F’(D# "3!F33D3 "")［’D］

!’$ ##!F’D’" #)CF(#(" #C!［’D］

#$ C!)F)!3) C"!F3!!) C#8［’D］

!’$ CD3F)C#) C)(F"3D) (("［’D］

!’$ ((CF)(C! ’8!3F(#)! ’8")［’D］

"F 结 论

基于 >9(’ 和 ;3<=> 方法和全电子基函数组计

算了!@.A3B" 的几何结构、能带、态密度，结果与实验

值和其他方法计算结果符合良好 4 在此基础上，计

算了其红外振动频率和拉曼频率 4 所有拉曼频率均

与 ?+,:/ 等人实验结果符合相当好，特别是 ;3<=>
方法计算值全部模式都比 *+,- 和 ./,012 计算值更

接近实验值 4 对于文献中有争议的模式 #" 频率，本

文 ;3<=> 方 法 的 计 算 值 为 "#( $%& ’，与 *+,- 和

./,012 的结论一致，确认 5+-16-17/,- 实验中观察到

的"#) $%& ’对应的模式为 #" 4 通过计算结果与实验

测量值对比，本文通过理论计算指认了!@.A3B" 的红

外振动的对称性 4
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