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采用基于密度泛函理论（*+,）基础上的第一性原理赝势平面波方法对 -./晶体四种构型（0!，0"，0(，0’）的体
相性质进行了系统研究 1计算结果表明，0!构型的晶体是间接带隙型半导体，而 0"，0(和 0’构型的晶体则是直接
带隙型材料，其中 0"构型的带隙宽度最窄，其值为 %1’"231在压力不超过 "%%1 (456时，0!构型的 -./ 晶胞是最稳
定的，当压力大于该值时，会发生 0!构型到 0"构型的转化 1
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! H 引 言

-./晶体是一种宽带隙半导体，可以用来制作
高功率级和高温下使用的设备，以及用来开发蓝绿

光、蓝光、紫外光等多种发光器件，因而引起了众多

学者极大的兴趣，但对该化合物的系统研究还不是

很多 1迄今为止，已经使用过不同的理论方法和实验
方法对其部分性质进行过研究［!—"(］，即研究了 -./
晶体在 0!，0( 和 0’ 构型时的结构性质（包括平衡
晶格常数 !%、体积模量 "% 及体积模量对压力的导

数 "I）和电子性质（包括能带结构和态密度），但还
没有报道 0" 构型的相关性质；从所使用的理论方
法来看，采用密度泛函理论（*+,）方法所得结果比
其他理论方法与实验值更符合，也说明该方法能更

合理地描述该类化合物的结构；*+,方法已成为研
究晶体及其表面的一种可靠的理论计算方法［"’—"$］1
本文采用 *+,基础上的从头算赝势平面波方法，第
一次全面研究了 -./ 四种构型的结构性质和电子
性质，得到的平衡晶格常数、体积模量、能带结构和

态密度较以前所用方法更符合实验结果 1

" H 计算方法与结果讨论

’()(!"#的晶格常数和体积模量

所有计算是用基于 *+,的从头算平面波赝势
程序 *JKJ5L完成的，其中交换;相关能采用广义梯
度近似（44J）下的 5M)! 泛函来描述［"7］1表 ! 中列
出了计算得到的平衡晶格常数 !%、体积模量 "% 和

体积模量对压力的一阶导数 "I以及其他理论和实
验结果 1由表 ! 可看出，用 *+,方法计算得到的岩
盐构型（0!）的平衡晶格常数 !% 与实验结果

［$，"9］符

合较好，其误差在 %H$N以内，显然比 8+，O*J，
,0O-,L等方法能给出更好的结果 1局域密度近似
（O*J）通常会过低估计平衡晶格常数而过高估计体
积模量值［")，(%］，这也可以由表 !看出 1对于体积模量
"% 及体积模量对压力的一阶导数 "I，计算结果与
实验结果符合得不是很好，这可能是采用 -BPG6.Q6G
方程来拟合而没有使用 0P=EQ;-BPG6.Q6G方程拟合的
缘故 1目前为止，理论和实验上对氯化铯构型（0"）
关注较少，未见其平衡晶格常数 !% 和体积模量 "%

及其导数 "I的报道 1我们计算得到 0"构型的平衡
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晶格常数 !!、体积模量 "! 和体积模量对压力的一

阶导数 ""分别为 !#$%&’()，&!%#& * +!,-./和 0#!, 1
对闪锌矿构型（2$）的平衡晶格常数，计算值在大部
分情况下相对 34，567，82598:等方法能给出更好
的计算结果 1与实验结果相比较，我们的结果误差在
+#0;以内 1对体积模量 "! 及体积模量对压力的一

阶导数 ""，计算结果与其他理论结果符合较好 1纤
锌矿构型（20）的平衡晶格常数、体积模量及体积模
量对压力的一阶导数 ""均与其他理论结果符合较
好 1将 2+，2%，2$和 20相的体积模量进行比较可发
现，2+构型具有最大的体积模量，其次为 2%和 20，
2$构型的体积模量最小 1

!"!"#$%晶体的构型相变

比较单胞总能量，我们可以得到压力不超过

0!<./时，2+ 构型的 9=> 晶胞是最稳定的，其次是
20，再次是 2$，最不稳定的是 2% 构型 1但当体系压
力逐渐增大时 9=>晶胞会发生构型的转化 1四种构
型的单胞总能量随体积变化的关系如图 +所示，图
%给出了单胞 <?@@A自由能随压力的变化关系 1表 %
给出了四种构型间转化的相关参数 1从图 %（/）可
见，当压力增大到约 %+#&0<./时 20构型转化为 2%
构型，约 %+#B&<./时 2$构型转化为 2%构型 1由图 %

（@）可见，在压力增大到约 %!!#$<./时发生 2+构型
到 2%构型的转化 1这也就意味着，随外界压力增
大，单胞体积逐渐减少，当体积减小到一定程度后，

化合物会趋向于选取更稳定的 2%构型 1另外，从图
%可见，2$和 20构型，20和 2+构型间没有相的转
化 1迄今为止，研究9=>晶胞 0种构型间相变的文献
很少，仅文献［++，+%，$+］三篇提供了 9=>晶胞由 2+
构型转化为 2%构型的相变压力 1文献［++］通过三种
不同的电子气模型，采用非经验的理论计算得到了

转变压力分别为：# C D +!,<./（EF2 模型），# C D
+!$<./（.F2 模型），# C G %!!<./（>HF2 模型），显然

>HF2模型预测值与我们的结果是一致的 1文献［+%］
运用三体势近似方法求得 # C D +,’<./1文献［$+］的
计算结果为 # C D %$!#&<./1由于实验上达不到该压
力值，无实验值可比较 1文献［+］提供了 2$到 2+构
型的转化压力为 $&& * +!,-./，而我们发现 2$与 2+
构型间无相变发生，主要可能因为我们得到通常情

况下 2+构型是最稳定的，而文献［+］认为 2$构型是
最稳定的 1由于文献［+］是采用 82598:（7>7）方法，
其平衡晶格常数 !#,0I() 与实验值 !#,I%()［I，+!，$%］

相差较大，而我们的计算结果 !#,IB’()与实验值符
合很好，因此我们认为这种差异是由 82598:（7>7）
计算方法本身的局限性造成的 1

图 + 9=>单胞总能量随体积的变化 （/）2+，2%，2$，20；（@）2$，20

表 % 9=>晶胞构型的转化参数

构型转变
相变压强 # C J<./ 压缩比 $ C J$!

本文 其他文献 本文

2+!2% %!!#%,

+!,（EF2 模型），+!$（.F2 模型），G %!!（>HF2 模型）［++］

+,’［+%］

%$!#&［$+］
2+：!#,0 2%：!#,!

2$!2% %+#B& 2%：!#’+0 2$：!#&’
20!2% %+#&0 2%：!#’% 20：!#&I
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图 ! "#$单胞 %&’’(自由能随压力的变化 （)）*+，*!，*,，*-；（’）*+，*!；（.）*,，*-

!"#"$%&的电子性质

!/,/+/ 电子能带结构
在优化得到的构型基础之上，我们计算了 "#$

晶体四个相的电子结构，计算中对 "# 和 $ 原子分
别采用 012++%（!）和 031,++%（!）基组 4能带结构
如图 ,所示 4四种构型的带隙宽度值见表 , 4
对"#$晶体的*+构型，价带顶位于!点，导带

图 , 能带结构图（费米能级位于能量为 567处）

底位于 ! 点，属于间接带隙型半导体，与文献
［+，,，2，+3，+8，+9—!+］结论一致 / 其带隙宽度值为
,/3+67，与最新实验文献［!,］结果符合较好，误差值
低 于 !+/2:；比 ;<［!5］，=*>"=?［+］，<@>"=?［,］，
>A@B［+3，+9］，<@>A@B［2］方法能给出更好的结果，具体
数据见表 , 4;<方法［!5］给出结果为 3/267，比实验值
偏高，这种方法在计算能带上显得要粗糙一些；其余

=*>"=?［+］，<@>"=?［,］，>A@B［+3，+9］，<@>A@B［2］方法
所得值基本都在 !/867附近，结果明显比实验估计
值偏低，主要是交换1关联使用 >CA 近似导致了过
低估计带隙值约 ,5:—25:［+］4用 C<=1>CA方法获
得的基本带隙值通常也会低估带隙值 ,5:［2］4文献

［!+］采用第一性原理 ?>DA?方法给出了更好的带
隙宽度值 -/2967，与实验值符合得很好 4对 *! 构
型，到目前为止，还未见理论和实验报道其能带结

构，我们计算得到它为直接带隙型材料，带隙宽度值

为 5/-!674对 *, 构型，价带顶和导带底均位于!
点，是直接带隙型半导体材料，这与文献［,，2，9］结
论一致，但文献［+］认为它是间接带隙型半导体材
料 4计算得到的带隙宽度值为 ,/9067，与实验结果
符合较好，误差在 ++/3: 以内 4 文献［2］采用
<@>A@B方法，计算误差为 !2:，文献［9］的结果误
差也在 !-:以内，这说明我们所采用的方法能很好
地描述该类化合物的能带结构 4 *-构型的价带顶和
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导带底都位于!点，也是直接带隙型材料，与文献
［!］一致 "到目前为止，只有文献［!］报道了 #$%晶体
&’构型的能带结构，但未具体给出其带隙宽度值 "

图 ’ #$% &(构型的总的和部分态密度 （（)）#$%，（*）#$，（+）%；费米能级在能量为 ,-.处）

从上面讨论可知，用 /012334方法得到的结果
在大多数情况下相对其他计算方法与实验值符合得

更好 "总的来说，带隙宽度的实验值明显比理论值大
很多，可能是由于理论计算中没有使用投影态密度

的缘故［5!］"将四个相的能带结构进行比较可发现，
&(构型的晶体是间接带隙型半导体，而 &5，&! 和
&’构型的晶体则是直接带隙型材料，其中 &! 相的
带隙宽度值最大，&5相的带隙宽度值最小 "

表 ! #$%的能带宽度

#$%构型
带隙宽

度6-.

带隙宽度

（计算）6-.

带隙宽度

（实验）6-.

&( 构型（!2"） !78(

575,9［:］

578［(;］

578:<，57<8［!］

57<［(，(8］

’7:;［5(］

87:［(<，5,］

（:75< = :7’<）［55］

’78［5!］

&5构型（!2!） ,7’5

&!构型（!2!） !7;9
!7!<(［:］

!7’5［;］
’7:［(9］

&’构型（!2!） !7;8

57!757 态密度分析
此外，我们还计算了 #$% &(构型的总态密度和

部分态密度，如图 ’ "从图 ’ 可以看出，总态密度和
部分态密度图非常相似，呈现三个区域，其价带较

宽 "高能级价带宽度约为 87,8-."
低能级价带部分主要由 %原子的 !>轨道贡献，

高能级部分主要由 %原子的 !?轨道贡献，这与大部
分理论分析［(，!，:，5,］一致，并且与文献［5!］分析也相

同 "导带的低能级部分主要由 #$的 !>和 !?轨道贡
献，这与文献［:］完全一致 "文献［(，!］认为低能级导
带部分主要由 #$的 !>轨道贡献，与我们的结果略
有不同 "文献［(;］认为导带主要由 % 的 ’>和 !@ 轨
道贡献，价带顶并不是由 %的 !>轨道，而是由 %的
杂化 !?轨道贡献；在导带最低处!点呈现出 % 的
’>轨道特征，在导带底部 " 点明显由 %的 !@轨道贡
献，这与我们的计算结果及其他所有结论都不一致，

可能是由于所采用理论方法和基组不同而引起的 "
另外，对于 &5，&!和 &’构型，它们的总态密度

和部分态密度图与 &( 构型非常相似，高能级价带
宽度分别为 ((7:5-.，’75’-.，’75’-."可见，&5构型
的这种晶体价带很宽，#$%晶体正是由于具有较大
的价带宽度而呈现出半导体的特性，是一种宽带隙

半导体材料，有着众多的潜在用途 "他们的低能级价
带部分也是主要由 %原子的 !>轨道贡献，高能级部
分主要由 % 原子的 !? 轨道贡献，与大部分理论分
析［(，!，:，5,］一致，并且也与文献［5!］分析也相同 "

! 7 总 结

采用基于 /01基础上的第一性原理赝势平面
波方法对 #$%晶体四种构型（&(，&5，&!，&’）的体相
性质进行了系统研究 "即研究了 #$%晶体四种构型
的平衡晶格常数 #,、体积模量 $, 及体积模量对压

力的导数 $A，晶胞构型转化，态密度分布和能带结
构，结果显示 &(构型具有最大的体积模量，它属于
间接带隙型半导体材料，其余三种构型属于直接带

隙型材料，对 &(，&!，&’ 三种构型的态密度图呈现
大致相同的形状 "在压力不超过 5,, " !3B)时，&(构
型的 #$% 晶胞是最稳定的，当压力大于该值时，会
发生 &(构型到 &5构型的转化 "
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