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  摘要:运用基于密度泛函理论(DFT)的平面波赝势方法(PWP),结合局域密度近似

(LDA)以及广义梯度近似(GGA),系统地研究了ZnO的纤锌矿结构(B4结构),NaCl结构

(B1结构)和CsCl结构(B2结构)在不同压强下的几何结构、弹性性质和吸收光谱。详细研究

了ZnO发生的两次相变(B4→B1及B1→B2相变),得到了不同近似下的相变压强,以及两次

相变过程中其弹性常数随压强的变化,并分析了这种变化与相变的关系。发现在高压作用下,

ZnO的吸收光谱发生蓝移。通过计算结果和实验结果的比较可以看出,LDA近似下的计算结

果更加符合实验结果。
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1 引 言

  ZnO是一种新型ⅡB-ⅥA族二元宽禁带直接带隙半导体材料(室温下禁带宽度是3.2eV),也是一

种新型的光电材料,有着优良的压电和光电性质,广泛应用于多种领域,如光电器件、传感器太阳能电

池、半导体激光器、液晶显示器以及发光二极管等等[1-3]。同时ZnO又是一种重要的矿物,也是下地幔

的重要组成物质之一,因此,对高压下ZnO性质的研究具有重要的物理、材料以及地质方面的价值。
常压下ZnO的结构是四配位的纤锌矿结构(B4结构,P63mc空间群),Zn2+离子位于Zn-O四面体

的中心,四面体的顶点是O2-离子,反之亦然。这种结构有利于sp3 轨道杂化,其化学键同时具有离子

型和共价性。高压下ZnO将转变为六配位的NaCl结构(B1结构,Fm3m 空间群)和八配位的CsCl结

构(B2结构,Pm3m 空间群)。目前,已有不少关于高压下ZnO结构和相变的文献报道[4-15]。实验上,
Desgreniers用X射线同步辐射方法测定了B4→B1相变的压强(9.1±0.2)GPa[5],Karzel等人用X射

线和穆斯堡尔谱方法测定的相变压强为8.7GPa[9]。目前尚未有B1→B2相变的实验报道,理论预测随

着压强的进一步增加,ZnO将会发生B1→B2相变。Jaffe等人运用第一性原理预测了相变压强,第一

次为6.60GPa(LDA)和9.32GPa(GGA);第二次为260GPa(LDA)和256GPa(GGA)[7]。Zaoui和

Sekkal运用原子模拟方法预测的第一和第二次相变的压强分别为10.45和352GPa[8];Amrani等人运

用密度泛函理论预测的两次相变压强分别为8.08和243.53GPa[10];Cui等人运用第一性原理赝势方

法预测的两次相变压强分别为8.8和263GPa[11]。可以看出,所预测的相变压强有着不同的计算值,有
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的数值甚至差异很大(差异在20%以上)。
Decremps等人采用超声实验方法确定了B4结构ZnO的弹性常数随压强的变化,并指出弹性常数

的变化是B4→B1相变的原因[13];Zaoui和Sekkal随后用原子模拟的方法对这一过程进行了计算[8];

Karazhanov等人用从头算的密度泛函理论计算了ZnX(X=O,S,Se,Te)在常压下的光谱[16];Sun等人

用第一性原理的方法计算出了常压下B4相,B4相、B1相以及B2相ZnO在相变压强下的复介电常数

的虚部,常压下B4相以及起始相变压强下的B1相、B2相ZnO的复介电常数的实部、光反射率、吸收

率,折射率以及能量损失方程[14]。
不同的ZnO相变计算理论考虑的侧重点不同,采用不同的近似方法,导致计算结果有较大差异,有

的甚至差异很大。关于通过研究B4相、B1相以及B2相ZnO弹性常数随压强的变化,从而分析其相

变原因的研究较少;关于对ZnO不同相光吸收谱随压强变化的研究也较少。基于以上分析,本工作运

用基于密度泛函理论的平面波赝势方法(PWP),结合局域密度近似(LDA)以及广义梯度近似(GGA),
详细研究了不同ZnO相的晶格常数、相变压强及其高压下发生相变的机理,研究了高压下其吸收光谱随压

强的变化,对不同近似下的研究结果进行了比较,并与其它理论及实验结果进行了详细的比对。这一研究

将为ZnO相变机理、高压下其吸收光谱的实验研究以及高压下紫外器件的制作提供理论依据及参考。

2 计算模型和方法

  ZnO常见的结构为纤锌矿结构(B4结构)、NaCl结构(B1结构)和CsCl结构(B2结构),在计算选

取的模型中,每个B4、B1以及B2结构的晶胞中分别含有2、4和1个Zn原子和O原子。本工作采用

基于密度泛函理论的平面波基组的赝势(PWP)从头算法[17],此方法已成功运用于许多材料的计算研究

中[18-20]。分别对3种ZnO结构在不同压力下进行几何优化,交换-关联能分别用局域密度近似(LDA)
和广义梯度近似(GGA)进行校正,计算中电子与电子间相互作用中的交换相关效应通过LDA 的

CA-PZ[21-22]和GGA的PBE[23]计算方案进行处理,电子波函数通过一平面基矢组扩展,为尽量减少平面

波基矢个数,采用超软赝势(Usp)[24]描述离子实与价电子之间的相互作用势。参与计算的各元素价态

电子分别为Zn3d14s2,O2s22p4,将其它轨道电子视为芯电子进行计算。为确保计算速度并且能满足

足够的精度,两种结构的平面波截断能都为380eV,系统总能量和电荷密度在布里渊区的积分计算使

用 Monkhorst-Pack[25]方案选择k空间网格点,B4、B1以及B2三种结构布里渊区k矢量分别取为9×9
×6、8×8×8以及12×12×12,保证了体系能量和构型在准完备基上的收敛。原子间的相互作用收敛

标准为0.1eV/nm,能量的收敛标准为5μeV/atom。能量计算均在倒易空间中进行,为了得到精确的

计算结果,先优化晶胞结构,再优化其内坐标,在此基础上计算弹性性质和光学特性。

3 结果和讨论

3.1 几何结构和弹性性质

  为了进行比较,将0GPa下几何优化的平衡晶格常数、体积和体模量的计算结果、实验数据以及其

它计算结果一并列入表1中,其中B2相ZnO没有实验结果,并将我们的结果与其它理论计算结果进行

对比。通过比较可以看出,采用GGA近似得到的晶格常数计算结果和实验结果较为一致,LDA近似

下的计算结果相差不大;LDA近似下得到的ZnO弹性模量和实验数据较为一致,GGA近似下的计算

结果有较大差别,B1、B2结构的体弹性模量近似且大于B4结构的体弹性模量。其中在B4→B1相变

过程中,体积缩小15.90%(LDA)和15.87%(GGA),在B1→B2相变过程中,体积缩小5.13%(LDA)
和5.00%(GGA)。不同近似下体积的变化率相差不大,与其它文献的结果[5,7,9-11]相符合。

3.2 焓随压强的变化以及相变压强

  为了研究ZnO不同相的稳定性,计算了不同相的焓随压强的变化,如图1所示。在某一压强下,具
有较小的焓的结构具有较高的稳定性,焓相等的压强即是相变压强。焓的计算公式为 H(p)=E+pV,
利用公式 HB4(ptr1)=HB1(ptr1),HB1(ptr2)= HB2(ptr2)确定转变压强,也就是焓随压强变化曲线的交
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点。本工作的相变压强计算结果与其它理论及实验结果列于表2中。由图1可以看出,在第一次转变

压强(ptr1)以下,B4结构的焓低于B1结构,表明在低压下B4结构较为稳定,随着压强的增大,B4结构

的焓逐渐超过了B1结构,导致ZnO发生B4→B1相变。同样在第二次转变压强(ptr2)以下,B1结构的

焓低于B2结构,表明在低压下B1结构较为稳定,随着压强的增大B1结构的焓逐渐超过了B2结构,
导致ZnO发生B1→B2相变。由两种近似得出的第一次转变压强差别较大,分别是8.9GPa(LDA)和

12.5GPa(GGA)。第二次转变压强差别较小,分别是261GPa(LDA)和264GPa(GGA)。说明随着压

强的增大,两种近似计算的结果趋于一致,与其它文献得出的结论一致[7,10-11]。通过比较表2中的计算

结果和实验结果可以发现,LDA得到的相变压强与实验结果更加符合[5,9]。

表1 B4、B1和B2结构在0GPa条件下的晶格常数和体模量

Table1 ThecalculatedstructureparametersandelasticratioofZnOatB4,B1andB2phasesunder0GPa

Method
B4

a0/(nm)c0/(nm)V0/(nm3)B0/(GPa)
B1

a0/(nm)V0/(nm3)B0/(GPa)
B2

a0/(nm)V0/(nm3)B0/(GPa)

LDA(Thisstudy) 0.3186 0.5150 0.02263 162.6 0.4210 0.01866 209.3 0.2608 0.01774 205.7

GGA(Thisstudy) 0.3258 0.5265 0.02420 131.5 0.4303 0.01992 169.7 0.2669 0.01902 163.5

Calculations

0.3199[7]

0.3292[7]

0.31841[11]

0.3198[12]

0.51625[7]

0.52804[7]

0.5151[11]

0.5167[12]

0.022874[7]

0.024834[7]

0.02261[11]

0.022882[12]

162.3[7]

133.7[7]

145.9[11]

159.5[12]

0.4229[7]

0.4345[7]

0.4211[11]

0.4225[11]

0.018904[7]

0.020502[7]

0.01867[11]

0.018856[12]

205.7[7]

172.7[7]

210.1[11]

209.1[12]

0.3306[7]

0.3408[7]

0.2608[11]

0.018073[7]

0.019785

0.01774[11]

194.3[7]

156.9[7]

208.9[11]

Experiments
0.32498[5]

0.32496[9]
0.52066[5]

0.52042[9]
0.023810[5]

0.023796[9]
142.6[5]

183.1[9]
0.4283[5]

0.4271[9]
0.01960[5]

0.019484[9]
202.5[5]

228[9]

表2 B4、B1和B2结构的相变压强

Table2 ThecalculatedphasetransitionpressuresofZnO

ptr1/(GPa)

LDA(Thisstudy) GGA(Thisstudy)Calculations Experiment

ptr2/(GPa)

LDA(Thisstudy) GGA(Thisstudy)Calculations Experiment

8.9 12.5

6.60[7]

9.32[7]

10.45[8]

14.5[9]

8.08[10]

8.8[11]

9.1±0.2[5]

8.7[9]
261 264

260[7]

256[7]

352[8]

243.53[10]

263[11]

   (a)B4andB1phases                (b)B1andB2phases

图1 不同近似下不同ZnO相每个分子的焓随压强的变化曲线

Fig.1 TheenthalpyperformulaunitasfunctionofpressureforZnOphaseunderLDAandGGAapproaches
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3.3 弹性常数与压强的关系

图2 LDA近似下的B4结构ZnO的弹性常数

随压强的变化曲线

Fig.2 TheelasticconstantsofB4phaseZnOversus

pressurewithinLDAapproach

  由于本工作的LDA近似下弹性模量的计算结

果和实验结果符合较好,且LDA和GGA的计算结

果相差不大,所以弹性常数的计算仅给出LDA近

似下的结果。B4结构ZnO的弹性常数随压强的变

化如图2所示,0GPa下的弹性常数与实验以及其

它理论结果的对比见表3。从图2可以清晰地看

出,随着压强的增加,B4结构的弹性常数C11、C33几
乎线性增大,而C44、C66随着压强的减小而线性减

小。压强导致了横声学波的软化以及Zn—O键的

变化,导致了弹性常数C44、C66的线性减小,对高压

下ZnO的相变起了决定性作用,与其它文献得到的

结论一致[8,13,15]。B4结构ZnO的弹性常数C44、C66
的这种变化导致了B4→B1的相变。从表3中可以明显看出,本工作的计算结果和实验结果符合较好。

表3 0GPa下B4结构ZnO的弹性常数

Table3 TheelasticconstantforZnOinB4phaseunder0GPawithinLDAapproach

Cij Presentwork Experiment Othercalculation

C11/(GPa) 225 208[13],207~209[15] 231[8]

C33/(GPa) 249 210[13],209~221[15] 183[8]

C44/(GPa) 38 43[13],44.1~46.1[15] 72[8]

C66/(GPa) 44 43.8[13],44.5~44.6[15] 60[8]

B1、B2结构ZnO的不同弹性常数随压强的变化如图3所示,0GPa时,B2相的C11大于B1相,C12
小于B1相。B1、B2结构的弹性常数C11和C12均随压强的增大而增大,且B1相弹性常数C11的增加速

率大于B2相,C12的增加速率小于B2相。立方晶体弹性模量的计算公式为B=(2/9)(C11+C12+2C13
+C33/2),ZnO的B1相和B2相弹性模量的计算结果如图3所示,弹性模量B 满足关系式C12<B<
C11,可以看出随着压强的增大近似线性增加,B1相、B2相的弹性模量的计算结果相差不大,可能是因

为B1相和B2相同属于m-3m 点群,具有相同的宏观对称性。

(a)C11,C22andB                    (b)C44

图3 LDA近似下的B1、B2结构ZnO的不同弹性常数随压强的变化

Fig.3 ThecalculatedpressuredependenceofCijandBforB1,B2phaseZnOwithinLDAapproach
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ZnO的B1、B2结构均为立方晶体,所以只有3个独立的弹性常数:C11、C12以及C44。立方晶体的

稳定条件为C11-C12>0,C11+2C12>0和C44>0。由图3可以很容易地看出,在所有压强下,均满足条

件C11-C12>0和C11+2C12>0。低压下,B1相的C44>0,满足稳定条件,为稳定结构;B2相的C44<0,
不满足稳定条件,为非稳定结构。B1相的C44随着压强的增大近似呈线性减小,而B2相的C44近似增

大,当压强增加到一定值后,B1相的C44<0,不满足稳定条件,B2相的C44在一定压强下大于零,满足稳

定条件,相应地在高压下B2相是稳定结构,对应着在一定压强下发生B1→B2相变。相对而言,B1相

是ZnO的低压相,而B2相是高压相,和理论上预言的相变是一致的[7-8,10-11]。

3.4 高压下吸收光谱的研究

  本工作中LDA与GGA近似下吸收光谱的计算结果相差不大,所以吸收光谱的计算仅给出LDA
近似下的结果。一般来说,固体宏观光学响应函数可以由光的复介电常量ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω)或复折

射率N(ω)=n(ω)+iK(ω)来描述,其中ε1=n2-K2,ε2=2nK ,利用直接跃迁概率的定义和Krames-
Kronig色散关系,可以推导出晶体的介电函数虚部、实部、反射系数、吸收系数以及光电导等等[26]。下

面,仅讨论其吸收系数随压强的变化。其中吸收系数的计算公式为

α(ω)= 2 [ω ε21(ω)+ε22(ω)-ε1(ω ])
1/2

式中:ω为角频率。吸收系数的计算公式反应了能级之间电子跃迁所产生光谱的发光机理,计算吸收光

谱时采用的压强分别为0、8.9、261和300GPa。各种结构ZnO的吸收光谱性质是由其晶体结构决定

的,其中B1相、B2相ZnO的晶体结构是各向同性,而B4相ZnO的晶体结构是各向异性。所以,B1
相、B2相ZnO的吸收光谱是各向同性,而B4相ZnO的吸收光谱是各向异性。图4给出的是多晶ZnO
的吸收光谱。

(a)B4phaseunder0,8.9GPaandphaseB1under8.9,261GPa   (b)B2phaseZnOunder261,300GPa  

图4 LDA近似下的ZnO在不同压强下的吸收光谱

Fig.4 TheabsorptionspectrumofZnOunderpressurewithinLDAapproach

由图4可以看出,8.9GPa下B4结构的吸收谱宽度约为30eV,而B1结构约为22eV,B4结构的

吸收谱宽度比B1结构的窄。261GPa下B2结构的吸收谱宽度约为66eV。高压下ZnO的吸收光谱均

位于紫外波段,且随压强的增大均表现出蓝移特征,由于B1结构计算的压强跨度最大,所以其蓝移最

为明显。随着压强的增大,各ZnO相的吸收谱均有增强的趋势[14,16]。不同结构ZnO的吸收光谱的主

要吸收峰位置有所不同:B4相位于14.5eV,B1相位于14eV,B2相位于45eV,且吸收峰随着压强的

变化逐渐移动。ZnO的这种特征可用于高压下紫外光器件的研制。

4 结 论

  采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法(PWP),应用LDA(局域密度近似)和GGA(广义梯度近
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似),研究了ZnO在高压下的相变、弹性性质以及吸收光谱随压强的变化,其中LDA近似相对简单,实
际计算中更加快捷,与实验结果符合较好。本工作中系统研究了ZnO不同相的结构随压强的变化;通
过其焓随压强的变化曲线给出了相变压强;分析了其弹性常数随压强的变化,并研究了这种变化与相变

的关系;给出了高压下其吸收光谱随压强的变化。为今后ZnO相变机理、高压下其吸收光谱的实验研究,
以及高压下紫外器件的制作提供了理论依据及参考,并对于其它类似的相变计算研究具有参考意义。
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First-PrincipleStudyontheStructural,ElasticPropertiesand
AbsorptionSpectraonZnOunderHighPressure

WANGQing-Bo1,2,ZHENGGuang1,2,HEKai-Hua1,2,CHENQi-Li1,2,
YULi1,2,LONGGuang-Zhi1,2,ZENGZhong-Liang1,2

(1.SchoolofMathematicsandPhysics,ChinaUniversityofGeosciences(Wuhan),

Wuhan430074,China;

2.InstituteofMaterialModelingandComputationalPhysics,

ChinaUniversityofGeosciences(Wuhan),Wuhan430074,China)

Abstract:Thestructural,elasticpropertiesandabsorptionspectraofZnOinwurtzite(B4),NaCl(B1)

andCsCl(B2)structuresarestudiedbyplanewavepseudo-potential(PWP)method.Themethodis
basedonthedensityfunctionaltheory(DFT)withinthelocal-densityapproximation(LDA)andgen-
eralizedgradientapproximation(GGA)approaches.Thecalculationgivesouttherespectivestructural
phasetransitionpressuresfortwotransitions(B4→B1,B1→B2).Weinvestigatethebehaviorofthe
elasticconstantsCasfunctionofpressureandshowtherelationbetweenthebehaviorandthephase
transition.TheblueshiftsofabsorptionspectrumofZnOunderhighpressurearefound.Comparing
theresultsbetweenexperimentandcomputation,wecanfindthatthecalculationbyLDAisinbetter
agreementwiththeexperiment.
Keywords:ZnO;densityfunctionaltheory;elasticproperties;absorptionspectrum
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