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  摘要:利用基于密度泛函理论的第一性原理方法,计算了在压力作用下CaF2 的结构相变

和光学性质。结果证实了CaF2 的压致结构转变的顺序是从氟石结构(空间群Fm3m)转变到

PbCl2 型结构(空间群Pnma),然后继续转变为Ni2In型结构(空间群P63/mmc)。在Fm3m
和Pnma 两种结构中,电子带隙随着压力的增加而增加,而在P63/mmc结构中,带隙随着压

力的增加开始下降。实验结果显示,直到210GPa,CaF2 没有发生由绝缘体到金属的转变。
据此推测,CaF2 的金属化压力高于300GPa。还讨论了压力对CaF2 光学性质的影响。
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1 引 言

  在常温常压环境条件下,二价金属氟化物XF2(X=Pb,Ca,Sr,Ba)结晶成氟石结构。由于它们在

发光材料和超离子导体方面的应用而被广泛研究[1-4]。
人们通过不同的手段研究了压力对这些化合物性质的影响。弹性系数、介电常数和晶格常数的压

力效应的研究结果显示,这种结构的化合物在压力作用下会发生从氟石结构到PbCl2 型结构的相变。
这种压致结构相变在BaF2、CaF2、PbF2 和SrF2 等晶体中得到了证实[5-8]。

Kanchana等人利用紧束缚线性糕模轨道方法计算了CaF2 和SrF2 的电子结构[9]。其结果显示

CaF2 是一种宽带隙的绝缘体,压力对带隙的作用是带隙先随压力的增加而增加,然后再随压力的增加

而减小,在210GPa压力下价带与导带发生重叠,从绝缘体转变为金属。

Wu等利用基于密度泛函的第一性原理方法,研究了高压下CaF2 的结构相变和光学性质[10]。他

们的结果显示:CaF2 的压致结构转变顺序是从氟石结构到PbCl2 型结构,随着压力的增加,转变成

Ni2In型结构。同时他们还发现:在Fm3m 和Pnma 两种结构中电子带隙随着压力的增加而增加,在

P63/mmc结构中带隙随着压力的增加而减小。但是即使压力增加到218GPa,CaF2 仍没有从绝缘体

向金属转变的迹象。
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显然,CaF2 在210GPa从绝缘体到金属的转变存在争议。因此,在210GPa压力下,CaF2 是否发

生金属化相变,是本研究的目的之一。
在本文中,我们报道了CaF2 的压致结构相变、带隙的压力效应和压力对光学性质的影响。

2 计算方法

  第一性原理计算是利用 MS程序中CASTEP模块进行的,采用平面波基矢[11]展开单电子波函数,
电子和离子实的相互作用采用超软赝势(UltrasoftPseudopotential),电子之间的相互作用采用广义梯

度近似(GGA)下的Perdew交换关联势[12]。Ca和F的价电子结构分别采用3s23p64s2 和2s22p5。对

于Fm3m、Pnma和P63/mmc3种结构,布里渊区积分采用7×7×7、4×7×4和7×7×4网格特殊k
点。对于3种结构,单电子价态展开平面波截断能分别为500、370和370eV。

3 结果与讨论

3.1 结构相变

  在计算过程中,首先进行了3种晶胞的结构几何优化,在限制对称性的条件下,通过改变晶格常数

和胞内原子的坐标使晶胞的总能量达到最低。对于Fm3m 结构,结构优化的结果显示:Ca和F原子的

位置分别为(0,0,0)和(0.25,0.25,0.25),晶格常数a=b=c=0.5463nm,与实验值[13](a=b=c=
0.5466nm)十分接近。对于 Pnma 结构,优化的结果显示:原子的位置分别为 Ca(0.254,0.250,

0.109),F1(0.860,0.250,0.073),F2(0.478,0.250,0.834),晶格常数为a=0.5717nm,b=0.3515nm,c=
0.7074nm,与实验值(a=0.563nm,b=0.349nm,c=0.715nm)吻合得较好。对于P63/mmc结构,
原子的位置分别为Ca(0.333,0.667,0.250),F1(0,0,0),和F2(0.333,0.667,0.750),晶格常数a=b=
0.3774nm和c=0.5863nm,与文献[10]中的理论结果比较接近。

图1 3种结构的CaF2 晶胞总能与体积的关系

Fig.1 Thetotalenergyasafunctionofvolume
fortheFm3m,PnmaandP63/mmcphasesofCaF2

为了研究CaF2 的压致结构相变,首先计算了3
种结构的晶胞总能与体积的关系曲线,体积变化从

1.1V0 到0.7V0,其中V0 是常压下的晶胞体积,结
果如图1所示。从图1中可以看出,在常压下,

Fm3m 结构是最稳定的,在压力的作用下,结构转变

顺序为Fm3m→Pnma→P63/mmc。
结构相变压力是通过计算Gibbs自由能(G)来

确定的

G=Etot+pV+TS (1)
在计算中,考虑温度等于零的基态情况,因此Gibbs
自由能与焓(H)相等,即

H=Etot+pV (2)

  在给定的压力下,总焓最低的结构是最稳定的。
在发生结构转变时,两个相的焓相等[14]。计算结果

显示:CaF2 的第一个压致结构转变压力为8.77GPa,第二个压致结构转变压力为71.88GPa。两次结

构转变均伴随晶胞体积的突变性减小。为了便于比较,表1中列出了计算结果,同时也给出了他人的实

验和理论结果。
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表1 CaF2 参数的计算结果

Table1 ThecalculatedparametersofCaF2

Parameters Fm3m
 Theor.   Exp. 

Pnma
 Theor.   Exp. 

P63/mmc
 Theor.   Exp. 

PT/(GPa) 8[10],8.77 7.75~9.5[13] 71.88

Volumecollapse/(%) 8 2

Bulkmodulus/(GPa)
79.6

82[8]
82.0[16] 77

75[10]
97

62[10]

Bandgap/(eV)
7.32

7.24[15]
10.0 8.16 6.06

V/V0/(%) 84 61

3.2 能带结构

  计算得到了3种结构CaF2 的能带结构,如图2所示。对于Fm3m 结构,导带底是由金属原子的s
和d 态电子构成的,价带顶由阴离子的p态电子构成,导带底在X 点,价带顶在Γ点,间接带隙,带隙为

7.32eV。我们的计算结果与文献[8]的结果是一致的。对于Pnma结构,导带底与价带顶均在Γ点,
为直接带隙。对于P63/mmc结构,导带底在K 点,价带顶在Γ点,间接带隙。

  (a)Fm3mphaseat0GPa;   (b)Pnmaphaseat10GPa;  (c)P63/mmcphaseat80GPa;(d)P63/mmcphaseat210GPa
图2 CaF2 的能带结构

Fig.2 TheenergybandstructuresofCaF2

图3 CaF2 的带隙与压力的关系

Fig.3 ThebandgapofCaF2asafunctionofpressure

  还计算了3种结构的带隙与压力的关系,如
图3所示。对于Fm3m 和Pnma 两种结构,带隙随

着压力的增加而增加;对于P63/mmc结构,带隙随

着压力的增加而减小。但是计算结果显示,即使压

力达到210GPa,也没有发生能带交叠的金属化现

象。计算结果与文献[10]报道的结果一致,但是与文

献[9]存在很大差异。没有发生明显的带隙闭合迹

象,因此CaF2 的金属化压力很可能高于300GPa。

3.3 光学性质

  计算了3种结构CaF2 的光学性质。为了提高

计算的精确度,选用较为稠密的k点。对于Fm3m
结构,在布里渊区内k点取样采用14×14×14网

格;对于Pnma结构,在布里渊区内k点取样采用

8×14×6网格;对于P63/mmc结构,在布里渊区内k点取样采用14×14×8网格。电子和离子的相互
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作用采用保模赝势(Norm-ConservingPseudopotential)[17]。单电子价态仍采用平面波基矢展开,

Fm3m 结构的截断能采用950eV,Pnma和P63/mmc结构的截断能选用850eV。
介电常数ε(ω)描述晶格系统对电磁辐射的线性响应特征,决定了电磁辐射在介质中的传播行为。

ε(ω)与光子和电子的相互作用密切相关,它的虚部ε2(ω)可以通过计算偶极跃迁矩阵元得到,它的实部

ε1(ω)可以利用Kramer-Kronig关系由ε2(ω)推出。其它的光学常数可以由ε1(ω)和ε2(ω)导出,比如折

射率η(ω)、光学吸收系数α(ω)、反射系数R(ω)、电子能量损失谱L(ω)可以由下式计算确定

η(ω)=(1/ 2)[ε21(ω)+ε22(ω)+ε1(ω)]1/2 (3)

α(ω)=2ω[ε21(ω)+ε22(ω)-ε1(ω)]1/2 (4)

R(ω)=|[ε1(ω)+jε2(ω)-1]/[ε1(ω)+jε2(ω)+1]|2 (5)

L(ω)=ε2(ω)/[ε21(ω)+ε22(ω)] (6)

(a)Fm3mstructure;(b)Pnmastructure;(c)P63/mmcstructure
图4 介电常数与压力的关系曲线

Fig.4 Thedielectricfunctionasafunctionofpressure

  计算了3种结构的介电常数与压力的关系,图4给出了介电常数虚部的计算结果。从图中可以看

到,在Fm3m 结构中,ε2 曲线的第1个峰位于10.0eV,与文献[1]中实验结果非常吻合;在Pnma结构

图5 静态介电常数与压力的函数关系

Fig.5 Thestaticdielectricconstantsasafunctionofpressure

中,第 一 个 峰 处 在11eV 能 量 处;在

P63/mmc结构中,第1个峰的位置在

13eV。在Fm3m 结构和P63/mmc结

构中,一个共同的特征是:随着压力的增

加,ε2 曲线的所有峰都向高能端移动

(蓝移)。在Pnma结构中,ε2 曲线的第

1个峰随压力的增加也发生蓝移现象,
但是第2个峰随压力的增高却发生了反

常行为,即随压力增高向低能端移动。
同时计算了3种结构在不同压力下

在晶体中不同方向上的静态介电常数

ε0,结果如图5所示。从图中可以看到,
在3种结构中,ε0 基本上随着压力呈线
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性增加。在Fm3m 结构中,ε0 随压力的变化特征表现为各向同性;在Pnma结构中,ε0 随压力的变化特征

在(100)、(010)和(001)3个方向上表现为各向异性;在P63/mmc结构中,ε0 随压力的变化特征显示出在

(100)和(010)方向上相同,而不同于(001)方向。这些特征是由于3种结构的对称性不同而引起的。

4 结 论

  利用基于密度泛函理论的第一性原理,计算了高压下CaF2 的结构相变、能带结构和光学性质。计

算结果显示:在压力的作用下,CaF2 经历了两个结构转变,第1个转变是从Fm3m 结构到Pnma 结构,
转变压力为8.77GPa,第2个结构转变是从Pnma结构到P63/mmc结构,转变压力是71.88GPa。能
带结构计算显示:Fm3m 结构为间接带隙,导带底在X点,价带顶在Γ点;Pnma结构为直接带隙,导带

底与价带顶均在Γ点;P63/mmc结构为间接带隙,导带底在K 点,价带顶在Γ 点。在Fm3m 和Pnma
结构中,带隙随着压力的增加而增加,在P63/mmc结构中,带隙随压力的增加而减小。计算结果还显示,
当压力达到210GPa时,没有发生从绝缘体到金属的转变。我们预言:CaF2 的金属化压力高于300GPa。
光学性质的计算表明:介电常数虚部与入射光子能量的关系曲线中,除了Pnma结构中的第2个峰,其
它所有的峰随着压力的增加均向高能端移动。静态介电常数ε0 的计算结果显示:随压力的增加而近似

线性地增加。
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First-PrinciplesStudyofStructuralStabilities,Electronic
andOpticalPropertiesofCaF2underHighPressure
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Abstract:AninvestigationonthestructuralstabilitiesandelectronicpropertiesofCaF2underhigh
pressurewasconductedusingfirst-principlecalculationbasedondensityfunctionaltheory(DFT)with
theplanewavebasissetasimplementedintheCASTEPcode.Ourresultsdemonstratethatthe
sequenceofthepressure-inducedphasetransitionofCaF2isthefluoritestructure(Fm3m)tothe
PbCl2-typestructure(Pnma),andtotheNi2In-typephase(P63/mmc).Theenergygapincreases
withpressureintheFm3mandPnmaphases,thenbeginstodecreaseintheP63/mmcphase.The
bandgapoverlapmetallizationdoesnotoccurupto210GPa.Itispredictedthatthemetallizationpres-
sureofCaF2shouldbeover300GPa.Thepressureeffectontheopticalpropertiesisdiscussed.
Keywords:first-principlescalculations;phasetransition;highpressure;opticalproperty
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