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  摘要:利用基于密度泛函理论的赝势平面波方法,计算了AgCl在高压下的结构行为和电

子性质,交换关联函数采用广义梯度近似(GGA)。通过比较焓随压力的变化关系,从理论上

确定了AgCl从岩盐矿结构相变到单斜结构的转变压强。预测了这两种结构在布里渊区中的

价带顶和导带底的位置,结果表明:盐岩矿和单斜结构的AgCl都是具有间接带隙的半导体。
还计算了这两种结构的带隙和电子态密度随压强的变化情况,发现在这两种结构相变之前都

不会发生金属化转变。电荷转移研究发现,随着压强的增加,Ag原子和Cl原子之间成键的共

价性增强,离子性减弱。
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1 引 言

  二元AB型化合物在高压下的结构行为一直是人们比较感兴趣的研究领域[1]。比较常见的AB型

共价化合物主要包括闪锌矿或纤维锌矿结构的Ⅲ-Ⅴ和Ⅱ-Ⅵ型半导体。参照硅和锗在高压下的行为,
人们一直认为,这些半导体在高压下大都是β-Sn结构[2]。然而,最近的高压X射线实验结果却不支持

β-Sn结构,而是认为下一个高压相是正交结构(空间群Cmcm[3])。另一方面,比较常见的AB型离子化

合物是Na、K和Rb的卤化物,在高压下它们将从岩盐矿结构相变到CsCl结构[4]。
但是,成键性质介于上述两种二元化合物之间的物质在高压下的结构行为却比较复杂。例如Ag

的卤化物,它们可以看成是Ⅰ-Ⅶ族化合物。银的卤化物作为一种重要的二元化合物,主要被用作感光

材料[5]、液态半导体和固态电解液[6]。它们之所以有这样的应用主要是因为其特殊的能带结构,Ag离

子的4d轨道和卤素离子的p 电子轨道几乎简并,并由此导致了很强的p-d 电子轨道杂化。这种杂化

导致了AgCl和AgBr的间接带隙和较大的价带展宽[7-9]。研究卤化银的能带结构对于理解不同的成键

行为很有帮助,因为银离子和卤素离子的成键性质介于离子键和共价键之间。常压下,AgF、AgBr和

AgCl是盐岩矿结构,而AgI以纤维锌矿结构和闪锌矿结构的混合物形式存在。
到目前为止,关于AgCl在高压下相变行为的实验和理论研究已有很多报道[1,9-14]。在早期的实验

研究中[10],人们认为AgCl在8~9GPa的压强下,将发生从岩盐矿结构到CsCl结构的相变。然而最近

的实验结果[1]表明,AgCl在高压下的相变顺序是岩盐矿→单斜→正交→CsCl结构。在理论方面,
Gupta等人[13]根据碱金属卤化物的高压相变路径,提出岩盐矿结构的 AgCl在高压下将直接相变至
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CsCl结构。而Nunes等人[9]通过计算认为,AgCl的第一个高压相是菱方结构。根据以上的研究结果

可以认为,AgCl在高压下第一个高压相不是CsCl结构,而是单斜结构。并且已经有研究证明,AgCl从

岩盐矿结构相变至单斜结构是由声子不稳定性导致的[14]。
关于AgCl在常压下其能带结构的研究已有很多报道[7,9,15-18],但是在高压下的研究却很少,目前只

有Louis等人[18]利用TB-LMTO(TightBindingLinearMuffin-TinOrgital)方法模拟了AgCl在高压

下的电子行为。他们根据能带的闭合提出,CsCl结构的AgCl在大约160GPa的压强下发生金属化,但
是在发生金属化之前,AgCl已经发生了岩盐矿→单斜→正交→CsCl结构的转变[1]。他们并没有研究

处于岩盐矿、单斜结构和正交结构的AgCl在高压下的电子行为,而且他们也没有证明在这个压强下,

CsCl结构是否已经相变到其它的结构。因此,本工作将研究AgCl分别处于岩盐矿结构和单斜结构的

能带结构,态密度和电荷密度随压强的变化情况。

2 计算方法

  基于密度泛函理论,采用赝势平面波方法,结合广义梯度近似(GGA),利用Quantum-ESPRESSO
软件包[19]计算了岩盐矿和单斜结构AgCl的能带结构和电子态密度随压强的变化关系。用Troullier-
Martins[20]方法产生保模赝势。Ag原子的价电子采用4d105s1,其中s和d 波形分量的芯态切断半径都

选为2.42玻尔半径。Cl原子的价电子取为2s22p5,它们的芯态切断半径选为1.34玻尔半径。对于岩

盐矿结构,平面波截断能量为110Ry,布里渊区取样使用8×8×8的 Monkhorst-Pack[21]格子,对于单

斜结构取为110Ry和6×8×8。在该设置下,两种结构的单原子能量收敛都小于1meV。利用

CASTEP软件[22]分析了 Mulliken电荷分布,并说明AgCl的成键性质随压强的变化情况。

3 结果与讨论

3.1 结构相变

图1 AgCl体积随压强的变化关系

(V0 是岩盐矿AgCl在常压下的体积)

Fig.1 Thecalculatedrelationsofpressure
agaistV/V0forAgCl

(V0isthevolumeofrocksaltAgCl

atambientpressure)

  将 不 同 压 强 下 的 体 积 和 能 量 拟 合 到

Murnagha[18]物态方程中,可以得到晶格常数和体

弹模量的理论值。对于岩盐矿结构,理论计算的平

衡晶格常数和常压下的体弹模量分别为0.567nm
和41GPa,相 应 的 实 验 值 分 别 为 0.555nm 和

51GPa[14]。晶格常数和体弹模量相对于实验值的误

差分别为2%和20%,比Nunes等人[9]采用局域密

度近似(LDA)的计算结果(误差为3%和31%)更接

近实验值。这说明我们所选用的赝势和交换关联近

似是可信的。图1给出了AgCl分别处于岩盐矿和

单斜结构的物态方程的理论和实验结果[1]。我们的

计算结果能够很好地反映出AgCl在高压下发生从

岩盐矿结构到单斜结构的一级相变。
焓定义为 H(p)=Etot(p)+pV(p),AgCl在高

压下从岩盐矿结构到单斜结构的转变压强可以通过

HR= HM 来确定,其中 HR和 HM 分别代表岩盐矿

结构和单斜结构的焓。图2给出了这两种结构焓差ΔH= HM-HR 随压强的变化关系。当ΔH=0
时,单斜结构开始处于热力学稳定状态,因此从岩盐矿结构到单斜结构的理论计算转变压强大约为

3.4GPa,理论计算结果小于实验测量值(6.6GPa)。转变压强的理论值和实验值的差异可能主要是由

温度效应导致的。

3.2 岩盐矿结构

  图3为岩盐矿结构AgCl在常压下的能带结构示意图,这个能带结构与以前的计算结果基本类似[15-16]。
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图2 AgCl的单斜结构和岩盐矿结构焓差随压强的

变化关系(以岩盐矿结构作为基准)

Fig.2 Enthalpydifferenceofrocksaltandmonoclinic

phasesagainstpressureforAgCl
(Givenwithrespecttotherocksaltphase)

为了和实验值进行有意义的比较,在计算各个压强

下的能带时,晶格常数取实验值,选取价带顶为费米

能级。实验上已经证实了岩盐矿结构的AgCl是间

接带隙半导体[23],我们计算的能带结构给出了同样

的结果,而且价带顶出现在布里渊区中的L 点,导
带底出现在Γ 点,最低的价带由Cl原子的3s电子

占据并且展宽很小。图3中所示的未占据的导带主

要是来自于Ag5p态和Cl4s3d态的贡献,而Ag5s
和Cl3p态之间的杂化形成了能量最低的导带[18]。

表1列出了直接带隙和间接带隙的理论值和实

验值[23-24],其中理论计算部分包括了我们用赝势方

法的结果和前人用全势计算的结果[5],前人全势方

法用的是局域密度近似(LDA)。可以看出,采用全

势和赝势的结果基本相同,而且采用LDA和GGA
都会低估带隙。

图3 RS-AgCl在常压下的电子能带结构

Fig.3 ElectronicbandstructureforRS-AgCl
atambientpressure

表1 零压下RS-AgCl在各个高对称点的带隙

Table1 Energygapathighsymmetrypointsin
RS-AgClunderzeropressure

Method Γ-Γ Γ-L L-L

Thiswork 3.18 0.86 4.19

Fullpotential[5] 3.22 0.94 4.27

Expt. 5.20[23] 3.25[24] 5.90[24]

Louis等人[18]提出了在22.1GPa的压强下,

AgCl相变至CsCl结构,并在158GPa时发生金属

化。然而,AgCl在由岩盐矿结构相变到CsCl结构

之前,要经过单斜和正交两种结构[1]。他们并未研

究岩盐矿和单斜结构的电子能带结构和态密度随着

压强的变化。而这对于研究 AgCl在相变至CsCl
结构之前是否已经发生金属化是很有意义的。实验

上已经确认[1],岩盐矿结构的AgCl能稳定存在的压强范围是0~6.6GPa。因此,我们计算了它在这个

压强范围内的电子能带结构。结果表明:即使在6.6GPa的压强下,岩盐矿结构AgCl的电子能带结构

也没有发生较大变化,只是带隙大小发生了变化。也就是说高压下岩盐矿结构的AgCl仍然是间接带

隙半导体。Γ-Γ、Γ-L 和L-L 之间的带隙分别为3.63eV、0.84eV和3.84eV。可以看出随着压强的增

加,在Γ和L 点的直接带隙变大,而Γ-L 之间的间接带隙变小了。
常压下,岩盐矿结构的AgCl总的电子态密度和分类态密度如图4所示。由图4(a)可知,总的电子

态密度的第一个峰值出现在 -14.5eV,这个峰主要由Cl原子的3s电子态组成(图4(c))。因此,在费

米面以下14~15eV处,展宽很小的能带主要由Cl的3s电子占据。通过图4(b)和图4(c)可以看出,在
费米面附近,电子态密度主要是由Ag4d和Cl3p电子态组成,这部分价带展宽约为5.2eV。而在导带

部分,Ag5p和Cl4s3d态的存在导致总的电子态密度有一些小峰出现。电子态密度的高峰一般出现

在布里渊区中心Γ点附近的区域,这与以前的计算结果类似[18]。在6.6GPa的压强下,费米面附近的

价带展宽增加为大约6eV,电子态密度峰值减小(并未画出)。
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图4 岩盐矿结构AgCl在常压下的电子态密度

Fig.4 DensityofstatesforRS-AgClatambientpressure

3.3 单斜结构

图5 零压下单斜结构的AgCl沿着某些高对称方向的能带结构

Fig.5 Electronicbandstructuresalongsomehighsymmetry
directionsformonoclinicAgClat0GPa

  Hull等人[1]提出AgCl的第一个高压

相是单斜结构,其存在的压强范围是6.6~
10.8GPa。我们计算了沿着不同高对称方

向的能带结构(图5)。可以看出,单斜结

构的AgCl仍然是间接带隙半导体,价带

顶出现在Z-C 方向上,而导带底出现在Γ
点,间接带隙为0.75eV,比相同压强下岩

盐矿结构 AgCl的带隙(0.84eV)要小。
还计算了单斜结构的AgCl在10.8GPa时
的能带结构,价带顶和导带底的位置并未

发生变化,只是间接带隙变为0.65eV。
在单 斜 结 构 AgCl存 在 的 压 强 范 围 内

(6.6~10.8GPa),随着压强的增加,价带

顶附近的价带展宽增加,间接带隙减小。
图6 给 出 了 单 斜 结 构 的 AgCl在

6.6GPa时的电子态密度。与岩盐矿结构

类似,在大约-16eV位置处的窄峰主要

由Cl的3s电子态构成,而与这个峰间隔

约为9.5eV的位置有一组展宽为6.5eV的价带,它们主要是由Ag4d和Cl3p电子态组成。导带主

要是由Ag5p和Cl4s3d电子态组成。由图5和图6可以看出,在Γ 点附近,能量最低的导带主要由

Ag5s和Cl3d电子态形成。
随着压强的增加,费米面附近的态密度峰值减小,展宽增加。我们计算了单斜结构的 AgCl在

10.8GPa下的电子态密度(并未画出),与之在6.6GPa压强下的情况相比,并没有发生明显变化。
还计算了Ag原子和Cl原子的价电子电荷数随压强的变化关系(表2)。结果表明,Ag5s4d和Cl

3s3p态之间电荷的转移会随压强发生变化。在0GPa时,大约有0.42个电子从Ag5s态转移到Cl3p
态。随着压强的增加,Ag5s电子的电荷数增加,Cl3p电子的电荷数减小,说明Ag与Cl之间成键的离

子性在减弱,共价性在增强[18]。
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图6 单斜结构AgCl在6.6GPa压强下的电子态密度

Fig.6 DensityofstatesformonoclinicAgClat6.6GPa

表2 在岩盐矿结构和单斜结构下,Ag和Cl的s、p和d壳层上的电子数随压强的变化

Table2 Electronsins,panddshellsofAgandClatdifferentpressuresinrocksaltandmonoclinicstructures

Structures p/(GPa)
Ag

5s1 5p0 4d10
Cl

3s2 3p5

Rocksalt
0.0
3.9
6.6

0.28
0.29
0.29

0.38
0.40
0.41

9.98 
9.98 
9.98 

1.94
1.93
1.93

5.42
5.41
5.40

Monoclinic
6.6
8.6
10.6

0.29
0.30
0.30

0.44
0.45
0.46

9.96 
9.95 
9.95 

1.93
1.92
1.92

5.39
5.38
5.37

4 结 论

  通过计算焓随压强的变化,从理论上确定了 AgCl从岩盐矿结 构 到 单 斜 结 构 的 相 变 压 强

(3.3GPa),计算结果与实验值(6.6GPa)的差异可能是由温度效应引起的。岩盐矿结构和单斜结构的

AgCl在各自存在的压强范围内,都是间接带隙半导体。在0~6.6GPa的压强范围内,岩盐矿结构

AgCl的间接带隙从0.86eV减小到0.84eV。而当压强从6.6GPa变化至10.8GPa时,单斜结构的

AgCl的间接带隙从0.75eV减小到0.65eV。当AgCl不断被压缩时,Ag5s电子态密度在增加,而Cl
3p电子态密度在减小,说明高压下Ag原子与Cl原子之间的成键共价性增强,离子性减弱。
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ElectronicBehaviorsoftheRocksaltandMonoclinicAgClunderPressure

WANGZuo-Cheng1,CHELi-Xin1,LIYan2,CUITian2,ZHANGMiao2,
NIUYing-Li2,MAYan-Ming2,ZOUGuang-Tian2

(1.PhysicsDepartmentofBaichengNormalSchool,Baicheng137000,China;

2.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China)

Abstract:ThestructuralbehaviorandtheelectronicpropertiesofAgClunderpressureareextensively
studiedbyusingthepseudopotenialplane-wavemethodandgeneralizedgradientapproximationwithin
densityfunctionaltheory.Thetheoreticaltransitionpressurecorrespondingtothephasetransition
fromrocksalttomonoclinicstructureisobtainedfromtheenthalpycalculations.Thelocationofthe
valencebandmaximumandtheconductionbandminimumintheentireBrillouinzonearepredictedfor
bothstructures.TherocksaltandmonoclinicphaseofAgClarebothsemiconductorswithindirectgap
andthevariationsofthebandgapswithpressureindicatethattheydonotbecomemetallizationbefore
structuralinstability.Furthermore,thebondingbetweenAgandClatomsbecomeslessionicormore
covalentundercompression.
Keywords:densityfunctionaltheory;energystructure;metallization
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