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  摘要:运用基于密度泛函理论的平面波赝势方法(PWP),计算研究了氧化镉 NaCl结构

(B1结构)和CsCl结构(B2结构)在不同压力条件下的几何结构、弹性性质、电子结构和光学

性质。交换关联能分别采用广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)。通过比较计算和

实验得到的晶格常数和体模量不难发现,LDA的计算结果更符合实验值。在高压的作用下,
两种结构的导带能级有向高能级移动的趋势,而价带能级有向低能级移动的趋势,因此直接带

隙变大。同时,对照态密度分布图及高压下能级的移动情况,分析了CdO两种结构在高压作

用下的光学性质。
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1 引 言

  最近对过渡金属氧化物的研究引起了人们的广泛关注,当然也包括了氧化物在极端条件下的性质

研究,如高温高压下物质结构相的稳定性研究。文献[1-4]报道了利用高压实验对FeO、MnO、CaO和

NiO的相稳定性和弹性性质进行的研究。Desgrenier[5]指出,在9GPa的压力下,ZnO会由B1结构向

B2结构转变。由于密度泛函理论的提出,发展了多种量子力学从头计算方法,能够对物质的结构及其

相关性 质 进 行 准 确 地 计 算。Sun等[6]利 用 CASTEP 程 序(CambridgeSequentialTotalEnergy
Package)计算研究了ZnO在高压下的光学性质和电子结构的变化情况。

CdO是Ⅱ-Ⅵ族氧化物,在环境条件下的稳定结构为B1结构,相对于其它Ⅱ-Ⅵ族半导体,对CdO
的研究较少。R.J.Guerrero-Moreno等[7]利用第一性原理进行计算,选取多种可能的结构,在不同的压

力作用下几何优化,发现CdO在高压作用下将由B1结构转变为B2结构,并对其弹性性质和电子结构

进行了研究。Liu[8]利用高压实验对CdO进行了研究,验证了Roberto[7]关于相变的预测,给出的相变

压强在90GPa附近,与理论值非常接近。实验和理论计算给出的晶格常数符合较好,两种结构的误差

分别为1.5%(B1)和2.8%(B2)。但实验[8]和理论计算[7]给出的体模量差距较大,分别相差13.3%
(B1)和32.5%(B2),并且实验测出的B2结构的体模量要比B1结构的要大,而理论计算给出的B1结

构的体模量比B2结构要大。
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本研究采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法,电子交换关联作用分别采用广义梯度近似

(GGA)和局域密度近似(LDA),对两种结构的CdO在高压作用下进行几何优化,并对其电子结构和光

学性质在高压下的变化情况进行探讨。从计算结果可以看出,对于CdO来说,交换关联能采用LDA更

适合一些。

2 计算方法和模型

  氧化镉常见的两种结构为B1结构和B2结构,在计算选取的模型中,每个B1结构的晶胞中分别有

4个Cd原子和O原子,B2结构晶胞中只含有一个Cd原子和O原子。
本计算研究采用基于密度泛函理论的平面波基组的赝势(PWP)从头算法[9],此方法已成功运用在

各类材料的计算研究中[10-14]。分别对氧化镉的两种结构在不同压力下进行几何优化,交换-关联能分别

用GGA[15]和LDA[16-17]进行描述,电子与离子实之间的相互作用采用模守恒赝势[18]进行描述。为确保

计算速度并且能满足足够的精度,两种结构平面波截断能都为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[19]方案来选择k空间网格点,两种结构布里渊区k矢量分别取的

是6×6×6、10×10×10,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

0.5eV/nm,能量的收敛标准为20μeV/atom。参与计算的价态电子为Cd4d105s2,O2s22p4。

3 结果与讨论

3.1 几何结构和弹性性质
  表1中给出了CdO的两种结构在不同压力作用下,由几何优化得到的平衡晶格常数、体模量、
Mulliken电荷、键长以及键布居数,为进行比较,实验数据和其它一些计算结果一并列入表中。显然,交
换关联能采用LDA时,计算所得平衡晶格常数与实验符合得更好一些,特别是对B2结构的CdO,利用

LDA的计算结果和与实验结果一致。采用 GGA计算得到的平衡晶格常数与实验值的误差分别为

1.38%(B1结构)和2.49%(B2结构),与文献[7]中采用GGA计算得到的结果能够符合,如果只从误

差的大小来看,利用GGA计算结果是可以接受的,但因为有关系式

B=V(d2E/dV2)
所以晶格常数较小的偏差也会引起体模量较大的偏差。Liu等[8]通过实验测得B1结构的体模量为

147、150GPa,测得B2结构的体模量为169GPa,显然B1结构的比B2结构的要小一些,而Roberto
等[7]的GGA计算结果则恰好相反,B1结构的体模量(130GPa)要比B2结构的(114GPa)要大一些,本
工作利用GGA计算得到的结果也和文献[7]中的一样。但利用LDA的计算结果,B1结构和B2结构

的体模量分别为157GPa和167GPa,与实验符合很好,而且B1结构的体模量比B2结构的要小一些。
表1 B1和B2结构分别在0和90GPa条件下的晶格常数、体模量、电荷转移量、键长和键布居数

Table1 Thelatticeconstant,bulkmodulu,chargetransfer,bondlengthand
bondpopulationofB1andB2CdOunder0and90GPa

Structure
Pressure
/(GPa)

Latticeconstant
/(nm)

Bulkmodulu
/(GPa)

Chargetransfer
|e|

Bondlength
/(nm)

Bond
population

B1
0

5
90

0.4769(GGA)

0.4667(LDA)

0.4770[7]  
0.4704[8]  

0.4704(GGA)

0.4289(GGA)

142(GGA)

157(LDA)

130[7]

147[8]

150[8]

0.79

0.85

2.384

2.144

0.33

0.35

B2
0

10.9
90

0.2933(GGA)

0.286(LDA)

0.294[7]  
0.286[8]  
0.286(GGA)

0.2641(GGA)

130(GGA)

167(LDA)

114[7]  
169[8]  

0.75

0.81

2.540

2.288

0.23

0.24
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  图1为B1结构和B2结构的V(p)关系曲线,

图1 CdO的体积随压强变化关系图

Fig.1 Thevolumedependenceonthepressure
ofB1andB2CdO

可以清楚地看出,利用LDA计算得到的V(p)曲线

要比GGA计算得到的V(p)曲线与实验曲线[8]符

合得更好一些。在同一个压力的作用下,采用GGA
计算所得的体积都要比实验所测体积要大一些。以

0GPa为 例,采 用 GGA 计 算 得 到 的 摩 尔 体 积 为

0.027116nm3,而 实 验 测 得 的 摩 尔 体 积 为

0.026022nm3,但如果将B1结构的GGA计算所得

的V(p)曲线向左平移5GPa,将B2结构理论计算

的V(p)曲线向左平移10.9GPa,则两条理论计算

曲线和两条实验曲线分别重合,也就是说由于较小

的晶格常数误差引起了大的体模量变化。所以对

CdO来说,交换关联能采用LDA进行计算要更好

一些。

CdO的两种结构均为立方晶体,因此只有3个

独立的弹性常数,图2能清楚地看出3个弹性常数

在压力作用下的变化情况。B1结构和B2结构的弹

性常数和C12均随着压力的增大而增大,C11的增大趋势要比C12更大一些。但C44有相反的趋势,随着压

力的增大而减小,而且会由正值变为负值。
众所周知,立方晶体的广义稳定性标准为

C11+2C12 >0, C44 >0, C11-C12 >0
由图2可以看出,两种结构无论在高压还是低压作用下,均能满足C11+2C12>0和C11-C12>0这两个

条件。但对于B1结构,当压强很高时,不能满足C44>0;对于B2结构,当压强很低时不能满足C44>0。
也就说B1结构和B2结构分别在高压和低压时不稳定,这与理论计算预测[7]和高压实验[8]得出的相变

顺序一致,在压力的作用下,B1结构转变为B2结构。

   (a)B1CdO                    (b)B2CdO

图2 CdO的弹性常数随压强的变化关系

Fig.2 TheelasticconstantsdependenceonthepressureofCdO

3.2 电子结构

  图3、图4分别为B1结构和B2结构CdO的能带结构图和分态密度图。B1结构态密度峰分成四

部分,分别用D1、D2、D3和D4来标注。D1处在低能区-16eV处,来自于O2s;D2由Cd4d构成,处
在-6.7eV处;O2p和Cd5s处在费米能级下一个相对较宽的能级范围内,组成D3峰;D4峰处在导带

区域,由Cd原子和O原子的p和s电子组成。对于B2结构的CdO,其态密度峰也由四部分组成,只是
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导带能级范围变得很宽。
在压力的作用下,B1结构和B2结构的导带向高能级移动,价带向低能级移动,很明显,B1结构在

Γ点的直接带隙有所增加,而B2结构在Γ点的直接带隙基本上保持不变。结合态密度图可以看出,除
了能级平移外,态密度峰有所展宽,峰值也有所降低,出现了明显的分裂峰。如B1结构中的Cd4d电

子,0GPa时处在-7.75~-5.69eV间,峰值为32electrons/eV;但在90GPa压力作用下,处在了

-10.03~-5.83eV间,其峰值降低到17electrons/eV。电子的分布以及在压力作用下能级的移动,都
将影响到材料的光学特性,我们将在下一部分进行讨论。

    ——— 0GPa  ---- 90GPa            ——— 0GPa  ---- 90GPa 

    (a)B1CdO                      (b)B2CdO  

图3 B1和B2结构CdO在0和90GPa压力下的能带结构图

Fig.3 ThebandstructuresofCdOunder0and90GPa

图4 CdO的分波态密度图

Fig.4 ThepartialdensityofstatesofCdO

表1中给出了 Mulliken电荷和价键的布居数。
容易发现,Mulliken电荷随着压力的增大而增大,
即压力促使电子进一步转移。B1结构的CdO,在

0GPa时,Mulliken电荷为0.79,而在90GPa时,

Mulliken电荷变为0.85;B2结构的CdO,在0GPa
时,Mulliken电荷为0.75,而在90GPa时,Mulliken
电荷变为0.81。价键布居数反映了两个成键原子

间的电子交迭程度,可用来判断键的离子性或共价

性。低的布居数和高的布居数分别说明化学键具有

强的离子性和强的共价性。从表1中可以看出,B1
结构和 B2结 构 的 CdO 的 布 居 数 都 很 低,说 明

Cd—O键的离子性较强。在压力的作用下,键长变

短,布居数增大,即共价性成分逐渐增多,但对于两

种结构的CdO来说,在压力达到90GPa时,布居数

增幅并不大,仍具有很强的离子性。

3.3 光学性质

  首先观察在没有外压力作用下两种结构的光学吸收系数。B1结构吸收峰集中在20eV以内,即吸

收主要发生在可见光波段和紫外波段。因为导带能级很宽,处在价带中的电子会有较多的选择进行跃

迁,所以态密度峰中的D1、D2和D3峰在吸收光子跃迁时会形成组成连续的宽吸收峰。B2结构也是连

续的吸收峰,而吸收范围接近B1结构的两倍,这是由两种结构的电子分布不同决定的,从态密度图可

以看出,B2结构的导带能级范围比B1结构的要宽很多,接近两倍关系,因此价带中的电子吸收光子能

量跃迁时,将有比B1结构中更多的选择,所以吸收范围更广一些。
在高压的作用下,由于两种结构中的导带能级都向高能移动而价带能级向低能方向移动,致使电子
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跃迁时要吸收更多的能量才能完成,所以吸收谱都有向高能方向移动(蓝移)的趋势。

    (a)B1CdO                    (b)B2CdO 

图5 CdO的吸收谱

Fig.5 TheabsorptioncoefficientsofCdOunder0and90GPa

4 结 论

  采用平面波赝势方法,计算研究了氧化镉两种结构(B1结构和B2结构)在不同压力条件下的几何

结构、弹性性质、电子结构和光学性质的变化情况。交换关联能分别采用LDA和GGA几何优化后,发
现采用LDA计算得到的晶格常数和体模量与实验能够符合,采用GGA计算所得的体模量与实验值有

较大的出入。在高压作用下,两种结构的导带能级都有向高能级移动的趋势,价带能级都有向下移动的

趋势,所以Γ点的直接带隙会变宽。B2结构的导带分布比B1结构的导带分布范围要大一些,则价带中

的电子向导带跃迁时,会有更多的选择,即光的吸收范围更广一些。两种结构的吸收谱在高压的作用下

都有蓝移的趋势。
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FirstPrinciplesStudyoftheElastic,Electronicand
OpticalPropertiesofCdOunderPressure
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(1.CollegeofMathsandPhysics,ChinaUniversityofGeosciences,Wuhan430074,China;

2.LaboratoryforShockWaveandDetonationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China)

Abstract:Thestructural,elastic,electronicandopticalpropertiesofCdOunderhighpressurewere
studiedbyplanewavepseudo-potentialmethodwhichbasedonthedensityfunctionaltheory.Thegen-
eralizedgradientapproximationandlocaldensityapproximationwereusedtodescribetheexchange-
correlationpotential.Comparingthelatticeconstantsandbulkmodulesbetweenexperimentaland
computational,wecanfindthecalculatedresultsbylocaldensityapproximationarewellagreement
withtheexperimentalvalues.Underhighpressure,theconductionbandsoftwostructureshaveashift
tendencytohigherenergy,andthevalencebandshaveashifttendencytolowerenergy.Weanalyzethe
opticalpropertiesaboutthetwostructuresassociatewiththepartialdensityofstatesandtheshifting
ofenergylevelsunderhighpressure.
Keywords:CdO;densityfunctionaltheory;electronicstructure
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