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１　引　言
ＺｎＳｅ是一种很好的发光材料，也是一种优秀

的红外窗口材料．它具有可调谐范围宽，激发态吸
收小，吸收和发射截面大以及室温下量子效率高等
优异的性能．因其熔点较高、热膨胀系数低、硬度
高、禁带宽度大，在高温下具有良好的力学性能，耐
热冲击，ＺｎＳｅ材料在科研、教学、激光技术、放射量

测定以及电信、电子等生产领域有着重要的作
用［１２］．对半导体纳米晶的研究又进一步地掀起对
ＺｎＳｅ材料研究的热潮［３，４］．

ＺｎＳｅ晶体有闪锌矿结构（ＺＢ）、氯化钠结构
（ＲＳ）和六方纤锌矿结构（ＷＺ）三种结构．杨维清
等［５］利用平面波密度泛函理论根据等焓原理计算
得ＺｎＳｅ由闪锌矿结构转变为氯化钠结构的相变
压强为１６．８ＧＰａ；Ｓｍｅｌｙａｎｓｋｙ等［６］通过ＦＬＡＰＷ
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预测其由闪锌矿结构转变为氯化钠结构的相变压
强为２０．８ＧＰａ，通过ＮＡＯ＋ＧＣ的方法计算得到
相变压强为１６．９ＧＰａ．由此可见，不同的计算方
法得到的相变压强存在一定的分歧．实验上Ｋａｒ
ｚｅｌ［７］用Ｘ射线衍射实验得到由闪锌矿结构转变为
氯化钠结构的相变压强为１３．５ＧＰａ；Ｌｉｎ［８］在拉曼
散射光谱中发现相变压强为１４．４ＧＰａ；金恩姬
等［９］通过原位高压ＡＤＸＤ实验研究观察到ＺｎＳｅ
的相变压强为１２．６ＧＰａ．实验上测得的相变压强
均低于理论计算结果．由于ＺｎＳｅ的相变压强在实
验和理论上研究结果存在一定分歧，因此本文利用
第一性原理方法对ＺｎＳｅ三种结构的晶格常数、相
变及一些热力学性质进行理论研究，对ＺｎＳｅ的相
关性质进行一些补充，相对于其他人的计算工作适
当提高了计算精度．
２　计算方法和模型

本文采用基于密度泛函理论的平面赝势波方
法对ＺｎＳｅ晶体的进行理论计算，平面波截断能
（ｃｕｔｏｆｅｎｅｒｇｙ）为３９４．６ｅＶ，交换关联能采用广义
梯度近似（ＧＧＡ），交换关联势取ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅ
Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）［１０］．并采用超软赝势（ＵＳＰＰ）［１１］，
分别把Ｚｎ原子的３ｄ１０４ｓ２，Ｓｅ原子的４ｓ２４ｐ４作为价
电子，其他轨道视为芯电子．ＺＢ、ＲＳ结构的布里渊
区采用４×４×４Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔｐａｃｋ［１２］形式的特殊Ｋ
点，ＷＺ结构的布里渊区采用７×７×４Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ
ｐａｃｋ形式的特殊Ｋ点．在自洽运算中，原子之间
相互作用力的收敛设为１．０×１０６ｅＶ／ａｔｏｍ．

运用准谐德拜方程［１３］计算ＺｎＳｅ晶体的热力
学性质，在该模型中，非平衡Ｇｉｂｂｓ函数犌（犞；犘，
犜）形式如下

犌（犞；狆，犜）＝犈（犞）＋狆犞＋犃Ｖｉｂ（犞；犜）（１）
在等式的右边，犈（犞）表示原胞的总能量，狆、犞分别
表示恒定的流体静压和体积，犃Ｖｉｂ表示振动的
Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ自由能，表达式为
犃Ｖｉｂ（Θ；犜）＝
　狀犽犜９Θ８犜＋３ｌｎ１－犲

－Θ／［ ］犜－犇Θ（）｛ ｝犜 （２）

式中狀表示每个原胞中包含的原子数，犇Θ（）犜为
德拜积分，它的表达式为

犇Θ（）犜＝３
Θ（）犜３∫Θ犜０ 狓３

犲狓－１犱狓 （３）

对于各向同性的固体来说，Θ可表达为

Θ＝η犽６π２犞１／２［ ］狀１／３犳（）υ犅狊槡犕 （４）
犕是每个原胞中分子的质量，υ为泊松比率，取
０．２５，η为约化普朗克常量，犽为玻尔兹曼常数，犅ｓ
表示晶体压缩率的绝热体弹模量

犅ｓ犅（犞）＝犞ｄ
２犈（犞）
ｄ犞（ ）２ （５）

利用Ｇｉｂｂｓ函数
犌犞；狆，（ ）犜

（ ）犞 狆，犜
＝０ （６）

即可得到热力学方程．
等温弹性模量犅犜，热容犆狏，热膨胀系数α分

别用下式表示：
犅犜狆，（ ）犜＝犞２犌犞；狆，（ ）犜

犞（ ）２ 狆，犜
（７）

犆犞＝３狀犽４犇Θ／（ ）犜－３Θ／犜犲Θ／狋－［ ］１ （８）

α＝γ犆犞犅犜犞 （９）

３　结果与讨论
３．１　结构稳定性
通过计算得到ＺｎＳｅ在零温零压下ＺＢ、ＲＳ、ＷＺ

三种结构的晶格参数犪，犫和犮，体弹模量犅０，及其一
阶导数犅′０，如表１所示．结果发现本文的计算结果
与实验结果以及他人的计算结果比较吻合．
表１　ＺＢ、ＲＳ和ＷＺ三种结构ＺｎＳｅ的晶格常数犪、犫和犮，

体弹模量犅０及其对压强的一阶导数犅′０
Ｔａｂ．１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

犪、犫ａｎｄ犮，ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓ犅０ａｎｄｔｈｅｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
ｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ犅０′ｆｏｒｔｈｅＺＢ、ＲＳａｎｄＷＺｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
ｏｆＺｎＳｅ

结构 方法 犪／? 犮／?犅０／ＧＰａ 犅０′

ＺＢ

本工作
实验

理论

５．９７ ５．９７ ５６．４２ ４．３８
５．６７ｂ ５．６７ ６９．３０
５．８２ｃ ５．８２ ５２．９２ ４．０５
５．５４ａ ５．７４ ７２．４４ ４．０２
５．７３ｄ ５．７３ ５７．１６ ４．４８

ＲＳ

本工作
实验

理论

５．８３ ５．８３ ７１．９６ ４．７４
５．２９ｂ ５．３０１０４．００
５．４３ｃ ５．４３ ７４．１６ ４．９２
５．３７ｄ ５．３７ ６９．５０ ４．５９
５．１７ａ ５．１７ ９０．７２ ４．９２

ＷＺ
本工作 ３．９４ ７．１９ ５２．４７ ３．７５
实验 ３．９９ｅ ６．６２
理论 ４．０５ｄ ６．６４ ５６．３４ ４．６０

　　ａ文献［６］，ｂ文献［７］，ｃ文献［８］，ｄ文献［１４］，ｅ文献［１５］．

０４２１
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３．２　相　变
计算得到ＺＢ和ＲＳ结构ＺｎＳｅ的焓与压强的

关系，如图１所示．根据等焓原理可得，ＺｎＳｅ从闪
锌矿结构转变为氯化钠结构时的相变压强为１５．５
ＧＰａ，与刘玉孝等人［１４］的计算结果１４．９５ＧＰａ相
差不大．比杨维清等人［５］和Ｓｍｅｌｙａｎｓｋｙ等人［６］的
计算结果更接近于实验值［７９］．

图１　ＺｎＳｅ的ＺＢ结构与ＲＳ结构犈狆曲线
Ｆｉｇ．１　ＥｎｔｈａｌｐｙｐｒｅｓｓｕｒｅｃｕｒｖｅｓｆｏｒＲＳａｎｄＺＢｐｈａ

ｓｅｓｏｆＺｎＳｅ

３．３　弹性性质
不同压力下ＺＢ结构ＺｎＳｅ的弹性常数如表２

所示．在０、３、６、９、１２、１５ＧＰａ的压强下，ＺＢ结构
的弹性模量矩阵元犆１１、犆１２随着压强的增加而增
大，而压强的变化对犆４４的影响不大．犆１１和犆１２随
压强的变化关系近似为：犆１１＝８４．４５＋３．３５狆，犆１２
＝４７．１５＋４．１２狆．

表２　不同压强下ＺＢ结构ＺｎＳｅ的弹性常数
Ｔａｂ．２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｔｈｅｅｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒＺＢｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｏｆＺｎＳｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
狆／ＧＰａ 犆１１／ＧＰａ 犆１２／ＧＰａ 犆４４／ＧＰａ
０ ８１．５８ ４３．０７ ４２．６０
３ ９７．９３ ６４．３９ ４０．２７
６ １０５．６４ ７２．６２ ４２．５５
９ １１３．５８ ８３．８２ ４３．２４
１２ １２４．２５ ９６．０３ ４０．２１
１５ １３４．５９ １０８．３５ ４０．６９

３．４　热力学性质
３．４．１　状态方程　当压强约为１５．５ＧＰａ时，
ＺｎＳｅ由ＺＢ结构转变为ＲＳ结构．图２是本文得到
的不同温度下ＺＢ和ＲＳ结构的ＺｎＳｅ压强与体积
比的关系．犞０是温度为０Ｋ时两种结构的原胞体

积．从图中可以看出不同温度下ＺＢ和ＲＳ结构
ＺｎＳｅ的体积比均随着压强的增加而呈下降的趋
势．温度越高，ＺＢ结构ＺｎＳｅ的压强与体积比曲线
越弯曲，表明在高温下体积对压强的变化更加敏
感．而对于ＲＳ结构ＺｎＳｅ，由图中可以看出在０、
７００、１４００Ｋ的温度下，压强与体积比的曲线几乎
重合在一起，也就是说温度对它的影响并不明显．

图２　ＺＢ和ＲＳ结构ＺｎＳｅ的体积比随压强的变化曲线
Ｆｉｇ．２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒａｔｉｏｏｆｖｏｌｕｍｅｆｏｒＺＢａｎｄＲＳｐｈａｓｅｏｆ

ＺｎＳｅｖｅｒｓｕｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．４．２　热膨胀系数　不同温度下ＺＢ结构ＺｎＳｅ
的热膨胀系数与压强的关系如图３所示．在给定
的温度下，热膨胀系数随着压强的增大而减小，温
度越高热膨胀系数的下降的越快．此外，在相同的
压强下温度越高热膨胀系数越大．

图３　不同温度下ＺＢ结构ＺｎＳｅ的热膨胀系数随压
强的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｒ
ｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｆｏｒＺＢｐｈａｓｅｏｆ
ＺｎＳｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　结　论
本文采用基于密度泛函理论的第一性原理对
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ＺｎＳｅ进行研究，计算得到其ＺＢ结构、ＲＳ结构和
ＷＺ结构的晶格常数、体弹模量犅０及其一阶导数
犅０′，ＺＢ结构和ＲＳ结构在不同压强下的能量，不
同压强下的体积比，ＺＢ结构的弹性性质以及热膨
胀系数．计算结果表明，根据等焓原理可得ＺｎＳｅ
由ＺＢ结构转变为ＲＳ结构的相变压强约为１５．５
ＧＰａ，与实验值符合得比较好．ＺＢ结构在高温下
体积对压强的变化更加敏感，对于ＲＳ结构温度对
它的影响并不明显．对于弹性性质，在０、３、６、９、
１２、１５ＧＰａ的压强下，ＺＢ结构的弹性常数犆１１、犆１２
随着压强的增加而增大，而压强的变化对弹性模量
犆４４的影响不大．在给定的温度下，热膨胀系数随
着压强的增大而减小，温度越高热膨胀系数的下降
的越快，此外，在相同的压强下温度越高热膨胀系
数越大．
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