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На основе теории функционала плотности проведены расчеты плотности фононных состояний, дисперсия

фононов, получена температурная зависимость теплоемкости ZnGa2Se4 в интервале 5−400K. Рассчитанные

частоты и симметрии фононных мод в центре зоны Бриллюэна хорошо согласуются с экспериментальными

данными, полученными из комбинационного рассеяния света и инфракрасных спектров.

1. Введение

Соединения AIIBIII
2 CVI

4 (A — Zn, Cd; B — In, Ga;

C — S, Se, Te), кристаллизующиеся в пространственной

группе S2
4, привлекают внимание исследователей в связи

с возможностью использования их в полупроводниковом

приборостроении. Для этих соединений характерны дву-

лучепреломление, значительные величины коэффициен-

та нелинейной восприимчивости, высокая фоточувстви-

тельность, яркая фотолюминесценция, что в сочетании

с большой шириной запрещенной зоны (2.4−4.5 эВ) вы-

двигает эти соединения в ряд перспективных материалов

для создания на их основе оптоэлектронных нелинейных

преобразователей и устройств [1,2]. Поэтому исследо-

вание физических свойств этих соединений является

важной задачей. Особое место занимают исследования

электронных и фононных состояний, как эксперимен-

тально, так и теоретически. Знание фононных спектров,

их зависимость от температуры, давления и других

внешних факторов важны при объяснении механизмов

теплоемкости, теплового расширения, теплопроводно-

сти, поглощения звука и др. [3]. Совместные теорети-

ческие и экспериментальные исследования фононных

спектров, динамики решетки позволяют получить ин-

формацию о частотах фононов в центре зоны Бриллюэна

и константах межатомных связей, о фонон-фононном,

фонон-электронном взаимодействиях и др.

Оптические фононы в ZnGa2Se4 исследованы в ра-

ботах [4–6] методом инфракрасной спектроскопии и

комбинационного рассеяния света. В [6] частоты оптиче-

ских фононов идентифицированы по типам симметрии

и с использованием симметризованных смещений ато-

мов в элементарной ячейке установлено, какие частоты

ответственны за соответствующие смещения атомов в

элементарной ячейке.

В настоящей работе представлены результаты расчета

из первых принципов плотности фононных состояний

и дисперсии фононов в высокосимметричных точках

и линиях зоны Бриллюэна, а также температурной

зависимости теплоемкости для соединения ZnGa2Se4.

2. Кристаллическая структура и метод
расчета

На рис. 1 представлена кристаллическая решетка

ZnGa2Se4 . Это соединение является кристаллохимиче-

ским аналогом соединений, кристаллизующихся в струк-

туре сфалерита (Td) и халькопирита (D12
2d). В кристалли-

ческой решетке каждый атом катиона окружен четырьмя

атомами аниона. Из рентгенографических исследований

определены параметры кристаллической решетки. Пара-

метры кристаллической решетки и длины межатомных

связей в ZnGа2Se4, вычисленные по [7], приведены в

табл. 1. В соединениях AIIBIII
2 CVI

4 (пространственная
группа S2

4) реализуется ионно-ковалентный тип хими-

ческой связи. В соединении ZnGa2Se4, так же как в

изоструктурных CdGа2S4 [8] и CdGа2Sе4 [9], силовая

константа межатомной связи f (А−С) значительно пре-

вышает значение силовой константы межатомной связи

f (В−С) [10].
В элементарной ячейке ZnGа2Se4 имеется

7 атомов. Координаты атомов следующие: Zn (0, 0, 0),

c

a

Zn

Ga

Se

Рис. 1. Кристаллическая решетка ZnGa2Se4 .
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Таблица 1. Значения параметров решетки и длин межатом-

ных связей в ZnGa2Sе4

a ,�A c,�A c/a Zn−Se,�A Ga−Se,�A

5.48 10.98 2.00 2.37 2.37

Ga1 (1/2, 1/2, 0)a , Ga2 (0, 1/2, η/2)a , Se1 (x , y, zη)a ,
Se2 (1−x , 1−y, zη)a , Se3

(

1/2+x , 1/2−y, (1/2−z )η
)

a ,
Se4

(

1/2− x , 1/2 + y, (1/2− z )η
)

a . Здесь η = c/a ,
c и a — параметры кристаллической решетки.

Вычисления проводились методом функционала плот-

ности в приближении линейного отклика с исполь-

зованием псевдопотенциалов и разложения волновых

функций по плоским волнам с помощью пакета про-

грамм ABINIT [11]. Этот метод ранее был использо-

ван одним из авторов для расчета фононного спек-

тра β-GaS [12] и GaSe [13]. Обменно-корреляционное

взаимодействие описывалось в приближении локальной

плотности по схеме [14]. В качестве псевдопотенциа-

лов использовались сохраняющие нормы псевдопотен-

циалы Хартвигсена−Гоэдеккера−Хаттера (HGH) [15].
В разложении волновой функции были учтены плоские

волны с энергией до 80Ry, которые обеспечивают

хорошую сходимость полной энергии. Интегрирование

по зоне Бриллюэна осуществлено разбиением 4× 4× 4

согласно схеме Монкхорста−Пака [16]. Параметры ре-

шетки и равновесные положения атомов в элементар-

ной ячейке находились из условия минимизации сил

Геллмана−Фейнмана, действующих на атомы. Процесс

минимизации осуществлялся до тех пор, пока модули

сил не оказывались меньше 10−7 Хартри/Бор.

Динамика решетки рассчитана по DFPT (Density
Functional Perturbation Theory) [17–19].

3. Дисперсия и плотность фононных
состояний

Как отмечалось выше, в элементарной ячейке

ZnGа2Se4 имеется 7 атомов, соответственно колебатель-

ный спектр состоит из 21 колебательной моды и описы-

вается следующими неприводимыми представлениями:

Ŵ = 3A(RS) + 6B(IR,RS) + 6E(IR,RS). (1)

В спектрах комбинационного рассеяния (RS) разреше-

ны 3 моды симметрии A, а 5 мод симметрии B и 5 мод

симметрии E разрешены как в спектрах инфракрасного

поглощения (IR), так и спектрах комбинационного рас-

сеяния света. Одна мода симметрии B и одна двукратно

вырожденная мода E являются акустическими. Опти-

ческие фононы симметрии B связаны со смещениями

атомов вдоль тетрагональной оси c , а колебания симмет-
рии E связаны со смещениями атомов в плоскости xy
перпендикулярно тетрагональной оси c .

На рис. 2 представлена дисперсия фононов в зоне

Бриллюэна (a) и спектр плотности фононных состо-

яний (b) в ZnGa2Se4. Из рис. 2, b видно, что спектр

фононных состояний состоит из трех областей: областeй

50−140, 220−280 см−1 с высокой плотностью состояний

и области 150−220 см−1 с относительно малой плотно-

стью состояний. Из рис. 2, a также видно, что оптиче-

ские фононы в направлении Ŵ−Z (вдоль тетрагональной

оси c) обладают слабой дисперсией, что свидетельствует

о слабом фонон-фононном взаимодействии вдоль кри-

сталлографической оси c .
Несколько другая картина имеет место в направле-

нии X−P−N. В этой области наблюдается пересечение

акустических ветвей c низкочастотными оптическими

модами. Последнее является признаком значительного

фонон-фононного взаимодействия.

Таким образом, из вышеизложенного следует, что в

плоскости xy фонон-фононное взаимодействие более

значительно, чем вдоль тетрагональной оси c . Данные
работы [20] по коэффициентам теплового расширения α

монокристаллов ZnGa2Se4 подтверждают вышесказан-

ное: αa > αc .

В табл. 2 приведены экспериментально наблюдаемые

в спектрах инфракрасного отражения [5] и комбинацион-

ного рассеяния [6], а также теоретически вычисленные

частоты оптических фононов в ZnGa2Se4. Как видно,

Таблица 2. Частоты оптических фононов в ZnGa2Se4

Cимметрия
ω, cм−1

IR [5] RS [6] Расчет

B1 (LO) 278 274 280

B2 (LO) 246 240

B3 (LO) 200 203.3 200

B4 (LO) 136 132 130

B5 (LO) 81 84.2 90

B1 (TO) 255 267 260

B2 (TO) 230 229.3 230

B3 (TO) 192 192.2 190

B4 (TO) 126 132 130

B5 (TO) 79 80.5

E1 (LO) 275 273.4 270

E2 (LO) 245 248.8 250

E3 (LO) 200 203.3 210

E4 (LO) 118.3

E5 (LO) 82 80.5 80

E1 (TO) 250 253

E2 (TO) 236 236 230

E3 (TO) 190 193.4

E4 (TO) 114 110

E5 (TO) 80 80.5 80

A1 194 190

A2 159.3

A3 134.7 160
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Рис. 2. Дисперсия фононов (а) и фононная плотность состоя-

ний (DOS, b) в ZnGa2Se4 .

наблюдается удовлетворительное согласие между экспе-

риментальными и вычисленными значениями частот.

Известно, что в полярных кристаллах дальнодей-

ствующее электрическое поле вызывает расщепление

дипольных оптических колебаний на поперечные (TO)
и продольные (LO) оптические моды. В наших вычис-

лениях дальнодействующее макроскопическое поле, вы-

зывающее LO−TO-расщепление, учитывается в динами-

ческой матрице с помощью борновского эффективного

заряда и высокочастотной диэлектрической проницаемо-

сти. В ZnGa2Se4 эти расщепления в точке Ŵ проявляются

как разрывы фононных мод, которые хорошо видны на

рис. 2, а.

4. Теплоемкость

Зная плотность фононных состояний g(ω) (рис. 2, b),
можно вычислить свободную энергию F(T ):

F(T ) = −

ωm
∫

0

{

~ω

2
+ kBT ln[2nB(ω)]

}

g(ω)dω. (2)

Здесь фактор Бозе−Эйнштейна nB(ωq j) =
= [e~ωq j/kBT

− 1]−1, kB — постоянная Больцмана, T —

температура, ωm — наивысшая частота в g(ω) (рис. 2, b),
определяющая верхний предел интегрирования.

Используя (2), рассчитаем теплоемкость при постоян-

ном объеме V :

CV (T ) = −T

(

∂2F
∂T 2

)

V

. (3)

На рис. 3 приведены теоретически рассчитанные вели-

чины теплоемкости при постоянном объеме, CV , вплоть

до 400K (данные 1), и экспериментально измеренные

авторами [21] до 300K (данные 2) значения теплоемко-

сти при постоянном давлении p, C p(T ). Как видно из

рис. 3, различие в величинах C p и CV незначительно.

Как известно, разница C p(T )−CV (T ) определяется

фундаментальным термодинамическим соотношением

C p −CV = T

(

∂ p
∂T

)

V

(

∂V
∂T

)

p

= −T

(

∂ p
∂V

)

T

(

∂V
∂T

)2

p

. (4)

Соотношение (4) можно записать как

C p −CV = TV
α2

β
, (5)

где T — температура, V — молярный объем, α — ко-

эффициент теплового расширения, β — изотермическая

сжимаемость.

Учитывая, что молярный объем V =M/ρ, где моляр-

ная масса M≈521 г/моль, а плотность ρ=5.13 г/см3 [22],

находим V ≈ 102 см3/моль. Из [20] коэффициент

теплового расширения для ZnGa2Se4 α = 2αa + αc

≈ 6.3 · 10−6 K−1. Коэффициент изотермической сжи-

маемости β связан с объемным модулем упругости B
следующим соотношением: 1/β = B . Для объемного

модуля упругости B в [23] приводится значение 52 ГПа, а

в [24] B = 66.6 ГПа. Таким образом, оценки согласно (5)

дают значение при 300K C p−CV ∼ 0.1Дж/моль · K,

что находится в пределах погрешности эксперимента и

согласуется с данными, представленными на рис. 3. Ма-

лая величина разности C p(T ) −CV (T ) свидетельствует

о слабом ангармонизме сил взаимодействия атомов

внутри кристаллической решетки, что уже отмечалось

выше. Косвенным подтверждением сказанному является

и малая величина коэффициентов теплового расширения

в ZnGa2Se4: αa(300K) = 2.34 · 10−6 K−1, αc(300K) =

= 1.61 · 10−6 K−1 [20].
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости C в

ZnGa2Se4 : 1 — теория, 2 — эксперимент.
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5. Заключение

На основе функционала плотности рассчитаны плот-

ность фононных состояний, дисперсия фононов и

температурная зависимость теплоемкости в интерва-

ле 5−400K. Рассчитанные частоты оптических фоно-

нов удовлетворительно согласуются с экспериментально

определенными частотами из спектров инфракрасного

отражения и комбинационного рассеяния света. Ана-

лиз спектров дисперсии фононов показал, что фонон-

фононное взаимодействие вдоль тетрагональной оси c
значительно меньше, чем в плоскости xy . Рассчитан-

ная температурная зависимость теплоемкости хорошо

согласуется с экспериментально определенной темпера-

турной зависимостью.

Данная работа выполнена при финансовой поддержке

Фонда развития науки при президенте Азербайджанской

Республики, грант № EIF-2012-2(6)-39/01/1.
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