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摘要    用从头计算第一性原理赝势方法对闪锌矿结构 BN, AlN 和 GaN 的

电子结构、介电和动力学性质进行了计算. 用密度泛函理论赝势平面波方法

计算了这些材料的平衡晶格常数、体弹模量和带隙. 基于密度函数扰动理论

的线性响应方法计算了它们的玻恩有效电荷, 高频介电常数和原子力常数. 
原子力常数为在全布里渊区插入动力学矩阵是很有帮助的, 通过利用原子

力常数插入动力学矩阵得到了几个高对称性方向的声子频率. 讨论了闪锌

矿结构 BN, AlN 和 GaN 之间的介电和动力学性质差异, 同时与其他理论计

算和实验结果作了比较. 总的来说, 结果与其他理论和实验值比较一致.  
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在Ⅲ-Ⅴ族半导体中, 由于氮化物(BN, AlN和GaN)具有优良的机械和热学性质, 例如: 高

硬度、高熔点、高热导和大的体模量, 因此近些年在科学研究和技术应用上引起了人们极大的

兴趣. 这些性质与这些材料的原子之间的强力结合(离子和共价结合)和小的格子常数紧密相

关. 由于以上性质, 这些材料可被用作短波发光二极管、激光二极管、光学探测器和其他的高

温、高能和高频装置. 近些年, 这些氮化物半导体的动力学性质已被广泛的研究, 例如价力模

型[1]、绝热键荷模型[2]、刚性离子模型[3]和冻声子方法[4,5]、超原胞方法[6]、线性响应方法[7,8]的

第一性原理计算. 在这些计算中, 第一性原理计算尤为广泛. 本文中, 我们对闪锌矿结构BN, 
AlN和GaN的电子结构、介电和动力学性质用第一性原理赝势平面波方法进行了计算. 

1  理论方法 
利用密度函数扰动理论的第一性原理赝势方法, 原子的赝势按Troullier和Martins方法[9]产

生, 利用Troullier和Martins方法产生的软核赝势有助于极大的减小在计算过程中为取得收敛
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所需要的平面波数. 首先完成了对这些材料的结构松弛; 紧接着作响应函数计算, 得到了关于

原子位移、均衡电场和应变扰动的占有态波函数的第一阶微分; 然后用第一阶微分计算所需要

的第二阶微分响应函数张量. 为了清楚的显示能带结构, 选择了  3 个高对称性方向进行计算. 
为了准确地完成布里渊区积分, 本次计算使用了  8 个特殊的k点. 动力学矩阵以 8×8×8 q点网格

计算, 为得到全声子谱曲线使用了傅里叶插入法.  

2  结果和讨论 

2.1  电子性质 

在本文计算中, 取 B (2s22p1),  Al (3s23p1),  Ga (4s24p1)和 N (2s22p3)壳层作为价带电子. 通过

关于单胞体积的总能量最小化可得到平衡晶格常数, 为计算平衡晶格常数, 首先对 Monkhorst 
和 Pack (MP)格子和截断能作了收敛测试, 通过计算, 它们分别为 8×8×8 MP 和 1224 eV. 表 1
列出了本次计算的晶格常数和其他文献的试验和理论值.  
 
表 1 计算的晶格常数 a 和基于理论格子常数得到体模量 B 和带隙 Eg 

Ⅲ-N LDA 计算 a/Å B/Pa Eg/eV 

BN 本文结果 3.57 382 4.61 

 文献[10] 3.57  4.40 

 文献[11] 3.58 380  

AlN 本文结果 4.38 201 4.30 

 文献[12] (实验值) 4.38   

 文献[13] 4.31 206 4.75 

 文献[11] 4.32  4.74 

 文献[14] 4.34 207 4.35 

GaN 本文结果 4.47 188 2.04 

 文献[15] (实验值) 4.50 190  

 文献[13] 4.51 191 1.60 

 文献[14] 4.46 187 1.89 

 
对于闪锌矿结构BN, AlN和GaN, B, Al, Ga和N按面心立方结构排布, M (M代表B, Al和Ga)

位于(0, 0, 0)和N位于(1/4, 1/4, 1/4). 基于理论格子常数在局域密度近似下的能带结构显示在图

1 中. 在表 1 中列出了基于本次计算的晶格常数所计算的能带隙Eg, 基态体模量B, 同时把其他

的理论和实验值Eg和B列于表中便于比较. 从计算的结果看, 从BN, AlN到GaN, 带隙和体模量

均有一减小的趋势. BN和AlN属于间接带隙半导体(Γv-Γc), 而GaN属于直接带隙半导体(Γv-Γc). 
与准粒子能带结构比较(从参考文献[16, 17]知, 对闪锌矿结构BN, AlN和GaN, Eg分别为 6.3, 4.9
和 3.5 eV), 基于密度泛函理论下的局域密度近似一般会低估带隙, 这种低估应归因于交换关

联势内缺失不连续性[18]和局域密度近似本身的自相互作用误差[19], 许多情况下可以用准粒子

近似下的带隙取代局域密度近似下的带隙, 或者简单的把计算的理论导带值向上移动以与实

验值相符.  
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图 1  闪锌矿结构 BN (a), AlN (b)和 GaN (c)在局域密度近似下的能带结构 
晶格常数取本次计算的理论平衡格子参数, 点线代表费米能级 

 

2.2  介电性质 

通过对极化半导体BN, AlN和GaN的动力学性质的研究, 引起了对它们的宏观介电张量

ε∞ 和玻恩有效电荷张量Z B的兴趣. 与非极性元素半导体相比, 极性材料内原子的位移会产生

了偶极子, 这种偶极子提高了在实空间的原子力常数和在极限q→0 条件下动力学矩阵的非解

析行为. 介电常数主要受电子和声子两个方面的影响, 电子对介电常数的贡献可写为[20] 

 el
0

4π 2E α β ,ε ε
αβ αβε δ

Ω
∞ = −  (1) 

这里 elE α βε ε
为总的电子能量关于沿 α和 β方向扰动电场的二阶微分, 0Ω 为单胞体积, 对其他变

量, 参看文献[20]. 
声子对介电常数的贡献在ω →0 下变得额外重要,  
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这里 M 为单胞的质量, 为原子力常数矩阵的傅里叶变换.  C
玻恩有效电荷定义为在外场作用下给定原子上力的变分:  
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这里 mac,P β 为屏蔽电场诱导下的宏观电极化, ,k ατ 为第  k 个原子沿α 方向的位移. 为了准确地

计算玻恩有效电荷和介电常数, 我们用了两个求和规则监视本次计算结果的质量. 第一个为

声学和规则: 区域中心的动力学矩阵应满足固体的均匀平移, 

 , , ( 0) 0k k
k

C qα β′
′

,= =∑  (4) 

第二个求和规则保证电荷中性完全满足, 对每一个方向α 和β 一定有:  

 *
, 0.k

k
Z αβ =∑  (5) 

通过以上求和规则, 我们可以判断本次计算关于一些数值参数是否很好的收敛, 如平面波数, 
布里渊区的取样和交换关联网格点数 . 对闪锌矿结构 , 玻恩有效电荷张量呈各向同性 : 

B B( ) ( ) .Z k Z kαβ αβδ=  声学和规则要求玻恩有效电荷张量仅有一个独立的成分, 阳离子和阴离

子的有效电荷相等并具有相反的符号: Z B(Ⅲ) = −Z B(Ⅴ). 
在表 2中列出了本次计算的介电张量 ε∞ 和有效电荷 Z 

B以及其他文献的理论和实验值, 总

的来说, 本次计算值与其他的理论值比较好的一致, 然而, 与实验值相比有比较大的差异, 这
主要是在本次计算中所采用的 Troullier 和 Martins 赝势与内核电子的缺失有关.  
 
表 2  计算的宏观介电张量 ∞ε 和玻恩有效电荷 Z B 以及其他的理论和实验值 

Ⅲ-N LDA 计算 ε∞ Z B 

BN 本文结果 4.49 1.87 
 文献[21](实验值) 4.46  
 文献[22] 4.54 1.93 
 文献[23] 4.51 1.92 

AlN 本文结果 4.52 2.52 
 文献[24](实验值) 4.68  
 文献[23] 4.50 2.54 
 文献[22] 4.46 2.56 

GaN 本文结果 5.43 2.59 
 文献[23] 5.95 2.68 
 文献[25] 5.41 2.65 

 

2.3  实空间原子力常数 

在非极性材料中, 原子力常数定义为[26]

 
2

ion elec
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这里 和 分别为离子和电子对原子力常数的贡献(对其他变量, 参看文献[26]). 从(6)式
中可以看出, 原子力常数提供了一个了解包含在动力学矩阵中所储存信息的便捷途径. 通过

傅里叶方法分析倒格子空间的原子力常数矩阵很容易得到实空间原子力常数:  

ionC elecC
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这里  N为晶体内的单胞数. 一旦得到实空间力常数, 倒空间动力学矩阵就可通过布里渊区任何

q点的逆傅里叶变换计算得到, 因此实空间力常数是一个在全布里渊区插入动力学矩阵的有力

工具. 但由于闪锌矿结构BN, AlN到GaN属于极性半导体材料, 当一个原子从它的初始位置发

生位移时, 便产生了一个偶极子. 由于偶极相互作用, 原子力常数与非解析条件相联系[26]: 

 

* *
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,
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q q
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这里 αβε ∞ 为高频静止介电张量, *
,iZ αβ 为玻恩有效电荷张量. (8)式显示了为处理动力学矩阵的非

解析部分所需要的信息是被包含在系统的宏观介电常数和玻恩有效电荷之中. 一旦非解析条

件得到, 余下的解析部分可按非极性材料处理. 
原子力常数可分解为静电的贡献和局域贡献, 静电作用属长程作用, 而局域贡献可能归

因于共价结合. 在图 2 中显示了总的和局域原子力常数随原子间距离变化关系曲线. 动力学矩 
 

 
 

图 2  闪锌矿结构 BN (a), AlN (b)和 GaN (c)的原子力常数 
在每幅图中, 从左到右分别为阳离子与阳离子、阳离子与阴离子、阴离子与阴离子之间随原子间距离变化的相互作

用对原子力常数总的和局域贡献 
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阵按倒空间 8×8×8 面心立方格子计算. 傅里叶积分产生了达到第九近邻壳层的实空间原子力

常数. 这个计算过程相当于计算一个面心立方超原胞的实空间原子力常数, 这个超原胞的线

度是初基闪锌矿结构原胞的 4 倍, 因此这个超原胞包含了 128 个原子.  
从图 2 可以看出, 阳离子与阳离子、阳离子与阴离子、阴离子与阴离子之间局域相互作用

衰减快于它们之间总的相互作用的衰减. 在第四近邻各离子之间的局域相互作用就已趋于零, 
但 GaN 各离子之间总的相互作用部分在第八近邻才趋于零, BN 和 AlN 的离子之间总的相互作

用部分在第九近邻还没有达到零. 从  BN,  AlN到GaN, 实空间原子力常数逐渐减小, 这主要是

由于它们之间不同的键长和离子强度引起的.  

2.4  振动性质 

解密度泛函孔恩-沈九吕方程的单粒子波函数按平面波展开, 因为  N核不拥有  p 态电子, 似
p 价电子被强烈的局域在核区域, 因此非局域 N 赝势的 p 成分在核区域相对较深, 为在计算中

有好的收敛, 平面波展开就需要高的动能截断能, 在本次计算这些材料的动力学性质时, 使用

了 1632 eV 截断能才达到好的收敛.  
在图 3 中绘出了闪锌矿结构 BN, AlN 和 GaN 沿几个高对称性方向的声子谱. 随着阳离子

质量的增加, 从 BN, AlN 到 GaN, 区域中心光学频率逐渐减小. 同样的, 随着阴离子与阳离子

之间质量比率的减小, 从 BN, AlN 到 GaN 光学-声学带隙随之增加. 事实上, 对闪锌矿结构 BN
没有光学-声学带隙.  

表 3列出了本次计算的区域中心声子频率, 同时也列出了其他文献的理论和实验值. 就我

们所知, 至今还没有就这些材料的用实验方法得到的全振动谱的报告, 仅有就这些材料的区

域中心声子模的测量报告. 总的来说, 我们的计算值与其他的实验结果有比较好的一致, 但也 
 

 
 

图 3  基于计算的理论格子参数, 闪锌矿结构 BN (a), AlN (b)和 GaN (c)的声子带结构 
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表 3  闪锌矿结构 BN, AlN 和 GaN 区域中心横光学声子频率(transverse optical)和纵光学声子频率

(longitudial optical) (单位: cm−1) 
Ⅲ-N LDA 计算 LO TO 
BN 本文结果 1288 1062 

 文献[22] 1285 1040 
 文献[23] 130 1055 

AlN 本文结果 908 674 
 文献[27] (实验值) 902 655 
 文献[22] 907 622 
 文献[23] 905 665 

GaN 本文结果 750 560 
 文献[25] (实验值) 752 562 
 文献[23] 752 580 

 
存在一些差异, 这些差异可能由两个方面引起的: 格子常数和所选取的赝势. 在一些系统里, 
声子频率对格子参数十分敏感, 作为一个例子, 我们轻微的增加AlN的晶格常数到 4.39 Å进行

重算, 在Γ点的横光学声子频率和纵光学声子频率分别变为 658 和 903 cm−1, 这隐含着大的格

子参数可能弥补由于局域密度近似所造成的声子频率上的误差. 第二个误差源与选择的赝势

有关: Troullier-Martins赝势是相当软的, 因为半核电子没有被明确的处理, 而是把它冻结在离

子核内, 为了定量的说明赝势对本次计算的影响, 我们采用Hartwigsen-Goedeker-Hutter赝势[28]

重算声子谱, 这个赝势把Ca的 3d半核电子作为价电子处理. 采用这种赝势后, 所要求的收敛

比采用  Troullier-Martins 赝势困难的多, 平面波动能截断能达到 2176 eV后总能和力才收敛, 采
用这种赝势后, 横光学声子频率和纵光学声子频率分别变为 550 和 742 cm−1. 从以上结果可以

看出, Hartwigsen-Goedeker-Hutter赝势会低估声子模.  

3  结论 
本文呈现了用密度函数扰动理论计算的闪锌矿结构 BN, AlN 和 GaN 的介电和格子动力学

性质, 总的来说, 计算结果与其他的理论和实验值有比较好的一致. 原子力常数为在全布里渊

区插入振动性质很有帮助. 由于被计算的这些材料具有不同的离子强度、核电荷和阳离子质量, 
它们的介电和动力学性质存在差异. 随着阳离子质量的减小, 从 GaN, AlN 到 BN 它们的区域

中心光学声子频率逐渐增加. 相似的, 随着阴离子与阳离子质量比率的增加, 光学-声学声子

带隙随之减小. 通过分析, 计算的区域中心光学声子频率与实验值之间的差异主要是由两个

方面引起的, 即格子参数和所选取的赝势.  
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