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采用基于密度泛函的平面波赝势方法（,-,）和广义梯度近似（../），计算了!相氮化硅（!012$3(）的电子结构

和光学性质，得到的晶格常数、能带结构等均与实验结果较好符合 4进一步还研究了!012$3( 的光吸收系数以及禁

带宽度随外压力的变化规律，为!012$ 3( 材料在高压条件下的应用提供了理论参考 4
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! D 引 言

12$3( 是一种人工合成材料，最早出现于 !* 世
纪末的陶瓷工艺，但在随后的 !&& 多年里并没有引
起人们的足够重视 4直到近 "&年来，通过对 12$3( 材

料的研究，人们发现它具有高化学稳定性、高电阻

率、耐高温、有抗热冲击能力、辐射硬度高、机械性能

好、光学性能优良等特性 4因此，12$3( 材料在微电子

工业、光电子工业、机械工业、汽车工业、化工、太阳

能电池、陶瓷切削加工工具等方面才具有了广泛的

应用［!］4
虽然人们对 12$3( 材料的各种物理性质不论是

在实验上还是在理论上都进行了广泛的研究，但应

该说这些研究还处于初级阶段，特别是在实验上至

今还没有适当尺寸的单晶 12$3( 可供研究，对于它

的生长机理、表面形貌和结构的理解还不够准确 4关
于 12$3( 的理论计算所做报道也很少，而且仅限于

研究它的能带结构［"］4大家知道，材料的物理性能是
由它的电子结构所决定的，第一性原理赝势计算法

已经广泛应用于材料模拟［$—)］4本文采用基于密度
泛函理论的平面波赝势法（,-,）和广义梯度近似

（../），对!012$3( 模型进行优化，得到了能更好地

符合实验结果的模型；并进一步计算、研究了不同压

强条件下它的光吸收系数以及禁带宽度的变化规

律，对!012$3( 材料在高压条件下的应用具有重要

指导意义 4

" D 计算模型和方法

12$3( 是离子性约 $&E的高共价键化合物，在结
构上 12$3(材料分为非晶态和结晶型，这两种结构都

有"相和!相之分，晶态属于六角晶系
［%—*］4低温相

为"相，即"012$3(，属空间群 !(
$"；高温相是!相，

即!012$3(，属空间群 !"
%# 4本文计算的是不含杂质等

缺陷的单晶!012$3( 的理想模型 4根据实验数据，我
们选择晶格常数为 $ F &D+%&%=7，% F &D"*&*=7，"F

!F *&G，# F !"&G的初始数据来建立原胞，原胞中包
含 "个 12$3( 分子，总共 !(个原子 4
图 !是我们所建的!012$3( 晶体结构及原胞模

型图，大球是 12原子，小球为 3原子，所能看到的是
$0& 平面，% 方向与纸面垂直 4我们把原胞中的 !(个
原子分别作了标记（如图 !），它们分别排列在两个
平面上：’ F % H( 原子平面（包含图 ! 中标记为 3"，
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图 ! !"#$%&’ 晶体结构及原胞模型

&%，&’，&(；#$!，#$)，#$%的原子）和 ! * %" +’的原子平
面（包含图 !中标记为 &!，&,，&-，&.；#$’，#$(，#$,的
原子）/根据空间群 0)

,1可以将原子的坐标位置分成

（)"）和（,#）两类，其中（)"）的两个坐标位置是：
2（!+%，)+%，!+’），（,#）的 ,个坐标位置是：2（ $，%，
!+’），2（!$，$ 3 %，!+’）和 2（ % 3 $，!$，!+’）/原胞中
有两个 & 原子位于（)"）位，, 个 & 原子处于 $ *
45%)!，% * 454)(的（,#）位置上；原胞中的 ,个 #$原
子位于 $ * 45!-’，% * 3 45)%’的（,#）位置上 /
由于我们考虑的是理想状态下的!"#$%&’ 单

晶，没有杂质等缺陷，所以!"#$%&’ 晶体很好的符合

周期性边界条件 /本文的计算采用基于平面波基组
的赝势从头算方法，在晶体周期性势场中，采用三维

周期边界条件，将多电子体系用平面波函数展开表

示，为尽量减少平面波基个数，我们采用超软赝

势［!4］来描述离子实与价电子之间的相互作用 /在倒
易的 & 空间中，平面波截止能（’678）选取为 ))4 9:，
交换"关联能采用 ;;<［!!］修正方法（=>?!）［!)，!%］/系
统总能量和电荷密度在 @A$BBC7$D区的积分计算使用
ECDF1CAG8"=H6F［!’］方案来选择 & 网格点为 % I % I -，
以保证体系能量和构型在准完备平面波基水平上的

收敛 /在自洽场运算中，采用了 =7BHJ 密度混合法，
自洽场设为 )54 I !43 , 9:+H8CK/在对模型的结构优
化中，采用了 @L;#算法［!(］，优化参数有四个：原子
间的相互作用力的收敛标准设为 45(9:+DK；单原子
能量的收敛标准设为 )54 I !43 ( 9:；晶体内应力的
收敛标准设为 45!;=H；原子最大位移收敛标准设为
)54 I !43 ’ DK/程序对四个参数同时进行优化，结构
优化完成的标志是四个参数均达到收敛标准 /参与
计算的价态电子为 & )G))M%，#$ %G)%M) /计算工作是
通过美国 <669BAJG公司开发的基于密度泛函理论的
0<#NO=量子力学模块［!,］完成的，计算结果令人

满意 /

% 5 计算结果和讨论

!"#" 原胞结构优化结果

优化后自洽精度与体系能量都收敛较好，均小

于设定标准，体系总能量达到最小 /得到的各项物理
参数以及与实验值的对照如表 !所示 /

表 ! !"#$%&’ 晶体原胞各参数

物理参量
本文计算值

;;< PQ<
实验值

总能量 ’+9: 3 ).’.5!(%% 3 ).%,5)?..

(+DK 45-(-) 45-(,? 45-,4.［!-，!.］

"+DK 45)..? 45).?4 45)?［!.］

体模量 )+;=H )!!5%% 2 ’5-? )(,［!?］

原胞体积+DK% 45!’%,’! 45!’%)?( 45!’(-’%

用 ;;<方法计算最后得到!"#$%&’ 原胞体系能

量最 低 为 3 ).’.5!(%%9:/ 晶 胞 参 数 为 ( *
45-(-!,.DK，" * 45)..?DK，同实验［!-，!.］报道值 ( *
45-,4.DK相比差别很小 /作为对照，我们也采用了
局域密度近似（PQ<）方法进行了原胞的优化，可以
看出用 ;;<方法计算得到的数据比用 PQ<方法计
算得到的数据更接近实验值，以下分析采用的数据

均是由 ;;<方法计算所得到的 /

!"$" 能带结构分析

由于实验样品的限制，至今为止大多数实验都

是利用非晶态 #$%&’ 来研究 #$%&’ 的能带结构和电

子结构 /由于非晶 #$%&’ 在本质上是短程有序的，所

以 P$7等［)］认为晶体 #$%&’ 和非晶 #$%&’ 的能带结构
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的某些方面是类似的 ! "#$%&’等人［()］对!相、"相以
及非晶态 *+,-. 的软 /射线激发光谱的研究也发现
他们十分相似 !因此，实验上对非晶态 *+,-. 的研究

得到的数据对!0*+,-. 的研究能提供一定的依据 !
实验上一般用 /射线光电效应和软 /射线激

发来研究 *+,-. 能带中的价带
［(1，((］，用单色轫致辐

射光谱来研究其导带［((］!在这些研究中发现，*+,-.

能带中的价带被分成两组，两组价带之间存在能隙，

这与我们的计算结果完全一致 !

图 ( "0*+,-. 的能带结构和电子总态密度图

图 (是我们计算"0*+,-. 原胞所得到的能带结

构和总的电子态密度图 !在我们的计算结果中，

"0*+,-.的价带包括 ,(个价带，它们分成两组，价带

1—2为能量较低的一组，所占宽度为 ,3456，4—,(
为能量较高的一组，所占宽度为 43256，两组价带之
间存在 .3,56左右的能隙；"0*+,-. 能带的禁带宽度

为 .3.56，这些结果与用 78"97方法计算所得的数
据基本一致［11］! :+;<#’等［(,］指出，用密度泛函理论
求解带隙时会得到比实验值小的结果，考虑这个因

素，我们预测"0*+,-. 能带中禁带宽度的实验值将

在 =3)56以上 !

!"!" 电子结构分析

图 , 给出了采用平面波赝势方法计算得到的

"0*+,-. 原胞的总态密度以及各原子的分波态密度，

费米能级 !> 为 )56!我们所计算的"0*+,-. 的电子

态密度图共有 .个峰，分别标注为 "，#，$，% !根据
对比 -，*+原子的分波态密度我们知道，位于下价带
的 " 峰主要来自 -的 (%轨道电子，以及少部分 *+
的 ,%，,?态的贡献；位于上价带的 #，$ 峰主要由 -
的 (?轨道电子贡献，也有少部分 *+的 ,%，,?态的贡
献；位于导带的 % 峰主要是 *+的 ,?轨道电子态，另

外 -原子的 (%，(?轨道电子也有贡献 !价带顶主要
由 -的 (?轨道电子贡献，而导带底主要贡献来自于
*+的 ,?轨道电子 !

图 , !0*+,-. 的电子态密度图

以前曾有研究［(.］认为，相比较其他"族三价化
合物来说，"0*+,-. 中的轨道杂化主要是 -原子的 ?
轨道和 *+原子的 @轨道的杂化 !但是我们的计算结
果表明，*+原子的 @轨道在价带中并没有起到重要
的作用，起主要作用的是 - 原子的 %?( 杂化，这与
8+A等［(］的观点相同 !
表 (中详细给出了各种原子的密立根价态电子

分布情况 !同种原子有不同的电子分布情况，这与原
子所处的位置有关 !根据原子所处的位置不同，我们
把 -原子分成两类：第#类是模型中处在（(&）位的
-原子，为标记中的 -1和 -(，记为 -#；第$类为
其余 -原子：-,，-.，-=，-B，-C，记为 -$ !
我们可以用计算得到的沿键方向重叠分布情况

来判断各种价键的离子性或共价性的强弱 !高的重
叠布居值说明此键是共价键，而较低的重叠布居值

说明是离子相互作用 !根据我们计算得到的不同键
上的布居值，对化合键进行了分类：第#类键是 *+
原子与相邻 -#类原子形成的键；第$类键是 *+原
子与同原子平面上相邻 -$类原子形成的键；第%
类键是 *+原子与不同原子平面上相邻 -$类原子
形成的键 !从表 (中可以看到，三类 -—*+键全是高
共价键，与实验相符，而且第%类键比第#类键和第

$类键的共价性强，即说明在!0*+,-. 中沿 & 方向不
同原子平面上相临 -，*+原子形成键的共价性比相
同原子平面上相临 -，*+原子形成键的共价性要强 !
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表 ! !" #$%&’ 中各原子的电子分布情况

原子 ( ) 总电荷数 剩余电荷数 键 布居值

&! *+,- ’+.! ,+%. / *+%. !类 0+,!

&" *+,- ’+.% ,+%1 / *+%1 "类 0+-1

#$ 0+.. *+%2 !+*, *+1’ #类 0+.0

!"#" 光学性质分析

现在许多对 #$%&’ 光吸收性质的报道多是非晶

状态的，而且不同的样品在不同条件下其光吸收性

质相差很大，还未见有对于!"#$%&’ 光吸收性质的

详细报道 3本工作用 445方法计算了!"#$%&’ 的吸

收系数（图 ’），在 *0067 处有一个峰值 3 我们给

!"#$%&’原胞施加各向同性的正压力，发现随着压强

的增大，!"#$%&’ 的吸收系数也会增大，并且峰值会

向短波方向移动 3这在!"#$%&’ 能带的禁带宽度与

压强的关系图（图 -）中也可以看出，随着压强的逐
渐增大，!"#$%&’ 能带的禁带宽度也增大，而且禁带

图 ’ !"#$%&’ 的吸收系数

图 - !" #$%&’ 能带的禁带宽度与压强的关系

宽度增大的速度会减小，这与文献［!-］的实验结果
一致 3

’ + 结 论

采用基于密度泛函理论的平面波赝势方法

（898）和广义梯度近似（445）计算并详细分析了

!" #$%&’的电子结构和能带结构，计算结果均与实验

符合较好 3讨论了!"#$%&’ 中几类键的一些性质 3进
而还预测了!"#$%&’ 的光学性质以及各物理参量随

外压力的变化情况 3
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