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空位对纤锌矿型AlN自发极化影响的最大局域化
Wannier函数方法研究∗
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采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势方法, 计算了纤锌矿型AlN中引入不同电荷态的N
空位和Al空位时结构中最大局域化Wannier函数, 并根据Wannier函数的空间分布及空间分布的几何中心
位置, 对空位引起的晶体电子结构变化及 [0001], [1̄010], [1̄21̄0]晶向上的自发极化进行了研究. 结果表明, 利
用最大局域化Wannier函数分析电子结构具有直观的特点, 清晰地表明N—Al 键具有较强的离子性. 研究发
现, N空位结构中悬挂键上电荷向空位处转移, 而Al空位结构中悬挂键上电荷则远离空位, 沿悬挂键方向移
动到N原子一侧. 同时发现, 空位的引入破坏了 [1̄010], [1̄21̄0]晶向上的中心对称结构, 产生了极化, 且极化强
度随着空位电荷态的增加而增大. 在 [0001]晶向上, 随着N空位电荷态的增加, 空位周围电子结构发生了剧
烈变化, 使得自发极化发生了逆转, 极化强度随着电荷态的增加而增大; 而在Al空位中, 随着电荷态的增加,
自发极化沿原方向显著增加, 但没有发生极化反转.
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1 引 言

近年来, 半导体领域的研究热点已经逐渐由
GaAs, InP等第二代窄禁带半导体转向具有宽禁带
(禁带宽度高于 2.2 eV)的第三代GaN, ZnO, AlN
等半导体. 六方晶系纤锌矿结构的AlN是一种直
接带隙半导体材料, 带隙宽度达到 6.2 eV, 这一特
点使其在短波长光电子器件领域具有重要的应用

价值. 2006年, Taniyasu等 [1]成功制作出基于Al-
N的波长为 210 nm的发光二极管. 此外, 通过组
成AlGaN三元合金, 还可制成带宽可调的发光器
件 [2−4], 在深紫外领域中具有广阔的前景. 另一方
面, 由于纤锌矿结构原子间所成的键中沿 [0001]方

向的键比其他三个键稍长一些, 从而导致原胞中正

负电荷中心不重合, 形成一个内建电场, 即存在自
发极化, 自发极化是由晶体结构决定的, 是纤锌矿
结构晶体的本征属性. AlN的晶格参数 c/a和u 偏

离理想值 (1.633 和 0.375)最多, 因此, AlN的一个
显著特点是具有很强的极化现象, 经典的钙钛矿型
铁电体的自发极化强度仅比AlN自发极化强度大
3—5倍 [5]. 即使在氮化物中, 与GaN, InN相比, 由
于AlN 晶体中化学键的离子性更强, 从而导致极
化场问题在AlN中尤为突出, 内建电场强度几乎是
GaN, InN内建电场强度的 2—3倍 [6]. 因此, AlN
被认为是目前发现的纤锌矿结构晶体中自发极化

强度最大的晶体, 在压力传感器、表面声波器件和
微力学系统等方面具有广阔的应用前景.

N空位是AlN晶体生长过程中最常见的缺陷,
N空位的存在会改变晶体的电子结构, 不仅会影响
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器件的光电特性, 而且由于其改变了晶体结构对称
性, 极化性质也会受到影响. 相比于N空位, Al 空
位不容易产生, 但近期的实验及计算表明AlN的光
学性质与Al空位有关, 如AlN中发生的紫外吸收
被认为是Al空位导致的 [7,8]. 由于极化场的存在
会使半导体中能带发生弯曲, 进而降低发光效率,
影响材料的光学性能, 因此有必要计算Al空位对
自发极化的影响. 结合第一性原理计算, 本文利用
最大局域化Wannier函数方法研究了不同电荷态
的N空位及Al空位对AlN电子结构和极化性质的
影响, 并与有关报道进行了对比, 发现最大局域化
Wannier函数方法在分析空位电子结构和计算极化
性质时能更简单直接地给出清晰的物理图像.

2 计算理论及方法

2.1 自发极化

由于晶体结构存在周期性, 在计算宏观极化
时会因选取的周期性单元不同而使结果不能保持

一致, 从而产生很大的困扰. Kingsmith 和Vander-
bilt[9]于 1993年提出了现代极化理论, 其核心思想
是不直接研究极化强度P , 而以具有物理意义的极
化强度的改变量∆P为研究对象, 当系统绝热缓慢
地由状态λ1变为状态λ2时, ∆P 具有确定性, 可表
示为

∆P = P (λ2)− P (λ1). (1)

对于纤锌矿结构AlN中自发极化强度的计算, 按
照上述理论, 需建立自发极化强度为零的参照结
构, 纤锌矿结构与参照结构的极化强度之差才是
自发极化强度. 因为闪锌矿型AlN结构中心对称,
体系中自发极化强度为零, 一般将其作为参照结
构. 我们采用最大局域化Wannier函数方法 [10]对

(1)式中的极化强度P进行了计算. 所谓最大局
域化Wannier函数是指通过引进局域化函数Ω 对

Wannier函数在空间中的分布进行最大程度的局
域化. 最大局域化Wannier函数的一个显著特点
是可以认为电荷局域在各Wannier函数空间分布
的几何中心上 (简称为Wannier中心), 因此, 可将
Wannier中心看作点电荷, 从而整个晶体可以分成
带正电的离子和带负电的Wannier中心, 再以此为
基础分析电子结构. 这为晶体电子结构的描述提供

了一种更为清晰而直观的方法 [11−15]. 对于 (1)式
中的宏观极化强度P , 可以方便地用Wannier 中心
表示为

P = Pel + Pion =
e

V

∑
j

qjωj +
e

V

∑
i

qiri, (2)

其中, Pel和Pion分别表示电子部分和离子部分对

极化的贡献, ωj和 qj为第 j 个Wannier中心的位
置和所带的电荷数, ri和 qi 分别为第 i个离子的

位置和所带电荷数, V 为晶胞体积. 对于Wannier
中心所带的电荷数 qj , 当只计算价带对应的Wan-
nier函数时, 由于价带中电子处于全部占据状态,
qj = −2; 而当求解过程中不仅有价带, 还包含
了电子部分占据的能带时, 则会产生部分占据的
Wannier函数, 此时可通过求得每个Wannier函数
对应的态密度, 然后积分到费米能级得到其所带电
荷数 [16].

2.2 计算模型及方法

本文研究所用的晶胞是由3×3×2单胞组成的

超晶胞, 含有 72个原子, 通过分别移除一个N原子
和Al 原子来模拟N空位和Al空位的情形. 超晶胞
的晶格参数由优化后的纤锌矿结构AlN单胞晶格
参数 (a = 3.116 Å, c = 4.995 Å, u = 0.381)描述,
与实验值 (a = 3.112 Å, c = 4.982 Å, u = 0.382)
符合得很好. 计算采用基于密度泛函理论的平面
波赝势方法, 交换关联能采用广义梯度近似 (G-
GA)下的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函进行处理,
选择Vanderbilt超软赝势描述电子 -离子之间的相
互作用, 平面波截断能设为40 Ry, 选取3× 3× 3的

Monkorst-Park K点对全布里渊区求和, 总能变化
收敛的标准为1.0× 10−6 eV, 原子应力收敛标准为
0.005 eV/Å. 利用开源软件Quantum-Espresso[17]

完成以上计算, 它是利用第一性原理, 以密度泛函
理论和分子动力学理论为基础的应用软件, 通过
调整体系总电子数实现对不同电荷态空位结构的

模拟. 在不同电荷态空位结构优化基础上, 利用
Wannier90程序包 [18]计算最大局域化Wannier函
数, Ω达到最大局域化的标准为相邻两步迭代计算
结果相差1.0× 10−8 Å2. Wannier90作为一种后处
理程序, 和Quantum-Espresso实现了很好的衔接,
计算时利用Quantum-Espresso软件进行自洽及非
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自洽计算可得到基态电子波函数, 再由Wannier90
程序进行后处理得到最大局域化Wannier函数.

3 计算结果及讨论

3.1 理想结构中的自发极化

通过构建 1 × 1 × 3的AlN纤锌矿模型和闪锌
矿参照模型, 首先计算了纤锌矿型AlN理想结构中
的最大局域化Wannier函数及自发极化强度. 由于
纤锌矿及闪锌矿结构中N, Al原子轨道 sp3 杂化,
因此在计算最大局域化Wannier函数时, 以 sp3 轨

道为Wannier函数的初始空间分布, 并以每个N 原
子位置作为Wannier中心的初始位置开始迭代, 计
算了整个价带对应的Wannier函数. 图 1 (a) 给出
了利用第一性原理计算得到的纤锌矿型AlN的能
带结构, 其直接禁带宽度为 4.16 eV, 与文献 [19]结
果一致, 但是小于实验值 (6.2 eV), 这是由于密度
泛函引入GGA计算导致的, 并不影响对结果的分
析. 根据Wannier函数进行插值计算得到了该组
Wannier函数对应的能带 (图 1 (a)), 其与利用第一
性原理计算得到的能带结构符合得很好, 且每个
Wannier函数对应的Ω 在 0.94—0.96 Å2 之间, 远
小于Wannier90程序所要求的 5 Å2, 说明计算得到
的Wannier函数较好地满足了要求. 图 1 (b)和 (c)
分别给出了Wannier中心的分布及Wannier函数
的空间分布, 其中Wannier函数的空间分布形状清
晰直观地反映了N—Al键 sp3-sp3σ成键的性质. 由
于Wannier中心非常靠近N原子, 说明电荷向N原
子发生了转移, 进而清楚地表明了N—Al键具有

很强的离子性. 根据Abu-Farsakh和Qteish[20] 用

Wannier中心位置判断键的离子性的方法, 我们
计算得到N—Al 键的离子性为0.621, 在 III-V族化
合物中最高. 我们还发现, 如果以Al原子位置为
初始Wannier中心位置, 尽管计算所用步骤较以
N原子为初始位置的情形多, 但最后得到的计算
结果一致, 说明Wannier函数的计算结果对初始
函数的空间分布及Wannier中心位置并不是特别
敏感.

根据 (1)和 (2)式, 以闪锌矿结构AlN为参照,
得到了纤锌矿结构AlN三个晶向上离子部分和电
子部分对极化的贡献以及自发极化强度, 结果列
于表 1 . 计算时整个晶体可认为由+3 价Al 离子、
+5价的N离子及−2价的Wannier中心组成. 由
于 [1̄21̄0]和 [1̄010] 方向上晶体结构中心对称, 自发
极化强度应为零, 从计算结果可以看出, 电子项
与离子项互相抵消, 反映了这一特点; 在晶体外
延生长的 [0001] 方向上, 由于结构中心不对称以
及N—Al 键的强离子性, 使得电子部分的贡献远
大于离子部分的贡献, 计算得到的自发极化强度
为−0.077 C/m2, 与文献 [6]结果 (−0.081 C/m2)非
常接近, 负号表示自发极化方向由Al 原子指向
N原子. 为了验证自发极化计算中所用的模型及
方法, 我们同时计算了纤锌矿结构GaN三个晶向
上的自发极化强度, 所得结果均与文献 [6]的结果
符合得很好, 也非常接近于Lahnemann等 [21]利用

实验直接测得的GaN自发极化强度值 ((−0.022 ±
0.007) C/m2). 这说明本文计算方法及模型正确
合理.
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图 1 采用第一性原理计算得到的纤锌矿型AlN能带结构、Wannier函数插值计算得到的价带结构以及
Wannier中心的分布和Wannier函数的空间分布 (a) 采用第一性原理计算得到的纤锌矿型AlN能带结构 (黑
线)及Wannier函数插值计算得到的价带结构 (红线), 设定费米能级为 0 eV; (b) Wannier中心 (黄色小球)分布;
(c) Wannier函数的空间分布 (蓝色小球和褐色小球分别代表N原子和Al原子)
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表 1 AlN和GaN三个晶向上的自发极化强度 (单位为C/m2)

晶向 ∆Pel ∆Pion Psp 文献 [6]
[0001] −0.092 0.015 −0.077 −0.081

AlN [1̄010] −3.17 3.17 0 —
[1̄21̄0] 0 0 0 —
[0001] −0.012 −0.019 −0.031 −0.0309

GaN [1̄010] −3.30 3.30 0 —
[1̄21̄0] −5.71 5.71 0 —

3.2 不同电荷态Ｎ空位结构中的自发极化

N空位的引入产生了四个Al悬挂键,每个悬挂
键上有 0.75个价电子, 总计有三个所谓的悬挂键电
子. 由于N空位为施主缺陷, 因此, 本文主要研究
了四种电荷态的N空位电子结构, 分别是中性空位
(V 0

N)及三种带电空位 (V 1+
N , V 2+

N , V 3+
N ), 其几何优

化后结果如图 2所示, 其中V 0
N最近邻的四个Al原

子中, [0001]方向的Al 原子向上移动了 0.07 Å, 其
余三个Al原子位置几乎没有变化, 仍保持原有的
结构对称性. 当空位电荷态从+1向+3变化时, 周
围最近邻的四个Al原子逐渐向外移动, 在V 2+

N 和

V 3+
N 中尤其明显, 其中 [0001]方向的Al原子向上分
别移动了 0.36和 0.63 Å, 与文献 [22]分析一致. 在
结构优化基础上, 我们计算了不同电荷态空位结
构的最大局域化Wannier函数. 在计算过程中为
了得到准确合理的Wannier函数, 首先通过第一性
原理计算得到了各空位结构的能带并进行了分析,
如图 3所示. 从图 3可以看出, 四个Al悬挂键的相
互作用使得在禁带中产生了四条缺陷态能带, V 0

N

中处于费米能级之下的缺陷态能带与价带存在耦

合并被电子全部填充, 而靠近导带的缺陷态能带
存在三重简并且被费米能级穿越, 因此这三条缺
陷态能带被电子部分占据. 在这种情况下, 由于缺
陷态能带都被电子占据以及它们之间的相互作用,
我们将价带及四条缺陷态能带作为一个整体计算

了对应的Wannier函数, 共得到 144个部分占据的
Wannier函数. 当空位处的电荷量从+1向+3变化
时, 四条缺陷态能带逐渐向导带方向移动. V 1+

N 中

简并的三条缺陷态能带远离费米能级, 仅剩最低
的一条缺陷态能带被电子全部填充, 因此以该全
部占据的缺陷态能带与价带为整体计算了对应的

Wannier函数, 共得到 141个全部占据的Wannier
函数. 在V 2+

N 中, 简并的三条缺陷态能带继续上移
并与导带产生了耦合, 而最低的缺陷态能带被费

米能级穿越使得电子部分占据, 我们以该缺陷态
能带和价带为整体, 计算得到了 141个部分占据的
Wannier函数. 对于V 3+

N , 四条缺陷态能带进一步
上移, 其中能量最高的三条缺陷态能带已经深入导
带, 最低的缺陷态能带也处于费米能级之上, 已成
为空态, 因此, 我们不再考虑缺陷态能带, 只计算
价带对应的Wannier函数, 得到了 140个全占据的
Wannier函数. 为了判断求得的最大局域化Wan-
nier函数的合理性, 根据Wannier函数插值计算得
到了被电子占据的缺陷态能带结构, 如图 3中红色

点线所示 (V 3+
N 缺陷态能带没有电子填充, 因而给

出了价带的Wannier 函数插值能带以进行比较).
从图 3可以看出, 两种能带结构符合得很好, 进而
说明了计算的合理性. 特别是在缺陷态能带与价
带耦合较强的情况下, 插值计算仍能清晰地给出对
应的缺陷态能带, 如V 0

N中能量最低的缺陷态能带

G点附近的走势, 这是Wannier函数的一个独特的
优点 [23].

VN
2+

VN
3+

VN
1+

VN
0

[1210]
- -

[1010]
-

[0001]

图 2 四种不同电荷态N空位的优化结构 (黑色小球代表
空位)

晶体中的自发极化与电子结构紧密相关, 与
文献 [22]相比, 本文从最大局域化Wannier函数角
度出发, 直观地给出了不同电荷态N 空位的电子
结构变化. 通过分析上述计算得到的Wannier中
心的位置分布发现, 在N空位次近邻格点以外的结
构中, Wannier中心分布与理想结构情况下的分布
一致, 表明N空位对次近邻格点以外的电子结构影
响很小. 图 4 (a)—(d)分别给出了四种不同电荷态
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N 空位次近邻格点以内结构中Wannier中心的分
布. 从图 4 (a)—(d)可以看出, 当空位电荷态从0向
+3变化时, 空位近邻的N 原子周围的Wannier中
心逐渐偏离N—Al键, 在V 3+

N 中表现最明显, 清楚
地说明了空位对电子结构的影响增大. 四个Al悬
挂键上的电荷受空位影响最大, 可从缺陷态能带
对应的Wannier中心的分布直观地看出电荷的变
化. 在V 0

N , V 1+
N 及V 2+

N 中, 缺陷态能带所对应的
Wannnier中心分布在空位附近, 说明悬挂键上的

电荷向空位转移. 这与Laaksonen 等 [24]利用密度

泛函理论分析得到的结果一致, 但是Wannier函数
更加直观. 在V 3+

N 中, Al 悬挂键上的电荷则全部
失掉. 图 4 (e)—(h)分别给出了图 4 (a)—(d)中缺陷
态能带对应的Wannier函数的空间分布, 其形状直
观地体现了Al悬挂键之间的相互作用. 值得注意
的是, 对于V 0

N, 给出了两个Wannier函数的空间分
布, 而对于V 3+

N , 给出了次近邻Wannier函数的空
间分布.
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图 3 四种不同电荷态N空位的能带结构, 红色点线为利用Wannier函数插值计算得到的缺陷态能带, 设定费米能
级为 0 eV (a) V 0

N 的能带结构; (b) V 1+
N 的能带结构; (c) V 2+

N 的能带结构; (d) V 3+
N 的能带结构

(b) (c) (d)(a)

(f) (g) (h)(e)

图 4 四种不同电荷态N 空位次近邻格点以内结构中Wannier中心的分布及缺陷态能带对应的Wannier函数的
空间分布 (a)—(d): V 0

N, V 1+
N , V 2+

N 及 V 3+
N 次近邻格点以内结构中Wannier中心的分布, 红色小球代表缺陷态

能带对应的Wannier中心, 透明小球代表空位; (e)—(h): V 0
N, V 1+

N , V 2+
N 及 V 3+

N 中缺陷态能带对应的Wannier函
数的空间分布
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由上述分析可知, 随着空位电荷态从 0变化到
+3, 空位周围的电子结构发生了变化, 进而对结构
的自发极化也会产生较大影响. 利用Wannier中心
的电荷量及其分布, 计算了四种电荷态N 空位结构
中三个晶向上的自发极化强度, 结果列于表 2 . 由
于空位的引入破坏了 [1̄010]和 [1̄21̄0]晶向上的中心

对称结构, 产生了极化, 且极化强度随着空位电荷
量的增大而增加. 在 [0001]晶向上, V 0

N中自发极化

强度沿原方向增加了 12%, 而在其他三种缺陷结构
中自发极化方向发生了逆转, 这是因为随着空位带
电, 晶体中开始产生附加电场 [25], 而且晶体结构对
称性进一步被破坏, 使得极化强度迅速增加. 以Al-
N理想结构为参考, 分别计算了四种空位结构中离
子部分和电子部分对自发极化贡献的变化 (∆Pion,
∆Pel), 结果如表 3所列. 由表 3可知: V 0

N 中∆Pion

大于∆Pel, 表明离子部分变化占主导地位, 这是由
于相对于理想结构, 移除一个N原子造成离子部分
变化更加剧烈; 从V 1+

N 开始, ∆Pion几乎保持不变,
而空位周围电子结构随电荷态改变而发生大幅度

变化, 使得∆Pel快速增加, 进而逆转了极化方向.
比较四种不同电荷态空位结构中∆Pel 的变化可以

发现, 在 [0001]晶向上变化最为剧烈, [1̄21̄0]晶向上
次之, [1̄010]晶向上变化最小, 表明附加电场对不
同晶向上的极化性质影响不同.

3.3 不同电荷态Al空位结构中的自发极化

Al空位的引入产生了四个N悬挂键, 每个键
上可认为有 1.25个价电子, 总计产生五个价电子.
由于Al空位产生受主能级, 表现为受主缺陷, 我
们研究了四种电荷态的Al空位, 分别是中性空位
(V 0

Al)及三种带电空位 (V 1−
Al , V 2−

Al , V 3−
Al ). 通过观察

优化后的四种电荷态Al空位结构发现, 在V 0
Al 中,

最近邻的四个N 原子都向外侧发生了明显移动,
与文献 [19]给出的结果一致. 在空位电荷态由−1

变化到−3过程中, 与V 0
Al优化结果相比, [0001]方

向上的近邻N原子向上轻微移动, 其他三个近邻
N 原子几乎保持着与V 0

Al中相同的位置, 表明Al空
位的结构优化与空位电荷态关系不大, 这与N空
位情况不同. 图 5给出了四种空位的能带结构, 从
图 5 (a)—(d)可以看出, 禁带中产生了四条缺陷态
能带, 这主要是由N 悬挂键相互作用形成的. 与N
空位中的情况不同, Al空位中由于N原子轨道能量

较低, 因此四条缺陷态能带接近价带. 在V 0
Al, V

1−
Al

及V 2−
Al 中, 费米能级穿越了能量最高的两条缺陷态

能带, 两者被电子部分填充, 而在V 3−
Al 中, 四条缺

陷态能带都处在费米能级之下, 全部被电子填充.
根据这四种空位的能带结构, 我们将价带及缺陷
态能带作为一个整体, 进行了最大局域化Wannier
函数计算, 每种结构都得到了 144个Wannier函数.
为了验证计算的合理性, 通过Wannier函数插值计
算得到了四条缺陷态能带 (图 5 , 红色点线), 其与
第一性原理计算得到的能带符合得较好, 并清晰地
示出了与价带耦合很强且能量最低的缺陷态能带

的变化趋势, 进而说明了上述计算的合理性.

表 2 V 0
N, V 1+

N , V 2+
N 及 V 3+

N 三个晶向上的自发极化

强度 (单位为C/m2)

晶向 V 0
N V 1+

N V 2+
N V 3+

N

[0001] −0.086 0.0644 0.202 0.351

[1̄010] 0.020 0.0380 0.088 0.114

[1̄21̄0] −0.020 0.0660 0.128 0.198

表 3 V 0
N, V 1+

N , V 2+
N 及 V 3+

N 三个晶向上离子和电子部分对

自发极化贡献的变化 (单位为C/m2)

晶向 ∆P V 0
N V 1+

N V 2+
N V 3+

N

[0001]

∆Pion −0.731 −0.729 −0.732 −0.731

∆Pel 0.722 0.871 1.006 1.153

[1̄010]

∆Pion −0.190 −0.190 −0.190 −0.190

∆Pel 0.210 0.228 0.287 0.314

[1̄21̄0]

∆Pion −0.330 −0.330 −0.330 −0.330

∆Pel 0.310 0.396 0.458 0.528

对上述计算得到的Wannier中心分布进行了
研究, 发现空位最近邻格点以外的结构中, 仅次
近邻N原子周围几个Wannier中心稍偏离N—Al
键, 其余Wannier中心的分布与理想结构中的分
布几乎一致, 因此, Al 空位对电子结构的影响主
要施加在空位最近邻格点以内的结构中, 小于N
空位对电子结构的影响. 图 6 (a)—(d)给出了四种
电荷态Al空位次近邻格点以内结构中Wannier中
心的分布, 与N空位中的情况不同, 缺陷态能带
对应的Wannier中心并没有向空位处移动, 而是
向近邻N原子一侧移动, 这是由于去掉一个Al原
子后, 原有的N—Al键上的Al原子核对电子的吸
引作用消失, 余下N原子核的吸引作用导致, 同
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时电荷之间的排斥作用使得N原子周围的其余三
个Wannier中心偏离了N—Al键, 随着空位电荷量
的增加, 缺陷态能带对应的Wannier中心与N原
子间距由 0.39 Å增加到 0.44 Å, 表明这种作用随
之增强. 图 6 (e)—(h)给出了四种电荷态Al空位

结构的缺陷态能带对应的Wannier函数的空间分
布. 从图 6 (e)—(h)可以看出, 它们均呈现 sp3杂

化轨道特征, 其形状不同于图 1 (c)所示的σ键的

成键态形状, 因此缺陷态能带上的电子并未参与
成键.
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图 5 四种不同电荷态Al空位的能带结构, 红色点线为Wannier函数插值计算得到的能带, 设定费米能级为 0 eV
(a) V 0

Al的能带结构; (b) V 1−
Al 的能带结构; (c) V 2−

Al 的能带结构; (d) V 3−
Al 的能带结构

(b) (c) (d)(a)

(e) (f) (g) (h)

图 6 四种不同电荷态Al空位次近邻格点以内结构中Wannier中心的分布及缺陷态能带对应的Wannier函数的
空间分布 (a)—(d): V 0

Al, V
1−

Al , V 2−
Al 及 V 3−

Al 次近邻格点以内结构中Wannier中心的分布, 红色小球代表缺陷态
能带对应的Wannier中心, 黑色小球代表空位; (e)—(h): V 0

Al, V
1−

Al , V 2−
Al 及 V 3−

Al 中缺陷态能带对应的Wannier
函数的空间分布
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表 4列出了四种电荷态Al空位结构三个晶向
上的自发极化. 与N空位类似, Al空位的引入也破
坏了 [1̄010] 及 [1̄21̄0] 晶向上的中心对称结构, 产生
了极化, 且随着空位结构电荷量的增大而增加. 在
非中心对称的 [0001] 晶向上, V 0

Al 结构中自发极化

并没有受到空位的影响, 而从V 1−
Al 到V 3−

Al , 随着空
位电荷态的增大, 产生的附加电场随之增强, 使得
自发极化强度沿原方向迅速增加, 与N空位结构中
的情况不同的是极化方向并没有发生逆转, 我们认
为这是因为所研究的N空位为正电荷态, 而Al空
位呈现负电荷态, 两种电荷状态下晶体中的附加
电场方向相反, 从而导致了N空位结构和Al空位
结构中极化性质表现不同. 以理想AlN结构为参
考时, 四种不同电荷态Al空位结构中离子部分和
电子部分对自发极化贡献的变化 (∆Pion, ∆Pel) 如
表 5所列. 与N空位结构相似, ∆Pion在四种电荷

态Al空位结构中保持一致, 而∆Pel则受空位电荷

态影响很大, 且在 [0001]晶向上表现最为明显, 这
说明空位对 [0001]晶向上的极化性质影响最大.

表 4 V 0
Al, V

1−
Al , V 2−

Al 及 V 3−
Al 三个晶向上的自发极化

强度 (单位为C/m2)

晶向 V 0
Al V 1−

Al V 2−
Al V 3−

Al

[0001] −0.077 −0.190 −0.337 −0.402

[1̄010] 0.035 −0.096 −0.117 −0.149

[1̄21̄0] 0.007 −0.085 −0.167 −0.212

表 5 V 0
Al, V

1−
Al , V 2−

Al 及 V 3−
Al 三个晶向上离子和电子部分对

自发极化贡献的变化 (单位为C/m2)

晶向 ∆P V 0
Al V 1−

Al V 2−
Al V 3−

Al

[0001]
∆Pion −0.318 −0.317 −0.316 −0.314

∆Pel 0.318 0.204 0.055 −0.011

[1̄010]
∆Pion −0.114 −0.114 −0.114 −0.114

∆Pel 0.149 0.088 0.032 0.0005

[1̄21̄0]
∆Pion −0.198 −0.198 −0.198 −0.198

∆Pel 0.205 0.127 0.046 0.0005

4 结 论

采用最大局域化Wannier函数方法并结合第
一性原理计算, 本文分析了纤锌矿结构AlN中不同
电荷态下N空位和Al空位的电子结构. 计算得到

的Wannier函数的空间分布及Wannier中心分布
清晰地表明N—Al键具有较强的离子性, 在N空位
结构中悬挂键上电荷向空位转移, 而在Al空位结
构中悬挂键电荷则远离空位, 向N原子一侧移动,
认为这是由于近邻N原子核作用导致. 晶体电子结
构的变化会对极化性质产生影响, 利用Wannier中
心计算了各种空位中不同晶向上的自发极化强度,
发现空位对 [0001] 晶向上极化性质影响最大. 由于
空位的引入破坏了 [1̄010] 和 [1̄21̄0] 晶向上的中心

对称结构, 产生了自发极化, 且极化强度随着电荷
态的增大而增加. 在外延生长的 [0001]晶向上, 随
着空位电荷态的增加, N空位中电子结构剧烈变化,
附加电场增强, 使得 [0001] 方向上的自发极化发生

了反转; 而在Al空位中, 随着电荷态的增大, [0001]
晶向上自发极化强度沿原方向增加, 并没有发生反
转, 认为产生这种情况的原因是由于N空位和Al
空位中附加电场方向相反.
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Influence of vacancy on spontaneous polarization of
wurtzite AlN: a maximally localized Wannier

function study∗
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Abstract
By using first-principles plane-wave ultrasoft pseudopotential method based on the density functional theory, the

maximally localized Wannier functions of N vacancy and Al vacancy with different charge states in wurtzite AlN are
calculated. With the shape and center of the computed Wannier function, the electronic structure and the spontaneous
polarization of vacancy are studied respectively. The results show that N—Al bond possesses a large ionicity. It is
found that the electrons of the dangling bonds displace to the positions of vacancies in N vacancy structure, while in
Al vacancy structure the electrons of dangling bonds keep away from vacancies and move to the other side of N atoms.
Since the vacancy breaks the centrosymmetry of the [1̄010] and [1̄21̄0] orientations, the polarization will be induced in
these two directions, and the polarization will increase as the charge increases. In the [0001] orientation, the spontaneous
polarization in N vacancy will reverse as charge increases because of the dramatic variation of the electronic structure.
Contrary to N vacancy, the reversion does not occur although the spontaneous polarization of Al vacancy increases as
charge increases.

Keywords: vacancy, maximally localized Wannier functions, spontaneous polarization, first-principles
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