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用密度泛函理论研究氮化硅新相的电子结构、光学

性质和相变∗

余本海 陈东†

(信阳师范学院物理电子工程学院, 信阳 464000)

( 2013年 10月 7日收到; 2013年 11月 7日收到修改稿 )

运用第一性原理赝势方法, 对氮化硅新相 (六方P6̄和P6̄′相)的电子结构、光学性质和相变过程进行分析,
研究能带结构、介电函数谱、反射谱和能量损失函数的变化机理. 研究发现, β → P6̄ → δ相变是可行的, 在室
温下β → P6̄和P6̄ → δ相变的临界压强分别为 42.9 和 47.7 GPa; 相界的斜率为正值表明P6̄ → δ相变过程

伴随着晶胞体积的塌缩; P6̄和P6̄′ 相分别属于直接带隙和间接带隙半导体, 能隙宽度分别为 4.98和 4.01 eV;
得到了两相的零频介电常数; 反射谱表明, 两相的强反射峰均位于真空紫外线区域, 因此可以用作紫外光屏蔽
或紫外探测材料; 在可见光区域, 两相表现为近似透明.
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1 引 言

由于具有耐热、耐腐蚀和高强度等性质, 氮
化硅 (Si3N4)在高温结构材料、大规模集成电路和
航空航天领域都有潜在的应用价值 [1,2]. Si3N4特

别适用于腐蚀性环境 [3], 可被当作轴瓦材料、光
电转换材料和蓄电材料使用. 实际上, Si3N4中

N原子和Si原子之间的共价键是该材料卓越力
学性能的根源 [4]. 2003 年, Kocer等 [5]就发现了

氮化硅的两种常温相 (六方α 和β相), 其中β相

是低温相, α相通常被认为处于亚稳态. 1999年,
Zerr等 [6]采用钻石对顶砧技术在高压下合成了

Si3N4的第三种相 (立方结构的γ相). 当压强继续
增大时, γ相会转化成一种新相, 就是通常所说的
“后尖晶石相”(post-spinel相)[7]. 2001年, Kroll 和
von Apper[8]对willemite-II 结构的氮化硅 (wII相)
进行了研究. 除了这些相之外, Si3N4在极高压强

下还存在一种致密的 δ相 [9]. 事实上, 人们已经对

α → β[10,11], β →wII[8], β → γ[12−15], α → γ[14],
β → δ[14], γ →post-spinel[7,16]相变过程进行了详

细研究.
2011年, Xu等 [14]通过钻石对顶砧实验生成了

Si3N4的两种新相, 即P6̄ 和P6̄′相. 它们都属于六
方晶系 (174号空间群), 不同种类的原子分别占据
1c, 1f, 3j, 3k格位 (P6̄相)和1c, 1e, 3j, 3k格位 (P6̄′

相)[14]. 在室温下β-Si3N4在35—36 GPa时会发生
相变, 直接转变为 δ相. 如果由于动力学因素该相
变被抑制, 则会观察到β → P6̄′ → δ相变 [14]. 据作
者所知, 目前人们并没有得到具体的β → P6̄′ → δ

相变的压强, 也没有观察到β → P6̄ → δ相变. 实
际上, 关于P6̄和P6̄′相的实验研究和理论研究都很
少, 因此两相的许多物理性质仍然不清楚. Yu和
Chen[17]研究了β → P6̄′ → δ相变. 本文的研究目
的是: 1) 分析β → P6̄ → δ相变过程及相变特征,
并讨论β → P6̄′ → δ相变和β → P6̄ → δ 相变的

异同点; 2)获得P6̄和P6̄′相的物理性质, 比如晶胞
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结构、能带、介电函数谱、能量损失函数和反射谱.

2 理论模型和计算方法

本文采用密度泛函理论框架下 [18]的赝势平面

波方法进行计算 [19], 并采用广义梯度近似下的
Perdew, Burke和 Ernzerhof模型 (GGA-PBE)来
处理交换 -相关泛函 [20]. N-2s22p3和Si-3s23p2被

当作价电子处理. 依据收敛测试结果, 本文设定的
平面波截止能量为 500 eV (β-Si3N4), 450 eV (P6̄-
Si3N4), 450 eV (P6̄′-Si3N4)和450 eV (δ-Si3N4). 计
算都是采用单个晶胞进行的, 然后按照点阵常数a,
b, c的倒数比例来确定k点 (即: 1/a : 1/b : 1/c). 使
用Monkhorst-Pack方法对布里渊区的k点进行采

样 [21], 具体数值为4× 4× 12 (β-Si3N4), 5× 5× 12

(P6̄-Si3N4), 5×5× 12 (P6̄′-Si3N4)和6× 6× 15 (δ-
Si3N4). 原子弛豫采用Broyden-Fletcher-Goldfard-
Shanno方案进行 [22]. 在计算P6̄和P6̄′相的光学性
质时, k点设定为 8 × 8 × 19, 空带数目是 36条. 体
系的能量收敛精度设定为 10−6 eV/atom. 在准谐
波近似方法 (QHA) 中 [23], 固体的非平衡态自由能
G∗(V ;P, T )可以表示成

G∗(V ;P, T ) = E(V ) + pV +Avib(V ;T ), (1)

其中E(V )是系统的总能量, pV 代表静水压, Avib

是振动项, 该项可以这样表示 [24]

Avib(θD;T ) = nkBT

[
9θD
8T

+ 3 ln(1− e−θD/T )

−D(θD/T )

]
, (2)

其中n, kB, θD, T, V 和D(θD/T )分别代表原胞中

的原子数、玻尔兹曼常数、德拜温度、温度、原胞体

积和德拜积分. 自由能G∗(V ;P, T )可以通过求导

得到最低值 [
∂G∗(V ; p, T )

∂V

]
p,T

= 0, (3)

通过求解 (3)式, 可以得到不同压强和有限温度时
系统的Gibbs自由能. 关于QHA方法的详细介绍
可以参阅文献 [23].

3 结果与讨论

图 1给出了氮化硅晶体的各种同质异形体及

已知的相变路径. 除了虚线表示的β → P6̄ → δ相

变尚未被观测到之外, 其他的相变都已经被实验或
理论研究证实 [7−16]. β相, δ相, P6̄相和P6̄′相的点
阵常数、弹性常数和弹性模量见文献 [17], 此处不再
重复. 本文重点讨论β → P6̄ → δ相变过程.
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图 1 Si3N4晶体的各种相及相变路径

3.1 相 变

固体的相变可以通过Gibbs自由能来进行研
究. 在相变临界点处两相具有相同的Gibbs自由能.
图 2 (a)给出的是 300 K时β相和P6̄相的Gibbs
自由能之差Gβ − GP �6. 可以看到, 当压强P <

42.9 GPa时β相的自由能较低 (Gβ −GP �6 < 0), 因
此β相能稳定存在. 当P = 42.9 GPa时, β相和P6̄
相的Gibbs自由能相等, 这就表示两相可以同时存
在. 当压强继续增大时, P6̄相的Gibbs自由能更
低. β相会在 42.9 GPa时发生相变, 转变成P6̄相.
图 2 (b)给出的是 300 K 时P6̄ 相和 δ相的Gibbs自
由能随压强的变化关系. 由图可知, P6̄ → δ

相变的临界压强为 47.7 GPa. 当P < 47.7 GPa
(P > 47.7 GPa)时, P6̄相 (δ相)的自由能较低, 表
明此时P6̄相 (δ相)能够保持力学稳定. 为了更好
地了解P6̄相的相变特征, 本文还得到了P6̄ → δ相

变的相界, 结果在图 2 (c)中给出. 由图 2 (c)可知,
在300和1400 K时P6̄ → δ相变的临界压强分别是

47.7和 63.7 GPa. 温度越高需要的压强越大, 说明
温度对P6̄ → δ相变有较大影响. 曲线的斜率为正,
表明 δ相的熵较小 [25]. 根据Clausius-Clapeyron关
系, 相界的斜率可以表示成∆S/∆V , 其中∆S和

∆V 分别代表熵和原胞体积的变化量. 斜率为正
表明相变主要体现在体积的变化上, 更准确地说
就是P6̄ → δ相变过程伴随着Si3N4 晶体的塌缩.
我们以前的研究发现, β相在 40.0 GPa时已经转
化成P6̄′相 [17] (也就不可能在 42.9 GPa时转化成
P6̄相), 因此, 在没有产生P6̄相的情况下, 当然无
法观察到P6̄ → δ相变. 这很可能就是Xu等 [14]

没有发现β → P6̄ → δ 相变的主要原因. 只有当
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β → P6̄′相变由于动力学因素被抑制时, 才能观察
到β → P6̄ → δ相变.
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图 2 (a) 300 K温度时β相和P6̄ 相的Gibbs自由能差
Gβ − GP �6; (b) 300 K温度时P6̄相和 δ相的Gibbs自由
能; (c) P6̄ → δ相变的相界

3.2 能带结构

由于密度泛函理论属于基态理论, 没有考虑
激发态使得不论是GGA还是局域密度近似都普遍
低估带隙 [26,27]. 但是, 这并不影响对能带的定性
分析. 从图 3 (a)中可以看到, P6̄相的价带顶和导
带底都位于布里渊区的中心 (Γ点), 因此P6̄相属
于直接带隙半导体, Γ点处的禁带宽度为 4.98 eV.
由图 3 (b)可知, P6̄′ 相的导带底偏离Γ 点, 位于

A点处, 因此该相是间接带隙半导体, 禁带宽度为
4.01 eV. P6̄′相的带隙较小, 电子更容易获得能量
而跃迁至导带. 两相的价带可以大致分成两个区
域, 即 (−20—−15 eV)的下价带和 (−10—0 eV)的
上价带. 4 eV以上的区域为导带. 研究表明α, β

和γ相的能带也是类似的 [28−31], 这是因为Si3N4

的同质异形体都是由Si原子和N原子构成的, 只
是原子的排列方式不同. 目前找到的关于Si3N4的

能隙数值为: α相6.42[28], 4.67 eV[29]; β相 6.74[28],
5.25[29]; 4.4 eV[31]; γ相 3.45 eV[30]. 本文结果表明
两相的禁带宽度与α和β相的相近, 但高于γ相的

禁带宽度. 总的来说, P6̄和P6̄′相的能带结构是非
常相似的. 再考虑到两相的晶胞结构、点阵常数、弹
性常数也非常相似 [17], 那么, 既然实验上已经证实
β → P6̄′ → δ相变的存在 [14], β → P6̄ → δ 相变也

是很可能发生的.

3.3 光学性质

固体材料对电磁波的宏观响应可以用复介

电函数 ε(ω)来表征. ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), 其中
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图 3 氮化硅P6̄相 (a)和P6̄′ 相 (b)的能带结构
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ε1(ω)为实部, ε2(ω)为虚部, ω 为电磁波频率 [32].
它可以反映电子的能级间跃迁, 也可以反映晶体的
光谱信息. P6̄ 和P6̄′相介电函数的实部 ε1(ω)和虚

部ε2(ω)分别如图 4 (a)和 (b)所示. 由图 4 (a)可知,
P6̄和P6̄′相的零频介电常数分别为3.96和4.81. 前
人得到的介电常数为: α 相 3.97[28], 4.33[29]; β 相
4.18[28], 3.9[29]和γ相 4.70[30], 4.02[33]. P6̄ 相的介
电常数与α, β和γ相的结果很接近, P6̄′相的介
电常数高于上述三种同质异形体的介电常数, 说
明它可以作为致密的折射材料在高压下得到应

用 [33]. 随着入射光子能量的增加, 两相的实部快
速增大. P6̄和P6̄′相实部的最高峰分别出现在6.81
和 6.76 eV处. 此后, ε1(ω)快速下降, 分别在 17.96
和15.76 eV处达到最小值.

由于复介电函数的虚部决定体系在较小波矢

下对光的线性响应, 它比宏观光学常数更能表征
材料的物理特性, 所以对 ε2(ω)的分析是重点

[34].
图 3 (b)表明, 当能量在 5—25 eV 范围内时, ε2(ω)
存在明显的介电峰. P6̄和P6̄′相的最高峰对应的
光子能量分别是9.79和10.23 eV; P6̄相还存在一个
稍低的峰 (11.22 eV处), 这些峰都是由价带N原子
的 2p电子向导带跃迁所产生的. P6̄和P6̄′相介电
函数的第一临界点分别是 5.50 和 4.54 eV, 与能带
价带顶和导带底之间的电子跃迁相对应. 5.50和
4.54 eV分别代表P6̄ 和P6̄′相的电子从价带顶到导
带底跃迁所消耗的最低能量. 当能量高于此数值
后, 可能发生跃迁的状态数增多, 因此 ε2(ω)迅速

增大.
图 5是氮化硅P6̄和P6̄′相的反射率R(ω)随着

入射光子能量的变化. 对P6̄相而言, 图 5中出

现了一系列反射峰, 分别位于 8.2(E1), 12.4(E2),
20.6(E3)和 24.2 eV(E4)处. E1, E2, E3和E4 4个
峰分别是由Si-3s→N-2p, N-2s→N-2p, N-2s→Si-
3p, 和Si-3p→N-2p轨道电子跃迁过程形成的. P6̄′

相与P6̄相的反射谱很相似, 两相的反射率在入射
光子能量为 0—24 eV范围内呈波浪式增加. P6̄相
(P6̄′相)反射率的最大值出现在 24.2 eV (24.4 eV)
处, 数值为 69.1% (73.1%). 接着, 反射率随光子能
量的增加而快速下降, 晶体在 35 eV以上表现为光
学透明, 在可见光区域 (约 1.6—3 eV)的反射率很
低 (约12%), 说明两相对可见光来说是近似透明的.
在19.3—25.4 eV范围内反射率都大于50%, 说明两
相对真空紫外线的反射率较高. 反射率在能量为零
处并不是 100%, 表明P6̄和P6̄′相具有半导体的光

学特征 [35], 这与能带图的分析结果一致. 反射谱中
的带间跃迁主要发生在 24 eV以上的高能区, 反射
峰主要是由N-2s轨道电子向导带跃迁形成的. P6̄′

相的峰更高, 表明P6̄′相中的N-2s电子向导带跃迁
的概率较大. 图 5中的反射曲线和图 4 (b)中介电
函数的虚部基本对应, 表明反射峰的跃迁机理与介
电函数吸收峰的跃迁机理一致.
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图 4 45 GPa压强下氮化硅P6̄和P6̄′相的介电函数谱
(a) 实部 ε1(ω); (b) 虚部 ε2(ω)
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图 5 45 GPa压强下氮化硅P6̄和P6̄′相的反射谱

由介电函数计算得到的能量损失函数L(ω)在

图 6中给出. 损失函数曲线中的峰为共振峰, 出现
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在 ε2(ω) ≪ 1和 ε1(ω) = 0处, 代表与等离子体振
荡相关的特征. 该峰出现在等离子体频率ωP 处,
此时价电子发生集体振荡. 由图 6可知, P6̄和P6̄′

相的损失函数都只存在一个峰; P6̄′相的峰位于
26.5 eV处, P6̄相峰的位于 25.4 eV处. 两个峰分别
对应着两相的等离子体边缘能量, 同时也表示材料
的光学性质由金属性向半导体性转变 [36]. P6̄′相的
峰位置较高是因为该相的介电函数虚部的数值在

0—30 eV范围内都比P6̄相介电函数的虚部高. 在
0—3.6 eV (0—4.2 eV)和大于 33 eV (36 eV)的能量
范围内, P6̄相 (P6̄′相)的能量损失为零.
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图 6 45 GPa压强下氮化硅P6̄和P6̄′相的能量损失函数

4 结 论

本文采用密度泛函理论框架下的第一性原理

赝势法研究了Si3N4的同质异形体 (P6̄和P6̄′相)
的能带、介电函数谱、反射谱、能量损失函数和相

界等特性. 计算结果表明: 1) 人们没有观察到
β → P6̄相变的原因是β-Si3N4在40.0 GPa 时已经
转化成P6̄′相了, 因此就不可能在 42.9 GPa时转化
为P6̄相; 当β → P6̄′相变由于动力学因素被抑制
时, 才能观测到β → P6̄ → δ相变; 相界的斜率为
正表明P6̄ → δ相变主要表现为原胞体积的塌缩;
2) P6̄相 (P6̄′相)是直接带隙半导体 (间接带隙半导
体), 能隙宽度为 4.98 eV (4.01 eV), 零频介电常数
为3.96 (4.81), 费米能级附近的能带主要是由Si-3p
和N-2p 轨道构成的, P6̄′相的共价键比P6̄相的更
强; 3) 可见光区域内反射率很低, 说明两相对可
见光是近似透明的, 两相对真空紫外线的反射率
较高,P6̄和P6̄′相的能量损失函数在能量为 25.4和
26.5 eV处分别存在一个最大峰, 其他位置的能量
损失不大. 本文的计算结果还需实验验证.
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Phase transition, electronic and optical properties of
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density functional theory∗
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Abstract
Characteristics of the hexagonal polymorph Si3N4 i.e., phase transition, electronic and optical properties (band

structure, dielectric function, reflectivity and energy loss function) are investigated by the first-principles pseudo-potential
method. The results suggest that it is feasible that the β → P6̄ → δ transition takes place at room temperature. The
critical pressures of the β → P6̄ and P6̄ → δ transformations are 42.9 and 47.7 GPa, respectively. The phase transition
from P6̄ → δ is accompanied by the volume shrinkage. The calculated results also show that the P6̄ and P6̄′ phases
belong to direct bandgap and indirect bandgap semiconductors, respectively. The calculated band gaps are 4.98 and
4.01 eV for the P6̄ and P6̄′ phases, respectively. Besides, the static dielectric constants are also obtained. The reflectivity
shows that the two phases can serve as the shielding and detecting devices for ultraviolet radiation and they have optical
transparent behaviors in the visible light region.
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