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摘  要：采用第一性原理赝势平面波方法对闪锌矿结构 AlN、AlP和 AlAs的电子结构，介电和弹性性质进行计算，

结果表明：基于密度函数扰动理论计算的这些材料的介电和弹性性质与其它第一性原理和分子动力学计算值一致性

较好，但与实验值之间有一定的差异；晶格参数的优化、赝势的选取和交换关联项的选择都对计算结果有较大影

响。根据计算的弹性常数绘制了这些材料特征平面(101)面的弹性模量图，为这方面材料的力学研究提供参考。 
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Abstract: With the pseudopotential plane-wave method of first principle, the electronic structure, dielectric and elastic 

properties of zinc-blende AlN, AlP and AlAs were studied. The results show that based on the density functional 

perturbation theory, the calculated results are in good agreement with other ab initio and molecular dynamics calculated 

values, but have definite difference with the experimental data. The calculated values are affected by lattice constant, 

selection of pseudopotential and selection of exchange-correlation energy. Based on the calculated elastic constant, the 

elastic moduli of characteristic plane (101) are figured, which offers reference to mechanical study of these materials 

afterward. 
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近年来，闪锌矿结构AlN、AlP和AlAs已得到广泛

研究[1−4]，由于它们不仅是重要的电子和光电子材料，

而且是制作异质结构、超晶格和量子阱的重要成   分
[5−6]。研究这些晶体的电子结构、介电和弹性性质，可

为半导体新材料的开发提供理论依据和实验指导。由

于很难通过化学和物理气相沉积以及高压合成大的高

质量单晶，所以关于这些半导体材料的介电和弹性性

质的实验数据比较缺乏。为了帮助理解和控制这些材

料的介电和弹性性质，理论计算非常重要。近年来，

对这些半导体材料的介电和动力学性质已广泛的采用 
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第一性原理进行研究，并结合多种模型和方法进行计

算，例如价力模型、绝热键荷模型、刚性离子模型以

及冻声子方法、超原胞方法、线性响应方法等。尤其

是在 1990年后，随着密度函数扰动理论(DFPT)[7−8]的

逐步完善，提高了对这些材料性质预测的准确性，且

该类计算不需要其它实验值。本文作者基于密度函数

理论首先对闪锌矿结构AlN、AlP和AlAs的晶格参数进

行优化，然后以优化后的晶格参数运用DFPT计算这些

材料的介电和弹性性质。 
 

1  模型和计算方法 
 

基于密度泛函理论，从第一原理赝势平面波方法

出发，利用文献[9]中的区域密度近似方法，构造了单

电子势中交换关联项，并利用 TROULLIER和

MARTAIN(TM)方法[10]产生非局域，模守恒赝势，因

为这种赝势能生成正确的电荷密度，适合作自洽计算。

应用密度函数扰动理论，首先完成结构的完全松弛，

接着进行响应函数计算，得到占有态波函数关于原子

位移，均匀电场和应变的第一阶微分，最后用这些值

计算二阶微分响应函数张量。计算中k空间积分采用

Monhorst- Pack[11]方案，将布里渊区按 8×8×8的方式

划分。电荷密度采用四面体积分方法计算，计算步长

为 1.36×10−3 eV。 
 

2  结果和讨论 
 

2.1  晶格参数的优化与电子分布 

Al、N、P和As的电子结构分别为Ne3s23p1，

He2s22p3、Ne3s23p3和Ar4s24p3，此次参与计算的Al价

态电子为最外层的 3个电子，另外 3个元素的价态电

子为最外层的 5个电子。闪锌矿结构AlN、AlP和AlAs

的空间群为F-43M(216)，阴离子和阳离子分别以面心

立方结构沿对角线 1/4 套构而成。在本计算之前，首

先对其晶格常数进行优化，由于只有一个晶格常数，

仅需利用能量最低原理对Monkhorst-Pack格子和截断

能作收敛测试。计算得到，其晶格常数分别为 4.337、

5.448 和 5.607 Å，将其与实验值 4.38[12]、5.465[13]和

5.655 Å [14]比较，此次的优化值与其它实验值非常接

近，误差仅在 1%以内。 

基于计算的理论格子值，计算并分别绘出 3种化

合物半导体沿[111]方向电荷密度分布，如图 1所示。

在图 1中将晶胞对角线作了归一化处理。从图 1可以

看出，随着阴离子原子序数的增加，原点(阳离子)到

对角线 1/4 阴离子中间的电荷密度减小，这说明随着

阴离子原子序数的增加，由于晶格常数的增加和原子

电负性的减小，使得离子成分减小，离化度降低，结

合力下降。同时，在图中可以看出由于在赝势计算中

仅考虑了价态电子，没有包括核电荷，所以在原子核

部位几乎没有电荷分布。 
基于计算的晶格常数，计算 3种化合物半导体的

电子态密度，结果如图 2所示。从图 2可看出，随着 
 

 

图 1  闪锌矿结构 AlN, AlP和 AlAs沿[111]方向的价电荷密

度分布 

Fig.1  Line plots of valence-charge density of zinc-blende AlN, 

AlP and AlAs along [111] direction 
 

 

图 2  闪锌矿结构 AlN, AlP和 AlAs的总电子态密度 
Fig.2  Total density of states (TDOS) of zinc-blende AlN, AlP 
and AlAs 
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阴离子原子序数的增加，其化合物的费密能向低能方

向移动，单电子态最高占据轨道和最低未占据轨道的

能级差对AlN、AlP和AlAs分别为 3.37、1.61和 1.25 eV，

比实验测定的禁带宽度值 (AlP和AlAs分别为 2.50 和

2.32 eV[15]，据本文作者所知，还没有AlN的实验带隙

值报道)要小，这是由于用LDA方法求解激发态能量时

本身存在的不足，导致理论计算的禁带宽度低于实验

值[16]。 
 

2.2  化合物的介电性质  

介电常数主要受两个因数影响，一个是电子，另

一个是声子。电子对介电常数的影响满足以下关系  

式[17]
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式中  是总的电子能量关于扰动电场沿βαεε

elE α 方向

和 β 方向的二阶微分； 是单胞体积； 和 分

别为沿
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α 和 β 方向的扰动电场。声子对介电常数的贡

献只有在 0→ω 才变得重要，并存在下列关系式[17]： 
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式中  M是单胞质量；C~是原子力常数矩阵的傅里叶

变换； *Z 为玻恩有效电荷。 和 分别为赝

离子 k和 k′玻恩有效电荷；ω为声子振频率。 

*
, αα ′kZ

*
, ββ ′′′kZ

玻恩有效电荷是在外场为零的条件下，由于原子

的位移引起的宏观极化的变化与原子位移的比率，可

表示为 
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式中：Pmac, β为沿β方向的宏观极化； 为赝离子k沿αku

α 方向的位移。 

实际上，玻恩有效电荷是光学声子与电场耦合的

结果。同样，玻恩有效电荷可分解为离子和电子的贡

献，即 
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式中  为静止离子电荷； 为电子对玻恩

有效电荷的贡献。 
αβδion

kZ
el
,αβkZ

对 AlN、AlP和 AlAs介电性质的计算共分如下 3

步完成。 

Step 1  Berry相方法作一有限电场下的基态计

算，这一步由ABINT[18]软件包执行，得到重要的极化

场布洛赫函数。 

Step 2  进行线性响应计算得到布洛赫函数的第

一阶响应。 

Step 3  利用第一阶布洛赫函数线形响应计算介

电和玻恩有效电荷张量。 

在对 3种化合物半导体的介电性质计算中，不仅

对波函数的平方余数设定一个最大允许值 1×10−20，

而且利用两个求和规则检查本次计算关于平面波数及

布里渊区k点的选取是否收敛。第一个规则要求玻恩 

有效电荷之和为零，即 0, =∑ ∗

k
kZ αβ ；第二个规则要求

所有原子在均衡平移条件下具有受力不变性，即

0)0(~
, ==′

′
∑ qC kk
k

βα 。由于闪锌矿结构具有立方对称 

性，对一给定原子，介电矩阵和玻恩有效电荷完全对

角化，即沿 x、y和 z轴分别具有同样的值。比较表 1

可知，AlN、AlP和 AlAs的介电常数均呈增大趋势，

这主要是由于其带隙逐步变窄和费密能下降，使得价

带顶的电子容易被激发，产生极化，因此，介电常数

依次增加。 

用本次的计算值与其它实验值比较发现，玻恩有

效电荷被低估而介电常数被高估，这主要是由于本次

计算采用的是 TM赝势，没有考虑核电子对玻恩有效

电荷的贡献。另外，LDA在处理半导体材料时，通常

会低估晶格常数，使得声子的本征频率提高，式(2)中

的第二项增加。为了说明 LDA 对介电常数的影响，

适当增加晶格常数 1%，并采用广义梯度近似(GGA)

对玻恩有效电荷和介电常数进行重算。结果显示， 

 
表 1  实验和理论计算的玻恩有效电荷和高频介电常数 

Table 1  Calculated and experimental Born effective charge 

and dielectric constant 

Z*  ε∞
Structure

Calculated Experimental  Calculated Experimental 

AlN 2.52 2.57[19]  4.54 4.6[19]
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AlP 2.21 2.28[13]  8.41 7.5[16]

AlAs 2.12 2.18[14]  10.11 8.2[17]

LDA对玻恩有效电荷几乎没有影响，但对介电常数的
影响比较显著，其值分别为 4.52，7.97和 9.73，对 AlP
和 AlAs的影响几乎达到 4%。比较本次工作的计算值
与其它文献[20−22]的理论值发现，一致性较好。 
 
2.3  材料的弹性性质 
线性弹性常数通常定义为所受应力与所引起的应

变之微分，即
γδ

αβ
γδαβ η

σ
∂

∂
=,C 。四阶弹性张量一般拥有 

21个独立的张量元，由于闪锌矿结构AlN、AlP和AlAs

属于立方晶系，弹性张量减少为 3 个独立的张量元 

C11，C12和C44。闪锌矿结构弹性常数 1111 /ησ=C ，

1212 /ησ=C ，但C44的计算不如C11和C12的计算那样简

单。如果有一个沿[111]轴方向的膨胀，在晶胞内原子

的位置不再由对称性所决定，而必须找到作用在原子

上的力为零的位置，这样松弛与未松弛的C44不再相

等，它们满足Nielsen和Martin关系式[23]，即 
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式中  C44和 分别为松弛和未松弛的弹性张量元；

µ是约化原子质量；

)0(
44C

)(TO Γω 是横向区域中心声子频

率，ξ是内应变参数；a为晶格常数。由于前者比较符

合真实系统，本文作者重点讨论了松弛张量，并在后

面的计算中均使用松弛弹性张量。 

计算的弹性常数和其它文献的理论和实验值列出

在表 2 中。就本文作者所知，仅有 AlAs 的实验弹性

常数可以利用，比较本文的计算值与文献[24]的布里

渊散射测量值，本计算值低于实验值，这主要与本次

计算赝势的选取有关，Troullier-Martins赝势是相当软

的，因为半核电子没有被明确的处理，而是将它冻结

在离子核内，为了定量说明赝势对本次计算的影响， 

本文作者采用Hartwigsen-Goedeker-Hutter赝势后重新

计算弹性常数，这个赝势将 As的 3d半核电子作为价

电子处理，所要求的收敛比采用 Troullier-Martins赝势

困难得多，平面波动能截断能达到 80 Hartree后总能

和力才收敛，采用这种赝势后 AlAs 的弹性常数依次

为 110.6、53.8和 53.3。 

此外，布里渊区的 MP网格划分密度也对弹性常

数计算精度有一定的影响，当布里渊区的 MP网格划

分密度增大为 16×16×16，弹性常数提高 1%左右。 

比较本次计算的 AlN、AlP和 AlAs的弹性常数可

知，AlN 的弹性常数明显高于 AlP 和 AlAs 的弹性常

数，而 AlP 和 AlAs 相差不大。其原因是由于随着阴

离子原子序数的增加，其化合物的晶格常数也随之增

加，而阴离子与阳离子之间的电负性之差减小，离子

与离子之间的结合力下降，导致 3种化合物的弹性常

数依次下降。又由于 AlN的晶格常数明显的小于 AlP

和 AlAs的晶格常数，但 AlP和 AlAs的晶格常数相差

无几，价电荷密度分布相差不大(见图 2)。再者，在 P

和 As赝势的选择中没有考虑内核电荷的差异，因此，

AlN 的弹性常数明显高于 AlP 和 AlAs 的弹性常数，

而后两者的值相差不大。 

为了更好地说明这些晶体的弹性行为，示意地画

出这些材料的弹性模量表征面(见图 3)。尽管闪锌矿结

构具有高对称性，但不能用一个单一的面来表示整个

晶体的弹性行为，实际中非常有用的一个面是表示不

同方向弹性模量变化的面。在此，计算 3种化合物半

体(101)面的弹性模量，并利用下面公式进行计算导
 

[25] 

))(
2
1(2 2

1
2
3

2
3

2
2

2
2

2
144121111 llllllssssE ++−−−=     (6) 

 
式中  s11、s12和s44分别为C11、C12和C44的倒数，l1、l2
和l3分别为方位角的余弦。从图中可以看出，立方 

 
表 2  计算的松弛离子弹性常数 

Table 2  Calculated relaxed-ion elastic constant 

Elastic constant/GPa 

AlN  AlP AlAs 
Tnsor 

unit 
Calculated Theoretical  Calculated Theoretical[21] Calculated Theoretical[24]

C11 306 313[19], 294[20]  128.6 124.9 108.3 119.9 
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C12 173 168[19], 160[20]  64.2 66.9 52.2 57.7 

C44 189 192[19], 189[20]  61.6 66.5 52.1 56.6 
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图 3  闪锌矿结构 AlN, AlP和AlAs特征面(101)面的弹性模

量 

Fig.3  Calculated elastic moduli of characteristic plane (101) 

for zinc-blende AlN, AlP and AlAs 

 

晶系中弹性模量也不是各向同性。随方向的变化取决

于 ，这个量在〈100〉方向为零，在

〈111〉方向达到最大值 1/3。矢径直接正比于弹性模量

的面，是一个在各面中央凹陷的圆角立方体。到目前

为止，还未见有这些材料特征面弹性模量的计算报道。 

)( 2
3

3
1

2
3

2
2

2
2

2
1 llllll ++

 

3  结论 
 

1) 采用密度函数理论下的局域密度近似，闪锌矿
结构 AlN、AlP和 AlAs的晶格参数优化值略小于实验
值，这主要是局域密度近似的局限所致，并进而影响

到理论带隙值。 
2) 基于计算的晶格参数优化值，计算所得的这些

材料的玻恩有效电荷和介电常数与实验值比较分别被

低估和高估，主要与本次计算所采用的赝势和交换关

联势有关。 
3) 基于计算的晶格参数优化值，采用密度函数扰

动理论计算了这些材料的弹性模量，与其它参考文献

提供的理论计算值一致性较好，但采用不同的计算模

型和赝势会引起微小的差异。 
4) 利用计算所得的弹性常数，绘制了这些材料特

征平面{101}的弹性模量平面图，尽管还没有实验和理
论值作比较，但为今后对这些材料的力学研究提供借

鉴。 
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