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应力条件下GaN电子结构及光学性质研究

阮兴祥 张富春* 张威虎
延安大学物理与电子信息学院，陕西 延安 716000

摘要 采用密度泛函理论框架下的第一性原理平面波计算方法，系统研究了不同应力作用下 GaN的电子结构和光学

性质，对比分析了外压调制对 GaN的能带结构、态密度和光学性质变化的影响。计算结果表明：随着外应力的逐渐

增加，Ga—N的键长逐渐变小，布局数逐渐增加，共价性明显增强，离子性减弱。电子结构计算结果显示导带向高能

方向漂移，而整个价带向低能方向漂移，禁带带宽明显被展宽，Ga原子的 3d态电子与 N原子的 2p态电子的杂化程度

增强。光学性质计算结果揭示了在没有应力的作用下，在 1.6 eV 附近开始出现吸收边。随着外应力的逐渐增大，

GaN的复介电函数和吸收谱向高能方向漂移，光谱发生了明显的蓝移现象，进而提高了光电转换效率。
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Study on Electronic Structure and Optical Properties of GaN under
Pressure

Ruan Xingxiang Zhang Fuchun Zhang Weihu
College of Physics and Electronic Information, Yan an University, Yan′an, Shaanxi 716000, China

Abstract Electronic structure and optical properties are systematically investigated by using first- principles
plane- wave calculation method based on density functional theory, and the changes in the band structure,
density of states and optical properties are comparatively analysed for GaN under pressure. The calculated
results indicate that Ga—N bond lengths become shorter, the populations become larger, the covalent becomes
stronger and the ionic becomes weaker when the pressure increases. The calculated electronic structure shows
that the conduction bands move to high energy direction, while the whole valence bands shift to low energy
direction, the band gap becomes wider, the hybridization of 3d states electron of Ga atoms and 2p states
electron of N atoms is enhanced significantly. Results of optical properties reveal that absorption spectrum
occurs absorption edge near 1.6 eV when there is no stress. With the pressure increasing, the complex dielectric
function and absorption spectra of GaN move towards high energy, the absorption spectrum occurs obvious
blue shift and the photoelectric conversion efficiency is improved.
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1 引 言
氮化镓（GaN）是一种重要的半导体材料，具有较宽的直接带隙、较高的击穿电压、较小的介电常数、较

高的发光效率和耐高温等优异的化学和物理稳定特性，是半导体材料和光电器件的研究热点 [1-2]。在紫外半

导体探测器、蓝光发光二极管和蓝光激光器等方面具有潜在的应用前景 [3-4]。

通过掺杂或者引入应力等方式均能够改变晶格常数，进而改变材料的能带结构及其光学特性。目前，
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对于 GaN 半导体材料的研究主要集中在关于 GaN 薄膜的表面吸附及掺杂问题上 [5-6]。杜玉杰等 [7]通过对

GaN(0001)表面的光学特性和体相 GaN的光学特性进行比照，发现两者有着很大的差别。董位等 [8]使用 AN⁃
SYS软件，计算了以蓝宝石作为衬底的 GaN薄膜的热应力，并且比较了不同的温度对应力的作用。张淏酥

等 [9]利用氮化镓 LED外延片作为研究对象，为提高发光效率提出了一种增强型 LED的方案。张韵等 [10]用宝

石作为衬底，使用金属有机物化学气相沉积的方法生长出不同厚度的 c面 GaN 薄膜，发现在 3.38 eV 处附

近，不同厚度的 GaN薄膜均出现了吸收截止边。杜晓晴等 [11]采用超高真空激活工艺，对变掺杂 GaN光电阴

极的光谱响应特性进行测试并得出了在反射工作的模式下变掺杂结构的阴极具有更好的长波长紫外响应

特性的结论。Masaki Ueno等 [12]采用 X射线衍射对纤锌矿结构的 GaN在 0～60 GPa的压力下的稳定性进行

研究，指出了在 52.2 GPa下 GaN 从纤锌矿结构转变成岩盐矿结构，并且轴比（c/a）的变化并不与其保持一

致。

目前关于应力条件下 GaN的性质研究的相关报道比较少。在本文中 GaN晶格的形变是使用外加应力

的方式来设置的，计算方法采用了密度泛函理论框架下的广义梯度近似（GGA）的平面波超软赝势方法，计

算分析了外压调制下GaN材料的电子结构与光学属性，并对不同应力下 GaN材料的晶格形变的结果进行了

对比研究，为GaN光电子材料的实验研究和开发新的基于GaN的光电子器件提供了理论依据。

2 理论模型和计算方法
2.1 理论模型

理想 GaN 晶体是六方纤锌矿结构，属于 P63mc 空间群，对称性为 C6v-4，晶格常数 a=b=0.3189 nm, c=
0.5185 nm，a=b=90°，g=120°，其中 c/a 为 1.626，比理想的六角密堆积结构的 1.633 稍小 [13]。 c 轴方向的

Ga—N键长为 0.1937 nm，其他方向的 Ga—N键长为 0.1946 nm，其晶胞由 Ga的六角密堆积和 N的六角密堆

积反向套构而成。GaN原胞包括 2个Ga原子和 2个N原子，其结构如图 1所示。

图 1 氮化镓原胞

Fig.1 GaN unit cell

2.2 计算方法

理论计算采用基于密度泛函理论框架下的第一性原理计算方法：利用总能量平面波赝势方法，将离子

势用赝势来替换，利用平面波基组的方式来展开电子波函数，使用广义梯度近似（GGA）或局域密度近似

（LDA）的方法来校正电子与电子相互作用的交换和相关势函数，这是截止到目前为止比较准确的用来计算

电子结构的理论方法 [14]。

在进行计算的过程中使用实验值作为晶格常数，交换关联能由GGA进行处理，离子势则是由超软（ultra-
soft）赝势取代，几何优化采用 BFGS(Broyden-Flectcher-Goldfarb-Shanno) 算法 [15]。平面波截断能量 Ecut=
330 eV，迭代过程中的收敛精度为 5×10-6 eV，作用在每个原子上的力小于等于 0.1 eV/nm，以 0.02 GPa作为内

应力的收敛标准，在Brillouin区中，积分计算时选择 9×9×6的高对称性的特殊K点对全Brillouin求和，采用 20×
20×32的算法作为快速傅里叶变换。这些能量的计算均是在倒易空间中进行。

在线性响应的过程中，采用复介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2 (ω) 来描述半导体材料的宏观光学属性，其中实

部 ε1 = n2 - k2 ，虚部 ε2 = 2nk ，反射系数由 n 来表示，消光系数由 k 来表示。利用 Krames-Kronig色散关系和
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直接跃迁定义，可以推导出晶体的介电函数实部、虚部和吸收系数等相关的结果 [16]。与本文计算有关的内容

如下：

ε1 = 1 + c2∑
v,c
∫
BZ
d3k 2

( )2π
|| e∙M cv (k) 2

[ ]E c(k) - E v (k)
ℏ3

[ ]E c(k) - E v (k) 2 - ℏ2ω2 , (1)

ε2 = c1
ω2∑

v,c
∫
BZ
d3k 2

( )2π 2 || e∙M cv (k) 2
δ[ ]E c(k) - E v (k) - ℏω , (2)

I(ω) = 2 (ω)é
ë

ù
û

ε1(ω)2 - ε2 (ω)2 - ε1(ω)
1/2 , (3)

R (ω) = (n - 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2 , (4)

式中 c 、v 分别表示导带和价带，第一布里渊区由 BZ来表示，k 为倒格矢，用 ℏ 来代表普朗克常数，动量跃迁

矩阵元为 || e∙Mcv(k) 2
，ω 为角频率，c1 和 c2 是常数，E c(k) 和 E v (k) 分别表示导带和价带上的本征能级，以上公

式为分析晶体的能带结构和光学属性提供了科学依据，它反映了在能级之间电子的跃迁时所产生光谱的发

光机理。

3 计算结果与讨论
3.1 GaN体相计算结果与讨论

为了和外压调制下的 GaN的计算结果进行比较，首先使用实验值作为晶格参数，计算了理想 GaN原胞

的电子结构，包括能带结构、总体态密度(TDOS)、分波态密度(PDOS)。计算结果如图 2和图 3所示。

从图 2和图 3可以看出，GaN的价带可以用两个区域进行细分，即下价带区（-16.1~-10.9 eV）和上价带

区（-7.4~0.0 eV）。很显然，N 2p态电子和 Ga 4s态电子形成 GaN的上价带区，与此同时，下价带区则主要由

Ga 3d态电子和 N 2s态电子贡献。对于导带部分，其主要是由 N 2p态电子和 Ga 4s、4p态电子杂化构成的，

尤其是在导带底处出现了反键态，这是由 Ga 4s态电子贡献的。本文虽然采用了 GGA，但计算出来的带隙

值(Eg=1.637 eV)仍然偏小，这是因为对于 GGA和 LDA来说，都存在导致 Eg计算值偏小的普遍情况 [17]。对于

GaN晶体来说，Ga 3d态电子的能量在计算的过程中被高估了，导致了 Ga 3d态电子和 N 2p态电子之间的相

互作用增强，从而引起了价带的带宽增大，带隙偏低。但这并不影响理论上对 GaN电子特性的分析，特别是

对于在 G点处的能带结构的计算结果与其他机构的研究人员得出的理论值 [18-19]吻合较好。从图 2中还可以

看出GaN是一种直接带隙的半导体材料，这是因为导带底和价带顶的位置都位于 Brillouin区的G点处。

3.2 外压调制下GaN电子结构计算

以下是在外压(流体等静压力)的调制下，从理论方面来研究GaN电子结构的变化规律。计算时使用Castep
提供的流体静压力的设置方法，在 a、b、c等 3个方向上分别同时施加 5~20 GPa的压力，分别获得了GaN的禁

带宽度 Eg、键长和布局数等。其计算出来的结果列于表 1中。由表 1可知，随着压力的增大，带隙变宽。当压

图 2 GaN晶体能带结构

Fig.2 Calculated band structure of GaN
图 3 GaN的态密度。(a)总体态密度 ; (b)和(c)分波态密度

Fig.3 DOS of GaN. (a) TDOS; (b) and (c) PDOS
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力从 0 GPa增加到 20 GPa时，键长分别从 0.1980 nm和 0.1972 nm减少到 0.1917 nm和 0.1911 nm，布局数从 1.74
增加到1.84，这说明共价性增强，离子性减弱，原子之间的结合更加的紧密，这些与Masaki Ueno等[12]和Christensen
等 [20] 的计算结果一致。

表 1 不同压力下GaN带隙、键长、布局数变化

Table 1 Change of GaN about band gaps, bond lengths, bond populations under different pressures

Pressure /GPa

0

5

10

15

20

Eg /eV

1.637

1.821

1.984

2.132

2.269

dGa1-N /nm

0.1980

0.1961

0.1945

0.1930

0.1917

dGa2-N /nm

0.1972

0.1954

0.1938

0.1924

0.1911

Population

1.74

1.77

1.79

1.82

1.84

不同外压调制下 GaN的总体态密度的变化如图 4所示。从表 1和图 4中可以看出，应力作用下总体态

密度图与体材料 GaN的态密度图基本一致，主要的态密度峰出现的位置一致。但随着压力的逐渐增大，原

子间距变小，Brillouin区扩大，导致态密度分布趋于稀疏，导带与价带部分态密度分别向高能和低能方向漂

移，带隙 Eg明显被展宽。但从总体来看，在压力的作用下，能带距离费米面越远，它的移动效果就越显著。

图 4 不同压力作用下GaN总体态密度变化趋势

Fig.4 Change trend of TDOS of GaN

3.3 光学性质

3.3.1 复介电函数

图 5为应力调制下 GaN的复介电函数实部和虚部。由图 5(a)可知，当压力分别为 0、5、10 、15 、20 GPa
时，对应的静态介电函数 ε1(0) 的值依次为 6.13、5.92、5.75、5.62、5.52，其中零压时计算的 ε1(0) = 6.13 与实验

数据 5.7符合得很好 [21]。可见随着压力的逐渐增大，静态介电函数减小。从图中还可以看出，在低能段，介电

函数实部 ε1(ω) 随着光子能量的增加而上升。在 1.58 eV处出现第一个峰，随后呈现出略微的下降趋势；在

2.95 eV处出现微谷，然后 ε1(ω) 随着能量的增加而增大，直到 5.09 eV左右时达到最大值；在 5.09~10.00 eV的

光子能量范围内，随着光子能量的逐渐增加，介电函数的实部明显降低，吸收系数的值显著变大，带间跃迁

的电子对光吸收的程度明显增强，反射强度逐渐减弱。随着压力的增大，介电函数实部 ε1(ω) 的峰值向高能

方向移动，这主要是由压力的增大导致 Burstein-Moss移动造成的。对于图 5(b)来说，在压力为 0 GPa时，

介电函数虚部 ε2 (ω) 的吸收边位于 1.6 eV附近，对应于直接跃迁阈，这是由价带顶电子到导带底电子的跃迁

形成的，但是其吸收限较弱；在图 5(b)中，有一个较陡的吸收限位于 4.0 eV附近。由导带和价带的色散曲线

可知，在 G点处，从价带顶简并能级到导带底的电子跃迁的概率很小，不太可能形成如此强的介电峰。从 N
的分波态密度可知，其主要来源于 N 2p(上价带)到未占据导带间的跃迁。在 7.29 eV和 8.58 eV附近有两个

明显的吸收峰，这两个峰主要是由价带 N 2p态和导带 Ga4s、4p态之间的电子跃迁形成的。施加压力后，虚

部峰值向高能方向漂移，这是明显的蓝移现象 ,与 Li等 [22] 所计算得出的现象相一致。从图 5(b)中还可以看

出，当压力分别为 0、5、10、15、20 GPa时，对应的带隙值依次增大。可见当压力增大时，ε2 (ω) 吸收边向高能

方向漂移，这与计算得到的分波态密度的变化一致。因此可知，增加压力对 GaN光学参数的影响是显而易
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见的。

图 5 不同压力作用下GaN的复介电函数。(a)实部 ε1(ω) ；(b) 虚部 ε2 (ω)
Fig.5 Complex dielectric function of GaN under different pressures. (a) Real part ε1(ω) ; (b) imaginary part ε2 (ω)

3.3.2 吸收谱

图 6 为不同压力作用下对应的GaN吸收谱。由图 6可知，在没有压力作用下，吸收边大约从 1.6 eV开始，

表明GaN的光学能隙在 1.6 eV左右，这与能带结构的计算结果 1.637 eV相符。当压力分别为 0、5、10 、15 、20 GPa
时，吸收边有向高能方向移动的趋势，当能量在 3.18 eV附近时，出现第一个吸收峰，这主要是由N 2p态从价带

顶向导带底跃迁而产生的。从图中还可以看出，不同的压力对应的吸收谱最大峰值分别为380025、387098 、393754 、

399172和 403862时，对应的能量值分别为 11.827、12.070、12.278、12.453、12.618 eV，可见随着压力的增大，对

应的峰值明显偏大，说明增大压力可以增加价带电子向导带跃迁的几率，与此同时，电子跃迁时要吸收更多的

能量才能完成，所以吸收谱有蓝移趋势。这种现象在 b-FeSi2材料的研究中已经被发现 [23]。

图 6 不同压力作用下GaN的吸收谱

Fig.6 Absorption spectra of GaN under different pressures

4 结 论
采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波计算方法，对外应力条件下 GaN的电子结构和光学属性进

行了模拟研究。从研究的结果可以看出随着压力的逐渐增大，GaN 的态密度曲线向着背离费米面方向移

动，并且 Ga—N键长变短，布局数增大，共价性增强，带隙展宽，电荷发生重新分布。复介电函数和吸收谱均

随着应力的增大逐渐向高能方向移动，产生了蓝移现象。因此可以通过加压的方式，提高 GaN的光电转换

效率。
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