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ＧａＮ结构相变、电子结构和光学性质

李建华，崔元顺，陈贵宾
（淮阴师范学院 物理与电子电气工程学院，江苏 淮安２２３００１）

摘　要：运用第一性原理平面波赝势和广义梯度近似方法，对纤锌矿结构和氯化钠结构ＧａＮ的状

态方程及其在高压下的相变进行计算研究，分析相变点附近的电子态密度、能带结构和光学性质的

变化机制．通过状态方程和焓相等原理得到 ＧａＮ 从纤锌矿到氯化钠结构的相变压强分别为

４３．９Ｇｐａ和４６．０Ｇｐａ；在相变的过程中，ＧａＮ由典型的直接带隙半导体转变为间接带隙半导体材

料；氯化钠结构ＧａＮ相比于纤锌矿结构，介电函数主峰值增强，本征吸收边明显往高能方向移动，

氯化钠结构ＧａＮ在低能区域的光学性质差于纤锌矿结构．
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０　引言

ＧａＮ作为ⅢⅤ半导体材料中一种重要的半导

体材料，具有禁带宽度大、介电常量小、发光效率高、

耐高温、抗辐射、硬度高等特性，在短波长光电器件、

高温器件、大功率器件和高密度集成的电子器件等

方面得到了广泛的应用［１２］．近几十年来，物质高压

行为已引起人们的广泛关注，晶体结构高压相变的

研究已经成为一个重要的研究领域［３］．尤其是激光

技术、同步辐射和金刚石压砧高压技术的出现及其

广泛应用，使得人们对物质结构的高压相变机制有

了更进一步的认识［４］．高压下ＧａＮ的稳定性及其相

变问题已引起了人们的广泛关注．在实验方面，

Ｐｅｒｌｉｎ等人利用Ｘ射线吸收光谱方法得到纤锌矿到

氯化钠结构（也称为岩盐结构）的相变压强为

４７．０ＧＰａ
［５］；Ｕｅｎｏ等人利用Ｘ射线衍射方法得到
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纤锌矿到氯化钠结构的相变压强为５２．２ＧＰａ
［６］．在

进行实验研究的同时，大量的理论研究也随之展开，

ＡｂｕＪａｆａｒ等人利用全势线性缀加平面波（Ｆｕｌｌ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｌｉｎｅａｒｉｚｅｄ Ａｕｇｍｅｎｔｅｄ Ｐｌａｎｅ Ｗａｖｅ，

ＦＰＬＡＰＷ）局 域 密 度 近 似 （Ｌｏｃａｌ Ｄｅｎｓｉｔｙ

Ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ， ＬＤＡ） 和 广 义 梯 度 近 似

（ＧｅｎｅｒａｌｉｚｅｄＧｒａｄｉｅｎｔＡｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ）方法

分别得到纤锌矿结构到氯化钠结构的相变压强为

３８．１ＧＰａ和４２．３ＧＰａ
［７］；Ｈａｌｓａｌｌ等人利用平面波

赝势（ＰｌａｎｅＷａｖｅＰｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ，ＰＷＰ）局域密

度近似方法得到纤锌矿到氯化钠结构的高压相变发

生在５０．０ＧＰａ
［８］；直到最近，Ｓａｏｕｄ等人利用平面

波赝势广义梯度近似方法得到纤锌矿到氯化钠结构

的相变压强为４５．０ＧＰａ
［９］．尽管ＧａＮ高压相变的

性质在理论和实验上得到了大量地研究，但迄今为

止，ＧａＮ纤锌矿到氯化钠结构的相变点压强仍存在

争议，尤其是对相变点压强附近的电子结构和光学

性质的变化机制报道较少．本文采用平面波赝势从

头计算方法研究ＧａＮ纤锌矿到氯化钠结构相变的

基本问题，包括相变点压强、晶体结构、电子结构、光

学性质等．同时将在此基础上进一步探讨相变点附

近的电子结构和光学性质的变化机制．

１　计算方法与模型

理想ＧａＮ为六方纤锌矿结构，属于Ｐ６３ｍｃ空

间群，晶格参量犪＝犫＝０．３１８９ｎｍ，犮＝０．５１８５ｎｍ，

其中犮／犪为１．６２６．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．本 文 计 算 由

ＣＡＳＴＥＰ
［１０］量子力学模块完成，在给定初始的原子

排列后，求解出系统稳定时的基态电子分布、总能

量、能带结构等．本文基于平面波赝势从头计算方

法，对纤锌矿结构（Ｗｕｒｔｚｉｔｅ，ＷＺ）和氯化钠结构

（Ｒｏｃｋｓａｌｔ，ＲＳ）ＧａＮ在外界压强（０～６０Ｇｐａ）进行

几何优化和性质计算，交换关联能用广义梯度近似

（ＧＧＡ）
［１１］来描述．为确保计算速度并能满足足够的

准确 度，本文计算时 平面波截止能量 （Ｃｕｔｏｆｆ

ｅｎｅｒｇｙ）取４５０ｅＶ，Ｋ 网格（Ｋｍｅｓｈ）的大小都为

４×４×４，保证了体系能量和构型在准完备平面波基

水平上的收敛．其自洽收敛准确度为２．０×１０－６ｅＶ／

ａｔｏｍ，原子间相互作用力收敛标准为０．０３ｅＶ／ｎｍ，

单原子能量的收敛标准为２．０×１０５ｅＶ／ａｔｏｍ．为了

使计算结果稳定精确，计算中先优化晶胞结构，根据

所得晶胞参量再优化内坐标，最后以此为基础计算

电子结构和光学性质．参与计算的价态电子：Ｇａ为

３ｄ１０４ｓ２４ｐ
１，Ｎ为２ｓ２２ｐ

３．

２　结果与讨论

２．１　犌犪犖的基本性质及其状态方程

对ＧａＮ纤锌矿和氯化钠两种结构，我们分别选

取两种结构ＧａＮ晶体一系列不同的晶格参量，并通

过ＣＡＳＴＥＰ软件优化得出晶胞总能量犈和晶胞体

积犞，然后借助 Ｍｕｒｎａｇｈａｎ状态方程
［１２］来研究

ＧａＮ的基本性质．

犈（犞）＝犈０－
犅０犞０
犅′－１

＋
犅０犞

犅′

（犞０／犞）
犅′

犅′［ ］＋１

式中犈０ 和犞０ 分别代表外界压强为零时每个ＧａＮ

晶胞的总能量和体积，犅０ 为外界压强为零时的体模

量，犅′为体模量对压强的一阶导数ｄ犅／ｄ狆．两种结

构ＧａＮ晶胞能量随体积的变化关系如图１，其中黑

点和白点代表本文计算值，实线代表用 Ｍｕｒｎａｇｈａｎ

状态方程拟合的曲线．

图１　两种结构ＧａＮ晶胞能量与体积的关系曲线

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｙａｎｄｖｏｌｕｍｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｏｆｔｗｏ

ｐｈａｓｅｓＧａＮ

表１中列出了ＧａＮ在外界压强为零时的平衡

晶格常量、体变模量犅０ 以及体变模量对压强的一

阶导数犅′，从表中可以看出，本文计算结果与实验

和理论计算值符合得都较好．将这些结果代入

Ｍｕｒｎａｇｈａｎ方程可得到两种结构在平衡状态时的

状态方程．

表１　两种结构犌犪犖的理论计算值与其它计算值和实验值比较

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾犪狀犱犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲狅犳狋狑狅狆犺犪狊犲狊犌犪犖

Ｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ

Ｗｕｒｔｚｉｔｅｐｈａｓｅ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（１３） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ（９） Ｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋ

Ｒｏｃｋｓａｌｔｐｈａｓｅ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（１３） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ（９）

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ／ｎｍ 犪／０．３２０，犮／０．５２１犪／０．３１９，犮／０．５１９犪／０．３２１，犮／０．５２２ ０．４２５ ０．４０１ ０．４２５

犅０／?
３ １７９．１０ １８８ １９６．２１ ２１６．２０ ２４８ ２３８．５１

犅′ ３．８６ ３．２０ ４．２０ ４．１４ ５．５０ ４．２５

２６１
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２．２　犌犪犖从纤锌矿到氯化钠结构的相变

纤锌矿结构ＧａＮ的能量体积关系曲线与氯化

钠结构 ＧａＮ 的能量体积关系曲线存在一条公切

线，可以通过求这条公切线的斜率来得到这两种结

构的相变压强［１２］．利用这种方法求得相变压强值

犘Ｔ＝４３．９ＧＰａ（见图１）；在零温条件下，也可以通

过焓相等原理得到相变压强，即 犎＝犈＋犘犞，如果

两种结构的焓相等，相应的压强也相等，则ＧａＮ将

发生结构相变．图２给出了两种结构ＧａＮ的焓随着

压强变化的关系图，从图中可以看出ＧａＮ从纤锌矿

到氯化钠结构的相变压强值犘Ｔ＝４６．０ＧＰａ．以上两

种结果与文献［５６］实验结果４７．０Ｇｐａ和５２．２Ｇｐａ

存在一定偏差，但与文献［９］的理论结果４５．０Ｇｐａ

较为接近．与实验结果的这一偏差可以理解为：本文

的计算是基于体系的基态进行的，并没有考虑温度

等因素的影响，另外也可能是密度泛函理论本身的

缺陷所造成的，即在其理论框架中没有考虑交换关

联势的不连续性［１１］，由此而导致计算结果与实验结

果存在一定的偏差．

图２　两种结构ＧａＮ的焓随压强的变化

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｗｏｐｈａｓｅｓＧａＮｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｃｈａｎｇｅ

２．３　犌犪犖结构相变压强附近的电子结构

为了分析ＧａＮ结构相变压强附近的电子结构

和性质，选定由纤锌矿到氯化钠结构的相变压强为

犘Ｔ＝４６．０ＧＰａ．图３给出了理想ＧａＮ晶体以及在

相变点附近纤锌矿和氯化钠结构ＧａＮ的总电子态

密度，图４中分别给出了纤锌矿和氯化钠结构ＧａＮ

各原子的电子态密度．从图３中可以看出理想的

ＧａＮ晶体电子能级主要有３组，即由－１５．６７－

１１．９２ｅＶ的下价带，－６．８９－０ｅＶ 的上价带和导

带．结合图４可以发现：下价带主要来源于 Ｇａ３ｄ，

Ｎ２ｓ及少量Ｇａ４ｓ的贡献；上价带主要来源于 Ｎ２ｐ，

Ｇａ４ｓ和少量Ｇａ４ｐ，Ｎ２ｓ的贡献．ＧａＮ的导带主要来

源于Ｇａ４ｓ，Ｇａ４ｐ，Ｎ２ｐ及少量Ｎ２ｓ的贡献．结合图３、４

图３　两种结构ＧａＮ的总电子态密度分布

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｏｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｗｏ

ｐｈａｓｅｓＧａＮ

图４　纤锌矿结构ＧａＮ原子Ｎ和Ｇａ的电子密度图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆＮａｎｄＧａａｔｏｍｉｎ

ｗｕｒｔｚｉｔｅＧａＮ

可以看出，理想纤锌矿结构ＧａＮ价带顶与导带底之

间存在着较大的能隙，说明纤锌矿结构ＧａＮ是有着

较宽带隙的半导体材料．随着外界压强的增大，纤锌

矿结构ＧａＮ整个价带电子态峰值有所降低，并且向

低能方向移动，而导带底电子态由于压强的增大而

向高能方向发生偏移，致使价带与导带间的能隙有

所增大．图５给出了氯化钠结构ＧａＮ各原子的电子

态密度．结合图３、５可以看出，纤锌矿结构ＧａＮ向

氯化钠结构过渡时，电子态密度的变化比较明显，上

价带和下价带电子态密度峰值明显降低并向低能方

向偏移，但价带顶位置没有明显变化，而导带底往低

能方向移动，致使价带与导带间的能隙有所减小．
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图５　氯化钠结构ＧａＮ原子Ｎ和Ｇａ的电子密度图

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆＮａｎｄＧａａｔｏｍｉｎｒｏｃｋ

ｓａｌｔＧａＮ

为了进一步分析相变压强附近纤锌矿和氯化钠

结构中ＧａＮ的电子结构的差异，图６～７给出了两

种结构ＧａＮ沿布里渊区高对称点方向的能带结构

图．从图６可以得到，当没有施加外界压强时，纤锌

矿结构ＧａＮ是一种典型的直接带隙半导体，导带底

和价带顶位于Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的Ｇ点处．实验中计算的

直接带隙为１．９７ｅＶ，较实验值３．３９ｅＶ
［１４］偏低，但

与邢海英等［１５］人计算值１．９８ｅＶ一致．据文献［１６］

报道，广义梯度近似通常会导致带隙计算值偏低的

现象产生，其原因归结为计算中采用的ＤＦＴ理论是

基态理论，而能隙属于激发态的性质，而且ＧＧＡ对

电子与电子之间的交换关联作用处理存在不足之

处．对ＧａＮ晶体而言主要是在计算中过高地估计了

Ｇａ３ｄ电子态的能量，造成Ｇａ３ｄ与Ｎ２ｐ相互作用的

增大，结果使价带带宽增大，带隙偏低．但这并不影

响对ＧａＮ电子结构的理论分析
［１７］．当压强增加到

相变压强４６．０ＧＰａ的时候，纤锌矿结构ＧａＮ从Ｇ

处电子竖直方向跃迁产生的直接带隙为３．１５ｅＶ．

而对于氯化钠结构ＧａＮ而言，从图７可以发现，导

带底出现在Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的 Ｘ点处，价带顶出现在

Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的Ｌ点处，具有明显的间接带隙半导体

特征，ＧａＮ在由纤锌矿结构往氯化钠结构相变的过

程中，由典型的直接带隙半导体转变为间接带隙半

导体材料．

图６　纤锌矿结构ＧａＮ犘＝０ＧＰａ和犘＝４６．０ＧＰａ的能带

结构图

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｗｕｒｔｚｉｔｅＧａＮｉｎ犘＝０ＧＰａ

ａｎｄ犘＝４６．０ＧＰａ

图７　氯化钠结构ＧａＮ犘＝４６．０ＧＰａ的能带结构图

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｒｏｃｋｓａｌｔＧａＮｉｎ犘＝４６．０ＧＰａ

２．４　犌犪犖结构相变压强附近的光学性质

电磁波在介质中传播时，介电函数复数形式为

ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω），其中ε１（ω）＝狀
２（ω）－犽

２（ω），

ε２（ω）＝２狀（ω）犽（ω），从介电函数虚部出发可以推导

出复折射率、吸收系数、反射系数等光学常量，介电

常量虚部ε２（ω）反映了能级间电子跃迁所产生的光

谱机理，体系在较小波矢下对光场的线性响应由复

介电函数ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）的虚部ε２（ω）决

定［１８］，因此研究体系的介电函数虚部显得尤为重

要．利用 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｎｉｇ关系，可以推导出晶体的

介电函数的虚部与实部、吸收系数与反射系数

等［１９２０］，与本文计算相关公式为

　ε２（ω）＝
４π

２

犿２ω
２∑
犞，犆
∫
犅犣
ｄ３犓

２
（２π）

ｅ犕犆犞（犓）
２×｛ 　

　

δ犈犆（犓）－犈犞（犓）－［ ］｝ω （１）
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　ε１（ω）＝１＋
８π

２ｅ２

犿２
·∑
犞，犆
∫
犅犣
ｄ３犓

２
（２π）

·

ｅ·犕犞，犆
２

犈犆（犓）－犈犞（犓［ ］）
· 犺３

犈犆（犓）－犈犞（犓［ ］）３－
２
ω
２
（２）

　α（ω）＝
２ω犽（ω）

犮
＝
４π犽（ω）

λ０
（３）

　犚（ω）＝
１－犖
１＋犖

２

＝
（狀－１）２＋犽２

（狀＋１）２＋犽２
（４）

　狀（ω）＝
ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω槡 ）＋ε１（ω）

槡 ２
（５）

式中犆和犞 分别为导带和价带，ＢＺ为第一布

里渊区，犓为倒格矢，ｅ·犕犆犞（犓）
２ 为动量跃迁矩

阵元，λ０ 是光在真空中的波长，ω为角频率，犈犆（犓）

和犈犞（犓）分别为导带和价带上的本征能级．

从图８中可以看出，对于纤锌矿结构 ＧａＮ而

言，当外界压强为０时，在２．０ｅＶ附近存在着光波

吸收阈值，这一能量值与计算的带隙值（１．９７ｅＶ）相

对应，能量位置与带隙宽度的能量相对应．光子能量

大于２．０ｅＶ的介电峰主要是由不同能级间电子跃

迁产生的，在能量大于２．０ｅＶ能量范围内主要存在

五个介电峰，介电峰位的分布与电子结构直接相关．

对照纤锌矿结构ＧａＮ在压强为０的电子态密度可

以发现，能量约为２．４５ｅＶ峰犈１，与价带顶到导带

底跃迁有关，但它的值比较小，这是由于导带底附近

被能级占据的每单位能量间隔所对应的犓 空间体

积不大而引起的；峰犈２ 能量约为３．６９ｅＶ，主要来

自于Ｎ２ｐ与Ｇａ４ｓ间的跃迁；峰犈３ 约为６．９９ｅＶ，主

要来自Ｇａ３ｄ与Ｎ２ｐ间的跃迁；峰犈４ 约为９．２９ｅＶ，

来自于 Ｎ２ｓ与Ｇａ４ｓ轨道间的跃迁；犈５ 约为１０．９８

ｅＶ，可能来自于Ｎ２ｐ与Ｇａ３ｐ轨道间的跃迁．

图８　两种结构ＧａＮ的介电常量虚部ε２

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｗｏ

ｐｈａｓｅｓＧａＮ

随着压强的增大，纤锌矿结构ＧａＮ介电函数的

虚部ε２ 主要存在以下变化：１）由于能带中的禁带宽

度增大，本征吸收边向高能方向移动，所有介电峰存

在向高能区移动的趋势；２）峰犈１、峰犈２ 随着压强的

增加峰值减小，峰位向高能方向偏移，但在峰犈１ 和

犈２ 之间出现了一个小峰．峰犈４ 峰位发生偏移，但峰

值几乎没有变化，峰犈３、峰犈５ 由于压强的增加峰值

变大，峰位也向高能方向发生了一定程度的偏移，以

上这些变化主要是由于压强的增大导致了纤锌矿结

构ＧａＮ各原子电子态分布出现了变化造成的．

对于氯化钠结构ＧａＮ而言，介电常量虚部ε２ 变

化较为明显，介电常量主峰明显增强，并向低能方向

出现了一定偏移，本征吸收边明显往高能方向移动，

移动到４．８ｅＶ附近，氯化钠结构ＧａＮ在低能区域

的光学性质差于纤锌矿结构．

３　结论

本文运用第一性原理平面波赝势方法，对纤锌

矿和氯化钠结构ＧａＮ的状态方程及其在高压下的

相变进行了计算研究，分析了相变点附近的电子态

密度、能带结构和光学性质的变化机制．结果表明：

１）通过状态方程和焓相等原理得到纤锌矿结构到氯

化钠结构的相变压强分别为４３．９ＧＰａ和４６．０ＧＰａ；

２）ＧａＮ在由纤锌矿结构往氯化钠结构相变的过程

中，由典型的直接带隙半导体转变为间接带隙半导

体材料；３）对两种结构ＧａＮ相变点附近的光学性质

进行分析，氯化钠结构相比于纤锌矿结构，介电函数

主峰值明显增强，本征吸收边明显往高能方向移动，

移动到４．８ｅＶ附近，氯化钠结构ＧａＮ在低能区域

的光学性质差于纤锌矿结构．
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·下期预告·

高均匀低眩光ＬＥＤ台灯配光设计及仿真分析

兰明强，王敏，陈雪梅
（福建师范大学大学 光电与信息工程学院 医学光电科学与技术教育部重点实验室，福州３５０００７）

摘　要：市场上的节能台灯普遍存在光效低、亮度不均匀、眩光较严重的缺点，以改善这些缺点作为

出发点，设计了一款高均匀低眩光的ＬＥＤ护眼台灯．设计加入非球面反光杯灯罩来收集ＬＥＤ光源

发出的大角度光线，提高了光能的利用率并改善了眩光．加入配光透镜消除接受平面存在的中心亮

斑，解决了均匀照明问题．通过ＰｒｏＥ三维设计软件进行实体建模，导入ＴｒａｃｅＰｒｏ进行光线模拟和

仿真分析，结果表明这一ＬＥＤ台灯配光设计可在工作距离为４５０ｍｍ、直径为７００ｍｍ的接收面内

实现低眩光高均匀照明，平均照度可达４９７．１ｌｘ，平均度达到０．９左右．这一高均匀低眩光ＬＥＤ护

眼台灯的设计方案有着广阔的实际应用前景．

关键词：ＬＥＤ护眼台灯；非球面反光杯；配光透镜；高均匀度；低眩光
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