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高压下γ-Ca3N2 晶体的结构,电子和

光学性质的第一性原理研究①

李 佐1, 廖大麟1, 王 朴1, 郭 峰2

1. 贵州工程应用技术学院 理学院,贵州 毕节551700;

2. 聊城大学 物理科学与信息技术学院,山东 聊城252000

摘要:采用广义梯度近似(GGA)框架下平面波超软赝势第一性原理方法,研究了γ-Ca3N2 晶体在0~115GPa高压

下的结构、电子和光学性质.晶体中两种不同类型的Ca—N键长随压强的变化表明八面体的Ca—N键长比十二面

体的键长有轻微的压缩.随着压强增大,价带向高能区移动,而导带向低能扩展,晶体的带隙变窄.基于 Mulliken

布局分析,γ-Ca3N2 晶体随着压强增大,共价性增强.同时,在高压下晶体的吸收光谱显示出红移的趋势.
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静高压作为一种极端条件,为材料研究提供了一种重要的途径[1].氮化金属材料的研究比较重要,著

名的GaN半导体材料是蓝光LED的主要发光材料[2].高压下第二主族元素氮化物 M3N2(M=Be,Mg,Ca,

Sr,Ba)的性质研究是一个重要的研究领域.2009年RÖMER等人[3-4]理论预测了几种未知的高压相Ca3N2
和 Mg3N2.随后吉林大学郝健等人[5-6]从实验和理论方面研究了两种氮化物的高压性质,理论研究结果与

RÖMER的结果是一致的.文献[5-6]中γ相的Ca3N2 没有被XRD实验观测到,但是,2011年德国科学

家BRAUN等人[7]在实验中合成了新的高压相γ-Ca3N2.近年来,人们对Ca3N2 的研究主要集中在用其作

为发光薄膜材料上[8],而并未对γ-Ca3N2 晶体有深入的研究.本文基于第一性原理方法,研究了新的高压

相γ-Ca3N2.主要计算了材料在常压下的晶体结构,预测了高压下的电子结构和光学性质,为进一步的研究

提供参考.

1 计算方法和模型

对高压相γ-Ca3N2 晶体在0~115GPa压力区间的性质进行了计算.计算过程均采用周期性边界条件,

电子间的交换关联函数采用广义梯度近似(GGA)的 PBE [9](Perdew-Burke-Ernzerhof)方法;晶体中电子

的波函数由平面波基组展开,并由超软赝势实现离子实与价电子之间的相互作用势[10];结构弛豫使用
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BFGS算法[11],所有的计算都是在CASTEP软件包中完成[12].平面波截断能设置为470eV,氮原子的

2s22p3 和钙原子的3s23p64s2 轨道电子波函数被使用.布里渊区采用 Monkhorst-Pack框架下的9×9×9k

点方案[13].这些设置可以使总能量的收敛标准达到0.01%以内.在几何优化中,体系总能量收敛标准小于

每原子1.0×10-6eV,作用力小于0.02eV/nm.采用实验结构(a=b=c=0.7721nm)作为理论计算的

初始构型[7].晶体结构中包含两种Ca—N键类型,氮原子处于6个钙原子构成的八面体中,而钙原子处于

8个氮原子构成的十二面体中(图1).理论计算晶体坐标和实验结果比较(表1),计算结果和实验符合得很

好,表明计算是精确的、可靠的.
表1 γ-Ca3N2 晶体理论和实验原子坐标

原子 Wyckoff坐标 GGA-PBE 实验[7]

Ca 16c (0.04990,0.04990,0.04990) (0.04762,0.04762,0.04762)

N 12a (3/8,0,1/4) (3/8,0,1/4)

大小球分别代表钙原子和氮原子.

图1 高压相γ-Ca3N2 晶体结构图

2 结果与讨论

2.1 几何结构和弹性特征

采用GGA交换关联势的BFGS方法研究了不

同压强下γ-Ca3N2 晶体的性质.为了确认晶体的稳

定性和计算精度,表2中给出了零压强下晶体的

晶格参量、晶胞体积、键长和弹性模量,并与实验

数据和其他理论结果进行比较.从表2中可以发

现,本文计算的晶格常数a 与实验值的相对误差

只有0.8%,晶胞体积误差为2.4%,十二面体中

氮原子与钙原子之间的键长理论值与实验值的误

差为2%,而八面体中误差只有1.5%.实验值中

未给出γ-Ca3N2 晶体的弹性模量,但是与其他理论计算的类似结构的弹性模量相近.这些结果进一步表明

本文计算结果是可靠的.γ-Ca3N2 晶体结构中两种不同类型的Ca—N化学键.图2给出了在不同压强作用

下,这两种键长的变化情况.可以发现,在高的压强作用下,键长都被压缩了.同时,随着压强的增大,两

种Ca—N键长之间的差别越来越小.十二面体中的Ca—N键长在0~50GPa的压强范围内,变化相对比

较陡峭,当压强增加到115GPa时,键长减小了23%.而八面体中的Ca—N键长在压强作用下变化的比较

缓慢,键长减小了10%.因此,这些结果表明八面体中的Ca—N键长比十二面体中的Ca—N键长有较小的

压缩率.
表2 零压下γ-Ca3N2 晶体理论和实验数据

空间群
a/

nm

b/

nm

c/

nm

V/

nm3
N—Ca键长/nm

(十二面体中)

N—Ca键长/nm

(八面体中)

B0/

GPa
本文工作 I-43D 0.7658 0.4492 0.2398 0.2949 64.77

实验值[7] I-43D 0.7721 0.4603 0.2403 0.2994

其他理论值[6] Pbcn 0.6203 0.6352 0.8959 0.3530 73

  体弹模量B0 作为表征材料硬度的一个参量,可以通过物态方程拟合获得.利用(1)式Birch-Mur-

naghan关系拟合压强 体积曲线(图3).(1)式中x 等于V/V0,拟合B0 时,设定B'0 等于4.43.表2中的
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体弹模量数值即为拟合结果.

P=
3
2B0(x-7/3-x-5/3)1+

3
4
(B'0-4)(x-2/3-1)

é

ë
êê

ù

û
úú (1)

图2 Ca—N键长随压强的变化关系 图3 γ-Ca3N2 晶胞体积和压强的变化关系

  对于立方晶体的力学稳定性判据,弹性系数Cij满足

C11 >0,C44 >0,(C2
11-C2

12)>0,(C11+2C12)>0 (2)

  图4给出了弹性系数Cij随压强的变化关系.从图4中可以发现,在0~115GPa的压强范围内,始终满

足稳定性判据.同时,随着压强的增加,弹性系数也在增大.因此,对于立方结构的γ-Ca3N2 晶体无论在低

压下还是高压下都保持了力学稳定性.

2.2 电子结构和电荷分布

为了理解γ-Ca3N2晶体态密度(DOS)随压强的变化关系,首先分析了零压下的态密度(图5).对于γ-

Ca3N2晶体,零压下存在一个2.873eV的宽直接带隙(导带底最低点和价带顶最高点之间的能量差值).费

米能级被设置在能量为零的位置.在价带的上部,氮原子的2p电子对态密度贡献较多,2s轨道电子则较

少.钙原子的电子结构比较特别,其3d空轨道也会影响自身的能带结构.非占有的钙原子3d态和4s电子

都对价带有贡献,分别在-0.273和-1.715eV能量位置出现两个峰.在能带结构中,导带也比较强.也可

以发现由非占有的钙原子3d态和4s电子贡献的导带区域.同时,零压下N-2p和Ca-4s态密度在3.496eV

和4.735eV能量附近存在轨道杂化.

图4 弹性系数随压强的变化关系 竖直点线代表费米能级(Ef).

图5 零压下γ-Ca3N2 晶体的态密度
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  进一步研究高压下的态密度分布,使用主自旋态之和,分别计算了钙原子s,d轨道和氮原子的p轨道

的态密度分布(图6).比较图5和图6可以发现,随着压强的增大,态密度分布强度减小,导带底向低能区

域移动.在80GPa的压强下,价带峰发生了分裂,同时,N-2p和Ca-4s态的杂化程度,随压强增大而减小,

说明化学键级也被改变.图7给出了10GPa和80GPa下的能带结构,从图7中可以发现带隙变化比较明

显,结果和图6是一致的.图8为带隙随压强的变化关系,在高压下,材料的带隙明显减小.从图5-7中,

也可以看出,费米能级进入到价带,表明γ-Ca3N2 晶体材料为p型半导体材料.

图6 在10GPa和80GPa下γ-Ca3N2 晶体的态密度分布

图7 在10GPa和80GPa下γ-Ca3N2 晶体的能带结构 图8 γ-Ca3N2 晶体带隙随压强的变化关系

  Mulliken布局分析常被用来讨论材料化学键的共价性和离子性[14].利用 Mulliken方法计算了共价轨

道的轨道占据和电荷分布.γ-Ca3N2 晶体在不同压强下的离子组态见表3.零压下的离子组态为Ca+0.83

N-1.11,这里的“+”和“-”号分别代表失去和得到电荷.随着压强的增大,钙原子和氮原子之间有较小的电

荷迁移.同时得到了不同压强下N—Ca键的键级布局分布(图9).从图9中可以发现,八面体和十二面体中

的N—Ca键布局分布的变化有着显著的不同.八面体中的N—Ca键的变化陡峭,而十二面体中的N—Ca

键的变化平缓.当压强增加时,这种键级布局分布的差别逐渐减小.这些结果说明γ-Ca3N2 晶体中键的共价

性随着压强增大而增强.需要指出的是 Mulliken分析数值与原子轨道线性组合基组的选取有关,分析成键

具有局限性,但是对电荷的变化趋势分析是可靠的.
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表3 不同压强下的离子组态

压强/GPa 离子组态 压强/GPa 离子组态

0 Ca+0.83N-1.11 10 Ca+0.81N-1.08

15 Ca+0.80N-1.07 20 Ca+0.79N-1.06

25 Ca+0.78N-1.05 30 Ca+0.78N-1.04

40 Ca+0.76N-1.02 50 Ca+0.75N-1.00

60 Ca+0.74N-0.99 70 Ca+0.73N-0.97

80 Ca+0.72N-0.96 90 Ca+0.71N-0.95

100 Ca+0.70N-0.93 110 Ca+0.69N-0.92

2.3 光学性质

知道电子波函数和能量,就可以计算出介电常数[15]ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω),介电常数的虚部ε2(ω)可

以采用Kubo-Greenwood公式[16]从直接内部带迁移中获得.

ε2(ω)=
8π2e2

3m2ћω2Ω∑k ∑nl |<ψkn(r)>|2fkl[1-fkn]δ(εkn -εkl -ћω) (3)

其中,ћω 为声子能量,Ω 为晶胞体积,ψkn(r)和ψkl(r)分别为始末态波函数,fki和εki分别表示ith态的费

米配分函数和电子能量.介电常数的实部ε1(ω),可以通过Kramers-Kronig(KK)关系获得[17]:

ε1(ω)=1+
2
πM∫

∞

0

ε2(ω')ω'
ω'2-ω2dω' (4)

其中M 表示积分的初始值.可以得出吸收系数α(ω)的表达式[18]为

α(ω)= 2ω ε21(ω)+ε22(ω)-ε1(ω)[ ]
1
2 (5)

  图10给出了不同压强下γ-Ca3N2 晶体的吸收系数.吸收光谱的性质决定于γ-Ca3N2 晶体的结构,因为

γ-Ca3N2 晶体是各向同性的,所以光谱也表现出各向同性.计算所得光谱只包含直接内带跃迁.零压下光谱

中主要有7个吸收峰,分别属于近红外光谱区、可见光谱区和紫外光谱区.高压下吸收光谱主要集中在紫

外光谱区.随着压强的增大,紫外光谱区有向低能区移动的趋势.由于在压力的作用下,价带向高能区移

动,而导带向低能区都扩展,致使电子跃迁需要吸收的能量减小,所以光谱有向低能(红移)方向移动的趋

势.光谱带隙逐渐变窄,这一结果和直接带隙的变化趋势是一致的.这些结果表明Ca3N2 晶体有可能作为

高压下的光谱器件材料.

图9 γ-Ca3N2 晶体化学键布局分布随压强的变化关系 图10 不同压强下γ-Ca3N2 晶体的吸收系数
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3 结 论

基于密度泛函理论的第一性平面波赝势方法,研究了0~115GPa高压下立方Ca3N2 晶体的几何结构,

电子结构和光学性质.常压下的晶体结构参数很好的符合了实验结果.晶体中两种不同类型的Ca—N键长

随压强的变化,说明八面体中的Ca—N键比十二面体中的Ca—N键有较小的压缩率.立方Ca3N2 晶体拥

有2.873eV的宽带隙,随着压强的增大,带隙减小.基于 Mulliken布局分析,发现随着压强的增加,

Ca3N2 晶体表现出较高的共价性.同时,吸收光谱在高的压力下表现出红移的趋势.本文的研究为更好地理

解高压下Ca3N2 晶体性质提供了参考.
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FirstPrinciplesStudyoftheStructural,ElectronicandOptical
Propertiesofγ-Ca3N2CrystalUnderHighPressure

LI Zuo1, LIAODa-lin1, WANG Pu1, GUO Feng2

1.SchoolofScience,GuizhouUniversityofEngineeringScience,BijieGuizhou551700,China;

2.SchoolofPhysicalScienceandInformationTechnology,LiaochengUniversity,LiaochengShandong252000,China

Abstract:Aplanewaveultrasoftpseudopotentialimplementationoffirstprinciplesintheframeworkofthe

generalizedgradientapproximation(GGA)isutilizedtocalculatethestructural,electronicandoptical

propertiesoftheγ-Ca3N2crystalunderahydrostaticpressureof0 115GPa.Thechangeofbondlengths

oftwodifferenttypesofCa—NbondwithpressuredemonstratesthattheoctahedralCa—Nbondisslight-

lycompressiblecomparedtothedodecahedralCa—N.Asthepressureincreases,thevalencebandmoves

towardthehighenergyregion,whiletheconductionbandextendstowardthelowenergyregion,andthe

bandgapofthecrystalbecomesnarrower.BasedontheMullikenpopulationanalysis,thecrystaldisplays

amuchhighercovalentcharacterwithincreasingpressure.Inaddition,theabsorptionspectraofγ-Ca3N2

crystalshowatrendofredshiftunderhighpressure.

Keywords:γ-Ca3N2crystal;highpressure;structuralalteration;electronicproperty
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