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摘 要:利用第一性原理超软赝势平面波的方法，对立方氮化硼晶体结构进行了几何优化，得到晶格参

数为 0． 359 3 nm; 在优化结构的基础上计算得到带隙为 4． 654 eV，属于间接宽带隙半导体; 零温零压下的弹

性常数为 C11 = 804． 6 GPa、C12 = 161． 2 GPa、C44 = 463． 9 GPa 及弹性模量 B0 = 375． 7 GPa; 根据德拜模型近

似，由弹性常量计算了德拜温度为 1 924． 8 K，并进一步得到定容热容随温度的变化关系，在高温下，热容接

近杜隆—珀蒂极限。
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立方氮化硼( c-BN) 晶体是一种人工合成的超硬材料，在自然界没有天然的存在形式，它的莫氏硬度仅

次于金刚石，而它比金刚石热稳定性好，化学惰性大，因而广泛应用于高温研磨、切削等场合
［1］。另外，作为

Ⅲ-Ⅴ族典型的化合物，立方碳化硼是性质优异的宽间接带隙半导体，广泛使用于电子、发光、薄膜等领域。
由于立方氮化硼具有一些优异的物理、化学性质，许多学者对它进行了广泛的研究

［2-9］，取得了一系列很有

价值的结论。通过查阅资料文献，发现对立方氮化硼晶体材料的弹性与热力学性质的研究很少报道，现采

用平面波赝势能方法，运用密度泛函理论对立方氮化硼晶体材料的弹性与热力学性质进行计算，为进一步

研究与设计氮化硼晶体材料提供重要参考。

1 计算方法

计算是基于密度泛函理论的第一性原理方法，运用美国 Accelrys 公司的 Materials Studio 4． 0 软件中的

CASTEP 软件包进行计算，它是基于密度泛函的从头算量子力学程序。利用总能量的平面波赝势方法，把离

子势用赝势代替，电子波函数用平面波基组展开，电子与电子之间的相互作用的交换和相关势由广义梯度

图 1 立方氮化硼的晶体结构

近似进行校正。在模型的结构优化中，采用 BFGS 算法，布里渊区积分

采用 Monkhorst-Pack 的 8 × 8 × 8 进行分格，迭代过程中的收敛精度为

5． 0 × 10 －6 eV /atom，最大力收敛精度为 0． 01 eV /nm，最大应力收敛精度

为 0． 02 GPa，最大位移收敛精度为 5． 0 × 10 －5 nm。电子的交换相互关

联函数 是 GGA-PBE，电 子 与 离 子 间 的 相 互 作 用 则 采 用 超 软 赝 势

( ultrsoft) ，平面波截断能量 Ecut = 280 eV，能量计算都在倒易空间中

进行。
立方氮化硼晶体的空间群为 F4 － 3 m，国际序号为 216，晶胞中原子

坐标为: B( 0，0，0) ，N( 0． 250，0． 250，0． 250) ，结构如图 1 所示，计算在一

个原胞内进行。



经过几何优化，得到立方氮化硼晶体的晶格参数为 0． 359 3 nm，仅比实验值 0． 361 5 小 0． 6%，电子结构

与弹性常数的计算是基于这个优化结构，结果是可信的。

2 结果与讨论

2． 1 电子结构

晶体的电子结构一般包括能带结构、态密度。在结构优化的基础上，利用 GGA 近似处理交换关联泛函，

超软赝势处理离子实与价电子之间的相互作用，平面波基组描述体系电子的波函数，通过计算得到了立方

氮化硼沿布里渊区高对称点方向的能带结构，形成 3 个带。价带的顶点在 G 点，导带的低点在 X 点，属于间

接带隙，带隙宽度为 4． 654 eV，说明立方氮化硼为宽带隙半导体。具体结构如图 2 所示。

图 2 立方氮化硼晶体的能带结构 图 3 立方氮化硼晶体的总态密度

立方氮化硼的总态密度图有 3 个连续区，对应于能带图中的 3 个带宽，如图 3 所示。导带跨度较大，能

量从 4． 654 eV 到 53． 064 8 eV 之间，主要是鹏原子的 2s2p1 与氮原子的 2s2p3 轨道通过杂化所贡献。B － N
键很强，所以化学惰性大，热稳定性好。
2． 2 弹性

弹性在材料科学、化学、物理学及地球物理学等领域都是一个比较重要的研究对象。弹性性质影响晶

体的许多其它固态性质，如状态方程、比热容、德拜温度、熔点等都与弹性相关。由弹性常数，可以获得晶体

各向异性特点及晶体结构的稳定性等方面的重要信息。
立方氮化硼晶体的弹性张量 Cij只有 3 个独立分量 C11、C12及 C44，通过几何优化之后计算出它在零温零

压下的体弹模量及弹性常数如表 1 所示。
表 1 零温零压下的体弹模量和弹性常数

B0 /GPa C11 / GPa C12 /GPa C44 /GPa

present work 375． 7 804． 6 161． 2 463． 9

other work( ref［10］) 375． 0

各向同性系数由公式 S =
C11 － C12

2C44
可算出 S = 0． 519 7，说明立方氮化硼晶体是各向异性的。根据 Pugh

提出的晶体力学行为的标准，高的
B
G 值意味着物质是易延展的，反之是易碎的，其临界值为 1． 75，计算得到

立方氮化硼的
B
G = 0． 938，说明它是易碎的。

2． 3 德拜温度

由弹性常量可以通过式( 1) -( 7) 求出德拜温度。

203 重庆工商大学学报( 自然科学版) 第 28 卷



先由弹性常量通过 Voigt-Reuss-Hill 近似得到体弹模量和剪切模量。根据 Voigt 近似，剪切模量 GV 跟晶

体的弹性常量 Cij的有如下的关系:

GV =
C11 － C12 + 3C44

5 ( 1)

根据 Reuss 近似，剪切模量 GR 跟晶体的弹性常量 Cij的有如下的关系:

GR =
5( C11 － C12 ) C44

4C44 + 3( C11 － C12 )
( 2)

Hill 从理论证明，多晶体模量刚好是 Voigt 和 Reuss 给出的算术平均值，即:

G =
GV + GR

2 ( 3)

对于立方晶体，当 p = 0 GPa 时，体弹模量 B 与弹性常量的关系为:

B =
C11 + 2C12

3 ( 4)

然后由剪切模量与体弹模量求出压缩纵波速和横波速分别为:

vl =
( B + 4

3 G)

槡 ρ
，vs = G
槡ρ

( 5)

可得到平均声速:

vm = ［1
3 ( 2

v3s
+ 1

v3l
) ］－ 1

3 ( 6)

最后由平均声速及德拜近似可求得德拜温度:

θD = h
k［6π

2n
V ］

1
3 vm ( 7)

其中 h 是普朗克常数，k 是玻耳兹曼常数，NA 是阿伏伽德罗常数，n 是每个原胞中原子个数，M 是原胞中分子

的质量，V 是一个原胞的体积，ρ = M( )V 是密度。

在零温零压下，通过以上式子的计算，最后得到立方氮化硼的德拜温度为 θD = 1 924． 8 K，与他人计算结

果 1 900 K 比较接近，红外线测得结果为 1 700 K［11］，德拜温度直接反应晶体的热力学性质。

图 4 立方氮化硼晶体的定容热容随温度的关系

2． 4 比热容

根据德拜模型近似，由德拜温度可以直接求出晶体的摩尔晶格内能:

U =
9NA

ω3
D
∫
ωD

0

hω
exp hω

kB
( )T －







1
ω2dω = 9NAkBT

T
θ( )
D
∫
θD/T

0

x4ex

( ex － 1) 2dx ( 8)

晶体的摩尔热容为:

Cm，V = 9NAkB ( T
θD

) ∫
θD/T

0

x4ex

( ex － 1) 2dx ( 9)

把计算得到的德拜温度代入式( 9) ，通过数值计算可得

热容随温度变化的具体图像( 图 4) 。
从图 4 可以看出，当温度高于德拜温度时，热容随温度

的变化非常小，逐渐接近 25 J /mol·K( = 3NAkB ) ，当温度远

高于德拜温度时，热容就为常数值 25 J /mol·K，与杜隆-珀
蒂定律一致; 在温度远低于德拜温度 1 924． 8 K 时，与德拜

三次方定律很相符，说明我们从晶体的晶格常数出发求德

拜温度是可靠的。
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3 结束语

采用第一性原理超软赝势平面波的方法，对立方氮化硼晶体结构进行了几何优化，得到晶格参数为

0． 359 3 nm; 在优化结构的基础上计算得到带隙为 4． 654 eV，属于间接宽带隙半导体; 零温零压下的弹性常

数为 C11 = 804． 6 GPa、C12 = 161． 2 GPa、C44 = 463． 9 GPa 及弹性模量 B0 = 375． 7 GPa; 根据德拜模型近似，由

弹性常量计算了德拜温度为 1 924． 8K，并进一步得到摩尔定容热容随温度的变化关系。为进一步研究立方

氮化硼晶体材料的性质及材料设计提供了重要的参考。
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Study on Electronic Structure and Thermodynamic Properties of Cubic BN

ZHANG Shu-hua
( Management Center of Experiment and Teaching Resources，Yibin University，Sichuan Yibin 644007，China)

Abstract: Through ultrasoft plane-wave pseudopotential method of first-principle of density functional theory，

crystal structure of BN is geometrically optimized and the obtained crystal lattice parameter is 0． 3593nm． On the
basis of optimized structure and by calculation，its energy gap is 4． 654 eV and it belongs to indirect wideband
energy gap semiconductor． Under zero temperature and zero pressure，its elastic constant is C11 = 804． 6 GPa，C12

= 161． 2 GPa，C44 = 463． 9 GPa and its elastic modulus B0 = 375． 7 GPa． According to approximation of Debye
Model and by calculation of elastic constants，its Debye temperature is 1924． 8K，its heat capacity is changing with
temperature，and its heat capacity is close to Dulong-Peti limit under high temperature．

Key words: density function; energy gap; elasticity; Debye temperature; thermodynamic property
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