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Ｓｉ掺杂 ＡｌＮ的电子结构和光吸收
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摘要：基于密度泛函理论第一性原理的平面波超软赝势法，研究了Ｓｉ掺杂纤锌矿ＡｌＮ的电子结构和光吸收
性质。结果表明：杂质能级位于导带底附近，与Ａｌ３ｐ能级复合形成导带底，使系统发生Ｍｏｔｔ相变；Ｓｉ掺杂后
在２．０２ｅＶ附近出现新的吸收峰，从而改善系统在可见光区的吸收特性。
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１　引　　言
ＡｌＮ是一种新型的ⅢⅤ族直接带隙（Ｅｇ＝

６．２ｅＶ）化合物，在常温常压下的稳定相是六方
纤锌矿结构。ＡｌＮ具有很多独特的物理性质，如
宽的禁带宽度、高的热导率、大的电阻率、低的介

电常量、高的机械强度以及与硅相近的热膨胀系

数等，被认为是实用的微电子器件、蓝绿发光器件

及电子器件中理想的基底材料［１，２］。ＡｌＮ是一种
很有发展前景的新型光电子材料，它与 ＧａＮ、ＩｎＮ
组成的三元系材料的禁带宽度从１．９～６．２ｅＶ之
间可调，可用于从黄光到紫外光的发光器件和探

测器件中［３］。研究表明：掺杂可以更好地改善

ＡｌＮ系统的物理性能，Ｍｎ掺杂可以使光学带隙减
小［４］，ＭｇＯ共掺可以实现高浓度的 ｐ型转变［５］。

由此，ＡｌＮ的掺杂问题已成为近年来研究的一个
热点。在ＡｌＮ中掺杂Ｓｉ元素，可以得到较理想的
ｎ型ＡｌＮ薄膜材料［６］，明显提高 ＡｌＮ薄膜的电导
率，改善薄膜的导电性质［７～１０］，而掺 Ｓｉ后系统的
光吸收的理论研究还未见报道。本文中，我们用

第一性原理方法研究了 Ｓｉ掺杂 ＡｌＮ系统的电子
结构和光吸收。结果表明：杂质能级位于导带底

附近，与Ａｌ３ｐ能级复合形成导带底，费米能级插
在导带中间，使系统发生莫特相变，由半导体变为

金属；掺杂后在２．０２ｅＶ附近出现新的吸收峰，吸
收系数的数量级达１０５ｃｍ－１，从而可以有效地改

善系统在可见光区的吸收特性。

２　模型和计算方法
理想ＡｌＮ为六方纤锌矿结构，属于 Ｐ６３／ｍｃ

空间群，对称性为 Ｃ４６ｖ，晶格常数 ａ＝ｂ＝０．３１１２
ｎｍ，ｃ＝０．４９２ｎｍ［１１］，α＝β＝９０°，γ＝１２０°。我们
的计算基于２×３×２的超晶胞，如图１所示，其中
Ｓｉ取代一个Ａｌ。从图中可以看出，ＡｌＮ中的配位
体是一个三角锥，它的棱长小于底面边长，中心原

子与锥顶原子的键长稍大于与锥面三个原子的键

长，因此晶体中Ｎ３－配位多面体为 ＡｌＮ４四面体，
Ａｌ３＋的配位情况与Ｎ３－的配位情况相似。

我们的计算采用密度泛函理论的广义梯度近

似修正方法［１２．１３］。在计算中，采用超软赝势［１４，１５］

来描述价电子与离子实之间的相互作用，计算中
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图１　Ｓｉ掺杂ＡｌＮ超晶胞模型图
Ｆｉｇ．１　ＡｌＮｓｕｐｅｒｃｅｌｌｗｉｔｈＳｉｄｏｐｉｎｇ
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涉及到Ａｌ３ｓ２ｐ１、Ｎ２ｓ２ｐ３、Ｓｉ３ｓ２ｐ２电子。在倒易ｋ
空间中，电子采用非自旋极化处理，平面波截断能

Ｅｃｕｔ取为３５０ｅＶ，交换相干函数用 ＧＧＡＰＢＥ进行
处理［１６］，布里渊区 Ｋ点选择为５×３×３，自洽精
度为５．０×１０－７ｅＶ／ａｔｏｍ。

３　结果与讨论
我们首先计算了纯净 ＡｌＮ原胞的介电函数，

图２是介电函数的虚部 ε２（ω）随能量的变化关
系，我们的结果与文献［１７］符合，由此我们相信，
我们的计算方法是合理的。

对于掺杂情况，我们基于２×３×２超晶胞进
行计算。几何优化的结果示于表１。可以看出，
优化后的晶格参数与实验值［１８］非常接近，这也表

明我们的计算方法是合理的。掺杂后晶格发生了

畸变，晶格收缩，原因在于，Ｓｉ４＋离子半径小于
Ａｌ３＋离子半径；掺杂改变了原子间的相互作用力，
使原子间的键长发生了变化，即 Ｓｉ—Ｎ键的平均
键长小于Ａｌ—Ｎ键的平均键长。
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图２　纯净ＡｌＮ原胞的介电函数虚部
Ｆｉｇ．２　 Ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆｐｕｒｅ

ｐｒｉｍｉｔｉｖｅＡｌＮ

表１　优化结果与实验数据的比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｅｘｐｅｒｉ

ｍｅｎｔａｌｄａｔａ

ａ／ｎｍ ｃ／ｎｍ ｃ／ａ Ｖ０／ｎｍ
３

ＡｌＮ
０．３０８

（０．３１１）

０．４９４

（０．４９８）

１．６０４

（１．６０１）

０．０４０３１１

（０．０４１７１４）

ＡｌＮ∶Ｓｉ ０．３０７ ０．４９３ １．６０６ ０．０４０３０３

注：括号内的数值为实验值

３．１　能带结构和态密度
图３、４和５分别给出了纯ＡｌＮ和Ｓｉ掺杂ＡｌＮ

系统的能带结构和态密度。未掺杂时，ＡｌＮ的导
带底和价带顶同在Ｇ点，是典型的直接
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图３　（ａ）纯 ＡｌＮ的能带结构；（ｂ）Ｓｉ掺杂 ＡｌＮ的能带
结构

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｕｒｅＡｌＮ；（ｂ）Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆＳｉｄｏｐｅｄＡｌＮ．

!"

#$%

&'()*+ , (-

.
/
0
,
1
2
3
4
3
(
2
,
(
-
5

6%$" 6!$%6#$% " !$% %$"

7"

"

"

8$"

!$"

"$!

"

"$7

"$9

:;34<

= !2

= !>

?< @2

?< @>

图４　纯ＡｌＮ的态密度
Ｆｉｇ．４　ＤＯＳｏｆｐｕｒｅＡｌＮ
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图５　Ｓｉ掺杂ＡｌＮ系统的态密度
Ｆｉｇ．５　ＤＯＳｏｆＳｉｄｏｐｅｄＡｌＮ
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体。价带主要来源于Ｎ２ｐ态的贡献，少部分来源
于Ａｌ３ｓ、３ｐ态的贡献，导带则主要来源于 Ａｌ３ｐ
态的贡献。带隙为４．６７ｅＶ，与其他人的理论结
果一致［１９］，小于实验值６．２ｅＶ，可用剪刀近似来
修正。Ｓｉ掺杂后费米能级插在导带中间［２０］，这表

明发生了Ｍｏｔｔ相变，由半导体转化成了金属。对
于光电器件来说，莫特相变的发生可以使系统的

电导率增大，提高系统的导电能力。掺杂后系统

在价带底部 －１１．８ｅＶ附近产生了新能级，主要
由Ｓｉ２ｓ态贡献，与Ｎ２ｐ和 Ａｌ３ｓ、３ｐ能级杂化后
形成价带底。重要的是，Ｓｉ掺杂后使系统在导带
底部产生了浅施主能级［７］，与 Ａｌ３ｐ能级复合形
成导带底。处于杂质能级的电子只需吸收较小能

量的光子便可跃迁到导带中；价带中的电子先跃

迁到杂质能级，再吸收能量较小的光子便可再次

跃迁到导带。

３．２　光吸收特性
为消除计算方法本身带来的系统误差，带隙

需作剪刀近似，修正后的带隙取纯 ＡｌＮ系统的实
验结果６．２ｅＶ。图６、图７分别给出了掺杂前后
系统的介电函数虚部ε２（ω）和吸收系数与能量的
关系。从图６可以看出，纯 ＡｌＮ介电函数虚部有
三个比较明显的峰，按能量从低到高分别位于

８．８３，１１．４６，１３．２４ｅＶ处，第一个峰最高，对应于
直接跃迁阈，与价带顶到导带底跃迁有关，主要是

由价带 Ｎ２ｐ态与导带 Ａｌ３ｐ态间的跃迁电子产
生。Ｓｉ掺杂后，６ｅＶ以上能区介电函数几乎没有
变化，在２．０２ｅＶ附近产生了新的峰值，这是由施
主能级和导带底部能级的跃迁产生的。吸收谱的

峰值位置与ε２（ω）的峰值位置基本对应，这是因
为它们都是电子在电磁波扰动下带间跃迁的宏观

表现，但各个峰位存在一定的偏差，这种偏差存在

的一个原因是电子跃迁吸收能量应考虑电子跃迁

过程中发生的弛豫效应，而不是简单的两个能级

差［２１］。从系统的能带结构可以看出，可发生许多

直接的或间接的能级跃迁，它们对同一峰值都有

贡献，而不是由某一单一的跃迁产生的［２２］。对于

吸收谱，我们仅考虑晶体的本征吸收，忽略了对吸
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图６　纯ＡｌＮ、Ｓｉ掺杂ＡｌＮ系统的介电函数虚部
Ｆｉｇ．６　ＩｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅａｎｄＳｉ

ｄｏｐｅｄＡｌＮ
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图７　纯ＡｌＮ、Ｓｉ掺杂ＡｌＮ系统的吸收谱
Ｆｉｇ．７　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｕｒｅａｎｄＳｉｄｏｐｅｄＡｌＮ

收影响较小的激子吸收［２３］。从图中可以看出，吸

收系数主要集中在１５ｅＶ能量以下。Ｓｉ掺杂后，
在２．０２ｅＶ附近产生了新的峰值，数量级达 １０５

ｃｍ－１，吸收峰分布在１．５～３．５ｅＶ之间，已由光电
导率σ（ω）实验［２４］证实。

４　结　　论
采用第一性原理研究了 Ｓｉ掺杂纤锌矿 ＡｌＮ

的电子结构和光吸收。结果表明：掺杂能级位于

导带底附近，与Ａｌ３ｐ能级复合形成导带底，费米
能级插在导带中间，使系统发生莫特相变，由半导

体变为金属；掺杂后在２．０２ｅＶ附近出现新的吸
收峰，吸收系数的数量级达１０５ｃｍ－１，从而可以改
善系统在可见光区的吸收特性。
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《中国光学与应用光学》征稿启示

经国家新闻出版总署批准，《中国光学与应用光学》于２００８年１０月创刊，该刊为国家级正式出版
物，双月刊，Ａ４开本，国内外公开发行，刊号：ＩＳＳＮ１６７４２９１５／ＣＮ２２１３８９／Ｏ４。

《中国光学与应用光学》报道如下内容：基础光学、发光理论与发光技术、光谱学与光谱技术、激光

与激光技术、集成光学与器件、纤维光学与器件、光通信、薄膜光学与技术、光电子技术与器件、信息光

学、新型光学材料、光学工艺、现代光学仪器与光学测试、光学在其他领域的应用等。

《中国光学与应用光学》诚征学术价值显著、实验数据完整的原创性论文；研究前景广阔，具有实

用、推广价值的技术报告；有创新意识，能够反映当前先进水平的阶段性研究简报；对当前学科领域的研

究热点和前沿问题的专题报告；以及综合评述国内外光学技术研究现状、发展动态和未来发展趋势的综

述性论文。根据期刊定位，编辑部将优先发表内容新颖、可读性强的综述性论文和用英文发表的学术性

论文。

《中国光学与应用光学》热忱欢迎广大读者、作者关心和支持本刊的发展，并积极订阅、踊跃赐稿，

来稿请发送到ｇｘｙｙｇｘ２００７＠１２６．ｃｏｍ。
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