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摘要: 采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软赝势法，计算了不同浓度 Al ( x = 0，0． 125，0． 250，

0． 375，0． 500) 掺杂闪锌矿 GaN 体系的电子结构和光学吸收谱。结果表明: Al 掺杂导致系统的晶格常数减小，

禁带宽度增大，吸收谱蓝移，可以达到日盲区紫外线探测器的要求。
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1 引 言

GaN 是一种良好的Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体材

料，GaN 基材料的研究与应用是目前半导体研究

的前沿和热点。以 GaN 为代表的宽禁带半导体

材料，是继以半导体 Si 为代表的第一代半导体材

料和以 GaAs 为代表的第二代半导体材料之后，

在近 10 年迅速发展起来的新型半导体材料。因

其具有禁带宽度大、热导率高、介电常数低、电子

漂移饱和速度高、耐高温和抗辐射等特点被广泛

地用来制作蓝光、绿光、紫外光的发光器件和光探

测器件，同时又适于制作高频、高温、高功率、抗辐

射和高密度集成的电子器件［1 ～ 7］，这使得 GaN 基

材料具有广阔的应用前景。
为了改善材料的光电子特性，掺杂是一个非

常有效的手段。迄今为止，人们已经采用了多种

元素对 GaN 进行掺杂，基于 GaN 的 AlGaN /GaN
HEMT( 高电子迁移率晶体管) 器件具有输出功率

大、耐高温、抗辐射等特点，能满足下一代电子设

备对微波器件在更大功率、更高频率、更小体积和

更恶劣条件下工作的要求。可以广泛应用于微波

和毫米波段尖端电子器件和设备，在民用通信基

站等领域有广泛的应用，越来越受到高度重视。
紫外线探测器工作在日盲区( 220 ～ 280 nm) ［8，9］。
日盲区紫外线的截断波长要小于 280 nm［10］，而

纯 GaN 的带隙只有 3． 3 eV，对应波长 376 nm，因

此，有必要制备带隙更宽的 GaN 基薄膜材料。宽

禁带半导体 AlGaN 材料，带隙宽度( Eg ) 变化范围

为 3． 3 ～ 6． 2 eV，使得其发射波长覆盖整个可见

光区及部分紫外光区。近年来，在实验上人们对

这类材料的制备、结构和光电特性进行了广泛研

究，例如，Khan 等［11］首次报道了蓝宝石衬底上的

AlGaN 基 HEMT，Okumura 等［12］利用分子束外延

技术( MBE) 生长不同 Al 组分闪锌矿 Ga1 － xAlxN
薄膜并测量了该材料的晶格常数和禁带宽度，As
等［13］采 用 MBE 在 ( 001 ) 衬 底 上 生 长 立 方 相

Ga1 － xAlxN 异质结并研究了其电子结构和光学特

性等。但对 Ga1 － xAlxN 的研究主要集中在实验方

面，对其理论研究报道相对较少。本文采用基于

密度泛函理论的第一性原理平面波赝势法计算了

掺杂和非掺杂情况下 GaN 材料的电子结构和光

学性质，并与可能的实验结果做了比较。

2 模型和计算方法

2． 1 模型

GaN 有纤锌矿和闪锌矿两种结构，本文研究

闪锌矿结构，其空间群为 F43m ( 216 ) ，晶格常数

为 a = b = c = 0． 450 nm［14］，α = β = γ = 90°。每个

晶胞中含有 4 个 Ga 原子和 4 个 N 原子，在体对

角线的 1 /4 处为 N 原子，八个角和六个面心为 Ga
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原子。计算采用的超晶胞模型，共包含 8 个 Ga 原

子和 8 个 N 原子，对应于不同的 Al 掺杂浓度 x
( x = 0． 125，0． 250，0． 375，0． 500 ) ，Al 分别取代超

晶胞中的 1 个、2 个、3 个和 4 个 Ga 原子。图 1 为

一个 Al 原子取代一个 Ga 原子的超晶胞示意图。

N
Ga
Al

图 1 掺杂后 GaAlN 的超晶胞示意图

Fig． 1 Super-cell structure of doped GaAlN system

2． 2 计算方法

我们利用基于密度泛函理论的第一性原理平

面波赝势法( PWP) ［15］进行计算。计算中，晶格常

数取实验值，能量的计算在倒易空间中进行。用

超软赝势来描述离子实与价电子之间的相互作

用，截止能量 Ecut = 330 eV，布里渊区的积分采用

3 × 6 × 6 网 格，能 量 收 敛 精 度 为 2 × 10 －5 eV /
atom，原 子 间 相 互 作 用 力 收 敛 精 度 为 5 × 10 －3

eV /nm。参与计算的电子态为 Ga-3d10、4s2、4p1，

N-2s2、2p3，Al-3s2、3p1。

3 结果与讨论

3． 1 纯 GaN 系统

首先根据总能量最小的原则对超晶胞结构进

行优化，优 化 后 的 晶 胞 参 数 为 0． 453 0 nm，与

Moon 等［16］的计算结果 0． 452 8 nm 及实验值［17］

0． 452 0 nm 符合，这表明我们所采用的计算方法

是合理的。
为了与掺杂情况进行对比，我们计算了纯

GaN 系统的电子结构，图 2 为纯 GaN 的能带和态

密度图，图 3 为 GaN 中 N 原子和 Ga 原子的分态

密度图。可以看出，纯 GaN 为直接带隙半导体，

其导带底和价带顶均位于布里渊区的 G 点。计

算得到的带隙宽度 Egl = 1． 79 eV，与其他理论结

果吻合［18］，但较实验结果( Ees = 3． 3 eV［19］) 偏小，

这是由广义梯度近似( GGA) 造成的，可用剪刀近

似修正［20，21］，此处的剪刀修正值 ΔEg = Egs － Egt =

80
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图 2 纯 GaN 系统的能带和总态密度

Fig． 2 Band structure and total density of states of pure GaN
system
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图 3 纯 GaN 系统的分态密度

Fig． 3 Partial density of states of pure GaN system

3． 3 －1． 79 =1． 51 eV。GaN 的价带由 －16 ～ －11 eV
的下价带和 － 7 ～ 0 eV 的上价带组成。下价带主

要由 Ga3d 态( Ga3d 态面积占下价带面积的 81%
左右) 和 N2s 态构成，其中 Ga3d 态在 － 13． 4 eV
处有一个尖锐的态密度主峰，为较强的局域态; 上

价带主要由 N2p 态( N2p 态面积占上价带面积的

68% ) 和 Ga4s 态贡献，价带顶主要由 N2p 态决

定。导带 部 分 主 要 由 Ga4s 态、Ga4p 态 及 少 量

N2p 态构成，导带底主要由 Ga4s 态决定。带隙宽

度主要由 N2p 态和 Ga4s 态决定。
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3． 2 Ga1 － xAlxN 系统

3． 2． 1 晶格常数

掺杂 Ga1 － x AlxN ( x = 0． 125，0． 250，0． 375，

0． 500) 系统几何优化的结果示于表 1。由于 Al3 +

离子半径( 0． 050 nm) 小于 Ga3 + 离子半径( 0． 062
nm) ，系统的晶格常数随掺杂浓度的增大而近似

线性地减小，符合 Vegard's 定律，如图 4 所示。图

中我们还给出了相应的实验结果，从中可以看出，

理论结果与实验结果［22］符合。
表 1 系统在不同掺杂浓度下的晶格常数

Table 1 The lattice constants of the systems with different
aluminum contents

Al 含量 晶格常数 a ( nm)

0 0． 453 0

0． 125 0． 450 2

0． 250 0． 447 2

0． 375 0． 444 5

0． 500 0． 441 2

0 0.8
xAl
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0.444

0.440

0.436

0.432

0.428
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Linear fitting
Experimental

图 4 Ga1 － xAlxN 系统的晶格常数随掺杂浓度的变化

Fig． 4 Lattice constants of Ga1 － xAlxN systems as a function
of Al concentrations

3． 2． 2 禁带宽度

图 5 为 Ga1 － xAlxN 系统的带隙随 Al 掺杂浓

度 x 的变化关系。由图可看出，系统的带隙值随

x 的增大而增大。当 x = 0． 5 时，理论带隙可达

3． 08 eV。对于掺杂系统，剪刀修正值可近似采用未

掺杂系统的结果 ΔEg = 1． 51 eV，当 x = 0． 5 时，

Ga1 － xAlxN 系统的实际带隙可以达到 4． 59 eV。
为了进一步分析系统带隙变化的原因，我们计算

了 Ga1 － xAlxN 系统的态密度和差分电荷密度。由

图 6 可以看出，在 Ga1 － xAlxN 系统中，系统的价带

顶始终由 N2p 态决定，且位置基本保持不变; 随 x
值的增加，Ga 所占比例的减少，导带的态密度峰

降低，其峰值位置在 7． 45 ～ 8． 16 eV 范围内变化，

Ga4s 态占主导地位的导带向高能方向移动，导带

底随之向高能方向移动，因此带隙也逐渐增大。
事实上，掺杂后 Ga4s 态向高能端移动的原因可以

从系统的差分电荷密度( 如图 7 所示为 x = 0 和

x = 0． 125时系统的差分电荷密度) 得到解释。由

于Al 的掺杂，N 的电子密度分布明显向 Al 位偏移，
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图 5 Ga1 － xAlxN 系统的带隙随掺杂浓度的变化

Fig． 5 Band gap of Ga1 － x AlxN systems as a function of
Al contents
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图 6 ( a) Ga1 － xAlxN 系统中 N 的分波态密度; ( b) Ga1 － xAlxN 系统中 Ga 的分波态密度; ( c) Ga1 － xAlxN 系统的总态密度。
Fig． 6 ( a) Partial DOS of N for Ga1 － x AlxN systems; ( b ) Partial DOS of Ga for Ga1 － x AlxN systems; ( c ) Total DOS of

Ga1 － xAlxN systems．
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(a) (b)

图 7 GaN( a) 和 Ga0． 875Al0． 125N( b) 的差分电荷密度

Fig． 7 Plots of the difference charge dendity for GaN ( a) and Ga0． 875Al0． 125N ( b)

而向 Ga 位的偏移明显减少。这种电子分布的变

化导致 Ga 与 N 电子云重叠程度的降低，Ga-N 键

能减小，Ga-N 间的相互作用减弱，系统的单位能

量增加( 由 － 100． 37 keV /nm3 变为 － 91． 36 keV /
nm3 ) ，从而导致 Ga4s 态向高能方向偏移，随 x 的

增大，Ga4s 态向高能端偏移的程度增大。
3． 2． 3 光学性质

在线性响应范围内，固体宏观光学性质可以

由介电函数 ε ( ω) = ε1 ( ω) + iε2 ( ω) 或复折射

N( ω) = n( ω) + iK( ω) 来描述，其中 ε1 = n2 － K2，

ε2 = 2nK。根据直接跃迁概率的定义和克拉默斯-
克勒尼希( Kramers-Kronig) 关系可以推导出晶体

介电函数虚部、实部、吸收率等［23］。

ε1 = 1 + 8π2e2

m2 Σ
v，c
∫
BZ

d3k 2
2π

×

| eMCV ( k) | 2

EC ( k) － Ev ( k)
× 3

［EC ( k) － EV ( k) ］2 － 2ω3，

( 1)

ε2 = 4π2

m2ω2Σ
V，C
∫
BZ

d3k 2
2π

| eMCV ( k) | 2 ×

δ［EC ( k) － EV ( k) － ω］， ( 2)

α( ω) = 槡2ωc { ［( ε2
1 ( ω) + ε2

2 ( ω) )
1
2］－ ε1 ( ω) }

1
2 ，

( 3)

式中，C、V 分别表示导带和价带，EC ( k) 、EV ( k) 分

别为导带和价带上的本征能级; | eMCV ( k) | 2 为跃

迁矩阵元; BZ 为第一布里渊区，k 为波矢，ω 为角

频率， 为普朗克常数。
图 8 为 Ga1 － xAlxN 掺杂系统的吸收谱。不难

发现，纯 GaN 的光吸收主要集中在 50 ～ 390 nm
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图 8 Ga1 － xAlxN 掺杂系统的吸收谱

Fig． 8 Absorption spectrum of Ga1 － xAlxN systems

波段，且在 110 nm 附近的吸收最强，峰值达到

3. 51 × 105 cm －1，其吸收边为 375 nm，位置与带隙

宽度对应，对应于价带电子吸收光子跃迁至导带，

产生电子-空穴对，计算结果与实验［24］及理论计

算［25］都符合得很好。随着掺杂浓度的增大，吸收

谱呈现出以下几个特点: ( 1 ) 吸收系数明显增大。
这说明将产生更多的电子-空穴对，有助于提高

GaN 的光电性能。( 2 ) 吸收光谱明显蓝移，掺 Al
后系统对紫外区的光吸收增强，这源于掺杂后系

统带隙的增大。( 3 ) 当 x = 0． 5 时，吸收边在 270
nm 左右，可以达到日盲区紫外线探测器的要求。

4 结 论

采用了密度泛函理论的超软赝势计算方法，

研究了 Al 掺杂 GaN 系统的电子结构和光学性

质。结果表明: 随着 Al 掺杂浓度的增大，系统的

晶格常数逐渐减小，禁带宽度增大，吸收光谱蓝

移，可以达到日盲区紫外线探测器的要求。
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First-principles Study on the Electron Structure and
Light Absorption of the Blende Ga1-xAlxN Systems

LI Zhen-yong1，WANG Mei1，2，SU Xi-yu1，WANG Ya-chao1，ZHAO Wei1

( 1． College of Physics and Engineering，Qufu Normal University，Qufu 273165，China;

2． Key Laboratory for Special Functional Materials，Ministry of Education，Henan University，Kaifeng 475004，China)

Abstract: The electron structures and absorption spectra of aluminum-doped cubic GaN for different aluminum
contents ( x = 0，0． 125，0． 250，0． 375，0． 500) are calculated by the first-principles ultra-soft pseudo-potential
plane wave approach based upon the density functional theory． It is showed that，for the doped systems，the
lattice constants reduce，the band gaps broaden，and the absorption spectra shift to the blue region． Thus，the
sun blind region ultraviolet detector's requirements could be met．
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