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摘要: 基于第一性原理的密度泛函理论ꎬ研究了纤锌矿(ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金的 ４ 种构型(均匀、短链、小团簇、团
簇￣链共存模型)的电子结构和发光微观机理ꎮ 结果表明ꎬ在 ＩｎＧａＮ 合金中ꎬ短 Ｉｎ￣Ｎ￣链和小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇都局域

电子在价带顶(ＶＢＭ)态ꎮ 当小团簇与短链共存时ꎬ前者局域电子的能力明显强于后者ꎬ是辐射复合发光中

心ꎮ 然而ꎬ在 ＡｌＧａＮ 合金中ꎬ电子在 ＶＢＭ 态的局域受短 Ａｌ￣Ｎ 链和小 Ａｌ￣Ｎ 团簇的影响并不显著ꎮ 合金微观结

构的不同会引起电子局域的改变ꎬ从而影响材料的发光性能ꎬ并对带隙和弯曲系数有重要影响ꎮ
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１　 引　 　 言

Ⅲ 族氮化物三元合金中ꎬ通过改变阳离子

(ＩｎꎬＡｌ)的比例ꎬ可将其直接带隙从 ＩｎＮ 的 ０. ７ ｅＶ
调至 ＧａＮ 的 ３. ５ ｅＶꎬ直至 ＡｌＮ 的 ６. ２ ｅＶꎬ波长覆

盖了近红外到紫外波段光谱范围[１￣２]ꎮ 相比其他

材料ꎬ它们具有非常优越的电热力学和光学性质ꎬ
具备击穿电压高、禁带宽、导热率高、电子饱和速

率高、载流子迁移率高等特点[３￣４]ꎬ一直以来受到

人们的持续关注ꎮ 基于氮化物半导体材料研制的

高亮度蓝光发光二极管 ( ＬＥＤ) 和激光二极管

(ＬＤ)已被广泛应用于各个领域[５￣７]ꎮ
在 ＩｎＧａＮ 合金中ꎬ通过改变 Ｉｎ 组分可将直

接带隙从 ０. ７ ｅＶ 调至 ３. ５ ｅＶꎬ带隙变化对应的

波长覆盖了红外到紫外波段ꎬ不仅是光学储存、
固态照明的理想材料而且还为全光显示以及合

成白光提供了蓝、绿光[８￣９] ꎮ 同样ꎬ在 ＡｌＧａＮ 合

金中ꎬ通过调节 Ａｌ 组分可将直接带隙从 ３. ４ ｅＶ
调至 ６. ２ ｅＶꎬ带隙变化对应的波长恰好还覆盖

了地球上被臭氧层所吸收的中紫外波段 ２２０ ~ ２９０
ｎｍ(太阳光谱盲区)ꎬ因此 ＡｌＧａＮ 是制备日盲型

紫外探测器结构的首选材料ꎮ ＡｌＧａＮ 合金还具

有发光光子能量高、电子漂移饱和速度高、介电

常数小、导电性能好等优良特性ꎬ是高电子迁移

率的 ｐ 沟道晶体管和深紫外光电器件的理想

材料[１０￣１１] ꎮ
富 Ｇａ 的 ＩｎＧａＮ 合金中光的来源一直是困扰

Ⅲ 族氮化物的重要问题ꎮ 长期以来ꎬ人们曾普遍

认为富 Ｉｎ 相(类量子点或纳米尺度的团簇)是主

导 ＩｎＧａＮ 合金光发射的载流子局域中心[１２￣１４]ꎮ
然而ꎬＨｕｍｐｈｒｅｙｓ 等[１５]在实验上用三维原子探针

分析发现 ＩｎＧａＮ 是一种随机合金ꎬ富 Ｉｎ 相结构是

由电子束损伤导致的 Ｉｎ 聚集ꎮ 随后ꎬＣｈｉｃｈｉｂｕ 和

ｋｅｎｔ 等[８ꎬ１６]研究表明 Ｉｎ￣Ｎ￣链是辐射复合中心及

发光中心ꎮ 然而ꎬ目前对几个原子的 Ｉｎ￣Ｎ 团簇和

Ｉｎ￣Ｎ￣短链所构成的 ＩｎＧａＮ 合金的研究较少ꎬ且对

于 ＡｌＧａＮ 合金的发光微观机理的报道更少ꎮ 为

了更深层次地研究这一问题ꎬ我们对 ４ 种不同构

型的(ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金进行计算ꎬ探讨了(ＩｎꎬＡｌ)
ＧａＮ 合金发光的微观机理ꎮ

２　 模型构建与计算方法

基于密度泛函理论ꎬ选用了 Ｖｉｅｎｎａ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｐａｃｋａｇｅ(ＶＡＳＰ)软件包[１７]ꎬ使用平面波

作为基组ꎬ用缀加平面波(ＰＡＷ)赝势来描述离子

实对价电子的作用ꎬ利用周期边界条件实现对

合金基态几何结构、电子性质的计算ꎮ 所有计

算均采用 ３ × ３ × ２ 的 ７２ 个原子的 ＧａＮ 超原胞ꎬ
用 Ｉｎ 或 Ａｌ 替代 ＧａＮ 中 Ｇａ 的位置ꎮ 平面波截断

能设置为 ５５０ ｅＶꎬ布里渊区 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ[１８]Ｋ￣
点网格选取 ２ × ２ × ３ꎮ 为了得到与实验更匹配

的数据值ꎬ结构优化过程中我们选用了 ＡＭ０５ＸＣ
的交换关联泛函ꎬ但计算电子与电子相互作用

中的交换关联效应时我们采用了 ＧＧＡ￣ＰＢＥ[１９]

泛函ꎮ 结构优化中总能收敛于 １０ － ５ ｅＶꎬ并确保

在该平面波截断能以及 Ｋ 点网格下达到收敛精

度ꎮ 通过寻找能量和 Ｈ￣Ｆ 力的极小值得到最优

化的 ＩｎＧａＮ 和 ＡｌＧａＮ 合金结构ꎬ给出了优化后

的晶格常数 ａ、ｃ 的值ꎮ 在原子结构弛豫优化中

参数设置为:结构迟豫总能量收敛小于 １０ － ２

ｍｅＶꎬ最大的压力 ０. ０５ ＧＰａꎬ最大的原子位移小

于 １０ － ４ ｎｍꎮ
我们采用 ＬＤＡ￣１ / ２ 方法对由于广义梯度近

似(ＧＧＡ)所导致的带隙低估问题进行了修正ꎮ 在

(b)短链模型(a)均匀模型 (c)小团簇模型 (d)团簇鄄链共存模型
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图 １　 ＡｌＧａＮ 和 ＩｎＧａＮ 两种合金的 ４ 种不同构型

Ｆｉｇ. １　 Ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＩｎＧａＮ ａｎｄ ＡｌＧａＮ ａｌｌｏｙｓ
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ＬＤＡ￣１ / ２ 方法计算中ꎬ以 ＧａＮꎬＡｌＮꎬＩｎＮ 带隙实验

值为参考ꎬ分别选取 ＮꎬＡｌꎬＧａꎬＩｎ 原子的 ｎ 参数值

为 ８ꎬ８ꎬ１００ꎬ１００ꎬＣＵＴ 值为 ２. ６７ꎬ３. ３３ꎬ０. ００ꎬ１. ２３
进行带隙修正计算ꎮ

３　 计算结果与讨论

为了证明计算的可靠性ꎬ在计算不同构型的

两种合金的电子结构性质之前ꎬ首先对纤锌矿

ＧａＮ、ＡｌＮ 和 ＩｎＮ 的结构性质进行优化计算ꎮ 表 １
给出晶格参数 ａ、ｃ、ｃ / ａ 的计算值ꎬ并与其他理论

值与实验值进行了对照ꎮ 可以看到ꎬ我们采用

ＡＭ０５ ＸＣ 泛函优化计算的 ＧａＮ、ＡｌＮ 和 ＩｎＮ 的晶

格参数与其他理论计算及实验值基本吻合ꎬ说明

用 ＡＭ０５ ＸＣ 泛函计算的结果完全可靠ꎮ

表 １　 本文用 ＡＭ０５ ＸＣ 泛函计算的纤锌矿 ＧａＮ、ＡｌＮ 和 ＩｎＮ 的晶格参量 ａ、ｃ、ｃ / ａ 与他人计算值和实验结果的对比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａꎬ ｃ ａｎｄ ｃ / ａ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＡＭ０５ ＸＣ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｗｕｒｔｚｉｔｅ ＧａＮꎬ ＡｌＮ ａｎｄ ＩｎＮ

ａ / ｎｍ ｃ / ｎｍ ｃ / ａ 计算或实验结果

ＧａＮ ０. ３１７ ９ ０. ５１７ ８ １. ６２８ 本文

０. ３２２ ７[２０] ０. ５２６ ０[２０] １. ６３０[２０] 他人计算值

０. ３１９ ９[２１] ０. ５２２ ６[２１] １. ６３４[２１] 他人计算值

０. ３１８ ９[２２] ０. ５１８ ５[２２] １. ６２６[２２] 实验值

ＡｌＮ ０. ３１１ ４ ０. ４９８ １ １. ６００ 本文

０. ３１３ ４[２０] ０. ５００ １[２０] １. ５９６[２０] 他人计算值

０. ３１１ ０[２１] ０. ４９９ ４[２１] １. ６０６[２１] 他人计算值

０. ３１１ ２[２２] ０. ４９８ ２[２２] １. ６０１[２２] 实验值

ＩｎＮ ０. ３５４ ２ ０. ５７１ ７ １. ６１４ 本文

０. ３６４ １[２３] ０. ５８８ ４[２３] １. ６１６[２３] 他人计算值

０. ３５８ ５[２４] ０. ５７８[２４] １. ６１２[２４] 他人计算值

０. ３５３ ８[２５] ０. ５７０[２５] １. ６１２[２５] 实验值

　 　 图 ２ 是以 ＧａＮ 和 ＡｌＮ 为例ꎬ分别采用 ＧＧＡ
和 ＬＤＡ￣１ / ２ 所计算的的能带修正对比图ꎮ 如图

所示ꎬ两种合金的导带底和价带顶均位于布里渊

区的 г 点处ꎬ说明 ＧａＮ 和 ＡｌＮ 都为直接带隙半导

体材料ꎬ且光跃迁最可能出现在倒空间 г 点的位

置ꎬ因此ꎬ合金光发射主要由来自 ＶＢＭ 和导带底

(ＣＢＭ)态附近的电子空穴辐射复合产生ꎮ 其中

(ａ)、( ｃ)图分别为 ＧａＮ、ＡｌＮ 修正前的带隙图ꎬ
(ｂ)、( ｄ)图分别为 ＧａＮ、ＡｌＮ 修正后的带隙图ꎮ
由图可知采用 ＬＤＡ￣１ / ２ 方法修正后的带隙值远

大于 ＧＧＡ 方法的计算值ꎬ与实验值吻合较好ꎮ 具

体计算数据在表 ２ 中列出ꎮ

GGA 鄄PBE(a , c ) , LDA 鄄1 /2 (b ,d )
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图 ２　 ＧａＮ(ａꎬｂ)和 ＡｌＮ(ｃꎬｄ)合金采用两种不同方法计算的能带结构图

Ｆｉｇ. ２　 Ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＧａＮ(ａꎬｂ) ａｎｄ ＡｌＮ(ｃꎬｄ) ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
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表 ２　 ＧＧＡ 和 ＬＤＡ￣１ / ２ 方法计算 ＧａＮꎬＡｌＮ 和 ＩｎＮ 带隙

值与其他理论计算值以及实验值的对比

Ｔａｂ. ２ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＧＧＡ ａｎｄ
ＬＤＡ￣１ / ２ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ

本文计算值 其他理论计算值

ＧＧＡ ＬＤＡ￣１ / ２ ＧＧＡ / ＬＤＡ ＨＳＥ
实验值

ＧａＮ １. ９６７ ３. ５１０ ２ １. ４５０[２３] ３. ５５[２６] ３. ５１０[２２]

１. ８１０[２０]

ＡｌＮ ４. １７８ ６. ２５０ １ ４. ２４５[２３] ６. ２９[２６] ６. ２５０[２２]

４. ２１０[２０]

ＩｎＮ －０. ２３７ １. ５０４ －０. ３７[２３] １. １１[２６] ０. ５９￣２. ３[２７]

－０. ２７[２３]

３. １　 (ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金中不同原子分布对电子

结构的影响

　 　 众所周知ꎬ合金的光发射与晶体微观结构紧

密相关[２８]ꎮ 几个原子的 Ｉｎ￣Ｎ 团簇和短的 Ｉｎ￣Ｎ￣
链由于具有小的形成能而可以在实际 ＩｎＧａＮ 合

金中大量存在ꎮ Ｃｈｉｃｈｉｂｕ 等[１４] 提出 Ｉｎ￣Ｎ￣链作为

电子局域中心ꎬ主导着 ＩｎＧａＮ 合金的光发射ꎮ 为

了进一步研究这一问题ꎬ我们在富 Ｇａ 的 ＩｎＧａＮ
和 ＡｌＧａＮ 两种合金中选取了 ４ 种最可能存在的

构型(均匀、短链、小团簇、团簇￣链共存模型)进

行计算ꎮ 研究何种结构能有效地影响电子的局域

并提高发光效率ꎮ
表 ３　 ＩｎＧａＮ 和 ＡｌＧａＮ 合金中的 ４ 种不同构型对总能、价带、带隙、弯曲系数、体积的影响

Ｔａｂ. ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｗｉｄｔｈꎬ ｂａｎｄ ｇａｐꎬ ｂｏｗｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ
ｉｎ ＩｎＧａＮ ａｎｄ ＡｌＧａＮ ａｌｌｏｙｓ

总能 / ｅＶ 价带宽度 / ｅＶ 带隙 / ｅＶ 弯曲系数 / ｅＶ 体积 / ｎｍ３

ＩｎＧａＮ

均匀模型 ０ ６. ００ ２. ９７ １. ４１ ０. ８６１ ０９

短链模型 ０. ５６ ６. ０５ ２. ９０ １. ９０ ０. ８６１ ３２

小团簇模型 ２. ２５ ６. １２ ２. ８４ ２. ３３ ０. ８６２ ６１

团簇￣链共存模型 ２. ０８ ６. ０７ ２. ８６ ２. １８ ８６２ ４６

ＡｌＧａＮ

均匀模型 ０ ６. ０５ ３. ９２ ０. ４０ ０. ８０５ ２６

短链模型 ０. ４８ ６. １２ ３. ８５ ０. ８９ ０. ８０５ ２７

小团簇模型 １. ３４ ６. １５ ３. ８１ １. １８ ０. ８０５ ２０

团簇￣链共存模型 １. ８２ ６. １３ ３. ８３ １. ０３ ０. ８０５ ３０

　 　 我们对(ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金中 ４ 种不同构型的总

能、价带、带隙、弯曲系数、体积影响进行了计算ꎮ 如

表 ３ 所示ꎬ４ 种构型的合金中均匀模型的总能最低ꎬ
我们记为 ０ ｅＶꎬ其他值为相对均匀模型的总能差ꎮ
结果表明ꎬ在 ＩｎＧａＮ 合金中ꎬ均匀模型的总能最低ꎬ
小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇的总能最高ꎬ差值为２. ２５ ｅＶꎮ 可以与Ｎ
空位的缺陷形成能相比拟ꎬ同时低于在 ＩｎＮ 合金中

的 Ｉｎ 空位的缺陷形成能[２９]ꎮ 但是我们从实验上可

以知道ꎬ尽管 Ｉｎ 空位具有较大的缺陷形成能ꎬ但它

仍能高浓度地存在于 ＩｎＮ 合金中ꎮ 在 ＡｌＧａＮ 合金

中ꎬ均匀模型的总能最低ꎬ小 Ａｌ￣Ｎ 团簇与短 Ａｌ￣Ｎ￣链
共存模型的总能最高ꎬ其差值为 １. ８２ ｅＶꎮ 同样ꎬ可
以与 Ｎ 空位的缺陷形成能相比拟ꎬ同时低于在 ＡｌＮ
合金中的Ａｌ 空位的缺陷形成能[３０]ꎮ 由此ꎬ我们可以

确信小 Ｉｎ(Ａｌ)￣Ｎ 团簇与短 Ｉｎ(Ａｌ)￣Ｎ￣链是可以大量

存在于(ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金中ꎮ
同时ꎬ从表 ３ 中还可以看到ꎬ在 ＩｎＧａＮ 合金中ꎬ

随着 Ｉｎ 原子的排列位置不同ꎬ其电子结构发生了明

显变化ꎮ 与均匀模型相比ꎬ其他 ３ 种模型价带宽度

都明显变宽ꎬ其中小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇模型的价带宽度最

宽ꎮ 此外由于其他 ３ 种模型要比均匀模型的体积大

(其中小团簇的体积最大)ꎬ这样ꎬ前者的第一布里渊

区体积比后者小ꎬ从而导致能带相对后者下移ꎻ导带

底由于电子有效质量比价带顶的小ꎬ下移更明显ꎬ最
终导致其他 ３ 种模型与均匀模型相比具有更小的带

隙ꎬ其中 Ｉｎ￣Ｎ 团簇模型的带隙最小ꎬ与均匀模型的

带隙差为 ０. １２ ｅＶꎮ 由于 Ｉｎ 原子的排列位置不同ꎬ
弯曲系数也在 １. ４１ ~２. ３３ ｅＶ 范围内发生相应的变

化ꎮ 这表明ꎬＩｎ 原子的分布方式明显影响 ＩｎＧａＮ 合

金的价带、带隙以及弯曲系数ꎮ 在 ＡｌＧａＮ 合金中ꎬ随
着 Ａｌ 原子的排列位置不同ꎬ其电子结构同样发生了

变化ꎮ 与均匀模型相比ꎬ其他 ３ 种模型价带宽度也

都明显变宽ꎬ但其中小 Ａｌ￣Ｎ 团簇与短 Ａｌ￣Ｎ￣链共存

模型的价带宽度最宽ꎮ 而且ꎬ由于其他 ３ 种模型相
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对均匀模型有价带顶上移ꎬ同时ꎬ导带底下移的特

点ꎬ导致前者具有较小的带隙ꎬ 其中 Ａｌ￣Ｎ 团簇模型

的带隙最小ꎬ与均匀模型的带隙差为 ０. １１ ｅＶꎮ 由于

Ａｌ 原子的排列位置不同ꎬ弯曲系数也在 ０. ４０ ~
１. １８ ｅＶ范围内发生相应的变化ꎮ 同样可以说明ꎬ
Ａｌ 原子的分布方式明显影响 ＡｌＧａＮ 合金的价带、
带隙以及弯曲系数ꎮ
３. ２　 (ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金的电子局域

为了探究电子局域情况ꎬ我们进一步研究了

ＩｎＧａＮ 和 ＡｌＧａＮ 合金的 ４ 种不同构型中各类原子

的分波态密度ꎬ其中 １ 代表掺杂的 Ｉｎ 或 Ａｌ 原子ꎬ
２ 代表 Ｇａ 原子ꎬ３ 代表短链中与 Ｉｎ 或 Ａｌ 成键的

Ｎ 原子ꎬ４ 代表不与 Ｉｎ 或 Ａｌ 成键的 Ｎ 原子ꎬ５ 代

表小团簇中与 Ｉｎ 或 Ａｌ 原子成键的 Ｎ 原子(参见

图 １)ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ我们选取了在价带顶(ＶＢＭ)
和导带底(ＣＢＭ)态附近对 ＰＤＯＳ 贡献较大的 Ｎ
的 ２ｐ 态、Ｇａ 的 ４ｓ 和 ４ｐ 态、Ｉｎ 的 ５ｓ 和 ５ｐ 态、Ａｌ
的 ３ｓ 和 ３ｐ 态ꎬ略去了在 ＶＢＭ(ＣＢＭ)态附近对

ＰＤＯＳ 贡献较小的 Ｉｎ 的 ４ｄ 态、Ｇａ 的 ３ｄ 态、Ｎ 的

２ｓ 态ꎮ 由于 ＶＢＭ 态对于半导体发光具有重要的

影响ꎬ所以我们主要研究 ＶＢＭ 态ꎮ ＩｎＧａＮ 合金的

分波态密度结果如图 ３(ａꎬｂꎬｃꎬｄ)所示ꎮ 图 ３(ａ)
表示 ＩｎＧａＮ 合金的均匀模型中电子均不局域ꎻ图
３(ｂ)显示短 Ｉｎ￣Ｎ￣链模型中电子微弱地局域在短

Ｉｎ￣Ｎ￣链结构上ꎻ图 ３( ｃ)显示小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇结构上

Ｎ 原子的 ２ｐ 态在 ＶＢＭ 态 ＤＯＳ 图有一个峰值ꎬ则
说明小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇模型中 ＶＢＭ 态的电子主要来自

于小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇结构上 Ｎ 原子的 ２ｐ 态ꎻ图 ３(ｄ)显
示ꎬ在小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇与短 Ｉｎ￣Ｎ￣链共存模型中小 Ｉｎ￣
Ｎ 团簇结构上 Ｎ 原子的 ２ｐ 态在 ＶＢＭ 态的电子局

域能力比短 Ｉｎ￣Ｎ￣链结构上 Ｎ 原子的 ２ｐ 态在

ＶＢＭ 态的电子局域能力强ꎮ ＡｌＧａＮ 合金的分波

态密度结果如图 ３(ｅꎬｆꎬｇꎬｈ)所示ꎮ 图 ３(ｅ)显示ꎬ
ＡｌＧａＮ 合金中的均匀模型与 ＩｎＧａＮ 合金的均匀模

型相同ꎬ电子并不局域ꎻ图 ３( ｆ)显示ꎬ在短 Ａｌ￣Ｎ￣
链模型中 ＶＢＭ 态的电子主要来自于短 Ａｌ￣Ｎ￣链结

构外与 Ｇａ 原子成键的 Ｎ 原子的 ２ｐ 态ꎬ说明短

Ａｌ￣Ｎ￣链模型中 ＶＢＭ 态电子局域在短 Ａｌ￣Ｎ￣链以

外的结构上ꎻ图 ３(ｇ)显示ꎬ在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇模型中

ＶＢＭ 态电子主要局域在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇以外的结构

上ꎻ图 ３(ｈ)显示ꎬ在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇与短 Ａｌ￣Ｎ￣链共

存模型中ꎬＶＢＭ 态电子主要局域在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇和
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图 ３　 ＩｎＧａＮ 和 ＡｌＧａＮ 两种合金中的 ４ 种构型的分波态密度图

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＰＤＯＳ ｏｆ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ＩｎＧａＮ ａｎｄ ＡｌＧａＮ ａｌｌｏｙｓ
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短 Ａｌ￣Ｎ 链以外的结构上ꎮ 上述说明 Ｉｎ、Ａｌ 原子

的分布影响 ＩｎＧａＮ、ＡｌＧａＮ 合金的电子局域ꎬ但两

种合金的电子局域情况不同ꎬＩｎＧａＮ 合金电子主

要局域在小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇和短 Ｉｎ￣Ｎ￣链结构上ꎬ且小

Ｉｎ￣Ｎ 团簇结构在 ＶＢＭ 态的电子局域能力比短 Ｉｎ￣
Ｎ￣链结构在 ＶＢＭ 态的电子局域能力强ꎬ而 ＡｌＧａＮ
合金电子主要局域在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇和短 Ａｌ￣Ｎ￣链以

外的结构上ꎮ 这表明ꎬＩｎＧａＮ 合金能量的最高价

态倾向于局域在小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇周围ꎬ这些小 Ｉｎ￣Ｎ
团簇可以作为辐射复合中心从而主导发光ꎮ 而

ＡｌＧａＮ 合金是显著的均匀合金ꎬ晶体的微观结构

对光发射的影响并不显著ꎮ
为了更清晰地阐述电子局域能力ꎬ我们进一

步绘制了两种合金不同构型的电荷局域密度图ꎮ
以小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇与短 Ｉｎ￣Ｎ￣链共存模型为例ꎬ如图 ４
所示ꎮ 图 ４(ａ)显示ꎬ在 ＩｎＧａＮ 合金的小 Ｉｎ￣Ｎ 团

簇￣短 Ｉｎ￣Ｎ￣链共存模型中ꎬＶＢＭ 态的电子主要局

域在小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇结构上ꎬ少量电子局域在短 Ｉｎ￣
Ｎ￣链结构上ꎬ说明小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇与短 Ｉｎ￣Ｎ￣链相比ꎬ
前者局域 ＶＢＭ 态的能力明显强于后者ꎮ 图 ４(ｂ)
显示ꎬ在 ＩｎＧａＮ 合金的小 Ｉｎ￣Ｎ 团簇￣短 Ｉｎ￣Ｎ￣链共

存模型中 ＣＢＭ 态则表现出退局域的类 Ｂｌｏｃｈ 特

性ꎮ 图 ４(ｃ)显示ꎬ在 ＡｌＧａＮ 合金的小 Ａｌ￣Ｎ 团簇￣
短 Ａｌ￣Ｎ￣链共存模型中ꎬＶＢＭ 态的电子主要局域

在小 Ａｌ￣Ｎ 团簇和短 Ａｌ￣Ｎ￣链以外结构上ꎬ说明 Ａｌ
原子的分布基本不影响电子局域ꎮ 图 ４(ｄ)显示ꎬ
在 ＡｌＧａＮ 合金的小 Ａｌ￣Ｎ 团簇￣短 Ａｌ￣Ｎ￣链共存模

型中ꎬＣＢＭ 态同样也表现出退局域的类 Ｂｌｏｃｈ 特

性ꎮ 因此ꎬ对于 ＩｎＧａＮ 合金而言ꎬＶＢＭ 态的电子

高度局域在几个原子的 Ｉｎ￣Ｎ 团簇周围ꎮ 另外ꎬ由
于导带电子有效质量以及 Ｉｎ￣Ｎ 团簇尺寸均较小ꎬ
ＣＢＭ 态很难有电子局域ꎮ 但对于 ＡｌＧａＮ 合金ꎬ无
论 ＶＢＭ 态还是 ＣＢＭ 态ꎬ电子局域状态对于结构

的变化均不敏感ꎮ

(a)InGaN (b)InGaN (c)AlGaN (d)AlGaN

图 ４　 ＩｎＧａＮ (ａꎬｂ)和 ＡｌＧａＮ (ｃꎬｄ)两种合金的团簇￣短链共存模型的 ＶＢＭ(ａꎬｃ)态和 ＣＢＭ(ｂꎬｄ)态电荷局域密度图

Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈａｒｇｅ ｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＶＢＭ(ａꎬ ｃ) ａｎｄ ＣＢＭ (ｂꎬ ｄ) ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ＩｎＧａＮ(ａꎬｂ)ａｎｄ ＡｌＧａＮ(ｃꎬｄ) ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ａ ｓｍａｌｌ
ｃｌｕｓｔｅｒ ａｎｄ ａ ｃｈａｉｎ

４　 结　 　 论

本文采用基于第一性原理的密度泛函理论下的

ＶＡＳＰ 软件包对(ＩｎꎬＡｌ)ＧａＮ 合金的 ４ 种具有代表性

的构型(均匀、短链、小团簇、团簇￣链结合模型)的电

子结构和发光微观机理作了详细的研究ꎮ 结果表

明ꎬ短 Ｉｎ(Ａｌ)￣Ｎ 链和小 Ｉｎ(Ａｌ)￣Ｎ 团簇由于小的形

成能可以大量存在富 Ｇａ 的 Ｉｎ(Ａｌ)ＧａＮ 合金中ꎮ 在

合金中ꎬＩｎ(Ａｌ)原子的分布明显影响合金的价带宽

度、带隙值以及带隙弯曲系数ꎮ 而且 Ｉｎ 原子的分布

对于 ＶＢＭ 态的电子局域能力影响很大ꎬ几个原子的

Ｉｎ￣Ｎ 团簇与 Ｉｎ￣Ｎ￣短链相比ꎬ前者对局域 ＶＢＭ 能力

的影响明显强于后者ꎬ强烈影响合金的发光ꎬ可以作

为辐射复合中心ꎬ并高度局域激子ꎮ
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