
第
!"

卷
!

第
#

期

!$$%

年
#

月

半
!

导
!

体
!

学
!

报
&'()*+*,-./)01-2+*3(&-)4.&5-/+

6789!"

!

)79#

,:;<

!

!$$%

"

国家重点基础研究发展规划"批准号$

!$$L&̀ LKOM$K

#!教育部2新世纪人才支持计划3"批准号$

)&*5Y$NY$KKK

#和国家自然科学基金"批准

号$

#$N%#$K"

#资助项目

P

通信作者
9*RHI8

$

D<

C

I;

Q

-

T

!

B7G:9@7R

!

!$$#YKKY$!

收到!

!$$%Y$KY!#

定稿
"

!$$%

中国电子学会

含
J

闪锌矿三元系半导体
J

#

0,

BY#

7

和
J

#

5$

BY#

7

带隙理论预测"

熊德平K

!

P

!

任晓敏K

!

王
!

琦!

!

舒
!

伟K

!

周
!

静K

!

吕吉贺K

!

黄
!

辉K

!

黄永清K

"

K

北京邮电大学光通信与光波技术教育部重点实验室!北京
!

K$$"%#

#

"

!

北京邮电大学继续教育学院!北京
!

K$$"%#

#

摘要!利用第一性原理计算方法!用广义梯度近似 "

ZZ0

#处理电子之间的交换关联能!计算了
`

N

(;

K[N

=

!

`

N

ZH

K[N

=

的带隙结构
9̀

N

(;

K[N

=

的带隙弯曲参数
P

-

:

Q

"

0

#

bÔL!<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

bK̂"<6

!它从直接带隙转变为

间接带隙时
`

的含量为
$̂O%

&在小量
`

的掺入下!可使
`

N

(;

K[N

=

的带隙变小!在
Nb$̂KN

时带隙达到最小值

K̂LL<69̀

N

ZH

K[N

=

的带隙弯曲参数
P

-

:

Q

"

0

#

bK̂L%<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

b!̂O#<6

!在整个组分内是间接带隙
9̀

N

(;

K[N

Y

=

!

`

N

ZH

K[N

=

有较大的带隙弯曲参数!是由于组成它们的二元系之间存在较大的晶格失配
9

关键词!含
`

化合物&带隙弯曲参数&带隙&广义梯度近似

76??

$

%KKN3

&

%K!N5

中图分类号!

-O%K̂N

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!NLYOK%%

"

!$$%

#

$#Y$"#$Y$N

B

!

引言

随着外延生长技术的日益进步!过去很多在

ZH0B

!

+I

等常用衬底上难以合成的化合物!如今合

成它们已成为可能!其中含
`

三元.四元系化合物

尤其引人瞩目'

K

#

L

(

9̀

的引入为人们的能带剪裁工

程提供了一个更广阔的空间!而其所产生的新材料

所具有的很多新性质还有待人们去探索
9

含
`

化合

物一般都具有较大的带隙弯曲参数!少量
`

的掺入

就能较大地改变相应化合物的带隙宽度
9!$$#

年任

晓敏等人'

O

(系统地预测了
O

种含
`

四元系化合物!

发现在
`

具有一定的掺入比例情况下!它们在与

ZH0B

或
+I

晶格匹配时!发光波长均能达到
KNN$;R

波段!这为人们探索含
`

化合物的性质带来了新的

动力
9

目前理论上对含
`

化合物半导体的研究主要

集中在
`

N

ZH

K[N

0B

!

`

N

(;

K[N

0B

'

N

!

#

(等材料上!以实

验方法在
ZH0B

衬底上合成
`

N

ZH

1

(;

K=N=

1

0B

也有报

道'

L

!

%

(

9

理论分析以及实验结果表明!

`

的掺入会使

ZH0B

和
ZH

N

(;

K[N

0B

带隙升高!

`

N

ZH

K[N

0B

的带隙

弯曲参数在
K̂#

#

L̂#<6

左右'

L

!

N

(

!没有
ZH0B

K[N

)

N

那样高达
K#

#

!$<6

的带隙弯曲参数'

"

#

K$

(

!与
)

的

掺入能使
ZH0B

带隙变窄也不同'

KK

!

K!

(

9

因此本文将

利用第一性原理计算方法!对另外两种含
`

三元系

化合物
`

N

(;

K[N

=

和
`

N

ZH

K[N

=

!就它们的能带结构!

带隙弯曲参数进行计算!并通过
ZH

N

(;

K[N

=

的计算

带隙值与实验值的比较!检验计算的准确性
9

目前有

关
`

N

(;

K[N

=

和
`

N

ZH

K[N

=

的带隙结构报道非常少!

因此对它们带隙的理论计算将为其实验上的合成提

供指导!并为预测由其组成的四元系
`

N

ZH

K[N

Y

(;

K=N=

1

=

的带隙提供理论依据
9

C

!

计算方法

计算含
`

三元系
`

N

(;

K[N

=

!

`

N

ZH

K[N

=

以及

ZH

N

(;

K[N

=

的带隙结构!使用由剑桥大学卡文迪西

实验室发展出来的一个量子力学程序
&0+5*=

"

&HRE>ID

Q

<B<>IH8A7AH8<;<>

QFC

H@XH

Q

<

#模块!它

是基于密度泛函理论编写!采用赝势平面波展开法

求解
f7G;+GHR

方程'

KL

(

9

计算中选用广义梯度近

似"

ZZ0

#来处理交换关联能!它是对局域密度近似

"

140

#的改进'

KO

(

!用超软赝势"

:8A>HB7JAY

C

B<:D7

C

7Y

A<;AIH8

#

'

KN

(方法来计算电子与离子之间相互作用产

生的库仑势能!超软赝势的优点是!采用平面波基矢

展开电子波函数时!仅需较小的截止动能就能达到

很好的收敛效果'

K#

!

K%

(

!它对
(;

!

ZH

!

)

的电子轨道

仅考 虑 其 价 电 子 的 影 响!即
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"
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!
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含
`

闪锌矿三元系半导体
`

N

(;

K[N

=

和
`

N

ZH

K[N

=

带隙理论预测

图
K

!

用
"

原子超胞计算的闪锌矿结构
`

$9!N

(;

$9%N

=

能带结构

图

2I

Q

K̂

!

&H8@:8HA<DEH;DBA>:@A:><7J@:EI@`

$9!N

(;

$9%N

=

E

F

<I

Q

GAHA7RBB:

C

<>@<88

ZH

"

LD

K$

OB

!

O

C

K

#!

`

"

!B

!

!

C

K

#和
=

"

LB

!

L

C

L

#

9

计算过程中!采用对称性为
=K

的
"

原子超胞

"

B:

C

<>@<88

#作为周期性基本单元!即用
0

(

`

O[(

&

O

来模拟三元系化合物
0

N

`

K[N

&

!

(b$

!

K

!

!

!

L

和
O

!

分别代表
Nb$

!

!Nh

!

N$h

!

%Nh

和
K$$h9

由于广

义梯度近似处理交换关联能!计算的带隙会全部低

于实验值!因此在计算带隙弯曲参数"

E7SI;

QC

HY

>HR<A<>

#

P

0̀ &

时!通过把
0&

!

&̀

的计算值与实验

值进行比较!对
0

(

`

O[(

&

O

进行线性补偿'

K"

!

KM

(

9

E

!

结果与讨论

计算是基于三元系化合物晶格常数满足
6<

Q

Y

H>D

定理!即认为对具有
0

N

`

K[N

&

"或
0̀

N

&

K[N

#形

式的化合物!其晶格常数为

$

0̀ &

I

N$

0&

>

"

!

=

N

#

$

&̀

"

!

#

通过"

K

#式计算出各组分的晶胞晶格常数!分别用来

建立各种组分的超胞模型!建立面心立方格子时!采

用
2OLY3

对称性!在相对坐标中!

+

族原子在"

$

!

$

!

$

#位置!

,

族原子在"

$̂!N

!

$̂!N

!

$̂!N

#位置
9

用建立

的超胞作为计算能带的初始条件!而不经过结构优

化'

KM

(

9

图
K

是用
ZZ0

近似计算出的
`

K

(;

L

=

O

能带

图!它表示
`

N

(;

K[N

=

在
`

的含量
Nb$̂!N

的情形
9

由于能带折叠!原胞的间接能谷
4

K@

折叠到超胞能

带图中
0

KNU

价带顶正上方!成为直接能谷'

!$

(

!因此

计算的能带图在
`

的所有组分都表现为直接跃迁

带隙!它必须通过与二元系原胞能带图的对比来区

分直接和间接能带
9

由能带图
K

就可以计算出

`

N

(;

K[N

=

在
`

的含量
Nb$̂!N

时直接带隙
:

Q

"

0

K@

Y

0

KNU

#和间接带隙
:

Q

"

4

K@

Y

0

KNU

#

9

类似
`

K

(;

L

=

O

!对于

表
K

!

二元系化合物
=̀

!

(;=

!

ZH=

的直接带隙和间接带隙计

算值和实验值"表中未标明温度则是指
$f

#

5HE8<K

!

&H8@:8HA<D

!

<T

C

<>IR<;AH8DI><@AH;DI;DI><@A

EH;DY

Q

H

C

B7J =̀

!

(;=

!

ZH=

"

5G<A<R

C

<>HA:><IB$f

#

=̀

本次计

算值
其他值 实验值

(;=

本次计

算值
实验值

ZH=

本次计

算值
实验值

0

&

KN

[

0

6

KN

L9OON

L9L

H

O9O

E

$9%%N

K9O!O

@

K9%MN

!9LN

@

4

&

K

[

0

6

KN

K9N$M

!9$

E

K9ML$

!9L"O

@

K9M!K

!9""#

@
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H

$
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计算结果'

!K

(

!

E

$

ZW

计算结果'

!K

!

!!

(

!

@

$

/<J9

'

!L

(

三元系
0

N

`

K[N

&

通过计算其分别在
$

!

!Nh

!

N$h

!

%Nh

和
K$$h

的能带图!可分别得到在这些组分的

直接跃迁和间接跃迁带隙!带隙弯曲参数则由下式

来确定

:

Q

"

0

N

`

!

=

N

&

#

I

N:

Q

"

0&

#

>

"

!

=

N

#

:

Q

"

&̀

#

=

N

"

!

=

N

#

P

0̀ &

"

#

#

其中
!

P

0̀ &

即是三元系
0

N

`

K[N

&

的带隙弯曲参数
9

表
K

是用
ZZ0

计算出的相应二元系
ZH=

!

(;=

!

=̀

的带隙值!并把它们与实验值作了比较
9

从

表
K

可以看到!采用
ZZ0

的计算值都比实验值小!

这是密度泛函本身的局限性所致!由于这种偏小对

所有组分都具有一致性!近似认为不影响通过"

!

#式

来计算的带隙弯曲参数
9

在我们的计算中!通过已知

的二元系实验值!分别对其组成的三元系各计算组

分进行补偿!然后采用二次最小拟合!从而预测出此

三元系材料在整个组分范围的带隙情况!二次项系

数即是所求带隙弯曲参数
9

由于
=̀

目前还没有较

一致的实验值!而采用
ZW

方法计算值与实验值较

一致!这里用它作为计算时的实验参考值'

!!

(

9

图
!

是
ZH

N

(;

K[N

=

各组分补偿后并二次拟合的

直接跃迁
0

K@

Y

0

KNU

和间接跃迁
4

K@

Y

0

KNU

带隙图!其带

隙弯曲参数分别是
P

-

:

Q

"

0

#

b$̂%$L<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

b$̂$"%<6

!当
Nb$̂%!

时!

ZH

N

(;

K[N

=

从直接带隙

过渡到间接带隙!在
Nb$̂NK

时!其晶格常数与

ZH0B

衬底匹配!此时是直接带隙!带宽为
K̂M%<69

表
!

是有关
ZH

N

(;

K[N

=

的带隙计算值与实验值的比

较
9

从表
!

可以看到!对于
ZH

N

(;

K[N

=

!采用广义梯

度计算的带隙值!经补偿并二次拟合后得到的带隙

曲线与实验值吻合得非常好
9

图
L

是计算得到的
`

N

(;

K[N

=

的直接跃迁和间

接跃迁带隙图
9

在这次理论计算中!没有考虑
`

元

素的并入比例!而是认为它可从
$

#

K$$h

变化
9

其

带隙弯曲参数为
P

-

:

Q

"

0

#

bÔL!<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

b

K̂"<69

从图
L

可以看到!当
Nb$̂O%

时!

`

N

(;

K[N

=

开始从直接带隙过渡到间接带隙!在小量
`

的掺入

情况下!直接跃迁带隙随
`

的增加而变小!在
Nb

$̂KN

时带隙达到最小
K̂LL<6

!但没有出现小于

K<6

的带隙!这是由于其带隙弯曲参数还不足够大

!(+
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图
!

!

计算的随
ZH

的含量
N

变化的
ZH

N

(;

K[N

=

的直接跃迁

和间接跃迁带隙图
!

在
Nb$̂%!

时!

ZH

N

(;

K[N

=

从间接带隙

过渡到直接带隙
9

2I

Q

9!

!

6H>IHAI7;7JEH;D

Q

H

C

SIAGAG<@7;@<;A>HAI7;

NI;AG<ZH

N

(;

K[N

=

"

5G<@>7BB7U<>@7R

C

7BIAI7;NIB

$̂%!

#

!

表
!

!

有关
ZH

N

(;

K[N

=

的带隙计算值与实验值'

!L

(的比较"表中

未标明温度则是指
$f

#

5HE8<!

!

&7R

C

H>IB7;7JAG<@H8@:8HA<DH;D<T

C

<>IR<;Y

AH8

'

!L

(

EH;DY

Q

H

C

B7JZH

N

(;

K[N

=

"

5G<A<R

C

<>HA:><IB

$f

#

带隙弯曲参数
P

*

<6

0

&

K

Y

0

6

KN

4

&

K

Y

0

6

KN

直接带隙变成间接

带隙时
ZH

的含量

与
ZH0B

晶格

匹配时带隙*
<6

计算值
$9%$L $9$"% $9%! K9M%

实验值
$̂#N $9!$ $9% K9M$

"

L$$f

#

"范围
$̂LM

#

$̂%#

#

"范围
$

#

$̂LN

#

K9M#M

#

!9$K"

"低温#

图
L

!

计算的随
`

含量
N

变化的
`

N

(;

K[N

=

的直接跃迁和间接

跃迁带隙图
!

在
Nb$̂O%

时!

`

N

(;

K[N

=

从间接带隙过渡到直

接带隙
9

2I

Q

9L

!

&H8@:8HA<DUH>IHAI7;7JEH;D

Q

H

C

SIAGAG<`

@7;@<;A>HAI7;NI;AG<`

N

(;

K[N

=

"

5G<@>7BB7U<>@7RY

C

7BIAI7;NIB$̂O%

#

图
O

!

计算的随
`

含量
N

变化的
`

N

ZH

K[N

=

的直接跃迁和间接

跃迁带隙图
!

在
N

从
$

变化到
K

时!

`

N

ZH

K[N

=

为间接带隙
9

2I

Q

9O

!

&H8@:8HA<DUH>IHAI7;7JEH;D

Q

H

C

SIAGAG<`

@7;@<;A>HAI7;NI;AG<`

N

ZH

K[N

=

的原因
9

这与目前理论分析比较多的
`

N

ZH

K[N

0B

也

不同!它是随着
`

的掺入!带隙一直变大
9

从图
O

可

看到!

`

N

ZH

K[N

=

在整个
N

变化范围内是间接带隙!

这是因为组成它的二元系
=̀

!

ZH=

都是间接带隙!

其带隙弯曲参数为
P

-

:

Q

"

0

#

bK̂L%<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

b!̂O#<69

从上面的计算可以看出!

`

N

(;

K[N

=

!

`

N

ZH

K[N

=

这两种含
`

化合物的带隙弯曲参数都较常规材料

大!但都没有出现类似于
ZH0B

K[N

)

N

那样高达
K#

#

!$<6

的带隙弯曲参数
9

目前有关三元系化合物有

大的带隙弯曲参数的解释原因是!组成它的两种二

元 系晶格常数之间存在较大的失配度'

!O

(

!而
=̀

与
(;=

!

=̀

与
ZH=

之间!晶格失配度分别为
!!̂%h

和
K#̂%h9

表
L

是计算的带隙弯曲参数与失配度的

关系!从中可以看出!我们计算的带隙弯曲参数与其

他的计算值具有一致性!而较大的带隙弯曲参数也

是
`

具有较快改变半导体材料带隙宽度的优点!这

也是含
`

半导体材料正逐步被人们重视的原因
9

表
L

!

三元系闪锌矿
(((Y6

族半导体化合物带系弯曲参数与

组成它的二元系失配度之间的存在简单比例关系

5HE8<L

!

&7R

C

H>IB7;7JE7SI;
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H>HR<A<>BJ7>\I;@Y
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7>AI7;H8IA
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H;D8HAAI@<RIBJIA

三元化合物 带隙弯曲参数 晶格失配度*
h

`

N

ZH

K[N

)

ÔL$

H

!O

`

N

(;

K[N

=

O9L!

E

!!9%

`

N

ZH

K[N

=

!9O#

E

K#9%

`

N

ZH

K[N

0B

!9L

#

L9N

@

KN

ZH

N

(;

K[N

=

$9%$

E

%

ZH

N

(;

K[N

0B

$9O"

D

%

08

N

ZH

K[N

)

$9$$

D

L

!!

H

$

/<J9

'

!O

(!

E

$本次计算值!

@

$

/<J9

'

L

!

N

(!

D

$

/<J9
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!L
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第
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!

含
`

闪锌矿三元系半导体
`

N

(;

K[N

=

和
`

N

ZH

K[N

=

带隙理论预测

F

!

结论

基于第一性原理计算方法!用
ZZ0

处理电子

之间的交换关联能!对
`

N

(;

K[N

=

!

`

N

ZH

K[N

=

进行了

带隙计算
9

通过分别计算它们在
$

!

!Nh

!

N$h

!

%Nh

和
K$$h

组分时的带隙!并用它们的二元系实验值

进行补偿!二次拟合后分别得到了它们的直接跃迁

0

K@

Y

0

KNU

和间接跃迁
4

K@

Y

0

KNU

带隙弯曲参数
9

另外还

计算了已有较一致实验结果的
ZH

N

(;

K[N

=

!计算的

直接带隙弯曲参数
P

-

:

Q

"

0

#!间接带隙弯曲参数
P

-

:

Q

"

4

#以及直接带隙转变为间接带隙时
ZH

的含

量!它们都与实验值吻合得很好!表明此计算的准确

性较高
9

对于
`

N

(;

K[N

=

!计算得到的直接带隙弯曲

参数
P

-

:

Q

"

0

#

bÔL!<6

!间接带隙弯曲参数
P

-

:

Q

"

4

#

bK̂"<6

!

Nb$̂O%

时!

`

N

(;

K[N

=

开始从直接带

隙过渡到间接带隙!从计算得到的带隙图可以看出!

`

N

(;

K[N

=

随着
`

的掺入!类似
ZH0B

N

)

K[N

!其带隙

会变小!在
Nb$̂KN

时带隙达到最小
K̂LL<6

!但没

有出现小于
K<6

的带隙
9

对于
`

N

ZH

K[N

=

!则在整个

N

变化范围内是间接带隙!其带隙弯曲参数为
P

-

:

Q

"

0

#

bK̂L%<6

!

P

-

:

Q

"

4

#

b!̂O#<69̀

N

(;

K[N

=

和
`

N

ZH

K[N

=

比普通三元系有更大的带隙弯曲

参数!是由于组成它们的二元系晶格失配度较大的

原因
9
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