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摘要：考虑到纤锌矿结构的氮化物半导体材料的单轴异性，采用变分法研究了两支异常光学声子犔犗犾犻犽犲和犜犗犾犻犽犲对杂

质态结合能的影响，即极化子效应．计及电子有效质量，材料介电常数及晶格振动频率随流体静压力的变化，讨论了束缚极

化子结合能的压力效应．数值结果表明，极化子效应使杂质态结合能明显降低，极化子效应的主要贡献来自杂质态与犔犗

犾犻犽犲声子的相互作用．压力使得结合能增加，且增强了结合能的各向异性．
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１　引言

近年来，基于宽带氮化物半导体材料的发光特性，

特别是白光器件的研制，以及在微电子和光电子器件上

的广阔应用前景，引起了人们极大的兴趣，此类材料物

性的理论和实验研究已成为凝聚态物理领域的研究热

点［１，２］．由于半导体掺杂对改变材料的电学、光学性质非

常重要，因此对氮化物半导体材料中的杂质态问题也已

有较多的研究［３］．犕狅狅狉犲等人
［４］研究了 犌犪犖材料中的

浅施主杂质的赛曼光谱和结合能问题．犠犪狀犵等人
［５］考

虑有效质量的各向异性讨论了 犌犪犖材料中杂质态问

题，结果表明质量的各向异性使得纤锌矿结构中的杂质

电离能高于闪锌矿结构中的电离能．

极化子是电子和包裹其周围的声子云相互作用的

准粒子态．犉狉狅犺犾犻犮犺
［６］最早给出了描述这种相互作用的

哈密顿量．大量的极化子理论研究主要集中于闪锌矿结

构体系，但也有一些作者研究了纤锌矿结构单轴异性体

系的极化子问题．犕狅狉犪犚犪犿狅狊等人
［７］采用微扰法计算

了纤锌矿结构氮化物体材料中的极化子结合能和有效

质量，结果表明导带电子和极性光学声子之间的耦合作

用很强．近年来，我们
［８］采用变分法讨论了纤锌矿结构

氮化物体材料以及其三元混晶中极化子的自陷能和有

效质量，发现异常声子中类纵光学（犔犗犾犻犽犲）声子对极

化子的自陷能和有效质量起主要作用，材料的结构异性

增强了电子声子相互作用．

大量的研究表明，流体静力学压力可用来调制材料

的能带结构、介电常数、载流子的有效质量、晶格振动

（声子）频率等，这将影响材料中电子、杂质态、激子及其

与声子的相互作用从而改变其光学性质和电学性质等．

为了了解压力下氮化物的结构和光学性质，人们做了许

多实验和理论研究．犇狉犻犱犻等人
［９］对压力影响下的纤锌

矿结构的氮化物的能带结构问题进行了研究，发现带隙

随压力增大．犃狅狌犪狊等人
［１０］研究了压力对氮化物体材料

声子模的影响，结果表明体纵光学声子和体横光学声子

的振动频率随压力而提高．我们
［１１］对压力影响下的闪

锌矿结构的氮化物半导体体材料的表面态进行了研究，

结果表明，随着压力的增加，电子表面态能级移动以及

电子声子相互作用明显增大．

通过大量的理论和实验研究，人们对纤锌矿结构氮

化物半导体的性质已有较全面的认识，但是对该结构中

杂质态问题的研究还有待进一步深入，特别是材料的结

构异性对杂质态的影响问题．本文计入材料的各向异

性，考虑纤锌矿氮化物体材料中两支异常声子：类纵光

学（犔犗犾犻犽犲）声子和类横光学（犜犗犾犻犽犲）声子与电子及

杂质的作用，利用改进的犔犔犘中间耦合方法处理电子

声子相互作用，讨论了流体静压力及极化子效应对杂质

态结合能的影响．

２　理论模型

对于纤锌矿结构的氮化物半导体体材料，采用

犔狅狌犱狅狀模型
［１２］，记六角结构的对称轴犮轴为狕方向，

与方向有关的介电函数ε⊥（ω）和ε狕（ω）有如下关系：

ε⊥ （ω）＝ε
∞
⊥

ω
２
－ω

２
⊥犔

ω
２
－ω

２
⊥犜

（１）

ε狕（ω）＝ε
∞
狕
ω
２
－ω

２
狕犔

ω
２
－ω

２
狕犜

（２）

其中　ε
∞
⊥（ε

∞
狕 ）是垂直（平行）于主轴的高频介电常数；

ω⊥犔和ω狕犔是纵向犈１（犔犗）和犃１（犔犗）声子频率；ω⊥犜和
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ω狕犜是横向犈１（犜犗）和犃１（犜犗）声子频率．纤锌矿结构

中的异常声子色散关系为［８，１２］

ε⊥ （ω）狊犻狀
２
θ＋ε狕（ω）犮狅狊

２
θ＝０ （３）

从中解得犔犗犾犻犽犲和犜犗犾犻犽犲两支异常声子的特征频率

ω犔 ＝ω狕犔犮狅狊
２
θ＋ω⊥犔狊犻狀

２
θ （４）

ω犜 ＝ω狕犜狊犻狀
２
θ＋ω⊥犜犮狅狊

２
θ （５）

其中　θ是声子波矢狇与晶格对称轴犮轴的夹角．

考虑电子被杂质中心所束缚．杂质产生的势场采取

类氢库仑势近似．束缚电子与异常声子犔犗犾犻犽犲和犜犗

犾犻犽犲相互作用．体系的哈密顿量可以写成

犎 ＝犎犲＋犎狆＋犎犻 （６）

其中　犎犲为未考虑声子影响时的电子杂质态哈密顿量

犎犲＝
狆
２
⊥

２犿⊥

＋
狆
２
狕

２犿狕

－
犲２

４πε０ε∞ ρ
２
＋狕槡

２
（７）

其中　犿⊥，犿狕 分别为电子的横向、纵向（垂直、平行犮

轴）有效质量；ε∞为高频介电常数．

犎狆
为自由声子哈密顿量

犎狆＝∑
犼狇

ω犼犪
＋
犼狇犪犼狇 （８）

其中　犼＝犔，犜；犪
＋
犼狇
，犪犼狇为声子产生、湮灭算符．

犎犻为电子与异常声子犔犗犾犻犽犲，犜犗犾犻犽犲的相互作

用哈密顿量［８，１３］，具有类似于弗留里希哈密顿量形式

犎犻＝∑
犼狇

（犌犼狇（犲
犻（狇
⊥
·ρ＋狇狕狕

）
－１）犪犼狇＋犺．犮．） （９）

其中

犌犼狇 ＝
４π犲

２
（ ）犞

１
２

×
１

狇
×
ε
犼
θ

ω（ ）
犼

－１／２

（１０）

ε
犼
θ

ω犼
＝
ε⊥ （ω犼）

ω犼
狊犻狀２θ＋

ε狕（ω犼）

ω犼
犮狅狊２θ （１１）

“－１”项是由于杂质局域在原点位置引入的
［１４］，可通过

引入如下幺正变换消除

犝０ ＝犲狓狆 －犻∑
犼狇

（犌犼狇犪
＋
犼狇＋犌


犼狇犪犼狇）／ω（ ）犼 （１２）

则哈密顿量变为

犎
＝犝

－１
０ 犎犝０

＝
狆
２
⊥

２犿⊥

＋
狆
２
狕

２犿狕

－
犲２

ε ρ
２
＋狕槡

２
＋∑

犼狇

ω犼犪
＋
犼狇犪犼狇＋

∑
犼狇

（犌犼狇犲
犻（狇
⊥
·ρ＋狇狕狕

）
犪犼狇＋犺．犮．） （１３）

其中

１

ε
＝

１

４πε０ε∞
－∑

犼∫
１

ω犼

ε
犼
θ

ω（ ）
犼

－１

狊犻狀θ犱θ （１４）

为了计算的方便，已略去了点电荷－∑
犼狇

狘犌犼狇狘
２

ω犼
的无

穷常数自能项．

为了求解哈密顿量（１３）式，我们采用类犔犔犘方法，

犔犔犘方法已经成功地解决了立方（各向同性）极性晶体

中的中间耦合极化子问题，而对于纤锌矿结构，电子和

犔犗犾犻犽犲及犜犗犾犻犽犲两支声子都有相互作用．为此，引入

下面两个幺正变换

犝１＝犲狓狆 －犻∑
犼狇

犪＋犼狇犪犼狇（狇⊥·ρ＋狇狕狕（ ）） （１５）

犝２＝犲狓狆 －犻∑
犼狇

犪＋犼狇犳犼（狇）＋犪犼狇犳

犼
（狇（ ）） （１６）

其中　移位振幅犳犼（狇）和犳

犼
（狇）为变分参数．则系统的

哈密顿量可以化简为

犎
＝犝

－１
２ 犝

－１
１ 犎

犝１犝２ （１７）

　　体系的试探波函数可写成如下形式

狘Φ〉＝狘狉〉狘０〉 （１８）

其中　｜０〉为零声子态波函数；｜狉〉为杂质态波函数，选

择类氢基态形式

狘狉〉＝犃犲
－

ρ
２

犪
２＋
狕
２

犫
（ ）２

１
２ （１９）

其中　犃 为波函数的归一化系数；犪和犫为变分参数．

哈密顿量（１７）式在零声子态｜０〉下的期望值为

犈（犘）＝ 〈０狘犎
狘０〉＝

１

２犿⊥

犘２⊥＋
１

２犿狕

犘２狕－

犲２

ε ρ
２
＋狕槡

２
＋∑

犼狇

［犌犼狇犳犼（狇）＋犌

犼狇犳


犼
（狇）］＋

∑
犼狇

狘犳犼（狇）狘
２ ω犼－


犿⊥

狇⊥·犘⊥（ －


２犿狕

狇狕犘狕＋

２
狇
２
⊥

２犿⊥

＋

２
狇
２
狕

２犿 ）
狕
＋


２

２犿⊥
∑
犼狇

狘犳犼（狇）狘
２
狇［ ］⊥

２

＋

２

２犿狕
∑
犼狇

狘犳犼（狇）狘
２
狇（ ）狕

（２０）

于是，得到体系的基态能量

犈犵＝ 〈狉狘犈（犘）狘狉〉 （２１）

　　根据变分原理，犳犼（狇）和犳

犼
（狇）由犈（犘）极小值条件

确定

犈（犘）

犳犼（狇）
＝
犈（犘）

犳

犼
（狇）
＝０ （２２）

得到束缚极化子的基态能

犈犵＝犲
－

ρ
２

犪
２＋
狕
２

犫
（ ）２

１
２ 犘２

２犿 －
１

ε ρ
２
＋狕槡（ ）２ 犲－

ρ
２

犪
２＋
狕
２

犫
（ ）２

１
２

犱ρ犱狕犱θ＋∑
犼狇

狘犌犼狇狘
２

ω犼＋

２
狇
２

２犿

（２３）

束缚极化子基态结合能为

犈犫＝犈犳狉犲犲－犈犵 （２４）

其中　犈犳狉犲犲为自由极化子的基态能量．

声子对杂质态结合能的贡献定义为

Δ犈狆犺＝犈犫（狑犻狋犺狆犺狅狀狅狀）－犈犫（狑犻狋犺狅狌狋狆犺狅狀狅狀）

（２５）

３　物理参数的压力效应

在流体静压力作用下，半导体的能隙、电子的有效

质量、材料的介电常数以及晶格振动频率等参数均发生

变化．

当流体静压力作用于半导体材料时，其能带结构将

发生变化．在低压下，对宽带半导体能隙随压力的增加

而增大，是压力犘的二次函数
［９］：

６３５１
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表１　计算中所用参数 （室温和零外压；能量的单位为犿犲犞；质量以裸电子质量 犿０为单位）

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狌狊犲犱犻狀狋犺犲犮狅犿狆狌狋犪狋犻狅狀（狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狕犲狉狅犲狓狋犲狉狀犪犾狆狉犲狊狊狌狉犲；犲狀犲狉犵狔犻狊犿犲犪狊狌狉犲犱犻狀犿犲犞；犿犪狊狊犻狀犲

犾犲犮狋狉狅狀狉犲狊狋犿犪狊狊犿０）

犕犪狋犲狉犻犪犾 犈犵 ε０ ε０狕 ε０⊥ ε∞狕 ＝ε∞⊥ 犿
⊥＝犿

狕 ω狕犔 ω狕犜 ω⊥犜 ω⊥犔

犌犪犖 ３３９０ ９．６ １０．１８ ９．３６ ５．３５ ０．２０ ９１．１０ ６６．０６ ６９．５３ ９１．９７

犃犾犖 ６２００ ９．０８ １１．７２ ８．９７ ４．８４ ０．３０ １１０．６８ ７１．１０ ８３．４２ １１３．５４

犐狀犖 １９７０ １３．６ １４．７０ １３．６４ ８．４０ ０．１２ ７２．６３ ５４．９１ ５７．８８ ７３．７５

表２　计算中所用纤锌矿氮化物的压力参数 （体模量犅０的单位为犌犘犪）

犜犪犫犾犲２　犘狉犲狊狊狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狌狊犲犱犻狀狋犺犲犮狅犿狆狌狋犪狋犻狅狀犳狅狉

狑狌狉狋狕犻狋犲狀犻狋狉犻犱犲狊（犫狌犾犽犿狅犱狌犾狌狊犅０犻狀狌狀犻狋狊狅犳犌犘犪）

犕犪狋犲狉犻犪犾 犅０ 犅′ γ犣犔 γ犣犜 γ⊥犔 γ⊥犜

犌犪犖 ２３７ ４．３ １．１３ １．５ １．０９ １．２４

犃犾犖 ２０７．９ ６．３ ０．９３ １．３９ １．２６ １．５７

犐狀犖 １２５．５ １２．７ １．４３ １．５ １．４３ １．５

犈犵（犘）＝犈犵（０）＋α犘＋β犘
２ （２６）

其中　犈犵（０）为材料在犘＝０的能隙，单位为犿犲犞；犘为

压力，单位为犌犘犪；α和β分别为能隙的一阶和二阶压力

系数．根据文献［９］的数据，对犌犪犖：α＝３１８犿犲犞／犌犘犪，

β＝ －０２３犿犲犞／犌犘犪
２；犃犾犖：α＝４０５犿犲犞／犌犘犪，β＝

－０１９犿犲犞／犌犘犪２；犐狀犖：α ＝ １８８犿犲犞／犌犘犪，β ＝

－０２３犿犲犞／犌犘犪２．

在外加压力作用下，能带结构的变化将导致电子有

效质量的变化．电子的有效质量随压力变化关系

犿０

犿（犘）
＝１＋

犆
犈犵（犘）

（２７）

式中　犿０ 是自由电子的质量；犿（犘）是压力犘 作用下

电子的有效质量；犆为犘＝０时只与材料有关的常数．根

据表１中犌犪犖，犃犾犖和犐狀犖材料的数据，可以得到犆＝

１３２犲犞（犌犪犖），１４４６犲犞（犃犾犖）和１３８６犲犞（犐狀犖）．

高频介电常数对压强的依赖关系为［１１］：

ε∞（犘）＝１＋［ε∞（０）－１］犲狓狆 －
５

３犅
（０．９－犳犻）［ ］犘

（２８）

其中　犅＝犅０＋犅′犘，犅 是体弹性模量；犅′＝犱犅／犱犘；犳犻
是材料的离子性参数．

静态介电常数与高频介电常数的关系则可用犔犛犜

关系：

ε０（犘）＝ε∞（犘）
ω犔犗

ω（ ）
犜犗

２

（２９）

　　为了得到体光学声子随压力的变化，在低压下可利

用犌狉ü狀犲犻狊犲狀参数模型
［１１］

γ犼 ＝－
犾狀ω犼
犾狀犞 犞＝犞０

＝犅０
犾狀ω犼
犘 犘＝０

，　犼＝犔，犜 　（３０）

　　γ犼 是犌狉ü狀犲犻狊犲狀参数．在低压下对犔犗和犜犗声子

γ犼 分别近似为常数，故声子能量对压力的依赖关系为

ω犼（犘）＝ω犼（０）犲
γ
犼
犅犘 （３１）

４　数值计算与结果讨论

我们对纤锌矿结构的半导体材料 犌犪犖，犃犾犖 和

犐狀犖分别进行了数值计算，所用数据见表１和表２，计算

结果分别如图１～４所示．

图１分别给出了３种材料中束缚极化子结合能随

异性角θ的变化关系，这里的异性角θ指极化子总动量

与对称轴犮轴的夹角．发现束缚极化子结合能随异性角

的增大而单调增加，当电子的动量垂直于对称轴方向时

（θ＝９０°）结合能达到最大值，这表明纤锌矿结构杂质中

心束缚电子在沿对称轴方向最弱．对实验观察有指导意

义，可在实验上预言晶体的结构．图中曲线还显示，光学

声子的影响使杂质态的结合能降低，降低幅度比较显

著，降低幅度从十几个犿犲犞到一百三十多犿犲犞分别对

应犐狀犖，犌犪犖 和 犃犾犖．这是由于光学声子屏蔽了库仑

势，电子和杂质与光学声子相互作用通过屏蔽库仑势减

少了杂质态的结合能．

图１　杂质态结合能随异性角θ的函数变化关系　实线和虚线分别表示有无声子时的结果．

犉犻犵．１　犅犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳犻犿狆狌狉犻狋狔狊狋犪狋犲狊犪狊犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犪狀犻狊狅狋狉狅狆犻犮犪狀犵犾犲θ　犜犺犲狊狅犾犻犱（犱犪狊犺犲犱）犮狌狉狏犲狊狊狋犪狀犱犳狅狉狋犺犲

狉犲狊狌犾狋狊狑犻狋犺（狑犻狋犺狅狌狋）狆犺狅狀狅狀犮狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．
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图２　犜犗声子（虚线）、犔犗声子（点线）以及两支声子总和（实线）对极化子结合能的贡献随异性角θ的变化关系

犉犻犵．２　犆狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀狊狅犳犜犗犾犻犽犲狆犺狅狀狅狀狊（犱犪狊犺犲犱犮狌狉狏犲），犔犗犾犻犽犲狆犺狅狀狅狀狊（犱狅狋狋犲犱犮狌狉狏犲），犪狀犱狋犺犲狋狑狅犫狉犪狀犮犺狆犺狅狀狅狀狊

（狊狅犾犻犱犮狌狉狏犲）狋狅狋犺犲犫犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵狔狅犳狆狅犾犪狉狅狀狊犪狊犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犪狀犻狊狅狋狉狅狆犻犮犪狀犵犾犲θ

图３　压力下极化子结合能随异性角θ的变化关系

犉犻犵．３　犅犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵犻犲狊犪狊犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犪狀犻狊狅狋狉狅狆犻犮犪狀犵犾犲θ犳狅狉犫狅狌狀犱狆狅犾犪狉狅狀狊狌狀犱犲狉狋犺犲犺狔犱狉狅狊狋犪狋犻犮狆狉犲狊狊狌狉犲

图４　极化子结合能随压力的函数变化关系

犉犻犵．４　犅犻狀犱犻狀犵犲狀犲狉犵犻犲狊犪狊犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳狆狉犲狊狊狌狉犲犳狅狉犫狅狌狀犱狆狅犾犪狉狅狀狊

　　图２给出３种材料中两支异常光学声子对杂质态

结合能的贡献随异性角θ的变化关系．图中分别给出了

单独考虑犔犗犾犻犽犲声子，犜犗犾犻犽犲声子以及同时考虑两

支声子的情形．可看出两支声子对杂质态结合能的贡献

依赖于异性角．在对称轴方向（θ＝０°），声子的影响最

大，使得杂质态结合能降低最大．另外一方面，在对称轴

方向（θ＝０°），犜犗犾犻犽犲声子造成的结合能的能量移动占

总的能量移动的０２％（犌犪犖），１９％（犃犾犖）和０４％

（犐狀犖）．可见其对杂质态结合能的影响较小，其贡献可

以略去，犔犗犾犻犽犲声子对杂质态的结合能起主要作用．

图３给出不同定压下杂质态结合能随结构异性角θ

的变化关系．由于在高压下，纤锌矿结构的氮化物将发

生结构相变，变成岩盐晶结构．实验上
［１５］发生相变的压

强：犌犪犖：５２２犌犘犪，犃犾犖：２２９犌犘犪，犐狀犖：２３０犌犘犪．考虑

到材料的相变，计算时压力的值低于材料发生相变的压

力值．从图中看出，压力使束缚极化子结合能增大，加压

后的束缚极化子结合能变化趋势与零压时的变化趋势

相同．由于压力对半导体的能隙、电子的有效质量、材料
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的介电常数以及晶格振动频率等参数均有影响，比较复

杂，这些影响的综合结果使结合能近线性增加．

图４给出异性角度取固定值时（θ＝０°或９０°）束缚

极化子结合能随压力的变化关系．从图看出，结合能在

这两个方向上随压力近似线性增加，压力效应是显著

的，注意到在对称轴方向结合能的增幅低于垂直于对称

轴方向的结合能的增幅．材料的各向异性使得束缚极化

子结合能表现出明显的异性特征．从图中还可以看到，

在θ＝０°和θ＝９０°结合能的差别随压力而加大，这说明

压力使得结合能的各向异性增强．

我们前期［１６］对闪锌矿结构的半导体材料 犌犪犖，

犃犾犖和犐狀犖杂质态结合能做了计算，并与纤锌矿结构

做了比较．结果表明，在平行于对称轴方向（θ＝０°）时，

对上述３种材料，考虑纤锌矿结构单轴异性时的结合能

分别比闪锌矿结构的结合能低，分别降低了１１１％，

４００％和１４４％．在垂直于对称轴方向时，对于犌犪犖和

犃犾犖材料纤锌矿结构的结合能增大，分别提高５２％和

２５％；而对犐狀犖材料结合能的差别不大．在其他方向，

对犌犪犖和犃犾犖当角度增大到某一角度时，两种结构的

结合能相同．而犐狀犖材料纤锌矿结构的结合能在任意方

向都下降．指出结构的单轴异性对杂质态结合能的影响

是显著的．本文研究纤锌矿结构束缚极化子结合能随异

性角θ的变化与闪锌矿结构比较可得到与文献［１６］相

一致的结论．

５　结论

针对纤锌矿结构氮化物体材料，考虑犔犗犾犻犽犲声子

和犜犗犾犻犽犲声子与电子和杂质的相互作用，在流体静压

力下利用变分法研究了氮化物体材料中束缚极化子结

合能．通过对犌犪犖，犃犾犖和犐狀犖３种材料的数值计算表

明：考虑声子的影响使杂质态结合能明显下降，且犔犗

犾犻犽犲声子对结合能的贡献是主要的，犜犗犾犻犽犲声子的影

响很小，可以忽略．压力使得结合能增加，压力效应显

著，且压力增强了结合能的各向异性．
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