
　第 19 卷第 10 期　　　　　　　　半　导　体　学　报　　　　　　　V o l. 19,N o. 10　

　1998 年 10 月　　　 　　CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S　　　　　　O ct. , 1998　

　3 本项目得到国家自然科学基金的资助, 项目号为 69476001
徐自亮　男, 1969 年出生, 理学博士, 从事光电子学方面的研究; 目前通讯地址: 中国科学院国家微重力实验室及力

学研究所, 北京 100080
徐万劲　男, 1963 年出生, 工程师, 从事光电子学方面的研究
刘弘度　男, 1938 年出生, 教授, 从事光电子学和通讯方面的研究
1997207209 收到, 1998204210 定稿

五元系组分空间的几何表示以及晶格
常数与能带和互溶隙的计算3

徐自亮　徐万劲　李　力　杨澄清　刘弘度
(北京大学物理系及国家介观物理重点实验室　北京　100871)

摘要　本文将五元系分为两大类; 并提出用三维空间中的立体图形展示五元系化合物的组分

分布; 提出了五元系化合物的晶格常数和禁带宽度以及互溶隙范围的计算公式, 并在此基础上

计算了与 GaA s 衬底晶格匹配的A lGa InPA s 的等禁带宽度曲线和互溶隙的范围.

PACC: 6855, 7820B , 7865

1　引言

包括砷化物、磷化物和氮化物在内Ë 2Í 族多元化合物体系的禁带宽度分布非常广, 不

但覆盖了可见光波段, 并向两边延伸到红外和紫外波段. 因此长期以来受到人们广泛的关

注. 目前已有许多基于Ë 2Í 族多元化合物的器件产品, 如各种颜色的可见光发光二极管

(L ED s)、激光二极管 (LD s)和光电探测器等, 在许多领域内都得到了应用.

与Ë 2Í 族三元和四元系化合物半导体材料相比, 五元系有自己独到的优势: 它具有三

个组分自由度. 这意味着可以独立地调整五元系材料的组分、晶格常数和禁带宽度. 换句话

说, 相同晶格常数和禁带宽度的五元系材料可以具有不同的固相组分, 与组分有关的各种光

电性质也可以不同, 如折射率、禁带宽度 E g 在 E C 和 EV 之间的分配值等. 这有益于获得比

较理想的异质结结构. 当然, 五元系也有自身的缺点: 可控因素过多.

Ë 2Í 族五元系材料最大的应用前景在于制作红光发光器件. A lGaA s 和 Ga InPA s 是制

作红光发光器件的两类重要材料. 但是, 为了兼顾人眼的视觉函数和材料本身的特性, A l2
GaA s 超高亮度红光发光管的最短发光波长为 650nm , 而且此时A lGaA s 的组分已经靠近

间接带隙区, 因此发光效率不能令人满意; Ga InPA s 虽然是直接带隙材料, 但它的最短波长

极限仍不能突破 650nm. Ë 2Í 族五元系材料A lGa InPA s 的带隙范围可完全涵盖上述两类



材料的带隙范围; 另外, 五元系材料在固定禁带宽度的情况下, 仍能够调节自身的组分, 使之

远离间接带隙区域, 从而达到改善自身发光效率的目的.

但是到目前为止, 绝大多数对Ë 2Í 族多元化合物体系的研究都局限于三元和四元系

统, 很少有关于五元系的报道[ 1 ]. 本文作者曾在正规溶液近似的基础上推导出一套描述五元

系固液相平衡界面的方程, 并计算出A lGa InPA söGaA s 晶格匹配体系的固液相图; 根据计

算结果, 我们用液相外延方法在 GaA s 衬底上成功地生长出了A lGa InPA s 材料[ 2 ].

本文讨论了Ë 2Í 五元系化合物的分类和组分分布的几何表示方法, 并给出了五元系化

合物的晶格常数和禁带宽度以及互溶隙范围的计算公式. 最后作为例子, 给出了A lGa In2
PA söGaA s 晶格匹配体系的等能隙曲线和互溶隙.

2　Ë -Í 族五元系化合物的分类

从元素构成的角度, 可以将Ë 2Í 族五元系化合物分为两大类: 一类由两种Ë 族元素和

三种Í 族元素或两种Í 族元素和三种Ë 族元素组成, 即A ËB Ë CËD Í EÍ 或A ËB Ë CÍD Í EÍ ,

化学组成可表示为A xB yC 1- x - yD z E 1- z或A xB 1- xC yD z E 1- y - z; 另一类由四种Ë 族元素和一种

五族元素或一种Ë 族元素和四种Í 族元素组成, 即A ËB Ë CËD Ë EÍ 或A ËB Í CÍD Í EÍ , 化学

组成为A xB yC zD 1- x - y - z E 或AB xC yD z E 1- x - y - z. 以上两类Ë 2Í 族五元系化合物都有三个组

分自由度, 因此可以相对独立地调节其固相组分、晶格常数和禁带宽度等.

Ë 2Í 族五元系化合物可以看作是由多种二元、三元或四元化合物混溶而成. 因此第一

类Ë 2Í 五元系化合物可以看作是由六种二元化合物, 或九种三元化合物, 或五种四元化合

物经充分混溶而形成的; 第二类五元系化合物可以看作是由四种二元化合物、或六种三元化

合物、或四种四元化合物经充分混溶而形成的.

3　Ë -Í 族五元系的组分空间

多元体系的组分分布可以采用几何方法描述. 例如: 三元系化合物的组分分布可用直线

段表示; 二维的正四边形和正三角形可用来描述四元系A xB 1- xC yD 1- y和A xB yC1- x - yD 的组

分分布[ 3 ]. 由于Ë 2Í 族五元系化合物需要三个参数才能完整地描述其组分, 因此它们对应

于三维空间中一定的立体图形: 图 1 所示的三棱柱可描述第一类Ë 2Í 族五元系化合物

A xB yC1- x - yD z E 1- z组分空间: 三棱柱的六个顶点代表其中的六种二元化合物, 九条棱代表九

种三元化合物, 五个面代表五种四元系化合物; 而在三棱柱内的每一个几何点都代表具有唯

一确定组分的五元系化合物A xB yC1- x - yD z E 1- z; 图 2 所示的正四面体则可用来描述第二类

Ë 2Í 族五元系化合物: 四个顶点代表该类五元系化合物中所包含的四种二元化合物; 六条

棱代表六种三元系化合物; 四个面代表四种四元化合物. 而任一具有确定组分的五元系化合

物A xB yC zD 1- x - y - z E 都可以找到一位于正四面体内的点, 此点的坐标可完全描述该五元化

合物的组分. 而且, 五元系化合物的性质, 尤其是与组分有关的性质, 都可以在其组分分布图

形中找到相应的曲线或曲面. 当然, 为了简捷直观的目的, 也可用晶格匹配平面内的曲线表

示晶格匹配系统的性质.
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图 1　Ë 2Í 族五元系化合物A ËB Ë CËD Í EÍ

的组分分布的几何表示

图 2　Ë 2Í 族五元系化合物A ËB Ë CËD Ë EÍ

的组分分布的几何表示

4　五元系化合物的晶格常数与禁带宽度的计算

多元系化合物的晶格常数遵循维加德 (V egard) 定律, 即由二元化合物的晶格常数线性

内插和叠加得出多元系化合物的晶格常数; 而多元系的禁带宽度则需在线性叠加的基础上

再加上高次项的修正[ 3 ].

我们认为在五元系中维加德 (V egard) 定律仍是有效的, 即五元系晶格常数可以表示

为:

a = ∑
i, j

x ix j a ij　　i ≠ j (1)

式中　a 和 a ij分别是五元系和二元化合物的晶格常数, i、j 是五元系化合物所含的两种不同

族别的元素, x i、x j 是其在五元系中的摩尔百分比.

五元系合金的禁带宽度可以用下式计算

E g = ∑
i, j

x ix jE g ( i j ) + ∑
i, j , k

x ix jx k ∆( i j k ) + ⋯ 　　i ≠ j ≠ k (2)

式中　E g、E g ( ij )分别是五元系和二元系化合物的禁带宽度, 是三元系能带弯曲参数.

5　Ë -Í 族五元系化合物中的互溶隙

根据前人的研究结果[ 2 ] , 只有当一多元体系的吉布斯自由能函数出现两个极小值时, 系

统才有可能发生相分离现象, 此时函数必然存在拐点. 所以可用多元系统自由能函数拐点的

轨迹描述该系统的互溶隙的边界. 在五元系中, 吉布斯自由能函数的拐点轨迹是 T 与五元

系统的组分参数 x、y、z 构成的四维空间中的旋结面, 当限定系统温度 T 和晶格常数, 即满

足晶格匹配条件时, 其拐点轨迹便蜕化为平面内的旋结线.

假定五元系化合物的组分参数为 x、y、z , 其吉布斯自由能函数为 F (x , y , z ) , 根据前面
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所述的条件可得[ 2 ]:

52 F
5 x 2

52 F
5 z 2 - ( 52 F

5 x 5 z
) 2 = 0

52 F
5 y 2

52 F
5 z 2 - ( 52 F

5 y 5 z
) 2 = 0

52 F
5 x 2

52 F
5 y 2 - ( 52 F

5 x 5 y
) 2 = 0 (3)

式 (3) 便是五元系中互溶隙边界所满足的一般方程. 从上式中任选两个方程, 便可计算出五

元系统的互溶隙边界.

根据正规溶液近似, Ë 2Í 族五元系化合物A xB yC1- x - yD z E1- z的吉布斯自由能可以表示

为[ 2 ]:

　　 F = ΞAD x z + ΞA Ex (1 - z ) + ΞBD y z

+ ΞBEy (1 - z ) + ΞCD (1 - x - y ) z

+ ΞCE (1 - x - y ) (1 - z ) + ΑAD- BD x y z

+ ΑAD - CD x (1 - x - y ) z + ΑBD- CD y (1 - x - y ) (1 - z )

+ ΑA E- BEx y (1 - z ) + ΑA E- CEx (1 - x - y ) (1 - z )

+ ΑBE- CEy (1 - x - y ) (1 - z ) + ΑAD - A Ex z (1 - z )

+ ΑBD - BEy z (1 - z ) + ΑCD- CD (1 - x - y ) z (1 - z )

+ R T [x lnx + y lny + z lnz

+ (1 - x - y ) ln (1 - x - y ) + (1 - z ) ln (1 - z ) ] (4)

式中　Ξij - ij′是五元系中次最近邻原子对之间的相互作用参数; Αij - ij′是三元系的相互作用参

数; R 是理想气体常数; T 是五元系统所具有的绝对温度.

所以五元系化合物A xB yC1- x - yD z E1- z中互溶隙的边界所满足的方程可以表示为:

　　 {R T (1 - y ) - 2x (1 - x - y ) [z ΑAD- CD + (1 - z ) ΑA E- CE ]}

× {R T - 2z (1 - z ) [x ΑAD - A E + y ΑBD- BE + (1 - x - y ) ΑCD- CE ]}

- {x (1 - x - y ) z (1 - z ) [ (ΞAD - ΞCD + ΞCE - ΞA E)

+ y (ΑAD- BD - ΑBD - CD - ΑA E- BE + ΑBE- CE)

+ (1 - 2x - y ) (ΑAD - CD - ΑA E- CE)

+ (1 - 2z ) (ΑAD- A E - ΑCD- CE) ]}2 = 0

　　{R T (1 - x ) - 2y (1 - x - y ) [z ΑBD- CD + (1 - z ) ΑBE- CE ]}

× {R T - 2z (1 - z ) [x ΑAD - A E + y ΑBD - BE + (1 - x - y ) ΑCD- CE ]}

- {y (1 - x - y ) z (1 - z ) [ (ΞBD - ΞCD + ΞCE - ΞBE)

+ x (ΑAD- BD - ΑAD - CD - ΑA E- BE + ΑA E- CE)

+ (1 - x - 2y ) (ΑBD - CD - ΑBE- CE)

+ (1 - 2z ) (ΑBD- BE - ΑCD - CE) ]}2 = 0

　　{R T (1 - y ) - 2x (1 - x - y ) [z ΑAD- CD + (1 - z ) ΑBE- CE ]}

× {R T (1 - x ) - 2y (1 - x - y ) [z ΑBD - CD + (1 - z ) ΑBE- CE ]}

- {x y {R T + (1 - x - y ) [z (ΑAD- BD - ΑBD - CD - ΑAD- CD )

+ (1 - z ) (ΑA E- BE - ΑBE- CE - ΑA E- CE) ]}}2 = 0 (5)
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6　A lGa InPA söGaA s 体系

多元系化合物与组分有关的各种性质, 都可在多元系化合物组分空间中找到对应的曲

线或曲面. 对于五元系化合物, 由于其组分几何表示是三维图形, 用其中的曲面来表示五元

系化合物的各种性质比较复杂, 不够直观. 在一般情况下, 多元系材料的外延生长总是在一

定的衬底上进行, 这相当于限定了多元系材料的晶格常数, 所以我们可以在五元系与某一衬

底材料晶格匹配平面内找到表示多元系某一性质的曲线. 图 3 是我们利用式 (1) 和式 (2) 计

算的A lx Gay In1- x - y P zA s1- z öGaA s 晶格匹配体系的等能隙曲线图, 图 4 是其互溶隙的范围

图. 在图 3 和图 4 中画有曲线的部分是满足晶格匹配条件的五元系化合物A lx Gay In1- x - y

P zA s1- z的组分范围, 其边界是四种四元系材料满足与 GaA s 衬底晶格匹配的组分线. 而且,

在图 3 和图 4 中只给出了 x、y 的数值, z 的数值由晶格匹配条件决定. 计算所需的所有二元

图 3　A lx Gay In1- x - y P zA s1- z öGaA s 晶格

匹配体系等能隙曲线

图 4　A lx Gay In1- x - y P zA s1- z öGaA s 晶格

匹配体系中的不互溶隙的范围

化合物的能带参数、晶格常数和三元系的能带弯曲参数都列在表 1、表 2 和表 3 中[ 4, 5 ]. 值得

注意的是, 在计算图 3 中的等能隙曲线时, 我们只考虑了三元系的能带弯曲参数, 而

A lx Gay In1- x - y P zA s1- z öGaA s 晶格匹配体系的最大直接能隙值就已达 211eV 以上. 我们在

实验中发现, 在计算五元系的能隙时, 还应考虑四元系的能带弯曲参数. 我们的实验结果表

明, 在考虑了四元系的能带弯曲参数以后, A lx Gay In1- x - y P zA s1- z öGaA s 晶格匹配体系的最

大直接能隙值可达 212eV 以上. 从图 4 可以看出, 在 800℃以上 A lx Gay In1- x - y P zA s1- z ö

GaA s 体系不存在互溶隙, 而其不同温度下的互溶隙曲线与 y 轴的交点也是四元系 Ga In2
PA s 在同一温度时的互溶隙边界曲线与 GaA s 晶格匹配线的交点. 这与以前的研究结果是

一致的[ 6 ].
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表 1　二元化合物的各种参数

不同能隙的数值öeV

化合物 # (000) X (100) L (111) 晶格常数önm

A lP 3. 6 2. 42 4. 0 0. 5462

A lA s 2. 95 2. 153 3. 3 0. 56611

GaP 2. 74 2. 26 3. 0 0. 54495

GaA s 1. 439 1. 961 1. 769 0. 564191

InP 1. 34 2. 04 1. 87 0. 586875

InA s 0. 359 2. 1 1. 6 0. 60584

A lSb 2. 25 1. 52 1. 85 0. 6135

GaSb 0. 69 1. 11 0. 765 0. 6094

InSb 0. 175 1. 0 0. 63 0. 647877

表 2　三元系能带弯曲参数

三元系 不同能带的能带弯曲参数

# (000) X (100) L (111)

(A lGaP) 0. 0 0. 0 0. 0

(A lGa)A s 0. 26 0. 02 0. 45

(A lGa) Sb 0. 0 0. 0 0. 0

(A lIn) P 0. 0 0. 0 0. 0

(A lIn)A s 0. 52 0. 0 0. 0

(A lIn) Sb 0. 42 0. 0 0. 0

(Ga In) P 0. 758 0. 15 0. 68

(Ga In)A s 0. 6 0. 15 0. 5

(Ga In) Sb 0. 43 0. 24 0. 33

A l(PA s) 0. 22 0. 0 0. 0

A l(PSb) 1. 2 0. 0 0. 0

A l(A sSb) 0. 72 0. 0 0. 0

Ga (PA s) 0. 21 0. 21 0. 25

Ga (PSb) 1. 2 0. 0 0. 0

Ga (A sSb) 0. 65 0. 0 0. 0

In (PA s) 0. 27 0. 27 0. 26

In (PSb) 1. 2 0. 0 0. 0

In (A sSb) 0. 596 0. 6 0. 55

表 3　三元系化合物的固相相互作用系数 Α(Jömo l)

三元系 A lGaP A lInP A lGaA s A lInA s Ga InP

Α 0 14653. 8 0 12560. 4 14653. 8

三元系 Ga InA s A lPA s GaPA s InPA s

Α 12560. 4 1674. 72 1674. 72 1674. 72
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Abstract　 In th is paper, it is suppo sed fo r the first t im e tha t there are tw o types of

qu inary sem iconducto rs, and u sing cub ic figu re to illu st ra te their com ponen t space. T he

equat ion s to ca lcu la te the la t t ice con stan t, bandgap energy and m isb ility gap of qu ibnary

are derived. A s an exam p le, the equal bandgap energy line and m isb ility gap at d ifferen t

tem pera tu res of A lGa InPA söGaA s la t t iced2m atched m ateria l system is ca lcu la ted and illu s2
t ra ted.
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