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摘要 : 以 Free2Standing条件生长的超晶格原胞为计算模型 ,运用 LCAO2Recursion方法研究了 ( GaN) n/ (AlN) n

(001)应变层超晶格的电子结构.由计算结果分析了 GaN/ AlN应变层超晶格中 Ga ,Al 和 N 之间的成键情况及其

带隙 Eg 随超晶格层数 n的变化趋势 ;当超晶格中存在空位时 ,带隙中将形成缺陷能级 .最后分析了在超晶格中引

入 Mg掺杂后对超晶格电子结构的影响.
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1　引言

应变层超晶格 (SL S)的优点是可通过控制薄膜

的厚度及不同层之间通过产生应变消除晶格不匹配

带来的缺陷 ,因此这种超晶格材料受到人们广泛的

重视. Ⅲ2Ⅴ族材料中 , GaN 和 AlN 具有禁带宽度

大、电子漂移速度高、击穿电场强、化学性质稳定等

优点 ,因而成为制作发光二极管、蓝紫光激光器等光

电子器件的理想半导体材料[ 1 ] . GaN和 AlN具有纤

锌矿和闪锌矿两种结构 ,以往对 GaN ,AlN 及其超

晶格的研究主要集中在纤锌矿结构[2 ,3 ] .由于闪锌

矿结构的 GaN 和 AlN 具有很好的对称性 ,且易于

切断 ,解理时可以很好地提供直角平面 ,近年来人们

也开始对其闪锌矿结构进行研究[4 ,5 ] .

本文采用 Recursion 方法[6 ]计算了 GaN , AlN

体材料和 ( GaN) n/ ( AlN ) n ( 001) 超晶格的电子结

构 ,并分析了空位对其电子结构产生的影响. Recur2
sion方法基于紧束缚理论 ,只考虑原子间最近邻的

相互作用 ,而忽略次近邻相互作用 1 紧束缚理论的
一个主要缺点是不能求得与实验符合得很好的导带

结构 ,用紧束缚函数较难得到正确的导带态.紧束缚

矩阵元参数通常是由拟合能带经验确定的 , Harri2

sion的最近邻原子间轨道矩阵元的普适关系主要是

根据对 Si , Ge 能带修正得到 ,应用到 GaN/ AlN 体

系将带来一定误差.但同时紧束缚理论也具有原理

简单、计算方便、不受晶格周期性限制等优点. Re2
cursion方法可绕过求解繁琐的 Schodinger 方程直

接得到态密度 ,在计算一些局域电子态如表面态、深

杂质、缺陷电子态时比能带论的方法更为简单方便.

Recursion方法在超晶格电子结构的研究领域已有

许多报道[7～9 ] .

2　模型与计算方法

Recursion方法的基本思想是对任一给定的基

组{Φn }进行正交变换 ,形成一新的基组{μn } ,在该基

组下 ,哈密顿矩阵化为一简单的三对角对称阵 ,从而

易于求得格林函数 ,进一步可得到态密度.从态密度

可得到费米能 EF、原子价等物理量.

本文采用 Warnier表象 ,原子轨道为基组{μn } ,

紧束缚哈密顿量只考虑最近邻格点的相互作用 ,跃

迁矩阵元由 Harrison公式[10 ]给出 :

V ll′m =ηll′m
∂2

me d2 , 　l ,l′= s ,p (1)
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∂2 r

2
3
d

me d
7
2

, 　l = s或 p (2)

式中　s ,p 为原子轨道 ; d为两原子的距离 ; rd 为 d

轨道半径 ,ηll′m和ηldm为 Harrison常数.

原子价的定义为 V a = nae -∫
EF

- ∞
na ( E) d E ,其中

na ( E)为原子的态密度 , nae为原子的价电子数. Ga ,

Al 和 N 原子的价电子分别为 4s2 4p1 , 3s2 3p1 ,

2s2 2p3 .

对于 ( GaN) n/ (AlN) n 超晶格 ,以 n = 6为例 ,是

在衬底上先生长六层 GaN ,再生长六层 AlN ,依次

类推.原胞中有 48 个原子 ,其中有 12 个 Ga 原子、

12个 Al原子和 24个 N原子.本文对体系模型的大

小选择为 :原子团取 7×7×3个原胞 ,计算缺陷时引

入的是 ( GaN) 6 / (AlN) 6 这样一个大原胞 ,并使带有

缺陷的原胞处于所建立晶格的中心位置.

Free2Standing条件下生长的超晶格垂直于生

长 方 向 平 面 内 的 晶 格 常 数[11 ] 为 a∥ =

aA 1 -
f GB dB

GA dA + GB dB
, 式中 A = GaN ,B = AlN , f

= ( aA - aB ) / aB 是 晶 格 失 配 度 , G =

2 Ci
11 + Ci

12 -
( Ci

12 ) 2

Ci
11

) 是切变模量.其中 i代表 A

或 B , Cij是弹性模量 , di 是层厚 , ai 是 GaN 或 AlN

的晶格常数.取 Z∥[ 001 ]方向 ,则 ai⊥ = ai [ 1 - D i

( a∥/ ai - 1) ] ,其中 D i = 2 C12 / C11 .

GaN弹性模量为 C11 (2196×1010 N ·m - 2 ) , C12

(1154×1010 N ·m - 2 ) ;AlN的弹性模量为 C11 (3145

×1010 N ·m - 2 ) , C12 (1125 ×1010 N ·m - 2 ) ; GaN 和

AlN的晶格常数分别为 01453和 01437nm[12 ] .利用

以上公式和参数求得 Free2Standing条件下的晶格

常数为 a∥ = 0144nm , a⊥( GaN) = 01461nm , a⊥(AlN) =

01432nm.

3　计算结果与分析

图 1给出了 ( GaN) 6 / (AlN) 6 超晶格中原胞的

态密度和原胞中 N , Ga 和 Al 原子及其分波的态密

度.可以看到 , ( GaN) 6 / (AlN) 6 原胞的能带包含两

个价带和一个导带 ,较低的价带来源于 N 的 2s态 ,

较高的价带和导带均主要来源于 Ga , Al 的 4s ,4p

态和 N的 2p 态.表 1 给出 SL S中各原子的原子价

和轨道电子数 ,可以看到 , Al 的原子价略高于 Ga

的 ,N所带的负电荷基本上与 Ga或 Al 所带的正电

荷相抵消 ,表中的原子价均不为整数 ,说明在它们之

间是共价键与离子键共存的混合键.由图 1 还可以

得到价带顶和导带底 ,可进一步计算其带隙.

( GaN) 6 / ( AlN ) 6 的导带底、价带顶的值分别为

- 51989和 - 121757eV ,则禁带宽度为 61767eV ,超

晶格 ( GaN) 6 / (AlN) 6 仍为宽带隙结构.

图 1　( GaN) 6/ (AlN) 6 原胞、各原子及其分波的态密度

Fig. 1 　DOS of the ( GaN) 6 / ( AlN) 6 cell , each atom

and their partial waves

表 1　SL S中各原子的原子价和轨道电子数

Table 1 　Valence and quantities of elect rons possessed

by the partial wave orbit s in the SL S

原子 原子价 s p x p y p z

N - 0. 474 1. 658 1. 273 1. 273 1. 269

Ga 0. 457 0. 875 0. 551 0. 551 0. 570

Al 0. 492 0. 808 0. 569 0. 569 0. 562

层数 n对短周期超晶格的电子结构也有一定的

影响.图 2 给出当 n = 1 ,3 ,6 时 ( GaN) n/ (AlN) n 超

晶格带隙附近的局部态密度曲线.不同层数的超晶

格的态密度曲线是非常相似的 ,两个价带、导带和它

们之间带隙的位置基本上都是一致的 ,这是由其结

构的相似性所决定的.当 n不同时超晶格态密度曲

线的高度也相应不同 ,层数为 6的原胞位于最上方 ,

层数为 1的位于最下方1 这主要是因为 n不同时计

算所选取的一个超晶格原胞的大小也是不同的 :当

n = 1 ,3 ,6时 ,选取原胞中的原子数分别为 8 ,24 ,48

个.经过计算得到 ,当 n = 1 ,3 ,6时超晶格能隙 Eg 分

别为 81068 ,71551 ,61762eV.这说明随着层数 n的

增大 ,超晶格的能隙不断减小.这与文献[ 13 ]中所报

道的 AlAs/ GaAs超晶格带隙随层数 n的增加而减
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小的计算结果是一致的.

图 2　超晶格在带隙附近的局部态密度

Fig. 2　Local DOS near the bandgap of SL S

本文带隙的计算结果比实验值偏大 ,这可能与

Recursion方法中计算各轨道交叠积分的参数选取

有关 ,本文采用的是 Harrision 的参数 ;还有可能与

计算的超晶格的层数有关 ,如随层数 n增大 ,超晶格

带隙减小.

空位、掺杂等缺陷的存在必然对超晶格的电子

结构产生影响.由于 Ga 空位和 Al 空位作用很类

似 ,文中仅讨论存在 Ga 和 N 空位时超晶格的电子

结构.由图 3可以看出 :存在 Ga 空位时原胞态密度

在靠近价带顶 ( - 12186eV)出现一尖峰 ,存在 N 空

位时在靠近导带底 ( - 7121eV)附近也存在一尖峰 ,

这显然是空位产生的能级. 刘贵立等人在计算

( Ge) 2 / (Si) 2 SL S时也分析了空位产生的缺陷能级 ,

图 3　(a)存在 Ga空位 ; (b)存在 N空位时原胞的态密度

Fig. 3　DOS of the cell 　(a) When there exist Ga va2
cancy ; (b) When there exist N vacancy

由于 Ge ,Si是非极性半导体 ,空位在其超晶格中形

成的缺陷能级位于纯净超晶格带隙中央的位置[14 ] .

对于离子性较强的化合物半导体 MX ( M 代表电负

性小的原子 ,X代表电负性大的原子) ,正离子空位

VM 是受主 ,负离子空位 VX 是施主[15 ] .由于组成超

晶格的 GaN ,AlN是强极性半导体 ,因此我们认为 :

在 Ga空位时 ,超晶格将形成一受主能级 ;在 N 空位

时 ,超晶格中将产生一施主能级.对于 N 空位 ,从图

4 (a) , (b) , (c)可以看到 ,原胞中在导带底的这一尖

峰主要来源于与空位最近邻的 N , Ga 原子 ,离空位

较远次紧邻的 N , Ga 原子的尖峰已明显减弱 ,说明

缺陷态只局域在缺陷附近.比较图 4 (a)和 ( b) ,发现

N空位最近邻的 Ga原子的尖峰要比近邻 N的尖峰

强很多 ;比较图 4 ( d)和 (e) ,也可以看到 Ga 空位最

近邻 N 的尖峰比近邻 Ga 的强很多 ,这是由离空位

的远近所决定的.无缺陷的 ( GaN) 6 / (AlN) 6 超晶格

为闪锌矿结构 ,每个原子周围有 4 个最近邻 ,形成

sp3 杂化轨道.当出现空位时 ,与空位近邻的各个原

子的杂化键断开 ,形成悬挂键 ,这将使电荷密度重新

分布. p 型掺杂是一个长期困扰 GaN 器件应用的问

题 ,图 5 给出了 Mg 掺杂对 GaN/ AlN 应变超晶格

的电子结构的影响. Mg可以替代超晶格中的 Ga或

Al原子 ,作为受主杂质.从图 5可以看到 ,Mg旁边

的 N原子的价带顶 - 12163eV附近出现一尖峰 , Ga

原子在这一位置也有一微弱的峰 ,这是 Mg替代 Ga

后在超晶格中形成的受主能级.这表明 Mg可以作

为 GaN的 p 型掺杂.

图 4　SL S中存在空位时近邻原子态密度 (括号中的 n表示最

近邻 ,f 表示次近邻)

Fig. 4 　DOS of atoms near vacancy , n in the bracket

mean the nearest atom ,f in the bracket mean the second

nearest atom
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图 5　Mg替代 Ga后各原子态密度

Fig. 5　DOS of different atoms when Ga atom is sub2
stituted by Mg

4　结论

本文采用 Recursion 方法计算了 ( GaN ) n/

(AlN) n (001)应变超晶格的电子结构.计算结果表

明 GaN/ AlN超晶格与其体材料具有相似的电子结

构 ;形成超晶格后 GaN 和 AlN 态密度曲线相互耦

合的结果使得导带底态密度曲线更为平缓 ;

( GaN) 6 / (AlN) 6 超晶格仍是宽带隙半导体结构 ;超

晶格中 Ga ,Al和 N之间形成混合键 ,随着层数 n的

增大 ,超晶格的能隙不断减小 ;当存在空位时 ,将在

带隙中产生缺陷能级 ,并且这种缺陷态具有很强的

局域性 ;在超晶格中用 Mg 替代 Ga ,将产生一受主

能级.
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Electronic Structure of ( Ga N) n/ ( Al N) n Strained2Layer Superlattice
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Abstract : The elect ronic st ructures of the ( GaN) n/ (AlN) n st rained2layer superlattice under f ree2standing conditions are calcu2
lated with the recursion method. The elect ronic density of states (DOS) and the atomic valences of different element s are ob2
tained. The result s show that the Eg of the SL S is still very large. Mixed bonding exist s between the atoms of the SL S. The in2
fluence of the layer number ( n) to the SL S’s DOS is discussed. When there is a vacancy in the SL S ,defect energy level will form

in the Eg . Finally ,the situation of the SL S being doped with Mg atoms is discussed.
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