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摘要　分析了三元合金 bow ing 参数的计算公式, 指出 Z 值应当为替换原子的价电子数; 通过

与实验值的比较, 将三元合金分为共阳离子型和共阴离子型两类; 对共阳离子体系忽略库仑屏

蔽作用, 库仑屏蔽参数 S cr取零, 对共阴离子体系具有较强的屏蔽作用, S cr取 0130. 用二元化合

物的晶格常数、带隙参数插值计算获得了三元合金的晶格常数、带隙参数. 用三元合金的晶格

常数、带隙参数插值获得了四元合金的晶格常数、带隙参数, 直观地给出了带隙、晶格常数与组

分的关系. 本文同时修正了A 1- x - yB xC yD 型四元合金带隙的计算公式.

PACC: 6855; 　EEACC: 2520D , 2530C, 4320J

1　引言

1991 年夏美国 3M 公司[ 1 ]和普渡2布朗大学联合研究组[ 2 ]首次成功地演示了 ZnSe 基蓝

ö绿色半导体激光二极管, 在世界范围内引起了极大的关注. 在高密度光存储器、全色显示及

海洋水下通讯等技术需求的驱使下, 实现蓝绿激光器的实用化一直是问题的焦点. 1992 年,

日本 Sony 公司[ 3 ]报道了以 ZnM gSSe 为电、光限制层的器件以后, 由于该材料具有合适的

能带结构、晶格常数、掺杂浓度及折射率而被广泛用作光限制层, 器件寿命提高到了 10115

小时[ 4 ] , 给器件的实用化带来了新的希望.

在取得进步的同时, 人们发现 ZnSe 基材料在器件的实用化进程中仍然举步唯艰. 困难

主要源于 ZnSe 基材料易于产生堆垛层错, 大量实验表明, 这是导致器件快速退化的重要原

因之一[ 5 ]. 尽管形成缺陷的机理十分复杂, 但人们相信 ZnSe 基材料的强离子性是产生退化

缺陷的主要原因.

考察 ZnSe 以外的其它Ê 2Î 族化合物, 发现含Be 化合物均为闪锌矿结构[ 6 ] , 且它们的

离子性不但远比 ZnSe 低 (表 1) , 而且低于 GaA s, 可望用来抑制退化缺陷的产生. 理论表明,

随着离子性的减弱, 堆垛层错的形成能增加, 有利于抑制堆垛层错的产生; 实验上已经获得

了无堆垛层错的BeT eöSi 界面[ 6 ]. 从带隙与晶格匹配来看,BeT e 的带隙为 217eV , 晶格也基



本与 GaA s 匹配, 适合充当蓝ö绿色有源层 (见图 1) ; BeSe、BeS 的带隙远大于BeT e, 与其他

化合物组成的合金可以充当载流子限制层[ 7 ]. 此外, BeT e 容易实现 P 型重掺杂 (～ 1×1020

cm - 3) [ 8 ] , 容易实现 P 型低阻欧姆接触. W aag 等[ 9 ]用Be 基合金充当电、光限制层及发光有

源层制备的激光二极管已经获得激光输出.

表 1　Be 基化合物的共价能 E h、离子势能C 及离子性 f i 比较[10 ]

材料 E höeV CöeV f i

BeS 6. 31 3. 99 0. 286

BeSe 5. 65 3. 36 0. 261

BeT e 4. 54 2. 05 0. 169

GaA s 4. 32 2. 90 0. 310

ZnSe 4. 29 5. 60 0. 630

GaN 7. 64 7. 64 0. 500

由于对Be 基合金的物理性能知之有限, 所以从理论上对它们进行系统的研究、寻找适

合研制蓝ö绿色发光器件的新材料具有现实的指导意义. 由于 GaA s 具有廉价、易于获得、易

于处理等特点, 是目前生长蓝ö绿色激光二极管的主要衬底材料, 所以我们主要针对 GaA s

匹配体系进行讨论. 本文以已知的二元化合物参数作为基本参数, 采用插值算法对可能与

GaA s 匹配的形式如A 1- xB xC 1- yD y 及A 1- x - yB xC yD 的两类共 16 种Be 基四元合金的能隙、

晶格常数随组分的变化关系进行了计算, 给出了晶格常数与 GaA s 衬底匹配的组分变化范

围, 寻找到 9 种可适用于蓝ö绿色发光器件的材料.

2　基本模型

合理的四元合金带隙、晶格常数的计算必须满足以下要求, 即: 四元合金的物理量在二

元化合物位置上等于二元化合物的物理量; 在两个二元化合物的连线上, 四元化合物的物理

量等于相应的三元合金的物理量.

对A 1- xB xC 1- yD y 型合金, 晶格常数的计算公式[ 11 ]为

Q (x , y ) = B 1 + (B 2 - B 1) x + (B 4 - B 1) y + (B 1 - B 2 + B 3 - B 4) x y (1)

带隙参数的计算公式[ 11 ]为

Q (x , y ) = (1 - x ) T 14 (y ) + x T 23 (y )

- x (1 - x ) [ (1 - y )C 12 + yC 43 ] - y (1 - y ) [ (1 - x )C 14 + C 23 ] (2)

对A 1- x - yB xC yD 型合金, 晶格常数的计算公式[ 11 ]为

Q (x , y ) = (1 - x - y )B 1 + xB 2 + yB 3 (3)

带隙参数的计算公式为3

Q (x , y ) =
x (1 - x - y ) T 12 (x ) + y (1 - x - y ) T 13 (y ) + x y T 23 (y - x + 1

2
)

x (1 - x - y ) + y (1 - x - y ) + x y
(4)

　3 作者推导修正的公式.

这里　T A B (x ) = xB B + (1- x )B A - CA B x (1- x ) , B、T、Q 分别为二元化合物、三元合金、四

元合金的相应物理量, CAB为由A 和B 两种化合物构成的三元合金的 bow ing 参数, 其余符

号与 Glisson 等[ 12 ]所采用的表示方法一致. 值得指出的是文献[ 11 ]中公式 (8) 的四元合金的
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带隙不等于相应的二元化合物和三元合金的值, 即不能满足边界条件. 为此, 本文重新推导

了A 1- x - yB xC yD 型四元合金的能隙公式, 即公式 (4).

通常, 四元合金的带隙由三元合金的带隙计算而得. 在缺乏三元合金带隙的实验参数

时, 三元合金的带隙从相应的二元化合物的带隙经插值计算获得. 三元合金的带隙与二元合

金的带隙不符合线性关系, 包含有非线性的“能带弯曲 (bow ing)项”, 即[ 11 ]

E gAB = x E gB + (1 - x ) E gA - CAB x (1 - x ) (5)

其中　E gA 为二元化合物A 的带隙; E gB为二元化合物B 的带隙; E gAB为由二元化合物A、B

组成的三元合金带隙; x 为合金中化合物B 的等效含量, CAB为能带弯曲系数, 写为[ 13 ]

CAB =
Z eR av

4ΠΕ0
( 1
R f

-
1

R g
) 2exp (-

1
2

S cr
a 3

4
) (6)

其中　R f、R g 分别是替换原子 f 和 g 的泡令 (Pau ling) 共价半径; R av是 R f、R g 的平均值; e 是

电荷的基本单位; Ε0 是真空的介电常数; a 是 f 原子数与 g 原子数之比为 1∶1 时的晶格参

数; S cr为库仑屏蔽参数. Z 的涵义则有分歧, 有人认为是 f 离子与 g 离子的价数[ 13 ] , 也有人认

为是 f 原子与 g 原子的价电子数[ 14 ].

事实上, 根据闪锌矿结构的二元化合物的带隙公式[ 13 ]

E g = 2V (220) +
a2

2Π2V
2 (111) (7)

V (220)和V (111)分别为 (220)面和 (111)面的晶格势. 根据公式 (5)可推得由A、B 两种化合

物混合组成的三元化合物的能带弯曲系数CAB为

CAB =
a2

2Π2 [V A (111) - V B (111) ]2 (8)

即 CAB为化合物A 和化合物B 的 (111) 面上晶格势差的平方. 考虑价带与导带间的带隙时,

略去原子实的影响, 因此CAB反映的是A、B 的价电子在 (111) 面上产生的晶格势的差异, 所

以公式 (6)中的 Z 应当为价电子数. 这一点通过与实验值的比较得到进一步证实.

将计算结果与可查到的实验值比较 (表 2) , 只有将 Z 理解为价电子数, 计算结果才能与

实验值吻合较好 (表 2). 表 2 中, S cr= 0 栏对应于共阴离子合金能带弯曲系数 CAB的理论值,

可以看到与实验值惊人地吻合; S cr= 0130 栏对应于共阳离子合金能带弯曲系数 CAB的理论

值, 由于早期的实验值的离散性, 理论值与实验值吻合稍差.

表 2　能带弯曲系数CAB的理论值与实验值的比较3

三元合金
理论值öeV

S cr= 0. 30 S cr= 0. 25 S cr= 0

实验值öeV

CAB

Zn (SeS) 0. 47 0. 50 0. 63 [ 20 ]

Zn (SeT e) 1. 04 1. 10 1. 23 [ 21 ]

Zn (T eS) 2. 91 3. 10 2. 8 [ 22 ]

(ZnCd) S 0. 23 0. 31 0. 3 [ 13 ]

(ZnCd) Se 0. 22 0. 31 0. 31 [ 23 ]

(ZnCd) T e 0. 22 0. 31 0. 33 [ 24 ]

Cd (T eS) 2. 84 3. 04 1. 74 [ 25 ]

Cd (SeS) 0. 46 0. 49 0. 54 [ 13 ]

Cd (SeT e) 1. 01 1. 08 0. 87 [ 13 ]

　3 对价电子数为 2 的共阳离子合金, S cr取作 0; 对价电子数为 6 的共阴离子合金, S cr取作 0130.
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将三元合金分为共阴离子和共阳离子两类, 调节 S cr值进行计算, 发现通常所取的

0125[ 13 ]并非最好 (表 2 所示). 实际上, 对共阴离子体系, 令 S cr= 0, 即忽略库仑屏蔽作用, 计

算结果与实测值惊人地吻合. 对共阳离子体系, 注意到当其他合金的计算值与实验值符合都

较好时, 唯有Cd (T eS) 的能带弯曲系数CAB的理论值与实验值符合很差 (表 2). 有理由认为

这是早期实验值的错误, 例如 (ZnCd) Se 的实验值曾是 0175[ 15 ] , 与理论值误差颇大, 最新的

实验值 0131 (表 2) 则与理论值十分吻合. 所以可认为 Cd (T eS) 的能带弯曲系数CAB的实验

值是例外参数而不予考虑, 让计算值与其余五种共阳离子三元合金的实验值的方差最小,

S cr优化为 0130. 共阳离子合金与共阴离子合金在 S cr上的差异是可以理解的, 根据公式 (8) ,

对共阴离子合金, 由于决定能带弯曲系数CAB的 (111)面上晶格势差的价电子数仅仅为 2, 两

个价电子之间的库仑屏蔽作用相对较小甚至可以忽略, 即系数S cr可以取为 0; 而对共阳离子

合金, 产生 (111)面上晶格势差的价电子数为 6, 6 个电子之间的库仑屏蔽作用不但不能忽略

图 1　Ê 2Î 化合物的带隙2晶格常数图

甚至可能较大. 实际上, 共阴离子合

金和共阳离子合金在库仑屏蔽系数

上的差异恰反映了它们物理本质的

不同.

3　结果与讨论

图 1 是Ê 2Î 族化合物的带隙2
晶格常数图, 图中还列出了常用衬

底材料如 Si、Ge、GaA s、InP、GaSb

的参数、GaA s 等晶格线及蓝色发光

区域 (阴影部分). Ê 2Î 族化合物的

带隙、晶格常数列于表 3. 满足蓝绿

色发光器件应用的四元合金的带隙应当在阴影部分以上 (包括阴影部分)而晶格常数须横跨

GaA s 等晶格线的两侧. 我们总共计算了 16 种与 GaA s 匹配的四元合金, 发现其中 12 种可

能用于蓝ö绿色发光器件, 我们在 12 种可能材料中选出 9 种最有希望的四元合金材料, 其计
表 3　Ê -Î 化合物的带隙、晶格常数

化合物 晶格常数önm 参考文献 带隙öeV 参考文献

BeS 0. 4863 6 6. 1 6

BeSe 0. 51477 6 4. 5 6

BeT e 0. 56269 6 2. 7 6

M gS 0. 562 26 4. 5 26

M gSe 0. 589 26 3. 6 26

M gT e 0. 6298 27 3. 47 28

ZnS 0. 5409 30 3. 66 29

ZnSe 0. 5671 30 2. 67 29

ZnT e 0. 6102 30 2. 26 29

CdS 0. 582 30 2. 38 29

CdSe 0. 605 30 1. 70 30

CdT e 0. 6481 30 1. 45 30
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图 2　A 1- xB xC1- yD y 型四元合金带隙、晶格参数随组分变化的理论曲线

图中标有 GaA s 的直线表示与 GaA s 衬底匹配的等晶格线, 标有 1% 的直线表示

与 GaA s 衬底失配为 1% 的等晶格线, 标有数字的曲线为等能量线;

(a) Be1- xM gx Se1- y T ey; (b) Be1- xM gx S 1- y T ey; (c) Zn1- xM gx S1- y T ey;

(d) Zn1- xM gx S1- y Sey; (e) Be1- xM gx S1- y Sey.

算结果由图 2、图 3 给出. 图 2 是五种计算所得的较好的A 1- xB xC 1- yD y 型四元合金的带隙、

晶格参数与组分变化的关系曲线; 图 3 则是四种较好的A 1- x - yB xC yD 型四元合金的带隙、晶
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图 3　A 1- x - yB xC yD 型四元合金带隙、晶格参数随组分变化的理论曲线

图中标有 GaA s 的直线表示与 GaA s 衬底匹配的等晶格线, 标有 1% 的直线表示与

GaA s 衬底失配为 1% 的等晶格线, 标有数字的曲线为等能量线;

(a) M g1- x - yCdxBey S; (b) M g1- x - yCdxBey Se; (c) M g1- x - y ZnxBey Se; (d) Zn1- x - yCdxM gy S.

格参数与组分变化的关系曲线. 可以看到, 这些材料都是含Be、M g 的合金, 当晶格参数保持

与 GaA s 匹配的同时, 可以在宽阔的范围内进行组分调节, 且带隙可以覆盖发光区和载流子

约束区的整个区域.

从材料生长的角度出发, 为了寻找易于生长控制的材料, 我们以组分 x、y 可调范围 (在

保持与 GaA s 匹配的条件下)的大小、合金带隙 E g 变化范围的大小为判别依据, 同时定义晶

格常数、带隙对组分的敏感系数 ∃aö∃x、∃aö∃y、∃E gö∃x、∃E gö∃y 用作判据. 显然, 组分变化

范围越大, 可进行能带剪裁的余地也越大; ∃aö∃x、∃aö∃y、∃E gö∃x、∃E gö∃y 等越小, 材料性

能的生长可控性也越好. 对共格生长的外延膜, 微小的失配可导致膜中可观的应力、可在界

面产生大量的失配位错, 影响薄膜的质量和能带, 所以 ∃aö∃x、∃aö∃y 是选择材料的两个重

要参数. 在量子阱发光器件中, 阱垒界面处能带不连续值的微小差异会导致器件性能的重大

变化, 所以希望每一层膜的带隙能得到精确控制, 即 ∃E gö∃x、∃E gö∃y 越小越好.

就晶格匹配而言, 图 2 中BeM gST e (图 2b) 和 ZnM gSSe (图 2d) 较好, 它们几乎覆盖了

x、y 组分的全部范围 (表 4) ; ZnM gSSe (图 2d) 的 ∃aö∃x、∃aö∃y 比BeM gST e (图 2b) 小, 所
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以 ZnM gSSe (图 2d) 易于晶格的控制, 这就是通常用作光电限制层的材料. 作为与实验的比

较, 图 2d 中标出了几个实际激光器中采用的 ZnM gSSe 的合金组分 (图中黑方块[ 3, 16～ 19 ]) , 发

现实验点基本散落在 GaA s 等晶格线边缘, 与赝晶生长的条件相吻合. BeM gSeT e (图 2a)、

ZnM gST e (图 2c)、BeM gSSe (图 2e)组分的可调范围比依次变小. 考虑到碲化物的 P 型掺杂

相对容易 (ZnT e 的掺杂浓度可达～ 1019cm - 3, BeT e 的掺杂浓度更是高达～ 1020 cm - 3) , 则

BeM gSeT e (图 2a)、BeM gST e (图 2b)、ZnM gST e (图 2c) 的 P 型掺杂可以比 ZnM gSSe (图

2d)、BeM gSSe (图 2e) 更容易些. 尽管对载流子的限制能力有所不同, 有的带隙高达 413eV ,

而有的仅为 315eV , 但图 2 中诸合金的带隙均覆盖了蓝色发光区或载流子约束区. 就带隙的

生长可控性而言,BeM gSeT e (图 2a)、ZnM gSSe (图 2d) 和BeM gSSe (图 2e) 的带隙随组分变

化的敏感性 ∃E gö∃x 和 ∃E gö∃y 较小 (表 4) , 表明即使生长时材料的纵、横均匀性稍差一些

也仍可具有较好的带隙可控性. 例如,BeM gSSe (图 2e)的 ∃E gö∃y 仅为 0198, 对分子束外延

(M BE)生长技术的控制精度 ∃y～ 0101, ∃E g 仅为～ 10m eV , 小于室温情况下热运动能量

kT B～ 26m eV , 所以可以较容易实现材料的能带剪裁. BeM gST e (图 2b) 的带隙可控性要差

一些. ZnM gST e (图 2c) 的带隙可控性最差, 其 ∃E gö∃y 高达 9133, 在M BE 生长的控制精度

下, ∃E g 高达～ 100m eV , 给实际的带隙控制带来困难.

表 4　GaA s 匹配四元合金的带隙范围、组分范围及带隙-组分敏感系数

四元合金材料
带隙范围öeV

最小值 最大值

组分范围 x

最小值 最大值

组分范围 y

最小值 最大值
∃E gö∃x ∃E gö∃y

BeM gSeT e 2. 3 3. 5 0. 025 0. 74 0 1. 00 2. 22 1. 62

BeM gST e 1. 65 3. 9 0. 025 1. 0 0. 03 1. 0 4. 34 4. 21

ZnM gST e 1. 5 4. 3 0. 0 1. 0 0. 03 0. 33 2. 80 9. 33

ZnM gSSe 2. 6 4. 35 0. 0 1. 0 0. 07 0. 89 1. 75 2. 13

BeM gSSe 3. 45 4. 35 0. 59 1. 0 0. 08 1. 0 2. 20 0. 98

M gCdBeS 2. 7 4. 27 0. 12 0. 82 0. 0 0. 18 2. 24 8. 72

M gCdBeSe 2. 3 3. 45 0. 0 0. 55 0. 33 0. 45 2. 09 9. 58

M gZnBeSe 2. 7 3. 48 0. 0 0. 95 0. 05 0. 33 0. 82 2. 79

ZnCdM gS 2. 88 4. 27 0. 12 0. 57 0. 0 0. 90 3. 09 1. 54

对A 1- x - yB xC yD 型四元合金, 通过计算发现了 4 种与 GaA s 匹配的可能用于蓝ö绿色发

光器的合金体系 (图 3). 在这四种合金中, 发现 ZnCdM gS (图 3d) 与 GaA s 匹配的组分范围

最大、∃aö∃x 与 ∃aö∃y 最小 (表 4) , 所以 ZnCdM gS (图 3d) 最容易实现晶格常数控制;

M gZnBeSe (图 3c)的组分范围稍小一些, ∃aö∃x 与 ZnCdM gS (图 3d)相差无几, 但 ∃aö∃y 却

大得多, 所以晶格常数的可控性变差;M gCdBeS (图 3a) 和M gCdBeSe (图 3b) 的组分变化范

围最小. 可以看到, 图 3 中各四元合金的带隙均较好地覆盖蓝色发光区和载流子约束区. 值

得指出,M gZnBeSe (图 3c) 具有最小的 ∃E gö∃x、∃E gö∃y , 即带隙的生长可控性最好. 最近,

W aag 等人[ 9 ]利用M gZnBeSe 做电光约束层, 在实验上取得了较好的结果. ZnCdM gS (图

3d ) 带隙的生长可控性与M gZnBeSe (图 3c) 相差无几. M gCdBeS (图 3a) 和M gCdBeSe (图

3b)的 ∃E gö∃y 大得多, 带隙可控性变差.
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4　结论

本文从二元化合物参数出发, 计算了Be 基四元合金的晶格参数和带隙参数. 讨论了三

元合金 bow ing 参数的计算方法和库仑屏蔽系数 S cr的取值原则. 针对 GaA s 匹配体系, 以带

隙、组分可调范围的大小及带隙、组分敏感系数的大小为判别依据, 计算分析了 16 种新型的

Ê 2Î 族四元合金, 寻找到 9 种较合适的材料, 绝大部分为Be 基合金, 其中 ZnM gSSe 是目前

常用的电光限制层, BeM gZnSe 也已经被W aag 等[ 9 ]用于蓝ö绿色发光器件的研制并获得稳

定的激光输出, 说明含Be 基合金是一类很有前途的新型光电材料.
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Abstract　By analysing the ca lcu la t ion fo rm u la fo r the bow ing param eters of ternary a l2
loys, it is found tha t the quan t ity Z in the fo rm u la shou ld be the num ber of the va lence

electron s of the sub st itu ted a tom s in a ternary a lloy. T ernaries can be classif ied in to tw o

types, tha t is, the comm on cat ion type and the comm on an ion type. Fo r the comm on

cat ion system , the Cou lom b ic screen ing effect is neg lectab le, e. g. , the quan t ity of S cr e2
quals to zero. Fo r the comm on an ion system , the Cou lom b ic screen ing effect is a b it

st ronger and can no t be om it ted, the quan t ity of S cr is set to be 0. 30. Based on the param e2
ters of la t t ice and energy gap of b inaries, the relevan t quan t it ies of the ternaries are ob2
ta ined in an in terpo la t ion schem e, and based on the ternary param eters, the relevan t quan2
t it ies of the quaternary are a lso ach ieved. T he ca lcu la t ion fo rm u la fo r the energygap of

quaternary w ith the type of A 1- x - yB xC yD is co rrected in th is paper.

PACC: 6855; 　EEACC: 2520D , 2530C, 4320J
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