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提要 采用 LM T O 能带从头计算方法
,

计算了闪锌矿 (立方 )结构 AI N 和 G a N 的静态性质
;
用

平均键能方法
,

预言 了 AI N 与 G a N 自由应变生长
、

以 AI N 为衬底和以 G
a N 为衬底等三种不同应变

状态下 A IN /G
a N 应变层异质结的 △E

、

值
;
最后

,

采用超原胞 (A IN )
.

(G a
N )

.

( 0 0 1 )
,

( n
= l

,

3
,

5 )界面

自洽计算方法
,

考察了超 晶格中平均键能 E 。
的

“

对齐
”
程度和验证了价带偏移 △ Ev 计算结果的准确

性
。
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1 引 言

目前
,

A IN 和 G a N 这两种半导体材料受到普遍重视

( A IN 和 G a N 禁带宽度的实验值分别为 6
.

3 和 3
.

5 e V )

,

它们的禁带比 Si
、

G e 、

G a A s
等都宽

;
由于 N 原子的作用

,

它们的键长比
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:

A I N
、

G
a N立方晶体的静态性质和 A I N/G

a
N异质结的价带偏移

A IAs 和 G a As
小 ;热导率相当高 ( A I N高达 3 00W/mK )

。

这些性质和金刚石很相似
,

在蓝绿
、

紫外等短波的光电器件以及大功率
、

耐高温器件的研制中
,

这两种材料的应用前景相当广阔
,

随着现代材料生长技术的进步
,

已能生长 出 A IN 和 G a N 晶体
,

最近也 能在 A IN 表面生长

G a N 层 E1l
。

许多能带从头计算方法也被用于它们体性质的研究 2[ 一 ’ 〕 ,

但是
,

对这两种材料构成

应变层超晶格 ( S L S)
、

应变层异质结的研究还很 少
,

对于立方晶体的 A IN / G a N 应变层异质结

的价带偏移 △E
,

值
,

目前还没有见到有关的实验和理论计算结果
。

异质结的价带偏移 △E
,

值是决定量子阱和超晶格特性的一个重要物理量
,

是设计量子阱

和超晶格器件的主要依据之一
。

文中围绕着 A IN / G a N 异质结价带偏移 △凡 值的研究和预言
,

进行了以下几方面的理论计算研究工作
:
( 1) 采用改进计算效率的 LM T O 能带从头计算方

法 1s[
,

计算了立方结构 AI N 和 G a N 晶体的静态性质
,

包括结合能 Ec
。 、 ,

平衡晶格常数 仔
。 ,

体模

量 B
。 ,

体模量的压强微商 B0
` ,

从而考察了该能带计算方法的准确性
; (2 )采用以平均键能 E m

为参考能级的价带偏移 △E
,

的理论计算方法 ( 简称平均键能方法 9[] )
,

研究了以 AI N 为衬底
、

以 G a N 为衬底和 A NI 与 G a N 自由应变生长三种不同应变状态下应变层异质结 A IN / G a N 的

△.E 值
; ( 3) 因为目前尚未见到应变层异质结 AI N / G a N △凡 值研究结果的有关报导

,

为检验

本文对 △Ev 值理论预言的可靠性
,

又采用更严格而计算量很大 的超原胞界面 自洽计算方法
,

研究了应变层超晶格 (AI N )
。

(G a N )
.

( 0 0 1 )
,

n( ~ 1
,

3
,

5) 的能带结构和价带偏移 △Ev 值
,

考察了

超晶格中分子层平均键能 E m

的
“

对齐
”

情况
,

估计 了平均键能方法的准确性
。

2 闪锌矿结构 A IN 和 G a N 晶体的静态性质

在静态性质的研究中
,

采用改进计算效率的 L M T O 能带计算方法 8[] 和局域密度理论
,

计

算了原胞总能 E ott 随原胞体积 V 的变化关系
。

由 E ott 一V 关系 曲线的总能最小值确定平衡晶格

常数
a 。 ,

而体模量 B 。 ,

体模量的压强微商 B 。 ,

分别 由下列关系式计算
:

B 。
- 一 (V d资E

. ot / dV
,
)
v 。

( l )

{
, .

V d
3
E

tot / dV
,

l
力。

~ 一 1 1 寸
.

一几写二 ; 一一下石 ; r l
、 Q 一

乙
t o *

/ a F .

, V o

( 2 )

在闪锌矿结构 A IN 和 G a N 晶体的能带和总能的自洽计算中采用 10 个特殊 K 点
,

原胞中

添加两个空球
,

空球与原子球取相同体积
,

G a
原子球的 d3 态作价电子态处理

,

其余各原子球

和空球处于较高能量的未填充价电子的 d 轨道
,

采用微扰法计入矩 阵元的计算中8[]
。

表 1 列出

了闪锌矿结构 AI N 和 G a N 晶体静态性质的本文计算结果以及其它理论计算结果和实验值
。

图 1 画出了闪锌矿结构 A IN
、

G a N 的能带结构
。

从图中可以看到 A IN 是间接带隙
,

而 G a N 是

直接带隙
。

从表 1 可以看出
,

对于 E hoc 值
,

A IN 还没有其它计算结果和实验值
,

G a N 的本文计算值落

在其它方法计算结果之间
;
对于

a 。 ,

本文计算结果与其它计算方法的计算结果 以及实验结果

都比较接近 ;对于 B 。 、

B0
` ,

本文计算结果与其它计算方法的计算结果虽然有些差别
,

但差别不

算太大
。

这些计算结果表明
,

改进计算效率的 LM T O 方法是一种很有实用价值的第一原理能

带计算方法
。
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图 1 闪锌矿结构 AI N
、

G
a
N 的 LM T O 能带结构
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表 1 闪锌矿结构 G aN 和 AI N 的静态性质
:

包括结合能 E
` . ,

平衡晶格常数
a 。 ,

体模 t B 。 ,

体模 t 的压强微商 .B
`

的本文计算结果
,

及其它理论计算结果和实验值

T a b
.

1 T h e c a le u 皿a t e d e o h es i v e e n e r g y E .
,
th e e q u i l ib r皿u m la t t ic e e o

ns t a n t s a 一 ,
b u lk

m o d u lu s B 一 , a n d P r e s s u r e d e r l v a t i v e o f th e b u l k m o d u l u s B . ,
f o r A IN a n d G aN i n

d n e 一 b l e n d e s t r u e t u r e
.
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3 平均键能方法对 A IN /G
a N 应变层异质结价带偏移 △E

,

值 的预言

平均键能方法是通过 A 材料和 B 材料的能带 E
,

k( )和平均键能 E 。

的计算
,

由平均键能

E . “

对齐
”
和能带参数 E

m ,

( ~ E
。
一 E

,

)确定 A / B 异质结价带偏移值的方法 9[]
。

具体计算过程如

下
:

3
.

1 AI N
、

G o N 应变层的晶格常数和能带结构 E
.

( k) 的计算

A IN 和 G a N 晶体 的晶格常数分别是 0
.

4” 和 0
.

4 53
n m

,

其失配量为 3
.

5写
,

当它 们沿

(0 01 )方向生长应变层异质结时
,

在界面方向上的不同晶体 (A IN
、

G a N )的晶格常数
a // 将发生

拉伸或压缩而趋于相同
,

同时垂直于界面方向上的晶格常数
a 二
也相应地变化

,

如果 A IN 层和

G a N 层的厚度分别为 h ,

和 h Z ,

应变层的晶格常数为
:

l h z

l h -

a Z
G

: h :

G
Z h :

( 3 )
+一+G一G
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IAN
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G
aN 立方晶体的静态性质和 IAN / G
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r
, 。 } a // ,

l 〕
a 上 = a .

} 1 一 刀
1 1 二厂 一 1 1 !

` \ “ 1 I J

( 4 )

其中 i一 1
,

2
,

分别代表 A IN 和 G a N 材料
, a ,

是未形变时的晶格常数
,

G
,

是切变模量
:

G
,

= 2 (C , l
,

+ 2口
2
) ( l一D

,

/ 2 )

常数及 由晶体的弹性系数 c ;
, 、

已
2

和 已
;

决定
。

在沿 (0 01 )方向单轴压力情况下
,

( 5 )

D
!

一 2

旨 ( 6 )

计算中考虑了三种不同的应变情况
:
( 1) 以 AI N 为衬底 h( 卜oc) 生长 G a N 外延层 (简记为

A IN \G
a N ) ; ( 2 ) 以 G a N 为衬底 ( h

Z _ 。 ) 生长 A IN 外延层 (简记为 A IN / G a N ) ; ( 3 ) A IN 和 G a N

自由应变生长 (且假设 h ,
一 h : ,

简记为 AI N }G a N )
。

利用 A NI 和 G a N 晶体的晶格常数
a 、 、

弹性

模量 C小 C
, 2 ,

由式 (3 )一 ( 6) 计算得到上述三种不同应变情况的应变层的晶格常数
a 刀和 气值

列于表 2
。

对于表 2 两种晶体的不同应变层体材料
,

采用改进计算效率的 L M T O 方法 8[] 计算它们的

能带结构 凡 ( k) 和平均键能 E 。

值
。

能带计算中
,

基矢 为
: a ,

~ ( 1 2/
,

1 2/
,

0 ) a //
, a Z
一 (一 12/

,

1 / 2
, 0 ) a //

, a 3
= ( o

,

o
,

l ) a 二
,

原胞 中包含 A IN (或 G a N ) 的两个分子层 〔也就是 ( A IN )
:
( 0 0 2 )或

(G a N )
:

(0 0 1 )〕有 4个原子球和 4 个空球
,

原子球和空球采用相同体积
,

且都计及
s 、

p
、

d 态
,

G a

原子球的 d3 电子 (浅 d 态 )作为价电子态处理
,

其它原子球和空球的 d 态 (即空 d 态 )都用微扰

法计入矩阵元的计算中
。

由此得到的 AI N 能带结构中有 8 个价带
,

G a N 能带结构中有 18 个价

带 (包含 10 个主要 由 d 态构成的能带 )

3
.

2 A IN
、

G a N 应变体材料的平均键能 E 。 、

能带参数 .E
。

和价带偏移 △ .E

由上述 AI N 和 G a N 应变体材料能带结构 E
.

( k) 的计算结果
,

采用下列式子计算它们的成

键态能量 E 、 ,

反成键态能量
.

E
.

和平均键能 E . :

、 .产、 ,少
月了只ù

`了、
f
、E b

一

击
E
一击

E . = ( E
.

+ E 、 ) / 2 ( 9 )

对于 A IN
,

式 (7 )的
n ~ 1一 8 是以

s p ,

杂化为主的 8 个价带
,

式 ( 8) 的
n 一 9一 16 是以 Ps

,
杂

化为主的 8 个最低导带 ;对于 G a N
,

在式 ( 7 ) E 、
的计算中

,

必须根据价带的分波态密度的计算

结果
,

从 18 个价带中扣除 10 个以 d 态为主的能带
,

才是式 (7 )计算中的 8 个以
s p ,

杂化为主

的价带
。

上述各种不同应变体材料的能带自洽计算和平均键能计算都采用 3 个特殊 K 点
。

由能带

的价带顶 E
,

和平均键能 E ,
计算结果得到能带参数 .E m( ~ E

二
一 E

,

)值
,

最后
,

根据异质结中平

均键能 E mu 对齐
”

由下式确定异质结的价带偏移值
:

△E
,

一 〔E
m
( A ) 一 E

,

( A )〕 一 〔E 二 ( B ) 一 E
,

( B )〕 ( 1 0 )

表 2 列出各个应变体材料 E m

和 E . 的计算结果和异质结 △Ev 值计算结果
。
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表 2
AIN

、
GaN 晶格常数

、

弹性棋 t和不同应变状态下应变层体材料的 a //
、 a上

、

E. 、
. E和

构成应变层异质结后的 △ E
,

的计算结果

T a b
.

2 T h e l a t t ie e e o n s t a n t a n d e l as t三e m o d u
l
u s o f A IN a n d G aN

,

t h e e a le
u
la te d r e s u lst o r a 才 . a 上 ,

E 一
,
E 一 a n d △E

,

b u
lk A IN a s s u b s t r a t e s t r a i n f r e e ly

A IN }G
a N

G
a
N

a s s u b s t r a t e

A IN

0
.

4 3 7

3
.

4 5

1
.

2 5

G
a N

0
.

4 5 3

A IN 、.G
a
N A IN /G

a
N

a
/
n m

C
l l

八 0 , O

P
a

C
: 2
八 0`

O

P
a

a 刀 / n m
a 土 / n m

E
,

/
e V

E .
/
e V

E
v二
/
eV

△E
,

/
e V

2
.

9 6

1
.

3 0

3
.

3 7

3
。

1 5

1
.

7 9

2
.

0 0

0
.

4 3 7 0
.

4 3 7

0
.

4 3 7 0
.

4 6 7

0 1 7 0
.

1 8

3
.

3 2 2
.

0 5

3
.

1 5 1
.

8 7

1
.

28

0
.

4 3 5 0
.

4 3 5 0
.

4 5 3 0
.

4 5 3

0
.

4 3 2 0
.

4 6 1 0
.

4 2 5 0
.

4 53

0
.

0 5 0
.

0 0 一 0
.

1 3 一 0
.

2 7

3
.

1 3 1
.

86 2
.

8 5 1
.

57

3
.

0 7 1
.

86 2
.

9 8 1
.

84

1
.

2 1 1
.

1 4

4 界面 自洽计算及对 E m “

对齐
”
程度和 △E

,

计算结果准确性的估计

因 目前还没有可供检验上述 △E
,

值计算结果的实验值
,

有必要进一步考察平均键能方法

对 △E
,

值理论预言的可靠性
。

笔者采用人们认为更严格的
,

但计算量很大的超原胞界面 自洽

计算方法
,

研究自由应变生长的 (AI N )
。

( G a N )
.

( 0 0 1 )
,

n( ~ 1
,

3
,

5) 三种不同层厚的超晶格的能

带结构
,

并采用冻结势近似计算其价带偏移 △凡 和各分子层的平均键能 E m 。

能带计算中
,

应变

层超晶格的平行晶格常数
a // 和垂直晶格常数

a 上
由式 (3 )一 ( 6) 得到 (结果见表 3 )

。

所采用的能

带计算方法
、

能带计算中空球设置方案和 d 态处理方法及冻结势近似下的平均键能计算等
,

均

与上述应变体材料的计算相同
。

表 3 中 E
.

栏是超晶格中两个体内分子层 (分别是
n 一 1

、

3 和 5

超晶格的第一
、

第二
、

第三分子层 )的平均键能的计算结果
。

△E
,

栏是超晶格中两个体内分子层

之间的价带偏移值 (也就是界面自洽方法的 今E
,

值计算结果 )
。

表 3 应变层超晶格 (A IN )
。

(G a N )
。

( 0 0 1 )
,

(, = i
,

3
,

5 )的晶格常数
a // 、 a 、 ,

体内分子层的平均健能 E . 、

能带参数 E . 和价带偏移值 △.E 的计算结果

T
a b

.

3 T h e e a l e u l a t e d a 才 , a 土 ,
E 一 ,

E .
, a n d △E

, o f (A IN )
.

(G a N )
。

( 00 1 )
,

( n = 1
,
3

,

5 )

(A IN ) 1 (G a
N ) 1 (A IN ) 3 (G a

N ) : (A IN ) s (G aN ) s

a 产 / n m
a 土 / n m

E
.
/
e V

E . /
e V

E
,

/
e
V

△.E /
e V

0
.

4 3 5

0
.

4 4 6 5

2
.

5 5 2
.

3 9

3
.

2 0 1
.

7 0

一 0
.

6 5 0
.

6 9

1
.

3 4

0
.

4 3 5

3 X 0
.

4 4 6 5

2
.

4 7 2
.

4 7

3
.

0 4 1
.

8 8

一 0
.

57 0
.

5 9

1
.

1 6

0
.

4 3 5

5火 0
.

4 4 6 5

2
.

4 8 2
.

4 5

3
.

0 5 1
.

87

一 0
.

57 0
.

58

1
.

1 5

由 A
、

B 体材料的能带参数 E mv 和平均键能 E
二 “

对齐
”

确定 A / B 异质结 △E
,

值的平均键能

方法 [见式 ( 10 )〕
,

实质上包含着两个基本假设
:

其一是 A / B 异质结两侧 Em( A ) 一 Em( B )( 简称

异质结中 E沪对齐
”
) ;
其二是能带参数在构成异质结前后保持不变

,

也就是体材料中的 E .

( A )值〔或 E , (B )值〕与异质结中的 E mv (A )值 [或 Ev 彩 B )值 j分别相 同
。

可见
,

平均键能方法的

准确性取决于这两个基本假设是否成立
。

从表 2 与表 3 的 a// 和 -aJ 数值可以看到
,

体材料 自由




