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摘要　采用深紫外光致发光技术测量 Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ半导体异质外延膜的禁带宽度，结合 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件中的

ＣＡＳＴＥＰ模块模拟计算Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ异质外延膜材料的弯曲因子，测定了Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品中的Ａｌ元素物质

的量分数。结果表明，发射波长为２２４．３ｎｍ的 ＨｅＡｇ激光器能够激发 Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ半导体材料产生发光现象。

ＣＡＳＴＥＰ软件模拟计算得到Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ的弯曲因子为１．０１４６２±０．０６７７２ｅＶ，认为其弯曲因子在１．０ｅＶ附近，由

此可以理论计算得到具有Ａｌ组分梯度的一系列Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品中的Ａｌ元素物质的量分数。
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１　引　　言

氮化镓（ＧａＮ）基材料的光电性质是决定紫外传感器件性能的主要因素，而光电性能依赖于元素成分和

晶体质量。为了实现ＧａＮ基材料可见光盲区的紫外光响应，即实现紫外传感器只对所需紫外波段响应，需

要向其晶格中掺入高含量的Ａｌ元素。在日盲区紫外探测范围，Ａ１ＧａＮ合金具有禁带宽度大、导热性能好、

电子漂移饱和速度高以及化学稳定性好等优点。随着合金中Ａｌ组分的改变，禁带宽度在３．４～６．２ｅＶ之间

连续可调，对应截止波长范围为２００～３６５ｎｍ，能在不受可见光辐射影响的条件下探测日盲区特性
［１，２］。

光致发光技术的基本原理是当半导体受到光子能量带隙的光照射时，价带电子将被激发至导带，同时在

价带中形成空穴，非平衡的电子和空穴可越过禁带发生复合，或通过禁带中的局域态发生复合，其能量以光

子的形式释放。半导体光致发光的物理过程大致分为光吸收、光生非平衡载流子的弛豫扩散以及电子 空穴
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的辐射复合发光三个步骤。测量光致发光光谱时，一般将激光器波长固定，扫描探测光的波长，记录样品在

不同波长下的发光强度，即光致发光谱是发光强度按光子能量分布的曲线［３，４］。

半导体光致发光测量是非破坏性的，对样品的尺寸形状以及样品两个表面的平行度等都没有特殊要求，在

光谱上可达到很高的分辨率，可提供半导体的大量本征性质和杂质缺陷的信息，适合进行薄层和微区的分析，

可分析样品的深度为１μｍ
［５］。光致发光谱中激发光峰的能量对应于外延膜的禁带宽度犈ｇ，通过禁带宽度与组

分关系的理论公式可以得到Ａｌ含量狓，犈ｇ（ＡｌＮ）、犈ｇ（ＧａＮ）分别为ＡｌＮ和ＧａＮ的禁带宽度理论值，二次项系数

犫为弯曲因子。通常犫的确定方法有两种：一是根据高分辨Ｘ射线衍射技术或背散射技术确定出元素含量，根

据紫外可见光分光光度技术或光致发光技术确定禁带宽度犈ｇ，再通过拟合曲线得到犫值
［６～８］；二是采用

ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件中的ＣＡＳＴＥＰ模块进行理论模拟。本文采用后一种方法来确定犫值
［９～１２］。

利用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件中的ＣＡＳＴＥＰ模块可以对半导体外延片的能带结构进行模拟。ＣＡＳＴＥＰ是

一个基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的从头算量子力学程序，利用总能量平面波赝势方法，将粒子势用赝势替代，

电子波函数用平面波基组展开，电子与电子间相互作用的交换和相关势由局域密度近似（ＬＤＡ）或广义梯度

近似（ＧＧＡ）进行校正，是目前较为准确的电子结构计算的理论方法。具体地说，如果给定初始的原子排列，

ＣＡＳＴＥＰ能解出此系统最稳定时电子的分布、系统总能量以及各原子的受力情况，由于量子力学足以精确

地描述原子间的交互作用，ＣＡＳＴＥＰ 便能根据原子间受力的情形来移动原子，进行分子动力学模拟。

ＣＡＳＴＥＰ结合了量子力学和分子动力学这两种基础理论，因此对于原子尺度上发生变化而造成的物理或化

学现象都具有极佳的预测能力［１３，１４］。

纤锌矿结构ＡｌＧａＮ晶体属于ｐ６３ｍｃ空间群，对称性为犆
４
６狏，其晶格常数随着Ａｌ组分含量的变化介于二

元化合物ＧａＮ（晶体常数犪＝犫＝０．３１８９ｎｍ，犮＝０．５１８５ｎｍ）和 ＡｌＮ（犪＝犫＝０．３１１１ｎｍ，犮＝０．４９７８ｎｍ）之

间，空间坐标轴的夹角α＝β＝９０°，γ＝１２０°，其晶胞结构由Ａｌ的六角密堆积和Ｇａ的六角密堆积反向套构而

成，其中部分Ｇａ原子被Ａｌ原子替代
［１５］。

２　实　　验

实验样品为Ａｌ元素物质的量分数依次增大的４片Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品，分别编号为Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ。实验仪

器：ＭＩＮＩＰＬ／Ｒａｍａｎ宽带隙深紫外光致发光仪；激光器为ＰＳＩＨｅＡｇ３０，发射波长为２２４．３ｎｍ，发射光经光栅单

色仪分光，由光电倍增管接收后，通过计算机采样收集数据。实验条件：先用仪器自带的ＡｌＧａＮ薄膜样品进行

零点校准和波长校准，再各随机选取样品上１０个点进行扫描，扫描范围分别为２８０～３５０、２２０～３１０、１９０～２８０、

２００～２７５，扫描步长为２ｎｍ，每步脉冲数为５，实验在室温下进行，激光能量为０．３２５μＪ。

本实验中ＡｌＧａＮ外延膜的能带结构采用ＣＡＳＴＥＰ软件包完成，其基本原理是第一性原理ＤＦＴ，计算

中交换关联函数采用ＧＧＡ下的ＰｅｒｄｅｗＢｕｅｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）梯度修正函数，采用超软赝势描述价电子

的相互作用，各原子的赝势计算选取的价电子分别是Ａｌ（３ｓ２３ｐ
１）、Ｇａ（３ｄ１０４ｓ２４ｐ

１）、Ｎ（２ｓ２２ｐ
３）。计算中采用

１６原子的Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ超晶胞（对应于２×２×１结构）来建立ＡｌＧａＮ纤锌矿模型，通过调整Ａｌ原子的个数来

改变Ａｌ元素的含量。

二元化合物ＧａＮ和ＡｌＮ的平面波截止能量分别设为６００ｅＶ和４５０ｅＶ，三元化合物Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ的平面波

截止能量设为２９５ｅＶ，系统总能量和电荷密度在布里渊区的积分计算采用 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ方案选择犽网格点

为５×５×５。在自洽场运算中，采用ＢＦＧＳ算法（由Ｂｒｏｙｄｅｎ，Ｆｌｅｔｃｈｅｒ，Ｇｏｌｄｆａｒｂ，Ｓｈａｎｎｏｎ提出的一种能对固定外

应力的晶胞进行优化的算法）对模型进行优化，收敛精度设为每原子１．０×１０５ｅＶ，原子间相互作用力的收敛标

准设为０．３ｅＶ／ｎｍ，晶体内应力的收敛标准设为０．１ＧＰａ，原子最大位移收敛标准设为０．０１ｎｍ。模拟过程中，

设定Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ中Ａｌ组分含量即狓值分别为０、０．１２５、０．２５、０．３２５、０．５、０．６２５、０．７５、０．８７５和１。

３　结果与讨论

３．１　光致发光法测量样品的禁带宽度

图１是室温下仪器自带ＡｌＧａＮ样品在室温下的光致发光谱。由图中可以看出，仪器自带ＡｌＧａＮ样品
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的发光峰位置恰好在３６３ｎｍ处，因此实验时不需要进行波长校准。

图２是激光强度为０．３２５μＪ时，各Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品的室温光致发光谱。从图中可以看出，Ａ、Ｂ、

Ｃ、Ｄ样品的发光峰位置依次向短波长方向移动，发光峰能量依次增大，各样品的发光峰峰形较尖锐，半峰全

宽较小，说明样品的纵向均匀性比较好，晶体质量比较高。表１列出Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ样品在随机选择的１０个不

同位置处的发光峰能量，激光能量为０．３２５μＪ。

图１ 室温下仪器自带ＡｌＧａＮ样品的光致发光谱

Ｆｉｇ．１ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡｌＧａＮａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２ 各Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品的室温光致发光谱

Ｆｉｇ．２ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｏｕｒＡｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ

ｅｐｉｔａｘｉａｌｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表１ Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ样品１０个不同位置处的发光峰能量

Ｔａｂｌｅ１　ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｆｏｕｒＡｌ狓Ｇａ１－狓Ｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓａｔｔｅｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓ

Ｎｕｍｂｅｒ
犈ｇ／ｅＶ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

１ ３．９７８ ４．４９９ ４．９６０ ５．２２５

２ ４．０２６ ４．４９９ ４．９６０ ５．２０８

３ ４．０２６ ４．４９９ ４．９６０ ５．２２５

４ ４．００１ ４．４９９ ４．８８４ ５．２０８

５ ４．０２３ ４．４９９ ４．９２３ ５．２０８

６ ３．９３３ ４．４９９ ４．９６０ ５．２０８

７ ４．０２６ ４．４９９ ４．９６０ ５．２４１

８ ４．０２６ ４．４９９ ５．００２ ５．２４１

９ ４．０２６ ４．４９３ ４．９９８ ５．２４１

１０ ４．０２６ ４．４９９ ４．９９８ ５．２４１

Ｍｅａｎ ４．００９ ４．４９８ ４．９６０ ５．２２５

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ ０．０３１ ０．００２ ０．０３６ ０．０１６

３．２　利用软件模拟分析外延膜的弯曲因子

利用ＣＡＳＴＥＰ对不同Ａｌ组分含量Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品的能带结构进行几何结构优化模拟时，首先要

建立六方晶系的晶体模型，然后进行计算。ＧａＮ和Ａｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ的纤锌矿晶体模型分别如图３和图４所示。

图３ ＧａＮ纤锌矿晶体模型

Ｆｉｇ．３ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＧａＮｗｕｒｔｚｉｔｅｃｅｌｌ

图４ Ａｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ的纤锌矿晶体模型

Ｆｉｇ．４ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＡｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎｗｕｒｔｚｉｔｅｃｅｌｌ
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利用ＧＧＡ通常会导致带隙计算值偏低的现象，其原因是ＧＧＡ对电子与电子之间的交换关联作用处理

不足，这也是能带结构计算的普遍问题，因此需要对模拟结果进行修正。对于二元化合物ＧａＮ和ＡｌＮ，可将

其整个导电带的能带向上平移，使二者的带隙值与实验值３．４２ｅＶ和６．２５ｅＶ相符合；对于三元化合物

Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ，则根据ＧａＮ和ＡｌＮ的能带修正值计算剪刀算子，再进行线性修正。图５给出了Ａｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ

修正前后的能带结构图。由图中可以看出Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ的能带结构中导带底和价带顶都位于布里渊区的Ｇ

点上，这反映出Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ具有直接带隙能带结构的典型特征。

图５ Ａｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ（ａ）修正前和（ｂ）修正后的能带结构图

Ｆｉｇ．５ ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

表２列出了不同Ａｌ元素含量的Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ禁带宽度的模拟值和修正后的值。从中可以看出，随着Ａｌ

组分含量的增大，禁带宽度逐渐增大，二者的关系如图６所示。

表２ Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ禁带宽度的模拟值和修正后的值

Ｔａｂｌｅ２　ＢａｎｄｇａｐｓｏｆＡｌ狓Ｇａ１－狓ＮｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌｃｏｎｔｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ

Ｓｃｉｓｓｏｒｓｏｐｅｒａｔｏｒ

Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ犈ｇ／ｅＶ Δ犈ｇ／ｅＶ Ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ犈ｇ／ｅＶ

ＧａＮ １．９９０８ １．４２９２ ３．４２

Ａｌ０．１２５Ｇａ０．８７５Ｎ ２．２３３９ １．４２５９ ３．６５９８

Ａｌ０．２５Ｇａ０．７５Ｎ ２．５１５８ １．４２２６ ３．９３８４

Ａｌ０．３７５Ｇａ０．６２５Ｎ ２．８３８１ １．４１９３ ４．２５７４

Ａｌ０．５Ｇａ０．５Ｎ ３．２１５４ １．４１５９ ４．６００８

Ａｌ０．６２５Ｇａ０．３７５Ｎ ３．５１１３ １．４１２６ ４．９３０５

Ａｌ０．７５Ｇａ０．２５Ｎ ３．９０２７ １．４０９３ ５．３１２

Ａｌ０．８７５Ｇａ０．１２５Ｎ ４．３４８１ １．４０６ ５．７５４１

ＡｌＮ ４．８４７３ １．４０２７ ６．２５

图６ Ａｌ元素物质的量分数与禁带宽度关系图

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｂａｎｄｇａｐａｎｄ

Ａｌｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ

　　根据犈ｇ与组分的对应关系理论公式对曲线做回归

得到弯曲因子犫为１．０１４６２±０．０６７７２ｅＶ。

由上文已得出的各 Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜的禁带宽度

犈ｇ，根据禁带宽度与组分关系的理论公式

犈ｇ（Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ）＝狓犈ｇ（ＡｌＮ）＋

（１－狓）犈ｇ（ＧａＮ）－犫狓（１－狓），（１）

可得到 Ａｌ组分含量 狓，其中 犈ｇ（ＡｌＮ）＝３．４２ｅＶ，

犈ｇ（ＧａＮ）＝６．２５ｅＶ，犫＝１．０１４６２ｅＶ，即

犈ｇ＝３．４２狓＋６．２５（１－狓）－１．０１４６２狓（１－狓）＝

３．４２＋１．８１５３８狓＋１．０１４６２狓
２． （２）

计算得到Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４种外延膜样品中的Ａｌ元素物质的

量分数分别为０．２８０、０．４７０、０．６２８和０．７１１。

４　结　　论

采用深紫外光致发光技术测量 Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ 异质外延膜的禁带宽度，结合 ＣＡＳＴＥＰ软件模拟计算
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Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ异质外延膜材料的弯曲因子犫，研究了Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品中的Ａｌ元素物质的量分数。结果

表明，发射波长为２２４．３ｎｍ的ＨｅＡｇ激光器能够激发Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ材料产生发光现象，ＣＡＳＴＥＰ软件模拟计

算得Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ的弯曲因子犫为１．０１４６２±０．０６７７２ｅＶ，认为其弯曲因子应该在１．０ｅＶ附近，由此可以理

论计算得到具有Ａｌ组分梯度的一系列Ａｌ狓Ｇａ１－狓Ｎ外延膜样品中的Ａｌ元素物质的量分数。
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