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Fe掺杂GaN光电特性的第一性原理研究∗

贾婉丽† 周淼 王馨梅 纪卫莉

(西安理工大学理学院, 西安 710048)

( 2017年 10月 23日收到; 2018年 3月 15日收到修改稿 )

基于密度泛函理论体系, 计算了本征GaN材料和 12.5%的Fe掺杂GaN体系的光电特性, 分析了晶体结
构、能带结构和电子态分布、介电函数、吸收系数、折射率、反射率、能量损失谱和消光系数, 从理论上讨论了掺
杂对体系光电特性的影响. 计算所得理想GaN的禁带宽度为 3.41 eV, Fe的重掺杂体系明显变窄, 为 3.06 eV,
但仍为直接带隙半导体. 本征GaN材料与Fe掺杂GaN体系的静态介电常数为 5.74和 6.20, 折射率为 2.39
和 2.48, 能量损失最大值在 20.02 eV和 18.96 eV, 最大吸收系数能量均在 13.80 eV左右. 计算结果为Fe掺杂
GaN高压光电导开关材料及器件的进一步研究提供了有力的理论依据和实验支持.

关键词: GaN晶体, 掺杂, 光电特性, 第一性原理
PACS: 71.15.–m, 71.20.–b, 71.55.–i DOI: 10.7498/aps.67.20172290

1 引 言

第三代宽禁带半导体氮化镓具有高电子饱和

速率和击穿电压、强抗腐蚀性以及稳定性好等优

势 [1,2], 且满足高功率、高温度、高线性、高电压、
高频率和高效率半导体器件的工作要求 [3]. 为了
进一步提高GaN的耐压能力及高频特性, 近年来
在实验和理论上对GaN及其掺杂体系光电特性
的研究越来越多 [4−7]. GaN晶体中Fe的掺入会使
其形成深的受主中心 [8], 部分因本征缺陷所产生
的电子会被激发的空穴所补偿, 进而得到呈现高
阻特性的材料 [9]. Fe掺杂GaN材料还表现出极短
的有效载流子寿命, 因此, 一旦去除光触发, 基于
GaN:Fe的高压光电导开关可以快速地恢复. 实验
上Polyakov等 [10], Feng等 [11], Frietas等 [12]以及

Dashdorj 等 [13]均从不同方向研究了Fe掺杂GaN
材料的光学和电学性质; 理论上董艳锋和李英 [14]、

陆稳和雷天民 [15]、黄保瑞等 [16]、李倩倩等 [17]以

及邢海英等 [18]均计算了GaN晶体的光学带隙宽
度, 由于选择方法不同, 所得结果均不理想, 且与

实验值相差较大. 本文基于密度泛函理论, 利用非
局部Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交换关联泛
函和半局部Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)杂化
交换关联泛函来求解Kohn-Sham方程, 计算所得
结果与其他方法相比更为准确 [19,20]; 研究了本征
GaN以及GaN:Fe体系的光电特性, 计算结果与相
关实验所得结论一致.

2 理论模型和计算方法

2.1 理论模型

理想GaN晶体的三种结构分别为闪锌矿、纤
锌矿和岩盐矿 [21], 本文所采用的纤锌矿GaN的
晶格常数为 a = b = 3.189 Å, c = 5.185 Å [22],
α = β = 90◦, γ = 120◦, c/a = 1.626, 属于
C4

6vP63mc空间群, 为六方密堆积结构. z轴方向

Ga—N键长为 1.969 Å, 其他方向的Ga—N键长为
1.965 Å. 受计算机计算能力的限制, 选取相对较小
的每个超晶胞N原子和Ga原子各 8个的 2 × 2 × 1
的超级晶胞. 掺杂时, Fe原子直接取代 1位置处的
Ga原子 (如图 1 ), 掺杂浓度为12.5%.
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图 1 Fe掺杂GaN体系的超胞结构, 其中绿色为Ga原
子, 灰白色为N原子, 棕色为掺杂的Fe原子
Fig. 1. Supercell structure of GaN system doped Fe,
the green dots present Ga atoms, the gray dots present
N atoms, the brown dot presents Fe element.

2.2 计算方法

本文涉及的所有计算都是使用当前流行且

较成功的材料能带结构计算软件包VASP来完
成, 该软件基于Linux操作系统. 在密度泛函理
论 (DFT)的框架下完成方程的求解过程 [23,24], 计
算中使用比超软赝势 (USPP)更加精确的投影缀
加波赝势 (PAW). 利用非局部PBE [25]交换关联

泛函和半局部HSE杂化交换关联泛函 [26,27]来求

解Kohn-Sham方程 [28]. 在杂化泛函中, 计算所
采用的Hartree-Fock电势的混合参数设置为 0.28.
平面赝势波截断能选取 400 eV, 布里渊区K点为

6 × 6 × 6, 能量收敛标准 10−5 eV. Fe, Ga, N原子
的价电子为3p63d64s2, 2s22p3, 3d104s24p1.

3 计算结果与讨论

3.1 理想GaN和GaN:Fe体系的电子结构

3.1.1 晶体参数

对理想GaN晶体以及掺杂体系进行结构优化,
得到的晶格参数数值列于表 1 .

表 1 对理想GaN和GaN:Fe体系的晶胞参数值
Table 1. Cell parameters values of ideal GaN and
GaN:Fe systems.

名称 计算值/ Å 实验值/ Å

GaN
a = b = 3.189
c = 5.184

a = b = 3.189
c = 5.185

GaN:Fe
a = b = 3.190
c = 5.181

—

从表 1可以看出, 相比已有实验值, 本文的计
算结果误差均很好地控制在 1%以内. 从优化后的

数据可以看出Fe掺杂后晶胞的a, b值基本保持不
变, c值略有减小. 引起 c值改变的主要原因有以

下几个方面: 1) Fe3+的离子半径较Ga3+的离子
半径小; 2) Fe—N键 (1.94 Å)较Ga—N键 (1.95 Å)
短, 且远离Fe的Ga—N键键长都比理想GaN晶
体中同方向键长略有减小; 3) 图 1中 2—1—3原
子之间键角 (109.058◦)较 6—5—4原子之间键角
(109.092◦)减小, 3—1—4原子之间键角 (109.881◦)
较4—5—7原子之间键角 (109.848◦)增大.

3.1.2 能带结构

对理想GaN和GaN:Fe体系优化后的结构进
行能带计算, 得到能带结构参数列于表 2 , 计算所
得本征GaN晶体带隙宽度与实验值 3.39 eV [29]的

误差仅为0.59%.

表 2 理想GaN和GaN:Fe体系的带隙参数
Table 2. Gap parameters values of ideal GaN and
GaN:Fe systems.

名称 计算值/eV 实验值/eV

GaN 3.41 3.39

GaN:Fe 3.06 —

理想的GaN体系的能带结构如图 2所示, 其中
价带顶和导带底均位于布里渊区中心点, 符合直接
带隙半导体的特征, 得到 3.41 eV的禁带宽度与实
验值 3.39 eV误差仅 0.59%. Fe掺入GaN使得材料
电子结构和带隙性质发生了较大改变, 可以直观地
从能带结构图和电子态密度图中进行了解. 图 3 (a)
和图 3 (b)分别为GaN:Fe体系的自旋向上和向下
的能带结构, 对于自旋向下的能带结构, 可以清楚
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图 2 理想GaN体系的能带结构

Fig. 2. Band structures of ideal GaN systems.
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图 3 理想GaN:Fe体系的能带结构

Fig. 3. Band structures of ideal GaN:Fe systems.

地看到在导带底多出了几条杂质能级, 但仍显示半
导体特性, 而自旋向上的能带结构中并没有多出杂
质能级, 只是Fe的掺杂引起导带底位置和价带顶
位置距离缩小, 从而导致禁带宽度减小为 3.06 eV.
与理想GaN晶体的能带结构相比, 虽然GaN:Fe体
系电子结构和带隙性质发生较大改变, 但价带顶和
导带底均未偏离布里渊区中心点, 所以仍然是直接
带隙半导体.

3.1.3 电子态密度

图 4 (a)和图 4 (b)给出了理想GaN和GaN:Fe
体系的总态密度 (DOS).

由图 4 (a)可知, 理想GaN晶体的电子所处能
级为 3组, 即带 1(约−18.53—−14.69 eV)、带 2(约

−8.22—−0.33 eV)和带 3(约 2.96—10.63 eV). N原
子的 2s态电子主要分布在带 1处, 其峰值很尖锐,
与其他带之间也没有明显的相互作用, 表现出较
强的局域性; 带 2左侧峰值主要来源于N的 2p态
和Ga的4s态, 右侧峰值则主要来源于N的2p态和
Ga的 4p态; 带 3的峰值主要来源于N的 2s, 2p态,
Ga的3s, 4p, 4d态.

由图 4 (b)可见, GaN:Fe体系较本征GaN材料
的总态密度分布跨度明显增大, 且自旋向上部分
(即图 4 (b)中y轴0刻度上方曲线)与自旋向下部分
(即图 4 (b)中y轴0刻度下方曲线)在导带底及价带
顶位置出现了明显的极化现象.对于自旋向上部分
的电子态密度图中,带 1峰值的来源几乎没有改变,
带2部分左侧峰值来源多了Fe的3d态,带3中峰值

-20 -16 -12 -8 -4 0 4 8 12

-6

0

6

GaN

GaN:Fe

(a)

(b)
0

6

12

18

 Density of state

3

21

/eV

/
e
le

c
tr

o
n
Se

V
-

1

图 4 理想GaN和GaN:Fe体系的DOS图

Fig. 4. DOS diagram of ideal GaN and GaN:Fe systems.
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数明显变多是引起态密度分布跨度增大的主要原

因, 但其来源并没有明显的变化, 是材料中Fe的引
入导致电子能量改变. 而自旋向下部分的电子态密
度图中, 导带底位置 (即带 3起始部分)峰值则主要

由Fe的3d 态的电子提供.
图 5、图 6和图 7分别为N原子、Ga原子和 Fe

原子的分态密度图. 从图 5和图 6可以看出,掺杂使
得Ga原子和N原子各状态电子对带 3 的影响明显
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图 5 理想GaN和GaN:Fe体系N原子的PDOS图
Fig. 5. PDOS diagram of N atoms in ideal GaN and GaN:Fe systems.
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图 6 理想GaN和GaN:Fe体系Ga原子的PDOS图
Fig. 6. PDOS diagram of Ga atoms in ideal GaN and GaN:Fe systems.
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图 7 理想GaN和GaN:Fe体系Fe原子的PDOS图
Fig. 7. PDOS diagram of Fe atoms in ideal GaN and GaN:Fe systems.
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改变, 3d态的Fe原子自旋向上和向下部分分别对
不同带的峰值做出了贡献.

3.2 理想GaN和GaN:Fe体系的光学性质

在结构体系中, 处理光和固体最有效的办法
是单电子近似和绝热近似, 处理过程中直接忽
略声子的间接跃迁, 这是由于声子的频率远小
于电子跃迁的频率, 所以最终只对电子激发过
程进行分析. 在波矢较小的情况下, 可以用复介
电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω)或者复折射率函数
N(ω) = n(ω) + iκ(ω)来描述光波在固体中的线性
响应情况. 其中

ε1(ω) = n2 − κ2, (1)

ε2(ω) = 2nκ, (2)

式中n为折射率, κ为消光系数.
通过直接跃迁概率定义和Kramers-Kronig色

散关系可以得出晶体的介电函数的实部和虚部

为 [30]:

ε1(ω) = 1 +
2

π
ρ0

∫ ∞

0

ω′ε2(ω)

ω′2 − ω2
dω, (3)

ε2(ω) =
A

ω2

∑
C,V

∫
BZ

2

(2π3)
|MCV(K)|2

× δ(EK
C − EK

V − hω)d3K, (4)

其中下标C, V表示导带和价带, BZ表示第一布里
渊区, K为倒格矢, |MCV(K)|2为动量矩阵元, A

为与允许直接跃迁吸收系数有关的常数, ω是圆周
频率, EK

C 和EK
V 表示导带和价带的本征能级.

根据晶体的介电函数, 诸如吸收谱α(ω)、反射

谱R(ω)和能量损失谱L(ω)的光学性质可由下列

公式给出 [30,31]:

α(ω) =

√
2ω

c

{
[ε1(ω)

2+ε2(ω)
2]1/2−ε1(ω)

} 1
2

, (5)

R(ω) =

∣∣∣∣
√

ε1(ω) + iε2(ω)− 1√
ε1(ω) + iε2(ω) + 1

∣∣∣∣2, (6)

L(ω) = Im
(
− 1

ε(ω)

)
=

ε2(ω)

ε21(ω) + ε22(ω)
. (7)

3.2.1 理想GaN和GaN:Fe体系的复介电
函数

沟通带间跃迁和固体电子结构的介电函数反

映了固体能带结构及各种光谱信息 [32]. 本征GaN
和GaN:Fe体系均为直接带隙半导体, 其光谱是由

能级间电子的直接跃迁所产生, 峰值由能带结构和
态密度来解释.

图 8为理想GaN和GaN:Fe体系的介电函数实
部与虚部随入射光子能量变化的曲线. 从图 8 (a)
可以看出, 本征GaN静态介电常数为 5.74, 与实验
数据 5.7 [33]一致, 且介电函数实部随光子能量变化
趋势为先升后降至零以下, 之后再上升, 结果可靠;
掺杂体系中的静态介电常数为 6.20, 且变化趋势与
未掺杂情况基本一致, 这说明掺杂使得材料耐高压
特性增强.

介电函数虚部决定着材料的光吸收特性,
图 8 (b)为介电函数虚部的变化曲线. 可以看出,
未掺杂情况两个主峰值对应的光子能量分别为

6.81 eV和10.85 eV, 根据态密度分析, 在6.81 eV处
为直接跃迁, 并与价带顶到导带底的跃迁有关. 掺
杂体系在低能区方向约 4.04 eV处多出一个峰值,
该峰值由价带内部的电子跃迁造成, 而原本两个峰
值均比之前值要大, 这与掺入杂质之后导致吸收峰
值增大有关.
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图 8 理想GaN和GaN:Fe体系的介电函数实部与虚部
Fig. 8. Real part and imaginary part of dielectric func-
tion in ideal GaN and GaN:Fe systems.

3.2.2 理想GaN和GaN:Fe体系的吸收系数
和折射率

图 9 (a)为理想GaN和GaN:Fe体系的吸收系
数, 本征GaN的光吸收边为 3.25 eV, 此能量对应
价带顶到导带底的跃迁, 小于禁带宽度 3.41 eV, 这
是因为禁带宽度大小等于光学带隙宽度与激子能

量之和 [34]. 当光子能量达到 13.80 eV左右时, 光
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吸收系数最大, 略高于他人计算结果 11.71 eV [17],
12.5 eV [15].

折射率是光在真空中的传播速度与光在该介

质中的传播速度大小的比值, 可以用来表示光能量
的衰减. 从图 9 (b)中的折射率变化可以看出, 当光
子的能量为零时, 本征GaN和Fe掺杂体系的静态
折射率分别为 2.39和 2.48, 其中GaN晶体的折射
率与理论值 2.2 [33]符合得较好, 与实验值 2.5 [35]也

较为一致. 且两种情况下光子能量分别为18.43 eV
和 17.71 eV时, 折射率最低, 此时入射光发生折射
的能力也最弱.
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图 9 理想GaN和GaN:Fe体系的吸收系数和折射率
Fig. 9. Absorbance index and refractive index of ideal
GaN and GaN:Fe systems.

3.2.3 理想GaN和GaN:Fe体系的能量损失
谱、反射率及消光系数

掺杂后体系能量损失最大值降低, 且能量损
失峰值相对左移. 能量损失谱表示电子在材料中
快速穿越时能量的损失, 其变化曲线如图 10 (a)所
示. 未掺杂体系的能量损失最大值在 20.02 eV, 与
实验测得 22.5 eV [16]符合得较好. 掺杂之后左移至
18.96 eV处, 最大能量损失值的降低与该处光子能
量的大小有关.

反射率变化曲线如图 10 (b)所示, 可以看出静
态反射率掺杂前后分别为 0.17 和 0.19, 最大反射
率所对应的光子能量分别为 16.91 eV和 17.45 eV.
综合吸收系数和折射率变化曲线表明此计算结果

可靠.
由图 10 (c)体系消光系数变化曲线可以看出,

未掺杂与掺杂体系均在 11.99 eV左右开始出现衰
减, 掺杂使得体系的衰减峰值有所降低, 且光子能
量为零时, 消光系数值低于本征GaN体系.
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图 10 理想GaN和GaN:Fe体系的能量损失谱、反射率
和消光系数

Fig. 10. Energy loss spectroscopy, reflectivity and ex-
tinction coefficients of ideal GaN and GaN:Fe systems.

4 结 论

对理想GaN和GaN:Fe体系的超级晶胞结构
进行优化, 计算了它们的能带结构和电子态分布、
介电函数、吸收系数、折射率、反射率、能量损失谱

和消光系数. 计算结果表明GaN:Fe体系带隙较本
征GaN明显变窄, 且在禁带中引入局域的杂质能
级, 该能级主要来源于Fe的 3d态电子. 理想GaN
晶体费米能级位于禁带中间且靠近导带, 12.5%的
Fe掺杂导致其费米能级更靠近导带, 杂质Fe的掺
入均不同程度地影响体系的光学特性. 计算结果与
实验数据一致, 为Fe掺杂GaN高压光电导开关材
料和器件的进一步研究提供了很好的理论依据.
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Abstract
Using hybrid density functional theory, we investigate the structural, electronic and optical properties of pristine

GaN and Fe-doped GaN with a Fe concentration of 12.5%. Specifically, we first analyze the crystal lattice constant, band
structure, and density of states, respectively. Then we predict the dielectric function, absorption coefficient, refractive
index, reflectivity, energy-loss spectrum and extinction coefficient. Finally, we analyze the influences of the doping of
Fe element on the photoelectric property of Fe doped systems. The calculated lattice constants for perfect GaN are
a = b = 3.19 Å, c = 5.18 Å, which are in good agreement with the experimental values. Furthermore, we find that the
doping of Fe element has little effect on the structural properties of GaN. The Band gap of pristine GaN is predicted
to be 3.41 eV, very close to the experimental value of 3.39 eV. The band gap of Fe doped GaN (12.5%) significantly
decreases to 3.06 eV. By comparing the densities of states of the systems with and without Fe doping, it is found that
Fe-3 d state is mainly responsible for the decrease of band gap. The calculated static dielectric constant of perfect GaN
is 5.74, and it increases to 6.20 after incorporating the Fe element. The results about the imaginary part of dielectric
function show that two equal-strength perfect GaN peaks are observed to be at 6.81 eV and 10.85 eV. The first peak is
closely related to the direction transition from the valence band top to the conduction band bottom. Furthermore, it is
also observed that a peak is located at 4.04 eV in the low energy, which can be understood as resulting from the electron
transition inside the valence band. The optical absorption edge of the intrinsic GaN is 3.25 eV, corresponding to the
transition energy. The reason why this energy is smaller than the bandgap is because the electronic band gap equals the
sum of optical bandgap and exciton energy. However, the maximum absorption coefficients of these two systems both
occur at 13.80 eV in energy. The refractive index for intrinsic system is 2.39, and it increases to 2.48 after doping the Fe
element. It is found from the energy-loss spectrum that the maximum energy-loss is at 20.02 eV for a perfect system,
while it is at 18.96 eV for a doped system. Additionally, we obtain the reliable reflectivity and excitation coefficient.
In conclusion, our calculated results provide a well theoretical basis for the theoretical research on the co-doping of Fe
element and other elements. The analyses on the Fe-doped GaN high-voltage photoconductive switch materials and
devices also provide a powerful theoretical basis and experimental support in the future research.
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