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摘　 要：带电缺陷形成能与电荷转移能级对探索材料中ｎ － ｔｙｐｅ或ｐ － ｔｙｐｅ掺杂具有重要指导意义 基于
第一性原理方法，本文结合二维带电缺陷校正理论，将半局域泛函电荷转移能级有效转换到杂化泛函精
度，对六方二维氮化镓（Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｇａｌｌｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ，ｈ － ＧａＮ）１２种ｎ － ｔｙｐｅ和ｐ － ｔｙｐｅ带电掺杂体系结构性
质、磁学性质及缺陷性质进行系统研究 ｎ － ｔｙｐｅ体系包括ＣＧａ，ＳｉＧａ，ＧｅＧａ，ＯＮ，ＳＮ，ＳｅＮ，ｐ － ｔｙｐｅ体系包括
ＢｅＧａ，ＭｇＧａ，ＣａＧａ，ＣＮ，ＳｉＮ，ＧｅＮ，结果表明ＧｅＧａ和ＢｅＧａ分别是ｎ － ｔｙｐｅ和ｐ － ｔｙｐｅ中最稳定缺陷 ｎ － ｔｙｐｅ体系
最稳定价态为０和１ ＋价，施主离子化能分布在低于导带底～ ０ ４到～ ０ ６ ｅＶ能量区间，表现为深施主能
级特性，会捕获ｐ型ｈ － ＧａＮ中空穴，影响空穴导电率；ｐ － ｔｙｐｅ体系最稳定价态为１ －，０（ＧｅＮ除外），１ ＋
价，受主离子化能分布在高于价带顶～ １ ２５到２ ８５ ｅＶ能量区间，表现为深受主能级特性，会捕获ｎ（ｐ）型
ｈ － ＧａＮ中电子（空穴），影响ｎ（ｐ）载流子导电率 研究结果表明，二维ｈ － ＧａＮ体系很难通过单缺陷实现
ｎ或ｐ － ｔｙｐｅ掺杂，实验上需要考虑复合缺陷实现双极型掺杂
关键词：二维ＧａＮ；第一性原理；带电缺陷；理论计算
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Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅｄ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＧａＮ：
ａ ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

ＬＵＯ ＺｉＪｉａｎｇ１，ＭＡＯ Ｑｉ１，ＣＨＥＮ ＺｈｉＴａｏ１，ＬＩ Ｇａｉ１，ＬＩＵ ＸｕｅＦｅｉ２，ＷＡＮＧ ＪｉＨｏｎｇ２
（１． Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ，Ｓｈｕｎｄｅ Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ，Ｓｈｕｎｄｅ ５２８３００，Ｃｈｉｎａ；
２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｂｉｇ Ｄａｔａ ａｎｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕｉｙａｎｇ ５５００２５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ （ＣＴＬ）ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｒｅ ｏｆ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ
ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｆｏｒ ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｎ － ｔｙｐｅ ｏｒ ｐ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ － ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｍｅｔｈ
ｏｄ，ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｈａｒｇｅｄ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ，ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｎ
ｖｅｒｔ ｔｈｅ ｓｅｍｉ － ｌｏｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣＴＬ ｔｏ ｈｙｂｒｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｃｃｕｒａｃｙ，ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ １２
ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｎ － ｔｙｐｅ ａｎｄ ｐ － ｔｙｐｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｄｏｐａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｇａｌｌｉｕｍ ｎｉｔｒｉｄｅ （ｈ － ＧａＮ）
ｓｙｓｔｅｍ Ａｍｏｎｇ ｗｈｉｃｈ ｎ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎｃｌｕｄｅｓ ＣＧａ，ＳｉＧａ，ＧｅＧａ，ＯＮ，ＳＮ，ＳｅＮ ａｎｄ ｐ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎｃｌｕｄｅｓ
ＢｅＧａ，ＭｇＧａ，ＣａＧａ，ＣＮ，ＳｉＮ，ＧｅＮ Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ ｆｏｒ ｎ － ｔｙｐｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｒｅ ０
ａｎｄ １ ＋，ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｎｏｒ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｒａｎｇｅ ｏｆ ～ ０ ４ ｔｏ ～ ０ ６ ｅＶ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍ（ＣＢＭ），ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｓ ｄｅｅｐ ｄｏｎｏｒ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ，ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｃａｐｔｕｒｅ ｔｈｅ ｈｏｌｅｓ ｉｎ ｐ －
ｔｙｐｅ ｈ － ＧａＮ ａｎｄ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｈｏｌｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ Ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐ － ｔｙｐｅ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ １ －，０ （ｅｘ
ｃｅｐｔ ｆｏｒ ＧｅＮ），ａｎｄ １ ＋，ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｃｅｔｐｏｒ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｒａｎｇｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｖａ
ｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ （ＶＢＭ）～ １ ２５ ｔｏ ２ ８５ ｅＶ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｓ ｄｅｅｐ ａｃｃｅｐｔｏｒ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ，ｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｃａｐ
ｔｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ （ｈｏｌｅｓ）ｉｎ ｎ（ｐ）ｈ － ＧａＮ ａｎｄ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎ（ｐ）ｃａｒｒｉｅｒｓ Ｉｎ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｉｔ ｉｓ ｄｉｆｆｉ
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ｃｕｌｔ ｆｏｒ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｈ － ＧａＮ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｎ ｏｒ ｐ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ｓｉｎｇｌｅ ｄｅｆｅｃｔ，ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓ
ｓａｒｙ ｔｏ ｃｏｎｓｉｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｅｆｅｃｔｓ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｂｉｐｏｌａｒ ｄｏｐｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＧａＮ；Ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ；Ｃｈａｒｇｅｄ ｄｅｆｅｃｔ；Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

１　 前　 言
在过去的二十年里，体相氮化镓（Ｇａｌｌｉｕｍ ｎｉ

ｔｒｉｄｅ ，ＧａＮ）由于其独特的光电性质，在发光二极
管、激光二极管、太阳能电池以及功率电子等领
域应用广泛［１，２］ ２００４年，石墨烯的成功剥离证
实二维材料具备优良性质［３］，这激起二维材料的
研究热潮，关于六方二维ＧａＮ（ｈ － ＧａＮ）的理论和
实验研究已成为研究热点，大量理论计算预测二
维ＧａＮ稳定存在［４，５］，并在实验上成功制备［６，７］
研究者们预测ｈ － ＧａＮ在锂离子电池中可作为优
良电极材料［８］，它在量子通信、量子密码等所需
的单光子源领域具有广泛的应用潜能［９］ 然而，
在实际制备ｈ － ＧａＮ中总会引入各种缺陷，这严
重影响ｈ － ＧａＮ的材料物理化学性能［１０］ 在实验
上，精确表征缺陷对ｈ － ＧａＮ材料性质的影响非
常困难，而第一性原理方法在预测带电缺陷的性
质上优势明显［１１］ 从上个世纪９０年代至今，关
于三维ＧａＮ带电缺陷的计算研究已有大量文献报
道，这对解释相关实验现象提供了理论依
据［７ － １２］，但是有关二维ｈ － ＧａＮ材料带电缺陷计
算文献却相对较少 其主要原因有：１）二维带电
缺陷形成能准确计算相比三维材料更加困难［１３］，
二维带电缺陷形成能校正方法于２０１３年才被建
立；２）为尽可能还原现实材料中低浓度缺陷，需
要建立超胞计算，而超胞计算耗费机时超大；３）
ｈ － ＧａＮ在实验上成功制备相对较晚，在此之前没
被实验证实的二维材料缺陷进行理论计算现实意
义不大 文献［１４］系统计算四种本征点缺陷对ｈ
－ ＧａＮ单层材料物理性质的影响，但他们没有考
虑带电缺陷计算；文献［１５］等人向ｈ － ＧａＮ中引
入多种过渡金属原子对其物理性质的影响进行研
究，仍然只计算了中性价态 理论上，ＩＶ族元素
Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ替换ＩＩＩ族元素Ｇａ或ＶＩ族元素Ｏ，Ｓ，
Ｓｅ替换Ｖ族元素Ｎ形成ｎ － ｔｙｐｅ掺杂；用ＩＩ族原
子Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ替换Ｇａ或用ＩＶ族原子Ｃ，Ｓｉ，
Ｇｅ替换Ｎ实现ｐ － ｔｙｐｅ掺杂 由于原子间复杂的
相互作用使得掺杂后载流子特性充满不确定性，
为验证该方案是否在ｈ － ＧａＮ体系中可行，本文
基于第一性原理结合带电缺陷计算方法及二维缺

陷形成能校正方法对ｈ － ＧａＮ体系中６种ｎ － ｔｙｐｅ
（ＩＶＧａ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ），ＶＩＮ（ＶＩ ＝ Ｏ，Ｓ，Ｓｅ））和
６种ｐ － ｔｙｐｅ（ＩＩＧａ（ＩＩ ＝ Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ），ＩＶＮ（ＩＶ ＝
Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ））替位型掺杂体系进行计算，获得有
价值的结论，并为制备ｈ － ＧａＮ提供数据支撑和
理论依据
２　 计算方法

本文基于自旋极化密度泛函理论，选用广义
梯度近似泛函（Ｐｅｒｄｅｗ － Ｂｕｒｋｅ － Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ Ｇｅｎｅｒ
ａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ － ＰＢＥ）［１６］和投
影增广波（Ｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｗａｖｅ，ＰＡＷ）赝
势［１７］，最后使用ＶＡＳＰ代码完成计算［１９］ 其中，
截断能选用为４５０ ｅＶ，倒空间Ｋ点采样使用
Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ － Ｐａｃｋ方法，Ｋ点密度为２ × １ × １，所
有原子Ｈｅｌｌｍａｎ － Ｆｅｙｎｍａｎ受力均小于０ ０１ ｅＶ ／
?，能量收敛判据为１０ －６ ｅＶ 据缺陷形成能校正
方法需要，用ＶＡＳＰＫＩＴ将ｈ － ＧａＮ原胞晶格重新定
义为正交形式，并进行（５ ×５）扩胞，真空层厚度取
３７ ５ ?，如图１所示 蓝色虚线圆对应ｎ － ｔｙｐｅ替
位原子，红色虚线圆对应ｐ － ｔｙｐｅ替位原子，相应
杂质缺陷命名已经在图中标注 该超胞大于校正方
法所需的最小体系规模，确保计算结果可靠

图１　 二维正交ｈ － ＧａＮ超胞（５ × ５）示意图，蓝色
圆为ｎ － ｔｙｐｅ替位原子，红色圆为ｐ － ｔｙｐｅ
替位原子

Ｆｉｇ １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｗｏ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒ
ｔｈｏｇｏｎａｌ ＧａＮ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓ （５ × ５） Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｓ
ｏｆ ｐ － ｔｙｐｅ ａｎｄ ｎ － ｔｙｐｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａ
ｐｅｒ ａｒｅ ｍａｒｋｅｄ ｂｙ ｒｅｄ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｃｉｒｃｌｅｓ

对于二维带电点缺陷计算，其缺陷形成能可
表达为［１８］：

-
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Ｅｆ∞［Ｘｑ］＝ Ｅｄｅｆ［Ｘｑ］－ Ｅｐｅｒｆｅｃｔ －∑ ｎｉ μｉ ＋

ｑ（Ｅｆ ＋∈ｐｅｒｆｅｃｔ
ｖｂｍ － ΔＶ０ ／ ｐ）＋ Ｅｃｏｒｒｅｃｔ （１）

式中，Ｅｆ∞［Ｘｑ］，Ｅｄｅｆ［Ｘｑ］和Ｅｐｅｒｆｅｃｔ分别为孤立点缺
陷Ｘｑ形成能，带电缺陷Ｘｑ总能以及完美ｈ － ＧａＮ
超胞总能，ｎｉ （ｉ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ，Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｏ，Ｓ，
Ｓｅ，Ｇａ，Ｎ）为引入缺陷个数，在本文中取１；ｑ为
体系不同价态，根据不同掺杂原子从２ －到２ ＋取
值；Ｅｆ为费米能级（或电子化学势），取值从０到
ｈ － ＧａＮ带隙值（Ｅｇａｐ ），当Ｅｆ取值从０到Ｅｇａｐ ／ ２
时，ｈ － ＧａＮ体系为ｐ型掺杂，而Ｅｆ取值从Ｅｇａｐ ／
２到Ｅｇａｐ 时，ｈ － ＧａＮ体系为ｎ型掺杂 半局域
ＰＢＥ － ＧＧＡ泛函会严重低估ｈ － ＧａＮ带隙（２ １６
ｅＶ），因此本文用杂化泛函（Ｈｅｙｄ － Ｓｃｕｓｅｒｉａ －
Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ，ＨＳＥ０６）重新计算ｈ － ＧａＮ带隙（３ ４３
ｅＶ），与三维ＧａＮ实验带隙值３ ４７ ｅＶ吻合［２０］；
∈ｐｅｒｆｅｃｔ
ｖｂｍ 是完美ｈ － ＧａＮ价带顶，ΔＶ０ ／ ｐ是某缺陷中性

价态与完美ｈ － ＧａＮ静电势校正项，在本文中均
在～ ０ ０５ ｅＶ量级；Ｅｃｏｒｒｅｃｔ为ＦＮＶ方法校正值，不
同缺陷、不同价态而不同，可用ＦＮＶ组开发的
ｓｘｄｅｆｅｃｔａｌｉｇｎ２ｄ程序进行计算；１式中μｉ为相应原
子稳定相化学势，对于纯ｈ － ＧａＮ体系，在热力
学平衡条件下，需要满足以下化学势约束条件：

ＥＧａＮ ＝ μＧａ ＋ μＮ （２）
其中ＥＧａＮ为ｈ － ＧａＮ原胞总能，μＧａ和μＮ分别为Ｇａ
和Ｎ热力学平衡条件化学势，对于富Ｎ条件，μＮ
为氮气分子中Ｎ元素能量 对于富Ｇａ条件，μＧａ
取Ｇａ单质中单个Ｇａ原子能量 对于掺杂体系，
以Ｃａ替换Ｇａ体系ＣａＧａ为例进行讨论，热力学生
长过程中包含Ｃａ，Ｇａ和Ｎ三种元素，借助于Ｐｙ
ｍａｔｇｅｎ软件包，绘制出相关稳定相相图，如图２
所示

由图２可以看出，Ｃａ，Ｇａ和Ｎ共存体系的
稳定相比较复杂，包括Ｃａ，Ｇａ，Ｎ２，Ｃａ２８ Ｇａ１１，
Ｃａ２Ｎ，Ｃａ３（ＧａＮ２）２，Ｃａ３ Ｇａ５，Ｃａ３ ＧａＮ３，Ｃａ３ Ｎ２，
Ｃａ５ （ＧａＮ２）２，Ｃａ６ ＧａＮ５，ＣａＧａ，ＣａＧａ２，ＣａＧａ４，
ＣａＧａＮ，ＣａＮ２，ＣａＮ６，ＧａＮ，共计１７种，为得到
准确的Ｃａ化学势μＣａ取值范围，需求出以下不等
式交集：

μＣａ ＜ ＥＣａ （３）
２８ μＣａ ＋ １１ μＧａ ＜ ＥＣａ２８Ｇａ１１ （４）
２ μＣａ ＋ μＮ ＜ ＥＣａ２Ｎ （５）

３ μＣａ ＋ ２ μＧａ ＋ ４ μＮ ＜ ＥＣａ３（ＧａＮ２）２ （６）
３ μＣａ ＋ ５ μＧａ ＜ ＥＣａ３Ｇａ５ （７）

图２　 Ｃａ ，Ｇａ和Ｎ共存体系相图，所有稳定相被标
注为实心圆点

Ｆｉｇ ２ 　 Ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃａ，Ｇａ ａｎｄ Ｎ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ
ｓｙｓｔｅｍｓ Ａｌｌ ｓｔａｂｌｅ ｐｈａｓｅｓ ａｒｅ ｌａｂｅｌｅｄ ａｓ ｓｏｌｉｄ
ｄｏｔｓ

３ μＣａ ＋ μＧａ ＋ ３ μＮ ＜ ＥＣａ３ＧａＮ３ （８）
３ μＣａ ＋ ２ μＮ ＜ ＥＣａ３Ｎ２ （９）

５ μＣａ ＋ ２ μＧａ ＋ ４ μＮ ＜ ＥＣａ５（ＧａＮ２）２ （１０）
６ μＣａ ＋ μＧａ ＋ ５ μＮ ＜ ＥＣａ６ＧａＮ５ （１１）

μＣａ ＋ ５ μＧａ ＜ ＥＣａＧａ （１２）
μＣａ ＋ ２ μＧａ ＜ ＥＣａＧａ２ （１３）
μＣａ ＋ ４ μＧａ ＜ ＥＣａＧａ４ （１４）
μＣａ ＋ μＧａ ＋ μＮ ＜ ＥＣａＧａＮ （１５）
μＣａ ＋ ２μＮ ＜ ＥＣａＮ２ （１６）
μＣａ ＋ ６μＮ ＜ ＥＣａＮ６ （１７）

μＣａ取值范围借助于自编画图脚本求出 类似地，
其它替位掺杂体系μｉ 也可按相同方法求出，为了
简洁性不再一一画出相关相图，仅针对不同缺陷体
系给出本文所考虑稳定相，如表１所示

表１　 各替位缺陷体系所考虑稳定相
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｉｎ ｅａｃｈ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｓｔｅｍ

Ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｓｔｅｍ Ｓｔａｂｌｅ ｐｈａｓｅｓ

Ｃ，Ｇａ，Ｎ Ｃ，Ｇａ，ＧａＮ，Ｎ２
Ｓｉ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，ＧａＮ，Ｎ２，Ｓｉ，Ｓｉ３Ｎ４
Ｇｅ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，ＧａＮ，Ｎ２，Ｇｅ，Ｇｅ３Ｎ４
Ｂｅ，Ｇａ，Ｎ Ｂｅ，Ｎ２，Ｇａ，Ｂｅ３Ｎ２
Ｍｇ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，Ｍｇ，Ｎ２，Ｍｇ１４９Ｇａ，Ｍｇ２Ｇａ，Ｍｇ２Ｇａ５，

Ｍｇ５Ｇａ２，ＭｇＧａ２，Ｍｇ３Ｎ２
Ｏ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，Ｇａ２Ｏ３，ＧａＮ５Ｏ１４，Ｎ２，Ｎ２Ｏ，ＮＯ２，ＮＯ３
Ｓ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，Ｇａ２ Ｓ３，Ｎ２，Ｓ，Ｎ７Ｓ，ＧａＳ
Ｓｅ，Ｇａ，Ｎ Ｇａ，Ｇａ２ Ｓｅ３，Ｎ２，Ｓｅ，ＧａＳｅ

电荷转移能级（Ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ，ＣＴＬ）是
带电缺陷中的重要物理量，其表达式为［１２，１３］：

;
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Ｅ（ｑ ／ ｑ′） ＝
Ｅｆ（ｑ；Ｅｆ ＝ ０）－ Ｅｆ（ｑ′；Ｅｆ ＝ ０）

ｑ － ｑ′
（１８）

其中，Ｅｆ（ｑ；Ｅｆ ＝ ０）和Ｅｆ（ｑ′；Ｅｆ ＝ ０）分别表示ｑ和
ｑ′价态下缺陷形成能，ＣＴＬ到导带底和价带顶的能
量差分别定义为施主（ＩＤ）和受主（ＩＡ）离子化能：

ＩＤ ＝ ＣＢＭ － Ｅ（ｑ ／ ｑ′） （１９）
ＩＡ ＝ Ｅ（ｑ ／ ｑ′） － ＶＢＭ （２０）

ＩＤ或ＩＡ值越小，相应缺陷能级越浅，浅能级施主
或受主为半导体材料提供电子或空穴；而深能级
俘获载流子提供载流子复合的复合中心，对半导
体材料的电阻率没有贡献 传统ＧＧＡ － ＰＢＥ泛函
虽然会低估带隙，但其计算缺陷形成能相对准确，
因此将ＧＧＡ － ＰＢＥ计算的转移能级通过特殊处理
后，将其转化到ＨＳＥ０６泛函下，与文献［２０］中方
法类似，转化后误差在～ ０ ２ ｅＶ量级，所有缺陷
转移能级均被进行转化
３　 结果与讨论
３ １　 ｎ － ｔｙｐｅ掺杂

对于ｈ － ＧａＮ体系，可用ＩＶ族元素Ｃ，Ｓｉ，
Ｇｅ替换ＩＩＩ族元素Ｇａ或ＶＩ族元素Ｏ，Ｓ，Ｓｅ替换
Ｖ族元素Ｎ形成ｎ － ｔｙｐｅ掺杂，如图１所示 完
美的ｈ － ＧａＮ中Ｇａ － Ｎ键长为１ ８５ ?，Ｎ － Ｎ （Ｇａ
－ Ｇａ）距离为３ ２１ ?，与文献［１６］一致 缺陷最近
邻键长（ＮＮ ＢＬ（?））信息，完美ｈ － ＧａＮ中Ｇａ －
Ｎ键长（Ｈｏｓｔ ＢＬ（?）），最稳定价态（ＭＭＣＳ），磁
矩（ＭＭ （μＢ ））如表２所示 完美ｈ － ＧａＮ中的
Ｇａ － Ｎ键长为１ ８５２ ?，对于ＩＶＧａ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，
Ｇｅ）体系，与替位原子最近邻的ＩＶ － Ｎ键（图１中
与蓝色圆圈相交的三个键）相比于完美Ｇａ － Ｎ键
长均有不同程度减小，这是由于替位原子与Ｎ原
子间具有强烈的库仑吸引作用 对比三种ＩＶＧａ体
系中ＩＶ － Ｎ键长规律，随着替位原子半径增大，
ＩＶ － Ｎ键也会随之增大，倾向于接近完美Ｇａ － Ｎ
键长，这是由于当替位原子半径逐渐接近Ｇａ原
子时，体系应变将随之减小，重新优化结构后将
会消耗更少能量而驰豫到接近完美ｈ － ＧａＮ结构
另外，从表２还发现同一替位缺陷体系在不同价
态（比如Ｃ０Ｇａ和Ｃ１ ＋Ｇａ ）下键长变化几乎可忽略 对于
ＶＩＮ（ＶＩ ＝ Ｏ，Ｓ，Ｓｅ）体系，ＶＩ － Ｇａ键长均大于完
美ｈ － ＧａＮ中Ｇａ － Ｎ键长，这主要是因为ＶＩ族原
子半径均大于Ｎ原子，从而使得ＶＩ － Ｇａ间产生
强烈库仑排斥作用

表２　 ｎ － ｔｙｐｅ替位缺陷最近邻键长（ＮＮ ＢＬ（?））信息，完
美ＧａＮ中的Ｇａ － Ｎ键长（Ｈｏｓｔ ＢＬ（?）），最稳定价
态（ＭＭＣＳ），磁矩ＭＭ（（μＢ ））

Ｔａｂｌｅ ２ 　 ｎ － ｔｙｐｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｄｅｆｅｃｔ ｎｅａｒｅｓｔ ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈｓ （ＮＮ ＢＬ（?）），Ｇａ － Ｎ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ （Ｈｏｓｔ
ＢＬ（Ａ））ｉｎ ｐｅｒｆｅｃｔ ＧａＮ，ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅｓ
（ＭＭＣＳ），ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ ＭＭ （（μＢ ））

ｎ － ｔｙｐｅ ＭＭＣＳ
ＭＭ
（μＢ ） ＮＮ ＢＬ （?） Ｈｏｓｔ ＢＬ

（?）

ＣＧａ

ＳｉＧａ

ＧｅＧａ

ＯＮ

ＳＮ

ＳｅＮ

０ ０ １ ４０８ １ ４０８ １ ４０７

１ ＋ ０ １ ４１２ １ ４１２ １ ４０６

０ ０ １ ６９８ １ ６９８ １ ６９７

１ ＋ ０ １ ６９５ １ ６９５ １ ６９３

０ ０ １ ８０７ １ ８０７ １ ８０７

１ ＋ ０ １ ７９６ １ ７９６ １ ７９５

０ ０ １ ９２５ １ ９２５ １ ９２６

１ ＋ ０ １ ９３２ １ ９３２ １ ９３３

０ ０ ２ ２１１ ２ ２１１ ２ ２１６

１ ＋ ０ ２ ２０８ ２ ２０８ ２ ２１５

０ ０ ２ ２９４ ２ ２９４ ２ ３０１

１ ＋ ０ ２ ２９０ ２ ２９０ ２ ２９９

１ ８５２

计算结果表明，６种ｎ － ｔｙｐｅ替位掺杂体系，
在中性和１ ＋价态总磁矩都为０ μＢ ，根据电子排
布规则，ＩＶ族和ＶＩ族价电子分别为ｓ２ ｐ２和ｓ２ ｐ４，
而Ｇａ和Ｎ分别为ｓ２ ｐ１和ｓ２ ｐ３；原本Ｇａ － Ｎ键以
ｓｐ２杂化构成平坦型二维结构时，电子以满壳层排
布在原子核外，ｈ － ＧａＮ总磁矩为０ μＢ ；对于ＩＶＧａ
体系，由于ＩＶ族原子比Ｇａ多出一个价电子，体
系会处于多电子状态，但Ｎ或ＩＶ族原子对这个
多余电子的束缚能力较弱，导致其游离在整个
ｈ － ＧａＮ空间不显磁性；同理，对于ＶＩＮ体系，当
ＩＶＧａ和ＶＩＮ体系失去一个电子时，由于体系处于满
壳层状态，因此不显磁性

对各ｎ － ｔｙｐｅ掺杂体系不同价态进行结构优
化后，再由公式１计算出相应缺陷体系各种价态
下整个电子化学势区间的形成能变化情况，以ＣＧａ
为例，如图３（ａ）、（ｂ）所示 ＣＧａ各种可能的价态
（２ ＋除外）已标注在图中，蓝色实线表示各价态
在整个电子化学势区间较小形成能交集，称为最
稳定价态 结果表明在电子化学势能量范围内，
仅有０，１ ＋价态是最稳定价态 需要注意每求一
种缺陷体系最稳定价态，都需要对该体系进行若
干次计算，比如对ＣＧａ（本文考虑２ －到２ ＋ ５种价
态）需要计算５次优化和５次静态，得到图３（ａ）、
0
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（ｂ）的一组最稳定价态（蓝色实线），然后再通过
自编程序将该图线提取出来备用，以此重复，直
到将所有缺陷体系最稳定价态数据提取出来，然
后绘制到同一图中（图３ （ｃ）、（ｄ）） 在图３中，
（ａ）、（ｃ）对应富Ｎ条件，（ｂ）、（ｄ）对应富Ｇａ条
件 图中绿色和粉红色填充部分分别对应ＨＳＥ０６
和ＧＧＡ － ＰＢＥ价带和导带 不同斜率表示不同价
态，斜率变化时的拐点表示电荷转移能级，比如

Ｅ１＋ ／ ０表示某缺陷价态从１ ＋（０）获得（失去）１个电
子变为０（１ ＋）价态时对应的横坐标能量值 因
此，理想浅施主型转移能级应尽量靠近ＣＢＭ，使
得电子从缺陷能级向导带贡献电子更容易 把
ＨＳＥ０６价带顶看作参考零点，可将转移能级（图
线拐点）从ＧＧＡ － ＰＢＥ泛函修正到ＨＳＥ０６精度，
提高结果可靠性

图３　 ｎ － ｔｙｐｅ体系缺陷形成能关于电子化学势的函数图像，ａ和ｃ为富Ｎ条件，ｂ和ｄ为富Ｇａ条件
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎ － ｔｙｐｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｗｉｔｈ （ａ），（ｃ）

Ｎ － ｒｉｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ （ｂ）、（ｄ）Ｇａ － ｒｉｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　 　 考虑到富Ｎ与富Ｇａ条件下缺陷形成能差异
不大，其原因是ｈ － ＧａＮ相比于三维ＧａＮ在热力
学平衡条件下较难形成，形成焓（ΔＨ）接近于０
ｅＶ，我们计算的ｈ － ＧａＮ形成焓为－ ０ ０９ ｅＶ，而
三维ＧａＮ形成焓为－ １ ３４ ｅＶ［１７］，在富Ｎ和富Ｇａ
条件下，各缺陷形成能在同一费米能级时会相差
～ ΔＨ数量级，因此本文将主要讨论富Ｎ条件
对于ＩＶＧａ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ）体系，缺陷形成能随着
ＩＶ族原子半径增大而减小，而对于ＶＩＮ（ＶＩ ＝ Ｏ，
Ｓ，Ｓｅ）则具有相反变化规律，这是由于随着替位
原子ＩＶ（ＶＩ）半径与被替位原子Ｇａ（Ｎ）半径接近
时，引入一个缺陷原子所需要克服的应变能更小，
因此相对容易形成替位缺陷，这意味着Ｇｅ和Ｏ
相比其它原子更容易掺杂 图３中所有替位缺陷
在ＧＧＡ － ＰＢＥ泛函下均显示出浅施主特性，其转
移能级靠近ＧＧＡ － ＰＢＥ泛函的ＣＢＭ，但是修正到
ＨＳＥ０６泛函精度时均成为深施主 为直观得到各
缺陷体系转移能级具体分布情况，基于公式１８绘
制了ｎ － ｔｙｐｅ体系转移能级位置分布图，如图４
所示 从图中，可以很明显看出所有施主离子化
能（ＩＤ，公式１９）均在ＨＳＥ０６导带底之下～ ０ ４到
～ ０ ６ ｅＶ之间，属于深施主能级 从相应缺陷能
级转移电子到导带比较困难，因此这些缺陷无法
有效地贡献ｎ型载流子，不是理想ｎ － ｔｙｐｅ掺杂
原子 ＳｉＧａ，ＯＮ和ＣＧａ都是三维ＧａＮ中理想浅能级
施主，与本文结论不同，这说明三维体系中基于

图４　 ｎ － ｔｙｐｅ掺杂体系的转移能级分布图 绿色为
ＨＳＥ０６的价带和导带，粉红色为ＧＧＡ － ＰＢＥ
的导带和价带

Ｆｉｇ ４ 　 Ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａ
ｇｒａｍ ｏｆ ｎ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｐａｒｔ
ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｏｆ ＨＳＥ０６，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ
ｐｉｎｋ ｐａｒｔ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ
ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｏｆ ＰＢＥ

缺陷调控半导体材料性质的规律在二维体系中不
再适用，这些可能源于二维ｈ － ＧａＮ中的ｓｐ２杂化
与三维ＧａＮ中的ｓｐ３杂化本质上有差异所致 图３
中的结果还表明，当本体ｈ － ＧａＮ为ｐ型掺杂时，
ｈ － ＧａＮ各缺陷１ ＋价态形成能为负值，表明这些
缺陷在制备二维ｈ － ＧａＮ过程中会自发形成有效
空穴捕获中心，这将严重抑制ｈ － ＧａＮ ｐ型载流
/
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子导电率 因此在三维ＧａＮ中，面临的ｐ掺杂较
困难［１］的问题在二维ｈ － ＧａＮ中也需克服
３ ２　 ｐ － ｔｙｐｅ替位掺杂

对于ｐ － ｔｙｐｅ掺杂体系，即ＩＩＧａ（ＩＩ ＝ Ｂｅ，Ｍｇ，
Ｃａ）和ＩＶＮ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ），进行结构优化后，
按照ｎ － ｔｙｐｅ缺陷体系相同的计算流程，得到最
稳定价态为１ －，０（ＧｅＮ除外），１ ＋价态，缺陷最
近邻键长（ＮＮ ＢＬ（?）），完美ｈ － ＧａＮ中Ｇａ － Ｎ
键长（Ｈｏｓｔ ＢＬ（?）），最稳定价态（ＭＭＣＳ），磁矩
（ＭＭ （μＢ ））如表ＩＩＩ所示，其缺陷附近键长信息
变化规律与ｎ － ｔｙｐｅ类似，这里不详细讨论，但
各缺陷体系磁性规律比较复杂，不像ｎ － ｔｙｐｅ掺
杂体系相对单一
表３　 ｐ － ｔｙｐｅ替位缺陷最近邻键长，完美ｈ － ＧａＮ中Ｇａ

－ Ｎ键长，最稳定价态，磁矩
Ｔａｂ ３ 　 ｐ － ｔｙｐｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｄｅｆｅｃｔ ｎｅａｒｅｓｔ ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｂｏｎｄ

ｌｅｎｇｔｈ ，Ｇａ － Ｎ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｉｎ ｐｅｒｆｅｃｔ ｈ － ＧａＮ，
ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ，ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｏｍｅｎｔ ＭＭ

ｐ － ｔｙｐｅ Ｃｈａｒｇｅ
ＭＭ
（μＢ） ＮＮ ＢＬ （?） Ｈｏｓｔ ＢＬ

（?）

ＢｅＧａ

ＭｇＧａ

ＣａＧａ

ＣＮ

ＳｉＮ

ＧｅＮ

１ － ０ １ ６８０ １ ６７９ １ ６７９

０ １ １ ６７９ １ ６７８ １ ６７８

１ ＋ １ ９ １ ６７８ １ ６７７ １ ６７９

１ － ０ １ ９４４ １ ９４４ １ ９４７

０ １ １ ９５０ １ ９５０ １ ９５２

１ ＋ １ ９１ １ ９５３ １ ９５２ １ ９５６

１ － ０ ２ １３７ ２ １３７ ２ １４４

０ ０ ９９ ２ １４８ ２ １４７ ２ １５２

１ ＋ １ １２ ２ １３９ ２ １３９ ２ １８０

１ － ０ １ ８４６ １ ８４６ １ ８４８

０ １ １ ９１２ １ ９１２ １ ９１４

１ ＋ ０ １ ９１５ １ ９１５ １ ９１８

１ － ０ ２ １７１ ２ １７１ ２ １６９

０ １ ２ ２０６ ２ ２０６ ２ ２１２

１ ＋ ０ ２ ２４１ ２ ２４１ ２ ２４７

１ － ０ ２ １６７ ２ １６６ ２ １６４

０ １ ２ ２３３ ２ ２３３ ２ ２３９

１ ＋ ０ ２ ２７６ ２ ２７６ ２ ２８１

１ ８５２

首先，对于ＩＩＧａ体系Ｂｅ０Ｇａ和Ｍｇ０Ｇａ的总磁矩均为
１ μＢ ，当用Ｂｅ （Ｍｇ）原子替换Ｇａ时，Ｂｅ外层电
子比Ｇａ少一个，因此与Ｎ原子成键时出现一个
孤立电子占据Ｎ － ｐｚ轨道，导致总磁矩为１ μＢ ，
自旋密度分布图５（ｄ）、（ｅ）所示 从Ｂｅ０Ｇａ（Ｍｇ０Ｇａ）

体系移走一个电子后，Ｂｅ１ ＋Ｇａ （Ｍｇ１ ＋Ｇａ ）总磁矩变为～
１ ９ μＢ而不是０ μＢ ，表明被移走的电子并非源于
中性体系中Ｎ － ｐｚ轨道上的孤立电子，而是源于
其它轨道中的成对电子，由于新孤立电子出现使
得总磁矩增加 与同族Ｂｅ０Ｇａ和Ｍｇ０Ｇａ相比，Ｃａ０Ｇａ体
系有所区别，如图５（ｆ）所示，其缺陷附近自旋密
度主要由Ｎ － ｐｘｙｚ和Ｃａ － ｐｘ（ｙ）轨道共同贡献，磁矩
为０ ９９ μＢ ，而当Ｃａ０Ｇａ失去一个电子变为Ｃａ１ ＋Ｇａ时，
如图５（ｉ）所示，Ｎ － ｐｚ轨道和Ｃａ － ｐｘ（ｙ）不再贡献
磁矩，导致体系总磁矩为１ １２ μＢ  这些差异与原
子半径有关，因为Ｂｅ和Ｍｇ的原子半径较Ｇａ小
很多，而Ｃａ与Ｇａ原子半径相对接近，从而导致
ＭｇＧａ和ＢｅＧａ体系与ＣａＧａ体系的磁学特性不同

接着，对于ＩＶＮ体系，计算表明ＩＶ０Ｎ磁矩为１
μＢ ，ＩＶ族原子与Ｇａ原子形成ｓｐ２杂化后，在ＩＶ
－ ｐｚ轨道上留下一个孤立电子，而其失去或得到
一个电子后，孤立电子消失或成对，ＩＶ１ －Ｎ 和ＩＶ１ ＋Ｎ
体系总磁矩变为０ μＢ ，其自旋密度分布如图５
（ａ），（ｂ），（ｃ）所示

最后，ｐ － ｔｙｐｅ体系最稳定价态缺陷形成能关
于电子化学势函数图像如图６所示，图中仅标出
富Ｎ条件ＣａＧａ体系的各价态，其它体系相同斜率
表示对应相同价态 当ｈ － ＧａＮ从ｐ型掺杂过渡
到ｎ型掺杂时，各缺陷体系１ ＋价态表示失去（捕
获）一个电子（空穴）到导带（缺陷能级），而１ －
价态则表示从价带（缺陷能级）得到（失去）一个电
子（空穴） 很明显，理想ｐ － ｔｙｐｅ掺杂体系，转
移能级Ｅ１－ ／ ０ 或受主离子化能ＩＡ需要尽量靠近
ＨＳＥ０６ ＶＢＭ，而Ｅ１＋ ／ ０左侧１ ＋价态不能出现 图
７进一步绘制了各ｐ － ｔｙｐｅ掺杂体系的转移能级分
布图，从图中可以看出ＩＩＧａ（ＩＩ ＝ Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ）体
系受主离子化能分别为～ ２ ２６，～ ２ ２５，～ ２ ４ ｅＶ
左右，全表现为深能级受主特性，相应地，ＩＶＮ
（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ）体系受主离子化能分别为～
２ ８５， ～ １ ４５和～ １ ２５ ｅＶ左右，同样表现为深
能级受主特性 这些缺陷杂质很难为ｈ － ＧａＮ体
系贡献ｐ型载流子 因此，本文各ｐ － ｔｙｐｅ掺杂
均不是理想ｐ型掺杂 不仅如此，图６还可看出，
对ｐ（ｎ）型掺杂ｈ － ＧａＮ，各缺陷具有稳定１ ＋（１
－）价态，暗示着在ｐ型ｈ － ＧａＮ中，如果无意间
引入这些杂质缺陷，会对原本ｐ型ｈ － ＧａＮ空穴
载流子进行补偿或捕获，尤其是Ｂｅ１ ＋Ｇａ在ＶＢＭ附近
缺陷形成能较小，会严重影响ｐ型ｈ － ＧａＮ空穴
导电率；类似地，在ｎ型ｈ － ＧａＮ中无意引入Ｂｅ、
<
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图５　 ｐ － ｔｙｐｅ掺杂体系在不同价态的自旋密度分布图，（ａ）到（ｉ）表示某具体替位掺杂体系
Ｆｉｇ ５　 Ｓｐｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｐ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅｓ （ａ）ｔｏ （ｉ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ

ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ

图６　 ｐ － ｔｙｐｅ体系最稳定价态的缺陷形成能的函数图像，（ａ）为富Ｎ条件，（ｂ）为富Ｇａ条件
Ｆｉｇ ６　 Ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐ － ｔｙｐｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃ

ｔｒｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｗｉｔｈ （ａ）Ｎ ｒｉｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ （ｂ）Ｇａ ｒｉｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

4
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图７　 ｐ － ｔｙｐｅ掺杂体系的转移能级分布图 绿
色部分为ＨＳＥ０６的价带和导带，粉红色
部分为ＰＢＥ的导带和价带

Ｆｉｇ ７ 　 Ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐ － ｔｙｐｅ ｄｏｐｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ Ｔｈｅ
ｇｒｅｅｎ ｐａｒｔ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ
ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｏｆ
ＨＳＥ０６，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｐｉｎｋ ｆｉｌｌｅｄ ｐａｒｔ ｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａ
ｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｏｆ ＰＢＥ

Ｍｇ、Ｇｅ缺陷杂质时，同样会抑制ｎ型载流子导
电率，与三维ＧａＮ中可用Ｍｇ实现ｐ型掺杂结论
相反 这些结果表明使用单杂质缺陷对二维ｈ －
ＧａＮ进行ｐ型掺杂比较困难，在实验上可能需要
考虑复合缺陷对ｈ － ＧａＮ进行掺杂
４　 结　 论

本文基于第一性原理方法，结合二维带电缺
陷及校正理论方法对二维ｈ － ＧａＮ体系中６种ｎ －
ｔｙｐｅ（ＩＶＧａ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ），ＶＩＮ（ＶＩ ＝ Ｏ，Ｓ，
Ｓｅ））和６种ｐ － ｔｙｐｅ（ＩＩＧａ（ＩＩ ＝ Ｂｅ，Ｍｇ，Ｃａ），ＩＶＮ
（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ），）替位型掺杂体系在富Ｎ和富
Ｇａ条件下进行带电缺陷性质系统计算，充分考虑
每种缺陷体系可能化学势条件，且将ＧＧＡ － ＰＢＥ
泛函下转移能级修正到ＨＳＥ０６泛函精度以确保计
算可靠性 研究表明对ｎ － ｔｙｐｅ体系：１）ＩＶＧａ（ＩＶ
＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ）体系，缺陷原子最近邻ＩＶ － Ｎ键均
有不同程度减小，且随着缺陷原子半径增大，ＩＶ
－ Ｎ键也会随之增大，在ＶＩＮ（ＶＩ ＝ Ｏ，Ｓ，Ｓｅ）体
系中，ＶＩ － Ｇａ键长均大于完美ｈ － ＧａＮ中Ｇａ － Ｎ
键长；２）６种ｎ － ｔｙｐｅ替位掺杂体系，最稳定价态
为０和１ ＋价３）ＧｅＧａ和ＯＮ缺陷形成能相对较小，
意味着Ｇｅ和Ｏ相比其它原子更容易掺杂；４）６种
ｎ － ｔｙｐｅ替位掺杂原子均为深能级施主，有效空穴

捕获中心将严重抑制ｈ － ＧａＮ材料ｐ型载流子导
电率 对ｐ － ｔｙｐｅ体系：１）缺陷最近邻键长变化
规律与ｎ － ｔｙｐｅ类似，２）最稳定价态为１，０（ＧｅＮ
除外），１ ＋价，Ｂｅ０Ｇａ和Ｍｇ０Ｇａ总磁矩均为１ μＢ，Ｂｅ１ ＋Ｇａ
（Ｍｇ１ ＋Ｇａ ）总磁矩为～ １ ９ μＢ，Ｃａ０Ｇａ缺陷附近自旋密
度由Ｎ － ｐｘｙｚ和Ｃａ － ｐｘ（ｙ）轨道共同贡献，磁矩为
０ ９９ μＢ ，而Ｃａ１ ＋Ｇａ ，Ｎ － ｐｚ轨道和Ｃａ － ｐｘ（ｙ）不再贡
献磁矩，总磁矩１ １２ μＢ ；３）ＩＩＧａ（ＩＩ ＝ Ｂｅ，Ｍｇ，
Ｃａ）体系受主离子化能分别为～ ２ ２６，～ ２ ２５，～
２ ４ ｅＶ，ＩＶＮ（ＩＶ ＝ Ｃ，Ｓｉ，Ｇｅ）体系受主离子化能
分别为～ ２ ８５， ～ １ ４５和～ １ ２５ ｅＶ，均表现为
深能级受主特性，很难为ｈ － ＧａＮ体系贡献ｐ型
载流子；４）在ｐ型ｈ － ＧａＮ中，引入Ｂｅ、Ｍｇ、Ｇｅ
杂质缺陷，会对ｐ型ｈ － ＧａＮ空穴载流子进行补
偿或捕获，严重影响ｐ型ｈ － ＧａＮ空穴导电率，
在ｎ型ｈ － ＧａＮ中引入Ｂｅ、Ｍｇ、Ｇｅ缺陷杂质时
会捕获电子，这严重抑制ｎ型载流子导电率 以
上计算结果表明使用单杂质缺陷对二维ｈ － ＧａＮ
进行ｎ或ｐ型掺杂提供理论支撑和实验指导，在
实验上需要考虑复合缺陷对ｈ － ＧａＮ进行掺杂
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