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摘 要院 采用基于密度泛函理论渊DFT冤框架下广义梯度近似投影缀加平面波方法袁在六方结构 GaN
结构优化的基础上袁计算了 GaN(0001)A 面吸附 Cs 后功函数变化袁指出吸附系统表面形成了一个有

效的 GaN原Cs 电偶极子层袁降低了原本的 GaN 表面势垒袁形成更加有利于电子逸出的外光电发射效

应特性遥 接着图示吸附 Cs尧O 后的电子结构袁指出吸附原子和衬底之间的键合遥 六方结构 GaN 材料的

光学性质通过 Kramers-Kronig 关系得出遥根据 GaN 的介电函数谱袁得出了 254nm 光波长下以 GaN 为

激活层材料的反射式光电阴极在不同少子扩散长度下的内量子效率遥 计算结果表明六方结构 GaN
(0001)A 面是可见光盲光电阴极的优良发射表面袁且 254 nm 处的量子效率可达到 60豫,远大于碱金属

卤化物紫外光电阴极遥
关键词院 GaN曰 第一性原理曰 可见光盲曰 负电子亲和势
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First principle study on NEA GaN photocathode
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Abstract: Using the projected augmented wave potential based upon the density functional theory within
the gradual gradient approximation approach, after the optimization of wurtzite structure GaN, the affinity
variation of Cs atoms adsorbed on GaN (0001)A surface was calculated, which proving that an effective
GaN-Cs dipole layer was formed, and be good for electrons escaping form the substrate. The electronic
structure of adsorbed Cs and O on GaN (0001)A surface was also calculated, which pointed out the
bonding of Cs and GaN substrate. Furthermore, the internal quantum efficiency of reflect photocathode of
GaN material on various minority carrier diffusion length were derived from dielectric functions
theoretically. The calculated results demonstrate that GaN (0001)A surface is an excellent emitter for
visible-blind photocathode, and the efficiency at 254nm can reach up to 60%, far more than other alkali
halide UV photocathodes.
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0 引 言

GaN 材料由于禁带宽度大袁 热导高和较低的

介电常数 袁 是第三代半导体材料的重要组成部

分袁 在蓝绿发光二极管尧 大功率器件及紫外探测

器等领域具有广泛的应用前景遥 尤其是日盲波段

和可见光盲波段的紫外探测技术在导弹发射探

测尧导弹逼近告警尧制导尧紫外通讯等军事方面有

巨大的应用需求 [ 1-4]遥
GaN 及 GaN 基材料不仅可以制作固态探测器

件袁而且由于其较低的电子亲和能袁它同时也是很

多科研工作人员和工程技术人员一直追求的新型

负电子亲和势(NEA)半导体材料遥 经过研究认为袁
不仅因为它可以被制备成具有和 GaAs 光电阴极类

似的有效负电子亲和势光阴极袁 而且还是比 GaAs
光电阴极更加接近真正意义上的负电子亲和势光

电阴极 [5]遥
近年来袁尽管利用 GaN 及 GaN 基材料制作固态

探测器件已报道较多袁但 GaN 及 GaN 基光电阴极仍

然还处于在实验室研制阶段遥 文中采用密度泛函理

论的投影缀加平面波赝势法袁 对 GaN (0001)A 吸附

Cs 后的电子亲和能的变化进行了计算袁并分析了在

吸附 Cs 后的基础上引入 O 吸附后的整个吸附系统

的电子结构袁最后计算了 GaN 的光学性质袁并分析

了以 GaN 材料为光电阴极材料的反射式光电阴极

在不同电子扩散长度下的特征波长量子效率袁 以便

为实验研究提供有意义的数据参考遥
1 理论模型和计算方法

1.1 模 型

GaN 一般有 3 种晶体结构袁即纤锌矿结构尧闪锌

矿结构和盐岩结构遥 在通常环境条件下袁 大块 GaN
的热动力学稳定结构为纤锌矿结构遥 纤锌矿结构具

有 6 角原胞袁因此袁具有两个晶格常数 c 和 a遥 纤锌

矿结构由两个互相贯穿的 6 角密排子晶格构成袁每
个子晶格具有一种原子沿 c 轴偏移 5/8 原胞高度

( 5
8 c)遥 室温下晶格常数袁a=0.319 nm袁c=0.518 9 nm遥

计算采用的平板模型袁下方为GaN 体材料袁共包含 8 个

Ga 原子和 8 个 N 原子袁(0001)A 表面上方为 2 nm 厚

的真空层遥 如图 1 所示遥

1.2 计算方法

文中采用密度泛函理论的投影缀加平面波赝势

法袁交换-关联能用广义梯度近似(GGA)来描述遥 计算

中晶格常数取实验值袁 表面吸附模型采用平板模型袁
能量的计算在倒易空间中进行遥 离子实与价电子之

间的相互作用用投影缀加平面波赝势(PAW)而非超

软赝势(USPP)来描述袁理由是 PAW 赝势比 USPP 赝

势具有更高的精确性[6]袁平面波截止能量Ecut=300 eV袁
K 网格(K-mesh)的大小为 13伊9伊1袁能量收敛精度为

1伊10E-5 eV/atom袁 原子之间的相互作用力收敛精度

为 1 伊10E -3 eV/atom遥 参与计算的元素电子态为

N3s23p3袁Cs5s25p66s1袁Ga3d104s24p1袁O2s22p4遥
2 计算结果与讨论

2.1 Cs 致功函数降低

清洁 GaN(0001)A 面是弛豫表面袁表面原子在纵

向发生位移袁 故研究表面吸附系统理论上讲应该在

弛豫表面进行遥 但由于吸附又会使表面趋于未弛豫

的情况遥 为简单起见袁考虑在理想 GaN(0001)A 面进

行 专=1ML Cs 吸附遥 计算得到的沿 Z 轴的功函数如

图 2 所示 遥 从图 2 可以看出 院EVacc =7.658 eV袁ECs=
2.192 eV袁故 GaN(0001)A 面在吸附 专=1 ML Cs 后袁
功函数降低了 5.466 eV遥 对比 Cs 元素的电子亲和能

2.14 eV [7]袁两者相差约 0.05 eV袁可以看出 院当在

GaN(0001)A 面吸附 Cs 量达到 1 ML 后袁Cs 元素的

自然属性已基本完全体现遥根据相关报道袁GaN 的电

子亲和能多集中在 3.1~3.6 eV [8]之间袁而吸附 专=
1MLCs 后袁 整个吸附系统的功函数降低到 2.192 eV袁
说明吸附系统表面形成了一个有效的 GaN原Cs 电偶

极子层袁降低了原本的 GaN 表面势垒袁形成更加有利

于电子逸出的外光电发射效应特性遥

图 1 GaN 平板模型

Fig.1 GaN slab model
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自洽计算后的结构同时表明院Cs 原子吸附在 Ga
原子附近袁这与 Cs 吸附在 GaAs 表面的情况类似遥

2.2 Cs尧O 吸附电子密度

在 GaN (0001)A 面吸附 专=1 ML Cs 后的基础

上袁继续增加 专=1ML O 吸附遥 再次重新进行结构优

化袁并在结构优化基础上进行自洽计算后袁得到吸附

系统的电子密度如图 3 所示遥 可以看出院Cs 的电子

密度减少袁一般认为是 Cs 原子吸附到 GaN 表面后袁
Cs 原子给出外层电子后袁变为正离子 Cs垣袁补偿的负

电荷处于半导体空间电荷层或表面态上袁 使 Cs原
GaN 键具有离子特性遥为进一步显示 Cs尧O尧Ga 之间

的化学键袁 笔者也画出其在 XY 平面上的投影轮廓

图袁如图 4 所示遥 从图 3 和图 4 中可以看出院首先吸

附的 Cs 与第一层 Ga 原子之间形成显著的化学键袁
而且 Cs 与 O 之间也形成明显的化学键遥 随后的吸

附能对比计算也证明 Cs尧O 在 GaN (0001)A 面形成

协同共化学吸附而非局域畴结构的竞争性共化学吸

附(坐标单位 魡=10-10 m)遥
2.3 光学性质

在线性响应范围内袁固体宏观光学响应函数通

常可以由光的复介电函数 着 (棕)=着1(棕)+i着2(棕)来描

述袁其中虚部 着2(棕)由占据轨道波函数和非占据轨

道波函数之间的动量跃迁矩阵元来计算袁 如公式

(1)所示遥
着2(棕)= V2

e

2仔hm2棕2 乙 d2k
n袁n忆
移 掖kn p kn忆业 2 f(kn)

(1-f(kn忆))啄(Ekn-Ekn忆-hw) (1)
h棕 为入射光子能量 曰V 为原胞体积 曰p 为动

量算符曰 kn业为晶体波函数 袁 f (kn ) 为 Fermi 分布

函数遥 介电函数的实部 着1 (棕 )可以通过 Kramers-
Kronig 关系由虚部 着2(棕 ) 推出遥 如公式 ( 2 )袁M 为

积分初值遥
着1(棕)=1+ 2仔 M

肄

0
乙 着2(棕忆)棕忆

棕忆2-棕2 d棕 (2)

其他光学常数如折射率 n(棕)袁消光系数 k(棕)袁反
射率 R(棕)以及吸收系数 I(棕) 都可以由复介电常数

得出院
n(棕)= 1

2姨 [ 着1(棕)2+着2(棕)2姨 +着1(棕)]1/2 (3)

k(棕) 1
2姨 [ 着1(棕)2+着2(棕)2姨 -着1(棕)]1/2 (4)

R(棕)= (n-1)2+k2

(n+1)2+k2 (5)

透射率 T(棕)可以由下式确定院
T(棕)=1-R(棕)-I(棕) (6)

图 2 GaN(0001)A 吸附 Cs 后的功函数

Fig.2 Workfunction of GaN(0001)A after Cs adsorbtion

图 3 GaN(0001)A 吸附 Cs尧O 系统电子密度三维图

Fig.3 Electronic structure of GaN(0001)A adsorption of Cs and O system

图 4 GaN(0001)A 吸附 Cs尧O 系后的电子密度投影轮廓图

Fig.4 Projection electronic structure of GaN(0001)A adsorption of Cs

and O system
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计算得到的 GaN 的介电常数如图 5 所示遥

在计算 GaN 光吸收系数之前袁先计算了六方结

构 GaN 的能带图如图 6 所示袁可见 GaN 为直接带隙

半导体袁计算得到的禁带宽度为 1.698 eV袁与实验值

3.4 eV 相比偏低袁 这是由于 DFT 理论没有考虑激发

态的原因造成的遥为了得到光吸收系数袁利用剪刀算

符进行 1.7 eV 的平移袁得到的吸收系数如图 7 所示遥

2.4 量子效率

对反射式光电阴极量子效率袁 在表面复合速率远

大于扩散速率前提下袁通过对扩散方程求解得到[7-8]遥

Yint= 琢L(1-R)
1+琢L (7)

式中院琢 为 GaN 材料的光吸收系数曰R 为阴极表面的

光反射率袁初步计算中暂不考虑 R 的影响遥 考虑工艺

生长因素对少子扩散长度的影响袁在扩散长度 50 nm尧
100 nm尧120 nm尧150 nm尧180 nm尧200 nm 时袁 得到的

内部量子效率的曲线如图 8 所示遥 在不同的少子扩

散长度下袁254 nm 处的量子效率分别为 27豫尧43豫尧
58豫尧53豫尧58豫尧60豫遥

3 结 论

文中采用密度泛函理论的投影缀加平面波赝势

法袁 计算了 GaN (0001)A 面吸附系统的电子结构和

GaN 的光学性质袁 并分析得出了不同电子扩散长度

下袁反射式 GaN 光电阴极在特征波长 254 nm 下的量

子效率遥 计算结果表明院
(1) 在六方结构 GaN(0001)A 面吸附 专=1 ML Cs

后袁 吸附系统表面形成了一个有效的 GaN-Cs 电偶

极子层袁降低了原本的 GaN 表面势垒袁形成更加有

利于电子逸出的外光电发射效应特性遥
(2) 在六方结构 GaN(0001)A 面吸附 专=1 ML Cs

和 专=1 ML O 后袁Cs 与表层 Ga 原子和共吸附的 O
原子形成显著的化学键袁 表明 Cs尧O 之间的协同共

化学吸附曰
(3)通过对六方结构 GaN 的光学性质的计算袁得

到 GaN 反射式光电阴极的理论内量子效率遥
后续将进一步研究建立更大结构的超胞体系袁

以模拟更小吸附量的吸附系统电子结构情况袁 分析

Cs尧O 吸附对电子亲和能的影响遥

图 5 GaN 的介电常数

Fig.5 Dielectronic function of GaN

图 6 GaN 能带图

Fig.6 GaN band structure

图 7 GaN 的光吸收系数

Fig.7 Absorption index of GaN

图 8 内量子效率计算

Fig.8 Quantum efficiency of GaN refractive photocathode
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