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Зонная структура тройных кубических соединений III-нитридов InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) рассчита-

на в рамках теории функционала плотности с использованием приближения псевдопотенциала. В кубических

системах InxGa1−xN впервые обнаружен эффект большего (на 20−30%) переноса заряда от атомов металла

к азоту в пересчете на связь In−N, чем на связь Ga−N, природа которого обусловлена различием в их

электроотрицательности, а также в структурной релаксации длин связей. Впервые показано, что в системах

InxGa1−xN существуют как легкие [(0.04−0.12)m0], так и тяжeлые [(0.72−0.97)m0] дырки, а эффективные

массы электронов лежат в диапазоне (0.04−0.13)m0 . Впервые показано, что в системе InxGa1−xN с большим

содержанием индия подвижность носителей заряда возрастает на порядок по сравнению с бинарным

кристаллом GaN.

1. Введение

Полупроводниковые тройные соединения III-нитридов

InxGa1−xN являются наиболее перспективными матери-

алами в оптоэлектронике для получения голубых и зе-

леных светоизлучающих диодов, которые используются

для высокоплотной оптической записи информации и

устройств высокой мощности, в частности голубых лазе-

ров. Отличительной чертой данных устройств является

способность функционировать в широком интервале

температур [1]. Варьируя молярное содержание индия

в металлической подрешeтке GaN в широких пределах,

можно обеспечить управление фундаментальной харак-

теристикой материала — шириной запрещeнной зоны в

интервале от 0.61 эВ (c-InN) [2] до 3.2 эВ (c-GaN) [3], что
открывает возможность их применения для различных

областей спектра [4,5]. Наибольший интерес для обла-

сти видимого и ближнего ультрафиолета представляют

прямозонные полупроводниковые материалы на основе

тройных соединений InxGa1−xN (0.5 < x < 1). Системы
InN−GaN высокого качества с кубической структурой

на буферном слое c-GaN могут быть получены методами

газофазной эпитаксии из металлоорганических соеди-

нений (MOCVD) [3,5]. Однако эти тройные системы

InxGa1−xN (0.5 < x < 1) ещe недостаточно изучены, по

сравнению с другими нитридами III группы, из-за труд-

ностей, связанных с выращиванием этих структур [6].

В последние годы системы InxGa1−xN привлека-

ют повышенное внимание в связи с идеей исполь-

зовать спиновые степени свободы для сохранения и

передачи информации [7]. В частности, для структур

метал−диэлектрик−полупроводник (МДП) имеет ме-

сто наличие тока утечки на границе диэлектрик/полу-

проводник [8]. Инжекция поляризованных по спину

электронов в диэлектрик осуществляется туннельным

механизмом Фаулера−Нордгейма [8]. Величина тун-

нельного инжекционного тока экспоненциально зависит
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от величин электронных me и дырочных mh эффек-

тивных масс в полупроводниковых материалах [8–11].
Для этих материалов наиболее важными являются их

транспортные свойства, характеризуемые подвижностью

и концентрацией носителей. В кубическом кристалле

c-GaN подвижности электронов и дырок не превы-

шают 5 · 103 cм3/(B · c) и 350 см2/(B · c) соответствен-

но [12]. Эффективная масса электронов в GaN оце-

нивается величиной me = 0.19m0 [12–14]. Подвижно-

сти электронов в двумерном случае квантовых ям

типа GaN/AlGaN (µe ≈ 10.35 · 103 cм2/B · c) [15,16] и

GaAs/AlGaAs (7.5 · 104 cм2/B · c) [17] оказываются вы-

ше, чем в объeмных слоях GaN.

В кубических кристаллах c-InN электронные me

и дырочные mh эффективные массы соответствен-

но равны me = 0.07m0 и mh = 0.1−1.26m0 [18,19].
Экспериментальное значение подвижности электро-

нов в образцах c-InN толщиной 310 нм составило

µe ≈ 1.1 · 103 cм2/(B · c) [20]. Однако данные об эффек-

тивных массах носителей заряда в тройных кубических

соединениях InxGa1−xN в литературе отсутствуют.

Следует отметить, что в настоящее время не су-

ществует достаточно полного представления о транс-

портных свойствах в кубических тройных соединени-

ях InxGa1−xN с большим содержанием индия. Задачей

настоящей работы является теоретическое изучение в

рамках теории функционала плотности электронной

структуры, эффективных зарядов и компонент тензора

эффективных масс носителей заряда в прямозонных

кубических полупроводниках InxGa1−xN с большим со-

держанием индия.

2. Модель и методы расчeта

В расчетах принималось, что кристаллическая струк-

тура систем InxGa1−xN имеет кубический сфалерито-

подобный тип, еe пространственная группа F43m. Ко-

ординационными полиэдрами (КП) атомов In, Ga и N
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Таблица 1. Структурные параметры, эффективный заряд Qa на атомах и перенос заряда 1q (на связь) в кубических системах

InxGa1−xN

Фаза Параметр ячейки,�A Эффективный заряд Qa , e Перенос заряда на связь 1q, e

Ga In N Ga−N In−N

GaN 4.510 4.49 [21] 0.805 − −0.785 0.201 −

In0.25Ga0.75N 4.595 4.59 [21] 0.774 0.959 −0.797 0.194 0.230

In0.5Ga0.5N 4.706 4.72 [21] 0.741 0.926 −0.807 0.183 0.229

In0.75Ga0.25N 4.787 4.83 [21] 0.709 0.893 −0.823 0.177 0.226

InN 4.910 4.98 [21] − 0.859 −0.834 − 0.210

являются тетраэдры [MeN4]. Межатомные расстояния:

Ga-N = In-N = a
√
3/4, где a — параметр решeтки. Для

моделирования системы InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75)
мы использовали кубическую суперъячейку с восемью

базисными атомами. В данной работе был проведен са-

мосогласованный расчет равновесной геометрии. Струк-

турные параметры ячеек приведены в табл. 1.

Зонные расчeты электронной структуры систем

InxGa1−xN (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) выполнены ме-

тодом псевдопотенциала (программный пакет Quantum-

Espresso 4.0 [22]) в рамках теории функционала плотно-

сти. В расчeте использовались следующие электронные

конфигурации: для атомов In-[Kr] 4d105s25p1, для атомов

Ga-[Ar] 3d104s24p1, для атомов N-[He] 2s22p3. Для

атомов In, Ga и N электроны в состояниях 4d105s25p1,

3d104s24p1 и 2s22p3 соответственно относились к ва-

лентным оболочкам, электроны в полностью заполнен-

ных оболочках [Kr], [Ar] и [He] относились к остову.

Влияние остовных электронов и ионов учитывалось

путeм использования ультрамягких псевдопотенциалов

с нелинейной корректировкой сердцевины для учета об-

мена с остовом. Электронная обменно-корреляционная

энергия описывалась в рамках обобщeнной градиентной

аппроксимации с использованием выражения в фор-

ме РВЕ (Perdew−Burke−Ernzerhof) [23] для соответ-

ствующего функционала. Для разложения электронных

волновых функций по плоским волнам была выбрана

энергия обрезания, равная 408 эВ, а для компенсирую-

щих присоединенных зарядов соответственно 2400 эВ.

Для процедуры интегрирования в обратном простран-

стве была сгенерирована сетка специальных k-точек с

размерностью 6× 6× 6, что соответствовало от 20 до

52 неэквивалентным векторам в неприводимой части

кубической зоны Бриллюэна. Итерационный процесс са-

мосогласования продолжался до тех пор, пока разность

значений полной энергии ячейки не превышала 10−5 Ry.

3. Pезультаты и обсуждение

Зонная структура рассчитана в равновесной геомет-

рии как для систем InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75), так
и для бинарных кубических кристаллов InN и GaN.

Результаты расчeта для бинарных кристаллов InN и GaN

находятся в хорошем согласии с данными работы [24].
С увеличением молярного содержания атомов индия в

системах InxGa1−xN электронная структура кубического

GaN испытывает значительные изменения как в полосе

заполненных, так и свободных электронных состояний.

Следует отметить, что зонная структура InxGa1−xN

(x = 0.25, 0.5, 0.75) демонстрирует наличие запрещeн-

ных щелей в спектре парциальных DOS валентных

электронов для атомов индия, галлия и азота (рис. 1).
Наблюдается также возникновение свободных локаль-

ных состояний In5s - и Ga4s -симметрии выше уровня

Ферми (см. рис. 1 и 2), которые можно трактовать как

формирование донорных уровней. Подобных локализо-

ванных свободных электронных состояний в бинарном

c-GaN нами не установлено.

Для системы In0.25Ga0.75N характерно частичное сня-

тие вырождения p-орбиталей валентной зоны в точке Ŵ

по сравнению с бинарным кристаллом GaN [24]. Данное
вырождение полностью снимается при равных содер-

жаниях атомов индия и галлия в системе In0.5Ga0.5N

(см. рис. 1, b). Однако вырождение практически не

снимается для вершины валентной зоны во всех трех

системах InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75), что обеспе-

чивает возможность существования в точке Ŵ тяжелых

и легких дырок. Как показали наши расчeты зонной

структуры для бинарного кубического кристалла c-
InN, трехкратное вырождение p-орбиталей в точке Ŵ

понижается до двукратного, что приводит к исчезнове-

нию легких дырок. Дно зоны проводимости образовано

антисвязывающим s -уровнем с практически равными

вкладами s -состояний атомов индия, галлия и азота.

При переходе от GaN к InN этот уровень вытягивается

в направлении вершины валентной полосы, уменьшая

ширину запрещенной зоны. Вблизи энергии −14 эВ пре-

обладают две сильно локализованныe d-полосы Ga и In,

а в интервале энергий (−12)−(−14) эВ определяющими

являются s -состояния азота.

Парциальные плотности электронных состояний в си-

стеме In0.5Ga0.5N, приведенные на рис. 2, иллюстрируют

возникновение новых особенностей в электронном спек-

тре в сравнении с DOS бинарного c-GaN [25]. Наблюда-
ется значительная перестройка электронной структуры,

обусловленная взаимодействием In4d- и Ga3d-орбиталей
с 2p-орбиталями азота, что приводит к изменению их
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Рис. 1. Зонная структура тройных кубических соединений In0.25Ga0.75N, In0.5Ga0.5N и In0.75Ga0.25N. За начало отсчета энергий

выбран уровень Ферми.

электронных и транспортных свойств. Анализ электрон-

ной энергетической структуры системы In0.75Ga0.25N

при значительных молярных содержаниях атомов In

показывает, что полосы заполненных и свободных со-

стояний электронов сдвигаются в высокоэнергетическую

область более чем на 1.0 эВ относительно системы

In0.25Ga0.75N.

Рис. 2. Парциальные спиновые плотности электронных состо-

яний тройного соединения In0.5Ga0.5N, 1/эВ · атом. За начало

отсчета энергий выбран уровень Ферми.

Таким образом установлено, что для кубических трой-

ных соединений InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) харак-

терным является образование валентной зоны за счет

дисперсионных кривых E(k), расположенных в интер-

вале энергий −14.0−0 eV и расщепленных на четыре

полосы А, B, C и D. Полосы A и B в системе In0.5Ga0.5N

образованы в основном состояниями N2p-электронов
(с незначительной примесью p-состояний Ga и In)
и лежат в интервале значений энергии −5.0−0 eV

и (−7.0)−(−5.0) eV соответственно. Расщепление по

энергии между полосами В и С составляет 1 ≈ 4 эВ.

В интервале энергий (−12.5)−(−11.0) эВ (зона C) рас-

положены преимущественно электронные N2s - и частич-

но In4d-орбитали в состоянии sd-гибридизации. В интер-

вале энергий (−14.2)−(−12.5) эВ (зона D) расположены
преимущественно электронные Ga3d- и In4d-орбитали в

состоянии pd-гибридизации.
Анализ заселeнности по Левдину [26] позволяет опре-

делить эффективные заряды Qa на атомах Ga, In и

N для кубических кристаллов GaN и InN и их трой-

ных соединениях InxGa1−xN (см. табл. 1). В таблице

также представлены полученные нами данные о пере-

носе заряда от атомов металла азоту в пересчете на

связь Ga-N и In-N. Рассчитанный перенос заряда на

связь Ga-N и In-N в ряду GaN → InxGa1−xN (x = 0.25,

0.5, 0.75) убывает на 9−14% и составляет величину

1qGa-N ≈ 0.18e и 1qIn-N ≈ 0.23e для системы с большим

содержанием (x = 0.75) индия. Впервые в кубических

системах InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) обнаружен
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эффект большего (на 20−30%) переноса заряда на связь

In-N, чем на связь Ga-N, природа подобного изменения

плотности заряда вдоль рассматриваемых связей может

быть обусловлена различием в их электроотрицательно-

сти. В результате должен происходить перенос заряда

от связи Ga-N на связь In-N. Анализ данных в табл. 1

позволяет предположить, что в системах InxGa1−xN

(x = 0.25, 0.5, 0.75) с кубической кристаллографической

модификацией будет превалировать механизм переноса

заряда со связи Ga-N на связь In-N, что обусловле-

но различием электроотрицательностей и возможной

структурной релаксацией длин связей при стабилизации

системы.

Расчeты поверхности постоянной энергии в зоне

Бриллюэна (ЗБ) позволяют указать дополнительно ряд

отличий для тройных соединений InxGa1−xN. Поверх-

ность постоянной энергии для электронов в зоне Брил-

люэна для системы In0.25Ga0.75N имеет форму сферы с

небольшой приплюснутостью параллельно граням ЗБ,

центр которой совпадает с центром зоны Бриллюэна

(точка Ŵ). Дно зоны проводимости образуют антисвя-

зывающие s -состояния Ga и In. Из такой формы поверх-

ности, в частности, следует, что значения эффективных

масс электронов во всех направлениях будут одинаковы-

ми. Для дырок существуют сразу три поверхности посто-

янной энергии: одна для легких и две для тяжелых. Все

поверхности образованы состояниями p-типа, вырожден-
ными в точке Ŵ зоны Бриллюэна. Для легких дырок

поверхность постоянной энергии близка к сферической

и слегка вытянута в направлениях [100], [010], [001]. Две
зоны для тяжелых дырок имеют приблизительно одина-

ковую ширину и в некоторых направлениях полностью

вырождены, поэтому поверхности постоянных энергий

для них немного схожи и обладают ярко выраженной

кубической симметрией.

Количественные оценки компонент тензоров эффек-

тивных масс электронов и дырок нами определены,

аналогично работе [27], из соотношения

1

m∗(k)y
=

1

~2

∂2E
∂k i∂k j

, (1)

где m∗ — эффективная масса носителя, k — волновой

вектор, ~ — постоянная Планка. В табл. 2 приведены

значения эффективных масс для электронов и дырок в

кубических кристаллах GaN и InN и в тройных соеди-

нениях InxGa1−xN. Сопоставление их с экспериментом и

другими оценками позволяет отметить, что эффективные

массы электронов для направления Ŵ−X в зоне Бриллю-

эна в ряду GaN → InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) → InN

лежат в диапазоне me ∼ (0.039−0.19)m0 и являются ти-

пичными для таких полупроводников, как AlN, GaN, InN

и GaAs [13,14,28]. Следует отметить, что полученные

значения эффективных масс электронов me ≈ 0.040m0

в тройном соединении с большим содержанием индия

In0.75Ga0.25N оказываются в 4.7 раза меньше, чем в

бинарном кристалле GaN. Компоненты тензора эффек-

Таблица 2. Значения компонентов тензора эффективных масс

(в единицах массы электронов) в кубических кристаллах Ga,

InN и InxGa1−xN

Эффективные массы

электрона дырки (Ŵ−M)

M∗
e m∗

lh1 M∗
hh1 m∗

hh2

c-GaN 0.19 0.19 0.83 0.83

0.195 [13]
0.2 [14]

In0.25Ga0.75N 0.13 0.12 0.72 0.72

In0.5Ga0.5N 0.075 0.075 0.79 0.79

In0.75Ga0.25N 0.040 0.042 0.97 0.97

c-InN 0.039 − 0.85 0.85

0.066 [19] 0.16 [18] 0.83 [18]
0.11 [13] 0.100 [19] 1.262 [19]
0.1 [7]

тивных масс
”
лeгких“ и

”
тяжeлых“ дырок для ряда

GaN → InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) → InN лежат

в диапазонах (0.04−0.19)m0 и (0.72−0.97)m0 соответ-

ственно. Отметим, что эффективные массы
”
тяжeлых“

дырок одинаковы для каждого состава рассмотренного

ряда.

Данные результаты (см. табл. 2) позволяют предполо-

жить, что подвижность электронов в сплаве с большим

содержанием индия In0.75Ga0.25N будет выше, чем по-

движность дырок. Приближeнная оценка компонент тен-

зора подвижности носителей µ может быть выполнена,

аналогично работе [29], из соотношения

µ ≈ eτ /m∗, (2)

где τ — время релаксации в системе. Расчeт

времени релаксации производился на основе

экспериментальных параметров для бинарных

кристаллов GaN (me ≈ 0.195m0 [11]; µe ≈ 500 см2/(B · c)
(при 100K) [15]) и InN (me ≈ 0.11m0 [13];
µe ≈ 5100 см2/(B · c) (при 150K) [30]). Для тройных

соединений InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) в величину

времени релаксации τ вносилась поправка, обус-

ловленная существующим градиентом значений

∇τ ≈ 0.219 · 10−15 c между системами GaN и InN.

Расчeты показали, что в тройном соединении

In0.75Ga0.25N подвижность электронов и
”
лeгких“

дырок составила величину µe ≈ 11 130 см2/(B · c) и

µlh ≈ 10 600 см2/(B · c) соответственно, что более чем

в 20 раз превышает подвижность данных носителей

в бинарном GaN. Отметим, что подвижность элек-

тронов в системе In0.75Ga0.25N близка к эксперимен-

тальным значениям подвижности двумерных электро-

нов µe ≈ 10 350 см2/(B · c) (при T = 4K) в квантовой

яме GaN/AlGaN [16]. Подвижность
”
тяжeлых“ дырок
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Рис. 3. Изоэлектронные (ρ = 0.1e/A3) поверхности для трой-

ного соединения In0.5Ga0.5N, рассчитанные на основе теории

функционала электронной плотности с использованием при-

ближения псевдопотенциала.

µhh ≈ 460 см2/(B · c) в системе In0.75Ga0.25N оказалась

близкой к экспериментальным значениям подвижности

дырок в кристалле GaN µh ≈ 350 см2/(B · c) [12]. От-

сюда можно сделать вывод о том, что при увеличении

содержания индия в тройных соединениях InxGa1−xN

подвижность всех носителей возрастает.

На рис. 3 представлена поверхность постоянной плот-

ности заряда ρ = 0.1e/A3 для системы In0.5Ga0.5N, из

вида которой можно сделать некоторые обобщения о

характере межатомных взаимодействий. Следует отме-

тить характер распределения плотности заряда между

атомами Ga-N и In-N. В частности, плотность за-

ряда в пространстве между атомами In и N выше,

чем между атомами Ga и N, что может качественно

характеризовать связь In и N как более ковалент-

ную, что сопровождается переносом заряда со связи

Ga-N на связь In-N. Данное утверждение согласует-

ся с выполненными нами ранее оценками переноса в

системах InxGa1−xN. Можно видеть, что вдоль линий

Ga-N и In-N преобладает ковалентный тип связи, в

частности, локализация электронной плотности на In-

N связи выражена в большей степени, что указыва-

ет на образование гибридных орбиталей In4d-N2p и

Ga3d-N2p. Связи между атомами металлической под-

решeтки имеют металлический тип, тогда как связи

между атомами Ga и In имеют направленный характер,

формируемый с участием In2p-Ga2p-состояний в энер-

гетическом интервале −7.0−0 эВ. Анализ электронных

энергетических спектров, имеющих резонансный харак-

тер, показывает, что также возможно образование лока-

лизованных гибридных орбиталей с участием In5s -N2p-
и Ga4s -N2p-состояний электронов в энергетических ин-

тервалах −14.2−11.0 и −7.0−0 эВ.

4. Заключение

Для кубических тройных соединений нитридов III

группы InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) выполнены

самосогласованные расчеты полной энергии на ос-

нове теории функционала электронной плотности с

использованием приближения псевдопотенциала (код
Quantum-Espresso). В рамках обобщeнной градиентной

аппроксимации для обменно-корреляционной энергии

использованы функционалы в форме PBE. Для систе-

мы InxGa1−xN проведен анализ транспортных свойств,

полученных в рамках теории функционала плотности

для всего диапазона изменения молярного содержания

индия.

В кубических системах InxGa1−xN впервые обнару-

жен эффект значительно большего переноса заряда (на
20−30%) от атомов металла к азоту в пересчете на связь

In-N, чем на связь Ga-N. Природа данного эффекта обу-

словлена как различием в их электроотрицательности,

так и структурной релаксацией длин связей.

На основе расчeта и анализа топологии поверхности

постоянной энергии в зоне Бриллюэна для In0.25Ga0.75N

установлено, что значения компонент тензора эффек-

тивных масс электронов во всех направлениях будут

одинаковыми. Эффективная масса
”
лeгких“ дырок также

практически одинакова для всех направлений в зоне

Бриллюэна, кроме направлений [100], [010], [001], и

оказывается в 1.3 раза выше, чем для электронов. Две

зоны для
”
тяжелых“ дырок имеют приблизительно оди-

наковую ширину и в некоторых направлениях полностью

вырождены, поэтому поверхности постоянных энергий

для них схожи и обладают ярко выраженной кубической

симметрией. Установлено, что в тройных соединениях с

большим содержанием индия In0.75Ga0.25N подвижности

электронов,
”
лeгких“ и

”
тяжeлых“ дырок составили ве-

личины µe ≈ 11 130 cм2/(B · c), µlh ≈ 10 600 cм2/(B · c)
и µhh ≈ 460 cм2/(B · c) соответственно. Таким образом,

обогащение бинарного кристалла GaN индием приводит

к возрастанию более чем в 20 раз (для In0.75Ga0.25N)
подвижности электронов и

”
лeгких“ дырок, в то время

как подвижность
”
тяжeлых“ дырок возрастает незна-

чительно и близка к экспериментальному значению

µh ≈ 350 см2/(B2 · c) [12].
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Electronic structure and effective masses
of charge carriers in cubic InxGa1−xN
(x = 0.25, 0.5, 0.75) systems

V.V. Ilyasov, I.V. Ershov, T.P. Zhdanova

Don state technical university,

344000 Rostov-on-Don, Russia

Abstract The electronic band structure of the system

InxGa1−xN (x = 0.25, 0.5, 0.75) is calculated using density

functional pseudopotential method. In cubic systems InxGa1−xN

(x = 0.25, 0.5, 0.75) for the first time was observed the effect of

higher (by 20−30%) charge transfer for In-N bond from metal

atoms to the nitrogen in comparison with GaN bond that is due

to the difference in electronegativity and the structural relaxation

of bond length. In the system InxGa1−xN, the existence of light

(0.042−0.12m0) and heavy (0.72−0.97m0) holes is shown for the

first time. The effective masses of electrons in the system were

found to be in the range (0.040−0.13m0). It is shown that the

mobility of charge carriers in the system InxGa1−xN with high

percentage of indium is by an order of magnitude greater than in

the binary crystal GaN.
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