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ZnO /MgZnO单量子阱的能带重正化与阱宽的关系
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摘要  通过室温下的时间积分光致发光( PL)谱, 研究了阱宽 L w 渐变的 ZnO/ Mg0. 1Zn0. 9O 单量子阱在高激发强度

下的能带重正化与阱宽的关系。实验中光生载流子浓度为 n= 1. 6 @ 1014 cm- 2 , 在 Lw 从 2. 3 nm 渐变到 4. 3 nm,

PL 谱峰位的红移量从 5. 9 meV 变化到 97. 1 meV。红移量随阱宽增大而增加,但增加率却逐渐减少。当 L w > 2AB

( AB , ZnO体材料激子玻尔半径, 约为 2 nm)时,红移量逐渐呈现出饱和的趋势( 100 meV )。研究发现峰位的红移是

由于多体效应所导致的能隙收缩以及在高的激发强度下带内填充效应的这两种机理相互竞争的结果。
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Abstract Band gap renormalization of ZnO/ Mg0. 1Zn0.9O single quantumwell (QW) with gradual well width ( L w) is

studied by room- temperature time integrated photoluminescence ( PL) spectra at high excitation power density. The

photo-generated carrier density is n = 1. 6 @ 1014 cm- 2 and the magnitude of red shift of PL spectrum peak increases

from 5. 9 meV to 97. 1 meV with L w changing from 2. 3 nm to 4. 3 nm. With L w increaseing, the red shift increases

but the increase rate gradually decreases. When L w> 2AB(AB , the exciton Bohr radius of ZnO bulk, is about 2 nm),

the red shift starts to be gradually saturated. It is found that the red shift is the compet ition result of energy gap

contraction due to many body effect and intraband filling effect at high excitation power density. The result is useful

for designing and application of ZnO QW-based optoelectronic devices.
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1  引   言
近年来, ZnO材料因有着宽带隙( 3. 37 eV)以及

很大的激子结合能( 60 meV)而备受关注[ 1] ,其制备以

及应用也得到深入的研究[ 2~ 4]。量子阱( QW)结构已
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经广泛地应用在半导体光电器件中。与 GaN QW相

比, ZnO QW有着更大的光学增益
[ 5]

, 这表明 ZnO在

低阈值、高效率的紫外发光器件中更具优势。

然而,其光学性质的研究主要集中在中高载流

子密度( n= 1010 ~ 1013 cm- 2 )的条件下 [ 5~ 11] ,在极高

的载流子密度下( n= 10
14

cm
- 2

)的光学特性等鲜有

报道。在高的激发强度下的光生载流子(电子- 沣

空穴等离子体, EHP)对体材料和低维半导体的光

学特性的影响是不同的 [ 12, 13]。高浓度的 EH P 的交

换相关能以及库仑屏蔽能重正化半导体材料的能

带,在三维体材料中, EHP 导致的能带重正化只与

EH P 的密度有关, 而与材料的具体能带结构无

关
[ 13]
。然而在二维的情况下, 理论上研究发现能带

重正化的影响还与材料物理性质以及阱宽有关
[ 12]
。

因为在低维的情况下, 空间波函数变得更加复杂起

来,在不同的材料或者不同的阱宽下波函数有所不

同,电子间的交换相关能以及电子- 沣纵向光学声

子的长程偶极 FrÊ hlich 交换作用都会影响带隙的
变化。普遍来说,阱宽越小,量子局域作用就越强,多

体效应引起的能带收缩就越趋于二维模型。而 Lw =

2AB 是量子局域效应的一个重要临界值,当 L w > 2AB

时,量子局域作用变弱,随着阱宽的增大, QW的光学

性质逐渐趋于体材料的模型。近几十年来,对于Ó- Õ

族QW的 EHP已做了深入的研究。G. Bonyiovanni

等[ 10] 以及 G. TrÊnkle 等[ 11]采用阱宽小于AB 的GaAs

多量子阱通过光致发光谱研究了多体效应与阱宽的

关系。近年来P. Seoung-Hwan
[ 7]
在 GaInNAs量子阱

中观察到能隙收缩与阱宽无关的现象。而Ò- Ö族材
料在能带重正化与阱宽的关系方面则少有报道。最

近S. Zaitsev 等[ 6]在实验上研究了 ZnSe/ BeTe 二维超

晶格结构的带隙收缩,但所研究的对象属于Ò类 QW。

而对于 ZnO或者其它材料等的研究也仅仅是限于厚

度在几百纳米的准二维薄膜结构[ 14] ,对于阱宽在体

材料 2AB左右的量子阱这类准二维结构, 在二维局域

作用下极高密度的载流子对能带作用的影响机理并

未完全了解。

本文研究了阱宽在 2AB左右的 ZnO单量子在强

光激发下的带隙重正化与阱宽的关系, 发现量子局

域效应对带隙重正化的影响在 2AB附近是不一样

的。能级重正化的大小与光生载流子密度有关外,

与阱宽也有密切的影响。

2  实验设备
实验中采用的 ZnO 单量子阱由金属有机化合

物化学气相淀积( MOCVD)方法生长, 阱宽呈梯度

变化, 势阱和势垒层分别为 ZnO 和 Mg0. 1 Zn0. 9 O。

势阱层在 3~ 5 mm长度内从 1. 8 nm 增加到 6 nm ,

势垒层约为 100 nm。其结构、生长方法以及在低的

激发强度下的光学性质可参考文献[ 15]。实验所用

设备为 NdBYAG 激光器 PL2143,经过光参变放大

( OPA)和混频器后, 获得脉宽为 25 ps, 输出波长为

320 nm, 重复频率为 10 Hz的激光。从激光器出射

的激光通过准直, 衰减后通过焦距为 75 mm 的石英

透镜进行聚焦激发样品。时间积分光谱用 J. Y.

T riax550光谱仪进行测量。时间积分光谱实验示

意图,如图 1所示。

图 1 时间积分光谱实验示意图

F ig . 1 Schematic representation of t he exper imental

set up fo r time integ rated PL spectr a

3  结果与讨论
3. 1  光致发光谱与激发强度的关系

图 2( a) 所示为 QW在 Lw = 3. 2 nm 处的光致发

光( PL)谱。图中的字母所标记的 PL 谱按 Pex的大小

关系为 32. 4 MW/ cm
2
= A < B< C< D< E< F=

1. 08 GW/ cm
2
。ZnO在通常情况下是绝缘体,当其载

流子密度逐渐增加到某一密度时,便发生从绝缘体向

半导体的转变,此密度称为 Mott密度。在光致发光

情况下, ZnO的载流子密度大于 Mott密度时,其发光

以 EHP为主导。假设样品每吸收一个光子会产生一

个电子- 沣空穴对, 则在 32. 4 MW/ cm2 的功率密度

激发下,单脉冲在样品内产生的载流子密度为 n2D=

4. 9 @ 1012 cm- 2 ,为了便于与 Mott 密度比较以及用

( 2) 式进行估算, 换算成为 n3D = n2D / Lw = 1. 5 @

1019 cm- 3 ,大于 ZnO量子阱的 Mott 密度,说明谱线

的起源为 EHP。在室温下, ZnO 的 Mott密度为
[ 16]
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图 2 量子阱的阱宽 L w= 3. 2 nm 时的 PL 谱。( a)在不同的激发功率密度 Pex下的 PL 谱;

( b) PL 谱峰位以及半峰全宽随载流子密度的关系曲线图

Fig. 2 PL spectr a of the single QW with Lw = 3. 2 nm. ( a) PL spectr a for differ ent ex citation power densities;

( b) PL peaks and ful-l w idth at half-maximum ( FWHM) var ying w ith car rier densit y

nM U 0. 5 @ 10
18

cm
- 3
. ( 1)

  图 2( b)为 PL 谱峰位以及半峰全宽( FWHM )

与 Pex的关系曲线。从图中可以看出随着 Pex的增

大, PL 谱发光峰向低能侧移动,并且 FWHM 逐渐

增大,这些都是 EHP 复合发光的特征。红移量定

义为图2( a)中的 F 谱线以及A 谱线之间的能量差。

图 2中 Lw = 3. 2 nm, 在光生载流子密度 n= 4. 9 @

1012 cm - 2变化到 n= 1. 6 @ 1014 cm- 2的情况下红移

量为 64. 7 meV。谱线红移归因于 EHP 的多体效

应所致的能隙收缩
[ 12]
。在高的激发强度下,产生高

密度的 EH P,它们之间的相互交换作用以及库仑屏

蔽修正能,降低了禁带的能隙,重正化后的禁带宽度

为
[ 17]

Eg ( n, L w ) = E g (0, L w ) - B( Lw ) n
1/ 3
, ( 2)

式中的 Eg ( 0, L w )为没有多体作用的禁带能隙,多体

作用下的禁带能隙 Eg ( n, Lw )为载流子浓度 n 以及

阱宽L w 的函数, B( L w )为阱宽 L w 的函数。

3. 2  PL 谱峰位的红移与阱宽的关系

图3为在相同的激发功率密度下( 1. 08 GW/ cm2 ) ,

图 3 在相同的激发功率密度 Pex = 1. 08 GW/ cm2 下

对应不同阱宽处的 PL 峰的位移

Fig. 3 Shift of PL peak for differ ent w ell w idt hs w ith

the same excitat ion pow er density Pex o f 1. 08 GW/ cm2

EHP PL谱的峰位的红移随着阱宽的变化,容易看出其

红移量随着宽增大而增加,但红移量的增加率却逐

渐减少。并且阱宽 Lw = 2AB= 4 nm 左右为能带重

正化的一个临界点: 当 L w < 2AB 时, PL 谱峰位的红

移量随着阱宽增大而增大; 而 L w > 2AB 时, 红移量

逐渐呈现出饱和的趋势。

在 L w< 2AB 区域, 强的量子局域效应起主导作

用。当阱宽越小, 量子局域效应的作用越明显, QW

就越趋于二维模型, 在高的载流子密度下, PL 谱峰

位的红移是多体效应引起的能带收缩以及带内填充

效应的竞争结果。在理论上 S. Das Sarma 等
[ 12]
对

Ó- Õ族 QW 的多体效应与阱宽的关系作了研究,

发现在相同的载流子密度下,随着阱宽增大,多体效

应导致的能级收缩红移反而减小, 但所研究的阱宽

从二维渐变到三维,没有体现出阱宽在2AB 左右小范

围内的规律;在实验上G. Tr¾nkle 等[ 10, 11]研究了阱宽

小于 AB 的GaAs QW在载流子密度为 1011 cm- 2量级

时的能隙收缩红移量( 10~ 30 meV)随阱宽减少而增

大[ 10] ,而在载流子密度为 1012 cm- 2量级时红移量

( 30~ 50 meV)与阱宽无关[ 11]。由于他们研究对象的

载流子浓度都不是很高,不必考虑带内填充效应。

在实验中,由于激发强度在 1014 cm- 2的量级,

在如此高的激发强度下, 带内填充效应也不可忽

略
[ 1 1, 18]

。带内填充效应导致的蓝移趋势随着阱宽

减少而更加明显。随着阱宽减少,状态密度减少
[ 8]

,

电子和空穴在带内填充的位置更加远离导带底和价

带顶, 费米能量增大, 使谱线发生蓝移的倾向, 如

图 4所示, 在实验结果中可从 PL 谱线的形状看出。

图 5为阱宽为 3. 2 nm 的QW 的 PL 谱线,图中实线

为实验结果, 虚线为对谱线的高斯拟合。可以看出

谱线的低能侧与拟合曲线符合得很好, 而高能侧有
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一定程度的展宽,这一展宽为高载流子密度下带内

填充效应的结果
[ 19]
。由于多体效应的能带收缩与

带内填充效应的竞争结果,使谱线峰位发生红移, 红

移量随着阱宽增大而增大。

图 4 带内填充效应的直接跃迁过程使

谱线有蓝移的倾向

F ig . 4 Blue shift trend of PL peak fo r dir ect t ransitio n

due to intr aband f illing

图 5 量子阱的 PL 谱

Fig. 5 PL spectr a of sing le quant um w ell

发光谱的峰位能量 Emax的变化可以表示为[ 18]

$Emax = $Eg ( n, L w ) + (EFe + E Fh) / 2, ( 3)

式中 $Eg ( n, Lw )为 EHP 多体效应导致的能隙收

缩,由( 2)式计算, EFe与 EFh分别为电子和空穴的费

米能级。由于阱宽很小以及镁元素的含量很低

( 10% ) ,量子局域化起主导作用,内建电场强度的影

响在高的载流子密度下可以忽略不计[ 15] 。阱宽在

2. 3~ 4. 0 nm 之间,红移量与阱宽近似线性增加的。

当 Lw > 2AB ( 4. 0 nm)时,量子局域效应变弱, 此

时 PL 峰位的红移量逐渐呈现出饱和的趋势

( 100 meV)。这点是不难理解的: 在强的量子局域

效应区域,电子空穴在垂直于阱平面的方向的运动

受到限制,其空间波函数随着不同的阱宽有着不同

程度的压缩或变形,计算能带重正化时必须考虑二

维或者准二维的模型;另一方面, 只要阱宽足够大,

电子空穴的运动几乎没有受到限制,材料的光学性

质过渡到三维模型, 多体效应引起的能带收缩也仅

与载流子密度有关,与阱宽无关。

4  结   论
在极高的激发功率密度下系统地研究了阱宽在

2AB 左右的 ZnO 单量子阱的时间积分 PL 谱。研究

发现在载流子密度为 n= 1. 6 @ 10
14

cm
- 2
时, 不同阱

宽处 EHP 的 PL 谱峰值位置有不同的红移量。在

L w< 2AB时,量子局域效应起主导作用, 红移量的大

小与阱宽近似线性增长关系, 红移主要是由 EHP

的多体效应导致的能隙收缩以及在极高的载流子密

度下,带内填充效应导致的蓝移这两种机理相互竞

争作用的结果。L w > 2aB时,量子局域效应变弱,红

移量受到二维量子局域效应作用的影响也越来越

弱,并且逐渐呈现出饱和的趋势( 100 meV)。说明

L w> 2AB 的时候, QW 由于多体效应导致的能隙收

缩逐渐过渡到体材料的模型。这一结果证实了

ZnO材料的激子玻尔半径 AB U2 nm,与其它方法测

出的数值相一致[ 15] 。
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