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纤锌矿结构ZnO/MgxZn1−xO量子阱中带间光吸
收的尺寸效应和三元混晶效应∗
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(内蒙古大学物理科学与技术学院, 呼和浩特 010021)

( 2014年 1月 2日收到; 2014年 2月 10日收到修改稿 )

对于纤锌矿结构ZnO/MgxZn1−xO有限深单量子阱结构, 考虑内建电场、导带弯曲及材料掺杂对实际异
质结势的影响, 利用有限差分法和自洽法数值求解Schrödinger方程和Poisson 方程, 获得电子 (空穴)的本征
能级和本征波函数. 进而, 采用费米黄金法则讨论带间光吸收的尺寸效应和三元混晶效应. 结果表明: 三元混
晶材料MgxZn1−xO中Mg组分的增加会增强垒层和阱层的内建电场强度, 使得电子 (空穴)平均位置靠近左
(右)垒, 导致带间跃迁吸收峰呈指数减小且发生蓝移; ZnO/MgxZn1−xO 量子阱带间跃迁吸收峰随阱宽增大
而减小, 吸收峰发生红移. 所得结果可为改善异质结构材料和器件的光电性能提供理论指导, 以期获得实际
应用所需的光学吸收频谱和波长.
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1 引 言

近年来, 纤锌矿结构ZnO是半导体领域研究
的热点材料之一, 其禁带宽度为 3.28 eV, 是一种
宽禁带半导体材料, 在太阳能电池、蓝光及紫外
光发光二极管和紫外光探测器等光电器件方面

有广阔的应用前景 [1−5]. 对ZnO进行Mg掺杂制
得MgxZn1−xO三元合金, 其禁带宽度具有可调节
性 [6]. 通过改变三元混晶材料的组分可实现在
大范围内调节其光电性质, 并呈现出随组分变
化的非线性关系 [7,8]. 文献 [9, 10]对MgxZn1−xO
薄膜的紫外 -可见光谱的分析发现, 随着Mg组分
的增加, 吸收系数减小, 本征吸收边向短波方向
移动. 在 2001年, Look[11]指出MgxZn1−xO是与
ZnO构建有效异质结的理想三元合金体系, 这使得
ZnO/MgxZn1−xO 异质结构成为紫外波段光电器
件研究的热点方向之一. 近年来, Liu等 [12]利用分

子束外延法制备了ZnO/MgxZn1−xO异质结, 并用
紫外 -可见 -近红外分光光度计检测其吸收光谱, 研
究发现在340—375 nm紫外光区域有本征吸收边.

量子阱结构的量子限制效应会对材料的光

电性质产生重要影响 [13,14]. Fan等 [15]运用经验赝

势法讨论ZnO/MgxZn1−xO量子阱中能带随Mg组
分和量子阱宽度的变化关系, 但仅给出Mg组分为
0.1, 0.2, 0.3三种情况下的结果, 缺乏对三元混晶
效应的全面讨论. Zhu等 [16]通过调节外加电场抑

制内建电场从而解决了电子波函数溢出阱结构的

问题, 探讨ZnO/MgxZn1−xO量子阱中电子在子带
间跃迁的光吸收, 并给出子带跃迁波长随混晶组
分和阱宽的变化关系, 以便获得实际器件需要的
太赫兹范围内的光学频谱和波长. 在上述理论工
作中, 对于三元混晶材料MgxZn1−xO禁带宽度的
计算均采用二元化合物的线性拟合, 并未计入弯
曲因子 [17] 对实际异质结势的影响. 对纤锌矿结构
ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间光吸收的尺寸效应,
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特别是对三元混晶效应的理论研究仍有待深入.
本文以纤锌矿结构ZnO/MgxZn1−xO有限深

单量子阱结构为研究对象, 在有效质量近似下, 考
虑二维电子 (空穴)气分布导致的导带弯曲以及自
发极化和压电极化诱生的内建电场, 利用有限差
分法和自洽计算法数值求解Schrödinger 方程和
Poisson方程, 获得电子 (空穴) 的本征态和本征能
级. 然后, 采用费米黄金法则细致讨论带间光吸收
的尺寸效应和三元混晶效应.

2 理论模型

本文所研究的纤锌矿结构ZnO/MgxZn1−xO
有限深单量子阱的阱材料为ZnO, 垒材料为
MgxZn1−xO. 如图 1所示, 取量子阱生长方向沿
纤锌矿结构的 c轴, 且与界面垂直, 记为 z 方向, 设
x-y平面平行于界面.

LwLb Lb

0 z

x-y

图 1 ZnO/MgxZn1−xO量子阱取向示意图

采用有效质量近似, 考虑二维电子 (空穴)
气的多电子 (空穴)效应影响, 单电子 (空穴)的
Schrödinger 方程为{
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}
φi(z) = Eiφi(z), (1)

其中, i代表电子 e或空穴h; m∗
z,i(z)为电子 (空

穴)在 z方向的有效质量; Vi(z)为电子 (空穴)的
势垒高度, 即导带 (价带)带阶; qi为电子 (空穴)
的电荷; F (z)为内建电场; φi(z)和Ei分别为电

子 (空穴) 的本征态和本征能级; VH,i(z)为电子

(空穴)气引起的Hartree-Fock静电势,满足Poisson
方程 [18]

d
dz

[
ε0(z)

d
dz VH,i(z)]

=− e2[N+
D (z)−N(z)]. (2)

这里N+
D (z)为离化杂质浓度, ε0(z)为真空中的介

电常数, N(z)为与电子 (空穴)分布波函数有关的

二维电子 (空穴)气浓度, 且有

N+
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×
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, (3)
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)]
, (4)

其中, ND为掺杂浓度; kB为玻尔兹曼常数; ED为

施主能级能量, 设定为导带底以下 0.03 eV处; EF

为费米能级, 可由如下电中性条件获得:∫ L

0

[N+
D (z)−N(z)]dz = 0. (5)

(1)式中势垒高度

Vi(z)

=

0 (Lb 6 z 6 Lw + Lb),

V0,i(z) (0 < z < Lb, Lw + Lb < z < L),

(6)

其中, Lw, Lb和L分别为阱宽、垒厚和材料总宽度.
若采用70 : 30原则 [19], 则

V0, e(z) = (Eg,MgxZn1−xO − Eg,ZnO)× 70%,

V0,h(z) = (Eg,MgxZn1−xO − Eg,ZnO)× 30%, (7)

其中, Eg,MgxZn1−xO和Eg,ZnO分别为MgxZn1−xO
和ZnO 的禁带宽度. 为了更好地接近实验结果, 三
元混晶材料MgxZn1−xO的禁带宽度采用如下含有
弯曲因子 b的表达式 [17]:

Eg,MgxZn1−xO

=xEg,MgO + (1− x)Eg,ZnO − bx(1− x). (8)

这 里 ZnO, MgO的 禁 带 宽 度 分 别 取 为 [20,21]

Eg,ZnO = 3.28 eV, Eg,MgO = 7.8 eV, 弯曲因子 b

为3.47 eV.
(1)式中, 内建电场需考虑自发极化和压电极

化的共同作用, 且其在阱和垒中分别为

Fi(z)

=

Fw (Lb 6 z 6 Lw),

Fb (0 < z < Lb, Lw + Lb < z < L),
(9)

其中,

Fw =
2LbP

2Lbεw + Lwεb
, (10)
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Fb = − Lw
2Lb

Fw. (11)

这里Fw和Fb分别为阱和垒中的内建电场; εw和

εb分别为阱材料和垒材料的介电常数; P为压电极
化和自发极化产生的总极化强度, P = PPE + PSP,
其中PPE和PSP分别为由压电极化和自发极化

产生的极化强度. 由于ZnO/MgxZn1−xO量子阱
中压电极化和自发极化的取向相反, 且与Mg
组分的大小有关 [22], 故取PPE = −0.034x cm−2,
PSP = 0.066x cm−2.

根据实际器件构造, 可假设在材料的最外
侧是无穷高且无限厚的真空势垒, 则电子在材
料最外层的界面处没有隧穿, 边界条件可取为
φi(0) = φi(L) = 0. 若以导带底为能量零点, 根据
文献 [23], 对Schrödinger方程和Poisson方程进行
差分及自洽计算, 可获得电子 (空穴)的本征能级和
本征波函数.

根据费米黄金法则, 电子带间跃迁的光学吸收
系数α可表示为 [24]

α(~ω) =
∑ ω

L

√
µ

ε0(z)εw
|Meh|2

×
(N e(z)−Nh(z))~/τ
(∆E − ~ω)2 + (~/τ)2

. (12)

这里, ω为频率, µ为真空磁导率; τ为弛豫时间,
与电子 -声子相互作用相关, 在本文的计算中, 假
设其为常数, 即 [25] τ = 20 fs; ∆E为带间跃迁能,
∆E = E e − Eh; N e(z)和Nh(z)分别为电子和空

穴的浓度; Meh为偶极矩阵元,

Meh =

∫ L

0

φ∗
e(z)ezφh(z)dz. (13)

3 数值计算结果及讨论

3.1 ZnO/MgxZn1−xO量子阱结构和电
子(空穴)基态波函数的三元混晶效应

我们对Mg组分x > 0.1的ZnO/MgxZn1−xO
量子阱进行了数值计算, 为了节省篇幅, 图 2 仅

给出若干x值的结果. 当阱宽Lw = 4 nm, 垒厚
Lb = 5 nm, x 分别为0.15, 0.4, 0.7 时, 导带和电子
基态波函数如图 2 (a)所示, 价带和空穴基态波函
数如图 2 (b)所示. 当不考虑内建电场时, 电子 (空
穴)的基态波函数是关于阱中心对称的偶函数, 在
阱中心达到极大值, 且随着电子 (空穴)位置远离阱
中心而逐渐衰减, 在垒中一定深度处为零. 而当考

虑内建电场时, 随着x 的增加, 材料中自发极化和
压电极化受到调制, 势阱逐渐发生倾斜, 内建电场
促使电子 (空穴)向阱的左 (右)侧 (即能量更低 (更
高)) 的方向移动, 与无内建电场相比, 电子 (空穴)
对左 (右)垒的隧穿更强. 同时, 随着x 增大, 还会
导致量子阱的高度增加, 从而使量子限制效应更
加明显, 电子 (空穴)基态波函数的峰值也将增高,
即电子 (空穴)在量子阱内的概率更大. 表 1列出了

Mg组分x不同时, 阱中内建电场Fw和垒中内建电

场Fb及电子的平均位置 z̄ e和空穴的平均位置 z̄h.
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图 2 不同Mg组分的 ZnO/MgxZn1−xO 量子阱的
导带势和价带势及电子（空穴）基态波函数 (a)导带
势 Vc及电子基态波函数φ e ; (b) 价带势 Vv及空穴基

态波函数φh

从表 1可以看出, 内建电场对电子平均位置的
影响较其对空穴平均位置的影响更为明显. 这主
要是由于导带的量子限制作用更为明显. 此外, 从
图 2可以看出, 即使掺杂浓度高达1.5× 1018 cm−3,
Hartree-Fock静电势对导带 (价带)的弯曲作用远
小于内建电场对导带 (价带)的弯曲作用, 使得导带
(价带)近似线性, 在界面处呈三角形势阱.

3.2 ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间跃迁
吸收系数的三元混晶效应

光学吸收系数主要依赖于偶极矩阵元的大

小和各能级相对于费米能级的位置. 固定材
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料厚度为Lb = 5 nm, Lw = 4 nm. 图 3给出了

ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间跃迁吸收系数峰值
αmax、偶极矩阵元Meh和跃迁能∆E随x的变化.
从图 3可以看出, 随着x的增加, 带间跃迁吸收系
数峰值呈指数减小, 这与偶极矩阵元随x的变化趋

势一致. 这是由于随着x的增加, 逐渐增强的内建
电场和逐渐增高的势垒将电子 (空穴) 限制在左
(右)侧界面处的三角阱内, 从而使得电子与空穴分
布的交叠变小的缘故. 此外, 从图 3 (b)可以看出,
由于量子限制效应作用, 电子基态能级与空穴基态
能级的间距随x的增加而增大, 导致带间跃迁能随
x呈非线性增加, 吸收峰发生蓝移.

表 1 Mg组分 x不同时, 阱和垒中的内建电场及电子
(空穴)的平均位置

x Fw/MV·cm−1 Fb/MV·cm−1 z̄ e/nm z̄h/nm

0.15 0.44 −0.18 63.27 84.63

0.40 1.16 −0.47 62.47 84.64

0.70 2.02 −0.81 61.61 84.84
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图 3 ZnO/MgxZn1−xO量子阱的带间跃迁吸收系数
峰值αmax、偶极矩阵元Meh和跃迁能∆E随Mg组分
x的变化 (a) αmax和Meh 随 x的变化; (b) ∆E随 x

的变化

文献 [26, 27]分别在室温下检测了厚度为

200 nm和 200—500 nm的MgxZn1−xO薄膜的光
学性质, 结果表明, 随着Mg组分的增加, 跃迁能
向高能方向移动, 吸收边发生蓝移. 如上所述, 带
间光吸收对应于半导体吸收光谱本征吸收区的吸

收边, 它的能量位置与材料带隙宽度相对应. 由此
可以看出, 三元混晶材料中Mg 组分对单层薄膜材
料和量子阱材料光电性质的影响在变化趋势上是

一致的.

3.3 ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间跃迁
吸收系数的尺寸效应

取材料总宽度L = 14 nm, Mg组分x = 0.3.
图 4给出了当阱宽不同时, ZnO/MgxZn1−xO 量子
阱带间跃迁吸收系数α随入射光波长λ的变化. 从
图 4可以看出, 吸收峰主要集中在紫外光区域. 随
着阱宽的增加, 阱宽与垒厚的比例增大, 势垒高度
不变, 垒材料中内建电场变大, 但阱材料中内建电
场逐渐减小, 由此导致电子 (空穴)的平均位置更靠
近左 (右)侧界面, 电子波函数与空穴波函数的交叠
积分即偶极矩阵元减小. 因此, 带间跃迁吸收峰随
阱宽的增大而减小, 吸收峰红移.
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图 4 不同阱宽的ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间跃迁吸
收系数α随入射光波长 λ的变化

本文计算的带间光吸收对应于半导体吸收光

谱本征吸收区的吸收边, 它的能量位置与材料带隙
宽度相对应. 文献 [12]给出了ZnO/MgxZn1−xO单
异质结的吸收光谱和透射光谱, 结果显示本征吸收
边位于 340—375 nm之间. 而我们理论计算的结果
显示吸收峰值出现在 280—330 nm之间. 这主要是
由于本文采用的模型是量子阱结构, 在量子限制效
应作用下, 电子能级和空穴能级分立, 且内建电场
的存在增大了电子能级与空穴能级的间距, 导致量
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子阱的带间吸收峰与单异质结的吸收峰相比出现

蓝移. 此外, 随着阱宽的增加, 带间跃迁能随之非
线性减小, 当阱宽为无穷大时, 此体系趋近于ZnO
材料本征吸收边 [28], 即吸收峰向长波方向移动.

4 结 论

本文对ZnO/MgxZn1−xO量子阱带间跃迁吸
收系数的尺寸效应和三元混晶效应进行了研究. 结
果表明: 随着Mg组分的增加, 垒层和阱层的内建
电场逐渐增强, 电子 (空穴)基态波函数的峰值增
大; 相对于内建电场而言, Hartree-Fock静电势对
导带 (价带)的弯曲作用较小; 随着Mg组分的增加,
带间跃迁吸收系数峰值和偶极矩阵元均呈指数减

小, 从而导致带间跃迁能呈非线性增加, 吸收峰发
生蓝移; 在尺寸效应方面, 随着量子阱阱宽的增大,
带间跃迁吸收峰减小, 吸收峰发生红移. 调节异质
结构中混晶组分以及优化结构尺寸对于提高电子

器件的光电性能有着重要意义. 本文的计算结果可
为改善异质结构的光电性能提供理论指导.
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Abstract
Adopting a numerical method of solving self-consistently the Schrödinger equation and Poisson equation, the eigen-

states and eigenenergies of electrons (holes) in a two-dimensional electron-hole gas are obtained for wurtzite asymmetric
ZnO/MgxZn1−xO single quantum wells (QWs). In our computation, a realistic heterostructure potential is used, in
which the influences from energy band bending, material doping and the built-in electric field induced by spontaneous
and piezoelectric polarizations are taken into account. Furthermore, based on the Fermi’s golden rule, the optical ab-
sorptions of electronic interband transitions in QWs, and their size and ternary mixed crystal effects are discussed. The
results indicate that the increase of the Mg component in MgxZn1−xO enhances the build-in electric field, which forces
electrons (holes) to approach to the left (right) barrier. This causes the interband transition absorption peak to decrease
exponentially and to be blue-shifted. For different widths of QWs, the calculated results show that absorption peak
decreases and transition energy shows a red shift with the increase of well width. The above conclusions are expected to
give a theoretical guidance for improving the opto-electronic properties of materials and devices made of heterostructures
with suitable optical absorption spectra and wave lengths.

Keywords: ZnO/MgxZn1−xO quantum well, interband optical absorption, ternary mixed crystal effect,
size effect
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