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内建电场作用下纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱中束
缚极化子结合能和极化子能移随组分x 的变化规律
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摘要　用改进的LeeＧLowＧPines(LLP)变分理论讨论了纤锌矿结构的ZnO/MgxZn１－xO量子阱体系中内建电场对

束缚极化子结合能和极化子能移的影响,数值研究了基态能量和结合能、不同支光学声子对能量和结合能的贡献

随 Mg组分x 变化的规律.计算中计入了体系的介电常数、电子的带有效质量和不同支光学声子频率等参数的各

向异性,并同时考虑了长波光学声子与电子和杂质中心的相互作用.结果显示,该体系中,内建电场对结合能和极

化子能移的影响显著,并且不同支光学声子对能量和结合能的贡献受内建电场的影响程度有所不同.内建电场增

大了声子对能量的总贡献,而降低了声子对结合能的总贡献.在内建电场作用下,能量和结合能随x 增大而急剧

减小,而没有内建电场时,变化相对缓慢.计算结果还说明,组分x 变大时,无论是否考虑内建电场,界面和定域声

子对能量和结合能的贡献变大,半空间声子贡献变小,声子对能量的总贡献变大.而声子对结合能的总贡献则要视

是否考虑内建电场而不同:有内建电场时变大,无内建电场时变小.同闪锌矿结构的GaAs/AlxGa１－xAs量子阱相比,

纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱体系中光学声子对极化子能量和结合能的影响更大,极化子能移更明显.
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BindingEnergyofBoundPolaronandthePolaronShiftas
theFunctionsofCompositionxinWurtziteZnO MgxZn１－xO
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Abstract　TheinfluenceofthebuiltＧinelectricfieldonboundpolaronbindingenergyandthepolaronshiftina
wurtziteZnO MgxZn１－xOquantum wellareinvestigatedusingtheimprovedLeeＧLowＧPines LLP variational
theory敭ThegroundＧstateenergyandbindingenergy thecontributionsfromdifferentbranchesofopticalphononsto
theenergyandthebindingenergyaregivenasthefunctionsofcompositionx敭Theanisotropicpropertiesof
dielectricconstant electronbandmass differentbranchesofopticalphononsfrequencies theopticalphononＧ
electronandtheimpuritycenterinteractionareconsideredinthenumericalcalculations敭Theresultsshowthatthe
influenceofthebuiltＧinelectricfieldonthebindingenergyandpolaronshiftisobvious andthedegreeofthe
influenceofthebuiltＧinelectricfieldforthecontributionsofdifferentphononmodesisdifferent敭ThebuiltＧinelectric
fieldincreasesthetotalphononcontributiontotheenergy butitsignificantlyreducesthetotalphononcontribution
tothebindingenergy敭ThebindingenergywiththebuiltＧinelectricfieldrapidlydecreasesasincreasingcomposition
x butthebindingenergywithoutthebuiltＧinelectricfielddecreasesslightly敭Theresultalsoshowthatwhen
increasingthecompositionx thecontributionsofinterfaceandconfinedphononstotheenergyandthebinding
energywithandwithoutthebuiltＧinelectricfieldincrease thecontributionsofhalfspacephononreduce andthe

０９１６０２Ｇ１



５３,０９１６０２(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

totalcontributionsofphononstotheenergyincrease敭Butthetotalcontributionsofphononstothebindingenergy
withandwithoutthebuiltＧinelectricfieldaredifferent敭ThetotalcontributionswiththebuiltＧinelectricfield
increase whilethetotalcontributionswithoutthebuiltＧinelectricfielddecrease敭Incomparisonwiththezincblende
GaAs AlxGa１－xAsquantumwells theinfluenceofopticalphononsontheenergyandthebindingenergyofbound
polaroninawurtziteZnO MgxZn１－xOquantumwellislarger andpolaronshiftismoreobvious敭
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１　引　　言
ZnO是一种重要的宽禁带直接带隙半导体光电材料,具有良好的热稳定性和化学稳定性[１],被认为是

最有希望的光电子和纳电子材料[２].ZnO可用作激光二极管、气敏传感器和紫外光发射器件而成为光电子

领域的研究热点[３Ｇ５].在室温下,纤锌矿是ZnO材料的稳定结构.纤锌矿ZnO材料的重要特性是各向异

性、宽能带、有多支奇特的声子模.人们发现,在纤锌矿ZnO材料中不存在纯横光学(TO)声子模和纯纵光

学(LO)声子模,声子模以混合模的形式存在[６].因此,由纤锌矿ZnO构成的量子阱(如ZnO/MgxZn１－xO)
体系中光学声子与电子耦合结果不同于闪锌矿半导体构成的量子阱(如GaAs/AlxGa１－xAs)体系中相应的

结果.
有些研究小组对ZnO基量子阱(如ZnO/MgxZn１－xO,ZnO/BexZn１－xO)材料的发光和吸收光谱、太阳

能电池、晶格振动、能带和内建电场等问题进行了研究,获得了一些实验结果[７Ｇ１８].理论研究[１９Ｇ２３]主要集中

在纤锌矿ZnO基量子阱材料的激子结合能和跃迁能量、能带结构参数等方面.Lee等[２４Ｇ２５]用连续介质模型

和单轴模型导出纤锌矿异质结和量子阱结构中电子Ｇ光学声子相互作用Frohlich哈密顿量.Shi等[２６Ｇ２８]用

转移矩阵方法推导出纤锌矿异质结结构中电子Ｇ光学声子相互作用Frohlich哈密顿量.他们的研究发现,在
纤锌矿单量子阱体系中有４支长波光学声子与电子相互作用,分别是定域(CF)、界面(IF)、半空间(HS)和
传播(PR).由于单轴各向异性,纤锌矿ZnO基量子阱体系中声子与电子相互作用比GaAs基量子阱体系中

声子与电子相互作用复杂得多,并且在纤锌矿ZnO基量子阱中存在较强的内建电场.因而在前者中电子与

光学声子相互作用有关问题的研究比后者中相应研究难得多.
在前些工作中[２９Ｇ３０]从Lee研究组导出的Frohlich哈密顿量[２４]出发,讨论了ZnO/MgxZn１－xO量子阱材

料(纤锌矿)中不同支光学声子引起的极化子能移、内建电场对极化子能量和跃迁能量的影响等问题.据了

解,ZnO/MgxZn１－xO量子阱(纤锌矿)材料中内建电场和不同支声子对束缚极化子能级和结合能的影响的

报道较少.ZnO基量子阱体系(纤锌矿)中内建电场对电子态能量和极化子能移的影响较大,并且电子与声

子耦合很强(α≈０．８５),因此有必要进一步讨论这方面的问题.
本文用改进的LeeＧLowＧPines(LLP)中间耦合理论研究了纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱材料中有内

建电场和没有内建电场时束缚极化子能级和极化子效应,给出基态能量和结合能、不同支光学声子对能量和

结合能的贡献等随组分x 变化的规律.数值计算中计入了该体系中介电常数、不同支声子频率、电子有效

质量的各向异性,同时考虑电子和杂质中心与光学声子的耦合作用.

２　哈密顿量与理论计算
量子阱阱内(j＝１)材料选为ZnO(位于|z|＜d/２范围),阱外(j＝２)材料选为 MgxZn１－xO (位于

|z|＞d/２区间).垂直于量子阱界面选为坐标系Z 轴正方向,类氢杂质中心固定在(０,０,Z０)处,于是纤锌

矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱材料中电子(杂质中心)与声子相互作用系统(束缚极化子)哈密顿量为
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式中ε∞
j 是材料(j＝１,２)中高频介电常数,m⊥j和mzj是材料中电子带有效质量,a＋

n (w)和an(w)是波矢为w
的类TO和类LO光学声子产生算符和消灭算符,w 为对IF声子模时,w＝q,对 HS和CF声子模时,

w＝(q,kzj).n＝{p,k},p 代表对称和反对称模,k代表CF、IF和HS模(包括类LO和类TO声子).势函

数V(z)可写为
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式中e 是基本电荷,V０ ＝０．７ΔEg,ΔEg ＝x[Eg(MgO)－Eg(ZnO)]＋bx(１－x),调节参数b 取为

０．８７eV[３１],F＝０．４１x[３２]是该结构中的内建电场,F 的方向选为坐标轴Z 轴正方向.光学声子与电子(杂质

中心)耦合哈密顿量 HI 可写为

HI ＝∑
wn

[gn(z)exp(iqρ)－gn(z０)][an(w)＋h．c], (３)

这里q和ρ 分别是XＧY 平面上的声子波矢量和电子位置矢量.对称定域光学声子耦合函数由以下方程

给出[２４]

gS,CF＝－i
４πh－e２L－２
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式中

χS,CF＝
cos(k１mz), z ＜d/２

cos(k１md/２)exp －κ２(z －d/２)[ ] , z ≥d/２{ , (５)

反对称定域光学声子耦合函数为[２４]

gA,CF＝－i
４πh－e２L－２
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式中

χA,CF＝
sin(k１mz), z ＜d/２

sin(k１md/２)exp －κ２(z －d/２)[ ] , z ≥d/２{ , (７)

式中fs(ω)、fA(ω)、k１m以及介电函数εjz(ω)和εj⊥(ω)均在文献[２４]中给出,L２ 是量子阱界面面积.
类似于CF声子,半空间和界面光学声子的耦合函数参看文献[２４].为了简化求解过程,对体系哈密顿

算符做两次幺正变换,

U１＝exp－i∑
wn
qρa＋

n(w)an(w)[ ]{ }, (８)

U２＝exp∑
wn

βnχna＋
n(w)－β∗

nχnan(w)[ ]{ }. (９)

　　变分参数βn 和β∗
n 由对体系能量求最小值而确定.两次幺正变换后,体系哈密顿量可变为

H ∗ ＝U－１
２U－１

１ HU１U２. (１０)

　　体系的基态尝试波函数选为

ψ＝Nφ(z)φ(ρ)|０›, (１１)
式中

φρ( ) ＝λexp(－λρ/２), (１２)
式中λ和N 分别是变分参数和归一化常数,|０›是声子场真空态,电子在Z 轴方向运动的波函数φ(z)通过

数值求解薛定谔方程而确定.束缚极化子基态能量为

E１s＝‹ψ|H ∗|ψ›, (１３)
结合能为

Eb＝Ef－E１s, (１４)
式中Ef是量子阱体系中自由极化子能量.

３　计算结果和讨论
对(１３)式和(１４)式进行数值计算而获得束缚极化子能量和结合能、不同支光学声子模对能量和结合能

的贡献随x 变化规律,得出的结果分别在图１~４中给出.三元混晶 MgxZn１－xO材料的相关参数利用关系

QMgxZn１－xO＝xQMgO＋ １－x( )QZnO获得.数值计算中所用的参数在表１中给出.光学声子与电子耦合对能
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量的贡献Dn(＜０)和杂质中心与光学声子耦合对能量的贡献Zn(＞０)合称为光学声子对束缚极化子基态能

量的贡献ΔEn
ph＝Dn ＋Zn. 因为杂质中心与光学声子耦合比电子与光学声子耦合弱,所以Zn 的值小于Dn

的绝对值.光学声子与电子耦合对自由极化子(没有杂质中心)能量的贡献Pn(＜０)和ΔEn
ph之差叫做光学

声子对结合能的贡献ΔEn
b＝Pn －Dn －Zn. 杂质位置选在坐标轴原点,即Z０＝０.

表１　计算中用到的参数

Table１　Parametersusedinthecalculations

Parameter m⊥ mz ε∞
⊥ ε∞

z h－ω⊥ h－ωz h－ω⊥L h－ωzL Eg

ZnO ０．２１ ０．２３ ３．７０ ３．７８ ５０．７１ ４７．１１ ７２．７８ ７１．１７ ３,３７
MgO ０．２８ ０．２８ ２．６０ ２．６０ ４９．７２ ４９．７２ ８９．１５ ８９．１５ ７．７

　　纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱(给定阱宽d＝８nm)中束缚极化子基态能量随x 变化的函数关系在

图１中给出,线１(有声子作用)和线２(没有声子作用)表示有内建电场的结果,线３(有声子作用)和线４(没
有声子作用)表示没有内建电场的结果.由图１可知,束缚极化子基态能量受内建电场的影响很大,有内建

电场时,基态能量随组分x 增大而迅速减小.而忽略内建电场时,基态能量随组分x 没有明显的变化.原

因是,随着x 的变大,量子阱结构阱深度变大,内建电场强度增大,导致体系能量减小.从图１中还能看到,
光学声子与电子和杂质中心相互作用对能量的贡献(即极化子能移)比较大,使得基态能量明显减小.

图１ 束缚极化子基态能量随x 变化规律

Fig敭１ Groundstateenergiesofboundpolaron
asafunctionofcompositionx

图２ 不同支光学声子引起的极化子能移随组分x 变化关系

Fig敭２ Polaroneffectcausedbydifferentbranchesof

phononsasafunctionofcompositionx

图２中绘出阱宽(d＝８nm)不变时纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱中不同支光学声子引起的极化子能

移随x 的变化规律,有和没有内建电场的结果分别用虚线和实线表示,HS、IF和CF声子贡献分别用线１、
线２和线３表示,而线４是声子总贡献.由图２可知,在组分x 变大过程中,界面和定域声子贡献变大,并有

内建电场时的界面声子贡献较快变大,而半空间光学声子贡献缓慢变小.这是因为,在x 的变大过程中,量
子阱深度变大,界面效应增强,使电子穿到阱外材料中的概率变小,引起电子与HS声子相互作用变弱,而与

IF和CF声子相互作用增大.这过程中,DCF和DIF(ZCF和ZIF)数值变大,但ZCF和ZIF数值变大程度小于

DCF和DIF数值变大程度,即ΔECF
ph＝DCF＋ZCF和ΔEIF

ph＝DIF＋ZIF数值变大,而DHS(ZHS)数值变小,并且

DHS数值变小程度比ZHS数值变小程度快,即ΔEHS
ph＝DHS＋ZHS值变小.不同支光学声子总贡献ΔET

ph随着

组分x 的增大而变大.由于电子受内建电场作用,向量子阱左界面移动,所以有内建电场时的界面和半空

间光学声子贡献大于没有内建电场时的相应贡献,而定域声子贡献正相反.
图３中绘出阱宽不变(d＝８nm)的ZnO/MgxZn１－xO量子阱中不同支声子对束缚极化子Eb 的贡献随

Mg组分变化规律,实线(虚线)代表没有(有)内建电场作用的结果,线１、线２和线３分别表示CF、HS和IF
光学声子贡献,线４表示不同支光学声子总贡献.从图３中看到,界面和定域光学声子贡献随 Mg组分的变

大而缓慢变大,并且没有内建电场作用时的贡献变大速度略大于有内建电场作用时的贡献变大速度.而半

空间光学声子贡献随着 Mg组分的增大而减小.因为,根据图２中解释,随着组分x 的增大,ΔECF
ph和PCF

(ΔEIF
ph和PIF)数值变大,并且PCF(PIF)数值变大速度大于ΔECF

ph(ΔEIF
ph)数值变大速度,则ΔECF

b ＝PCF－ΔECF
ph

(ΔEIF
b＝PIF－ΔEIF

ph)数值变大.而ΔEHS
ph 和PHS数值随着x 的变大而变小,并且PHS数值变小速度大于

０９１６０２Ｇ４
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ΔECF
ph数值变小速度,则ΔEHS

b ＝PHS－ΔEHS
ph数值变小.声子总贡献ΔET

b(有内建电场)随着 Mg组分的增大

而减小,而ΔET
b(没有内建电场)随着 Mg组分的增大而增大.这是不同支声子与电子和杂质中心共同作用

的结果.从以上结果看,光学声子对能量和Eb 的贡献比较大,若杂质中心与光学声子的相互作用忽略不

计,光学声子对能量和Eb 的贡献明显变小.
在阱宽(d＝８nm)不变条件下,ZnO/MgxZn１－xO量子阱(纤锌矿)中Eb 随x 变化的规律在图４中给

出,有声子作用和没有声子作用时的结果分别用虚线１和虚线２(有内建电场)表示,实线３和实线４(没有

内建电场)分别代表有声子作用和没有声子作用时的结果.当考虑内建电场作用时,Eb(有和没有声子作

用)随着x 的增大明显减小.因为,随着Mg组分的增大,内建电场增强,电子向量子阱左界面移动,同时,量
子阱势垒变高阻止电子向量子阱左界面移动,以及声子作用等因素的共同影响,使束缚极化子结合能减小.
当忽略内建电场作用时,有声子作用时的结合能随着x 的增大缓慢减小,而没有声子作用时的Eb 随着x 的

增大缓慢增大.这是因为,有声子作用时,随着x 的增大,声子对Eb 贡献明显变大,这就导致结合能降低.
而没有声子作用时,随着 Mg组分的变大,量子阱势垒变高,电子向杂质中心移动,导致结合能增大.

图３ 不同支声子对束缚极化子

结合能的贡献随组分x 变化规律

Fig敭３ Contributionsfromdifferentbranchesofphonons
tothebindingenergiesoftheboundpolaron

asafunctionofcompositionx

图４ 束缚极化子结合能

随组分x 变化关系

Fig敭４ Bindingenergiesoftheboundpolaron
asafunctionofcompositionx

从计算结果看,类LO光学声子的贡献比类TO声子的贡献约大两个数量级,原因是类LO光学声子与

电子的耦合比类 TO 声子与电子的耦合强.因此在计算中类 TO 声子的贡献可以忽略不计.另外,

ZnO/MgxZn１－xO量子阱(纤锌矿)结构中受ε１⊥ε１z＜０[２４]条件的约束,不存在类LO传播声子模.

４　结　　论
采用改进的LLP变分理论研究了ZnO/MgxZn１－xO量子阱体系中有和没有内建电场作用时束缚极化

子结合能、不同支光学声子对能量和结合能的贡献随 Mg组分变化的函数关系.在数值计算中计入纤锌矿

材料中介电常数、电子带质量、不同支(IF、CF和 HS)光学声子频率的各向异性,同时考虑了光学声子与电

子和杂质中心的相互作用.结果表明,内建电场对极化子能移和Eb 的影响很明显,并且不同支声子对能量

和Eb 的贡献受内建电场的影响程度不一样.在纤锌矿ZnO/MgxZn１－xO量子阱结构中阱宽(d＝８nm)不
变时,随着x 的增大,量子阱结构和杂质中心对电子的束缚程度增强,IF和CF光学声子对能量和Eb 的贡

献变大,而HS光学声子贡献变小.不同支光学声子对能量的总贡献(有和没有内建电场)随着x 的增大均

变大,而声子对Eb 的总贡献在没有内建电场时减小,有内建电场时增大.光学声子对能量和Eb 的贡献比

较大,这主要是杂质中心与光学声子的相互作用导致的.若忽略这个作用,光学声子对能量和Eb 的贡献就

变小.内建电场作用被忽略时,结合能(有声子作用)随着 Mg组分的增大而缓慢减小.而有内建电场作用

时,Eb 随 Mg组分的增大而急剧减小.
在ZnO/MgxZn１－xO量子阱(纤锌矿)材料中极化子能移和Eb 受内建电场的影响较大,并且该系统中
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极化子能移明显大于GaAs/AlxGa１－xAs量子阱(闪锌矿)材料中的极化子能移.因此,在ZnO/MgxZn１－xO
量子阱材料中研究电子态能级问题时应该考虑内建电场和极化子能移.此项研究工作有助于进一步研究纤

锌矿半导体低维结构中电子与光学声子系统.
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