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Be 基Ê -Î 族四元合金对蓝绿激光器
发光层载流子的限制作用3
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(中国科学院上海技术物理研究所　半导体薄膜材料研究中心及红外物理国家重点实验室　上海　200083)

摘要　ZnSe 基激光器的退化缺陷 (特别是层错缺陷)严重地影响了长寿命器件的获得. 人们开

始将注意力投向离子性较低的Be 基化合物, 希望Be 的加入能有效地改善器件的性能. 由于对

Be 基化合物的了解十分有限, 本文从基本的原子参数出发, 用原子轨道线性组合 (L CAO ) 方

法计算了Be2Î 化合物及其他Ê 2Î 族化合物价带的 offset. 结合带隙的实验值, 给出了Ê 2Î 族

化合物导带的 offset. 粗略分析了Be 基二元化合物用于 ZnSe 载流子限制的可能性. 根据虚晶

近似, 用插值方法计算了Be 基四元合金相对于 ZnSe 价带、导带的 offset. 讨论了Be 基四元合

金用作活性层和载流子限制层的可能性.

PACC: 6855; 　EEACC: 2520D , 2530C, 4320J

1　引言

大量实验证明, 在 ZnSe 基蓝绿色半导体激光二极管中, 由于材料的强离子性而在材料

中形成的大量的堆垛层错是导致器件快速退化的重要原因之一. 考察[ 1 ] ZnSe 以外的其它

Ê 2Î 族化合物, 发现Be2Î s 具有本征闪锌矿结构, 且离子性不但远比 ZnSe 低, 而且低于

GaA s. 最近, 已经有人开始探索Be 基合金抑制退化缺陷的可能性. Zhou 等[ 1 ]在实验上已经

获得了完全无堆垛层错的BeT eöSi 界面. W aag 等[ 2 ]则用Be 基合金充当电光约束层及发光

活性层制备的器件已经获得激光输出. 从带隙、晶格常数看, BeT e 的带隙为 217eV , 晶格基

本与 GaA s 匹配, 适合充当蓝色活性层; BeSe、BeS 的带隙远大于BeT e, 与其他化合物组成

的合金可以充当载流子限制层[ 3 ]. 所以, 人们希望Be 基Ê 2Î 族合金能够研制成长寿命的激

光二极管.

我们已经报道了与 GaA s 匹配的Be 基四元 (三元)合金的晶格常数、带隙参数对组分依

赖关系的研究结果, 根据对带隙参数 E g 值的初步分析, 获得了BeM gST e、M gZnBeSe 等 9



种可应用于蓝绿色发光器件的候选材料[ 3 ]. 合理的能带结构有助于提高辐射量子效率而降

低器件的阈值电流、减少漏电流而降低器件的焦耳热功耗, 因此量子阱结构发光器应当具有

对载流子的限制能力 (即应当为É 型双异质结). 量子阱激光器对载流子的限制能力用阱ö垒
界面处的 band offset 值表征, 它的正、负决定了能带排列是第É 类还是第Ê 类, 它的大小决

定了量子阱束缚载流子的能力. 本文在前述工作的基础上, 具体研究了Be 基合金对 ZnSe

蓝绿发光层的载流子限制能力.

band offset 本身也还是一个研究中的课题. 实验上还没有找到一种公认精确的办法直

接测定 band offset, 实验值十分离散; 理论上对怎样选取能量参考位置的意见十分不同.

A nderson [ 4 ]以电子在真空中的静态能量为共同的参考能量, 提出异质结界面导带的 offset

由界面两侧材料的电子亲和势之差给出. 半导体材料与真空间界面偶极子和再构的影响, 以

及电子亲和势的不确定程度尚未研究清楚, 所以, 这个方法无法得到 band offset 的准确值.

本文用原子轨道线性组合 (L CAO )理论直接计算界面的 band offset.

2　基本模型

要计算异质结界面的 band offset, 首先要把构成异质结的材料的能带建立在一个共同

的能量尺度上. 用原子轨道线性组合 (L CAO ) 理论计算Ê 2Î 族材料之间的 band offset, 可

以直接从组成化合物的主晶格元素Be、M g、Zn、Cd、S、Se、T e 的原子参数出发, 既避免了因

Be2Î s 能带参数缺乏带来的计算困难, 同时由于原子的能级是以电子在真空中的静止能量

为参考能量的, 化合物的能带因而就建立在以真空能级为参考能级的绝对的能量尺度上, 有

利于材料间 band offset 的计算. 当用Ê 族原子、Î 族原子构建化合物时, 目标化合物的结构

(即化学键的键长、键角、配位数等参数) 对能带具有决定性影响. 尽管M gS、M gSe、CdSe 等

的本征结构为N aC l 结构, 但由于我们考虑的是 GaA s 衬底 (闪锌矿结构) 上的外延生长, 所

以, 从实际应用出发, 本文在计算中只考虑闪锌矿结构. 实际上, 在 GaA s 衬底上外延时, 在

某些条件 (如超薄)下, 这些材料的三元、四元合金均为闪锌矿结构. 在能带计算时, 忽略可能

存在的 d 态电子 (如 Zn、Cd、Se、T e) 的影响, 只考虑 s 态、p 态电子参与键合. 所有原子都形

成 sp 3 杂化键轨道, 再与相邻原子键合成正四面体结构. 只考虑最近邻原子的相互作用, 忽

略次近邻以上原子间的相互作用. 由于考虑的是 GaA s 匹配体系, 所以不考虑应力对 band

offset 的影响, 也不考虑界面处缺陷、电偶极矩的影响.

在L CAO 理论框架内, 完整晶体内的单电子态可以写成所有主晶格原子参与键合的原

子轨道的线性组合

û7 k > = ∑
Α

u ΑûΑ> (1)

式中　û Α> 为所有参与键合的û s> 、ûp x > 、û p y > 、û p z > 原子轨道. 所有原子轨道之间两两

正交, 即< Βû Α> = ∆ΑΒ. 这种方法可以很精确地描述价带各态的特性. 我们希望它能精确地

计算价带的 offset. 晶体中波矢为 k 的电子的能带本征值方程因而写为

H û7 k > = E k û7 k > (2)

即

∑
Β

H ΑΒu Β = E kuΑ (3)
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显然, 在有限大小的固体中所包含的原子数十分庞大, 方程 (3)实际上无法求解. 根据晶体物

理量的周期对称性, 可只考虑对一个原胞计算. 在闪锌矿结构中, 原胞中只有 2 个原子, 方程

(3) 因而简化为一个 8×8 的矩阵. 本征矩阵的具体构建方法见 H arrison [ 5 ]和 Chadi 等[ 6 ]的

工作. 对不同的 k 值 (布里渊区中的不同点)计算能带对 k 的色散曲线, 可得到价带顶的能量

位置. 对于闪锌矿结构, 价带顶 E v 总是处于 # 点 (k = 0) [ 6, 7 ] ,

E v =
Εc

p + Εa
p

2
- [ (

Εc
p - Εa

p

2
) 2 + V 2

x x ]1ö2 (4)

式中　Εc
p 为金属原子的 p 电子能量; Εa

p 为非金属原子的 p 电子能量. V x x 为最近邻原子 p 电

子态间的作用矩阵元, 次近邻以上原子间的相互作用被忽略. V x x为[ 5 ]

V x x = C h 2ö4Π2m d 2 (5)

式中　h 为 P lank 常数; m 为电子质量; d 为化学键键长; C 为可调参数, 与 Chadi[ 6 ]取得一

致.

当L CAO 理论从闪锌矿结构扩展到异质结界面时, 不同类型的原子分别位于界面的两

侧. H arrison 指出[ 7 ] , 对异质结的哈密顿矩阵进行幺正变换并不改变电荷分布, 理论参数也

保持不变, 所以可对界面两侧分别求解, 获得界面两侧的 E v 值, 进而计算界面处价带的 off2
set. 众所周知, L CAO 理论不适用导带的研究, 导带底 E c 用带隙 E g 的实验值与价带顶 E v

相加获得. 三元合金、四元合金的 E v 根据二元化合物的值对 (4)、(5) 式线性值插值获得. 结

合文献[3 ]获得的带隙值 E g 可获得三元、四元合金的 E c 值.

3　结果与讨论

L CAO 是研究价带特性的准确而有效的方法. 为检查L CAO 理论的可靠性, 首先将几

种熟知界面的计算结果与无应变的m odel2so lid 理论[ 8 ]、实验值进行了比较 (表 1). 两种理论

的计算结果原则上吻合, 最大差异为～ 013eV. 对 ZnSeöZnT e 界面, L CAO 更接近实验值,

说明L CAO 对价带 offset 的计算具有相当的可靠性.

表 1　LCAO 理论与m odel- sol id 理论在若干Ê -Î 族异质结 ∃E v 的结果比较

异质结 model2so lidöeV LA CO öeV 实验öeV

ZnSeöZnT e 1. 36 1. 08 1. 1 [13 ]

ZnSeöZnS 0. 90 0. 82

ZnSeöCdT e 1. 47 1. 26

ZnSöZnT e 2. 26 1. 90

ZnSöCdT e 2. 37 2. 08

ZnT eöCdT e 0. 11 0. 18

图 1 给出了L CAO 计算获得的包含Be、M g 化合物在内的价带 offset、导带 offset 及带

隙实验值. 虽然M gS、M gSe、M gT e、CdS、CdSe 为本征N aC l 结构, 图 1 给出的只是根据“闪

锌矿结构”计算得到的理论值. 可以看到, 在不考虑Be 基合金时, ZnSe 两侧可用作载流子限

制层的为 ZnS, 但 ZnS 与 ZnSe 间导带的 offset 仅为 0117eV , 无法实现对电子的有效限制;
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同时, 硫化物著名的 p 型掺杂困难使其无法充当载流子限制层. 所以合适的方案是以 ZnSe

图 1　Ê 2Î 族化合物能带的理论值相对于晶格的排列情况

纵坐标为以 ZnSe 价带顶为原点的能量值.

为基础, 在 p 型掺杂浓度和 offset 之

间折衷, 即少量掺进M g 提高导带的

offset, 少量掺进 S 以提高价带的 off2
set. 实践中, M g、S 的含量分别取

0112、0107 [ 9 ]左右. 这样, 虽然提高了

对电子和空穴的限制能力, 但增大了

p 型 ZnM gSSe 层的电阻, 使器件易于

发热退化. 除材料的缺陷难于克服外,

这就是 ZnSe 基材料遇到的另一个两

难的问题.

BeT e 的 p 型掺杂可高达～ 1020

cm - 3 [ 10 ] , 比 ZnSe 高两个量级, 容易实

现 p 型欧姆接触, 且晶格常数基本与

GaA s、ZnSe 匹配, 所以, 能否用Be 基

(特别是BeT e 基)材料来抑制 ZnSe 基材料的缺陷、应用于 p 型接触并实现载流子的限制是

问题的关键. 图 1 所示, BeT e 的导带底比 ZnSe 的导带底高 0161eV , 价带顶比 ZnSe 高

0158eV ,BeT eöZnSe 界面为Ê 型能带排列, 无法实现对 ZnSe 基器件的载流子限制. 而以Be

基三元、四元合金充当 ZnSe 基材料 p 型侧载流子限制层的分析并不象BeT e 那么直观, 需

要通过计算 (图 2、图 3)才能获得.

图 2 是文献[3 ]列出的与 GaA s 匹配的 (图中匹配线) 可能用作蓝绿发光层载流子限制

层的 5 种形式为A 1- xB xC 1- yD y 的Be 基四元合金对 ZnSe 载流子限制情况. 它们对 ZnSe 所

能提供的最大的空穴限制能力 ∃E v 和最大的电子限制能力 ∃E c 是两个十分重要的物理量,

我们将其总结在表 2 中. 表 2 同时列出了可以对 ZnSe 中载流子进行有效限制的组分范围,

以及限制能力依赖于组分的敏感性 ∃E vö∃x、∃E vö∃y、∃E cö∃x、∃E cö∃y. 容易看到,

BeM gSeT e (图 2a)在与 GaA s 匹配的整个组分范围内与 ZnSe 间的能带排列均为Ê 型, 无法

对 ZnSe 中的空穴进行限制, 不适合制作载流子限制层. ZnM gSSe 在与 GaA s 匹配的整个组

分范围内基本上都可对 ZnSe 中的电子和空穴同时进行限制 (表 2 所示) , 当M g 和 S 的含量

逐渐增多时, 导带 offset 以 3 倍于价带 offset 的增加速率 (表 2) 增加, 使导带 offset 与价带

offset 之比为 75∶25, 符合电子的限制势垒高于空穴限制势垒的要求. 仅从载流子限制情况

来看, ZnM gSSe 是较理想的量子阱势垒材料. 原则上,M g、S 含量越高, 有利于提高载流子

的限制能力. 实验中 (文献[ 3 ]中图 2d 中的黑方块) 之所以采用低M g (～ 10% )、S (～ 15% )

组分的 ZnM gSSe, 是在载流子限制能力和 p 型掺杂浓度间进行折衷的结果. BeM gSSe (图

2e ) 在与 GaA s 匹配的整个组分范围内均能对 ZnSe 中的电子提供足够的限制能力 (～

110eV ) , 对空穴的最大限制能力也可达 0146eV , 所以, 原则上总能在可调的组分范围内获

得适合作势垒层的材料. BeM gST e (图 2b) 、ZnM gST e (图 2c) 对电子的最大限制能力分别

为 1111eV、1108eV , 对空穴的最大限制能力均为 0146eV , 这两种材料原则上也可以用来充

当势垒层.
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图 2　与 GaA s 衬底匹配的A 1- xB xC1- yD y 型四元合金相对于 ZnSe 的导带 offset、价带 offset 值

插图中的横坐标对应于变量 x. (a) Be1- xM gx Se1- y T ey; (b) Be1- xM gx S1- y T ey;

(c) Zn1- xM gx S1- y T ey; (d) Zn1- xM gx S1- y Sey; (e) Be1- xM gx S1- y Sey.
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表 2　Be 基合金对 ZnSe 活性层载流子有效限制的组分可调范围、导带 off set 的

最大值 ∃E c、价带 off set 的最大值 ∃E v 及 off set 对组分的敏感性

材料 ∃E vöeV ∃E cöeV
组分范围 x

最小值　最大值
组分范围 y

最小值　最大值
∃E vö∃x ∃E vö∃y ∃E cö∃x ∃E cö∃y

BeM gSeT e - 0. 09 0. 91 ö ö ö ö ö ö ö ö

BeM gST e 0. 46 1. 11 0. 77 1. 00 0. 03 0. 27 1. 44 1. 35 4. 83 4. 63

ZnM gST e 0. 46 1. 08 0. 57 1. 00 0. 03 0. 17 0. 40 2. 86 2. 51 7. 71

ZnM gSSe 0. 46 1. 20 0. 00 1. 00 0. 07 0. 89 0. 46 0. 56 1. 20 1. 46

BeM gSSe 0. 46 1. 21 0. 73 1. 00 0. 08 0. 84 1. 70 0. 61 1. 13 0. 41

M gCdBeS 0. 67 0. 96 0. 12 0. 58 0. 00 0. 13 0. 11 0. 38 2. 09 7. 38

M gCdBeSe 0. 07 0. 77 0. 00 0. 43 0. 33 0. 43 0. 12 0. 50 1. 79 7. 7

M gZnBeSe 0. 03 0. 80 0. 00 0. 95 0. 05 0. 33 0. 00 0. 00 0. 84 2. 86

ZnCdM gS 0. 66 0. 96 0. 12 0. 43 0. 26 0. 90 0. 16 0. 08 3. 10 1. 50

图 3 是可能用作蓝绿发光层载流子限制层的 4 种形式为A 1- x - yB xC yD 的Be 基四元合

金对 ZnSe 载流子的限制情况. 它们对载流子的最大限制能力、对 ZnSe 中载流子进行有效

限制的组分范围、载流子限制能力对组分的敏感性列于表 2. 图 3 中 4 种合金的共同特征是

价带的offset 相对于组分的敏感性很小 (表 2). 在调节合金组分时, 价带的 offset 基本不变,

基本不能对价带的不连续性实施人工剪裁. 我们首先注意到,M gZnBeSe (图 3c) 在 GaA s 匹

配的组分范围内均可实现对 ZnSe 中载流子的限制, 对空穴的限制能力微弱, 空穴势垒仅为

～ 0103eV , 对电子的限制能力连续可调, 最大可达 0180eV. 在选用合适的阱材料 (如带隙稍

小的 ZnCdSe) 后,M gZnBeSe 可以提供较强的载流子限制能力. L andw eh r 领导的小组[ 2 ]用

M gZnBeSe 为基础材料进行了若干有益尝试, 取得了可喜的进展. 由于没有 S 元素的参与,

M gZnBeSe 还可望在 p 型掺杂问题上比 ZnM gSSe 更有作为. M gCdBeSe (图 3b) 的情况与

M gZnBeSe 差不多, 对 ZnSe 中空穴的限制能力也十分有限, 仅 0102～ 0107eV , 几乎无法对

价带进行人工剪裁, 对电子最大可提供 0177eV 的限制能力. 结合阱材料的选择,M gCdBeSe

也 可望用作势垒材料. M gCdBeS (图 3a) 和 ZnCdM gS (图 3d) 可对 ZnSe 中的空穴提供

～ 016eV 的限制势垒, 对电子最大可提供 0196eV 的限制势垒. 仅从对载流子的限制能力而

言,M gCdBeS 和 ZnCdM gS 也是两种较为合适的材料.

原则上, 用四元合金作活性层也是可行的. L aw 等[ 11 ]用 ZnCdSSe 取代 ZnCdSe 作发光

层, 能够部分地抑制活性区暗线缺陷的迁移, 延长了激光器的寿命. L andw eh r 小组[ 12 ]用

BeZnCdSe、BeZnSeT e 为发光层制成了L ED 器件. 图 2 中,BeM gSeT e (图 2a)、BeM gST e (图

2b)、ZnM gST e (图 2c)三种材料, 由于能带的弯曲效应, 对某一组分, 它们的带隙可以落在蓝

绿光区域, 对另一组分, 又可以作载流子限制势垒层. 图 3 中M gCdBeSe (图 3b) 的带隙也可

以处在蓝绿光区域, 可用作发光层, 但由于其价带offset 对组分的依赖关系极小, 价带offset

的可调范围仅为 0102～ 0107eV , 不能对空穴进行有效的限制, 所以不能用其自身充当载流

子限制层.
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图 3　与 GaA s 衬底匹配的A 1- x - yB xC yD 型四元合金相对于 ZnSe 的导带 offset、价带 offset 值

插图中的横坐标对应于变量 x. (a) M g1- x - yCdxBey S; (b) M g1- x - yCdxBey Se;

(c) M g1- x - y ZnxBey Se; (d) Zn1- x - yCdxM gy S.

4　结论

本文从基本的原子参数出发, 用原子轨道线性组合 (L CAO )方法计算了Be2Î 化合物及

其他Ê 2Î 族化合物价带的 offset. 结合带隙的实验值, 给出了Ê 2Î 族化合物导带的 offset.

粗略分析了二元化合物用于 ZnSe 载流子限制的可能性. 根据虚晶近似, 用插值方法计算了

与 GaA s 匹配的Be 基四元合金相对与 ZnSe 价带、导带的 offset. 对各四元合金的特征进行

了分析对比, 讨论了Be 基四元合金用作活性层和载流子限制层的可能性, 发现BeM gST e、

ZnM gST e、ZnM gSSe、BeM gSSe 等 4 种A 1- xB xC 1- yD y 型四元合金、M gCdBeS、ZnCdM gS 等

2 种A 1- x - yB xC yD 型四元合金适合蓝绿色器件的研制.
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Abstract　Start ing from the basic param eters of com ponen t a tom s, the va lence band off2
sets of a ll Ê 2Î com pounds includ ing Be2Î s have been ca lcu la ted in a L CAO (linear com 2
b ina t ion of a tom ic o rb ita ls) schem e. T he conduct ion band offsets have a lso been given

w ith the adop t ion of the experim en ta l va lues of energygap. A cco rd ing to the above resu lts

of band offset, w e analyze b riefly the po ssib ilit ies of u sing Ê 2Î b inaries as carrier (elec2
t ron and ho le) confinem en t layers to ZnSe act ive layers. M ain ly, the covalence and con2
duct ion band offsets, rela t ive to ZnSe, of Be2based quaternaries la t t ice m atched to GaA s

sub stra te have been ca lcu la ted by an in terpo la t ion under the p seudocrysta l app rox im at ion.

Com paring and con trast ing the theo ret ica l resu lts of a ll the quaternaries, w e po in t ou t the

po ssib ilit ies of Be based quaternaries adop ted as carrier confinem en t layers and act ive lay2
ers. W e find, fou r of A 1- xB xC 1- yD y such as BeM gST e, ZnM gST e, ZnM gSSe, BeM gSSe

and tw o of A 1- x - yB xC yD as M gCdBeS, ZnCdM gS are su itab le fo r the app lica t ion to b lueö

green laser d iodes.

PACC: 6855; 　EEACC: 2520D , 2530C, 4320J
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