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专题: 纪念黄昆先生诞辰百年

氧化物基忆阻型神经突触器件
刘益春†    林亚    王中强    徐海阳

(东北师范大学, 紫外光发射材料与技术教育部重点实验室, 长春　130024)

(2019 年 8 月 15日收到; 2019 年 8 月 19日收到修改稿)

忆阻器具有高密度、低功耗和阻值能够连续可调的特性, 被认为是模拟神经突触最具潜力的候选者. 而

金属氧化物, 因其氧离子可迁移, 组分易于调控, 与传统 CMOS兼容等优点, 是发展高性能忆阻器件的理想

材料. 本文首先介绍了氧化物基忆阻器件阻变行为及其运行机制, 包括数字型和模拟型忆阻器. 主要综述了

基于模拟型忆阻器实现的突触器件认知功能模拟, 包括非线性传输特性、时域突触可塑性、经验式学习和联

合式学习等. 然后进一步介绍了忆阻型突触器件在模式识别、声音定位、柔性可穿戴和光电神经突触方面的

潜在应用. 最后总结展望氧化物基忆阻神经突触在相关领域的可能发展方向.
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1   引　言

随着大数据时代的来临, 传统的“冯·诺依曼”

计算机架构中处理器与存储器之间数据传输面临

着高能耗和低效率问题. 人脑能够将信息存储与处

理合二为一, 在进行大规模并行运算和深度学习

时, 极大程度降低功耗. 因而发展类脑智能器件,

构建类脑型计算系统, 是人工智能领域的重要突破

方向. 新兴的非线性电子元件—忆阻器, 其阻值

可随流经电荷而发生动态变化, 同时具备整合存储

和处理的特性, 被认为是发展人工神经突触的理想

选择. 忆阻器是继电阻、电容、电感之后的第四种

无源电子元件 [1]. 1971年, 美国加州大学伯克利分

校的蔡少棠教授首次提出了忆阻器的概念, 直至

2008年, 惠普实验室在《Nature》杂志上报道了

首个可行的忆阻器原型器件 [2]. 忆阻器的阻态变化

源于电介质内部离子迁移所诱导的导电细丝通断

或界面移动, 按电阻演变行为, 可划分为阻值突变

的“数字型”忆阻器和阻值渐变的“模拟型”忆阻器,

前者以其非易失的特性被广泛应用于信息存储, 而

后者离子迁移/扩散过程和与生物突触中 Ca2+离

子动力学过程高度匹配, 被广泛应用于人工突触

模拟.

目前, 忆阻器因其新颖特性成为材料、信息、

电子等领域的研究前沿, 并在非线性电路、新型非

易失存储、逻辑运算、存算一体化技术和人工神经

突触方向展现出巨大的应用潜力. 研究人员已开发

出具有速度快 (读写时间 < 100 ps)[3,4]、循环耐受

好 (> 1012 次)[5]、读写功耗低 (< 60 fJ)[6,7] 的忆阻

器件, 能够实现数据存储和逻辑运算的整合, 为开

发体积更小、更节能的计算系统提供了新设计思

路 [8]. 另一方面, 忆阻器的电学特性和神经突触的

传输特性高度相似, 使其具备自主学习能力, 利用

单个忆阻器能够模拟一个神经突触的基本功能. 与

传统的集合多个晶体管及电容来模拟一个突触相

比, 减少了能耗, 降低了电路设计的复杂性; 而纳

米尺度的忆阻器件具有高集成度, 使得在单一芯片

中实现与人脑容量想比拟的神经网络成为了可能.

同时, 忆阻器与神经突触电学特性的相似性源自于
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忆阻器本身的电学行为, 这样弱化了传统突触仿生

过程中引入外部信号设计的主观因素, 有利于更准

确地模拟神经突触. 因此, 利用忆阻器模拟神经突

触的学习功能更是成为研究热点, 备受国内外研究

者的广泛关注. 多种神经突触功能已被忆阻器模

拟, 如放电时间依赖可塑性 (STDP)[9]、长/短时突

触可塑性 [10]、大脑经典条件反射功能 [11] 等, 并能

够利用忆阻器创建神经网络芯片实现模式分类功

能 [12].

忆阻器可以看做为一种离子-电子耦合型器件,

其电阻转变行为伴随着电子输运、离子迁移及其氧

化还原反应. 无论两端型还是三端型忆阻器件, 其

内部离子迁移/扩散的二阶动力学过程能够与生物

突触中 Ca2+离子迁移高度匹配, 有助于精确模拟

神经突触功能 [13]. 为了满足忆阻器的性能和功能

需求, 研发高性能忆阻材料体系, 一直以来是关键

的科学问题. 目前, 有多种材料相继被提出构筑忆

阻神经突触, 包括无机金属氧化物、硫族化合物、

碳材料、有机材料等. 近几年来, 二维材料也因其

新奇的物理特性被证实在功能材料器件领域具有

重要的应用潜力, 一些研究团队将二维材料引入到

忆阻器成功实现逻辑运算和突触仿生功能 [14−16].

相比其他忆阻材料 , 金属氧化物具有优异的光、

电、磁等多功能特性, 是电子、信息、能源等技术领

域的重要基础材料. 特别是低维氧化物半导体, 具

有易于调控氧离子缺陷态, 且其费米能级和电阻可

以通过氧缺陷态含量进行调控, 被认为是当下发展

高性能忆阻器件的理想材料. 本文综述了目前基于

氧化物材料的忆阻行突触器件物理机制、功能模

拟、应用方向, 并展望了忆阻器件在超低功耗器

件、存算一体化技术和光遗传学模拟方面的应用

前景. 

2   氧化物忆阻器件行为及运行机制
 

2.1    忆阻器分类: 数字型与模拟型

忆阻器, 按工作模式, 可分为数字型忆阻器和

模拟型忆阻器. 数字型忆阻器的阻态随着电压的扫

描呈离散型的变化, 具有能够相互转换的两个电阻

态: 高阻态和低阻态. 若以二者分别对应计算机中

的“0”和“1”两个状态, 可以将该类型忆阻器应用于

非易失性存储 [17,18]. 如图 1(a)所示为一个典型的

Pt/TiO2/Pt结构的阻变式存储器的 I-V 特性, 器

件能够在正向 (负向)扫描电压下, 实现高 (低)阻

态向低 (高)阻态的转变 [2]. 阻变存储器其结构简

单, 可集成度高, 被认为是下一代非易失存储器的

重要候选之一.

模拟型忆阻器的阻态能够随着电压扫描呈连

续型变化, 器件阻值可以随施加电压而发生变化,

并能够记住改变后的状态. 如图 1(b)为Pd/WOx/W

结构的模拟型忆阻器 I-V 特性 [19]. 其独特的电学性

质和神经突触的传输特性相似, 即两者传递信息的

能力被外界刺激动态调制. 在结构上, 两端型忆阻

器和突触相似: 忆阻器的顶电极、中间绝缘层和底

电极与生物突触的突触前膜、突触间隙和突触后膜

相对应. 具有纳米尺度的忆阻器, 其高的集成度有

望达到生物神经系统中突触的密度. 因此, 基于模

拟型忆阻器能够模拟人工神经突触, 进而应用在新
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图 1    (a) 基于 Pt/TiO2/Pt结构的数字型忆阻变行为, 插图为器件结构示意图 [2]; (b) 基于 Pd/WOx/W结构的模拟型忆阻器忆阻

行为, 插图为器件结构示意图 [19]

Fig. 1. (a) The digital memristive hebavior obtained in Pt/TiO2/Pt memristor. The insert is the corresponding structure diagram of

the device.[2] (b) the analog memristive habevior obtained in Pd/WOx/W memristor. The insert is the corresponding structure dia-

gram of the device[19]. 
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型神经网络以及人工智能等领域. 

2.2    数字型忆阻器模型

导电细丝机制是大多数氧化物薄膜忆阻器发

生阻变行为的原因. 该模型认为在 SET过程中, 氧

化物绝缘层内部形成能够连接顶底电极的导电细

丝并且这种细丝具有金属特性, 使得器件由高阻态

转变为低阻态; 当 RESET时低阻态向高阻态转变

则归因于这种导电细丝的断裂. 而根据导电细丝的

组成成分可以将该模型进一步分类为金属离子迁

移模型和氧离子迁移模型.

金属离子迁移: 在该模型中, 忆阻器以活性金

属 (Ag、Cu等)为顶电极, 以惰性金属 (Pt、Au等)

为底电极. 如图 2所示, 中科院微电子所 Liu研究

组在 Ag/ZnO:Mn/Pt忆阻器中原位观测到了金属

导电通道 [20]. 在 Ag一侧施加正电压时, 活性金属

被氧化成离子状态 , 在电场下迁移至底电极 .

Ag离子在底电极被注入的电子还原成 Ag原子,

并逐步堆积成 Ag导电通道贯穿整个 ZnO:Mn薄

膜, 器件从高阻态转变为低阻态; 当施加反向电压

时, 氧化还原反应会导致 Ag导电细丝断裂, 器件

从低阻态转变为高阻态. 美国密歇根大学 Lu实验

组总结发现, 导电细丝的形状与金属离子在电介质

中的迁移率 (µ)和氧化还原速率 (G)有关 [21]: 当高

的µ和高的 G 时, 导电细丝从负极开始生长, 形成

倒锥形; 当低的µ和低的 G 时, 导电细丝从正极开

始生长, 形成正锥形; 当低的µ和高的 G 时, 金属原

子先在电介质中成核, 逐渐连接两端电极; 当高的

µ和低的 G 时, 导电细丝负极开始生长, 形成树枝

状结构.

氧离子迁移: 在该模型中, 忆阻器均以惰性电

极为顶底电极. 如图 3所示为 Pt/ZnO/Pt 结构忆

阻器不同加电时间下的原位透射电镜 (TEM)图,

电场在 SET过程中, 电场能够诱导氧化物薄膜中

氧离子发生迁移, 形成大量的氧空位缺陷态, 大量

氧空位堆积贯穿整个薄膜, 使得器件从高阻态转变

为低阻态; 施加反向电压时, 氧空位与氧结合, 导

电细丝断裂, 器件从低阻态转变为高阻态 [22]. 除

ZnO材料外 , 格勒诺布尔大学 David Cooper 在

SrTiO3 忆阻器中, 利用 TEM辅以电子能量损失

谱观测到了高阻态和低阻态不同氧分布 [23]; 中科

院物理研究所 Bai研究组, 利用高分辨 TEM证实

荧石结构的 CeO2 单晶薄膜忆阻器, 在低阻态时形

成了氧空位, 出现了空位超晶格 [24]. 国立首尔大学

Hwang研究组在 TiO2 基忆阻器中观测到高低阻

态的转变为 TiO2 与 Ti4O7(Magneli相)之间的转

变 [25]. 除了利用原位 TEM技术之外, 研究人员往

往采用变温测试离子扩散系数, 高低阻态的导电类

型等手段, 间接证明氧离子迁移模型.

肖特基势垒调制模型: 金属与氧化物之间的肖

特基势垒也是忆阻器实现电阻变化的位置 .

Stanley Williams 研究组提出通过调制 Pt/TiO2
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图 2    (a, b) Ag/ZnO:Mn/Pt结构忆阻器原位透射电镜图; (c, d) 导电通道内部和外部的能谱图 [20]

Fig. 2. (a, b) The in situ TEM images of Ag/ZnO:Mn/Pt memristor. (c, d) EDX spectrum collected inside and outside of conduct-

ive channels[20]. 
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界面的肖特基势垒高度能够实现高低阻态的转

变 [26]. 如图所示, Williams 研究组设计了图 4左侧

的测试实验, 其中 Pt和 Ti分别与 TiO2 呈肖特基

接触和欧姆接触. 实验发现 (图右侧所示)如: 当器

件处于低阻态时 Pt和 TiO2 之间的肖特基势垒消

失, 而高阻态时势垒重新恢复. 当底电极加正偏压

时 , 阳离子在电场作用下向 Ti电极一侧迁移 ,

Pt与 TiO2 界面氧空位堆积进而降低肖特基势垒

高度, 降低器件电阻; 当反向施加电压时, 阳离子

与氧空位复合, 肖特基势垒恢复, 电阻升高.
 

2.3    模拟型忆阻器机制

自 2008年惠普团队基于 TiO2 材料首次制备

了实体的忆阻器件以后, 多个研究小组在不同的氧

化物材料中均发现了忆阻行为 , 如 InGaZnO[27]、

WOx
[19,28]、SrTiO3[29] 等 . 忆阻行为出现具有普遍
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图 3    (a-c) Pt/ZnO/Pt 结构忆阻器不同加电时间下的原位透射电镜图; (d-f) 不同扫描时间下的 I -V 曲线 [22]

Fig. 3. (a-c) The in situ TEM images of Pt/ZnO/Pt memristor under the voltage sweep with differernt time. (d-f) the correspond-

ing I −V measurements of Pt/ZnO/Pt memristor under the voltage sweep with differernt time[22]. 
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Fig. 4. In the left: (a, b) Structure diagram of Pt/TiO2-x/Ti memristor, in which Pt/TiO2-x presents Schottky contact and Ti/TiO2-x
is Ohmic contact. In the right: (a-d) the modulation of barrier between the electrode and TiO2-x layer[26]. 
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性, 目前具有代表性的忆阻模型主要有以下三种:

导电前端移动模型: 该模型是由惠普团队最早

所提出的忆阻模型, 如图 5(a)所示, 其结构为两端

类型: 顶、底电极和中间绝缘层. 绝缘层由一层为

未 掺 杂 (undoped)的 TiO2 薄 膜 和 一 层 掺 杂

(doped)的 TiO2 薄膜组成 [2]. 符合化学计量比的

TiO2 薄膜为低导电性 (ROFF), 而掺杂后的 TiO2
薄膜内部氧空位增多, 薄膜呈现高导电性 (RON),

器件相当于高低阻值的电阻串联. 当对器件施加电

场 的 时 候 , 氧 空 位 在 两 层 之 间 迁 移 , 压 缩

undoped区域的宽度, 从而改变器件的电阻. 其数

学表达关系式为: 

v(t) =
(
Ron

w(t)

D
+ROFF

(
1− w(t)

D

))
i(t), (1)

 

dw(t)
dt

= µν
RON

D
i(t), (2)

其中 i(t),v(t)分别表示电流和电压, D 为整体器件

的宽度, w(t)为掺杂区域所占整体器件宽度的比

例. 从以上关系式可以得出: 当 w(t)减小时, 整体

器件阻值增大; 当 w(t)增加时即掺杂区域增大时,

整体器件阻值降低;

惠普团队提出的导电前端移动的模型具有普

适性, 在不同的材料体系中均能实现稳定的忆阻行

为. 然而在现有的模型中, 电阻的减小和增大均由

外电场驱动完成, 而电场诱导电阻减小后对器件内

部自发动力学过程描述, 对模拟神经突触的遗忘过

程具有重要意义. 东北师范大学 Liu研究组利用非

晶氧化物同质结界面调控了氧离子漂移和定向扩

散过程 (如图 6(a)), 证实了器件内部氧离子的迁移

和扩散过程与器件电阻减小和自发增大之间的关

系, 并以此来模拟突触的学习和遗忘过程 [27]. 如

图 6(b)所示, 单一脉冲激励器件时, 随着电压的施

加, 电流增大; 而当电压脉冲撤去时, 电流随着时

间推移逐渐衰减至零, 这一现象和突触的兴奋性后

电流相似. 其物理机制可以描述为: 利用材料中连

续分布的氧离子缺陷态漂移过程, 实现电场激励动

态响应的“记忆”功能; 利用退激励下界面自建电场

和浓度梯度的差异调控氧离子定向扩散过程, 准确

模拟神经突触通道内的“遗忘”功能. 为了证实这种

浓度差异引起的氧离子扩散现象, Liu研究组引入

了氧离子的一维扩散方程:
 

σ(t) ≈ σe + (64/π2)(σ0 − σe) exp(−t/τ ′(T )), (3)

其中 s(t)、s0 和 s 为时间为 t 时, t = 0时和平衡

状态时的电导率. 通过结合弛豫时间 t′(T)和扩散

系数 D(T)之间的关系 t′ (T)  =  4L2/π2D(T)和
D(T) = D0exp(-E/kT),可以得到:
 

ln
4L2

π2D0
+ ln

1

τ ′(T )
= − E

kT
, (4)

其中 E、L 和 D0 分别代表氧扩散的激活能、扩散长
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图 5    惠普实验室提出的忆阻模型　(a) 忆阻器结构示意图; (b, c) 计算机模拟忆阻器在电压作用下的电学响应 [2]

Fig. 5. The memristive model proposed by HP’s lab: (a) Schematic diagram of memristor, (b, c) computer simulated the electrical

response of memristor under voltage sweep[2]. 
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τ ′(T ) − ln(τ ′−1)

度和扩散常数. 通过图 6(c)中不同温度下的弛豫

过程获得弛豫时间   , 并得出   与

1000/T 之间的关系. 由方程 3拟合得出, 激活能

E = 0.36  eV和室温下扩散系数 D(T)为 2.1  ×

10–14 cm2/s. 以上数据和文献报道氧扩散激活能和

扩散系数接近 [30], 证实了氧离子的扩散和弛豫过

程的关系.

导电细丝数量调控模型: 除了双层结构的忆阻

器之外, 单层氧化物材料也能实现忆阻行为. 美国

密歇根大学 Lu实验组构筑了基于WOx 薄膜的忆

阻器, 同样实现了器件阻态的连续调节 [31]. 研究者

认为, 构建双层结构并不是实现忆阻行为的必要条

件, 且导电前端模型并不适合于解释其忆阻行为.

相对应的, 该忆阻器的忆阻机理是通过增加或减

少WOx 薄膜内部氧空位导电细丝的数目来实现对

阻态的调控. 如图 7(a)所示, 忆阻器结构为Pd/WOx/

W, 对其进行正负电压扫描时, 电阻的逐渐降低和

增加证实了器件的忆阻特性. 图 7(b) 给出了相应

的机理解释: 在外加电压作用下, 氧离子的迁移改

变了氧空位导电通道数目或者有效横截面积. 由于

氧空位导电通道电阻低, 当其数目增加时, 器件电

阻降低; 当其数目减少时, 器件电阻增大.

肖特基势垒调制模型: 基于单一材料体系构筑

的忆阻器件, 除了调节阻变层本身电阻之外, 电极

与绝缘层之间势垒的调制也是一种实现忆阻行为

的有效方法. 如图 8(a)所示, 在金属-绝缘体-金属

结构的忆阻器中, 左侧金属与绝缘体为肖特基接

触, 右侧为欧姆接触. 当右侧加正电压时, 氧离子

向右侧电极迁移, 使得势垒区氧空位增加, 降低肖

特基势垒高度, 从而降低器件电阻; 当反向时, 电

场驱动氧离子向左侧迁移, 中和势垒区氧空位, 增

加肖特基势垒高度, 从而增加器件电阻. 基于该理

论模型, 华中科技大学 Guo研究团队构筑了 Pt/

SrTiO3/Nb-SrTiO3 结构的势垒调制型忆阻器 [29],
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− ln(τ ′−1)

Fig. 6. (a) The structural diagram of the bilayer a-InGaZnO memristor and a schematic illustration of the synapse between neur-
ons. (b) the EPSC induced by a single pulse. (c) memory decay curves recorded after different numbers of stimuli (dots), the data

was fitted by single exponential function. (d) plot of    against 1000/T following equation 3[27].
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如图 8(b)所示, 器件的电导值能在正向脉冲下连

续增加, 负向脉冲下连续减小, 具有稳定的忆阻行为. 

3   忆阻型突触器件认知功能模拟
 

3.1    基本传输特性

神经突触作为神经元之间相互接触部位, 具有

独特的非线性传输特性. 神经突触的连接强度决定

着信息传递的效率, 能够动态地随刺激信号的训练

而改变, 并保持连续变化的状态. 而忆阻器的阻值

能够随流经电荷量发生变化并能记住该变化量. 如

图 9(a, b)所示, 对忆阻器连续地施加正向/负向扫

描电压时, 器件电流会随之连续的增加/减少 [27].

在脉冲模式下, 器件的连接强度可以通过连续的施

加脉冲而发改变, 如图 9(c): 和 I-V 曲线一致, 连

续的正 (负)脉冲施加时, 电流增加 (减小). 这种非

线性传输不仅和生物突触具有相似的特性, 而且为

忆阻器模拟生物突触的学习功能提供了重要基础. 

3.2    突触可塑性

神经突触的重要特性之一是其具有突触可塑

性: 突触传递效率发生增强或减弱的变化现象, 按

记忆的时间长短可以分类为短时程突触可塑性

(short-term plasticity,  STP)和长时程突触可塑

性 (long-term plasticity, LTP)[32−34]. STP对应于

突触的连接受刺激后的短暂增强或减弱 ; 而

LTP则对应于突触连接持久的改变. 前者往往对

短时记忆有重要作用, 被认为能够帮助大脑过滤掉

不必要的信息, 而后者能在短时记忆的基础上经过

反复训练形成永久性记忆, 这两者已被公认为是学

习记忆活动的细胞水平的生物学基础. 

3.2.1    短时可塑性 (STP)

生物突触在接受刺激后, 会在突触前神经元瞬

时积累 Ca2+, 这些 Ca2+能够影响突触活动中神经

递质的释放, 进而影响突触权重的变化. 当相同强

度的两个刺激连续施加时, 第二个刺激产生的兴奋
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图 7    (a) 基于 Pd/WOx/W结构忆阻器的电学特性; (b) 导电细丝数目模型机制图 [31]

Fig. 7. (a)  The  I-V  characteristic  of  Pd/WOx/W  memristor.  (b)  memtistive  mechanism  diagram  of  modulating  conductive

filaments[31]. 
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Fig. 8. (a)  Schematic  diagram  of  the  memristive  model  by  modulating  Schottky  barrier.  (b)  the  potentiation  and  depression  of

Pt/SrTiO3/Nb-SrTiO3 memristor obtained under positive and negative pulses, respectively[29]. 
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PPF = 100%× (A2 −A1)/A1.

性后电流 (幅值为 A2)明显会大于第一个刺激产

生的兴奋性后电流 (幅值为 A1), 这种电流明显增

强的现象在生命科学领域被称为双脉冲易化

(PPF). PPF是典型的短时可塑性表现形式之一.

如图 10(b)插图所示, 两个刺激的时间间隔为 Dt,

PPF的计算方式为    

图 10(b)给出了颗粒细胞 (granule cell)和浦肯野

细胞 (Purkinje cell)之间神经突触的双脉冲易化

行为: 易化增益的百分比随脉冲对时间间隔的变

化 [35]. 从图中可以发现: 当第二个刺激越靠近第一

个刺激时, 易化的程度越明显; 当第二个刺激远离

第一个刺激时, 易化效果不明显.

美国密歇根大学 Lu研究组基于WOx 忆阻器

实现了神经突触的双脉冲易化行为 [31]. 当一个脉

冲施加在器件上时, 形成一定数量的氧空位导电细

丝会增强器件的电导. 撤去电压后, 随着时间推移

氧空位由于浓度梯度的动力会向周围扩散, 导电细

丝数目减少 (即有效面积减小), 进而降低器件的电

导. 如果第二个电压刺激紧接着第一个电压刺激施

加时, 第一次形成的导电细丝并没有完全消失, 第

二次形成的导电细丝会在此基础上形成更多的导

电细丝 (即更大的有效面积), 进而会得到更高的电

导态. 图 10(a) 给出了实际测试得到的 PPF现象.

可以看到, 当双脉冲时间间隔越小时, PPF变化量

越大; 反之, PPF变化量越小. 利用忆阻器不仅成

功模拟出了突触的 PPF行为, 而且实验结果在时

间量级和变化率上均和神经突触相符合. 

3.2.2    长时可塑性 (LTP)

作为长时可塑性的表现形式之一, 放电时间依

赖可塑性 (STDP)规则是学习和记忆的基本机制:

突触权重能够随着突触前/后刺激在下发生较为持

久的改变. 突触前刺激先于突触后刺激施加时, 突

触的连接会增强, 即长时程增强. 突触前刺激后于

突触后刺激施加时, 突触的连接会减弱, 即长时程

减弱 [36,37]. 模拟 STDP是神经突触仿生的重要环

 

0     10     20    30     40    50     60 0 500

500

150

100

%
 F

a
c
il
it
a
ti
o
n
 1

0
0
T

(A
2
-
A

1
)/
A

1

50

0
1000 1500 2000

10

15

20

25

(a) (b)

30

35

P
P
F
/
%

Interval/ms

 Measured

 Simulation

Dt/ms

20 ms

100 pA

Dt

A2

A1

图 10    (a) 在忆阻器中实现的 PPF现象: PPF变化量和时间间隔的关系 [31]; (b) 浦肯野细胞 (Purkinje cell)和颗粒细胞 (granule

cell)之间神经突触的双脉冲易化行为; 插图为连续两个胞外刺激引起的兴奋性后电流变化 [35]

Fig. 10. (a) PPF behaviors obtained in memristor: the change of PPF as the function of the time interval.[31] (b) the PPF measured

in the synapse between Purkinje cell and granule cell. The insert is the EPSC induced by two extracellular stimuli[35]. 
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图 9    忆阻器的非线性传输特性　(a), (b) 器件电流-电压特性曲线; (c) 在连续的增强/抑制脉冲下, 器件电导上升/下降 [27]

Fig. 9. The nonlinear transmission characteristic of memtistor. (a), (b) I-V characteristic of the device measurement under positive

and  negative  voltage  sweep,  respectively.  (c)  the  continuously  increase/decrease  of  device  conductance  under  positive/negative

pulse[27]. 
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节 , 目前多种氧化物基忆阻器被报道能够模拟

STDP行 为 , 如 InGaZnO[27]、 TiO2[38]、 TaOx
[39]、

HfO2[40]、SrTiO3[29] 等. 以 InGaZnO为例, 图 11(a)

给出了利用忆阻器模拟 STDP的结果, 器件的突

触权重的变化 (DW)和脉冲刺激相对时序 (Dt)呈

现指数的关系: Dt < 0时, 突触权重增大, 增强的

效果随着时间差越小而变强; Dt > 0时, 突出权重

减小, 减弱的效果随着时间差越小而变强. 这样的

变化和图 11(b)中老鼠海马体神经元的兴奋性后

电流和刺激的相对时序关系一致 [41]. 

3.2.3    短时记忆向长时记忆转化

脑学习时的短时记忆 (short-term memory,

STM)[42−44] 和 长 时 记 忆 (long-term  memory,

LTM)[45,46] 与 神 经 突 触 的 STP/LTP相 对 应 .

STP对应的短时记忆在时间层面上只能维持几分

钟左右, 而 LTP对应的长时记忆能够保持几个小

时甚至更长时间. 虽然短时记忆在很快的时间以内

遗忘了, 但是通过反复的学习和训练短时记忆会向

长时记忆转变 (如图 12(a)所示). 从微观机制上来

说, 反复的学习刺激造成了突触的连接程度的变

强, 是短时记忆向长时记忆转变的原因.

美国密歇根大学 Lu实验组基于导电通道有效

面积 (导电通道数目)调制的 Pd/WOx/W忆阻器

件, 通过增加刺激次数, 实现了 STM向 LTM的转

化 [19]. 如图 13(a, b), 当对器件施加 5个 1.3 V, 持

续时间 1 ms, 间隔 200 ms的电压脉冲时, 随着脉

冲电压的逐次施加, 器件电导先增加随后自发衰

减, 但随着脉冲电压施加多次后, 器件的电导总体

提高, 这是由于两个刺激的时间间隔较短, 不足以

使器件回到初始状态, 产生永久的电导变化. 除了

电导提高之外, 在重复刺激下, 器件电导的维持时

间也显著延长. 对器件施加相同的振幅、持续时间

和脉冲时间间隔的脉冲序列时 , 随着刺激数量

N的增加, 电流衰减的越来越慢 (如图 13(c)所示).

从图 13(d)可以看到: 弛豫时间 t 随着刺激数量的

增加, 明显增加; 并且当 t 较短,对施加的刺激较为

敏感, 而当 t 较长,则对施加的刺激不敏感. 这是由

于重复刺激使得氧空位向电极与中间层的交界处

迁移, 并且侧向的氧空位扩散达到平衡, 使得导电

通道很难被破坏. 图 13(e)给出了经过大量刺激之

后薄膜内部导电分布状态示意图. 这种通过对忆阻

器件施加重复刺激可以使得其内部结构发生变化,

很好的模拟了 STM向 LTM的转化. 此外, 中山大
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图 11    (a) 基于忆阻器模拟放电时间依赖可塑性 (相对突

触权重和相对刺激时间的依赖性)[27]; (b) 老鼠海马体神经

元中相对刺激时间的依赖性 [41]

Fig. 11. (a)  STDP behaviors  obtained by the  memristor.[27]

(b)  STDP  behaviors  measured  in  hippocampal  neurons  of

the rats[41]. 
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Fig. 12. (a) Schematic diagram of the transition from short-

term memory (STM) to long-term memory (LTM). (b) the

Ebbinghaus Forgetting Curve. 
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学 Pei研究组、印度 Shivaji大学 Dongale研究组

和山东大学 Jiang研究组同样利用 NiO[47]、ZnO[48]

和 InGaZnO-HfO2[49] 基 忆 阻 器 实 现 了 STM向

LTM的转化. 

3.3    经验式学习

德国心理学家艾宾浩斯 (H. Ebbinghaus)在

研究人类的记忆认知行为时发现, 不仅仅 STM能
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图 13    Lu研究组模拟短时可塑性向长时可塑性的转变　(a, b) 施加的脉冲信号和器件的响应电流; (c) 不同数量刺激后, 记忆

的保持量; (d) 弛豫过程的初始电流及拟合时间参数随刺激次数的变化; (e) 长短时转变过程中, 器件内部结构变化示意图 [19]

Fig. 13. STM-to-LTM transition obtained by Lu’s group. (a, b) the response current of the device under pulse stimulus. (c) memory

retention data recorded after different numbers of identical stimuli (dots) and fitted curves using the SEF (solid lines). (d) charac-

teristic relaxation time (t) plotted with respect to the number of stimulations (N). (e) schematic of the structural change to the
memristor during the transition[19]. 
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够随着学习刺激的增加而转化成 LTM, 而且第二

次学习需要更少的时间/重复次数, 就能达到与第

一次学习相同的程度 [50], 这种易化过程被称为经

验式学习. 之前的研究部分完成了艾宾浩斯记忆曲

线中 STM向 LTM转化的过程 , 东北师范大学

Liu研究组基于 InGaZnO忆阻器进一步模拟了具

有 STM向 LTM转化和经验式学习行为的完整艾

宾浩斯曲线 [27]. 如图 14所示, 对双层 a-InGaZnO

结构的忆阻器施加 70个刺激脉冲时, 突触权重逐

渐增强, 撤去激励脉冲后, 会出现突触权重自发遗

忘过程. 紧接着, 当突触器件接受第二次刺激的时

候, 学习到和第一次的相同的程度只需要相对少

的 4个刺激脉. 器件行为表明有学习经验的记忆单

元要比没有经验的更容易再次获得信息.
 

3.4    非联合式/联合式学习

非联合和联合式学习均属于高阶学习行为, 前

者不需要在刺激和反应之间形成某种明确的联

系 [51,52]; 而后者会在刺激和反应之间形成一定的联

系 [53]. 习惯化属于典型的非联合式学习 (如图 15(a)

所示): 当相同的刺激反复使用后, 突触的行为反应

强度会下降. 通过习惯化, 动物和人类学会忽视那

些已经丧失了新奇性或无意义的刺激, 而将注意力

转向更重要的刺激. 而已经习惯化的动物或人类一

旦接受到了新的刺激, 又会引起它们的注意, 这一

过程叫去习惯化. Yang等人基于 HfOx 忆阻器实

现了习惯化和去习惯化的模拟 [54]. 如图 15(b)所

示, 器件接受连续的负脉冲时 (幅值-1 V, 脉冲间

隔 30 ms), 器件电流逐渐减弱. 该突触器件呈现习

惯化, 即对不强烈的刺激逐渐熟悉, 不产生相应的

响应; 而对习惯化的器件施加新的正向刺激 (幅值

0.45 V, 脉冲间隔 30 ms), 器件电流明显增加, 新

的刺激引起了强烈的反应, 呈现去习惯化.

著名的巴普洛夫经典条件反射属于典型的联

合式学习. 图 16(a)巴普洛夫条件反射的原型: 实

验中, 给狗喂食物 (非条件刺激, UCS), 狗会分泌

唾液; 对狗摇铃 (中性刺激, NS), 狗不会有反应;

但经过同时对狗进行喂食和摇铃以后, 单独的摇

铃 (条件刺激, CS)也会让狗分泌唾液. 铃声从原

来的中性刺激变成了条件刺激. 巴普洛夫狗实验让

原本不产生反射的刺激经过和产生反射的刺激联

合后, 最终也能产生一定的条件反射 [55−57]. 华中科

技大学 Guo研究组以 Ni/Nb-SrTiO3/Ti忆阻器为

基础, 图 16(b)给出了模拟巴普洛夫狗实验的简单

电路, 包括一个忆阻器、一个定值电阻 (10 KW)和

一个示波器 [58]. UCS为一个脉冲序列, 幅值从 4 V

逐渐增加到 5.5 V; CS为一个脉冲序列, 包含一个

正向的 5.5 V脉冲和一个负向的 3.5 V脉冲. 每次

施加完刺激后, 紧跟着一个幅值为 300 mV的读取
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图 14    突触仿生器件的 “经验式行为”和器件运行动力学模型　(a) 突触权重随脉冲刺激近线性增加; (b) 电导自发弛豫过程;

(c) 基于中间态的再次学习过程; 插图为器件运行的氧离子迁移扩散机制 [27]

Fig. 14. The “learning-experience” behaviors, and the dynamic model of device operation. (a) Nearly linear increase of the synaptic

weight with consecutive stimuli. (b) the spontaneous decay of the conductivity. (c) re-stimulation process from the mid-state. The

inset illustrates an oxygen ion migration/diffusion model of device operation[27]. 
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脉冲. 单独施加 UCS时, 示波器分压为 300 mV

(> 45 mV), 此时分泌唾液; 当单独施加 CS时, 由

于忆阻器属于高阻态, 示波器分压远小于 45 mV,

此时不分泌唾液; 当共同施加 UCS和 CS时, 叠加

的脉冲逐渐将忆阻器开启; 此时单独施加 CS, 忆

阻器属于低阻态, 示波器分压将会大于 45 mV, 此

时分泌唾液. 通过联合学习, 成功地将铃声由原来

的不产生反射的中性刺激变成产生反射的条件刺

激. 此外, 随着 UCS和 CS施加的时间间隔越小,

出现条件反射的现象时间越长, 展现出学习频率对

联合式学习的影响.

除了以上的突触功能以外, 基于氧化物忆阻突

触还能模拟一些其他的学习行为, 比如脉冲频率依

赖突触可塑性 (spike-rate-dependent  plasticity,

SRDP)等. 利用氧化物基忆阻器模拟神经突触, 被

多方面证实是一种有效的方式, 有望通过忆阻器实

现人工神经网络的构筑, 进而模拟人脑复杂的学习

功能. 虽然利用忆阻器目前仅能对神经突触进行简

单的仿生, 但随着科学技术的发展, 未来有望通过

忆阻神经突触来模拟更加复杂人工神经网络. 

4   忆阻型突触器件的应用
 

4.1    模式识别

目前, 基于忆阻型人工神经网络实现多种神经

形态学习的模拟得到了研究人员的广泛关注 [59−61].

其中, 开发具有模式识别 (如语音识别、人脸识别、

指纹识别等)功能的计算机系统能够帮助人类充实

自动运输和邮件分拣等繁琐的任务, 也因此实现模

式识别被认为是信息科学和人工智能的一个重要

应用领域. 近年来, 基于氧化物忆阻器阵列, 研究

人员成功实现了模式识别功能 . 米兰理工大学

Ielmini实验组基于两个晶体管和一个 HfO2 数字
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图 15    (a) 生物系统中的习惯化和去习惯化行为; (b) 基于 HfOx 忆阻器实现的习惯化和去习惯化行为 [54]

Fig. 15. (a) Habituation and dishabituation behaviors in biological systems. (b) schematic of stimulus trains used for the measure-

ment of habituation/dishabituation and the measured device current changes under the application of stimulus trains[54]. 
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图 16    (a) 巴普洛夫条件反射的原型 ; (b) 基于忆阻器构

建的巴普洛夫条件反射模拟电路 ; (c) 在不同时序关系的

条件和非条件刺激下实验测量结果 [58]

Fig. 16. (a)  Prototype  of  the  Pavlovian  conditioning.  (b)

memristive circuit with electrical  US and CS to mimic the

Pavlovian  conditioning.  (c)  the  experimental  results  under

the  conditions  of  different  intervals  between  conditioned

and unconditioned stimulus[58]. 
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型忆阻器 (2T1R)模拟单个神经突触, 并通过构筑

8 × 8 突触阵列实现了图像“X”的识别 [62]. 近年来,

通过使用数字型和模拟型共存的忆阻器件, 一种学

习精度和速度可调的模式识别的方法被提出 [63].

如图 17(a)所示, 在经历形成过程 (forming process)

之前/后, 器件呈现出模拟型/数字型阻变行为. 由

于模拟型忆阻器的 STDP突触权重变化的波动性

更小, 导致其图像识别精度更高; 而数字型忆阻器

的 STDP突触权重变化的变化率更大, 导致其图

像识别速度更块. 更重要的是, 通过在忆阻神经网

络中混合使用数字型和模拟型器件 (如图 17(b)所

示), 获得了精度和速度连续可调的图像识别过程:

通过改变神经网络中模拟型 (数字型)器件的比例,

学习精度 (速度)可以从 75%提高到 95%(提高两

倍) (如图 17(c)所示).
 

4.2    声音定位

声音定位是指大脑利用环境中的声音刺激能

够确认声音方位和距离. 哺乳动物由于两耳间隔较

大, 往往是利用感知声音的时间差别 (interaural

time difference,  ITD)进行声音定位 [64−66]. 近年

来, 科学家利用简单的氧化物忆阻器阵列实现了对

声音定位的模拟. 米兰理工大学 Daniele Ielmini

研究组构筑了 2 × 2 HfO2 忆阻器阵列, 包含两个

突触前端 (相当于两只耳朵中的声音传感器)和两

个突触后端 (如图 18(a, b))[67]. 内部电势 (Vint)的

不同代表了能够指示声音的定位, 即声音来源的方

向角度. 如图 18 (c-f)所示, 当一个音频信号触发

左右前神经元时, 内部电势的差值 (DVint = Vint 1 –

Vint 2, 其中 Vint 1 为左耳信号引起的电势变化, Vint 2
为右耳信号引起的电势变化)大于零时, 右耳声音

先到达, 表明声源在接受者的右侧; 反之, 声源在

接受者左侧. 该研究认为忆阻器脉冲时序/频率依

赖特性使其能够进行时空模式学习.
 

4.3    逻辑运算

忆阻器独特的阻变特性使其在逻辑运算领域

有着重要的应用. 通过忆阻器在高低阻态之间的转
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图 17    (a) 分别基于数字型和模拟型行为的图像演变过程; (b) 由数字型和模拟型忆阻器构成的混合人工神经网络; (c) 人工神

经网络中数字型比例对图像识别准确性的影响 [63]

Fig. 17. (a) Evolution of images during the learning process for the initial, intermediate, and final states based on Digital resistive

switching (D-RS) and analog resistive switching (A-RS) behaviors, respectively. (b) hybrid ANN composed of A-RS memristors and

D-RS memristors. (c) accuracy as a function of number of epochs for the hybrid ANN at four different A-RS proportions[63]. 
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换 , 能够实现逻辑运算 [68−71].  2010年 ,  Stanley

Williams研究组基于 Pt/TiO2/Pt忆阻器实现了

状态逻辑运算 [8]. 如图 19(a)所示为交叉结构的忆

阻器电路, 基于该电路物理实现了蕴含 (IMP)逻

辑 (如图 19(b)所示), 并替代传统的晶体管实现了

与非门 (NAND)逻辑运算 (图 19(c)), 同时逻辑状

态以电阻态的形式非易失地存储在忆阻器中. 进一

步, 将 IMP逻辑与 FALSE 逻辑构成一组完备集,

基于该完备集能够进行任意的布尔函数逻辑运算.

此后, 基于氧化物忆阻器被应用于实现复杂和高阶

逻辑功能. 传统的冯诺依曼计算体系中逻辑电路的

输入和输出是高低电平. 由于高低电平逻辑状态易

失, 即断电无法保存, 需要额外的存储器进行数据

信息的记忆. 而基于忆阻器的逻辑电路中输入和输

出是高低阻态, 能够在数据存储的位置进行逻辑运

算, 实现了计算与存储的融合. 这样的融合能够有

效降低信息处理的功耗, 提高信息处理的效率.
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图 18    基于时空处理的声音定位　(a) 双耳效应示意图; (b) 2 × 2神经网络通过双耳时差进行声音定位; (c) 实验用到的左右耳

声音波形; (d) 对应突触前神经元的轴突电位; (e) 不同时差信号引起的突触后神经元电位; (f) 不同声音方位下突触后神经元电

位的测量和计算结果 [67]

Fig. 18. Sound localization based on space-time processing. (a) Schematic illustration of binaural effect. (b) schematic structure of a

2 × 2 SNN to detect the sound direction from the ITD. (c) experimental sound waveforms of left and right ears, (d) corresponding

axon potential of the two PREs, and (e) vint for the two POSTs with their corresponding difference. (f) measured and calculated

Vint as a function of sound azimuth revealing analog information about the sound propagation direction[67]. 
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图 19    (a) 实现逻辑电路的交叉阵列; (b) IMP逻辑运算电路; (c) NAND逻辑运算电路 [8]

Fig. 19. (a) The memristors crossbar for logical circuit. (b) IMP logical circuit. (c) NAND logical circuit[8]. 
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4.4    柔性可穿戴

近年来, 柔性电子吸引着研究人员的兴趣, 而

开发柔性电子突触器件有助于在未来实现可穿戴

计算机、可植入芯片和人工皮肤等应用. 为了使忆

阻器件具备延展、可拉伸、和生物兼容等特点, 需

要将其制备在一些非传统的衬底上, 如 PET (聚对

苯二甲酸乙二醇酯 )和  PDMS (聚二甲基硅氧

烷)等. 然而, 氧化物材料由于需要高温处理, 因而

限制了氧化物基忆阻神经突触在柔性可穿戴领域

的发展. 为了解决以上问题, 河北大学 Yan研究组

采用柔软的云母作为衬底, 制备出了具有柔性的

TiN/Zr0.5Hf0.5O2/InGaZnO忆阻突触器件 [72]. 为

构筑柔性可转移的氧化物基忆阻神经突触, 一个具

有普适性水溶 NaCl方法被提出: 如图 20(a)所示,

将 Pt/WOx/Ti忆阻器件制备在表面抛光 NaCl衬

底上, 由于 NaCl衬底的高耐热性, 忆阻器件的制

备不会损坏衬底 [73]. 利用水溶解 NaCl衬底之后,

自支撑的忆阻器件可以转移到不同的衬底上. 图 20(b)

给出了分别转移至打印纸、3D玻璃半球、果胶和

PDMS衬底上的器件实物图, 器件展现出柔性、随

形可贴附和生物兼容性等应用潜力. 更重要地是,

转移至以上四种衬底的器件, 依然能够模拟神经突

触 STDP学习功能 (如图 20(c)所示), 器件在转移

过程中并没有被破坏. 

4.5    光电忆阻神经突触

发展新型的光电耦合忆阻器有望突破基于传

统 CMOS工艺的图形处理器 (GPU)在容量、集成

度、速度等方面的技术瓶颈, 实现新一代集探测、

存储与处理于一体的图像处理器. 中科院半导体

所 Shen研究组和香港理工大学 Cai研究组, 分别

提出了基于 Al2O3 和MoOx 材料的忆阻器, 与光探

测器相结合, 实现了模拟人工视觉系统的图像信息

探测/存储功能 [74,75]. 韩国成均馆大学 Kim研究组

基于 InGaZnO薄膜的忆阻器, 利用光刺激代替电

刺激, 实现了光电混合调制的忆阻神经突触 [76]. 中

科院宁波物理所 Li研究组基于 ITO/Nb:SrTiO3
异质结, 构筑了人工光电神经突触, 模拟了视觉感

知系统对外部环境光学信号的自适应检测、处理和

记忆 [77]. 如图 21(a)所示, ITO/Nb:SrTiO3 肖特基

结电阻能够被光信号调制: 在光照下, 氧空位中捕

获的电子被释放, 留下一些带正电荷的空位, 降低/

缩窄肖特基势垒高度/宽度, 增加电子的隧穿几率,

进而降低肖特基结电阻. 进一步地, 利用光脉冲代

替电脉冲, 成功模拟了神经突触的短时可塑性 (双
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图  20    (a) 利用水溶方法制备可转移的 Pt/WOx/Ti忆阻神经突触器件示意图 ; (b) 转移至打印纸、 3D玻璃半球、果胶和

PDMS衬底上的器件实物图; (c) 转移至不同衬底上的忆阻器件 STDP学习功能 [73]

Fig. 20. (a) Schematic diagrams of the fabrication process for the transferable Pt/WOx/Ti synaptic devices using water-dissolution

method. (b) the pictures of devices that are transferred on flexible printing paper, glass dome hemisphere with 3D surface, pectin

and PDMS substrate. (c) the obtained STDP behaviors of the devices on different substrates[73]. 
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脉冲易化, 如图 21(b, c)), 经验式学习及人类视觉

短时记忆向长时记忆转变功能, 为光电神经突触模

拟视觉神经提供了可能.

人类视觉系统是一个复杂的神经网络, 因而模

拟视觉系统则需要多个忆阻神经突触的联合. 为了

实现图像的感知和记忆 ,  Li研究组构建了九个

ITO/Nb:SrTiO3 异质结人工光电神经突触, 来记

忆像素为 3 × 3的图像 [77]. 如图 22所示, 该突触

网络能够感知不同光波长和强度的刺激: 图 (a)显

示了对用波长编码输入图像的感知和记忆过程, 通
 

C
u

rr
e
n
t/

n
A

Time/s

P
P

F
/%

∆t/s

PPF = 1 + C1exp(−∆t/τ1)
            + C2exp(−∆t/τ2)

(a) (b)

(c)

图 21    (a) 光激励下 ITO/Nb:SrTiO3 基光电神经突触器件运行机理示意图; (b) 在光脉冲对下异质结的典型光响应特性; (c) 对

脉冲易化度随脉冲间隔变化规律 [77]

Fig. 21. (a) Photoresponsive characteristics of the ITO/Nb:SrTiO3 heterojunction artificial optoelectronic synapse under pulsed light

stimuli. (b) photoresponsive characteristic of the heterojunction under a light pulse pair. (c) the variation of PPF index with the in-

terval of light pulse pairs[77]. 
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图 22    基于 ITO/Nb:SrTiO3 异质结人工光电神经突触模拟视觉神经系统　(a) 用波长编码输入图像的感知和记忆过程. (b) 用

强度编码输入图像的感知和记忆过程. (c) 低频率刺激下的图像感知和记忆过程 [77]

Fig. 22. Mimicry of human visual memory using the ITO/Nb:SrTiO3 heterojunction artificial optoelectronic synapse. (a) The detec-

tion and memory process of image encoded by light wavelength. (b) the detection and memory process of image encoded by light in-

tensity. (c) the detection and memory process of image with low stimulating frequency. 
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过测量经过光信号刺激后的突触后电流, 该突触网

络很好的识别出了输入图像, 且识别的图像能够长

时间被记忆; 图 (b)则证实了利用强度编码输入图

像的感知和记忆过程, 而图像的识别和刺激的频率

有关, 频率越小, 学习和记忆的效果越弱 (图 (c)).

此外该研究组发现, 外加电场能调控异质结的光响

应效率, 正、负电压分别引起增强和抑制效果. 基

于此, 将光和电分别作为激励和调制信号, 实现了

兴趣等因素调制的人类视觉记忆功能模拟. 

5   结论与展望

忆阻器作为第四种无源电子元件, 具有阻值可

随流经电荷而发生动态变化的特性, 和人脑中的突

触具有高度相似性. 基于氧化物基忆阻器能够实现

突触的学习和记忆行为: 包括非线性传输、长/短

时可塑性、经验式学习和联合式学习均能用本文综

述的氧化物忆阻神经突触来模拟. 未来忆阻器有望

将其应用在模式识别、声音定位、柔性可穿戴、逻

辑运算和光电神经突触中, 为实现神经形态计算系

统提供了基础. 尽管目前氧化物基忆阻器经过了近

十年的发展, 展现出了模拟神经突触的潜力. 但是

仍有诸多问题有待进一步解决:

(1) 2016年阿尔法狗采用了 1202个 CPU和

176个 GPU来模拟人脑的分析判断功能, 功率仍

高达 105 W(按 CPU/GPU每个 100W/200W计

算), 而人脑功率仅为 10—20 W[78]. 虽然目前单一

忆阻器的功耗能够维持在几十飞焦, 但当集成多个

忆阻神经突触时, 高能耗问题依然有待解决. 随着

后摩尔时代的到来, 发展具有超低功耗 (亚飞焦

级)的忆阻神经突触器件是首要目标.

(2) 传统的“冯·诺依曼”架构中处理器与存储

器之间数据频繁的传输会带来高能耗和低效率, 因

此目前计算机领域希望探索出不同于“冯·诺依曼”

构架下的计算、存储及处理新方法. 忆阻器由于具

备整合存储和处理的特性, 为发展非冯计算架构提

供了基础. 但是目前, 忆阻突触仿生研究大多针对

单一神经突触的模拟, 实现大规模神经突触联合,

模拟复杂神经功能的研究有限. 因此发展忆阻器大

规模互联与集成的方法是未来忆阻神经突触器件

走向应用的基础.

(3) 拓展新型突触认知功能模拟将会极大促进

忆阻器在人工智能领域的发展. 比如, 生物领域发

展了一种新兴的光遗传学技术: 在不同波长的光照

刺激下 , 光敏离子通道分别对阳离子 (Na+、H+、

K+)或者阴离子 (Cl–)的通过产生选择性, 实现对

细胞基因表达或大脑功能的调控 [79−81]. 因此发展

光信号调控的人工神经突触, 模拟生物中的光遗传

学技术, 有助于提升神经突触模拟的可调性及准确

性. 综上所述, 随着科学技术的发展, 一些问题和

挑战能被克服, 氧化物基忆阻器在神经突触仿生领

域的一定会取得更大突破, 并会推动相关领域的快

速发展.
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Oxide-based memristive neuromorphic synaptic devices

Liu Yi -Chun †    Lin Ya     Wang Zhong -Qiang     Xu Hai -Yang 

(Key Laboratory for UV Light-Emitting Materials and Technology, Northeast Normal University, Changchun 130024, China)

( Received 15 August 2019; revised manuscript received 19 August 2019 )

Abstract

Memristors are considered to be the potential candidate for simulating synapses due to their high density,

low power  consumption  and  continuously  adjustable  resistance.  Metal  oxide  is  an  ideal  choice  for  fabricating

memristive  devices  with  high  performance  due  to  its  advantages  of  oxygen  migration,  easy  adjustment  of

components  and  compatibility  with  traditional  CMOS.  In  this  review  paper,  the  memristive  behaviors  and

operation mechanism of oxide-based memristors including digital-type memristors and analog-type memristors

are  first  introduced.  We  mainly  summarize  the  cognitive  functions  simulated  by  analog-type  memristive

synapse,  including  nonlinear-transmission  characteristic,  synaptic  plasticity,  learning  experience,  and  non-

associative/associative learning. Then, the potential applications of memristive synapse in pattern recognition,

sound  localization,  logic  operation,  flexibility/transferability  and  optoelectronic  memristive  synapse  are

introduced. Finally, we provide an outlook of the future possible studies of oxide-based memristive synapse in

the relevant fields.

Keywords: oxide, memristor, memristive mechanism, synaptic emulation
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半导体黄光发光二极管新材料新器件新设备
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

半导体黄光发光二极管新材料新器件新设备
江风益†    刘军林    张建立    徐龙权    丁杰    王光绪    全知觉    吴小明    赵鹏    

刘苾雨    李丹    王小兰    郑畅达    潘拴    方芳    莫春兰

(南昌大学, 国家硅基 LED工程技术研究中心, 南昌　330096)

(2019 年 7 月 8日收到; 2019 年 8 月 15日收到修改稿)

在可见光范围内, 半导体发光二极管 (LED)发展很不平衡, 黄光 LED光效 (光功率效率)长期远低于其

他颜色光效. 本文基于 GaN/Si体系, 从材料生长、芯片制造、器件物理和专用装备等方面进行了系统研究,

解决了外延膜龟裂、位错过多、量子阱应力过大、InGaN黄光阱材料相分离、空穴浓度不足、阱材料生长温

度过低、衬底吸光、电极挡光等问题, 率先实现了高光效黄光LED关键性突破. 所研制的黄光LED器件, 在 20 A/cm2

驱动下波长 565 nm黄光 LED光效达 26.7%, 对应 164 lm/W; 在 1 A/cm2 驱动下波长 577 nm黄光 LED光效

达 42.8%, 对应 248 lm/W. 基于高光效黄光 LED, 开发了无荧光粉、多基色 LED照明新光源 , 实现了纯

LED照明光源在路灯、氛围灯等方面应用.

关键词：Si, InGaN, 黄光 LED, 金属有机物化学气相沉积

PACS：85.60.–q, 85.60.Jb, 81.15.Gh 　DOI: 10.7498/aps.68.20191044

 

1   引　言

历经 57年发展, 半导体发光二极管 (LED)红

橙黄绿青蓝紫七彩光均研制成功, 并实现了产业

化, 为人类提供了色彩缤纷的视觉盛宴和高效节能

半导体光源, 被广泛应用于照明、显示、背光、医

疗、农业、通信等领域. 对红、黄、蓝光 LED和金属

有机物化学气相沉积 (MOCVD)生长方法做出开

创性贡献的 Holonyak等七位专家, 先后获得美国

总统技术发明奖和诺贝尔物理学奖.

七彩 LED光功率效率 (简称光效)发展很不

平衡, 其中在人眼对光最敏感的绿黄光区域的光效

长期远低于蓝/紫光和红光, 这一现象被称为“绿/

黄鸿沟”, 致使高效白光 LED照明不得不通过蓝光

激发荧光粉来实现. 这种“电-光-光”转换技术方案

是目前 LED照明的主流技术, 为节能减排发挥了

重要作用. 但荧光粉在光光转换过程中存在热损耗

大、光响应很慢、光品质与流明效率难以兼顾, 在

一定程度上制约了 LED向高质量照明和高速可见

光通信等方向的快速发展 . 红光 LED的发明人

Holonyak教授曾在 2012年指出: “LED仍处于婴

儿期, 因为没有人能把黄光做好…”.

关于黄光 LED的研究, 最早可追溯到 1965年,

美国贝尔实验室的 Thomas和 Hopfield [1] 首次在

掺氮的磷化镓中观察到黄光光致发光; 1971年, 美

国孟山都公司的 Craford使用气相外延 (VPE)技

术, 在 GaAs衬底上制备了首只掺氮的磷砷化镓

PN结黄光 LED器件, 波长为 570 nm, 20 A/cm2

电流密度下光效为 0.01%左右 [2];  1990年 , 美国

HP公司使用MOCVD技术, 在 GaAs衬底上生长

了铝镓铟磷双异质结黄光 LED, 波长为 574 nm,

30 A/cm2 电流密度下光效达到 0.5%[3]; 1994年 ,

HP公司将 AlGaInP黄光 LED外延材料从吸光
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的 GaAs衬底上转移到透光性较好的 GaP基板上,

波长为 571 nm, 44 A/cm2 电流密度下光效提升

到 1.3% [4,5]; 2008年, 诺奖得主 Nakamura所在的

UCSB研究组, 使用 MOCVD技术在半极性 GaN

衬底上生长了 InGaN单阱黄光LED, 波长为 562 nm,

7 A/cm2 电流密度下外量子效率达到 13.4%[6], 但

电压较高, 光效仅为 5.5%; 2013年, 日本东芝公司

使用 MOCVD技术 , 在蓝宝石衬底上生长了

InGaN黄光 LED, 波长为 559 nm, 9.5 A/cm2 电

流密度下外量子效率达到 18.7%[7], 同样因电压过

高, 光效仅为 9.6%.

无论是 AlGaInP还是 InGaN材料体系, 在黄

光波段的表现长期差强人意. 对于 AlGaInP材料,

在红光波段光效很高, 但随着波长变短到黄光波

段 (570 nm附近), 其能带会由直接带隙转变为间

接带隙 [8], 导致光效急剧下降, 这属于物理瓶颈, 难

以克服. 而对于直接带隙 InGaN材料体系, 最大的

问题在于难以生长高质量的 InGaN量子阱材料,

属于技术瓶颈, 可望通过材料结构、生长方法、工

艺技术和设备设计等方面的创新获得突破. 图 1给

出了黄光 LED光效过去 53年的发展进程, 其中最

新进展是本文作者使用自制的 MOCVD设备, 在

硅衬底上生长 InGaN基 LED所取得的突破, 从而

结束了长期缺乏高光效黄光 LED的局面.
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图 1    黄光 LED光效发展历程

Fig. 1. The efficiency development progress of yellow LEDs. 

2   InGaN基黄光 LED光效提升研究

InGaN基黄光 LED量子阱中的 In组分高达

30%—35%, 远超过蓝光量子阱中约 15%的 In组

分. 高 In组分会带来诸多问题: 一方面, 高 In组

分 InGaN需要低生长温度, 外延层表面原子的迁

移能力随之变差, 导致外延层表面粗糙, 造成阱垒

界面模糊、量子阱厚度不一以及 In组分分布不均

匀; 同时, 氨气的裂解能力会随着生长温度的降低

而下降, 导致 InGaN黄光量子阱材料氮空位增多;

另一方面, InN与 GaN的互溶度较低 [9], 仅为 6%,

外延生长 In组分高达 30%的黄光量子阱时, 通常

会出现 In偏析, 即相分离; 此外, GaN材料的一些

固有特性, 如强极化、低空穴浓度也对黄光 LED

光效提升带来很大困难; 在硅衬底上生长 InGaN

黄光 LED, 还面临着外延膜龟裂、高位错密度等问

题. 由此可见, InGaN基黄光 LED光效长期低下

的原因是多方面因素综合作用的结果, 很难简单地

通过某个单元技术的突破而实现整体器件光效大

幅提升. 

2.1    黄光 LED 材料结构

图 2(a)为本团队设计的 GaN/Si基 LED材料

结构示意图, 衬底是网格化图形 Si(111), 厚度 1 mm.

为了防止 Si, Ga互溶, 首先在 Si衬底上生长一层

100 nm厚的 AlN缓冲层; 然后利用 GaN与 AlN

之间的晶格失配在 AlN上生长三维岛状 GaN, 再

改变生长条件形成 GaN侧向外延将岛合并成平

面, 降低外延层位错密度.随后生长较低位错密度

的 n-GaN主层, 起载流子输运和扩展作用.为了降

低 InGaN黄光量子阱所受压应力和提高阱材料质

量 , 在 n-GaN与有源层量子阱之间生长了三段

In组分逐步提升的 5 nm-InxGa1－xN/2 nm-GaN

超晶格结构作为应力准备层; 接着生长了 8个周期

的 2.5 nm-In0.3Ga0.7N/13.5 nm-GaN多量子阱. 在

应力准备层与多量子阱层中, 沿着位错线会生成六

角锥状的空洞 , 即 V坑 . 多量子阱之后生长 10

nm-Al0.2Ga0.8N作为电子阻挡层 (EBL), 以及 50 nm

高掺 p-GaN作为空穴注入层,然后将 V坑合并填

平, 再生长 180 nm低掺 p-GaN层作为空穴扩展

输运层, 最后生长 20 nm高掺的 p-GaN层用于制

作欧姆接触. 其MOCVD在线生长曲线见图 2(b),

相关外延层的厚度、组分与掺杂见二次离子质谱

(secondary  ion  mass  spectroscopy,  SIMS)曲 线

(图 7). 

2.2    GaN/Si 基材料一种选区生长方法

硅衬底 GaN(GaN/Si)基 LED材料及器件研

发工作已历时 46年. 1973年 IBM申请了第一份

GaN/Si发明专利 [10], 之后众学者一直在探索器件

级材料的生长技术 [11−18]. 但由于 GaN/Si存在巨
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大的热膨胀系数失配 (46%)和晶格常数失配 (17%),

导致 GaN/Si膜材料产生无规则裂纹和过高的位

错密度, 无法用来制造实用化器件. 本团队提出并

实现了 GaN/Si材料的一种选区生长方法 [19], 把硅

衬底分成尺寸与芯片相同的一个个独立单元, 化整

为零, 消除了 GaN/Si材料整片应力集中效应, 使

芯片工作区无裂纹, 如图 3所示, 即在衬底上人为

制造有规则的裂纹 (即网格, 凸或凹)以替代不规

则的裂纹, 解决了因材料龟裂而无法制造芯片问

题 , 获得了器件级 GaN/Si材料 , 其 X射线衍射

(XRD)半高宽 (002)343弧秒和 (102)520弧秒的

结果 [20], 被评价为当时最好结果 [21]. 在此基础上,

2004年研制成功达到实用化水平的 GaN/Si基蓝

光 LED[20]. 本方法在解决了外延膜龟裂的前提下,

不需要 Al组分渐变、多层 AlGaN应力调节层, 有

利于提高量子阱波长均匀性; 同时, 保持了外延膜

受张应力, 提高了量子阱材料的生长温度 [22], 是生

长高质量高铟组分黄光有源层的有效途径. 

2.3    综合过渡层

过高的位错密度是 GaN/Si技术面临的另一

大挑战. 为了调控薄膜材料中的应力和减少位错密

度, 本团队发展了综合过渡层结构及其生长技术 [23].

首先在 Si衬底上生长高温 AlN缓冲层, 再在其上

利用 GaN与 AlN晶格失配产生的压应力形成三

维模式生长岛状 GaN, 然后利用无掩膜在线侧向

外延将 GaN岛合并, 降低位错密度, 最后生长 n-

GaN主层. 综合过渡层结构使 GaN/Si材料质量

提升到新高度 [24], 其 XRD(002)和 (102)半高宽分

别减小到 325和 342弧秒, 位错密度降低至 5 ×

108/cm2. 

2.4    铟组分渐变超晶格应力准备层

In组分为 30%的 In0.3Ga0.7N黄光量子阱晶

格常数约为 0.3292 nm, 而 n型 GaN的晶格常数

为 0.3189 nm, 两者失配度达 3.2%. 如果在 n型

GaN之上直接生长 In0.3Ga0.7N, 黄光量子阱受到

巨大的压应力, 会带来多方面负面影响: 首先, 压

应力不利于量子阱中 In的并入; 其次, 晶格常数变

化过大会导致量子阱中直接产生新的位错; 第三,

过大压应力会导致 InGaN相分离 [22], 如图 4(a)所

示, 没有应力准备层、直接在 GaN上生长 InGaN

黄光量子阱, 荧光显微镜下观测到大量暗区, 表明

该量子阱材料相分离非常严重; 此外, 过大的压电

场对提升器件光效不利. 基于上述因素, 本团队在

黄光多量子阱与 n型 GaN之间, 设计了 In组分适

中的 InGaN/GaN超晶格应力准备层, 将晶格从较

小的 GaN过渡到较大的高 In组分黄光量子阱, 以

缓解量子阱受到的压应力 . 实验观测到 , 使用

32个周期的 5 nm-In0.1Ga0.9N/2 nm-GaN超晶格

作为黄光 LED的应力准备层, 既能提高应力弛豫

效果, 还能保持较高的材料质量, 如图 4(b)所示,

插入应力准备层的黄光量子阱均匀性明显改善, 荧

光显微形貌中暗区基本消失, 但仍可观察到黄、绿
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图  2     GaN/Si基黄光 LED　 (a)外延材料结构示意图 ;

(b)外延生长在线干涉曲线

Fig. 2. (a)  Schematic  structure  and  (b)  in-situ  interference

curve of GaN based yellow LED on Si substrate. 

 

图 3    GaN/Si基 LED外延材料网格化选区生长方法示意图

Fig. 3. Schematic  of  grid  patterned  Si  substrate  with  GaN

film grown on it. 
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光两种相. 

 

(a) (b)

(c)

50 mm

50 mm50 mm

图 4    不同准备层的黄光 LED量子阱荧光显微镜形貌　

(a)无准备层 ;  (b)单一 In组分超晶格准备层 ;  (c)三段

In组分逐步提升的超晶格准备层

Fig. 4. Fluorescent luminescence  (FL)  spectrometry  of   yel-

low LED quantum well: (a) Without prestrained layer; (b)

with fixed indium content prestrained SLS layers;  (c) with

three steps of increased indium content prestrained SLS lay-

ers.
 

为了进一步释放量子阱所受压应力、改善材料

质量, 本文设计了三段渐变式准备层, 将原来单一

组分的 In0.1Ga0.9N/GaN超晶格准备层, 在保持总

厚度不变的情况下 , 变为组分逐步提升的三段

In0.04Ga0.96N/GaN, In0.08Ga0.92N/GaN, In0.16Ga0.84N/

GaN超晶格准备层. 如图 4(c)所示, 采用渐变式

超晶格准备层结构的黄光量子阱, 荧光显微形貌中

暗区消失, 仅观察到单一黄光相, 从而有效解决了

InGaN黄光量子阱相分离问题. 

2.5    V 形三维 PN 结

第二代半导体磷化物与砷化物发光材料对晶

体质量要求非常高, 否则器件光效低; 而第三代半

导体氮化物在位错密度高达 1 × 109/cm2 时, 蓝

光 LED的光效仍能超过 60%, 其中的机理一直未

有定论 , 直到 V坑的概念被提出 [25].  V坑是

GaN外延材料中沿着位错线形成的一种六棱锥状

体缺陷, 因其截面形状像“V”字而得名, 也被称作

V型缺陷或 V-pits. 图 5(a)为本文黄光 LED量子

阱中的 V坑截面透射电镜 (TEM)图. 传统器件物

理认为 , 位错对器件性能是负面的 ; 在 GaN基

LED的发展初期, V坑也是被敬而远之; 但是随着

认识的深入, 发现 V坑侧壁量子阱较平台量子阱

厚度薄、In组分低, V坑量子阱禁带宽度大于平台

量子阱, 即载流子在位错附近的势垒较高, 从而有

效屏蔽位错 [26], 使得氮化物在高位错密度下仍能

保持较高的光效.
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图  5    (a)含有 V坑的黄光 LED多量子阱结构透射电镜

图 ; (b) V坑增强空穴注入示意图 ; (c)室温 20 A/cm2 下黄

光 LED外量子效率以及电压随 V坑深度变化曲线

Fig. 5. (a) TEM image of  yellow MQWs structure with V-

pits; (b) schematic of hole injection enhancement by V-pits;

(c)  dependence  of  external  quantum efficiency  and  voltage

on V-pits size of yellow LED with 20 A/cm2 at room tem-

perature.
 

本团队观察到含有 V型坑的 LED结构在低

温下 V型坑侧壁量子阱的电致发光现象, 表明存在

载流子从V坑侧壁注入 [27]; 通过数值计算发现 [28−30],

空穴注入到平台量子阱时, 从 V型坑侧壁方向的

势垒小于从垂直样品表面方向 , 即空穴优先从

V型坑侧壁注入到平台量子阱, 也就是说, V型三

维 PN结增强了空穴注入效果 [31], 如图 5(b)所示.

从图 5(a)样品的 TEM谱可知, 多量子阱之后的电

子阻挡层 P-AlGaN, 其厚度在平台有 10 nm、在

V型坑侧壁不到 2 nm, 这种差异进一步增强空穴

优先从 V型坑侧壁注入到平台量子阱.

本文实验研究了 V坑尺寸对黄光 LED性能

的影响, 如图 5(c)所示, 随着 V坑尺寸的加大, 外

量子效率先增大后减小, 其光效最佳处对应的 V

坑深度约为 150 nm(样品位错密度为 5 × 108/cm2).

具有增强空穴注入功能的 V型坑的尺寸和平台发
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光量子阱有效体积成反比, V坑尺寸越大、平台量

子阱区域有效发光体积越小, 反之亦然. 因此, V

坑尺寸有一最佳值. 工作电压随着 V型坑深度的

加大而一直下降, 源自 V型坑对空穴注入的增强. 

2.6    黄光 LED 专用材料生长设备

1976年, Dupuis开创性地引入MOCVD技术

生长高质量半导体薄膜材料和器件. 此后, MOCVD

方法很快成为研究和生产半导体薄膜材料及光电

子器件非常有效的技术手段. 生长高质量 InGaN

黄光材料是一项富有挑战性课题. 蓝光、绿光和黄

光 的 InGaN量 子 阱 中 铟 组 分 分 别 约 为 15%,

25%和 30%, 波长越长发光阱所受到的压应力越

大, 越容易引起相分离, 电子空穴分离也越严重,

对载流子复合发光越不利. 目前国内外市场上其他

单位的 MOCVD设备能有效生长蓝绿光 InGaN

材料, 但生长高质量高铟组分 InGaN黄光材料未

见取得重要突破.

2015年, 作者使用在 2004年为生长氧化锌自

行发明的气体输运同轴套管结构喷头专利 [32], 如

图 6所示 , 研制成功高铟组分 InGaN黄光专用

MOCVD设备 (研究型和生产型两种). 本设备设

计 MO源从内径很小的同轴套管内管输运, 大幅

提高了MO源的流速, 显著减少了记忆效应, 获得

了陡峭的高铟组分量子阱界面, 并提升了黄光量子

阱铟镓氮材料生长温度. 图 7为基于本设备生长

的 GaN/Si基黄光 LED材料 SIMS结果, 清晰地

表明了各层界面陡峭. 本设备已在企业成功应用于

批量生产高光效黄光 LED外延材料.
 

2.7    黄光 LED 芯片结构

GaN/Si基黄光 LED芯片结构如图 8所示 .

硅对可见光吸收强, 外延材料必须从原有硅衬底上

剥离并转移到新的高反射基板上, 才能获得高出光

效率, 该过程也称薄膜转移. 在薄膜转移发光芯片

制造过程中, 本团队发明和发展了互补电极、高反

射低电阻 p电极、表面粗化, 双面钝化等芯片结构

和工艺技术, 获得了高取光效率、良好的电流扩展

和导热能力、高可靠性的垂直结构 LED芯片 [33,34].
 

2.8    黄光 LED 器件结果

表 1是研制的黄光 LED器件在 570 nm附近

三组不同波长的光电性能结果, 电源为 Keithley

Instruments 2635A, 光谱仪为 Instrument Systems

CAS140CT, 测量方式为稳态电流.

20 A/cm2 电流密度下, 波长 560, 565, 570 nm

的黄光 LED光效分别为 29.5%, 26.7%, 23.6%, 较

之前国外文献报道的最好水平 9.5 A/cm2 下 559 nm

光效 9.6%有了大幅提升, 对应的流明效率分别为

182, 164, 139 lm/W, 达到照明实用水平. 低电流

密度下 (1 A/cm2), 波长 571, 577, 582 nm的黄光

LED光效分别高达 47.9%, 42.8%, 38.8%, 对应的

流明效率分别为 283, 248, 200 lm/W, 为今后研制

 

图 6    发明的专用 MOCVD设备反应管气体输运结构-同

轴套管喷头示意图

Fig. 6. The  showerhead  structure  of  self-designed  MOCVD

for yellow LED. 
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图  7    自制 MOCVD设备生长的黄光 LED材料的 SIMS

曲线

Fig. 7. SIMS profile of yellow LED structure grown by self-

designed MOCVD. 
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图 8    黄光 LED芯片结构示意图

Fig. 8. Schematic chip structure of the yellow LED. 
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黄光波段micro-LED打下了重要技术基础. 图 9(a)

给出了样品 B在不同电流密度下室温电致发光光

谱, 其波长和半宽度随电流发生改变; 样品 B在–5 V

偏压下, 反向漏电流为 1 nA.

样品 B在不同温度、不同电流密度下的内量

子效率, 如图 9(b)所示, 其中采用了蓝光 LED器

件内量子效率测试常用的假设, 即低温 100 K小

电流密度下 LED的峰值效率为 100%. 在相同温

度下, 内量子效率均随着电流密度的增大先升后

降, 这与经典的 LED内量子效率模型吻合. 内量

子效率随着温度升高整体下降, 可归结于缺陷随着

温度升高被逐渐激活. 室温 300 K时, 样品 B的内

量子效率峰值为 64.6%, 说明其量子阱质量较高;

20 A/cm2 电流密度下, 内量子效率下降至 42.1%.

相对蓝光、绿光 LED而言, 黄光 LED光效随电流

密度 droop更为严重, 20 A/cm2 电流密度下 IQE

仅为其峰值的 65%, 而蓝光、绿光 LED对应的比

值约为 90%,80%. 黄光 LED效率 droop更严重主

要归结于高 In组分带来更强的压电场. 根据样品

B在 20 A/cm2 电流密度下 , 光功率效率 26.7%、

外量子效率 29.4%和内量子效率 42.1%, 获得了比

较合理的芯片取光效率 (70%), 表明上述内量子效

率测试采用的假设相对有效.
 

2.9    高光效黄光 LED 的应用

近几年来, LED照明光健康问题被提上了议

事日程, 其中蓝光危害问题在全球范围内引起了广

泛关注. 高光效黄光 LED的出现, 为实现无蓝光

或少蓝光的 LED照明提供了技术支撑, 给 LED

照明带来了新活力.

基于本团队研发的高光效硅衬底蓝光 (455 nm)、

青光 (490 nm)、绿光 (530 nm)、黄光 (570 nm)LED、

和反极性红光 (629 nm)LED, 我们研制出五基色

白光LED, 实现了少蓝光、高显指 (97.5, R9 = 96.24)、

低色温 (2941 K)、较高流明效率 (121.3 lm/W)、无

荧光粉、纯 LED照明, 达到了实用水平, 图 10(a)

为其光谱图. 同时, 本团队利用高光效黄光 LED

与红光 LED配色, 研制了超低色温 (1761 K)、无

蓝光成分的金黄光LED光源, 其光效达 141.9 lm/W,

光谱如图 10(b)所示; 开发了金黄光 LED室内氛

围台灯和室外路灯并获得应用, 如图 11所示.

表 1    黄光 LED器件 (芯片 1 mm2)室温稳流状态电致发光结果
Table 1.    Electroluminescence results of yellow LEDs (size 1 mm2) at room temperature and continues wave mode.

样品 电流密度/A·cm–2 电流/mA 电压/V 主波长/nm 半宽/nm 光功率/mW 外量子效率/% 光功率效率/% 流明效率/lm·W–1

A
1 10 2.10 571 36.2 10.1 46.3 47.9 283

20 200 2.43 560 36.8 143.3 32.3 29.5 182

B
1 10 2.09 577 37.8 8.9 41.6 42.8 248

20 200 2.41 565 38.6 128.7 29.4 26.7 164

C
1 10 2.08 582 39.9 8.1 37.8 38.8 200

20 200 2.40 570 40.3 113.3 26.0 23.6 139
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图 9    黄光 LED样品 B　(a)室温不同电流下发光光谱; (b)变温变电流内量子效率曲线

Fig. 9. Electroluminescence of 565 nm yellow LED: (a) The room temperature emission spectrum at different current; (b) the  in-

ternal quantum efficiency at various temperature and current density. 
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经光生物医学研究观测 [35], 金黄光 LED室内

照明, 未见抑制褪黑素分泌现象, 还有降低干眼症

和红眼症的发生概率、加快受损皮肤愈合、促进毛

发再生等功效. 金黄光 LED室外路灯, 兼有传统

高压钠灯色温低、穿透能力强和荧光型 LED路灯

光效高、寿命长的优点. 

3   总　结

本团队系统地研究了 GaN/Si基黄光 LED材

料生长与芯片制造关键工艺技术及有关机理: 发明

了网格化选区生长方法, 解决了 GaN外延膜龟裂

问题; 发展了综合过渡层技术, 解决了 GaN位错

密度过高问题; 设计了三段超晶格结构应力准备

层, 解决了高 In组分黄光量子阱相分离问题; 形成

大 V坑三维 PN结, 增强了空穴注入, 解决了氮化

物空穴浓度不足的问题; 研制出 GaN/Si基黄光

LED材料专用 MOCVD设备 , 提升了黄光 LED

材料发光性能; 发明了衬底转移技术和互补电极结

构, 解决了衬底吸光和电极挡光问题. 所研制和生

产的黄光 LED, 在 20 A/cm2 驱动下波长 560, 565,

570 nm光效分别达 29.5%, 26.7%, 23.8%, 对应流

明效率分别达 182, 164, 139 lm/W, 在 1 A/cm2

驱动下波长 571, 577, 582 nm光效分别达 47.9%,

42.8%, 38.8%, 对应流明效率分别达 283, 248, 200

lm/W, 从而结束了长期缺乏高光效黄光 LED的

局面. 由此, 开发了无需荧光粉转换的、少蓝光、五

基色 LED照明新光源和无蓝光、超低色温、金黄

光 LED照明光源, 并应用于户外路灯和室内氛围

灯, 给半导体照明技术和产业的发展注入了新的

活力.
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Fig. 10. EL spectra of phosphor free LEDs: (a) Color mixing white LED with blue, cyan, green, yellow and red LEDs; (b) golden
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图 11    金黄光 LED照明应用　(a)户外路灯 (南昌市艾溪湖公园); (b)室内氛围台灯

Fig. 11. Applications of golden light LEDs as (a) Outdoor street lights and (b) indoor atmosphere lamps. 
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SPECIAL TOPIC—In commemoration of the 100th anniversary of the birth of Kun Huang

Semiconductor yellow light-emitting diodes
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(National Institute of LED on Si Substrate, Nanchang University, Nanchang 330096, China)

( Received 8 July 2019; revised manuscript received 15 August 2019 )

Abstract

The  development  of  semiconductor  light-emitting  diode  (LED)  in  the  visible  emission  range  is  very

unbalance, as the power efficiency of yellow LED is far below other colors. Based on the GaN/Si technology, the

authors and his team made a systematic research from the aspect of material growth, chip fabrication, device

physics and equipment design, resolved the problems of epi-film cracking, high dislocation density, large strain

in  quantum well  (QW),  phase  separation in  QW, low QW growth temperature,  low hole  concentration,  light

absorption  by  substrate  and  light  blocking  by  electrode,  successfully  made  a  breakthrough  in  fabricating

efficient  yellow  LED.  The  yellow  LED  chip  achieves  a  power  efficiency  of  26.7%  at  20  A/cm2 with  565  nm

wavelength  and  efficacy  of  164  lm/W,  and  the  power  efficiency  goes  up  to  42.8%  at  1  A/cm2 with  577  nm

wavelength  and  efficacy  of  248  lm/W.  New  LED  light  source  with  multi-colors  and  without  phosphor  was

developed based on the efficient yellow LEDs, opened up a new direction of pure LED healthy lighting.

Keywords: Si, InGaN, yellow light-emitting diode, metal-organic chemical vapor deposition

PACS: 85.60.–q,85.60.Jb,81.15.Gh                          DOI: 10.7498/aps.68.20191044
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

编者按　　2019年是世界著名物理学家、中国固体和半导体物理学奠基人之一, 黄昆先生诞辰 100周年. 黄昆先

生不仅在固体物理领域取得了卓越的成就, 而且更重要的是,他花费了大量的精力为我国培养了大批半导体科技人才.

　　1956年 3月, 我国集中了全国 600多位科学家,制定了 12年科学技术发展规划, 提出了“发展计算技术、半导

体技术、无线电电子学、自动学和远距离操纵技术的紧急措施方案”. 同年暑假, 我国创办了第一个五校联合半导

体专业, 黄昆先生任半导体教研室主任, 谢希德先生任副主任, 从此开启了我国自主培养半导体科技人才的新纪

元. 经过了 60多年的发展, 我国半导体学科, 包括半导体材料、物理和器件等方面都取得了巨大的进步. 为纪念

黄昆先生, 2019年 9月 1—3日, 中国科学院半导体研究所、北京大学、中国物理学会和九三学社在北京西郊宾

馆联合举办“纪念黄昆先生诞辰 100周年暨半导体学科发展研讨会”, 本刊特邀请部分与会专家撰写了半导体材

料、物理和器件等领域的研究论文和综述文章, 组成专题. 本专题包括 1篇研究论文和 10篇综述文章, 分别来自

中国科学院上海微系统研究所、长春光机所、半导体研究所、物理研究所和浙江大学、电子科技大学、南昌大

学、东北师范大学、香港大学等单位的科研团队, 介绍了国内外半导体学科相关领域的最新进展和发展方向, 希

望本专题的出版可以为我国半导体学科的学术交流和发展做一些贡献, 并以此来纪念黄昆先生百年诞辰.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

低维半导体偏振光探测器研究进展*

魏钟鸣†    夏建白

(中国科学院半导体研究所, 半导体超晶格国家重点实验室, 北京　100083)

(2019 年 6 月 29日收到; 2019 年 8 月 12日收到修改稿)

偏振光探测在遥感成像、环境监测、医疗检测和军事设备等领域都具有很好的应用价值, 目前已经有一

系列偏振探测和成像产品. 随着信息器件进一步小型化、集成化, 基于新型低维材料的偏振光探测器可以直

接利用材料本征的各向异性对偏振光进行感知, 在未来偏振光探测领域有很好的应用前景. 很多二维/一维

半导体材料, 例如: 黑磷, ReS2, GaTe, GeSe, GeAs及 ZrS3 等, 都具有较强的本征面内各向异性, 可以用于高

性能偏振光探测器. 基于此类低维半导体材料设计的不同结构类型的偏振光探测器已经覆盖了紫外、可见以

及红外等多个波段. 本文总结了近年来相关领域的研究进展和我们课题组的一些工作.

关键词：光探测器, 偏振, 低维半导体, 二维材料

PACS：32.10.Dk, 32.30.Jc, 42.25.Ja, 85.60.Dw 　DOI: 10.7498/aps.68.20191002

 

1   引　言

光波包含了强度、频率、相位及偏振的信息,

一般对光的强度和频率信息利用较多. 偏振也是一

种非常重要的光学信息, 对于自然界中的任何物

体, 光在经过反射和透射之后, 都会包含物体自身

特性所决定的偏振光谱信息. 基于偏振光的探测器

在遥感成像 [1]、环境监测、医疗检测 [2] 和军事设备 [3]

等方面都有很好的应用前景. 从 20世纪 70年代开

始, 偏振光探测器技术已经开始不断地发展和改

进, 先后经历了旋转偏振片型、分振幅型、液晶调

制/声光可调滤波型、分波前/分孔径型、通道调制

型及微纳器件型等多种类型的演变和改进 [4]. 目前,

光电探测器都向着小型化、模块化的高度集成器件

方向发展. 要实现高度集成化的偏振光探测器, 其
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中一个方法是利用有偏振效应的光学介质覆盖在

光强探测器的表面, 对入射光的偏振状态先进行选

择. 利用等离激元微腔的偏振选择和量子阱及量子

级联探测器的光跃迁选择, 可以实现具有较高消光

比的偏振光探测器 [5,6]. 超材料结构也可以用来对

入射光进行偏振状态的选择, 一种双开口的金属谐

振环阵列结构已经被验证只能允许特定偏振方向

的光透过 [7], 将这种结构集成在光强探测器上就可

以实现对偏振光的探测. 另一个更加直接地实现高

度集成偏振光探测器的方法是使用本身就具有偏

振光敏感性的半导体材料作为探测器的工作介质.

低维半导体材料在结构上具有明显的各向异性, 特

别适合用作偏振光探测器的工作介质, 其中二维材

料又是一类很具代表性的低维半导体材料.

自 2004年发现石墨烯以来, 以石墨烯为代表

的二维材料就成为一个热门的研究方向 [8]. 二维材

料具有层状的原子结构, 在层内原子通过共价键紧

密结合在一起, 而层与层之间是通过较弱的范德瓦

尔斯力连接. 这一特殊的原子结构很容易制备获得

原子级厚度的材料 [9]. 二维材料的结构特征使其在

超薄器件、超高集成度器件、柔性和可穿戴设备等

领域都有非常好的应用前景. 近十年, 大量的研究

工作致力于二维材料在各种场景中的应用开发, 其

中一系列性能优异的二维半导体光电探测器被报

道 [10−15], 也有通过异质结的构建来大幅提升其光

电性能的 [16−21]. 很多综述文章对基于低维材料的

光电器件进行了全面系统地总结介绍 [22−26], 本文

着重介绍其在偏振光电探测器上的应用.

很多低维材料都具有层内的各向异性 [27,28], 例

如黑磷 , 黑砷 ,  ReS2,  ReSe2,  GaTe,  SnSe,  GeAs,

ZrTe3, MoO3 和 TaIrTe4 等. 理论上来说, 具有层

内结构各向异性的二维材料都拥有对偏振光的敏

感性, 可以用于偏振光探测器. 低维半导体材料除

了结构带来的各向异性, 其本身的优异光电性能保

证了其在偏振光探测器上的应用前景. 目前, 基于

低维半导体材料的偏振光探测器受到越来越多学

者的关注, 本文对近年来这一领域内最新的研究成

果和进展进行归纳总结. 

2   各向异性特征

在介绍低维半导体偏振探测器的应用前, 我们

先对低维半导体本征的一些各向异性特征进行简

短的介绍, 主要包括: 拉曼光谱学、光致发光谱、光

学吸收和电输运. 偏振拉曼测试是低维各向异性材

料的重要表征手段, 而且可以保护材料的结构不会

在测试中被破坏. 结合实验的偏振拉曼测试和理论

计算的拉曼光谱特征可以很容易判断材料的晶格

取向, 而不必做一些具有破坏性的测试来获取晶格

取向. 同时偏振拉曼光谱反映了材料晶体结构的各

向异性, 对偏振光探测器的设计有重要的指导作

用. 偏振光致发光谱反映了材料的各向异性的光学

特征, 也是低维材料重要的各向异性特征. 利用材

料的本征各向异性来设计偏振光探测器的性能往

往由材料的各向异性光吸收特征所决定, 材料对不

同方向偏振光的吸收能力和基于其设计偏振光探

测器的各向异性探测特征有很高的契合度, 如果对

某个方向的偏振光有很强的吸收其响应的光电流

也会很大. 各向异性的低维半导体材料在不同方向

电子的有效质量不同, 导致其电学输运特征也具方

向依赖性. 一般利用环绕一周的多个电极对来测试

材料的各向异性电学输运. 在设计偏振光探测器

时, 选择合适的沿晶体结构的电极方向有利于获得

更强的光电响应强度和更大的偏振开关比. 对于晶

体结构相似的各向异性低维半导体材料往往拥有

类似的各向异性特征, 比如在相同的晶向拥有最高

的光吸收系数或者载流子迁移率. 表 1对下文中将

出现的各种低维半导体材料的各向异性光电性能

进行了总结. 接下来我们将拥有相似晶体结构的各

向异性低维半导体材料归在一起进行详细的偏振

光探测介绍. 

3   偏振光探测
 

3.1    黑　磷

石墨烯作为最典型的二维材料拥有非常高的

迁移率 [48], 然而石墨烯的零带隙能带结构限制了

它作为器件核心输运层的应用前景. 2014年, 张远

波课题组 [49] 发现了另外一种具有超高迁移率而且

拥有本征带隙能带结构的二维半导体黑磷. 黑磷在

室温下载流子迁移率高达 1000 cm2·V–1·s–1, 单层

情况下在第一布里渊区 G 点拥有大小约 2 eV的直

接带隙 , 对于体材料其直接带隙转移到 Z 点为

0.3 eV左右 [49]. 如图 1(a)所示, 黑磷的层内一个原

子通过共价键和最近邻的三个磷原子连结在一起,

形成褶皱的蜂窝状结构. 图 1(b)是黑磷的偏振拉
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曼光谱 [50]. 由于黑磷的低对称晶体结构, 其对不同

偏振方向的光的吸收能力也有差异. 图 1(c)给出

了理论计算的三层厚度黑磷的能带结构和

B3g—B2u 及 Au—B3g 这两个跃迁的各向异性光吸

表 1    低维半导体材料的各向异性光电性能
Table 1.    Anisotropic optoelectronic properties of low-dimensional semiconductors.

禁带宽度/eV 载流子迁移率/cm2·V–1·s–1 光响应强度 二向色性比值 参考文献

黑磷
0.3 (体材料)
1.5 (单层)

1000 (空穴, x)600 (空穴, y) 14.2 mA/W 8.7 (1550 nm) [29]

黑砷
0.3 (体材料)1—
1.5 (单层)

376.7 (电子, zigzag)1.5 (电子, armchair)
60.7 (空穴, zigzag)10606 (空穴, armchair)

[14,30]

锑烯 1.3—1.7 100 (3.2 eV) [31]

ReS2 1.4 (体材料)
23.1 (电子, DS-chains方向)14.8 (电子, 垂直

DS-chains方向)
103 A·W–1 (532 nm) ~ 4 [32,33]

ReSe2 1.17—1.2 10 1.5 mA·W–1 (633 nm) 2 (633 nm) [34]

MoTe2 外尔半金属 110 mA·W–1 (1064 nm) [10]

WTe2 外尔半金属 4.9 (514.5 nm) [35]

GaTe 1.7 0.2 (空穴) 104 A·W–1 (532 nm) [36]

TlSe 0.73 1.48 A·W–1 (633 nm) 2.56 (633 nm) [37]

SnS 1.3 20 (zisgzag)µzigzag/µarmchair ≈ 1.7 365 A·W–1 (808 nm) 1.49 (808 nm) [38,39]

GeSe
1.34 (体材料)
1.7 (单层)

4.25 A·W–1 2.16 (808 nm) [40]

GeS2 >3 2.1 (325 nm) [41]

GeSe2 2.74 3.4 (450 nm) [42]

GeAs
0.83 (体材料)
2.07 (单层)

4.4 (808 nm) [43]

GeP
0.51 (体材料)
1.68 (单层)

电导率比值: 1.52 3.11—0.43 A·W–1 1.83 (532 nm) [44]

GeAs2
0.98 (体材料)
1.62 (单层)

2.5 (空穴, a)1.3 (空穴, b) 2 [45]

ZrS3 1.79 (体材料) 230 m A·W–1 (520 nm) 2.55 (520 nm) [46]

TiS3 1.13 2500 A·W–1 (808 nm) 4 [47]

a-MoO3 2.7 0.06–0.09 (电子, b)0.03—0.04 (电子, c) 67.9 A·W–1 5 (254 nm) [12]
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图 1    黑磷的特性 [50]　(a)原子结构; (b)典型的偏振拉曼光谱; (c)三层黑磷的能带结构和理论计算的各向异性吸收

Fig. 1. Characteristics of black-phosphorus[50](Reproduced with permission, Copyright 2016, American Chemical Society): (a) Atom-

ic structure; (b) typical polarized Raman spectra; (c) band structure of trilayer black-phosphorus and theoretical polarized absorption. 
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收 [50], 其中 B3g—B2u 的跃迁对应 0.82 eV, Au—

B3g 的跃迁对应 4.33 eV. 前一个跃迁对扶手方向

的偏振光有最大的吸收, 而后一个是对锯齿方向的

偏振光有最大的吸收. 另外, 黑磷对光的各向异性

吸收性能也受到其厚度的影响.

2014年, Hong等 [51] 人在首次对利用黑磷作

为工作材料的场效应晶体管进行了光电流测试, 该

黑磷晶体管对光的响应主要集中在黑磷和金属电

极接触的地方, 表现出了对 785 nm激光较好的偏

振响应. 随后, Wang等 [52] 开发了一种具有圆形电

极的黑磷偏振光电器件 (图 2(a)), 利用圆形的电极

消除电极形状对光的偏振影响, 从而获取黑磷本征

的偏振响应性能. 黑磷对很宽波长范围内的光都有

响应, 图 2(b)是黑磷对 400—1700 nm波长范围内

扶手和锯齿方向的偏振光电流曲线, 扶手方向的偏

振光电流响应在整个波长范围内都要强于锯齿方

向, 这和前面文献中介绍的黑磷对光的各向异性吸

收吻合. 黑磷的各向异性光电响应就是源自于黑磷

的二向色性, 即对不同偏振方向的光吸收能力不

同. 此外, 利用场效应晶体管的栅极进行调控可以

有效地增强器件偏振光探测的能力 [52]. 由于不存

在晶格失配的问题, 二维材料很容易用来搭建异质

结器件. 利用黑磷和其他二维材料组成的异质结同

样可以用来进行偏振光探测, 其中黑磷起到光栅的

作用, 提供整个器件偏振探测的能力, WSe2 作为

沟道材料将光电流输送至源漏电极 [53]. 图 2(c)展

示了另外一种结构的黑磷/MoS2 异质结偏振光探

测器, 该探测器的偏振光电流开态和关态差距接近

一个数量级 [54]. 等离激元对器件光学性能的增强

有很好的辅助作用, Prabhu等 [29] 利用特殊设计的

等离激元结构增强了黑磷偏振光探测器的性能, 如

图 2(d)所示, 使其拥有了在扶手和锯齿方向高达

8.7的光电流比值. 

3.2    黑砷、黑砷磷及锑稀

黑砷拥有和黑磷相同类型的晶体结构 [14], 也

具有较好的各向异性. 对比其他各向异性二维材

料, 黑砷具有更突出的电学各向异性特征. 其各向

异性电导和载流子迁移率在扶手方向具有最高值,

在锯齿方向具有最小值 , 其比值分别为 6.4和

28[30]. 黑砷作为黑磷的孪生材料, 两者可以组成任

意比例的合金材料 black-AsxP1－x
[55,56]. 黑砷磷合

金同样是各向异性的材料, 通过对组分的调控可以

改变合金的能带结构及带隙 , 其带隙能够实现

0.269—0.326 eV范围内的调控 [55], 选择合适的组

分比例就能得到适用于不同波段的偏振光探测器.

对于 black-As0.91P0.09 其具有最高的比探测率达到

6×1010 cm·Hz1/2·W–1, 比商业的中红外探测器还要

高一个数量级 [55].

黑磷和黑砷在空气中不稳定, 容易受到空气中

的氧气和水分影响而变质 [14,57], 这种不稳定性限制

了黑磷和黑砷在实际应用中的表现. 锑稀是一种稳

定的单元素二维材料, 可以在大气环境下甚至浸没

在水中保存数月 [58,59]. 锑稀晶体的原子分布在两个
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图 2    (a)圆形电极的偏振光探测器的显微镜照片 [52]; (b) 沿扶手和锯齿方向 400−1700 nm波长范围内黑磷的偏振光电流响应 [52];

(c) 黑磷/MoS2 异质结偏振光探测器 [54]; (d)等离激元修饰的黑磷偏振光探测器 [29]

Fig. 2. (a) Optical image of the polarized-light detector with the circular electrode, (b) polarized photoresponse along armchair and

zigzag orientations under 400−1700 nm illumination of black-phosphorus (reproduced with permission[52], Copyright 2015, Springer

Nature); (c) polarized-light detector based on the black-phosphorus/MoS2 heterojunction(reproduced with permission[54], Copyright

2018, Springer Nature); (d) polarized-light detectorenhanced by the plasmonic structure(reproduced with permission[29],  Copyright

2018, American Chemical Society). 
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原子层组成蜂窝状的晶体结构. Chu等 [31] 研究了

锑稀对偏振光的探测能力, 锑稀对 3.0—3.4 eV的

光子表现出较强的光电响应, 同时也有较强的各向

异性. 能带结构中 G 点的电子跃迁在锑稀的光电

响应中起重要作用. 基于锑稀的偏振光探测器对应

锯齿方向的光电流要比扶手方向高一个数量级 [31]. 

3.3    过渡金属二硫属化合物

过渡金属二硫属化合物 (TMDs)典型的晶体

结构是由两层硫族原子 (X)包裹一层过渡族金属

原子 (M)组成的 X-M-X 三明治结构. TMDs中的

MoS2 由于其天然有带隙的能带结构而受到研究者

的关注 [60], 带隙的存在极大地方便了光电子器件

的设计, 随后大量的研究工作开始聚焦于这一类二

维材料 [61−65]. TMDs中的 ReS2, ReSe2, MoTe2 和

WTe2 具有低对称性的晶体结构, 是优异的各向异

性材料 [66]. 单层的ReS2[32,67], ReSe2[68,69] 和MoTe2[70]

都拥有扭曲的 1T相 (1T′)的 X-M-X 的原子排列

方式, 如图 3(a)所示. WTe2 呈现为 Td相的晶体

结构 [71], 其晶体结构如图 3(b)所示. 在这几个各向

异 性 TMDs中 ReS2 和 ReSe2 是 半 导 体 [72], 而

MoTe2 和WTe2 是 II型的Weyl半金属 [73−75].

Liu等 [33] 利用 ReS2 实现了对偏振光的探测,

图 4(a)是偏振光电测试的示意图. 当偏振光的偏

振方向与 Re原子链平行时, 有最大的光吸收和光

电流, 垂直此反向时有最小值, 如图 4(b)所示. ReS2
拥有很高的外量子效率, 然而其光响应速度却很

慢. ReSe2 也拥有出色的各向异性 [72], 其体材料原

子层平面内对 1.17—1.2 eV的光子表现出各向异

性的偏振光吸收特性 [76]. Zhang等 [34] 利用化学气

相沉积 (CVD)生长的 ReSe2 纳米片制备的场效应

晶体管研究了其各向异性光电性能. 通过调控栅极

电压, 可以增强 ReSe2 对光的响应强度. ReSe2 也

是对沿 Re链方向的偏振光有最强的光电响应, 对

垂直此方向的响应最弱. 栅极电压的引入可以增强

平行时的光响应强度, 同时对垂直方向偏振光的光

响应变化不大, 最终提高了 ReSe2 的偏振光探测性

能. ReS2 和 ReSe2 具有相似的晶体结构, 两者可以

形成 ReS2xSe2(1－ x) 合金 [77], 其能带带隙可以在

1.31—1.62 eV之间调控 [78]. ReS2 是 n型半导体,

ReSe2 是 p型半导体, 利用水平的 ReS2/ReSe2 异

质结可以形成具有整流效应的 pn结, 同时也可以

作为偏振光探测器 [79]. 图 4(c)是 ReS2/ReSe2 pn

结的各向异性光电流曲线. 如图 4(d)所示, WTe2
作为光电探测器也具有一定的偏振光探测能力 [35]. 

3.4    III 族硫属化合物

GaTe[80], TlS[81] 和 TlSe[37] 是具有各向异性的

III族硫属化合物. GaTe拥有大约 1.7 eV的直接

带隙和超高 (104 A·W–1)超快 (6 ms)的光响应 [36,82].

如图 5(a)所示, GaTe的晶体结构和 GeAs相似,

GaTe的体材料拥有对称性较低的 C2h3(C 2/m)对

称. 各向异性的GaTe很有希望用于偏振光探测器 [80].

TlSe晶体拥有低对称的四方原子结构, 图 5(b)展

示了 TlSe沿 z 轴的扫描透射电子显微镜 (STEM)

图像. 图 5(c)是基于TlSe的偏振光探测器在 633 nm

红光下的光电流随入射光偏振角度的变化, 光电流

在锯齿方向具有最大值, 扶手方向具有最小值, 二

向色比约为 2.65[37]. 

3.5    Ⅳ族硫属化合物

Ⅳ族硫属化合物普遍具有较强的各向异性. 各

向异性的Ⅳ族硫属化合物主要包括两类: MX 和

GeX2 (M 为金属原子 Ge或者 Sn, X 为硫族原子

S或者 Se). 如图 6(a)所示, MX 具有类似黑磷的

褶皱蜂窝状晶体结构, 金属原子和硫族原子交叠排

列在一起 [83]. MX 晶体对比黑磷稳定性要更好一

些, 而且它们都是良好的光电材料. 其中 SnSe还
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图 3    原子结构　(a) ReS2[32]; (b) WTe2[71]

Fig. 3. Crystal structures: (a) ReS2(reproduced with permis-

sion[32],  Copyright  2015,  American  Chemical  Society);  (b)

WTe2(reproduced with permission[71],  Copyright 2016, RSC
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具有出色的热电性能 [84,85]. GeS2 和 GeSe2 具有相

似的各向异性的晶体结构, 图 6(b)展示的是 GeS2

的原子结构示意图. GeS2 和 GeSe2 都是宽带隙的

半导体, 他们的带隙分别为 3.71 eV[41] 和 2.7 eV[86].

GeSe是一种优秀的偏振探测材料 [40,87]. 本课

题组对 GeSe的偏振光吸收和光探测进行了全面

的研究 [40], 拥有最高为 2.16偏振光探测的二向色

性比值, 在第 4部分有详细介绍. SnS具有各向异

性的电输运特征, 其在锯齿方向的载流子迁移率是

扶手方向的 1.7倍 [39]. 在 808 nm的光照下对比沿
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图  4    (a)偏振光电测试示意图 [34]; (b) 极坐标下 ReS2 的偏振光吸收和光电流 [33]; (c) ReS2/ReSe2 异质结偏振光响应 [79]; (d)

WTe2 偏振光探测性能 [35]

Fig. 4. (a)  Schematic  of  polarized  photoelectric  test(reproduced  with  permission[34],  Copyright  2016,  American  Chemical  Society);

(b) photocurrent and absorption of ReS2 in the polar coordinates(Reproduced with permission[33], Copyright 2016, John Wiley and

Sons);  (c)  polarized  photoresponse  of  ReS2/ReSe2 heterojunction(reproduced  with  permission[79],  Copyright  2018,  John Wiley  and

Sons); (d) polarized photoresponse of WTe2(reproduced with permission[35], Copyright 2018, John Wiley and Sons). 
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图 5    (a) GaTe的晶体结构 [80]; (b) TlSe的 STEM图像 [37]; (c) 基于 TlSe的偏振光探测器的角分辨光电流 [37]

Fig. 5. (a) Crystal structure of GaTe(reproduced with permission[80], Copyright 2016, American Chemical Society); (b) STEM im-

age  of  TlSe  and  (c)  photocurrent  of  the  polarized  photodetector  based  on  TlSe  (reproduced  with  permission[37],  Copyright  2018,

American Chemical Society). 
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扶手方向的电流, 沿锯齿方向的电流具有更快的响

应速度 [38], 图 6(c)展示了两种情况下的光响应时

间. 由于 GeS2 拥有宽带隙的能带结构, 其可以实

现在紫外波段的偏振光探测. 实验表明, GeS2 在紫

外区域偏振光探测的二向色性比值为 2.1[41].

GeSe2 偏振光探测器拥有这一类材料中最高的偏

振光电流二向色性比值 (3.4)[42], 图 6(d)是其在

450 nm线偏振光照下光电流随入射光偏振角度变

化的极坐标图.
 

3.6    Ⅳ－Ⅴ族化合物

Ⅳ－Ⅴ族化合物是一族具有Ⅳ族元素和Ⅴ族

元素的整合优势材料, 例如其化合物具有良好的稳

定性, 高的迁移率, 可调的带隙和高的面内各向异

性. 其中, GeAs, GeP, SiP和 GeAs2 是Ⅳ－Ⅴ族化

合物中具有代表性的材料. GeAs, GeP和 SiP具

有相似的晶体结构如图 7(a)所示 [88], 它们均属于

C2/m 空间群中的低对称性的单斜晶体. GeAs2 的

晶体结构如图 7(b)所示 [45]. 从晶体结构上来看它

们都具有很强的各向异性.

Ⅳ－Ⅴ族化合物的单层的厚度为 0.7—0.9 nm.

为了研究其结构的面内各向异性 ,  GeAs[43,89],

GeP[44], SiP[90] 和 GeAs2[45] 的偏振拉曼光谱已有详

细的报道, 它们的偏振拉曼光谱反映了其都具有各

向异性的晶体特征. 而且这类面内各向异性强的化

合物的拉曼特征峰位很多, 每个特征峰强度都随激

发光偏振角度的变化而变化. GaAs具有极强的光

敏感性, 其独特的偏振吸收光谱在一个特定波长不

同方向的吸收强度会发生反转, 其二向色性比值高

达 4.4, 本课题组对其进行了详尽的研究, 具体内
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图 6    (a) MX 晶体的原子结构 [83]; (b) GeS2 晶体的原子结构 [41]; (c) SnS沿不同方向的光电流响应速度 [38]; (d) GeSe2 对 450 nm偏

振光响应 [42]

Fig. 6. (a)  Crystal  structure  of MX  (reproduced  with  permission[83],  Copyright  2015,  AIP  Publishing);  (b)  crystal  structure  of

GeS2(reproduced with permission[41], Copyright 2019, John Wiley and Sons); (c) response times of SnS along different directions(re-

produced with permission[38], Copyright 2017, Royal Society of Chemistry); (d) polarized photocurrent of GeSe2 under the 450 nm il-

lumination(reproduced with permission[42], Copyright 2018, American Chemical Society). 
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容在第 4部分 [43]. 基于 GeP薄片的光电探测器已

被制备出, 分别测量 X 轴和 Y 轴的光响应电流可

得知, GeP晶体的光响应各向异性比率为 1.83[44].

GeAs2 可以实现二向色性比为 2左右的偏振光探

测器 [45].
 

3.7    准一维材料

在 2001年研究者们就已经注意到了一些传统

半导体的纳米线结构所表现出来的光学各向异性.

如 Fan等 [91] 制备了基于单根 ZnO纳米线的偏振

光探测器, Wang等 [92] 制备了基于 InP纳米线的

偏振光探测器. 准一维材料一直以来都是纳米科学

领域里活跃的热点之一 [93]. 近年来, 具有各向异性

晶体结构的准一维材料也受到学者的较多关注, 比

如: 四方晶系的 CH3NH3PbI3[94], 单斜晶系的 ZrS3
和 TiS3[46,47,95], 六方晶系的 BaTiS3[96], 正交晶系的

Sb2Se3[97,98] 以及 KP15[99] 等.

准一维 ZrS3 和 TiS3 纳米带可以用于偏振光

的探测 [46,47]. 图 8(a)和图 8(b)分别展示了具有代

表性的 ZrS3 的光学图像和晶体结构示意图 .

ZrS3 纳米带在 488 nm波长处具有最强的各向异

性, 450 nm激光照射下具有 1.73的二向色性比值 [46].

TiS3 纳米带透射光谱表现出非常强烈的偏振光角

度依赖关系 [95]. 这些光学上的各向异性都使得材

料在偏振光探测中具有一定优势. 在这类准一维材

料偏振光探测器中, TiS3 纳米带/Si异质结的偏振

光探测器件表现出非常高的二向色比值 (3.5)[95].

在未来的偏振光探测领域, 可基于准一维的 TiS3
纳米带设计不同种类的偏振光探测器来使得探测

性能达到最佳. Niu等 [96] 系统研究了准一维 BaTiS3
的光学各向异性, BaTiS3 晶体对 200 nm到 16 µm

的波长范围内都具有各向异性. KP15是一种稳定

的各向异性材料, 其晶体结构是由钾原子连接的反

平行五边形管状磷原子组成 , 如图 8(c)所示 .

KP15 容易剥离成纳米带的形状, 也是一种准一维

的二维材料, 其偏振拉曼光谱的各个振动模式都受

到激发光偏振方向的影响 [99].
 

3.8    其　他

除了上面介绍的各向异性二维材料外, 还有一

些比较独特的各向异性二维材料. a-MoO3 纳米片

拥有各向异性的晶格结构. a-MoO3 的能带带隙约

2.7 eV, 其在 254 nm的紫外光照射下的光电流沿

b 轴方向比 c 轴方向要高 5倍 [12]. Ⅱ型Weyl半金

属三元化合物 TaIrTe4 也具有各向异性的光电性

质 [100,101]. 狄拉克半金属 ZrTe5 在低温下其沿 a 轴

的空穴霍尔迁移率约为 3000 cm2·V–1·s–1, 沿 c 轴

的约为 1500 cm2·V–1·s–1[102]. 除了本征的各向异性
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图  7    (a) GeAs, SiAs, GeP和 SiP的晶体结构 ; (b) GeAs2
的晶体结构 [45]

Fig. 7. (a)  Crystal  structures  of  GeAs,  SiAs,  GeP,  and  Si;

(b)  crystal  structures  of  GeAs2  (reproduced  with

permission[45], Copyright 2018, John Wiley and Sons). 
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图 8    (a) ZrS3 的光学图像 [46]; (b) ZrS3 的晶体结构 [46]; (c)

KP15 原子结构示意图 [99]

Fig. 8. (a)  Optical  image  of  ZrS3  and  (b)  crystal  structure

of  ZrS3(reproduced  with  permission[46],  Copyright  2019,

John Wiley and Sons); (c) crystal structure of KP15(repro-

duced with permission[99], Copyright 2018, American Chem-

ical Society). 
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之外, 应力调控也能向晶体结构中引入各向异性.

MoS2 是面内对称的晶体结构, 通过施加应力可以

改变其晶格原子的排列从而使其具有各向异性 [103]. 

4   本课题组的相关工作

我们课题组围绕“新型低维半导体的物理性质

和光电器件”这个主题进行了长期的探索, 以功能

化信息器件的应用需求为牵引, 针对低维半导体从

理论和实验两个方面进行了长期深入的研究, 相关

工作取得了一系列进展 [12−15,40,43,46,47,104−122]. 我们

的主要工作包括: 通过精准可控的磁性元素掺杂,

制备了具备铁磁性的二维半导体 [15,109,111]; 采用转

移堆叠 [107,113,118,119] 或者直接气相沉积生长 [110,112]

等方法, 高效地获得高质量的低维半导体异质结,

有效地提高光电器件的性能. 最近几年, 我们还针

对低维半导体的偏振光探测器, 获得了一系列具有

不同带隙的面内各向异性低维半导体, 实现了从紫

外到近红外区偏振光的高效探测 [12,14,40,43,46,47,122],

并能够获得高分辨率的成像, 为广谱高效的光探测

集成设备打下良好基础.

在具有面内各向异性的新型低维半导体材料

体系探索方面, 我们研究了一种新型二维元素半导

体黑砷 (B-As). 黑砷 (B-As)具有和黑磷相似的晶

体结构和更强的面内各向异性, 理论上已经有预测

其是微纳电子器件领域的一种新的候选材料. 然

而, 迄今为止, 黑砷晶体的实验报道还非常少. 我

们通过利用黑砷的天然矿, 首次成功制备出单层和

少层黑砷场效应晶体管, 并系统研究了电场调控下

载流子输运特性 [14]. 发现二维 B-As具备比其他二

维材料更明显的各向异性, 其晶体管器件具备较大

的电流开关比以及相对较高的载流子迁移率. 发现

其性能与材料厚度有直接关系, 当样品厚度约为

5.7 nm时所得载流子迁移率最高, 可达 59 cm2·V–1·s–1,

当样品厚度约为 4.6 nm时所得开关电流比最高,

可达 > 105. 单层黑砷的迁移率可达 51 cm2·V–1·s–1,

开关比为 105. 载流子迁移率的温度依赖性研究表

明载流子迁移率的峰值出现于 230 K处, 低于 230 K

时, 载流子主要受限于杂质散射的影响, 而晶格散

射在高温下占主导地位. 此外, B-As晶体也表现出

良好的环境稳定性, 少层黑砷晶体管器件在空气中

暴露一个月后仍能正常工作. 因此, 黑砷在新型微

纳电子器件包括偏振光探测器件等方面都具有良

好的应用前景.

在偏振光探测器件研究方面, 我们课题组通过

发展不同带隙的面内各向异性低维半导体, 实现了

从紫外-可见-近红外区的高效偏振探测.

在紫外光区, 成功获得超过 100 µm尺寸大面

积宽带隙 (> 2.7 eV)的二维氧化物MoO3, 实现对

日盲区 254 nm紫外光实现有效的各向异性探测,

光响应率高达 67.9 A/W[12]. 最近, 我们发现二维

单层的 GeSe2 具有高达 2.96 eV的宽带隙, 其器件

可以获得对 266 nm日盲区紫外光的高效探测, 光

响应率达 200 mA/W, 并实现了对紫外偏振光的

有效探测 [122].

在可见光区, 采用带隙 1—2 eV的高度各向异

性的二维硫族化合物 GeSe和 ZrS3 实现了对红、

黄、蓝三原色光谱范围内的有效偏振探测 [40,46].

图 9(a)是 GeSe的偏振吸收光谱 , 可以看到在

400—950 nm的波长范围内对不同偏振方向的光

有不一样的吸收强度, 其吸收系数比值在 532 nm

时为 1.09, 638 nm时为 1.26, 808 nm时有最大值

3.02, 三个波长下偏振光探测的二向色性比值分别

为 1.09, 1.44和 2.16. ZrS3 属于准一维的各向异性

光电材料 , 图 9(b)中展示了随着偏振光方向与

ZrS3 纳米带 (b)轴夹角由 0°到 180°变化时的吸收

光谱图, 在 488 nm波长处的光吸收各向异性特征

最明显. 如图 9(c), 分别为 450 nm激光和 532 nm

激光照射下的光电流等高线图, 其在 450 nm激光

照射下具有 1.73的二向色比值.

在红外光区, 我们发现二维 GeSe和 GeAs都

具备很好的面内各向异性. 制备成偏振光探测器

后, GeSe最佳的各向异性的光响应在短波近红外

808 nm处 [40], 图 10(a)展示了基于 GeSe偏振光

探测器在 808  nm光照下的偏振光电流特性 ,

GeSe可以适用于近红外的偏振光探测器. 围绕另

一种新型的二维半导体 GeAs, 实现了在可见光区

和近红外区优异的偏振吸收与探测性能, 并且发现

了在可见光区和红外光区的特殊光学翻转特性, 具

有较高的二向色性比 [43]. 图 10(b)为 GeAs材料的

偏振光吸收光谱图, 其吸收波长为 400—1370 nm.

在偏振吸收光谱中, 830 nm的线偏振光的最大各

向异性吸收比率为 1.42, 最强光吸收方向在 623 nm

波长时发生了反转, 反转角度为 80°. 图 10(c)为

GeAs在 520 nm和 830 nm线偏振光不同偏振角

度照射下的光响应电流的极坐标图. 在 830 nm波
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长的偏振光激发下, 其二向色性高达 4.4. 光响应

极坐标图仍可以明确地观察出材料的最强响应极

轴反转现象. 角度依赖的空间分辨光响应分布图如

图 10(d)所示, 该 GeAs偏振光探测器的光响应主

要基于材料于金属电极之间形成的肖特基势垒, 这

是典型的肖特基光电二极管, GeAs的贡献带来了

其偏振光探测的能力.

在相关领域的研究基础上, 最近我们也对具有

面内各向异性二维材料的光学特性和电学输运特

性进行了一些总结, 希望能够对低维半导体材料和

光探测器的未来发展提供参考 [23,28]. 

5   总结及展望

利用材料本征各向异性进行偏振光探测器的

设计有利于实现高度集成化的器件、简化设计和降

低生产成本, 一系列具有晶体结构各向异性的二维

材料有希望用于未来的偏振光探测器. 本文介绍了

以黑磷、黑砷、黑砷磷、锑稀、过渡金属二硫属化合

物、Ⅲ族硫属化合物、Ⅳ族硫属化合物、Ⅳ—Ⅴ族

化合物及准一维材料为代表的总共七大类各向异

性低维材料. 基于这些材料设计的偏振光探测器覆

盖了从红外、可见到紫外光的各个波段. 同时通过

将偏振光探测器设计成场效应晶体管、异质结或

者 pn结等特定结构可以有效抑制噪声、提高光响

应强度和偏振探测能力. 然而基于这类低维半导体

材料的偏振光探测器还有很多缺陷有待完善. 目前

为止这类偏振光探测器的二向色比值最高在 10左

右, 这样的性能不能满足实际应用的需求. 其次,

二维材料的制备工艺还不能满足大规模工业生产,

其晶体的结晶度、缺陷的抑制及配套的加工工艺还

不够理想. 接下来的研究应该把解决这两个问题放

在首要位置. 可以通过表面修饰、应力工程或设计

合适的器件结构等手段来提高低维半导体偏振光

探测器的性能. 同时要进一步完善二维材料的生长

工艺和开发新的更适合二维材料的微纳加工工艺,

以及拓展器件的成像功能. 同时, 开发与现用半导
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图 9    (a) GeSe的偏振光吸收谱 [40]; (b) 不同方向的偏振光下准一维 ZrS3 纳米带的吸收光谱 [46]; (c)准一维 ZrS3 纳米带在 450 nm

和 532 nm的激光下的偏振光电流 [46]

Fig. 9. (a) Polarization-resolved absorption spectra of GeSe(reproduced with permission[40], Copyright 2017, American Chemical So-

ciety); (b) absorption spectra of ZrS3 nanoribbon under polarized light in different directions and (c) polarized photocurrent of ZrS3
nanoribbon under 450 nm and 532 nm laser illumination(reproduced with permission[46], Copyright 2019, John Wiley and Sons). 
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体材料兼容的器件和工艺也尤为重要. 预期通过一

段时间的发展, 基于新型低维半导体材料的偏振光

探测器及其阵列可以为现有偏振探测和成像技术

的进行一定的补充, 并实现未来的实用化.
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图 10    (a) GeSe对 808 nm光照的偏振光电流 [40]; (b) GeAs偏振光吸收光谱图 [43]; (c) GeAs在 520 nm和 830 nm偏振光照射下的

光响应极坐标图 [43]; (d) GeAs 30 mV栅压下角度依赖的空间分辨光响应分布图 [43]

Fig. 10. (a)  Polarized  photocurrent  of  GeSe  under  the  808  nm laser  illumination(reproduced  with  permission[40],  Copyright  2017,

American Chemical Society); (b) polarization-resolved absorption spectra of GeAs, (c) polarization-sensitive photocurrents plotted

with the linear-polarization laser of 520 and 830 nm of GeAs in the polar coordinates, and (d) polarization-dependent photocurrent

mapping of GeAs device under 30 mV gate voltage and the linear-polarization laser (reproduced with permission[43], Copyright 2018,

American Chemical Society). 
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SPECIAL TOPIC—In commemoration of the 100th anniversary of the birth of Kun Huang

Recent progress in polarization-sensitive photodetectors based
on low-dimensional semiconductors*

Wei Zhong -Ming †    Xia Jian -Bai 

(State Key Laboratory of Superlattices and Microstructures, Institute of Semiconductors,

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100083, China)

( Received 29 June 2019; revised manuscript received 12 August 2019 )

Abstract

Polarized  photodetection  technology  has  good  application  value  in  the  fields  of  remote  sensing  imaging,

environmental  monitoring,  medical  detection  and military  equipment.  Polarized  photodetectors  based on low-

dimensional  materials  can use  the natural  anisotropy of  materials  to  detect  polarized information.  Some two-

dimensional  materials  have strong in-plane anisotropy due to their  low-symmetrical  crystal  structure,  such as

black-phosphorus,  black-arsenic,  ReS2,  GaTe,  GeSe,  GeAs,  and  TiS3.  These  anisotropic  two-dimensional

materials are appropriate for the working medium of polarized photodetectors. Numerous researchs focused on

polarized photodetectors with different materials and device structures and our works are introduced. Polarized

photodetectors  based  on  such  low-dimensional  materials  have  realized  a  broadband  photodetection,  including

ultraviolet, visible, and infrared lights.

Keywords: photodetectors, polarization, low-dimensional semiconductors, two-dimensional

PACS: 32.10.Dk, 32.30.Jc, 42.25.Ja, 85.60.Dw                          DOI: 10.7498/aps.68.20191002
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

黄-里斯因子及其在阐释固体有关
光学性质的关键作用*

徐士杰†

(香港大学物理系, 深圳研究院, 香港特别行政区)

(2019 年 7 月 15日收到; 2019 年 8 月 14日收到修改稿)

1950年黄昆先生与 A. Rhys(里斯, 黄昆先生夫人, 中文名李爱扶)发表了 F-中心的光吸收与非辐射跃迁

理论的论文, 这一论文被公认为是处理电子-声子互作用在固体缺陷光吸收的先驱开创性量子理论工作, 其中

首先由黄昆先生所推导和明确的一个用于表征电子-声子耦合强度的无量纲因子, 被广泛采用和推崇为黄-里

斯因子 (Huang-Rhys factor), 也被简称为 S 因子. 本文试图总结黄-里斯因子的物理内涵, 以及它在阐释几种

固体有关光学性质中的关键作用, 包括在深缺陷中心发光以及带边浅杂质束缚激子发光中的支配作用. 研究

发现, 在不同性质的固体材料中, 电子 (激子)-声子耦合强度可以分为极弱耦合 (黄-里斯因子远远小于 1)、中

等耦合 (黄-里斯因子在 1—5之间)以及强耦合 (黄-里斯因子远远大于 1)等几种情况. 限于篇幅及个人理解,

本文仅讨论 GaN各种带边激子、二维单原子层半导体激子、无机卤族钙钛矿纳米晶片激子以及金刚石单晶

中 NV复合中心等极弱及中等强度耦合等几种情况, 以纪念黄昆先生诞辰百周年.

关键词：声子-电子互作用, 黄-里斯因子, 固体光学性质, 发光

PACS：63.20.kd, 78.20.−e, 78.30.Fs, 78.55.−m 　DOI: 10.7498/aps.68.20191073

 

1   黄-里斯因子及物理内涵

黄昆先生与 A. Rhys(这里译成里斯)于 1950

年在英国皇家学会院刊 A第 204卷上发表了题目

为“Theory of Light Absorption and Non-radiative

Transitions in F-Centres”的论文 [1]. 论文甫一发表

即受到学者的重视 [2,3], 并被 O’Rourke在其论文中

开篇首语评价为首个关于 F-中心光吸收的仔细量

子 力 学 计 算 [3]. 所 谓 F-中 心 源 自 德 文 Farbe

center, 德语 Farbe即英文 color之意. 它是一种晶

体点缺陷, 如晶体中的阳离子空位, 那里被一个或

多个未配对的电子所占据. F-中心之所以被称为

color center, 中文即“色心”, 是因为德国学者最先

发现原本透明的晶体在有缺陷的情况下会呈现出

一定颜色.

黄先生在与 Rhys合写的这篇论文中不但导出

了 S 因子表达式, 而且首先明确 S 因子是其理论

处理中的最重要参数 [1]. 鉴于 S 因子的关键作用,

这里不妨重复一下黄先生导出的表达式: 

S =
ℏνa
2ω3

l

∑
λ

∫ (
A′′

yλ −A′
yλ

)2dy, (1)

ωl = (ε0/ε∞)
1
2ω0其中 na 是晶体原胞体积;    , e0 是

晶体的静态介电常数, e∞是晶体的高频介电常数,

w0 是晶体的远红外色散频率, 即声子角频率.

黄先生最终推导出了 F-中心光吸收系数: 

α (ν) =Aνexp [−S (2n̄+ 1)]

(
n̄+ 1

n̄

) 1
2p

× Ip
(
2S

√
[n̄ (n̄+ 1)]

)
, (2)

 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11374247)和深圳市科技创新基础研究 (批准号: JCYJ20170818141709893)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: sjxu@hku.hk
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n̄ = {exp [ℏωl/

kBT ]− 1}−1

其中 n 为光子频率; A 是一个常数;  

 是统计平均声子数, 为晶体温度的函

数; Ip 是贝塞尔函数.

由于多声子参与光跃迁理论的重要性和普遍

性, 当然也由于问题本身因多体参与而具有的复杂

性, 后来不少学者已经或者现在仍然在致力于理论

及处理方法的进一步发展, 如不同声子模广泛参与

的多声子跃迁以及更为普遍的理论处理方法 [2−5],

但基本原理已经确立 [6−8], 尤其是其中黄-里斯因子

在理论和实践中的关键重要性得以确立和广泛承

认 [9−13]. 实际上, 按照黄先生的说法, 多声子跃迁

理论的基本思想是十分简单的 [8]. 多声子跃迁是指

在固体中电子跃迁过程中, 同时发射或吸收多个声

子. 由于电子跃迁是发生在晶体晶格中, 而晶格则

一直处于波动状态, 晶格整体振动波的量子化即是

声子. 因此, 电子的跃迁自然会受到晶格波动的影

响. 也就是说, 在考虑电子在晶格波动状态下的跃

迁时, 就不得不考虑声子的作用. 但是在用量子跃

迁理论来处理有电子-声子互作用下的电子跃迁时,

数学处理如此的一个多体问题还是相当复杂和困

难的. 比如, 晶格振动波函数和电子波函数以及它

们之间耦合之后的波函数等难以准确求解, 尤其是

在存在晶格缺陷以及需要考虑激子 (电子空穴耦合

对)效应的情况下, 问题的处理变得更加复杂和困

难 [14−16].

由于电子和构成晶格的原子核之间的质量相

差 悬 殊 , 人 们 可 以 采 用 绝 热 近 似 (adiabatic

approximation或 称 为 Born-Oppenheimer

approximation)方法来处理电子-声子耦合系统 .

在这种近似下, 总的波函数可以写成电子波函数与

声子波函数的乘积形式. 对于晶格振动或声子的处

理一般都采用简谐振动近似, 即晶格振动的哈密顿

量写成谐振子的形式 [8]. 对于电子-声子之间的耦

合, 一般也都处理成线性耦合 [1,8]. 在这样的近似

下, 晶格振动哈密顿量及波函数将只是一个位移坐

标 Qm 的函数, 这里指标 m 代表不同的声子模. 相

应地, 电子态的本征波函数也将只取到 Qm 的线性

项. 不难证明, 在这样的近似处理下, 电子态对晶

格振动的影响只是使各振动膜的位移坐标零点发

生一定的偏移, 导致所谓最基本形式的晶格弛豫 [8].

黄昆先生首先考虑所有振动模都具有相同频率的

简单模型, 之所以这样做, 是因为这样做不仅有利

于理解问题以及简化理论处理, 而且在很多实际应

用问题中正是这个最简单模型的结果是最有用的 [8].

现在考虑光跃迁发生在两个电子态 i 和 j 之

间. 注意由于电子-声子之间的耦合, 光跃迁会伴随

晶格弛豫的发生. 这样的晶格弛豫可以用 Dji 来表

示. 假设与电子发生互作用的振动膜数目 N 很大,

而且它们的频率相同 (w0, 或许可称为单一频率近

似). 最终黄-里斯因子可以表达为 

S =
1

N

∑
m

(ω0

2ℏ

)
∆2

jim. (3)

ℏω0

很明显, 黄-里斯因子与电子态光跃迁中所发生的

晶格弛豫的大小密切关联.如果我们以声子特征能

量  乘以黄-里斯因子, 将得到新表达式为 

Sℏω0 =
∑
m

1

2
ω2
0

(
∆jim√

N

)2

. (4)

∆jim/
√
N = (∆jm −∆im) /

√
N

Sℏω0

Sℏω0 = ∆E

S ≫ 1

S ≪ 1

上式中  代表电子态

从 j 态到 i 态发生光跃迁所引起的晶格振动坐标原

点的位移. 所以 (4)式表明   正好等于光跃迁

中所伴随的晶格弛豫的弹性能变化 . 实际上 ,

(4)式或许可以更简洁地表示为   
[7]. 鉴

于 S 因子鲜明的物理意义, 以及它在理论阐释固体

色心光谱、多声子非辐射复合跃迁等物理过程中的

核心作用, 它通常被用来划分电子-声子耦合的几

种状况, 如当  , 电子-声子耦合被定性为强耦

合状况, 反之当   被定性为弱耦合状况. 在绝

大多数处理中, S 因子被当成一个经验参数, 因为

包括康登近似 (Condon approximation)等多重近

似在黄先生的理论处理中所使用. 自黄先生的工作

之后, 不少后来的国外理论学者试图对黄-里斯因

子进行更深入和细致的量子理论处理, 其中包括不

少著名学者如 Toyozawa[17], Duke和Mahan[18] 等.

Ridley[19] 在不使用康登近似的情况下对固体中电

子的多声子非辐射复合跃迁进行了量子力学计算,

他发现使用康登近似可能显著低估了多声子非辐

射复合跃迁几率. 其实 Kovarskii[20] 更早的理论工

作已经发现, 不使用康登近似所获得的理论多声子

非辐射复合跃迁几率显著增加. 以色列学者则理论

预测了几种立方晶体结构主体材料中 Co2+离子的

黄-里斯因子与主体材料德拜温度以及晶格常数的

依赖关系 [21]. 而对于束缚在浅施主和受主杂质的

激子, Ungier等 [22] 理论推导出了它们的黄-里斯因

子表达式: 

S =
e2

aℏω0

(
1

ε∞
− 1

ε0

)
·X (σ) , (5)

其中 e 是电子电荷; e∞是晶体高频介电常数, e0 是
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a = ℏ2ε0/e2me(h)

me(h)

X (σ) σ = me/mh

晶体静态 (低频)介电常数;    是施

主 (受主)的有效玻尔半径,   是电子 (空穴)的

有效质量; 而   是一个随参数   单调

增加的函数. 很显然, 在其他参数不变的情况下,

杂质的有效玻尔半径越小, 束缚激子的 S 因子越

大. 如此的理论预测已在极性六方氮化镓晶体中得

到了实验验证 [23].

kBT ≪ ℏω0

黄先生及其他理论学者都已经证明, 在低温极

限情况下 , 例如晶格热能量远远小于纵光学

(LO)声子特征能量 (  ), 则多声子发光

谱线的强度分布基本上是一个泊松分布 [8]. 当然,

对于这样一个固体物理中极其复杂的多体问题, 各

种近似处理一般都在所难免 . 这里我们采用

Ungier等 [22] 在处理束缚于晶格内浅杂质的激子复

合准粒子与晶格纵光学声子互作用的发光理论公

式来做进一步的分析和讨论. 根据他们的理论推

导, 发射 m 个 LO声子的浅杂质束缚激子的发光谱

线强度可表达为 

Im =
4
√
ε∞

3c3

∣∣∣M⃗ ∣∣∣2(ωZPL −mω0)
4
Pm (S) ,

m = 0, 1, 2, 3 · · · , (6)
 

Pm (S) ≡ Sm

m!
e−S . (7)

ℏωZPL

M⃗

ωZPL ≫ ω0

Im/Im−1 ≈ S/m

I1/I0 ≈ S

(7)式即为泊松分布 ,    即是所谓零声子线

(ZPL)的光子能量,    为束缚激子的电偶极子跃

迁矩阵元. 注意 (6)和 (7)式所给出的谱线强度仅

仅是高度, 因为这样的理论谱线的宽度是零. 很显

然, 黄-里斯因子是决定发光谱线强度分布的最主

要参数. 由于一般情况下   , 当束缚激子

的电偶极子跃迁矩阵元是个慢变函数或者常数时,

我们容易得到一个近似结果   , 特

别是  
[23]. 也就是说, 一阶声子伴线与零声

子线强度 (高度)比值近似等于黄-里斯因子, 这一

结论为我们实验测定黄-里斯因子奠定了理论基础.

在接下来的分析和讨论环节, 我们将从实验结果来

验证黄-里斯因子在决定一些固体光学性质中的关

键作用. 

2   氮化镓带边束缚激子的黄-里斯因子

首先从宽禁带半导体氮化镓 (GaN)的带边束

缚激子的发光谱线开始讨论. 作为第三代宽禁带半

导体的典型代表材料, GaN在新一代高温、高速、

大功率电子器件以及固态照明技术革命中的重要

性不言而喻. 它的典型晶体结构是六方纤锌矿结

构 (hexagonal wurtzite structure), 其中氮原子作

六方密堆积, 而镓原子则填充在氮原子构成的四面

体空隙中. 这样的六方 GaN的低温禁带宽度约为

3.5 eV[24], 自由激子结合能约为 25 meV[25]. 同时,

六方结构的 GaN由于其晶体结构的非中心对称性

而展现出极性和压电特性, 这也导致其中电子与

LO声子的耦合最为突出.例如, GaN自由激子发

光谱线中可观察到多达 6阶的 LO声子伴线

(replicas, 或叫 sidebands(侧带))[26].

这里实验所测的 GaN是一个高质量的非故意

掺杂的外延片, 用金属有机物气相沉积 (MOCVD)

方法生长于蓝宝石衬底上. 该 GaN外延层的生长

厚度约为 4 µm. 进行光致发光 (PL)谱测量所用的

激发光是氦镉 (He-Cd)激光器的 325 nm激光线,

样品低温的获得是在牛津仪器 Spectromag变温超

导磁场系统中实现的, 而荧光信号的色散与探测则

是在具有焦距长度为 2 m的超高分辨单色仪

(McPHERSON 20621)及日本滨松 R-928光电倍

增管系统上实现的 [27]. 为提高荧光信号的信噪比,

我们使用了标准的锁相放大技术 (Standard

Research  R830). 图 1所 示 为 实 验 测 得 的 该

GaN样品在 T = 1.5 K低温时的 PL谱. 注意, 图 1

的竖坐标采用对数坐标, 以凸显各激子发光峰的

LO声子伴线 . 从图 1所示的光谱看 , 高质量

GaN外延层的主要带边发光由 A带浅施主束缚激

子 (D0XA)、表面类受主缺陷束缚激子 (SXA)及自

由激子 (FXA)构成. 除此之外, B带自由激子峰

(FXB)尽管很弱, 但还是能清晰分辨. 这反映六方

纤锌矿半导体的价带结构有分离的重空穴和轻空

穴带 (通常称为 A带和 B带). 至于自旋轨道耦合

导致的第三个空穴 C带, 由于光生载流子的快速

弛豫到低能位的 A带和 B带, 所以一般在荧光谱

中都观察不到. 对于 B带自由激子发光, 我们通过

采用近共振激发的方式可以大大增强其相对发光

强度 [28], 从而可以对轻空穴激子进行深入研究. 除

了轻空穴激子发光峰, 还有一个位于 SXA 峰低能

侧的弱发光峰 , 它是所谓双电子卫星峰 (two-

electrons satellite, TES), 是由一个束缚于中性施

主的激子中的电子与中性施主中的一个电子双双

参与的多体发光所产生.进一步的研究表明, 所谓

TES跃迁其实是一种独特的俄歇型多体辐射复合

跃迁 [29]. 这里主要讨论 GaN各种带边激子与
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LO声子的耦合现象. 经室温拉曼散射测量, 六方

结 构 GaN的 LO声 子 特 征 能 量 约 为 92  meV

(737.9 cm－1)[30]. 由于六方 GaN的非中心对称性

晶体结构及电极性, 占主导地位的电子-声子耦合

是电子 (激子)与 LO声子的耦合. 因此, 如图 1所

示 , 可观察到各个激子峰的 LO声子伴线 . 图中

“-1LO”和“-2LO”分别表示各激子峰的一阶和二

阶 LO声子伴线. LO声子的特征能量 92 meV也

在图中标出.
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图 1    GaN的 1.5 K低温带边 PL谱　其中中性施主束缚

激子发光峰 (D0XA)最强 , 其次是 A带表面类受主缺陷束

缚激子发光峰 (SXA)以及 A带自由激子发光峰 (FXA); 低

于这些主要发光峰分别为一个及两个 LO声子能量处的发

光峰分别为它们的一阶和二阶 LO声子侧带 ; 除这些主要

发光峰以及它们的声子侧带外, A带施主束缚激子的双电

子跃迁卫星峰 (TES)以及 B带自由激子发光峰 (FXB)仍

能分辨

Fig. 1. PL  spectrum  of  the  GaN  sample  at  1.5  K.  Three

peaks,  namely  D0XA,  SXA,  and  FXA  are the  main   struc-

tures in the PL spectrum. Their first- and second-order LO

phonon sidebands are clearly seen and located at lower en-

ergy of one and two LO phonon energy, respectively, due to

the simultaneous emission of  one and two LO phonons.  In

addition to these distinctive structures, TES and FXB peaks

can be also resolved.
 

根据前面所述的理论公式 (6)可知, 极低温下

浅杂质束缚激子的发光谱线, 包括所谓零声子线与

各阶 LO声子伴线之间的高度强度基本满足一个

泊松分布规律. 依据这个规律, GaN浅杂质束缚激

子的黄-里斯因子可以由一阶声子伴线与零声子线

的高度比来确定. 图 2给出了所测得的各个带边激

子发光峰 0阶、1阶和 2阶 LO声子伴线的高度.

可用实验测量的一阶声子伴线与零阶声子线的高

度比值确定黄-里斯因子. 很明显, GaN各种带边

激子的黄-里斯因子均远小于 1, 皆属于极弱耦合的

情况. 即使其中最大的表面受主所束缚的激子, 其

S 因子也仅约为 1.37 × 10－2. 而施主束缚激子的

S 因子仅为万分之五大小, 远小于表面受主型缺陷

束缚激子的 S 因子. 根据 (5)式, 这是可以合理解

释的.因为受主空穴的有效质量一般远大于施主电

子的有效质量, 使得受主的有效玻尔半径远小于施

主的有效玻尔半径, 所以受主所束缚激子的黄-里

斯因子就相对大得多. 也如理论所预测的那样, 浅

杂质束缚激子的谱线强度分布基本符合泊松分布.

我们还研究了 GaN杂质束缚激子谱线相对强度在

低温区内随温度的变化关系, 发现一阶声子伴线与

零声子线高度比的平方随温度上升呈线性变化,

与 Hopfield的理论预测相一致 [5,23]. 但自由激子谱

线的温度依赖则明显偏离该理论预测, 原因是自由

激子的动能在声子辅助的辐射复合机制中起了重
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图 2    GaN各个激子发光谱线及声子伴线峰值强度实验

值, 它们的黄-里斯因子由一阶声子伴线与零声子线的高度

比值给出很显然 , 在低端低温下 , GaN各种激子与 LO声

子的互作用十分微弱, 即使其中最强的表面缺陷束缚激子

的黄-里斯因子也仅有百分之一左右; 这些结果表明, 在极

端低温条件下, 伴随 GaN各种激子辐射复合的晶格弛豫非

常小 ; 但是如此的结论并不一定适用于中高温情况 , 因为

激子-声子互作用可能是一个温度的强函数, 尤其是对于自

由激子而言

Fig. 2. Experimental peak-intensity  values  of  various   ex-

citonic  luminescence  lines  of  GaN  at  1.5  K.  Huang-Rhys

factors  of  various  excitons  are  simply  determined  by  the

peak-intensity ratios  of  the  first-order  LO  phonon   side-

bands and their respective ZPL lines. Clearly, the coupling

strength of various excitons with LO phonons is very weak

at 1.5 K. For example, the Huang-Rhys factor of acceptor-

like  surface-defect  bound  excitons  was  only  ~1.37  ×  10－2,

suggesting thatvery  small  amount  of  lattice  relaxation   oc-

curs during the radiative recombination of various excitons

of GaN at extremely low temperatures. However, it is worth

pointing out that such concluding point may not be valid at

medium  and  high  temperatures  because  the  interactions

between exciton and phonon could be a strong function of

temperature, especially for free excitons. 
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要作用, 我们不得不用更复杂的量子理论如格林函

数来处理自由激子-LO声子-光子之间的互作用及

光谱 [14−16]. 

3   二维WS2 单原子层半导体的激子-
声子互作用

受石墨烯单原子层材料优异性质研究的启发,

近年来其他二维单原子层材料也得到了重视和重

要发展. 其中WS2 单原子层二维半导体就是一个

重要例子 [31,32]. 与其体单晶以及两层或两层以上的

多层结构的电子结构不同, 单原子层WS2 是一种

直接带隙半导体, 即使在室温下都展现出杰出的发

光 特 性 [33]. 我 们 曾 研 究 了 用 “ top-down”和

“bottom-up”两种方法所制备的WS2 单原子层的

光学特性 [34], 并观察到光致掺杂效应 [35]. 在这里我

们集中讨论二维WS2 单原子层半导体的带边激子

与声子的互作用, 特别是探讨这种互作用在带边激

子发光峰位随温度变化中的作用. 我们将采用 O’

Donnell 与 Chen[36] 所建议的三参数理论公式, 通

过拟合实验数据, 以确定自由激子与缺陷束缚激子

在它们的发光峰位随温度变化所展现出的有效黄-

里斯因子 [36].

这里我们实验所采用的样品是用手工剥离方

法从体单晶所得到的WS2 单原子层薄片, 其光学

照片及室温拉曼光谱可参考已发表文献 [37]. 样品

的变温 PL谱是在 Renishaw inVia共焦显微拉曼

光谱仪上完成的, 激发光是一个氩离子气态激光器

的 514.5 nm激光线, 激发光以及荧光信号都是通

过一个 50倍的显微镜头进行的. 为尽量减少激光

可能对单原子层样品所造成的严重影响 [34,35], 我们

在进行变温PL谱测量时使用的激光功率仅为 30 µW.

由于共焦显微镜的高效收光效率, 即使在这样微弱

功率激光激发下, WS2 单原子层的发光在室温下

仍能被系统采集和探测到足够好的荧光信号, 如

图 3所示. 样品的变温实验是在能与显微镜集成

的 Linkam液氮冷却变温系统上实现的.

图 3所示为测得的WS2 单原子层二维半导体

的变温 PL谱, 变温范围是从 80 K到 300 K. 双发

光峰结构在 270 K以下温度清晰可辨. 依据两个

发光峰的能位、谱型、低温激发强度依赖以及温度

依赖行为等, 我们将能位高一些的发光峰判定为自

由激子发光, 而能位较低的发光峰则是缺陷束缚激

子发光 [35,37]. 在图 3中, 由虚画线标出两个发光峰

峰位随温度的变化趋势. 很显然, 随着晶格温度上

升 , 它们都呈现出单调红移 (向低能方向移动)

行为.

为了更清晰地反映两个发光峰随温度的红移

行为, 图 4给出了从图 3中所读出的发光峰位 (方

块与圆点)随温度的变化趋势. 如前文所述, 我们

采用 O’Donnell 与 Chen所建议的三参数经验公

式, 对实验数据进行了拟合, 所获得的拟合曲线如

图 4中实线所示. 考虑电子-声子耦合是造成半导

体能带随温度红移的主要机制 ,  O’Donnell 与

Chen建议了一个三参数理论公式:
 

Eg(T ) = Eg(0)− S · ⟨ℏω⟩
(
coth

( ⟨ℏω⟩
2kBT

)
− 1

)
, (8)

Eg(0) T = 0 ⟨ℏω⟩上式中   即为   时晶体的禁带宽度,   

代表平均或有效的声子能量, S 参数即为黄-里斯

因子.
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图 3    WS2 单原子层二维半导体的变温 PL谱　双发光峰

及其峰位随温度向低能方向移动 (红移)趋势清晰可辨, 而

如此的带边发光峰峰位随温度红移的规律有可能是激子-

声子耦合造成的

Fig. 3. Variable-temperature  PL spectra  of  the  WS2 mono-

layer semiconductor. Double PL peaks can be well resolved.

The red-shift  temperature  dependence  of  their  peak   posi-

tions is  clearly seen.  Note that the red-shift  dependence of

peak positions of the two emission peaks may be due to the

exciton-phonon coupling. 
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如图 4所示, 实验数据和理论拟合曲线符合得

非常好. 拟合所用的三参数值在表 1中列出. 可以

看出, 缺陷束缚激子的有效黄-里斯因子和声子能

量均小于自由激子的相应值. 两个有效声子能量虽

接近但小于WS2 单原子层的平面内 (in-plane)及

平面外 (out-of-plane)振动模的特征能量 [37]. 较小

的黄-里斯因子以及较小的有效声子能量导致缺陷

束缚激子的发光峰位随温度变化具有较小的红移

速率, 尤其是在温度较高时, 可以比较清楚地看到

如此的变化趋势. 这个实验表明, 即使在单薄如单

原子层的晶体物质内, 晶格振动对于其光学性质仍

然有着显著的影响, 这对于发展二维单原子层材料

电子和光子器件是必须要考虑的因素.
 
 

表 1    用 (8)式拟合实验点所用的三参数值

Table 1.    Values  of  the  three  parameters  adopted  in  the

fitting  to  the  temperature  dependence  of  peak  positions

with Eq. (8).

Peak Eg(0)/eV S ⟨ℏω⟩ /meV 

1 2.0610 ± 0.0004 2.1046 ± 0.0972 38.7739 ± 1.9522

2 2.0225 ± 0.0006 1.3664 ± 0.0691 29.0564 ± 2.4535
 

4   无机钙钛矿结构纳米晶片激子的
黄-里斯因子

由于具有良好的光电特性和热稳定性, 纯无机

的钙钛矿结构材料是当前的一个研究热点, 尤其是

其各种纳米尺度的材料, 更是吸引了人们的研究兴

趣 [38,39]. 最近有关电子 (激子)-声子互作用对低维

钙钛矿结构材料光电性质的影响亦受到重视.例如,

Gong等 [40]研究了二维钙钛矿单晶中电子-声子互

作用对于其发光效率的影响; 而 Iaru等 [41] 的研究

则揭示出在无机 CsPbBr3 纳晶中存在强电子-声子

互作用 , 并引起带边激子发光的声子伴线 ; 而

Saran等 [42] 的研究表明, 在铯铅卤族化合物纳晶

中, 激子发光峰被强 Fröhlich型激子-LO声子互

作用所展宽. 这些研究均说明, 电子 (激子)-声子互

作用对于无论是有机-无机混合型还是纯无机型金

属卤族钙钛矿材料的光学与电学性质都有着重要

的影响, 必须认真而深入地研究. 基于前人研究结

果以及如此的研究动机 , 我们最近对于纯无机

CsPbBr3 纳米晶片的发光机制进行了比较深入的

研究 [43,44], 对于激子-声子互作用在 CsPbBr3 纳米

晶片的发光机制中的重要作用获得了一些较为深

入的认知. 比如, 我们发现自由激子与 LO声子耦

合的黄-里斯因子在低温区随温度的上升而减小,

而与准连续声学声子的摩擦系数却在随温度持续

增加 [44]. 如此的发现显然丰富了以及在一定程度

上深化了我们对于固体中复杂的激子声子多体互

作用机制的认知, 有利于对于固体发光乃至发热机

制的更进一步理解. 下面简要讨论我们所获得的

结果.

研究所用的纯无机 CsPbBr3 纳米晶片是用所

谓热注入 (hot injection)化学方法所合成,具体的

合成步骤和细节可参阅合作者文献 [45]. 变温

PL谱测量是在一套自我组装的高分辨荧光谱仪上

完成的, 光谱仪的具体描述等请参阅我们以前发表

的论文 [25].

图 5所示为 CsPbBr3 纳米晶片的三个不同温

度下所测得的 PL谱 (空圆圈), 实线为用多模布朗

振子 (MBO)模型所计算的理论曲线. MBO模型

是一个量子理论模型, 是由Mukamel及其合作者 [46]

为计算一个溶解于溶液并作布朗运动的分子的非

线性瞬态光学响应而发展. 2006年, 作者与合作者 [47]

率先将该量子理论模型成功应用于计算和诠释晶

体内缺陷中心发光谱. 我们认为，该模型之所以能

成功应用于计算复杂晶体内缺陷中心的发光和吸

收光谱, 是因为晶体内，尤其是极性晶体如GaN, ZnO

等内的缺陷光学中心, 可以模型为一个缺陷电子与

晶体 LO声子 (主振动模, primary oscillator)的耦

合振子, 并受到其余振动模 (例如准连续的声学声
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图 4    WS2 单原子层二维半导体的两个发光峰位 (方块和

圆 点 )随 温 度 的 变 化 趋 势 , 实 线 是 用 O’ Donnell与

Chen[36] 所建议的电子-声子耦合所引起的带隙红移三参数

理论公式所得到的拟合曲线

Fig. 4. PL Peak positions (filled squares and circles) of the

WS2 monolayer  semiconductor  vs.  temperature.  Solid  lines

are  the  fitting  curves  with  the  bandgap  red-shift  formula

due  to  electron-phonon  coupling  suggested  by  O’ Donnell

and Chen[36]. 
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子)的摩擦, 这和 Mukamel等 [48] 所考虑的溶解分

子-溶液体系高度相似.我们还将该理论模型推广到

计算固体量子点体系的发光谱. 考虑到量子点尺寸

分布或者缺陷中心的可能能态分布, 可用一个高斯

函数来计量非均匀展宽 [48]:
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图  5      CsPbBr3 纳米晶片在三个不同温度下所测得的

PL谱 (空圆圈), 实线则为用考虑了电子与多模声子相耦

合的多模布朗振子 (MBO)模型所计算的理论曲线 , 考虑

到固体系统中有无穷多的复杂多体互作用, 实验谱线和相

对简单的多模布朗振子模型理论谱线符合程度可以说是

相当令人满意的

Fig. 5. PL spectra (open circles) of the CsPbBr3 nanosheets

measured at three different temperatures. Solid lines are the

theoretical curves  with  the  multiple  mode  Brownian   oscil-

lator  (MBO)  model.  Agreement  between  experiment  and

theory is satisfactory if considering the complexity of many-

body interactions in a solid system. 

f(ωeg) = exp[−2W−2(ωeg − ω0
eg)

2], (9)

ℏω0
eg这里  是高斯分布的中心能位, 即前文所谓零声

子线的能位, W 是与分布宽度有关的一个参量. 在

这样计量了非均匀展宽之后, 在 MBO模型中, 计

算固体中电子-声子耦合系统的发光谱公式或可表

示为 [48]
 

IPL(ω) =
1

π

∫ ∞

0

f(ωeg)dωeg

× Re
∫ ∞

0

exp[i(ω−ωeg+SℏωLO)t−g∗(t)]dt, (10)

Re上式中  表示为所求复数积分的实部, g*(t)是谱

响应函数 g(t)的共轭复数, 它的表达式为 [46]
 

g(t) = − 1

2π

∫ ∞

−∞
dω

2Sℏω3
LOγ

ω3γ2 + ω(ω2
LO − ω2)

2

× [1 + coth(βℏω/2)](e−iωt + iωt− 1), (11)

γ

β ≡ 1/kBT

其中 S 即为黄-里斯因子,    是电子与 LO声子的

耦 合 振 子 与 准 连 续 声 学 声 子 的 耦 合 系 数 ,

 .

ℏω0
eg

γ

从上述表达式可以看出, 即使是在考虑有准连

续声学声子摩擦之后的 MBO理论模型里, 黄-里

斯因子仍然是一个最重要的参数 . 应用 (9)—

(11)式, 我们计算了 CsPbBr3 的带边激子发光谱,

其中 LO声子的能量固定为 18 meV, 仅改变  ,

S 以及  等 3个参数. 所获得理论拟合光谱以实线

形式在图 5中给出. 应该说, 对于如此复杂的固体

系统而言, 理论和实验谱线的符合程度是相当好

的. 最有趣的一个结果是, 表征 CsPbBr3 纳米晶片

的激子与 LO声子之间耦合强度的黄-里斯因子在

5—40 K的低温范围内, 随着温度的上升而减小.

图 6给出了用 MBO量子理论模型所拟合出的

S 因子 (实三角)与温度的关系, 其中实线是一个用

最小二乘法所拟合得到的直线, 这表明 CsPbBr3
纳米晶片的激子的黄-里斯因子在感兴趣的低温范

围内, 是随温度上升而线性减小的.这里需要提到

的是, 我们所获得的 S 因子值与 Iaru等 [41] 用荧光

一阶声子伴线与零声子线高度比值所得到的 S 因

子值相符. 至于在低温范围内, CsPbBr3 钙钛矿纳

米晶片的黄-里斯因子, 也就是说激子与 LO声子

的耦合强度随温度上升而减小的物理机制, 我们是

用该种金属卤化物钙钛矿材料的静态介电常数随

温度的上升而增大来解释的 [44]. 这是因为根据

(5)式, 极性材料中激子的 S 因子与材料的静态介
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电常数密切关联.

  

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

H
u
a
n
g

-
R

h
y
s 

fa
c
to

r 

Temperature/K

图 6    用MBO理论模型所拟合出的 CsPbBr3 纳米晶片在

5—40 K低温范围内的黄-里斯因子 (实三角), 实线则为线

性拟合线　注意, 在 5—40 K温度范围内, 黄-里斯因子随

温度上升而减小, 表明激子-声子耦合强度是随温度上升而

下降的

Fig. 6. Huang-Rhys factors (solid triangles) of the CsPbBr3
nanosheets  in  the  low temperature  of  5－40  K with  MBO

model.  Solid  line  is  a  linear  fitting  curve.  Note  that  the

Huang-Rhys  factor  of  excitons  in  the  CsPbBr3  nanosheets

interestingly decreases with increasing the temperature. 

5   金刚石中 NV中心的黄-里斯因子
与准局域化振动模

黄昆先生在其论文中指出, 晶体中的杂质和缺

陷有时可以引起只限于邻居少数原子的局域振动

模, 形成区别于完整晶格振动谱的振动频率. 而这

类局域振动模可以和杂质中心的电子态有较强的

耦合 [8]. 金刚石晶体中的 NV中心, 也就是一个替

位 C原子的 N原子和一个最邻近 C原子空位

(vacancy)所组成的复合缺陷中心 [49], 或许可理解

为黄先生所讨论的这样一种晶体缺陷中心. 本节简

要讨论金刚石 NV复合缺陷中心电子态与准局域

化振动模的耦合以及黄-里斯因子, 详细结果可参

阅文献 [50].

我们所研究的高质量金刚石样片是由西安电

子科技大学课题组利用微波等离子体气相沉积技

术所同质外延生长的, 其具体的生长环节和细节可

参阅该课题组的论文 [51]. 金刚石样片的变温 PL谱

也是在 Renishaw inVia共焦显微拉曼光谱仪上完

成的, 激发光也是氩离子气态激光器的 514.5 nm

激光线. 图 7所示为测得的金刚石样片的 77 K低

温 PL谱. 可以清楚地看到两条非常窄的 NV缺陷

中心的发光谱线, 它们已被鉴定为 NV复合缺陷中

ρ(ωs)

心的零电荷以及带一个负电荷两种电荷态的所谓

零声子谱线 [48]. 能位高一些的谱线是零净电荷态

的, 被标为 NV0, 而能位低于 2.0 eV的窄谱线则是

带一个负电荷态的, 被标为 NV–. 除了这两条窄发

光谱线外, 展宽的周期结构分别出现在两条窄谱线

的低能侧, 如图 7中向下的短箭头所示. 而且, 两

个周期结构的能量周期并不相同. NV0 的约 45 meV,

而 NV–的约 63 meV. 这两个周期结构的谱结构就

是不同荷电状态的 NV缺陷中心与周围准局域化

的振动模相耦合的结果 [50]. 为了能对展宽的光谱

进行理论拟合以得到较为深刻的理解, 须引入声子

模的态密度  来计算准局域化振动模对光谱的

贡献 [8]. 而且, 在有限温度情形下, 黄-里斯因子将

是晶格温度以及声子态密度的函数 [8].
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图 7    同质外延生长的金刚石晶片的低温 PL谱　NV缺

陷中心两种荷电状态的零声子发光谱线以及它们的准局

域振动模的周期谱结构清晰可见, 图中若干朝下的箭头标

出了这种由于电子与准局域振动模耦合造成的周期性结

构; 注意, NV缺陷中心的两种电荷状态所展现出的周期性

发光结构具有不同的能量周期, 表明它们各自感受到不同

的局域振动模

Fig. 7. 77  K  PL  spectrum  of  the  diamond  flake  grown  on

diamond substrate. It is clearly seen that two sharp lines of

NV0 and NV－ as well as their respective phonon sidebands

for the  two  quasi-localized  vibrational  resonances.   Down-

ward arrows indicate such phonon sidebands.
 

m > 1 m− 1

我们采用Maradudin等 [52] 所导出的理论公式

来计算金刚石 NV中心的 PL谱. Maradudin等是

采用  个声子跃迁几率可以用  个声子的

跃迁几率与 1个声子的跃迁几率的卷积来计算 [52,53]: 

Im(ω) = Nm

∫ ωc

0

Im−1(ω − x)I1(x)dx, (12)

I1(x)上式中  可表达为 

I1(ω) = ae−S [n̄(ω) + 1]ρ(ω)/ω2, (13)

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    166301

166301-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


ωc

Nm Im(ω)

这里 a 是一个常数.(12)式中的  是晶体声子的截

止频率, 而   的选择是使   的如下积分满足

泊松分布  ∫
Im(ω)dω =

e−SSm

m!
. (14)

最终电子声子耦合系统的 PL谱可由下式计算 [52,53]: 

IPL(ν) ∝ ν3
∞∑
1

Im(νZPL − ν). (15)

如图 8中左侧图所示, 计算出的金刚石 NV缺

陷中心的 PL谱与实验谱相符合.同时, 我们首次获

得了声子态密度分布, 如图 8中右侧图所示. 我们

所获得的 NV0 与 NV－的黄 -里斯因子分别为

1.9与 2.6. 显然, 金刚石 NV缺陷中心在带一个净

负电的情形下与周围准局域化振动模的耦合要强

一些. 总之, 上述结果再次印证了黄-里斯因子在决

定固体一些光学性质上的关键作用.
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图 8    左侧为金刚石晶片的低温 PL谱 (灰线)以及理论拟合谱线 (红线), 金刚石声子的截止能量为 168 meV, 与图中的拉曼峰能

量 (165 meV)很接近; 右侧为对实验谱线进行理论拟合所获得与 NV缺陷中心两种荷电态相耦合的准局域振动模的声子态密度

Fig. 8. Left panel: measured 77 K PL spectrum (gray line) of the diamond flake and theoretical spectrum (red line). The cut off en-

ergy of phonons of diamond is also given. Right panel: densities of phone states obtained via theoretical fitting to the experimental

PL spectrum.
 

从以上所讨论的若干不同材料体系的有关光

学性质来看, 黄-里斯因子可以从万分之几变化到

大于 1, 显示出不同材料体系的声子-电子耦合强度

是千差万别的. 大量实验工作已经证实了这一点,

这里不再一一罗列和赘述. 实际上, 在黄先生及后

续他人的理论研究中, 也都已经讨论了极弱耦合、

中强耦合以及强耦合的情况, 有兴趣的读者可以参

阅已有的文献. 对于不同材料体系, 黄-里斯因子有

差别是自然可以理解的, 因为材料不同, 它们的物

理、化学性质, 包括光学性质不同是自然的事. 既

然光学性质不同, 在相关光学跃迁中所伴随的晶格

弛豫不同是可以理解的. 有趣的是, 即使在同一种

材料中如 GaN以及金刚石中, 激子或缺陷中心的

性质不同, 它们的黄-里斯因子也不同, 是因为不同

的激子或具有不同的电荷状态的同种缺陷中心, 可

以具有相当不同的量子态波函数及本征能量, 它们

和晶格振动的耦合强度也就可以是不同的, 如按照

黄-里斯因子的物理定义, 其因子的大小一定是不

一样的, 这也体现出黄-里斯因子在表征不同激子

及缺陷态有关光学性质上的关键性甚至指纹性. 

6   结　论

本文试图总结和论证黄-里斯因子的深刻物理

内涵以及在决定固体一些光学性质上的关键作

用.从黄先生所推导出的 S 因子的理论表达式出发,

我们首先讨论了其与电子跃迁过程中所引起的晶

格弛豫的密切关联等物理内涵, 然后对黄-里斯因

子在决定数种重点和热点固体材料 , 包括六方

GaN、二维 WS2 单原子层半导体、无机钙钛矿结

构纳米晶片以及金刚石的一些光学性质, 主要是发

光性质中的关键作用进行了论证. 从中得到的一个

主要结论是, 黄-里斯因子得确是一个决定固体一

些光学性质的关键性参数, 具有普遍性, 但其对于
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晶格温度、晶格结构、缺陷态局部微结构、荷电状

态等的细致关联关系仍然是一个有待进一步深刻

理解的课题.也由于固体内缺陷电子与晶格声子等

准粒子多体作用的复杂性与丰富性, 可以预计未来

黄-里斯因子仍将是固体物理研究中的一个重要课

题, 笔者相信和期待会有更多更丰富的研究结果出

现. 但无论如何发展, 黄昆先生有关固体中电子-声

子互作用的开创性理论工作都将被进一步地证明

其基础性和关键性, 也会进一步彰显黄先生在固体

物理中的杰出贡献.
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SPECIAL TOPIC—In commemoration of the 100th anniversary of the birth of Kun Huang

Huang-Rhys factor and its key role in the interpretation of
some optical properties of solids*

Xu Shi -Jie †

(Department of Physics and Shenzhen Institute of Research and Innovation, The University of Hong Kong, Hong Kong, China)

( Received 15 July 2019; revised manuscript received 14 August 2019 )

Abstract

Huang and Rhys published a quantum theoretical treatment to the light absorption in F-centre in solids,

which  has  been  widely  recognized  as  the  first  detailed  quantum-mechanical  calculation.  In  the  Huang-Rhys’ s

seminal  theoretical  treatment,  they  derived  a  dimensionless  factor  to  characterize  electron-phonon  coupling

strength  which  was  named  later  as  Huang-Rhys  factor.  Since  then,  Huang-Rhys  factor  has  been  generally

accepted.  In  this  short  review,  the  physical  nature  of  Huang-Rhys  factor  and several  application examples  in

solids  are  introduced  and  presented  in  memory  of  the  hundredth  anniversary  of  Prof.  Kun  Huang.  Due  to

limited  publication  space  and  my personal  understanding  on  Huang-Rhys  factor,  only  several  cases  including

GaN, 2D WS2 monolayer semiconductor, inorganic CsPbBr3 perovskite nanosheets and NV centers in diamond,

in  which  the  extremely-weak  and  medium strong  coupling  between  electron  (exciton)  and  phonon  occur,  are

discussed in this short review.

Keywords: phonon-electron interactions, Huang-Rhys factor, optical properties of solids, luminescence

PACS: 63.20.kd, 78.20.−e, 78.30.Fs, 78.55.−m                          DOI: 10.7498/aps.68.20191073
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结二维
电子气研究进展*

马嵩松    舒天宇    朱家旗    李锴    吴惠桢†

(浙江大学物理学系, 硅材料国家重点实验室, 杭州　310027)

(2019 年 7 月 15日收到; 2019 年 8 月 12日收到修改稿)

半导体异质结在探索新奇物理和发展器件应用等方面一直发挥着不可替代的作用. 得益于其特有的能

带性质, 相对较窄的带隙和足够大的自旋轨道耦合相互作用, Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结不仅在红外器件应

用方面具有重要的研究价值, 而且在拓扑绝缘体和自旋电子学等前沿领域引起了广泛的关注. 尤为重要的是,

在以 CdTe/PbTe为代表的Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结界面上发现了高浓度、高迁移率的二维电子气. 该电

子气的形成归因于Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结独特的扭转界面. 进一步的研究表明, 该二维电子气体系不仅

对红外辐射有明显响应, 而且它还表现出狄拉克费米子的性质. 本文系统综述了近年来Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体

异质结二维电子气研究取得的主要进展. 首先对Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结扭转界面二维电子气的形成机

理进行了介绍; 然后讨论该二维电子气在低温强磁场下的输运性质, 并分析了它的拓扑性质以及在自旋器件

方面的应用前景; 最后, 展示了基于该二维电子气研制的中红外光电探测器.

关键词：Ⅳ-Ⅵ化合物半导体异质结, 二维电子气, 狄拉克费米子, 红外探测器

PACS：68.35.bj, 71.10.Ca, 68.65.Fg, 73.40.–c 　DOI: 10.7498/aps.68.20191074

 

1   引　言

众所周知, 在半导体物理的发展历史上, 异质

结界面性质的研究带动了一大批器件的发展, 极大

地促进了人类社会文明的进程, 例如, 点接触晶体

管的发明开启了信息时代 [1,2], 基于 InGaN/AlGaN

异质结的高亮度蓝光发光二极管 (light-emitting

diode, LED)为人类带来了节能明亮的光源 [3]. 同

时, 人们在探索不同界面的过程中, 揭示了很多新

奇的物理现象, 如在 Si/SiO2 界面发现的量子霍尔

效应 (quantum Hall effect, QHE)[4], 在CdTe/HgTe

量子阱中实现的量子自旋霍尔效应 [5] 等. 直到现

在, 异质结界面还在持续不断地为我们带来令人兴

奋的新奇物理, 比如在转角石墨烯超晶格体系中发

现的非常规超导 [6] 就引起了人们广泛的关注. Ⅳ-

Ⅵ族化合物半导体已经有数十年的研究历史 .

20世纪 30年代前后, 出于军事上的需求, 德国军

方开始研究 PbS红外探测器 [7]. 由于Ⅳ-Ⅵ族化合

物半导体具有较窄的带隙, 类似的研究很快扩展

到 PbSe和 PbTe等材料上 [7]. 在随后的几十年间,

科研人员逐渐掌握了此类材料的一些基本性质, 并

且可以通过可控的手段 , 比如分子束外延技术

(molecular beam epitaxy, MBE), 获得高质量的

Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体薄膜 [8]. 在此基础上, 一些关

于Ⅳ-Ⅵ化合物半导体异质结的研究逐渐开展起来,

包括对 PbTe/Pb1－xEuxTe体系红外光响应的细

致研究 [9], 基于 PbTe/Pb1－xEuxTe体系的中红外

激光器 [10], 以及Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结增强

的热电效应 [11,12]. 进入 21世纪以来, 人们更多地关
 

*  国家自然科学基金 (批准号: U1737109)和中央高校基本科研业务费专项资金资助的课题.
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注基于Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体的低维体系的性质,

其中尤其以 Koike等 [13] 在 2003年通过 MBE外

延生长实现的在 [100]取向的 GaAs衬底上以

CdTe为缓冲层的 PbTe/CdTe异质结最为特别,

因为它是一种晶格结构失配的异质结构, 具有十分

独特的界面性质. 其中 PbTe属于氯化钠型晶体,

而 CdTe属于闪锌矿晶体, 两种截然不同的晶体结

构保证了界面不易形成固溶, 从而有利于获得极为

整齐的异质结界面 . 更有趣的是 ,  [100]取向的

CdTe/PbTe/CdTe通过退火形成了嵌在 CdTe

基底中的 PbTe量子点, 该量子点表现出了明显的

室温中红外荧光增强, 这个有趣的现象引发了人们

对该体系的异质界面结构和电子性质进行了大量

的理论和实验研究 , 结果表明这种量子点是由

(110), (100), (111)三种界面包围的高度对称的菱

方八面体, 且界面处与CdTe基底均是完全成键的 [14].

上述关于晶格结构失配的异质结的研究工作

启发了我们进行Ⅳ—Ⅵ化合物半导体异质结的进

行更加细致深入的研究 . 前人的研究都侧重于

[100]取向的衬底上外延生长的 PbTe/CdTe体系,

包括 PbTe/CdTe单量子阱和内嵌于 CdTe基底

的 PbTe量子点. 在体材料 PbTe中, 直接带隙位

于布里渊区 L 点, 且 L 点的四个能谷是等价的. 但

是, 只有 [111]取向的 PbTe低维结构具有纵向能

谷, 其余的斜能谷性质均可由纵向能谷通过坐标变

换得到 [9,15]. 因此, 基于 [111]取向的 PbTe低维结

构的优势, 我们提出了构建 [111]取向 CdTe/PbTe

异质结的想法. 并且, 由于氯化钠结构的 PbTe在

[111]方向上晶面间距是相等的, 而闪锌矿结构的

CdTe在 [111]方向上晶面间距是宽窄交替的, 这

与 [100]取向的异质结截然不同. 本文主要回顾了

近十年间我们在发展 CdTe/PbTe(111)异质结方

面取得的成果. 首先, 我们通过 MBE外延获得了

高质量的 CdTe/PbTe(111)异质结, 并且通过 X射

线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy,

XPS)研究了该异质结界面的带阶情况 [16]. 我们还

在 CdTe/PbTe(111)异质结上观察到了显著的

PbTe荧光增强, 而异质结的界面效应在其中起到

了关键作用 [17]. 同时, 在 CdTe/PbTe(111)异质结

界面上发现了高电子浓度、高电子迁移率的 2DEG,

为了理解该 2DEG的形成机制, 我们结合第一性

原理计算的结果提出了 CdTe/PbTe(111)扭转界

面的模型 [18,19]. 进一步的研究表明, 界面上高浓度

的 2DEG能够有效屏蔽界面附近晶格振动的极化

效应, 导致极性振动模式强度的极大抑制, 这种声

子屏蔽效应在 PbTe相关的热电领域有很好的应

用前景 [20]. 更加有趣的是, 量子振荡的结果表明,

CdTe/PbTe(111)界面的 2DEG具有狄拉克电子

系统的性质, 它有可能成为拓扑绝缘体 [21]. 利用离

子液体作为栅极, 我们可以有效地调控界面沟道上

的 2DEG电子浓度, 这为研制基于CdTe/PbTe(111)

异质结的高电子迁移率晶体管 (high  electron

mobility transistor, HEMT)奠定了基础 [22]. 近期,

我们研制了基于 CdTe/PbTe(111)异质结 2DEG

的高速红外光子型探测器 . 以上这些结果表明 ,

CdTe/PbTe(111)异质结为代表的Ⅳ-Ⅵ族化合物

半导体异质结具有独特的性质, 它不仅可以成为探

索新奇物理的平台, 而且具有广阔的应用前景. 

2   CdTe/PbTe(111)扭转界面异质结
 

2.1    CdTe/PbTe(111) 异质结的生长和结
构表征

借助于自主发展的碲化物MBE系统, 我们可

以生长高质量的 CdTe/PbTe(111)样品. 首先在

新鲜解理的 BaF2(111)衬底上外延一层 1 µm厚

的 PbTe薄膜, 接着在其上覆盖一层 100 nm厚的

CdTe薄膜. 其中 PbTe和 CdTe都没有经过任何

故意掺杂. 在样品生长过程中, 通过原位反射高能

电子衍射(reflection high-energy electron diffraction,

RHEED)进行实时监测. 明亮锐利的 RHEED衍

射条纹表明不仅在 BaF2(111)衬底上外延的高质

量 PbTe表面很平整, 而且后续在 PbTe薄膜表面

继续生长的 CdTe覆盖层也非常平整, 如图 1(a)

和图 1(b)所示, 说明我们获得的 CdTe/PbTe(111)

异质结的界面是非常平整的. CdTe/PbTe(111)异

质结界面的高分辨率相差矫正的扫描透射电子显

微镜 (aberration-corrected scanning transmission

electron microscope, AC-STEM)图像清晰地展示

了界面附近的原子排布情况和整齐锐利的界面, 表

明我们获得的异质结具有完美的界面, 如图 1(c)

所示. CdTe/PbTe(111)异质结的成功生长, 很大

程度上归因于这两种材料晶格常数很接近, 0 K时

分别为 0.6422 nm和 0.6647 nm, 晶格失配率小于

1%[19]. 这对于获得整齐的界面十分有益. 除了 BaF2
衬底, 我们还曾经成功在 Cd1－x ZnxTe衬底以及
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云母衬底上成功生长过 CdTe/PbTe(111)异质结,

衬底的选取非常灵活, 这就为器件应用提供了方

便. 这里需要注意到, 图 1(b)中反映的重构现象是

由于两种不同晶格结构 (氯化钠型和闪锌矿型)在

界面附近相互竞争的结果, 在下一节会用理论模拟

的结果来详细解释这个重构. 

2.2    CdTe/PbTe(111) 异质结扭转界面的
第一性原理研究

为了理解 CdTe/PbTe(111)异质结的界面结

构, 我们通过缀加外电场修正的方法通过密度泛函

理论模拟了在 PbTe(111)上外延生长 CdTe的物

理过程 [19]. 结果表明, 在逐层外延生长方式下会形

成一种亚稳态的界面结构 , 外延层会相对衬底

[111]轴旋转 180°, 我们称之为扭转界面. 这个特殊

的扭转界面的形成会导致界面附近产生不同的电

子结构, 从而带来一些新奇的物理现象.

如图 2(a)所示, 通过退火形成的内嵌于 CdTe

基底中的 PbTe量子点形成的 CdTe/PbTe(111)

界面上, PbTe的晶面与 CdTe的相应晶面是相互

平行的. 以图中白色虚线标示出的 (100)晶面为例,

可以看出, 两者平行, 说明两层晶体之间没有相对

2arccos
√
2/3

转动. 但是, 当 CdTe在 PbTe(111)表面以逐层生

长的模式生长时, 情况与 PbTe量子点不同. 我们

在第一性原理模拟的模型中, 通过在 PbTe(111)

表面依次添加 Cd和 Te原子对生长过程进行模

拟, 结果表明无论 PbTe表面是 Pb原子终止还是

Te原子终止, 界面总会形成图 2(b)中所示的扭转

界面 . 所谓扭转界面 , 是指外延的 CdTe会以

[111]方向为轴转动一个角度, 从而使得 CdTe和

PbTe的相应晶面不再平行, 如图 2(b)中白色虚线

标示出的两个 (100)晶面就不再平行, 而是存在一

定夹角 (  ). 这一点很容易理解, 开始

生长 CdTe时, 如果 PbTe是 Pb原子终止的表面,

那么其上就会首先覆盖一层 Te原子, 这是因为

Pb和 Cd无法直接形成化学键. Te原子在界面上

与 Pb原子形成离子键从而延续了氯化钠晶格结

构. 由于 PbTe(111)面的面间距相等, 所以被碲化

的 Pb终止面等价于一个 Te终止面. 然后 Cd原

子会与 Te原子层以闪锌矿晶体结构进行成键, 因

此无论是在 Pb终止面还是 Te终止面上外延

CdTe, 最终结果应该是无差别的. 相比于图 2(a)

中的非扭转结构, 扭转结构可以尽可能地保持界面

处 CdTe闪锌矿和 PbTe氯化钠型晶格结构以及

体材料的成键类型. 例如, 在图 2(a)中, PbTe(CdTe)

由周期性的矩形 (六边形)堆垛而成, 而在界面处

矩形 (六边形)的形状很不相同, 边由 Cd—Te键

和 Pb—Te键共同围成. 在图 2(b)的扭转结构中,

界面处基本保持了矩形 (六边形)在体材料内的形

状, 但是非扭转结构使它们严重扭曲. 从这一点上

可以看出, 扭转结构在外延过程中比非扭转结构更

容易形成. 我们还计算了这两种界面结构的总能量

和束缚能, 结果表明, 非扭转结构相对于扭转结构

是能量优先选择的态. 这说明退火形成的内嵌于

CdTe基底的 PbTe量子点的非扭转界面结构是能

量优先选择的平衡相, 而 CdTe/PbTe(111)异质

结界面扭转结构是非平衡生长过程中形成的亚稳

相. 实际上, 在 MBE或者金属有机物化学气相沉

积 (metal  organic  chemical  vapor  deposition,

MOCVD)等非平衡生长过程中, 亚稳相是经常被

观察到的, 比如在 GaAs上外延生长的 GaInP体

系中观察到的自发序 [23]. 我们通过理论模拟得到

的这种扭转结构已经被透射电镜测量所证实, 如

图 1(c)中 AC-STEM图中展示的界面附近原子排

布就和我们的模拟结果吻合, PbTe和 CdTe(100)

 

(a)

(b)

(c)

Reconstruction fringes of CdTe

图  1    (a)生长在 BaF2(111)衬底上的 PbTe薄膜表面的

RHEED衍 射 图 样 ;  (b)在 PbTe薄 膜 表 面 继 续 生 长 的

CdTe外延层的 RHEED图样, 图中标注的方向为电子束掠

入射的方向 ; (c) CdTe/PbTe异质结界面的相差矫正扫描

透射电子显微镜图像, 清晰地反映了界面附近的原子排布,

下方的内插图是 CdTe/PbTe异质结低倍透射电镜图像 [19,21]

Fig. 1. The  RHEED  patterns  of  (a)  PbTe  film  grown  on

BaF2(111) substrate and (b) CdTe capping layer grown on

the  PbTe  film  surface;  (c)  aberration-corrected  scanning

transmission electron microscope (AC-STEM) image of the

CdTe/PbTe  heterojunction,  showing  the  arrangement  of

atoms near the interface. The inset below is the low-magni-

fication TEM image of the heterojunction[19,21]. 
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2arccos
√
2/3面的夹角正好是 70.6°(  ). 同时, 我们

还应该注意到由于扭转现象的存在, 退火 [111]取

向的 CdTe/PbTe/CdTe量子阱是无法获得菱方

八面体 PbTe量子点的.

在扭转界面上, 由于氯化钠结构和闪锌矿结构

相互竞争, 会发生界面重构. 如图 2(c)所示, 当CdTe

生长在 PbTe(111)表面上时, 同一原子层不同侧

向元胞的四个原子中, 有一个原子相对其他三个原

子会有侧向偏移. 第一层 Cd原子的侧向偏移为

0.01 Å, 几个原子层后, 偏移逐渐消失, 这说明在扭

转界面上形成了 2 × 2重构. 这种重构现象是氯化

钠结构和闪锌矿结构在界面处相互竞争的结果. 在

图 2(c)中 , 当 CdTe在 PbTe(111)表面生长时 ,

3/4的 a 位置的 Cd原子 (黄色向上箭头标示)向

上移动试图与 PbTe的 Te终止面上的 Te原子形

成氯化钠结构, 而剩下的 1/4的 b 位置的 Cd原子

与 Te原子继续保持闪锌矿结构. 在 PbTe体材料

中, Pb原子和 Te原子形成离子键; 而在 CdTe体

材料中, Cd原子和 Te原子近似形成共价键. 相比

体材料的 PbTe和 CdTe, 在 CdTe/PbTe界面处

的成键不能简单地用离子性或者共价性来描述, 因

为界面处地 Pb—Te和 Cd—Te键都是部分离子化

的共价键. 图 2(d)给出了计算得到的界面附近的

电子密度, 可以看出, 在扭转界面 Cd原子层中向

上移动的 Cd原子 (a 位置)形成的 Cd—Te键比其

他 Cd原子具有更多的离子性, 这就解释了界面处

氯化钠结构和闪锌矿结构的竞争, 这种竞争导致的

界面重构反映在图 1(b)中 RHEED图样中的重构

线上. 

2.3    CdTe/PbTe(111) 异质结中的 2DEG

我们研究了扭转 CdTe/PbTe(111)单异质结

的电子态性质, 发现在界面处形成了高浓度、高迁

移率的 2DEG, 其迁移率和电子浓度在 2 K时分别

为 20200  cm2/(V·s)和 4.5  × 1018  cm–3; 在 77  K

时分别为 6700 cm2/(V·s)和 9.0 × 1019 cm–3, 这些

迁移率数据远远高于 CdTe体材料低温下的数值

(最大为 2000 cm2/(V·s))[24]. 我们知道 , 一些Ⅳ-

Ⅵ族材料的氯化钠结构是不稳定的, 会被强烈的赝

姜 -泰勒耦合 (pseudo-Jahn-Teller,  PJT)扭曲 [25].

通 过 原 子 对 分 布 函 数 分 析 (pair  distribution

function, PDF), 人们观察到 PbTe在常温下不是

 

(a)

(c)

(b)

(d)

图 2    (a)内嵌于 CdTe基底的 PbTe量子点体系中的 CdTe/PbTe(111)非扭转界面结构, 注意两层晶体各晶面是平行的, 如白色

虚线标示出的 (100)晶面; (b)通过在 PbTe(111)表面外延 CdTe得到的扭转界面结构, 注意两层晶体的 (100)晶面有一个夹角, 如

白色虚线所示; (c) Cd原子层开始在 PbTe表面生长时的重构示意图, 左图为俯视视角, 右图为侧视视角; (d) CdTe/PbTe(111)界

面的电子密度分布, 虚线表示类离子键, 实线表示类共价键 [19]

Fig. 2. The CdTe/PbTe(111) interface structure of (a) PbTe quantum dots embedded in CdTe and (b) CdTe layer capping on the

PbTe(111) surface, it should be noted that the former is non-twisted and the latter is twisted, which is indicated by the relative po-

sition of the (100) plane of CdTe and PbTe as marked by the white dashed line; (c) the resconstruction of the first Cd layer on the

PbTe(111) surface, the left panel is top-view and the right panel is side-view; (d) the electron density distributions at the twisted

CdTe/PbTe(111) interface, the ionic-like and covalent-like bonds are indicated by the dashed and solid lines respectively[19]. 
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严格的氯化钠晶格结构, 晶格的局部是被扭曲的,

只是宏观上近似表现为氯化钠结构的对称性. 这种

扭曲行为类似于铁电扭曲的 Pb化合物 [26], 像

PbTiO3, 其中存在具有孤立电子对的活性 Pb2+离

子. 这预示着 PbTe的氯化钠结构在某些条件下会

变得不稳定. CdTe体材料是典型的半绝缘体, 具

有较宽的直接带隙 (约 1.6 eV)和 sp3 杂化形成的

闪锌矿结构 [27,28]. 闪锌矿结构在 [111]方向上存在

奇异性, 即面间距是宽窄交替的. 这种奇异性是形

成亚稳态扭转结构的重要原因之一 . 为了解释

CdTe/PbTe(111)异质结中高迁移率二维电子气

的形成和探索扭转结构的电子态性质, 我们进行了

密度泛函理论计算, 结果表明, 在 PbTe(111)表面

生长的 CdTe纳米薄膜具有很高的电子浓度, 与实

验观察的结果一致.

我们对扭转界面进行了弛豫计算, 结果显示原

本在体材料PbTe中相等的 (111)晶面间距 (1.87 Å)

在界面附近变得宽窄相间, 我们称这种结构变化为

“层间褶皱效应”. 图 3(a)给出了界面处 PbTe晶

面间距, 清晰地展示了这种层间褶皱效应.同时, 我

们的计算结果显示 CdTe在界面处的结构改变很

微小, 大约 4个原子层后就恢复为体材料结构. 通

过计算 PbTe的轨道分辨的态密度, 我们可以从微

观上来理解这种层间褶皱效应的机制. 如图 3(d)

和图 3(e)所示, 与体材料 PbTe对应各态相比, 在

CdTe/PbTe(111)界面处的一大部分 Pb 6s态从
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图 3    (a)扭转界面附近的 PbTe(111)晶面间距, 红色球代表 Te, 深蓝色球代表 Pb, 浅蓝色球代表 Cd; (b)离界面 30个原子层外

的 PbTe中的电子局域函数 ; (c)界面附近的 PbTe中的电子局域函数 ; (d) Pb 6s态 , (e) Pb 6p态和 (f) Te 5p态的轨道分辨态密

度, 蓝色线代表 PbTe体材料, 黑色线和红色线分别代表未弛豫和弛豫的 CdTe/PbTe(111)界面附近的 PbTe层 [18]

Fig. 3. (a) The inter planar spacings of the PbTe(111) layers at the twisted interface; the electron localized function of PbTe (b) 30

atomic layers away from the interface and (c) at the interface; the orbital-resolved density of states of the (d) Pb 6s states, (e) 6p

states, and (f) the Te 5p states for bulk PbTe (blue lines), and the PbTe layers at the twisted interface before (black lines) and

after (red lines) relaxation[18]. 
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最低的价带转移到了价带顶附近, 价带顶以下约

8 eV处的 s峰变宽, 这与 GeTe或者 GeS在 NaCl

结构下的态密度很相似 [29]. 这样一来, Pb的 s和

p轨道杂化就会增强, 进一步会导致氯化钠结构的

扭曲. 所以, 在界面上 PbTe的氯化钠结构变得不

稳定, 也就是 Pb s2 孤对电子的立体化学行为驱使

着两套面心立方子晶格沿 [111]方向相互偏离它们

原来的位置. 在图 3(d)—(f)中, 我们用红色实线画

出了弛豫后的各态密度, 可以看出两套面心立方子

晶格的偏移减弱了 Pb和 Te原子 p轨道的相互作

用, 稍微增强了 Pb s和 p轨道的耦合, 这种效果

会随着离界面的距离增大而迅速减弱. 如图 3(b)

中心处的橙色环状区域所示, 对 PbTe电子局域函

数的计算表明, 在远离界面的地方, PbTe接近体

材料, s2 孤对电子高度局域在 Pb离子周围近似呈

球状. 大部分被占据的 Te p轨道分布在 Te阴离

子周围也近似呈球形. 但是, 在界面附近的电子局

域函数却很不相同, 如图 3(c)所示, s2 孤对电子聚

集到了 Pb2+阳离子的右上方. 这说明在界面附近

PbTe的氯化钠结构时被 Pb s2 孤立电子对扭曲的.

我们用 van de Walle和 Martin[30] 提出的方

法计算了 CdTe/PbTe(111)单一界面的带阶, 其

中最主要的步骤是确定两种材料平均静电势的阶

跃 . 同时 , 我们通过 XPS测量 CdTe/PbTe(111)

扭转结构的价带带阶 (valence band offset, VBO),

并且利用 PbTe和 CdTe的带隙数值, 计算得到导

带带阶 (conduction band offset, CBO)[16]. 正如表 1

中列出的, 计算得到的 VBO比通过 XPS测量得

到的数值略小, 这是因为 XPS只能测量在 PbTe

(111)表面生长很薄的 CdTe所形成的异质结界面

的带阶, 这种情况下由极性界面引入的电场对实验

结果的影响就会比较明显. 不过, 无论是理论计算

和是实验测量都表明界面的 VBO相对于 CBO来

说很小.

本征的 CdTe体材料是具有较大带隙的半绝

Γ̄

M̄

∆ΦCdTe

缘体, 然而, 极性 CdTe/PbTe界面可以在薄膜中

引起很强的电场从面改变 CdTe的电子性质. 体材

料 PbTe的导带底在四重简并的 L 点, 在 CdTe/

PbTe异质结中, 沿 [111]方向的周期性被破坏, 使

得四个 L 点彼此不再等价. 图 4(a)给出了计算得

到的 CdTe/PbTe(111)异质结沿 [111]的能带结

构, 费米能级设为零点. [111]方向的 L 点投影到了

二维布里渊区 (BZ)的   点; 另三个 L 点 (标记为

L′)投影到了   点, 如图 4(b)所示. CdTe中的极

化电势差 (  )将 CdTe的导带边下拉到费米

能级以下. 在图 4(a)中, 价带和未被占据的导带分

别用蓝色和绿色的点线画出 ; 红点线表示 1cG,

cL′附近的导带界面态和 CdTe价带 nG 附近的表

面态; 黄色导带是 CdTe部分占据的体能带. 图 4(a)

给出了费米能级附近几个代表性的电子态面平均

波函数平方, 它们分别是从 PbTe 1cG 和 cL′得到

的 a 态和 c 态以及从 CdTe 2cG 得到的 b 态. PbTe

的电子态 a 和 c 几乎全部局域于靠近界面的褶皱

层中, 说明了褶皱层的金属性. 然而, CdTe的 b 态

大部分位于界面附近但不是局域的 , 这说明

CdTe靠近界面的一部分也具有金属性. 高的电子

浓度是由于界面处 Cd和 Pb的部分离子化造成

的 . 界面处 Cd和 Pb的 s, p态密度示于图 4(c),

可以看到导带上的电子主要来自 CdTe薄膜中的

Cd 4p, 5s态和 PbTe褶皱层的 Pb 6p态. 图 4(c)

为异质结中面平均的势能轮廓, 可以看到 CdTe明

显的能带弯曲.与图 4(c)的波函数分布结合, 可以

看到电子有在界面处堆积的趋势 , 所以形成了

2DEG.

对不同厚度的 CdTe/PbTe薄膜进行霍尔测

试, 单独的 PbTe薄膜总表现为 p型导电, 在 PbTe

表面上的 CdTe薄膜并没有表现为电阻很大的半

绝缘体, 非刻意掺杂使得 CdTe薄膜变成了电阻很

小的 n型导电材料. 霍尔测试结果表明电子浓度随

着CdTe厚度的减小指数上升, CdTe厚度为 350 nm

时, 载流子浓度为 1.27 × 1018 cm–3, 当 CdTe减小

到 30 nm时, 载流子浓度增大到 9 × 1019 cm–3, 如

图 5(a)所示. 尽管霍尔效应数据只能给出材料的

平均电子浓度, 这已足够说明在界面处存在高浓度

的电子气. CdTe体材料迁移率在 77 K下最大不

超过 2000 cm2/(V·s), 而且电子浓度只有 1.0  ×

1016 cm–3. 我们的异质结样品在 30 nm厚的 CdTe

中 77 K时迁移率最大可达约 6700 cm2/(V·s), 常

 

表 1    CdTe/PbTe(111)界面带阶的理论计算和

实验测量数值
Table 1.    The VBO and CBO values of CdTe/PbTe

(111)  interface  obtained  by  theoretical  calculations

and XPS measurements.

理论计算[18] 实验测量[16]

VBO/eV 0.030 0.135

CBO/eV 1.380 1.145
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温下迁移率有 300—400 cm2/(V·s),电子浓度几乎

不变, 尽管比报道的常温时的 CdTe迁移率 (1000

cm2/(V·s))略低, 但电子浓度高出 4个数量级. 利

用实验中测到的最大电子浓度和理论计算波函数

分布得到的导电层厚度约 4 nm, 得到的二维电子

气的面密度约为 3.6 × 1013 cm–2.

εPbTer = 414

在真实材料中, PbTe中存在 p型的背景掺杂

(载流子浓度约 5 × 1017 cm–3), 而 CdTe中存在

n型的背景掺杂 (载流子浓度约 5 × 1016 cm–3). 因

为 PbTe材料具有很大的介电常数 (  ),

由 PN结理论可知, PbTe-侧的带边应该几乎不弯

曲. 根据密度泛函理论的计算结果, 我们利用薛定

谔方程和泊松方程结合的自洽算法计算了界面附

近的带边形状和电子面密度分布. 自洽计算中, 界

面附近的初始电子平均面密度设为 3.6 × 1013 cm–2.

我们发现无论是否计入背景掺杂, PbTe如此大的

介电常数都不可能使电子限制在界面附近的

εCdTer = 10.2

∆ΦCdTe

PbTe褶皱层中. 但是我们的理论计算结果显示褶

皱层存在一部分自由电子, 如图 4(b)所示, 这意味

着褶皱层的晶格扭曲已经改变了 PbTe的介电常

数. 由于 PbTe(111)褶皱层中晶面间距为宽窄相

间, 这与 CdTe(111)晶面结构非常相似, 所以我们

假设 PbTe褶皱层中的介电常数与 CdTe相同

(  ). 图 5(a)中的插图为自洽计算得到

的 CdTe/PbTe带边结构和电子面密度分布, 它很

好地描述了带边结构对二维电子气形成所起到的

所用, 电子分布与第一性原理计算的结果相一致,

界面处最大电子浓度为 5.9 × 1013 cm–2. 可以看

到, 带阶大部分位于价带中, 与表 1中计算得到的

单一界面带阶参数完全相反. 这是由于在单一界面

中, PbTe和 CdTe和都被认为无限厚的, 没有极

性界面引起的电场影响, 而对于由 CdTe纳米薄膜

形成的 CdTe/PbTe(111)异质结界面, 极化电势

差 (  )引起了能带弯曲, 使得 CdTe靠近界
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图 4    (a) PbTe(111)上 CdTe薄膜的能带结构; (b)在 (a)中标出的 a, b, c 和 uG 各态面平均波函数平方, 插图为二维布里渊区和

三维布里渊区的对应关系; (c) Cd和 Pb在 CdTe/PbTe(111)界面处 s, p的态密度; (d) CdTe/PbTe(111)界面处的面平均电势 [18]

Fig. 4. (a) The band structure of the nanoscale CdTe film on the PbTe (111) surface; (b) the plane-averaged wave function squares

of the a, b, c, and uG states labeled in (a), the inset is the 2D BZ; (c) the DOS of the Cd and Pb valence s and p states at the inter-
face of the CdTe/PbTe (111); (d) the plane-averaged ESP for the interface A formed with a 6.7 nm CdTe film on the PbTe (111)

substrate[18]. 
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面的导带边下移, 从而使这部分 CdTe成为了 n型

导电材料.

∆ΦCdTe由于   不随 CdTe厚度 LCdTe 的改变而

改变, 所以电子气在 CdTe区域的厚度随 LCdTe 的

增大而增大, 这就合理地解释了为什么霍尔测得的

平均电子浓度随 LCdTe 增大而减小, 但在 LCdTe 大

于 350 nm时电子浓度仍保持 1.0 × 1018 cm–3 以

上. 我们通过积分界面附近的 Cd 5s, 4p以及 Pb

6p态的电子密度估计的二维电子气的电子浓度高

达 6 × 1013 cm–2, 与实验中估计的结果很接近. 如

图 5(b)所示, 在不同温度下对样品进行了霍尔测

量, 结果表明 77 K时电子浓度为 3.6 × 1013 cm–2,

迁移率 6700 cm2/(V·s); 在温度为 2 K时,电子浓

度为 4.5 × 1018 cm–3, 迁移率高达 20200 cm2/(V·s),

常温时迁移率为 300—400 cm2/(V·s). CdTe/PbTe

(111)异质结具有和 AlN/GaN异质结相同的简单

结构, AlN/GaN异质结中同祥存在高浓度 (77 K

时3 × 1013 cm–2)高迁移率 (77 K时5000 cm2/(V·s))

的二维电子气. 相比基于调制掺杂的二维电子气结

构, 例如 GaAs/AlGaAs系统 [31], 在 77 K可以提

供更高的迁移率 (~69000 cm2/(V·s)), 但是电子浓

度只有约 5.5 × 1011 cm–2. SiGe/Si在 77 K时获

得了较高的迁移率 (9000 cm2/(V·s)), 但电子浓度

也相对较低 (1 × 1012 cm–2)[32], ZnCdSe/ZnSe系

统在 4.2 K下获得了可以相比的迁移率 7900 cm2/

(V·s) [33], 但是电子浓度比我们的结构小两个数量

级. 从之前报道的 AlN/GaN异质结以及本文中讨

论的 CdTe/PbTe(111)异质结可以看出, 通过调

制掺杂在量子阱中获得的二维电子气不仅结构更

加复杂, 而且浓度总是比单异质结极化界面上形成

的二维电子气浓度低很多. 同时注意到 CdTe比

CdZnSe具有更大的自旋轨道耦合分裂能 (CdTe

为 0.95 eV, ZnSe为 0.42 eV)[34], 这有利于研究自

旋电子学中的相关性质. 

3   CdTe/PbTe(111)异质结2DEG的
输运性质

 

3.1    CdTe/PbTe(111) 异质结 2DEG 量子
振荡

在 CdTe/PbTe(111)异质结中的高迁移率

2DEG在低温强磁场下表现出非常清晰的量子振

荡. 如图 6所示, 在温度为 0.3 K, 磁场最高至 14 T

的条件下, 纵向电阻 Rxx 在线性背景上出现了舒伯

尼科夫-德哈斯 (Shubnikov de Hass, SdH)振荡 .

并且在 Rxx 显示极小值的磁场处, 霍尔电阻 Rxy 出

现了明显的平台结构. 图 7(a)为扣除线性背景后

磁阻的振荡部分 Rxx. 利用振荡起始处的磁场

(~1.6 T)及量子振荡临界条件µqB = 1的标准, 可

以推测出量子迁移率约为µq ~6000 cm2/(V·s). 我

们给每一个磁阻 Rxx 极小值分配朗道能级填充因

子. 在 B > 7 T的高磁场区域, 相邻振荡的填充因

子增加数为 1; 而在 3—7 T的磁场范围内, 相邻振

荡的填充因子增加 2, 这源于自旋简并; 而在小于

3 T的磁场区域, 相邻振荡的填充因子增加量为 4,

这意味着存在额外的一种 2重简并机制, 我们推测

这种 2重简并与 PbTe能谷的能谷简并有关. 图

7(b)为填充因子 n 与 1/B 的关系, 从图中线型拟
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图 5    (a)不同厚度 CdTe覆盖层的 CdTe/PbTe(111)异质

结中测得的电子浓度, 内插图为通过薛定谔-泊松方程自洽

求解得到的带边形状和电子面密度分布 ;  (b) 2 —150 K

CdTe/PbTe(111)异质结 2DEG的电子浓度和迁移率 [18]

Fig. 5. (a)  The  electron  concentrations  in  the  CdTe/

PbTe(111)  heterojunction  with  different  CdTe  capping

thickness measured at 300 K, the inset shows the band pro-

file and the electron density of the CdTe/PbTe heterojunc-

tion  calculated  by  a  Shchrodinger-Poissin  solver;  (b)  the

electron  concentrations  and  mobilities  in  the  CdTe/PbTe

heterojunction at different temperatures[18]. 
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合的斜率可以得到 2DEG的面密度约为 1.1  ×

1012 cm–2. 线性外插到 1/B = 0时, 截距为–0.34.

注意, 低磁场下霍尔效应测得的电子面密度为 1.2 ×

1013 cm–2, 这要远大于从量子振荡得到的电子密

度 n~1.1 × 1012 cm–2. 二者之间的差异表明在PbTe/

CdTe异质结系统中同时存在界面 2DEG和体材

料的载流子, 这里的体载流子很可能来自于 CdTe

层. 这种两类载流子的模型也与零磁场附近的正磁

阻实验现象吻合. 霍尔电阻 Rxy 在磁场为 1 T时已

经偏离线性磁场依赖性, 此时已接近三维量子极

限. 为了进一步确认量子振荡起源于 2DEG, 我们

做了倾斜磁场角度的测量. 图 6的内插图为选定的

几个倾斜角度下的 dRxy/dB与 B × cosq 的关系,

图中可以清楚地看到量子振荡的极小值点的位置

随着磁场垂直分量的变化而变化, 因而证明了量子

振荡来源于 CdTe/PbTe(111)界面处的 2DEG.

图 7(b)和图 7(c)中的线性拟合得出的 1/B =

0处的截距非常接近－0.5, 这表明CdTe/PbTe(111)

界面处 2DEG的贝里相位为 π, 即该 2DEG为狄

拉克电子系统 [35]. 但是, 本征的 PbTe是一种常规

绝缘体, 它如果要表现出狄拉克费米子的性质, 必

须通过拓扑相变成为拓扑晶体绝缘体 (topological

crystalline insulator, TCI), 实现这种拓扑相变的

方法之一就是引入压应力 [36]. 最近, 已经有关于通

过掺杂 TePb 反位缺陷在 PbTe中引入化学内应力

将其转变成 TCI的报道 [37]. 另外, 在高度应变的

InN量子阱中, 会产生极性势场诱导的狄拉克电子

系统 [38]. 这些工作可以帮助我们理解 CdTe/PbTe

(111)异质结 2DEG中的狄拉克电子性质. 首先,

界面附近的 PbTe不再是严格的等晶面间距结构,

特别是在界面最近处的 PbTe(111)面间距增加 ,

有可能会产生面内的压应变, 从而引发能带翻转,

实现拓扑相变; 其次, PbTe和 CdTe(111)面均为

极性面, 这不可避免地会引入相当大的界面极性势

场, 这种势场与 PbTe中强的自旋轨道耦合相结

合, 能够使 2DEG向狄拉克费米系统转变. 为了保

证 π 贝里相位的准确性, 我们在高达 60 T的脉冲

强磁场下做了量子振荡实验, 可以分辨出朗道填充

因子接近 1的振荡, 从而更加准确地确定了朗道能

级线性拟合中的截距, 即准确确定贝里相位. 如

图 8(c)所示 , 线性拟合在 1/B = 0处地截距为

–0.52 ± 0.07, 更确切地表明 CdTe/PbTe异质结

2DGE的贝里相位为 π, 所以该体系是一个狄拉克
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图 6    CdTe/PbTe(111)异质结的磁阻 Rxx 和霍尔电阻 Rxy,

其中内插图为变磁场角度的 dRxy/dB[21]

Fig. 6. Magneto-resistance  Rxx  and  Hall  resistance  Rxy  in

CdTe/PbTe(111)  heterojunction.  Quantum  oscillations  are

observed  at  high  magnetic  fields.  Plateau-like  features  are

observed in Rxy at high B fields, where Rxx displays a strong

minimum.  Inset:  dRxy/dB  versus Bcosq  at  three  selected
tilting angles of the magnetic field[21]. 
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图 7    (a)扣除线性背景后的磁阻振荡部分 DRxx, 箭头标

示填充的朗道能级 ; (b)朗道能级线性拟合 , 在 1/B = 0处

截距为–0.34, 接近–0.5; (c)图 (b)中 1/B = 0附近的局部

放大图, 同时加入了在另外的样品上重复实验得到的数据

(SB), 两组数据均表明, 1/B = 0处的截距接近–0.5 [21]

Fig. 7. (a) DRxx (obtained after subtracting a smooth back-

ground  from Rxx) as  a  function  of  magnetic  field,  the   ar-

rows  mark  the  Landau  level  fillings;  (b)  Landau  level  fan

diagram, the line is a linear fit to the data points, the inter-

cept at 1/B = 0 is –0.34, close to –0.5; (c) the zoomed re-

gion close to 1/B = 0 for sample A (SA), data from sample

B (SB) are also included, in both samples, the intercept at

1/B = 0 is close to –0.5[21]. 
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电子系统. 鉴于此, CdTe/PbTe(111)异质结 2DEG

无疑适用于研究自旋电子学以及相关器件应用. 

3.2    CdTe/PbTe(111) 异质结 2DEG 的电
场调控

实现对 2DEG电子态的有效调控对于物理研

究和器件应用具有非常重要的意义. 目前最常用的

手段是通过外加电场调控 2DEG, 也就是场效应晶

体管 (FET). 传统的手段是以 SiO2 或者其他氧化

物作为栅极介质, 构建金属-氧化物-半导体 (MOS)

三明治结构, 通过在类似于电容器构型的MOSFET

器件上施加栅电压, 电荷可以在半导体表面积累,

实现对半导体的载流子调控. 但是受介电层击穿电

压的限制, 该技术对载流子的调控能力有限. 日本

的 Iwasa等 [39] 发展了用离子液体做介电层的电双

层场效应晶体管 (EDL-FET)技术, 可以在固体-液

体界面处形成一个厚度为纳米量级的具有超大电

容的电容器, 通过施加较小的栅电压就可以获得超

强电场, 其调控载流子的能力比传统的 MOSFET

高一个数量级 . 我们采用了 EDL-FET结构对

CdTe/PbTe(111)异质结进行调控 , 器件结构如

图 9(c)所示. 从图 9(a)和图 9(b)的输出特性曲线

和转移特性曲线来看, EDL-FET对 2DEG确实起

到了一定的调控效果, 但是由于 CdTe/PbTe异质

结 2DEG本身的电子浓度很高, 调控效果不显著,

开关比仅为 2. 这一点同样反映在图 9(d)中的面电

阻和温度的依赖关系上, 不同栅压下的电阻虽然有

差异, 但是并没有数量级上的变化. 如果想获得高

的开关比, 一方面需要降低 2DEG本身的电子浓

度, 另一方面可以尝试调控能力更加强大的手段,

比如最近发展的固态离子导体基场效应晶体管

(SIC-FET)技术 [40]. 另外, 由于 FET技术的调控

只能到达介电层以下几十纳米深度范围, 所以我们

必须设法让 2DEG所在的 CdTe/PbTe界面尽可

能靠近介电层, 这就意味着我必须得设想办法尽可

能地减薄 CdTe覆盖层的厚度. 这对材料生长是一

个新的挑战.

尽管未能取得理想的调控效果, 我们对 EDL-

FET调控 CdTe/PbTe异质结 2DEG的尝试还是

在探索该体系的电子态性质方面起到了作用. 如

图 10(a)所示, 在不同栅压下, 2DEG的 SdH振荡

发生了变化. 从图 10(b)中可以更加清楚地看到这

一点, SdH振荡的振幅和频率都发生了变化. 图 10(c)

中的不同栅压下的朗道能级线性拟合斜率不同 [35],

说明费米面发生了变化, 即在 EDL-FET的调控

下, 2DEG的费米能级扫过了狄拉克锥的不同位

置. 同时, 在 1/B = 0处的截距不变, 表明没有发

生拓扑相变, 该 2DEG依然是一个狄拉克电子系

统. 我们可以期待, 如果能够实现对 CdTe/PbTe

异质结 2DEG的有效调控, 那么就可以详尽地研

究这个狄拉克电子系统各个态的性质. 

4   CdTe/PbTe(111)异质结2EDG的
物理效应及相关应用

 

4.1    CdTe/PbTe 异质结 2DEG 的声子屏
蔽效应及潜在的热电应用

我们利用拉曼散射光谱研究 CdTe/PBTe(111)

异质结, 发现该异质结界面 2DEG对 PbTe的光

学声子有很强的抑制效应. PbTe晶体是以 NaCl

式的岩盐结构结晶的, 对于无晶格缺陷的单晶而

言, 理论上其一阶振动模式是拉曼失活的, 因而理

论预期在拉曼散射光谱的测量中观察不到声子散

射峰. 然而, 由于形变、化学配比失衡、晶格失配或

生长过程中的薄膜与衬底间的热失配等各种原因,

导致外延单晶薄膜偏离理想的 NaCl晶体结构, 结

果 PbTe外延薄膜中并非所有的离子都位于反演
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图 8    (a) CdTe/PbTe(111)异质结的磁阻 Rxx; (b)扣除背

景后的磁阻振荡部分 DRxx 和填充因子 n; (c)朗道能级线

性拟合, 可以确切地看到 1/B = 0处截距为–0.52 ± 0.07;

测量在温度 1.5 K, 磁场最高达 60 T的条件下进行 [21]

Fig. 8. (a) Rxx measured  at  ~  1.5  K,  quantum  oscillations

are clearly seen; (b) after subtracting background, the oscil-

lating part DRxx is presented with the Landau filling factors

marked by the red triangles; (c) Landau fan diagram linear

fitting demonstrates that the intercept at 1/B = 0 is –0.52

± 0.07[21]. 
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图 10    (a) 2 K温度下不同栅压对应的磁阻; (b)栅压调控下 SdH振荡的振幅和周期变化; (c)不同栅压下的 SdH振荡的朗道能

级线性拟合 [22]

Fig. 10. Gate-tunable  SdH oscillation  in  2DEG:  (a)  Magnetoresistance  measured  under  perpendicular  magnetic  field  at  2  K with

various gate voltages; (b) SdH oscillations versus 1/B after subtracting the background, showing systematic changes to the oscilla-

tion amplitude and period with gate voltage; (c) a Landau fan diagram for SdH oscillation at different gate voltages[22]. 
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图 9    基于 CdTe/PbTe(111)异质结的 EDL-FET　(a)输出特性曲线和 (b)转移特性曲线; (c) EDL-FET结构示意图; (d)不同栅

压下的面电阻和温度的依赖关系 [22]

Fig. 9. The output characteristic (a) and (b) transfer characteristic of the EDL-FET based on CdTe/PbTe(111) heterojunction; (c)

the schematic diagram of the EDL-FET structure; (d) temperature dependence of sheet resistance RS at selected gate voltages[22]. 
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对称的中心, 这就弱化了晶体对拉曼散射的选择定

则. 所以, 理论上失活的声子模式在拉曼散射实验

中经常可以看到, 如图 11(a)所示. 我们将 CdTe/

PbTe异质结的拉曼谱与 PbTe和 CdTe各自的拉

曼谱进行对比, 如图 11(b)所示, 绿实线为 CdTe/

PbTe异质结构的拉曼谱, 其中 CdTe覆盖层的厚

度为 30 nm. 为了进行直接对比, 图中也用红色实

线给出了 PbTe对比样品的拉曼谱 . 可以看出 ,

CdTe/PbTe异质结在 123, 141, 164和 328 cm–1

处出现了明显的拉曼峰 , 这些振动模式在关于

CdTe的较早的研究文献中已有报道 [41]: 在 123和

141 cm–1 出现的拉曼峰分别为 Te沉淀物的 A1模

式及 TeO2 的 LO声子模式, 而在 164 和 328 cm–1

处的两个峰是 CdTe层的 LO声子模式及其双子

模式. 最有趣的是, CdTe薄层下面所覆盖 PbTe

的声子模式从拉曼谱图中完全消失, 即 PbTe LO

(119 cm–1), 2LO (238 cm–1), CPPM w0(183 cm–1),

2w0 (366 cm–1)等.

研究表明 ,  CdTe/PbTe(111)界面高浓度的

2DEG可以屏蔽晶格振动的极化效应, 这将极大地

抑制极性振动声子模式的振动强度, 这也正是在测

量 CdTe/PbTe(111)异质结构的拉曼散射谱时观

察不到下层 PbTe拉曼信号的原因 [20]. 该声子屏蔽

效应在 PbTe的热电方面具有应用前景, 因为热电

材料要求在保持较好的导电性能的同时具有较低

的热导率. 在半导体材料中, 声子是很重要的导热

载体, 通过抑制声子传热来降低热导率是一个有效

的方法. 在 PbTe中, 理论计算表明, 在相应热电

转换器件工作的 300—700 K温度范围内, 光学声

子可以贡献高达 22%的晶格热导率 [42]. 可以期待

的是, CdTe/PbTe(111)界面处有效的光学声子屏

蔽效应, 可以有效地降低基于 PbTe的热电器件的

热导率. 同时, 2DEG的高导电性又能提供导电通

道, 从而形成类似于 Bi2Te3/Sb2Te3 超晶格中实现

的声子屏蔽/电子透射结构 [43], 对发展高效率的热

电器件极为有利. 而且, 在 PbTe-CdTe合金中, 已

经观察到了由于晶格热导降低和电子态性质改善

导致的热电优值增强 [44], 这表明 CdTe/PbTe异质

结在热电器件应用方面是前景光明的. 

4.2    表面等离激元光致发光增强效应和红
外探测器

我们很早就发现由 CdTe/PbTe(111)界面上

的表面等离子体 (surface plasmon, SP)耦合导致

的中红外光致发光 (photoluminescence, PL)增强[17].

如图 12所示, 在实验上我们观察到了 CdTe/PbTe

单异质结具有明显的 PL增强效应, 并提出该效应

是由 SP与中红外光子共振耦合引起的. 在 CdTe/

PbTe界面局域的高浓度 2DEG是 SP的载体, 与

PbTe层出射的中红外光子耦合形成局域 SP模,

增大了 PbTe层中偶极子的辐射复合概率, 实现了

中红外 PL的增强. 这一发现对操控中红外 PL和

提升中红外光电器件的性能有一定的启发作用.

而 PbTe本身作为传统的窄带隙材料, 本身就适合

应用于红外光电器件应用领域. 而CdTe/PbTe(111)

异质结亦能在红外应用领域找到用武之地. 这里仅
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图  11      (a)  PbTe薄 膜 的 拉 曼 谱 图 ;  (b)  30  nm厚 度 的

CdTe覆层的 CdTe/PbTe(111)异质结的拉曼谱图 (绿色

线 ), 内插图为 BaF2 衬底上直接生长 50 nm CdTe层的拉

曼谱; 为了便于直接对比, 图中也给出了 PbTe样品的拉曼

谱图 (红线)[20]

Fig. 11. (a)  Raman  shifts  for  an  epitaxial  PbTe  reference

sample, multiple  optical  phonon modes dominate the spec-

tral  profile;  (b)  raman  shifts  for  a  CdTe/PbTe(111)  HJ

with 30 nm CdTe capping layer (green line), the inset is a

Raman spectrum for  a  50  nm CdTe layer  on  a  BaF2  sub-

strate. For direct comparison, the Raman shift of the refer-

ence PbTe film is plotted in a red line[20]. 
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举我们近期发展的基于 CdTe/PbTe异质结 2DEG

的高速室温中红外探测器作为例子.

我们近期发展了基于 CdTe/PbTe异质结

2DEG的红外探测器, 其器件的原理很简单, 当中

红外光照射在 CdTe/PbTe异质结上时, PbTe内

会形成光生载流子, 并迅速进入到 2DEG沟道内,

从而引起宏观上的电导变化, 所以基于该异质结的

中红外探测器具有很高的响应速度. 我们的原型器

件结构如图 13(a)所示, 类似于一个典型的光电导

探测器. 它的响应截至波长在 4 µm, 而且响应率随

着偏压增大而增大, 如图 13(b). 使用时间尺度在

飞秒量级的脉冲激光来激发探测器, 探测器的脉冲

响应速度很快, 如图 13(c). 仔细对单个脉冲响应进

行分析, 可以看到, 该探测器的响应上升时间约 5 ns,

衰减时间约 50 ns, 如图 13(d). 并且, 它的探测率

在室温下可以达到 3 × 1010 Jones. 总体而言, 作

为一个工作在室温下的中红外探测器 , 我们的

CdTe/PbTe原型器件在响应速度和探测率上都具

有商用研发价值. 而这仅仅是 CdTe/PbTe异质结

2DEG的应用的一个方面, 它还有可能在 HEMT、

自旋器件等方面大显身手.
 

5   总结与展望

以 CdTe/PbTe异质结为代表的Ⅳ-Ⅵ族化合

物半导体异质结具有独特的性质, 它们不仅可在传
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图 12    (a) CdTe/PbTe单异质结样品、PbTe体材料样品和 PbSrTe/PbTe单异质结样品的 PL谱, 图中 3.2 µm处的尖峰是 1.064 µm

激光的散射光; (b)不同 CdTe生长温度的 CdTe/PbTe单异质结的 PL谱; (c)CdTe/PbTe单异质结 PL积分强度以及实验测得的

电子浓度随 CdTe生长温度变化曲线; (d)SP与中红外光子耦合增强 PL效应的示意图 [17]

Fig. 12. (a)  Comparison  of  three  typical  MIR PL spectra  measured at  room temperature  for  a  CdTe/PbTe single  heterojunction

(SH),  a  PbSrTe/PbTe  SH,  and  a  PbTe  single  layer;  (b)  MIR PL for  CdTe/PbTe  SHs  with  different  CdTe  growth  temperature

TCdTe;  (c)  integrated PL intensities  derived from (b) and electron densities  of  the SHs measured by Hall  effect versus TCdTe,  the

square symbol represents PL intensity from a PbTe single layer; (d) schematic representation of CdTe/PbTe for plasmonic enhance-

ment of MIR emission[17]. 
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统的功能材料领域发挥重要作用, 还拥有令人兴奋

的新奇物理 . 特别是 CdTe/PbTe异质结 2DEG

的发现, 为研究自旋轨道耦合效应提供了很好的平

台, 同时也为将来发展自旋电子器件提供了一个选

择. 这种特殊的晶格结构失配的异质结为人工构建

半导体奇异结构提供了新的思路. 但是, 现在依然

存在一些亟待解决的问题, 比如, 如何通过优化材

料生长工艺提高 2DEG的迁移率, 如何找到有效

的调控手段对 2DEG进行外场调控等.不过, 现阶

段的Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结已经展现出发展

实用器件的潜力, 那么随着半导体工艺的不断发

展, 先进的技术一定能为这些问题找到解决方案,

届时Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体异质结必将发挥更重大

的作用.
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图 13    (a) CdTe/PbTe异质结探测器的俯视图和侧视图; (b)室温时探测器在不同偏压下的红外响应光谱; (c)探测器在不同波

长脉冲激光下的脉冲响应; (d)探测器的时间分辨响应

Fig. 13. (a) Top-view and side-view of the CdTe/PbTe heterojunction photodetector; (b) the photoresponse spectra of the photode-

tector under different bias voltages at room temperature; (c) implusephotoresponses under laser of different wavelengths; (d) time-

resolved photoresponse. 
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Recent progress on Ⅳ-Ⅵ compound semiconductor
heterojunction two-dimensional electron gas*
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( Received 15 July 2019; revised manuscript received 12 August 2019 )

Abstract

Semiconductor  heterojunctions  play  a  crucial  role  in  exploring  novel  physics  and  developing  advanced

devices.  Due  to  the  characteristic  electronic  band structure,  such  as  the  narrow bandgap  and  the  large  spin-

orbital interaction,  the  Ⅳ-Ⅵ compound  semiconductor  heterojunctions  are  not  only  of  great  importance  to

infrared detectors, but also arouse extensively concern in the frontier fields of physics, like topological insulators

(TIs) and spintronics. Most excitingly, the two-dimensional electron gas (2DGE) with high electron density and

high mobility  is  revealed  at  the  interface  of  the  typical   Ⅳ-Ⅵ compound  semiconductor  CdTe/PbTe

heterojunction, the  formation  of  which  is  attributed  to  the  unique  twisted  interface  of  the  Ⅳ-Ⅵ compound

semiconductor  heterojunctions.  Further  researches  demonstrate  that  the  2DEG  system  boasts  prominent

infrared photoresponse  and  is  of  Dirac  fermion  nature.  This  review  presents  the  major  progress  in  Ⅳ-Ⅵ

compound  semiconductor  heterojunction  2DEG  in  the  past  decades.  First,  the  formation  mechanism  of  the

twisted  heterojunction  2DEG  is  discussed  based  on  both  theoretical  and  experimental  results.  By  molecular

beam  epitaxy  the  novel  lattice-mismatch  heterostructure  CdTe/PbTe  with  sharp  interface  was  obtained  and

first-principle calculations revealed that the alternately changed atomic layer spacing played a crucial role in the

formation  of  2DEG.  High  resolution  transmission  electron  microscope  image  of  the  interface  clearly

demonstrated the twisted interfacial structure and showed that the interfacial Te-sharing bonding configuration

provided the excessive electrons. Second, we show the transport properties of the 2DEG under the condition of

low temperature and high magnetic field, and the unambiguous π Berry phase of quantum oscillations indicate
that the 2DEG is of Dirac fermion nature and demonstrate its potential for realizing two-dimensional TI and

spintronic  device.  Moreover,  the  2DEG  exhibits  quite  high  mobility,  making  it  candidate  for  high  electron

mobility transistor. At last, the high-performance mid-infrared photodetector is displayed, which is built based

on the  typical  Ⅳ-Ⅵ compound  semiconductor  CdTe/PbTe  heterojunction.  The  most  exciting  feature  of  the

detector  is  that  it  is  able  to  achieve  high-speed  response  with  satisfying  detectivity  while  working  at  room

temperature,  which could be  a  complementation to  state-of-art  mid-infrared photodetectors.  In  summary,  the

Ⅳ-Ⅵ compound  semiconductor  heterojunctions  are  of  great  significance  not  only  in  fundamental  physics  but

also in device applications, and this review could provide the researchers with the main results in the field.

Keywords: Ⅳ-Ⅵ compound  semiconductor  heterojunctions,  two-dimensional  electron  gas,  Dirac  fermions,
infrared detectors
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半导体极性界面电子结构的理论研究*

张东 1)    娄文凯 1)    常凯 1)2)†

1) (中国科学院半导体研究所, 超晶格国家重点实验室, 北京　100083)

2) (中国科学院大学拓扑量子计算卓越中心, 北京　100190)

(2019 年 8 月 16日收到; 2019 年 8 月 18日收到修改稿)

半导体电子结构的有效调控一直是人们长期关注的科学问题, 也是主流半导体材料物性与器件设计的

核心科学问题之一. 传统栅极技术只能在小范围内改变半导体材料的带隙, 作者从理论上通过人工设计半导

体极性界面, 产生约 10 MV/cm的內建电场, 从而实现对 Ge、InN等主流半导体带隙在 0—2 eV范围内的有

效调控, 并显著增强 Rashba自旋轨道耦合强度, 作者进一步利用构建的多带 k.p 模型证明增强的 Rashba自

旋轨道耦合可以将常规半导体驱动至拓扑相 . 文章重点介绍极性半导体 InN的极性界面能隙调控 ; 以及

IV族非极性半导体 Ge的极性界面能带调控. 半导体极性界面的制备与主流半导体工艺兼容, 展现了极性界

面在主流半导体量子结构的物性调控与光电器件中潜在的应用前景.

关键词：自旋轨道耦合, 极化, 界面与异质结, 半导体

PACS：71.70.Ej, 77.22.Ej, 79.60.Jv, 61.82.Fk 　DOI: 10.7498/aps.68.20191239

 

1   引　言

在过去的 80年的时间内, Ge、Si、GaAs等主

流半导体伴随着集成电路技术和光电器件的发展,

成为基础研究和技术应用的热点. 从 20世纪 80年

代开始, 随着半导体制备技术的进步和提高, 人们

对半导体低维量子结构的研究兴趣日益浓厚. 当半

导体材料缩小到纳米尺度时, 量子效应开始显现,

出现了许多有趣的新现象, 例如, 整数 [1]、分数霍尔

效应 [2] 及后来的自旋霍尔效应等能带拓扑现象 [3−7].

随着半导体技术的进一步提高和发展, 人们可以期

待有更多的新奇量子效应在半导体材料中涌现出

来. 这些量子效应展现人们对半导体量子物性的有

效调控, 不仅会导致基础科学的创新, 更具有潜在

的应用前景甚至经济效应.

半导体量子结构物性调控的核心科学问题之

一是半导体能带的有效调控. 半导体体材料的能隙

由半导体材料本征性质决定, 是影响其光电响应最

重要的物理参数. 最有效的带隙调控手段是量子结

构的制备及其栅压来改变半导体电子结构和物性.

栅极技术已被广泛地应用于集成电路工艺中, 取得

了长足的进步和成功. 但现有的半导体栅极调控技

术所能提供的电场强度范围约为 100 kV/cm至

1 MV/cm, 只能小范围改变半导体能隙, 还无法满

足对半导体量子结构能隙进行大范围调控的要求.

同时, 电场还能诱导和增强半导体材料中自旋轨道

耦合强度, 为构造半导体自旋电子器件提供物理基

础. 因此, 如何在半导体量子结构中实现极强的局

域电场, 并对半导体能隙实现大范围地有效调控成

为半导体物理的关键科学问题之一.

随着半导体技术的发展, 对于传统的主流半导

体材料, 人们已可以通过MBE技术制备高质量的

半导体极性界面. 由于表面/界面垂直方向对称性
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303400)和国家自然科学基金 (批准号：11574303)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: kchang@semi.ac.cn
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缺失及化学环境改变, 界面处晶格、电荷、电子自

旋和轨道的相互作用相比于体材料内部更为复杂.

半导体极性界面的研究可以追溯到日本科学家 S.

Yoshida、H. Amano等于 1983年 [8]、1986年 [9] 先

后制备的 GaN/AlN极性异质结构以及 1991年美

国 M.  Khan等制备的 GaN/AlGaN异质结 [10].

这种多层极性异质结迁移率与单纯的半导体材料

相比提高了几十倍. 后续的系统研究发现, 在半导

体极性界面处, 可以产生丰富的层展现象 [11]. 例如,

破坏界面的空间反演对称性将使绝缘体出现导电

性或铁电性; 破坏界面的时间反演对称性会引致磁

性; 破坏界面的规范对称性则会导致超导、超流等

特性 [11,12], 极性界面引致的 Spin-Galvanic效应 [13].

综上所述, 极性界面本身具有丰富的物理亟待

研究, 并逐渐成为新型功能器件的构建基础. 这一

趋势正如诺贝尔奖获得者 Kroemer教授当初的预

言: “界面即器件”[14]. 本文中, 我们将重点介绍如

何利用极性半导体界面设计实现局域的强电场, 及

其引致的新物理与新效应. 

2   极性半导体中的极性界面
 

2.1    极性半导体 III-V 族氮化物极化场
起源

第三代半导体材料 III-V族氮化物在白光照明

和大功率电子器件中有重要而广泛的应用. 不同于

一般的 III-V族化合物半导体, 纤锌矿 III-V族氮

化物具有极强的自发极化与压电极化.

其中自发极化源于平衡态纤锌矿晶格结构本

身的成键对称性破缺, 以 GaN为例, Ga原子与最

近邻的 4个 N原子构成四面体结构, Ga原子作为

正电中心, 其实际位置与 N原子的有效负电中心

并不重合, 正电中心与负电中心空间上的分离就造

成了一个天然的电偶极矩, 从而形成沿 [0001]晶向

的宏观有效极化场 (见图 1(a)), 成为纤锌矿 III-V

族自发极化的微观起源. 而压电极化则源于晶格内

部电偶极矩对晶格失配或外部机械应力的响应. 相

比于自发极化, 压电极化的存在更为广泛, 仅要求

晶格中心反演对称性破缺, 因此在 III-V族氮化物

材料中, 自发极化与压电极化常常是同时存在的.

值得注意的是, 计算表明 [15], III-V族氮化物纤锌

矿半导体的压电极化强度要比一般的 III-V族或

II-VI族半导体材料高出一个数量级. 界面晶格匹

配关系可以设计压应力或张应力, 产生与自发极化

或同向或反向的压电极化, 从而增强或减弱系统宏

观极化场, 构成了纤锌矿极性半导体极性界面调控

的物理基础 (见图 1(b)). 

2.2    GaN/InN/GaN 量子阱能隙调控

长期以来 , 纤锌矿 III族氮化物 , 包括 InN、

GaN与 AlN等材料, 由于在白光照明、高频大功

率晶体管等方面的广泛应用引起人们广泛地关注.

这里我们首先考虑 GaN/InN/GaN量子阱结构 ,

其中 GaN与 InN构成了 I型异质结 (参见图 2).

GaN为带隙约 3.44 eV的直接带隙半导体, 其晶格

常数为 a = b = 3.182Å; c = 5.175Å; 而 InN晶格

常数为 a = b = 3.548Å; c = 5.751Å, 为直接带隙

0.64 eV的半导体. GaN/InN/GaN量子阱结构如

 

(a)

(b)

PSP [0001]

Compress PPZ [0001] Tensile PPZ [0001]

图 1    纤锌矿 III-V族氮化物中自发极化 (a)与压电极化 (b)

Fig. 1. Schematics  of  spontaneous  polarization  (a)  and

piezoelectric polarization (b). The orientations of piezoelec-

tric polarization can be tuned by external strain. 

 

2.22 eV

3.44 eV

0.58 eV

0.64 eV

InN GaN

图 2    GaN/InN/GaN [0001]方向生长量子阱示意图 (左),

GaN、InN带阶关系 (右)

Fig. 2. Schematics  of  GaN/InN/GaN  QW (left  panel)  and

the relative band alignment (right panel). 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    167101

167101-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


图 2左侧所示, 量子阱生长方向为与自发极化平行

的 [0001]方向. 由于 InN与 GaN平面内晶格失配

约为 12%, 极性界面应力引致的压电极化不容忽

视, 与自发极化以及量子限域效应竞争, 共同决定

了 GaN/InN/GaN量子阱的电子结构.

图 3中 (a)、(b)所示分别为 InN层厚为 2层

和 4层时 GaN/InN/GaN量子阱的能隙, 二者直

接带隙分别为 0.8 eV和 0 eV, 单层情形下能隙约

为 2 eV, 此时量子限域效应占优势. 随着 InN层数

的增加, 量子限域效应衰减, 极化场显著降低系统

能隙直至关闭能隙, 甚至能带翻转. 图 3(c)清楚地

表明极性面和非极性界面对能隙的影响. 对比沿自

发极性方向 [0001]和非极性方向 [1010]生长的

GaN/InN/GaN量子阱带隙随 InN层厚的改变 ,

非极性方向生长的量子阱, 其带隙总是高于极性方

向生长的量子阱, 系统能隙无法被关闭. 而极性界

面情形, 能隙在三层 InN厚度时, 能隙接近零. 图 3(d)

展示了 GaN/InN/GaN量子阱內建极化场随 InN

层厚改变的变化情况. 量子结构中內建极化场是自

发极化与压电极化叠加的结果. 对于 GaN/InN/

GaN量子阱, GaN区域的压电极化与自发极化同

向, 而 InN区域的压电极化与自发极化反向, 因此

对于沿 [0001]方向生长的量子阱, 內建极化场强度

随着 InN层厚增加下降较 [1010]方向量子阱更快,
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图  3    InN厚度为 2层 (a)、4层 (b)情况下 GaN/InN/GaN量子阱 G 点直接带隙 . (c) 极性方向 [0001]与非极性方向 [1010]生长

GaN/InN/GaN量子阱带隙随 InN层厚变化关系, 内插 [1010]方向生长量子阱晶格示意图. (d) 內建极化场随量子阱中 InN厚度

变化关系, 蓝色与橙色点线分别表示极性方向 [0001]和非极性方向 [1010]生长量子阱情况. GaN、InN区域极化场方向由内插图

例示意

Fig. 3. (a) and (b) Band structure of a GaN/InN/GaN QW around the G point for 2 and 4 ML of InN, based on first-principles
DFT-HSE calculations. The green lines represent electron states, red lines light-hole states, and blue lines heavy-hole states. (c) cal-

culated energy gaps as a function of the thickness of InN layers for polar ([0001]) (blue squares) and nonpolar ([1010]) (orange dia-

monds) GaN/InN/GaN QWs. The thicknesses were scaled to the thickness of 1 ML of InN in a polar QW and therefore correspond

to the number of InN layers in the polar case. The inset shows a ([1010]) QW with two InN layers. (d) polarization field as a func-

tion of number of inserted InN layers calculated by DFT-HSE (blue squares) and based on theoretical polarization constants (or-

ange circles). The blue and red block arrows in the inset show the polarization direction of GaN and InN regions. 
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但內建电场强度均为 10 MV/cm量级, 远远超过

了半导体栅极技术所能达到的强度. 

2.3    GaN/InN/GaN 量子阱中的拓扑相 :
k.p 理论模型

基于群论不变量理论发展的多带 k.p 理论模

型具有物理图像清晰、计算量相对较小、可考虑尺

寸较大的量子体系、外场效应 (如: 电场、磁场和应

变场等)易于计入等特点, 已经广泛成功应用于半

导体低维量子结构 [16−18] 的研究. 并且晶体的对称

性要求使得利用 k.p 模型中少许待定参量就可以

将量子体系在布里渊区高对称点的能谱性质完全

刻画, 近年来我们采用 30带的 kp模型可以刻画整

个布里渊区的电子能谱.

我们发展了考虑应变效应的纤锌矿半导体结

构八带 k.p 哈密顿量. 在 GaN/InN/GaN量子阱

系统 [19] 中, InN的轻空穴和重空穴之间的劈裂很

小, 这样相对于 HgTe的四带 BHZ模型 [20], 我们
 

500

0

−500

−1000

E
/m

e
V

E
/m

e
V

E
/e

V

E
/m

e
V

200

100

0

−100

100

50

0

−50

2.0

1.5

1.0

0.5

0

−0.10

−0.1

−0.05

0

00 1 2 3 4

0

0VB

CBE1
LH1
HH1 2

0

1

P
ro

b
a

b
ili

ty

2

−50 50

0 0.1 0.05

0.05

0.10

0.10

1.5525 nm

k/Å−1 k///Å−1

k///Å−1

Z/A

−L/2 −L/2L/2 L/2 R
s
s
/m

e
V

Width/nm

(a) (b)

(c) (d)

图 4    (a)GaN/InN/ GaN量子阱能级随阱宽的变化关系 ; (b)从八带 Kane哈密顿量得到的 16Å GaN/InN/ GaN QW的能带结

构, 红线, 蓝线和绿线分别代表电子态 E1, 轻空穴态 LH1和重空穴态 HH1. 内插图为 E1, LH1和 HH1在波矢 k = 0处的波函数分

布 ; (c)通过求解有效六带模型得到的霍尔条带的能带结构 . 左右插图显示了一对 Kramers边缘态的密度分布 : 左边是 k|| =

–0.1Å–1 处的自旋态 , 右边是 k|| = 0.1Å–1 处的自旋向下态 . 中间插图为无限长霍尔条带的示意图 , 其宽度 (沿 y)为 1000埃 . 沿

[0001]生长方向的厚度 (标记为 z)包括 InN量子阱区、加上两侧的两个 200 Å厚的 GaN势垒层. 黄线表示螺旋边缘态, 绿色箭头

表示自旋方向. 短黑箭头表示极化电场方向. (d)电子 (绿色), HH(蓝色)和 LH(红色)子带的 Rashba自旋劈裂 (RSS)

Fig. 4. (a) The energy level varies with GaN/InN/GaN quantum wells width ; (b) the energy band structure of 16Å GaN/InN/GaN

QW obtained from the eight-band Kane Hamiltonian, the red line, the blue line and the green line represent the electronic state E1,

the light hole state LH1 and the heavy hole state HH1, respectively. The inner illustrations are the wave function distribution of E1,

LH1 and HH1 at the wave vector k = 0; (c) band structure of the Hall bar obtained by solving the effective six-band model. The

left and right insets show the density distributions of one Kramers pair of edge states: on the left the spin-up state at k|| = –0.1Å–1,

on the right the spin-down state at k|| = –0.1Å–1; The middle inset is schematic of an infinite long spin Hall bar with a width (along

y) of 1000 Å. The thickness along the [0001] growth direction (labeled as z) comprises the InN QW plus two 200-Å -thick GaN bar-

rier layers on either side. The yellow lines show the helical edge states, and the green arrows show the spin orientation. The short

black arrows indicate the polarization induced electric field; (d) rashba spin splitting (RSS) of electron (green), HH (blue) and LH

(red) subbands. 
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构建一个有效六带 k.p 模型研究 InN量子阱在极

化电场下的电子结构.

图 4(a) 表述的是量子阱能级随阱宽的变化关

系, 从八带 k.p 模型计算结果看出, GaN/InN/GaN

量子阱系统, 在阱宽大于 15.5Å的时候, 带隙反转.

这一临界转变厚度 , 大约为 5个 InN单层厚度 .

k.p 模型使得我们能够对压变, 极化电场和自旋轨

道耦合作用相互之间的竞争和调制进行详细研究,

同时也方便于我们揭示拓扑相变背后蕴藏的物理

图像. 图 4(b)为 GaN/InN/GaN量子阱的反转带

隙能谱图, 从图可以看出具有 G6对称性的电子态

E1(红颜色标记)在具有 G8对称性的空穴态 (重空

穴态 HH1绿线标记, 轻空穴态 LH1蓝线标记)下

面, 能带发生反转. 内插图为E1, LH1和HH1在 k =

0 点处的波函数分布. 自旋轨道耦合在拓扑相变中

起着十分关键的作用. InN和 GaN的本征自旋轨

道耦合非常小, 数量级为大概几个 meV. 我们发现

强烈的界面极化电场诱导了一个可观的 Rashba

自旋轨道耦合. 量子阱中的 Rashba自旋轨道耦合

吸引了人们的广泛注意, 因为 Rashba自旋轨道耦

合可以通过门电压 [21,22] 和能带工程 [23,24] 调控. 在

图 4(d)中 , 我们从八带 Kane模型出发 , 估算

Rashba自旋轨道耦合的强度为 1—2 meV数量级,

这与 InAs和 HgTe量子阱中的由于外加电场引起

的 Rashba自旋劈裂相当 [25−27]. 通常这种较强的

Rashba自旋轨道耦合只能发生在重原子系统中.

更为直接的证据拓扑相变是在拓扑绝缘体中,

在边界处总会存在奇数对 Kramers简并对 [5,28]. 边

缘态能谱可以通过解有限宽度的自旋霍尔条带结

构的有效六带模型而得到. 我们构造与生长方向垂

直的自旋霍尔条带结构系统 (见图 4(c)内插图),

并计算了该系统的边缘态. 能带结构在图 4(c)中

呈现, 图 4(c)左右内插图还给出了边缘态的Kramers

对的密度分布. 结果明显的表明: 在电子态 E1和

轻空穴态 LH1之间的带隙内出现了边缘态, 边缘

态的分布在实空间是局域在自旋霍尔条带结构的

边界. 该系统中拓扑非平庸的带隙大概为 15 meV,

这比 HgTe/CdTe系统中相当 [29], 但 InN量子阱

中无需重原子元素存在, 并可以被集成于 InN基

的晶体管中, 原则上可以被广泛应用于高频和高功

率器件中 [30].

GaN/InN/GaN量子阱结构目前已经被实验

成功制备 [31], 其中 InN的厚度可以少至 1—2个原

子层, 并且 GaN、InN极性界面具有可原子级分辨

的平整度, 我们所提出的 GaN/InN/GaN量子阱

中强烈的极化场及其能隙的大范围调控 [19] 为实验

所验证 [32]. 这一量子相变是由材料本身具有的强

的极化电场驱动的, 这是首次在弱本征自旋轨道耦

合和常规轻原子半导体系统中提出利用本征极化

电场实现拓扑绝缘体相. 

3   非极性半导体的能隙调控

IV族元素半导体如 Si、Ge均为非极性半导体

材料, 其晶格结构为金刚石型晶体, 原子间的键为

纯共价键. 但相比于 III-V族的化合物半导体, 如

GaAs等重要光电材料, IV族元素半导体存在着载

流子迁移率较低、光电性能较差 (Si、Ge均为间接

带隙半导体材料)的弱点. III-V族化合物半导体大

多具有闪锌矿晶格结构, 原子间形成的是极性键,

因此本质上存在极性界面, 非极性-极性半导体界

面的生长有着长期的积累, 早期的工作着眼于降

低 III-V族化合物半导体集成电路的生产成本 [33].

我们的工作 [34] 发现, 非极性半导体与极性半导体

的极性界面, 不但可以显著改变非极性半导体材料

的本征能隙, 同时可以使间接能隙转变为直接能

隙, 使 Ge、Si满足如太赫兹、红外等重要波段光电

应用的需求. 

3.1    IV 族非极性半导体极化场起源

我们考虑 GaAs-Ge极性界面系统 , GaAs与

Ge晶格常数均为 5.65Å, 二者晶格完美匹配, 同

时, Ge本身具有中心反演对称性, 压电极化在该系

统中的贡献微乎其微. 我们设计的GaAs/Ge/GaAs

量子阱沿 [111]方向生长, 这样的设计基于以下考

虑: (1) 处于 GaAs中间的 Ge层, 其上下界面成键

方式不同, 如图 5(a)和 5(c)所示, 上界面处 Ge与

As原子成极性键, 界面处积累电子, 下界面处 Ge

与 Ga原子成极性键, 界面处积累空穴, 在 Ge的

量子结构产生内建极化场; (2) 极性界面使 GaAs

与 Ge的布里渊区同时发生折叠, 其结果是倒空间

L点的能带被折叠到 G 点, 如图 5(b)所示, 由于体

材料的 Ge是导带底在 L点的间接能隙半导体, 因

此这样的界面设计可以使 Ge的量子结构变为直

接能隙.
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另外需要指出的是, GaAs/Ge界面晶格常数

的完美匹配使这一方案相较大晶格失配的 GaN/

InN/GaN量子阱更易生长.
 

3.2    GaAs/Ge/GaAs 极性界面电子结构调控

尽管 GaAs/Ge/GaAs量子阱中极化场的来源

与 GaN/InN/GaN量子阱截然不同, 极化场的强

度仍可比拟, 约为 10 MV/cm量级. GaAs/Ge/GaAs

量子阱的带隙由量子限域效应和极化场竞争决定,

随着 Ge层厚的增加, 带隙由 1.6 eV单调下降至

0 eV(见图 6(a)、(b)). 此外, GaAs/Ge/GaAs量子

阱破坏了 Ge材料本身的中心反演对称性, 体系也

具有较强的压电效应. 由于 GaAs与 Ge晶格的完

美匹配, 我们可以通过掺杂、机械应力等方式对量

子阱施加平面内应力, 平面内的张应力会增强极化

场, 使能隙降低, 而压应力则会削弱极化场, 是能

隙增大. 对于 1%范围内的形变, 带隙的变化是线

性的, 且变化范围在 0.13 eV左右 (见图 6(c)), 这

使得我们可能通过 Ge的层厚以及应力手段, 连续

覆盖 0–1.6 eV波段, 准确设计满足特定波段光电

应用需求的 GaAs/Ge/GaAs量子阱. 

3.3    GaAs/Ge/GaAs 量子阱的拓扑相: k.p
理论模型

类比 GaN/InN/GaN量子阱系统, 我们也尝

试建立 GaAs/Ge/GaAs量子阱 k.p 理论模型来刻

画量子阱中的拓扑相变, 与 InN不同的是 Ge为间

接带隙半导体材料. 为了完整刻画材料体系整个布

里渊区的能带信息, 我们成功的发展了研究间接带

隙半导体的三十带 k.p 理论模型 [34]. 三十带 k.p 模

型可以有效在整个布里渊区中较准确的描述半导

体的能带结构.

|E, ↑⟩ |E, ↓⟩
|HH, ↑⟩ |HH, ↓⟩

图 7(a)为三十带 k.p 理论量子阱能带结构 .

计算发现带隙附近最重要的态是自旋向上和向下

的电子态 (  和   ), 以及自旋向上和向下的

重空穴态 (  和  ). 值得注意的是, 电子

和重空穴子带仅表示最低导带和最高价子带的主

要分量, 实际上由于带间耦合而使得与电子和重、

轻空穴态混合. 通过 k.p 理论计算, 我们首先确认

GaAs/Ge/GaAs量子阱系统中的能带反转. 数值

模拟表明, 当 Ge层的厚度大于 18 Å且量子阱受到

约 0.5%的拉伸应变时, 发生反转. 反转能带结构

如图 7(a)所示; 电子 G1 态的能量低于价态 G5. 通
常 Ge和 GaAs本征的自旋轨道耦合比较小, 不足

以实现拓扑相变 . 从图 7(a)内插图的三十带的

k.p 理论计算中, 我们发现大的界面电场可以诱导

一个相当大的 Rashba自旋轨道耦合 (~15 meV),

量级上可与强自旋轨道耦合重元素体系的 HgTe

系统相比拟 [25,26] . 值得指出的是这里没有任何拟

合参数 ,  GaAs/Ge/GaAs量子阱中的这种大的

Rashba自旋轨道耦合是强电场的自然结果, 可以

将体系驱动至拓扑绝缘体相.

在 GaAs/Ge/GaAs量子阱中, 由于具有 G5 对

称性的轻空穴带远离对拓扑相变起主要作用的电

子带和重空穴带, 而我们只关注体带隙 (10 meV)

内的边缘态, 因此我们将三十带哈密顿量约化到一

个类似于 BHZ的四带 k.p 模型, 以研究自旋霍尔

 

(1 1 1)

GaAs

GaAs

Ge

Ga         As           Ga


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L
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M
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(b) (c)
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图 5    (a) GaAs/Ge/GaAs[111]量子阱示意图 , (b)布里渊

区折叠示意图, (c) GaAs/Ge/GaAs[111]量子阱上下极性界

面电荷积累示意图.

Fig. 5. (a)  Schematic  of  the  structure  of  an  ultrathin  Ge

layer sandwiched by thick GaAs layers (the upper left-hand

panel).  The  upper  right-hand  panel  amplifies  the  atomic

configuration of the GaAs/Ge/GaAs quantum well contain-

ing four bilayer Ge. Notice that the Ga and As atoms loc-

ate at the opposite interfaces which leads to a charge accu-

mulation  schematically  shown  in  the  left-hand  panel.  (b)

the  BZ  of  bulk  Ge  and  the  folded  BZ  of  GaAs  =  Ge  =

GaAs QW along the [111] crystallographic direction. (c) the

charge  accumulation  at  two  opposite  interfaces  obtained

from  the  first-principles  calculation.  The  red  and  green

isosurfaces describe  the  positive  and  negative  charge   accu-

mulations at opposite interfaces. 
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图 6    不同 Ge层厚 GaAs/Ge/GaAs[111]量子阱的带隙, (a)从左至右分别对应 Ge层厚为 2、4个双原子层以及 4个双原子层量

子阱并考虑 3%平面内张应力情况. 左下 (b)为量子阱能隙以及內建电场大小随 Ge层厚增加的变化关系. (d)平面内应力对能隙

的改变.

Fig. 6. (a) Band structures of GaAs/Ge/GaAs sandwiched structures with different Ge portions obtained from the first-principles

HSE calculations. From left to right, two Ge bilayers, four Ge bilayers, and four Ge bilayers with 3% in-plane tensile strain. (b) the

band gap (purple line with diamonds) and the inner polarization field strength (blue line with squares) as functions of the number

of Ge bilayers. (c) the variation of band gap Eg = Estrain g-Eg as a function of in-plane strain. 
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图  7    (a)从 30带 k.p 模型获得的具有 18Å 的 Ge层厚度的 GaAs/Ge/GaAs QW结构的能带结构 . 插图显示了电子 , 重空穴

(HH)和轻空穴 (LH)的 Rashba自旋分裂 (RSS). (b)通过求解有效四带模型得到的量子线的能带结构. 无能隙的边缘态由图中的

红线表示. 中心插图显示了量子线的示意图和螺旋边缘态. 右 (红色)和左峰 (蓝色)分别描述了在 k|| = -0.01Å-1 处的自旋向上和

自旋向下边缘状态的密度分布.

Fig. 7. (a) Band structures of a GaAs/Ge/GaAs QW structure with 18 Å Ge layer thickness obtained from the 30-band k.p model.
The  inset  shows  the  Rashba  spin  splitting  (RSS)  of  electron,  heavy  hole  (HH),  and  light  hole  (LH).  (b)  Band  structure  of  the

quantum wire obtained by solving the effective four-band model. The gapless edge states are shown by the red line. The central in-

set shows the schematic of the quantum wire and the helical edge states. The right (red) and left peaks (blue) describe the density

distribution of the spin-up and spin-down edge states at k|| = -0.01Å-1, respectively. 
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条带中的边缘态性质. 二维拓扑绝缘体的基本特征

是在二维拓扑绝缘体边界附近存在螺旋边缘态. 我

们考虑宽度为 1000Å的量子线结构. 沿 (111)生长

方向上, 是由厚度为 18Å的 Ge层夹在两个 200Å

的 GaAs层之间组成. 图 7(b)为上述量子线的能

带结构以及一对 Kramers边缘态的密度分布. 如

图所示, 新的能量分支出现并扫过整个体带隙, 这

些态局域在量子线的边缘附近. 具有相同的面内动

量 k||, 自旋向上和向下的边缘态分布在量子线在

相对边缘处. 这些螺旋边缘态的存在, 清楚地证明

了这种二维 GaAs/Ge/GaAs量子阱系统已被驱动

之拓扑绝缘体相. 

4   总结与展望

综上所述, 我们针对不同类型的半导体材料设

计了相应的极性界面方案, 以调控半导体量子结构

的电子结构. 对于极性半导体, 如 InN, 极化场的

增强源于纤锌矿半导体中自发极化与压电极化的

效果叠加; 而对于 Ge等非极性半导体, 极化场则

源于非极性半导体与极性半导体界面成键的电荷

积累差异. 计算表明两种极性界面方案都可以产

生 10 MV/cm的内建极化场, 这样的內建极化场

比当前最高记录的栅极电场高 1个数量级, 可以

在 0–2 eV的大范围内有效调控主流半导体材料带

隙, 从而可能实现广泛的光电器件应用. 同时, 极

性界面产生的极化场显著增强了半导体系统的

Rashba自旋轨道耦合效应, 足以将 InN、Ge等主

流半导体转变为非平庸带隙与 HgTe/CdTe量子

阱相当的拓扑绝缘体.

极性界面本身还具有丰富的物理亟待研究, 包

括极性界面半导体界面的缺陷与重构, 电荷积累与

转移的机制、以及新奇的物相与新原理的器件设

计. 我们相信半导体极性界面这一领域既有丰富的

物理, 也有较乐观的应用前景, 值得大家深入地开

展实验和理论研究.
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Abstract

The manipulation of electronic structures of conventional semiconductors remains the key issue of modern

semiconductor  physics  and  devices.  Compare  to  limited  modulation  of  semiconductors  by  conventional  gate

technique,  we  theoretically  demonstrate  that,  polarized  interfaces  can  generate  a  strong  built-in  electric  field

(about 10 MV/cm) in both polar and non-polar semiconductors, and the polarized interfaces can tune the band

gaps  in  a  wide  range  (approximately  0 —2  eV),  and  significantly  enhances  the  Rashba  spin-orbit  coupling

strength  as  well.  In  this  paper,  we  introduce  polarized  interfaces  in  polar  semiconductor  InN  and  non-polar

semiconductor Ge, and generate topological insulator phases by polarized interfaces. The polarized interface is

compatible with conventional semiconductor fabrication techniques and shows interesting physics and potential

optoelectronic applications.

Keywords: spin-orbit coupling, polarization, interfaces, semiconductors
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

硅/锗基场效应晶体管沟道中载流子
散射机制研究进展*

赵毅 1)†    李骏康 1)    郑泽杰 2)

1) (浙江大学信息与电子工程学院, 杭州　310027)

2) (之江实验室, 杭州　310000)

(2019 年 7 月 28日收到; 2019 年 8 月 14日收到修改稿)

随 着 金 属 -氧 化 物 -半 导 体 场 效 应 晶 体 管 (Metal-Oxide-Semiconductor  Field  Effect  Transistor,

MOSFET)特征尺寸不断减小，应变技术、新沟道材料和新器件结构等技术被学术界及产业界认为是继续提

升器件性能的有效方法。本文从应变技术、新沟道材料和新结构器件三个方面研究载流子在输运中的散射

机制：(1)应变技术：双轴拉伸应变能够改变载流子在不同能级之间的分布以及沟道的表面粗糙度，从而影响

库伦散射和表面粗糙度散射；(2)新沟道材料：在不同晶面的锗 (Germanium, Ge)晶体管中，电子在高场条件

下的散射存在差异，声子散射在 Ge(100)晶体管中占主导，而表面粗糙度散射在 Ge(110)、(111)晶体管中占主

导。在 SiGe晶体管中，合金散射主要作用于有效电场强度比较小的区域；(3)新结构器件：载流子超薄绝缘层

上锗 (Germanium-on-Insulator, GeOI)晶体管输运时，会同时受到上下界面的影响，库伦散射和表面粗糙度散

射随着 Ge层厚度降低而增加。Ge层厚度的降低会改变电子在不同能谷间的分布，进而影响电子的散射。

关键词：载流子散射, 应变技术, 新沟道材料, 新结构器件

PACS：73.40.–c, 73.22.–f 　DOI: 10.7498/aps.68.20191146

 

1   引　言

近几十年来, 硅 (Si)基集成电路技术一直遵

循着摩尔定律在高速发展 (图 1). 目前量产级的硅

金属-氧化物-半导体场效应晶体管 (metal-oxide-

semiconductor  field  effect  transistor,  MOSFET)

等效沟道长度已经接近 10 nm, 进一步减小沟道长

度将导致晶体管出现短沟道效应、速度饱和效应、

介电击穿等一系列负面现象, 通过缩小器件尺寸来

延续半导体技术进步的传统发展模式正面临硅材

料物理极限的挑战. 因此, 学术界和产业界提出了

一些新的晶体管技术来继续推动摩尔定律的发展,

包括应变技术、新沟道材料和新结构器件 [1−5] 等.

决定场效应晶体管性能的一个重要参数是沟

道 反 型 层 载 流 子 的 有 效 迁 移 率 (effective

mobility)[6]. 即使在短沟道, 甚至弹道传输器件中,

迁移率仍然可以很大程度上影响器件性能 [7]. 应变

技术和采用新沟道材料都是提高沟道载流子迁移

率的有效手段. 应变技术在 90 nm以及更先进的

集成电路技术中已被广泛采用 [8,9], 关于应变对载

流子迁移率影响的深入理解至关重要. 其次, 高迁

移率新沟道材料器件技术也逐渐被提上日程, 半导

体材料 Ge因同时具有较高的电子和空穴迁移率

而备受青睐 [10,11]. 目前, 国际上对 Ge器件的研究

大都都集中在工艺优化上 [12−14], 对 Ge晶体管中载
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流子的散射机理的研究还不够深入. 此外, 绝缘层

上半导体器件具有两个界面, 需要考虑更复杂的散

射机制 [15,16]. 本文将从应变技术、新沟道材料和新

结构器件三个方面分析载流子的散射机制.
 

2   应变技术

应变技术能够通过改变沟道材料的能带结构,

从而有效地提高场效应晶体管的沟道载流子迁移

率. 本文讨论的双轴拉伸应变技术, 主要通过改变

库仑散射和表面粗糙度散射来影响晶体管的载流

子迁移率. 

2.1    应变技术对空穴库仑散射的影响

我们研究了双轴拉伸应变对 Si pMOSFET

中衬底掺杂浓度和界面态限制的库仑散射迁移率

(µsub 和µit)[17]. 研究发现 , 对于双轴拉伸应变 Si

pMOSFET来说, 随着衬底浓度的增大, 重空穴能

级和轻空穴能级互相靠近, 加剧了谷间散射, 导致

沟道空穴迁移率降低 (图 2(a)). 此外, 还有一个重

要的库仑散射来自于界面态 (Dit), 研究结果表明,

双轴拉伸应变提高了载流子在轻空穴能级的占据

概率. 由于轻空穴能级上的载流子垂直于界面的有

效质量比重空穴能级要小, 其在沟道中的分布也更

远离界面, 因此拉伸应变能够降低由界面态引起的

库仑散射 (图 2(b)). 而对于双轴拉伸应变的 Si

nMOSFET来说, O. Weber 等人证明情况刚好相

反，应变降低了 µit 且提升了 µsub[18]。 

2.2    应变技术对表面粗糙度散射的影响

对于工作在高场下的 Si MOSFET来说, 沟道

表面粗糙度散射是影响器件迁移率的主要因素 [19].

衬底掺杂浓度的提高会引起晶体管工作电场的增

大，使得表面粗糙度散射对晶体管载流子输运的影

响也越来越显著。我们系统地研究了双轴拉伸应

变对表面粗糙度的影响，以及由此导致的电子和空

穴迁移率的变化 [20]. 根据电子和空穴表面粗糙度

散射限制迁移率在不同应变下的实验结果, 发现双

轴拉伸应变能降低电子的表面粗糙度散射, 但是并

没有降低空穴的表面粗糙度散射, 如图 3所示. 进

一步地, 我们利用超高分辨率的透射电镜 (TEM)

技术表征了无应变硅和应变硅晶体管的沟道/氧化

物界面, 结果发现, 由于硅衬底中存在应力, 应变硅

晶体管的表面粗糙度显著比无应变硅的小 (图 3(b)),

从而减弱了电子的表面粗糙度散射. 在此基础上,

提出了一种新的利用 TEM图像计算MOSFET表

面粗糙度散射影响迁移率的方法 [21], 利用该方法
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图 1    集成电路技术节点随时间的演进, 图中提取了 90 nm

到 10 nm技术节点

Fig. 1. Evolution  of  integrated  circuit  technology  nodes:

from 90 nm to 10 nm. 
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图 2    (a) 拉伸应变和衬底浓度对空穴子能带结构的影响; (b) 双轴拉伸应变对电子空穴µit 影响的示意图 [17]

Fig. 2. (a) Effects of tensile biaxial strain and Nsub on the hole subband structure; (b) schematic diagram of the interpretation for

the effect of biaxial tensile strain on µit of electrons and holes[17]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    167301

167301-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


计算得到的表面粗糙度限制迁移率与实际在低温

下的测试结果基本吻合. 

3   新沟道材料
 

3.1    Ge nMOSFET 中电子的散射机制

不同于 Si, Ge nMOSFET由于高场下载流子

在 D 能谷中的占据率提高, 会引入 L 能谷与 D 能

谷的谷间散射, 导致了高场散射机制的复杂化. 我

们研究了 Ge(100), (110), (111) nMOSFET中电

子的库仑散射和表面粗糙度散射 [22]. 通过自洽求

解薛定谔-泊松方程, 并结合实验测试结果, 计算分

析了电子的声子散射限制迁移率 (µph)和表面粗糙

度散射限制迁移率 (µsr), 提出了 Ge沟道中电子的

散射机制的统一模型(图4). 对于Ge(100) nMOSFET,

高场下声子散射仍然是影响晶体管迁移率的主要

散射机制, 而非表面粗糙度散射. 因此, 仅仅改善

界面的粗糙度很难有效地提升Ge(100) nMOSFET

的高场迁移率. 而对于Ge(111)和 (110) nMOSFET,

在高场下, 谷间散射减小, 同时载流子重新分布进

入具有较高µph 的 L//能谷, 因而可以通过改善表

面粗糙度来提升电子的高场迁移率. 

3.2    SiGe 量子阱 pMOSFET 中的合金散射

由于 SiGe衬底具有很高的空穴迁移率, 并且

与 Si基金属氧化物半导体 (CMOS)工艺兼容性较

高, 因而采用 SiGe沟道的 pMOSFET是目前新材

料器件研究领域的热点之一 [23]. 我们研究了

sSi/Si0.5Ge0.5/sSOI量子阱 pMOSFET输运特性 ,

分析了 SiGe量子阱 pMOSFET中空穴的分布, 提

取了在室温和低温下的空穴迁移率 (图 5(a)), 并利

用以下公式来研究合金散射对空穴迁移率的影响: 

µphonon+alloy =

(
1

µ300 K
− 1

µ15 K

)
.

图 5(b)的计算结果表明, 合金散射主要作用

于有效电场强度 (Eeff)比较小的区域 , µalloy 对

Eeff 的依赖关系要弱于µph 的 Eeff－0.3. 因而, 合金散

射对于正常工作于高场条件的 SiGe量子阱

pMOSFET影响不大. 另外, 减小 SiGe层厚度可

以降低合金散射的影响. 
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图 3    (a) 应变对电子和空穴表面粗糙度散射的影响; (b) 无应变硅和应变硅沟道表面粗糙度 [20]

Fig. 3. (a) Low-temperature electron and hole mobility versus Ns for Si and s-Si with different amounts of strain; (b) TEM photo-

graphs of Si and s-Si (10% Ge and 35% Ge) Si/SiO2 interfaces[20]. 
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Fig. 4. Electron transport models in Si and Ge nMOSFETs with different crystal faces[20]. 
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4   新结构器件

GeOI MOSFET是一种很有潜力的新结构晶

体管, 能够很好地抑制晶体管的短沟道效应, 同时

具有较高的载流子迁移率. 但是由于其器件结构的

特殊性, GeOI MOSFET具有上下两个MOS界面,

载流子受散射作用的影响更加明显, 且作用机理十

分复杂. 

4.1    绝缘层上锗 (germanium-on-insulator,
GeOI) pMOSFET 中空穴的散射机制

X. Yu 等人研究了 GeOI p-MOSFET 迁移率

对 Ge 薄膜厚度的依赖关系，沟道最薄仅为 2 nm[24].

研究发现, 空穴迁移率受到 Ge 膜厚度影响，当 Ge

薄膜变薄时, 空穴受到上下界面的影响更加严重,

空穴受到的库仑散射及声子散射增强, 使空穴的迁

移率降低. 尤其是在 Ge膜厚度小于 5 nm时, Ge

薄膜厚度的不均匀直接限制了载流子在其中的输

运特性. 进一步对传统晶体管的载流子散射模型进

行了修正, 以适用于超薄 GeOI晶体管, 新的模型

凸显了 Ge沟道厚度对迁移率的影响 (图 6).

由于 GeOI晶体管的特殊结构 (gate/gate

oxide/Ge/BOX/Si), 我们对 GeOI pMOSFET中

背面电压 (VBG)对空穴迁移率调控作用进行了研

究 [25]. 研究发现, VBG 对 GeOI晶体管迁移率有着

明显的调控作用. 图 7提取了不同 Ns 数值下空穴

有效迁移率. 可以发现, 当施加一个正向的 VBG 时,

沟道中的空穴分布更加靠近栅氧/Ge界面. 因此,

由 Dit 引起的库仑散射以及表面粗糙度散射会更

加严重, 结果表现为空穴迁移率降低. 当 VBG 为负

时, 情况则刚好相反.
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Fig. 5. (a) Extracted effective hole mobilities of the QW p-MOSFET at 15 and 300 K; (b) µphonon+alloy obtained from the extracted

hole mobility at 300 and 15 K[23]. 
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上述分析可以再次证明, Ge/BOX、 Ge/栅氧

界面是影响 GeOI晶体管迁移率的重要因素, 尤其

是当 Ge膜很薄时, 受到由 Dit 引起的库仑散射及

表面粗糙度散射会大大增强. 

4.2    GeOI nMOSFET 中电子的散射机制

W. H. Chang 等人研究了 GeOI nMOSFET

电子迁移率随沟道厚度的变化情况 [26]。研究发现，

当沟道厚度大于 10 nm 时，随着厚度的变薄，电子

受到的库伦散射和表面粗糙度散射愈加明显，因此

电子迁移率随 Ge 膜厚度减小而降低 (图 8(a)); 而

当 Ge膜低于 10 nm时, 由于量子效应, 电子在能

级中的占据率会重新分配, L 能谷中的一部分电子

会跃迁至 G 能谷, 引起了电子有效质量的减小, 从

而提升迁移率 (图 8(b)). 

5   结　论

本文从应变技术、新沟道材料和新器件结构三

个角度研究了载流子输运中的散射机制。应变技

术可以有效提高载流子迁移率，但是对于电子和空

穴的作用不同。在低场时，双轴拉伸应力减弱了衬

底掺杂对电子的库仑散射，但增强了对空穴的库仑

散射，同时，双轴拉伸应力提高了界面态对电子的

散射，降低了界面态对空穴的散射；在高场时，双轴

张应力降低了电子的表面粗糙度散射，但是并没有

降低空穴的表面粗糙度散射，该结果通过一种新的

利用 TEM 图像计算 MOS器件粗糙度散射影响

的迁移率的方法得到验证。对于 Ge nMOSFET，

电子在不同晶面的 Ge 沟道中受到的散射机制不

同，Ge (100) nMOSFET 在高场条件下声子散射

仍然是影响迁移率的主要散射机制，而在  Ge

(111)、 (110) nMOSFET 中，表面粗糙度散射占主

导地位。在 SiGe 量子阱 pMOSFET 中，合金散

射主要作用于有效电场强度比较小的区域，而对高

场迁移率影响不大。对于 GeOI MOSFET，由于

存在上下两个界面，载流子输运会受到上下两个

MOS 界面的散射，其作用机理更加复杂，界面质量

及 Ge 膜厚度均影响载流子的散射过程。
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Abstract

As  the  feature  size  of  Metal-Oxide-Semiconductor  Field  Effect  Transistors  (MOSFETs)  continues  to

decrease, large numbers of new problems appear. Techniques such as strain project, new channel materials and

new device  structures  are  considered  by  academics  and  industry  to  be  effective  ways  to  continue  to  improve

device  performance.  In this  paper,  the scattering mechanism of  carriers  in  the device  channel  is  studied from

three  aspects:  strain  technique,  new  channel  material  and  new  structure  device:  (1)  strain  technique:  Biaxial

tensile  strain  can  change  carrier  distribution  among  different  energy  levels,  which  affects  Coulomb scattering

and Coulomb mobility. Furthermore, from the TEM image, it is found that biaxial tensile reduces the channel

surface  roughness  for  Si  nMOSFET,  leading  an  enhancement  of  electron  mobility.  However,  no  such  similar

phenomena were observed in pMOSFET. Based on this, a new method for calculating the mobility of MOSFET

surface roughness scattering using TEM image has been proposed. (2) New channel material: In the germanium

(Ge) transistors with different crystal faces,  the scattering mechanisms of electron under high field conditions

are  different.  The phonon scattering dominates  the  Ge(100)  transistor,  while  the  surface  roughness  scattering

dominates the Ge(110), (111) transistors. This result is quite different from Si MOSFET. Therefore, a unified

model for the scattering mechanism of electron in Ge nMOSFET has been proposed. In SiGe transistors, alloy

scattering  mainly  play  a  role  in  the  region  with  relatively  small  effective  electric  field  (Eeff).  The  strength  of

alloy scattering would be weakened in high field and could be decreased by reducing the thickness of SiGe layer.

(3) New structure devices: In ultra-thin body germanium (GeOI) transistors, carrier transport is influenced by

high-  k  /channel  interfaces,  as  well  as  Ge  channel/buried  oxide  (BOX)  interface.  As  the  Ge  layer  thickness

decreases,  carrier  distribution  is  closer  to  the  interfaces,  which  intensifies  Coulomb  scattering  and  surface

roughness scattering. As a result, the mobility in GeOI transistor decreases as the thickness scaling. In addition,

the distribution of electron in different energy valleys changes with the thickness decrease in Ge layer,  which

affects the scattering of electrons. When the Ge film is lower than 10 nm, a part of electron in the L valley will

move to the G valley, causing the decrease of electron effective mass and increasing the electron mobility.

Keywords: carrier scattering, strain technique, new channel materials, newstructure transistors

PACS: 73.40.–c, 73.22.–f                          DOI: 10.7498/aps.68.20191146
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自旋和电荷分别掺杂的新一类稀磁
半导体研究进展*
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1) (中国科学院物理研究所, 北京　100190)
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3) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

(2019 年 7 月 19日收到; 2019 年 8 月 15日收到修改稿)

稀磁半导体兼具半导体材料和磁性材料的双重特性, 是破解摩尔定律难题的方案之一. 我们团队通过提

出自旋和电荷分别掺杂的机制, 研制发现了一类新型稀磁半导体材料, 为突破经典稀磁半导体材料自旋和电

荷一体掺杂引起的材料制备瓶颈提供了有效解决方案. (Ba,K)(Zn,Mn)2As2(BZA)等新型稀磁半导体通过等

价掺杂磁性离子引入自旋、异价非磁性离子掺杂引入电荷, 实现了 230 K的居里温度, 刷新了可控型稀磁半

导体的居里温度记录. 本文重点介绍 1)几种代表性的自旋和电荷掺杂机制分离的新型稀磁半导体的发现与

研制; 2)新型稀磁半导体的µ子自旋弛豫与高压物性结构的调控; 3)大尺寸单晶生长、基于单晶的安德烈夫

异质结研制以及自旋极化率的测量. 通过新材料设计研制、综合物性研究、简单原型器件构建的“全链条”模

式研究, 开拓了自旋电荷分别掺杂的稀磁半导体材料研究领域, 展现了这类新型稀磁半导体材料潜在的光明

前景.

关键词：新型稀磁半导体, 自旋电荷分别掺杂, 高居里温度, 单晶异质结

PACS：75.50.Pp, 74.62.Fj, 75.50.–y, 85.75.−d 　DOI: 10.7498/aps.68.20191114

 

1   引　言

现代信息社会进入物联网和大数据时代, 对信

息载体提出了运算更快、容量更大、能耗更低的要

求, 然而基于传统半导体材料的信息技术正面临摩

尔定律已接近极限的挑战. 从新材料探索这一源头

出发, 探索颠覆性信息技术成为破解后摩尔时代难

题的共识. 在诸多候选材料中, 兼具半导体材料和

磁性材料双重特性的稀磁半导体, 因其与现有半导

体产业的兼容性而被人们寄予厚望. 稀磁半导体早

在 1991年就受到美国国家科学研究委员会的关

注, 在其发布的咨文中指出, 稀磁半导体在信息通

讯、处理和存储等方面有着广泛的应用前景 [1]. 如

果稀磁半导体在操控电荷的同时亦能调控其自旋

自由度, 那将获得集运算、通讯、存储于一体的单

一器件. 例如, 稀磁半导体将能用于半导体自旋场

效应晶体管 (spin-FET)、非易失性存储器 (NVM)、

自旋发光二极管 (spin-LED)和光隔离器等 [2−4].

这些器件会实现新一代低功耗、超高速的信息处理

技术, 让未来的生活发生翻天覆地的变化 [5].

最初的稀磁半导体材料可以追溯到 20世纪

60年代的 EuSe等化合物, 但是这些材料的磁性难

以调控, 居里温度过低 (150 K以下), 再加上其单
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFB0405703, 2018YFA03057001)和国家自然科学基金 (批准号: 11534016)资助的课题.
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晶难以生长, 使研究逐渐淡出人们的视线. 之后虽

然也陆续出现的Ⅱ-Ⅳ、Ⅱ-Ⅵ等稀磁半导体, 但使

稀磁半导体受到人们的广泛关注, 还要归功于以

(Ga,Mn)As为代表的Ⅲ-Ⅴ体系 [6,7]. 它能够与已经

成熟的Ⅲ-Ⅴ族半导体产业集成, 与Ⅲ-Ⅴ稀磁半导

体构成的器件可能拥有丰富的磁、光、电耦合现象.

稀磁半导体的实际应用既需要异质结又需要高于

室温的居里温度 (TC), 而“能否得到室温下工作的

磁性半导体”也是《Science》创刊 125周年之际发

布的 125个重大科学问题之一 [8]. 中国科学院半导

体研究所的科研团队在这个领域做出了突出的贡

献 , 他们将 (Ga,Mn)As的最高居里温度提高到

200 K[9,10].

然而在 (Ga,Mn)As等Ⅲ-Ⅴ体系中, 也存在一

些难以克服的瓶颈: (Ga3+,Mn2+)异价掺杂使 Mn

的含量难以有效提高, 并且Mn离子极易进入间隙

位. 这既阻碍了材料居里温度的提升, 又使得材料

性能对生长工艺极为敏感. 另一方面, (Ga3+,Mn2+)

异价掺杂同时引入自旋和电荷 (图 1(a)), 这种捆绑

使得材料的载流子浓度和类型难以单独调控, 导致

得理论模型构建困难, 难以得到一个普适性的物理

图像 [11]. 这些难题成为制约 (Ga,Mn)As等Ⅲ-Ⅴ体

系进一步走向实用化的主要瓶颈.

为了破解上述难题, 我们设计了通过自旋、电

荷掺杂机制分离研制新型稀磁半导体 (简称新型稀

磁半导体)材料的方案: 通过等价掺杂磁性离子引

入自旋, 在不同阳离子位进行异价非磁性离子掺杂

引入电荷 [12−16]. 例如在新型稀磁半导体 (Ba,K)(Zn,

Mn)2As2 (简称 BZA)中, 通过等价的 (Zn2+,Mn2+)

掺杂引入自旋 (局域磁矩), 另一方面通过 (Ba2+,K+)

掺杂引入电荷 (载流子), 从而成功实现了稀磁半导

体中电荷、自旋掺杂的分离, 克服了 (Ga,Mn)As的

主要瓶颈 [17,18]. BZA中得到了最高 230 K的居里

温度, 刷新了可控型稀磁半导体居里温度的纪录 [11,19].

本文依照新材料研制、物性研究、简单原型器件构

建这一“全链条”研究模式, 介绍新型稀磁半导体的

发展 [14,15,20−37]. 

2   新材料研制
 

2.1    Ⅰ-Ⅱ-Ⅴ型 Li(Zn,Mn)As

Li(Zn,Mn)As是首个发现的电荷与自旋掺杂

分离的新型稀磁半导体材料 , 它与铁基超导

LiFeAs化学组分接近. Li(Zn,Mn)As和 (Ga,Mn)As

有着相近的晶体结构, 同属立方晶系, 空间群均为

F-43m. [ZnAs4]四面体构成了 Li(Zn,Mn)As晶格

的“骨架”, 而Li+离子穿插于Zn2+离子之间 (图 1(b)).

GaAs和 LiZnAs均为直接带隙半导体, 有着相近

的能带结构和能隙宽度 (LiZnAs为 1.61 eV, GaAs

为 1.52 eV)[12].  Li(Zn,Mn)As中通过 (Zn2+,Mn2+)

等价磁性元素替代引入自旋、非磁性元素 Li的过

量掺杂引入电荷, 从而实现了电荷与自旋掺杂机制

的分离. 通过调控 Li的含量引入电荷, 可以使电导

行为从半导体性转变为金属性, 同时载流子浓度也

急剧增加, 例如母体 LiZnAs中载流子浓度为 np ~

1017 cm–3(空穴型), 而 Li1.1ZnA的载流子浓度为 np
~ 1020 cm–3(同样为空穴型)[12]. 同时掺杂电荷和局

域自旋 (即 Mn离子)的样品呈现铁磁性, 在固定

Li的含量时, 样品的居里温度随 Mn浓度的增加

而上升. 如图 2(a)所示, Li(Zn,Mn)As系列在配比

为 Li1.1(Zn0.9Mn0.1)As的样品中得到了 50  K的

TC. 图 2(b)是样品磁滞回线 M(H)的测量结果 ,

Li(ZnMn)As的矫顽力仅为 30 Oe左右, 这为瞄准

应用的自旋低场调控提供了可能.

传统稀磁半导体中, 由于天然的“低固溶度”的

限制, 一些情况下会出现磁性团簇, 而这些磁性团

簇将干扰人们对材料本征铁磁的研究. 为了排除

Li(Zn,Mn)As的铁磁性来源与团簇的可能性, 我们

进行了反常霍尔效应的观测 . 反常霍尔效应

(anomalous Hall effect, AHE)源于磁性材料内的

自旋轨道耦合, 是铁磁半导体的重要表现, 是载流

 

Mn

As

Ga

(Ga,Mn)As

(a)

Mn

Li

As

e

Zn

Li(Zn,Mn)As

(b)

图 1    (a) (Ga,Mn)As的晶体结构, 其中Mn同时引入电荷

和自旋 ; (b) Li(Zn,Mn)As的晶体结构 , 其中 Mn仅引入自

旋, 电荷来自 Li含量的变化 [12]

Fig. 1. (a) Crystal  structure  of  (Ga,Mn)As,  in  which   de-

pendent charge and spin doping by Mn2+ dopant; (b) crys-

tal structure of Li(Zn,Mn)As, in which spin is doped by iso-

valent (Zn,Mn) substitution while  charge is  doped by con-

trolling Li concentration[12]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    167502

167502-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


子与局域磁矩耦合的重要证据. 如图 3(c)所示, 在

居里温度以下 Li(Zn,Mn)As呈现出显著的反常霍

尔效应, 证实了铁磁序是Li(ZnMn)As的本征属性[12]. 

2.2    Ⅱ-Ⅱ-Ⅴ型 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2

稀磁半导体中磁性离子相距较远, 在维持一定

浓度的前提下, 寻找更为理想的晶体结构以缩小磁

性离子的平均间距, 这可以理解为变相引入“化学

压力”, 将极有可能得到更高的居里温度. 在这一

材料设计思路的指导下 , 我们合成了 (Ba,K)

(Zn,Mn)2As2, 属于四方 ThCr2Si2 结构, 空间群为

I4/mmm(图 3(a)). 其中同价态 (Zn2+,Mn2+)掺杂

提供自旋, 异价 (Ba2+,K1+)替代引入电荷, 同样使

得电荷与自旋掺杂机制分离[15]. 相比于Li(Zn,Mn)As,

最近邻 Mn离子的距离从 4.20 Å压缩到 2.91 Å

(图 3(b)和图 3(c)), 最高居里温度从而由Li(Zn,Mn)

As中的 50 K大幅增加至 BZA中的 230 K[18]. 此

结构的另一大优势在于, 掺杂电荷载流子 (K+)的

Ba2+层与掺杂磁性离子 (Mn2+)的 ZnAs层彼此分

离, 在空间上避免了电荷对自旋的干扰. 这一点对

针对 BZA理论模型的构建尤为重要 [38].

如图 4(a)所示 ,  (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的电阻

测量结果同样表明 K的掺杂量对材料的导电性起

着至关重要的作用, 仅 5%的 K就将材料从半导

体行为转变为金属行为. 对于结构相同仅掺杂量略

微变化的一系列样品, 可以认为载流子的迁移率几

乎相同, 那么电阻率的减小就意味着载流子浓度的

增加. (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的磁性同时受载流子浓

度 (K含量)和局域磁矩浓度 (Mn含量)的影响,

通过成分优化, 我们在配比为Ba0.7K0.3(Zn0.85Mn0.15)2
As2 的样品中获得了 230 K的居里温度 (图 4(b))[18,39].

居里温度以下 , 样品中同样观察到了 AHE效应

(图 4(c)), 证实了铁磁序是 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的

本征属性. 

2.3    其他类型的新型稀磁半导体材料

Li(Zn,Mn)P, Li(Cd,Mn)P是与 Li(Zn,Mn)As

同构的稀磁半导体材料 , 其显著的特点是 :

Li(Zn,Mn)P在 载 流 子 浓 度 比 Li(Zn,Mn)As低

2个数量级的条件下仍然达到 34 K的居里温度,

未来极有希望通过引入额外的载流子实现高居里

温度 [15,40]; 与 Li(Zn,Mn)P相比, 4d元素 Cd的加

入使 Li(Cd,Mn)P的载流子浓度大幅提升, 并在后

者中发现了 80%以上的巨大负磁阻, 这拓展了新
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图 2    (a)不同Mn含量 Li1.1(Zn,Mn)As的 M(T)曲线; (b)不同Mn含量 Li1.1(Zn,Mn)As的 M(H)曲线, 其中灰色的磁滞回线对应

了上方的横坐标; (c)样品 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As在低温下的霍尔电阻, 15 K以下表现出了明显的反常霍尔效应 [12]

Fig. 2. (a) Temperature dependence of magnetization of Li1.1(Zn1－xMnx)As; (b) field dependence of magnetization of Li1.1(Zn1－xM-

nx)As at various tempeartures; (c) Hall resistance of Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As and the anomalous Hall effect below 15 K[12]. 
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As
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(a) Li(Zn,Mn)As
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(b)

2.91 Å
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图 3    (a) BZA的晶体结构中, Mn引入自旋, K引入电荷;

(b) Li(Zn,Mn)As中 [Zn/MnAs4]四面体的间距 ; (c) BZA中

[Zn/MnAs4]四面体的间距 [17]

Fig. 3. (a) Crystal structure of BZA, in which spin is doped

by isovalent (Zn,Mn) substitution while charge is doped by

(Ba,K)substitution; (b) distance of nearest [Zn/MnAs4] tet-

rahedra  (4.20  Å)  in  Li(Zn,Mn)As;  (c)  distance  of  nearest

[Zn/MnAs4] tetrahedra (2.91 Å) in BZA[17]. 
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型稀磁半导体的应用范围 [36]. (Ba,K)F(Zn,Mn)As

是首个发现的氟-砷基的新型稀磁半导体, 其晶体

结构与“1111”型铁基超导体相同, 为 ZrCuSiAs型

的四方结构. 其中 [ZnAs4]四面体仍然构成结构的

主体. 与“122”型 BZA类似, 通过在 Ba2+位掺杂

K+控制载流子, 在 Zn2+位掺杂 Mn2+引入自旋. 由

于加入了负离子性极强的 F-离子, 相比于 BZA,

(Ba,K)F(Zn,Mn)As的半导体性得到了极大的增

强, 这对材料将来的应用是非常有利的 [29,41,42]. 

3   综合物性研究

以 (Ga,Mn)As为代表的Ⅲ-Ⅴ体系中, Mn2+捆

绑式掺杂自旋和电荷也给机理研究带来了诸多不

便, 以至于至今仍未形成完全统一的磁性机理 [11].

新型稀磁半导体中电荷掺杂与磁性离子掺杂完全

分离, 以 BZA为例, 电荷掺杂发生在 Ba位, 在晶

体结构和电子结构上与磁性层 (Zn,Mn)As层隔离,

这将极大地简化铁磁模型的构建 [38]. 同时 BZA能

够以多晶和单晶的形式制备, 极大地丰富了材料研

究手段: µ子自旋弛豫、中子非弹性散射 (INS)等

对磁性材料至关重要的表征技术可以应用在

BZA上 [33]. 由于电荷与自旋掺杂的分离, 新型稀磁

半导体被认为非常适合理论研究, 并能为阐明稀磁

半导体中磁相互作用起源以及磁有序的微观机制

提供重要线索. 

3.1    新型稀磁半导体材料的µ子自旋弛豫
表征

µ子自旋弛豫 (muon spin relaxation, µSR)利

用µ子磁矩在样品内部局域磁场中的拉莫进动来探

测样品的磁性. 与中子技术相比, µSR可以探测的

磁信号提高了 10倍以上, 因此非常适合用于研究

稀磁半导体的磁有序以及磁动力学性质. 我们以

Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As(TC  =  30  K)为 例 ,  介 绍

µSR实验对于新型稀磁材料所能够提供的信息. 一

般而言, 样品都会在零场 (zero field, ZF)模式与

弱垂直场 (weak transverse field, WTF)模式下进

行测试, 为了简单起见, 我们仅介绍 ZF模式的结

果. 根据理论模型, 假设样品中存在铁磁相和顺磁

相, ZF谱上铁磁相和顺磁相的响应各不相同, 铁

磁谱表现为 A的快速衰减, 顺磁谱则反之. 因此

ZF谱由铁磁谱与顺磁谱叠加构成, ZF谱可以写

为 (1)式的形式 [12]: 

Asymmetry = AmagGL
Z (t) +Apara exp

(
−(λt)

β)
, (1)
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图  4    (a)不同 K, Mn含量 (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 的 r(T)曲
线 ; (b)样品 (Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2 的 M(T)和 M(H),

M(T)中上升的拐点即为 230 K的居里温度点 ;  (c)样品

(Ba0.85K0.15)(Zn0.9Mn0.1)2As2 在低温下的霍尔电阻 , 50 K以

下表现出了明显的反常霍尔效应 [17]

Fig. 4. (a)  Temperature  dependence  of  resistivity  of

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2; (b)  temperature  dependence  of   mag-

netization and field dependence of  magnetization (inset) of

(Ba0.7K0.3)(Zn0.85Mn0.15)2As2,  the  upturn  point,  namely

Curie  temperature  is  230  K;  (c)  Hall  resistance  of

(Ba0.85K0.15)(Zn0.9Mn0.1)2As2  and  the  anomalous  Hall  effect

below 50 K[17]. 
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其中 Amag 代表铁磁相比例, Apara 代表顺磁相比

例. 如图 5(a)所示, 随着温度的下降, 快速衰减的

成分出现, 并且其所占比例逐渐增多, 说明样品中

铁磁体积分数迅速上升. 通过拟合 (1)式, 可以分

别获得铁磁相和顺磁相的体积分数. 拟合结果汇总

在图 5(b)中, 图中清晰地显示 TC 以下铁磁相含量

迅速升高, 直到达到 100%. 并且 ZF与WTF得到

的体积分数非常吻合, 十分有力地表征了铁磁相

变. 这个结果表明进入铁磁态后 Li(Zn,Mn)As中

的所有的局域自旋长程有序排列, 也就证明铁磁性

是 Li(Zn,Mn)As的本征属性. 同样, 我们在 BZA

和 (Ba,K)F(Zn,Mn)As等新型稀磁半导体上也获

得了类似的结果 (图 5(c)和 5(d)), 均证明了铁磁

性是材料的本征属性 [17].
 

3.2    新型稀磁半导体材料的高压物性研究

BZA的 TC 已经达到 230 K, 距室温仅有一步

之遥, 而物理压力是调节稀磁半导体磁性的有效手

段 [43]. BZA等新型稀磁半导体材料具有较小的体

弹模量, 易于压缩, 在较低的压力范围内就可以有

效地调控材料的物理性能. 在得到居里温度的最优

化压力区间后, 可以设计相应的等价态化学替代, 产

生相应化学内压从而将物理压力的效果固化, 这将

开辟常规条件下提升 BZA的居里温度的新途

径 [32,37]. 之前报道稀磁半导体压力调节实验中, 普

遍选用活塞圆筒装置结合电输运测量的手段进行

压力研究, 这种方式存在测量方式不直接, 压力范

围有限(< 3 GPa)等缺点 [43,44]. 由于 BZA能够以

体材料的形式制备, 因此可以结合金刚石压砧技术

与同步辐射磁元二色 (XMCD)这种直接观测铁磁

序的手段, 研究其铁磁序在高压下的演化.

图 6(a)是样品 (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2
(TC = 150 K)常压下 As的 K边 X射线吸收谱

(XAS)以及 XMCD谱. 由于 BZA中载流子大多

集中在 As的 p轨道, 因此 As的 K边上观察到的

XMCD信号表明 p轨道电子出现了很大程度的极
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图 5    µSR测试结果汇总　(a) ZF模式下 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As的时间谱; (b) ZF模式与WTF模式下 Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As铁磁含

量的拟合结果 , 两者互相吻合 [12]; (c) ZF模式下 (Ba0.80K0.20)(Zn0.9Mn0.1)2As2 的时间谱 ; (d) ZF模式与WTF模式下 (Ba0.80K0.20)

(Zn0.9Mn0.1)2As2 铁磁含量的拟合结果, 铁磁体积含量与 SQUID的测量结果吻合 [17]

Fig. 5. Results of muon spin relaxation measurements: (a) Time spectra of Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As in ZF process; (b) the volume frac-

tion  of  the  magnetically  ordered  region  in  Li1.1(Zn0.95Mn0.05)As,  derived  from  ZF  and  WTF  spectra[12];  (c)  time  spectra  of

(Ba0.80K0.20)(Zn0.9Mn0.1)2As2 in ZF process; (d) the volume fraction of the magnetically ordered region in (Ba0.80K0.20)(Zn0.9Mn0.1)2As2,

derived from ZF and WTF spectra[17]. 
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化, 这是 BZA内Mn-As之间产生 p-d电子杂化的

直接证据, 也证明了 BZA中铁磁性来源于巡游电

子的诱导 [26]. 图 6(b) 2 K时高压原位的 As-K边

XMCD谱, 其强度随着压力的变化而下降, 说明压

力对材料磁性的有效调控. 由于 XMCD谱的强度

与 TC 成正相关, 因此可以推测样品的 TC 随压力

增加而持续下降 [26].

稀磁半导体的铁磁序来源于载流子诱导的长

程有序局域磁矩. 因此为了研究 TC 下降的原因,

需要研究载流子和局域磁矩分别随压力的演化. 通

过高压原位电输运测量, 我们发现 BZA在压力作

用下, 其导电性发生半导体行为到金属行为的转

变 (图 6(c)), 说明压力使载流子巡游性增加, 这与

TC 下降的结果并不吻合 [26]. 为了研究 Mn离子局

域磁矩随压力的演化, 我们进行了原位 X射线发

射谱 (XES)研究. 这里重点关注 Mn的 Kb 谱, 它

由主峰 Kb1,3 和卫星峰 Kb' 组成, Kb1,3 与 Kb'的能

∆E′

∆E′

∆E′

量差 (  )与 Mn离子上的局域磁矩成正比. 我

们发现   随压力变化并不大, 尤其是 0 GPa和

10 GPa下的  几乎完全相同 (图 6(d)), 这说明

Mn离子上的局域磁矩并不随压力发生明显变化 [34].

我们进一步通过高压同步辐射 XRD研究材

料晶体结构随压力的演化, 图 7所示 BZA的晶格

在高压下发生各向异性畸变, 具体表现在: 1) ZnAs

层间 As-As压缩率远高于层内压缩率, 导致层间

As-As发生强烈杂化, 进而导致层内载流子向层间

转移, 使得 Mn之间铁磁耦合减弱 [45]; 2) ZnAs层

内的 [MnAs4]四面体产生畸变, 偏离理想的四面

体构型, As-Zn-As夹角 a 逐渐偏离理想四面体构

型 的 夹 角 (~109.4°), 这 使 得 Mn的 d电 子 与

As的 p电子交叠减少, 进而导致 p-d杂化减弱 [34].

总而言之, 压力使晶格发生畸变, 从而使 p-

d交换作用减弱, 进而削弱了铁磁关联并降低居里

温度. 尽管如此, 未来如果能通过不同尺寸离子的
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图  6      (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2 的高压表征　 (a)常压下 As的 K 边 XAS和 XMCD谱 ; (b)  2  K时高压原位的 As-K 边

XMCD谱 , 插图为 XMCD谱的最高值随压力的变化 ; (c) 不同压力的电阻-温度曲线 ; (d)常温下 XES谱随压力的演化 , 插图为

DE'随压力变化 [26,34]

Fig. 6. In-situ high pressure properties of (Ba0.75K0.25)(Zn0.95Mn0.05)2As2: (a) As K-edge XAS near edge structure (black curve) and

XMCD (blue curve) data takenat T = 2 K and ambient pressure; (b) pressure-dependent As K-edge XMCD signal, the inset is XM-

CD peak intensity normalized to unity at ambient pressure, dreen data points are compression data, while the red data point was

obtained on decompression; (c) temperature-dependent resistance plots at various pressures; (d) X-ray emission spectra at high pres-

sures and room temperature, the spectra were shifted in the vertical for clarity, red solid lines are fits using three Gaussian func-

tions; left corner inset: energy difference DE'[26,34]. 
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化学掺杂抵消压力下结构的畸变, 将很有可能得到

更高的居里温度. 另一方面, 可以通过薄膜应力模

拟定向外压力, 比如仅在 Zn/MnAs层内产生压力,

从而避免物理压力带来的晶格畸变, 则极有可能实

现居里温度的提升. 

3.3    新型稀磁半导体材料的自旋极化率研究

无论是为了机理研究还是未来的自旋器件应

用, 自旋极化率对稀磁半导体材料而言都是一个关

键参数. 前人已经利用安德烈夫反射结研究了经典

稀磁体系的自旋极化率, 证明了这是目前测量自旋

极化率最为有效的方法之一 [46]. 我们以 BZA单晶

为基础, 使用材料外延生长技术, 成功构建了 Pb-

BZA安德烈夫反射结, 并测量到了较高的自旋极

化率. 关于安德烈夫反射结的构建将在下一节进行

详细讨论.

我们通过测量安德烈夫反射结的 I-V 曲线可

以得到归一化的安德烈夫反射谱 G/G0(V), 这里

微分电导 G(V) = dI/dV, 而 G0 是 0.25 T磁场下,

将铅的超导完全压制后得到的微分电导. 图 8(a)

所示的是不同温度下的反射谱, 我们利用修正的

Blonder-Tinkham-Klapwijk (BTK)理论对测量安

德烈夫反射谱进行分析, 拟合结果中的两个关键参

数 Pb的超导能隙 D = 1.3 meV, 界面势垒 Z =

0.38, 均在合理范围, 说明拟合过程是正确的 [47].

最终得到的自旋极化率为 P = 66%, 这个数值高

于 (Ga,Mn)Sb中得到的 57%, 以及第一种被预言

半金属 NiMnSb的 50%. 紧接着我们在散铁磁性

(asperomagnetic  ordering)的 (BaNa)(ZnMn)2As2
(简称 BNZA)单晶上也构建了同样的 AR结, 尽

管 (BaNa)(ZnMn)2As2 并不具有长程铁磁序, 但是

如图 8(b)所示仍在其中观测到了约为 50%的自旋

极化率 [48]. 

4   基于新型稀磁半导体构建同结构
多组合异质结

探索基于新型稀磁半导体的简单异质结器件,

是将其向应用推广的关键一步. 结合新型稀磁半导

体的特征, 我们设计并构建了基于 BZA单晶的安

德烈夫反射结. 首先, 我们成功生长了接近厘米尺

寸的 BZA单晶样品. 如图 9(a)所示, 2q 模式下的

XRD谱中仅得到 (00K)的衍射峰, 说明 BZA单

晶是沿着 ab 面生长的, 这与其层状的晶体结构是

对应的. 如图 9(b)所示, BZA单晶表现出了显著

的磁各向异性, 沿 c 方向的磁矩比 ab 面内的磁矩

大一个数量级, 表明其易磁化轴是沿着 c 方向的.

无论 c 方向或者 ab 面内的磁矩, 均在 50 K附近出

现了磁化率的突然上升, 表明其居里温度为 50 K[47].

利用环氧树脂作为包覆层, 我们采用点接触的方式

在 BZA单晶上外延了铅 (Pb)薄膜, 构成安德烈夫

反射结的核心部分 (Pb-BZA结), 反射结的整体结

构如图 9(c)所示. 利用此反射结, 我们成功测量了

BZA的自旋极化率.

基于 BZA单晶的安德烈夫反射结的成功构

建, 为下一步探索基于新型稀磁半导体的多组合异

质结奠定了技术基础. 源于新型稀磁半导体结构的

特殊性, 它拥有多种结构相同的功能材料. 新型稀

磁半导体发现之初, 人们就注意到 Li(Zn,Mn)As

与 “ 111”型 铁 基 超 导 体 LiFeAs和 反 铁 磁 体

LiMnAs在合适的晶面上拥有匹配的晶格, 将可以

互相组合, 形成界面完美的异质结. 这个特点在

BZA上表现得更加显著, 如图 10所示, “122”型铁

基超导体 (Ba,K)Fe2As2(超导转变温度 38 K)和反

铁磁体 BaMn2As2(奈尔温度 625 K)与 BZA同属

与四方 ThCr2Si2 结构, 它们在 ab 面内的晶格失配

度小于 5%. 如果利用外延生长技术生长这些材料

 

1.00

0.95

N
o
rm

a
li
z
e
d
 l
a
tt

ic
e
 p

a
ra

m
e
te

rs

0.90

3.6

3.3

3.0
0 8 16

d



A



O


As

Zn
Mn

Ba
K

24

0

0

Pressure/GPa

108

107

106

105

0 8 16 24

0 5 10 15
Pressure/GPa

Pressure/GPa

20 25

图 7    (Ba0.80K0.20)(Zn0.95Mn0.05)2As2 的晶格常数随压力的

变化, 左下角插图显示了 ZnAs层间 As-As距离, 右上角插

图显示了MnAs4 四面体内的 As-Zn-As夹角 a[34]

Fig. 7. Lattice  parameters  of  (Ba0.80K0.20)(Zn0.95Mn0.05)2As2
as a function of pressure. Data were normalized to unity at

ambient  pressure.  Left  corner  inset:  crystal  structure  of

(Ba,K)(Zn,Mn)2As2, and  the  pressure  dependence  of   inter-

layer As-As distance d. Upper right corner inset: MnAs4 tet-

rahedron geometry, and the pressure dependence of As-Mn-

As bond angle a in the MnAs4 tetrahedron[34]. 
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图 8    (a)不同温度下 Pb-BZA结的安德烈夫反谱以及拟合结果 [47]; (b)低温下 Pb-BNZA结的安德烈夫反谱以及拟合结果 [48]

Fig. 8. (a) The Andreev reflection spectra of Pb-BZA heterjunction and the best BTK fit[47]; (b) Andreev reflection spectra of Pb-

BNZA and the best BTK fit[48]. 
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图 9    (a) 2q 模式下 BZA单晶的 XRD谱, 插图为单晶照片以及晶体结构示意图; (b)沿不同方向测量的 BZA单晶的 M(T)曲线;

(c)以 BZA单晶为基础构造的安德烈夫反射结示意图 [47]

Fig. 9. (a) XRD pattern of BZA single crystal with 2q process, the insets are photographic of the single crystal and crystal struc-
ture  of  BZA; (b)  temperature  dependence of  magnetization of  the single  crystal  along ab-plane and c-axis; (c)  sketch of  the An-

dreev reflection junction based on BZA single crystal[47]. 
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的异质结, 可以预期它们将拥有近乎完美的界面.

这个结构上的优势是 (Ga,Mn)As等传统稀磁半导

体材料所不具备的.

我们将能设计铁磁体、反铁磁体以及超导体等

多种功能材料构成的多组合异质结, 为探索新的物

理效应和新的应用提供重要基础. 例如 BZA与铁

基超导体 (Ba,K)Fe2As2 构成的安德烈夫反射结,

将能用于研究自旋轨道耦合、超导配对机制等凝聚

态物理的关键问题. 这一先进的设计理念与诸多国

际同行不谋而合, 国际电气与电子工程师学会在近

期发布的关于自旋电子学演生材料的路线图文章

中 , 将发展基于 BZA的同结构多组合异质结

(iostructural  DMS  junction  with  multiple  order

parameters)选为未来稀磁半导体的主要研究方向

之一 [11].
 

5   总结与展望

目前新型稀磁半导体材料的最高 TC 已经达

到 230 K, 更加接近距离室温铁磁 [11]. 事实上我们

已经发现 BZA中, 最近邻 Mn离子间在室温以上

仍然存在铁磁关联 [24]. 如果能通过组分优化、压力

调控等手段增强这一铁磁交换作用, 则极有希望

将 BZA的居里温度提升至室温以上.
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图 10    三类不同功能材料的结构示意图　(a)超导体 (Ba,K)Fe2As2; (b)铁磁性稀磁半导体 BZA; (c)反铁磁体 BaMn2As2[17]

Fig. 10. Crystal structure and lattice parameters of (a) superconductor (Ba,K)Fe2As2; (b) ferromagnetic DMS BZA; (c) antiferro-

magnetic BaMn2As2[17]. 

 

图 11    稀磁半导体发展路线图 [11]

Fig. 11. Roadmap on DMS[11]. 
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新型稀磁半导体实现了电荷与自旋掺杂机制

的分离, 能够以单晶的形式制备, 这为稀磁半导体

的实验表征与理论研究提供了理想对象. 稀磁半导

体理论学家认为 BZA上得到的物理图像将具有普

适性, 这为探索稀磁半导体中磁相互作用起源以及

磁有序的微观机制提供了一个机会 [19,38].

得益于 BZA上已经达到的高居里温度以及可

能实现的同结构多组合异质结, 国际电气与电子工

程师学会将 BZA选为稀磁半导体未来 15年发展

的重点材料之一. 如图 11所示, 他们在近期发布

的关于自旋电子学衍生材料的路线图文章中, 规划

了基于 BZA的两个主要研究方向, 即 1)在 BZA

基础上寻找居里温度高于室温的稀磁半导体材料;

2)发展基于 BZA的同结构多组合异质结 [11]. 总而

言之, BZA等自旋、电荷掺杂机制分离新型稀磁半

导体的出现, 为人们呈现了稀磁半导体领域发展的

光明前景.

感谢与 Y. J. Uemura, 宁凡龙, A. Fujimori, 顾波, S.

J. L. Billinge, 赵建华, S. Maekawa, 李永庆等的卓有成效

的合作与讨论.
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SPECIAL TOPIC—In commemoration of the 100th anniversary of the birth of Kun Huang

Recent progress of a new type diluted magnetic
semiconductors with independent charge

and spin doping*
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3) (Songshan Lake Materials Laboratory, Dongguan 523808, China)
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Abstract

Due to the potential applications for spintronics devices, diluted ferromagnetic semiconductors (DMS) have

received extensive attention for decades. However, in classical Ⅲ–Ⅴ based DMS material, such as (Ga,Mn)As,

heterovalent (Ga3+, Mn2+) doping results in lack of individual control of carrier and spin doping, and seriously

limited chemical solubility. The two difficulties prevent furtherincrease of the Curie temperature of the Ⅲ–Ⅴ

based  DMS.  To  overcome  these  difficulties,  a  series  of  new types  of  DMS with  independent  spin  and  charge

doping have been synthesized, such as Ⅰ–Ⅱ–Ⅴ based LiZnAs and Ⅱ–Ⅱ–Ⅴ based (Ba,K)(Zn,Mn)2As2. In these

new  materials,  isovalent  (Zn,Mn)  substitution  is  only  spin  doping,  while  charge  is  independently  doped  by

heterovalentsubstitution of non-magnetic elements. As a result (Ba,K)(Zn,Mn)2As2 obtains the reliable record of

Curie  temperature (230 K) among DMS in which ferromagnetic  ordering is  mediated by itinerate  carriers.  In

this  review,  we  summarize  the  recent  development  of  the  new  DMS materials  with  following  aspects:  1)  the

discovery  and synthesis  of  several  typical  new DMS materials;  2)  physical  properties  studies  with  muon spin

relaxation and in-situ high pressure techniques; 3) single crystal growth, Andreev reflection junction based on

single crystal and measurements of spin polarization.

Keywords: newt  type  of  diluted  magnetic  semiconductor,  independent  charge  and  spin  doping,  high  Curie
temperature, heterojunction based on single
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

点缺陷调控: 宽禁带 II 族氧化物半导体
的机遇与挑战*

谢修华 1)    李炳辉 1)    张振中 1)    刘雷 1)    刘可为 1)    单崇新 2)    申德振 1)†

1) (中国科学院长春光学精密机械与物理研究所, 发光学及应用国家重点实验室, 长春　130033)

2) (郑州大学, 物理工程学院, 郑州　450001)

(2019 年 7 月 8日收到; 2019 年 8 月 6日收到修改稿)

宽禁带 II族氧化物半导体材料体系 , 包括氧化铍 (BeO)、氧化镁 (MgO)、氧化锌 (ZnO)及合金 , 拥有较

大的激子结合能 (ZnO 60 meV, MgO 80 meV), 较高的光学增益 (ZnO 300 cm–1)以及较宽的可调带隙 (ZnO

3.37 eV, MgO 7.8 eV, BeO 10.6 eV), 具有实现紫外及深紫外波段低阈值激光器的独特优势, 同时也是取代传

统气体放电灯 (汞灯、氘灯、准分子灯、氙灯)成为深紫外乃至真空紫外光源的重要候选材料之一. 虽然经过

20余年的研究历程, ZnO基 pn同质结近紫外电致发光方向取得了长足进步, 但是, 随着带隙的展宽, 伴随而

来的受主 (施主)离化能变高 (百毫电子伏特量级), 使得室温等效热能 (26 meV)无法实现对杂质能级上的空

穴 (电子)有效离化; 此外, 掺杂过程中存在的自补偿效应也进一步弱化了载流子的产率, 以上因素已经成为

了阻碍宽禁带 II 族氧化物半导体实现紫外激光器件及向更短波长扩展的瓶颈性问题, 同时也是其他宽禁带

半导体材料共同面对的难题. 对材料电学及发光性能的调控往往取决于对关键缺陷态的识别与控制, 丰富的

点缺陷及其组合类型, 使宽禁带 II族氧化物半导体成为研究缺陷物理的重要平台. 针对特定点缺陷的识别及

表征将有望发现并进一步构建能级较浅的缺陷态, 为电学性能调控提供基础. 本文从高质量外延生长、杂质

与点缺陷、p型掺杂及紫外电致发光三个方面阐述 II族氧化物半导体近期研究结果, 通过对相关研究工作的

概览, 阐明该体系作为深紫外光源材料的独特优势的同时, 指明未来针对电学性能调控的关键在于对点缺陷

的调控.

关键词：宽禁带, 点缺陷, 掺杂, 离化能

PACS：78.40.Fy, 33.20.Lg, 85.40.Ry, 05.70.Np 　DOI: 10.7498/aps.68.20191043

 

1   背景介绍

信息科学与技术的发展往往得益于人们对新

材料体系的开发与利用, 其中半导体材料则是该领

域发展的重要基石之一, 比如, 硅 (Si)与砷化镓

(GaAs)的出现相继推动了微电子和光电子产业的

快速发展. 而宽禁带半导体因具有优异的高频、高

功率、短波长等特性, 将成为继 Si, GaAs之后推动

信息产业全面升级的核心材料之一. 在功率半导体

器件方面, 碳化硅 (SiC)、氮化镓 (GaN)、金刚石

(diamond)等具有耐击穿电压高、热导率高、电子

饱和漂移速率高的优点, 因此在高温、高压、高频

状态拥有更好的稳定性和耐用性. 在紫外光电子器

件方面, 除了以 GaN为代表的 III族氮化物材料

体系之外, 以氧化锌 (ZnO)为代表的 II族氧化物

材料体系 , 包括氧化铍 (BeO)、氧化镁 (MgO)、

ZnO, 拥有较大的激子结合能 (ZnO 60 meV, MgO
 

*  国家重大科研仪器设备研制专项 (批准号: 11727902)和吉林省优秀青年人才基金项目 (批准号: 20190103042JH)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: shendz@ciomp.ac.cn
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80 meV), 较高的光学增益 (ZnO 300 cm–1)以及较

宽的可调带隙 (ZnO 3.37 eV, MgO 7.8 eV, BeO

10.6 eV), 使其成为实现紫外及深紫外波段低阈值

电泵浦激光器的重要候选材料. 值得一提的是, 在

联合国《关于汞的水俣公约》正式生效后, 迫使相

关领域研究者们加快了利用宽禁带半导体材料取

代汞灯成为深紫外光源的研究步伐. 然而, 与应用

及产业的快速发展形成鲜明对比的却是相应的基

础研究工作存在明显的滞后. 特别是当半导体带

隙 (Eg)变大, 随之突现出掺杂不对称、自补偿效应

严重等一系列影响电学调控的问题, 这些瓶颈性难

题因缺乏充足的基础研究而无法提供解决策略, 已

经成为了阻碍宽禁带半导体发展的主要因素.

纵观半导体的研究与开发历程, 针对杂质与缺

陷的有效调控一直是性能开发的基础. 目前, 超大

规模集成电路的实现需要保证 Si的纯度高于

99.9999999%(单晶 Si纯度已超过 11个 9)[1]. 而为

了保证激光器的高性能, GaAs的位错密度 (腐蚀

坑密度 EPD)现已经低于 102 cm–2[2,3]. 宽禁带半导

体材料也不例外, 对其电学性能的调控本质上是对

相关缺陷及杂质的研究及控制, 即缺陷决定性能.

具体来说, 便是在实现相对较高结晶质量的基础之

上, 通过寻找合适的掺杂剂进行掺杂, 进而实现材

料导电类型及性能的调控. 这一点在 GaN的研究

历程中体现得尤为明显, 即通过低温缓冲层技术的

成功引入, 使 GaN外延薄膜的结晶质量得到了大

幅度的提升, 因而实现了 p型 GaN的成功掺杂,

提升了蓝光发光二极管效率, 使固态白光照明成为

可能, 进而实现了对传统照明方式的颠覆, 因此,

2014年 诺 贝 尔 物 理 学 奖 授 予 Isamu  Akasaki,

Hiroshi Amano, Shuji Nakamura三位科学家以表

彰他们在该方向的贡献 [4−6]. 但是, 随着带隙的增

大, 导带边与价带边的移动使得原有的受主 (施

主)态的能级位置逐渐深化, 最终导致室温等效的

热能 (26 meV)无法实现对杂质能级上的空穴 (电

子)有效离化, 例如, 镁 (Mg)的受主能态在氮化

铝 (AlN)中约为 630 meV, 硅的施主能态则约为

320 meV[7]. 同时, 普遍存在于宽禁带半导体掺杂

过程中的自补偿效应更容易发生, 进一步降低了杂

质态的效能 [8]. 这些本质上的物理因素是宽禁带半

导体体系所共同面对的难题 , 特别地 , 目前以

ZnO为代表的 II族氧化物半导体的 p型掺杂仍是

世界性难题. 因此, 针对宽禁带半导体中缺陷态的

基础性研究及调控是解决该材料体系在应用中所

面对难题的关键, 同时也已成为国际上相关领域的

科学前沿问题.

本文将从高质量外延生长、杂质与点缺陷、

p型掺杂及紫外电致发光三个方面阐述以 ZnO为

代表的 II族氧化物半导体近期研究结果, 期望通

过对相关研究工作的概览, 阐明该体系作为深紫外

光源材料的独特优势, 同时指明未来针对电学性能

调控关键在于对点缺陷的调控. 文章第 2部分着重

阐述 ZnO及 MgZnO, BeZnO, BeMgZnO的外延

生长过程, 概述高质量异质、同质外延的有效技术

手段, 以及目前所达到的结晶质量水平; 第 3部分

概述外来杂质以及点缺陷的相应研究结果, 从非故

意引入杂质及点缺陷两个方面说明 ZnO中较高残

余电子浓度的可能来源, 明确引起自补偿效应的施

主型点缺陷形成机理, 同时指出受主型点缺陷的类

型与将来可能的选择; 第 4部分着重概述 ZnO在

p型掺杂过程中所选择的杂质种类, 单一杂质掺杂

与复合型掺杂的相关研究结果, 明确构建复合型受

主态是实现 p型掺杂的有效方法. 最后, 本文将展

望未来 II族氧化物半导体 p型掺杂的研究途径及

前景. 

2   高结晶质量外延生长

薄膜结晶质量是掺杂及电学调控的研究基础.

目前, 获得 ZnO薄膜的方法众多, 包括分子束外

延 (MBE)、金属有机化学气相沉积 (MOCVD)、激

光 脉 冲 沉 积 (PLD)、 磁 控 溅 射 、 原 子 层 沉 积

(ALD), 以及水热合成等方法. 由于具备精确的界

面控制优势, 本部分着重介绍利用MBE技术进行

外延生长的相关结果. 常用的衬底主要有异质外延

的蓝宝石 (sapphire)等和同质外延的 ZnO单晶衬

底. 虽然为避免晶格失配与热失配, 最为理想的衬

底是 ZnO单晶, 但由于水热合成的单晶基片中常

伴有许多杂质离子的存在, 外延生长中容易向上层

扩散, 进而不利于 p型掺杂, 因此, 基于异质外延

的研究仍具有重要意义. 

2.1    异质外延生长

目前, 蓝宝石是 ZnO异质外延的常用衬底, 晶

面有 c, a, r 等, 其中在 c 面上进行外延生长已有二

十多年的历程, 同时在其上进行的缓冲层及界面研
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究也较为充分. 研究初期, Chen等利用MBE方法

在蓝宝石 (0001)衬底上, 通过引入薄层MgO作为

成核及缓冲层实现了 ZnO薄膜的二维生长模式,

并获得了较高结晶质量的 ZnO单晶薄膜 [9]. 图

1所示为生长初始阶段的反射高能电子衍射

(RHEED)对外延过程的监控, 其说明了因晶格失

配所产生的应力在缓冲层区被释放. 该研究组进一

步通过优化低温 ZnO缓冲层的生长条件, 获得了

1105

高结晶质量的 ZnO薄膜, 消除了 30°的面内旋转孪

生缺陷 , 降低了总体位错密度 , 使外延薄膜

(0002)和 (  )摇摆曲线半峰全宽 (FWHM)分

别降至 13和 84 arcsec(1arcsec=0.01592°)[10]. 考虑

到 ZnO的晶格常数 a = 0.325 nm恰好是蓝宝石

的晶格常数 c = 1.299 nm的 1/4, 即, 在 a 面蓝宝

石上沿 c 轴方向 ZnO外延时, 室温下晶格失配度

仅 0.08%, 并且在该衬底晶面上外延可以避免旋转

畴等缺陷的产生 , 进而获得结晶质量较高的

ZnO单晶薄膜. Fons等 [11,12] 在 a 面蓝宝石上获得

了表面粗糙度小于 0.4 nm的薄膜; Liu等 [13] 也采

用该外延晶向配置, 并利用高温 ZnO缓冲层进一

步释放热失配的影响, 获得了残余电子浓度仅为

1.5 × 1016 cm–3的单晶薄膜.

在外延生长过程中, 另一关键问题是 c 轴方

向 ZnO两个面 (Zn极性面、O极性面)之间的极

性差异, 以及其对生长模式、杂质掺入和位错形成

的相关影响. 当在异质衬底上外延生长薄膜时, 合

适的初始外延层是定义和维持极性的基础, 否则,

两个极性方向可能会共存, 形成倒反畴边界, 从而

引入缺陷. 目前, 通过采用各种表面处理技术, 可

以在 ZnO生长的初始阶段或者在外延生长中很快

实现极性控制. 如前所述, 薄层 MgO的引入使得

在 c 面蓝宝石上实现了 ZnO的高质量外延, Kato

等 [14] 进一步发现, 通过精确控制 MgO层的厚度,

可以使其在临界厚度前后实现对上层 ZnO外延层

的极性控制, 原理如图 2所示. 此外, 利用表面氧

化技术, 构建具有中心对称性的氧化插入层, 也可

以实现从金属极性面向 O极性面的转变. 例如,

Hong等 [15] 通过 O束流对 Ga极性 GaN衬底表面

进行预处理, 获得了具有 3.5 nm厚的 Ga2O3 插入

层, 实现了 ZnO外延层中 O极性的均一控制; 同

时利用 Zn束流的预处理过程, 阻止了 GaN的表

面氧化 , 实现了 Zn极性的均一控制 . Park等 [16]

在 c 面蓝宝石上预外延了 2.5 nm厚的 CrN薄层,

实现了 Zn极性的均一生长, 同时利用 O束流预处

理方式构建出 3.5 nm厚 Cr2O3 层, 实现了 O极性

的均一外延生长. Xie等 [17] 也在 (0001)GaN/c面

蓝宝石的复合衬底上, 利用 Zn束流保护方式, 实

现了清晰陡峭的 ZnO/GaN界面, 如图 3所示, 保

证了 ZnO外延层的 Zn极性均一生长. 总之, 通过

缓冲层设计、表面处理等技术手段, 目前已使得在

异质衬底上外延的 ZnO薄膜结晶质量得到了保

证, 为进一步的掺杂与电学调控奠定了坚实的基础. 

 

=O =3O

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Al2O3 <1 100>
−

Al2O3 <1 210>
−

MgO <1 10>
−

MgO <11 2>
−

MgO <1 10>
−

MgO <11 2>
−

ZnO <1 210>
−

ZnO <1 100>
−

ZnO <1 210>
−

ZnO <1 100>
−

图 1    ZnO外延生长过程中缓冲层的 RHEED线条图像演

变过程　(a)氧等离子体处理后的蓝宝石 (0001)表面 ; (b)

二维成核阶段的MgO缓冲层表面; (c) MgO缓冲层开始三

维成岛状生长 ; (d) 薄层低温 ZnO缓冲层生长在 MgO上 ;

(e) 退火后的 ZnO缓冲层表现出平整二维表面 [9]

Fig. 1. Evolution of RHEED line image of buffer layer dur-

ing  epitaxial  growth  of  ZnO:  (a)  Oxygen  plasma  treated

sapphire  (0001)  surface;  (b)  MgO  buffer  layer  surface  in

two-dimensional nucleation stage; (c) the MgO buffer layer

begins to grow into three-dimensional islands; (d) thin lay-

er low temperature ZnO buffer layer grown on MgO; (e) an-

nealed ZnO buffer layer exhibits a flat two-dimensional sur-

face[9]. 
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2.2    同质外延生长

如前所述 , 理想的外延衬底选择是同质的

ZnO单晶衬底, 其除了满足晶格匹配和热匹配的

条件, 使衬底与外延层界面处缺陷得到抑制之外,

通过衬底特定 Zn/O极性面的选择, 可较为容易地

控制外延的均一极性生长. 早在 20世纪 70年代,

Helbig[18] 就利用 Zn蒸气热氧化的方法, 获得了重

量达 20g的大尺寸 ZnO块体材料 ; 到 20世纪

90年代末, Look等 [19] 利用气相传输的方法获得了

直径达 2英寸的 ZnO衬底基板, 这均为 ZnO的同

质外延奠定了基础. 但是, 为了获得结晶质量更高

的单晶薄膜, 衬底基板的要求必须为单晶且杂质含

量更低. 此后, 日本东京电波公司 (Tokyo Denpa

Co.  Ltd.)与日本东北大学 (Tohoku University)

及日本三菱化工 (Mitsubishi Chemical Corporation)

合作, 利用水热法合成了 ZnO的块体单晶, 并在此

基础上制备出了 2英寸的 ZnO单晶衬底 [20,21]. 该

ZnO单晶衬底具有较高的结晶质量, (0002)摇摆

曲线 FWHM为 18 arcsec, 经退火后的衬底表面腐

蚀坑密度 EPD仅为 80 cm–2, 这已达到开盒即用

(epi-ready)级要求. 然而, 需要特别注意的是, 由

于水热生长过程中使用了矿化剂, 这些 ZnO单晶

基片都不可避免地含有非常大浓度 (ppm级)的非

故意掺杂元素, 包括 Li, K, Al, Fe等. 为降低外延

过程中, 该类杂质元素等影响, 需要进一步优化水

热合成条件 [22] 或者对衬底基片进行必要的表面处

理过程 [23,24]. 因为在同质外延条件下, 衬底的匹配

性有了保证, 故而外延过程中, Zn/O的束流比例

以及极性面的选择变成了实现高质量生长的关键

参量. Kato等 [25,26] 在 Zn极性 ZnO单晶衬底表面,

利用富 O束流条件, 实现了 ZnO外延的二维生长

过程, 获得了残余电子为 2.2 × 1016 cm–3, 载流子

迁移率为 158 cm2/Vs的 ZnO单晶薄膜. 通过进一

步提升 O/Zn的束流比例, 在 Zn极性面上构建极

其富 O的外延环境, Park等 [27] 获得 (0002)摇摆

曲线的 FWHM仅为 13 arcsec, 且表面粗糙度仅

为 0.9 nm的高结晶质量 ZnO单晶薄膜. 得益于

ZnO单晶衬底的应用, 使外延薄膜的结晶质量与

极性均一得到了保证, Tsukazaki等 [28] 在 Zn极性

的 ZnO单晶衬底上构建了 MgZnO/ZnO异质结

界面, 获得了电子迁移率高达 180000 cm2/Vs的二

维电子气系统, 实现了分数量子霍尔效应, 为将来

量子器件的开发构建了一个新的材料研究平台. 在

较高结晶质量的保证下, 如图 4所示, Nakahara

等 [29] 在 Zn极性 ZnO单晶衬底上, 利用氨气 (NH3)

为氮 (N)源, 实现了 p型 N:MgZnO薄膜制备, 获

得了发光波长约 382 nm, 输出功率达 70 µW的发

 

(a) (b)

Mg

Zn

O

O-polar

Zn-polar

图 2    ZnO在 c 面蓝宝石上的原子排列示意图　(a)厚度

为 1 nm的MgO缓冲层; (b)厚度大于 3 nm的MgO缓冲层[14]

Fig. 2. Schematic  diagram  of  atomic  arrangement  of  ZnO

on c-sapphire: (a) MgO buffer layer with a thickness of 1 nm;

(b) MgO buffer layer with a thickness greater than 3 nm[14]. 

 

BF-STEM image

(a)

(b)

ADF-STEM image

ZnO

GaN

ZnO

GaN

图 3    ZnO与 GaN异质界面的 STEM图像, 通过 Zn束流

保护, 获得了清晰陡峭的界面, 保证了外延层的Zn极性均一[17]

Fig. 3. The  STEM  image  of  the  hetero  interface  between

ZnO and GaN, and it is protected by Zn beam, which ob-

tains a clear and sharp interface and ensures uniformity of

Zn polarity in the epitaxial layer[17]. 
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光二极管. 这一系列的结果均说明了 ZnO单晶衬

底为外延较高结晶质量的 II族氧化物半导体薄膜

提供了重要保证. 

2.3    合金外延生长

深紫外波段光电子器件的实现关键在于利用

能带工程调节带隙进入更宽范围, 同时构建出量子

阱、异质结等核心结构单元. 通过合金组分调节,

是实现带隙可调的有效途径 . 以 ZnO为代表的

II族氧化物半导体材料 , 目前可通过 MgxZn1-x
O[30−46], BexZn1-xO[47−53] 以及 BexMgyZn1-x-yO[54−62]

的合金化过程实现在紫外波段的大范围覆盖, 如

图 5所示. 由于MgO的热力学稳定晶相是立方岩

盐 结 构 , 因 此 通 常 情 况 下 , 当 Mg含 量 超 过

0.4—0.5时, MgZnO会从六角纤锌矿结构向立方

岩盐矿结构转变 . 更值得关注的是 , 立方相

MgZnO在带隙对应深紫外波段范围内是稳定晶

相, 同时, MgO的激子结合能为 80 meV[63], 因此,

立方相MgZnO作为深紫外发光、激光材料的候选

项 , 也具有重要研究价值 . 如文献 [43−45]在

MgO单晶衬底上外延 Mg组分大于 0.5的立方

MgZnO薄膜, 并通过电子束激发获得了带边深紫

外发光, 为该晶相体系的研究开辟了新的方向. 近

些年来, 我们研究组在蓝宝石、MgO等衬底上, 也

开展了立方晶系下Mg组分调节、高结晶质量外延

生长、n型掺杂等一系列基础性研究工作 [39−42].

BeO带隙为 10.6 eV, 具有与 ZnO相同的纤锌矿

结构, 因此 BeZnO合金体系, 具有比MgZnO体系

更大的带隙调节范围, 且原则上不存在分相的情

况. 然而, 由于存在较大的共价键半径差, Be(0.96

Å), Zn(1.22 Å)[64], BeO的晶格常数(a = 2.698 Å; c =

4.38 Å)比 ZnO小得多 [65], 导致 Be含量在中间范

围 (35%—70%)时, BeZnO合金是不稳定的, 并且

倾向于分离成较高和较低的 Be含量相 [66,67]. 因此,

当 Be含量超过 10%时, 大多数增加的 Be原子取

代间隙位置而不是取代 Zn位 [59], 使得 BeZnO的

晶格常数和带隙几乎保持不变. 近年来, 为了克服

MgZnO的分相以及 BeZnO体系的中间组分相不

稳定等不足, BeMgZnO体系的研究受到了越来越

多的关注. 考虑到, Mg的共价半径为 1.41 Å[64], 可

以补偿由于掺入具有更小共价半径的 Be(0.96 Å)

而引起的内部应变. 因此在纤锌矿 BeMgZnO合金

体系中, 可以通过选择合适的 Mg, Be, Zn组分比

例提高合金晶相的稳定性, 同时兼顾带隙与晶格常

数的调节范围 (与 ZnO晶格匹配)[55,57,58,61,62]. 此外,

在 BeMgZnO/ZnO等异质结界面处 , 可以通过

Be, Mg比例的调节, 实现应变外延层中在张应变

与压应变之间的转变, 使自发极化与压电极化方向

相同, 进而增强以该合金体系为基础的二维电子气

 

5 µm

图 4    N掺杂MgZnO薄膜原子力图像, 粗糙度为 0.72 nm[29]

Fig. 4. Atomic  force  image  of  N-doped  MgZnO  film  with

roughness of 0.72 nm[29]. 
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图 5    II族氧化物半导体带隙与晶格常数关系

Fig. 5. Relationship between band gap and lattice constant of group II oxide semiconductors. 
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系统, 如图 6所示 [56]. 总之, 利用 BeO, MgO, ZnO

的合金化过程, 使 II族氧化物半导体材料的带隙

可以覆盖紫外波段的较大部分, 同时薄膜结晶质量

的提升为进一步的光电特性研究打下了基础. 

3   杂质与点缺陷的研究

如前所述, 电学性能调控的本质是对薄膜的杂

质与缺陷水平进行操控. 因此, 在薄膜结晶质量达

到一定水平之后, 针对薄膜内部非故意引入杂质的

来源与种类以及抑制途径的研究就显得尤为重要,

这为下一步的掺杂研究提供可靠的材料基础. 此

外, 针对原生点缺陷 (native point defects)的类型

与产生机理的研究也是明确掺杂过程中自补偿效

应与如何构建复合型缺陷的研究基础.

基于第一性原理对点缺陷及杂质的形成能与

缺陷转变能级的研究具有较大的灵活性和前瞻性,

因此在宽禁带 II族氧化物半导体材料掺杂的研究

中, 针对丰富的缺陷类型有着较为充分的理论研

究. 特别是针对 ZnO的 p型掺杂研究中, 单一替

位型及团簇复合型缺陷的研究更为丰富. 在具体的

理论研究中, 特定缺陷 (包括其在不同的带电状态

下)的形成能是体系费米能级 (EF)及其反应物化

学势 (µi)的函数. 当生长化学环境较为稳定时, 缺

陷及杂质形成的难易程度与体系 EF 直接相关, 即

当 EF 水平较高时, 体系电子浓度水平较高, 此时

施主型缺陷及杂质较难形成; 反之亦然 [68]. 理论计

算表明, ZnO中在富锌的条件下, 氧空位与锌间隙

具有较低形成能; 而在富氧条件下, 锌空位具有较

低形成能 [69]. 此外, 由于 ZnO的价带主要成分为

O的 2p轨道构成, 所以其价带顶具有较低的能级

水平, 进而造成了多数常规的单一替位掺杂具有较

深的受主离化能级 [70,71]. 因此, 在理论计算上, 研

究者们构建了许多新颖的复合型缺陷类型, 以此力

求寻找到离化能相对较浅的受主型缺陷态, 比如施

主-受主复合型 [72–74]、第五主族元素替位或间隙位-

锌空位复合型 [75,76]、等电子杂质-氮替氧 [77](4MgZn
+ NO)以及在 ZnO的价带顶附近构建杂质带 [78]

等途径. 这一系列富有创造性的理论研究结合针对

性的实验探索将会为 ZnO的 p型掺杂研究提供更

为有力的技术手段. 

3.1    非故意引入杂质的抑制

非故意引入杂质的来源主要有三方面, 即衬底

扩散、外延原料、生长环境. 目前, 常用的蓝宝石衬

底制备工艺较为成熟, 通过外延生长之前适当的清

洗与预处理过程便可以得到较为干净、平整的表

面, 同时, 考虑到 II族氧化物半导体外延生长所需

衬底温度不高, 来自衬底中 Al元素的扩散并不明

显, 如我们外延的高结晶质量 ZnO薄膜的二次离

子质谱 (SIMS)数据所示 [79](图 7(a)), 因此, 蓝宝

石上外延的薄膜基本可以避免来自衬底的污染. 如

前所述, 虽然 ZnO单晶衬底具有晶格匹配与热匹

配的优势, 但是水热合成过程中矿化剂的使用, 使

其具有种类较多且浓度较高的杂质元素, 导致杂质

元素不可避免地扩散到外延薄膜层中形成污染, 如

图 8所示 [80]. 因此, 在外延生长之前, 采用必要的

表面处理过程就显得尤为重要. 目前, 针对 ZnO单

晶衬底, 主要有 O极性表面在氧环境中高温退火

过程, 以及 Zn极性表面的化学机械抛光过程. 如

图 9所示 , O极性面 ZnO单晶衬底在氧环境中

1150 ℃ 退火 1h后, 衬底中如 Li, Na等元素的含

量降低 [23]. 对于 Zn极性面来说, 虽然化学机械抛

光过程会把由于退火后易向表面富集的杂质元素
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Fig. 6. (a),  (b)  Strain  stress  type  and piezoelectric  polarization  direction  in  two-dimensional  electron gas  system;  (c)  variation  of

strain type with composition ratio in BeMgZnO system[56]. 
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去除, 但是经过抛光和漂洗的 Zn极性表面会粘附

上来自抛光溶液中的二氧化硅颗粒, 并且不能通过

用去离子水冲洗表面来除去, 主要原因是在抛光过

程中表面可能形成了氢氧化锌层 [81]. 利用稀盐酸

(HCl:H2O = 7:200)进行表面刻蚀, 不但可以去除

表面氢氧化锌层并消除残留硅元素的影响, 而且能

够恢复出阶梯状原子台阶的平整表面 , 如图 10

所示 [81,82]. 总之, 结合高温退火和稀盐酸刻蚀过程

对于在 ZnO单晶衬底上制造高质量薄膜至关重要.

利用 MBE技术外延的 ZnO基薄膜, 通常采

用的是高纯金属源, 如高纯金属 Zn(纯度 7N)、高

纯金属Mg(纯度 6N); 氧源一般是高纯的氧气经过

纯化器后纯度能达到 9N, 所以, 来自原料的杂质

元素基本可以排除. 然而, MBE系统中, 承装或者

激活这些原料的区域则有可能引入外来杂质, 比

如, 基片操作器 (包括样品衬底托和加热区的热屏

蔽层)、Knudsen束源炉中的坩锅 (一般为热解氮

化硼 PBN)、射频原子源中的放电管 (氧气一般使

用石英材料, 氮气一般使用 PBN材料). 首先, 考

虑样品托和热屏蔽层引入杂质的可能性, 我们的样

品托材质为高纯钼 (Mo), 热屏蔽层材质为钽 (Ta),

从图 7(a)中 SIMS的深度分布可以看出, ZnO薄

膜中 Ta的含量极低 (< 1016 cm–3), 而 Mo只在外

延层与衬底的界面处存在较低含量 (1017 cm–3), 且

在外延层内部含量极低 (<  1016  cm–3), 因此 ,

Mo的污染可能来自生长前的真空高温处理过程,

但并不影响上层薄膜 [79]. Kozuka等 [82] 起初使用的

样品托材质为高温下抗氧化能力较强的铬镍铁合

金, 他们利用 SIMS发现了 ZnO外延薄膜中存在

着如锰 (Mn)之类的构成样品托材质的杂质元素,

然后, 通过更换成石英作为衬底托的材料, 消除了

过渡族金属杂质的影响, 从而获得了在 SIMS检测

下没有镍 (Ni), Mn, 钴 (Co)和 Mo等污染元素的

ZnO薄膜. 另一个最有可能的杂质引入源便是源

炉坩锅和射频放电管, 因此, 我们对 ZnO薄膜进行

了非故意掺杂与氮掺杂外延生长, 对薄膜中的杂质

元素 (Si, C, B, N, Cl, F)的深度分布做了系统分

析 [79]. 如图 7(a)和图 7(b)所示, 非故意掺杂层中

主要的杂质类型为 Si(1018 cm–3), 且其含量与氮掺

杂与否无关, 因此, 我们认为 Si杂质的来源为氧射

频原子源中的石英放电管. Akasaka等 [83] 的相关

研究结果也同样认为 Si的污染来自氧等离子源.

氮掺杂的 ZnO薄膜中, C, B, N, Cl, F杂质都随着

氮源快门的打开而出现, 如图 7(b)所示, 因此, 我

们认为这些杂质元素的来源可能为氮射频原子源

中的 PBN放电管. 随后, 通过对放电管进行有针

对性的处理, 如图 7(c)所示, 获得了 Si, C, B, Cl,

 

1021

(a)

(b)

(c)

1020

1019

1018

1017

1016

1015

1014

0 200 400 600

Depth/nm

800100 300 500

0 200 400 600

Depth/nm

100 300 500

700

0 200 400 600

Depth/nm

800100 300 500 700

S
e
c
o
n
d
a
ry

 i
o
n
 i
n
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts
Ss

-
1

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
/
a
to

m
Sc

m
-

3

1021

1020

1019

1018

1017

1016

1015

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
/
A

to
m
Sc

m
-

3

1020

1019

1018

1017

1016

1015

C
o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
/
a
to

m
Sc

m
-

3

S
e
c
o
n
d
a
ry

 i
o
n
 i
n
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts
Ss

-
1

S
e
c
o
n
d
a
ry

 i
o
n
 i
n
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts
Ss

-
1

S
u
rf

ac
e

N-doped Undoped

(buffer layer)

S
u
b
st

ra
te

N flux on N flux off

N flux on N flux off
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Fig. 7. Depth distribution of impurity concentration in ZnO

thin films: (a) Distribution of Si, Mo, Ta and Al in uninten-

tionally doped layers; (b) longitudinal distribution of donor-

type impurity elements after suppression[79]. 
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Fig. 9. Changes in impurity types and contents of O-polar ZnO single crystal substrate after annealing at 1150 ℃ for 1 hour in an

oxygen atmosphere[23]. 
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F等失主型杂质含量均低于 1017 cm–3 的 ZnO薄

膜, 凸显了受主掺杂剂氮的浓度水平, 同时, 使非

故意掺杂的 ZnO的残余电子浓度降至 1015 cm–3,

为下一步的 p型掺杂奠定了基础. 

3.2    原生点缺陷

原生点缺陷是指仅涉及到材料构成元素的缺

陷, 包括空位、间隙及反位. II族氧化物半导体作

为化合物半导体材料具有丰富的点缺陷类型, 比如

在 ZnO中, 存在氧空位 (VO)、锌空位 (VZn)、氧间

隙 (Oi)、 锌 间 隙 (Zni)、 反 位 氧 (OZn)、 反 位 锌

(ZnO), 其中 Oi, OZn, ZnO 具有较高的形成能 , 因

此, 在通常情况下, 在 ZnO中的浓度较低, 一般不

予考虑. VO 与 Zni 起到施主的作用, 在 p型掺杂的

过程中往往对受主杂质起到补偿的作用, 降低掺杂

效率 ; VZn 为受主型缺陷 , 其在 n型重掺杂的

ZnO中同样起到了补偿中心的作用, 进而限制了

ZnO基透明导电薄膜电导率的进一步提升. 此外,

近年来, 与 VZn 有关的复合型受主缺陷态被认为是

实现有效 p型掺杂的可能途径. 正因为原生点缺陷

起到如此重要的作用, 多年来, 许多重要的实验与

理论相关结果被相继报道 [84−99], 包括缺陷能级结

构、实验表征手段、复合型缺陷的构建等等. 

3.2.1    施主型原生点缺陷

相关研究结果表明, 虽然Zni 为浅施主态[85,86,100],

但是其在 n型 ZnO中的形成能较高, 且扩散迁移

势垒较低 [100−102], 因此在外延生长过程中, 会向表

面扩散, 使得薄膜内部含量较低. 相较之下, 另一

种施主型点缺陷 VO 的相关研究则相对较多, 其在

ZnO中具有较低的形成能, 曾一度被认为是非故

意掺杂 ZnO的 n型导电来源, 但是一些结果表明,

VO 在 ZnO中的能级较深, 不易离化产生足够的电

子 [86,87]. 然而, 无论 Zni 与 VO 的能级深度如何, 其

在 p掺杂 ZnO中均具有较低的形成能, 起到补偿

受主杂质的作用, 是实现空穴导电的不利因素. 因

此, 如何在外延生长的过程中, 对其实现有效的抑

制也是十分重要的研究方向. 除了调节 O/Zn束流

比, 营造富氧的生长环境等常规手段以外, 我们提

出利用非平衡电子富集 Zn极性外延面的手段 (如

图 11所示), 构建施主型缺陷形成能较高的外延层

环境, 实现了对 VO 的抑制, 降低了其对氮的补偿

作用 [17]. 

3.2.2    受主型原生点缺陷

在 ZnO中 VZn 具有双受主缺陷态, 但其能级

较深, 且在 p型掺杂 ZnO中的形成能较高, 因此

很难直接引入 VZn 并以此实现空穴型导电 [87]. 与

VZn 相结合的复合型缺陷态在 ZnO中则表现出较

浅的受主能态, 例如第五主族元素与 VZn 形成的复

合体 [103,104]. 对 VZn 的有效调控, 将是实现 p型 ZnO

的一个有价值的途径. 因此, 在外延生长过程中对

VZn 形成过程的有效控制便显得尤为重要, 我们提
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Fig. 11. Zn polar and O polar surface polarized charge dis-

tribution along epitaxial surface and Zn polar surface layer

rich electronic  environment  using  photogenerated   unbal-

anced carriers[17]. 
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出了基于 Zn极性面 (2 × 2) + VZn 重构的外延表

面来实现锌空位的可控引入过程, 如图 12所示 [105],

通过充分的表面弛豫, 实现了富 VZn 的外延表面层

环境, 为进一步与受主杂质结合提供了可行途径.

如 前 所 述 ,  ZnO中 空 位 型 点 缺 陷 (VO 与

VZn)对掺杂及电学性能具有十分重要的影响. 目

前, 可以通过正电子湮没谱 (positron annihilation

spectroscopy,  PAS)[106−113]、 电 子 顺 磁 共 振

(electron  paramagnetic  resonance,  EPR)[114−118]、

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling microscope,

STM)[119−122] 等技术手段, 对空位型点缺陷进行表征.

此外, 还可以通过变温度、变激发功率的常规发光光

谱 (photoluminescence, PL; Cathodoluminescence,

CL)等方法 [123−128], 对与缺陷相关的发光特性进行

表征, 进而确定缺陷态的相关特性 (如离化能等).

PAS是一种用于定性与定量识别固体中具有开放

体积缺陷的有效方法, 其对空位型缺陷十分敏感,

灵敏度在 1016—1019 cm–3 范围; EPR对具有未配

对电子的缺陷中心有广泛的选择性和灵敏度, 即使

在非常低的浓度下也能对缺陷中心及其环境进行

表征. 但是与常规发光光谱手段相同的是, 这些表

征手段给出的都是统计后结果, 随着进入更宽带隙

范围, 如随着 BeMgZnO等合金体系研究的深入,

点缺陷类型及组合将变得更为丰富, 为避免遗漏,

针对特定点缺陷及组合的精准表征将有望实现对

较浅缺陷能级的确定, 进而可以通过后续外延过程

构建相应能量环境使得特定缺陷浓度占主导地位,

达到调控电学性能的目的. STM虽然可以针对单

一点缺陷进行表征, 但其作用范围为表面层, 体内

特定点缺陷的信息获取仍存在难度. 

4   P型掺杂的研究及紫外电致发光

如前所述, 宽禁带 II族氧化物半导体是实现

紫外及深紫外波段发光及低阈值激光器的重要候

选材料. 国际上, 围绕其材料特性, 针对发光及激

光的概念型器件的设计与研究也已开展多年 .

Liu等 [129] 前期通过构建异质结构, 率先获得了 ZnO

激子型激射现象, 其阈值电流仅为 0.5—0.8 mA,

并通过Mg的并入, 实现了激射峰位于 320—340 nm

的电注入短波激光发射 [130], 这些结果预示着该材

料体系在深紫外波段的重要应用前景. 因而, 针对

电学性能的掺杂研究成为目前的核心工作 . 以

ZnO为代表的宽禁带 II族氧化物半导体的 p型掺

杂研究具有重要价值, 在 BeO-MgO-ZnO体系中,

由于价带顶主要成分是氧原子的 2p轨道, 导致其

能级水平相对较低, 同时随着 Be, Mg组分的增大,

带边间距增大, 杂质能级进一步深化, 最终使得受

主 (施主)杂质难以离化; 此外, 较强的自补偿效应

更是降低了载流子的产率. 这些核心问题是制约包

括 ZnO在内的宽禁带半导体发展的共同难题. 现
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图 12    Zn极性表面 (2 × 2) + VZn 重构的 STM图像及结构示意图 [105]

Fig. 12. STM image and structure diagram of Zn polar surface (2 × 2) + VZn reconstruction[105]. 
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阶段, 提升掺杂效率的研究主要集中在掺杂元素的

选择与掺杂工艺的改进两个方面. 在 ZnO的 p型

掺杂研究中, 包括单一受主元素掺杂以及共掺杂的

技术手段. 通常情况下, 期望掺入的单一受主掺杂

元素进入晶格占据 Zn位或 O位, 常用的掺杂元素

主要有替 Zn位的 I族元素 (如 Li, Na等)及替 O

位的 V族元素 (如 N, P, As, Sb)[131−133]. 虽然通过

单一元素进行掺杂获得了一些空穴型导电行为, 但

是保证 p型的稳定性以及条件的可重复性仍然是

难题 . 此外 , 在较多的备选掺杂元素中获得 pn

同质结电致发光及激光结果的成功案例不多, 目

前, 报道较多的为N和 Sb两种单一受主掺杂 [134−138].

其中, Sb掺杂引入的受主态为 SbZn-2VZn 这一较

浅的复合型能级态; 而 N掺杂所形成的具体受主

能级态目前仍有许多争议 [139−141]. 在 N杂质构成

受主型态的研究中 ,  Liu等 [104] 创造性地提出了

NO-VZn 的浅受主缺陷态, 并从缺陷形成动力学过

程中阐明了从 NZn-VO 向 NO-VZn 的转变过程, 为

ZnO的 p型掺杂提供了一条开创性的途径. 利用

两种或以上的杂质元素进行共掺杂过程, 具有更多

的组合与选择, 如施主-受主、受主-受主、等电子杂

质-受主等 [142,143]. 共掺杂过程除了具有提升受主杂

质并入量、增加稳定性以及浅化受主能级的作用

外, 更重要的是使得受主能级变得更为丰富. 我们

研究组提出利用 Li-N双受主杂质, 获得了空穴导

电较为稳定的 ZnO薄膜, 并以此为基础实现了国

际上第一个室温可持续工作的 ZnO基 pn同质结

发光器件 [144,145]. 来自非故意掺杂引入的施主型杂

质的补偿作用以及施主型原生点缺陷的自补偿作

用, 是进一步阻碍空穴离化及提升电学性能稳定性

的不利因素. 如前几节所述, 我们研究组通过对外

延过程与环境的系统分析, 实现了对 ZnO中非故

意引入施主型杂质的有效抑制 [79]; 通过对外延过

程中表面缺陷的微观动力学过程的调控, 制备出了

高迁移率、低残余载流子浓度的 ZnO薄膜, 为掺杂

研究提供了可重复的实验基础 [105]; 同时, 我们通过

对 ZnO极性表面下缺陷与杂质的外延生长动力学

过程进行分析, 首次提出利用非平衡电子抑制 p型

掺杂过程中的自补偿效应, 成功抑制了施主型缺陷

的形成 [17], 以此为基础, 实现了稳定的氮掺杂 p型

ZnO薄膜, 在国际上首次获得了在室温下连续工

作超过 300h的 pn同质结 LED器件, 其光输出功

率达到微瓦量级 [138]. 总之, 在掺杂过程中, 多种杂

质元素及原生点缺陷的参与会使材料内部引入丰

富的杂质能级结构, 对不同受主能级的确定不仅是

实现材料有效空穴导电的前提, 更是进一步研究寻

找更宽带隙合金体系中较浅缺陷能级的基础. 因

而, 无论是单一杂质掺杂还是共掺杂, 如何引入较

浅的复合型缺陷能级是实现导电类型调控的关键.

不仅对 p型掺杂重要, 对于在更宽带隙合金体系中

的 n型掺杂也同样重要.

总体上来说, 当前 ZnO的 p型掺杂研究在理

论以及实验上已经比较充分, 目前也已经实现了较

为稳定的空穴导电性能, 获得了近紫外的电致发光

器件, 然而, 若要实现高性能的紫外激光器件, 则

对空穴的浓度, 或者说 p型电导率提出了更高要

求. 此外, 更为重要的是, 在能带工程中随着带隙

的增大, 相应受主 (施主)离化能级进一步深化, 加

之掺杂过程中自补偿效应变得更为显著, 使导电类

型及电阻率的调控难度加剧, 进而阻碍了该材料体

系在深紫外波段的应用. 这一系列的难题也是其他

类型宽禁带半导体材料共同面对的. 因此, 在宽带

隙半导体掺杂的研究中, 针对特定缺陷的表征十分

重要, 包括点缺陷的元素组成、成键与能级情况,

即通过针对缺陷物理的研究过程, 使得后续电学调

控的技术参数调整具有精准的目标. 

5   总结和展望

综上所述, II族氧化物半导体具有较大的带隙

调节范围, 可以覆盖紫外波段的大部分范围, 是实

现半导体基深紫外光源的重要候选材料. 近二十年

来, 以 ZnO为代表的宽禁带 II族氧化物半导体在

材料生长、p型掺杂、发光器件等方面的研究取得

了一系列重要进展. 然而, 若要实现 ZnO基的激光

器件以及更短波长的深紫外发光器件, 则对材料的

空穴电导率提出了更高要求. 受主 (施主)能级深

化以及自补偿效应极大地限制了材料电学性能的

调节范围. 因此, 现阶段, 在结晶质量得到保证以

及非故意引入杂质得到抑制的基础之上, 针对原生

缺陷及掺杂元素的缺陷物理研究, 是实现寻找具有

较浅离化能缺陷态及抑制自补偿的关键. 丰富的缺

陷组合情况使得精准的缺陷表征手段成为必要, 因

此, 开发能够识别、表征薄膜内部特定点缺陷的技

术手段, 将为进一步的掺杂研究提供明确的方向.

同时, 针对复合型点缺陷的研究, 同样为解决离化
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能高、自补偿效应严重等宽带隙半导体材料共同面

临的难题提供了重要借鉴.
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Abstract

II-oxides wide-bandgap semiconductor, including the beryllium oxide (BeO), magnesium oxide (MgO), zinc

oxide (ZnO), have large exciton binding energy (ZnO 60 meV, MgO 80 meV), high optical gain (ZnO 300 cm–1)

and wide tunable band gap (3.37 eV ZnO, MgO 7.8 eV, BeO 10.6 eV), which are the advantages of achieving

low-threshold laser devices in the ultraviolet wavelength. It is also one of the important candidates to replace

the traditional  gas  arc  lamp (such as  mercury lamp,  deuterium lamp,  excimer lamp,  xenon lamp etc.)  as  the

source of deep ultraviolet and even vacuum ultraviolet. Although, during the past decades, the ZnO-based pn

homojunction  devices  have  made  great  progress  in  the  near-UV  electroluminescence,  but  as  the  band  gap

broadens,  the  acceptor  (or  donor)  ionization  energy  becomes  higher  (On  the  order  of  hundreds  meV),  which

causing  the  room  temperature  equivalent  thermal  energy  (26  meV)  cannot  make  the  impurities  ionizing

effectively.  In  addition,  the  self-compensation  effect  in  the  doping  process  further  weakens  the  carrier  yield.

These  above  drawbacks  have  become the  bottleneck  that  hinders  II-oxides  wide-bandgap semiconductor  from

achieving ultraviolet laser devices and expanding to shorter wavelengths, and are also a common problem faced

by other wide-bandgap semiconductor materials. The regulation of the electrical and luminescent properties of

materials  often  depends  on  the  control  of  critical  defect  states.  The  rich  point  defects  and  their  combination

types make the II-oxides wide-bandgap semiconductors an important platform for studying defect physics. For

the identification and characterization of specific point defects, it is expected to discover and further construct

shallower  defect  states,  which  will  provide  a  basis  for  the  regulation  of  electrical  performance.  In  this  paper,

recent  research  results  of  II-oxides  wide-bandgap  semiconductors  will  be  described  from  three  aspects:  high-

quality  epitaxial  growth,  impurity  and  point  defects,  p-type  doping  and  ultraviolet  electroluminescence.

Through  the  overview  of  related  research  works,  II-oxides  wide-bandgap  semiconductors  are  clarified  as  deep

ultraviolet light sources materials. Meanwhile, indicates that the key to the regulation of electrical performance

in the future lies in the regulation of point defects.
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专题：纪念黄昆先生诞辰百年

金属-氧化物-半导体硅发光器件在
集成电路中的应用前景*
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(2019 年 6 月 30日收到; 2019 年 8 月 15日收到修改稿)

集成硅光电子学的目的之一就是为大众市场创造应用广泛、成本低廉的光子互连工具. 随着摩尔定律逼

近理论极限, 集成芯片的金属互连越来越跟不上芯片体积微型化、频率高速化和功耗分配精益化的需求. 本

文基于硅基发光器件的发展历程, 详细论证了金属-氧化物-半导体结构硅发光器件在未来集成电路中的合理

应用, 提出了全硅光电集成电路在理论和工艺上的可行性. 这种电路突破了传统芯片电互连码之间串扰的瓶

颈, 改善之后的互连速度理论可达光速, 有望成为新一代集成芯片的主流.

关键词：硅光电子学, 光互连, 光源
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1   引　言

随着硅基微电子技术的成熟, 人们步入了由电

子革命主导的信息时代. 硅工业的发展遵循着著名

的摩尔定律, 该定律指出集成电路芯片中晶体管的

数量每 18个月翻一番. 然而在过去的十年里, 摩

尔定律有了衰落的迹象 [1]. 随着芯片集成度极限的

逐渐逼近, 传统的金属互连因为其材料固有特性引

起的互连延迟也越来越不可忽视, 人们急需要一种

新的结构来解决这个问题. 从大规模商业应用和技

术发展来看, 基于光子元器件和光子集成技术的光

通信经历了从国家级骨干网、光纤到户、设备间和

板级光纤互连直至模块级光互连的长期演进之路.

随着超高速、超宽带、低功耗等通信发展要求的不

断提升, 光电融合一体化信息网络成为重大的技术

发展趋势, 核心技术的发展开始聚焦于芯片级的光

电集成, 这也为集成电路片上互连指明了新的途径.

硅材料是微电子学中使用最为广泛的材料之

一, 也是光子集成、单片光电子集成中最具研究意

义与研究前景的首选材料 [2,3]. 硅基单片光电子互

连系统具有传输速率快、抗干扰能力强、与现有的

标准微电子工艺兼容等优点, 将成为解决目前高速

集成电路信息互连速率与功耗问题的最佳途径.

Soref和 Bennett[4] 提出了最早的硅基电光调制器

件, 采用的 PIN结构能够减小器件的损耗, 波导结

构为单模脊形波导, 器件的掺杂浓度比较高, 器件

的工作电流大, 但器件工作速度仅仅达到 MHz量

级. Snyman等 [5] 提出了一种与互补金属氧化物半

导体 (CMOS)兼容的 Si发光器件结构, 这种 Si光

源在 CMOS集成电路的微光子系统和微光机电系

统 (MOEMS)中具有潜在的应用前景 .  2017年 ,

Xu等 [6] 使用成熟的标准 CMOS工艺制作出硅基

发光二极管 (Si-LED), 此器件的产量、可靠性、价
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 61674001, 61704019)和重庆市重点协作基金 (批准号: 180482)资助的课题.
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格与集成在同一芯片的其他 Si设备相同, 并且在

标准 IC技术中可用于 GHz频段的传感应用 (器件

结构见图 1). 

2   硅基光电集成

硅基光电集成最早是由 Soref和 Bennett[4] 在

1985年提出的, 并建议使用硅作为光学器件的材

料. 在过去的 30年里, 研究者已经在硅基光波导、

光开关、调制器和探测器 [7−10] 等方面取得了一系

列振奋人心的突破. 但是由于硅是间接带隙半导

体, 光子发射中有声子参与, 发光效率较低, 硅光

源的相关研究仍存在很多问题需要解决.

为了满足硅基光电集成的需要, 硅基光源必须

与标准 CMOS工艺兼容, 并且要有低的工作电压

和高的发光效率, 器件性能也应足够稳定. 最近,

研究者都在努力提高硅基光发射的效率, 例如使用

多孔纳米硅结构, 制作与硅衬底兼容的Ⅲ-Ⅴ族混

合集成激光器 [11] 和稀土离子掺杂材料 [12] 的发光

器件 (见图 2). 虽然各个方向的研究均取得了良好

的成果, 但也存在着一些问题.

对硅光发射的研究是从多孔硅开始的. 1990年,

Canham[13] 发现了多孔硅在室温下强烈的光致发

光. 然而, 由于多孔硅发光不稳定、力学性能差以

及与主流硅集成电路技术的不兼容性, 研究人员转

向了氧化硅纳米晶 [14]. 2000年, Pavesi等 [15] 对纳

米硅的光学增益进行了报道, 这被视为硅激光器领

域的一个重大突破. 自在硅衬底上成功生长了高质

量锗 [16] 以来, 硅锗激光器已在近 10年的时间里获

得了丰硕的成果. 通过引入拉伸应变和高浓度掺

杂, 可以控制锗的能带结构, 增强直接带隙的光发

射. 2012年, 麻省理工学院的研究人员报道了室温

下通过光电泵浦实现的硅锗激光器 [17]. 此外 ,

Ge量子点和应变补偿 Ge/SiGe多量子阱的研究

也取得了很大进展 [18].

但体硅器件、Ⅲ-Ⅴ族混合集成激光器和稀土

离子掺杂等硅基光源都仍存在着与硅片晶格失配、

与标准 CMOS工艺不兼容或成本过高的问题. 硅

光源是利用硅 PN结耗尽区雪崩倍增现象实现电

致发光的光源. 这种光源结构简单, 制作过程与现

有的集成电路技术兼容, 避免了更换生产线, 减少

了生产光电集成电路的成本, 是做全硅光电集成电

路最好的选择. 目前, 这种硅光源主要有三种结构:

单 PN结 硅 光 源 、 双 极 结 型 晶 体 管 (bipolar

junction transistor, BJT)结构硅光源和 MOS结

构硅光源 [19−21](三种结构硅光源如图 3). 

3   MOS硅发光器件与电光调制

迄今为止, 只有当反向偏置 PN结耗尽区近似

为微等离子区时, 才能通过自由载流子等离子体色

散效应来实现硅中的高速光电调制 [22]. 硅中的热
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图 1    (a) Snyman和 Bennett[4] 提出的器件结构图; (b) Xu等 [6] 使用 CMOS技术制作的 Si-LED结构图

Fig. 1. (a) The device structure diagram proposed by Snyman and Bennett[4]; (b) the Si-LED structure diagram produced by Xu et

al[6], using CMOS technology. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    167803

167803-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


载流子发光主要依赖于间接复合过程, 其中载流子

的能量和动量都转移到发射光子上, 形成宽带反向

偏置 PN结发射光谱 [23]. 单 PN结硅光源是利用

PN结发光制作的光源, 后来研究人员对这种结构

简单的器件做了很多优化改进. 例如 Snyman等 [24]

从硅光源发光机理出发, 采用不同的思路来提高其

量子效率和单位面积发光强度 , 他们提出的

P+NN+结构源具有非常宽的光谱范围 , 波长在
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Fig. 2. Integrated chip of two photoelectric interconnection structures made by a Ⅲ - Ⅴ hybrid integrated laser. 
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图 3    (a)单 PN结硅光源; (b) BJT结构硅光源; (c) MOS结构硅光源 [19–21]

Fig. 3. (a) Single PN junction silicon source; (b) BJT structure silicon source; (c) MOS structure silicon source[19–21]. 
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600 nm到 800 nm之间. 但 PN结硅光源的问题

在于发光强度偏弱 , 电极对光源的控制不稳定 .

2011年, Wang等 [25] 提出了一个使用标准 0.35 µm

互补金属氧化物半导体技术三端硅基发光装置. 标

准互补金属氧化物半导体技术中器件第三端 (栅

极)对输出光强有明显影响, 所以在相同条件下

MOS结构的光强更强且光源控制更加精准.

2012年至今, 我们团队对硅光源进行了深入

的研究, 特别是对类 MOS结构的研究. 我们研究

了用于光密度调制的三端硅-PMOSFET LED, 基

于轫致辐射的概念和基本原理, 对三端硅-PMOSFET

LED用于光强度调制进行了详细的讨论 [26].

硅发光器件的理论功率转换效率由 (1)式

给出 [27]:
 

ηPOWER,VIS =
A
√√

VBD −
√
VTHR

VBD + VSERIES
, (1)

其中 VSERIES 是器件的欧姆串联电阻上的电压降,

VBD 是 p-n结的击穿电压, 而 VBD = VTHR的截止

是发光的阈值. 理论上计算出的最佳功率转换效率

在 10–7 量级.

在 N-MOSFET中, 通过改变负栅电压引起通

道表面空穴积累载流子密度的调制来调节光强；而

在 P- MOSFET中, 栅极电压正向偏置使栅极下

方 P+源/漏区形成反转层, 从而在“P+源/漏”附

近形成一个如图 4所示的 N++P+连接, 我们称之

为场诱导结, 使电流聚集在重叠区域附近. 这种电

流聚集实现了光强增强, 加上附加的最大电场相关

的热孔注入, 使得三端硅-PMOSFET LED比双端

器件具有更高的发光效率.

除了通过改变绝缘栅电位 Vg 来调节光强之

外, Si-PMOSFET LED的一个关键特性是能够使

用现有的 CMOS技术制造出与微电子器件集成在

一块芯片上的 LED(见图 5). 因为它的设计灵活

性, 低生产成本, 以及与其他组件 (如波导和光探

测器)的整体集成, 这种 MOS发光器件成为了光

电集成电路最好的选择之一. 光学互连也可以克服

许多传统电气解决方案无法解决的瓶颈. 随后, 我

们研究了 Si-PMOSFET LED在雪崩光发射模式

下的电光调制过程 [28].

在硅栅控制二极管 LED中, 速度受金属氧化

物半导体 (MOS)电容器放电时间的限制, 而不是

受自然载流子寿命的限制. MOS电容的高频特性

由两个分量 (即氧化电容 Cox, 与硅耗尽区基板电

容串联)决定. 然后给出单位面积上最小的 MOS

电容 [28]: 

1

Cmin
=

1

Cox
+

√
4kT ln (Nd/ni)

εSiq2Nd
, (2)

求得 Cmin 大约为 10–8 F/cm2. 另一方面, 热载流子

寿命由 (2)式给出 [29]: 

1

τth
=

1

L

√
kT

2πm∗ exp
(
−∆E

kT

)
, (3)

其中 L 为量子阱宽度, T 为载体的有效温度, m*为

载体的有效质量, E 强烈依赖于局部电场. 在源漏

与栅极的重叠区有最大的电场, 发光恰好发生在此

处, 热载流子的影响不可忽视. 如果将动态串联电

阻考虑在内, 会发现硅栅控二极管 LED在理论上

具有几百 GHz的固有频率特性. 单位功率增益频

率为 

fT =
gm

2πCovlovW
, (4)

gm 为源漏到衬底结的本征跨导, lov 为源漏与栅极

重合区域长度 . 器件沟道宽度 W 为 175.5 µm,

fT 约为 20 GHz, 所以最大调制频率如下: 
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图  4    PMOSFET Si发光器件在三端门控模式下的电特

性 [26]

Fig. 4. Simulated  electric  characteristics  of  the  PMOSFET

Si light emitting device in the three-terminal gated mode[26]. 
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fmax =

√
fT

8πRgateCmos
, (5)

式中 Rgate 约为 0.35 W, CMOS最大为 Cox × L ×

W, 最小为 Cmin × L × W, 所以理论上 fmax 范围

在 50—90 GHz. 又因为 3-dB截止频率略小于最

大调制频率, 所以可以认为此器件有几十 GHz的

工作频率.

现在 MOS结构发光器件在前期高发光效率

硅光源结构研究的基础上, 从MOS电容结构两侧

积累电荷量大小入手、以缩短MOS电容的充放电

时间为主要目标, 开展外加电场对硅光源电光调制

速度提升研究 . 提出与标准 CMOS工艺兼容的

MOS型场致硅基电光调制器件结构, 优化 MOS

电容结构两侧扩散区载流子浓度的分布, 降低在此

区域的光损耗, 使MOS电容充放电过程逐渐向瞬

态逼近, 载流子穿越耗尽区的时间在强电场的作用

下近一步降低, 从而大大提高了调制效率、提升了

调制速度, 有望从根本上解决硅基电光调制受硅材

料自身特性限制的瓶颈, 为真正实现多端口可控硅

电光调制, 高速响应、集成化发射光源提供有力支

撑, 为未来集成光子集成器件发展带来新一轮技术

变革. 

4   结论与展望

从集成电路的发展历程来看, 现代信息处理中

传统的金属互连已经无法满足处理器之间庞大数

据吞吐量的需要. 近年来为了提高带宽进一步降低

功耗, 硅光子学得到了深入的研究. 尽管基于硅的

光调制检测技术和利用 CMOS技术实现的低成本

硅光电子集成器件取得了快速的进展, 但如何在大

规模硅上实现高效可靠的硅光电子发射器件的整

体集成仍然是一个科学难题 [5], 而 MOS硅发光器

件的提出使得全硅集成电路成为了可能. MOS结

构硅发光器件在集成电路方面有着非常广阔的应

用前景, 在可预见的将来, 全硅光电集成电路将成

为新一代电子革命的核心.
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Abstract

Photonic interconnects have potentials to break increasingly severe energy efficiency and bandwidth density

bottlenecks  of  electrical  interconnect  in  scaled  complementary  metal  oxide  semiconductor  (CMOS)  integrated

circuits,  leading  to  the  emergence  of  optoelectronic  integrated  circuits  (OEICs)  that  utilize  electronic  and

photonic devices together in a synergistic way to achieve better performance than those based on pure electronic

device  technology.  By  reviewing  the  progresses  of  Si-based  light-emitting  device,  the  schematic  of  MOS-like

light  source  integrated  with  waveguides  and  the  following  photodetector  is  analyzed  for  its  availability.  It  is

believed that on-chip optical interconnects could be achieved by standard CMOS technology successfully with

the speed as fast as the velocity of light, supplying propulsions for nest-generation OEICs.
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六方氮化硼表面石墨烯纳米带生长与物性研究*

陈令修 1)    王慧山 1)2)    姜程鑫 1)3)    陈晨 1)2)    王浩敏 1)2)†

1) (中国科学院上海微系统与信息技术研究所, 信息功能材料国家重点实验室, 上海　200050)

2) (中国科学院大学材料科学与光电技术学院, 北京　100049)

3) (上海科技大学物质学院, 上海　200031)

(2019 年 7 月 7日收到; 2019 年 8 月 13日收到修改稿)

石墨烯作为二维原子晶体家族的典型代表, 由于其优异的物理与化学特性而受到学术界与工业界的广

泛关注. 石墨烯纳米带是宽度仅有几纳米到几十纳米的石墨烯. 纳米带不但继承了石墨烯大部分优异的性能,

而且具备可调控带隙、自旋极化边界态等石墨烯所不具有的新奇物理特性. 这些特性使石墨烯纳米带成为未

来探索石墨烯电子学应用所需要重点研究的对象. 利用与石墨烯晶格结构相似的六方氮化硼 (h-BN)作为绝

缘介质衬底进行石墨烯及石墨烯纳米带制备, 不仅可以有效地保持它们优异的本征性质, 还可以开发出与主

流半导体工艺相兼容的电子器件工艺与应用. 本文回顾了近几年 h-BN表面石墨烯及石墨烯纳米带研究的发

展历程, 详细阐述了最近的材料制备和物性研究的进展, 并对高质量 h-BN衬底制备的最新进展进行介绍, 以

期为未来实现高质量 h-BN表面石墨烯纳米带的规模化制备并最终实现电子器件应用奠定基础. 最后本文对

h-BN表面石墨烯及石墨烯纳米带的未来研究方向进行了展望.

关键词：石墨烯, 六方氮化硼, 石墨烯纳米带, 范德瓦尔斯异质结

PACS：81.05.ue, 72.80.Vp, 68.65.Pq 　DOI: 10.7498/aps.68.20191036

 

1   引　言

石墨烯是碳原子通过 sp2 轨道杂化构成的具

有六角蜂窝状晶格结构的二维材料 , 自 2004年

Geim等 [1] 首次通过机械剥离法制备以来, 由于其

优良的物理与化学特性 [2], 如超高的机械强度 [3] 与

高载流子迁移率 [4,5] 等, 因而一直受到学界的广泛

关注 [6,7]. 六方氮化硼 (hexagonal boron nitride, h-

BN)是一种晶格结构与石墨烯相似的绝缘二维材

料, 可将其视为石墨烯中的碳原子被替换为硼、氮

原子, 其与石墨烯的晶格常数差异只有 1.7%左右,

因此 h-BN晶体常被称为“白石墨”. 虽然 h-BN与

石墨烯晶格结构相似, 但是其电学性质与石墨烯具

有很大差别, 其带隙可达到约 5.9 eV[8], 因此 h-BN

的性质也得到了广泛研究 [9,10].

石墨烯与 h-BN垂直堆垛可形成范德华异质

结, 由于 h-BN具有原子级平整的表面, 并且没有

悬挂键与电荷杂质, 可以有效屏蔽其他衬底材料高

低起伏等引起的声子和电荷散射等干扰, 因此目

前 h-BN被公认为保持包括石墨烯在内的所有二

维原子晶体本征性质的最佳衬底材料 [11]. 同时当

石墨烯与 h-BN形成范德瓦尔斯异质结时, 可以展

现出很多新奇的物理现象 [12]. 例如由于石墨烯与

h-BN微小的晶格失配, 当石墨烯与 h-BN垂直堆

垛且偏转角很小时, 在石墨烯表面会形成大周期性
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结构—摩尔条纹 [13,14], 该条纹会对石墨烯电子结

构产生重要影响. 早期的石墨烯/h-BN异质结主要

是通过将机械剥离的石墨烯、h-BN转移堆垛得到[13,15],

但是由于该方法制备效率过低, 科研工作者一直希

望寻找更高效的生长手段. 随后, 转移堆垛化学气

相沉积法 (chemical vapor deposition, CVD)制备

的石墨烯与 h-BN[16]、在机械剥离的 h-BN表面直

接生长石墨烯 [17,18]、刻蚀再生长法 [19−21]、CVD一

体化法 [22−24] 等制备石墨烯/h-BN异质结的方法被

相继提出. 但是如何更高效地制备大面积、高质量

的石墨烯/h-BN异质结仍是目前主要的研究目标

之一.

石墨烯纳米带是宽度在几纳米到几十纳米的

石墨烯, 其不仅继承了石墨烯大部分的优良特性,

更展现出可调控的带隙 [25]、自旋极化边界态 [26−28]

和 边 界 磁 输 运 [29] 等 物 理 特 性 . 早 在 1996年

Nakada等 [30] 就提出了石墨烯纳米带模型, 并通过

紧束缚方法计算得出不同边界的石墨烯纳米带具

有迥异的物理性质. 通常锯齿型 (zigzag, ZZ)边界

的石墨烯纳米带在费米面附近存在局域化边界态,

其表现为金属性; 而扶手椅型 (armchair, AC)边

界的石墨烯纳米带的性质随宽度变化而发生周期

性改变, 当宽度为 3n + 2个原子时表现为金属性,

而当宽度为 3n 或 3n + 1时表现为半导体性, 且其

带隙大小与宽度成反比. 2006年, Son等 [25] 通过

第一性原理对石墨烯纳米带模型进行了进一步研

究, 发现考虑电子自旋以后, 由于锯齿型纳米带自

旋极化的边界态和电子多体效应, 也能实现带隙打

开, 其带隙大小也随纳米带的宽度增大而减小. 同

时宽度为 3n + 2的扶手椅型石墨烯纳米带, 由于

量子限域效应, 也会导致带隙打开, 只是相比其他

宽度时带隙较小.

在过去的十几年间, 随着石墨烯纳米带研究的

深入, 不同的制备方法相继被提出, 图 1总结了近

几年其制备方法的发展历程. 这些方法整体可以分

为两大类: 第一类是自上而下 (top-down)的方法,

主要包括碳纳米管解锁法 [31−33]、先进光刻法 [34,35]、

等离子体各向异性刻蚀法 [36,37] 和膨胀石墨超声法 [38]

等; 另外一类是自下而上 (bottom-up)的方法, 主

要包括碳化硅表面外延法 [39,40]、金属表面各向异性

生长法 [41−43]、化学分子合成法 [44−47] 等. 这些方法

虽然能实现石墨烯纳米带的制备, 但均存在一定不

足, 例如: 化学分子合成法是在金属衬底上制备,

需要将其转移到绝缘衬底上才可用于器件制备; 碳

纳米管解锁法无法精确控制石墨烯纳米带的取向

和宽度等. 而我们提出的采用模板法在 h-BN表面

进行石墨烯纳米带制备, 利用 h-BN与石墨烯晶格

相似的特性, 在 h-BN表面预刻蚀纳米沟槽内外延
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图 1    石墨烯纳米带制备研究发展历程

Fig. 1. Evolutionary overview on graphene nanoribbons (GNRs) fabrication. 
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生长石墨烯, 可以实现宽度可控的超窄石墨烯纳米

带制备 [48]. 同时, 利用 h-BN作为介质材料, 可以

避免转移过程, 采用现有的半导体工艺直接实现石

墨烯纳米带器件的制备.

相对于高质量的石墨烯纳米带制备, 更具有挑

战性的是实现石墨烯纳米带手性的精确控制. 瑞士

联邦材料科学与技术实验室 Empa的 Fasel课题

组在 2010年首次提出通过化学分子合成法制备具

有扶手椅型边界的石墨烯纳米带 [44], 并在近期通

过重新设计前期单体分子实现了具有锯齿型边界

的石墨烯纳米带制备 [45]. 另外, Magda等 [49] 通过

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling microscope,

STM)施加大偏压对石墨烯进行裁剪也实现了具

有不同边界的石墨烯纳米带制备. 但是由于衬底或

产率等问题的限制, 如何实现高质量的手性精确可

控的石墨烯纳米带批量化制备, 仍是当前科研界面

临的一大难题.

结合当前二维材料发展热点, 本文首先介绍了

在 h-BN表面的石墨烯生长发展历程, 并以此为基

础, 延展到 h-BN表面的石墨烯纳米带制备发展现

状, 并对其电学输运特性做了介绍; 同时着眼于 h-BN

表面石墨烯纳米带的规模化制备, 对 h-BN衬底的

发展现状进行了简要综述. 

2   h-BN表面石墨烯晶畴生长及其物性

在金属衬底表面进行石墨烯制备时, 通常可利

用衬底的催化作用实现石墨烯的快速形核生长. 但

是在采用 h-BN作为衬底时, 由于 h-BN表面无悬

挂键, 所以石墨烯难以在其表面形核, 同时 h-BN

化学性质稳定, 缺乏对石墨烯生长的催化作用. 所

以相比于金属衬底, 在 h-BN表面进行石墨烯制备

存在较大挑战. 

2.1    h-BN 表面石墨烯制备

目前, CVD法是 h-BN表面石墨烯生长的常

用方法 [50], 其中最具有代表性的有气相催化辅助

法 [51]、等离子体辅助法 [17] 以及金属辅助催化法 [52].

另外, 也有科研团队通过分子束外延技术实现了

在 h-BN表面的石墨烯晶畴制备 [53,54].

掌握 h-BN表面石墨烯的形核机制是实现高

质量石墨烯制备的基础. 2012年我们首次采用低

压 CVD的方法, 以甲烷 (CH4)为碳源, 在高温条

件下实现了 h-BN表面的石墨烯晶畴生长, 并通过

对石墨烯的形貌表征研究了其形核机制, 实验结果

表明 h-BN表面的石墨烯生长优先在缺陷与台阶

处形核 (图 2(a)和图 2(b))[18]. 但是由于缺乏催化

作用, 石墨烯的生长速率很慢, 得到的晶畴只有几

百纳米. 我们的进一步研究发现, 通过改变石墨烯

生长的碳源种类和引入气相催化剂可提高石墨烯

生长速率. 如图 2(c)和图 2(d)所示, 以乙炔 (C2H2)

作为碳源、硅烷 (SiH4)作为气相催化剂时, 可以实

现石墨烯晶畴在 h-BN表面的快速生长, 生长速率

由之前的约 1 nm/min提升到目前的约 1 µm/min,

实现了几个数量级的提升 [51]. 在生长速率提升的

同时, 气态催化剂的引入也使得石墨烯晶畴的尺寸

和质量都有了质的飞跃, 石墨烯晶畴的直径可达

到 20 µm, 同时石墨烯晶向与 h-BN衬底晶向精确

对准的比例超过 90%. 此外, 基于该方法制备的石

墨烯晶畴场效应晶体管的电学输运测量结果表明,

其在室温下的霍尔迁移率可达到 20000 cm2·V–1·s–1,

说明该石墨烯晶畴具有较高的质量.

实现 h-BN表面高质量石墨烯晶畴快速生长

技术的关键在于气态催化剂硅烷的引入. 通过密度

泛函理论 (DFT)计算也证明了硅附着到石墨烯边

缘区域时, 可以使得 C—C键的反应势垒得到有效

降低, 从而加快反应速率. 同时, 硅烷分解后得到

的氢在生长过程中会对非 sp2 构型的碳进行刻蚀,

保证碳原子以 sp2 方式连接, 从而保证石墨烯晶畴

的质量.

在此基础上, 研究也发现在采用乙炔和硅烷进

行石墨烯生长时, 通过调节其流量比例, 可实现在

h-BN表面石墨烯晶畴边界在扶手椅型与锯齿型之

间的调控 [55]. 利用与 h-BN精确对准的石墨烯表面

展现出的摩尔条纹 , 结合高分辨原子力显微镜

(atomic force microscope, AFM)图像, 可实现对

石墨烯晶格及其边界取向的识别 [55]. 如图 2(e)和

(f)所示为利用 AFM表征的 h-BN表面具有不同

边界的石墨烯, 图中所示石墨烯表面的超大周期性

结构为摩尔条纹, 这些规则的六角形图案说明石墨

烯晶畴具有较高的质量. 摩尔条纹的周期大约为

14 nm, 说明石墨烯在 h-BN表面是精确对准生长.

图 2(e)中摩尔条纹与边界垂直或者成 30°夹角, 可

以推断出石墨烯边界为扶手椅型结构, 而图中的圆

框插图是利用高分辨 AFM测量得到的相应区域

的石墨烯与 h-BN的晶格取向, 证明了该边界确实
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为扶手椅型边界. 同理, 图 2(f)所示为锯齿型边界,

此时摩尔条纹平行于边界, 或者与边界成 60°夹角.

在生长过程中, 碳源和催化气体的调节改变了锯齿

型和扶手椅型边界在生长中的竞争关系, 使得不同

边界的生长速率出现差异, 最终实现石墨烯晶畴的

边界调控.

除了使用气相催化法以外, 国内外还有一些团

队采用不同方法在 h-BN表面实现石墨烯制备. 中

国科学院物理研究所的张广宇团队 [17] 采用远程等

离子体辅助 CVD系统, 以甲烷为碳源, 实现了 h-

BN表面高质量石墨烯的外延生长, 并通过制备电

学器件测量验证了其超晶格的存在, 说明得到的石

墨烯具有较高的质量 (图 3(a)和图 3(b)). 英国诺

丁汉大学的 Novikov团队 [54] 采用分子束外延技术

在高温和超高真空条件下, 利用碳粉放置到钽管中

时钽管壁挥发出的碳原子作为原子碳源, 实现了

h-BN表面的高质量石墨烯制备 (图 3(c)—(e)). 此

外, 法国纳米科学研究所的 Bouchiat团队 [52] 采用

CVD方法, 利用金属衬底的近邻催化作用实现了

石墨烯在 h-BN表面的大面积快速生长 (图 3(f)). 

2.2    石墨烯/h-BN 异质结的物性

h-BN与石墨烯的晶格常数存在约 1.7%的差

异, 当石墨烯与 h-BN进行层间堆垛或者存在一定

层间偏转角时, 会出现图 4(a)所示的周期性的摩

尔条纹. 摩尔条纹的周期与石墨烯相对 h-BN的偏

转角的关系满足函数 

λ =
(1− δ) a√

2 (1− δ) (1− cosθ) + δ2
,

其中 , l 表示摩尔条纹的周期 , d 为石墨烯与 h-

BN的晶格失配比, a 表示 h-BN的晶格常数, q 为

石墨烯与 h-BN的相对偏转角 [13,14]. 从图 4(b)中

可以看出, 在石墨烯与 h-BN衬底的相对偏转角较

小时, 偏转角的微小变化都会引起摩尔条纹周期的

明显改变 . 当石墨烯与 h-BN精确对准 (q = 0°)

时, 摩尔条纹方向与石墨烯、h-BN的取向一致, 且

达到最大周期 14 nm; 而当石墨烯与 h-BN之间存

在 0.5°的偏转角时, 摩尔条纹就会出现 20°以上的

偏转. 同时由于摩尔条纹是石墨烯晶格与 h-BN晶

格相互作用的结果, 所以当石墨烯晶格中存在缺陷
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图 2    h-BN表面石墨烯制备　(a) h-BN表面点缺陷处形核得到的石墨烯晶畴 [18]; (b) h-BN表面台阶处形核得到的石墨烯条带;

(c) h-BN表面气相催化石墨烯生长示意图 ; (d)不同气相催化剂对石墨烯生长的加速作用 [51]; (e)扶手椅型边界的石墨烯的

AFM摩擦力图像; (f)锯齿型边界的石墨烯的 AFM摩擦力图像 [55]

Fig. 2. Synthesis of high-quality graphene on h-BN: (a) Graphene domains nucleated at defects of h-BN surface[18]; (b) graphene rib-

bon grown at the step-edge of h-BN; (c) schematic of the gaseous catalyst-assisted graphene growth on h-BN[51]; (d) the growth dur-

ation dependence of the domain size for graphene in the presence of silane or germane gaseous catalysts; (e), (f) AFM friction im-

ages of grapheneedge alongarmchair (e) and zigzag (f) direction[55]. 
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时, 摩尔条纹就会受到显著影响, 而且其周期相对

较大, 因此可以利用摩尔条纹作为表征石墨烯晶格

缺陷的放大镜.

石墨烯与 h-BN堆垛角度的不同会形成周期

性变化的摩尔条纹 [12,14].  Yankowitz等 [13] 通过

STM表征了具有不同摩尔条纹周期样品的形貌与

电学性质, 证明了摩尔条纹可以导致石墨烯能带结

构中出现超晶格狄拉克点 (图 4(c)). 摩尔条纹的存

在会导致石墨烯表面存在周期性势场, 因此在强磁

场作用下石墨烯可以展现出霍夫斯塔特蝴蝶效应

(Hofstadter butterfly effect)(图 4(d))和分数量子

霍尔效应 (fractional  quantum Hall  effect)等现

象, Dean等 [56] 与 Hunt等 [58] 先后对此进行了报

道. 2014年, 石墨烯发现者 Geim研究组对石墨烯/

h-BN范德瓦尔斯异质结的公度 -非公度转变

(commensurate-incommensurate  transitions)进

行了报道, 如图 4(e)所示, 证明了不同偏转角时的

公度-非公度转变, 且公度态时摩尔条纹畴壁处存

在晶格压缩 [57]. 

3   石墨烯纳米带制备及其物性

石墨烯纳米带一般是指宽度小于 50 nm的准

一维碳材料, 能带结构类似于碳纳米管. 理论计算

和实验结果都表明宽度和边界结构的不同会导致

石墨烯纳米带呈现出不同的物理特性 [25,34]. 因此,

制备取向可控、具有原子级平整边界且宽度小于

10 nm的石墨烯纳米带具有重要意义. 同时利用

h-BN作为石墨烯衬底的优势, 实现高质量石墨烯

纳米带制备也是石墨烯在未来电子学领域应用的

前沿课题. 

3.1    h-BN 表面石墨烯纳米带制备

基于 h-BN衬底的石墨烯纳米带制备方法主

要分为自上而下和自下而上两类. 自上而下的方法

制备石墨烯纳米带主要是通过将机械剥离的单层

石墨烯薄膜转移至 h-BN表面, 然后通过氢等离子

体各向异性刻蚀得到不同宽度的石墨烯纳米带 [59].

如图 5(a)所示, 张广宇团队通过该方法成功在 h-

BN表面制备出了具有锯齿型边界的石墨烯纳米

带. 通过该方法制备的石墨烯纳米带, 宽度最小可

达到 9 nm, 且具有可观的载流子迁移率. 当纳米带

宽度约为 10  nm时 , 其迁移率仍可达到 2000

cm2·V–1·s–1[59]. 虽然该方法实现了锯齿型边界石墨

烯纳米带的规模化制备, 但该方法却存在氢等离子

体刻蚀工艺相对复杂、制备的纳米带带隙较小且边

界达到原子级平整较难等问题, 对锯齿型石墨烯纳

米带的物性研究产生了一定难度. h-BN表面自下
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图 3    h-BN表面石墨烯制备的不同方案　(a), (b)等离子体辅助 CVD方法制备高质量石墨烯 [17]; (c)−(e)采用分子束外延法实

现 h-BN表面石墨烯晶畴制备 [54]; (f)通过金属催化在 h-BN表面制备石墨烯 [52]

Fig. 3. Different methods for the synthesis of graphene on h-BN: (a), (b) Synthesis of high-quality graphene on h-BN by plasma en-

hanced CVD[17]; (c)−(e) synthesis of graphene on h-BN by molecular beam epitaxy[54]; (f) synthesis of graphene on h-BN by proxim-

ity-catalytic process[52]. 
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而上制备石墨烯纳米带的方法主要分为两种: 台阶

外延生长法 [55,60] 和模板法 [48]. 图 5(b)和图 5(c)展

示了我们通过外延法制备的不同取向的石墨烯纳

米带. 我们在机械剥离得到的 h-BN不同取向的单

层台阶处, 通过结合 h-BN表面石墨烯边界调控工

艺, 在不同台阶处利用对应的石墨烯生长条件外延

生长石墨烯纳米带, 例如在扶手椅型 h-BN台阶处

利用扶手椅型石墨烯晶畴生长工艺, 实现边界平直

的扶手椅型石墨烯纳米带制备 [55]. 但是由于此过

程中石墨烯生长速度过快, 通过该方法制备的石墨

烯纳米带的宽度通常较大, 而且机械剥离形成的

h-BN台阶也无法控制, 纳米带的产率很低. 因此,

我们提出了模板法制备石墨烯纳米带, 可以获得较

窄的石墨烯纳米带 [48]. 如图 5(d)—(f)所示, 首先

通过高温退火对机械剥离的 h-BN样品进行表面

处理, 得到干净平整的 h-BN表面; 然后, 在还原气

氛条件下, 利用金属纳米颗粒在 h-BN表面刻蚀出

单原子层、边缘平直且方向、宽度具有一定可控性

的纳米沟槽, 然后通过 CVD法在沟槽中外延生长

石墨烯. 在石墨烯纳米带生长过程中, 由于纳米沟

槽两侧台阶处成核所需要克服的势垒小于表面成

核势垒, 所以通过控制生长温度、压强与生长气体

流量比等因素, 可实现仅在 h-BN纳米沟槽内生长

石墨烯纳米带. 由此我们成功制备出长度达到数微

米且宽度小于 10 nm的高质量嵌入式石墨烯纳米

带. 该方法不仅保证了石墨烯纳米带的锯齿型取
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图 4    石墨烯/h-BN异质结物理性质　(a)摩尔条纹示意图 [12]; (b)石墨烯与 h-BN之间不同晶格常数差异和偏转角对摩尔条纹

的影响关系 [14]; (c)摩尔条纹图像及超晶格狄拉克点 [13]; (d)霍夫斯塔特蝴蝶效应 [56]; (e)公度-非公度转变 [57]

Fig. 4. Physical properties of graphene/h-BN heterostructure: (a) Schematic of Moiré pattern[12]; (b) Moiré pattern wavelength and

its rotation angle with respect to the h-BN as a function of mis-orientation angle between graphene and h-BN[14]; (c) the existence of

moiré pattern and superlattice Dirac points[13]; (d) hofstadter butterfly effect[56]; (e) commensurate-incommensurate transitions[57]. 
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向, 而且制备的纳米带宽度最窄小于 5 nm, 得到的

石墨烯纳米带形成了较大的带隙. 较窄石墨烯纳米

带的成功制备不仅为石墨烯纳米带在未来电子元

器件的应用领域打下基础, 而且为研究锯齿型边缘

的石墨烯纳米带物理特性创造了条件. 

3.2    h-BN 表面石墨烯纳米带的电学性质

对于 h-BN表面模板法制备的石墨烯纳米带,

我们选择不同宽度的石墨烯纳米带制备了场效应

晶体管. 如图 6(a)所示, 5 nm宽的石墨烯纳米带

器件在室温下可实现大于 104 的开关比, 石墨烯纳

米带的迁移率约为 765 cm2·V–1·s–1. 进一步研究发

现, 在 300 K到 200 K之间, 石墨烯纳米带的开态

电导随着温度的降低呈指数型下降, 这表明使用高

功函数的电极材料钯或者镍制备石墨烯纳米带场

效应器件时, 肖特基势垒限制了石墨烯纳米带的导

电特性. 通过拟合, 我们提取出石墨烯纳米带的带

隙约为 0.5 eV. 将纳米带的宽度和带隙的关系绘制

成图 6(b), 可发现纳米带的宽度和经验公式 Eg
(eV) ≈ 1.99/(w – 1.28)具有很好的符合关系. 这

表明通过模板法制备的石墨烯纳米带具有很高的

质量, 且纳米带具有光滑的锯齿型边界, 这也为研

究锯齿型石墨烯纳米带的边界态提供了可能. 如

图 6(c)所示, 我们测量了宽度约为 9 nm的锯齿型

石墨烯纳米带的磁输运特性. 在温度为 2 K的条

件下, Vgate = 10 V的位置出现了一个不随磁场强

度变化的电导峰. 对于二维的石墨烯而言, 在低温

强磁场下, 石墨烯能带结构会发生朗道能级的劈

裂, 电导峰的位置和大小会随着磁场的变化而发生

改变. 而我们观测到的这个电导峰的位置和大小基

本不随磁场改变, 因此我们认为, 这很可能是锯齿

型石墨烯纳米带的边界态导致的. 该边界态的出现
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图 5    h-BN石墨烯纳米带的制备方法　(a)氢等离子各向异性刻蚀法制备石墨烯纳米带 [59]; (b), (c) h-BN台阶外延生长的扶手

椅型边界 (b)和锯齿型边界 (c)的石墨烯纳米带 [55]; (d)−(i) h-BN表面模板法制备石墨烯纳米带 : (d) h-BN的平整表面 , (e) h-

BN表面镍金属颗粒辅助刻蚀出的纳米沟槽 , (f) h-BN纳米沟槽内模板法制备石墨烯纳米带 , (g)−(i)与图 (d)−(f)相对应的

AFM摩擦力图像

Fig. 5. Different methods for the fabrication of GNRs on h-BN. (a) Fabrication of GNRs on h-BN by anisotropic etching[59]; (b), (c)

GNRs with AC-oriented (b) and ZZ-oriented (c) edges are grown from oriented step-edges on h-BN[55]; (d)−(i) formation of GNRs in

h-BN trenches: (d) Smooth surface of the h-BN; (e) synthesis of nano-trenches on h-BN by Ni particle-assisted etching; (f) in-plane

epitaxial template growth of GNRs via CVD; (g)−(i) AFM friction images corresponding to the schematics shown in (d)−(f). 
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有助于石墨烯纳米带的导电, 且表现为弱金属性.

张广宇研究团队 [29] 在之前也报道过类似的实验结

果, 如图 6(d)所示, 研究人员利用 h-BN表面宽度

约为 68 nm的锯齿型石墨烯纳米带制备的场效应

晶体管, 测量发现在温度为 1.58 K且磁场大于 4 T

的条件下, 可观测到一个反常的电导峰 Gpeak, 且该

反常峰的峰位和数值几乎不随磁场变化, 这一现象

与我们观测到的结果相互验证. 在锯齿型石墨烯纳

米带中, 其边界态特性在纳米带边界向内部以指数

型方式衰减, 当纳米带的带宽较小时, 由于两个边

界存在的边界态的相互交换耦合, 将导致带隙开启;

而当纳米带的带宽远大于其衰减长度时, 两个边界

态之间将无法形成耦合, 从而使石墨烯纳米带表现

为金属性. 因此锯齿型石墨烯纳米带的宽度与边界

平整度是打开其带隙的关键. 到目前为止, 锯齿型

边界态对纳米带输运特性影响的报道还相对较少,

仍需进行进一步的理论和实验研究工作.
 

4   h-BN衬底制备

与碳的同素异形体相似, 氮化硼存在多种同分

异构体. h-BN具有类似于石墨的层状结构, 而立

方氮化硼 (c-BN)则具有类似金刚石的结构 , 图

7(a)所示为不同结构氮化硼的相图 [61]. 与石墨烯

中的 C—C纯共价键不同, h-BN的化学键具有明

显的离子性, 其电子处于局域化状态, 这使其具有

优越的化学稳定性和热稳定性 . 另一方面 ,  h-

BN成键的离子性打破了其电子态的对称性, 这使

其能带结构打开了一个非常大的带隙 , 因此 h-

BN也具有优异的绝缘特性 [10]. 目前, 实验所用 h-
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图 6    (a)−(c)模板法制备的锯齿型石墨烯纳米带的输运特性: (a)宽度为 5 nm的石墨烯纳米带在不同温度条件下电导随背栅

电压的转移曲线, (b)实验提取得到的石墨烯纳米带带隙与宽度的变化关系 [48], (c)温度为 2 K时, 宽度为 9 nm的锯齿型石墨烯

纳米带在不同磁场条件下电导随背栅电压的转移曲线; (d)氢等离子体各向异性刻蚀法制备的约 68 nm宽的锯齿型石墨烯纳米

带不同磁场条件下的转移曲线 [29]

Fig. 6. (a)−(c) Electronic transport through embedded ZGNR devices: (a) Conductance (G) of a typical ZGNR device with a width

of ~5 nm as a function of the back gate voltage (Vgate) at different temperatures, (b) band gap Eg extracted from experimentaldata

for ZGNRs versus their width (w)[48], (c) transfer curves of a ~9 nm ZGNR sample at different magnetic field; (d) thetypical trans-

fer curves at several B from a ZGNR/h-BN device with a width of ~68 nm fabricated by hydrogen-plasma-etching (~3 kW contact-
resistance was subtracted)[29]. 
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BN薄片主要通过两种手段获得, 第一种是通过机

械剥离高温高压法制备的高质量 h-BN晶体得到

较薄 h-BN片层, 第二种是通过 CVD方法在金属

衬底表面生长得到单层或者少层 h-BN. 然而, 制

备大规模、高质量 h-BN片层是其应用于类石墨烯

二维材料电学器件的一大挑战, 下面我们将对 h-

BN的制备进行简要综述.

在通过机械剥离 h-BN晶体制备 h-BN薄片过

程中 ,  h-BN晶体的质量和大小直接决定了 h-

BN薄片的质量与横向尺寸. 日本国立材料科学研

究所 (NIMS)的 Taniguchi课题组 [63] 在 2004年报

道了通过温度梯度法, 利用 Ba-B-N催化系统在

4.5 GPa及 1500 ℃ 的高温高压条件下, 得到了高

质量的 h-BN单晶, 其尺寸可达数毫米. 美国堪萨

斯州立大学 Edgar课题组 [62] 也在近期使用 Ni-

Cr作为助溶剂, 研究了生长温度、降温速率等因素

对 h-BN单晶质量和大小的影响, 如图 7(b)所示,

在最优的生长条件下该方法可得到约 5 mm大小

的 h-BN单晶. 然而, 机械剥离 h-BN晶体制备薄

层 h-BN的方法面临的最大问题是产量低下, 得到

的 h-BN片层尺寸普遍被限制在几百微米以下, 同

时该方法得到的 h-BN片层的厚度不易控制, 很难

做到厚度均一.

CVD方法是科学界目前广泛采用的制备大面

积、高质量少层或单层 h-BN的主要手段 [64,65]. 理

论上, CVD得到的h-BN尺寸仅受限于衬底尺寸. CVD

法生长 h-BN的源可以是气态 (乙硼烷和氨气)[66]、

液态 (环硼氮烷)[67] 或固态 (氨硼烷)[64]. 使用 CVD

法直接在金属衬底上得到的 h-BN晶畴尺寸通常

尺寸较小, 且存在着大量的晶界, 晶界处会具有更

高的缺陷密度及电荷杂质. 南京航空航天大学的郭

万林团队 [68] 在铜衬底表面采用氨硼烷作为前驱体,

发现通过降低源的供应速率可有效地提高 h-BN

晶畴的尺寸, 通过将氨硼烷的分压从 3 Pa降低至

0.4 Pa, h-BN晶畴平均尺寸从小于 1 µm显著提高

到了 20 µm. 与之相似, Song等 [69] 采用铜折叠包

覆的方法降低了源的供给速率并提高了界面平整

度, 该方法得到的 h-BN晶畴的平均尺寸可至 72 µm.

剑桥大学 Hoffman课题组 [70] 在铁衬底表面, 通过

硅原子催化作用辅助, 制备出晶畴边界达到 300 µm

的 h-BN晶畴. 通过 CVD法, 目前已经可以从诸

如 Cu, Ni, Pt, Ru, Fe等金属催化衬底上得到高质

量的 h-BN晶畴, 然而在生长初期过高的形核密度

限制了晶畴尺寸的进一步增大, 于是如何降低形核

密度是进一步提高 h-BN晶畴质量的关键, 这需要

对衬底进行设计选择及优化处理 . 如图 8(a)—

(e)所示, 中国科学院上海微系统与信息技术研究

所的卢光远等 [64] 通过采用特定比例的铜镍合金作

为衬底, 成功地降低了 h-BN的形核密度, 并通过

优化实验工艺得到了面积约 7500 µm2 的 h-BN晶

畴. 最近, 北京大学刘开辉团队 [65] 研究发现, 在退

火处理得到的铜 (110)面, 如图 8(f)—(g)所示, h-BN

均沿台阶形核且沿同一取向生长, 由此实现了超大

尺寸的单层 h-BN单晶制备 , 其面积可达 10 ×

10 cm2, 这比之前报导的结果大了约三个量级. 此

外 ,  Kim等 [71] 另辟蹊径 , 在液态金衬底上利用

h-BN晶畴之间的静电作用力, 实现了各个晶粒之

间的自准直并无缝拼接成了晶圆级的单层 h-

BN单晶薄膜.

除了实现大规模 h-BN的制备, 科研人员对不

同厚度的 h-BN也同样表现出强烈需求. 当 h-BN

作为电子隧穿层时, 其厚度需要尽可能的薄且精确
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图 7    (a)不同结构氮化硼的相图 [61]; (b) h-BN单晶的光镜照片 [62]

Fig. 7. (a) Phase diagram of boron nitride with different structures[61]; (b) optical image of h-BN crystal[62]. 
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可控 ; 而作为绝缘衬底及封装层时 , 则要求 h-

BN足够厚以有效地屏蔽外界环境的杂质散射. 因

此, 厚度控制对 h-BN的实际应用尤为重要. 与金

属催化衬底上生长石墨烯类似, 低压下源的分解主

要发生在催化衬底的表面, 因此会 h-BN生长也表

现出明显的自限制效应 [69]. 麻省理工学院的

Kim等 [67] 发现, 在常压条件下 h-BN的生长更趋

向于形成多层薄膜, 随着源浓度的增加, 铜上生长

的 h-BN的厚度由 2 nm达到为 20 nm, 此时自限

制效应被打破, h-BN的横向生长为主导因素.
 

5   小结与展望

本文以 h-BN晶体表面石墨烯制备为出发点,

对 h-BN表面石墨烯制备的发展现状进行了总结,

并针对石墨烯零带隙的缺点, 重点介绍了 h-BN表

面的石墨烯纳米带制备及物性研究. 其次, 由于 h-

BN作为介电层对石墨烯优异的保护作用, 使得在

h-BN表面的石墨烯与石墨烯纳米带制备具有重要

研究价值与应用前景. 本文结合当前规模化制备难

题, 对 h-BN衬底的发展现状做了简要综述.

纵观近年 h-BN表面石墨烯制备的发展历程,

仍存在诸多因素限制了其在电子器件领域的应用.

首先是如何实现高质量、大面积、层数可控的多层

h-BN单晶衬底制备, 以此突破衬底限制, 可为最

终实现石墨烯电子器件应用奠定基础. 在 h-BN表

面的石墨烯大单晶制备方面, 如何获得尺寸达到数

百微米、缺陷密度小于 10个/100 µm2 的单层石墨

烯单晶, 以及实现偏转角精确可控的双层乃至多层

石墨烯的可控制备均是未来可以发展的研究方向,

这可以为 h-BN表面生长的石墨烯的应用提供更

多可能. 而在石墨烯纳米带的制备方面, 还存在如

何对石墨烯纳米带的长度、宽度、厚度以及边界结

构进行精确调控, 在此基础上实现对石墨烯纳米带

阵列的可控制备, 并根据石墨烯纳米带的排列布局

实现新型器件制备等问题. 相信随着更加深入的研

究与探索, h-BN表面的石墨烯及石墨烯纳米带制

备研究领域可以取得更多更重要的进展, 为石墨烯

在电子学器件领域应用提供可行性方案.
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图 8    CVD方法制备 h-BN晶畴　(a)在铜镍合金上生长 h-BN的示意图; (b)−(e) 分别对应着铜镍合金衬底上不同生长时间下

h-BN的扫描电镜图像, 标尺为 20 µm, 图 (b)中插图的标尺是 2 µm[64]; (f)铜 (110)面 h-BN形核及生长示意图; (g)铜 (110)面生长

的 h-BN晶畴具有相同取向, 插图是得到的均匀 h-BN连续膜 [65]

Fig. 8. Synthesis of h-BN by CVD: (a) Schematic illustration showing the procedure of h-BN growth; (b)−(e) SEM images of h-BN

grains grown on Cu-Ni alloy for 10, 30, 60 and 90 min, respectively, the scale bars are 20 µm, and in inset in (b) is 2 µm[64];  (f)

schematic diagrams of unidirectional growth of h-BN domains grown on Cu(110) surface; (g) SEM image of unidirectionally aligned

h-BN domains on Cu(110), inset is the as-grown h-BN films[65]. 
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谨以此文纪念我国半导体物理学的奠基人之一黄昆先

生诞辰 100周年.
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Abstract

Graphene, as a typical representative of the two-dimensional material family, has received a wide attention

due to its  excellent physical  and chemical  properties.  Graphene nanoribbon (GNR) is  graphene in a width of

several  to a few tens of  nanometers.  GNRs not only inherit  most of  the excellent properties of  graphene, but

also have their own specific properties such as band gap opening and spin-polarized edge states, which make it

the potential candidate in graphene based electronics in the future. Hexagonal boron nitride (h-BN), which has

similar lattice constant with graphene, normally serves as an ideal substrate for graphene and GNRs. It can not

only  effectively  preserve  their  intrinsic  properties,  but  also  benefit  for  the  fabrication  of  electrical  devices  via

popular  semiconductor  processes.  In  this  paper,  we reviewed the development history of  research of  graphene

and  GNRs  on  h-BN in  recent  years.  The  recent  progress  of  physical  properties  is  also  discussed.  In  order  to

realize the large scale production of graphene and GNRs on h-BN, high quality h-BN multilayer is necessary. In

addition, recent progresses about h-BN preparation methods are presented, and the progresses could pave the

way  for  the  further  application  of  GNRs  in  the  electronics.  Finally,  the  research  direction  of  graphene  and

GNRs on h-BN in the future is discussed.
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