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异质结结构界面的能带带阶是一个非常重要的参数, 该参数的精确确定直接影响异质结的光电性质研究
以及异质结在光电器件上的应用. 利用同步辐射光电子能谱技术测量了ZnO/PbTe异质结结构的能带带阶.
测量得到该异质结价带带阶为 2.56 eV, 导带带阶为 0.49 eV, 是一个典型的类型 I 的能带排列. 利用变厚度扫
描的测量方法发现, ZnO/PbTe界面存在两种键, 分别是Pb—O键 (低结合能) 和Pb—Te键 (高结合能). 在
ZnO/PbTe异质结界面的能带排列中导带带阶较小, 而价带带阶较大, 这一能带结构有利于PbTe中的激发电
子输运到ZnO导电层中. 该类结构在新型太阳电池、中红外探测器、激光器等器件中具有潜在的应用价值.
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1 引 言

IV-VI族材料体系 (PbTe, PbSe, PbS等)由于
其特殊的光电性质而受到广泛的研究 [1−4]. 该类
材料体系具有窄的直接带隙、较低的俄歇复合率以

及正的带隙温度系数等特点, 是制备可工作在室
温下的中红外探测器、激光器的重要材料 [5−7]. 室
温下 IV-VI族半导体材料的带隙在 0.3 eV左右, 对
应于波长为 3 µm左右的光子能量, 随着温度的降
低, 带隙变小, 响应波长向长波方向移动. 通过制
备量子阱、量子点等量子结构 [8,9]或掺入Sr, Sn等
金属形成三元系合金 [10], 该类材料体系能够覆盖
整个中红外波段 (2—30 µm). 相比于利用子带跃
迁实现在中红外波段应用的量子级联探测器、激光

器等, 利用 IV-VI族材料体系制备中红外器件具有

材料制备容易、器件结构和工艺流程简单、成本低

等优点, 因此具有重要的推广应用潜力 [11]. ZnO
等金属氧化物材料是目前得到广泛研究的宽带隙

半导体材料, 具有对可见光波段透明、掺杂后导电
性能好以及成本低廉的优点, 因此是用来制备光电
器件的重要材料 [12,13], 同时也是制备透明电极的
重要材料, 在新型太阳电池的研究领域中有重要应
用 [14,15]. PbTe等 IV-VI族材料与ZnO等金属氧化
物组成的新型异质结结构具有很多特点, 已被用
于制备高性能中红外光伏探测器 [7]. 由于PbTe 具
有窄的带隙, 能有效吸收太阳能中的红外部分, 所
以该结构也能够用于制备高效率太阳电池 [16]. 对
IV-VI 族半导体材料与ZnO组成的异质结界面能
带带阶的研究已经有很多. Choi 等 [17] 采用循环

伏安法测量了PbSe 纳米晶 (NC)与ZnO电极界面
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之间的能带带阶, 发现该类异质结能带带阶随着
PbSe NC尺寸的变化而变化, 并且当PbSe NC尺
寸小于 4.5 nm时界面能带排列从类型 I转变为类
型 II. Timp和Zhu[18]采用紫外光电子能谱仪测量

了在ZnO(101̄0) 衬底表面覆盖单层PbSe NC 时界
面能带的变化, 发现PbSe NC最高占据态在ZnO
表面具有钉扎效应. Li等 [19]利用X射线光电子能
谱 (XPS)仪研究了在ZnO/c轴取向的蓝宝石衬底
上生长的PbSe多晶薄膜, 测量得到该异质结结构
价带带阶为 2.51 eV. Cai 等 [20]利用同步辐射光电

子能谱 (SRPES)仪测量了不同PbSe/ZnO结构界
面的能带带阶,其中ZnO/PbSe(111)薄膜异质结价
带带阶为2.36 eV. 当PbSe NC尺寸小于5.0 nm时,
PbSe NC/ZnO结构能带排列发生从类型 I到类型
II的转变. 文献 [19, 20]中同一类异质结带阶测量
结果存在差别, 说明异质结能带带阶与异质结的材
料性质 (如材料晶体质量、界面态、界面的极化效应
等) 有关, 这就要求必须采用精确的实验测量手段
来研究具体的异质结界面能带结构. 在研究和制
备新型光电子器件时, 异质结界面的能带带阶是一
个非常重要的参数, 但是, 目前对于ZnO/PbTe异
质结结构界面的能带排列情况 (导带带阶和价带带
阶)还未进行过系统的研究, 这一数据的精确实验
测量对于该异质结在光电器件甚至微电子器件中

的应用具有参考价值. 本文利用SRPES技术研究
ZnO/PbTe异质结界面的能带排列情况, 精确测量
了该异质结的导带带阶、价带带阶以及其他一些电

子能带信息, 这些数据可为利用ZnO/PbTe异质结
结构制备中红外探测器、激光器和新型太阳电池及

器件性能的优化提供支持.

2 实 验

采用超高真空固态源分子束外延 (MBE)设备
在新解离的单晶BaF2(111)衬底上生长PbTe外延
薄膜. 该设备具有进样室、预处理室和生长室三个
腔体, 其中生长室本底真空度维持在 1 × 10−7 Pa.
BaF2衬底在洁净环境下被解离后迅速放入进样室

并抽真空, 然后传入预处理室, 通过加热进行表面
气体脱附, 最后传入生长室开始薄膜外延生长. 生
长室中配备了反射式高能电子衍射仪进行衬底表

面和PbTe 层晶体质量的实时监控. PbTe外延层
的生长温度为250 ◦C, 生长速率为1 µm/h, 本征的
PbTe的载流子浓度为1×1017 cm−3. PbTe外延层

生长完成后, 将其迅速放入高真空射频磁控溅射仪
中, 在PbTe层表面生长ZnO层. 射频磁控溅射设
备具有进样室和溅射室两个腔体, 其中溅射室本底
真空度为 1 × 10−4 Pa, 以保证溅射源和样品表面
的洁净. ZnO层的生长温度为 200 ◦C, 采用Ar气
和O2气共溅射, 溅射功率为 200 W, 生长速率约为
300 nm/h.

SRPES测量在中国科学技术大学国家同步辐
射实验室表面物理实验站开展. 该实验站配备了多
腔体的多功能超高真空系统, 具有快速进样室、预
处理室、电子能谱分析室以及原位生长室等. 其中
电子能谱分析室的本底气压维持在 1 × 10−8 Pa以
下, 以保证样品表面始终保持洁净. 电子能谱分析
室中配备了英国VG公司生产的ARUPS10型半球
形分析器、Ar离子抢、X射线管、低能电子衍射仪等
仪器用于样品表征和表面处理. 同步辐射光源能量
覆盖范围为 10—300 eV, 且连续可变, 出射光子的
能量分辨率E/∆E高于 1000. 有关该实验站的更
详细信息参见文献 [21].

3 结果及讨论

光电子能谱技术是一种广泛应用的测量异质

结界面能带排列的技术. 与传统的X射线光源相
比, 同步辐射光源具有光子能量大、能量范围可调、
入射光子线宽小等优点. 文献 [22]报道了利用光电
子能谱技术测量界面能带带阶的原理. 图 1给出了

该原理的示意图. 该方法的理论公式为

∆Ev = (EPbTe
Pb 5d5/2

− EPbTe
VBM )

− (EZnO
Zn 3d − EZnO

VBM)−∆ECL, (1)

其中, ∆Ev为异质结价带带阶; ∆ECL为PbTe层
中Pb 5d5/2芯态能级与ZnO层中Zn 3d芯态能
级之间的能量差, ∆ECL = EPbTe

Pb 5d5/2
− EZnO

Zn 3d;

(EPbTe
Pb 5d5/2

− EPbTe
VBM )和 (EZnO

Zn 3d − EZnO
VBM)分别为

PbTe层中Pb 5d5/2芯态能级和ZnO层中Zn 3d芯
态能级与价带顶的能量差. 实验中需要准备PbTe
体材料、ZnO体材料以及ZnO/PbTe异质结三种样
品, 其中体材料样品分别用于测量芯态能级与价带
顶的能量差, 而异质结样品用于测量异质结界面
两种材料芯态能级之间的能量差. 实验中采用能
量为 75 eV的光子作为入射光子, 这是因为该能量
光子对芯态能级和价带电子都有较大的散射截面.
PbTe和ZnO材料都具有较好的导电性, 样品表面

167301-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 16 (2014) 167301

还通过金属铟与仪器电学导通, 而且所有的谱线都
采用Au 4f7/2芯态能级进行定标, 所以光电子能谱
测量过程中表面荷电效应的影响可以忽略. 光电子
能谱对样品表面非常敏感, 样品表面氧化层、吸附
气体以及任何的污染都会对结果产生严重影响, 所
以在进行光电子能谱测量前, 先用Ar离子枪对样
品表面进行清洁. 为了减小Ar离子轰击对材料晶
体质量的破坏, 清洁过程中Ar离子枪的加速电压
从 3 kV逐渐调整到 1 kV, 最后样品在 200 ◦C温度
下退火30 min.

ZnOPbTe

Eg,PbTe

Eg,ZnO

DEc

DEv

Pb 5d⊳
EPbTe     ֓EPbTe

VBM

Pb 5d⊳
EPbTe     ֓EZnO

Zn 3d

Zn 3dEZnO  ֓EZnO
VBM

图 1 利用光电子能谱技术测量异质结结构界面能带排

列的原理示意图

图 2为PbTe体材料价带和芯态能级的SR-
PES, 其中内插图为放大的价带谱. 确定芯态能
级的方法是先用Shirley函数扣除能谱本底强度,
然后再用Voigt线型函数拟合芯态能级峰. 采用下
列切线方法确定价带顶位置: 一条直线与价带边相
切, 另一条直线为能谱的本底计数, 两条直线的交
点即为价带顶的位置. 该方法能有效消除由于能量
分析器的分辨率以及入射光子的展宽而造成的谱

线展宽. 采用不同参数多次拟合方法得到测量结果
的不确定度. 对于PbTe体材料样品, Pb 5d5/2芯

态能级与价带顶的能量差

EPbTe
Pb 5d5/2

− EPbTe
VBM = (18.47± 0.05) eV.

该数据与文献 [23, 24]得到的结果相符, 与 Si
等 [25]得到的结果 (PbTe/CdTe(111), 18.29 eV)以
及McFeely等 [26]得到的结果 (18.33 eV)有一点差
别. 本文所得结果与文献 [23, 24]结果一致主要有
以下两方面原因: 一方面是采用同一套MBE 生长
设备进行生长PbTe外延薄膜, 生长条件一致, 虽然
采用了不同的衬底材料, 但PbTe外延薄膜晶体质
量接近, 其电子能带结构差异很小; 另一方面是实

验测量都是在中国科学技术大学国家同步辐射实

验室表面物理实验站开展, 采用的实验条件相同.
测量结果的一致性验证了采用高真空MBE设备制
备样品的稳定性及SRPES测量技术的可靠性. 而
本文结果与文献 [25, 26]结果的差别可能来自于所
采用的测量方法不同, 本文及文献 [23, 24]采用同
步辐射作为入射光源, 而文献 [25, 26]则采用高能
量的X射线作为入射光源. 在文献 [23]中, 我们比
较了SRPES和XPS, 从所获得的价带谱和芯态能
级峰可以看出, SRPES有更小的谱线展宽和更好
的分辨率.

图 3为ZnO体材料价带和芯态能级的SRPES,
其中内插图为放大的价带谱. Zn 3d芯态能级和价
带顶的位置采用上述相同方法得到. ZnO体材料
中, (EZnO

Zn 3d −EZnO
VBM) = (7.78± 0.05) eV, 该结果与

Chen等 [27]得到的结果接近.
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图 3 ZnO体材料价带和芯态能级的 SRPES (内插图为
放大的价带谱)

图 4 (a)为ZnO/PbTe异质结样品的SRPES.
光电子在材料中的穿透深度一般只有 3 nm左右,
而测量ZnO/PbTe异质结样品的光电子能谱时需
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要同时记录来自ZnO层和PbTe层被激发的光电
子信号, 所以ZnO覆盖层的厚度约为 2 nm. 在进
行样品表面清洁时, 采用Ar离子轻微刻蚀样品表
面直至底层PbTe的芯态能级峰信号能被探测到.
SRPES中出现了明显的来自ZnO层的Zn 3d芯态
能级峰和PbTe层的Pb 5d芯态能级峰. 仍采用上
述方法确定芯态能级峰的峰位. Pb 5d芯态能级
峰发生了分裂, 出现了两组峰结构, 这给能谱中峰
的指认带来了困难. 当ZnO溅射到PbTe层上时,
ZnO中的O原子与PbTe表面的Pb原子形成化学
键, 因此, 光电子能谱中的Pb 5d芯态能级峰包含
了Pb—Te成键电子和Pb—O成键电子两部分的
信号. 为了指认Pb—Te成键电子的峰位信息, 我
们对ZnO/PbTe异质结结构进行了变ZnO厚度的
扫描. 通过测量ZnO层厚度不同的ZnO/PbTe异
质结结构的SRPES (图 4 (b))来获得界面不同位
置处电子态信息. 从图 4 (b)可以看出, 随着ZnO
层的逐渐变薄, 低能端Pb 5d5/2峰的强度先增大

再减小, 而高能端的Pb 5d5/2峰的强度则始终增

大. 这说明低能端Pb 5d5/2峰的信号来自界面附

近, 是Pb—O成键电子的信号, 而高能端Pb 5d5/2

峰的信号则来自PbTe体材料, 是Pb—Te键电子
的信号. 相同的结构在ZnO/PbSe异质结中也被
观察到. 同时我们还发现, 随着ZnO层厚度的减
小, PbTe的芯态能级峰峰位没有发生明显的移动,
说明在ZnO/PbTe界面以及ZnO层中不存在明显
的极化电场和空间电场. 这是因为磁控溅射生长
的ZnO是多晶结构, 没有单一的极化方向, 所以
在界面不会形成极化电场. 同时, 由于PbTe具有
很大的相对静介电常数 ε0 (ε0 = 400), 因此异质
结界面附近空间电荷分布主要是在PbTe层中产
生电势. 界面处电场对光电子能谱的影响可以忽
略不计. 综上可知, 我们得到了ZnO/PbTe异质结
中Pb 5d5/2芯态能级与Zn 3d芯态能级的能量差
∆ECL = (8.13± 0.02) eV.

将上述测量数据代入 (1)式, 得到ZnO/PbTe
异质结的价带带阶为 (2.56±0.12) eV.根据图 1 ,导
带带阶可以利用∆Ec = Eg,ZnO − Eg,PbTe − ∆Ev

计算得到, 室温下ZnO的带隙Eg,ZnO为 3.37 eV,
PbTe的带隙Eg,PbTe 为 0.32 eV, 则该异质结导带
带阶为 (0.49 ± 0.12) eV. 因此, ZnO/PbTe异质结
具有类型 I的能带排列. ZnO/PbTe异质结中导带
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图 4 ZnO/PbTe异质结样品的 SRPES以及 ZnO层厚
度不同时Pb 5d芯态能级的 SRPES (a) ZnO/PbTe异
质结样品的 SRPES; (b) 改变ZnO层厚度测量得到的Pb
5d芯态能级的 SRPES

带阶远小于价带带阶, 表明PbTe中激发的电子能
够较容易地从导带输运到ZnO层, 最后导出到外
电极中, 因此该结构在新型太阳电池和中红外探测
器的制备方面有重要的应用价值. 文献 [19]研究了
PbSe多晶薄膜和 c轴取向的蓝宝石衬底上外延生

长的ZnO薄膜的异质结能带结构, 测量得到的价
带带阶为 2.51 eV. 文献 [20]研究了PbSe(111)单晶
薄膜与ZnO多晶薄膜组成的异质结结构的能带带
阶, 该异质结的价带带阶为 2.36 eV. 同一类结构测
量结果的差异说明异质结的能带结构与组成异质

结材料的性质 (如晶体质量、界面态、界面极化效应
等)有很大关系. 本文研究的ZnO/PbTe(111)异质
结中, PbTe(111)薄膜是MBE生长的单晶薄膜, 而
ZnO则是磁控溅射生长的多晶薄膜. PbTe和PbSe
都属于 IV-VI族材料体系, 具有相近的晶格常数、
能带带隙等参数, 因此ZnO/PbTe异质结的能带
结构与ZnO/PbSe异质结的能带结构相近, 该类材
料体系都具有类型 I的能带排列, 且导带带阶小于
价带带阶, 有利于电子从PbTe或PbSe输运到ZnO
层中.
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4 结 论

本文利用SRPES技术测量了ZnO/PbTe异质
结界面电子能带排列情况. ZnO/PbTe异质结
具有类型 I的能带排列结构, 其中价带带阶为
(2.56 ± 0.12) eV, 导带带阶为 (0.49 ± 0.12) eV. 利
用变ZnO厚度扫描的方法, 我们发现在ZnO/PbTe
界面形成了两种化学键, 分别是Pb—O键 (低结
合能)和Pb—Te键 (高结合能), 同时ZnO层以及
ZnO/PbTe界面附近没有明显的极化电场和空
间电场分布. 这说明ZnO层的能带是平带结构.
ZnO/PbTe异质结中导带带阶较小, 而价带带阶较
大, 这一能带排列类型有利于PbTe中激发的电子
从导带输运到ZnO层中. 该类结构在制备新型太
阳电池、中红外探测器、激光器等器件中会有重要

的应用.
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Abstract
Accurate determination of the band offsets of a heterostructure is essential to its study and application. In this paper,

we use synchrotron radiation photoelectron spectroscopy to determine the band offset of ZnO/PbTe heterostructure. The
valence band offset is 2.56 eV, and the conduction band offset is 0.49 eV, which indicates that the heterostructure has
a type-I band alignment. By performing the depth scanning measurement, we find there are two bonding structures at
the interface of ZnO/PbTe heterostructure, corresponding to Pb–O bonding (low energy side) and Pb–Te bonding (high
energy side). At the interface of ZnO/PbTe heterostructure, the conduction band offset is much smaller than the valence
band offset which is conducive to the transportation of excited electrons in PbTe source layer to ZnO electrode. Due to
the unique band structure the ZnO/PbTe heterostructure has potential applications in the fabrication of high efficiency
solar cells, mid infrared detectors and lasers.

Keywords: band offset, synchrotron radiation photoelectron spectroscopy, ZnO/PbTe heterostructure
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