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采用有效质量近似，将耦合在一起的 & * &价带本征方程分开来考虑，取激子试探波函数为 ! 方向和 "+ # 平面
分离的形式，用变分法计算了 ,-.薄膜重空穴带激子基态能、第一激发态能、束缚能和激子的半径随薄膜厚度的变
化关系，并讨论了电子波函数的量子隧穿效应对厚度 $ / %0$ -1薄膜的能量修正 2
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) 0 引 言

,-.主要以纤锌矿结构存在于自然界中，在常
温下其能隙 %=6F G ’0’( ;H，相比于其他宽带隙半导
体，,-.有较大的激子束缚能 %I G &$ 1;H，它在室
温下有良好的激子发光性能，这使它有可能作为未

来的固体发光器件而受到广泛关注 2 J7K16-首先通
过荧光极化研究了纤锌矿结构的能带［)］，指出纤锌

矿结构晶体都属于 &&’群，价带顶波函数起源于原

子 F轨道并分别按!L，!(（上）和!(（下）表象变换，导

带底的波函数起源于原子 M轨道并按!( 表象变换 2
N@916M首先分析了 ,-.激子光谱［%］，他通过 ,-.反
射光谱的研究得出 ,-. 价带顶波函数对称性的次
序为!(（上），!L 和!(（下），价带顶最上面两个波函数

次序发生了反转 2 随后，O6KP等人对 ,-.价带顶的
波函数做了仔细分析［’—(］，仍没有统一的结论，但大

多数倾向于 J7K16-的结果 2 随着生长技术的进步，
人们已经能用不同的方法生长出纳米尺寸的 ,-.
材料，文献［Q—)$］都报道生长出了 ,-.薄膜，但是，
却没有报道 ,-. 低维材料中的量子效应 2 最近，
R@71［))］和 SB［)%］生长出半径为几纳米的 ,-.量子棒
并研究了其激子光谱，他们发现 ,-.量子棒中激子
基态的能量比 ,-. 体材料中自由激子的能量要高
约 $0%3 ;H，而 T6-=［)’］等人报道首次合成了具有超
晶格结构的纳米螺旋晶体，它是由 ,-.的极化纳米

带和非极化纳米带晶界完全外延共格组成，这也为

,-.低维材料的研究开辟了新方向 2
考虑 ,-.纤锌矿材料的特殊性和良好的应用

前景，需要建立理论模型来研究 ,-.薄膜中的发光
性能，特别是与发光性能有紧密联系的激子能量和

束缚能 2 而目前对于 ,-.薄膜的理论计算，尤其是
对其量子效应和表面效应的理论考虑还比较缺乏 2
因此本文从理论上对 ,-. 薄膜的激子问题进行了
研究 2
在有效质量近似下，本文计算了 ,-.薄膜中最

高价带（重空穴带）激子能量和束缚能 2 在该近似下
本来需要解耦合在一起的三个价带的 & * &哈密顿
本征方程，47和 U76发展了一种平面波展开法来计
算耦合在一起的价带哈密顿本征方程［)#—)&］，但在价

带顶，重空穴带可以从 & * &哈密顿本征方程分离出
来，剩下的两个价带仍耦合在一起［)(］2 这种计算方
法与第一原理计算相比，虽然精确度没有后者高，而

且计算过程烦琐，但是它的物理图像清晰，仍然有广

泛的应用 2 为避免烦琐的计算，本文用变分法进行
计算，得到了 ,-.薄膜的重空穴激子基态、第一激
发态能和束缚能随厚度的变化关系，最后就所得到

的数据进行了相应分析 2

% 0 模 型

,-.是直接能隙半导体，如引言中所分析，其简

第 3&卷 第 %期 %$$(年 %月
)$$$+’%L$V%$$(V3&（$%）V)$&)+$3

物 理 学 报
WXNW OYZR[XW R[\[XW

H9823&，\92%，];IKB6K?，%$$(
!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
%$$( X@7-2 O@?M2 R9A2



易能带如图!所示［!"］# 图 !表示在晶体场和自旋轨道
相互作用下能级!!$分裂成!%，!"（上），!"（下）三条能

级，!!$，!&，!! 为 !&"群的不可约表示，!%，!"（上），

图 ! 纤锌矿结构价带顶能带图

!"（下）为 !&"相应双群的不可约表示 # 设 ’()薄膜中
空穴在最高价带（重空 穴 带），那 么 激 子 的

*+,-./0(-+(为
#12 3 #1（ !1）4 #5（ !5）6 " -(/（ !1，!5），（!）

其中 #1 和 #5 分别是电子和空穴的 *+,-./0(-+(，
" -(/（ !1，!5）是电子和空穴之间的库仑相互作用 # 将
激子的 *+,-./0(-+( 化为质心和相对运动分离的形
式，质心是二维平面内的自由运动 # 而激子相对运
动的本征方程为

#12 $（ %!，&1，&5）3 ’12 $（ %!，&1，&5）， （7）
其中
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’12是令激子质心静止不动时激子的能量；*1（ !1）和

*5（ !5）分别为电子和空穴在薄膜厚度 & 方向受到的
限制势，即：当 < &+ < = , >7，*+（ &+）3 ?；当 < &+ < @ , >7，
*+（ &+）3 *+，+ 3 1，5；("8 为导带底电子的有效质
量，(". 和 ("/ 分别为价带顶平行 & 轴和垂直 & 轴
空穴的有效质量，(12 3 ("8 ("/ >（("8 6 ("/ ）；’9+: 3
’8（ !1）4 ’A（ !5）；$ 3#! >#/，#/ 为垂直于薄膜表面

的低频介电常数，#!为平行于薄膜表面即 -B. 平面
内的低频相对介电常数；’8（ !1）为导带底电子的能

量，’A（ !5）为价带顶空穴的能量，%! 3 -7 6 .# 7 #

; C 变分计算

考虑薄膜厚度较小的情形，此时激子波函数可

以写成 -B. 平面与 & 方向分离的形式
$!D 3 /80D（"&1 >,）80D（"&5 >,）12:（4 %! >%），（E）

其中%为变分参数，/ #3 7 7>#"%, 为归一化常数 #
故基态的能量为

’!D 3〈 $!D #12 $!D〉， （$）
在计算过程中先不考虑波函数穿透到薄膜外的部

分，即无限深势阱近似，后面对得出的结论给予修

正 # 把（$），（&）式带入（"）式得
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令（&）式中最后一项为 "!D

1FF（%），经过对 % 的特殊积

分［!G］后，它化简为
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通过上面计算后，我们得到激子基态能量为%的
函数
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激子基态的束缚能为

’J（%）3 ’1 6 ’5 6 ’9+: 4 ’!D（%）， （!?）
上面（%），（!?）式中第 !，7项都分别为电子、空穴在 &
方向受到的限制能量：’1 3"7"7 >7("8 ,7，’5 3"7"7 >

7(". ,7，第 ;项为 -B. 平面内的电子和空穴相对运
动能量，第 E项为电子和空穴的有效库仑相互作用
能；

采用同样的方法，可以对第一激发态的能量作

计算，归一化的波函数取为与基态波函数正交的

形式，即

$7D 3 7
,%K

7
;#"80D "&1( ), 80D "&5( ), ! 4

%!
%( )K

I 12: 4
%!
%( )K ， （!!）

7&?! 物 理 学 报 $&卷



通过计算得到第一激发态的能量表达式为

!!"（!#）$!
!"!

"!
%

!#!&
’ %
!#!( )

(

’ "!

!#)*!# ! ’ $!"
)++（!#）’ !!,

-./，（%!）

其中

$!"
)++（!#）$ 0 %1%!

2#&"!!# !"
"3!

0 "3!
&4"!（!’5 3"）6 ’5

7"
"3!

0 "3!
&4"!（!’) 3"）6 ’)"

8

9
(#

7
% 0

(#
!( )#

!

)*/（0 ! (# 3!#）

$(!# ’（ ’) 0 ’5）$ !
6 (# :（%2）

;< 数值计算结果和讨论

要确定基态和第一激发态的能量，（=）式和（%!）
式分别对!和!#进行变分：

6!%"（!）
6! $ 9和

6!!"（!#）
6!# $ 9， （%;）

本文采用的参数是：#!( $ 9 : >=#9，#!? $ 9 : >=#9，

#!& $ 9 :!;#9，#? $ @ : ;9，#( $ A : ;=［A］，#9 为电子质

量 : 通过数值计算得出!，进而求出能量 !%"和 !!" :
考虑 BCD薄膜的表面势垒 )) $ 2<A9 )E［%!］，当

电子能量 !) F )) 波函数不是严格限制在薄膜内 :
穿透到空气中的波函数按指数衰减 )*/（ 0%’），%$

!#!&（)) 0 !)）3"$ !为衰减系数，!) $!!"! 3!#!& "!

为电子的限制能量 : 取波函数穿透厚度为 * $ %3%$

"3 !#!&（)) 0 !)$ ），用其来估计不同厚度的穿透厚

度 * : 表 %给出不同厚度时基态能的修正 :

表 % BCD薄膜不同厚度下的基态能、穿透厚度

及相应的修正能量

厚度 "3CG %<9 %<> !<9 !<> 2<9 2<> ;<9 ;<> ><9

* 3CG 9<!1@ 9<!12 9<!%1 9<!%% 9<!9= 9<!9A 9<!9@ 9<!91 9<!91

!%" 3)E ><;@@ ;<!19 2<A21 2<1;; 2<>;! 2<;A% 2<;;2 2<;%@ 2<2==

!#%" 3)E ;<1;> ;<9!% 2<@2@ 2<>=; 2<>%2 2<;12 2<;2% 2<;9= 2<2=;

"!3H %><%= ><1% !<>A %<2@ 9<A! 9<>! 9<2> 9<!2 9<%>

表 %中 !%"为无限深势阱下重空穴带激子基态

能量，!#%"为修正后重空穴带激子基态能量 : "! 是
修正引起的百分比误差 : 从表 % 中可以看出，当薄
膜厚度 " $ %<9 CG，%<> CG时"! I >H，此时对能量
进行修正是有必要的；而薄膜厚度 " I !<> CG时修

正对能级的影响并不明显，特别是 " I ;<9 CG 时
!#%"和 !%"变得非常接近了 : 这也是 BCD薄膜与其他
宽带隙半导体不同的地方，一般的宽带隙半导体用

无限深势阱近似引起的误差不大，但是 BCD薄膜的
能量必须进行修正 :

图 ! 薄膜重空穴带激子基态能 !%"和第一激发态能 !!"随薄膜

厚度 " 的变化关系

薄膜激子的量子限制效应很大程度上取决于其

激子基态束缚能与块状材料束缚能的差别，为此，对

（%9）式进行变分：
6!J（!）

6! $ 9， （%>）

得到 BCD薄膜重空穴带激子基态束缚能 !J 随厚度

图 2 薄膜重空穴带激子基态束缚能 !J 随厚度 "的变化关系

" 的变化关系如图 2所示 : 通过对 K !) 0 !5 K求平均
得激子的半径为

+, $〈 -," K !) 0 !5 K -,"〉， , $ %，!，（%1）
它随薄膜厚度的变化关系，如表 !所示 :
图 !给出修正后重空穴带激子能量 !%"和 !!"随

薄膜厚度 " 的变化关系 : 从图 !中发现随着厚度的
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表 ! "#$薄膜不同厚度下重空穴带激子基态和第一激发态半径

厚度 !%#& ’() ’(* !() !(* +() +(* ,() ,(* *()

基态半径%#& ’(’), ’(!+- ’(+’- ’(,*, ’(*-. ’(-)! ’(.!) ’(/+- !()*+

第一激发态半径%#& ’/(*’’ !’()-0 !’(--. !!(-0+ !+(0+’ !,(,)0 !*(’+0 !*(.’/ !0(,-/

增加激子的能量降低，当 ! 1 ’() #&时，激子的基态
能为 ,(0, 23，第一激发态能为 ,(-+ 23；! 1 ,(* #&
时，基态能为 +(,’- 23，第一激发态能为 +(,*/ 234 我
们知道，"#$ 块状晶体中自由激子能量为+(+) 23，
在一维限制下激子基态能量升高为 +(*+ 23 左

右［’!］4 可以看出 "#$薄膜在 ! 5 *() #&时量子限制
效应是很明显的 4 当 ! 6 *() #&时激子的能量很快
就趋于三维激子的能量，量子限制效应消失 4 我们
可以把 "#$薄膜与研究很多的 789，:;9等宽带隙
半导体薄膜相比较［’/］，它们都是在几十纳米时已经

显现出量子限制效应，造成这种差异是由于 "#$材
料中电子、空穴库仑相互作用强而介电常数相对较

小 4 这也给在实验上观察提出了要求 4 文献［.—’)］
中生长的 "#$纳米材料尺寸都在几十纳米，所以他
们没有报道 "#$薄膜中的量子限制效应 4
目前实验上的数据很少，生长厚度达到几纳米

的 "#$ 单晶很困难 4 7<［’!］等人最近报道了长为
,+() #&，半径为 ’(’ #&的量子棒的激子基态能量
和第一激发态的能量分别为：+(*+ = )()* 23 和
,(*/ = )(’, 23；当 ! 1 !() #& 时，我们计算出来的
数据为 "’> 1 +(.+ 23，"!> 1 +(/’ 23，基态能的计算
结果比较好，第一激发态的计算结果与实验结果相

差较大，这是变分计算本身所造成的 4 从变分的过
程中我们可以看到，不同的态（例如基态和第一激发

态的变分参数（!和!?）不同，这破坏了波函数之间
本来的正交性，〈"

’>
2@（!）A"

!>
2@（!?）〉1#!!?所以第一激

发态的计算结果较差，要想提高计算的精度，可以采

用拉盖尔多项式作为一组严格正交归一的本征变分

波函数（文中的变分波函数是拉盖尔多项式的前两

项），这样可以不止求出基态和第一激发态两条能

级，而且精度也会提高，但是这样会大大增加计算的

复杂性 4
图 +给出了重空穴带激子基态束缚能 "B 随厚度

的变化关系 4 从图 +可以看出 "#$薄膜中激子基态
束缚能与块状材料相比有了明显的提高 4 ! 1 ’() #&
时，"B 1 //(!! &23；! 1 ,(* #&时，"B 1 0’(/, &23；

! 1 *() #&时，"B 1 *.(* &23，块状材料激子束缚能
为 0) &23，从计算所得到的数据分析 ! 5 *() #&时
计算比较精确，此时薄膜的厚度较小，激子受到的 #
方向限制势很强，可以把电子和空穴的波函数分开

来处理，因此，上面计算所取的激子波函数在一定的

厚度范围内（’() #& 5 ! 5 *() #&）得到的结果比较
合理 4 ! 5 ’() #&时，若薄膜沿着（)))’）晶轴方向生
长，只有 ’)%*(!’ 1 ’(/! 个原子层（"#$沿着晶轴的
晶格长度为 )(*!’ #&），虽然此时限制势更强了，但
是 "#$薄膜中的表面效应、极化效应［!)］将会显现出
来，本文的变分计算与实际情况相比较将会产生较

大的误差；当 ! 6 *() #&时，激子受到的 # 方向限制
势变弱，计算得出 "B 5 0) &23，表明此情况下波函数
不能写成本文中电子、空穴 # 方向相分离的形式；寻
找新的变分波函数超出了本文的范围 4
表 !给出了重空穴带激子基态和第一激发态半

径随厚度的变化关系 4 从数据中可以看出在 ! 1
,(* #&时，激子基态的半径为 ’(/+- #&，与块状材
料激子的半径 $C 1 ’(. #&［!’］相比，已经相当接近
了，再次说明了计算在 ’() #& 5 ! 5 *() #&的范围
内比较合理，! 6 ,(* #&时激子的半径计算误差变
得越来越大；而第一激发态半径与基态的相比提高

了一个数量级，此时电子和空穴束缚已经非常弱了 4

* ( 结 论

通过变分法计算了 "#$ 薄膜中重空穴带激子
的基态、第一激发态能量、激子的半径和激子的束缚

能 4 我们发现其激子能量和激子束缚能与体材料相
比较有了较大的增加；分析后进一步发现，"#$薄膜
中的量子限制效应在 ! 5 *() #& 时比较明显，而
789等半导体薄膜在几十纳米厚度时已经呈现出明
显的量子限制效应 4 这是 "#$薄膜与其他宽带隙半
导体很大不同的地方 4 可见，"#$薄膜中的表面效
应、极化效应对激子能级的影响更加明显，这给实验

上提供了一定的参考依据 4
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