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摘 　要 　　回顾了 Ⅱ- Ⅵ族半导体材料的研究状况. 结合国际上的最新研究动态 ,总结出 Ⅱ- Ⅵ

族半导体材料研究的主要方向 : (1) p 型掺杂研究 ; (2) p 型 Ⅱ- Ⅵ族半导体的欧姆接触 ; (3) Ⅱ- Ⅵ族

外延结构中的电子、激子与增益 ; (4)量子线、量子点及稀磁半导体.
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Abstract 　　Studies of Ⅱ2Ⅵsemiconductors are reviewed. On the basis of the latest

progress , major directions of the domain are described : (1) p2type doping ; (2) ohmic con2
tact of Ⅱ2Ⅵ semiconductors ; (3) electron , exciton and gain in Ⅱ2Ⅵepitaxial st ructure ;

(4) quantum wire , quantum dot and diluted semiconductors.
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　　几十年前对宽带隙 Ⅱ- Ⅵ族半导体的研究

就引起了人们的重视. 这是因为 Ⅱ- Ⅵ族化合

物 ,如 CdS ,ZnSe ,Zn Te ,ZnS 等 ,具有优良的发

光性能. 它们有从整个可见光波段到紫外光波

段的禁带宽度 ,在紫外光或电子束激发下能产

生高效的发光. 这些材料也可组合成混晶 (合

金) 形式 ,如 ( Cd , Zn) Te , ( Cd , Zn) S , Zn ( Te ,

Se) ,Zn (S ,Se) 等 ,改变其混合的比例便可得到

可见光谱区的连续发光光谱. 而且这些都是直

接带隙材料 ,不存在波矢动量的守恒问题 ,因此

能以直接复合的方式 ,即带的跃迁方式 ,获得高

效的辐射复合.

60 至 70 年代人们主要进行了光电导方面

的研究. 在 70 年代末 80 年代初 ,人们的研究主

要涉及激子、极化子 ,或者更普遍地说是材料中

集体元激发的光学性质. 稍后人们的研究兴趣

又转移到对 Ⅱ- Ⅵ族化合物激光发射的观测和

理解. 最初 ,电子束和红宝石的一次及二次谐振

激光被用作泵浦光源. 那时人们希望可以很快

得到从红外光、可见光到紫外光 ,覆盖整个光谱

区的 Ⅱ- Ⅵ族激光二极管 ,同时希望能够解释

这些激光过程的物理机制. 但是人们很快发现 ,

对宽带 Ⅱ- Ⅵ族半导体而言 ,双极性掺杂是一

个严重的问题. 于是在 70 年代末及 80 年代初

人们的兴趣又由应用转向对基本机理的研究 ,

如对“多粒子和重整化过程”的研究. 当时有很

多研究机构加入了这一行列 ,并取得了一些成

果.

80 年代以来 ,诸如分子束外延 ( MBE) ,原

子层外延 (AL E) 和金属有机物化学气相沉积

(MOCVD)等半导体外延生长技术以及非平衡

掺杂技术的迅速发展 ,使人们在 1991 年首次得

到了基于 ZnSe 的电泵浦激光二极管. 自从

Haase 等人[1 ]报道了世界上第一个蓝绿激光器

之后 ,这一成功在国际半导体激光研究领域引

起轰动. 围绕得到能在室温下以连续波方式工

作的、长寿命高效率的蓝绿激光器这一中心课

题 ,世界上众多的科学家展开了一系列的探索 ,

对 Ⅱ- Ⅵ族半导体材料的研究也进入了新的高

潮. 目前人们为解决 Ⅱ- Ⅵ族半导体与金属材

3 　国家“863”计划资助项目.

1995 年 11 月 10 日收到初稿 ,1995 年 12 月 28 日收到修

　　改稿.
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料的欧姆接触 , Ⅱ- Ⅵ族半导体的 p 型掺杂以

及阈值工作电流的减小等问题在实验和理论上

进行了大量的探索 ,并取得了很大的进展.

Ⅱ- Ⅵ族半导体不仅在全光显示、高效的

光信息通讯与存贮等方面具有重大价值 ,而且

以Ⅱ- Ⅵ族材料为基的半磁半导体 ( SMSC) 或

称稀磁半导体 (DMS) 目前也引起了人们的重

视[2 —4 ] . 这类材料具有许多特殊的性质 ,如巨大

法拉第旋转、大的负磁阻效应等. 其量子阱和超

晶格结合了量子阱和超晶格的电学和光学性质

以及 SMSC 或 DMS 的磁性质 ,在可见光和近红

外光区的磁光器件方面具有广阔的应用前景.

Ⅱ- Ⅵ族半导体的研究已成为各国学者研

究的热点. 基于最新进展 ,本文对当前世界上 Ⅱ

- Ⅵ族半导体研究的主要方向作了系统的总

结.

1 　Ⅱ- Ⅵ族半导体的 p 型掺杂研究

Ⅱ- Ⅵ族半导体的 p 型掺杂关系到能否实

现高载流子浓度 ,关系到能否得到可以在低阈

值电流下产生粒子数反转的低阻 Ⅱ - Ⅵ族材

料.以前它曾经是长期阻碍 Ⅱ- Ⅵ族半导体激

光器发展的关键因素. 近期 ,各国学者对宽带隙

Ⅱ- Ⅵ族半导体的 p 型掺杂问题做了大量的试

验及理论研究[5 —10 ] .

经过对各种可能的掺杂剂的研究 ,证明氮

(N)是最有效的掺杂剂. 在 ZnSe 中目前的最高

掺杂浓度 (净受主浓度 : (Na - Nd) ) 可达到 2 ×

1018cm - 3 . 其掺杂方法目前有两种 :一是射频

(RF)等离子体法 ;二是电子回旋共振 ( ECR)法.

实验中发现 ,对外延生长的 ZnSe 进行 N 掺杂

时 ,随 N 浓度的增加 , (Na - Nd) 值成比例地增

加到约 5 ×1017cm - 3 ,此后增速逐渐下降 ,直到

饱和. 是什么原因导致了高的补偿效应、决定了

载流子饱和浓度的存在呢 ? 这是各国学者正在

认真研究的问题.

一般认为这种现象可能的微观起源有 : (1)

材料自身点缺陷的补偿 ; (2) 填隙 N 原子的补

偿 ; (3) 将浅受主转变到深能级的强的晶格弛

豫. 目前 ,各国学者提出了各种可能的有关 Ⅱ-

Ⅵ族半导体材料 p 型掺杂的补偿机理. 以 ZnSe

为例 ,一般认为在重掺杂的 ZnSe 中对载流子的

补偿并非主要是由 Nint (N 填隙原子) 或是 NSe

- Znint (N 的 Se 替位原子与 Zn 填隙原子的复

合体) ,而是由施主类型的复合体如 NSe - Zn -

VSe或 NZn - NSe引起的. NSe的团簇 ,如 (NSe) n -

Zn ,可能扮演深受主的角色. 在各种生长条件

下 ,简单地讲 ,可以认为原子类空位的平衡由

Zn ,Se 等粒子的压力决定 ,而带电类空位的平

衡由原子空位的浓度及空穴的数目决定. 此时

点缺陷的浓度可由热力学计算得出.

文献[ 7 ,10 ]将Walukiewicz[11 ]的费米面钉

扎模型应用于 Ⅱ- Ⅵ族半导体材料的掺杂计

算 ,得到了与实验符合较好的计算结果. 文献

[8 ,9 ]等根据类似的方法分析计算了 Ⅱ- Ⅵ族

半导体中的载流子浓度 ,只是其选取的补偿中

心的类别稍有差异. 文献 [ 10 ]提出受主溶解度

是决定受主浓度的决定性因素的新观点 ,其计

算值与实验值符合也较好.

2 　p 型 Ⅱ- Ⅵ族半导体的欧姆接触

p - ZnSe 的低阻欧姆接触难以实现 ,这是

由于其价带很低 ,从而使任何金属与其接触时 ,

对空穴而言都至少存在 1eV 的 Schottky 势垒.

在以 ZnSe 为基的发光器件中 ,须用较高电压以

克服这一势垒 ,这会使整个器件很快老化. 解决

这一问题的基本思路是将 ZnSe 与其他材料组

成渐变合金 ,以使其与另一种能实现低阻欧姆

接触的半导体的价带相配合. 目前较成功的方

法有两类[12 —15 ] .

一类是用半金属 HgSe 及连接层 ZnSe1 - x

Te x ∶N 的方法[12 ] . 用突变、渐变或多层异质结

构的方式实现这种接触均可 ,其接触电阻可达 5

×10 - 4cm - 2 . 但这种结构会使 ZnSe∶N 中的载

流子浓度减小 ,这可能是由于 Zn ( Se , Te) 层中

N 的浓度较高 ,而向 ZnSe 层扩散 ,从而产生了

N 的补偿 ,减小了自由载流子的浓度.

另一类是由 Fan 提出的用重掺杂的 Zn Te
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及 ZnSe , Zn Te 多层结构的方法[13 ] . 最近 , Yang

等人[15 ]又改进了 Fan 的方法 :用由 ZnSe Te 组

成的抛物状渐变层代替了线性渐变结构. 他们

从泊松方程出发 ,对这种结构进行了理论上的

分析 ,发现达到同样的低阻势垒所需的抛物型

渐变层层厚只是线性渐变层层厚的 1/ 5 左右 ,

这在实际器件的构建中是很有价值的.

人们对其他重要的 Ⅱ- Ⅵ族半导体的低阻

欧姆接触也进行了研究[14 ] . 如对于 Zn Te∶P :

Mochizuki 的研究表明 ,可以用 Au/ Pt/ Ti/ Ni 电

极与 Zn Te∶P 接触. 将样品作升温处理 ,发现接

触电阻一直在下降 ,到 300 ℃达到最小. 这是由

于 Ni 和 Zn Te 反应生成的 Ni Te2 对低阻的形

成起了重要作用. 实验还表明 ,这种电极的欧姆

接触在 100 ℃以上时依然良好 ,这远优越于一般

的欧姆接触电极.

3 　Ⅱ- Ⅵ族外延结构中的电子态、激子

　和增益

　　要对 Ⅱ- Ⅵ族光电微结构进行卓有成效的

利用 ,必须深入研究其机理. 目前 ,各国学者对

这些方面的研究日益重视 ,对 Ⅱ- Ⅵ族半导体

量子阱超晶格等外延微结构中的电子态、激子

动力学及其增益机理等进行了有益的理论和数

值探索[16 —18 ] . 其中某些成果已初步对 Ⅱ- Ⅵ族

半导体光电结构的构建起到了富有意义的指导

作用. 下面简要总结一下在 Ⅱ- Ⅵ族半导体外

延结构的理论工作中涉及的主要物理问题.

Ⅱ- Ⅵ族半导体量子阱 ( QWs) 或超晶格

(SLs)中 ,不同的材料因其带隙 Eg 的不同而具

有明显不同的晶格常数 ,这就使得通常只能生

长薄的 QWs 和 SLs ,以减少层间的晶格失配. 另

外 ,张力还在层间产生了强的依赖于载流子密

度的压力场. Ⅱ- Ⅵ族半导体材料有较强的离

子键 ,其带的对齐近乎于普通的阳离子和阴离

子的情形 ,也就是说其带的补偿主要定域在一

个带中. 压力场、粒子的有效质量等因素对状态

的量子化都有贡献. 对于激子或电子 —空穴等

离子体 ( EHP) 体系将出现这样的情况 :一种载

流子可在准二维结构中量子化 ,而其他载流子

在三维空间中基本自由并通过库仑力相互作

用. 由于上述各种效应 ,使得 Ⅱ- Ⅵ族半导体结

构中典型的激子线宽为几十 meV ,此量值一般

大于 Ⅲ- Ⅴ族材料中的激子线宽值. 同时 ,由于

Ⅱ- Ⅵ族半导体材料中小的激子半径 ,使得仅

在层厚 L z 小于 10nm 时才能得到二维量子化效

应.这些区别于 Ⅲ- Ⅴ族材料的特点在 Ⅱ- Ⅵ

族半导体材料的理论研究中是要特别加以考虑

的.

在 Ⅱ- Ⅵ族半导体微结构中 ,通常存在的

本征激发过程有以下几种 :双激子过程 (biex) ;

激子 - 激子过程 (ex - ex) ;激子 - 电子过程 (ex

- el) ;激子 - 纵光学声子过程 (ex - nLO) . 前三

种过程的增益随泵浦光的产率呈二次方关系 ,

而第四种过程则呈线性关系.

对于低温下的 Ⅱ - Ⅵ族半导体量子阱结

构 ,可以从定域态得到粒子数反转和增益. 另

外 ,阱宽的弛豫对其无序项存在附加的贡献 ,这

一点也是应该注意的.

对于强激发率的电子 - 空穴等离子体体系

( EHP) ,在温度不太高时 ,也可能产生增益 ,但

其很难维持到室温. 在室温下 , Ⅱ- Ⅵ族半导体

QWs 和 SLs 中产生的增益很可能是由处在被

部分热离子化的气相激子和衰减 EHP 间的跃

迁区的电子 - 空穴对体系中的非弹性散射过程

导致的.

在一般采用的双异质外延结构中 ,短的发

射波长使我们可以将光子限制在 L z = 200nm

左右的薄层中. 理论及实验结果表明 ,这些结构

中存在的问题 ,如位错等 ,可由各种外延材料的

适当选择及调制来解决. 另外 ,从理论上讲 ,这

些结构还具有对输出光进行频率调节的固有可

能.

4 　Ⅱ- Ⅵ族量子线、量子点及稀磁半导

　体

　　随着蓝绿激光二极管等 Ⅱ- Ⅵ族异质光电

器件的发展 ,对 Ⅱ- Ⅵ族量子线、量子点进行研
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究 ,以估价这些微结构中可能出现的强振子强

度、低的激光阈值电流等潜在的光电性能是很

有必要的. 同时 ,迅速发展的高技术的刻蚀、分

散等为这些研究提供了强有力的实验基础. 目

前 ,各国学者在这方面的研究日渐增多[19 ,20 ] .

比如 : Gourgon 等人[20 ] 对 CdTe/ CdZn Te QWs

进行了离子束刻蚀 ,并用阳极氧化的方法控制

微结构的尺寸 ,由此得到的量子线和量子点的

某些光电性能接近甚至超过了相应的量子阱结

构值.

稀磁半导体 ,如 ( Cd , Mn) Te , ( Cd , Mn) Se

等 ,是一类新型的半导体. 由于其中Mn2 + 部分

代替了宽带隙 Ⅱ- Ⅵ族半导体 CdTe , CdSe 中

的Ⅱ族离子 ,从而在材料中产生了局域磁性离

子. 这就使得稀磁半导体具有很多特殊的性质 ,

如具有大的法拉第旋转 ,大的负磁阻效应等等.

稀磁半导体量子阱和超晶格结合了量子阱和超

晶格的电学和光学性质以及稀磁半导体的磁效

应 ,因此具有很多潜在的器件应用价值. 随着

MBE 等技术的发展 ,制备高质量的稀磁半导体

量子阱和超晶格成为可能 ,也使稀磁半导体的

研究愈加受到人们的重视. 现在 ,人们已经对

(Cd ,Mn) Te , (Cd ,Mn) Se 等 Ⅱ- Ⅵ族材料及其

量子阱超晶格等外延结构中的巨大法拉第旋

转 ,激磁极化子等作了一些初步的研究.

目前 ,各国学者进行了大量的实验工作 ,他

们以各种精妙的方法制备出种种越来越实用化

的Ⅱ- Ⅵ族半导体微结构器件. 尤其是对短波

长的蓝绿光 Ⅱ- Ⅵ族半导体激光器件的研究 ,

因其在光信息通讯、存储以及全光显示等重要

领域的诱人前景 ,而倍受人们的青睐. Ⅱ- Ⅵ族

半导体的光、电、磁等方面的理论研究 ,由于种

种复杂的因素而成为目前研究的薄弱环节. 作

为建议 ,我们认为当前进行以下课题的研究是

很有意义的 :

(1) p 型掺杂机制研究 ;

(2) Ⅱ- Ⅵ族量子阱、超晶格中电子态、激

子及增益的理论研究 ;

(3) Ⅱ- Ⅵ族量子线、量子点及稀磁半导体

的理论研究.

进行上述研究可望对 Ⅱ- Ⅵ族半导体量子

微结构的构建起到卓有成效的指导作用. 目前 ,

国际上虽然进行了一些探索 ,但对这些重要课

题的研究还远未令人满意.

Ⅱ- Ⅵ族半导体材料具有极高的应用价

值 ,其研究可以说是日新月异的. 新的材料组

合、新的材料结构、新的功能器件等不断涌现 ,

同时也为我们展现了新的研究对象 ,甚至是新

的研究领域. 目前 ,在世界范围内正掀起 Ⅱ- Ⅵ

族半导体材料的研究高潮. 在我国 ,当前对 Ⅱ-

Ⅵ族半导体材料的研究还不多 ,选择这一领域

进行研究 ,无疑是充满机遇 ,富于挑战的.
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