
三元有序合金 !"! #$! " !%（! # $ %&’）的时间分辨谱!

高玉琳!，’） 吕毅军!） 郑健生!） 蔡志岗’） 桑海宇’） 曾学然’）

!）（厦门大学物理系，厦门 ()!$$&）
’）（中山大学超快速激光光谱学国家重点实验室，广州 &!$’*&）

（’$$!年 )月 +日收到；’$$!年 *月 !*日收到修改稿）

在室温和低温下，测试了有序 ,-$%&’ ./$%01 2的时间分辨光致发光谱 %对实验结果的分析表明，有序 ,-./2的发光

呈双指数规律衰退 %室温下，快过程的时间常数在 !’1 3 ’&$ 45范围，低温 ** 6下则都有所变慢，大约在 !1) 3 &)0 45
范围内；慢过程的时间常数根据不同样品有很大差异，室温下大约在 ($1 3 !1(’ 45之间变化，低温 ** 6下，则在纳
秒量级，最长的甚至达到 ’1 /5以上 %对两个过程的时间常数随激发功率密度变化的研究表明，快过程对应于有序
区域中载流子的复合，慢过程则对应于有序区域和无序区域的空间分离中心上的载流子的复合 %低温下的时间分
辨谱表明，发光峰随着延迟时间的变长而蓝移 %
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! 引 言

三元合金 ,-! ./! " !2作为一种新型的光电器件

材料，可用于激光二极管和太阳能电池，具有很大的

应用潜力，引起了人们广泛的关注和研究兴趣 %特别
是 ! 3 $% &的 ,-! ./! " ! 2能够与 ,-:5晶格匹配且具

有最大的带隙降低，一般认为液相外延生长的 ,-$%&
./$%& 2的室温带隙为 ! % +—! % +’ ;8［!，’］，而用 <=82>

或<?> 生长的 ,-$%& ./$%& 2 的室温带隙在! %1—! % +

;8［(，0］之间变化，其带隙降低可达约 !$$ @;8以上，
因此对 ! 3 $%&的 ,-./2的研究尤其具有重要意义 %
近年来，对 ,-./2材料的研究发现其性质与生长方
法、生长条件、8A...族配比、衬底温度、衬底取向等
条件息息相关［&，)］%用 <=82> 或 <?> 方法生长的
,-./2可自发形成长程有序的类 BC2D结构，该有序
结构被认为是在无序区域中沿［!!!］方向生成的有
序区域［*］%与发光效率更高的无序 ,-./2材料相比，
它表现出一些独特的性质，除了带隙的降低外，还有

价带的分裂，2E谱双峰结构的出现以及随激发功率
密度的蓝移等［1—!$］%在呈双峰的 2E谱中，高能端的
发光峰一般不随激发功率密度的改变而移动，被认

为是有序区域上载流子的复合，而低能端的发光峰

（通常被称为移动峰）则随激发功率密度的增强而快

速地蓝移，对其发光机制的解释目前还有争议 % FG/H
等人［!!］提出了 ..型超晶格模型来解释，认为低能端
的发光峰是有序区的电子和无序区的空穴的复合 %
9I-/H等人［!’］则将其解释为叠加 F: 对跃迁的声子
伴线 %然而，研究表明，低能端随激发功率密度的移
动可达 !$$ @;8，远大于 F: 对所能达到的移动范
围 %F;JG/H等人［1］把这种移动归因于空间分离中心
的复合 %
时间分辨谱是一种直接反应载流子密度和分布

函数的有效手段 %本文采用皮秒时间分辨谱技术研
究了有序 ,-$%&’ ./$%01 2在室温和低温液氮下的时间
分辨谱 %测试了不同激发功率密度下和不同延迟时
间下的时间分辨谱，并用双指数规律对各种情况下

的发光衰退谱进行了拟合分析 %进一步探讨了有序
,-$%&’ ./$%01 2特别是其低能端的发光机制 %

’ 实验方法

实验采用样品为美国国家可再生能源实验室

（KL>E）提供的用 <=82>方法生长在沿［$$!］方向
倾斜 )M的 ,-:5衬底上的 ,-$%&’ ./$%01 2，有序结构为沿
［!!!］? 方向的类 BC2D结构 %实验装置如图 ! 所示：
激发光为经倍频晶体 NO,出来的脉冲宽度 )$ 45，重
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复频率 !" #$%的 &’" ()锁模 *+,：-./激光 0用中
性衰减片改变激发光强度，信号经透镜组收集到摄

谱仪，并经同步扫描条纹相机和 112检测存储到微
机中 0本实验测试了五块样品，样品编号分别为
#.’34，#.’35，#.6’3，#.675，#.6740低温测试
时，将样品浸在灌注液氮的杜瓦瓶中 0

图 8 时间分辨谱实验装置图

’ 实验结果分析与讨论

样品在室温 ’77 9和 44 9液氮温度下的发光
衰退谱如图 "所示 0对于有序 /:70&" ;(706! <，在温度 44
9以上，其 <=谱只观测得到高能端的峰［87］，而该峰
是不随激发功率密度的改变而移动的 0在实验中，所
有测试点的能量位置都以该峰为准 0因此对每块样
品而言，在同一温度下的测试能量位置保持不变 0

图 " 样品 #.’34的发光衰退谱

对所有的实验数据用最小二乘法进行拟合，发

现用单指数拟合很不理想，而用双指数则拟合得很

好 0双指数拟合公式为
! > "8 ?@A（B # C!8）, "" ?@A（B # C!"）0

这说明在室温和 44 9下，样品的发光衰退都存在两
个过程，"8，"" 分别为两个过程的发光强度，!8，!"

则分别为两过程的时间常数 0这表明：虽然在 44 9
以上 /:70&" ;(706! <的 <=谱只存在高能端的峰，但仍
然存在低能端峰的成分 0
拟合结果表明，在室温下，样品快过程的时间常

数!8 在大约 8"!—"&7 AD范围内变化，对应于 <=谱
中的高能端的有序区域中载流子的复合；慢过程的

时间常数!" 则从 ’7! AD到 8!’" AD不等，它对应于
低能端的发光峰 0在低温下，这两个过程都变慢 0快
过程的变化相对来说不大，其中样品 #.’34的变化
最小（从 8"! 06 AD变到 8!5 0 3 AD），样品 #.’35的变
化最大（从 8!5 0 4 AD变到 &56 0 & AD）；而慢过程的变
化则大得多，其中样品 #.’34的变化最小（从 ’7! 0 8
AD变到 8 033 (D），#.6’3的变化最大（从 8 0 "!4 (D变
到 "! 056’ (D），其余的样品变化则在 " 0 5—’ 0 & (D范
围内 0随着温度的升高，!8，!" 都变短，这主要是由

于温度升高，无辐射复合增强 0无论是在室温还是低
温 44 9，快过程的强度 "8 都比慢过程的强度 "" 大

一个数量级，这说明在这个温度范围快过程对应的

发光峰的复合占主导地位 0
分别在室温和低温 44 9改变激发功率密度，实

验表明，随激发功率密度的增加，!8 基本上没有多

大变化 0而!" 不管是在室温下还是 44 9下，基本上
都随激发功率密度的增加而减小（特别是在较低激

发强度下）0如图 ’、图 6所示 0这一规律与 2?EF(G等
人［!］的实验结果相同 0在 44 9下，慢过程的寿命可
达 "! (D以上，虽然 2.对的复合由于施主和受主存
在空间距离而涉及到电子从施主到受主的隧穿，其

寿命较长 0然而，在固定的能量位置，2.对的发射过
程只单一地与 2.对间的距离相联系，因此，在任何
固定的能量位置，其寿命应该是固定的，即不应随激

发功率密度的改变而变化 0具有很长时间常数!" 的

慢过程在固定的能量位置对激发功率密度具有较强

的依赖关系，这提供了直接的证据，证明它不是 2.
对的复合，结合有序 /:70&" ;(706! <的 <=谱中低能端
的发光峰随激发功率密度的蓝移，我们认为，该过程

应为空间分离中心的复合，即有序区域上的电子和

无序区域上的空穴的复合 0
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图 ! 室温下!" 随激发功率密度的变化

图 # $$ %下!" 随激发功率密度的变化

测试不同延迟时间下样品的时间分辨 &’ 谱，
结果表明，在 $$ %下，所有样品的 &’谱峰位置都随
时间的延迟而蓝移，而在室温下，则看不出明显的蓝

移 (时间分辨谱的蓝移效应进一步否定了 )*对的
存在 (图 +为样品 ,*#-.在低温 $$ %下的时间分辨
谱 ( !/ 到 !+ 为不同延迟时间，!/ 0 !" 0 !! 0 !# 0 !+ (根

据 )123等人［//］的具有带尾态的 44 型超晶格模型，
有序 56-(+" 42-(#7 &是由低带隙的有序区和高带隙的

无序区组成的多量子阱结构，如图 .所示，大部分的
电子和空穴分别集中有序区域和无序区域 (有序区
域中的载流子的复合以及有序区域中的电子与无序

区域中空穴的复合，主要通过带尾态进行 (无序区域
的复合则由于无序区和有序区之间大的导带偏差使

电子难以被从有序区域激发到无序区域而观测不

到 (而有序区和无序区的价带偏差则很小，且大部分
的空穴都集中在无序区域，因此，空穴很容易从无序

区跃迁到有序区，使有序区域载流子的复合增强 (这
一蓝移现象是与发光峰随激发强度增强和温度升高

而蓝移相一致的［/-］(在低温下，低能端的峰随着温
度的升高而蓝移，直至大约 7- %左右，&’谱中只存
在高能端的发光峰 (在室温下，由于低能端峰已不存
在，载流子从无序区域到有序区域的转移亦基本停

止 (因此在室温下，基本上看不到时间分辨谱随时间
延迟的蓝移 (

图 + $$ %下样品 ,*#-.的时间分辨谱

图 . 44型超晶格模型

# 结 论

对室温和 $$ %下样品的发光衰退谱的研究表
明，有序 56-(+" 42-(#7 &的发光呈双指数规律衰退 (其
中快过程对应于 &’谱中的高能端的有序区域上载
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流子的复合，慢过程则对应于低能端的光发射 !对两
过程的发光寿命随激发功率密度的变化发现，慢过

程的寿命随激发功率密度的增加而减小 !我们认为
该发光过程为有序区域和无序区域空间分离中心上

的载流子的复合 !同时对样品的时间分辨谱的研究
还发现，在 "" #下，随着时间的延迟，$%峰的位置
发生蓝移，发生了载流子从有无区域向有序区域的

转移 !
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