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运用压电调制反射光谱（*+,）方法测量了在以 -./0（&!!）! 为衬底的 12$3&’ -.$3)’ /0 模板上生长的 12/0 表面量

子点结构的反射谱 4 在 556 温度下，观察到了来自样品各个组成结构（包括表面量子点本身、被覆盖层覆盖的量子

点、12$3&’ -.$3)’ /0 模板以及 -./0 衬底等）的调制信号 4 来自表面量子点本身的调制信号是多个清晰的调制峰 4 用一

阶和三阶微分洛伦兹线形对 *+, 谱中对应结构的实验数据进行了拟合，精确确定了与样品的各个组成结构相对应

的调制峰的能量位置 4 对不同样品 *+, 谱的差异进行了定性的说明 4
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! 3 引 言

由于在光学通讯激光器件方面有着潜在的重要

应用，自组织生长 12/07-./0 量子点（HI.2EI= JAE0，
K90）一直都是近些年来研究的热点之一 4 一般情

况下，K90 波函数由于受到环境势场的作用，被限制

在几百纳米甚至更小的范围之内，成为零维的量子

点结构 4 而且，K90 限制态的特性相对于其他低维

量子结构而言，对环境势场的变化更加敏感［!］4 当

12/07-./0 K90 被宽带隙材料覆盖时，由于覆盖层的

隔离作用，表面态对 K90 限制态性质的影响基本可

以忽略不计 4 然而，对于覆盖层很薄的靠近表面的

K90 而言，表面态对 K90 限制态性质的影响逐渐显

现出来 4 对于完全没有任何覆盖层而直接暴露于空

气中的所谓表面量子点（0ILM.GN HI.2EI= JAE0，OK90）
而言，表面态同 OK90 限制态之间的耦合、表面态对

表面势场的扰动以及 OK90 在无覆盖层作用时的应

力弛豫等都将对 OK90 的光学性质产生决定性的影

响［"—5］4
本文在液氮温度下利用压电调制光谱手段对在

以 -./0（&!!）! 为衬底的 12$3&’ -.$3)’ /0 模板上生长

的 12/0 OK90 结构的光学性质进行研究 4 调制光谱

测量的实质是介电函数的微分谱，它的灵敏度和分

辨率比非调制的静态光谱要高很多 4 它同相敏探

测、数字化数据处理等技术结合，可以探测到被测光

谱的小达 !$P )量级的相对变化［%，(］4 早期对 K90 光

学性 质 进 行 研 究 的 光 谱 手 段 主 要 是 光 致 发 光 谱

（FBAEA?I=>2N0GN2GN，*Q），调制光谱方法则是近些年

被引入到对量子点光学性质的研究 4 />CAIR［!$］等先

利用电调整反射谱（N?NGELA=AJI?.E>A2 LNM?NGE>A2，;,）在

&$$6 和 "$6 的温度条件下研究了量子点内的带间

跃迁，观察到了在 *Q 谱研究中报道的在强激发光

功率下才能观察到的量子点的激发态 4 ,AS?.2J［!!］

和 OI2［!"］等 接 着 利 用 光 调 制 光 谱（FBAEA=AJI?.E>A2
LNM?NGE>A2，*,）的方法观察到了自组织生长 12/07-./0
量子点中的多个激发态的跃迁 4 一般情况下，对于

*Q 谱等其他实验方法而言，要想达到与调制光谱在

室温或者液氮温度条件下的同等灵敏度并观察到同

样丰富的光谱结构，需要低得多的甚至液氦温度的

温度条件 4 这种特点使得调制光谱在量子点光学性

质的研究中逐渐成为一种高效实用的研究手段 4 然

而，压 电 调 制 反 射 光 谱（F>N+A=AJI?.E>A2 LNM?NGE.2GN
0FNGELA0GAFR，*+,）作为一种同样有效地调制光谱手

段，应用于 12/07-./0 表面量子点光学性质的研究

工作却没有见到报道 4 相对于 ;, 谱而言，*+, 谱的
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测试不需要在样品表面制作电极，实验过程对样品

是无损的［!］" 相对于 #$ 谱而言，#%$ 谱测试过程中

没有调制激光直接照射在样品表面，也就没有由于

样品表面的荧光效应而带来强背景噪声 "
本文得到了来自于外延生长表面量子点样品中

各个组成结构（包括 &’() 本身、被覆盖层掩埋的

*+,) ’()，*+-./0 12-.30 ,) 模板以及 12,) 衬底等）的调

制信号 " 根据拟合，准确的确定了实验上观察到的

各个调制结构对应跃迁的能量位置，并分析讨论了

各个调制结构的物理起源 " 通过对两个不同结构的

&’() 样品的 #%$ 谱的对比分析，指出了可能导致表

面量子点的能级结构发生改变的物理原因 "

4 . 实 验

实验所使用的测量系统是自搭建的压电调制反

射测量系统，具体情况可以参考文献［5］" 提供调制

信号的压电陶瓷由钛锆酸铅多晶（#6789 型）制成，

用瞬干胶将量子点样品整个背面沾在压电陶瓷的一

个电极面上，形成所谓共面应力模式的压力调制 "
样品的衬底经过了适当的减薄处理，增强了对压电

调制信号的响应 " 压电陶瓷的极化方向沿陶瓷的厚

度方向，交流高压电源向压电陶瓷两个电极面上施

加的电场有效值大小为 /--:;<<" 压电陶瓷在与电

极面平行的方向产生周期性的伸缩形变，因此导致

样品产生的形变幅度!! ; ! 约为 =-> 0左右 "
反射谱测量使用的光源为溴钨灯，经单色仪（英

国 ?$*@A 公司的 BCD+E)FC+E=/- =;!< 型）分光后靠近

样品法线方向入射；光栅行走波长范围为 4--+<—

=3--+<；硅光二极管探测器用来测量被调制反射光

光强度，探测得到的信号被锁相放大器放大后经

,;(转 换 由 计 算 机 记 录 " 实 验 中 的 波 长 范 围 为

3--+<—=3--+<，扫描步长为 =+<" 锁相放大器使用

的参考频率由驱动压电陶瓷的交变电源提供 " 测量

过程中驱动压电陶瓷的交流频率设定为 4!-G%"
实验使用的 &’() 样品 =［=/］，由新的固态源 HI@

方法生长，它的结构如图 = 所示 " 在 12,)（/==）"
晶面衬底上先生长一层厚度为 /--+< 的 12,) 缓冲

层，随后在其上生长一层 =./0+< *+-./012-.30,) 模板 "
紧接着，在这个模板上淀积 -.!HA *+,) 层形成 *+,)
’()" 这层 *+,) ’() 则被另外生长的一层厚度为

==-+< 的 12,) 层所覆盖 " 最后，重复 *+-./0 12-.30 ,)
模板和 *+,) 层的生长，*+,) 层中形成的 *+,) ’() 由

-.! HA *+,) ’()

=./0 +< *+-./012-.30,) 模板

==- +< 12,) 覆盖层

-.! HA *+,) ’()

=./0 +< *+-./012-.30,) 模板

/-- +< 12,) 缓冲层

12,)（/==）" 衬底（&*）

样品 =

-.// HA *+,) ’()

=.3 +< *+-./012-.30,) 模板

==- +< 12,) 覆盖层

-.// HA *+,) ’()

=.3 +< *+-./012-.30,) 模板

4-- +< 12,) 缓冲层

12,)（/==）" 衬底（&*）

样品 4

图 = 样品 = 与样品 4 的结构示意图 " 在 12,)（/==）" 衬底上，先

生长一层 12,) 缓冲层（&*），*+,) 量子点则生长在 *+-./012-.30,) 模

板上 " 上层 *+,) 量子点由于没有覆盖层直接暴露在空气中，形成

了所谓的表面量子点（&’()）

于无 12,) 覆盖层直接暴露在空气中，形成了所谓的

表面量子点（&’()）" 在 12,)（/==）" 晶面上，*+-./0
12-.30,) 模板的生长往往会先表现出非稳定性生长

的特征，然后再有量子点形成 " 在应力驱动的非稳

定性生长机理作用下，在 12,)（/==）" 晶面衬底上

生长出表面形貌为纳米量级的岛状的二维格子单元

模板，量子点成核在岛状结构的顶部中心 " 样品 4
的生长方法、组成结构等同样品 = 完全一样，不同之

处在于其组成结构的厚度有一定差异 " 图 4 为样品

= 与 4 的 ,JH 形貌图片 " 从图片上可以看出这种方

法生 长 出 的 量 子 点 的 密 度 要 比 用 传 统 &FD2+)KL8
MD2)F2+CN（&M）模式生长出的量子点的密度高 = 个量

级，而且量子点的排列更加整齐有序，量子点尺寸大

小的起伏也要小很多［=/］" 本文中的 *+,);12,) 量子

点压电调制反射光谱的测量都是在液氮温度下进

行的 "

/ . 实验结果与讨论

自组织生长 *+,);12,) &’() 样品 = 与样品 4 在

液氮温度下测量得到的 #%$ 谱线分别如图 /、图 9
中点线所示 " 实验点线的范围包括了来自样品的所

有组成结构的 #%$ 谱信号 " 我们对来自 &’() 本身、

’() 以及 *+-./012-.30,) 模板的调制信号，应用一阶微
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图 ! 样品 " 与样品 ! 的 #$% 形貌图 & ’(#) *+,) 形成在 ’(-./012-.30#) 模板上 & 由于应力的调制作用，模板的表面

形貌是二维的格子单元，如图中小亮点所示；’(#) *+,) 如图中更大更亮的点所示，成核在部分二维格子单元的顶

部中心

图 / 液氮温度下，样品 " 的压电调制反射光谱（点线代表实验

测量得到的曲线，实线是经过洛伦兹线形拟合后得到的曲线，拟

合确定的各 456 谱结构的能量位置用下箭头标示在图中，用问

号标记的上箭头代表新观测到的指认有保留的结构，其他上箭

头代表 307 温度下 48 谱测量得到的各结构的能量位置）

分洛伦兹线形进行了拟合；对来自 12#) 衬底等部分

的光谱结构，应用三阶微分洛伦兹线形进行了拟合 &
具体采用的洛伦兹线形公式如下：

!!
! 9 !

"
6:［ #" :

;!"（$ < $" < %""）< &" ］，

其中 ! 是反射率，" 代表第 " 个振子，#" 是振子强

度，"" 是位相，$ 是能量，$" 是跃迁能量，"" 是展宽

因子，&" 则是微分阶数，与态密度临界点的类型有

关，对于量子阱、量子点中的受限电子态间的跃迁

&" 9 "，而对于体材料中的禁带跃迁取 &" 9 /& 具

体计算中通过求理论光谱与实验谱值之间的均方差

最小值而获得拟合参量 &
图 / 中实线是对样品 " 实验点线应用洛伦兹线

形拟合后得到的结果，拟合得到的 456 谱各个特征

结构的能量位置在图中用下箭头标记 & 在 "./-—

".=!:> 能量区间，经拟合得到的跃迁能量位置用下

箭头标记为 ’，(，$- 与 $:?@ & 通过与同一样品 307
温度下 48 谱［"=］的对比分析，可以明确的指认 ’，(
分别对应着被覆盖层掩埋的 ’(#) +,) 的基态 ’ 与

激发态 (；$-、$:?@ 分别对应着 ’(-./0 12-.30 #) 模板的

基态 $-与激发态 $:?@ & 作为比较，这四个 48 谱峰的

能量位置也分别用上箭头 ’A，(A，$A - 与 $A :?@ 标示

于图中 & 通过与 48 谱峰的能量位置的比较，我们发

现尽管 ’，( 对应的 456 谱调制结构不是非常明显，

由线形拟合仍然可以得到跃迁能量的准确位置 & 48
谱中各荧光峰以及 456 谱经拟合后得到的各结构的

能量位置都列在表 " 中 &
在 -.BB0:>—".!=:> 的低能量区域，我们观测

到了用 *+,"，*+,!，*+,/，*+,= 与 *+,0 标记的多

峰调制结构 & 尽管 6CDE2(F［""］与 #;GCHI［"-］等分别在

46，J6 谱的研究工作中也观察到过量子点样品的

类似的多峰调制结构，但我们观察到的这些调制峰

信号的来源与他们完全不同 & 6CDE2(F 使用的样品

是双层 +,) 样品，中间用 12#) 隔离层隔离，上下层

+,) 都被 12#) 覆盖 & 他们观测到的 0 个 46 谱多峰

调制结构来源于这些被 12#) 所覆盖的 +,) 基态和

=个 最 低 激 发 态 的 跃 迁，对 应 的 能 量 在 ".-0/—

".!BB:> 之间 & #;GCHI 使用的样品是镶嵌在 KL( 结

中的多层 +,)，也被其他材料所覆盖，观察到的 / 个

3/M= 物 理 学 报 00 卷



!" 谱多峰调制结构都起源于被覆盖的 #$%，对应的

能量在 &’&()—&’*+),- 之间 . 总之，他们观测到的

多峰调制信号均来自于被覆盖层掩埋的 #$%. 由于

覆盖层的隔离作用，这些 #$% 的电子态、光学性质

等几乎不受表面态的影响 . 由于样品 & 不同的结构

和生长方法，我们测量得到的 / 个多峰调制结构都

出现在被覆盖层掩埋的 012% #$% 的 34" 调制结构

（图中所示的 !，" 峰）的低能端，能量在 )’567—

&’**/,- 之 间，我 们 认 为 它 们 起 源 于 表 面 量 子 点

（8#$%）基态和激发态之间的跃迁 . 迄今为止我们

没有 看 到 8#$% 高 激 发 态 实 验 观 测 的 文 献 报 道 .
9:;< 等人［&/］最近利用室温 3= 谱对一表面量子点样

品进行了研究，仅观测到 8#$% 的基态，能量位置在

)’>+*,- 附近 . 这同 34" 谱实验中 8#$& 的能量位

置基本接近 . 由于样品表面大量的非辐射复合中心

的存在，使得 8#$% 的 3= 谱基态峰与覆盖层以下的

#$% 的 3= 峰的强度相比极为弱小，8#$% 更高激发

态的 3= 峰的强度就更低，以致于实验上无法观测

到 . 由于这个原因，在 3= 的测量中，还从来没有观

察到过类似我们得到的 34" 谱的 8#$% 的多峰 3= 谱

结构 . 从 8#$% 跃迁能量间隔大小看，这些 8#$% 能

级之间的间距（约 6)?,-）明显比被 @;2% 层覆盖的

012% #$% 的 !，" 能级间隔（约 /)?,-）要大，而且也

明显比 "<AB;1C 与 2:D<EF 等通过其他调制光谱得到

的 012% #$% 能级间隔（约 /)—+)?,-）大 . 这说明该

样品中表面态的存在使得 8#$% 的能级间距有增大

的趋势 . 这五个 8#$% 跃迁的能量间隔分别为 5>，

>)，5> 和 55?,-. 从 8#$% 跃迁能量间隔的均匀性

看，量子点的势场已经偏离了抛物线形势场［&+］. 这

同 "<AB;1C 等人关于对有覆盖层覆盖的 #$% 的结论

明显不一样，他们的 3" 谱中 #$% 之间能级间距基

本相等，符合抛物线形势场的特点 . 由于样品 & 是

表面量子点 8#$%，没有覆盖层覆盖而直接暴露于

空气中 . 表面态同 8#$% 限制态之间的耦合、表面态

对表面势场的扰动以及 8#$% 在无覆盖层作用时的

应力弛豫等都将对 8#$% 所处的势场产生大的变

化，对其光学性质产生决定性的影响，这在我们 34"
谱的测试中得到了明确的反应 . 压电调制对表层量

子点的影响要比对埋在表面层以下的 #$% 的影响

更大，这反应在图 7 中 8#$% 的 34" 谱峰的强度与

#$% 的 34" 谱峰强度的对比上 . 几个 8#$% 的 34"
谱峰的强度比 #$% 8 态峰的强度略大，比 #$% 3 态

峰的强度则要大一到两个量级，比同样在表面层以

下的 01)’7/@;)’+/2% 模板的基态 #) 与激发态 #,GH 34"
谱峰的强度也要大一到两个量级 .

在能量大于 &’(5,- 的高能区域，是与 @;2% 相

关的 34" 谱结构 . 在大多数的光谱测量中，观测到

的与 @;2% 相关的调制峰都只有一个 . 我们却在这

次 34" 谱的测试中观测到两个峰，分别在图 7 中标

记为 @;2%&，@;2%* . 这两个调制峰的能量间隔约为

)’)&,-. 我们认为这个原因是因为 @;2% 衬底、缓冲

层或者覆盖层中的应力不一样造成的 . 2:D<EF 在他

们的 !" 测试中，也观测到两个间隔在 )’)+/,- 左

右的 @;2% 相关的调制峰，它们是由于 @;2% 层中重

掺杂引起的带隙的 IEJ%K,:1L9<%% 蓝移效应引起的，

因此他们观测到的两个 @;2% 相关的峰的间隔也要

大得多 . 根据拟合，还在 &’(+>,- 处发现一微小结

构，用问号标记，这在 "<AB;1C 和 2:D<EF 等人的调制

光谱中没有报道过 . 从拟合的过程来看，用洛伦兹

线形一阶微分进行拟合的结果比较理想，说明它的

出现 与 @;2% 不 相 关 . 另 外，此 结 构 距 离 @;2%&，

@;2%* 间隔太小，而且强度要弱很多，对它的指认

有一定的困难 . 由于在传统的没有模板结构的量子

点样品中没有观测到类似的光谱结构，我们认为它

的出现可能与 01)’7/@;)’+/2% 模板有关 .

图 ( 液氮温度下，样品 * 的压电调制反射光谱（点线代表实验

测量得到的曲线，实线是经过洛伦兹线形拟合后得到的曲线，拟

合确定的各 34" 谱结构的能量位置用下箭头标示在图中，上箭

头代表 +/M 温度下 3= 谱测量得到的各结构的能量位置）

图 ( 中实线是对样品 * 实验数据应用洛伦兹线

形进行拟合后得到的结果 . 在 +/M 温度下，样品 *
中被覆盖层掩埋的 012% #$% 的各 3= 谱峰出现在

&’*/—&’75,- 能 量 区 间［&(］. 3= 谱 测 量 得 到 012%
#$% 的基态与激发态的能量位置分别用 !N，"N，$N，
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!!等上箭头标示于图中 " 此外，还用 "!# 与 "!$%&标示

出了 ’( 测量得到的 )*#+,- ./#+0- 12 模板的基态与激

发态的能量位置 " )*#+,-./#+0-12 模板基态 "!# 与 )*12
342 的激发态 !! 的能量位置基本重合 " 在 ’56 谱

中，除了 )*12 342 的基态外，其余激发态的位置不

是很明显 " 原因同样归结于压电调制对表面层以下

部分的结构的影响相对较小 " 在拟合中，将 ’( 谱测

量得到的各激发态作为初始值进行拟合，拟合得到

的结果用下箭头 #，$，%，!，"# 与 "$%&等标示，同 ’(
谱测量的结果基本一致，而且线形符合程度非常高 "

标记为 7348，7349，734,，734:，734- 的结构，

同样品 8 一样，对应 7342 的基态和激发态跃迁 "

7348 结构在实验点线长波方向，由于仪器测试范围

的限制，不能完整地测量出来，线形拟合结果则明确

了它的存在及能量位置 " 五个 7342 跃迁的能量间

隔，分别为 ;#，<=，0; 和 ;0>$?" 7342 跃迁能量间隔

不均匀，差异比样品 8 更大，这种能量间隔的不均匀

性也是表面态对 7342 作用的结果 " 由于样品 9 的

7342 层的厚度 #+,,@( 比样品 8 的厚度 #+=@( 薄很

多，因而表面态对其 7342 能级的扰动也更大 " 此样

品 ’56 谱中只观察到一个与 ./12 相关的特征峰结

构，对应的能量为 8+-#9$?" 7342，342，)*#+,- ./#+0- 12
模板以及 ./12 相关结构等经拟合后确定的能量位

置列于表 8 中 "

表 8 样品 8 与样品 9 在液氮温度下 ’56 中各结构对应的能量位置（单位为 $?）" 由拟合算法的协方差矩阵确定的拟合误差最大为 ,>$?"
作为比较，同时列出了样品在 0-A 温度下的 ’( 谱测试结果 " 空白格子意味着该处所代表的态在 ’56 或者 ’( 实验上没有被观测到

样品 光谱 7348 7349 734, 734: 734- # $ % ! "# "$%& ？ ./128 ./129

样品 ’56 #+=;, #+;=# 8+#-# 8+8,< 8+99- 8+,## 8+,-# 8+,<0 8+:#8 8+:0< 8+:;, 8+-80

8 ’( 8+,8# 8+,:= 8+,<= 8+,;< 8+-#<

样品 ’56 #+=:# #+;,# 8+##= 8+#<< 8+8<, 8+900 8+9;0 8+,,: 8+,<9 8+,<9 8+:88 8+-#9

9 ’( 8+9<# 8+,#- 8+,,; 8+,<- 8+,<= 8+,;< 8+-#<

样品 8 与样品 9 ’56 谱中对应结构的能量位置

不同的原因是多方面的 " 首先，量子点本身的形状、

尺寸、高度、密度等对量子点的能级位置有决定性的

影响 " 另外，对于多层量子点而言，在 ./12 覆盖层

不太厚的情况下，它的隔离作用也相对有限 " 由于

纵向自组织效应，各层量子点之间是纵向对准和电

学耦合的 " 尽管样品 8 与样品 9 ./12 覆盖层有相同

的厚度 88#*>，但它们 )*#+,- ./#+0- 12 层厚度不同，量

子点的密度相差比较大，这就造成了纵向耦合大小

差异，同时也对同层量子点间的横向耦合有较大影

响 " 表面量子点层的情况更要复杂 " @B/C 等最近在

这方面的研究结果表明［8-］，表面量子点内部的应力

分布及弛豫会导致能带隙大小的改变，表面势的存

在以及表面态同量子点内部限制态间的耦合等对量

子点的光学性质有重要的影响 " 这些因素综合作用

的结果导致了不同样品 ’56 谱中标记为 7342 等结

构的能量位置不相等、间隔大小不均匀 "

: + 结 论

在 <<A 温度下，运用压电调制光谱方法观测到

了来自以 ./12（,88）& 为衬底的 )*#+,- ./#+0- 12 模板

上生长的 )*12 7342 样品中 7342、被覆盖层掩埋的

)*12 342，)*#+,- ./#+0- 12 模板、./12 衬底等各个组成

结构的调制光谱信号，观测到 7342 多个激发态 " 用

洛伦兹线形一阶微分方法对 7342，342，)*#+,-./#+0-12
模板等结构对应的 ’56 谱实验曲线进行了拟合，用

洛伦兹线形三阶微分方法对与 ./12 衬底等相对应

的 ’56 谱结构进行了拟合，精确确定了它们的能量

位置 " 量子点本身的结构、形状、尺寸、高度、密度和

表面量子点态的存在，以及纵向、横向量子点之间的

耦合等，造成了量子点能级的位置和间隔大小的差

异 " 表面态的存在使得 7342 的能级间距不均匀，量

子点的束缚势场偏离了抛物线形势场 "
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