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利用双波长飞秒激光抽运 -探测实验方法测量了掺氮多晶ZnTe薄膜在飞秒激光加热情况下载能子超快
动力学过程. 采用包含电子弛豫过程和晶格加热过程的理论模型拟合实验数据, 二者符合得很好. 拟合得到
10 ps以内影响掺氮多晶ZnTe薄膜表面超快反射率变化的三个弛豫过程的时间常数均为亚皮秒量级. 其中,
正振幅电子弛豫过程是由电子 -光子相互作用引起的载流子扩散和带间载流子冷却过程, 负振幅电子弛豫过
程是由缺陷造成的光激载能子的俘获效应引起的, 晶格加热过程主要通过电子 -声子耦合过程进行的.

关键词: 碲化锌, 多晶, 飞秒激光, 载能子
PACS: 78.55.Et, 78.47.J–, 63.20.kd, 63.20.kg DOI: 10.7498/aps.64.087802

1 引 言

ZnTe是宽禁带 II-VI族直接带隙半导体, 室温
下带隙宽度为 2.26 eV, 在太阳能电池、太赫兹器
件 [1]、波导以及绿光光电二极管等 [2]方面具有良

好的应用前景. 在光伏研究领域, 多结叠层太阳能
电池因其能有效利用太阳光谱, 提高电池的光电
转换效率而成为第三代太阳电池的研究热点之一.
ZnTe的禁带宽度大、太阳光谱吸收范围广, 适合应
用于多结太阳电池的顶电池 [3], 若与 III-V族材料
体系太阳能电池结合, 有望获得更高光电转换效率
的新型多结太阳电池. 目前, 这类新型电池还处于
初步研究阶段, 因此有必要对 II-VI材料的光激载
能子行为进行深入研究, 以揭示影响薄膜电池光电
转换的主要物理过程, 为电池器件优化设计提供
依据.

材料中光激发载能子相互作用时间极短, 为飞
秒或者皮秒量级. 飞秒激光因具有极高的时间分
辨率, 成为近年来研究光子、电子和声子等载能子
之间相互作用过程的有力的实验手段 [4,5]. Collier

和Holzman [6]采用飞秒激光热反射法得到了ZnSe
体材料、微米尺度多晶材料和纳米复合材料的载

流子寿命分别为6 ns, 1.5 ns和95 ps. Qi等 [7]采用

飞秒激光热反射法研究了单晶Bi2Se3载能子相互
作用过程, 发现电子 -声子相互作用以及缺陷引起
的电子俘获效应是引起材料反射率变化的根本作

用机理. Jia等 [8]研究了多晶Bi2Te3薄膜载能子相
互作用, 得到光子激发、载能子热化以及载能子扩
散过程均为亚皮秒时间尺度. 本文采用双波长飞
秒激光抽运 -探测实验系统研究p型掺杂多晶ZnTe
薄膜载能子相互作用过程, 并结合理论模型得出不
同延迟时间内影响反射率变化的主要物理过程.

2 研究原理及方法

2.1 研究原理

飞秒激光超快加热半导体薄膜的过程中, 半导
体薄膜中价带电子首先吸收光子, 从价带激发到导
带, 然后被激发的电子通过载流子扩散、电子 -声子
耦合过程、相干声子激发以及电子 -空穴复合等能
量弛豫过程, 能量重新降低到光激发前的状态. 这
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里采用三弛豫过程 [9]来描述在没有相干声子激发

的情况下飞秒激光加热半导体薄膜的热输运过程.
电子弛豫过程对反射信号的贡献Re表达式为

Re = Ae1 e−t/te1 +Ae2 e−t/te2 , (1)

其中, Ae1, Ae2和 te1, te2分别是电子振幅和衰减时
间; Re1 和Re2分别描述电子弛豫过程对反射信号

的贡献Re的两个指数项Ae1 e−t/te1和Ae2 e−t/te2 .
晶格加热过程对反射信号的贡献Rl表达式为

Rl = Al(1− e−t/tl), (2)

其中, Al和 tl分别是晶格加热过程的振幅和时间常

数. 材料在光激发下的反射信号R为

R = (Re +Rl)U(t), (3)

其中U(t)是阶跃函数. 由于研究的载能子相互
作用的时间尺度和激光脉冲宽度相当, 所以卷积
效应必须考虑 [8], 最终探测到的样品热反射信号
∆R/R, 即反射信号的相对变化为

∆R

R
= R⊗G, (4)

其中, G是抽运光和探测光的互相关函数, ⊗是卷
积运算符.

2.2 样品加工及实验装置

选择厚度为 500 µm的半绝缘GaAs(001)为衬
底, 采用射频等离子氮源原位掺杂法在衬底上分子
束外延生长掺氮多晶ZnTe薄膜样品. 采用台阶仪
测量得到薄膜厚度为860 nm.

本文采用双波长飞秒激光抽运 -探测实验方
法 [10], 实验光路图见图 1 . Ti:sapphire激光器产
生超短脉冲激光, 脉冲宽度为 100 fs, 重复频率为
80 MHz, 中心波长为 800 nm. 采用半波片和偏振
分光棱镜将激光器出口脉冲激光分为抽运光和探

测光, 并且抽运光和探测光的强度可由半波片进行
调节. 强的抽运光作为加热光, 经过电光调制器调
制到特定的频率, 并由硼酸铋倍频晶体模块倍频为
400 nm蓝光, 然后经过 10倍物镜聚焦在样品表面
以激发半导体薄膜中载能子. 弱的探测光 (800 nm)
经过延迟模块以特定的延迟时间到达样品表面, 对
样品表面的反射信号进行测量. 这里采用蓝光加
热、红光探测, 并且蓝光、红光都经由物镜垂直聚焦
在样品表面, 样品表面的垂直反射光经过滤除效率
为10−9的滤蓝光片, 将加热光滤除, 探测光进入光

电探测器. 单波长实验系统通常采用偏振滤光的方
式, 滤除效率仅为 10−6, 因此, 这种双波长的飞秒
激光热反射系统相比于单波长飞秒实验系统大幅

度提高了实验精度.

图 1 飞秒激光抽运 -探测热反射系统
Fig. 1. Schematic diagram of the femtosecond laser
pump-probe thermoreflectance system.

对于金属材料 [11,12], 电子温度变化∆Te和声

子温度变化∆Tl引起的反射率相对变化为

∆R

R
= a∆Te + b∆Tl, (5)

其中, a, b分别表示电子和声子温度变化对样品表
面反射信号的影响大小 [13,14]. 而本实验的研究对
象是ZnTe半导体材料, 反射率随半导体表面温度
的变化关系尚不明确, 需通过 (1)—(4)式来描述样
品表面的反射率变化.

3 测量结果分析

由于 400 nm蓝光光子能量为 3.1 eV, 大于
ZnTe薄膜禁带宽度 (2.26 eV), 样品将通过吸收光
子以及带间跃迁等过程产生光激载能子. 800 nm
红光光子能量为1.55 eV, 小于ZnTe薄膜禁带宽度.
因此红光作为探测光, 探测样品载能子超快动力学
过程. 设定延迟位移平台的时间步长为 50 fs, 采用
图 1所示的双波长飞秒激光抽运 -探测实验系统对
掺氮多晶ZnTe薄膜表面热反射信号进行测量, 电
光调制器调制频率选取为9 MHz, 实验测量结果如
图 2中三角形所示, 图中数据做了归一化处理. 从
图 2可以看出, 热反射信号在1 ps左右达到最大值,
这和价带电子吸收光子, 实现带间跃迁的时间尺度
相当. 值得注意的是, 这里测量得到的多晶ZnTe
半导体薄膜的上升时间 (1 ps)远大于典型的金属材
料反射信号到达最大值的时间 (约 300 fs) [15], 说明
电子 -电子相互作用导致了ZnTe薄膜载能子延迟
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热化, 从而使反射信号到达最大值的时间推后. 实
验信号达到最大值之后, 在 1 ps内, 反射信号又迅
速降低到 0.4, 并在接下来的 7 ps缓慢下降, 但都没
有恢复到初始未加热的状态. 这里的下降过程与电
子 -声子相互作用过程的时间尺度相当.

0 2 4 6 8 10

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 
 

∆
R
⊳
R

/ps

图 2 时间步长为 50 fs时多晶 ZnTe薄膜的热反射信号
Fig. 2. Thermoreflectance signal of polycrystalline
ZnTe with the time step of 50 fs.

为了进一步探讨掺氮多晶ZnTe薄膜在光激发
情况下载能子相互作用的物理过程, 采用 (1)—(4)
式理论模型来拟合实验测量数据, 拟合结果如图 2
实线所示. 从图 2可以看出, 包含电子、声子弛豫过
程的理论模型能很好地预测掺氮多晶ZnTe薄膜热
反射信号的实验结果, 拟合得到三个弛豫过程Re1,
Re2, Rl的时间常数和振幅结果如表 1所列.

表 1 理论模型拟合实验结果得到的拟合参数

Table 1. Parameters fitted from the experimental data
and theoretical model.

弛豫过程
振幅 时间常数

A(Ae1, Ae2, Al) t(te1, te2, tl) / ps

电子弛豫过程 (Re1) 0.15 0.75

电子弛豫过程 (Re2) −0.05 0.61

声子弛豫过程 (Rl) 0.03 0.86

将拟合得到的参数代入 (1)—(4)式, 总的拟
合模型和三个弛豫过程如图 3所示. 从图 3可
以看出, 光激载能子和晶格加热引起超快反射
信号变化, 由两个振幅为正的过程 (Re1和Rl)和
一个振幅为负的过程 (Re2)组成. 电子弛豫过程
Re1(te1 = 0.75 ps)为电子 -光子相互作用引起的载
流子扩散和带间载流子冷却过程. 被激发的电子密
度N可由双极性扩散过程给出 [16]:

∂N

∂t
= D

∂2ρ

∂z2
+

(1−R0)F

ξτEph
e−(t/τ)2 e−z/ξ, (6)

其中, D是双极性扩散系数, R0是抽运光反射率,
F是抽运光强度, ξ是光学渗透深度, τ是激光脉宽,
Eph是抽运光光子能量. 双极性扩散系数D可以由

D = (kT/e)µ给出, 其中, k是玻尔兹曼常数, T 是
温度, e 是电子电荷, µ 是迁移率.
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图 3 (网刊彩色) 理论模型R以及三个弛豫过程对反射

信号的贡献Re1, Re2, Rl

Fig. 3. (color online) The best fit to data from theo-
retical model and the three relaxation processes.

由 (6)式计算得到的载流子扩散的衰减时间
为 1 ps左右, 比利用 (1)—(4)式拟合实验数据得到
的衰减时间 (0.75 ps)长, 说明在这个时间尺度内,
反射信号的迅速衰减是由被激发的电子扩散以及

温度共同决定的. 晶格加热过程Rl的特征时间为

0.86 ps, 此时电子和声子处于非平衡状态, 晶格加
热主要通过电子 -声子耦合过程进行. 由表 1可以
看出, Re2具有负的振幅, 因此Re2在图 3中表现为
负的反射率变化, 其主要原因可能是缺陷造成的
光激载能子的俘获效应. 这种效应会使自由电子
的寿命降低到 1 ps以下, 和拟合得到的Re2过程的

衰减时间 (0.61 ps)符合. 这种负反射率的过程在
多晶Bi2Te3薄膜 [8]和单晶Bi2Se3薄膜 [7]中也被报

道过.
为了在更长的时间尺度研究掺氮多晶ZnTe薄

膜表面反射率变化, 分别测量了100 ps和4 ns样品
表面反射率的变化. 时间尺度为 100 ps的实验数
据如图 4所示, 电光调制器调制频率分别为 4, 6和
9 MHz. 从图 4可以看出, 在这三种调制频率下, 反
射信号重合性很好, 并且在 100 ps时间尺度未降为
初始未加热的状态. 时间尺度为 4 ns左右的实验
数据如图 5所示, 电光调制器调制频率仍设定为 4,
6和9 MHz. 从图 5可以看出: 在前 500 ps, 三种调
制频率得到的热反射信号重合性很好, 说明此时
改变调制频率对样品表面反射信号没有影响; 在
500 ps以后, 不同调制频率信号曲线开始出现分离,
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9 MHz调制频率得到的反射信号比 4 和 6 MHz情
况下的反射信号衰减得更快.

∆
R
⊳
R
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0.4

0.6

0.8

1.0

/ps

 4 MHz
 6 MHz
 9 MHz

图 4 (网刊彩色)不同调制频率下多晶 ZnTe薄膜热反射
信号的比较 (时间尺度为 100 ps)
Fig. 4. (color online) Thermoreflectance signal of poly-
crystalline ZnTe at different modulation frequencies
with the timescale of 100 ps.

∆
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R
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图 5 (网刊彩色)不同调制频率多晶 ZnTe薄膜热反射信
号的比较 (时间尺度为 4 ns)
Fig. 5. (color online) Thermoreflectance signal of poly-
crystalline ZnTe at different modulation frequencies
with the timescale of 4 ns.

4 结 论

本文利用双波长飞秒激光抽运 -探测实验方法
测量了掺氮多晶ZnTe薄膜在激光加热情况下载能
子超快动力学过程. 采用包含电子弛豫过程和晶
格加热过程的理论模型拟合实验数据, 二者符合得
很好. 拟合得到的 10 ps以内, 正振幅Re1对应于电

子 -光子相互作用引起的载流子扩散和带间载流子
冷却过程, 时间常数为 0.75 ps; 负振幅Re2是由缺

陷造成的光激载能子的俘获效应引起的, 时间常数
为 0.61 ps; 晶格加热过程对反射信号的贡献Rl是

主要通过电子 -声子耦合过程, 时间常数为 0.86 ps.
同时测量了时间尺度为 100 ps和 4 ns的热反射信
号, 调制频率为 4, 6和9 MHz. 发现在 500 ps之前,
调制频率对反射信号影响不大; 在 500 ps以后, 不
同调制频率信号曲线开始出现分离, 9 MHz调制频
率得到的反射信号衰减比 4和 6 MHz情况下的反
射信号衰减得更快.
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Abstract
Zinc telluride, due to its direct band gap and broadband light absorption, has the good application prospects

in terahertz devices, solar cells, waveguide devices, and green light emitting diodes. In the photovoltaic field, it is
possible to further improve the photoelectron conversion efficiency of multi-junction tandem solar cells by combining zinc
telluride with III-V semiconductors. Ultrafast photo-excited carrier dynamics is fundamental to understand photoelectron
conversion process of nanofilm solar cells. In this study, the ultrafast energy carrier dynamics of N-doped polycrystalline
zinc telluride is investigated by using the femtosecond laser two-color pump-probe method at room temperature. The
polycrystalline zinc telluride nanofilm is grown on a 500 µm GaAs (001) substrate via molecular beam epitaxy and
doped by using a nitrogen ratio frequency plasma cell. The laser pulses with a central wavelength of 800 nm are divided
into pump beam and probe beam by a beam splitter, after which the pump beam passes through a bismuth triborate
crystal and its frequency is doubled to 400 nm. The 400 nm pump beam and 800 nm probe beam are focused on the
sample collinearly through the same objective lens. Photo-excited carriers will be generated since the excitation photon
energy of 400 nm pump beam (3.1 eV) is higher than the band gap of zinc telluride (∼ 2.39 eV). The experimental
data are analyzed by using the theoretical fitting model which includes energy relaxation processes of electrons and
lattice, and the theoretical curves are consistent well with the experimental data. The fitted results show that the three
dominated relaxation processes which affect the initial reflectivity recovery are in sub-picosecond time regime. The
positive amplitude electron relaxation process is attributed to inter-band carrier cooling and carrier diffusion through
electron-photon interactions, and the deduced decay time of this positive amplitude electron relaxation process is about
0.75 ps. The negative amplitude electron relaxation process is characterized as a photo-generated carrier trapping process
induced by defects, and the decay time of this process is about 0.61 ps. The lattice heating process is realized through
electron-phonon coupling process, and the calculated time constant of the lattice heating is about 0.86 ps.
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