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利用室温下压电调制反射光（()*）谱技术系统测量了 +掺杂浓度为 ","-—$-的分子束外延生长 ./+!01& 2 !

薄膜，并对图谱中所观察的光学跃迁进行了指认 3在 ./+",""% 01",44%和 ./+","& 01",44薄膜的 ()*谱中观察到此前只在椭

圆偏振谱中才看到的 +掺杂相关能态 "& 5!& 5!+ 3 当 +掺杂浓度达到 &-时，开始在 ()*谱和 (*谱中观测到"
价带的轻重空穴分裂 3给出室温下 ./+!01& 2 !材料的临界点能量随掺杂浓度的关系图，实验结果为 "5 和 "" 两个

跃迁同起源于 #导带提供了室温下的佐证 3
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资助的课题 3

& , 引 言

自从 6=>=?1等人报道 ./+!01& 2 !材料（ !!%-）
带隙值的巨大“弧线形”效应（@ABCDE =FF=GH）以来［&］，
基于这种材料的外延薄膜、量子阱以及超晶格等结

构迅速成为实验和理论的研究热点 3众所周知，利用
晶格近似理论并不能有效解释一些特殊半导体合金

行为［!］，但在这些特殊!I"族合金之中，./+!01& 2 !

材料存在的异常显著的性质还是令人感到惊讶的 3
利用低温电调制反射（8*）光谱的方法，(=?JCD1等人
在 ./+!01& 2 !外延膜中观察到两个新的与 +掺杂相
关的电子跃迁结构 " 5和 ""，这些调制光谱中的新
发现向那些试图解释 ./+!01& 2 !材料中的异常现象

的理论模型提出了挑战［$］3然而，并不只是这些新发
现引起了研究人员的关注，这种合金带隙值随着晶

格常数的减小而减小的特性将开拓 ./+!01& 2 !材料

在光电器件上的许多新应用，比如多结太阳能电

池［:］、红外激光器［%］等等 3
调制光谱是研究 ./+!01& 2 !材料光学性质及其

能带结构强而有效的工具 3虽然借助光调制反射
（(*）谱和 8*谱已经获得了许多重要的信息，然而
基于应力调制的压电调制反射光（()*）谱却很少见
报道［’］3 ()*谱与其他调制光谱相比，其优势主要在

于能够提供更为尖锐的跃迁结构；测量范围不受光

路和光学元件的限制，理论上可以测量从深紫外到

远红外非常宽的波段内的光学跃迁；应力调制具有

非均匀特性，将导致更多能带结构的可测性以及除

半导体外多种固体光学结构的可测性［9］3 (=?JCD1和
K?/DGA=L? 等人先后分别给出了 ./+!01& 2 !（ ! !
","!:）薄膜的 ""，" 5 及 "" 等结构在 4"M［$］和
#"M［#］下的跃迁能量随 +掺杂浓度的关系，但目前
还尚未见到室温下的报道 3因此，进行室温下的 ()*
谱研究就显得有意义 3本文利用压电调制技术测量
组分分别为 "-，",%-，&-，!-和 $-的 % 个分子
束外延生长的 ./+!01& 2 !薄膜的 ()* 谱，并对所观
察到的光学跃迁进行了指认 3实验发现当 +掺杂浓
度达到 &-时开始观察到吸收边跃迁 "" 轻、重空穴

的分裂 3同时在 ./+",""% 01",44%和 ./+","& 01",44薄膜中
观察到此前只在椭圆偏振光谱中观察到的 "& 5!&

5!+ 的跃迁，这一跃迁结构与 # 导带 "& 5!& 的一

个分裂简并态的贡献相关 3本文最后给出了室温下
各个结构跃迁能量随组分变化的关系 3

! , 实 验

()* 实 验 所 用 的 ./+!01& 2 ! 薄 膜 样 品 由

*N78*$!(型固源分子束外延（678）系统生长，生长
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过程中用反射高能电子衍射（!"##$）进行实时监
控 %先在半绝缘的 &’()（**+）衬底上生在厚度约为
,**-.的 &’()缓冲层，为避免相分离，将衬底温度
降至 /0*1进行 &’2!()+ 3 !的低温外延生长，外延薄

膜的厚度为 4**—5**-.，最后在 &’2!()+ 3 !薄膜上

生长厚度约为 +**-.的 &’() 覆盖层 %在生长过程
中，随着 2掺杂浓度的升高，保持 24 的流量和 2等
离子体源的功率 5**6不变，改变 &’2!()+ 3 !的生长

速率，因此 2的组分随着生长速率的降低而升高 %
&’2!()+ 3 !薄膜样品中 2的掺杂浓度由 7射线衍射
实验确定 %
为使薄膜样品在压电陶瓷振荡时获得足够大的

形变，预先将样品从衬底背面减薄至 48*!. 左右 %
压电陶瓷由钛锆酸铅多晶（9:;</ 型）制成，使用瞬
干胶将样品整个背面粘在压电陶瓷的一个电极面

上，即采用共面应力模式测量 %施加交流高压电源在
压电陶瓷两个电极面上，交流电场强度有效值约为

5**=>..，频率为 48*"?%压电陶瓷在交流电场驱动
下产生周期性的伸缩形变，使得样品随之产生形变

的幅度"" > " 约为 +*3 , %测量使用光源为溴钨灯；探
测器选用 9@ABC-#D.@A的硅光电二极管，然后使用锁
相放大器分析探测器接收的信号［E］%有关室温 9?!
实验的原理和方法已在文献［+*，++］中作了详细描
述 %光调制实验中使用波长为 F54G8-.的氦氖激光
器作为调制光源，激光束的斩波频率也设置为

48*"?；测量 9!谱时在硅探测器前置一片 F,*-.以
下波长的截止滤光片，防止调制激光的高强度的散

射光对探测器的干扰［+4］%

5 G 实验结果和分析

图 + 给出了 2 掺杂浓度分别为 *H，*G,H，
+H，4H和 5H的五个 &’2!()+ 3 ! >&’() 薄膜的室温

9?!谱，其中实线是采用 IJA@-?线性拟合实验得到
的曲线，具体的拟合公式可以表达为

"#
# K !

$

%$ @LM（C!$）
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N ( N )&，（+）

式中 # 为反射率，& 为能量，&$ 为跃迁能量，%$ 为

强度因子，#$ 表示相位，"$ 为弛豫因子，’$ 是微分

的阶 %从图 +（’）掺 2 *G*H样品（&’()衬底上生长的
&’()外延薄膜）的 9?!谱中，可以观察到 / 个清晰
的带间跃迁结构：+G/44@=附近的结构为 &’()布里
渊区中心$价带顶到导带底的跃迁 &O*，+G0,E@=附

近的$点自旋<轨道分裂价带顶到导带底的跃迁 &O*
N%*，以及沿 * 空间（+++）方向 + 点的吸收边跃迁

&O +和 &O+ N%+，与$导带的&O* 和 &O* N%*跃迁相对

应 % 这里，与 &’()材料相关的光学结构均加上“O”作
为标记，以区别来自 &’2!()+ 3 !的跃迁结构 %

图 + 2掺杂浓度分别为（’）*G*H，（P）*G,H，（Q）+H；（R）4H，

（@）5H的 &’+ 3 !2!()薄膜室温 9?!谱（空心圆只显示了每 /个实

验值中的第 /个值）

对于掺 2 *G,H样品的 9?! 谱，除显示出与
&’()本底相关的跃迁外，开始观察到与 &’2!()+ 3 !

薄膜材料相关的光学跃迁 %根据拟合实验的结果，我
们认为 +G4EF@=处的跃迁 &* 和 +GF58@=处的跃迁

&* N%* 分别为 &’2*G**, ()*GEE,薄膜在$点价带顶和
自旋<轨道价带顶到导带底的两个闪锌矿结构#<$
族半导体的本征跃迁 % 跃迁能量位于 +G04*@=，
4G*F4@=和 4G0F0@=附近的三个强度较弱的光学结
构分别是 & N，& N N%* 和 &"，为近年来在低温 #!
谱下观测到新能态［5］% 除此之外，在图 +（P）的
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!"!#$%附近观察到一个新的跃迁结构，经过与文献
［&!］比较认为是与 ’掺杂相关的 !& (!& (!’ 跃

迁 )这一从 !& (!& 简并态分裂的能态曾在室温的

椭偏光谱被观察到［&!］，而在调制光谱中尚属首次出

现；其中 ’掺杂导致的分裂程度!’!#"&*$%，而经
过实验值的线性内插获得 +,’#"##- ./#"00-的 !& (!&

的位置大约在 !"&0$%附近，两者相加的结果与 123
实验值基本相符 )然而在高 ’ 掺杂（*4和 !4）的
+,’"./& 5 "样品却没能再观测到这一结构，这可能是

由于硅探测器在这一波段的探测效率低以及样品随

’掺杂上升而晶体质量逐渐下降等多种因素共同作
用的结果 )
随着 ’掺杂增加，!# 逐渐向低能量方向偏移，

其整体峰强度与 +,./吸收边跃迁 !6# 的强度比值
也在逐渐的减小，同时在 ""#"#&时开始清晰地观
察到轻、重空穴带在"点的分裂 ) +,’"./& 5 "薄膜会

受到垂直于生长方向的平面内的双轴应力，这会使

得类轻空穴带（78）在"价带上升成为具有极大值的
价带，类重空穴带（88）变为次极大值带 )由于轻、重
空穴能带本身在 # 空间的线性曲率不同，因此在接
近"点附近但非"点其他布里渊区区域就有可能
发生轻、重空穴带的简并 )在 " 9 #"#*和 " 9 #"#!样
品的 123谱中，!# (!# 没能够显现出来，概因 !# (

!# 的位置接近 !6#，其线形被!$ :$ 强度更大的 !6#
峰所掩盖；两个峰的重叠，使得 !6# 的线宽表现出明
显的展宽 )与此情况相同的还有图 &（;）—（$）中
!"#$%附近未观察到 +,’"./& 5 "薄膜的 !& 和 !& (

!& 跃迁，来自 +,./ 的 !6& 和 !6& (!& 峰结构的

<=>$?2线宽较大，分别为 @-A$%和 &@BA$%，而 !& 和

!& (!& 随 ’ 浓度升高的平均蓝移速率只有约

B#A$%:’4［&!］，因此 !& 和 !& (!& 峰被强度较大的

!6& 和 !6& (!& 的峰所掩盖 )不过仍然能从图谱上看
到 *"0!$%附近和 !"&C$%附近的两个结构也在逐渐
展宽，显示这两组重合的跃迁峰随 ’浓度增大有分
离的趋势 )
图 *显示了室温下 +,& 5 "’"./薄膜的 !#（78）、

!#（88）、! (及 !#等结构临界点能量随 ’浓度的变
化关系 ) 在所测量的掺杂浓度范围内，! ( 以

D #"&!$%:4’的速率向高能方向偏移；稍微高于
@#E下 FG3谱测得的速率 #"& H #"#&$%:4’［@］，似乎
预示高温下 ! ( 随 ’4变化更加灵敏；而 !# 以

D -#A$%的速率向相反的低能量方向移动，接近于

@#E时的红移速率 )

图 * 跃迁能量随组分的变化关系

关于 ! (真正的起源，目前还存在较大的争议，

主要的观点有两种 )一种观点认为 ! ( 的导带存在

于两个具有相互排斥作用的能带之中，这两个能带

分别为"点处 ’掺杂共振态和能量极小值处的导
带；从价带顶向这两个能带的跃迁就分别形成了

! (和 !# 结构，能带之间的排斥作用随着 ’掺杂浓
度的增大而变大，具体表现为 ! (和 !# 之间的能量

间距逐渐增大，这也就是所谓的能带反交叉理论模

型［&B］)反交叉模型的成功之处在于利用能带排斥效
应解释了 +,’"./& 5 "带隙值的“弧线形”效应和带隙

的红移；而且以此模型作为基础的无序导致导带极

小值附近的带内耦合效应来解释稀掺杂 +,’"./& 5 "

带隙值减小的实验现象也在一定范围获得了认可 )
然而这一模型似乎还不足以解释一些实验相关的实

验事实以及描述 ! ( 的真正起源 )另一种观点认为

! (的导带态为 % 点的导带衍生态 &&（%’
I）) J>,?K=$L>

等人利用能量外推法获得一个在 % 点简并且能量
接近 ! (的 % 能谷次极小值的能态，结合该能态的
温度M能量关系以及 ! (临界点在 G3二阶微商谱的
线形推断出 ! (起源于 % 导带［@］)总的来说，后一种
观点获得了较多实验事实的支持：! (的临界点能量

在变温下以及在与静流体压力下的实验中均表明

! (能态具有与 % 点导带相近的温度［&-］和压力性
质［&I］；N2O,KPQ等人的理论计算结果也表明 ! ( 能带

行为接近于 % 导带的性质［&C］)进一步的第一性原理
计算结果显示：掺杂 ’原子将打断 +,—./键并导
致晶体的平移对称性降低，%’

I 导带分裂成的 &&

（%’
I）单态和三度简并的 (*（ %’

I）态；与此同时，带间
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耦合效应增强，使得原来在 !"#$体系中禁戒的跃迁
变为允许的跃迁［%&，%’］，这也为 ! ( 的导带态来自 "#

)

而非!点的 *掺杂共振态提供了理论上的依据 +
我们在 ,--.下对 !"*-/-0 #$-/’&薄膜进行了压电

陶瓷驱动交流电压分别为 0--1（23$），04-1（23$）和
,--1（23$）下的 567谱比较，结果显示 ! (与 !"#$吸
收边跃迁 !8- 的强度比值基本保持一致，表明 ! (

并不随调制强度的变化而产生与带间本征跃迁不同

的变化，从而也排除 ! ( 来自探测器异常吸收及光

谱自身形成的结构的可能 +在此前有关 !"*$#$% 9 $

的 :7实验中，! (只是在 $!-/--&的薄膜中才观察
到，而室温的 567技术观察到的结果已将这一掺杂
浓度降低至 $!-/--4 +另外，拟合得到的 ! (的展宽

因子随着 *;的增大而增大，在 567谱中则表现为
! (峰逐渐的展宽，表明 " 导带的这一分裂能态 %%

（"#
)）对 *掺杂浓度非常灵敏 +
同 ! (一样，光学结构 !"也存在起源于!导

带的 *掺杂共振态还是 " 导带的分裂简并态两种
不同的论述 +图 0中"（!"）是 !"减去 %/0<1后对
应的能态：%/0<1对应于 !"*$#$% 9 $的弹道电子发射

（=::>）谱［0-］中 " 导带的室温下差额能量，!% 的能

量减去 %/0<1后得到的"（!%）与 =::>实验得到的

" 类型导带能量相对应，这里我们采用了类似的方
法来处理"（!"）态 +图中的虚线是在拟合 ! (和"
（!"）测量值后得到，这两条虚线在室温稀 * 掺杂
极限（!"#$：*#-）时交汇在 %/)% ? -/-% <1附近，而
在 &-. 下的交汇点发生在 %/@% ? -/-%<1 附近［&］；
!"的变温实验提供的能量差值!!" A !"&-. 9 !",--.
A -/%% ? -/-%<1基本与两个交汇点能量差相符 +这
一结果也表明 ! ( 和"（!"）在稀 *掺杂极限时起
源于相同的导带，而 567实验为 ! (和 !"跃迁同起
源于 " 导带提供了室温下的佐证 +另外，若计及 *
原子之间的相互作用、!"*#$固有的弹性应变以及
微团簇导致的局域应变等因素，则系统的对称性极

可能进一步下降，变为亚 &’ 的点群 +因此，形成 *
原子对的同时意味着三度简并的 (0（ "#

)）态进一步

分裂，形成 ,个独立的单态或者 %个二度简并态加 %
个单态的形式 +这就为 !"起源于 " 导带提供了可
能 +在共振拉曼散射实验中，尽管当 $#-时仍在能
量稍高于 "#

) 的位置测量到三个分立的共振峰
［0%］，

也给予对这种可能提供了实验支持 +
随着 *浓度升高，晶格常数失配持续增大，导

致 567 和 57 实验中 !- 的轻、重空穴的分裂也增

大 +!价带的分裂值见图 ,所示，其中实心点为 567
谱的实验值，空心点为文献［00］中 :7谱提供的实
验值 +为了分析分裂程度的 *浓度关系，我们利用
传统的微扰方法［0,］计算了应变导致的价带分裂 +
轻、重空穴带在微扰模型下可以表示为

!BB A ) A *（#$ 9# "）， （0）

! CB A %
0（) ($- 9 $0

- 9 0)$- ( ’)% 0），（,）

其中 * 为剪切形变势；#$ A（ %!"#$ 9 %!"*#$）D%!"#$为

面内的应变矩阵元；法向的应变矩阵元为#++ A
9（0#%0 D #%%）#$ +所涉及到的上述参数可以从 !"#$
和 !"*的材料参数［0E］线性内插获得 +

图 , 价带分裂的 *掺杂关系

（0）和（,）式各项基本不随温度变化 +图 ,中的
虚线就是根据微扰模型计算得到的结果，可以看到

在此模型下价带分裂基本成线性增大 +然而，这一计
算结果未能与实验值!!- A !-（BB）9 !-（CB）较好地
相符，可能的原因是：理论计算过程中使用的参数依

靠线性内插法得到，然而 * 掺杂引起了许多参数
（这里主要是形变势 * 和晶格常数 %）的“弧线形”效
应从而偏离线性内插的结果，这就使得传统的微扰

理论模型在稀掺杂 !"*$#$% 9 $材料中不再适用，进

行理论分析时应计入“弧线形”效应的影响，我们采

用 FG等人［04］提供的晶格常数表达式 %!"*#$ A %!"#$ 9
%/-)$ 9 0-/’4$0 以及 H"等人［)］提供的剪切形变势
*!"*#$ A *!"#$ 9 @4 +&$ 9 0E--$0，并将 %!"*#$和 *!"*#$带

入（0）和（,）式中得到的结果如图 , 中的实曲线所
示 +可以看出，计入“弧线形”效应的理论计算能与实
验结果较好地相符 +由此可见，价带的轻、重分裂性
质同样可以用“弧线形”效应来描述 +
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由于受到截止滤光片的限制，!"谱只能测量到
#$%&’以上的波段，但即使在这一区域，!("谱与 !"
谱相比还是有其自身的特点 )图 *给出的是室温的
!"谱和 !("谱 )

图 * 掺 +为 ,-，.-和 /-的 01, 2 !+!34薄膜关于 "%（56）和

"%（66）跃迁随室温 !("谱和 !"谱比较（其中 0134吸收边跃迁

"7% 峰强度均乘以 ,8.）

01+%)%, 34%9::和 01+%9%/ 34%9:;的 !" 谱也证实了
轻、重空穴的分裂，但 !("谱中的 "%（56）和 "%（66）
跃迁显示了更有效的能量间距，两个跃迁峰已经完

全分离 )这可能与基于应力调制的 !("谱对应变导
致的能带分裂更为敏感，以及具有介电函数实部一

阶微商性质的 !("谱线形比 !"谱的三阶微商谱线
形更简单［.#］有关 )在 01+%9%. 34%9:<的 !"谱没有观察
到 "%（56）跃迁，原因可能是掺杂 + 原子分布不均
匀，使得跃迁振子强度较高的 "%（66）态在 !"谱中

有较大的展宽，这就导致 "%（56）在其能量位置无法
独立显示出来 )将该样品进行温度为 ;$%=、时间为
*’>&的高温快速热退火处理，则在此后的 !"谱中
观察变化包括：清晰的轻、重空穴的分裂，"%（66）跃
迁线宽的明显减小以及其强度与 0134的 "7% 峰强
度比明显增大，表明后退火过程使得 +分凝退局域
化 )以此同时，快退火样品的轻、重空穴态还表现出
了明显的蓝移，其中轻空穴态的蓝移较大，约为

.*’?@，则此时的 "%（56）和 "%（66）能量间距稍微有
所变小 )如此显著的蓝移的原因可能是由于 01+34
薄膜与 0134在上下两个界面附近的 +A34原子在高
温下的互扩散和混合作用［.;］使得 01+34薄膜中的
有效 01—+键数目减少造成的 )

* 9 结 论

室温下测量 $个不同 +掺杂浓度 01+!34, 2 !薄

膜的 !("谱，通过洛伦兹线形拟合后对所观察到的
光学跃迁进行了指认 )当样品的 +-!,-时，从
!("谱和 !"谱可以清晰观察到来自!价带轻、重
空穴的分裂，分裂能量值随 +浓度增大成“弧线形”
上升 )将 ! B %9%.样品快退火后，轻空穴发生明显蓝
移，这一现象与样品经过高温处理后有效 01—+键
数目减少有关 )本文给出了室温下 " C和 ""等的跃
迁能量与掺杂浓度的关系图，为光学跃迁 " C和 ""

起源于 # 导带的简并分裂态提供了室温下的佐证 )
当然，这些高能量端光学结构起源的最终界定，仍需

要大量的实验和理论工作来予以支持和证明 )
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