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用时间分辨光谱研究了很大的 *+组分范围内的 ,-.! / ! *+!（ ! 0 $1$$2—$1%2）合金的发光动力学特性，结果表

明：不同形态的 *+等电子中心具有不同的辐射复合寿命，从几个 -3到几十个 -3的范围内变化，当 ! 0 $1!2左右时，
寿命达到最大值（约 ’$ -3）4其物理机理源于不同的 *+等电子中心具有不同的局域化特性 4当 *+组分较小时，等电
子中心从 *+! 逐渐演变到 *+#，*+& 或 *+’ 时，相应发光寿命增加，表现出不断增强的激子发光局域化特性；而当 *+
组分较大时，*+原子团变得较大，其局域势与基体原子势的相互作用增强，等电子中心的局域化特性减弱，而基体
价带扩展态特征变得明显起来，相应发光寿命逐渐减小 4还研究了激子束缚能随 *+组分的变化以及发光强度随温
度的变化关系，所得结果进一步支持了时间分辨光谱研究所得到的结论 4
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! 1 引 言

近年来，7=H3I，,-.*+等具有大的能带弯曲因
子的三元半导体材料引起了人们很大的兴趣，除了

在材料、器件方面大量的应用研究外，相关的基础研

究主要集中在局域的等电子中心与基体能带的相互

作用上［!—2］4 根据原子电负性和尺寸的不同，等电
子中心可以分为类施主型（例如 7=JI和 7=H3I 中
的 I原子和 I原子团）［(，5］和类受主型（例如 ,-.*+
中的 *+原子和 *+原子团）4在 ,-.*+合金中，由于
*+和 .较大的原子电负性差别，*+等电子中心在晶
格场中引入短程局域势，并首先束缚一个空穴，然后

通过长程库仑作用束缚一个电子，从而形成一个束

缚激子 4当 *+ 组分变化时，等电子中心可以形成
*+!，*+#，⋯，*+" 等包含不同 *+原子数目（ "）的多种

等电子中心 4随着 *+ 组分的进一步增加，*+" 原子

团不断增大 4最新的理论计算与压力光谱等实验研
究表明，不同的 *+等电子中心的局域化特性有很大
的差异 4当 ""’ 时，*+" 等电子中心的局域强度随

着 " 的增加而增加，在压力光谱上表现出明显的深

中心特性 4当 *+组分较高时（*+组分#$1$%），与 *+
有关的局域态与基体价带会发生相互作用，形成具

有局域;非局域双重性质的混合态，随着 *+ 组分的
进一步增加，该态来自价带扩展态的成分增加，其局

域化特性大大降低从而表现出较多的扩展态特

性［% / !$］4
本文用时间分辨光谱研究了 ,-.! / ! *+! 合金中

*+等电子中心的发光动力学特性，实验发现，不同
形态的 *+等电子中心（*+!，*+#，*+&，⋯，*+"）具有不

同的发光寿命：当 *+等电子中心从 *+! 逐渐演变到

*+’ 时，相应发光寿命增加，表现出不断增强的激子
发光局域化特性；而当 *+组分较大时，*+原子团继
续增大，发光寿命逐渐减小，表明其局域性程度降

低，而扩展态特性得到增强 4本文还研究了激子束缚
能随 *+组分的变化以及不同 *+组分样品发光强度
随温度的变化关系，所得结果进一步支持了时间分

辨光谱研究所得到的结论 4

# 1 实 验

实验所用的 ,-.! / ! *+! 三元合金样品是在 K7;
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!"#$系统上用 %&’方法生长［((］，衬底为（##(）半绝
缘 )*+,，外延层厚度为 ( -.，/0组分为 ! 1 #2##3—
#2"3 4 /0的含量由 ’5+6 5678系统上能量色散 9射
线谱仪测定 4光致发光谱测量系统包括 $:;3#单光
栅单色仪和 )*+,光电倍增管，时间分辨光谱测量使
用单光子计数技术实现 4稳态光谱用氦镉激光器
<;3 =.线激发，时间分辨光谱则用倍频后的掺钛蓝
宝石飞秒激光脉冲激发，激发波长为 <># =.4样品温
度在 (#到 <## ?范围内连续可调 4

< 4实验结果和讨论

图 (表示 (# ?下不同 /0组分的 @=A( B ! /0! 样

品的稳态光致发光谱，其发光强度已归一化 4由图可
以看出，随着 /0组分的增加，发光峰逐渐红移 4需要

图 ( (# ?下，不同 /0组分的 @=A( B !/0! 样品的光致发光谱（虚

线所指能量位置为不同 /0等电子中心的发光能量位置 4插图显

示光学干涉对发光光谱的影响以及去掉干涉效应后的光谱

形状）

指出的是，光谱曲线中存在周期性振荡现象，这点已

经被证明是由光干涉造成的［(#］4 图 (中插图给出了
! 1 #2#"样品的实验光谱、干涉图样以及消除干涉
因素后拟合得到的光谱 4对于不同样品发光光谱的
指认，我们已经作过报道［(#，(;］：当 ! 1 #2##3 时，发
光主要来自 /0( 等电子中心，峰值能量位置在 <2;
0!左右；当 ! 1 #2##>3和 #2#<时，发光主要来自 /0;
等电子中心，峰值能量位置在 ;2C 0! 附近；当 ! 1
#2#"时，发光主要来自 /0< 等电子中心，峰值能量位
置在 ;23 0!左右；当 ! 更大时，发光来自于更大的
/0"（" D 8）团簇 4根据文献［"］的计算结果，/08 等电

子中心的能量位置比 /0< 约低 >C .0!4在图 ( 中用
虚线表示出了已经指认的 /0(，/0;，/0<，/08 的发光
峰能量位置 4从图 (还可以看到，发光峰的半宽先是
随 ! 值增加而增加，然后逐渐减小，当 ! 1 #2C#C时，
发光峰位红移至 ;2( 0!，其半宽仅为 ;8 .0!4发光峰
半宽的变化反映了发光机理的相应变化，我们将在

后面作进一步的讨论 4

图 ; (# ?下，不同 @=A( B !/0! 合金的荧光衰退曲线（测量时，取

发光光谱的峰值能量位置为监测能量位置 4最低曲线为激光脉

冲的响应曲线）

下面从发光动力学角度出发，来研究不同 /0等
电子中心的局域化特性 4我们采用时间分辨光谱技
术测量了不同样品的荧光衰退特性 4图 ;是 (# ?下
几个典型样品的荧光衰退曲线，以发光光谱的峰值

能量位置作为监测能量位置 4例如，! 1 #2#<样品的
荧光衰退曲线，测量的能量位置为 ;2C 0!，此时发光
以 /0; 为主，而时间零点附近的快速衰退是激光散
射造成的 4而对 ! 1 #2#"样品，测量能量位置为 ;23
0!，发光以 /0< 为主，依此类推 4从图 ;可以看出，不
同样品具有不同的荧光衰退特性，也就是说，不同的

/0等电子中心具有不同的荧光衰退过程 4通常，荧
光衰退时间可以用指数函数拟合得到，在低温实验

条件下，由于非辐射复合可以不计，因此，实验测得

的荧光衰退时间即可看成激子发光的辐射复合

寿命 4
图 <（*）具体给出了激子辐射复合寿命随 ! 的

变化关系：当 ! 值较小（ ! E #2(3）时，荧光寿命随组
分 ! 的增加而增加，! 1 #2(33样品的荧光寿命达最
大值，约 8# =,4换句话说，当 /0等电子中心从 /0( 逐
渐演变到 /0;，/0< 或者 /08 时，相应发光寿命增加 4
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图 ! （"）实验测得的辐射复合寿命与 #$组分的关系 %（&）激子

束缚能与 #$ 组分的关系，其中插图为按（’）式计算得到的

()*’ + !#$! 带隙能量与实验得到的荧光光谱峰值能量 %（,）荧光

线宽与 #$组分的关系

这是因为 #$等电子中心是一种强束缚态，通过短程
局域势首先束缚一个空穴，然后通过长程库仑势吸

引一个电子，形成一个束缚激子 %当 #$’ 逐渐演变到
#$! 或者 #$- 时，其束缚能级越来越深，束缚态在实
空间越局域，相应波函数越扩展，从而使得电子空穴

波函数交叠积分减小，相应增加了激子辐射复合寿

命［’!，’-］%
当 ! 进一步增加时（ ! . /0’1），实验发现发光

寿命单调减小 %这是因为随着 #$组分继续增大，发
光主要来自更大的 #$杂质原子团（#$"），较大原子
团的局域势在实空间会扩散，使得 #$原子团的局域
势与基体原子势的差别减小，#$等电子局域态与基
体价带相互作用增强，形成局域2非局域混合态 %此

时，#$等电子中心的局域性减弱，从而使得激子辐
射复合寿命减小 %当 #$组分很大（ ! . /03）时，发光
寿命已经变得很短，只有几个 )4，（如图 !（"）所示），
此时发光已具有明显的扩展态（合金态）的特性 %

图 - ’/ 5下，三个不同 #$组分的 ()*’ + !#$! 样品的荧光光谱和

不同能量位置的荧光衰退时间

如上所述，不同的 #$等电子中心具有不同的辐
射复合寿命，对于这一点，我们还可以从下面的实验

得到进一步证实 %我们测量了同一 #$组分样品不同
能量位置的辐射复合寿命，当监测能量位置变化时，

荧光衰退寿命也发生变化：能量越低，寿命越长 %图
-给出了其中三个样品的实验结果 %对 ! 6 /0/! 的
样品，测量荧光衰退的能量位置分别为 7038，7083
和 7019 $:，可以看出，能量低的位置具有较长的辐
射复合寿命 %这是因为能量高的发光主要是来自于
#$7 等电子中心，而能量低的发光时除 #$7 发光外，
还加入了来自局域化程度更强的 #$! 等电子中心的
发光成分，从而导致较长的寿命 %而对于 ! 6 /0/9和
/0’1两块样品，情况也一样 % ! 6 /0/9 样品发光的
高能端包含 #$7 等电子中心的发光成分，中央位置
以 #$! 发光为主，而低能端则包含 #$- 或者更大 #$
团的发光成分，因此发光寿命有明显的差异 %我们在
其他样品中也观察到类似的现象：发光低能端对应

较强的局域态，并有较长的辐射复合寿命，而高能端

则对应较弱的局域态，表现出较短的辐射复合寿命 %
图 !（&）给出了激子束缚能 #& 随 #$组分的变

化 %我们取 ()*’ + !#$! 合金的带隙能量 #; 和发光峰

值能量 #<=的差作为激子束缚能 % #; 可以按下列公

式计算得到：

#;（!）6 !#()#$ >（’ + !）#()* + $!（’ + !），
（’）
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图 ! 不同 "#$% & !’(! 样品的发光积分强度随温度的变化

式中，低温下的 "#$ 和 "#’( 带隙能量分别为 )*+,
和 ,*)- (.，能带弯曲因子 " 取 )*/ (.［%!］，由此拟合
得到的带隙随 ’(组分的变化如图 )（0）插图中的实
线所示 1插图中实心圆点为低温荧光峰值能量位置 1
从图 )（0）可以看出，当 ! 值从 /*//! 增加到 /*/+
时，激子束缚能 #0 从 /*2 (.增加到 %*/ (.左右，与
此相对应，’(等电子中心从 ’(% 逐渐演变到 ’() 或
者 ’(3 1这一结果与前面所述的发光寿命随 ! 值的
变化规律是一致的，表明 ’(等电子中心的局域化特
性与组成该等电子中心的 ’( 原子数目有关，多个
’(原子组成的等电子中心具有较大的局域势和较
深的激子束缚能 1当 ! 进一步增加时，’(原子团变
得更大，其局域势与基体原子势的差别逐渐减小，从

而使得 ’(等电子中心的局域性减弱，而基体价带扩
展态特征变得明显起来，因此，激子束缚能 #0 单调

减小 1
作为一个重要参考，我们也把实验测得的不同

样品的发光光谱线宽随 ’(组分 ! 的变化如图 )（4）
所示 1可以看出，总体上其变化规律与发光寿命和激
子束缚能随 ! 的变化非常相似 1通常，强的局域态
伴随着发光线宽增加［5，%2，%5］1当然，对于我们研究的
不同 ! 值的样品，由于具体参与发光的等电子中心
的数目和性质有所变化，因此要准确确定某一发光

中心的线宽变化有一定难度 1但从图 %可以看出，从
! 6 /*//!到 /*%!!四个样品，其主要发光峰分别大

致对应 ’(%，’(,，’() 和 ’(3 等电子中心，因此可以认
为，当 ’(等电子中心从 ’(% 逐渐演变到 ’(,，’() 或
者 ’(3 时，发光峰的线宽明显增加（从 /*,, 7(.约增
加到 /*) 7(.）1然后逐渐减小则同样是由局域态与
非局域态的混合造成的 1这个结果进一步支持了不
同的 ’( 等电子中心具有不同的局域化特性这一
结论 1
我们进一步研究了不同样品发光强度随温度的

变化关系，实验结果如图 !所示 1可以看出，不同样
品具有不同的温度特性，当温度由 %/ 8上升至 %//
8时，’(组分分别为 /*/+，/*%!，/*,%，/*)/，/*35 样
品的发光强度各自衰减了 +9，%+9，,!9，3)9和
--9 1如果把荧光强度开始明显衰减时的温度看作
荧光淬灭的临界温度，那么 ! 6 /*/+，/*%!，/*,%，
/*)/和 /*35 五个样品的荧光淬灭的临界温度分别
为 ,+/，,32，%3,，%%+和 !+ 8，即随着 ! 值的增加，荧
光淬灭温度迅速减小 1原则上激子发光强度的热淬灭
过程与激子的局域化深度有关，局域化程度越强，激

子束缚能越大，激子要逃逸热势垒越困难，因此相应

荧光淬灭的临界温度也变得越高 1由于不同样品发光
对应不同的 ’( 等电子中心发光，所以测得的荧光温
度特性与激子束缚能随组分变化的规律一致 1

3 * 结 论

总之，本文用时间分辨光谱研究了 ’( 组分从
/*!9到 +!9范围内 "#$% & ! ’(! 合金中 ’(等电子中
心发光动力学过程，实验发现随着 ! 的增加，发光
寿命先是增加，在 ! 6 /*%!左右时达到最大值，当 !
继续增加时，发光寿命单调减小 1其物理机理是由于
不同的 ’( 等电子中心具有不同的局域化特性：当
’(组分较小时，等电子中心从 ’(% 逐渐演变到 ’(,，

’() 或 ’(3 时，激子局域化特性逐渐增强；而当 ’(组
分较大时，’(原子团变得较大，其局域势与基体原
子势的相互作用增强，等电子中心的局域化特性减

弱，而基体价带扩展态特征变得明显起来 1本文还研
究了不同 ’(组分样品的激子束缚能以及发光强度
随温度的变化，所得结果进一步支持了时间分辨光

谱研究所得到的结论 1
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