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基于分子束外延生长的1.05 eV InGaAsP的超快
光学特性研究∗
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2)(中国科学院苏州纳米技术与纳米仿生研究所, 中国科学院纳米器件与应用重点实验室, 苏州 215123)

( 2015年 2月 5日收到; 2015年 5月 5日收到修改稿 )

利用分子束外延方法制备了应用于四结光伏电池的 1.05 eV InGaAsP薄膜, 并对其超快光学特性进行了
研究. 温度和激发功率有关的发光特性表明: InGaAsP材料以自由激子发光为主. 室温下 InGaAsP材料的载
流子发光弛豫时间达到 10.4 ns, 且随激发功率增大而增大. 发光弛豫时间随温度升高呈现S形变化, 在低于
50 K时随温度升高而增大, 在 50—150 K之间时减小, 而温度高于 150 K时再次增大. 基于载流子弛豫动力
学, 分析并解释了温度及非辐射复合中心浓度对样品材料载流子发光弛豫时间S形变化的影响.

关键词: InGaAsP, 分子束外延, 光致发光, 载流子发光弛豫时间
PACS: 78.55.Cr, 81.15.Hi, 78.20.–e, 78.47.jd DOI: 10.7498/aps.64.177802

1 引 言

自 20世纪 70年代以来, 光伏电池技术取得了
巨大的进步, 出现了多种新材料、新结构的光伏电
池, 其中 III-V族化合物多结光电池是近年来国内
外光伏领域的研究热点 [1−3]. 叠层结构 [4]、量子阱

结构 [5]和超晶格结构等 [6]新结构可有效促进光伏

电池的转换效率. 基于 InGaP/GaAs/InGaAs材料
的三结叠层光伏电池在330个标准太阳光条件下的
转换效率已到达 44.4% [7]. Marti等 [8]根据细致平

衡原理, 给出了理想太阳电池的最优带隙匹配及其
效率极限 [9]. 对于四结光伏电池, 如果子电池禁带
宽度为优化组合1.9/1.4/1.0/0.7 eV, 其理论转换效
率可以高达 59% [10]. 相比于失配生长的三元系 In-
GaAs/InGaP等材料, III-V族四元系 InGaAsP材

料可以实现能带隙和晶格常数的独立调节, 与 InP
衬底晶格匹配的 InGaAsP四元合金半导体材料其
带隙可调节范围在0.75—1.35 eV.因此,与GaAs衬
底晶格匹配的 InGaP/GaAs (1.9/1.4 eV),和与 InP
衬底晶格匹配的 InGaAsP/InGaAs (1.0/0.7 eV)通
过键合技术制备的四结光伏电池具有非常好的前

景. 目前, 基于 InGaP/GaAs/InGaAsP/InGaAs材
料的四结光伏电池在297个标准太阳光条件下的光
电转换效率已到达44.7% [11].

目前, InGaAsP基电池大都采用金属有机
化合物化学气相沉淀 (metal-organic chemical va-
por deposition, MOCVD) 技术制备 [12−14]. 相比
MOCVD, 分子束外延 (molecular beam epitaxy,
MBE) 技术能更随意地改变材料组分, 更精确地
控制材料生长, 但是MBE采用低温生长, 会导致
InGaAsP材料产生更多的缺陷和深能级杂质, 使材
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料质量较低, 导致发光性能降低. 高质量的 1.0 eV
InGaAsP材料的制备非常困难, 一直是光伏领域的
一个挑战 [15,16]. 我们团队突破生长温度低以及高
饱和蒸汽压磷化物的分子束外延生长难题, 实现
了带隙能量为 1.0 eV的四元化合物 InGaAsP的稳
定高性能MBE生长, InGaAsP光伏电池效率达到
18%以上 [17]. 进一步提高材料性能依赖于材料性
能充分的表征.

本文的主要工作是研究了基于分子束外延生

长的 1.05 eV InGaAsP的超快光学特性研究. 连
续光激发荧光谱 (continuous-wave photolumines-
cence, cw-PL) 表明 InGaAsP材料以自由激子发
光为主. 通过时间分辨光致发光谱 (time-resolved
photoluminescence, TRPL)得到: 室温下 InGaAsP
材料的载流子发光弛豫时间达到 10.4 ns, 且随激
发功率增大而增大. 发光弛豫时间随温度升高呈
现S形变化, 在低于 50 K时随温度升高而增大, 在
50—150 K之间时减小, 而温度高于 150 K时再次
增大. 基于以上测量与分析结果, 结合载流子动力
学过程, 对 InGaAsP材料中非平衡载流子的弛豫
与复合机理进行了探讨.

2 实 验

实验中的 InGaAsP/InP结构生长采用Vecco
公司生产的GEN 20 A MBE系统, 其中V族的As
源和P源采用裂解炉. 采用 InP衬底, Be作为p型
掺杂. InGaAsP材料的生长速率为1 µm/h,生长温
度选为490 ◦C, Be掺杂浓度为2×1017 cm−3. 在材
料生长过程中, 利用反射高能电子衍射 (RHEED)
实时监控材料表面再构; 利用束流监控仪和X射
线衍射仪 (XRD) 控制 In和Ga组分比. 图 1表
示不同温度下, 制备与 InP衬底晶格匹配的 1 eV
InGaAsP, As和P元素的分子束等效气压 (beam
equivalent pressure, BEP) 比与V/III比的关系示
意图. 制备 InGaAsP 薄膜层后, 对其进行 800 ◦C
下的快速退火处理.

cw-PL测量采用激发光源波长为 773 nm的
Ti:Sapphire自锁模脉冲激光器; 信号探测采用 In-
GaA红外探测器. TRPL测量采用激发光源波长为
800 nm的Ti:Sapphire自锁模脉冲激光器, 脉冲宽
度可达 100 fs, 重复频率为 80 MHz; 信号探测记录
系统采用滨松 c4334-04同步扫描相机, 具有 15 ps

的时间分辨率. 其中, 样品温度在 10—300 K范围
内连续可调.
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图 1 不同温度下制备晶格匹配的 1 eV InGaAsP, As和
P的BEP比与V/III比的关系示意图
Fig. 1. BEP ratio of As and P as a function of the
V/III ratio for lattice-matched InGaAsP with a 1.0
eV bandgap at different temperatures.

3 结果与讨论

3.1 样品在不同温度和激发功率下的cw-
PL谱

图 2 (a)为在低温 10 K时, 不同激发功率下样
品材料的 cw-PL谱, 其特征峰发光强度和发光峰
位置与激发功率的关系示意图分别如图 2 (b) 和
(c)所示. 由图 2 (b)可知, PL峰位几乎不随激发强
度变化, 其能量大小为 1.1 eV, 这是典型的自由激
子发光特征, 表明生长的 InGaAsP材料质量较高.
图 2 (c) 可以看到PL发光峰强度随激发强度增大
而增大, 这是非平衡载流子浓度增大的结果, 其关
系式可以按照下式拟合 [18]:

IPL = A× pα, (1)

其中, IPL是发光峰积分强度, P是激发功率, A为
常数. 理论上可以知道 [19], 如果半导体发光是激
子发光, 得到的α为 1, 如果是自由载流子发光, 则
α等于 2, 而如果是杂质或者局域态跃迁, α小于 1.
根据图 2 (c) 拟合得到α约为1.06, 由此可得实验样
品发光以激子发光为主.

为进一步探究 InGaAsP材料的发光机理, 我
们进行了激发功率为 5 mW的变温PL测量, 发光
谱如图 3 (a) 所示. 由图可知, PL峰位随温度升高
发生红移现象, 室温下为 1.05 eV, 其关系示意图如
图 3 (b) 所示. 在高温 (> 50 K) 阶段, PL峰位能量
变化很好的符合Varshni经验公式 [20]为
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E (T ) = E (0)− αT 2

T + β
, (2)

其中, E(0)为绝对零度下的禁带宽度, α为Varshni
系数, β为德拜温度. 通过数值拟合得到E(0) =

1.105 eV, α = 3.3 × 10−4 eV/K, β = 248 K. 这些

参数与之前的研究相符 [21−23]. 说明高温时的发
光来自本征的带边发光过程 [20]. 低温时的偏差称
为Stokes位移 [23], 可能是激子的束缚能或者波动
的局域势, 但是偏移量很小, 说明发光以激子发光
为主.
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图 2 (网刊彩色) (a)在温度 10 K时, 不同激发功率下的 cw-PL谱; (b) PL 谱峰位; (c) PL 发光强度峰值与激发
功率的函数关系示意图 (其中, 激发功率分别取 1 mW, 3 mW, 5 mW)
Fig. 2. (color online) (a) PL spectra at 10 K with the excitation power of 1, 3 and 5 mW; (b) peak energy;
(c) integrated intensity of the PL spectra as a function of excitation power.
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图 3 (网刊彩色) (a)在激发功率为 5 mW时, 不同温度下的 cw-PL谱; (b) PL谱峰位与温度的函数关系示意图
(其中曲线方程为Varshni经验公式. 其中, 温度分别取 10, 50, 77, 100, 200和 300 K)
Fig. 3. (color online) (a) Temperature-dependent PL spectra at the excitation power of 5 mW; (b) Peak
energy of the PL spectra as a function of temperature.

由图 3 (a) 还可得到, 在低温时发光峰强度很
强, 并且展宽较小, 随着温度升高至室温, PL峰发
光强度降低且产生宽化, 这主要是由于非辐射复合
的增加而导致的温度猝灭效应. 对于存在非辐射复
合过程的变温PL谱, 强度变化可以用下列公式进
行描述 [24]:

I =
I0

1 + C exp
(
−∆EA

k0T

) , (3)

其中, I0是绝对零度时PL发光峰的积分强度, C是

与非辐射复合中心有关的系数, k0为玻尔兹曼常

数; ∆EA是局域态的激活能. 当温度很高时

exp
(
−∆EA

k0T

)
≫ 1. (4)

对等式两边取自然对数, 则可以得到

ln (I) = C +
∆EA
k0

1

T
. (5)

ln(I)与 1/T成线性关系, 其斜率跟局域态激
活能∆EA有关. 图 4为 ln(I)与1/T的关系示意图,
对其高温端进行线性拟合, 可以求得局域态激活能
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约 27 meV, 其对应的可能是载流子从带尾态被热
激活的能量.
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图 4 在激发功率为 5 mW时, cw-PL谱发光峰积分强度
的自然对数与温度的倒数的关系

Fig. 4. The natural logarithm of Integrated intensity
of cw-PL spectra at the excitation power of 5 mW as
a function of temperature of 10, 50, 77, 100, 200 and
300 K.

3.2 样品在不同温度和激发功率下的

TRPL谱

为探究材料内非平衡载流子的弛豫和复合机

理, 我们进行了不同温度和激发功率下的TRPL测
量. 图 5 (a) 是在低温 10 K时, 不同激发功率下的
TRPL谱. 图 5 (b) 为所对应的载流子发光弛豫时
间 τ与激发功率的关系示意图. 从图中可得知, 载
流子发光弛豫时间 τ随激发功率增大而增大, 0.5
mW时载流子发光弛豫时间达到11.6 ns.

下面我们将从载流子动力学角度进行解析, 根
据载流子复合理论, 当半导体中注入非平衡载流子
后, 其弛豫时间 τ为

τ =
1

Nt

(
1

rn
+

1

rp

)
×
[
1− rn (p0 − n1) + rp (n0 − p1)

(rn + rp) (n0 + p0 +∆p)

]
, (6)

其中, Nt为复合中心浓度, rp, rn分别为复合中心

对于少数载流子空穴和电子的俘获系数. 在低温
10 K时, Be掺杂浓度为 2 × 1017 cm−3, 材料应处
于 “强p区”,即p0 ≫ n0, n1, p1. 一般而言, rn和 rp

相差不大, 因此上式可以简化为

τ =
1

Nt

(
1

rn
+

1

rp

)
×
[
1− rnp0

(rn + rp) (n0 + p0 +∆p)

]
. (7)

一定温度下, 掺杂元素和浓度确定的p型半导体,
Nt, rn和 rp为常量, 则

τ ∝ ∆p. (8)

由 (8)式得到载流子发光弛豫时间 τ与其浓度

∆p成正相关, 当激发功率增大时, 非平衡载流子浓
度∆p相应增加, 从而使载流子发光弛豫时间增大.
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图 5 (网刊彩色) (a)在温度 10 K时, 不同脉冲激发功率
下的TRPL谱, (b)载流子发光弛豫时间与激发功率的关
系示意图 (其中, 脉冲激发功率分别取 0.1 mW, 0.3 mW,
0.5 mW)
Fig. 5. (color online) (a) Time-resolved PL spectra at
10 K with the excitation power of 0.1, 0.3 and 0.5 mW;
(b) carrier luminescence relaxation time as a function
of excitation power.

图 6 (a) 是脉冲激发功率为0.5 mW时, 不同温
度下样品的TRPL谱. 图 6 (b) 是相应的载流子发
光弛豫时间 τ与温度的关系示意图. 从图 6 (a) 可
以得到, 载流子发光弛豫时间始终处于 10 ns量级,
载流子复合以辐射复合为主, 说明生长的 InGaAsP
材料中缺陷较少, 质量很好. 从图 6 (b) 我们看到
载流子发光弛豫时间 τ与温度的关系可分为三个

阶段: 1)在低温 (< 50 K) 时, 发光弛豫时间 τ随

温度升高有所增大; 2)在温度处于 50—150 K之间
时, 发光弛豫时间 τ随温度升高而减小; 3)温度高
于150 K时, 发光弛豫时间 τ再次增大.
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图 6 (网刊彩色) (a)在脉冲功率为 0.5 mW时, 不同温度下的TRPL谱, (b)载流子发光弛豫时间与温度的关系示
意图 (其中, 温度分别取 10, 50, 77, 100, 200和 300 K)
Fig. 6. (color online) (a) Temperature-dependent time-resolved PL spectra at the excitation power of 0.5
mW; (b) carrier luminescence relaxation time as a function of temperature of 10, 50, 77, 100, 200 and 300
K.

关于此现象的机理, 我们可以从载流子动力
学角度进行探讨. 在小注入情况时非平衡载流子
浓度∆p ≪ (n0 + p0), 并且对于一般的复合中心,
rn和 rp 相差不大, (6)式中的∆p可以忽略掉, 因而
简化为

τ =
rn (n0 + n1) + rp (p0 + p1)

Ntrnrp (n0 + p0)
. (9)

对于p型半导体, p0, p1 ≫ n0, n1, 且 p1与 p0的关

系式为

p1 = p0 exp
[
−Et − EF

k0T

]
, (10)

则 (9)式可以进一步简化为

τ =
1

Ntrn

[
1 + exp

(
−Et − EF

k0T

)]
. (11)

对于非简并p型半导体材料, 其费米能级为

EF = Ev − k0T ln
(
NA
NC

)
. (12)

将 (12)式代入 (11)式, 可以得到

τ ∝ 1

Nt
exp

(
a− b

k0T

)
, (13)

其中, a, b为正数.
根据关系 (13)式我们进行讨论: 1)在低温阶

段, 非辐射复合中心浓度Nt很小, 此时温度T是发

光弛豫时间 τ的决定因素, 即 τ随温度升高而增大;
2)随着温度升高, 非辐射复合中心浓度急剧增加,
即Nt逐渐成为发光弛豫时间 τ的主导因素, 非辐
射复合中心有促进非平衡载流子复合的作用, 故导
致 τ减小; 3)当温度达到约 150 K时, 非辐射复合

中心全部电离, Nt将成为常量, 温度成为影响载流
子发光弛豫时间 τ的单一因素, 即 τ随温度升高而

升高.

4 结 论

利用分子束外延方法制备了高质量的 1.05 eV
InGaAsP薄膜, 并结合光致发光谱测量, 研究了材
料的超快光学特性. 温度和激发功率有关的发光特
性表明: InGaAsP材料以自由激子发光为主. 室温
下 InGaAsP材料的载流子发光弛豫时间达到 10.4
ns, 且随激发功率增大而增大, 发光弛豫时间随温
度升高呈现S形变化, 在低于50 K时随温度升高而
增大, 在温度为 50—150 K之间时减小, 而温度高
于150 K时再次增大. 超长的发光弛豫时间说明利
用MBE可生长高质量 InGaAsP 材料, 在光伏领域
有很大的应用潜力, 可实现高转换效率的多结光伏
电池.
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Abstract
The photoluminescence properties of InGaAsP films with a bandgap energy of 1.05 eV for quadruple-junction solar

cells grown by molecular beam epitaxy (MBE) are investigated. We make the excitation intensity and temperature
dependence of continuous-wave photoluminescence (cw-PL) measurements. The PL peak position is 1.1 eV at 10 K, and
almost independent of the excitation power, but the integrated intensity of the PL emission peaks is roughly proportional
to the excitation power. The shift of peak position with temperature follows the band gap shrinking predicted by the
well-known Varshni’s empirical formula. These results indicate that the intrinsic transition dominates the light emission
of the InGaAsP material. In addition, we also make the time-resolved photoluminescence (TRPL) measurements to
determine the carrier luminescence relaxation time in InGaAsP. PL spectra suggest that the relaxation time is 10.4
ns at room temperature and increases with increasing excitation power, which demonstrates the high quality of the
InGaAsP material. However, the relaxation time shows an S-shape variation with increasing temperature: it increases
at temperatures lower than 50 K, and then decreases between 50—150 K, and increases again when temperature is over
150 K. According to the effect of temperature and the non-radiative recombination center concentration on the carrier
relaxation time, the recombination mechanism of S-shape variation can be explained by the carrier relaxation dynamics.

Keywords: InGaAsP, molecular beam epitaxy, photoluminescence, carrier luminescence relaxation time
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