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摘 要

摘摘摘 要要要

光致发光 (Photoluminescence, PL) 和光调制反射 (Photoreflectance, PR) 光谱

具有无损、简便和高灵敏度等优点，在半导体电子结构和光学性质研究中得到

广泛应用。基于步进扫描傅立叶变换红外 (Fourier transform infrared, FTIR) 光谱

仪的红外调制 PL 和 PR 技术充分利用 FTIR 光谱仪的优势，克服热辐射背景干

扰和探测器效率低的困难，将光谱测量范围拓展至 20 µm 的中红外波段。

III-V 族窄禁带锑 (Antimony, Sb) 化物半导体易于生长、缺陷密度低、大面

积均匀性好，被认为是继碲镉汞 (Hg1−xCdxTe, MCT) 之后的重要红外光电功能材

料；广受关注的稀铋 (Bismuth, Bi) 半导体具有 Bi 致禁带宽度收缩系数大、带隙

温度敏感度低、电子特性受影响小等优势，有望在红外光电器件应用中发挥重

要作用。Sb 化物和稀 Bi 半导体的电子能带图像和光学性能受到杂质/缺陷、低

维界面等因素的影响，为提高/优化光电器件的性能，很有必要深入理解 Sb 化

物和稀 Bi 半导体电子结构与材料条件的联系。

本工作采用基于 FTIR 光谱仪的变条件红外调制 PL 和/或 PR 光谱技术

分别对 III-V 族窄禁带 Sb 化物的代表材料（InSb 薄膜、InAs/GaSb 超晶格

和 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱）和 GaSb(Bi) 单量子阱的电子能带结构和载流子跃

迁特性展开系统的研究。此外还开展 InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点 PL 光谱

的初步探索。具体内容包括以下三方面：

1. 利用变条件红外 PL 和/或 PR 光谱方法研究 InSb 薄膜、类 InSb 界

面 InAs/GaSb 超晶格和不同界面类型 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的电子能带结

构和载流子特性。我们利用变温 PR 确认了 InSb 薄膜的近带边束缚态和共

振态的电子能级位置。在此基础上利用变温/变激发 PL 开展对类 InSb 界

面 InAs/GaSb 超晶格退火温度效应的研究，建立退火温度导致界面原子互扩

散的唯像模型并阐明界面互混同载流子非辐射复合的内在联系。最后利用磁

光-PL 对类 InSb 和类 GaAs 界面 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的载流子跃迁特性进

行研究，发现类 InSb 界面电子能级的构型使得量子阱的非局域态同时存在 II 类

和 I 类的载流子 PL 跃迁。

2. 基于变条件红外调制光谱研究 GaSb(Bi)/AlGaSb 单量子阱的 Bi 掺入对

界面结构、带边电子能级以及俄歇复合等的影响。结果表明：360 和 380 ◦C 生

长的 GaSbBi 量子阱界面均出现类台阶结构，其中前者的晶格无序度增

大，Bi 的有效掺入量可忽略；后者的 Bi 等电位掺入 V 族位，导致等效禁

带收缩。GaSbBi 量子阱激子特性的变化来自于 Bi 掺入和晶格无序的共同作

用。另外 PR 光谱表明 GaSb(Bi) 的导带底下降和价带顶上升均对 Bi 致带隙收
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缩有贡献，其中导带底下降约占带隙收缩的 (29±6)%。这说明尽管价带反交

叉 (band anticrossing, BAC) 效应仍是 Bi 致带隙收缩的主要原因，但导带底的下

降不可忽略。此外，GaSbBi 量子阱的 Bi 致俄歇复合抑制效应也得到变温/变激

发 PL 光谱的检验。

3. 初步开展 InP1−xBix 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点红外 PL 光谱的探索。我

们在 0.5−1.2 eV 范围观察到 InPBi 的禁带下 PL 特征。PL 特征的能量对 Bi 组

分和晶格温度均具有很强的非敏感性。通过初步分析，InPBi 的 PL 特征可

能来自于 P 反位 (PIn) 施主能级到 Bi 团簇不同构型受主能级的跃迁，或者

与 Bi3+ 的 III 位占据有关。在 Si 掺杂的 GaAs(Sb)/InAs 反量子点中发现能量

约 0.45 eV 的 PL 特征。该特征的变温演化表明将其本质可能为压应变 InAs 区域

的禁带跃迁。Si 掺杂导致的电子注入使得该特征增强从而在 PL 谱中显现。

关关关键键键词词词：：：

红外调制光谱，光致发光谱，光调制反射谱，III-V 族 Sb 化物半导体，GaSb(Bi)

单量子阱，InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点，电子能带结构，光学性质，载流

子跃迁
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Abstract

Abstract

As powerful spectroscopy techniques, photoluminescence (PL) and photoreflectance

(PR) are both nondestructive, convenient and of high sensitivity, and have been widely

used in the electronic structure and optical properties studies of semiconductors. Ben-

efited from the advantage of Fourier transform infrared (FTIR) spectrometer, the re-

cent FTIR spectrometer-based infrared modulation PL and/or PR methods successfully

eliminate the background thermal emission disturbance, significantly enhance the signal

intensity, and promote the detectable spectral wavelength up to 20 µm.

Besides Hg1−xCdxTe (MCT), antimonide is another important narrow-gap mate-

rial because of its advantages of easy growth, low impurity density and high uniform.

Meanwhile, as a wide-concerned material, dilute-bismuth (Bi) semiconductor mani-

fests the behavior of large bandgap narrowing, low bandgap-temperature sensitivity

and low influence on electron, which make it promising for infrared applications. How-

ever, the electronic structures and optical properties of actual material are usually af-

fected by the impurities/defects and low-dimensional interface quality. Therefore, to

improve/optimize the devices properties, the relations of the electronic structure and

material condition for antimonide and dilute-Bi semiconductors are investigated in this

thesis.

The FTIR-based infrared modulation PL and PR methods are used to study the

electronic structure and carrier transitions behavior of InSb epitaxial layer, InAs/GaSb

superlattice, InGaSb/InAs/AlSb quantum wells (QWs) and dilute Bi semiconductors.

In addition, the investigations of InPBi and GaAs(Sb)/InAs quantum antidots (QADs)

are also carried out. The main research is listed as following:

(i) We use infrared PL and/or PR to study the electronic structure and carrier na-

ture of InSb epitaxial layer, InAs/GaSb superlattice with InSb-like interfaces and In-

GaSb/InAs/AlSb QWs with InSb- and GaAs-like interfaces. The positions of near band-

edge binding and resonant levels in InSb epitaxial layer are conformed by temperature-

dependent PR. Then we use temperature- and excitation-dependent PL to investigate

the post-growth annealing temperature effect on InAs/GaSb superlattice with InSb-like

interfaces. The phenomenological model of temperature-induced interface atom inter-

diffusion is built to understand the relationship of the interface unsharpness and the

carrier nonradiative recombination. What’s more, the carriers transitions behaviors in

InGaSb/InAs/AlSb QWs with InSb- and GaAs-like interfaces are studied by magneto-

v
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PL. The results indicate that the delocalized PL from the QWs with InSb-like interfaces

manifest the type-I and type-II transitions simultaneously because of the InSb-like in-

terface band alignment.

(ii) The effects on interface structure, electronic levels and Auger recombination

due to Bi incorporation in GaSb(Bi)/Al0.2Ga0.8Sb single QWs are investigated by in-

frared modulation spectroscopy. The terrace-like interface structures are introduced in

GaSbBi QW grown at either 360 or 380 ◦C. Bi induces the crystal disorder in 360 ◦C

grown sample and the isoelectric Bi incorporation is negligible; while Bi are incor-

porated into V site in 380 ◦C grown sample and it leads to the bandgap narrowing.

The variation of the exciton nature in dilute-Bi QWs results from the Bi incorporation

and crystal disorder. Meanwhile, PR result shows that both conduction band mini-

mum (CBM) downshift and valence band maximum (VBM) upshift contribute to the

Bi-induced bandgap reduction in GaSb1−xBix. The CBM downshift is (29±6)% for the

bandgap narrowing, which indicates that while the valence band anticrossing (BAC) is

dominant for the GaSbBi bandgap reduction, the CBM downshift should not be over-

looked. Moreover, the Auger recombination suppression due to Bi incorporation in

GaSbBi QW is also examined by the temperature- and excitation-dependent PL.

(iii) We undertake the infrared PL investigation of InP1−xBix and GaAs(Sb)/InAs

QADs. We observed the below-gap PL features in the range of 0.5−1.2 eV in InPBi.

The energies of those PL features are insensitive to the Bi content and temperature. By

the preliminary analysis, the PL features in InPBi may come from the transitions from

the P antisite (PIn) donor levels to the Bi cluster levels with different configurations.

Also, the PL feature may be related to the Bi3+ occupation in III site, which needs fur-

ther investigation. Meanwhile, Si-doped GaAs(Sb)/InAs QADs show a PL feature at

about 0.45 eV, whose evolution against temperature indicates that it may comes from

the compressive InAs bandgap transition. The electron injection in InAs due to the Si-

doping enhances that PL feature and it becomes observable in PL spectra.

Keywords:

Infrared modulation spectroscopy, photoluminescence, photoreflectance, III-V group

antimonide, GaSb(Bi) single quantum well, InPBi and GaAs(Sb)/InAs quantum anti-

dots, electronic structure, optical properties, carriers transitions
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第一章 绪论

第第第一一一章章章 绪绪绪论论论

1800 年前后，威廉·赫胥尔 (William Herschel) 在利用三棱镜研究太阳光不

同颜色部分的热效应时，发现红光外侧不可见区域的加热效应最为明显，由此

发现了我们现在所称的红外光。时至今日，红外相关物理与技术已成为经久不

衰国际热点和信息科学技术发展的重要组成部分，在通讯、航天、环境等领域

得到广泛应用，使人类生活逐步由电子时代走进光子时代。除了与微电子学、

光电子学等学科关系密切外，现代红外物理与技术的发展还与半导体物理紧密

相关。当前关于红外物理的研究主要表现在红外辐射在物质中的激发、传输、

探测、以及物质固有特性的红外技术研究等方面。其中，窄禁带半导体作为红

外光电技术的主要材料载体，对其电子能带结构的研究对于基础物理科学的推

进和红外光电器件的设计与制造都具有重要的意义。因此，当前国际众多研究

组纷纷致力于窄禁带半导体电子能带的研究，并取得了许多重要成果和进展。

1.1 红红红外外外光光光电电电应应应用用用与与与窄窄窄禁禁禁带带带半半半导导导体体体

红外光本质上是一种电磁辐射，其波长被定义为 ∼0.8−2000 µm，介于可

见光与微波之间。图 1.1 (a) 显示了电磁波的波谱分布。相比于可见光，红外

射线在电磁波谱中占有很大的比重。其中红外射线又可根据其波长具体地

细分为三个波段，分别为：近红外 (near infrared, NIR)，波长范围为 0.8−2.5

µm；中红外 (middle infrared, MIR)，波长范围为 2.5−25 µm ；以及远红外 (far

infrared, FIR)，波长范围为 25−2000 µm。由于 (i) 大气的三个透明窗口分别

为 1−3 µm，3−5 µm 和 8−14 µm，(ii) 人类活动相关的温度主要为100−3000 K，

其所对应的红外辐射峰值波长约处于 1−30 µm，因此当前人们所感兴趣的红

外技术主要集中在 NIR 和 MIR 波段。图 1.1 (b)−(d) 分别显示了 NIR 和 MIR 红

外辐射在人类日常生活、军事和科学研究方面的应用示例。家庭常见的无线

遥控技术通常采用 0.8−1.5 µm 波长范围的 NIR 作为信息传输载体 [图 1.1 (b)]；

而军事夜视装备通常覆盖 7−14 µm 波长范围的 MIR 波段，因为机车发动机

和人体自身辐射的红外射线主要位于这个波段 [图 1.1 (c)]。图 1.1 (d) 显示的则

是美国国家航空航天局红外巡天探测卫星所观测到的参宿七（猎户座 β）附

近 3.4、4.6、12 和 22 µm 波长红外假彩色图，是重要的天文学和宇宙学资料。

为进一步推动红外技术的发展，除了需要相关微电子技术的不断进步，还

需深入关于红外光电器件材料的认识，以期能够进一步提高和优化相关材料器

件的性能。其中窄禁带半导体由于截止波长处于红外波段且具有载流子迁移率
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图 1.1 (a) 电磁波谱各部分范围以及可见和红外光的波长/能量范围；(b)−(d) 为
红外光电技术在人类日常生活、军事和科学研究领域的应用示例，分别为家庭
无线遥控 (b)，军用夜视 (c) 和天文宇宙研究 (d)。

高、寿命长的特点，能够高效地吸收、释放或者转化红外辐射，因而是优秀的

红外光电信息功能材料[1]。上世纪五、六十年代涉及红外光电应用的窄禁带半

导体主要包括 PbS，InSb 和 Ge:Hg 等，但是这些材料的红外功能效率较低、相

关器件工作条件要求严苛，而且这些材料的禁带宽度和截止波长难以根据具体

情况实现人为调控，所以其应用受到限制。此后人们发现由 HgTe 和 CdTe 固溶

而成的 Hg1−xCdxTe (MCT) 具有组分连续可调，禁带宽度在 -0.3−1.6 eV 内任意

变化的特点，预期相应光电器件响应波段可以覆盖整个红外波段，具有工作温

度高、红外光电效率高的优势。因此 MCT 成为红外光电器件，尤其是红外探测

器件的重要材料。目前，MCT 已被成功应用于单元、线列和焦平面红外探测器

的研制，其中截止波长 20 µm 的单元 MCT 探测器已成为市场上主流的中红外探

测器件，而且早在几年前就有 1024×1024 的大规模 MCT 焦平面面阵问世，在

国计民生相关领域发挥着重要作用。

但是由于 MCT 中阴、阳离子之间的键能较小导致原子迁移的激活能较低，

在生长过程中容易产生缺陷和位错[2]。其中的 Hg 空位和 Te 反位在禁带中分别

产生一系列的受主和施主能级[3, 4]，从而影响 MCT 的电子能带结构和载流子输

运特性，降低红外探测器件的光电性能。另一方面，MCT 的组分和缺陷分布具

有很大的空间非均匀性[5–7]，使得半导体的大面积生长条件通常非常苛刻，限制
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了 MCT 在大面积焦平面面阵方面的应用。

为此，人们迫切需要寻找能够代替 MCT 的新一代窄禁带红外功能材料。

随着半导体生长技术和能带工程的发展，最近人们设计并制备了更多的红外

功能材料，其中 III-V 族 II 类能带 Sb 化物和稀 Bi 半导体被认为有望能够克

服 MCT 的劣势，具有成为新一代红外功能材料的潜力。

1.2 窄窄窄禁禁禁带带带 III-V 族族族 Sb 化化化物物物的的的工工工程程程价价价值值值

相对于 MCT，III-V 族 Sb 化物在工程上具有易生长、缺陷密度低、大面积

均匀性好等优点。早在 MCT 之前，作为窄禁带 Sb 化物代表的 InSb 就已被应

用于红外探测器的制造中[1]。InSb 是禁带宽度最小的二元 Sb 化物，其长波截止

波长约为 5 µm，能够覆盖整个中波长红外波段，而且其具有电子有效质量小、

迁移率高等特点，所以在 1−5 µm 的探测波段具有重要的地位。为延展 InSb 的

长波截止波长，人们利用氮 (N)、铋 (Bi) 等原子掺杂对 InSb 进行电子能带调

控[8, 9]，但是其禁带宽度的收缩非常有限，而且通常掺杂导致晶格质量下降，使

其相关器件的高温工作性能降低。因此，目前 InSb 在波长 5 µm 以上的中红外

波段尚无法与 MCT 进行竞争。

图 1.2 InAs/GaSb 超晶格的坐标空间 (a) 和动量空间 (b) 能带示意图[10]。

为将 III-V 族 Sb 化物的优势拓展至更长的波段，人们采用多层复合半导体

实现 Sb 化物的等效禁带宽度人为调控。其中较为典型的代表为 InAs/GaSb 超

晶格。InAs/GaSb 超晶格电子能带结构如图 1.2 所示[10]。InAs 的导带底低

于 GaSb 的价带顶，因此 InAs 的导带作为电子的基态而 GaSb 的价带作为空

穴的基态，电子和空穴分别分布于不同的坐标空间，但是动量空间上超晶格仍

保持直接电子能带结构，这便使得超晶格仍保持较高的光电效率。由于这种电

子能带结构，当 InAs 和 GaSb 的厚度都很大时，InAs/GaSb 超晶格表现为零或

负等效禁带宽度的半金属[11]；当 InAs 和 GaSb 的厚度逐渐降低时，载流子受到

生长方向的空间量子局域，第一电子和第一空穴能级分别上升和下降，从而产
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生能量间距形成具有禁带宽度的半导体材料。可见，InAs/GaSb 超晶格的等效

禁带宽度主要通过 InAs 和/或 GaSb 的层厚控制。图 1.3 显示了超晶格等效禁带

宽度与 InAs 和/或 GaSb 厚度的关系[12]。相对于 MCT，InAs/GaSb 超晶格具有如

下优点：(i) 外延生长的 III-V 族半导体易于掺杂，大面积均匀性好，有利于大

尺寸焦平面列阵的实现[13]，(ii) 能带结构易于剪裁，可较为准确实现长波和甚

长波红外的光探测[14]，(iii) 有效抑制俄歇复合，有助于长波红外光电器件的实

现[15]，(iv) 载流子有效质量大，同时具有与 MCT 相似的吸收系数，这使得高量

子效率和低暗电流成为可能[16]，因此 InAs/GaSb 超晶格是目前唯一理论上性能

超过 MCT，被认为是下一代红外光电器件的重要功能材料，尤其是在长波长的

红外波段具有广阔的应用前景和市场潜力。

图 1.3 赝势法计算所得 GaSb 衬底上短周期 InAs/GaSb 超晶格的等效带隙宽度
与 InAs 和/或 GaSb 层厚的关系[12]。

目前国内外已有许多研究组在 InAs/GaSb 超晶格材料生长、器件制造、

工作波段/温度、量子效率等方面取得重要进展。例如：国际上，Wei 等

基于 InAs/GaSb 超晶格实现了截止波长超过 25 µm、工作温度 65 K 光伏型

探测器[17]；Li 等成功制备 250 K、截止波长分别为 3.9 和 5.2 µm 的 pin 红

外探测器[18]；Myers 等发现 nBn 结构较 pin 结构探测器具有更好的高温性

能[19]；Manurkar 等实现了长波红外 1k×1k 大尺寸 InAs/GaSb 超晶格焦平面列

阵，量子效率高达 78%[20]；在国内，中国科学院半导体研究所、上海技术物理

研究所等单位也开展了 InAs/GaSb 超晶格的材料器件研究并取得了一系列的进

展[21, 22]。

受到 InAs/GaSb 电子能带结构的启发，更多的 III-V 族 Sb 化物结构得到

开发并应用于更为广泛的领域。由于 Sb 化物的低缺陷密度，高辐射发光复
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合速率的特点，其被寄望于显著提升红外发光器件（如红外激光器等）的光

电性能。其中 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱被设计应用于 3−5 µm 的高功率红外激

光器[23]。该量子阱电子能带结构特点与 InAs/GaSb 超晶格类似，主要通过调

整 InAs 和/或 InGaSb 的厚度实现材料等效禁带宽度的调节。量子阱电子和空穴

的坐标空间分离特点有利于俄歇复合的抑制[15]，有助低阈值电流和高特征工作

温度激光器的实现。另外，AlSb 具有很大的禁带宽度，作为势垒将载流子局域

在 InAs 和 InGaSb 区域内，从而进一步提高电子-空穴辐射复合的发光效率，有

助于提高激光器的输出功率。

相比材料器件方面的发展，目前关于 InAs/GaSb 超晶格和 InGaSb/InAs/AlSb

量子阱电子能带结构和载流子特性的理解仍相当有限。InAs/GaSb 超晶格

和 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的 InAs 和 Ga(In)Sb 之间的界面有可能形成类 InSb 或

者类 GaAs 的界面结构[24]，而且界面结构同材料体系的应变、层厚涨落、载

流子散射和非辐射复合缺陷等特性以及材料的电子能带图像和相关器件光电

性能之间均具有非常紧密的联系，所以当前国内外对这两种材料电子能带图

像的共同关注焦点主要表现在：界面的电子能级分布和界面对材料体系电子

能带图像和载流子行为的影响。目前，关于 Sb 化物界面的研究已有初步的进

展。Lau 和 Flatte 根据理论计算提出界面成键类型严重影响超晶格的光吸收率的

观点[25]，并认为界面结构是限制材料性能到达理论极限的重要因素；Zunger 等

分别就 InAs/GaSb 超晶格的界面原子互扩散、原子分凝、界面类型和界面厚度

等因素与超晶格电子能带图像的关系进行第一性原理的研究[12, 26, 27]，结果表

明 InAs/GaSb 超晶格电子能带的任意剪裁和光电性能的突破发展主要取决于界

面的合理设计和质量优化；Haugan 等通过对 InAs/GaSb 超晶格的界面优化，发

现对称类 InSb 界面有利于改善了红外探测器件的光电性能[28]；但是 Kaspi 等工

作却显示类 InSb 和类 GaAs 共存的不对称界面结构的器件性能更优[29]。

这些研究进展一方面表明 InAs/GaSb 超晶格和 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱界

面结构的优化有助于材料器件光电性能的提高；另一方面也说明目前关于界面

对电子能带图像和光电性能的影响仍亟待进一步的研究，尤其是需要考虑实际

材料中可能存在的界面原子互扩散、粗糙度和界面类型对电子能带结构和载流

子特性的影响。所以开展 InAs/GaSb 超晶格和 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱界面相

关的能带结构和载流子特性研究，对材料物理和器件应用都有重要意义。

1.3 稀稀稀 Bi 半半半导导导体体体的的的发发发展展展现现现状状状

Bi 是具有最大原子序数的 V 族原子，与其他 V 族原子的电负性差异很大。

已有文献报道在 III-V 族半导体中掺入很小组分的 Bi 原子，基质半导体的禁带

宽度便出现显著的收缩[30]，这就为 III-V 族半导体的红外领域应用和电子能带
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结构的人为调控提供了一种新的选择。另外也有文献报道 Bi 导致基质半导体自

旋轨道分裂能 (spin-orbit splitting, SO) 明显增大[31]，这表明稀 Bi 半导体具有应

用于自旋电子器件的潜力。表 1.1 根据文献报道统计出了几种三元 III-V 族半导

体禁带宽度的组分收缩率[9, 32, 33]。与 Sb 化物和 In 化物的禁带宽度收缩率相比，

稀 Bi 半导体的禁带收缩明显更大。根据 Alberi 等的工作[34]，图 1.4 显示了 Bi 能

级与常见几种 III-V 族二元半导体的价带顶/导带底的能级位置。由图可见，除

了在 GaP 中形成价带顶附近的局域能级外，Bi 能级均位于其他的半导体的价带

顶之下，形成价带中的共振能级。根据价带的带交叉 (band anticrossing, BAC) 模

型，Bi 能级通过与基质半导体的量子效应迫使基质价带顶上升从而降低半导体

的带隙宽度[34]。其类似于稀 N 半导体 N 能级迫使半导体导带下降的效应[35]，但

所不同的是稀 Bi 半导体的 Bi 能级主要作用于价带，似乎导带相关电子性能几

乎不受 Bi 原子掺杂的影响，这有利于基质半导体电子性能保持稳定。

表 1.1 几种 III-V 族三元半导体的禁带宽度收缩率[9, 32, 33]。

Semiconductor Bandgap reduction rate (meV/%)
GaAs1−xBix 83 (300 K), 88 (300 K)
InAs1−xBix 20 (77 K)
GaSb1−xBix 21 (3.8 K), 32 (77 K), 36 (300 K), 100 (4 K)
InSb1−xBix 19 (77 K), 23 (77 K)
InxGa1−xAs 15 (300 K)
InxGa1−xSb 10 (300 K)
GaAs1−xSbx 19 (300 K)
InAs1−xSbx 9 (300 K)

GaAs1−xBix 是目前研究较为系统的稀 Bi 半导体，其禁带宽度收缩率

为 83−88 meV/%Bi（见表 1.1）。另外，Bi 的掺入显著降低禁带宽度的温度

敏感性[36]，使得基于 GaAsBi 的光电器件能够适用于很大的温度范围。有实验

发现 GaAs1−xBix 的 SO 能量随着 Bi 组分的增加而明显增大[31]，这有利于自旋电

子器件的应用，也有助于抑制与 SO 子带到价带顶跃迁相关的俄歇 (Auger) 复合

效应，有望提高发光器件的输出通量和特征温度。

但是，目前仍存在很多机理和应用相关的问题亟待解决。其中：

(i) 稀 Bi 半导体的电子能带图像亟需得到深入的认识。当前一个颇受关注

的问题是：Bi 掺入是否影响基质半导体的导带。在 BAC 模型中，稀 Bi 半导

体禁带宽度的收缩主要来自于 Bi 能级对价带顶的排斥作用，基质半导体的

导带几乎不受 Bi 掺杂的影响[34]。同时 Cooke 等利用时间分辨太赫兹光谱实验

说明稀 Bi 半导体的 Bi 能级对导带底的影响可以忽略[37]。但是 Pettinari 等通

过激子折合质量的变化指出 Bi 能级与导带的杂化效应使得导带发生改变[38]。

而 Usman 等通过对 GaAsBi 的紧束缚计算进一步提出，Bi 组分较低时导带底下
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图 1.4 Bi 能级与几种常见 III-V 族二元半导体的价带顶/导带底的能级位置。

降率约为价带顶上升率的一半，而组分较大时导带底和价带顶随组分的变化率

几乎相等[39]。稀 Bi 半导体的导带底与 Bi 掺杂的关系仍需得到进一步的澄清。

(ii) 相比于 As 化物稀 Bi 半导体的研究，关于其他 III-V 族稀 Bi 半导体的报

道相对较少。由于 Sb 化物在窄禁带半导体中的优势，其稀 Bi 半导体在最近几

年逐渐得到重视。而 GaSbBi 作为 Sb 化物稀 Bi 半导体的代表，在工程上具有

很大的应用意义[40]，主要体现在：(1) GaSb 是重要的红外衬底材料，GaSbBi 与

其具有较小的晶格失配，因此有望获得大厚度的高质量外延稀 Bi 半导体；(2)

目前实现 3 µm 发光的常用材料为 InxGa1−xSb，但与其相比，GaSb1−xBix 的禁带

宽度收缩率要大得多，这就意味着 GaSb1−xBix 只需较小的掺杂组分便可实现 3

µm 的辐射；(3) GaSb 的禁带宽度和 SO 能量分别约为 0.81 eV和 0.76 eV，所以

只需很小的 Bi 组分便可使得 GaSbBi 的 SO 能量大于禁带宽度，易于实现俄歇

复合的抑制；(4) GaSb 量子阱的空穴热逃逸是限制器件高温光电性能的重要

原因，Bi 掺杂提高 GaSb 的价带顶位置使得 GaSb 量子阱的价带带阶增加，从

而提高器件的光电性能。由此可见，研究 GaSbBi 的低维量子结构不仅有助对

稀 Bi 半导体的深入理解，而且有利于推进相关器件的工程应用。

1.4 红红红外外外光光光致致致发发发光光光 (PL) 和和和光光光调调调制制制反反反射射射 (PR) 光光光谱谱谱基基基本本本背背背景景景

光谱技术是研究半导体电子能带结构和光学性质的直接有效手段，其中的

光致发光 (Photoluminescence, PL) 和光调制反射 (Photoreflectance, PR) 光谱由于

具有无损、高灵敏的优点而在半导体中得到广泛应用。
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光光光致致致发发发光光光光光光谱谱谱

半导体 PL 光谱是半导体中光注入非平衡载流子辐射复合所释放光子的能量

分布。PL 过程主要包括三个阶段[41]：(i) 当半导体表面受到光辐照时，半导体

内部的价带电子以一定的速率吸收能量大于禁带宽度的光子，被激发至导带，

从而分别在导带和价带中产生非平衡载流子；(ii) 光激发的非平衡载流子在导带

和/或价带中扩散，并同时以热辐射的形式弛豫到导带底/价带顶附近较低能量的

能态上，这一阶段通常只有皮秒至纳秒的时间尺度；(iii) 弛豫之后的电子和空穴

以释放光子的形式进行辐射复合，从而使光激发至导带的电子重新回归价带，

完成 PL 过程。值得一提的是，由于 PL 过程包含着载流子弛豫的阶段，在低温

下 PL 光谱通常优先体现最低激发态或者最短辐射复合寿命能态的跃迁[42]，所

以 PL 光谱通常用于研究半导体禁带宽度和禁带中杂质/缺陷电子能级性质。

图 1.5 PL 过程中光激发载流子的几种跃迁和转移的过程[43]。

图 1.5 显示了 PL 过程中光激发载流子的常见跃迁和转移过程[43]。价带中的

电子被光激发至导带 (a)，在价带中产生对应的空穴，导带底的电子将会与价带

顶的空穴进行复合 (b)，释放出能量等于禁带宽度的光子。半导体通常具有带边

附近的施主和/或受主缺陷能级和禁带中间的深能级陷阱。在一定外界条件的作

用下，施主能级和导带底之间、受主能级和价带顶之间通常以释放/吸收声子的

形式分别发生电子、空穴的转移，分别对应过程 e、f 和 d、i。由于带边能级载

流子的转移，施主能级和受主能级分别存在电子和空穴，所以导带底到受主能
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级 (c)、施主能级到价带顶 (h) 和施主能级到受主能级 (g) 的载流子跃迁也相应发

生。另一方面，禁带中有可能存在电子陷阱，在一定的条件俘获或者释放导带

中的电子，分别对应过程 j 和 k。光激发载流子的跃迁和/或转移通常依赖于特

定的外界条件，而且其相关信息将反映到 PL 光谱的能量、宽度、积分强度和线

型的演变当中，因此变条件 PL 光谱特性的演化研究有助于深入理解半导体的电

子能带图像和缺陷能级性质。

PL 技术已在紫外至近红外波段得到广泛的应用。然而由于环境中在 5

µm 以长的中红外波段存在远强于半导体 PL 信号的室温背景辐射干扰，PL 技

术在中红外波段的应用长期受到很大限制。为消除环境背景辐射的影响，上世

纪八、九十年代发展了基于连续扫描傅立叶变换红外 (Fourier transform infrared,

FTIR) 光谱仪的双调制 PL 技术[44, 45]并在近年得到进一步发展[46, 47]。但是受机

理局限，光谱分辨率和信噪比都难以提高。我们实验室最近发展了基于步进扫

描 FTIR 光谱仪的红外调制 PL 光谱方法[5, 48, 49]，建成了宽波段红外 PL 光谱实验

系统1，不仅光谱的信噪比和分辨率得到了明显的提高，还拓展了光谱测试的波

段范围，从而为相关窄禁带半导体的电子能带图像研究奠定了坚实技术基础。

光光光调调调制制制反反反射射射光光光谱谱谱

调制反射光谱的原理是通过改变某种外界条件使得所测样品的光响应函数

发生微小变化，从而获得样品反射谱对该外界条件的物理微分的信息。图 1.6 显

示了室温下 GaAs 的常规反射谱和电场调制反射谱的对比[50]。可以看出，常规

反射谱对样品内部光学跃迁的敏感度很低，其所包含的光学跃迁主要表现为一

些很宽的光谱特征，能量位置难以精确确定；而调制反射谱消除了人们通常不

感兴趣的反射谱背底，凸显光学跃迁对应的一系列尖锐微分线型特征，使得跃

迁能量的确定精度得以显著提高。作为一种典型的调制反射，PR 光谱以外加周

期性激光辐照作为待测样品的调制条件对介电函数进行微扰，从而获得样品反

射对调制激光的导数谱。因为 PR 技术无须在样品上制作电极且不存在对样品的

物理伤害，所以在半导体薄膜/微结构、表面/界面和器件的光电性质的研究中得

到广泛的应用[41, 50]。更为值得一提的是，由于 PR 过程不存在类似于 PL 过程载

流子弛豫阶段，不仅能够表征半导体禁带附近的电子跃迁，而且能够有效响应

禁带宽度以上很大能量范围内的电子跃迁信息，因此通常能够获得更为丰富和

详细的电子能带图像。

常规的 PR 光谱技术通常基于色散型单色仪，容易受到调制激光散射光和调

制激光导致的样品 PL 信号的干扰[50]。又由于受到单色仪红外光分光效率的限

制，常规 PR 无法应用于波长 5 µm 以长的红外波段。相对于 PL 技术在红外波

1“变条件集成红外调制光致发光谱实验系统”，国家自然科学基金科学仪器基础研究专款
项目 (邵军，2010-2012)。
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图 1.6 室温下 GaAs 的常规反射谱和电场调制反射谱的对比[50]。

段方向的拓展，红外 PR 技术的发展要迟缓的多。直至 2005 年 Hosea 等才在连

续扫描 FTIR 光谱仪的基础上获得初步的演示[51]，但是所获得的 PR 光谱在分辨

率和信噪比上都无法达到定量分析的实用要求。我们实验室在前期基于步进扫

描 FTIR 光谱仪红外PL光谱方法研究取得重要突破基础上，提出并发展了基于

步进扫描 FTIR 光谱仪的 PR 光谱方法[49, 52]，显著改善信噪比和分辨率[53, 54]，取

得长达 20 µm 红外波段的有效突破[55]，建成相应实验系统2，为本工作的相关研

究提供了强有力的实验手段。

1.5 本本本论论论文文文的的的主主主要要要研研研究究究内内内容容容

本论文主要采用基于 FTIR 光谱仪的红外调制 PL 和 PR 光谱方法研究窄禁

带 Sb 化物和稀 Bi 半导体的电子能带结构。具体内容和结构安排如下：

第二章扼要回顾与本工作有关的半导体光谱学理论，包括半导体电子跃

迁的量子力学理论描述、PL/PR 光谱线型表达以及相关的能带结构理论计算方

法。

第三章在简介 FTIR 光谱仪的构造、工作原理以及相对于色散型光谱仪优势

基础上，重点描述基于步进扫描 FTIR 光谱仪的红外 PL 和 PR 光谱的技术原理

和方法，并简述本工作所涉及的变条件实验细节。

2“红外−太赫兹宽波段调制反射光谱实验系统”，中国科学院重大科研装备研制项目 (邵
军，2007-2009)。
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第四章针对 III-V 族窄禁带 Sb 化物的电子能带结构和界面特性，开展红外

调制光谱研究。利用变温 PR 获得 InSb 薄膜的近带边共振态能级图像，发现共

振态能级可能与 InSb 薄膜的非故意掺杂缺陷有关；基于变温度/变激发 PL 研

究类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的退火温度效应，建立生长温度导致界面原子

交换的唯像模型，阐述非辐射复合的内在机制；通过磁光-PL 光谱分析不同界

面类型 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的载流子跃迁行为，发现类 InSb 界面量子阱具

有 II 类跃迁和 I 类跃迁共存的特性。

第五章针对 GaSb(Bi) 量子阱 Bi 掺杂所导致的界面、电子能级和光学特性的

变化开展红外调制光谱研究。建立 GaSbBi 量子阱生长温度与界面质量和等电

位 Bi 掺杂有效性的关系，通过 PL 特征的退磁移动发现量子阱的 Bi 致类台阶状

界面结构，并解释了该结构的来源；利用 PR 分析 GaSbBi 量子阱的等电位 Bi 致

电子能级移动图像，澄清 Bi 掺杂对 GaSb 导带底能量移动的影响；利用了变

温/变激发 PL 检验并证实 GaSb(Bi) 量子阱内 Bi 致俄歇复合抑制的效应的存在。

第六章针对当前热门的 InPBi 薄膜和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点，开展基于红

外调制光谱优势方法的初步探索，获得了初步认识。

第七章对博士阶段的主要科研工作简要总结与展望。
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第二章 半导体光谱学相关理论基础

第第第二二二章章章 半半半导导导体体体光光光谱谱谱学学学相相相关关关理理理论论论基基基础础础

半导体光谱学作为一门相对古老但却仍很有活力的学科，主要研究半导体

与光之间的相互作用。在进入本实验工作之前，很有必要回顾与本工作有关的

半导体光谱学的理论知识和基础模型。本章 (i) 从量子力学出发，在光学跃迁物

理本质的基础上论述 PL、PR 内在机理及线型特点；(ii) 介绍与本工作有关的窄

禁带半导体基本能带结构特点。

2.1 半半半导导导体体体的的的光光光学学学跃跃跃迁迁迁

2.1.1 量量量子子子力力力学学学描描描述述述

半导体电子在外界电磁场的影响下，由一个能量状态转变为另一个能量状

态的过程，称为光学跃迁。为针对性描述半导体中电子的光学跃迁特性，下面

的论述将每个电子作为独立个体处理，即不考虑电子与电子之间的相互影响。

假设半导体中的电子在矢量势为 A⃗，标量势为 ϕ的电磁场下发生跃迁，电

子的哈密顿量可以表达为[56, 57]

H =
1

2m∗
(p⃗ + eA⃗)2 − eϕ , (2.1)

m∗ 为电子的有效质量，e 为单位电荷。选择标量势 ϕ = 0，同时对于电磁场，我

们已知，∇ · A⃗ = 0，取其一阶近似，则可得[56, 57]

H =
P⃗2

2m∗
+

eA⃗ · P⃗
m∗

, (2.2)

在非强光激发半导体电子跃迁情况下，上式右边第二项可作为微扰哈密顿量项

处理。另一方面，电磁场的矢量势 A⃗ 可以表达为[56]

A⃗ = A⃗0exp[±i(ωt − K⃗ · r⃗)] , (2.3)

其中，|A⃗0| 表示电场振幅，其方向为偏振方向 ϵ⃗；ω，K⃗，r⃗ 分别表示电磁波频

率，波矢，传播方向；+号表示光子的产生，−号表示光子的湮灭。显然，这

是一个含时微扰。所以根据含时微扰哈密顿量的解的形式，单个电子从初始状

态 i 跃迁至末转态 f 的跃迁速率可以表达为[57]

Wi− f ∝ |⟨i|ϵ⃗ · P⃗exp[±i(ωt − K⃗ · r⃗)]| f ⟩|2 . (2.4)

半导体光谱所表现出的跃迁通常是整个布里渊区的整体结果。因此对材料的整
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个布里渊区进行积分，总的跃迁速率 WBZ 表达为[56, 57]

WBZ ∝
∫

BZ

2d⃗k
(2π)3 Wi− fδ[E f (⃗k) − Ei(⃗k) − E] , (2.5)

其中的 k⃗ 为晶格波失，δ[E f (⃗k) − Ei(⃗k) − E] 表示光学跃迁过程中的能量守恒。定

义联合态密度[56, 57]

Jv,c(E) =
∫

BZ

2d⃗k
(2π)3δ[E f (⃗k) − Ei(⃗k) − E] . (2.6)

对于布里渊区能带色散关系极值点附近的单个电子的跃迁速率，可以近似认为

不依赖于晶格波矢 k⃗。所以，根据式 (2.5)，极值点附近的跃迁速率[57]

Wp ∝Wi− f · Jv,c . (2.7)

由于半导体光谱的响应强度正比于光学跃迁的跃迁速率，所以联合态密

度 Jv,c(E) 对于光谱的线型具有重要的影响。在抛物线能带结构近似的前提下，

图 2.1 显示了理想半导体的体材料、量子阱和量子点结构在等效禁带宽度附近直

接跃迁的联合态密度的示例和表达式。
 

J

E

J(E)=A(E-E
g
)1/2

bulk

E
g

E
g

 

E

J(E)=A
quantum well

E
g

 

 

E

J(E)= (E-E
g
)

quantum dot

图 2.1 理想半导体体材料、量子阱和量子点等效禁带宽度附近的联合态密度的
示例和表达式。

2.1.2 带带带间间间跃跃跃迁迁迁 PL 线线线型型型

对于理想半导体，导带底和价带顶附近能量 E 与波矢 k⃗ 之间的能带色散关

系可近似用抛物线描述，称之为抛物带近似结构。在半导体的带间 PL 发光过程

中，由于 PL 是电子由高能态跃迁到低能态的过程，因此其线型与导带电子-价

带空穴的辐射复合速率和受激载流子数目成正比。根据式 (2.7)，PL 线型为[57]：

L(E) ∝Wc−vJv,cncnv , (2.8)
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其中 Wc−v 为电子的辐射复合速率，nc,v 为导带（价带）被电子（空穴）占据的

状态密度。抛物线能带近似条件下，nc,v 可表示为[57]

nc,v(E) =
∫

2 fc,v(Ec,v)
(2π)3 d⃗k ≈ 2

(2π)3

∫
exp(−

∆Ec,v − EF
c,v

kBT
)d⃗k , (2.9)

其中 fc,v(Ec,v) 为导带（价带）的电子（空穴）的费米分布函数，∆Ec,v 为导带

（价带）中某一位置与导带底（价带顶）的能量差距，EF
c,v 为导带（价带）的准

费米能级。在导带底和价带顶附近的范围内，电子的跃迁速率可以近似认为不

变。因此，式 (2.8) 中的 PL 线型可表示为[57]

L(E) ∝ (E − Eg)1/2exp(−
E − Eg

kBT
) , (2.10)

式中采用了体材料带间联合态密度 J(E) ∝ (E − Eg)1/2 的结果。图 2.2 显示根据

式 (2.10) 模拟不同温度下的抛物线近似半导体的 PL 线型的结果，线型的高能带

尾随着温度的升高越发明显。实际半导体的 PL 光谱线型受到很多其他的因素

影响，但是在较高的温度，如近室温，PL 谱的高能部分也表现出明显的指数

带尾现象。所以，对于满足抛物带近似的半导体的高温 PL 光谱，其高能部分

可以使用式 (2.10) 进行拟合，从而获取带隙 Eg 和实际电子温度 T 等方面的参

数。图 2.2 的插图演示性地显示了 InAs 薄膜 290 K PL 光谱的高能带尾拟合。线

型拟合获得 InAs 的 290 K 带隙为 0.353 eV，与文献报道的结果 (0.356 eV) 很接

近[58]。同时获得温度参数 T = 285 K，这与实际温度 (290 K) 符合得很好。
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图 2.2 根据式 (2.10) 模拟理想抛物线近似能带半导体的 PL 线型随温度的演
变。线型强度已被归一化。插图为 InAs 薄膜 290 K PL 光谱的式 (2.10) 拟合。
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2.1.3 PL 的的的洛洛洛伦伦伦兹兹兹-高高高斯斯斯线线线型型型

近室温半导体带间 PL 光谱的线型主要由联合态密度和载流子费米分布所

导致。在实际半导体中，不可避免地存在一些非完整结构，比如点缺陷。通常

这些点缺陷之间间距很大，其电子能态类似于分立能级。对于分立能级之间

的 PL 跃迁，由于联合态密度为 δ函数（图 2.1），理想情况下，分立能级之间

的 PL 光谱应当表现出很窄的光谱线。但是，由于实际材料中的存在电子与其他

因素的相互作用，光谱线通常表现一定的展宽。

考虑简单的两个分立能级之间的辐射复合跃迁模型1。假设两能级之间的辐

射复合速率为 W，初始时刻激发态能级的电子数为 N0，根据速率方程，激发态

能级的电子数的时间 t 的关系可描述为

N(t) = N0exp(−Wt) . (2.11)

由于 PL 强度正比于跃迁速率和受激电子数的乘积，所以，PL 强度 I(t) 表示为

I(t) = N(t)W = N0Wexp(−Wt) = N0Wexp(−t/γ) , (2.12)

其中 γ定义为 1/W，表示激发态上电子的寿命。按照经典物理，光的强度实质

上为余弦振荡的电磁场强的平方，从电磁振荡角度，PL 的场强 E(t) 表示为

E(t) = E0cos(ω0t) · e−t/2γ , (2.13)

其中 ω0 表示 PL 的发光频率（对应发光能量）。由于静态 PL 光谱为频域的函

数，因此对含时的式 (2.13) 进行傅立叶变换，转换为与频率 ω相关的函数：

E(ω) = F[E(t)] =
1√
2π

∫ ∞

0
E0e−t/2γdt

=
E0√
8π

[
1

i(ω − ω0) + 1/2γ
+

1
i(ω + ω0) + 1/2γ

] .
(2.14)

对于可见和红外光，频率 ω0 通常在 100 THz 的量级 (对应 102 − 103 meV)，

而 PL 的宽度一般在几十毫电子伏特，所以式 (2.14) 的最后一项完全可以忽略。

因此，频域上 PL 的线型即可表达为

I(ω) = E2(ω) =
I0

(ω − ω0)2 + (1/2γ)2 . (2.15)

显然，式 (2.15) 的线型为洛伦兹 (Lorentzian) 线型，其宽度为 1/γ，即与激发态

上的电子寿命有关。影响激发态上电子寿命的因素很多。在半导体中，主要的

因素之一为电-声子相互作用。由于存在原子晶格的振动（声子），电子被声子

1本小节以下 PL 线型内容基于中国科技大学课程“固体中的光跃迁”（2011年春）的讨论。
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所散射从而改变电子的能量状态，降低激发态电子的寿命，造成 PL 线宽的展

宽。由于同一类型的晶格振动对半导体中所有的分立能级的电子的影响都是相

同的，所以声子造成的 PL 展宽表现为均匀展宽，同时也意味着均匀展宽与半导

体的晶格温度密切相关。

另一方面，由于半导体中分立能级周围的环境并不完全一样，因此同一种

分立能级在不同的位置也会稍微有能量上的差异。通常的 PL 光谱反映的是很

多分立能级跃迁的总体现象，当这种由于环境造成的能量差异很小而难以分辨

时，PL 光谱表现出另一种展宽，即为非均匀展宽。显然，这种展宽依赖于半导

体内部的环境分布，而环境分布通常可以用正态分布给予描述。所以非均匀展

宽的 PL 光谱通常表现为高斯 (Gaussian) 线型：

I(ω) =
1

σ
√

2π
exp[− (ω − ω0)2

2σ2 ] , (2.16)

其半高全宽 (full width at half maximum, FWHM) 表达为 FWHM = 2σ
√

2ln2。
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图 2.3 4.2 K GaSb PL 光谱（实线）及其特征的洛伦兹-高斯混合线型拟合（点
划线）。

通常所获取得的半导体分立能级 PL 线型，既包含均匀展宽，也包括非均匀

展宽，其线型表现为洛伦兹线型和高斯线型的混合，或被称为 Voigt 线型。很多

实际半导体的 PL 光谱不是单一过程跃迁，其中可能包含分立能级之间、分立能

级与能带之间和能带和能带之间的跃迁。对于低温、低激发条件的 PL 光谱，载
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流子费米分布的高能展宽很不明显，PL 特征通常表现为能带中最低能级之间的

跃迁。因此通常低温下的 PL 光谱特征均用洛伦兹-高斯混合线性拟合。图 2.3 为

液氦温度 4.2 K 下的 GaSb PL 光谱及其特征的洛伦兹-高斯混合线型拟合，峰值

能量在 0.811 eV 的最高能特征被认为是带-带跃迁相关的特征。

2.1.4 PR 调调调制制制机机机制制制

PR 光谱反映的是在激光的微扰下的反射光谱的变化，如示意图 2.4 所示。

从半导体的复介电函数 (ϵ = ϵr + iϵi) 角度，其可表达为[50]

∆R
R
= a(ϵr, ϵi)∆ϵr + b(ϵr, ϵi)∆ϵi , (2.17)

其中 a，b 为 Seraphin 系数，∆ϵ为半导体复介电函数在有激光和无激光条件下

的差异。目前，PR 的内在调制机理仍是一个开放性的问题，但主要存在以下两

种主流的观点。

 Laser off
 Laser on
 Difference

 

Energy

R

图 2.4 是否存在激光的反射谱及其差异量。

一种观点认为 PR 来自于内建电场的调制：调制光产生的自由载流子对半

导体本身的表面内建电场的周期性改变导致反射谱发生变化[59]。该观点认为，

由于表面态的存在，激光不存在时半导体表面和内部之间存在空间电荷区；当

受到光子能量大于禁带的激光辐照时，半导体表面产生自由的光生载流子，在

表面电场的作用下分别向体内部和表面迁移，从而改变表面电场的强度。相应

地，半导体的反射谱也随着变化，其原理如图 2.5 所示。

另一种观点认为 PR 来自于光生载流子浓度在带边临界点附近的变化而导致

的反射谱差异，即载流子调制[60]。该观点认为，价带中的电子被调制光泵浦至

导带，之后电子弛豫至临界点附近并占据该能态，从而部分地阻止了探测光所

导致的光学跃迁，因此导致了半导体的反射光谱变化。

最近，我们实验室在研究 MCT 的红外 PR 调制机制时发现[53]，MCT 的调

制机理与样品中的德拜屏蔽长度相关。在德拜屏蔽长度的尺度内，PR 主要表现
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图 2.5 半导体 PR 的电场调制机理的示意图。

为内建电场调制，而超过德拜屏蔽长度，则主要表现为载流子调制。其中德拜

屏蔽长度被定义为

λD =

√
ϵskBT
Ne2 , (2.18)

ϵs 为样品的静态介电常数，kB 为波尔兹曼常数，N 为非空间电荷区的载流子密

度。实际所探测到的 PR 光谱通常为内建电场调制和载流子调制的共同效果。

2.1.5 PR 的的的洛洛洛伦伦伦兹兹兹导导导数数数线线线型型型

尽管 PR 光谱内在调制机制仍有待进一步澄清，但以内建电场调制的物理机

制为基础，对 PR 的光谱线型进行分析讨论，仍具有很重要的指导意义。

对于 PR 光谱，通常光致内建电场较小。按照内建电场与 PR 特征的展宽参

数 Γ的关系，PR 光谱线型表现为两种情况。其中在低场情况下，光致内建电场

主要对能带结构进行微扰作用，此时 PR 光谱主要反映的是布里渊区光学临界点

之间的光学跃迁。在较高的电场下，激光产生的载流子导致的主要改变是半导

体本身的内建直流电场，因此，PR 光谱线型反映的是半导体内建电场的信息。

对于这两种情况，首先需要定义电光能量[50]

~Θ = (
e2~2F2

2µ∥
)1/3 , (2.19)

其中 F 为内建电场强度，µ∥为内建电场方向的折合质量。

当 |~Θ| ≤ Γ，即低场条件时，半导体内部本身的内建电场很小，可忽略不

计，激光扰动下半导体复介电函数的变化量可表达为[50]

∆ϵ =
(~Θ)3

E2

∂3

∂E3 [E2ϵ(E − Eg, Γ)] . (2.20)
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结合式 (2.17) 和式 (2.20)，并假设介电函数 ϵ(E) 具有洛伦兹线型，以半导体的

带-带跃迁为例，单个 PR 特征的线型为[50]，

∆R
R
= Re[Ceiϕ(E − Eg + iΓ)−m] , (2.21)

其中 C 和 ϕ为该 PR 特征的幅值和相位，m 为与光学跃迁临界点类型相关的线

型参数。根据 Pollak 和 Shen 的报道[50]，对于体材料，二维电子-空穴跃迁和激

子相关跃迁，m 分别为 2.5，3 和 2。图 2.6 给出了不同 m 取值和不同相位的单

个 PR 特征线型。从中可见，无论相位导致 PR 特征线型如何变化，其所确定的

跃迁能量 Eg 总处于两个相邻极值点间的上升沿或者下降沿，而且两相邻极值点

的间距约等于展宽参数 Γ，这说明 PR 对半导体跃迁能量具有很高的准确性。
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图 2.6 不同的 m 取值和不同相位角度 ϕ的单个 PR 特征线型模拟。所有 PR 线
型的展宽参数 Γ被设为 0.01 eV。

当 |~Θ| ≥ Γ且 eFa0 ≪ Eg 时，激光调制下的半导体介电函数表现出 Franz-

Keldysh 振荡 (Franz-Keldysh oscillation, FKO) 现象。这种情况下 ∆R/R 的具体线

型非常复杂，需要涉及到 Airy 方程的描述[61]。但是，Aspnes 等推导出相对简单

的表达式[62]：

∆R
R
∝ exp[−

2(E − Eg)l/2Γ

(~Θ)3/2 ] · cos[
(4/3)(E − Eg)3/2

(~Θ)3/2 + χ][E2(E − Eg)]−1 ,(2.22)

其中 χ是相位因子，通常取 χ = (m − 1)π/4。根据式 (2.22)，对于 FKO，极值点

能量 En 和极值点序数 n 之间存在关系[3]：

En = ~Θ[
3π
4

(n − 3
8

)]2/3 + Eg . (2.23)
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显然，PR 光谱中的 FKO 现象可用于确定半导体的内建电场和禁带宽度，同

时，也可根据是否满足式 (2.23) 来判断 PR 光谱中的线型是否来自 FKO。

2.2 低低低维维维半半半导导导体体体能能能带带带结结结构构构

2.2.1 I 类类类和和和 II 类类类能能能带带带结结结构构构

低维半导体系统通常由两种或者两种以上的半导体材料所构成。由于分子

束外延 (MBE) 等材料生长技术的发展，不同材料之间可以在很小的尺寸内实现

完全过渡，因此不同材料之间具有很陡峭的带阶结构。根据材料之间的能带边

位置关系，可以将低维半导体大致分为 I 类和 II 类能带结构[63]。为直观说明，

以两种具有正禁带半导体材料 A 和 B 所构成的系统为例。

如果半导体 A 的导带底低于半导体 B 的导带底，但其价带顶却高于半导

体 B 的价带顶，则被称为 I 类能带结构，如图 2.7 (a) 所示。对于这种结构，电

子和空穴都会优先分布于半导体 A 中，电子-空穴波函数交叠的较大，具有较

高的跃迁速率。此能带结构的等效禁带宽度为半导体 A 的带隙，等效带隙的电

子、空穴跃迁主要发生在半导体 A 中，表现为空间直接跃迁，因此 I 类能带结

构通常也被称为空间直接能带结构。

A B

CBM

VBM

VBM

VBM

CBMCBMCBM

CBM
CBM

VBMVBMVBM

AA BB

(a) (c)(b)

图 2.7 (a): I 类能带结构；(b)、(c): II 类能带结构。CBM 和 VBM 分别表示导
带底和价带顶。

如果半导体 A 的导带底和价带顶都高于半导体 B 的对应能态，如图 2.7

(b) 所示，称为 II 类能带结构。在这种结构中，电子优先分布在半导体 B 而空

穴优先分布在半导体 A 中。此结构的等效禁带宽度为半导体 A 的价带顶与半导

体 B 的导带底的能量差距，因此等效带隙的光学跃迁过程需要涉及两种材料的

界面，表现为空间间接跃迁。在 II 类能带结构中，如果半导体 A 的价带顶甚至

高于半导体 B 的导带底，则等效禁带宽度为负数，如图 2.7 (c) 所示。在这种能
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带结构的基础上，可以通过控制半导体 A 和/或 B 的尺度实现超窄禁带的能隙调

控，典型的如 InAs/GaSb 超晶格结构，InAs 或 GaSb 层的载流子波函数相互耦

合形成微带，已有报道被应用于截止波长 30 µm 以上的红外探测器件中[64]。

值得一提的是，如果 I 类能带结构的其中一种材料具有零带隙或负带

隙，则其被归为第三类能带结构[65]。该结构具有拓扑绝缘体特性，典型代表

为 HgTe/CdTe 量子阱[66]。本工作重点关注 I 类和 II 类半导体能带结构。

2.2.2 带带带阶阶阶的的的模模模型型型-固固固体体体理理理论论论

通常由于异质衬底与外延薄膜存在晶格常数的失配，薄膜在生长过程中受

到应力的影响。如果外延薄膜厚度小于临界厚度而没有造成应力弛豫，则薄膜

的晶格常数 a f 被迫匹配于衬底的晶格常数 as，因此处于一定的应变状态。对

于量子阱或者超晶格等准二维材料，电子能带结构通常受到晶格失配应变的影

响。为了预测应变状态下异质结构半导体的电子能带结构，上世纪 80 年代 Van

de Walle 和 Martin 等提出了模型-固体理论 (model-solid theory)[67, 68]。在该理论框

架下，应变对半导体电子结构的影响可以分为流体静应变 (hydrostatic strain) 和

切应变 (shear strain) 两个部分给予分别描述。

流体静应变所导致的能带结构改变量为[68]

∆Ev,av = av
∆Ω

Ω
,

∆Ec = ac
∆Ω

Ω
, (2.24)

其中 Ec 表示导带底位置；Ev,av 表示平均价带位置，与价带顶 Ev 的关系：Ev,av =

Ev − ∆SO/3；ac,v 分别为导带底和价带顶的流体静应变势；∆Ω/Ω为半导体晶格

的体积变量百分比。对于应变薄膜[68]，

∆Ω

Ω
= 2ϵxx + ϵzz , (2.25)

其中，薄膜面内应变 ϵxx = (as − a f )/a f，纵向应变 ϵzz = −(2c12/c11)ϵxx，式

中c11，c12 为弹性模量常数。

切应变所导致的电子结构的改变量可以表达为[68]

∆Esh
HH =

∆SO

3
− δE001

2
,

∆Esh
LH = −∆SO

6
+
δE001

4
+

1
2

[∆2
SO + ∆SOδE001 +

9
4

(δE001)2]1/2 ,

∆Esh
SO = −∆SO

6
+
δE001

4
− 1

2
[∆2

SO + ∆SOδE001 +
9
4

(δE001)2]1/2 ,

∆Esh
c = 0 . (2.26)
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式中 ∆HH,LH,SO 分别为重空穴 (heavy-hole, HH)、轻空穴 (light-hole, LH) 和自旋-轨

道 (spin-orbit, SO) 耦合能级的位置；δE001 = 2b(ϵzz − ϵxx)，其中 b 为切应变势。

薄膜应变所造成的电子能带结构变化为式 (2.24) 和式 (2.26) 中对应项的叠

加。例如，设无应变薄膜的价带顶位置为 E0
v，应变作用后各能级的位置分别

为[68]

Estrain
c = E0

v + E0
g + ∆Ec ,

Estrain
HH = E0

v −
∆SO

3
+ ∆Ev,av + ∆Esh

HH ,

Estrain
LH = E0

v −
∆SO

3
+ ∆Ev,av + ∆Esh

LH ,

Estrain
SO = E0

v −
∆SO

3
+ ∆Ev,av + ∆Esh

SO . (2.27)

可见应变导致了半导体价带顶轻、重空穴子带的分裂。

式 (2.27) 表明采用模型-固体理论预测低维半导体电子结构需要知道无应变

半导体能带的相关参数。表 2.1 列出几种二元半导体的模型-固体理论相关的结

构参数[58]。

表 2.1 几种二元半导体的模型-固体理论相关参数。EΓg、 ∆SO、Ev、ac、b 单位

为 eV，C11、C12 单位为 GPa。
a0(Å) EΓg ∆SO Ev C11 C12 ac av b

InAs 6.0583 0.417 0.39 -0.59 832.9 452.6 -5.08 -1.0 -1.8
GaSb 6.0959 0.812 0.76 -0.03 884.2 402.6 -7.5 -0.8 -2.0
InSb 6.4794 0.235 0.81 0 684.7 373.5 -6.94 -0.36 -2.0
GaAs 5.6533 1.519 0.341 -0.80 1221 566 -7.17 -1.16 -2.0
AlSb 6.1355 2.386 0.676 -0.41 876.9 434.1 -4.5 -1.4 -1.35

2.2.3 能能能带带带的的的包包包络络络函函函数数数近近近似似似和和和 k·p 近近近似似似

（1）包络函数近似

包络函数近似是求解低维半导体载流子薛定谔方程的重要方法之一。其在

载流子有效质量近似的基础上，忽略载流子波函数在原子尺度范围内的急剧变

化，重点反映不同半导体的带边对载流子的影响。其基本要求可以概括为：异

质半导体体系的波函数 ψ(z) 及其包含载流子有效质量的导数 (m∗)−1 · ∂∂zψ(z) 在异

质结界面处连续[69, 70]。

在以半导体 A 为阱，半导体 B 为垒所构成的有限深单量子阱结构中，导带

底的带边结构如图 2.8 所示，其中阱的宽度设为 Lw，垒的宽度通常近似为无穷

大。假设阱导带底的势为 0，垒的势为 V，对该量子阱进行分层处理，载流子的
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薛定谔方程可以表达为[69]

(− ~
2

2m∗b

∂2

∂z2 + V)ψ(z) = Eψ(z) , z ≤ −Lw

2
,

(− ~
2

2m∗w

∂2

∂z2 )ψ(z) = Eψ(z) , −Lw

2
≤ z ≤ Lw

2
,

(− ~
2

2m∗b

∂2

∂z2 + V)ψ(z) = Eψ(z) ,
Lw

2
≤ z , (2.28)

其中 m∗b 和 m∗w 分别为垒和阱的载流子有效质量。式 (2.28) 的解具有形式[69]：

ψ(z) = Bexp(kbz) , z ≤ −Lw

2
,

ψeven(z) = Acos(kwz) , ψodd(z) = Asin(kwz) , −Lw

2
≤ z ≤ Lw

2
,

ψ(z) = Bexp(−kbz) ,
Lw

2
≤ z , (2.29)

其中阱内的波函数具有偶对称 ψeven(z) 和奇对称 ψodd(z) 两种形式，式中的 kw =√
2m∗wE/~，kb =

√
2m∗b(V − E)/~。根据包络函数近似条件，在 z = Lw/2 处，对

于阱内偶对称波函数 ψeven(z) 的能态[69]，

Acos(
kwLw

2
) = Bexp(−kbLw

2
) ,

kwA
m∗w

sin(
kwLw

2
) =

kbB
m∗b

exp(−kbLw

2
) . (2.30)

由此可以改写为，

kw

m∗w
tan(

kwLw

2
) =

kb

m∗b
. (2.31)

同理，对于阱内奇对称波函数 ψodd(z) 的能态，

kw

m∗w
cot(

kwLw

2
) = − kb

m∗b
. (2.32)

所以，在单量子阱中，满足式 (2.31) 和式 (2.32) 的能量 E 即为量子阱中的载流子

局域能级的位置。

值得一提的是，上述对单量子阱的包络函数近似求解仅为演示性示例。对

于多层耦合结构（如超晶格），在超晶格同一周期内的界面处令波函数满足包

络函数近似的条件，同时引入势的周期性条件[69]，基于同样的步骤即可获得超

晶格载流子薛定谔方程的解，在此不予详述。

（2）k · p 近似
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0-L
w

z

V

0

L
w

图 2.8 有限深单量子阱势。

在窄禁带半导体中，由于带间耦合效应相对明显，对载流子哈密顿量的描

述通常需要使用 k · p 近似模型。如果仅考虑常用的轻、重空穴和 SO 子带与

导带之间的相互影响，根据 Kane 等的工作[71]，载流子的哈密顿量 H 可以表述

为 8×8 的矩阵（假设价带顶势为 0）：

H =



Eg +
~2k2

2m0
Pk+ − 1√

3
Pk− −

√
2
3Pk− 0 0 −

√
2
3Pkz

1√
3
Pkz

Pk− ~2k2

2m0
0 0 0 0 0 0

− 1√
3
Pk+ 0 ~2k2

2m0
0

√
2
3Pkz 0 0 0

−
√

2
3Pk+ 0 0 ~2k2

2m0
− ∆SO

1√
3
Pkz 0 0 0

0 0
√

2
3Pkz

1√
3
Pkz Eg +

~2k2

2m0
Pk− 1√

3
Pk+

√
2
3Pk+

0 0 0 0 Pk+ ~2k2

2m0
0 0

−
√

2
3Pkz 0 0 0 1√

3
Pk 0 ~2k2

2m0
0

1√
3
Pkz 0 0 0

√
2
3Pk− 0 0 ~2k2

2m0
− ∆SO


(2.33)

式中 m0 为自由电子质量，k+ = kx + iky，k− = kx − iky，kx, ky, kz 为波矢 k⃗ 的分

量，P 为 Kane 参数。该张量的本征值即为半导体体材料的导带、轻、重空穴子

带和 SO 子带位置。尽管式 (2.33) 是一个 8×8 矩阵，但由于上、下自旋简并，所

以仅有 4 个不同的本征值。其本征值为

Ec(k) = Eg +
~2k2

2
[

1
m0
+

4P2

3~2Eg
+

2P2

3~2(Eg + ∆SO)
] ,

EHH(k) =
~2k2

2m0
,

ELH(k) = −~
2k2

2
(− 1

m0
+

4P2

3~2Eg
) ,

ESO(k) = −∆SO −
~2k2

2
[− 1

m0
+

2P2

3~2(Eg + ∆SO)
] . (2.34)
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可见，上式均可等效成 E(k) = (~2k2)/(2m∗)+C，从而退化至有效质量模型。值得

指出，由于哈密顿量 (2.33) 没有考虑除轻、重空穴和 SO 子带与导带相互影响之

外的其他子带间的影响，因此重空穴子带的有效质量没有发生变化[72]。尽管如

此，由于本工作所涉及的 Sb 化物和稀 Bi 半导体均为直接带隙，光学跃迁主要

反映为布里渊区 Γ点附近的能带特性，因此基于上述的包络函数近似和 k · p 近

似模型仍然可以有效地预测半导体所感兴趣的跃迁能级位置，从而为相关的模

型分析奠定基础。对于如图 2.8 所示的单量子阱结构，将哈密顿量矩阵 (2.33) 取

代式 (2.28) 中的哈密顿量，并使所得波函数在界面处满足连续及导数连续即可

预测体系的能带结构，值得注意的是，此时波函数 {ψ(z)}为一个 8×1 的矩阵。

2.3 本本本章章章小小小结结结

本章回顾了与本工作有关的半导体光谱学理论。在半导体光学跃迁的量子

力学描述的基础上，介绍了抛物带近似能带和类分立能级跃迁的 PL 线型特点；

介绍了 PR 光谱调制机制的主流观点，分析了内电场调制下的 PR 线型特点及其

演化。同时也简述了低维半导体的能带结构特点及其理论预测方法。

由于联合态密度和载流子的费米分布，室温带间 PL 通常表现出高能类指数

带尾，而类分立能级相关和低温下的带间跃迁 PL 特征则表现为洛伦兹-高斯线

型。PR 光谱的物理微分特性使得其跃迁临界点能量始终处于光谱线型两相邻极

值点之间，表明 PR 对光学跃迁能量的确定具有很高的准确性。

I 类半导体的等效禁带的跃迁通常表现为空间直接跃迁，而 II 类半导体则为

空间间接跃迁。通过尺度效应的调控，基于 II 类能带结构的半导体体系可以实

现很小的等效禁带宽度，在红外领域具有重要的应用价值。模型-固体理论是预

测低维半导体带阶的有效工具；包络函数近似和 k · p 有助于进一步预测低维半

导体的电子能带结构。

26



第三章 红外调制光谱技术原理和方法

第第第三三三章章章 红红红外外外调调调制制制光光光谱谱谱技技技术术术原原原理理理和和和方方方法法法

随着计算机技术的发展和快速傅立叶变换算法的成熟，FTIR 光谱仪在 20 世

纪 70 年代研制成功并在此后得到迅速发展和广泛应用。在红外波段，FTIR 光

谱仪相对于色散型光谱仪具有很大的信噪比和分辨能力的优势。在充分利

用 FTIR 光谱仪优势基础上，我们实验室前期建立起了基于步进扫描 FTIR 光谱

仪的红外调制 PL 和 PR 方法，实现波长范围 0.5−20 µm 的可靠、准确光谱测

试。本章简介 FTIR 光谱仪构造及其工作原理，分析其在红外波段的内禀优势，

简述本工作所采用红外调制 PL 和 PR 光谱方法及相关实验条件。

3.1 傅傅傅立立立叶叶叶变变变换换换红红红外外外 (FTIR) 光光光谱谱谱仪仪仪

3.1.1 构构构造造造与与与工工工作作作原原原理理理

FTIR 光谱仪的核心构造主要包括三个部分：(i) 宽波段光源，通常在可见或

近红外波段采用卤灯，在中、远红外波段采用碳硅棒作为光源；(ii) 迈克尔逊干

涉仪，作为 FTIR 光谱仪最为核心的部件，主要由光学分束器、定镜和动镜构

成，并由 He-Ne 激光对分束器和动镜的运动位置予以精确控制/校准；(iii) 探测

器，作为 FTIR 光谱仪的光电信号转换部件，商业化的 FTIR 光谱仪探测器集成

了光电信号的模/数转换和放大处理电路。图 3.1 示意性地显示了 FTIR 光谱仪的

内部构造[73]。

图 3.1 FTIR 光谱仪内部构造的示意图[73]。

FTIR 光谱仪的工作原理和工作流程可根据图 3.1 予以描述。光源的发光信

号通过若干反射镜入射迈克尔逊干涉仪的分束器，光信号被分束器分成两束等
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幅的光束，分别被分束器透射和反射入射到对应的动镜和定镜。FTIR 光谱仪

在常规的工作过程中，动镜以均匀速度运动，两束分光形成一定的相位差，被

动镜和定镜反射的两束光经分束器再次汇聚后形成干涉，探测器所记录的即为

干涉信号，再经过计算机的傅立叶反变换获得光谱。具体地，以对光源本身

光谱的探测为例，假设光源本身光谱表达为 B(σ)，其中 σ为单位为 cm−1 的波

数。FTIR 光谱仪工作时，迈克尔逊干涉仪的动镜在轨道上进行扫描。探测器

采集某一时刻的干涉信号，同时计算机控制系统记录该时刻所对应的动镜位

置。待动镜扫描完成后，探测器所采集的信号为光源光谱傅立叶变换后的干涉

谱 I(δ)，其中 δ 为定镜和动镜之间的光程差，单位为 cm。相关的数学表达式

为[48]

I(δ) =
∫ +∞

−∞
B(σ)cos(2πδσ)dσ . (3.1)

探测器所采集的干涉谱 I(δ) 输入计算机后，通过计算机的傅立叶反变换处理，

获得光源本身的光谱数据 B(σ)：

B(σ) =
∫ +∞

−∞
I(δ)cos(−2πδσ)dδ . (3.2)

3.1.2 性性性能能能优优优势势势

从上面的描述可以发现，FTIR 光谱仪所探测的是待测光的时域光信号过

程，而非直接获取频域光谱，这是与色散型光谱仪的根本区别。因此，FTIR 光

谱仪相对于色散型光谱仪主要有三方面优势：

（1）高通道优势

在色散型光谱仪中，探测器前的狭缝限制了光通量的有效采集。而且谱分

辨率要求越高，狭缝越小，对光通量的限制越明显。所以对于响应很弱的红外

光谱信号，很难获得高质量的高分辨率光谱。而在 FTIR 光谱仪中，由于不存在

狭缝，光通量能够全部到达样品或者进入探测器，使得 FTIR 红外光谱的信噪

比 (signal-to-noise ratio, SNR) 得以显著提高。SNR 的提高意味着 FTIR 光谱仪对

于红外弱响应信号具有更高的灵敏度和分辨能力。

（2）多通道优势

在 FTIR 光谱仪中，迈克尔逊干涉仪不是对入射红外光的能量（或波长）

进行区分成独立的成分，而是进行傅立叶变换形成干涉光谱。干涉谱中的每一

数据点包含待测红外光谱的全波段不同波长的信息。因此干涉谱中的每一个数

据点的噪声会被红外光谱的全波段所分享，使得光谱噪声大为降低。另一方

面，FTIR 光谱仪完成一次扫描，干涉谱通常包含几百甚至上千的数据点。这也

就意味着最终所获得的红外光谱为几百甚至上千条独立光谱的平均，相比于色
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散型光谱仪一次扫描仅获得一条光谱，扫描时间明显缩短而 SNR 进一步提高。

（3）精确性优势

FTIR 光谱仪通过采集的是动镜所反射的数据，而动镜的速度和位置则采

用 He-Ne 激光进行控制。He-Ne 激光本身就可作为 FTIR 光谱仪的参考信号，其

单色性好的优势保障了待测红外光谱的准确性和精确度。

3.2 基基基于于于 FTIR 光光光谱谱谱仪仪仪的的的红红红外外外 PL 和和和 PR 光光光谱谱谱方方方法法法

3.2.1 FTIR-PL 方方方法法法

基于 FTIR 光谱仪的 PL 实验装置主要包括光谱仪、泵浦激发光源和相应的

光束引导部件。激光具有能量密度高，准直性好的特点，经常被选为 PL 实验的

激发光源。激光光子能量需要大于半导体的禁带宽度，将样品中的价带电子激

发至导带，从而辐射复合发出光子。

目前商业化的 FTIR 光谱仪具有连续扫描和步进扫描两种工作模式。连续扫

描工作时，动镜以一固定速率匀速连续运动；步进扫描模式时，动镜的移动为

前进一步停留一定的时间再进行下一步移动，直至完成扫描过程。基于这两种

扫描模式，采用 FTIR 光谱仪的 PL 技术主要有用于可见−近红外波段的连续扫

描 PL；上世纪 80 年代提出、最近又有新提升的连续扫描红外双调制 PL ；以及

新近发展的步进扫描调制 PL 三种方法。本工作主要采用连续扫描 PL 和步进扫

描调制 PL 方法。它们的实验原理如图 3.2 所示[48]。
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图 3.2 基于 FTIR 光谱仪的连续扫描 PL 和步进扫描调制 PL 的实验原理图。点
划线框内为调制 PL 外部泵浦光幅值调制和相应的锁相放大器相敏检测部分[48]。

对于连续扫描 PL 技术，将半导体的 PL 信号收集并作为外部光源馈
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入 FTIR 光谱仪作为待测光源。其过程与 3.1.1 中的描述类似，在此不予重复。

连续扫描 PL 充分利用了 FTIR 光谱仪的优势，具有速度快、操作方便等优点。

在很短的时间内便可完成多次的光谱扫描，从而可实现多光谱平均而降低白噪

声的水平[74–77]。但是在波长 4 µm 以长的波段，存在强烈的背景环境黑体热辐

射 [图 3.3 (a)]，连续扫描 PL 技术无法将样品的 PL 信号从中区分出来，所以其

使用在中、远红外波段受到限制。

为克服这两方面的劣势，上世纪 80 年代以来国际上发展了基于 FTIR 光谱

仪连续扫描模式的双调制 PL 技术[44, 45]。该技术在连续扫描 PL 的基础上，利用

机械斩波器对泵浦激光进行频率 fm 的周期性幅值调制，同时对探测器所采集的

信号利用锁相放大器进行相敏检测。但是，考虑到 FTIR 光谱仪连续扫描本身

就具有一内部调制频率 fFT，为了避免解调时内、外调制频率之间相互干扰，两

调制频率之间需要满足 fm ≥ 10 fFT。这也就意味着光谱仪动镜的运动速度非常

缓慢，增加了实验的时间成本；另一方面，PL 信号解调时锁相放大器积分时间

的选取也受到内调制频率 fFT 的限制，使得锁相放大器的增益放大功能未能得

到充分的利用，在目前红外探测器的探测率相对于可见探测器存在 1−2 个数量

级的下降，而且随着探测波长的增加而进一步下降 [图 3.3 (b)] 的条件下，双调

制 PL 的应用受到很大的限制[48, 78]。
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图 3.3 (a) 室温下的黑体热辐射背景谱；(b) 紫外−远红外范围内不同商用探测
器的探测率与探测范围。

我们实验室前期所建立的步进扫描 PL 技术基于 FTIR 光谱仪动镜步进扫描

模式，克服了红外双调制 PL 内在机理的限制。在调制步进扫描 PL 技术中，动

镜移动一定位置后停止处于完全静止状态，等待探测器完成干涉谱的数据采集

和信号解调处理。此时迈克尔逊干涉仪的两束干涉光具有固定的光程差，也就

意味着从数据采集和锁相放大器解调的角度看，红外 PL 信号的光谱仪内部傅
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立叶调制频率 fFT = 0。因此，外调制斩波器可以出于任意频率便可将内、外调

制频率轻松地分离，从而保证了光谱的 SNR 和谱分辨率。在此基础上，将红

外 PL 的测试范围拓展至 20 µm 的波段[4, 5, 48, 79, 80]。

为更准确地说明步进扫描 PL 在中、远红外波段应用的有效性，从数学模型

方面分析[48]，红外波段连续扫描 PL 中红外探测器所收集到的光信号为

Ir
d(δ) = IPL(δ) + Ithermal(δ) , (3.3)

其中 IPL(δ) 和 Ithermal(δ) 分别为半导体的 PL 信号和热背景辐射信号。而在步进扫

描 PL 技术中，探测器所“看到”的信号为

Is
d(δ) = IPL(δ)sin(ωt + θPL) + Ithermal(δ) , (3.4)

其中 ω为外调制频率，t 为时间，θPL 表示外调制的相位。步进扫描 PL 需要锁

相放大器对信号进行解调。锁相放大器的功能在数学上相当于乘法器。锁相放

大器内部产生的参考信号为

Ire f
LIA(t) = ure f sin(ωre f t + θre f ) . (3.5)

由于图 3.2 中以幅值调制频率作为锁相放大器的参考频率，ωre f = ω。所以锁相

放大器的输出信号为

Iout
LIA(δ, t) = Is

d(δ)Ire f
LIA(t) =

IPL(δ)ure f

2
cos(θPL − θre f )

− IPL(δ)ure f

2
cos(2ωt + θPL + θ

re f ) + Ithermal(δ)ure f sin(ωt + θre f ) ,
(3.6)

经过电学低通滤波器，消除式 (3.6) 中所有与调制频率 ω 有关的项，再经过

式 (3.2) 的傅立叶反变换，则可获得实际光谱：

B(σ) =
BPL(σ)ure f

2
cos(θPL − θre f ) . (3.7)

表明最终所得光谱仅为半导体的实际 PL 光谱，同时，在步进扫描技术中，锁相

放大器可进一步对 PL 信号进行放大，有助于微弱 PL 信号的提取和探测。

3.2.2 FTIR-PR 方方方法法法

PR 光谱技术作为一种代表性的调制光谱技术，属于双光束泵浦-探测技术

的范畴。自上世纪 70 年代起基于色散型光谱仪的 PR 技术在可见波段就已经

得到应用[50]。但是一方面由于基于色散型光谱仪的 PR 光谱线型容易受到材料

的 PL 或者散射光的严重干扰，另一方面由于色散型光谱仪在红外波段的局限
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性，PR 技术在红外波段的发展非常缓慢。鉴于FTIR 光谱仪在红外波段所具有

的高通量和多通道优势，2005 年基于 FTIR 光谱仪上的红外 PR 技术取得初步的

进展，但是谱分辨率非常低（仅有约 10 meV 甚至更低），无法分辨精细能带结

构[51]。2006 年我们实验室提出并实现基于 FTIR 光谱仪步进扫描模式红外 PR 方

法，显著提高谱分辨率和信噪比，并将光谱探测范围拓展到波长 20 µm 的长波

波段[49, 52, 55]。

基于步进扫描 FTIR 光谱仪的红外 PR 光谱实验装置如图 3.4 所示 [52]。
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图 3.4 FTIR-PR 光谱技术实验装置示意图[52]。

FTIR 光谱仪内部光源作为探测光，经过迈克尔逊干涉仪傅立叶变换后入

射到半导体样品表面。探测光经样品反射后被探测器所收集，同时外部调制光

（通常为激光）在机械斩波器的调制下周期性地覆盖样品表面，调制频率设

为 ωm。以红外波段的 PR 为例[52]，此时，光谱仪的探测器所收集的信号在数学

上可以表达为

Id(δ) = Is(δ)R(σ) + Is(δ)∆R(σ)sin(ωmt + θR)

+ IPLsin(ωmt + θPL) + Isc(δ)sin(ωmt + θsc) .
(3.8)

Is(δ)R(σ) 为探测光在样品表面的静态反射，包含探测光 Is(δ) 和样品的反

射 R(σ)，Is(δ)∆R(σ)sin(ωmt + θR) 为光调制条件下探测光在样品表面的反射

变化，IPLsin(ωmt + θPL) 为调制激光泵浦样品所产生的 PL 信号，Isc(δ)sin(ωmt +

θsc) 为调制激光进入探测器部分的分频杂散信号，式中的 θ 均表示相关的相

位。探测器所收集的信号 Id(δ) 经过滤波技术，提取出静态部分 Is(δ)R(σ) 直接馈
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入计算机进行傅立叶反变换，获得光谱 BR(σ)。显然，

BR(σ) = B(σ)R(σ) , (3.9)

其中 B(σ) 为探测光本身的光谱分布。探测器所收集的与 ωm 有关的调制信号通

过另一独立通道馈入锁相放大器进行信号解调，解调后输出信号：

ILIA(δ) =
ure f

2
[Is(δ)∆Rcos(θR − θre f )

+ IPL(δ)cos(θPL − θre f ) + Isc(δ)ure f cos(θsc − θre f )] ,
(3.10)

进入计算机进行傅立叶反变换。由图 3.4 可见，调制光所激发的 PL 信号及其分

频杂散信号未经过迈克尔逊干涉仪，经过傅立叶反变换后成为常数项 0，所以得

到的光谱为

∆BR(σ) =
B(σ)∆R(σ)ure f

2
cos(θR − θre f ) . (3.11)

可见，调制反射光谱 ∆R/R 可由 ∆BR(σ) 和 BR(σ) 相除消去探测光源光谱相关部

分 B(σ) 而得。值得注意的是，调制激光的 PL 信号和杂散信号在最后的 PR 谱中

成为常数项 0，不会对光谱的线型造成影响，这也就意味着在 PR 实验中可以适

当地提高调制激光功率，从而有助于对弱光调制效率样品的 PR 测试[49, 52]。

3.3 变变变条条条件件件光光光谱谱谱测测测试试试

通过调制光谱随外界条件的演变，可以更进一步获取电子能态结构信息。

在本工作中，涉及到的光谱条件包括：变（低）温度，变激发功率和变磁场。

根据不同的实验需要，分别选择不同的实验装备（部件）组合。

对于变（低）温度光谱测试实验，可以选择压缩机制冷变温杜瓦或者连续

流液氦实现温度环境的控制。压缩机制冷变温杜瓦具有相对成本低、操作方便

等优点，但其振动较大，而且存在可能的电信号干扰，在实验过程中需要仔细

识别、排除光谱中可能存在的“伪”信号；连续流液氦对光谱影响很小，必要

时甚至可降至 ∼1.5 K 的超流温度，但液氦成本较高，实验较为复杂。另外，

对于 77 K 或者 77 K 以上变温的实验要求，可以选择（连续流）液氮降温，其

在 77 K 以上温度具有同连续流液氦条件一致的优势。

对于变激发功率的实验，实验中可以根据具体材料选择不同的激光波长，

在几毫瓦至几百毫瓦的功率范围内连续变化。本工作 PL、PR 相关实验中所采

用的激光光斑直径通常在几百微米的范围，因此，本工作中的实验均属于低激

发范畴。

对于变磁场光谱测试实验，本工作采用液氦超导磁体提供 0−10 T 范围内连

33



红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物与稀铋半导体电子能带结构

续可变的磁场环境。在变磁场实验中，为避免强磁场对相关光电器件性能的影

响，磁体需要与光谱仪、激光器等保持足够的距离。

3.4 本本本章章章小小小结结结

本章介绍了 FTIR 光谱仪的内部构造和工作原理，分析了 FTIR 相对色散型

光谱仪的优势，在此基础上介绍了基于 FTIR 光谱仪的 PL 和 PR 技术的原理和

方法。最后还对本工作中所涉及到的变条件实验进行简单的介绍。

基于 FTIR 光谱仪的步进扫描调制 PL 技术解决了传统红外双调制技术中

内、外调制频率相互干扰的问题，将测试范围拓展到波长 20 µm 的长波波段。

而基于步进扫描 FTIR 光谱仪的 PR 技术在利用光谱仪优势的同时，消除了样

品 PL 和杂散光对 PR 线型的影响，有助于低光调制效率样品的 PR 测试。
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第第第四四四章章章 红红红外外外调调调制制制光光光谱谱谱研研研究究究 III-V 族族族窄窄窄禁禁禁带带带
锑锑锑化化化物物物电电电子子子结结结构构构和和和界界界面面面特特特性性性

作为颇具应用潜力的窄禁带 III-V 族半导体体系，Sb 化物容易形成人工低维

结构，具有生长技术难度低、带隙宽度便于剪裁和材料面内均匀性好等优点。

近几年来在红外探测、发光等领域得到广泛的应用。但是，目前 Sb 化物半导体

的红外光电应用潜力开发受限于其本身的带边缺陷能级和低维结构所引入的界

面特性，尤其是在 II 类能带结构的 Sb 化物半导体体系，如典型的 InAs/GaSb 超

晶格中，界面的类型、质量等因素对电子能带结构和光学特性有着重要的影

响[80, 81]。因此，为了改善和优化 Sb 化物半导体相关器件的光电性能，有必要对

窄禁带 Sb 化物的带边电子能带结构和低维界面性能进行系统的研究。遗憾的

是，目前关于 Sb 化物能带结构和低维界面的研究主要集中在原子结构层面的理

论计算[26, 27]和少数扫描隧道显微 (scanning tunneling microscope, STM)、透射电

子显微 (transmission electron microscope, TEM) 的实验研究[24, 82]，而与器件光电

性能密切相关的电子能带和光学性质研究，仍处于初步阶段[23, 83]。因此，基于

红外调制光谱优势及其与光电器件的直接相关性，开展 Sb 化物半导体带边电子

能级结构和界面特性光谱研究，有助于深化对其能带图像和光学特性认识，阐

释和澄清相关物理机制，为材料生长优化和器件设计提供理论参考。

对于 InAs/GaSb 异质结构，InAs 阳离子 (In) 和阴离子 (As) 可以分别

与 GaSb 阴离子 (Sb) 和阳离子 (Ga) 结合形成与 InAs 和 GaSb 性质完全不同

的 InSb 或者 GaAs 半导体，因此 InAs/GaSb 的界面可能表现为类 InSb 或者

类 GaAs 的特性[24]。用于红外光电器件的 InAs/GaSb 低维结构材料通常生长

在 GaSb 衬底上，由于 InAs 晶格常数相对于 GaSb 的略小（表 2.1），InAs/GaSb 低

维结构整体上受到张应变，尤其是在较大 InAs 层厚的结构中。为了对低

维结构进行有效的应变补偿，考虑到 InSb 的晶格常数较大，有文献认为

在 InAs/GaSb 的低维结构中人为地形成类 InSb 界面有助于提高低维结构材料的

晶格质量和光电特性[84]。

二元 InSb 半导体具有较小带隙宽度，相应光谱响应落于红外波段。但是

它的近带边缺陷相关的电子能带结构图像尚未十分清晰。因此，在对 II 类能

带结构的 InAs/GaSb 超晶格/量子阱界面电子能带结构和光电性能进行变条件光

谱研究之前，有必要先采用变温 PR 光谱对 InSb 薄膜的带边电子能带结构进行

系统研究，以阐明其带边光谱响应特征的跃迁来源。在此基础上，将结合变温

和变激发光谱研究类 InSb 界面的 II 类 InAs/GaSb 超晶格界面的快速退火处理
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优化效果，建立退火温度导致界面原子互扩散和界面模糊的唯像模型；分别对

类 InSb 和类 GaAs 两种界面类型 II 类能带 InAs/Ga(In)Sb 量子阱进行磁光-PL 分

析，获得不同界面类型对量子阱面内方向和生长方向的载流子跃迁特性的影

响；建立低维 Sb 化物半导体界面特性与其 PL 光谱变温/激发和变磁场演化的对

应图像关系。

4.1 变变变温温温红红红外外外 PR 研研研究究究 InSb 薄薄薄膜膜膜带带带边边边电电电子子子结结结构构构

InSb 作为 InAs/GaSb 异质结构的两种重要界面类型之一，其体材料在目前

已知的二元 III-V 族闪锌矿半导体中具有最小的带隙宽度。InSb 在液氮温度下具

有 5.5 微米的截止波长，覆盖全部的中波长红外波段，被广泛应用于红外探测器

件中。人们对 InSb 的研究兴趣已经持续了几十年，尤其是对光电器件的性能至

关重要的近带边缺陷能级电子结构[85, 86]。

不同于其他 III-V 族半导体，InSb 由于载流子有效质量很小而静态介电函数

很大，位于其中缺陷态的束缚能通常很小。例如，对于 InSb 中的类氢施主缺

陷，孤立施主的束缚能仅有约 0.6 meV。同时由于 InSb 中的电子屏蔽效应，缺

陷态的束缚能会随着电子浓度的增加而进一步减小[87]。对于束缚能很浅的孤立

缺陷态，当电子浓度超过某一个临界值时，缺陷能级便会进入扩展态，从而形

成共振能级 (resonant levels)[88]。对于类氢施主缺陷，临界电子浓度通常为 ∼1014

cm3，因此 InSb 中的浅施主能级通常表现为导带中的共振态。共振能级不具有

束缚载流子的效应，无需额外能量激活便可为带边提供载流子，从而影响材料

的电学性能。通常的光谱技术，如吸收谱、PL 谱等，难以实现对 InSb 带边缺

陷态能级的探测。因此在对 InSb 的前期研究中，通过外加强磁场或者强压力

迫使 InSb 导带底上升，从而使导带中的共振能级转变为束缚能级，由此获得

能带中共振态的位置信息[89, 90]。研究表明，这些共振能级位于 InSb 导带底以上

约 0.1 eV 的位置，可能与非故意掺杂的氧原子缺陷有关。此后 Liu 等利用平带

磁场电容技术，在导带边附近观察到一个施主共振能级，其位置位于导带底之

上 17 meV[91]。对于共振能级的探测，一方面需要具有带隙上特征的响应能力，

另一方面需要强的谱分辨能力以便有效地将共振态从扩展态中识别出来，尤其

是对与带边能量差距很小的近带边共振态能级。

鉴于前文所述的优势，PR 光谱方法可以为 InSb 带边共振能级的研究提供

有力的技术手段。在此之前，由于基于色散型光谱仪的 PR 技术受到波段限制，

难以对 InSb 等窄禁带半导体予以调制光谱研究。而基于步进扫描 FTIR 光谱仪

的 PR 技术突破了红外波段的限制，并在 MCT 等窄禁带材料的带边态能级分析

中得到效果检验[3, 92]。本小节将利用 FTIR-PR 技术，结合连续流液氦的变温条

件，对 InSb 薄膜的带边共振态特性进行研究分析，以获取 InSb 薄膜详细的带边
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缺陷能级图像。

金属氧化物化学气相沉积 (metal-organic chemical vapor deposition, MOCVD)

方法生长较厚 III-V 族半导体的重要手段之一。我们利用在 InSb (100) 衬底

上 MOCVD 生长的 InSb 薄膜作为研究对象1。沉积过程中分别以 trimethylindium

(TMIn) 和 trimethylantimonide (TMSb) 作为 In 源和 Sb 源，在 510 ◦C 的温度下

进行生长。为避免样品表面 In 液滴的形成，生长过程中保持 V/III 比为 8.8 的

富 Sb 环境。至于 FTIR-PR 实验的细节，针对 InSb 禁带宽度，我们选用液氮制

冷光伏型 MCT 探测器记录光谱信号。同时，为有效分辨近带边的能级结构，将

系统分辨率设置为 8 cm−1 ( ∼1 meV)；为了解 InSb 带边能级特性，利用连续流

液氦控制样品温度，在 6−110 K 范围内进行变温 PR 光谱测量。

4.1.1 PR 光光光谱谱谱信信信号号号真真真实实实性性性检检检验验验

在对 PR 光谱进行特征辨认和定量分析之前，首先需要检验可能存在的大

气红外吸收是否会对光谱线型产生干扰。为此，我们将 InSb 在 6 K 的 PR 光

谱 (∆R/R) 和探测器所记录的的直流反射成分 (R) 和交流调制反射成分 (∆R) 显

示在图 4.1 (a) 中。从图中可见，大气红外吸收使得直流反射谱 R 的 ∼0.29

eV 和 0.18−0.24 eV 处出现干扰特征，但是该干扰信号在交流调制反射成

分 ∆R 和最终的 PR 光谱 ∆R/R 中并未明显反映。 这是因为大气红外吸收作为

背景并非与调制光相关的物理量，说明了 PR 光谱的物理微分特性，同时也表

明探测器的直流耦合和交流耦合信号传输通道具有相同的传递函数，从而保证

了 PR 光谱的可靠性。所以，光谱中的 PR 特征均为光调制所导致的调制信号。

考虑到 PR 光谱中可能还存在着强内建电场调制导致介电函数所产生

的 FKO 现象[3, 50]，还需要进一步检验 PR 特征是否与真正的光学跃迁有关。文

献报道 InSb 禁带宽度在液氦温度下约为 0.235 eV[58]，其在 PR 光谱中的位置如

图 4.1 (a) 中的箭头所标记。显然，在高于 InSb 禁带宽度的能量区域仍有非常明

显的 PR 特征。根据式 (2.23)，PR 光谱中所出现的 FKO 振荡特征在半导体能隙

宽度之上，FKO 极值点的能量 En 与 [3π/4(n− 3/8)]2/3 应成线性关系。基于此，

图 4.1 (b) 给出了 6 K PR 光谱的带隙上极值点能量 En 与 [3π/4(n − 3/8)]2/3 的

关系。如果对这些数据点进行线性拟合（绿色实线），一方面拟合残差很

大，另一方面拟合实线的纵轴截距为 0.2281 eV，与 InSb 的禁带宽度相差较

大 [式 (2.23)]，因此这些禁带宽度之上的 PR 特征不应当来自于 FKO 振荡。值

得注意的是，虽然这些数据点的分段拟合呈现较好的线性关系（红色点线和蓝

色短划线），但其纵轴截距分别为 0.2310 和 0.2180 eV，都与 InSb 的禁带宽度

相差很大，由此可以排除这些 PR 特征来自样品表面内建电场导致的 FKO 的可

1样品由韩国首尔国立大学 Euijoon Yoon 教授课题组提供
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图 4.1 (a) InSb 薄膜 PR 光谱及其 ∆R 和 R 光谱。(b) PR 光谱带隙上极值点能量
与 [3π/4(n − 3/8)]2/3 的关系，其中 n 为极值点序数。

能。这也就意味着 InSb 带隙上 PR 特征均与能级间光学跃迁有关，而且其高于

带隙能量的特性表明跃迁与 InSb 扩展态中的共振能级相关。值得强调的是，

图 4.1 仅代表性地显示出 6 K PR 光谱的特征检验，对于其他温度点的 PR 光谱，

我们也进行了同样的分析验证，确定了在 110 K 以下，PR 光谱的特征均为能级

光学跃迁相关的特征。

4.1.2 PR 光光光谱谱谱特特特征征征能能能量量量温温温度度度演演演化化化

在确认光谱特征与电子跃迁联系的基础上，我们利用 PR 光谱的温度演化特

性来研究所涉及的电子能级的本质。图 4.2 数据点表示 6−110 K 范围内 InSb 薄

膜红外 PR 光谱，我们关注其临界点能量的温度演化特性。为便于对比，所

有 PR 光谱都被强度归一化。PR 的线型随着温度的升高逐步发生演变。基于洛

伦兹微分线型 [式 (2.21)，m = 2.5] 分别对不同温度 PR 光谱进行线型拟合，所得

线型拟合结果以实线的方式直接覆盖于数据点上，不同特征依次标注为 f1−f6，

其临界能量位置分别用不同颜色的箭头标明。值得指出的是，尽管多个 PR 特

征的存在使得 PR 光谱的整体线型颇为复杂，但由于 PR 光谱的物理微分特

性，PR 特征被局域在很窄的线宽范围内，而且临界点能量出现在陡峭的光谱上

升沿或者下降沿。这就使得各个 PR 特征之间近似相互独立，不同特征之间的拟
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合参数耦合程度很低，也就保证了所确定的临界点能量的可靠性和准确性。
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图 4.2 InSb 薄膜 6−110 K 范围红外 PR 光谱（数据点）和对应的洛伦兹微分线
型拟合结果（实线）。PR 光谱拟合结果的临界点分别标注为特征 f1−f6，并以
不同颜色的箭头标明其能量位置。

6 K 的 PR 光谱可分辨出 4 个特征，并按照其能量由低至高分别标记为

特征 f1−f4，其临界点能量分别为 0.2303，0.2331， 0.2410 和 0.2499 eV。其

中，f2 和 f3 一直存在直至 110 K，而 f1 和 f4 则分别于高于 40 和 80 K 的温度

消失。随着温度的升高，40 K 时在 f3 和 f4 之间出现一个新的 PR 特征，并一

直存在至 110 K，将其标记为 f5。50 K 时另一新特征（标记为 f6）出现在 f2 和

f3 之间，但在高于 80 K 时消失。高温下调制信号强度的温度热猝灭会导致半

导体中 PR 特征的消失[92]。而高温下新 PR 特征的出现，则可能涉及到两种机

制：(i) 由于 PR 光谱存在载流子调制的机理[53, 60]，载流子在较高的温度下存在

热致再分布效应，因此导致某些较高能量的 PR 特征调制强度随温度升高而增

强，从而在相对高温的条件下得以被显现，典型代表如在 77 K 以上才会出现

的 MCT 价带顶到导带底的跃迁[3, 92]；(ii) 不同 PR 特征临界点能量的温度敏感性

不同，导致高温下相邻 PR 特征的能量间距增大，从而两个相邻的特征能够被具

有一定光学分辨率的 PR 光谱所分辨。由于高温下所出现的 PR 特征 f5 和 f6 并

非 InSb 薄膜的最高能量特征，而且作为最高能量的 PR 特征 f4 并没有随着温
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度的升高而增强反而是在 80 K 以上的温度消失，因此特征 f5 和 f6 的出现不能

利用载流子热致再分布效应进行解释。这样 f5 和 f6 的出现是由于不同临界点

能量的温度敏感性差异而致使其从相邻 PR 特征中分辨出来。在 40 K，f5 的能

量为 0.2420 eV，非常接近于 f3 的 25 K 能量 (0.2400 eV)；而在 50 K，f6 的能

量 (0.2318 eV) 非常接近 f2 的 40 K 能量 (0.2312 eV)。为了进一步说明 InSb 薄膜

中不同 PR 特征临界点能量的温度敏感度，图 4.3 显示了 InSb 薄膜 f1−f6 的能

量温度演化。可以看出，f5 和 f3，f6 和 f2 之间具有明显不同的能量−温度演化

趋势，说明 f5 和 f6 是由于温度升高而分别由 f3 和 f2 中分辨出来。在 40 K 以

下，f5 和 f3，f6 和 f2 之间由于谱分辨率原因未可分辨[54]，可以认为它们享有共

同的临界点能量。
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图 4.3 InSb 薄膜 PR 特征临界点能量的温度演化。实线为 PR 光谱各特征能量
的温度演化的 Varshni 公式拟合结果。
.

根据图 4.3，所有 PR 特征在温度升高时均呈现能量红移，其中 f4，f5 和 f6 的

临界点能量具有相对较低的温度敏感度。为定量描述能量的温度红移效应，我

们采用 Varshni 经验公式对变温 PR 特征的能量演化进行拟合[93]，

E(T) = E(0) − αT2

T + β
, (4.1)

其中 E(0) 为 0 K 的跃迁能量，T 为温度，α 为表示能量−温度敏感度的参

数，β为与半导体材料相关的常数。已有文献报道，对 InSb 半导体禁带宽度的

温度演化， α = 0.32 meV/K，β = 170 K[58]。为使各 PR 特征临界点能量的温度
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演化与禁带宽度具有更直接的对比性，在对 f1−f6 的能量−温度演化拟合中，

参数 β均被设定为 170 K。最小二乘法拟合结果如图 4.3 实线所示。所得拟合参

数 E(0) 和 α的结果被整理在表 4.1 中。

表 4.1 InSb 薄膜变温 PR 光谱临界点能量−温度演化 Varshni 公式 (4.1) 拟合
的 E(0) (meV) 和 α (meV/K) 结果。参数 β均被设定为 170 K。

f1 f2 f3 f4 f5 f6
E(0) 229.2±0.8 233.1±0.4 241.0±0.7 250.5±0.4 241.3±0.4 233.1±0.3
α 0.27±0.09 0.37±0.02 0.33±0.03 0.11±0.03 0.12±0.02 0.15±0.02

4.1.3 近近近带带带边边边束束束缚缚缚能能能级级级和和和共共共振振振能能能级级级

根据表 4.1，(i) 特征 f2 拟合所得的 0 K 能量 E(0) 与文献报道的 InSb 带

隙宽度 0.235 eV 非常接近；(ii) f2 的 α 值最大，而且也与文献报道的 InSb 带

隙温度演化的 α 值非常接近，因此特征 f2 被归结为 InSb 薄膜的价带顶到

导带底的跃迁。f1 的 E(0) 值为 0.2292±0.0008 eV，低于 f2 的，表明 f1 为束

缚能级相关的跃迁特征。考虑到半导体带隙能量的温度演变主要来自于导

带底移动的贡献，温度演化的 α 值可用于判断光学跃迁是否与导带底有

关[4]。尽管较少的数据点导致拟合偏差较大，f1 的 α 值仍可被判别为略小

于 f2 的。另外，f1 的 α 值在所有 PR 特征中并非最小。已有文献报道 5.1

K 下 PL 光谱观测到在 InSb 带隙下的 0.2281 eV 存在 PL 光学跃迁过程，并

被归因于导带底到非故意掺入的 Zn 和/或 Cd 杂质受主能级的跃迁[94]。由

于 f1 的 E(0) 值 (0.2292±0.0008 eV) 与 0.2281 eV 非常接近，所以特征 f1 的来源

被归结于非故意掺杂的 Zn 和/或 Cd 杂质受主能级到 InSb 导带底跃迁。

至于 PR 特征 f3−f6，E(0) 值均不小于价带顶到导带底的跃迁能量，并且

其临界点能量在 6−110 K 的温度范围内均大于能隙宽度，如图 4.3 所示，因

此 PR 特征 f3−f6 均被归结为与 InSb 薄膜扩展态中的共振能级相关的跃迁。

特征 f3 的 α 值非常接近特征 f2 的 α 值，说明特征 f3 与导带底相关。另外特

征 f3 的 E(0) 比特征 f2 的大 8 meV，表明价带顶之下 8 meV 处存在受主共振能

级 (acceptor resonant level)，并且特征 f3 来自于该受主共振能级到导带底的跃

迁。该受主共振能级被标注为 ARL。类似地，由于 α值明显小于特征 f2 的，特

征 f4−f6 所对应的跃迁被认为与导带底无关，这也就意味着特征 f4−f6 涉及到

导带共振能级相关的跃迁。作为光谱中能量最高的 PR 特征，特征 f4 的 E(0) 值

比特征 f2 的大 17 meV。在此前的文献中，已有基于平带磁场电容谱观察

到 InSb 导带底以上 17 meV 处存在施主共振能级 (donnor resonant level) 的报

道[91]。因此特征 f4 被归结为价带顶到该施主共振能级的跃迁。该施主共振能

级被标记为 DRL1。 至于特征 f5 和 f6，它们是在高温下的 PR 光谱中分别从特
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征 f3 和 f2 中被分辨出来，而且其能量具有较弱的温度敏感性。有意思的是，

特征 f5 和 f6 临界点之间的能量差约为 8 meV，与特征 f3 和 f2 之间的能量差

相同。由于考虑到特征 f3 和 f2 分别来自于 ARL 到导带底和价带顶到导带底的

跃迁，因此结果表明，在导带中存在另一个施主共振能级（标记为 DRL2），

其与导带底的能量间距在 40 K 以下小于 1 meV，无法被 PR 光谱分辨。由此特

征 f5 和 f6 分别可以被归结于 ARL 到 DRL2 跃迁和价带顶到 DRL2 的跃迁。上

述关于 InSb 薄膜的近带边束缚态和共振态电子能级结构及其相对应的 PR 跃迁

被整理总结为示意图 4.4。

AL

4 meV

f1~

CBM

VBM

f2

ARL

DRL2
<1 meV

8 meV

17 meV
DRL1

f4
f6 f3f5

图 4.4 MOCVD 生长的 InSb 薄膜近带边束缚态和共振态电子结构及
其相关的 PR 跃迁过程。其中 CBM 和 VBM 分别表示导带底和价带
顶。AL，ARL 和 DRL 分别表示束缚受主能级，受主共振能级和施主共振能
级。能级的参数表示 0 K 时其与最近带边的能量间距。

半导体薄膜带边能级的主要来源通常为点缺陷。InSb 半导体的自缺陷和非

有意引入的缺陷均会在 MOCVD 生长的过程中产生。所以，以下就 InSb 薄膜

近带边能级的可能缺陷来源进行盘查和讨论。对于自缺陷，考虑到生长过程中

的富 Sb 环境，Sb 反位 (Sb antisite, SbIn) 和 In 空位 (In vancancy, VIn) 是 InSb 薄

膜中最为普遍的点缺陷[95]。但是另一方面，也有第一原理相关理论提出，尽

管在富 Sb 环境下生长，InSb 薄膜中仍具有非常可观的 Sb 空位 (Sb vacancy,

VSb) 数目[96]。在此三种 InSb 的点缺陷中，虽然 SbIn 为施主，但因为已有文献报

道 SbIn 相关的 PL 特征能量为 0.211 eV[97]，因此 SbIn 主要表现为禁带中的束缚

态。而对于空位缺陷，紧束缚理论计算表明，VIn 作为类受主态的束缚能级，

处于价带顶以上 0.05 eV 处的位置；而 VSb 表现为导带中的共振能级，其位置

在导带底以上 0.34 eV 处[98]。这些参数与我们 PR 光谱所获得的近带边缺陷能级

位置相距甚远，所以 InSb 薄膜中的近带边共振能级不应当来源于生长过程的自

缺陷。在 InSb 薄膜中，类氢施主和等电位缺陷均具有非常小的束缚能，很容易

在载流子屏蔽效应的作用下进入扩展态形成共振能级[87, 88]，因此很有可能成为

近带边共振能级的来源。在 InSb 薄膜的 MOCVD 生长过程中，由于所采用的源
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材料为 TMIn 和 TMSb，碳原子 (carbon, C) 和氢原子 (hydrogen, H) 被认为主要

的残余物质。因此，在 InSb 薄膜中，C 原子占据多余的 VIn (CIn) 和/或 H 间隙

位 (H interstitial, Hi) 都会形成类氢施主，从而可能形成导带中的施主共振能级。

而 Hi 和 CSb 的复合物会形成等效的等电位缺陷，从而可能导致受主共振能级。

综上所述，在基于步进扫描 FTIR 变温 PR 光谱技术所获得的 InSb 近带边缺

陷电子能级结构图像中，所观察到的 2 个位于导带内的施主共振能级、1 个位于

价带内的受主共振能级和 1 个禁带中的受主束缚能级（能级位置分别如图 4.4 所

示）可能主要来自于 MOCVD 生长过程的非故意掺杂。这就意味着，在后续的

分子束外延技术所生长的 InAs/GaSb 的异质类 InSb 界面中，这些共振态能级

很有可能不会光谱中出现。反而是形成了带隙中深能级的反位或者空位的自缺

陷，虽然未被 PR 光谱所探测，但其很有可能在 InAs/GaSb 异质结构中形成非辐

射复合通道，从而影响材料的光电特性。

4.2 PL 分分分析析析类类类 InSb 界界界面面面 InAs/GaSb 超超超晶晶晶格格格退退退火火火温温温度度度效效效应应应

在利用变温 PR 获得 InSb 薄膜带边能态结构初步认识的基础上，我们对

类 InSb 界面 InAs/GaSb II 类超晶格的快速退火温度的优化进行变温、变激

发 PL 光谱研究。正如前文所述，InAs/GaSb 超晶格具有易于外延生长、面均

匀性好和等效禁带宽度便于调控等优点，而且原则上类 InSb 的界面结构有助

于超晶格的应变补偿和晶格质量提升[84]，但是在实际的超晶格 MBE 生长过程

中，通常超晶格的生长条件并非完全处于 InAs、GaSb 和类 InSb 界面的最优生

长窗口。尤其是对于仅有分子层厚度的界面结构，实际生长条件通常与其最优

生长条件有一定的偏差，这势必使得超晶格内部产生一定的缺陷。对于超晶格

的类 InSb 界面，虽然可能不存在 MOCVD 生长所引入的非故意缺陷，但其反位

或者空位等缺陷却明显增加，从而影响超晶格相关的红外器件的光电性能。因

此，为优化材料的晶格质量和光学性能，超晶格需要采取一定的后处理程序以

降低内部缺陷和精确控制界面特性[99]。其中已有文献报道退火处理可以降低材

料的缺陷浓度和提高载流子的寿命[100]；但是也有文献报道退火影响 II 类能带

半导体的界面结构稳定性，尤其是对于两侧没有共同阳离子和阴离子的异质界

面[101]。为此，我们有必要深入探索 InAs/GaSb 超晶格退火处理的内在机制，以

期形成对超晶格退火处理关键参数的掌控和理论模型的参考。

InAs/GaSb 超晶格的界面成键类型、粗糙度和原子互扩散等已有 Raman 光

谱[82]、截面 STM[24] 等实验结果的报道；也有理论模拟计算指出，超晶格的电

子能带结构不仅依赖于周期结构，还受到界面类型和厚度的重要影响[12]。对

于 GaSb 衬底上生长的类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格，在外延层与衬底晶格常

数相同的情况下，界面的导带底和轻空穴价带顶分别介于 InAs 和 GaSb 的相应
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能级之间，而界面的重空穴价带顶则比 InAs 和/或 GaSb 的更高[27]，从而形成

的电子能带结构如图 4.5 所示。可见界面的导带底对第一电子微带（图 4.5 中

的 1e）仅存在很弱的局域作用，所以类 InSb 界面很有可能成为 1e 的局域电子

热逃逸通道。如果类 InSb 界面的晶格质量足够好，则有可能在界面处发生辐射

复合跃迁，但是实际上由于界面通常并非在最优条件下生长，其具有很多的非

辐射复合缺陷，很有可能成为超晶格电子热逃逸的重要非辐射复合通道。对于

实际的 InAs/GaSb 超晶格，界面严重依赖于界面控制和原子互扩散[24]，很容易

形成三元甚至四元的合金结构而非简单的二元 InSb，尤其是受到退火处理影响

的超晶格。由此退火处理超晶格的电子能带结构很有可能严重偏离理论模拟结

果[102]，从而不可避免地导致材料质量和器件性能的变化。

1hh

1e

GaSbIFInAs

VBE(H)

VBE(L)

CBE

图 4.5 类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的电子能带结构示意图。其
中 CBE 和 VBE 分别表示导带边和价带边，H 和 L 表示重、轻空穴，1e 和 1hh 表
示第一电子微带边和第一重空穴微带边。

由于在表征低维半导体的能带结构和光学性质方面的优势[78, 83, 103]，PL 被

选择作为 InAs/GaSb 超晶格退火效应的研究手段。相比于 Raman 光谱和截

面 STM 技术，PL 光谱一方面更为直接地获得能带结构和光学性质的信息，另

一方面其表征范围为几十到几百微米的尺度，与红外探测器件单元的尺度相

仿，从而更有效地预测和反馈超晶格材料在红外探测器件应用的性能。在此之

前，已有关于 InGaAs/GaAs 量子阱变温 PL 光谱演化的报道表明 PL 光谱的变化

依赖于电-声子相互作用和猝灭激活能量，其中后者对应着电子热逃逸前、后的

能级差异[104]。尽管此前已有一些关于 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 研究，但均

未涉及到 PL 宽度和强度的演化[105, 106]，超晶格变温 PL 的系统研究尚未建立。

因此，我们在本部分对不同退火温度的类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格进行变温

红外 PL 研究，利用 PL 能量、宽度和积分强度的演化信息探究 InAs/GaSb 超晶

格的界面特性。

为保证不同退火温度样品的可靠对比性，我们选择一个在 GaSb(001) 衬底
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上 400 ◦C MBE 生长的 100 周期 (InAs)9/(GaSb)12 超晶格（9-ML 的 InAs 和 12-

ML 的 GaSb，1 ML 约为 0.3 nm）作为基本样品2。在这个基本样品的生长

过程中，为了补偿应变和抑制 InAs-on-GaSb 界面的类 GaAs 界面的产生，

在 InAs 和 GaSb 层的交变处均插入 1 ML 的 InSb 层。然后将基本样品切成 4 片，

其中 1 片保持不变并标注为原生样品 (as-grown)，其他 3 片进行退火处理。退火

过程如下：退火之前先在表面沉积一层 SiO2 以避免退火过程中表面 As 原子的

热缺失[107]，然后 3 片退火样品置于 N2 环境中分别以 450，470 和 500 ◦C 的温度

进行 1 分钟退火。样品按退火温度被分别标记为 RA450，RA470 和 RA500。最

后在 PL 测试之前利用 HF 溶液去除表面的 SiO2。

4.2.1 变变变温温温 PL 实实实验验验结结结果果果

原生样品的 77 K PL 光谱如图 4.6 (a) 的点划线所示。光谱中约 0.29 eV 处的

凹陷来自于光谱测试系统光路的大气环境吸收，系统光路的传递函数如图中的

红色实线所示。大气吸收特征的存在使得 PL 光谱的能量、宽度和积分强度的确

定受到影响。为消除大气干扰，利用实验所得的 PL 谱对测试系统光路的传递

函数进行归一化处理，其结果如图 4.6 (a) 的黑色实线所示。 可见大气对 PL 谱
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图 4.6 (a) 原生 InAs/GaSb 超晶格的 77 K PL 光谱（点划线）及其对大气吸收
函数（红色实线）的归一化（黑色实线）；(b) 原生和退火的 InAs/GaSb 超晶格
的 77 K 归一化 PL 光谱；(c) 原生 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 光谱。

约 0.29 eV 处的干扰得到消除，从而保证了超晶格 PL 光谱半高宽和积分强度的

2退火系列样品由本所红外成像材料与器件重点实验室的陈建新研究员课题组提供。
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可靠性。图 4.6 (b) 显示了原生和退火 InAs/GaSb 超晶格在 77 K 的归一化 PL 光

谱。显然，几个样品的 PL 谱强度及其在 0.28 eV 处的峰位几乎不受退火温度影

响，而 PL 谱的 FWHM 则随着退火温度的升高仅有略微的增宽，这表明在退火

过程中超晶格的外延结构并未热弛豫或者受到破坏。

为研究退火温度导致超晶格的微妙变化，我们对 InAs/GaSb 超晶格进行变

温 PL 实验。首先对所有原始 PL 光谱进行测试系统光路传递函数的归一化从

而得到不受大气干扰的 PL 光谱，其中原生样品的 77−290 K 变温 PL 谱如图 4.6

(c) 所示。随着温度的升高，PL 谱的峰位由 77 K 的 0.28 eV 单调红移至 290

K 的 0.24 eV；同时 PL 的强度在这个温度范围内单调衰减到原来的 1/30，这表

明此温度范围内 PL 的发光主要来源于第一电子微带和第一重空穴微带之间的

等效带隙光学跃迁[27]。PL 光谱的非对称性主要是由于 77 K 以上温度的载流子

在超晶格的微带中具有一定的热分布，因此我们可以将此温度范围内的超晶

格 PL 光谱当做单一过程进行处理[78]。
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图 4.7 原生和不同退火温度 InAs/GaSb 超晶格 PL 光谱能量 (a) 和 FWHM (b) 的
温度演化。为便于显示，退火样品的数据点做了相应平移。

其中一种去除载流子热分布效应对 PL 光谱影响的经验方法是将 PL 谱的峰

位能量减去 kBT/2，其中 kB 为玻尔兹曼常数[108]。图 4.7 (a) 和 (b) 分别显示了原

生和退火 InAs/GaSb 超晶格变温 PL 能量和 FWHM 的温度演化，其中为便于显

示，退火样品的数据点做了如图所示的平移。在测试温度范围内，PL 能量红移

了约 40 meV 而 FWHM 增宽了约 30 meV。PL 能量和 FWHM 的温度演化可以采
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用基于声子 Bose-Einstein 分布的电-声子相互作用模型予以描述[109]，

E(T) = E0 − 2a/(eϵ/kBT − 1) ,

Γ(T) = Γ0 + 2b/(eELO/kBT − 1) , (4.2)

其中 E0 和 Γ0 为与温度无关的量。由于声学声子和光学声子均参与了 PL 光谱

能量的温度红移，而仅有纵光学 (longitudinal optical, LO) 声子参与了 FWHM 的

温度增宽，所以 ϵ 表示的是声学声子和光学声子的综合平均能量而 ELO 则

表示 LO 声子的能量。参数 a 和 b 分别表示相应的电-声子相互作用强度。利

用式 (4.2) 对实验数据的拟合结果如图 4.7 的实线所示，同时拟合所得参数在

表 4.2 中列出。可见，(i) 所有的 ϵ均在 20.0−24.0 meV 的能量范围内，与相应

的 ELO 能量对比偏小（ELO 在 24.2−27.5 meV 之间）；(ii) 原生样品具有最大

的 ϵ和 ELO；(iii) 原生样品也具有最大的 a 和 b。

表 4.2 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 的能量、FWHM 和积分强度的温度演化拟
合参数。其中 a，ϵ，b， ELO 和 ∆Ei 的单位均为 meV，而 Ci 无量纲。

As-grown RA450 RA470 RA500
E a 36.7 30.6 28.0 32.6

ϵ 24.0 20.8 20.0 22.6
Γ b 35.3 35.2 32.0 34.4

ELO 27.5 25.2 24.2 26.6
I C1 30.52 5.83 5.73 2.74
∆E1 40.49 23.32 16.98 11.35
C2 172.89 153.70 212.85 286.60
∆E2 85.26 80.50 74.71 79.38

PL 的积分强度 I(T) 与光生载流子的浓度紧密相关。光生载流子的布居

与 PL 跃迁的关系可以采用速率方程予以描述：

∂n
∂t
= G − n

τr −
m∑

i=1

n
τnr

i

, (4.3)

其中 n 为少子浓度，G 为光生载流子产生率，m 为非辐射复合通道数目，

而 τr 和 τnr
i 分别为载流子在辐射复合和第 i 个非辐射复合通道的复合寿命。非辐

射复合依赖于温度，可以采用激活能 ∆E 描述，

τnr
i (T) = τnr

i (0) exp(∆E/kBT) ,

在稳态条件下，PL 强度正比于 n/τr。所以，PL 强度的温度热猝灭可以表达为

I(T) = I0/(1 +
m∑
i

Cie−∆Ei/kBT) , (4.4)
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其中 I0 为饱和强度，Ci 反映第 i 个非辐射复合通道与辐射复合通道的复合速率

比。根据式 (4.4)，采用最小二乘法对变温的 PL 强度演化进行拟合，其结果如

图 4.8 (a) 所示，拟合所得参数也列出在表 4.2 中。拟合过程中，在变温 PL 强度

猝灭的温度范围内忽略辐射复合寿命与温度的依赖关系。拟合结果显示需要两

个非辐射复合通道才能得到较好的数据拟合结果。两个非辐射复合通道对 PL 强

度的猝灭贡献比值被定义为

γ(T) = C1/C2 · e(∆E2−∆E1)/kBT , (4.5)

根据表 4.2 拟合参数，γ与温度的演化关系如图 4.8 (b) 所示。77 K 时所有样品

第 1 非辐射复合通道均占主导地位。但在室温，退火样品第 2 通道占主导而原

生样品则是两个通道的贡献几乎等价。对于原生，RA450，RA470 和 RA500 样

品，两个通道的贡献等价所对应温度分别为 298，202，185 和 168 K。

In
te

gr
al

In
te

ns
it

y
(a

rb
.u

ni
ts

)

as-grown
RA450
RA470
RA500

(a)

100 150 200 250 300

Temperature (K)

10-1

100

101

102

γ(
ar

b.
un

it
s)

as-grown
RA450
RA470
RA500

(b)

图 4.8 (a) 原生和退火 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 积分强度演化。为便于显
示，退火样品的强度做了向上平移。(b) 第 1 和第 2 非辐射复合通道对 PL 强度
猝灭的贡献比值 γ与温度的关系。水平线为 γ = 1 的辅助线。

4.2.2 超超超晶晶晶格格格界界界面面面原原原子子子交交交换换换模模模型型型

在理解不同退火温度 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 演化图像之前，需要注意

到的事实是：(i) 样品生长时我们在 InAs/GaSb 超晶格基本样品的界面处人为插

48



第四章 红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物电子结构和界面特性

入了 1 ML 的 InSb 层；(ii) InAs，InSb，GaSb 和 GaAs 在布里渊区 Γ点的 LO 声

子能量分别约为 30，24，29 和 35 meV[110]；(iii) 声子对电子产生的影响远大于

对空穴所产生的影响[4]，同时由于超晶格的 II 类能带结构，GaSb 的光生电子

在 PL 跃迁之前穿过界面弛豫至 InAs 层中[111]；(iv) 已有文献报道在 InAs/AlSb 中

通过 Raman 散射和 x 射线衍射技术在界面处观察到退火导致的 Sb/As 原子交

换[112]，同时也有理论预言 InAs/GaSb 超晶格在 375 ◦C 以上极有可能在界面 1−3

ML 的范围内同时存在 Sb/As 和 In/Ga 的界面原子交换[26]。

In/Ga exchange

GaSb InSb IF InAs

Sb/As exchange

InAsInSb IFGaSb
(a) (b)

Ga Sb In As

图 4.9 InAs/GaSb 超 晶 格 450 或 470 ◦C (a) 和 500 ◦C (b) 退 火 的 界
面 Sb/As 和 In/Ga 原子交换的示意图。方框表示 PL 过程中的主要电-声子相
互作用区域，阴影部分为最终的原子交换状态。

在原生的超晶格中，变温 PL 实验所得的 LO 声子能量 ELO 与 InAs 的 LO 声

子能量 EInAs
LO 存在一定的差距，这说明电-声子相互作用主要发生在 InSb 界面和

相邻部分 InAs 层的区域。如果忽略可能存在的应变导致的声子能量变化，根

据 ELO 的线性插值，可估算得参与电-声子作用的 InAs 区域厚度为 InSb 界面层

的 1.4 倍。这也就意味着，影响等效带隙 PL 跃迁的电-声子相互作用主要发生

在 InSb-GaSb 界面 InAs 侧的 2.4 ML 亚层内。

超晶格的 ELO 随着退火温度的变化也反映了界面的原子交换。在 450 和

470 ◦C 的退火温度，ELO 降低并逐步接近 EInSb
LO ，说明界面存在 Sb/As 的原子互

交换，如图 4.9 (a) 所示：InAs 的 As 原子与 InSb 的 Sb 原子进行交换，然后界

面的 As 原子进一步与 GaSb 的 Sb 原子交换，从而导致了 PL 跃迁区域内界面处

的模糊化和等效 InSb1−xAsx 界面的形成。对比 ELO 和 LO 声子能量线性插值的

结果，RA450 和 RA470 的 PL 跃迁区域的 As 组分分别被估算为约 0.2 和 0.03。

在 500 ◦C 的退火温度，ELO 反向增加，表明此时界面除了 Sb/As 交换，还存

49



红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物与稀铋半导体电子能带结构

在 In/Ga 原子交换，如 4.9 (b) 所示，这使得界面进一步模糊，并在 PL 电-声

子相互作用区域形成了等效 In1−yGaySb1−xAsx。由于 470 ◦C 退火时 x 已降低

至 0.03，可近似为 0，所以 y 被估算为 0.48。本部分工作的超晶格退火温度比

理论预测的 375 ◦C 大得多[26]，其原因可能是原生样品已经是在 400 ◦C 下生长

所得。以上实验结果表明，等效禁带 PL 跃迁的电-声子相互作用主要发生在原

本 InSb-GaSb 界面相邻的 InAs 侧区域内；450，470 和 500 ◦C 的快速退火分别在

此区域内形成了等效的 InSb0.8As0.2，InSb0.97As0.03 和 In0.52Ga0.48Sb。这个结果也

与表 4.2 中 ϵ的退火温度演化趋势相一致。另外，如图 4.9 所示，随着原子交换

的发生，类 InSb 界面进一步模糊，但是进入 GaSb 层的交换原子不处于电-声子

相互作用区域，其主要影响重空穴的性质，因此对变温 PL 的影响并不明显。

a 和 b 表示相应的电-声子相互作用强度，与电-声子矩阵元和声子的态密

度有关。它们随着退火温度的演变表明 RA450 和 RA470 中相互作用的降低

和 RA500 中相互作用的重新增大。其内在机制与下列因素/现象有关：(i) 较

优的退火温度有利于降低超晶格的缺陷和界面粗糙度，从而使得缺陷和界

面粗糙相关的局域声子模降低；(ii) 退火导致的界面原子交换导致了界面声

子模发生改变；(iii) b 与 Fröhlich 耦合常数 CF 有关[113]，其正比于 E1/2
LO。对

于 450 和 470 ◦C 的退火，缺陷和界面粗糙相关的局域声子模降低明显，同时

如前所述界面的原子交换降低了界面的 LO 声子能量。这两种效果共同导致

了 a 和 b 的逐步降低。而另一方面，对于 500 ◦C 的退火，虽然缺陷和粗糙度相

关的局域声子模得到抑制，但是 LO 声子能量反向增加（表 4.2），二者共同作

用下电-声子相互作用反弹。值得注意的是，a 和 b 的退火温度变化与 ELO 的变

化相符得很好，也为退火导致界面原子交换的分析提供独立的支持。

∆E2 表现出与 ELO 相似的退火温度演化特性，但 ∆E1 随着退火温度的升高

而单调降低。决定 PL 强度猝灭激活能的因素主要为：(i) 由于超晶格各层内部

缺陷导致的 PL 强度温度猝灭，载流子在变温过程中克服猝灭能量，从而被非辐

射复合通道俘获；(ii) PL 强度被界面非辐射复合通道所猝灭，此时猝灭激活能

对应着超晶格结构（图 4.5）中载流子由第一电子微带到界面导带的热逃逸。超

晶格各层内部的缺陷随着退火温度而发生迁移和变化，而且缺陷相关的非辐射

复合通道通常在较低温度下被激活，因此 InAs/GaSb 超晶格中的第 1 猝灭通道

被认为与缺陷相关。退火有助于降低缺陷浓度，从而一方面导致了相应非辐射

复合能量的变化，对应着 ∆E1 的单调降低，另一方面降低了该非辐射复合通道

对 PL 强度猝灭的贡献，对应表 4.2 中 C1 的逐步降低。对于第 2 热猝灭通道，

由于其激活能的退火温度演变类似于通过 LO 声子能量所得到的第一电子微带

和最低势垒的能量差距演变，因此其被归因于微带电子至最低势垒的热逃逸过

程，所以 ∆E2 对应着第一电子微带和类 InSb 界面导带底的能量差距。由此可
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见，∆E2 的退火温度变化也包含了前述的界面原子交换的影响：低温退火时界

面由 InSb 转变为 InSb1−xAsx，从而导致热逃逸降低；高温退火界面由 InSb 转变

为 In1−yGaySb 而使得热逃逸能增加。这个结果支持了前面关于 PL 电-声子相互

作用区域的等效 InSb1−xAsx 和/或 In1−yGaySb 界面的讨论。

由于界面电子能级决定了载流子由第一电子微带到界面的热逃逸能力，因

此界面对 InAs/GaSb 超晶格的高温特性非常重要。尤其是对具有薄 InAs 层厚

度的超晶格，因为其第一电子微带的最低势垒是类 InSb 界面的导带边。界面

层 As 组分的增加降低了界面电子能级，导致了热猝灭能的降低和局域电子热逃

逸的增强；而类 InSb 界面中 Ga 组分的增加则提高界面电子能级和抑制电子热

逃逸。但是由于发生 Sb/As 交换的温度低于发生 In/Ga 交换的温度，因此当大规

模的 In/Ga 原子交换发生时，多重的原子交换使得界面模糊并导致更多的晶格

无序。这样界面带阶的准直受到破坏，从而降低超晶格光电器件的性能。这种

情况对于短周期的 (InAs)9/(GaSb)12 结构更为严重，因为 (InAs)9/(GaSb)12 超晶格

的界面层厚百分比至少为 8.6%。从结构的角度，界面带阶的非准直性使得超晶

格等效于 (InAs)9±δ1/(GaSb)12±δ2 结构。当非准直性严重时，甚至可能影响超晶格

的基本周期结构。对于本部分工作中的 InAs/GaSb 超晶格，77 K 的 PL 谱非常相

似，说明退火过程中较短的退火时间（1 分钟）所导致的多重原子交换并不严

重，周期结构未受到明显影响。这也从另一方面说明，精确控制超晶格的界面

不仅有利于晶格的应变补偿，更有助于超晶格能带结构和光学特性的优化。

相比于原生样品，RA450 样品 C2 的降低表明界面非辐射复合速率的降低，

这与此前退火 InAs/GaSb 超晶格的寿命研究结论一致[100]；而 RA470 和 RA500 中

C2 的反向增加则是来自于界面原子交换所产生的界面晶格无序[114]。不同退火

温度所导致的非辐射复合速率的变化可通过变激发 PL 的强度演化得以验证。

图 4.10 (a) 显示了原生 InAs/GaSb 超晶格在 20−340 mW 范围内的变激发 PL 光

谱。同样地，为消除大气干扰，光谱已对系统光路传递函数进行了归一化。在

此激发功率范围内，PL 的峰位几乎不变，表明即使在 340 mW 样品仍未有激光

加热效应。几个样品的变激发 PL 积分强度演化如图 4.10 (b) 所示，其中为便于

显示退火样品强度做了向上移动。对于所有的样品，变激发的积分强度演化均

可由不同 k 值的 I ∝ Pk 关系拟合[115]，其拟合结果和相应的 k 值均在图中示出。

原生样品表现出最大的 k 值 (1.44)，而退火样品 RA450，RA470 和 RA500

的 k 值分别为 1.37，1.39 和 1.42。由于超晶格中等效带隙 PL 跃迁过程主要决

定于光生载流子浓度，所以当复合过程完全为辐射复合时 k 应为 1，完全为

非辐射复合时 k 应为 2[115]。由此可见，RA450 样品非辐射复合速率降低，表

明 450 ◦C 退火有效降低缺陷浓度。而 RA500 样品中 k 值的反向增加则与新增

的界面晶格无序有关，这与变温 PL 强度的演化结果一致。值得注意的是，对
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图 4.10 (a) 原生超晶格的变激发 PL 光谱。(b) 原生和退火 InAs/GaSb 超晶格
在 77 K 的变激发 PL 强度演化。为便于显示，退火样品强度做了向上移动。分
段线表示 I ∝ Pk 的拟合结果。

于 InAs/GaSb 超晶格，(i) 虽然由于各层之间的强耦合形成载流子微带，但是影

响 PL 跃迁的电-声子相互作用主要位于界面附近的区域内，因此可以根据超晶

格的等效声子能量窥探多元界面的特性；(ii) 超晶格 PL 强度的高温热猝灭非辐

射复合是由于电子的第一电子微带到界面电子能级的热逃逸，强度猝灭激活能

可表征界面能级的相对位置。

通过对不同退火温度类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的变温 PL 光谱研究，

我们阐明了退火温度所导致的界面原子交换和界面非辐射复合通道的内在机

制。在超晶格的快速退火过程中，退火温度是一个重要的控制参数。较低的退

火温度（450 和 470 ◦C）使得界面发生 Sb/As 原子交换，较高的温度（500 ◦C）

则额外激活界面的 In/Ga 原子交换。退火温度也改变电-声子相互作用的强度和

非辐射复合速率。450 ◦C 的退火温度得到了超晶格较低的非辐射复合速率。这

部分工作表明，在利用退火方法优化 InAs/GaSb 超晶格质量时，需要兼顾原子

交换导致界面性能下降的负效应，从而选择合适的退火条件。鉴于此，我们也

证明了变条件红外 PL 也可作为 II 类超晶格界面演化分析的有效手段。

4.3 磁磁磁光光光-PL 研研研究究究不不不同同同界界界面面面类类类型型型 InGaSb/InAs/AlSb 量量量子子子阱阱阱

II 类 InAs/GaSb 超晶格的 InAs 层厚增加有助于等效带隙的明显降低。在长

波和甚长波红外器件相关的超晶格材料中，类 InSb 界面对外延层张应变的有效
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补偿优势得到了充分的体现。但是对于应用于中波长红外（如 3 µm 附近）光电

器件的 II 类 Sb 化物半导体，其并不需要很厚的 InAs 层厚来对等效带隙进行调

控。因此在此种情况下，类 InSb 和类 GaAs 界面都有可能在材料系统的能带结

构和光电跃迁中扮演重要的角色。本部分工作将对比研究类 InSb 和类 GaAs 界

面 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的磁光-PL 特性。InGaSb/InAs/AlSb 量子阱相对

于 InAs/GaSb 超晶格在 3 µm 波长附近更具有实际应用价值。作为中波红外带间

级联激光器 (interband cascade laser, ICL) 的主要活性材料，InGaSb/InAs/AlSb 量

子阱已经获得了国内外大量的关注和兴趣[23, 116, 117]。类似于 InAs/GaSb 超晶

格，InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的 InAs 层导带底位于 InGaSb 层价带顶之下，形

成 II 类能带结构。但与 InAs/GaSb 超晶格所不同的是，作为 ICL 的重要活性材

料，我们不仅需要关注其等效禁带宽度的精确控制，更需要关注其受激载流

子辐射复合的能力。目前已有基于 II 类 Sb 化物半导体的理论计算模拟表明，

类 InSb 和类 GaAs 的界面类型不但影响 II 类体系电子能带结构，还影响其中

的 II 类载流子光学跃迁特性[12, 27]。这意味着，InGaSb/InAs/AlSb 量子阱中不同

的界面类型可能具有不同的载流子光学跃迁机制，界面设计和控制有望成为

实现基于 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的高性能 ICL 的重要途径。为此，我们需要

对 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱界面相关的跃迁机制进行深入的认识和理解，以期

为该材料和器件的设计和制造提供理论参考。

由于 PL 光谱所反映的载流子辐射复合特性与 ICL 等发光器件的发光性能

之间具有非常紧密的关联性[77, 83]，通过研究低维半导体 PL 光谱与某一特定外

界条件（如外加磁场等）的演化规律可以深入认识半导体载流子和界面相关的

特性[76, 118]，我们选择磁光-PL 作为研究 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱界面类型与电

子跃迁机制关系的技术手段。红外波段磁光-PL 的报道很少[86]，其技术困难主

要是，如何在消除环境黑体辐射的前提下仍保持足够的光谱信噪比和谱分辨

率[44, 45]。为解决这个难题，Stotz 和 Thewalt 在研究 InSb 的磁光-PL 特性时不惜

将整个光路系统置于足够低温度的环境下[86]。基于我们实验室所建立的红外调

制 PL 系统在红外波段的信噪比和谱分辨率优势，本部分工作我们将利用基于

步进扫描 FTIR 光谱仪的磁光-红外 PL 研究 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱不同界面类

型对载流子特性的影响，并建立模型解释类 InSb 和类 GaAs 界面对量子阱的磁

光-PL 演化行为。

4.3.1 样样样品品品描描描述述述和和和实实实验验验细细细节节节

我们采用 MBE 技术在 Te 掺杂的 GaSb(001) 衬底上以 460 ◦C 的生长温

度生长两个不同界面类型的 In0.29Ga0.71Sb/InAs/AlSb 多量子阱3。两个量子

3样品由中国科学院半导体研究所的牛智川研究员课题组提供
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阱均包括 15 个周期，其中每个周期的结构为：5-nm AlSb/2-nm InAs/3.5-nm

In0.29Ga0.71Sb/2-nm InAs/5-nm AlSb。为避免量子阱表面氧化导致的性能衰退，在

多量子阱的表面再另外沉积一层 50 nm 的 GaSb 薄膜。为便于区分，类 InSb 界

面的样品被标记为样品 A 而类 GaAs 界面的样品被标记为样品 B。在生长过程中

利用 MBE 快门的转换次序在样品 A 和样品 B 的 InAs 和 InGaSb 交界处实现均匀

的类 InSb 和类 GaAs 界面，而两个样品的 InAs 和 AlSb 的界面均被生长成随机

混合界面。为详细说明，以样品 A 为例，其生长过程如图 4.11 所示，InAs 和 In-

GaSb 间类 InSb 界面的生长过程具体地描述为：对于 InGaSb-on-InAs 界面，先

进行 2 s 的 In 沉积然后进行 5 s 的 Sb 沉积；而对于 InAs-on-InGaSb 界面，则先

进行 5 s 的 Sb 沉积然后进行 2 s 的 In 沉积。其中 2 s In 沉积的主要目的是为了避

免界面的 Sb/As 原子互交换。至于 InAs 和 AlSb 间的混合界面，则是对 InAs-on-

AlSb 界面依次采用 3 s 的 Sb 沉积和 3 s 的 As 沉积；而对于 AlSb-on-InAs 界面，

则采用与 InAs-on-AlSb 界面相反的沉积顺序。在样品 B 生长过程中采用类似机

理的 MBE 快门次序实现均匀的类 GaAs 界面[23]。磁光-红外 PL 实验采用前述的

步进扫描调制 PL 技术及装置（图 3.2），谱光学分辨率设为12 cm−1。 光谱扫描

记录时两个样品均以 Faraday 构型置于超导磁体的中心，同时样品温度通过连续

流液氦予以控制。

图 4.11 样品 A 其中一个量子阱的 MBE 生长次序示意图。箭头表示分子束外
延的方向。

4.3.2 局局局域域域态态态的的的磁磁磁光光光-PL 演演演化化化特特特性性性

样品 A 和样品 B 的 PL 能量与温度的演化规律已经在之前的文献中得到报

道[23]。两个样品 PL 能量的变温演化均表现出温度热致退局域现象：在 5−50

K 的温度范围内，PL 能量随温度升高逐渐蓝移，而在高于 50 K 的温度范围

内，PL 能量单调红移。这表明样品中的载流子在 5 K 处于局域态，而在 50 K 时

局域态则被热离化。为了解界面类型对载流子特性的影响，我们分别对两个样

54



第四章 红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物电子结构和界面特性

品载流子的局域和非局域状态进行磁光-PL 演化规律研究。因此我们分别测试 5

K 和 50 K 下样品 A 和样品 B 的磁光-PL 光谱。
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图 4.12 样品 A (a) 和 B (b) 在 5 K 下 0−10 T 的磁光-PL 光谱，磁场变化间距均
为 0.5 T。点线分别指明 0 T PL 谱的峰位能量。

图 4.12 的 (a) 和 (b) 分别显示了样品 A 和样品 B 在 5 K 条件下 0−10 T 范

围的磁光-PL 光谱。显然，在磁场范围内两个样品均只观察到一个 PL 特征。

在 5 K 的低温下，载流子的热分布可以忽略不计。但是由于载流子弛豫效应和

带边非完整性的存在，样品的 PL 光谱并不具有严格的洛伦兹-高斯对称线型，

而是表现出一定的低能带尾现象，这与先前文献所报道的其他量子阱体系所观

察到的现象相似[119, 120]。由于考虑到图 4.12 中所有的 PL 光谱均为单峰结构且

在 0−10 T 的范围内具有相似的线型，因此将 PL 光谱作为一个整体，并且定

义 PL 光谱质心位置所对应的能量作为样品的 PL 能量[118]，即 PL 能量被定义

为：

EPL =

N∑
i

(IiEi) /
N∑
i

Ii , (4.6)
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其中 N 为所选定范围 PL 谱的总数据点数，Ei 和 Ii 分别为第 i 个数据点的能

量和强度。在图 4.12 的能量范围内，0 T 时，样品 A 和样品 B 的 PL 能量分别

为 0.389 和 0.401 eV，对应于 3.19 和 3.09 µm 的波长，这与在 InAs/GaSb 超晶

格体系所得到的类 InSb 界面有助于等效带隙降低的结论相符[12]。样品 A 和样

品 B 的 0 T PL 光谱的 FWHM 分别约为 10.9 和 11.0 meV，表明两个样品均具有

很高的内部环境均匀性。晶格质量和光学质量具有很高的可比性，从而为下文

的不同界面类型的对比研究奠定可靠的样品基础。在磁场升高至 10 T 的过程

中，两个样品的 PL 能量均保持单调蓝移，表现出低磁场下类抛物线而高磁场下

线性的演化行为，是典型的退磁移动现象。

磁场中的激子受到磁场洛伦兹效应和电子-空穴间库仑效应的共同作用：当

库仑作用占主导时，PL 的退磁移动能量与磁场之间主要表现为抛物线关系；当

磁场效应占主导时，PL 能量与磁场呈线性关系。因为需要考虑不同界面类型

对载流子分布的影响，II 类量子阱载流子波函数的分布形式难以预测，因此为

便于数学描述，我们在磁场演变的过程中假定存在某一个临界磁场 Bc 作为激

子磁场效应和库仑效应的分界点。当实际外加磁场强度小于该临界磁场时，电

子-空穴的库仑效应为主导因素，反之磁场效应为主导因素。所以，磁场强度依

赖的 PL 能量可以表达为[118]：

E = E0 +
e2⟨ρ2⟩

8µ
B2 for B < Bc ,

E = E0 −
~2

2µ⟨ρ2⟩ +
~eB
2µ

for B > Bc , (4.7)

其中 E0 为无磁场时的 PL 能量，⟨ρ2⟩1/2 为平均激子波函数尺度，µ为激子面内

有效折合质量。为保证式 (4.7) 在 B = Bc 处函数及其导数的连续性，有

Bc =
2~

e⟨ρ2⟩ .

需要强调的是，式 (4.7) 的激子模型描述的是所有对退磁移动有贡献因素

的总体效应，因此其均能适用于局域和非局域载流子的情况。事实上，虽然这

个模型本身有很大的经验假设成分，但已在很多半导体体系中得到证明，其

中包括 I 类和 II 类光学跃迁的情况[118]。为了定量理解 II 类量子阱的类 InSb 和

类 GaAs 界面对退磁移动的影响，利用式 (4.7) 对两个量子阱 5 K PL 能量与磁场

强度的演化关系进行拟合，结果如图 4.13 所示。样品 A 和样品 B 的临界磁场强

度 Bc 分别为 2.3 和 1.8 T。另外所得到的平均激子波函数尺度 ⟨ρ2⟩1/2 和面内有效

折合质量 µ的值分别在表 4.3 中列出。其中，样品 B 的 ⟨ρ2⟩1/2 相比样品 A 的约

大 14%，而样品 B 的 µ值则比样品 A 的约大 9%。
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图 4.13 5 K 下样品 A 和 B PL 能量随磁场的演化。实线为退磁移动拟合结果。

表 4.3 样品 A 和 B 在 5 和 50 K 下的平均激子波函数尺度 ⟨ρ2⟩1/2（单位：nm）
和面内有效折合质量 µ（单位：m0）。

5 K 50 K
⟨ρ2⟩1/2 µ ⟨ρ2⟩1/2 µ

Sample A 23.7 0.064 15.4 0.049
Sample B 27.0 0.070 16.6 0.051

在图 4.12 中，两个样品的磁光-PL 除了表现出典型的退磁移动外，其 PL 强

度也随着磁场的增加而单调降低。图 4.14 的插图重现了样品 A 和样品 B 在共同

基准线上的 0，5 和 10 T PL 光谱。显然，两个样品均具有磁致 PL 强度猝灭的现

象。这体现出 II 类量子阱与 I 类量子阱之间载流子跃迁特性的明显区别。在 I 类

能带结构的量子阱中，激子的电子和空穴通常表现为空间直接辐射复合，在磁

场的作用下，激子半径随着磁场的增强而收缩，从而增强电子-空穴的波函数

重叠几率，因此在 I 类量子阱中通常观察到磁致 PL 增强现象[121]。样品 A 和

样品 B PL 强度与磁场的关系如图 4.14 所示，其中为便于对比，两个样品的磁

光-PL 强度分别对相应的 0 T PL 谱进行归一化，归一化的比值作为图 4.14 的

纵轴。两个样品 PL 强度随磁场的变化均表现出相似的猝灭规律：在 0−2 T 范

围，两个样品的磁光-PL 强度比值 I(T)/I(0) 由 100% 下降至约 97%，即下降率约

为 1.5%/T；当磁场大于 2 T 时，两个样品的 I(T)/I(0) 下降率约为 5.4%/T；到 10

T 时，两个样品的 I(T)/I(0) 均约为 54%。由于样品 A 和 B 磁光-PL 的临界磁场

强度 Bc 分别为 2.3 和 1.8 T，这种 2 T 之下 PL 强度猝灭较慢而高于 2 T 时猝灭较
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快的现象可能与样品磁光-PL 的临界磁场强度 Bc 有关。
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图 4.14 5 K 下样品 A 和样品 B 的 PL 强度与磁场强度的演化关系。其中所
有 PL 谱的强度对 0 T PL 强度进行归一。插图为两个样品在 0，5 和 10 T 下处于
同一基准线的 PL 谱，可以明显看出磁致 PL 猝灭现象。

4.3.3 非非非局局局域域域态态态磁磁磁光光光-PL 演演演化化化特特特性性性

为研究非局域态的磁光-PL 特性，在利用温度对样品载流子进行热离化的

同时还需尽可能保证足够的光谱信噪比，因此我们将样品的温度设置为 50 K。

此温度下样品的磁光-PL 谱如图 4.15 所示。与 5 K 的光谱相似，PL 谱仅可观

察到一个峰位，因此也将其作为一个整体考虑。相比于 5 K 的光谱，两个样品

的 PL 谱在 50 K 具有更好的对称性，这意味着带边非完整性导致的载流子局域

已被热离化，此时的 PL 特征几乎完全来自于等效禁带宽度的发光。0 T 下，样

品 A 和样品 B 的 PL 能量分别为 0.395 和 0.406 eV（对应波长分别为 3.14 和 3.06

µm），PL 谱的 FWHM 分别约为 18.1 和 15.5 meV。50 K 下 FWHM 的差别主

要来自于量子阱中电-声子相互作用的贡献，这与前面退火 InAs/GaSb 超晶格界

面电-声子相互作用的讨论相似。两个样品的磁光-PL 能量也具有单纯的退磁蓝

移，其能量-磁场强度的关系如图 4.16 (a) 所示。

采用式 (4.7) 所描述的激子模型对两个样品 50 K 的退磁移动进行拟合，结

果如图 4.16 (a) 所示。所得样品 A 和样品 B 的临界磁场强度 Bc 分别为 5.5 和 4.7

T。相应 ⟨ρ2⟩1/2 和 µ 的结果也分别在表 4.3 中列出。相比于 5 K 的结果，样

品 A 和样品 B 的 ⟨ρ2⟩1/2 都相应缩小，其原因可能是由于热离化使得载流子在量

子阱面内方向更易于漂移。另一方面，50 K 样品 A 和样品 B 的面内折合质量
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分别为 0.049 和 0.051m0，均比 5 K 下相应的值小，也说明了载流子的局域离化

和面内自由度的增强。同时，注意到样品 B 的 ⟨ρ2⟩1/2 仅比样品 A 约大 8%，样

品 B 的 µ比样品 A 的大 4%，即 50 K 下样品 A 和样品 B 之间 ⟨ρ2⟩1/2 和 µ的差

异均比 5 K 下所对应的差异小。这意味着界面类型对磁光-PL 能量的影响受到温

度的调控。

50 K 下两个样品 PL 强度与磁场的演化关系如图 4.16 (b) 所示。类似于 5

K PL 强度的处理，磁光-PL 分别对相应的 0 T PL 谱进行强度归一化。图 4.16

(b) 的插图显示了两个样品在 0，5 和 10 T 下 PL 谱的强度对比。显然，对

于样品 B，其 PL 强度随着磁场的增强而单调下降，与 5 K 的 PL 强度演化

相似。其 50 K 下 10 T 的 I(T)/I(0) 约为 72%，比 5 K 下的高很多，说明磁

致 PL 猝灭现象得到缓解。具体地，样品 B 的 PL 强度在 0−5 T 范围内下降

至 92%，平均 PL 强度猝灭率为 1.6%/T；而在 5−10 T 范围内 PL 强度猝灭加

快，平均猝灭率为 4.0%/T。5 T 作为两段不同磁致 PL 强度猝灭率的分界点与 50

K 下样品 B 的临界磁场强度 (Bc = 4.7 T) 相吻合。但是有意思的是，对于样

品 A，50 K 下 PL 强度与磁场的演化关系明显不同于样品 B：其归一化 PL 强

度 I(T)/I(0) 在 1 T 时下降到 93%，但在 1−5.5 T 范围内反向增强直至 117%，最

后再次下降直到 10 T 时的 89%。样品 A 和样品 B 的非局域态磁光-PL 强度演化

表明：在类 InSb 和类 GaAs 两种界面类型的 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱内，载流

子表现出不同的 PL 跃迁机制。

4.3.4 界界界面面面类类类型型型与与与磁磁磁光光光-PL 演演演化化化现现现象象象的的的解解解释释释

基于类 InSb 和类 GaAs 界面 II 类量子阱载流子局域态和非局域态的磁光-

PL 实验结果，我们尝试解释界面类型相关的 PL 跃迁机制。根据 InAs/InGaSb

II 类能带结构的基本特性：(i) 电子和空穴被分离在量子阱生长方向的不同空间

区域，(ii) InAs 和 InGaSb 界面处的波函数交叠最大，PL 过程可以描述为：在受

激电子和空穴分别弛豫至第一电子能级 (1e) 和第一重空穴能级 (1hh) 后，光生载

流子漂移至界面处结合成激子然后发生辐射复合。

此前的高分辨 x 射线衍射实验表明样品 A 和样品 B 分别存在 1.52% 和

1.23% 的压应变[23]。基于这一数据，利用模型-固体理论[68]估算样品 A 中

类 InSb 界面和样品 B 中类 GaAs 界面的带边结构，量子阱生长方向的带边结

构如图 4.17 (a) 和 (b) 所示。在样品 A 中，界面的导带底位于 InAs 和 InGaSb 的

导带底中间，而价带顶则位于 InAs 和 InGaSb 的价带顶之上；在样品 B 中，

相比于 InAs 和 InGaSb 的相应能级，界面的导带底最高，而价带顶最低。

量子阱中 1e 和 1hh 能级的定性位置为根据包络函数近似理论估算所得。

根据此带边结构，量子阱 1e 能级的电子均受到类 InSb 和类 GaAs 界面的排

59



红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物与稀铋半导体电子能带结构

P
L

In
te

ns
it

y
(a

rb
.u

ni
ts

)

2.83.03.23.4

Wavelength (µm)

(a)
Sample A50 K

0 T

10 T

0.36 0.38 0.40 0.42 0.44

Energy (eV)

P
L

In
te

ns
it

y
(a

rb
.u

ni
ts

) (b)
Sample B50 K

0 T

10 T

图 4.15 样品 A (a) 和样品 B (b) 在 50 K 下 0−10 T 的磁光-PL 光谱，磁场变化
间距均为 0.5 T。图中的点线分别指明 0 T PL 谱的峰位能量。

斥；1hh 的空穴则被类 GaAs 界面所排斥但被类 InSb 界面所吸引。另一方

面，考虑到量子能级 1e 和 1hh 对量子阱的等效层厚非常敏感，尤其是对于

标称厚度仅有 2 nm 的 InAs 和 3.5 nm 的 InGaSb，所以界面的局部粗糙势必导

致 1e 和 1hh 的能量涨落[24, 83]。在 InAs 等效厚度较大的区域，1e 能量降低从而

对电子形成陷阱；同样地，在 InGaSb 等效厚度较大处的 1hh 形成空穴陷阱。由

于 InAs/InGaSb 的 II 类能带结构，电子陷阱和空穴陷阱在量子阱面内方向也表

现出空间分离的特性，如图 4.17 (c) 所示。

5 K 下，电子和空穴被分别局域在相应的陷阱中。电子和空穴之间的距离受

到陷阱间距的限制，所以根据退磁移动所获得的平均激子波函数尺度 ⟨ρ2⟩1/2 反
映的是电子陷阱和空穴陷阱之间的统计距离[118]，由此可得样品 A 和样品 B 的

统计陷阱间距分别为 23.7 和 27.0 nm，这也就意味着样品 A 中由于界面粗糙导

致的陷阱密度要比样品 B 的大。另一方面，面内折合质量 µ可以用于评估陷阱

的深度[122]。陷阱越深，局域效应越明显，则呈现出越大的折合质量。所以根据

表 4.3 的数据，样品 B 中由于界面粗糙导致的载流子陷阱更深。两个样品此前
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图 4.16 (a) 两个样品 50 K PL 能量对磁场的演化关系及其退磁移动拟合结
果。(b) 50 K 下两个样品 PL 强度与磁场的关系，其中已对 0 T PL 谱进行强度归
一化。插图为 50 K 下两个样品在 0，5 和 10 T 的 PL 谱。

的变温 PL 显示类 GaAs 界面样品具有更大的局域能量[23]，这与基于有效折合质

量的判断一致。载流子陷阱的存在使得电子和空穴在面内也表现出空间分离效

应，因此 5 K 下量子阱的磁致 PL 强度猝灭现象也可得到以下的解释。由于考虑

到：(i) PL 强度依赖于材料中电子和空穴波函数的交叠程度；(ii) 在 Faraday 模式

的磁场作用下，载流子的面内波函数随着磁场的增强而收缩，其波函数尺度可

利用磁场长度估计，其中磁场长度[42, 118] ℓB =
√
~/eB；(iii) 低温下载流子落于陷

阱中，其中心位置难以在面内方向自由漂移，所以磁场增强导致了电子和空穴

的波函数收缩，降低了电子-空穴之间的波函数交叠，从而降低了辐射复合速率

和 PL 强度。这与 I 类跃迁的情况明显不同，因为在 I 类量子阱中阱层等效厚度

大的区域对电子和空穴都形成陷阱，所以在面内方向上电子和空穴仍是空间直

接关系，磁场的增强使得激子半径收缩从而增加载流子波函数的交叠[121]。实际

上磁致 PL 强度猝灭已在很多 II 类能带结构的材料中被观察到，因此可作为空

间分离 PL 跃迁的重要判据。

在 50 K，载流子被热离化至标称的 1e 和 1hh 能级，所以陷阱束缚作用被释
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图 4.17 样品 A 的类 InSb 界面 (a) 和样品 B 的类 GaAs 界面 (b) 在生长方向的带
边结构示意图。(c) 是量子阱面内方向 1e 和 1hh 的示意图。图中箭头表示 PL 的
跃迁方向。

放。这也就使得相对于 5 K 的情况，50 K 下两个量子阱都具有较小的平均激子

波函数尺度 ⟨ρ2⟩1/2 和面内折合质量 µ。但是量子阱中仍有部分载流子受到界面

粗糙的影响。InAs（或 InGaSb）等效层厚小的区域会形成电子（或空穴）的势

垒，从而在面内方向排斥相应的载流子。因此载流子在这些界面粗糙所导致的

势垒附近仍有可能保持面内电子-空穴空间分离的构型，如图 4.17 (c) 所示。这

样，样品 B 非局域态的磁致 PL 猝灭现象也可以得到解释，其相对于 5 K 表现出

较慢的猝灭率也说明了这个模型的合理性。但是样品 A 非局域态的磁光-PL 强

度演化具有非单调性，不能仅由载流子波函数的收缩予以解释。

考虑到在样品 A 中，(i) 类 InSb 界面的导带底比 InAs 层的高；(ii) 1e 的能

级位置高于界面的导带底[23]，如图 4.17 (a) 所示，所以电子在类 InSb 界面的分

布几率约为其在 InAs 层分布几率的 exp(-∆ECBM/kBT)，其中 ∆ECBM 正比于界面

和 InAs 导带底的带阶能量。另一方面，在样品 A 中，类 InSb 界面的价带顶

比 InGaSb 层的高，因此 1hh 的空穴倾向于在界面分布。在 5 K 下，电子倾向于

分布在 InAs 层而空穴分布在 InGaSb 层和界面，PL 过程表现为 II 类跃迁，其

强度猝灭可由前文解释。但在 50 K 下，一方面陷阱中的载流子被热离化，另

一方面类 InSb 界面处的电子分布几率增强。由此所导致的结果是电子和空穴

同时存在于类 InSb 界面中，这也就意味着在界面处出现 I 类 PL 跃迁，如 4.17

(a) 的箭头所示。同时这也就意味着样品 A 退局域态的 PL 同时包含 II 类跃迁

和 I 类跃迁过程。由于 I 类跃迁和 II 类跃迁的辐射复合速率随磁场的演化不同，

62



第四章 红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物电子结构和界面特性

样品 A 磁光-PL 强度的非单调性演化可以归结为 II 类和 I 类 PL 跃迁的竞争：

在 0−2 T，I 类跃迁的磁致 PL 增强效果并不明显[121]，II 类跃迁占主导，PL 强

度略微降低；在 2−5.5 T，I 类 PL 跃迁显著增强[121]从而控制了磁光-PL 的整体

强度演化；在大于 5.5 T 的范围，一方面由于磁场大于样品 A 的临界磁场强

度 Bc，导致 II 类 PL 跃迁的猝灭率大为增加，另一方面，由于 InSb 的电子有效

质量比 InAs 的小[58]，磁场增加时界面和 InAs 导带底的带阶能量 ∆ECBM 增大，

从而使得界面的电子分布几率降低，这也就使得 II 类跃迁导致的 PL 强度猝灭

重新占据主导。这种磁光-PL 强度演化的非单调性没有在样品 B 中出现，原因

主要是类 GaAs 界面对于电子和空穴都扮演势垒的角色，阻止了电子和空穴在界

面处的共存。

综上所述，通过红外磁光-PL，我们在类 InSb 和类 GaAs 界面的 II 类

In0.29Ga0.71Sb/InAs/AlSb 量子阱中观察到与界面类型相关的磁致 PL 强度演化现

象，并且建立模型对不同的演化行为和 PL 跃迁机制予以解释。结果表明，量

子阱的局域态 PL 表现出生长方向和面内方向的空间分离电子-空穴辐射复合跃

迁；而对于非局域态的 PL，样品 B 依然表现出空间分离 II 类跃迁特性，但样

品 A 则表现出 II 类跃迁和 I 类跃迁共存的特性。其原因主要是由于界面类型的

不同带边结构对载流子的影响。这部分工作表明，尽管量子阱保持为 II 类能带

结构，但是类 InSb 界面的存在使得量子阱在界面处的 PL 过程为 I 类跃迁。

4.4 本本本章章章小小小结结结

本章利用红外调制光谱研究 III-V 族窄禁带锑化物的电子结构和界面特性。

通过变温 PR 光谱的研究表明，InSb 薄膜存在 2 个导带内的施主共振能

级、1 个价带内的受主共振能级和 1 个禁带中的受主束缚能级。分析表明这些共

振态能级可能与 MOCVD 生长过程中的非故意掺杂缺陷有关；而 InSb 薄膜的若

干反位和空位自缺陷则可能形成非光学活性的禁带中能级。

对类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的退火温度优化进行变温/变激发的 PL 研

究，通过界面电-声子相互作用和 PL 强度热猝灭分析，建立起退火温度导致

界面原子交换和界面模糊化的唯像模型，并阐明相关界面原子交换和界面

非辐射复合通道的内在机制。结果表明，较低退火温度导致界面的 Sb/As 原

子互交换而较高退火温度则额外激活界面的 In/Ga 原子互交换。另外结果显

示 450 ◦C 是获得较低非辐射复合样品的退火温度。这部分工作表明，界面作

为 InAs/GaSb 超晶格的重要（非）辐射复合通道，其晶格质量的优化是提升材

料光电性能的一个主要方向。

利用磁光-PL 研究了 II 类 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱界面类型相关的载流子

跃迁机制。结果表明，两种界面量子阱的局域态 PL 均表现出生长方向和面内
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方向的电子-空穴空间分离跃迁，但对于非局域态的 PL 跃迁，仅有类 InSb 界面

的量子阱表现出 II 类跃迁和 I 类跃迁共存的特性。其原因主要是由于类 InSb 和

类 GaAs 界面的不同带边结构对载流子的影响。此部分工作揭示了载流子 II 类

跃迁机制与界面类型之间的联系，表明 ICL 材料 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的发

光特性受到界面类型的调控。
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第第第五五五章章章 红红红外外外调调调制制制光光光谱谱谱研研研究究究 GaSb(Bi) 量量量子子子阱阱阱
铋铋铋掺掺掺入入入效效效应应应

由于半导体能隙宽度可控调节的需要，能够实现带隙宽度大范围变化的 III-

V 族半导体一直是能带工程重点关注的材料体系[30]。稀 Bi 半导体是继稀 N 材料

的又一引人关注的半导体体系。类似于稀 N 材料的特性，Bi 与其他 V 族原子具

有较大的电负性差异，因此半导体中较低的 Bi 组分便可对材料电子能带结构产

生显著的影响。但与稀 N 材料中 N 掺入导致导带底变化所不同的是，稀 Bi 材

料被认为主要影响基质材料的价带。因此稀 Bi 材料为半导体的能带剪裁提供了

另一种选择，在改变电子能带结构的同时似乎对导带电子输运特性的影响并不

显著，有望应用于高速光电器件。

已有许多文献报道了稀 Bi 半导体电子能带结构相关的现象，并探索

了其内在物理机制及实际工程应用的可能性[31, 123]。以当前研究较为系统

的 GaAs1−xBix 半导体为例，(i) 每 1% 的等电位 Bi 掺入可导致其带隙宽度收

缩 83−88 meV[32, 123]，即 Bi 致带隙收缩率为 83−88 meV/%；(ii) GaAsBi 的光学

带隙宽度相对 GaAs 的表现出更为稳定的温度相关性[36]；(iii) GaAsBi 的 SO 能量

具有很大的弯曲率，弯曲参数 b = −6.0 eV，根据 Flueqel 等的结果，2% 的 Bi 组

分便可使得 GaAsBi 的 SO 能量提高约 0.5 eV[31]。这也就意味着稀 Bi 半导体具

有应用于自旋量子器件的潜力。

GaSb 相对 GaAs 具有更小的带隙宽度，其截止波长约为 1.55 µm，处于光

学通信窗口中；GaSb 的晶格常数约为 6.1 Å，与 InAs、AlSb 等 III-V 族半导体

具有较大的晶格适配度[63]，有助于形成低维结构。因此基于 GaSb 的稀 Bi 半

导体 (GaSb1−xBix) 相对于 GaAsBi 被认为更适用于红外器件。另一方面，由

于 GaSb 本身的带隙宽度 Eg 约为 0.8 eV 而其 SO 能量 ∆SO 约为 0.76 eV，考

虑等电位 Bi 原子对带隙宽度和 SO 能量的作用，因此在 GaSbBi 半导体中较

低组分的 Bi 掺入便可容易地实现 Eg ≤ ∆SO 的条件。从半导体发光的角度，

当 Eg ≤ ∆SO 时，稀 Bi 半导体的带隙发光光子无法激活 SO 至价带顶的电子能级

跃迁，因此有助于抑制红外发光器件的俄歇复合效应，提高器件的光电性能。

尽管 GaSbBi 相对于 GaAsBi 在红外波段具有更进一步的优势，但是相比

于 GaAsBi 的研究，目前关于 GaSbBi 的研究结果还相当有限[124, 125]。其原因

可能主要为两个方面：(i) GaSbBi 中 Bi 原子掺入的固溶度极限相对较小，因

此 Bi 的等电位掺入难度相比 GaAsBi 的大；(ii) GaSb 体材料通常在价带顶附

近存在一系列的自缺陷能级[126, 127]，在光谱中这些能级的特征与 GaSbBi 的带
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边移动重叠，使得电子结构分析难度增大。另外，光电器件相关的 GaSbBi 低

维异质结构更是涉及到 Bi 致层厚变化和界面结构的效应[128]。因此低维异质

结构 GaSbBi 的光谱研究对谱分辨率和灵敏度提出了很高的要求。鉴于我们

小组此前的红外光谱及其在稀 N 等材料中应用的经验，本部分工作将利用红

外 PL 和 PR 技术研究 GaSb(Bi) 单量子阱的等电位 Bi 掺入有效性、界面状况与

生长温度的效应以及 GaSb(Bi) 量子阱的 Bi 致带边移动图像。

5.1 PL 研研研究究究 GaSb(Bi) 量量量子子子阱阱阱生生生长长长温温温度度度效效效应应应

5.1.1 量量量子子子阱阱阱组组组分分分和和和界界界面面面的的的 PL 研研研究究究条条条件件件

Bi 的有效掺入组分和量子阱界面结构是影响 GaSb(Bi) 量子阱电子结构

和光电性能的两个重要因素。为有效优化量子阱，获得高光学质量的材料

以提高相关器件的性能，需要了解 GaSbBi 量子阱的 MBE 生长温度对 Bi 的

有效掺入和界面结构的影响以及这两种效应之间的内在关联。本部分将采

用 PL 对 360 和 380 ◦C 生长 GaSbBi 量子阱1的界面结构和 Bi 掺入有效性进行研

究。PL 已经被广泛应用于低维半导体系统（如量子阱和超晶格）异质界面形

貌和光学质量的探索[120, 129, 130]，具有很高的可靠性和实用性。PL 可利用发光能

量的移动反映 GaSbBi 量子阱的阱内组分变化，尤其是在难以采用二次离子质

谱 (secondary ion mass spectroscopy, SIMS) 或者 x 射线衍射方法的纳米尺度薄层

中更为有效。在低维异质结构中，由于界面形貌和原子互扩散等因素均有可能

影响半导体的电子能态结构，从而造成带−带跃迁 PL 特征线型的非均匀展宽和

发光强度的剧烈衰减，因此，对带边相关 PL 光谱特征的定量分析可以作为获取

异质界面信息的有效途径。与稀 N 半导体的情况类似，稀 Bi 半导体通常也会

在带边附近的禁带中形成若干缺陷态，这些近带边缺陷态的光谱特征有可能与

量子阱带−带跃迁的光谱特征相互混淆。所以，为了获得 GaSbBi 半导体本身的

确切信息，需要将材料体系真正的导带底到价带顶的 PL 跃迁从包含带边缺陷

态 PL 特征的复杂线型中识别出来。

由于磁光-PL 在澄清特定 PL 跃迁特征来源和激子效应机制方面的重要

应用[75, 131]，本部分工作将结合低温和磁场条件研究两个不同 MBE 生长温度

GaSb(Bi)/Al0.2Ga0.8Sb 单量子阱的 PL 光谱变化。单量子阱均生长于 GaSb 衬底

上。根据其生长温度（360 和 380 ◦C），分别将其标记为 B360 和 B380。为可靠

对比研究，我们在相同的 GaSb 衬底上另外以 370 ◦C 生长一个 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb

量子阱作为参考样品，并将其标记为 R370。所有量子阱均为典型的三明治结

构：两层 100-nm 的 Al0.2Ga0.8Sb 作为势垒，包夹一层 5-nm 的 GaSb(Bi) 阱层。

1样品由中国科学院上海微系统与信息技术研究所的王庶民研究员课题组提供
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另外，为避免上表层势垒表面损坏而影响量子阱的光学性能，在量子阱的

表面额外覆盖一层 10-nm 的 GaSb 层作为保护。由于阱层太薄而难以直接采

用 x 射线衍射或者 SIMS 对阱内的 Bi 组分进行测定，我们采用以下方法对阱层

的 Bi 组分进行估计[132]：首先分别采用与量子阱阱层完全一致的生长条件在相

同的 GaSb 衬底上生长相对应的 GaSb(Bi) 薄膜，厚度为 200 nm，然后利用 x 射

线衍射和 SIMS 分别对相应的薄膜样品进行 Bi 组分的测定。根据所测定薄膜

的 Bi 组分估算相应单量子阱的阱层 Bi 组分。估算结果为，B360 和 B380 样品

的 Bi 组分分别为 0.2% 和 0.7%。

5.1.2 含含含 Bi 量量量子子子阱阱阱 PL 能能能量量量反反反常常常蓝蓝蓝移移移

图 5.1 (a) 显示了 R370 GaSb/AlGaSb 量子阱样品的 77 K PL 光谱及其数值

二阶微分谱 (second-order derivative, SOD, -d2/dE2)。 单峰 SOD 线型的轻微非对
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图 5.1 (a) R370 GaSb/AlGaSb 量子阱的 77 K PL 光谱及其数值二阶微分
谱。分段线表明 PL 谱峰位，短线指明 PL 谱质心能量。(b) B360，B380 GaS-
bBi/AlGaSb 量子阱和 R370 GaSb/AlGaSb 参考量子阱的 77 K 归一化 PL 光谱。
箭头及其数字标明各光谱的峰位能量，底部短线指明各 PL 谱的质心能量。插图
显示三个样品 PL 光谱的峰位及其质心能量（分别用点和空心三角表示）。

称性表明 PL 光谱中包含一个主要的 PL 发光特征和一个位于该主 PL 过程高

能端的较弱发光特征。SOD 线型的峰位对应着主 PL 跃迁过程的能量位置，
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其值被确定为 0.9229 eV。虽然 PL 光谱线型的非对称性意味着多跃迁特征的

存在，但在将这些特征确切分开之前，我们暂时将 PL 光谱当做一个整体进行

处理[75]。根据式 (4.6) 计算 PL 光谱质心能量，所得结果为 0.9249 eV，其位置

如图 5.1 (a) 中的纵向短线所示。类似地，77 K B360 样品 PL 光谱的 SOD 峰位

被确定为 0.9310 eV，光谱的质心能量被确定为 0.9288 eV；B380 样品 PL 光谱

的 SOD 峰位为 0.9194 eV，光谱的质心能量为 0.9172 eV。GaSb 和 GaSbBi 量子

阱样品 SOD 峰位和质心能量的位置在图 5.1 (b) 中分别用箭头和短线所表示。三

个样品 SOD 峰位和质心能量的差异如图 5.1 (b) 的插图所示，其中点表示峰位而

空心三角形表示质心能量。

两个稀 Bi 量子阱的 PL 光谱表现出多元半导体的典型线型，与普遍观察

到的稀 N 材料 PL 线型类似[119, 133]，即包含一个主要的带−带跃迁 PL 特征和一

个紧邻带−带跃迁 PL 特征的带边缺陷或界面粗糙相关的局域带尾特征。B380

PL 峰位相对于 R370 峰位的红移可以根据价带的 BAC 模型进行解释，主要是

因为 Bi 原子等电位掺入引起的 GaSbBi 价带顶上升和带隙收缩。但意想不到的

是，B360 的 PL 峰位相对参考样品 R370 的却表现出反常的蓝移，这个现象似乎

无法仅仅使用 BAC 模型予以合理的解释。
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图 5.2 R370，B360 和 B380 在 3.8 K 的归一化 PL 光谱。其中箭头和数字表明
了光谱 SOD 的峰位能量，底部的短线表明了质心能量的位置。插图：点和空心
圆为 SOD 峰位能量，空心三角形为质心能量。

PL 线型宽度主要由均匀展宽和非均匀展宽共同决定，前者在高温下因

为载流子和声子的相互作用而进一步增强[78]，而后者几乎不依赖于温度。

为消除均匀展宽影响，我们在 3.8 K 下重现三个 GaSb(Bi) 单量子阱的 PL 光

谱，如图 5.2 所示。PL 光谱能量采用 SOD 的峰位进行确定。R370 样品
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的 SOD 峰位能量为 0.9307 eV；但 GaSbBi 量子阱的 SOD 显示出两个特征

峰位：B360 样品的为 0.9309 和 0.9385 eV，B380 样品的为 0.9202 和 0.9263

eV。R370，B360 和 B380 样品的质心能量也由式 (4.6) 确定，结果分别为

0.9288，0.9305 和 0.9214 eV。三个样品 SOD 峰位和质心能量的差异如图 5.2 的

插图所示，其中点和空心圆表示 SOD 峰位能量，空心三角表示质心能量。

R370 的 3.8 K PL 光谱线型与 77 K 的相似，两个温度光谱质心能量相差 3.9

meV。而 GaSbBi 单量子阱在 3.8 K 下显示出双峰特征，其中 B360 的双峰能量

间距为 7.6 meV，而 B380 的双峰能量间距则为 6.1 meV。至于 3.8 K 和 77 K 下

GaSbBi 量子阱的质心能量差距，B380 的为 4.2 meV，与 R370 的结果相近；

而 B360 的为 1.7 meV，明显小于其他样品的结果。B360 的低能 PL 特征能量

（间图 5.2 插图中的空心圆）几乎与 R370 的 SOD 峰位（见插图中的点）相同。

因此 77 K 下 B360 的反常蓝移似乎来自于样品中载流子的高能态分布效应，该

高能态在 3.8 K 的跃迁能量为 0.9385 eV。77 K PL 光谱的均匀展宽使得原本两

个 PL 特征合并成一个宽 PL 特征。另外，GaSbBi 量子阱 3.8 K 和 77 K 的质心

能量差距也表明高温下载流子的高能态分布。

5.1.3 磁磁磁光光光-PL 线线线型型型劈劈劈裂裂裂和和和准准准二二二维维维退退退磁磁磁移移移动动动

为澄清量子阱 PL 特征的发光机制和检验其是否反映量子阱内部的激

子效应，我们在 3.8 K 的温度下对三个样品进行 Faraday 模式的磁光-PL 实

验[75, 131]，外加磁场变化范围设定为 0−10 T。图 5.3 显示了三个量子阱的代表

性磁光-PL 光谱。原先无法分开的多光谱特征在低温高磁场下得到明显的分

辨。在此基础上，我们对 PL 光谱采用洛伦兹-高斯混合线型（即 Voigt 线型）

进行拟合[77, 78]，结果分别如图 5.3 中的点线、分段线和点划线所示。R370 样

品的 0-T PL 光谱具有量子阱 PL 光谱的典型线型[78]，可由一个位于 0.9203

eV 的主要特征（标记为 DF）和一个缺陷或界面粗糙度相关的局域带尾特

征组成，如图 5.3 (a) 所示，其中主特征 DF 来自于量子阱的等效带−带跃

迁。值得一提的是，在光谱分析的误差范围内，0-T 主特征 DF 的能量位置

与 SOD 所获得的能量一致，表明洛伦兹-高斯线型拟合结果的可靠性。稀 Bi 样

品 B360 和 B380 则需要 4 个洛伦兹-高斯混合线型特征才能获得较好的拟合

结果，如图 5.3 (b) 和 (c) 所示，其中能量较高的两个 PL 特征对应着图 5.2 的

双峰结构，分别被标注为低能特征 (low-energy feature, LEF) 和高能特征 (high-

energy feature, HEF)。第三个拟合 PL 特征相对较宽且其积分强度较大，标

记为 BSF 特征；而第四个拟合特征能量最低，主要来自于量子阱的带尾特

征态。0 T 下 B360 的 LEF 和 HEF 能量分别为 0.9312 和 0.9381 eV，B380 的

分别为 0.9205 和0.9266 eV。B360 和 B380 的 LEF 和 HEF 积分强度比值分别
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为 33.2% 和 48.3%，意味着 B360 样品具有更大的高能态载流子分布，这也与采

用 3.8 和 77 K 质心能量差距的判断结果一致。
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图 5.3 R370 (a)，B360 (b) 和 B380 (c) GaSb(Bi)/AlGaSb SQW 在 3.8 K 的代表性
磁光-PL 光谱。(a) 中的点线为 R370 的 DF 特征，(b)、(c) 中的点线、点划线和
分段线分别表示 B360 和 B380 的 BSF、LEF 和 HEF 特征的拟合结果。

至于 B360 和 B380 的 BSF 特征，由于 (i) BSF 特征仅在 GaSbBi 量子阱中

存在，(ii) 其能量低于相应样品的 LEF 和 HEF 特征，(iii) 在全部 0−10 T 的变

磁场范围内高特征始终保持高斯线型，所以 BSF 被认定与稀 Bi 样品的非均

匀展宽有关。由于考虑到 Bi 在 III-V 族基质中容易引入带边束缚态和结构无

序度[123, 134]，BSF 特征被归因于 GaSbBi 量子阱结构无序相关的 PL 跃迁。虽

然稀 Bi 材料中 Bi 组分的面内空间不均匀也有可能导致 PL 光谱呈现多峰结

构，但因为 B360 样品的 PL 特征相对于参考的 R370 样品表现出 PL 能量的相

对蓝移，组分面内不均匀性不能合理解释 GaSbBi 量子阱 LEF 和 HEF 特征的

现象。这种反常蓝移表明 PL 特征可能与量子阱中面内方向不同区域的等效层

厚直接相关。如果由于界面横向大尺度岛状结构的存在而使得不同区域具有

比较可观的阱层厚度差异，则量子阱也有可能存在多个等效的带间 PL 跃迁，

从而形成 PL 光谱的多峰结构。此前已有 GaSbBi 的原子力显微 (atomic force

microscopy, AFM) 结果表明 Bi 原子会引起 GaSb 薄膜表面岛状结构的生成[132]。

该岛状结构的横向尺度为 ∼102 nm，厚度为 ∼10−1−100 nm，这比 GaSb 参考样

品的表面自然粗糙的尺度大得多，表明其主要来自于 Bi 原子的效应。另一

方面，由于 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb SQW 的价带顶带阶约为 80 meV[135]，因此根据

有限深单量子阱的包络函数近似理论[70]，忽略带边非抛物线效应，5-nm 阱
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层厚度的 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb 单量子阱中，1 ML 的阱层厚度差异便可使量子阱

的等效带−带跃迁发生大约 6 meV 的变化。由于考虑到 (i) PL 实验的激光光

斑常规尺度通常在 102 µm 的量级，远大于 GaSbBi 表面岛状结构的横向尺

度；(ii) B360 和 B380 样品的 LEF 和 HEF 之间能量差距分别为 7 和 6 meV，接

近于 1 ML 阱层厚度差异所导致的等效带隙变化，所以 PL 光谱中 LEF 和 HEF 双

峰特征的存在表明 GaSbBi 阱层和 AlGaSb 垒层界面处岛状结构的形成[132]。

值得一提的是，双峰 PL 特征也曾在 GaAs/AlAs 量子阱中被观察到[120, 129]。

但是 GaAs/AlAs 量子阱中的双峰 PL 特征与本部分工作的 GaSbBi 单量子阱中

所观察到的 PL 光谱具有明显不同之处。在 GaAs/AlAs 量子阱中，由于低温

下载流子的低能态布居，界面结构引起了 PL 能量的红移；而在本部分工作

中，B360 GaSbBi 量子阱相对参考样品已具有明显的反常蓝移。这个差异也

就意味着 GaAs/AlAs 和 GaSbBi 量子阱的双峰 PL 特征具有不同的内在机制。

图 5.4 显示了三个量子阱 DF、LEF 和 HEF 的能量与磁场的关系，为便于显

示，B360 LEF 和 HEF 特征的能量被人为上移了 5 meV。图中三个样品的磁

光-PL 特征能量均呈现典型的退磁移动，表明 PL 过程为激子跃迁[131]。另外，

图 5.3 中 BSF 和带尾特征的能量随着磁场变化在一条基线附近呈现很大的涨

落，因此可以判断其并非来自于激子跃迁。

我们采用准二维激子有效质量近似模型对 PL 特征的退磁移动进行拟合。考

虑 GaSb(Bi)/AlGaSb I 类量子阱的实际厚度，在准二维条件下采用柱坐标描述激

子的波函数分布，激子退磁移动的有效质量模型可表述为[75, 131]，{
− ~
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µ 为激子面内折合有效质量，ρ 为激子面内波函数的尺度，可用于估算激子

半径，Ze(ze) 和 Zh(zh) 分别为局域方向的电子和空穴的波函数，ϵ0 和 ϵr 分别为

材料的绝对和相对介电常数，下标 n 表示第 n 激子态，Rn(ρ) 为 S 对称激子的

包络函数。值得注意的是，如果忽略量子阱的阱层厚度对激子波函数的影响

以及库伦效应和磁场洛伦兹效应之间的耦合，式 (5.2) 所描述的曲线将具有类

似于式 (4.7) 的形式。退磁移动的拟合结果如图 5.4 所示，拟合所得 R370 样品

的 DF 特征、B360 和 B380 样品的 LEF 和 HEF 特征跃迁相关的激子折合质量和

结合能在表 5.1 中列出。

稀 Bi B360 和 B380 量子阱的激子效应相对于 R370 参考样品的明显增强，同

时两个稀 Bi 样品激子特征之间的差距相对较小。另外，我们发现 LEF 和 HEF 的
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图 5.4 R370 GaSb/AlGaSb 量子阱 DF 特征、B360 和 B380 GaSbBi/AlGaSb 量子
阱的 LEF 和 HEF 特征在 3.8 K 下的能量−磁场演化。实线为准二维激子有效质
量近似的拟合结果。为便于显示，B360 的 LEF 和 HEF 能量上移了 5 meV。

表 5.1 R370 GaSb/AlGaSb 量子阱 DF 特征、B360 和 B380 GaSbBi/AlGaSb 量子
阱 LEF 和 HEF 特征跃迁相关的激子折合质量 (µ，单位：m0) 和结合能 (Eb，单
位：meV)。

B360 R370 B380
LEF HEF DF LEF HEF

µ 0.0365 0.0373 0.0315 0.0382 0.0373
Eb 7.67 7.79 6.88 7.93 7.79

激子折合质量和结合能都非常相似，二者相应参数之间的差异均小于 2.5%；

而且 LEF 和 HEF 所对应激子的半径均约为 20 nm，比 GaSbBi 岛状横向尺度小

得多[132]。图 5.5 (a)，(b) 和 (c) 分别显示了与 B360，R370 和 B380 阱层相同生长

条件的薄膜的 3×3 µm2 AFM 表面形貌2。结果显示，仅有稀 Bi 薄膜出现明显的

大横向尺度岛状结构，其横向尺度被估计为 102 nm 的量级。在生长临界厚度

内，薄膜表面岛状的尺度主要取决于晶格应变[136]。如果认为 5-nm 量子阱层应

变与 200-nm 薄膜的应变相近，则投射到单量子阱的台阶状横向尺度也约为 102

nm。在 B360，R370 和 B380 所对应的三个薄膜中，表面高度涨落均方根 (root

mean square, RMS) 分别约为 0.294 nm，0.185 nm 和 0.298 nm，说明稀 Bi 样品具

有更严重的表面粗糙。这些结果表明 LEF 和 HEF 的 PL 过程来自于量子阱不同

厚度的带−带跃迁，与 GaAs/AlAs 量子阱界面量子点导致的双峰 PL 特征的机制

2AFM 结果由中国科学院上海微系统与信息技术研究所的宋禹忻博士提供。
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明显不同。

图 5.5 与 B360 (a)，R370 (b) 和 B380 (c) 阱层相同生长条件的 200-nm 薄膜
的 3×3 µm2 AFM 表面形貌。所对应的高度涨落均方根分别约为 0.294 nm，0.185
nm 和 0.298 nm。

5.1.4 稀稀稀 Bi 量量量子子子阱阱阱唯唯唯像像像模模模型型型

基于界面岛状结构和界面原子互扩散，我们提出唯像模型以解释前述实验

现象。该唯像模型示意图如图 5.6 所示。 Bi 被认为是合金中造成 III 族原子互

5 nm

5 nm

(a)

AlGaSb

GaSbBi

AlGaSb

GaSbBi

5 nm

(b)

(c)

AlGaSb

GaSbBi

Shallow−terrace

Interdiffusion ~1ML

~1 ML−thick islands

图 5.6 GaSbBi/AlGaSb 量子阱类台阶界面形成的示意图。类台阶界面 (c) 由
掺 Bi 所导致的大尺度界面岛结构 (a) 和原子互扩散 (b) 共同作用而成。

扩散的潜在因素[137]，因此 B360 和 B380 样品 GaSbBi/AlGaSb 界面的 Al/Ga 互

扩散得到增强。B360 样品 LEF 和 HEF 的能量差距约为 7 meV，对应着 1.1-

ML 的 Bi 致界面岛状高度，如图 5.6 (a) 所示。另一方面，B360 的 LEF 能量约

等于 R370 的 DF 能量，而 HEF 相对 R370 的 DF 明显蓝移，所以 B360 样品等
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电位 Bi 掺入的组分几乎可以忽略不计；同时根据 HEF 的蓝移能量，Al/Ga 互

扩散的效果等效于阱层厚度收缩约1.2 ML [见图 5.6 (b)]。界面互扩散导致的阱

层厚度收缩中和了界面岛状结构的效应。在界面岛状结构和原子互扩散的共同

作用下，GaSbBi 量子阱在阱层一侧形成浅的台阶结构，如图 5.6 (c) 所示。因

此，LEF 对应着 5-nm 阱宽的带−带跃迁，而 HEF 则对应着量子阱中浅台阶结构

部分的带−带跃迁。由此可见，77 K 下 B360 样品相对参考样品 R370 的 PL 峰位

蓝移主要是由大量的浅台阶结构和处于 LEF 相关能态的载流子的显著热离化所

导致。值得注意的是，图 5.5 中 GaSbBi 薄膜的 AFM 形貌相对参考 GaSb 薄膜的

差异也反映了稀 Bi 样品的大横向尺度岛状结构。360 和 380 ◦C 生长 GaSbBi 薄

膜样品的表面均表现出大约 0.30 nm 的粗糙度 RMS，而 370 ◦C 生长 GaSb 薄膜

的表面粗糙度相对不明显，RMS 仅约为 0.19 nm。

由于 (i) B360 LEF 能量几乎等于 R370 DF 的能量，而 B380 LEF 和 HEF 相

对 R370 的 DF 明显红移；(ii) B360 中与结构无序相关的 BSF 特征的相对强度更

大，因此初步判断：对于 GaSbBi 量子阱，较低生长温度引入更多的结构无序

和缺陷，而且 Bi 致带隙收缩量非常小，几乎可忽略不计；而在较高生长温度

（如 380 ◦C），Bi 原子倾向于占据等电子的晶格位，引起价带顶上升和禁带宽

度降低。禁带收缩的效果超过界面浅台阶状结构的效应，形成 3.8 K 下相对参考

样品约 10 meV 的红移。对于 R370，PL 中带−带跃迁相关的 DF 主峰强度相对

带尾特征强得多，表明相对于稀 Bi 材料具有更好的界面和晶格结构质量。

B380 LEF 的激子折合质量和结合能相对 R370 DF 的相应参量分别约

大 21% 和 16%。这与等电位稀 Bi 掺入增强折合质量的认识一致[138]。而对

于 B360，等电位 Bi 原子的掺入量有限，折合质量的增强不能归因于 Bi 掺入

导致的效果。k·p 计算显示结构无序也可能引起电子有效质量的增加[139]。由

于 BSF 特征与结构的无序度有关，0 T 下 B360 和 B380 中 BSF 特征的积分强度

占比分别为 55% 和 29%，因此 B360 量子阱折合质量增加主要来自于晶格无序

而 B380 则为晶格无序和 Bi 等电位掺入的共同效果。

综上所述，结合温度和磁场的 PL 对 GaSb(Bi) 量子阱的研究结果表明，Bi

对 GaSb/AlGaSb 量子阱表现出两个主要的作用：(i) 替位掺入从而形成真正的

稀 Bi 化合物，(ii) 导致了浅台阶状界面结构的形成。在 B380 样品中，Bi 的替位

掺入作用较为明显从而导致了带隙的收缩和折合质量的增强；而在 B360 样品

中，Bi 的第二个作用导致了量子阱部分区域的阱层厚度减小，使得 PL 能量增

大，同时晶格无序导致了激子折合质量的增大。量子阱的生长温度影响 Bi 的行

为：380 ◦C 的生长温度促使 Bi 占据 V 位，使得带隙收缩效应超过台阶状界面的

副作用；但 360 ◦C 生长温度的 GaSbBi 量子阱界面效应占主导，导致了 PL 能量

的反常蓝移。
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以上结果也同时表明，(i) 低温下 LEF 特征对应着 GaSbBi 量子阱标称层

厚的真正带−带跃迁，其相对于参考样品 DF 特征的红移可用于带隙收缩的分

析[30]；(ii) LEF 和 HEF 的能量差距和相对强弱可以作为台阶状结构深度和台阶

分布的判断依据；(iii) B380 的 LEF 相对 R370 的 DF 红移 9.7 meV，如果近似认

为等电子 Bi 掺入仅引起价带顶的上升，则在模型-固体理论和有效质量近似的框

架下对价带顶应用如下公式[70]：

∆Eoffset = Econ

[
m∗w

m∗w +m∗b tan2(kL/2)

]−1/2

, (5.2)

其中 ∆Eoffset 为阱层和垒层的价带顶带阶，Econ 为第一空穴能级的局域能

量，m∗w 和 m∗b 分别为阱层和垒层的空穴有效质量，L 为阱宽，k 为波失，k =
√

2m∗wEcon/~。由此可得 9.7 meV 的等效带隙红移对应着约 15 meV 的价带顶上

升。如果认为 Bi 的组分等同于相应稀 Bi 薄膜的结果，即 0.7%，则 GaSbBi 的带

隙收缩率可确定约为 21 meV/%。值得一提的是，此前已有两个关于 GaSbBi 带

隙收缩率的数值报道：33 meV/%[124] 和 100 meV/%[125]。这两个参数之间相差

很大。由于考虑到 (i) 稀 Bi 材料价带顶的上升是由于 Bi 共振能级和基质价带

顶的相互作用，(ii) 在不同基质中 Bi 共振能级的位置变化不大，(iii) GaSb 的价

带顶要比 GaAs 的高[68]，所以 GaSbBi 的带隙收缩率不应当高于 GaAsBi 的收缩

率 (83 meV/%[30])。另一方面，如果认为 GaSbBi 的带隙收缩率为 33 meV/%，则

本部分工作 GaSbBi 的 Bi 组分应当约为 0.45%，这与 SIMS 和 x 射线衍射所测

得的结果有一定的偏差[132]。从另一个角度检验，考虑到 InSb 与 GaSb 的价带顶

位置很接近（表 2.1），而文献报道的 InSbBi 带隙收缩率约为 19 meV/%[9]，所

以 GaSbBi 的 21 meV/% 收缩率在合理的范围之内。

5.2 PR 研研研究究究 GaSbBi 单单单量量量子子子阱阱阱的的的 Bi 致致致电电电子子子能能能级级级移移移动动动

稀 Bi 半导体的带隙收缩被认为来自于基质的价带结构与大电负性失配 Bi 原

子所引入的共振态能级之间的相互作用[34]。其类似于稀 N 材料中 N 原子能级

对导带的效应，通常采用 BAC 模型予以描述[35]。然而，虽然 BAC 模型对价带

顶移动能够较好地反映稀 Bi 半导体禁带宽度收缩的现象，但实际上当前仍有

许多关于 Bi 对稀 Bi 半导体导带底是否存在影响以及该影响在带隙收缩中所

扮演的角色的争论。对于目前广泛研究的 GaAsBi 半导体，Alberi 等认为 Bi 原

子掺入对基质的导带电子能级几乎没有影响，价带的 BAC 模型便可很好地定

量获得 GaAsBi 的禁带收缩曲线[34]；但是 Usman 等通过对 GaAsBi 的紧束缚模

型计算得出[39]，GaAs 中引入等电位的 Bi 原子不仅造成材料价带顶的上升，还

会引起导带底的下降，其中低组分下 Bi 致导带底的下降率为 28 meV/%，对材
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料带隙收缩 (83 meV/%) 的贡献约为 1/3；另外，关于 GaAsBi/GaAs 异质结构的

研究表明 GaAsBi/GaAs 具有 I 类能带结构，也暗示着 Bi 致 GaAsBi 导带底的下

降[140]。而在 GaSbBi 半导体中，甚至有文献报道认为 Bi 致导带底下降率为 26.0

meV/% 而价带顶上升仅为 10.2 meV/%，这意味着 GaSbBi 的带隙收缩主要来自

于材料导带底的下降[33]。这似乎与广为接受的价带 BAC 模型相矛盾。

为澄清等电位 Bi 原子掺入对 GaSbBi 导带底移动的影响以及确定该影响

所导致的带边移动参数，我们对有效 Bi 等电位掺入的 GaSbBi/Al0.2Ga0.8Sb 单

量子阱和没有 Bi 掺入的 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb 参考单量子阱进行基于 FTIR 光谱仪

的 PR 光谱对比研究。考虑到 PR 相对于 PL 能够获得半导体中更为丰富的激

发态信息，本部分工作的研究方案主要是通过 PR 获得 GaSb(Bi) 量子阱的第一

重空穴能级 (1HH)、第一轻空穴能级 (1LH) 和第一电子能级 (1E) 的能级位置，

然后通过掺 Bi 与不掺 Bi 样品的对比，获得 Bi 致带边电子移动的图像。所选

用的 GaSb 和 GaSbBi 单量子阱分别为前文所描述的 R370 和 B380 样品。PL 光

谱研究已经确定了 B380 样品等电位 Bi 掺入的有效性。根据 GaSb(Bi) 量子阱

的电子能带结构特点，我们分别选用卤灯和 Ar+ 激光作为探测光和调制光，

在 77 K 的液氮温度下进行 PR 测试。调制激光的输出功率被激光功率控制器锁

定为 90 mW，并且选用室温 InGaAs 探测器收集信号。GaSb(Bi) 量子阱的 PL 测

试也是在相同的温度和激发条件下进行。

5.2.1 GaSb(Bi) 单单单量量量子子子阱阱阱 PR 光光光谱谱谱拟拟拟合合合分分分析析析

图 5.7 显示了 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱的 77 K PR 和 PL 光谱。 GaSb 和 GaS-

bBi 量子阱 PL 光谱在 0.85−1.10 eV 范围内均仅呈现一个 PL 峰，其峰位能量分

别为 0.923 和 0.918 eV。根据前面分析，GaSb(Bi) 量子阱的该 PL 峰对应着量子

阱中 1E−1HH 的跃迁。另一方面，两个样品 PR 光谱的特征均以 0.98 eV 为界分

为低能量部分和高能量部分。在能量低于 0.98 eV 的部分，GaSbBi 样品的 PR 光

谱特征相对 GaSb 样品整体稍微红移，同时 PR 强度也明显降低。这与 PL 光谱

所表现出的现象一致，表明 PR 光谱此部分特征与阱内跃迁以及 Bi 致带隙收缩

有关。在能量高于 0.98 eV 的部分，GaSbBi 量子阱的 PR 光谱特征相对 GaSb 量

子阱的整体移动并不明显，而且前者的 PR 特征甚至表现出更高的强度。高能量

部分的 PR 特征在能量上均小于 Al0.2Ga0.8Sb 的禁带宽度 (1.087 eV[58])，因此不

应当来自于 FKO 现象，而是应当来自与量子阱的激发态跃迁或者垒层相关的跃

迁[141]。参考样品 GaSb 量子阱高能量部分 PR 特征强度相对 GaSbBi 量子阱的反

而更弱，其原因在于：(i) 光调制机制决定 PR 特征强度，在高功率调制下，泵

浦过剩载流子调制是主要的调制机制[53]；(ii) 根据磁光-PL 研究，GaSb 量子阱

拥有更好的 GaSb/AlGaSb 界面质量，因此势垒中的泵浦光生过剩载流子更容易
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图 5.7 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱的 77 K PR 和 PL 光谱。为便于显示，对 PR 光
谱实施向上偏移的处理。SQW 表示单量子阱。

经过界面弛豫至阱层。基于这两方面原因，GaSb 量子阱阱层的 PR 特征强度得

到增强而势垒相关跃迁的 PR 特征强度则相对减弱。

为获取 PR 光谱的临界跃迁能量，我们采用式 (2.21) 对 PR 光谱进行线型拟

合。阱内二维相关跃迁的线型参数 m 选择数值 3；而势垒或者衬底相关 PR 跃

迁的线型参数 m 选择数值 2.5。尽管图 5.7 中 PR 光谱线型相对复杂而且临界点

特征较多，但是 PR 光谱的物理微分特性决定了 PR 特征被局域在相对窄的能量

范围内[141]，而且其临界能量位于光谱陡峭的上升沿或者下降沿。这一方面使得

不同 PR 特征的待拟合参数耦合程度很低，PR 特征之间近似独立；另一方面使

得 PR 光谱所确定能量的精度得以提高，保证了临界点能量的准确性和可靠性。

为对拟合误差做定量判断，我们以不同的初始参数对 PR 光谱进行多次拟合。结

果表明，尽管选取不同的初始参数，但通过多次反馈迭代，都能得到较好的线

型拟合结果，这些拟合所得临界点能量的涨落不大于 0.5 meV。

将两个样品 PR 光谱线型的拟合结果直接覆盖于原始光谱数据上，如

图 5.8 所示。箭头表明临界点位置，数字标注临界点名称。所得临界点能量列于

表 5.2。拟合结果显示，GaSb 量子阱的 PR 光谱包含 7 个临界点特征，而 GaS-

bBi 量子阱的 PR 光谱则额外包含 (2)，# 和 (6) 三个临界点特征。GaSb 和 GaS-

bBi 量子阱的临界特征 1 的能量分别为 0.926 和 0.918 eV，对应于相应的 PL 峰
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图 5.8 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱 77 K PR 光谱及线型拟合。实线为 PR 光谱，
分段线为拟合线型，箭头表明临界点能量位置，数字为临界点的标注名称。

位。值得一提的是，两个样品 PR 光谱所包含的跃迁特征强度均约为 10−5 甚至

更弱的量级。这个强度量级的特征很难在常规 PR 光谱技术得到有效的识别和

辨认。但是我们借助于 FTIR 光谱仪的高通量、多通道优势，PR 光谱信噪比相

比基于单色仪的 PR 光谱信噪比增强了大约 1−2 个数量级[52]，因此可有效地获

得 GaSb(Bi) 量子阱中丰富的 PR 光谱特征，保证了后续电子能级结构分析的可

靠性。

5.2.2 GaSb(Bi) 量量量子子子阱阱阱模模模型型型-固固固体体体理理理论论论与与与实实实验验验结结结果果果对对对比比比

为澄清不同 PR 特征来源，我们结合模型-固体理论和有效质量近似计算 5-

nm 阱层厚度 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb 量子阱的带边电子结构和局域量子能级之间的能

量间距[67, 68]。计算采用表 2.1 所列相关半导体的参数。多元半导体的参数则采

用 Vurgaftman 等推荐的插值方法[58]。所得 PR 特征的跃迁来源及其相应能量数

值在表 5.2 中列出。由于目前尚未有关于 GaSbBi 能带结构的精确参数报道，因

此并未计算 GaSbBi 单量子阱的能带结构。

根据实验和理论计算能量的对比，PR 特征 1 和 2 分别来自于阱层的

1HH−1E 和 1LH−1E 跃迁；特征 7 来自于 Al0.2Ga0.8Sb 势垒的禁带跃迁（标记

为 Vb−Cb）；特征 3，4 和 6 分别来自于衬底价带顶到势垒导带底 (Vs−Cb)，
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表 5.2 PR 光谱拟合所得 GaSb(Bi) 量子阱的临界点能量 (E) 以及模型-固体理论
计算所得 5-nm 阱厚 GaSb/Al0.2Ga0.8Sb 单量子阱的数值结果。Cb 表示势垒的导
带底，Vs 和 Vb 分别表示衬底和势垒的价带顶，(2) 和 (6) 分别为 2 和 6 的 Bi 致
台阶状界面引起的伴线特征。

j GaSb QW GaSbBi QW Theory Transition
E (eV) E (eV) E (eV)

1 0.926 0.918 0.922 1HH-1E
2 0.955 0.947 0.949 1LH-1E

(2) - 0.954 - 1LH-1E
# - 0.970 0.975 Vb-1E
3 1.009 - 1.011 Vs-Cb

4 1.036 1.030 1.034 1HH-Cb

5 1.047 1.041 - -
6 1.067 1.061 1.061 1LH-Cb

(6) - 1.068 - 1LH-Cb

7 1.078 1.078 1.087 Vb-Cb

阱内 1HH 到势垒导带底 (1HH−Cb) 和 1LH 到势垒导带底 (1LH−Cb) 的空间

间接 II 类光学跃迁。这些跃迁来源的指认也得到了 PR 特征展宽参数的支

持：GaSb 量子阱 PR 特征 1，2 和 7 的展宽参数分别为 13，15 和 14 meV，而

特征 3，4 和 6 的展宽参数则在 18−36 meV 的范围内。通常，由于量子阱的空

间间接 II 类跃迁受到界面电子散射效应的影响，其相对阱内的空间直接 I 类跃

迁具有更大的展宽参数[141]。值得注意的是，GaSbBi 量子阱的 PR 光谱在 0.999

eV 处呈现出一个展宽参数仅为 5 meV 且强度非常弱的特征，在图 5.8 中被标

记为 ’3’。虽然该特征的能量接近于 Vs−Cb 跃迁的理论值，但其展宽参数过小

而明显与 II 类跃迁特性不符。该特征宽度很小且强度很弱；更为重要的是，

其与相邻 PR 特征相距较远，能量间距约为 30 meV，因此在 PR 光谱线型拟合

的过程中即使忽略该特征的存在，其他 PR 特征的能量偏差也不大于 1 meV。

基于此结果，在后续 Bi 相关电子能级结构的分析中，我们忽略特征 ’3’。根据

特征 7 和 3 的能量差距获得 GaSb 量子阱阱层和垒层的价带顶带阶，即为 69

meV。这个结果与根据 GaSb 和 AlSb 插值所得的 GaSb/Al0.2Ga0.8 价带顶带阶的

数值 (76 meV) 非常接近[58]。

PR 特征 5 在两个样品中均非常明显而且能量接近，说明与 Bi 的掺入无关。

两个样品特征 5 的展宽参数均较小，约为 10 meV。另一方面，根据模型-固体和

有效质量近似理论的预测结果，该特征并不对应量子阱内任何电子能级间的跃

迁，这就意味着特征 5 与量子阱的本征电子能级跃迁无关。之前的 GaSb 能带

结构研究发现，在价带顶以上约 30 meV 处存在一个很高态密度的受主自缺陷能

级[142]，而且该能级相对价带顶的位置在低 Al 组分的 AlGaSb 中不会发生显著的

变化[143]。所以特征 5 的来源可以归结于势垒中受主能级到导带底的光学跃迁。
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另外对于仅存在于 GaSbBi 量子阱的 PR 特征 (2)、# 和 (6)，我们注意

到：(i) 特征 # 的能量与 Vb−1E 跃迁的理论值非常接近；(ii) 如前分析，Bi 的

引入导致浅台阶状界面结构的形成；(iii) GaSbBi 量子阱的 II 类跃迁 PR 特征

强于 I 类跃迁，这可能由于量子阱中较差的阱内晶格质量和非准直界面的原

因[137]；(iv) 由于轻空穴在量子阱的生长方向具有较小的有效质量，1LH 能级

相对于 1HH 对量子阱的阱层厚度涨落更为敏感[131]。基于上述事实，我们可以

将 PR 特征 # 归因于 Vb−1E 跃迁，而特征 (2) 和 (6) 则为相应特征 2 和 6 的界面

台阶状结构伴线。由此，1LH−1E 和 1LH−Cb 跃迁的临界点能量可分别采用特

征 2 和 (2)，6 和 (6) 的平均值表示。

5.2.3 GaSb(Bi) 量量量子子子阱阱阱带带带边边边移移移动动动

基于 GaSb 量子阱参考样品的可比性和所得 PR 特征临界点能量的可靠

性，Bi 致 GaSb 量子阱局域能级的变化如图 5.9 所示。 表明，(i) GaSb 量子阱

AlGaSb Barrier GaSb Substrate

VBE

CBE
6

4

3

1HH

1LH

2

1E

AlGaSb Barrier GaSb&GaSbBi

17 5

[10 meV]

6 meV

2 meV

~

2 meV

[4 meV]

A

图 5.9 GaSb 衬底 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱能带结构和能级间跃迁示意图。标
数字蓝线为表 5.2 相应跃迁。标数字箭头表示能带边和电子能级的 Bi 致移动。

的 Bi 掺入导致 1HH 和 1LH 分别上移 6 和 2 meV，而 1E 下移 2 meV；(ii) Bi 致

等效带隙收缩 8 meV，其中 1HH 的上移为主导因素，但 1E 的下降对带隙收缩

也有贡献。

已有关于稀 Bi 材料的研究表明，V 族原子掺入对基质半导体的载流

子有效质量和带隙变化均有影响[138]。因此为获取 Bi 对局域电子能级移动

的真正效应，我们需要辨别是载流子有效质量的变化还是带边电子能级的

移动导致了最终的等效禁带收缩。将有限深单量子阱有效质量近似模型

的公式 (5.2) 分别应用于导带和价带的轻、重空穴子带。采用前面所得阱

层 GaSb 和垒层 Al0.2Ga0.8Sb 的价带顶带阶数据 (69 meV) 和 GaSb 的带隙宽

度 0.812 eV[58]，我们计算 5-nm 阱厚量子阱内载流子生长方向有效质量的变化与
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局域能级 1HH，1LH 和 1E 演变的关系，结果如图 5.10 (a) 所示。同时也计算带

边移动与量子阱局域能级演化的关系[144]，结果如图 5.10 (b) 所示。
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图 5.10 在 5-nm 阱厚 GaSbBi/Al0.2Ga0.8Sb 量子阱中，阱内载流子生长方向有效
质量的变化 (a) 和带边变化 (b) 与局域能级 1HH，1LH 和 1E 演化的关系。圆点
表示 GaSbBi 量子阱局域能级相对 GaSb 量子阱的变化。

假定 GaSbBi 量子阱相对于 GaSb 参考量子阱局域电子能级的变化仅来自于

载流子有效质量的变化，则其重空穴、轻空穴和电子有效质量应分别为 GaSb 量

子阱的 2.2、1.7 和 1.2 倍。而假定局域能级变化仅来自于带边移动，则量子阱

层 HH 和 LH 子带的带顶应当分别上移 10 和 11 meV 同时导带底则应下降 4

meV。已有关于 GaAs1−xBix 的研究表明，当 Bi 组分小于 1% 时，Bi 导致较大的

带隙收缩[30]但对有效质量影响很小[138]，所以 Bi 致带边变化应当是 GaSbBi 量子

阱局域能级移动的主要原因。根据这个判断，也确定了 GaSbBi 相对于 GaSb 的

价带顶和导带底的能量移动，如图 5.9 中的方括号数值所标示。

前面提到，PR 临界点能量的拟合涨落小于 0.5 meV，所以 Bi 致 HH、LH 子

带和导带的带边移动相对涨落分别为 13%，16% 和 23%。另一方面，GaSbBi 量

子阱 PR 光谱中是否存在特征 ’3’ 所引起的能量不确定性已大部分被特征 ’3’ 两

侧特征的反向偏差所抵消，其偏差相对于带边移动的涨落已可忽略。因此 GaS-

bBi 中真正的 Bi 致禁带宽度收缩量为 (14.0±1.2) meV。如果 GaSbBi/AlGASb 量
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子阱的 Bi 组分采用 SIMS 所测得的数据 (0.7%)，则 GaSbBi 的 Bi 致带隙收缩率

为 (20±2) meV/%Bi。这与前面的 PL 分析结果一致，但明显比文献报道采用吸

收谱所确定的结果 (36.2 meV/%) 小[33]，其原因可能是：(i) Bi 掺入通常会引入

稀 Bi 材料的带边缺陷态，因此对带尾态敏感的吸收谱高估了材料的 Bi 致带隙

收缩量；(ii) SIMS 所获得的 Bi 组分参数并非全部处于 V 族晶格位。

所得 4-meV 导带底下降和 10-meV 价带顶上升的结果说明 GaSbBi 中一方

面存在约 6 meV/% 的导带底下降，另一方面导带底下降仅占 Bi 致带隙收缩

的 (29±6)%，扮演次要的角色。我们此前也在稀 N 材料 GaNAs/GaAs 量子阱中

观察到类似的效应：除了 N 致导带下降外，价带顶也表现出上移的现象，从而

二者共同形成了 N 致带隙收缩的效果[141]。

5.3 Bi 抑抑抑制制制 GaSb(Bi) 量量量子子子阱阱阱俄俄俄歇歇歇复复复合合合

5.3.1 量量量子子子阱阱阱 PL 强强强度度度的的的温温温度度度猝猝猝灭灭灭

我们通过 PR 光谱对比证实了 Bi 致 GaSb(Bi) 禁带宽度收缩的主要原因是

价带顶能量位置的上移。由于 Bi 的等电位掺入还能有效地增大材料的 SO 能

量[31]，因此稀 Bi 半导体被预测有助于抑制半导体的俄歇复合速率，从而提

高相关器件的发光性能。下面我们将利用变温和变激发 PL 检验本工作所选

用的 GaSbBi/Al0.2Ga0.8Sb 量子阱（样品 B380）相对于 GaSb 参考量子阱（样

品 R370）是否存在显著的 Bi 致俄歇复合抑制效应。

虽然时间分辨 PL 技术是研究半导体光生载流子复合机制的主要手段，但也

有文献证明结合变条件 PL 光谱的积分强度演化和光生载流子的复合速率方程

也能够有效地获取半导体光生载流子不同复合机制之间的定性关系[115]。我们首

先研究 GaSb(Bi) 量子阱 PL 强度与温度的演化关系，以期获得稀 Bi 量子阱与参

考量子阱之间总体等效非辐射复合和 PL 强度温度猝灭激活能的直接对比。变

温 PL 所采用的泵浦激光波长为 514 nm，泵浦激光的标称功率为 80 mW。将变

温范围选择为 11.5−77 K，因为在更高温度样品的 PL 强度已被测试系统的噪声

所掩盖。两个样品的 PL 光谱在线型上与 5.1 小节所描述的结果一致。GaSbBi 量

子阱 PL 光谱强度相对 GaSb 量子阱的较弱，为使两个量子阱 PL 积分强度的演

化关系便于对比，分别将变温 PL 光谱对其最低温度 (11.5 K) 的 PL 光谱进行

积分强度的归一化。图 5.11 显示了 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱变温 PL 光谱的积

分强度演化，其中纵轴采用了对数坐标，而横轴则采用了温度的倒数。为进一

步获得两个量子阱 PL 温度猝灭关系的定量对比，采用式 (4.4) 对其进行拟合。

在 11.5−77 K 的温度范围内，只需一个等效的非辐射复合通道即可实现较好的

数据拟合，结果如图 5.11 所示。两个样品非辐射复合与辐射复合的速率比 C 和
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温度猝灭激活能 ∆E 分别列于表 5.3 中。
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图 5.11 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱 PL 光谱积分强度与温度关系。纵轴采用对数
坐标，横轴采用温度倒数。实线为利用式 (4.4) 对积分强度实验数据的拟合。

GaSb 和 GaSbBi 量子阱的温度猝灭激活能 ∆E 分别为 10.85 和 12.42 meV，

远小于电子或者空穴的第一能级到势垒带边的能量间距，因此该等效非辐射

复合主要来自于量子阱内部以及界面的缺陷态。另一方面，GaSb 和 GaSbBi 量

子阱的复合速率比 C 分别为 16.55 和 7.85，后者仅为前者的 47%，说明 Bi 原

子的掺入导致了该等效非辐射复合的抑制。这也可以由激活能 ∆E 的变化得到

佐证，较大的激活能意味着光生载流子难以进入非辐射复合通道。由于 (i) 本

部分工作 GaSb(Bi) 量子阱变温 PL 积分强度演化的非辐射复合是一个整体的等

效通道，(ii) 在液氮温度以下的温度范围内，与材料缺陷有关的肖特基-里德-霍

尔 (Shockley-Read-Hall, SRH) 非辐射复合和俄歇复合是导致 PL 强度猝灭的主要

因素[115]，(iii) 根据前文的结果，Bi 的掺入导致了 GaSbBi 量子阱阱层晶格质量

的降低，使得 SRH 非辐射复合增强，因此 GaSbBi 量子阱相对 GaSb 量子阱等效

整体非辐射复合的降低主要来自于俄歇复合效应的抑制。

表 5.3 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱变温和变激发 PL 光谱积分强度演化的拟合
参数结果。其中 ∆E 的单位为 meV，C 和 k 均为无量纲。GaSbBi 量子阱变激
发 PL 积分强度分段拟合的 k 采用“低激发段/高激发段”的形式表示。

C ∆E k
GaSb quantum well 16.55 10.85 0.80

GaSbBi quantum well 7.85 12.42 1.20/0.94
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5.3.2 PL 积积积分分分强强强度度度随随随激激激发发发功功功率率率演演演化化化

为进一步检验 GaSbBi 量子阱的 Bi 致俄歇复合抑制效应，我们在 11.5 K 下

分别对 GaSb 和 GaSbBi 量子阱进行变激发功率的 PL 实验，激发功率变化范围

为 4−256 mW。 为便于积分强度演化对比，将变激发的 PL 光谱对相应样品最
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图 5.12 GaSb(Bi)/AlGaSb 量子阱 11.5 K 变激发功率 PL 光谱积分强度。纵轴和
横轴均采用对数坐标，插图为变激发功率 PL 峰位能量与激发功率的关系。

小功率 (4 mW) 的光谱进行积分强度的归一化。两个量子阱变激发 PL 积分强度

的演化如图 5.12 所示，其中插图显示了变激发范围内 PL 峰位能量与功率的关

系。可见即使在 256 mW 高激发下，量子阱 PL 的峰位能量没有明显红移，说明

加热效应可以忽略。另外，GaSbBi 量子阱的 PL 峰位在低于 32 mW 的范围内随

着激发功率的增强而显著蓝移，说明此时 GaSbBi 量子阱的发光主要来自于材料

的带尾态，表明 GaSbBi 量子阱相对 GaSb 量子阱具有更多的晶格缺陷态。这与

前文磁光-PL 研究的结果一致。

在静态平衡条件下，光生载流子的产生率等于复合率。半导体光生载流子

主要有三种复合方式：辐射发光复合、SRH 非辐射复合和俄歇复合。忽略半导

体的残余载流子浓度，速率方程可表达为，

αP = BL∆n2 + BSRH∆n + BAug∆n3 , (5.3)

其中 α为入射光子与载流子之间的转化效率，BL，BSRH 和 BAug 分别为辐射发光

复合，SRH 非辐射复合和俄歇复合的系数；而 P 和 ∆n 则分别为激发功率和光

生载流子浓度。另外，测试系统所收集的 PL 信号积分强度正比于半导体的辐射
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发光复合速率，即 PL 积分强度 I ∝ BL∆n2。因此，不同光生载流子复合机制占

主导的情况下 PL 积分强度 I 与激发功率 P 的关系如表 5.4 所列。

采用关系 I ∝ Pk 对 GaSb(Bi) 量子阱的变激发 PL 光谱积分强度进行拟合，

结果如图 5.12 所示，k 的结果列于表 5.3。GaSb 量子阱 k = 0.80，表明光生载流

子的复合机制主要为辐射发光复合和俄歇复合，这主要是因为 SRH 非辐射通

道在 11.5 K 的低温下受到抑制。由于 GaSbBi 量子阱在低于 32 mW 的激发功率

下主要来自于样品带尾态的发光，因此对其变功率的积分强度演化进行分段拟

合：4−32 mW 的范围，k = 1.2；32−256 mW 的范围，k = 0.94。GaSbBi 量子阱

两个功率段的 k 值相对于 GaSb 量子阱的都明显增大。k 值的增大可能来自于 (i)

Bi 致缺陷态的增加导致 SRH 非辐射复合的增强，或者 (ii) Bi 致俄歇效应的抑

制。如果认为 GaSbBi 量子阱较大的 k 值仅来自于 SRH 非辐射复合的增强，则

不符合变温 PL 积分强度演化所得的 GaSbBi 量子阱整体等效非辐射复合受到抑

制的结果。所以，GaSbBi 量子阱的 Bi 掺入导致了材料俄歇复合的抑制。

表 5.4 不同光生载流子复合机制条件下 PL 积分强度 I 和激发功率 P 的关系。

Recombination mechanics P (∆n) I(P)
Radiative recombination dominates P ∝ ∆n2 I ∝ P

SRH recombination dominates P ∝ ∆n I ∝ P2

Auger recombination dominates P ∝ ∆n3 I ∝ P2/3

5.4 本本本章章章小小小结结结

本章对 GaSbBi 量子阱的 Bi 掺入效应进行了红外调制光谱的研究。

通过 360 和 380 ◦C 生长温度的 GaSbBi 量子阱与 GaSb 量子阱的 PL 和磁

光-PL 研究，我们发现 Bi 的引入导致 GaSbBi 量子阱台阶状界面的形成，其原

因是 Bi 致界面岛状结构和 III 族原子互扩散的共同作用。实验分析表明，虽

然 Bi 掺入降低量子阱的晶格质量而引入缺陷能级，但 Bi 原子在 380 ◦C 生长

的 GaSbBi 量子阱中倾向于占据 V 族替代位，形成等电位掺入的稀 Bi-GaSb 量

子阱，所以激子折合质量和结合能增加而等效禁带宽度收缩。相对于 380 ◦C 生

长的样品，360 ◦C 生长的样品中有效的 Bi 等电位组分可以忽略，其激子特性的

变化主要是来自于 Bi 原子引入的缺陷态和晶格无序度。

为澄清 Bi 掺入对 GaSb 电子能带结构的影响，利用 PR 光谱对 GaSbBi 量子

阱和 GaSb 量子阱进行对比研究。通过 PR 光谱的线型拟合以及模型-固体理论

分析，我们确定了 GaSb(Bi) 量子阱 PR 特征的空间直接和间接跃迁来源。结果

显示，GaSb(Bi) 量子阱 Bi 的掺入导致 GaSb 价带顶上升 10 meV 和导带底下降 4

meV。这一方面表明 Bi 致价带顶上升是 GaSbBi 带隙宽度收缩的主要原因；另
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一方面表明导带底下降也对 GaSbBi 的带隙收缩有贡献，其占比为 (29±6)%，虽

居于次要地位但不可忽略。

另外，我们利用变温/变激发 PL 光谱的积分强度演化检验了 GaSbBi 量子阱

的 Bi 致俄歇复合抑制效应。虽然 Bi 掺入导致了晶格质量的下降和缺陷态的增

多，但变温 PL 光谱显示在 11.5−77 K 的范围内 GaSbBi 量子阱的整体等效非辐

射复合相对 GaSb 量子阱的得到了明显的降低。通过变激发 PL 积分强度的演化

分析，表明 GaSbBi 量子阱等效非辐射复合的降低有来自于俄歇复合抑制效应的

贡献。这说明 GaSbBi 量子阱 Bi 致俄歇复合抑制效应存在。
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第第第六六六章章章 GaAs(Sb)/InAs 反反反量量量子子子点点点和和和 InPBi 的的的
红红红外外外 PL 光光光谱谱谱初初初探探探

在 Sb 化物和 GaSbBi 量子阱红外调制光谱研究经验的基础上，本章开

展 InPBi 薄膜和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点红外 PL 光谱的初步探索。

随着对稀 Bi 半导体兴趣的日益增长，InP1−xBix 半导体进入人们的视

野。Berding 等就 InSbBi，InAsBi 和 InPBi 等半导体的理论分析表明[145]，InPBi

的合成难度大，但相对具有更大的硬度，更适合于大面积的器件，因而具有

更广阔的应用空间。目前关于 InPBi 的实验研究报道非常有限[146, 147]。InPBi 面

临许多亟待解决的问题，其中：(i) II 元化合物 InBi 晶格呈 PbO 型四方结构

而 InP 呈立方闪锌矿结构，这增大了 Bi 的 V 位掺入难度；(ii) Bi 的难以掺入使

得材料容易出现缺陷和杂质，因此 InPBi 缺陷电子能带图像亟需得到建立；(iii)

Bi 具有 +3 离子态，而且其 与 In3+ 之间的物理化学差异要小于 Bi3− 与 P3− 之间

的差异，因此材料中具有 Bi3+ 占据 In 位的可能，这一设想需要得到验证；(iv)

Bi 原子的凝聚效应[39]导致 InP1−xBix 中存在 Bi 分布的不同构型，其相应的电子

结构也需要得到进一步的认识。这些问题的存在使得 InP1−xBix 的研究进展非常

缓慢。最近 InPBi 的 MBE 生长取得重要成果[146, 147]，引起了广泛的兴趣，这使

得对 InP1−xBix 电子结构的研究成为迫切的需要。

顾名思义，反量子点 (quantum antidots) 具有与量子点相反的电子能带结

构。量子点的电子和/或空穴受到三维的尺寸局域，形成量子化能级；而反量子

点通常由窄带隙的基质包裹宽带隙的团簇构成[69]，电子和/或空穴未受到尺度

局域。这一电子结构使得反量子点对电子和/或空穴产生与量子点相反的排斥效

果，因此有望在量子逻辑器件中扮演重要的角色[69]。与量子点类似，反量子点

的光电性能也受到界面质量、带阶准直性和掺杂特性等问题的影响。为优化器

件性能，有必要发挥 PL 光谱优势以期理解反量子点电子结构和光学特性的内在

机理。因此本章将利用 GaAs(Sb)/InAs 反量子点作为具体对象，对 Si 掺杂 PL 光

谱的变化展开初步探索。

6.1 InPBi 的的的红红红外外外 PL 光光光谱谱谱探探探索索索

6.1.1 Bi 组组组分分分依依依赖赖赖的的的 PL 光光光谱谱谱

在 InP 衬底上以 MBE 技术生长 InP1−xBix
1，生长温度为 275−364 ◦C[146]。Bi 组

分由 x 射线衍射和 SIMS 确定。此前文献报道，吸收谱所得 InP1−xBix 的吸收边

1样品由中国科学院上海微系统与信息技术研究所的王庶民研究员课题组提供。
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位于 1.2−1.3 eV 的范围，且 Bi 致禁带宽度收缩率约为 56 meV/%，但 PL 光谱的

主要特征却位于能量 0.6−1.0 eV 的范围[146, 147]。吸收边和 PL 特征所表现出的较

大能量差距似乎表明 InPBi 的 PL 光谱的特征不是来自于半导体的带隙跃迁，因

此为更好地掌握和应用 InPBi 的红外发光特性，有必要首先对 InPBi 红外发光的

来源及其特性进行探索。

为此，我们在液氮温度下对一系列不同 Bi 组分的 InP1−xBix 进行了 PL 光

谱测试。为确认外延薄膜的 PL 特征，也在相同条件下同时测试 InP 衬底的光

谱，PL 结果如图 6.1 所示。 为便于对比，图中各样品的 PL 光谱都进行了强度
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图 6.1 InP 衬底和不同组分 InP1−xBix 样品的液氮温度 PL 光谱。其中的黑色细
实线为代表性 PL 光谱的线型拟合结果。

归一化。衬底的 PL 光谱主要包含三个部分的特征：能量位于约 1.41 eV 的尖

锐主特征，能量位于约 1.39 eV 的较弱特征以及能量位于 1.03 eV 附近的宽特

征。根据已报道的 InP PL 结果[148]，约 1.41 eV 处的主特征主要来自于 InP 的禁

带跃迁，1.39 eV 处的特征来自于 InP 的带边浅能级结构，而 1.03 eV 处的 PL 特

征则被认为来自于衬底的深能级发光。与衬底相比，InP 外延薄膜 (InP1−xBix,

x = 0) PL 光谱的整体线型发生微小变化：在约 1.15 eV 的能量位置似乎新增了

一个 PL 包络，其与衬底的深能级发光结合在一起，使得 1.2 eV 以下的 PL 宽

特征表观上稍微蓝移。低温生长的 InP 薄膜容易出现 P 反位 (PIn) 缺陷，该

缺陷的束缚能级为位于导带底以下约 0.23 eV 处的施主能级[149]，因此在误差

范围内，InP 薄膜的新增 PL 包络被归结于 PIn 到 InP 价带顶的跃迁。对于掺
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入 Bi 的样品，仅 0.1% 的组分便使得 PL 线型发生显著的变化，其主要表现

为：约 1.41 eV 处 InP 带隙跃迁相关的 PL 特征消失，而在 0.8−1.4 eV 的范围

内出现若干个宽度很大的 PL 特征。当 Bi 组分增加至 0.5%，只有位于约 1.04

eV 处的特征；Bi 组分继续增高至 1.0%，在 0.8 eV 的位置开始出现新的低能特

征；当 Bi 组分大于 1.7% 时，再次出现一个位于约 0.65 eV 处的低能量特征，

同时 1.04 eV 处的特征随着 Bi 组分的继续增加而逐步湮灭，高于 1.7% Bi 组分

样品的 PL 光谱具有很大的线型相似性。总体而言，InP1−xBix PL 光谱随着 Bi 组

分的增大主要表现为，高能量端的 PL 特征逐渐猝灭而低能量端的特征逐渐产

生。表观地，如果认为 PL 光谱的最高能量特征反映的是 InPBi 的禁带宽度，

则 InPBi 的带隙收缩与 Bi 组分并不成线性关系；而且若强行采用线性关系拟合

禁带宽度−Bi 组分的演化，则 InPBi 的带隙收缩率约为 250 meV/%Bi。这个数据

与吸收谱[147]和 BAC 模型[34]的估算都相差甚远，显然不合理。因此 PL 光谱的特

征反映的应当是 InPBi 缺陷能级相关的跃迁。

为更好地理解 InPBi PL 特征与 Bi 组分的演变关系，我们采用洛伦兹-

高斯线型进行光谱拟合。图 6.1 显示几个代表性的拟合结果：InP1−xBix (x,

0) 的 PL 光谱均可用 2−3 个洛伦兹-高斯特征进行很好的拟合，但衬底和 InP 外

延膜的光谱则需 4−5 个 PL 特征，而且特征主要集中在 InP 的近带边部分。

拟合所得 InP1−xBix PL 特征的能量与 Bi 组分的关系如图 6.2 所示。 结果显
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图 6.2 PL 光谱拟合特征能量与 Bi 组分的关系。点划线为文献报
道 InP1−xBix 的 Bi 致禁带宽度收缩的演化[147]。红色实线为几个 PL 特征能量
的演化辅助线，可见若干 PL 特征的能量在一定 Bi 组分范围内保持恒定。

示，涉及 InPBi 的 PL 光谱特征主要有 4 个，分别在图 6.1 中被标注为特
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征 α，β，γ 和 δ，其能量分别为 1.029，0.958，0.800 和 0.654 eV。这 4 个特

征的强度随着 Bi 组分的增加而相应变化，但是在所出现的范围内其能量几乎不

依赖于 Bi 组分的变化。这明显不同于通常的稀 Bi 半导体 PL 峰位随 Bi 组分增

大而连续红移的现象。由于在 InP 衬底的 PL 光谱中也存在一个能量约为 1.029

eV 的特征，所以 InPBi 的特征 α是否来自于衬底还需其他实验才能做进一步的

判断。但是衬底的 PL 光谱中不存在与特征 β，γ和 δ能量相应的 PL 特征，因

此可以确定，这 3 个特征是由于 Bi 的掺入所导致的。

6.1.2 InP0.9887Bi0.0113 变变变温温温 PL 光光光谱谱谱

为进一步认识 InPBi PL 光谱特征的来源，我们以 InP0.9887Bi0.0113 作为代表进

行大范围变温 PL 研究。图 6.3 显示了 InP0.9887Bi0.0113 若干温度点的 PL 光谱及其

代表光谱的洛伦兹-高斯线型拟合结果。 PL 线型在低于 110 K 的范围随着温度的
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图 6.3 InP0.9887Bi0.0113 的变温 PL 光谱及其代表性的线型拟合结果。黑色细实线
为洛伦兹-高斯线型的特征。

增加几乎不变。但在 110−280 K 的温度范围内，PL 光谱的主体发生了明显的表

观红移。通过线型拟合发现，在 10 K 的低温下，PL 光谱唯像地包含 3 个 PL 特

征，其能量分别为 1.042，0.950 和 0.804 eV，分别被标记为 A，B 和 C。随着温

度的升高，特征 A 首先在 110 K 猝灭；在 180 K 的光谱中，特征 B 也消失，但

同时在低能端的 0.655 eV 处出现一个新的 PL 特征，标记为 D；直至温度升高

到 280 K，特征 C 和 D 仍然存在，而且特征 D 在光谱中已经处于优势地位。

这表明 110−280 K PL光谱的表观红移主要来自于不同特征发光强度的竞争。
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有意思的是，如果将变温 PL 光谱结果与变 Bi 组份的 PL 光谱结果（图 6.1 和

图 6.2）对比，发现在误差允许的范围内，特征 A，B，C 和 D 在能量上分别与

图 6.1 中的特征 α，β，γ和 δ对应。这可能说明，PL 特征所对应能级的跃迁几

率受到 InPBi 的 Bi 组分和晶格温度的调控。

InP0.9887Bi0.0113 PL 特征能量与温度的关系如图 6.4 所示。采用 Varshni 公

式 (4.1) 进行拟合[93]，β设定为 InP 带隙温度演化的参数，即 β = 162 K[58]，结

果如图 6.4 实线所示。特征 A，B，C 和 D 的拟合参数 α分别为 0，0.040，0.065

和 0.110 meV/K，远小于 InP 禁带宽度的 α值 (0.363 meV/K[58])。这表明 PL 特征

所对应的跃迁与导带底无关[4]。
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图 6.4 InP0.9887Bi0.0113 PL 特征能量与温度的关系。实线为 Varshni 公式拟合。

6.1.3 PL 特特特征征征的的的可可可能能能来来来源源源

基于 InPBi 的变 Bi 组分和变温度 PL 光谱的演化结果，我们对 PL 特征的可

能来源进行分析讨论。考虑 Bi 在 InPBi 中的几种最有可能的作用：

(i) 类似于通常的稀 Bi 半导体，孤立 Bi 原子占据 V 位并在价带中形成共振

能级，通过 BAC 效应使 InP 的价带顶上移。在 InPBi 中，PL 特征能量随 Bi 组

分的增加几乎不变，因此 Bi 的这种作用无法合理解释 PL 光谱的变 Bi 组分演

化，不应当是 Bi 原子的主要作用。

(ii) 晶格缺陷和 Bi 组分的空间不均匀导致半导体存在严重的带尾态。虽然

这有可能解释吸收谱和 PL 光谱所反映的能量差异，但却无法解释 PL 特征能量
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的温度演化行为。如果半导体存在着带尾态，变温 PL 光谱特征应当呈现出能量

演化的 S 型曲线[150]，然而变温 PL 实验表明 InPBi 特征能量具有很大的温度不

敏感性。

(iii) Bi 原子在 InPBi 中形成了 Bi 团簇 (cluster) 结构[39]。Bi 团簇在稀 Bi 半导

体的价带顶附近引入一系列受主能级。此前已有关于 GaAsBi 和 GaPBi 中 Bi 团

簇的紧束缚计算报道[39]。稀 Bi 半导体的 Bi 团簇具有多种稳定的构型，Bi 组

分 0−4.88% 范围内 Bi 团簇的不同构型所对应的受主能级主要位于价带顶以

上 0.15−0.5 eV 的范围。虽然目前尚未有关于 InPBi Bi 团簇的类似报道，但是由

于 Bi 能级相对真空能级可认为几乎不变且 InP 的价带顶介于 GaP 和 GaAs 之间

（图 1.4），所以我们假设 InPBi 中 Bi 团簇不同构型所导致的受主能级也应当位

于相似的能量位置。由于低温生长 InP 存在 PIn 缺陷，其能级位于导带底以下

约 0.23 eV 处[149]，因此考虑到 InPBi PL 特征的能量位置，可以初步认为 InPBi

PL 特征来自于 PIn 施主能级到 Bi 团簇不同构型所对应受主能级的跃迁。这也

与 InPBi 变温 PL 能量-温度不敏感的结果吻合。根据这个模型，InPBi 中 Bi 团簇

不同构型所导致的受主能级被分别确定为价带顶以上约 0.16，0.23，0.39 和 0.54

eV 的位置。

(iv) Bi 以 Bi3+ 的形式占据 III 位，形成新型 In1−xBixP 材料。虽已有文献报

道 GaAsBi 中 BiGa 的存在[151]，但其主要作为反位缺陷[152]。由于 InPBi 中 Bi3+

和 In3+ 之间相对于 Bi3− 和 P3− 之间具有更多的物理化学共性，所以存在 Bi 等电

位占据 III 位的可能。目前对此假设认识还非常有限，尚需深入研究。

综上所述，我们对 InPBi 进行了变 Bi 组分和变温 PL 光谱的初步探

索。InPBi PL 光谱特征主要出现在 0.5−1.2 eV 的波段。PL 特征能量在所出

现的 Bi 组分范围内几乎不依赖于组分的变化；但随着 Bi 组分的增加，高能量

的 PL 特征逐步猝灭而低能量的特征开始出现。变温 PL 光谱显示 InPBi PL 特

征的能量也几乎不随温度的改变而变化，但是温度的升高使得高能量特征逐

渐消失而低能量特征逐步出现。我们对 PL 特征的可能来源进行了初步的分

析。InPBi 的 PL 特征有可能来自于 PIn 施主能级到 Bi 团簇不同构型所对应受主

能级的跃迁，但仍需更多的后续研究才能深入理解 InPBi 的内在机理。

6.2 GaAs(Sb)/InAs 反反反量量量子子子点点点红红红外外外 PL 光光光谱谱谱探探探索索索

6.2.1 样样样品品品生生生长长长和和和结结结构构构描描描述述述

反量子点是逻辑电子器件的重要材料。尽管已有 GaAs/InAs 反量子点的

报道[153, 154]，但均未涉及到光学特性和电子结构的研究。本部分工作将利用

变温 PL 光谱初步探索 GaAs(Sb)/InAs 反量子点的 Si 掺杂效应。样品生长的过
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程为：以 InAs 为衬底采用 MOCVD 技术，在 200 nm InAs 缓冲层的基础上沉

积 2.4 ML 的 Si 掺杂 GaAs 或 GaAs0.83Sb0.17，在应力作用下形成零维点状结构，

然后覆盖 50 nm 的 InAs 层，此过程重复 5 个周期。反量子点中 Si 的掺杂浓度

约为 1 × 1018 cm−3。为对比研究 Si 掺杂的影响，还同时生长了 10 个周期相同

结构的无掺杂 GaAs/InAs 反量子点作为参考样品。图 6.5 显示了未覆盖 InAs 层

的 Si 掺杂 GaAs/InAs 反量子点的 AFM 形貌结构。样品具有高质量和分布均匀

的点状结构。反量子点直径的平均尺寸被估计约为 20 nm，相邻点结构中心的面

内间距约为 30 nm。

图 6.5 未覆盖 InAs 层的 Si 掺杂 GaAs/InAs 反量子点的 AFM 形貌。

6.2.2 Si 掺掺掺杂杂杂样样样品品品的的的变变变温温温 PL 光光光谱谱谱

参考 GaAs/InAs 和掺杂 GaAs(Sb)/InAs 反量子点的 11.5−115 K 变温 PL 光

谱分别如图 6.6 (a)，(b) 和 (c) 所示。对三个样品的系列变温 PL 光谱进行洛伦

兹-高斯线型拟合，代表温度 11.5 K 和 115 K 的拟合结果被显示在图 6.6 中。

结果表明，对于无掺杂的 GaAs/InAs 参考反量子点，11.5 K 下 PL 光谱包括两

个分别位于 0.403 和 0.416 eV 的较强 PL 特征和两个分别位于 0.375 和 0.412

eV 的较弱特征。随着温度的升高，两个弱 PL 特征逐步猝灭或者合并，而两个

较强 PL 特征直至 115 K 仍存在。根据关于 InAs 体材料的研究结果[85]，0.416

eV 的 PL 特征来自于 InAs 的带隙跃迁而其他低能特征来自于 InAs 近带边缺陷

相关的跃迁。InAs 带间跃迁 PL 特征被标记为 BB 而带边缺陷跃迁特征被标记

为 D，如图 6.6 (a) 所示。值得一提的是，高温下 BB 特征线型的不对称主要是因

为 InAs 体材料带边光生载流子的热填充。在线型拟合中，热填充高能尾也被放
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图 6.6 无掺杂 GaAs/InAs (a)，Si 掺杂 GaAs/InAs (b) 和 GaAs0.83Sb0.17 /InAs (c) 反
量子点的变温 PL 光谱。点线和短划线为线型拟合结果。

置了一个洛伦兹-高斯包络。尽管如此，该洛伦兹-高斯包络并不对应任何的新跃

迁过程，而是应当归结于 InAs 的带隙跃迁。换而言之，在参考反量子点中仅观

察到 InAs 相关的 PL 特征。

Si 掺杂反量子点的 PL 光谱除了包含参考样品的所有 PL 特征，还额外

出现一个位于约 0.44 eV 处的高能量特征，被标记为 HEF，如图 6.6 (b) 和 (c)

的绿色点线所示。低温下 InAs 相关 PL 特征强度很大，HEF 在 PL 光谱中难

以察觉；随着温度的升高，特征 HEF 在 PL 光谱中的比重逐渐增加。这表

明 HEF 强度的温度猝灭率要比 InAs 相关特征的慢。值得注意的是，Si 掺

杂 GaAs/InAs 和 GaAs0.83Sb0.17/InAs 反量子点的特征 HEF 具有几乎一致的能量

位置和变温演化行为。这也就意味着 HEF 与 Sb 的组分无关，其并非来自

于 GaAs 或者 GaAs0.83Sb0.17 点状结构的内部。

样品特征 BB 和 HEF 的能量-温度演化如图 6.7 (a) 所示。特征 BB 的能

量随着温度的升高单调红移，Varshni 经验公式[93]的拟合结果为：α = 0.204

meV/K，β = 93 K。这一结果与 InAs 禁带宽度的结果非常接近[58]，再次证明了

特征 BB 来自于 InAs 的带隙跃迁。Si 掺杂 GaAs/InAs 和 GaAs0.83Sb0.17/InAs 样

品的特征 HEF 具有几乎相同的变温行为：低于 40 K 时能量随着温度的升高单

调蓝移，而在 40−115 K 的区间内则表现出 Varshni 形式的单调红移。40 K 以

上能量-温度演化的拟合结果为： α = 0.433 meV，β = 93 K [如图 6.7 (a)]。特

征 HEF 在低温下存在约 15 meV 的能量局域。此前在其他量子点材料中也发现
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类似的非单调变温 PL 能量演化的行为，该行为来自于量子点尺寸的非均匀性

和载流子的热致转移[155, 156]。这就意味着特征 HEF 虽然不是来自 GaAs(Sb) 的内

部，但也与点状结构的尺寸非均匀有关。特征 HEF 在 40−115 K 温度范围内的

能量红移速率比特征 BB 的大，原因可能为：(i) 特征 HEF 具有更强的载流子-声

子相互作用，(ii) 特征 HEF 内部的高能部分相对于低能部分的强度猝灭更快，

表观上表现出能量的快速降低。
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图 6.7 三个样品 PL 特征 BB 和 HEF 的能量 (a) 和 FWHM (b) 的温度演化。短
划线代表拟合结果，而点划线则为温度演化的辅助线。QAD：反量子点。

图 6.7 (b) 显示了三个样品 PL 特征 HEF 和 BB 的 FWHM-温度演化关系。

三个样品特征 BB 的 FWHM 随温度的升高单调展宽，展宽速率约为 0.074

meV/T。类似于 PL 能量的行为，Si 掺杂 GaAs/InAs 和 GaAs0.83Sb0.17/InAs 样品

特征 HEF 的 FWHM 也具有几乎相同的变温行为：5−40 K 范围内 FWHM 随温

度升高而降低，40−100 K 范围内展宽，最后在 100 K 以上的温度趋向饱和。

值得注意的是，对于特征 HEF，FWHM 变温演化极小值所对应的温度点与能

量演化极大值所对应的温度点几乎一致。这与文献报道的量子点变温 PL 行为

非常相似，再次说明特征 HEF 与反量子点的尺寸非均匀性有关[155, 156]。40−100

K 范围内特征 HEF 的 FWHM 展宽速率比特征 BB 的大，说明特征 HEF 在此范

围内具有更强的声子散射效应。而高于 100 K 下 FWHM 饱和则可能来自于特
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征 HEF 内部高能部分的温度猝灭。

在 Si 掺杂 GaAs/InAs 和 GaAs0.83Sb0.17/InAs 样品中，特征 HEF 积分强度

的光谱比重与温度的演化关系如图 6.8 所示。两个掺杂样品特征 HEF 的光谱

比重-温度演化行为也几乎一致：HEF 比重由低温下的 0.1 以类指数的形式增

长到 115 K 下占主导地位的 0.6。这种现象的原因可能来自于两方面：(i) 特

征 HEF 强度的温度猝灭效应相对较弱；(ii) 额外载流子注入到特征 HEF 相关

的能级/能带。由于特征 HEF 的变温能量和 FWHM 演化都表明相关跃迁具有较

大的载流子-声子相互作用，如果认为 PL 强度猝灭主要由声子散射导致，则特

征 HEF 不应当具有更弱的温度猝灭效应。另一方面，由于特征 HEF 仅在 Si 掺

杂的样品中出现，其应当与掺杂的载流子有关。因此，HEF 光谱比重的温度演

化行为应当与 Si 掺杂导致载流子注入有关。
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图 6.8 Si 掺杂 GaAs/InAs 和 GaAs0.83Sb0.17/InAs 样品特征 HEF 积分强度的 PL 光
谱比重与温度的演化关系。点划线为其演化辅助线。

6.2.3 特特特征征征 HEF 的的的可可可能能能来来来源源源

由于特征 HEF 与 Si 掺杂有关而与反量子点的 Sb 组分无关，下面以

GaAs/InAs 反量子点为例分析 PL 特征 HEF 的来源。GaAs/InAs 反量子点中，(i)

GaAs 和 InAs 存在约 7% 的晶格常数失配[58]，所以反量子点的 GaAs 点状结构和

相邻的 InAs 壳层分别受到张应变和压应变，而远离 GaAs 点状结构的 InAs 则完

全晶格弛豫；(ii) 根据 AFM 形貌的估计，相邻点状结构中心的间距在生长方向

约为 50 nm，在面内方向约为 30 nm，已大于应变 InAs 壳层的尺度[157]。

假定：(i) GaAs 点状结构完全应变，(ii) GaAs 邻近的 InAs 壳层受到无方向

差别的应变梯度。已知无应变时 GaAs 的导带底 (EC) 比 InAs 的高 0.836 eV，而

价带顶则比 InAs 的低 0.266 eV[58, 68]。受到约 7% 的张应变时，根据模型-固体
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理论[68]，GaAs 的 EC 约下降 0.539 eV，重空穴价带顶 (EHH) 约下降 0.270 eV，

而轻空穴价带顶 (ELH) 则约上移 0.453 eV。所以，应变 GaAs 的 EC 和 EHH 分别

高于和低于 InAs 的相应能级，电子和重空穴均不受到尺寸局域，表现为典型

的反量子点能带结构。但 GaAs 的 ELH 却高于 InAs 的，与 EC 共同形成 II 类能

带结构。GaAs 点状结构邻近的 InAs 壳层受到相应的梯度压应变，其电子能

带结构也会产生相对应的变化。值得一提的是，压应变导致 InAs 禁带宽度增

大。因此，GaAs/InAs 反量子点的电子能带结构示意图如图 6.9 所示，其中压应

变 InAs 区域的重空穴子带形成类三角阱的结构。

D

photon photon
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InAs

InAs Matrix

ε

QADs

E C
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LHE

E HH

E

图 6.9 Si 掺杂 GaAs/InAs 反量子点能带结构、掺杂电子转移和 PL 发光过程示
意图。蓝短划线表示掺杂电子转移和复合过程，蓝实线箭头表示内建电场 E。

基于这一能带结构，PL 特征 HEF 的来源可初步得到解释。无掺杂样品中光

生载流子（浓度约为 1015 − 1016 cm−3）弛豫至无应变 InAs 区域辐射复合，PL 光

谱表现出 InAs 带边相关的跃迁特征。虽然光生重空穴和轻空穴分别有可能分

布于应变 InAs 壳层和 GaAs 点状结构中，但电子弛豫至无应变 InAs 区域。由

于 (i) 空间间接跃迁的辐射复合速率很低，(ii) GaAs 点状结构或应变 InAs 壳层

的体积在样品中的占比很小，因此即使这些电子-空穴对存在辐射复合，其强度

也很弱，难以从无应变 InAs 带边相关的 PL 信号中识别出来。

而 Si 掺杂在 GaAs 中引入一施主能级[158]，该能级在图 6.9 中被标为 D。一

定温度下，施主能级的电子热激活至 GaAs 的 EC，从而弛豫至 InAs 导带底。虽

然 Si 掺杂也有可能在 GaAs 中引入受主能级[158]，但激活到 GaAs 价带的空穴弛

豫至 GaAs 的轻空穴子带，仍处于 GaAs 内部。这也就意味着，即使不存在光辐

照，Si 掺杂样品的 InAs 中也存在剩余电子。因此，InAs 区域准费米能级的位
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置 ϵFn 需要被考虑。InAs 剩余电子的浓度 n 与 ϵFn 的关系可以表达为，

n =

∫ ∞

EC

f (E)gc(E)dE , (6.1)

其中 f (E) 为电子的费米分布函数，gc(E) 为导带的态密度分布函数，

f (E) =
1

exp[(E − ϵFn)/kBT] + 1
,

gc(E) =
1

2π2 (
2m∗

~2 )3/2(E − Ec)1/2 .

式中 kB 为 Boltzmann 常数，m∗ 为 InAs 的电子有效质量。需要指明的是，(i) 反

量子点 Si 掺杂的浓度约为 1018 cm−3，所以注入 InAs 的电子浓度被估计为

1017 − 1018 cm−3，(ii) 当掺杂电子热转移至 InAs 区域后，GaAs 点状结构在宏

观上带有正电，从而形成内建电场限制电子的扩散长度。根据式 (6.1) 的估

算，Si 掺杂条件下 ϵFn 大约位于 InAs 导带底以上 25 − 110 meV 的范围，如

图 6.9 的点划线所示。这也就意味着压应变 InAs 区域的导带底也存在可观的

电子浓度。同时由于重空穴子带类三角阱的存在导致部分重空穴分布于压应

变 InAs 区域，所以压应变 InAs 区域内部也就形成空间直接的 PL 跃迁，其信

号得到增强并在 PL 光谱中得以显现。由于压应变 InAs 的禁带宽度大于无应

变 InAs 的，因此应变 InAs 带隙跃迁的 PL 能量大于无应变 InAs 的相应跃迁能

量，PL 光谱的特征 HEF 来自于压应变 InAs 的带隙跃迁。

基于这个模型，特征 HEF 的变温行为可解释如下。11.5 K 下，掺杂电子

主要被束缚于 GaAs 的施主能级中，注入 InAs 区域的电子浓度非常小，ϵFn 的

位置很低，因此特征 HEF 的 PL 能量较低、积分强度比重较小。在温度升

高至 40 K 的过程中，一方面更多的掺杂电子热逃逸并注入 InAs 区域，另

一方面应变 InAs 壳层类三角阱中的重空穴发生热重分布[155, 156]，从而使得特

征 HEF 的 PL 能量升高、强度比重增大同时 FWHM 减小。高于 40 K ，除了来

自于 GaAs 的电子注入，InAs 的载流子-声子散射和 PL 强度猝灭也开始扮演重

要的角色。通常压应变 InAs 由于晶格收缩，声子对载流子的影响更为明显，

因此特征 HEF 的变温能量红移和 FWHM 展宽都相对于无应变 InAs 的 PL 特

征（特征 BB）表现出更大的变化速率。同时，特征 HEF 高能部分对应着大

压应变的 InAs 区域，该区域晶格质量相对较差，非辐射复合速率较大，因

此特征 HEF 高能部分的温度猝灭加大能量的红移速率，并导致 FWHM 的高

温饱和。至于特征 HEF 积分强度比重的变温演化，一方面电子的注入使得特

征 HEF 的温度猝灭较慢；另一方面随着温度的升高，更多的电子热逃逸则意

味着 GaAs 具有更多的正电荷，从而吸引电子分布于应变 InAs 区域，因此特

征 HEF 的积分强度比重随着温度的升高而显著增大。
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6.3 本本本章章章小小小结结结

本章利用红外 PL 对 InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点开展初步的探索。

InP1−xBix PL 光谱在 0.5−1.2 eV 的范围内存在若干带下红外特征。这些特征

的能量在所出现的组分范围内几乎不依赖于 Bi 组分的变化。但 Bi 组分的增加

却使高能量 PL 特征的相对强度降低而低能量特征的相对强度增强。另一方面，

变温 PL 光谱显示 InPBi 的带下特征能量对温度很不敏感，但温度的升高却使

高能量特征逐渐猝灭而低能量特征逐步显现。我们对 Bi 的几种作用和 PL 光谱

特征的可能来源进行了初步的分析：Bi 在 InPBi 中形成不同构型的团簇，PL 特

征可能来自于 PIn 施主能级到 Bi 团簇不同构型受主能级的跃迁；另一种可能

是，Bi 以 Bi3+ 形式占据 III 位，但该可能还需进一步的实验和理论探索。

我们在 Si 掺杂 GaAs(Sb)/InAs 反量子点 PL 光谱中发现能量约 0.45 eV 的

高能量 PL 特征。该特征虽与 Si 掺杂有关但不依赖于 Sb 组分，排除了其来自

于 GaAs(Sb) 内部的可能。通过这个特征的能量、FWHM 和积分强度比重的温

度演化，我们提出了一个初步模型来解释该高能量 PL 特征的来源。由于 Si 掺

杂导致 InAs 区域的剩余电子注入，压应变 InAs 壳层存在了电子分布，使得壳

层的禁带跃迁几率增强。0.45 eV 的高能量 PL 特征来自于压应变 InAs 壳层的禁

带跃迁。
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第七章 总结和展望

第第第七七七章章章 总总总结结结和和和展展展望望望

7.1 总总总结结结

本工作采用基于步进扫描 FTIR 光谱仪的红外调制 PL 和 PR 光谱技术研究

以 InSb 薄膜、InAs/GaSb 超晶格和 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱为代表的 III-V 族

窄禁带 Sb 化物以及 GaSb(Bi) 单量子阱的电子能带结构和光学性质，并开

展 InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点的初步探索。取得以下的主要结果：

(i) 采用变条件红外调制 PL 和/或 PR 技术分别研究了 InSb 薄膜的近带

边电子结构、类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的退火温度效应和不同界面类

型 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱的载流子跃迁特性。我们首先通过变温 PR 光谱描绘

了 InSb 薄膜近带边共振/束缚能级的电子结构图像。在此基础上，不同退火温度

的类 InSb 界面 InAs/GaSb 超晶格的变温/变功率 PL 结果表明，450 和 470 ◦C 退

火导致界面 Sb/As 原子互交换而 500 ◦C 退火额外激活 In/Ga 原子互交换。以此

建立退火温度导致界面原子交换和界面模糊的唯像模型，并阐明原子交换和

非辐射复合通道的内在联系。这部分工作表明，界面质量的优化是提升 II 类

能带结构材料 InAs/GaSb 超晶格光电性能的重要途径。为进一步对比界面类

型对 II 类载流子跃迁特性的影响，利用磁光-PL 对类 InSb 和类 GaAs 界面

的 II 类 InGaSb/InAs/AlSb 量子阱进行研究。两种界面量子阱的局域态 PL 均反

映载流子在生长方向和面内方向的空间分离跃迁特性；而类 InSb 界面量子阱的

非局域态 PL 表现出 II 类和 I 类跃迁共存的行为，其原因为界面能级带阶导致的

电子和空穴在类 InSb 界面处的分布。

(ii) GaSbBi/Al0.2Ga0.8Sb 单量子阱的 Bi 掺入引起界面岛状结构的出现和 III 族

Al/Ga 原子互扩散的增强，从而共同导致 GaSbBi 量子阱界面的类台阶状结

构。360 ◦C 生长的量子阱中 Bi 的有效等电位掺入组分可以忽略，其激子特性的

变化主要来自于 Bi 致缺陷态和晶格无序度；而 380 ◦C 生长的量子阱中 Bi 倾向

于占据 V 族替代位，形成等电位掺入的稀 Bi 量子阱，等效带隙收缩，其激子变

化由等电位 Bi 掺入和晶格无序共同导致。PR 对有效等电位 Bi 掺入 GaSbBi 量

子阱和参考 GaSb 量子阱电子跃迁图像的对比研究表明，Bi 掺入导致 GaSb 价

带顶和导带底分别上升 10 meV 和下降 4 meV。导带底下降对 GaSbBi 带隙收缩

的贡献为 (29±6)%。此结果澄清了 Bi 掺入对 GaSb 导带底的影响，GaSbBi 的

价带 BAC 效应仍是禁带宽度收缩的主要原因，但 Bi 致导带底的变化也不可忽

略。此外，我们还利用变温/变激发的 PL 强度演化检验了 Bi 掺入对 GaSbBi 量

子阱俄歇复合的抑制效应。
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(iii) 本工作还利用变温红外 PL 开展了 InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点的初

步探索。变 Bi 组分和变温 PL 的演化表明 InPBi 的禁带下 PL 特征能量几乎不依

赖于 Bi 组分和晶格温度。InPBi 的禁带下 PL 特征可能来自于 PIn 施主能级到不

同构型 Bi 团簇所对应受主能级的跃迁。InPBi PL 特征也可能与 Bi3+ 占据 III 位

有关，但仍需深入研究。GaAs(Sb)/InAs 反量子点的 Si 掺杂导致约 0.45 eV 处出

现 PL 特征。通过该特征的变温演化，我们初步将其归因于压应变 InAs 区域的

禁带跃迁。Si 掺杂引起的电子注入使得该跃迁在 PL 谱中得以显现。

7.2 展展展望望望

在上述结果的基础上，后续工作可就以下方面展开深入研究：

(i) 在界面类型相关的 II 类 Sb 化物方面，本工作主要通过变条件的红外调

制 PL 获取界面特性和载流子行为的信息。PR 光谱相对于 PL 能反映更多的跃迁

过程，因此可针对高质量样品利用 PR 技术获取界面的相对位置，有望更直观地

确认 II 类 Sb 化物的界面电子结构。

(ii) 本工作所涉及的 GaSbBi 单量子阱结构相对有限。后续工作可针对 Bi 组

分、阱层厚度等系列条件开展系统的 PL 和/或 PR 研究，有望建立电子结构、载

流子有效质量等与样品条件的对应关系。

(iii) 本工作开展了 InPBi 和 GaAs(Sb)/InAs 反量子点红外 PL 光谱的初步探

索。后续工作可结合不同组分 InPBi 的变条件（温度、磁场等）PL 和/或 PR 光

谱，进一步澄清带下 PL 特征的来源并建立材料物理参数与 Bi 组分的联系。另

一方面可针对 GaAs(Sb)/InAs 反量子点实现 PR 光谱对材料电子能级结构的直接

表征，从而摸索电子结构和光学特性的关系。

102



参参参考考考文文文献献献

[1] 褚君浩. 窄禁带半导体物理学. 科学出版社, 2005.

[2] T. N. Casselman and G. L. Hansen. An investigation of the far infrared optical properties
of Hg1−xCdxTe. J. Vac. Sci. Technol. A, 1(3), 1983.
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[113] Martı́n Muñoz, Fred H. Pollak, M. B. Zakia, N. B. Patel, and J. L. Herrera-Pérez. Tem-
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