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摘要　本文报道了分子束外延生长的应变层超晶格 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe和 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88

的光致发光谱. 分析了影响激子线型展宽的主要因素. 定量表征了 414K 下合金涨落和阱厚涨

落对线型展宽的贡献. 理论分析表明,在低温 (414K)下, 合金涨落和阱宽涨落对线型展宽起主

导作用. 对比结果显示, Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe超晶格的合金涨落和阱宽涨落对线型展宽的贡献

大于 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88超晶格.
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1　引言

目前,半导体生长的先进技术已能设计制备出各种结构以满足基础研究和器件的应用.

宽禁带Ê 2Î族半导体量子阱和超晶格的波长范围可覆盖从可见光到紫外光,适用于制备各

种光电器件, 使其在应用上具有诱人的前景, 而成为十分活跃的研究领域. 尤其是M. A.

H aase等人[ 1 ]成功研制了能发射波长为 490nm 的 ZnCdSeöZnSe量子阱激光器,人们开始广

泛研究用这类材料制备各种光电器件,因而深入研究各种相关的超晶格和量子阱的光学性

质尤为重要. 一个高质量的超晶格和量子阱应具有强而窄的自由激子荧光谱,来自杂质和缺

陷的非本征荧光则应十分弱,因此从光致发光光谱 (PL 谱)上完全能反应超晶格材料的优

劣. 影响超晶格激子线型展宽的因素主要来自本征线宽、杂质散射致宽、合金组分涨落和阱

厚涨落致宽、以及缺陷引起的展宽. 要稳定地外延出高质量的超晶格,必须深入地分析研究

这些因素对样品质量的影响,以便配合工艺上的改进,如外延温度、生长速率、生长时间和束

流的协调控制来获取高质量的样品,使其更具备实用价值.

本文研究了 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe和 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88的光致发光谱. 对 PL 谱的线型展

宽随温度的变化进行了讨论. 结合理论公式定量计算了 414K 下超晶格由于合金涨落和阱



厚涨落对线型展宽的贡献. 对比分析了 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe 和 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88两种超晶

格的质量,为改进外延工艺提供了一些必要的信息,同时阐明了本工作在基础理论研究方面

的重要性.

2　实验

Zn1- x Cdx SeöZnSe 超晶格 (样品A )用分子束外延方法直接生长于 (100)取向的 GaA s

衬底上,而 ZnSeöZnSx Se1- x超晶格 (样品B 1、B 2 和B 3)赝生长于 ZnS0. 06Se0. 94缓冲层上,缓冲

层厚度为 018Λm. 生长温度均为 250℃. 束源为 6N 的 Zn、Se和Cd 单质材料、以及 ZnS化合

物. 组分值通过X 射线衍射实验,结果用V egard′s公式计算为 X Cd= 0123、X S= 0112. 通过

控制生长时间和生长速率,获得不同的超晶格结构. 各样品具体结构参数见表 1.

表 1　Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe和 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88的结构参数

样品 A B 1 B 2 B 3

阱宽L w önm 6 3 6 12

垒宽L bönm 6 3 6 12

周期数 30 80 40 20

样品A 的 Zn0. 77Cd0. 23 Se 阱层和 ZnSe 垒层厚度 (6nm )控制在由 EM 模型[ 2 ]估算的

2513nm 和 2716nm 的临界厚度以下. 为证实 EM 模型的有效性,我们也使用该模型计算了

ZnSeöZn0. 82Cd0. 18SeöZnSe单量子阱的临界厚度,计算值为 1513nm ,它低于实验值 24nm [ 3 ].

因此,我们设计 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe超晶格层厚为 6nm 处于临界厚度以下,该超晶格的阱和

垒彼此之间是应变生长的,但超晶格的总厚度 (360nm )却超过了它的临界厚度 (3813nm ).

这样整个超晶格体系不能完全应变地生长在 GaA s衬底上,在界面处形成缺陷,但这种失配

导致的缺陷将大部分被限制在衬底界面或靠近衬底的最初几层结构中. 而B 组样品中样品

B 3 的单层厚度 (12nm )完全控制在由 EM 模型估算的临界厚度以下, 阱和垒彼此之间是应

变生长的. 该超晶格总厚度 (480nm )也控制在临界厚度 (612Λm )以下. ZnS0. 06Se0. 94缓冲层和

超晶格的平均晶格常数与 GaA s衬底相匹配,所以B 组超晶格整个结构可以匹配地生长于

GaA s衬底上,样品避免了由于失配缺陷而带来的质量下降问题.

光致发光光谱的测量用H e2Cd 激光器的 325nm 谱线作为激发源,输出功率为 10mW ö

cm 2.

3　讨论

图 1为Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe超晶格 (样品A )的 414K 光致发光光谱,谱图中 21587eV 峰

表现为类激子方式. 指认它为 Zn0. 77Cd0. 23Se阱层中最低电子子能带到基态空穴子能带间的

跃迁. 峰的半宽为 28m eV ,此值稍比由 Zn1- x Cdx SeöZnSe 单量子阱得到 的结果大[ 3, 4 ]. 图 2

为 ZnSeöZnS0. 12 Se0. 88超晶格 (样品 B 1、B 2 和 B 3 )的 414K 光致发光光谱, 峰位分别位于

21829eV、21819eV 和 21815eV. Shahzad 等人[ 5 ]曾测量过 5K 的 ZnSeöZnSx Se1- x超晶格 (阱
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图 1　4. 4K 下 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe

的光致发光光谱

图 2　4. 4K 下 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88

的光致发光光谱

厚为 5nm )的光致发光光谱,他们发现两个峰位于 21822eV 和 21816eV ,并指认为自由和束

缚激子发光所致. 与他们的结果相比较,并依照我们的计算结果[ 6 ] ,样品B 1, B 2 和B 3 的峰是

基态电子到重空穴价带的跃迁所致. 三个峰位与 ZnSe在 21803eV 处的自由激子峰相比,蓝

移是由应变和量子效应影响相结合的结果. 同时,通过理论计算超晶格 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88和

Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe的应变和量子效应,证实我们对峰位性质的定论与理论分析相一致[ 6, 7 ].

图 3为样品A 在 15～ 180K 范围内, PL 谱峰半峰宽 (FW HM )与温度的变化关系. 图 4

为样品B 1、B 2 和B 3 的自由激子跃迁的线宽随温度的变化关系. 超晶格激子线型展宽随温度

图 3　样品A 的 FW HM 与温度变化关系曲线 图 4　样品B 1、B 2和B 3的 FW HM

与温度变化关系曲线

变化的关系可由下式分析[ 4, 8, 9 ]:

# to tal = # +
0 + # T + # LO [exp (ELO ökT ) - 1 ]- 1 + # impexp (- 〈E〉ökT ) (1)

式中　# +
0 为不均匀性导致的展宽; # T 为声学声子随形变势和压电势对展宽的贡献; # LO是

反映 F roh lich 激子2光学声子相互作用强度的一个唯象参数,基态激子通过 F roh lich 相互作

用吸收一个LO 声子,散射到高激发的激子态或离解成电子2空穴对. # imp归因于电离杂质散
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射;〈E〉为受主的平均结合能. 在低温下,声学声子散射主导与温度有关的展宽,而对线型展

宽的贡献小[ 9 ] ,可以忽略不计. 当 T > 100K,电离杂质散射开始对线型展宽贡献,导致线宽

的宽化.

将 (1)式与样品A 的实验值拟合得到 # +
0 = 28m eV , # = 4×10- 4eV öK, # LO = 38m eV ,

ELO = 3014m eV , # imp = 8m eV 和〈E〉= 25m eV , 拟合曲线见图 3 中的实线. 将 (1)式与样品

B 1、B 2 和 B 3 实验值拟合得到 # +
0 = 1117m eV , # = 313×10- 4 eV öK, # LO = 6m eV , ELO =

31m eV , # imp = 8m eV 和〈E〉= 25m eV ,拟合曲线见图 4 中的实线. 由于在较低温度 (414K )

下,与温度有关的线型展宽可忽略不计,所以非均匀部分 (# +
0 )对线型展宽起主要作用. 从图

1和图 2可以看到,各激子峰的低能翼都比较低,说明生长缺陷影响较小,这样对我们的样

品而言,导致不均匀性展宽的主要因素有: (1) 合金组分涨落, (2)不同阱间阱厚涨落, (3)

同一阱内界面粗糙度. 由文献[10 ]可得合金组分涨落对线型展宽的贡献为:

# a = [8ln2 (dE ödx ) 2x (1 - x ) (V 0öV 1) ]1ö2 (2)

式中　x 为平均合金组分值; dE ödx 为激子能量对组分的一阶微分; V 0öV 1 是单元胞和激子

的体积比. 样品A 和样品B 的激子半径分别为 4nm 和 219nm ,取样品A 的 dE ödx = 1217,

样品B 1、B 2、B 3 的 dE ödx = 564[ 4, 11, 12 ] ,计算可得各样品合金涨落对线型展宽的贡献,具体数

值列于表 2中.

表 2　各种超晶格样品的 #a、#∆、#+
0、FW HM 值

样品 # aöm eV # ∆öm eV # +
0 = # a+ # ∆öm eV FW HM öm eV

A 18. 09 9. 743 27. 83 28

B 1 9. 93 2. 74 12. 67 13

B 2 9. 93 8. 603 3 18. 53 19

B 3 9. 93 10. 103 3 3 20. 03 21

　　3 阱厚涨落二个单原子层; 3 3 阱厚涨落四个单原子层; 3 3 3 阱厚涨落十个单原子层

对有限深阱,由 K ron ing2Penney 模型可得阱间厚度涨落引起的 n= 1子能带间的激子

跃迁线型展宽为[ 13 ]:

# ∆ = (A + B ) ∃L w (3)

A = 2E (V 0 - E ) [Α(Β2 - Α2) sin (ΒL b) co s (ΑL w ) - 2Α2Βco sh (ΒL b) sin (ΑL w ) ]öD (4)

D = V 0 (Α2 + Β2) sinh (ΒL b) sin (ΑL w )

　 + [2ΑΒ2L bE - (Β2 - Α2) ΑL w (V 0 - E ) ]sin (ΒL b) co s (ΑL w )

　 + [ (Β2 - Α2)L bΒE + 2Α2L w (V 0 - E ) Β]co s (ΒL b) sin (ΑL w ) (5)

Α= (2m 1E ) 1ö2ö∂　　Β = [2m 2 (V 0 - E ) ]1ö2ö∂ (6)

(4)式中　L b 为势垒层厚度; L w 为势阱层厚度; m 1、m 2、V 0 分别为导带中势阱、势垒材

料电子有效质量及势垒高度; E 为 n= 1电子子能级的能量,将此式中的m 1、m 2、V 0 换为价

带中的势阱、势垒材料空穴有效质量及势垒高度即可得出B 值.

由 (3)、(4)、(5)、(6)式可得出对不同的阱宽,厚度涨落为不同单原子层 (一个单原子层

(L w = 01283nm )时对线宽的贡献[ 6, 13 ]. 为便于比较,具体计算结果列于表 2 中. 表 2 的数据

表明,各样品的理论计算值与实验测量值 (FW HM )相吻合,其中样品B 1 的阱厚涨落完全控

制在一个单原子层内,且它的 FW HM 值是所有样品中最小的. 由于在初始生长阶段的不均
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匀逐渐被进一步生长所覆盖,这种覆盖效应与超晶格的周期性相关,样品B 1 的周期数最大,

所以样品B 1 的 FW HM 最窄[ 14 ]. 同时也表明,该样品生长缺陷影响较小,生长出的晶格较完

整. 样品B 2、B 3 理论计算值大于样品B 1,主要有二方面的原因: 一是样品的阱层涨落大于一

个单原子层,二是单层界面粗糙度对它的影响. B 组样品的理论计算值与实验拟合值的偏差

小于 1m eV ,实验结果与理论分析结果相一致. 但样品A 的合金涨落和阱宽涨落对线型展宽

的贡献比B 组样品的大,除了上面的二个影响因素外, ZnCdSe 阱材料本身比 ZnSe 阱材料

较难生长,生长 ZnCdSeöZnSe 超晶格前没有生长缓冲层,且 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe 超晶格样

品结构整体厚度超出临界厚度而导致生长缺陷有关. 我们用 T EM 研究 ZnSeöZnSSe超晶格

样品发现,在衬底和缓冲层的界面处有一定的缺陷,主要是穿透位错和微孪晶,但大量穿透

位错被缓冲层所吸收,而对超晶格影响较小. 研究 ZnCdSeöZnSe超晶格样品表明,因没有缓

冲层,超晶格中可能存在微孪晶. 所以缺陷导致了样品线型展宽的宽化. 对比分析显示B 组

样品质量明显优于A 样品.

由以上分析讨论可知,我们所生长的二种样品的线型展宽主要是合金涨落和阱厚涨落

起主导作用,且合金涨落对线型展宽的影响最大. 束源炉温度涨落、束源门的开合等,均可造

成合金中 S 或Cd 组分的起伏,最终导致 PL 谱峰宽化. 例如,在外延 ZnSe 层时, Cd 源门关

闭不严,会使Cd 源泄漏入 ZnSe中,使得 ZnSe带边发生移动,从而引起激子线型展宽增大.

而在外延阱层 ZnCdSe时, Cd 组分涨落引起势垒高度的涨落,也将导致激子线的加宽. 但总

的说来,我们所生长的样品生长缺陷较小,基本具备较好的晶格质量. 若要获得更高的样品

质量,还需对合金涨落和阱厚涨落加以控制,也即严格控制生长的工艺,以利于生长出高质

量的超晶格.

4　结论

本文研究了 Zn0. 77Cd0. 23SeöZnSe 和 ZnSeöZnS0. 12Se0. 88超晶格的光致发光光谱. 详细研

究了 414K 下的展宽机制. 理论计算表明,合金涨落和阱宽涨落对激子线型展宽有很大的影

响. 合金涨落主要与束源温度和束源闭合门的控制密切相关. 本工作由于对合金涨落和阱厚

涨落进行了恰当的控制,故外延的超晶格具有较高的质量.
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Abstract　T h is paper p resen ts pho to lum inescence sp rectra of Zn0. 77 Cd0. 23 SeöZnSe and

ZnSeöZnS0. 12Se0. 88 Stra ined2L ayer Supperla t t ices (SL S). T he dom inan t b roaden ing m echa2
n ism s of linew id th s (FW HM ) fo r free exciton em ission s are ana lysised. T he con tribu t ion

of a lloy concen tra t ion fluctua t ion and w ell th ickness fluctua t ion to linew id th are ca lcu la t2
ed. T he theo ret ica l resu lts show that the p redom inan t m echan ism s of b roaden ing at low

tem pera tu re (414K) are a lloy concen tra t ion and w ell th ickness fluctua t ion. Fu rtherm o re,

it has dem on stra ted tha t the quality of ZnSeöZnSx Se1- x is superio r to tha t of Zn0. 77Cd0. 23Seö

ZnSe.

PACC: 7280E, 6855, 7855
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