
　第 20 卷第 11 期 半　导　体　学　报 V o l. 20,N o. 11

　1999 年 11 月 CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S N ov. , 1999

　3 国家攀登计划和国家自然科学基金资助项目, 编号 69776012

李国华　男, 1945 年出生, 研究员, 现从事半导体光学性质的研究

朱作明　男, 1973 年出生, 博士生, 现从事半导体光学性质的研究

刘南竹　女, 1975 年出生, 硕士, 现从事半导体光学性质的研究

1998207215 收到, 1998212217 定稿

温度引起的 ZnSeöZn 0. 84M n 0. 16Se 超晶
格中势阱层和势垒层的反转3

李国华1　朱作明1　刘南竹1　韩和相1　汪兆平1　王　杰2　王　迅2

(1　中国科学院半导体研究所 半导体超晶格国家重点实验室　北京　100083)

(2　复旦大学 应用表面物理国家重点实验室　上海　200433)

摘要　测量了 ZnSe, Zn0. 84M n0. 16Se 合金和 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格的 10～ 300K 的变温光致

发光谱. 发现 ZnSe 的带隙在 10K 时比 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的带隙小, 而在 300K 时比合金的带

隙大. 预计 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格中在 130K 附近会发生势阱层和势垒层的反转. 在 ZnSeö

Zn0. 84M n0. 16Se 超晶格中观测到了这种反转但发生在 80K 附近. 超晶格中 Zn0. 84M n0. 16Se 层的应

变可能是反转温度变低的原因.

PACC: 7550P, 7340L , 7855

1　引言

由于Ê 2Î 族宽禁带化合物半导体材料在蓝绿光发光和激光器件中的应用前景, 近些年

来对这些材料进行了仔细的研究. 在这些材料中, Zn1- xM nx Se, Zn1- xM nx T e, Cd1- xM nx Se 等

半磁半导体具有许多独特的特性. 它们是由磁性离子M n2+ 取代基体晶格中的部分Zn 或Cd

元素而形成的. 由于M n 离子和自由载流子之间的 s, p 2d 交换相互作用, 半磁半导体通常具

有一些独特的磁光特性如大的 Zeem an 分裂[ 1 ]等. 除此之外, 它的带隙能量随M n 组分的变

化也具有一些异常的特性. 对于 Zn1- xM nx Se 合金, 光致发光和反射谱的研究表明它的带隙

能量随M n 组分的增加先是变小然后再增大, 在低 x 区域形成一个明显的弓形. 而且此弓形

极小值的位置和深度随温度有很大的变化[ 2 ]. 与此同时, 它的带隙能量随温度升高而降低的

速率也比通常的半导体材料大[ 2 ]. 由于这种特性, 在低 x 值的 ZnSeöZn1- xM nx Se 超晶格中

会出现一种有趣的现象: 在低温时 ZnSe 的带隙能量较低, 它是超晶格中的阱层; 而在高温

时 Zn1- xM nx Se 的带隙能量比 ZnSe 低, 它将成为超晶格的阱层. 王学忠等曾经在 ZnSeö

Zn0. 92M n0. 08Se 超晶格中观察到了这种势阱层和势垒层的反转现象[ 3 ]. 由于在室温下 Zn1- x

M nx Se 合金的带隙最小值在 x = 0116 附近[ 2, 3 ] , 预计在由 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金组成



的超晶格中这种温度引起的势阱层和势垒层的反转应该更为明显. 本文报道了 ZnSe, Zn0. 84

M n0. 16 Se 合金和 ZnSeöZn0. 84M n0. 16 Se 超晶格的光致发光谱随温度变化的研究, 在 ZnSeö

Zn0. 84M n0. 16Se 超晶格中观测到了温度引起的势阱层和势垒层的反转, 但反转温度比预计的

要低, 分析表明超晶格中 Zn0. 84M n0. 16Se 层中的应变是使反转温度降低的原因.

2　实验细节

样品用M BE 方法生长. 在 (001) 方向的 GaA s 衬底上首先生长约 500nm 厚的 ZnSe 缓冲

层, 然后生长 20 周期的 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格, 阱层和垒层的厚度均为 6nm. 为了进行对

照, 在同一系统中还分别生长了ZnSe 和Zn0. 84M n0. 16Se 外延层样品, 它们的厚度约 1Λm. 样品中

的M n 组分由X 射线衍射和X 射线能量谱确定. 样品生长细节可参看文献[4 ].

光致发光在配有显微光路的 HRD 2 双光栅单色仪上测量, 激发光源为 K r+ 激光器的

41311nm 线, 激发功率密度为 102～ 103W öcm 2. 样品发出的光经单色仪分光后由 GaA s 阴极

的光电倍增管探测, 光子计数器记录. 样品粘在A PD 2D E202 闭循环制冷机的冷头上, 测量

温度为 10～ 300K. 反射谱在同一系统中测量, 由钨灯发出的白光经聚焦后照在样品上, 样品

的反射光送入单色仪分光并记录. 所有的测量结果均已对光谱系统的响应作了修正.

3　结果和讨论

图 1 给出了 10K 下 ZnSe, Zn0. 84M n0. 16Se 合金和 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格三块样品

的光致发光谱和反射谱. 在 ZnSe 的光致发光谱中观测到三个发光峰. 其中能量为 21799eV

的主峰为束缚在中性施主上的束缚激子发光 (记作 I 2) , 位于它的高能侧 21896eV 处的小峰

对应于自由激子发光 (记作 E x) , 而在 21778eV 处的弱峰为束缚在本征缺陷上的束缚激子发

光 ( I v) [ 5, 6 ]. 从 ZnSe 的反射谱中可以看到, 对应于自由激子发光峰的地方反射信号有一个陡

峭的下降 (记作 Z ). 高于此能量, 反射信号逐渐趋于常数. 在它的低能侧, 反射信号在对应于

I 2 峰处也出现一个极小. 能量再低, 反射谱中出现振荡. 这是由于入射光在外延层的两个界

面处的多次反射引起的干涉现象造成的. 在 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的发光谱中只观测到一个宽

的发光峰, 它与反射谱中反射信号的最明显的极小值 (M R ) 相对应. 类比于 ZnSe 的情况, 我

们把这个峰指认为 Zn0. 84M n0. 16Se 合金中的自由激子发光 (记作M ). 超晶格样品的光谱将在

后面详细讨论.

图 2 给出了不同温度下 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的光致发光谱. 随着温度的升高,

ZnSe 的三个发光峰逐渐变宽, 互相交迭, 最后呈现为一个峰. 在此过程中主峰一直为 I 2 峰.

Zn0. 84M n0. 16 Se 合金的发光谱一直为一个峰, 峰宽也不断增大. 图 3 给出了 ZnSe 和 Zn0. 84

M n0. 16Se 合金的发光峰的峰值能量随温度的变化. 为了清晰, 对 ZnSe 样品只画了主峰 I 2 的

结果. 通常半导体带隙的温度关系可以用V arshn i 半经验公式[ 7 ]:

E g (T ) = E g (0) -
ΑT 2

Β + T
(1)

或Bo se2E in stein 表达式[ 8 ]:

E g (T ) = E g (0) -
2aB

exp (ΗB öT ) - 1
(2)
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图 1　10K 下 ZnSe, Zn0. 84M n0. 16Se 合金

和 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格的

光致发光谱 (实线)和反射谱 (虚线)

图 2　ZnSe (实线)和 Zn0. 84M n0. 16Se

合金 (虚线)在 10～ 290K 间几个

温度下的归一化的光致发光谱

图 3　ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的光致

发光峰的峰值能量随温度的变化
实线是用Bo se2E instein 公式拟合的结果.

来进行拟合. 其中 E g (0) 是 T = 0K 时的带隙能

量, Α和 Β是经验参数, aB 代表电声子相互作用

的强度, ΗB 对应于平均声子温度. 虽然我们测到

的是激子的发光峰, 只要在公式中用发光峰的

峰值能量 E PL代替带隙能量 E g, 也可以用类似的

公式进行拟合. 图 3 中实线是用公式 (2) 拟合得

到的结果. 拟合参数在表 1 中给出. 表 1 也同时

给出了用公式 (1) 拟合时的参数. 在温度高于

100K 后, 两块样品的发光峰的峰值能量的温度

关系基本上是线性的. 利用 100～ 300K 温度范

围内的数据得到的发光峰的峰值能量的温度系

数 dE PL ödT 也在表 1 给出. 从图 2 和图 3 可以

看到, 在 10K 时 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的发光峰位

于 ZnSe 的发光峰的高能侧, 而在 290K 时 Zn0. 84

M n0. 16 Se 合金的发光峰位于 ZnSe 的发光峰的

低能侧. 在 180K 时两个发光峰的峰值能量相

同. 由此可以预计在由 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16 Se
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组成的超晶格样品中有可能观测到温度引入的势阱层和势垒层的反转.

表 1　ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的光致发光峰的峰值能量的温度关系的

拟合参数及 100～ 300K 温度范围内的温度系数

E PL (0)

öeV

Α

ö(10- 4eV ·K- 1)

Β

öK

aB

öm eV

ΗB

öK

dE PL ödT

ö(10- 4eV ·K- 1)

ZnSe 2. 798 (3) 6. 5 (4) 187 (9) 48 (4) 183 (9) - 4. 8 (3)

Zn0. 84M n0. 16Se 2. 827 (5) 8. 3 (6) 131 (14) 54 (6) 149 (14) - 6. 8 (5)

　　ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格样品在 10K 下的光致发光谱和反射谱已在图 1b 中给出. 在

光致发光谱中, 位于 21817eV 的主峰为超晶格中的电子第一子带与重空穴第一子带间的激

子复合发光 (记作 S ) [ 8 ]. 在它的高能侧有一个小肩, 通常认为小肩对应于自由激子峰而主峰

对应于超晶格层厚涨落形成的局域激子[ 9 ]. 位于低能侧的两个弱峰可能与杂质束缚激子或

杂质发光有关. 与两个对照样品的光致发光谱比较可以看到超晶格的发光峰位于 ZnSe 和

Zn0. 84M n0. 16Se 的发光峰之间, 表明在 10K 时超晶格中 ZnSe 是阱层, Zn0. 84M n0. 16Se 合金是

垒层, 超晶格是É 类超晶格. 在超晶格的反射谱中除了对应于超晶格的光致发光峰的一些结

构外, 在高能侧有一个与 Zn0. 84M n0. 16Se 合金反射谱中的M R 类似的结构, 对应于超晶格中

Zn0. 84M n0. 16Se 势垒层的信号. 在超晶格反射谱的低能侧也有一个较小的结构 Z , 可能与样

品中的 ZnSe 缓冲层有关.

图 4 画出了 10～ 290K 间若干温度下的 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格的光致发光谱. 图

中同时用虚线画出了 ZnSe 样品在相应温度下的光谱作为对照. 从图 4 (a) 可以看到, 随着温

度的升高, 30K 后在 S 峰的低能侧逐渐显现出一个新峰 S 1. 它的能量位置和谱线结构均与

ZnSe 对照样品中测得的光谱类似. 在 50K 时这个峰已经相当明显, 到 70K 时 S 1 峰与 S 峰

几乎有相同的强度. 由于 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的带隙能量差只有几十个毫电子伏, 超

晶格中载流子的限制作用不是很强, 温度升高后可能有一部分被激发的载流子在 ZnSe 缓

冲层中复合发光. 因此我们认为在 30K 后出现的新峰 S 1 来自 ZnSe 缓冲层的发光. 在 80K

时S 峰突然消失, 只剩下S 1 峰成为光谱的主峰. 由于S 峰来自超晶格的发光, 它的突然消失

意味着此时超晶格的阱层和垒层出现了反转, 起码是导带或价带中的一个发生了反转. 温度

再升高, 光谱中仍然只有一个峰S 1. 但如图 4 (b)所示, 它的高能侧与 ZnSe 的发光峰类似, 而

低能侧要比 ZnSe 样品的发光峰要宽很多.

在图 5 (a) 和 (b) 中分别画出了 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格样品的 S 和 S 1 峰的峰值能

量和半高宽 (FW HM )随温度的变化. 图中同时画出了 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 对照样品的结

果以作比较. 从图中可以看到, S 峰的峰值能量一直位于 Zn0. 84M n0. 16Se 合金和 ZnSe 的发光

峰之间, 说明在 10～ 80K 范围内它始终是超晶格中重空穴激子的发光峰而且超晶格一直是

É 类超晶格. S 1 峰的情况比较复杂, 它的峰值能量基本上与 ZnSe 的发光峰相同. 但它的线

宽变化并不与 ZnSe 的类似. 在低于 100K 时它的半宽与 ZnSe 的比较接近. 大于 100K 后它

的半宽迅速增加, 变得与 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的半宽接近. 到 200K 左右它的半宽增加减慢,

介于 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的半宽之间. 结合图 4 和图 5 的结果可以认为, 在低于 80K

时, S 1 峰主要是 ZnSe 缓冲层的发光. 在高于 80K 后 S 1 峰中除了 ZnSe 缓冲层的发光外, 还

包括了反转后的超晶格的发光. 由于此时超晶格中的阱层是 Zn0. 84M n0. 16Se 合金, 其带隙小
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图 4　ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格在 10～

290K 间几个温度下的归一化光致发光谱

图中虚线是 ZnSe 在相应温度下的发光谱,

其强度作了适当调整以便与

超晶格的光谱对比.

图 5　ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格S 和S 1 峰

的 (a)峰值能量和 (b)半高宽随温度的变化

图 (a)中实线是 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 对照样品的

拟合结果, 图 (b)中黑点是 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se

对照样品的结果.

于 ZnSe 缓冲层, 发光应出现在 ZnSe 缓冲层发光峰的低能侧. 但由于阱层材料中的合金无

序效应, 超晶格的发光峰比较宽, 可能也比较弱, 因此很难与缓冲层的发光区分开来.

从 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 对照样品的变温光致发光谱研究, 得到两个样品的发光峰的

峰值能量在约 180K 时相等. 如果考虑到在 ZnSe 样品中观测到的主峰是束缚激子的发光而

在 Zn0. 84M n0. 16Se 合金中观测到的是自由激子的发光, 利用测得的 ZnSe 中自由激子与束缚

激子发光峰的能量差并忽略 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金中自由激子束缚能的差别, 可以推

得 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的带隙将在 130K 左右相等, 从而预计在此温度附近 ZnSeö
Zn0. 84M n0. 16Se 超晶格中会发生势阱层和势垒层的反转. 但实际上在 80K 超晶格的发光峰 S

就突然消失. 这表明 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格中势阱层和势垒层反转的情况可能要更复

杂一些. 由于 Zn0. 84M n0. 16Se 和 ZnSe 之间有约 017% 的晶格失配, 在超晶格的 Zn0. 84M n0. 16Se

层中有双轴压应变存在, 它将引起 Zn0. 84M n0. 16Se 层的带隙的加宽和价带的劈裂[ 10 ]. 如果这

种劈裂不随温度改变, 它将使超晶格中导带和价带的势阱势垒层的反转发生在不同的温度.

在图 6 我们示意地画出了超晶格中 Zn0. 84M n0. 16 Se 层与 ZnSe 层的导带和价带的能量差

∃E C , ∃EV 随温度的变化, 它们分别以 ZnSe 的导带底和价带顶为能量零点. 图中虚线 (C ,V )

为未考虑 Zn0. 84M n0. 16Se 层中的应变时的情况. 在 10K 时 Zn0. 84M n0. 16Se 的带隙比 ZnSe 的

大, 此时 ∃E C > 0, ∃EV < 0, ZnSe 为阱层, 超晶格是É 类超晶格. 随着温度的升高, Zn0. 84

M n0. 16Se 的带隙逐渐减小, 在 130K 时与 ZnSe 的带隙相等. 如果我们假定 Zn0. 84M n0. 16Se 的
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图 6　超晶格中 Zn0. 84M n0. 16Se 层与 ZnSe 层的导带

和价带的能量差 ∃E C , ∃EV 随温度的变化示意图

图中插图为 (a) : T < 80K, (b) : 80K< T < 200K, (c) ;

T > 200K 时超晶格的能带结构与发光跃迁示意图.

导带和价带随温度的变化是同步的, 此

时 ∃E C 和 ∃EV 同时为零, 导带和价带同

时反转. 温度再升高, 则 ∃E C < 0, ∃EV >

0, Zn0. 84M n0. 16Se 为阱层, 仍是É 类超晶

格. 如果考虑到 Zn0. 84M n0. 16Se 层中的应

变并假定应变不随温度改变, 结果应如

图中实线所示. 价带劈裂成轻重空穴带

(L 和H ) , 导带不分裂但能量变高 (C′).

在 10K 时导带和重空穴带仍形成É 类

超晶格, ZnSe 为阱层, 能带结构与发光

跃迁如插图 (a) 所示. 到 80K 时重空穴

带中势阱势垒层首先发生反转, 超晶格

变成Ê 类, 电子仍在 ZnSe 层中而空穴转

到 Zn0. 84M n0. 16Se 层中. 此时的能带结构

如插图 (b)所示. 由于Ê 类超晶格的跃迁

几率比较小, 跃迁能量也变低, 因此光谱

中 S 峰突然消失, 超晶格的发光逐渐演

变成 S 1 峰的低能部分. 温度再升高, 导

带也发生反转. 超晶格又成为É 类超晶

格但阱层是 Zn0. 84M n0. 16Se 层, 如插图 (c) 所示. 图 5 (b) 中 S 1 峰的半宽在温度超过 200K 后

增加明显减慢, 可能与这个过程有关.

4　结论

通过对 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的光致发光谱的温度关系的研究, 发现低温下 ZnSe

的带隙比 Zn0. 84M n0. 16Se 合金的带隙小而室温下正好相反. 表明在由 ZnSe 和 Zn0. 84M n0. 16Se

组成的超晶格中可以观测到温度引入的超晶格的势阱层和势垒层的反转并预计反转将发生

在 130K 附近.

在阱层和垒层均为 6nm 的 ZnSeöZn0. 84M n0. 16Se 超晶格中发现 10K 时测得的超晶格的

发光峰 S 在温度升高到 80K 时突然消失, 表明此时超晶格中发生了势阱层和势垒层的反

转. 并对 30K 后逐渐显现出来 80K 后成为光谱中的主峰的 S 1 峰进行了分析, 认为在温度低

于 80K 时它来自 ZnSe 缓冲层的发光而温度高于 80K 后它除了缓冲层的发光外还包括了反

转后的超晶格的发光.

由于 Zn0. 84M n0. 16Se 层中存在着应变, 使超晶格中导带和价带中势阱势垒层的反转出现

在不同的温度. 从而使实际测得的势阱势垒层反转的温度比预计的低.
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Abstract　T he pho to lum inescence of ZnSe, Zn0184M n0116Se alloy and ZnSeöZn0184M n0. 16Se

superla t t ice (SL ) has been m easu red a t tem pera tu res ranging from 10K to 300K. It is

found tha t the band gap of the ZnSe is sm aller than tha t of the Zn0184M n0116Se alloy a t 10K,

bu t la rger than tha t of a lloy a t 300K. T han the w ell and barrier layers in ZnSeöZn0184M n0116

Se SL w ill tu rn2over a t abou t 130K. T h is type of tu rn2over is ob served in the SL sam p le.

Bu t the tu rn2over occu rred a t 80K, som ew hat low er than the expected tem pera tu re. T he

stra in in the Zn0184M n0116Se layer of SL m ay be the reason fo r the low er of the tu rn2over

tem pera tu re.
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