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摘要  采用复合基质材料 ZnS和 CdS，制备了一系列黄色(Zn,Cd)S:Cu,Cl粉末交流电致发光材料，利用微波吸收介

电法分别测量了 7种(Zn,Cd)S:Cu,Cl材料样品的光电子衰减过程。发现随着 CdS含量的增加，自由光电子寿命和浅

束缚电子的寿命都有减小的趋势。分析认为发光材料基质中加入 CdS后，使导带底下降，改变了晶体的禁带宽度，

使导带电子与价带空穴的复合几率增大，从而使光电子和浅束缚电子寿命缩短。但由于受到浅陷阱的束缚，浅束缚

电子的寿命长于导带的自由电子寿命。 
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Abstract  The decay process of photoelectrons of (Zn,Cd)S:Cu,Cl luminescence materials after excitation with short pulse 
laser was investigated by using microwave absorption dielectric spectrum detection technique. It is shown that with the 
concentration of CdS increasing, the lifetimes of photoelectrons and shallow-trapped electrons have a descendent trend. 
Due to the factor that CdS arouses the descend of the conduction band bottom, it changes the forbidden bandwidth of the 
luminescent crystal and the combination rate of photoelectrons in conductive band and holes in value band increases, the 
lifetime of photoelectrons and shallow-trapped electrons is shortened. For the shallow traps shackling, the lifetime of 
shallow-trapped electrons is longer than that of photoelectrons. 
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1  引    言 
ZnS是性能优良的半导体材料，禁带宽度为3.54 eV，广泛用于阴极射线显示、电致发光材料等[1,2]，近年

来还研制出了ZnS型半导体发光器件、半导体量子阱器件[3~5]。CdS的禁带宽度为2.65 eV，也是一种重要的半

导体材料，用于光导型光电探测器[6~8]，熔于二元磷酸盐玻璃形成光学微腔[9]等。在ZnS中掺杂适量的CdS可

以改变Zn1-xCdxS的禁带宽度，对能级结构起到调节作用，使导带底向下移动，实现发光光谱的调整，制备出

多色化的发光材料，能级结构的改变也会影响导带电子的衰减过程。 
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载流子运动过程对半导体性能有非常重要的影响，也是分析半导体微观动力学过程的重要概念。通过研

究自由光电子衰减动力学过程，有助于更好地了解半导体晶体材料的能态结构以及发光动力学机制。本文通

过微波介电吸收法测量了所制备的 7种(Zd,Cd) S:Cu,C1电致发光材料样品的光电子寿命和浅束缚电子寿命，

分析不同的 CdS含量对自由光电子寿命和浅束缚电子寿命的影响，从而进一步了解(Zn,Cd)S:Cu,C1材料的能

态、结构及发光动力学机制。 

2  实    验 
图1为测量装置图，当激光脉冲照射微波腔内的样品时，电子从价带跃迁到导带，成为自由电子。自

由电子在导带的迁移会影响微波腔电场的分布，引起微波介电强度的变化[10~12]。理论计算表明，导带光生

电子密度正比于由光生电子引起微波吸收信号的强度的变化值。 

 

图1 微波介电谱测量装置 
Fig.1 Diagram of the experimental setup 

在微波场中，由于导带自由电子的位移引起电极化张量为 

                        VNxq nnnn =P ,                                     (1) 

式中qn, xn分别为 n个载流的电荷和位移，Nn为样品体积为V 时的载流子数。由此引起的微波吸收功率的变

化为 

                       neEVP ∆⋅=∆ µ2
ss ,                                     (2) 

式中 sE 为微波场， sV 为样品体积， µ为载流子迁移率，e为电子电量， n∆ 为光生载流子数密度。 

测量装置采用脉冲宽度 35 ps YAG激光器，激光波长 355 nm，数字荧光示波器为 Tek. 3052 (500 MHz) 

型，微波频率 35 GHz，微波源功率为 143 mW，微波腔的品质因数为 Q=186，带宽为 1 GHz，系统的时间

分辨率为 1~2 ns。 

在一定量的 ZnS基质中，以 CuSO4的形式加入质量分数为 0.15％的 Cu离子作为激活剂，再加入质量分

数分别为 3％MgCl2，3％BaCl2和 2％NaCl作为助熔剂，将这种混合物盛放于密闭坩锅内，在 1205 ℃的炉温

下焙烧 3 h。冷却后用蒸馏水冲洗，除去熔剂后使之干燥，得到 ZnS:Cu，Cl电致发光材料样品。称取 20 g

干燥的 ZnS:Cu,Cl 放于一个大烧杯，加去离子水搅拌使其成糊状。加入一定含量的 CdS，激活剂 Cu(质量分

数为 0.15%)以硫酸铜溶液的方式加入，按质量比为 5%称取硫酸锌一份，用去离子水溶解后，倒入大烧杯，

搅拌均匀后置于烤箱中。在 130 ℃左右烘烤 12 h，自然冷却。将试剂置于玛瑙锅中研磨，研磨后的试剂放于

洗净的石英坩埚中，将坩埚置于石英舟中，在硫气氛中 730 ℃下灼烧 2 h。退火后用氨络合法洗去材料表面

过剩的 CuxS。 重复上述制备方法，得到 CdS的质量分数分别为 0，3%，5%，7%，9%，15%，17%的一系

列(Zn,Cd)S:Cu,Cl电致发光样品材料。 

3  结果与分析 
添加质量分数为 9%的 CdS时，(Zn0.91,Cd 0.09)S:Cu,Cl发光材料的自由光电子寿命的衰减曲线如图 2(a)所
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示。其纵坐标为微波吸收信号强度，信号强度与自由电子数密度成正比，横坐标为衰减时间。将微波吸收强

度和时间关系做成对数关系曲线，如图 2(b)所示。从衰减对数曲线可以看出，微波信号强度与衰减时间呈线

性衰减关系，自由电子数密度正比于信号强度，可推断出导带光电子浓度 n 的衰减为指数衰减：

exp( / )τ∝ −n t ，其中 τ为 1584 ns。 

 
图 2  (Zn0.91, Cd0.09) S:Cu,Cl材料的自由光电子衰减曲线(Cu的质量分数为 0.15%) 

Fig.2 Decay curve for free photoelectrons of (Zn0.91,Cd0.09)S:Cu, Cl [w(Cu)=0.15%] 

添加质量分数为 9%的 CdS时，(Zn0.91,Cd 0.09)S:Cu,Cl材料的浅束缚电子的衰减曲线如图 3(a)所示。其纵

坐标为微波散射信号强度，信号强度与浅束缚电子数密度成正比，横坐标为衰减时间。浅束缚电子数也为单

指数衰减过程，如图 3(b)所示，衰减寿命为 2074 ns。7种样品的光电子寿命和浅束缚电子寿命衰减曲线相似，

表 1为 7种不同的 CdS掺杂量对应的光电子寿命和浅束缚电子寿命。 

 
图 3  (Zn0.91,Cd0.09)S:Cu,Cl材料的浅束缚电子衰减曲线 (Cu的质量分数为 0.15%) 

Fig.3 Decay curve for the shallow-trapped electrons of (Zn0.91,Cd0.09)S: Cu,Cl [w(Cu)=0.15%] 
表 1 CdS掺杂量对光电子寿命和浅束缚电子寿命的影响 

Table 1 Influence of the doping content of CdS on the lifetime of photoelectrons and shallow-trapped electrons in (Zn,Cd)S:Cu, Cl 

w(CdS) /% Lifetime of photoelectrons /ns Lifetime of shallow-trapped electrons /ns  
0 1864 2144 
3 1804 2203 
5 1810 2200 
7 1784 2183 
9 1584 2074 

15 1532 1977 
17 1376 1888 

图 4为 CdS掺杂量对自由光电子和浅束缚电子寿命影响的曲线图，可见随着 CdS含量的增加，自由光

电子寿命和浅束缚电子的寿命都有减小的趋势，CdS的质量分数从 0变化到 17%，相应的自由光电子衰减

寿命从 1864 ns下降到 1376 ns，相应的浅束缚电子的衰减寿命从 2144 ns下降到 1888 ns。 

 
图 4 自由光电子和浅束缚电子寿命与 CdS掺杂量的关系曲线 

Fig.4 Dependent curve of photoelectrons and shallow-trapped electrons lifetime upon CdS doping content 
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分析认为，由于 Cd2+离子对能带结构的影响，基质中加入 CdS后，使导带底下降，从而改变晶体的

禁带宽度，使导带电子与价带空穴的复合几率增大，使光电子和浅束缚电子寿命减小。同时，由于 Cd2+

离子半径(0.097 nm)大于 Zn2+离子半径(0.074 nm)，随着 CdS 掺杂浓度的提高，Cd2+不断进入晶格取代

Zn2+，使得离子间的距离逐渐减小，当离子间距离足够小(小于 1~2 nm)时，离子相互作用，发生浓度猝

灭，使光电子和浅束缚电子寿命降低。但由于受到浅陷阱的束缚，浅束缚电子的寿命长于导带的自由电

子寿命。 

4  结    论 

(Zn,Cd)S:Cu,Cl粉末交流电致发光材料中，随着 CdS含量的增加，自由光电子寿命和浅束缚电子的寿命

都有减小的趋势，CdS的质量分数从 0变化到 17%，相应的自由光电子衰减寿命从 1864 ns下降到 1376 ns，

相应的浅束缚电子的衰减寿命从 2144 ns下降到 1888 ns。 
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