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提要

本文用电解液电调制反射谱方法，研究了室温下白1，0 的青系蓝系散子谱。实32结果用最小二乘洁对

Aspens 的理论注行了由钱拟合。将担合结果与低温和室温下的反射、吸收谱数据进行比较，得亘在电解

液电反射谱申，不但有青系。 系 n=l 的耻于效虫，而且也包Ä' n...2 的激子敢'Ø- Q-:;:' 中也做了不同抽ft毒

面样品的电反射谱，发现它们有旦若不同的光谱特征。

关键词:敢于谱，电调配反射谱，由线拟台。

一、引 吉
同

近年来，随着光计算机研究的发展，寻找有效的、在室温下能工作的光学双稳态材料是

一项很重要的工在E气考虑到 CUjO 有很强的激子效应p 特别是立在室温下有显著的激于

谱线臼..)所以它是室温激子双稳态器件的重要候选材料之一。因而研究 OU20 的室沮激子

效应有着极其重要的意义。

本文报道在室温下测得的 On!lO 青系、蓝系激子所在的光谱区(3800"，5500λ)内的电

解液电调制反射谱，并用最小二乘法进行曲线拟合。从拟合结果区分出叠加在一起的调制

光谱结构，并能精确确定这些结梅的参数。通过比较激子和带间跃迁的不同性质，得到了新

的现象。

二、实验及其结果

实验果用普通的电解液电调制反射谱方法D 实验装置不再赘述C.，。本文着重讨论电解

掖的选取和样品表面的处理。

对大多数半导体样品(如 81、Ge、Ga.As 等〉来说，用 KOl 的 O.lM 水榕掖作电解液电调

制反射谱信号既大又稳定E530对 OUjlÛ 样品，也用 KOl 水榕掖测量时，虽然信号较大，但很不

稳定。这可能是由于 OUj!O 在电场的作用下与 KOl 水黯液友生化学反应的结果。通过反

复试验发现用 KOl 的甲醇饱和黯液作电解液可以得到较大而且稳定的信号(每小时变化小

于 5%)0

激子电反射谱对样品表面处理的好坏极其敏感剧。它要求样品表面有很好化学抛光。

电解液电反射谱对样品表面也有很严格的要求(5]。这是因为若样品表面存在大量的表面态

将会屏蔽调制电场的作用。对于化学抛光质量不好的表面p 仍存在一定数量的缺陷。这时
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撒子也同样很难形成。

我们在实习争中分别对 OU:aO 表面进行了机械抛光基础上，用稀硝酸化学抛光和被硝酸

化学抛光。在 3800 "-' 55∞ A 光it区三种不同抛光样品的电调制反射谱如国 1 所示。从国

1 中可以看出 y 机械抛jl[;样且比稀硝酸抛光样品，稀硝酸抛光样品比政硝酸抛光样品的信

号幅度都近似小一个数量级D 而且机械抛起样品和l稀硝酸抛光样品的电调制反射谱较浓硝

酸抛光样品大大展宽。由此得知p 放硝酸化学抛光 Ou，O 表面质量最好，稀硝酸汝之，机械

抛光质量最差。

改硝E主抛光样品的电调制扫射谱图 1(α) 与文献 [6J 中的谱结构很相似。文献 [6J 中提

出所得到的光谱结构是由于带问跃迁引

起的。我们认为得比结论的理由不充

分。为了判明图 1 中光谱结构的归属，

我们对所得到的实验曲线用 Aspens 的

电反射谱线形公式的和文献t:8] 、 [9J 中

的公式进行了最小二乘法拟合。
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Fig. 1 EER spectra of Cu;]O. The surfa白
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Fig. 2 EER spectru皿 of CU!}O etched. 

by cρncentrated nitric acid 

考虑到前述理论公式均仅适用于低场条件，故我们的实验都安排在低场条件下进行

的阳，首先我们假定图 1(的中 4750Å 和 4550λ 附近分别对应-个光谱结构，拟合的结果
如图 2 中虚结所示。显然，只用两个结构是不能说明图 l(a) 中的光谱结构。图二中实续是

假定存在四个结构拟合的结果。可以看出 3 它与实验点几乎完全重合。四个结构的波长位

置列在表 1 申。图 1 中圆点为实验结果，实线为拟合结果Q 图 l(b) 、 (0)的拟合的结果亦列于

表工中，因文献口2J 得出带间跃迁结论的主要依据是低温下 Cu~O 的激子反射、吸收谱数据

及其温度特性，我们将拟舍的结果与文献 [2] 、 [10J 中低温 CusO 光谱数据及文献 [3] 中室温

激子反射谱数据进行了比较，均列于表 1 中。为了排除医样品或实验条件不同带来的误差，
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Table. 1 

bule-green 酣Z臼 bule series 

n=l 到=g 11.=1 饵-2

4805 4732 4575 4525 
re~'er巳!}re [2J 

reßec t" on 
(45u8) 

77K 479ì 4731 是70ö 4566 是阮)6 4JBí reference [5] 
二

4750 4575 referenee [2) 
a.bsorption 

4818 473ð rE"fγreD C' 03 =5~ 
÷ 

!1448> 2U47 
460Sf E芒ferenr:e [己J

2♀5 1\ refl.何tion 二一

一
461ü F\~-t 65 

一
Fig.1(α 〉 4789 4738 45告θ 4,"4' I DC. • 0.5 Y ll..C. 1. 0 V 

一一-一干
二一 l

Fig.2 4789 是~42 ~59是 4546 DC. 0.7 飞' AC: 1.5 V 
• 

EER 4790 ~745 J5‘生 4ε岳7 DC~ -0.5 V AG 1.0γ 

ω:zi 4715 4旺。。 4536 E盯~ -0.5γAG 1.0V 

Eig. l(c) 4B95 4692 I 44∞ OC~ 1. 0 V AG 1.0V 

我们对同一块用浓硝酸化学抛光的样品在 UV-365 紫外，可见，近红外分先亢度计上则量了

室温下的反射光谱，如图 1(的。结果与文献 [3J 中的数据基本相同p 亦列于表 1。从表 1 中

可看出从 77K 到室沮J CU}aO 青系、蓝系激子反射峰约向长波平移 3010 实验(11)表明 p 在
较弱的电场中激于结构位置几乎不改变。当电场接近激子的电离能时，激子开始被离化且

向高能〈短波)方向移动。假定电调制反射谱较反射谱向短波平移约 10Ao 比较表 1 中的

数据，我们可以初步断定图 1(的中四个光谱结构分别是价带r; 和 r~ 到导带 r:t 间形成的

青系、 系"，=1， 2 激于效应。在室温反射谱中，虽然只能观察到饥=1 的激子效应，而 n=2

激于由于温度效应而消除，但由于 n=2 激于有较小的电离能，所以它对调制电场更如敏感，

放在电调制反射谱中有很明显的结构。

在实验中发现直流偏压的大小对电调制反射谱线形和位置影响很小。这是由于样品表

面势垒层中的自建电场较外电场大得多的缘故。由于图虹的、 (c)信号很弱且结构严重展

宽p 拟合结果误差较大c 但从表 1 中可以看出在 49∞ λ 和组ω 且附近较图 l(a)多出两个
结梅。其中组ωλ的结构与文献[12J 的结果相吻合，而 49ωλ 的结构可能是由于杂质或

Table 2 

θ(d电r臼) r (meV) E fJ (Å) 

1 Fig.2 167 22.4 4189 ‘ ftrhed by concentrated H1\OJ 

2 150 26.5 4189 etched by concentrated Ill\03 

3 Fig. l{o) 169 l!Uì 4790 etched by COl1centril]~d TI!'-\Og 

生 :Fig. l(b) 213 是7.0 是785 etched by dllu臼 HNÜg

5 Fig.1(c; 277 255 4188 SDJoothed L,. lD6(; h~IJ ÌC' (AJ{)3) 
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表面层干涉的结呆。

为了比较三种不同抛光样品中激子的行为，在表 2 中列出了由更续拟i合得出 iß 青系

n=l 激子的展宽参数 r 位相因子。和能量位置 Eg 在三种不同抛光样品电调制反射谱巾

的值。从表 2 中可以看出，随着样品表面缺陷的增加激子结构不但振幅减弱，而且加宽参数

急剧增加。使得激子结构变得很模糊，直至分辨不出。

一---、 理论分析
1. 电场、温度、表面缺陷对激子光谱的影响

为了理解电场对激予的影响 p 我们看一下Cu.110 黄系激子在直流电场中的吸收谱口3:1。如

10 
(mY) 

图 3 所示，当电场为零时只存在 P

-- E=O 

E=13kV( 巳m

E= ZlkV(cm 

态(n.-2 到 n=6)跃迁。当加上直流

电流电场后，在 nP 线间开始出现弱

的吸收线。随着电场的增加，这些弱

吸收线加强，同时nP线展宽并减弱。

一般来说电场对控子的影响为:当加

上较弱的电场时，有可能出现一些零

电场时观察不到的谱线。当电场较强
5775 5750 5725 λ由 时，激子线被展宽、减弱同时有斯塔克

Fig. 3 ~~b')l"1Aitn spctl'a of th8 ~;ellü" seri~s 移动。激子离化能愈小这种效应愈明
for difff rlil ::l t dc appled fields 显

温度对激子的影响与电场相类似。在室温下，大多数半导体材料由于激子被离化使激

子谱绞很宽p 所以很难观察瓦激子效应。对一些激子电离能较大的半导体如 CU20 等 y 在室

温下激子被展宽，但不能被完全离化y 所以仍能观察到 <

明显的激子效应。一般激子谱有负的温度系数、即温 2 
度升高谱线向长波移动。

Wann如r 激子具有较大的半径(较晶格常数约大 : 

一、二个数量级)，为形成激子3 品体表面必须在几个晶 2 
胞以上范围内有序。所以p 要想观察到激子的反射谱、 百
晶体表面不但要有好的机械抛光外，还要进行高质量 2 
的化学抛光阳明2 : 

由于激子对电场很敏感，所以用电调制谱研究激 5 
子性质是一种很灵敏的方法。电调制反射激子光谱的 毛
唯像描述如图 4 所示。实线是零电场时J的激子反射俨

谱，虚线是加电场后的激子反射谱。加电场后激子反

射谱线被展宽并有斯塔克移动。图 4 下部为反射率的

相对改变， (LlR/R丁 即电调制反射谱。可以看出电反

λ 

Fig.4 A 出he皿atic diagram 

of ex:cioonic electrorefiectance 

spectrum 

射谱较普通反射谱分辨率要大得多。按照A.spe旧的理论，激子电反射谱是普通反射谱的一
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阶微分钱型mc

2. 电调制反射谱的Aspens 理论和-般画戴维型理论

低场电反射谱能精确地确定带间跃迁和激于跃迁能量。Aspens 提出带间跃迁电反射

谱是能量的三阶微分[7]其线型表达式为

AD r 
亏专?=亏军PRb叫e巾h呵〈归俐例阳4吗蚓毗码创阳)川) (E但E-EgJ川』

对于激子跃迁电反射谱是能量的一阶微分P 线型仍用公式 (1)描述，只是其中的刑植不同。

(1) 式中 p 为结构数， c 和 0 分别为振幅和位相因子 Eg 为光语结构能量位置 r为展宽参

数。对二维和三维临界点 m 分别等于 3 和 2.5。对激子跃迁响等于 20 Eg 的确定与怖

的取值无关，例值只影响 r 的取值。 (1)式能很好地适用于表团无缺陷半导体样品的低场

电反射谱。

近年来且为了解释表面存在大量缺陷态半导体的电反射谱， Pa皿等人臼，的发展了

Aspens 的三阶微分理论提出，对表面有缺陷态的半导体样品的电反射谱，其中不仅包含能

量的三阶微分同时也包含能量的二阶和一阶橄分成份。对三维临界点其续型表达式为

L(E)=芫 σ;E-~[(MJJ8L(EJ 5j2)-4.c:::!σ;L(E， 3)2) -4JE jL(E, 1/2汀 (2)

式中 L(E， 刑) =Re [e:xp (W) (E-E,,+ti,F)-mJ 1 L(E, 3/2)和 L(E， 1/2)表示二阶和一阶

微分。从(2)式可看出，若 J~..... .dE=O 则 (2)式就简化为 (1)式。若半导体材料内部存在很

强的应力(如外延层与衬底间〕和表面缺陷p 则 LJE 就很大，反之 .dE 就很小或可以忽略。对

高掺杂样品 J~很大。尤其是当样品内有大量缺陷态时， iJE 和L!o-'都会很大。对于浓硝

酸抛光的 C'tl~O 样品表面缺陷可以忽略，所以其电调制反射谱可以用公式。)拟合。对于稀

硝酸和机械抛亢样品表面存在大量的缺陷，故只能用。〉式拟合。

四、讨论

在以往研究激于的工作中，大部分是低温下进行的o 这是因为室温下大多数半导体材

料观察不到激子效应。为了能在室温下应用激子的光学非线性，研究-些激于电离能较犬

的半导体材料的室温激子效应是很有必要的。

在低温下 Ou且0 能观察到有四个线系的激于光谱。它们分布在几乎整个可见光谱区，

由于黄、绿系激子光谱区Onao 反射率很小，所以用电反射方法没有观测到激子效应。带边

激于对透射应用更加有利，所以用电吸收谱方法研究黄系激子的性质是有必要进行的。
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Excitonic electroreflectance spectrum of cuprous 

oxcide at room temperature 

8 眷
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(Depa俨tment 01 p协副8， Nan阳iU刑。矿剖ty， T切时阳)

(R四eived 5 June 1987; revised 14 De胆固国r 1987) 

Abstract 

We ha ve studied the blue-grωn and blue exci也on 臼ries 叩ωtra of cuprons oxide 

(OU20) with electroly也e eleetrorefiectanoe m的hod at room temperature &nd performed 

experiInen也1 resul幅 to be the leas• square 缸归 Aspnes 讪ωry. Oomparing 也he fit 

resul恒 with the experimental resnl国 of reflec古ion and a bsorp如ion speotra.剖 low and 

r∞皿切皿peratnre, we g的白的白。 ~lectaorefleotan回 speetra of Ou!!O inolude not only 

n=1 exci力on eft'，前也 of b1u• green and blue series but also 饲= 2 exo ii.on offoot. The 

electrorefleotanoo spoctra of CU!jO with difforent smoo比ing are meaSUl叫 and 古ho

obvious gpeetral feature di:fferen也 is 0 bserved. 

Xey words: e:xoi如Onic speotra; e100让orefloo阳noe speotrum; 10倒也-squaro fh. 




