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实验测量了玻璃中叫B(Se)橄晶的吸收光谱，激发光谱和发射光搏，并观察了 10-aoo x 范围内，温

度对光谱性质的影响。把实验结果和相应晶体的测量结果作比较，讨论了可能的主射机制.

美键词: CdS(Se)微晶;政璃的光谱性质.

一引

有关掺杂半导体玻璃的研究迄今已有不少的报道口咽。实验发现，这类玻璃的许多性

质在很大程度上和相应的半导体晶体相一致。例如两者都具有比较陡峭的光透过曲线;吸

收限的温度系数也十分接近。现在人们普遍认为掺杂半导体玻璃之所以具有这些特点，是

因为这类玻璃在热处理过程中形成了组成相同的半导体的相p 即半导体微晶。正是这些微

品对玻璃的光谱性质起了决定性的作用阻。用高倍透射电镜，小角度 X射线散射。;AXS)

等方法也确实观察到了这类玻璃中的半导体微晶ω，归。并且发现随着破璃热处理条件的不

同p 晶粒大小亦不一样。

近几年来，还发现了掺杂半导体玻璃也具有很好的非线性光学妓应，有可能作为比较理

想的四波混频、激光调 Q材料C10， 1气甚至在某些方面这种应用比相应的晶体材料还要优

越。用控制热处理条件的方法几乎可以实现这些玻璃阪收限从紫外到近红外的连续可调，

能适用于不同的波长a 此外，玻璃也比晶体易于生产和加工c

但是到目前为止p 对玻璃中半导体微品性质的认识还是比较粗略的，已有的实验多局限

于股收性质及温度对吸收的影响等并没有涉及到微晶内电子运动的性质。本文试图通过

对掺杂OdS(Se)玻璃发射光谱、激发光谱及其温度效应的测量，并和相应晶体的结果相比

较，来获得有关玻璃中CdS(Se)散晶内电子能级结构方面的性质。

二实验装置及样品

实事量用 Perkin-Elmer 公司的 La.mbta-9 型 UV/VISjNffi 光谱仪恻量暖收光谱。激

发光谱和发射光谱的测量则是在 ffi恒。，hi.--6由-60型发光光谱仪上进行的。激主光谱由光

谱仪自动校正后记录。发射光谱经由标准锦带灯标定光谱仪以后由微机校正〈发光光谱仪

对波长大于 6ωnm 的发光不能自动校正〉。低温是由副.r-Produc回公司的闭路循环致玲

器获得的。
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实验申测量的样品都是经两面抛光3 厚度为 2皿皿左右，掺杂情况见衰。样品的基质琼

璃组成为(w也向 s

SiO.t B.IlOa ZnO K 20 Na.10 
64% 3% 13% 11% 9% 

三实验结果和讨论

1. 吸收光谱

五种样品的透过曲线如圈 1 所示。选取透过率最大值一半处的波长为佯品的光阪收

限p 样品的厚度对吸收限有比较大的影响。对于同一样品，厚度愈薄，吸收限愈趋于短破口为

了考察这种影响，还测量了不同厚度的 Al 样品的透过曲线。样品的吸收限相厚度之间基本

上存在着线性夫系(见图 1 插图λ 沿直线外推可以得到 Al 样品"零))厚度吸收限为 449n皿

左右。
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从圈中可以看出 p 随着样品掺杂 Se 的含量的增加，吸收限向长波方向移动。我们知道，

B 和岛的化学性质极其相似巴在玻璃的热处理过程中~S、 se 和 Cd 能够形成和 CdS单晶相

似的棍晶，只是随着曲的含量的增加，混晶的禁带宽度会变罕EU33 与之相应的禁带间光学

跃迁的波长也就向长波方向移动。

2. 激发光谱和发射光谱

所有样品在各自吸收限附近均有一个比较尖的激发峰。比这个尖峰的波长稍短是一个

很宽的激发带p 为讨论方便J 称之为 El 带c 大约比 250nm 埋的波长还有一个激发带: E2 

带。低温下激发光谱仍然存在这样几个带，但是随着温度的降低，尖峰强度的增加要慢得

多，且峰值位置向短披方向略有移动(见图匀。

实验还发现， Al..A2、 A3 样品在比吸收限技长长得多的范围内有→个很宽的发射带-L

带;在吸收限附近乎于一弱的发射带-H 带。 A4、 A5 样品的发射光谱要复杂些，不过阪收限附

近的发射带←H 带要比前面三种样品明显得多(囹 3) 0 

对于所有样品，当用激发谱巾 El 带波长激发时， L 带发射的峰值强度随着温度的下降

而增加 B 带的强度却随着温度的下降而减弱，并且当温度下降到一远时JH 带会完全消

失。用激发谱中的失峰波长激立时I L 带的峰值强度随温度却有比较复杂的变化。 JÁ室温
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Doping and e主perìm咀tal results at R. T. for all s :1-mples 

Sample Al A2 A3 A4 A5 

Doping ("\\t%) CdS 1. 县 CdB 1. 05 CdS 1.05 CdS 0.15 Cd90.125 
lSe O.悦目主 se 0.07 Se 0.07 8030.15 Se 0.25 

Abs0rpöon 2.73 2.53 2.48 2.28 2.12 edge (e~I::' 
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Fig. 2 Excitation spectra at ðìfierent 

tempcratures ior .A.3 且也ple
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开始，随着温度的下降， L 带的强度有所增加。但是当温度下降到一定时，随着温度的进一

步下降，发射强度却开始减弱(图码。

一
一
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Fig. 4 Dependances of Ir-band emission intensity of temperature for Al, A2, and 
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M. R. Brown 等(13J 曾报道了没有掺杂的 CdS单晶的激发光谱，发现在吸收限附近也

有一个很强的激发尖峰，这个尖峰被归因于受主能级到导带的跃迂。将晶体的结果和我们

得到的玻璃样品的结果比较，从两者尖峰的形状及峰值所处的位置看 可以认为玻璃中

0dS侈的微晶的激发谱尖峰的来源相同。这样我们就可以解释激发谱随温度的变化古事实

上F 众所周知半导体受主能级和价带相连系p 其束缚能一般在十几个到几十个毫电子伏特。

价带中的电子通过热激发往往就可以跃迁到受主能级上去。 当有合适波长的光照射时，受

主主的电子还可以进一步激发到导带。导带中的这些电子再以一定的途径通过辐射跃迁或

无辐射跃迁回到基态3 显然温度愈高p 热激发到受主上的电子就愈多p 这样受主电子向导带

的跃迁就更加有效。 反之亦然。图 2 的结果正说明了这一点。 至于激发谱中的 El 带y 由

于其能量比微品的禁带宽度(一般地，可以租略地认为禁带宽度和吸收限能量相等)要大很

多，它是由价带向导带的跃迁引起的3

发射谱中 L 带的峰值能量比禁带宽度要小很多=参考晶体的实验结果巳3-15] 可以认为

L 带是由禁带内施主能级上的电子和受主能级上的空穴复合产生的2 不过这里 L带的半

宽度特别宽 (0.4---0.7 e V)，比晶体中施主和受主复合发光的半宽度 (0.2--0.3eV) 巳4] 几乎

要宽一倍，前者几乎不随温度变化(图 5) 0 产生这种结果可能是由于以下原因:玻璃在热处

理过程中p 不可能所有的 OdS侣。)微晶都一般大小，肯定会对某一最可几半径存在着一定的

分布。而数值计算结果表明口气微品的半径不同时，其电子运动性质也不尽相同。考虑到各

种可能半径的微晶F 不管是受主能级还是

施主能级均会展开为一个带。反映在发射

光谱上，就是发射带变得十分宽，且这种加

宽对温度的依赖性很小。

E 带的峰值位置和各自激发谱尖峰的

峰值位置几乎相等2 根据上面对激发谱尖

峰的理解， H 带被认为是由导带中的电子

和束缚在受主能级上的空穴复合产生的。

至于说为什么E带的强度随着温度的下降

Fig. 5 Dependances of L-band b.alfwídth 而减弱?在这里还不能给出一个肯定的解

。n 龄mperature for Al, A2, and A3 samples 释。 很可能是由于激发电子的热分布造成

的r 即在导带底存在着某些浅能级，低温下电子束缚在这些能级上p 然后经无辐射跃迁回到

基态或转移给其他的中心口从理论上讲J 如果真的是这种机制在起作用，则 E带的强度和温

度的倒数成指数关系3 但由于 E带比较弱，实验中无法准确地观察到这种量的变化。还有

一点必须指出，从表中所列的结果可以看出，除 Al 样品外p 其他样品 E 带的峰值位置却比

各自吸收限的能量还要高g 这可能是由于我们用来测量吸收的佯品太厚，致使吸收限的能

量偏低c 对于吸收限已经外推到"零"厚度的 Al 样品，就不存在这种现象。

综合上面的讨论3 可以进一步分析用 El 带波长激发和用尖峰波长激发时， L 带强度的

不同温度效应D 当用E1带波长激发时，由于能量较大，电子从价带跃迁到导带。 因为品格

振动对电子的跃迁会发生影响3 温度升高时，处于激发态上的电子会由于热运动的加强，无

辐射跃迁到基态的几率会增加J 相应地辐射跃迁儿率减小。即随着温度前升高，发光会减
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弱E 但是当用尖峰波长激发时，第一步电子要从受主能级向导带跃迁，因此受主能级上电子

的数目将首先影响到发光的强弱。温度升高，受主能级上电子增数多，发光变强口可是当温

度增加到一定时，受主能级上的电子数达到了饱和，这时上面讨论到的晶格振动对电子跃迁

的影响叉占主导地位，即当温度进一步上升时，发光会变弱。也就是说在发光强度对温度的

关系图上有一温度的转折点。

s. 基质玻璃的先谙性原

用激发谱中 E2 带波长激发时，样品的发射光谱和上述发射光谱完全不同，但五种样品

之间的这种发光却十分相似巳为此我们测量了基质玻璃的光谱性质c 实验结果表明，基质

玻璃在比 800nm 短的披长有很强的吸收。用其激发，基质玻璃的发党和样品的发光基本

上是一样，两者在强度及强度对温度的依赖关系上也十分吻合。

四、小结

通过实验发现了玻璃中 CdS(&)微晶光谱性质的某些特点o 微晶的激发光谱是由一个

在股收限附近的尖峰和短被方向上的一个宽带组成的。随着温度的降低，尖峰强度的增加

比宽带要慢得多。前者被归结为受主电子向导带跃迁引起的，后者则是价带和导带之间电

于跃迁产生的口

室温下发射光谱有两个或三个谱带。其中能量较高的 E带的峰值位置和激发谱尖峰

的位置几乎相同，且这个带随着温度的下降而减弱，直至消失。低能的 L 带比暖收限能量

低很多c 用不同激发带的波长激发时， L 带的强度有不同的温度效应。 E 带被认为是导带

电子和束缚在受主上的空穴复合产生的， L 带则是施主和受主的复合发光。此外，还发现

L 带的半宽度特别宽，且几乎不随温度发生变化。这是由于玻璃中CdS(Se)微晶大小的不

均匀性造成的。

陈学贤同志提供了部分实验样品，陈丽娜同志帮助测量了吸收光谱，在此一并致谢，
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Spectral properties of CdS (Se) micro-crystallites in glassea 
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(Shanghai Institute of Optics an.d Fine Jlechanic8 , Academia Simca) 

(R田eived 30 March 1987) 

Abstract 

The absorþtion. eXOitation, and emlSSíOn spectra of OdS 悍的皿ioroorystallites in 

glass are measul'ed, and 恼。ìr iemperatnre dependanoos fr'om 10 K to 300 K are 

ob七a.íned. The results are ∞mpared with 力he reported results for ∞rr倒polldent

crystals. The possible transition 皿oohanis皿国 díscmssed.

Xey wo:rds: CdS(Se) orysiallite; spec~l'al properli阁。f glass咽.




