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超短激光技术的发展为研究材料中的超快光动方学过程提供了重要的实验手段，也使得人们能够更为深入地

研究电子的自旋动力学行为 F G%1.（!EE）表面由于费米钉扎而会导致能带弯曲，位于该区域的电子及其自旋特性将

会明显不同于体相材料中的情况 F利用时间分辨和自旋分辨的双光子光电子发射技术研究了 H 型掺杂 G%1.（!EE）

表面的电子极化动力学过程 F结果表明，由费米钉扎而引起的能带弯曲明显影响电子的自旋弛豫过程，从实验上观

察到了 G%1.（!EE）表面能带弯曲区域的电子自旋翻转时间存在近 " 个量级的差异（从几纳秒到几十皮秒），基于电

子’自旋交换相互作用的 <1( 机理在自旋弛豫过程中起着主导作用 F
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! S 引 言

基于电荷控制的半导体技术已经得到了快速的

发展，并对人类的生活产生极为重要的影响，但目前

却遇到了时间或速度的极限问题 F同时，电子的自旋

特性很久以来却并没有得到人们的足够重视，而在

传统半导体电子学的基础上考虑增加一个自旋自由

度无疑将会对传统电子器件在数据处理速度、降低

功耗、增加集成度等方面有重大的改善 F而这些新型

自旋电子器件的应用却必须考虑到与现有半导体基

器件的结合及兼容，仍有很多理论和实验上的问题

需要解决［!—B］F近年来，半导体材料中的自旋动力学

过程的研究引起了人们较多的兴趣［C］，尽管人们提

出了几种不同的物理机理来解释不同实验及不同材

料中所观察到的自旋弛豫过程，但在有关自旋翻转、

退相等超快过程的物理机理方面仍未形成统一的认

识，因此，对半导体材料中自旋动力学过程的研究无

论是从基础理论还是从未来自旋器件的应用角度来

讲，都具有重要的意义，而超短脉冲激光技术的发展

则为人们研究或观察半导体中自旋弛豫过程提供了

重要的实验手段［D］F
砷化镓（G%1.）是一个传统的直接带隙的!’"

族半导体材料，体相 G%1. 材料中的光诱导自旋极化

及其弛豫过程也已经得到了较为广泛的研究［C，@］F对
于掺杂的 G%1.（!EE）晶体表面，由费米钉扎而引起

的能带弯曲会明显影响载流子及自旋动力学过程 F
由于自旋动力学过程与诸如材料种类、载流子类型

和浓度、动量弛豫时间以及温度等因素有关，人们利

用不同的实验技术在诸如体相、量子阱、异质结等

G%1. 基半导体材料中观察到了不同的自旋弛豫时

间，也提出了不同的物理机理［@，A］F本文利用时间分

辨双光电子光发射（TJ’"((O）技术研究了在 H 型掺

杂 G%1.（!EE）能带弯曲区域电子的超快自旋极化弛

豫过程 F

" F实验方法及材料

TJ’"((O 技术具有很高的表面灵敏度和较高的

能量选择性，非常适合于研究载流子在表面界面的

动力学行为 F其基本原理也是基于通常的抽运’探测

技术，如图 ! 所示，一个光子将处在费米能级以下的
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电子激发到未占居态，如果该激发态的寿命不是很

短的话，另一个光子则可将该激发态电子激发到真

空能级以上，由能量分析器来探测这些不同能量的

电子则可以获知有关激发态（中间态）的信息，该技

术已经成为研究表面!界面动力学过程的重要工具 "

图 # 时间分辨双光子光发射的基本原理图

实验中所用激发光源为由氩离子激光器（美国

$%&’(’)* 公司）抽运的飞秒 +,：-.//&,(’ 激光器（美国

-/’0*(.1 2&34,04 公 司），激 光 脉 宽 5674，中 心 波 长

896):，重复频率 ;5<=>"实验光路见文献［;］，基频

光（红光）经过 ??@ 倍频晶体得到中心波长为 A9B):
的蓝光，剩余的基频光（红光）作为抽运光，倍频光

（蓝光）为探测光，通过光学延迟线调节抽运光和探

测光的相对延时 "四分之一波片用来调节红光的左

旋或右旋偏振，CDE 用来补偿系统中的群速色散，

抽运光和探测光平行重叠地引入到超高真空室 "

! "#$%&’ 系统

所有测试都是在超高真空室中进行，测量过程

中，真空度保持在 #6F B:2."利用钨晶体可将自旋向

上和自旋向下的光电子区分开来［9］，为了增加到达

分析器的电子产额，在样品和分析器之间加有 F GD
的偏压 "检测系统可以进行电子能谱、时间分辨电子

能谱、自旋极化电子能谱和时间分辨自旋极化电子

能谱等方面的测试 "
实验中，自旋极化度 ! 可由 ! H #I"!（（ #" F

##）I（#" J ##））确定，其中 " 为 -&’(:.) 函数，在

不考虑检测系统对称性的情况下，其值约为 6K5B；

#"，##分别为自旋向上和向下检测通道的电子计

数率；实际测量中，通过改变抽运光的左I右旋偏振

来消除检测系统对称性对自旋极化度的影响 "

!$!$ 样品的处理

本文所用材料为 / 型重掺杂（#66）取向的 C.L4
晶体，掺杂浓渡为 $L H # M #6F #9 0:F A 首先用丙酮对

C.L4 晶体表面进行脱脂处理，然后用酒精冲洗，再

用去离子水清洗，以保证对其表面能够进行均匀的

蚀刻，对（#66）面的蚀刻过程参照文献［#6］进行 " 表

面蚀刻并用去离子水冲洗之后，迅速将样品移到氮

气环境的腔体并对其抽真空处理；在真空度达到

#6F A:2. 以下，将样品送入超高真空室，并对其进行

加热处理，温度约在 B66N左右，同时利用质谱仪监

测真空室中原子成分的变化，以避免样品表面砷的

释出 "

A "结果与讨论

为了获得由红光抽运、蓝光探测情况下的 522O
信号，在测试之前要在样品表面沉积一定量的铯，以

减小材料的功函数；光激发产生的电子在内电场的

驱动下向表面移动，同时空穴则向体内迁移，从而形

成了半导体I金属界面处的 -0&%**3 势垒 "对于重掺杂

的 / 型 C.L4 来说，由于费米钉扎而导致的能带弯曲

可达 6KP’D，从而显著影响位于该区域的激发载流

子的能量及自旋弛豫过程 "
图 5 为 C.L4（#66）的能带结构、电子跃迁及表

面弯曲情况下的示意图，室温下其带隙为 #KGA’D，

其价带存在自旋 F 轨道劈裂（! H 6" AG’D）"根据跃

迁选择定则和激发光的光子能量，在抽运光（#KBB
’D）激发的情况下，只存在两种可能的电子跃迁

（!%& H Q #），分别可以利用左旋I右旋偏振光来激

发，左I右旋偏振光激发所各自对应的两种跃迁概率

也不相同，从而产生了具有不同自旋取向（自旋向上

或自旋向下）的光电子，这些电子将在内电场的作用

下快速移动到带弯曲表面，如图 5 所示，这一过程通

常发生在几百飞秒时间［##］；相对于抽运光有一定时

间延迟的探测光（AK#’D）则将位于该区域的电子激

发到真空能级以外；通过能量及时间分辨电子能谱

技术 则 可 以 研 究 载 流 子 的 超 快 能 量 及 自 旋 弛 豫

过程 "
在红!蓝抽运!探测配置情况下，左I右圆偏振的

红光作为抽运光激发产生的具有自旋极化的光电

子，而由线偏振的蓝光对位于能带弯曲表面的电子

自旋动力学进行探测，该探测光对电子的自旋极化
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图 ! "#$%（&’’）的能带结构及电子跃迁示意图

没有贡献 (在时间分辨自旋极化光电子能谱的测量

中，则存在四种可能的多光子过程：&）红)蓝双光子

跃迁：材料首先吸收能量为 &*++,- 的红光，位于导

带的光电子被线偏振的蓝光激发到真空能级以外，

其自旋极化特性表现为一定的时间依赖关系 ( !）红

光的三光子过程：该过程同样对电子的自旋极化有

贡献，但这是一个单色过程 (为了减小该过程对自旋

极化信号的贡献，实验中通过控制红光的功率密度

将只有红光情况下的电子计数率调为接近于零 ( .）

蓝)蓝双光子过程：该过程也会表现为一个与时间相

关的背景信号，相应电子的能量要明显高于其他情

况，并不携带自旋极化信息 (为了提高信噪比，实验

中也将只有蓝光情况下的电子计数率调节到接近于

零 (/）蓝)红双光子跃迁过程：尽管由该过程产生的

电子能量与红)蓝双光子过程产生的电子能量基本

相同，但这部分电子也不会对自旋极化有贡献 (在红

)蓝光时间上部分重叠的情况下，由红光引起的电子

自旋极化将会受到蓝)红双光子过程的影响或抑制，

毕竟自旋极化是基于自旋相反电子布居数的相对变

化，因此在时间零点附近，自旋极化会明显低于红)
蓝双光子过程 (

图 . 为 "#$%（&’’）的时间分辨 !001 谱，正（负）

延时分别对应于红)蓝（蓝)红）跃迁的情况下的自旋

极化（红色）以及激光脉冲的交叉相关曲线（黑色）(

从图中可以看出，在蓝)红侧，处于较高激发态的电

子具有较快的弛豫过程，而位于红)蓝侧的低激发态

（能带弯曲区）的电子则有较长的寿命 (而对于自旋

动力学曲线，则可以分为 $，2，3 三个区域，$ 区主

要来自于具有一定自旋极化特性的三光子红光过程

和无自旋极化特性的蓝)红双光子过程的贡献，由于

实验中将以上两种情况下的电子计数率调得接近于

零，图中相应的自旋极化信号具有较差的信噪比 ( 2
区为重叠区，红)蓝和蓝)红双光子过程都对电子计

数率有贡献，但蓝光和红光对样品的穿透深度不同，

由红光激发的光电子迁移到表面需要一定的时间，

也就是说在一定的正延时情况下，信号仍主要来自

于蓝)红跃迁，从而自旋极化信号受到了很大程度的

抑制 ( 3 区，在 !’’4% 之后，信号则主要来自于红)蓝
双光子过程，从而表现出较明显的自旋极化特性以

及较长的弛豫时间 (

图 . "#$%（&’’）时间和自旋分辨的双光子光发射曲线

图 / 给出了导带底（567895:;67 <#78 =;7;=9=，

32>）和导带底以上 ’ ( !,- 和 ’ ( /,- 处电子的时间

分辨自旋极化曲线，可以看出电子的自旋极化度在

几百飞秒的时间内达到最大，然后经历一个较慢的

衰减过程 (位于导带底的电子自旋极化弛豫时间约

在 & (+7%，而能量在导带底以上 ’*!,- 和 ’*/,- 的电

子自旋极化弛豫时间分别为 ?’’@% 和 &/’@%(图 / 也

同时示出了能带弯曲表面不同能量处电子自旋极化

弛豫时间曲线，从图中可以看出，位于带弯曲表面能

量最低处电子的自旋弛豫要比在块体的情况慢近 !
个数量级 (

我们知道，通过圆偏振光激发 "#$%可以产生具

有不同自旋取向的光电子，也就是可以观察到材料

中的自旋极化现象，而导致这种自旋极化弛豫的物

理过程则有电子 ) 声子散射（光学声子、声学声子、

谷间散射）、载流子 ) 载流子散射（电子 ) 电子、电子

!’!. 物 理 学 报 +/ 卷



! 空穴）以及电子 ! 杂质散射等等 "自旋寿命包括由

于与周围环境发生相互作用而引起的自旋退相 !#、

由于 " 因子不同引起的退相干以及纵向自旋弛豫时

间 !$，而 !# 通常也被称为自旋翻转时间 " !# 通常表

现为样品温度及所加电磁场的函数，" 因子的变化

则源于塞曼劈裂 "因此，本文采用时间分辨#%%&技

图 ’ 能带弯曲表面不同能量的电子自旋极化弛豫及退极化时间曲线

术在室温下所得到是自旋翻转时间 !$，由磁场或 "
因子变化所引起的退相或退相干过程在本实验中并

不重要 "
对于不同材料和不同实验中所观察到的自旋弛

豫过程，人们先后提出了 &(（&))*+,,!(-./,）机理［$#］、

0%（0’1-2+3+4!%/5/)）机理［$6］、78%（7*5!85+3+4!%*29:）
机理等不同的物理机理［;，<］" &( 机理主要描述的是

由于电子导带波函数与自旋相反的价带波函数的混

合，从而导致导带电子和价带电子自旋取向的协同

变化（比如被声子或杂质散射），假设平均动量散射

时间为 $==.: 的情况，相应的弛豫时间约为!:!$=

>（$? @$）#（A:），其中 $? 为带隙，$ 为相对于导带

底的能量；考虑 B-8: 的 $ C =D# /E 情况，自旋翻转

的时间约为 ’F= A:，但这种机理主要适用低温下的

情况，同时在体相半导体材料中该机理的贡献也比

较弱 "对于较高温度的情况，通常用 0% 机理来描述

!!"簇半导体材料的自旋弛豫 " 在本实验条件下，

抽运光红光的光子能量为 $DGG /E，B-8:（$==）的带

隙室温下为 $D’# /E，价带的自旋劈裂为 =D6’ /E；而

能量 H时间分辨自旋极化实验中我们将蓝!蓝双光子

过程光电子计数率控制为零，因此可以排除 &( 机

理的贡献 "
0% 机理主要描述的是基于具有相同动量但自

旋相反的导带电子的自旋劈裂，通常与外加磁场（或

内磁场）及与!!"簇化合物的闪锌矿结构缺乏反对

称性有 关 " 相 应 的 弛 豫 时 间!:! =D’ >（ $ @/E）I 6

（A:），对于能量在 =D#/E 的体相材料，其退相时间约

为 G= A:［$’］"近年来，人们基于量子限制效应主要通

过制备量子阱、量子线等材料来抑制这种退相过程，

室温下自旋弛豫时间甚至可以达到 #3:［$G］" 从我们

的实验结果来看，用这种机理来解释带弯曲表面较

慢的自旋极化弛豫显然比较困难 "而 78% 机理则主

要描述的是由于电子!空穴散射过程而引起的自旋

翻转过程，相应的弛豫时间为：$@!: C %J": &2，%J 为

空穴浓度，&2 为电子速度，": 为自旋翻转截面 " 78%
机理对低温下或重掺杂半导体体相材料中的自旋翻
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转过程给出了较好的解释［!，"#］$
以上三种物理机理在不同材料体系及不同温度

情况下对自旋弛豫过程的贡献有所不同，这与诸如

材料的种类、温度、动量弛豫时间、载流子的类型和

浓度等因素有关 $ 在未掺杂的 %&’()’*%&’(（"++）量

子阱材料中，,- 机理被认为在较高温度下占主导地

位，而在低温或重 . 型掺杂的量子阱结构材料中，

/’- 机理所导致的自旋弛豫则明显加强 $
对于体相 %&’(（"++）材料，无论是直接在带弯

曲表面激发产生的电子还是由体相内激发产生并扩

散到表面的载流子，都会经历一些非弹性散射的能

量弛豫过程，而能量弛豫时间明显快于自旋弛豫，但

自旋翻转过程却与这些能量弛豫过程没有明显的依

赖关系 $当然，在体相 %&’(（"++）能带弯曲表面的电

子极化弛豫过程也涉及多种物理机理，由于载流子

布居数的快速衰减，也为比较准确地确定自旋翻转

时间带来了困难 $结合我们的实验结果，对于深度 .
型掺杂的 %&’( 材料来讲，电子0空穴散射所引起的

自旋 翻 转 无 疑 将 是 最 重 要 的 自 旋 极 化 弛 豫 机 理

（/’- 理论），而自旋退极化时间则会明显依赖于空

穴浓度 $考虑到 %&’(（"++）表面的能带弯曲，光电子

在内电场的驱动下向表面迁移的同时，空穴则向体

内移动，从而形成了空穴浓度梯度，因此在表面附近

能量位于导带底部的电子受到空穴散射的程度明显

要低，基于 /’- 理论，电子自旋退极化的时间也明

显要长；相反，能量位于导带底以上的电子自旋退极

化（自旋翻转）过程要快得多 $

! 1 结 论

在 . 型重掺杂的 %&’(（"++）表面，由费米钉扎

而引起的能带弯曲明显影响了电子的能量及自旋弛

豫过程，我们通过时间分辨双光子光电子发射和自

旋分辨电子能谱技术从实验上观察到了 %&’(（"++）

表面能带弯曲区域的电子自旋极化弛豫过程，不同

能量处的电子自旋翻转时间存在约 2 个量级的差

别，基于电子0自旋交换相互作用的 /’- 机理在自

旋极化弛豫过程中起主导作用 $
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