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摘要: 在室温下测试了 GaP1- x Nx ( x= 0. 05% ～ 3. 1% )混晶的喇曼散射谱 .在一级喇曼散射谱中观测到了 GaP的

LO (Γ)模和强度较弱的禁戒 TO (Γ)模以及 N的局域模 ( 495cm- 3 ) .在 N组分较高的一组样品 ( x= 1. 3% ～ 3. 1% )

中 ,还观察到了位于 GaP的 LO(Γ)模和 TO (Γ)模之间的由 N导致的 LO( N )模的喇曼频移 ( 387cm- 1 ) ,其强度随着

N浓度的增加而增强 .在二级喇曼散射谱中 ,除了观测到布里渊区中心的声子散射峰 2LO (Γ)外 ,还观测到了布里

渊区边界的声子散射峰 2LO( L )、 2TO ( X )以及 LO ( L )+ TO ( X) .且边界散射峰的强度比中心散射峰更强 .另外在

组分 x= 0. 6%和 x= 0. 81%的样品中 ,还得到了诸如来自不同 NNi对或 N原子簇团的局域模和由 N导致的新的

散射峰 .
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1　引言

早在 1965年 ,人们在 GaP中掺入 N杂质 ,发现

在其导带以下很近的位置形成局域性很强的束缚激

子态 ,这些激子的辐射复合会产生一系列尖锐的零

声子线和声子伴线 [1 ] ,使得 GaP由间接跃迁变为准

直接跃迁 ,从而大大提高了 GaP的发光效率 .在过

去几十年中 ,人们对低掺 N的 GaP( [N ]: 1016～ 1019

cm
- 3

) 进行了广泛而深入地研究
[ 2～ 6]

.随着与氮有

关的化合物半导体在短波发光器件如:蓝色发光二

极管 ( LED)和紫色激光器件的广泛应用 ,使得在

GaP中进行高浓度的掺氮成为人们关注的热点 .但

由于 GaP和 GaN之间存在较大的物理特性的差

异 ,特别是晶格结构 (前者为闪锌矿结构 ,后者通常

为六角结构 )和晶格常数之间的差异 ,使得 GaP和

GaN存在较大的可混溶性间隙 ( miscibili ty gap) ,因

此一直难以得到高掺 N的 GaP材料 .直到近年来 ,

由于材料生长技术的进步 ,才可以在非平衡条件 (如

低温 )下 ,用分子束外延 ( M BE)
[7 , 8]
、金属有机物汽

相外延 ( MOV PE) [9 ]等方法使掺 N浓度高达 1019～

10
21
cm

- 3
.高掺 N浓度的 GaP通常又被称为 GaPN

混晶 ,它在半导体发光器件及光电池方面具有很大

的应用潜力 .最近的研究发现 ,该材料具有一些独特

的光电性质 ,例如其带隙不是 GaP和 GaN的线性

内插而存在着较大的带隙降低和巨大的带隙弯曲系

数 ,因此 GaPN混晶又被称为“反常”混晶
[6 ] ,从而引

起了人们越来越多地关注
[10, 11 ]

.但是 ,由于上述的

原因 , GaPN混晶材料的质量会随着 N浓度的提高

(相应地 N原子簇团的增多 )而降低 . Bellaiche等

人
[12 ]
认为在Ⅲ -Ⅴ -N混晶体系中除了存在长程有

序 ,还存在局域原子弛豫、大的局域应力等影响

GaPN混晶性质的因素 .因此 ,了解 GaPN混晶的结

构特性 ,如晶格缺陷、应力、浓度的均匀性等 ,对生长

高质量的 GaPN混晶材料具有重要的意义 .

喇曼散射谱是一个了解材料结构特性信息的重

要手段 .目前对 GaPN混晶喇曼散射的研究还少有

报道
[13 ]

.本文测试了 GaP1- x Nx (x= 0. 05%～ 3. 1%



或 [N ]: 1. 2× 10
19
～ 7. 66× 10

20
cm

- 3
)混晶的室温喇

曼散射谱 .实验除了观测到一级喇曼散射谱和丰富的

二级散射谱 ,还观测到了 N的局域模以及由 N导致

的喇曼散射峰 .并分析了 N对混晶喇曼散射的影响 .

2　实验

实验样品 GaP1- x Nx 是由气源 MBE方法生长

在 ( 100) GaP衬底上 ,缓冲层 GaP厚度为 200nm.氮

浓度 x= 0. 05% , 0. 43% , 0. 6% , 0. 81%的 GaP1- x -

Nx外延层厚度为 250nm , x= 1. 3% , 2. 0% , 2. 3% ,

3. 1%的外延层厚度为 750nm.测试系统为 Ren-

ishow微区喇曼散射系统 .采用背散射配置 ,激发光

波长为 514. 5nm ,温度为室温 .

3　结果与讨论

对于所有的样品除了得到一级喇曼散射谱外 ,

都得到了丰富的二级喇曼散射谱 .为了清楚起见 ,图

1只给出了 N组分为 x= 0. 05%的整个频移范围的

喇曼散射谱 ,其它组分的样品都具有基本相似的散

射谱 .在一级喇曼散射谱 ( 300～ 500cm
- 1 )中 ,除了

观测到 GaP较强的纵光学声子 LO (Г)模和较弱的

图 1　 Ga P1- x Nx ( x= 0. 05% )的喇曼散射谱

Fig. 1　 Raman sca ttering o f GaP1- x Nx ( x= 0. 05% )

横光学声子 TO (Г)模 .在背散射条件下 ,作为闪锌

矿结构 GaP的 TO模是禁戒的 ,它呈现喇曼活性的

原因可能是样品晶格的非完全的对称性 ,也可能是

由于 N的掺入引起的混晶无序使晶格的对称性受

到破坏 ,使得禁戒的 TO(Г)模变为喇曼活性 .

从图 1中 ,还可以看到样品具有丰富的二级散

射谱 ,各散射峰的强度随 N组分的不同而有所不

同 ,详细情况如图 2所示 .在二级散射谱中 ,除了观

测到布里渊区中心的声子散射峰 2LO (Г)和 2TO

(Г)外 ,还观测到了布里渊区边界的声子散射峰

2LO ( L) , 2TO ( X)以及 LO ( L)+ TO ( X) .边界的

2LO( L)和 2TO( X)散射峰相对于中心的声子散射

峰 2LO (Г)和 2TO (Г)强度较大 .而且随着 N浓度

的增加 ,各喇曼散射峰的强度增大 ,当 N浓度增大

到 x= 0. 81%时 ,二级喇曼散射峰的强度达到最大 ,

随着 N浓度的进一步增大 ,强度则随之下降 ,说明

N的引入对样品的二级喇曼散射具有较大地影响 .

我们的实验还发现在频移 495cm
- 1处出现了一个新

的散射峰 ,特别是 N浓度在 0. 43%以上的样品 ,该

图 2　 GaP1- x Nx的二级喇曼散射谱

Fig . 2　 Second o rder Raman sca ttering o f GaP1- x Nx

散射峰更加明显 ,如图 2所示 .其能量非常接近从

PL谱的声子伴线和 IR吸收谱所得的 GaP中 N的

局域模能量 [1, 14 ] ,表明它是 GaP中 Ga-N结合的振

动 ,因此文献 [13 ]又将之称为类 GaN的纵光学声子

(即所谓的 LO2 )模 . Zhang等人
[6 ]
认为 N浓度达到

3%的 GaP1- x Nx 仍然可被看成杂质体系 ,而我们对

GaP1- x Nx 的 PL谱的研究表明 ,该喇曼频移与 NN3

的局域模的能量非常吻合 (如图 3所示 , NN3的局

域模的能量为 496cm- 1 ) .因此 ,在我们的掺 N浓度

范围内 ,将它看成 N的局域模更为合适 .随着 N浓

度的增加 ,该局域模的强度有所增加 .同时 ,在组分

为 x = 0. 6%和 x = 0. 81%的样品中 ,该局域模在

454～ 495cm
- 1范围形成一个宽带 ,这是由于不同的

NNi 对具有不同的局域模的能量 [ 15] ,而且 ,随着 N

浓度的增加 ,更深的 NNi对的特征得到增强 ,因而 ,

来自 NN3和更深的 NNi对或 N原子簇团的局域模
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图 3　 Ga P1- x Nx ( x= 0. 05% )的 PL谱

Fig . 3　 Pho toluminescence of GaP1- x Nx ( x= 0. 05% )

形成了这一宽带 .另外 ,在这两块样品中 ,我们还观

测到了在频移 681cm
- 1
、 604cm

- 1
处呈现额外的散射

峰 ,这两个峰的来源还不太清楚 ,估计也是与 N有

关的散射峰 ,它们在更高或更低组分的样品中都未

观测到 ,这一现象与前面的局域模宽带类似 .这是因

为与 N有关的特征一方面随着 N浓度的增加得到

增强 ,另一方面也随着 N浓度的增加而发生谱线展

宽 ,因此 ,这些特征只能在一定的 N组分下才能呈

现出来 .因而 ,以上几个峰只在 0. 6%和 0. 81%组分

中观测到 ,而在其它更低或更高的组分中都不能观

测到 .

另外 ,在高 N组分 (x= 1. 3%～ 3. 1% )的样品

中 ,我们还发现在频移 387cm
- 1处 ,出现了一个新的

散射峰 ,记为 LO( N ) ,该峰的强度随着 N浓度的增

加而增强 (其中 x= 3. 1%的样品强度有所减弱 ,估

计与样品的质量下降有关 ) ,如图 4所示 .该振动模

曾经在低掺 N (x < 1% )的样品的选择激发中观察

到 (并被记为“* ” ) [16 ] .该振动模的频率实际上非常

接近所谓的 N束缚激子“ X”声子伴线
[ 17]

.与局域模

的情况类似 ,在 PL谱中在较低组分下观测到的由

杂质导致的振动模 ,在喇曼散射中则必须在高得多

的 N组分下才能观测到 .在 PL谱中 N束缚激子及

其“X”声子伴线在 10
16
cm

- 3
的掺 N水平都可观测

到 ,而在喇曼散射中 ,则要在 1019cm
- 3或更高组分下

才能观测到该声子模 .从图 4中 ,我们还可以看到 ,

TO的强度随着 N浓度的增加也有所增强 ,这也说

明了随着 N引入的混晶无序效应增强 ,禁戒的 TO

模的喇曼活性也得到增强 .

图 4　 N导致的喇曼散射

Fig. 4　 N ac tiv a ted Raman mode LO ( N ) in

GaP1- xNx

4　结论

在室温下测试了 GaP1- x Nx ( x = 0. 05% ～

3. 1% )混晶的喇曼散射谱 .得到了样品的一级和二

级喇曼散射谱 .在一级喇曼散射谱除了观测到 GaP

的 LO(Г)声子峰和强度较弱的由于 N的引入导致

的喇曼活性的禁戒的 TO (Г)模 ,还在 495cm
- 1处观

测到了 N的局域模和在 387cm- 1处的由 N导致的

LO ( N)声子模 .在高组分的样品中 ,在比局域模能

量位置低一点点的地方出现了一展宽的喇曼散射

带 ,它们很可能来自不同的 NN对或 N原子簇团 .

在二级喇曼散射谱中 ,得到了较为丰富的喇曼散射

峰 ,除了来自布里渊区中心的声子散射峰 2LO (Γ)

外 ,还观测到了相对强度较强的布里渊区边界的声

子散射峰 2LO( L)、 2TO(X)以及 LO( L)+ TO( X) .

同时 ,在 604cm
- 1
和 681cm

- 1
处还观测到了与 N杂

质有关的两个新的喇曼散射峰 .总的说来 ,在非共振

条件下的喇曼散射中 ,要观测到在 PL谱中的声子

伴线的声子模 ,必须要有相当高的 N组分 .另外 ,随

着掺 N浓度增加 ,样品的质量有所下降 ,因而使得

某些喇曼特征只能在适当的 N组分下才能观察到 .
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Abstract: The Raman scat tering o f GaP1- x Nx allo ys ( x= 0. 05% ～ 3. 1% ) g rown by MBE are studied a t r oom temperatur e. In

addition to the str ong GaP-like LO1 mode and weak fo rbidden TO1 mode , the second o rder Raman scattering o f the zone-edge

phonon ( 2LO1 ( L ) mode and 2TO1 ( X ) mode) as w ell as the sca ttering o f th e zone-center ph onon a re observ ed. Also , the nitro-

gen local mode ( 495cm- 1 ) a ssociated with the NN cente r and the so-ca lled“ X” mode ( 387cm- 1 ) of the LO phonon ( manifest-

ed as a phonon sideband in the r ecombination o f N bound excitons) ar e r ev ealed in the Raman spectra o f heavily N doped sam-

ples even under non-resonant excita tion. In high N samples ( x> 0. 8% ) , multiple Raman modes a re found a t f requency, which

is sligh tly low er than the local mode. These new modes a re pr esumably associa ted with different NN o r N cluster configur a-

tions. Additional Raman features, a ctiva ted by N doping , at 604cm- 1 and 681cm- 1 , a re observ ed in the intermediate doping r e-

gion. In genera l, a significantly higher N concent ration is needed to activa te a phonon mode in Raman under non-resonant exci-

tation than to obse rve th e phonon a s a phonon sideband in PL.

Key words: GaP1- x Nx ; Raman sca ttering ; allo y

PACC: 7280E; 7855E; 7830

Article ID: 0253-4177( 2003) 07-0714-04

* Project su pported by th e Nat ional Natural Science Foundation of China ( No. 60276002 ) and th e Natu ral Science Foundation of Fujian

Province (No. A0110007)

　 Gao Yu lin　 f emale, w as bo rn in 1969, PhD candidate. She is engag ed in th e res earch on optical properties ofⅢ -Ⅴ semiconductors.

　 Receiv ed 11 Aug ust 2002, revised manuscript receiv ed 4 November 2002 ○c 2003 Th e Chinese Ins ti tu te of Elect ronics

717　 7期 高玉琳等: 　 GaP1- xNx混晶的喇曼散射谱


