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摘要 : 利用变温光致发光 ( LP )谱及时间衰退发光谱研究了一 系列 G aP
: 一 二

N
`

混晶的光学性质
。

aG P L 一 :
N

:

混

晶的 LP 谱从低组分的 N N 对束缚激子及其声子伴线到高组分杂质带发光的特征
,

表现出明显的带隙降低的

趋势
。

测量结果显示
,

在组分
:
) 0

.

24 % 的样品的发光谱中 N N ,

能量之下已经开始出现几个新的束缚态
,

对

其激活能的拟合及对时间衰退发光谱的分析表明
,

新的束缚态一方面仍保留有 N 束缚激子的性质
,

另一方面

又表现出有别于 NN 对束缚激子的发光机制
。

说明新的束缚态有可能由新的 N 原子组成 (如 NN N 原子 )或与

NN 对束缚激子存在着某种相互作用
。
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1 引 言

人们对等电子掺杂体系的光电性质已有了长

期广泛而深人的研究
,

重点一般集中在类施主 (如

G a P : B i ) 或 类 受 主 (如 G a P : N ) 的束缚态性 质

上 [`
·

“〕
。

传统的材料生长方法在 GaP 中能达到的

掺 N 极 限在 [ N 〕一 10`g C m
一 3 。

由于 G a P 和 GaN 之

间较大的物理特性的差异
,

特别是晶格结构和晶

格常数的差异
,

使得 aG P 和 G a N 存在较大的可混

溶性间隙从而难以生长出高质量的高掺 N 的 G aP

材料
。

随着材料生长技术 的进 步
,

20 世纪 90 年

代
,

通过金属有机物气相外延 ( MOV P )E 和分子束

外延 ( MB E )等材料生长方法
,

在非平衡条件下 (如

高温生长 )获得 了高浓度的掺 N
,

以至形成 G aP
, _ :

N
:

混晶
。

如 B a il l a笔 e 。。
等 t3 }用 M B E 的方法得到

T : < 7
.

6% 的掺 N 浓度
,

M iy os h i 等〔4」用 M o v咫
得到了 x < 4%

,

iB 等 s[] 生长出 了浓度高达
二 =

16 % 的 aG P I _ 二

N
:

混晶
。

aG P ; _ :

N
二

混 晶的带 隙特

殊之处在于其不是 G aP 和 aG N 的线性内插关 系
,

而是存在着 巨大 的带 隙弯曲 6[]
。

由于 N 的引入

导致 了该材料体系有大的带隙降低和较大的带隙

弯曲系数
,

使得 aG P I _ 二

N
:

混晶又被称为
“

反常
”

混

晶 15
,

7 」
。

G a P : N 不但有较 大的掺 杂范 围 ( 10 `5 -

10 20 C m
一 3 )

,

而且还有着相当高的形成杂质带 的掺

杂浓度 I“ 〕
,

从而使它成为研究等电子掺杂形成杂

质带的独特材料体系
。

在低掺杂浓度下 ( 〔N 〕 <

10 17 c m 一 “ )
,

只有孤立 N 中心 A 线及其声子伴线的

发光 ;而在较高浓度 下 (〔N 〕一 10 19 。 m 一 3
)

,

存在一

系列 的 NN 对及其声子伴 线的发光 01[
,

最近
,

在

〔N 〕高达 l x
l0 20 c m

一 3 的浓 度 下 (或组 分
x 二

0
.

4 % )仍观察到最深的 NN I
对的发光 ;在更高浓

度下
,

发光谱明显展宽
,

难以分辨出精细结构 〔̀。〕
。

文献 [ 3
,

1 1」认为对 : < 0
.

4%
,

GaP
, _ 二 N

:

保

持着间接带半导体的特征
,

而 hz 叫 等〔’ “ 〕的实验

结果则相反
,

只对
二 二 1% 一 3 % 的 G aP

: _ 二

N
二

可在

室温下观察到吸收边保持着直接带的特征 (能量

的平方根依赖关 系 )
。

实际上
,

即使在低浓度 的

aG :P N 中
,

由于
“

电子云
”

在 K 空间的发散
,

GaP
: N

可看作
“

准直接跃迁
”

的半导体
。

文献 l[ 2
,

13 〕指

出在 〔N I > l x 10 20 。 。
一 3 ( : > 0

.

4% )
,

G研 : N 可看

作 GaP
卫_ :

N
二

混晶
,

带隙降低的原因是由于孤立 N

原子引起的杂质带效应
。

hz an g 等〔`0] 在吸收谱中

发现在
x > 0

.

9% 的样品中仍可清楚分辨出 NN : 、

NN 3 和 A 线的吸收峰
,

即使
x 二 3

.

1%
,

NN ,
吸收峰

仍然可见
,

表明新的导带是 由一系列 N 在杂质带

效应影响下的非均匀展宽相互重叠引起的
。 x >

0
.

43 % 时
,

NN I
零声子线的低能端发光反而增强

,

hz an g 等 [ ’ 0] 通过选择激发证实在 NN ,
零声子线的
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低能端存在着真实的束缚态
,

并认为这可能是 由

于 N簇原子 (如 NNN 原子对 )引起的
。

本文分析了一系列 aG P ; _ 二

N
二

混晶与 N 相关

的光学过程
,

组分
x
从 0

.

05 % 变化到 3
.

1%
,

相当

于 [N」从 l
,

24 x 10 , 9。 m
一 3到 7

.

6 6 x 一0 20 。 m
一 3 。

着

重研究了组分
二 二 0

.

24 %
,

0
,

43 %
,

0 6% 混晶的

性质
,

发现了一系列新的束缚态
。

2 实 验

样品由美国国家可再生能源实验室 ( N RE )L

提供
,

系用气源分子束外延方法生长在 ( 10 0 ) GaP

衬底上的 aG P I _ :

N
:

棍晶
。

在衬底上生长厚度为

Z o o n 。 的缓冲层
,

生 长温度为 科。 ℃ ; G a P I _ :

N
:

外延 层 的生 长 温度 为 5 20 ℃
,

对 浓 度 为 x 二

0
.

0 5%
,

0
.

12%
,

0
.

解%
,

0
.

43 %
,

0
.

6%
,

0
.

8 1% 的

样品
,

外延层厚度为溯 nnI
,

而对
x 0 1

.

3%
,

2
.

0%
,

2
.

3%
,

3
.

1% 的样品
,

外延层厚度为 75 0 n m
。

低温 P L 谱和变温 P L 谱采用 A r 十

激光器 的

5 14
.

5 n m 线作为激发光源
。

测试系统包括 G DM
-

100 0 双光栅 单 色仪
,

3C 10 34 光 电倍 增管
,

以R
-

124 A 锁相放 大器
,

样 品放置在 C S.A 2 02 E 低温装

置中
,

对 x 二 0
.

24 % 一 0
.

6% 的样品
,

温度变化范

围在 17 一 13 0 K
。

时间衰退发光谱的激发光源为

N :d YA G 的倍频 5 32 n m 线
,

脉 冲频率 30 H : ,

脉冲

宽度 5 n s ,

激光脉冲的峰值功率约为 20 kw
。

利用

16 5 B o x e a r

取样积分器测量
,

样品温度为 19 K
。

3 结果与分析

图 1所示为一系列不同组分的 GaP
, _ 二

N
,

样

品的低温 P L 谱
,

按谱形不同大致分成三类
。

组分

较低 时 (图 l ( a ) : = 0
.

0 5 %
,

0
.

1 2 % )
,

G a P I _ :

N
二

的 PL 谱与低掺杂浓度的 G a P : N 发光谱形极为相

氏布者才言翻川仍(3)(4)

n
.

之心一su召u一曰d5
.

`县一
s尸一。lu一曰d

目

冬一
的̀牡口ù司d
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u / Cm
l
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口 / C
m

d
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u / Cm 刀
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图 l 低温 17 K 下 G
a P , _ 二

N
:

棍晶 PL 谱

iF g
、

1 P L
s P ce tm 以

.

G a P z 一 :

N
:

al lo y s a t 17 K
.

似
,

同样有一系列尖锐 的 N N 对束缚激子发光峰

及其声子伴线
,

说明在这种掺杂水平下
,

aG P I 一 :

呱

仍然表现为 GaP
: N 束缚激子的特征

,

各发光峰能

量位置分别标于图中
。

与 aG P : N 规律类似
,

随着

: 组分的提高
,

由于载流子转移效应
,

G aP
I _ :

从

的主要发光峰逐渐移 向低能端
。

组 分较高时 (图

l ( b )
: = 0

.

24 % 一 0
.

8一% )
,

NN ; 以上能量 的发光

峰已检测不到 (对
x 二 0

.

24 %
,

实际上仍能看到十

分微弱的 N N 3
零声子线

,

在图 l ( b) 中并未画出 )
,

PL 谱线宽逐渐展宽并向低能端移动
,

N N , 的各声

子伴线的发光相对零声子线逐渐增强
,

最终超过

零声子线的发光
。

这种现象曾被解释为波函数去

局域化的结果
,

即声子伴线的增强和零声子线的

减弱 L̀ 4

从另一原因是随着 N N , 浓度 的提高
,

N N I

零声子线 出现 自吸 收效应图
。

但是 z h an g 等〔’ 。〕

通过选择激发在 NN :
零声子线 能量 以下激发时

发现在 N N I 零声子线的低能端仍然存在着真实

的束缚态
。

图 1 ( b) 中所标 NN :
零声子线及其伴

线的位置是以
x 二 0

.

24 % 样品的能量位置为基准

进行标识的
。

由图可见
,

随着组分的提高
,

各发光

峰位置并不与所标识位置一致
,

低能端发光逐渐

增强
,

表明可能存在新 的束缚态
。

对 x 二 0
`

81 %

样品
,

则难 以分辨 出 N N I 及各声 子伴线的位置
,

其 PL 谱已开始表现出杂质带发光的性质
。

对更

高组分 的样品 (图 1 ( C ) x = 1
.

3% ~ 3
.

1% )
,

所有

样品的 P L 谱表现为一宽的发光峰和一长带尾
,

红

移现象仍然存在
,

显示了带隙降低的趋势
。

本文

主要讨论图 1 ( b) 中各组分样品出现的新束缚态

的性质
,

对其他组分的样品
,

我们将另文讨论
。

我们对
x 二 0

.

24 % 一 0
.

81 % 的各样品作 了变

温 P L 谱测量
,

发现 NN ;
低能端各声子伴线位置

的发光强度 随着温度的升高相对 NN , 零声子线
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的发光强度逐渐增强
,

这与黄昆因子 S 不随温度

变化的理论相违背
,

更进一步说明了在 NN , 低能

端确实有新的态存在
。

我们对各变温 PL 谱作了

谱形分解
,

分解位置以 N N ;
及其声子伴线和 NNI

-

LOC 为准
,

结果 见图 2
、

图 3
。

分解后 的结果与实

验曲线符合得相 当好
,

对 。
`

24 % 的样品
,

N N 、 及其

声子 伴 线 低温 下 基 本 符 合 变 温规 律
,

但
: 二

0
.

43 % 和 : 二 0
.

6% 的样品有一定偏差
,

可 以认为

在 N N , 声子伴线位置存在新 的束缚态
,

其变温规

律仍然符合高温下载流子转移跃迁效应
。

的样品
,

由于已不能清楚分辨出各个
_

发光峰
,

其

P L 谱已难 以分解
。

科用发光热碎灭规律 的经典

公式 :

, 二 不子编主 宁 住匕

( l )

G扩
卜、

伙 ( x =
02 4 u0)/

T二 30 K

G a p·

入 “ 一

臀
,

了 = 】3 U K / 、

.
愁一
叱u。-u一曰d

16 4 0

图 2

16 8 0 】7 2 0 1 73 0 18 0 0 16 8 0 17 2 0 17 6 0 ! 8 0 0

u
c/ m

一 ,

不同温度下对 GaP
; _ 二

N
:

(
x 二 0

.

24 % )样品的

谱形拟合

iF g
.

2 hT
e

GaP
-

s
ep

c tar p or if le s u n
d

e r
d iffe er n t re n ,

哪ar t u er
s of

_ 二
N

二

(
x 二 0

.

24 % )
.

对 N N , 一

OL C 位 置发 光峰的积分强度进行拟

合
,

各组分激活能结果如下
:

1 11 me V ( x == 0
.

24 % )
,

6 5 m e V (
二 = 0

.

4 3 % )
,

39 me V ( x = 0
.

6 % )
。

图 4 所示为
二 二 Q

`

43 % 样品的拟合结果
,

从

实验数据中可以看到明显的载流子转移效应
。

由

于公式 ( l) 并未考虑载流子转移效应的影响
,

拟合

结果与实验数据并未很好重合
。

拟合结果只反映

N N , 一

oL c 位置发光峰本身的热碎灭规律
: 随着组

分的提高
,

激活能逐渐降低
。

较大的激活能可能

是无辐射复合 的影响
,

也可能是电子热离化的结

果
,

但是在 NN ,
能量之下及在实验温度范 围内 ( T

蕊 13 0 )K
,

后者的可能性很小
,

主要是无辐射复合

的影响
。

随着组分的提高
,

激活能降低至接近空

穴束缚能 (4 0 m e V )
,

这反应 了无辐射复合的影响

加剧
,

是杂质带效应增强的结果
。

n招

丢一
的u忍̀一ìd

G a p
l谓 N

·

“ 一 。4 3

;o)
l

一

二 18 K i \

G a p .

州
、

( x = o
·

4 3% )

T = 10 8 K

· · · · ·
·

·
· ·

· ·

… …
, -

. ·

…
,

·
`

.

…
”

一
~

火

G a p
、 、 N .(x

二 0 4 3% )

,

Ex P e r im e z l t a l da t a

一 F it t e d c u vr e

石 = 6 5 一n e V

`̀ ’

“
’

`
·

` ·
·

一
’ ` ’

“ ’ `

二 “
’

一一\\\
。。 a ,

’ 、谨 N

一
0

·

4 ,% ,
一

飞飞
~~~

弓
x p e r ,m e ,, , a , d a `a

’

入入
一一 卜,“ ed c u vr e

\\\
““ 一 6” ” “

\\\

……
; ,

、、

.

县一
的u。侧层山曰

6 0 8 0 100 120

16 80 0 17 10 0 174 0 0 17 70 0 16 4 00

u cI nT I

17 2 0 0 1800 0

4。

T
’ `
IK

图 3 不 同温度下对 GaP
; _ ;

N
二

(
: 二 0

.

43 % )样品的谱形

拟合

iF g
.

3 hT
e s p e c

atr p r o
61

e s u n
de

r
d iffe er

n t t e m p e
ar t
uer

。 Of

GaP 卜
,
N

二

(
x 二 0

.

4 3 % )
.

从图 2
、

3 中可 以 看出
,

在 NN
, 能量位置 以下

同时存在 几个发 光峰
,

但是新出现的发 光峰与

NN ;
声子 伴线 的位 置发生重叠

。

随着温度 的升

高
,

低能端的发光强度逐渐占据主导地位
,

说明在

NN , 以下存在着不止一个新的束缚态
,

低能端发

光强度的增强是载流子转移效应 的结果
。

对
x 二

0
.

6 %样品的拟合结果与此类似
,

而对
x = 0

.

81 %

图 4 对 c aP
; _ 二

N
二

(
: = 0

.

43 % )样品最低能端束缚态激

活能的拟合

iF g
.

4 hT
e 月t ot t he ac t iv a t ion

e n e

gyr
o f th e l owe

s t n e w bo
u n

d

s r
aet Of aG p : 一 ,

N
二

(
x 二 0

.

43% ) al l
o y

.

为了进一步检验各发光峰的复合类型
,

我们

对各发光峰做了时间衰退谱测 量
,

发现 N N ,
零声

子线符合单指数衰减 规律
,

而 NN
:
低能端发光峰

的衰退则不符合单指数衰减规律
。

图 5 所示 为
: = 0

.

4 3% 样品 19 K 下在 27 60 4 。 m 一 ` ( NN I ) (图 5

( a ) )和 17 2 3 2 Cm
一 ’

(洲
, 一 Lo C ) (图 5 ( b ) )的时间衰

减发光谱
。

对图 5 ( b) 用双指数规律进行较好 的

拟合果
,

高达 362 sn 的慢过程表明
,

在低能端存在
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等
:

ca PI
_ :

N
二

混晶中新束缚态的研究

互作用束缚一个空穴而形成的
,

升温时空穴首先

热离化
。

激活能在高组分下接近空穴束缚能的结

果说 明新的束缚态仍有 N 束缚激子的性质
,

但是

时间衰减谱的测量又表明存在着新的发光机制
。

一种可能是这种束缚态是由 N 原子组成的新的

束缚态 (如文献中所提的 N N N 原子 )
,

一方面有 N

束缚激子的性质
,

另一方面其发光机制又有别于

其他孤立 N 或 NN 对束 缚激子 的发光 ; 另一种可

能是这些新的束缚态未必与 N 原子有关
,

但它们

与 N N 对束缚激子存在某种相互作用
,

或这两种

可能同时存在
,

还需进一步实验证实
。

22|||

n目

冬ù
的u。侧u一曰d

4 结 论
1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 丽 0

图 5 19 K 下 aG P : _ 二

N
二

(
x 二 0

.

43 % )样品的发光衰减曲线

F ig
.

S D况 a y e

vuesr
of GaP

I _ 、
N
二

(
工 二 0

.

43 % ) at 19 K
.

着与 NN 对束缚激子不同的发光机制
。

我们将另

文讨论其发光动力学过程
。

通过对 GaP ; _ :

N
二

混晶变温 PL 谱和发光衰减

谱的测量
,

我们发现即使在有明显声子伴线的样

品中 ( x 二 。
.

24 % )
,

在 N N ;
零声 子线 的低能端已

经开 始 出 现 几 个 新 的束 缚 态
,

更 高组 分 下

(
x 二 0

.

43 %
,

0
.

6 % )
,

这种现象更为明显
。

组分
劣 二 0

.

81 % 时已难以分辨出各发光峰位置
,

说明在

x 二 0
.

81 % 甚至更低的组分下
,

已经有杂质带发光

的特征了
。

文献【10 」中估计的杂质带发光的转折

点在
x = 1

.

0 % 左右则有些偏高
。

组分升高
,

N NI

低能端的激活能逐渐降低
,

但即使在较高组分下
,

激活能仍接近空穴束缚能
。

N N ; 根据 HT L 模型
,

aG :P N 中孤立 N 或 NN 对束缚激子是 由于原子电

负性差异产生的裸电子态
,

这个电子通过库仑相

研究了一系列 G aP
I _ :

N ,

这一引人注 目的半

导体混晶的光学性质
。

低温下的 PL 谱中
,

从低组

分的 NN 对束缚激子及其声子伴线到高组分杂质

带发光的特征
,

表现 出明显 的带隙降低趋势
。

变

温 PL 谱结果显示
,

即使在有明显声子伴线的样品

中 ( : 二 0
.

24 % )
,

在 NN , 零声子线 的低能端 已经

出现几个新的束缚态
,

更高组分下 ( x = 0
.

43 %
,

0
.

6% )
,

这种现象更为明显
,

组分 x 妻 0
.

81 % 时已

难以分辨出各发光峰位置
,

表现出杂质带发光的

性质
。

对组分
x = 0

.

24 % 一 O
,

6 % 样品的激 活能

拟合表明
,

随着组分的提高
,

激活能逐渐降低至空

穴束缚能的水平
,

这说明新的束缚态仍有 N 束缚

激子的性质
。

另一方面
,

发光的时间衰减测量又

表明
,

新束缚态的发光机制有别于其他孤立 N 或

N N 对束缚激子的发光机制
,

说明新的束缚态有可

能由新的 N 原子组成 (如 NNN 原子 )或与 NN 对

束缚激子存在着某种相互作用关系
。
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