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摘要:通过对 GaP1 - xNx 混晶的瞬态发光特性的研究 ,揭示了在低组分下 N杂质从 NN i对束缚激子的特性逐

渐向高组分下形成 G aP1- xN x混晶的杂质带的演变。在较低组分下 , 样品的发光由 NN i对束缚激子及其声子

伴线构成 , 从 NN1到 NN4的衰减时间分别在 90 ～ 30 ns变化。当组分提高到 x ～ 1. 3%以上时 ,样品的发光呈

现出一个宽带 , 并按单指数规律衰减 ,辐射复合寿命大约在数十个纳秒量级 , 且随着 N组分的增加 , 寿命相对

减小;但在最高组分(x～ 3. 1%)时 ,其寿命仍与 NN4束缚激子的寿命相当( ～ 30 ns), 说明 G aP1 - xNx 混晶新

形成的杂质带仍然保持束缚激子较长的辐射复合寿命。且该杂质带低能端载流子的寿命比高能端载流子的

寿命长 , 导致了其时间分辨谱向低能端的移动。同时在低组分样品的时间分辨谱的测量中 , 直接观察到了从

较浅 NN对束缚激子向较深 NN对束缚激子的能量传输现象。
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1　引　　言

随着材料生长技术的进步 ,近年来 ,人们通过

金属有机物气相外延 (MOVPE)和分子束外延

(MBE)等方法在 G aP中实现了高浓度的氮掺杂 ,

得到了质量较高的 G aP1 - xNx 混晶
[ 1 ～ 3]

。作为一

种新型的Ⅲ-Ⅴ族含氮半导体化合物 , G aPN混晶

具有独特的光电性质 ,如存在着较大的带隙降低

和巨大的带隙弯曲系数 ,因此 , G aPN混晶通常又

被称为 “反常 ”混晶 ,近年来引起了人们广泛关

注 ,并成为当前的一个研究热点 。实际上 ,人们对

低浓度的单晶 G aP∶N体系已进行了几十年的研

究
[ 4 ～ 9]

,在理论和实验上都已经有了较为深入的

认识。图 1为 GaPN混晶在稳态下的低温光致发

光谱(PL谱)
[ 10]
,对于较低组分的混晶 ,其发光主

要来自 NN i 对及其声子伴线的发光 , 如:x =

0. 05% ～ 0. 24%的样品 ,它们具有清晰可分辨的

NN i对及其声子伴线的精细结构。随着 N浓度的

增加 ,各发光中心的谱线逐渐展宽 ,由于激子的能

量传输效应
[ 11, 12]

,较浅 NN i对 (i较大 )的能量向

较深的 NN i对转移而猝灭 ,使得较深的 NN i对及

其声子伴线成为发光的主要来源 。当 N组分增

加到 x=0. 81%以上时 ,发光谱明显展宽 ,以至于

难以分辨出精细结构 ,而是完全形成一个具有很

长低能带尾的宽带 ,且混晶的发光能量随着 N浓

度的增加而大大地降低。对于 G aP1 -xNx 较大的

带隙降低 , Baillargeon等用介电原理来进行解

释
[ 2]
,而且对于 x ～ 0. 45%以上的混晶 ,由于其发

光强度更弱 ,因而认为 x≥0. 45%的 GaP1 -x Nx 混

晶是间接带隙半导体
[ 13]
。后来 , M iyosh i等人

[ 14]

认为 GaP1 -xNx混晶的带隙降低来源于孤立 N中

心所形成的杂质带;Zhang等人
[ 15]
进一步指出杂

质带的低能端 (即新的带边 )主要由 NNi 对复合

中心及其他 N杂质态形成 ,从而大大地降低了混

晶的带隙 ,而且他们得到的 G aP1 - xNx混晶的吸收

系数在 x ～ 3%时高达 10
4
cm

- 1
,尽管由于谱线的
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图 1　GaP1 -xNx混晶在 17 K左右的稳态光致发光谱 [ 9]

F ig. 1　The pho to lum inescence spec tra o f GaP1 -xNx alloys at 17 K.

严重展宽而使得这一数据有所偏高 ,但从吸收系

数与能量的平方根成正比以及较强的发光效率 ,

似乎说明在 x ～ 4%这个组分范围内 ,仍可认为是

准直接带跃迁材料。

　　目前 ,对 G aPN混晶的稳态光学性质的研究

较为广泛 , 而对其瞬态发光特性的研究则较

少
[ 16, 17]

,特别是有关其时间分辨谱的研究。本文

在低温下测试了 x =0. 05% ～ 3. 1%的发光衰减

特性及时间分辨光谱 ,得到了混晶呈单指数规律

衰减 ,且具有较长的发光寿命 (数十纳秒 );同时

在低组分的样品中 ,首次从时间分辨光谱中直接

观察到了激子的能量传输效应 。

2　样品及实验

实验样品为由美国国家可再生能源实验室

(NREL)提供的用气源分子束外延(MBE)方法生长

在(100)GaP衬底上的 GaP1 -xNx混晶。G aP衬底厚

度为 200 nm ,生长温度为 640℃;GaP1 -xNx外延层的

生长温度为 520℃。相对浓度(原子数分数)为 x =

0. 05%, 0. 12%, 0. 24%, 0. 43%, 0. 6%, 0. 81%的样

品 ,其外延层厚度为 250 nm;而 x =1. 3%, 2. 0%,

2. 3%, 3. 1%的样品 ,其外延层厚度为 750 nm。

激发光源为 Nd∶YAG的倍频 532 nm线 ,脉冲

频率为 30Hz,脉冲宽度为 5 ns,激光脉冲的峰值

功率约为 20 kW。测试系统包括 GDM-1000双光

栅单色仪 、165Boxcar取样积分器 ,实验结果由光

谱记录仪记录。样品置于 CSA-202E低温恒温器

中的样品架上。

3　实验结果及讨论

3.1　GaPN混晶的发光衰减特性

对于低组分的样品 ,测量了各 NN i对的发光

衰减 ,它们均呈单指数规律衰减 (图 2)。对于不

同的组分 ,各 NN i 对的发光寿命稍有不同:x =

0. 05%时 , NN 1、NN 3 、NN4 的发光寿命分别为

93. 0, 64. 7, 30. 0 ns;x =0. 12%时 , NN1 、NN 3的

寿命分别为 103. 9, 45. 4 ns;对于 x =0. 24%时 ,

只有 NN1中心及其声子伴线的发光 ,该发光中心

的寿命为 93. 2 ns。当 N浓度提高到 x =0. 43% ～

0. 81%时 ,各样品的发光谱线逐渐展宽 , NN 1的零

声子线已经不明显 ,分别在其发光最强或较强的

能量位置测试其发光衰减特性 ,对实验数据的拟

合表明各样品的发光仍然呈单指数规律衰减(图

3),其发光寿命分别为 60. 7 ns(x =0. 43%),
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58. 1 ns(x =0. 60%), 44. 8 ns(x =0. 81%),与低

组分样品中 NN 3的发光寿命非常接近。

　　
图 2　NN 1对中心的发光衰减特性

F ig. 2　The radia tive decay of NN1 pair (x=0. 05%).

　　
图 3　较高组分样品的发光寿命

F ig. 3　The radia tive decay of the a lloy s(x=0. 43%).

随着氮浓度的进一步增加 (x =1. 3% ～

3. 1%),样品的发光呈现出明显的宽带发射。分

别在它们发光最强的能量位置测量了各自的衰减

谱 ,发现它们仍然呈单指数规律衰减 ,如图 4。它

们的辐射复合寿命随着氮浓度增加而稍有减小 ,

但在低温下 ,均在数十个纳秒量级 (22 K左右 ,

x =1. 3%, 56. 3 ns;x=2. 0%, 58. 8 ns;x =2. 3%,

46. 6 ns;x=3. 1%, 35. 9 ns),这一结果比自由激

子的寿命(通常为几个纳秒 )大得多。

　　
图 4　高组分样品的发光衰减特性

F ig. 4　The radia tive decay of the a lloys(x=2. 3%).

　　对于 GaPN混晶体系的发光跃迁性质 ,目前

还存在一定的争论:Baillargeon等人
[ 2]
和 Liu等

人
[ 12]
认为对于 x >0. 4%的 GaP1 -xNx仍然保持为

间接带隙半导体 。 Yaguchi等人
[ 18]
用半经验紧束

缚方法计算出在较高 N组分下 , G aP1 -xNx为间接

带隙。而 Bellaiche等人
[ 19]
用超大原胞赝势法的

计算则表明 GaP1 -xN x混晶间接跃迁与直接跃迁

的转换点在 xc =3%。我们认为 G aP1 - xN x混晶新

的带边主要是由 NN i 对及其他 N杂质态相互作

用形成的杂质带
[ 10, 15]

。在 GaP1 -x Nx 体系中 ,随

着氮浓度的增加 ,孤立 N中心猝灭 ,形成 NN i对 ,

在更高浓度下 , 甚至有可能形成 NNN原子团

簇
[ 15]
, NN i对以及 NNN原子团簇等杂质态之间

相互作用形成了与 N有关的杂质带 ,使得其带边

延伸到 NN 1 的能量以下 , 从而大大降低了

G aP1 - xN x混晶的带隙。而 G aP1 - xNx 混晶的诸多

发光性质如:较大的吸收系数 、吸收系数与能量的

平方成正比
[ 15]
以及较强的发光效率

[ 10, 15]
等都说

明 G aP1 -xN x混晶新形成的带边具有直接跃迁的

性质。同时我们的实验表明 ,在 x ～ 3%的浓度范

围内 , G aP1 -xN x 混晶仍然有着较大的发光寿命 ,

虽然与 NN 1束缚激子的寿命(约 90 ns)相比有所

下降 , 但也只下降到与 NN3 束缚激子相当的水

平 ,表明在这个浓度范围 , G aP1 - xNx 混晶新的带

边仍然保持了束缚激子较长的发光寿命。

对高组分的样品 ,在不同能量位置对其发光

衰减进行了测量。测量结果表明 ,低能端的发光

寿命相对较长 ,而高能端的发光寿命则较短。不

同能量位置处的发光寿命如图 5所示 ,无论是在

　　
图 5　高组分样品发光寿命与能量的关系

F ig. 5　The de tec ted ene rgy dependence o f the life tim e.
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低温还是较高温度下 ,能量越高的位置 ,其发光寿

命越短 。这说明在 GaP1 -xNx混晶中 ,高能端载流

子具有较快的衰减时间 ,而低能端载流子的衰减

则要慢一些 。

3.2　GaP1 -xNx混晶的时间分辨谱

当激发光停止以后 ,测量了样品经过不同延

迟时间的发光谱 ,即时间分辨荧光谱 (TRPL)。在

低组分的样品中 ,直接观测到了 NN对束缚激子

的能量传输效应 。在以往的报道中 ,对 NN对束

缚激子间的能量传输的观察较为间接
[ 7, 11, 12]

。图

6为 x =0. 05%的样品在 33 K下的时间分辨谱 ,

其中 t1 , t2 , t3 , t4分别对应 0时刻和延迟 34, 52, 71

ns。可以看到 ,在 0时刻 , NN1的发光强度相当微

弱 , NN3的发光则相当强 ,但随着时间的延迟和发

光的衰减 ,在 t2 , t3时刻 , NN3的强度随着发光衰

减而减弱 ,而 NN 1的强度不但不随发光的衰退而

减弱 ,反而增强 ,在 t4时刻 ,虽然 NN 1的发光有所

减弱 ,但与 NN 3及其声子伴线的衰减相比 , NN 1

发光的增强效应仍然存在 。我们认为这是由于较

浅的 NNi对向较深的 NN1对的能量传输的结果 ,

在本实验中 ,主要是 NN 3以及 NN 4向 NN 1的能量

转移。从图中看到在延迟到 t3 =52 ns时刻 , NN 1

仍然保持相当高的发光强度 ,而到 t4 =71 ns时

刻 ,其发光强度则减弱 ,这说明从 NN 3向 NN1的

能量转移过程主要发生在 50 ns以内。对于 x =

0. 12%, x=0. 24%的样品 ,从其时间分辨荧光光

谱上仍然可见从较浅的 NN i 对向较深的 NN1对

的能量转移 ,特别是在 x =0. 12%的样品中 ,其稳

态 PL谱(图 1a)只有 NN3和 NN1的发光 ,但在瞬

态发光谱中(图 7),我们看到在 40 ns左右以前 ,还

　　
图 6　GaP1 - xNx(x=0. 05%)样品的时间分辨光谱

F ig. 6　The tim e-resolved spectra o f GaP
1 - x

N
x
(x=0. 05%).

存在着较明显的 NN 4的发光 ,然后随着时间的进

一步延迟 , NN 4中心的能量向较深的 NN3 、NN1中

心转移而猝灭 ,因而 NN 4的发光只能在瞬态中

被观测到 ,而在稳态中则观测不到 。同时也说明

在该组分的样品中 ,仍然存在 NN4发光中心。

　　
图 7　GaP1 - xNx(x=0. 12%)样品的时间分辨光谱

F ig. 7　The tim e-reso lved spectra o f GaP
1 - x

N
x
(x=0. 12%).

在 x=0. 43% ～ 0. 81%的样品中 (如图 8),

随着时间的延迟 ,除了发光强度逐渐减弱外 ,低

能端的发光强度相对于高能端的发光强度下降

得较慢 ,说明在这些样品中仍然存在着能量传

输 ,但与更低组分下明显的能量传输效应相比 ,

有所减弱。

　　
图 8　GaP1 - xNx(x=0. 81%)样品的时间分辨光谱

F ig. 8　The tim e-reso lved spectra o f GaP1 - xNx(x=0. 81%).

图 9为高组分 x =1. 3%样品在低温 24 K下

不同延迟时间下的发光谱 ,可以看到随着时间的

延迟 ,除了发光强度减弱以外 ,样品的发光峰值位

置还随着时间的延迟而逐渐向低能端移动 ,对于

x =2. 0%和 x =3. 1%的样品也有相同的规律。

这与前面的低能端载流子的衰减具有更慢衰减时

间相一致 ,正是由于高能端的载流子在较短的时

间内的发光衰减 ,使得在较长的时间延迟下 ,只剩
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图 9　GaP1 - xNx(x=1. 3%)样品的时间分辨光谱

F ig. 9　The tim e-reso lved spec tra o f GaP1 - xNx(x=1. 3%).

下低能端的载流子的辐射复合 ,从而导致时间分

辨荧光谱向低能端移动。

4　结　　论

测试了组分在 x =0. 05% ～ 3. 1%的G aP1 -xNx

混晶的瞬态发光特性 。在我们所探讨的组分范

围 ,样品的发光寿命为数十个纳秒 ,与 NN对束缚

激子的寿命在同一个数量级 ,说明了在 N组分增

加到 3%左右 ,混晶新形成的杂质带仍然保持了

束缚激子较长寿命的特征 。且该杂质带低能端的

载流子具有比高能端载流子更长的寿命 ,从而导

致其时间分辨谱向低能端的移动。同时在我们的

实验中 ,首次直接观测到了明显的 NN对束缚激

子之间的能量传输效应。
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Abstract:G aP1 - xN x a lloys (o r heav ily doped nitrogen in G aP) are usually refe rred as abno rmal a lloy due to

their giant band gap effec.t Recentlymany attentions have been paid to the study on the ir pho toe lectric proper-

ties. In this paper, the radia tive decay and time-reso lved spectra w ere employed to investiga te the transien t

pho to lum inescence ofG aP1 - xNx alloysw ith x=0. 05% ～ 3. 1% at low temperature. For the low N concentration

(x=0. 05% ～ 0. 81%) samp les w ith em ission o f differen tNN i lines and their sidebands, the lifetime is abou t

30 ～ 100 ns in accord w ith the decay time ofNN4 , NN3 and NN 1 cente r. Fo r the samp lesw ith N concen tration

up to 1. 3% ～ 3. 1%, the photo lum inescence show s a broaden band and the ir radia tive recomb ination exhibit

the typical exponential decayw ith 56 ～ 36 ns, much longer than tha t of the free excitons(usua lly about seve ra l

nanoseconds), but shorter than tha t of the samp les o fGaP1 -xNx w ith x=0. 43% ～ 0. 81%, whose photo lum i-

nescence composedmostly of NN 4 and its sidebands. A nd it has a trend that, compared to theNN i bound ex-

citons, the radiative decay time o f the a lloy s decrease w ith increasing the N composition. How ever the lifetime

on ly decrease to the sam e leve l of that o f theNN4 center (abou t30 ns)which indicates that the new ly n itrogen

impurity band o fG aP1 - xN x a lloy w ith x ～ 3% has kep t the indirect property of bound excitons w ith long life-

time, althoughm any PL prope rties suggested that it has direct band gap. A t the same time, due to the longer

life time for the carriers a t the low er ene rgy, the decay time at diffe rent detected energ ies showed that, the

highe r the detected ene rgy, the shorte r the lifetime.

In addition to the lum inescence decay, the time-reso lved pho to lum inescencew e re detected. For the high

nitrogen concentration samples(GaPN alloy s), the energy peak shifts to the low er ene rgy side w ith the time

de lay due to the sho rter life time a t higher ene rgy side. For the low nitrogen concentration samples, especia lly

for x =0. 05% and 0. 12%, the re lative intensity o f deep exciton becom es strongerw ith the time delay, which

is obvious that the energy transfers from shallow center to deep cen te rs e. g. from NN 4 to NN3 and NN 1. In

previous reports, the energy transfer between diffe ren tNN i excitonsw as studied by rather indirectmethod, such

as thermal quenching. It is the first time to obse rve the energy transfer directly between excitons bound toNNi.

Key words:G aPN alloy;time-reso lved spectra;energy transfe r
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