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摘要　 本文采用变温条件下的光致发光谱和选择激发发光谱对混晶 GaA s1- x P x∶N (x = 014)

中的N X 和N # 发光带进行了研究. 在选择激发条件下, 实验未观察到混晶 GaA s1- x Px∶N (x

= 014)中N #→N X 的带间能量转移现象. 从变温光致发光谱得到在温度 T < 50K 时,N # 和N X

的激活能分别为 E a (N #) = 518m eV 和 E a (N X) = 1112m eV ; 在温度 T > 50K 时, N # 和N X 的激

活能分别为 E a (N #) = 67m eV 和 E a (N X) = 32m eV. 根据实验结果, 我们提出, N X 和N # 中心分

别来自孤立N 中心和N 束缚激子分子的发光.
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1　引言

人们对低组分 x < 0190 的 GaA s1- x P x ∶N 混晶, 特别是间接带 (类 GaP) 和直接带 (类

GaA s)转变点 x c= 0145 附近的GaA s1- x P x∶N 材料已进行了大量研究[ 1～ 5 ]. 在组分 x < 0190

时, 随着组分 x 的减小, 和X 导带有关的激子束缚能急剧增加, 同时和声子的耦合也增强.

M ariet te 等人的工作[ 6 ]表明, 低组分混晶材料 GaA s1- x P x∶N 中N X 态的显著加宽并非起源

于电声耦合作用的增强, 而是混晶中N 原子周围不同的A s2P 构型造成的N X 态加宽. W o l2
fo rd 等人[ 7 ]发现, 位于转变点附近 (0128≤x ≤0145) 还出现了孤立N 的第二束缚激子态, 它

们是和 # 导带极小点相联系的, 称为N # 态. 在组分 x ≥0146 时, 这个N # 带变成跟随X 1 导

带, 并且在组分 x ≥0153 时消失, 这时记为N #2X带. 对于同时出现在光谱中的N X 和N # 谱线

来源的解释一直存在不同的看法. 最早由 K leim an 等人[ 4 ]和H su 等人[ 5 ]提出的半经验理论

模型较好地解释了N X 和N # 发光带的能量位置和一些光谱特征, 但是 H su 等人的模型[ 5 ]

假定了一个中程势, 这必然导致N X 和N # 态都是去局域性的. 这显然与N X 态的深能级特性

(特别是表现在强烈的电声耦合作用) 以及N # 带跟随 # 带边, 且没有声子伴线的浅能级特

征不符. K leim an 模型[ 4 ]的理论对N 杂质构造了一个 (V s+ V l) 模型势作为理论基础. Kash

等人[ 8 ]在混晶GaA s1- x P x∶N 材料的发光衰退研究中, 对组分 014< x < 016 的混晶GaA s1- x

P x∶N 样品证实了孤立N 原子可以束缚一个裸电子, 从而证明在混晶 GaA s1- x P x ∶N 中描



述孤立N 原子束缚激子机制的H TL 模型[ 15 ]仍是有效的. 这样 K leim an 模型中N 杂质的长

程势假设显然不符合H TL 模型. 因此, 在组分 x～ 014 的混晶 GaA s1- x P x∶N 中, 对光谱中

的N X 带和N # 带的起源和本质到目前仍没有得到很好的解决. 我们在本文里试图探讨这个

问题.

2　实验方法

实验采用液相外延生长的混晶 GaA s1- x P x ∶N 样品, 用离子注入掺氮, 掺氮浓度～ 1017

cm - 3. 样品组分由电子探针测出 x～ 014. 样品置于 CSA 2202E 低温样品室, 温度在 15～

图 1　混晶 GaA s1- x P x∶N

(x = 0. 4)的低温光致发光谱

图 2　混晶 GaA s1- x Px∶N (x～ 0. 4)

的变温选择激发发光谱

300K 之间. 光致发光谱测量采用氩离子激光器的

51415nm 线作激发光源. 选择激发发光谱采用氩离子激光

器全谱线泵浦的染料激光器, 染料为若丹明 6G. 测量系

统包括 GDM 21000 双光栅单色仪, C31034 光电倍增管,

PA R 2124A 锁相放大器. 图 1 是一个典型的低温光致发光

谱. 从谱图中明显地出现三个谱带. 根据文献 [ 9 ], 我们把

这三个峰分别指认为来自带带跃迁的 # 带, 和与N 杂质有

关的N X 和N # 带.

3　实验结果和讨论

在掺氮的 GaA s1- x P x ∶N (0128< x < 015) 混晶中, 发

光谱表明存在二个不同的N #和N X 发光带. 尽管不少理论

和实验工作试图解释这两个带的起源, 这一问题仍未得到

很好的解决[ 5, 7 ]. 其中一个有兴趣的问题是, 是否存在着

N # →N X 的带间能量转移现象. 对此我们对混晶

GaA s1- x P x∶N (x～ 014) 样品进行了选择激发下的变

温光致发光实验. 当选择的激发光能量接近 # 带底

时, 光谱图中只出现 # 带 (本征) 和N # 带, N X 带没有

出现. 而且 # 带的强度远大于N # 带. 由于在带带激

发条件下, 激发可在各发光中心达到热平衡分布, 因

此, 在稳态发光谱中出现的谱带以N 杂质 (N # 和N X

发光带) 为主 (见图 1). 在选择激发下同时进行了变

温测量, 从图 2 中可以看到, 随温度升高, # 带和N #

带红移, N # 带还发生了热猝灭. 光谱中仍未出现N X

发光带. 上述实验结果表明, 对混晶 GaA s1- x P x ∶N

(x～ 014) 样品, 在选择激发条件下, 低温下既未出现

N #→N X 的激子隧穿转移, 升温后也未发生热激活的

N #→N X 的能量转移.

正如在本文的引言所提到的, 对混晶 GaA s1- x P x

∶N 的各种理论描述都未能很好地解释与N 杂质有

关的N # 和N X 发光带的来源. 由于N X 带可理解为单
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晶 GaP∶N 中孤立N 原子束缚激子的A 线在混晶中的延伸, 除了束缚能增加, 电声耦合作

用加强及混晶无序引起的谱线展宽, N X 发光带的本质仍可利用 H TL 模型来理解. 对在混

晶间接带和直接带 (x c= 0145, 77K) 附近出现的与N 杂质有关的N # 态, 其来源仍是不清楚

的. 其邻近带 (# ) 边的性质在流体静压力的光谱实验中得到了证实[ 9 ]. 下面我们根据实验得

到的N # 带和N X 带的热猝灭规律, 对N # 带的来源作初步的探讨.

从描述热猝灭规律的经典公式,

I = B ö(1 + A e- E ökT )

计算得到N # 和N X 发光带谱线强度对数与温度的关系图 (如图 3 所示). 可以看出, 在温度

T～ 50K 左右, 曲线明显地分为两段, 在温度 T < 50K 时,N # 和N X 的激活能分别为 E a (N # )

图 3　带带激发下, 混晶 GaA s1- x Px∶N

(x = 0. 4)光致发光谱中N X ,N # 带

发光强度与温度的关系

实心点为实验结果, 实线为拟合结果.

= 518m eV 和 E a (N X ) = 1112m eV ; 而在温度 T >

50K 时, N # 和 N X 的激活能分别为 E a (N # ) =

67m eV 和 E a (N X) = 32m eV. 首先我们解释N X 带

在不同温度区的行为.

随着温度升高, N X 和N # 发光带都发生了热

猝灭现象. 在 T < 50K 温度区, 激活能 E a (N X ) =

1112m eV 反映的是N X 束缚激子进入自由激子态

的热激活过程. 在温度 T > 50K, 由于N 束缚激子

的空穴热离化而发生了热猝灭过程, 其激活能 E a

(N X ) = 32m eV. 这个数值与 Kash 等人[ 8 ]的时间

衰退测量中得到的空穴束缚能 E H = 30m eV 十分

接近. 对于N # 带, 我们利用N 原子束缚激子分子

的模型[ 10 ]来解释上面实验得到的热激活能. 根据

这种N 原子束缚激子的图象, N 原子束缚第一个

激子的机制仍可用H TL 模型来解释, 第二个激子

是通过弱的库仑作用与第一个激子组成所谓的中

性受主2激子复合体 (A 0X ). 这样一种四粒子系统

是很不稳定的, 随着温度升高, 第二个激子迅速离解, 在温度区 T < 50K, 激活能 E a (N # ) =

518m eV 反映的可能就是这样的离解过程. 在温度 T > 50K 时, 实验中观察到较大的激活能

E a (N # ) = 67m eV , 这个数值接近 GaP 中的受主束缚能 (～ 56m eV ) [ 11 ] , 表明这时N 原子束缚

激子分子开始热离化. 尽管缺乏 GaA s1- x P x∶N 的理论计算的比较, 我们得到的实验数值与

W ün sche 等人[ 12 ]对 GaP∶N 的N 束缚激子分子的数值计算结果 (ENX2= 5815m eV ) 十分符

合. 理论计算[ 10, 12 ]表明N 束缚激子分子 (BEM ) 的束缚能远远大于N 原子束缚单个激子
(BE) 的束缚能, 在光谱中BEM 的发光谱线却位于BE 的高能端[ 13 ]. 对此M ath ieu 等人[ 14 ]

的理论分析指出, 实验观察到的N 束缚激子分子的发光, 其跃迁实际上是发生在BEM 子能

级和BE 能级之间, 在 GaP∶N 的低温光致发光谱中, 来自BEM 的A 3 , B 3 线位于来自BE

的A ,B 线的高能量位置. 在 GaA s1- x P x∶N (x = 014)混晶中观察到的N # 带同样位于N X 带

的高能端. 在N 原子束缚激子分子的图象中, 由于电子2电子强烈的排斥作用, 这样只有第

一个电子是局域化的, 而第二个电子则占据了相对更扩展的轨道, 这导致了N # 态的去局域

化, 使之依附于 # 带底.
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4　结论

本文描述了在变温和选择激发条件下, 对直接带材料 GaA s1- x P x ∶N (x = 014) 混晶的

光致发光谱研究. 实验结果表明, 混晶 GaA s1- x P x∶N (x～ 014) 中并不存在N #→N X 的带间

能量转移现象. 根据实验得到的N X 带和N # 带的热猝灭规律, 我们采用孤立N 原子束缚激

子的 H TL 模型和N 束缚激子分子的物理图象解释了N X 和N # 发光带, 并探讨了混晶

GaA s1- x P x∶N (x = 014)材料中N # 谱带的起源.
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Abstract　W e have perfo rm ed a PL research on the N X and N # band in GaA s1- x P x∶N (x =

0. 4) sam p les a t low tem pera tu re. T he experim en ta l resu lts show that there does no t ex ist

any N #→N X in terband energy tran sfer p rocess in GaA s1- x P x∶N (x = 0. 4) sam p les. In the

tem pera tu re reg ion T < 50K, the act iva t ion energy of N X and N # bands are E a (N X ) =

1112m eV and E a (N # ) = 518m eV , respect ively. In the tem pera tu re reg ion T > 50K, the ac2
t iva t ion energy of N X and N # bands are 32m eV and 67m eV , respect ively. A cco rd ing to ex2
perim en ta l resu lts and analysis, a m odel in w h ich N X band com es from iso la ted N X cen ters

and N # band com es from N X2bound exciton m o lecu le is suggested.
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