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使用非线性最优化技术，用多个高斯函数叠加最优化拟合非掺杂 )*+薄膜的宽的黄色发光带 , 发现宽带黄色
发光带可分解为三个高斯型谱的叠加 , 表明宽的黄色发光带是由三个独立辐射跃迁发射叠加而成 , 使用一种新的
吸收归一化光致发光激发谱直接测量出此三个独立发射的初始态能级，发现三个独立发射具有相同的初始态和不

同的末态，并对初、末态能级的起源作出了合理的指派 ,
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" 0 引 言

)*+是制作大功率、小体积蓝、绿、紫和紫外
123和 13的理想材料［"，$］, 然而，由于生长工艺的
不完善，目前还难于生长出完美的 )*+ 单晶和薄
膜，使得非掺杂 )*+ 除了带间跃迁辐射外，还存在
蓝［’—!］、黄色［-—""］发射 , 这些发射会与带间跃迁辐
射竞争［-］，从而降低了基于带间发射的发光器件的

发光效率 , 弄清蓝、黄色发光的机理和起源，对于改
善 )*+生长工艺具有十分重要的意义 , 对非掺杂
)*+的强的黄色发光的机理，已有深入的研究报
道［%—/］，推断其为浅施主4深受主复合发射，特别是
本文的结果直接实验测量出黄光发射的初始态能

级，实验上直接确定了黄光发射的浅施主4深受主复
合发射模型［""］, 然而，对黄色发光带的结构和宽的
谱带的起因尚未见报道 , 这个问题非常重要，只有
弄清了宽的黄色发光带的起因，才能确定施主、受主

能级的性质，如施主或受主能级谁是宽的能带？宽

的能带是由单态分裂或是多态叠加形成的？只有弄

清了这些问题，才有可能进一步弄清施主、受主态的

物理起源，如是杂质或缺陷？是什么杂质或缺陷等？

这样就能指导 )*+的生长工艺的改进，避免该类杂
质或缺陷的产生，获取高质量的 )*+单晶和薄膜 ,
本文使用非线性最优化解谱技术和我们提出的

一种新的吸收归一化光致发光激发光谱［""］研究宽

的黄色发光带的起因，确定施主、受主能级，并对能

级的起源给出合理的指派 ,

$ 0 光谱实验测量

实验样品为厚度约 "0!!5的非掺杂 )*+薄膜，
用 67893方法生长在宝石衬底上，室温下电子浓
度约 " : "#"% ;5< ’ ,

图 " )*+薄膜的反射（!）、透射（"）和吸收（#）率光谱

使用 =;>?@ "!# 光栅光谱仪实验测得该样品的
反射率谱 ! 和透射光谱 "如图 "中虚线所示 , 利用
公式 # A " < ! < "计算出样品的吸收率谱#，如图
"中实线所示 , 图 "中透射谱和反射谱中的振荡是
由于薄膜的多光束干涉引起的 ,
使用 BC>*;DC E4&!## 荧光光谱仪测量得该样品

在 ’’# @5激发时的黄色发光谱如图 $所示 ,

第 !$卷 第 "#期 $##’年 "#月
"###4’$/#F$##’F!$（"#）F$-’(4#&

物 理 学 报
=8G= HBIJK8= JK+K8=

9?L,!$，+?,"#，7;>?MNO，$##’
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
$##’ 8DC@, HDPQ, J?;,



图 ! 在 ""# $%激发时，&’(的黄色发光谱

") 发射光谱分析与发射模型确定

图 !所示的发射光谱显然是非对称的，并且具
有明显的结构 * 这些特征表明黄色发光带是由多个
独立辐射发射过程叠加形成的 * 为此，我们使用非
线性最优化技术，尝试分解出组成图 !发射谱的各
个单一发射过程的发射谱 * 单一发射过程的发射谱
通常为高斯型或洛仑兹型 * 我们尝试了用多个高斯
函数线性叠加和多个洛仑兹函数线性叠加最优化拟

合图 !所示发射谱，发现用三个高斯函数线性叠加
能够获得最佳拟合 * 最佳拟合结果如图 " 所示，图
中 !，"和#分别表示三个最佳拟合的高斯谱，其参
数如表 +所示 * !，"和#三个谱的叠加结果用点线
显示在图 "中，它几乎完全与黄色发光谱重合，很难
分辨 * ! 谱用虚线表示，" 谱用点画线表示，# 谱用
双点画线表示 * 此最佳拟合表明宽的黄色发光带是
由三个独立辐射发射叠加形成的 * 三个辐射发射的
中心 波 长 分 别 为 ,#-)". $%，,/0)"+ $% 和
,1")!- $%*

表 + 最佳拟合的三高斯谱函数的参数

谱号 中心波长2$% 偏差!2$% 相对强度

! ,#-)". ".)!0 -,)11

" ,/0)"+ /-)/- +--)#.

# ,1")!- ,0)1. ".)"1

为了确定三个独立辐射发射的发射模型，我们

提出的一种新的吸收归一化光致发光激发光谱被用

于测量此三个独立辐射发射的初始态能级［++］* 这种
新光谱与样品的吸收特性无关，直接测量光直接激

发能级到被监测发光的初始态能级的能量转移效

率 * 显然，当光直接激发被监测发光的初始态能级
时，转移效率最高，达 +##3 * 所以，在新的吸收归一

图 " 发射谱的三高斯谱叠加最佳拟合

化光致发光激发光谱中，最强激发峰位的能量即为

被监测发光的初始态能级 * 根据文献［++］，获取吸
收归一化激发光谱需要分别测量样品的吸收和激发

光谱 * 根据我们现有的窄带通滤光片的中心波长和
尽量排除三个独立辐射发射之间的相互影响，我们

测量了 ,#, $%，,." $%和 .#, $%三个波长发射的激
发光谱 * 根据文献［++］，吸收归一化光致发光激发
光谱等于激发光谱与吸收光谱之比，所以，用 ,#,
$%，,." $%和 .#, $%三个波长发射的激发光谱分
别除以图 + 所示的样品的吸收光谱，则分别获得
,#, $%，,." $%和 .#, $%三个波长发射的吸收归一
化光致发光激发光谱，如图 / 所示 * 三个不同发射
波长处测量的吸收归一化激发光谱的最强激发峰位

相同，均在 ")"-- 45* 这表明产生 !，" 和 # 三个发
射谱的三个独立辐射发射具有相同的初始态，初始

态能级为 ")"-- 45* 它们的末态中心能级分别为 $!

6 ")"-- 7 +!"12,#-)". 6 #)1", 45，$" 6 ")"-- 7
+!"12,/0)"+ 6 +)++- 45，$# 6 ")"-- 7 +!"12,1")!- 6
+)!01 45*

图 / 在 ,#, $%（曲线 %），,." $%（曲线 &）和 .#, $%（曲

线 ’）处测量的吸收归一化光致发光激发光谱

根据 &’(带隙对温度的依赖关系［+!］

$8（(）6 "*/0# 7 #*+.!2［49:（"..2(）7 +］，（+）
取温度 ( 6 "## ;，得出室温下 &’(禁带宽度 $8 6
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!"#$% &’( 所以，引起黄色发光的施主态的束缚能
!) * !"#$% + !"!,, * !- .&’( 束缚能如此小，显然为
浅施主 ( 这与目前普遍认同的黄光发射为浅施主/深
受主复合发射的观点一致 ( 但我们的结论是基于实
验直接测量出黄光发射的初始态能级，而其他研究

者得出这一结论是基于相关实验现象推论出来的，

他们并未给出黄光发射初始能级的准确位置，除了

01234等人［,］基于海利斯法则（5673&8’9:;&）推算出
黄光发射的初始态能级的束缚能为 %- .&’外 (
基于上述产生 "，# 和 $ 三谱的三个独立辐射

发射的初始态和末态能级，能够给出黄光发射的发

射模型如图 -所示 ( 图 -中 <=和 ’=分别表示导带
和价带 ( 各能级上下的细线示意能级的展宽 ( 施主
态能级展宽后事实上已与导带连通，这就是为什么

黄光发射的效率较高，并与带间跃迁竞争的原因 (
"，# 和 $ 三个发射的末态展宽后也相互交叠，导致
它们的发射谱相互叠加，形成宽的发光带 (

图 - >6?的黄光发射模型

#" 黄光发射相关能级的起源

关于黄光发射的初始和末态能级的起源，有许

多猜测，但至今没有确切的结论 ( 对于引起黄光发
射的浅施主能级，目前较多的观点认为起源于氮空

位（%?）或氮的氧替位（0?）( @:等人［A］认为起源于
0? ( 我们认为是 0? 引起了黄光发射的浅施主能级

更为合理，因为 0? 的出现相当于 3型掺杂，而强的
黄光发射正好也只出现在 3 型 >6?中 ( ?&:1&B6:&9
等人［$!］的理论计算表明 %? 的形成能（ C49.6D243 &3/
&917）随费米能级增加而增加，所以，在 E/>6?中形成
能较低，容易形成 %?，而在 3/>6?中形成能较高，不
容易形成 %? ( 但有待理论计算 0? 在 >6?带隙中的
准确能级，确认其束缚能是否约为 !- .&’来进一步
证实 (

对于黄光发射的末态能级的起源，?&:1&B6:&9
等人［F］基于第一性原理的理论计算表明镓空位

（%>6）是深受主能级，并且它容易与邻位的 0? 形成

稳定的复合物 %>6/0? ( 此复合物在禁带中产生 $"$
&’能级，因而认为复合物 %>6/0? 产生了黄光发射

的末态 ( 然而，它无法解释宽的黄色发光带的起因 (
G;83&9等人［$#］的进一步理论计算表明 %>6还能与邻

位的多个 0? 形成 %>6/（0?）% 和 %>6/（0?）! 复合物 (
这些复合物和 %>6在禁带中引入多个受主能级，能

量约 $"H—$"% &’( 这似乎可以解释我们的解谱结
果———黄色发光的末态为多个态 ( 然而，’63 I& J6/
;;&［$-］的理论计算又发现 %>6也能容纳多达 #个氢原
子，分别形成氢合物 %>65，%>65%，%>65!，%>65# ( 其
中 %>65，%>65% 两种氢合物容易形成，它们在禁带中

引入的能级比 %>6的能级略低 H"$—H"% &’( 因而，

%>6，%>6 5，%>6 5% 在禁带中引入多个能级，能量在

H"F—$"$ &’( 这似乎也能解释我们的黄光发射的三
个末态结论 ( 然而，三个末态究竟对应于 %>6，%>6/
0?，%>6/（0?）% 或是 %>6，%>6 5，%>6 5%？我们认为前

者的可能性更大 ( 一是 0K
? 的形成能低于间位杂质

5K的［$#，$-］，所以 0K
? 的密度高于 5K 的 ( 二是 %>6/

0?，%>6/（0?）% 的形成能比 %>65，%>65% 的低 ( 这两
个条件均有利于 %>6/0? 和 %>6/（0?）% 复合物的生

成 ( 所以，我们指派 "，#，$三个独立发射谱的末态
分别对应于 %>6/（0?）%，%>6/0?，%>6在禁带中的能

级 ( 根据前面解谱获得的末态能级可知三种复合物
在禁带中的准确能级应分别为 !（ %>6/（0?）%）* !"

* H"F!- &’，!（%>6/0?）* !# * $"$$, &’，!（%>6）*
!$ * $"%LF &’( 其中 !（ %>6/0?）* $"$$, &’ 与

?&:1&B6:&9理论计算得到的 $"$ &’结果一致［F］( 三
个末态能级在 H"F# + $"%F &’ 范围也与 G;83&9 等
人［$#］理论计算获得的能量范围 $"H—$"% &’基本一
致，但理论计算并未能准确给出 %>6/（0?）% 和 %>6在

禁带中的能级位置 ( 基于上述分析，我们认为要避
免黄色发光的产生，在 >6?的生长过程中应避免氧
杂质的出现，使得 0? 及其复合物不能形成 (

- " 结 论

本文发现宽的黄色发光带是由三个独立辐射发

射叠加形成，它们具有相同的初始态和不同的末态，

并准确确定了三个不同末态的中心能级 ( 基于对先
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前报道的理论计算结果的分析，指派三个末态分别

起源于 !!"，!!"#$%，!!"#（$%）& ’ 指出 !"%生长中应
避免氧污染，以抑制黄光发射 ’
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