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针对光致发光光谱法研究 ./01：02的困难，对包括激发能量、激发功率与激发光斑大小、水汽干扰和测量温度
等实验条件进行了细致的优化 #发现：（,）低于 ./01禁带宽度的激发能量能给出相对强的光致发光光谱；（(）水汽
干扰既影响谱线的相对强度又增大谱线能量的测定误差；（*）相对强的激光聚焦有利于获得较好的光致发光光谱 #
可靠地观察到位于 *+&*#’和 *+&’#+345 ,能量位置处的零声子光致发光谱线 # 根据两谱线的能量间距和相对强度
随温度的变化关系，并借助于晶体场理论对四面体晶体场中 *6, 和 *6( 杂质离子能级的分析，该零声子光致发光
谱线被界定为源于 02* 7的深能级跃迁，从而获得了 02* 7存在于!$"族化合物半导体的光致发光证据 #
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, F 引 言

./01作为直接价带宽禁带（在 "F( G 温度下，
8H"(F*) 1I）!$"族化合物半导体［,］，在制备蓝$
绿光发光管和激光器等方面具有诱人的应用前景，

几年来吸引了广泛的研究兴趣［(—-］#在制备电$光器
件过程中，高电导性的 /型和 E型掺杂非常重要 #
由于自补偿效应或类似于 J2，K=，:L等剩余杂质的
影响，/型掺杂 ./01却非常难于获得 # 选择合适的
掺杂元素因而是获取 /型掺杂 ./01的一个重要途
径 #

02是一种 *6过渡族金属，在!$"和#$$族化
合物半导体中，其离子取代阳离子而形成深能级缺

陷［%］# 对这种缺陷的研究，无论是在理论上还是在
实验上都具有重要意义［)—,,］#在!$"族化合物半导
体中，02在很长一段时间里被认为是 02( 7（*6(）杂
质［,(—,’］#直到最近，G>24=MBN 等人在利用电子回旋
共振研究 ./O1 时，才首次观察到 02* 7（*6,）中
心［)，,&］#尽管如此，由于实验上的困难，直到目前仍
很少见到关于光学方法研究!$"族化合物半导体，

尤其是 ./01中 02特性的报道［,-，,%］#
本文针对光致发光研究 ./01：02的困难，比较

了不同能量的激发光对光致发光的影响，分析了光

信号传播途中水汽导致的干扰以及激发功率和激发

光斑大小对实验结果的影响 #基于这些优化条件，本
文进一步研究了温度对光致发光光谱所起的作用 #
确切可靠地观察到位于 *+&* # ’ 和 *+&’F+345 ,能量

位置处的零声子光致发光谱线 # 根据两谱线的能量
间距以及相对强度随温度的变化关系，并对照晶体

场理论，该光致发光谱线被界定为源于 02* 7深能级
跃迁 #

( F 实验设置

./01：02体材料样品是用垂直 ;P26H4=/方法生
长的 # 掺杂通过在生长过程中添加 02元素来实现 #
样品的标称 02掺杂浓度为 ’& EE4# 在光致发光测
量中，样品浸没在低温槽的液氦里 #样品的温度设
定为 "F(或 ,F) G# 用氩离子激光器作为激发光源 #
用配置了 :=Q( 分光镜和液氮冷却的 R/8@二极管探
测器的傅里叶变换红外光谱（Q0RS）仪记录光谱，谱
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分辨率设定为!"# $%& ’（约为 !"!( %)*）+
为降低样品射出的光在空气中传播过程中由水

汽所引入的干扰，实验过程中采取了以下措施：（’）
将傅里叶变换红外光谱仪外部光路局限在较小的空

间里，并用空气去湿机对此小空间进行去湿操作；

（,）对傅里叶变换红外光谱仪内部进行抽真空
操作 +

# " 结果与讨论

为了获得尽可能好的光致发光光谱，首先比较

了不同激发能量对光致发光强度的影响 +图 ’给出
分别用氩离子激光器的 -’("-.%（!)/ 0 ,"(’)*）和

-,1.%（!)/ 0 ,"#-)*）单模输出激发所得的光致发光
光谱 +两谱线的强度用相同的单位标度，其中上面一
条的强度被放大 ’(倍以使其有与下面一条谱线相

图 ’ 2.3)：34在不同激光能量激发下所对应的光致发光

光谱 激发功率均为 ’!!! %5，测量温度为 (", 6

仿的高度 +很明显，在相同的激发功率和其他实验
条件下，用 -’("- .%单模输出激发所得光致发光
光谱强度比用 -,1 .%单模输出激发所得光致发光
光谱强度要弱 ’! 倍以上 + 前者的信噪比也要差得
多 + 考虑到 2.3)的禁带宽度刚好介于两激发能量
之间，这样的差异意味着，当激发能量大于禁带宽度

时，激发光将主要被 2.3)而非 34离子所吸收；而
当激发能量小于禁带宽度时，34离子吸收将处于主
导地位，源于 34 离子跃迁的光致发光强度因而显
著增强 + 基于这一结果，激光器的 -,1 .%单模输出
将作为随后光致发光测量的激发源 +

值得指出的是，在以上测量中，已经采取了降

低水汽噪声的措施 + 这保证在观测到约位于 #7!#
$%& ’处的强零声子光致发光谱线的同时，还可约略

观测到约位于 #7!- $%& ’处的非常弱的零声子光致

发光谱线 + 降低水汽噪声的效果以及水汽噪声的影
响可进一步从图 ,中看出 +为直观起见，测量是在 "
0 ("# 3外加磁场中进行 +谱线的数目和能量位置相
对于无外加磁场的变化对应于由磁场引起的 2))8
%9.效应 +对它们进行定量分析可导致对 # 因子等
重要物理参数的确定 +可以看出，水汽噪声的干扰
至少表现在两个方面：（’）明显地改变各谱线的相
对强度 + 这会对极化相关磁光测量带来严重后果 +
（,）导致谱线能量测量的误差 +从图 , 中标注降低
水汽噪声后谱线能量位置的竖直点划线看，水汽噪

声至少明显地改变了第二和第三谱线的位置 + 另
外，采取降低水汽噪声的措施，使光致发光光谱的

信噪比明显增强，较弱谱线因而得以显现 +

图 , 降低水汽噪声前（谱线 $）、后（谱线 %）2.3)：34光

致发光光谱的比较 竖直点划线标出了降低水汽噪声

后 (条明显可辨谱线的能量位置 +测量是在 " 0 (+#3外

加磁场中进行，测量温度为 (", 6

因为约 #7!- $%& ’处的弱谱线对界定 34的离子
态起着重要作用，获得尽可能大的强度便成为测量

的关键 +图 #给出在相同激发功率（& 0 ,!!%5）下，
激发光的聚焦程度（光斑大小）导致的影响 +可以看
出，不同光斑大小引起的差别主要表现在两个方

面：（’）较大光斑对应于较好的信噪比 + 这部分地
因为，此时激光的功率密度约仅为较小光斑情形的

’:7 + 激光在液氦中传播时将引起较少气泡，源于液
氦的噪声因而就较小；（,）就约 #7!- $%& ’处的弱零
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声子光致发光谱线而言，却是较小光斑对应于较清

晰的谱线 ! 鉴于该弱谱线的重要性，在后继的测量
中将采用较强聚焦（较小光斑）的激光进行激发 !

图 " 相同激发功率下，激发光的光斑大小对光致发光强度的影

响 上面的光致发光光谱对应于较小的光斑（半径约为 # $

%&#!’），下面的光致发光光谱对应于较大的光斑（半径约为 ( $

%&#!’）! 激发功率均为 #&& ’)

为使弱谱线强度得到进一步加强，还比较分析

了激发功率的影响 !图 *给出较强聚焦激发下，几种
不同功率对应的光致发光光谱 ! 为了保证无外加磁
场和有强磁场时均能获得好的光谱，测量分别在 !
+ &,和 ! + (-(,两种磁场条件下进行 !可以看出，
激发功率为 %&& ’)时，光致发光光谱的信噪比明
显比更高激发功率的差 !在无外加磁场时，"&& ’)
的激发功率已能保证较好的光致发光光谱质量 !而
在强磁场条件下，.&& ’)的激发功率才能给出理想
的光谱 !值得指出的是，用高达 %&&& ’)的激发功
率进行测量，结果并未见较 .&& ’)的有明显的改
观 ! 如此高的激发功率却会在液氦中引起大量气
泡，反而导致信噪比的降低 ! 可见，为便于进行磁
光测量，.&& ’)的激发功率是较合适的选择 !
图 .给出不同测量温度对光致发光谱线相对强

度的影响 !为便于比较"谱线的差异，两光致发光光
谱的#谱线强度已被归一化 !首先注意到，*-# /条
件下测得的光致发光光谱毫无疑义地显示出两条

（#，"）谱线，其间距约为 #-* 0’1 %（相当于 &-" ’23）!
据作者所知，这是用光致发光光谱法测量 45,2：,6
所得的最好结果［%(］! 其次，在#谱线强度归一化的
前提下，"谱线强度表现出随温度升高而增强的特
性 !进一步分析表明，该温度特性可用以下简单关
系加以描述：

图 * 不同激发功率对应的光致发光光谱 测量分

别在（7）! + & ,和（8）! + (-( ,两种磁场条件下进

行 ! 采用较强聚焦（较小光斑）激发 !测量温度为

*-# /

""
"( )
# ##

29: !" 1!#
$$#( )

#

+
""
"( )
# #%

29: !" 1!#
$$#( )

%
， （%）

式中 ""和 "#分别为"和#谱线的强度，%"和 %#为
两谱线的能量，#% 和 ## 为两种温度条件，$; 为玻

尔兹曼常数 !利用方程（%），由 *-# /的"谱线计算
%-< /的结果以点线示于图 .中 ! 考虑到以下三个
因素：（%）光致发光跃迁对应于从高能级到低能级
的过程；（#）#谱线的能量为 "=&"-. 0’1 %，#，"两谱
线的间距仅为 #-* 0’1 %，而两者的强度相差巨大；

（"）方程（%）意味着态分布在紧邻的两能级上处于
热平衡态，可以得出结论，#，"两谱线来源于两紧邻
的受激能级与相隔较远的单一基态能级之间 !
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图 ! 两种不同温度条件下的光致发光光谱 为便于比

较!谱线的差异，两光致发光光谱的"谱线强度已被归

一化 "位于 #$%&—#$%’ ()* +之间的点线是根据方程（+）由

&,- .的光致发光光谱计算 ! / +,’ .的结果

理论上，#0+ 杂质在四面体（ !0）晶体场中的自

由离子态-1相对于轨道动量的投影是五重简并的 "
在 23045678990:3;<离子模型中，该-1态将分裂为轨
道二重简并的-= 基态和轨道三重简并的- >- 激发

态 " 由于轨道7自旋耦合作用，- >- 态将分裂为!? 和

!’ 两能级，其裂距大致为几个毫电子伏
［$］"而-=基

态将不分裂，仅转换到!’ 能级 "这样的能级及其可
能的光致发光跃迁可用图 @（A）直观地表示 "尽管根
据一阶晶体场理论，- >- 态的!? 能级应有高于!’

能级的能量，但由于共价效应，两者可能会出现反

置，因此，这里分别以“ "”和“ #”表示- >- 态的两能

级 "光致发光跃迁可出现在该两能级和基态!’ 能

级之间 " 很显然，这一理论图像与实验结果相符
合 "而 #0- 杂质的自由离子态则包含# B基态和# C激
发态 " 在四面体晶体场中，# B基态将分裂为#D-（B），
# >-（B）和# >+（B）三个能级 " 如图 @（:）所示 " 有研究
表明［+’］，E0%"’! FG%"+! >H中 >5- I（#0-）的#D-（B）!# >+

（B）和 #D-（B）! # >+（C）跃迁能量约为 !-%% 和

$+%%()* + " 由于# >+（C），# >+（B），# >-（B）和#D-（B）四能
级之间的能量间距远大于实验温度条件下的热激发

能，热效应的结果是，只有# >-（B）!#D-（B）的光致
发光跃迁是可能的，如图 @（:）中竖直箭头所示 " 已
有的光致发光测量显示［+$］，FG>H 中 >5- I（#0-）的
# >-（B）!#D-（B）跃迁能量约为 -’!!()* +，明显小于

本实验的谱线能量 "这就完全排除了本实验所观察
到的光致发光谱线由 >5- I 导致的可能 "由此不难得
出结论，本实验观察到的谱线源于 >5# I 的深能级跃
迁 "据作者所知，这是关于 >5# I 存在于包括 FG>H在
内的#7$族化合物半导体中的首次光致发光证明 "

图 @ 四面体（!0）晶体场中 #0+ 和 #0- 杂质电子能级结构示意

图 竖直箭头表示容许的辐射跃迁

&, 结 论

用能量低于 FG>H禁带宽度的激光作为激发光
源，结合降低水汽干扰的有效措施，本文获得了很

好的光致发光光谱 "确切可靠地观察到位于 #$%# " !
和 #$%! "$()* +能量位置处的零声子光致发光谱线 "
定性的理论分析表明，两谱线的能量间距及其相对

强度随温度的变化关系与四面体晶场中 #0+ 杂质离
子能级的行为是一致的 " 该光致发光谱线因而被界
定为源于 >5# I深能级跃迁 "
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（P9NQR4A6HG7LS5TS3G6）的资助
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