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摘要:在室温和低温液氮下,研究了有序和无序Ga0. 52 In0. 48P 的时间分辨发光谱。对实验结果的拟合表明,有

序Ga0. 52 In0. 48P 的发光呈双指数规律衰退。其中快过程对应着有序区域上载流子的复合,慢过程则对应着有序区

域和无序区域的空间分离中心上载流子的复合。无序Ga0. 52 In0. 48P 的发光在室温下呈单指数规律衰退。同时从低

温下的时间分辨发光谱还可以看出有序样品的发光峰随着延迟时间的变长而蓝移, 说明低温下在有序 Ga0. 52

In0. 48P 中存在着载流子从无序区域到有序区域的转移。
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Abstract: T he t im e2reso lved pho to lum inescence (TR PL ) spectra of o rdered and diso rdered

Ga0. 52 In0. 48P alloys grow n by M OV PE w ere invest iga ted. T he least2square fit t ing of the lum i2
nescence decay spectra of o rdered a lloys show s tha t there ex ist tw o exponen t ia l p rocesses: T he

sho rt lifet im e p rocess w as co rresponding to the h igh energy peak in PL spectra w h ich is a t2
t ribu ted to the recom b ina t ion of the carriers in the o rdered dom ain s and the long lifet im e p ro2
cess w as co rresponding to the low energy peak in the PL spectra. T he strong excita t ion2in ten si2
ty dependence of the long lifet im e at f ixed energy ind ica tes tha t the long lifet im e p rocess cou ld

no t be exp la ined in term s of DA P. W e at t ribu te the em ission to the recom b ina t ion betw een the

spa t ia lly separa ted loca t ion s of the electron s in o rdered dom ain s and the ho les in d iso rdered re2
gion s. Fo r the d iso rdered a lloy of Ga0. 52 In0. 48P, a t room tem pera tu re and at 77K, the decay spec2
t ra can be fit ted w ith sing le exponen t ia l. In addit ion, the TR PL spectra of o rdered sam p les a t

77K exh ib it a b lue2sh if t w ith t im e delay, ind ica t ing tha t the carriers t ran sfer from diso rdered re2
gion s to o rdered dom ain s.
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1　引　　言

三元合金 Ga InP 作为一种新型的半导体光电

器件材料,可用于激光二极管和太阳能电池,具有

很大的应用潜力,近十几年来受到了广泛关注。特

别是 x～ 0. 5的 Gax In1- x P 能够与 GaA s晶格匹配

且具有最大的带隙降低,一般认为液相外延生长的

Ga0. 5 In0. 5P 的室温带隙为 119～ 1. 92 m eV [ 1, 2 ] , 而

用M OV PE 或M BE 生长的 Ga0. 5 In0. 5P 的室温带

隙在 118～ 1. 9 m eV [ 3, 4 ]之间变化,其带隙降低可达

约 100 m eV 以上,因此对 x～ 0. 5的Ga InP 的研究

尤其重要。Ga InP 合金的性质强烈地依赖于生长方

法、生长条件、Í öË族比、衬底温度、衬底取向等条
件[ 5, 6 ]。通常用L PE 方法生长的为无序 Ga InP,而

用M OV PE 或M BE 方法[ 327 ]生长的 Ga InP 则可自

发形成长程有序的类 CuP t 结构[ 8 ] ,该有序结构被

认为是在无序区域中沿 [ 111 ]方向生成的有序区

域。与发光效率更高的无序Ga InP 材料相比,有序

Ga InP 表现出一些独特的性质,如带隙的降低、低

带的分裂、PL 谱多峰结构的出现和随激发功率密

度的蓝移等[ 9～ 11 ]。在呈双峰的 PL 谱中,高能端的

发光峰一般不随激发功率密度的改变而移动,被认

为是有序区域上载流子的复合,而低能端的发光峰

则随激发功率密度的减小而快速地蓝移,目前对其

发光机制的解释还有争议。虽然有序 Ga InP 带隙

的降低限制了其在短波器件上的应用,但由于它与

GaA s晶格匹配、与 GaA s较低的表面复合和较大

的直接带隙等优点而成为替代A lGaA s的材料。而

且两带隙的 Ga InP 可制作无序2有序2无序发光二
极管和无序2有序2无序量子阱等[ 12, 13 ]。

时间分辨谱是一种直接反应载流子密度和分

布函数的有效手段。本文采用皮秒时间分辨谱技术

研究了有序和无序 Ga0. 52 In0. 48 P 在室温和低温液

氮下的时间分辨谱。测试了不同激发功率密度下和

不同延迟时间下的时间分辨谱,并对各种情况下的

发光衰退谱进行了拟合分析。进一步探讨了 Ga0. 52

In0. 48P 特别是有序合金低能端的发光机制。

2　实验方法

实验采用样品为美国国家可再生能源实验室

(N R EL )提供的用M OV PE 方法生长在沿[001 ]方

向倾斜 6°的 GaA s衬底上的 Ga0. 52 In0. 48 P, 有序结

构为沿 [ 111 ]B 方向的类 CuP t 结构, 无序结构沿

[511 ]A 方向。本实验测试了五块有序样品,编号分

别为M A 397, M A 396, M A 439, M A 406, M A 407;

一块无序样品,编号为M A 561。Ga0. 52 In0. 48P 厚度

除M A 397为 10 Λm 以外,其余均为 2 Λm。实验装

置中,激发光为经倍频晶体 SH G 出来的脉冲宽度

60 p s, 重复频率 82 M H z 的 532 nm 锁模 N d+ :

YA G 激光。用中性衰减片改变激发光强度,信号经

透镜组收集到摄谱仪, 并经同步扫描条纹相机和

CCD 检测存储到微机中。低温测试时,将样品浸在

灌注液氮的杜瓦瓶中。

3　结果与讨论

有序和无序样品在室温 300 K 和 77 K 液氮温

度下的发光衰退谱如图 1 所示。对于有序 Ga0. 52

In0. 48 P, 在温度 77 K 以上, 低能端的发光峰热猝

灭, 其 PL 谱只观测得到高能端的峰[ 9 ] , 而该峰是

不随激发功率密度的改变而移动的。在实验中,所

有测试点的能量位置都以该峰为准。因此对每块样

品而言,在同一温度下的测试能量位置保持不变。

对无序样品M A 561, 77 K 和室温下分别在 21015

eV 和 11937 eV 能量位置测试。

对所有的实验数据用最小二乘法进行拟合,发

现用双指数可以很理想地拟合有序样品的实验结

果,而用单指数则可以较好地拟合无序样品的实验

结果。双指数拟合公式为:

I = A 1exp (- töΣ1) + A 2exp (- töΣ2)

图 1　室温下有序和无序样品的发光衰退谱

F ig. 1　T he pho to lum inescence decay of o rdered and
diso rdered Ga InP at room temperatu re
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图 2　室温下 Σ2 随激发功率密度的变化

F ig. 2　 T he excita t ion in tensity dependence of Σ2 at

room temperatu re

　　对有序样品的拟合结果表明,在室温下,样品

快过程的时间常数 Σ1 在大约 128～ 250 p s范围内

变化,对应于 PL 谱中的高能端的有序区域中载流

子的复合; 慢过程的时间常数 Σ2 则从 308 p s 到

1 832 p s不等,它对应于低能端的发光峰。在低温

下,这两个过程都变慢。快过程的变化相对来说不

大, 其中样品M A 397 的变化最小 (从 12814 p s变

到 18619 p s) ,样品M A 396 的变化最大 (从 18617

p s 变到 56415 p s) ; 而慢过程的变化则大得多, 其

中样品M A 397 的变化最小 (从 30811 p s 变到

1199 n s) , M A 439 的变化最大 (从 11287 n s 变到

281643 n s) ,其余的样品变化则在 216～ 3. 5 n s范

围内。随着温度的升高, Σ1、Σ2 都变短,这主要是由

于温度升高,无辐射复合增强。无论是在室温还是

低温 77 K,快过程的强度A 1 都比慢过程的强度A 2

大一个数量级,这说明在这个温度范围快过程对应

的发光峰的复合占主导地位。

分别在室温和低温 77 K 改变激发功率密度,

实验表明,随激发功率密度的增加, Σ1 基本上没有

多大变化。而 Σ2 不管是在室温下还是 77 K 下,基

本上都随激发功率密度的增加而减小 (特别是在较

低激发强度下)。如图 2 所示。这一规律与

M 1C1D elong 等人[ 10 ]的实验结果相同。在 77 K 下,

慢过程的寿命可达 28 n s以上,虽然DA 对的复合

由于施主和受主存在空间距离而涉及到电子从施

主到受主的隧穿,其寿命较长。然而,在固定的能量

位置,DA 对的发射过程只单一地与DA 对间的距

离相联系,因此,在任何固定的能量位置,其寿命应

该是固定的, 即不应随激发功率密度的改变而变

化。慢过程具有很长的时间常数 Σ2 和在固定的能

量位置对激发功率密度具有较强的依赖关系,证明

了它不是DA 对的复合,结合有序 Ga0. 52 In0. 48P 的

PL 谱中低能端的发光峰随激发功率密度的蓝移,

可以认为,该过程应为空间分离中心的复合,即有

序区域上的电子和无序区域上的空穴的复合。

对无序样品的拟合结果表明,在室温下的发光

寿命为 21915 p s, 77 K 时则在 287 p s以上,在较高

激发强度时,其寿命可达 114 n s,随着激发强度的

减小,寿命也减小。无序样品的发光寿命随激发功

率密度的变化关系与有序样品 Σ2 对激发功率密度

的依赖关系相反,它随着激发强度的增加而增加。

图 3　有序样品 PL 谱峰能量位置随延迟时间的变化

F ig. 3　T he tim e delay dependence of o rdered Ga InP PL

peak at 77 K

图 4　Ê型超晶格模型

F ig. 4　T he type2Ê superla t t ice model

测试不同延迟时间下样品的时间分辨 PL 谱,

结果表明,有序样品的 PL 谱峰位置在 77 K 下都

随时间的延迟而蓝移,而无序样品在室温和 77 K

以及有序样品在室温下,都看不出明显的蓝移。时
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间分辨谱的蓝移效应进一步否定了DA 对的存在。

图 3为样品在低温 77 K 下的时间分辨谱。 t1 到 t5

为不同延迟时间, t1< t2< t3< t4< t5。根据Dong 等

人[ 14 ]的具有带尾态的Ê型超晶格模型,有序 Ga0. 52

In0. 48P 是由低带隙的有序区和高带隙的无序区组

成的多量子阱结构,如图 4 所示,大部分的电子和

空穴分别集中有序区域和无序区域。有序区域中的

载流子的复合以及有序区域中的电子与无序区域

中空穴的复合,主要通过带尾态进行。无序区域的

复合则由于无序区和有序区之间大的导带带阶使

电子难以被从有序区域激发到无序区域而观测不

到。而有序区和无序区的价带带阶则很小,且大部

分的空穴都集中在无序区域,因此,空穴很容易从

无序区跃迁到有序区,使有序区域载流子的复合增

强。这一蓝移现象是与发光峰随激发强度减小和温

度升高而蓝移相一致的[ 10 ]。在低温下,低能端的峰

随着温度的升高而蓝移,直到大约 80 K 左右, PL

谱中只存在高能端的发光峰。在室温下,由于低能

端峰已不存在,载流子从无序区域到有序区域的转

移亦基本停止。因此在室温下,基本上看不到时间

分辨谱随时间延迟的蓝移。

4　结　　论

对室温和 77 K 下有序和无序样品的发光衰退

谱的研究表明,有序 Ga0. 52 In0. 48P 的发光呈双指数

规律,其中快过程对应于 PL 谱中的高能端的有序

区域上载流子的复合,慢过程则对应于低能端的光

发射。对两过程的发光寿命随激发功率密度的变化

发现, 慢过程的寿命随激发功率密度的增加而减

小,该发光过程为有序区域和无序区域空间分离中

心上的载流子的复合。无序样品则呈单指数规律衰

退。发光寿命则随激发功率密度的增加而增加。同

时对样品的时间分辨谱的研究还发现,在 77 K 下,

随着时间的延迟,有序样品的 PL 峰的位置发生蓝

移,表明在低温下存在着载流子从无序区域向有序

区域的转移。
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