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摘要 应用光热电离光谐方法研究了MBE生长GaAs薄膜中Be受主的杂质能敏．通过与理论计算的比菝，将观 

测到的3十跃迁峰归属于G线、C线和D拽跃迁，同时在实验上也观察到Be受主Is (r )态到2pm(r )态跃迁， 

由实验结果算得Be受主的电商能为 z8．6meV． 
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Almtraet The photothermal ioaizatioa spectroscopy (PTIS)was employed to study Be shallow acceptor states in 

MBE．grown GaAs films．The G line，C Iine and D line transitions were observed and attributed to the 0ne5 from 

the ground stateIsm(时 )of Be acceptortothefirstthree excited odd—parity stares 2p ( )，2pⅢ( )and 2pⅢ 

( )，respectively throngh comparison with theoretical calculation．The transition from the ground state ls n 

(r )to the excited state 2p1．。( )was also observed．According to the PT1S，the binding energy of Be acceptor 

in G8As was deduced t0 be 28．6meV． 

Key words shallow impurity，acceptor，photothermal ionization spectroscopy． 

引言 

浅杂质特性是半导体材料和器件应用的重要物 

理基础之一 ，人们对 GaAs的浅杂质的光谱行 为已 

作 了系统的实验和理论研究 ]．相 对施主浅杂质而 

言，受主浅杂质性能由于价带 多带简并与耦台效应 

而显得更为复杂，且相对研究较少．最近，Fiorenti— 

ni 利用 EMT(有效 质量理 论)重新计算 了 GaAs 

中 浅 替 位 式 受 主 杂 质 的 能 级 ，计 算 中采 用 了 

Balderesehi—LipariE3．~2方法 ，即把受主哈密顿分解 为 

球对称项和立方对称项．在 Fiorentini的计算中，考 

虑了立方对称和自旋分裂带耦台等效应，从而得到 

了更为精确的受主态能级信息． 

早期GaAs浅受主的远红外吸收谱和光电导谱 
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研究主要集中在 LPE和 VPE外延膜 ]，以及 S1(半 

绝缘)GaAs[6 体晶材料．c和Zn是这些材料中最常 

见的残 留受主，但是由于它们的谱线重叠，所以往往 

造成谱图分析上一定的困难． 

LewisH 用远红外吸收谱 的方法研究了 MBE 

生长 GaAs中故意掺杂 Be杂质的能级，并和 Mc 

Combe s 等人的远红外吸收谱结果进行了比较． 

在本工作中，我们采用高灵敏度的光热电离光 

谱 PTIS(photothermal ionization spectroscopy)方 

法研究了MBE外延生长GaAs中Be受主的杂质能 

级．通过制备在探低温下欧姆接触良好的电极，在 

18K和 4．2K两个温度点上，得到了Be受主态G 

线 D线和 c线跃迁，并且清晰地观测到远红外吸 

收测量中不甚清晰的A线跃迁． 
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摘要 应用 t热电离尤西方浩研究了 MBE 生长 GaA岳重膜中 h 量主的幸$量提.通过与理论计算的比鞋，冉观

测到的 3 于~迁峰归属于 G 蝇、C 且和 p 盘跃迁，周时在实验上也观事到Be费主1sl I2 ( r:) 在到 2pt 12(r6 )串Jl!;迁咽

由实挂结果算得Be量主的电离睦由 28.6meV.

关键词 造牵质，量主咽光热电离光谱.
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A.bstr8ct The photothermal ionìzation spectroscopy (PTIS) was ernployed tO study Be shallow 配回ptor states m 

MBE4grown GaAs fi(ms. The G line 咽 C line and D line transitions were observed and attributed. to the ones from 

the ground sfate ls lI2(r:) of Be acceptor to the flrst three excited odd-parity states 2P312 (ra-) 咽 2P51川J咀， (fι) and 2PsI 

(ri) , r目e.呻pe配CtlV盹.1与Y t由hrongh compa盯r口10皿0且 with t吐由heo町z目e町tI比cal c臼alc口u(ation. The transition from the g r-ound state 1sm 

(rt) to fhe exC' ited state 2Pl:Z(r,;:) was a1so observed. AcC'ordìng to the PTlS. the binding energy 01 Be acceptor 

in Ga As was deduced to be 28. 6me V. 

Ke)' words shallow impuri町. .c回归町， photothermal ionization spectroscopy. 

引育

战杂质特性是半导体材料和器件应用的重要物

理基础之一，人们对 GaAs 的战杂质的光谱行为已

作了系统的实验和理论研究[1)相对施主战杂质而

言.受主战杂质性能由于价带多带筒并与桐合效应

而显得更为复杂，且相对研究较少.最近， Fiorenti

ni[Z] 利用 EMT(有效质量理论〉重新计算了 GaAs

中院替位式受主杂质的能级.计算中来用了

Baldereschi - Lipaci [3. ，]方法，即把受主哈密顿分解为

球对称项和立方对称项.在 Fiorentini 的计算中，考

虑了立方对称和自旋分裂带糯合等效应，从而得到

了更为精确的受主态能级信息.

早期 GaAs 浅受主的远红外吸收谱和光电导诺

步国直自姑科学矗盘[擅号 19674060)贵助咂目

稿件收到日回 2000-01-19.修改稿收到回回 2000-03-22

研究主要集中在 LPE 和 VPE 外延腹町，以及 51(半

绝缘 )GaAs[6l体晶材料.C 和 Zn 是这些材料中最常

见的残留受主.但是由于它们的谱线重叠，所以往往

造成谱图分析上一定的困难.

LewiS[1]用远红外吸收谱的方法研究了 MBE

生长 GaAs 中故意掺杂Be杂质的能援，并和 Mc

Combe町等人的远红外吸收谱结果进行了比驻.

在本工作中，我们采用高灵敏度的光热电离光

谱 PTI5 (photothermal ionization spectroscopy) 方

法研究了 MBE 外延生长 GaAs 中 h受主的最质能

级.通过制备在深低温下欧姆接触良好的电极，在

18K 和 4.2K 两个温度点上，得到了 h 受主态 G

线、D 线和 C 线跃迁，并且清晰地现测到远红外吸

收测量中不甚清晰的 A 线跃迁.
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... The project i!l upported by the Natlonal Natural Scie配. F，ω时atlOT.l

of Chin& (No.19674060>

Received 2000-01-19.revised 2000-03-22 



红 外 与 毫 米 波 学 报 19卷 

0．6 

0,3 

{ 00 

_o3 

_o6 

／ 
一 15 一'O -5 O 5 10 15 

V／V 

图 l 样 品在 了1—12K 时的 ， 曲线 

Fig 1 characteristic of the sample Bt了1= 12K 

1 实验 

本文所 采用 的样 品为 MBE生 长 的 GaAs薄 

膜 ，标称 的 Be受 主浓 度为 1 0 cm～，膜 厚度 为 

，村底为半绝缘的 GaAs．由 Ha】】效应 测量 得到 

300K时空穴浓度 和迁移率分别为 8 9×1 0：5cm～， 

3258cm ／v ·s；77K 下 分 别 为 1 29×10 cm一． 

9150cm ／V ·s． 

我们采用金属化的方法制备欧姆接触电极．首 

先在样品两侧表面蒸一层 1n，再盖上一层 Au作为 

保护．然后样品在高纯 N 保护下 420℃退火，退火 

时间为 60s．图 1为样品在 1 2K时的，一 曲线 ．从图 

中可以看出．当样品上所加偏置电压为 8～1 2V 时， 

样品电阻高达十几兆欧，但 』一 曲线基本上呈现线 

性特征，也就是说 ，样品电极在深低温下基本保持 了 

欧姆接触特性 

光热电离谱的测量采用 Bruker IFS 113V型红 

外傅里叶光谱仪和 Oxford 104型流动式光学低温 

杜瓦进行，样品被安装在一个冷瓶式紫铜样品架上． 

样 品温度通过 lOgA恒流条件下经过定标 的 1O7n 

碳电阻温度计测量．由样 品光热电离过程产生的电 

信号首先经过低噪声前置放大器放大．再输入傅里 

叶光谱仪数据处理系统． 

2 实验结果厦讨论 

图 2和 3分别为样品在 18K以及 4．2K时的远 

红外光电导响应谱，光谱分辨率为1．0cm一．执图中 

我们可以看到，Be受主杂质束缚空穴从基态到价带 

连续态跃迁形成一个较宽的光 电导响应带，中间凹 

下去的一段光频区起因于 GaAs的剩余射线带(269 
～ 292cm )lJ ．图 2和 3中标 记 为 G线 (135．4 

cm )、D线 (168．6cm )和 C线(183．7cm )的光 

0 

基 

WIck"。 

图 2 样 品在 了1一l 8K时的光热电离光谱 

Fig．2 PTIS of the sampte at了1— 18K 

la 。 

图 3 样 品在 了1—4．2K 时光热电离光谱 

Fig．3 PTIS of the sample Bt T=4．2K 

电导响应峰，从 18K到 4．2K基本投有移动 ，它们分 

别对应受主空穴从偶宇称基态 ls (G-)吸收远红 

外 光子副 3个奇宇称束缚激发态 2p ( )、2p 

(Fs)和 2p (P7)的跃迁．这些处在激发态的空穴 

通过吸收声子跃迁到价带成为对电导有贡献的载流 

子，此即所谓的光热电离过程．这里采用的跃迁标记 

符 号 G、D 和 C等 最早被 用来标 记 Ge中的受 主 

态 ⋯，现 已被文献普遍采用，相应的杂质 能态 间跃 

迁如图 2中插图所示．表 1列出了我们的实验结果 

和 Fiorentini最 新 理 论 计 算 值口 的 比较 ，同时 ， 

Lewis 由红外吸收测量得到的跃迁能也已列上． 
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图 I 样品在 T~12K 时的 I-V 曲或

FLg.l I-V characreri!;tic- uf the sampIe at T= 12K 

1 实验

本文所采用的样品为 MBE 生长的 GaAs 薄

膜[9: 标称的 Be 受主浓度为 10 2h cm- 3 • 膜厚度为

4μ，衬底为半绝缘的 GaAs. 由 Hall 敬应用量得到

300K 时空穴浓度和迁移率分别为 8. 9X 1 日三cm- 3

3258cm' /V • s; 77K 下分别为 L29X10' 气 cm

9150cm' /V • s 

我们采用金属化的方法制备欧姆接触电极.首

先在样品两侧表面燕一层 1n.再盖上一层 Au 作为

保护，然后样品在高纯 N，保护下 420 C退火，退火

时间为 60s 图 1 为样品在 12K 时的 I-V 曲线，从图

中可以看出，当样品上所加偏置电压为 8-12V 时，

样品电阻高达+几兆欧.但 1-1/ 曲线基本上呈现线

性特征，也就是说.样品电艇在深低温下基本保持了

欧姆接触特性.

光热电离谱的用量采用 Bruker 1FS-113V 型红

外傅里叶光谱仪和 Oxford 104 型流动式光学低温

杜瓦进行.样品被安装在 个冷瓶式紫嗣样品架上，

样晶温度通过 10μA 恒流条件下经过定标的 10m

碳电阻温度计测量，由样品光热电离过程产生的电

信号首先经过低噪声前置放大器放大，再输入博里

叶光谱仪数据处理系统，

z 实验结果及讨论

图 2 和 3 分别为样品在 18K 以及 4.2K 时的远

红外光电导响应谱.光谱分辨率为1. Ocm一 1 从图中

我们可以看到 .Be 受主杂质束缚空穴从基态到价带

连续态跃迁形成一个较宽的光电导响应带.中间凹

下去的一段光频区起因于 GaAs 的剩余射线带 (269

- 292cm 】户。二图 2 和 3 中标 i己为 G 线( 135. 4 

cm一】}、D 线(168.6cm 】}和 C 线 (183.7cm 勺的光

g
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图 2 样品在 T~lSK 时的光热电离光谱

Fig.2 PTJS of che sample at T= 18K 

gdEEL 

100 15口到lO 2回 3回

Wlcm- I 

图 3 样品在 T=4.2K 时光燕电离光谱

Fig.3 PTIS of che sampIe at T=4. 2K 

电导响应峰.从 18K 到 4.2K 基本没有移动.它们分

别对应受主空穴从偶宇称基态 ls ，/;(r;- )吸收远红

外光于到 3 个奇宇称束缚激发态 2P3/2 (ri )、 2ps/~

cr. )和 2p." ， (r~ )的跃迁，这些处在激发态的空穴

通过吸收声于跃迁到价带成为对电导再贡献的载流

子.此即所谓的光热电离过程，这里采用的跃迁标记

符号 G、D 相 C 等最早被用来际记 Ge 中的受主

态:】】现已被文献普遍采用，相应的杂质能态间跃

迁如图 2 中插图所示表 1 列出了我们的实验结果

和 Fiorentini 最新理论计算值川的比较，同时.

Lewis[7J由红外吸仅测量得到的跃迁能也已到上.



 

期 袁先漳等：GaAs中 Be受主的光热电离光谱研究 387 

寰 1 GaJks中Be能级跃迁能实验与理论对照 

Table 1 Experimental and theoretical 

t~ nsiUon energies of Be level in GaAs 

可以看出，我们测得的谱线位置和理论值较好相符． 

我们知道，GaAs的价带远比导带复杂．不考虑 

自旋的影响，价带顶在布里渊中心 r点 由 3个类 

( =1)能态组成，因而是三度 简并的 ；考虑到 自旋， 

则为六度简并；进一步考虑到自旋轨道耦合作用，新 

生成的态通过 它们 的总角动量 和沿 某一方 向角 

动量分量 m 来标记 ，即四度简并态 J=3／2 士 

3／2，士3／2)和二度简并态 J一1／Z(m 一士1／2)．J 

=3／2带和 J—I／2带被 △=340meV的 自旋轨道分 

裂隔开 ，其中 J=3／Z带位于价带顶．在波矢 不等 

于零的非布里渊中心处 ，J一3／2带简并部分消除， 

分裂为 2个二度简并 Kramers带 ，m 一士3／2的重 

空穴带和 ／71 =士l／Z的轻空穴带．因此．结合 EMT 

理论，浅受主态问题可以理解成一个 自旋为 3／2的 

单粒子处于屏蔽库仑势场中，其总角动量由空穴的 

自旋量 3／2和类氢包络轨道角动量耦台得到．另外 ， 

GaAs价带具有 丁 群对称性 ，受主态采用 丁 点群 

的不可 约表示来标 记，所以，通 常把 它们记 为 1s 

( 一)、2p ( 一)、2p5 ( 一)和 2ps (r )等 ，空穴 

在这些能级间的跃迁即为上述的 G、D和 C，如图 2 

中插图所示． 

与图 2中 T一18K的谱图相比，图 3中在 T= 

4．2K时没有观测到 G线．我们知道，对于 G线来 

说 ，末态 2p (r日)比 D线末态 2p 5，2( 一)和 C线 

末态 2p (r 一)距离价带顶更远，在光热 电离的第 

二步过程中，受主激发态空穴需要能量 更高的声子 

帮助才能到达价带，从而可以利用的声子数按指数 

规律减少，所以在 4．2K时往往很能观测到 G线 ，这 

和 Kirkman 报导的 LPE生长 GaAs中C和 Zn的 

光热电离谱结果是一致的．Kirkman在测量 中还发 

现，T一4．2K时．甚至于D线和C线都只能在信噪 

比特别高的样品中看到． ’ 

从 4．2K到 18K，D线、C线强度和到连续态跃 

迁背景强度的 比值明显变大，这归因于随着温度的 

升高，受激空穴在激发态上有更大的机率被声子从 

受主激发 态激发到价带．但是 ，当温度进一步升高 

时，受主杂质将会发生严重的热电离，即声子直接把 

空穴从杂质基态激发到价带，这使光热电离信号急 

剧下降而难 以检测．在我们的实验 中，当样品温度高 

于 25K时，光热电离信号的信噪比随温度上升而急 

剧下降．基本不可捡测． 

无 论 是 T=4 2K 还是 T一18K 时 ，我 们 在 

21 9．1cm。。处明显看到一 个响应峰 Lewis 在吸收 

谱测量中此处没有看到吸收峰 ，而 McCombe 虽然 

标 记了一 个位于 220cm_。处的“A”线，但 它引起的 

相对透过率下降大约为 1 ，在谱图上 比较不明显 

的，而在光热电离谱的测量中，这个峰可以明确无误 

地辨认出来 ，这充分体现 了光热 电离谱较普通的透 

射测量具有更高的灵敏度．对 比GaAs中 C、Mg和 

Zn杂质研究 的结果，我们把这个 响应峰指认 为 

lsⅢ (rs )到 2p1／2( )的 跃 迁，并 采 用 和 Mc— 

Combe相同的记号来标记它 ，如表 1． 

对 Be受主 is (r )基态结合能的确定通常 

采用的方法是把实验测定的 C线能量值加上理论 

计算 出 的 2p ( )态 结合 能 值．C 线 是从 1s 

( )到 2p (r )的跃迁 ，2p ． (r )能级基本不 

受中心原胞势影响 ，可以很好地用 EMT理论描述； 

而且 C线往往较强 ，位置容易确定．采用这种方法， 

我们定出的 Be 杂质的结合能 E 为 28．6meV 与和 

PL测量 结果一致． 

在光热电离谱测量中，我们还尝试在远红外光 

辐照样品同时加可见光照射 ，发现响应谱基本没有 

变化．与此不同的是 ，Shubert 等在对 LEC生长 SI 

(半绝缘)GaAs样品中残留的 C和 Zn杂质远红外 

透射谱研究中发现 ，当另外加上小于 0．6eV的光辐 

照时，样品的远红外杂质吸收明显加强．这是 由于在 

SIGaAs中存在 As占据 Ga位而形成 的 EL2深能 

级施主中心，通常受主态被补偿而难以检测．光照射 

后 EL2中心变成亚稳 态，电子重新被束缚，空穴得 

到 了释放．而在 MBE样 品中，由于薄膜质量较高 ， 

不存在这种机制． 

3 结论 

用高灵敏度的光热电离光谱 方法研究了 MBE 

生长 GaAs中浅受主杂质 Be在 l8K和 4．2K的能 

级跃迁，结果和理论值符合得较好．首次在实验上明 

确看到了 1s (r )态到 2p 门(r )态跃迁．由实验 

算出的电离能与PL测量值相符．附加可见光照射 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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囊 1 GaAs申 B. 能提跃迁能实验与理论对照

Table 1 Experimental and theoretical 
tm皿ItiOD 四ergles of Be level in GIlAs 

跃迁能

E迁 LewisI「』 FtOr...nntll-二

睡记 的结果
本工件

理rl';值
(cm~t I 

(cm- I) !cm-1) 
G 134. 4 135. ,t 129. 4 
D 166. S 168. Ó lfi7. 自

C 182. 3 183. 7 18 (1. 9 
A 219. 1 

可以看出，我们测得的谱线位置和理论值较好相符

我们切道 .GaAs 的价带远比导带复杂.不考虑

自旋的影响.价带顶在布里棚中'L.' r 点由 3 个类 p

(l=j)能态组成，因而是三度简并的;考虑到自旋，

则为六度简并:进一步考虑到自旋轨道搞合作用.新

生成的态通过它们的总角动量 J 和沿某一方向角

动量分量 m， 来标记，即四度简并态 J=3/2(m，= 士

3/2 t 士 3/2) 和二度简并态 J=1/2(m，= 士 1 /2). J 

=3/2 带和 J=1/2 带被.1= 340meV 的自旋轨道分

裂隔开，其中 J=3/2 带位于价带顶，在波矢 k 不等

于零的非布里渊中心处 ， J = 3/2 带简并部分消除.

分裂为 2 个二度简并 Kramers 带 ， mJ= 士 3/2 的重

空穴带和 mJ= 士 1/2 的轻空穴带.因此咽结合 EMT

理论，浅受主态问题可以理解成一个自旋为 3/2 的

单粒子处于屏蔽库仑势场中.其总角动量由空穴的

自旋量 3/2 和类氢包蟠轨道角动量锅台得到.另外.

GaAs 价带具有 T" 群对称性.受主态采用 Td 点群

的不可约表示来标记，所以，通常把它们记为 183/2

(r,- )、 2P3/2<r， -).2p，，，(几丁和 2ps;， (r, -)等.空穴

在这些能级间的跃迁即为上述的 G 、 D 和 C. 如图 2

中插图所示.

与图 2 中 T=18K 的谱图相比.图 3 中在 T=

4.2K 时没有观测到 G 线，我们切道，对于 G 钱来

说，末态 2P 3I2 cr, -)比 D 线末态 2pSf2(r， - );阳 C 线

末态 2Ps12 cr，→)距离价带回更远.在光热电离的第

二步过程中，受主激发态空穴需要能量更高的声于

帮助才能到达价带.从而可以利用的声子数接指数

规律减少，所以在 4.2K 时往往很能观测到 G 线，这

和 Kirkman[5]报导的 LPE 生长 GaAs 中 C 和 Zn 的

光热电离谱结果是-致的. Kirkman 在测量中还发

现 ，T=4.2K 时咽甚至于 D 线和 C 线都只能在信晦

比特别高的样品中看到.

从 4.2K 到 18K ， D 线、C 线强度和到连续态跃

迁背景强度的比值明显变大，这归国于随着温度的

升高.受激空穴在激发态上有更大的机率被声子从

受主激发态激发到价带-但是，当温度进-步升高

时.受主杂质将会发生严重的热电离，即声子直接把

空穴从杂质基态激发到价带，这使光热电离信号急

剧下降而难以检测，在我们的实验中.当样晶温度商

于 25K 时，光热电离信号的信噪比随温度上升而急

剧下降.基本不可检测.

无论是 T = 4. 2K 还是 T= 18K 时.我们在

219.1cm- 1处明显看到一个响应峰嘈 Lewis刀在吸收

谱测量中此处没有看到吸收峰，而 McCombe[']虽然

标记了-个位于 220cm- 1 处的 "A"线.但 E引起的

相对透过率下降大约为 1%.在谱图上比较不明显

的嘈而在光热电离谱的测量中，这个峰可以明确无误

地辨认出来，这充分体现了光热电离谱较普通的透

射测量具有更高的灵敏度对比 GaAs 中 C 、 Mg 和

Zn 杂质研究町的结果唱我们把这个响应峰指认为

ls ，!， (r，+)到 2Pl/2 (rs - )的跃迁，并采用和 Mc

Combe 相同的记号来标记它.如表 1

时Be受主 ls" ， (r，+)基态结合能的确定通常

采用的方法是把实验测定的 C 线能量值加上理论

计算出的 2p5i2 (巳)态结合能值.C 线是从 18 3/2

(r, + )到.2P5i2 (r, - )的跃迁. 2PS!2 (r, - )能级基本不

受中心原胞势影响.可以很好地用 EMT 理论描述，

而且 C 线往往较强，位置窑易确定采用哇种方法.

我们定出的Be杂质的结合能 El 为 28.6meV 与和

PL 测量口2]结果一致.

在光热电离谱测量中.我们还尝试在远虹外光

辐照样品同时加可见光照射，发现响应谱基本没有

变化.与此不同的是，Shubert[6]等在对 LEC 生长 51

(半绝缘 )GaAs 样品中残留的 C 和 Zn 杂质远虹外

透射谱研究中发现，当另外加上小于 O.6eV 的光辐

照时，样品的远红外杂质吸收明显加强，这是由于在

51 GaAs 中存在 As 占据 Ga 位而形成的 EL2 深能

级施主中心，通常受主态被补偿而难以检测.光照射

后 EL2中心变成亚稳态，电子重新被束缚.空穴得

到了释放.而在 MBE 样品中.由于薄膜质量较高，

不存在这种机制，

3 结论

用高灵敏度的光热电离光谱方法研究了 MBE

生长 GaAs 中浅受主杂质 Be 在 18K 和 4.2K 的能

级跃迁，结果和理论值符合得较好.首次在实验上明

确看到了 lS 0/2 (r，+ )态到 2Ptl2 cr，- )态跃迁 l 由实验

算出的电离能与 PL 测量值相符，附加可见光照射
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