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摘要一一使用调QYAG:Nd激光器的三倍频脉冲光（入 ＝ 355nm.)激发
GaP:N晶体， 测量了9.3-72.2K温度范围内样品的光致发光， 研究了在
10-250ns不同延迟时间的分辨光谱；借助瞬态谱仪和多道分析器测量了
PL谱中NN1

...
NN2荧光强度衰减曲线。

关键词－GaP晶体，时间分辨光谱，激子转移。

1. 弓 l 言
， 

二十多年来，旨在探索高辐射、高效率的可见光发光材料方面，人们对宽禁带化合物半
导体GaP的光电性质及其掺入的杂质行为开展了 一系列卓有成效的工作。 其中致力于等
电子陷阱杂质（如风Bi之类）的研究一直是很活跃的课题。 已有的研究结果指出，N掺入
GaP晶体中取代P原子后成为激子的束缚态；在辐射跃迁中它能与声子互相耦合， 导致光
致发光(PL)谱中呈现振动结构 Cl

~4J; 在低温下各束缚激子之间还发生能烦转移。 必须指出
的是以往的研究工作大都是采用选择激发发光， 或者通过测址激发光谱、 吸收光谱；而从
时间分辨PL谱方面研究迄今尚少见。 本文借助YAG:Nd三倍频的激光脉冲进行带－带
激发，测量9.3rv72.2K温区内GaP:N晶体的时间分辨光谱及其随温度的变化情况，分析
等电子受主型杂质N在辐射跃迁中的瞬态过程以及从孤立N中心到N氏对中心之间的激
子能噩转移，有助于加深对GaP晶体辐射复合机制及其与外界温度、激发条件之间关系的
认识。

本文1988年7月4日收到。
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2. 实验装置与方法

实验装置如图1所示。实验样品(GaP:N 晶体）根据文献[5)提供的方法制备。 在液相
外延(LPE)过程中，注意控制NH8分压在0.1Pa，根 据 文 献[6]可估算出氮浓度约为
1俨cm一8数量级。

激发源采用掘Q的YAG:Nd激光器经三倍频后波长为355nm,瞬时能量为8.4mJ,
脉冲宽度为lOns的激光脉冲激发样品。

志l, I 

样品发出的光荧光由GSM5o一1.:s双光栅单
色仪(f=500mm、 分辨率0.05nm)分
光；经EMI光电倍增管（响应曲线530~
900nm)接收； Boxoar平均器取样、 平
均；X-Y记录仪记录。 测蜇荧光衰减曲线
时， 把单色仪调准某一发光蜂波长， 将转
换开关K1、Ka都转向 “b” 状态，信号经

瞬态谱仪数模转换后进入MOAIT5400

多道分析器， 它能在所需扫描时间内依次
计入每个门宽间照中输入的脉冲， 并进行
计数、累加作归一化平均，最后以数字量输
入微机， 再经绘图仪绘出荧光衰减的拟合
曲线。 被测样品置于RW-2液氮低温循

环系统的样品室中，通过控温仪控温并测温，测量精度为士O.lK。

b a 

图1．实验装置示意图
Fig. 1 Ex萨rimental set-up. 

1. YAG激光器 2. KTP晶体 8. KDP晶体
4． 反射镜 5. 样品 6. 低温致冷器 7. 控温器
8. 光杻单色仪 9. 光电倍增管 10. Bo欢釭
11. X-Y记录仪12.触发器18． 示波器1生前
置放大器15. 瞬态谱仪 16. 多道分析器17. 微

机系统 18. 绘图仪K1、五2转换开关

3. 结果与讨论

图2(a)是在9.3K温度下用YAG:Nd激光器三倍频355nm波长的光脉冲激发
GaP:N晶休而获得的典型PL谱图， 它是由束缚在孤立N原子和N凡对原子中心上的激
子辐射跃迁产生的一系列尖锐的谱线A线
和NN�（仁1,...10)零声子线及其丰富的声
子伴线NN：所组成。 就声子伴线而言，在高
能端2.270,...,2. 285 e V能量范围出现的是纵
声学支(NN,LA)；在2.240.l'V 2. 265e V范

围主要是纵、 横光学支声子线， NN,-LO,
NN广TO;而在低能端2.230,...,2. 250 e V能量
位置出现局域振动声子 线NN,LOO。 从低
温的PL谱清楚地看到，NN5、NN4、N沁零
声子线尤其引人注目，它们对GaP:N晶体的辐射复合有重要的贡献；与NN｀对应的诸声子
伴线，其总积分强度对PL谱有着相当大的影响。PL谱中各类的声子伴线有的间隔仅有零
点儿nm， 若单色仪分辨率低， 则它们互相重迭在一起难以分辨。 对于原子间距离较小的

。
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图 2a 9.3K下GaP:N的光致发光谱
Fig. 2a Luminescence spectra in 

GaP:N at 9.3K. 
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NN`（区5)对声子伴线之间相距稍大， 可达几个mn至十几nm。我们所用双光栅单色仪测
量精度和分辨率较高("'0.05nm)，即使上述紧挨着的声子伴线（如NN,-LO和NNrTA)

也基本上可以分清。
零声子线A线、 NN｀线及其声子伴线随着温度变化无论是强度上或者谱形上，无论是

出现的能量位置上都有所变化。当温度从9.3K上升到14.SK，孤立N原子上束缚激子辐射

跃迁有所减弱，而它的纵光学支声子线A-LO峰和其他N凡原子对上束缚激子的辐射跃迁

都有不同程度地增强；此外，位于布里渊区中心处的纵光学支声子线NN,-L守
｀
、局域振动声

子线NN,-LOC(i<6)呈增大趋势。当温度继续上升到39.8K, A线和NN8、NN备、NN5的零

声子线大幅度减弱，这时仅在低能端的N凡线强度明显上升。直至72.2K时，A线与具有

较高能世位置的NN.(i>3)零声子线几乎淹没于其声子伴线之中，使PL谱于能量位置2.24

,-.,2,26eV, 2.27,v2.30eV两处分别出现两个包络状，半宽度稍宽的波峰（如图2b所示）。
上述结果指出，低温下GaP:N晶体的光致发光是由束缚于孤立N中心和不同间距的NN,

对中心上的激子辐射复合和多声子参与的跃迁综合贡献。其中，前者的作用相当显著。鉴于

被N或N-N对陷阱中心束缚的激
子很难在晶体中运动，动能接近零。
因此它在参与跃迁中表现为一系列
半宽度窄、尖锐谱线A线、NN,线。

一至于温度升高，声子伴线A.、NN:
强度之所以增强，在39.8K温度下
的声子伴线与其相应的零声子线强
度似乎无明显差别，一直到72.2K

各类声子伴线和它们的零声子线并
列地出现在PL谱形上呈现振动结
构。 这是由于温升时， 晶格的热振
动引起发射声子数最增多， 故多声 么 18 2. 20 2. 22 2. 24 2. 26 

子跃迁过程的贡献比低温下单声子
E/eV 

图 2b 在不同温度下｝ GaP:N的光致发光谱
的跃迁过程来得大。以二声子跃迁 Fig. 2b Luminescence spectra in GaP:N 

为例，其跃迁儿率正比于（云＋1). at different tempe1-ature. 

伍＋1)；而单声子跃迁几率增量仅正比于（记＋1)气在这里云＝1/(e加／kT —1)
值得注意的是，在89.8K温度下，NN,(i�2)的零声子线都大幅度地减弱， 唯有束缚千

深陷阱中心上的激子辐射复合增强。 这可解释为，具有较大原子间距NN,, (i�2)的束缚
激子通过热激发分解为自由激子，后者随后被小间距的NN1陷阱所俘获。 上述结果与
Leron.x-Hugon csJ就某些激子线的温度依赖关系进行实验情况（该文F:ig．2)相吻合。对于
GaP:N晶体中A线和NN,零声子线、声子伴线及其温度的依赖关系，许多作者从理论上进
行过探讨并指出 印－卫J，等电子陷阱杂质N掺入GaP晶体中致使品体场畸变，晶格中形成很
强的局域电子态，被束缚在陷阱中心的激子能较均匀地与分布在布里渊区中各种波矢的不
同类型声子互相耦合，所以在发射谱中观察到各种声子伴线。

为了探入地了解GaP:N晶体中束缚激子辐射复合过程零声子线及其声子伴线处于非
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图3a 9.3K的荧光衰减

Fig. 3a Luminescence decay at 9. 3K 
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图3b 14.3K的荧光衰减
Fig. 3b Luminescence decay at 14. 3K 
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胆4a 强度归－化后光荧光衰减(9.3K)

Fig. 4a Normalized luminescence 

decay at 9. 3K. 
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腔4b 强度归－化后光荧光衰减(14.3K)

Fig. 4b Normalized luminescence 

decay at 14.3K. 
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平衡的有 关特征， 在不同温度下 我们分别测量了激发光脉冲停止后 10""250ns延迟时间分
辨光致发光 (TRL)谱如图 3a、图3b。 图 4a、图4b 分别表示在 9.3K、 14 .3K 下 GaP:N 晶

体归一化处理后高能端的NN s、NN 4,...N 岛 和 A 线A-LO 线发光强度随不同延迟时间的变
化。 由图可见， 束缚在不同的等 电子陷阱N 氏(i�3) 上激子的辐射跃迁具有不同的荧光衰
减特性。 9.3 K 低温下，N 沁 线衰减 较 快，N 沁 次之， N沁 衰减缓慢。 由孤立N 陷阱上束缚
的激子辐射跃迁发出的A线及其声子伴线A-LO 线在 10~60 ns延迟时间内 衰 减速 率 比
起延迟 60 ns 之后来得 迅速， 即存在快衰减和 慢衰减两个部分， 它们与束缚激子的布居密度
减少有 关。 这种减少主要靠两种不同的途径： 辐射复合和 隧穿效应； 其转移速率可表示为立］

dN已dt = — (N"／7t,) - (N＂／咋） （1)

式 (1) 中， t是辐射复合寿命； 吁是转衫时间。 对于掺 N 浓度 为 1 x 1千'om一8 的 GaP:N 样

品在 9.3K 下 ，A线衰减寿命由 TRL谱算得 约为 30ns; NN 1 线约为 150ns; 随温度 上升，

衰减时间缩短。 值得 注意的是， 具有 较大束缚能的深陷阱 NN 七N 沁 上束缚激子辐射复合
强度从 10 ns 起逐渐增强， 到 了 40 ns 延迟达到最大值， 而后很快衰减直至 60ns, 最终为
缓慢衰减。 当 温 度从9.3K 升到 14.3K时， NN 七N 沁 线 随不同延迟呈现的上升时间缩短
到 20 ns。 同一温度下 ， 深陷阱中 心NN 1、N 岛 上束缚激子辐射峰经历一个上升—下降过程

表明： 低温带－带激发条件下束缚在孤立N 原子 （浅陷阱 中心） 上激子 向最邻 近、 次 邻 近

N —N 对原子 （深陷阱中心）， 即NN 1、N 沁 陷 阱 通过隧穿效应发生了能量转移。 从而使 PL

谱 中出现A与 A-LO 线辐射峰强度下 降， 同时NN �N 沁峰在l0rv40 ns 瞬态过程中辐射

强度增强。这与 Cohenc.“和 Wiesnerci4] 等入分别在 1 .75 K和 1. 6 K 低温下进行激发谱实

验来研究束缚激子从浅陷 阱中心向深陷阱中心 隧穿转移的结果相一致。 Wiesnern心 指 出，

当 GaP 中 掺入N 浓度较高时， 由 于 激子具有 较大空间范围， 处于不 同发光中心上束缚激子

波 函 数相互重迭，使得激子隧穿在小于 10nm 距离内 进行。 此外， 从 14.3 K 低温下 测 得不
A 线
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同延迟的 TRL 谱 （图 5、 图 6) 中显而易见， 高 能端于能量位置 2 . 317 eV 处 由束缚孤立 N

原子上激子辐 射 A 线峰随 时 间 延迟强度下 降， 而低能侧于 2 . 187 eV... 2 . 191 eV 处束缚于深

陷 阱 中 心 NN1、 N沁 上的激子辐射强度 均有所增强。 在 10~40 ns 延 迟 时 间 内 ， 当 A 线峰

降落到相当程度 时， 将伴随着 N凡 峰较大幅度 的上升。 上述现象反 映 了 掺 N 等 电子 陷 阱

杂质 的 GaP 晶体 中 存在浅发 光 中 心和深发 光 中 心具有不 同 的 时 间特性。 从时 间分辨 光 致

发光这个角度来看， 这 也可进 一步证实低温下激光脉 冲激发 的 GaP : N 晶体光跃迁 中 发 生

了激子能量转移。

在带－带激光条件下低温 GaP : N 晶体光致发 光 中 纯激子辐射复合十分 显 著； 温 度 升

高时， 多声子跃迁的贡献迅速增大) � PL 谱 形 呈振动结构 。 低温下 时 间分辨光谱实验进一

步证明， 在辐射跃迁过程 中 激 子从 浅 陷 阱 向 深 陷 阱 NN1、 N沁 发 生 了 隧穿转移。
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RADIATIVE TRANSITION AND ENERGY TRANSFER 

OF BOUND EXCITON IN GaP:N CRYSTALS 

LIN XIu.e:ua, Jr.ANG BINGXI, YE XrNMI� 

(De严叩t of P如泌， X如归 U毗呀sity, X如如， F叩an, 0加幻）

WANG NAIGUANG, 0HEN JuNnE, YE LILI, Lu S五IPING

（压ui I叩tute of Opt如 叩 F的 Mecha谥cs, Aca如叩a Sinica, Hefei, 血如， G加叨）

ABSTRACT 

Th泊 paper reports investigation on time-resolved l皿inesoence (TRL) jn the 

temperature range between 9 . 3.l'J72 . 2K of GaP : N  crystals excited .by YAG : Nd laser 

oprating at 355 nm (the third harmonic generation) . The energy and duration of 

the p叫sed Y AG Laser are typ迤Uy 3 .  4 mJ and 10 ns, respectively. The fluorescence 

decay of the NN1, NN2 lines in the photoluminescence spectra is meas匹ed with a 

sy劝em oons心ting of a. trans让ion digitizer and a. multichannel analyzer.  


