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GaP：N液相外延层中杂质对 PL谱的影响 

林秀华 江炳熙 
(中国科学院红外物理国家重点实 ，五 i’厦门大学物理系，福建，厦门，36lo05) 

借助低温光致发光方法测量了GaP，N双寝相外延材料 PL谱．结果表 明：辐射复台效率 

高的材料 PL谱基本上由孤立N和 NN 等束缚擞子尖锐峰组成；发光效率较低的 PL谱含有 

DA对辐射_跃迁的钟形谱上迭加NN 峰．舟析了谱峰的性质，阐明了提高GaP：N外廷片发光效 

偿汽相掺 Zn形成 p-n结 ]．LPE生长工艺决定了p-n结结构，即外延层厚度、杂质浓度、结 

区界面及表面状态等．引人注意的是 ，GaP：N绿色发光中心N等电子陷阱杂质浓度及其分 

布等这些关键的结构参数直接影响 LED发光效率及光学性质．已有研究指出，对于理想的 

GaP：N绿色LED，当少子注入时，辐射复合发生在结区附近两侧．具有p+-n结构并在结区 

附近应有最佳的 N杂质分布，这对获得高辐射效率的 GaP=NLED是重要的．因此．关于 

GaP；N单外延材料的光学性质已有不少工作 “]．本文着重探讨两种典型的GaP：N双外 

延片的光谱特性，研究外延生长工艺对掺杂、表面的影响及其PL谱特征，旨在提高LPE技 

术水平． 

1 实验方法 

1．1 材料制备 

外延衬底采用LEC法拉制掺s的n—GaP单晶(ND≈3～5×10”cm ， =100cm。／v- 

s， ≤2×10 cm )，沿着(111)晶向切割，磨抛后厚度 ≈32O m．按常规清洗工艺清洗、烘干 

后放入石英管石墨舟中．液相外延程控反应炉可在士0．5℃控制石英管掺杂源区和衬底片区 

的温度． 

制备具有双n层结构的p+-n—n外延片．先通H。s气体作为施主掺杂源生长n外延层 

约数 10／zm，恒温减压，排空掺杂源气氛以继续生长n一层约2O～30#m．双n层施主浓度分别 

为 ⅣD1≈5～l0×1017cm～，ND≈2～5×10“cm～ n一层生长完毕，衬底降温至 900"C，此时加 

热Zn源区并通以高纯 H 流携带 zn蒸汽进行过补偿汽相掺杂生长P型层，Ⅳ =1～l5× 

10”cm～，6『一20～30／zm．为了对比，选取辐射效率较高 GaP：N 双液相外延片作为参照样 

品，其 12一层施主浓度较低，ND 一10 cm～． 
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GaP:N 液相外延层中杂质对 PL 谱的影响赘

林秀华 江炳照
'因-甲·严~

{中国科学院红外物理国家重点实验室.上海 .200083，厦门大学物理系.福建.厦门 .361口口 5)

k摘要叩叫生兀陆;II:} T GaP' N X{;,t '11'，时…结果表明町叩
高的材料 PL 谱基本上由弧立 N 和 :-IN， 等在啤激于夫就峰组成，~li';妓串较低的 PL 谱舍有

DA 对辐射1Æ迁的钟形谱上迭加 NN，蜂王护析了谱峰的性质.阐明了提高 GaP~N 排廷片发光敖

;且可iL叶延尤致发光辐射复合 7气N3Df‘ 23. ，→-田

引抽言 z盈b命A摇主 ，;\扩11初0 王μðf'f
~ 迄龄今'具有高 z2酬宫绿包发光二极管靶(LE附采周双液相外延{ιι卢

偿汽相掺 Zn 形成 p-n 结[川l叮J.LPE 生长工艺决定了 p-n 结结构 .N即p外延层厚度、杂质浓度、结

区界面及表面状态等'引人注意的是 .GaP'N 绿色发光中心 N 等电子陷阱杂质浓度及其分

布等这些关键的结构参数直接影响 LED 发光效率及光学性质，已有研究指出，对于理想的

GaP'N 绿色 LED.当少子注入时，辐射复合发生在结区附近两侧，具有 p+-n 结构并在结区

附近应有最佳的 N 杂质分布，这对获得高辐射效率的 GaP'NLED 是重要的，因此，关于

Gap ，N 单外延材料的光学性质己有不少工作怪町，本文着重探讨两种典型的 GaP ， N 双外

延片的光谱特性，研究外延生长工艺对掺杂、表面的影响及其 PL 谱特征，旨在提高 LPE 技

术水平，

1 实验方法

ι1 材料制备

外延衬底采用 LEC 法拉制掺 5 的 n-GaP 单晶(ND电3..-...5X lOI1cm-3 ，严.=lOOcm';V.

S ， PD~二2X 10"cmη.沿着(11)晶向切割，磨拖后厚度 d""320μm. 按常规清洗工艺清洗、烘于

后放入石英管石墨舟中，液相外延程控反应炉可在士0.5'C控制石英管掺杂源区和衬底片区

的瘟度，

制备具有双 n 层结构的 p+n-n 外延片先通 H，S 气体作为施主掺杂源生长 n 外延层

约数 10μ田，恒温减压，排空掺杂源气氛以继续生民 n 层约 20~30μ田，双 n 层施主浓度分别

为 ND1 :::::也5~lOX lO"cm" ， Np句2~5X lO"cm". n'层生快完毕.衬底阵温至 900 'C ，此时加

热 Zn 源区并通以高纯 H，流携带 Zn 蒸汽进行过补偿汽相掺杂生长 p 型层，NA=1~15X

10"cm" , d= 20~30μm. 为了对比，选取辐射效率较高 GaP 'N 双液相外延片作为参照样

品，其f层施主浓度较低 ， NDg=lOI5cm-3~

由中国科学院红叶物理国家重点实验室和福建省自然科学基盘贸助项目，福建省自然科学基盘蝙号 A93022
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1．2 PL谱测量 

测试样品装入可调控温度的CSA一202E型 He低温循环系统的样品室中，用APD—E型 

温控器对样品室进行自动控温和测温．光致发光(PL)测量采用 Ar 激光器 CW 488nm波长 

对样品进行带一带激发，样品发出的光经反射镜反射、透镜聚焦后进入 SPEX一1403双光栅单 

色仪分光后 ，被冷却的C一31034光电倍增管接收，经 SPEX—DM102前置放大，最后由光子计 

数系统 Datamate测量，绘图仪绘出PL谱． ， 

2 结果与讨论 
· 

图 1是 20K低温下测得的两种不同样品GaP：N双处延片PL谱，其中(a)是参照样品 

L ，(b)是普通样品 L 实验指出，在 20I<下，L 样品的激发功率为5row，而 L 样品必须用 

样 

迭 

分 

最 

强．对于样品 L ，PL谱在 17500~18200cm 波数范围内呈现一个宽的钟形发射带，从高能 

端到低能端分别还有 NN 、NN 两条分立线谱．对钟形谱进行计算机谱形拟合(如图 2)表 

明，它是由施主一受主对辐射复合产生的 DA对峰及其声子伴带 DA—O、DA一20．DA带谱峰 

值位于 17700cm～，半高宽 度为 250cm 左 右．向低能端还 出现两个肩 峰，分别 位于 

17404cm 和 17020cm～．经辨认这是DA带的光学声子伴线DA_()、DA一20，其声子能量约 

为 380 cm (相当于 47．1 meV)．可以设想，深施主能级波函数在 空间扩展，在布里渊区 

中 心 工、点分量与微小动量的纵光学声子(吡D一50：lmeVn )和横光学声子 (嘶。一45．4 

meV伽)耦合，出现了声子伴线．严格地说，施主一受主对发光是一系列尖锐分立的谱线，在 

GaP晶体中，当被施主俘获的电子与被受主俘获的空穴进行辐射复合时，光子能量可表达 

为 

h = 一 (E^+ 岛 )+ ， (1) 

式中 E 、E。分别是受主和施主杂质结合能， 为电子电荷，r为施主一受主杂质原子间距离，e 

为介电常数． 

由于杂质原子间距 r不同，而呈现一系列 DA发光带．样品 L 出现的 DA发光带与 工’ 

点的纵光学声子、横光学声子的耦合都是可能的．由于模糊原因，声子能量采取了两者的平 

均值，与计算的实验值相符．DA对发光主要取决于半导体材料的掺杂浓度，它的显著特点 

是：光跃迁形成的带状谱随着外界激发密度的增加，整个谱形缓慢地向高能量方向移动，且 

半高宽度也有所增大 ]，如表 I所示． 

当双外延GaP：N材料受到激光激发时，PL主要发生在 p-n结结区附近，由表面辐射出 

来．由此 PL谱分析可大致反映其中靠表面 p-n结区的掺杂．实验除观测到束缚激子 N、NN 

特征发光谱线外，还出现 DA带及其声子伴线 DA—O、DA一20，这表明样品 L 中p-n结区的 

附近尚存在一定的施主杂质．由于 DLPE生长中它未完全被受主杂质补偿，故对 PL谱有所 
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1.2 PL 谱测量

测试样品装入可调控温度的 CSA-202E 型 He 低温循环运统的样品室中，用 APD-E 型

温控器对样品室进行自动控温和测温.光致发光(PU测量采用 Ar+激光器 CW 488nm 波长

对样品进行带-带激发，样品发出的光经反射镜反射、透镜聚焦后进入 SPEX-1403 ;ut光栅单

色仪分光后，被冷却的 C-31034 光电倍增管接收，经 SPEX-DM102 前置放犬，最后由光子计

数系统 Datamate 测量，绘图仪绘出 PL 谱.

2 结果与讨论

图 1 是 20K 低温下测得的两种不同样品 GaP ， N 双处延片 PL 谱，其中 (a)是参照样品

L" (h)是普通样品 L，_实验指出，在 20K 下 .L，样品的激发功率为 5mW.而 L，样品必须用

50mW. 电P\- 谱可冉惠主革激子的尖锐的特征峰，对同一条 ~N，的发光尖峰谱线强度.L，样

品比L! 大 3 倍，NÑ，峰强度大 10 倍多值得注意盹是 .L，样品 PL 进暴由背景钟形谱 t迭

月柬缚时刚】发抖峰线和 DA 带及其声子伴线组成的电车哥哥6道基本上仅出现分
立的失峰i经讲认~们好别是 NN】、N陀、NN，、 NNst其中 Nll哥，.UI况鼠夜较弱 .NN5 峰最
强.对于样品 L， .PL 谱在 17500~18200cm→披数范围内呈现一个宽的钟形发射带，从高能

端到低能端分别还有 N川、NN】两条分立线谱对钟形谱进行计算机谱形拟合(如图 2)表

明，它是由施主受主对辐射复合产生的 DA 对峰及其声子伴带 DA-O 、 DA-20.DA 带谱峰

值位于 1770Ocm- 1 ，半高宽度为 250cm-1 左在.向低能端还出现两个肩峰.分别位于

17404cm斗和 1702 Ocm- 1 • 经辨认这是 DA 带的光学声子伴线 DA-O、 DA-20.其声子能量约

为 380 cm-】(相当于 47.1 meY). 可以设想，深施主能级搜函数在 K 空间扩展，在布里渊区

中心 F 点分量与微小动量的纵光学声子ω皿= 50. lmeY[勺和横光学声子【屿η=45.4

mey(7] )榈合，出现了声子伴线.严格地说，施主-受主对发光是一系列尖锐分立的谱线，在

GaP 晶体中，当被施主俘挠的电子与被受主俘获的空穴进行辐射复合时，光子能量可表达

为
、

，
矿
二
『

+ 
D 

E + 
A 

E ( 
E 

E U h 
(1) 

式中 EA"ED 分别是受主和施主杂质结合能 ，e 为电子电荷 .r 为施主-受主杂质原子间距离"

为介电常数.

由于杂质原子间距 r 不同，而呈现一系列 DA 发光带.样品 L，出现的 DA 发光带与 F

点的纵光学声子、横光学声子的桐合都是可能的.由于模糊原因，声子能量采取了两者的平

均值，与计算的实验值相符.DA 对发光主要取决于半导体材料的掺杂浓度，它的显著特点

是z光跃迁形成的带状谱随着外界激发密度的增加，整个谱形缓慢地向高能量方向移动，且

半高宽度也有所增大E叭如表 I 所示.

当双外延 Gap ， N 材料受到激光激发时，PL 主要发生在 p-n 结结区附近，由表面辐射出

来.由此 PL 谱分析可大致反映其中靠表面 p-n 结区的掺杂.实验除观测到束缚激子 N 、 NN.

特征发光谱线外，还出现 DA 带及其声子伴线 DA-O 、 DA-20.这表明样品 L，中 p-n 结区的

附近尚存在一定的施主杂质.由于 DLPE 生长中它未完全被受主杂质补偿，故对 PL 谱有所

‘ 

、

、
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图 1 舣液相外延 GaP：N PL谱，(a)样品 L ，(b)样品 Lz 

Fig．1 PL Spectra in DLPE grown GaP{N 

(a)sample L1，(b)sample L2 

I留2 激发功率50row、20K下GaP N PL谱拟合曲线 

Fig．2 Fitting curves of GaP C；N PL spectra 

under exci~ng power 50roW at 20k 

衰1 D-A对发光谱t地 
TaMe 1 D．ff -t exciting power I眦■-s0蚺l p— waw ieq ~ 

激发功率 DA带 DA-O DA-20 

(mW ) (cm一’) z~w(cm ) (cm一 ) 矗w(cm一 ) (em-’) z~w(cm-：) 

5 17773 235 17393 275 l7o13 262 

20 17780 239 17403 259 17020 308 

5O 17785 243 17406 266 17027 323 

贡献，甚至出现DA带强度超过其他发光(如N束缚激子)的辐射复合强度．Niinna等指 

出叫，理想的GaP：N双外延材料中等电子陷阱N杂质分布在p-n结结区附近．最佳的掺杂 

浓度[N3~5×10”crfl ，且p-n结呈p+-n结构，以利少子注入提高外量子效率．从图1可 

见，参照样品L 的 PL谱纯粹是分立的，是由束缚激子 NN．引起的发光尖蜂 ，故具有较高的 
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)[j[ i面相外延 GaP ，N PL 谱， (a) 样品 LL' (b) 样品 L，

Fig. 1 PL Spectra in DLPE grown GaP:N 
(a} sample L I • (b) sample L2 

18810. 00 16210.00 
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|甘 2 激发功率 50mW、 20K 下 GaP 'N PL 谱拟合曲线

Fig. 2 Fittíng curves of GaPC I N PL spectra 

under exeiting power 50mW at 20k 

16270. 00 

寝 1 D-A 对发光耀峰擅长和半功'宽酶滥发功事童化
r.bIe 1 Dtr品回at eultlng~ 咀 h皿翩翩lpo瞌 ..... vel，四冒出

and ....f-In恒四句 wld出 of D-A poIr写

撒宜功率 DA带 DA-O DA.20 

(mW) l..(cm- 1) 血v(cm- 1 ) Àþ (cm- 1> .áW'(cm-1) ~Þ(CI罩') 血v(cm-1 ) 

5 17713 235 17393 275 11013 262 

20 17780 239 17403 259 17020 30ll 

50 17785 243 17406 266 17027 323 

贡献，甚至出现 DA 带强度超过其他发光{如 N 束缚激子)的辐射复合强度. Niinna 等指

出时，理想的 GaP'N 双外延材料中等电子陷阱 N 杂质分布在 p-n 结结区附近，最佳的掺杂

浓度[NJ培5 X l013crn -3 ，且 p-n 结呈扩-n 结楠，以和l少子注入提高外量子效率圄从圈 l 可

见，参照样品 L，的 PL 谱纯悴是分立的，是由束缚激子 NN，引起的发光尖峰，故具有较高的
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外量子效率．普通样品 的 PL谱则是在 DA对钟形谱上迭加束缚激子 NN 发光峰．必须 

指出，GaP：N中等电子陷阱 N杂质具有很高辐射复合几率 ，在带一带激发下，N形成的束缚 

激子光跃迁与施主一受主对产生的DA对复合是相互竞争的过程．在 p-n结结区附近的施主 

浓度(No--N )决定了对发光 DA带谱的贡献．典型样品L 中p-n结附近 n型层 NO比起 

普通样品 几乎低 1个数量级．L 的DA带发光显著，这是双液相外延材料 n型层中尚存 

在一定旆主杂质分布的反映，致使 PL谱中的 DA对辐射带占有一定的优势-L 样品与Lz 

样品 PL谱的差异归根结底是外延工艺技术不同所致．据此，PL测量大致可作为GaP：N外 

延片质量的一个判据，这是一一种直观的、无破坏性的有效鉴别方法． 

I 和 L 外延片的差异也可以从图 3表面形貌显微图观察．L．样品表面光洁度好，呈现 

寥落稀疏的几条水波纹}而 L 样品表面水波纹致密且较长，略显大小不同分布的鱼鳞状，甚 

至局部处尚见微小隆起状．事实上材料的不同表面状态导致表面复合速度的差异，这对PL 

谱强度有很大影响．Niinna等人0 研究了GaP：N液相外延中载流子浓度对外量子效率 

与少于寿命r的影响指出：礼随着 n-GaP中施主浓度 No的减少而增加，当n区施主浓度 

从 8×10 cm一减少一个数量级时， 从 0．3 提高到 0．4 以上；而 r从 500ns提高到 

800ns，其典型的 EL谱峰位于 555～565nm．由此可见，在 LPE生长 P型层之前，如何进一 

步降低 n一层施主杂质浓度以利于该层掺 zn受主杂质过补偿，对于提高辐射复合效率和提 

高少于寿命 r都是至关重要的．对于普通样品L。，由于p-n结区附近靠 n型层尚存在一定的 

施主浓度，所以出现一定数目的DA对，在PL谱出现DA发光带，且有相当半宽度，这是正 

常的．目前高辐射效率GaP：N LED都是采用双 n层结构，即在n—GaP衬底上外延一层n型 

层后再进行抽空减压工艺㈨ ，把作为施主掺杂的s杂质抽空排除，以达到降低结区附近 NO 

的目的，最后利用zn过补偿汽相掺杂生长P型层，有助减弱DA对复合，使等电子陷阱N 

形成束缚激子辐射复合在整个 GaP：N光致发光中占主导地位．为了提高GaP；N外延片质 

量，对这些问题应引起足够注意． 

图 3 两种样品的表面形貌图 

Fig 3 Surface morphology of two different samples 

3 结论 

3．1 GaP：N双液相外延层掺杂工艺对 PL谱有着重要影响，高辐射效率材料 PL谱仅 

有束缚激子 NN 光跃迁产生分立发光尖峰，质量较差样品的 PL谱 DA对发光有相当贡献， 
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外量子效率.普通样品 L，的 PL 谱则是在 DA 对钟形谱上选加束缚激子 NN，发光峰.必须

指出 .Gap ， r、J 中等电子陷阱 N 杂质具有很高辐射复合几率.在带带激发下.N 形成的束缚

激子光跃迁与施主-受主对产生的 DA 对复合是相互竞争的过程.在 p-n 结结区附近的施主

浓度(ND-NA )决定了对发光 DA 带谱的贡献.典型样品 L，中 p-n 结附近 n 型层 ND 比起

普通样品 L2 几乎低 1 个数量级. L，的 DA 带发光随著.这是双液相外延材料 n 型层中尚存

在…定施主杂质分布的反映.致使 PL 谱中的 DA 对辐射带占有 定的优势.L1 样品与 L，

样品 PL 谱的差异归根结底是外延工艺技术不同所致.据此 .PL 测量大致可作为 Gap ， r、J 外

延片质量的一个判掘，这是一种直观的、无破坏性的有放鉴别方法.

L，和 L2 外延片的差异也可以从图 3 表面形貌显微图观察. L，样品表面光洁度好，呈现

寥莓稀疏的几条水波纹，而 L，样品表面水波纹致密且较快，略显太小不同分布的鱼鳞状，甚

至局部处尚见微小隆起收.事实上材抖的不同表面状态导致表面复合速度的差异，这对 PL

谱强度有很大影响. Niinna 等人):]研究了GaP ， N 液相外延中载流子除度对外量子效率币'"

与少子寿命古的影响指出.布"随着 n-GaP 中施主~度 ND 的减少而增加，当 n 区施主浓度

从 8 X 1016 cm→减少一个数量级时. r;~~从 0.3%提高到 0.4%以上;而 r 从 500ns 提高到

80Ons.其典型的 EL 谱峰位于 555~565nm 由此可见，在 LPE 生民 F 型层之前，如何进一

步降低 n一层施主杂质放度以利于该层掺 Zn 受主杂质过补偿，对于提高辐射复合妓率和提

高少子寿命 τ都是至关重要的.对于普通样晶 L，.由于 p-n 结区附近靠 n 型层尚存在一定的

施主~度，所以出现一定数日的 DA 对.在 PL 谱出现 DA 发光带，且有相当半宽度，这是正

常的.目前高辐射效率 Gap ， r、I LED 都是采用双 n 层结构，即在 n-GaP 衬底上外延一层 n 型

层后再进行抽空减压工艺口。把作为施主掺杂的 S 杂质抽空排除，以达到降低结区附近 ND
的目的.最后利用 Zn 过补偿汽柑掺杂生长 p 型层，有助减弱 DA 对复合，使等电子陷阱 N

形成束缚激子辐射复合在整个 Gap ， r、J 光致发光中占主导地位.为了提高 GaP'N 外延片质

量，对这些问题应引起足够注意.

因 3 两种样品的表面形貌困

Fig电 3 Surface morphology 01 two diHerent samples 

3 结论

3.1 GaP ， N 双液相外延层掺杂工艺对 PL 谱有着重要影响，高辐射效率材科 PL 谱仅

有束缚激子 NNi 光跃迁产生分立发光尖峰，质量较差样晶的 PL 谱 DA 对发光有相当贡献，

、

、
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谱形是钟形谱上迭加 NN 束缚激子的发光尖峰． 

3．2 有效降低 p-n结区附近 Ⅳo，有助于提高 GaP：N材料发光效率、 

3．3 低温 PL可作为GaP：N外延片质量鉴别的简便方法． 
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Abstract 

INFLUENCE 0F THE IM PURITY IN LPE GaP lN 

0N PL SPECTRA’， 
‘ 

．} 。 土． 
Lin Xiuhua Jiang Bingxi 。 ： 

(Nati~M Laboratory for Infrared Physicst Chine~Academy of Sciencest Shanghai 200083， 

Department of P~sles，Xiaraen Uni'oesqtyt Xiam~．Fujian 3610~5，C ) 

The photoluminescence spectra of DLPE GaP{N were measused at low temper- 

ature．The results show that the PL spectra of the epilayers with high radiative recombina— 

tioo efficiencies are basically composed of sharp lines due to recombination of excitons 

bound to the N．and NN．traps，whereas the PL spectra of the epilayers with low efficien- 

cies are bell--shaped spectra of donor--aeceptor pair transitions superimposed with the NNI- 

peaks． The epitaxial growth conditions and their influence on the PL spectra were dis— 

cussed． 

Key words GaP：N．1iquid phase epitaxy，photoluminescenee，radiative recombination． 
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INFLUENCE OF THE IMPURITY IN LPE GaP'N 

ON PL SPECfRA " 
，、
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Lin Xiuhua Jiang Bingxi 
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[)，ρartment 01 p句。u" 咽 X皿men Uni.vfJsity , Xîamrn. Fu}ißn. 361005 , CIuna) 

Abslrac1 The photoluminescence spectra 01 DLPE GaP , N were measused at low temper­

ature. The results show that the PL spectra 01 the epilayers wìth high raàiative recomhina­

tion efficiencies are basjcally composed of sharp Hnes due to recombination of excitons 

bound to the N. and NN, traps , whereas the PL spectra of the epilayers with low efficien 

cies are bell-shaped spectra of donor-acceptor pair transitions supe口mposed with the NN广

peaks. The epitax阻1 gcowth condjtìons and their influence on the PL spectra were dis­

cussed. 

Key words GaP=N , liquid phase epitaxy. photolurninescence. radiative recombination. 
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