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采用金属有机化合物化学气相沉积方法生长了未掺杂GaN, p型Mg掺杂GaN, InGaN/GaN多量子阱等
薄膜半导体材料, 研究了其在 800 nm飞秒激光激发下的非线性光学性质. 实验结果表明, 在 800 nm飞秒激
光激发下, 多光子荧光、二次谐波等非线性光学信号之间存在着竞争关系, 反映出不同非线性光学信号对激发
光的能量分配存在着竞争, 并通过其非线性光学信号强度与激发强度之间的依赖关系进行了验证. 同时, 本
文对其竞争机理进行了初步探究.

关键词: 氮化镓, 稀土发光材料, 非线性光学效应
PACS: 61.72.uj, 42.65.–k, 72.80.Ey, 76.30.Kg DOI: 10.7498/aps.67.20181347

1 引 言

近年来, 关于GaN基薄膜半导体和稀土发光
材料等新型光电材料的研究吸引了众多科研人员

的热忱 [1−6]. GaN基半导体具有较宽的禁带宽度、
直接带隙跃迁、通过掺杂其带隙可调控至整个可

见光范畴等优点, 在蓝光发光二极管、半导体激光
器等领域有着巨大的应用市场; 稀土发光材料具
有荧光光谱窄, 转换效率高, 发射波长覆盖整个紫
外、可见光和红外光谱范围, 荧光寿命可以从纳秒
跨越到毫秒量级, 物理和化学性质稳定等优点, 目
前已广泛应用于照明、成像、显示、医学放射学等领

域 [7−12].
目前, 关于GaN基薄膜半导体和稀土离子掺

杂发光材料的研究主要集中在生长工艺改良、线性

光学性质等领域 [12−17], 而关于其非线性光学性质
的研究还比较少, 因此有必要对其非线性光学性质
进行深入研究, 从而促进其在非线性光学领域的应
用和发展.

本文研究了采用金属有机化合物化学气相沉

积 (MOCVD)方法生长的未掺杂GaN, p型Mg掺
杂GaN, InGaN/GaN多量子阱等薄膜半导体材料
的非线性光学性质. 实验发现, 在波长为 800 nm
的飞秒激光激发下, 观察到了二次谐波 (SHG)及
多光子荧光 (MPL)等非线性光学信号; 同时发现,
MPL, SHG等非线性光学信号之间存在着竞争关
系, 反映出不同非线性信号对激发光的能量分配存
在着竞争, 并通过非线性光学信号强度与激发强度
之间的依赖关系进行了验证, 同时对其竞争机理进
行了初步讨论.

2 实 验

本文所用GaN基半导体样品是采用MOCVD
系统在蓝宝石 (Al2O3)衬底材料上生长的

[10], GaN
样品的结构为六方纤锌矿结构 [18]. 样品主要有
三种, 第一种为未掺杂GaN (U-GaN), 其结构如
图 1 (a)所示, 其自由电子浓度为6 × 1016 cm−3, 迁
移率400 cm2·V−1·s−1; 第二种为p型Mg掺杂GaN
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图 1 三种GaN基薄膜半导体样品结构示意图 (a) U-GaN; (b) p-GaN; (c) 5 MQW
Fig. 1. The schematic diagram of the structure of GaN based thin film semiconductor:
(a) U-GaN; (b) p-GaN; (c) 5 MQW.

(p-GaN), 其结构如图 1 (b)所示, 其自由空穴浓度:
8 × 1017 cm−3, 迁移率5.0 cm2·V−1·s−1; 第三种为
5周期的 InGaN/GaN量子阱 (5 MQW), 其结构如
图 1 (c)所示.

实验中测量光谱所使用的光源是一个钛宝石

的飞秒振荡器 (Mira 900 s, coherent)系统产生脉
冲持续时间为 120 fs、重复频率为 76 MHz、波长
为800 nm的飞秒激光, 飞秒激光进入显微镜 (Axio
Obsever A1, Zeiss)后, 通过二向色镜进入物镜 (60,
数值孔径NA = 0.85)聚焦到样品上, 样品产生的
非线性光学信号通过物镜收集透过二向色镜进入

到光谱仪 (SR-500I-B1, Andor)和CCD (DU970N,
Andor)采集进行光谱分析. 所有实验均是在常温
下进行测量的. 实验装置如图 2所示 [19].

Sample

Objective

Dichroic

mirror 

Reflection

mirror 

fs laser

Spectrometer CCD

图 2 光谱测量实验装置图

Fig. 2. The experimental device diagram for spectral
measurement.

3 结果与讨论

利用高重复频率 (76 MHz)的飞秒激光研究
GaN基薄膜半导体材料的非线性光学性质. 在近
红外波长的飞秒激光激发下, 实验观察到了SHG

及MPL等非线性光学效应. 同时发现, 随着激发功
率的改变, SHG和MPL之间、MPL不同峰值之间
存在竞争关系; 通过功率依赖关系, 进一步从实验
上证明了当多个非线性效应同时存在时, 激发光的
能量分配存在的一定的竞争, 一个效应的增强同时
意味着另一个效应的减弱. 有关GaN基薄膜半导
体材料的文献 [6, 20—23]中, 具有类似非线性光学
效应现象的报道还很少.

图 3是飞秒激光聚焦到U-GaN样品不同位置
的示意图. 实验中发现, 当激光聚焦到样品的
不同位置时, 其对应的非线性光学效应亦不同.
图 4 (a)—(c)是对应于图 3 (a)—(c)中聚焦不同的
位置不同功率激发下测量到的非线性光学信号.

U-GaN(2.5 µm)

GaN buffer (25 nm)

Sapphire (430 µm)

(a)(b) (c)

Femtosecond laser

图 3 飞秒激光聚焦在U-GaN样品纵向不同位置示意图
(a)样品表面; (b) 样品内部; (c)样品和缓冲层的界面处
Fig. 3. Schematic diagram of femtosecond laser fo-
cusing on different longitudinal positions of U-GaN
samples: (a) The surface of sample; (b) the inner of
sample; (c) the interface of sample and buffer.

从图 4 (a)可以看出, 当激光焦点聚焦在GaN
样品的表面时 (对应于图 3 (a)), 其光谱主要由波长
为 380 nm的带边峰、波长为 400 nm的SHG、波长
为 440 nm附近的缺陷峰组成. 可以看出, 在小于
60 mW的功率激发时, SHG的强度是大于带边峰
强度的, 而当功率达到 60 mW时SHG强度和带边
峰强度相当, 当激发功率大于 60 mW时, 带边峰的
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强度大于SHG, 可见随着激发功率的增大, 带边峰
的强度相对于SHG来说增长更快, 这说明了带边
峰和SHG两个非线性效应过程随着激发功率的变
化, 存在着能量分配的竞争关系.
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图 4 对应于图 3中U-GaN样品的不同位置不同功率激
发下的光谱 (a)样品表面; (b)样品内部; (c) GaN样品
和缓冲层的界面处

Fig. 4. The spectra corresponding to different posi-
tions of U-GaN samples in Fig. 3 : (a) The surface of
sample; (b) the inner of sample; (c) the interface of
sample and buffer.

而对于图 4 (b)对应的图 3 (b)情况而言, 即激
光聚焦到GaN样品的内部时, 其光谱中SHG和
MPL之间的竞争并没有显现, 随着激发功率的增
大, 带边峰的强度并没有比SHG强. 同样图 4 (c)
对应的图 3 (c)情况而言, 即激光聚焦到GaN样品
和缓冲层的界面处, 此时, 带边峰和缺陷峰均变得
很弱, 而SHG相对较强.

另外, 对图 3所示的三种聚焦情况下的SHG
和MPL等非线性效应测量了其功率依赖关系, 如

图 5所示. 图 5 (a)列出了在图 3 (a)聚焦情况下
U-GaN的功率依赖关系, 可以看到, 在低功率时,
SHG的斜率为 1.95, 随着激发功率的逐渐增大, 其
斜率减小到1.69; 相反, 波长为 380 nm的带边峰其
斜率由 4.03增大到 4.54, 同时波长为 440 nm的缺
陷峰斜率由 4.69减小到 2.34. 可以看出, 随着激发
功率的增大, 二次谐波和缺陷峰在能量分配中的比
重在减小, 而带边峰则在增加, 显示了其能量分配
的竞争关系. 同样, 图 5 (b)列出了在图 3 (b)聚焦
情况下U-GaN的功率依赖关系, 可以看到, SHG和
MPL信号的斜率在低、高功率时并未出现竞争现
象, SHG的斜率为 1.98, 证明了其为SHG; 带边峰
和缺陷峰的斜率均为 2.92, 显示了其是一个三光子
过程.
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图 5 对应于图 3中U-GaN样品不同位置的功率依赖关
系 (a) 样品表面; (b)样品内部; (c) GaN样品和缓冲层
的界面处

Fig. 5. Corresponding to the power dependence of U-
GaN samples at different positions in Fig. 3 : (a) The
surface of sample; (b) the inner of sample; (c) the in-
terface of sample and buffer.
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图 5 (c)列出了在图 3 (c)聚焦情况下U-GaN
的功率依赖关系, 可以看到, 在低功率时, SHG
的斜率为 1.94, 随着激发功率密度的逐渐增大, 其
斜率减小到0.59; 相反, 波长为 380 nm的带边峰其
斜率由 1.45增大到 3.03, 同时波长为 440 nm的缺
陷峰斜率由 2.06增大到 3.13. 可以看出, 随着激发
功率密度的增大, 二次谐波在能量分配中的比重在
减小, 而带边峰和缺陷峰则在增加, 显示了其能量
分配的竞争关系.

图 6为三种样品在波长为 800 nm的飞秒激
光及不同功率激发下测量到的非线性荧光光谱.
图 6 (a)为U-GaN薄膜半导体样品的非线性光谱,
其光谱主要由波长为 380 nm的带边峰、波长为
400 nm的SHG、波长为 440 nm缺陷峰组成. 可以
看出, 在小于60 mW的功率激发时, SHG的强度是
大于带边峰强度的; 而当功率达到 60 mW时SHG
强度和带边峰强度相当; 当激发功率大于 60 mW
时, 带边峰的强度大于SHG. 可见随着激发功率
的增大, 带边峰的强度相对于SHG来说增长更快,
这说明了带边峰和SHG两个非线性效应过程随着
激发功率的变化而变化. 图 6 (b)为p-GaN薄膜半
导体样品的非线性光谱, 主要由波长为 380 nm的
带边峰、波长为 400 nm的SHG和波长为 424 nm
的杂质峰组成. 可以看出, 随着激发功率的逐渐
增大, 带边峰的强度增长越来越快, 而杂质峰的
强度增长逐渐减缓, SHG的强度增长也在逐渐增
强. 同样显示了多光子荧光和二次谐波等不同非
线性效应, 存在着能量分配的竞争关系. 图 6 (c)为
In0.16Ga0.84N/GaN量子阱薄膜半导体样品的非线
性光谱, 主要由势垒GaN发光波长为 380 nm的带
边峰、波长为 400 nm的SHG、势阱 InGaN发光波
长为 456 nm的荧光峰和波长为 565 nm黄带发射
峰等组成. 同时需要说明的是, 三种样品的荧光
效率差别较大, In0.16Ga0.84N/GaN量子阱样品比
U-GaN和p-GaN样品效率要高很多. 其中, 在相同
条件激发下, In0.16Ga0.84N/GaN量子阱样品荧光
强度 (波长在 456 nm)比U-GaN (波长在 380 nm)
强 661倍, 比p-GaN (波长在 424 nm)强 117倍. 这
主要是由于量子阱的量子限制效应使得发光效率

大大增强.
此外, 对三种样品表面不同非线形光学效应

光谱强度与激发强度之间的依赖关系进行了分析.
图 5 (a)为U-GaN薄膜半导体样品表面的功率依赖

关系. 图 7 (a)为p-GaN薄膜半导体样品表面的功
率依赖关系. 可以看出, SHG的斜率为 2.22; 波长
为 380 nm的带边峰其斜率由 2.37增大到 3.95; 相
反, 波长为424 nm的杂质峰斜率由2.4减小到1.88.
可以看出, 随着激发功率的增大, 带边峰在能量分
配中的比重在增大, 而杂质峰在减小. 图 7 (b)为
In0.16Ga0.84N/GaN量子阱样品表面的功率依赖关
系, 同样在低功率时, SHG的斜率为 2.59, 增大激
发功率时, 其斜率减小到 2.21; 相反, 势垒GaN发
光波长为380 nm的带边峰斜率由2.61增大到3.09;
势阱 InGaN发光波长为456 nm的斜率由2.93增大
到 3.4. 可以看出, 随着激发功率的增大, 二次谐
波和波长为 565 nm宽黄带发射峰在能量分配中的
比重在减小, 而带边峰和波长为 456 nm荧光峰在
增大.
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图 6 不同样品表面在飞秒激光激发下的非线性光谱

(a) p-GaN; (b) In0.16Ga0.84N/GaN
Fig. 6. Nonlinear spectra of different samples
excited by femtosecond laser pulses: (a) p-GaN;
(b) In0.16Ga0.84N/GaN.
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图 7 不同样品表面飞秒激光激发下 SHG和MPL的功率依赖
关系 (a) p-GaN; (b) In0.16Ga0.84N/GaN
Fig. 7. Power dependence of SHG and MPL excited by
femtosecond laser pulses in different samples: (a) p-GaN;
(b) In0.16Ga0.84N/GaN.

在前面的分析中, 我们讨论了三种薄膜半导体
样品在 800 nm飞秒激光下不同非线性光学效应之
间的竞争关系, 其荧光强度和激发强度之间的依赖
关系也很好的说明了这一点. 实际上, 不同非线性
效应之间的竞争直接反映的是其对于激发光能量

的竞争, 这具体跟能带的态密度、激发光能量和样
品带隙能量差等密切相关 [24,25], 其具体的细节将
在后续研究中进一步探究.

4 结 论

主要介绍了关于GaN基薄膜半导体材料的
不同非线性效应竞争关系研究. 采用MOCVD
方法生长了未掺杂GaN, p型Mg掺杂GaN, In-
GaN/GaN量子阱等薄膜半导体材料, 实验上研
究了其在 800 nm飞秒激光激发下的非线性光学性
质. 实验发现, 在 800 nm飞秒激光激发下, MPL,
SHG等非线性光学信号之间存在着竞争关系, 反映
出不同非线性信号对激发光的能量分配存在着竞

争关系, 并通过信号强度与激发强度之间的依赖关
系进行了验证.
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Abstract
In recent years, new optoelectronic materials such as GaN-based thin-film semiconductors and rare-earth-ion doped

luminescent materials have aroused the interest of many researchers. The GaN-based semiconductors have wide and
direct energy gaps which could be adjusted to cover the whole visible light spectrum region by doping. They have
been successfully applied to fabrications of blue lasers and light emitting diodes. The rare-earth-ion doped luminescent
materials have exhibited many advantages in luminescent properties such as intense narrow-band emissions, high conver-
sion efficiency, wide emission peaks ranging from ultraviolet to near infrared, long lifetime ranging from nanoseconds to
milliseconds, and good thermal stability. They have been widely applied in the fields of illumination, imaging, display,
and medical radiology. So far, the studies on GaN-based thin-film semiconductors and rare-earth-ion doped luminescent
materials focus mainly on their growth and linear optical properties. In contrast, the investigations of the nonlinear
optical properties of these materials, which have potential applications in many fields, are still lacking. In this paper,
GaN-based thin-film semiconductors, such as undoped GaN, Mg-doped GaN and InGaN/GaN multiple quantum wells,
are successfully grown by metal-organic chemical vapor deposition. Their nonlinear optical properties are studied by
using an 800-nm femtosecond laser light. The nonlinear optical properties are different when the laser light is focused
on different positions of the samples. The competition between different nonlinear optical effects reflect directly the
competition in stimulated luminescence energy. And particularly, it is closely related to the density of energy states,
stimulated luminescence energy, and the sample band gap energy difference. In addition, the competition between dif-
ferent nonlinear optical effects, such as multiphoton-induced luminescence and second harmonic generation, is clearly
revealed and is manifested in the dependence of the nonlinear optical signal on excitation intensity in this investigation.
And also, the competition mechanism is preliminary studied in this paper.
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PACS: 61.72.uj, 42.65.–k, 72.80.Ey, 76.30.Kg DOI: 10.7498/aps.67.20181347

† Corresponding author. E-mail: qunzeng@scnu.edu.cn

236101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.67.20181347

	1引    言
	2实    验
	Fig 1
	Fig 2


	3结果与讨论
	Fig 3
	Fig 4
	Fig 5
	Fig 6
	Fig 7


	4结    论
	References
	Abstract

