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量子阱混杂对 ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源
区光致发光特性的影响
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摘要：研究了不同扩散温度下Ｚｎ杂质扩散诱导量子阱混杂对 ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源区发光特性的
影响规律。当扩散时间为２０ｍｉｎ时随着扩散温度从５２０℃升高到５８０℃，激光器外延片扩散窗口
处的光致发光谱波长蓝移量从１３ｎｍ增加到６５ｎｍ，且相对发光强度减小，但 ＰＬ谱的半高宽变化
复杂，既有增加又有减小。较高温度和较长时间的扩散条件会对有源区的发光特性造成灾变性

破坏。
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　　量子阱混杂是在一定的环境条件下通过某些技
术手段促使量子阱结构中阱和垒的不同原子相互扩

散，改变量子阱区的材料组分从而改变量子阱的物

理宽度与禁带宽度，并带动材料的子带能态、光吸

收、折射率等物理特性的相应变化［１］的现象。量子

阱混杂现象引发了大量与半导体材料相关的物理机

理的研究，例如在量子阱混杂情况下子能带态的变

化、电光吸收、折射率变化、量子限制 ｓｔａｒｋ效应、缺
陷产生和抑制等。目前，量子阱混杂技术可应用到

多种实用化光电子器件的制作中，如大功率量子阱

半导体激光器、发光二极管、光波导结构、调制器、探

测器以及集成光学结构等［２５］。关于量子阱混杂技

术的系统研究，不仅有助于深入了解化合物半导体

材料的物理特性，而且在工程上也利于摸索出控制
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性好、重复性好的工艺条件，从而极大程度地改善半

导体光电子器件尤其是大功率半导体激光器的工作

特性。

本研究主要探讨了闭管 Ｚｎ杂质扩散诱导量子
阱混杂技术对６７０ｎｍ波段 ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源区
光学特性的影响，以期为制作带有非吸收窗口的大

功率 ＡｌＧａＩｎＰ半导体激光器提供理论依据与技术
指导。

１　实　验

采用ＭＯＣＶＤ（ＡＩＸ２００系统）生长６７０ｎｍ波段
ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源区半导体激光器外延片，具体
的激光器结构见图１。

图１　６７０ｎｍ半导体激光器结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆ６７０ｎｍｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｌａｓｅｒｄｉｏｄｅ

　

如图１所示，外延片在（１００）面向〈１１１〉Ａ方向
偏角６°的ｎＧａＡｓ衬底上（Ｓｉ掺杂２×１０１８ｃｍ－３）生
长而成，从下到上依次生长的材料为７６ｎｍ厚的 ｎ
ＧａＩｎＰ缓冲层（Ｓｉ掺杂 １×１０１８ｃｍ－３）、１１００ｎｍ厚的
ｎＡｌＩｎＰ下限制层（Ｓｉ掺杂（１～２）×１０１８ｃｍ－３）、１２０
ｎｍ厚的不掺杂Ａｌ０．２８Ｇａ０．２２Ｉｎ０．５Ｐ下波导层。有源区
采用单量子阱结构，阱区为１３８ｎｍ厚的 ＧａＩｎＡｓＰ，
垒区为４ｎｍ厚的 Ａｌ０．２８Ｇａ０．２２Ｉｎ０．５Ｐ。激光器的结构
为１２０ｎｍ厚的不掺杂 Ａｌ０．２８Ｇａ０．２２Ｉｎ０．５Ｐ上波导层、
１１００ｎｍ厚的 ｐＡｌＩｎＰ限制层（Ｚｎ掺杂（１～２）×
１０１８ｃｍ－３）、１８０ｎｍ厚的 ｐＧａＩｎＰ层（Ｚｎ掺杂 ２×
１０１８ｃｍ－３）和２００ｎｍ厚的 ｐ＋ＧａＡｓ接触层（Ｚｎ掺
杂１×１０１９ｃｍ－３）。

完成材料结构的外延生长后，需要制作Ｚｎ扩散
窗口进行局域性Ｚｎ扩散，而该窗口后续将成为激光
器的解理面窗口。采用 ＰＥＣＶＤ的方法生长 ＳｉＯｘＮｙ
薄膜，用 ＨＦ溶液腐蚀出扩散窗口，窗口宽度为５０
μｍ，窗口周期为９００μｍ。采用湿法腐蚀去掉窗口
处的ＧａＡｓ层，并控制腐蚀深度，形成稳定的扩散窗
口以提高 Ｚｎ的扩散效率。Ｚｎ杂质扩散实验为闭

管扩散方式，将适量的 Ｚｎ３Ａｓ２和制作了扩散窗口
的样品放入特制的石英管内进行真空密封，固定

好样品和扩散源位置后将石英管放入扩散炉内，

改变扩散时间和扩散温度进行系列实验［６］。实验

条件见表１。

表１　扩散样品及其实验条件
Ｔａｂ．１　Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｓａｍｐｌｅａｎｄｉｔｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品编号 扩散温度／℃ 扩散时间／ｍｉｎ

样品Ａ ５２０ ２０

样品Ｂ ５４０ ２０

样品Ｃ ５８０ ２０

样品Ｄ ５８０ ７０

采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和双晶 Ｘ射线衍
射仪（ＤＸＲＤ）测试外延片的材料结构和晶体特性。
扩散完成后通过室温光致发光谱测试样品扩散前后

光学特性中 ＰＬ谱中心波长、半高宽（ＦＷＨＭ）以及
发光强度的变化。进行 ＰＬ谱测试前采用 Ｈ２ＳＯ４∶
Ｈ２Ｏ２∶Ｈ２Ｏ腐蚀液和 Ｈ２ＳＯ４∶ＣＨ３ＣＯＯＨ∶Ｈ２Ｏ腐蚀液
分别对样品表面进行刻蚀，避免 ＧａＡｓ层、ＧａＩｎＰ层
和 ＡｌＧａＩｎＰ上限制层对 ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源区 ＰＬ
谱测量结果的影响。

２　结果与分析

２．１　外延片晶体特性分析
图２为６７０ｎｍ半导体激光器截面ＳＥＭ图。由

图２可见 ＡｌＩｎＰ下限制层、上限制层厚度基本和设
计值一致。有源区中量子阱很薄且组分差异不大，

图片衬度不明显，但可以看出波导层和有源区总共

有２６０ｎｍ。此外，测定的上限制层上面的 Ｐ型
ＧａＩｎＰ层，重掺杂ＧａＡｓ接触层也和设计值相符。各
外延层为层状生长模式，界面光滑、平直且无明显晶

格缺陷。

图２　６７０ｎｍ半导体激光器截面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ６７０ｎｍ

ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｌａｓｅｒｗａｆｅｒ
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对该激光器的外延片进行双晶 Ｘ射线摇摆曲
线测试，其结果见图３。图３中最高峰为衬底衍射
峰，经过多次腐蚀并测试，确定出晶格失配为１．４２×
１０３ｐｐｍ、８．３５×１０２ｐｐｍ、４．６６×１０２ｐｐｍ、－４．５２×１０２

ｐｐｍ的四个外延峰依次是 ＧａＩｎＰ层、ＡｌＩｎＰ下限制
层、ＡｌＩｎＰ上限制层和 Ａｌ０．２８Ｇａ０．２２Ｉｎ０．５Ｐ波导层。整
体看来，该外延片各层的最大失配为 １．４２×１０３

ｐｐｍ，且来自不发光的 ＧａＩｎＰ过渡层，其他的波导区
和量子阱区的失配度都很小，可以完全满足制作器

件要求，因而外延片具有很好的晶体特性。

图３　激光器外延片的双晶Ｘ射线摇摆曲线
Ｆｉｇ．３　ＤｏｕｂｌｅｃｒｙｓｔａｌＸｒａｙｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆ

ｔｈｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｌａｓｅｒｗａｆｅｒ
　

２．２　量子阱混杂导致的蓝移效应
图４给出室温下样品 Ａ的 ＰＬ谱发光波长、

ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系，测
试宽度为扩散窗口附近２５０μｍ。

对于 ＳｉＯｘＮｙ薄膜阻挡的外延片区域，本研究
所采用的扩散条件对其有源区发光特性的影响可

以予以忽略，因而由图４可知扩散前样品 Ａ的 ＰＬ
谱波长为６５５ｎｍ、ＦＷＨＭ为３３ｎｍ，发光强度约为
４２００ａ．ｕ．。当该样品进行了５２０℃、２０ｍｉｎ的 Ｚｎ
扩散诱导量子阱混杂后，整个扩散窗口处的 ＰＬ谱
波长、ＦＷＨＭ和发光强度均出现了较为明显的变
化，在宽约１５０ｍｍ的范围内均发生了 ＰＬ谱的蓝
移，窗口处的平均波长蓝移量约为１３ｎｍ，平均发
光强度下降了约１５％，而对于 ＰＬ谱的 ＦＷＨＭ则
发生了相反的变化，ＰＬ谱的 ＦＷＨＭ从３３ｎｍ减小
到２５ｎｍ。量子阱混杂造成的波长蓝移和 ＰＬ谱的
强度降低是由 Ｚｎ扩散进入有源区后引起量子阱
区和量子垒区的组分互扩散所造成的，由此导致

量子阱区的 Ａｌ、Ｇａ组份发生变化而引起发光波长
变化，同时 Ｚｎ的掺入所引入的能级和缺陷也加剧
了量子阱区的非辐射复合比例，并相应地减小了

发光强度［７］。ＦＷＨＭ的减小说明窗口处有源区的
界面特性、晶体特性得到了一定的改善，这可能是

由于该条件下 Ｚｎ扩散过程中高温退火在一定程
度上消除了量子阱和垒中的晶格缺陷和界面态

所致。

图４　样品Ａ的ＰＬ谱发光波长、ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓａｍｏｎｇｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ＦＷＨＭ，ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＡ

　

　　图５给出了室温下样品 Ｂ的 ＰＬ谱发光波长、
ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系。

相比样品Ａ的测量结果，样品Ｂ中扩散诱导量
子阱混杂产生的波长蓝移发生在更窄的区域内，窗

口处的平均波长蓝移量约为１５ｎｍ。
由图５可见，发光强度变化趋势和波长蓝移基

本一致，但窗口处的强度减小了近 ８０％。对于
ＦＷＨＭ的改善效果有一定程度的减弱，在 Ｚｎ扩散
区明显出现了ＦＷＨＭ的不均匀性，这也说明高温退
火对晶体特性的优化作用已经开始部分地被 Ｚｎ扩
散引入的晶格破坏所抵消，该条件下Ｚｎ扩散导致的
阱、垒互扩散界面模糊度开始增强［８］。
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图５　样品Ｂ的ＰＬ谱发光波长、ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓａｍｏｎｇｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ＦＷＨＭ，ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＢ

　

　　图６给出了室温下样品 Ｃ的 ＰＬ谱发光波长、
ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系。

关于量子阱混杂造成的波长蓝移和 ＰＬ谱的峰
值强度降低的机理同前面类似。相比前面两个样

品，样品Ｃ得到了更大的波长蓝移，窗口处的最大
波长蓝移量可达６５ｎｍ，同时发生量子阱混杂导致
波长蓝移的区域更窄，仅为８０μｍ。这说明升高 Ｚｎ
的扩散温度则Ｚｎ杂质的纵深扩散速度会得到较大
的提升，同时该方向扩散的顺利进行也在一定程度

上抑制了横向扩散。

在发光强度关系曲线中可以看到发生 Ｚｎ扩散
的区域在峰值强度上均有较大损失，这是由于过多

的Ｚｎ进入到有源区以后产生的杂质能级导致了更

多的非辐射复合，同时间隙式Ｚｎ的增加也对有源区
的晶体特性造成一定损伤。

对于ＦＷＨＭ和前面样品相比有明显的变化，Ｚｎ
扩散窗口区域的ＦＷＨＭ均要宽于非扩散区，在扩散
窗口和非扩散区之间的过渡区域 ＦＷＨＭ从非扩散
区的２３ｎｍ增加到 ３７ｎｍ，而在窗口区中心附近
ＦＷＨＭ又变窄到２８ｎｍ。这说明在过渡区内量子阱
和量子垒间的混杂并未充分进行，组份之间存在不

均匀性，从而导致两者的界面展宽。

而在中心区域内扩散进入的 Ｚｎ最充分的诱导
了量子阱混杂，虽然产生了一些缺陷影响了发光强

度，但量子阱区的组份变化趋于稳定，和垒之间的界

面较为平整［９］。

图６　样品Ｃ的ＰＬ谱发光波长、ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓａｍｏｎｇｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ＦＷＨＭ，ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＣ

　

　　图７给出了室温下测量的样品Ｄ的 ＰＬ谱发光
波长、ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化
关系。

相比前面的样品，Ｚｎ进行５８０℃，７０ｍｉｎ的扩散
给样品Ｄ的晶体特性带来了严重的影响。整个 Ｚｎ
扩散窗口区没有得出光致发光谱，但从图７的变化

趋势来看，发生波长蓝移的区域达到１８０μｍ。当扩
散时间增加时，更多的 Ｚｎ原子进入到有源区内，它
们除了诱导量子阱混杂外，还在量子阱区形成了间

隙式缺陷，从而导致晶体特性恶化。

同时，从图７也可看出，在 Ｚｎ扩散窗口区外的
部分区域发光强度有所增加，其对应的波长蓝移量
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约为２５ｎｍ，造成这一现象的具体机理尚不清楚，可
能是较宽区域内的量子阱混杂比较均匀，晶体缺陷

有一定改善所致［１０］。但从 ＦＷＨＭ的变化关系来
看，发生了波长蓝移的过渡区内 ＦＷＨＭ变宽，但在
量子阱混杂窗口处 ＦＷＨＭ存在减小趋势。长时间
的 Ｚｎ扩散导致的 Ｚｎ杂质的横向扩散使得过渡区

域有源区的界面不再是突变结，而是部分的转变

为缓变结。同时，Ｚｎ杂质的纵向扩散使得窗口处
的ＰＮ结发生移动，甚至 Ｚｎ扩散引入的 Ｐ型区域
已经穿过了量子阱，再加上对晶体特性的破坏作

用，扩散窗口处已不能产生光致发光。

图７　样品Ｄ的ＰＬ谱发光波长、ＦＷＨＭ、发光强度和测试位置之间的变化关系
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓａｍｏｎｇｔｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ，ＦＷＨＭ，ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓａｍｐｌｅＤ

　

２．３　ＰＬ谱蓝移机理分析
对于实验中出现的 ＰＬ谱峰蓝移，笔者认为是

量子阱ＧａＩｎＡｓＰ和垒中的ＡｌＧａＩｎＰ产生量子阱混杂
所致。一般在三元、四元合金材料中Ⅲ族子晶格的
互扩散系数比Ⅴ族子晶格的要大，对于本研究的Ａｌ
ＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＡｓＰ量子阱混杂过程，由于两者之间的
Ｉｎ组分含量的差别很小，Ａｓ组份含量也很低，量子
阱混杂的结果主要是 Ａｌ和 Ｇａ相互扩散的结果，因
而在分析中可忽略Ｉｎ和Ａｓ的扩散。

扩散源 Ｚｎ３Ａｓ２在高温下会产生 Ａｓ４气氛和杂
质Ｚｎ原子，被Ａｓ４气氛包围的样品表面会产生大量
Ⅲ族元素的 Ｆｒｅｎｋｅｌ缺陷。其中，填隙原子 ＩＧａ有较
快扩散速率很容易迁移到样品表面并和气氛中的

Ａｓ原子反应，如此表面产生的Ｇａ原子的空位ＶＧａ越
积越多，在热扩散作用下 ＶＧａ能从晶体表面移动到
晶体内部。Ｚｎ原子高温扩散进入外延片以后将占
据Ⅲ族原子子晶格成为替位式杂质 Ｚｎ－ｓ，也可能成
为填隙式杂质Ｚｎ＋ｉ

［１１］。通过Ｚｎ扩散的ＫｉｃｋＯｕｔ机
制Ｚｎ－ｓ、Ｚｎ

＋
ｉ 之间相互转换，Ｚｎ

＋
ｉＺｎ

－
ｓ ＋ＩⅢ ＋ｈ

＋，

其中，ｈ＋代表空穴，ＩⅢ代表三族元素填隙原子
［１２］。

高温下Ｚｎ的扩散不断加速诱导着Ⅲ族元素缺陷的
扩散，进而促进组分混杂。在量子阱和垒中 Ａｌ、Ｇａ
原子不断形成空位和填隙缺陷，由于组份浓度梯度

的存在，在杂质Ｚｎ原子扩散的诱导下两者在界面处
进行相互扩散，其转变过程可表示为：

ＩＧａＩＧａ＋（ＶＡｌ＋ＩＡｌ）（ＩＧａ＋ＶＡｌ）＋ＩＡｌＩＡｌ

ＶＧａＶＧａ＋（ＩＡｌ＋ＶＡｌ）（ＶＧａ＋ＩＡｌ）＋ＶＡｌＶＡｌ
式中，ＶＧａ、ＩＧａ分别代表Ｇａ原子的空位和填隙式 Ｇａ
原子，ＶＡｌ、ＩＡｌ分别代表 Ａｌ原子的空位和填隙式 Ａｌ
原子。

不考虑Ｚｎ杂质引入缺陷的影响，有源区的光电
特性取决于其阱和垒的组分分布及量子阱带边形

状。扩散温度升高或时间增大后，更多的Ｚｎ原子扩
散进入有源区，诱导的Ａｌ、Ｇａ组份改变更为明显，因
而有源区的ＰＬ谱峰值不断蓝移。

对于本研究的单量子阱结构，在Ｚｎ扩散初期有
源区组分基本能保持原有突变的阶跃分布，因而对

ＰＬ谱强度和 ＦＷＨＭ的影响不太明显，仍具有量子
阱结构的光谱。

随着扩散过程的深入，有源区的势阱和势垒开

始完全混合，形成均匀的合金相，这使得量子阱区呈

现出缓变异质结特性，因而 ＰＬ谱强度和 ＦＷＨＭ均
有变差的趋势［１３］。

在实验中，Ｚｎ扩散引入的晶体缺陷和杂质能
级，扩散窗口边界条件引入的扩散不均匀性，高温引

入的退火改善晶体特性等因素共同作用，使得

ＦＷＨＭ变化复杂。

３　结　论

本研究探讨了Ｚｎ杂质扩散温度和扩散时间对
ＡｌＧａＩｎＰ／ＧａＩｎＰ有源区光谱特性的影响。扩散温度
从５２０℃升高到５８０℃时激光器外延片扩散窗口处
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的光致发光谱波长蓝移量从１３ｎｍ加到６５ｎｍ，且
伴随着相对发光强度的减小。

５８０℃和７０ｍｉｎ的扩散条件对有源区的发光特
性造成致命破坏。

分析认为Ｚｎ杂质扩散通过 ＫｉｃｋＯｕｔ机制诱导
了量子阱ＧａＩｎＡｓＰ和ＡｌＧａＩｎＰ垒界面处产生量子阱
混杂，改变了量子阱中的组份导致了波长蓝移。
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