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基于无杂质空位混杂法制备带有无吸收窗口的
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摘要　为提高９４０ｎｍ半导体激光器抗灾变性光学损伤（ＣＯＤ）能力，采用无杂质空位量子阱混杂技术制备了带有

无吸收窗口的９４０ｎｍＧａＩｎＰ／ＧａＡｓＰ／ＧａＩｎＡｓ半导体激光器。借助光致发光光谱分析了退火温度和介质膜厚度对

ＧａＩｎＰ／ＧａＡｓＰ／ＧａＩｎＡｓ单量子阱混杂的影响；通过电化学电容 电压（ＥＣＶ）方法检测了经高温退火后激光器外延

片的掺杂浓度分布的变化情况。实验发现，在８７５℃快速热退火条件下，带有磁控溅射法制备的２００ｎｍ厚的ＳｉＯ２

盖层样品发生蓝移达２９．８ｎｍ，而电子束蒸发法制备的２００ｎｍ 厚 ＴｉＯ２ 样品在相同退火条件下蓝移量仅为

４．３ｎｍ。两种方法分别对蓝移起到很好的促进和抑制作用。将优化后的条件用于带有窗口结构的激光器器件制

备，其抗ＣＯＤ能力提高了１．６倍。
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１　引　　言

量子阱混杂（ＱＷＩ）技术，广泛应用于光电子集

成、多波长激光器和非吸收窗口制作［１～３］等领域中，

一直是近年来的研究热点。实现量子阱混杂的方法
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有很多：离子注入诱导、杂质诱导［４］和无杂质空位诱

导（ＩＦＶＤ）
［５～７］等。而无杂质空位诱导被认为是最

可行的方法，其无杂质引入，不会导致自由载流子光

吸收，虽然退火温度较高，但处理时间短，因而能保

持器件良好的光电特性。９４０ｎｍ波长的高功率半

导体激光器（ＬＤ）主要用于抽运Ｙｂ∶ＹＡＧ固体激光

器，倍频后产生５１５ｎｍ 激光，可代替氩离子激光

器。国内外关于量子阱混杂的报道很多，但针对

９４０ｎｍＧａＩｎＰ／ＧａＡｓＰ／ＧａＩｎＡｓ应变量子阱混杂的

研究却几乎没有。

本文以９４０ｎｍＧａＩｎＰ／ＧａＡｓＰ／ＧａＩｎＡｓ应变单

量子阱结构外延片为研究对象，采用ＩＦＶＤ量子阱

混杂方法制备无吸收窗口以提高器件抗灾变性光学

损伤（ＣＯＤ）能力
［８］，优化溅射ＳｉＯ２ 厚度和快速热退

火温度，在保证外延片质量的前提下，获得最大光谱

蓝移，同时使用电子束蒸发ＳｉＯ２／ＴｉＯ２ 双层结构保

护非窗口区，抑制其发生量子混杂。最后将优化条

件用于器件制备中，测试激光器输出特性。

２　实　　验

ＩＦＶＤ的实施通常是在半导体外延片表面覆盖

一层介质薄膜来诱导点缺陷的产生，半导体与介质

膜之间存在应力差［９］，点缺陷在快速热退火过程中

由半导体 介质膜界面处向内部运动，促使阱层 垒

层原子互扩散，进而改变量子阱形状。影响混杂效

果的因素有很多，如薄膜类型，一般地ＧａＡｓ基系统

与ＳｉＯ２，ＣｕＳｉＯ２
［１０］组合能促进混杂，而与ＳｒＦ２，

ＴｉＯ２，Ｓｉ３Ｎ４ 及ＰＳｉＯ２
［１１］等组合则抑制混杂；除此

之外，混杂程度还与薄膜生长方法、本征点缺陷浓度

以及退火条件等许多因素有关。

本实验以溅射沉积ＳｉＯ２ 和电子束蒸发ＴｉＯ２ 为

主要薄膜生长手段，结合快速热退火过程，分析外延

片混杂效果，所用样品是完整的激光器外延结构，

如表１所示，其中有源区为７％压应变 ＧａＡｓ０．９Ｐ／

ＧａＩｎ０．１１Ａｓ单量子阱。

实验前，首先选择光致发光均匀性良好的（９２８

±２）ｎｍ外延片，截成３ｍｍ×３ｍｍ 大小的样品。

使用 Ａｌｌｗｉｎ２１Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 生产的 ＡｃｃｕＴｈｅｒｍｏ

ＡＷ４１０型快速退火炉，工作条件设置如图１所示，

温度稳定性控制在±１℃以内，整个退火过程是在

高纯Ｎ２ 氛围中完成的。

２．１　退火温度对混杂程度的影响

选择合适的退火条件对量子阱混杂起着至关重

要的作用。相比于退火时间来讲，退火温度对蓝移

表１ ９４０ｎｍ样品片外延结构

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｐｉｔａｘｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ９４０ｎｍｓａｍｐｌｅｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｄｏｐｅｄ／ｃｍ
－３ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ

ＧａＡｓ Ｚｎ：２．７×１０１９ ２００

Ｇａ０．５１Ｉｎ０．４９Ｐ Ｚｎ：１×１０１８ ５０

Ａｌ０．２Ｇａ０．３１Ｉｎ０．４９Ｐ Ｚｎ：１×１０１８－２×１０１７ １０００

Ｇａ０．５１Ｉｎ０．４９Ｐ Ｕｎｄｏｐｅｄ ４００

Ｇａ０．１Ａｓ０．９Ｐ Ｕｎｄｏｐｅｄ １０

Ｇａ０．８９Ｉｎ０．１１Ａｓ Ｕｎｄｏｐｅｄ ９

Ｇａ０．１Ａｓ０．９Ｐ Ｕｎｄｏｐｅｄ １０

Ｇａ０．５１Ｉｎ０．４９Ｐ Ｕｎｄｏｐｅｄ ４００

Ａｌ０．２Ｇａ０．３１Ｉｎ０．４９Ｐ Ｓｉ：２×１０１７－１×１０１８ １０００

ＧａＡｓ Ｓｉ：１×１０１８ ５００

图１ 快速退火过程

Ｆｉｇ．１ Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｒａｐｉｄｔｈｅｒｍａｌａｎｎｅａｌｉｎｇ

量的影响大得多，因此实验重点研究退火温度，而将

退火时间固定为１ｍｉｎ。将覆盖有溅射法沉积的

２００ｎｍＳｉＯ２ 的外延片连同没有做任何处理的样品

一同放入退火炉里进行快速热退火，退火温度从

７００℃升至９００℃。得到如图２所示的结果。

图２ 退火温度对蓝移效果的影响

Ｆｉｇ．２ Ｂｌｕｅｓｈｉｆｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

从图２可以看出，两种实验样品在８００℃附近

才开始出现蓝移，但相对蓝移量较小，８５０℃时仅为

６ｎｍ左右。升温至８７５℃，相对蓝移量为２２．６ｎｍ。

进一步增加退火温度至９００℃，相对蓝移量达到

３０．２ｎｍ，与ａｓｇｒｏｗｎ样品比较，蓝移高达４０ｎｍ。

虽然９００℃外延片的混杂程度最高，但此时不管外

０８０２００１２
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延片表面是否盖有ＳｉＯ２，光谱强度都已大大降低，

仅为处理前１／１０左右；光谱半峰全宽（ＦＷＨＭ）变

宽，达原样品的３～５倍，这表明外延片质量变得很

差，难以满足器件工艺需要，所以综合考虑后，选择

光致发光强度和宽度最佳的８７５℃退火温度，如

图３所示。如果样品表面不覆盖ＳｉＯ２，经过８００℃

以上退火处理，由于Ａｓ的析出，外延片内部和表面

形貌会受到严重破坏。所以ＳｉＯ２ 不仅具有诱导混

杂的作用，而且还具有保护样品表面的作用。

图３ ８７５℃退火后不同样品的光致发光光谱

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８７５℃

图４ 镀有不同厚度ＳｉＯ２ 的样品８７５℃退火后的

光致发光光谱

Ｆｉｇ．４ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆＳｉＯ２ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８７５℃

２．２　犛犻犗２ 厚度对混杂程度的影响

ＳｉＯ２ 能在高温退火下促进量子阱混杂，许多文

献都给出过解释［１２～１４］：Ｇａ原子在ＳｉＯ２ 中是可以移

动的，外扩散导致留下Ｇａ空位（在高温退火下具有

高迁移率），Ｇａ空位扩散进掩埋的量子阱中促进阱

垒原子相互扩散。ＧａＡｓ的热膨胀系数远大于

ＳｉＯ２，因此ＧａＡｓ表面在退火中受到压应力，应力的

存在加速了空位从ＳｉＯ２ 界面的逃出，因此促进了混

杂。原则上讲，覆盖的ＳｉＯ２ 厚度越厚，能溶解的Ｇａ

原子数就越多，蓝移量就越大。但对带有２００～

７００ｎｍ厚度的ＳｉＯ２ 盖层样品退火后发现，并没有

观察到这种现象。如图４所示，２００ｎｍ膜厚已经达

到了最大蓝移，继续增加膜厚，混杂效果反而受到抑

制，对于这种反常现象，猜测可能来自于ＳｉＯ２ 对样

品受辐照程度的影响：高温退火利用的是钨卤素灯

辐照加热，通过样品本身对辐射吸收达到快速升温，

ＳｉＯ２ 厚度不同，对辐照光的反射率就不同（最大差

异量达到２０％）。吸收程度越低，加热效果就越差，

而混杂程度又强烈依赖于退火炉的钨卤素灯辐照强

度，因而蓝移量呈现出上述差异。

２．３　犜犻犗２ 对混杂的抑制效应研究

ＴｉＯ２ 可以被用于抑制混杂，Ｇａ不溶于 ＴｉＯ２，

并且它的热膨胀系数大于ＧａＡｓ，所以，没有额外的

Ｇａ空位产生，而且已存在的 Ｇａ空位也会被困在

ＴｉＯ２／ＧａＡｓ界面。因此，对于非吸收窗口以外的区

域，采用电子束蒸发方法镀制ＴｉＯ２ 膜来抑制混杂。

需要指出的是，实验发现，ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 双层薄膜也会

对混杂起到抑制的作用，只要ＳｉＯ２ 够薄，那么在退

火处理中，ＳｉＯ２ 对混杂的促进效果将会受到其上高

张应力ＴｉＯ２ 的影响得到抑制。之所以研究ＴｉＯ２／

ＳｉＯ２ 双层结构，是因为单纯的ＴｉＯ２ 较难去除，需要

采用复杂干法刻蚀手段，而在 ＴｉＯ２ 下沉积一薄层

ＳｉＯ２（１０ｎｍ），则只需简单的 ＨＦ化学腐蚀即可将

ＴｉＯ２ 连同ＳｉＯ２ 一起去掉。从图５可以看出，同样

的样品在８７５℃退火条件下，覆盖有１０ｎｍＳｉＯ２＋

２００ｎｍＴｉＯ２ 薄膜的样品仅蓝移４．３ｎｍ，与Ａｎｎｅａｌ

ｏｎｌｙ样品（蓝移８．６ｎｍ）比较，抑制效果明显。

图５ ８７５℃退火下ＳｉＯ２／ＴｉＯ２ 对混杂效果的影响

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅｉｍｐａｃｔｏｆＳｉＯ２／ＴｉＯ２ｏｎｉｎｔｅｒｍｉｎｉｎｇ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８７５℃

３　高温退火对样品掺杂浓度的影响

为实现良好的欧姆接触，激光器外延片需要进

行一定水平的掺杂，欧姆接触层的掺杂浓度更是高

达１０１９数量级。高温退火处理会对样品掺杂浓度分

布产生影响，如掺杂元素逸出表面或从掺杂层扩散
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到激光器本征层内。如果外延片在无吸收窗口制作

过程中掺杂分布发生很大变化，势必会导致激光器

阈值电流增大等一系列问题，严重时会使器件失去

实用价值。为此，这里对样品表面１μｍ以内区域

进行电化学电容 电压（ＥＣＶ）测试，观察８７５℃退

火处理后杂质分布情况，结果如图６所示。

图６ ８７５℃高温退火后掺杂浓度的ＥＣＶ分布图

Ｆｉｇ．６ ＥＣＶｄｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｄｏｐｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８７５℃

可以看出，由于Ｚｎ有较高的迁移率，８７５℃高

温还是会对Ｚｎ杂质分布产生一定影响，尤其是重

掺杂表面２０ｎｍ以内区域，Ｚｎ杂质浓度相比标准参

数有所降低，这与文献［１５，１６］报道的一致，但降低

程度不是很大。在实际器件制作前，可以对高温退

火后的外延片进行表面微腐蚀处理来解决这个

问题。

４　器件制作及测试

将ＳｉＯ２、ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 双层薄膜材料系统分别用

于激光器窗口区和增益区的制备工艺，激光器腔长

取１０００μｍ（前后窗口区各占２５μｍ），器件宽度

５００μｍ，其中注入区条宽１００μｍ。退火及腐蚀处

理后的外延片直接采用常规激光器的制作工艺完成

其余流程。采用大功率半导体激光器综合测试仪对

解理后未镀腔面膜的管芯进行初测，为验证带有无

吸收窗口（ＮＡＷ）激光器的优越性，同时对常规

９４０ｎｍ激光器进行制备和测量。表２为其中５组

芯片ＣＯＤ测试结果。数据显示，常规器件ＣＯＤ阈

值普遍较低，均值只有０．７４Ｗ，原因是常规器件有

缘区具有统一的带隙宽度，激光器工作后，由于腔面

承受极高的功率密度，导致该处温升较大，对应带隙

收缩从而对输出光产生吸收。而腔面吸收光能量

后，温度进一步升高，带隙继续收缩，如此恶性循环

下去，直至腔面发生ＣＯＤ，器件失效。而带有非吸

收窗口的激光器，由于腔面区域已经过混杂处理，其

对应初始带隙较激光器内部高，这样即使其带隙收

缩，但只要与激光器内部带隙差值为正值，其对输出

光就是透明的，所以抗ＣＯＤ能力更强，其平均ＣＯＤ

阈值较常规器件提高１．６倍左右。

为更直观地看出两种器件的差异，选取５组管

芯中具代表性的一组（其ＣＯＤ阈值功率较接近平

均水平），给出输出特性测试图，结果如图７所示，其

中犐犞 曲线为带无吸收窗口激光器的。

表２ 半导体激光器ＣＯＤ阈值功率

Ｔａｂｌｅ２ ＣＯＤｔｈｒｅｓｈｏｌｄｐｏｗｅｒｏｆＬＤ

　　　Ｔｙｐｅ

Ｎｏ．　　　
ＣｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＬＤ／Ｗ ＮＡＷＬＤ／Ｗ

１ ０．６５ ２．１４

２ ０．８３ １．７３

３ ０．７５ １．９７

４ ０．６９ ２．０７

５ ０．７８ １．９２

ＡｖｅｒａｇｅＣＯＤ ０．７４ １．９７

图７ 带有无吸收窗口的９４０ｎｍ半导体激光器和常规

半导体激光器犘犐特性比较

Ｆｉｇ．７ 犘犐犞ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ＮＡＷＬＤａｎｄｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＬＤ

　　与常规器件相比，带有窗口结构的激光器显示出

优良的输出特性，仅阈值电流有微弱的增加；激光器

斜率效率由原来的０．４９Ｗ／Ａ提高到０．５３Ｗ／Ａ；由

于腔面附近量子阱区材料带隙增大，对应光吸收大

幅下降，器件抗灾变性光学损伤阈值能力由原来的

０．７５Ｗ 提高到１．９７Ｗ，提高了１．６倍。

５　结　　论

采用无杂质空位量子阱混杂技术制备了９４０ｎｍ

半导体激光器无吸收窗口，提高了器件抗ＣＯＤ能力。

实验得到盖有溅射法沉积的２００ｎｍＳｉＯ２ 样品在

８７５℃快速热退火条件下，获得２９．８ｎｍ蓝移，而盖

有电子束蒸发１０ｎｍＳｉＯ２＋２００ｎｍＴｉＯ２ 的样品在

相同退火条件下蓝移量仅为４．３ｎｍ，分别对量子阱

混杂起到很好的促进和抑制作用；同时高温退火后

外延片的光学性能得到了一定程度的保证。将上述

０８０２００１４



周　路等：　基于无杂质空位混杂法制备带有无吸收窗口的９４０ｎｍＧａＩｎＰ／ＧａＡｓＰ／ＧａＩｎＡｓ半导体激光器研究

工艺条件应用于９４０ｎｍ半导体激光器窗口区和增

益区的制备中，测试表明，带有窗口结构的９４０ｎｍ

激光器输出特性得到明显改善，抗ＣＯＤ能力提高

了１．６倍左右。
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