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自组织犌犪犖小岛的犐狀犌犪犖／犌犪犖量子阱白光发射

杨晓东
（厦门大学化学化工学院，福建 厦门３６１００５）

摘要　成功地控制了自组织三维ＧａＮ小岛的外延生长，在其上面可形成多个非极性小面侧壁。以此作为一个理

想的基底，在非极性小面上设计制备了ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱发光有缘层结构。通过透射电子显微镜（ＴＥＭ）制样

和微观结构分析，确定了ＧａＮ小岛的生长特性和小面形成特性，并利用阴极荧光光谱对ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱的

发光特性进行比较和讨论。结果表明，单一小岛可有效实现混合白色发光（蓝色、绿色和红色），经过确认发现，半

极性小面上的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱结构为明亮多色发光的主要区域。进一步小面构成的量子阱结构控制，可有效

地调整白光质量，并对新一代白光照明提供新的方向。
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１　引　　言

在宽禁带直接带半导体中，ＧａＮ基半导体最具

开发潜力和发展前景，它凭借着宽广的带隙［０．６４ｅＶ

（ＩｎＮ）、３．４ｅＶ（ＧａＮ）、６．２ｅＶ（ＡｌＮ）］
［１］和优越的性能

（热稳定、化学稳定和高导热等）［２］，已经成为近年来

光电子材料和器件研究的热点和重点。一般来说，功

能性异质结构，例如，多重量子阱（ＱＷ）和超晶格，

由于其低阈值电流密度、低非辐射复合率、低温度的

敏感性等突出优点，已被广泛地应用于发光器件设

计制造中［３～５］。传统的白光ＬＥＤ主要采用紫外／紫

色／蓝色的ＬＥＤ来激发黄色或多色荧光粉，由此获

得混合的白光；也有部分研究采用多种颜色的ＬＥＤ

来实现混合白光［６～８］。而单芯片白色无荧光粉的光

发射研究，主要是通过横向分布的蓝色和绿色的

ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱
［９］或通过级联组成的ＩｎＧａＮ

和ＡｌＧａＩｎＰ的多量子阱
［１０］来实现。其难度较大，而

０４０６００２１
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且各色的发光效率难以匹配，成为单芯片白光研究

的主要难题。

对于普通照明应用，影响发光效率问题最主要

的两个影响因素是强极化场和高铟ＩｎＧａＮ结晶品

质差，这是导致绿色极性ＬＥＤ内部量子效率难以提

高的主要原因。因为极化场主要产生并存在于极性

生长方向［（０００２）ｃ轴方向］，为了克服极化场影响，

沿非极性和半极性生长方向生长外延层［１１］以减少

自发和压电极化场强度，成为近年来的一个研究热

点。但是单一的非极性或半极性面的晶圆片生长，

在晶体质量等方面又带来了新的问题。最近，在

ＧａＮ自组织小岛的形成及其形状变化的研究中，发

现了各种不同的非极性、半极性小面，这与其生长阶

段早期的外延条件有着密切的关系，引起了广泛的

研究兴趣［１２～１５］。能否利用自组织生长的ＧａＮ三维

岛的半极性方向来实现弱极化场ＬＥＤ，成为了新的

挑战。

本文通过控制了自组织形成的包含了非极性小

面侧壁的三维ＧａＮ小岛的外延生长，设计并制备非

极性小面上了ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱发光有缘层结

构。对透射电子显微镜（ＴＥＭ）截面样品的制备技术

进行适当的改进，观察ＧａＮ小岛的非极性小面的微

观结构，从而确定了小岛的生长特性和小面的晶向。

继而，利用荧光光谱测量ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱的发

光特性，并进行比较以确定单一小岛的发光光谱和混

合光色。辨认混合白光的来源并分析其机理。

２　样品制备和表征方法

利用金属有机气相外延（ＭＯＣＶＤ）技术，在蓝

宝石衬底生长原位自组织的三维ＧａＮ小岛，则是外

延生长的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱结构。生长采用了

托马斯喷淋头 ＭＯＣＶＤ系统进行。先在蓝宝石衬

底表面进行高温（１０６０℃）热清洗８ｍｉｎ，去除表面

氧化层；接着在５５０℃下用氨气氮化４ｍｉｎ。生长

ＧａＮ小岛结构之前，先生长一层原位地ＳｉＮ狓 掩膜

层，然后在５３５ ℃下进行低温 ＧａＮ 成核层生长

（５００Ｔｏｒｒ）（１Ｔｏｒｒ＝１３３．３２２Ｐａ）。然后通过退火

工艺，升温至１０３５℃
［１６］，形成自组织的小岛。小岛

生长首先在低Ｖ／ＩＩＩ比、高压强下进行，然后调节生

长参数使岛体增大。多量子阱的生长回到较低的生

长温度（７２０℃～７３８℃和８２７℃）进行，在中温垒

层和低温阱层的切换过程中，引入了ＧａＮ阱保护薄

层，以防止Ｉｎ向垒层的扩散
［１７］。生长过程中，使用

三甲基镓，三甲基铟和高纯度氨作为反应源气，硅烷

作为ｎ型掺杂源。除了在多量子阱生长过程中采用

氮气作为金属有机源载气之外，主要采用氢气作为

载气。

半导体性质主要有形貌、结构、组成、力学、电学

和光学等，ＴＥＭ技术是常用的观测方法之一，能在

分子和原子尺度直接观察材料的内部结构，可方便

地研究材料内部的相组成、分布以及晶体中的位错、

层错和晶界等缺陷［１８］。在各种附件的配合下，还能

同时兼有分析微相、观察图像、测定成分和鉴定结构

等功能。ＴＥＭ与扫描电子显微镜（ＳＥＭ）技术不同

的是，它主要通过电磁透镜把电子束聚焦到试样上，

利用穿过试样的弹性散射电子波的衍射效应，在屏

幕、感光胶片或者ＣＣＤ上得到样品的放大像。

由于电子束能量高（１００～１０００ｋｅＶ）、波长短，

空间分辨率高，在聚焦很好的情况下，ＴＥＭ 能清晰

地观察到试样晶格衍射图，是强有力的薄膜、纳米材

料结构的观察方法。此外，高能电子束还将激发出

二次电子、原子的特征Ｘ射线等粒子，通过探测这

些粒子，ＴＥＭ 系统还可以得到扫描透射电子显微

镜（ＳＴＥＭ）图像和能谱仪（ＥＤＸ）谱像，从而了解试

样结构与组成的对应关系。本文所采用的透射电子

显微镜（ＴＥＣＮＡＩＦ３０）就具备高分辨、ＳＴＥＭ 和

ＥＤＸ等功能，在３００ｋｅＶ的条件下用来表征 ＧａＮ

样品的横截面。

半导体材料样品的制备技术在ＴＥＭ 研究中具

有重要地位，可以说样品制备是ＴＥＭ 观测和分析

成功的关键。为了使电子束得以透过试样，衍射成

像，要求试样厚度薄至纳米量级。对于半导体外延

试样，尽管外延层很薄（通常几百纳米），但加上衬底

的厚度，电子束仍无法正面透过。晶片的解理难于

制备纳米量级的窄条，剖面观察也需进行平面减薄、

圆片凹坑、离子刻蚀和清洁等数道制备工艺。制样

设备如图１所示。

由于所用的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ晶片仅约４５０μｍ厚，

且质地较脆，难于采用直接挖孔得到直径为３ｍｍ

的圆形试样。所以采用一种改进的离子减薄法制备

截面样品［１９］：先制备层叠矩形薄片，用环氧树脂将

晶片面对面粘合在一起（在温度１６０℃的状态下固

化２ｈ）；再用超声挖孔机切出３ｍｍ直径的圆片，最

后再采用凹坑研磨、抛光和离子减薄完成ＴＥＭ 样

品制备，如图２所示。样品制备的具体操作步骤如

下：首先从晶片中切出２片以上的３ｍｍ×１ｍｍ的

长条；然后用环氧树脂和固化剂将试样面对面粘合，

在温度１６０℃的状态下固化２ｈ。若宽度不够覆盖

０４０６００２２
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图１ ＴＥＭ制样设备。（ａ）超声挖孔机；（ｂ）加热台；（ｃ）手动研磨器；（ｄ）自制手动研磨台；（ｅ）凹坑机；（ｆ）Ａｒ＋离子减薄仪

Ｆｉｇ．１ ＴＥＭｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ．（ａ）Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｐｕｎｃｈｉｎｇｍａｃｈｉｎｅ；（ｂ）ｈｅａｔｉｎｇｔａｂｌｅ；（ｃ）ｍａｎｕａｌｇｒｉｎｄｉｎｇ

ｄｅｖｉｃｅ；（ｄ）ｈｏｍｅｍａｄｅｍａｎｕａｌｇｒｉｎｄｉｎｇｔａｂｌｅ；（ｅ）ｐｉｔｍａｃｈｉｎｅ；（ｆ）Ａｒ
＋ｉｏｎｍｉｌｌｉｎｇ

图２ ＧａＮ岛形量子阱结构ＴＥＭ截面样品制备工艺过程

示意图。（ａ）条状样品表面对黏接；（ｂ）样品切片并

　初步抛光；（ｃ）圆片挖孔３ｍｍ；（ｄ）减薄与穿孔

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｓｅｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｄｉａｇｒａｍｏｆＱＷｓｏｎＧａＮｉｓｌａｎｄ．（ａ）Ｓｔｉｃｋｓｌｉｃｅｓ

ｆａｃｅｔｏｆａｃｅｂｙｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｄｈｅｓｉｖｅ；（ｂ）ｓｅｃｔｉｏｎ

ｓｌｉｃｅｓｗｉｔｈｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｐｏｌｉｓｈｉｎｇ；（ｃ）ｗａｆｅｒｗｉｔｈ

ｈｏｌｅｏｆ３ ｍｍ ｄｉａｍｅｔｅｒ；（ｄ）ｉｏｎ ｍｉｌｌｉｎｇａｎｄ

　　　　　　　　ｐｅｒｆｏｒａｔｉｎｇ

钼或铜片中间的椭圆孔，两侧可用其他材料粘贴加

宽。然后采用超声挖孔机切出３ｍｍ直径的圆片。

为了减小圆片边缘和表面在超声挖孔过程中的损

坏，用石蜡将晶片粘合在玻璃衬垫上，而后再将衬垫

固定在由钐／钴稀土合金制成的磁性试样架上，最后

吸合在超声挖孔机的磁性底座上，以减小超声挖孔

时的振动。挖孔过程中不断加入研磨剂，并用清水

吸洗以防堵塞，以控制挖孔的平均速度约１μｍ／ｓ。

将挖出的圆片放置于加热台融化石蜡，取下圆片。

再将圆片的外延侧用石蜡转移固定在自行设计制造

的手动研磨器的试样台上，通过改变试样台的砝码

负荷和研磨纸的颗粒度，调整试样正压力和试样与

金刚砂的研磨纸间的摩擦力。研磨过程中，不断用

清水冲洗，以免脱落的大碎片或颗粒刮伤试样；同

时，由大到小依次更换研磨纸的颗粒度和砝码负荷，

逐渐降低研磨速度，以避免试样趋薄产生龟裂、减小

试样表面的机械损伤，直至试样厚度小于８０μｍ。

将圆片取下，用中间开椭圆孔的钼或铜片胶粘试样

以支撑，用凹坑机对试样中心进行磨凹减薄，不断更

新粒度细研磨剂和水，直至中心厚度小于１０μｍ；更

换砂轮，并用更细更好的研磨剂进行抛光；接着采用

Ａｒ＋离子减薄仪，在双枪双面模式下，对试样进行离

子减薄，控制Ａｒ＋加速电压小于等于３．５ｋＶ、底端

和顶端之间的入射角度分别为３°～４°，以减小表面

损伤，控制试样旋转速度为６ｒ／ｍｉｎ，以保证试样的

均匀，直至试样中心穿孔［２０］。使用低加速电压大约

２．５ｋＶ、底端和顶端之间的入射角度分别为２°～３°，

离子束对待观测的减薄区域清洗５ｍｉｎ左右。这样

ＴＥＭ试样制备完成。

此外，利用ＳＥＭ（Ｓｉｒｉｏｎ２００和ＬＥＯ１５３０），结合

阴极发光（ＣＬ，ＧａｔａｎＭｏｎｏＣＬ３＋），对岛形量子阱

的表面形貌和发光性能进行了表征。取电子加速电

压为５ｋＶ，电子束电流为几纳安，以避免辐射的伤

害。光谱显示了半极性面生长的量子阱，发出包含

色彩三原色的有效谱峰。
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３　结果与讨论

通过对生长条件的控制，得到如图３（ａ）所示的典

型的三维六角形ＧａＮ小岛的ＳＥＭ表面形貌，小岛光

滑侧壁为不同方向的高指数小面，也就是半极性的小

面。从图３（ｂ）中可以看到，小面的横向尺寸为２００～

５００ｎｍ，这与小面生长速度的控制有关，研究中，发

现反应腔气压和Ｖ／ＩＩＩ比为重要的控制因素。利用

小面与顶面（０００２）法线方向的夹角比对，可以确定

小面夹角约为４３．８°，基本对应于｛－１０１１｝半极性

指数面；另 一类 小面 夹角约 为 ３４．８°，对 应 于

｛０－１１２｝半极性指数面。这两类小面的指数和夹角

特性，可以在图４（ａ）的ＳＴＥＭ剖面图中更为准确、

图３ ＧａＮ三维六角形小岛ＳＥＭ俯视图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐｌａｎｖｉｅｗｏｆＧａＮ３Ｄｈｅｘａｇｏｎａｌｉｓｌａｎｄ

图４ （ａ）三维岛状多小面ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱的ＳＴＥＭ截面图；（ｂ）ＳＴＥＭ截面图，顶面为极性的（０００２）小面，侧壁分别为

半极性的｛－１０１１｝及｛０－１１２｝小面；（ｃ）放大的｛－１０１１｝小面ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱ＳＴＥＭ 图像；（ｄ）｛－１０１１｝小面

　　　　　　　　　　　　　　　　　ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱的元素线扫描分布曲线

Ｆｉｇ．４ （ａ）ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＩｎＧａＮ／ＧａＮＱＷｓｏｎ３Ｄｆａｃｅｔｅｄｉｓｌａｎｄｓ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＴＥＭｉｍａｇｅ，ｔｈｅｔｏｐ

（０００２）ｆａｃｅｔ，ｔｈｅｓｉｄｅｗａｌｌ｛－１０１１｝ｆａｃｅｔａｎｄ｛０－１１２｝ｆａｃｅｔ；（ｃ）ｅｎｌａｒｇｅｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅ

ｓｉｄｅｗａｌｌ｛－１０１１｝ｆａｃｅｔｏｎＩｎＧａＮ／ＧａＮＱＷｓ；（ｄ）ｅｌｅｍｅｎｔｌｉｎｓｓｃａｎｎｉｎｇｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｉｄｅｗａｌｌ｛－１０１１｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｆａｃｅｔｏｎＩｎＧａＮ／ＧａＮＱＷｓ
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杨晓东：　自组织ＧａＮ小岛的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱白光发射

清晰地看到。根据晶体小面生长的特性，通常生长

速度较快的小面其面积和尺寸将逐渐减小，而最终

被生长速度较慢的相邻小面所吞没。因此，（０００２）

顶面与侧壁的｛－１０１１｝及｛０－１１２｝半极性小面存在

着明显的竞争关系，顶面面积和侧壁面积在不同的

生长速度之下将此消彼长，利用调整小岛生长条件

可以进行纵向加速和侧向加速生长的控制，从而可

以获得各种类型和不同形态的小岛。这些小岛具有

不同大小的半极性小面面积，为后续小面量子阱结

构的尺寸调节，提供了可控的技术。

在获得一定尺度的ｎ型ＧａＮ小岛的基础上，利

用交替通入Ｉｎ源和Ｇａ源的方式，设计并制备高质

量的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱结构。为了研究侧壁小

面多量子结构的特性，针对性地制备了岛形量子阱

样品的ＴＥＭ 截面样品，并对其进行详细观察。如

图４（ａ）所示，在（０００２）顶面及侧壁｛－１０１１｝及

｛０－１１２｝半极性小面上都均匀地形成了５个周期的

ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱，说明了量子阱的构造。通

过ＳＴＥＭ 图象观测，可以明显地发现，不同小面上

的量子阱厚度和长度并不相同。一个方面，量子阱

的长度与岛上小面初始的尺寸有关，（０００２）顶面上

的量子阱长度约为５００ｎｍ，并且随着生长进行，各

周期的量子阱长度基本保持相对稳定。但是，

｛－１０１１｝及｛０－１１２｝半极性小面的量子阱长度，则

由于｛－１１０１｝侧壁的较慢生长速度下的包裹作用而

依次变短。也就是说，这两个半极性小面上的量子

阱面积与｛－１１０１｝侧壁的生长速度有着密切的关

系，如果通过调整｛－１１０１｝侧壁的生长速度则可改

变相应量子阱有缘层的尺寸。另一方面，量子阱的

厚度与小面生长速度以及ＩＩＩ族源气的有效供应量

相关。可以看到，｛０－１１２｝小面的量子阱最厚，

（０００２）顶面的厚度次之，而｛－１０１１｝小面的厚度最

薄，单个ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱周期的厚度分别约为

２２、２４、２５ｎｍ。这就说明，｛－１０１１｝小面上所获得

的Ｇａ源供应量较小，而且生长速度也略慢，其结果

是得到较薄的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱和垒层，阱垒厚

度及其比例将导致量子阱发光的波长和效率不同。

为了更具体地研究ＩｎＧａＮ／ＧａＮ量子阱的厚度及

组分，对放大的局部｛－１０１１｝小面进行垂直量子阱的

元素线扫描，并得到Ｉｎ和Ｇａ元素的线分布曲线如

图４（ｄ）所示。经过特殊的ＩｎＧａＮ／ＧａＮ界面的防Ｉｎ

扩散层处理，可以发现，得到的ＩｎＧａＮ阱层与ＧａＮ垒

层分界清晰，Ｉｎ元素主要集中在阱层内，而且垒层中

Ｉｎ含量极低，说明量子阱的势阱构造比较成功。利用

Ｉｎ分布曲线，可确定ＩｎＧａＮ阱层厚度约为２．２ｎｍ。

同样的可以确定，（０００２）顶面及｛０－１１２｝小面所生长

的量子阱层厚度分别为２．４ｎｍ和２．９ｎｍ。对于量

子阱结构的光学性质，其发光的波长通常与量子阱

的半导体材料的禁带宽度以及阱厚有直接的定量关

系，在ＩｎＧａＮ量子阱中，ＩｎＮ的混晶组份就决定了

Ｉｎ狓Ｇａ１－狓Ｎ的有效禁带宽度。这样，控制及调节量

子阱层Ｉｎ组分和宽度即可相对准确地调整不同小

面量子阱的发光波长。

图５中利用在ＳＥＭ 下测量光谱获得了单个岛

形多量子阱结构的整体发光特性。有趣的是，该光

谱与普通薄膜外延层量子阱结构的单一波长光谱特

性不同，它呈现出一个在可见光波段内的多波长分

布。通过简单的高斯拟合分解，可区分出谱峰由红、

绿、蓝三原色所构成，其发射波长分别在４５０、５００、

５６０ｎｍ。根据基础色度学混色律原理，三原色的比

例混合，将可以得到各种色彩以及白光。也就是说，

岛形复合多量子阱结构，提供了单一微纳结构中的

白光混合光谱特性。利用红绿蓝三个波长的空间分

布扫描结果，可清楚地得出，其中的４５０ｎｍ蓝光部分

主要来自于｛－１０１１｝小面多量子阱的光发射，５００ｎｍ

绿光部分则主要来自于｛０－１１２｝小面多量子阱的光

发射，长波部分的５６０ｎｍ光发射部分来自（０００２）顶

面量子阱结构以及其他两个半极性小面的缺陷发光

贡献。在（０００２）极性方向上，本征及压电极化场对

于量子阱存在着难以克服的量子限制斯塔克效应，

其结果是造成量子阱中电子空穴的空间分离，而使

得其复合发光效率无法有效提升。相对的，在半极

性方向，由于极化场作用大为削弱，复合发光效率自

然也就较为强烈。这一优势，在光谱中也得到明显

的体现，半极性小面量子阱所对应的蓝、绿光发光峰

图５ 单一岛状ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱的ＣＬ光谱

Ｆｉｇ．５ ＣＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＩｎＧａＮ／ＧａＮｍｕｌｔｉｐｌｅ

ＱＷｏｎａｓｉｎｇｌｅｉｓｌａｎｄ
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明显强于来自（０００２）极性的红光发射强度。这说明

岛状半极性小面量子阱发光的光发射效率提升的特

性和潜能。可进一步通过调整半极性小面量子阱的

Ｉｎ组份和阱宽，实现部分红光增强效应，则各种色

温的白光的获得将更为灵活可控。

４　结　　论

利用 ＭＯＣＶＤ技术控制自组织三维ＧａＮ小岛

的外延生长，形成六角形包含极性、半极性小面侧壁

的多发射面结构。并根据这一特殊纳米结构，在非

极性小面上设计生长了ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱复合

发光有源层。通过优化的 ＴＥＭ 样品制备技术，对

生长特性和小面特性进行了确认，发现侧壁主要由

半极性的｛－１０１１｝和｛０－１１２｝小面构成，其小面尺

寸可通过小面生长速度控制调节。利用ＣＬ研究

ＩｎＧａＮ／ＧａＮ多量子阱的发光特性表明，单一岛状

多小面量子阱可发射包含４５０、５００、５６０ｎｍ三基色

波长的混合白色，证明了该单一结构的白光发射。

同时，半极性小面上量子阱结构的发光效率得到明

显提升，克服了极性面极化场效应的限制，从而获得

明亮的不同颜色发光的主要区域。该技术和结构，

可应用于高效单芯片白光ＬＥＤ的研发和高质量白

光调节技术，并对新一代半导体普通照明提供新的

方向。
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