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摘要 为了获得更好的量子阱混杂效果,深入探讨了不同 Al组分的扩散阻挡层对无杂质空位诱导量子阱混杂的

影响。首先在两种不同Al组分外延片表面上分别生长了一层200
 

nm厚的SiO2 介质薄膜,然后在865~905
 

℃温

度范围内,进行了90
 

s的高温快速热退火处理。实验结果表明,低铝结构的波长蓝 移 量 更 大,且 光 致 发 光
 

(Photoluminescence,PL)谱的强度下降更小,这说明在无杂质空位诱导量子阱混杂中,外延结构中的Al和Ga对点

缺陷扩散的影响是不同的,Ga更有利于点缺陷的扩散。研究结果为无杂质空位诱导量子阱混杂的理论研究及器

件的外延结构设计提供了参考。
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1 引  言

量子阱混杂技术已被广泛应用于光子集成电

路、光电子集成电路和带有非吸收窗口结构的大功

率半导体激光器中。常见的实现量子阱混杂的方法

包括离子注入诱导[1-3]、杂质诱导[4]和无杂质空位诱

导[5-6]等。无杂质空位诱导由于没有杂质引入,工艺

过程简单、成本低廉,且外延片在混杂后仍能够保持

较高的晶格质量,因此得到了研究人员的广泛关注。
科研人员对无杂质空位诱导量子阱混杂进行了

大量的理论研究[7-11],提出了量子阱混杂中的组分

扩散遵循Fick第二定律的假设,并推导出了量子阱

结构的组分扩散解[8-9],解释了SiO2 薄膜增强无杂

质空位诱导量子阱混杂的原因[10-11]。同时,许多文

献对无杂质空位诱导量子阱混杂的退火温度[12]、退
火时间[13]、介质膜种类[14-15]、介质膜生长厚度和质

量[16]等进行了研究,并成功地将无杂质空位诱导量

子阱混杂技术应用到器件当中,制备出带有非吸收

窗口的915
 

nm[17-18]、940
 

nm[19]大功率半导体激光

器,提高了光学灾变(Catastrophe
 

Optical
 

Damage,

COD)阈值,论证了无杂质空位诱导是一种提高半

导体激光器输出性能的有效手段。然而,当前研究

均集中于无杂质空位诱导量子阱混杂技术的理论研

究、实验条件研究及其制备的器件性能分析,关于器

件外延结构对量子阱混杂技术的影响研究鲜有

报道。
本文对具有不同Al组分浓度波导层和限制层

的外延片进行了变温快速热退火实验,温度变化范

围为865~905
 

℃,探讨了不同外延结构对量子阱混

杂的影响,并对实验结果进行了理论分析与讨论。
实验结果表明,随着退火温度的升高,两种样品的波

长蓝移量都在增加;而在相同实验条件下,波导层和

限制层的Al组分浓度越低,外延片的波长蓝移量

越大,PL谱的强度下降越小。研究结果为无杂质空

位诱导量子阱混杂技术的理论研究及器件的外延结

构设计提供了参考。
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2 实  验

采用金属有机物化学气相沉积(Metal-Organic
 

Chemical
 

Vapor
 

Deposition,
 

MOCVD)设备制备了

InGaAs/GaAs量子阱外延结构样品1和样品2,其
详细的外延结构分别如图1(a)、(b)所示。样品1
为高铝结构,其P型波导层和限制层分别为130

 

nm
厚的Al0.28Ga0.72As和1150

 

nm厚的 Al0.42Ga0.58As,

N型 波 导 层 和 限 制 层 分 别 为 245
 

nm 厚 的

Al0.28Ga0.72As和3100
 

nm厚的 Al0.35Ga0.65As。相

比于样品1,样品2在各层厚度不变的情况下,各层

中Al的组分较低,其中P型波导层和限制层分别

为Al0.255Ga0.745As和Al0.37Ga0.63As,N型波导层和

限制层分别为Al0.255Ga0.745As和Al0.31Ga0.69As,即
样品2为低铝结构。两种样品的势阱和势垒的厚度

及组分是完全相同的。

图1 975
 

nm半导体激光器的外延结构。(a)样品1;(b)样品2
Fig 
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  基于本课题组对无杂质空位诱导量子阱混杂的

前期研究[16],本文首先采用等离子体增强化学气相

沉积(Plasma
 

Enhanced
 

Chemical
 

Vapor
 

Deposition,

PECVD)设备,在样品1和样品2表面上生长了一

层200
 

nm 厚的SiO2 介质薄膜,生长条件为SiH4
流速8

 

mL/min,N2O流速520
 

mL/min,生长温度

280
 

℃,生 长 压 强 为 1900
 

mTorr(1
 

mTorr=
0.133

 

Pa)。然后利用快速热退火设备对样品1和

样品2进行变温和变时间快速热退火处理,变温时

保持退火时间不变,变时间时保持退火温度不变。
退火完成后,利用HF酸去除样品表面的SiO2 介质

薄膜,再用浓硫酸、双氧水与水配制的411溶液对样

品进行盖帽层GaAs腐蚀,腐蚀时间为50
 

s,最后用

丙酮和异丙醇对样品片进行清洗。完成上述步骤

后,对实验样品进行光致发光
 

(Photoluminescence,

PL)谱测试。

3 实验结果与分析讨论

3.1 退火温度的影响

对样品1、样品2进行变温快速热退火实验,温
度变化范围为865~905

 

℃,每次退火时间为90
 

s。
波长蓝移量(Δλ)随退火温度的变化如图2所示。

图2 退火温度对波长蓝移量的影响

Fig 
 

2 Influence
 

of
 

annealing
 

temperature
 

on
wavelength

 

blue
 

shift

由图2可知,在865~905
 

℃退火温度范围内,
样品的波长蓝移量为20~50

 

nm,随着退火温度的

增加,样品1和样品2的波长蓝移量均增加,而当退

火温度大于895
 

℃时,两种样品的波长蓝移量皆不

再增加,分别为43
 

nm和49
 

nm。
对Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体材料来说,温度对III

族原子的空位浓度及间隙原子浓度有很大的影

响[20],空位的归一化热平衡浓度可以写为

VⅢ  =exp-EV/KBT  , (1)
间隙原子的归一化热平衡浓度可以写为

2403001-2
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IⅢ  =exp-EI/KBT  , (2)
式中:EⅤ和EⅠ分别为形成一个空位和间隙原子所

需要的能量;KB 为玻尔兹曼常数;T 为温度。
由(1)、(2)式可知,晶体中点缺陷密度会随着温

度的升高而快速增大。基于SiO2 薄膜的无杂质空

位诱导量子阱混杂是源于高温条件下表面SiO2 薄

膜对Ga原子的溶解及二氧化硅中的少量Si原子向

外延片的扩散[11]。其过程是Ga原子在高温退火条

件下,扩散进入表面SiO2 介质薄膜,在外延片表面

留下大量Ga空位点缺陷;同时,SiO2 中的Si原子

在高温条件下进入外延片,产生点缺陷;这些点缺陷

通过热扩散进入到量子阱附近区域,促使量子阱发

生组分变化,宏观上表现为能带的展宽和发光波长

蓝移。对于InGaAs/GaAs量子阱结构的外延片,
在点缺陷和浓度梯度的共同作用下,势阱中的部分

In原子扩散出去,导致带隙变大[7,21]。因此,随着温

度的升高,样品1和样品2中的点缺陷浓度会快速

增大,扩散速度也会增加,样品势阱中In原子的扩

散浓度增加,在宏观上表现为随着退火温度的升高,
样品1和样品2的波长蓝移量增大,如图2所示。

无SiO2 介质膜的外延片高温退火时,也会发生

缺陷扩散。对无SiO2 介质膜的样品1和样品2在相

同条件下(退火温度为875
 

℃,退火时间为90
 

s)进行

退火处理,结果显示,低铝结构样品2的波长蓝移量

为8
 

nm,高铝结构样品1的波长蓝移量为6
 

nm,与具

有SiO2 介质膜的样品相比,无SiO2 介质膜样品的蓝

移量更低,但低铝结构样品的蓝移量比高铝结构样品

的蓝移量大。针对有无SiO2 介质膜,低铝结构样品

的波长蓝移量都比高铝结构样品波长蓝移量大的现

象,基于相关研究[22],本文提出InGaAs/GaAs量子阱

外延结构的无杂质空位诱导量子阱混杂主要是源于

Ga空位扩散诱导,且量子阱混杂程度和Ga空位浓度

的对数函数呈正比的假说;基于文献[23,24],本文提

出外延片盖帽层产生的Ga空位向下扩散运动时和扩

散进外延片的Si原子在外延片中运动时,下层Ga原

子比Al原子更容易占据上方的Ga空位且Si原子更

容易替代Ga原子的假说。因此,相比于Al原子,Ga
原子更有利于点缺陷Ga空位和Si间隙原子的扩散,
低铝结构中的Ga原子浓度比高铝结构中的高,故在

相同退火条件下,低铝结构样品2的波长蓝移量比高

铝结构样品1的波长蓝移量高。
高温退火会对样品的晶格造成一定的损伤,且

随着退火温度的升高,样品晶格的损伤变严重。除

此之外,随着退火温度的升高,量子阱混杂程度增

加,势阱和势垒的带隙差减小,势垒对势阱中载流子

的限制作用降低。因此,随着退火温度的持续增加,
外延片PL谱的强度逐渐下降,半峰全宽(FWHM)
变宽,如图3所示。从图3中还可以看到,高铝结构

样品1的PL谱强度比低铝结构样品2减小得更

多。分析认为,实验中所使用的快速热退火设备的

密封性不是很好,高温退火时外延片中的 Al会被

氧化,而高铝结构样品中Al的浓度较大,被氧化的

程度相对较高,导致外延片损伤较严重,故表现出

PL谱强度减小得更多。

图3 退火温度对PL谱强度的影响。(a)样品1;(b)样品2
Fig 
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3.2 退火时间的影响

基于上述退火温度对波长蓝移量影响的实验

结果,选用低铝结构样品2,在875
 

℃条件下,进行

不同时长条件下的快速热退火实验,结果如图4
所示。随着退火时间的增加,低铝结构样品2的

波长 蓝 移 量 增 加,外 延 片 量 子 阱 的 PL谱 强 度

减小。
对于InGaAs/GaAs单量子阱结构的外延片,

在点缺陷和浓度梯度的作用下,势阱中的部分In原

子向外扩散,导致带隙变大。考虑沿生长方向(z)
的一维扩散,各组分的原子浓度C 随时间的变化遵

从Fick第二定律:

2403001-3
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图4 退火时间对量子阱混杂的影响。(a)对波长蓝移的影响;(b)对PL谱强度的影响

Fig 
 

4 Influence
 

of
 

annealing
 

time
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quantum
 

well
 

mixing 
 

 a 
 

Influence
 

on
 

wavelength
 

blue
 

shift 
 

 b 
 

influence
 

on
PL

 

spectral
 

intensity

∂C
∂t=D∂C

2

∂z2
, (3)

式中:D 为扩散系数;t为扩散时间。
对于InGaAs/GaAs单量子阱结构,In原子的

分布可以表示为

CW =
C'W,z <

d
2

Cb,z >
d
2












, (4)

式中:d 为阱宽;C'W和Cb 分别为势阱和势垒中In
组分的浓度。

根据Fick第二定律,推导出混杂后单量子阱结

构中In组分的浓度表达式为

Cz,t=
Cb-C'W
2 erfc

d-2z
4 Dt  +erfcd+2z

4 Dt  



 




 +C'W,

(5)
式中:erfc(·)为余误差函数。根据以上推导结果,对
不同扩散长度下量子阱区的In组分浓度(原子数分

数,全文同)进行模拟,结果如图5所示,其中扩散长

图5 In原子在不同扩散长度下的浓度

Fig 
 

5 Concentrations
 

of
 

In
 

atoms
 

under
 

different
diffusion

 

lengths

度L= Dt分别选取为0
 

,0.9
 

,2.9
 

,4.9
 

,7.9
 

nm。

In1-xGaxAs材料带隙与组分浓度的函数关系

可以表示为

EΓ
g=0.36+0.629x+0.436x2, (6)

式中:x 为In1-xGaxAs材料中Ga原子的原子数分

数;EΓ
g 为In1-xGaxAs材料的Γ带带隙。
随着扩散时间的增加,扩散长度L 增加,由图5

可知,随着扩散长度L 的增加,扩散出去的In逐渐

增 多,x 逐 渐 增 大。随 着 x 的 增 大,量 子 阱

In1-xGaxAs的禁带宽度逐渐增大,外延片激射波长

(λ)与禁带宽度(Eg)的关系为

λ=
1.24
Eg

。 (7)

由(7)式可知,随着禁带宽度的增加,激射波长逐渐

减小,故呈现出随着退火时间的增加,激射波长逐渐

减小、波长蓝移量逐渐增加的现象,如图4(a)所示。
从图4(b)中可以看出,PL谱的强度随退火时间的

增加呈现出逐渐减小的趋势。这主要是因为随着退

火时间的增加,势阱和势垒的带隙差减小,势垒对势

阱中载流子的限制作用降低,同时外延片的晶格损

伤变严重。

4 结  论

采用无杂质空位诱导量子阱混杂技术,对两种

具有不同Al组分波导层和限制层的InGaAs/GaAs
单量子阱外延片进行了退火实验。实验结果表明,
当退火时间为90

 

s,温度变化范围为865~905
 

℃
时,样品波长蓝移量为20~50

 

nm;随着退火温度的

升高,两种样品的波长蓝移量都在增加,但PL谱的

强度逐渐减小且其半峰全宽逐渐变宽。在相同退火

条件下,低铝结构外延片的波长蓝移量更大,PL谱

强度 下 降 得 更 小。针 对 实 验 结 果,提 出 假 说:

2403001-4
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1)InGaAs/GaAs量子阱外延结构的无杂质空位诱

导量子阱混杂主要是源于Ga空位扩散诱导,且量

子阱混杂程度与Ga空位浓度的对数函数呈正比;

2)外延片盖帽层产生的Ga空位向下扩散运动时和

扩散进外延片的Si原子在外延片中运动时,下层

Ga原子比Al原子更容易占据上方的Ga空位且Si
原子更容易替代Ga原子。因此,相比于 Al原子,

Ga原子更容易使点缺陷Ga空位和Si原子向下扩

散。研究结果为量子阱混杂的理论研究及器件外延

结构的设计提供了参考。
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Abstract

Objective In
 

recent
 

years 
 

the
 

quantum
 

well
 

mixing
 

technology
 

has
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

photonic
 

integrated
 

circuits 
 

optoelectronic
 

integrated
 

circuits 
 

and
 

high-power
 

semiconductor
 

lasers
 

with
 

non-absorbing
 

window
 

structures 
 

As
 

for
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing 
 

due
 

to
 

the
 

fact
 

that
 

there
 

is
 

no
 

introduction
 

of
 

impurities 
 

the
 

process
 

is
 

simple 
 

the
 

cost
 

is
 

low 
 

and
 

the
 

epitaxial
 

wafer
 

can
 

maintain
 

high
 

lattice
 

quality
 

after
 

quantum
 

well
 

mixing 
 

The
 

current
 

literature
 

reports
 

are
 

focused
 

on
 

the
 

theoretical
 

research 
 

the
 

exploration
 

of
 

experimental
 

conditions 
 

and
 

the
 

performance
 

analysis
 

of
 

the
 

related
 

devices 
 

but
 

the
 

reports
 

on
 

the
 

influence
 

of
 

epitaxial
 

structure
 

on
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing
 

are
 

still
 

blank 
 

In
 

this
 

article 
 

the
 

rapid
 

thermal
 

annealing
 

experiment
 

is
 

carried
 

out
 

on
 

the
 

epitaxial
 

wafers
 

with
 

different
 

Al
 

composition
 

concentration
 

waveguide
 

layers
 

and
 

confinement
 

layers 
 

the
 

influence
 

of
 

epitaxial
 

structure
 

on
 

quantum
 

well
 

mixing
 

is
 

discussed 
 

and
 

the
 

experimental
 

results
 

are
 

theoretically
 

analyzed
 

and
 

discussed 
 

The
 

research
 

results
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

theoretical
 

study
 

of
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing
 

and
 

the
 

design
 

of
 

epitaxial
 

structure
 

of
 

the
 

device 

Methods Firstly 
 

the
 

InGaAs GaAs
 

single
 

quantum
 

well
 

epitaxial
 

wafer
 

is
 

grown
 

using
 

the
 

metal-organic
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

equipment 
 

the
 

sample
 

1
 

is
 

a
 

high-aluminum
 

structure 
 

and
 

the
 

sample
 

2
 

is
 

a
 

low-aluminum
 

structure 
 

whose
 

detailed
 

epitaxial
 

structures
 

are
 

shown
 

in
 

Figs 
 

1 a 
 

and
 

1 b  
 

respectively 
 

Second 
 

the
 

200
 

nm
 

SiO2 dielectric
 

film
 

is
 

grown
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

samples
 

1
 

and
 

2
 

using
 

the
 

plasma
 

enhanced
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

equipment 
 

Then 
 

the
 

samples
 

1
 

and
 

2
 

are
 

carried
 

to
 

a
 

rapid
 

thermal
 

annealing
 

treatment
 

under
 

different
 

annealing
 

temperature
 

and
 

time
 

conditions 
 

Finally 
 

the
 

PL
 

spectral
 

test
 

is
 

performed
 

on
 

the
 

samples
 

1
 

and
 

2 
 

and
 

the
 

experimental
 

results
 

are
 

analyzed
 

and
 

discussed
 

focusing
 

on
 

the
 

influence
 

of
 

epitaxial
 

structure
 

on
 

impurity-free
 

vacancy-induced
 

quantum
 

well
 

mixing 

Results
 

and
 

Discussions Firstly 
 

the
 

influence
 

of
 

annealing
 

temperature
 

on
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
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quantum
 

well
 

mixing
 

is
 

analyzed 
 

The
 

wavelength
 

blue
 

shifts
 

of
 

these
 

two
 

samples
 

are
 

20--50
 

nm
 

in
 

the
 

range
 

of
 

865--905
 

℃ 
 

The
 

wavelength
 

blue
 

shift
 

gradually
 

increases
 

 Fig 
 

2 
 

and
 

the
 

PL
 

spectral
 

intensity
 

gradually
 

decreases
 

 Fig 
 

3 
 

as
 

the
 

annealing
 

temperature
 

increases 
 

The
 

wavelength
 

blue
 

shifts
 

of
 

these
 

two
 

samples
 

do
 

not
 

increase
 

when
 

the
 

annealing
 

temperature
 

is
 

greater
 

than
 

895
 

℃ 
 

Under
 

the
 

same
 

experimental
 

conditions 
 

the
 

wavelength
 

blue
 

shift
 

of
 

the
 

sample
 

2
 

with
 

a
 

low
 

aluminum
 

structure
 

is
 

larger
 

than
 

that
 

of
 

the
 

sample
 

1
 

with
 

a
 

high
 

aluminum
 

structure
 

 Fig 
 

2  
 

and
 

the
 

PL
 

spectral
 

intensity
 

of
 

the
 

sample
 

2
 

decreases
 

less
 

 Fig 
 

3  
 

Second 
 

based
 

on
 

the
 

influence
 

of
 

annealing
 

temperature
 

on
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing 
 

the
 

influence
 

of
 

annealing
 

time
 

on
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing
 

is
 

also
 

studied 
 

Under
 

the
 

condition
 

of
 

875
 

℃ 
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

annealing
 

time 
 

the
 

wavelength
 

blue
 

shift
 

of
 

the
 

sample
 

2
 

gradually
 

increases 
 

and
 

the
 

PL
 

spectral
 

intensity
 

gradually
 

decreases 

Conclusions The
 

influence
 

of
 

epitaxial
 

structure
 

on
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixing
 

is
 

discussed 
 

The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

under
 

the
 

same
 

experimental
 

conditions 
 

the
 

sample
 

2
 

with
 

a
 

low-
aluminum

 

structure
 

has
 

a
 

greater
 

wavelength
 

blue
 

shift 
 

and
 

the
 

PL
 

spectral
 

peak
 

intensity
 

decreases
 

less 
 

This
 

shows
 

that
 

as
 

for
 

impurity-free
 

vacancy
 

induced
 

quantum
 

well
 

mixng 
 

Al
 

and
 

Ga
 

in
 

the
 

epitaxial
 

structure
 

have
 

different
 

influences
 

on
 

the
 

diffusion
 

of
 

point
 

defects 
 

and
 

Ga
 

is
 

more
 

conducive
 

to
 

the
 

diffusion
 

of
 

point
 

defects 
 

According
 

to
 

the
 

experimental
 

results 
 

we
 

propose
 

the
 

following
 

hypotheses 
 

1 
 

when
 

the
 

InGaAs GaAs
 

quantum
 

well
 

epitaxial
 

structure
 

produces
 

impurity-free
 

vacancy-induced
 

quantum
 

well
 

mixing 
 

it
 

is
 

mainly
 

induced
 

by
 

Ga
 

vacancy
 

diffusion 
 

and
 

the
 

degree
 

of
 

quantum
 

well
 

mixing
 

is
 

proportional
 

to
 

the
 

logarithmic
 

function
 

of
 

Ga
 

vacancy
 

concentration 
 

2 
 

when
 

Ga
 

vacancies
 

generated
 

in
 

the
 

cap
 

layer
 

of
 

the
 

epitaxial
 

wafer
 

diffuse
 

downward
 

and
 

Si
 

atoms
 

diffuse
 

into
 

the
 

epitaxial
 

wafer
 

and
 

move
 

in
 

the
 

epitaxial
 

wafer 
 

the
 

Ga
 

atoms
 

in
 

the
 

lower
 

layer
 

are
 

easier
 

to
 

occupy
 

the
 

upper
 

Ga
 

vacancies
 

than
 

Al
 

atoms 
 

and
 

the
 

Si
 

atoms
 

are
 

easier
 

to
 

replace
 

Ga
 

Atoms 
 

therefore 
 

compared
 

with
 

Al
 

atoms 
 

Ga
 

atoms
 

are
 

more
 

likely
 

to
 

cause
 

point
 

defect
 

Ga
 

vacancies
 

and
 

Si
 

atoms
 

to
 

diffuse
 

downward 

Key
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