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摘要　利用扫描透射电子显微术（ＳＴＥＭ）和变温光致发光光谱（ＰＬ）研究了Ｉｎ组分对ＩｎＧａＮ／ＧａＮ蓝光ＬＥＤ的发

光的影响。ＳＴＥＭ发现两个样品量子阱结构相同，低温ＰＬ显示低Ｉｎ组分的样品的发光峰位随着温度的升高呈现

出经典Ｓ（ＲｅｄＢｌｕｅＲｅｄ）曲线。目前普遍认为蓝移是Ｉｎ组分分布不均匀造成的局域激子发光的主要原因，然而实

验发现高Ｉｎ组分没有出现峰位蓝移，产生这一异常现象的原因主要是因为高Ｉｎ组分造成的势起伏较大，在８０Ｋ～

１６０Ｋ条件下造成很大的热势垒，从而阻碍了载流子从强束缚局域态向弱束缚局域态的跃迁。同时，在高温段

１６０Ｋ～３００Ｋ载流子的带填充过程在峰位蓝移方面起主要作用。这是由于高Ｉｎ样品的量子限制效应较低Ｉｎ组

分的明显，导致高温段峰位整体红移减小。
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１　引　　言

近几十年来，ＧａＮ基发光二极管（ＬＥＤ）由于其

效率高，寿命长，开启电压低等优点，在固态照明领

域已经取得了很大的进展［１～６］。对于ＩｎＧａＮ／ＧａＮ

ＬＥＤ来说，一方面由于高Ｉｎ组分会形成Ｉｎ富集的

量子点局域态，束缚激子发光［７］。另一方面，高Ｉｎ

组分会使量子阱产生很大的失配位错，这些位错可

能起到非辐射复合中心的作用［８］，严重地降低了载

流子的寿命［９］。目前有关Ｉｎ组分对ＬＥＤ发光的影

响已经有一些文献报道［１０～１２］，虽然Ｉｎ组分分布不

均匀引起局域激子发光，这种局域态将会导致在低

温下光致发光光谱（ＰＬ）的发光峰位随温度的升高

而发生蓝移的观点已经被普遍接受，但是具体Ｉｎ组

分对低温下发光峰位蓝移的解释还不够完善。在本

文中，高的Ｉｎ组分在升温过程当中并没有引起峰位

的蓝移，这一现象违背了Ｉｎ不均匀分布造成的局域

态和发光峰位蓝移的说法，通过对两个量子阱结构

相同、Ｉｎ组分不同的样品的扫描透射电子显微术

（ＳＴＥＭ）和低温ＰＬ的数据分析，解释了产生这一

异常现象的主要原因是由于高Ｉｎ组分会形成很大

的热势垒，在８０Ｋ～１６０Ｋ温度段热不足以激发低

能谷的载流子（强束缚态）向更高的能谷（弱束缚态）

跃迁从而发生峰位蓝移，并且提出了在高温段

１６０Ｋ～３００Ｋ之间，高Ｉｎ样品的量子限制效应会

在峰位蓝移方面起到重要的作用，减小由 Ｖａｒｓｈｎｉ

效应引起带边收缩而发生的峰位红移，由于量子阱

中应力而导致的量子限制Ｓｔａｒｋ效应（ＱＣＳＥ）对峰

位移动的影响可以忽略。

２　实　　验

为了研究Ｉｎ组分对ＩｎＧａＮ／ＧａＮＬＥＤ发光的

影响，对两个Ｉｎ组分不同、量子阱结构相同的

ＩｎＧａＮ／ＧａＮＬＥＤ商业外延片 Ａ和Ｂ分别进行了

ＰＬ和ＳＴＥＭ成像。为了准确获得多量子阱ＩｎＧａＮ

层的发光，避免量子垒ＧａＮ层的发光，ＰＬ激发光选

取４０５ｎｍ，４５ｍＷ 的半导体激光器，利用Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ生产的Ｓｐｅｃｔｒａｐｒｏ２５００ｉ进行 ＰＬ测

试，光栅采用１２００ｌｐ／ｃｍ，光谱分辨率为０．１ｎｍ。

低温制冷装置的型号为Ｏｘｆｏｒｄｃｒｙｓｔａｔ，控温仪装置

的型号为ＩＴＣ５０３Ｓ，可以进行温度在３Ｋ～３００Ｋ的

测量。利用Ｘ射线双晶衍射仪（ＤＣＸＲＤ）对样品进

行了表征和分析，Ｘ 射线衍射仪为 ＢｒｕｋｅｒＤ８

Ｄｉｓｃｏｖｅｒ型高分辨四圆衍射仪，Ｘ射线源为 ＧｕＫα１

（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），Ｘ射线管的工作电压为４０ｋＶ，

工作电流为４０ｍＡ。样品断面扫描透射电子显微

术（ＳＴＥＭ）观察是在ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴｗｉｎ上进行

的，高分辨原子序数（犣）衬比度像是显示的高分辨

扫描透射成像中的亮点对应于真实原子柱投影的位

置，点的强度近似于平均原子序数平方（犣２），不同

成分的原子序数不同，将会在ＳＴＥＭ 上产生不同的

衬比度，得到样品的结构和尺度信息。剖面 ＴＥＭ

样品是通过研磨、抛光到１０μｍ左右，然后采用离

子减薄仪得到很薄的区域。

３　结果与讨论

图１为外延片Ａ和Ｂ的室温ＰＬ光谱图，Ａ样

品和Ｂ样品的发光峰位分别在４６０和４７６ｎｍ，相差

１６ｎｍ，Ｂ的Ｉｎ组分比 Ａ高，但是光致发光光谱有

时受到杂质、缺陷等的影响不能精确地测量Ｉｎ的组

分［１３］。图２（ａ）和（ｂ）分别为Ａ和Ｂ样品的ＸＲＤ结

果，实验曲线（黑色）和拟合曲线（灰色）相吻合，测量

得到Ａ样品的Ｉｎ组分为１２．８％，Ｂ样品的Ｉｎ组分

为１６．４％，证明了Ｂ的Ｉｎ组分比Ａ的高。图３（ａ）

和（ｂ）分别为Ａ样品和Ｂ样品的ＳＴＥＭ图像，Ａｌ的

原子序数最小，对电子散射最小，故衬比度最暗，而

Ｉｎ由于原子序数较Ｇａ和Ａｌ来说最大，故对电子散

射最大，衬比度最亮。因此可以根据衬比度得到样

品的结构层信息，包括成分和厚度。ＳＴＥＭ 结果显

示样品Ａ和样品Ｂ的有源区量子阱的结构基本上

是相同的，ＩｎＧａＮ量子阱的宽度为２ｎｍ，ＧａＮ量子

垒的宽度为１９～２０ｎｍ，阱的个数都为１０个。由于

ＬＥＤ的发光机理是载流子在有源区的辐射复合，所

以Ａ和Ｂ样品其他层（多量子阱层之外）的差异不

会对ＬＥＤ的ＰＬ发光性质产生很大的影响。

图１ 室温ＰＬ光谱图，激发波长为４０５ｎｍ

Ｆｉｇ．１ ＰＬｓｐｅｃｔｒａａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ４０５ｎｍ
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崔　苗等：　Ｉｎ组分对ＩｎＧａＮ／ＧａＮ蓝光ＬＥＤ的发光性质的影响

图２ 样品的ＸＲＤ谱。（ａ）Ａ样品；（ｂ）Ｂ样品，

黑色是实验测量曲线，灰色是拟合曲线

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅＡ （ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅＢ（ｂ），

ｂｌａｃｋｃｏｌｏｒｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅａｎｄｇｒａｙｃｏｌｏｒｉｓ

　　　　　　　ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

图３ （ａ）样品Ａ的截面ＳＴＥＭ显微图；

（ｂ）样品Ｂ的截面ＳＴＥＭ显微图

Ｆｉｇ．３ ＳＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ（ａ）

ｓａｍｐｌｅＡａｎｄ（ｂ）ｓａｍｐｌｅＢ

　　图４（ａ）和（ｂ）分别为低温５Ｋ～３００Ｋ温度范

围内的Ａ样品和Ｂ样品的ＰＬ光谱，可以看出，样品

Ａ呈现经典的Ｓ曲线，而且低温下存在明显的肩

峰，主要是由于零声子激子发光（ＺＰＬ）跟声子相互

作用产生的声子伴线（１ＬＯ），而Ｂ样品在整个温度

范围内都是呈现出单一的峰，没有肩峰。

图４ （ａ）样品Ａ的变温ＰＬ谱；（ｂ）样品Ｂ的变温ＰＬ谱，

激发波长为４０５ｎｍ

Ｆｉｇ．４ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＬｓｐｅｃｔｒａｓａｍｐｌｅＡ

（ａ）ａｎｄｓａｍｐｌｅＢ（ｂ），ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ４０５ｎｍ

图５（ａ）和（ｂ）分别是Ａ样品和Ｂ样品的发光峰

位能量随温度的变化，Ａ 样品的一阶声子能量为

８９ｍｅＶ，与文献报道相一致
［１４，１５］。Ｂ没有出现声子

伴线的原因是因为Ｂ的Ｉｎ含量高，载流子很快弛豫

到类量子点的局域态（这些局域态是由于Ｉｎ组分分

布不均匀产生的Ｉｎ富集而形成的），从而减小了多

声子发射［１６］。从图中可以明显看出 Ａ样品的发光

峰位随着温度的升高呈现经典的Ｓ形状（ＲｅｄＢｌｕｅ

Ｒｅｄ），发生峰位蓝移的温度段为８０Ｋ～１６０Ｋ。而

Ｂ样品在整个升温过程中峰位没有出现蓝移，而在

８０Ｋ～２００Ｋ之间峰位基本保持不变。目前关于Ｓ

曲线主要观点是：Ｉｎ组分不均匀形成类量子点的局

域态，使得能带存在着势起伏，在温度作用下载流子

在弱束缚局域态和强束缚局域态之间出现热跃迁而

形成的［４，１０］。在低温下峰位随着温度升高而产生的

蓝移是存在局域态的重要标志，而Ｂ样品高Ｉｎ组分

却没有出现蓝移是因为Ｂ的Ｉｎ组分不均匀引起的

势起伏较大，在８０Ｋ～１６０Ｋ之间，热能不足以激

发载流子从深束缚态（强束缚态）向浅束缚态（弱的

束缚态）的跃迁，即不能实现峰位的蓝移。而在

１６０Ｋ～２００Ｋ之间，虽然热能足以激发载流子的这

一热跃迁而发生蓝移，但 Ｖａｒｓｈｎｉ效应作用逐渐增

强，蓝移会抵消部分Ｖａｒｓｈｎｉ效应造成的峰位红移，

从而峰位保持不变。

图５ （ａ）Ａ样品零声子ＺＰＬ能量和一阶声子伴线能量

随温度的变化；（ｂ）样品Ｂ的ＰＬ能量随温度的变

　　　　　化，采用单峰Ｇａｕｓｓｉａｎ拟合

Ｆｉｇ．５ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｐｅａｋｅｎｅｒｇｙ （ａ）ｏｆ

ｚｅｒｏｐｈｏｎｏｎａｎｄｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｐｈｏｎｏｎｓａｔｅｌｌｉｔｅｌｉｎｅ

ｓａｍｐｌｅＡａｎｄ （ｂ）ｓａｍｐｌｅＢｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅｐｅａｋ

　　　　　　　Ｇａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇ

对于ＩｎＧａＮ／ＧａＮＬＥＤ，带边发光随温度的变

化主要考虑三种机制：１）由Ｉｎ组分不均匀引起的势

起伏，这会造成载流子在温度作用下实现在不同局

域态的热跃迁；２）温度的升高会引起带边的收缩

（Ｖａｒｓｈｎｉ效应），从而使得发光向低能方向偏移；３）

应力导致的量子限制Ｓｔａｒｋ效应（ＱＣＳＥ）和载流子
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带填充过程的影响。在实验中，低温变功率ＰＬ用

来研究ＱＣＳＥ效应对ＬＥＤ发光的影响
［１７］，随着激

发功率的增加，载流子不断增加，在量子阱中形成的

分布会抵消部分由应力导致的内建电场，从而使得

峰位发生蓝移。图６（ａ）和（ｂ）分别为低温５Ｋ下 Ａ

样品和Ｂ样品在不同激发功率下的ＰＬ光谱，当激

光功率从１．５ｍＷ 增加到４５ｍＷ 时，可以看出 Ａ

样品和Ｂ样品的ＰＬ发光峰位不随激发功率的增加

而发生变化，这证明了应力所造成的ＱＣＳＥ对Ａ和

Ｂ样品的发光影响可以忽略。

图６ ５Ｋ下不同激发功率下的ＰＬ光谱，激发波长为

４０５ｎｍ。（ａ）Ａ样品；（ｂ）Ｂ样品

Ｆｉｇ．６ Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｐｏｗｅｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＬ ａｔ５ Ｋ，

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｓ４０５ｎｍ．（ａ）ＳａｍｐｌｅＡ；

　　　　　　（ｂ）ｓａｍｐｌｅＢ

为了更清楚地解释Ｉｎ分布不均匀造成的势起

伏对低温ＰＬ发光的影响，图７给出了Ａ和Ｂ样品

势起伏引起的热跃迁模型，对于经典Ｓ曲线，可以用

下面的模型来解释。图７（ａ）是Ａ样品的势起伏引

起的热跃迁模型，在极低的温度下载流子被束缚在

较浅的局域态，在低温５Ｋ～８０Ｋ之间，随着温度

的升高，载流子被激活，从浅的局域态跃迁到较深的

局域态，如黑色实线所代表的过程，峰位相应红移。

随着温度继续增加，８０Ｋ～１６０Ｋ之间，所有载流子

都已束缚在较深的局域态里，温度不断增加，使得深

局域态（强束缚态）的载流子获得足够多的热能，热

激发到更高的能态，到达比较浅的局域态，如

图７（ａ）黑色虚线所表示热激发的过程：这主要是因

为随着温度的升高，非辐射复合作用逐渐增强，使得

载流子的寿命减小，载流子在到达最低能谷之前已

经复合发光，这将会导致发光峰位蓝移。温度在

２００Ｋ～３００Ｋ之间，Ｖａｒｓｈｎｉ效应起主要作用，带边

随温度升高而收缩，造成发光峰位红移。对于Ｂ样

品，在整个温度范围内峰位没有出现蓝移的原因是

由于Ｂ高Ｉｎ组分引起的势起伏比较大，在温度第二

阶段（８０Ｋ～１６０Ｋ）当载流子被热激发时，由于热

能犽Ｂ犜＜犲２，不足以使载流子激发到更高的局域态

上，如图７（ｂ）黑色虚线所示，虚线代表较高的温度

下，随着温度的升高载流子被热激发，从深束缚态向

浅的束缚态跃迁，发生蓝移；实线代表在低温度下，

随着温度的升高弱的束缚局域态（浅的束缚态）的载

流子被激活，跃迁至强的束缚局域态（深的束缚态），

发生红移。因为Ｂ样品的Ｉｎ组分比Ａ样品的组分

高，而且Ｂ样品的半峰全宽（ＦＷＨＭ）是Ａ样品的２

倍多（图８），故Ｂ样品相对于Ａ样品来说Ｉｎ组分不

均引起的势起伏大，即图７中犲２＞犲１，其中犲１ 和

犲２ 分别代表样品Ａ和样品Ｂ的势涨落，这样就解释

了为什么Ｂ样品在８０Ｋ～２００Ｋ之间没有出现蓝移。

图７ 势起伏引起的热跃迁模型。（ａ）Ａ样品；

（ｂ）Ｂ样品

Ｆｉｇ．７ Ｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｃａｕｓｅｄｂｙｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎｓｏｆ（ａ）ｓａｍｐｌｅＡａｎｄ（ｂ）ｓａｍｐｌｅＢ

图８（ａ）和（ｂ）分别给出了中Ａ和Ｂ两个样品的

ＦＷＨＭ随温度的变化，Ａ样品的ＦＷＨＭ随着温度

的升高呈现出经典 Ｗ 线型，这个主要是因为在不同

局域态之间声子辅助激子跳跃［１８］。但是样品Ｂ的

ＦＷＨＭ随着温度的升高呈现明显的 Ｖ形状，而且

在１６０Ｋ 左右才出现半峰全宽增加的趋势。如

图８（ａ）样品（圆点）的ＦＷＨＭ 随着温度的变化所

示，８０Ｋ～１６０Ｋ之间ＦＷＨＭ变化得非常小，这一

温度过渡段被认为是激子能量热激发分布过程［１９］，

即激子从强束缚态热激发到弱束缚态的跃迁过程，

而对于图８的Ｂ样品（方点）来说，发生ＦＷＨＭ 转

变的温度发生在更高的温度点１６０Ｋ，这主要是因

为发生激子能量从局域到热激发的温度转变点（即

峰位发生蓝移的温度转变点）与势起伏的能量大小

有关
［１９］，高Ｉｎ组分的Ｂ的势起伏能量犲２ 大于Ａ

样品的犲１，所以Ｂ的ＦＷＨＭ发生转变的温度点高

于Ａ 样 品 的。当 温 度 继 续 升 高，两 个 样 品 的

ＦＷＨＭ都随着温度的增加而变宽，这主要是因为

温度升高时晶格散射增加，导致峰变宽。

为了定量解释Ｉｎ组分对ＰＬ发光的影响，计算

出Ｖａｒｓｈｎｉ效应导致峰位红移
［４］，得到势起伏造成

的峰位的偏移，表１和表２分别给出Ａ样品和Ｂ样

品在不同温度范围内的计算结果。
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图８ 半峰全宽随着温度的变化关系

Ｆｉｇ．８ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＦＷＨＭ

表１表示Ａ样品在不同温度范围内峰位的偏

移，可以看出在低温段５Ｋ～８０Ｋ范围内，Ａ样品

势起伏引起的能带的红移为１０ｍｅＶ，而Ｂ样品的

为２４．３ｍｅＶ，Ｂ样品的势起伏引起峰位的红移量是

Ａ样品的２倍多，这也证明了Ｂ样品的势起伏比较

大。８０Ｋ～１６０Ｋ时 Ａ样品热跃迁势起伏造成峰

位的蓝移量２８．３ｍｅＶ，大于Ｂ样品的１５．６ｍｅＶ，

这是由于Ｂ样品的Ｉｎ组分高引起的势起伏较 Ａ

大，载流子不足以跨过热势垒，从而使得蓝移过程缩

短。而在 １６０ Ｋ～３００ Ｋ 时，Ｂ 样品的蓝移量

３５．６ｍｅＶ大于Ａ样品的２７．９ｍｅＶ，因为Ｂ样品的

Ｉｎ组分比较高，温度的升高使得载流子的带填充变

得明显而发生峰位向高能方向移动，即峰位发生蓝

移。在相同的势阱结构中，高的Ｉｎ组分（Ｂ样品）的

量子限制效应更加明显，产生的量子态能级更多，随

着温度的增加载流子向更高的能级填充产生的蓝移

表１ Ａ样品在不同温度范围内峰位的偏移

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅａｋｅｎｅｒｇｙｓｈｉｆｔｏｆｓａｍｐｌｅＡａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒｅｇｉｏｎ／Ｋ

Ｐｅａｋｅｎｅｒｇｙ

ｓｈｉｆｔ／ｍｅＶ

Ｖａｒｓｈｎｉｒｅｄ

ｓｈｉｆｔ／ｍｅＶ

Ｅｎｅｒｇｙｓｈｉｆｔ

ｃａｕｓｅｄｂｙｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ／ｍｅＶ

５～８０ ｒｅｄｓｈｉｆｔ１５．７ ５．７ ｒｅｄｓｈｉｆｔ１０

８０～１６０ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ１２．７ １５．６ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ２８．３

１６０～３００ ｒｅｄｓｈｉｆｔ１６．７ ４４．６ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ２７．９

表２ Ｂ样品在不同温度范围内峰位的偏移

Ｔａｂｌｅ２ ＰｅａｋｅｎｅｒｇｙｓｈｉｆｔｏｆｓａｍｐｌｅＢａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｒｅｇｉｏｎ／Ｋ

Ｐｅａｋｅｎｅｒｇｙ

ｓｈｉｆｔ／ｍｅＶ

Ｖａｒｓｈｎｉｒｅｄ

ｓｈｉｆｔ／ｍｅＶ

Ｅｎｅｒｇｙｓｈｉｆｔ

ｃａｕｓｅｄｂｙｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｆｌｕｃｔｕａｔｉｏｎ／ｍｅＶ

５～８０ ｒｅｄｓｈｉｆｔ３０ ５．７ ｒｅｄｓｈｉｆｔ２４．３

８０～１６０ ｒｅｄｓｈｉｆｔ０ １５．６ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ１５．６

１６０～３００ ｒｅｄｓｈｉｆｔ９ ４４．６ ｂｌｕｅｓｈｉｆｔ３５．６

量较大。考虑带边随温度升高的红移，Ｂ样品的整

体峰位的红移小于Ａ样品。

４　结　　论

通过ＰＬ和ＳＴＥＭ 分析手段研究了Ｉｎ组分对

ＩｎＧａＮ／ＧａＮＬＥＤｓ发光的影响，发现高Ｉｎ组分样

品的低温ＰＬ随着温度的升高没有发生峰位蓝移，

这主要是因为温度在８０Ｋ～１６０Ｋ之间高Ｉｎ组分

引起的势起伏形成很高的热势垒，比温度不足以热

激发载流子从深束缚局域态向浅束缚局域态的跃

迁，从而导致其未发生峰位蓝移。高温１６０Ｋ～

３００Ｋ之间量子限制效应是造成峰位蓝移的主要原

因，从而减小了带边随温度升高而收缩发生的峰位

红移，由于应力造成的量子限制Ｓｔａｒｋ效应（ＱＣＳＥ）

对发光峰位的影响可以忽略。
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