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摘! 要! ! 文章评论性地介绍了金属有机化学气相外延技术（,-./0）生长氮化物半导体 "#$ 和 12"#$ 以及激子

局域化效应、量子束缚斯塔克效应对它们的光学性能的影响，详细比较了这两种效应对 "#$ 基半导体发光二极管

和激光二极管特性的影响，特别是量子束缚斯塔克效应以显著不同的方式影响着发光二极管和激光二极管的性

能；文章还讨论了在 3 面蓝宝石衬底上生长 "#$ 的情况4
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%! 引言

作为制备蓝绿光波段发光器件的理想材料和全

色显示以及高密度 0/0（?0 Y 0/0）激光头的关键

材料，氮化物半导体器件近十多年来得到了广泛的

研究和长足的发展［%］4 同时，高性能的蓝光发光二

极管可以通过下转换荧光粉获得白光，从而实现人

类长久以来的梦想———全固态白光照明光源4 此外，

宽禁带和优良的导热性能使其成为高温场效应管的

重要候选材料［&］4 尽管金属有机化学气相沉积外延

技术（,-./0）作为生长 111 Y 族氮化物材料的重要

方法已经广泛使用，但是在晶体的生长条件与材料

特性等方面仍然有许多问题和未知的领域4

本文结构是这样安排，第一节是引言，第二节研

究了 "#$ 和 12"#$ 量子阱结构的生长与材料特性4
一般认为影响 12"#$ 基发光二极管性能主要有两

种效应，即由于晶格失配所产生的压电场而导致量

子束缚斯塔克效应和相分离所产生的激子局域化效

应，但是究竟何种效应对 12"#$ 基半导体发光二极

管的发光性能影响更大仍然存在分歧，对此进行了

详细的讨论4 第三节深入讨论了量子束缚斯塔克效

应对 12"#$ 基激光二极管性能的影响，其影响显著

地不同于发光二极管4 12"#$ [ "#$ 发光二极管通常
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工作的注入电流密度为每平方厘米几个安培量级，

而激光二极管则为每平方厘米千安培量级，显然它

们的发光机理具有很大差异( 理解这些差异对于设

计 )*+,- 基发光二极管和激光二极管是极其重要

的( 在这些研究基础之上，介绍作者研制的以 ./$0"

为衬底，腔面无高反射膜，在室温条件下脉冲工作电

致发光的蓝紫光半导体激光二极管( 因为大尺寸 .
面作为衬底生长电子器件方面优于 1 面 ./$0" 而得

到相当多的关注( 在第四节，比较了以 . 面，1 面

./$0" 为衬底生长 +,- 外延层晶体取向、完整性、光

学特性( 第五节总结全文(

$ ! 20134 在 ./$0" 衬底上生长 +,-
和 )*+,- 5 +,- 多量子阱光学特性

!" #$ %&’() 在 *+!&, 衬底上生长 -./ 的光学特性

+,- 和 ./$0" 衬 底 之 间 的 晶 格 失 配 高 达

6"7 89，远远高于其他 ))) : 3 族半导体( 用 ./$0" 作

为衬底生长 +,-，一般先在低温下生长薄的 ./- 或

+,- 作为缓冲层［"—’］，再在高温下生长 +,- 层，但

仍不可避免地产生高的位错密度( 尽管通过调整缓

冲层的厚度可获得原子量级平整度的 +,- 外延层，

但外延层质量还是不很理想( 另外，在生长结束后的

冷却过程中，./$0" 衬底和 +,- 之间热膨胀系数的

巨大差异所引起的热应力也影响 +,- 薄膜的光学

特性( 由此讨论了文献有关 +,- 薄膜中近带隙跃迁

能量的报道存在较大差异的原因［6%］(
采用 20134 方法生长 +,-，生长条件对其光

学性质的影响非常大［66］( 所有非掺杂 +,- 外延层

生长 在（%%%6）晶 向 ./$0" 衬 底 上，用 三 甲 基 镓

（;2+）和氨气（-<"）作镓源和氮源，以 <$ 和 -$ 为

载气( 为了研究不同的低温缓冲层厚度对 +,- 外延

层的形态和电学性能的影响，样品采用不同厚度的

低温缓冲层，低温缓冲层的生长时间分别为 &%，&&，

=%，=&>，对应地，这些样品依次标记为 .，?，1 和 4，

+,- 外延层厚度均为 6( 8!@(
为了评估这些样品晶体质量，采用室温霍尔效

应、A 射线衍射和原子力显微镜等实验方法，测量结

果列于表 6( 可以看出，样品 ? 等实验方法的电学特

性最好，具有较低的背景载流子浓度（#( 6 B 6%6=

C@ :"），而且其室温迁移率高达 &6$ C@$ 5（3·>），这

对于 6( 8!@ 厚的 +,- 外延层，它的晶体质量可以

说是相当高( 从表 6 还可以看出，如果低温缓冲层的

生长时间增长或者缩短，则迁移率减小并且载流子

浓度迅速增大( +,- 外延层的 A 射线（%%%$）衍射测

量结果也表明了相似的趋势，迁移率越高，A 射线衍

射峰半高宽越窄，这样也说明晶体质量越高( 显然，

样品 ? 具有最大的迁移率和最小的 A 射线衍射半

高宽( 然而，原子力显微镜的测量结果却与此不同(
原子力显微镜数据表明，样品 1 具有最好的表面平

整度，其粗糙度为 %( $#*@，但是霍尔效应测量和 A
射线衍射的数据并不表明样品 1 具有最高的晶体

质量，这一点和其他的 ))) : 3 族半导体不同，这是

由于在 ./$0" 上生长 +,- 的不同寻常的生长机理

所致［=］(

表 6! 样品 .，?，1，4 的低温缓冲层生长时间、迁移率、载流子密度、

A 射线衍射峰半高宽、表面粗糙程度

样品编号 . ? 1 4

低温缓冲层

生长时间 5 >
&% && =% =&

迁移率 5 C@$ 5（3·>） ""$ &6$ #8D "##

载流子密度 5 C@ :" 6( 6 B 6%6D #( 6 B 6%6= D( ’ B 6%6= 6( 6 B 6%6D

A 射线衍射峰

半高宽 5 ,EC>FC
"’= $D% $’6 "6%

表面粗糙程度 5 *@ %( =’ #( "8 %( $# %( $D

我们知道，在低温下，+,- 和蓝宝石之间具有很

大的晶格失配，所以首先生长一个薄的 +,- 或 ./-
缓冲层是极其必要的( 紧接着在高于 6%%%G条件下

生长 +,- 层( 通常认为高温 +,- 层的生长机理是：

起初形成截顶的六角锥孤岛，然后 +,- 六角锥逐渐

延伸连成平整的一片( 最近利用透射电子显微镜进

行研究，结果表明［&］：岛与岛的合拢导致刃型位错

的形成（伯格矢 ! H 6 5 "〈66$
:
%〉），以低角度不对称

倾斜晶界形式存在，而混合型位错产生于高温孤岛

内部( 因此，晶体质量和电子特性依赖于这两种类型

位错，在高质量 +,- 样品中，这两种类型位错密度

应该较低( 另一方面，表面形貌一般只依赖于岛岛之

间的聚合( 由于上面这些不同寻常的机理，最好的

+,- 表面形貌并不意味着最好的晶体质量，也就是

说，原子力显微镜的测量结果有可能与霍尔测量和

A 射线衍射测量的结果有具有相互对应关系(
接下来，讨论生长温度对 +,- 外延层电学和光

学特性的影响( 采用优化低温缓冲层厚度条件，高温

+,- 层分别在 6%&%G和 66%%G条件下生长，分别标

记为样品 I 和 J，以便同样品 ?（6%D&G）比较( 表 $
列出了这三种样品的室温迁移率和载流子浓度( 特
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别是，样品 ! 在背景载流子浓度为 "# " $ %&%’ () *"

下，其室温迁移率达到了 ’&&()+ ,（-·.），表明这个

%# /!) 厚的薄膜具有极好的性能#

表 +0 样品 1，2 和 ! 的生长温度、迁移率和载流子浓度

样品编号 1 2 !

生长温度 , 3 %&4& %&54 %%&&

迁移率 , ()+ ,（-·.） "/6 4%+ ’&&

载流子密度 , () *" 5# 5 $ %&%’ 7# % $ %&%’ "# " $ %&%’

图 % 是样品 2，1，! 在温度为 +%8 和激发功率

为 7&)9 时的光致发光光谱图# 每个样品都有一个

很窄的自由激子峰，并且都伴随着一个弱的束缚激

子峰# 图 % 表明两个峰的能量随着生长温度的升高

而增加# 样品 ! 与 1 比较，其跃迁能量蓝移 +# 74
):-# 考虑到两种样品只有生长温度不同，峰的蓝移

应该是由增强的热应力所产生的# 蓝宝石的热膨胀

系数高于 ;<=，因此在生长完成之后冷却的过程中，

;<= 薄膜受到径向压应力作用，相对于自由的 ;<=
膜，其带隙增大# 因此，随着生长温度升高，光致发光

峰蓝移# 基于上面的模型，可以作粗略计算［%%］，样

品 ! 的跃迁能量比样品 1 蓝移了 +# "+ ):-，同我们

的测量值 +# 74 ):- 很好地吻合# 这些数据可以部

分地解释文献中不同研究者报道的近带隙跃迁能量

是如此的不同，其原因很可能来源于膜层生长温度

的不同#

图 %0 样品 1，2 和 ! 在 +% 8 和激发功率为 7&)9 时的

光致发光光谱［%%］

!" !# $%&’( 在 )*!%+ 衬底上生长 ,-./0 1 ./0
多量子阱的光学特性

所有高性能的紫 , 蓝 , 绿光 , 发光二极管和激光

二极管都以 >?;<= 为有源层# 迄今为止，已有大量

研究 >?;<= , ;<= 量子阱结构光学性能的论文，但是

仍然存在很多分歧#
本文主要讨论以下三点：

（%）>?;<= , ;<= 量子阱的光学性质和量子阱数

目的关系［%’—%/］#
（+）在量子阱中，由于 ;<= 和 >?;<= 之间的晶

格失配产生的应力而引起压电场，从而导致了量子

束缚斯塔克效应，我们讨论了这一效应对 >?;<= ,
;<= 量子阱的光学性质的影响#

（"）在 >?;<= 量子阱中，由于铟元素的空间分

布不均匀而产生激子局域化效应，我们讨论了这一

效应对 >?;<= , ;<= 量子阱的光学性质的影响#

+# +# %0 >?;<= , ;<= 多量子阱应力弛豫问题

我们研究的 >?;<= , ;<= 多量子阱样品的周期

分别为 +，"，4 和 %&，依次标记为 +@9，"@9，4@9
和 %&@9# 除了量子阱的数目不同之外，所有的样品

都是用 ABC-D 技术以（&&&%）EF+B" 为衬底在相同

的条 件 下 生 长 的# 量 子 阱 样 品 结 构 为 7?) 的

>?!;<% * != 量子阱和 6 ?) 的 ;<= 势垒层，其中铟的

摩尔浓度为 +’G # 单量子阱结构没有卫星峰，因此，

H 射线衍射难于比较单量子阱和多量子阱两种结

构# 我们从 + 周期的多量子阱样品开始研究#
图 + 是样品在 %& 8 时，低激发功率条件下测得

的光致发光光谱# 在每个样品中，均出现对应于 >?I
;<= 量子阱区域的一个很强而且很窄的光致发光

峰，这个峰还伴随着一个与声子有关的弱峰# 随着量

子阱数目的增加，主峰出现明显的蓝移# 特别是，当

量子阱数目从 + 增到 " 时，这个光致发光峰有一个

很大的蓝移，但当进一步增加量子阱的数目时，这个

光致发光峰蓝移变缓# 例如，样品 +@9 和 %&@9 之

间的蓝移为 /6 ):-，而 "@9 到 %&@9 大约为 %’
):-#

作为两个极端的例子，图 "（<）和（J）给出了样

品 +@9 和 %&@9 功率谱，测量温度为 %&8# 在这两

个例子中，当激发功率从 &# 4 )9 增加到 4& )9 的

过程中，光致发光峰都出现了明显的蓝移# 但通过仔

细比较，可 以 发 现，+@9 样 品 的 蓝 移 大 概 为 %47
):-，而 %&@9 样品的蓝移仅仅才 %6 ):-# 为了说

明激发功率所产生的蓝移同量子阱数目的关系，我

们分别给出了在低激发功率（&# 4 )9）和高激发功

率（4& )9）情况下所有样品的光致发光峰峰位随

量子阱数目的变化曲线，如图 7 所示# 可以看出，随
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图 $! $()，"()，&() 和 *%() 在温度为 *% + 和激发功率为

%, & -) 时的光致发光光谱［*.］

图 "! *%+ 时，$() 和 *%() 的光致发光功率谱［*.］

图 #! %, & -) 和 &%-) 激发功率下光致发光峰峰位和量子阱

数目关系曲线［*.］

着量子阱数目的增加，蓝移变得越来越缓慢, 特别是

样品 $() 的蓝移比其他 " 个样品的蓝移都大,
/0123 和 123 之间大的晶格失配引起量子束

缚斯塔克效应，在 /0123 4 123 量子阱中，量子束缚

斯塔克效应导致激发功率增加时产生蓝移, 正如我

们知道的，由于应力诱导极化场，激子的跃迁能量的

减少大致为 !"56 #，（"56 是压电场，! 是电子电荷，#

是量子阱的厚度），也就是所谓的红移现象［*’，$%］, 换

句话说，这就是量子束缚斯塔克效应, 当样品被激发

光源照射的时候，光泵载流子以一定程度屏蔽 /07
123 量子阱层中的压电场，使得量子束缚斯塔克效

应减弱, 从而跃迁能量增加，就会产生如上所述的蓝

移现象,
当然，如果应力弛豫的话，量子束缚斯塔克效应

将减弱，光致发光峰峰位也将发生变化，基于压电场

导致量子束缚斯塔克效应模型，我们可以定量地估

计应力弛豫,
理论计算表明［$*］，在完全屏蔽时，#0- 量子阱

光致发光峰能量将蓝移 *&% -89, 当前情况下，图 #
所示 $() 的蓝移大概是 *&# -89，与上面的计算结

果吻合得很好, 故可以认为样品 $() 完全没有发生

应力弛豫，这一点也可以通过 :;< 测量和以后的分

析来确认,
多量子阱较单量子阱而言，存在严重的应力弛

豫问题，这一点可以通过比较光致发光峰的半高宽

得到确认［*=］, 在单量子阱中，随激发功率增加，光致

发光峰的半宽度变窄，这是存在量子束缚斯塔克效

应的典型特征［*’，$%］, 与此相反，随激发功率增加，多

量子阱的半宽度变宽，这说明多量子阱量子束缚斯

塔克效应很弱或者没有, 多量子阱的半宽度变宽只

是由于带填充效应,
假定 $() 完全没有发生应力弛豫，由此可以估

计 "()，&()，*%() 的应力所产生的压电场 "56的

值, 我们的估计是基于压电场所产生的量子束缚斯

塔克效应模型, 在一阶近似下，光致发光峰能量漂移

值正比于压电场的强度, 根据图 $，"()，&() 和

*%() 的压电场力各自大约减小到 $() 的 &*, ">，

#=, .> 和 #%, .> , 剩余应力可以通过压电场 "56和

应力 !??之间的关系计算［$*］, 在假定样品 $() 完全

没有发 生 应 力 弛 豫 的 条 件 下，可 以 计 算 出 "()，

&() 和 *%() 的应力 !??为 $() 的 &*, ">，#=, .>
和 #%, .>［**］, 这些数据将用于 : 射线动力学模拟，

以同实测 : 射线数据相比较, 图 & 为所有样品在

（%%%=）$" $ # 测量模式下的 : 射线谱, 模拟曲线是

基于 : 射线分子力动学理论计算的，在图中用虚线

表示, 计算结果和实验数据十分吻合,

$, $, $! 量子束缚斯塔克效应和激子局域化效应

一般认为，量子束缚斯塔克效应和激子局域化

效应两种机制都可以影响以 /0123 为有源层的发

光器件的性能, 采用单量子阱不同厚度的发光二极
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图 !" #$%&’ ( %&’ 多量子阱的 ) 射线谱和模拟曲线［*+］

管，可以研究这两种效应对发光二极管性能的影响,
因为以前的研究表明，单量子阱晶体质量高于多量

子阱［*-］，故实验中我们采用单量子阱代替多量子阱

作为发光二极管的有源层,
实验中采用了两个系列的 #$%&’ ( %&’ 基发光

二极管, 第一个系列包含 . 个样品，铟摩尔浓度都是

/01，#$%&’ 量子阱厚度分别是 *, !$2，/, !$2，.$2
和 !$2，分别标记为 345 6，345 7，345 8 和 345
5, 另一个系列发光二极管具有相同的量子阱厚度

和不同的铟摩尔浓度，标记为 345 4，其铟的摩尔浓

度为 *91，#$%&’ 量子阱厚度为 /, ! $2, 所有发光

二极管的结构是这样的：先是 /! $2 厚的低温 %&’
缓冲层，然后是 0!2 厚的重掺杂的 $ : %&’ 和 #$;
%&’ ( %&’ 单量子阱有源层，最后是 9, /!2 厚的掺

镁 < : %&’ 层, 为了测量 #$%&’ 有源层的光致发光

光谱，同时制备了其他 ! 个样品，用不掺杂的 %&’
层代替 9, /!2 厚的掺镁 < : %&’ 层，其他层与发光

二极管相同, 为简单起见，我们把这 ! 个样品标记为

6，7，8，5 和 4，与 345 6，345 7，345 8，345 5 和

345 4 相对应,
为了研究激子局域化效应同铟成分摩尔浓度，

量子阱厚度的关系，测量了样品 6，7，8，5 和 4 的

光致发光温度谱, 基于带尾模型，温度和光致发光峰

能量 的 关 系 可 用 下 式 描 述：［/!］!（"） # !（9） $
!"/

" % "
$ #/

&7"
，其中 # 越大意味着局域化效应越强,

另外，此模型基于非简并假设，因此，光致发光温度

谱应在低的激发功率下测量，以避免任何多体效应，

而且上式只在温度高于 +9= 的情况下有效,
图 -（&）和（>）分别所示为样品 6（*, ! $2 #$9, /0

%&9, ++’ ( %&’ 量子阱）和样品 4（/, ! $2 #$9, * %&9, ?9
’ ( %&’ 量子阱）的光致发光温度谱, 在 +9—*/9= 温

度区间内，样品 6 的发光峰随温度升高表现为蓝

移，而在样品 4 中，发光峰能量随温度升高单调减

小, 图 +（&），（>），（ @），（A），（ B）分别为样品 6，7，

8，5，4 的温度 : 发光峰能量关系图，除了样品 5 和

4，温度超过 +9—*/9 = 时都出现了发光峰随温度升

高表现蓝移，这是典型的激子局域化效应作用的结

果, 同时在图中给出了上式得出的拟合曲线和拟合

参数, 仔细研究图 + 中所示的 # 值和量子阱厚度的

关系可以发现，当铟成分摩尔浓度为 /01 时，# 值

随着量子阱厚度而增加，当量子阱厚度超过 /, ! $2
时，# 值随着量子阱厚度增加而减小, 换句话说，样

品 7（/, ! $2 厚量子阱）中具有最强的激子局域化

效应, 在 *91 铟成分摩尔浓度样品中，也就是样品

4 中没有观察到明显的激子局域化效应,

图 -" 样品 6（&）和样品 4（>）的光致发光温度谱［/-］

为比较各个样品中量子束缚斯塔克效应，图 C
给出了温度为 *9 = 时所测定样品的激发功率同跃

迁能量之间的关系，图 C（&）给出了 /01 铟摩尔浓

度的样品, 可以看出，样品 6 的辐射功率基本上不

随激发功率变化，样品 7 的辐射功率有微小的蓝

移, 量子阱的厚度进一步增大时，蓝移加剧, 这说明

量子束缚斯塔克效应随着量子阱厚度的增加而单调

递增, 图 C（>）所示的是铟摩尔浓度为 *91 的样品，

也就是样品 4，没有观察到显著的蓝移，说明样品 4
中的量子束缚斯塔克效应也是弱得可以忽略不计,
因此，可以说在样品 6 和 4 中的量子束缚斯塔克效

应弱得可以忽略不计，而样品 5 却具有最强的量子

束缚斯塔克效应,
从上面的实验结果可以看出，样品 6 和 4 中的

量子束缚斯塔克效应弱得可以忽略不计，铟摩尔浓

度为 /01，并且量子阱厚度为 /, ! $2 的样品（也就

是样品 7）具有最强的激子局域化效应，而铟摩尔浓
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图 (! 样品的光致发光能量和温度关系图! （ )）*+ &,-

.,%+ $"/)%+ ((0 量子阱；（1）$+ &,- .,%+ $" /)%+ (( 0 量子阱；

（2）#,- .,%+ $" /)%+ (( 0 量子阱；（ 3）&,- .,%+ $" /)%+ (( 0

量子阱；（4）$+ &,- .,%+ *% /)%+ ’% 0 量子阱+ 实线对应拟

合曲线，拟合参数也列在图中［$5］

度为 *%6并且量子阱厚度为 $+ & ,- 的样品（ 样品

7）中，两种效应均不明显+
接下来，我们比较样品发光二极管 8，9，:，;

和 7 的输出发光功率+ 图 ’ 给出了室温下注入电流

为 $% -8 时测得的输出功率同量子阱厚度之间的

关系曲线+ 从中可以发现，随着量子阱厚度的增加，

输出功率减小，这和作者以前有关的光致发光峰强

度与量子阱厚度之间关系的研究是一致的［*(］，也就

是由于量子束缚斯塔克效应的作用，量子阱光致发

光峰强度也随量子阱厚度的增加而下降+
另一方面，如图 < 所示，虽然 =7; 9 比 =7; 8

具有更强的激子局域化效应，但是 =7; 9 的输出功

图 <! 样品的光致发光能量和激发功率关系图! （ )）铟摩尔浓

度为 $"6；（1）铟摩尔浓度为 *%6 ［$5］

图 ’! 室温下发光二极管输出功率同量子阱厚度关系图（ 注入

电流 $% -8 ）［$5］

率也仅约为 =7; 8 的一半，而图 ’ 表明 =7; 9 比

=7; 8 有更强的量子束缚斯塔克效应+ 综上所述，

可以看出，量子束缚斯塔克效比激子局域化效应更

能影响发光二极管的输出功率+ =7; 9 和 =7; 7 之

间的比较也可以说明这个问题+ 尽管 =7; 9 比 =7;
7 有更强激子局域化效应，但是 =7; 9 的输出功率

仍然低于 =7; 7，原因是 =7; 9 比 =7; 7 有更强的

量子束缚斯塔克效应+ 那么可以得出这样的结论，在

发光二极管中，与激子局域化效应相比较，量子束缚

斯塔克效应更强烈地影响着 =7; 的性能+ 但是，如

果量子束缚斯塔克效应足够小以至于可以忽略，那

么激子局域化效应当然可以提高发光二极管的性

能+ 比较 =7; 8 和 =7; 7 之间的输出功率这一点可

以看出，如图 < 所示，样品 8 的激子局域化效应强

于样品 7，相对应地，=7; 8 的输出功率也就比 =7;
7 大+

因此，设计高输出功率 .,/)0 基发光二极管

时，首先是要尽可能减小量子束缚斯塔克效应+
（下转第 5’’ 页）
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物理学家们如何计算河流的污染

河水的质量可以用化学分析的方法来测定，如果人类的生活垃圾、农业和工业的污染源超过一定的阈值，这时水中的氧

会减少，从而影响到水生物的生存环境( 水的污染程度常用两个参量来量化，一是生物氧的要求，一是化学氧的要求( 工程师

们经常用一个线性模型，即一维平流弥散反应方程来描述这些参量，方程中的系数是由河中水的流动及污染物在河中的流动

来确定的(
最近法国 ,9I2A=8;= 大学的 BF *@JA@ 教授和他的同事们逆向地考虑了这个问题( 他们首先确定污染源的精确位置，然后

观察并计算污染物对河流的影响( 新的计算方法是在监测的河流中选择两个观察点来测定污染物的浓度，其中一个点在河流

的上游，另一个点在河流的下游( 他们推导出了一个简单的公式可以用来确定出污染源的正确位置，然后再对这个解进行傅

里叶展开，以便于求出污染源强度随时间的演化规律( BF *@JA@ 教授认为，不管污染是来自城市、农业或工业，这种数学模式都

解决了对河流中污染物传播的监控，同时这个公式的运算方便，可以让一个软件来执行( 这样就能对河流中偶然的、故意的或

突发的污染情况进行监控，因此这个方法的实用价值较大(

（云中客! 摘自 G0H5A65 D=K L=45，). <@H $%%&
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