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摘 要

利用激光作激发光源
,

研究 I 一V 族G a A , 晶体
, G a A s

一G a A IA s
外延晶体及半导体发

光
、

激光器件的光致发光 (PL ) 特性
,

可以获得有关材料
、

器件的缺陷
、

杂质的分布以及它

们对发光复合过程的影响的知识
,

了解器件的退化过程和寻找制备长寿命器件的方法
,

选择

器件制备的合理参数和条件以及研究有关复合的动力学过程
。

引 言

激光由于具有较好的单色性及方向性
,

在光谱技术中得到了 日益广泛的应用
。

激光荧光

方法就是利用激光作光源
,

研究激光激发下材料的光致发光特性的方法
。

由于激光提供了极

好的时间
、

空间分辨率和有各种不同的波长
、

较高的激发密度
,

能揭示更多的有关材料的性

能
。

这种方法在研究薄层
、

多层的半导体材料
,

以及杂质
、

缺陷的行为方面是比较方便的手

段
。

现在
,

l 一v族Ga A s
半导体材料及G a A 。一Ga AI A s晶体在发光

、

激光器中的应用日益增

加
。

本文主要介绍近年来用激光荧光方法研究这些材料 以及由其组成的 D H (双异质结 ) 激

光器件方面的应用
。

由于G a A s与Ga A IA 。晶体的吸收边不同
,

我们可以使用不同波长的激光

来研究多层外延晶体中不同薄层的性能
。

利用激光良好的方 向性
,

可以获得高空间分辨率的
PL光谱

,

来研究晶体表面的形貌及位错了缺陷的行为
。

利用 PL 的强度及光谱的变化可以了

解杂质的浓度
、

位错及缺陷的分布和变化
、

器件的退化过程
,

还可以分析PL中的复合过程
,

半导体材料的能带结构和能级分布
。

而且能帮助选择器件制备工艺中的合理参数的条件
,

了

解各种条件对器件性能的影响
。

二
、

激光荧光在研究材料的杂质
、

缺陷中的应用

( 1 ) 研究重掺杂晶体的杂质浓度
、

能级分布和能带结构

78 年全国发光会议上
,

半导体研究所报告了用光荧光方法研究 Oa A 。一Ga A IA : 晶体的方
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法及结果
仁

气 他们所用的实验系统的方框图如图 1 所示
。

利用 Kr
+

激光器作光源
,

测量了荧光光谱峰

图 l 光荧光系统方框图

值的光子能量随杂质浓度的变化
,

荧光谱线半宽

与杂质浓度的关系和异质结中的P心 利用Kr , 激

光的6 4 7 1人或6 7 6 4人谱线可 以 透 过 G a A IA s 层

而被Ga A s
层 吸收

,

所以可以透过G a A IA 。
层直接

研究极薄的 (约0
.

几时 Ga A s有源层的PL 光谱
,

并了解其杂质浓度
,

A l的含量和导电类型
。

图

2 一 4 是利用PL光谱测定杂质浓度及A I含量的关系曲线
。

从PL的光谱还可以分析N
、

P型掺

杂 Ga A S
的能带变化

。

实验表明
,

N型

Ga A s 的荧光光谱峰值的光子能量始

终比P型Ga A :
的大

。

这是由于重掺杂

N 型Ga A , 的光子能量随掺杂的增加而

变大
,

是因为费米能级进入导带而造

成载流子填充效应引起的 ; 而重掺杂

P型Ga 衣s随掺杂浓度的增加
,

出现指

数型的带尾 引起能带的收缩
,

而使发

射P L的光子能量变小
。

这与〔4 〕利用

吸收光谱分析掺杂 G a A s 的能带结构

的观点是一致的
。

采用激光荧光加上

低温技术
,

通过用不同波长选择激发
,
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图 3 G a A s光荧光半宽与

掺杂的关系

图 4 掺Ge 的P型G a 卜
二
A l

:
A s 光荧光

峰值光子能量与组分x 值的关系

测量各种光谱线来了解Ga A s一Ga A IA 。晶体的带隙间的能级状态及其在 发 光 过 程 中的 影

响比飞 对 G o l一 二
A l

二
A s 晶体的研究表明

,

当x 运0
.

47 就变为昨直接跃迁
,

一般x 值小 时 认为是

空穴陷阱的某些带间的受主能级变为辐射的跃迁中心
。

也发现了外延晶体Ga 卜
二

Al
,
A 。
中

,

象c
、

。。等杂质浅受主的激活能E ‘
会随 x 值的改变而变化f’飞 用这种方法可以 比 较 有 效地
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了解半导体材料中各种不同能级的分布及在发光过程中起的作用
。

(2 ) 用空间分辨光谱研究位错
、

缺陷引起的复合几率的变化

用激光的空间分辨光谱可 以观察位错
、

缺陷的空间分布 及 在 PL 过 程 中 起 的 作用
。

K
.

B o h m 等
「”用H e

一N e
激光作光源

,

用一台改装的光学显微镜把激光会聚成 2一3卜 直径的

光束
,

去激发放在一个可实现低温的 x 一y 可动载物台的 Ga A 。 晶片
。

载物台的移动精度为

1 一 2 “。

这样进行了扫描观察高纯
、

重掺杂及有快扩散杂质扩散后的情况
,

还可观察因生

长晶体或形变造成的位错和其他缺陷引起的各种跃迁光谱及其空间分布
。

系统的方框图如图

5 所示
。
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图 5 空间分辨PL 实验方框图 图 6 强度分布

从 P L 的分布可以发现由于在位错
、

缺陷区 P L 的强度降低而出现一些暗点或暗线的 区

域
。

定义了一个PL强度对比度参数C 及暗点半宽度w
。。

图 6 给出C
、

W
.
的定义

。

对G a A s 生长的晶体及外延晶体
,

研究了生长及人为引入的弹性形变的位错和缺陷的 PL

分布
。

PL 的测量表明
,

对不同的掺杂样品和高纯的 G a A s (载流子浓度~ 1
.

4 欠 10 “ c m 一 3 )

c 值为0到0
.

5
,

w
。
为 5 到1 5协

。

对同类掺杂样品
,
C

、

w
、
值与载流子浓度N 或P的大小无关

,

与改变光的波长因而激光穿透样品的深度不同无关
,

而且基本上不受样品温度的影响
。

在位

错区PL 强度下降表明位错区的发光效率
,

即相应的外微分量子效率”
。

下降
。

”。

的大小取决于

。‘,
而, 一 (

‘ +

专方)
一‘, ‘ ·

为辐射寿命
, ‘ 二为非辐射寿命

。

一般人们认为 。。

的减少

是由于 丫 ,

的增加及 ,r 。 ,

的减少引起
。

然而
,

从实验结果看来
,

由于辐射寿命和掺杂浓度有

关
,

位错核区的辐射寿命增加应导致沿位错核方向有掺杂的梯度
,

这梯度应随温度变化
,

这

与 C
、

W
:

值不随温度变化是矛盾的
。

而且位错核内外的光谱是相同的
,

生长及形变引入的

位错光谱也相同
,

位错区的有效复合寿命 ,r 。 f f =
丫 f .

丫. f

丫 , + 丫 . ,
随位错密度的增加而减少

,

这都说

明不存在 ,r ,

增加的可能
,

而 刀。

的减少只能是 : 。 ,

的减少
,

即增加了非辐射的复合几率
。

这

主要是因为位错的引入破坏 了晶格的对称性
,

引起了格点的畸变
,

这也就导致了俄歇复合及

多声子过程的增加
,

导致了辐射复合几率的减少
。

然而对重掺杂 Se (N > 3
.

l x l0 卫 . c m 一 3 ) 的光谱观察表明
,

由于se 的沉淀 在位错区 析

出
,

形成了血
:
Se

: 的球形沉淀物
,

位错中心的 (D
。 ,

h ) 即束缚施主与自由空穴之间的跃迁

光谱
,

光谱的峰值从8 0 5 0入变为8 1 7 5入
,

并减少了谱线的半宽
,

出现了 (va co
。

—
S勺

.

)的光

谱
。

光谱强度沿位错的分布如图 7 所示的样子
。

测量了光谱的峰值及谱线半宽
,

可以得出施主

的浓度
,
由于发光效率 月是施主浓度的函数“

’,

我们可 以从光谱求出施主浓度 (图8 (a ) ) ,

一 5 2 一



发光效率 (图 8 (b) ) ,
并得到图 8 (。)的光强度分布

。

比较图7与图8
,

我们可以得出结论
,

在位

错区
,

由于Se的析出形成了 Ga
:
se

3
的沉淀物而改变了光谱的位置

,

减少 了施主的浓度造成

了P L强度的下降及新的分布
。
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对掺入快扩散杂质c u
引起的光谱变化分析表明

,
c u 填隙了Ga 空位

,

引起了PL强度在位

错区的明显下降
,

C值达 ~ 0
.

9
,

而出现了新的C u 的谱线
。

用这种方法可以很方便地了解位错
、

缺陷在 PL 过程中的影响
,

从而了解晶体的复合过

程和位错的性质
。

这不但在 G a A s 晶体及外延晶体中得到应用
,

也可以用 于 观 测In P等其他

的半导体材料
。

三
、

用激光荧光方法研究Ga As 一Ga AI As D H激光器的退化过程

D H 激光器实现室温连续工作以后
,

在光通讯等方面得到了广泛的应用
。

但早期的器件

退化很快
,

为了了解退化的原因及退化的规律
,

以实现器件的长寿命工作
,

除了使用s EM观

察器件退化过程中的暗点暗线的变化以外
,

还广泛使用了 PL 进行观察
。

实验证明
,

激光器

的退化主要是 由于有源区G a A , 层的位错
、

缺陷引起的暗点
、

暗线在退化过程中发展造成的
。

从而控制了从衬底晶体到外延工艺的质量
,

改进 了器件的退化性能
。

由于 电激发与光激发同样反映了晶体中的复合过程
,

74 年日立公司就有人用6 4 7 1入的K r+

激光激发Ga A s
一Ga A IA s外延晶片

,

用红外探测器接收PL图象
,

并用红外电视系统观察在光

激发下的有源层中位错
、

缺陷引起的暗点暗线的变化过程
〔”

。

由于有源层混有少量的A I
,

所以

PL 光谱与衬底 Ga A s 的光谱稍有区别
,

可以通过滤波分别观察
。

实验看到有源区的暗点暗线

在光激发下在 ( 1 1 1 ) 晶面沿 < 1 10 > 方向发展
,

.

即在 (0 01 )的外延晶面上可以看出暗点在与

表面成 5 0一60
“

角的平面内
,

在 ( 0 01 ) 表面上看到沿 < 10 0 > 方向移动
。

退化过程的最后
,
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发展为整个面变暗
, PL强度大幅度下降

。

在这基础上结合了sE M的观察
,

J
·

Mat 翅i等人提

出 了D H 激光器的退化过程中缺陷引起的暗点的运动过程
‘, }。 他们认为主要引起发光碎灭的

螺旋位错在退化过程中由 < 1 1 0 > / (1 1 1 ) 和< 1 10 > / (1 1 1) 两系列平面组成
,

并在

晶体中沿 < 10 0 > 方向滑移
。

如图 9 所示
,

这种滑移扩展是造成器件退化的主要原因
。

所 以

为了制备长寿命的器件
,

应首先减少衬底中的位错密度
,

同时在晶体加工
,

外延工艺及制备

器件的工艺中尽量避免引起位错及缺陷的应力
。

用激光 PL方法还可以研究在不同条件下退 化 前后 D H激

图 9 退化过程中位错

滑移运动示意图

光器件的PL图形
,

从而可 以了解诸如温度
、

氧化物条 型 器 件

的氧化物厚度
,

质子轰击条型的轰击深度等 对 退 化 的 影 响
〔‘ , , , , ? , , · , 3 〕。

实验发现随温度升高
,

退化过程加速
,

伴随载流

子复合引起缺陷运动的增强
。

对氧化物条型器件
,

用 7 5 3 0 人的

K r 斗激光透过G a A IA s 层研究G a A 。有源层的性质
。

表明由于氧化

物层的存在产生了晶格的应力
,

使晶格发生形变
,

退化过程中缺

可格陷向形变区集中而加快了退化过程
。

随着氧化物厚度的增加
,

点的形变也增加
,

退化也加快
。

缺陷在氧化物层应力下的积累导致了非辐射跃迁的增加
。

见减薄氧化物的厚度及改变氧化物层的形状
,

从而减少应力
,

就可以改进器件的寿命
。

图 10

给出当器件的氧化物厚度从约 3 0 0 0入减到 8 00 入而且边缘倒角以后
,

器件在退化过程中阔值

电流的上升速度减慢了一倍
。

美国Be U公司也研究了质子轰击条型G a A s激光器的退化
,

他们

采用 G a A s
一G a A IA 。 D H 脉冲激光器作激发光源

,

用单光子计数技术记录及比较了器件的电

致发光 (E L) 及 P L 的响应和衰减过程
。

认识到质子轰击不应深入到有源区
,

以免引入更多

的缺陷
。

晶体外延生长中由于晶格失配引起的缺陷则是器件退化的主要原因
。

通过退化过程 的 研究
,

认识到

玻滋泊条侧例均形从

边四么一J 娜吹

么公么习公妈
琢家条型刹曲衫吠

图1 0 氧化物条型器件的退化

D H Ga A s 激光器件在退化过程 中缺

陷向着位于有源区的 PN 结运动
,

从

而导致了有源区缺陷的积累而加快了

退化过程
。

为此有人提出并研制了一

种 R JH (遥异质结) 半导体 G a A 。激

光器
‘1 ‘’,

使参与复合发光的Ga A 。有

源层与器件的PN结分开
。

实验发现
,

缺陷积累在PN 结上
,

而有源区的缺陷

数量 (即PL 中出现的暗点暗线) 并无显著的增加
,

这种器件可望较好地改善器件的寿命
。

由

于退化机理的研究及改进了各工艺的质量
,

现在 D H oa A 。 激光器的室温连续工作寿命已超

过1 0 .
小时

。

四
、

用激光荧光法选择器件制备的最佳工艺条件

由于PL 可以直接反映器件各层的性能
,

所以用它检验不同工艺条件的器件质量比较方便
。

Be n的w
.

T
.

T 8a n g 用PL 方法探索了分子束外延生长 G a A s一Ga A IA s 晶体的最佳外延衬底的

温度「’.
几他们采用了一套计算机控制的可以自动换衬底片的超高真空密封系统

,

使所有的外
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延晶体除了外延衬底温度不同以外其他条件完全相同
。

衬底温度从45 。℃升到e50 ℃
,

每隔 3Q℃

作一个外延晶片
,

然后又从 6 50 ℃降回到 45 0℃
。

用这批外延晶体用同样条件比较了各层的 P L

性能
。

主要研究了G a A IA 。限制层及Ga A 。有源层的PL
。

用A r ‘
激光首先观察了Ga A 。的 复盖 顶

层
,

然后蚀刻掉此层
,

用4 8 8 0入A r流激光研究 G a A IA s层的 PL ,

用7 52 5 A 的A r . 激光研究Ga A s

(~ 0
,

2时层的PL
。

用4 8 8 0入激发G a A IA ‘限制层的过程中
,

限制层产生的PL峰值光谱为~ 6 8。。

入这部分光也激发了Ga A 。有源层而产生~ 9 0 0 0入的Ga A 。的 PL
。

图n 为顶层及限制 层的PL
光谱

。

测量了各不同衬底温度下生长的外延晶片的PL强度与生长温度的关系
,

图12 为限制层和

有源层的PL强度曲线
,

这两曲线有很好的对应关系
。

同时用这些晶片以同样条件制备了D H 激

光器
,

测量了它们的闭值电流密度J . 、。 图 13 为激光器的J . 。
与衬底温度 T 的关系

。
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图1 3 ) , 、
与T 的关系

层的PL 强度都随T 的升高而增大
,

而J : 、
则随T的升高而减少

。

在 620 ℃ ~ “。℃
。

P L有较大的

强度
, J . 。

有较小的数值
。

这样选用 6 20 ℃ ~ 6 50 ℃的温度应是最佳的衬底外延温度
。

采用这

个温度他们已研制出非常优质的外延晶体
,

从PL的结果也可以看到
,

不但有源层
,

而且限制层

的PL对J : 、
都有影响

,

这说明在D H 激光器
,

宽带隙的 G a A I A s 层的非辐射复合也会引起 J , . 的

增加
,

所以在制备外延晶片时也必须注意G a A IA :
限制层的质量

。

为了减少外延晶体中各薄层由衬底引入的位错
,

除了要求选用低位错G a A s单晶外
,

还常

常在外延时先生长一层同导电类型的G aA s缓冲层
。

实验发现当此层厚度小于 10 协时
,

用激光激

发的有源层的PL 强度随其厚度增加而增加
,

到 10 协以后趋于饱和
,

而相应晶片的D H激光器的

一 5 5 一



J。、随PL 强度的增加而下降
t ‘ , ’。 由此可以确定10 “左右的缓冲层厚度是适宜的

。

使用激光激

发有源区的PL 由于使用方便
,

也常用于决定其它器件制备的参数
。

综上所述
,

利用激光及其特点
,

可 以使用不同波段研究不同薄层的半导体晶体和器件
,

特别是D H 激光器中可以透过别的层研究极薄的G a A s有源层
。

用高空间分辨率光谱可研究整

个表面的发光性能
,

了解材料中的位错
、

缺陷在发光复合过程中的影响
,

研究能带
、

能级的

构造和分布以及有关复合的过程
。

利用PL的光谱峰值及谱线半宽
,

可以测 量杂 质的浓度
,

从 PL 的强度变化可以了解杂质
、

缺陷的分布以及它们在退化过程中的变化情况
,

从而为制

备长寿命器件提供基础
。

测定晶体的 PL 还可以用于选择材料及器件的制备参数
,

从而改进

器件的性能
。
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