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摘要’从系统自由能角度$阐明了 =\!生长的"6X5Q$H材 料 在 高 温 热 退 火 过 程 中 材 料 内 部 的 结 构 变 化2在 热 退

火时$"6JX5互扩散和QJ$H互扩散引起HG;6>I5D分解$Q原子趋向于与"6结合形成"6ZQ键$使"6X5Q$H材料的

带隙增加$从而引起&?谱峰值的蓝移2

关键词’"6X5Q$H(快速热退火(HG;6>I5D分解
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!!引言

近年 来$"6X5Q$H作 为 基 于X5$H衬 底 的,b0
",b..&1通信 波 段 光 电 子 器 件 的 理 想 材 料$其 发

展非常迅速2由于Q原子和$H原子在电负性和原

子尺寸上的较大差异$随着 Q组分的增加$材 料 质

量迅 速 降 低2在 生 长 高 质 量 的 大"6组 分"6X5$H.

X5$H量子阱材料的基 础 上$并 入 少 量 的 Q是 目 前

拓展波长所采用的主要方法2同时快速热退火也是

提高材料质量的重要手段2

"!实验

图,给 出 了"6+20X5+2)JQ+2+,$H+2WW.X5$H量 子

阱退火前后材料的&?谱2样品采用aXJ-+8 =O""
=\!系统以直流等离子体Q源在X5$H#++,%衬底

上生长$W++h退火.H2如图所示$通过快速热退火$

"6X5Q$H.X5$H量子阱材料的&?谱峰值强度显著

提高$谱峰的 半 高 宽 也 明 显 减 小2然 而$退 火 后&?
谱峰值能量出现了蓝移$这是拓展波长所不希望的2
A射线双晶衍射的结果表明退火前后量子阱中平均

组分无变 化2这 说 明&?谱 峰 的 蓝 移 来 自 于"6X5J

Q$H材料自身内部结构的变化2

图,!退 火 前 和W++h退 火.H后"6X5Q$%.X5$H量 子 阱&?
谱

;̂72,!&?HG9ECF5>@5HJ7F>R6"6X5Q$H.X5$H:<56J

C<1R9DD56I5@C9F56695D9I5CW++h@>F.H

(!结果与讨论

在"6X5Q$H材料的 =\!生长过程中$通常采

用低的生长温 度 和 高 的 $H压$表 面 吸 附 原 子 的 扩

散长度很小$随机到达样品表面的%族原子与$族

原子将被 冻 结 在 晶 格 中 相 应 的 位 置 形 成 X55$H$

"65$H$X55Q$"65Q键$由 于 氮 化 物 和 砷 化 物 晶

格常数有较大差异$材料内部存在应变能$材料处于

亚稳态2处于这种热力学不稳定状态的材料可能以
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HG;6>I5D分 解 的 方 式 产 生 相 分 凝*,+2%G;6>I5D分 解

发生与否$取决于组分’温度及扩散条件2我们首先

计算了实现,b0&1发光所需要的组分#"6组分!g
+b0"+b($Q 组 分 Lg+b+,"+b+*%范 围 内

"6!X5,Z!JQL$H,ZL发生HG;6>I5D分解的临界温度2
均匀生长的"6X5Q$H材料 的 89D14>DCB自 由

能为*,+)

.#!$L%T!L.
+
"6QX!#,UL%.

+
"6$HX!!!!!

#,U!%L.
+
X5QX#,U!%#,UL%.

+
X5$HX

!#,U!%L!"6QJX5QX!L#,UL%!"6$HJX5QX
!#,U!%#,UL%!"6$HJX5$HX
#,U!%L#,UL%!X5$HJX5QX
?=*!D6!X#,U!%D6#,U!%X
LD6LX#,UL%D6#,UL%+X1N #,%

其中!.
+ 为各二元化合物的化学势(!为 二 元 化 合

物之间的相互作用常数$反映各二元化合物两两混

合时由于化学键的转变引起的内能的变化$其大小

由P5D96E9J@>FE9J@;9DI模型计算得到(?和= 分别为

普适气体常数和绝对温度Z1N 为由于外延层与衬底

的晶 格 常 数 差 异 引 起 的 宏 观 弹 性 能$1N TW[
#,,,U,,*%#,,,X,,*%

,,,
’U’H
’# %H

*

$其 中$’和’H 分 别

是无应变"6X5Q$H和X5$H的晶格常数$,,,$,,*为

晶 体 的 弹 性 常 数2对 于 四 元 化 合 物$由

**.#!$L%**.#!$L%
*!**L*

U **.#!$L%
*!** +L

*

T+得到发生

HG;6>I5D分解的临界温度=E2
图*是计算得到的不同组分对应的临界温度曲

线$从中可以看到通常的生长温度#"(.+h%及退火

温度#’*."W++h%均在曲线之下$处于可发生HG;J
6>I5D分解的范围2生长过程中$生 长 温 度 低’$H压

高$表面吸附原子的扩散长度小$HG;6>I5D分解被抑

制2热退火时$原子扩散常数增加$温度升高到一定

程 度$HG;6>I5D分 解 将 被 热 激 活2图0给 出 的 是

)++h热退火时$"6X5Q$H及作为参考的相同"6组

分"6X5$H量子阱&?谱峰值能量随时间的变化$二
者的&?谱 峰 值 能 量 都 发 生 蓝 移2"6X5$H量 子 阱

&?谱峰蓝移一般认为是由"6JX5互扩散引起的**+2
而相同条件 退 火 下$"6X5Q$H的 能 量 移 动 大 于"6J
X5$H$这说明在 此 温 度 下 除 了"6JX5互 扩 散$还 存

在QJ$H互扩散2
%G;6>I5D分解的初 始 阶 段$某 一 微 区 内 通 过 扩

散发生浓度起伏形成成分有差异的两相2以/!$/L

图*!不同组分"6X5Q$H发生HG;6>I5D分解的临界温度

;̂72*!#5DE<D5C9IE45F5EC9F;HC;EHG;6>I5DI9E>1G>H;C;>6

C91G9F5C<F9H>@"6X5Q$H5DD>LHR;C4I;@@9F96C;6I;<1

56I6;CF>796E>6C96CH

图0!相同"6组分"6X5Q$H和"6X5$H量子阱)++h热 退 火

&?谱峰值能量随时间的变化

;̂720!$6695D;67C91G9F5C<F9I9G96I96E9>@&?G95T

R5P9D967C4 >@ "6X5$H.X5$H 56I "6X5Q$H.X5$H

:<56C<1R9DDHR;C4C49H519;6I;<1E>6C96C

分别表示其中 一 相 中"6和 Q的 组 分 变 化$系 统 自

由能变化可以写成)

/.T(,.#!X/!$LX/L%X!!!!!!

(*.#!U(,(*/
!$LU(,(*/L

%U.#!$L% #*%

(,$(* 分别为两相所占的百分比$(,g,Z(*Z当(,g
(* 时弹性能最小$此时将#*%式泰勒展开$得到)

/.T ,* [
**.#!$L%
*!*

#/!%*X!!!!!!!!

**.#!$L%
*!*L /!/LX,*[

**.#!$L%
*!*L

#/L%* #0%

其中第一项 和 第 三 项 由 于 分 别 是/!和/L 的 平 方

项$/!$/L的符号不影响这两项的值Z考虑中间项的

系数*
*.#!$L%
*!*L

$将自 由 能 表 达 式#,%代 入 计 算 得 到

其值在我们关心的+",+++h范围内均远远小于+2
因此$可以得出当/!和/L同号时$相同幅度的成分

变化引起的自由能降低更多$自由能梯度即HG;6>IJ
5D分解的驱动力更大2

)0
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)!结论

以上计算表明$HG;6>I5D分解发生时$形成的新

相中"6组分和 Q组 分 趋 向 于 同 增 同 减$"6原 子 和

Q原子将在晶格中通过原子交换向同一区域扩散$
相互结合形成"6ZQ键2由于HG;6>I5D分解是上坡

扩散$随着分解的深化$成分波动进一步增加$Q原

子更多的与"6原子结合$达到自由能更低的平衡状

态2$c;6;C;>能带结 构 计 算 的 结 果 表 明 Q与"6结

合时"6X5Q$H的 带 隙 大 于 Q 与 X5结 合 时 的 带

隙*0+2这就解释了快速热退火导致"6X5Q$H.X5$H
量子阱&?谱 峰 蓝 移 的 原 因 在 于 高 温 下"6X5Q$H
材料的HG;6>I5D分解被激活$Q原子更多的与"6原

子结合在一起引起了材料带隙的增加2
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