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摘要　本文报道脉冲阳极氧化对低压金属有机化学气相沉积自组织生长的 GaA söA lGaA s 量

子线荧光的影响. 通过比较阳极氧化和无阳极氧化且均快速退火样品的荧光谱获得互扩散减

少直接生长样品存在的缺陷和无序等, 从而减小量子线非辐射复合; 另一方面, 无序等涨落的

消除减小槽边量子阱对光生载流子的局域化, 导致大量的光生载流子从槽边量子阱输运到量

子线中产生相对于无阳极氧化非常增强的荧光信号. 考虑量子线横向宽度的变化作为微扰, 采

用简单模型理论上计算给出与实验完全一致的结果.
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随着纳米制备技术的发展和半导体应用的进一步需要, 半导体量子线的制备、研究及应

用受到日益广泛的关注. 由于一维载流子局域化, 散射减小, 导致迁移率的提高将有益于半

导体光电子器件的应用[ 1 ]. 例如:W eisbuch 等已经表明与量子阱激光器比较量子线激光器

有低的阀值电流和高的差分增益等[ 2 ]. 在众多一维量子线制备技术中, 在刻蚀的衬底上自组

织制备量子线机制最引人注意[ 3～ 5 ]. 这种技术利用A lGaA s 与 GaA s 层在刻蚀 GaA s 衬底的

V 形槽底部自组织制备量子线. 由于 Ga 吸咐原子的迁移率比A l 吸咐原子的迁移率大, 在

(100) 面 GaA s 选择生长在V 形槽的底部, 形成月牙形的量子线结构. 这种量子线展示高的

光学量子效率和大的子带间隙 (> kT , T = 300K) [ 6 ]. 互扩散技术对改进材料与器件的性能

也是非常重要的. 例如: 不用腐蚀与再外延生长, 互扩散技术已经用于制备具有不同波长的

激光器[ 7 ]. 选择性互扩散也已经用于制备光波导器件[ 8 ]. 最近 Yuan [ 9 ]等人提出一种新的互

扩散技术研究 GaA söA lGaA s 量子阱的光学性质, 通过脉冲阳极氧化样品, 接着快速退火来

实现自由杂质互扩散. 研究表明用脉冲阳极氧化的氧化物作为点缺陷的扩散源, 退火后互扩

散明显增强, 量子阱的荧光强度明显增加.



本文报道在刻蚀的 GaA s 衬底, 通过低压金属有机化学气相沉积 (M OCVD ) 自组织生

长制备 GaA söA lGaA s 量子线. 采用脉冲阳极氧化的氧化物作为点缺陷的扩散源, 接着快速

退火, 通过比较荧光峰的分布和强度变化, 可以看出阳极氧化导致原子间的互扩散增加, 在

直接生长的样品中存在的各种无序和缺陷等非辐射复合中心减弱, 表现为量子线的荧光明

显增大, 并且峰宽无太大变化. 表明大量光生载流子由边上量子阱区域输运到量子线区域.

采用光刻方法, 首先在 P+ 2GaA s 衬底上刻制 50 个宽 2Λm 间距 2Λm 的条纹, 条纹刻制

完成后, 在 0℃条件下, 利用化学腐蚀 (腐蚀液配制体积比为 H 2O ∶H 2O 2∶H 3PO 4= 3∶1∶

1) 对 GaA s 衬底进行腐蚀, 可获得深度约为 215Λm 的锯齿形槽. 在刻蚀的 P+ 2GaA s 衬底上

通过低压M OCVD 自组织外延生成量子线样品, 开始外延约 100nm 的 GaA s 缓冲层, 接着

约 1Λm A l0. 5Ga0. 5A s 下垒层, 然后GaA s 层, 再外延 100nm A l0. 5Ga0. 5A s 上垒层, 最后生长约

150nm GaA s 覆盖层. 在V 形槽的底部, 基于自组织生长原理形成 GaA s 量子线结构. 所有

外延层的厚度通过同时在平面 GaA s 衬底上外延层的厚度比较来确定, 仅仅存在较小的误

差, 样品不作人为掺杂. 由于自组织生长制备的量子线结构利用了不同平面方向生长的速度

差别, 势必会产生许多缺陷和无序等, 自然会对光学性质产生一定的影响. 为了消除缺陷和

无序等非辐射复合中心对量子线结构荧光的影响, 我们利用互扩散技术改善材料性能. 首先

用脉冲阳极氧化技术让 GaA s 覆盖层氧化. 开始将样品的一半覆盖热胶保护层, 然后浸泡样

品于乙二醇2水2酸溶液中, 同时对样品施加电流脉冲 (40mA öm 2 的电流强度, 1m s 脉冲宽

度, 813% 的工作循环)进行阳极氧化. 覆盖热胶的部分不会被氧化, 相反没有覆盖热胶的部

分被氧化. 目的是每块样品一半被氧化另一半未被氧化, 保证互扩散处理后, 获得可靠的氧

化与未氧化样品的光致发光谱的比较. 当脉冲打开时, 氧化开始, 当脉冲关闭后, 利用电解液

慢慢腐蚀掉阳极氧化物, 最终留下约 60nm 厚的氧化层. 氧化后样品分成两块, 采用类似于

保护层技术, 在 GaA s 衬底上外延厚度为 2～ 4Λm 的厚的非掺杂的保护层来支撑衬底, 目的

为避免任何污染的影响. 然后将样品放入A r 气腔中在 850℃条件下快速退火 30s. 断面透

射电子显微镜 (C ro ss2sect ion tran sm ission electron m icro scopy) 研究显示在V 形槽的底部

量子线结构为月牙形. 月牙形的结构中位于横向阱和垒材料间弯曲的宽阱部分显现为一维

特征. 按通常采用的方法, 确定这个具有弯曲部分为量子线结构[ 10 ] , 其中月牙形的垒中点间

垂直距离为L w 和垒间的横向距离为L z, 详情参见图 1 (见图版 I).

实验测量的光致发光谱是在 SPEX1400 谱仪上进行的, 激光光源为A r 离子激光器, 所

用波长为 51415nm , 所用探测器为硅光二极管, 测量中A r 离子激光聚焦在量子线区域, 其

中光束直径约为 200Λm. 用循环致冷机保持样品在 10K 左右, 分别测量了阳极氧化后快速

退火样品和无阳极氧化快速退火样品的光致发光谱, 图 2 中 (见图版 I)给出两种样品的光致

发光谱. 从图 2 看到无阳极氧化的样品, 相对其它的荧光峰, 量子线的荧光强度非常弱. 通过

用显微光谱方法, 改变光斑大小直接激发量子线区域, 相对槽边量子阱的荧光, 量子线的荧

光几乎不增加, 强度仅仅达到槽边量子阱的 1ö100 倍. 因为直接生长的样品存在大量的非辐

射复合中心, 众所周知, 低维结构界面原子所占的比例要较体材料大为增加, 自然地量子线

的界面原子所占的比例要大得多, 各种缺陷和无序对非辐射复合中心的贡献也会更明显, 表

现为大量非辐射复合中心淬灭了量子线的荧光, 使量子线的荧光相对槽边量子阱来说非常

弱. 另一方面由于各种无序的存在, 产生不均匀势分布, 导致载流子的局域化, 使得槽边量子

阱的大量载流子不能输运到量子线区域. 在阳极氧化样品量子线的荧光峰和槽边量子阱的
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荧光峰都存在蓝移, 但是最显著的是阳极氧化后量子线的荧光强度明显增加. 相对槽边量子

阱, 量子线的荧光约为槽边量子阱荧光峰的 100 倍. 由于阳极氧化接着快速退火诱导的互扩

散大大消除了样品制备过程中的缺陷和无序等非辐射复合中心; 另一方面由于减小无序和

缺陷使得各种散射机制减弱, 更大程度上减小槽边量子阱对光生载流子局域化, 保证量子阱

中的大量载流子在复合之前输运到量子线中. 另外由于互扩散, 横向局域加强, 也有利于载

流子局域到量子线中, 最终导致荧光强度明显增加. 对于槽边量子阱和量子线的荧光峰均存

在蓝移这一问题, 我们认为是由于互扩散导致垒中A l 原子和阱中的 Ga 原子相互渗透, 使

得原来近似于方形的势阱变得光滑, 能级上移. 实验观察到的荧光峰的蓝移类似于量子阱中

的互扩散导致的荧光峰的蓝移[ 9 ]. 基于断面透射电子显微镜图象, 因为在V 形槽底部的量

子线月牙厚度逐渐变细使得载流子的横向局域能逐渐增加, 即横向的变化导致两维势阱局

域电子和空穴到一维量子线. 因为量子线逐渐变细导致有效带隙变化比垂直方向来自A l

组分差别的变化更光滑, 因此, 用微扰方法计算量子线的电子能级结构是可能的. 图 3 (见图

版 I) 显示 GaA s 月牙形量子线的厚度作为横向位置的函数, 对月牙形量子线最低位置的能

级, 相应的横向变化局域能可通过有效质量近似下的有限阱模型获得. 横向势分布通常用下

列形式近似[ 11 ]:

U (z ) = E el (0) + ∃E eltanh2 (z ö2L z) (1)

其中　E el (0) 是在月牙形的中心垂直方向带隙变化的局域能; ∃E el= E el (∞) - E el (0) , E el

(∞)是远离中心的有效导带边和L z 是势阱的宽度. 相对于体材料的带边, 方程 (1) 给出的能

级如下[ 12 ]:

E el,m = E el (0) + ∃E el - (∂2ö2m 3 L 2
z ) [ - (1 + 2m ) + [1 + (2m 3 L 2

z ∃E elö∂ 2) ]1ö2 ]2

m = 1, 2, 3, ⋯　　　 (2)

其中　m
3 是电子有效质量. 方程 (2) 表明量子线横向逐渐变细产生的微扰导致 E el (0) 分裂

为一系列横向能级. 本文样品的量子线月牙的垂直厚度是 7nm , 横向势阱宽度是 67nm , 横

向导带势是 101m eV 和价带为 68m eV. 计算获得第一电子带到第一重空穴态的跃迁能量为

1161eV (772nm ) , 然而槽边量子线的宽度约为 213nm , 计算到获得荧光能量位置为

1171eV. 通过比较在同样退火时间下阳极氧化和无阳极氧化样品的荧光强度可见阳极氧化

样品显示非常弱的槽边量子阱荧光和非常强的量子线荧光. 这一结果类似于另外多量子阱

荧光研究阳极氧化诱导扩散导致光生载流子从更窄的量子阱转移到临近的宽量子阱的结

果[ 9 ]. 因为阳极氧化诱导扩散增加原子间的互扩散, 消除大量的非辐射复合中心, 减小槽边

量子阱的局域效应, 使得大量光生载流子在复合前能容易输运到量子线区域. 因此我们有理

由相信阳极氧化诱导的互扩散从垒进入槽边量子阱和量子线导致量子线荧光强度增加是合

理的, 同时阳极氧化诱导的互扩散也反映在量子线本身荧光峰的移动.

综上所述, 利用阳极氧化诱导扩散技术研究低压金属有机化学汽相沉积 (M OCVD ) 自

组织生长制备 GaA söA lGaA s 量子线的互扩散机制. 通过分析荧光峰的分布和强度变化, 可

以看出在槽边的量子阱, 局域减弱, 更多的载流子扩散到量子线, 表现为荧光强度的大大

增加. 另外, 阳极氧化诱导的扩散也反映在量子线本身的荧光峰的蓝移.
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Abstract　T he effect of anodiza t ion on the pho to lum inescence (PL ) of GaA söA lGaA s

quan tum w ires of the seeded self2o rdering grow th by low p ressu re m eta lo rgan ic chem ica l

vapo r depo sit ion (M OCVD ) is repo rted. A com parison of PL from the anodiza t ion and sub2
sequen t rap id therm al annea ling quan tum w ire and the as2grow n and also rap id therm al an2
nealing quan tum w ire show s tha t the la tera l confinem en t of quan tum w ire is enhanced,

w h ile the confinem en t of side w ell is reduced. T hu s, the tran sfer of pho to2genera ted carri2
ers from side w ell in to quan tum w ire resu lts in tha t the PL in ten sity of quan tum w ire is en2
hanced fo r the anodiza t ion inducing the in term ix ing. By con sidering the la tera l tapering in

the th ickness of quan tum w ire crescen t as a pertu rba t ion, the ca lcu la t ion show s tha t the

resu lts in agreem en t w ith the experim en ta l ones by a sim p le m odel of effect ive m ass ap2
p rox im at ion.
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　陈效双等: 　阳极氧化对 GaA söA lGaA s 量子线荧光的影响 图版 I

图 1　阳极氧化的, 成长在 GaA s V 型槽衬底上的 GaA söA lGaA s 量子线结构断面图
(a) 断面透射电子显微图; (b) 量子线结构简图.

图 2　在 10K 条件下量子线样品的光致发光谱
(a) 仅仅在 950℃条件下快速退火 30s; (b) 阳极氧化且在 950℃条件下快速退火 30s.

图 3　量子线月牙侧向宽度与横向位置的关系图


