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摘要　 我们对 SiO 2 覆盖退火增强 InGaA söInGaA sPöInP 激光器材料量子阱混合技术进行了

实验研究. 相对于原始样品,退火时无 SiO 2 覆盖的样品经 800℃, 30s快速退火后,其光致发光

谱的峰值波长“蓝移”了 7nm ,退火时有 SiO 2 覆盖的样品经过同样的快速退火后,其光致发光

谱的峰值波长“蓝移”了 56nm. 即在同一片子上实现了在需要量子阱混合的区域带隙的“蓝移”

足够大的同时,不希望量子阱混合的区域能带结构的变化创记录的小. 本文认为增大量子阱的

宽度、采用无应力的量子阱结构以及引入足够厚的缓冲层可以改善量子阱材料的晶格质量,有

利于提高量子阱混合技术的可靠性与重复性,改善量子阱材料的热稳定性.

PACC: 7300, 7800

1　引言

光集成线路 (P IC)一般是由不同功能的光电元件经光波导连接组合而成. 这些光电元

件之间或者光电元件与光波导之间往往需要有不同的禁带宽度. 例如在激光器与电吸收型

调制器单片集成线路中, 为了减小调制器对光的吸收, 获得较高的消光比 (Ex t inct ion

R at io ) ,调制器的禁带宽度应当稍大于激光器的禁带宽度[ 1 ]. 又例如在基于光放大器原理工

作的光开关中,光波导把起“开”或“关”作用的半导体光放大器连接起来,光波导的禁带宽度

应当大于光放大器的禁带宽度[ 2 ]. 如果采用选择腐蚀和选择外延生长的方法来制作这样的

光集成线路,将不得不利用比较昂贵和复杂的二次外延生长工艺[ 3 ] ,并且不同波导元件之间

的光耦合的损耗较大. 近年来量子阱混合 (Q uan tum W ell In term ix ing 或 Q uan tum W ell

D iso rdering ) 技术在半导体光 电子器件研究领域引起人们的极大兴趣[ 4～ 10 ]. 加拿大

Charbonneau 等人报道了一系列利用高能注入及随后退火的方法实现半导体激光器材料的

量子阱混合[ 6, 11, 12 ]. 因为磷在Ë 2Í族材料中不起掺杂剂的作用 (即不提供载流子) ,所以磷被

用来作为 InGaA sPöInP 量子阱材料体系的注入元素. 在注入能量是 1M eV ,注入剂量是 215

×1013 cm - 2, 注入时的衬底温度是 200℃的条件下,经 700℃、90s快速退火后,在 5K 低温下



测得样品的光致发光谱峰值波长蓝移了 52nm. 利用不同厚度的 SiO 2 作离子注入的掩膜,达

到了有选择地调控不同区域量子阱的禁带宽度的目的. N oel等人用高能注入增强互扩散方

法在 2英寸 InGaA söInGaA sPöInP 片子上制作出了 113Λm 激光器,并进行了可靠性与寿命

测量. 加速老化试验的结果显示激光激射波长“蓝移”量在 35nm 以内的激光器寿命超过 25

年,和未经量子阱混合的激光器寿命相同,达到了实用标准[ 10 ]. 本文作者之一也报道了采用

高能离子注入增强量子阱混合技术来制作基于光放大器原理工作的光开关中的“透明”光波

导[ 13 ].

M okee 等人报道了利用光吸收诱导量子阱混合 (pho toab so rp t ion induced QW

in term ix ing)的工作[ 14 ]. 他们采用波长为 11064Λm、功率密度约为 1W öcm 2 的N d∶YA G 固

体激光器照射样品 (衬底温度为 240℃) ,制作出的宽接触 InGaA söInGaA sP 激光器激射波

长蓝移了 160nm ,其激光特性没有变坏. 这种技术的缺点是由于激光束光强分布不均匀 (高

斯分布) ,中心区域的光比其周围要强,致使量子阱混合不均匀,激光器的激射波长分布范围

达 30nm [ 14 ]. D ubow sk i等人还比较了激光诱导及高能离子注入增强量子阱混合二种方法,

得出了用前种方法获得的量子阱混合材料的光学特性不比后种方法获得的量子阱混合材料

差的结论[ 5 ].

在诸多种量子阱混合技术当中,研究和报道比较多的一个是 SiO 2 覆盖退火增强量子阱

混合技术, 也称无杂质参与空位扩散 ( Im pu rity2F ree V acancy D iffu sion ) 量子阱混合技

术[ 1, 4, 8 ]. Cao 等人利用等离子增强化学气相淀积 (PECVD )的方法生长 SiO 2 介质膜,采用的

实验样品为 115Λm 2压缩应变 InGaA sPöInP 量子阱激光器材料. 相对于原始 (A s Grow n)样

品,退火时没有 SiO 2 覆盖的样品经 750℃, 30s或 90s快速退火后,其 PL 峰值波长相对于

原始样品蓝移了 20nm 或 29nm ,而退火时有 SiO 2 覆盖的样品经同样条件快速退火后,室温

下光致发光谱峰值波长分别“蓝移”了 46nm 和 112nm. Kow alsk i等人的实验结果显示,用

射频溅射的方法制作的 SiO 2 比用等离子增强化学气相淀积的方法生长的 SiO 2 更容易实现

量子阱的混合[ 7 ]. 例如用溅射方法制作的 SiO 2 覆盖的 InGaA sP 多量子阱激光器材料在

550℃,退火 60s,其光致发光谱的峰值波长便有明显的“蓝移”,但用等离子增强化学气相淀

积生长的 SiO 2 覆盖退火, 在 650℃退火 60s, 其光致发光谱的峰值波长没有明显的蓝移.

Kow alsk i等人将上述量子阱混合阈值温度降低的原因归因于溅射过程离子轰击样品表面

产生大量点缺陷. 一方面这些点缺陷退火时扩散对量子阱混合有增强作用,另一方面这些点

缺陷使表面分解加剧,也对量子阱混合有增强作用[ 7 ]. 利用这种方法,结合 200nm PECVD

SiO 2 和 118Λm 光刻胶共同作溅射 SiO 2 的掩膜,实现了有选 择的量子阱混合,研制出了带

无源光波导工作波长为 115Λm 的 InGaA söInGaA sP 脊型激光器[ 9 ].

尽管 InP 基体激光器材料的量子阱混合技术的实验研究有了很大的进展,其工艺难度

和成本明显比选择腐蚀和选择外延生长的方法小得多. 但由于该技术的重复性和可靠性比

较差,目前还不能应用到大规模的生产中. 需要指出的是,量子阱混合技术涉及高温热处理

过程,其可靠性与重复性直接与材料本身的热稳定性 (即量子阱的禁带宽度及其形状对高温

的敏感程度)有关. 在实际应用量子阱混合技术时,往往希望在同一单晶片上需要量子阱混

合的区域禁带宽度的增量可控且满足需要,不希望混合的地方量子阱能带结构的变化越小

越好,这就要求材料的热稳定性要好. 另外,材料的热稳定性对某些需要用到高温制作工艺

同时对工作波长要求极高的器件 (如分布反馈激光器)也非常重要. 然而针对量子阱混合技
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术可靠性、重复性以及材料热稳定性进行深入探讨的文献却不多[ 15 ]. 本文针对 SiO 2 覆盖退

火增强量子阱混合技术进行了实验研究,对影响其可靠性和重复性的几个主要因素,尤其是

影响量子阱材料热稳定性的因素进行了讨论.

2　实验

我们在实验中使用的材料全部由同一台低压金属有机物化学汽相淀积 (L PM OCVD )

设备生长,生长温度皆为 650℃. 共有 608#、310# 和 143# 三种样品,其层结构如表 1所示:

表 1　实验所用样品材料的层结构

608# 310# 143#

InP　40nm
Zn: 7×1017cm - 3

InGaA s　250nm
Zn: 5×1018cm - 3

InGaA s　250nm
Zn: 5×1018cm - 3

InGaA s　200nm
Zn: 3×1018cm - 3

InP　1300nm
Zn: 5×1017cm - 3

InP　1540nm
Zn: 5×1017cm - 3

InP　1400nm
Zn: 4×1017cm - 3

1. 2Q　5nm
Zn: 2. 5×1017cm - 3

InP　40nm
Zn: 2. 5×1017cm - 3

1. 1Q　60nm
不掺

1. 2Q　60nm
不掺

1. 25Q　120nm
不掺

1. 28Q　100nm
不掺

InGaA s　8个阱
4nm , 0. 8% , 不掺

InGaA s　10个阱
4nm , 0. 8% , 不掺

InGaA s　4个阱
6. 5nm , 无应力, 不掺

1. 2Q 势垒　10nm
- 0. 3% , 不掺

1. 25Q 势垒　10nm
无应力, 不掺

1. 28Q 势垒　10nm
无应力, 不掺

1. 2Q　60nm , 掺 Si 1. 25Q　70nm , 掺 Si 1. 28Q　100nm , 不掺

1. 1Q　60nm , 掺 Si

InP　750nm
Si: 2×1018cm - 3

InP　1000nm
掺 Si

InP　1000nm
Si: 2×1018cm - 3

InP 衬底
掺 Si

InP 衬底 (向〈100〉偏 2°)
Si: 2×1018cm - 3

InP 衬底
Si: 2×1018cm - 3

所有样品按标准工艺清洗后划成 4mm×8mm 小条,放入 PECVD 系统生长 100nm 厚

的 SiO 2 后,用光刻胶掩蔽一半区域,然后用缓冲H F 去除部分 SiO 2 膜. 去胶并清洗后,将样

品面朝下放在一个表面抛光的 GaA s片子上. 在N 2 保护气氛中以 50℃ös的升温速率升至

750～ 800℃,恒温 1～ 90s. 为了减小在光致发光测量时材料盖帽层 (Cap L ayer) InGaA s与

包裹层 (C lad ing L ayer) InP 对激发光的强烈吸收, 所有进行光致发光谱测量的样品都用

H 2SO 4∶H 2O 2∶H 2O = 3∶1∶1腐蚀去除了表层 InGaA s,用HC l∶H 2O = 4∶1腐蚀去除了

量子阱上面的 InP 包裹层.

143# 材料 SiO 2 覆盖退火实验样品室温下的光致发光谱测量结果如图 1 所示. 显然

SiO 2 覆盖退火对量子阱混合有明显的增强作用. 相对于原始样品,退火时无 SiO 2 覆盖的样

品经 800、℃30s退火后 (升温速率为 50℃ös) ,光致发光谱的峰值波长仅“蓝移”了 7nm ,退

火时有 SiO 2 覆盖的样品按同样条件退火后,其光致发光谱的峰值波长“蓝移”了 56nm. 310#

材料光致发光谱测量结果由图 2表示. 快速退火的条件是 750℃, 60s (升温速率是 50℃ös).

相对于原始片,退火时没有 SiO 2 覆盖的样品,光致发光谱“蓝移”了 38nm ,而退火时有 SiO 2
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覆盖的样品 (即实验样品) ,光致发光谱“蓝移”了 76nm ,这些数据和文献[ 4 ]报道的结果相

近.

图 1　143# InP 基体激光器材料的光致发光谱

快速退火的温度是 800°C,退火时间是

30s,升温速率是 50°Cös.

图 2　310# InP 基体激光器材料的光致发光谱

快速退火的温度是 750°C,退火时间是

60s,升温速率是 50°Cös.

　　608# 材料也进行了一系列的 SiO 2 覆盖退火增强量子阱混合及热稳定性的实验. 快速退

火的条件是 750℃, 1～ 75s (升温速率是 50℃ös) ,实验结果全部表示在图 3中. 很显然这种

图 3　608# InP 基体激光器材料光致发光谱

峰值波长及其“蓝移”与退火时间的关系

退火温度是 750°C,升温速率是 50°Cös,

⋯○⋯ 无 SiO 2覆盖退火; —●—SiO 2覆盖退火;

⋯△⋯ 无 SiO 2覆盖退火; —▲— SiO 2覆盖退火.

结构的材料的热稳定性很差, SiO 2 覆

盖退火对量子阱的互扩散没有起到

明显的增强作用.

3　讨论

上述三种样品是由同一台

L PM OV CD 系统生长, 生长温度相

同, 但其量子阱混合的实验结果, 尤

其是材料的热稳定性的差异却非常

大. 我们发现退火设备及量子阱混合

实验条件的重复性不是造成这一问

题的主要原因,因为在同一片子上同

一小区域 (如 4mm×8mm )内, 量子

阱混合或热稳定性实验的结果是一

致的并且比较重复. 我们认为造成

Ë 2Í族材料量子阱混合技术可靠性和重复性差以及材料热稳定性差异大的根本原因在于
材料本身. 即一方面材料的微观结构,如缺陷、位错、层结构以及材料组分等在生长材料的过

程中较难控制,另一方面量子阱混合技术对材料中的空位、位错、表面热分解、制作工艺带来

的表面缺陷等因素比较敏感,造成了量子阱混合技术可靠性和重复性差,给实际应用带来困

难. 事实上无论是衬底材料还是外延生长层,晶格质量都不是“完美”的,在量子阱材料的外

延生长过程中就有可能产生大量空位和位错,尤其是当衬底材料的质量较差或者表面没有

处理好时. 这些空位对量子阱组成元素的互扩散有增强作用,因此导致材料的热稳定性差.
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143# 材料的热稳定性较好,也许和材料的晶格质量好有关. 另外在材料层结构方面,除了阱

和垒之间的组分梯度对量子阱混合有重要影响外,理论计算表明,量子阱禁带宽度的“蓝移”

对量子阱的宽度也非常敏感. 一般来说,量子阱越窄,越容易发生量子阱混合,或者说材料的

热稳定越差[ 16 ]. 143# 材料的热稳定性较好,与其量子阱较宽有关系. 还应当注意的是, 143#

材料的量子阱与垒是无应力的,即是晶格完全匹配的结构,这也是材料热稳定性好的一个重

要原因.

4　结论

SiO 2 覆盖退火增强量子阱混合技术是一种比较简单、低成本并能够在同一片子上不同

区域有选择地改变量子阱禁带宽度的技术. 用这种技术能够在同一片子上实现需要量子阱

混合的区域,带隙“蓝移”足够大 (如 56nm ) ,不希望量子阱混合的区域能带结构的变化非常

小 (如带隙的“蓝移”仅 7nm ). 欲提高量子阱混合技术的可靠性和重复性,使其真正能够用

于实际生产中,就必须提高材料生长的可靠性和重复性,提高材料的晶格质量,减少材料中

的缺陷及位错密度,提高量子阱材料的热稳定性. 同时还需要寻找更有效的量子阱混合方

法,尽量减小发生量子阱混合所需退火温度的阈值,优化量子阱混合技术的工艺条件.

参 考 文 献

[ 1 ]　A. Ram dane, P. Krauz, E. V. K. Kao et a l. , IEEE Pho ton ics T echno l. L ett. , 1995, 7: 1016～ 1018.

[ 2 ]　W im van Berlo, M ats Janson, L ena L undgren et a l. , IEEE Pho ton ics T echno l. L ett. , 1995, 7: 1291～ 1293.

[ 3 ]　M asato sh i Suzuk i, Yuko N oda, H ideak i T anaka et a l. , J. L igh tw ave T echno l. , 1987, 5: 1277～ 1285.

[ 4 ]　N. Cao, B. B. E lenk ig, J. G. Simmons et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1997, 70: 3419～ 3421.

[ 5 ]　D ubow sk i J. J. , Charbonneau S. , Ro th A. P. et a l. , P roceedings of the SP IE, 1997, 2991: 113～ 118.

[ 6 ]　J. 2J. H e, S. Charbonneau, P. J. Poo le et a l. , A pp l. , Phys. L ett. , 1996, 69: 562～ 564.

[ 7 ]　O. P. Kow ask i, C. J. H am ilton, S. D. M cDougall et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1998, 72: 581～ 583.

[ 8 ]　J. H. L ee, S. K. Si, Y. B. M oon et a l. , E lectron. L ett. , 1997, 33: 1179～ 1181.

[ 9 ]　S. D. M cDougall, O. P. Kow ask i, A. C. B ryce et a l. , E lectron. L ett. , 1997, 33: 1957～ 1958.

[ 10 ]　J. 2P. N oel, D. M elvile, T. Jo rnes et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1996, 69: 3516～ 3518.

[ 11 ]　S. Charboneau, P. J. Poo le, Y. Feng et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1995, 67: 2954～ 2956.

[ 12 ]　P. J. Poo le, S. Charbonneau, G. C. A ers, J. A pp l. Phys. , 1995, 78: 2367～ 2371.

[ 13 ]　H an D ejun, Zhuang W anru and K. T. Chan, N uclear Instrum ent and M ethod B, 1997, 132: 599～ 606.

[ 14 ]　A. M ckee, C. J. M cL ean, A. C. B ryce et a l. , A pp l. Phys. L ett. , 1994, 65: 2263～ 2265.

[ 15 ]　W. P. Gillin, I. V. B radley, W. L. Foo, F ifth In ternational Conference on Indium Pho sph ide and RelatedM aterial,

M B2, 1993, 33～ 35.

[ 16 ]　W. Seidel and P. V o isin, Sem icond. Sci. T echno l. , 1993, 8: 1885～ 1888.

5323期　　　　　韩德俊等:　二氧化硅覆盖退火增强磷化铟基体激光器材料的量子阱混合　　　



Sil icon D iox ide Encapsula ted Annea l Enhanced Quan tum W ell

In term ix ing for InP Ba sed La ser M a ter ia l

H an D ejun1, Zhu Hongliang2, J. G. Simm on s3, Q. C. Zhao 3

(1 Institu te of Ion E nergy N uclear P hy sies, B eij ing N orm al U niversity , B eij ing　100875)

(2 N ationa l R esearch Cen ter f or Op toelectron ic T echnology , In titu te of S em icond uctors,

T he Ch inese A cad emy of S ciences, B eij ing　100083)

(3 Center f or E lectrop hoton ic M ateria ls and D ev ices, M cM aster U niversity , Canad a)

Received 7 O ctober 1998, revised m anuscrip t received 20 N ovem ber 1998

Abstract　 SiO 2 encap su la ted annea l enhanced QW in term ix ing has been invest iga ted

experim en ta lly. B lue sh if t in PL peak of 56nm has been dem on stra ted in SiO 2

encap su la t ing reg ion s of the InGaA söInGaA sPöInP w afer, on its non2encap su la ted reg ion,

a reco rd sm all b lue sh if t in PL peak s of 7nm is ach ieved. W e believe tha t a la t t ice2m atched

QW structu re w ith w ider w ell and th icker buffer layer is benefit to im p rove the reliab ility

of the quan tum w ell in term ix ing techno logy and the therm al stab ility of the m ateria l.
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