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分子束外延生长 InGaN/AlN量子点的组分研究*
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报道了分子束外延生长的绿光波段 InGaN/AlN量子点材料,并综合考虑 InGaN量子点的应变弛豫,以及应力和

量子限制斯塔克效应对量子点发光波长的影响,提出了一种结合反射式高能电子衍射原位测量与光致荧光测量确

定 InGaN量子点组分的方法.

关键词: InGaN,量子点,反射式高能电子衍射

PACS: 78.66.Fd, 78.67.Hc

1 引 言

近年来, InGaN 量子点 (quantum dots, QDs)

材料由于其在物理特性方面的固有优势以及

在单光子源、发光二极管 (light emitting diodes,

LEDs) 等器件方面的潜在应用而倍受关注 [1,2].

与 InAs/GaAs量子点相比, InGaN/AlN量子点的量

子限制作用强、激子束缚能大,有利于提高单光子

源的工作温度.制作 GaN基 LED面临着以 InGaN

量子阱作为绿光或红光等更长波长光发射有源区

的难题, 其主要原因是所需高 In 组分 InGaN 量子

阱和 GaN 垒之间的晶格失配很大, 外延材料质量

差, 内量子效率低. 而量子点的生成过程可以释放

晶格失配的部分应力, 减小位错密度, 且压电极化

效应的影响变小,有利于提高发光的量子效率.

目前, 对外延生长 InGaN 量子点的研究多集

中于 InGaN/GaN 量子点材料, 对 InGaN/AlN 量子

点的报道还很少. 而相对于 GaN 材料, AlN 禁带

宽度较大, 其作为垒层能提供更强的量子限制, 有

利于改善 InGaN量子点的发光性能.另一方面,相

对 GaN, InN等二元化合物半导体材料, InGaN材料

由于铟的饱和蒸气压较高而存在严重的分解和相

分离问题, 其组分控制的复杂度和难度均较大. 此

外, 如何测定 InGaN 量子点的组分也是一个难题.

由于量子点材料的特殊性,适用于薄膜材料的成熟

手段如 X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)等不再

有效. 由于量子点的应变状态不确定以及量子限制

斯塔克效应 (quantum-confined stark effect, QCSE)

等因素的存在, 单独采用光致荧光 (photolumines-

cence, PL)测量方法也无法获得 InGaN量子点的组

分 [3,4]. 为了满足 InGaN量子点材料生长研究和器

件应用的要求,需要发展一种简单易行的方法来测

定 InGaN量子点的组分.

本文采用等离子体辅助分子束外延 (plasma-

assisted molecular beam epitaxy, PA-MBE) 技术, 研

究了 InGaN/AlN量子点材料的生长,获得了 PL峰

值波长在绿光波段的 InGaN/AlN 量子点, 并提出

了一种结合反射式高能电子衍射 (reflection high-

energy electron diffraction, RHEED)原位测量与 PL

测量来测定 InGaN量子点组分的方法.

2 实 验

目前广泛用于量子点生长的方法是采取 S-K

生长模式, 首先以二维方式生长浸润层 (wetting
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layer),当其达到临界厚度之后,生长模式随即转变

为三维岛状生长,在晶格失配应力与表面能的共同

作用下, 形成量子点, 因此这种方法易于获得位错

密度较低的高质量的量子点材料. 本文工作所用设

备为 SVTA公司的 PA-MBE系统,氮源为射频等离

子体源炉. 首先,在 (0001)蓝宝石衬底上,于 860 ◦C

下生长约 600 nm AlN缓冲层. 然后将衬底温度降

至 620 ◦C 生长 20 nm 低温 AlN 过渡层. 接着, 采

用 S-K模式完成双层 InGaN/AlN量子点的生长,其

中第二层 InGaN 量子点未覆盖 AlN 盖层, 以便于

观测量子点形貌 [5]. 外延材料的结构如图 1所示.

Bottcher等 [6]的研究表明, InGaN中的 In组分受限

于过剩 N束流,故在 InGaN量子点生长中,保持了

较高的 In/Ga束流比 (约 7 : 1),并调节总的 V/III比

至微富氮区域.

图 1 InGaN/AlN量子点材料结构示意图

在生长过程中, 利用 RHEED 和光学反射率

探测仪进行原位监测. RHEED 图样由分辨率

为 752(H) × 582(V) 的 CCD 相机采集, 不仅可以

获得 RHEED 图样照片, 而且可读取 CCD 数据用

于进一步的分析. 对于所生长的 InGaN/AlN 量子

点材料,采用扫描电子显微镜 (scanning electron mi-

croscopy, SEM) 和原子力显微镜 (atomic force mi-

croscopy, AFM) 研究其表面形貌, 通过变温 PL 测

量研究量子点的发光特性.

3 结果与讨论

MBE 技术的一大优势即便捷的原位监测手

段,如 RHEED[7,8]. 利用 RHEED条纹,可以非常简

便地实时监测外延材料的横向晶格常数. 图 2 所

示即为量子点生长过程中由 CCD 获取的 AlN 过

渡层和 InGaN 量子点的 RHEED 条纹强度分布及

其照片, 其 0 级和 1 级条纹间距分别为 tAlN = 83

pixel和 tInGaN = 80 pixel (多次测量取平均值).根

据 RHEED的原理和完全弛豫 (0001) AlN的横向晶

格常数 aAlN, InGaN量子点的横向晶格常数 aInGaN

可由下式

aInGaN =
tAlN

tInGaN
aAlN, (1)

获得.

对 InxGa1−xN材料,设其完全弛豫状态下的横

向晶格常数为 a0,纵向晶格常数为 c0,受到应力作

用后分别变为 a, c, 根据泊松系数的定义, 可以得

出:[9]

c = c0

(
1 + v − v

a

a0

)
, (2)

图 2 AlN过渡层 (a)和 InGaN量子点 (b)的 RHEED条纹强度, (c)和 (d)为对应的 RHEED条纹照片
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其中, a0, c0 和 v可由 Vegard公式利用 InN和 GaN

体材料的横向和纵向晶格常数、泊松系数以及组

分 (aInN, cInN, aGaN, cGaN, vInN, vGaN, x)计算得到,

a即由 (1)式通过 RHEED条纹测算得到的 aInGaN,

于是 (2)式实际包含了 x和 c两个未知数.由于 S-K

模式生长的量子点中的应变发生部分弛豫,在其实

际应变量不确定的情况下, x和 c可以看作是一定

取值范围内的两个独立未知数.

对上述 InGaN 量子点材料进行了 PL 谱测试,

所用激发光源为 325 nm波长的 He-Cd激光器. 肉

眼观察可见绿色荧光, 图 3 所示为样品的室温 PL

谱, 峰值波长为 541 nm, 对应能量为 2.29 eV. 对相

同条件下仅生长了 AlN 缓冲层的样品进行 PL 测

试,并未观测到类似荧光,因此认为图 3中的 PL信

号来自 InGaN量子点. 通过变温 PL测试,可计算出

量子点发光的量子效率约为 13%. 图 3中位于 414

nm处的 PL信号,一般被认为是浸润层的发光 [10].

图 3 InGaN/AlN量子点的室温 PL谱,发光峰位于 541 nm

处, 414 nm处的荧光峰来自浸润层

与体材料相比,量子点中的量子限制作用使得

势阱中电子和空穴的能级抬高. 同时, 大失配、强

极化的氮化物半导体材料中的应力和极化场以及

由此产生的 QCSE 效应都会导致量子点中激子发

光波长的变化 [11]. 综合各方面因素,量子点 PL对

应的激子能量由 (3)式表示,

EPL =Eg + Ee + Eh +∆Eε
c −∆Eε

v

− Eb +∆EQCSE, (3)

其中, Eg 为体材料的禁带宽度, Ee 和 Eh 分别为

常规条件下势阱中电子和空穴的能级能量, ∆Eε
c ,

∆Eε
v 分别为应力所导致的导带底和价带顶的能量

变化, Eb 为激子束缚能, ∆EQCSE 为极化电场所导

致的量子点中激子能量的变化.

设 InGaN 量子点的横向应变为 εt, 纵向应变

为 εz ,则有

εz = −2C13

C33
εt, (4)

其中 C13, C33为弹性模量. 于是对 InGaN材料的导

带和价带 (考虑重空穴),分别有 [12]

∆Eε
c = azcεz + 2atcεt, (5)

∆Eε
v = (D1 +D3)εz + 2(D2 +D4)εt, (6)

其中 atc, azc 为流体静压形变势, D1, D2, D3, D4 为

剪切形变势, 皆通过对 InN, GaN 对应参数插值获

得.

表 1 InN, GaN对应参数一览

参数 GaN InN

azc −D1/eV −5.81a −3.62a

atc −D2/eV −8.92a −4.60a

D3/eV 5.47a 2.68a

D4/eV −2.98a −1.74a

C13/GPa 106b 92b

C33/GPa 398b 224b

a 参考文献 [13]; b 参考文献 [11]

再考虑极化电场所导致的 QCSE效应,根据微

扰理论并取二阶近似,极化电场导致的激子能量的

变化可近似表示为 [3]

∆EQCSE = −24
( 2

3π

)
6
(m∗

e +m∗
p) e

2ξ2L4
eff

~2
, (7)

其中 m∗
e , m∗

p 分别为 InGaN 的电子和空穴有效质

量, e为单位电荷, Leff 为量子点的平均高度, ξ为极

化电场强度.

氮化物半导体材料中存在自发极化和压电

极化, 对于本文生长的 InGaN/AlN 量子点, 可认

为 AlN 层是完全弛豫的, 则 InGaN 量子点中的极

化电场取决于 InGaN与 AlN的自发极化之差和 In-

GaN的压电极化表示为

ξ =
Psp,InGaN − Psp,AlN + Pst,InGaN

2ε
, (8)

其中 Psp 为自发极化, Pst 为压电极化, ε为介电常

数.

将上述 (4)—(8)式代入 (3)式,即得到与 InGaN

量子点的组分 x以及晶格常数 a和 c有关的 InGaN

量子点 PL波长的表达式. 单独通过 PL测量难以测
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定 InGaN量子点的组分, 主要是由于无法确定 In-

GaN量子点的应变状态乃至晶格常数 a, c. 而通过

结合 RHEED测量,这一问题得到了解决,即通过联

立 (2)式和 (3)式可求得 InGaN量子点的组分 x和

纵向晶格常数 c.

图 4 所示为 InGaN/AlN 量子点的 500 nm ×
500 nm AFM 扫描图像, 由此可获得 InGaN 量子

点的平均高度和横向尺寸. 为简化计算, 将量子

点视为底面边长 10 nm, 高 3 nm 的立方柱体.

对于本文生长的 InGaN 量子点, 利用 RHEED 条

纹测算出 a = 0.323 nm, PL 峰值波长对应的能

量为 2.29 eV, 利用上述方法可计算得出 InGaN

量子点的 In 组分约为 26%, 且 c = 0.537 nm.

由 Vegard 公式计算得出 In0.26Ga0.74N 体材料

的横向晶格常数 a0 为 0.328 nm, 纵向晶格常

数 c0 为 0.532 nm, 并可得出 InGaN 量子点的弛

豫度 r = (a − aAlN)/(a0 − aAlN) = 70%, 横向应

变 εt 约 −1.6%, 纵向应变 εz 约 1.0%. 可见,在 In-

GaN 量子点的生长过程中, 一部分应力得到释放,

但 InGaN并未完全弛豫,仍存在一定的压应变.

图 4 InGaN/AlN量子点的 500 nm × 500 nm AFM扫描图像

对本文生长的量子点, 应力导致的量子

点能级变化约 63.5 meV, 而 QCSE 导致的变化

约 −198 meV, 可见 QCSE 的作用占主导地位. 对

量子点而言, QCSE 会严重影响内量子效率, 同时

也会带来发光峰的红移. QCSE的强度主要取决于

内建电场强度和量子点的尺寸 (主要是量子点的高

度),减小内建电场,比如采用非极性面生长,或减小

量子点尺寸, 皆可有效抑制 QCSE 的影响, 从而提

高 InGaN量子点发光的内量子效率 [14].

需要指出的是,通常测定量子点组分的方法是

采用与生长量子点相同的条件生长完全弛豫的薄

膜材料,然后利用 XRD测量方法确定薄膜组分,并

以此近似量子点的组分. 本文采用该方法并利用高

分辨 XRD 测量, 得到在相同条件下生长的 50 nm

厚 InGaN薄膜材料的 In组分约为 11%, 与上文得

到的结果偏差较大.利用该组分并考虑 10%—90%

的弛豫度,计算得到 InGaN量子点的 PL波长范围

为 426—440 nm,与实测结果 541 nm的偏差远大于

计算公式的近似误差. 这是由于与体材料相比,量

子点处于部分弛豫状态,二者应力状态不同导致了

组分的差别 [15]. 由此也可知道,利用 XRD测量确

定量子点组分的方法不适用于 InGaN量子点材料

的研究.

4 结 论

本文利用 PA-MBE生长了发光峰位于 541 nm

的绿光 InGaN/AlN量子点,并综合考虑了 InGaN量

子点的应变弛豫以及应力和 QCSE 对量子点发光

波长的影响,提出了一种利用 RHEED图样结合 PL

谱确定 InGaN量子点组分及应变的方法.
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Abstract

In this article we report on the green-light wavelength InGaN/AlN quantum dots (QDs) grown by molecular beam epitaxy, and

propose a method to determine the composition of the InGaN QDs by combining reflection high-energy electron diffraction in-situ

measurement and photoluminescence measurement, in which the strain relaxation and the influences of strain and quantum-confined

Stark effect on the exciton energy are taken into consideration.
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