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摘要: 紫外 LED 的发光功率和效率还远不能令人们满意，波长短于 300 nm 的深紫外 LED 的发光效率普遍

较低。厘清高 Al 组分 AlGaN 多量子阱结构的发光机制将有利于探索改善深紫外 LED 的发光效率的新途径、
新方法。为此，本文通过金属有机气相外延技术外延生长了表面平整、界面清晰可辨且陡峭的高 Al 组分 Al-
GaN 多量子阱结构材料，并对其进行变温光致发光谱测试，结合数值计算，深入探讨了 AlGaN 量子阱的发光

机制。研究表明，量子阱中具有很强的局域化效应，其发光和局域激子的跳跃息息相关，而发光的猝灭则与

局域激子的解局域以及位错引起的非辐射复合有关。
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Abstract: The quantum efficiency of deep UV light emitting diodes ( LED) drops dramatically with
the increasing of Al content． Understanding the emission mechanism of high Al-content AlGaN mul-
tiple quantum wells ( MQW) is the one of the most important objects for improving the quantum effi-
ciency of deep UV LED． In this work，high Al-content AlGaN MQW structure with atomically flat
hetero-interfaces was grown and characterized by photoluminescence ( PL) measurements at different
temperatures． The results indicate that there is a strong exciton-localization effect in the MQW struc-
ture and the emission is closely related to the hopping of the excitons． Due to the exciton delocaliza-
tion and nonradiative recombination at defects，the PL intensity is strongly quenched at high temper-
atures．
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1 引 言

AlGaN 半导体材料具有很宽的直接带隙，禁

带宽度从 3． 4 ～ 6． 2 eV 连续可调，使其光响应波

段覆盖从近紫外 ( UVA ) 到深 紫 外 ( UVC ) 波 段

( 200 ～ 365 nm) 。此外，AlGaN 基半导体材料具

有高热导率、高电子饱和速率、高击穿电压、低介

电常数、抗辐射、以及稳定的物理化学性质等诸多

优异性能，因而成为制备紫外乃至深紫外发光二

极管 ( Light-emitting diodes，LED ) 、激 光 二 极 管

( Laser diodes，LD) 以及探测器 ( Photo detector，
PD) 等光电子器件的不可替代的半导体材料［1-2］。
相比于传统紫外光源( 如汞灯和氙灯) ，紫外 LED
具有无汞污染、波长可控、体积小、耗电低、寿命长

等优点，在高显色指数白光照明、防伪识别、紫外

聚合物固化、杀菌消毒、医疗卫生、水与空气净化、
高密度光学数据存贮等领域都有着广阔的应用前

景和巨大的市场需求。尽管在众多研究工作者持

续不断的努力下，AlGaN 基紫外 LED 取得了一定

的发展，然而相较于成熟的 GaN 基蓝光 LED，其

发光功率和效率仍有很大的提升空间，尤其是波

长短于 300 nm 的深紫外 LED 的发光效率普遍较

低，且随波长的减小急剧下降［2］。
LED 的发光效率取决于内量子效率( 电子空

穴对辐射复合转换成光子的效率) 、载流子注入

效率( 电荷输运至有源层的效率) 以及光提取效

率( 光传播出器件的效率) 3 个因素。其中内量子

效率与有源层的电子结构、特别是量子态密切相

关［3-4］。因此，厘清 AlGaN 多量子阱结构的发光

机制将有利于探索改善深紫外 LED 的内量子效

率的新途径、新方法。为此，本文通过对 AlGaN
多量子阱结构的变温光致发光谱测试，结合数值

计算，深入探讨了 AlGaN 量子阱的发光机制。

2 实 验

为获得界面平整的 AlGaN 多量子阱结构，我

们采用本研究组开发的分层生长 MOVPE 技术［4］

在蓝宝石衬底上首先外延生长了 1 μm 左右的高

质量 AlN 层、由 AlN 到 n-AlGaN 组分渐变的 Al-
GaN 应力释 放 层 以 及 1． 3 μm 左 右 的 n-AlGaN
层，最后外延生长了 5 个周期的 Al0． 35 Ga0． 65 N ( 2
nm) /Al0． 45Ga0． 55N ( 10 nm) 多量子阱层。由于在

分层生长过程中，金属有机化学以 TMAl 和 NH3

生长源交替通入，化学计量比失衡容易导致会成

为非辐射复合中心的点缺陷和间隙位的产生［5-6］。
对于厚度只有几十纳米的量子阱有源区，点缺陷

和间隙位的产生会大大降低其发光效率。因此，

在外延生长 AlGaN 量子阱结构时，我们未继续采

用分层生长法，而改为同时通入Ⅲ族金属源和

NH3 的传统外延生长法，并同时通入 TMIn 以引

进 In 作为表面活性剂，增强原子的表面迁移。生

长结束后，通过原子力显微镜 ( Atomic force mi-
croscopy，AFM) 和高分辨透射电子显微镜( Trans-
mission electron microscope，TEM) 对量子阱的表

面和界面进行观察。AFM 表面形貌图( 图 1 ( a) )

显示，量子阱表面完全结合且光滑平整，可观察到

原子台阶，表面粗糙度仅为 0． 56 nm; TEM 截面图

( 图 1( b) ) 表明，5 个周期的量子阱结构完整，阱

层呈现为暗区，垒层则为亮区，两者的衬度对比鲜

明，界面清晰可辨且平整陡峭。对所获得的表面

平整、界面陡峭的 AlGaN 量子阱样品，我们进行

了变温光致发光谱( Photoluminescence，PL) 测试

以分析 AlGaN 量子阱的发光机制。实验以钛蓝

宝石( Ti∶ Sapphire) 激光器的三倍频 236 nm 激光

作为激发光源，激光光功率设置为 10 mW，温度

变化范围为 7 ～ 300 K。
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图 1 AlGaN 量子阱结构材料的 AFM 表面形貌图( a) 和

高分辨 TEM 截面图( b)

Fig． 1 AFM surface image ( a) and TEM interface morphol-
ogy ( b) of AlGaN MQW

3 结果与讨论

所测得的一系列变温归一化 PL 光谱如图 2
所示。从图中可以看出，随着温度的降低，PL 光

谱变化显著。室温下，光谱中仅有位于 4． 42 eV
附近、对应于阱层带边能量的发光带，标记为 P1。
随着温度的降低，发光峰位发生移动且半高宽变

窄。而从 140 K 开始，在高能位置 ( 4． 58 eV 附



第 5 期 李金钗，等: 高 Al 组分 AlGaN 多量子阱结构材料发光机制探讨 515

近) 出现了一个新的发光峰，标记为 P2，且其强度

随温度的进一步降低而增大。
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图 2 AlGaN 量子阱的变温 PL 光谱

Fig． 2 Temperature dependent PL spectra of AlGaN MQW

为了解 P1 和 P2 的起源，我们通过数值计算

对 AlGaN 量子阱中量子能级的跃迁发光进行分

析和指认。众所周知，AlGaN 材料具有很强的自

发极化和压电极化效应，其数值大小足以和传统

的铁电材料相比拟; 另外，通常 AlGaN 材料采用

异质外延，异质衬底上外延生长将导致 AlGaN 量

子结构通常存在显著的应变，这严重地加剧了量

子结构内的压电极化效应［7］。因此，我们在数值

计算过程中，采用极化电场作用下的三角势阱

Shrdinger 方 程，计 算 分 析 Al0． 35 Ga0． 65 N /Al0． 45-
Ga0． 55N 量子阱中的量子能级。在三角势阱中，电

子或者空穴量子能级的束缚能为［8］:
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E1e-1h = Eg － FwLw +
9πeFw

槡
( )8 2

2
3 1

m*
e

+ 1
m*( )

h

1
3
，

( 2)

由以上两式可得电子基态能级到空穴激发态的跃

迁能量为:
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电子激发态能级到空穴基态的跃迁能量为:
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式中，Eg为阱层的禁带宽度，m* 为电子或空穴的

有效质量，Fw 和 Lw 分别为阱层的极化场和厚度。

其中，Eg和 m* 的计算均根据 Vegard 定则在 GaN
和 AlN 相应的值间进行线性内插。GaN 和 AlN
中电子和重空穴的有效质量采用 Kim 等报道的

值［9］，而低温下的带隙则采用本研究小组在阴极

发光中测得的实验值 3． 51 eV 和 6． 05 eV。
根据( 3) 和( 4) 两式可计算出不同极化场下，

Al0． 35Ga0． 65 N /Al0． 45 Ga0． 55 N 量子阱中电子基态到

重空穴基态和激发态的跃迁能量 E1e-1hh和 E1e-2hh，

以及电子激发态能级到重空穴基态的跃迁能量

E2e-1hh，如图 3 所示。由图可见，当极化场为 1． 628
MV /cm 时，E1e-1hh、E1e-2hh 和 E2 e-1hh 分 别 为 4． 454，

4． 584，4． 733 eV。变温 PL 光谱中，P1 和 P2 在 7
K 下分别为 4． 455，4． 581 eV，与 E1e-1hh和 E1e-2hh的

值吻合。因此，P1 为量子阱中电子基态到重空穴

基态的最可几跃迁( 1e-1hh) ，而 P2 来自于电子基

态到更高的重空穴激发态的跃迁( 1e-2hh) ，跃迁

示意图如插图所示。
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图 3 AlGaN 多量子阱主要量子能级间的跃迁能量与极

化场的关系曲线，插图为极化场下量子阱能带结构

和电子跃迁示意图。
Fig． 3 Transition energies between different quantized levels

as a function of the polarization field in AlGaN
MQW． The inset illustrates the schematic quantized
level transitions in a triangular well．

为更加详细地分析 AlGaN 量子阱的发光机

制，我们对图 2 中的变温 PL 光谱进行多峰高斯拟

合，得到各发光峰在不同温度下的峰位、半高宽

( Full width at half maximum，FWHM) 以及积分强

度等信息。考虑到 P2 在较高温度下并没有出现

明显的发光，我们主要对 P1 的发光特性和温度特
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性进行分析，其峰位和半高宽随温度的变化如图

4 所示。可以看到，P1 的发光峰位随温度升高而

呈现明显的 S 型 ( S-shaped) 变化: 当温度由 7 K
升高至 160 K 时，峰值能量由 4． 455 eV 红移至

4． 419 eV; 随着温度的继续升高( 160 ～ 240 K) ，其

峰位反而发生蓝移，往高能方向移动约 8 meV，最

后又红移至室温下的 4． 419 eV。这种 PL 谱峰值

能量随温度升高的 S 型变化现象在 InGaN［10-11］、
AlGaN［12-14］、InAlGaN［15-16］ 材 料 以 及 InGaN /GaN
量子阱结构［17-18］中已经被大量的文献报道，而在

AlGaN 量子阱中则鲜为报道［19-20］。此外，由图可

见，PL 发光峰位置随温度增加呈 S 型变化的同

时，其半高宽随温度增加呈现 W 型( W-shaped) 变

化。这种不寻常的发光行为被认为是局域激子跳

跃的特征［15，21-23］。由此可判断，在我们的 AlGaN
量子阱中，P1 发光不是单纯的基态量子能级间的

跃迁发光，而是伴随着局域激子的跳跃。其峰位

产生 S 型温度曲线的原因可以解释为:

( 1) 在 7 ～ 160 K 区间，温度很低，辐射复合

占主导，载流子寿命较长且随温度的升高而变

长［8］，使得非热化激子在复合之前有更多机会通

过跳跃( Hopping) 重新分布到由阱层厚度和组分

起伏导致的势能波动而产生的低能带尾态( Band-
tail state) ，然后发生复合，致使发光峰能量随着温

度升高而红移;

( 2) 随着温度的升高，非辐射复合变得显著，

载流子的寿命开始缩短并逐渐趋于不变，激子在

复合之前并没有充分的时间跳跃到低能带尾态，

而是与晶格达到热平衡即热化而逐渐占据高能

态，增加了高能态的复合，于是发光峰能量随着温

度的升高而增大，即蓝移;

( 3) 当温度进一步升高时，非辐射复合占主

导，载流子寿命已经降低到一个稳定值，受其影响

的蓝移效应减弱，而另一方面局域激子因为热扰

动而挣脱了局域势阱的束缚即解局域，变为自由

载流子，使温度引起的能带收缩效应 ( Band-gap
shrinkage) 增强，表现出普通半导体材料的温度特

性，发光峰能量随温度的升高再一次红移。
由此可知，PL 发光峰能量随温度变化的第二

个拐点代表着绝大多数载流子脱离局域势阱束

缚。该拐点的温度值越高，说明所产生的局域势

阱越深、激活能越大，密度也越大，载流子脱离局

域束缚所需要的热扰动能越大。我们的样品的第

二个拐点温度高达 240 K，说明量子阱中由于组

分和厚度起伏而产生的是较深的局域态。此外，

虽然局域化效应表明量子阱中存在着一定的组分

和厚度起伏，但同时也带来了好处，因为这类似于

InGaN 中富 In 区会形成类量子点的情况，使载流

子弛豫并束缚到由此产生的局域态，从而降低了

其被非辐射复合中心俘获的几率，有利于提高量

子阱的发光效率。
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图 4 P1 的峰值能量和半高宽与温度的关系

Fig． 4 Temperature dependence of emission energies and
FWHM of P1

由于量子阱中存在许多非辐射复合中心，其

激活能小于电子和空穴的束缚能，因此，一般而

言，PL 发光峰积分强度随温度的变化曲线应满足

多通道 Arrhenius 方程［24］:

I( T) =
I0

1 + Σ
i
Aiexp( － Ei /kBT)

， ( 5)

其中，I0为低温下的 PL 发光峰积分强度，Ei 为相

应的非辐射复合中心的激活能，Ai 为与该非辐射

复合中心密度相关的常数，kB为玻尔兹曼常数。
单通道的 Arrhenius 方程并无法和我们的实

验数据产生良好的拟合，表明样品中不是只有一

种主要的非辐射复合中心。因此，我们考虑两个

非辐射复合通道:

I( T) =
I0

1 + A1exp( － E1 / kBT) + A2exp( － E2 / kBT)
，

( 6)

来进行拟合。结果如图 5 所示。采用双通道 Ar-
rhenius 方程可以很好地拟合我们的实验数据。
由此得到的两种非辐射复合中心的激活能 E1 和

E2 分别为 48． 4 meV 和 5． 4 meV，相应的 A1 和 A2

分别为 176． 9 和 2． 6。激活能 E1 较大说明量子
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阱具有较强的量子限制效应，图 3 中所示的室温

下 PL 光谱半高宽值仅为 8． 2 nm 也说明了这一

点。为方便讨论，我们同时在图中以虚线画出两

个通道的曲线。对于量子阱，辐射复合的猝灭通

道通常被认为与载流子的逃逸和激子的热猝灭有

关［25］。采用线性差值估算阱和垒层的带隙并考虑

导带和价带带阶比例为 7∶ 3，可算得 Al0． 35 Ga0． 65 N/
Al0． 45Ga0． 55N 量子阱导带带阶为 186 meV，远大于

激活能 E1。因此，激活能较大的非辐射复合并不

是因为载流子克服量子阱势垒而溢出。虽然我们

的量子阱样品表面完全接合且很平整，但其表面

仍显示出密度约为 3． 12 × 1010 cm －2 的位错露头

点( 图 1) 。结合激活能 E1 对应的 A1 值为176． 9，表

明此种非辐射中心密度较高，我们推断该非辐射

复合与载流子通过位错而流失出量子阱有关。对

于第二个猝灭过程，其激活能 E2 为 5． 4 meV，与

发光峰能量 S 型移动中的第二段蓝移量 8 meV
接近，而这第二个温度拐点代表着绝大多数载

流子脱离局域势阱束缚，所以该过程描述的是

局域激子因温度升高解局域而使自身发光强度

减弱。这与其 Arrhenius 方程在 7 ～ 80 K 的低温

区域内与实验数值吻合得很好相一致，同时也

表明局域激子解局域引起的发光强度减弱在低

温下占主导。而第一个猝灭过程的 Arrhenius 方

程在温度高于 100 K 后与实验数值吻合得很好，

则表明 100 K 后载流子通过位错引起的非辐射

复合占主导。
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图 5 P1 的 PL 积分强度与温度的关系

Fig． 5 Temperature dependence of integrated PL intensity
for P1

4 结 论

采用 MOVPE 技术，以高质量厚 AlN 薄膜为

模板，成功外延了表面完全接合且原子级平整、界
面清晰可辨且陡峭的高 Al 组分 AlGaN 多量子阱

结构材料。通过对 AlGaN 多量子阱结构的变温

光致发光谱测试，结合数值计算，深入探讨了 Al-
GaN 量子阱的发光机制。研究表明: 在较高温度

时，AlGaN 量子阱的发光为电子基态到重空穴基

态的跃迁; 随着温度的降低，出现了电子基态到重

空穴激发态的跃迁辐射。PL 发光峰峰位和半高

宽随温度的升高分别呈现 S 型和 W 型变化，表明

量子阱中具有很强的局域化效应，其发光和局域

激子的跳跃息息相关，而发光的猝灭则与局域激

子的解局域以及位错引起的非辐射复合有关。
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