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引 � 言

在半导体产业发展中, 经过了第 1 代半导体材

料( Si, Ge 等) ,第 2代半导体材料( GaAs, GaP 等) ,

第3代半导体材料( SiC, ZnSe, GaN 等)。第 3 代半

导体材料与第 1 代、2 代相比, 具有禁带宽度大、电

子漂移饱和速度高、介电常数小、导热性能好等特

点,更加适合于制作高温、高频及大功率电子器件。

蓝光短波长激光器在增大信息的光存储密度、深海

通信、材料加工、激光打印、大气污染监测等方面有

着巨大的应用市场。 ��  族材料 ZnS和 ZnSe等是

直接带隙半导体材料,其波长正好落在蓝光区,是广

大科学工作者寄于实现短波长蓝光激光器的理想材

料。尤其采用 ZnTe/ ZnSe 缓变异质结突破了欧姆

接触的难点之后,对此的研究加快了步伐。在 1991

年Nishimae和 1993年 Klingenberg 用 ZnSe材料分

别实现了脉冲[ 1] 和连续波蓝绿光的激光发射[ 2]。

GaN 及其相关 !族氮化物材料通过调整合金组分,

可以获得从 1. 9eV( InN)到 6. 2eV( AlN)连续可调

的带隙能,因此, !族氮化物能覆盖从紫外光到可见

光这样一个很宽范围的频谱,这是它们成为制备短

波长蓝光激光器倍受关注的材料原因之一。目前,

短波长蓝光半导体激光器集中研究的是 GaN 系和

ZnSe系。信息时代高密度化的信息处理技术的需

要更促进了短波长激光器的发展, 1991年, 3M 公司

77K ��  族 ZnSe 基( 450nm~ 530nm )脉冲发振蓝

色激光器研制成功, 1993年, 室温连续波 ZnSe系激

光器研制成功。随之 !�∀族 GaN 系电注入式、室

温脉冲、连续工作蓝色激光器也陆续开发成功。近

年来,利用这些材料研制蓝绿光短波长激光器的过

程中, ZnSe 和 GaN 系已相继突破关键技术, 形成

ZnSe首占先机, GaN 异军突起的两极争雄的局面。

1 � 主要技术进展

上世纪 90年代初, 日本日亚化学公司研制的

GaN蓝光 LED 一出现, 其亮度、输出功率、可靠性

方面就远远超过了 ZnSe, SiC 系的 LED; 存储是 LD

重要应用之一,光盘记录密度一般与激光波长平方

成反比,为了适应高密度存储的需要,短波长光源是

关键,但是考虑光盘所涉及零部件、光学基板材料透

光率等的限制, 又不能使光源波长太短。日本的波
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多腰、玄一等人综合这两方面的考虑,认为波长范围

最好是( 400~ 430) nm ,而直接带隙的 GaN 基材料

波长正好在这一范围, 能做到红外到紫外全可见光

范围的光发射。GaN 基材料是性质极为稳定的化

合物, 其化学稳定性和热稳定性有利于制备高温电

子器件;其优良的物理特性,如宽带隙、高击穿等有

利于制备高功率电子器件, 而且 AlxGa1- x N,

InxGa1- xN的禁带宽度随组分的改变而可调。GaN

发光器件获得快速发展是在蓝宝石( Al2O3)衬底上

异质外延成功高质量 GaN 薄膜和高浓度的 p 型掺

杂技术获得重大突破后出现的。到 90年代中期,

GaN 蓝色 LED和 LD相继问世,其工作寿命长和采

用了适合于商品化的大规模生产的 MOCVD 技术,

引起了国际光电子学界的普遍关注。!族氮化物材
料受到了广泛的关注, 这主要是为了获得高质量的

短波长的激光二极管和发光二极管。因此, 人们把

实用化蓝光激光器的希望集中在 GaN 基材料激光

技术的突破上。

1. 1 � 外延生长设备技术

随着外延技术和设备技术的发展, 特别是上世

纪 80年代以后,HVPE(卤化物气相外延)、MBE(分

子束外延 )、MOCVD(有机金属化学气相外延 )等

方法日趋成熟, 给 GaN 膜的生长带来新的生机。目

前GaN 材料的生长, 主要采用以下 3 种方法:

M OCVD, MBE, HVPE。MBE 和 MOCVD 已成为

制备 GaN 和其它化合物半导体外延膜和微结构的

两大主流技术。

1. 1. 1 � MOCVD方法 � MOCVD方法的生长速率

适中, 可以比较精确地控制膜厚, 特别适合于 LED,

LD的大规模工业化生产。Amano 等人最早采用射

频感应加热大气压 MOCVD 方法生长出了高质量

的单晶 GaN 薄膜。Nakamura 等人在 1990年开发

了双束流大气压 MOCVD 生长方法。后用此方法

长出了高质量的 p型 GaN 晶体。近年来, 人们又尝

试采用在As, P 系材料中广泛采用的低压 MOCVD

方法进行 GaN材料的生长,取得了满意的结果。这

种方法和 Nakamura 设计的方法相比, 可一次在反

应室中装入多个衬底进行外延生长,更加适合于大

规模生产。

1. 1. 2 � MBE方法 � 采用 MBE 方法可以低温生长

GaN 及其异质结构材料, 这避免了扩散问题, 生长

后也无需进行热处理,有利于生长机理的研究,但在

低温下作为 N 源的 NH3 的裂解率低, 与 !族金属

的反应速率低, 导致生成物分子的可动性差, 晶体质

量不高。为了提高晶体质量, 人们尝试了以 RF 或

ECR等离子体辅助增强技术激发 N2 作为 N 源, 取

得了满意的结果。这种方法的生长速度较慢,可以

精确控制膜厚,适合于量子阱、超晶格等超薄层结构

材料的生长,但对于外延层较厚的器件 LED, LD,需

生长时间长,不能满足大规模生产的需求。

1. 1. 3 � HVPE 方法 � 这种方法就是人们最早采用

的制备 GaN单晶的方法,此技术可以快速生长低位

错密度的薄膜,生长速度最快可以达到每小时几百

微米,位错密度可以降到 107/ cm2以下,可以并用工

作为采用其它方法进行同质外延生长的衬底。此方

法生长的 GaN 和衬底, 可以改善后续的外延层的表

面形貌, 降低串联电阻, 便于制作 GaN 基材料激光

器的解理腔面。HVPE 的缺点是很难精确控制膜

厚,反应气体对设备具有腐蚀性, 影响了 GaN 材料

纯度的进一步提高。对这几种技术方法进行了比

较,见表 1。
表 1 � 几种外延生长技术的比较

技术名称
影响固体

组成因素

影响纯度

因素
优点 缺点

HVPE 热动力学
气体,泄露,

反应室材料

生 长速 率

快, 大批量

生产

难以制作 Al�

GaN, 或其它铝

合金、异质结

MOCVD
动力学, 达

至表面

有 机 金属

源,污染,泄

露

广泛应用,

大量生产

碳污染, 铟问

题, 镓问题, 生

长需要处理

MBE

动力学, 流

量, 黏附系

数

真空系统,

真空源

低温生长,

最大突变

价高,生长速率

慢, 磷问题, 成

本问题

1. 2 � p型掺杂技术

由于非故意掺杂的 GaN 样品的 n型本底载流

子浓度较高, 一般都大于 1018/ cm3, 这给制造 p 型

GaN样品曾带来了不少的难题。1998年, Amano等

人首先通过低能电子束辐照( LEEBI)实现了掺 Mg

的 GaN样品表面的 p 型化,后来, Nakamura 等人采

用热退火处理技术, 更方便地实现了掺 Mg 的 GaN

样品的 p型化。目前, 已经可以制备载流子浓度为

( 10
11
~ 10

20
) cm

- 3
的 p型 GaN 半导体材料。虽然 p

型导电已实现,但是导电性能不稳定,直接影响到器

件的性能。1992 年, Nakamura 等人发现了 Mg�H
络化物补偿问题, 由于络化物结合能不很大,可通过

较低温度 N2 气下热处理消除,从而可以获得真正

的低阻膜。这样, 从上世纪 60年代就困扰的 GaN

的 p型掺杂问题得到了解决。

在所有的宽带隙器件中合适的欧姆接触的获得
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是很重要的,低阻欧姆接触是低阈值电流密度和长

寿命器件的前提条件。Forei和 Moustakes, 采用 Al

和Au做触点, 在 n 型 GaN 上分别获得了 10- 4� /

cm
2
和 10

- 3
� / cm

2
的接触电阻。近来, L in采用多

层金属合金法
[ 3]

, 真空蒸发成电子蒸发两层 Ti/ Al,

T i/ Ag和 Ni/ Au,然后在 N2 中退火, 接触电阻可达

到 8 # 10- 6� / cm 2的低接触电阻。

1. 3 � 外延技术

尽管人们对于 GaN 体单晶材料进行了许多积

极的探索, 但由于 GaN 的在高温生长时氮的离解压

很高, 很难得到大尺寸的 GaN 体单晶, 只能在其它

衬底上进行异质外延生长。缺乏与 GaN 晶格匹配

和热匹配的衬底材料,这成为影响 GaN 晶体生长和

器件制作的主要困难之一。目前使用最广泛的一种

衬底是蓝宝石, 但蓝宝石衬底本身不导电,不能制作

电极,解理也较为困难。碳化硅( SiC)是另一种非常

重要的衬底材料,它的物理特性很理想,但是碳化硅

材料价格昂贵, 只有少数几家公司用之进行研究。

研究发现,氧化物(如 ZnO, M gAl2O4 )与 GaN 材料

的晶格失配度小,且为低阻导电材料。其中 ZnO 材

料容易被酸刻蚀,在其上生长的 GaN材料容易实现

和衬底的分离, 是一种很有前途的衬底材料。对失

配率小 2% 的 NdGaO3 ( - 1. 2% ) 以及 LiAlO2

(1. 7% )和 LiGaO2( - 0. 1% )等新材料也正在开发

之中。早期研究中,人们发现直接在衬底上高温生

长GaN 薄膜,不能得到平整光滑的高质量膜, 并且

生长出来的膜完整性不好, 缺陷密度大, 造成了

GaN 膜中背景载流子浓度高,不能得到满意的半导

体导电类型。为了获得晶体质量较好的 GaN 外延

层,一般采用两步生长工艺。先是在较低的温度下

生长一层很薄的AlN 或GaN 作为缓冲层,再在较高

温度下生长 GaN 外延层。为了进一步减少位错密

度,改善 GaN 外延层的晶体质量, 在两步工艺基础

上又开发了选区外延生长技术( selective area epitax�
ial g row th)。目前, ELO 技术已经成功应用于蓝光

LD的生产, 并获得满意的结果。虽然异质外延取

得了很大进展, 但毕竟还是在不同质的蓝宝石衬底

上,它们之间晶格常数的差异导致的晶格失配仍然

存在,热胀系数的差别导致 LD的散热性能不佳, 对

可靠性的影响不能很好消除, 因此,真正地同质外延

还是人们追求的目标。1994 年, Detch�prohm 等人
在蓝宝石上生长 ZnO 缓冲层, 再生长厚度大于

100�m GaN 膜, 然后去掉衬底和缓冲层,用 GaN 膜

作衬底实现了同质外延。Nakamura 等人是在选择

外延基础上,生长了大于 100�m 厚的 GaN层,把原

来的蓝宝石衬底及缓冲层和掩摸层等去掉,剩下约

80�m 厚的纯 GaN膜,用此作为衬底进行同质外延,

并直接利用解理面制作了LD,得到很好的结果。这

种 LD特性的衰退趋势不明显, 估计寿命达 104h以

上。近几年,在材料生长方面的进步很快,日本住友

电气公司( SEI)已经首次生长了尺寸达到 50. 8mm

的 GaN 单晶衬底。同 Al2O3 相比, GaN既能导电又

便于顶层和底层同时制作电极, 这节省了面积。衬

底和外延层为同质材料,这便于解理,而且减少了衬

底和外延层的位错, 延长了 LD 的寿命。该公司在

2001年开始出售 GaN 单晶材料。这种单晶的商品

化不仅加快了 LD的开发,而且有利于 GaN 其它电

子器件的研制开发。

2 � GaN基材料激光器研制进展

从 1962年发明了第 1个半导体激光器( GaAs)

到现在已有 40余年的历史, 随着时间的推移,半导

体激光器越来越明显地显示着它不可替代的优越的

性质,它的应用越来越广泛, 售量越来越大,作为第

3代半导体材料激光器的发展只是近十几年的事

情,它的发展更是迅速。1991年, 日本的日亚化学

公司成功研制了 GaN 蓝光 LED, 寿命高达 104h~

105h, 亮度和可靠性远远超过 ZnSe 及 SiC 系的

LED, 它一问世就引起了广泛的关注。同年, 世界上

第 1只 ZnSe基蓝绿色半导体激光器的诞生,极大地

激发了对这一领域的研究热情。1996 年初, 日本

Nichia公司首先实现了室温条件下的电注入 GaN

基蓝光 LD的脉冲工作
[ 4]

, 1996年底, 采用脊波导

结构实现了 GaN 基蓝光 LD 在室温条件下的连续

工作[ 5]。1997年, 日本东芝研究中心研究了 GaN

材料中位错运动对寿命的影响, 采用横向外延生长

技术降低了 GaN 材料中的位错密度, 在室温条件

下,其位错移动速度仅为 GaAs的 10- 10倍, 使蓝光

LD的室温连续工作寿命超过 104h。同年, Nakamu�
ra 小组在 ELOG ( epitax ially laterally over�grow n

GaN)衬底上, 调整结构位置,避开了 SiO2 掩模上方

外延形成的微裂纹缺陷,使得 LD性能再度改善,寿

命可达 10
4
h(见图 1)。

1998年, Nakamura 小组在 ELOG 衬底上制备

了 InGaN 多量子阱激光器[ 6] , 在室温连续工作输出

功率达到 420mW, 在 50 ∃ 稳定输出 30mW 连续工

作,寿命达到 250h,在 2mW 稳定输出功率下连续工

作寿命达到 4800h。为了在高输出功率高温度条件
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图 1 � 生长在 ELOG 衬底上的MD�SLS包层的 InGaN多量子阱激光

器结构

下提高激光器的寿命, 必须通过优化激光器的结构

来降低它的阈值电流。采用 ELOG衬底和在 n型

AlGaN侧采用应变层超晶格结构, 大大提高了器件

的输出功率和寿命。制成的器件已经商品化。

1999年, Nakamura 小组在 ELOG 的蓝宝石衬

底上制备了只有两层 InGaN 量子阱结构的激光

器[ 7] , 其最低阈值电流达到 1. 2kA/ cm2 和 2. 8kA/

cm2, 在 2mW 稳定输出功率下室温连续工作寿命超

过 5000h 以上。目前, Nichia 公司在 GaN 基材料

LD领域居于世界领先水平,最新进展[ 8]是在30mW

输出功率下室温连续工作寿命达到 1. 5 # 104h。表

2列出Nichia化学公司Nakamura小组的一组数据,

以说明 GaN基材料激光器的进展情况。
表 2 � GaN 基材料激光器研究进展

时间
阈值电流

/ mA

阈值电压

/ V

电流密度

/ ( kA%cm- 2)

工作

方式

工作

温度
寿命

输出波长

/ nm

输出功率

/ mW
结构 文献

1996�09 180 ~ 24 3 脉冲 室温 411. 3 3~ 5 M QW [ 9]

1996�11 210 11 8. 7 连续 233K 30min 410 9. 5 M QW [ 5]

1996�12 130 8 9 连续 室温 1s 408. 3 5 M QW [ 10]

1997�03 80 5. 5 3. 6 连续 室温 27h~ 35h 405. 8 1. 5~ 3 M QW [ 11]

1997�08 75 4. 3 4. 2 连续 室温 300h 416 50 M QW [ 12]

1997�09 48 5 4 连续 室温 1150h 396. 6 2 MD�SLS�MQW [ 13]

1997�10 90 4. 6 4 连续 室温 104h 401. 4 2 MD�SLS�MQW [ 14]

1997�10 53 4. 9 3 连续 50 ∃ > 103h 401. 4 2 MD�SLS�MQW [ 14]

1998�12 40 3 1. 2~ 2. 8 连续 室温 4800h 408. 8 2 MD�SLS�MQW [ 6]

� � 对半导体激光器的研制, 日本走在世界的前列,

我国对于第 3代半导体材料激光器的研制主要还是

集中在理论、工艺及应用研究方面。第 3代半导体

材料激光器越来越明显的优势, 越来越广泛的应用

促进半导体激光器世界市场发展,并以很高的年增

长率迅速增加, 1999 年底, 据 Elsevier Advanced

T echnolig y报道, 以 GaN宽禁带半导体为基础的材

料和器件的世界市场总值 1996年为 2. 27亿美元,

而据日本住友公司 2001 年底报道, 2001年突破近

10亿美元。半导体激光器的主要市场主要与通信

有关, 信息科技的发展迫切需要中等功率但波长更

短的便宜而紧凑的激光器。

3 � 结 � 语

GaN 基材料激光器的开发, 在短短的十几年时

间里取得了巨大进展,其速度大大超过了ZnSe的研

究进度,这主要归因于在缓冲层生长、p 型掺杂技术

及减少和控制缺陷,以及器件结构方面相继取得巨

大进展而获得的。虽然 GaN 基半导体蓝光激光器

以异乎寻常的速度实现了商品化,但人们对它的了

解还是不充分的。解决其缺陷密度高、p型掺杂难、

解理难、刻蚀难等难点, 一直是研制 GaN 基半导体

激光器的技术关键,近后期与研制 GaN基半导体激

光器相关的研究热点也是主要集中在这几个方面,

另外,宽禁带 !族氮化物的光学性质与人们熟悉的

!�∀族半导体材料 GaAs或 InP 不同, 这种激射机

制的独特性, 也有待更深入探讨, 尽管 GaN 基半导

体材料器件的应用研究也得到很多的重视和发展,

但仍需进一步加强研究, 以进一步从理论上和实践

上丰富人们对于 GaN 基材料的认识, 但从第 1代、

第 2代半导体器件应用研究的成功经验和现代高科

技发展的支撑下, 第 3 代半导体材料及其应用的崛

起,为时将不会很远。

如果制备工艺稳定、LD 性能试验稳定, 那么,

商业化生产的 GaN 基半导体材料激光器大规模投

入市场是不会很久的。
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Fig. 2 � The relationship betw een output pow er and act ive region

counts, the inject ion current is six t imes larger than the thres

hold current

Fig. 3 � T he relat ionsh ip of th reshold current density and active region

counts

3 � 结 � 语

提出了 1种新型多有源区隧道再生应变量子阱

结构的垂直腔面发射激光器结构。这种结构通过改

变半导体激光器的工作机理,使光单程增益产生倍

增,可以在很大程度上缓解大电流造成的器件热烧

毁等大功率激光器存在的主要问题, 并且能在较小

电流下达到较大的输出功率,从而也可以避免热效

应对器件的影响。通过在同样条件下与普通垂直腔

面发射激光器结构的比较, 可以明显看出,新型结构

随着有源区数目的增加大大提高了输出功率,同时

极大降低了阈值电流密度。最终, 从理论上证实了

新型器件结构的优势。

最后,向给予该项目研究重要支持、指导的国家

自然科学基金会、&国家重点基础研究与发展规划∋
项目委员会、北京市科委以及所有对该项目研究给

予支持的人士致以最衷心的感谢。
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