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研究了离子注入前后 )*+ 的拉曼散射光谱，特别是其中几个在各种离子注入后都存在的拉曼散射峰，如 ’,%，

(-’ 和 --#./0 #峰的性质，峰值强度随注入元素原子量、注入剂量和退火温度的变化关系 1上述三个拉曼散射峰的强

度都随注入元素原子量的增加而降低 1当注入剂量增大时，(-’ 和 --#./0 # 峰值强度减少，而 ’,%./0 # 峰值强度却增

大 1随退火温度的升高，这三个拉曼散射峰的强度先增加后降低 1对所观察到的实验现象和这三个峰的起源进行了

分析和讨论 1
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# 引 言

)*+ 基器件在高亮度蓝、绿光发光二极管和蓝

光激光二级管以及高温大功率微波器件等领域都有

着重要和广泛的应用潜力与良好的市场前景 1制备

器件所需的 )*+ 材料，必须经过掺杂来控制载流子

浓度和导电类型 1掺杂一般采用在生长 )*+ 外延材

料时应用掺杂剂或对已长成的材料进行离子注入等

方法 1离子注入的优点是掺杂范围和浓度都可以精

确控制，缺点是必然引进大量晶格缺陷，需通过退

火，使晶格得到恢复 1 研究证明，对 )*+ 材料，即使

是低剂量的离子注入，经 ##$$5高温退火，仍然存

在粗糙的网状延伸缺陷，而当剂量较高时（如大于 ’
6 #$#3 ./0 ’），可导致 )*+ 表面层非晶化，使得 )*+
层的晶格恢复变得相当困难［#，’］1拉曼散射光谱是一

种快速、灵敏而非破坏性的研究手段，已应用于研究

各种材料中的晶格振动、杂质缺陷［(—#’］和因晶格失

配而产生的应力效应［#(］等 1 相对于其他的!7"族

半导 体 材 料，)*+ 拉 曼 散 射 方 面 的 研 究 工 作 较

少［#8，#3］1离子注入并退火后，会在 )*+ 中形成一些

与杂质或缺陷有关的局域振动模 1 9://;< 等人［#-］将

=<，>?，2，@ 和 )* 等离子注入 )*+ 中，注入剂量在 3
6 #$#’—- 6 #$#3 ./0 ’范围内，发现离子注入会在 )*+
中引起一些与注入离子种类无关的拉曼散射峰，如

($$，(-$ 和 -&$./0 # 峰等 1 我们在 ( 6 #$#3—# 6 #$#&

./0 ’剂量范围内，将 @，>?，=A，B:，); 和 BC 等离子注

入 )*+ 中，研究了离子注入前后的拉曼散射光谱 1
在离子注入后观察到频率与前述三个拉曼散射峰很

接近的 ’,%，(-’ 和 --#./0 #峰，详细地研究了这三个

拉曼散射峰强度随注入元素原子量、注入剂量和退

火温度的变化关系，并进行了分析讨论 1

’ 实验方法与结果

)*+ 外延是以（$$$#）蓝宝石为衬底，用有机金

属化学气相淀积（>D@EF）法进行的 1外延膜厚度约

为 ’—(#/1原生 )*+ 在室温下的电子浓度和迁移率

分别为 8 6 #$#& ./0 (和 (-$./’E0 # G0 # 1将一块 )*+ 外

延片分割为多份，在室温下分别进行如下条件的离

子注入和退火：离子注入的能量均为 3$H;E，束流均

为 $I3/=，以 ( 6 #$#3 ./0 ’ 剂量注入 @，B:，);，BC，>?
和 =A 离子，退火温度为 3$$，%$$ 和 ##$$5，为了研

究拉曼散射光谱对退火温度和注入剂量的依赖关
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系，对剂量为 ! " #$#% &’( )的 *+，,- 和 *. 的离子注入

加做了 !%$，/%$ 和 0%$1的退火；另外，对这三种离

子还做了 # " #$#/ &’( )剂量的注入，退火温度为 !%$，

%$$，/%$，2$$，0%$ 和 ##$$1；对 3 离子注入加做了 #
" #$#/ 和 # " #$#4 &’( ) 剂 量 的 注 入，退 火 温 度 为

2$$1 5
拉曼测试是室温下在显微拉曼 6-.+789: *;7<-’=

#$$$ 上进行的，分辨率为 #&’( # 5其 >?@ 激光器的激

发光源的波长为 %#AB%.’5激光束沿 ,9C 外延层的

! 轴传播，采用 D（ ( ( ）!D 几何配置进行测量 5聚焦

后样品表面激光束斑点的直径约为 #!’5
图 #（9），（E）和（&）分别示出 ,9C 外延材料在离

子注入前、注入 3，FG，>=，*+，,- 和 *. 离子（剂量为 !
" #$#% &’( )）并经 2$$1!$’+. 退火处理后及蓝宝石

的拉曼散射光谱 5 由图 #（9）可以看到，离子注入前

,9C 材料的几个强拉曼散射峰，例如 #AA，A#0，%/0
和 4!4&’( #峰及一些较弱的拉曼散射峰，例如 !#4，

!2$，A!)，AA0，#)2#，#!24，#A/4 和 #/)$&’( # 峰 5由图 #
（E）可以看到，离子注入后，除了原有诸拉曼散射峰

之外，还出现 )02，!/) 和 //#&’( # 等新峰 5 在所有离

子注入样品中都出现了这三个拉曼散射峰，说明这

三个峰与注入离子种类无关 5 由图 #（&）可以看到，

在 #$$—2$$&’( # 频率范围内，蓝宝石的拉曼散射光

谱除有 A#0，%42 和 4%)&’( #几个强拉曼散射峰外，还

有 !2$，A!) 和 AA0&’( #三个较弱的峰 5
图 ) 示出退火温度为 %$$ 和 2$$1时剂量为 ! "

图 # ,9C 在离子注入前（9）、离子注入并经 2$$1 !$’+. 退火后

（E）及蓝宝石（&）的拉曼散射光谱 （E）中自上至下依次为 3，

FG，>=，*+，,- 和 *. 离子注入的拉曼散射光谱，注入剂量均为 ! "

#$#% &’( )

#$#% &’( ) 条件下各种离子注入样品的 !/)&’( # 峰的

强度随注入元素原子量的变化关系 5随注入元素原

子量的增加，!/)&’( # 峰强度单调下降 5 虽然 )02 和
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!!"#$% "峰的噪声较大，但可以看到在总体趋势上也

有类似的规律 &

图’ 注 入 剂 量 为 ( ) "*"+ #$% ’、退 火 温 度 为 +** 和

,**-的 .，/0，12，34，56 和 37 离 子 注 入 后 589 中 的

(!’#$% "拉曼散射峰强度随注入元素原子量的变化曲线

图 ( 注入 . 离子剂量为 ( ) "*"+，" ) "*"!和 " ) "*": #$% ’的和原

生 589 样品在经过 ,**-退火后的拉曼散射光谱

图 ( 示出三种剂量注 . 离子的和原生的 589
样品在经过 ,**-退火后的拉曼散射光谱 &原生 589
样品 ,**-退火后并无 ’;,，(!’ 和 !!"#$% " 峰，说明

这三个拉曼散射峰不是由退火引起的 &由图 ( 可见，

当注 . 离子剂量增大时，(!’ 和 !!"#$% "两峰的强度

都变小 &但 ’;,#$% " 峰却随 . 离子注入剂量的增加

而增强，并且向高频方向稍有移动 &
图 <（8）示出原生的 589 样品和注入剂量为 ( )

图 < 注 34 离子剂量为 ( ) "*"+ #$% ’ 的 589 样品经不同温度退

火后和原生 589 样品的拉曼散射光谱（8），（8）中注入 34 离子

589 样品拉曼散射光谱中 (!’#$% "拉曼散射峰的强度随退火温

度的变化关系（=）

"(!( 期 张纪才等：离子注入 589 的拉曼散射研究



!"!# $%& ’的 () 离子注入的 *+, 样品在不同退火温度

下的拉曼散射光谱 -图 .（/）示出（+）中 01’$%& ! 峰的

强度随退火温度的变化关系 - 01’$%& !峰强度随温度

的增加先升高后降低，2""3退火时达到极大值 - 实

验中发现 11! 和 ’42$%& ! 两峰也有相似的随退火温

度的变化规律，但它们的强度在约 #""3退火时达

到极大值 -

0 讨 论

()5675 等人［.］对 *+, 布里渊区内各点，包括!，

!，" 和 # 等对称点的晶格振动频率进行了计算，得

到六角 *+, 的声子色散曲线 - 他们认为 .’"$%& ! 峰

来自由里渊区 ! 点的横声学声子的二倍频 -而 8)%9
%5: 等人［!1］把 .’"$%& ! 峰指认为与空位有关的复杂

缺陷的局域振动 -由图 !（$）可见，蓝宝石的 .!4$%& !

峰既强又锐，与图 !（+）和（/）中的 .!4$%& ! 峰形状相

似，因此我们认为 .!4$%& ! 峰来自蓝宝石衬底而不

是 *+, 外延膜 - 此外，图 !（+）和（/）中的 02"，.0’，

..4$%& !峰也都来自蓝宝石衬底 -
根据本实验采用的拉曼测试的模式（;（ & & ）

!;），并与有关文献［.，!<—’.］相比较，!..，#14 和 <0<$%& !

峰分别被指认为来自 *+, 中的 $’（低）、$’（低）和

#!（8=）；0!<$%& ! 峰为来自布里渊区对称点 % 的具

有 #! 对称性的横声学声子的二倍频 - ()5675 等人［.］

认为 !’2" 和 !02#$%& !峰来自具有 #! 对称性的光学

声子的二倍频，本实验中 !’2! 和 !02<$%& !峰的频率

与上 两 峰 非 常 接 近，来 源 很 可 能 相 同 - 对 于

!.1<$%& !峰，我们注意到它非常接近 #!（8=）（频率

为 <0<$%& !）的二倍频 !.<.$%& !，因此我们认为它很

可能来自 #!（8=）的双声子散射［’#］- 对于 !1’"$%& !

峰，目前还未能指认 -
离子注入在 *+, 中会形成各种缺陷 - 8)%%5: 等

人［!1］认为 01"$%& !峰可能来自 *+, 中与空位复合物

或位错有关的局域振动，而 1<"$%& ! 峰来自较为简

单的缺陷 -在同一文献中，又认为 1<"$%& ! 峰可能来

自布里渊区边界的光学声子支 - 本工作中的 01’ 和

11!$%& !峰分别与他们报道的 01" 和 1<"$%& !两峰接

近 -一般而言，即使退火温度升高到 !!""3，也不可

能将位错消除掉，与其有关的振动模仍应存在，而本

实验中的 01’$%& ! 峰在 !!""3退火后消失，所以很

难把 01’$%& ! 峰指认为与位错有关的局域振动 - 本

实验中观察到 01’ 和 11!$%& ! 峰强度随退火温度而

变化的规律相似，都是随退火温度的升高而先上升

后下降，但分别在不同的退火温度下达到极大值，前

者为 2""3，后者为 #""3 -因此，我们认为这两个峰

很可能来自在离子注入导致的一些较简单的缺陷

（如空位和间隙原子等）基础上合成较复杂缺陷的局

域振动模 -这一点将在以下的讨论中进一步阐明 -
图 !（/）和图 ’ 中 01’ 和 11!$%& ! 两峰强度随注

入元素原子量的减小而增加 -假设在注入能量和剂

量相同的情况下，不同元素离子注入所造成的对上

述两个拉曼散射峰负责的缺陷量相同，那么由于原

子量较大的元素注入深度较浅，离子注入所导致的

缺陷区域离 *+, 表面较近，在此区域拉曼散射的入

射光和散射光被 *+, 吸收较少，相应的缺陷引起的

散射光强度将随注入元素原子量的增大而增强，这

显然与我们所观察到的实验结果不符 - >?$@5A5B 等

人指出，在离子注入过程中，*+, 表面对内部的点缺

陷具有很强的吸附作用［’1］-可以设想在相同的注入

能量下，*+, 表面对内部的点缺陷的吸附作用将随

离子注入所导致的缺陷区深度的增加而减弱，在这

些点缺陷基础上合成的对 01’ 和 11!$%& ! 两峰负责

的复杂缺陷将因此增加，从而导致两峰强度增强 -这
样图 ’ 中的实验结果可以被解释为：质量较小的离

子注入过程中，*+, 表面对内部点缺陷的吸附作用

也较小 -另一种可能的解释是：在相同能量和相同剂

量的离子注入下，原子量大的离子导致的对 01’ 和

11!$%& !两峰负责的缺陷量较小 -
图 0 中 当 C 离 子 注 入 剂 量 增 加 时，01’ 和

11!$%& !两峰强度减小，而 ’42$%& ! 峰强度却增大，

说明 ’42$%& ! 峰与 01’ 和 11!$%& ! 两峰的来源不同 -
由文献［’1］可知，随注入剂量的增加，表面吸附的缺

陷将增多 -由此推断，大剂量离子注入会导致更多的

简单缺陷被吸附到 *+, 表面上，形成的复杂缺陷较

少，从而导致 01’ 和 11!$%& ! 峰下降 -由于离子注入

会引起完整晶态到畸变晶态，再到非晶态的拉曼选

择定则变化，导致无序激活拉曼散射［!1］- 我们认为

本文中 ’42$%& ! 附近的宽带与文献［!1］中 0""$%& !

附近的宽带来源相同，均来自声学声子共同贡献的

无序激活拉曼散射 - 离子注入剂量的增大会导致

*+, 中无序拉曼散射变强，可以解释图 0 中 ’42$%& !

峰随注入剂量而增加的现象 -另外，由于轻元素注入

造成 的 无 序 区 范 围 较 宽，可 以 解 释 图 !（ /）中

’42$%& !峰随注入元素原子量的增加而有所减小的

实验结果 -
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图 ! 中随退火温度的增加，"#$ 和 ##%&’( % 峰强

度先升高再降低以至消失，可能的解释是：随温度的

升高，简单缺陷结合成为对上述两峰负责的复杂缺

陷，使复杂缺陷数量增加 )退火温度进一步升高时，

复杂 缺 陷 会 逐 渐 分 解 ) 另 外，"#$&’( % 峰 强 度 在

*++,退火时达到极大值，而 ##%&’( % 峰强度在约

-++,退火时达到极大值的实验结果很可能说明

"#$&’( %峰来自较 ##%&’( % 峰更为复杂的缺陷的局

域振动模 )在 .-+ 或 %%++,下退火，离子注入所引起

的无序性大大降低，因而无序激活拉曼散射变得很

弱，就解释了 $.*&’( %峰的基本消失 )

! 小 结

本文对 /，01，23，04，56 和 78 离子注入前后的

29: 外延层进行了拉曼散射研究 )在各种离子注入

后 29: 的拉曼光谱中普遍存在 $.*，"#$ 和 ##%&’( %

三个拉曼散射峰 )对它们的特性，诸如拉曼散射峰强

度随注入元素原子量、注入剂量和退火温度的依赖

关系进行了详细的研究，并分析了可能的原因 )
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