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利用扫描电子显微镜、拉曼散射光谱和光致发光谱对在 )*+ 衬底上采用 ,-+./ 异质外延的 012：,3 薄膜特性

进行研究发现：除了一部分 ,3 原子替代 01 原子呈现受主性外，大部分 ,3 原子以间隙原子状态（,3*）存在，并且在

缺陷或者位错处大量聚集引起薄膜张力应力减小，薄膜在降温过程中由于应力不均匀会在部分区域内出现大量的

裂纹；,3 的掺杂会加剧 012 无序化程度，致使薄膜质量变差；而室温下的 45 谱测量表明蓝带发光由 /64（深施

主—浅受主）复合引起，其中 ! 为 ,301.2，" 为 ,301 7
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!国家重大基础研究项目（9$# 计划）与国防预研项目（批准号：:!#%&%’%!%’）资助的课题 7

! ; 引 言

近年来，<<<=. 族氮化物宽禁带半导体由于在科

学研究和实际应用方面的重要意义受到了很大的重

视，成为当前半导体科学技术领域国际性的研究热

点［!］7其中 012 材料 > 型掺杂的实现推进了蓝光=紫
外波 段 高 功 率 光 电 器 件，例 如 蓝 色 发 光 二 极 管

（5?/）和紫外光电探测器的发展，同时也使 012 成

为制备恶劣环境下使用的特种器件的优选材料，如

高温器件，抗辐照器件等［"，#］7本文通过扫描电子显

微镜和拉曼散射光谱对在 )*+ 衬底上异质外延的

0128 ,3 的研究发现：一部分 ,3 原子替代 01 原子

呈现受主性，而另外一部分却以间隙原子状态（,3*）
存在，并且在缺陷或者位错处大量聚集引起薄膜张

力应力减小，薄膜在降温过程中由于应力不均匀会

在部分区域内出现大量的裂纹，,3 的掺杂也会加剧

012 无序化程度，致使薄膜质量变差；其次对 012 8
,3 薄膜的室温 45 谱测量表明蓝光辐射由 /64 复

合所引起，其中深施主为 ,301.2，浅受主为 ,301 7

" ; 实 验

在异质外延 012 薄膜之前，首先对 )*+ 衬底进

行清洗，具体步骤如下：首先在丙酮和甲醇溶液中进

行超声波清洗，并用去离子水进行冲洗 !%—!(@*A
（去除表面的有机物），而后将 )*+ 衬底放入 &%B的

C")-: 8C2-# 混和溶液中（去除表面的重金属），其

次将 )*+ 浸入 C+D 8C"-" 8C"-（( 8 # 8 #）’%B的溶液中

氧化 (@*A，最后放入 ! 8 !% 的 CE 8 C"- 溶液中浸泡

!@*A（去除表面的氧化物），并用去离子水冲洗 !%—

!(@*A7
本文用的 012 样品是采用 ,-+./ 系统在 )*+

衬底的 )* 面上生长的，其中 ’C F )*+ 衬底晶片的

（%%%!）偏向于（!!—"%）#G—:G，在生长以前对衬底进

行观察发现表面不是很平整，有台阶起伏存在 7在制

备过程中以 2C#，H,01，+4",3 分别作为 2 源、01 源

和 ,3 源，2C# 的流量为 &;9#@@IDJ@*A，01 流量为

’;(!@IDJ@*A，,3 流量为 %;!&!@IDJ@*A，反应室压强

为 "% K !%#41，C" 和 2" 的混和气体作为载气 7 012
外延 薄 膜 的 生 长 采 用 两 步 生 长 法 进 行：首 先 在

9(%B生 长 约 ’%A@ 的 6D2 缓 冲 层，然 后 升 温 到
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!"#"$外延生长 %&’ 薄膜，生长完成后在 ()"$的

’* 环境中高温退火 *"+,-，样品厚度约为 !./!+，为

了进行对比还在同样的工艺条件下制备了一批厚度

为 !./!+ 的未掺杂 %&’ 薄膜样品 0
实验中所用拉曼测试系统的光源为 123 激光

器，激发波长为 #))-+ 谱线，激发功率为 *""+4，聚

焦后 垂 直 样 品 表 面 入 射，收 集 背 散 光，经 过

5678!#"/ 型光谱仪，再通过计算机采集并输出谱型

结果，测 试 是 在 室 温 下 进 行，扫 描 范 围 为 !""—

!9"":+; !，测试精度为 !:+; !；样品的光致发光谱

（6< 谱）的激发光源是 =>?@A 激光器，波长为 /*9-+，

光斑半径为 ".!++，最大激发功率为 !+4，发射光

经光栅单色仪分光，由光电倍增管接受后，通过计算

机采样收集数据，实验中所用的扫描电子显微镜型

号为 5B7C7D5@1’ *""0

/ . 实验结果分析与讨论

图 ! 是未掺杂 %&’ 样品和 %&’EFG 样品的表面

形貌图，由图中可以看出样品（&）和（H）表面都有一

些小的凹陷，这是由于 5,@ 衬底表面起伏不平，因此

就会分别在两个存在高度差的区域内形成 1I’ 小

岛，并在边界处产生螺旋位错（! J［"""!］）和刃型位

错（! J !K/ L !!—*" M ），同时螺旋位错和刃型位错

的相互作用会产生 !K/ L !!—*/ M 的混和位错，这些

位错 随 着 薄 膜 生 长 就 会 延 伸 至 表 面 形 成 小 凹

陷［# ; )］0但是在样品（H）表面除了凹陷以外，还有大

的裂纹存在（它们之间的夹角约为 ("N），并且在局部

区域内还有很多不规则的小裂纹存在（有关裂纹的

形成原因在下文中进行解释）0

图 ! %&’K5,@ 薄膜样品的表面形貌（（&）未掺杂 %&’ 薄膜，（H）%&’：FG 薄膜）

为了进一步了解 FG 掺杂对 %&’ 薄膜的结构和

所处的应力状态的影响，对未掺杂 %&’ 和 %&’ E FG
薄膜样品进行了拉曼光谱测试 0由于 5,@ 衬底的影

响十分显著，因此在图 * 中仅表示去除衬底模式以

后样品的拉曼谱图 0由于外延 %&’ 层是六角纤锌矿

结构，满足 "(# 对称，总共存在六种拉曼激活模：两

个 $*（高频和低频支），$!（BD），$!（<D），%!（BD）和

%!（<D），但是在入射光平行于 & 轴的背散射下，根

据拉曼散射的选择定则，只允许 %!（<D）模和 $* 模

出现［O］0从图 * 中可以看出 5,@ 衬底最明显的模式

位于 (!!:+; !处，并且在样品（&）和样品（H）中也能

够观察到，只是强度有所不同 0其次还在所有样品的

拉曼谱中观察到了较弱的 %!（BD）模式（9/!.):+; !

和 9/!.(:+; !），它本属于禁戒模式，但是由于 5,@ 衬

底、1I’ 缓冲层和 %&’ 外延层之间晶格常数和热膨

胀系数存在差异，因此在薄膜的生长过程中以及在

制备完成后，从高温降至室温的过程中应力状态和

大小发生改变，因此该形变应力会引起拉曼谱活性

的改变和拉曼峰的移动导致禁戒模式 %!（BD）模的

出现，但是随着 FG 的掺入，%!（BD）模式与 $* 模式

的强 度 之 比 从 ".#" 上 升 为 ".9(；而 $* 模 式 的

P4=F 也从 ):+; !增加为 !":+; !，因此我们认为 FG
的掺杂会加剧 %&’ 无序化程度，致使薄膜质量变

差，削弱了选择定则，引起 $* 模式半高宽增加 0 如

果 与 无 应 力 状 态 %&’ 薄 膜 的 $* 模 式

（ 9(Q.):+; ! ）［!"］ 相 比 较，未 掺 杂 %&’ 样 品

（9(#.O:+; !）和 %&’ E FG（9((.*:+; ! ）样品均处于张

力应力之下，而 5,@ 衬底 (!!:+; !处模式位置没有发

生移动，根据 $* 模式频率的改变计算出样品（&）和

样品（H）（"""!）面内所受的张力分别为 ".#()%6& 和

".*9)%6&［!!］，在 %&’ 样品的制备过程中所用源气和

载气均为高纯度，因此样品（H）中张力应力的减小是

由于 FG 掺杂所引起 0如果假设掺入的 FG 原子均以

FG%&状态存在，那么样品（H）中应力变化是由于 FG

Q*(* 期 冯 倩等：5,@ 衬底上外延 %&’：FG 材料特性研究



和被替代基质原子 !" 半径存在差异所引起（ !#$ %
&’()*+，!!" % &’(,-*+），因此应力的改变可以利用

下式进行计算［(,，(.］：
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图 , 样品和 123 衬底的拉曼散射谱 （"）未掺杂 !"4
薄膜，（5）!"4：#$ 薄膜

此时 $ 为 6’6 7 (&,, 8+/ .，# 为 #$ 掺杂浓度，而 "
和 "& 分别为掺 #$ 和未掺杂情况下 !"4 薄膜的晶格

常数，% 为体积模量 ,&&!9"，#为泊松比 &’,. 0由于

#$ 的掺杂将在 !"4 薄膜中引入压力应力：&’(,,!9"
（:";; 测量结果显示样品（5）的载流子浓度为 , 7
(&(<8+/ .数量级，#$ 掺杂浓度小于 (&,& 8+/ . ），该数

值小于根据 &, 模式频移得到的应力变化 &’,(!9"；
另一方面如果薄膜应力的减小是由于 #$ 替代 !"
引起，那么 !"4 样品从高温降至室温时，也应该首

先在样品（"）表面出现裂纹，而这与实际情况不符

（如图 ( 所示）0因此我们认为样品（5）中应力改变并

不仅仅由 #$ 替代 !" 而引起，而是在样品的生长过

程中只有一部分 #$ 替代 !" 原子呈现受主性，而另

外一部分 #$ 原子却会以间隙原子状态（#$2）存在，

并且在缺陷或者位错处大量聚集引起薄膜应力发生

改变从而引起 &, 模式发生漂移，并且在降温过程

中由于应力不均匀会在局部区域出现大量的裂纹 0

图 . 室温下 !"4=#$ 样品的光致发光谱

最后对 !"4= #$ 样品进行室温下的 9> 谱测试

（图 . 表示出其中三个样品），发现都有很宽的蓝光

输出，中心波长约为 )?&—)-&*+ 之间 0对于 !"4=#$
样品中蓝光带附近输出，有人认为它是导带自由电

子和与 #$ 掺杂引入深受主能级复合引起［()］，有人

认为是深施主（与 #$ 有关）@受主对复合发光（AB 对

发光）［(?］，为此我们进行了改变样品激发强度测量

样品蓝带输出峰位和发光强度随激发强度的变化关

系（如图 ) 所示）0从（"）中可以看出随激发强度的上

升，蓝带输出峰值能量从 ,’-)?CD 上升到 ,’<(-CD，

改变了 <(+CD；从（5）中可看出蓝带发光强度随激发

强度增大呈线性关系，这与 AB 对发光特性完全一

致 0根据辐射光子的能量 ’#% &$ /（&B E &A）E (, F

!!，取 .&&G 时，&$ % .’.HCD，&B % ,&&+CD，施主和受

主间的平均距离约为 (’&*+ 到 (’?*+，取掺 #$ 量为

(&(H8+/ .量级，得 &A 约为 ?)&+CD—?H&+CD，由于蓝

带发光是在 #$ 掺杂浓度比较高的情况下出现，因

此此峰应与 #$ 引入的深能级有关 0在 II@ID 族及 III@
D 族化合物中都存在自补偿，当受主浓度高时，材料

中会引入施主起补偿作用 0而根据理论计算，在 J 型

!"4 中，D4 具有最小的形成能［(-］，因此我们认为，在

#$ 掺杂浓度较高时，就会出现浓度足够高的本征缺

陷 D4，同时由于 D4 具有移动性因此与 #$!"相结合

形成深施主能级：#$!" D4，所以在 9> 谱中出现了

6,- 物 理 学 报 ?. 卷



!"!（深施主"浅受主）复合引起的蓝带发光，其中 ! 为 #$%&’(，" 为 #$%& )

图 * （&）蓝光峰位随激发强度的变化曲线；（+）蓝光发光强度随激发强度的对数变化曲线

*, 结 论

对 -./（0001）衬底上生长的 %&( 2 #$ 薄膜进行

-3#、拉曼散射光谱和 !4 谱的研究发现，#$ 的掺杂

不仅使 #5 模式向频率高的方向漂移而且半高宽增

加，同时在样品表面出现很多不均匀分布的裂纹，因

此我们认为 %&( 2 #$ 中应力的改变并不仅仅由 #$

替代 %& 而引起，而是在样品的生长过程中只有一

部分 #$ 替代 %& 原子呈现受主性，而另外一部分 #$
原子却会以间隙状态（#$.）存在，并且在缺陷或者位

错处大量聚集引起薄膜应力发生改变从而引起 #5

模式发生漂移，薄膜在降温过程中由于应力不均匀

分布会在局部区域出现大量裂纹；其次对 %&( 2 #$
薄膜的室温 !4 谱测量表明蓝光辐射由 67! 复合所

引起，其中深施主为 #$%&’(，浅受主为 #$%& )

［1］ -89.8: - &;< #=9>=? @ 1AA5 $ ) %&’ ) (’) ) *+’,-./ ) B !" 15CD
［5］ EF&; # 7 ，EGH;.& I ( ，BF&88&9&G 7 J &;< KLM=; 6 N 1AAC "00/ )

1,23 ) 4+55 ) #$ 1DOP
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4+55 ) #( 5PDO
［A］ 79$G:LL= / 7，J=GMM:&G 6 4 &;< !=98= - ! - 1APA 1,23 ) :+; ) B

!(! 1CR1

［10］ #:L;.> YG ’，’&MM.L:SM>. E ’，(.>.8.;& Z !，B&+&;.; 7 Z，

6&SU<=S ’ Y，6Q.89.:S ’ 7 1AAD 9:( <-5+7-+5 $ ) =)57)>+

(+?)’.-> ) :+3 ) $ CA
［11］ E=H&[& N，E&?F. N，E&;= @，(&$&M: @，E=.<: ( &;< #&;&+: E

1AAR $ ) "00/ ) 1,23 ) && *COA
［15］ E.<.:L=[M>. /，E9\$:9 I，JGS.Q=S -，-GM>. N 1AAP 1,23 ) :+; ) B
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