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利用 * 射线光电子衍射的极角扫描模式，采集了 +,-（$$$&）表面由（&$&$）和（&&"$）晶面产生的光电子衍射实验

曲线，并运用光电子衍射的前向聚焦效应确定了 +,-（$$$&）表面是 +, 在最外层的极性面 .利用与能量有关的光电

子衍射即角分辨光电发射精细结构谱技术并结合多重散射团簇模型计算对 +,-（$$$&）表面的极化性质进行了研

究，进一步证实了 +,- 表面是 +, 在最外层的极性面 .
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& > 引 言

以 +,- 为代表的氮化物是非常重要的宽带隙

半导体光电子材料，对于它的表面研究一直为人们

所重 视［&］. 目 前，最 常 用 的 +,- 单 晶 薄 膜 是 在!1
?4"@#（$$$&）面衬底上使用金属有机物化学汽相沉

积和分子束外延方法生长而得到的 . 由于 +,- 与

?4"@# 的晶格失配达到 &(A，所以，在晶体生长初期

必须严格地控制生长条件以得到较好的外延层 .即
便如此，外延生长的单晶薄膜仍常常含有高浓度的

缺陷 .过去的研究表明，初始外延层的极化性质对进

一步的外延生长起关键作用 .如以 - 原子为最外层

的（$$$&）外延薄膜往往继续生长为粗糙的表面；而

最外层为 +, 的极化（$$$&）表面在理想的生长条件

下形成的外延膜可以构成原子级别的平整表面 .因
此，要得到光滑平整缺陷少的 +,- 单晶表面，必须

保证在生长初期 +,- 表面呈现 +, 在最外层的外延

层 .我们将此时 +,- 表面的极性称为正极化性 . 相

应地，我们将 - 在最外层的 +,- 表面外延层的极性

称为负极化性 .很显然，+,- 表面的极性对于生长质

量较好的 +,- 单晶薄膜或异质外延其他半导体薄

膜具有重要意义 .

目前已有几种方法可用来进行半导体表面极性

的研究 .如对横截面进行扫描电子显微镜研究能严

格地表征晶体表面极化性质 .但这是一种破坏性的

测试方法，并不能实现原位测试 .后来，有人使用电

子衍射的方法来研究异质外延的 +,- 单晶薄膜的

极性，并取得了一定的成功［"］.而光电子衍射是研究

半导体表面结构的重要手段，它也是研究化合物半

导体表面极性的有效方法 .这方面的工作国外已有

报道［#］.在本文中，我们利用新建立起来的光电子衍

射的实验和理论计算方法，其中包括与角度有关的

* 射线光电子衍射（BCD）和与能量有关的光电子衍

射即角分辨光电发射精细结构谱（?EC0FG）技术［H］，

在国内首次对 +,-（$$$&）表面的极化性质进行了

研究 .

" . +,-（$$$&）表面的 BCD 研究

’ () ( 实验方法

实验是在国家同步辐射实验室新建的表面物

理实验站 进 行 的 . 该 站 有 一 台 I+ 公 司 生 产 的

?EJCG&$ 角分辨光电子能谱仪 .分析室的本底真空

优于 " K &$L ) C,.分析室配备了直径为 /’ 22 的角
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分辨电子能量分析器，它具有极角和方位角扫描两

个自由度 !分析器的探测器为 "#$ 道的微通道板 !在
进行 %&’ 实验时，其角度分辨率为 ( ! )*! 样品是在

+,"-. 衬底上外延生长的纤锌矿结构 /01 薄膜 ! 样

品经过 +2 枪溅射退火循环清洁处理，利用 3 射线光

电子 谱（%&4）检 测 无 5，- 污 染 ! 清 洁 后 的 /01
（(((6）表面显示出清晰的 !（6 7 6）低能电子衍射

（899’）图像 ! 根据显示的 899’ 斑点，可以确定相

应的晶向和晶面 ! 我们选取（6(6(）面和（66"(）面进

行 %&’ 的极角扫描 ! %&’ 的基本原理和实验方法见

文献［#，$］! 本实验的 %&’ 谱用光子能量为 6"#.:$
;< 的 => 靶作为激发源 !样品与激发光源的相对位

置固定，改变分析器与样品法线方向的夹角，从 (*
开始，以 6*的步长分别采集 /0 "?.@" 和 1 6A 的 %&4!
完成一个晶面的扫描以后，将再次使用 899’ 确定

表面取向，同时调整样品到另一个晶面，然后进行下

一次扫描 !

! "! " 实验结果及讨论

在解释 %&’ 光电子衍射的实验结果之前，先分

析一下纤锌矿结构的 /01 在（6(6(）和（66"(）晶面上

的 /0 原子和 1 原子周边的近邻原子情况 !图 6 示出

六方（6(6(）和（66"(））晶面内的原子排布，并标出了

近邻原子的连线方向的角度 ! 对于六方 /01，根据

/0 和 1 所处的不同位置，又可将晶面分为两种 !当
最外层为 /0 原子时，我们定义 !1 /0 键的方向为

［(((6］方向 !反之，最外层为 1 原子时，则为［(((6］

方向 !由于在（(((6）和（(((6）两个晶面上 1 和 /0 所

处的晶格位置互换，因此如将光电子衍射的角度分

布与两个晶面所预期的情形加以对照，就可以确定

实际样品的晶面 !
从（(((6）表面法线方向观察，在（6(6(）晶面内，

图 6 六方 /01 在（6(6(）和（66"(）晶面内的原子排布（图中标出了近邻原子连线方向的角度）

1 原子近邻的两个原子连线方向分别为 (*，.6 ! $*和
#) !$*，而 /0 则为 (*，.6 ! $*和 BB:#*!在（66"(）晶面内

的情况稍微复杂一些，此时的 /0，1 各有两种不等

效格位 !所以产生四个近邻晶向 ! 对于 1，这些角度

分别为 (*，.# !B*，.C*，#B !)*和 D( !$*!对于 /0，这些角

度则为 (*，.# ! B*，#B ! )*，D( ! $*和 )(*! 由于前向聚焦

效应［#］，在这些晶向上应该出现光电子衍射的加强

峰 !而由于晶格对称性，两种不同原子的衍射峰实

际上只有一个角度不同 !对（6(6(）晶面，是 #) ! $*和
BB:#*互换，而对（66"(）晶面则是 .C*和 )(*互换 !因此

只要判断 1，/0 的光电子衍射曲线在这几个特殊角

度是否出现衍射加强，就可以确定 /01 表面的真实

晶面并判定其极性 !
图 " 和图 . 分别表示（6(6(）和（66"(）晶面内的

1 6A 和 /0 "?.@"芯能级的 %&’ 极角扫描曲线 !由图 "
可以看出，在（6(6(）晶面上 1 6A 和 /0 "?.@"的光电子

衍射峰的位置均与图 6 中分析的从（(((6）面观察的

（6(6(）晶面内 1 和 /0 近邻原子连线方向的角度一

致 !在（66"(）晶面内的光电子衍射图中，1 6A 的四个

衍射峰均出现在近邻原子连线方向的角度处，而 /0
"? 则没有观测到 )(*处的衍射峰，其原因在于极角

)(*处的光电子产额已经很小 ! 这样，我们就成功地

解释了 /01 晶体在角度扫描模式下的光电子衍射

峰的主要特征 ! 并且根据 %&’ 的前向聚焦效应，可

以确定该 /01 样品表面确为 /0 在最外层的（(((6）

极性面 !
在上述讨论中，我们主要考虑了光电子衍射峰

的位置 !如果我们对照图 " 中同一晶面内 /0 原子和

1 原子位置相同的衍射峰强度，例如在（6(6(）晶面

内的 (*和 .6 ! $*衍射峰以及在（66"(）晶面内的 (*和
#B !)*的衍射峰的强度，我们发现 1 的衍射峰比 /0
的衍射峰要强得多 ! 这可以归因于 /0 在最外层时
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对 ! 发射的光电子的前向散射效应 "且根据理论计

算的结果，#$ 的前向散射因子是 ! 的 % 倍［&］"当最

外层是 #$ 原子时，它对光电子的散射能力相当强，

所以 ! 的衍射峰也就较强 "这样，我们通过比较 #$
和 ! 的同一极角衍射峰的强度进一步证实了 #$!

（’’’(）表面具有 #$ 在最外层的极性 "

图 % #$!（’’’(）表面（(’(’）晶面方向 ! ()（$）和 #$ %*+,%（-）芯能级的 ./0 极角扫描曲线

图 + #$!（’’’(）表面（((%’）晶面方向 ! ()（$）和 #$ %*+,%（-）芯能级的 ./0 极角扫描曲线

+ " #$!（’’’(）表面的 12/345 研究

! "# " 实验方法

以上我们利用与角度有关的光电子衍射的方法

研究了 #$!（’’’(）表面的极性 "本节中，我们将介绍

如何利用与能量有关的光电子衍射的方法研究 #$!
（’’’(）表面的极性 "

实验是在中国科学院高能物理研究所同步辐射

中心（6524）的 7686 光束线和光电子能谱站的 95:
能谱仪上进行的 " 电子能量分析器是一个直径为

(;’ << 的半球形电子能量分析器，接收角为 =>" 能

量分析器的探测器为 (? 通道的微通道板 " #$! 样品

经过常规的丙酮超声波清洗，干燥后直接传入样品

分析室 "真空室的本底真空度优于 + @ (’A = /$"利用

1B 离子轰击和真空退火循环进行表面清洁处理，直

至 ./5 测量 C ()，D () 和同步辐射测量 D %)，#$ +E
的光电子谱均表明表面无 C 和 D 的玷污 "清洁后的

#$!（’’’(）表面显示出清晰的 !（( @ (）F330 图像 "
进行能量扫描时，同步辐射光的入射方向与样品表

面的法线方向成 ?’>角，调整样品与分析器之间的角

度，保持光电子沿着与样品表面垂直的方向出射 "光
子能量选择有较大表面灵敏度的 7;—%(+ G9 的同

步辐射光作为激发源 "从 7; G9 开始，每隔 7 G9 测量

一个 #$ +E 的光电发射峰一直到 %(+ G9"通过对 #$
+E 在各动能取样点的光电子发射峰的积分，得到光

电发射强度 "出射光电子的波矢 " 与动能#H 的关系

满足

" I ;"(%++( #! H "
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这里，! 的单位为 !"# $，"% 的单位为 &’(实验中，对

应的波矢取值范围为 )*—+* !"# $ (与能量有关的光

电子衍射，即 ,-./01 的基本原理和实验方法见文

献［2，3］(

图 * 456（777$）表面 45 )8 的 ,-./01 图中曲线 # 为光电子

衍射强度 $，曲线 % 为将光电子衍射曲线经过平滑拟合后得到的

光电子衍射的本底强度 $7，曲线 & 为光电子衍射强度调制函数

!（ !）

! "# "实验结果及讨论

图 * 表 示 由 实 验 得 到 的 456（777$）表 面 的

,-./01(这里的 ! 是出射光电子的波矢 ( 图 * 曲线

# 是测得的光电子衍射强度 $ 曲线，图 * 曲线 % 是

将光电子衍射强度曲线经过平滑拟合后得到的光电

子衍射的本底强度 $7 (它主要取决于光电发射的光

电离截面以及光栅响应曲线 (由于在计算光电发射

总强度时已经扣除了激发光强度的因素，所以，这里

的 $7 主要反映了 45 )8 能级在 *2—9$) &’ 光子能

量下的光电离截面 (为了描述光电子衍射强度 $ 相

对于光电子衍射曲线的本底强度 $7 强弱的变化或

振荡，我们引入光电子衍射强度调制函数!（ !）(它
的大小可根据 $ 和 $7 的值，由公式

!（!）!（ $（!）# $7）: $7
得到 (可以看到该公式与 ; 射线吸收精细结构谱中

的吸收强度调制函数!（ !）类似 ( 为了说明这种相

似性，人们就把它称为角分辨光电发射精细结构谱

即 ,-./01(图 * 曲线 & 是根据 $ 和 $7 的值由以上公

式计算的光电子衍射强度调制函数!（!）(为了确定

456（777$）表面的极性，我们将使用多重散射模型来

拟合 ,-./01(
根据多重散射理论［*，3］，当一束偏振为"的激发

光照射到团簇表面时，表面原子的芯能级将受激发

而发射光电子 ( 若光电子初态波函数为# <（ !），终

态波函数为#（ !，"），偶极近似下的光电子强度由

下式给出：

$（"）" 〈#（ !，"） #!· ! # <（ !）〉9 ，

其中终态波函数可以进一步写为直接发射波函数和

在各个散射格点 !’ 上的散射波的总和，

#（ !，"）=$7（ !，"）>#
’
$’（ !，"’ $ "）(

在平面波近似下，一般用散射矩阵 ( 和格林函

数法表示的自由传播矩阵元

)**?（"）=〈*，$ )（ !，!?，"） *?，$?〉

来描述电子的散射和传播，其中

" = !（$ # $?）(
这里，)（ !，!?，"）是能量为"的自由粒子格林函数 (
* 为角动量量子数 ( ! 为发射电子的波矢 (

电子从位于 +7 的发射体发射，经 +$，+9，⋯，

+, # $的散射体多次散射后被位于 +, 的探测器采

集 (因此，可以用格林函数法来描述这条多重散射路

径 (对所有的散射路径求和，观测到的散射波可以表

示为

)（,#$）
77，*-

（$$，$9，⋯，$, ）

=#
（@5ABC）
#
｛*. ｝

)77，*,#$
（%, ）(/,#$（$,#$）)*,#$，*,#9

（%,#$）⋯

D (/9（$9）)*9，*$
（%9）(/$（$$）)*$，*-

（%$）(

由于考虑多重散射，其散射路径有多种可能性，

因此计算无法在可以接受的时间内完成 ( -&BE 和

,FG&EC 在 $HH7 年提出了自由传播因子 ) 的强收敛

分离表示法（-I, 分离法），

)**?（%）= &;@（<%）

% #
&

%’*
&（%）’*?

&（%），

其中用新的求和指数&将 *，*? 分离 ( , 重散射路径

的传播因子用 -I, 分离法表示后，

)（,#$）
77，*-

（$$，$9，⋯，$, ）

=#
（@5ABC）
#
｛&. ｝

%’77
&,
（%, ）0&,，&,#$

（%, ，%,#$）⋯

D 0&9&$
（%9，%$）’*-

&$
（%$），

式中定义了在每个散射原子上的分波散射矩阵

0&&?（%，%?）= &;@（<%?）

%? #* (/’*
&（%）%’*?

&?（%?）(

在此基础上，-&BE 和 ,FG&EC 又引入被称为 -I, 近似

的多重散射理论计算方法，才使 $77 个原子量级的

团簇理论计算成为可能［J］(我们使用了 KB&! 等［H］提

供的基于 -I, 近似的多重散射理论的 L1KM 软件包

*+$$ 物 理 学 报 2) 卷



来拟合 !"#（$$$%）表面的 &’()*+,

图 - !"#（$$$%）!" ./ 的 &’()*+ 的拟合结果 曲线 ! 为实验

值，曲线 " 为拟合值

计算所需的偶极跃迁矩阵元 #$ 0 % 和相移因子

!$ 0 %以及原子散射相因子根据原子势计算得到 , 样

品热振动修正德拜温度、内势均优化到适当数值，最

后确定在11-2和%% , -34 , 由于!"#（$$$%）表面无

再构，所以只需按照体材料的结构建立表面结构 ,我
们选择 !" 原子在最外层的正极化表面结构模型进

行计算 ,选取 56 个原子的团簇拟合得到的最佳拟合

曲线如图 - 所示 ,拟合曲线与实验曲线较为相符 ,根
据与能量有关的光电子衍射的实验结果并结合多重

散射理论模型的拟合计算，我们再一次证实了 !"#
（$$$%）表面是 !" 在最外层的正极化表面 ,理论拟合

计算的结果表明，外层的 !" 和 # 原子的间距与体

材料相差不多，大约向外扩展了 $ ,-7 ,

1 8 结 论

利用我们新建立起来的与角度和能量有关的光

电子衍射的实验方法，即 9(: 和 &’()*+ 技术，并结

合多重散射团簇模型的理论计算方法研究了纤锌矿

结构的 !"#（$$$%）表面的极性，确定了 !"#（$$$%）表

面是 !" 在最外层的极性面 , 由此显示出光电子衍

射实验方法在半导体表面极性研究中的独特作用 ,

［%］ 9;3 < 2，9= * >，:3?@ ’ %& !$ A$$A ’(&! )*+, , -./ , !" A6$A（;?

<B;?3C3）［谢长坤、徐法强、邓 锐等 A$$A 物理学报 !" A6$A］

［A］ :"=/;? D，’E=F;3G3 H I，&GJ3GK L %556 ’00$ , )*+, , 1%&& , #$

A1M$
［.］ +33JN"??O)@@3P3GQ L，R3KB3G H I，SPJEB T %& !$ %55U ’00$ ,
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