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用 +射线衍射（+,-）技术和显微 ,./.0散射方法对金属有机化学气相沉积（1234-）法生长的六方相 50!6.# 7 !

8薄膜样品进行了研究，观察到了相分离现象和 92声子:等离子耦合模（9;;<），讨论了 50!6.# 7 !8的 =#（92）模被

屏蔽的主要物理机制 >同时，对 ,./.0谱中 ?’ 和 =#（@2）声子模进行了分析和讨论 >在 50!6.# 7 !8样品的低温 ,./.0
谱中还观察到单电子跃迁产生的 ,./.0散射信号 >
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# O 引 言

以!族氮化物材料为基础的蓝色发光二极管
（9?-）和激光二极管不仅是目前全彩色显示所急需
发展的关键元件，而且是光通讯存储系统所需的光

源，具有广阔的应用前景［#］>在大多数氮化物发光器
件中都利用 50!6.# 7 ! 8作为激活层，因此近年来对
三元合金 50!6.# 7 !8的基本性质的研究引起了很大
的关注［’］>由于 6.8和 508的原子间距差别较大，使
50!6.# 7 !8材料具有较大的固溶隙和应变，从而产生
较为严重的相分离现象［)］>通常认为，相分离在 !"
$O)#时就会发生［%］>但也有研究发现在 50组分较低
的样品中也会出现相分离现象［(，*］>最近又有报道指
出材料中应变的存在对相分离有抑制作用［"］>另一
方面，到目前为止，对三元合金 50!6.# 7 !8的晶格振
动特性的研究也只限于有限的组分范围 >通过理论
和实验研究基本认为 =#（92）模是单模行为，而 ?’，

=#（@2）模的性质还不能确定
［%］>并且在对这些声子

模的研究中尚未考虑电子、等离子与声子之间相互

作用的影响 >对 50!6.# 7 ! 8 合金中 92 声子:等离子
耦合模的研究报道是目前所期待的，因为材料中的

载流子浓度和迁移率对氮化物器件的开发很重

要［A］>总之，对 50!6.# 7 !8材料中相分离现象和振动

模式的深入研究，将会对进一步了解 50!6.# 7 ! 8的
光学性质及发光机理起到重要的作用，为氮化物器

件的开发提供有益的指导 >
本文对金属有机化学气相沉积（1234-）法生

长的六方相 50!6.# 7 ! 8 薄膜样品进行了研究，在 +
射线衍射（+,-）谱中观察到 50 组分不均匀的现象
并对样品中存在的宏观和微观应力作了分析 >在
,./.0 光谱中观察到 92 声子:等离子耦合模
（9;;<），根据 9;;< 模的位置，对 50!6.# 7 !8中的载
流子浓度进行了计算 > 同时对光谱中出现的
=#（92），?’ 和=#（@2）声子模的位置进行了分析讨
论 >此外，还观察了 "AP温度下 ,./.0光谱的变化 >

’ O 实 验

实验所用的六方相 506.8 薄膜样品利用
1234-法在蓝宝石衬底（$$$#）面上生长，衬底和
506.8外延膜之间存在一层 6.8> 506.8Q6.8层总厚
度约 )"/> 506.8层厚度大约 #"/左右 >

+,-的测量采用 ;RBCBS公司的四晶高分辨 +射
线衍射仪（+ ;LFJ 1,-），其发散角为 (T—#(T，入射 +
射线波长!U $O#(%$*0/，#!Q!U（’—(）V #$7 (光斑

大小约 #$//> ,./.0 光谱测量采用 WXYB0:Z[X0
@*%$$$ 显微 ,./.0光谱仪，背散射配置 >室温下所用
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显微物镜放大倍率为 !""倍，低温下为 #"倍 $激发光
分别为 %&’激光器 ())*+和 #,-*+的谱线，两谱线到
达样品的功率分别为 !.!/+0和 !.#!+0$ #,-*+和
())*+谱线激发下光谱分辨率为 ".#—".1 2+3!左右 $

, . 结果与讨论

!"#" $射线衍射

图 !是 4*567薄膜 89: -!;"扫描的结果，给出
了样品（"""(）面的衍射峰 $图中可观察到四个衍射
峰，通过曲线拟合得到四个峰的位置分别为

/-.))-<，/-.1!!<，/!.)(1<，/!.-1#<$其中 /-.))-<的峰
为 567（"""(）衍射峰，其余三个为 4*!56! 3 !7的衍射
信号 $根据六方结构晶格常数的计算公式［=］

" > #
-?@*!

(（#- ’ #$ ’ $-）
,（% A "）- ’ &! - （!）

图 ! 4*!56! 3 !7薄膜 -!;"扫描的（"""(）衍射峰

计算，可得 567晶格常数 " > ".#!)/*+（其中#为 8
射线波长，!为布拉格衍射角）$ 该值大于 567体材
料的晶格常数（ " > ".#!)/*+）［!"］，说明样品中存在
压应变，应变张量$’’ >（ " 3 ""）A "" > ".""",= $再根
据$’’ > 3（-(!, A(,,）·$!!及面内双轴应力与应变的

关系

%!! >［（(!! ’ (!-）3 -
(-

!,

(,,
］$!! （-）

可得$!! > 3 "."""/-，双轴压应力%!! > ".,#5B6$其
中取弹性常数 (!! > ,="5B6，(!- > !(#5B6，(!, >
!"15B6，(,, > ,=)5B6［!!］$压应力的存在主要是由于
衬底与 567 之间晶格失配及热膨胀系数不同引
起的 $

假设 4*!56! 3 !7的晶格常数从 567到 4*7线性
地变化，根据 CDE6&F 定律可计算得到 /-.1!!<，
/!.)(1<，/!.-1#<三个衍射峰所对应的合金组分 ! 分
别为 ".",，".!,，".!= $可见在低 4*组分的样品中仍
存在相分离现象 $ 4*!56! 3 !7材料较大的固溶隙是导
致组分不均匀的主要原因 $此外较大的薄膜厚度也
容易引起组分不均匀 $ G@*EH 等［!-］曾报道减小薄膜
厚度有利于抑制相分离 $

8射线衍射不仅可以测量样品中的宏观残余应
力，还可以分析样品的微观应力 $在"; -!扫描中回
摆曲线的半峰宽（I0JK）可以表示为［!,］

&! > #
-!)2L?! ’$@* M6*!， （,）

其中!为布拉格衍射角，) 为晶粒尺寸，$@*为薄膜

中的微观非均匀应变 $测量得到 4*!56! 3 !7（"""-）回
摆曲线的半峰宽 I0JK > ".")1<，表明样品中的非
均匀应变较小 $
图 -所示是在样品不同的三个点 *，+，( 上测

量得到的（"""-）回摆曲线 $三个曲线的半峰宽基本
相同（分别为 ".")1<，".")1<，".")/<），说明样品上三
点的结晶质量均匀 $三个峰的位置分别为 !/.-,<，
!/.-=<和 !/.,1<$由于晶体中宏观应力及组分对衍
射峰位置有影响，所以三点的衍射峰位置不同可能

是由于宏观应力和 4*组分不均匀引起的 $另外，在
图中可以看到 * 点衍射峰的强度明显小于+ 点和(
点，表明 * 点处可能存在位错 $当晶体中有微小应
力或点阵常数差时，回摆曲线的!变化一个小角
度，强度会变化很大 $位错线周围存在晶体点阵的微
观畸变，从而使衍射峰强度减小 $

图 - 4*!56! 3 !7薄膜（"""-）衍射峰的"; -!回摆曲线
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!"#"$%&%’散射光谱

图 ! 是在 !（ " " ）!! 背散射配置下分别用
#$$%&和 ’!(%& 光激发得到的 )%*+, 薄膜的散射
谱，在图 !（+）中观察到最大峰值位于 -#!.- /&" -、

’01.!/&" -和 0!’.0/&" -的三个峰，此外图中还可以

观察到位于 #-$ /&" -附近的蓝宝石衬底的峰 2其中
-#!.- /&" -和 ’01.!/&" -的峰是由 )%*+, 外延膜与
蓝宝石衬底之间的 *+,层所产生的低频支和高频
支的 3( 声子模 2与 *+,体材料的 3(（高频）模（’4$
/&" -）［-#］相比，我们得到的峰向高频方向移动了 (.!
/&" -，说明样品中存在压应力 2根据 3( 声子模频移

与面内双轴应力的经验公式!! 5 4.("##
［-’］计算，样

品中双轴压应力"## 5 1.!0*6+，与 789法测量得到
的结果基本一致 2

图 ! !（" "）!! 背散射配置下 )%*+,薄膜的 8+&+%谱

目前理论计算［-4］和实验研究［!，-0］都表明 )%*+,
的 :-（;<）模具有单模行为，随着 )%组分 # 的增大，
:-（;<）的频率减小 2文献［-0］给出了 :-（;<）模频率
随 )%组分 # 变化的关系：!1（ #）5（0!4 = -）"（-#>
= (）# 2根据上式估算 # 5 1.1! 时 )%#*+- " # , 的
:-（;<）的频率应在 0!-.’ /&" -附近，我们测量得到

的频率（0!’.0/&" -）向高频方向移动了 #/&" -左右 2
由于样品中存在着压应力，考虑应力的影响，

:-（;<）的频率可以表示为

!（#）5 !1（#）? $"## 或

!（#）5 !1（#）?!!#
（#）·#（#），

（#）

其中 $ 为线性应力@频移率 2根据 9A&+%BACD等［-$］报
道的 *+,的应力@频移率 $ 5 1.$/&" - *6+ 估算，应
力引起的频率蓝移为!! 5 1.!/&" - 2由于不知道

!!（#）E#与组分的关系，根据 FCGGAH+等报道的 # 5
1.->的 )%#*+- " # , 样品中的数据!!E#%% 5（-4.> =
(.-）I -1( /&" -［->］及 !!E### 5（ " -1.’ = !.-）I
-1( /&" -［-0］来估算，应力引起的频移为!! 5 1.0—
1.$/&" - 2总之，样品中由于压应力引起的 :-（;<）模
的频率蓝移小于 - /&" -，所以可以认为 0!’.0/&" -

的峰仍是由 *+,层所产生的 2谱中未出现 )%*+,的
:-（;<）模 2 在 ’!(%&光激发下的情况相同，只是 3(

和 :-（;<）模向高频方向稍有移动，这是由于所选取
的测试点不同，各点应力不同引起的 2 J+B%AG等［(1，’］

分别对 -(%&和 ’1%&的 )%*+,样品进行了研究，发
现在非共振激发的情况下谱中只出现 *+,层的散
射信号，认为主要是 )%*+,层厚度太小的原因 2但我
们的样品厚度远大于 J+B%AG 等所用的样品，因此
)%*+,的 :-（;<）模未出现不完全是厚度的原因造
成的 2

图 # )%*+,及 *+,薄膜的 :-（;<）声子模 2（-）#$$%&光激发；

（(）’!(%&光激发；（!）’!(%&光激发

图 #所示是在 #$$%&和 ’!(%&光激发下 )%*+,
样品 :-（;<）模的放大的谱，为了比较，图中还给出
了用相同方法生长的六方相 *+,薄膜的散射谱 2谱
中都减去了蓝宝石衬底在 0’1/&" -附近产生的散射

信号 2在 )%*+,样品的谱中可以看到 0’1—$11/&" -

之间存在着一个宽峰，图 #（+）中宽峰中心位于 00$
/&" -附近，该峰是 ;<声子@等离子相互作用产生的
耦合模（;66?）2根据 ;66? 峰的位置计算得到样品

中自由载流子浓度在 -1-$ /&" !的数量级 2由于此宽
峰只在 )%*+,样品的谱中观察到，一般 )%*+,样品
中自由载流子浓度在 -1-$ /&" !的数量级且随 )% 组
分的增加而增大［!］，所以可以认为 00$/&" -的宽峰
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是由 !"#$%层产生的 & 图 ’（(）中 )**+峰与图 ’（$）
相比明显向高频方向移动了，说明样品在该点处的

自由载流子浓度较大 &样品中各点的自由载流子浓
度不同应该是 !" 组分不均匀的结果，这与在 ,-.
谱中观察到的相分离现象是吻合的 &关于 )/声子0
等离子耦合模在 #$%中已有大量研究报道［12，11］，而
在 !"#$%中很少见到这方面的报道，目前对 !"#$%
的 32（)/）模的研究中，也只考虑了 !" 组分和应力
的影响 & 在 !"#$% 中由于 )/ 声子0等离子耦合，

32（)/）模会被高频支（)**+）和低频支（)**4）的两

个耦合模取代，因此观察不到 !"#$%的 32（)/）散射

峰 &谱中没有观察到低频支 )**4 模，这可能与等离

子的衰减有关 &而在等离子衰减较大的情况下，

32（)/）模不会被 )**模取代，声子0等离子相互作用

的结果会使 32（)/）模非对称性展宽，并向高频方向

移动［15］&因此，确定 32（)/）模频率时还应考虑 )/

声子0等离子相互作用的影响 &

图 6 !（" 4）!! 配置下 !"#$%不同测试点的 -$7$"谱

如图 6采用 !（ " 4）!! 配置，在样品横截面上
选取 6个不同的点进行了测试 &其中 #，$，% 三点
在 #$%层中，& 点靠近 !"#$% 与 #$% 的分界面，’
点选在表面的 !"#$%层中 & 图中给出了 #，’ 两点
的 -$7$"谱，其他各点的最大峰值频率列入表 2中 &
在 !（" 4）!! 配置下 81，32（9/）和 82（9/）模是选择
定则允许的模式，由于 82（9/）与 81 峰接近，图中只

清楚地观察到 81 和 32（9/）信号 & #$%层中 #，$，%
三点的 81 模分别位于 6:;<6 =74 2，6:;<’ =74 2，

6:;<’ =74 2，而 !"#$% 层中的 81 散射峰位于 6>?<>
=74 2，与 #$%层中相比向低频方向移动了 ;<@=74 2，

81 峰的红移是由于 !"的掺入引起的，随 !"组分增
加 81 模会向低频方向移动 &但目前还不能确定 81

模是单模还是双模行为［’］& ’ 点与# 点 32（9/）模的
频率相比也向低频方向移动了 ;<@=74 2左右，与 81

模有相似的性质 &同时在 # 点的谱中 ’2:<@ =74 2处

还出现了蓝宝石衬底的散射峰，这主要是由于实验

的收集孔径角较大，入射光和散射光与样品横截面

不完全垂直所至 &
表 2 样品不同点处 81 和 32（9/）模的频率

# $ % & ’

81 A =74 2 6:;<6 6:;<’ 6:;<’ 6>?<> 6>?<>

32（9/）A =74 2 655<5 655<5 655<1 651<? 651<’

’点的 -$7$"谱与 # 点相比还有一个显著特
点是从 ’;;=74 2（散射光波长 ’?:<:"7）以后存在一
个很强的荧光背底，根据发光谱可知该处对应着

!"#$%黄带发光的位置，说明在 ’@@"7 光激发下
!"#$%层的黄带发光明显强于 #$%层 &关于黄带的
产生机制目前还不明确，但一般认为 (#$及其复合

体是黄色荧光的主要来源，实验发现费米能级越接

近导带，(#$及其复合体的浓度越高
［1’］&

图 >是在 :@B温度下，利用 651"7光激发得到
的 !"#$%样品的 -$7$"谱 &图 >中曲线 )，* 表示在
样品不同的两点上得到的两条谱线 &与室温下的谱
线相比，各声子模的线宽均减小并蓝移，这是声子散

射的温度效应引起的 &声子频率和线宽对温度的依

:2?1期 王瑞敏等：六方相 !"#$%外延膜的显微 -$7$"散射



图 ! "#$%&薄膜的低温 ’%(%#谱（)*+，,-.#(光激发）

赖关系主要取决于声子振动哈密顿量中的非简谐

项，它是由于晶格热扩散和声子/声子相互作用而产
生的，随温度升高声子模的线宽会增宽并向低频方

向移动［.,］0除此之外，在低频方向还出现了位于
..)12 3(4 2和 -.-1. 3(4 2的两个峰 0其中 -.-1. 3(4 2

的峰在很多掺杂的 $%&中都观察到，一般认为是无
序化激发的散射模［.!］0在室温下 -.5 3(4 2左右也可

以观察到一个很宽的散射带，在低温下峰形变窄 0而
..)12 3(4 2的峰在 "#$%& 样品中很少报道，虽然理
论计算 "#&的 62 模位于 ..,3(4 2［.)］，但此模是选择

定则禁戒的，而且我们没有观察到其他与 "#&有关
的散射峰，因此排除是"#&产生的可能性 0由于此峰

只在低温下出现，我们认为可能是与单电子跃迁有

关的散射模 0 78%#9 等［.*］曾报道在 25+ 下 $%& 的
’%(%#谱中观察到位于 .2*1: 3(4 2的电子散射信

号，并发现在 .1-,;<（,-.#(）光激发下得到共振增
强，这与我们的结果相近 0由于共振能量低于样品带
隙而接近黄带发光峰，因此认为此散射峰是从浅施

主到深受主的电子跃迁引起的 0

: 1 结 论

在样品的 =’>谱中观察到三个 "#$%&的衍射
峰，相应的 "# 组分分别为 515-，512-，512?，说明样
品存在相分离现象 0对（555.）回摆曲线的观测发现
样品中存在位错缺陷 0 =’>和 ’%(%#谱对应力的测
量结果一致，都显示样品中存在双轴压应力 0
在 "#$%&样品的 ’%(%#谱中观察到 @A声子/等

离子耦合模（@BBC），由此计算得到 "#$%&层中自由
载流子浓度在 252* 3(4 -的数量级 0 @A 声子/等离子
相互作用是 "#$%&的 D2（@A）模被屏蔽的主要原因，
应力对 "#$%&的 D2（@A）模的影响较小 0
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