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利用激光脉冲沉积（*+,）技术在（$%"）!-+./01" 衬底上成功生长了非极性的 ! 面（!!"%）231 薄膜 4 衬底温度为

$5%6时，薄膜是混合取向（! 向和 " 向），以 " 面 231 为主，且晶粒尺寸分布很宽；提高温度达 5%%6，薄膜变为单一

的（!!"%）取向，摇摆曲线半高宽 %7)58，晶粒尺寸分布趋窄，利用偏振透射谱可以明显看出其面内的各向异性 4 衬底

温度 )5%6下制备的样品晶粒继续长大，虽然摇摆曲线半高宽变大，但光致发光谱（*+）带边发射峰半高宽仅为 !%5
9:;，比在 $5%6，5%%6下制备的样品小 !<54
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!国家自然科学基金（批准号：)%)=)%%’），上海市浦江计划（批准号：%5*@!’!%%）和中科院百人计划资助的课题 4
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! 7 引 言

231是直接带隙半导体材料，室温下禁带宽度

为 $7$= :;，可用于制作短波长发光二极管（+>,）［!］

和紫 外 光 探 测 器［"］4 它 的 自 由 激 子 结 合 能 高 达

)% 9:;（常温下热扰 动 能 #I $ J ") 9:;），远 大 于

KAL 的 "5 9:; 和 23M: 的 "" 9:;，在室温下仍然可

以大量存在，在实现室温激光输出时可以利用激子

复合发光，而不需要像传统的半导体激光器那样形

成电子-空穴等离子体（>N*），降低了实现受激发射

所需的激发能量阈值［$，’］4 231 薄膜通常沿［%%%!］方

向生长，因｛%%%!｝面表面能比较高［5］，生长速度快 4
但是，［%%%!］方向是 231 的极性轴方向，在这个方向

上生长的异质结界面处由于自发极化和压电效应的

差异而产生没有抵消的极化电荷，在量子阱中产生

内建电场 4 在这个内建电场的作用下，量子阱的能

带发生畸变，电子能量势阱和空穴能量势阱在空间

上不重合，使得电子和空穴在空间上分离，这样降低

了它们辐射复合的概率，严重影响了器件的发光效

率，并且使得电致发射光谱峰位红移［)］4 这就是所

谓的 OPM>［=—(］（QEA3RE9 HD3S.3:T FRAUV :SS:HR）4 如果

231 薄膜的生长方向垂直于［%%%!］方向，得到非极

性的 231 薄膜，就可以使这些问题得到解决 4 这样

的非极性 231 薄膜不仅在上述的光电器件方面而

且在表面声波（M/W）、压电等器件方面，都有重要应

用价值［!%］4 早在上世纪 &% 年代，WE 等人［!!］就生长

了非极性的 231 薄膜，并且研究了其作为 M/W 材料

的性质，KDU0A 等人［!%］测得其有效的电-机耦合系数

为 )X 4 WUAYAHV 等人［!"］利用非极性 231 薄膜平面

内的各向异性，制作了紫外光调制器，获得了最大

!"8的偏振旋转，比例系数为 =% 4
目前，非极性 231 薄膜基本上是在 % 面蓝宝石

上生 长 的，它 们 之 间 的 取 向 关 系 为［!!"%］231<<
［%!!"］/0"1$，［%%%!］231<<［%!!!］/0"1$ 4 从晶格失配

的角度看，% 面蓝宝石［!%］与 231 仅仅在 231 的 " 方

向匹配较好（!75$X），在垂直于 " 方向上匹配很差

（!&7$X）4!-+./01" 因为与 KAL 晶格失配小，已经被

应用于生长非极性的 KAL 薄膜，而 KAL 与 231 之间

的晶格常数接近（失配率 Z "X），因此，!-+./01" 用
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作 !"# 薄膜生长具有优势，而且 !"# 薄膜生长温度

要比 $%& 低数百度，可以避免!’()*+#, 热不稳定

（ - .//0时）的缺点 1 已报道的非极性 $%& 薄膜是

在!’()*+#,（2//）面上生长的［3］，本文利用激光脉冲

沉积（4(5）技 术 在!’()*+#,（6/,）面 上 生 长 ! 面

（22,/）!"#1 并利用 7 射线衍射（785），透射谱，原

子力显微镜（*9:），光致发光谱（4(），同步辐射真空

紫外谱（;<;）对膜进行了结构和性能表征 1

, = 实 验

!’()*+#, 由于其易挥发性，晶体生长十分困难，

长期以来一直很难得到高质量的!’()*+#, 晶体 1 我

们采用提拉法［26］生长了高质量、大尺寸的!’()*+#,

晶体，沿（6/,）面切割，经精密抛光后用作衬底 1 !"#
薄膜生长采用激光脉冲沉积法 1 >?9 准分子激光器

波长为 ,@A "B，照射在原料上的能量密度为 C DEFB,，

脉冲频率为 C GH，靶材的 !"# 纯度是 ..=..I 1 生长

前，先用乙醇超声清洗衬底 2C B)"，整个生长时间为

2 J，氧分压维持在 ,/ 4%1 已有研究表明，在用 4(5
生长 !"# 薄膜过程中，激光脉冲的功率、频率、靶材

与衬底的距离、氧分压、衬底温度等都会对膜质量产

生影响，其中最后两个因素最为关键 1 这里我们选

择了 6 个不同的衬底温度（6C/0，C//0，KC/0）来

研究衬底温度对沉积薄膜性质的影响，用 7 射线衍

射（LM""，5E:*7’,CC/ 衍射仪，8)N%OM）来确定薄膜

取向，用偏振透射光谱（(%BPQ%’.//）表征薄膜面内

各向异性，用摇摆曲线（LM ""，5E:*7’,CC/ 衍射仪，

8)N%OM）来 表 征 薄 膜 质 量，用 原 子 力 显 微 镜

（&%"RSFRTU VVV% :M+W)BRQU，;UUFR）研究其表面形貌，

采用 光 致 发 光 谱（ 激 光 共 焦 显 微 拉 曼 光 谱 仪

(*X8*:’G8，6,C "B）配合真空紫外谱（;<;）表征其

光学性质 1 真空紫外实验是在合肥国家同步辐射实

验室真空紫外实验站完成的 1

6 = 结果与讨论

785 结果显示，衬底温度在 6C/0时，所生长的

薄膜是混合取向的，以 # 方向为主，夹杂了非极性

的（22,/）!"#，这是因为｛///2｝面是易生长面 1 衬底

温度达到 C//0时，785 图（图 2）显示除了衬底的

（6/,）峰外只有 !"# 的（22,/）峰，表明薄膜是单一的

非极性（22,/）取向 1（22,/）峰的摇摆曲线半高宽为

/=KCY，这样的质量跟在蓝宝石上的结果相比尚有差

距，需要进一步研究生长工艺 1 温度达到 KC/0 时，

（22,/）峰摇摆曲线半高宽为 ,=A6Y，表明薄膜的取向

度变差 1

图 2 在!’()*+#,（6/,）面上生长的 !"# 薄膜的 7 射线!’ ,!扫描

图谱（衬底温度为 C//0 1 小图是 !"#（22/）峰的摇摆曲线）

对于这种（22,/）!"# 薄膜，# 轴在面内，面内光

谱特性应该是各向异性的，为了验证这一点，我们测

量了 C//0样品的偏振透射光谱，如图 , 所示 1 其中

42，4, 表示入射光采取了不同的偏振方向，它们互

相垂直 1 从图 , 可以发现 !"# 薄膜干涉造成了透过

率随波长的振荡，其极小值出现的位置在薄膜厚度

固定的情况下，只与薄膜折射率有关［2@］1 可以明显

看出，入射光偏振方向改变，透过率极小值出现的位

置也改变，表明折射率与偏振方向有关，从而证明薄

膜在面内具有各向异性 1

图 , C//0样品的偏振透射光谱，42 和 4, 表示入射光偏振方向

互相垂直的透射光谱曲线

图 6 是 6 个样品的原子力显微镜图 1 图 6（%），

（P），（F）分别对应衬底温度为 6C/0，C//0和 KC/0 1
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图 ! 利用 "#$ 方法在!%#&’()*（!+*）面上生长 ,-) 薄膜的原子力显微镜图 （.）样品的衬底温度为

!/+0，（1）样品的衬底温度为 /++0，（2）样品的衬底温度为 3/+0 4 扫描范围为 !"56 !"5

混合取向的 !/+0的样品表面最为粗糙，颗粒尺寸

分布最宽 4 /++0和 3/+0的样品则相对平整，晶粒

尺寸分布较窄 4 而 3/+0的样品晶粒比 /++0的样品

大，估计前者尺寸范围是 7/+ 8 *+ -5，而后者为 7!+
8 *+ -54 总体看来，薄膜平整度比较低［9］4 :.;<5&
等人［=］利用 >)?@$ 在 ! 面蓝宝石上生长 " 面 ,-)
时发现，只有在适中的衬底温度（A++0）和氧分压

下，生长才趋向于二维模式，薄膜的平整度才会提高

（峰谷值差 B C -5）4 对于 "#$ 也有类似的结果［7/］4
因此，需要进一步研究工艺条件［73，7A］以提高薄膜的

平整度 4
图 C 是各个样品的常温 "# 谱 4 常温下 ,-) 的

"# 谱有两部分组成，其一是 !=+ -5 附近的带边激子

发射［7=］；其二是峰值在 //+ -5 附近的可见光带，通

常认为是氧空位、间隙锌等缺陷造成的 4 我们发现，

跟 !/+0和 /++0的样品相比，3/+0样品的带边峰

位蓝移了 B 7 -5，半高宽（DEF>）减小 7G/，为 B 7*
-5（ B 7+/ 5H@），这个可以解释为在 3/+0下，" 取向

的晶粒比较大（/++0下的 " 取向的晶粒比较小），

尺寸分布比较均匀（!/+0下 " 取向和 # 取向的晶粒

混，尺寸分布不均），因此半高宽比较小［79，*+］，同时又

由衬底引入应力，导致蓝移［*7］（晶格计算表明，在!%
#&’()*（!+*）上的（77*+）,-) 薄膜在面内受压应力；

IJ$ 结果表明，3/+0的 ,-) 薄膜（77*+）面晶面间距

比 /++0下的样品大 +K7L）4
根据现有报道，高质量 ,-) 薄膜常温下带边发

射峰半高宽约为 7++ 5H@［79，*+］，我们的结果为 7+/
5H@4 进一步分析带边发射强度和可见光发射强度

比值：衬底温度为 !/+0时最高（ B 7++ 倍），衬底温

度为 3/+0时最低（ B !+ 倍），/++0的样品则介于两

者之间，B A+ 倍 4 这是由于导致可见光发射的缺陷

数目随温度升高而增大［=，**］4 有人指出［73］，对于一

般不用缓冲层的 # 面 ,-) 薄膜，这个比值是 B 73，而

采用 了 缓 冲 层 并 且 优 化 了 其 他 生 长 条 件 之 后 是

B A3+4
图 / 为样品的低温真空紫外光谱 4 由于激发光

强比较弱（束流强度 B 7A+ 5’），我们没有观察到带

边发射 4 却发现了位于 C*/ -5 附近的蓝光峰，这个

峰在 "# 谱中被强大的带边发射峰遮盖，因而观察

不到 4 施朝淑等人［*!］在 ,-) 真空紫外实验中，也发

现了 C!+ -5 附近的蓝光峰 4 M&- 等人认为它与晶界

3C+C 物 理 学 报 /3 卷



图 ! 利用 "#$ 方法在!%#&’()*（+,*）面上生长 -.) 薄膜的光致发光谱 / 样品的衬底温度分别为 +0,1，0,,1，

20,1 /（3）的波长范围是 ++,—!0, .4，主要反映带边发射峰，（5）的波长范围是 !0,—2!, .4，反映的是可见光发射带

图 0 利用 "#$ 方法在!%#&’()*（+,*）面上生长 -.) 薄膜的真空

紫外发光谱（样品的衬底温度分别为 +0,1，0,,1，20,1）

缺陷有关［*!］/ 我们发现衬底温度为 0,,1时，这个

峰强度最大，20,1时最弱（图 0）/ 这是因为在 20,1
下晶粒最大，晶界最少，从而这个峰强度也低 / 这一

点与前面 "# 谱及原子力显微镜的观察结果一致 /
另外一个峰在 00, .4 处，一般都认为是氧空位等缺

陷造成的，它在 20,1的时候最强是因为高温下容

易形成本征缺陷 /

! 6 结 论

我们成功地在!%#&’()*（+,*）面上利用激光脉

冲沉积法生长了非极性的 ! 面 -.) 薄膜，衬底温度

为 0,,1时，78$ 结果显示薄膜是单一的［99*,］取

向，由偏振透射光谱可以明显看出其面内的各向异

性 / 薄膜摇摆曲线半高宽为 ,620:/ 在衬底温度为

20,1时生长的样品，摇摆曲线半高宽增大，但是 "#
谱中带边发射峰半高宽缩减了 9;0，仅为 9,0 4<=，这

是因为这时候晶粒尺寸大而且分布均匀 / 原子力显

微镜的结果证实了这一点，同时原子力显微镜表明

衬底温度为 0,,1时的样品，晶粒细小，晶界最多，

因此在真空紫外谱中 !*0 .4 附近的蓝光峰比较强 /

感谢合肥国家同步辐射实验室张国斌老师和符义兵博

士在真空紫外实验方面的帮助和指导 /
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