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利用 +’) ,-紫外光激发，对不同组分的 .,!/0# 1 !2薄膜的喇曼散射谱进行了研究 3在光子能量大于带隙的情

况下，观察到显著增强的二阶 4#（56）声子散射峰 3二阶 56声子峰都从一阶 56声子的二倍处向高能方向移动，移

动量随样品 .,组分的增加而增大，认为是带内 789:;<=:相互作用决定的多共振效应引起的 3分析了一阶 56声子散
射频率和峰型与 .,组分的关系 3在喇曼谱中观察到样品存在相分离现象，并与 >射线衍射的实验结果进行了对
比 3此外，还观察到位于 #+#$ =-1 #附近的 .,!/0# 1 !2的 ?’ 声子组合模 3
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!国家自然科学基金（批准号：#$%"%$"(）和陕西省自然科学基金（批准号：’$$%4$#）资助的课题 3
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# J 引 言

三元合金 .,!/0# 1 !2在室温下具有 #J&)—+J+&
HK的直接带隙，它非常适合作为蓝光区 5?L和 5L
的有源区，所以生长高质量的 .,!/0# 1 ! 2合金是制

造氮化物发光器件的关键技术［#］3因为材料的基本
性质对发光器件的性能有直接影响，所以近年来对

三元合金 .,!/0# 1 !2基本性质的研究引起了很大的
关注 3由于相分离现象的存在，高 .,组分的样品生
长较困难，目前关于高组分 .,!/0# 1 ! 2中声子行为
的报道很少，声子频率与组分的关系还没有完全建

立，而对于 .,!/0# 1 ! 2中高阶声子特性的研究更是

缺乏 3在可见光激发的情况下，.,!/0# 1 !2的喇曼谱
中往往存在比较强的发光背景，严重影响对声子散

射峰的观察 3采用紫外光激发首先可以有效地避开
荧光干扰；其次，由于紫外光穿透深度较小，散射信

号主要来自表面外延层，避免了衬底和缓冲层信号

的影响；同时，通过共振效应使散射效率大大增强，

为观察高阶声子的散射特性提供了可能［’］3
本文利用 +’) ,- 紫外光激发，对不同组分的

.,!/0# 1 !2薄膜样品的喇曼散射谱进行了研究 3观察
到显著增强的二阶 56声子的散射峰，对二阶声子
的散射特性及其在大于带隙情况下的共振增强机理

进行了讨论 3分析了一阶 56声子的散射频率、散射
峰型与组分的关系 3观察了 .,!/0# 1 ! 2合金中存在
的相分离现象，并与 >射线衍射的实验结果进行了
对比分析 3

’ J 实 验

实验所用的六方相 .,!/0# 1 ! 2 薄膜样品利用
M6NKL法在蓝宝石衬底（$$$#）面上生长，衬底和
.,/02外延膜之间存在一层 /02缓冲层 3样品 4的
.,/02外延膜厚度约 #!-左右，样品 N，L的 .,/02
层厚度为 $J’!-，样品 O的外延膜厚度小于 %$ ,-3
合金组分通过 > 射线衍射实验确定［+］：样品 4 中
! P $J$+；样品 O中 ! P $J$&；样品 N，L存在明显相
分离现象，样品 N中 +个衍射峰对应的组分为 ! P
$J’*，$J#)，$J$*；样品 L中为 ! P $J’*，$J#*，$J$& 3
喇曼光谱测量采用 QRS<,@TUR, V*%$$$型共焦显

微拉曼光谱仪，"（# 1）"" 背散射配置 3激发光采用
+’) ,-紫外光激发，激发光到达样品表面的功率约
#J" -W左右 3 +’) ,- 谱线激发下光谱分辨率为 ’
=-1 #左右 3实验均在室温下进行 3

+ J 结果与讨论

图 #为 "（# 1）"" 配置下得到的 %块 .,!/0# 1 !2

第 )(卷 第 ’期 ’$$&年 ’月
#$$$@+’&$X’$$&X)(（$’）X#’)’@$)

物 理 学 报
4NV4 YZT[.N4 [.2.N4

KR;3)(，2R3’，7HS8G08\，’$$&
"

###############################################################
’$$& N:<,3 Y:\]3 [R=3



样品的喇曼散射谱，根据选择定则该配置下可以观

察到 !" 和 #$（%&）模 ’采用 (") *+紫外光激发，由
于 #$（%&）模接近共振，所以与可见光激发情况不
同［,］，#$（%&）模散射强度明显大于 !" 模 ’在图中还
可以观察到非常强的二阶 #$（%&）声子散射峰，其散
射强度接近一阶声子的 "倍，散射峰形和半高宽也
与一阶声子接近，完全没有声子态密度的特征，我们

认为这是与带内 -./01230相互作用相关的多共振效
应引起的［)，4］’半导体中，由于激子效应可以在导带
底以下形成一系列分立的束缚激子能级；由于电子5
空穴对非束缚的库仑相关作用，也可以在带隙以上

形成激子连续带（如图 "）’根据 6*组分估算［7］，实验
所用的 ,块 6*!89$ : !;样品的带隙在 (<,—"<) =>，
入射光子能量为 (<?$ =>，大于带隙 ’当入射光子能
量进入连续吸收带时，可能产生多共振效应［?］’二阶
散射过程对声子波矢没有要求，此时连续带和不同

的激子基态、激发态都可能作为散射中间态参与散

射，使二阶散射效率表达式中的几个能量分母同时

达到共振，从而使二阶声子散射效率明显增强 ’对于
极性 %&声子，电子和声子间的耦合以 -./01230相互
作用为主，这种相互作用依赖于声子波矢 ! : $ ’因为
声子能量远小于带间电子跃迁能量，因此该过程主

要由带内 -./01230相互作用决定 ’如图 "，散射过程
中，首先吸收入射光子，产生一个!态的激子；第二
步，通过电子5声子的 -./01230相互作用，发射一个波
矢为 ! 的 %&声子，激子跃迁到"态，再通过电子5声
子作用发射另一个波矢为 : ! 的 %&声子，激子跃
迁到#态；最后激子复合，产生一个散射光子 ’在这
些过程中，实的激子态充当了散射中间态，因而散射

效率显著增强 ’因为散射过程与波矢 ! 有关，所以
要确定连续带或激子基态、激发态作为中间态参与

散射的概率比较困难 ’但由于 -./01230 相互作用一
般将声子波矢限制在比较小的范围内（远小于布里

渊区边界波矢）［@］，因此认为，在我们的实验中，连续

带充当散射中间态的贡献起主要作用 ’对于 -./01230
相互作用决定的小波矢声子的二阶散射，入射光子

能量在连续吸收带中时，满足多共振条件的声子散

射强度会显著增强，出现大于一阶声子散射强度的

锐峰型散射峰 ’
表 $给出了 ,个样品 #，A，B，C的一阶和二阶

%&声子散射峰的中心频率 ’可以看出，随样品 6*组
分的增加，一阶和二阶 #$（%&）声子频率均向低能方
向移动 ’表 $中!"%& : "!%&表示二阶 %&声子频率与

图 $ 不同组分的 6*!89$ : !;样品的喇曼散射谱

图 " 多共振二阶喇曼散射过程示意图

一阶声子频率的二倍之差 ’由此看出，实验测得的二
阶声子散射峰均从一阶声子的二倍处向高能方向移

动，移动量都在 $D 3+: $以上，这远大于实验测量误

差 ’并且，这个差值随样品中 6*组分的增加而增大，
对于 6*组分较高的 B，C两个样品，二阶声子峰从一
阶声子的二倍处向高能方向分别移动了 "4<, 3+: $

和 ",<@ 3+: $ ’文献［$D］报道在采用接近出射共振的
能量（"<4 =>）激发时，观察到 6*!89$ : ! ;的二阶 %&
声子散射峰向低能方向移动，文献［$$］也报道在
,?? *+（"<), =>）激发下，89;的二阶 #$（%&）声子频
率比带中心一阶 #$（%&）声子频率的二倍小，认为是
布里渊区边界附近声子参与散射的结果 ’我们在采
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用大于带隙的光子能量激发时，得到的结果与上述

报道刚好相反，二阶声子散射峰向高能方向移动，我

们认为这是小波矢声子参与的多共振效应引起的 !
随样品 "#组分的增加，带隙减小，此时入射光子能
量远大于带隙，二阶声子散射峰的蓝移量增大 !

表 $ 一阶和二阶 %&声子的中心频率

’ ( ) *

!+%&,-./ $ $01$23 $01420 $0352+ $03121

!%&,-./ $ 16426 1+127 1+$20 1+$20

（!+%& / +!%&）,-./ $ $$24 $027 +320 +025

图 $内插图中给出了一阶 ’$（%&）声子的散射
谱，由图中可以看出，随 "#组分的增加 ’$（%&）散射
峰向低能方向移动，并且峰形明显加宽 !目前的理论
计算和实验研究结果［$+—$0］都表明 "#89:的 ’$（%&）
模具有单模行为，随 "#组分的增加，’$（%&）模向低
频方向移动，这与我们的观察结果一致 !其中样品 (
在 16321 -./ $处还存在一个峰，这个散射峰是由

89:缓冲层产生的 !这是因为样品 (的外延层比较
薄，所以散射谱中存在来自缓冲层的信号 ! "# 组分

较高的样品 )和 *的散射峰在低能方向存在拖尾，
表现出明显的不对称线形 !一般认为 "#89:样品中
组分不均匀或应力分布不均都会引起散射峰的不对

称，而目前知道对于生长在 89:缓冲层上，"# 组分
为 42$ ; ! ; 420的 "#89:样品的临界厚度为 $<4—<
#.［$<］!我们所用样品 )，*的厚度为 +44 #.，大于临
界厚度，可以认为外延层中应力是松弛的，应力对散

射峰的影响不大 !因此，我们认为散射峰低能方向的
拖尾是相分离现象引起的 !为此，我们利用 =射线
衍射对样品的 "#组分进行了分析 !图 6给出了样品
*的 =射线衍射谱和 ’$（%&）声子的喇曼散射谱 !图

6（9）是 =>*+"?!扫描的结果，我们利用 0个高斯曲
线对实验结果进行了拟合，得到 0个衍射峰的位置
分别为：662330@，662557@，602+31@和 602<15@! 其中
602<15@为 89:缓冲层的（444+）衍射峰，其余 6个为
"#!89$ / !:的（444+）衍射峰，根据 ABC9DE定律计算得
到这 6个衍射峰对应的 "#组分 ! 分别为 42+3，42$3
和 4245 !分析结果显示，样品 * 存在相分离现象，
"#!89$ / !:材料较大的固溶隙是导致相分离的主要
原因 !

图 6 样品 *的 =射线衍射谱（9）和 ’$（%&）声子的喇曼散射谱（F） 图中矩形点为实验测量数据，实线和虚线为拟合结果

表 + 样品 )和 *中 ’$（%&）声子频率的计算结果

和实验拟合结果的对比9）

样品 ! !$ !+ !> #$ #+

4245 1+626 1++23 1+025 $23 +26
* 42$3 1$023 1$+2+ 1$425 621 $26

42+3 14$21 35126 31520 ++26 $125
4243 1+325 1+12$ 1+127 425 421

) 42$< 1$<27 1$623 1$126 $2< 621
42+3 14$21 35126 35+20 526 025

9）!$，!+ 表示公式（$）和（+）的计算结果；!> 表示喇曼实验拟合结

果；#$ G H!$ /!> H，#+ G H!+ /!> H

图 6（F）为样品 * 的 ’$（%&）声子的喇曼散射

谱，由于采用 6+< #.光激发，穿透深度较小，谱中没
有 89:缓冲层的信号 !我们利用 6个洛伦兹曲线对
实验数据进行了拟合，得到的 6 个散射峰分别位于
31520，1$425和 1+025 -./$ !目前已报道的 "#!89$/ !:
中 ’$（%&）声子频率随 "#组分变化的经验公式有［$0］

! G 160 / $00! I "$ !（$ / !）， （$）

及［$6］

! G（163 J $）/（$05 J +）! ! （+）
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公式（!）中对 "! !!"#$"的样品，"! % &’（ ( $）)根
据 *射线衍射测量得到的样品 +和 ,的 -.组分 !，
我们分别利用（!）和（&）式计算了 /!（01）声子频率，
并将计算结果与喇曼实验拟合结果进行了对比，对

比结果列于表 &中 )由表 &中的数据可以看出，在 -.
组分较低的情况下，两个公式的计算结果与实验数

据均能较好地符合，而当 -.组分 ! 接近 "#$ 时，两
个样品中计算结果与实验数据的误差都明显地增

大，这可能是因为上述经验公式都是在 ! 2 "#$的样
品中得到的 ) 因此，对于 -. 组分较大的情况下
/!（01）声子的特性，还需要做进一步的研究 )

图 3 不同组分 -.!45! 6 !7样品的组合模

由图 3可以看出，散射谱中 !$!" 896 !附近存在

一个弱峰 )其中样品 /中此峰较明显，随样品 -.组
分的增加，这个峰的散射强度减弱并略向低能方向

移动 )文献［!:］曾报道在 457中 !$!$ 896 !处观察到

一个峰，这与我们观察到的散射峰位置相近 )由于
!$!$ 896 !处的峰在 /!，;! 和 ;& 对称性的谱中都出

现，且在 /! 对称性的谱中散射强度较大，因此认为

可能是由带边声子产生的 /! 或 ;! 或 ;& 声子的组

合模 )文献［!!］报道 457的二阶谱中 !$!< 896 !处存

在一个弱峰，认为是 ;& 声子的组合模 ) 目前在

-.!45! 6 !7材料中，关于二阶声子组合模的报道非常
少 )从我们采用的实验配置 #（$ 6）"# 看，观察到 ;!

声子组合模的可能性很小 )而如果 !$!" 896 !是 /!

声子的组合模，在采用 $&= .9 紫外光激发的情况
下，应该得到共振增强 )但此峰散射强度并未增强，
因此我们认为它是 ;& 声子的组合模 )在图 !中可以
观察到，随样品 -.组分的增加，;& 声子散射峰向低

能方向移动，因而其组合模也向低能方向移动 )

3 # 结 论

在大于带隙能量激发下，3 个组分不同的
-.!45! 6 !7样品的喇曼谱中均出现明显增强的二阶

/!（01）声子散射峰，其散射强度接近一阶声子的 &
倍，散射峰形和半高宽与一阶声子相似，且都从一阶

声子的二倍处向高能方向移动，移动量随样品中 -.
组分的增加而增大，认为这是带内 >?@ABC8A 相互作
用决定的多共振效应引起的 )
随样品 -.组分的增加，/!（01）声子频率向低能

方向移动 )样品 +和 ,的散射峰在低能方向存在拖
尾，表现出明显的不对称线形，*射线衍射和喇曼散
射结果都显示样品存在相分离现象 )根据声子频率
随 -.组分变化的经验公式的计算结果与喇曼实验
结果的对比显示，-. 组分较低时两者符合较好，当
-.组分接近 "#$时，误差明显增大 )

3个样品的喇曼谱中，在 !$!" 896 !附近都存在

一个弱峰，随 -.组分增加，这个峰的散射强度减弱
并略向低能方向移动，认为它是 ;& 声子的组合模 )
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