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用金属有机物化学气相沉积技术在蓝宝石衬底上外延了高 )组分的 *+,# - ! )!薄膜 . 利用 /射线衍射仪和拉

曼光谱仪研究了 )对 *+,# - !)! 晶体结构的影响 0研究结果表明：随着 )组分比的增加，*+,# - !)!（$$$"）衍射峰逐渐

向小角度移动，即晶格常数变大；与非掺杂 *+,相比，*+,# - !)! 薄膜的拉曼光谱中出现了 (个新的振动模式，将它

们分别归因于 )族团引起的准局部振动模式、*+—)键振动引起的间隙模，以及来自缺陷引起的无序激活散射 0同
时，随着 )组分比的增加，"#（12）模式的频率向低频方向移动，这种红移现象起因于合金化和应变的影响 0
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# . 引 言

由于 *+,# - ! )!薄膜存在巨大的带隙能量弯曲

系数，掺入少量的 )就能有效地调制其带隙变窄，形
成一种“!:":, 窄带隙氮化物”新材料，它在光电
子和微电子技术上有着极其重要的应用价值，受到

人们高度重视，成为近年来研究的热点 0但由于 *+,
与 *+)之间晶格常数相差很大，导致 *+,:*+)体系
间存在很大的溶隙，这使得 ! H $.$#5的 *+,# - !)!薄

膜的生长特别困难［#，"］. 目前关于 *+,# - ! )!薄膜生

长及光学特性研究已有一些报道，但主要集中在低

)组分（ !"$.$#5）的 *+,# - ! )!薄膜的研究
［#—5］0最

近，I<J+K+等人［7，’］采用激光辅助的金属有机物化学
气相沉积（L2MNO）技术在蓝宝石衬底上成功地生
长了 )组分比为 %P的 *+,# - !)!薄膜材料 . 这表明
基于非平衡生长条件的 L2MNO技术有望获得高 )
组分的 *+,# - ! )!薄膜材料 0尽管如此，但是掺 ) 对

*+,# - !)!薄膜结构特性的影响仍然缺乏详细的研

究 0众所周知，拉曼光谱是分析晶体结构特性以及杂
质引入的晶格结构局部变化的一种有效的无损技

术，然而，有关 *+,# - ! )!薄膜的拉曼光谱研究迄今

尚未见报道 0
本文采用光辐射加热低压 L2MNO技术，在非平

衡生长条件下成功地生长出了高 )组分的 *+,#- ! )!

薄膜材料，根据 /射线衍射（QRO）谱及拉曼光谱测试
结果分析了 )对 *+,#- !)! 晶体结构的影响 0

" . 实 验

采用光辐射加热低压 L2MNO 技术［3］，以三甲
基镓（SL*+）、高纯氨（,6&）和磷烷（)6&）分别作为

镓、氮和磷源，在（$$$#）蓝宝石衬底上外延生长
*+,# - !)!薄膜 0先在 5$$T下在蓝宝石衬底上生长

*+,缓冲层，接着将温度升高到 #$$$T生长 $.&#;
厚的 *+,层，然后将温度降到 %&$T外延 #."#;厚
的 *+,# - ! )! 层 0在外延 *+,# - ! )! 层时，通过改变

)6& 的流量来改变 *+,# - !)! 层中 )的组分比 0本文

中所生长的 *+,# - ! )! 样品的组分比通过俄歇电子

能谱（89U）分析得到，所测得的 ) 组分比最高为
#5P 0

QRO测试采用的 /射线衍射仪为 ME#$# 辐射；

拉曼光谱测试在一台装备为单光栅单色器、MMO探
测器的小型显微拉曼光谱仪上进行，所用光源为氩
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离子激光器的 !"#$!%&谱线，几何配置为背向散射，
谱线测试精度为 ’$()&* " +

, $ 结果与讨论

!"#" $%&测试

图 "给出不同 -组分比的 ./0" * ! -! 薄膜样品

在 ./0（’’’1）角度附近的 234 谱，其中位于
,#$!567，,#$#!87和 ,#$,1!7三个衍射峰分别对应于
非掺杂 ./0样品和 -组分比为 ,9和 "!9的 ./0" * !

-! 样品的（’’’1）衍射面 +从图 "可以看出，随着 -组
分比的增加，（’’’1）衍射峰逐渐向小角度移动，说明
晶格常数在变大 +根据六方结构晶格常数的计算
公式

" : !
1;<%"

#（#1 = #$ = $1）
,（% > "）1 = &! 1， （"）

其中!为 ?射线波长，"为（’’’1）衍射的布拉格角，
可以通过计算得到掺 -量为 ,9和 "!9时所引起的
晶格常数偏离率（# :（ "./0- * "./0）> "./0）分别为

’$,’#9和 ’$5669 +这里将晶格常数的偏离归因于
./0" * !-! 三元合金的形成，由于半径更大的 -原子
作为等电子替代了部分 0位，从而使得 ./0晶格常
数变大 +同时，从图 " 还可发现随着 - 组分比的增
加，（’’’1）衍射峰谱线不断宽化 +说明由于替位式 -
原子的不规则分布以及部分间隙 -原子的影响造成
了 ./0" * !-! 样品的晶格畸变 +

图 " 不同 -组分的 ./0" * ! -! 薄膜样品在 ./0（’’’1）

角度附近的 234谱图

!"’" 拉曼光谱

图 1给出具有不同 -组分比的 ./0" * ! -! 薄膜

样品的拉曼光谱 +为了对比，图 1也给出非掺杂 ./0
样品的拉曼光谱 +图 1中标明的高频 ’1、低频 ’1 以

及 ("（@A）纵向光学声子的拉曼散射峰为具有纤锌
矿晶体结构的半导体材料的典型振动模式，进一步

说明掺 -并没有改变 ./0晶格的纤锌矿结构［8］+图
1中 #"()&* "谱线来自蓝宝石衬底，在 ./0" * ! -! 薄

膜样品的拉曼光谱中出现了三个新的谱峰和一个拓

宽的结构，谱峰位置分别在 1!5，,((，#16)&* "处，拓

宽的结构中心在 ,"#)&* "处 +
波数为 1!5 )&* "的散射峰处于完整 ./0 晶体

的低密度声子态的能量区［8］，且模式振动强度随着

-含量的增加而增强 +因此，我们认为这个振动模式
是由于 -族团使 ./0" * ! -! 晶体的长程有序遭到局

部破坏或者 ./—-键的振动所引起的准局部振动
模式 +波数为 ,(( 和 #16 )&* "的两个散射峰处于声

学模和光学模的间隙区，由于在 ./0 基体中，较重
的 -原子替代了较轻的 0原子，因而会产生间隙振
动模，用下面的公式可对 -原子引入的间隙模的频
率进行粗约估计：

$./0

$ :
">（">)./ = ">*-）

">（">)./ = ">*0! ）
+ （1）

如果取$./0为 ("（BA）和高频 ’1 模式，则按（1）式计
算得到的间隙模频率$分别为 ,81 和 #1’)&* "，与

,((和 #16)&* "分别接近 +因此，我们认为这两个振
动模式为 ./—-键振动引入的间隙模 +波数为 ,"#
)&* "的拓宽结构处于完整 ./0晶体的高密度声子
态的能量区［"’］+由于掺 -会导致晶体内缺陷增加或
晶格局部无序，使晶体的平移对称性遭到破坏，不再

严格遵循拉曼选择定则，即整个布里渊区的声子都

参与一级拉曼散射，形成弱的连续散射光谱 +因此，
我们认为波数为 ,"# )&* "的拓宽结构来自无序激活

散射 +此外，@<&&CD 等人［""］和 EF/%G 等人［"1］分别报
道了离子注入的 ./0无序激活的拉曼散射模式，其
波数分别在 ,’’ 和 186 )&* "附近，H/;)F%CD 等人［",］

报道了 IG掺杂 ./0的无序激活的拉曼散射模式，
其波数在 ,1’ )&* "附近，他们所报道的值接近我们

的 ,"# )&* " +
图 ,给出掺 -对 ("（@A）模式的影响 +从图 ,可

以看出，随着 -组分比的增加，("（@A）模式的频率
不断向低频方向移动，这种红移现象在掺杂量相对

低时更加明显，当 ! J ’$’, 时，红移速率达到了
156)&* " >!，但随着 -组分比的继续增加，红移的趋
势减弱，当 ! 从 ,9增加到 "!9时，仅仅产生了 ,
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图 ! 不同 "组分比的 #$%& ’ !"! 薄膜样品的拉曼光谱

图 ( 掺 "对 "&（)*）模式的影响

+,’ &的红移 -
这种红移现象可以归因于合金化和应变的影

响 -在 #$%& ’ !"! 薄膜中，因为替代 %位的 "原子要
比 %原子重，所以合金化的结果会使 "&（)*）模式

的频率向低频方向移动 -同时，由于 #$%& ’ ! "! 层与

#$%层之间的晶格失配所导致的应变也是造成 "&

（)*）模式红移的原因之一，但随着 "组分比的进一
步增大，会导致应变的部分弛豫，从而使红移的趋势

随着 "组分比的增加而减弱 - #$%& ’ ! "! 晶体内部分

应变弛豫也可以从高频 #! 声子谱线随着 "组分比
的增加而宽化得到证实 -另外，这种红移趋势的减弱
也说明了 #$%& ’ !"! 薄膜的合金化程度已趋于饱和，

过量的 "原子掺入会导致 "族团和相分离，严重降
低 #$%& ’ !"! 晶体的质量 -

. / 结 论

综上所述，本文采用光辐射加热低压 0*123
技术在蓝宝石衬底上成功地生长了高 " 组分的
#$%& ’ !"!薄膜 -通过 453和拉曼光谱结果分析了 "
对 #$%& ’ !"! 晶体结构的影响，其主要结论如下：

&/ 随着 "组分比的增加，#$%& ’ ! "!（666!）衍射
峰逐渐向小角度移动，即晶格常数变大 -

! / 与非掺杂 #$%相比，#$%& ’ !"! 薄膜的拉曼光

谱中 !78，(99，.!: 和 (&.+,’ &处出现了 . 个新的振
动模式，文中将它们分别归因于 "族团引起的准局
部振动模式、#$—"键振动引起的间隙模，以及来自
缺陷引起的无序激活散射 -

( / 随着 "组分比的增加，"&（)*）模式的频率向
低频方向移动，这种红移现象起因于合金化和应变

的影响 -
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