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纤锌矿GaN外延层薄膜热膨胀行为的变温
Raman散射研究∗

王党会† 许天旱 宋海洋

(西安石油大学材料科学与工程学院, 西安 710065)

( 2016年 1月 22日收到; 2016年 4月 1日收到修改稿 )

本文对纤锌矿结构GaN外延层薄膜的热膨胀行为进行了研究, 结合热膨胀系数的物理意义与变温
Raman散射时声子频移的变化规律, 研究了热膨胀系数与变温Raman散射之间的关系. 结果表明: 通过测
量Raman声子E2(high), A1(TO)和E1(TO)频移与温度之间的线性关系, 结合相应声子Gruneisen参数的
涵义, 可对纤锌矿结构GaN外延层薄膜在一定温度范围内的热膨胀系数进行测量. 本文提供了一种表征纤锌
矿结构GaN外延层薄膜热膨胀行为的有效方法, 为进一步研究 III族氮化物外延层薄膜在生长过程中热膨胀
系数的匹配、降低外延层薄膜中的位错密度并提高发光二极管的发光效率提供了理论依据.

关键词: 外延层薄膜, 热膨胀系数, Gruneisen参数, 变温Raman散射
PACS: 07.50.Hp, 81.15.Kk, 78.55.Cr, 71.55.Eq DOI: 10.7498/aps.65.130702

1 引 言

III族氮化物二元及多元合金材料体系以其
具有在 0.7—6.2 eV之间直接、连续可调的宽禁带
特性, 是实现固体发光 (solid-state lighting, SSL)
的理想材料, 也是实现半导体发光二极管 (light-
emitting diode, LED)、太阳能光伏 (solar photo-
voltaic, PV)、激光二极管 (laser diode, LD)和各种
紫外探测器的关键材料. 组分可调的GaN基多量
子阱结构 (multiple quantum well, MQW)成为制
作LED发光活性区的关键材料, 也是LED和太阳
能光伏发光活性区的最佳选择 [1−5]. 由于与太阳光
的光谱范围 (0.4—4.0 eV)非常匹配, 因而高亮度可
见光LED在全色显示、高亮度白光体照明工程、太
阳能光伏产业和节能减排等领域内具有非常广阔

的应用前景和商业价值.
LED发光以其具有亮度高、寿命长、发光稳定

和绿色节能等特点, 是一种非常理想的光源. 获得
高亮度、低成本的白光LED, 取决于发光活性区中
InGaN/GaN MQW中的结晶质量、位错密度量级、
LED的量子效率和制作工艺的水平等因素.

由于缺乏大尺寸本征衬底材料的缘故, GaN薄
膜一般通过异质外延的方式 (例如金属有机化学气
相沉积 (metal-organic chemical vapor deposition,
MOCVD)、分子束外延 (molecular beam epitaxy,
MBE)) 生长在其他的衬底上, 这些衬底包括蓝宝
石、SiC和Si等. 与衬底材料之间较大的晶格失配
和热膨胀系数失配是导致 III族氮化物外延层薄
膜中存在较高线位错密度 (数量级约为 108/cm2)、
较高面位错密度 (数量级约为 105/cm)的主要原因.
在LED器件的发光过程中, 这些位错、点缺陷以及
杂质中心等在能级中形成了深能级缺陷, 具有俘
获载流子的作用, 以非辐射复合 (如俄歇复合等)的
方式消耗了载流子, 进而影响发光二极管的内量
子效率. 虽然研究者通常采用常规的两步法、缓
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冲层法、成核层 (低温加高温成核层法)法 [6]、超晶

格层 [7]和图形化衬底 [8] (patterned sapphire sub-
strate, PSS)等方法来降低外延层薄膜中的位错密
度, 然而对于GaN热膨胀行为和规律研究的文章
较少. 众所周知, 在 III族氮化物外延层薄膜的生长
过程中, 温度是非常重要的影响因素之一, 从生长
GaN缓冲层开始的 500 ◦C左右, 到生长GaN外延
层的 1025 ◦C, 其间温度变化范围较大, 各种材料
在温度变化中的热膨胀现象存在差异, 因此, 研究
GaN外延层薄膜中的热膨胀行为非常重要.

采用热膨胀仪测试GaN外延层薄膜热膨胀系
数中存在诸多的弊端: 1) GaN材料硬度高, 脆性
大, 难以做成条状/标准试样; 2) GaN的热膨胀系
数小, 因而在升温过程中, 体积膨胀引起的尺寸增
加效应较小, 难以精确测量; 3)最重要的是, GaN
材料多采用异质外延的生长方式, 其薄膜材料的厚
度一般很小 (厚度为 430 µm的蓝宝石衬底, 加上缓
冲层/成核层等, 外延生长GaN薄膜样品的厚度一
般为 600 µm左右), 而且这种层状结构将会对测量
结果产生不利的影响.

Raman散射提供了材料内部晶格振动的信息,
它以非弹性散射的方式来表征材料的物质组成、晶

体质量、残余应力大小以及自由载流子浓度的数

目. 晶体缺陷、晶粒变小、无定形结构和晶体中的
残余应力都会使Raman频移的峰值发生偏移、峰
加宽以及峰对称形状的改变. 不同温度下Raman
声子峰的行为包含了材料内部原子振动产生的光

学格波的信息. 基于Raman散射中所蕴含的大量
信息, 很多研究者, 均对变温Raman频移与温度
之间的关系进行了研究. 例如, 文献 [9—11]采用
Raman散射的方法, 研究了GaN外延层薄膜和 In-
GaN/GaN LED中的应变信息; 文献 [12,13]研究了
非极性a面GaN外延层薄膜在不同温度下Raman
频移与生长方向上的应变关系; 文献 [14—16]采用
了线性、二阶和三阶等模型对变温Raman频移与
温度之间的关系进行拟合, 研究了Raman声子发
生劈裂的机理. 根据固体物理的知识, 从原子振动
的角度来理解, 材料的热膨胀现象属于晶格振动的
非谐效应, 而体积的变化与光学格波之间的关系可
用Gruneisen参数来表征, Gruneisen参数是一个对
温度变化不敏感的常数, 数值在1—2之间. 因而可
以通过对GaN外延层薄膜进行变温Raman散射测
试, 实现对其热膨胀系数的测量.

2 实 验

GaN外延层薄膜样品结构如图 1所示, 采用常
规的生长工艺, 将低温加高温AlN成核层技术和
缓冲层技术结合起来. 实验以三乙基镓 (TEGa)、
三甲基铝 (TMAl)和氨气 (NH3)作为金属源气体,
H2作为载气. 首先在蓝宝石衬底上低温生长一
层厚度约为 12 nm厚的低温AlN成核层, 生长温
度为 660 ◦C; 然后升温至 1100 ◦C, 继续生长一层
厚度约为 210 nm厚的高温AlN成核层; 降温至
550 ◦C, 在高温AlN成核层上生长一层厚度约为
20 nm的GaN缓冲层; 最后升高温度至 1025 ◦C,
生长一层厚度约为 200 nm左右的GaN外延层. 采
用Labram HR 800激光共聚焦拉曼光谱仪,变温台
型号为Linkam-Examina-THMS 600. 采用液氮作
为冷却介质, 变温范围从 83—503 K, 步长设定为
52.5 K, 精度控制在0.1 K以内, 激光光源采用波长
为 514.5 nm的Ar+激光器进行测试, 在x(yy)x̄偏

振模式下, 测量GaN外延层薄膜中声子振动模式
E2(high)的频移值. 在正式测试之前, 首先要对仪
器参数进行校准. 选择好配套的光栅后, 通过硅单
晶主峰的位置 (520 cm−1)来对光栅的零点位置进
行校准, 校准完成之后即可进行采谱测量. 测量结
束后可通过仪器自带软件进行数据处理, 先剪掉基
线, 然后通过洛伦兹和高斯混合函数对数据进行拟
合, 从而得出峰位和半高宽的信息.

GaN buffer layer

GaN epifilm

Sapphire substrate

LT-AlN nucleation layer

HT-AlN nucleation layer

图 1 实验用GaN外延层薄膜结构示意图
Fig. 1. Cross-Section structure of GaN epitaxial film
for experimental.

3 实验结果与讨论

3.1 理论基础

物体的体积或长度随温度的升高而增大的现

象称为热膨胀, 用线膨胀系数和体膨胀系数来表
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示. 线 (体)膨胀系数指温度升高 1 K时物体的长度
(体积)的相对增加. 表达式如下:

αL =
1

L

dL
dT , αV =

1

V

dV
dT , (1)

式中 L, V 分别表示材料在T温度时的长度和体积.
通常采用平均膨胀系数表示材料的膨胀系数:

αL =
1

L0

∆L

∆T
=

LT − L0

L0(T − T0)
,

αV =
1

V0

∆V

∆T
=

VT − V0

V0(T − T0)
, � (2)

式中 L0, V0, LT , VT 分别表示材料在T0, T温度时

的长度和体积. 这样材料在温度为T时的长度和体

积如下:

LT = L0(1 + αL∆T ), VT = V0(1 + αV ∆T ). (3)

在使用平均膨胀系数时, 要特别注意使用温
度范围. 无机非金属材料的线膨胀系数一般较
小, 约为 (10−5—10−6) K−1. 各种金属和合金在
0—100 ◦C的线膨胀系数也为 (10−5—10−6) K−1,
钢的线膨胀系数多在 (10—20) × 10−6 K−1范围.

Gruneisen 参数γj的定义
[17,18]如下:

γj(q) = − d[lnωj(q)]

d lnV
= − V

ωj(q)
· dωj(q)

dV . (4)

从 (4)式可知, Gruneisen参数表征了体积的变
化对第 j个格波 (或者振动模式)声子频率的影响,
Gruneisen参数无量纲,其值可正可负. 许多研究者
对Gruneisen参数的特点和物理意义进行了研究,
例如, Song等 [19]认为Gruneisen参数对温度变化
不敏感; Gorczyca等 [20]基于自洽线性全势能轨道

法, 计算了纤锌矿结构AlN和GaN的Gruneisen参
数. Li等 [21]结合这些Gruneisen参数, 提出了纤锌
矿结构GaN外延层薄膜Raman声子劈裂与耦合的
3-声子模型和4-声子模型, 与实验结果符合得很好.
事实上, GaN外延层薄膜的Gruneisen参数随温度
变化确实不大, 一般在1—2之间.

根据 (4)式可知: ωj = ω0(V /V0)
−γj , 式中 j为

声子类型, ω0为声子本征频移 (即绝对 0 K时的频
移), ωj为声子频移. 根据定义可知, Gruneisen参
数表征了体积的变化引起Raman散射声子峰频移
的改变, 而体积的变化中包含了与热膨胀相关的行
为和信息.

根据体膨胀系数的公式V (T ) = V0(1+3α∆T )
可知:

ω = ω0(V /V0)
−γ = ω0(1 + 3αT )−γ , (5)

(5)式中α为热膨胀系数, 其值一般很小, 典型值的
数量级约为10−5—10−6/K. 故:

ω = ω0(1 + 3αT )−γ ≈ ω0(1− 3αγT ), (6)

(6)式中γ为Gruneisen参数. 通过 (6)式可以看出,
一定温度范围内Raman声子频移与温度的关系中
包含材料热膨胀系数α的信息. 对 (6)式进行线性
拟合, 提取关系式中的截距ω0和斜率−3ω0αγ, 然
后根据Gruneisen参数 γ, 计算出热膨胀系数α的

值. 本文采用最小二乘法分别对三种声子模式下的
(E2(high), A1(TO)和E1(TO)) ω和温度之间的关

系进行线性拟合, 分别如图 2、图 3和图 4所示, 拟
合结果及计算出来的热膨胀系数如表 1所列.
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图 2 GaN样品变温Raman散射E2(high)声子频移与
温度之间的关系

Fig. 2. Relationship between E2(high) phonon shift
and temperature for GaN epifilm using temperature-
dependent Raman scattering.
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图 3 GaN样品变温Raman散射A1(TO)声子频移与温
度之间的关系

Fig. 3. Relationship between A1(TO) phonon shift
and temperature for GaN epifilm using temperature-
dependent Raman scattering.
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表 1 GaN样品变温Raman散射声子频移与温度之间关系的线性拟合结果
Table 1. Linear fitting results for relationships between phonon shift and temperature for GaN epifilm using
temperature-dependent Raman scattering.

声子模式 ω0/cm−1 斜率−3ω0αγ Gruneisen参数 [10−12,20] 热膨胀系数/K−1

E2(high) 573.46(568.6) −0.01104 1.50 4.28× 10−6

A1(TO) 538.93(531.8) −0.01185 1.47 4.99× 10−6

E1(TO) 565.61(558.8) −0.01211 1.41 5.06× 10−6
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图 4 GaN样品变温Raman散射E1(TO)声子频移与温
度之间的关系

Fig. 4. Relationship between E1(TO) phonon shift
and temperature for GaN epifilm using temperature-
dependent Raman scattering.

根据不同的声子类型计算得出的结果, 与
GaN热膨胀系数的理论值 (αa = 5.0 × 10−6/K,
αc = 4.5 × 10−6/K) [18,20,21] 非常接近, 这说明采
用变温Raman的方法测量GaN外延层薄膜的热膨
胀系数是可靠的, 但依然存在误差. 为了进一步分
析产生误差的原因, 我们在室温下对样品进行了
Raman散射测试, 激光波长为514 nm, 背散射模式
为x(yy)x̄. 测试结果如图 5所示.
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图 5 室温时GaN外延层薄膜的Raman散射
Fig. 5. Raman shift recorded at room temperature for
GaN epifilm.

从图 5中可以看出, 与外延层薄膜中残余应力
有关的E2(high)的频移在570.8 cm−1, 这个值比理
论值 568.6 cm−1 [12,20]大, 表明在线性近似的双轴
应力体系中, 外延层薄膜样品中存在着较大的压应
变, 正是较大的压应变阻止了原子在温度变化时的
晶格振动, 进而影响了样品的热膨胀行为; 此外, 变
温Raman测试的冷却介质为液氮, 温度较低, 原子
振动活性较低也是实验结果与理论值产生较大误

差的影响因素之一.

4 结 论

本文采用了变温Raman散射测试, 利用Ra-
man散射获得Raman声子频移与温度之间的关系,
通过热膨胀系数与外延层薄膜中光学格波声子在

起源机理上的一致性, 结合Gruneisen参数的物理
意义, 将二者之间的关系巧妙结合起来, 避免了一
般表征方法中对样品的破坏和较为复杂的公式推

导和数学计算. 能够实现对GaN, AlN和 InN及其
他 III族氮化物外延层薄膜二元及多元合金体系热
膨胀行为进行无损检测和表征.
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Abstract

III-nitride materials have attracted considerable attention in the last decade due to their wide applications in solid-
state light devices with their direct wide band-gaps and higher quantum efficiencies. InGaN/GaN multiple quantum
well is important active region for light-emitting diode, which can be tuned according to indium composition in the
InxGa1−xN alloy system. Owing to difficulty in fabricating bulk materials, GaN thin films are heteroepitaxially grown
on lattice-mismatched and thermal-expansion-mismatched substrates, such as sapphire (Al2O3), Si and SiC, which sub-
sequently results in a mass of threading dislocations and higher residual strains. On the one hand, dislocations and
defects existing in GaN epifilms trap the carriers as scattering centers in the radiative recombination process between
electrons and holes, and play an important role in drooping the internal quantum efficiency. On the other hand, higher
built-in electric field induced by residual strains existing in GaN epifilm could make the emission wavelength red-shifted.

It is common knowledge that temperature is one of the important factors in the growth process of epitaxial films,
as a result, further research on thermal expansion behaviors is needed. Based on the above analysis, an in-depth study
of thermal expansion behavior of wurtzite GaN epitaxial film is of vital importance both in theory and in application.

In this study, we investigate the thermal expansion behaviors of wurtzite GaN epitaxial films by using temperature-
dependent Raman scattering in a temperature range from 83 K to 503 K. According to the physical implication, Gruneisen
parameter is almost a constant (Gruneisen parameters of all phonon modes are in a range between 1 to 2 for GaN) that
characterizes the relationship between the phonon shift and the volume of a solid-state material. More importantly,
Gruneisen parameter is relatively insensitive to temperature and suitable for building the connection between the phonon
shift and thermal expansion coefficient. Therefore, the linear relationship between the phonon shift and temperature is
built and utilized to calculate the thermal expansion coefficient according to the physical implication of the Gruneisen
parameter. Conclusions can be obtained as follows. 1) The thermal expansion coefficient of GaN epifilm can be cal-
culated in a certain temperature range by measuring the phonon modes of E2 (high), A1 (TO) and E1 (TO) through
using temperature-dependent Raman scattering when the corresponding Gruneisen parameters are determined. 2) The
calculated thermal expansion coefficients of GaN epifilm are consistent with the theoretical values.

Conclusions and methods in this paper provide an effective quantitative analysis method to characterize the thermal
expansion behaviors of other III-nitride epitaxial thin films, such as AlN, InN, AlGaN, InGaN, InAlN etc., which can be
of benefit to reducing the dislocation density and improving the luminescence efficiency of light emitting diode. There-
fore, research on thermal expansion behaviors of epifilms using temperature-dependent Raman scattering has a direction
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for further studying the latter-mismatch and thermal-expansion-mismatch between the epitaxial film and substrate.

Keywords: epitaxial-film, thermal expansion coefficient, Gruneisen parameter, temperature-dependent
Raman scattering
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