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利用低压金属有机化学气相淀积（)*+,-./0）在 12基片上外延生长 34-薄膜，制备了两类样品：一类是在 12
上直接外延 34-，另一类是在 12上通过 12.过渡层来外延 34-5根据两类样品的拉曼光谱、6射线衍射、原子力显微
图和光致发光的结果，表明 34-外延薄膜中的张应力对薄膜的结晶状况有着重要的影响，使用 12.过渡层能够有效
缓解 34-薄膜中的张应力，减小缺陷浓度，提高 34-外延层的质量；然后根据缺陷的形成机制进一步提出，对于
34-712，其中较大的张应力导致了高浓度的非辐射复合缺陷的形成，使得样品的紫外和绿峰的发射强度均大大降
低；对于 34-712.712，其中较小的张应力导致 34-薄膜中主要形成氧替位缺陷 -34，从而使发光中的绿峰增强 5
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! L 引 言

由于 34-禁带宽度大（$L$8J/）、激子束缚能高
（&%@J/），是制备室温短波长光电子器件的优选材
料，故成为当今国内外科研工作的热点 5为了制备性
能良好的 34- M+4结，首要问题是要制备低缺陷浓
度的高质量 34-薄膜 5由于在 12基片上生长 34-薄
膜不仅成本低廉，同时又有利于光电集成，所以是一

项很有意义的工作 5然而，12 和 34-的晶格存在较
大的失配，导致在衬底和外延薄膜之间产生很大的

应力，此应力的释放会带来缺陷或杂质的产生，从而

严重降低 34-薄膜的质量 5因此研究 34-外延薄膜
中的应力和缺陷的成因及形成机制就有着十分重要

的意义 5在前人的工作中，曾有研究人员对非人为掺
杂的 34-薄膜中的缺陷作了很多研究［!—$］5本文采
用 12.作为 12衬底上 34-异质外延的过渡层，利用
其表征的结果和在 12上直接外延的 34-样品作对
比 5根据两种样品的拉曼光谱、6 射线衍射、原子力

显微图和发光光谱的比较，加上晶格外延上的理论

分析，详细讨论了外延薄膜中应力的来源，然后根据

薄膜生长和后退火机制，对其中缺陷的成因及光致

发光的变化给出了解释 5

" L 实验方法

本实验中样品分为两类：一类是在 12上直接外
延生长的 34-712，另一类是采用 12. 作过渡层的
34-712.712 5所有样品的 12.、34-层均在自行设计组
装的具有高低温双反应室的 ,-./0系统中射备而
得 5两种样品在反应室中淀积生长后，均在空气中经
8%%N退火处理 !O5有关薄膜制备的详细过程请见
参考文献［’］5利用荷兰 *O2B2MG公司的 >’*JPH *PQ双
晶 6射线衍射仪来测量样品的 >R0全程和摇摆曲
线 5利用 1S:<- 原子力显微镜观测样品的表面形
貌 5利用法国 =T公司的 )UVRU,+WR激光共焦显微
拉曼光谱仪来测量样品的拉曼（RA@A4）光谱，使用
UPX激光器的 ;!’L;4@线作为激发光源 5同样利用
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该 !"#$"%&’$激光共焦显微拉曼光谱仪测量样品
的光致发光谱，使用 ’(&)*激光器 +,-./线作激发
光源 0 $1/1.和光致发光的测量中均在室温进行，采
用背散射几何配置 0

+ 2 结果与讨论

!"#" 实验表征结果及薄膜中应力的来源

图 3是 4.5678，4.5678)678和 4.5单晶的 $1/1.
光谱 0六方纤锌矿 4.5属于 )9

:; !:+"# 空间群，由群
论可以预测［-］，在 #<8==>?8.区中心的!点，单晶 4.5
有八个光学声子模式!>@A B $3（C5，!5）D ,%3 D &3

（C5，!5）D ,&,，其中 %3，&, 由各自的低频模（=>E）
和高频模（F8GF）组成 0在这八个模式中，仅有 $3，

&3，&, 是 $1/1.激活的，而 %3 不为 $1/1.激活 0在
背散射的测量条件下，由于入射光平行于 4.5的 #
轴照射到样品上，这时只有 &, 和 $3（!5）是允许
的 0在图 3 中对应于 4.5 的特征峰均仅观察到 &,

（F8GF）单声子模式 0这是因为，在常压下 &,（F8GF）模
式的强度要比 $3（!5）大得多，不易观察到 $3（!5）0
单晶 4.5的拉曼谱中 9+H23I/J 3处很强很锐的单一

峰就是 &,（F8GF）峰 0一般认为，&,（F8GF）模式代表着

4.5六方纤锌相的结构特征，其对应的 &,（F8GF）峰
的峰形（峰位，半宽，对称性）能够表征晶格质量的好

坏 0特别一提的是，其宽度和频移与薄膜中应力大小
有着密切的关系 0

图 3 4.5678、4.5678)678和 4.5单晶的 $1/1.光谱

薄膜中的双轴应力会对拉曼峰位产生作用，根

据 K(I<(/@L等人的计算和实验结果［:］，# 轴取向的

4.5的 &,（F8GF）模式在双轴压应力作用下会移向高

频端，而张应力则将移向低频端，并且频移与应力"
之间存在着简单的关系：!#（I/J 3）B 929"（MN1），即
每产生 3I/J 3的频移就表明薄膜中存在 O2,,HMN1
的净应力 0对比单晶 4.5，我们制备样品的的 &,

（F8GF）峰均向低频方向移动，而且由频移大小利用
上述关系易得，在 4.5678样品的 4.5外延层中存在
O29+MN1的张应力，而在 4.5678)678 样品的 4.5 外
延层中仅存在 O2,O MN1的张应力（详细数据列于表
3中）0这表明在 78上淀积 4.5薄膜，4.5外延层中
均存在张应力，而且 78)过渡层能有效缓解这一应
力 0

表 3 4.5单晶和 4.5678、4.5678)678的拉曼光谱

&,（F8GF）峰结果比较

样品

相对单晶

的频移6

I/J 3

&,（F8GF）

的峰值6

I/J 3

半宽

6I/J 3

样品中的应力

（负号表示张

应力）6MN1

4.5单晶 9+H03 6 P 0- 6

4.5678 9+- 0, J 3 0P 3, 0- J O 09+

4.5678)678 9+: 0, J O 0P 3O 0Q J O 0,O

不仅如此，由于对于有限尺寸的样品还会存在

声子的限域效应，从而导致拉曼峰的峰形变宽、变得

不对称 0这是因为，理想晶体中声子的本征态是平面
波，具有无限长的相干长度，对于一级拉曼散射满足

动量守恒定则 0当晶体缩到纳米尺寸时，动量守恒定
则被部分解除，这就允许波数和入射光波数相差

,"6!的声子也参与到一级拉曼散射（ ’ 为样品的晶
粒尺寸），故声子散射不再限制于 #<8==>?8. 区中心，
中心附近的声子色散也要加以考虑，从而拉曼峰展

宽、变得不对称 0 在我们的测量中，单晶 4.5 &,

（F8GF）峰的半高宽为 P2-I/J 3 0我们制备的 4.5678样
品 &,（F8GF）峰的半高宽为 3,2-I/J 3，使用了 78)过
渡层的样品半宽减小到 3O2QI/J 3，并且峰的对称性

上也有了一定的改善 0这些结果表明，使用过渡层后
晶粒变大，尺寸分布更均匀 0
图 ,给出了 4.5678（1）和 4.5678)678（R）样品的

双晶 S射线衍射 ,$全程图及 4.5（OO,）峰的摇摆曲
线，其中全程图的扫描范围 ,$为 ,OT—H-T0从图中
可以明显看到，除了 78（333）的衬底峰以外，"样品
仅有 4.5的（OO,）和（OO9）峰，#样品 4.5的（OO,）和
（OO9）峰高度较 "样品更强，半宽更窄 0除此之外，图
,（R）中 +-2-T处是 78)的（333）峰 0对比摇摆曲线来
看，两者半高宽有很大的差别 0 4.5678的摇摆曲线半
高宽大约在 HT左右，而 4.5678)678的半宽降到仅为
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!"#$%这与 &’(’)谱的结果一致，再次表明了 *+,过
渡层使外延 -).晶粒变大，取向性得以改善，结晶
状况变好 %这是因为，*+,过渡层的引入调节了 -).
与 *+衬底之间的晶格失配，缓解了由于晶格失配产
生的张应力，促进了晶粒的生长 %这由原子力显微图
片进一步得以证实：因为，根据 /&0 的数据和
*1234434公式可以估算，-).5*+样品的 -).晶粒大小

约 67"8)(，而 -).5*+,5*+ 样品的 -). 晶粒尺寸约
9#"8)(，该数值与原子力显微图片结果基本一致，如
图 6所示 %表明 *+,过渡层确实缓解了由晶格失配
产生的张应力，促进了晶粒的长大，减少了晶粒间界

缺陷的形成，从而薄膜质量显著提高，其 /&0摇摆
曲线和 &’(’)峰的半高宽随之减小 %
图 :为 -).5*+和 -).5*+,5*+样品的室温光致发

图 ; -).5*+（’）和 -).5*+,5*+（<）的双晶 =射线衍射图 （右上角的内插图为各自 -).（77;）峰的摇摆曲线）

图 6 -).5*+（’）和 -).5*+,5*+（<）的原子力显微图片

图 : -).5*+（’）和 -).5*+,5*+（<）的室温光致发光谱

光谱 %两样品发光主要集中在 687)(处的紫外发射，
且都有中心位于 #;7)(处微弱的绿峰发射（局部放
大可观察到（’）中确有微弱绿峰，虽然图 :显示不明
显）%紫外发射对应载流子的带边跃迁，绿峰发射对

应载流子的深能级跃迁 % -).5*+,5*+ 的紫外和绿峰
发射强度均远远超出 -).5*+ %对于带边发射的增强，
一般认为是由于薄膜的晶格质量提高，激子受到散

射的几率减少，发射几率变大 %不仅如此，-).5*+,5*+
的绿光发射要远比 -).5*+强 %对于发光谱中这些差
别的根源，将在 6";节中详加阐述 %

!"#" 缺陷的形成机制及对光致发光的影响

关于光致发光中绿光的起源，有人认为这与

>.，>-)，-)+ 等缺陷有关
［!，;］，而我们以前的工作曾提

出，绿光与 .-)缺陷有着密切的关系，是电子从导带

底向禁带中 .-)深能级跃迁的结果
［6］%对于我们在 *+

（!!!）上异质外延 -).，由于 *+（!!!）面内原子间距
（7"68:)(）大 于 -).（ 77;）面 内 原 子 间 距
（7"6;#;)(），故在生长中 *+衬底晶格会拉伸 -).薄
膜晶格，从而在 -). 外延层中会引入很大的张应
力 %然而薄膜中的张应力不可能太大，这是因为，应
力越大，系统的应变能就越大 %当应变能达到超过位
错或缺陷的形成能时，应力就要释放，形成缺陷，使

系统整体能量降低，即让系统趋于更稳定的状态 %在
张应力存在的条件下，薄膜的原子间距被拉大，此时

容易形成填隙原子或氧反位缺陷，即 -)+，.+，.-)，因

为它们均能使张应力得以释放 % .+ 作为主要形成缺

陷的可能性可以首先排除 %因为，从缺陷形成能上考
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虑，!"# 离子半径（ $%&’()）比 *(" + 离子半径
（$%$,’()）几乎大一倍，故 !- 具有大得多的缺陷形

成能，在同一条件下其产生的几率将远远小于 !*(

和 *(- .另外，根据我们已有的工作基础
［/］，在 0-基

片上生长的 *(!薄膜样品经 !" 气氛下退火后绿峰

明显增强，这排除了 *(- 的可能，因此发光中心只能
是 !*( .而且，在文献［/］中我们引用了孙玉明博士的
全势线性多重轨道理论计算结果，表明导带底到

!*(缺陷的能级差为 "%/123［,］，与我们观察到的绿色
发光峰能量基本一致 .至此，可以认为我们制备的
*(!薄膜中的缺陷形成机制及光致发光差别的根源
如下：

在 0-衬底上直接外延 *(!薄膜，薄膜和衬底间
巨大的晶格失配导致了薄膜中很大的张应力 .为了
释放这一张应力，降低系统的总能量，于是在薄膜中

生成较多的晶格缺陷（如点缺陷、位错、晶粒间界），

这些缺陷起非辐射复合中心的作用，使得样品的发

光（紫外及绿峰）发生猝灭 .当激发能量与强度一定
时，材料的发光强度由辐射跃迁和非辐射跃迁共同

决定 .发光效率!可以由公式

! 4
!5

!5 + !65
（&）

来描述，其中 !5 和 !65分别是辐射和非辐射的跃

迁几率 . *(!的辐射跃迁主要由带边跃迁和深能级
跃迁组成，深能级发射由相应的特征缺陷浓度决定 .
而样品中那些晶格缺陷（如点缺陷、位错、晶粒间界）

就起着各种各样的非辐射复合中心的作用，使 !65

大大增强，发光效率降低 .根据文献［1］中的观测结
果，利用微区阴极射线发光测量表明，晶粒间界区域

的确是光学不激活的 .需要进一步说明的是，由于这
些非辐射复合中心往往也位于禁带深处，能级与绿

光中心更为接近，在能量传递上具有更大的几率，导

致绿峰相对紫外峰更容易猝灭，从而其强度相比紫

外峰会下降更多，即紫外峰和绿峰的强度比更大一

些，这正是图 ’（7）的结果 .显然，这并不能说明 *(!8
0-样品具有更好的结晶状况 .当引入 0-9过渡层后，
由于调节了 0-与 *(!间巨大的晶格失配，缓解了由
失配所导致的张应力，于是在薄膜中生成很少量的

位错缺陷，使非辐射复合中心的浓度大大降低，故样

品的发光（包括紫外峰和绿峰）得以显著增强 .而且
由前面的分析，这时薄膜中张应力释放主要形成

!*(缺陷，使得 *(!80-980-的绿峰发射大大增强 .

’ % 结 论

根据 :;<=!93> 生长的两套 *(! 样品的表征
结果，加以晶格外延上的理论分析，表明 0- 衬底上
外延的 *(!薄膜中存在张应力，该应力对薄膜的结
晶状况有重要影响，通过 0-9过渡层能够缓解 *(!
薄膜中存在的张应力，从而降低缺陷浓度，提高 *(!
外延层的质量 .进一步，根据薄膜的缺陷形成机制分
析提出，对于 *(!80-，由于存在很大的张应力，于是
形成高浓度的位错缺陷来弛豫应力，从而样品的紫

外和绿峰的发射强度均大大降低；对于 *(!80-980-，
存在张应力较小，于是在 *(!薄膜中形成较多的氧
替位缺陷 !*(来弛豫应力，而正是 !*(导致了发光中

增强的绿峰发射 .
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