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摘要：在不同的衬底温度下，用脉冲激光沉积（犘犔犇）方法制备了犮轴高度取向的犣狀犗薄膜．采用同步辐射掠入射

犡射线衍射（犌犐犇）技术研究了犣狀犗薄膜与犛犻（１１１）衬底的界面结构．犌犐犇结果表明：不管衬底温度是５００℃还是

３００℃，在无氧气氛下用犘犔犇方法制备的犣狀犗外延膜均处于压应力状态，且随着 犡射线探测深度的增加，应力增

大．结合常规犡射线衍射技术，计算了薄膜内的双轴应力；给出了样品的泊松比和犮／犪值，得出两样品均接近理想

的六方密堆积结构，偏离标准的犣狀犗值．综合各方面实验结果，说明衬底温度控制在５００℃时生长的犣狀犗薄膜具

有较好的晶体质量．
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１　引言

近年来，由于蓝光和紫外光等短波长发光器件

和激光器的巨大市场需求，宽禁带半导体材料的研

究越来越受到人们的重视．犣狀犗是一种新型的Ⅱ

Ⅵ宽禁带直接带隙的半导体材料，室温下的带隙宽

度为３３７犲犞，激子束缚能高达６０犿犲犞，是制备紫外

光电器件的理想候选材料［１～３］．由于目前主要的光

电集成器件都是在犛犻衬底上实现的，兼之犛犻材料价

格低廉，所以，在犛犻衬底上采用与现有大规模集成

电路工艺相兼容的方式制作出发光器件，是光电集

成领域中的重要课题．然而，由于犣狀犗外延膜和犛犻

衬底之间有较大的晶格失配和热失配，会导致犣狀犗

薄膜的晶格畸变，从而影响它的光学和电学性能．所

以，了解犣狀犗外延膜与衬底界面处的结构，是十分

必要的．

掠入射犡射线衍射技术是一种基于 犡射线全

反射的材料表层结构分析技术［４］．与常规的犡射线

衍射技术相比，其最大的优点是可以通过改变犡射

线的掠入射角来改变犡射线在介质里的穿透深度，

从而得到样品内部不同深度处的结构信息，是材料

表面和界面结构分析的强有力工具．本文用同步辐

射掠入射犡射线衍射技术对在犛犻（１１１）衬底上利用

犘犔犇方法制备的犣狀犗外延膜进行了研究．

２　实验

样品制备是在本实验室的犘犔犇设备中进行的，

在犘犔犇系统的生长室中，有四个可以旋转的靶托和

一个放置衬底的底座，靶和衬底之间的距离约为

５０犿犿．生长室中的本底真空可达到８×１０－５犘犪．生

长时为了保持犣狀犗薄膜的均匀生长，靶和衬底都以

适当的速度旋转．实验采用犛犻（１１１）作为衬底，所用

的 犣狀犗 靶的直径为２５犿犿，由纯度为９９９９％的

犣狀犗粉末压制烧结而成，采用波长为２４８狀犿 的

犓狉犉激光，以４５°角入射到靶上．具体的生长条件：

激光的单脉冲能量为７５０犿犑／犘，脉冲频率为３犎狕，淀

积时间为４０犿犻狀，淀积时生长室真空为１×１０－４犘犪．

本文制备了两个样品，除了外延膜的生长温度不同

外（样品犃：５００℃；样品犅：３００℃），其他生长条件均

相同．

样品的结构采用犡犚犇和犌犐犇来分析，犡射线

衍 射 仪 所 用 的 波 长 为 犆狌 靶 犓α 线 （λ＝

０１５４０５６狀犿）．掠入射犡射线衍射实验是在合肥国

家同步辐射实验室的 犡射线衍射与散射实验站进

行的，实验所用衍射仪是 犎狌犫犲狉八圆 犡射线衍射

仪，犡 射 线波长为 ０１２９狀犿，信 号的 探测利 用

犕犪狉犆犆犇１６５面探测器．它的优点是可以一次接受

多个衍射面的信号，效率高，信号采集速度快．
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图１　不同衬底温度下以犛犻（１１１）为衬底用犘犔犇方法生长的

犣狀犗薄膜的犡犚犇图谱

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犣狀犗犳犻犾犿狊狅狀犛犻（１１１）犵狉狅狑狀

犫狔犘犔犇狋犲犮犺狀犻狇狌犲犪狋狏犪狉犻狅狌狊狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

３　结果与讨论

３．１　常规犡射线衍射结果

图１是样品犃和样品犅的常规犡射线衍射图，

两个犣狀犗薄膜都展示了非常狭窄的（００２）峰，这说

明用犘犔犇方法生长出的犣狀犗薄膜是高度犮轴取向

的．当衬底温度从３００℃增加到５００℃时，（００２）峰的

强度迅速增加，而峰的半高宽（犉犠犎犕）也从０３９１°

变化到了０１６４°，这说明犣狀犗薄膜的结晶性随着衬

底温度从３００℃上升到５００℃有了很明显的提高．由

图中样品 犃和样品犅（００２）峰的角度，结合犅狉犪犵犵
公式可以计算出两样品的犮值分别为０５２１２９和

０５２２８８狀犿．

３．２　同步辐射掠入射犡射线衍射

图２是同步辐射掠入射 犡射线衍射实验示意

图，犕犗犖为通过衍射仪中心且平行样品表面的轴，

犗犘方向为全反射出射，犗犙 为犌犐犇信号的探测方

向，由 犕犪狉犆犆犇面探测器收集信号．

图２　同步辐射掠入射犡射线衍射实验示意图

犉犻犵．２　犛犽犲狋犮犺 犿犪狆狅犳狊狔狀犮犺狉狅狋狉狅狀狉犪犱犻犪狋犻狅狀犡狉犪狔

犵狉犪狕犻狀犵犻狀犮犻犱犲狀狋犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱

图３　掠入射角０５°，旋转Φ角得到的样品犃和样品犅的掠

入射犡射线衍射谱图

犉犻犵．３　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊犳狅狉狊犪犿狆犾犲犃犪狀犱

狊犪犿狆犾犲犅犪狋０．５°犵狉犪狕犻狀犵犻狀犮犻犱犲狀犮犲犪狀犵犾犲狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉

犲狀狋Φ犪狀犵犾犲狊

图３（犪）和（犫）分别是样品 犃和样品犅的同步

辐射掠入射犡射线衍射图，固定掠入射角为０５°，

旋转Φ角，犡射线波长为０１２９狀犿．在实验中，无论

Φ角如何变化，犣狀犗薄膜的（１００），（１１０），（１０１）峰

都会出现，说明犘犔犇方法生长的犣狀犗薄膜是高度

犮轴取向的，在面内没有择优取向．另外，比较样品

犃和样品犅的（１０１）峰，样品犃是一个点，而样品犅

则是一段弧线，这说明了相对于犅样品，犃样品的

结晶性和取向性更好，即５００℃的衬底温度更适合

生长高质量的单一取向的犣狀犗薄膜，这一结果与常

规犡射线衍射是一致的．由图中犛犻（１１１）峰的位置

可以计算出单晶犛犻（１１１）的犪值为０３８３９６狀犿，与

标准犛犻（１１１）的犪值（０３８３９５狀犿）一致，说明我们的

实验数据是可靠的．

图４为固定Φ角，变化掠入射角采集的样品犃

和样品犅的二维衍射图经过软件转换后得到的一

维衍射图，图中衍射峰为犣狀犗薄膜的（１００）峰，掠入

射角分别为０２°，０５°和１°．犣狀犗薄膜的全反射角

为０２８°，０２°时最接近全反射角，故此时衍射峰的

强度最大，探测的是薄膜的表层信息．当掠入射角为

０５°时，此时 犡射线已经基本穿透了整个薄膜，探

７５７１
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图４　（犪），（犫）固定Φ角，变化掠入射角得到的犃，犅两样品

的掠入射犡射线衍射谱；（犮），（犱）犃，犅两样品的（１００）峰位置

随掠入射角的变化

犉犻犵．４　（犪），（犫）犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀犳狅狉狊犪犿狆犾犲犃

犪狀犱狊犪犿狆犾犲犅犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犵狉犪狕犻狀犵犻狀犮犻犱犲狀犮犲犪狀犵犾犲狊

狑犻狋犺犮犺犪狀犵犲犾犲狊狊Φ 犪狀犵犾犲；（犮），（犱）犇犲狆犲狀犱犲狀犮犲狊狅犳

（１００）狆犲犪犽狊犪狀犱犵狉犪狕犻狀犵犻狀犮犻犱犲狀犮犲犪狀犵犾犲狊

图５　犣狀犗外延薄膜和犛犻衬底界面处的形变示意图　犃处代

表的是犣狀犗薄膜，犅处是犛犻衬底，犆处是薄膜和衬底的界面．

犉犻犵．５　犇犻狊狋狅狉狋犻狅狀狊犽犲狋犮犺犿犪狆狅犳犻狀狋犲狉犳犪犮犲狅犳犣狀犗犲狆

犻狋犪狓犻犪犾犳犻犾犿犪狀犱犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲　犃：犣狀犗犲狆犻狋犪狓犻犪犾犳犻犾犿；犅：

犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲；犆：犐狀狋犲狉犳犪犮犲

测到的是整个薄膜的信息．由图４可得０５°时，犃样

品的（１００）衍射峰位于２７０１°，衍射峰的半高宽

（犉犠犎犕）为 ０６９５°；犅 样 品 的 （１００）峰 位 于

２６９１°，衍射峰的半高宽为０８６７°．由犅狉犪犵犵公式可

以计算出样品犃和样品犅的犪值分别为０３１９和

０３２０１狀犿．

由图４（犪）和（犫）可以看出，随着掠入射角度的

增大，犡 射线的探测深度增加，导致 犣狀犗 薄膜的

（１００）峰强度逐渐减弱，但由图４（犮）和（犱）可知，

犣狀犗薄膜的（１００）峰均向高角度偏移，说明随着探

测深度的增加，犣狀犗外延膜的（１００）衍射面间距减

小，即晶格常数犪减小，这意味着犣狀犗外延膜处在

压应力状态下．这一点，也可以与纯犣狀犗的晶格常

数（犪０＝０３２４９８狀犿，犮０＝０５２０６６狀犿）相比较而得

出，两样品的犮值都偏大而犪值偏小，表明犣狀犗外

延膜确实是处于压应力状态．犣犺犪狅等人
［５］也发现了

这种现象，可能原因是，在真空环境下制备材料时，

由于无氧气氛而导致犣狀犗薄膜内存有氧空位，从而

使得薄膜处于压应力状态．薄膜在不同深度处因受

压应力而引起的形变如图５所示．

结合图１中由犅狉犪犵犵公式计算出的犮值，根据

下面的公式［６～８］可以粗略算出双轴应力：

σ＝－４５３．６×１０
９（犮－犮０）／犮０

其中　σ为双轴应力；犮０ 为无应力状态下犣狀犗的晶

格常数．计算结果如表１所示，可见两样品均处于压

应力状态，且样品 犃的值小于样品犅，这说明衬底

温度控制在５００℃比３００℃时更适宜生长高质量的

犣狀犗薄膜
［９］．

再根据公式：

ν＝犪０／犮０×｛（犮－犮０）／（犪０－犪）｝

式中　ν为泊松比；犪０，犮０ 为自由态犣狀犗的晶格常

８５７１
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数（犪０＝０３２４９８狀犿，犮０＝０５２０６６狀犿），通过计算可

得５００和３００℃条件下生长的犣狀犗样品的泊松比

分别为００７和０２８，两个样品的犮／犪 值分别为

１６３５和１６３３５，两个样品均与理想的六方密堆积

结构犮／犪值１６３３接近
［１０］，而偏离标准的犣狀犗值

１６０２．

表１　两样品的晶格常数、（００２）衍射峰的半高宽、应力、泊松

比和犮／犪值

犜犪犫犾犲１　犔犪狋狋犻犮犲犮狅狀狊狋犪狀狋狊，犉犠犎犕狅犳（００２）狆犲犪犽狊，

狊狋狉犲狊狊，犘犪狊狊犻狅狀’狊狉犪狋犻狅犪狀犱犮／犪狅犳狋狑狅狊犪犿狆犾犲狊

样品
晶格常数

犪／狀犿 犮／狀犿

（００２）峰的

半高宽／（°）

应力／

１０９犘犪
泊松比 犮／犪

犃 ０．３１９ ０．５２１２９ ０．１６４ －０．５５ ０．０７ １．６３４

犅 ０．３２０１ ０．５２２８８ ０．３９１ －１．９３ ０．２８ １．６３３５

对比图３中犣狀犗（１０１）峰的三维衍射图，５００℃

生长的样品是一个点，而３００℃生长的样品则是一

段弧线，结合两样品的（１００），（００２）衍射峰的半高宽

和残余应力的大小等实验结果都说明了相比于

３００℃的样品，５００℃条件下生长样品的结晶性和取

向性更好，５００℃的衬底温度更适合生长高质量的单

一取向的犣狀犗薄膜，这一结果与常规 犡射线衍射

是一致的．由于５００℃样品衬底温度较高，从蒸发源

溅射出的犣狀犗粒子具有很高的能量，当它们到达衬

底表面时，首先被吸附在表面．其能量一方面传给衬

底，以保持热平衡；另一方面，促使这些被吸附的粒

子在表面上进行扩散或跳跃运动，最后停在低表面

势的位置．粒子扩散自由程较大，粒子能够选择能量

低，利于成核的位置沿（００２）方向择优生长，从而获

得高质量的犣狀犗薄膜．衬底温度较低时，粒子由于

不具有足够的能量从而不能运动到合适的位置，致

使薄膜结晶和取向性较差．

４　结论

适当控制生长条件，在无氧条件下用脉冲激光

沉积方法在犛犻（１１１）衬底上成功制备出犮轴高度取

向的犣狀犗薄膜．运用常规犡射线衍射技术、同步辐

射掠入射犡射线衍射技术对不同衬底温度下生长

的犣狀犗薄膜与犛犻衬底的界面结构进行了研究．结

果表明用犘犔犇方法制备的犣狀犗外延膜均处于压应

力状态，且随着 犡射线探测深度的增加，晶格所受

的应力增大，其原因可能是在无氧环境下制备材料

时引入了氧空位．给出了两样品的双轴应力和泊松

比，比较了两个样品的犮／犪值，得出两样品均接近

理想的六方密堆积结构．从 犡犚犇（００２）衍射峰的半

高宽，以及犣狀犗薄膜（１０１）峰的犌犐犇三维衍射图的

形状和（１００）峰的二维衍射图的半高宽，说明温度控

制在５００℃时生长的犣狀犗薄膜具有较好的晶体质

量，并分析了可能原因．
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