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摘要　我们对从 GaA s衬底剥离下来的低温下分子束外延生长的 GaA s (L T G2GaA s) 薄膜进

行了喇曼光谱测量,研究了不同温度下生长的L T G2GaA s 在退火前后晶体完整性的变化. 我

们首次观测到了 190℃生长样品中A s沉淀物所引起的喇曼峰, 并证明 800℃快速热退火 30

秒后产生的A s沉淀物是无定形A s.
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在低温下分子束外延生长的 GaA s (L T G2GaA s) 薄膜具有许多独特的物理性质, 在快

速光电子器件和微电子学方面具有重要的应用前景, 因而受到了普遍的重视[ 1, 2 ]. 迄今为

止,通过对L T G2GaA s 喇曼光谱中 GaA s LO 声子峰的测量, 获得了关于L T G2GaA s 中有

关缺陷的信息[ 3, 4 ]. 人们发现,未退火的L T G2GaA s中 虽然含有与过量A s有关的点缺陷

(富A s量可达到约 1～ 115% ) , 但晶体质量仍很好,喇曼散射的偏振选择规则仍基本得到

遵守[ 2 ]. 喇曼光谱中观测到的 LO 声子峰发生频移,与 GaA s薄膜中存在过量A s点缺陷有

关. L T G2GaA s 在退火处理后,过量A s发生沉淀,形成A s淀积物团簇. LO 声子峰频移减

小. 我们利用剥离法,把约 1Λm 厚的L T G2GaA s薄膜从GaA s衬底上剥离下来,消除L T G2
GaA s 上来自衬底的失配应力进行喇曼光谱测量,以进一步确定喇曼频移的起源. 同时, 由

于喇曼信号全部来自L T G2GaA s, 在测量中可避免来自 GaA s衬底的背景信号影响,这对

喇曼峰的分析和识别非常有利. 我们首次在 190℃生长的未退火L T G2GaA s样品中清晰地

观测到砷沉淀物产生的微弱喇曼光谱信号, 并确定是由于无定形A s引起的.

我们研究的L T G2GaA s样品是在低温下用分子束外延方法,于富砷环境下生长的. 生

长温度 T s 分别为 190℃、200℃、250℃和 300℃. 衬底为 (001)取向的半绝缘 (S I) GaA s.

L T G2GaA s层厚度均为约 110Λm , S I2GaA s 衬底与L T G2GaA s 之间生长了一层 70nm 的

A lA s牺牲层,以便进行剥离处理. 用X 射线双晶衍射证明L T G2GaA s晶格质量是很好的.

并且, 250℃以下生长的三个L T G2GaA s样品,在退火前都有距衬底峰相当大角位移的衍射

峰, 其角距离分别为 160″, 127″, 85″, 相应于L T G2GaA s晶格常数增大值 ∃aöa 为 1119×



10- 3, 0195×10- 3, 0162×10- 3. 退火后, 晶格常数则基本恢复与体 GaA s一致. 所有样品分

别在 800℃下快速退火 30秒,形成退火前后的样品对照组. 用 7%的H F 溶液去掉A lA s层

之后, L T G2GaA s膜脱离衬底,经水漂洗,以V an de W aals力粘附在玻片上. 喇曼测量是

在室温下用背散射模式测量的, 主要用高灵敏度的R en ishaw 1000喇曼光谱仪测量,激发

光为H e2N e激光器的 63218 nm 线,功率小于 25 mW , 可避免样品在测量过程中发生退火.

部分喇曼谱用 Job in2Yvon T 64000 三光栅光谱仪测量 (激发波长为 51415nm ) ,使测量到的

GaA s LO 声子峰频率位置具有更高的光谱分辨率和波数精度.

图 1示出了 T s= 190℃ 和 300℃ 生长的两个L T G2GaA s 样品在退火前后的室温喇曼

光谱. 在这些光谱中, GaA sLO声子峰的强度很大, TO声子峰则很弱 , 实际上是禁戒的

图 1　190℃和 300℃生长的L T G2GaA s薄膜在退火前后的喇曼光谱

(但由于入射光不严格垂直于表面, 因而光谱中略有漏泄的 TO 声子信号) , 符合 (100)

GaA s 背散射的选择规则, 说明即使在退火前样品的无序程度并不严重. 但退火处理能使

LO 峰的半宽度减小 (达约 212cm - 1) , 证明退火后晶体质量提高. 本文后面将进一步提到,

一些未退火样品在喇曼光谱的低频区有微弱的无序激活的声子峰出现, 也反映出退火前晶

体完整性较差. 测量结果表明, 未退火L T G2GaA s样品中LO 和 TO 声子峰的频率比体

GaA s的频率低,半高宽略有增大. LO 声子红移较大, TO 声子的频移则较小. 退火后LO

峰和 TO 峰均向高频方向移动, 接近体 GaA s 的频率. T s = 190℃和 300℃生长的两个

L T G2GaA s 样品退火前后的喇曼频率和半宽度之值列于表 1. 从表中看出, 当生长温度为

190℃时未退火样品LO 声子频率为 28613cm - 1, 比体 GaA s LO 声子频率 291cm - 1低近

5cm - 1, 300℃生长样品的频移则小得多. 我们知道, 在L T G2GaA s中, 特别是退火前存在

大量点缺陷, 如A sGa反位缺陷等. 生长温度较低的样品,富A s量更大. 我们观测到 190℃

生长的L T G2GaA s中 LO 声子频率比 Gan t 等人[ 3 ]报道的 250℃生长的样品频率更低, 退

火前后的频移值 (114 cm - 1) 也大得多. 这是因为我们的样品生长温度更低, 退火前富A s

量更大. 同时,我们认为,剥离的L T G2GaA s中不存在衬底晶格失配引起的应力,也使频移

增大. 事实上,L T G2GaA s中LO 声子产生频移的原因有多种,都与晶格中富砷有关. 由于富

砷, L T G2GaA s膜未退火时晶格常数增大,体膨胀引起声子峰向低频方向移动, 频移值与
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格吕内森常数 Χ和体膨胀 ∃V öV 成正比,即 ∃Ξ= - ΧΞ∃V öV ,按我们测量的晶格膨胀计算,

这一项只能使 LO 声子产生较小的频移 (对 T s= 190℃样品为约- 017 cm - 1). Gan t 等指

出[ 3 ] ,由于存在大量A sGa反位缺陷和A s- A s键, 振子的平均折合质量和有效离子电荷变

化, 能使LO 声子的频移大于 TO 声子, Ξ2
LO 2Ξ2

TO之值增大. 以上两项频移效应都是使LO

声子喇曼峰向低频方向移动. 我们认为,在剥离的L T G GaA s薄膜中,由于剥离样品未受到

来自衬底 GaA s的失配应力 (双轴应力) , 薄膜处于自由状态. 而平行于衬底界面的压应变

本应使薄膜中LO 声子峰产生正频移[ 4 ] , 因此,自由状态的 L T G2GaA s薄膜比未剥离前表

现出更大的喇曼红移绝对值. 这是实验上测定的红移值偏大的原因.

表 1　L TG-GaA s 退火前后的喇曼频率和半宽度

样品生长温度 T s= 190℃ T s= 300℃

声子参量
LO 声子峰
频率öcm - 1

LO 声子峰
半宽度öcm - 1

TO 声子峰
频率öcm - 1

LO 声子峰
频率öcm - 1

LO 声子峰
半宽度öcm - 1

TO 声子峰
频率öcm - 1

退火前 286. 3 6. 0 264. 6 288. 0 5. 0 265. 6

800℃退火后 289. 7 4. 3 265. 9 291. 1 3. 8 266. 6

图 2 示出了 T s = 190℃的样品在 800℃退火前后低频区的喇曼光谱, 光谱是用

R en ishaw 喇曼光谱仪测量的, 纵坐标已放大. 在退火前后样品低频区的喇曼峰结构有很大

差别. 退火前, 在 180cm - 1有一个宽峰, 250cm - 1附近有一个窄峰. 这些峰与在大剂量离子

注入的 GaA s中所出现的喇曼峰结构相似, 被指派为L T G2GaA s中无序诱发的声子峰, 它

们反映 GaA s的声子态密度,分别为D 和 E 峰[ 5 ]. 800℃退火后,这两个峰消失, 说明退火

后样品无序度降低, 但在约 180～ 260cm - 1范围出现一个新宽峰, 我们指派这个宽峰是由于

退火后 GaA s晶格中过量A s析出产生A s沉淀而引起的. 由于A s团的体积比很小, 此峰

散射效率较低,峰强度很小. 人们知道, A s沉淀物 (团簇)可能有两种: 一种是六角结构晶

体A s (c2A s) , 在 254cm - 1和 193cm - 1处产生相应于A 1g和 E g 模的喇曼峰[ 6 ]; 另一种是无定

形A s (a2A s) , 在 180～ 260cm - 1范围产生一个宽喇曼峰[ 7 ]. X 射线双晶衍射证实, 快速热退

火使L T G2GaA s中过饱和的A s以二相析出, 晶格常数恢复到接近体 GaA s的水平. 喇曼

测量的结果则表明, 在我们的快速热退火处理条件下, A s沉淀主要是以无定形A s形式形

成团簇. 这与电子显微镜研究关于退火后L T G2GaA s中A s沉淀有可能以无定形状态存在

的结论是一致的[ 8 ]. 但过去在退火L T G2GaA s中未观测到A s沉淀物引起的喇曼峰, 仅在

大剂量注入A s的 GaA s中在退火后观测到A s团 (c2A s)引起的喇曼峰[ 9 ]. 我们在剥离的

L T G2GaA s薄膜中观测到了A s团 (a2A s)的存在, 是因为消除了 GaA s 衬底影响, 同时喇

曼光谱测量灵敏度大大提高的缘故.

图 3示出了两个生长温度分别为 190℃和 250℃的样品在退火后的喇曼谱. 我们注意

到, 190℃生长的样品在 180～ 260cm - 1范围有一个相对较强的宽峰, 相比之下, 250℃生长

的样品在同一波数范围的信号则比较弱. 这说明生长温度更低的L T G2GaA s 样品中有更

多的过量A s, 退火后A s沉淀物在GaA s中的体积比更大, 使得产生的 a2A s的喇曼信号更

强.

总的来说, 喇曼测量提供了不同生长温度下分子束外延L T G2GaA s在退火前后晶体
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图 2　生长温度为 190℃的L T G2GaA s

样品在退火前后的喇曼光谱

图 3　生长温度为 190℃和 250℃的两个

L T G2GaA s样品在退火后的喇曼光谱

完整性的变化. 我们首次从剥离的L T G2GaA s 薄膜观测到了 190℃生长样品中A s沉淀物

所引起的喇曼峰,对喇曼频移的机理进行了分析, 并证明 800℃快速热退火 30秒后产生的

A s沉淀物是无定形A s.
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Abstract　T he R am an sca t tering of low tem pera tu re grow n2M BE GaA s (L T G2GaA s)

film s lif ted2off from sub stra tes is m easu red. T he change in la t t ice im perfect ion befo re and

after annea ling is invest iga ted fo r the L T G2GaA s sam p les grow n at d ifferen t

tem pera tu res. In the un2annea led 190℃2grow n L T G2GaA s sam p le, a R am an peak due to

arsen ic p recip ita tes is ob served fo r the first t im e. T he arsen ic clu sters fo rm ed by rap id

therm al annea ling a t 800℃ are p roved to be am o rphou s phase of elem en ta l a rsen ic.
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