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应变对PbSe材料晶格振动的影响*
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摘要：在晶格失配的BaF2衬底上用分子束外延技术生长了不同厚度的PbSe单晶薄膜，PbSe外延薄膜的喇曼光

谱测量到：位于136～143cm-1之间的布里渊区中心纵光学声子(Lo)振动，位于83～88cm-1之间的纵光学声子与

横光学声子的耦合模(LOTTO)振动，以及位于268～280cm。之间的2LO声子振动．而且PbSe薄膜的LO声子频

率随薄膜厚度的不同明显移动，随着薄膜的厚度减小声子频率线性增大，这是由外延膜与衬底之间的失配应力不

同引起的．为了理解PbSe声子振动模喇曼活性的物理原因，还比较分析了PbSe体单晶的喇曼光谱，同样，PbSe体

单晶样品也呈现出喇曼活性的散射峰．
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1 引言

尽管人们很早就开始对铅盐矿半导体PbS，Pb—

Se和PbTe进行了光学特性的研究，但是对它们的

晶格振动特性却没有了解清楚[1~3]．然而，不管是从

激光器性能改进或是热电器件优化的角度考虑，获

得铅盐矿半导体材料晶格振动方面的详细信息都是

非常重要的．目前为止，基于铅盐矿材料的中红外二

极管激光器的最高工作温度为223K[4]，由于较差的

热导率，使得想要进一步提高工作温度变得十分困

难．然而，要作为经济可行的商业用途，实现室温工

作是基本的目标．另一方面，正是铅盐矿半导体差的

热导率使得它们在热电方面有着重要的应用潜

力[5’6]．这尽管是两个相互矛盾的方面，但是从器件

应用角度考虑，详细的晶格振动信息都是必要的．研

究晶格振动的主要实验方法有中子非弹性散射、红

外光谱以及喇曼散射，相对于后两者来说，中子散射

获得的晶格振动频率精确度要差[7]．PbS，PbTe的

声子色散谱早期由中子非弹性散射的实验得到，而

PbSe只是理论上计算过[1～．喇曼散射虽然是研究

晶格振动最有力的工具，但是由于选择定则的限制，

铅盐矿材料一直被认为是喇曼非激活的．直到最近

几年，由于外延生长技术的突破以及喇曼光谱实验

技术的改进，如采用显微镜聚焦及变焦距方法，才使

得铅盐矿半导体材料的喇曼光谱研究工作逐渐被重
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视．PbS，PbSe的一阶、二阶活性声子散射峰已经在

喇曼光谱中被观察到∞~111，此外PbS纳米材料的喇

曼散射研究也受到很大关注[12~14]．PbTe除了早期

观察LO声子的工作外D3,14]，大部分的喇曼散射都

用来研究掺杂效应及高压相变问题[15q71，最近我们

观察到了PbTe的LO(r)声子[1引．虽然理论计算表

明，具有NaCI结构的Ⅳ．Ⅵ族晶体是喇曼非活性

的，但实验上却能观察到喇曼激活的声子散射峰．这

种活性的原因，虽然引起了很大的关注，但是到目前

为止仍没有明确的解释．

本文中我们用分子束外延方法在晶格失配的

BaF2(111)衬底上生长了不同厚度的PbSe薄膜，并

对PbSe薄膜和体单晶进行了喇曼光谱比较测量．

从BaF2(111)衬底上生长的不同厚度的PbSe薄膜

样品的喇曼光谱结果得出，PbSe的Lo声子频率随

薄膜厚度呈现线性的变化关系，讨论了观察到PbSe

样品喇曼激活的原因．

2 实验

PbSe单晶薄膜的生长是在我们的分子束外延

(MBE)系统中进行，衬底为新解理的BaFz(111)单

晶．Pb，Se源为高纯(6N)材料．关于PbSe薄膜生长

的详细信息已在文献E19J中给出．PbSe样品薄膜表

面形貌通过NT．MDT原子力显微镜(AFM)进行表

征和分析．采用Philips X’Pert高分辨X射线衍射

④2007中国电子学会
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仪(、HRxRD)测定薄膜的晶体结构和结晶质量．喇

曼非弹性散射实验用连续模工作的氩离子(Ar+)激

光器的514．5nm谱线激发，功率约为10mW．泵浦

光用Olympus显微镜聚焦到样品上，光斑直径约为

1“m，分光系统采用法国Jobin．Yvon公司生产的
LabRAM HR 800型双光栅单色仪，接收装置为
Ander DU420型CCD探测器．所有实验均采用背

散射配置，且在室温下进行，光谱分辨率为lcm～．

测得的喇曼光谱中各散射峰的峰位、积分强度及半

高宽均由洛伦兹线形拟合确定．

3结果与讨论

图1给出了生长在BaFz(111)衬底上的两个不

同厚度的PbSe薄膜的喇曼光谱图形，谱线的右侧

同时给出了由台阶仪测量得到的薄膜厚度．从图中

可以看到，位于84(88)，136(141)，270(280)cm-1的

三个主要的散射峰，它们的峰值位置与以前报道的

结果一致[10’20]：3肛m厚的PbSe薄膜的散射峰峰位

为：86，135，270cm一，而1“m厚的PbSe薄膜的散

射峰峰位为：88，143，287cm～．由于体单晶与不同

厚度薄膜样品之间应变的差异，在峰位上有几个波

数的移动．位于135～143cm。的振动峰起源于Pb．

Se布里渊区中心的Lo声子振动，由理论计算得到

的PbSe的LO声子位于135cm一111,3]，喇曼光谱测

量的结果与之一致．而位于270～287cm叫的振动峰

则起源于2LO声子振动，因为从波数上看基本是2

倍的关系，而且二阶声子峰比一阶强度减弱也很明

显．另外一点就是从散射波带的形状看：从喇曼散射

的基本原理可知，一阶声子散射由于只有布里渊区

中心处的声子才能参加，所以相应的散射峰表现为

一个尖锐的峰；而二阶连续散射整个布里渊区的声

子都可以参加，因而表现为一个较宽的谱带．有一点

需要指出的是，虽然都可以称作二阶声子散射，连续

模(overtone)和耦合模(combination modes)在本

质上是有区别的[7]．连续模是两个相同声子参与的

散射，如我们这里观察到的2LO；而耦合模是两个

不同声子的组合，如LO．TO等，在谱线的形状上，

前者是宽的谱带，而后者仍为尖锐的散射峰．从我们

的图形上很明显可以看出这一点．

而位于83～88cml的散射峰，则起源于耦合

LO—TO声子振动．在目前的实验中，由于截止频率

的限制，并没有观察到TO声子的散射峰，但在以前

的喇曼光谱中已经观察到位于48cmq的PbSe TO

声子振动[101，与位于135cm。1的Lo声子相比较，

LO．TO耦合模正好位于87cm-1的位置．综上所述，

我们认为图1中观察到的三个主要的散射峰，分别

起源于LO．TO耦合模，Lo以及2LO声子振动．

从图中可以看出，由于薄膜的厚度不同，各个散

图1 BaF2(111)衬底上生长的不同厚度PbSe薄膜的喇曼光

谱各个峰的指认、峰位及其薄膜厚度均在图中标出．

Fig．1 Raman spectra of PbSe films on BaF2(111)

substrates with different thicknesses The origin of

the peaks iS labeled．

射峰的位置存在明显的移动．2．O扯m厚样品的LO

位于136cm～，与理论计算值已经很接近．说明达到

该厚度的薄膜，晶体结构已经弛豫到了块体材料的

结构，应变也通过位错滑移等得到完全的释放．而

0．7"m厚的样品，LO的值位于141cm～，相对于理

论值有5cmq的频移，说明存在的应力没有得到释

放．由于PbSe的晶格常数(6．124一)比BaF。(6．2

一)小，晶格失配为1．2％，PbSe薄膜会受到张应力

作用，导致平行生长方向的键长拉长，垂直生长方向

的键长变短，因此相应的晶格振动频率也发生变化，

应变的薄膜样品的LO峰位往高频方向移动．另外，

从0．7#m样品的谱线中可以看到位于243cm。1有
一个峰，该峰起源于BaFz衬底的LO声子振动，这

一点在以前的文章中已经详细讨论过[1 81．

为了进一步了解各个声子散射峰，尤其是LO

声子的峰位随薄膜厚度的变化(应变大小)情况，我

们作了一系列不同厚度样品的喇曼光谱测量，图2

给出了样品厚度与LO声子频率之间的关系曲线．

图2表明，随着薄膜厚度的增加，LO声子频率体现

出线性减小的趋势，得到LO声子频率与薄膜厚度

(D)的经验公式：(tJ=142．68—3．41D(0．5“m≤D

≤2．Ot比m)．这一结果与我们之前观察到的PbTe薄

膜变焦喇曼光谱结果体现出的LO声子频率随聚焦

深度的变化趋势一致[18]．Cerdeira等人‘213研究了

喇曼散射频率随外加应力的线性变化的关系，LO

声子频率与应力的关系可由如下关系式给出口11：

c‘I=∞。+2△以H一喜△o (1)
J

其中 们H=皆(器等)蛳㈤
卸=≮≯f字÷粤tOo￡ (3)

厶ccJO 、J1t 1-^)12，

这样LO声子频率随应变量的变化可以表示为：
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(t，=135+Acoo￡ (4)

其中：

A=2皆(器要)+唧2,00(黼；)
s-。=面万云急再可 (5)

℃．．= g!!±生!! fR、⋯1
(2C】2+Cl】)(C¨一C】2) 一7

S；f和C。f(f，J=1，2)分别为弹性顺服常数和弹性模

量，对于PbSe而言，Cll=4．03，C12=3．18，故S11

=0．82，S。2=一0．36，通过静压实验(外加压力)可

以获得参数(p+q)／6磊和(p—q)／2ccJ3的值[211，即

可以确定出(4)式中的A值，这是以后将要做的实

验工作．这样得到的结果正确与否，也可以通过x

射线衍射或荧光光谱测量验证[221．

从上述PbSe薄膜的喇曼光谱实验能够清晰观

察到PbSe薄膜的喇曼活性声子散射峰．为．了了解

这种喇曼激活的原因，我们又对PbSe体单晶进行

了喇曼光谱测量．图3给出了测得的喇曼光谱图，谱

线形状及峰位与图1薄膜样品的喇曼光谱很相似，

三个位于84，136，270cmq的散射峰能清晰的辨认

出，图中标出了各个峰的位置及起源．这说明PbSe

体单晶同薄膜样品一样，也是喇曼活性的，而且散射

峰的位置、相对强度也是一致的．

由于群论选择定则的原因，之前人们一直认为

铅盐矿结构的半导体材料是喇曼非活性的，所以对

于近年来观察到的活性声子散射峰的原因，很多作

者都展开了这方面的研究[10’11刎．Gregory等人认
为他们观察到的PbS矿的喇曼活性散射峰是由共

振散射引起的，他们使用的激发光波长为632．8nm

(1．959eV)，正好接近PbS的E。电子能级

(1．9eV)，所以引起共振喇曼散射的发生．在我们的

实验条件下，可以排除这种可能性，因为514．5nm

图3 PbSe体单晶的喇曼光谱

Fig．3 Raman spectrum of PbSe bulk single crystal

(2．41eV)的入射激光与PbSe的El(1．6eV)以及

PbTe的E。(1．08eV)相差较大，不可能引起共振散

射．此外，薄膜的不同晶体取向以及失配应变等也都

被用来解释活性的原因．

由上面的实验结果可以看出，虽然外延生长过

程中晶格失配、热失配等引起的应变对LO声子的

位置存在很大影响，但是从PbSe体单晶材料的喇

曼光谱可见(图3所示)，在没有任何晶格失配、热失

配应变的情形下，体单晶材料同样体现出很强的活

性散射峰，说明失配应变并不是引起铅盐矿材料喇

曼激活的唯一或者说主要的原因．存在的一种可能

性是，晶体生长过程中任何对理想晶格结构的扰动，

都可能使得铅盐矿结构变得喇曼活性，对体单晶和

薄膜样品都是如此．晶体材料(包括单晶和薄膜)生

长过程中晶格原子偏离定量化学比(容易形成Se，

Te空位)也可能是导致喇曼活性的重要原因之一，

Ⅳ-Ⅵ族半导体单晶的生长过程中是容易形成Se，

Te空位缺陷的，这反映在该类半导体的非掺杂材料

的载流子浓度都比较高(～1017Gm。3)，但是这种点

缺陷是否是引起铅盐矿半导体材料的喇曼活性的主

要原因，还需要从该类晶体材料的微结构、电学和光

学特性的关联方面作进一步的研究．

4 结论

对MBE生长的PbSe单晶薄膜进行了喇曼光

谱研究，结果显示薄膜样品呈现出喇曼活性的声子

散射峰，观察到的三个主要的散射峰为：耦合LO．

TO振动峰，Lo及其泛音2LO声子峰，它们分别位

于83～88cm～，135～143cm～，270～287cmo的位

置．由于生长过程中受到晶格失配及热失配应力的

影响，薄膜样品的声子散射峰位相对于体材料而言

发生一定的频移，随着薄膜的厚度减小，声子频率线

性增大，这是由外延膜与衬底之间的失配应力不同引

起的．为了理解PbSe声子振动模喇曼活性的物理原

因，我们还比较分析了PbSe体单晶的喇曼光谱，同

图2生长在BaF2(111)衬底上的PbSe薄膜的LO声子频率

与薄膜厚度的关系曲线

Fig．2 LO phonon frequency of PbSe films grown Oil 

BaF2(111)SUbstrates versus film thickness
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样，PbSe体单晶样品也呈现出喇曼活性的散射峰，因

此应变不是PbSe晶体喇曼活性的唯一原因．
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Effect of Strain on the Lattice Vibrational Properties of PbSe’

Cao Chunfan91”，Wu Huizhenl”，Xu Tiannin91，Si Jianxia01，

Chen Jingr3，and Shen Wenzhon93

(1 Department ofPhysics，Zhefiang University，Hangzhou 310027，China)

(2 State Key Laboratory of Functional Materials fo，Informatics，SIMIT,CAS，Shanghai 200050，China)

(3 Department of Physics·Shanghai Jiaotong University，Shanghai 200030·China)

Abstract：PbSe films with different thickness were grown on lattice-mismatched BaF2 substrate using molecular beam epitax-

v．Raman spectrum measurements of PbSe films observed that Pbse samples exhibited Raman active vibrational modes：the

first．order 10ngitudinal optical phonons at the r．point of the Brillouin zone(L0)at 136～143cm-。，the mixed modes of first-

order longitudinal and traverse optical phonons(L()-To)at 83～88cm～，and the overtone of L0 at 268～280cm．。．With the

change of film thickness．the LO phonon frequency of PbSe shifts obviously，as film thickness decreases the frequency increa-

ses linearly．This is attributed to the mismatched strain between epitaxial film and substrate。which leads to stress on the PbSe

material．To understand the underlying mechanism of the Raman activeness，we also studied PbSe bulk single crystal and find

it is Raman active as well．
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