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摘要　用分子束外延法 (M BE) 分别在经 (N H 4) 2Sx 溶液和 S2C l2 溶液钝化的 GaA s (100) 衬底

上生长了 ZnSe 薄膜. 用室温喇曼光谱对不同处理方法的 GaA s 上所长 ZnSe 薄膜的晶体质量

和 ZnSeöGaA s 界面进行对比研究. 用喇曼散射的空间相关模型定量分析了一级喇曼散射的空

间相关长度与晶体质量间的关系. 根据 GaA s 的LO - 等离子激元耦合模喇曼散射强度的变化,

分析了不同 S 钝化方法对 ZnSeöGaA s 界面以及 ZnSe 薄膜质量的影响. 结果表明, S2C l2 溶液

钝化的 ZnSeöGaA s 样品具有较低的界面态密度和较好的晶体质量, 因此 S2C l2 溶液钝化的效

果明显优于 (N H 4) 2Sx 溶液.

PACC: 6855B , 7830F, 6848

1　引言

宽禁带Ê 2Î 族化合物半导体 ZnSe 室温带隙为 2171eV , 是制备蓝光发光二极管和激光

二极管的重要材料. ZnSe 薄膜的生长, 无论用哪一种外延方法, 几乎均采用 GaA s 作为衬

底. 因为 GaA s 与 ZnSe 的晶格失配度小, 大约为 0127% , 而且 GaA s 已经进入商品化, 能得

到结构质量好的大面积单晶. 同时, GaA s 本身是一种重要的高速光电子材料, 把 ZnSe 外延

在 GaA s 衬底上, 有助于各种器件和电路的集成配置. 目前, 用在 GaA s 衬底上生长的Ê 2Î
族异质结构成功地制备出室温连续工作的蓝2绿激光器, 但这种激光器的寿命很短, 是目前



急待解决的问题. 大量研究表明, ZnSeöGaA s 界面出现的层错是导致器件失效的主要原因

之一. 因此, 人们十分重视对 ZnSeöGaA s 界面的研究, 其目的是降低界面缺陷密度, 以改善

ZnSeöGaA s 界面状态. 目前, 国际上采用多种技术和方法以降低其缺陷密度, 如在 GaA s 衬

底上外延 GaA s, 再外延 ZnSe 是目前较成功的方法, 但这也会带来比较复杂的问题, 因为

Ë、Í 族材料正是Ê、Î 族材料的掺杂元素. 比较之下, 对 GaA s 衬底进行 S 钝化处理则显

得简单易行, 是一种有潜在应用价值的方法. 其中 S 钝化就是将 GaA s 衬底在含有 S 的腐蚀

液中腐蚀, 在真空中较低的温度 (350℃)退火, 使得 GaA s 表面形成 S- Ga 和 S- A s 的悬挂

键, 从而避免了 ZnSe 的三维生长. 目前, 对 GaA s 的 S 钝化处理主要有 (N H 4) 2Sx 处理和

S2C l2 处理. Ca i et a l. [ 1 ]和W u et a l. [ 2 ]已经证实在 S2C l2 和 (N H 4) 2Sx 钝化的 GaA s 上生长的

ZnSe 质量比传统 5∶1∶1 方法处理的 GaA s 上生长的 ZnSe 质量有较大提高. W ang [ 3 ]的研

究表明在 S2C l2 处理的 GaA s 上生长 ZnSe 有较高晶体质量和低的界面态密度.

本文用分子束外延法分别在不同方法处理的 n2GaA s 上生长了 ZnSe 薄膜, 用室温喇曼

光谱对 ZnSe 薄膜质量和 ZnSeöGaA s 界面进行对比研究, 分析了不同的 S 钝化方法以及不

同生长工艺对 ZnSe 晶体质量和 ZnSeöGaA s 界面的影响.

2　实验

本实验均选用载流子浓度为 113×1018cm - 3的 n2GaA s (100)作为衬底. 样品A 1 和B 1 在

60℃的 (N H 4) 2Sx 溶液锓蚀 30 分钟, 然后用去离子水清洗、甩干; 样品A 2 和B 2 在 S2C l2 +

CC l4 溶液中锓蚀 5 秒钟, 再快速用CC l4 溶液清洗, 然后用去离子水冲洗、甩干. 处理后的样

品A 1、A 2 作为一组 (A 组)装入同一样品架上, 同样,B 1、B 2 也作为一组 (B 组)装入同一样品

架上. 表 1 列出各样品具体的处理方法和生长工艺. 样品生长时, 本底真空度 为 5×10- 6Pa,

Zn 和 Se 源的温度为 304℃和 157℃, 束压为 115×10- 4Pa 和 31 2×10- 4Pa, 生长时间为 10

分钟, 厚度为 80nm.

表 1　实验样品的处理方法和生长工艺

样品 钝化条件 钝化温度 钝化时间 生长条件 真空退火温度 退火时间 生长温度

A 1 (N H 4) 4Sx 60℃ 30m in Se 先开 1m in 340℃ 10m in 280℃

A 2 S2C l2+ CC l4 室温 5s Se 先开 1m in 340℃ 10m in 280℃

B 1 (N H 4) 2Sx 60℃ 30m in Zn 先开 1m in 340℃ 10m in 280℃

B 2 S2C l2+ CC l4 室温 5s Zn 先开 1m in 340℃ 10m in 280℃

喇曼光谱测量在室温下以背散射方式进行, 用A r+ 离子激光波长 488nm 激发, 其单线

输出功率 600mW , 用 Job in2Yuon U 1000 双单色仪分光, 对应光谱分辨率为 210cm - 1.

3　结果和讨论

图 1 是样品A 1 和A 2 的室温喇曼光谱, 图 2 为样品B 1 和B 2 的室温喇曼光谱. 图 1 和图

2 中 251cm - 1峰来自 ZnSe 外延膜LO 声子模, 291cm - 1峰来自 GaA s 衬底表面耗尽层中的

LO 声子模, 而 269cm - 1峰则来自 GaA s 衬底LO 声子等离子激元耦合模. 喇曼光谱中 ZnSe2
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LO 声子的半峰宽 (FW HM ) 和线型对称性参数 (# aö# b) 为评价 ZnSe 薄膜质量的特征参量.

由各图中测量出样品 FW HM 和 # aö# b 列于表 2.

图 1　样品A 1、A 2 室温喇曼光谱 图 2　样品B 1、B 2 室温喇曼光谱

表 2　各样品 FW HM #aö#b 和L 值

样品 A 1 A 2 B 1 B 2

FW HM öcm - 1 7. 69 6. 50 8. 46 8. 07

# aö# b 1. 20 1. 07 1. 20 1. 13

L önm 9. 00 12. 7 9. 01 11. 3

文献[4 ]已证实用喇曼光谱的空间相关模型可有效定量分析 ZnSeöGaA s 薄膜的晶体质

量. 研究表明, 空间相关模型中的空间相关长度 (L ) 的大小直接反映晶体中缺陷密度的高

低, 晶格的不完整性会使空间相关长度变小, 声子散射不再遵循动量守恒定则, 使波矢不等

于 0 的声子参与散射, 造成声子峰变宽, 强度下降. 在本工作中, 采用空间相关长度来定量对

喇曼光谱的线型和 FW HM 与晶体质量间关系作出分析. 由各样品的 FW HM 和 # aö# b 值可

得到相应的相关长度L 值[ 4 ] , 各样品L 值见表 2. 对比分析表明, 经 S2C l2 钝化的样品A 2、B 2

的 FW HM 和 # aö# b 明显优于经 (N H 4) 2Sx 钝化处理的样品A 1、B 1. 样品A 2 的相关长度大于

A 1 的相关长度, 样品B 2 的相关长度也大于B 1 的相关长度. 此外, 在图 1 和图 2 中所有样品

的喇曼光谱中均未见应禁戒的 TO 声子模. 这表明, 经 S 钝化的 GaA s 上生长的 ZnSe 薄膜

质量得到改善, 同时 S2C l2 钝化的 ZnSe 薄膜的质量比经 (N H 4) 2Sx 钝化的 ZnSe 薄膜的质量

好. 而且在同样钝化条件下时, 生长时先开 Se 源时, ZnSe 薄膜质量较好.

在生长工艺处理上, 我们对A 组和B 组样品采取了不同生长条件. A 组样品生长时先

开 Se 源一分钟后, 再开 Zn 源, 而B 组样品生长时先开 Zn 源一分钟后再开 Se 源. 对比A 组
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和B 组样品, A 组 ZnSe 质量明显优于B 组的 ZnSe 质量, 即同样钝化条件下, 先开 Se 源所

长 ZnSe 薄膜具有较高的质量. 分析其原因如下: 根据M BE 生长动力学理论, 要使 GaA s 上

生长完整的 ZnSe, 要求保证 Se 源充足, 而过多的 Se 在没有与 Zn 成键之前是不会单独沉积

在 GaA s 上的. 在 Se 源开启之后打开 Zn 源, 就有足够的 Se 与之成键以保证 ZnSe 薄膜的完

整性, 多余的 Se 分子会自动脱附. 若先开 Zn 源, Zn 则有可能单独沉积在 GaA s 上, 从而在

生长过程会产生与 Zn 有关的空位缺陷, 使晶格的不完整性增大, 从相关长度的数值对比的

结果也证实了这一点. 由此说明, 在生长 ZnSe 薄膜时先开 Se 源能够有效提高 ZnSe 薄膜的

晶体质量.

在本工作中, 我们也在常规 5∶1∶1 方法处理的 GaA s 上生长了 ZnSe 薄膜. 图 3 为该

图 3　用 5∶1∶1 方法处理的 ZnSeöGaA s

室温喇曼光谱

样品的室温喇曼光谱. 将图 3 与图 1 和图 2 相对

比, 该样品的 FW HM、# aö# b 和 L 值结果分散, 在

谱图中还出现了应禁戒的 TO 声子模, 这说明 5∶1

∶1 处理的 ZnSeöGaA s 比 S 钝化处理的 ZnSeö

GaA s 要差.

GaA s 的表面具有很高的表面态密度, 表面费

米能级处于钉扎的状态. S 钝化的目的就是要减小

表面态密度, 减小表面势垒高度. 喇曼光谱也提供

了一个与 ZnSeöGaA s 界面密度相关联的表面势垒

高度的定量分析[ 5, 6 ]. 所有样品的载流子浓度为 113

×1018cm - 3, 对这些高掺杂的 GaA s 材料, LO 声子

与自由电子等离子激元耦合, 产生LO - 等离子体激

元耦合模. 而表面耗尽层的厚度 ∆ 比 488nm 的光

的穿透深度D (80nm ) 要小[ 7 ] , 而且在表面耗尽层

中, 仅有未耦合的 GaA s 的LO 声子被激发,LO - 峰

则认为来自于 GaA s 体材料的声子等离子激元耦

合模. 这样, 其强度比 I (LO ) öI (LO - ) 则能反映所长样品表面耗尽层的厚度. 在 ∆< D 的情

况,LO 声子的强度 I 可表达为[ 6, 8 ]:

I (LO ) = I 0 (LO ) [1 - exp (- 2∆öD ) ] (1)

式中　I 0 (LO )是未掺杂 GaA s 的声子强度. 同样,LO - 声子等离子耦合峰强度为:

I (LO - ) = I 0 (LO - ) exp (- 2∆öD ) (2)

式中　I 0 (LO - )是在无耗尽层情况下的LO - 峰的强度. (1)与 (2)之比为

I (LO ) öI (LO - ) = [ I 0 (LO ) öI 0 (LO - ) ] × [1 - exp (- 2∆öD ) ]öexp (- 2∆öD ) (3)

∆与垒高V B 的关系为[ 6, 8, 9 ]:

∆ = (Ε0V B ö2Πe2n) 1ö2 (4)

式中　n 为载流子浓度; Ε0= 1311, 为 GaA s 静态介电常数; e 为电荷电量.

从各谱图测出样品的 I (LO ) öI (LO - ) 值, 见表 3. 取 I 0 (LO ) öI 0 (LO - ) = 1149 [ 6 ] , 由 (3)

和 (4) 式计算出各样品的表面耗尽层厚度和表面耗尽层势垒高度, 并将各样品 ∆和V B 值列

在表 3. 对比样品A 1、B 1 和A 2、B 2, 经 S2C l2 钝化处理的样品A 2 和B 2 耗尽层较小, 其势垒高

度随之减小, 表明A 2、B 2 样品的 ZnSeöGaA s 界面态密度较小. 因为 (N H 4) 2Sx 溶液中含水,
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且 (N H 4) 2Sx 需要的钝化时间较长, 因而造成氧有更多的机会与 GaA s 表面反应, 使得在表

面可能产生 Ga- O 键取代 Ga- S 键, 导致此种 S 钝化方法的效果不佳. 而 S2C l2 为无氧溶

液, 且钝化时间仅 5 秒, 去除 GaA s 表面氧化物的能力强, 也能减小外来原子的污染. GaA s

经 S2C l2 钝化后, 在 GaA s 表面上形成 Ga- S 键, 从而使 ZnSeöGaA s 界面态密度减小. 此

外, 样品A 2 的耗尽层和势垒高度均比样品B 2 小, 表明A 2 比B 2 具有低的 ZnSeöGaA s 界面

态密度, 这同样也表明在 S2C l2 溶液钝化, 而生长时先开 Se 源时, ZnSeöGaA s 具有低的界面

态密度. 由此看来, S2C l2 钝化 GaA s 的方法具有明显的优势, 同时生长时先开 Se 源也是保

证 ZnSe 具有较高晶体质量的有效手段. 从表面势垒高度角度评价样品的晶体质量结果与

从空间相关长度评价晶体质量的结果相吻合.

表 3　样品的 I (LO ) öI (LO - )、∆和V B 值

样品 A 1 A 2 B 1 B 2

I (LO ) öI (LO - ) 2. 17 1. 63 3. 10 1. 92

∆önm 35. 95 29. 56 45. 00 33. 12

V BöeV 1. 15 0. 77 1. 81 0. 98

4　结论

用分子束外延法分别在经 (N H 4) 2Sx 溶液和 S2C l2 溶液钝化的 GaA s (100) 衬底上生长

了 ZnSe 薄膜, 分别从喇曼散射的空间相关模型的相关长度和界面势垒高度的角度定量分

析了 ZnSe 薄膜的晶体质量和 ZnSeöGaA s 的界面状态. 结果表明, S2C l2 钝化方法具有明显

优势, 同时生长时先开 Se 源是保证 ZnSe 具有较好晶体质量和 ZnSeöGaA s 界面的有效手

段.
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Abstract　ZnSe film s w ere grow n by M BE on ( 100) GaA s sub strastes passiva ted by

(N H 4 ) 2Sx and S2C l2 so lu t ion s and characterized by room tem pera tu re R am an Scat tering.

T he crysta lline qualit ies of ZnSe film s are stud ied by u sing the Spat ia l Co rrla t ion M ode of

R am an Scat tering and ZnSeöGaA s in terfaces are a lso analysised from the ra t io s of the in2
ten sity of the coup led longitud ina l2op t ica l phonon2 p lasm a m ode to tha t of the longitud i2
nal2op t ica l m ode of GaA s R am an peak. T he resu lts show that the ZnSeöGaA s sam p les

passiva ted by S2C l2 so lu t ion s have low er den sity of in terface sta tes and have h igher crys2
ta lline qualit ies. T he passiva t ion effect of S2C l2 so lu t ion s is m uch bet ter than tha t of

(N H 4) 2Sx so lu t inn s.
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