
　第 20 卷第 3 期　　　　　　　　半　导　体　学　报　　　　　　　　V o l. 20,N o. 3　

　1999 年 3 月　　　　　　CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S　　　　　　M ar. , 1999　

　3 国家“863”高技术计划资助项目
孙小玲　女, 1973 年出生, 博士生, 目前从事 GaN 材料与器件研究
杨　辉　男, 1961 年出生, 研究员, 目前从事半导体材料与器件研究
王占国　男, 1938 年出生, 中国科学院院士, 目前从事半导体材料与器件研究
1998210208 收到, 1998212203 定稿

GaA s (001) 衬底上MOCVD 生长的立方
相 GaN 外延薄膜的光学性质研究3

孙小玲　杨　辉　李国华　郑联喜　李建斌　王玉田　王占国

(中国科学院半导体研究所　北京　100083)

摘要　 本文报道了利用M OCVD 方法, 在 GaA s 衬底 (001) 面制备的立方 GaN 薄膜的光学性

质. 利用光致发光 (PL ) 光谱的半高宽确定制备的样品具有不同的晶体质量. 利用喇曼散射

(R S) 光谱研究了立方 GaN 薄膜中的光学声子模式. 横向 (TO ) 和纵向 (LO ) 声子在立方 GaN

中的散射峰分别位于 552cm - 1和 739cm - 1. 另外还观察到来自界面无序层的 TOB 和LOB. 根据

喇曼频移和选择定则可识别 GaN 中的相组成. 其来自六方相 GaN 的 E 2 声子模, 可作为识别

立方 GaN 中六方相的标志. 随着退火温度的升高, 样品中的界面层的效应减弱, 六方相增加.

PACC: 7280, 8130, 6170A , 3250F, 3220F

1　引言

以 GaN 为基本材料的Ë 2Í 族氮化物是宽带隙半导体中最有前景的材料. 优异的光电

特性及稳定的物理性能, 吸引了科学工作者的注意力, 用来研制 GaN 基可见光区短波段和

紫外波段的光电器件[ 1～ 3 ]. GaN 具有两种晶体结构, 即常温下稳定的六方纤锌矿结构和亚

稳态的立方闪锌矿结构, 都是直接跃迁型的半导体材料, 带隙分别为 314eV 和 3121eV.

GaN 中的发光峰主要来自带边或激子峰, 因此制作光电器件的关键是要弄清楚能带结

构, 然而长期以来, 这一直是一个有争议的问题. 已经有不少作者对 GaN 的光学性质作过专

门研究, 但这些研究多集中在六方 GaN 薄膜上, 对立方 GaN 的研究开展的较少. 主要原因

是立方相是一种亚稳相, 获得高质量的立方 GaN 较为困难. 容易形成与六方相的混合

相[ 8～ 10 ].

与六方相相比, 立方相存在许多优点[ 4～ 7 ]: (1) 以 GaA s 为衬底生长立方 GaN , 制作发

光二极管 (L ED )容易制成垂直结构, 后部工艺完全可以与成熟的 GaA s 制备工艺兼容; 制作

激光器 (LD s) 时, 外延层易沿 GaA s 衬底 (110) 面解理, 容易形成激光器的谐振腔镜面; (2)

高度的结晶对称性减小了光学声子的散射, 可望有较高的迁移率; (3) 立方 GaN 的带隙比



六方 GaN 略小, 更接近于蓝光区, 有利于形成绿光区的 InGaN 合金; (4) 立方 GaN 更容易

进行 P 型掺杂[ 8 ].

本文采用光致发光和喇曼光谱研究了立方 GaN 的光学性质, 解释了喇曼光谱中出现的

声子模, 提出了鉴定立方 GaN 中六方相混相的方法.

2　实验和结果

在 GaA s (001) 衬底上用M OCVD 方法生长立方 GaN 薄膜. Ga 源和N 源分别为三甲

基 Ga (TM Ga)和N H 3、H 2 作为载气. 先在 550℃左右生长GaN 缓冲层, 然后升至 850℃生长

GaN 薄膜. 样品A、B 和C 的缓冲层的生长时间分别为: 5、7 和 10m in. 利用室温下的光致发

光谱和喇曼散射光谱研究了退火前后样品的光学性质. PL 测量系统由单色仪、光电倍增管

和H e2Cd 激光器组成. 激发光源为 325nm 紫外线. 喇曼散射是在 Job in2Yvon T 6400 喇曼光

谱仪上进行的, 激发光源为 51415nm A r+ 激光, 喇曼散射配置为 K L (ΑL , ΑS) K S, K L、K S 分别

表示光的入射和出射方向. ΑL、ΑS 分别表示入射电磁波场和散射电磁波场的偏振矢量. 本实

验中采用背散射配置. 在散射光收集光路上未加检偏器, 所以是 z (x , x + y ) z 配置.

2. 1　光致发光光谱

图 1 为室温下测试的 PL 光谱. 从图上看, 所有样品光致发光都是典型的立方相近带边

跃迁峰, 峰位在 386nm (3121eV ). 这三组样品 PL 谱峰的半峰宽有所差异, 其半峰宽分别为

图 1　室温下所测三组样品

A ,B , C 的光致发光谱

70m eV , 90m eV , 111m eV. 从半峰宽来看, 样

品的质量A 最好,B 次之, C 最差.

2. 2　喇曼光谱

立方 GaN 是具有闪锌矿结构的半导体材

料, 属于 T d (43m ) 点群. 每个原胞中有两个原

子, 六个声子支, 在近布里渊区 # 点处, 声学声

子具有 T 1= # 25对称性, 光学声子具有 T 2= # 15

对称性. 根据群论选择定则, 立方 GaN 的喇曼

激活声子模式为: TO 声子和LO 声子, 具有较

高的频移. 六方 GaN 是简单的单轴对称性结

构, 属于C
4
6Μ(C 63m c) 点群, 喇曼激活声子模式为:

A 1 (Z ) + E 1 (x , y ) + 2E 2. 在背散射条件下, 对立

方 GaN 来说, 在 (001) 晶面, LO 声子是喇曼激

活的. 对六方相 GaN 来说, 在 (0001) 晶面, E 2,

A 1 (LO ) 声子是喇曼激活的.

图 2 为室温下测试的三组不同质量样品

(A ,B , C)的喇曼散射光谱. 样品A 中, 喇曼光谱的主要谱峰是位于 552cm - 1的 TO 声子模和

740cm - 1处的LO 声子, 且强度较强, 半高宽较窄. 在 TO 声子的右肩有来自 E 2 峰的微弱信

息, 说明六方相的含量极低, 样品为较为纯净的立方相 GaN. 样品B 中, 主要谱峰是位于

552cm - 1的 TO 声子模, 可以观察到来自 740cm - 1处的LO 声子[ 4 ] , 但强度较弱. 样品C 中的

谱峰较多, 主要的谱峰是位于 Ξ32552cm - 1的 TO 声子模. 另外还看到位于 Ξ1250614cm - 1,

Ξ22537cm - 1, Ξ42565cm - 1, Ξ52670cm - 1处的四个谱峰. Ξ4 为来自六方 GaN 的 E 2 峰[ 12 ]. Ξ1 目
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图 2　室温下所测三组样品

A ,B, C 的喇曼散射光谱

前还不能给出很好的解释, Ξ2 和 Ξ5 可归于

GaN öGaA s 无序界面层的 TO B 和LO B 峰[ 13 ].

LO 声子模通常在立方相 GaN (001) 面背散射

配置的喇曼光谱中是激活的, 但在该样品中没

有出现, 主要原因是该样品的质量较差, 背景载

流子浓度较高, 而在较高的背景载流子浓度下,

LO 声子和等离子激元发生耦合. 六方相 GaN

的 E 2 峰强度对相体积的含量较为敏感, 因此可

用于表示六方相的含量. 该样品中的 E 2 峰

(565cm - 1) , 强度也较弱. 说明六方相的含量很

少. 从喇曼光谱同样可以看出, 样品A 的晶体

质量最好, 样品B 的质量比A 差, 但优于C , 样

品C 的质量最差.

3　讨论

3. 1　等离子激元和纵光学声子模耦合

从喇曼选择定则来看, 在非偏振条件下, 声子都应该是喇曼激活的, 但样品A 中没有出

现LO 声子的原因是等离子激元和纵光学声子模耦合的结果. 在 ∂Ξp≈ ∂ΞTO的情况下, 等离

子激元和极性半导体晶体中的LO 声子模都具有纵极化模的性质, 它们都引起纵极化电场,

当两种运动模式频率接近时, 通过它们产生的极化或消极化电场, 可以强烈地相互耦合, 类

似于声子极化激元的情况. 可以从介电常数出发来研究这种耦合模的频率特征和色散关系,

而不涉及这种耦合的微观机制. 计及极性光学模声子和等离子激元两者对介电函数的贡献.

谐振子模型情况下, 有:

Εr (q, Ξ) = Εr, ∞ +
[Εr (0) - Εr, ∞ ]Ξ2

TO

Ξ2
TO - Ξ2 -

Ξ2
p

Ξ2 Εr, ∞

=
c2q2

Ξ2 (1)

式中　Ξp 是等离子激元的频率. 当 q= 0 时, 即布里渊区原点附近, 这时 (1) 式右边等于零,

由此可以解得:

Ξ2
± (q = 0) =

1
2

(Ξ2
p + Ξ2

LO ) ± 1
2

[Ξ4
LO + Ξ4

p + 2Ξ2
p Ξ2

LO 1 - 2
Εr, ∞

Εr (0) ]1ö2 (2)

(2)式表明, 等离子激元2LO 声子耦合模的频率和载流子浓度 (通过 Ξp ) 有关. 当自由载流子

浓度 n→∞时, 即 Ξp→∞时, 耦合模下支的频率 Ξ- →ΞTO. LO 模频率高于 TO 模频率的物理

起因在于库仑互作用, 当 n 很大时, 自由载流子屏蔽了离子间的库仑互作用, 导致 ΞLO→ΞTO ,

从而上述耦合模下支的频率 Ξ- →ΞTO , 而耦合模上支的频率 Ξ+ →Ξp
[ 16 ]. 因此在质量较差的

样品中, 载流子浓度过高, 电子迁移率过低时, LO 声子模趋向于 TO 模的频率, 或向高频方

向移动, 在我们所测的喇曼光谱中观察不到[ 14 ]. TO 声子在立方相材料的 (001) 面背散射条

件下本应是禁戒的, 出现的原因是因为 GaN 样品是透明的, 光子在样品中多次反射, 出现前

散射的结果[ 4 ].
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因为晶体质量和自由载流子浓度是密切相关的, 样品C 的晶体质量差, 自由载流子浓

度大, 迁移率较低, 所以观察不到LO 声子, 而样品B 中虽然可以观察到, 但其强度较低, 样

品A 质量最好, 声子强度最大. 这与我们的实验结果是符合的.

3. 2　来自界面层 (BL )的 TO B 和LO B 声子

在样品C 中, 我们观察到有两个不同于另外两组样品的喇曼频移峰位. 这些谱峰可能

来自 GaN öGaA s 上非常薄的无序界面层, 在该层中, 晶体原子排列的周期性受到严重破坏.

原来晶体中的喇曼选择定则不再适用, 所有的声子都变成红外和喇曼激活的. 半导体中界面

层的频移要比中心区低的多. 与M irja lili 等[ 13 ]的计算结果相比, 符合得较好.

GaN 和 GaA s 的晶格失配高达 20% , 这么大的失配会造成 GaN 薄膜中大量的失配位

错, 在低温生长缓冲层时, 形成了无序层, 使应变获得最大限度的弛豫; 在高温生长外延层

时, 随着厚度的增加, GaN 还会产生逐步弛豫. M irja lili 等[ 13 ]提出一个界面层的介电常数模

型:

Ε(Ξ) = Ε∞ 1 +
Ξ2

LO (BL ) - Ξ2
TO (BL )

Ξ2
TO (BL ) - Ξ2 - ir (BL ) Ξ

(3)

式中　ΞLO (BL )、ΞTO (BL )是界面层的LO 和 TO 声子频移; Ε∞是高频介电常数. 界面层中的

阻尼常数比中心区的阻尼常数要高 40% , 这与晶格排列无序导致谱峰的展宽是一致的. 随

着薄膜晶体质量变好, Berrem an 模式[ΞLO (BL ) ]的耦合消失. 在样品A、B 中观察不到来自

界面层的LO 和 TO 声子. 另外, 退火可以改善晶体的质量, 图 3 是样品 C 在不同温度下退

火的喇曼散射谱. 其中C1 是未经处理的样品, C2、C3、C4 分别是在 800℃、900℃、1000℃下

退火 30m in 的样品. 根据图 3 中对几个谱峰进行洛仑兹拟合的结果表明, 样品 C 经过退火

之后, 来自界面层的声子强度减弱[ 15 ].

3. 3　来自六方相的 E 2 声子

喇曼散射光谱中, 立方 GaN 中的 TO 和LO 声子模的频移不同于六方相的声子模, 六

方相中的 E 2 声子模在立方相中不会出现, 可用于区别立方相[ 11, 12 ]. 喇曼散射的强度可以用

下面的公式表示:

5 K = 4Π5 0S KN H L sin2 Α
2

(4)

式中　5 K 是收集到的喇曼散射光通量 (正比于喇曼强度) ; 5 0 是激发光的光通量; S K 是喇曼

散射系数; H 是样品的有效长度; N 是单位体积内的分子数; L 是考虑到折射率和样品内场

效应等因素影响的系数; Α是散射光对聚焦透镜的半张角. 由 (4) 式可知, 喇曼散射峰的强度

跟样品的相含量成正比, 因此可用强度来表示含量. E 2 声子作为六方相 GaN 出现的标志,

它在晶体质量较好的纯净立方 GaN 中不出现, 但在样品C 中有一定的强度. 对样品C 进行

高温退火处理, 随退火温度的升高, 其 E 2 声子的散射强度增强, 说明样品 C 中六方相含量

增加, 见图 3. 图 4 是样品A 退火后的喇曼散射谱, 其中A 1 是未经处理的样品, A 2、A 3、A 4

的分别在 800℃、900℃、1000℃下退火 30 分钟. 从该图来看, E 2 的强度随退火温度的升高,

没有发生明显变化. 造成这种差别的原因是, 样品 C 在生长过程中, 由于生长条件发生微

扰, 立方 GaN 的BCABC_ 排列局部变成BABAB 排列, 即出现六方相的小晶粒, 在立方晶

粒与六方晶粒的交界处, 晶格排列无序. 温度升高, 原子迁移激活. 首先是六方晶粒与立方晶

粒横向无序排列的原子, 向稳态六方晶粒迁移, 使六方的晶粒长大, 然后也可能有部分处于

822 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 20 卷



立方排列的原子转变为六方排列, 使六方晶粒进一步长大, 从而造成六方相的含量增加. 在

A 样品中, 晶体质量较好, 六方相含量较低, 缺少六方相晶粒, 混相晶界不多, 因此高温退火

对其影响不大.

图 3　室温下样品C 在不同温度下

退火后所测的喇曼散射光谱

C1 没有经过退火处理, C2、C3、C4 分别在

800℃、900℃、1000℃下退火半小时.

图 4　室温下样品A 在不同温度下

退火后所测的喇曼散射光谱

A 1 没有经过退火处理,A 2、A 3、A 4 分别在

800℃、900℃、1000℃下退火半小时.

4　结论

我们利用M OCVD 方法在 GaA s (001)衬底制备了高质量的立方 GaN 薄膜. . 利用光致

发光光谱确定禁带宽度为 3121eV. 用喇曼散射光谱研究了立方相 GaN 薄膜中的光学声子

模式, 观察到了横向 (TO ) 和纵向 (LO ) 声子在立方 GaN 中的散射峰分别位于 552cm - 1和

740cm - 1. 解释了在某些样品中LO 模弱或不出现的原因. 讨论了晶体质量较差的样品中来

自界面层的 TO B 和LO B 声子模. 六方相 GaN 中出现的 E 2 声子模, 可作为识别立方 GaN 中

六方相混相的标志. 退火使界面层效应减弱. 随着退火温度的升高, 在晶体质量较差来自六

方相的 E 2 声子模的强度增强, 立方相 GaN 部分转变为六方相. 而晶体质量较好的样品不发

生相变.
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Study of Optica l Character ist ics of Cubic
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Abstract　W e repo rt the op t ica l characteriza t ion of the cub ic GaN film grow n on GaA s

(001) by M OCVD. T he FW HM s of the PL spectra show that the c2GaN sam p les have

differen t crysta l qua lity. R am an spectra are u sed to study the op t ica l phonon m odes in the

c2GaN ep itaxy layer. TO and LO phonon peak s are found at 552cm - 1 and 739cm - 1,

respect ively. Besides these em ission s, w e also ob serve the TO B and LO B phonon s

a t t ribu ted to the boundary layer in sam p le C. T he E 2 phonon from hexagonal phase can be

u sed to iden t ify the hexagonal phase. A nnealed a t h igher tem pera tu re, the boundary layer

effect decreases w h ile the quan t ity of hexagonal phase increases in sam p le C.
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