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摘要 对舟于束外延生长的GaNAs井延层进行了拉曼散射研究．观测到了由于导带中的￡一忠所；j起的共振散射 

和由此产生的布里浦区非 r点声于的拉更I垂．清晰地观测到了随氮音量增大．氪在 OaAs中的局域模撮动演变为 

GaNAs中的差 GaN晶格声子带模．通过畔品在 850度快速热退火前岳拉曼谱的对比，推测性地指认了两十与氟的 

成对或成 团效应有最 的振 动峰． 

关键词 GaNAs，拉曼散射．局域模振动． 

PHoNoN—INDUCED RAM AN SCATTERING IN GaNAs 

JIANG De——Sheng SUN Bao——Quan TAN Ping——Hen 

(NLSM t Institute of Semiconductors t CAS·t~ijing 100083，China) 

L1 LianHe PAN Zhong 

(NCPT．Institute of Semiconductorst CAS·P,eijing 100083t China) 

Abstract The Raman scattering spectra of MBE—grown GaNAs epilayers were investigated．The resonant en 

hancement of Raman scattering due to the E states in the conduction band was observed and the Raman peaks re 

lated to the phonons at non—F points of the Britlouin Zone were detected It was clearly seen that the local vibra— 

tional mode induced by nitrogen impurities evolves tO the GaN like lattice phonon mode when the nitrogen content 

increases．By comparing the Raman spectra measured before and after 850 C rapid thermal annealingt it was tenta— 

tively suggested that two weak peaks were induced by the pairing or clustering effect of nitrogen． 

Key words GaNAs．RaFllan scatteringt loca1 vibrationaI mode． 

引言 

近年来 ，利用分子束外延或金属氧化物化学汽 

相沉积成功地制各出窄带隙的 GaNAs和 InGaNAs 

周溶体薄膜材料，它们在以 GaAs为基的近红外光 

电子学中有重要的应用前景．其 中，GaAs中掺少量 

N形成 GaNAs后，禁带宽度将迅速减小 ]．N 在体 

GaAs中的平衡溶解 度很小 ，在非平衡生 长的外延 

GaNAs中N含量可大大提高．氟的引入使 GaAs禁 

带宽度迅速减小，并有可能 出现氟的配对及成团效 

应 ，引起缺陷_2]．GaNAs外延层 中氮的状态及其对 

能带结构的影响是一个重要研究课题．我们研究 了 

在非共振及共 振条件下分子束外延生 长的 GaNAs 
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拉曼光谱及其与氨含量的关系 ，观测 到 了与 E+态 

有关的共振，测到 了一些在非共振条件下难 以测出 

的弱峰 ，并测量 了退火前后的变化 ，以便对峰的起源 

给予指认． 

1 实验 

拉曼测量主要是对在(IO0)取向 GaAs衬底上 

生长的 GaNAs外延层 进行的，样品是 用等 离子辅 

助的分子束外延方法生长的．厚度约为 0．25／Lm，其 

中 N含量为约 0．05 ～5 ．GaNAs层上方一般有 

50nm 厚的 GaAs复盖层．部分样品在 N气 氛中进 

行 了不同温度条件下的快速热退火处理．拉曼散射 

测量采用背散射配置．除 了 5I 4．5nm(绿光)的非共 
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Abstract Tbe Raman scattering spectra of MBE-grown GaNAs el-'ilayers were inves.tlgated. Tbe resonant en­

hancement of Raman scattering due to the E+ states in tbe conductlOn band was observed and the Raman peaks re­

lated to the phonons at non-r points of the Brilluuin Zone were detected. It was clearly seen that the local vibra­

tional mode induced by nitl"Ogen tmpunties evolves to tbe Ga:.J-ltke lattice pbonon mode when tbe nttrogen ("ontent 

mcreases. By comparing the Raman spectra measured before and after ~,;o ( rapid thermal annealing. tt was tenta­

tively suggested that two weak peaks were induced by tbe pairing or clustering effect of nitmgen. 

Key words Ga;.JAs. Raman scattenng. local vibrational mode. 

~I~ 

fi~*.~m~~.*.d*~.~.~.~ 
milL fJl Jllt Jjj Jt!! ilIJi'it tlJ1/PltHa( 8<J GaNAs 1'1l lnGaNAs 

fill IfHt' It IIIHf *" , 1: IIHHl GaAs jg ~ 8<J fi n 7H't 
It!. ~ • .p ff :I: J! 8<J Ii>[ m Tfff if:. ;It.p . GaAs .p 1$ Y :I; 
N JBJllt Ga~As fi.~*,1I:Jl:f4iKi!i~~>J,[1]. N tEl* 
GaAs <j> 8<J 3f' fJj Iff ~ Jl j~ 'J', tE ~~ 3f' fJj 'f=. i': 8<J 7~. 
GaNAs.p N 1I-:lJtiiI:.k:.kmjJl;.l'I!!.8<JijIA!tGaAs:llt 

*' 11: Jl iK i! ~ IJ' • :It ff iiI fltllfl.llt l'I!!. 8<J ~ M & Jllt rn i&: 
i.i1:, ijl il'i\!jIc1'(j[2]. GaNAs 7~.'" <j> l'I!!. 8<J >tJ::$& ;It~1 

fltl ••• 8<J~~A-~:l:J!.R.~ .• n.RT 
tE~Hli~lktli~;[d4' T ~~. 7~. 'f=. i': 8<J GaNAs 

• IliI j[ ~ ~14'l'1!£ 11O!" 2,g'03l7>jlf l!IJJj( Il 
!IH41/1(~1 8 JIll 2000-0g-14."",-!Ii I/I(~I S JIll 2000-11-D 

'1-1.* J't ill' lk ;It !j l'I!!. 11- :I; 8<J :).; ¥; •. llUUJT -"i E + Zi 
ff:)';8<JtIi~.~~T-@tE~~tIi~.#T.~~1fl 

8<J .§ll ** . :It ~ 11 TilL*. Jl(j fi 8<J JUt . t( if "lot It 8<J ill! 1m. 

1\'i1" m t\ . 

1 ~~ 

tiL5!: ~ 11 ± J! A M tE (j 00) l!<. [t;] GaAs 1t liLt. 

'f=. i': 8<J GaNAs *.,., iI! fi 8<J , f'f,ff, A m ~ ~ ~.\Ii 
!IiJ 8<J ~ ~. 7~.:IJ It 'f=. i': 8<J .)!¥: Jl ~ jg o. 25f'm,;It 
<j> N 1I-:I;jg~.g o. 05%~5%. GaNAs I'U:.:IJ-liff 

"Onm )!¥: 8<J Ga As ;\'UJi"'. llil ~ tf: ,ff, tE N "'\ jj( .p i!! 
fiT~~.Jla#T8<J.i! •• *~~.a.*~M 
001l*m'll'~M~'ii. JijtT 514. "nm(t$:l't)8<J~~tIi 

-+ The project supponoo by the Kational Natural :SCience FoundatIon 

of China (1\;0.29890217) 

Received 2000-08-14. revlged 2000-11-13 

http://www.cqvip.com


红 外 与 毫 米 波 学 报 2O卷 

振激发以外 ，还采用了波长为 632．8nm和 676．4nm 

(红光，接近 E+一△ ，共振． 为价带的 自旋轨道分 

裂能量)等激光谱线进行了近共振激发 ，以研究共振 

行为和提高弱拉曼峰的探测灵敏度． 

2 结果和讨论 

图 1是 3块氮含量不同的样品的非共振拉曼散 

射光谱，激光波长为 51 4．5nm⋯E =2．41eV．由图 

可 知．氨 含量 为 0．05 的样 品其 拉 曼 谱 与 一 般 

GaAs体材料的拉曼谱基本一致 ，来观测出与 Ga 

N 键有关的振动峰．在另外两块 GaNAs固溶体样 

品中同时观测到类 GaAs和 类 GaN 振动模 ，表明 

GaNAs的声子具 有双模行为0]．GaNAs中测 量到 

的类 GaAs模 LO 声子与 GaAs衬底和 GaAs复盖 

层中的 I o声子模位置相近 ，部分发生重叠．其频率 

与体GaAs晶体中的声子频率相差不大．但由于合 

金无序的作用．动量选择规则放松，在(100)方 向背 

散射组态测量中，L0和 TO 声子峰都能观测 到．这 

两个声子峰的相对强度在不同样品中有着相当大的 

变化，说明由于合金无序 ．动量选择规则 已大大放 

松．同时 ，在压应力作用和合金效应的联合作用下， 

1 5 
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图 1 3个氨组份不同的样品的非共振拉曼散射光 

谱 ，激 发 光 波 长 为 j14．5nm(E 2．41eV)．图 中 

I 0 、TO 、I O 分别表示类 GaAs LO．1~(】声子 和类 

GaN LO声子 

Fig．1 off—resonance Raman spectra of 3 samples 

with different N content，the wavelength of inci 

dent light is 514．5nm． LO1，T(】1，LO?represent 

GaAs 1ike L0 and T(】phonons，and GaN·like L0 

phonon，respectively 

GaNAs中类 GaAs的 Lo 声子 (Lo 声子)频率 向 

低频方向移动．类 GaN模 LO 声子位于约 472cm。。 

附近，其峰宽和积分面积随氮含量增多而增大． 

GaNAs的拉曼散射可在多种条件下共振加强， 

反映了半导体中声子振动和 电子态的互作用．共振 

拉曼散射的中间态是一个电子实跃迁．GaNAs中的 

共 振拉曼散射除 了通常的 E 共振 和 E + 共振 

( 为价带的 自旋轨道分 裂能量)以外，还有 E一共 

振。 ．最近的研究表明．E+态是 由于氨引起的对称 

性破缺在 GaNAs导带中产生的电子态，是导带内 r 

x 或 r—L混合的结 果．在样品 9105(氮含量为 

0．7 )的光反射调制光谱中(见 图 2右上角插图)， 

我们可以看到除 _r在 E=1．42eV GaAs导带底 

临界点的信号以外，在 1．25eV和 1．58eV处分别有 

GaNAsE。和 E + 两个临界点的信号．相应地 ，样 

品的 E+态位于约 1．82eV 处- ．事 实上，在室温下 
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图 2 氮含量为 o．7 的 GaNAs样 品的室温共振拉 

曼 散 射谱 ，激发光 波长 为 632．8nm(1 96eV)．右上 

角插 图是 同 样品 的光反射 (PR)调制光谱 一示 出了 

GaNAs样品 ＆ 和 + 临界点的能量 位置 

Fig 2 Room temperature spectrum of resonant Ra 

tTJ~n scattering from the GaNAs sample containing 

0．7％ nitrogen—the wavelength of incident light is 

632．8rim (photon energy 1．96eV)．the inset indi- 

cares Dh0t0renectl0n (PR) spectrum of the same 

sample—showing the energy position of E0 and E。+ 

critical points 
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1期 江德生等 ：GaNAs的声 子拉曼散射研究 

用 632．8nm 激光(E 一I．96eV)激发确实观测到 r 

类 GaAs和类 GaN模的共振加强，所得光谱如图 2 

所示．这种共振是一种出射共振，即入射光子能量大 

致相当于电子实跃 迁能量加上声子能量．从图 2可 

以看出．在近共振条件下 ．光谱 中除了品格声 子的一 

级拉曼埠大大加强以外 ，还可看到高价声子拉曼埠 

及一些在非共振条件下测不到的、有待指认的弱埠， 

在氮含量为 0．7 的样品中，可看到类 GaAs I O声 

子峰(I O．)的高阶拉曼埠 ，最高到 四级峰．圈中拉曼 

位移 △ 位于 851cm 、873cm 和 11 64cm 处 的埠 

分 别 是 I 0 的 二 阶、三 阶 和 四 阶拉 曼 峰 ，位 于 

760cm 的峰被指振为 LO．+I () 的二阶拉曼蟑．二 

阶以上拉曼散射的动量选择规则与一阶拉曼散射不 

同，不单有 r点声子参加 ，还有布里渊区其他点 的 

声子的贡献 ．只要参加拉曼散射的声子渡矢之和 为 

零 ，散射就是容许的．图中二阶拉曼谱埠的线形反映 

了声子的态密度分布，同时，我们发现其频率随温度 

的变化几乎是一阶拉曼埠 的两倍．在低频区，我们发 

现有几个弱埠在 N 含量不同的 GaNAs样品中都出 

现．其 中．频率 为 239和 227cm 的峰被指认 为类 

GaAs的 I O(L)和 LA(x)声子峰．由于 E一态是 r 

G As1 ， 5％ 

T=78K

～

,

E 。。 ～  

z(x．X)一z 

^ 1 7％ 

，
～ ／ ＼  
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X2 0
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～ — —  ＼ — u—  
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囝 3 3十氨组份不 同的样品的共振拉曼散射光谱 ，激发 

光波长为 676．4nm．当彝组份 为 0 05 时 ．在 47lcm。。 

处的锐 峰 (用箭头 示 出／是 由 N 杂质 在 GaAs中 的局域 

模引起 的 

Fig 3 Resonant Raman spectra of 3 samples with difter 

ent N content oT·the wavelength of incident light is 676． 

4nm (photon energy 1．833eV)，／or the sample with ni— 

trogen content of 0，0j the sharp peak(shown by the 

arrow)at 471cm is induced by local vibrational mode of 

N impurity in GaAs 

x 混合的结果 ，在拉曼散射谱中出现布里 渊区 

点和 x 点声子埠的共振加强是可以理解的． 

我们在几个含氮量不同样品的共振拉曼谱 中在 

470cm_。处附近都观测到 了与 Ga N 键有关 的振 

动埠．图 3是 78K 下用 676．4rim(E 一1．833eV)激 

光激发得到的拉曼光谱．在 GaAs中当 N 的含量很 

低时( 一0．05 )．在 1．833eV激光的激发( + 

共振)下可 以清晰地观测 到 470era 。处锐峰 ，频率与 

用红外吸收在掺 N 的 GaAs中测 到的局域摸频率 

一 致 一．该拉曼埠的半高宽很小(约 3cm_ )．我们指 

认该峰为 ‘＼杂质局 域模引起 的．此 时， 在 GaAs 

中浓度还足够小，还是“杂质态”而未形成固溶体．当 

N 含量增高到 1．7 和 5 时．拉曼峰 (接近 E一共 

振)的半高宽产生非常明显的增大(约达 12cm )， 

其频率随 组分增 加向高额方 向有微小移动．这表 

明．随 N浓度的增大 ．N 的掺人所引起的振动，已从 

N的杂质局域模振动转变成为 GaNAs固溶体晶格 

的带模振动(LO。)．由于外延层很薄 ，低浓度 N 杂质 

引起 的局域模振动的红外吸收测量是很难的．但在 

共振拉曼散射中这种振动模式得到加强，因而可清 

晰地加以辨认． 

在 用 等 离 子 辅 助 分 子 束 外 延 方 法 生 长 的 

GaNAs样品中，当含氨量较高时，在拉曼位移 为 

410em 和 424cm (比 LO 声子带频率略低)处观 

测到了两个拉曼峰 ，它们的强度随 N 组份的增大而 

增大 ，其频率随温度升高所产生的红移与高阶声子 

RTA 850C，3O” 

。口2 —— —— —— —— o 
Avtcm‘’ 

图 4 瓤古量 为4．8 的GaNAs样品在850C快速 热退 Ĵ 

30s前后的室温共振拉曼散射谱．散发光波长为632．8nm 

Fig．4 Room temperature spectra of resonant Raman 

scattering frum the GaNAs sample with nitrogen content 

0f 4．8 before and after the 850 C rapid thermal an 

nealing (RTA)for 30 s．respectively．the wavelength of 

incident light is 632．8nm 

⋯⋯ 

、 ． 
，

。  

／ 

一 ●  ，． ．．．． n== ．—．．． l_̈．． 
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拉曼散射峰不同(比 2LO 峰 小)．因而可能是 与成 

对或形成团蔟的 氮键振动 有关．为了进一 步检验 

410cm。。和 424cm 峰的起源，我们测量 了GaNAs 

外延层退火前后的拉曼光谱．对 GaNAs层进行快 

速热退火处理的退火温度等于和低于 700 C(简称 

为“低温退火”)时，样品在退火后光致发光强度得到 

很大增强 ，表明样品中离子轰击产生的结构缺陷通 

过退火被逐步消除 j，但我们发现，样品的拉曼散射 

光谱在退火后基本不变．所观测到的拉曼 峰都们存 

在．但 当退火温度进一步升高时，拉曼光谱中有些峰 

变 弱 以至 消 失．图 4是 一个 氮 含 量 为 4．8 的 

GaNAs样品在 850C退火 30s前后的拉曼光谱 ，从 

图中可以看到，在退火后，大部分拉曼峰基本不变， 

而位于 410cm 和 424cm 处的两个峰则在退火后 

消失．这表明．这两个峰不是用低温退火可以消除的 

一 般结构缺陷(生长过程中离子轰击所形成的点缺 

陷)所引起的，另一方面 ，850C退火样品的光致发光 

表明，退火后由于氯和砷的互扩散，发光峰的位置一 

般发生蓝移- ．这表明，在高温下退火，GaNAs中的 

晶格原子发生固相 自扩散的几率增大．因而 ，410和 

424cm 处拉曼峰消失 ，很 可能是成 对或成 团的 N 

原子在高温下移动及分解所致． 

3 结语 

总的来说，本工作中我们利用灵敏度比较高的 

近共振拉曼散射研究了 GaNAs薄外延层在退火前 

后的振动模式 ，观测到 了由于导带 中的 E一态所 引 

起的共振散射 和由此产生的布里渊区非 r点声子 

的拉曼 峰 清晰 地观 测 到 了 随氮含 量增 大，氯在 

GaAs中的局域模振动演变为 GaNAs中的类 GaN 

晶格带模 ．并推测性地指认 了与氯的成对效应有关 

的振动峰． 
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