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摘要　分别采用液相外延瞬态法的两种不同模式———步冷法和超冷法生长了GaAs０．９Sb０．１薄膜.采用X射线衍射

谱、扫描电镜、拉曼光谱仪研究了GaAs０．９Sb０．１薄膜的晶体结构、截面形貌和发光性能等.研究结果表明:与超冷法

相比,步冷法生长外延薄膜的速率更加缓慢,但薄膜晶体结构的质量更高、界面更平滑;两种不同液相外延模式生

长的GaAs０．９Sb０．１薄膜的光致发光性能差别不大.
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１　引　　言
液相外延技术是一种准平衡态的材料生长技术,这种技术是以待生长半导体材料中的某一种元素作为

溶剂,以待生长材料的原料作为溶质,按照相图配制出饱和溶液的熔源,待熔源温度降到合适的温度后与衬

底接触,使待生长材料以单晶形式析出.采用该技术生长的晶体具有优异的完整性,除了衬底缺陷的延伸

外,其本身几乎未引入任何新缺陷.与分子束外延和金属有机化学气相沉积外延技术相比,液相外延技术具

有成本低、生长速率快和掺杂灵活等优点[１],非常适合ⅢＧⅤ族半导体单晶材料的生长.
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GaAs是ⅢＧⅤ族材料,通过掺杂Sb元素能够实现对GaAs禁带宽度的调控,使其波段红移.近年来,

GaAs/GaAs１－xSbx 通过禁带宽度的高低搭配形成了典型的量子阱结构,在红外激光器、量子阱探测器等方

面具有广泛的应用[２Ｇ３].另外,InAs量子点、GaSb量子点结构也需要用到GaAsSb薄膜,当其作为盖帽层材

料来钝化量子点结构时,能够有效防止溶解效应的发生[４Ｇ５].
本研究采用液相外延技术的两种生长模式———步冷法和超冷法,在GaAs衬底上生长了GaAsSb薄膜;

通过X射线衍射仪、扫描电镜、拉曼光谱仪等研究了GaAsSb薄膜的晶体结构和光学发光等性能,分析了这

两种生长模式对GaAsSb薄膜性能的影响.
假设固溶体的平衡饱和温度为６００℃,而晶体的生长温度低于该平衡饱和温度(若低５℃,则过冷度即

为５℃),将熔源降温至某一温度(如５９５℃)使之与衬底接触,晶体开始生长,保持此生长温度不变,以此恒

定的过冷度为晶体生长提供驱动力,此方法即为步冷法.假设固溶体的平衡饱和温度为６００℃,晶体的生长

温度低于该平衡饱和温度,将熔源降温至某一温度(如５９５℃)使之与衬底接触,晶体开始生长,然后使熔源

以很小的降温速率(如０．１~０．３℃min－１)降温,形成较大的过饱和度,以提供晶体生长的驱动力,直至生长

结束,将熔源推离衬底,此方法即为超冷法.

２　实验方法
在高纯氢气环境下,采用传统的水平液相外延系统生长GaAs０．９Sb０．１薄膜.衬底为GaAs(１００)单晶片.

熔源材料分别为纯镓(纯度为９９．９９９９９％)、非掺杂的GaAs单晶片和纯锑(纯度为９９．９９９９％).在外延生长

前,按一定比例称取原料,将熔源材料放入石墨舟相应的液槽中,在６５０℃下熔融３~５h,制备出GaAs０．９
Sb０．１熔源备用.高温熔融可以使熔源材料混合均匀,并能减少挥发性杂质.然后依次采用无水酒精、丙酮、
无水酒精、去离子水对GaAs衬底进行超声清洗,清洗时间为４min,以去除衬底表面的有机污渍.然后用氮

气枪吹扫衬底,待衬底充分干燥后将其放入由 H２O２ 和 H２PO４ 按体积比为１∶３配制的腐蚀液中,目的是去

除其表面的氧化层,最后用去离子水冲洗,吹干后备用.
分别采用步冷法和超冷法(如图１所示)生长GaAs０．９Sb０．１薄膜.选择５９５℃的饱和熔源,生长温度为

５８０℃(此时熔源与衬底接触).步冷法在５８０℃恒温生长１２０s;超冷法在５８０℃开始生长,随后以

０．３℃min－１的速率降温生长１２０s.

图１ (a)步冷法和(b)超冷法生长GaAs０．９Sb０．１薄膜的工艺示意图

Fig敭１ SchematicsofGaAs０敭９Sb０敭１epilayergrownby a stepＧcoolingand b superＧcooling

３　实验结果
３．１　高分辨X射线衍射谱

采用D８DISCOVER２０００X射线衍射仪(XRD)对GaAs１－xSbx/GaAs样品的结构特性和晶体质量进

行表征和分析.通过锗单色仪后仅剩余CuKα１(λ＝０．１５４０６nm)线.图２为步冷法和超冷法生长的样品在

(４００)取向的XRD谱.由图２可以看出:除了GaAs衬底的特征峰外,只存在一个峰,说明生长的外延薄膜

为单晶;两种外延薄膜的衍射峰与衬底衍射峰分离明显.由于外延薄膜中掺入了Sb元素,GaAs０．９Sb０．１外延

薄膜的衍射峰相对于GaAs衬底的衍射峰向小角度方向移动.
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首先利用布拉格方程２dsinθ＝λ(晶面间距d＝a/ (m２＋n２＋l２),a 为晶格常数,m、n、l为密勒指数,

θ为布拉格衍射角,λ为入射X射线的波长)计算得到GaAs１－xSbx 外延薄膜(晶格常数为０．５６９６nm)与

GaAs衬底(晶格常数为０．５６５３nm)之间的晶格失配为０．７２％;因外延薄膜较厚,故可假设薄膜的内应力已

经得到 释 放,然 后 利 用 维 格 定 理a０＝xaGaSb＋(１－x)aGaAs(a０、aGaSb和aGaAs分 别 为 闪 锌 矿 结 构 的

GaAs１－xSbx、GaSb和GaAs的晶格常数,x 为外延薄膜中Sb元素的质量分数),并结合GaSb的晶格常数

０．６０９５nm,就可计算出步冷法和超冷法生长的GaAs１－xSbx 薄膜中Sb元素的质量分数均约为０．１.
采用X射线摇摆曲线对GaAs０．９Sb０．１薄膜的晶体质量进行表征,由文献[６]可知摇摆曲线的半峰全宽

(FWHM)越窄,单晶的晶格质量越好.如图３所示,步冷法生长的 GaAs０．９Sb０．１薄膜的半峰全宽为

９７arcsec,超冷法生长的GaAs０．９Sb０．１薄膜的半峰全宽为１２１arcsec.可以看出,与超冷法相比,步冷法生长

的薄膜的半峰全宽更小,说明步冷法生长的薄膜具有更高的晶格质量.

图２ 步冷法和超冷法生长GaAs０．９Sb０．１薄膜的XRD谱

Fig敭２ XRDpatternsofGaAs０敭９Sb０敭１epilayer

grownbystepＧcoolingandsuperＧcooling

图３ 步冷法和超冷法生长GaAs０．９Sb０．１
薄膜的摇摆曲线及高斯拟合曲线

Fig敭３ RockingcurvesandtheirGaussfittingcurvesof
GaAs０敭９Sb０敭１epilayersgrownbystepＧcoolingandsuperＧcooling

３．２　扫描电镜形貌

通过Sirion２００D１６１５扫描电镜(SEM)测试外延薄膜的厚度.在测试之前,将样品沿(１００)方向解理,露
出新鲜的截面;然后将样品放入２种腐蚀液(腐蚀液A:０．０４LH２O＋０．３gAgNO３＋０．０４０LHF,腐蚀液B:

４０gCrO３＋０．０４LH２O)中腐蚀１~２s[７],之后快速用大量去离子水冲洗干净,再用氮气吹干后立刻放入扫

描电镜的样品腔中,抽真空后进行测试.由于外延薄膜与衬底交界处的位错、缺陷较多,所以腐蚀速率较快,
在电镜下会看到明显的交界线.

图４ (a)步冷法和(b)超冷法生长GaAs０．９Sb０．１薄膜的SEM截面图

Fig敭４ SEMimagesofcrosssectionofGaAs０敭９Sb０敭１epilayergrownby a stepＧcoolingand b superＧcooling

由图４可以看出:步冷法和超冷法生长的GaAs０．９Sb０．１薄膜与衬底之间的界面很清晰,没有出现界面回

熔的现象,而且GaAsSb外延层的均匀性和一致性很好,未出现孔洞等缺陷;步冷法生长的薄膜界面更平滑;
步冷法生长的GaAs０．９Sb０．１薄膜的厚度为２５７nm,超冷法生长的GaAs０．９Sb０．１薄膜的厚度为３０７nm.

根据文献[８]可知步冷法生长薄膜的厚度d 与时间t之间的关系为

d＝KΔTt１/２, (１)
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　　超冷法生长薄膜的厚度与时间之间的关系为
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式中K 为常数(与材料本身的性质有关),r为降温速率,ΔT 为过冷度.由(１)式和(２)式可以看出,当时间

和过冷度均相同时,超冷法生长的薄膜更厚,这与扫描电镜的测试结果一致.

３．３　光致发光谱

光致发光谱是物质吸收光子后又辐射出光子这一过程的表现,该过程不与材料接触,不会损坏材料,能
够检测到材料的禁带宽度、杂质浓度水平和晶格质量等特性.从光谱中的峰位、峰高和峰宽这三个参量可以

提取到材料的特征.在室温下,采用LabRAM HR８００拉曼光谱仪测试衬底及薄膜的光致发光谱,采用波长

为５３２nm、功率为６mW的激光进行激发.

GaAs衬底以及步冷法和超冷法生长的GaAs０．９Sb０．１的室温光致发光谱及其洛伦兹拟合图如图５所示.
由图５可见,GaAs与GaAs０．９Sb０．１的发光峰重叠在一起,可进行分峰拟合将它们分开.本实验测得GaAs衬

底的室温禁带宽度为１．４２１eV,与文献[９]测得的结果(１．４２５eV)基本一致.分峰拟合后,步冷法和超冷法

生长的GaAs０．９Sb０．１外延薄膜的发光峰分别为１．３９２eV和１．３９３eV,发光峰位基本一致,表明这两种薄膜的

禁带宽度一样(与XRD结果基本一致),且相对于GaAs衬底均出现了禁带宽度红移.此外,这两种薄膜的

光致发光谱峰的半峰全宽w１/２基本一样,表明它们组分的均匀性相差不多.与超冷法相比,步冷法生长的

GaAsSb薄膜的光致发光谱的峰高略高,说明步冷法生长的GaAsSb薄膜的晶格质量更好,缺陷更少[１０],这
支持了XRD的结果.

图５ 衬底和GaAs０．９Sb０．１薄膜的光致发光谱及洛伦兹拟合曲线.(a)GaAs衬底;

(b)步冷法生长的GaAs０．９Sb０．１;(c)超冷法生长的GaAs０．９Sb０．１
Fig敭５ PhotoluminescencespectraandtheirLorentzfittingcurvesofsubstrateandGaAs０敭９Sb０敭１epilayer敭

 a GaAssubstrate  b GaAs０敭９Sb０敭１grownbystepＧcooling  c GaAs０敭９Sb０敭１grownbysuperＧcooling
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４　结　　论
分别采用液相外延技术的两种工艺模式(步冷法和超冷法)生长了GaAs０．９Sb０．１薄膜.通过X射线衍射

仪、扫描电镜、拉曼光谱仪研究了薄膜的晶体结构、截面形貌以及光学发光等性能.结果表明:两种方法均成

功地生长了单晶GaAs０．９Sb０．１薄膜;与超冷法相比,步冷法生长薄膜的速率较低,但薄膜的晶格质量更好,界
面更平滑;两种薄膜的室温禁带宽度基本一致,光致发光性能差别不大.
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