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摘要：高质量半导体薄膜是制备高性能光电器件的基础，其光电子性质很大程度受衬底所制约，实验检测薄膜下衬

底性质，有助于薄膜生长优化。然而，表面薄膜覆盖后的衬底特性检测通常受到严重制约。报道一种傅里叶变换

拉曼光谱方法，利用低光子能量红外激发光的深穿透特性，降低薄膜影响，有效获取薄膜下半导体衬底的拉曼散射

信息。GaAs上外延CdTe薄膜演示分析表明，相对于常规拉曼光谱方法，CdTe薄膜拉曼散射被抑制而GaAs衬底信

号得到显著增强，光谱信噪比超过 70，可为半导体薄膜下衬底的实验测试乃至多层半导体纵向结构表征的有效新

途径。
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Abstract：High-quality semiconductor thin films are the basis for high-performance optoelectronic de‐

vices，of which the optoelectronic properties are restricted by the substrates. Experimental evaluation

of the substrate beneath the thin films is therefore crucial for optimizing film growth. Unfortunately，
such evaluation of substrates is usually severely affected by the capping thin films. This paper reports a

Fourier transform（FT）Raman spectroscopic method，which utilizes the deep penetration characteris‐

tics of infrared pumping light with low photon energy，reduces the influence of the capping film，and

extracts the Raman scattering information of the semiconductor substrate effectively. Application to

CdTe thin films on GaAs-substrate demonstrates suppression of the CdTe while enhancement of the

GaAs-substrate Raman scattering，as compared to a conventional Raman method. The signal-to-noise

ratio of the spectrum exceeds 70，indicating the FT-Raman method a feasible approach for experimen‐

tally probing semiconductor substrate beneath thin films and/or multilayer structure.
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引言

半导体光电子器件是现代信息技术的核心元

件。器件性能与半导体晶格质量和光电性质密不

可分。如何提升半导体外延薄膜质量，已成为材料

科学发展的重要学术方向之一。

衬底材料是影响薄膜外延质量的关键因素。

以红外探测材料HgCdTe为例，在CdZnTe衬底上分

子束外延（Molecular Beam Epitaxy，MBE）HgCdTe
薄膜的表面腐蚀坑密度要比在GaAs衬底上外延薄

膜的低 2~3个数量级［1］；而在液相外延（Liquid Phase
Epitaxy，LPE）HgCdTe中，降低CdZnTe衬底表面的

沉淀物密度可有效减少外延HgCdTe薄膜的缺陷密

度［2］。薄膜缺陷性质与衬底特性存在若干关联。

衬底也经受薄膜外延过程的温度等影响，其晶

体特性和电子结构也相应演变。无损检测薄膜结

构下的衬底信息，为形成衬底特性与薄膜质量的相

关性认识准备技术条件，有助于理解薄膜缺陷的来

源，厘清电子跃迁的衬底相关机制。

光学手段已被证明是检测半导体结构信息的

有效手段。吸收和反射光谱能够有效确定半导体

的禁带宽度［3-4］，光致发光（Photoluminescence，PL）
光谱更是在带边缺陷/杂质电子分析方面发挥了不

可替代的作用［5-6］。但是，吸收/反射和 PL光谱的响

应特征主要发生在半导体带隙附近或以上范围［7］，

对材料的探测深度极为有限，通常更敏感于表面薄

膜而非衬底信息。尽管 PL光谱也可探测到衬底信

号［8-9］，但表面薄膜 PL难以抑制。若衬底和薄膜光

谱信号存在交叠，则需要复杂的线型拟合分析方有

望澄清其中的来源疑虑［9］。这限制了 PL光谱在薄

膜结构衬底信息检测方面的应用。另一方面，半导

体薄膜结构的衬底背面通常是粗糙或易受污染

的［10］，无法直接用于光学测试，也不能反映薄膜-衬
底界面附近特征。

考虑到带隙吸收是导致光探测深度受限的主

要原因，需要采用与半导体带隙跃迁无关的光学技

术。而拉曼光谱主要来自于光子和晶格的非弹性

散射效应，因此可以选择能量低于带隙的光作为激

发源来显著增大光在薄膜结构的穿透深度。更为

重要的是，由于衬底厚度远大于外延薄膜厚度，足

够的光穿透深度可以充分利用厚度优势增强衬底

的拉曼散射强度，提升衬底信息的检测能力。基于

以上思想，本工作将在红外拉曼方法基础上，克服

半导体拉曼信号弱的限制，演示拉曼光谱检测薄膜

结构下衬底信息的可行性。

1 实验方案

基于色散型光谱仪的典型拉曼光谱方法通常

采用 514 nm波长可见激光（光子能量约为 2. 41 eV）
作为激发光源，已在半导体结构研究方面的得到了

广泛应用［11-13］。由于材料的带间吸收，常见中等带

隙半导体的拉曼光谱探测深度仅在亚微米量级［14］，

薄膜结构的衬底信息通常难以表达。

选择 1 064 nm红外激光作为拉曼激发源，光子

能量约为 1. 16 eV，低于GaAs、InP等中等带隙半导

体的禁带宽度，穿透深度可达毫米量级［15］，足以作

用于薄膜结构的衬底部分。然而，由于拉曼散射强

度与激发波长的四次方成反比［16］，1064 nm激光所

激发的拉曼散射强度仅为 514 nm激光所激发强度

的 1/18；另一方面，光电倍增管在红外波段无法使

用，红外探测器的探测灵敏度要比可见探测器的低

1~2个数量级［17］。这就意味着红外拉曼光谱的探测

灵敏度和信噪比（Signal-to-noise Ratio，SNR）需要

数量级的提升，才可定量化提取薄膜下衬底的拉曼

散射信息。

傅里叶变换（Fourier Transform，FT）光谱仪相

比色散型光谱仪具有高通量和多通道的优势［18］。

此前基于FT光谱仪的红外调制PL和光调制反射光

谱技术在强背景干扰中有效提取了微弱半导体电

子跃迁信号，显著提升光谱 SNR、拓宽探测波段范

围［19-20］，在半导体电子结构研究中得到系列应用［21］。

基于这些成功经验，我们将采用FT拉曼光谱方案来

实现薄膜下衬底拉曼光谱分析。实验光路如图 1所
示。拉曼光谱测试均在室温大气环境下进行。商

用激光器输出的 1 064 nm激光经过一激光线滤光

片进一步提高红外激光单色性。激光由一微型反

射镜引导，经非球面透镜聚焦于样品。插图描绘了

通过将光束轮廓仪放置在共聚焦点处的泵浦激光

强度的空间轮廓，并选用最大值的 1/e2处宽度来定

义光斑大小［22］，可见非球面透镜能够保障激光有效

聚焦，焦点光斑直径约为 60 μm。拉曼信号采用

180°背散射方式，由同一非球面透镜收集转换成平

行红外光，经抛物面镜馈入配备了GaF2分束器和 In⁃
GaAs探测器的FT光谱仪。FT光谱的谱分辨率主要

取决于光谱仪动镜的运动距离，而不存在色散型光

谱仪中的狭峰部件，可保证足够的拉曼散射光通量

被探测器所接收，从而提升弱信号的响应灵敏度。
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2 演示结果

为检验薄膜下衬底信息检测的可行性，我们选

择GaAs（100）衬底上直接MBE生长的 600-nm CdTe
（100）薄膜（CdTe/GaAs薄膜）样品进行演示验证。

CdTe 薄膜既是典型的太阳能电池材料，也是

HgCdTe红外探测材料的缓冲材料，其 77 K理论禁

带宽度约为 1. 58 eV［23］。CdTe/GaAs薄膜样品的

77K PL光谱及其与裸露GaAs衬底的PL光谱比对如

图2所示。

从图 2可见，（i）待测样品的表面 CdTe薄膜 PL
信号与 GaAs衬底 PL明显不同；（ii）CdTe薄膜的带

隙相关 PL特征（1. 58 eV）强度很弱，而带隙下宽 PL

过程很强，意味杂质/缺陷对薄膜光电子性质的影响

不可忽视［24］；（iii）CdTe/GaAs薄膜 PL谱在 1. 51 eV
处存在微弱特征，对应于GaAs衬底的带边电子跃迁

过程，由于其与薄膜PL谱信号明显交叠而被薄膜的

强信号所掩盖，导致 GaAs衬底的信息难以直接识

别。此前有报道指出，在薄膜生长前对GaAs衬底进

行不同处理，MBE所外延的 CdTe薄膜光电子性质

发生了明显变化［25］。这意味着有必要可靠表征此

类薄膜结构下衬底性质。

图 3所示为FT红外拉曼方法测试的CdTe/GaAs
薄膜和GaAs衬底典型结果。两个样品的光谱信噪比

均超过15，满足光谱参数定量提取的需求。1 064 nm
激光光子能量低于CdTe和/或GaAs的禁带宽度，薄

膜和/或衬底的强PL过程均未被激发。GaAs衬底拉

曼光谱在 268. 0和 291. 5 cm-1处出现两个明显特征，

分别对应于GaAs半导体的横向光学（Transverse Op⁃
tical，TO）和纵向光学（Longitudinal Optical，LO）模

式声子［26］。CdTe/GaAs薄膜的拉曼光谱也在相应的

GaAs TO和 LO声子波数位置呈现散射特征。由于

相对薄的薄膜厚度，预期位于 142和 166 cm-1处的表

面 CdTe薄膜 TO和 LO声子特征信号相当得到明显

抑制［27］，不会干扰衬底信息的表达。

需要说明的是，根据拉曼选择定则，在背散射

条件下，TO声子散射本应是禁戒的［28-29］；而图 3所观

察到的GaAs衬底 TO特征主要可能来自两个方面：

图 1 FT红外FT拉曼光谱测试光路示意图 . 插图为由光束

轮廓仪测量的共聚焦点处1 064 nm泵浦光强度的空间轮廓

Fig. 1 Schematic of FT Raman measurement. Inset：spatial

intensity profile of the 1064 nm pumping light at the confocal

point measured by an optical beam profiler

图 2 CdTe/GaAs薄膜和GaAs衬底的 77 K PL谱 . 蓝线为薄

膜PL的局部放大

Fig. 2 PL spectra of CdTe/GaAs thin film and GaAs substrate

at 77 K. Blue line：zoomed-in of the partial PL spectrum
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（i）衬底是拉单晶方法制备的，晶体微结构无序度较

强，（ii）拉曼实验所采用非球面透镜孔径较大，可能

收集到来自其他方向的散射信号。对于同一拉曼

测试光路，若对 LO声子散射特征强度进行归一化，

得益于光谱的高 SNR可明显发现来自CdTe/GaAs薄
膜衬底的 TO声子拉曼特征强度相比 GaAs衬底的

TO特征强度略有下降，如图 3插图所示。亦即，

CdTe/GaAs薄膜衬底 TO声子和 LO声子散射强度之

比值 ITO/ILO相对GaAs衬底的降低，意味着薄膜衬底

的微结构无序受到了抑制。这可能是因为衬底在

薄膜生长过程相当于经过一次高温退火，晶化质量

有所提升［30］。

另一方面，正是由于材料对红外光子的弱吸

收，FT红外拉曼方法可解除激发光的高功率限制。

在可见光激发的拉曼测试过程中，由于半导体带间

强吸收，高激光功率会导致半导体光生载流子的累

积甚至局部热效应，影响真实的光谱表达［31］。激发

光子能量低于材料禁带宽度不会激发光生载流子，

因此可以通过增强激发功率显著提升光谱SNR。

图 4给出了不同激发功率下的CdTe/GaAs薄膜

FT红外拉曼光谱的衬底特征。可以看出，12. 5 mW
激发 CdTe/GaAs薄膜的 GaAs衬底 TO和 LO特征波

数分别为 291. 5和 268. 0 cm-1，与图 3结果一致。相

应的谱 SNR约为 17。随着激发功率的增大至 75
mW，拉曼特征波数不变。半高全宽几乎不依赖于

激发功率［图 4（a）］，而光谱特征强度增强了 5. 3倍

［图 4（b）］，相应地 SNR得到进一步提升，达到 72。
可见，通过增强 FT红外拉曼激发功率，可显著提升

CdTe/GaAs薄膜衬底相关信息检测的灵敏度和信噪

比，为薄膜下衬底特性的微弱演化研究奠定数据分

析基础。

以上演示结果验证了 FT红外拉曼光谱在薄膜

结构衬底信息检测方面的可行性。在结束本文之

前，值得简单比较总结FT红外拉曼方法与常规可见

拉曼方法在薄膜结构表征方面的差别，以便为相关

材料的拉曼光谱测试提供选择方案。应用于半导

体检测的常规拉曼方法通常基于光栅分光光谱仪

采用以 514 nm激光为代表的可见激光激发，以保障

足够的拉曼信号探测灵敏度和光谱 SNR。图 5所示

为前述 600-nm CdTe/GaAs薄膜结构的 1 064 nm激

发 FT红外拉曼光谱和 514 nm激发常规方法所得拉

曼光谱。

由于半导体对可见激发光子的强带间吸收，

514 nm激光在CdTe/GaAs薄膜的穿透深度仅在 100
nm量级，因此可见拉曼光谱主要反映表面 CdTe薄
膜的散射特征。拉曼光谱呈现多个散射特征峰，且

具有较宽的峰宽。已有报道指出［32］，位于 123、142
和 166 cm-1的散射分别对应 CdTe薄膜的 A（Te）、E
（Te）+TO（CdTe）和LO（CdTe），其中A峰和E峰与Te
沉淀杂质/缺陷相关。这也与PL谱表现出强且宽的

带隙下缺陷特征相一致。另一方面，CdTe/GaAs薄
膜拉曼光谱中与GaAs衬底相关的散射特征非常微
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Fig. 4 FT infrared Raman spectra of CdTe/GaAs thin film at

different excitation power . Inset：evolutions of FWHM（a）

and Raman Intensity（b）with excitation power
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弱，难以直观分析。相反，FT红外拉曼光谱的表面

CdTe薄膜信号极为微弱而深层GaAs衬底相关信号

显著表达。这意味着若结合 FT红外拉曼和可见拉

曼方法，合适选择激发波长，则有可能分析多层半

导体的纵向深度特性。当然，该方法未来在其它新

材料的成分和结构中也有潜在应用可能［33］。

3 结论

介绍了一种利用光子能量低于材料带隙的红

外激光的深穿透特性，有效获取薄膜下衬底相关的

拉曼信息的FT红外拉曼方法。FT红外拉曼解除了

激发光的高功率限制，方便通过提高激发功率增强

光谱信噪比和探测灵敏度，为薄膜结构衬底信息的

无损检测及后续的衬底特性-薄膜质量相关性分析

准备了实验技术条件。FT红外拉曼与可见拉曼结

合有望形成多层半导体的纵向结构分析途径。应

用于 CdTe/GaAs薄膜演示实验表明，衬底拉曼特征

变化可能与薄膜外延过程所经历的高温退火有关。
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