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晶格失配对GaAsSb/InP异质结中合金拉曼散射的温
度依赖特性的影响
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摘要：通过在 3∼300 K的低温变温拉曼光谱的测量，对不同 Sb组分的GaAsSb/InP异质结中的由 Sb组分引起的声子

非谐效应进行了拉曼散射的研究。实验发现，随着温度的降低，长光学声子峰位向高波数移动，当温度低于 100 K
时，变化趋于平缓。分别利用三声子模型和四声子模型计算模拟了光学声子和温度的依赖关系，并和实验结果对

比发现，与三声子模型相比，四声子模型与实验数据符合更好，表明温度依赖的拉曼散射峰位的变化必须考虑四次

声子非谐振动。相对于晶格失配的样品 S1（Sb=37. 9%）和 S3（Sb=56. 2%），获得的声子非谐度在晶格匹配的样品 S2
（Sb=47. 7%）中是最小的，同时通过对声子线宽的研究表明 S2中声子寿命是最长的。结合低温光致发光的实验结

果，证实了GaAsSb合金晶格振动的声子非谐效应和声子寿命不仅受合金无序散射的影响，同时受到和衬底晶格失

配引入的线缺陷和缺陷的声子散射影响。
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Abstract：The phonon anharmonic effect caused by Sb in GaAsSb/InP heterojunction with different Sb components has

been studied by measuring Raman spectra at 3~300 K. It is found that with the decrease of temperature，the peak posi‐

tion of long optical phonon moves to the high wave number，and the change tends to be gentle when the temperature is

lower than 100K. The relationship between the optical phonon and temperature is simulated by using the three-phonon

model and the four-phonon model，respectively. Compared with the experimental results，the four-phonon model agrees

better with the experimental data，which indicates that the change of the temperature dependent Raman scattering peak

position must consider the four-phonon anharmonic vibration. Compared with the lattice mismatched samples S1（Sb=

37. 9%）and S3（Sb=56. 2%），the phonon anharmonic obtained in the lattice matched sample S2（Sb=47. 7%）is the

smallest，and the phonon lifetime in S2 is the longest by the study of phonon linearly. The phonon anharmonic effect

and phonon lifetime of GaAsSb crystal lattice vibration are not only affected by the disordered scattering of the alloy，

but also by the line defects and phonon scattering of the defects introduced by the mismatch with the substrate.
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引言

GaAsSb合金半导体材料由于 Sb可调节带隙能

力［1-5］，GaAsSb的禁带宽度可以从 0. 87 μm（GaAs）
调整到 1. 7 μm（GaSb），涵盖了近红外波段 1. 3 μm
和 1. 55 μm的波长范围，因此对光纤通信应用、近红

外光传感和热学应用等等具有极大的吸引力，也属

于基于 Sb的 III-V化合物半导体材料，具有良好的

光电特性，即高光吸收和优越的载流子迁移率［3，6］。

其中，Sb~0. 5的GaAs1-xSbx/InP异质结独特的异质结

能带和良好的晶格匹配度［7］，可以用作高速运行双

异质结双极型晶体管（DHBT）［8］。

R. M. Cohen等人［9］首次对高 Sb组分的GaAsSb
进行光致发光PL光谱和拉曼散射光谱的测量，发现

LO声子峰的线宽和不对称性随着 Sb组分的变化而

变化，当As/Sb接近 1：1时达到最大值，归因于无序

合金的统计声子散射在 Sb~0. 5最强。Subhasis Das
等人［10］利用玻色-爱因斯坦模型分析了与温度相关

的PL数据，发现GaAsSb中的电子-声子相互作用和

平均声子温度都强烈地依赖于Sb含量。Gao等人［11］

分析了GaAsSb样品的 PL光谱的温度依赖性，讨论

了局域激子与 LO声子的相互作用，合金的晶体质

量越好则光致发光的线宽越窄，强度越高。

Prabhat Verma等人［12］对GaAs不同结构形式的

拉曼散射的温度依赖性进行了比较研究，发现由于

振动势能的非谐效应，峰位和线宽都随温度而变

化，并且不同结构形式的GaAs材料的非谐度不同。

GaAs的主要衰减通道是进入两个相同频率的声学

声子。通过非谐波衰变作为晶格温度的函数估计

了体材料GaAs的 LO声子的寿命。他们还发现，寿

命随着温度的升高而降低。在三元合金体系中，C.
Ramkumar等人［13］针对GaAs1-xPx和 InxGa1-xAs中不同

声子模的温度和成分波动引起拉曼散射的非谐效

应进行了比较研究。非谐度随成分变化而变化。

组分变化引起的非谐性不仅会引起线宽和峰位中

心位置的变化，还会影响声子寿命。

Linde and Kuhl［14］和 Kash and Tang［15］等人均使

用了时间分辨自发拉曼散射技术（TRSRS）估计了

在分子束外延（MBE）生长的GaAs中，光激发热电子

和空穴与晶格相互作用时产生的非平衡非相干 LO
声子的弛豫时间，研究发现弛豫时间随晶格温度的

升高而减少。针对不同 Sb组分的GaAs1-xSbx/InP异
质结，刘莹妹等人［16］利用 XRD实验证实了 GaAsSb
异质结在 Sb成分为 47. 7%的GaAsSb薄膜的晶格匹

配最好，晶格质量较优，样品 S1（Sb=37. 9%）和 S3
（Sb=56. 2%）因晶格不匹配引起应变。目前关于

GaAsSb合金半导体中声子非谐效应和声子寿命的

详细研究尚未见报道，并且对GaAsSb/InP异质结与

衬底晶格失配引入的线缺陷和缺陷对声子非谐效

应和声子寿命的影响也鲜少有人讨论。

在这篇文章中，我们首先在 InP衬底上利用分

子束外延技术生长了高质量的不同组分的晶格匹

配和晶格失配的GaAsSb薄膜。采用变温拉曼散射

技术，得到拉曼峰位和温度的依赖关系，考虑声子

非谐效应，利用三声子和四声子模型对实验结果进

行了拟合，针对晶格匹配的GaAs1-xSbx/InP异质结样

品 S2（Sb=47. 7%）和晶格失配引起的应变样品 S1
（Sb=37. 9%）与 S3（Sb=56. 2%）进行声子非谐效应和

声子寿命的对比探究，讨论了不同 Sb合金组分和衬

底晶格失配对声子非谐效应和寿命的影响，并和低

温光致发光实验结果进行了印证。

1 实验方法

采用分子束外延（MBE）生长 GaAsSb/InP异质

结。经过表面清理的衬底 InP放进预处理室并进行

除气，除气时的 InP衬底温度为 250 ℃，时间为 20
min。除气的目的在于去除衬底表面所吸附的杂质

气体和水。生长GaAsSb前，衬底先在气氛下进行脱

氧，脱氧后将衬底温度降为 200 ℃。样品在固态源

Riber-32 MBE系统上生长，Ga金属用作 III族束源，

而四聚体As和 Sb用作V族束源。准备生长GaAsSb
时，将衬底加热至 480 ℃。GaAsSb的生长速率为

0. 70 um/h，As的通量保持为 2. 9 x 10-5 Torr（等效压

强强度，BEP）。在 InP衬底上生长一系列的GaAsSb
材料，并寻找最佳的材料生长工艺，通过固定Ga束
流的大小，改变生长温度和束流比调节生长工艺参

数，最终生长出高质量的GaAsSb外延层。在生长过

程中，通过 15 keV的反射高能电子衍射（RHEED）原

位监测外延层的表面。通过使用双光束分光光度

计在300 K下测量生长层的光吸收光谱。由XRD双

晶衍射曲线可以得到 GaAsSb材料与 InP衬底的失

配关系，计算出 GaAsSb中 As和 Sb的组分比，发现
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S2（Sb=47. 7%）样品是晶格匹配的而 S1（Sb=37. 9%）
和 S3（Sb=56. 2%）样品是晶格失配的，其晶格失配

度分别是-0. 73%和0. 66%［16］。

使用电子束-聚焦离子束双束电镜 FIB_Helios
5UX对样品横切面进行薄膜制样，通过透射电子显

微镜 Talos F200X在 200 keV下检查生长的层的结

构。拉曼光谱测试系统采用波长 λ = 532 nm的激

光器，产生的激光通过显微镜组和布拉格光栅短波

滤波片进入显微镜头（物镜：50倍，NA=0. 8），收集

的信号通过光纤进入搭配 2400 g/mm光栅的液氮冷

却 CCD探测器的拉曼光谱仪。对处于Montana In⁃
struments 的 Cryostation S50 低 温 平 台 的 三 块

GaAs1-xSbx/InP异质结样品 S1（Sb=37. 9%）、S2（Sb=
47. 7%）和 S3（Sb=56. 2%）的扫描测试，记录了拉曼

位移与线宽的温度依赖关系。同时结合激光器 λ =
532 nm搭配 InGaAs探测器进行了低温光致发光

（PL），PL信号由0. 5 m光栅单色仪收集。

2 结果与讨论

为了表征异质结样品的微观形貌，使用透射电

镜显微镜来观察生长结构。如图 1（a）所示，为

GaAs1-xSbx/InP（x=56. 2%）异质结的堆叠的结构截面

（110）的透射电镜明场像，可以清晰地看到在衬底

InP上生长出高质量的 GaAsSb外延层，膜厚约 500
nm，在界面处有少量缺陷。结合使用红外反射光谱

与扫描电子显微镜（SEM）图确定薄膜厚度分别是：

S1（Sb=37. 9%）~495 nm、S2（Sb=47. 7%）~477 nm和

S3（Sb=56. 2%）~503 nm，与 TEM明场像结果相吻

合。图 1（b）为截面对应的选区电子衍射光斑，可以

看出样品是一个典型的闪锌矿结构，并且与衬底失

配度较小。所以，需要进一步使用光学手段对

GaAsSb合金材料的（线）缺陷进行探究。

光致发光（PL）光谱作为一种无损的测试方法，

可以评估和表征材料的界面质量，光学以及结构特

征。在低温（T=13K）低激发功率（P=2 mW）下，测量

的具有不同Sb组分的GaAs1-xSbx外延层的典型PL光
谱如图 2（a）所示，发现其发光峰位在~0. 8 eV近红

外波段附近，并且随着组分增大，其发光峰位逐渐

位移，这和文献报道的一致。［10，17-19］图 2（b）展示了

发光谱线宽和强度随 Sb组分的变化，可以看到样品

S2（Sb=47. 7%）的发光强度相对晶格失配的 S1（Sb=
37. 9%）和 S3（Sb=56. 2%）强了约五倍，发光半峰宽

是最窄的，只有~18. 7 meV，这表明我们生长的高质

图 1 （a）GaAs1-xSbx/InP（x=56. 2%）异质结的截面透射电镜

明场像（BF-TEM），（b）对应的选区电子衍射斑点（SAED）

Fig. 1 （a）BF-TEM of cross section of GaAs1-xSbx/InP（x=

56. 2%）heterojunction，（b） the corresponding selected area

electron diffraction（SAED）

图 2 （a）三块样品 S1（Sb=37. 9%）、S2（Sb=47. 7%）和 S3

（Sb=56. 2%）在 13 K 下，功率为 2 mw 的荧光发光光谱，（b）

PL光谱的半峰宽和强度的组分依赖关系趋势图

Fig. 2 （a）The photoluminescence spectra of the three sam‐

ples S1（Sb=37. 9%），S2（Sb=47. 7%）and S3（Sb=56. 2%）at

13 K with a power of 2 mW，（b）the compositional depen‐

dence trend diagram of PL spectra 's half-peak width and inten‐

sity
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量的GaAsSb外延层，而伴随着晶格失配引入的（线）

缺陷会强烈影响其发光强度和线宽。通常对半导

体合金体系，其组分无序度正比于 x (1 - x )［20］，因

此只考虑合金散射对线宽的影响，S2样品应该具有

最大的线宽。这里由于 S2样品是和衬底晶格匹配

的样品，样品晶格质量受应变的影响最小。而对于

S1和 S3样品，是和衬底晶格失配的样品，综合晶格

失配引入的（线）缺陷增多导致声子散射增强和合

金无序度等影响，从而造成其发光线宽展宽和光致

发光强度的衰减。因此考虑发光线宽不仅要考虑

合金散射的影响还要考虑衬底的应变引入的缺陷

散射影响。

针对不同 Sb掺杂的 GaAs1-xSbx外延层样品，对

样品开展了进行 3∼300 K的变温拉曼光谱的测试。

从图 3中可以看出，随着温度的升高，拉曼峰位向低

波数移动，线宽也有一定程度的展宽，并且不同 Sb
掺杂，声子频率和展宽的变化程度有一定的差异。

单声子 LO模的峰位中心和线宽随温度的变化而变

化。Balkanski等人［21］用振动势的非谐性来解释这

种变化，这导致一个光学声子衰减为两个、三个或

更多的声学声子，从而产生三次和四次的非谐性。

根据他们的计算，单声子 LO模的峰位中心对温度

的依赖性［22-26］可以写成

ω (T ) = ω0 + Δ(T ) , （1）

Δ(T ) = A{1 + 2
ex - 1 } + Bì

í
î

ïï

ïï
1 + 3

ey - 1 +
3

( )ey - 1 2
ü
ý
þ

ïïïï

ïï

, （2）
其中 x = ħω0 /2kBT和 y = ħω0 /3kBT，ω0表示为在 0 K
时的声子频率，ħ 为普朗克常数，kB为玻尔兹曼常

数，A和B分别代表不同的非谐常数，A与三声子衰

变过程相关，B与四声子相关，式（2）称为四声子模

型。三声子与四声子过程的相互作用耦合可通过

矩阵元素描述。Prabhat Verma［27］和C. Ramkumar［13］
等人认为在远低于德拜温度的情况下，高次非谐项

四次的影响可以忽略不计，三声子相互作用在非谐

项中占主要成分。式（2）中的常数B可以忽略

Δ(T) = A{1 + 2
ex - 1 } ，（3）

式（3）称为三声子模型。三声子模型和四声子模型

的区别在于是否将四声子对非谐项的影响考虑在

内。线宽涉及声子的衰变过程的生命周期，拉曼测

量中线宽展宽的分析可以作为间接测量布里渊区

中心一阶光学声子寿命的方法，光学声子的寿命可

以用一个简单的关系来计算

τ = 1
πcΓ , （4）

其中 c为光速，Γ为拉曼测量得到的一阶 LO声子模

的 线 宽 ，可 根 据 式（4）来 计 算 不 同 Sb 组 分 的

GaAs1-xSbx/InP异质结的光学声子的寿命。为了分析

振动势的非谐性，利用三声子和四声子模型分别对

样品 S1、S2和 S3的温度依赖的拉曼峰进行分析，如

图 4所示。当温度T ≤ 100 K时，拉曼峰表现出弱的

温度依赖关系，表明声子自身性质在这段温区内起

主要作用。另外实验结果与三声子模型理论结果

略有差异，主要归因于GaAs与GaSb的德拜温度分

别为 360 K和 300 K，接近实验测试的温度，这里需

要同时考虑三声子与四声子的相互作用（如图 3中
的实线所示）。可以发现样品的四声子模型理论与

实验更吻合，具体拟合参数列在表1。
从表 1可以发现，样品 S2（Sb=47. 7%）的参数 A

和 B值均小于 S1（Sb=37. 9%）和 S3（Sb=56. 2%），表

明其 LO声子的非谐性最小。半导体三元合金体系

在低温下的声子非谐效应主要是由合金成分无序

引起的。合金诱导的成分无序导致了振动特性的

改变，包括声子频率的改变、线宽的改变、不对称性

和无序激活模式的出现。这种强烈的温度依赖性

表明，合金成分无序引起的非谐性占主导地位。样

图 3 不同 Sb组分的 GaAs1-xSbx/InP异质结样品低功率下的

温度依赖的拉曼光谱（a）样品 S1（Sb=37. 9%），（b）样品 S2

（Sb=47. 7%），（c）样品 S3（Sb=56. 2%）（虚线箭头为峰位位

移变化趋势）

Fig. 3 Temperature-dependent Raman spectra of GaAs1-xSbx /

InP heterojunction samples with different Sb components at

low power（a）Sample S1（Sb=37. 9%），（b）sample S2（Sb=

47. 7%），（c） sample S3（Sb=56. 2%）（dashed arrow is the

trend of peak displacement）
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品 S3和 S1的非谐度均大于 Sb=47. 7%组分的 S2样
品，与 C. Ramkumar等人［13］在三元合金GaAs1-xPx中
合金组分在 P~0. 5时非谐度最大这一结论不相符，

这是由于他们没有考虑衬底引起的晶格失配对声

子非谐度的影响。由于样品 S1和 S3与衬底晶格失

配会引入双轴应变，导致线缺陷增多，而样品 S2与
衬底的晶格失配很小，晶格质量好，由此声子受应

变引起的线缺陷少，引起的声子散射强度低，因而

非谐度是最小的。

为了更好地表征 GaAs1-xSbx/InP异质结的晶体

结构的组分依赖关系，如图 5（a）所示，GaAsSb合金

的不同组分在 T = 80 K下的拉曼光谱，从图中可以

看出，样品 S2（Sb=47. 7%）的半峰宽是明显窄于 S3
（Sb=56. 2%）的，与图 2光致发光光谱线宽最窄这一

结果是对应的。在合金半导体中引起光学声子寿

命展宽的过程有两种：一种是由光学声子向低能量

声子的非谐波衰变引起的，另一种是由成分无序散

射引起的。光学声子由于非谐过程而衰减为两个

或两个以上的低能量声子，从而缩短了它们的寿

命。一般来说，载流子的弛豫通常是由相互作用强

的光学声子衰变为相互作用弱的声子所决定的。

使用（4）式估算GaAsSb外延层在温度 T=80 K和 T=
300 K下的声子寿命，图 5（b）所示为声子寿命与组

分依赖关系图，具体关于寿命和不对称性与 Sb组分

之间的关系由表 2给出。半峰宽最窄的样品 S2的
声子寿命是远高于 S3的，与表 1中样品 S2的非谐度

小于 S1和 S3的拟合结果是一致的。与 R. M. Co⁃
hen等人［9］认为 GaAs1-xSbx的 LO声子峰的线宽和不

对称性当 x=0. 5时达到最大值的结论相反，对半导

体合金体系，其组分无序度正比于 x (1 - x )［20］，因

为合金组分越接近 x~0. 5形成的合金统计无序形成

的合金声子散射最强，但是由于样品 S2（Sb=
47. 7%）的晶格和衬底失配很小，形成的（线）缺陷最

少，声子受（线）缺陷的散射最小，因而声子寿命最

长。这和前面对低温光致发光的结果是一致的。

具体定量分析（线）缺陷与 Sb组分的关系需要进一

步工作。

图 4 不同Sb组分的GaAs1-xSbx外延层的温度依赖拉曼峰位

变 化 趋 势（a）样 品 S1（Sb=37. 9%），（b）样 品 S2（Sb=

47. 7%），（c）样品S3（Sb=56. 2%）

注：虚线为三声子模型拟合曲线，实线为四声子模型

Fig. 4 Temperature dependent Raman peak variation trend of

GaAs1-xSbx epitaxial layer with different Sb components（a）

Sample S1（Sb=37. 9%），（b）sample S2（Sb=47. 7%），（c）

sample S3（Sb=56. 2%）

Note：Dashed line is three-phonon model fitting curve，solid line is

four-phonon model fitting curve

表1 四声子模型拟合参数

Table 1 Four-phonon model fitting parameters

Sb/（%）
37. 9
47. 7
56. 2

ω0/cm-1
277. 5±2.0
276. 3±1. 1
272. 2±1. 1

A/cm-1
2. 13±3. 14
0. 08±1. 64
4. 82±1. 86

B/cm-1
-2. 13±1. 13
-1. 35±0. 59
-2. 90±0. 68
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受合金散射的影响，声子拉曼峰位出现不对称

性，定义为 Γa Γb（Γa为低能量侧的半线宽，Γb为高

能量侧的）。通过对300 K下的数据提取，随着Sb组
分的增大，非对称参数逐渐增大。我们基于温度依

赖性拉曼散射关于 GaAs1-xSbx/InP异质结的晶体弛

豫时间和不对称性的分析与实验结果基本一致。

这种不对称性和晶格失配关系还需要进一步的实

验研究。

3 结论

利用变温拉曼光谱（3∼300 K），对GaAs1-xSbx/InP
异质结不同 Sb组分形成的晶格匹配的样品 S2（Sb=
47. 7%）和晶格失配的样品 S1（Sb=37. 9%）和 S3（Sb
=56. 2%）进行温度依赖的声子特性的对比探究。利

用考虑到非谐声子的三声子和四声子模型对GaAs⁃
Sb合金拉曼散射的温度依赖关系进行分析，结果显

示四声子模型实验和理论符合的更好，表明四声子

过程是引起薄膜拉曼光谱随温度变化的重要因素，

同时提出了温度系数和非谐性常数与GaAsSb薄膜

元素组成的依赖关系，结果表明晶格匹配的样品 S2
（Sb=47. 7%）的声子非谐度最小，其声子弛豫寿命是

最长的。结合光致发光的实验结果，发现GaAs1-xS⁃
bx/InP异质结的声子非谐效应和 LO声子寿命不仅

受 Sb组分带来的合金无序散射影响，还受到晶格失

配引入的（线）缺陷的影响对其声子散射增强的影

响。结果表明要降低声子的声子非谐效应和提高

声子寿命，减少晶格失配引入的应变是非常重

要的。
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