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用拉曼光谱测量离子注入引起的晶格应变
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　　摘　要：　对于１０个周期的ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格和２５个周期的ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格，在室温下进

行０．２８ＭｅＶ的Ｚｎ＋注入，注入剂量为５×１０１３～５×１０１４ｃｍ－２。通过拉曼光谱测量，定量地分析了由于离子注

入所引起的晶格内应变。实验结果表明：在所选用的注入剂量下，由于离子注入引起的应变小于体材料ＧａＡｓ

的最大非驰豫应变值０．０３８，说明该注入条件下，注入区的结晶态仍然保持得比较好。在较高注入剂量下应变

达到饱和，说明缺陷的产生和复合达到了平衡，从而形成了均衡的应变场分布。

　　关键词：　离子注入；　ＧａＡｓ；　超晶格；　晶格应变；　拉曼光谱

　　中图分类号：　Ｏ６５７．３７；　Ｏ４７　　　　文献标识码：　Ａ

　　离子注入技术是广泛应用的一种材料表面改性高新技术，已经在半导体材料掺杂以及金属、陶瓷、高分子

聚合物等的表面改性上获得了极为广泛的应用［１２］。近年来离子注入被用来形成异质结构的界面混合。ＭｅＶ

离子注入能在半导体中形成深ｐｎ结和掩埋的掺杂区，可以获得更深的改性深度和掩埋层，并且对表面的损伤

较小。这种技术已经发展成极富前景的材料改性手段，尤其适用于新的集成光电器件的研制。但是离子束注

入会引起材料的辐照损伤，并在注入层和材料衬底界面产生应力。由于应力会影响器件的各种性能，所以对应

力的检测与评估就显得尤为重要。拉曼散射作为一种分析与测量手段，近些年来在半导体领域受到人们的广

泛重视，它是一种非破坏性的测量，可以间接地反映出材料内部晶格振动的信息。文献［３］对０．８ＭｅＶ的Ｓｉ

离子注入Ａｌ０．２５Ｇａ０．７５Ａｓ／ＧａＡｓ外延膜的弱损伤特征进行了拉曼光谱研究发现，在１×１０
１４
～５×１０

１５ｃｍ－２的

注入剂量下，只引起材料的弱损伤行为。此外作者还测量了样品的卢瑟福背散射和沟道谱，得到了与拉曼测量

结果相一致的结论。本文主要利用拉曼光谱测量，定量地分析了不同剂量的Ｚｎ＋注入１０个周期的 ＡｌＡｓ／

ＧａＡｓ超晶格后所引起的晶格应变，获得了注入层中的应变以及晶格常数随剂量的变化关系。

１　基本原理

　　晶格应力分析是拉曼光谱分析的一大特色
［４］。由于内部应力的存在影响了光声相互作用的过程，通过测

量ＬＯ或ＴＯ声子模式相对于受控样品的频率移动就可以给出相应的平均应力与应变值。Ａｔｔｏｌｉｎｉ等人
［５］给

出了ＧａＡｓ晶体（１００）面的拉曼声子频移

ΔωＬＯ ＝
１

ωＬＯ
［狇犛１１＋（狆＋狇）犛１２］σ （１）

式中：ωＬＯ是ＧａＡｓ的ＬＯ声子频率；ΔωＬＯ为ＬＯ声子频移；犛犻犼是材料的弹性柔顺系数；狆，狇为形变势能；σ为应

力。在应力σ作用下，面内的应变εｐ＝（犛１１＋犛１２）σ。因而，通过测量声子频移，可以获得材料的应变情况。

　　表１给出了ＧａＡｓ的晶格常数、ＬＯ声子频率ω０ 和弹性柔顺系数以及形变势能等参数。

表１　应变计算中用到的犌犪犃狊的相关参数

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犌犪犃狊狌狊犲犱犳狅狉狊狋狉犪犻狀犮犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀

ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ／ｎｍ 犛１１／１０
－２ＧＰａ－１ 犛１２ ［（狆－狇）／ω

２
０］ＬＯ －［（狆＋２狇）／６ω

２
０］ＬＯ ω０／ｃｍ

－１

０．５６５３
［６］ １．１７５

［６］ －０．３６５
［５］ ０．７

［６］ １．２３
［７］ ２９２

［８］

　　代入表１中的ＧａＡｓ参数，得出ＬＯ声子频移与面内应变以及应力的关系为ΔωＬＯ＝－４．２５σ＝－５２５εｐ。

如果通过拉曼光谱测得了ＧａＡｓ中ＬＯ的声子频移，可以很容易地求得应变εｐ。
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２　测量结果与分析

　　实验中选用的样品有两组。一组是１０个周期的ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格，每一层ＡｌＡｓ和ＧａＡｓ的厚度均为

５０ｎｍ。外延层的生长是在ＧａＡｓ衬底的（１００）面上用金属有机物气相淀积（ＭＯＣＶＤ）技术得到的。在室温下

进行０．２８ＭｅＶ的Ｚｎ＋注入。选用的注入剂量为：５×１０１３，１×１０１４，３×１０１４，５×１０１４ｃｍ－２；另一组样品为２５个

周期的ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格，每一层ＧａＡｓ和ＧａＩｎＡｓ的厚度分别为１８．５和１０ｎｍ。选用的注入离子

也是０．２８ＭｅＶ的Ｚｎ＋。注入剂量为：５×１０１３，１×１０１４，３×１０１４ｃｍ－２。注入过程中为了防止沟道效应，将样品

放置于偏离入射离子束垂直面７°的方向上。拉曼散射测量在Ｌａｂｍａｎ型显微激光拉曼光谱仪上完成的，采用

背散射的配置条件在室温下测量。所用的ＨｅＮｅ激光器发射光子的能量为１．９６３ｅＶ （６３２．８１７ｎｍ），激光功

率为１５ｍＷ。光谱仪的系统误差约为１．５ｃｍ－１。

　Ｆｉｇ．１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＡｌＡｓ／ＧａＡｓｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅ

　图１　背散射配置下注入样品ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格的拉曼光谱

　　图１给出了各个注入剂量下以及未注入的 ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ

样品的拉曼光谱。这里用未注入样品的拉曼信号作为比较。

在注入Ｚｎ＋的样品中，我们观察到了ＧａＡｓ和ＡｌＡｓ的ＬＯ声

子峰，这是可以理解的，因为样品是沿ＧａＡｓ的（１００）面生长

的，所以ＧａＡｓ和ＡｌＡｓ的ＴＯ声子峰被禁止。但是在未注入

样品的拉曼光谱图中，虽然看到了明显的ＧａＡｓ的ＬＯ声子

峰，但还观察到了本应被禁止的ＧａＡｓ的ＴＯ声子峰，而Ａ

ｌＡｓ的ＬＯ声子峰却被湮没在噪声中。我们认为造成这一结

果的原因可能是样品生长过程中不是严格按ＧａＡｓ的（１００）

面方向，而是偏离了一定的角度。但是我们仍然可以利用

ＧａＡｓＬＯ声子峰的频移计算离子注入样品所引起的应变。

图１还显示出未注入样品的声子信号强度明显高于注入样品的声子信号，这主要是来自离子注入的影响：注入

离子在材料中造成的缺陷使本来光洁的表面变暗，由此减弱了散射光的强度。在图中还可以发现，随着注入剂

量的增加，声子峰相位对于未注入样品的峰位向低能（低波数）方向移动，移动的具体数据见表２。表中ΔωＧａＡｓ

代表ＧａＡｓＬＯ相对于未注入样品的声子频移。

表２　犌犪犃狊和犃犾犃狊犔犗声子峰的拉曼移动

犜犪犫犾犲２　犚犪犿犪狀犳狉犲狇狌犲狀犮狔狊犺犻犳狋狅犳犌犪犃狊犪狀犱犃犾犃狊犔犗狆犺狅狀狅狀

ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅ／ｃｍ
－２ ωＧａＡｓＬＯ／ｃｍ

－１
ωＡｌＡｓＬＯ／ｃｍ

－１
ΔωＧａＡｓ／ｃｍ

－１
ΔωＡｌＡｓ／ｃｍ

－１

０ ２９０．６８ ０

５×１０１３ ２８６．３４ ３９８．２０ －４．３４ －５．８０

１×１０１４ ２８５．２６ ３９６．０７ －５．４２ －７．９３

３×１０１４ ２８５．２６ ３９６．０７ －５．４２ －７．９３

５×１０１４ ２８５．２６ ３９５．５５ －５．４２ －８．４５

　　根据声子峰位移动可以计算材料内部应力和应变，从而反映注入层的变化。利用公式ΔωＬＯ＝－４．２５σ＝

－５２５εｐ，由于ΔωＬＯ＜０，得到应力σ＞０。应力σ＞０显示了注入层受到拉伸应力的作用，该应力“软化”了这一

层。同时还可以从该式中求出晶格的应变。该应变又会引起晶格的畸变，晶格的畸变满足εｐ＝（犪ｐ－犪０）／犪０。

其中犪０ 是完美体材料ＧａＡｓ样品的晶格常数，犪ｐ则是注入区的晶格常数。

　　图２中给出了εｐ，犪ｐ随注入剂量的变化曲线。从图２可以看到，εｐ，犪ｐ随剂量增大而增大，当注入剂量超过

１×１０１４ｃｍ－２时应变以及晶格常数的值达到饱和，随注入剂量的变化很小。εｐ 的最大的应变值为０．０１０，比体

材料ＧａＡｓ的最大非驰豫应变值０．０３８小。说明在这样的注入条件下，注入区的结晶态仍然保持非常好。

　　离子注入可以产生应力的释放过程。Ｐａｒｔｙｋａ等人
［９］讨论了离子辐照所引起的应力随注入剂量的演变过

程，观察了不同剂量的１．７ＭｅＶ的Ａｒ＋注入ＡｌＡｓ中所产生的应变情况。在相对较低的注入剂量下，应变随

注入剂量的升高而增大；在注入剂量为１×１０１４～１×１０
１６ｃｍ－２之间时应变达到饱和；随后应变随注入剂量的升

高而降低；在注入剂量达到１×１０１７ｃｍ－２时，离子辐照所引起的应变接近零。第三个阶段的特征是应变的驰豫

和释放。在我们的实验中，所用的注入剂量范围是１×１０１４～５×１０
１４ｃｍ－２，所测得的应变没有变化，说明处于

第二个阶段，即饱和阶段。应变的饱和意味着缺陷的产生和复合达到了平衡，从而形成了均衡的应变场分
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　Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｌａｔｔｉｃｅｓｔｒａｉｎ

　ｗｉｔｈｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅｉｎＡｌＡｓ／ＧａＡｓｓｕｐｐｅｒｌａｔｔｉｃｅ

　　图２　ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格注入区的应变与晶格常数随注入剂量的变化

布［１０］。

　　图３给出了 ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样品各

个注入剂量下的拉曼光谱以及由此计算所得的注入区

的晶格应变及晶格常数。在未注入以及注入较低剂量

样品的拉曼光谱中发现了类ＧａＡｓＬＯ声子峰（出现在

２９１．６５ｃｍ－１处），由于 ＧａＩｎＡｓ中Ｉｎ的含量非常低，

因而所观察到的类ＧａＡｓ的ＬＯ声子峰非常接近标准

的ＧａＡｓＬＯ声子峰频率。当注入剂量达到３×１０１４

ｃｍ－２时，在类ＧａＡｓ的ＬＯ声子峰的左侧出现了一宽

峰。这可能是由于离子注入引起样品注入区局部非晶

化造成的。不同注入剂量下ＧａＡｓＬＯ 声子峰的拉曼

移动示于表３，由此计算所得的注入区的晶格应变及

晶格常数示于图４。由图可见，注入区的应变随注入

剂量的增大而增大，当注入剂量达到３×１０１４ｃｍ－２时，应变εｐ取０．０１６５，虽然要小于体材料ＧａＡｓ的最大非驰

豫应变值０．０３８，但是从测得的拉曼光谱图中可以看出已经发生了局部的非晶化。

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅ

图３　ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样品各个注入剂量下的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｌａｔｔｉｃｅｓｔｒａｉｎｗｉｔｈ

ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅｉｎＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃ

图４　ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样品注入区的应变及晶格常数

表３　不同注入剂量下犌犪犃狊犔犗声子峰的拉曼移动

犜犪犫犾犲３　犚犪犿犪狀犳狉犲狇狌犲狀犮狔狊犺犻犳狋狅犳犌犪犃狊犔犗狆犺狅狀狅狀犻狀狊犪犿狆犾犲犅

ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｄｏｓｅ／ｃｍ
－２ ωＧａＡｓＬＯ／ｃｍ

－１
ΔωＧａＡｓ／ｃｍ

－１

０ ２９１．６５ ０

５×１０１３ ２８６．２３ －５．４２

１×１０１４ ２８５．１４ －６．５１

３×１０１４ ２８２．９７ －８．６８

　　比较两种样品在相同注入条件下的应变行为，发现室温下０．２８ＭｅＶ的Ｚｎ
＋注入ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格时，

当注入剂量达到１×１０１４ｃｍ－２时，应变εｐ为０．０１０，并且达到饱和，提高注入剂量应变值没有变化。但是在同

样注入条件下，ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样品注入区的应变随注入剂量的增加一直在增长，在３×１０
１４ｃｍ－２

的注入剂量下，ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样品注入区的应变已经达到０．０１６５，虽然小于体材料ＧａＡｓ的最

大非驰豫应变值０．０３８，但此时的拉曼光谱表明在注入区已经发生了局部非晶化。由我们的实验可知，在０．２８

ＭｅＶ的Ｚｎ＋离子注入的情况下，ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格非晶化的注入阈值要高于ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格样

品的阈值。

３　结　论

　　对于１０个周期的 ＡｌＡｓ／ＧａＡｓ超晶格和２５个周期的 ＧａＡｓ／Ｇａ０．９２Ｉｎ０．０８Ａｓ超晶格，在室温下进行０．２８

ＭｅＶ的Ｚｎ＋注入。选用的注入剂量为：５×１０１３～５×１０
１４ｃｍ－２。通过拉曼光谱测量，定量地分析了由于离子

注入所引起的晶格内应变。实验结果表明：在较低的注入剂量下，由于离子注入引起的应变随注入剂量增大而
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变大，在较高注入剂量下应变达到饱和。应变的饱和说明缺陷的产生和复合达到了平衡，从而形成了均衡的应

变场分布。在整个注入剂量范围内应变值比体材料ＧａＡｓ的最大非驰豫应变值０．０３８小，说明在这样的注入

条件下，注入区的结晶态仍然保持非常好。
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