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摘  要   阴极射线发光分析方法是研究材料的结构和能态的重要手段 近年来 这种分析方法的灵敏度和功能等

都获得很大改善 特别是在扫描电镜中 将阴极射线发光 !二次电子 !背散射电子和 ÷ 射线特征谱等结合起来形成的

综合测量方法 成为研究材料结构和微区性质的有力工具 文章介绍阴极射线发光分析方法的基本原理及其在

≥ ≤ 和量子线等新材料研究中的应用实例
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 引言

材料的物理性质与它们的晶体结构 !组分 !杂质

和缺陷的分布及能级状态等密切相关 尤其对某些

半导体材料 结构特性的微区变化及杂质和缺陷 填

隙和空位 的非均匀分布等都会极大地改变材料的

功能 因此 建立精密的结构分析手段和微米尺度内

结构和缺陷的测量方法是材料科学的重要研究内容

之一

电子显微方法是研究材料微结构性质的重要手

段≈ 阴极射线发光 ≤ 就是其中一种极其有用的

材料分析方法 早期的阴极射线发光测量受到灵敏

度和单一功能的限制 只能用于分析发光强度较高

的材料 随着测量技术的提高 ≤ 分析方法有了长

足的发展 同时它还与扫描电镜图像测量结合起来

形成一种综合测量技术 成为分析材料微区性质的

有力工具 ≤ 技术不仅在以往的材料分析中发挥了

重要作用 而且在 ≥ ≤ 以及量子阱和量

子线等一系列新材料的结构和缺陷的研究中同样做
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出了很大的贡献

 阴极射线发光分析原理和装置

某些半导体或电介质在高能电子束激发下发光

的现象称为阴极射线发光 根据电子束能量和样品

种类的不同 高能电子束照射到样品上后可穿透几

十 到十几 Λ 的深度 通过和晶格的碰撞使样品

的原子离化 产生如图 所示的电子跃迁 高能电子

束可以激发出导带电子和价带空穴 这些自由运动

的带电粒子 ) ) ) 载流子在运动过程中有可能被晶体

中某些深能级俘获 形成无辐射跃迁 也有可能通过

电子 空穴的复合产生发光跃迁 即 ≤ 它不仅包

含带边跃迁 还包括禁带中由空位 !填隙杂质原子或

其他缺陷所形成的附加能级之间的跃迁 因而 ≤

光谱可以反映产生辐射跃迁的能级结构及电子的跃

迁过程和跃迁几率等 同时 高能电子束还能激发样

品原子的内壳层电子 从而产生 ÷ 射线特征谱

图  阴极射线激发的电子跃迁

与光致发光 ° 相比 高能电子碰撞离化的方

式更容易激发出电子和空穴 某些看不到光致发光

的材料可以产生阴极射线发光 由于电子的能量大

于光子的能量 (ηΜ) 所以 ≤ 能够揭示禁带宽度从

∂ 到 1 ∂ 范围内的能带结构 有利于研究绝缘

介质等具有极宽禁带的材料 而电子束的聚焦本领

远大于光束的聚焦本领 所以 ≤ 与 ° 相比 可以

观测更小尺寸范围内材料的微区性质 另外 高能电

子束激发的 ÷ 射线特征谱可用来辨别材料的组分

随着测量技术的进展 低温和瞬态光谱测量方法被

引入 ≤ 中 使 ≤ 分析方法具备了更强大的功

能≈

观察 ≤ 需要特殊的真空系统和产生电子束的

装置 而扫描电镜 ≥∞ 具备 ≤ 装置的基本条件

只要增加一些附件 就可将背散射电子 ≥∞ !二次

电子 ≥∞ 和 ÷ 射线探测等多种功能与 ≤ 测量结

合起来 同时进行样品的形貌 !组分和光谱检测 得

到发光中心的光谱分布和空间分布 并由此分析样

品表面层中微区的结构 !杂质和缺陷的组成及分布

等信息 这种 ≤ 综合测量技术成为材料微结构分

析的重要工具 图 是一种改进后的 ≥∞ 装置示意

图

图  一种改进了的 ≥∞ 装置示意图

 ≤ 在研究新材料中的应用

近年来 诸如 ≥ ≤ 金刚石薄膜以及

量子阱 !量子线等一系列新材料相继发展起来 在这

些材料的研究中 ≤ 都发挥了重要作用 下面介绍

几个应用实例

311  研究氮基化合物半导体的能带结构

在化合物半导体材料的研究中 理论和实验都

表明材料的禁带宽度与混晶比有关 我国曾有人通

过测量 ≤ 光谱峰值的变化得出了 − ξ ξ

− ξ° ξ 等材料的禁带宽度与混晶比的关系≈

近年来 ∏族氮基化合物半导体的研究引

起人们广泛的关注 利用 系列已制备出

蓝色发光二极管和激光二极管

室温下 − ξ ξ 化合物半导体的禁带宽度

随 ξ 值不同可取 1 ) 1 ∂ 范围内的不同值 有

人测量了 ≤ 峰值波长与混晶比之间的关系 见

图 证明实验与理论能很好地相符

312  利用 ΧΛ光谱判别 ΣιΧ外延生长中的不同结

晶形式

用液相外延生长 ≥ ≤ 薄膜时 除了基片上生长

有一层 ≥ ≤ 膜外 熔融的 ≥ 表面还生成一些黄色的

针状晶体 分别测量它们的 ≤ 光谱后发现 外延膜

的 ≤ 光谱峰值为 正好对应 ≥ ≤ 的禁

带宽度 1 ∂ 而黄色针状晶体的 ≤ 光谱峰值是

对应的禁带宽度为 1 ∂ 表明其为

≤ ≥ ≤ 由此分辨出 ≥ ≤ 液相外延中生成的两种不
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图  不同混晶比下 ξ − ξ 的 ≤ 光谱

同结晶形式 .

313  测量掺氮金刚石薄膜中的载流子浓度

不同杂质的载流子复合时在 ≤ 中产生不同的

光谱峰 因此可通过测量 ≤ 峰值波长及不同峰之

间强度比的变化来判断晶体中载流子的种类及掺杂

浓度的变化≈ 特别是在对掺氮金刚石薄膜的研究

中 ≤ 方法克服了金刚石发光弱 !很难用 ° 光谱

研究的缺陷 图 是用微波等离子体 ≤ ∂ ⁄方法制备

图  不同掺氮浓度金刚石薄膜的 ≤ 光谱

的三种不同掺氮浓度的金刚石薄膜的 ≤ 光谱≈

实验中观察到三个光谱峰 晶格中的空位形成能量

为 1 ∂ 的窄峰 电子从施主能级到价带顶和从

导带底到受主能级的跃迁分别产生 1 ∂ 和 1 ∂

附近的两个光谱峰 可以看到 随着施主 浓度的

提高 ≤ 光谱中 1 ∂ 谱峰对 1 ∂ 谱峰的强度

之比相应提高

利用 ≤ 光谱的波长和发光强度来判断载流子

浓度的方法与其他分析方法 例如 ÷ 射线分析方

法 相比 ≤ 的空间分辨率要高得多

314  研究 ΖνΟ薄膜中发光中心的电子跃迁过程

薄膜的紫外光发射是 年首次报道的

由于它波长短 而且生长温度低于 ε 是一种很

有发展前景的新型光发射材料

我们测量了用直流反应溅射方法在 ≥ 基片上

淀积的 薄膜的 ≤ 光谱≈ ) 其中峰值为

的紫峰对应于 薄膜中的带边跃迁 而峰

值波长 的绿峰则反映了由氧空位组成的施

主和锌空位组成的受主之间的跃迁 蓝峰 波长约为

判断为电子由导带底到受主和施主到价带

顶的跃迁所产生的

深入研究发现 当改变激发电子束流的密度时

不同谱峰的强度分别产生如图 所示的不同变化

这一结果进一步证明了各个峰对应的电子跃迁过

程 因为产生绿峰的施主和受主的浓度是由制备条

件决定的 在高能电子激发下施主和受主很快被完

图  薄膜中 ≤ 激发电子束流与发光峰强度的关系

全离化 所以施主和受主复合产生的发光很快趋于

饱和 由于 中存在室温激子 当导带电子和价

带空穴的浓度随激发电子束流增加而不断增加时

形成激子的概率随之增加 使发光强度超线性增加

这正是紫峰强度随激发电子束流的变化规律 说明

紫峰来源于导带和价带间激子的复合 蓝峰来源于
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施主 !受主和能带中载流子的复合 因而呈现近线性

增强

315  ς 型沟道 ΓαΑσ基片上的量子线生长特性研究

≤ 方法是研究半导体界面特性的重要方

法≈ 目前更被用来研究量子阱和量子线等材料的

生长特性

• ∏ ° ≈ ) 等人在表面刻蚀成 ∂ 型沟道

的 基片上用 ≤ ∂ ⁄方法淀积

多层膜 由于沟道底 !顶和侧面的薄膜淀积状

况不同 从而在 ∂ 型沟道底生长出量子线 他们观

察了样品的低温 ≤ 光谱 图 后 看到沟道不

同部位外延层生长状况的明显差别 图 中的二

次电子图像清楚地显示出样品截面的形状 其余四

图为沟道不同部位的 ≤ 图像 沟道斜侧面发出能

量为 1 ∂ 的光 沟道顶部的发光能量为

1 ∂ 侧面与顶面交界的边缘部位为 1 ∂

而沟道底部为 1 ∂ 这一结果反映了 含量在

上述不同部位依次从高到低的排列

图  ∂ 型沟道 量子线外延生长的 ≤ 特性

316  热处理对 ΜγΟ晶体中位错的影响

利用 ≥∞ 中 ≤ ≥∞综合测量技术 2

√ 等人研究了退火对 晶体中缺陷的影响≈

他们用显微硬度计在 晶体上制造出方形锥状

凹坑 凹坑由顶端很小的垂直挤压区和外围侧壁的

位错带组成 通过 ≤ ≥∞测量不仅可以清楚地看

到凹坑的形貌 并可同时确定样品凹坑中不同部位

的 ≤ 发光 测量结果发现 样品在氢气中 退

火 后的 ≤ 发光充满整个凹坑的区域 且外围

位错带内的发光强度大于压痕顶端处的光强 当样

品退火温度增加到 后 顶端压痕中的发光在

很宽的光谱范围内被增强 而侧壁位错带内的 ≤

淬灭 表明位错带消失 分析认为 这是由于

接近 脆性 塑性转变温度 在此温度以上很

容易形成二次滑移系统 不同的结构缺陷通过交滑

移呈弥散分布而使晶体具有更大的塑性≈

317  光纤中的结晶性质

利用 ≥∞ 综合测量技术测量光纤芯线和包覆

层中 ≥ 和 元素的特征 ÷ 射线谱 结果表明

在芯线和包覆层中的浓度基本相同 而 的

≤ 图像则显示出芯线的发光强度小于包覆层中的

发光强度 这说明了氧化锗在芯线和包覆层中具有

不同的结晶形态 该结果即将发表

 结论

阴极射线发光是材料分析的有力手段 除了常

规方法以外 在扫描电镜中 将 ≤ 与 ≥∞ ≥∞和特

征 ÷ 射线等测量方法结合起来 形成一种综合测量

技术 简化了对不同种类材料的观测 !实验解释和分

析 有利于对材料微区性质的研究 ≤ 方法不仅可

以研究材料的晶体结构和能态 也可以研究位错和

缺陷等微区性质 以及由于热处理产生的力学 !光学

和发光特性的变化 ≤ 方法不仅在以往的材料研究

中发挥了重要的作用 而且在一系列新材料的研究

中同样起到重要作用 并取得一系列有意义的结果
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