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6 H2SiC的 A1 ( LO)拉曼峰低温温度特性研究
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摘 　要 　对 6 H2SiC 单晶体材料进行了从 80 到 320 K的低温变温拉曼光谱测量 , 从实验得到的谱图上指认

了部分 6 H2SiC 的折叠拉曼峰 , 重点利用三声子模型和四声子模型分析了 A1 (LO)光学声子模峰位和线宽在

低温下随温度的变化特性。实验发现 , 随着温度降低 , LO 声子模谱峰中心向高波数移动 , 线宽减小 ; 同时

发现当温度低于 160 K时 , 无论是谱峰中心位置还是线宽的变化都趋于平缓 , 这是在常温和高温下观察不

到的 , 说明在 160 K以下时 A1 (LO)谱线线宽是由声子本身的性质决定 , 温度对线宽的影响几乎可忽略 ; 理

论拟合表明 , 四声子模型更能与实验数据相符 , 三次、四次非谐振动共同作用 , 前者是主要过程 ; 温度越低 ,

A1 (LO)光学声子寿命越长 , 这是由于原子热运动的剧烈程度随温度降低而下降 , 声子弛豫减弱。
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引 　言

　　碳化硅 (SiC)属于第三代半导体材料 , 具有禁带宽度大、

电子漂移饱和速率高、导热性能好、临界击穿电场高等特

点。6 H2SiC 作为激光二极管的衬底材料 , 具有低阻特性 , 可

以制作电极 , 在激光二极管包装前就可以对外延膜进行测试

分析。6 H2SiC 衬底良好的导电导热性能有利于实现大功率

器件 , 产生的热量可以通过电极直接导出 , 其导热性能要比

蓝宝石衬底高出 10 倍以上 , 而且以它为衬底不需要电子扩

散层 , 因此光不会被电子扩散层吸收 , 有利于提高出光效

率。6 H2SiC 现已成为除蓝宝石之外使用最为广泛的激光二

极管衬底材料 , 得到人们的广泛关注。

拉曼散射技术是一种应用广泛 , 对样品无特殊处理要

求、无损伤的研究手段 , 其散射峰的频率、强度、半高宽和

面积等参数反应了样品的晶体类型、应力、结构缺陷等信

息 [1 ] 。

6 H2SiC 属于 C4
6v空间群 , 原胞内含 12 个原子 , 因而有

33 个光学模式 , 其中大部分是一阶拉曼活性。在布里渊区Γ

点晶格振动模的对称性分类为 : Γ6 H = 6A 1 + 6B1 + 6 E1 +

6 E2 , 其中 A1 , E1 , E2 是拉曼活性的 , B1 是拉曼非活性的。

在背散射 z ( x , x) z 几何配置下 , 可以获得 A1 , E1 , E2 模的

拉曼谱 [2 ] 。

本文对 6 H2SiC 单晶体材料进行了低温的变温拉曼光谱

测量 , 指认出了一些 6 H2SiC 的折叠拉曼峰 , 重点利用三声

子和四声子模型对比分析了 A1 (LO) 模的峰位和线宽在低温

下随温度的变化特性。

1 　实验部分

111 　实验样品

实验所采用的 6 H2SiC 是台湾大学冯哲川教授所提供的

样品 , 为微透明的单晶结构 , 厚约 013 mm。

112 　实验仪器

拉曼光谱测量是在法国 Jobin Yvon 公司 Dilor XY三光

栅拉曼光谱仪上进行的。光谱仪工作于减模式配置 , 前两级

光栅组合在一起用于消除瑞利散射线 , 不起分光作用 , 第三

级光栅单做分光用 , 每级光栅焦距都是 015 m , 在可见光范

围内 , 光谱仪的分辨率优于 019 个波数。外光路采用背散射

非共焦配置模式 , 聚光透镜约 50 mm。激发光源为半导体激

光泵浦的 Nd ∶YA G激光器 , 利用 KTP 晶体实现二倍频 532

nm 的连续输出 , 功率从 0～113 W 可调。

实验中 , 我们将 6 H2SiC 样品放置于杜瓦瓶内的导热样

品架上 , 然后密封并抽真空到 10 - 2 Pa , 再将液氮注入杜瓦瓶

内 , 通过调节液氮的挥发速度和对样品架加热的电流大小来

改变样品的温度 , 利用低温热电偶进行温度检测 , 每改变一



次温度后稳定两分钟再采集拉曼光谱 , 为消除泵浦激光光强

的涨落因素 , 采集的光谱都连续积分 20 s。

2 　结果与讨论

211 　6 H2SiC单晶的折叠拉曼峰

6 H2SiC 沿[0001 ]方向传播的声子的色散曲线接近 3C2
SiC 沿[111 ]方向传播的声子的色散曲线在简约布里渊区内

的折叠 , 这些声子模称为折叠模 , 分为折叠横声学模

( F TA) 、折叠纵声学模 ( FLA) 、折叠横光学模 ( F TO) 和折叠

纵光学模 ( FLO) 。图 1 是我们测得的 6 H2SiC 单晶样品的背

散射低温变温拉曼谱 , 测量范围从 450～1 170 cm - 1 。其中

768142 , 790105 , 969124 cm - 1三个强度较大的峰分别是 6 H2
SiC 的折叠模 FTO6/ 6 , FTO2/ 6 , FLO0 , 即 E2 ( low ) , E2

(high) , A1 (LO) 振动模式。我们还观察到了许多小峰 , 如

506185 和 518180 cm - 1双峰是 FLA4/ 6 声子模 , 799140 cm - 1

是 FTO0 , 875193 cm - 1是 FLO4/ 6 。

Fig1 1 　Raman spectra of 6 H2SiC sample from 80 to 320 K

212 　A1 ( LO)谱峰位置和线宽随温度的变化特性

在体材料中 , LO 光学声子的拉曼谱峰位和线宽都随温

度而改变 , Balkanski 等 [3 ] 解释说这是由于振动势中存在的

非谐振项的缘故 , 三次、四次等非谐项振动势将导致一个

LO 光学声子衰变为两个、三个等声学声子。他们经过分析

计算得出在布里渊区中心处 LO 光学声子模的线宽和中心频

率随温度的变化有如下关系 [327 ]

Γ( T) = A 1 +
2

ex - 1
+ B 1 +

3
ey - 1

+
3

( ey - 1) 2 (1)
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2

ex - 1
+ D 1 +

3
ey - 1
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3

( ey - 1) 2
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其中ω0 是光学声子的本征频率 , x = Üω0 / 2 kB T , y =

Üω0 / 3 kB T , A 和 C 是三声子非谐因子 , B 和 D 是四声子非谐

因子。

为方便 , 我们将声子频率用ω波数 w 来表示 , (1)和 (2)

式变为

Γ( T) = A′1 +
2
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3
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+
3
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3
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+

3
( ey′ - 1) 2 (4)

其中 x′= hcw 0 / 2 kB T , y′= hcw 0 / 3 ksB T。

经典理论认为拉曼光谱的单晶体材料的拉曼峰是洛仑兹

线型 , 我们要考察 A1 (LO)谱线峰位和线宽随温度的变化特

性 , 首先利用洛仑兹模型对图 1 所示的 A1 (LO) 谱线进行拟

合。同时 , 考虑到在我们的实验中因而光谱仪导致的谱线展

宽不可忽略 , 需要在测量结果中扣除。我们近似认为光谱仪

的传输函数也是洛仑兹线型。因此 , 我们实验测得的拉曼峰

是两个洛仑兹线型的卷积 , 半高宽是二者的算术和 , 只要从

这算术和里减去光谱仪和入射狭缝造成的谱线展宽效果 , 即

得到单晶体材料 6 H2SiC 的 A1 (LO)拉曼峰线宽。本实验中 ,

我们实测了仪器装置所致的谱线展宽是 5128 cm - 1 。

扣除了探测带来的影响后 , 实验结果如图 2 所示。随着

温度从 80～320 K的升高 , A1 (LO) 谱峰位置向低波数方向

移动 , 线宽增大 , 即 A1 (LO) 谱存在随温度增加的红移和展

宽现象。李祥彪等 [8 ] 观察到了的 6 H2SiC 从 323～673 K 下

A1 (LO)拉曼谱的峰位和线宽随温度变化的特性。由于没有

他们实验的数值结果 , 从文献 [ 8 ]给出的图上估计出他们的

数据 , 一并画在图 2 上。由图可见 , 我们的实验数据和他们

的观测结果在峰位随温度的变化上大约有 4 个波数的平移 ,

可能是二者定标不同所导致的 ; 但在线宽上者基本能拼接

上 , 说明我们的结果是可信的 ; 另外 , 二者关于峰位和线宽

随温度的变化趋势是很一致的。

谱线线宽是与声子寿命成反比关系

τ= 1/ (π·c ·Γ)

将其应用到我们的实验结果上 , 低温下线宽小高温下线宽

大 , 因此 A1 (LO)对应声子是温度越低寿命越长。

进一步观察我们的实验结果 , 发现在温度小于 160 K

时 , 无论是谱峰线宽还是位置的变化都趋于平缓 , 而这种现

象是常温和高温下观察不到的。这说明在 160 K以下时温度

对 A1 (LO)拉曼谱线型的影响基本可以忽略 , 谱线线宽是由

声子本身的性质决定的 , 比如声子的自然寿命等。

Fig12 　Peak position ( solid) and width ( hollow) of A1 ( LO) vs

temperature circle is our experimental data , square is

estimated from f igures in [ 8]

　　下面我们进行定量的分析。一般地认为 , 当在德拜温度

以下时 , 三声子相互作用在非谐项中占主要成分 , (1) 和 (2)
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式中的 B 和 D 项可以忽略。文献给出的 6 H2SiC 的德拜温度

是 1 200 K[9 ] , 我们的变温实验是 320 K以下进行的 , 而且在

6 H2SiC 简约布里渊区中心附近的 LA 声子波数能达 514

cm - 1 [10 ] , 说明 6 H2SiC 中存在能量大于 A1 (LO) 一半的 LA

声子 , 因此我们认为三声子过程在 6 H2SiC 的 A1 (LO) 衰变

过程中是可能存在的。下面我们首先仅考虑三声子过程 , 忽

略 (3)和 (4)式中最后一个括号项

Γ( T) = A′1 +
2

ex′ - 1
(6)

w ( T) = w0 + C′1 +
2

ex′ - 1
(7)

　　由三声子模型拟合得出的参数见表 1 所示 , 图 3 给出了

实验数据及拟合曲线。可以看出 , 三声子模型拟合给出的线

宽与我们的实验数据偏离较大。原因可能在于 , 在德拜温度

以下 , 6 H2SiC 中虽然三声子相互作用在非谐项中占主要成

分 , 但四声子作用仍然不足以小到可以忽略。因此我们同时

考虑三、四声子相互作用 , 忽略四声子以上的非谐项 , 称四

声子模型。利用 (3)和 (4)式得出 A1 (LO) 的峰位和线宽随温

度的变化关系也显示在了图 3 上 , 具体参数列于表 1。

Table 1 　Fitted parameters of experimental data

w0 A′ B′ C′ D′

三声子模型 9811 36 31 41 - - 91 26 -

四声子模型 9851 11 21 38 0177 - 14111 1104

Fig13 　Fitted curves of peak position ( left) and width by 32phonon and 42phonon models

　　从峰位来看 , 三声子模型与四声子模型相差很小 (两条

拟合曲线基本重合 , 只能从曲线左端看到微小差别) , 但从

线宽上说 , 二者的差异却很显著 , 四声子模型与我们的实验

数据更为吻合。结果验证了 160 K是个转变点 , 160 K 以下

峰位和线宽随温度变化较缓 , 声子自身性质在这段温区内起

决定作用 ; 160 K以上峰位和线宽都变化较快 , 说明非谐成

分的作用已经很明显。Verma 等 [5 ] 在 GaAs 中观察到的 LO

模峰位和线宽在低温下随温度的变化关系如图 4 所示 , 这同

我们在6 H2SiC中观察到的现象一致 ,所不同的是 ,从图4

Fig14 　Peak position and width of GaAs LO mode

vs temperature , given by Prabhat[ 8]

中可以认为 GaAs 的转变点是 100 K , 比我们得到的 6 H2SiC

的转变点低许多。

　　从表 1 拟合结果来看 , 在三声子模型中 , 随着温度的升

高 , 由于三声子的非谐作用导致谱线展宽 , 参数 A′为正 ; 谱

峰位置则随温度的升高向低波数方向移动 , 表现在参数 C′为

负上。在四声子模型中 , A′和 B′均为正 , 说明三声子过程和

四声子过程都对谱线起展宽作用 ; 但在谱峰位置的移动上 C′

为负 , D′为正 , 三声子过程和四声子过程使谱峰位置的移动

方向相反。

利用 (5)式 , 我们得到 A1 (LO)的声子寿命 , 在 320 K时

是 2130 ps , 在 80 K时是 3137 ps。这是因为温度降低 , 粒子

热运动的剧烈程度下降 , 声子更为稳定 , 因而寿命变长。

从图 3 和图 4 知 , GaAs 样品的线宽随温度的变化在 80

～320 K这段区间内展宽约 313 cm - 1 , 而同样的温度区间我

们的 6 H2SiC 样品展宽仅 115 cm - 1 。我们认为样品随温度的

展宽系数是与材料粒子间的力常数相关的 , 力常数越大 , 粒

子的运动就越不容易受到其他因素的影响 , 因而谱峰的温度

展宽系数就越小。材料的硬度也与力常数相关。GaAs 的莫

氏硬度在 4～5 之间 , 而 3C2SiC 的莫氏硬度在 912 到 913 之

间 [8 ,9 ] , 虽然还没有 6 H2SiC 的硬度数据 , 从密度 (300 K温度

下 3C2SiC 和 6 H2SiC 都是 3121 g cm - 1 [11 ] ) 和晶体结构 (3C2
SiC 立方 , 6 H2SiC 六角)上来说 , 估计 6 H2SiC 的硬度不会和

3C2SiC 相差太大 , 应该比 GaAs 的大许多 , 这与 6 H2SiC 温度

展宽小于 GaAs 的实验结果也相一致。
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3 　结 　论

　　本文在 80～320 K这段温区内测得了 6 H2SiC 单晶体材

料的变温拉曼光谱 , 指认出了部分 6 H2SiC 的折叠拉曼峰 ,

重点利用三声子模型和四声子模型分析了 6 H2SiC 拉曼谱的

A1 (LO)光学声子模峰位和线宽在低温下随温度的变化特性 ,

认为四声子模型更为符合我们的实验结果。我们发现随着温

度降低 , A1 (LO)谱峰中心向高波数移动 , 线宽减小 , 这与文

献报到的 6 H2SiC 的同一声子拉曼谱峰位和线宽在高温下随

温度变化的趋势相一致。同时还发现 , 当温度低于 160 K时 ,

无论是 A1 (LO)的峰位还是线宽都趋于平缓 , 说明在 160 K

以下时 A1 (LO)谱线线型是由声子本身性质决定的 , 温度对

线宽和峰位的影响可忽略。GaAs 中的 LO 模也有类似现象

报道。利用线宽和声子寿命的关系式我们得到 A1 (LO) 光学

声子在 80 K时寿命是 3137 p s , 320 K时是 2130 p s。温度越

高寿命越短 , 这主要是由于不同温度下的粒子热运动剧烈程

度不同造成的。
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Low2Temperature2Dependent Raman Study on A1 ( LO) Mode of 6 H2SiC

SON G Sheng2hua , WAN G Wei , CH EN Yi2ting , DU Wei2min 3

School of Physics , Peking University , Beijing 　100871 , China

Abstract 　Variable temperature method was lent for low temperature Raman study on bulk monocrystal 6 H2SiC in the tempera2
ture range f rom 80 to 320 K. Some Raman folding modes of 6 H2SiC were assigned in the spect rum. The peak position and line

width of optical phonon A1 (LO) versus temperature mainly below RT was focused on by 32phonon and 42phonon models. The

result showed that as the temperature decreased the line width decreased , while the peak position shif ted to high wave number.

It was found that as the temperature varied below 160 K , the change in peak position and line width was little , different f rom it

was at RT , revealing that the line type of A1 (LO) mode was mainly decided by the phonon characteristics and the effect of tem2
perature could be ignored when it was below 160 K. It was showed that 42phonon model was closer to the experiment data for

fitting. Both the third and forth anharmonic vibration contributed to the spect rum , while the former was the main process. Mo2
reover , the phonon lifetime became longer when the temperature fell because of the decrease in the atomic thermal motion.

Keywords 　6 H2SiC ; Raman spect rum ; Low temperature ; Variable temperature method
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