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摘要　利用同步辐射光电子能谱研究了 CH 3CSN H 2 钝化的 GaP (100) 表面和稀土金属 Gd 淀

积到 S2GaP (100) 表面的界面形成, 结果表明CH 3CSN H 2 溶液对 GaP (100) 表面具有钝化作

用, 形成了Ga 和 P 的硫化物钝化层, 对钝化表面退火, P- S 键逐渐消失, 而仅仅留下了 Ga- S

键. Gd 淀积到硫钝化退火的GaP 表面, P 的扩散被有效地阻止, 而 S 仍保持在界面处, Gd 与表

面的元素态 P 和二聚体 Ga 反应, 形成金属 Ga 向淀积的 Gd 金属层扩散, 导致金属 Ga 在表面

偏析.

PACC: 8160C, 7960, 6820

1　引言

自从 Sandroff 等[ 1 ]发现硫化物水溶液对 GaA s 表面具有钝化作用以来, 有关Ë 2Í 族化

合物半导体的硫钝化已经引起了人们的广泛关注. 特别是 GaA s 的硫钝化报道已从 S 与表

面的化学成键, 表面结构和钝化层的稳定性及其钝化处理对改善光学和电学性能等方面作

了研究[ 2～ 5 ]. 对其它化合物半导体 InP [ 6, 7 ]的硫钝化表明其金属ö绝缘体ö半导体场效应晶体

管的电流增益提高和稳定性增强. 已经有报道用 H 2S 气体化学吸附于 GaP (100) 表面进行

硫钝化的研究, 认为仅仅形成了 Ga- S 键, 并且发现了新的 SöGaP (001) 2(1×2) 再构表

面[ 8, 9 ]. 我们发展的一种新的硫钝化体系, CH 3CSN H 2öH + 溶液表明对GaA s 表面具有很好的

钝化作用[ 5, 10, 11 ]. 在本文中尝试用该体系钝化Ga P (100) 表面, 表明它同样适合于对 GaP 进

行钝化处理. 另外, 蒸镀在化合物半导体表面上的金属能与半导体衬底原子发生相互作用而

形成强的化学键, 并且这种相互作用常常引起表面原子的重新排列和畸变[ 12, 13 ]. A nderson

等[ 14 ]发现在 S 钝化的 GaA s (100)上外延生长 Fe 消除了衬底和外延层的互扩散, 并且 Fe 以

bcc 取向生长, 在覆盖度大于 4 单层时, 就表现出铁磁性. 其他的研究者也发现保持 S 在界

面具有阻止衬底与淀积层互扩散[ 2, 15, 16 ]. 考虑到稀土金属 Gd 的特殊性, 局域和半满的 4f 电



子并且是少有的几个稀土元素铁磁体之一[ 17, 18 ] , 以及它与半导体衬底的高反应活性[ 19 ] , 因

此, 我们进一步研究了稀土金属 Gd 淀积到 S2GaP (100) 表面, 发现 P 的外扩散被有效地阻

止.

2　实验方法

CH 3CSN H 2 钝化液的配制方法参考文献[ 5, 10, 11 ]的详细描述. n 型 GaP (100) 单晶样

品 (载流子浓度约为 1018cm - 3) , 按照器件制造工艺的要求进行抛光清洗, 经 H 2O 2∶HA c∶

H 2O 为 1∶1∶6 的混合液腐蚀半分钟, 然后放入配制好的 CH 3CSN H 2öH + 溶液中, 在约

90℃水浴温度钝化 10 分钟. 钝化处理后的样品用二次蒸馏水冲洗, 用高纯N 2 气吹干, 直接

快速传递到能谱分析室. 同步辐射光电子谱 (SR PES)实验用能量为 90eV 的光激发 Ga3d 和

Gd4f, 用能量为 195eV 的光激发 P2p 以增强光电发射的表面灵敏度. 测量所用的透过能为

10eV , 在 70～ 200eV 范围内, 仪器的总分辨率约为 E ö∃E～ 500. 谱图的定量分析, 用最小二

乘法拟合了 P2p 和 Ga3d [ 20 ]. 它们不同成分均以自旋轨道的分裂的L o ren tzian 线型和 Gau s2
sian 线型卷积而成. 在拟合过程中, L o ren tzian 线宽, 芯能级分支比和自旋轨道分裂都固定

不变, 由于化学环境不同, Gau ssian 线型和宽度允许在大约 10% 范围内改变.

图 1　硫钝化的 GaP (100)表面 (曲线 a)
和分别在 423K (曲线 b)、550K (曲线 c)和

693K (曲线 d )三个不同温度
退火的 P2p 芯能级谱

曲线 d 下的实线表示元素态 P2p ,

点线表示衬底 P2p.

3　结果与讨论

3. 1　CH3CSNH2 钝化的 GaP (100)

图 1 所示是经过钝化处理和在不同退火温度下 GaP (100) 表面 P2p 的芯能级谱. 我们

发现新鲜钝化的表面存在两个宽峰结构A 和B , 两

峰的间距大约是 415eV. 这个结果是和 Kw ok 和

L au 等[ 21 ]报道的用 XPS 研究的 S 蒸发吸附以及用

H 2SöH 2Sx 混合物钝化的 InP 表面达到的结果一致.

结合下面对 Ga3d 的分析, 我们认为A 峰是由于形

成了多硫磷化物 (P x Sy ). 在不同温度下退火的 P2p

谱表明, 在低于 693K 温度下退火,A 峰逐渐降低, 当

在 693K 温度下退火 30 分钟后, A 峰消失. 表明 P x Sy

受热分解或与衬底 GaP 反应, 这与[N H 4 ]2S 钝化的

GaA s 形成的A s2S3 具有相似的热不稳定性[ 2, 5, 22 ].

更有趣的是, 尽管A 峰消失, 而B 峰仍保持很宽的

线型, 这似乎与 Kw ok 等用XPS 研究的H 2S 吸附或

H 2Sx 对 InP 表面的硫钝化的单峰不同. 事实上, 这个

宽的B 峰 (P2p )结构, 应该和硫钝化的 GaA s 表面退

火后的A s3d 具有相似性, 即是衬底 GaP 和元素态 P

的贡献. 按照 Sp indt 等[ 22 ]对硫钝化的 GaA s 表面的

A s2S3 的退火研究和M edvedev 对A s2S2O 系统的热

动力学分析, A s 的硫化物在 373～ 523K 是不稳定
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的. 我们认为 P x Sy 和A s2S3 具有相似的结构和热不稳定性. 所不同的是 PxSy 的热分解温度

不同于A s2S3 的. 这是和 Kw ok 和L au [ 21 ]等研究的 n 型 InP 硫钝化形成具有固定配比的

InP 116S117化合物和 p 型 InP 形成具有固定配比的 InP 0. 9S1. 2化合物不同.

经过钝化处理和在不同退火温度下 GaP (100) 表面 Ga3d 芯能级谱如图 2 所示. 新鲜 S

钝化的表面也表现出两个特征峰A 和B . A 峰对应钝化形成的高价的 Ga2S3 化合物,B 峰来

图 2　硫钝化的 GaP (100)表面 (曲线 a)
和分别在 423K (曲线 b)、

550K (曲线 c)和 693K (曲线 d )

三个不同温度退火的 Ga3d 芯能级谱

源于衬底 GaP 和低价 Ga2S (图 2 中 C 指的位置) , 这

与硫化物钝化的 GaA s 形成了相似的 Ga 硫化物[ 5 ].

在 423K 和 550K 分别退火 15 分钟后, 低动能端

的肩峰A 很快降低并留下一个宽的拖尾, 而峰B 在

高动能端略有展宽. 在更高的温度 (693K) 下退火 30

分钟, Ga3d 的 B 峰拖尾部分和 P2p 谱的 A 峰均消

失. 说明高价的 Ga2S3 化合物受热分解或与 P x Sy 反

应, 形成低价的 GaS. 我们认为这与 Fukuda 等[ 8 ]研究

的H 2S 吸附于 GaP (001) 表面退火后形成了是 Sö

GaP (001) 2(1×2) 再构表面相似, 只不过他们并没有

观测到 P- S 键的形成.

我们对 GaP (100) 表面在 CH 3CSN H 2öN H 4OH

的碱性溶液的钝化也进行了研究, 得到了相似的结

果, 结合上面的分析, 我们认为 CH 3CSN H 2 溶液也同

样适用于对 GaP (100)表面钝化, 形成了 Ga 和 P 的硫

化物钝化层, 对钝化表面退火, P - S 键逐渐消失, 而

仅仅留下了 Ga- S 键.

3. 2　Gd 淀积到 S 钝化的 GaP (100)

稀土金属淀积到化合物半导体表面[ 12, 13 ]导致衬底和外延金属层的互扩散, 对稀土金属

Gd 来说, 阴离子的外扩散大大降低了它的磁性质[ 23 ] , 寻求一种有效的方法来阻止金属和衬

底的互扩散显得尤为重要.

金属Gd 淀积到 S 钝化的GaP (100)表面的 P2p 的光电子谱如图 3. 我们发现, 初始金属

Gd 淀积, 导致 P2p 谱峰形改变, 其低动能端略有升高, 而高动能端展宽, 拟合 P2p 谱, 在高

动能端出现新峰A (图 3a 中对应 0102nm 厚度 P2p 谱线的点划线表示的分谱) , 它相对于体

GaP 峰位移了约 017eV. 按照 Fukuda 等[ 8 ]结构模型, 此峰可能源于初始淀积的金属 Gd 替

代表面裸露的二聚体 Ga, 形成了 Gd- P 键有关. 随着 Gd 覆盖度的进一步增加, P2p 的峰形

和结构没有大的变化, 并且峰A 的强度在 0102～ 0108nm 几乎无增加, 与衬底峰一起衰减.

从 Gd 吸附过程中, P2p 强度的总衰减曲线 (图 3b) 不难发现, Gd 吸附层在 0～ 016nm 时衰

减很慢, 当 Gd 吸附量大于 016nm 时, 它的强度呈指数形衰减, 说明初始淀积 Gd 与硫钝化

表面有轻微反应, 然后以层状方式生长, 并且在 Gd 淀积过程中 P 的外扩散被成功地阻止.

以前的稀土öGaA s 界面的研究表明稀土金属与A s 存在强的反应和扩散, Grion i 等[ 24 ]发现

在 Sm 淀积到 GaA s (110) 表面, 覆盖度在 012～ 018nm 之间存在, Sm 和A s 的强烈反应, 形

成 Sm - A s 键. W eaver 等[ 25 ]报道当Ce 在 GaA s (110)表面生长时, 有两个Ce2A s 组态, 它们

具有相似的结合能, 在 312M L 以下是部分的反应产物, 在更高的覆盖度下是A s 偏析到更
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表面的Ce 层. P rietsch 等[ 13 ]也发现了A s 互扩散进入 Yb 和 Tm 的覆盖层.

图 3　 (a) 随 Gd 覆盖度增加 S2GaP (100)表面 P2p 光电子谱;

(b) 随 Gd 覆盖度变化的 P2p 强度衰减曲线
(a)中实线、点线和点划线分别表示元素态 P2p、衬底 P2p 和 Gd2P 反应物的 P2p.

在我们的实验中, 应用 S 钝化成功地阻止了稀土金属Gd 和 P 的反应和互扩散, 但由于

退火导致 GaP 表面的 P 缺失, 使 Ga 除了和 S 桥键结合外, 还有裸露的二聚体的 Ga [ 8 ] , 导致

金属 Gd 与 Ga 键合和金属 Ga 在金属 Gd 层的扩散. 从图 4 可以看出, 随着 Gd 覆盖度的增

加, 在高动能端 017eV 出现金属 Ga 或 Gd2Ga 合金的特征峰. 表明 Gd 与表面二聚体 Ga 反

应, 导致金属 Ga 逐渐向 Gd 金属层扩散, 形成局域、不稳定和非整比的 GdGa 合金化物[ 24 ].

另外, 从拟合的 Ga3d 谱, 我们发现 Ga- S 键的成分的强度逐渐降低, 近乎指数衰减, 说

明 S 仍然保持在界面处, 维持了金属 Gd 以层状方式在表面生长.

随着金属 Gd 覆盖度在硫钝化的 GaP (100) 表面的增加, 其价带光电发射谱 (包括 Gd4f

谱)的变化表示在图 5 中. 退火后的表面价带谱是典型的Ë 2Í 半导体的价带结构. 当淀积金

属 Gd 时, 初始 Gd4f 峰位低于金属化的 Gd4f, 表明 Gd- P 键的形成, 随着 Gd 覆盖度的增

加, Gd4f 强度逐渐增加, 其峰位也逐渐移向金属化的 Gd4f 位置, 这是和我们前面所讨论的

在低覆盖度下, 淀积在表面的 Gd 与退火后 P 缺失的二聚体 Ga 反应相一致的. 当淀积的金

属 Gd 替代了表面的二聚体 Ga 位后, 其呈现典型的金属化的 Gd4f 特征. 由于替代反应形成

部分金属 Ga 向淀积的 Gd 金属层扩散, 导致 Gd2Ga 合金形成和在表面偏析. 尽管如此, 阴

离子 P 的扩散和反应被阻止, 有利于维持金属 Gd 薄膜的铁磁性质.
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图 4　在不同 Gd 覆盖度下 S 钝化的

GaP (100)表面的 Ga3d 芯能级谱

厚度 0. 02nm 谱线下的实线、点线和

点划线分别表示 Ga2S、Ga2P 和 Ga2Gd 分量.

图 5　在不同 Gd 覆盖度下 S 钝化的

GaP (100)表面的价带光电子谱

4　结论

(1) CH 3CSN H 2 钝化的 GaP 表面, 形成 Ga 和 P 的硫化物钝化层;

( 2) 钝化表面退火处理, 多硫磷化物 (P x Sy ) 硫化物不稳定, 分解挥发或与衬底 GaP 反

应, 在表面留下低价的 GaS 钝化层;

(3) Gd 淀积到硫钝化退火的 GaP 表面, P 的扩散被有效地阻止, 而 S 仍保持在界面处,

Gd 与表面的元素态 P 和二聚体 Ga 反应, 形成金属 Ga 向淀积的 Gd 金属层扩散, 导致金属

Ga 在表面偏析.
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Abstract　CH 3CSN H 2 passiva ted GaP (100) su rface and in terface of rare earth Gd depo sit2
ed on S2passiva ted GaP (100) have been stud ied by synch ro tron rad ia t ion pho toem ission.

T he resu lts show that the su lf ides of Ga and P can be fo rm ed on GaP su rface by

CH 3CSN H 2 t rea tm en t. By annealing fo r passiva ted su rface, the P2S bond is gradually d is2
appered and on ly Ga- S bond is rem ained in the su rface. W h ile Gd is depo sited on such S2
GaP (100) su rface, w e found tha t elim ina tes the p rob lem s of the sub stra te P in terd iffu sion

th rough the overlayer due to S being rem ained at the in terface.

PACC: 8160C, 7960, 6820
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