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摘要　前已发现, 将 GaA s (100)晶片浸入 S2C l2 或 S2C l2+ CC l4 溶液是实现 GaA s 表面钝化的

一种有效途径. 用同步辐射光电子能谱研究这种表面能直接测量 S 2p 芯能级谱, 从而揭示,

在浸泡后的表面存在多种形态的含硫化合物. A sx Sy 是其中的主要成分, 但轻度退火就能去

除. 随着退火过程中 S 原子从A s- S 转移到 Ga- S, Ga 3d 谱中始终出现两个与 Ga- S 相关

的分量, 表明稳定的钝化同表面 Ga- S 键的存在联系在一起.
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1　引言

GaA s 是一种具有高电子迁移率的直接带隙半导体材料, 在制作高速器件方面有着极

好的应用前景. 但这种材料固有的高表面态密度和高表面复合速率却又使其上述优点不能

真正得到利用. 近年来发展起来的用含硫化合物浸泡 GaA s 材料或器件、使其表面得到钝

化的技术, 在很大程度上改变了这方面的状况. 一些重要的器件性能参数, 如小电流信号

放大倍数, 获得了数十倍的提高[ 1 ]. 迄今为止, 已发现能用于钝化目的的含硫化合物包括

N a2S [ 1 ] , (N H 4) 2S [ 2～ 6 ] , S2C l2
[ 7 ]等. 其中由本实验室发展起来的 S2C l2处理方法能达到既去

氧又钝化的效果, 已被成功地用作 GaA s 衬底上异质外延其它材料的预处理手段[ 8 ].

在本文工作中, 我们用同步辐射光电子能谱 (SR PES)对这一新的钝化方法作了进一步

的研究. 同步辐射光源光子能量连续可调的优点使我们能将对 S 2p 信号的测量置于光电

离截面远远超过常规X 射线光电子能谱 (XPS) 的条件下进行, 从而得到 S 与表面 Ga、A s



原子成键的完整图象.

2　实验方法

SR PES 测量在合肥国家同步辐射实验室进行. 所用样品是掺 Si 的 n 型 GaA s (100) 晶

片, 载流子浓度是 1×1018cm - 3. 在钝化处理前, 依次用丙酮、酒精、去离子水对样品进行超

声清洗, 然后用氮气干燥. 为了更好地控制反应时间, 我们用稀释的 S2C l2+ CC l4 溶液而不

是纯的 S2C l2 液体. 钝化后的样品先用 CC l4 清洗, 然后用丙酮、酒精、去离子水依次清洗,

以去除表面剩下的 S2C l2. 此后, 样品被送入并保存在一个同 SR PES 分析室相连的超高真

空室中. 分析室的本底压强优于 2×10- 8Pa. 样品退火采用从背面进行电子束轰击的方法.

用 90eV 的光子能量测量 Ga 3d 和A s 3d 芯能级谱, 用 200eV 测量 S 2p 谱. 光电子出射角

是 30°.

图 1　经 S2C l2 浸泡以及在不同温度

退火后 GaA s (100)表面的 Ga 3d 谱

图 2　经 S2C l2 浸泡以及在不同温度

退火后 GaA s (100)表面的A s 3d 谱

3　结果与讨论

图 1、图 2 分别表示 Ga 3d 和A s 3d 谱以及由计算机分解谱而得到的衬底峰与化学位

移峰成分. 每张图中的四条曲线分别来自经 S2C l2 浸泡、150℃退火、300℃退火和 450 ℃退

火等不同处理过程后的 GaA s (100) 样品. 从图中不仅可以看出结合能的移动, 而且可以看

到每个过程后峰的强度变化. 在此, 结合能以退火前样品的价带顶为参考零点, 在分解谱

中考虑了自旋2轨道分裂. 具体参数为 Ga 的 3d5ö223d3ö2间距 0145eV , 3d5ö2ö3d3ö2强度比 115,

单个分支的半高峰宽 0160 eV ; A s 的 3d5ö223d3ö2间距 0170 eV , 3d5ö2ö3d3ö2强度比 1165, 单个
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分支的半高峰宽 0165 eV. 对于 GaA s 中的 Ga 3d 和A s 3d 的结合能值, 许多研究小组都曾

作过仔细测量, 并得到了几乎完全一致的结果[ 9 ]. 将我们的分解谱结果与之对照, 显而易见

的是, 每一谱中结合能最低的那对双峰为来自衬底的 Ga 或A s 峰, 余下的两对高结合能峰

为化学位移峰. 图 3 为同一实验中的 S 2p 谱. 测得的峰很宽, 以至于必须用三个成份加以

拟合. 对 S 2p 谱的拟合未考虑自旋2轨道分裂, 每个分量均取半高峰宽为 115 eV 的单峰.

图 3　经 S2C l2 浸泡以及在不同温度

退火后 GaA s (100)表面的 S 2p 谱

从图中可以明显地看出下面几个特

点: (1) 对于用 S2C l2 处理的 GaA s, Ga 3d

的强度非常低, 而退火后强度变成原来的

三倍. 相比之下, A s 3d 的总强度退火后

只增加了 1ö4. ( 2) 对 A s 3d 而言, 经

S2C l2处理后, 化学位移分量 I s 的强度是体

材料分量 I b 的 117 倍. (3) 在 150℃轻微

退火后, 位移最大的A s 3d 分量消失.

以上测量结果表明: 在 S2C l2处理的

GaA s (100) 表面存在一个 Ga 缺失的硫化

层, 其厚度 d 可以从表面分量 I s 与体分量

I b 之比 I söI b = [ 1- exp (- d öΚco sΗ) ]öexp

(- d öΚco sΗ) 估算出. 式中, Κ是光电子逃

逸深度; Η是出射角. 测得的比例是 117.

这表明 d = Κco sΗ≈ 015nm. 显然, 衬底上覆

盖了不止一层硫化物, 其厚度大约是A s2S

距离的两倍. 分析 Ga 3d 强度的变化可以

得到同样的结论: 如果以退火后的强度作

为无覆盖层的参考强度, 退火前后的强度

比是 1∶3, 由此可以估计出 d 大约等于

Ga 3d 的光电子逃逸深度 015nm.

退火前的A s 3d 谱中位移最大的分量出现在距体 GaA s 峰 117eV 处, 表明此时在表面

处有A sx Sy 存在[ 10 ]. 这与 S 2p 谱可分解成三个峰 (16412, 16312 和 16211 eV ) 是一致的.

从可能与 S 成键原子的电负性来看, 这三个峰应分别对应于 S- S, A s- S 和 Ga- S 键. 据

此判断, 在进行 S2C l2浸泡时发生的可能过程是: 在有效去除表面氧化层后, 露在外面的表

面主要以A s 结尾. S2C l2 进一步与这种表面反应导致 S 原子穿越表面并替换次表面区域的

Ga 原子, 从而形成结合较弱的A sx Sy. 但其结构并不完美, 由于存在过量的 S 原子而出现

S- S 键. 一些 S 原子可以进一步穿透到体材料中, 或者形成A s- S- Ga 键, 或者形成 Ga

- S- Ga 键. 考察此时 Ga 原子所处的化学氛围, 不外乎有三种可能: (1) 保持最近邻全为

A s 原子的体结构特征不变; (2) 最近邻的A s 原子部分被 S 原子取代; (3) 最近邻的A s 原

子全部被 S 原子取代. 出现两个 Ga 3d 的位移峰, 证实了这三种情况的同时存在. 显然, 位

移最大的 Ga 3d 峰对应的是与多个 S 原子成键的第三种情况. 这与以前用常规 XPS 观察

到的在 S2C l2 处理的 GaA s 表面存在结合紧密的 Ga- S 的结果是一致的[ 7 ].

退火导致稳定性较差的A sx Sy 的分解. 结果, 从A sx Sy 分解出的 S 原子或者与Ga 原子
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成键, 或者随A s 从表面脱附. 这在A s 3d 和 S 2p 谱中, 分别表现为 117eV 位移峰和对应

于 S- S 键的 16412eV 峰的消失. 而在 Ga 3d 谱中, 则表现为中间位移峰强度的变大. 这一

变化是预料之中的: 随着A sx Sy 层的消失, 衬底变成以 Ga 结尾, 如同 GaA s 在真空退火后

常发生的那样. 这些最外层 Ga 原子中的大部分在向体内一侧与下面一层的两个A s 原子

成键, 向外一侧与两个 S 原子成键, 对应的自然是最近邻的A s 部分被 S 取代的第二种情

况, 所以这一位移峰的强度就变大了. 但经过 S2C l2 浸泡和退火处理的 GaA s 表面不可能是

完全平整和无缺陷的, 与 Ga 原子成键的 S 原子既可以是与之共面的, 也可以是在其上的.

少量 S 原子还有可能进入第一层 Ga 原子与下面一层A s 原子之间的填隙位置, 使 Ga 原子

与多个 S 原子成键以及 S 与A s 原子成键的情况依然存在. Ga 3d 谱中的最大位移峰和A s

3d 谱中的位移峰在退火后没有完全消失就清楚地说明了这一点. 退火后在 16114 eV 处出

现一个 S 2p 的新分量表明确实有一部分 S 原子是以饱和 Ga 悬挂键的方式吸附在第一层

Ga 原子之上. 这一判定的依据是: 从最表面原子测得的芯能级谱峰会产生表面化学位移,

位移方向与电荷转移方向有关, 如表面原子为负电方, 则表面化学位移表现为结合能降

低[ 11 ].

4　结论

我们用 SR PES 研究了 S2C l2 处理的 GaA s (100) 表面的原子成键方式. 结果表明, 钝化

层的最外面是A sx Sy 覆盖层, 在其下同时存在A s- S 与 Ga- S 键. 处理后的样品在超高真

空中退火到 150℃以上可以导致 S 原子从A s- S 键转移到 Ga- S 键, 证实了稳定的钝化效

果与表面存在 Ga- S 键联系在一起.
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Abstract　D ipp ing of GaA s (100) w afers in S2C l2 o r S2C l2 + CC l4 so lu t ion has been p revi2
ou sly found effect ive to passiva t ing the GaA s su rface. A pp lica t ion of synch ro tron rad ia t ion

pho toelectron spectro scopy to such a su rface m akes it po sssib le to d irect ly m easu re the S

2p co re level spectra and hence revea ls the p resence of variou s S2con ta in ing species on the

su rface. Bu lk2like A sx Sy phases are dom inan t on the as2t rea ted su rface, bu t easy to rem ove

by a m ild annea ling. W ith tran sfer of S atom s from A s- S to Ga- S du ring annea ling, tw o

Ga- S rela ted com ponen ts rem ain in the Ga 3d spectra, ind ica t ing tha t steady passiva t ion

is associa ted w ith the p resence of Ga- S bonds a t the su rface.
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