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摘要　利用同步辐射光电发射研究了 C röGaA s (100) 界面形成和结构. 室温下, 当C r 覆盖度

低于 012nm 时, C r 与 GaA s 衬底的作用很弱, 没有反应产物生成. 覆盖度高于 012nm 时, 开

始发生界面扩散和反应, A s 原子与C r 生成稳定的C rA s 化合物, 而 Ga 原子则与 C r 形成组

分变化的C rGa 合金相, 并居于界面处. 提高界面形成温度可显著地加剧界面混合和反应, 引

起表面偏析A s 的出现. 芯能级谱的结合能与强度分析表明, 反应产物可作为有效的势垒 (化

学陷阱) , 阻止衬底的 Ga 的外扩散. 此外还比较了C r 与 GaA s (100)及 GaA s (110)界面形成及

反应的差别.
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1　引言

过去十多年里, 人们做很多工作来探索简单金属, 过渡和稀土金属öË 2Í 半导体界面

的微观特性, 包括其化学性质和 Scho t tky 势垒的形成[ 1～ 6 ], 取得很大的进展, 尤其是 GaA s

系统. 但至今大多数工作集中在非极性的 (110) 表面, 而由于大多数Ë 2Í 族器件都制作在

(100)表面, 因此对金属öË 2Í 半导体 (100)界面的研究更具实际意义, 并可以和 (110)表面

的特性进行有价值的比较. 从碱金属、贵金属öGaA s (100) 的结果, 已经发现极性与非极性

面间的一些差别, 例如, 碱金属与 GaA s (100)间的反应速率大于 (110)面[ 7 ] , 并具有更高的

催化氧化速率[ 8 ].

另外, 比较 (100)面和 (110)面的能带弯曲 (band bending)随覆盖度的变化, 有助于确定

Ferm i 能级 (E F )的主要钉扎机制[ 9 ].

目前, 有关C röGaA s 界面特性研究仍不多, 只有W eaver 等[ 2 ]对 C röGaA s (110) 以及

金高龙等[ 6 ]用常规U PS, XPS 对C röGaA s (100)的研究. 这些实验表明, 界面反应存在阈值

厚度, 未观察到三元相的存在, 只观察到C rA s 和C rGa 二元相等. 本文利用同步辐射光电



子能谱 (SR PES) 研究室温和 200℃下C röGaA s (100) 界面形成和结构, 阐述了衬底几何形

貌对界面反应的影响, 并根据芯能级结合能和强度的变化, 提出了 C röGaA s (100) 界面化

学结构模型.

2　实验方法

实验是在国家同步辐射实验室 (N SRL )光电子能谱站上完成的, V SW 超高真空室的基

本真空优于 2166×10- 8Pa. 为了获得高的表面灵敏度, 光子能量选为 9017eV 和 12114eV ,

分辨率 E ö∃E～ 500.

n 型 GaA s (100) 单晶片经过抛光和常规的化学处理后, 传入超高真空室. 最终的清洁

采用 800eV A r+ 溅射, 并在 500℃退火. 经过几次循环, XPS 检测清洁表面, 没有发现C,O

的污染, 同时观察到清晰的 (4×1)L EED 图样. 将高纯 (99195% ) 金属C r 源放在BN 坩埚

里, 采用电阻加热, 在 830℃将C r 原位蒸发到 GaA s (100)衬底上, 用石英晶体振荡测厚仪

测出蒸发速率为 0108nm öm in, 衬底保持在室温或 200℃. C r 源经过充分地除气, 使蒸发时

系统保持在较高的真空度 (1133×10- 7Pa) , XPS 和价带谱检测, 没有发现C,O 的污染. 下

文中, C r 覆盖度用 nm 表示, 对应于 GaA s (100) 表面 613×1014öcm 2 的表面原子密度, 一

个C r 单层为 01085nm.

A s3d 和 Ga3d 芯能级谱采用最小二乘法拟合, 主要参数如表 1. 线形采用V o ig t 函数

(Gau ssian 函数和L o ren tzian 函数的卷积) , 固定参数为自旋～ 轨道耦合分裂值及L o ren tz

线宽. 当覆盖层金属化时, 考虑到金属 Ferm i 能级附近电子2空穴对的产生及其屏蔽作用,

线形采用D 2S 不对称峰形[ 10 ].

表 1　GaA s (100)清洁表面的A s3d, Ga3d 芯能级谱的拟合参数 (能量: eV )

Ga3d A s3d

自旋2轨道分裂值 0. 44 0. 69

旋轨分裂峰的强度比 1. 5 1. 5

Gaussian 线宽 0. 40 0. 45

L o ren tzian 线宽 0. 2 0. 2

s1 峰的结合能位移 0. 35 - 0. 34

s2 峰的结合能位移 - 0. 32

3　结果与讨论

3. 1　室温形成的CröGaA s (100)界面

图 1 是室温形成的C röGaA s (100) 界面在不同C r 覆盖度 Η下的 Ga3d (a) , A s3d (b) 芯

能级谱, 及其用最小二乘法拟合的分解谱. 所有谱已用多项式扣本底且高度归一化. 由图可

见, 清洁表面的芯能级谱可分解为体原子贡献峰 (记为 b)和表面原子贡献峰 (记为 s). 详细

的拟合参数和结果如表 1. 对于A s3d, 表面发射峰 s 相对于体发射峰 b 向高动能端 (低结合
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图 1　不同C r 覆盖度 Η时, 室温形成的C röGaA s (100)界面的A s3d (a)和 Ga3d (b)的芯能级谱

表面、体的和反应发射峰分别用 s, b, r 表示, 光子能量 hΜ为 90. 7eV.

能端) 移动 0134eV , 这与文献报道的 GaA s (110) 的结果[ 4 ]符合得很好; 而 Ga3d 则需用体

发射峰 b 和两个表面发射峰 (记为 s1 和 s2) 拟合才能得到合理的结果, 其中 s1 峰相对于 b

峰向低动能端位移 0135eV , 而 s2 却向高动能端移动 0132eV , 这也与L ay 等在再构的 (4×

2) GaA s (100) 表面的结果类似[ 11 ] , 他们将 s1, s2 归于 Ga 原子面上两种不等价的 Ga 位置

的贡献. 然而在我们的样品中, 表面再构为 (4×1) , 且A s3d 和 Ga3d 芯能级强度比为

1105, 与解理的 (110)表面类似, 排除了存在表面偏析 Ga 或 Ga 岛的可能性, 因此 (4×1)

再构表面也存在两种不等价的 Ga 位置, s2 发射峰来源于周围失去一对 Ga 原子的 Ga 贡

献.

低C r 覆盖度下 (Η< 0112nm ) , Ga3d, A s3d 谱峰没有展宽和位移, 只是A s3d 的表面发

射峰和 Ga3d 的 s1 发射峰强度减弱, 表明C r 与 GaA s (100)衬底的作用很弱. 界面价带谱显

示 (这里没有给出) , 来自 GaA s 衬底的发射峰线形不变但强度逐渐减弱, 而 E F 以下～ 1eV

附近的C r3d 发射峰逐渐增强, 与芯能级结果一致. 衬底的 (4×1) 图样逐步减弱并在覆盖度

为 012～ 013nm 时消失, 没有来自C r 覆盖层的超结构出现, 表明C r 在 GaA s (100) 表面上

不是逐层生长 ( layer2by2layer) 的, 覆盖层大于 1M L 时衬底L EED 图样仍然存在, 表明

GaA s 表面相当一部分仍未被覆盖, C r 吸附原子非均匀分布. 因此我们认为在 C r 沉积初
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期, C r 覆盖层进行 clu ster 生长, 这与 Zunger 提出的低覆盖度时A löGaA s (100) 界面生长

模型类似[ 12 ].

C r 覆盖度 Η大于 0112nm 时, Ga3d, A s3d 表面发射峰迅速减弱, 表明C r 吸附原子与

GaA s 衬底反应导致界面混合. 谱分解显示, Ga3d, A s3d 峰的高动能端出现新的发射峰 (记

为 r) , 其强度随覆盖度的增大而增强. 这些发射峰来源于与 C r 反应的A s 原子以及与 C r

图 2　从图 1 拟合结果得出的不同C r 覆盖度 Η时的

A s3d (a)和 Ga3d (b)的结合能 (B E)的变化

图 3　不同C r 覆盖度 Η时的A s3d 和 Ga3d 积累

强度及 GaA s 衬底上未反应的 Ga, A s

发射峰的强度衰减曲线

合金化的 Ga 原子的贡献. 其 Gau ssian

线宽大于衬底发射的线宽, 反映了界

面处化学成分和结构的不均一性. 图 2

反映了不同 C r 覆盖度时芯能级峰结

合能 (B E)的变化, 由图可知, Ga 发射

峰向低结合能方向移动, 覆盖度为

113nm 时, 相对于 b 峰位移为 018eV ,

它起源于从 GaA s 衬底扩散出来与C r

合金化的 Ga, 结合能强烈的变化暗示

了, 随C r 覆盖度的增加, C rGa 合金的

组分不断地变化. 另一方面, A s3d 反

应峰的位置随覆盖度增加变化很小 (Η
从 012nm 到 113nm 时仅向低B E 端移

动 0113eV ) , 这表明 C r- A s 键相对

稳定, 即有 C rA s 化合物生成. 然而不

存在高结合能端的发射峰 (对应于表

面偏析A s) , 这与W eaver 等的C röGaA s (110)的结果不同[ 2 ] , 他们观察到, 当覆盖度大于

2M L (～ 0117nm )时, 就有偏析A s 的发射峰 (结合能比A s3d 体峰高 0125eV ) 出现, 我们认

为这是由于 (100) 和 (110) 表面形貌不同, 使 C r 与 GaA s 表面的反应的速率不同, C rA s 相

生成时, 由于 (100) 表面反应速率较强, 导致从衬底扩散出的A s 原子更倾向于在界面处与

C r 反应, 从而限制了自由的A s 扩散到C r 覆盖层表面.

从不同 C r 覆盖度 Η的 Ga3d,

A s3d 强度衰减曲线可推知 C r 覆盖

层的形态 (如图 3). 覆盖度低于

012nm 时, 积累强度衰减较慢, 这与

C r 覆盖层的 clu ster 生长模型一致. Η
> 012nm 时, 界面混合和界面反应

使积累强度, 以及来自衬底上未反

应 Ga, A s 贡献的峰强迅速减弱. Η>

0136nm 时, 积累强度缓慢减弱, 这

归因于界面反应和C r 覆盖层 clu ster

生长的共同影响. 当覆盖度达到

219nm 时, Ga3d 信号几乎检测不

到, 而 A s3d 仍保持原有强度的
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10% , 这表明从衬底上扩散出来的 Ga 原子停留在界面附近, 而少量的A s 却能扩散进 C r

覆盖层附近的基体中与 C r 反应. 此外由芯能级谱和强度衰减的分析可知, 和 C röGaA s

(110)一样, C röGaA s (100)界面反应也存在一临界反应厚度 ( (012nm ).

3. 2　200℃形成的CröGaA s (100)界面

通过在 200℃的 GaA s 衬底上沉积C r 形成的 C röGaA s (100) 界面 (如图 4) , 界面混合

图 4　不同C r 覆盖度 Η时, 200℃形成的C röGaA s (100)界面的A s3d (a)和 Ga3d (b)的芯能级谱

光子能量 hΜ为 121. 4eV.

和界面反应迅速增强. 当覆盖度为 011nm 时, 界面混合就已开始, 此时L EED 图象消失. 覆

盖度达到 0168nm 时, 测量到的 Ga3d, A s3d 信号主要来自于反应的 Ga, A s 的贡献, 同时

A s3d 的高结合能端 (高于 b 峰 015eV )出现一新的发射峰 (记为 r2) , 根据电负性分析, 该峰

是元素A s 的发射峰, 即表面偏析A s 或 C r 层表面附近离子性较弱的A s. 和室温情况相

似, 低结合能端的发射峰 ( r1) 位移很小 (如图 5). 可以认为, 高温加速衬底A s 的外扩散,

一部分A s 与 C r 反应, 陷在界面上; 而一定量的A s 则进一步扩散, 偏析在 C r 覆盖层表

面. 对于 Ga3d, 反应发射峰相对于体峰向低结合能端位移 110eV , 超过自由 Ga 发射峰的

位置, 表明产物为C rGa 合金相. 覆盖度达 118nm 时, Ga3d 发射可忽略不计, 表明C rGa 相

居于界面附近很窄的范围内, 可以认为, 在室温和高温下, 界面反应产物都可作为有效的
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图 5　从图 4 拟合结果得出的不同C r 覆盖度 Η时的

A s3d (a)和 Ga3d (b)的结合能 (B E)的变化

势垒 (化学陷阱) , 阻挡 Ga 原子向

覆盖层的扩散.

4　结论

根据上述结果, 可得出以下结

论:

对于室温下形成的 C röGaA s

( 100) 界面, 在 012nm 的覆盖度时

存在着从弱的 C r2GaA s 相互作用

到界面反应的转变. 界面反应导致

键合稳定的 C rA s 化合物以及组分

变化的C rGa 合金相的形成. 比较高

温和室温下界面形成的结果可以证

明, 反应产物居于界面附近, 起着

GaA s ( 100) 表面的扩散势垒的作

用.
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Study on D evelopm en t of CröGaA s (100) In terface w ith SRPES
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Abstract　T he in terface grow th and structu re of C röGaA s ( 100) in terface p repared a t

room tem pera tu re (R T ) and 200℃ are stud ied by synch ro tron rad ia t ion pho toem ission. In

R T case, below the coverage of 012nm , the in teract ion of C r w ith GaA s sub stra te is

w eak, no react ion p roduct fo rm s. A bove 012nm , the m o rpho logy of in terface changes co r2
responding to in terface d isrup t ion and react ion. A s, Ga atom s react w ith C r a tom s fo rm ing

stab le C r2A s com pound and C rGa alloy phase w ith d ifferen t p ropo rt ion s w h ich rem ain near

the in terface, respect ively. H igher tem pera tu re enhances drast ica lly the in terface d isrup2
t ion and react ion cau sing appearance of su rface segrega ted A s at h igh C r coverage. F rom

the analysis of b ind ing energy and in ten sity of co re level, it’s dem on stra ted tha t react ion

p roducts p rovide an idea l d iffu sion barrier (chem ica l t rap s) fo r Ga, A s atom s from sub2
st ra te. In addit ion, som e differences abou t in terface grow th and react ion are ob served be2
tw een GaA s (100) and (110) su rface.
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