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摘要　我们将C60膜淀积在 p2GaA s〈100〉衬底上, 做成了固体 C60öp2GaA s 异质结并对其电学

性质做了研究. 异质结的理想因子接近于 1, 在偏压为±1V 时, 其整流比大于 106 倍. 在正向偏

压固定的情况下, 结电流的对数与温度倒数成线性函数关系, 从关系中求出异质结有效势垒高

度为 0. 63eV. 用深能级瞬态谱 (DL T S) 技术在 C60öp2GaA s 界面上观测到一个空穴陷阱, 其能

级为 GaA s 价带之上 0. 45eV , 密度为 2. 4×1011öcm 2. 这样少的界面态存在于C60öp2GaA s 界面

上可能意味着C60膜对 GaA s 表面有较好的钝化作用.

PACC: 7340L , 7320, 7155

1　引言

固体C60和C70是碳元素除石墨, 金刚石之外的第三种同素异构体. 在C 60晶体中C60分子

是靠范德瓦尔斯 (V an D er W aals)力的作用按面心立方排列的, 晶格常数为 1. 42nm [ 1 ]. 这样

的晶格和传统的硅和 GaA s 等重要半导体的晶格是严重失配的[ 2 ]. 但是有证据表明固体C 60

与硅或 GaA s 半导体之间的界面电子态密度是不高的[ 3～ 5 ]. 这意味着C 60与硅或 GaA s 之间

存在着非同寻常的相互作用. 新近的研究证实固体C60和硅或 GaA s 衬底之间存在着成键和

电荷转移过程[ 6, 7 ] , 并且发现固体 C60öSi、固体 C70öSi 和固体 C 60ön2GaA s 均是整流异质

结[ 3～ 5, 8～ 13 ]. 但是关于固体C 60öp 2GaA s 接触的电学性质尚未见报道.

本文报道固体C60öp 2GaA s 的电学特性. 文中首先测量分析了 C60öp 2GaA s 异质结的伏

安特性, 电流2温度关系, 求出异质结的有效势垒高度, 分析了电流传输机制. 接着用稳态高

频C 2V 测量在C 60öp 2GaA s 界面附近观测到慢电子态的存在, 以及用DL T S 在 C60öp 2GaA s



界面观测到一个空穴陷阱.

2　实验和结果

2. 1　样品制备

本文所用样品的衬底为〈100〉晶向, 掺锌 (Zn) 浓度 2～ 3×1015öcm 3, 气相外延 (V PE)

GaA s 单晶片. 在衬底背面做好欧姆接触以后, 将其正面用N H 4OH: H 2O 2: H 2O 按体积比为

2% : 6% : 92% 的腐蚀液去层 10nm. 然后用去离子水冲洗干净和用高纯N 2 气吹干并马上将

样品送进超高真空 (U HV ) 室等待C 60淀积. C 60粉末是用通常的交流电弧法生产的和重复使

用液相色层法提纯的. 在BAL ZER S UM S2500U HV 系统中将纯度为 99. 9% 的C 60粉末热升

华到 p 2GaA s 底片上, 真空室的真空度为 1. 33×10- 7Pa, GaA s 衬底温度固定为 200℃, C 60

淀积速率为 1nm öm in, 用石英晶体振荡器适时监测C 60膜的厚度. X 射线衍身测量表明得到

的C 60膜是具有面心立方结构的多晶膜. 最后在同一超高真空系统中, 将铝 (A l)蒸发到C60膜

上以形成面积为 5. 03×10- 3cm 2 的电极, 此时样品的温度为 100℃. 用表面台阶仪测得 C 60

膜的最终厚度为 200nm.

2. 2　固体C60öp-GaA s 电流-电压 (J -V )和电流-温度关系

电流2电压和电流2温度测量是用 H P34401A 繁用表测量的. 将 C60öp 2GaA s 异质结和

1k8 电阻串联, 由电阻上的电压降测量结电流. 将热电偶固定在样品底座上, 用它监测样品

温度.

图 1 示出在 300K 时C 60öp 2GaA s 异质结的一典型 J 2V 曲线 (电流密度的对数对偏压).

图 1　固体C60öp2GaA s 异质

结伏安特性

当在铝电极相对于 GaA s 衬底加负电压时, 结处于正

向导通状态, 而加正电压时, 只有非常小的反向漏电

流, 表明固体 C 60öp 2GaA s 具有强整流作用. 如图 1 所

示, 在偏压为±1V 时, 其整流比大于 106 倍. 当正向电

压处于- 0. 2～ - 0. 4V 之间时, logJ 2V 曲线接近于直

线, 而对于更大的正向电压, 曲线呈现弯曲, 这种现象

可解释为串联电阻效应. 我们用公式:

J = J 0{exp [q (ûV û - A eJ R s) önkT ] - 1} (1)

分析正向导通时的 J 2V 数据. 其中 J 是电流密度; V

是样品两端的电压降; A e 是A l 电极面积; R s 是样品内

部的串联电阻; q 是电子电荷; n 是理想因子; k 是玻尔

兹曼常数; T 是绝对温度. 在 q (ûV û - A eJ R s) > 3nkT

时, (1)式的一级微商近似为

dV ödJ = A eR s + nkT öqJ (2)

在固定温度的条件下, 利用 (2) 式可以确定 R s 和 n 值. 例如在 300K 时, 我们得到图 1 所用

样品的 R s= 2. 1×1048 , n= 1. 31. 这样大的串联电阻主要是非掺杂的固体C 60膜引起的.

图 2 示出在 280～ 320K 温度范围内, 在固定正向偏压于- 0. 40V (A eJ R sν 0. 40V ) 时,

lnJ 对 1öT 是 一条直线. 按照最小二乘法拟合以后, 我们发现 (1)式中的 J 0 是 1öT 的指数
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图 2　固体C60öp2GaA s

电流2温度倒数关系

函数, 即

J 0 = J 00exp (- qΥeffökT ) (3)

对于图 1 所用样品, J 00 = 4. 0×102A öcm 2 以及 qΥeff

= 0. 631eV. qΥeff表示零偏置下, C 60öp 2GaA s 异质结

的有效势垒高度, 在一般情况下, 它与固体 C 60和

GaA s 的能带结构, 以及与 C 60和 GaA s 的费米能级

位置, 以及与C 60öGaA s 界面态等都有关.

2. 3　A löC60öp-GaA s 电容-电压特性

利用A löC 60öp 2GaA s 结构的高频电容2电压 (C 2
V ) 曲线可以求出 GaA s 表面势垒高度以及从 GaA s

表面层转移到 C 60 或别处的电荷. 我们用频率为

1M H z 的高频电容仪 (M odel 410 C 2V P lo t ter)测量

图 3　A löC60öp2GaA s 结构

的高频C 2V 曲线

的A löC 60öp 2GaA s 在反向偏置时的C 2V 曲线示于图 3. 这

种电容应该是C 60的耗尽层电容 CC60和 GaA s 的耗尽层电

容C s 的串联结果, 即

1öC = 1öCC60 + 1öC s (4)

非掺杂的固体C 60是弱 n 型半导体[ 14 ] , 又因为它的膜层很

薄 (200nm ) , 在异质结自建势的驱动下, 它是完全耗尽

的[ 8, 9 ] , 因此 CC60是可知的常量. 利用M IS 结构的理论[ 15 ]

和图 3 的测量结果算出 GaA s 的表面势 7 s= 0. 429V , 以

及其表面耗尽层电荷Q s= - 1. 1×1011öcm 2.

2. 4　C60öp-GaA s 界面的快电子态和慢电子态

如图 3 所示, C 60öp 2GaA s 在反向偏置范围内的正扫

描和回扫描的高频 C 2V 曲线是不重合的, 回扫曲线在正

扫曲线的上方. 这说明在固体 C 60öp 2GaA s 界面附近存在

着慢界面态. 经过进一步测量和分析确定慢态的密度约为

3. 4×1011öcm 2.

固体C60öp 2GaA s 界面态是用深能级瞬态谱 (DL T S) 技术测量的. 图 4 的上图示出在反

向偏压V R = 5V , 电压脉冲高度V p = - 5V , 脉冲宽度 tp = 1m s, 以及取样时间 t1= 1m s, t2 =

10m s 等条件下, C 60öp 2GaA s 的DL T S 谱. 为了便于比较, 也将制在同一 p 2GaA s 衬底上并

且紧挨着被测 C 60öp 2GaA s 样品的A löp 2GaA s 肖特基二极管 (控制样品) 在同一条件下的

DL T S 谱示于图 4 的下图. 由图可见, 在控制样品的谱线中有两个DL T S 峰, 它们的峰位分

别处于 210K 和 310K 附近. 两峰对应的空穴陷阱. 分别用H 1 和H 2 表示. 它们的实测空穴表

观激活能分别为 0. 39 和 0. 52eV. 一般情况下, 处于金属ö半导体界面的陷阱不易用电容瞬

态或电压瞬态DL T S 探测, 因此这两个陷阱是 p 2GaA s 体内缺陷.

在C 60öp 2GaA s 样品的谱线中明显存在两个DL T S 峰, 其峰位分别在 210K 和 350K 附

近, 与之相应的空穴陷阱的表观激活能分别为 0. 37 和 0. 45eV. 前者的表观激活能和H 1 的

相近, 能量差完全落在DL T S 测量误差范围内, 可以确定它就是H 1 陷阱. 至于后者, 它和H 2

的性质相差甚远 , 必须把它视为不同于H 2的缺陷并用H 3 表示之. 可以肯定H 3不是p 2
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图 4　固体C60öp 2GaA s 界面

态DL T S 谱, 下图是A löp 2GaA s 肖特基二极管DL T S 谱,

偏置: V R = 5V , V p = - 5V , tp = 1m s, 率窗 Σ= 3. 91m s.

GaA s衬底的体内缺陷, 而只能是固体

C 60 的体内或 C60öp 2GaA s 界面的缺

陷.

根据如下理由, 我们可以进一步

确定这一空穴陷阱就是在 C 60öp 2
GaA s 界面上, 而不是在 C 60层中. 生

长在 GaA s 衬底上的 C 60膜是非掺杂

的、电阻率高达 4×1068 ·cm 的弱 n

型半导体, 在它的电中性区中, 费米能

级接近于固体C 60的禁带中央. 在这样

的半导体中, 只有处于禁带中央附近

的, 具有很大电子俘获截面的深能级

才能在上述偏置条件下为DL T S 技

术所探测. 然而 H 3 的能级远离禁带

中央, 载流子俘获截面也很小, 仅为

9. 7×10- 19cm 2, 因此它不可能是固体

C 60 中的深能级, 而只可能是 C 60öp 2
GaA s 界面上的空穴陷阱. 根据这一

结论, 可以进一步由 H 3 的DL T S 峰

高度以及 A löC 60öp 2GaA s 高频 C 2V
测量与分析确定 H 3 的密度为 2. 4×

1011öcm 2.

3　讨论

文献[8～ 10 ]发现固体C60öSi 是强整流异质结, 在偏压为±2V 时, 整流比大于 104 倍.

最近的工作[ 4, 5 ]发现固体C 60ön2GaA s 是更好更强整流的异质结, 在较小偏压, 即±1V 时, 整

流比高达 106 倍. 本文发现固体C60öp 2GaA s 也是比C 60öSi 远为好的异质结, 这就表明C60能

和 GaA s 构成较好的异质结, 而不管 GaA s 是 n 型的还是 p 型的.

固体C60öGaA s 异质结的电流传输过程是很复杂的, 这里只能对它作简单的分析. 如图

2 所示, 当正向偏压固定时, C 60öGaA s 电流是温度倒数的指数函数. 这种关系不仅表明在固

体C 60öp 2GaA s 界面附近有势垒存在, 以及正是这种势垒造成图 1 所示的强整流作用, 而且

还意味着载流子扩散和飞越势垒的热发射过程是异质结电流的主要传输机制.

本文的A löC 60öp 2GaA s 的高频C 2V 测量结果表明在与 C60接触的 p 2GaA s 表面层中确

实存在着势垒, 而且它是 C 60öp 2GaA s 接触势垒的主要部分. 然而O hno 等人[ 7 ]指出他们的

X 射线光电子谱 (XPS) 研究中, 未曾观测到在与 C 60接触的 p 2GaA s 表面上有任何势垒存

在. 关于造成这种不一致的原因, 目前尚不清楚, 是个有待于作更进一步研究的问题.

本文在C 60öp 2GaA s 界面上观测到一个能级为 GaA s 价带之上 0. 45eV 的缺陷, 其密度
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为 2. 4×1011öcm 2. 拿这样的界面缺陷和密度高达 1013～ 1014öcm 2 的 GaA sö绝缘体 (如 Si3N 4

或 GaA s 氧化物等) 的界面态[ 16～ 18 ]相比, C60öp 2GaA s 的界面态是少得多, 这可能表明固体

C 60膜对 GaA s 表面有比较好的钝化作用. 然而当考虑界面态对接触势垒的影响时, C 60öp 2
GaA s 的界面态又是相当高的, 它可能对接触势垒的形成有重要的影响.

4　结论

我们发现固体C 60öp 2GaA s 是强整流异质结, 在偏压±1V 时, 整流比大于 106 倍. 当正

向偏压固定时, 结电流是温度倒数的指数函数, 这说明在电流的输运机制中, 载流子扩散和

飞越势垒的热发射起着主导作用. 我们在C 60öp 2GaA s 界面处观测到一个能级为 GaA s 价带

之上 0. 45eV 和密度为 2. 4×1011öcm 2 的缺陷. 这一缺陷对接触势垒的形成会有重要的影

响.

致谢　在工作中, 电子工业部第十三研究所关兴国等同志为我们制作了样品, 我们对此表示

衷心感谢.
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Abstract　So lid C 60öp 2type GaA s hetero junct ion s have been m ade by depo sit ion of so lid C 60

f ilm on the ep itax ia l p 2type GaA s (100) sub stra tes and their electrica l characterist ics have

been stud ied. T he idea lity facto r n is clo se to 1 and the rect ifying ra t io is grea ter than 106

a t a b ias of ±1V. T he logarithm of the cu rren t a t a fixed fo rw ard b ias is a linear funct ion

of recip roca l tem pera tu re, from w h ich the effect ive po ten t ia l barrier heigh t of the

hetero junct ion is detem ined to be 0. 63eV. A trap w ith an energy level 0. 45eV above the

valence band of GaA s at the C60öGaA s in terface has been ob served by the deep level

t ran sien t spectro scopy techn ique.

PA CC: 　7340L , 7320, 7155

5569 期　　　　　　陈开茅等: 　固体C60öp 2GaA s 异质结的整流特性和界面电子态　　　　　　


