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摘要　硫钝化是一种比较有效的钝化 GaA s表面的方法. 本文使用N a2S、S2C l2 和 CH 3CSN H 2

三种化学试剂对表面2本征层2重掺杂层 (s2i2n+ )结构的 GaA s样品进行了钝化,利用光调制反射

谱观察到许多个 F ranz2Keldysh 振荡,测量出本征层的电场强度,研究了 GaA s表面硫钝化前后

费米能级的变化,并且比较了各种钝化方法的钝化效果.

PACC: 8160C, 7865, 7320

1　引言

近年来利用分子束外延 (M BE)生长的表面2本征2n+ (或 p + )结构 S IN + (或 S IP+ ) ,同时

利用光调制反射谱 (PR )的 F ranz2Keldysh 效应 (FKE) ,可以精确地确定半导体表面层中的

电场强度,为研究各种表面和界面问题提供了一种比较简便的方法[ 1 ]. GaA s表面的硫钝化

处理能够有效地减小表面态密度和表面复合速率,改善器件的特性,是一个受到广泛关注的

研究课题. H ildeb randt等曾用 FKE 方法研究过掺杂 GaA s的硫钝化,采用 (N H 4) 2S 水溶液

作钝化剂, 发现费米能级的钉扎位置向价带顶位移 0138eV , 表面态的分布作了相应的移

动[ 2 ]. G lem bock i等首先用 FKE 研究了 S IN + GaA s结构钝化表面[ 3 ]. 他们采用一种 P 2S5 与

(N H 4) 2S的水溶液作钝化剂,钝化过程比较复杂. 他们发现经钝化处理的 S IN + GaA s的 PR

信号增强 50% ,表面层电场强度提高约 10%. 总的来说,用 FKE 来研究 GaA s表面硫钝化

的工作很少,值得进一步深入研究. 本文将报道用 PR 方法研究 S IN + GaA s结构硫钝化的

结果,包括最早使用的N a2S·9H 2O [ 4 ]和最近报道的 S2C l2
[ 5 ]和CH 3CSN H 2

[ 6 ]的硫钝化处理

的结果. FKE 方法为改进硫钝化工艺和探讨硫钝化的机制提供了新的途径.



2　实验原理和方法

FKE 亦称 F ranz2Keldysh 振荡 (FKO ) ,是指电调制反射谱 (ER )和 PR 中临界点高能端

出现的一组变周期衰减振荡. 70年代人们就利用 FKE 研究半导体表面空间电荷区的电场.

根据 FKE 理论, FKO 的极值满足方程[ 7 ]

4
3

E n - E g

h Η

3ö2

+ Υ= nΠ (1)

式中　E n 表示第 n 个极值的能量 (包括极大值和极小值) ; E g 是临界点的位置,即能隙,参数

h Η定义为

(h Η) 3 = e2F 2 h 2ö2Λ (2)

式中　h为普朗克常数; e为电子电荷; Λ为电子2空穴折合质量; F 为电场强度. (1)式表示

(E n- E g) 3ö2～ n 的一条直线, Υ是一个相因子. 用 (1)式拟合实验数据可以求出电场强度 F.

应当指出,均匀掺杂半导体的表面空间电荷区的电势分布是抛物线的,电场分布是线性

的. 但 (1)式只是适用于均匀电场的情况. 对于掺杂半导体由于非均匀空间电荷电场一般只

能看到很少几个振荡,由 (1)式根据实验结果得出的电场强度比较接近表面电场强度.

1989 年V an Hoof 等[ 8 ]提出一种具有均匀空间电荷场的 S IN + 结构, 即在 n+ (或 p + )

GaA s衬底上用M BE 生长一层本征层. 其能带结构如图 1 (a)所示. 厚度为 d 的本征层中的

电场是由处于表面态中的负电荷和 n+ 层表面的正电荷形成的均匀场. 图中CBM 是导带边,

V F 表示表面费米能级 E F 的钉扎点到导带边的距离.

V F = F d +
kBT

e
+ SCC (3)

图 1　S IN + 结构能带图

式中　kB T öe是温度的影响; kB 是玻尔兹曼常数; T 是绝对温度; e是电子电荷; SCC 为 n+ 层

表面空间电荷区引入的修正. 这两项一般都很小. 在这种结构中可以观察到许多个 FKO ,并

由此确定V F. 这样确定的V F 与其它方法确定的V F 十分接近 (V F = 0172eV ) [ 9 ] ,说明这种方

法是可靠的. 但运用此方法时,要尽可能减小调制光和探测光的光强,以减小光生伏特效应
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的影响. 在 PR 谱实验中样品本身类似一个光电二极管,由光生伏特效应产生光电压V p ,示

于图 1 (b). 这时 (3)式改为

V b = V F - V p = F d +
kB T

e
+ SCC (4)

测量电场 F ,由 (4)式得出的是V b,要求得V F 须作光伏效应修正[ 1 ].

3　表面化学处理及硫钝化

实验中使用的 S IN + GaA s样品是中国科学院半导体研究所用M BE 生长的. 先在 n+

GaA s衬底上生长厚 015Λm 掺杂浓度为 n= 2×1018cm - 3的 GaA s缓冲层,然后生长 300nm

本征 GaA s层.

在化学处理前所有样品都经过丙酮、酒精和去离子水预清洗. 然后用N H 4OH (25% )∶

H 2O 2 (30% )∶H 2O = 2∶1∶200的腐蚀液除去氧化层. 腐蚀时间约为 10s.

样品分别用三种不同溶液进行硫钝化处理:

(1)在 50℃N a2S饱和水溶液中钝化 20m in;

(2)在 S2C l2∶CC l4= 1∶4的溶液中钝化 5s;

(3)在 80℃ CH 3CSN H 2 的饱和水溶液中钝化 25m in;

钝化后的样品都及时清洗干净.

4　结果和讨论

411　GaA s自然氧化表面的 FKO 研究

为了确认 GaA s自然氧化表面费米能级的钉扎状态,我们用腐蚀液N H 4OH (25% )∶

H 2O 2 (30% )∶H 2O = 2∶1∶200把 S IN + GaA s样品的本征层减薄,用 FKO 测定不同厚度

本征层样品的电场强度. 如果费米能级是钉扎的,即V F 保持不变,并且光照条件保持不变,

即V p 亦不变,忽略 SCC, (4)式可以改写成

F =
V b - kBT öe

d 0 - v t
(5)

式中　d 0= 300nm 是未经腐蚀的本征层厚度; v 是腐蚀速率; t是腐蚀时间. 我们做了五块腐

蚀时间分别为 30, 60, 90, 120, 150s的试样,用 (1)式求出电场强度,并用 (5)式拟合出腐蚀速

率 v = 1165nm ös和V b = 0163±0101eV. 图 2 (a)是这组样品的 PR 谱, 显示出十分清晰的

FKO. 图 2 (b)是用 (1)式求得的 F 值与 1öd 的关系, 与直线符合得很好. 与文献中V F =

0172eV 比较,光生伏特的大小为V p = V F- V b= 0109eV.

根据实验结果,可以粗略估计费米能级钉扎点附近的表面态的态密度. 表面电荷密度 Ρs

与电场 F 的关系为 Ρs= Ε0ΕF , Ε0 为真空介电常数, Ε= 1311为 GaA s介电常数. 本征层厚度变

化时表面电荷与电场相应发生变化 ∃Ρs= Ε0Ε∃F. 表面态密度N s 定义为单位面积每电子伏

的能态数. 表面费米能级钉扎点移动 ∃V b 将使表面电荷密度改变 ∃Ρs= eN s∃V b ,由此得到

N s=
Ε0Ε∃F
e∃V b

. 实际上当 F 变化约 1×105V öcm 时, V b 的变化在实验误差范围内,即û ∃V b û <

0102eV. 由此估计N s> 3×1013cm - 2·eV - 1.
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图 2 (a)　自然氧化表面的 PR 谱
(1) d = 300nm , (2) d = 152nm , (3) d = 53nm.

图 2 (b)　自然氧化表面本征层中电场强度

与厚度倒数 1öd 的线性关系

412　硫钝化表面的 FKO 研究

N a2S·9H 2O、S2C l2 和CH 3CSN H 2 三种钝化 S IN + 样品在 PR 谱测量中都有一个共同的

特征,即本征层中电场都有不同程度的增强. 图 3 (a)是 d = 300nm 的样品经CH 3CSN H 2 钝

化前后 PR 谱的比较. 谱线 (1)是自然氧化表面的,谱线 (2)是钝化后的,其振荡周期较前者

为大. 图 3 (b)是相应的 (E n- E g) 3ö2～ n 的图解,分别是两条很好的直线. 由直线的斜率可以

求出本征层中的电场强度,并从 (4)式求出钝化前后V b 的变化 ∃V b. 对于N a2S·9H 2O 钝化

∃V b≈ 01074eV ;对于 S2C l2 钝化 ∃V b≈ 0. 14eV ;对于CH 3CSN H 2 钝化 ∃V b≈ 0. 14eV. 由此可

以得出结论,硫钝化使表面费米能级钉扎点向价带顶移动约 0114eV. 对用N a2S·9H 2O 钝

化时 ∃V b 较小的情况,可以认为是钝化不完全. 对于CH 3CSN H 2 钝化,我们用了三块É层厚
度分别为 300、150和 65nm 的样品,其结果都是相同的. 因此我们认为硫钝化表面仍有很高

的表面态密度,只是其分布不同于自然氧化表面,使钉扎点向价带顶移动.

图 3　 (a)厚度 d = 300nm 的样品经CH 3CSN H 2钝化前后 PR 谱的比较, (b)相应的 (E n- E g) 3ö2～ n 图

(1)自然氧化表面, (2)钝化后.
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　　硫钝化表面 PR 谱的另一个特点是钝化效果随时间有一个衰减过程. 经足够长的时间

后钝化效果完全消失, PR 谱恢复到自然氧化表面的情形. 图 4 (a)和 (b)分别表示经 S2C l2 和

CH 3CSN H 2 钝化后本征层中电场强度随时间的变化. S2C l2 钝化的样品经 60～ 70h 后钝化效

果就消失了. 对于CH 3CSN H 2 钝化的样品,钝化效果可以保持 15d 以上. N a2S·9H 2O 钝化

的样品其钝化效果只能保持 10多个小时.

图 4　钝化后本征层中的电场随时间的变化
(a)厚度 d = 300nm S2C l2钝化, (b)厚度 d = 65nm CH 3CSN H 2钝化,

图中虚线为钝化前本征层中的电场强度.

以上结果与H ildeb randt等[ 2 ]的结果比较,他们在掺杂样品上测到因硫钝化使表面费米

能级钉扎点向价带顶移动 0138eV ,可能是一个过高的数值,因为用 FKO 测定掺杂样品表面

费米能级钉扎点的位置不是一种很精确的方法;与 Glem bock i等[ 3 ]的数据比较,他们得到硫

钝化表面电场强度有 10%的增加,这与我们用N a2S·9H 2O 钝化的情形相当,大约是我们

S2C l2 和CH 3CSN H 2 钝化时电场强度增加 (20% )的一半.

GaA s表面硫钝化的化学反应过程和钝化表面结构目前尚无定论,并且钝化过程和结

果与采用的钝化剂的性质有关. 对于钝化表面的结构用光电子谱可以得到较多的信息. 对于

S2C l2 钝化的GaA s表面,光电子谱分析表明,最外层约 015nm 是A sx Sy 覆盖层,下面同时存

在A s—S和 Ga—S键[ 10 ]. 对于CH 3CSN H 2 钝化的 GaA s表面,光电子谱也发现存在不同的

A sx Sy 相,同时也存在不同的 Gax Sy 相[ 6 ]. 对于这两种钝化的表面,退火可以使A sx Sy 分解,

并进一步生成 Gax Sy. 利用 S IN + 结构和 FKO 观察到硫钝化使表面电场强度增加和表面费

米能级钉扎点的变化,正是反映了从自然氧化表面到硫钝化表面化学结构的变化. 关于为什

么这三种钝化效果在空气中保持的时间有很大差别,尚无确切的实验分析,只能作初步猜

测. 我们认为,用N a2S 水溶液钝化是一种不完全的钝化,表面仍然含有一定的氧. S2C l2 对

GaA s有较强的腐蚀作用,能迅速除去表面的氧化层,并使表面层钝化,但硫化层并不能防

止 GaA s被进一步侵蚀. 有可能选用CC l4 适当稀释的 S2C l2 溶液而得到更牢固的钝化表面.

CH 3CSN H 2 的钝化速度很慢,表面钝化层形成后基本上可以防止 GaA s进一步被侵蚀.

5　结论

综上所述,我们用 S IN + GaA s结构和 FKE 研究了N a2S、S2C l2 和CH 3CSN H 2 三种试剂
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对 GaA s表面的硫钝化. 结果表明硫钝化使表面电场增强约 20% ,使表面费米能级向价带

顶位移约 0114eV. 没有证据表明费米能级钉扎点附近的表面态密度因硫钝化而明显减小.

与 S2C l2 和 CH 3CSN H 2 比较, N a2S 的钝化是不完全的, 效果较差. 钝化效果保持的时间,

CH 3CSN H 2 为 15d 以上, S2C l2 约为 60～ 70h,N a2S只有 10多个小时.
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Abstract　T he su lfu r Passiva t ion is an effect ive m ethod of passiva t ing GaA s su rface. In

th is paper, th ree k inds of su lfu r passiva t ion invo lving N a2S, S2C l2 and CH 3CSN H 2 have

been u sed to passiva te su rface2in t rin sic2n+ (S IN + ) GaA s. M any FKO s are ob served in the

pho to reflectance of m odu la t ion spectro scopy, and the in ten sity of the electric f ield in the

in trin sic layer is determ ined by the FKO s ra ther exact ly. W e have stud ied the sh if ts of the

su rface Ferm i level after su lfu r passiva t ion, and com pared the effect iveness of th ree su lfu r

passiva t ion m ethods.
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