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( NH4 ) 2 S 硫化后 ZnS/ InP 界面的电学特性
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摘要 : 在 (N H4 ) 2 S 硫化后的 n - 型 InP 衬底上热蒸发 ZnS 薄膜制得 Au/ ZnS/ InP (100) MIS 器件 ,测得了其 I2V 特

性曲线以及 3M Hz 下的高频 C2V 曲线和 100 Hz 下的准静态 C2V 曲线 1 从这些曲线得到如下结果 :正向饱和电流

为 7 ×10 - 13 A ;ZnS 钝化下经硫化的 n - 型 InP 表面的固定电荷密度为 - 2128 ×1011 / cm2 ;禁带中的最低表面态密度

约为 1 ×1012 cm - 2 ·eV - 1 .上述结果表明经硫化后的 ZnS/ InP 界面具有良好的界面特性.
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1 　引言

InP 系列化合物半导体是红外传感器中的重要

材料 ,它在航天遥感领域中具有广泛的应用. 然而 ,

表面钝化问题一直是 Ⅲ2Ⅴ族半导体工艺的难题之

一 ,高的表面态密度和表面复合速率一直制约着 Ⅲ2
Ⅴ族半导体的发展 ,成为一个迫切需要解决的问题

1 与 Si 工艺不同的是 , Ⅲ2Ⅴ族半导体的各组成元素

的氧化物化学稳定性差 ,且界面态密度很大 ,这都使

得其自身氧化层作为钝化层性能差. 自从 1978 年

Sandroff [1 ]等发现硫化物的水溶液可以有效去除 Ⅲ2
Ⅴ族半导体材料表面本征氧化层并能将其活性表面

钝化 ,硫化成为 Ⅲ2Ⅴ族半导体表面钝化技术中的主

要研究对象 ,并且发展了多种硫化方法[2～4 ] . 湿法硫

化后的 Ⅲ2Ⅴ族半导体表面性能不稳定 ,很容易被氧

化而导致表面性能变差[5 ] ;与湿法硫化相比 ,在材料

表面镀一层能同时起到增透作用的硫化物薄膜的干

法硫化能够克服这一矛盾. 硫化锌是红外光电器件

中最重要的增透和钝化材料之一 ,它具有宽带隙

(315eV) 、高介电常数、低吸收率、低机械应力以及

易于淀积等优点. 然而 ,直接在衬底上热蒸发的 ZnS

介质膜往往是多孔的单晶和多晶混合体 ,这导致其

钝化效果很差. 本文先对 n - 型 InP 衬底进行

(N H4 ) 2 S 硫化 ,然后在衬底上热蒸发 ZnS 薄膜做成

MIS 器件 ,并对其 I2V 特性 ,3M Hz 下的高频 C2V

特性和 100 Hz 下的准静态 C2V 特性进行了测试 ,进

而得到了 ZnS 钝化下经硫化的 ZnS/ InP 界面的电

学特性. 结果表明 ,经硫化后的 ZnS/ InP 界面具有

良好的界面特性.

2 　实验

实验所用的材料为 (100)晶向双面抛光的 n - 型

InP 衬底 ,载流子浓度约为 (1～3) ×1016 cm - 3 . 经丙

酮、无水乙醇、去离子水清洗后于 5 %的 HF 中腐蚀

30s 以去除表面的本征氧化层 ,再用去离子水冲洗

后放入 (N H4 ) 2 S 溶液中室温下浸泡 30min ,然后用

去离子水、无水乙醇清洗后热蒸发 ZnS(991999 %) ,

生长速度约 1nm/ s ,生长厚度为 270nm. 在 ZnS 上

光刻出直径为 400μm 的栅极 ,用溅射法长 Au ,离子

能量为 350eV ,在背面长 In/ Au 得到欧姆接触 ,焊

上电极后便得到 MIS 器件.

3 　结果与分析

好的介质膜性能是取得好的钝化效果的前提之

一1 我们先对该 MIS 器件进行 I2V 测试以评价

ZnS 介质膜的性能 ,在 - 215V 到 21 5V 范围内对

MIS 结构进行扫描得到 I2V 曲线 ,如图 1 所示.
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±215V处电阻率为 1010Ω·cm ,根据公式[6 ] I = Is [ 1

- e - qV/ kT ]eqV / nk T ,可得正向饱和电流为 Is = 7 ×10 - 13

A 左右 ,理想因子 n 约为 111 ,表明在硫化后的 InP

表面稳定的 S2In 化合物 ( In2 S3 或 InS) 的存在[7 ] 使

得热蒸发的 ZnS 晶体具有很好的质量[8 ] ,基本达到

了 MIS 结构对绝缘层绝缘性能的要求.

图 1 　Au/ ZnS/ InP 结构的 I2V 曲线

Fig. 1 　I2V curve for Au/ ZnS/ InP MIS st ructure

在对该 MIS 结构的 C2V 测试中 ,我们采用

H P4195A MUL TI2FREQU ENC Y L CR M ETER

测量 ,准静态测试中扫描速度为 20mV/ s. 在扫描速

度为 200mV/ s 下 ,得到不同频率下的 C2V 曲线 ,如

图 2 所示. 可以看出 ,约 500k Hz 以下 , C2V 曲线的

畸变较严重 ,表明该频率段包含的表面态数量较多 ,

这是限制 InP 系列红外传感器低频应用的重要因素

之一1 不同频率下曲线的不重合主要由两个原因引

起 :一是不同频率下表面态数量不同 ;二是 ZnS 介

质膜的介电常数随频率变化 ,该差异可通过将曲线

归一化后消除. 与其他报道不同的是 ,1M Hz 下并未

得到高频 C2V 曲线. 耗尽区内曲线因快界面态的存

在而发生明显的畸变 ,可用 1/ C2 2V g 曲线来描述 ,

如图 3 所示. 1M Hz 下该曲线在耗尽区内非线性 ;而

3M Hz 下在耗尽区内 1/ C2 2V g 有很好的线性度 d

(1/ C2 ) / dV≈1 ×1020 ,表明该频率下测得的 C2V 曲

线已呈高频特性 ;在较高的频率下得到高频 C2V 曲

线是 InP 材料的少子响应频率高 ,亦即界面态密度

和陷 阱 密 度 低 的 结 果. 由 d ( 1/ C2 ) / dV = 2/

( A 2 qN dεs ) [9 ]可得 N d≈316 ×1016 cm - 3 ,与霍尔测试

结果 (1～3 ×1016 cm - 3 )很接近.

3M Hz 下 ZnS 的相对介电常数取 814 ,由 Ci =

εS/ d 可得 3M Hz 下绝缘层电容为 35p F ,与实验结

果基本一致.

在 InP 系列红外传感器中 ,由表面固定电荷决

图 2 　Au/ ZnS/ InP 结构在不同频率下的 C2V 曲线

Fig. 2 　C2V curves at different f requencies for Au/

ZnS/ InP st ructure

图 3 　1M Hz 和 3M Hz 下 1/ C2 随栅压的变化曲线

Fig. 3 　1/ C2 2V g curves at 1M Hz and 3M Hz

定的表面势垒是影响器件性能的重要因素之一[10 ] ,

光伏器件总是需要尽可能低的表面势垒 ,即表面固

定电荷. 根据公式[11 ]

N f = ( W ms - V FB ) Ci / q (1)

其中 　W ms 为 InP 的功函数 (4149eV) 与接触金属

Au 的功函数 (418eV) 之差 ; Ci 为绝缘层的高频电

容 ,为 35p F ;V FB为平带电压 ,如图 4 所示 ,约为 1V ,

水平和竖直的虚线是便于读取平带电压的记号线.

理论 C2V 曲线由泊松方程求得 ,可得表面固定电荷

密度为 - 2128 ×1011 cm - 2 . 这个结果对于 InP 系列

Ⅲ2Ⅴ族材料来说是较小的 ,表明热蒸发 ZnS 对于减

小 InP 系列红外传感器的表面势垒是能够满足要求

的.

至此 ,我们可对图 4 所示的准静态 C2V 和

1M Hz C2V 曲线通过公式[12 ]

N ss =
Ci

qS
×(

CL F

1 - CL F / Ci
-

CHF

1 - CHF / Ci
) (2)

6491



第 10 期 庄春泉等 : 　(N H4 ) 2 S 硫化后 ZnS/ InP 界面的电学特性

图 4 　Au/ ZnS/ InP 结构的准静态和高频 C2V 曲线

Fig. 4 　Quasi2static and high2f requency C2V curves of

Au/ ZnS/ InP st ructure

式中 　CL F 和 CHF 分别是准静态和高频下测得的

MIS 结构的电容值 ; Ci 为绝缘层的电容值 ; S 为栅

极的面积 ; q 为单位电荷 ; N ss为 InP 的表面态密度 ,

可求得表面态密度 N ss随栅压 V g 的分布曲线.

按照 MIS 结构中栅压与半导体表面势的关

系[12 ]

Ψs (V a ) =∫
V a

V acc

1 -
CL F (V )

Cox
dV +Δ (3)

其中 　Δ为一积分常数 ,以及半导体表面势能 V s 在

禁带中相对于价带顶的位置关系[11 ]

Es - Ev =
1
2

Eg - ( Ei - EF ) in + qV s (4)

可将栅压转变成 InP 禁带中相对于价带顶的位置 ,

这样就得到了表面态密度在禁带中的分布曲线 ,如

图 5 所示 ,横坐标表示表面能级距离导带底的位置.

可以看到 ,表面态密度在禁带中大致成“U”型分

图 5 　表面态密度在禁带中的分布图

Fig. 5 　Graph of surface state density dist ribution in

forbidden band

布 ,最小表面态密度为 1 ×1012 cm - 2 ·eV - 1左右 ,略

优于 Kapila [2 ]用 H2 S 硫化后 SiN x / InP 界面态密度

的准静态法测试结果 ;其位置在导带下约 015eV

处 ,与 Kapila[ 2 ]所报导的 0135eV 有很小的差别.

4 　结论

本文通过在经 ( N H4 ) 2 S 硫化后的 n 型 InP 上

生长 ZnS 介质膜达到钝化的目的 ,并通过 MIS 器件

的 I2V , C2V 特性对钝化的效果进行了评价 :介质膜

具有优良的绝缘性能 ;表面的固定电荷密度为 -

2128 ×1011 / cm2 ;表面态密度在禁带中大致成“U”

型分布 ,最小表面态密度为 1 ×1012 cm - 2 ·eV - 1 左

右 ,与所报导的[ 2 ] 硫化结果相近 ,表明经硫化后的

ZnS/ InP 界面具有良好的界面特性. 加上其优越的

增透性能 ,使得 ZnS 在 InP 系列红外探测器可广泛

用作增透膜和钝化膜.
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Electric Characterization of ZnS/ InP Interface After

( NH4 ) 2 S Sulf idation Treatment

Zhuang Chunquan , Tang Yingwen , Huang Yangcheng , LüYanqiu , and Gong Haimei

( S tate Key L aboratory of T rans ducer Technology , S hanghai I nstit ute of Technic Physics , S hanghai 　200083 , China)

Abstract : An Au/ ZnS/ InP MIS diode is made through evaporating ZnS film on n2type InP ,which is sulfided by (N H4 ) 2 S. The

capacitance2voltage characteristics ,both quasi2static and at 3M Hz ,and the current2voltage characteristics of the st ructure are

measured. Using both the qusi2static and the high2f requency capacitance data , the interface defect density is calculated. It is

shown that the minimum interface density is 1 ×1012 cm - 2 ·eV - 1 ; the fixed charge at the interface is - 2128 ×1011 cm - 2 ; the

forward saturation current is 7 ×10 - 13 A. All of these data indicate that the interface of ZnS/ InP is improved through sulfidation

t reatment of InP before evaporating ZnS.
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