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摘要
: 借助扫描电子显微镜 (sEM )

、

x 光电子能谱仪 (x Ps )研究在不同处理条件下
,

Ga P 晶片表面硫化物钝

化对其结构
、

形态以及表面形貌的影响
。

实验结果表明
:
经过 CH 3

CS N姚 溶液一定时间钝化处理后
,

G aP 表

面氧化物基本消失
,

形成薄的硫化物钝化层和较强的 G a

一S
、
P一S 键

,

并引起 X 光电子能谱的 Ga
、

P 芯能级化

学位移
,

Ga 的硫化物有较好的稳定性
。
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1 引 言

半导体材料具有特殊表面
,

对外界环境影响

颇为敏感
。

以 G aA
s 、

Ga P 等为代表的 m 一 V 族化

合物半导体表面由于悬键
,

很容易受损伤而产生

表面缺陷
、

吸附水汽等形成氧化物
,

使之具有很高

的表面和界面态密度
、

钉扎了费米能级
,

严重地阻

碍了器件性能 的提高〔’〕
。

如何有效地降低表 面

态密度
、

进一步改善半导体表面性质
,

一直是半导

体材料与器件物理中十分活跃的研究领域
。

令人

瞩目的是
,

1 9 5 7 年 S a n d r o ff等人用 N 处S 溶液 处

理 G 乙A s
双异 质结晶体管 (H BT )基区

,

发现 晶体

管的小电流 p 值
、

光致荧光强度都有了十分明显

增强 [2]
。

最近 10 几年来
,

有关 班 一 V 族化合物半

导体表面的钝化技术不断发展和改进
,

其中不少

工作采用在【N氏〕
2 5 或 N aZ S 等碱性溶液 中浸泡

的方法对 G 几A s
表面进行钝化处理 [3 一 8]

,

获得 了

较好的效果
。

但是
,

N aZ S 中 N a 十

的存在对器件不

音有所影响
。

借助光 电子能谱等实验研究表明
,

上述处理办法可以有效地去除 G aA s
表面的 自然

氧化层
,

在 G aA s
表面形成约一个单层硫 化物的

钝化表 面 [91
。

另 一 种方法 是 用 c H 3 c sN H : 对

G aA s
表面进行钝化 [ ‘“

,

‘’]
,

发现无论在酸性溶液

或碱 性 溶 液 条件 下
,

经 过 c玩 c sN氏 处 理 的

G aA
s
表面硫化物钝化层形成后

,

光致发光 (PI
J

)

谱的强 度明显 增 强
。

过 去 的研 究主要 集中在

G认
s 、

伍s b 等材料
。

本工作 旨在用 e H 3 esN H Z

溶液在不 同钝化工艺条件下对 G aP 等表面进行

钝化处理
,

表征微结构
、

组分及其形貌的变化
、

以

探究获得较佳钝化条件
,

进一步改善材料表面性

质
。

2 实验方 法

2
.

1 样品准备

样品是
n 一 G aP (2 1 1 )

,

施 主 浓度 N d = s x

10 ’7 Cm
一 3 。 样品先在 甲苯

、

丙酮
、

无水乙醇中超声

清洗后再经过 残 Sq
:

残q
:

玩O 为 5: 1 : 1 的混

合液在 60 ℃ 下腐蚀 3 m in
,

以去除表面氧化层
。

2
.

2 钝化液配制及钝化处理

使用分析纯的硫代乙酞胺 (C H 3

cs N姚)适量

溶于 10 m l去离子水中
,

稍为加热溶解
。

然后滴入

少许的分析纯浓 H CI 溶液
。

把化 学腐蚀的
n 一

G aP 浸泡在水浴温度为 90 ℃ 的 C凡CS N姚 水溶

液中
,

在不同时间 1 0 m in
、

1 5 m in 和 2 0 m in 做钝化

处理 ;然后迅速吹干备用
。

2
.

3 分析与测量

X PS 分析测 量是用英 国 V G 公 司 E SC A 一

LAB MK n x 光电子能谱仪完成的
。

在真空度为

3 X 10
“ “Pa

高 真 空 条件 下
,

使 用 Al 靶 (K
。

=

1 4 8 6
.

6 ev )
,

通能为 5 0 ev
。

并借助 A r 十

溅射
,

在

sk v
、

10如A/
。

衬 下作剖面分析
。

表面形貌观察

使用 日立 H 一 520 扫描电子显微镜
,

在不 同放大

倍数下观察经钝化后 G aP 的表面形貌
。
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3 结果与讨论

3
.

1 扫描电镜观察

不同工艺条件对钝化膜有直接的影响
。

利用

扫描电子显微镜(SE M )
,

在放大倍数 x lk 的情况

下进行观察
。

图 1 显示出在同一温度
、

不同钝化

时间下 G aP 硫钝化后的表面形貌图
,

a)
、

b)
、 c ) 分

别是钝化处 理时 间为 1 0 m in
、

1 5 m in 和 2 0 m in 样

品的表面形貌
。

纂纂纂
图 I c凡CS N珑 钝化 Ga P 表面 sE M 图

Fig
.

1 S E M p ho t眼
r ap hs o f Ga P su

南
e e p ass iv a te d 侧 th CH 3

CS N氏 (
a
) 10m in

,

(b ) 15m in
,

(
e
)20 m in

.

由图可见
,

在相同温度 90 ℃ 下
,

时间越长
,

腐 膜
,

如图 1 (。)所示
。

实验指 出
,

在同一温度下钝

蚀越充分
,

表面钝化层越均匀且平整
。

在时间低 化液对 111 一 V 族 化合物 Ga P 表面反应需要一定

于 20 m in 的情况下
,

样品表面只有局部钝化
,

图 1 时间
,

时间太短无助于表面均匀
、

平整的硫化物钝

(a)
、

(b) 显示出不均 匀的钝 化膜
。

而腐蚀时间达 化层的的形成
。

到 2 0 m in 的样品
,

其表面形成 了一层均匀的钝化

几ZP
JU‘、、,�、、司比、

.

�内、�、、、、、、lJ几刃,
,�

aJJJ自梦rlJ‘产‘

书}
‘; 、

逻展

悦胃

3 0 2 5 2 0 1 5

E / e V

14 0 13 5 1 3 0

E / e V

12 5 12 0 1 75 17 0 1 6 5 1 6 0

E / e V

图 2 不同钝化时间 Ga P 的 x P s 谱

Fi g
.

2 X PS sp e e t r a of Ga P s u 挂a e e fo r d iffe re n t t r ea tm e n t t im e
( 1 ) 1 0 m in ,

(2 ) 15m in ,

( 3 )2 0m i n
.

3
.

2 x Ps 测量 P Zp
、

5 Zp的 x 光电子能谱
。

x PS 测量的结果 以

图 2 显示了在不同热处理条件经 CH 3

CS N H : C l姑合能标准值 2 84
.

6e v 为基准
,

对 Ga
、

P
、

S

钝化液 处理后 Ga P 表面 在低结合能端 G a 3d
、

等元素分别进行校正
,

列表如下
。

表 1 经不同处理时间 S 钝化 G a p 表面 X p S峰的结合能《e v)

T able 1 B in d i n g e n e
堪y o f X PS pea k fo r

Ga P su

而
e e S p as s iva t e d i n d iffe re n t tr ea tm e n t t im es ( e V )

.

样品
G a 3 d 态 P Z p 态 5 Z p 态

无刻蚀 刻蚀 Zm in 文献〔14] 值 无刻蚀 刻蚀 Z m in 文献【141 值 无刻蚀 刻蚀 Z m in 文献〔14] 值

19
.

2

19
.

6

19
.

1

18
.

3

18
.

3

18
.

4

19
.

1 12 8
.

8

19
.

1 12 9
.

3

19
.

1 12 8
.

6

128
.

1

1 2 8
.

2

12 8
.

1

129
.

0

129
.

0

1 29
.

0

16 0
.

1

16 1
.

2

16 0
.

3

158
.

2

158
.

1

158
.

1

164
.

0 5

164
.

0 5

164
.

05

,工,‘内」
000NNN

由图 2 可见
,

若钝化处理时间较短如 10 m in

(N o
.

1 )
,

无论是 Ga
、

P
、

S 各元素原子 X PS 峰对应

的结合能都较小 ;随着硫钝化时间增加到 15 m in

( N o
.

2)
,

各原子 X P S 峰向着高结合能方向移动
,
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峰值强度略有 增大
。

另一方面
,

钝化时间 2 0 m in

(N o
.

3)
,

各原子的 X PS 峰相对强度有所增大
。

这

是由于 CH 3

CS N姚 无论在酸性或者在碱性溶液

中水解形成 H S
一

与 5 2 一

离子进行得较缓慢
。

它对

G aP 表面钝化需要一段时间
。

若钝化处理时间较

短的样品
,

表面上 梦
一

与 G aP 尚未完全反应
,

无助

于形成一层均匀平整的硫化膜
。

虽然有部分二价

硫负离子与 Ga P 反应
,

但不足以使 X PS 峰位置及

相对峰强度发生明显变化
。

经 c H 3 c sN玩 水溶

液处理时间如果超过 15 m in 则对 G aP 发生硫钝

化作用有所增 强
。

这从 SE M 图 1 (。 )可 见
,

经

20 m in 钝化样品表面覆盖上一层均匀
、

薄 的硫化

膜比起短时间处理样品为好
。

表 1 指出
,

G aP 经过 c H 3 c sN玩 溶液处理后

的表面 X 光电子能谱 G a
3d 芯能级发生了化学位

移
,

1 0 m in 处理的样品 (N o
.

1 )位移 0
.

le V
,

1 5 m in

处理的(N o
.

2 )位移 0
.

se V
。

如果把 G a 3 d 芯能级

谱进行曲线拟合可以得到具有两种不同结合能的

价态峰
:

18
.

5 e V 对应于 G aP 中 G a
原 子 态

,

而

19
.

2e V 结合能与 Ga S 态有关 ; 由于 S 与 G a
的化

合
,

G aP 化合物 中 G a 3 d 芯 能 级 峰 化 学 位移

0
.

le V
。

若硫钝化 时 间增加到 1 5 m in (N o
.

2 )
,

则

G a 3 d 峰除了 18
.

se V 外
,

还出现位移了 0
.

se V 与

S 状态有关的峰
。

这与文献【10 ]指 出
,

S 与 Ga As

表面 G a
成键而引起化学位移 O

.

5 5 e V 基本接近
。

由此也可说明硫钝化时间适当增加
,

有助于 Ga S

态的形成
,

即呈 多硫化稼状态
,

其 X PS 峰强度有

所增大
。

S 是一种 化学 价态较为复 杂的活泼元

素
,

它 的电负性为 2
.

5
,

比 P 2
.

1 [12 〕来得大
。

而 s

的原子半径为 1 0 1 p m 比 P 的 i 3 0 p m 来得小
。

以

共价键结合为主的 G a P 化合物半导体在一定温

度
、

时间下用 CH 3

CS N姚 对 G aP (1 1 1) 面进行钝

化
,

S 与 G a
尤其能形 成较强 的 G a

一 S键
,

同时也

形成P一 S键
。

表 1 中 X P S 测量数据指 出
,

未经

A r +

溅射刻蚀
,

P Z p 峰结合能 (ev )与它的半高宽

(e V )比溅射后偏大
。

如样品 N o
.

2
,

钝化 1 5 m in
,

P Z p 峰化学位移了 1
.

lev
。

显然
,

这是 P一S 键

合态存在
。

若把 P Zp 峰 曲线弥合分解后
,

其峰分

别对应于 P 的原子态和 P 的硫化物 态
。

从 图 2

X Ps 谱可见
,

不管钝化 时 间长 短
,

都可观测到结

合能位于 1 60
.

1 一 1 61
.

2 e v 的 S Z p 峰
,

且呈现具

有一定半高宽的钟 形谱
。

这说明 S 在 Ga P 表面

存在多种键合态
。

事实上
,

这是 G a 、

P 的硫化物
。

这种结合致使 5 Z p 峰结合能的化学位移
,

且 x PS

峰半高宽度也有所增宽
。

随着硫钝化时间增加
,

5 Z p 态的 X PS 峰值强度增大
。

这表明参与 Ga 原

子与 P 原子结合的 S 原子数 目增多
。

‘
.

司\工趁趁几几
PPP ZPPP

甘甘爪三三
ttt 1 1 ...

‘:\工

14 5 14 0

汗汗井井‘曰\、

E / e V

1 35 13 0

E / e V
12 5 1 2 0 1 8 0 1 7 5 1 70 16 5

E / e
V

16 0 15 5

图 3 G a P钝化表面经 A r +

溅射刻蚀 Zm in 后的 X PS 谱

F ig
.

3 x PS s pec tra of Ga P s

耐
a ee e te he d b y 衔

十 sp u tte ri n g fo r Zm in
.

T h e sa m p les w e re p ass ivat
e d 初t h eH 3

CS NHZ sol
u tion

fo r diffe re n t tre a tm e n t tim es (1)1 0 m in
,

(2 )15 m in
,

(3 )2 0m in
.

图 3 是上述三种不同钝化时 间 G aP 表 面经 1 00 拼A / c

时
,

对 G aP 材料刻蚀速率 1 一 Z n m / m in,

Ai
十

溅射刻蚀 Zm in 后 的典型 XP S 谱
。

由图看 Zm in 刻蚀深度约 2 一 4 n m
。

这大致是 S 覆盖薄层

出
,

经 Z m in A r 十

溅射刻蚀后三种样品的 G a
3d

、

P 的厚 度
。

这 比文献 [ 9] 报道 用 〔N氏 」
2 5

,

处 理

Z p
、

5 Z p 结合能基本上保持不变
,

它们分别对应 G as b 表面经 S R P E S 谱测量的钝化膜稍厚些
。

总

G a 3 d 态 (1 8
.

3 e V )
,

P Z p l 态 (1 2 8
.

r ev )
,

S Zp 态 之
,

111 一 V 族化合物半导体表面硫化学 钝化层形

(1 58
.

lev )[l
”〕

。

比起 未溅射 刻蚀 的表面 向低结 成(微结构
、

组分
、

厚度 )与使 用硫化物种类及溶

合能分 别移 动
、

减 少 了 0
.

9 一 1
.

3e v
,

0
.

7 一 液
,

半导体表面性质
,

钝化处理温度
、

时间等条件

1
.

lev
,

1
.

9 一 2
.

2 ev
。

这表明溅射仅剥离了 s 钝 密切相关
。

在 c H 3

cs N埃 水溶液中
,

H s
一

和 梦
-

化的 G a P 表面薄层
,

按 照 A r 十

离子 电流 I 二 离子与 G aP 反应形成 G a 、

P 的硫化物钝化膜
。

实
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际上
,

使用该钝化液操作简便
、

实用有效
。

4 结 论

1 用浸渍法在温度 90 ℃下对 G aP 钝化实验
,

经

SE M 观察钝化时间 20 m in
,

得到硫化层有均匀平

整的薄膜
,

比起 10 m in
,

15 m in 钝化时间效果好
。

2 经 c珑CS N风 溶液处理的 Ga P 表面形成 G a

硫化物钝 化层
。

x P S 测量指 出
,

Ga
、

P 态的 X PS

谱峰发生了化学位移
,

表明 G a
一 S

、

P一S 键的生

成
。

经 A r 十

溅射刻蚀 Zm in
,

三种不同钝 化时间

Ga P 样品的 Ga 3 d
、

P Z p X P S 峰结合能分别对应

G aP 中 Ga 3 d 原 子 态 (1 8
.

se V )
,

P 的 Z p 态

(12 9
.

oe v )
。

这表明硫钝化作用仅在 G aP 表面生

成一层薄的硫化膜层
。

致谢 感谢厦门大学分析测试中心 X PS 分析测

量
、

薛茹工程师在 表面形貌观察中的大力帮助支

持
。
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