
简化过程 o这正是利用微重力环境的主要动机 q分析

微重力条件下产生的火焰 o可了解燃烧及其扩展的

细节 q为防火灾 o轨道飞行中对燃烧的研究得到航天

器舱内气压和材料的选择标准 !灭火概念 o表明了这

种实验的可行性 o消除自然对流对得到燃烧的明确概

念和研究模式有助 q对认识和利用燃烧都是有益的 q

事实上 o微重力下的液滴燃烧实验是近代微重

力实验的先驱 q日本人 �∏°¤ª¤¬≥ q和 �¶²§¤ � q利用

自由落体技术 o进行了多次燃料液滴微重力实验 o其

结果在 t|xz年召开的第 y 次国际燃烧会议上发表

了 q后继者在飞机 !火箭 !航天器上多次实验 o不但提

出了实验兼容的问题 o并纳入空间站初期轨道能力

k��≤l任务及其后的计划中 q
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摘  要   �¤�¶及其他 ¶ p ∏族半导体表面钝化一直是人们感兴趣的研究课题 o在半导体器件制造工艺的发展中起

着重要的作用 o文章着重从钝化方法和钝化机理两方面简单地回顾了近年来 �¤�¶表面硫钝化的最新研究进展 q

关键词   �¤�¶o钝化 o表面复合 o光致发光
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° ±̈·²© ¶̈ °¬¦²±§∏¦·²µ§̈√¬¦̈¶q � ¦̈̈±·§̈√¨̄²³° ±̈·¶²©·«̈ ¶∏̄©∏µ³¤¶¶¬√¤·¬²± ²© �¤�¶¶∏µ©¤¦̈¶¤µ̈ ¥µ¬̈©̄¼ µ̈2

√¬̈º §̈©µ²° ·«̈ ¤¶³̈¦·¶²©¥²·« ° ·̈«²§²̄²ª¼ ¤±§ ° ¦̈«¤±¬¶° q
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t  引言

化合物半导体 �¤�¶是直接带隙半导体 o具有

高的电子和空穴迁移率 o是制造高速半导体器件和

光电子器件的优良材料 q由于 �¤�¶和其他 ¶ p ∏

族半导体表面空气氧化以及金属与 ¶ p ∏族半导体

接触 o将导致很高的表面和界面态密度 o钉扎了费米

能级 o限制了 �¤�¶基器件和其他 ¶ p ∏族半导体

器件的发展≈t ou  o因而 �¤�¶的优良特性在半导体器
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件中未能充分发挥作用 q其重要原因之一是 �¤�¶

和其他 ¶ p ∏族半导体表面钝化技术没有完全解

决 q

对硅器件来说 o≥¬�u 是一种非常理想的钝化

膜 o≥¬r≥¬�u 界面有非常低的态密度和好的化学稳定

性 q而 �¤�¶自体氧化物不能满足半导体钝化膜的

两个基本要求 }一是电子钝化k降低表面态密度l o二

是化学钝化k提高稳定性l q因此采用自体氧化物是

行不通的 o必须采用其他材料作钝化层 q�¤�¶表面

的硫处理被认为是迄今为止进行表面钝化的最为有

效的方法 qt|{z 年 o≥¤±§µ²©©等≈u 首先提出了 �¤�¶

表面的硫钝化方法 q他们用 �¤u≥#|�u� 溶液来钝化

�¤�¶异质结双极型晶体管k��×l器件 o使 ��× 的

小电流放大系数提高达 ys倍 o钝化后的样品的光致

发光k°�l强度增加了 uxs 倍 q为提高钝化层的性

质 o以后又发展了许多硫化物处理 �¤�¶表面的方

法 q其中k��wlu≥
≈v  !≥u≤ ū

≈w  !硫醇≈x 等化学处理不

仅能改善 �¤�¶表面特性 o并且在器件运用方面得

到了证实≈y  q例如 ��× 小电流增益有显著提高 o高

电子迁移率晶体管k�∞� ×l的实现成为可能 o激光

器可靠性有很大的改善 o并使某些类型激光器光电

响应特性有明显的改善 q更为激动人心的是 o成功制

作了 �¤�¶金属绝缘体半导体场效应晶体管k ��≥2

ƒ∞×l q有关 �¤�¶和其他 ¶ p ∏族化合物半导体表

面的钝化技术一直在不断发展和改进 o人们通过对

钝化后表面原子结构和电子结构的研究 o探讨钝化

膜的形成机制 o并想方设法提高硫钝化层的稳定性 q

本文的主要内容就是介绍 �¤�¶硫钝化研究方面最

近几年的发展与现状 q

u  �¤�¶表面硫钝化方法

在对 �¤�¶表面钝化技术的研究中 o人们主要

关注其钝化效果的稳定性 !寿命及器件技术应用的

可行性 q自 t|{z 年以来 o已经有几十种钝化方法被

发展起来了 q这些方法主要分为两类 o即化学钝化和

加保护层钝化 q

211  化学钝化

所谓化学钝化即利用硫化物在水或其他溶剂中

形成的溶液对 �¤�¶表面进行钝化 q最初 ≥¤±§²©©

等≈u 将 �¤u≥#|�u� 滴在高速旋转的 �¤�¶异质结

双极二级管 ��× 器件上 o器件上形成一层无色晶状

膜 o使得 ��× 小电流增益提高 ys倍 o降低表面复合

速度至 xss¦°r¶q虽然 �¤u≥#|�u� 对 �¤�¶表面具

有钝化作用 o但钝化层是 �¤和 �¶的氧化物和硫化

物的混合层 o在空气中不稳定 ~另外 �¤u≥#|�u � 钝

化后表面含有 �¤等金属离子 o对工艺不利 o如用水

洗 o则 °�强度会大大降低 o造成钝化失效 q

因此 o现在采用较多的钝化方法一般是把预处

理后的样品浸泡在k��wlu≥ 溶液中≈v 进行水浴加

热 o�¤和 �¶的氧化物以及硫化物都能溶解在

k��wlu≥溶液中 q溶液中的 ≥u p离子与 �¤�¶表面相

互作用并反应生成 �¤和 �¶的硫化物钝化层 q≠∏¤±

等≈z 发现中性k��wlu≥ 溶液与碱性k��wlu≥ 溶液

相比 o较低的 ³� 值可抑制生成的硫化物在溶液中

的溶解能力 o并可以产生较厚的 �¤硫化物层和较

强的 �¤ ≥ 键 o�¤的硫化物有较好的稳定性 o且

该方法有更低的腐蚀速率 o所产生的腐蚀坑数目少 o

直径小 o有较好的平整度 o这对实际工艺是非常有用

的 q�̈ ¶¶²̄√等≈{ 研究发现溶剂对离子化学反应的路

径和动力学有很大影响 q实验表明 ok��wlu≥ 的

≤v �z � � 溶液比水溶液有更好的钝化效果 o可更有

效地去除表面氧化物和形成硫化物 q由于醇溶液的

介电系数较低 o有利于 ≥ 与 �¤�¶表面原子形成共

价键 o其钝化的 �¤�¶表面具有较低的态密度 q

本研究小组≈| 发明了一种新的硫钝化方法 o即

用有机小分子硫代乙酰胺k≤ �v≤≥��ul与 ��v #

�u� 或盐酸配置成酸性和碱性钝化液钝化 �¤�¶表

面 o≤ �v≤≥��u 在酸性或碱性溶液中水解形成的

�≥p和 ≥u p离子与 �¤�¶表面作用 o有效地去除表面

氧化物层 o形成稳定的硫化物钝化层 q如图 t 所示 o

经钝化后 o�¤�¶表面自体氧化物 �¤u�v 和 �¶u�v 消

失 o并形成 �¤和 �¶硫化物覆盖层 o且在碱性溶液

比在酸性溶液中更易生成 �¤和 �¶的硫化物 q在此

基础上 o≥ 钝化对 �¤�¶ktssl表面上生长的铁磁性

金属薄膜磁性的影响研究表明≈ts  o≥ 钝化后在

�¤�¶ktssl表面形成的 �¤≥ 钝化层与 ƒ¨薄膜产生

界面反应 o削弱了 �¶与 ƒ¨的相互作用 o并阻止 �¶

向 ƒ¨外延层扩散 o从而增强了 �¤�¶表面铁薄膜的

磁性 q钝化表面退火处理的研究表明 o�¶硫化物很

不稳定 o与衬底 �¤�¶反应 o转化为稳定的 �¤硫化

物 o该硫化物表面层在 wys ε 的高温下仍有较高的

热稳定性≈tt  q此种方法与其他钝化方法相比 o操作

简单 o不存在其他金属杂质离子的干扰 o也无毒害性

气体产生 o可以说是实际半导体器件工艺过程的比

较理想的钝化方法 q

最 近 ≥∏± 等≈tu  采 用 ≥ ≥̈u }≤≥u 溶 液 钝 化

�¤�¶ktssl表面也取得较好的结果 q研究表明 o钝化

#wzy# 物理



图 t  不同化学处理的 �¤�¶ktssl表面经曲线拟合的 �¤v§和 �¶v§谱

k¤l≤ �v≤≥��ur��v#�u� 溶液里钝化 ts°¬±oηΜ� tss ∂̈ ~

k¥l≤ �v≤≥��ur�
n溶液里钝化 ts°¬± ~k¦l酸腐蚀的表面

 

后可去除能隙中央k°¬§ª¤³l表面态密度 o降低表面

复合速率或减少表面电荷密度 o因而增强 °�强度 q

根据 ÷°≥ 实验结果 o提出一种化学层状结构模型

≥ ≥r�¶ ≥ ! ≥¨ ≥r�¤ ≥ r̈�¤�¶k≥∏¥¶·µ¤·̈l q

�¤u≥ v̈ 与 �¤�¶晶格匹配很好 o可以消除因表面应

力和结构无序而引起的能隙态密度 q作者认为 o利用

多个叠加层是纯化 �¤�¶表面的一个方法 q第一层

是以 ≥ ≥ 键为结尾的表面 o第二层抑制了表面与

环境的反应而提供了一个保护层 q表面 ≥ 吸附层和

富 �¶区都可保护下面的钝化层 o免受空气和其他

化学环境的影响 q此方法处理的表面可在空气中几

个月内保持稳定 o表面费米能级仅有可忽略的移动 q

赝势计算≈tv 表明 o≥r�¤�¶系统电子特性的钝化归

功于 �¤ ≥ 键的形成 o �¶ ≥ 键不降低带隙态密

度 q表面化学环境决定表面复合速度和表面态密度 o

因此 o其 °�强度的增强和能带弯曲的降低应归功

于 �¤ ≥¨ 键的形成 q此种方法不仅产生了表面电

子钝化效果 o而且钝化层能防止表面与环境发生反

应 q

以上所介绍的钝化过程是在溶液中进行的 o通

常又称为/ 湿法0钝化 q此外 o有人采用非溶液的钝化

方法 o通常称为 / 干法0钝化 q例如 ≤²±µ¤§等≈tw 用

≥÷°≥研究了通过 �u≥ 气体热分解实现 ≥ 在 �¤�¶

表面的热与光化学淀积 q当衬底温度大于 xxs�时 o

�u≥发生不可逆分解 o在 �¤�¶表面实现 ≥ 淀积 q大

于 zss�时 o表面具有ku ≅ tl有序重构 o形成 �¤≥双

分子层结构 q≥«̈ ±等≈tx 利用电子回旋共振化学气

相淀积k∞≤ � ≤ ∂ ⁄l系统对 ±型 �¤�¶表面进行 �u≥

等离子体钝化 o光反射谱k°� l的研究发现 o钝化后

表面费米能级向导带移动 o并且表面态密度从 tstv

降至 y ≅ tsts¦°p u o这说明表面态密度的减少使费

米能级解除钉扎 q由此可见 o �¤ ≥ 的形成在等离

子体钝化的表面具有重要作用 q用此方法进行钝化 o

几个月后重复进行 °� 测试 o没有观察到钝化效果

发生变化 q

212  加保护层钝化方法

通过化学处理使得半导体表面产生钝化层的方

法已取得了一定的成功 o大量的研究工作都证实了

化学处理可显著地改善 �¤�¶表面性质以及 �¤�¶

器件的性能 q但化学钝化存在的主要问题是其硫钝

化效果往往不稳定 o特别在有 � 的大气环境和有光

照的条件下 o会导致钝化效果失效 q要解决硫钝化不

稳定问题的关键是如何在 �¤�¶表面得到厚的硫化

层以抵御氧对 �¤�¶表面的再氧化 o于是人们采用

在半导体表面生长一层绝缘层 o使 �¤�¶表面与大

气环境隔离 o阻止表面与环境的化学反应 o以达到钝

化 的 目 的 q哈 佛 大 学 �¤¦�±±̈ ¶ 等≈ty  利 用

≈k·2�∏l�¤≥ w≈k·2�∏l ≤ k≤ �vlv 有机分子在

�¤�¶表面上淀积了 �¤≥ 薄膜 o获得很稳定的钝化

效果 o解决了常规硫钝化存在的不稳定性问题 o并实

现了 ±型沟道耗尽型的 �¤�¶ ��≥ƒ∞×≈tz  q该器件

电子迁移率为 wyyx1y¦°ur∂ #¶o接近于 �¤�¶ ��≥2

ƒ∞× 的电子迁移率 ~该 �¤≥ 钝化膜带隙为 v1x ∂̈ o

电阻率为 ts| 8#¦° o基本上达到了理想栅绝缘层的

条件k高带隙 !低电导 !高击穿电场 !良好的界面特性

等l o可以实现 �¤�¶ ��≥ƒ∞× q可见在 �¤�¶表面上

自体生长 �¤≥薄膜是 �¤�¶表面钝化的一条有效途

径 q�¶̄¤° 等≈t{ 采用 �¤≥ 晶体作为升华材料 o利用

�µ¬§ª°¤±方法在 �¤�¶表面生长 �¤≥ 薄膜 o低能电

子损失谱 �∞∞�≥显示了 �¤≥淀积 o并且在 vxs ε 退
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火后 o与表面悬键相关的峰位立即消失 o说明蒸发物

质中 ≥ 原子对 �¤�¶表面悬键产生有效钝化 o�¤≥

薄膜生长在以 ≥ 层为结尾的 �¤�¶表面 q能带不连

续性是半导体界面的最基本性质之一 o利用 ÷°≥ 实

验结果进行估算发现 o�¤≥ 与 �¤�¶的价带顶之差

仅 s1v ∂̈ o其能带对准性较好 ~°�强度在 us«内几

乎不变k如图 ul o这与常规k��wlu≥
≈t| 钝化效果的

迅速衰减形成强烈对比k见图 vl q陈溪滢等≈us 用 ≥

图 u  �¤�¶表面 °�强度随时间衰减图

图 v  �¤�¶表面 °�强度随时间衰减图

气氛微波等离子体辉光放电法在 �¤�¶衬底上生长

出了具有较好电学性质的 �¤≥ 薄膜 q实验将衬底温

度控制在 wss ε o利用 �¶ ≥ 键的不稳定性使其自

体生长出 �¤≥薄膜 o这与 ≥¬表面自体氧化生长 ≥¬�u

钝化薄膜相类似 q� r̄�¤≥r�¤�¶ ��≥ 结构的 Χp ς

特性测试研究≈ut 发现 o在扣除 �¤≥介电系数随频率

的变化后 o��≥ 结构的电容值随频率变化不大 o证

实了 �¤≥r�¤�¶界面有较低的表面复合速率和好的

钝化效果 q但生长 �¤≥ 的方法应用于实际尚存在一

定困难 o例如一个迫切需要解决的问题是目前还没

有找到合适的栅金属电极与 �¤≥ 有良好的粘附性 o

这直接关系到实际器件的成品率 q最近 �²±ª
≈uu 等

在 �¤�¶表面外延生长非硫化物保护层也取得了成

功 q他们采用电子束蒸发方法在 �¤�¶ktssl表面外

延生长具有kttsl取向的单晶氧化钆薄膜k文章发表

在5≥¦¬̈±¦̈6上l o研究发现氧化钆薄膜是性能良好的

高绝缘材料 o绝缘系数大约为 ts o零电压下低漏电

流为 tsp | ) tsp ts�r¦°u ow1x±°厚薄膜击穿电场为

ts � ∂ r¦° oΧ p ς 测试在能隙中央的界面态密度

Δ¬·∗ tstt¦°p u ∂̈ p t o略高于 ≥¬�ur≥¬界面态 q另外他

们还利用 �§u�v �¤�¶ 制造出性能良好的 �¤�¶

� �≥ƒ∞× q以上说明 o在 �¤�¶表面生长保护层是一

种有效的钝化方法 o如果保护层r�¤�¶界面具有较

低的态密度 o即可对 �¤�¶表面实行有效的电子钝

化和化学钝化 q

v  表面钝化机理

半导体表面态与界面态及表面电子传输对半导

体材料与器件的性质 o尤其是对表面电导 !热导和光

学性质有重大影响 q位于禁带中的表面能级能起到

复合中心的作用 o促进电子和空穴的复合 o缩短非平

衡载流子的寿命 q一般认为 o表面复合属于间接复

合 o是通过表面态对电子和空穴的俘获来实现 q因此

如果半导体表面态密度很大 o就会存在很大的表面

复合 o这时 o通过禁带之间跃迁而产生的直接复合过

程的发光强度会大大降低 q表面态密度的减小可导

致表面复合速度的大大减小 q根据半导体表面复合

理论 o表面复合速度≈uv 

Σ ∗ ¦²¶«
Ε¬¶ − Εƒ

κ� Τ
+ ¦²¶«

Εµ¶ − Ε¬¶
κ� Τ

−t

,

式中 Ε¬¶为表面本征态能级 oΕµ¶为表面复合中心能

级 oΕƒ 为费米能级 oκ� 为玻尔兹曼常数 oΤ 为温度 q

当 Ε¬¶� Εƒ oν¶� π¶� ν¬o即表面处于本征态时 o双

曲余弦函数 ¦²¶«≈k Ε¬¶p Εƒlrκ� Τ 具有极小值 o相

应地表面复合速度 Σ具有极大值 q同时当 Ε¬¶� Εµ¶o

即表面复合中心能级位于禁带中央时 o双曲余弦函

数 ¦²¶«≈k Εµ¶p Ε¬¶lrκ� Τ 也具有极小值 q也就是说 o

位于禁带中央附近的复合中心其复合速度最大 q所

以硫钝化导致表面态密度减小或使表面态偏离禁带

中央 o解除表面态对费米能级的钉扎 o可使表面复合

速度减小 o从而使直接的电子 p 空穴复合会大大增
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加 q这是钝化表面 °�强度增强的微观机理 q从化学

观点看 o表面态代表所谓软酸 �̈ º¬¶中心 o容易捕获

半导体导带电子 o为钝化这些表面态 o应该削弱其捕

获半导体导带电子的能力 q根据硬软酸碱原则 o软酸

能与软碱形成共价键 q当共价键形成时 o硫化物与表

面态共享的电子云的非可变性k«¤µ§±̈ ¶¶²© ¨̄ ¦̈·µ²±

¦̄²∏§l比分离个体高 o即表面原子r离子抵御其电子

云的电荷总量和电荷分布发生变化的能力增加 o从

而引起表面态活性降低 o形成非活性的复合中心 o导

致表面复合速度的降低 q硫离子正好属于软碱 o因此

适宜于 ¶ p ∏族半导体表面钝化 q

当 �¤�¶表面具有很高的表面态密度时 o表面

费米能级处于钉扎的状态 q硫钝化的目的就是要减

小表面态密度 o减小表面势垒高度 q在重掺杂极性半

导体中 o载流子将与晶格发生强烈的相互作用 o��

图 w  �¤�¶表面拉曼谱

k¤lk��wlu≥醇溶液处理 ~k¥l未处理

声子与自由电子等离子激元耦合 o产生 �� 等离子

激元耦合模�p q图w是钝化前后的拉曼谱≈{  o��

是来自表面耗尽层的纵光学声子模 o�p 是来自

�¤�¶体材料的声子等离子激元耦合模 q由于在

�¤�¶表面存在表面态 o引起电子输送 o在表面和靠

近表面的区域形成了偶电层 o即在近表面附近形成

了空间电荷层 o这样半导体表面和体内的电势差构

成了表面势 o形成了能带弯曲 q当 �¤�¶表面存在很

强的表面态时 o在 �¤�¶表面存在表面耗尽层 o拉曼

散射测得表面耗尽层的 �� 模 o当拉曼散射激发光

穿透深度超过表面耗尽层厚度时 o拉曼散射就可测

得 �p模 q由图 w 可见 o钝化后 �� 模强度减小 o�p

模强度增大 o说明硫钝化使 �¤�¶表面态大大降低 o

表面电荷减少 o表面耗尽层厚度减小 o从而减小能带

弯曲 q

图 x

k¤l≥r�¤�¶ksstl p u ≅ t表面最稳定结构模型 ~k¥l图 xk¤l能

带结构≈� • k�⁄�l计算出硫致表面态k实线 !虚线所示l 

自 ≥¤±§µ²©©等≈u 利用硫化物溶液对 �¤�¶表面

进行化学处理导致表面电子特性提高以来 o硫钝化

技术引起人们广泛的关注 q但钝化后表面结构和钝

化机制尚不十分清楚 q几个理论研究证实 o �¤ ≥

键在钝化机制中具有主要作用 q� ±̈和 ≤«¤±ª
≈uw 讨

论了 �¤�¶ksstl表面以 �¶结尾的不同结构模型 o发

现所有含 �¶ ≥ 键的模型都不能满足电子计数规

则≈ux k因每个键由两个电子所饱和 o故每个原胞含

奇数个电子的表面是金属性的 o而含偶数个电子的

表面是绝缘性的l ~�«±²≈tv 利用局域变分的理论方

法和 ≥̄ ¤¥模型计算了 ≥r�¤�¶界面的电子结构 o发

现 �¶ ≥ 键在 �¤�¶禁带中引入大量的表面态 o而

�¤ ≥ 键则有利于降低禁带内的表面态密度 ~

�¬µ¶¦«等≈uy 利用局域态密度近似k�⁄�l和自能的

� • 近似下的准离子能带结构计算发现 o图 xk¤l是
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≥r�¤�¶系统最稳定的结构模型 }单层硫原子吸附在

以 �¤结尾的衬底表面 o衬底的第二层原子每第二

个 �¶原子由 ≥代替 o其表面是非金属性的 o符合电

子计数规则 q其能带结构如图 xk¥l所示 o其中斜线

部分是体能带 o实线和虚线是单位晶胞两个 ≥ 原子

的桥键和悬键态相互作用形成的两个对称态和反对

称态 ~在严格的准粒子修正下 o体能带和低的未占有

能带相对价带顶 ∂ �� 上移 o占有态相对 ∂ �� 下

移 o形成没有表面态的带隙 o与实验结果一致 q

w  结语

�¤�¶及其他 ¶ p ∏族半导体表面钝化的研究

一直是各国物理学界非常重视的问题 o关于这方面

的文章发表了数百篇 o产生专利几十个 q由于化学钝

化所生成的钝化层太薄 o无法抵御氧对它的破坏 o于

是人们采用在化学处理之后的表面沉积 ≥¬�ξ o≥¬�u

等薄膜≈tx  o使得钝化层与大气隔离 o这样处理的器

件在数月后重复测试 o没有观察到退化 o这与加保护

层钝化方法相似 o但两者的长期稳定性仍然是一个

需要解决的问题 o因此一直都未能将 �¤�¶表面钝

化技术运用于实际当中 q人们一方面要通过各种表

面分析手段结合理论计算研究硫与砷化镓表面的相

互作用 o以弄清硫钝化的机理 ~另一方面则应致力于

寻找能改善硫钝化稳定性的方法 o以期使这种技术

推向实用化 q化学和加保护层等多种钝化方法相结

合是解决当前问题的有效办法 o化学钝化可改善表

面界面特性 o降低表面态密度 o加保护层钝化可提高

表面稳定性 o防止钝化效果退失 o如何将这些钝化方

法结合起来以得到最好的钝化结果是今后研究工作

中所要集中解决的问题 q不难设想 o如果硫钝化能够

发展成为一种实用技术 o则对于砷化镓及其他 ¶ p

∏族半导体工业的发展会起到重要的推动作用 q
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