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摘要　对梯度掺杂结构ＧａＮ阴极表面进行了化学清洗，清洗后利用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析了阴极表面，

分析表明化学清洗能有效去除阴极表面的油脂和加工中残存的无机附着物；然后在超高真空室内７１０℃下对阴极

进行了高温退火清洁，去除化学清洗后残留在阴极表面的Ｃ、Ｏ等吸附物，使阴极表面达到制备高性能负电子亲和

势（ＮＥＡ）光电阴极所需的原子级清洁程度。最后通过阴极激活实验加以验证，结果证实化学处理后热退火方法能

有效净化梯度掺杂结构ＧａＮ阴极表面。
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１　引　　言

ＧａＮ作为一种新型紫外探测材料，表现出日

盲、高量子效率、高抗辐射等优良性能，在宇宙探测、

火情监测、臭氧监测、火箭羽烟探测等领域得到广泛

应用［１～３］。作为紫外真空探测器的核心部件，ＧａＮ

基紫外光电阴极是决定探测器件整体性能的关键

因素。目前研究得相对深入的是均匀掺杂结构

ＧａＮ阴极，和均匀掺杂结构相比，梯度掺杂结构阴

极可以增加光激发电子到达阴极表面的几率，使阴

极量子效率进一步得到提升［４］。获得原子级洁净表

０４１７００１１
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面是制备阴极过程中的关键一步，表面清洁程度直

接决定了阴极性能的高低。制备具有负电子亲和势

（ＮＥＡ）特性的ＧａＮ光电阴极的先决条件是必须获

得原子级洁净的发射面，成功生长后的ＧａＮ外延片

不可避免要受到不同程度的Ｃ、Ｏ等杂质污染，表面

存在碳化物和自然氧化物以及加工过程中残存的无

机附着物［５］，阴极表面的玷污物会阻止激活时Ｃｓ、Ｏ

和阴极表面的结合，阻止有效Ｃｓ、Ｏ激活层的形成，

会在阴极表面形成很高的界面势垒，阻碍光激发电

子逸出，严重影响后期的阴极激活［６］。

ＮＥＡＧａＮ阴极表面净化采用的方法有Ａｒ＋轰

击法［７］和加热清洗法［８］等。Ａｒ＋轰击法存在的缺点

是对阴极表面有一定的损伤，会使过多的Ⅲ族元素

离开阴极表面，引起表面层的结构变化，并造成表面

粗糙不平［９］，大大降低了表面的电子特性［１０］。Ｚ．

Ｌｉｕ等
［１１］采用了Ａｒ＋轰击后再进行退火处理，但阴

极表面区域依然存在大量缺陷［１２］。为了制备出高

量子效率的ＮＥＡＧａＮ阴极，需寻求更合理的净化

工艺，化 学处理后热退火方法是最 常 用 的 方

法［８，１３～１５］。Ｌ．Ｅ．Ｂｏｕｒｒｅｅａ等
［１６］将分子束处延

（ＭＢＥ）法生长的阴极材料不暴露大气而直接传送

到激活系统中，原子级洁净的阴极表面在没有进行

加热处理的情况下直接激活，发现激活效果远不如

加热处理后的阴极。说明真空中的加热退火处理，

除了有净化的作用外，对阴极外延缺陷也有显著影

响，具有优化阴极材料性能的作用［１７］，可明显减少

阴极薄膜内的点、线和二维缺陷浓度［１８］。到目前为

止，高灵敏度的阴极都是通过热处理后得到的。上

述表面清洗方法都是针对均匀掺杂结构ＧａＮ阴极

设计的。本文对梯度掺杂结构ＧａＮ阴极表面进行

了化学清洗和热清洗，利用 Ｘ射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ）对清洗前后的阴极表面进行了对比分析，最

后用激活实验对清洗效果进行了检验。

２　梯度掺杂ＧａＮ阴极表面的净化

２．１　梯度掺杂犌犪犖阴极表面的化学清洗

实验所用样品为蓝宝石衬底，ＡｌＮ 缓冲层，

ＧａＮ发射层厚度为１８５ｎｍ，样品采用有机金属化

学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）作为外延生长方式，掺杂原

子为 Ｍｇ。样品为梯度掺杂结构，ＧａＮ发射层被分

成４个掺杂区域，被电离的 Ｍｇ的离子浓度分别为

６×１０１６ｃｍ－３，２×１０１７ｃｍ－３，４×１０１７ｃｍ－３，１×

１０１８ｃｍ－３，掺杂浓度从体内到表面依次减小，具体

结构如图１所示。

图１ 梯度掺杂ＧａＮ阴极结构图

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｄｏｐｉｎｇＧａＮｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅ

对样品进行化学清洗，具体清洁步骤如下［１９］：

１）先用清水，再用去离子水清洗容器和夹具等

工具；

２）用乙醇擦洗样品台和镊子等实验工具，并将

其浸入丙酮中，然后用超声波清洗５ｍｉｎ；

３）用四氯化碳、丙酮、无水乙醇和去离子水４种

清洗液清洁样品，再对样品进行超声波清洗均

５ｍｉｎ；

４）然后用体积比为２∶２∶１的浓硫酸（体积分数

为９８％）、Ｈ２Ｏ２（体积分数为３０％）和去离子水的混

合液在１００℃下刻蚀１０ｍｉｎ
［２０］；

５）最后用去离子水超声波清洗３ｍｉｎ完成化学

清洗。

化学清洗后ＧａＮ阴极表面的ＸＰＳ全谱如图２

所示。由图２可见样品在进行了上述化学清洗后，

表面的污染物降到最小限度，仅仅残留微量的Ｃ、Ｏ

等元素，说明化学清洗能够去除样品表面的油脂和

加工过程中残存的无机附着物。

图２ 化学清洗后梯度掺杂ＧａＮ阴极表面的ＸＰＳ全谱图

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｆｕｌｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｄｏｐｉｎｇＧａＮ

ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌｃｌｅａｎｉｎｇ

２．２　梯度掺杂犌犪犖阴极表面的热清洗

化学清洗后在超高真空室内对样品进行了高温

退火清洁，去除化学清洗后残留在样品表面的Ｃ、Ｏ

等元素，样品最高退火温度为７１０℃，样品退火过程

中超高真空室真空度变化情况如图３所示。由图３

０４１７００１２
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可见，随着加热温度的升高，阴极表面粘附杂质开始

气化挥发，导致真空度降低，７１０℃时气化挥发更

甚，真空度进一步降低。７１０℃加热２０ｍｉｎ使阴极

表面粘附杂质基本气化挥发完毕，挥发杂质气体不

断被真空泵抽出后，真空度逐渐升高，恢复到

１０－８Ｐａ数量级时，说明阴极表面已达到原子级清洁

程度。

图３ 梯度掺杂ＧａＮ阴极表面退火清洁过程中

超高真空室真空度变化情况

Ｆｉｇ．３ Ｃｕｒｖｅｏｆｖａｃｕｕｍｃｈａｎｇｅｄｕｒｉｎｇｓａｍｐｌｅａｎｎｅａｌｅｄ

ｉｎｔｈｅｕｌｔｒａｈｉｇｈｖａｃｕｕｍｃｈａｍｂｅｒ

化学清洗前后及热退火过程中梯度掺杂 ＧａＮ

阴极表面Ｃ元素含量分析如图４所示
［１４］。图中曲

线１为样品清洗前的Ｃ元素含量显示；曲线２为样

品化学清洗后的Ｃ元素显示；曲线３，４，５为样品退

火后（２００，５５０，７１０℃）的Ｃ元素含量显示。从图４

可以看出，随着清洗过程的进行，阴极表面玷污物含

量逐渐减小，７１０℃退火后的阴极表面检测表明Ｃ

元素含量已经非常微小，仅为３％～５％的单层覆

盖，表面已达到制备高性能阴极所需的原子级清洁

程度，该表面净化工艺的可行性用后续的成功激活

实验也能加以验证。

图４ 化学清洗前后及加热退火过程中梯度掺杂

ＧａＮ表面Ｃ元素含量分析

Ｆｉｇ．４ ＸＰＳｏｆＣ１ｓｃｏｒｅｌｅｖｅｌｆｒｏｍｇｒａｄｉｅｎｔｄｏｐｉｎｇＧａＮ

（０００１）ｌａｙｅｒ．１：ａｓｒｅｃｅｉｖｅｄ，２：ａｆｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｌｅａｎｉｎｇ，３：ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２００ ℃，４：ａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ５５０℃，５：ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ７１０℃

３　激活实验

退火清洁结束后对样品进行了Ｃｓ、Ｏ激活，通

过在表面吸附Ｃｓ、Ｏ把样品的真空能级降低到导带

以下，使到达样品表面的光激发电子能够较容易地

隧穿表面势垒逸出到真空，对入射光形成有效的响

应［６］。整个激活过程中Ｃｓ源持续，Ｏ源则根据光电

流的变化情况进行通、断调整［２１］。激活过程中光电

流的变化曲线如图５所示。

图５ 梯度掺杂ＧａＮ阴极在激活过程中的

光电流变化曲线

Ｆｉｇ．５ ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｄｏｐｉｎｇＧａＮ

ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅｉｎｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

激活结束后测试了样品的量子产额曲线，如

图６所示。梯度掺杂 ＧａＮ阴极成功激活后的高量

子效率说明退火清洁过程基本完全去除了样品表面

的Ｃ和 Ｏ等附着物
［２２］，使样品表面达到制备高性

能ＮＥＡ光电阴极所需的原子级清洁程度。

图６ 梯度掺杂ＧａＮ阴极在激活结束后的量子产额曲线

Ｆｉｇ．６ ＱｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｃｕｒｖｅｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｄｏｐｉｎｇＧａＮ

ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅａｆｔｅｒｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

４　结　　论

借鉴均匀掺杂结构ＧａＮ阴极表面净化工艺，对

梯度掺杂结构ＧａＮ阴极表面进行了化学清洗和热清

洗。通过ＸＰＳ分析和激活实验检验了阴极表面的净

化程度。ＸＰＳ分析显示，化学处理后再经热退火可使

阴极表面达到原子级洁净程度，成功激活后阴极所具

有的高量子效率也验证了该净化工艺的有效性。

０４１７００１３
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