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等离子体氮钝化GaSb材料表面特性研究
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摘要　利用等离子体增强原子层沉积系统,以逐层刻蚀方式对GaSb进行氮(N)钝化处理,研究了钝化过程中刻蚀

周期对GaSb钝化效果的影响.研究结果表明,当刻蚀周期数为２００时,钝化效果最好;刻蚀周期数不足(１００)时,

钝化效果最弱;刻蚀周期数较高(３００~４００)时,随着刻蚀周期数的增大,钝化效果减弱.
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１　引　　言

GaSb是一种窄禁带材料,具有较大的电子和空

穴迁移率[１Ｇ４],其发光波长处于２~５μm的中红外

波段,被广泛地运用在光电子器件如激光器[５Ｇ６]和探

测器[７Ｇ８]中.GaSb基激光器和探测器在气体检测、
环境监测、化学和生物探测、医学分析、激光雷达和

光电对抗等方面均有十分重要的应用价值[９Ｇ１１].然

而,与GaAs、InP等IIIＧV族材料类似,GaSb材料的

表面态问题严重影响了材料的性质,进而阻碍了

GaSb基器件性能的提升.
研究人员为解决IIIＧV族材料高表面态的问题

开展了大量的研究工作,提出了一种表面钝化技术,
其中研究最多的是硫钝化技术,它可以有效抑制表

面态引起的非辐射复合中心[１２].GaAs的硫钝化技

术经过多年发展,其钝化机理已经明确并由此发展
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了多种硫钝化工艺和技术,被广泛应用于激光和探

测等领域.GaSb与GaAs材料特性类似,目前硫钝

化技术已用于GaSb材料中,并取得一定效果.但

现有研究表明,硫钝化技术仍存在钝化反应过程不

易控制[１３Ｇ１４]、水溶液污染环境[１５]、长期稳定性效果

较差[１６]等问题,因此开展GaSb材料的氮钝化研究

具有重要意义.目前,N钝化运用等离子体增强原

子层沉积(PEALD)技术,而关于N钝化GaSb材料

的研究鲜有报道.钝化条件如等离子体刻蚀功率和

刻蚀周期对钝化效果有着不可忽视的影响,当刻蚀

周期不足时,不能完全清除表面态.最佳的N钝化

实验条件可以更有效地提高GaSb材料的特性,为
高性能GaSb基光电子器件的研究奠定基础.

刻蚀周期数是影响钝化效果的一个重要因素,
本文在PEALD系统中,利用NH３ 的等离子体作为

氮源实现 GaSb的 N 钝化.通过原子力显微镜

(AFM)、X衍射光电子能谱(XPS)和室温光致发光

(PL)测试分析了在固定等离子体刻蚀功率(１００W)
的条件下,不同刻蚀周期数对N钝化GaSb效果的

影响.

２　实　　验

实验采用了掺 Te的n型 GaSb(１００)衬底晶

片,厚度为５００μm,载流子浓度(单位体积内的粒子

数)大约为５×１０１７cm－３.在刻蚀功率为１００W,刻
蚀周期数分别为１００,２００,３００和４００的条件下,对

４块尺寸均为０．２５cm２的样品(样品１~４)进行

NH３等离子体处理.将GaSb衬底作为参考样品,
即不作任何的钝化处理,用于对比分析钝化前后样

品特性的变化情况.为了提高钝化效果的长期稳定

性,实验沉积了周期数为５０的 AlN薄膜,三甲基

铝(TMA)作为Al源.整个实验过程中生长室的温

度为３００℃,氮气和氩气分别作为动力气和载气.
样品经过PEALD处理后,用室温PL测试来

表征不同刻蚀周期下的GaSb材料发光效率的变化

情况.实验所用激发光源波长为６５５nm,功率密度

为２３０mWcm－２,光斑面积为０．４cm２.

３　结果与分析

３．１　AFM 测试

通过AFM测量的样品表面形貌可以反映材料

的表面平整度,材料表面的平整度对于钝化效果的

表征十分重要.为了探究不同刻蚀周期下的钝化效

果,明确钝化前后样品的表面形态以及相应平整度

的情况,针对不同刻蚀周期处理的样品进行了AFM
测试.为了全面分析材料的表面平整度情况,分别

对不同样品的不同区域以及同一区域不同测试范围

的样品进行了 AFM 测试.测试结果显示,样品的

均方根粗糙度大小基本一致,说明样品具有良好的

均匀性.测试结果如图１(a)~(e)所示,测试范围

为２μm×２μm.从表面形态来看,GaSb衬底的平

整性不佳,说明存在严重的表面态问题,表面易氧

化.而钝化处理的样品表面变得较为平整,说明N
钝 化 处 理 起 到 了 一 定 的 作 用.用 NanoScope
Analysis分析软件对测试结果进行处理,样品１~４
以及 GaSb衬底的均 方 根 粗 糙 度 分 别 为０．８２６,

０．５８３,０．８２７,１．１０,１．１７nm.由此可见,GaSb衬底

的粗糙度较大,而N钝化处理的样品均方根粗糙度

均小于衬底的,这也说明 N钝化可以减少表面缺

陷.为了更清楚地展示刻蚀周期数对 N钝化效果

的影响,不同处理样品的均方根粗糙度如图１(f)所
示.可以看出,样品２(刻蚀周期数为２００)的表面

粗糙度最小,说明此时表面氧化物及表面态去除得

最全面,N钝化的效果最好.然而,在刻蚀周期数较

小(刻蚀周期数为１００)时,由于刻蚀周期数不足,表
面氧化层未被完全刻蚀掉,与其他处理样品相比,表
面粗糙度相对较大.随着刻蚀周期数(刻蚀周期数

为３００)的增大,表面粗糙度略有增大.当刻蚀周期

数为４００时,增大趋势比较明显,即表面态较多,钝
化效果较差.AFM 测试结果表明,刻蚀周期数对

样品的表面粗糙度影响较大,即对钝化效果的影响

较大.

３．２　XPS测试

XPS测试能够非常精确地表征样品表面的化

学状态,获得其中各元素的化学价态以及不同元素

的成键状态等信息.为了进一步探究 N 钝化对

GaSb材料处理的效果及其钝化机理,对变刻蚀周期

处理样品的Ga３d和Sb３d能级进行XPS测试分

析.同时,为了得到准确的峰位信息,对半导体材料

以C为校准峰进行了荷电校正.
图２展示了４个样品Ga３d能级的XPS测试

图.对于样品１和样品２,黑色实线为测试的原始

数据,经过 XPSPEAK４１分峰软件拟合得到三个

峰,其结合能分别为２０．５８,１９．７８,１９．２８eV.其中

２０．５８eV峰属于Ga—O键,１９．７８eV峰属于Ga—N
键,１９．２８eV峰属于Ga—Sb键[１７].Ga—N键的产

生说明形成了新的化学键,表明 NH３等离子体刻

蚀起到了一定的作用,去除了部分氧化物.从电负

０１０３００１Ｇ２
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图１ (a)样品１、(b)样品２、(c)样品３、(d)样品４和(e)GaSb衬底的AFM图;(f)均方根粗糙度

Fig敭１ AFMdiagramsof a sample１  b sample２  c sample３  d sample４ and

 e GaSbsubstrate  f rootmeansquareroughness

图２ 不同样品的Ga３d能级的XPS图.(a)样品１;(b)样品２;(c)样品３;(d)样品４
Fig敭２ XPSdiagramsofGa３denergylevelsofdifferentsamples敭 a Sample１  b sample２  c sample３  d sample４

性的角度来看,N的电负性为３．０４,大于Sb的电负

性(２．０５),N 原子取代了Sb原子的位置,形成了

Ga—N键.这与 N 钝化 GaAs表面的机制[１８]相

类似.
对于样品３和样品４,经过XPSPEAK４１分峰

软件的拟合,同样得到三个峰,结合能分别为２０．５８,

１９．７８,１８．９８eV.２０．５８eV和１９．７８eV峰分别属于

Ga—O 键 和 Ga—N 键,而 １８．９８eV 峰 则 属 于

Ga—Ga键[１７].这是在NH３ 等离子体刻蚀过程中,
随着刻蚀周期数的增大,Ga—Sb键断裂,从而形成

了Ga—Ga键.该 化 学 键 的 产 生 进 一 步 说 明 了

NH３ 等离子体的刻蚀作用,即等离子体活化 的

NH３ 更容易使化学键断裂,生成新的化学键,从而

达到相应N钝化的效果.
为了清楚地说明Ga３d能级相应氧化物的去除

情况与各个化学键间的关系,图３给出了不同样品

的Ga—O键,以及Ga—N键和Ga—O键的峰面积

的比例关系.对比发现,样品２、样品１、样品３、样
品４的Ga—N/Ga—O峰面积比值逐渐减小,说明

样品２(刻蚀周期数为２００)表面态最少,即钝化效果

最明显,该比值大小的顺序和通过 AFM 分析得到

的结果一致.

Sb３d能级同样是衡量钝化效果的一个能级,４
个样品的Sb３d能级的XPS测试结果如图４所示.
在Sb３d能级中,４个样品的Sb—O的结合能都为

５４０．２８eV[１９].而４个 样 品Sb—Ga的 结 合 能 分 别

０１０３００１Ｇ３
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图３ Ga—O键的峰面积与Ga—N、Ga—O键峰面积之比

Fig敭３ PeakareaofGa—Obondandpeakarearatio
betweenGa—NandGa—Obonds

为５３７．６８,５３７．５８,５３７．２８,５３７．１８eV[２０].对比４
个样品 XPS曲线的 变 化 可 知,当 刻 蚀 周 期 数 为

１００和２００时,Sb的氧化物减少;随着刻蚀周期数

的增大,当刻蚀周期数为３００和４００时,Sb—O键

的峰值强度存在明显减小的趋势.与 GaSb衬底

中结 合 能 为５３８．４８eV 的 Sb—Ga键 的 峰 值 强

度[２０]对比发现,４个样品的Sb—Ga键的峰值强度

均增大,说明 NH３ 等离子体刻蚀效果在Sb３d能

级中也有相应的体现,且不同的刻蚀周期数对Sb
３d能级均有明显影响.这与S钝化 GaSb表面的

机制[２１]类似.

图４ 不同样品的Ga３d的XPS能谱.(a)样品１;(b)样品２;(c)样品３;(d)样品４
Fig敭４ XPSenergyspectraofGa３dofdifferentsamples敭 a Sample１  b sample２  c sample３  d sample４

图５ Sb—O键峰面积以及不同样品与衬底Sb—O键的峰面积之比

Fig敭５ PeakareaofSb—Obondandpeakarearatioamong
Sb—Obondsofdifferentsamplesandsubstrate

　　图５展示了不同刻蚀周期处理后样品的Sb—O
键的峰面积,以及不同样品峰面积和衬底峰面积的

比例关系.可以看出,处理后每个样品含有的Sb
氧化物均减少,说明钝化可以减少表面态.而蓝色

线代表每个样品Sb—O键峰面积与衬底Sb—O键

峰面积的比值,可以发现,样品２、样品１、样品３、样
品４与 GaSb衬底峰面积的比值减小.该趋势与

AFM测试得到的结论一致.

３．３　PL光谱

对材料进行室温PL测试,可以得到被测材料

的能带结构、带隙、缺陷等物理信息,能够有效表

征材料的光学性能[２２].为了直接地表征不同刻蚀

周期对N钝化效果的影响,对不同处理的样品进

行了室温PL光谱测试,测试结果如图６(a)所示.
与GaSb衬底相比,４个不同刻蚀周期处理的样品

的发光强度均强于未处理的GaSb衬底,说明钝化

处理达 到 了 一 定 的 效 果,其 发 光 中 心 能 量 均 为

０．７２３eV,和 GaSb发 光 峰 位 相 对 应.该 结 果 表

明,刻蚀周期对样品发光强度的影响十分明显:刻
蚀周期数２００处理后的样品发光最强,说明钝化

０１０３００１Ｇ４
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的效果最好;刻蚀周期数不足(１００)处理后的样品

发光强度略小,即钝化效果较差;而当刻蚀周期

数(３００~４００)增大时,发光强度反而减小,此时钝

化效果反而变差.
在室温PL光谱中,不同峰值的发光强度和半峰

全宽可以作为判断材料质量的依据.发光谱中的峰

值强度越大,表示载流子的辐射复合效率越大,同时

非辐射复合中心也越少,即缺陷的数量较小,说明材

料结晶质量好.并且,PL光谱的半峰全宽(FWHM)
也可以用来表征结晶质量,FWHM越小,则缺陷越

少,结晶质量相对较好.
各样 品 的 发 光 强 度 和 FWHM 变 化 曲 线 如

图６(b)所示.样品２、样品１、样品３、样品４、GaSb
衬底的发光强度依次减小;FWHM 的变化范围为

０．０５１~０．０６０eV,总体变化趋势不大.样品２(刻蚀

周期 数 为 ２００)的 发 光 强 度 最 大,且 样 品 ２ 的

FWHM相对较小,说明样品２的表面氧化物及表

面态去除得最为全面,钝化效果最好.然而,当刻蚀

周期不足时(刻蚀周期数为１００),光谱强度略有减

小,即表面的氧化物没有被完全去除,钝化效果略

差.当样品的刻蚀周期较大(刻蚀周期数为３００~
４００)时,随着刻蚀周期数的增大,刻蚀时间变长,

GaSb表面损伤增大,出现了新的缺陷[２３Ｇ２４],导致发

光强度减小.这与XPS的测试结果一致.

图６ (a)不同刻蚀周期下样品的室温PL光谱和对应的(b)光谱发光强度与FWHM
Fig敭６  a PLspectraofsamplesatroomtemperatureunderdifferentetchingcyclesand

 b correspondingluminousintensitiesandFWHM

４　结　　论

在PEALD系统中,利用NH３ 的等离子体作为

氮源,实现了GaSb的N钝化,研究了刻蚀周期数对

N钝化GaSb效果的影响,探究了 N钝化GaSb材

料表面态的机制.研究结果表明,刻蚀周期数２００
为最佳条件.当刻蚀周期不足时(刻蚀周期数为

１００),钝化效果略弱;而当刻蚀周期较高时(刻蚀周

期数为３００~４００),随着刻蚀周期数的增大,钝化效

果逐渐变弱.这是因为刻蚀时间的增长对GaSb表

面造成了损伤,出现了新的缺陷Ga—Ga键,致使发

光强度减小.通过研究刻蚀周期对N钝化GaSb光

致发光的影响,找到了最佳的 N钝化条件,可以更

有效地提高GaSb材料的光学特性,为高性能GaSb
基光电子器件的研究提供了依据.
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