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表面硫钝化对GaAs材料光响应特性的影响

夏宁１,方铉１,容天宇１,王登魁１,房丹１,唐吉龙１,王新伟１,王晓华１,李永峰２,姚斌２,魏志鹏１
１长春理工大学高功率半导体激光国家重点实验室,吉林 长春１３００２２;

２吉林大学物理学院,吉林 长春１３００２３

摘要　采用湿法硫钝化的方式,显著降低了砷化镓(GaAs)材料的表面态密度.钝化处理后的GaAs薄膜光致发光

强度提高了约１４倍,光电流和响应度均增大.从能带角度分析了样品性能提升的原因,结果表明,钝化处理有利

于表面态密度和肖特基势垒高度的调节,进而提升了样品性能.
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１　引　　言

砷化镓(GaAs)是一种重要的直接带隙半导体

材料,具有高的载流子迁移率[１Ｇ３],在高效率太阳能

电池[４Ｇ６]、近红外波段激光器[７Ｇ８]以及高频器件[９]等

领域具有广泛的应用前景.但是,大多数ⅢＧⅤ族半

导体材料表面存在大量的不饱和悬挂键,这会引起高

的表面态密度,进而造成表面能带弯曲以及费米能级

钉扎效应等,不利于材料及相关器件性能的提升.
目前,针对GaAs材料表面态的处理技术主要

有干法钝化和湿法钝化两种[１０Ｇ１１].湿法钝化操作简

单、过程可控,受到研究人员的广泛关注.其中以硫

化物的研究最为广泛,Lebedev等[１２]通过红外时间

分辨吸收光谱分析,发现GaAs体材料钝化后的表
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面复合速率显著降低,说明湿法钝化技术对材料表

面态 有 抑 制 作 用.Alekseev等[１３]通 过 湿 法 钝 化

GaAs纳米线,钝化后表面态密度减小.然而,关于湿

法钝化对GaAs探测器光电转换性能的影响以及钝

化处理过程中电极是否参与钝化的研究鲜有报道.
本文采用湿法硫钝化的方式对GaAs薄膜进行

了表面处理.为了得到硫钝化处理的理想条件,通
过光致发光(PL)分析了钝化时间对 GaAs发光效

率的 影 响.在 此 基 础 上,研 究 了 硫 钝 化 处 理 对

GaAs光电性能的影响,分析了电极是否参与钝化

对器件光电转换性能的影响.

２　实　　验

２．１　硫钝化处理

在GaAs的硫钝化过程中,采用未掺杂的GaAs
衬底为样品进行钝化实验,GaAs衬底的载流子浓

度为 １．０４×１０８ cm－３,电 子 迁 移 率 为 ５．６０×
１０３cm２V－１s－１.硫钝化过程如下:首先使用丙酮

和酒精对样品依次进行超声清洗,去除表面杂质;再

用高纯度氮气(N２)吹干液体溶剂并保存待用.将

(NH４)２S水溶液和异丙醇溶液按体积比１∶１配置钝

化溶液,并将GaAs衬底浸入钝化溶液中进行钝化

处理,时间分别为０,１５,２０,２５,３０min(钝化溶液需

加热至５０℃).钝化结束后,使用去离子水对样品

表面进行冲洗,去除残留溶液,以高纯度N２吹干样

品表面.

２．２　分析表征

在钝化处理后,对以上５组样品分别进行室温

PL测试,分析得出最优的钝化时间.按照最优的钝

化时间参数分析硫钝化处理对GaAs器件光电性能

的影响.
对GaAs材料进行电极制备,采用磁控溅射的

方式,在本征GaAs衬底表面蒸镀Au电极,电极大

小为１mm×２mm.为了研究电极是否参与钝化

对探测性能的影响,设置以下不同的钝化方式:样品

１为在GaAs衬底上直接制备电极,样品２为在制

备电极后样品整体钝化,样品３为样品钝化处理后

制备电极.具体处理方式如图１所示.

图１ 不同样品处理方式示意图

Fig敭１ Schematicofdifferenttreatmentprocessesofsamples

　　为了说明硫钝化对器件探测性能的影响,首先

对探测器的光电流和暗电流特性进行测试.在黑暗

条件和氙灯 光 照 下 对 探 测 器 测 试,得 到 电 流Ｇ电
压(IＧV)曲线,为了探究不同波长下的响应度,在

１０V偏压下,在３００~９００nm波段光照下对样品的

响应度进行了全光谱扫描,扫描步长为５nm.

３　实验结果

３．１　室温PL分析

首先对样品进行室温下的PL光谱测试,结果

如图２(a)所示,通过对比发光强度讨论钝化时间对

GaAs材料表面态的去除效果.可以看出,随着钝

化时间的延长,钝化后GaAs样品的PL光谱强度有

着明显的改变,当钝化时间由１５min延长至２５min
时,样品发光强度提高,主要原因在于,随着表面硫钝

化的进行,GaAs材料表面由悬挂键所产生的表面氧

化层逐渐被去除[１４Ｇ１５],减弱了由表面能带弯曲所引起

的光生载流子分离效果,同时提高了光生载流子的辐

射复合效率,进而提高了GaAs材料的发光强度[１６].
然而,当钝化时间继续延长,即钝化时间为３０min
时,GaAs材料的发光强度并未继续提高,反而略微降

低(低于钝化时间为２０min的),其主要原因是硫单

质的形成[１４,１７].图２(b)和图２(c)所示分别为未钝化

处理样品与钝化处理２５min样品的原子力显微镜

(AFM)测试结果,其中Rq 为均方根粗糙度.可以看

出,钝化处理后的样品表面粗糙度明显降低,说明硫

钝化处理可以有效去除表面态.
因此,在GaAs材料表面氧化层的去除过程中,

与S有关的成键过程同时发生.而这些硫单质的过

度积累将诱发散射,故降低了样品的发光强度.此

０６０３００２Ｇ２
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图２ (a)室温中不同钝化时间下样品的PL光谱;(b)未钝化GaAs样品的AFM图;
(c)钝化处理２５min后的GaAs衬底AFM图

Fig敭２  a PLspectraatroomtemperatureofsamplesfordifferentpassivationtime  b AFMdiagramofGaAs
sampleswithoutpassivation  c AFMdiagramofGaAssamplesafterpassivationtreatmentfor２５min

外,该钝化过程中样品的发光峰位并未发生明显移

动,所测得的所有样品的发光峰均位于１．４２２eV处,
与GaAs体材料室温下的带隙(１．４２eV)相匹配,该峰

位发光属于GaAs的带边发射.由样品的室温PL光

谱测试结果可知,利用硫钝化可以有效抑制GaAs材

料的高表面态密度,减少材料的非辐射复合过程,从
而提高光载流子的辐射复合效率[１８].

为了研究钝化效果的稳定性,在得到最佳钝化

处理时间后,对钝化处理２５min的样品进行光学稳

定性研究,每间隔２４h对样品进行室温PL测试,如
图３所示.当钝化处理样品放置２４h和４８h后,样
品的发光强度分别是未钝化样品的１０倍和８倍,钝
化效果趋于稳定.在３０d后,再 次 对 钝 化 处 理

２５min的样品进行测试,相比未钝化样品,其发光强

度仍然提高了６．４倍,说明采用(NH４)２S水溶液和

异丙醇的混合溶液进行钝化处理具有一定的稳

定性.

图３ 钝化处理样品放置不同时间后的PL光谱

Fig敭３ PLspectraofsamplesafterpassivationtreatmentfor
differentstandingtime

３．２　光响应测试

通过PL测试可知,钝化处理后器件的表面态

密度得到了有效抑制.为了研究硫钝化处理对

GaAs材料电学性质的影响,分别对三组探测器样

品的光电流和暗电流进行了测试分析.
图４所示为三组样品在室温下测试得到的暗电

流和光电流的IＧV 曲线.从图中可以看出,相比于

未钝化处理的样品１,经硫钝化处理的样品２和样

品３的光电流明显增大.在１０V偏压下,样品１的

光电流值为０．１５mA,光开关比为１．５６×１０３;硫钝

化处理后,样品２和样品３的光电流值分别为

０．３３mA和０．６２mA,光开关比分别为２．３１×１０３和

４．０４×１０３.相比于未钝化样品,样品３的光电流增

大了４倍,光开关比也有显著的增大.对比图４中

暗电流曲线可以看出,由于采用金属Ｇ半导体Ｇ金
属(MSM)结构,器件的暗电流较小[１９Ｇ２１],钝化处理

后其暗电流并没有明显的变化.

图４ 三组样品的光电流和暗电流曲线

Fig敭４ Photocurrentanddarkcurrentcurvesof
threegroupsofsamples

值得注意的是,虽然采用了相同的钝化夜处理,
样品３相比于样品２,其光电流有近２倍的增大.

在此基础之上,进一步对样品的光响应特性进

行了测试和分析.在１０V偏压下,在３００~９００nm
波段对样品进行了全光谱扫描.图５所示为三组样

品在不同波长下的响应谱.

０６０３００２Ｇ３
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图５ 样品在３００~９００nm波段内的响应度曲线.(a)不同样品;(b)３０d后的样品３
Fig敭５ Responsivityat３００Ｇ９００nmofsamples敭 a Differentsamples  b sample３after３０d

　　首先判断响应谱中的截止波长λc,当入射光子

能量等于或大于半导体的禁带宽度时,价带中的电

子才能被入射光子激发到导带,从而产生电子Ｇ空穴

对.由图５(a)可以看出,三组样品响应谱的截止波长

都在８７０nm附近,与GaAs(带隙为１．４２eV)的理论

截止波长(８７３nm)相对应.在硫钝化处理后,器件的

响应度 得 到 明 显 提 升.样 品１在１０V 偏 压 下,

７００nm波段的响应度为２．８２×１０－５AW－１;钝化处

理后的样品２的响应度达到了９．１２×１０－５AW－１,
增大了３倍;而样品３的响应度有了进一步的增大,
达到１．１１×１０－４AW－１,说明在硫钝化处理后,GaAs
探测器的性能得到了较大的提高.

对样品３在３０d后再次进行了光响应度测试,
结果如图５(b)所示.在１０V偏压下,样品在７００nm
附近的响应度为５．９２×１０－５AW－１,相比于未钝化

样品,其响应度增大了一倍.这说明硫钝化处理对

GaAs材料光响应性质的提升具有一定的稳定性.

３．３　能带分析

为了进一步分析光电性能提升的原因,从能带

角度对钝化前后样品光电特性的变化进行了分析.

GaAs探测器的能带结构如图６(a)所示,由于

Au的功函数大于 GaAs的功函数[２２],Au电极与

GaAs表面间形成了肖特基结,图６(a)中插图所示

为探测器中双肖特基结示意图.器件中金属与半导

体之间形成了背靠背的肖特基接触.在施加偏压的

条件下,一侧为正向偏置,另一侧为反向偏置,若右

侧为正向偏置,左侧为反向偏置,则样品的暗电流较

小.图６(b)~(d)所示分别为未钝化样品１、钝化处

理样品２和样品３的能带结构示意图.从图６(b)
中可以看出,样品１的光电流为０．１５mA,由于材料

表面原子结构周期性的断裂,材料表面形成了不饱

和的悬挂键,进而形成了非辐射复合中心,从而捕获

载流子.因此,仅有少量电子被电极捕获,影响了材

料的光电转换效率.

图６ GaAs样品能带示意图.(a)无光照;(b)样品１,光照;(c)样品２,光照;(d)样品３,光照

Fig敭６ SchematicofenergybandsofGaAssamples敭 a Dark  b sample１ underlight 

 c sample２ underlight  d sample３ underlight
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　　相比于样品１,样品２是在制备电极后再对整

体器件作钝化处理.在(NH４)２S与异丙醇溶液中,
由于介电常数较小,S很容易与GaAs表面原子发

生反应.GaAs表面氧化层溶解于钝化液中,同时

与GaAs发生反应生成Ga—S键和As—S键,从而

降低了材料表面的表面态密度.由于表面态的改

善,原有被表面复合中心捕获的载流子可以被电极

提取,从而有更多的载流子可以贡献于光电流.
样品３是对 GaAs衬底钝化后再制备 Au电

极,故金属与半导体接触的部分先被钝化处理再与

电极之间形成肖特基结.然而,样品２中金属与半

导体接触的部分,由于电极的覆盖而无法被钝化.
这种处理方式上的差异,导致了样品３中的肖特基

势垒高度ΦSB小于样品２.势垒高度越低,电子越容

易越过势垒被电极捕获.因此,虽然采用相同的钝

化液处理,样品３相较于样品２有更大的光电流.

４　结　　论

研究了硫钝化处理对GaAs材料光学性能和光

电性能的影响,采用(NH４)２S与 异 丙 醇 溶 液 对

GaAs薄膜进行了湿法硫钝化处理.在PL测试中,
钝化样品的发光强度提高了１４倍,实现了对表面态

的有效抑制.在光电性能的研究中,对两种不同的

钝化形式进行了分析测试,样品２的光电流增大了

２倍,样品３的光电流增大了４倍.探测器在３００~
９００nm波段的响应度测试中,样品３在７００nm波

段、１０V偏压下的响应度达到１．１１×１０－４AW－１,
相比未钝化样品,其响应度增大了近４倍.从能带

角度分析了两种不同钝化方式对器件探测性能提升

的原因,对于先制备电极后进行钝化处理的样品２,
钝化处理降低了材料的表面态密度,但是在金属Ｇ半
导体基础面仍然存在表面态问题.对于整体钝化处

理的样品３,表面态问题得到改善,势垒高度降低,
进而器件的光电性能得到提高.研究结果对推动

GaAs基材料在光电器件领域的应用具有重要的

意义.
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