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摘要　采用低流量ＩＩＩ族Ｇａ束流在分子束外延中低温辅助清理ＧａＡｓ衬底表面氧化物。采用高能电子衍射监控

衬底表面氧化物清理过程并得出氧化物清理速率及氧化层对高能电子的吸收系数。根据清理速率对衬底温度依

赖的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系，估算了Ｇａ辅助清理过程中发生化学反应所需要的活化能。Ｇａ束流辅助清理衬底表面氧化

物技术在外延生长中具有实际可应用性。用这项技术清理外延ＧａＡｓ衬底，仅通过生长十几纳米厚的ＧａＡｓ缓冲

层，就能够重复地获得高质量低密度ＩｎＡｓ量子点。另外，采用这项技术良好地保持了外延衬底的原有表面特性，

相信它在需要保持良好界面特性的器件结构外延再生长中也将具有特别的潜在应用价值。
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１　引　　言

为了保持图形特性，外延再生长高质量材料要

求能够在紧邻图形界面的区域获得。在过去的

２０多年里，采用分子束外延或金属有机物气相外延

技术在图形衬底上外延再生长新奇、低维纳米结构

和器件吸引了科研人员的广泛兴趣［１～４］。

对于外延再生长结构，将样品暴露在空气中进

行外部化学处理，如光刻、腐蚀等是必需的步骤。然

而，任何暴露在空气中的外延衬底由于氧化作用在

其表面都会形成一层薄的氧化层。为了获得高质量

的外延材料，这层氧化层在外延再生长以前必须被

彻底清理掉。常规方法清理ＧａＡｓ表面氧化物是通

１０１６００３１
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过在过量砷束流保护下采用高温（大于５８５℃）加

热的方法进行［５］。然而，这一方法要消耗薄层

ＧａＡｓ衬底，使得清理后的ＧａＡｓ衬底表面留下很多

深度达几十纳米的微型坑，衬底表面变得非常粗糙。

平整这样粗糙的表面通常需要生长厚度高达几百纳

米的ＧａＡｓ缓冲层才能实现
［６，７］。这一缺点极大地

阻碍了传统热清理方法在外延再生长过程中的应

用。为了获得光滑的衬底表面，氢辅助清理 ＧａＡｓ

表面氧化物在外延再生长技术中被广泛采用［８～１１］。

采用这种方法存在辅助设备昂贵，氢剂量不易控制，

产生费米能级表面定扎效应和沾污等几个明显的缺

点。为了克服上述这些缺点，发展一种操作简便
!

设备价格低廉的氧化物清理方法将是非常吸引人

的。低流量Ｇａ束流辐照ＧａＡｓ衬底就是一种值得

探索的有益方法，这种方法可以在低温下（４２０℃）

有效地清理衬底表面氧化物并形成平坦无坑的衬底

表面［１２～１８］。不同于传统的热清理方法，这一清理过

程在无砷保护的条件下进行，反应仅消耗外部提供

的Ｇａ原子和衬底表面氧化物，而不消耗 ＧａＡｓ衬

底，从而使得衬底表面特性得以完好保存。最近，英

国剑桥大学的研究人员已经把这种表面氧化物清理

技术应用于在图形衬底上生长位置可控ＩｎＡｓ量子

点并获得了较好的量子点光学质量。特别值得指出

的是，采用这种方法在图形衬底上制备的量子点单

光子发射器件已经被成功演示［１５～１７］。然而，有关研

究低流量Ｇａ束流辅助清理衬底表面氧化物的工作

仅有少量报道，而且大多数研究集中在处理后的衬

底表面形貌表征上［１２～１７］。为了全面开发这项技术

并将其广泛应用于实际工作中，进一步研究和理解

表面氧化物清理过程将具有一定的指导意义。

本文采用高能电子衍射（ＲＨＥＥＤ）研究Ｇａ束

流辅助清理ＧａＡｓ衬底表面氧化物的过程并得到表

面氧化物清理速率，进而估算了Ｇａ束流辅助清理

过程中发生化学反应所需要的活化能。使用这项技

术，在很薄的ＧａＡｓ缓冲层上生长获得了高质量、低

密度ＩｎＡｓ量子点。

２　实验部分

衬底表面氧化物清理实验在传统的ＶＧ分子束

外延系统中进行。衬底全部使用 ＡＸＴ 公司的

５．０８ｃｍ（２ｉｎｃｈ）ＧａＡｓ晶片（ｅｐｉｒｅａｄｙ）。清理过程包

括：首先把晶片缓慢升温到４６０℃～５５０℃范围之间

的固定温度，然后在无砷保护的条件下，用流量固定

的Ｇａ束流连续辐照ＧａＡｓ衬底，进而清理衬底表面

氧化物。在实验中，采用６．３×１０１２ｃｍ－２·ｓ－１的Ｇａ

束流辐照ＧａＡｓ衬底，并由１０ｋｅＶ的高能电子衍射系

统实时监控整个清理过程。

３　结果与讨论

在图１（ａ）～（ｆ）中，给出了温度５３０℃下清理衬

底表面氧化物时沿［１１０］方位角在不同时间获取的高

能电子衍射图像。这些图像清楚地演示了ＧａＡｓ衬

底表面氧化物的清理过程。在Ｇａ束流辐照前，高能

电子衍射图像显示了一个弥散的模式［如图１（ａ）所

示］。图像中，只能在靠近中心的位置清楚地观察到

一个亮的主衍射点，其他的部分都比较暗。这样的

衍射模式是高能电子衍射实验中的常见现象，主要

是因为衬底表面覆盖了一层非晶氧化层造成的。一

旦开启了Ｇａ源炉的快门，发现随着Ｇａ束流辐照时

间增加，体衍射点逐渐出现在衍射图像中并渐渐发

展成不连续的条形衍射模式。这一现象非常类似于

传统热清理 ＧａＡｓ衬底表面氧化物的过程
［１２］。在

没有Ｇａ束流辐照，无砷保护的条件下，保持衬底温

度５３０℃长达３ｈ不会引起明显的弥散高能电子衍

射模式的改变，从而肯定了 Ｇａ束流辐照确实帮助

清理衬底表面氧化物。

图１ 温度５３０℃下清理衬底表面氧化物时沿［１１０］

方位角在不同时间获取的高能电子衍射图像

Ｆｉｇ．１ ［１１０］ＲＨＥＥＤｉｍａｇｅｔａｋｅｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

ｗｈｅｎｃｌｅａｎｉｎｇｕｐａｔ５３０℃

１０１６００３２
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在图２中，提供了典型的归一化高能电子衍射

强度随Ｇａ束流辐照时间变化的曲线。实验在衬底

温度５３０℃下进行，高能电子衍射信号由主衍射点

获取。随着Ｇａ束流辐照时间增加，高能电子衍射

强度首先增强，然后达到一个最大值，最后衍射强度

逐渐减弱。根据分子束外延中高能电子衍射测量设

备的配置情况以及氧化物清理过程中可能发生的微

观反应，有如下关系

犐（狋）∝ｅｘｐ －αｏｘｉｄｅ
２（犱－νｏｘｉｄｅ狋）

ｓｉｎ［ ］θ
， （１）

犐（狋）∝ｅｘｐ －αＧａ
２νＧａ狋

ｓｉｎ（ ）θ ． （２）

　　在上述关系式中，（１）式描述衬底表面氧化物完

全被清理前的情况，（２）式描述衬底表面氧化物完全

清理后Ｇａ在衬底表面不断积累的情况。αｏｘｉｄｅ和αＧａ

分别为衬底表面氧化层和过度提供Ｇａ而形成的金

属薄层的吸收系数，犱为表面氧化层的起始厚度，

νｏｘｉｄｅ和νＧａ分别为由于发生化学反应而导致清理氧

化物的速率和Ｇａ原子到达衬底表面的速率，θ为高

能电子衍射掠入射角（通常为１．５°～２°），狋为Ｇａ束

流辐照衬底表面时间。由上述这些关系式，可以很

好地理解高能电子衍射的起始强度增加主要是由于

衬底表面氧化物的厚度不断减薄而造成的；而最强

的电子衍射强度表明衬底表面氧化物被完全清理

掉；接下来的衍射强度缓慢减弱可能表明由于衬底

表面氧化物被完全清理，化学反应不再发生，从而使

得过多的Ｇａ原子开始逐渐积累在衬底表面上，形

成了薄的Ｇａ层，进而导致吸收了部分高能衍射电

子造成的。

衬底表面氧化层清理速率与提供到表面的Ｇａ

原子数是线性变化的（数据没有给出），因此清理衬

底表面氧化物的过程是一个扩散限制的过程，氧化

物清理速率在大部分的反应时间里都是常数。通过

νｏｘｉｄｅ＝犱／狋ｍａｘ粗略估计表面氧化物的清理速率，这里

狋ｍａｘ是高能电子衍射强度曲线中强度最高时所对应

的时间（如图２箭头所示），即氧化层被完全清理掉

所对应的时间。根据供应商提供的数据，衬底表面

氧化物的厚度约为２ｎｍ。由高能电子衍射强度对

时间的依赖曲线，采用（１）式进行曲线拟合从而估计

了ＧａＡｓ衬底表面氧化物对１０ｋｅＶ（相应于波长

０．１２４ｎｍ）高能电子的吸收系数，这一值高达２×

１０５ｃｍ－１。

众所周知，任意化学反应发生的快慢程度（用表

面氧化物清理速率表示）强烈依赖于反应温度［１９］，

它们之间的关系可以通过Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系描述为

νｏｘｉｄｅ∝φＧａｅｘｐ －
犈
犽Ｂ（ ）犜 ， （３）

式中犜为衬底温度，犈为发生化学反应所需要的活

化能，犽Ｂ为玻尔兹曼常数，φＧａ为到达衬底表面的Ｇａ

束流。如果能够知道氧化物清理速率对衬底温度变

化的关系，可以很容易地获得衬底表面氧化物清理

过程中发生化学反应所需要的活化能。在图２的插

图中，给出了实验获得的衬底表面氧化物清理速率

对衬底温度倒数的变化关系。通过（３）式，估算了

ＧａＡｓ衬底表面氧化物清理过程中发生化学反应所

需要的活化能仅为０．５１ｅＶ。如此小的活化能表明

采用Ｇａ束流辅助清理ＧａＡｓ衬底表面氧化物可以

在一个较宽的温度范围内进行，即只要衬底温度高

于Ｇａ２Ｏ的挥发温度，反应就可能发生。

图２ 典型的归一化高能电子衍射强度随Ｇａ束流辐照时

间变化的曲线。插图是实验获得的衬底表面氧化

物清理速率对衬底温度倒数的变化情况，满足

　　　　　　　　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系

Ｆｉｇ．２ ＲＨＥＥＤｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧａａｓｓｉｓｔｅｄｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｍ ｆｏｒｃｌｅａｎｕｐ

　　　　　ａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

在图３中，给出了采用传统热清理方法和Ｇａ

束流辅助清理方法清理ＧａＡｓ衬底表面氧化物后的

衬底表面原子力显微镜图。如图３（ａ）所示，传统热

清理后的衬底表面布满了很多黑色的点，这些点是

分布在表面上的深度达几十纳米的微型坑，主要是

由于热清理氧化物过程中表面氧化物与表面附近薄

层ＧａＡｓ衬底反应所导致的
［６，１２］。不同于采用传统

热清理方法制备的衬底，Ｇａ束流辅助清理后的衬底

表面只有少数可见的黑点出现［如图３（ｂ）所示］，表明

衬底表面十分光滑。根据原子力显微镜测量，估计传

统热清理后ＧａＡｓ衬底表面粗糙度为１．２７ｎｍ；而对

于Ｇａ束流辐照清理后的ＧａＡｓ衬底，其表面粗糙度

仅为０．２１ｎｍ，其表面几乎是原子量级平坦的。这一
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观察充分肯定了Ｇａ束流辅助清理不但有效地清理

ＧａＡｓ衬底表面氧化物，而且很好地保持了原有衬底

表面特性。

图３ 采用传统热清理方法（ａ）和 Ｇａ束流辅助清理方法

（ｂ）清理ＧａＡｓ衬底表面氧化物后的衬底表面原子

　　　　　　　力显微镜图

Ｆｉｇ．３ ＡＦＭｉｍａｇｅ．（ａ）Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｔｈｅｒｍａｌ；（ｂ）Ｇａ

ａｓｓｉｓｔｅｄｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＧａＡｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

具有上述表面的衬底应该非常适合直接外延再

生长。为了进一步肯定这一想法，在 Ｇａ束流辅助

清理的外延衬底上生长低密度ＩｎＡｓ量子点。尽量

模拟在图形衬底上生长外延材料的过程，先在传统

热清理的ＧａＡｓ衬底上生长５００ｎｍ厚ＧａＡｓ缓冲

层，然后把晶片取出生长仓并用 Ｈ２ＳＯ４∶Ｈ２Ｏ∶

Ｈ２Ｏ２（近似体积分数比为１∶１６０∶８）腐蚀去掉５０ｎｍ

的ＧａＡｓ层。腐蚀后，用去离子水彻底清洗并用干

燥的氮气吹干。在这一过程中，ＧａＡｓ表面会形成

一层厚度均匀的表面氧化层。完成这些处理后，把

晶片重新传入分子束外延生长系统，彻底除气并采

用Ｇａ束流辅助清理表面氧化物后，外延生长低密

度ＩｎＡｓ量子点。量子点样品结构包括：氧化层彻

底清理后生长的一层厚度为犔的ＧａＡｓ缓冲层，２．１

个分子单层厚的低密度ＩｎＡｓ量子点和一层厚度为

１００ｎｍ的ＧａＡｓ盖帽层。低密度ＩｎＡｓ量子点的生

长细节见参考文献［２０］。图４给出了几个缓冲层厚

度不同（犔＝０，５，１０和２０ｎｍ）的量子点的室温荧光

光谱图。作为参考，在图中也包括了采用常规方法

生长的低密度量子点荧光光谱，对这一样品，衬底表

面没有经过空气暴露，量子点直接生长在５００ｎｍ

厚ＧａＡｓ缓冲层上。可以看到，直接生长在Ｇａ辅助

清理外延层上的量子点光学质量非常差，它的荧光

强度仅为参考样品荧光强度的１／２００，这主要是由

于氧化物清理界面存在无辐射复合缺陷而造成的。

然而，通过生长一层厚度很薄的ＧａＡｓ缓冲层，量子

点荧光特性得到显著的改进，其荧光强度随着缓冲

层厚度增加而急剧增强。对于缓冲层厚度为１５ｎｍ

的量子点样品，其荧光强度几乎是可以和参考量子

点样品相比较的。通常情况下，在邻近传统热清理

方法准备的ＧａＡｓ衬底表面上生长获得这样的结果

几乎是不可能的。为了获得类似的高质量材料，在

传统热清理方法准备的ＧａＡｓ衬底上往往需要生长

厚度高达几百纳米的缓冲层。

图４ 生长在Ｇａ束流辅助清理ＧａＡｓ外延衬底上缓冲层

厚度不同（犔＝０，５，１０和１５ｎｍ）的低密度ＩｎＡｓ量

子点归一化室温荧光光谱图。作为参考，采用常规

方法生长的低密度ＩｎＡｓ量子点荧光光谱图也在图

　　　　　　　　　中给出

Ｆｉｇ．４ Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌｏｗｄｅｎｓｉｔｙＩｎＡｓｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｍｐｌｅ

ｇｒｏｗｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒｓ（犔＝０，５，１０ａｎｄ

　　　１５ｎｍ）ｗｉｔｈＧａａｓｓｉｓｔｅｄｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

４　结　　论

采用低流量Ｇａ束流在分子束外延中辅助清理

ＧａＡｓ衬底表面氧化物。通过高能电子衍射监控衬

底表面氧化物清理过程，得到了表面氧化物的清理

速率，并估算了其对１０ｋｅＶ高能电子的吸收系数。

表面氧化物清理速率依赖于衬底温度并满足

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系，由此估计Ｇａ束流辅助氧化物清理

过程中发生化学反应所需要的活化能为０．５１ｅＶ。

Ｇａ束流辅助清理方法很好地保持了原有衬底的表

面特性，用这种方法处理的衬底可直接用于外延生

长。在此方法准备的ＧａＡｓ衬底上，仅通过生长十

几纳米厚的ＧａＡｓ缓冲层，就可以重复地获得高质

量、低密度ＩｎＡｓ量子点。相信这项技术不仅可以

应用在位置可控量子点的生长中，也将非常适用于

需要保持良好界面特性的器件结构外延再生长中。
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