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摘要　利用自行研制的超高真空激活系统与表面分析系统，通过Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析确定了采用的ＧａＮ

（０００１）化学清洗配方的有效性，并通过激活结果验证了达到原子级清洁表面所采用的加热清洁工艺的正确性。结

合激活过程中的光电流变化曲线，确定了高温Ｃｓ单独激活与后续Ｃｓ／Ｏ交替激活相结合的工艺，成功制备了表面

达到负电子亲和势（ＮＥＡ）的ＧａＮ光电阴极。激活结束后，用光纤光源照射，测得光谱响应。通过计算得到量子效

率曲线，验证了整套制备工艺的正确性。通过一系列实验，确立了一套制备ＮＥＡＧａＮ光电阴极的工艺流程。
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１　引　　言

紫外激光器技术的发展，对光电探测器提出了

新的要求。ＧａＮ材料是研制微电子器件、光电子器

件的新型半导体材料，它具有３．４ｅＶ的禁带宽度，

符合探测紫外光的需求。且基于负电子亲和势

（ＮＥＡ）的 ＧａＮ 光电阴极探测器具有量子效率

（ＱＥ）高、暗发射小和发射电子能量分布集中等独特

优点［１］，同时具有比ＧａＡｓ光电阴极更好的稳定性，

是非常理想的新型紫外光电阴极。

近年来，随着ＧａＮ基材料制备技术和Ｐ型掺杂

技术的完善以及超高真空（ＵＨＶ）技术的发展，ＧａＮ

ＮＥＡ光电阴极做为一种新型高性能紫外光电阴极，

其优越性得到充分发展［１～３，１１，１２］。国内目前对利用

ＧａＮ基片制备 ＮＥＡＧａＮ光电阴极的研究尚处于

起步阶段，对于整个制备过程仍没有能确定一个完

整高效的工艺流程。本文利用自行研制的超高真空

０２１９００３１
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激活系统与表面分析系统，检测评估了可以使ＧａＮ

光电阴极材料达到原子级清洁表面的化学清洗与热

退火相结合工艺的可行性；结合光电阴极激活过程

中光电流的变化情况，确定了一种有效的激活工艺，

从而确定了一套完整的制备ＧａＮ 光电阴极的工艺

流程，并根据实验得到的量子效率曲线，分析了整套

工艺的正确性。

２　制备工艺

２．１　净化工艺

取得原子级清洁表面是进行器件表面沉积最主

要和最具挑战性的要求，非破坏性清洁是半导体材

料加工工艺中至关重要的一步。而碳污染物的去除

是影响ＮＥＡ光电阴极量子效率的重要问题
［４］。为

了去除ＧａＮ（０００１）表面的碳污染物，得到原子级的

清洁表面，采用的清洁工艺包括两部分：化学清洗和

热退火工艺。

本实验采用如下的方法：实验所用样品是掺杂

为 Ｍｇ的金属有机物化学汽相沉积（ＭＯＣＶＤ）外延

的ｐ型ＧａＮ，掺杂浓度为１．３７×１０
１７ｃｍ－３，迁移率

为３．０８ｃｍ２／ＶＳ，激活层厚度为０．５１μｍ，衬底均

采用３００μｍ 厚的蓝宝石。样品进行化学清洗净

化，化学清洗可以有效地脱脂以及去除表面氧化物，

经过反复实验，得到了以下清洁步骤：

１）用清水和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，然后用去离子水进行超声波清洗

５ｍｉｎ；

３）将ＧａＮ样品分别用四氯化碳、丙酮、无水乙

醇和去离子水进行超声波清洗各５ｍｉｎ；

４）然后将样品用体积比为４∶１∶１的浓 Ｈ２ＳＯ４，

Ｈ２Ｏ２ 和去离子水混合溶液在９０ ℃水溶下清洗

１０ｍｉｎ；

５）最后用去离子水进行超声波清洗３ｍｉｎ完

成化学清洗。

将清洗后的样品放入光电阴极激活评估系统，

如图１所示
［４］。进行 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分

析，分析结果表明在进行了上述化学清洗过程之后，

表面污染物仅仅残留微量的碳、氧，化学清洗后

ＧａＮ表面的ＸＰＳ全谱如图２所示。

化学清洗很大程度去除了ＧａＮ阴极表面的碳

污染物，但要想为激活提供一个较为理想的原子级

清洁表面，还要在超高真空条件下对表面进行加热

净化工艺。为保持ＧａＮ成分稳定，此工艺应满足以

图１ 超高真空激活与表面分析系统

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＵＨＶａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎｄ

ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍ

图２ 化学清洗后ＧａＮ（０００１）表面的ＸＰＳ全谱

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧａＮ（０００１）ｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒ

ｃｈｅｍｉｃａｌｃｌｅａｎｉｎｇ

下要求［６］：

１）合理设置加热最高温度犜 的大小。在该温

度下应能保证Ｇａ的氧化物、Ｎ的氧化物以及碳化

物从表面脱附，这样才能获得一个Ｇａ，Ｎ含量稳定

的ＧａＮ表面。

２）合理设置在温度犜 下需要保持的时间犇。

在时间犇内ＧａＮ表面的氧化物能够完全去除，而

且使碳的含量降低到一个原子单层的１％以下。

３）合理设置加热开始时从室温到温度犜 的上

升速率以及加热净化结束后从温度犜 冷却至室温

的下降速率。因为在加热过程中要保证系统的超高

真空状态，这样才能避免ＧａＮ表面再次受到残余气

体的污染。

参考国外实验［７，１６，１７］及本实验室系统条件，设置

最高温度犜为７１０℃。图３给出了实验中ＧａＮ样品

加热净化进程的曲线以及加热净化过程中激活室真

空度的变化曲线，具体的进程是：前１０ｍｉｎ设定温度

从０℃线性增长到２００℃，从１０～１００ｍｉｎ，设定温度

从２００℃线性增长到５５０℃，从１００～１６０ｍｉｎ，设定

温度从５５０℃线性增长到７１０℃，从１６０～１８０ｍｉｎ，

温度稳定在７１０℃，从１８０～２４０ｍｉｎ，设定温度从

０２１９００３２
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７１０℃线性下降到３００℃，之后自然冷却，１ｈ左右降

到约７５℃。由系统真空度的变化可以看出，在温度

达到７１０℃时，真空度明显下降，说明此时污染物以

气体形式释放出来。在加热过程中分别在２００℃，

５５０℃和７１０℃对ＧａＮ（０００１）表面进行ＸＰＳ分析，得

到碳的含量变化图如图４所示。从图中可以看出，

７１０℃退火后表明碳元素含量已经非常微小。在加

热过程中分别取加热后的ＧａＮ表面对其进行ＸＰＳ

分析导致表面再次被污染，因此分析结束后再次按

照如图３设置加热步骤，再次加热后直接在激活室

中对其进行激活，这种加热净化工艺的可行性在后

续的成功激活也得到了验证。

图３ 加热净化过程中激活室真空度的变化

Ｆｉｇ．３ Ｖａｃｕｕｍｄｅｇｒｅｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｃｈａｍｂｅｒ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｈｅａｔｃｌｅａｎｉｎｇ

图４ ＧａＮ（０００１）面的Ｃ１ｓＸＰＳ谱峰图

Ｆｉｇ．４ ＸＰＳｏｆＣ１ｓｃｏｒｅｌｅｖｅｌｆｒｏｍＧａＮ（０００１）ｌａｙｅｒ

２．２　激活工艺

斯坦福大学 Ｍａｃｈｕｃａ等
［７］的实验证明采用Ｃｓ

单独激活便可使ＧａＮ光电阴极取得较高的量子效

率，后续的Ｃｓ，Ｏ交替激活对量子效率的贡献不大。

在以往本实验室里进行的ＧａＡｓ激活实验证明，采

用的Ｃｓ源持续，Ｏ源断续与高低温激活相结合的

激活工艺才能使ＧａＡｓ达到负电子亲和势表面
［８］。

杜晓晴等［１３］对同样掺杂浓度的Ｐ型ＧａＮ表面依次

进行高温净化，Ｃｓ／Ｏ激活、低温净化，Ｃｓ／Ｏ激活的

高低温两步光阴极制备实验。结果表明，高温净化

后的Ｃｓ／Ｏ激活可制备出量子效率极值约为２０％的

ＧａＮ紫外光阴极材料，第二步低温净化后 ＧａＮ表

面仍具有光电发射能力，经过Ｃｓ／Ｏ激活后可将阴

极光电流恢复到接近高温激活结束后的水平，说明

ＧａＮ阴极材料的制备只需单步高温激活完成。经

过多次激活实验验证，对于ＧａＮ光电阴极，高低温

两步激活不能进一步提高量子效率［９］。在激活过程

中一直保持Ｃｓ开，以防止Ｏ源过量影响激活过程

中有效偶极子的形成。综合考虑以上因素，最后确

定的实验激活工艺为：Ｃｓ单独激活一段时间至光电

流达到极大值，然后Ｃｓ源持续、Ｏ源断续进行Ｃｓ／

Ｏ交替激活。激活过程中由多信息量在线监控系统

测得的光电流如图５所示，并在每次改变Ｃｓ，Ｏ源

电流时记录在线测得的光电流值。

图５ 激活过程中的光电阴极表面光电流的变化

Ｆｉｇ．５ Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅ

ｄｕｒｉｎｇａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

Ｃｓ源电流在 ３ ｍｉｎ内从 ０．５Ａ 逐渐调到

１．６Ａ，在激活开始后约第４ｍｉｎ光电流开始明显的

增长过程，这种增长趋势一致持续到第２５ｍｉｎ，此

时光电流也达到了第一个极值１．５４６μＡ，不再上

升，表明Ｃｓ已经过量，在激活开始３０ｍｉｎ时光电流

降到１．５０μＡ，在激活开始３５ｍｉｎ时光电流降到

１．４８１μＡ，在长达１０ｍｉｎ的Ｃｓ过量情况下，光电

流还是下降了，出现了“Ｃｓ中毒”现象。保持Ｃｓ过

量状态，直到第４０ｍｉｎ，光电流的值反而显得相对

稳定。

激活开始４０ｍｉｎ时导入Ｏ，Ｏ源电流从０．５Ａ逐

渐调到１．５５Ａ。激活开始４１ｍｉｎ时光电流上升，激

活开始约４４ｍｉｎ２４ｓ时光电流徘徊在约１．７２２μＡ

附近。此时关闭Ｏ源，光电流继续上升，激活开始约

４５ｍｉｎ时光电流达到首次Ｃｓ，Ｏ共同激活下的极值

１．７２９μＡ。第一次导入Ｏ时，光电流有较明显的增

长，相比于单独导入Ｃｓ时光电流极值１．５４６μＡ。首

次Ｃｓ／Ｏ交替光电流的增长幅度为１１．８％。４８ｍｉｎ

时光电流下降到１．５８５μＡ，此时第二次导入Ｏ，光电

流在第５０ｍｉｎ２１ｓ时达到１．７７８μＡ，此时关闭Ｏ
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源，光电流继续上升，激活开始约５０ｍｉｎ３５ｓ时光

电流达到第二次 Ｃｓ／Ｏ 交替下的极值１．７８５μＡ。

第二次Ｃｓ／Ｏ交替光电流增长幅度约为３％，激活开

始约５６ｍｉｎ１０ｓ时光电流达到第三次Ｃｓ／Ｏ交替

下的极值１．８１２μＡ。第三次Ｃｓ／Ｏ交替光电流增

长幅度约为１．５％。之后的Ｃｓ／Ｏ交替循环对光电

流的增长作用已经非常小了，增长幅度也远不如

ＧａＡｓ阴极的Ｃｓ／Ｏ激活过程。说明对ＧａＮ光电阴

极的激活，Ｃｓ的导入起到主要作用。进 Ｏ光电流

有显著增长，但ＧａＮ 经过（Ｃｓ，Ｏ）循环的效果并不

明显，光电流提高了１５％，且所需的循环次数也只

是在２～３次。这与 ＧａＡｓ阴极需要１０个左右的

（Ｃｓ／Ｏ）循环，且循环激活后可将阴极光电流提高几

倍的效果存在较大差异［１４，１５］。两种阴极激活工艺

的差异可用双偶极层模型来解释［４］。

３　量子效率分析

实际应用中常用量子产额来表征ＮＥＡ光电阴

极的光谱响应特性，量子产额能够科学地反映出阴

极光电发射能力的大小，也是衡量阴极制备水平最

直观的参数之一［１０］。光电阴极量子效率的定义为

光生电子数与入射光子数的比值。根据光电发射３

部模型，反射式ＮＥＡＧａＮ光电阴极量子产额犢ｒ由

下面公式决定：

犢ｒ＝
犘α犔Ｄ

１＋α犔Ｄ

（１－犚），

式中犘为光电子表面逸出几率，α为材料的光吸收

系数，犔Ｄ 为载流子扩散长度，犚是阴极材料对入射

光的反射率。随着光子波长的减小，吸收系数α的增

加，量子产额增加。

文中的 ＧａＮ 光电阴极激活结束后，在２２０～

４００ｎｍ范围内测量其光谱响应，通过 ＭａｔＬａｂ运用

公式计算后得到量子效率曲线如图６所示。因激活

室窗口对紫外光的限制，２３０ｎｍ以下的波段对应的

量子效率数值没有给出，曲线给出了２３０～４００ｎｍ

范围内阴极量子效率犢ｒ的变化情况。由图可见，在

２３０ｎｍ处得了最大的量子效率，随着波长的增大，

量子效率减小，在ＧａＮ光电阴极阈值３６５ｎｍ处有

接近１％的量子效率，在４００ｎｍ 处的量子效率为

０．１８％。曲线在阈值处表现出良好的锐截止特性，

２３０ｎｍ和４００ｎｍ之间的抑制比率超过２个数量级。

阈值处的锐截止特性说明激活成功后的ＧａＮ光电阴

极表现出了明显的ＮＥＡ特性，ＮＥＡ特性的成因是

Ｃｓ，Ｏ在表面形成了偶极层，降低了表面真空势垒。

图６ 激活后反射式ＧａＮ光电阴极量子效率曲线

Ｆｉｇ．６ ＱｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｕｒｖｅｏｆｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｍｏｄｅＧａＮ

ｐｈｏｔｏｃａｔｈｏｄｅａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

与斯坦福大学 Ｍａｃｈｕｃａ得到的量子产额
［７］比

较发现，在较长波段（光子能量较小）本文的实验结

果较为理想，而在较短波长范围本文的实验结果要

差一些。分析原因，对结果产生影响最大的实验条

件差异应是实验中所采用材料的掺杂浓度不同所

致，Ｍａｃｈｕｃａ实验中所采用的 Ｍｇ掺杂ｐ型ＧａＮ基

片与本实验采用的基片结构相同，掺杂浓度约为

１．８×１０１８ｃｍ－３
［７］，高出了约一个数量级，表面能带

弯曲程度更大，区域更窄，所以使得电子的表面逸出

几率增大，有利于量子效率的提高。由此可以证明

运用本套工艺流程，加工更高掺杂浓度的 ＧａＮ基

片，将得到发射性能更好的ＧａＮ光电阴极。

４　结　　论

本文利用自行研制的在线超高真空激活系统与

表面分析系统，完成了光电阴极清洁工艺的分析，并

结合在线观测到的光电流，确定了先Ｃｓ单独激活，然

后Ｃｓ源持续、Ｏ源断续的激活工艺。确定了一套既

高效又便于操作的用ＧａＮ基片制备负电子亲和势

ＧａＮ光电阴极工艺流程为１）化学清洗［犞（Ｈ２ＳＯ４）∶

犞（Ｈ２Ｏ２）∶犞（Ｈ２Ｏ）体积比为４∶１∶１］；２）加热净化（最

高温度７１０℃）；３）高温激活（Ｃｓ单独激活，后续Ｃｓ／

Ｏ激活）；４）光源照射测光谱响应并计算量子效率曲

线。

激活成功后得到的光电阴极发射性能良好，量

子效率曲线分布与理论值吻合得很好，证明了这套

制备流程的正确性。
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