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摘要 为了探索InGaAs光电阴极高温净化工艺的最佳加热温度点,利用超高真空光电阴极制备与表征互联装置

开展了不同加热温度点下的高温净化实验和表面铯/氧(Cs/O)激活实验。通过扫描聚焦X射线光电子能谱对化

学清洗后、高温净化后以及表面激活后的InGaAs样品表面进行原位分析,检测不同温度点下表面杂质的脱附程度

和化学元素组成变化。结果表明,样品表面的碳污染物和氧化物在625
 

℃时都被完全去除,获得原子级清洁表面,
但此时In元素会出现挥发现象,导致材料表面In含量降低,会使InGaAs材料的红外响应特性不明显,因此600

 

℃
被认为是最佳加热温度。结合原位紫外光电子能谱发现二次电子截止边随着温度的升高不断向高结合能的位置

偏移,这表明高温净化能有效降低表面功函数值,而Cs/O激活能进一步降低表面功函数值,获得负电子亲和势,提
高InGaAs光电阴极的近红外光电发射性能。
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Abstract In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

optimal
 

heating
 

temperature
 

of
 

the
 

InGaAs
 

photocathode 
 

the
 

high-temperature
 

cleaning
 

experiments
 

were
 

carried
 

out
 

at
 

different
 

temperatures
 

by
 

using
 

the
 

ultra-high
 

vacuum
 

interconnection
 

setup
 

for
 

photocathode
 

preparation
 

and
 

characterization 
 

and
 

Cs O
 

activation
 

experiments
 

were
 

followed 
 

By
 

scanning
 

focused
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy 
 

in-situ
 

analysis
 

of
 

InGaAs
 

samples
 

after
 

chemical
 

cleaning 
 

heat
 

cleaning 
 

and
 

surface
 

activation
 

was
 

performed 
 

to
 

detect
 

the
 

desorption
 

of
 

surface
 

impurities
 

and
 

the
 

change
 

of
 

chemical
 

element
 

composition
 

at
 

different
 

temperatures 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

carbon
 

contaminants
 

and
 

oxides
 

are
 

completely
 

removed
 

at
 

625
 

℃ 
 

resulting
 

in
 

an
 

atomically
 

clean
 

surface 
 

However 
 

the
 

In
 

element
 

is
 

volatilized
 

at
 

this
 

time 
 

which
 

leads
 

to
 

the
 

decrease
 

of
 

In
 

composition
 

and
 

makes
 

the
 

infrared
 

response
 

of
 

InGaAs
 

material
 

unobvious 
 

Therefore 
 

600
 

℃
 

is
 

treated
 

as
 

the
 

optimal
 

heating
 

temperature 
 

Combined
 

with
 

in-situ
 

ultraviolet
 

photoelectron
 

spectroscopy 
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

secondary
 

electron
 

cut-off
 

edge
 

continuously
 

shifts
 

towards
 

higher
 

binding
 

energy
 

as
 

the
 

temperature
 

rises 
 

indicating
 

that
 

high
 

temperature
 

cleaning
 

can
 

effectively
 

reduce
 

the
 

work
 

function 
 

After
 

Cs O
 

activation 
 

the
 

work
 

function
 

value
 

is
 

further
 

reduced 
 

and
 

the
 

negative
 

electron
 

affinity
 

state
 

is
 

achieved 
 

which
 

improves
 

the
 

near
 

infrared
 

photoemission
 

performance
 

of
 

the
 

InGaAs
 

photocathode 
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1 引  言

InGaAs材料由于在近红外波段具有光谱响应

范围可调的独特优势,在条纹变像管、短波红外焦平

面探测器、单光子探测器、光伏电池、量子阱激光器

等器件的研制中具有重要的应用[1-5]。负电子亲和

势光电阴极由于具有量子效率高、暗电流小、电子发

射能量集中分布等优点,被广泛用于微光夜视、高能

物理和空间遥感等领域[6-8]。在InGaAs光电阴极

的制备工艺中,阴极表面需要经过适当的激活,通过

降低表面势垒高度来达到负电子亲和势(NEA)状
态,而表面的洁净程度是影响阴极激活成功与否的

关键[9]。现阶段,InGaAs光电阴极表面净化工艺值

得继续深入研究。阴极表面净化可以分为化学清洗

和高温净化两步[10]。化学清洗不能完全去除阴极

材料表面的自然氧化物和碳污染物,需要通过后续

的高温净化工艺使表面残留的碳污染物和氧化物在

受热时从表面脱附,获得原子级清洁表面状态[11-12]。
因此,高温净化中温度点的选取显得尤为重要,要求

该加热温度点既能使样品表面所有的杂质发生脱

附,又要确保此条件下InGaAs样品的表面结构和

表面元素不被破坏[13-14]。
本文利用自研的光电阴极制备与表征超高真空

互联系统[15-16],在超高真空环境下对化学清洗后的

InGaAs样品进行不同加热温度点下的高温净化,以
确定最佳高温净化温度后再进行表面 Cs/O 激

活[17-18]。通过扫描聚焦 X射线光电子能谱技术

(XPS)检测InGaAs样品表面的化学元素成分和含

量,分析对比不同加热温度点下表面的洁净程度和

化学态,结合紫外光电子能谱技术(UPS)研究高温

净化对样品表面功函数的影响,综合确定最佳高温

净化温度。此外,利用XPS和UPS探索激活前后

阴极表面的变化情况,以验证高温净化工艺和Cs/
O激活工艺提高InGaAs光电阴极近红外光电发射

性能的效果。

2 实  验

自研的光电阴极制备与表征超高真空互联系统

主要包括表面分析系统、超高真空激活系统、预处理

系统和多信息量在线监测控制系统,能够实现高温

净化或者对表面激活的阴极样品在超高真空环境下

的原位表面分析,避免样品暴露于大气受到二次污

染,从而大大提高了实验的可靠性。实验采用的

InxGa1-xAs阴极材料是以GaAs为衬底,采用金属

有机化学气相沉积外延生长,从衬底到表面x 呈现

0.05~0.2的线性变化。本文使用的表面分析系统

是 由 ULVAC-PHI 公 司 生 产 的 PHI5000
 

VersaProbe
 

Ⅱ型XPS,同时还装配了紫外线光源。
XPS采用的是单色铝靶(Al-Kα)的扫描聚焦X射线

源(激发源的能量hν=1486.6
 

eV)。XPS进行元素

谱分析时,通过能设置为58.7
 

eV,能量步长设置为

0.125
 

eV,进行分析时要保证系统本底真空度在

1×10-7
 

Pa以上,以样品表面污染碳的 C1s峰

(284.8
 

eV)为标准,校准其余元素峰的位置。进行

UPS分析时,采用能量为21.2
 

eV的HeI紫外激发

源,通过能设置为1.175
 

eV,能量步长设置为

0.04
 

eV。
实验采用6个尺寸为11

 

mm×11
 

mm 的

InGaAs样品,样品均为由直径为2
 

inch(1
 

inch=
2.54

 

cm)、厚度为350
 

μm的单晶圆片切割得到,将
其分别记为样品a、样品b、样品c、样品d、样品e和

样品f。对样品a~f均先进行紫外臭氧清洗,然后

进行脱脂清洗,最后使用体积比为1∶10的盐酸和异

丙醇混合溶液刻蚀10
 

min[19-21]。将化学清洗后的

样品送入表面分析系统,进行XPS分析,然后通过

磁力传输杆将样品送入激活系统腔体,进行高温净

化实验。加热程序设置为:从室温上升到200
 

℃用

时5
 

min,从200
 

℃上升到最高温度点用时60
 

min,
在最高温度点维持20

 

min,从最高温度点降温到

200
 

℃用时40
 

min,最后待样品温度自然下降至室

温。实验中样品a~f的最高加热温度点分别设置

为500,525,550,575,600,625
 

℃。待每个样品冷却

至室温后,均进行XPS和UPS分析。通过对比表

面分析结果,确定InGaAs样品的最佳净化温度,然
后对其表面进行Cs、O激活。激活采用Cs源持续、
O源断续的方法[17],使用的Cs源、O源均为固态

源,光源为电压为12
 

V、功率为100
 

W 的卤素灯。
激活过程中通过激活监测控制系统实时采集光电

流,在首次Cs激活且光电流到达峰值时,以及Cs/
O交替激活且光电流到达峰值时,分别将样品送至

表面分析室进行XPS和UPS分析。

3
 

分析与讨论

3.1 高温净化分析

待高温净化的InGaAs样品冷却至室温后,对
其表面进行XPS分析,以表征该温度点下高温净化

对表面碳污染和自然氧化物的去除效果。不同加热

温度点下InGaAs样品表面C1s和O1s的含量变化

0116001-2



研究论文 第42卷
 

第1期/2022年1月/光学学报

趋势如图1所示。通过图1(a)可以看出,高温净化

对表面的碳污染物具有较为明显的去除效果,在
550

 

℃的温度下,碳污染物基本完全从表面脱附,而

表面氧化物的去除则需要较高的温度,正如图1(b)
所示,随着温度的升高,表面氧化物逐渐减少,直至

完全去除。

图1 不同加热温度点下C1s和O1s的XPS谱图。(a)
 

C1s;(b)
 

O1s
Fig 

 

1 XPS
 

spectra
 

of
 

C1s
 

and
 

O1s
 

at
 

different
 

heated
 

temperatures 
 

 a 
 

C1s 
 

 b 
 

O1s

  对经化学清洗后不同加热温度点样品的XPS
元素谱峰进行拟合,得到In、Ga、As的氧化物以及

其他成分的拟合峰的占比,如表1所示。在拟合元

素谱峰时,利用Shirley
 

background和Lorentzian
线的高斯卷积对样品元素中的 Ga2p3、As2p3和

In3d5进行分峰拟合[16]。不同加热温度点下样品

Ga2p3、As2p3和In3d5的XPS拟合谱图分别如图

2~4所示,其中标号(a)~(f)分别对应样品a~f。
结果表明,Ga2p3的 XPS谱中存在两种结合态

(InGaAs和Ga2O3),结合能分别为1116.8
 

eV和

1118.3
 

eV;In3d5的XPS谱中也存在两种结合态

(InGaAs和In2O3),结合能分别为443.7
 

eV和

444.9
 

eV[19],而As2p3的XPS谱中存在三种结合态

(As2O3、InGaAs和单质As),结合能的位置分别在

1325.9
 

eV、1322.5
 

eV和1324
 

eV处。从表1中能够

明显看出,在温度为500
 

℃时,样品表面的C1s的拟

合峰占比大大减少,由化学清洗后的15.91%降到

1.81%,在温度达到550
 

℃时,表面碳污染物被彻底

去除,而氧化物仍然没有完全脱附。当温度达到

625
 

℃时,样品表面的碳污染物和氧化物都被完全去

除,可以得到一个原子级清洁的InGaAs表面。
通过不同元素谱图中拟合峰的变化情况,能够

清晰地看出砷氧化物(As2O3)、砷单质(As)、铟氧化

物(In2O3)、镓氧化物(Ga2O3)以及InGaAs含量随

温度的变化情况。
随着温度的升高,最先与InxGa1-xAs样品发

生反应的是砷氧化物,化学反应方程式为

As2O3+2InxGa1-xAs→x(In2O3)+
(1-x)(Ga2O3)+2As2↑。 (1)

  当温度继续升高到500
 

℃以上时,样品表面的

铟氧化物开始和InxGa1-xAs样品发生反应:
4InGaAs→4Ga+4In+2As2↑
In2O3+4In→3In2O↑ 。 (2)

  当温度继续升高到550
 

℃以上时,样品表面的

镓氧化物开始与InxGa1-xAs样品发生反应:
4InGaAs→4Ga+4In+2As2↑
Ga2O3+4Ga→3Ga2O↑ 。 (3)

  由此可见,InGaAs样品在高温净化时,最先被

去除的是As2O3,接着是In2O3,最不易去除的是

Ga2O3,XPS分析结果很好地说明了该变化趋势。
由图1~4还可以看出,随着加热温度的升

高,表面的碳污染物、氧化物和As单质的含量都

呈现逐渐降低的趋势,InGaAs的含量不断上升,最
终得到一个不含杂质的InGaAs洁净表面。但从

表1中可以发现,当加热温度点达到625
 

℃时,虽
然样品表面的所有杂质都被去除,但样品内In3d5
谱峰中InGaAs的拟合峰占比出现了下降的现象,
由11.42%下降到了8.43%,这是由于高温净化

的温度点过高(大于620
 

℃)时,在持续高温环境

下,In元素会从InGaAs样品中挥发,造成InGaAs
样品中In含量减少。如果在高温净化过程中In
含量减少,InGaAs阴极样品将不能吸收有效波段

的近红外光,造成其近红外响应特性不明显,达不

到延伸红外响应的效果。因此,本文认为625
 

℃
的温度不适合用于InGaAs样品的高温净化,而
600

 

℃被认为是InGaAs样品最合适的加热温度,
通过延长加热时间能够达到高温净化的原子级清

洁表面效果。
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表1 经化学清洗和高温加热后样品表面元素XPS拟合峰的占比

Table
 

1 XPS
 

fitted
 

peak
 

ratios
 

of
 

surface
 

elements
 

for
 

samples
 

after
 

chemical
 

cleaning
 

and
 

heat
 

cleaning %

Sample C1s O1s Ga-InAs Ga2O3 As-InGa As As2O3 In-GaAs In2O3
Cleaned

 

sample
 

(25
 

℃) 15.91 8.78 26.17 1.41 21.09 18.85 0.28 7.20 0.31
Sample

 

a
 

(500
 

℃) 1.81 6.89 44.95 1.32 32.74 2.93 0 9.09 0.27
Sample

 

b
 

(525
 

℃) 1.02 5.80 46.16 1.20 34.03 2.17 0 9.40 0.22
Sample

 

c
 

(550
 

℃) 0 3.80 47.86 0.90 35.41 1.92 0 9.94 0.17
Sample

 

d
 

(575
 

℃) 0 1.60 48.57 0.72 37.37 1.11 0 10.52 0.11
Sample

 

e
 

(600
 

℃) 0 0.28 49.45 0.18 38.14 0.53 0 11.42 0
Sample

 

f
 

(625
 

℃) 0 0 51.97 0 39.60 0 0 8.43 0

图2 不同加热温度点下Ga2p3的XPS拟合谱图。(a)样品a;
 

(b)样品b;(c)样品c;(d)样品d;(e)样品e;(f)样品f
Fig 

 

2 XPS
 

fitted
 

spectra
 

of
 

Ga2p3
 

at
 

different
 

heating
 

temperatures 
 

 a 
 

Sample
 

a 
 

 b 
 

sample
 

b 
 c 

 

sample
 

c 
 

 d 
 

sample
 

d 
 

 e 
 

sample
 

e 
 

 f 
 

sample
 

f

  为了研究高温净化对InGaAs光电阴极表面功

函数值的影响情况,对化学清洗后以及不同温度高

温净化后的样品进行了UPS分析。图5给出了化

学清洗后样品在不同加热温度下的UPS谱图和表

面功函数变化图。可以发现,随着温度的增加,UPS
的二次电子截止边不断向高结合能位置移动,即表

现为向左偏移。为了便于观看,在图5中仅用虚线

标记了清洗后和625
 

℃加热后UPS的二次电子截

止边的位置。可以看到,当加热温度点为500
 

℃、
525

 

℃和550
 

℃时(即样品a、b和c),与化学清洗后

相比,二次电子截止边会向低结合能位置偏移,即表

现为UPS谱图向右移动,这是由于加热温度点较低

时,样品表面的杂质脱附不完全,表面元素成分的变

化对材料功函数产生了影响。当加热温度上升到

575
 

℃及以上时,样品表面杂质较少,二次电子截止

边的向左偏移现象较为明显。利用光电子阈值法可

以计算出近红外InGaAs光电阴极在不同加热温度

点下表面的功函数φ,其计算公式为[22]

φ=hv-ECutoff+EFermi, (4)
式中:hv=21.2

 

eV;ECutoff表示紫外光电子能谱二

次电子截止边对应的能量;EFermi表示费米能级,由
于样品具有较好的导电性,其费米能级和标准样品

金相同,能量为0
 

eV。具体的功函数数值如图5中

功函数值变化图所示,可见,随着温度的升高,样品

表面的功函数值逐渐减小。经550
 

℃高温净化后,
样品a的表面功函数值为4.62

 

eV,而经625
 

℃高

温净化后样品f的表面功函数值为3.8
 

eV,这说明

合适的高温净化工艺能够有效降低InGaAs材料表

面功函数,有利于后续Cs激活和Cs/O激活对其表

面功函数值的进一步降低,从而获得负电子亲和势。
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图3 不同加热温度点下As2p3的XPS拟合谱图。(a)样品a;(b)样品b;(c)样品c;(d)样品d;(e)样品e;(f)样品f
Fig 

 

3 XPS
 

fitted
 

spectra
 

of
 

As2p3
 

at
 

different
 

heating
 

temperatures 
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图4 不同加热温度点下In3d5的XPS拟合谱图。(a)样品a;(b)样品b;(c)样品c;(d)样品d;(e)样品e;(f)样品f
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3.2 表面激活分析

对在600
 

℃最佳温度下加热后的净化样品e进

行表面Cs激活和Cs/O交替激活,其中Cs激活的

实验过程为:开启Cs源,光电流曲线开始慢慢上

升,在激活光电流到达第一个峰值后,关闭Cs源,

停止激活,立即对样品进行表面XPS和UPS分析,
之后进行Cs/O交替激活,待光电流峰值不断上升

到最大值后,再进行表面XPS和UPS分析。图6
给出了不同实验步骤后的C1s和O1s的XPS光谱

曲线,如图6(a)所示。高温净化去除了样品表面残
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图5 不同加热温度点下的UPS谱图以及功函数变化图

Fig 
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留的碳污染物,并且在后续的Cs激活和Cs/O激活

实验中都没有出现C1s的峰,说明在表面激活实验

中没有出现二次污染,实验准确可靠。而在图6(b)
中,高温净化能够完全去除样品表面的自然氧化物,
但在Cs/O激活后又检测到O1s的峰,这是由于在

Cs、O激活过程中,样品表面吸附了O原子后与Cs
构成偶极子降低功函数,另外吸附的O原子会与样

品表面元素发生氧化反应。对比加热后与Cs/O激

活后样品表面XPS分析结果,可以发现样品内Ga2p3
谱峰中Ga2O3 拟合峰的占比也由0.18%增加到

5.80%、In3d5谱峰内出现了In2O3 且In2O3 拟合峰

的占比为0.26%,而As2p3谱峰内没有出现As2O3,
说明激活后样品表面只有镓氧化物和铟氧化物,而无

砷氧化物,该结果证实表面发生了氧化反应[23]。

图6 不同实验步骤后C1s和O1s的XPS谱图。(a)
 

C1s;(b)
 

O1s
Fig 
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图7 不同实验步骤后Ga2p3、As2p3和In3d5的XPS谱图。(a)
 

Ga2p3;(b)
 

As2p3;(c)
 

In3d5
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  图7给出了不同实验步骤后Ga2p3、As2p3和

In3d5的XPS光谱曲线。与化学清洗相比,高温净

化后的谱图半峰全宽更窄,高度更高。高温净化去

除了样品表面的杂质,表面洁净程度高,使得半峰全

宽更窄,峰值高度更高。同时,表面的洁净程度还会

对元素谱峰的结合能位置造成影响,如图7中用虚线

标记了经化学清洗后的元素谱峰的结合能位置,能够

看出在高温净化、Cs激活和Cs/O激活后,元素的谱

峰位置均向低结合能位置偏移。激活前后,Ga2p3和

In3d5的谱峰结合能位置均只向右偏移了0.125
 

eV,
而As2p3的谱峰结合能向右偏移了0.5

 

eV,这说明

高温净化As2p3谱峰偏移现象最为明显。
表2给出了InGaAs样品在不同的实验步骤,

即化学清洗后、高温净化后、Cs激活后和Cs/O激
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活后的C1s、O1s、Ga2p3、As2p3、In3d5和Cs3d的

XPS元素的拟合峰占比。可以明显看出,高温净化

会造成InGaAs表面由化学清洗后的富As表面变

为富Ga表面,这是由在加热过程中表面As反应生

成的As2 的挥发造成的。经过Cs激活和Cs/O激

活后,表面Ga、As的拟合峰占比会进一步增大,
As2p3元素的拟合峰占比下降得尤为明显,这是因

为:表面吸附了Cs、O原子后,对As的内壳层2p轨

道电子逸出造成影响,导致元素谱峰高度降低。此

外,Cs激活后的表面Cs的拟合峰仅为12.25%,远
低于Cs/O激活后的24.11%,这是由于单独的Cs
激活仅维持到第一个光电流峰值就关闭了Cs源,
结束了激活,因此单独Cs激活表面Cs吸附的时间

远少于Cs/O交替激活时表面Cs吸附的时间。
表2 不同实验步骤后样品表面元素的拟合峰占比

 

Table
 

2 Fitting
 

peak
 

ratio
 

of
 

surface
 

elements
 

of
 

samples
 

after
 

different
 

experimental
 

steps %

Step C1s O1s Ga2p3 As2p3 In3d5 Cs3d
Chemical

 

cleaning 13.86 11.59 25.83 41.39 7.33 0
Heat

 

cleaning 0 0 49.79 41.80 8.41 0
Cs

 

activation 0 0 45.73 35.46 6.56 12.25
Cs/O

 

activation 0 20.47 32.76 16.65 6.01 24.11

  图8给出了InGaAs样品在不同实验步骤后的

UPS谱图和功函数值变化图,能够明显看出,Cs激

活和Cs/O激活后的UPS谱的二次电子截止边均

向高结合能方向偏移,且与高温净化后相比偏移幅

度大得多,这说明表面Cs、Cs/O激活能够更有效降

低InGaAs光电阴极的功函数值,具体的功函数值

如图8所示。Cs激活和Cs/O激活后的InGaAs光

电阴极的功函数值分别为1.41
 

eV和0.94
 

eV,可
见对InGaAs光电阴极表面进行适当的Cs/O激活

能够获得负电子亲和势,从而提高其近红外的光电

发射性能。

图8 不同实验步骤后的UPS谱图和功函数值变化图
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4 结  论

通过在超高真空环境下对在不同温度点加热净

化后的InGaAs样品进行原位XPS和UPS分析,发
现随着温度不断升高,样品表面碳污染物先被去除,
而氧化物的去除需要更高的温度,其中砷氧化物、铟
氧化物和镓氧化物会逐渐脱附,最终得到原子级清

洁表面。值得注意的是,当温度设为625
 

℃时,材料

内的In元素会挥发,导致In含量下降,造成

InGaAs材料的近红外响应特性变差,综合考虑认为

600
 

℃为高温净化工艺的最佳加热温度。另外UPS
分析结果表明高温净化能有效降低阴极表面功函数

值。对阴极进行Cs激活和Cs/O激活后,发现激活

后InGaAs光电阴极的元素谱峰均会向低结合能方

向偏移,且表面功函数会进一步降低,获得负电子亲

和势,从而能够提高近红外光电发射性能。本文的

实验结果对InGaAs光电阴极制备工艺的研究具有

参考价值。
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