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氮钝化对Te掺杂GaSb材料光学性质的影响

容天宇,房丹,谷李彬,方铉,王登魁,唐吉龙,王新伟,王晓华
(长春理工大学 高功率半导体激光国家重点实验室,长春130022)

摘 要:利用等离子体增强原子层沉积系统,使用氮等离子体对Te掺杂GaSb的表面进行刻蚀,改善样

品的发光特性.在室温下(300K),发光强度提高了4倍.在低温光谱测试中,发现了由Te掺杂导致的

TeSb施主缺陷相关的发光峰,峰位位置在0.743eV处;此外,带边发光峰位随温度变化从0.796eV移动

到0.723eV.对比室温和低温光谱,发现当N等离子体刻蚀功率为100W时,Te掺杂GaSb的最佳刻蚀

周期是200周期;并且氮钝化没有改变Te掺杂GaSb的发光机制,只是提高了样品的辐射复合效率.
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Abstract:Usingpreciselyatomiclayeretchingtechnology,surfaceetchingprocessofTe-dopedGaSb
surfacebynitrogenplasmaintheplasmaenhancedatomiclayerdepositionsystem,whichcanimprove
emissionintensity.Theemissionintensityincreasedbyafactorof4atroomtemperature.Withlow
temperaturephotoluminescencemeasurement,thepeakassociatedwithTeSbdonordefectsduetoTe
dopingwasfound,withapeakpositionof0.743eV.Inaddition,thechangingofbandedgeemissionwith
temperaturefrom0.796eVto0.723eVwasalsoobserved.Bycomparingtheroomtemperaturespectra
andlowtemperaturespectra,whenthenitrogenplasmaetchingpowerwas100W,thebestetchingcycle
ofTe-GaSbwas200cycles.Moreover,thenitrogenpassivationdoesnotchangedtheemissionmechanism
ofTe-GaSb,butimprovestheradiativerecombinationefficiencyofthesample.
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0 引言

锑化镓(GaSb)作为一种III-V族化合物半导体材料,具有直接带隙(室温时为0.725eV)、高电子迁移率

(7700cm2/Vs)、高空穴迁移率(1400cm2/Vs)[1]等优点,可以用来制备量子点、量子阱、纳米线[2-4]等结构,
并且满足半导体激光器、探测器、场效应晶体管[5-7]等应用上的要求.但是GaSb材料表面含有大量未饱和悬

挂键,使表面态密度增加,导致非辐射复合增强,降低材料的光电特性[8],严重影响了GaSb基光电子器件的

性能.表面钝化技术可以有效减少表面态密度,增加材料的表面发光强度[9],因此开展GaSb材料的表面钝化
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研究工作具有重要的意义.
现阶段,科研人员对GaSb材料的钝化主要采用两种手段.一种是以硫钝化为主要手段的湿法钝化[10],

但是湿法钝化存在反应过程不易控制、废弃钝化液容易污染环境等缺点.另一种则是以原子层沉积(Atomic
LayerDeposition,ALD)系统为主要手段的干法钝化[11],干法钝化具有反应过程精确可控、形成的钝化层致

密均匀等优点.2012年,ChenF等[12]使用S2Cl2溶液钝化 Te掺杂 GaSb,钝化后进行了室温光致发光

(Photoluminescence,PL)测试,发现光强度显著增加,说明表面态得到一定抑制,辐射复合增强;但是最佳

钝化时间仅为5s,可见反应时间过短,反应过程不易控制.2012年,XuR等[13]利用ALD方法在GaSb基材

料上沉积了致密均匀的ZnS薄膜,有效抑制了表面氧化层,并且在保持表面均一性方面体现了较大的优势.
2015年,LauraB.Ruppalt等[14]利 用 等 离 子 体 增 强 原 子 层 沉 积 (PlasmaEnhanced AtomicLayer
Deposition,PEALD)在GaSb表面进行H2/Ar等离子体刻蚀,由于PEALD系统的特性,导致刻蚀程度保

持在原子层级别,实验过程精确可控,测试结果显示减少了两个数量级的表面态密度.综上所述,对GaSb材

料进行表面钝化可以减少表面态密度,增强GaSb材料的光学和电学性质.并且,利用ALD技术对GaSb材

料进行钝化有着反应过程精确可控的巨大优势.但是,对GaSb材料钝化前后光学性质的研究,主要集中在室

温PL方面,通过分析发光强度增强的倍数来说明钝化方法的优劣,缺乏对低温PL中钝化对发光机制造成

影响的讨论.
本文提出一种基于原子层刻蚀的氮钝化方法,在PEALD系统中,使用氮(N)等离子体对Te掺杂GaSb

的表面进行精确的原子层刻蚀,改善Te掺杂GaSb材料的表面性质,增强其发光强度.然后利用PL对钝化

前后Te掺杂GaSb的光学性质进行表征,室温PL研究钝化前后发光强度的变化,低温和变功率PL用来研

究N钝化对低温下发光机制的影响,变温PL则用来研究发光峰位的移动情况.

1 实验

实验中,所用样品为n型Te掺杂的GaSb衬底,载流子浓度为6×1017cm-3,电子迁移率为3500cm2,
衬底厚度为500±25μm.首先将衬底解理成4块尺寸相同的样品,分别标记为样品1、样品2、样品3和样品

4.其中,样品1不进行任何处理,作为对比样品以供参考,样品2、样品3和样品4为实验所用样品.然后使用

丙酮、乙醇、去离子水对样品进行超声清洗,去除表面有机污染物,清洗完成后使用氮气对样品进行吹干.
实验所用的PEALD为中国英作纳米科技公司的LabNanoPETMPlasma,根据PEALD设备的具体情

况,把N等离子体刻蚀功率设置为100W,将样品2的刻蚀周期设置为100周期,样品3的刻蚀周期设置为

200周期,样品4的刻蚀周期设置为300周期,反应温度均为300℃.
光谱测试用来表征钝化前后光学性质的变化情况.所用的光谱仪为日本HoribaiHR-550,激发光源为中

国 新产业光电技术公司655nm激光器,光斑尺寸大约为0.4cm2,测试步长为1nm.对样品进行室温、变温

和变激发功率测试,以确定发光峰位位置和发光

机制.

2 结果与讨论

图1为4个样品的室温对比PL谱,所用的激

光器功率密度为230mW/cm2.从图中可以看到,4
个样品均存在一个明显峰位,峰位位置在0.723eV
(1715nm)处,该峰位与GaSb室温下的禁带宽度

相符,属于带边发光[15].在N钝化处理后,发现样品

2、3、4的发光强度都有所增强,说明载流子的辐射

复合效率变高,非辐射复合过程得到一定抑制.此
外,样品3的发光强度增强幅度最大,与未钝化的样

品1对比,发光强度增强了4倍左右.从图1插图的

归 一化PL谱中可以看到,N钝化前后Te掺杂GaSb

图1 4个样品的室温对比PL谱,插图为归一化PL谱

Fig.1 RoomtemperaturePLspectraofthefoursamples,
theinsetisthenormalizedPL
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的发光峰的峰位和峰型都没有发生变化,说明N钝化并没有改变Te掺杂GaSb在室温下的发光机制.
为了研究N钝化对 Te掺杂 GaSb在低温下对发光机制造成的影响,对4个样品进行低温PL测试

(10K),所用的激光器功率密度为230mW/cm2.由图2(a)可知,在10K下,4个样品都只存在一个主峰位,
峰位位置在0.772eV(1606nm).经过N钝化处理后,样品2、3、4在10K下的发光强度也有所增强,其中样

品3发光强度的增强幅度最大,与样品1对比增强了4倍左右.通过对室温和10K时的样品进行比较,发现

样品3都是发光强度增强幅度最大的样品,这说明N等离子体刻蚀功率为100W 时,将等离子体刻蚀周期

设置为200周期是最佳刻蚀周期,即样品3为最佳钝化样品.对其进行归一化处理(图2(a)插图)后,发现4
个样品的峰位和峰型均一致,这说明N钝化也没有改变Te掺杂GaSb在10K下的发光机制.分别在室温和

10K温度下,对比钝化前后的归一化PL谱,发现钝化前后Te掺杂GaSb的发光峰位均未发生改变,这说明

N钝化并没有在Te掺杂GaSb材料内部引入其他能级,所以发光机制没有被改变.发光强度的增强只是因

为辐射复合效率的提高,即非辐射复合过程降低所导致的.

图2 样品的低温对比PL谱

Fig.2 Lowtemperature(10K)PLspectraofthesamples
但是,4个样品的光谱线均存在左右不对称现象,说明0.772eV发光峰内包含多个发光过程,所以对该

发光峰进行高斯拟合,进一步分析各个发光峰的来源.由图2(a)中插图的归一化PL谱可知4个样品的峰型

一致,因此使用高斯公式对最佳钝化样品3的光谱线进行拟合,拟合结果显示需要3个高斯峰来拟合,分别

为0.743eV(1669nm)、0.772eV和0.796eV(1558nm),如图2(b).其中,在 Wang等[16]的报道中,将

0.796eV记为BE4,认为0.796eV峰位是与带边发光峰位相关的峰位.M.Lee等[17]认为0.772eV是导带到

本征受主缺陷(VGaGaSb)的跃迁.当Te作为施主掺杂剂掺入到GaSb中时,Te原子会占据Sb空位,形成

TeSb施主缺陷[18],这可能是导致0.743eV发光峰位出现的原因.
为了确定0.743eV峰位的发光机制,对钝化效果最佳的样品3进行10K时的变激发功率测试,所用功

率密度的范围为10~230mW/cm2.在图3(a)中可以看到随着功率密度的增加,0.743eV发光峰位的发光强

度也逐渐增加,并且发光峰位出现蓝移现象,这种现象与施主-受主对DAP辐射复合发光现象相似.对于施

主-受主对辐射复合发光,LuckertF等[19]提出

Er( )=Eg-(EA+ED)+e2/εr (1)
式中E(r)是发光能量,Eg是禁带宽度,EA是施主结合能,ED是受主结合能,ε是介电常数,r是施主-受主分

离的距离.随着激发功率的增加,施主-受主分离的距离减少,导致发光能量增大,施主-受主发光峰位发生蓝

移,通过式(1)可以认为0.743eV发光峰位与施主-受主对辐射复合发光有关.为了进一步确认0.743eV的

发光机制,对发光强度与激发功率进行拟合,两者之间的关系可以用来确定发光机制.发光强度随激发功率

的变化关系为[20]

Ι=ηIα
0 (2)

式中,I为发光强度,I0为激光辐射功率,η 是辐射效率,指数α 代表辐射复合机制.当1<α<2,可判断发光
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来自于激子复合;当α≈2时,判断为带边发光;当α<1时,判断为杂质或者缺陷产生的发光[20-21].通过图3(b)
可以看出,拟合得到0.743eV的发光强度随激光辐射功率变化的指数α为0.923,认为0.743eV峰位的发光

机制为TeSb施主缺陷相关的施主-受主对辐射复合发光.

图3 样品3的变功率PL谱

Fig.3 ExcitationpowerdependentPLspectraofthesample3
为 了研究N钝化后Te掺杂GaSb的峰位移动情况,对样品3进行变温测试,测试所用功率为230mW/cm2.

从图4中可以看到,当温度为10K时,0.772eV为主峰位,标记为A峰(VGaGaSb),发现随着温度的升高,A
峰峰位逐渐红移.因为随着温度升高,样品带隙逐渐变窄,最终导致峰位发生红移[22].当温度升高至140K
时,在A峰的高能端一侧出现了一个新的肩膀峰,峰位位置在0.79eV(1570nm)处,标记为B峰.升温至

160K时,B峰的发光强度和A峰基本相同.当温度高于160K时,B峰开始占据主导峰位,A峰发光强度逐

渐衰减并且在280K时基本消失.同时发现B峰峰位也随着温度的升高而逐渐红移,到300K时峰位红移至

0.723eV,与室温下的带边发光峰位相符合,说明B峰的发光机制可能为带边发光.为了证明B峰为带

边发光峰位,同时也对A峰的红移现象做出直观的体现,对A峰和B峰使用Varshni经验公式进行变温拟

合,该公式可以表达发光峰位置随温度的变化情况,
即[23]

E T( )=E0-αT2/(T+β) (3)
式中,E(T)是温度为T 时材料的带隙,E0是温度

为0K时的带隙,α 是Varshni系数,β是与德拜温

度相关的参数.B峰拟合后的 参 数 分 别 为 E0=
0.7996eV,α=5.2×10-4eV/K,β=266K,所得到

的参数与SiethoffH等[24-25]的计算结果相似,并且

拟合得到的曲线与B峰的实验数据曲线吻合很好,
说明B峰是带边发光峰位.此外,在前文中提到,

10K的PL谱中观察到的BE4(0.796eV)峰位是与

带边发光相关的峰位,而140K时的B峰也是带边

发光峰,这两个峰位的发光机制是相同的,可以说B
峰就是BE4峰.所以,带边发光峰位是随着温度的

升高,从10K时 的0.796eV红 移 至140K时 的

0.79eV再红移至300K时的0.723eV.

图4 样品3的变温光谱图,插图为A峰和B峰的峰位位

置随温度变化的拟合光谱图

Fig.4 Temperature-dependentPLspectraofthesample3.
TheinsetisthefittingvariationPLspectraofpeak
positionwithtemperatureforpeakAandpeakB

3 结论

利用等离子体增强原子层沉积系统,对Te掺杂GaSb的表面进行N等离子体刻蚀,利用PL进行表征.
测试结果显示,在低温光谱和室温光谱中,钝化效果最好的样品的发光强度增强了4倍左右.此外,由于Te
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掺杂导致的TeSb施主缺陷相关的发光峰,峰位位置在0.743eV处.室温和低温PL谱(10K)的结果证明将

N等离子体刻蚀功率设置为100W时,等离子体刻蚀周期为200周期是Te掺杂GaSb的最佳刻蚀周期.对钝

化前后Te掺杂GaSb室温和10K的峰位进行比较,发现N钝化并没有改变Te掺杂GaSb的峰位,这说明

N钝化并没有在Te掺杂GaSb内部引入其他能级,发光强度增强只是因为辐射复合效率的提高,即抑制非

辐射复合过程所导致的.本研究工作为Te掺杂GaSb在低温下的发光机制提供了理论基础,还对GaSb基半

导体器件的钝化方法提供了新的思路.
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