
第 50 卷第 11 期

2021 年 11 月

Vol.50 No.11
November 2021

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA

1123002⁃1

基于十八硫醇修饰的Al0.6Ga0.4N MSM光电
探测器研究

李宇航，谷燕，陈建薇，姚宇飞，蒋学成，陆乃彦，张秀梅，杨国锋，卞宝安
（江南大学 理学院，江苏 无锡 214122）

摘 要：高Al组分的AlGaN材料的光谱响应范围在日盲紫外波段，但其表面较高的缺陷密度限制了其

在日盲紫外探测领域的应用。为此，研究了表面修饰对 AlGaN基日盲紫外光电探测器件的性能影响。

采用化学自组装方法，将十八硫醇有机分子化学吸附在高 Al组分的 Al0.6Ga0.4N表面，制备出表面修饰

的 AlGaN基金属-半导体-金属型日盲紫外光电探测器件。与未经修饰的光电探测器对比验证了这种

修饰过程能有效减少 AlGaN材料的表面状态引起的不利影响，降低器件的漏电流，并显著提高器件响

应度，从而实现具有高响应度的AlGaN基金属-半导体-金属型日盲紫外光电探测器制备。
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Investigations of Al0.6Ga0.4N MSM Photodetectors Modified with
Octadecanethiol
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Abstract：The spectral response range of the high Al-content AlGaN material is in the solar-blind
ultraviolet band，but the higher trap density on its surface limits its application on the fields of solar-blind
ultraviolet detection. Therefore，the effect of surface modification on the performance of AlGaN-based
solar-blind ultraviolet photodetectors was investigated. The chemical self-assembly method was adopted to
chemically adsorb octadecanethiol organic molecules on the surface of the Al0.6Ga0.4N wafer to prepare a
surface-modified AlGaN-based photodetectors. Compared with unmodified photodetector， this
modification process could effectively reduce the adverse effects caused by the surface states of the AlGaN
material， reduce the leakage dark current，and significantly improve the responsivity of the device，
indicating the realization of AlGaN-based metal-semiconductor-metal solar-blind photodetectors with high
performance.
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和泄漏检测等领域［1-4］，其中光谱响应和暗电流是衡量探测器的重要指标。（Al）GaN宽带隙半导体因具有卓

越的光学和电学特性，例如高击穿电场［5］、高电子饱和速度、高耐热性［6］、高化学稳定性和固有的日盲特性，

是备受瞩目的紫外线光电探测器候选材料之一。半导体的带隙宽度决定其光谱响应范围，调节Al元素的含

量可以调整 AlxGa1-xN的禁带宽度在 3.4 eV（GaN）~6.2 eV（AlN）之间变化，可以实现 AlGaN基光电探测器

的截止波长在 365~200 nm之间变化［7］。Al含量大于 0.4的 AlGaN因其短于 280 nm的截止波长，可以避免

太阳本底辐射对紫外光的检测造成干扰，是最佳的日盲紫外光电探测器件（Photodetectors，PDs）候选材料。

迄今已经报道了各种基于AlGaN的 PD结构，例如 p-n结二极管、p-i-n二极管、肖特基势垒二极管和金

属—半导体—金属（Metal-Semiconductor-Metal，MSM）结构［8-11］。其中基于MSM结构的 AlGaN PDs具有

制造简单、电容低、无欧姆接触和无故意掺杂等特点，吸引了广泛的关注［12］。但在金属—半导体（Metal-
Semiconductor，MS）界面处的界面缺陷密度很高，这种不良的界面质量与 AlGaN表面的天然氧化镓和悬空

键有关。此外高 Al含量的 AlGaN薄膜中有高位错密度和点缺陷［13］，这些问题导致肖特基势垒不均匀［14-15］，

允许载流子在反向偏置条件下（无光照）隧穿［14-17］，并俘获或重组光生载流子［18］，导致较高的反向偏置暗电

流。此外相较于暗电流，光电流没有得到很大提高，使得这些MSM UV PD的光检测效率不够高，降低了探

测器件的性能。

为了降低界面态密度，研究者们提出了一些去除 AlGaN上的天然氧化物或钝化 AlGaN表面的关键技

术。通常使用 HCl［19］或 HF［20］进行表面清洁以消除天然氧化物，但是暴露的 AlGaN表面在一段时间之后会

再次遭受氧化。因此基于硫化物的钝化方案被提出，例如（NH4）2S水溶液，能够通过形成 Ga-S键来保护

AlGaN表面免于立即再氧化［21］。但是，（NH4）2S溶液的金属污染和制造过程中（NH4）2S钝化的稳定性［22］对

器件的性能会造成不利影响。使用牺牲性的十八硫醇（Octadecanethiol，ODM）自组装单层（Self-Assembled
Monolayer，SAM）进行表面处理可以保护绝缘体/GaAs界面免受界面氧化物的影响［23］。此外，化学自组装

技术可以方便有效地利用特定结构单元的特性（例如表面特性、电荷、极化率、偶极子等）来修改或添加所需

的功能［24-25］。使用该技术来修饰半导体器件的表面，可以有效增强器件的性能。本文提出了一种使用化学

自组装技术将 ODM修饰到 AlGaN表面的处理方法，以提高 AlGaN材料的表面质量，从而实现高性能

AlGaN MSM日盲紫外探测器的制备。

1 器件结构及实验方法

图 1（a）显示了具有十八硫醇修饰的 AlGaN MSM日盲紫外探测器的结构示意图。样品的结构为蓝宝

石/ AlN（缓冲层 2 μm）/UID Al0.6Ga0.4N（外延层 1 μm）/ODM修饰层/金属电极。在蓝宝石衬底上通过金属

有机化合物化学气相沉淀（Metal Organic Chemical Vapour Deposition，MOCVD）技术生长由氮化铝（AIN）
缓冲层和无意掺杂的 Al0.6Ga0.4N有源层组成的外延结构。为了对比分析，参考样品 A表面未经任何修饰处

理。样品 B在形成 SAM之前，先将其浸入 2 mol/L HCl溶液中室温处理 5 min，然后再进行 3 min去离子水

图 1 AlGaN基MSM光电探测器结构示意图及显微镜照片

Fig.1 Schematic diagram and photograph of AlGaN-based MSM photodetectors
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冲洗和N2干燥，以去除天然氧化物。随后在惰性N2环境中将样品 B浸入 5 mmol/L ODM溶液（乙醇作为溶

剂）中浸泡 24 h来修饰AlGaN表面。值得注意的是，AlGaN表面在HCl清洁后为亲水性，但在ODM处理期

间由于 ODM分子的烷基封端而变为疏水性。为了确保 AlGaN表面被饱和的 ODM单层钝化［23］，实验中使

用了 24 h的浸没时间。在ODM处理之后，将样品 B浸入乙醇中超声清洗 10 min，然后进行N2干燥。同时在

样品 A和 B表面通过标准光刻、电子束蒸发蒸发和剥离工艺，制备 Ni（40 nm）/Au（100 nm）金属叉指电极，

形成肖特基接触电极。制备的MSM探测器的有效面积为 300 μm×300 μm，由 21个电极指组成，长度为

300 μm，宽度为 7 μm，间距为 7 μm，如图 1（b）所示。最后，利用快速热退火工艺将器件在 N2环境中于 300℃
退火约 180 s。

经过修饰和未经修饰的AlGaN外延层表面形貌通过原子力显微镜（Atomic Force Microscope，AFM）进

行表征。利用 X射线光电子能谱仪（X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS）表征修饰样品表面的元素组

成。利用高分辨率 X射线衍射仪（X-ray Diffraction，XRD）表征样品的结构特性和晶体质量。利用 500 W氙

气灯、单色仪和Keithley 4200 半导体测试，统测试器件的光电流和暗电流以及光谱响应特性。

2 实验结果与讨论

AFM被用来测量 AlGaN外延层表面经过十八硫醇修饰前后的表面形貌。图 2（a）显示了 Al0.6Ga0.4N样

品A表面的AFM图，材料的表面均方根（RMS）粗糙度为 2.456 nm。图 2（b）是经过十八硫醇（ODM）表面修

饰的Al0.6Ga0.4N样品 B表面的AFM图，测得的 RMS为 3.568 nm。从两者的AFM图像可以观察到高Al组分

AlGaN的微观表面表现出典型的阶梯形貌，并且具有较低的 RMS。此外，可以观察到样品 B的表面 RMS高

于样品A，表示十八硫醇（ODM）通过化学自组装的方法成功修饰到了AlGaN样品的表面。

高 Al组分的 AlGaN的合金成分和晶体质量通过高分辨率 XRD来表征。图 3（a）是 AlGaN（002）面的

XRD Omega-2θ扫描曲线，可以观察到对应于AlN缓冲层和Al0.6Ga0.4N有源层的两个主要衍射峰，XRD尖锐

的衍射峰证明了材料良好的结晶性。此外，值得注意的是 AlN衍射峰附近有一个较低的 Al0.94Ga0.06N衍射

峰。这是因为在蓝宝石衬底上按序生长 AIN和高 Al组分的 Al0.94Ga0.06N插入层可以减少衬底的裂隙，使晶

体生长在大区域衬底上，同时还减少了 AIN和 AIGaN之间不必要的应力，以改善 AIGaN有源层的晶体质

量。如图 3（b）和（c）所示，AlGaN（002）和（102）面的摇摆曲线的半高宽（FWHM）分别为 708.1"和 231.8"。
FWHM反映了材料的位错密度，这是确定外延膜的晶体质量的重要指标。该AlGaN外延层的 FWHM值表

明该高 Al组分的 AlGaN有源层具有较低的位错密度。图 3（d）是经过十八硫醇表面修饰的 Al0.6Ga0.4N样品

B的 XPS谱，结合能为 284.80 eV的峰对应 C 1s校准峰。由图可知，样品 B表面含有 S元素，证明了十八硫醇

成功地修饰到了AlGaN样品的表面。

图 2 十八硫醇修饰前后的AlGaN表面AFM图（10 μm×10 μm）
Fig.2 Typical 10 μm×10 μm AFM images of AlGaN surfaces before and after modification with Octadecanethiol
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为了研究 ODM修饰对 AlGaN MSM PDs的电流-电压（I-V）特性的影响，对器件的 I-V特性进行了

测试。图 4（a）和（b）分别显示了在无光照和 250 nm单色光照射下，样品A和样品 B（经过ODM表面修饰）的

Al0.6Ga0.4N日盲MSM 探测器的 I-V曲线。从图中可以发现在 10 V的偏置电压下，经过十八硫醇修饰的样

品 B的暗电流（Idark）低于未经修饰的参考样品 A。暗电流的减少可以归因于 ODM修饰在 AlGaN有源层表

面形成Ga-S键，抑制了AlGaN表面的氧化，降低了表面态，从而降低器件的泄漏电流。此外，两个样品的光

电流（Iillum）几乎没有差异，表明ODM在降低器件暗电流的同时，并不会影响器件的光电流增益，有益于提升

器件的光电响应。

图 3 AlGaN的 XRD表征和表面经过修饰后的 XPS谱

Fig.3 XRD of AlGaN without surface modification and XPS spectrum of AlGaN with surface modification

图 4 十八硫醇修饰前后AlGaN基日盲MSM PD 电流—电压响应特性

Fig.4 Current-voltage response characteristics of AlGaN solar-blind MSM PD before and after ODM modification
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利用 ODM修饰 Al0.6Ga0.4N表面的具体反应过程包括：首先，使用 HCl进行湿法化学蚀刻去除材料表面

上的自然氧化物，降低AlGaN表面氧化镓的含量；其次，在室温下将AGaN晶片浸入ODM溶液中 24 h，以确

保 ODM分子膜完全覆盖 AlGaN表面，与表面 Ga的悬空键键合，减少 AlGaN的表面态密度。ODM分子中

的 S元素和AlGaN表面的Ga元素键合形成Ga-S键导致其被吸附在晶体表面，这可由图 2（c）中的 XPS谱证

明。此外，XPS中O 1s较低的结合能也证明了ODM修饰可以降低AlGaN晶体表面氧化物的含量。器件制

备过程中快速热退火工艺（300℃）导致ODM SAM中的烷烃链被去除。烷烃链的减少可能归因于 S-C键的

热裂解［23］。最后，AlGaN表面上的 Ga-S键充当阻挡层，以抑制后续 Ga-O键的形成，从而提高半导体/金属

的界面质量和器件性能。

两个器件在不同偏置电压下的光谱响应度如图 5所示。可以看出，未经修饰的样品 A和经过十八硫醇

修饰的样品 B的截止波长约为 250 nm，这与Al含量为 0.6的AlxGa1-xN化合物的带隙一致。同时，从 0~10 V
偏置电压的光谱响应曲线的总体趋势来看，随着偏置电压的升高，两个样品的光谱响应度持续上升。这是

因为随着反向偏置电压的增加，肖特基势垒会因镜像力效应而降低［26］，导致器件响应度随着偏置电压的增

加而增加。对于未经修饰和经十八硫醇修饰的光电探测器，在 10 V的偏置电压下获得的最高峰值响应度分

别为 0.99 A/W和 2.75 A/W，表明经十八硫醇修饰的器件内部增益提高，其响应度大约提高了 3倍。内部增

益的提高是因为十八硫醇的修饰可以提高半导体/金属界面质量，加速载流子在半导体/金属界面处的

捕获［26-29］。

3 结论

本文成功制备了基于十八硫醇有机分子修饰的高 Al组分的 Al0.6Ga0.4N MSM型日盲紫外光电探测器，

并对器件的光电性能进行测试和比较。结果表明器件的截止波长约为 250 nm，对应于 Al组分为 0.6的
AlGaN化合物半导体的带隙宽度。器件的 I-V和光谱响应曲线表明经十八硫醇修饰的日盲探测器相比于

未经修饰的参考器件，暗电流明显降低，响应度提高了约 3倍，这是由于十八硫醇修饰的AlGaN有源层表面

形成 Ga-S键，抑制了 AlGaN表面的氧化，降低表面态，提高了半导体/金属界面质量，从而有效降低器件的

漏电流，提高器件内部增益。
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