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摘要　　利用原子层沉积法（ＡＬＤ）在硫钝化后的ｎ型ＩｎＰ表面沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜进行二次钝化处理。通过光致
发光（ＰＬ）测试和原子力显微镜（ＡＦＭ）测试对样品的光学性质及表面形貌进行表征。硫钝化能够有效降低样品的表
面态密度及无辐射复合几率，因此样品ＰＬ发光强度得到了极大提高。而样品表面的 Ａｌ２Ｏ３ 可防止钝化层被氧化，

尽管相对于沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜前样品的光致发光强度有所降低，但样品的稳定性得到了改善，因此可进一步提高样品
的发光性能。
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　　Ⅲ－Ⅴ族化合物半导体材料在高速电子器件、微电子、光
电子器件中具有广阔的应用前景。由于具有较好的热稳定
性、热扩散性和高频响应等特性［１］，ＩｎＰ材料在国防装备和航
空航天领域的先进微电子器件中具有重要的应用。然而，其
表面不稳定性严重制约了它的进一步发展。为了消除表面
态的影响，对ＩｎＰ进行表面钝化引起了人们的广泛关注。以
含硫化合物为代表的湿法硫钝化能够有效地降低材料表面

态密度［２－４］和金属－氧化物－半导体（ＭＩＳ）结构的界面态密
度［５］，减少费米能级钉扎［６］，降低表面复合速率［７］。其中，使
用（ＮＨ４）２Ｓ溶液进行材料表面处理，方法简单易行且容易控

制，可去除材料表面氧化物，并形成极薄的硫层［８］，但所生成
的硫层暴露在空气中仍存在氧化问题，使样品ＰＬ强度逐渐

降低，以致于失去钝化效果。Ａｌ２Ｏ３薄膜具有很多优点，如光
学性能好、致密、硬度高、透明、耐磨、能够使内部材料与外界
空气隔绝［９］，起到保护和抗腐蚀的作用，受到人们的广泛关
注，是微电子器件封装的首选材料［１０，１１］，且 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜本身

具有很好的钝化效果［１２］。

本研究使用原子层沉积（ＡＬＤ）法在经过硫钝化后的ＩｎＰ
表面生长 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜。利用 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜的抗腐蚀性和透明
特性，防止所生成的硫层被氧化，并使用ＰＬ设备和ＡＦＭ设
备对样品特性进行测试分析。

１　实验

实验中所用的材料为Ｓ掺杂的ｎ型ＩｎＰ基片，基片厚度
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为０．５ｍｍ，被解理成多块８ｍｍ×８ｍｍ 的样品。取６块

ＩｎＰ基片，分别标记为ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ，将６块样品经过标准的
丙酮、乙醇超声波清洗去除表面有机物，然后用去离子水冲
洗。将所有样品放入５％的 ＨＦ中浸泡１ｍｉｎ以去除表面自
体氧化物，然后用去离子水冲洗。ａ样品不经过钝化处理，ｂ
－ｆ作为钝化样品。将浓度为８％的（ＮＨ４）２Ｓ溶液加热至６０
℃沸腾，将ｂ－ｆ号样品放入，分别钝化５ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、１５
ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、１０ｍｉｎ，取出后用去离子水冲洗５ｍｉｎ以去除表
面覆盖的多晶硫，然后用 Ｎ２ 气吹干。将ｂ－ｅ号样品进行

Ａｌ２Ｏ３薄膜的生长，移入原子层沉积（ＡＬＤ）反应室中（北京
英作纳米科技有限公司，ＬａｂＮａｎｏＴＭ９１００），以 Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ
（ＣＨ３）３作为氧源和铝源，源脉冲时间为２０ｍｓ。Ｎ２ 作为载
气，按照Ｈ２Ｏ／Ｎ２／Ａｌ（ＣＨ３）３／Ｎ２方式进行生长，生长７０周
期，厚度约为１５ｎｍ。
在液氮制冷的条件下测试样品的低温光谱。采用

ＰＬ９０００傅里叶干涉光荧光谱仪进行低温ＰＬ测试，使用波长
为５１４ｎｍ的Ａｒ离子激光器激发，由液氮制冷的Ｇｅ探测器
探测光谱。
常温ＰＬ测试采用英国 Ａｃｃｅｎｔ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ公司

生产的ＰＲＭ２０００快速图谱仪，激发源为５３２ｎｍ 的 Ｎｄ∶
ＹＡＧ激光器，激光功率为１００ｍＷ。为了表征钝化后ＩｎＰ的
表面形貌，对钝化前后样品进行了ＡＦＭ测试，ＡＦＭ 型号为
本原公司生产的ＣＳＰＭ５５００。

２　结果与讨论

２．１　钝化对ＩｎＰ表面形貌的影响
图１为样品ａ－ｆ的ＡＦＭ形貌图。
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图１　样品ａ－ｆ的ＡＦＭ形貌图
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从图１中可以看出，样品的表面形貌随钝化时间的延长
而变得粗糙；钝化前标准样品ａ的表面非常平滑，无凸起和
凹陷，随着钝化时间的延长，样品表面形成白色凸起且逐渐
增多增大；样品ｅ的表面已经非常粗糙，分析是由于钝化过
程中表面沉积的多晶硫造成的。从图１中还可以看出，样品

ｃ和ｆ的表面形貌没有多大的变化，说明沉积７０周期的

Ａｌ２Ｏ３薄膜（约１５ｎｍ）对样品表面形貌的影响不大。

２．２　沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜前后ＰＬ光谱分析
图２为样品ｂ、ｃ、ｄ、ｅ的常温光致发光光谱图。图２中

ＰＬ峰位于１．３７２ｅＶ处是ＩｎＰ材料的本征峰（ＢＥ）［１３］，是从导

带到价带的带边跃迁峰。样品的ＰＬ强度随钝化时间的延长
呈现先增强后减弱的趋势，钝化１０ｍｉｎ样品的ＰＬ强度最
强。这与之前的硫钝化实验结果一致［１４］，ＡＬＤ 法沉积

Ａｌ２Ｏ３薄膜过程中没有改变这一规律。
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图２　常温下ｂ、ｃ、ｄ、ｅ样品的ＰＬ光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ
ｓａｍｐｌｅ　ｂ，ｃ，ｄ　ａｎｄ　ｅ

ＡＬＤ法沉积Ａｌ２Ｏ３薄膜前后的常温ＰＬ光谱如图３所
示。从图３中可以看出，ＡＬＤ法沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜后ＰＬ强度
有所降低，这可能是由于ＩｎＳ－Ａｌ２Ｏ３ 界面残留的水分和氧会
诱导产生一些界面态［１５］，这些界面态也会导致ＰＬ强度下
降。镀膜前样品的ＰＬ强度是未处理样品的３．２倍，镀膜后
样品的ＰＬ强度是未处理样品的２．８倍。镀膜前后样品发光
峰位没有移动。对镀膜前后的低温变温光谱进行了比较，变
温光谱的变化与本课题组之前的实验结果保持一致。
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图３　常温下ａ、ｃ、ｆ样品的ＰＬ光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ａ，ｃ　ａｎｄ　ｆ

为了进一步研究钝化后样品表面的变化，对样品在７７Ｋ
下进行了低温ＰＬ测试，结果如图４所示，图中所示光谱为归
一化的结果。位于１．４ｅＶ处的ＰＬ峰是由于从导带到受主
跃迁引起的，记为（ｅ－Ａ）。位于１．４４ｅＶ处的肩峰为样品的
本征峰（ＢＥ），是电子从导带到价带跃迁引起的。在样品ａ的
低温光谱中，可以观察到在１．２８ｅＶ处有一个明显的ＰＬ发
光带，这是表面态相关的峰，是电子从导带或者施主跃迁到
表面态引起的发光，记为ｅ／Ｄ－ｓｓ［１４，１６］。这是由于样品经过

ＨＦ处理后，表面的悬挂键露出，这些悬挂键在表面材料的能
带中形成费米能级钉扎，位于禁带中，形成非辐射复合中心，
能够俘获光生载流子，从而影响器件的性能及寿命。在钝化
后样品的光谱中，这个ＰＬ带消失了，说明钝化有效地消除了
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表面态。位于１．１２～１．２１ｅＶ和０．７２～０．９５ｅＶ处的宽ＰＬ
带分别是磷空位（Ｖｐ）相关的发光带和硫替位（Ｓｐ）相关的发
光带［１７］。Ｖｐ主要是由于生长过程中磷的缺失或者是生长后
磷的外扩散引起的，Ｓｐ则是由于钝化过程中Ｓ原子占据了Ｐ
原子的位置引起的。钝化前样品ａ中没有Ｓｐ相关的发光带，
可以观察到在钝化的样品中，既存在Ｖｐ相关的发光带，又存
在Ｓｐ相关的发光带，再次证明Ｓｐ确实是由于硫钝化过程引
起的。ＡＬＤ法沉积 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜前后的低温光谱无明显变
化，说明Ａｌ２Ｏ３薄膜没有改变样品表面的能带结构。
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图４　７７Ｋ时ａ、ｃ、ｆ样品的ＰＬ光谱图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ａ，ｃ，ｆ　ａｔ　７７Ｋ

２．３　沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜前后光学稳定性分析
为了研究钝化后ＩｎＰ表面的光学稳定性，将样品ｃ、ｆ（即

硫钝化１０ｍｉｎ后沉积Ａｌ２Ｏ３薄膜前后的样品）放置５０天，连
续测试其ＰＬ强度，结果如图５所示。从图５中可以看出，２
个样品在前１５天ＰＬ强度急剧下降，之后下降速度趋于平
缓，４０天后基本维持稳定。样品ｃ的ＰＬ强度急剧下降是由
于Ｓ层和ＩｎＰ界面处的ＩｎＰ的Ｖｐ 缺陷引起的，硫钝化引入
了一部分新的表面缺陷，硫钝化后，界面处的Ｐ原子向外扩
散，形成更多的Ｖｐ［１８］。Ｉ．Ｋ．Ｈａｎ等发现，在硫钝化后空气
中放置４周的ＩｎＰ表面有很少的氧化物出现，Ｓａｔａ等也观察
到ＧａＡｓ钝化后有类似的结果［１９］。根据Ｄａｗ和Ｓｍｉｔｈ的结
论［２０］，Ｖｐ缺陷在近ＩｎＰ表面既形成受主能级又在导带最小
值附近形成施主能级，在ｎ型和ｐ型ＩｎＰ中能够形成表面费
米能级钉扎。随着放置时间的延长，扩散速度逐渐降低，ＰＬ
强度下降速度逐渐变慢，最后趋于平衡。从图５中可以观察
到，样品ｆ的ＰＬ强度下降速度要比样品ｃ快，这是由于未沉
积Ａｌ２Ｏ３薄膜的样品，空气中的氧气能够穿过其硫层，从而
氧化硫层下方的ＩｎＰ体材料［１９，２１，２２］。Ｐ的外扩散和空气中的
氧化共同引入新的表面态，从而引起ＰＬ强度急剧下降，且下
降速度要比镀膜样品快。随着放置时间的延长，Ｐ扩散速度
逐渐下降，最后趋于零。因此，通过比较样品ｃ、ｆ可以推断
出，对于未镀膜样品，前１５天ＰＬ强度急剧下降主要是由于

Ｐ的外扩散导致Ｖｐ急剧增多，１５天后，ＰＬ强度下降主要是
由于空气中的氧气穿过Ｓ层，氧化下方的ＩｎＰ体材料。通过
比较镀膜前后ＰＬ强度的稳定性可以得出结论：Ａｌ２Ｏ３ 薄膜
不能阻止Ｐ的外扩散，但是有效地使ＩｎＰ表面与空气隔绝，
阻止空气中的氧气再次氧化ＩｎＰ表面。总体来说，虽然镀膜

后的样品相对于镀膜前光致发光强度降低了，但是镀膜样品
的稳定性比未镀膜样品要好很多，而这是实现器件稳定性的
必要条件。同时Ａｌ２Ｏ３薄膜具有良好的力学性能，能够更有
效地保护器件。
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图５　样品ｃ、ｆ光致发光强度随空气中放置时间的变化
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３　结论

采用光致发光（ＰＬ）测试和原子力显微镜（ＡＦＭ）测试相
结合的方法，对硫钝化后并ＡＬＤ沉积Ａｌ２Ｏ３薄膜的ｎ型ＩｎＰ
样品进行了分析，研究了硫钝化及沉积Ａｌ２Ｏ３ 薄膜对ＩｎＰ表
面光学稳定性的影响。结果表明，硫钝化后，镀膜前样品的

ＰＬ强度是未处理样品的３．２倍，镀膜后样品的ＰＬ强度是未
处理样品的２．８倍。在钝化后样品的光谱中，表面态相关的

ＰＬ带消失了，说明钝化有效地消除了表面态。镀膜后的样
品相对于镀膜前光致发光强度降低了，然而镀膜样品的稳定
性比未镀膜样品要好。Ａｌ２Ｏ３薄膜能够有效地使ＩｎＰ表面与
空气隔绝，阻止空气中的氧气再次氧化ＩｎＰ表面，有效降低
表面态密度，实现ＩｎＰ材料的光学稳定性。
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