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摘 要： 提出一种钝化 InP 表面的新方法———湿法钝化和干法钝化相结合。这种新型的钝化方式有

效地降低了 InP 表面态密度，并使其表面暴露在空气中一段时间后仍具有较好的稳定性。实验利用光

致发光(PL)谱, 对样品的发光性质进行测试。通过对样品进行 XPS 测试表明，通过对样品进行退火处

理，可增强 In-S 键结合强度，进一步降低表面态密度。最后，利用原子力显微镜(AFM)对样品的表面

形貌进行表征。
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Effect of Al2O3 on the optical stability of InP induced
by atom layer deposition
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Abstract: A novel surface passivation of InP, combined wet passivation to dry passivation was proposed.
In this work, the density of surface state was decreased efficiently so the strong luminescence property
was obtained. The stability of InP surface was confirmed, which was exposed in air some day.
Photoluminescence (PL) was performed in room temperature to achieve intensity measures. The high -
resolution X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for InP revealed that a In-S bonding was increased
with the annealing treatment. The density of surface was decreased further. The surface morphology of
the sample was reflected with atomic force microscopy (AFM).
Key words: InP; sulfidation; annealing; photoluminescence; Al2O3

第 42 卷第 12 期 红外与激光工程 2013 年 12 月

Vol.42 No.12 Infrared and Laser Engineering Dec.2013



www.sp
m

.co
m

.cn

第 12 期

0 引 言

III-V 族 半 导 体 材 料 在 光 电 和 微 波 器 件 等 领 域

有着非常重要的应用， 但由于材料表面态密度和 表

面复合速率都很高，限制器件光电特性的提高。 其中

InP 是最具代表性的材料，其表面具有较高的载流 子

迁移率，所以适用于多种半导体器件的制作。 但由于

其表面的不稳定性，导致器件的漏极电流漂移、可重

复性差，阻碍器件性能的提 高，所 以 InP 表 面 钝 化 是

其得到广泛应用的前提 [1-3]。

自 从 C.J.Sandroff[4]等 人 采 用 Na2S 钝 化 AlGaAs/
GaAs 异 质 结 晶 体 ， 到 目 前 已 经 提 出 了 多 种 钝 化 手

段，例如：物理、化学、干法、湿法等钝化手段。其中研

究最多的是利用(NH4)2Sx 水溶液钝化 InP。 在钝化过

程中，InP 表面的氧化物能溶于含硫的溶液中， 达到

去 除 氧 化 物 的 目 的 ， 并 在 表 面 生 成 In-S 键 和 S-P
键，最 终 生 成 一 层 很 薄 的 硫 层 [5-6]。 虽 然 此 方 法 可 以

取得较明显的钝化效果，但硫层很薄，当再次接 触空

气后，易被氧化，所以钝化后的材料表面 抗氧化能力

较差，致使光致发光强度(PL)被降低。

文 中 采 用 湿 法 方 法 对 InP 进 行 硫 钝 化。 此 后 采

用 原 子 层 淀 积 (ALD)技 术 在 已 钝 化 的 InP 表 面 生 长

Al2O3 薄膜。 利用 XPS、PL 和 AFM 对的样品的结构、

光学及表面形貌进行表征。

利用 PL、XPS 和 AFM 分析方法对样品分析，得到

镀 Al2O3 膜的样品比未镀膜的样品 PL 强度有所降低，

测试在空气中暴露一段时间后， 镀膜和未镀薄膜样品

的 PL 随时间的变化， 镀膜后 InP 的 PL 强度随时间推

移先减少后趋于平稳， 所以 Al2O3 可以较好地隔绝空

气层，能提供较好的钝化效果，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。 对经退火处理

和未经退火处理的样品做对比，实验结果表明，经过退

火处理的样品 PL 的强度比无退火样品高 1.7 倍、表面

平整度更好，所以退火可以更有效地增强发光特性。

1 实 验

选 取 n-InP(S 掺 杂 )基 片 3 块 ，厚 度 为 0.5 mm。

为了使 InP 得 到 较 好 表 面 光 学 特 性， 先 利 用 标 准 的

清洁方式分别清洗 3 块样品。 首先将样品放入丙酮

溶液中 60 s，利用超 声 波 清 洗 样 品，目 的 是 去 除 基 片

表面的有机脂类和污染物。 再将样品放入 5%HF 溶

液 中浸泡 1 min，此方法 可 以 有 效 去 除 表 面 存 在 的 氧

化物。 最后利用去离子水冲洗样品，并将其在氮气气

氛中吹干。 将清洗干净的 1 号，2 号，3 号样品都快速

置 入 60℃的 硫 化 胺 ((NH4)2S)水 溶 液 中 浸 泡 10 min，
取出所有样品并用去离子水冲洗。 1 号为参考样品，

2 号 样 品 利 用 原 子 层 沉 积 淀 积 Al2O3 约 70 个 周 期 ，

14 nm 厚；3 号样品先进行 10 s 的 Al2O3 生长。 采用型

号 为 LabNanoTM9100(北 京 英 作 纳 米 科 技 有 限 公 司 )
的 原 子 淀 积 系 统，以 H2O 和 Al(CH3)3 作 为 氧 源 和 铝

源，源脉冲时间为 20 ms。 N2 作为载气，按照 H2O/ N2 /
Al(CH3)3/ N2 方 式 进 行 生 长，生 长 周 期 为 70，生 长 温

度 250℃。

为了对比不同条件下光致发光谱 (PL) 的强度，

利 用 PRM2000 快 速 图 谱 仪 测 试 常 温 PL。 然 后 利 用

PL9000 傅 里 叶 干 涉 光 荧 光 谱 仪 测 试 低 温 PL， 使 用

Ar 离子激光器发射波长为 514 nm，样品发出的信号由

液氮制冷的 Ge 探测器探测，低温光谱在液氮制冷的条

件下进行测试。 利用型号为 Thermo ESCALAB 250 的

X 射 线 光 电 子 能 谱 分 析 仪 (X -ray photoelectron
spectroscopy），能 量 为 1 486.06 eV 的 Al Kα 能 谱 激

发源，检测样品表面化学态。 为了表征钝化后 InP 表

面 形 貌，对 退 火 和 不 退 火 的 样 品 进 行 了 AFM(型 号：

CSPM5500)测试。 为了有效表征淀积 Al2O3 可以有效

抗氧化的作用， 对比了 一 个 月 内 1 号 和 3 号 样 品 的

常温 PL 强度变化情况。

2 实验结果与讨论

图 1 为1、2、3 号样品的常温光致发光光谱图。 1
号 样 品 仅 经 过 硫 钝 化 ，2 号 样 品 经 过 硫 钝 化 后 淀 积

14 nm 厚的 Al2O3 薄膜，3 号样品 S 钝化后， 在 400℃

图 1 常 温 下 1、2、3 号 样 品 的 PL 光 谱 图

Fig.1 PL spectra of 1, 2, and 3 at room temperature
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下进行10 s 快速热退火，再淀积 14 nm 厚 Al2O3。从图

1 中可以得到，经过退火处理的 3 号 样 品 PL 的 强 度

比 没有退 火 的 2 号 样 品 的 高 1.7 倍。 由 于 S 钝 化 使

得 S 原子代替 P 占据空位，所以表面缺陷减少，生成

In2S3/InP 异 质 结，保 护 了 表 面，发 光 特 性 增 强。 对 比

1、3 号样品，由 于 InS-Al2O3 界 面 残 留 的 水 分 和 氧 会

诱 导 一 些 界 面 态 [7],所 以 淀 积 Al2O3 后 样 品 的 PL 强

度比没有 Al2O3 薄膜的样品 PL 强度有所降低。 对比

2 号和 3 号样品，退 火 后 的 光 谱 强 度 是 无 退 火 的 1.7
倍，所以退火后 InP 表面缺陷进一步 减 少，更 好 地 改

善 了 InP 表 面 质 量 ，提 高 了 态 密 度 ，从 而 增 大 了 PL
强度 [5]。 综上结果表明:利用 S 钝化和快速退火可以

同时有效去除表面缺陷。

为 了 进 一 步 更 好 地 研 究 退 火 对 样 品 表 面 的 影

响，对样品进行了低温(77 K)PL 测试。 如图 2 所示，

退火和 不退火发光峰位没有移 动，位 于 885 nm 处 的

PL 峰是由 于从导带到受主跃迁引起的，记为(e-A)。
位于 863 nm 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。 样品 3 在 400℃退火，由

于退火促使更多的 S 占据 P 空位， 导带上更多的电

子跃迁到价带的空穴，BE 峰值增强。 所以经过退 火

处理的样品使直接的电子-空穴复合大大增加，更有

效地改善了 InP 表面的发光特性 [8-9]。

图 2 低 温 77 K 下 2、3 号 样 品 的 PL 光 谱 图

Fig.2 PL spectra of sample 2 and 3 at 77 K

利用 XPS 分析钝化后表面 化 学 态 , 钝 化 后 表 面

的 S 主 要 以 In-S 键，S-S 键 和 S-P 键 的 形 式 存 在，

但是由于 S-P 键结合很弱，所以一般无法检测到 [10]。

在 In3d 谱中分解出两个峰，一个峰结合能为 444.6 eV,
另 一 个 峰 结 合 能 445.5 eV。 444.6 eV 的 峰 对 应 In-P
键 合，445.5 eV 的 峰 对 应 In-S 键 合 [11]，如 图 3 所 示。

InP 表 面 硫 钝 化 后 经 退 火 处 理 ,可 以 促 使 S 与 InP 中

In 更 好 地 化 合 ,进 一 步 减 少 表 面 态 密 度 ,提 高 表 面 钝

化后 InP 的光致发光强度。 如进一步加热到 450℃，

S-In 键开始 断 裂， 钝 化 表 面 S 大 量 减 少，In-S 键 峰

值渐渐消失。 加热到 500℃，In 滴形成 [5]。

图 3 InP 退 火 样 品 和 不 退 火 样 品 的 In3d XPS 谱

Fig.3 In 3d XPS spectra of the InP without and with annealing -treated

实 验 结 果 表 明 ， 经 原 子 层 淀 积 Al2O3 处 理 过 的

InP 表面态密度和复合速率降低，从而使暴露在空气

中的 InP 仍具有较稳定的 PL 强度。 图 4 为样品 1 和

样品 3 在空气中暴露一段时间 后 光 致 发 光 强 度 随 时

间 的 变 化。 Al2O3 层 可 以 较 好 地 隔 绝 空 气 层，所 以 能

提供较好的钝化效果。 样品随着时间的推移，都有发

光 强 度 下 降 的 趋 势。 在 前 10 天，PL 强 度 下 降 较 陡，

后 20 天 趋于平稳。 由于 S 钝化后，界面 处 的 P 原 子

向外扩散，形成 P 空位。 P 空位缺陷在近 InP 表面和

图 4 样 品 1 和 样 品 3 光 致 发 光 强 度 随 时 间 的 变 化

Fig.4 Intensity variation of the sample 1 and 2 with the time

placed in the air
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导带最小值附近提 供 受 主 能 级； 在 N 型 和 P 型 InP
中能够形成表面费米能级定扎。 所以随着放置时 间

的 增 长 ，P 扩 散 速 度 逐 渐 降 低 ，PL 强 度 下 降 速 度 逐

渐降低，最后趋于平衡 [12]。

由于空气中的氧气能够穿过 S 层， 氧化 S 钝化

层 下 的 InP， 所 以 P 的 外 扩 散 和 空 气 中 的 氧 化 作 用

促使 新的表面态形成 [13,14]。 因而开始 的 10 天 内 PL
强度下降很快。 样品 3 由于淀积了 Al2O3 薄膜层，虽

然不能阻止 P 的外扩散， 但 可 以 使 InP 很 好 地 与 空

气 隔 绝，阻 止 氧 气 进 入 钝 化 层，所 以 表 现 开 始 PL 强

度下降很快，但趋于平稳时的强度比不镀膜 的要高。

实 验 表 明， 虽 然 镀 Al2O3 薄 膜 后 光 致 发 光 强 度 稍 有

降低，但其稳定性比未镀膜样品要好。 同时 Al2O3 薄

膜具有良好的机械性能，能够更有效地保护器件。

利用原子力显微镜（AFM）可以真实地反应样品

表面 的微粗糙程度，图 5 为 2 号 和 3 号 样 品 的 AFM
表面形貌图。 样品 2 未经过退火处理，表面较粗糙，

样品 3 经过退火处理的表面非常平滑， 粗糙度大幅

度下降。 这可能是由于退火过程中表面沉积的 多晶

硫和 S-P 化合物在一定温度下挥发所形成的。 从样

品发光的角度也说明退火对表面态的去除， 以 及表

面缺陷的修复起到改善的作用。

图 5 样 品 2 和 3 的 AFM 形 貌 图

Fig.5 AFM morphology of the samples second and third

3 结 论

先 将 InP 置 入 60℃的 (NH4)2S 水 溶 液 中 10 min，
再 经 400 ℃快 速 退 火 处 理 ，最 后 利 用 原 子 层 淀 积 技

术 淀 积 一 薄 层 Al2O3。 实 验 结 果 表 明，经 原 子 层 淀 积

Al2O3 处 理 过 的 InP 表 面 态 密 度 和 复 合 速 率 降 低，从

而 使 暴 露 在 空 气 中 的 InP 仍 具 有 较 稳 定 的 PL 强

度。 利 用 X 射 线 光 电 子 能 谱 分 析 仪(XPS)分 析 钝 化

后 表 面 化 学 态，对 比 退 火 和 不 退 火 处 理 样 品 的 化 学

键，得 到 退 火 400℃时，In-P 化 学 键 结 合 更强，PL 强

度更高。 并通过原子力显微镜测试 400 ℃退火处理的

InP 表面形貌，可以得到较好的表面平整度。
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