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利用同步辐射光电子能谱研究了低覆盖度 )*在 +,-（%%%!）表面的初始生长模式，肖特基势垒高度以及界面的
电子结构 .结果表明，)*沉积初始阶段有界面的化学反应，随后呈三维岛状生长 .由光电子能谱实验确定的肖特基
势垒高度为 !/’ 01. 通过对界面价带谱和 )* ’2芯能级谱的分析，确定了界面化学反应的存在 .利用线性缀加平面
波方法计算了 +,-（%%%!）和 )*的价带态密度并分析了化学反应产生的机理，认为在初始阶段界面形成了 )*3+,
合金 .
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! / 引 言

+,-是一种典型的第三代宽禁带半导体材料，
一直受到人们的广泛关注［!—$］.作为重要的半导体
材料，由于其独特的光学和电子学性质而在短波、高

功率和高频光电器件方面有着重要的应用［’—7］.好
的欧姆接触是制造高质量器件的前提，目前人们已

经能够在工艺上实现 +,-基材料的欧姆接触，但是
对这种金属4半导体界面初始形成阶段的金属沉积
模式、肖特基势垒以及界面的电子结构仍然不是十

分清楚［5—&］.
金属半导体欧姆接触的形成依赖于金属在半导

体表面的沉积模式，而对于 )*在 +,-（%%%!）面的生
长模式尚未定论，二维和三维的生长都有报

道［!%—!#］.另一方面，尽管人们对 )*4+,-（%%%!）界面
进行了不少研究，但是利用同步辐射对其低覆盖度

和生长初期的界面研究还未见报道 .
本文通过同步辐射光电子能谱（DEF8D）原位研

究了低蒸发速率和低覆盖度的 )*4+,-（%%%!）界面，
根据 +, $B的强度衰减给出了 )*的生长模式，并分
析了价带谱和 )* ’2的能量偏移，计算了肖特基势
垒高度（DGH），同时结合线性缀加平面波方法
（I)FJ）的理论计算，分析了界面的化学反应，讨论

了界面 )*3+,合金的形成机理 .

# / 实验过程

光电子能谱试验是在合肥国家同步辐射实验室

二期工程的表面站进行的 . 实验站配备的是从英国
1+公司引进的 )EKFD!% 型高分辨光电子能谱仪，
它可以进行光电子能谱、俄歇谱、低能电子衍射

（I886）和反射式高能电子衍射（EH886）实验 .有一
个分子束外延（LG8）生长室与分析室相连，能够在
超高真空下制备样品并进行原位实验研究 .光束线
能量范围为 !%—#%% 01，可以根据需要选取光子能
量 .光束线单色器分辨率（! 4!!）在 !%%%左右 .

+,-样品是在白宝石衬底上利用 LG8方法制
备的，在 #%% C9厚的 );-缓冲层上生长大约 5%% C9
厚的 +,-外延薄膜 .将 +,-样品在无水酒精中超声
清洗约 !% 9:C，然后用去离子水浸泡清洗，最后用氮
气吹干传入样品室 .对样品进行表面处理，氩离子溅
射和 7%% M退火循环进行 .处理后用 >射线光电子
谱测试，发现表面的 N和 O峰消失，可以看到清晰
的 EH886六方点阵，如图 !（,）所示 .高纯度的 )*
丝放入束源炉中加热到 !#(% M，利用晶振膜厚仪测
得的蒸发速率为 %/%%! C94= .对不同沉积厚度的样
品进行 DEF8D实验 .用 !(% 01光子能量激发 +, $B
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和 !" #$芯能级，用 %# &’光子能量激发价带 (

图 ) 清洁 *+,表面的 -.//0图（+）和沉积 )1% 23金膜后的

-.//0图（4）

51 结果和讨论

!"#" 生长模式

图 )（4）为沉积 )1% 23金膜后的 -.//0图像，
与清洁的 *+,衬底的 -.//0图像（图 )（+））有很大
的差异 (图 )（4）的立方点阵可以很清楚地观察到，
而六方点阵也可以辨认出来，原因可能是金膜很薄，

还没有完全覆盖衬底 (实际上在金膜沉积的最开始
阶段（61)—617 23），-.//0斑点很模糊，表明表面
处于一种无序状态 (
利用衬底的光电子能谱信号强度随表面金膜厚

度的衰减情况可以确定表面金膜的生长模式 ( 沉积
不同厚度金膜的 *+ 58 芯能级的 9-:/9 如图 % 所
示 (从图 %可以看出，*+ 58强度随着金膜的沉积迅
速衰减，因而利用 *+ 58光电子能谱的信号随着沉
积金膜的厚度衰减的经验公式，可以从理论上计算

图 % 不同厚度金膜的 *+ 58芯能级 9-:/9

!"在 *+,表面的生长模式 (
一般情况下，薄膜生长有三种模式：;<+2=>?+2

8&< @&<A&（;@），’BC3&<>D&4&<（’D）和 9E<+2F=G>
H<+FE+2B?（9H），即所谓的二维层状生长、三维岛状
生长和先层状后岛状生长［)5］(这三种不同的生长模
式对应的光电子能谱的信号衰减公式［)6，)#］如下：

! F I !6 J &KL（M " I!） （二维），
! F I !6 J（) M"）N"&KL（M " I!） （三维），
! F I !6 J（) M"）&KL（M # I "）N"&KL（M " I!）

（先二维后三维），

其中，" 为膜厚，!为电子衰减长度（亦即平均自由
程 @;:），"表示在三维岛状生长之前的表面覆盖
度，# 为形成岛状生长之前的二维生长的膜厚［)O］(
电子衰减长度!可用如下公式［)7，)P］计算：

! J 6(#)
$)6%# %=G2

&!#
，

其中，$ 为原子量，单位为 Q·3BCM )；%=G2为电子动能，

单位为 &’；&!为阿伏伽德罗常数；#为材料密度，单
位为 =Q·3M5 (同步辐射光子能量为 )O6 &’时，激发
的 *+ 58芯能级的电子动能为 )%51) &’(具有这个
动能的光电子在 !"膜中的平均自由程为 61OR 23(
图 5为 !"I*+,体系不同生长模式的理论计算和实
验所得到的 ! F I !6随沉积金膜厚度的变化曲线图 (从
图 5可以看出，当金膜厚度在大约 61# 23前 ! F I !6下
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降得特别快，不符合任何一种理论曲线，金膜厚度在

!"# $%之后的实验拟合曲线与理论的三维生长曲
线比较相近 &这一结果与最近的一些报道［’(，’#］比较
符合 &另一方面，当金膜厚度小于 !"( $%时的情况
比较复杂，此时 )* +, 强度衰减得很快，可能是界
面处存在化学反应，产生了复杂的化合物层 &这种现
象与 -.//0图反映出来的情况比较一致 &金膜厚度
在 !"1 $%前的 -.//0图比较模糊，可能是表面反
应生成的化合物破坏了表面的有序 &文献［’2］认为
34在 )*5（!!!’）表面从开始时就是纯粹的二维生
长，但是文献［’2］没有考虑生长初期的化学反应 &事
实上，由于 346)*5界面受到诸如衬底温度、表面清
洁情况以及蒸发速率等因素的影响，因此精确描述

界面的生长模式需要更进一步精细的实验 &

图 + )* +,芯能级在金膜沉积前后的积分强度比值（ !7 6 !!）的

理论计算和实验模拟曲线

!"#" 肖特基势垒的形成

图 ( 为 34 (8 芯能级在不同金膜厚度下的
9-:/9& 从图 (可以看出，34 (8芯能级偏移 !"( ;<，
当金膜厚度在 !"# $%之后谱峰稳定，显示出体态的
34峰特征 &图 =为利用 2( ;<同步辐射激发的不同
厚度金膜的 346)*5体系的价带谱 &根据芯能级的
偏移和价带顶（<>?）的位置可以确定 9>.&事实上，
光电子能谱是研究肖特基势垒的最直接的方法 &
@4$A［’B］介绍了一种用光电子能谱测量 9>.的方法：

!C D E "C E F "G F H，对于 )*5，"C为沉积金膜后 )* +,
到金的费米边的距离，而 "G F H为沉积金膜之前的 )*
+,到 )*5 价带顶的距离 &或者!C D F E!"+, E I
E!"<>?—"J

E，其中 E!"+, E为沉积金膜前后的 )* +,

峰位置的偏移量，而 E!"<>?—"J
E为 )*5价带顶到费

米边的距离 &从图 2的 )* +,曲线可以看出，其偏移
量约为 !"K ;<，而且偏移主要在金膜厚度 !"1 $%之
前 &由图 =可知，E!"<>?—"J

E D 2"’’ ;<，因而!C D

’"(’ ;<&我们得到的结果与一些文献相近［B，2!—22］&目
前 :LHMNNL等［2+］利用局域密度近似方法计算了理想
情况的 346)*5 界面，得到 9>. 的理论值为 ’"!#
;<& 实验值偏大，这可能与衬底表面的清洁以及界
面复杂的结构有关 &

图 ( 34 (8芯能级随沉积不同厚度金膜的 9-:/9

!"!" 初始的化学反应和界面电子结构

从图 =可以看出，界面价带主要的谱峰由 #，
$，% 组成 &清洁的 )*5价带峰为 $，对应的能量为
’+"!= ;<（动能）&金膜沉积之后，34 的价带谱峰 #
和 % 在 ’("##和 ’’"=# ;<附近出现，而且随着金膜
沉积厚度的增加而增强 & % 峰在金膜沉积的整个过
程中的能量偏移很小（在 !"’ ;<之下），而 # 峰偏移
大约为 !"2 ;<，$ 峰偏移量最大，达到 !"1 ;<，而且
偏移量主要集中于金膜厚度小于 !"1 $%的时候，在
!"# $%之后峰位也不再变化 & 这个价带谱比 >*OL$MG
等［2(］所得到的谱图要清楚得多，在他们的报道中谱

峰 # 和 $ 混在一块难以分辨 &为了进一步研究价带
谱峰的偏移机理，我们用密度泛函理论做了价带

计算 &
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图 ! "#$%&’界面不同金膜厚度的价带谱

图 (为利用 )"*+方法［,!，,(］计算得到的 %&’和
"#的价带态密度和分态密度 -总态密度谱图和光电
子能谱得到的价带谱比较符合，图 ! 和图 ( 中的峰
!，"，# 互相对应 -比较价带谱和计算所得的价带态
密度可以看出，清洁的 %&’价带贡献来自于 %& ./
和 ’ ,/态，金膜的价带主要由 "# !0电子态组成 -
12%34/等［,5］从反应热力学的角度证明了 "#$%&"6
界面反应形成 %&7"#合金会使得界面熵增加，系统
总能减小 -因此，我们认为对于 "#$%&’体系也应该
有类似之处，在 "#$%&’界面形成了 %&7"#合金［,8］-
从图 (中可以看到 %& ./，’ ,/和 "# !0的分态密度
都有很大的重叠，但是从成键的角度看形成 "# 与
%&结合更为有利 - 事实上，因为 ’原子有 9个 ,/电
子，而 %&原子只有 :个 ./电子，考虑 "# !0电子与
’ ,/电子或者 %& ./电子的相互作用，由于 "# !0
电子轨道几乎全满，07/ 杂化之后成键态上电子全
满，而在反键态上，"#与 %&结合较之 "#与 ’结合
反键态上的电子数要少，因而 "#与 %&结合能量会
更低，结合更有利 - 图 !显示沉积 "#膜后 "峰的位
移比 ! 峰、# 峰大得多，这是因为 %& ./和 "# !0电
子态密度在 " 峰的能量位置有更大的叠加，因而化
学反应更能在 " 峰的偏移上得到体现 -从图 9中可
以看出 %& 90 强度衰减的实验点在金膜厚度小于
;<. =>时快速下降，不符合任何一种生长模式，这
也是界面反应的一个证据 -另外，价带和 "# .?芯能

级的偏移主要集中在金膜沉积初期，即金膜厚度小

于 ;<( =>的时期 -由此可以得出界面化学反应层的
厚度为 ;<.—;<( =>-沉积更多的金膜时谱峰 !，"，
# 和芯能级都不再移动，同时费米能级处的光发射
出现，费米边变得越来越清晰 -这表明随着金膜的进
一步沉积，界面出现金属化的特征 -根据 %&7"#固熔
体的相图，"# 的镓化物很容易形成［,@］，而且"#7%&
合金一般有 ! 种稳定的相［9;］，包括 "#%&，"#%&,，!7
"#;<88%&;<:,，"7"#;<58%&;<,,，#7"#@%&.，这些化合物都有
可能存在于界面反应层 -具体确定界面的 "#7%&化
合物成分需要作进一步的实验研究 -

图 ( 利用 )"*+方法计算得到的 "#（&）和 %&’（A）的价带态密

度和分态密度（其中 %& .6和 %& ./分态密度已放大 .倍）

.< 结 论

利用 BC*DB 研究了 "#$%&’（;;;:）体系初始阶
段的生长模式、BEF以及界面电子结构 -通过 %& 90
芯能级强度随表面金膜沉积衰减的理论模拟，并与

实验比较得到在低覆盖度金膜于 %&’表面时，出现
化学反应层，随之出现 "# 的三维模式的生长 -另
外，利用芯能级和价带顶的相对位置，计算了 BEF，
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所得结果与其他文献的计算比较符合 !仔细分析了
价带和芯能级谱峰位置随金膜厚度的偏移，结合

"#$%理论计算的价带态密度，指出界面反应形成

#&’()合金，合金成键的主要贡献来自于 () *+ 和
#& ,-电子 !
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