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结热退化机理的研究
李相 民 侯 沟 王存让 程 军 张功力

�中国科学院西安光学精密机械研究所
，

西安
，
�������

摘 要 ���玩� �������� 结是制作�� 场助光 电阴极 的 关 键
，

本 文 利 用

�����分 析技术
，

详细地研 究 了热处理对������ �������� 结界 面特性 的影

响
�

实验结 果表明 高温长时间热处理会导致 严 重 界 面 相 互 扩 散
，
同 时 使

�������� 结 的势垒高度降低
，

理想因子增 大
，
泡利 负电性理论很好地解释了扩散

效应
�

势垒高度的降低及理想 因子的增 大也是 由界面 互扩散 造成的
，

这种扩散导

致界面 特性 由�����次�特性向 欧姆性质转化
�

为防止界面 互扩散及��������

结特性的 退化
，
可选用 负电性 小 的金属 制作 �������� 结

，

并在工 艺 上尽量减

少热处理的温 度和 时���

关键词 肖特基结 � 扩散 � ���

� 引 言

金属一化合物半导体 ��������结的热特性问题已有�李多人作过研究
’ ·

� ，
这些工作

主要集中在金属����� ������耘�结的特性上
�

自从人们提
�二

立场助光 电阴极 后 �，

���

玩� ��������结的特性是制作场助光电阴极的关键
，

然而有关 ���玩� ��������结 的

特性研究却很少
�

在制备场助光电阴极的过程 中
，
������ ��������结不可 避免地 要

经过一定温度的热处理
，

结果造成 ������ ��������结的热退化问题
，

有人
�
实验上分

析了这种热退化的原因
，
而有关这方面的报道还未见到

，
这种热退化的机理并不十分清

楚
�

本文试图利用���实验结果
，
从理论上阐明 ������结的热退化 机理

，

并提出防

止热退化的方法
�

� 实验方法及结果

衬底材料为 ����� 晶向的 �型���
，

掺杂浓度为�� �� ’ ���
一 “ ，

利 用 液 相 外 延

�����方法在其生长一层较厚的 ���外延层 �大约 �协� �
，

这可以保证衬底表面缺陷及 机

械损伤不致于延伸到外延层
，

从而获得良好的外延层
�

外延层的掺杂浓度尽量低
，

大 约

为��一��� �。
’ ���

’ ，

在衬底的背面制备 �� 一 �� 合金的欧姆接触后
，

放入超高真空系统

�� � ��一 “ ��
，

在蒸��制做 ��������结之前
，

利用热子加热至���
�

�对 外延层表面进行

热清洁
，

然后蒸 ��
，

厚度大约为 ��
�

���左右
�

制备好的 ��������结首先进行 �一 厂

测量
，

在室温下测量其 �一 厂特性
，

之后将测试过的样品在�
�气中���

�

�的温度下退火

��分钟
，
再重复 �一 � 测量

，
测量结果见图 �

�

另外
，

我们将在相同的条件 下 制备三个
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图 � ������肖特基结的 �一 厂特性
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�少
�
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������ ��������样品 �称之为 ��
、

�“ 、

�”
�

，
其中 �

�

在 ���
�

�温度下
，

真空烘烤 ��小

时 �模拟高真控系统的烘烤过程�
，
��的在 ���

�

�的温度下在高真空中热处理��分钟 �模

拟蒸��前的热清洁工艺�
，

然后利用示波器观察其 �一 � 特性
，

见图 �
，

并且对三个样品

分别进行 ���表面分析和纵向组合分析
，

其结果见图 �和图 �
�
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图 � ������
，
����� 纵向分布图

�� � ��� 不经过热处理

��� ��� ���
�

�
，
��小时

��� �气 ��� �
，
�����

���
�

� ����� ����� ������� ���� ��� 气�厂���
�

��� �到� ��
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���
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�
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�����

从图 �可知未经过任何热处理的������ ��������结的势垒高度为 。
�

祀 ��
，

理想

因子为 �
�

��
，

而经过��分钟��气中退 火处理后
，

正向电流明显增大
，

理想因子随之增大

为 �
�

��
�

从图 �可明显看出
，

经过真空热处理后的 ��������结的止向特性都有退化现

象
，
即势垒高度降低

，

正向 电流增大
�

从图 �表面 �����能谱可见
，

经过热处理后的样

品表面 ��组分变少
，
�

、

�杂质原子增多
�

特别是 �样品更为突出
，

同时表面 出现 了

�和��原子堆积
，

说明 �
、

��原子在热处理过程中向表面扩散
�

由图 �纵向组分分布可

以看出
，

未经热处理的 �” 样 品存在明显的 ������ 界面
，

而 �“
和 �“

样 品的 界面 已很 不

明显
，

表面的薄层 已经难于分辨
，

并且 ��的向内扩散十分严重
，

下面将对上述实验结

果进行分析讨论
�

� 对实验结果的分析

������ 界面反应
，

属于金属和化合物之 间的作用
，

我们用泡利负电性�来解释这种

界面现象
�

负电性所体现的是一个原子吸住 电子的能力
，

二种元素之 间的 负电性差值越

大
，

它们生成金属间化合物的趋势就越大
，

泡利负电性是以生成热为草础规定的
�

山此

泡利推算出一个非常有用的
，

各种元素的
，

自洽负电性数值表
，

见图 �
�

在 � 一 �侣
、

体系情况
，

一般将金属分成三类
，

其中一类金属是贵金属情况
，

它们具有 很 大 的 负 电

性
，

它们和化合物半导体 �
。
�

、
相互作用的主要形式

，

就是负电性组元 �
�，
的 外 向扩 散

进入到金属中去
，

这正是由于两种金属存在较大的 负电性差值
，

容易形成金属间化合物
�

利用这个经验理论已经很好地解释了�������体系的扩散特性
’

�
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由图 �可知
，

八� 属 于贵金属
，

它的负电性 为�
�

� ‘
无量纲值 � 按照泡利负电性理论

，

�族� 元素在热迁处
�

之后应该问 ��表面扩散
，

为此
，

我们注意对��表面进行 入��梦��探
����— ��

，幼��从
�引姑加���日�，��

���� � ������ ����

���
�

� �� ，����� ����

���� �� ������ ����
���� �� ，����� 一吸，，
���� �� ����� �����
���� �� ������ �乙���

一

�妇
“

习

�� ������

�弓 ���� �
�

�

图 �

���
�

�

部分期表
，

示出 了重要的 �
�卫

�
、

化合物半导体的组元以及用于形成

接触时的各组元素��
�

，

�
�

，

���
，

表中数字指出的是泡利负电性

����� �������� ��卯������ ������
�

��� ���������� �������� ��

������� �������� ������������ � ��� ������� ��� ���������
�

测
，

从图 �可见
，

与��样品相 比
，

在�� 、

�
“

样品的 ��表面有明显的 ��堆集
，

这正说明

发生了 ��的外向扩散效应
，

这与泡利负电性理论的预测结果是相符的
�

从图 �还可以看出
，

在 ��表面
，

不但观察到了�� 的堆集
，

同时也探测到 � 元素的

存在
，

这说明经过热处理后
，

�元素也发生了向��表面的扩散效应
�

从图 �知
，
��

、

��

和 �三种元素的负电性分别为 �
�

�
，
�

�

�和 �
�

�
，

��的负电性并不远大于��
，

而且小于�

的负电性
，

所以�� 与�的结合应比�� 与��的结合要稳定
，

但由于 �的蒸气压较大
，

���

的热分解温度较低
，

所以经过一定温度的热处理 �元素就会从���衬底中挥发出来
，

特

别是在��层较薄的情况下
，

也会与玩一样穿过 ��薄膜
，

在 ��表面形成 一定量的堆集
，

由于��
、

��
、

�三者的负电性差均小于 �
�

�
，

所以三者均不会形成离子间化合物
，

故从

负电性角度讲
，
������界面的互扩散没有哪种元素有明显的优势

，

我们从图 �也可以看

出这一点
从图 ����

、

���可 以看出
，
��表面存在大量的�

、

�元素
，

这是 由于在烘烤过程中引

入的
，

由于�具有较大的负电性
，

很容易与正 电性的��元素在表面形成氧化物
，

所以
，

很可能表面处大部分 �� 元素以氧化物的形式存在
�

在 ��
、

�元素向外扩散的同时
，
��元素也向���体内扩散

，
��，

�
�

样品的纵向�����

分布图能说明这一点
，

从图 �可见
，

������的界面与 �毒样品相 比
，

几乎移到表面
�

�吞样

品的��向内扩散效应更为明显
，

这说明扩散是一个长时间的过程
，

低温长时间热处理更

利于��向���体内的扩散
�

至 于��的向内扩散动力学我们并不清楚
，

很可能的假设是
，

���首先热分解
，

并向��表面扩散
，

同时��以替位式取代 ��元素
，

或者形成三者共熔

体
，

这一点需要进一步的证据
�

概括地说
，

在界面上���受到下列过程的作用
�

一是���

的热分解
�

造成界面 附近材料具有非化学计量成分
，

二是 玩
、

�元素的向外扩散
，

同时

��元素向体内扩散
，

而 且扩散长度要超过原子间距离的许多倍
，

这些物理变化是 与元素

的负电性有关的 同时也公造成 电学性质的变化
�

从图 ，、

七
，�知

、

不 同激度的热处理 都会不 同程度地 导致 ��������特性变化
、

即降
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低了肖特基的势度
，

并使理想因子增大
，

根据文献 �可知
，

势高度本身就是温度的下降

函数
，
即

�
，

� �
， 。 一 �� ���

我们知道
，

势高度和界面态密度有直接关系
，

部分化合物半导体的��������势 垒 是 由

其界面态密度决定的 “ ，
�

·

�
一 ，
��������等人利用发光谱分析了金属 ����的界面态特性

，

结果表明界面态占据很宽的能带范围
，
我们认为高温处理的结果会部分或全部消除界面

态
，

降低界面密度
，

也就是说
，

费米能级不再由界面态所钉扎
�

同时
，

热处理造成的界

面相互扩散
，

使得 ��原子进入 ���体内
，
起到受主杂质的作用

，

导致�型���表面处载

流子浓度的升高
，
从而界面特性由��������整流特性向欧姆接触转化

，
��������势高

度下降
，

同时��������结的理想因子也增大
�

� 结 论

通过对经过热处理后的 ������ 界面的�����及 电学特性的 测试及分析
，

我们可以

得到如下结论
�

��� 高温
，
长时间热处理使 ���玩�界面发生相互扩散

，

这种相互扩散效应可用泡

利负电性理论来解释
�

��� 界面互扩散使得界面附近材料具有非化学计量成分
，
��向���体内扩散

，

高

温热分解使��
、

�元素向外扩散
�

��� 不同温度的热处理都会导致 �����次�势垒的降低
，
理想因子增大

，

这是由于

��的向内扩散效应使 �������结向欧姆性质转化的结果
�

��� 为了防止 �比�����结的热退化
，
最好是降低热处理的温度和减少热处理时凤

如果允许可以选用负电性小的惰性金属制做 �������结以减小相互扩散的影响
�
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低了肖特基的势度
，
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，
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态
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也就是说
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费米能级不再由界面态所钉扎
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面相互扩散
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，
长时间热处理使 ���玩�界面发生相互扩散

，

这种相互扩散效应可用泡

利负电性理论来解释
�

��� 界面互扩散使得界面附近材料具有非化学计量成分
，
��向���体内扩散

，

高

温热分解使��
、

�元素向外扩散
�

��� 不同温度的热处理都会导致 �����次�势垒的降低
，
理想因子增大

，

这是由于

��的向内扩散效应使 �������结向欧姆性质转化的结果
�

��� 为了防止 �比�����结的热退化
，
最好是降低热处理的温度和减少热处理时凤

如果允许可以选用负电性小的惰性金属制做 �������结以减小相互扩散的影响
�
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