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摘要
:

借助 x 射线衍射和扫描电子显微镜研究了 A
u
和 G Pa 接触体系界面特性的温度依赖

性
.

测量表明
,

既使在低于 4 00 ℃温度下界面反应也会生成少量的 A u 一

G a P 金属间化合物
,

它的主要成份是 ( G a
A u) H

,

G
a Z
A

u
.

在较高温度 550 ℃合金条件下
,

G a P 化合物表面发生分

解
,

界面反应增强并伴随着快速的原子间互扩散
.

大量 G
a
原子向外迁移进入 A u

膜复盖层
.

同时
,

A u
原子也内扩散进入 G a P 表面

,

A u 一

G
a
之间界面反应生成 (G a

A u) H
,

G
a Z
A

u
和

(G
a A u

) 80
.

实验结果指出
,

A u
和 G a P 接触界面是一个金属

一

半导体界面反应层和合金再生

长层
.

它含有 A u 、

G
a 、

P 原子
.

A
u 一
G a
金属间化合物的形成有助改善 A

u

膜机械强度和粘附

性
.

扫描电子显微镜观察发现
,

当合金温度超过 A
u G a

共熔温度 47 0℃
,

表面形貌变得粗糙

和不均匀
.

随着温度上升
,

M
一
S 接触界面层微结晶颗粒变大

.

在 600 ℃下
,

微结晶效应显著
.

事实上
,

这种合金条件无助于欧姆接触制备
.
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1 引 言

由 l
一

v 族化合物半导体制成的光 电子器件具有很多优点而广泛地应用于各类 电气
、

电子设备与许多 自动化控制系统
、

精密测量仪器等
.

在器件制备工艺技术中
,

金属
一

半导

体 (M
一

S )接触是十分重要的
,

它与接触金属的选择
、

半导体种类
、

表面性质及其合金热

退火条件密切相关
.

例如 nI P
、

G a A s 、

G a P 等半导体具有较宽的能带间隙
,

因此不容易

制备 良好的欧姆接触
.

至今
,

已有不少工作报告了在贵金属与 G a A s 、

玩P
、

nI G a A s P 化

合物半导体之间界面结构与界面反应 l[ 一 6〕
.

K o m at s u
等利用 X 光电子能谱 ( X P S) 和扫描

电子显微镜 S( EM )研究了 G a P /A u/ A u 一

Z n 系统的微结构
,

发现在界面上形成了 A u G a

反应层并含有 Z n
的原子

,

在 50 0 ℃合金后界面层是六角 件A u G a
相川

.

B ar nt ley 等借助

二次离子质谱仪 ( SI M S) 研究了在 G a P 表面上 G a
与 P 的形成

,

认为大量 G a
原子迁移到

M
一

S 接触表面是通过欧姆接触发生的 8[j
.

Gi nl ey 等使用原位 X 射线衍射 ( X R D )观测在

N :

气氛 中
,

加热 温度大于或等于 43 8 士 12 ℃而后 冷却到 3 00 ℃的 A u / N i/ A u 一

G e /G a P

( 1 1 1) 系统
,

发现 a 一A u G a 相的生成 9[j
.

迄今
,

对 G a P 化合物 M
一

S 接触的冶金性质与温

度依赖关系的研究还有待深入
.

本工作主要利用 X R D 和 S EM 研究 A u /G a P 接触体系界
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A u

对 Go P接触界面形成及其特性

面反应及其随温度的变化
,

它有助于改进 卜 v 族化合物半导体光电器件电极制备工艺
.

2 实 验

使用样品是掺 S 的
n 一

G a P ( 1 1 1) 面晶片
,

施主掺杂浓度为 N d、 4 x 1 ol
7 c m 一 3

.

蒸发

前
,

样品在 SH
ZS O

4 : I H
Z
O

: : IH
Z
O 溶液中腐蚀 60 秒后用去离子水漂洗

,

以清除表面氧

化层
.

使用真空蒸发技术在
n 一

G a P 表面上沉积 A u
膜层

.

借助带有 (液氮 ) L
一

N :
冷阱扩散

泵抽真空到 l x l o一 P a ,

蒸发时把 G a P 衬底加热到 200 ℃
,

恒温 5 分钟加热 W 丝使 A u

膜熔化
; 控制时间

,

使沉积在 G a P 片上金膜厚度约 50
n m

.

合金热处理采取快升温
,

急冷

却于 90 % N
Z
+ 10 % H : 混合气氛中

,

在不同的温度条件下热处理
,

每次时间恒定 5分钟
.

A u/ G Pa 接触体系的界面结构和组分测量是用 Ri ga k u
的 x 射线衍射仪 (M od

e l D /

M a x 一

R C ) C u
靶 K

。

线以 = 0
.

1 5 4n m )
,

加速电压为 4 o kV
、

电流为 3o m A
,

测量中固定入射

角为 o5
,

进行 20 扫描
.

使用 H IT A C H I 的 S
一

52 。 型扫描电子显微镜作界面
,

表面微结构

与形貌观察
.

3 结果与讨论

为了观察合金后 A u/ G a P 接触界面
,

把 G a P 晶片置于 V G 的 E S C A X 光电子能谱

仪 (M od el L A B
一

I )中
,

在 3 x 1 0一P a
真空条件下

,

进行 A r +
溅射 (电压 ks V

、

电流密度

4 0拌A c/ m
Z
)约 6分钟

,

然后作 S E M 形貌观察
.

图 1 分别显示在 40 。℃
、

55 0℃加热温度下

两个样品 S EM 形貌图
,

它显示经不同热处理的 A u /G a P 接触的两个界面微结构
.

热处

理对 M
一

S 接触性质 (界面形成
、

微结构及其组分变化 )产生直接的影响
.

从金属学观点看

来
,

微合金是基于热作用的物理
一

化学变化
,

它经历了升温
一

恒温
一

降温的三个阶段
.

由于

温度效应 M
一

S 接触界面随着快速升温
,

A u
复盖膜开始熔融收缩

,

润湿 G a P 表面并发生

互扩散
.

恒温几分钟使 A u/ G a P 接触界面进一步共熔
.

此时
,

内扩散 A u
原子与 向表面

偏析的 G a 原子在共晶液相中化合反应
,

界面上伴随着新的冶金相生成
,

同时 G a P 表面

重结晶
.

图 1 (a)
、

b( )中黑色区域是 G a P 半导体结晶再生长区
.

而灰 白色 区域显示在界面上

图 l 不同退火温度下 A
u
/G

a P 接触界面的 S EM 显微图 ( a ) 4 0 0 ℃ ; ( b ) 5 5 0℃

F ig
.

1 S EM m i
e r o g r a p h

o f A u
/G

a
P

e o n t a e t i
n t e r fa e e a t d if fe r e n t a n n e a lin g t em p e r a t u r e s

.
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A u一

G a金属间化合物生成
,

呈弥散无规则的分布
,

它已由 X 射线能量色散谱 (E D A X )分

析所证实的
.

从图 1 可见
,

在 4 00 ℃热处理温度下
,

灰白色部分占的比例较少
,

这说明

A u 一

G a 化合物生成物有限 ; 当热处理温度升至 5 5 o C
、

超过 A u 一

G a
合金 (原子比 A u/ G a

l :

)l 共融点 4 70 ℃时
,

M
一

S 接触共晶面增大
,

A u 一

G a 原子间化合反应增强
,

生成金属间

化合物较多
,

如图 1 b( )灰白色小岛分布区域较多且密
.

当微合金结束
,

降温骤冷过程

A u
/ G

a P 接触界面 A u G a 生成物分凝出来
,

而 G a P 按原化合物半导体 ( 1 1 1) 晶向重新结

晶
.

由 E D A X 测量结果显示
,

此时界面主成分由 A u 、

G a 、

P 原子组成的
.

值得指出的

是
,

在合金温度 4 00 ℃处理的表面均匀平整
,

550 ℃处理的表面颗粒较为粗糙如图 2 ( a)
,

( b) 所示
.

如果合金温度太高
,

M
一

S 接触体系急冷却时
,

容易发生微结晶效应
.

这种导

致表面微观形貌呈现团状凝聚体结构称为球聚现象
,

其结果使 A u/ G a P 接触表面变得粗

糙
,

微晶粒变大
.

如图 2 (。 )所示
.

图 2 不同热处理温度下 A
u
/G

a P 接触表面的 S EM 图 ( a ) 4 0 0 ℃ ; ( b ) 5 5 0℃ ; ( c ) 6 0 0℃

F ig
.

2 S EM m ie r o g r a p h
o
f A

u
/G

a
P

e o n t a e t s u r f a e e a t d if fe r e n t t r e a t m
e n t t e m p e r a t u r e s

.

事实上
,

G a P 化合物半导体掺杂浓度
、

表面状态及其清洗工艺强烈地影响它与金属

接触界面的特性
.

在一定合金条件下
,

A u
与 卜 v 族化合物半导体接触相互作用影响着

界面微结构
、

组分
,

它对温度的依赖性具有相变和化合反应的明显特征
.

因为
,

A u 对

G a 原子有很强的吸咐能力 ol[ 〕; G a P 表面热分解
、

使 G a 原子外扩散穿过 A u
膜复盖亚层

并迁移到界面上与 A u
化合反应

,

生成 A u 一

G a 金属间化合物随着温度升高而加剧
.

为了

获得关于 A u 对 G a P 接触界面结构与组分的信息
,

分别于 4 00 ℃
、

5 00
`

C 温度下
,

同样热

处理 时间
,

进行合金的样品
,

借助 X R D 来测量 A u/ G a P 接触界面
,

得到 X 射线衍射谱

如图 3 所示
.

表 1
、

2 分别列 出了使用 X R D 测得 A u / G a P 接触界面 的晶格面指数
、

d

( n m )值等
.

由表 1
、

图 3 ( a )可清楚地看到
,

4 0 0
`

C 合金温度下已发生界面反应
,

生成冶金相的

A u 一

G a 金属 间化合物
,

如六角结构的 (G a A u )H 衍射峰分别出现在 ( 1 1 0 )
、

( 2 0 1 )
、

( 1 13 )

等晶面上
; G a Z A u

金属间化合物在 ( 1 1 1 )
、

( 1 0 1 )
、

( 5 1 1 )和 ( 3 3 3 ) 晶面上
.

随着热处理升

温至 55 o C
,

X R D 检测的衍射峰达 14 条
,

比 4 00 ℃退火的样品来得多
;
这表明相变生成
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A u
对 G a P接触界面形成及其特性 9 3 3

物多
,

见图 3 b( )
.

根据表 2 测量结果
,

经 5 50 ℃热处理的 A u
与 G a P 接触界面层生成的

A u 一

G a
金属间化合物有三种形态出现

.

如 G a ZA u
化合物是属于 ( 1 1 1 )

、

( 4 0 0 )
、

( 2 2 2 ) 晶

面
.

而具六角结构的 (G a A u ) H 是属于 ( 3 0 0 )
、

( 5 14 )
、

( 5 0 2 ) 晶面
;
而斜方结构的 (G a A u )

8 0 是属于 ( 1 0 1 )
、

( 2 1 1 )
、

( 0 4 2 ) 晶面
.

表 1 400 ℃热处理 A u /G a P 接触界面的 x R D 测 t 数值

T
a
b le 1 X R D m

e a s u r e
d d

a t e o f A u
/G

a P e o n t a e t in t e r
f
a e e t r e a t e d

a t 4 0 0℃
.

P
e a k

N
o

-

d /
n m

I
n t e n s it y

( e P s )

C
o r r e s p o n d in g

t o C o n s t l t U e n t

26o()

2 2
。

7 4

2 5
.

8 0

28
.

5 2

28
.

6 8

3 8
.

4 4

5 2
.

7 6

5 8
.

8 6

5 9
.

0 2

8 3
.

3 6

0
.

3 9 1

0
.

3 4 5

0
.

3 1 3

0
.

3 1 1

0
.

2 34

0
.

1 73

0
.

15 9

0
.

15 6

0
.

11 6

5 1

16 9 1

9 7 2 7 7

1 1 5 3 0 3

4 1 8

1 0 1

68 8 73

10 18 8

5 8

1 1 0

1 1 1

2 0 1

1 1 1

1 1 3

10 1

3 1 1

2 2 2

5 1 1
.

3 3 3

( G a A u
) H

G a ZA u

( G a A u ) H

G a P

(G a A u ) H

G a ZA u

G a P

G a P

G a ZA u

八石O甘

裹 2 5 5 0 ℃热处理 A u/ G a P 接触界面 X R D 测 t 数值

T
a b le 2 X R D m

e a s u r e d d a t e o f A u
/G

a
P

e o n t a e t i
n t e r f a e e t r e a t e d a t 5 5 0 ℃

.

Pe
a k

N
o

.

2夕
d / n m

I n t e n s i t y

(
e P s )

h k l
C o r r e s p o n d in g

t o C o n s t l t U e n t

2 5
.

66 0
.

3 4 7

2 8
.

3 4 0
.

3 1 5

2 8
.

5 6 0
.

3 1 2

29
.

1 4 0
.

3 0 6

39
.

6 6 0
.

2 7 7

4 0
.

6 2 0
.

2 2 2

4 5
.

0 2 0
.

2 0 1

5 2
.

60 0
.

17 4

5 8
.

4 2 0
.

1 5 8

58
.

7 0 0
,

1 5 7

6 0
.

3 0 0
.

15 3

6 6
.

3 8 0
.

14 1

8 3
.

2 2 0
.

1 16

8 7
.

7 2 0
.

1 1 1

6 5 0 0

1 3 1 6 3 3

1 1 9 1 1 1

1 6 7 70

68 4 8

10 8 9 4

2 9 5

6 0 9

7 5 2 6

1 5 4 3 5 1

1 2 4 3

1 1 0

50 9

3 6 8

1 1 1

1 1 1

1 1 1

10 1

3 0 0

2 11

3 0 2

2 2 2

3 1 1

2 2 2

4 0 0

4 0 0

0 4 2

5 14

G a Z A u

G a P

G a P

(G a A u ) 8 0

( G a A u ) H

( G a A u ) 8 0

( G a A u ) H

G a ZA u

G a P

G a P

G a ZA u

G a P

(G a A u ) 8 0

( G a
A

u )H

2545675?1011121314

X R D 分析指出
,

M
一

S 接触层在微合金中发生相变和反应扩散
,

生成各种冶金相
,

微

结构与组分变化与热效应关系紧密
.

热处理温度比较高
,

促使化合物 G a P 热分解
,

晶格

产生新的空位与缺陷
,

局域无序时可能导致衍射峰强度下降和宽化
,

甚至消失
,

这从本
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图 3在不同热处理温度下 A / uG
a P接触界面的典型 R X D谱 ( a )4 00℃ ;

F ig
.

3 TP yia e lR X D
s Pe e tr a o f A u

/G
a Peo nta e ti

ntr ef a e e tr a e te
d

a tdif f r e e nt

( b) 5 50℃

tem Per a tr e us
.

工作结果也可得到证实
.

如 4 00C 下处理样品 2 0为 22
.

74 0
、

8 3
.

4 4 0的两条六角衍射峰
,

在 5 50 ℃处理的样品中均没有出现
.

因为 G a P 表面具有悬键结构
、

易吸附外来杂质
,

表

面组分离解随温升而显著
,

表面缺陷也随之增多
,

它可能成为第二相沉积的核心
,

促成

其相变成份的变化 11[ 〕
.

它为 A u 原子内扩散及其与 G a 原子化合
、

相变沉积提供了条件
,

A u 一

G a
金属间化合物在晶界面的聚集

,

如图 1 白色小岛所示
.

M
一

S 接触界面微结构形态

包括相变和晶体再生长两个部分
.

显然
,

经 6 00 ℃高温热处理的界面微结晶颗粒较大
,

表面变得粗糙
,

甚至出现部分团状凝聚结晶物 zl[ 〕
.

这对于制备 l
一

v 族半导体欧姆接触

电极来说
,

势必引起 M
一

S 接触电阻率增大
,

影响器件的 I
一

V 特性与寿命
.

因此
,

控制适

宜的合金热处理条件尤其重要
.

大量实验结果指出
,

在
n 一

G a P (掺杂施主浓度 风、 4 x

101
, 。 m 一 “

)上使用掺有一定施主杂质 A u 一

Si 或 A u 一

G e
合金作电极材料控制微合金温度应

在 5 50 ℃左右为宜
.

4 结 论

A u /G a P 接触界面具有强烈的温度依赖性
.

界面形成包括从一相到另一相的物质传

输
,

即原子间互扩散与迁移
,

两相间化合反应生成 A u 一

G a 金属间化合物以及 G a P 半导

体的重结晶
.

经 4 00 ℃热处理 A u/ G a P 接触界面是一个含有 G a Z A u 和六角 G a A u 反应物的合金再

生长层
.

在 5 50 ℃合金温度下 M
一

S 界面处于熔融共晶
,

A u 一

G a 反应物生成物增多
,

界面

微结晶颗粒变大
,

表面形貌显得粗糙
,

甚至出现部分球聚现象
.

为了获得具有 良好的 M
-

S 欧姆接触
,

控制适宜的合金条件 (温度与时间 )是至关重要的
.

致谢 感谢江炳熙
、

黄启圣教授予以有益的讨论
.
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