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搞 要

用射频溅射法制备了基本符合化学计量比的 G a A s薄膜
,

研究了薄膜的结构和成份 与溅

射条件的关系
.

利用椭圆偏振先谱法测量了薄膜的光学性质
.

结果表明
,

在可见光区
,

薄膜

的吸收系数远大于G a A s单晶的数值
,

而介电常数及光学能隙则较低
。

应用有效介质近 似理

论计算了薄膜中各种结构所占的体积百分数
,

并对结果进行 了讨论
.

一
、

引 言

近年来
,
非晶态 G “ A s薄膜的制备和性质巳逐渐引起人们的兴趣 〔`一 ` 〕

.

因为非晶 态

G a A气薄膜的物理性质与单晶 G a A “
有明显的区别

,

并且具有良好的应用前 景
,

特 别是

在光电转换器件方面
。

多晶G a A s薄膜也很受重视
,

因为不少薄膜器件要 求 把 G a A s制

作在绝缘衬底上
,

而要在这种衬底上生长单晶G a A s
薄膜 目前仍非常困难

,

不论采用何

种沉积技术
,

得到的总是多晶或无定形态
。

为 制 作 器 件
,

常常需要对沉积的薄膜进行

热退火
,

或采用能量束辐照的万法 ( 如激光退火等 )
,

使发生固态再结晶
,

以获得晶粒

较大的薄膜
,
为此需要研究薄膜制备的条件及其光学和电学的性质

.

:

制备 G“ A “薄膜的方法很多
,

常用的有真空蒸发法
、

射频溅射法及辉光放电法 等
.

显然制备G a
A

s
薄膜比制备硅薄膜困难得多

,

因为前者存在偏离化学计量 比的 问 题
,

而

具缺陷的种类也较为复杂
·

已经发表的资料表明
,

只有在适 当的条件下
,

才能生长符合

化学计量比的G
a A s
薄膜

,

薄膜的结构也可通过生长条件进行控制
,

本文于 10 9 5年1切收到
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二
、

样 品 制 备

仁文采用的 Ga A s薄膜由射频溅射法制备
。

溅射设备的频率为 31
.

S M H z,

最大输出功

率为“ “ W
·

柳添材抖有硅单晶
、

于
“

令:兽晶琴S `通{。
2

嘎等多秒
,

焦才;殆9于膜卑参、
生长

,

厚约 6卯。埃
`

娜材料香渗杂与不掺杂电 A钾片钾种`愉黝 . 角亥
e

执律镇藉p
`

氧化法
s e m

一 3 _

衬底托盘有加热装置
,

也可以水冷
,

以生辛鑫叨沉积对薄膜的温度沐 大部分样 品 溅 射 时置

于水冷的衬底托盘上
,

个别样品衬底加热蜜 20 0二 3 0 o o
e 乏间 : 改变衬底材料

、

靶材料
、

衬底温度和板 极电压
,

便可获得各种生
一

民条件不同的样品
.

系统预真空度为 1 0
一 “
毛

,

充入高纯 A r作为工作气休
,

工作室的压 强 通 常 保 持 在

1 一 2 火 1 0
一 :

毛
,

沉积前
,

靶及衬底均经预溅射刻蚀
,

以清洁表面
.

控制溅 射时间
,

使

大多数薄膜厚度达 5 0 0 0埃 以上
.

某些 G a A S薄膜的制备条件如表 1 所示
。

G a A s
薄膜的制备 条件

样品编
一

号 衬底材料

S i

S i

卜 i

认 产

5 ,

S i

G a A s

S i

S i

室今从

室温

2 7 0

室温

室温

室温

3 0 0

室温

下舀百一…硕不
露己蔽妥,

、

}一二、一
4 0

3 O

4 5

4 0

6O

2 0

4 5

1g1J八口性月叮 J内Où廿 O八0CU
ō日nù nflCU八们N丫拭入NNN入

对
·

某些样品进行万射线衍射
、

透射电子显微镜
、

电子衍射以 及 A u g e r 能 谱 等 项 分

析
,

结果表明
:

在适 当的溅射甩压下
,

可以获得基本符合化学计量比的G a A s
薄 膜

, 当

衬底保持室温及溅射电压较低时
,

能够获得无定形的G
a A s , 而当衬底加热或派射 电 压

较高时
,

得到的是微晶甚至多晶的 G a A s薄膜
.

表 1 中的样品
一

。弓由子溅射时板被电
`

庄

只有 1 3 0 0 v
,

并且衬底置子水冷托盘上
,

得到的是无定形 G a A s
薄膜一

” ”

三
、

测量和计算方法

G a A S薄膜的光学性质 由椭圆偏振光谱法测量 〔“ 〕 .

在某一入射单色光下厂旋转检偏
器

,

获得光电流的极大值和极小值 以及对应的检偏器方位角犷由此可升算该波针
的椭

圆偏振参数`和“
.

改变入射旅的波长
,

重复以上的测量和计算
,

`

横可获得椭画痛
、

械决
潜功一 ,

、

刁一 ;
.

本文采用的样品
,

其测量的彼长范围大部分在2 8 00 二。。吞。火之向了不匆叮

样品在 5 0 00 一 8 0 00 人之间
.

由某 一波长下的必
、

刁值能够计算该样品的光学常数
,

当均匀
、

光滑的G
a人 s
薄膜 的
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厚度超过该波长下光的透入深度时
,

薄膜折射率
, 及消光系数寿与椭圆偏振参数之间的关

系有以下简单形式
:

、 .尹犷、 .̀夕口

,
.

,“
/口.、 、

了.、
n Z · “ “ + s ` n Z ,

〔
t a n Z毋 ( e o s 2 2矽一 5 1红

2
2价s i n Z

J )、
十

一
`
一十份二叶一气一分少 T一一~ , 六八行一

- - 一一
~ 班

.

气1 + s l n Z中 c o s刁 )
“

夕

= s i n
Z中 t a 耳,甲 5 1平4砂s i n 刁

Z n ( 1 +
5 i n Z功e o s乙 )

“

式中
, 甲为单色光的入射角

·

通常取 70
0 .

其他光学常数
,

可由下列公式求得
:

4军 k

2
( 3 )

` z = , ` 2 一 k
Z ,

〔 2 二 Z n寿
,

。 ` n 一 1 ) “ + k
Z

R = 4竺一二冥一典
; 。

( n + 1 )
2 + k

Z ’

式中
, a
为吸收系数

,
久为波长

, 。 ,

和几分别为介电常数的实部和虚部
,

R为反射率
.

确定薄膜的光学能隙 E
。 ,

可应用以下的公式进行计算
:

(
。 * , ) + = 刀 (、 , 一 尸

。

)

( 6 )

为了

其中vh 为光子能量
.

由
川

式阳
。 * , )干 一 加图象

,

通过实验点作直线
,

使与vlI 轴相交
,

交点的hv 值便是所求的 E
。 .

四
、

实 验 结
一

果

图 1 表示某些 G a A s
薄膜的

1`一 又曲线
,

在测量的波长范围内
,

曲线出现单 峰
,

峰 很

平坦
,

只在紫外区
, ,
才随久的减少而急剧 下

降
。

制备条件不向
,

曲线略有移动
,

但形状

基本相似
。

图中虚线表示 G a A s
单晶 的

。 一 丸

关系 川
。

可以看到
,

两者的
, 一 又曲线存在

明显的区别: 匕
a A s
单晶的

, 一 ; 曲线在上述

波段呈现 双 峰
,

主 峰 约 在 4 2 80 入 处
,

峰

值约5
。

1 ,

次峰在 2 820 人附近
,

峰值约 4
。

0
。

并且
,

溅射 G a A s
薄膜的

n
值都很低

,

在所

有样品中
,

测 得 的 最 大
,
峰才 3

.

8 ,

整个
n 一 孟曲线都在对应的单晶数值之下

。

已经知

道
,

折射率
n与材料的成优和结构 有关

,

若

薄膜密度较低
,

拆射率也必减少
。

尹、

J 、
户 、
I \

-

一军.
x

一 N“ 甘
二
一抽

.

2
、 .

一从 .3
,,I,

4 。 } 八
、 、 、 、 、 、 帕

30 00 40 0 0 万00 0 6 00 0
,

入 ( 人〕

图 1 溅射G a A s薄膜的
n 一 丸曲线

G a A s
薄膜的k 一 久曲线随波长的减少而单调上升

,

当测量波长从 2 8 0 。入增加至 6 0 0 0入

时
,
k值约从 2

.

3降至。
。
5

。

由此算得的吸收系数约 在 1
.

0 x 10 、 m
一 ’
至 1

。
0 x lo 气 m

一 ’
之

间
,

也随波长的减少而单调上升
.

图 2 表示某些样品的
a 一 4袖线

,

其中虚线 为 G a A s
单

晶的结果 帅
.

显然
,

在可见光区
,

溅射 G a A s
薄膜的吸收系数远大于 G a A s

单晶 , 通 常

大几倍至一个数量级
,

甚全比掺氢的无定形硅大 〔` 〕
。

由于这种特性
,

使它有可能 在 光
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一电转换器件中得到应用
.

所有样品介 电常数的实部
。 :

和虚部
。 :

在紫外至可见的波长范围内都存在单 蜂
,

峰 较

平坦
,

高度较低
,

测得的 。 , 、 自峰的最大值分别为 1 3
.

5和 13
.

1 ,
,

比蒸发 制 备 的无 定 形

G a A S的对应值还低
.

这可能是溅射 G a A s
簿膜的结构较为疏松

,

薄膜中存在较 多 微 空

洞所致
。

关于这一问题
,

一

叮面还要作进一步的讨论
。

某些样品的介电常数与光子能 量的

关系表示在图 3 中
。

图中虚线表示由蒸发法制得的无定形 G a A s 的〔 一 h砰
`〕 关 系

.

生 长

条件改变
,

峰的高度和位置会发生移动
,

衬底加热
, ` : 、 ` :

曲线都移向高能 端
.

如 图 3

.

扫的样司
: 3

,

衣眨映该薄膜中晶粒较 狡
.

3 `飞马马 汽宁0 0 任00 0 已0呼
入〔八、

} `
一

* 2 八射 C 、、 人 :
薄甩勿自。 一

入曲线

{ 于 3 4

升 `户 丫、

图 3 G a A s薄膜介电常数 。与

光子能量加的关系

图 4 表示 G a A s
单晶的

。 一 hv 曲线 卿
.

与图 3 比较
,

可以发现 两者相差 很 远
,

单 晶

G a 八 S的 。 : 、 。 2 一 加曲线都具有多峰结构
,

峰值较高
, 。 : 峰对应的能量 较 大

,

而 在 长 波

区
,

单晶的 q 值急剧下降
.

图 5 表示 G “ A s 薄膜反射率 R随波长又的变化情况
,

通常R随久的减少而单调增加 。 并

且低于 G a A s
单晶的反射率

。

厂
.

3 0的 40 加 的加 60 的
入 (人

图 4 G o A s
单晶的介电常数和光子能星的关系 图 。 G。 人 ,

薄膜的反射率与波长的关系
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非晶态材料存在 明 显 的 吸收

尾
,

很难由吸收曲线 确定 其 能隙

值
,

所以引入光学能隙 E
。

作为准禁

带宽度的量度
。

在无 规 结 构 材料

中
,

这是一个很有用的参数
。

图 6

1

表示样品 7和 8 的 (毗约了与 hv 关

系
,

由此求得的 E
。

值分别 为 1
。

32

和 1
.

0
。

其他样品的 0E 值大多数在

1
.

0左右
,

样品 7的 E
。
值 最 大

,

这

「一一 一

飞

图 6 溅 G a A s薄膜的射光学能隙

与溅射时衬底温度最高相对应
.

因此 可以认为
,
E

。
的大小反映了薄膜中晶化的程度

。

五
、

有效介质近似( E M A )理论的应用

由图 3 可以看到
,

溅射G a A s薄膜的
。 ; 、 勺值很低

,

不仅在大部分波长范 围 内 低 于

单晶的数值
,

而且比蒸发的无定形G a A s
的对应值还低

.

为了解释这一现象
,

我们提出
,

样品中存在某一数量的微空洞
,

并应用有效介质近似理论哟确定其所占的体积百分数
。

如果薄膜 是 由无 定形材料和均匀分布的做空洞所组成
,

应用有效介质近似理论处

理
,

由于这种情况比较简单
,

很容易获得结果
.

在更普遍的情况下
,

可以假定
,

薄膜是

油多晶硕称和均匀分布的微空洞组成
,

而多晶颖粒可看成是单晶体与无定形材料的混合

物
,

因为撼一晶粒的中间部分是单晶体
,

而晶粒的边界可看作无定形
.

所以
、
多晶薄膜

就如同很多取向不同的单晶休均匀分布在无定形材料中一样
,
这样

,

多晶 G挂A s
薄 膜便

,

由单晶
,

无定形及徽空洞三种成份组成
,

各种成份比例 的变化都会影响薄膜的 光 学 性

质
。

在不偏离化学计量比的情况下
,

制备条件对光学性质的影响可归结为这三种成份相

对变化的绪果
。

有效介质近似理论的表达式为
: ,

·

习笼。 了(歼一 <睁 ) (/ 盯 + 以价 ) } ` 。 ,
·

` 。 、

矛
- 「 .

、
卜 ’ 一 `

一一朴习j

设
x 、

夕分别为微空洞和单晶G a A s
在薄膜中所占的体积百分数

,

由 ( 9 )式得无

材料所占的部分为 ( 1 一 x 一 , )
。

注意到微空洞的介电常数为 ], ( 8 )式可改写为
:

( 9 )

定形

、

1 1一 (
。
) 丫

, , .

f 。夕 一 (。 ) \
。 , , _ ,

八了 。 二 一 (
。》 \

_ 八

x

叹f 不厄衰夕)
+ “气

创

言了酉衰了)
+ 叹’ 一 义 一 “ ’气落曹万方 )

= ” ,

( ` 0 )

式中
, 。 y为G a A s

单晶的复介电常数
, 。 二
为无定形 G a A s的复介电常数

,
<。 >为 G a A s 薄膜

的有效介电常数
,

它是实验值
,

也是复数
,

<
。
>
=
<
。 :
> + 议自>

.

勺
、 。 二

的数值可由已发表

的资料 〔’
· ? 〕中获得

。

为了解出x
、
甘的数值

,

可假定 x
、
互取某一数值

,

由 ( 10 )式算 得 相

应的复介电常数` ,

当它与实验值 <扑在各波长下都符合 ( 总偏差最 小 ) 时
,

这 时 的 .x

夕值便为所求
。

所有计算和作图
,

都由计算机自动完成
。

根据上述模型和公式 ( 10)
,

对样品3进行计算
,

结果表示在图 7 中
.

图中实线 为 实

雏值
,

点子为计算值
.

可以看到
,

当二 二 。
.

04 5
、
, 二 。

.

, 5时
,

在各波长下算得的。 ` 、 、 与实
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验值最符合
,

这就是所求的结果
.

即样品 3

中含有 8 0
.

5帕的 无 定 形 G a A s ,

15 肠 单 晶

G a A s及 4
。

5肠的微空洞
.

文献 〔 3 〕曾指出
,

溅射时若衬底温度高于 4 0 0

C
,

则 薄 膜 中 开

始出现晶化
.

样品 3 的衬底温度为 2 7护 C
,

它含有 15 肠的单晶成份是可以理解的
。

由于微空洞的介电常数与G a A s 单晶或

无定形都差别很大
,

所以
x
的微小变北 对计

算结果有明显的影响
。

同时
,

计算表明
,

微

空洞成份增加
,

整个
。 : 一 几曲线明 显 下 降

,

而。 , 一 凡曲线在长波端下降
,

短波端没有明显

变化
,

图中也表示二 = 0
。
0 4和 0、舫时的

一

计算

结果 ( 夕
二 0

。

1 5 )
.

1 9 8 6 年

—
-

一 {

叶林、

尸
士

J̀

z公
.
一叼

一00 0 返的 O 加加
」

60 00

入 `久)

图 7 用有效介质近似对样品 3

胜行计算的结果
. x = 0

.

O4 5, y = 0
.

1 5

▲ x = 0
。
D S

,

x x = 0
.

0 4
,

y = 0
.

1 5

y 二 0
.

1 5

六
、

结 论

根据以上实验结果
,

可以得到如下的结论
:

1
。

在适当的制备条件下
,

用射频戮射法可以获得基本符合化学计蜷比的暇
a A s

薄

膜
,

薄膜的结构明显依赖于衬底温度及戮射龟压
.

当衬底保持 在 2 00 一轰的
“
C 时

.

溅射

得到的是多晶薄膜
。

2
.

获得的 G a A s薄膜的光学性质与G a A s
单晶显着不同

,

主要表现在
、

前者 , 值
`

较

低
, a值在长波区较大

,

具有明显的吸收尾
, ` , 、

一

q 蜂值稗低
,

且向长波方向移动
,

凡远

小于单晶的禁带宽度
.

衬庵加热后
, : : 、 。 : 一 加曲线向高能方向移动

,

且刀̀增加
.

3
.

可 以用有效介质近似理论确定薄膜中微空
`

洞 、单晶及无定形所占的体积百分数
。

4
.

没有发现不同衬底材料对光学性质的影响
.

这可能是衬底不同只引起过渡区结

构不同
,

而由于薄膜较厚
,

过渡区的差别 已可以忽略
.

采用掺杂靶
,

同样没有发现光学

性质的变化
,

这可能是靶中杂质浓度不够高所致
。
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