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摘 要

在三种光波长 (光子能量 = Zi
.

Ze V
、

4 o
.

s e V
、

i 4 s 6
.

s e V ) 下
,

测量了 G a A s ( 1 10 )解理

面上较广的膜厚范围 ( 0
.

05 一 10 0 0肋A g膜的紫外光电子能谱和X 射线 光 电子 能谱
。

分 析了

G a3 d峰
、

A s 3 d峰
、

A g 3 d峰
、

d带和价带结构随膜厚增加的变化
,

得到关于费米能级打扎
、

半导体一金属界面处的混杂
、

金属薄膜的费米边和能带结构
、

d带紫外光电子谱强度随 膜厚

增加出现的极大点等的结果
,

显示出银膜与其他金属膜的一些异同
。

一
、

引 言

用光电子能谱研究半导体衬底上金属膜层
,

可以得到几方面的信息
。

首先
,

金属的

淀积膜层将影响半导体的电子特性
,

特别是对半导体的表面特性有重大作用
.

通过光电

子 能谱测量
,

研究金属一半导体界面的电子态和界面附近半导体能带的弯曲
,

有助于对

肖特基 ( S c h ot t k y )势垒的形成过程的了解
。

其次
,

光电子能谱还能用来探测金 属 原 子

与半导体原子间的混杂
,

帮助对金属与半导体之间的过渡区的结构和特 性 的 认 识
。

再

次
,

还可以用来研究金属薄膜
,
包括从亚原子层到较厚的膜层

,

可得到电子逸出深度
,

淀积金属层的演变和薄层金属的能带结构等的知识
。

G a A s
( 1 1 0) 解理面是颇理想的清洁表面

,

可以做到没有明显 的本征表面态
.

但是
,

很薄的亚原子层的淀积金属 ( 如 A l
、

G a 、

nI
、

C s
等 ) 就能引起表面态的出现以及 费米

能级的钉扎
。

S p i c e r
等为了说明这些现象

,

提出了统一的缺陷模型 〔 `〕 ,

认为金 属 原子

的淀积 引起 了缺陷
,

这些缺陷产生确定的界面态
,

与金属种类无关
。

后来
,

发 现 G a A s

上的金是个例外
,

费米能级的钉扎位置不 能与缺陷能级相符
,

随着金膜进一步增厚
,

费

米能级向价带方 向移动 哟
.

由此引起对 G a A s
上金的更细致的研究 内

,

我们也对 之 做

了多方面的工作 〔̀ ,

的
。

在此基础上
,

把光电子能谱研究扩展到 G a A s 上其他贵 金 属 ( 银

及铜 ) 是很自然的
。

有人测量过 iS 上 A g 〔。〕及 I n P上 A g 〔? 〕的某些光电子能谱
.

至于 G a A s衬底
,

据作 者

. 本文于 1 9 8 4年 1 月收到



第三期 G a A s ( 2 20 )面银膜的紫外孔}X射线光电于行琶诸

所知
,

在我们 之前
,

只有 L u d e k e
等川 研究过 ( 1 0 0 )面 ( 非解理面 ) 上 A g膜

,

还未见 有

关 G a A s
( 1 1 0) 上银膜的光电子能谱的报导

。

本文介绍我们有关 G a A s
( ] 10) 上 A g的一 些

结果
,

其中一小部分实验数州 曾与金
、

铜的结来 一齐在文献 〔 5〕及 〔卯中叙述过
。

本工作利用三种光波长 ( h , = 2 1
.

2 e V
、

1 0
.

8e V和 1 4 8 6
.

6 e V )
,

测量很广的膜厚范

围 ( 0
.

05 一 1 0 0 0人 ) 的 G a A s
( 1 10 )上银膜层的紫外光电子能谱 ( U P S ) 和 X射 线 光 电

子能谱 ( X P S )
,

分析了内壳层能级和能带的变化
.

所得结果将按前述的费米 能 级 钉

扎
、

交界面处的混杂和 d带的演变等三个方面加以讨论
.

二
、

实 验 方 法

G a A s
( 1 1 0) 样品放在不诱钢超高真空室

「
}
.的样品架上

,

真空室的本底真空度 < 1 0 一 `。

毛
.

对光电子流的能量分析用筒镜型 分 析 器 ( C M A )
,

对 21
.

2 e V的 U P S有 。
.

1 5e V的

分辨本领
,

对 4 0
.

e8 V 的 U P S及 1 4 8 6
.

6e V 的 X P S则分辨本领为 0
.

se V
.

紫外光 源采用氦

气放电灯
,

通过单色仪选出 H o l谱线 ( 2 1
.

2 e V ) 或 H e 万谱线 ( 4 0
.

8 (: V )
.

X 射线 源 是

A I K a
靶

。

G a A s
样品采用

n
型

、 n = 1 0 ’ ? c m
一 “
的单品及 p型

、
p 二 5 X 1 0 ` , 。 m

一 “
的 掺 Z n

单 品
.

在

超高真空室内用机械解理器获得良好的解理面
。

银膜的淀积则用蒸发器
,

’

已由一银片放

在螺旋形钨丝中外加一屏蔽罩组成
.

蒸发时衬底不加热
,

蒸发后也不进行退火处理
.

银

膜厚度用石英测厚仪监测
.

在讨论亚原子层或几个原子层的问题时
,

遵照惯例
,

)月单原

子层 ( M L )作为膜厚的单位
.

I M L定义为其单位面积的金属原子数等于 G a A s
的表面原

子密度 ( 8
.

9 x l 。 `c4 m
一 “

) 时的膜厚
.

I M L的银层等于 1
.

52 入
.

对于较厚的膜
,

用这样

的 M L表示 巳不合适
,

故直接用 入来表达膜厚
。

三
、

结 果 与 讨 论

1
.

G a 3 d的U P S和费米能级的移动

通过测量光电子能谱
,

可以得到费米能级位置随金属淀积度的变化
,

这对 了解金属

一半导体接触和 肖特基势垒的形成过程有很大意义
.

当然
,

最直接了当是从光电子能谱

中确定价带顶与费米能级的距离
,

但实际上这样做是很难的
,

因为淀积了金属层后
,

价

带顶附近的能谱变平
,

难以判定价带顶的确切位置
。

因此
,

许多研究者采 用 由 G a3 d能

级位置来测定费米能级在禁带中的移动
,

本工作也采用此法
。

但是
,

这需要如下条件
:

假定价带顶与 G a3 d能级的距离不随金属的淀积而变
.

这等于说
,

G a3 d能级没有化学位

移
。

我们分析 G a 3 d峰的形状
,

当其半宽或分布发生明显变化时则认为那时定出的 费米

能级位置不准确或不可信
.

这里采用的具体计算是价带顶 二 E 。。
ad + 1 9

.

0e V
。

n型 G a A s样品上蒸镀 A g的 U P S ( h v 二 4 0
.

8 e V )如图 1所示
。

可见 G a 3 d峰随着银 的

淀积向高能 ( 动能 ) 方向移动
,

其半宽基本上不变 ( 变化石 10 肠 )
.

顺便指 出
,

G
a

A
s

( 1 10) 上蒸发铜
,

G a 3 d峰的半宽可变宽50 帕
。

对
n
型及 p型 G

a
A

s
样品做了多次 的蒸A g

实验
,

数据基本上是重复的
,

特别是荡 ZM L的情况下数据相当一致
,

厚膜时数据 略 有 分
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散
。

由这样测量结果算出的费米能级的移动情况见图 2

从图 2 可见
:

( 1 )在 < 。
.

I M L的淀积银范围中
, n型样品的费米能级 E

F

随着淀积

(洲醉切岑à(山)N

度向下移
, p 型样品的石

;

则向上移
,

与其

他金属淀积或氧吸附的情况 基 本 相 同
。

( 2 ) 在 ~ o
.

I M L 至 ~ z M L 范围 中
,

E
F

位置基本上不变
,

而且变
n型的 E

;

与 p 型的

几相同
,

在距价带顶 ( v B M ) o
.

se v 处
.

这点与金属 A l
、

G a 、

nI
、

C s
等不同

,

它

们的 n型 E
;

与 p 型 E
;

分别钉扎在两个不 同

的能量位置上
.

A g 也与 A u 、

C u
不 同

,

A u
与 C

u
的 E

,

钉扎位置明显地比 A g 的低
。

( 3 )在 1一 20 M L 范围中
,

E
;

的位置 略为

降低
,

向价带顶方向移动
,

与 A u和 C u 的

趋向相似
。

由于 G a A s上 A g 引 起的费米 能级的

钉扎情 况
,

既 与 A l
、

G a 、

nI
、

C s 等 不

同
,

也与 A u 、

C u
不完全相象

,

认为不能

单单用缺陷模型来解释似更合适
。

另一方

面
,

对原有的缺陷模型加以适当改进来分

析这些新结果
,

也还是可以尝试的
.

至于 > I M L的结果
,

由于 G a 、

A s
与

A g 的混杂 〔 下面还要讨论 )
,

这样 定出

解在面

! 7万

动能 ( e V )

X ,
八 n“ A s上蒸竣勺

o , “
尸
一 G o A, 上慈破A ,

!(,。à翅喇

\ 、 从七

七禁〔 r, 二 。
.

5 8e v

电学〔即 二 0
.

38 e V

人5复盖变( M L )

图 2 G a A s禁带中表面费米能级随银复盖度的移动

图 I n 型 G a A s样品 ( 1 10 )面上燕

镀 A g的U P S谱

来的费米能级位置是否还有意义

是个疑问
,

我们倾向于否定的回

答
。

由此看来
,

对于测定厚金属

膜对半导体表面 区的费米能级的

影响
,

发展别的有效的办法是很

需要的
。

值得指出
,

由光电子能谱定

出的 G a A s
( 1 1 0 )一 A g 的费米能

级钉扎位置
,

与由P a
l

a u
等 〔 `“〕用

I一 V
、

C一 V 法测量 G a A s ( 1 1 0 )

一 A g 肖 特 基 二 极 管的结果不

符
。

电学测量得出的
n 型 的和 p

型的 E
; 钉 扎位置分别为距价带

顶 0
.

58
e V 和 O

.

38 e V
,

亦示于图 2 中
。

为什么光电子能谱与肖特基势垒高度测 量 的结果

不一致? 目前还未有恰当方攀释
,

有待进一步研究
.



堆
一

洲月 Ga A s ( n) o面银脱的紫外和 X射线光电子能谱 67

2
.

Ga 3 d
、

A s s d
、

A 3 g d的 XS P和 A g与 Ga A s的混杂

图 3是 Ga A s
(1 1 ) 0解理面上银膜厚度不 同时 G3a d和 A S

3 d的 SX P
。

图 4则 是 相

应的 A g3 d的 X PS
。

从图 4可见
,

在 1 入A g 层时 A g3 d 谱线已出现可察的 自旋轨 道 分

裂
,

从 10 人到 5 00 入时 自旋轨道分裂量不随 A g 层厚度而变
,

均为 6
.

oe V
,

亦 等 于原 子

A g相应的分裂值
.

A g d3 的 结 合 能随着银层厚度增 加 而 减 小
,

从 1 凡到 5 0 。入相应

的移动最约为 1
.

3 o V
,

这使人想到银与衬底的互作用
.

nU
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图 3 G a A s ( 1 1。 )面上银膜厚度不

同时 G a 3d和 A s 3 d的 X P S谱

图 4 G a A s ( 1 1。 )面上银膜厚度不同时 A g3 d

的 X P S谱

. ^ ` 一 5 1 的 5 1 Z P

o 八夕
一

G
a A: 的 Co

3d

0es
.......工.门U.口甘仁,’J已金属与半导体的交界区是个引人

注目的问题
。

对 A u
一 is 的光电子能

谱研究 〔 ’ ` )指出
,

在低金复盖度 时产

生混杂 ( i n t e r m i x i n g )
,

在高 复盖

度时在金 表面 出现 富 金 的 A u
一 iS

相
。

在图 5 ,

对比了 A u
一 iS 及 A g一

G a A s 中 S i Z p 强度或 G a 3 d 强度随金

属复盖度而变化的关系
,

其 中 A 。
一

5 1曲线取自文献 〔1 1〕
。

可以看出
,

在

G a A s( 1 10 )面上蒸镀 A g
,

金 属 与半

导休的互作用和混杂不如 iS 上 蒸镀

A
u
那样强

,

但在 30 一 40 M L 间相对

强度 I / 10仍> 。
。

05
。

从图 3 更进一步看到
,

金属复盖皮( M。 )

图 5 A u 一 5 1中 S i Zp峰和 A g一 G a A s r! I G a 3 d

峰的相对强度随金属复盖度的变化

即使蒸上500 人银
,

仍然观察到可察的 G a
d3
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和 A
s 3 d峰

。

这些说明了
,

对于 G a A ,
上蒸镀 A g ,

原子的移动
、

以及混杂仍是一个需 要

考虑的因素
.

八洲朴喇李é

ǎ因一Z

3
.

A g价带和 d带的 U P S和 X P S
,

d带

的形成及演变

图 6 一 8 分另11是 G a A , ( 1 1 0 ) 上蒸镀

不同厚度 A g 膜的电子能带 ( 包括价带和

d 带 ) 的 U P S ( 2 1
.

2 e V )
、

U P S ( l o
.

s e V )

和 X P S
.

对~ 1 入 的 A g ,

费 米 边 ( F e r m i

e d g e
) 已经形成

,
d 带 也开始显现

.

为了

更清楚地观察费米边的形成过程
,

图 9 给

出这范围内更多样品的实验结果
,

显示出

变化的细部
。

由图 9 可见
,

价带谱与横坐

标的交点
,

在一 1
.

5人时已右移至 接 近稳

定值
,

换言之
,

可认为费米边已基本上形

成了
。

从图 6 一 8 可清楚看出
,

在标志金属

态的费米边形成后
,

A g的价带和 d带电子

谱仍然随 A g膜厚增加而变化
.

对比图 6 、

7 和 8
,

A g一 G
a A s
的 4 0

.

8e V 谱 显示最

清楚的 自旋轨道分裂
。

这 分 裂 在 1 人时

还看不清
,

在 10 一 1 5 0人 时 近 似 等 于

10 5 0

洁合能 ( e V )

图 6 G a A s ( 1 10 )上不同厚度 A g的电

子能带的 U P S ( 2 1
.

2 e V )金普

峪.
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勺
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曰. 、 . . . . 、
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A
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IA解

一
·

一
`

一

一
` ,
一

~

~ 、 .

一
习 `一 l一`

与

茹合能( e们

2
.

o e V , d带宽在 1 0一 2 5 0人

时也均为 3
.

3e V
。

这变化趋

势
,

与以前我们关 于 A u
一

G a
A s的相应工作对 照

,

看

到 A u
膜 d带谱的变 化 要 比

A g一 G
a A s大得多

.

对比图

8 与文献〔1 2〕关于纯 A g 的

测量结果
, d 带 宽 是 一 样

的
。

图 7 G a A s ( 1 10) 上 不同厚度 A g 的电子能带的

U P S ( 4 0
.

8 e V )谱



C a
A s ( 1 1 )0 而限悦的紫外和 X咐线光电了能宝泞

洲
分析图 8 ,

从 10 入嘈至 5 00 入A g 时

X P S 的 d 带 结 合 能 减少 ~ 0
.

ge V
.

1、
`

峨。 ! h o f f 〔` 5〕测量过 A 、 : 、

A g和 C
。

( 钧
-

0
.

4一 44 M L范围 ) 在 A l上 的 X P S
,

对

A g一 A l
,

也得到 d带 结合能随 A g膜厚

增加而减小的结论
,

与本工作 对 A g一

G a A s 所测得的结果相似
.

看来
,

虽然

讨底不 同
,

总的说来
,

八只膜 d带的形成

和演变有相似的特 征
.

E g o l ll o f f 根 据

l之o u l o t等 〔` ’ 〕关于 A u
一 N a C I的 X P S和

电子显微镜研究的结果
,

认为贵金属在

厚度 < 20 M L 时仍未达到体电子结构
,

金属层牛长不是一层层叠上去的
,

而是

形成了原子团 ( d su t e r
)

,

其 线 度 与

膜厚可 比
.

我 们 也 认 为
,

对 A g一

G a A s ,

除了交界面的原子混杂外
,

原

子团生长也是需要考虑的一 个重 要 过

程
。

乃洲针川卿

忆。又

结针枕 ( e v )

图 8 G a A s ( 1 10) 上不同厚度 A g的电

子能带的 X P S谱

2 0又
5爪\

0
.

3入

0

绝台自缸 ( e V )

图 9 费米边的形成过程

分析图 6 和 7
,

我们注意 10 一 30

入的 d带谱强度大于 1 0 0
一 1 0 0。入的强

度
.

这极大现象只出现在 U P S ( vh
=

2 1
.

2 e V或 4 0
.

8 e V )
,

在图 8 的 X P S

中却不发生
。

为清楚起见
,

用图 10 表

示 G a A s
( 1 1 0 )上蒸镀 A g的 U P S d 带

强度与 A g膜厚的关系
。

我们在 A u
一

G a A s
也发现类似的极大现象

。

据作

者所知
,

过去在文献中对此没有研究

和讨论过
。

我们考虑过对此现象的几种可能解释
,

其中以形成岛状原子团的影响为最有可能的

一种
。

形成岛状原子团后
,

一来可以产生定域场增强效应
,

导致光电子产 额 的 增 加 ,

二来
,

U P S 电 子 逸出深度比原子团直径小时
,

可能有更大比例的电子能逸出表面 , 三

来
,

因为实验的入射角约为 7。
“ ,

岛状原子团可能有利于紫外光的射入
。

由于缺乏 可 靠

的参数数据
,

定量分析 有困难
,

此外也缺乏有足够判断力的实验
,

故目前还难以对这极

大现象的原因下结论
,

有待进一步研究
.
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瀚 + 月9 8 eV
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\
一

卜

_

侧解贫毕把州

、 一一一一一一一一寸

丈

! 0 } 00 { 00 0

嗽琴 (又)

图 10 G a A s ( 1 10) 上蒸镀 A g的 d带U P S相对强度与膜厚的关系

四
、

aG A s上 A g膜的几个特征点

从本工作关于 G
a A s

( 1 1 0) 上蒸镀 A g膜的结果
,

看出随着蒸镀膜厚的增 加
,

金 属一

半导体交界面及金属膜的电子结构和特性依次出现几个特征点或特征区域
,

现归纳如表

.1

表 1 G a A s蒸上 A g膜的几个特征 区

; , 膜 厚 1 特 性

0
.

1一 0
。

Z M L

ee 1 M L

l
。

5一 5孟

n型与 p型样品的费米能级靠拢
,

达到某稳定值

费 米 边 出 现

d 带 出 现

10一 20孟

5 0一 10 0孟

U P S d带谱强度出现极大

d带结构开始与体结构相近

本工作的实验是在美国 tS
a
fn or d大学做的

,

作者感谢W
.

E
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S p i c e r
教授和 I

.

iL
n d a u

教授的帮助和 支持
,

还 感 谢 W
.

G
,

P e t r o ,

吕 志 明
,

p
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M a h o w a ld
,

S
.

E g l a s h 和

J
.

s i一b e r m a n
在实验上的协助
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