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热退火对GaN阴极光电发射性能的影响
李　飙1，任　艺2，常本康3
(1.商丘师范学院电子电气工程学院，河南商丘，476000；2.商丘职业技术学院机电系，河南商丘， 476000；3.南京理工大学电子工程与光电技术学院，江苏南京，210094)
摘 要：热退火不但可以大量地减少GaN阴极样品中的各种缺陷和寄生电容，改善材料的结晶属性，而且可以改善样品的表面质量，对提高样品的光谱响应是一种有力的手段。对GaN阴极样品进行了不同温度、不同时间的退火处理，使样品的性能得到了改善，最优条件下样品的暗电流仅为200pA，电阻率仅为1.6 Ω.cm，最大光谱响应为0.19A/W。依据光谱响应作为评估标准，可以得出，采用700℃热退火10min制备出的阴极具有更高的光电发射性能，从而实现了GaN光电阴极的优化制备工艺。
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Effects of thermal annealing on the photoemission performance of GaN photocathode
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Abstract: Thermal annealing can greatly reduce the defects and parasitic capacitance in GaN photocathode, and can improve the crystalline properties and the morphologies of the sample. It is a powerful means to improve the responsiveness of the sample. The GaN photocathode sample was annealed at various temperatures and at various time periods in order to improve the performance of the sample. The ideal experimental data for the sample are as follows: the minimum dark current is only 200pA, the minimum resistivity is only 1.6 Ω.cm, and the maximum responsivity is 0.19A/W. It can be concluded that the GaN  photocathode sample annealed by 700 ℃ for 10 min has higher photoemission performance. 
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0 引言
GaN基材料为直接带隙且带隙可调，具有宽禁带、低介电常数、耐高温、耐腐蚀、抗辐射和化学稳定性好等诸多优良特性，使得GaN基半导体器件在紫外探测及光存储等领域显现出极大的潜力[1-4]。近年来，紫外探测领域日渐扩展，而受探测的紫外光一般都很微弱，因此要求紫外探测器要具有较高的光电转换能力。光电阴极作为紫外真空探测器的核心部件，是决定器件整体性能的关键因素。GaN材料优良的内在属性，使 GaN光电阴极成为理想的紫外光电阴极，与CsI和Cs2Te等传统紫外光电阴极相比，具有量子效率高、日盲响应、截止点灵活可调和宽光谱响应等优点，它的出现极大地提高了真空紫外探测器件的量子效率，弥补了CsI、Cs2Te等光电阴极紫外响应波段的不足，使其成为满足微弱紫外探测要求的新型紫外光电阴极，如何制备出长寿命、高灵敏度和强稳定性的新型紫外光电阴极一直都是探测领域的研究热点[5-8]。

目前，GaN光电阴极的制备一般采用三个步骤：1)材料生长及p型掺杂；2)获得原子级清洁表面；3)利用Cs等低逸出功元素对GaN表面层进行激活。其中，前两个环节都和热退火息息相关，Nakamura等利用热退火激活Mg杂质，实现了p型GaN[9]；化学清洗后的加热退火工艺是通用的GaN表面清洁工艺，Proix等[10]认为热退火表面清洁工艺不仅可去除材料表面的污染层，同时也可在一定程度上调整材料表面结构，使制备出的光电阴极灵敏度更高。可以说，高温热退火是制备GaN光电阴极必不可少的环节。高温热处理不但可以对材料结晶属性有明显改善[11]，可以产生无应力的晶体[12]，而且热退火对薄膜表面形貌也有明显的改善，退火可以改善样品的表面质量[13]。本文对GaN阴极样品进行了不同温度、不同时间的退火处理，以期找到使样品性能得到改善的临界条件及相应参数，为GaN光电阴极的制备提供优化工艺。

1 实验与测试

实验样品结构如图1所示，样品采用蓝宝石衬底，AlN缓冲层，Mg掺杂和150 nm 厚度的GaN光电发射层。
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图1 GaN光电阴极样品结构示意图
Fig. 1 The structure of GaN photocathode sample
1.1不同温度下的退火处理

[image: image2.png]



图2 GaN光电阴极样品在不同温度退火10 min的I-V特性测试曲线
Fig. 2 I-V characteristic of GaN photocathode sample was annealed at various temperatures for 10 min
在N2气氛下，样品在500℃、600℃、700℃和800℃退火10 min，其I-V测试曲线如图2所示，把室温(RT)条件下的测试结果也置于其中，以作比较[14]。
可以看到，在退火温度为700℃时，器件的暗电流最小，仅为200 pA。

在N2气氛下，对样品在0℃、200℃、400℃、500℃、600℃、700℃、800℃、900℃和1000℃进行退火处理，其电阻率测试曲线如图3所示[9]。
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图3 掺Mg GaN光电阴极样品在不同温度下退火后的电阻率测试曲线
Fig. 3 Resistivity of GaN:Mg after annealing at various temperatures
可以看出，高阻向低阻转变的临界温度为700℃。
1.2 不同时间段的退火处理

对样品分别进行了5min、10 min、30 min和60 min，700℃条件下的退火，测试曲线如图4所示[14]。
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图4 GaN光电阴极样品700℃条件下不同退火时间的I-V特性测试曲线
Fig. 4 I-V characteristic of GaN photocathode was annealed for various time periods under 700℃

可以看到，退火时间为10 min时，器件的暗电流最小，约为200 pA。

1.3 光谱响应测试

在500℃和700℃热退火10 min后对样品的光谱响应进行了测试，测试结果如图5所示，室温原始测试结果也置于图中，以作比较[14]。
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图5退火温度为500℃和700℃，及室温(RT)条件下GaN光电阴极样品的光谱响应测试曲线
Fig. 5 Spectral response of GaN photocathode annealing at 500℃, 700℃ and room temperature
可以看出，在700℃条件下，在波长为362 nm处，样品的光谱响应灵敏度最大，为0.19 A/W。

2 讨论与分析

2.1 退火温度对样品结晶属性的影响

暗电流是指器件在零反偏压条件下，没有入射光照时产生的反向直流电流，一般是由载流子的扩散产生或者器件表面和内部的缺陷以及有害的杂质引起，包括晶体材料表面缺陷形成的泄漏电流、载流子热扩散形成的本征暗电流和杂质与缺陷形成的复合电流。在半导体器件内部，不同区域间载流子的浓度差会形成扩散电流；器件表面和内部的缺陷会起到复合中心的作用，它会虏获电子和空穴在缺陷能级上进行复合，电子和空穴复合时的定向移动形成复合电流；有害杂质在器件中也可起到复合中心的作用，同样也会形成复合电流。

适当的退火温度不但可以大量地减少GaN阴极样品中的各种缺陷和寄生电容[11]，而且热退火对薄膜表面形貌也有明显的改善，退火可以改善样品的表面质量[13]，降低材料表面和体内的缺陷和位错密度，形成较低的体表漏电流、体内漏电流和复合电流，达到减少器件暗电流的目的，其本质原因是热退火改善了材料的结晶属性，表现为外在的暗电流降低[15]。
孙媛媛把制备的A10.25Ga0.75N器件在500~800℃下于N2气氛中退火10min，退火结果如图6所示。可以看出700℃退火产生的暗电流最小[16]，该事实应是本实验最好的佐证。
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图6 Al0.25Ga0.75N紫外探测器在不同温度退火10 min的I-V特性测试曲线
Fig. 6 I-V characteristic of Al0.25Ga0.75N ultraviolet detector was annealed at various temperatures for 10 min
2.2 掺Mg GaN材料的p型化

GaN材料虽然于1928年已被Johnson等合成[17]，但其后很长一段时间内并未被实用化，原因之一就是GaN材料的p型掺杂难以实现。p型掺杂剂(Mg最常用)导入GaN材料后并没有产生p型导电，而是产生了补偿的GaN高阻材料，原生掺Mg的GaN由于被H钝化而不能起到受主的作用。直到1989年，Amano等发现掺Mg后的GaN在经过低能电子束辐射后可以转化为p型半导体[18]；1991年，Nakamura以电子束照射掺Mg的 GaN，发现晶面温度大幅上升，由此怀疑p型化可能与温度有关，于是在真空或N2气氛中，利用400℃以上的热退火处理掺Mg的 GaN，得到了低阻p型GaN(使电阻由106 Ω.cm下降到2 Ω.cm)[9]。通过热退火处理，可使整个外延层p型化非常均匀，而电子束照射却仅能使晶面下1μm的范围内p型化，表面均匀，内部却不均匀，处理效果不佳，并且通过退火处理p型化的制程更加简化。
在原生掺Mg的GaN中，Mg受主是被H原子所钝化，会导致Mg-H形成复杂的化合物，低能电子束辐照或中温退火的能量，可破坏Mg-H络合体，激活受主，使Mg原子进入到Ga原子位置而产生p型导电机构，实现p型掺杂，产生低阻的p型GaN，此为H原子钝化Mg的补偿机理[19,20]。H的钝化作用，可参见图7的热处理实验结果。
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图7 不同气氛下的掺Mg-GaN退火电阻率的变化曲线
Fig. 7 Resistivity of GaN:Mg after annealing at various atmospheres
NH3气氛中退火形成的高阻p-GaN，再经过N2气氛退火处理，p可降到26 Ω.cm左右的低阻，说明600℃以上退火，气体NH3或N2可使p在高低之间可逆变化，可见，原生掺Mg-GaN表现出高阻抗应与NH3有关。由于NH3在400℃左右分解，造成原子H在GaN表面浓度很高，完全可以通过扩散进入GaN材料内，进而形成Mg-H络合物，使受主非活性化，因而呈现高阻抗。如果在N2气氛中400℃以上热退火，Mg-H键被打开，Mg重新被活化，则电阻率相应变低。

2.3 退火处理对样品光谱响应的影响

阴极材料发射层的生长质量对光电子向表面扩散有重要影响，高浓度掺杂和异质外延(参见图1)导致GaN外延薄膜内存在大量的空位或位错等缺陷，当入射光照射在阴极表面，在发射层表面一定厚度范围内(光子有效吸收区)被吸收并激发出光电子，然后光电子在发射层内以扩散形式运动，由于发射层内缺陷形成的复合中心会使光电子运动到材料表面之前便被俘获并复合消失，降低了阴极光电子发射性能，使光谱响应度变小。也就是说，缺陷的存在会大大降低光电器件的性能，而通过退火处理则可以大幅度减少缺陷，提高样品的结晶属性，从而达到提高器件光电发射性能的目的，即退火处理可提高样品的光谱响应(参见图5)。缺陷或位错密度对光谱响应的影响也可从Allen[21]或杜晓晴等[22]的实验结果加以佐证，如图8、图9所示，后界面复合速率Sv越大，表示后界面处缺陷越多，光电子被复合的几率也就越大，外在表现为阴极灵敏度较低，反之，后界面复合速率Sv越小，则界面处的缺陷也就越少，越利于光电发射。
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图8 光电阴极灵敏度随界面复合速率的变化曲线

Fig. 8 The sensitivity of photocathode versus different Svs
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图9 后界面复合速率对透射式GaAs光电阴极量子效率的影响
( P=0.4, Te=2.5(m, Sfv=0, LD=3.0(m)
Fig. 9 The quantum efficiency of transmission-mode GaAs photocathode versus different Svs

( P=0.4, Te=2.5(m, Sfv=0, LD=3.0(m)
3 结论
通过对GaN阴极样品在不同温度、不同时间的退火处理，证实了热退火的确可以提升样品的光电发射性能，产生这种转变的本质原因在于退火处理可以改善材料的结晶属性，改善样品的表面质量。实验得出的优化工艺参数为：700℃退火10min。
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