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要

：

为了提高

(

111

)

锗片表面少子寿命

，

分别采序体积分数

30%

过氧化氢和硝酸作为氧化剂

，

对试样表面进

行湿化学氧化

，

得到表面的氧化层

。

利序微波光电导衰减仪测量试样在氧化反应前后的少子寿命变化情况

，

采序

X

射线光电子能谱测试样的

Ge3d

谱图

，

并进行机理分析

。

结果发现

：

经过过氧化氢处理的试样少子寿命得到很大提

高

，

分析是曲于

GeO

2

钝化了锗表面悬挂键而达到了钝化效果

。

关键词

：
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；
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；
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；
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0

 

引

 

言

锗作为半导体材料在众多尖端科技领域有着广泛的应用

。

锗氧化物没有硅氧化物稳定

，

因此在

MOS

器件制作工艺过程中并没有被用来当作门介质层直接利用

。

有相关文献也提到锗表面氧化物的去除非常困

难

[

1

]

，

但文中只是研究氢氟酸溶液对锗原生氧化物的溶解特性

。

此外

，

由于锗的成本较硅昂贵许多

，

因此与

锗相关的研究很少

[

2-5

]

。

如果锗氧化层能够得到利用

，

将会大大降低锗太阵能电池的成本

。

NTabet

等

[

6

]

通

过高分辨率的

X-ra

y

PhotoelectronS

p

ectrum

(

XPS

)

对经过不同处理方法处理的锗片表面进行了测试

，

发现

在锗和锗氧化物交界层电子能态有增加的趋势

，

并将其归结于在测试结果中发现的碳元素的影响

。

斯坦福

大学

Du

yg

uKuzum

等

[

7

]

在

400℃

条件下

，

利用臭氧氧化

Ge

样品得到锗的氧化层

，

该层中锗的主要化学价为

＋4

价

，

并且通过加入稀释气体形成

GeON-Ge

交接层

，

提高了表面层的热稳定性

。

国内更是鲜见相关二氧

化锗光电效应的报道

。

本文拟通过湿化学氧化法

，

采用双氧水和硝酸两种不同的氧化剂

，

直接将锗片放入氧化剂溶液中

，

处理

后

，

测试样品的少子寿命

，

并进行

XPS

测试

。

依据实验结果

，

探讨一种对于太阵能用

(

111

)

锗片有钝化效果

的锗氧化物表面层制备工艺

。

1

 

实验材料及其方法

1.1

 

实验材料

双氧水

，

硝酸

(

分析纯

，

AR

，

无锡市展望化工试剂有限公司

)；

丙酮

(

分析纯

，

AR

，

兰溪市屹达化工试剂有

限公司

)；

乙醇

(

分析纯

，

AR

，

杭州高晶精细化工有限公司

)；

去离子水

(

电阻率

≥

8

Ω

·

cm

，

自制

)。

锗片

(

均从同一个锗锭上切割得到

)，(

111

)，

厚度约为

1mm

，

电阻率范围

15

～

20

Ω

·

cm

。

丙酮和去离子

水用作清洗

。

选择工业上半导体腐蚀抛光工艺中的氧化剂

：

硝酸与过氧化氢两种溶液

。

1.2

 

实验过程和测试

锗片清洗

：

首先将锗片放入丙酮中超声清洗

5min

，

然后放入无水乙醇中超声

5min

去除表面多余的有



机物

。

溶液配置

：

将浓度较高的硝酸与过氧化氢加入一定体积的去离子水中

，

分别得到体积分数为

30%

的氧

化剂溶液

。

分别进行实验

1

和实验

2

。

实验

1

：

取

1

清洗过的锗片

，

放入体积分数为

30%

的过氧化氢溶液中氧化

10min

，

将样品取出放到乙醇

中清洗

5s

，

以去除表面多余的过氧化氢溶液

；

将锗片取出用洗耳球吹干

；

将上述实验中氧化剂换作

30%

硝

酸溶液

，

另取锗片样品分别采用同样的方法进行实验

。

实验

2

：

取

1

清洗过的锗片

，

放入体积分数

30%

的过氧化氢溶液中氧化

10min

。

考虑到

GeO

2

具有一定

的水溶性

，

将样品取出后放到的乙醇中清洗

5s

；

然后放入氢氟酸

HE

溶液中浸泡

10min

，

取出用洗耳球吹

干

；

将上述实验中氧化剂换作

30%

硝酸溶液

，

另取锗片样品分别采用同样的方法进行实验

。

将上述实验得到的样品装入样品盒

，

用微波光电导衰减仪进行少子寿命测试和

XPS

测试

。

2

 

结果和分析

2.1

 

不同样品少子寿命的对比

图

1

 

不同处理手段的样品的少子寿命

注

：

a

)

体积分数为

30%

的硝酸溶液处理后在氢氟酸溶液

中浸泡

10min

；

b

)

体积分数为

30%

的过氧化氢溶液处理

后在氢氟酸溶液中浸泡

10min

；

c

)

体积分数为

30%

的硝

酸溶液处理

；

d

)

体积分数为

30%

的过氧化氢溶液处理

。

4

种样品少子寿命测试结果见图

1

。

由图

1

可以看到

，

即使考虑到微电导法测试其少子寿命

20%

的误差

，

经过不同手段处理的样品其少子寿命与没有进

行任何处理的原样相比

，

发生了明显的变化

。

尤其是实验

1

得

到的样品

c

)、

样品

d

)，

其少子寿命与未经任何处理的样品相比

改变更明显

，

最高达到了原样的

3

～

4

倍

。

因此

，

通过所选氧化

剂的氧化处理

，

能够有效地实现锗片的表面钝化

，

并测出样品

内部的少子寿命

。

2.2

 

XPS

测试分析

样品的

XPS

测试结果见图

2

～

图

6

。

由图

2

可以发现

，

在

XPS

测试结果中除了可以观察到一个

很强的

Ge

吸收峰存在之外

，

在

31

～

35eV

之间也存在一个吸收

峰

，

对此区间的吸收曲线做进一步的分析

，

结果见图

3

、

图

4

。

图

2

 

两种不同氧化剂处理的样品原始

XPS

图谱

(

27

～

35eV

)

在图

2

中两个样品在

30eV

附近都出现了主吸收峰

，

而

图

3

、

图

4

可以看到

，

单独经过过氧化氢溶液或者硝酸溶液处

理的样品在

33.6eV

出现吸收峰

，

经计算该吸收峰与

Ge

主

峰

30eV

有

＋3.6eV

左右的偏移

，

参考文献

[

8

]

可知该峰与

GeO

2

吸收峰相对应

，

但是在参考文献中提到的与锗主峰偏

移为

＋2.2eV

的

GeO

吸收峰却没有出现

，

另外在

32.5

～

33.4eV

之间两个样品都出现了吸收峰

，

因为位于

GeO

与

GeO

2

之间

，

因此可以推断此二峰为介于二者之间的吸收峰

GeOx

。

实验

2

所得样品的

XPS

测试结果见图

5

、

图

6

。

图

5

、

图

6

在

30eV

附近均发现吸收峰

，

由文献

[

8

]

可知

为锗的主吸收峰

，

没有发现与主峰偏移

＋3.6eV

的

GeO

2

吸

收峰

，

而是与主峰偏移

＋2.2eV

的

GeO

吸收峰

。

另外在偏

移主峰

1.5eV

左右的吸收峰为

GeC

，

可能是空气中的

CO

2

沾污造成的

。

由于考虑到图

3

中也出现了

GeC

吸收峰

，

因此可以排除

C

元素沾污对少子寿命的影响

。

氢氟酸溶液对锗氧化物具有选择溶解性

，

只溶解二氧化锗和极少量的锗混合态氧化物

[

9

]

。

当经过氧化

后的样品再放到氢氟酸溶液中时

，

由于锗样品表面生成的锗氧化物质量很小

，

氢氟酸溶液足够溶解表面的

＋4

价态锗氧化物

，

因此在图

5

、

图

6

中并没看到

＋4

价态

GeO

2

的吸收峰

。

鉴于其它条件的相同性

，

可以判

断

GeO

2

存在与否决定了其少子寿命的差异

。
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图

3

 

硝酸处理过样品

XPS

图

     

图

4

 

过氧化氢处理过样品

XPS

图

图

5

 

过氧化氢和氢氟酸先后处理样品

XPS

图

     

图

6

 

硝酸和氢氟酸先后处理样品

XPS

图谱

注

：

以上黑色虚曲线是拟合曲线

初步推断

，

与硅类似

[

10

]

，

在表面氧化物层中

GeO

2

的存在会引起锗片少子寿命的差异

。

这是因为

，

对于

刚抛光过的锗片

，

样品表面由于晶格周期性遭到破坏

，

裸露在表面的锗原子会相应地产生悬挂链

，

正是这些

悬挂链在锗禁带中形成了浅能级复合中心

，

进而导致了表面复合速率的加快

；

当氧化剂与锗片表面发生作用

的时候

，

氧原子与多个锗原子共同结合以

-GeOx

或者

-OGeOx

的形式形成

GeOx

，

对其表面的悬挂链产生了

钝化效果

，

尤其是在之前悬挂链密度较大的区域钝化效果更好

。

此时锗的化合价不再符合化学剂量比

，

而是

以一种混合态

GeOx

形式存在

，

0

≤

x

≤

2

[

11

]

，

本实验中

GeOx

的

XPS

吸收峰可以从

XPS

测试结果中读出

。

对于

0

≤

x

≤

1

，

表面生成虽然是

GeOx

杂化能级

，

但是由于锗原子的含量较大

，

所以

GeOx

产生的能级与悬

挂链产生的能级很近

，

所以钝化效果并没有很好的体现出来

，

这也是氢氟酸溶液溶解掉二氧化锗后并没有起

到很好的钝化效果的原因

。

随着氧化层中氧原子比例的增加

，

1

≤

x

≤

2

生成物的杂化能级越来越近似于二

氧化锗

，

表面的锗悬挂链被越来越多的氧原子钝化

，

失去为少数载流子提供复合中心的角色

，

由于二氧化锗

禁带宽度与锗的禁带宽度相比根本起不到浅能级掺杂的效果

，

所以此时钝化效果能够较好地体现出来

。

2.3

 

反应过程分析

根据

XPS

测试结果

，

锗样品的氧化过程

，

浸泡在氢氟酸溶液中的反应过程可以推测如下

：

a

)

锗被氧化剂氧化为

GeO

，

在表面形成单层的

GeO

[

12

]

；

       

Ge＋H

2

O

2

=GeO＋H

2

O

b

)

由于过氧化氢氧化能力相对较弱

，

GeO

进一步被氧化为

GeOx

；

c

)

经过充足的时间后

，

锗表面形成

GeO

2

膜

；

d

)

氢氟酸溶液溶解掉表面的

＋4

价锗氧化物

GeO

2

，

表面残余为

＋4

价态以下的锗氧化物

GeOx

(

1

＜

x

＜

2

)。

3

 

结

 

论

通过以上实验发现了一种可以将

(

111

)

锗表面氧化物加以利用

，

使其成为锗片表面的钝化层的方法

，

经

测试表明该钝化层具有较好的钝化效果

。
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期
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a

)

氧化剂过氧化氢能够提供氧原子

，

使其与锗片表面的锗悬挂链结合形成杂化能级而实现钝化效果

。

b

)

表面氧化层中锗的价态对锗片表面的钝化效果紧密相关

。

对于经过氧化氢或者硝酸溶液氧化的样

品

，

其

XPS

分析图在与主峰偏移

＋3.6eV

处出现吸收峰

，

该峰与

GeO

2

相对应

，

能够提高样品的少子寿命

。

氢氟酸浸泡过的样品其

XPS

分析图中没有

GeO

2

吸收峰

，

因此没有达到钝化效果

，

表现出少子寿命偏低

。

相比文中

4

种实验方法

，

可以看出过氧化氢对锗样品表面的钝化效果最好

。

该方法成本很低

，

而且效果很好

，

能为

(

111

)

锗氧化层的研究和利用提供机理性指导

。

此外

，

实验中其它

因素诸如时间

、

温度

、

浓度等对氧化层的影响

，

及如何保证锗表面氧化层的均匀

，

有待进一步的研究

。
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