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本文采用分子束外延( MBE) 系统在 Si( 100 ) 表面淀积 Se 薄膜 ． 通过控制衬底和固态 Se 束源炉的温度，实现

了 Se 材料在 Si( 100 ) 表面上的自限制超薄薄膜生长; 在 Se 超薄层钝化的 Si( 100 ) 表面上制备的 Ti 金属电极具有低

的欧姆接触电阻特性，且热稳定性温度提升至 400 ℃ ．
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1. 引 言

众所周知，多数半导体器件的特性与半导体的

表面性质有着密切的关系，甚至表面效应可以对半

导体器件特性起主导作用，例如肖特基势垒二极

管、金属-氧化物-半导体 ( MOS ) 器 件、电荷耦合
( CCD) 器件、表面发光器件等［1—3］． 为了改善器件
表面性能，有时需要对器件表面作钝化处理 ． 对金
属 －半导体接触而言，半导体表面的钝化处理可以
调节界面的肖特基势垒高度，以获得理想的欧姆特

性 ． 然而目前，半导体表面的钝化主要通过淀积介
质层的方法实现，由于介质层的电学绝缘特性，为

了真正降低界面处的接触电阻，介质层的厚度不宜

过大，这在工艺上有一定的难度 ．

相比之下，利用 VI 族元素超薄层钝化半导体表
面将会根本上解决这一难题． 近年来，VI 族元素对半
导体表面钝化及其对表面化学 /电学性能的增强作
用［4—6］，得到研究者的广泛关注． 早在 1987 年
Sandroff 等人就提出了硫钝化 GaAs 表面的方法［7］，

发现硫化处理过的 GaAs 表面复合速率大大减小．
1991 年，Kaxiras 提出价态修复的概念［8］，解释了 VI

族元素原子如硫( S) 和硒( Se) 对 Si( 100) 表面的钝化

作用 ( 如图 1 ( a ) 所示) ． 自 2003 年以来，Tao 等
人［5，9，10］采用 MBE 在 Si( 100) 表面生长单原子层 Se，

并应用于 Ti，Ni 等金属电极接触，对所获得的金半接
触势垒高度的分析表明 S 和 Se 可以有效消除接触界
面的费米钉扎效应，实现钝化作用． 我们认为，在金
属 －半导体界面引入 S 和 Se 超薄层，在实现半导体
表面钝化的同时，避免了由于自身电阻过大导致的

电流限制作用，是实现欧姆接触的有效途径．

本文利用分子束外延( MBE ) 系统研究了固态
Se 材料在 Si( 100 ) 衬底上的生长条件 ． 发现改变生
长时衬底和束源炉温度，Se 材料在 Si( 100 ) 表面上
有薄膜生长和超薄薄膜生长两种模式 ． 对于所获得
的 Se 超薄薄膜，反射式高能电子衍射仪( RHEED )

和 XPS 深度剖面分析表明 Se 超薄层主要以二价形
式吸附于 Si ( 100 ) 表面 ． 利用 Se 超薄层钝化的 Si
( 100 ) 表面制得的金属 Ti 电极接触与 HF 处理的 Si
( 100 ) 表面样品相比欧姆接触电阻更低，热稳定性
也相应提升了 200℃，印证超薄层 Se 对 Si ( 100 ) 表
面的钝化作用 ．

2. 实 验

n 型 Si ( 100 ) 衬底( 电阻率为 0. 1—1. 2 Ω·cm )
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经过标准 RCA 清洗和氢氟酸漂洗 1 min 后用氮气
吹干 ． 之后传入分子束外延( MBE ) 系统的生长室
( 本底真空为 5 × 10 － 10 Torr，1 Torr = 1. 33322 × 102

Pa) ． 在超高真空条件下，衬底加热至 650 ℃并保持
30 min，去除衬底表面吸附的 H 和其他杂质，形成清
洁的生长表面 ． 生长时所采用的 Se 源为纯度
99. 999%的固态源，生长时的束源炉温度设定为
150 ℃，而衬底温度分别选取了 60 ℃，80 ℃，100
℃，300 ℃，550 ℃和 700 ℃，以研究不同衬底温度对
成 Se 膜生长特性的影响，所采用的生长时间均为 5
min． 生长过程中采用 RHEED 进行原位监控 ． 取出
样品后，利用扫描电子显微镜( SEM ) 对样品进行了
形貌表征，并利用 XPS 对样品进行了元素的深度
分析 ．
确定了 Se 超薄层生长条件之后，我们选取了

300 ℃衬底温度生长的 Se 超薄层样品来制备器件
以测试电学特性 ． 为了便于比较，我们还制备了 HF
漂洗的相同 Si( 100 ) 衬底样品，由于 HF 处理之后的
样品表面的 Si 悬挂键主要被 H 原子饱和，以下称
之为“H 钝化样品”． 利用金属掩膜版作图形限定，
在以上两种 Si( 100 ) 样品的表面溅射了金属钛( Ti)
作为接触电极，以制备肖特基二极管，电极的直径

为 0. 8 mm，Ti 金属层厚度为 100 nm． 两种样品的背
面都溅射了 300 nm 的铝( Al) 作为欧姆接触的背电
极 ． 测试样品 I-V 特性曲线所采用的是 Keithley
4200-CSC 半导体特征分析系统 ． 为了研究接触特
性的热稳定性，我们还对这两种样品在氮气氛围中

进行快速热退火处理，所选取的退火温度分别为

200 ℃，300 ℃，400 ℃和 500 ℃，时间均为 1 min．

3. 结果与讨论

清洗之后的 Si ( 100 ) 衬底表面在 MBE 生长室
内经过 650 ℃下脱氢 0. 5 h 后，RHEED 图像出现明
锐的 2 × 1 衍射条纹，如图 1 ( b) 所示，说明衬底表面
的氢完全脱附，表面 Si 原子发生 2 × 1 的重构 ．

Se 生长时所采用的束源炉温度固定为 150 ℃，
而衬底温度分别控制在 60—700 ℃之间 ． 我们发现
采用不同的衬底温度，Se 的生长模式有很大区别 ．
图 1 ( b) 给出了衬底为 60 ℃时生长 Se 后的 RHEED
图像，图中未观测到明显的衍射条纹 ． 这样弥散的
RHEED 图像在 80 ℃，100 ℃的样品中也非常相似，
说明在衬底温度小于 Se 的束源炉温度( T sub ＜ TSe )

图 1 ( a) Si( 001 ) 表面 2 × 1 重构示意图( 左) 和单原子层 Se 吸

附在 Si( 001 ) 表面引起 1 × 1 重构的示意图( 右) ; ( b) Si( 100 ) 衬

底 650 ℃脱氢后的 RHEED 图; ( c) 衬底为 60 ℃和束源炉 150 ℃

时生长 Se 5 min 后的 RHEED 图; ( d ) 衬底为 300 ℃和束源炉

150 ℃时生长 Se 5 min 后的 RHEED 图

的时候，Se 以非晶态聚集于衬底表面 ． 当温度采用
了 300 ℃，550 ℃和 700 ℃时( 大于 Se 的束源炉的
温度，T sub ＞ TSe ) ，RHEED 原位监控观测到 Si 衬底
的 2 × 1 衍射条纹逐渐消失并转变为明锐的 1 × 1 衍
射条纹( 如图 1 ( d) 所示衬底为 300 ℃时生长 Se 后
的 RHEED 衍射图像) ． 我们认为这些明锐的 1 × 1
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衍射条纹，表明超薄的 Se 层吸附在 Si 表面，饱和了
悬挂键，形成 1 × 1 再构 ．
图 2 ( a) —( c) 给出了不同衬底温度和生长时间

外延 Se 的 SEM 图 ． 图 2 ( a) 是衬底温度为 60 ℃ Se
生长 5 min 后的 SEM 表面形貌，发现 Se 团聚在衬底

表面，大小形状不一; 随着生长时间增加，如图 2 ( b)
所示相同条件 Se 生长 15 min 样品，岛彼此交联，形
成了连续的薄膜，厚度约为 130 nm． 当衬底温度提
高至 300 ℃，Se 生长 5 min 后样品的 SEM 表面形貌
如图 2 ( c) 所示，样品表面非常平整 ．

图 2 束源炉温度都为 150 ℃，不同衬底温度和时间生长 Se 后的 SEM 图 ( a) 60 ℃，5 min; ( b) 60 ℃，15 min，插图为其截

面图; ( c) 300 ℃，5 min

对衬底温度为 60 ℃和 300 ℃时生长 Se 层 5
min 的两个样品，图 3 ( a) 和( b) 分别给出了不同剥
离深度的 XPS Se 3d 谱图 ． 图 3 ( a ) 60 ℃衬底温度
样品的 Se 3d 峰为双峰，拟合得到的 55. 4 eV 和
56. 2 eV 分别对应于单质 Se 的 3d5 /2和 3d3 /2的结合

能，表明样品中主要是单质 Se 成分 ． 峰的强度随着
剥离深度的增加逐渐减弱，表明 Se 层的厚度为十几

个纳米 ． 对 300 ℃衬底温度样品，图 3 ( b ) 显示 Se
3d 峰位于 54. 6 eV，相对于单质 Se 的 3d 峰( 55. 6
eV) 向低能移动了 1 eV，这个峰来源于 Si—Se 键的
Se2 －的信号 ． 随着剥离深度增加，该样品 Se3d 峰的
强度迅速减弱，剥离深度为 2. 7 nm 时，Se 的 3d 峰
基本消失 ． 表明样品中 Se 超薄层厚度小于 2. 7 nm，
主要以 + 2 的价态吸附于 Si( 100 ) ．

图 3 束源炉温度为 150 ℃，不同衬底温度生长 Se 层的不同剥离深度的 Se 3d 谱图 ( a) 60 ℃ ; ( b) 300 ℃

以上测试结果说明，当 Si 衬底温度时小于 Se
束源炉温度时( T sub ＜ TSe ) ，Se 在 Si 衬底表面开始
先形成大小不一的单质 Se 非晶岛状颗粒，随着生长
时间增加，这些岛相互交联形成薄膜，符合岛状生

长模型( Volmer-Weber 生长模型，V-W) ． 当 Si 衬底
温度高于 Se 束源炉的温度时( T sub ＞ TSe ) ，Se 的束源

炉温度 150 ℃ 即 Se 的裂解温度，在 Si 衬底表面 Se
与 Se 并不能稳定成键 ( ESe—Se = 2. 46 eV / atom ) ; 而
Si—Se 键 的 键 能 则 比 较 大 ( E Si—Se = 2. 97 eV /

atom) ［11］，有一定的热稳定性，这样 Se 在衬底表面
的吸附率小于脱附率，由此导致 Se 的生长受温度限
制，只允许几个原子层的 Se 以二价键的形式吸附于
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Si( 100 ) 衬底表面 ． 根据这种自限制生长机理，只要
选择合适的生长温度就可以在 Si( 100 ) 衬底表面获
得 Se 超薄层 ．
为了研究 Se 对 Si( 100 ) 面的钝化作用，我们在

超薄层 Se 钝化的 Si 样品和 H 钝化的样品表面淀积
了 Ti 金属电极，并作了比较 ．
根据金半接触的肖特基模型，理想的 Ti / n-Si 接

触的势垒高度为 0. 04 eV［12］，然而由于界面的费米
能级钉扎效应，实际测得的 Ti / n-Si 接触的势垒高度
通常为 0. 5 eV［13］． 在 Se 超薄层的钝化作用下，由
于界面态的 Si 表面悬挂键被饱和( 图 1 ( a ) ) ，就有
可能消除接触界面的费米能级钉扎效应，使得 Ti / n-
Si 的接触势垒高度更接近理想值而表现出极低势
垒的欧姆接触特性 ．
图 4 给出了两种样品的电流-电压( I-V) 特性曲

线以及两种样品 200 ℃下快速热退火后的 I-V 特性
曲线 ． 退火前，由于钝化作用，两种样品都显示了欧
姆接触的电学特性，而且测得的 Se 钝化的样品的电
阻低于 H 钝化的样品，其电阻分别为 22. 2 Ω 和
56. 6 Ω． 这主要是因为 Se 钝化了 Si 表面的悬挂键，
减少了载流子通过钛硅界面时表面态造成的散

射［10］． 不过 Se 钝化的样品的欧姆接触更稳定，当 H
钝化的样品经过 200 ℃快速热退火处理之后，样品
的 I-V 逐渐转变为肖特基整流特性 ．

图 4 在 Se 钝化和 H 钝化的样品上制得 Ti / n-Si 接触的 I-V 特

性曲线以及在 N2 中 200 ℃快速热退火 1 min 之后的结果

为了确定和比较两种样品从欧姆接触到肖特

基接触的转变温度，图 5 中给出了两种样品在不同
退火温度下的整流比( I f / I r，V = ± 0. 3 V ) ． 从图中
可以看出 H 钝化的样品的整流比 200 ℃退火之后

逐渐升高，而 Se 钝化的样品的整流比从 400 ℃之后
才开始大于 2． 这是由于 H 在 Si ( 100 ) 面的解吸附
能为 E d = 2. 22 eV［14］，低于 Se 的解吸附能 ( E d =

2. 97 eV) ［11］; Nemanich 等人［15］发现在 200 ℃退火
时就能导致 Ti / Si 界面发生互扩散，生成 TiSi 化合
物，因此 H 钝化的样品在 200 ℃就开始从欧姆接触
向肖特基接触的转变; 而在 Si ( 100 ) 表面吸附一层
超薄层的 Se 能有效阻挡 Ti / Si 的互扩散，阻止 TiSi
化合物的生成，即在 200 ℃快速退火后仍然保持表
面钝化之后 Ti / n—Si 的欧姆接触 ． 如果以整流比大
于 2 作为转变标志，实验证明 Se 钝化的样品的转变
温度比 H 钝化的样品的提高了 200 ℃，这说明 Se
对 Si( 100 ) 表面的钝化具有较高的热稳定性，更适
合实际器件的应用 ．

图 5 H 钝化和 Se 钝化的样品与金属 Ti 接触后在不同退火温

度下的整流比( I f / I r，V = ± 0. 3 V)

4. 结 论

通过分子束外延( MBE) 系统在 Si( 100 ) 表面淀
积 Se 薄膜，获得了 Se 材料的非晶薄膜生长和超薄
层生长的条件 ． 当 Si 衬底温度时小于 Se 束源炉温
度时( T sub ＜ TSe ) ，Se 在 Si 衬底表面岛状生长，相互
交联形成薄膜; 当衬底温度高于 Se 束源炉的温度时
( T sub ＞ TSe ) ，由于自限制作用，超薄层 Se 主要以二
价键的形式吸附于 Si ( 100 ) 衬底表面 ． 利用超薄层
Se 钝化 Si( 100 ) 表面而制得的 Ti / n-Si 接触具有良
好的低电阻的欧姆特性，且热稳定性相对于 H 钝化
的样品提高了 200 ℃ ．
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Se ultrathin film growth on Si( 100) substrate and
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Abstract
We have investigated the growth of thin selenium layer on Si ( 100 ) substrate by molecular beam epitaxy ( MBE) ． By

controlling the temperatures of the silicon substrate and the selenium source during growth，an ultrathin film of Se is
successfully grown on the Si ( 100 ) substrate． As the Si ( 100 ) surface is passivated by the ultrathin film of Se，the
electrical property of the Ti / n-Si ( 100 ) contact is shown to be ideally ohmic，with low resistance and relatively high
thermal stability．
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