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基于表面钝化效应的砷化镓基太赫兹调制器性能 
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摘  要：研究了表面化学硫硒钝化技术对砷化镓基光控太赫兹调制器件性能的增强效应和机

制。实验表明，硫硒钝化能有效地去除砷化镓表面氧化物，减少表面复合中心，从而改善砷化镓

的表面状态。钝化后，光致发光 (PL)强度显著增强，是参考砷化镓基底的 6 倍。同时，钝化效应可

以显著提升砷化镓中少数载流子的寿命，可达 2.2 ns。表面钝化效应可以显著提高砷化镓基太赫兹

调制器的调制性能，在 3 mW 激光功率下测得调制深度为 41%，调制速率为 88.81 MHz。该光控太

赫兹调制器在低功率下具有高调制深度和调制速率，在太赫兹通信领域有巨大的应用潜力。 
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Performance of GaAs-based terahertz modulator based on  

surface passivation effect 
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(State Key Laboratory of Electronic Thin Films and Integrated Devices，University of Electronic Science and Technology of China， 
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Abstract ： This paper studies the enhancement effect and mechanism of surface chemical 

sulfur-selenium passivation technology on the performance of gallium arsenide-based light-controlled 

terahertz modulation devices. Experiments show that sulfur-selenium passivation can effectively remove 

gallium arsenide surface oxides, reduce surface recombination centers, and improve the surface state of 

gallium arsenide. After passivation, the Photoluminescence(PL) intensity is significantly enhanced, which 

is 6 times that of the reference gallium arsenide substrate. At the same time, the passivation effect can 

significantly increase the lifetime of minority carriers in gallium arsenide, up to 2.2 ns. The surface 

passivation effect can significantly improve the modulation performance of the GaAs-based terahertz 

modulator. The measured modulation depth is 41% and the modulation rate is 88.81MHz under 3 mW laser 

power. The optically controlled terahertz modulator has high modulation depth and modulation rate at low 

power, and has huge application potential in the field of terahertz communication. 
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太赫兹波是位于 0.1~10 THz(3 mm~30 μm)频率范围内的电磁波总称。太赫兹波具有低能量性、好的相干性、

宽带性等许多优良特性，在无线通信、无损检测、安全检查 [1-3]等方面具有广阔的应用前景。与目前的无线通信

技术相比，太赫兹波段具有频谱丰富、带宽大、传输速率高的优势，在未来的大容量无线通信领域存在巨大的科

研和应用价值。目前，电子科技大学号卫星的发射，标志着太赫兹无线通信技术向实际应用迈出了坚实的一步。

其中，太赫兹调制器件是太赫兹技术的核心技术之一。  

2013 年，首都师范大学的张岩教授利用激光泵浦作用本征硅材料，实现了全光控太赫兹波空间调制器 [4]。这

种空间型调制器可以实现太赫兹波前幅度和相位信息的调制，因此可用于对太赫兹波束的偏转、聚焦、分束等多  

种功能。然而，硅基太赫兹空间调制器虽具有成本低、调制深度高的优势，但受制于较长的载流子寿命(~1 ms)[5]， 
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难于用硅来实现高速太赫兹调制器件。砷化镓作为一种重要的直接带隙半导体材料，具有高的载流子迁移率和短

的载流子寿命(~1 ns)，是实现高速太赫兹调制器件的选择之一。砷化镓材料表面由于周期性结构的断裂，存在大

量不饱和悬挂键。当暴露在空气中时，会形成砷和镓的氧化物，并引入非辐射复合中心，引起高的表面态密度，

造成费米能级钉扎效应 [6]，严重影响器件性能，使砷化镓基调制器为了获得合适调制深度而需要更大的泵浦激光

功率。自 1987 年 Sandroff 等 [7]发现经过 Na2S·9H2O 处理后，GaAs/AlGaAs 晶体管的电流增益和光致荧光强度明

显增加，越来越多的研究人员开始研究使用含硫溶液去除砷化镓材料表面的氧化物，减小材料的表面态密度，如

S2Cl2
[8]、硫醇 [9]、(NH4)2S 溶液 [10]、硒醇 [11]。因此，通过硫钝化的方式可有效去除砷化镓表面氧化物，在材料表

面形成硫钝化层，从而减少表面复合中心，提高少数载流子寿命，进而提高太赫兹调制器的调制深度。  

本文提出了一种表面钝化效应增强砷化镓基光控太赫兹调制器。先通过强酸刻蚀掉砷化镓表面的氧化物，再

将基片放入硫硒钝化液中进行反应，形成一层致密的硫化物和硒化物混合薄膜。这种钝化膜一方面可以隔绝空气

中的氧气；另一方面去除了砷化镓表面的氧化物，降低了表面态密度，增加了少数载流子寿命。砷化镓调制器界

面状态的改善，显著提高了调制器的调制深度。实验表明，表面钝化增强的砷化镓基光控太赫兹调制器在波长为

800 nm 的泵浦激光功率作用下，在泵浦功率为 3 mW 时，其调制深度增加了 14%，达到 41%。同时，测得钝化

后少数载流子寿命 τe 为 2.2 ns，响应时间为 5.12 τe
[5]，即调制速率为 88.81 MHz。  

1  实验过程  

实验选取大小 10 mm×10 mm、双面抛光(100 晶向)、厚度约 625 μm 的 N 型非掺杂砷化镓片。将砷化镓片分

别经过丙酮、无水乙醇以及去离子水超声清洗 5 min，去除表面脂类杂质和有机物，并用氮气吹干。将清洗好的

砷化镓片放置于强酸刻蚀液中刻蚀 1 min，去除砷化镓表面的氧化物，刻蚀液比例为 V(H2SO4):V(H2O)=1:5。将

叔丁醇溶于硫化铵溶液中，配成饱和溶液，并加入同等体积的含硒单质的硝酸溶液配制成钝化液。将酸刻蚀后的

砷化镓放入钝化液中，钝化处理时，需在水浴加热的条件下保持钝化温度为 50 ℃，钝化时间为 20 min，钝化过

程中要间隔一定时间搅拌，防止钝化时产生气泡，影响钝化效果。只经过清洗的砷化镓作为参考。  

利用 PL 光谱(爱丁堡 FLS980)分析砷化镓基太赫兹调制器经过酸刻蚀和钝化后的表面状态。利用光泵浦太赫

兹时域光谱系统测试调制器的时域谱，频域的透射谱根据快速傅里叶变换对时域谱进行处理得到。实验中所用激

光源为 Spectrum Physics 放大器，产生中心波长为 800 nm，脉宽为 50 fs，重复频率为 1 kHz 的脉冲，最大功率

可达 3 W。经分束镜后产生一路泵浦光，其最大功率可达 1 W。激光光斑直径约为 5 mm，可完全覆盖太赫兹波

束。同时，利用泵浦激光与太赫兹波束的时间延迟关系，测试分析砷化镓基调制器中少数载流子的寿命。  

2  结果与讨论 

通过钝化处理，砷化镓表面态密度大大降低，辐射复合增强，

因而荧光强度得到提高。图 1 为 3 种处理方式下砷化镓样品的

PL 光谱图，可以发现经过酸刻蚀和钝化液钝化后的 PL 强度较

未经处理的砷化镓样品有明显提升。其中，经酸刻蚀后 PL 发光

强度增加到原来的 3.5 倍，其原因在于砷化镓表面氧化物的去除；

经钝化液处理后，PL 发光强度增加到原来的 6 倍，表明砷化镓

表面形成硫化物和硒化物的钝化层，表面状态得到改善。  

图 2(a)~(c)分别为裸砷化镓、酸刻蚀砷化镓以及钝化砷化镓

在 800 nm 激光泵浦作用下的太赫兹时域谱。随着泵浦激光功率

的加大，瞬时光生载流子的数量随之增加，可以观察到透过砷化

镓的太赫兹波强度逐渐减小。从图中可以看出，在 3 mW 激光下，

经酸刻蚀的砷化镓和钝化后的砷化镓的太赫兹波透射强度明显

低于参考砷化镓。在激光功率为 60 mW 时，透过砷化镓基调制器的太赫兹波强度已经很微弱，大部分的太赫兹

波被吸收和反射，且不同处理方式下的砷化镓基调制器对太赫兹波的透射强度接近。在低功率的泵浦激光入射时，

表面光生载流子的重组占据主导地位，但随着泵浦激光功率的增大，光生载流子逐渐向砷化镓体内扩散，这时体

内重组占据主导地位 [12]。  

Fig.1 PL spectra of GaAs samples by different 
processing methods 

图 1 不同处理方式下 GaAs 样品的 PL 光谱 
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对图 2 所示的时域谱分别进行快速傅里叶变换，得到 800 nm 激光泵浦作用下的太赫兹透射谱，如图 3 所示。

在没有激光泵浦作用时，砷化镓、酸刻蚀以及钝化处理的砷化镓的太赫兹透射率均在 70%左右。随着激光功率的

增加，太赫兹的透射率逐渐下降。其中激光功率为 3 mW 时，酸刻蚀、钝化处理和未经处理的砷化镓的透射率分

别为 46%、38%和 55%，酸刻蚀和钝化处理砷化镓的透射率明显低于未经处理的砷化镓。继续增加激光功率，3

种处理方式下的透射曲线趋于相同，这时钝化效应已不明显。在激光功率为 60 mW 时，太赫兹波的透射率均低

于 10%，可认为砷化镓基调制器对太赫兹波实现了关断。  

 
为直观说明钝化效应对砷化镓调制性能的提高，将激光功率设为 3 mW，对 3 种处理方式下的砷化镓调制器

在 0.2~1.2 THz 范围内的调制深度进行对比，如图 4(a)所示。调制深度定义为(T0−Tx)/T0，其中 T0 和 Tx 分别为泵

浦激光功率为 0 W 和 x W 时的透射太赫兹波强度。砷化镓的调制深度约为 27%，经过酸刻蚀后的砷化镓调制深

度约为 35%，经过钝化后的砷化镓调制深度约为 41%，分别提升了 8%和 14%。这种低激光功率下的高调制深度，

表明钝化处理后的砷化镓对太赫兹波具有很好的调制效果，这对于光控 THz 设备意义重大。相比于砷化镓调制

器，酸刻蚀后砷化镓调制器性能提升的原因在于砷化镓的氧化物会引入非辐射复合中心，这点与 Si/SiO2 不同 [6]， 
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Fig.3 The THz transmission spectrums of (a) the bare GaAs, (b) the acid-etched GaAs and (c) the passivated GaAs   
图 3 砷化镓的 THz 透射谱(a)、酸刻蚀后砷化镓的 THz 透射谱(b)和钝化后砷化镓的 THz 透射谱(c) 

Fig.2 The THz time-domain spectrums of (a) the bare GaAs, (b) the acid-etched GaAs and (c) the passivated GaAs   
图 2 砷化镓的 THz 时域谱(a)、酸刻蚀后砷化镓的 THz 时域谱(b)和钝化后砷化镓的 THz 时域谱(c) 
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Fig.4 (a)The modulation depth of GaAs;(b) the carrier-lifetime of GaAs with different processing methods under 3 mW 
图 4 不同处理方式的砷化镓在 3 mW 下的调制深度(a)、载流子寿命(b) 
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而酸刻蚀后，去除了砷化镓表面的氧化物，减少了表面复合中心，因而提高调制深度。而钝化后的砷化镓较酸刻

蚀后砷化镓调制性能提升的原因在于酸刻蚀掉氧化物后，砷化镓在钝化液中和 Se/S 反应，生成硒化物和硫化物

的混合薄膜，改善了表面状态，增加载流子寿命，使砷化镓表面载流子瞬时浓度增加，从而提高了调制深度 [12]。

同时，经过钝化后，砷化镓材料表面的粗糙度得到了明显改善 [10]。  

少数载流子寿命是太赫兹调制器件的关键参数之一，因此对钝化前后的砷化镓调制器进行了少数载流子寿命

研究分析，如图 4(b)所示。当泵浦激光作用到砷化镓调制器上，砷化镓上产生大量的光生载流子，对太赫兹波进

行吸收，因此太赫兹波透射强度降低。对比未处理的砷化镓，经酸刻蚀后和钝化后的砷化镓的太赫兹波透射强度

明显降低，分别降低了 35%和 40%，这与图 4(a)所示的调制深度基本一致。同时，可以看出，钝化后的砷化镓曲

线恢复速度明显更慢。为研究砷化镓基光控调制器的调制速率，使用单指数拟合的方式对载流子寿命曲线进行拟

合 [13]，得到砷化镓、酸刻蚀砷化镓以及钝化砷化镓的少数载流子寿命 τe 分别为 0.6 ns,0.8 ns 和 2.2 ns。少数载流

子的寿命主要由体寿命 τb 和表面寿命 τs 决定，通常体寿命 τb 为常数，因此少数载流子的寿命主要受 τs 影响，而 τs

与表面复合速率 S 成反比关系。经过钝化处理后，表面态密度降低，因此表面复合速率 S 降低 [14]，少数载流子

寿命增加。根据 2015 年 Kannegulla[5]等提出少数载流子寿命 τe 和调制速率(Modulation Speed，MS)的关系，即

MS=1/5.12τe，砷化镓、酸刻蚀砷化镓以及钝化砷化镓的调制速率分别为 325.52 MHz,244.14 MHz,88.81 MHz。在

2015 年文岐业组 [15]通过对硅进行掺金，在 340 GHz 的频率下获得了 4.3 MHz 的调制速率和 21%的调制深度。与

其相比，基于表面钝化效应的砷化镓基太赫兹调制器成本低，实现简单，获得的调制器性能更加出色。  

3  结论  

本文研究了表面化学硫硒钝化技术对砷化镓基光控太赫兹调制器性能的增强效应和机制。首先通过酸刻蚀砷

化镓，去除表面的氧化物，再利用钝化处理在砷化镓基底上形成一层致密的硫化物和硒化物混合薄膜，使调制器

具有良好的界面状态。然而，硫化物和硒化物薄膜在空气中容易再次氧化，其稳定性只有数天 [16]，如何提升其

稳定性将是下一步的研究重点。总之，该砷化镓基调制器具有出色的调制性能，在 3 mW 的泵浦激光下，钝化后

调制器的少数载流子寿命提高到 2.2 ns，调制速率可达 88.81 MHz，调制器的调制深度上升约 14%，达到 41%。

此外，该调制器成本低，实现简单，具有出色的调制性能，可工作在较宽的频率范围(0.2~1.2 THz)内，在太赫兹

通信领域有巨大的应用潜力。  
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