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Представлены результаты исследования воздействия кислородной плазмы на пленки оксида гал-

лия, полученные электрохимическим окислением пластин n-GaAs с концентрацией донорной примеси

Nd = (1−2) · 1016 см−3 . Показано, что обработка пленок в кислородной плазме при температуре 50−90◦C

приводит к увеличению концентрации кристаллитов β-фазы, что вызывает повышение относительной диэлек-

трической проницаемости, снижение тангенса угла диэлектрических потерь и изменение электропроводности

структур GaAs–〈оксид галлия〉–металл.

1. Введение

Исследования последних десяти лет обнаружили ряд

интересных свойств α- и β-фаз пленок Ga2O3, получен-

ных различными способами [1–8]. Пленки α-фазы Ga2O3

не растворяются в воде, взаимодействуют с кислотами

и щелочами, их плотность равна 6.48 г/см3, темпера-

тура плавления выше 660◦C, удельное сопротивление

ρ ≈ 6 · 1013 Ом · см [9].

В зависимости от условий получения пленки Ga2O3

могут быть изоляторами или полупроводниками.

Пленки, выращенные в окислительной атмосфере, об-

наруживают диэлектрические свойства. Ширина запре-

щенной зоны при комнатной температуре Eg = 4.8 эВ,

относительная диэлектрическая проницаемость ε =
= 10.2−14.2 [10]. Если пленки выращивали в востано-

вительной среде, то они обладали полупроводниковыми

свойствами (n-тип проводимости) [11].

Чистые или легированные пленки β-Ga2O3 исполь-

зуются в качестве прозрачных проводящих электро-

дов, для разработки газовых сенсоров [12,13], люми-

нофоров, в которых обнаруживается фотолюминесцен-

ция [14,15], катодолюминесценция или электролюминес-

ценция [3,4–6] в зависимости от способа получения и

легирующей примеси.

В ряде работ описаны свойства газовых сенсоров

на основе пленок β-Ga2O3 [11,16–18], предназначен-

ных для обнаружения в атмосфере восстановительных

и окислительных газов. включая низкие концентрации

кислорода [18]. Поверхность пленок Ga2O3, модифици-

рованная Au-кластерами, обнаруживает высокую чув-

ствительность к CO и низкую чувствительность к ор-

ганическим соединениям [17]. Сопротивление образцов

изменяется в 4 раза в присутствии 100 ppm CO во

влажном воздухе. Одним из перспективных направлений

развития газовых сенсоров на основе Ga2O3 является

использование низкоразмерных структур в виде нанотру-

бок, нанопроволок, нанолент и т. д. Газовые сенсоры на

основе оксида галлия, способные работать при высоких
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температурах, обладают долговременной стабильностью

и низкой чувствительностью к влажности.

Известно, что электропроводность различных окси-

дов, включая Ga2O3, определяется соотношением кисло-

род/металл [10]. Пленки, нанесенные различными спосо-

бами, имеют отклонение от стехиометрического состава

в сторону недостатка кислорода. Поэтому обработка

полученных пленок в различных атмосферах, их терми-

ческий отжиг являются одними из способов управления

электрофизическими характеристиками тонкопленочных

структур на основе различных оксидов.

В данном сообщении приведены результаты исследо-

ваний пленок Ga2O3, полученных анодированием пла-

стин арсенида галлия n-типа проводимости.

2. Методика изготовления образцов

Пленки Ga2O3 выращивали методом анодирования

пластин арсенида галлия n-типа проводимости с кон-

центрацией доноров Nd = 1 · 1016 см−3. Часть пленок

получена на эпитаксиальных слоях GaAs с аналогич-

ной концентрацией донорной примеси, выращенных на

n++-подложках. В качестве электролита использовали

водный раствор аммония лимонно-кислого двузамещен-

ного (0.5%). Пленки толщиной 200−400 нм получали

при напряжении 150−162 В без использования подсвет-

ки во время анодирования. Подложка GaAs с нанесенной

пленкой делилась на несколько частей. Одна часть

не подвергалась воздействию кислородной плазмы, а

остальные части пластин проходили обработку в кис-

лородной плазме на установке Plasmalab 80 Plus Oxford

Instruments при температуре 50◦C в течение 10, 20, 30

и 50мин.

Методом рентгенодифракционного анализа (Shimadzu

XRD-600) определены структура и фазовый состав анод-

ных пленок оксида галлия до и после воздействия

кислородной плазмы. Морфология поверхности пленок

исследовалась с помощью атомно-силового микроскопа

(АСМ) ASM „Solver HV“.

Для измерения электрических характеристик на по-

верхность пленки и на тыльную сторону GaAs-пластины
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электролучевым испарением в вакууме наносили нике-

левые электроды с подслоем ванадия. Площадь верхне-

го металлического электрода к пленке оксида галлия

составляла 1.05 мм2. Вольт-амперные характеристики

(ВАХ) регистрировали на автоматизированном комплек-

се, управляемом РС, а также используя измеритель

Keithley 2410. Измерения вольт-фарадных характеристик

(ВФХ) и временно́й зависимости емкости структур

GaAs−〈оксид галлия〉−металл проводили с помощью

автоматизированного комплекса на основе измерите-

ля E7-12.

Пленки оксида галлия, полученные анодированием,

содержат примеси в виде гидридов и оксидов мышьяка,

а также другие примесные атомы и молекулы, которые

образуются в процессе анодирования. Для удаления по-

бочных примесей проводили отжиг полученных пленок в

водороде в течение 10мин при температуре Ta = 300◦C.

Исследования поверхности анодных пленок с помощью

АСМ показали, что отжиг в водороде практически не

влияет на морфологию поверхности пленки.

3. Влияние кислородной плазмы
на структуру и морфологию
поверхности пленок оксида галлия

Согласно данным рентгеновского дифракционного

анализа, в спектрах анодных пленок после отжига в

водороде, но не подвергнутых высокотемпературному

отжигу при Ta ≥ 900◦C, имеется практически один пик

при 2θ = 31.8◦ . Это свидетельствует о том, что в

сформированной анодной пленке имеются кристаллиты

с ориентацией (002) β-фазы Ga2O3; α-фаза составля-

ет ∼ 25% от объема пленки (рис. 1). Однако пленки ок-

сида галлия без термической обработки при 800−900◦C

достаточно легко вступают во взаимодействие с кисло-

тами, что подтверждает присутствие в них α-фазы.

Рис. 1. Спектр рентгеновской дифракции пленки оксида

галлия после обработки в водороде (300◦C, 10 мин) и в

кислородной плазме (50◦C, 20 мин).

Рис. 2. Двумерное (a) и трехмерное (b) изображения по-

верхности анодной пленки оксида галлия без обработки в

кислороде.

Рис. 3. Изображение профиля для двух эллипсообразных

углублений на поверхности пленки оксида галлия, не обра-

ботанной в кислородной плазме.
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Рис. 4. Двумерное изображение поверхности анодной пленки

оксида галлия после обработки в кислородной плазме (50◦C,
20 мин) (a) и профиль поверхности для двух углублений (b).

На рис. 2 приведено изображение поверхности пленки

после отжига в водороде при Ta = 300◦C (10 мин), не
подвергнутой воздействию кислородной плазмы. На по-

верхности пленки имеются эллипсообразные углубле-

ния, ориентированные в одном направлении (рис. 2, a).
Поперечный профиль для двух эллипсообразных углуб-

лений показан на рис. 3. Их глубина не превышает 10 нм,

ширина 200 нм, длина 400−500 нм. На поверхности

пленки встречаются отдельные микровыступы высо-

той 30–40 нм (рис. 2, b), плотность которых снижается

после обработки пленки в кислородной плазме.

С повышением времени воздействия кислород-

ной плазмы шероховатость пленки снижается с 35

до 10−12 нм, а эллипсообразные углубления становятся

почти круглыми, наблюдается слияние отдельных углуб-

лений (рис. 4, a). Их ширина увеличивается до 250 нм

(рис. 4, b), глубина уменьшается до 5−6 нм.

4. Электрические характеристики
пленок оксида галлия

Вольт-амперные характеристики структур Ni/V–
GaAs–Ga2O3–V/Ni, измеренные на постоянном сигнале,

не зависели от полярности приложенного напряжения.

В отличие от других оксидных пленок, для которых

наблюдалось снижение токов во всем интервале на-

пряжений после воздействия на них кислородной плаз-

мы [19,20], в структурах Ni/V–GaAs−Ga2O3–V/Ni токи
возрастали и эффект увеличивался с повышением вре-

мени обработки (рис. 5). Для образцов без обработки

в кислородной плазме напряжения пробоя равнялись

80−90В (рис. 5, кривая 1), что соответствует электри-

ческим полям (2−3) · 106 В · см−1.

Рис. 5. Вольт-амперные характеристики структур Ni/V–GaAs–
Ga2O3–V/Ni без обработки в кислородной плазме (1) и после

обработки при 50◦C в течение 20 (2), 30 (3), 50 мин (4).

Рис. 6. Частотная зависимость относительной диэлектриче-

ской проницаемости ε пленки оксида галлия без обработки в

кислородной плазме (1) и после воздействия плазмы при 50◦C

в течение 10 (2), 20 (3), 50 (4) и 110мин (5).
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Рис. 7. Частотная зависимость tg δ пленки оксида галлия, не

обработанной в кислородной плазме (1) и после воздействия

плазмы при 50◦C в течение 10 (2), 20 (3), 50 (4) и 110мин (5).

После воздействия кислородной плазмой пробойные

напряжения снижались в 1.5−4 раза в зависимости от

длительности обработки пленок (рис. 5, кривые 2–4),
токи через пленку оксида галлия возрастали. Эти ре-

зультаты противоположны данным для других оксидных

пленок, таких как SiO2 [19], Ta2O5 [20], SnO2 [21] и др.

Относительная диэлектрическая проницаемость пле-

нок, обработанных в водороде без воздействия кис-

лородной плазмы, равная 6.1, примерно соответствует

значениям ε = 5.0−5.5 для пленок Ga2O3, полученных

высокочастотным магнетронным напылением без терми-

ческой обработки [18].
В интервале 1−1000 кГц пленки оксида галлия об-

ладают слабой частотной зависимостью относитель-

ной диэлектрической проницаемости ε. С повышением

времени воздействия кислородной плазмы при 50◦C

ε возрастает с 6.1 до 8.4 (рис. 6). Максимальные

значения тангенса угла диэлектрических потерь (tg δ)
наблюдаются для пленок, не подвергнутых обработке

в кислородной плазме. После воздействия плазмы tg δ

снижается с увеличением времени обработки (рис. 7,
кривые 1–4). Максимальное снижение tg δ (в 3–4 раза)
достигается после обработки пленки в течение 50 мин.

Однако дальнейшее увеличение времени воздействия

плазмы до 110 мин вызывает повышение диэлектриче-

ских потерь (рис. 7, кривая 5).
На рис. 8 показано влияние обработки в кислород-

ной плазме на вольт-фарадные характеристики (ВФХ)
структур Ni/V−GaAs−Ga2O3−V/Ni, измеренные на ча-

стоте 106 Гц в прямом (плюс на верхнем электроде

к Ga2O3, рис. 8, a) и обратном (минус на верхнем

электроде к Ga2O3, рис. 8, b) направлениях. С повы-

шением длительности воздействия кислородной плазмы

емкость структур увеличивалась при прямых и обратных

смещениях; начало участка насыщения на прямых ВФХ

сдвигалось в область меньших напряжений (рис. 8, a).

Рис. 8. Влияние времени воздействия кислородной плазмы на

прямые (a) и обратные (b) ВФХ структур без обработки (1) и

после обработки в кислородной плазме при 50◦C в течение 20

(2), 30 (3), 50 (4) и 110мин (5).

Рис. 9. Температурная зависимость емкости (1) и tg δ (2)
структуры Ni/V–GaAs–Ga2O3–V/Ni без обработки в кислород-

ной плазме.
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Температурная зависимость емкости в интервале

220 ≤ T ≤ 430K может быть представлена линейным

законом (рис. 9, кривая 1):

C = C0(1 + 0.044T ).

На кривой зависимости тангенса угла диэлектриче-

ских потерь tg δ от температуры имеется максимум при

320K (рис. 9, кривая 2, частота 106 Гц).

5. Обсуждение результатов
эксперимента

Полученные анодные пленки оксида галлия помимо

β-фазы содержат определенную долю α-фазы, обла-

дающей низкой удельной проводимостью. Этот факт

объясняет низкие прямые и обратные токи конденсатор-

ных структур Ni/V–GaAs–Ga2O3–V/Ni и симметричность

ВАХ относительно полярности напряжения. В этом

случае подложка n-GaAs с концентрацией доноров

Nd = 1 · 1016 см−3 играет роль проводящего электрода к

диэлектрической пленке.

Предполагается, что воздействие кислородной плаз-

мой на полученную пленку способствует увеличению

в ней доли β-фазы, которая по сравнению с аморф-

ной α-фазой обладает более высокой электропроводно-

стью [10,11].
Рост токов в таких структурах после воздействия кис-

лородной плазмы обусловлен появлением кристаллитов

β-фазы. Это предположение подтверждается данными

рис. 1, a, которые получены для анодной пленки после

ее отжига в водороде при 300◦C (10 мин) и последу-

ющей обработки в кислородной плазме. В результате

воздействия кислородной плазмы в аморфной пленке

оксида галлия появляются кристаллиты β-фазы оксида

галлия с преимущественной ориентацией в направле-

нии [002] (рис. 1). Повышение времени воздействия

кислородной плазмы с 10 до 30 мин приводит к уве-

личению доли кристаллической фазы и, как следствие,

к росту проводимости пленок (рис. 5). Одновремен-

но за счет диффузии кислорода происходит снижение

концентрации кислородных вакансий, играющих роль

донорной примеси. Вероятно, этот эффект объясняет

снижение токов в пленках оксида галлия, подвергнутых

воздействию кислородной плазмы в течение 50 мин.

Изменения ВФХ и рост емкости конденсаторных

структур после обработки в кислородной плазме без

высокотемпературного отжига также связаны с увеличе-

нием доли β-фазы в пленках Ga2O3, обладающей более

высокими значениями диэлектрической проницаемости

(10−14) по сравнению с α-фазой (5.0−5.5).

6. Заключение

Исследовано влияние воздействия кислородной плаз-

мы на пленки оксида галлия, полученные электрохими-

ческим окислением пластин n-GaAs с концентрацией до-

норной примеси Nd = (1−2) · 1016 см−3. По результатам

эксперимента можно сделать следующие выводы.

— Согласно данным рентгеноструктурного анали-

за выращенная анодная пленка содержит кристаллиты

β-фазы Ga2O3. При постоянной температуре обработки

содержание β-фазы повышается с увеличением времени

воздействия кислородной плазмы.

— После обработки в кислородной плазме относи-

тельная диэлектрическая проницаемость возрастает с 6.1

до 8.4; тангенс угла диэлектрических потерь снижается

с повышением времени обработки, максимальное сни-

жение tg δ (в 3–4 раза) получено после воздействия

плазмой в течение 50мин. Увеличение электропровод-

ности пленок оксида галлия в результате обработки в

кислородной плазме при сравнительно малых временах

воздействия объясняется ростом доли β-фазы Ga2O3, об-

ладающей более высокой проводимостью по сравнению

с α-фазой. Снижение токов в структурах GaAs–〈оксид
галлия〉–металл при длительном воздействии кислород-

ной плазмы связано с уменьшением концентрации кис-

лородных вакансий, играющих роль донорных центров в

металлооксидных соединениях.

Работа выполнена в рамках ФЦП „Научные и

научно-педагогические кадры инновационной России

(ГК № 14.740.11.0499)“ и АВЦП „Развитие научного

потенциала высшей школы“ (ГК № 2.1.2/12752).
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Abstract The article presents the results of studies of oxygen

plasma influence on gallium oxide films formed by electroche-

mical oxidation of n-GaAs wafers with a donor concentartion

Nd = (1−2) · 1016 cm−3 . It is shown that oxygen plasma action

to the films at the temperature 50–90◦C leads to increase in the

concentration of β-phase crystallites, what causes increase in the

relative dielectric permittivity, decrease in the dielectric dissipation

factor and change in electrical conductivity of GaAs–〈gallium

oxide〉–metal structures.
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