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Методом нестационарной спектроскопии глубоких уровней исследовано влияние предварительной подго-

товки подложек на спектр электронных состояний диодов Шоттки Au/n-GaAs(100). Обнаружены две полосы

распределенных по энергии состояний вблизи границы раздела металл−полупроводник. Полоса состояний,

проявляющаяся в спектрах при температурах 200−300K, объясняется присутствием на поверхности

кластеров элементарного As, который скапливается в ходе оксидообразования при выдержке образцов

на воздухе. Разупорядочением поверхности в процессе селективного травления объясняется появление

полосы состояний, проявляющейся в диапазоне 100−250K. Отжиг в парах селена залечивает дефекты

приповерхностной области и удаляет обе полосы состояний из спектров. Отожженные в Se2 образцы

содержат только набор уровней, характерных для объема GaAs.

1. Введение

Процессы химического травления и последующего

образования собственных оксидов на полупроводнико-

вых подложках AIIIBV оказывают существенное влия-

ние на химический состав и концентрацию точечных

дефектов вблизи поверхности, соответственно на спектр

электронных состояний приповерхностной области и

закрепление уровня Ферми [1]. Основываясь на термоди-
намических и кинетических представлениях, в работе [2]
показано, что при травлении GaAs в кислых (pH = 1−7)
растворах из-за селективного окисления и растворе-

ния галлия и мышьяка пленка на поверхности может

состоять из оксида галлия (Ga2O3), оксида мышья-

ка (As2O3) и элементарного мышьяка (As). Накопление
элементарного мышьяка связано с тем, что скорость

процесса растворения мышьяка зависит как от скорости

образования оксида, так и от скорости последующего

его растворения. Этим изменением скорости окисления

(концентрации окислителя) объясняется нарушение сте-

хиометрии приповерхностной области арсенида галлия.

Даже при полирующем травлении возможно нарушение

стехиометрии поверхности арсенида галлия на глубине

нескольких монослоев.

Несмотря на то, что в процессе химического травле-

ния GaAs в растворе на основе серной кислоты и пере-

киси водорода (5H2SO4 : 1H2O2 : 1H2O) удается получать

зеркально-гладкую поверхность для последующей эпи-

таксии [3], дальнейшее взаимодействие ее с кислородом

воздуха в значительной степени определяет химическую

и топологическую неоднородность поверхности [4,5].
В более ранних экспериментальных работах [6–9] было
показано, что на поверхности GaAs образуется собствен-

ный оксид, состоящий в основном из Ga2O3, небольшого

количества As2O3 и элементарного As. Образование
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элементарного мышьяка в собственном оксиде GaAs

описывается двумя последовательными процессами [10].
Сначала на поверхности быстро происходит взаимодей-

ствие адсорбированного кислорода с атомами анионной

подрешетки по реакции

4GaAs + 3O2 = As2O3 + 4Ga. (1)

С меньшей скоростью по такой же схеме протекает

реакция в катионной подрешетке в образованием Ga2O3

и элементарного мышьяка. В результате за несколько

минут при нормальных условиях поверхность покрыва-

ется сплошным слоем оксидов галлия и мышьяка, кото-

рый препятствует дальнейшему проникновению кисло-

рода в глубь подложки. Затем происходит твердофазная

реакция на границе раздела между оксидом мышьяка и

подложкой GaAs с выделением дополнительного коли-

чества элементарного мышьяка:

As2O3 + 2GaAs = Ga2O3 + 4As. (2)

Эта реакция существенно медленнее первой, поэтому

количество выделившегося элементарного мышьяка за-

висит от условий (температура и время) хранения под-

ложек арсенида галлия с собственным оксидом [10,11].
Элементарный мышьяк наряду с оксидной фазой слу-

жит источником поверхностных электронных состояний

(ПЭС, в англоязычной литературе — Surface Electron

States) и оказывает влияние на спектр глубоких уровней

в приповерхностной области арсенида галлия [12–14].
Известно, что халькогенная пассивация, в частности

обработка в парах селена поверхности полупроводни-

ков AIIIBV, снижает плотность ПЭС и приводит к

откреплению уровня Ферми [15,16]. Кроме того, в ра-

боте [17] сообщается о повышении атомной гладкости

поверхности GaAs после обработки в парах селена.

В связи с отмеченным выше целью работы стало уста-

новление зависимости спектра электронных состояний в
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приповерхностной области GaAs от состава травителя

при предварительной химико-динамической обработке,

времени формирования естественных собственных окси-

дов и последующей термической обработки в парах се-

лена методом нестационарной спектроскопии глубоких

уровней (НСГУ, в англоязычной литературе Deep Level

Transient Spectroscopy).

2. Образцы и методика эксперимента

При получении образцов для исследования ис-

пользовались две методки предварительной подго-

товки поверхности GaAs: 1) полирующее травле-

ние подложек GaAs(100) (n-тип проводимости, кон-

центрация основных носителей ∼ 1016 см−3) в смеси

5H2SO4 : 1H2O2 : 1H2O при комнатной температуре с

последующим промыванием в растворе соляной кислоты

1HCl : 10H2O для удаления собственных оксидов; 2) се-

лективное травление (достигалось смещением состава

полирующего травителя в сторону меньшей концен-

трации H2O2) также с последующим промыванием в

растворе соляной кислоты. Диоды Шоттки формиро-

вались термическим напылением контактов из золо-

та (Au) через маску на специально не подогреваемые

подложки GaAs(100) в вакууме. Напыление контактов

производилось как на свежеподготовленные подложки,

так и на хранившиеся в течение недели на воздухе

при номальных условиях. Кроме того, все разновидности

образцов подвергались термическому отжигу в парах се-

лена при температуре подложки 330◦C в течение 5мин

по методике, изложенной в работе [15]. После такой

обработки также формировались диоды Шоттки с кон-

тактами из золота.

Спектры НСГУ получались из измеренных изотерми-

ческих релаксаций емкости диодов Шоттки по методике,

изложенной в работе [18]. Массив релаксационных кри-

вых был получен при температурах измерения емкости

77−369K с шагом в 2K. Инжектирующее прямое сме-

щение Vfor (forward bias) на диодах изменялось от +1

до +3В, обедняющее обратное Vrev (reverse bias) изме-

нялось от −0.4 до −3B. В расчетах энергий активации

глубоких уровней интервал стробности t1 − t2 между

моментами выборки величины емкости варьировался в

диапазоне времен релаксации 10−2000 мс. На рисунках

представлены спектры как зависимость от температуры

нормированного приращения емкости в диапазоне вре-

мен t1 − t2 = 50−550 мс после переключения смещения

на диоде с прямого на обратное.

3. Результаты и обсуждение

На спектрах НСГУ диодов Шоттки Au/n-GaAs, сфор-
мированных после полирующего травления на свеже-

приготовленных образцах, наблюдается типичный набор

пиков, соответствующих объемным глубоким уровням

Рис. 1. Спектры диодов Шоттки Au/n-GaAs: 1, 2 — диоды

сформированы на свежеподготовленных полирующим травле-

нием подложках; 3 — сформированы на аналогично подготов-

ленных подложках, прошедших отжиг в парах селена.

в GaAs (EL2, EL3, EL5, EL6, EL8 на рис. 1, кри-

вые 1, 2) [14,19–23]. Приведенные спектры получены

при Vfor = +1В и различных значениях Vrev = −1.4

(кривые 1 и 3) и −0.4В (кривая 2). Кроме этих

типичных максимумов, вблизи глубокого уровня EL3

наблюдается несимметричный пик, амплитуда которого

мала по сравнению с основными по концентрации глу-

бокими уровнями EL6 и EL2. Необходимо отметить, что

кривая 2 в области максимума EL6 совпадает с кривой 1.

На вставке к рис. 1 приведены рассчитанные значения

энергии активации наблюдаемых уровней. Расчет про-

водился с использованием методики, предложенной в

работе [18].
Отметим, что большой разброс (∼ 0.05 эВ) в зна-

чениях энергии активации уровней EL2 и EL3 связан

с вкладом в релаксацию емкости от других центров,

сопоставимых с ними по концентрации и скорости эмис-

сии. На обработанных в Se2 образцах, когда вклад от

ПЭС минимален, энергия активации EL3 приближается

к величине 0.56 эВ с точностью до 0.01 эВ. Энергия

активации центра EL8 не определена нами точно из-за

смещения максимумов от центров группы EL6. В рамках

данной работы только установлена тенденция приближе-

ния энергии активации этого центра к значению 0.27 эВ

при разделении максимумов вблизи центра EL6 по

методике [18].
Отличительной особенностью спектров диодов Шотт-

ки, сформированных на подложках GaAs после обработ-

ки в парах селена, является исчезновение максимума

вблизи уровня EL3 и относительно небольшое умень-

шение амплитуды остальных пиков (рис. 1, кривая 3).
Ранее в работе [15] сообщалось, что пик вблизи EL3

обусловлен распределенными по запрещенной зоне по-
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лупроводника ПЭС (по данным работы [15] энергия

активации 0.40−0.45 эВ). О принадлежности его к ПЭС

свидетельствует зависимость амплитуды максимума от

обедняющего напряжения (рис. 1, кривые 1 и 2). После

обработки в парах селена, как и в работе [15], наблю-
дается значительное уменьшение амплитуды дополни-

тельного максимума вблизи пика, отвечающего уровню

EL3, что связано с уменьшением концентрации ПЭС.

Необходимо отметить, что дополнительный максимум

вблизи уровня EL3, наблюдаемый на исходных образцах,

по амплитуде зависел от времени выдержки образца

на воздухе после ХДП и обработки в HCl : 10H2O

перед напылением металла. Если это время составляло

менее 1мин, то он не наблюдался и возрастал до со-

ответствующего изображенному на рис. 1 при временах

выдержки ∼ 1 ч.

В работе [12] установлена связь поверхностных уров-

ней в запрещенной зоне полупровдника с оксидной

фазой на границе раздела Au/GaAs. Авторы работы [14],
исследуя электронные ловушки в GaAs, выращенном

методом низкотемпературной молекулярно-лучевой эпи-

таксии, показали, что наблюдаемые в спектрах НСГУ

два пика в диапазоне температур от 200 до 300K

могут быть обусловлены кластерами элементарного мы-

шьяка, концентрация и размеры которых зависят от

температуры подложки при эпитаксии. Исходя из этого

можно предположить, что пик ПЭС1 (рис. 1) связан с

присутствием элементарного мышьяка в виде кластеров

в собственном оксиде GaAs, который образуется на

поверхности подложки, после полирующего травления и

последующего промывания в растворе соляной кислоты,

поскольку перед напылением металла поверхность GaAs

некоторое время контактирует с кислородом воздуха.

С целью доказательства этого предположения изучались

диоды Шоттки Au/n-GaAs, сформированные на подложке
из GaAs(100), пролежавшей после селективного трав-

ления и обработки в растворе соляной кислоты на

воздухе в течение недели. В этом случае полностью

сформировавшийся слой оксида должен прореагировать

с подложкой с образованием Ga2O3 и элементарного

мышьяка [10]. На рис. 2, a изображены спектры диодов

Шоттки, полученных на таким способом обработанных

подложках GaAs. Измерения проведены при Vfor = +1В,

Vrev = −0.4 (кривая 1), −1 (кривая 2), −2В (кривая 3).
По сравнению со спектром свежеприготовленных об-

разцов, полученных полирующим травлением (рис. 1),
в данных спектрах, во-первых, отсутствует пик, соот-

ветствующий уровню EL8 слева от EL6. Во-вторых,

вблизи температуры проявления максимума от уровня

EL3 наблюдаются два пика (ПЭС1 и ПЭС2), амплитуда
которых в этом случае сравнима с EL2 и EL6 и

сильно зависит от обратного смещения на диоде. Энер-

гия активации низкотемпературного несимметричного

(230K) пика ПЭС1 составила 0.44 эВ, оценена нами по

спектрам, полученным при обратном смещении на дио-

де −0.4В, поскольку в этом случае вклад в сигнал DLTS

от пика ПЭС2 оказывается минимальным. В-третьих,

Рис. 2. Спектры диодов Шоттки Au/n-GaAs: a — сфор-

мированных на подложках после селективного травления и

хранения на воздухе в течение недели; b — сформированных

на аналогично подготовленных подложках после отжига в

парах селена.

отжиг в парах селена приводит к исчезновению пиков

ПЭС1 и ПЭС2 из спектров (рис. 2, b), однако появляется

плато справа от EL6 (180−200K), амплитуда которого

зависит от обратного смещения на диоде, что указывает

на то, что соответствующие электронные уровни также

локализованы вблизи поверхности.

Учитывая отмеченные выше результаты работы [14],
увеличение максимума ПЭС1 можно объяснить увеличе-

нием количества крупных кластеров мышьяка на поверх-

ности GaAs со временем выдержки образца на воздухе

перед формированием диодной структуры. В этой же

работе [14] появление максимума, соответствующего в

наших измерениях пику ПЭС2, объясняется мелкими
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кластерами, но отмечается возможность участия просто

атомов мышьяка —
”
кластеров“ атомного масштаба.

Последнее, на наш взгляд, более вероятно, поскольку в

наших экспериментах наблюдается связь этого максиму-

ма с пиком, отвечающим группе центров EL2. Происхо-

дит перестройка отвечающих центрам EL2 комплексов

дефектов именно в приповерхностной области GaAs,

где выделяется избыточный мышьяк. Проявляются эти

трансформированные из EL2 центры в некоторых случа-

ях как известная из литературы U-полоса между EL3

и EL2. Авторы работы [21] наблюдали появление

U-полосы в результате отжига GaAs при 550◦C в те-

чение нескольких минут в вакууме, когда существенной

становится аутдиффузия мышьяка из приповерхностной

области с последующим испарением его с поверхности.

Другие авторы [23] указывают на наличие U-полосы в

спектрах диодных структур на основе подвергшегося

быстрому температурному отжигу n-GaAs с 200 нм

слоем SiO2, который создает сжимающие напряжения в

приповерхностной области полупроводника. Кроме того,

U-полоса около 300K наблюдается в спектрах НСГУ

облученного протонами и нейтронами n-GaAs [24].
В наших экспериментах эта особенность наблюдалась в

случае, если образец перед выдержкой на воздухе (одну
неделю) обрабатывался в селективном травителе. Таким

образом, U-полоса проявляется, если помимо большого

количества мышьяка поверхность оказывается тополо-

гически неоднородной после селективного травления.

Понятно, что в этом случае энергия активации транс-

формированных из EL2 центров может иметь большой

разброс, а спектр может складываться из непрерывной

полосы состояний. Отметим, что в спектрах на рис. 2, a

и b таким способом приготовленных диодов Шоттки

отсутствуют уровни EL8, связанные по своей природе

с вакансиями в мышьячной подрешетке.

Значительное отличие от рассмотренных выше спек-

тров появляется при исследовании диодов Шоттки,

сформированных сразу после селективного травления

и обработки в 1HCl : 10H2O без выдержки на возду-

хе (рис. 3). В этом случае твердофазная реакция (2) еще

не прошла и, следовательно, не должно быть большого

количества мышьяка в приповерхностной области. Ре-

лаксационные кривые получены при Vfor = +3 (кривая 1)
и +1В (кривая 2); Vrev = −1В. Данные спектры ха-

рактеризуются наличием широкой полосы поверхнстных

состояний высокой плотности от 100 до 250K, ампли-

туда которой существенно зависит от заполняющего

ловушки прямого смещения на диоде. В спектрах диодов

Шоттки, сформированных на аналогичных подложках

после обработки в парах селена, наблюдаются только пи-

ки, соответствующие объемным глубоким уровням EL6

и EL2 (рис. 3, кривая 3 — Vfor = +3В; Vrev = −1В).
Обращает на себя внимание отсутствие зависимости

величины максимума, соответствующего уровню EL2, от

обратного смещения. Основываясь на представлениях,

высказанных выше, этот факт свидетельствует об отсут-

ствии избыточного мышьяка у поверхности подложки в

Рис. 3. Спектры диодов Шоттки Au/n-GaAs: 1, 2 — сфор-

мированных на свежеподготовленных подложках, полученных

селективным травлением; 3 — сформированных на аналогично

травленых подложках после отжига в парах селена.

этом случае. Соответственно нет максимумов, отвеча-

ющих ПЭС1 и ПЭС2. Зато появляются два максиму-

ма ПЭС3 и ПЭС4 (рис. 3). ПЭС3 по температуре соот-

ветствует области температур проявления уровня EL6.

ПЭС4 по температуре соответствует ПЭС, проявившим-

ся в виде плато выше по температуре от EL6 в образцах,

полученных после обработки в парах селена, спектры

которых приведены на рис. 2, b. Известно [19–24], что де-

фекты, отвечающие энергетическим уровням, электрон-

ная эмиссия с которых происходит в этой области тем-

ператур, по структуре более простые, чем EL3 и EL2.

Это комплексы, содержащие вакансии As (EL8), дива-
кансии As и Ga (EL6) и вакансии Ga (EL5). В некотором

смысле это
”
первичные“ дефекты, генерация которых

у поверхности может стимулироваться селективным

травлением, создающим топологически неоднородную

поверхность. Поскольку в структурах, спектры которых

представлены на рис. 3 (кривые 1, 2), отсутствует избы-

точный мышьяк у поверхности, эти центры сохраняются

и проявляются в экспериментах. В случае структур,

долгое время полежавших на воздухе, выделившийся

мышьяк разрушает не только эти ПЭС3 и ПЭС4, но и

дефекты, как отмечалось выше, отвечающие за группу

центров EL2.

4. Заключение

Таким образом, ПЭС на реальной поверхности GaAs

в гетероструктурах типа Au/GaAs, изучаемых в данной

работе, могут быть обусловлены: выделением мышьяка

в виде микроскопических кластеров (ПЭС1), разруше-

нием центров типа EL2 у поверхности в результате ре-
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акций с выделившимся по реакции (2) мышьяком (ПЭС2

и U-полоса) и топологической неоднородностью поверх-

ности GaAs (ПЭС3 и ПЭС4). Все эти типы ПЭС наблю-

даются и в результате других воздействий на поверх-

ность GaAs, описываемых, например, в работах [21–24].
Обработка в парах селена позволяет снизить плотность

всех типов ПЭС, наблюдаемых в наших экспериментах

на реальной или специально разупорядоченной поверх-

ности GaAs. Твердофазная реакция гетеровалентного

замещения удаляет гетерограницу от исходной поверх-

ности в объем примерно на 2/3 толщины образующегося

слоя Ga2Se3. Термическая обработка в процессе отжига

в парах селена очищает поверхность полупроводни-

ка от остатков естественного оксида и мышьяка [25].
При этом гетерограница формируется непосредствен-

но между GaAs и Ga2Se3 . Гетеровалентное замещение

протекает по двум установленным в работах [15,17,25]
механизмам. Во-первых, взаимодействие селена с под-

ложкой GaAs с образованием пленки Ga2Se3, в ходе

которого высвобождаются сверхстехиометричные для

Ga2Se3 атомы Ga. Во-вторых, взаимодействие селена с

высвободившимися атомами Ga приводит к тому, что

поверхность GaAs под слоем Ga2Se3 становится более

гладкой на атомном уровне, если образующийся селе-

нид сохраняет состояние псевдоморфизма к подложке.

В итоге снимается причина появления ПЭС3 и ПЭС4.

Необходимо отметить, что более продолжительная об-

работка в парах селена устраняет и ПЭС вблизи EL6

(со стороны высокотемпературной ветви пика, рис. 2, b).
При этом характер зависимости максимума пика EL2 от

обратного смещения также меняется, становясь подоб-

ным проявляющемуся на рис. 1 и 3.
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Abstract Influence of prior treatment substrates in structures

Au/n-GaAs(100) was investigated by Deep Level Transient Spec-

troscopy. Two types of surface electron states were detected near

metal/semiconductor interface: 1) after exposure GaAs surface

on the air at room temperature there were observed peaks at

200−300K; 2) after selective etching — at 100−250K region

temperatures. First type surface electron states account for

elemental arsenic segregation and second — for excess vacancy

defects on the interface. Thermal treatment of GaAs substrates

in selenium vapor decreases density of surface electron states for

both type of surface defects. Only native deep levels in n-GaAs
are present in spectra of treating in Se2 vapor samples.
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