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Модифицирование поверхности GaAs в парах серы с использованием различных методик, последу-
ющий отжиг и термическое оксидирование оказывают положительное влияние на свойства гетеро-
структур, заключающееся в связывании компонентов подложки и формировании пленок с равномер-
ной поверхностью без выраженных дефектов. Предложенные подходы позволяют простым методом
синтезировать на поверхности GaAs наноразмерные пленки с удельным сопротивлением от ~108 до
~1010 Ом см.
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ВВЕДЕНИЕ
Реализация максимальных характеристик

МДП–структур невозможна без качественных
диэлектрических и полупроводниковых пленок
оксидов нанометровой толщины с высокой сте-
пенью совершенства границ раздела и контроли-
руемыми параметрами структуры [1]. Желаемый
эффект обеспечивает введение в систему в процес-
се термооксидирования GaAs и InP кислородсо-
держащих хемостимуляторов роста и модификато-
ров состава и свойств пленок [2, 3]. Использование
сульфидов в качестве хемостимуляторов-модифи-
каторов способствует ускорению синтеза пленок
по сравнению с собственным оксидированием (ок-
сидирование GaAs на воздухе или в кислороде в от-
сутствие других веществ) и улучшению их электро-
физических характеристик [4]. Эффективна моди-
фикация серой для химической и электронной
пассивации поверхности [5, 6]. В [6] показано, что
при сульфидировании GaAs поверхностный уро-
вень Ферми изменяет свое положение, причем
скорость его движения в n-GaAs всегда суще-
ственно выше, чем в p-GaAs.

Сульфидная обработка в растворе с использо-
ванием (NH4)2Sx и Na2S эффективна для удаления
естественного оксида, уменьшения плотности по-

верхностных состояний и скорости поверхностной
рекомбинации [6–8]. Однако способы обработки
серой из жидкой фазы имеют низкую воспроиз-
водимость и чреваты загрязнением пленок тяже-
лыми металлами.

При адсорбции серы на GaAs с использовани-
ем твердотельного электрохимического источни-
ка Ag/AgI/Ag2S/Pt атомы серы, образующиеся при
электрохимическом разложении Ag2S, не форми-
руют S–S-связи на поверхностях GaAs [9, 10] в от-
личие от обработанных (NH4)2Sx, а образуют свя-
зи Ga–S и As–S. После отжига при 360°C в тече-
ние 10 мин в вакууме преобладают связи Ga–S,
что характерно и для образцов GaAs, обработан-
ных (NH4)2Sx [11]. При поверхностной пассива-
ции из газовой фазы эти проблемы будут устране-
ны, в то же время параметры процесса, такие как
парциальное давление газа, например H2S, и вре-
мя обработки, можно хорошо контролировать.

Рассмотренные в литературе подходы по обра-
ботке GaAs непосредственно в парах серы требу-
ют, как правило, достаточно сложных технологи-
ческих решений (наличие электрохимического
источника, воздействие лазером, создание вакуу-
ма и т.д. [12, 13]). Поэтому необходим поиск более
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технологичных вариантов модифицирования по-
верхности GaAs.

Цель данной работы – исследование воздей-
ствия предварительной обработки поверхности
монокристаллического GaAs парами серы на ско-
рость формирования и свойства термических ок-
сидных пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцами служили двусторонне полирован-

ные пластины монокристаллического GaAs
(АГДЦ, легирован Zn, p-тип проводимости, (100);
концентрация носителей 8.9 × 1017 см–3), предвари-
тельно обработанные травителем состава H2SO4
(“х. ч.” ГОСТ-4204-77, 93.80%) : Н2О2 (ОСЧ ТУ 6-
02-570-750, 56%) : Н2О = 2 : 1 : 1 в течение 3 мин и
затем отмытые в дистиллированной воде. Пред-
метное стекло с закрепленным образцом GaAs
размещали над поверхностью технической серы
(ГОСТ 127.4-93) на расстоянии 20 мм, лицевой
стороной к потоку пара, в муфельной печи SNOL
при 100 и 170°С, время 60 мин. Использовали
3 варианта эксперимента.

1. Модифицирование поверхности GaAs пара-
ми серы проводили в режиме 170°С, 60 мин, а за-
тем образцы термически отжигали на воздухе
(360°С, 10 мин), поскольку в [5] установлено, что
отжиг при 360°С способствует закреплению на по-
верхности слоя серы за счет образования стабиль-
ных связей Ga–S. Далее образцы термически окси-
дировали в потоке кислорода при 530°С, 60 мин.

2. После обработки в парах серы отжиг, а затем
оксидирование проводили методом “сэндвича” с
образцами, обращенными лицевой обработанной
стороной друг к другу, позволяющим хотя бы ча-
стично предотвратить испарение серы с поверх-
ности GaAs [14].

3. Модифицирование поверхности GaAs пара-
ми серы проводили в кварцевых ампулах, куда по-
мещали навеску серы (0.6 мг), кварцевую крошку и
образцы (0.5 × 0.5 мм), после чего ампулы откачи-
вали до 2 × 10–5 мм рт. ст. и запаивали, аналогично
методике [15] для InSb. Режим осаждения серы и
термического отжига тот же. После отжига ампулы
закаливали водой и извлекали образцы, которые
затем термооксидировали при вышеуказанных
параметрах. Отжиг и термическое оксидирование
всех образцов вели в проточном кварцевом реак-
торе горизонтальной печи резистивного нагрева
(МТП-2М-50-500) в потоке кислорода с объемной
скоростью 30 л/ч (линейная скорость 10 см/мин) c
ПИД-регулятором ТРМ-10 (±1°С).

Для экспресс-контроля толщины выращен-
ных пленок использовали лазерный эллипсометр

(ЛЭ) ЛЭФ-754 (He/Ne-лазер с длиной волны
632.8 нм). Метод спектральной эллипсометрии
(СЭ, “Эллипс-1891”, статическая схема, диапазон
длин волн 250–1100 нм) выбран для подтвержде-
ния адекватности применения однослойной мо-
дели [16] или корректировки полученных мето-
дом ЛЭ результатов, интерпретацию спектров
проводили аналогично [16, 17].

Фазовый, химический и элементный составы
пленок определяли методами рентгенофазового
анализа (РФА, ДРОН-3, геометрия скользящего
пучка), инфракрасной спектроскопии (спектры
отражения, ИК-Фурье-спектрометр Vertex 70, ин-
тервал частот 400–4000 см–1) и локального рентге-
носпектрального микроанализа (ЛРСМА, растро-
вый электронный микроскоп JEOL JSM-6510LV с
приставкой энергодисперсионного анализа Bruker
AXS Microanalysis GmbH) соответственно.

Распределение элементов по толщине иссле-
довали методом оже-электронной спектроско-
пии (ОЭС, ЭСО-3 с анализатором DESA-100,
точность ±10%) с послойным травлением пленок
ионами аргона; морфологию поверхности образ-
цов – на сканирующем зондовом микроскопе
Solver P47 Pro корпорации NT-MDT (полукон-
тактный режим, кантилевер HA_NC Etalon).

Удельное сопротивление ρ (Ом см) рассчиты-
вали, используя результаты измерения электри-
ческого сопротивления сформированных пле-
нок, полученные на универсальном мультиметре
Agilent 344 10A. При расчетах учитывалась толщи-
на сформированной пленки и расстояние между
контактами (1 мм).

По величине удельного сопротивления судили
об образовании диэлектрических (ρ > 109 Ом см)
или полупроводниковых (10 Ом см < ρ < 109 Ом см)
пленок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для подтверждения осаждения серы на по-

верхность GaAs применяли СЭ и ЛРСМА. В слу-
чае СЭ изменение спектров эллипсометрических
параметров ψ и ∆, отражающееся в изменении
как формы самих спектров, так и величин указан-
ных параметров, свидетельствует о модифициро-
вании поверхности серой; рассчитанная по моде-
ли Коши толщина слоя серы увеличивается по
сравнению с таковой для химически обработан-
ной поверхности с 2 до 6 нм. По данным ЛРСМА,
модифицирование поверхности парами серы в
режиме 1, но без отжига приводит к неравномер-
ному ее осаждению, содержание колеблется от
0.34 до 6.89%. После термооксидирования таких
образцов без последующего отжига сера не обна-
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ружена, что подтверждает необходимость двух-
стадийной обработки образцов по методу 1.

Исследованием кинетики оксидирования
(рис. 1) методом ЛЭ установлен активный рост
оксидных пленок на протяжении всего процес-
са, без выхода кривых на плато, в целом толщины
сформированных пленок близки к таковым для
эталона (собственное оксидирование GaAs), раз-
личие составляет не более 15–20%. На начальном
этапе процесса кривые, соответствующие моди-
фицированному парами серы GaAs по методам 2
и 3, расположены выше кривых, соответствую-
щих методу 1 и эталону; интерпретацию этого
можно дать на основе данных ОЭС (см. ниже).
Для отожженных пленок отмечено хорошее сов-
падение спектров эллипсометрических парамет-
ров, разница между данными ЛЭ и СЭ составляет
10 нм. Пленки после термооксидирования явля-
ются слабопоглощающими в области длин волн
450–900 нм и хорошо описываются классической
моделью Коши [16, 17] с нормальным законом
дисперсии.

Метод ЛРСМА отличается локальностью в ла-
теральном направлении, что в нашем случае не
позволяет однозначно определить присутствие в
пленках серы ввиду малого ее количества по срав-
нению с компонентами подложки. Методом ОЭС,
позволяющим получить информацию о распреде-
лении компонентов в слоях на поверхности под-
ложки до оксидирования, т.е. после обработки
образцов серой, а также в пленках после оксиди-
рования таких образцов, для слоев, сформиро-

ванных по методу 1 без оксидирования (рис. 2а),
обнаружено наличие серы по всей глубине в ко-
личестве порядка 55 ат. %. В пленках, модифици-
рованных по методу 2, до оксидирования (рис. 2б)
также присутствует сера по всей глубине в коли-
честве порядка 30 ат. %. В методе 2 меньшее со-
держание серы может быть связано с увеличени-
ем содержания в плeнках мышьяка (возможно,
особенность методики позволяет уменьшить уход
мышьяка с поверхности); при этом рост количе-
ства одного компонента закономерно приводит к
уменьшению содержания остальных, т. к. расчет
ведется на общее содержание всех элементов.
Можно предположить, что модифицирование
поверхности GaAs парами серы приводит к обра-
зованию сульфидов галлия и мышьяка на внут-
ренней границе раздела пленка/полупроводник. В
свою очередь это ведет к предотвращению накоп-

Рис. 1. Кинетические кривые оксидирования при
530°С, 60 мин поверхности образцов GaAs: немоди-
фицированная поверхность (эталон) (1); поверх-
ность, модифицированная парами серы при 170°С,
60 мин (без последующего отжига) (2); по методу 1
(3); по методу 2 (подложка) (4); по методу 2 (крышка)
(5); по методу 3 (6).
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Рис. 2. Оже-профили распределения элементов в
приповерхностных слоях образцов GaAs, модифици-
рованных по методу 1 (а), 2 (б).
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ления недоокисленного As на внутренней границе
раздела за счет образования сульфидов мышьяка,
что, как будет показано далее, позитивно влияет на
диэлектрические свойства образующихся оксид-
ных пленок.

Однако оже-профили распределения компо-
нентов в пленках, синтезированных термоокси-
дированием по методу 1 модифицированного па-
рами серы GaAs (рис. 3а) и термооксидированием
методом “сэндвича” по методу 2 (рис. 3б), не по-
казывают наличия серы, что может свидетель-
ствовать о ее преимущественном окислении и
удалении с поверхности в газовую фазу в процес-
се роста пленки. Тем не менее, изначальное при-
сутствие серы на поверхности дает определенный
результат, что также будет показано далее.

Из рис. 3 следует, что в пленках, синтезиро-
ванных по методу 1, на внешней границе раздела
содержание компонентов подложки несколько

больше по сравнению с методом 2. Через 20 мин
после травления ионами аргона концентрация
кислорода остается достаточно высокой, поэтому
есть вероятность, что следы серы могли бы быть
обнаружены при более длительном травлении,
что позволяет сделать предположение о ее влия-
нии именно на внутреннюю границу раздела
пленка/полупроводник.

Одной из сложностей исследования нанораз-
мерных пленок методом РФА является определе-
ние их состава в случае нахождения фаз в нанокри-
сталлическом или аморфном состоянии, в этом
случае данные РФА малоинформативны. Для пле-
нок, синтезированных по методу 1, в интервале
11°–22° наблюдается гало. Установить, к каким
конкретно фазам оно относится, не представля-
ется возможным.

Согласно многочисленным данным [18, 19] и
нашим предыдущим результатам [2], Ga2O3 являет-
ся основным компонентом термических оксидных
пленок, независимо от природы хемостимуляторов
и модификаторов. В ИК-спектрах отражения об-
разцов можно выделить несколько максимумов,
отвечающих связям Ga–O (ν = 475, 770 см–1), обна-
ружены и связи S–O (ν = 1066 см–1), характеризу-
ющие частично окисленное состояние серы, без
образования сульфатных группировок [20].

Поверхность GaAs после модифицирования
серой в режиме 170°С, 10 мин относительно рав-
номерна, без явно выраженных дефектов, кри-
сталлиты на поверхности не различимы, имеются
небольшие включения (рис. 4а). Модифицирова-
ние по методу 1 приводит к возникновению зер-
нистой структуры на поверхности без ярко выра-
женных дефектов, наблюдается явная упорядо-
ченность в латеральном направлении (рис. 4б),
максимальный перепад высот рельефа составляет
43 нм. После термооксидирования в режиме
530°С, 60 мин модифицированного парами серы
по методу 1 GaAs (рис. 4в) на поверхности имеют-
ся включения округлой формы. Для оксидиро-
ванных образцов, модифицированных по методу 2
(рис. 5), морфология поверхности сходна с
предыдущей и с таковой для собственного окси-
дирования, где также имеются включения округ-
лой формы.

Удельное сопротивление пленок увеличивает-
ся для образцов, синтезированных по методу 1, в
сравнении с собственными оксидными пленками
на GaAs (2.4 × 1010 и 1 × 107 Ом см соответствен-
но). С ростом толщины пленки сопротивление
пропорционально возрастает. В случае пленок,
сформированных на поверхности GaAs методом 2,
имеет место увеличение удельного сопротивления
на порядок (2.4 × 107 и 6 × 108 Ом см соответственно

Рис. 3. Оже-профили распределения элементов в
приповерхностных слоях GaAs, модифицированных
по методу 1 (а), 2 (б), после термического оксидиро-
вания в режиме 530°С, 60 мин.
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Рис. 4. АСМ-изображения и профили поверхности GaAs после модифицирования парами серы при 170°С, 60 мин (а),
по методу 1 (б) и по методу 1 после термооксидирования в режиме 530°С, 60 мин (в) (размер области сканирования
2 × 2 и 5 × 5 мкм2).
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МИТТОВА и др.

для пленок одинакового порядка толщины) по
сравнению с собственными оксидными пленками
(<1 × 107 Ом см). Удельное сопротивление макси-
мально для пленок, синтезированных по методу 1, и
составляет 2.4 × 1010 Ом см (диэлектрические
пленки), что, вообще говоря, является значитель-
ным достижением для пленок наноразмерного
диапазона толщины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных исследований
можно утверждать, что модифицирование пара-
ми серы поверхности GaAs с последующим от-
жигом, а затем термооксидированием приводит
к химическому связыванию компонентов под-
ложки с образованием сульфидов. Незначитель-
ное влияние такого модифицирования на темп
роста пленок (прирост толщины пленки по срав-
нению с собственным оксидированием), фор-
мируемых в процессе термооксидирования в
кислороде, по сравнению с собственным окси-
дированием GaAs обусловлено торможением
диффузии потоков компонентов подложки в
пленку из-за этого процесса. Воздействие серы на
предокислительном этапе приводит к формирова-
нию после термооксидирования диэлектриче-
ских пленок, тогда как в отсутствие серы пленки
обладают полупроводниковыми свойствами.
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