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Низкотемпературная методика очистки поверхности p-GaN(0001)
для фотоэмиттеров с эффективным отрицательным
электронным сродством
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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, спектроскопии характеристических потерь
энергии электрона высокого разрешения и дифракции медленных электронов изучена эволюция химического
состава, атомной структуры и электронных свойств поверхности p-GaN(0001) при ее химической обработке
раствором HCl в изопропиловом спирте (HCl–ИПС) и прогреве в вакууме. Показано, что химическая
обработка поверхности GaN удаляет значительную часть поверхностного оксида галлия, а последующий
прогрев поверхности в вакууме в интервале температур 400−450◦C уменьшает остаточные загрязнения
углеродом и кислородом до 3−5% от монослоя. Дифракция медленных электронов подтвердила получение
чистой поверхности p-GaN(0001) со структурой объемной элементарной ячейки (1× 1). Адсорбция
цезия на чистую поверхность p-GaN приводила к снижению работы выхода на ∼ 2.5 eV и появлению
на поверхности эффективного отрицательного электронного сродства. Квантовая эффективность GaN-
фотокатода составила 26% на длине волны 250 nm.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 04-02-
16639), Фонда содействия отечественной науке и Совета по грантам Президента Российской Федерации.

1. Введение

В последнее десятилетие большое внимание уделяет-
ся проблеме очистки поверхности полупроводниковых
соединений III−N в связи с необходимостью созда-
ния высококачественных омических контактов, барьеров
Шоттки, приготовления поверхности с эффективным
отрицательным электронным сродством (ОЭС) [1–6].
Возможность получения эффективного ОЭС на поверх-
ностях соединений GaN и AlxGa1−xN делает возможным
использование этих материалов в фотоприемных устрой-
ствах и в качестве эмиттеров в электронных приборах
с холодным катодом [7,8]. Хорошо известно [8–10],
что для полупроводниковых фотокатодов, используе-
мых в качестве источников электронов, необходимым
условием получения высокой квантовой эффективности
является атомарная чистота исходной поверхности пе-
ред нанесением атомов цезия и кислорода. Помимо
чистоты поверхности важное значение имеет наличие
определенной атомной структуры исходной поверхности
полупроводника. В связи с этим представляет научный и
практический интерес исследование физико-химических
процессов, направленных на создание атомарно-чистой
и структурно-упорядоченной поверхности GaN.

Наиболее простым способом очистки поверхности
полупроводника является термический прогрев в ва-

кууме. Хорошо известно, что для удаления оксида
галлия с поверхности GaN, загруженной с воздуха
без предварительной обработки, требуется температура
выше 600◦C [11,12], при этом остаточные загрязнения
углерода и кислорода не удаляются даже после прогрева
при температуре 900◦C [11], при которой происходит
обеднение поверхности азотом и ухудшение морфоло-
гии поверхности [13,14]. Использование предваритель-
ной химической обработки позволяет удалить оксид
с исходной поверхности или создать пассивирующий
слой „контролируемого“ оксида для его последующей
термодесорбции в вакууме. Для удаления оксида гал-
лия химической обработкой наиболее часто используют
водные растворы кислот HCl [12,13], HF [11,15], а
также царскую водку (HNO3 : HCl = 1 : 3) [16]. Химиче-
ская обработка в приведенных кислотах и последующий
прогрев в вакууме позволяют приготовить поверхность с
наименьшим количеством кислорода и углерода, однако,
достичь полной десорбции этих загрязнений не удается
даже при температурах прогрева 900◦C [11]. Количество
остаточных загрязнений после таких обработок состав-
ляет не менее 5% от монослоя. Добиться меньшего
содержания кислорда и углерода на поверхности удается
только ионной бомбардировкой [1], однако поверхность
при этом сильно обедняется атомами азота, фасетирует-
ся [17], а электронные свойства такой поверхности зна-
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чительно деградируют [18]. Как ионная бомбардировка,
так и высокотемпературный прогрев вызывают появле-
ние большого количества дефектов в приповерхностной
области полупроводника, что ограничивает использо-
вание этих методов при создании высокоэффективных
фотоэмиттеров с эффективным ОЭС [8].

Цель настоящей работы — приготовление чистой
поверхности GaN(0001) с помощью низкотемпературно-
го прогрева в сверхвысоком вакууме (СВВ) и активи-
рование такой поверхности цезием и кислородом для
создания высокоэффективного фотоэмиттера с эффек-
тивным ОЭС.

2. Методика эксперимента

Использовались пленки p-GaN с уровнем легирования
∼ 1 · 1017 cm−3, выращенные методом газофазной эпи-
таксии из металлоорганических соединений на сапфи-
ровой подложке. Толщина активного слоя GaN состав-
ляла 3 µm. Обработка проводилась в герметичном боксе
в атмосфере сухого азота. Для предотвращения некон-
тролируемого загрязнения поверхности обработанные в
HCl−ИПС образцы переносились в сверхвысоковакуум-
ный спектрометр ADES-500 в герметичном транспорт-
ном модуле в атмосфере азота. Детали методики химиче-
ской обработки в растворе HCl−ИПС описаны в [19,20].
Прогрев образцов проводился в препарационной камере
с базовым давлением 1× 10−10 mbar. Измерения прово-
дились в аналитической камере с базовым давлением
4× 10−11 mbar. Состав поверхности определялся ме-
тодами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) и спектроскопии характеристических потерь
энергии электронов высокого разрешения (СХПЭЭВР).
Спектры характеристических потерь с полным энерге-
тическим разрешением не хуже 100 meV измерялись в
режиме зеркального отражения электронного пучка при
кинетической энергии падающих электронов 15 eV и уг-
ле падения ∼ 55◦ относительно нормали к поверхности.
Структура поверхности изучалась методом дифракции
медленных электронов. Изменение работы выхода при
адсорбции цезия измерялось методом задерживающего
потенциала с помощью дифрактометра медленных элек-
тронов.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. С о с т а в п о в е р х н о с т и G a N (0 0 0 1). На
рис. 1 приведены отношения интенсивностей линий
C1s/Ga2p и O1s/Ga2p на поверхности нитрида галлия
при последовательном прогреве в вакууме поверхности,
загруженной с воздуха, и после предварительной обра-
ботки в растворе HCl−ИПС, отражающие изменение
концентраций загрязнений на поверхности. Из рисунка
видно, что обработка поверхности в HCl−ИПС приводи-
ла к уменьшению отношения интенсивности линий кис-
лорода к интенсивности линий галлия почти в 2 раза, то-

Рис. 1. Зависимость отношения интенсивностей линий
O1s/Ga2p (1, 2) и C1s/Ga2p (3, 4) на поверхности GaN от
условий обработки для поверхности, загруженной с воздуха
и прогретой в вакууме (1, 3 соответственно), и после пред-
варительной обработки в растворе HCl−ИПС и последующих
прогревов в вакууме (2, 4 соответственно).

гда как отношение C1s/Ga2p уменьшалось незначитель-
но. Прогрев GaN при T = 450◦C уменьшал отношение
интенсивностей линии углерода к линии галлия в 4 раза,
что, как будет показано далее, соответствует темпера-
туре десорбции углеводородных молекул. При дальней-
шем повышении температуры отношение C1s/Ga2p не
изменялось, тогда как отношение O1s/Ga2p продолжало
уменьшаться. Из рисунка также видно, что при прогреве
в вакууме поверхности нитрида галлия, загруженной с
воздуха, количество остающегося углерода и кислорода
в 2 раза превышает количество этих же компонент
на поверхности, обработанной HCl−ИПС. Количества
остаточного углерода и кислорода на химически обра-
ботанной и прогретой при T = 450◦C поверхности GaN,
оцененные по методике [21], не превышали 3−5% от
монослоя.

Дополнительные доказательства удаления оксида гал-
лия были получены методом СХПЭЭВР. На рис. 2 при-
ведены спектры потерь энергии электронов от поверхно-
сти GaN на межзонных переходах валентных электронов
в зону проводимости для исходной поверхности (a) и
после обработки в HCl−ИПС (b). Из спектров видно,
что потери на межзонных переходах от поверхности,
загруженной с воздуха, становятся зметными при энер-
гии 4.0 eV, тогда как после обработки в HCl−ИПС
потери появляются при энергии 3.4 eV, соответствующей
ширине запрещенной зоны GaN. Потери на исходной
поверхности с энергией выше 4 eV связаны с наличием
на поверхности слоя оксида галлия с шириной запре-
щенной зоны 4.4 eV [22], маскирующего потери в GaN.
Таким образом, обработка исходной поверхности GaN в
HCl−ИПС приводит к удалению значительной части по-
верхностного оксида галлия, а использование закрытой
технологии переноса позволяет исключить неконтроли-
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Рис. 2. Спектры характеристических потерь энергии электро-
нов на межзонных переходах от исходной поверхности GaN (a)
и после химической обрабоки в HCl−ИПС (b).

Рис. 3. Спектры характеристических потерь энергии элек-
тронов от исходной поверхности GaN (a), после химической
обработки в HCl−ИПС (b) и последующего прогрева при
T = 450◦C (c).

руемое загрязнение поверхности нитрида галлия после
химической обработки.

Помимо кислорода одним из наиболее трудно удаля-
емых загрязнений являются соединения углерода. Наи-
более чувствительным методом детектирования наличия
углеводородных соединений на поверхности является
метод СХПЭЭВР [23]. На рис. 3 показаны спектры
потерь энергии электронов вблизи упругого пика для
загруженной с воздуха поверхности GaN (a), после
обработки в растворе HCl−ИПС (b) и последующего
прогрева при T = 450◦C (c). На исходной поверхно-
сти наблюдаются потери с энергией 170 и 360 meV,
которые незначительно возрастают после химической
обработки. Потери с энергией 170 и 360 meV принад-
лежат возбуждению изгибных и продольных колеба-
тельных мод C−H-связей углеводородных молекул на

поверхности GaN, аналогичных ранее наблюдавшимся
на поверхности GaAs [19,24]. Следует отметить, что
относительное количество углеводородных соединений
на поверхности GaN после обработки в HCl−ИПС в
несколько раз меньше, чем после аналогичной обработ-
ки GaAs [19]. Вероятно, это связано с большей инерт-
ностью поверхности нитрида галлия и как следствие с
меньшим коэффициентом прилипания углеводородных
молекул к поверхности во время химической обработ-
ки и последующей транспортировки по сравнению с
поверхностью GaAs, на которой образуется аморфный
слой As. Прогрев поверхности GaN при T = 450◦C
после химической обработки приводит к исчезнове-
нию потерь, связанных с возбуждением углеводородных
молекул (рис. 3, c), и появлению потерь с энергией
∼ 75 meV. Потери с энергией ∼ 75 meV ранее наблю-
дались на чистой поверхности GaN и были отнесены
к возбуждению поверхностных оптических фононов,
называемых поверхностными фононами Фуша−Кливера
(Fuchs−Kliewer) [17]. Возможность наблюдения фонон-
ных потерь указывает на кристаллическое совершенство
приповерхностного слоя GaN. Отметим, что полученные
результаты по десорбции углеводородных молекул про-
тиворечат результатам работы [11], в которой утвержда-
ется, что связь углеводородных молекул с поверхностью
GaN, обработанной в водном растворе HCl, стабильна
вплоть до температур 650−900◦C. Возможной причиной
противоречия является различие во взаимодействии вод-
ного и спиртового растворов HCl с поверхностью GaN,
покрытой тонким слоем оксида галлия. При обработке
в спиртовом растворе остаточные углеродные загрязне-
ния на поверхности GaN представляют собой большие
углеводородные молекулы с насыщенными углеродными
связями и поэтому слабо связанные с поверхностными
атомами. При обработке же в водном растворе HCl
на поверхности могут адсорбироваться осколки угле-
водородных молекул, такие как CH, CH2, CH3, более
прочно связанные с поверхностными атомами. Различие
в энергии связи углеводородных молекул с поверхно-
стью GaN объясняет различие в температуре десорб-
ции углеводородных молекул. Остаточная концентрация
углерода и кислорода на поверхности нитрида галлия
на уровне 3−5% монослоя обусловлена более прочной
связью этих компонент с поверхностными атомами GaN
по сравнению с другими полупроводниками A3B5.

3.2. С т р у к т у р а п о в е р х н о с т и G a N (0 0 0 1).
От поверхности GaN, загруженной с воздуха, картина
дифракций медленных электронов (ДМЭ) показывала
равномерный фон диффузно рассеянных электронов.
Дифракционная картина от такой поверхности наблюда-
лась только после ее прогрева при температурах выше
650◦C и энергии первичных электронов EP > 180 eV
и представляла собой целочисленные рефлексы с ин-
тенсивностью, немногим превышающей средний фон
дифракционной картины. Химическая обработка поверх-
ности в HCl−ИПС приводила к появлению дифракцион-
ных рефлексов, соответствующих элементарной ячейке
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Рис. 4. Картины ДМЭ от поверхности GaN(0001), получен-
ной химической обработкой в HCl−ИПС и прогревом при
T = 450◦C. Измерения проводились при комнатной темпера-
туре с энергией первичных электронов, равной 147 (a) и
73 eV (b).

Рис. 5. Зависимость квантовой эффективности от времени
нанесения цезия и кислорода на поверхность GaN.

(1× 1), наблюдаемых при энергии первичных электро-
нов EP ≥ 140 eV. На рис. 4 показана картина ДМЭ от
поверхности нитрида галлия после обработки в растворе
HCl−ИПС и прогрева в вакууме при T = 450◦C с
энергией первичных электронов 147 (a) и 73 eV (b).
Из картины ДМЭ видно, что поверхность GaN име-
ет нереконструированную поверхность со структурой

(1× 1), т. е. элементарную ячейку, равную объемной.
Ранее было показано [2,8], что для получения упорядо-
ченной поверхности со структурой (1× 1) необходима
значительно более высокая температура ∼ 700−900◦C,
при которой поверхность обедняется атомами азота и
вводятся дефекты. Снижение температуры приготовле-
ния упорядоченной поверхности GaN позволило приго-
товить более стехиометричную поверхность с меньшей
концентрацией термических дефектов.

3.3. А к т и в и р о в а н и е п о в е р х н о с т и G a N ц е-
з и е м и к и с л о р о д о м. Активирование поверхности
GaN проходило по стандартной методике активирования
GaAs-фотокатода [9]. На рис. 5 показана зависимость
величины квантового выхода фотоэлектронов из GaN
от времени нанесения цезия на поверхность нитрида
галлия при возбуждении электронов светом с длиной
волны 250 nm. Стрелками отмечены моменты напус-
ка кислорода. Аналогично активированию поверхности
GaAs первый максимум фотоэмиссии достигался при
адсорбции ∼ 0.5 монослоя цезия, определенного ме-
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
В отличие от GaAs добавление кислорода к цезию
приводило к увеличению фототока не более чем на 15%.

Интересно отметить, что, как и в случае с поверх-
ностью GaAs(100)-(4 × 2)/c(8× 2), структура поверх-
ности нитрида галлия не изменяется при адсорбции
0.5 ML Cs. Измеренное уменьшение работы выхода при
адсорбции 0.5 ML Cs составило 2.5 eV, что согласуется
с результатами работ [25,26]. Величина эффективно-
го ОЭС на активированной поверхности GaN−(Cs, O)
равнялась ∼ 1.8 eV, при этом максимальная квантовая
эффективность GaN-фотокатода на длине волны 250 nm
достигала 26% [27].

4. Основные результаты и выводы

Использование химического удаления оксида галлия
с поверхности GaN в растворе HCl−ИПС и предот-
вращение ее повторного окисления путем переноса
образцов в атмосфере азота с последующим прогревом
при 450◦C позволило приготовить атомарно-чистую и
структурно упорядоченную поверхность нитрида галлия
со структурой (1× 1). После удаления углеводородных
соединений с поверхности в спектрах СХПЭЭВР наблю-
дались потери, связанные с возбуждением поверхност-
ных оптических фононов GaN. Снижение температуры
приготовления чистой и упорядоченной поверхности
GaN позволяет получать поверхность с меньшей концен-
трацией дефектов, что является важным преимуществом
при изготовлении фотоэмиттеров с эффективным ОЭС.

Активирование поверхности p-GaN(0001) цезием и
кислородом приводит к эффективному отрицательному
электронному сродству на поверхности нитрида галлия.
Квантовая эффективность изготовленного GaN-фотока-
тода на длине волны 250 nm составила 26%.
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