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Изучены особенности кинетики формирования слоев In2S3 на подложках из арсенида индия методом
гетеровалентного замещения. Выделены и определены энергии активации двух ступеней этого процесса.
Из исследования термодинамической работы выхода методом зонда Кельвина зарегистрировано изменение
положения уровня Ферми на поверхности InAs после обработки ее в парах серы.

Использование полупроводниковых соединений типа
AIIIBV для создания полевых приборов ограничивается
высокой плотностью поверхностных электронных состо-
яний (ПЭС), существующих в этих соединениях. Для
снижения плотности ПЭС и, соответственно, откре-
пления уровня Ферми находят применение технологии
пассивации поверхности AIIIBV в халькогенсодержащих
средах [1]. В данной работе изучается пассивация
поверхности InAs в результате обработки ее в парах
серы.

Известно, что при отжиге подложек GaAs и InAs в
парах селена или серы в квазизамкнутом объеме на
их поверхности образуются тонкие пленки соединений
AIII

2 BVI
3 в результате гетеровалентного замещения (ГВЗ)

атомов мышьяка в анионной подрешетке подложек на
халькоген [2,3]. Основываясь на результатах рабо-
ты [4], давление паров серы поддерживалось равным
P' 10−2 Па, а температура подложки (Ts) варьировалась
в пределах (453−523) K, времена обработки варьирова-
лись в интервале (10−45) мин. Толщины (d) формиру-
емых пленок In2S3 определялись эллипсометрически по
методике, изложенной в работе [5], и контролировались
по изображениям поперечных изломов, полученных в
растровом электронном микроскопе (РЭМ).

В ходе измерений были получены значения толщин
пленок In2S3, формируемых при различных величинах
Ts при фиксированном времени процесса. По углу на-
клона разных участков зависимости d2 = f (1/kTs),
построенной в полулогарифмическом масштабе (рис. 1),
представляющего температурную зависимость скорости
процесса формирования слоя [6], рассчитаны энергии
активации, соответствующие двум ступеням процесса.
Они составляли E1 = 3.29 эВ/атом для участка AB
и E2 = 1.47 эВ/атом для участка BC. Погрешность
оценки энергий активации определялась погрешностью
прямых измерений как температуры подложки, так и
эллипсометрических измерений и составляла около 10%.

Так как на начальных этапах обработки концентрации
исходных продуктов можно считать неограниченными и
независящими от варьирования Ts, а мышьяк, выделяю-
щийся в ходе реакции ГВЗ в виде пара, — отводящимся

из зоны реакции (при этом его влияние на кинетику
формирования слоя незначительно), то процесс ГВЗ
можно предположительно считать равновесным. Исходя
из этого участок AB зависимости ln(d2) от 1/kT можно
описывать уравнением Вант–Гоффа. Поскольку количе-
ство образующегося сульфида индия пропорционально
толщине формируемого слоя, константу равновесия ре-
акции можно выразить через толщину слоя d. Тогда
уравнение Вант–Гоффа будет имть вид

ln(d2) = lnA−
∆H
kT

. (1)

где A — коэффициент, зависящий от концентраций исход-
ных продуктов и констант скоростей прямой и обратной
реакции при бесконечной температуре; ∆H — энтальпия
реакции.

Уравнение реакции ГВЗ в системе InAs–S имеет вид

3S2 + 4InAs→ 2In2S3 + As4, (2)

то есть энтальпия реакции ГВЗ должна соответствовать
разности энтальпий сульфида и арсенида индия (энталь-
пии элементарных серы и мышьяка равны нулю), что
составляет в данном случае 3.49 эВ/атом и близко к
значению энергии активации E1, соответствующей участ-
ку AB экспериментальной зависимости d2 = f (1/kT)
(рис. 1). Это позволяет заключить, что на начальных
этапах процесс ГВЗ определяется химической эндотер-
мической реакцией, описываемой уравнением (2).

Реакции в гетерогенных системах, как правило, про-
текают последовательно в несколько стадий, и скорость
суммарной реакции определяется скоростью самой ме-
дленной ступени [7]. В случае процесса ГВЗ возможны
по меньшей мере две стадии:

a) реакция ГВЗ на границе раздела 〈 твердая фа-
за InAs 〉–〈 газообразная cера 〉 (участок AB, рис. 1);

б) диффузия серы через формирующийся слой In2S3.
Действительно, как показано в работе [3], начиная с

толщин слоя In2S3, больших 500Å, именно диффузия
определяет скорость суммарной реакции ГВЗ, т. е. уча-
сток BC зависимости d2 = f (1/kT) (рис. 1) можно опи-
сать уравнением Аррениуса, выражающим температур-
ную зависимость коэффициента диффузии. Полученное
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Рис. 1. Зависимость квадрата толщины слоя In2S3, формируе-
мого на поверхности InAs, от температуры подложки.

по наклону этого участка значение энергии активации
E2 = 1.47 эВ/атом близко к известному из работы [8]
значению энергии активации диффузии серы в In2S3

(E = 1.51 эВ/атом).
По данным работы [9] известно, что уровень Ферми

закреплен на 0.13 эВ выше дна зоны проводимости InAs.
В работе [3] факт открепления уровня Ферми дока-
зан из анализа вольт-фарадных (C−V) характеристик
для гетероструктур типа МДП Al–In2S3–InAs. Одна-
ко при толщинах слоя In2S3, меньших 300Å, высо-
кий уровень токов утечки не позволяет регистрировать
C−V-характеристики гетероструктур этого типа. Поэто-
му в данной работе изменение уровня Ферми опреде-
лялось методом зонда Кельвина. Измерение внешней
контактной разности потенциалов проводилось с помо-
щью прибора, описанного в работе [10], с вибрирующим
электродом из платины. Результатом каждого измерения
было определение разности работ выхода платины и
поверхности образца.

Из анализа зависимости термодинамической рабо-
ты выхода образца (χ) от толщины d формируемого
слоя In2S3 (рис. 2) следует, что без обработки в па-
рах серы, т. е. у подложки, прошедшей только химико-
динамическое полирование, уровень Ферми на поверх-
ности InAs действительно закреплен на 0.13 эВ выше
дна зоны проводимости. Характер зависимости χ(d) на
начальных этапах обработки, соответствующих образо-
ванию пленок с толщиной до 100Å, отвечает изменению
уровня Ферми от 0.13 эВ выше дна зоны проводимости
при d ' 0 нм до значения примерно на 0.08 эВ ниже

дна зоны проводимости при толщинах более 50Å. По-
скольку последнее значение соответствует положению
уровня Ферми в объеме используемого арсенида индия
при 300 K (марка InAs — ИМЭа-3), можно сделать
вывод об откреплении уровня Ферми на поверхности
InAs в результате обработки в парах серы. Последу-
ющее увеличение толщины формируемого слоя In2S3

сопровождается постепенным снижением величины из-
меряемой термодинамической работы выхода и при
значениях d ' (30 ÷ 40) нм достигает 4.9 эВ. Это
уменьшение термодинамической работы выхода связано
с увеличением степени экранирования электрического
поля зарядами в формируемом слое сульфида индия.
При толщинах слоя, превышающих обобщенную длину
экранирования [11,12], измеренные значения χ соответ-
ствуют термодинамической работе выхода In2S3.

Таким образом, как кратковременные обработки по-
верхности арсенида индия в парах серы, соответству-
ющие образованию слоев сульфида индия с толщиной
много меньшей дебаевской длины экранирования и от-
вечающей туннельной прозрачности слоя (последнее
анализировалось сравнением вольт-амперных характе-
ристик контактов металл–InAs до и после обработки),
изучаемые в данной работе, так и длительные обработ-
ки, сопровождающиеся образованием полуизолирующе-
го слоя In2S3, обеспечивающего формирование гетеро-
структуры типа МДП на основе системы In2S3–InAs [3],
приводят к откреплению уровня Ферми на поверхности
арсенида индия, что в рамках известных моделей [13]
объясняется снижением плотности ПЭС. Отметим, что
с течением времени происходит изменение кинетики
роста — от кинетики, ограниченной скоростью реакции
на границе раздела, до кинетики, ограниченной диф-
фузией компонентов реакции через формируемый слой
In2S3. Это должно приводить к изменению градиента
концентрации компонентов реакции по толщине слоя
In2S3 и, соответственно, к изменению содержания се-
ры и мышьяка у границы раздела. Поскольку уровень
Ферми на поверхности InAs оказывается открепленным
независимо от толщины сформированного слоя суль-
фида, можно полагать, что ПЭС InAs не связаны с
избытком или недостатком серы или мышьяка у границы

Рис. 2. Зависимость термической работы выхода χ от толщи-
ны формируемого слоя In2S3.
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раздела. В работе [14] показано, что после обработки
арсенида галлия в различных халькогенах на его по-
верхности формируется слой с кристаллографической
ориентацией, отличной от ориентации подложки GaAs.
Это объясняется реконструкцией поверхности арсенида
галлия в процессе взаимодействия ее с халькогеном.
Такое состояние поверхности GaAs стабилизируется
сформировавшимся в процессе обработки в халькогене
псевдоморфным слоем типа Ga2Se3. В результате ге-
терограница остается реконструированной и после ее
формирования. При этом уход электронных состояний
из запрещенной зоны на поверхности GaAs объясняется
подобно известному механизму для сколотой в вакууме
поверхности GaAs [13,14]. Подобное реконструирование
наблюдалось и в случае обработок арсенида индия в
парах серы при получении гетеровалентным замещением
гетероструктур In2S3–InAs [4]. Таким образом, открепле-
ние уровня Ферми и соответствующее снижение ПЭС
на поверхности арсенида индия, обработанной в сере,
также может быть связано с перестройкой атомов на его
поверхности относительно расположения их в объеме
кристалла в процессе взаимодействия с серой.
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Fermi level disposition on the indium
arsenide surface after sulphur vapour
treatment
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Abstract The authors investigated the kinetics of forming the
layers of In2S3 on the plates made from indium arsenide by the
method of heterovalent substitution. The activation energies of two
stages of the process were determined. The change of Fermi level
position during the InAs treatment in the vapours of sulphar was
recorded by the Kelvin probe method.
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