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Методами атомно-силовой микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии исследова-

лись морфология и состав оксидного слоя, сформировавшегося на поверхности эпитаксиального слоя

Al0.3Ga0.7As(100) в результате хранения на воздухе в течение нескольких месяцев, а также его эволюция в

процессе обработки концентрированным водным раствором сульфида натрия. Показано, что формирующийся

на поверхности полупроводника оксидный слой не однороден по своему качественному составу: верхняя

часть состоит из оксидов металлов III группы и оксидов мышьяка, в то время как приграничная область полу-

проводник/оксидный слой значительно обогащена элементарным мышьяком. Обработка концентрированным

водным раствором сульфида натрия приводит к практически полному удалению оксидов и не приводит к

существенному изменению толщины слоя мышьяка. Поверхность остается покрытой слоем элементарного

мышьяка толщиной ∼ 1 нм, шероховатость которой увеличивается с увеличением времени обработки.
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1. Введение

Твердые растворы AlGaAs активно используются в

современных наногетероструктурных приборах [1–8],
технология создания которых часто сочетает различ-

ные процессы эпитаксиального роста и постростовой

обработки. Кроме того, оболочки на основе AlGaAs

активно используются для пассивации поверхностей

нанопроволок [9,10]. Химически активные поверхности

полупроводников АIIIВV, особенно содержащих алюми-

ний, покрываются неупорядоченным слоем естествен-

ного окисла уже после кратковременного контакта с

воздухом, что приводит к деградации характеристик

полупроводниковых приборов. В этой связи развитие

методов удаления естественного окисла с поверхно-

сти, оставляя при этом ее атомарно-гладкой, является

одной из приоритетных задач полупроводниковой тех-

нологии.

Обработка поверхности растворами различных кислот

в инертной безвоздушной среде позволяет удалить слой

естественного окисла с поверхности бинарных полу-

проводников АIIIВV. Однако оксид алюминия, входящий

в состав слоя естественного окисла на поверхности

алюминийсодержащих твердых растворов, трудно под-

дается удалению даже с помощью многокомпонентных

химических травителей, используемых в полупровод-

никовой технологии [11,12]. Установлено также, что

различные методы так называемого
”
сухого“ травле-

ния в газовых средах вызывают нарушение стехио-

метрии в приповерхностной области твердых раство-

ров [13,14].

Одним из эффективных методов удаления слоя есте-

ственного окисла с поверхностей полупроводников

АIIIВV является обработка растворами сульфида натрия

(Na2S). Ранее было продемонстрировано, что предэпи-

таксиальная подготовка поверхности различных подло-

жек в водном растворе сульфида натрия позволяет суще-

ственно улучшать качество формирующихся интерфей-

сов эпитаксиальный слой/подложка [15–18]. Также сле-

дует отметить, что механизм взаимодействия сульфид-

ных растворов с поверхностью большинства бинарных

полупроводников АIIIВV исследован довольно подробно,

в то время как работ, посвященных исследованию вза-

имодействия алюминийсодержащих твердых растворов

(таких как AlGaAs) с сульфидными растворами, доволь-

но мало [15,19], и механизм такого взаимодействия еще

далек от понимания.

Недавно было показано, что обработка концентриро-

ванным водным раствором сульфида натрия (Na2S) по-

верхности AlGaAs(100) приводит к практически полно-

му удалению оксидов галлия, алюминия и мышьяка, так

что поверхность остается покрытой слоем элементарно-
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го мышьяка с вкраплениями остаточных оксидов элемен-

тов III группы [20]. Данная работа нацелена на изучение

морфологии слоя естественного окисла, формирующе-

гося на поверхности AlxGa1−xAs(100) (x ∼ 0.3) при

выдержке на воздухе, а также его изменения в резуль-

тате обработки концентрированным водным раствором

сульфида натрия.

2. Методика эксперимента

Слои Al0.3Ga0.7As:Si и Al0.3Ga0.7As:Be (100), соответ-
ственно n- и p-типа проводимости, толщиной 1мкм и

уровнем легирования (1−3) · 1017 см−3 выращивались на

подложках n-GaAs(100) методом молекулярно-пучковой

эпитаксии. После выращивания образцы выдержива-

лись на воздухе в течение 10 (n-AlGaAs) и 6месяцев

(p-AlGaAs) для формирования стабильного окисного

слоя на поверхности [20].
Покрытые естественным окислом слои

Al0.3Ga0.7As(100) обрабатывались концентрированным

(4.7М) водным раствором Na2S в течение различного

времени (1−12 мин), после чего анализировались

методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) и рент-

геновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
Морфология поверхности образцов анализировалась

методом АСМ в атмосферных условиях на отечествен-

ном приборе NTegra Aura (NT-MDT, Москва), работаю-
щем в полуконтактном режиме с использованием зондов

NSG11 с коэффициентом жесткости 5Н/м и радиусом

кривизны кончика иглы зонда 10 нм. Поля сканирования

были выбраны равными 3× 3 мкм, измерения прово-

дились в трех различных участках каждого образца.

В качестве количественной меры шероховатости бы-

ло выбрано среднеквадратичное отклонение (RMS —

root mean square). Статистическая обработка АСМ-

топографии проводилась с помощью программы Nova

(NT-MDT). Величина RMS для каждого из образцов

определялась путем усреднения.

Исследования методом РФЭС проводились с помо-

щью фотоэлектронного спектрометра Escalab 250Xi с

использованием источника AlKα с энергией фотонов

1486.6 эВ. Энергия связи отсчитывалась от уровня Фер-

ми. Калибровка шкалы энергии связи производилась

с помощью измерения спектров остовных уровней

Au 4 f 7/2 (84.0 эВ) и Cu 2p3/2 (932.7 эВ) специального

калибровочного образца. Уровень вакуума в измеритель-

ной камере был не хуже 1 · 10−9 мбар.

3. Результаты и обсуждение

Морфология покрытых слоем естественного окисла

поверхностей n- и p-Al0.3Ga0.7As(100) показана на рис. 1.
Видно, что, несмотря на сравнительно долгую выдержку

на воздухе, поверхности остаются довольно гладкими,

так что величина среднеквадратичной шероховатости

поверхности составляет 1−1.5 монослоя.

Для изучения распределения компонент по глубине

образцов от поверхности анализировались спектры раз-

личных остовных уровней с разной энергией связи и,

соответственно, с различной глубиной анализируемой

области, определяемой как 3λ, где λ — длина сво-

бодного пробега соответствующих фотоэлектронов без

неупругого рассеяния [21]. В частности, анализирова-

лись остовные уровни галлия Ga 3d (3λ ≈ 9.1 нм) и

Ga 2p3/2 (3λ ≈ 3.3 нм), мышьяка As 3d (3λ ≈ 9.1 нм)
и As 2p3/2 (3λ ≈ 2.0 нм), а также алюминия Al 2p
(3λ ≈ 8.9 нм). Значения λ для Al0.3Ga0.7As рассчитыва-

лись с использованием базы данных [22]. Следует отме-

тить, что для алюминия отсутствует уровень с большой

энергией связи, с помощью которого можно было бы

анализировать химические связи в приповерхностной

области полупроводника.

Типичные спектры остовных уровней Al 2p, Ga 3d
и As 3d, покрытых слоем естественного окисла по-

верхностей n- и p-Al0.3Ga0.7As(100), были представле-

ны в [20]. На рис. 2 показаны в сравнении спектры

остовных уровней As 3d и As 2p3/2, а также Ga 3d и

Ga 2p3/2 покрытых слоем естественного окисла поверх-

ности n-Al0.3Ga0.7As(100). Спектры остовных уровней

мышьяка можно разложить на четыре компоненты: объ-

емную As−Ga/Al, компоненту элементарного мышьяка

As0, а также две компоненты оксидов As2O3 и As2O5.

Увеличенная ширина компоненты оксидов As2O3 (по
сравнению с шириной объемной компоненты) в спектре

уровня As 2p3/2 указывает на наличие в составе данной

компоненты оксидов с другими степенями окисления

(например, AsO и As2O [23]). Большая ширина ком-

поненты As0 в спектре уровня As 2p3/2 обусловле-

на, по-видимому, наличием нескольких неэквивалентных

положений элементарного мышьяка на поверхности,

имеющих различное зарядовое состояние, например, во

”
впадинах“ и на

”
холмах“.

Поверхностно-чувствительный спектр остовного уров-

ня Ga 2p3/2 можно разложить на три компоненты.

Помимо объемной компоненты Ga−As в спектре име-

ются компоненты, сдвинутые относительно объемной

на 0.75 и 1.3 эВ, которые можно отождествить, соот-

ветственно, с оксидами Ga2O и Ga2O3 [23]. Следует

отметить, что данные оксиды отображают не объем-

ные соединения соответствующей стехиометрии, а по-

верхностные/интерфейсные химические связи, атомы в

которых могут иметь соответствующее зарядовое со-

стояние. В объемно-чувствительном спектре остовного

уровня Ga 3d эти две компоненты трудноразличимы и

отображаются одной компонентой Ga−O с химическим

сдвигом ∼ 1 эВ (рис. 2).
Толщины слоев каждой из поверхностных компонент

оценивались по формуле [21]

d = λ ln
(

(Is/Ib) + 1
)

, (1)

где Is — интенсивность поверхностной компоненты в

спектре остовного уровня, а Ib — интенсивность объем-

ной компоненты в спектре соответствующего остовного
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Рис. 1. АСМ-изображения (a, c) и соответствующие профили поверхности вдоль белых линий (b, d), покрытых слоем

естественного окисла поверхностей n-Al0.3Ga0.7As(100) (a, b) и p-Al0.3Ga0.7As(100) (c, d).
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Рис. 2. Спектры остовных уровней As 3d (3λ ≈ 9.1 нм) и As 2p3/2 (3λ ≈ 2.0 нм), а также Ga 3d (3λ ≈ 9.1 нм) и Ga 2p3/2

(3λ ≈ 3.3 нм) поверхности n-Al0.3Ga0.7As(100), выдержанной на воздухе в течение 10месяцев. (Цветной вариант рисунка

представлен в электронной версии статьи).
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Рассчитанные по формуле (1) толщины (в монослоях) различ-

ных компонент слоя естественного окисла на поверхностях n-
и p-Al0.3Ga0.7As(100). Компонента Ga−O в спектрах Ga 2p3/2

отображает сумму компонент Ga2O и Ga2O3

Компонента
n-Al0.3Ga0.7As(100) p-Al0.3Ga0.7As(100)

3d [20] 2p3/2 3d [20] 2p3/2

As0 3.6 0.9 4.3 1.1

As2O3 2.9 3.1 2.6 2.5

As2O5 0.3 0.3 − 0.05

Ga−O 4.9 4.9 5.3 5.1

As–O

As0

Ga–O

Al–O

Native oxide

Al Ga As (100)0.3 0.7

3λAs 2p

3λGa 2p

3λ  ≈ 3λ  ≈ 3λGa 3d As 3d Al 2p

3
λ

 
G

a
3
d

Рис. 3. Схематическое изображение приповерхностной обла-

сти AlGaAs(100) и структуры слоя естественного окисла.

уровня. Рассчитанные по формуле (1) толщины слоев

оксидов галлия и мышьяка, а также элементарного

мышьяка на поверхностях n- и p-Al0.3Ga0.7As(100),
определенные в разложениях объемно-чувствительных и

поверхностно-чувствительных спектров остовных уров-

ней As 3d, Ga 3d и As 2p3/2, Ga 2p3/2 соответ-

ственно, представлены в таблице. Следует отметить,

что толщины слоев поверхностных компонент спектров

Ga 3d и As 3d были представлены ранее в работе [20].
Толщины слоев оксида алюминия на поверхностях n-
и p-Al0.3Ga0.7As(100), полученные из разложений спек-

тров Al 2p, составили 6.6 и 7.5 монослоя соответствен-

но [20].

Видно, что количества оксидов галлия и мышьяка,

полученные из анализа поверхностно-чувствительных и

объемно-чувствительных спектров, практически совпа-

дают, в то время как количество элементарного мышьяка

в разложении поверхностно-чувствительных спектров

As 2p3/2 в ∼ 3.8 раз меньше, чем в разложении объемно-

чувствительных спектров As 3d (см. таблицу).

Данный результат можно объяснить, предположив ше-

роховатость границы раздела между полупроводником и

слоем естественного окисла (рис. 3). Из анализа толщин

слоев поверхностных компонент видно, что толщина

слоя естественного окисла на рассматриваемых поверх-

ностях AlGaAs(100) не должна превышать 2 нм. Это зна-

чение примерно соответствует глубине анализируемой

области для фотоэлектронов остовного уровня As 2p3/2

(3λAs2p). С другой стороны, окисление поверхности про-

исходит не послойно, в результате чего интерфейс по-

лупроводник/оксид становится шероховатым, так что от-

дельные участки оксидного слоя располагаются глубже

величины 3λAs2p (рис. 3). Как было показано [20,24,25],
граница оксидного слоя с (Al)GaAs состоит в основном

из элементарного мышьяка (рис. 3) вследствие движения
атомов галлия и алюминия к поверхности для ком-

пенсации механических напряжений, возникающих при

внедрении атомов кислорода в решетку полупроводника

в процессе окисления [25,26]. Поэтому можно предпо-

ложить, что часть элементарного мышьяка находится в

неоднородностях поверхности на глубине ниже 3λAs2p и,

соответственно, не регистрируется в спектре остовного

уровня As 2p3/2, но хорошо видна в спектрах остовного

уровня As 3d . С другой стороны, глубина анализируемой

области для фотоэлектронов остовного уровня Ga 2p3/2

(3λGa2p) заметно больше, чем 3λAs2p (рис. 3), и, соответ-
ственно, толщины слоев оксидов галлия, оцениваемые

из разложений спектров поверхностно-чувствительных

и объемно-чувствительных остовных уровней Ga 2p3/2

и Ga 3d, практически совпадают (см. таблицу).

Обработка покрытых слоем естественного окисла

поверхностей n- и p-Al0.3Ga0.7As(100) 4.7М водным

раствором сульфида натрия приводила к некоторому

увеличению среднеквадратичной шероховатости поверх-

ности (рис. 4). При этом шероховатость поверхности

n-Al0.3Ga0.7As(100) возрастала монотонно с увеличени-

ем времени обработки, в то время как временно́е изме-

5
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2

1

0

R
M

S
,
 
M

L
s

121086420

Treatment time, min

 n-AlGaAs(100)

 p-AlGaAs(100)

Рис. 4. Изменение среднеквадратичной шероховатости по-

верхностей n- и p-Al0.3Ga0.7As(100) при обработке 4.7М вод-

ным раствором Na2S.
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Рис. 5. Спектры остовных уровней As 3d (3λ ≈ 9.1 нм) и As 2p3/2 (3λ ≈ 2.0 нм), а также Ga 3d (3λ ≈ 9.1 нм) и Ga 2p3/2

(3λ ≈ 3.3 нм) поверхности n-Al0.3Ga0.7As(100), измеренные после обработки 4.7М водным раствором Na2S.

нение шероховатости поверхности p-Al0.3Ga0.7As(100)
было более сложным (рис. 4).
На рис. 5 показаны в сравнении спектры остовных

уровней As 3d и As 2p3/2, а также Ga 3d и Ga 2p3/2

поверхности n-Al0.3Ga0.7As(100), обработанной 4.7М

водным раствором Na2S в течение 1мин. Видно, что

после обработки 4.7М водным раствором Na2S оксиды

мышьяка исчезают практически полностью, а содержа-

ние оксидов галлия (а также оксидов алюминия [20])
существенно уменьшается. Рассчитанные по форму-

ле (1) толщины оксидных компонент, оставшихся на

поверхностях n- и p-Al0.3Ga0.7As(100) после обработки

4.7М водным раствором сульфида натрия, показаны на

рис. 6. При этом приведены как значения, рассчитанные

на основе объемно-чувствительных спектров остовных

уровней As 3d, Ga 3d и Al 2p [20], так и значе-

ния, рассчитанные на основе разложений поверхностно-

чувствительных спектров остовных уровней As 2p3/2 и

Ga 2p3/2.

Как и в случае слоя естественного окисла (см.
таблицу), после обработки поверхности 4.7М водным

раствором Na2S толщина слоя элементарного мышья-

ка, полученного из разложения спектров поверхностно-

чувствительного остовного уровня As 2p3/2, оказывает-

ся существенно меньше толщины слоя элементарного

мышьяка, оцененного из разложения спектров объемно-

чувствительного остовного уровня As 3d, что свиде-

тельствует о том, что часть элементарного мышьяка

по-прежнему находится в неоднородностях границы по-

лупроводник/оксид ниже глубины 3λAs2p (рис. 3). В то

же время толщина слоя оксидов галлия, полученного

из разложения спектров поверхностно-чувствительного

остовного уровня Ga 2p3/2, оказывается существенно

меньше толщины слоя оксидов галлия, оцененного из

разложения спектров объемно-чувствительного остовно-

го уровня Ga 3d (рис. 6). Этот факт можно связать с

наблюдаемым увеличением шероховатости поверхности

(рис. 4), учитывая то, что обработка поверхности 4.7М

водным раствором Na2S не приводит к существенно-

му изменению толщины слоя элементарного мышьяка

(рис. 6).

Шероховатая поверхность характеризуется наличием

большого количества впадин и холмов с перепадами

высот, достигающими нескольких нанометров, сопоста-

вимыми с толщиной слоя элементарного мышьяка и

глубиной анализируемой области для фотоэлектронов

остовного уровня Ga 2p3/2 (3λGa2p ≈ 3.3 нм). Глубина

анализируемой области для фотоэлектронов остовного

уровня Ga 3d составляет 3λGa3d ≈ 9.1 нм, т. е. заметно

выше наблюдаемых значений перепадов высот. Поэтому

при анализе спектров остовного уровня Ga 3d поверх-

ность может считаться плоской, в то время как при

анализе спектров остовного уровня Ga 2p3/2 необходимо

учитывать шероховатость, приводящую к увеличению

эффективной площади поверхности (рис. 7). Увеличение

же эффективной площади поверхности приведет к про-

порциональному уменьшению эффективной толщины
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Рис. 6. Изменения толщин различных компонент оксидного слоя на поверхности n-(а) и p-Al0.3Ga0.7As(100) (b) после обработки

4.7М водным раствором Na2S, рассчитанные на основе разложений объемно-чувствительных спектров остовных уровней As 3d,
Ga 3d и Al 2p [20], а также поверхностно-чувствительных спектров остовных уровней As 2p3/2 и Ga 2p3/2 .

слоя оксидов галлия, что и наблюдалось эксперимен-

тально (рис. 6).

Сульфид натрия является солью, образованной силь-

ным основанием (NaOH) и слабой кислотой (H2S), по-
этому его водный раствор имеет сильнощелочную среду

(рН ≥ 13), и имеющиеся в таком растворе в большом

количестве гидроксид-ионы ОН− взаимодействуют с ок-

сидами галлия, алюминия и мышьяка, формируя с ними

растворимые гидроксидные комплексы [20]. В результате

этого происходит удаление оксидов без существенного

изменения количества элементарного мышьяка на по-

верхности (рис. 6). Наблюдаемая в спектрах остовного

уровня As 2p3/2 после обработки раствором сульфида

натрия небольшая компонента As−O (рис. 5, 6) обуслов-
лена, скорее всего, не растворившимся гидроксидом мы-

шьяка As(OH)3 [27], формирующимся вследствие взаи-

модействия с гидроксид-ионами в сульфидном растворе.

Компоненты оксидов галлия и алюминия, остающиеся

в спектрах поверхностей после обработки раствором

сульфида натрия, также могут содержать вклады соот-

ветствующих гидроксидов [27,28].

Удаление слоя естественного окисла с поверхности

n-AlGaAs(100) происходит уже после контакта с раство-

ром в течение 1мин (рис. 6, а). Дальнейшая выдержка

в растворе не приводит к изменению химического со-

става поверхностного слоя (рис. 6, а), но приводит к

существенному увеличению шероховатости поверхности

(рис. 4) за счет перестройки аморфного слоя элементар-

ного мышьяка вследствие взаимодействия с раствором.

С другой стороны, удаление оксидов с поверхности

p-AlGaAs(100) происходит медленнее (рис. 6, b ) и ше-

Al Ga As (100)0.3 0.7

Ga–O, Al–O

Ga 3d
G

a 2p
3/2G

a 
2p

3/
2

As0

~
4
 M

L ~1 ML

Рис. 7. Схема эмиссии фотоэлектронов остовных уровней

Ga 3d и Ga 2p3/2 от шероховатой поверхности AlGaAs(100).

роховатость поверхности p-AlGaAs(100) меняется более

сложным образом (рис. 4). Тот факт, что скорости

удаления слоя естественного окисла с поверхностей

n- и p-типа различаются, указывает на окислительно-

восстановительный механизм взаимодействия оксидного

слоя с водным раствором сульфида натрия.

4. Заключение

Методами атомно-силовой микроскопии и рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии исследовались

морфология и состав оксидного слоя, формирующего-

ся на поверхности Al0.3Ga0.7As(100) при выдержке на
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воздухе в течение нескольких месяцев, а также его

эволюция в процессе обработки концентрированным

водным раствором сульфида натрия. Показано, что ок-

сиды алюминия, галлия и мышьяка располагаются в

верхней части слоя естественного окисла, в то время как

приграничная область оксидного слоя с поверхностью

полупроводника состоит преимущественно из элемен-

тарного мышьяка. Обработка 4.7М водным раствором

сульфида натрия приводит к практически полному удале-

нию оксидов и не приводит к существенному изменению

толщины слоя мышьяка. Поверхность остается покры-

той слоем элементарного мышьяка толщиной ∼ 1 нм,

шероховатость которой увеличивается с увеличением

времени обработки.
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Evolution of the native oxide composition
on Al0.3Ga0.7As(100) surface under
interaction with the aqueous solution
of sodium sulfide
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Abstract Morphology and composition of the oxide layers

formed on Al0.3Ga0.7As(100) surfaces under air exposure for

several months, as well as their evolution under treatment

with concentrated aqueous sodium sulfide solution are investi-

gated by atomic-force microscopy and x -ray photoelectron spec-

troscopy. It is shown that the native oxide layer formed at the

Al0.3Ga0.7As(100) surface is non-uniform. In particular, its upper

part contains III-group metal oxides and arsenic oxides, whereas

the semiconductor/oxide interface is enriched with elemental

arsenic. Treatment with concentrated aqueous sodium sulfide

solution causes almost complete oxides removal. After treatment

the elemental arsenic coat of about 1 nm thick remains, which

roughness increases with the time of surface treatment.
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