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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучен химический состав анодных слоев

(толщиной ∼ 20 нм), выращенных на InAs(111)A в щелочном и кислотном электролитах, не содержащих и

содержащих NH4F. Показано, что состав фторсодержащих слоев определяется соотношением концентраций

ионов фтора и гидроксилов в электролите, а также процессами диффузии, протекающими в растущем слое.

Фтор накапливается на границе раздела анодный слой/InAs. Окисление InAs в кислотном электролите с

низкой концентрацией кислорода и высокой концентрацией NH4F приводит к формированию анодных слоев

с высоким содержанием фтора, элементного мышьяка и образованию бескислородной границы раздела

InFx/InAs. Фторсодержащие слои, выращенные в щелочном электролите с высокой концентрацией O2−

и(или) OH−-групп, содержат примерно в 3 раза меньше фтора и состоят из оксифторидов индия и мышьяка.

Не выявлено различия в составе слоев, выращенных в обоих электролитах без фтора.

1. Введение

Известно, что электронные свойства границы раздела

диэлектрик/полупроводник AIIIBV определяются ее со-

ставом и строением. Установление корреляции между

этими параметрами является важной задачей, позволяю-

щей выяснить природу поверхностных состояний (ПС)
и механизм формирования идеальной границы раздела,

который, несмотря на достигнутые успехи в технологии

пассивации поверхности полупроводников типа AIIIBV,

до настоящего времени однозначно не установлен. Про-

гресс в технологии создания микроэлектронных прибо-

ров на базе структур металл–диэлектрик–полупроводник
(МДП структур) на бинарных соединениях типа AIIIBV

с химически инертными диэлектриками (SiO2, Si3N4)
достигается пассивацией поверхности полупроводника

различными способами [1–4], снижающими плотность

ПС на границе диэлектрик/AIIIBV. В частности, тон-

кий (15 нм) фторсодержащий анодный слой (ФАС)
на поверхности InAs(111)A обеспечивает плотность

состояний в МДП структурах In2O3/SiO2/InAs(111)A
< 5 · 1010 см−2 · эВ−1. При анодном окислении InAs в

электролитах без NH4F формируется граница раздела

анодного слоя (АС) с InAs(111)A, имеющая плот-

ность состояний ∼ 1012 см−2 · эВ−1 [5]. Электрофизи-

ческие параметры МДП структур с фторсодержащим

АС определяются концентрацией фторсодержащего ре-

агента (NH4F), которая при использовании водного

щелочного электролита на 2 порядка выше, чем в

случае кислотного безводного электролита. При этом
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параметры структур с анодным слоем без фтора не

зависят от состава электролита [6].

Известно, что анодное окисление полупроводников

AIIIBV — это сложный многостадийный процесс с мно-

жеством последовательных и конкурирующих реакций,

протекающих в двойном электрическом слое на гра-

нице раздела полупроводник/электролит и в растущей

анодной пленке, который определяет состав образующе-

го слоя. Для выяснения механизма влияния фтора на

электронные свойства границы раздела ФАС/InAs(111)A
необходимо знание химического состава слоев.

В данной работе методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) изучен химический со-

став анодных слоев толщиной ∼ 20 нм на InAs(111)A.
Слои выращивались в щелочном и кислотном элек-

тролитах без NH4F и содержащих 24 и 15 г/л NH4F

соответственно.

2. Методика эксперимента

Анодные слои выращивали на эпитаксиальных струк-

турах InAs(111)A n-типа проводимости с концентраци-

ей электронов (1−5) · 1015 см−3 (ЭСАИ-35-10). Перед

окислением подложки обезжиривали в смеси моно-

этаноламина с перекисью водорода (1 : 1), промывали

водой и сушили аргоном. Анодное окисление проводили

при комнатной температуре в двухэлектродной ячейке

в гальваническом режиме при плотности тока 0.25

и 0.1 мА/см2 для щелочного и кислотного электроли-

тов соответственно. В качестве щелочного электролита

(рН= 11.5) использовали концентрированный водный

раствор аммиака в этиленгликоле в объемном соотно-
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Рис. 1. РФЭ-спектры линий In 4d (a), As 3d (b), O1s (c) и F 1s (d) на исходной поверхности ФАС, выращенного на поверхности

InAs(111)A в щелочном электролите с 24 г/л NH4F без травления и при последующем травлении ионами аргона (время травления

t = 1, 3, 6, 7, 8, 10 мин).

шении 1 : 5, в качестве кислотного (pH= 1.5) — смесь

концентрированной ортофосфорной кислоты, изопропи-

лового спирта и глицерина в объемном соотношении

5 : 65 : 30. Изучали состав слоев толщиной ∼ 20 нм,

выращенных в электролитах без NH4F и содержащих 24

и 15 г/л NH4F для щелочного и кислотного электроли-

тов соответственно. Толщину слоев оценивали методом

эллипсометрии. Измерения проводили на эллипсометре

ЛЭФ-3М с длиной волны излучения 632.8 нм при угле

55◦ . Расчет толщины проводили по модели однородной

пленки на подложке с комплексным показателем пре-

ломления Nsub = 3.898− j0.683.
Эксперименты по изучению состава слоев про-

водили на фотоэлектронном спектрометре фирмы

SPECS (Германия) с полусферическим анализатором

PHOIBOS-150-MCD-9 и рентгеновским монохромато-

ром FOCUS-500 (излучение AlKα , энергия фотона

hν = 1486.74 эВ, мощность 200 Вт). Шкала энергий свя-

зи была предварительно откалибрована по положе-

нию пиков остовных уровней Au4 f 7/2 (84.00 эВ) и

Cu2p3/2 (932.67 эВ). Энергия связи и полная ширина на

полувысоте (ПШПВ) представлены с точностью 0.05 эВ.

Рентгеновские фотоэлектронные (РФЭ) спектры иссле-

дуемых образцов сравнивались со спектрами реперных

образцов (In, In2O3, InF3, As, As2O3, Na2HAsO4). При-

меняли разложение спектров в областях In 3d, As 3d,
O 1s , C 1s , F 1s , P 2p на индивидуальные составляющие

с вычитанием фона по методу Ширли. Обработку экспе-

риментальных результатов с количественным определе-

нием долей элементов проводили с помощью програм-

мы XPSPeak v. 4.1. Отношение атомных концентраций

элементов рассчитывали из интегральной интенсивно-

сти фотоэлектронных пиков с учетом фактора атомной

чувствительности. Травление ионами аргона проводили

с помощью ионной пушки IQE 11/35 с энергией ионов

аргона 1.2 кВ, плотность тока составляла 2мкА/см2.

Давление в аналитической камере анализа не превышало

5 · 10−10 Торр.

3. Экспериментальная часть

3.1. Состав анодных слоев на InAs(111)A,
выращенных в щелочном электролите

На рис. 1 приведены РФЭ-спектры линий In 4d, As 3d,
O 1s и F 1s поверхности InAs(111)A после анодного

окисления в щелочном электролите, содержащем 24 г/л

NH4F, и с последующим травлением анодного слоя

ионами аргона. На исходной поверхности ФАС поло-

жение линий с энергиями связей Eb(In 4d) = 18.85 эВ

и Eb(As 3d) = 44.85 эВ (рис. 1, a, b, время травления

0мин) соответствует оксиду индия (In2O3) и оксидам

мышьяка (As2O3, As2O5) [7]. Линия As 3d имеет ширину

на полувысоте 2.05 эВ и асимметричную форму при

больших энергиях связи, что свидетельствует о присут-

ствии мышьяка со степенью окисления 3+ и 5+.

В спектрах In 4d и As 3d (рис. 1, a, b, время травления

0мин) исходной поверхности ФАС отсутствуют линии,
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Рис. 2. Профили распределения элементного состава слоев, полученных анодным окислением InAs(111)A в щелочном

электролите без NH4F (a) и содержащем 24 г/л NH4F (b). АО — анодный окисел.

принадлежащие соединению InAs, поскольку толщина

слоя (∼ 17 нм) значительно превышает длину свободно-

го пробега фотоэмитированных электронов с уровней

In 4d и As 3d (длина волны λ ≈ 2.5 нм). Количество

кислорода значительно превышает количество фтора

(рис. 1, c, d). Присутствует также углерод в количестве

около 0.5 монослоя, который полностью удаляется после

1мин травления ионами аргона.

Последовательное ионное травление фторсодержаще-

го слоя (до 7мин) приводит к появлению объемных

компонент InAs в линиях In 4d и As 3d, к уменьшению

интенсивности линии кислорода O 1s и увеличению

интенсивности линии фтора F 1s . При дальнейшем уве-

личении времени травления интенсивность линий кис-

лорода и фтора уменьшается, и после 10 мин в спектре

наблюдаются только объемные компоненты арсенида

индия In 4d и As 3d c энергиями связи 17.65 и 41.10 эВ

соответственно. Из рис. 1, a, b видно, что после 6–7мин
травления линии In 4d и As 3d окисленных компонент

индия и мышьяка смещаются в сторону бо́льших зна-

чений энергии связи. Химический сдвиг окисленной

компоненты мышьяка As 3d составляет 3.9 эВ и превы-

шает химический сдвиг линии мышьяка в соединении

As2O3, однако он меньше, чем в соединении As2O5 [7].
Это, вероятно, связано с образованием оксифторидов

мышьяка переменного состава (AsxOyFz ).

Разложение линий на составляющие позволяет также

выделить в линии As 3d компоненту с энергией 41.80 эВ,

которая относится к связи As–As [7]. Наличие связи

As–As говорит о присутствии элементного мышьяка во

фторсодержащем слое [7,8]. Наблюдаемый химический

сдвиг в сторону бо́льших значений энергии связи окис-

ленной компоненты линии In 4d при 6–7мин травле-

ния также можно отнести к образованию оксифторида

натрия (InxOyFz ). На образование связей, в которых

участвуют как кислород, так и фтор, указывает смеще-

ние линии O1s в бо́льшие энергии связи при том же

времени травления. Быстрое убывание интенсивности

линии кислорода O 1s и столь же быстрое возрастание

линий объемных компонент In и As говорит о резкой

границе раздела ФАС/InAs, сформированной в щелочном

электролите, что согласуется с результатами просвечи-

вающей электронной микроскопии поверхности InAs с

ФАС толщиной ∼ 5 нм [7].

Для установления влияния фтора на химический со-

став анодных слоев на InAs был исследован состав слоя,

выращенного в щелочном электролите без NH4F. Обна-

ружено, что эти слои состоят из оксидов трехвалент-

ного индия и мышьяка (In2O3, As2O3), распределение

которых однородно по толщине АС со стехиометриче-

ским соотношением, близким к 1 (рис. 2, a). Быстрое
убывание интенсивности линии кислорода O 1s и столь

же быстрое возрастание объемных компонент In и As

говорит о резкой границе раздела АС/InAs.

Cлой, выращенный на InAs(111)A во фторсодержа-

щем электролите, состоит из оксифторидов индия и

мышьяка (рис. 2, b). Видно, что увеличение количества

фтора с увеличением времени травления сопровождает-

ся уменьшением количества кислорода. Во фторсодер-

жащем слое можно выделить две области: область I,

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 4
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Рис. 3. РФЭ-cпектры линий In 4d (a), As 3d (b), O1s (c) и F 1s (d) на исходной поверхности ФАС, выращенного на поверхности

InAs(111)A в кислотном электролите с 15 г/л NH4F без травления и при последующем травлении ионами аргона (время травления

t = 1, 3, 4, 6, 7, 8 мин).

в которой концентрация кислорода значительно больше

концентрации фтора и, следовательно, оксифториды мы-

шьяка и индия содержат меньше фтора (y > z ); приле-
жащая к полупроводнику область II, в которой уменьше-

ние количества кислорода сопровождается увеличением

содержания фтора. Максимальная концентрация фтора

достигается вблизи границы раздела ФАС/InAs. Фтор су-

щественно не влияет на количество элементного мышь-

яка в слоях, содержание которого не превышает 4%.

3.2. Состав анодных слоев на InAs(111)A,
выращенных в кислотном электролите

На рис. 3 приведены линии в РФЭ-спектрах In 4d,
As 3d, O 1s и F 1s поверхности InAs(111)A после

анодного окисления в кислородном электролите, со-

держанием 15 г/л NH4F, и с последующим травлением

ионами аргона (время травления соответственно t = 0,

1, 3, 4, 6, 8 мин). На исходной поверхности линии с энер-

гиями связи Eb(In 4d) = 19.00 эВ и Eb(As 3d) = 44.85 эВ

соответствуют соединениям оксида индия (In2O3) и

мышьяка (As2O3) [7]. В линиях In 4d и As 3d отсутству-

ют компоненты, принадлежащие объемному соединению

InAs, поскольку толщина анодного окисла (∼ 20 нм)
значительно превышает длину свободного пробега фо-

тоэмитированных электронов с уровней In 4d и As 3d
(λ ≈ 2.5 нм). После 1мин травления в спектре As 3d
появляется линия с энергией ∼ 42 эВ, принадлежащая

элементному As (связь As–As), поскольку химический

сдвиг этой компоненты относительно линии As 3d в

In–As составляет 0.7–1.0 эВ в бо́льшие энергии свя-

зи [7,8].

Последовательное травление анодного слоя (до 4 мин

травления) приводит к сдвигу линий In 4d и As3d в

сторону бо́льших значений энергии связи на величи-

ну 0.35 и 0.5 эВ для индия и мышьяка соответствен-

но. Положение линии As 3d элементного мышьяка с

энергией связи 42.0 эВ не изменяется. Область вре-

мен травления (3–4мин), в которой наблюдается сдвиг

окисленных компонент In и As в бо́льшие значения

энергии связи, а также уширение этих пиков, соответ-

ствует максимальному распределению количества фтора

в слое (рис. 3, c, d). При этом интенсивность линии

As 3d окисленного мышьяка уменьшается, а элемент-

ного мышьяка увеличивается (рис. 3, b). При времени

травления > 5 мин линии In 4d окисленного индия и

As 3d элементного мышьяка (рис. 3, a, b) смещаются в

область меньших значений энергии связи. Разложение

этих линий на компоненты показывает, что в спектрах

In 4d и As 3d присутствуют линии с энергиями связей

17.55 и 41.0 эВ, принадлежащие объемным компонентам

In 4d и As 3d в InAs соответственно [7,8].

Линия O1s (рис. 3, c) при ионном травлении Ar+

монотонно уменьшается и после 5 мин не детектируется,

в то время как интенсивность линии F 1s до 4 мин

травления увеличивается, а при дальнейшем утончении

анодного слоя уменьшается (рис. 3, d). Из рис. 3 видно,

что после 4мин травления в спектрах отсутствуют ли-

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 4
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Рис. 4. Профили распределения элементного состава в анодных слоях, полученных окислением InAs(111)A в кислотном

электролите без NH4F (a) и содержащем 15 г/л NH4F (b). АО — анодный окисел.

ния кислорода и линия, соответствующая окисленному

мышьяку. Присутствует фтор, а линия In 4d уширена и

сдвинута в область бо́льших значений энергии связи за

счет химически сдвинутой компоненты In–F [7]. Полное

удаление анодного слоя и выход на атомарно-чистую

поверхность InAs(111)A происходят за время травления

ионами аргона ∼ 7мин.

Изучение распределения состава слоя по толщине, вы-

ращенного на InAs в кислотном электролите без NH4F,

показало, что он, так же как слой, сформированный в

щелочном электролите без фторида аммония (рис. 2, a),
является однородным по толщине (рис. 4, a) примерно с

таким же содержанием элементного мышьяка (с макси-

мумом распределения ∼ 4% на 9-й минуте травления).
Отношение содержания оксидов In2O3 и As2O3 также

близко к 1. Наличие фосфора в приповерхностном

области анодного слоя (∼ 4%) cвязано с присутствием в

кислотном электролите ортофосфорной кислоты. После

6мин травления фосфор не детектируется. Быстрое

убывание интенсивности линии кислорода O1s и столь

же быстрое возрастание объемных компонент In и

As говорят о резкой границе раздела AC/InAs. Время

выхода на границу раздела составляет ∼ 11 мин.

Сравнение полученных профилей распределения

для электролитов различного химического состава

(рис. 2, 4), показывает значительное отличие состава

анодного слоя на InAs, выращенного в кислотном элек-

тролите с 15 г/л NH4F (рис. 4, b), по сравнению с

составом слоев, сформированных в этом электролите

без NH4F (рис. 4, a) и фторсодержащем щелочном

электролите (рис. 2, b).

Резкое увеличение количества фтора при ионном трав-

лении фторсодержащего слоя, выращенного в кислот-

ном электролите, сопровождается уменьшением количе-

ства кислорода. Максимальная концентрация фтора на-

блюдается вблизи границы раздела ФАС/InAs (∼ 5мин),
и непосредственно на границе (∼ 6.5мин) количество

фтора остается значительным, тогда как кислород не

детектируется. Это показывает, что химически сдвинутая

компонента линии In 4d на границе раздела (рис. 3, a,
6 мин) принадлежит фториду индия (InFx ). При этом

химически сдвинутая компонента мышьяка практически

исчезает после 4 мин травления, что означает отсут-

ствие оксида мышьяка на границе раздела ФАС/InAs.

Уменьшение количества окисленного мышьяка сопро-

вождается увеличением содержания элементного мышь-

яка в оксидном слое, максимальная концентрация кото-

рого соответствует максимальному содержанию фтора.

Отметим также в 2 раза меньшее количество фосфора

во фторсодержащем слое (рис. 4, b) по сравнению с

анодным окислом без фтора, выращенным в кислотном

электролите, который не детектировался уже после

1мин травления.

Таким образом, добавление NH4F в кислотный элек-

тролит приводит к формированию анодного слоя с

резко отличающимся составом по сравнению со слоями,

выращенными в других изученных электролитах. Припо-

верхностная область анодного слоя (рис. 4, b, область I)
состоит из оксифторидов индия и мышьяка в соотно-

шении, примерно равном 1. В объеме фторсодержащего

слоя (область II) содержатся значительно большее ко-

личество оксифторида индия (InxOyFz ), по сравнению с

оксифторидом мышьяка (AsxOyFz ), а также элементный
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мышьяк. Соотношение концентраций кислорода и фтора

показывает, что область II образована оксифторидами

индия и мышьяка с более низким содержанием кис-

лорода по сравнению с областью I. Прилегающий к

поверхности InAs слой (область III) состоит в основном

из фторида индия InFx (x ≈ 3) и элементного мышьяка.

4. Обсуждение

Полученные результаты показывают, что выявленные

различия в химическом составе анодных слоев, вы-

ращенных на InAs(111)A в изученных электролитах,

определяются анионным составом электролита, а также

особенностями процессов массопереноса ионов полу-

проводника, анионов электролита в растущем слое и

термодинамическими свойствами образующих анодный

слой соединений.

В наибольшей степени это проявляется для анодного

слоя, выращенного в кислотном электролите с 15 г/л

NH4F (кислотный фторсодержащий анодный слой).
Незначительное содержание воды, которая является

источником кислорода в этом безводном электролите,

содержащем большое количество ионов фтора, приводит

к формированию анодного слоя с низким содержанием

кислорода. Различие в скоростях диффузии элементов,

формирующих анодный слой, определяет изменение

химического состава по толщине. Более высокая ско-

рость диффузии меньших по размеру атомов мышьяка

(0.058 нм) по сравнению с атомами индия (0.080 нм) в

сочетании с более высокой скоростью диффузии дви-

жущегося в противоположном направлении фтора по

сравнению с кислородом приводит к накоплению фтора

у поверхности полупроводника и образованию границы

раздела InF3/InAs(111)A [9,10]. Термодинамические дан-
ные подтверждают этот вывод: в отсутствие кислорода

фтор в системе In–As–F образует твердые соединения

только с индием [11]. Связи фтора с мышьяком в

аморфном оксидном слое, если и образуются, то в коли-

честве ниже предела обнаружения используемого метода

анализа. Поэтому количество элементного мышьяка в

кислотном ФАС в несколько раз выше, чем в остальных

изученных слоях.

Присутствие фосфора указывает на образование фос-

фата индия в слоях, выращенных в кислотном электро-

лите, содержащем ортофосфорную кислоту. Так как из-

за большого размера (∼ 0.3 нм) ион PO3−
4 не встра-

ивается в растущий анодный слой [12,13], фосфор в

небольшом количестве обнаруживается только в припо-

верхностном слое анодного оксида. Уменьшение концен-

трации фосфора в кислотном ФАС указывает на опреде-

ляющее влияние кинетических факторов на состав обра-

зующегося слоя. В процессе роста анодного слоя из-за

высокой концентрации меньшие по размеру ионы фтора

(0.133 нм) за счет их большей скорости диффузии вытес-

няют фосфат-анионы. Поэтому фосфор обнаруживается

только на поверхности кислотного ФАС в количестве,

в ∼ 2 раза меньшем, чем в кислотном АС без фто-

ра, несмотря на бо́льшую энергию образования InPO4

(1H298 = −1404.06 кДж/моль) по сравнению с энергией

образования InF3 (1H298 = −1030 кДж/моль [14]).

Существенно меньшее количество фтора в анодных

слоях, выращенных в щелочном электролите с NH4F,

показывает влияние OH−-групп, концентрация кото-

рых в щелочном электролите на несколько поряд-

ков больше (pH= 11.5), чем в кислотном электролите

(pH= 1.5). Встраиваясь в растущий в щелочном элек-

тролите слой [15], они приводят к образованию фтор-

содержащего анодного слоя, состоящего из окситофто-

ридов индия и мышьяка с более высоким содержанием

кислорода. Обнаруженное во фторсодержащих слоях,

сформированных в электролитах с резко различающейся

концентрацией гидроксилов, значительное различие в

количестве кислорода указывает на то, что слои, вы-

ращенные в кислотном электролите без фтора, состоят

из безводных оксидов индия и мышьяка (In2O3, As2O3).
Слои, выращенные в щелочном электролите, содержат

OH−-группы.

Сопоставление представленных выше результатов по

изучению влияния фтора на состав пассивирующих

анодных слоев на поверхности InAs при формиро-

вании границы раздела в МДП структурах In2O3–
SiO2–InAs(111)A и их электрофизических парамет-

ров [6] показывает, что причиной снижения плот-

ности поверхностных состояний на границе раздела

〈фторсодержащий анодный слой〉/InAs(111)A является

замещение кислорода фтором.

5. Заключение

Методом РФЭС изучено распределение элементного

состава по толщине в анодных слоях (∼ 20 нм), выра-
щенных на InAs(111)A в щелочном водном и кислотном

безводном электролитах без NH4F и содержащих 24

и 15 г/л NH4F соответственно. Показано, что состав

слоев определяется анионным составом электролита, а

также процессами диффузии, протекающими в расту-

щем оксидном слое. Соотношение концентраций ионов

фтора и кислорода в электролите определяет состав

фторсодержащих слоев. Окисление InAs в кислотном

безводном электролите с низкой концентрацией кис-

лорода и высокой концентрацией NH4F приводит к

формированию анодных слоев с высоким содержанием

фтора, элементного мышьяка и образованию бескис-

лородной границы раздела InFx /InAs. Фторсодержащие

слои, выращенные в щелочном водном электролите с

высокой концентрацией O2− и(или) OH−-групп, содер-

жат примерно в 3 раза меньше фтора и состоят из

оксифторидов индия и мышьяка. Фтор накапливается

на границе раздела ФАС/InAs. Не выявлено различия в

составе слоев, выращенных в обоих электролитах без

фтора.
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Abstract Chemical composition of anodic layers (∼ 20 nm)

grown on InAs(111)A in alkaline and acid electrolytes with

and without NH4F has been studied by X -ray photoelectron

spectroscopy. It is shown that fluorinated layer composition is

determined by fluorine and hydroxyl ions ratio in electrolyte and

diffusion processes in growing layer. Fluorine is accumulated

on fluorinated anodic layer/InAs interface. Oxidation in acid

electrolyte with low oxygen and high fluorine concentrations leads

to the formation of oxygen-free InFx /InAs interface with high

amount of fluorine and elemental arsenic. The interface formed

in alkaline electrolyte with high concentration of O2− and/or OH−

ions contains three times less of fluorine and consist of indium

and arsenic oxyfluorides. There is no difference found in the oxide

layer composition grown in the electrolytes without fluorine.
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