ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 1 (1995) s. 101{105^{JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES}

v. 1, No 1 (1995) p. 101{105

FORMUVANN OKISNOGO XARU TERM¨QNIM OKISLENNM POVERHN¨ SKOLU XARUVATOGO KRISTALA MONOSELEN¨DU ŢAL¨“

V. Savqin, „. Stah˛ra

L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra f˛ziki nap˛vprov˛dnik˛v UkraÝna, 290005, L~v˛v, vul. Dragomanova, 50

(Otrimano 8 veresnffl 1995)

Metodom katodolm˛nescentnogo (KL) anal˛zu vivqali procesi formuvannffl xar˛v vlasnih oksid˛v na poverhn˛ prirodnogo skolu xaruvatogo kristala monoselen˛du İal˛ pri term˛qnomu okislenn˛ u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛. Vifflvleno, wo termoobrobka poverhn˛ GaSe pri temperaturah do 400^ffiC privodit~ do znaqnogo zmenxennffl ˛ntensivnost˛ KL u smuz˛ rekomb˛nac˛Ý v˛l~nogo eksitonu bez sutt‚vih zm˛n strukturi spektra, wo zumovleno zb˛l~xennfflm xvidkost˛ bezviprom˛nval~noÝ poverhnevoÝ rekomb˛nac˛Ý vnasl˛dok zrostannffl adsorbc˛ȷnoÝ aktivnost˛ poverhn˛ GaSe z p˛dviwennfflm temperaturi: okislennffl pri 400 < T < 600^ffiC vifflvlffl‚t~sffl v skladnomu harakter˛ spektr˛v KL v d˛apazon˛ 1.8–2.1 eB ˛ polfflga‚ v tomu, wo na ˛nterfeȷsn˛ȷ meı˛ v˛dbuva‚t~sffl spoqatku defektoutvorennffl u poqatkov˛ȷ struktur˛. Defektoutvorennffl suprovodıu‚t~sffl viniknennfflm fazi Ga2Se3 (pri T > 450^ffiC), osnovniȷ maksimum smugi KL fflkoÝ v˛dpov˛da‚ 1.45 eB. Faza β-Ga2O3, fflku ˛dentif˛kut~ za harakternim dlffl neÝ spektrom KL, poqina‚ v˛dqutno utvorvatisffl pri T > 600^ffiC, priqomu z p˛dviwennfflm temperaturi ta zb˛l~xennfflm qasu okislennffl ˛ntensivn˛st~ KL u c˛ȷ qastin˛ spektra r˛zko zb˛l~xu‚t~sffl, a maksimum perem˛wu‚t~sffl z 3.10 do 3.45 eB. Pri T ˘ 700^ffiC poverhnffl GaSe okisl‚t~sffl praktiqno povn˛st z utvorennfflm β-Ga2O3.

Klqov˛ slova: selen˛d İal˛, oksid İal˛, term˛qne okislennffl, katodolm˛nescenc˛ffl.

PACS number(s): 68.55.Nq

I. VSTUP

Visoka fotoqutliv˛st~ u xirokomu spektral~- nomu d˛apazon˛ nap˛vprov˛dnikovih spoluk sistemi

A^3B^6 viklika‚ pevne zac˛kavlennffl v dosl˛dıenn˛ ge-

terostruktur na Ýhn˛ȷ osnov˛, zokrema struktur tipu nap˛vprov˛dnik–vlasniȷ oksid [1–4]. Xaruvat˛ kristali vig˛dno vir˛znfflt~sffl sered c˛logo klasu spoluk c˛‚Ý sistemi znaqno an˛zotrop˛‚ elektriqnih ta fotoelektriqnih vlastivosteȷ, a takoı legk˛st p˛dgotovki praktiqno “˛deal~noÝ” poverhn˛ lixe prostim skolvannfflm. Kr˛m c~ogo, specif˛ka okislennffl selen˛d˛v pov’fflzana z osoblivostfflmi poved˛nki selenu p˛d qas okislennffl. Vodnoqas slabka adsorbc˛ȷna zdatn˛st~ poverhn˛ skolu, napriklad, takih kristal˛v fflk GaSe ta InSe [5, 6] da‚ zmogu dosit~ precez˛ȷno ÝÝ okislvati z nastupnim vigotovlennfflm v˛dpov˛dnih geterostruktur. Odnak procesi formuvannffl okisnih xar˛v na poverhn˛ kristal˛v skladnih nap˛vprov˛dnikovih selen˛d˛v z xaruvato budovo, Ýhn˛ȷ strukturniȷ ta fazoviȷ sklad, vlastivost˛ meı˛ pod˛lu praktiqno we ne dosl˛dıen˛.

Tomu mi vivqali procesi formuvannffl xar˛v vlasnih oksid˛v na poverhn˛ prirodnogo skolu xaruvatogo kristala ε-GaSe pri term˛qnomu okislenn˛ (TO).

II. METODIKA DOSLID”ENN

Dosl˛dıuvan˛ zrazki vigotovlfflli skolvannfflm tonkih plastin monokristal˛qnih zlitk˛v GaSe, virowenih metodom Br˛dımena–Stokbarİera. Term˛qne okislennffl plastin provodili u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛ pri temperaturah 200–700^ffiC protfflgom 0.25–4 god. Uprodovı zadanogo qasu okislennffl temperaturu p˛dtrimuvali v meıah �3^ffiC.

Dlffl dosl˛dıennffl fazovogo skladu ta odnor˛dnost˛ TO xar˛v, meı˛ pod˛lu ta harakteristik difuz˛ȷnih proces˛v pri TO mi zastosuvali fflk osnovniȷ KL metod anal˛zu. „ogo vıe vikoristovuvali v pod˛bnih dosl˛dıennfflh fflk dlffl anal˛zu anodnih oksid˛v GaAs [7] ta CdHgTe [8], tak ˛ term˛qno okislenoÝ poverhn˛ skolu In4Se3 [4]. Kr˛m togo, KL dosl˛dıennffl moıut~ dati vaılivu ˛nformac˛ pro rekomb˛nac˛ȷn˛ harakteristiki mater˛alu, neobh˛dn˛ dlffl anal˛zu ner˛vnovaınih proces˛v u strukturah na osnov˛ sistem vlasniȷ oksid–nap˛vprov˛dnik.

Katodolm˛nescenc˛ffl zbudıuvalasffl pri azotn˛ȷ temperatur˛ zrazk˛v ˛mpul~sami elektron˛v trival˛st 2 mks ˛ gustin˛ strumu v puqku do 1 mA/mm^2 ta energ˛fflh elektron˛v 2–10 keV. Spektri viprom˛nvannffl v d˛apazon˛ 1.2–4.5 eV re‚struvali qerez monohromator fotopomnoıuvaqami “FEU-62” ta “FEU-

106”. Dodatkovo dlffl anal˛zu TO xar˛v vikoristovu-

vali metodi oıe-spektrometr˛Ý ta rentİenofaznogo anal˛zu.

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

k v˛domo, spektri KL monokristal˛v ε-GaSe v prom˛ıku v˛d azotnoÝ do k˛mnatnoÝ temperaturi harakterizut~sffl vuz~ko ˛ntensivno smugo, zumovleno rekomb˛nac˛‚ v˛l~nogo eksitonu (VE) [9–11]. Pofflva dodatkovih smug lm˛nescenc˛Ý, zg˛dno z [12–

16], pov’fflzana z defektami strukturi, takimi fflk

V. SAVQIN, „. STAH¨RA

m˛ıvuzloviȷ ta m˛ıxaroviȷ selen qi İal˛ȷ, vakans˛Ý İal˛ ta selenu, a takoı z pol˛tip˛zmom GaSe ta b˛l~x skladnimi centrami sv˛t˛nnffl tipu donor– akceptor ta ˛n.

Vpliv termoobrobki u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛ protfflgom 1 god na lm˛nescentn˛ vlastivost˛ GaSe v˛dqutniȷ uıe z temperatur 200–250^ffiC ˛ vifflvlffl‚t~sffl spoqatku u znaqnomu zmenxenn˛ ˛ntensivnost˛ KL, wo v˛dpov˛da‚ rekomb˛nac˛Ý VE, bez sutt‚vih zm˛n strukturi spektra (ris. 1). Napriklad, ˛ntensivn˛s~ KL kristala GaSe, termoobroblenogo pri 400^ffiC (kriva 4), priblizno v 30 raz˛v menxa v˛d ˛ntensivnost˛ KL sv˛ıo skolotoÝ poverhn˛ (kriva 1). Sl˛d zauvaıiti, wo do defflkogo zmenxennffl ˛ntensivnost˛ KL privodit~ takoı trivaliȷ (protfflgom dek˛l~koh tiın˛v abo m˛sfflc˛v) kontakt poverhn˛ skolu GaSe z atmosfero nav˛t~ pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ (kriva 2).

Ris. 1. Spektri KL GaSe: 1 – sv˛ıo skolota poverhnffl; 2 – poverhnffl, vitrimana u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛ protfflgom dvoh m˛sfflc˛v; 3, 4 – poverhnffl, termoobroblena protfflgom 1 god pri 265 ta 385^ffiC v˛dpov˛dno.

Takiȷ harakter KL zumovleniȷ tim, wo z p˛dviwennfflm temperaturi zb˛l~xu‚t~sffl adsorbc˛ȷna aktivn˛st~ poverhn˛ GaSe. Unasl˛dok c~ogo sutt‚vo zm˛nt~sffl elekronn˛ vlastivost˛ poverhn˛, tobto zb˛l~xu‚t~sffl gustina poverhnevih stan˛v, a otıe, fflk nasl˛dok, xvidk˛st~ poverhnevoÝ rekomb˛nac˛Ý. Ce ˛ vifflvlffl‚t~sffl u gas˛nn˛ lm˛nescenc˛Ý. Pri temperaturah termoobrobki ponad 400^ffiC u spektrah KL TO xaru z’fflvlffl‚t~sffl niz~koenergetiqna (v˛dnosno l˛n˛Ý VE) lm˛nescenc˛ffl (ris. 2, a). Tak˛ spektri mat~ skladnu strukturu ˛ vir˛znfflt~sffl sil~no neodnor˛dn˛st rozpod˛lu smug nav˛t~ dlffl poverhn˛ odnogo zrazka. Odnak, nezvaıaqi na ce, v cih spektrah moına vid˛liti defflk˛ haraktern˛ zakonom˛rnost˛. Zokrema, fflk baqimo z ris. 2b, na fflkomu pokazana b˛l~x tonka struktura c˛‚Ý qastini spektra, l˛n˛ffl VE GaSe znika‚, a natom˛st~ z’fflvlffl‚t~sffl smuga pri 2.08 eV z p˛vxirino 30 meV, a takoı smugi, fflk˛ primikat~ do neÝ z boku menxih energ˛ȷ. Sl˛d zauvaıiti, wo v oblast˛ 1.8–2.1 eV moıut~ vid˛lffltisffl vuz~k˛ smugi, fflk˛ v˛dr˛znfflt~sffl ˛ntensivn˛st fflk dlffl zrazk˛v, termoobroblenih pri r˛znih znaqennfflh temperaturi z d˛apazonu 400–550^ffiC ta r˛znogo qasu okislennffl, tak ˛ dlffl r˛znih toqok poverhn˛ odnogo ˛ togo ı zrazka. U c~omu vipadku zb˛l~xennffl temperaturi okislennffl vede do defflkogo zmenxennffl ˛ntensivnost˛ smug KL z d˛apazonu 1.8–2.1 eV. Detal~niȷ anal˛z prirodi KL u c˛ȷ oblast˛ moına zrobiti lixe pri niz~kotemperaturnih dosl˛dıennfflh z visokim optiqnim rozd˛lennfflm. Odnak, por˛vnqi nax˛ rezul~tati z danimi prac~ [12–16], moına stverdıuvati, wo spektri KL v oblast˛ 2.0–2.1 eV zumovlen˛ defektami strukturi

GaSe.

Ris. 2. Spektri KL TO xaru (a, b), utvorenogo na poverhn˛ skolu kristala GaSe pri temperatur˛ 450^ffiC za qas 0.5 god (1, 2 – r˛zn˛ toqki poverhn˛) ta za qas 5 god (3–7 – r˛zn˛ toqki poverhn˛); spektri KL kristala Ga2Se3 (v).

Kr˛m c~ogo, u spektrah KL kristal˛v, v˛dpalenih pri temperaturah, viwih v˛d 450^ffiC, lm˛nescenc˛ffl v˛dqutno vifflvlffl‚t~sffl do znaqen~ energ˛Ý 1.2 eV (ris. 2, a), struktura spektra fflkoÝ v˛dpov˛da‚ otrimanomu nami spektru KL kristal˛v α-Ga2Se3 (ris. 2, v). U c~omu spektr˛ moına vid˛liti osnovnu za ˛ntensivn˛st smugu pri 1.45 eV z p˛vxirino 0.30 eV, a takoı smugu znaqno menxoÝ ˛ntensivnost˛ (priblizno 0.2 v˛d ˛ntensivnost˛ osnovnoÝ smugi) pri 1.75 eV. C˛ smugi KL, naȷb˛l~x ˛mov˛rno, pov’fflzan˛ z˛ sv˛t˛nnfflm vlasnih defekt˛v Ga2Se3.

Otriman˛ rezul~tati sv˛dqat~, wo pri temperaturah termoobrobki 400–550^ffiC ˛ntensivno v˛dbuva‚t~sffl perx za vse stimul~ovane nafflvn˛st kisn defektoutvorennffl v struktur˛ GaSe. U rezul~tat˛ c~ogo mo-

FORMUVANN OKISNOGO XARU TERM¨QNIM OKISLENNM POVERHN¨ . . .

ıut~ z’fflvlffltisffl zv’fflzan˛ eksitoni [12–16], a takoı fflk l˛n˛Ý dom˛xkovoÝ prirodi v samomu GaSe, tak ˛ l˛n˛Ý, pov’fflzan˛ z utvorennfflm novih faz, zokrema Ga2Se3. Moılive takoı utvorennffl pri c~omu okisnih faz İal˛.

Zb˛l~xennffl temperaturi okislennffl GaSe ponad

600^ffiC privodit~ do fflk˛snih zm˛n spektral~nogo skla-

du KL utvorenih pri c~omu TO xar˛v. Zokrema, ce vifflvlffl‚t~sffl u pofflv˛ xirokogo visokoenergetiqnogo (v˛dnosno l˛n˛Ý VE) konturu, maksimum fflkogo zaleıno v˛d temperaturi ta qasu okislennffl ‚ v ˛nterval˛ 3.10–

3.45 eV, a ˛ntensivn˛st~ znaqno zrosta‚ z p˛dviwen-

nfflm temperaturi okislennffl (ris. 3, kriv˛ 1, 2). Niz~- koenergetiqna qastina spektra KL zagalom zber˛ga‚ opisaniȷ viwe harakter, wo sv˛dqit~ pro nafflvn˛st~ u TO xar˛ fazi Ga_2Se_3. Ce p˛dtverdıut~ rezul~tati Oıe–spektrometr˛Ý, za dopomogo fflkoÝ vifflvili selen na poverhn˛ TO xaru (oqevidno, ce selen, zv’fflzaniȷ u Ga2Se3), tod˛ fflk, napriklad, pri okislenn˛ In4Se3 [4] poverhnffl TO xaru zb˛dnena selenom.

Z˛stavlennffl visokoenergetiqnoÝ KL TO xar˛v z lm˛nescenc˛‚ kristal˛v β-Ga2O3 [17, 18] sv˛dqit~ pro dobre Ýh uzgodıennffl. Priqomu v takomu spektr˛, fflk ˛ v spektrah β-Ga2O3, vid˛lfflt~sffl goluba ta zelena smugi [17], a takoı UF smuga [18]. V˛dnosna ˛ntensivn˛st~ cih smug zaleıit~ v˛d temperaturi ta qasu okislennffl, wo vifflvlffl‚t~sffl u zsuv˛ zagal~nogo maksimumu visokoenergetiqnoÝ qastini spektra KL u b˛k b˛l~xih energ˛ȷ pri zb˛l~xenn˛ fflk temperaturi, tak ˛ qasu okislennffl (ris. 3, 4).

Taka poved˛nka cih spektr˛v moıe buti pov’fflzana z nastupnim. Zg˛dno z [17], goluba ˛ zelena smugi lm˛nescenc˛Ý β-Ga2O3 zumovlen˛ párami asoc˛at˛v İal˛‚vo-kisnevih ˛ kisnevih vakans˛ȷ, a UF smugu v [18] pov’fflzut~ z rekomb˛nac˛‚ v˛l~nih ˛ avtolokal˛zovanih nos˛Ýv zarffldu. Otıe, na p˛dstav˛ prirodi smug lm˛nescenc˛Ý β-Ga2O3 moına stverdıuvati, wo, po-perxe, zb˛l~xennffl temperaturi okislennffl vede do zb˛l~xennffl vm˛stu v TO xar˛ fraİment˛v fazi β-Ga_2O_3, a, po-druge, p˛dviwennffl stupenffl Ýh strukturnoÝ doskonalost˛, tobto zmenxennffl kisnevih vakans˛ȷ, v˛dbuva‚t~sffl pri b˛l~x visokih temperaturah okislennffl ta za trival˛xiȷ qas. Napriklad, zsuv maksimumu KL z 3.25 do 3.45 eV z˛ zb˛l~xennfflm qasu okislennffl z 0.25 do 3.5 god pri 700^ffiC ma‚ tendenc˛ do nasiqennffl (ris. 4), wo pov’fflzane z udoskonalennfflm strukturi fraİment˛v Ga2O3.

Povne okislennffl selen˛du İal˛ bez utvorennffl na poverhn˛ fazi Ga_2Se_3, a z utvorennfflm β-Ga_2O_3 ta SeO_2, fflkiȷ viparovu‚t~sffl z poverhn˛, poqina‚ v˛dqutno vifflvlffltisffl lixe pri temperaturah okislennffl, b˛l~xih v˛d 700^ffiC. Ce, oqevidno, zumovlene tim, wo struktura Ga2Se3 ‚ st˛ȷk˛xo ˛ tomu proces ÝÝ ruȷnuvannffl poqina‚t~sffl pri b˛l~x visokih temperaturah. Takiȷ visnovok ne uzgodıu‚t~sffl z rezul~tatami prac˛ [1], v fflk˛ȷ dosl˛dıuvali procesi term˛qnogo okislennffl pl˛vok Ga2Se3. Odnak ce moıe buti pov’fflzane z tim, wo v amorfn˛ȷ struktur˛ tonkoÝ pl˛vki Ga2Se3 p˛d qas termoobrobki v kisnev˛ȷ atmosfer˛ termodinam˛qno vig˛dn˛xe formuvatisffl oksidu

İal˛, a n˛ı kristal˛qn˛ȷ struktur˛ Ga_2Se_3.

Ris. 3. Spektri KL TO xaru na poverhn˛ skolu kristala GaSe, okislenogo pri 580 (1) ˛ 690^ffiS (2) ta (dlffl por˛vnfflnnffl) na poverhn˛ skolu kristala GaSe (3).

Ris. 4. Visokoenergetiqna qastina spektr˛v KL TO xaru, utvorenogo na poverhn˛ skolu kristala GaSe pri

700ffiS za r˛zniȷ qas: 1 – t=0.25; 2 – 0.5; 3 – 1.0; 4 – 1.5; 5 – 2.0; 6 – 3.5 god. Na vstavc˛ – zaleın˛st~ poloıennffl

maksimumu KL v˛d qasu okislennffl.

Zm˛na glibini proniknennffl elektron˛v z˛ zm˛no Ýhn~oÝ energ˛Ý Ep moıe dati pevnu ˛nformac˛ pro rozpod˛l v opisanomu TO xar˛ v˛dpov˛dal~nih za konkretn˛ smugi v spektrah KL strukturnih fraİment˛v. C glibinu mi oc˛nvali za emp˛riqnim sp˛vv˛dnoxennfflm z = 60(A(Z_{ef} )/ρZ_{ef} )E^{1.4} [19], u fflkomu efektivn˛ znaqennffl zarffldovogo Z_{ef} ˛ masovogo A(Z_{ef} ) qisel ta gustini mater˛alu ρ, tobto pevnoÝ sum˛x˛ ˛dentif˛kovanih za spektrami KL faz Ga2Se3 ta Ga2O3, priȷmali fflk userednen˛ znaqennffl v˛dpov˛dnih veliqin dlffl cih faz.

Priklad zaleınost˛ ˛ntensivnosteȷ smug KL TO xaru, utvorenogo na poverhn˛ skolu kristala GaSe pri 700^ffiC za qas 0.25 god, v˛d energ˛Ý elektronnogo puqka E_p pokazaniȷ na ris. 5. Harakterno, wo ˛ntensivn˛st~ UF smugi lm˛nescenc˛Ý (kriva 1), praktiqno ne zaleıat~ v˛d energ˛Ý elektron˛v u dosit~ xirokih meıah (2–10 keV). Ne vid˛leno takoı sutt‚voÝ zaleınost˛ v˛d Ep ˛ntensivnost˛ niz~koenergetiqnih smug, fflk˛ v˛dpov˛dat~ KL Ga2Se3. Vodnoqas niz~koenergetiqna qastina spektra KL v d˛apazon˛

V. SAVQIN, „. STAH¨RA

1.8–2.1 eV (ris. 5, vstavka), pro fflku vıe ȷxlosffl,

˛ntensivn˛xe vir˛znffl‚t~sffl same na meı˛ pod˛lu TO–

GaSe. Zokrema, dlffl smugi pri 2.06 eV u c˛ȷ d˛lfflnc˛

spektra harakternim ‚ dosit~ r˛zke zrostannffl ÝÝ ˛ntensivnost˛ v m˛ru zb˛l~xennffl glibini zonduvannffl elektronnim puqkom do meı˛ pod˛lu TO–p˛dkladka pri z ß 500 nm (kriva 2).

Ris. 5. Zaleın˛s~ ˛ntensivnost˛ smug KL TO xaru, utvorenogo na poverhn˛ skolu kristala GaSe pri 700^ffiC za qas 0.25 god, v˛d energ˛Ý elektronnogo puqka Ep: 1 – UF maksimum; 2 – 2.06 eV; 3 – 2.00 eV (kriv˛ pokazan˛ v˛dnosno maksimumu smugi pri 2.06 eV dlffl Ep = 10 keV). Na vstavc˛ – niz~koenergetiqna qastina spektr˛v pri r˛znih znaqennfflh Ep: 4 – Ep = 10; 5 – 9.5; 6 – 8; 7 – 7.5 keV.

Ris. 6. k˛sna shema temperaturnoÝ zaleınost˛ posl˛- dovnost˛ strukturnih ta fazovih peretvoren~ na poverhn˛ monokristal˛v GaSe pri p˛dviwenn˛ temperaturi termoobrobki u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛. L˛n˛Ý rozmeıovut~ temperaturn˛ oblast˛ r˛znih strukturnih ta fazovih peretvoren~: 1 – poverhneva rekomb˛nac˛ffl; 2 – defektoutvorennffl; 3 – Ga2Se3 ta Ga2O ˛ GaO; 4 – Ga2Se3 ta Ga2O3; 5

– Ga2O3.

Wodo poved˛nki smug z niz~koenergetiqnogo d˛apazonu, prom˛ınih m˛ı opisanimi viwe, moına lixe zaznaqiti, wo v m˛ru zmenxennffl Ep spad Ýhn~oÝ ˛ntensivnost˛ znaqno menxiȷ, n˛ı dlffl smugi 2.06 eV. Napriklad, ˛ntensivn˛st~ KL pri 2.0 eV prostfflga‚t~sffl b˛l~x r˛vnom˛rno dewo glibxe v TO xar (kriva 3). Ce sv˛dqit~ pro por˛vnfflno plavne zmenxennffl vm˛stu v TO xar˛ v˛dpov˛dal~nih za c˛ smugi fraİment˛v. C˛ smugi moıut~ mati fflk dom˛xkovu prirodu wodo osnovnoÝ matric˛ GaSe, tak ˛ buti zumovlenimi pofflvo fraİment˛v novih faz, zokrema niıqih oksid˛v İal˛ Ga2O ta GaO. Take pripuwennffl vipliva‚ z togo, wo faza Ga2O3 pri okislenn˛ GaSe moıe utvorvatisffl postad˛ȷno same qerez prom˛ın˛ fazi. Prote c˛ fazi ‚ nest˛ȷkimi ˛ zare‚struvati Ýhn nafflvn˛st~ u TO xar˛ metodom KL ta rentİenofaznogo anal˛zu nam ne vdalosffl. Odnak pro moıliv˛st~ utvorennffl fazi Ga2O pri okislenn˛ pl˛vok Ga2Se3 zaznaqeno v [1], hoqa eksperimental~nih p˛dtverdıen~ ÝÝ ˛snuvannffl tam ne navedeno, tod˛ fflk u pracfflh [20, 21] fazi Ga_2O ta GaO buli ˛dentif˛kovan˛ v okisnomu xar˛ na poverhn˛ GaAs metodom rentİen˛vs~koÝ fotoelektronnoÝ spektroskop˛Ý.

Moına zrobiti visnovok, wo pri temperatur˛

700^ffiC za 0.25 god meıa pod˛lu TO–GaSe utvor‚t~sffl

na glibin˛ priblizno 400–500 nm v˛d poverhn˛; zlokal˛zovana vona v xar˛ 100–150 nm, a ÝÝ struktura ta fazoviȷ sklad plavno zm˛nt~sffl z glibino. Odnak rozpod˛l fraİment˛v faz Ga_2Se_3 ta Ga_2O_3 v TO xar˛ pri c~omu ‚ por˛vnfflno r˛vnom˛rniȷ.

Otıe, f˛ziko-hem˛qna vza‚mod˛ffl qistoÝ poverhn˛

GaSe z kisnem pri visokih temperaturah polfflga‚

u skladnih procesah defektoutvorennffl ta rozkladu c˛‚Ý spoluki. ¨nterfeȷsniȷ xar sklada‚t~sffl z selen˛d˛v ta oksid˛v zm˛nnogo skladu ˛ viznaqa‚t~sffl difuz˛ȷnim ruhom toqkovih defekt˛v (vakans˛ȷ ta m˛ıvuzlovih atom˛v) v˛d poverhn˛ ta do neÝ.

Uzagal~nqi opisan˛ viwe rezul~tati, moına skazati, wo osobliv˛st~ procesu term˛qnogo okislennffl poverhn˛ skolu GaSe polfflga‚ v takomu:

fflkwo vvaıati, wo v proces˛ okislennffl povinna utvorvatisffl okisna faza v˛dpov˛dnih komponent kristala, a same Ga, osk˛l~ki oksidi Se letk˛ ˛ v pod˛bnih situac˛fflh ne zatrimut~sffl v TO xar˛, to same oksidna faza β-Ga2O3 poqina‚ v˛dqutno utvorvatisffl pri T ˘ 600^ffiS;

pri temperaturah 400–600^ffiC u vih˛dn˛ȷ struktur˛ GaSe perevaıat~ procesi defektoutvorennffl, vir˛xal~nu rol~ u fflkih v˛d˛gra‚ kisen~, osk˛l~ki v˛n ma‚ zmogu dosit~ legko pronikati m˛ıxarovimi prostorami v ob’‚m kristala, spriqinqi takim qinom ˛ntensivne defektoutvorennffl;

kr˛m togo, proces defektoutvorennffl suprovodıu- ‚t~sffl utvorennfflm fazi Ga_2Se_3, wo sta‚ v˛dqutnim pri temperatur˛ termoobrobki ponad 450^ffiC, tobto proces utvorennffl Ga2Se3 peredu‚ utvorenn fazi

Ga_2O_3;

lixe pri temperaturah okislennffl, b˛l~xih v˛d

700^ffiS, vifflvlffl‚t~sffl praktiqno povne okislennffl po-

verhn˛ GaSe z utvorennfflm β-Ga2O3 ta SeO2, fflkiȷ viparovu‚t~sffl z poverhn˛.

Otıe, proces utvorennffl TO xaru na poverhn˛ GaSe moına opisati shemo posl˛dovnost˛ strukturnih ta fazovih peretvoren~ pri p˛dviwenn˛ temperaturi termoobrobki poverhn˛ monokristal˛v GaSe u v˛dkrit˛ȷ atmosfer˛, pokazano na ris. 6.

Zauvaıimo, wo utvorennffl strukturnih element˛v t˛‚Ý qi ˛nxoÝ fazi (napriklad, Ga2O3) moılive˛ pri znaqno niıqih temperaturah, ale voni moıut~ ne vid˛lffltisffl u samost˛ȷn˛ strukturn˛ fraİmenti,

FORMUVANN OKISNOGO XARU TERM¨QNIM OKISLENNM POVERHN¨ . . .

zdatn˛ zrobiti vnesok u formuvannffl spektr˛v KL. Kr˛m togo, porogov˛ znaqennffl temperaturi, z fflkih, zg˛dno z˛ shemo ris. 6, poqinat~sffl t˛ qi ˛nx˛ procesi fazovih peretvoren~, po-perxe, mat~ statistiqniȷ harakter, a, po-druge, u meıah nav˛t~ do

50^ffiC zaleıat~ v˛d qasu termoobrobki.

Opisan˛ nami rezul~tati mat~ pevno m˛ro fflk˛sniȷ harakter, viznaqaqi fakt vid˛lennffl u TO xar˛ fraİment˛v t˛‚Ý qi ˛nxoÝ fazi, dostatn˛h dlffl re‚strac˛Ý KL metodom, ˛, kr˛m togo, lixe tih faz, fflk˛ moına ˛dentif˛kuvati za ÝÝ ˛ndiv˛dual~nimi spektrami KL. Opisan˛ viwe procesi fazovih perehod˛v na meı˛ pod˛lu TO–GaSe p˛dtverdıut~ takoı rentİen˛vs~k˛ dosl˛dıennffl, fflkimi vifflvlene posl˛dovne vid˛lennffl faz α-Ga_2Se_3 ta β-Ga_2O_3 p˛d qas v˛dpalvannffl GaSe na pov˛tr˛ u v˛dpov˛dnih temperaturnih ˛ntervalah.

[1] V. Z. Anokin, V. D. Linnik, ~. A. Sysoeva, Poverhnost~ 2, 155 (1991).

[2] G. A. Medvedkin, G. A. Amrazfflviqus, A. A. novenko, Poverhnost~ 2, 81 (1987).

[3] V. N. Katerinquk, M. Z. Kovalk, Pis~ma v ”TF

18, 70 (1992).

[4] V. M. Belh, T. M. Demkiv, V. I. Kavyq, V. P. Savqin, I. M. Stahira, Poverhnost~ 12, 94 (1994).

[5] R. H. Williams, A. I. Mc. Evoy, phys. stat. sol. (a) 12, 277 (1972).

[6] P. V. Gal˛ȷ, T. M. Nenquk, V. P. Savqin, „. M. Stah˛ra, Ukr. f˛z. ıurn. 40, 230 (1995).

[7] S. W. Mc. Knight, E. D. Palik, T. N. Dhar, J. Vac. Sci.

Technol. 17, 967 (1980).

[8] N. N. Berqenko, A. V. Voȷcehovs~kiȷ, N. “. Iınina, I. I. Iınin, O. G. Lanskaffl, E. P. Lilenko, V. P. Savqin, Poverhnost~ 5, 107 (1991).

[9] R. Schwabe, F. Thuselt, T. Hansel, F. Levy, phys. stat.

sol. (b) 90, 233 (1978).

[10] A. Raino, A. M. Mancini, A. Vurri, A. Rizzo, L.

Vasanelli, phys. stat. sol. (a) 53, 487 (1979).

[11] L. A. Bartix, S. P. Kinah, V. P. Savqin, I. M. Sta-

hira, . M. Fifflla, v sb.: Fiz. ¸lektronika 22, 91

(Viwa xkola, L~vov, 1981).

[12] P. E. Mozol~, N. A. Sal~kov, P. A. Skubenko,

Z. D. Kovalk, Fiz. tverd. tela 27, 3696 (1985).

[13] “. P. Gnatenko, N. A. Skubenko, Z. D. Kovalk,

V. M. Kaminskiȷ, S. V. Gavrilk, Fiz. tverd. tela

29, 2163 (1987).

[14] P. E. Mozol~, N. A. Skubenko, P. A. Skubenko,

“. P. Gnatenko, E. A. Sal~kov, Z. D. Kovalk, Fiz. i tehn. poluprovodn. 22, 1595 (1988).

[15] Yu. P. Gnatenko, Yu. I. Zhirko, P. A. Skubenko, Z. D. Kovalyuk, phys. stat. sol. (b) 117, 283 (1983).

[16] Yu. P. Gnatenko, Z. D. Kovalyuk, P. A. Skubenko, V. M. Kaminski, phys. stat. sol. (b) 123, K63 (1984).

[17] V. ¨. Vasil~c˛v, . M. Zaharko, . ¨. Rim, Ukr. f˛z.

ıurn. 33, 1320 (1988).

[18] V. I. Vasil~civ, . M. Zaharko, Fiz. tverd. tela 25, 131 (1983).

[19] I. M. Bronxteȷn, V. S. Fraȷman, Fiz. tverd. tela 3, 1122 (1961).

[20] T. Ishikawa, H. Ikoma, Jpn. J. Appl. Phys. 31, 3981 (1992).

[21] T. Ishikawa, H. Ikoma, Jpn. J. Appl. Phys. 32, L607 (1993).

FORMATION OF THE OXIDE LAYER BY THE THERMAL OXIDATION OF CLEVAGE SURFACE IN THE GALLIUM SELENIDE LAYERED CRYSTAL

V. Savchyn, J. Stakhira Ivan Franko Lviv State University, Chair of Semiconductor Physics 50 Drahomanov Str., Lviv UA–290005, Ukraine

Processes of the oxide layer formation on the clevage surface of gallium monoselenide layer crystal at the thermal oxidation in the air have been studied by the cathodoluminescence (CL) method. Heat treatment of the GaSe surface at the temperature up to 400ffiC leads to a significant decrease in the CL intensity in the free exiton recombination band without any changes in the spectrum structure. This is caused by unemissive surface recombination rate increasing due to the arising of the GaSe surface absorption activity at the temperature increase.

In the process of thermal oxidation of the GaSe cleavage surface on the interface at 400 < T < 600ffiC the first process of defect creation in the original structure takes place. The defect creation is accompanied by the Ga2Se3 phase creation (at T > 450ffiC). The base maximum of this phase CL band is at 1.45 eV. The β-Ga2O3 phase creation is carried out at T ˘ 600ffiC. The CL intensity in the spectrum part increases sharply and its maximum shifts from 3.10 to 3.45 eV with the increasing oxidation temperature and time. At T > 700ffiC the GaSe surface is almost fully oxidized with β-Ga2O3 and SeO2 creation, the latter evaporating from the surface.

The information about the distribution of structural fragments in the described TO layer responsible for certain bands in the CL spectra was obtained by changing electron depth penetration (at varying electron energy). So at 700ffiC oxidation temperature during 0.25 hour the interface of TO-GaSe is formed at the depth of nearly 400�500 nm from the surface and is localized in the 100�150 nm thick layer. Its structure and phase composition smoothly change with depth.