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Аннотация. Методом вольт-фарадного электрохимического (ECV) профилирования исследовались фос-
фидгаллиевые подложечные структуры с различной кристаллографической ориентацией и степенью 
легирования. Дано краткое описание используемого в работе метода ECV-профилирования, показаны 
его преимущества по сравнению с классическим вольт-фарадным методом. Отработан режим ECV-
измерений GaP-структур, подобран состав электролита, отвечающий требованию полирующего харак-
тера при электрохимическом травлении образца. В процессе эксперимента измерены вольтамперные и 
вольт-фарадные характеристики, по которым определен тип проводимости для каждого из образцов. 
Получены профили распределения концентрации основных носителей заряда по глубине. Показана од-
нородность легирования образцов примесями p- и n-типа на глубину до 1 мкм.  
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Abstract. Gallium phosphide substrate structures with different crystallographic orientation and degree of 
doping have been studied by means of electrochemical capacitance-voltage (ECV) profiling. A brief description 
of the ECV profiling as well as its advantages over the conventional capacitance-voltage technique are given. 
The ECV measurement modes for GaP structures has been worked out, and the necessary electrolyte meets the 
requirement of polishing character during etching the samples has been selected. During the experiment, the 
current-voltage and capacitance-voltage characteristics were measured, by which the type of conductivity for 
each of the samples was determined. Depth distribution profiles of majority charge carrier concentration were 
obtained. The doping uniformity of samples with p- and n-type impurities is shown up to a depth of 1 μm. 
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Введение. Перечень полупроводниковых ма-
териалов, используемых в электронике, непре-
рывно расширяется ввиду повышения требова-
ний, предъявляемых к проектируемым электрон-
ным устройствам. В настоящее время параметры 
приборов, работа которых основана на использо-
вании кремния, приближаются к теоретическим 
пределам [1], и ставится задача по поиску и изу-
чению материалов, дающих потенциальную воз-
можность преодолеть эти ограничения. По-
прежнему актуально исследование свойств полу-
проводников типа A3B5 и их твердых растворов. 

Гетероструктуры на базе этих соединений приме-
няются в производстве полевых и биполярных 
транзисторов, лазеров и светодиодов, фотодиодов 
и солнечных элементов, приборов, устойчивых к 
агрессивным средам, и т. д. [2] Так, например, 
GaAs- и GaN-структуры уже широко применяют-
ся в силовой ВЧ- и СВЧ-электронике, а GaP бла-
годаря своим свойствам (коэффициент поглоще-
ния, ширина запрещенной зоны, температурная 
стабильность) востребован в качестве фотоэлек-
трического материала – на его основе возможно 
получать высокоэффективные тандемные солнеч-
ные элементы [3]. Достижение лучшего КПД 
определяется, с одной стороны, чистотой исход-
ных материалов и уровнем технологии, с другой 
же – количеством примеси и дефектов, так как 
они непосредственно влияют на диффузионную 
длину, а соответственно, и на эффективность 
элементов [4]. В связи с этим неуклонно ужесто-
чаются требования к чистоте полупроводниковых 
материалов, степени и характеру легирования, 
что, в свою очередь, ведет к необходимости со-
вершенствования методов контроля полупровод-
никовых структур на этапах роста и построста. 

К наиболее востребованным методам диагно-
стики пространственного распределения концен-
трации, позволяющим получать профили распре-
деления основных носителей заряда (ОНЗ) по 
глубине образцов, относится электрохимическое 

вольт-фарадное (ECV) профилирование [5]. Ме-
тод представляет собой разновидность хорошо 
известного метода измерения вольт-фарадных 
характеристик через металлический контакт 
Шотки [6], [7]. Измерение Si-, GaAs- и GaN-полу-
проводниковых структур ECV-методом хорошо 
отработано, в то время как для других, менее изу-
ченных, полупроводниковых материалов, в част-
ности для GaP, требуется тщательный подбор 
электролита и измерительных режимов. 

Цель исследования: отработка режимов ECV-
измерений в структурах на основе GaP, а также 
изучение распределения ОНЗ по глубине образ-
цов в зависимости от типа проводимости и сте-
пени легирования. 

Методика и условия измерений. Метод CV-
профилирования позволяет получить информа-
цию о распределении концентрации ОНЗ по глу-
бине образцов. Глубина профилирования ограни-
чена напряжением пробоя и определяется шири-
ной области объемного заряда (ООЗ) при задан-
ном смещении [8]. В данной статье для иссле-
дования образцов использовался метод ECV. 
В отличие от CV-метода, в нем вместо металла 
для создания выпрямляющего контакта использу-
ется электролит, подводящийся к образцу через 
электрохимическую ячейку. Переход, получаемый 
таким образом, схож с контактом Шотки [9], [10]. 
Таким образом, ECV-профилирование – метод 
разрушающий, так как во время измерения суще-
ствует возможность управляемого травления об-
разца. Это позволяет измерять распределение кон-
центрации на глубине вплоть до десятков микрон, 
фактически не имея ограничений, связанных с 
максимальной глубиной профилирования. Допол-
нительным преимуществом метода ECV служит 
более широкий спектр доступных к измерению 
материалов, обусловленный возможностью варьи-
рования уровня redox-потенциала электролита для 
получения выпрямляющего контакта на границе 
раздела «полупроводник–электролит».  
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В ECV, как и в CV-методе, концентрация сво-
бодных носителей заряда рассчитывается из про-
изводной измеренной емкости по напряжению:  
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объемного заряда, на которой измеряется концен-
трация; q – заряд электрона; ε – диэлектрическая 
проницаемость материала; ε0 – диэлектрическая 

проницаемость вакуума; S – площадь контакта 
«полупроводник–электролит». 

Производная емкости по напряжению измеря-
ется модуляционным (по току) двухчастотным 
методом. Частота тестового сигнала выбирается 
исходя из величины тангенса угла диэлектриче-
ских потерь (фактора диссипации). 

Глубина травления в ECV-методе определяет-
ся по количеству удаленного вещества, получен-
ного из электрохимического закона Фарадея:  
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где M – молярная масса; z – валентное число 
ионов вещества (число электронов, необходимое 
для растворения одной молекулы); F – постоян-
ная Фарадея и ρ – удельная плотность материала.  

Результаты измерений. Исследуемые образ-
цы представляют собой набор из шести подло-
жечных GaP-структур различной кристаллогра-
фической ориентации, типа проводимости и 
уровня легирования. 

В качестве измерительного оборудования ис-
пользовалась установка электрохимического 
вольт-фарадного профилирования ECVPro (Nano-
metrics). Измерения концентрации ОНЗ по глу-
бине проводились при комнатной температуре. 
Выбранный электролит – водный раствор 0.2 М 
бифторида аммония (NH4HF2), обеспечивающий 

полирующий характер травления GaP (рис. 1). 
Площадь контакта «полупроводник–электролит» 

составляла 0.1 см2. Травление проводилось с ша-
гом 5 нм при токе, не превышающем 0.5 мА/см2. 
Для ECV-измерений напряжение смещение вы-
бирается, исходя из вольт-фарадной характери-
стики, построенной в координатах Мотта–Шотки 

(1/C2 от V). На ее линейном участке была выбра-
на рабочая точка измерения емкости –0.3 В. Все 

напряжения смещения в данной статье указаны 
относительно платинового электрода сравнения, 
и использование другого электролита приведет к 
изменению оптимальных параметров измерений, 
в частности к изменению рабочей точки. Частота 
зондирующего сигнала варьировалась в диапа-
зоне от 0.1 до 5 кГц в зависимости от уровня ле-
гирования образца. 

 

 
Рис. 1. Фотография поверхности образца в процессе 

ECV-измерений (глубина травления 130 нм) 
Fig. 1. Photo of the sample surface during ECV 

measurements (etching depth 130 nm)  

В результате проведенных измерений были 
получены вольтамперные (ВАХ) и вольт-фа-
радные характеристики (ВФХ) исследуемых об-
разцов. ВАХ одного из образцов p-типа проводи-
мости представлена на рис. 2, n-типа проводимо-
сти – на рис. 3. Вольтамперные характеристики 
имеют типичный для электрохимии вид.  

Травление полупроводниковых материалов р-
типа ввиду избытка дырок не требует дополни-
тельной подсветки образца и происходит при 
приложении прямого смещения. В полупровод-
никах n-типа разрыв связей обеспечивается пре-
имущественно освещением перехода «полупро-
водник–электролит» светом с длиной волны, до-
статочной для создания электронно-дырочных 
пар. В частности, в установке ECVPro установле-
на мощная ртутно-ксеноновая лампа широкого 
спектра для травления образцов n-типа с различ-
ной шириной запрещенный зоны (включая нит-
риды). Дырки, появившиеся при освещении, об-
разуют ток неосновных носителей заряда и, сле-
довательно, контролируются только уровнем 
освещенности образца.  
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Рис. 2. Вольт-амперная характеристика  
GaP-образца p-типа проводимости 
Fig. 2. Current-voltage characteristic  

of a GaP sample of p-type conductivity 
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Рис. 3. Вольт-амперная характеристика  
GaP-образца n-типа проводимости 
Fig. 3. Current-voltage characteristic  

of a GaP sample of n-type conductivity 
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Пример измеренной вольт-фарадной характе-
ристики одного из образцов, построенный в ко-
ординатах Мотта–Шотки представлен на рис. 4. 
Угол наклона ВФХ указывает на n-тип проводи-
мости. Экспериментальные точки отлично укла-
дываются на линейную аппроксимацию, что под-
тверждает однородный уровень легирования. Из 
данной характеристики также можно определить 
значение концентрации ОНЗ (электронов), в дан-

ном случае 3.5 · 1017 см–3. 
На рис. 5 представлены измеренные профили 

распределения концентрации основных носите-
лей заряда (ОНЗ) по глубине образцов. Синим 
цветом обозначены образцы n-типа (1), красным – 
p-типа (2–6). Положение (по глубине) первой точки 
на профиле распределения концентрации ОНЗ обу-
словлено исходной шириной ООЗ при данном зна-
чении концентрации, а также выбором рабочей точ-
ки для измерения емкости. Как и следовало ожи-
дать, ввиду однородного характера легирования  
 

 

 
 
 
Рис. 4. Вольт-фарадная характеристика образца № 4 

(точки – эксперимент, сплошная линия – аппроксимация) 
Fig. 4. Capacitance-voltage characteristic of sample no. 4 

(dots – experiment, solid line – approximation) 
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образцов значение концентрации ОНЗ не изменя-
ется с глубиной. Измеренные значения концентра-
ции ОНЗ остальных образцов лежат в диапазоне  
6 · 1015…4.5 · 1017 см–3, разброс концентрации по 
глубине каждого образца составил менее 1 %, что 
подтверждает высокую точность ECV-метрики. 

 

 
 
 
Рис. 5. Профили распределения концентрации ОНЗ  

по глубине образцов (1 – р-тип  
проводимости, 2–6 – n-тип) 

Fig. 5. Profiles of the distribution of the majority charge  
carriers concentration by depth of samples  

(1 – р-type conductivity, 2–6 – n-type) 
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Результаты проведенных измерений говорят о 
верном выборе материала электролита и коррект-
ном подборе параметров эксперимента при изме-
рении профилей распределения концентрации 
ОНЗ в GaP-образцах различного типа и уровня 
легирования. Исследования GaP-структур будут 
продолжены, полученный опыт будет использо-
ваться при исследовании сложных гетеропереход-
ных структур, содержащих в себе эпитаксиальные 
слои GaP и твердых растворов на его основе. 
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