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Методом дифракции быстрых электронов на отражение in situ изучены механизмы транс-
формации поверхности при отжиге epi-ready подложек InP(001) в потоке молекул мышьяка.
Исследовано влияние температуры отжига и потока мышьяка на процессы удаления окси-
дов с поверхности InP, происходящие в результате термического разложения и химического
взаимодействия оксидов с мышьяком.
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Введение. Возможность создания в одном технологическом процессе гетероэпитак-
сиальных структур (ГЭС) для монолитных радиофотонных интегральных схем, содержа-
щих излучающие, передающие, модулирующие и принимающие свет элементы, делает InP
ключевым материалом радиофотоники [1–3]. Рост ГЭС начинается с получения атомарно-
чистой поверхности подложки InP путём термической очистки [4, 5]. Для предотвращения
неконгруэнтного разложения InP при температуре выше 480 ◦C [6] отжиг осуществля-
ют в потоке мышьяка или фосфора [7, 8]. Отжиг в потоке мышьяка позволяет получить
резкую гетерограницу между слоем и подложкой и избежать неконтролируемого встраи-
вания фосфора в мышьяксодержащие слои InAlAs/InGaAs, согласованные по постоянной
кристаллической решётки с подложкой InP(001) [9, 10].

При нагреве атомарно-чистой поверхности InP в потоке мышьяка происходит изме-
нение структуры за счёт замещения фосфора мышьяком и формирования слоя InAs тол-
щиной 2–3 бислоя [11, 12]. При температуре выше 350 ◦C реализуются сверхструктурные

реконструкционные переходы, аналогичные переходам, наблюдаемым при нагреве InAs
(2 × 1) → (2 × 4) → (4 × 2) [13]. При взаимодействии мышьяка с окисленной поверхно-
стью InP, содержащей оксиды и гидроксиды индия, фосфиты и полифосфаты, ситуация
усложняется. При повышении температуры последовательно наблюдаются сверхструкту-
ры (1 × 1)/(2 × 1) → (2 × 3) → (2 × 6) → (4 × 2) [14] и формируется твёрдый раствор
InP1−xAsx толщиной 2–3 бислоя [11], состав которого зависит от температуры отжига и
потока мышьяка [15]. Напряжения, возникающие в поверхностном слое InPAs, несогла-
сованном по постоянной кристаллической решётки с подложкой InP, могут влиять на
начальные этапы зародышеобразования, которые непосредственно следуют за очисткой
поверхности, и на характеристики и качество получаемых ГЭС. На сегодняшний день
механизмы удаления оксида, трансформации поверхности и формирования слоя InPAs до
конца не изучены, однако очевидно, что понимание этих процессов важно для технологии
роста ГЭС на InP.

В данной работе изучены механизмы удаления оксидов в процессе нагрева epi-ready
подложки InP(001) в потоке мышьяка в сверхвысоком вакууме.
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Методика эксперимента. Отжиг epi-ready подложек InP(001) производства фир-
мы AXT (США) проводился на установке молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) Riber
Сompact-21T (Франция). Для исключения влияния на температуру держателя образца
подложки отжигались последовательно друг за другом в одном и том же держателе под-
ложки. Изменение температуры подложки (T ) задавалось со скоростью 10 град/мин. Ста-
билизация T велась по термопаре, а контроль in-situ — инфракрасным пирометром Ircon
Modline Plus, предварительно откалиброванным по температуре реконструкционных пе-
реходов на поверхности InP [16]. Поток мышьяка (FAs) варьировался в широком диапазоне
FAs = (0,5–5,0) · 10−5 Торр вентильным источником VAC500. Температура крекерной ча-
сти источника мышьяка составляла 525 ◦C, что обеспечивало однородный FAs, состоящий
из тетраметров (As4) мышьяка более чем на 98 %. Для измерения FAs использовался ваку-
умный датчик — ионизационная лампа Bayard-Alpert JBA, которая помещалась под под-
ложкой. Предварительная очистка подложки и держателя от легколетучих соединений и
воды проводилась при температуре 150 ◦C в специализированной камере установки МЛЭ,
отделённой шиберным затвором от ростовой камеры. Затем оксидный слой с поверхности
подложки удалялся в ростовой камере МЛЭ установки прогревом в потоке мышьяка до

появления сверхструктуры (4 × 2) [17]. Процесс удаления оксида регистрировался и ана-
лизировался с помощью системы дифракции быстрых электронов на отражении (ДБЭО)
kSA 400 фирмы k-Space Associates (США).

Экспериментальные результаты. Оксидный слой поверхности InP состоит из сме-
си аморфных оксидов: In(OH)3, InPO4 и In(PO3)3 [18], которые неоднородны по составу
и глубине [19]. При температурах ниже 300 ◦C регистрировался диффузно рассеянный

фон от аморфной окисленной поверхности [20]. При достижении температуры подложки
300 ◦C происходило уменьшение интенсивности фона и появлялся рефлекс (0 0) от кри-
сталлического InP (рис. 1, a). В этот момент включался поток мышьяка. Оценка тол-
щины оксида по глубине проникновения электронного пучка с энергией 12 кэВ и угле

падения электронов около 3◦ составляет порядка 10Å. При повышении температуры от-
жига интенсивность рефлекса (0 0) изменялась немонотонно. При малом потоке мышьяка
FAs = 6·10−6 Торр с увеличением температуры подложки выше T = 250 ◦C интенсивность
рефлекса (0 0) сначала медленно, затем при T > 350 ◦C быстрее возрастала, достигала

ba

(0 1/4)

(0 0)

Рис. 1. Дифракционные картины от поверхности InP(001) в азимуте [110]
при FAs = 2 · 10−5 Tорр: T = 300 ◦C (a), T = 540 ◦C (b)
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Рис. 2. Изменение интенсивностей рефлексов (0 0) и (0 1/4) картины в ДБЭО
при отжиге InP в потоке As: FAs = 6 · 10−6 Tорр (a), FAs = 2 · 10−5 Tорр (b)

(стрелками указан момент подачи потока мышьяка)

максимума при T = 410 ◦C и быстро спадала. Примерно при T = 470 ◦C интенсивность

выходила на стационарное значение и слабо менялась до 550 ◦C (рис. 2, a). При большом
потоке мышьяка FAs = 2·10−5 Торр при температуре 300 ◦C (в момент включения мышья-
ка) интенсивность скачком возрастала, медленно достигала максимума при температуре
около T = 410 ◦C и далее медленно уменьшалась с температурой, выходя на стационар-
ное значение при T = 530 ◦C (рис. 2, b). Отжиг подложки InP считается завершённым

при появлении In-обогащённой структуры (4× 2) и контролируется при появлении сверх-
структурных рефлексов в азимуте [110] (рис. 1, b). Появление рефлекса (0 1/4) позволяет
определить температуру реконструкционного перехода (Tрп), которая зависит от потока
мышьяка. При FAs = 6 · 10−6 Торр переход начинался при Tрп = 480 ◦C (см. рис. 2, a), при
FAs = 2 · 10−5 Торр — при Tрп = 530 ◦C (см. рис. 2, b). Температура появления рефлек-
са (0 1/4) и температура выхода на стационарное значение интенсивности рефлекса (0 0)
совпадали.

Обсуждение экспериментальных результатов. Рассмотрим два пути утонения
оксидного слоя: взаимодействие с мышьяком и термическое разложение.

Гидроксид индия In(OH)3 при температуре предварительного отжига (T = 150 ◦C)
термически разлагается на In2O3 и H2O [21, 22]. Далее оксид индия может взаимодейство-
вать с мышьяком с образованием InAs, а вода удаляется. Учтём, что исходные тетрамеры
мышьяка As4 на поверхности InP попарно диссоциируют в димеры мышьяка As2[23]:

2As4 → 2As
(ads)
2 + 2As

(des)
2 , (1)

In2O3 + As2 → 2In + As2O
(des)
3 , (2)

In + (1/2)As2 → InAs. (3)

Для определения возможности протекания этих процессов рассчитаем по закону Гесса

изменение энергии Гиббса (∆G) при протекании реакций (2) и (3): для реакции (2) ∆G2 =
= [∆G(As2O3) + 2 ∆G(In)]− [∆G(In2O3) + ∆G(As2)], для реакции (3) ∆G3 = ∆G(InAs)−
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Таб л иц а 1

Таблица справочных значений термодинамических величин [21–25]

Вещество ∆G, кДж/моль ∆H, кДж/моль ∆S, Дж/(моль · К)

As2O3 –1178,8 –1331,6 245
InAs –53,6 –58,6 75,7
InP –77 –88,7 59,8

In2O3 –831,9 –925,9 107,9
In 0 0 (238) 57,82 (173,7)
As 0 0 36,6

− [∆G(In)+1/2∆G(As2)]. Подставляя справочные данные (табл. 1) для стандартных усло-
вий (при температуре ∼25 ◦C) [21–25] и учитывая, что для простых веществ, находящих-
ся в устойчивых агрегатных состояниях, энергия Гиббса равна нулю, получим ∆G2 =
= −346,9 кДж/моль, ∆G3 = −53,6 кДж/моль. Поскольку ∆G2 < 0 и ∆G3 < 0, то в
стандартных условиях реакции могут протекать. Для расчёта изменения энергии Гибб-
са в экспериментальных условиях, реализуемых в МЛЭ, воспользуемся первым законом
термодинамики в виде

∆G = ∆H − T ∆S, (4)

где ∆H и ∆S — изменение энтальпии и энтропии между продуктами ре-
акции и исходными веществами соответственно. Для реакции (2) ∆H =
= [∆H(As2O3) + 2∆H(In)] − [∆H(In2O3) + ∆H(As2)] и ∆S = [∆S(As2O3) + 2∆S(In)] −
− [∆S(In2O3) + ∆S(As2)], для реакции (3) ∆H = ∆H(InAs)− [∆H(In) + (1/2) ∆H(As2)] и
∆S = ∆S(InAs)−[∆S(In)+(1/2) ∆S(As2)]. Подставляем табличные значения∆H и∆S, то-
гда имеем для T = 300 ◦C (573,15 К): ∆G2 = −165,4 кДж/моль, ∆G3 = −261,4 кДж/моль;
для T = 550 ◦C (823,15 К): ∆G2 = −268,2 кДж/моль, ∆G3 = −246,1 кДж/моль. Изме-
нение энергии Гиббса отрицательно во всём диапазоне экспериментальных температур

(300–550 ◦C), т. е. такие реакции могут протекать.
Температура разложения оксидов InPO4 и In(PO3)3 составляет более 1800 ◦C [25]. Од-

нако известно, что в водных растворах или под воздействием водорода такие оксиды могут
формировать гидроксиды и затем восстанавливаться до In, P и H2O при 330–380 ◦C [26].
В сверхвысоковакуумной камере МЛЭ установки основной фоновой примесью является во-
дород, который может взаимодействовать с поверхностными оксидами и способствовать
их термическому разложению в процессе отжига InP:

InPO4 + As2 → InP + As2O
(des)
3 + (1/2)O

(des)
2 , (5)

In(PO3)3 + 3As2 → InP + 3As2O
(des)
3 + P

(des)
2 . (6)

К сожалению, в литературе не удалось найти значения термодинамических величин (∆G,
∆H, ∆S) для InPO4 и In(PO3)3, однако энергия Гиббса продуктов реакции ∆G5 =
= −1258,5 кДж/моль и ∆G6 = −3513,4 кДж/моль отрицательна. Высокие отрицательные
значения ∆G5 и ∆G6 показывают, что оксиды могут удаляться, взаимодействуя с мышья-
ком.

Кроме этого, мы наблюдали медленное возрастание интенсивности рефлекса (0 0) при
T > 250 ◦C при нагреве InP в вакууме без потока мышьяка (см. рис. 2, a), что свидетель-
ствует о термическом удалении оксида. Помимо того, в [27] показано, что оксиды удаляют-
ся отжигом в вакууме без мышьяка. В момент подачи потока мышьяка FAs = 6 ·10−6 Tорр
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при T = 300 ◦C не происходит изменений в зависимости интенсивности рефлекса (0 0) от
температуры, т. е. вклад взаимодействия с мышьяком в утонение оксида незначителен.
При T ∼ 350 ◦C характер процесса удаления оксида резко изменяется, что, скорее всего,
связано с активацией химической реакции взаимодействия мышьяка с оксидом. Действи-
тельно, согласно закону Вант-Гоффа (7) увеличение температуры ведёт к росту скорости
реакции. Обычно повышение температуры на 10 град приводит к увеличению скорости

реакции в 2–4 раза [28]:

V2/V1 = γ(T2−T1)/10, (7)

где V1 — скорость реакции при температуре T1, V2 — скорость реакции при температу-
ре T2, γ — температурный коэффициент скорости реакции Вант-Гоффа. При температуре
T ∼ 410 ◦C достигается максимум интенсивности рефлекса (0 0), что свидетельствует о
полном удалении оксидного слоя, который более не рассеивает электронный пучок. Далее,
с повышением температуры интенсивность рефлекса (0 0) понижается из-за увеличения
шероховатости поверхности вследствие десорбции фосфора и сегрегации индия.

При подаче более интенсивного потока мышьяка происходит резкое утонение слоя ок-
сида (см. рис. 2, b). Это связано, очевидно, с повышенным вкладом химических реакций
мышьяка и оксида, который пропорционален концентрации мышьяка. В результате этих
реакций оксид не удаляется полностью и при дальнейшем нагреве происходит его медлен-
ное утонение. Характер этого процесса похож на удаление оксида при низких температу-
рах в малом потоке мышьяка, т. е. происходит термическое разложение оксида. Вероятно,
оксидный слой состоит из оксидов двух типов, один из которых активно взаимодействует с
мышьяком, а второй разлагается преимущественно термически. Последующее понижение
интенсивности рефлекса (0 0) связано с увеличением шероховатости поверхности, но при
большем потоке мышьяка оно происходит медленнее, поскольку поток мышьяка понижает
десорбцию элементов V-группы с поверхности.

Подчеркнём, что слой оксида играет существенную роль в определении элементного
состава слоя InPAs на поверхности подложки. Без оксида на поверхности InP формируется
бинарный слой InAs из-за активной десорбции фосфора и полного замещения его мышья-
ком. Оксид замедляет десорбцию фосфора, удерживая его в поверхностном слое, и пони-
жает концентрацию мышьяка, диффундирующего сквозь него к гетерогранице оксид/InP.
В результате в поверхностном слое формируется слой твёрдого раствора InPAs, состав
которого зависит от толщины оксидного слоя.

Заключение. В данной работе показано, что удаление оксидного слоя с поверхности
epi-ready подложек InP(001) происходит за счёт химического взаимодействия с мышьяком
и термического разложения оксида. Мышьяк ускоряет процесс удаления оксида, однако
для полного его удаления требуется термическое разложение. Основная часть оксидного
слоя удаляется при температуре ∼410 ◦C. Отжиг при температурах выше 410 ◦C приво-
дит к увеличению шероховатости поверхности из-за десорбции фосфора, которую можно
замедлить, повышая поток мышьяка.

Финансирование. Работа выполнена в рамках государственного задания ИФП СО
РАН.
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