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Определение потока и энергии активации десорбции фосфора

при отжиге в потоке мышьяка подложки InP(001) в условиях

молекулярно-лучевой эпитаксии
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Экспериментально исследован процесс десорбции фосфора с epi-ready подложек InP(001) при высо-

котемпературном отжиге в потоке мышьяка. При отжиге на поверхности формируется твердый раствор

InPAs и островки InAs. Предложена оригинальная методика определения количества атомов фосфора,

десорбирующих с поверхности, путем определения количества атомов мышьяка в твердом растворе InPAs и

островках InAs. Поток фосфора, десорбирующий с поверхности, повышается от 1 · 10−4 монослоя · см−2
· с−1

при температуре отжига 500◦C до 7.3 · 10−4 монослоя · см−2
· с−1 при 540◦C. Энергия активации процесса

десорбции фосфора составляет 2.7± 0.2 эВ.
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1. Введение

Подложки фосфида индия (InP) активно используют в

методах молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) и оса-

ждения металлорганических соединений из газообраз-

ной фазы (МОСГФЭ) для роста гетероэпитаксиальных

структур (ГЭС) [1,2], поскольку фосфид индия имеет

высокую подвижность носителей заряда, прямую запре-

щенную зону и большой радиус экситонов Бора [3,4],
что делает фосфид индия перспективной технологиче-

ской платформой для современной элементной базы

радиофотоники [5]. Платформа на основе InP позволяет

создавать полностью монолитные интегральные радио-

фотонные схемы, а ГЭС, решеточно-согласованные с

InP, обладают превосходными оптическими свойствами,

позволяют генерировать, усиливать и регистрировать

свет, модулировать и управлять световым потоком [6,7].
Процесс роста ГЭС начинается с удаления аморфного

окисного слоя подложки. Обычно его удаляют высоко-

температурным отжигом в сверхвысоком вакууме [8].
Однако температура полного удаления окисного слоя,

которая составляет ∼ 500◦C [9], выше температуры

десорбции фосфора и образования индиевых капель, ко-

торая составляет ∼ 350◦C [10,11]. Поэтому для предот-

вращения диссоциации поверхности отжиг подложек InP

проводят в потоке фосфора или мышьяка [9].

Фосфор стараются не использовать в процессе отжига

подложек, поскольку его сложно удалить из ростовой

камеры, а наличие фосфора в ростовой камере в про-

цессе роста ГЭС приводит к его неконтролируемому

встраиванию в эпитаксиальные слои [12]. Встраивание
фосфора в эпитаксиальные слои приводит к формиро-

ванию четверных интерфейсных слоев с шероховатыми

гетерограницами [13]. Отжиг в потоке мышьяка предпо-

чтительнее, поскольку мышьяк легче удаляется из ро-

стовой камеры, а ГЭС на основе мышьяка имеют более

гладкие гетерограницы и позволяют создавать приборы

с более широким диапазоном рабочих температур [14].
Однако в процессе отжига InP в потоке мышьяка

происходит обменное взаимодействие между фосфором

и мышьяком [15–17], в результате которого мышьяк

занимает место фосфора в кристаллической решет-

ке. При взаимодействии потока мышьяка с атомарно-

чистой поверхностью происходит полное замещение

фосфора мышьяком в приповерхностном слое подложки

(1.3−2.6 бислоя) и формирование напряженных слоев

InAs [11]. Механизмы протекания этих процессов хо-

рошо изучены и обсуждались ранее [18–20]. Поток

десорбирующего с поверхности фосфора и его энергию

активации определяли в работах [21–23]. Значения энер-

гий активации приведены в табл. 1.

При наличии окисного слоя на поверхности InP от-

жиг в потоке мышьяка приводит к другому состоянию

поверхности. Процесс обменного взаимодействия услож-

няется, поверхность имеет более сложную морфологию

и состав. На поверхности формируется твердый раствор

Таблица 1. Сравнение энергий активации десорбции фосфо-

ра, полученных различными исследовательскими группами

Энергия
Ссылка

активации, эВ

3.36 Lee et al. [21]
2.96 Kobayashi and Kobayashi [22]
2.4 Sun et al. [23]
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InPAs с InAs-островками [24–27]. Состав твердого рас-

твора и плотность островков зависят от условий отжига.

Основной причиной трансформации поверхности в этом

случае все также остается десорбция фосфора с поверх-

ности. Для построения модели зародышеобразования и

понимания начальных процессов роста ГЭС в такой

системе необходимо знать значение потока фосфора, де-

сорбирующего с поверхности, и его энергию активации.

В данной работе предложена методика определения

потока фосфора, десорбирующего с поверхности, и его

энергии активации из данных о морфологии и элемент-

ном составе поверхности InP(001), отожженной в потоке

мышьяка. Определен поток фосфора, десорбирующий с

поверхности, при типичных температурах отжига InP в

мышьяке и его энергию активации.

2. Методика определения потока
десорбирующего фосфора

На рис. 1 представлено схематическое изображение

поверхности epi-ready подложки InP(001) после вы-

сокотемпературного отжига в потоке мышьяка. Для

формирования InAs-островка и твердого раствора InPAs

необходимы атомы индия, фосфора и мышьяка. Будем

считать, что в InAs-островках количество атомов индия

и мышьяка соотносится 1 : 1. Источником атомов индия

может служить аморфный окисный слой, который состо-

ит из In2O3, InPO3, InPO4, In(OH)3 и In(PO3)3 [28–31].
Видно, что в окисном слое присутствуют атомы индия,

которые могут участвовать в процессе формирования

твердого раствора и островков. Также индий может

поступать на поверхность из InP-подложки за счет

разрыва связи с атомами пятой группы. Поскольку

коэффициент десорбции фосфора выше коэффициента

десорбции мышьяка в ∼ 100 раз [32,33] и по термодина-

мической модели SEKI константа химической реакции

образования InAs больше, чем константа химической

реакции образования InP [34], то разрыв связи атомов

индия с атомами фосфора более вероятен, чем разрыв

связи атомов индия с атомами мышьяка. После разрыва

связи атомов индия с атомами фосфора, последние де-

сорбируют с поверхности, а первые взаимодействуют с

мышьяком, который поступает на поверхность подложки

из молекулярного источника. Таким образом, видно, что

если определить количество атомов индия в твердом

растворе InPAs и InAs-островках, поступивших за счет

разрыва связи с фосфором, можно определить количе-

ство атомов фосфора, десорбирующих с поверхности.

Для исключения атомов индия, поступающих из окис-

ного слоя, будем рассматривать твердый раствор InPAs

и InAs-островки в двух временных точках. Первой вре-

менно́й точкой является момент образования структуры

(4× 2) на дифракционной картине, свидетельствующей

об атомарно-чистой поверхности подложки [35]. Обра-
зование атомарно-чистой поверхности указывает на то,

что все атомы индия из окисного слоя встроились в

[001]
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Рис. 1. Схематическое изображение кристаллической решетки

подложки InP(001) после высокотемпературного отжига в по-

токе мышьяка. Индий — синий, фосфор — красный, мышьяк —

зеленый. (Цветной вариант рисунка представлен в электронной

версии статьи).

кристаллическую структуру. Второй временно́й точкой

будет являться двухминутная выдержка в потоке мышья-

ка, при температуре формирования структуры (4× 2),
поскольку 2минуты — типичное время перехода между

процессом отжига к процессу роста ГЭС. Определив

разницу в количестве атомов мышьяка в твердом рас-

творе InPAs и InAs-островках, между этими двумя вре-

менны́ми точками, можно исключить количество атомов

индия, источником которых являлся окисный слой.

3. Методика проведения эксперимента

Для исследований использовались epi-ready подложки

InP(001) фирмы AXT. Отжиг образцов проводился в

ростовой камере установки МЛЭ Riber Compact 21T.

Установка оснащена инфракрасным пирометром
”
Ircon

Modline Plus“ для in situ контроля температуры под-

ложки. Предварительная калибровка показаний пиро-

метра проводилась по температуре реконструкционных

переходов на поверхности InP [36,37]. Погрешность

измерения температуры составляла 1%. Система ди-

фракции быстрых электронов на отражение (ДБЭО)
использовалась для in situ контроля процессов на по-

верхности подложки. Для анализа дифракционных кар-

тин использовалась система kSA 400 фирмы k-Space

Associates. Вариация потока мышьяка FAs осуществля-

лась вентильным источником модели VAC 500. Данные

о потоке мышьяка снимались специальным вакуумным

датчиком — ионизационной лампой
”
Bayard-Alpert JBA“.

Во время измерений лампа помещалась в положение под

подложкой, а после измерений убиралась в специальную

полость ростовой камеры. Анализ морфологии поверх-
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Таблица 2. Значения FAs и Tsub , при которых формируется

структура (4× 2) [24]

Tsub (◦C) FAs, Toрр

500 1.1 · 10−5

520 1.63 · 10−5

540 2.5 · 10−5

Таблица 3. Значения постоянной решетки твердого раствора

InPAs и InAs [24]

Tsub (◦C)
a0, нм

InPAs InAs

500 0.5894

520 0.5930 0.60583

540 0.5946

Таблица 4. Количество атомов мышьяка в твердом растворе

InPAs и InAs-островках

NAs, см
−2

· нм−1

Tsub (◦C)
InPAs

InAs

t = 0 с t = 120 с

500 2.5 · 1014 5.8 · 1012 1.3 · 1013

520 6.5 · 1014 6.5 · 1012 2.5 · 1013

540 7.8 · 1014 1 · 1013 6.3 · 1013

ности исследуемых образцов проводился с помощью

атомно-силового микроскопа (АСМ) Bruker Multimode 8

и программного комплекса Gwyddion.

Экспериментальные образцы были поделены на две

серии. Отжиг образцов первой серии завершался при

получении сверхструктуры (4× 2), образцы второй се-

рии дополнительно выдерживались 2 мин в FAs при

температуре отжига (Tsub), равной температуре форми-

рования структуры (4× 2), после чего процесс отжига

завершался. Контроль образования структуры (4× 2)
осуществлялся методом ДБЭО. Температура подложки

при отжиге изменялась со скоростью ∼ 10◦C/мин. По-

сле завершения отжига образцы охлаждались в пото-

ке мышьяка со скоростью ∼ 50◦C/мин. Значения FAs

при Tsub, при которых формируется структуры (4× 2),
представлены в табл. 2. Выбор температур отжига 500,

520 и 540◦C был сделан потому, что это типичные

температуры отжига подложки InP и роста ГЭС.

Состав твердого раствора и его постоянная решет-

ки определялись методом ДБЭО. Подробно методи-

ка измерения состава и постоянной решетки описана

в [24,25,27]. Количество атомов мышьяка в твердом

растворе InPAs и InAs определялось делением объема

твердого раствора InPAs и InAs-островков на объем эле-

ментарной ячейки InAs. Объем InAs-островков опреде-

лялся методом АСМ. Значения постоянной решетки (a0)
твердого раствора InPAs и InAs-островков приведены в

табл. 3.

4. Экспериментальные результаты

В табл. 4 представлены данные о количестве атомов

мышьяка (NAs) на 1 см2 в твердом растворе InPAs и

InAs-островках в случае прекращения отжига после

формирования структуры (4× 2) (t = 0 с), а также после
двухминутной выдержки в потоке мышьяка после фор-

мирования структуры (4× 2) (t = 120 с). Для твердого

раствора InPAs представлены данные только для t = 0 с,

поскольку методом ДБЭО не было зафиксировано из-

менение состава твердого раствора в течение двух-

минутной выдержки в потоке мышьяка [27]. Толщина

слоя InPAs, которая использовалась при определении

количества атомов мышьяка, составляла 1 нм [24], что
соотносится с глубиной проникновения электронного

пучка в кристалл при энергии электронов 12 кВ и угле

падения ∼ 3◦, равной примерно 1 нм [38].
Из табл. 4 видно, что количество атомов мышьяка

при t = 0 и 120 с изменяется только в InAs-островках.

Поэтому, определив разницу в количестве атомов мы-

шьяка в InAs между t = 0 и 120 с, поделив на время

выдержки в потоке мышьяка и на количество атомов

фосфора в одном монослое, можно определить, какая

часть монослоя фосфора (kP) десорбирует в единицу

времени с 1 см2. Зависимость kP от Tsub приведена

на рис. 2. Из аппроксимации зависимости kP от Tsub

функцией kP = A · exp−(Ea/kTsub) была определена энергия

активации десорбции фосфора (Ea), которая составила

2.7± 0.2 эВ.

Энергия активации десорбции фосфора включает в

себя энергии нескольких элементарных процессов: об-
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Рис. 2. График зависимости kP от температуры отжига.

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 7



XXVI Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“ 649

разование атома фосфора за счет разрыва химической

связи In-P и миграция фосфора по поверхности террасы,

а также испарение атома фосфора в вакуум. Значение

энергии каждого элементарного процесса зависит от

экспериментальных условий. Установлено, что изме-

нение общего давления в реакторе МОСГФЭ от 10

до 5−20 кПа приводит к изменению скорости десорб-

ции [39]. Также на скорость десорбции фосфора влия-

ют димеры фосфора [39,40], которые наблюдаются на

поверхности InP(001) со структурой (2× 2) при давле-

нии 10−2 Toрр трибутилфосфина и температуре 530◦C.

Очевидно, что наличие приповерхностного слоя InPAs с

InAs-островками на поверхности InP(001) со структурой

(4× 2) также влияет на скорость десорбции фосфора.

Поэтому напрямую сравнивать полученное значение

энергии активации десорбции фосфора с литературными

данными не представляется возможным.

Одним из важных приложений исследования, пред-

ставленного здесь, является контроль состава пленок

InxGa1−xAsyP1−y во время МЛЭ. Эти полупроводнико-

вые твердые растворы часто используются в фотонных

устройствах [41,42]. Их сложно вырастить, потому что

небольшие изменения в количестве мышьяка, подавае-

мого в ростовую камеру из молекулярного источника,

приводят к большим изменениям атомной доли мышья-

ка (y) в пленке, поскольку температура роста таких

слоев выше температуры десорбции фосфора. Знание

потока десорбирующего фосфора и энергии его актива-

ции имеет большое значение для определения состава

пленки.

5. Заключение

В работе экспериментально исследован процесс де-

сорбции фосфора с epi-ready подложек InP(001) при

высокотемпературном отжиге в потоке мышьяка. Пред-

ложена оригинальная методика определения количества

атомов фосфора, десорбирующих с поверхности. При

отжиге на поверхности формируется твердый раствор

InPAs и островки InAs, в формировании которых участ-

вуют атомы индия, поступающие на поверхность за

счет разрыва связи с атомами фосфора. Из измене-

ния количества атомов мышьяка между образцами, от-

жиг которых закончился при формировании структуры

(4× 2) и дополнительно выдержанных в потоке мы-

шьяка 2мин после формирования структуры (4× 2),
было определено количество атомов индия, разорвавших

связь с фосфором, и, как следствие, был определен

поток десорбирующего с поверхности фосфора. Поток

фосфора, десорбирующий с поверхности, повышается

от 1 · 10−4 монослоя · см2
· с−1 при температуре отжига

500◦C до 7.3 · 10−4 монослоя · см2
· с−1 при 540◦C. Энер-

гия активации процесса десорбции фосфора состави-

ла 2.7± 0.2 эВ.
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Determination of the flow and activation
energy of phosphorus desorption during
annealing of an InP(001) substrate in an
arsenic flux under molecular beam epitaxy
conditions

D.A. Kolosovsky, D.V. Dmitriev, S.A. Ponomarev,
A.I. Toropov, K.S. Zhuravlev

Rzhanov Institute of Semiconductor Physics,
Siberian Branch Russian Academy of Sciences,
630090 Novosibirsk, Russia

Abstract We report experimental study of phosphorus desorp-

tion from epi-ready InP(001) substrates during high-temperature

annealing in an arsenic flux. InPAs solid solution and InAs islands

form on the surface in the process of annealing. The original

method is proposed for determining the number of phosphorus

atoms desorbing from the surface by determining the number

of arsenic atoms in the InPAs solid solution and InAs islands.

The flux of phosphorus desorbing from the surface increases from

1 · 10−4 monolayer · cm−2
· s−1 at 500◦C annealing temperature to

7.3 · 10−4 monolayer · cm−2
· s−1 at 540◦C. The activation energy

of the phosphorus desorption process is 2.7± 0.2 eV.
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