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ограниченного источника хемостимулятора в виде 
нанесенной пленки.

Взаимодействие хемостимулятора с окисляе-
мым полупроводником может протекать по тран-
зитному и каталитическому механизмам [1]. Тран-
зитное взаимодействие заключается в ускоренной 
передаче кислорода хемостимулятором или его 
превращенными формами компонентам подложки 
без значимого повторного окисления действующе-
го элемента-хемостимулятора, а каталитическое — 
предусматривает быструю регенерацию высокой 
степени окисления активного элемента хемости-
мулятора. В первом случае эффективная энергия 
активации (ЭЭА) процесса может быть как ниже, 
так и выше по сравнению с таковой для собствен-
ного окисления, во втором, при реализации слит-
ного механизма процесса [2, 3] — заметно ниже. 
В целом хемостимулированное окисление оказы-
вается предпочтительнее и выгоднее по сравнению 
с собственным окислением полупроводника кис-
лородом из газовой фазы.

Для реализации каталитического механизма не-
обходимы наличие у действующего элемента хемо-
стимулятора нескольких стабильных степеней 
окисления и способность этого элемента реализо-

ВВЕДЕНИЕ
Среди полупроводников AIIIBV сейчас наиболее 

популярен арсенид галлия и различные гетеро-
структуры на его основе. В то же время фосфид 
индия, обладающий уникальным набором свойств, 
не нашел еще такого широкого применения в ми-
кроэлектронике. Связано это, прежде всего, с 
технологическими трудностями формирования 
функциональных слоев на его поверхности.

Одним из путей улучшения качества оксидных 
слоев на поверхности полупроводника и увеличе-
ния эффективности окисления компонентов по-
лупроводников является хемостимулированное 
окисление AIIIBV. Сущность его заключается во 
введении в систему веществ-хемостимуляторов, 
которые, изменяя механизм окисления за счет ки-
нетического обхода отрицательного реакционного 
канала, ускоряют рост слоев на поверхности по-
лупроводника и могут улучшать их характеристи-
ки. В качестве хемостимуляторов способны вы-
ступать оксиды, сульфиды, хлориды, оксохлориды 
и некоторые другие соединения. При окислении 
полупроводниковых соединений с летучим компо-
нентом, каковыми и являются AIIIBV, наибольшая 
эффективность может быть достигнута созданием 
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вывать переход из одной степени окисления в дру-
гую с достаточной легкостью. Каталитическая ак-
тивность хемостимулятора может сильно зависеть 
от его кислотно-основной природы, что связано с 
потенциальной возможностью его связывания в не-
активные формы (например, в фосфаты) в течение 
всего процесса окисления. С целью установления 
возможности реализации каталитического механиз-
ма подходящими для исследования и сравнения 
воздействия производных d-элементов хемостиму-
ляторами являются оксиды кобальта и ванадия.

Цель данной работы — выяснение влияния 
количества нанесенного хемостимулятора при его 
воздействии по транзитному или каталитическому 
механизму на термическое окисление GaAs и InP.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для нанесения на поверхность полупроводни-

ков наноразмерных слоев хемостимуляторов был 
выбран метод магнетронного реактивного напыле-
ния оксидов кобальта и ванадия в смешанной ат-
мосфере аргона и кислорода (установка УВН-2М, 
общее давление 10–3 торр) из соответствующих 
металлических мишеней (ванадиевая мишень с 
содержанием основного вещества не менее 99,8%, 
кобальтовая мишень с содержанием основного 
вещества не менее 99,57%). В качестве подложек 
были использованы химически полированные 
монокристаллические пластины n-InP марки ФИЭ-
1 ориентации [100] и n-GaAs (галлиевая сторона) 
марки САГОЧ-1 ориентации [111] с концентрацией 
основных носителей ~1·1017 см–3. Толщину напы-
ленных оксидных слоев измеряли эллипсометри-
чески на лазерных эллипсометрах ЛЭФ-753 и 
ЛЭФ-3М (точность измерения ±1 нм, однослойная 
модель) и контролировали с помощью растровой 
электронной микроскопии скола структур (Jeol 
JSM-6380 LV). Анализ состава структур как до 
окисления, так и после него проводили методами 
рентгенофазового анализа (РФА, Termo-scientifi c 

ARL X’tra, ДРОН-4-07) и ИК-спектроскопии (ИКС, 
Инфралюм ФТ-10). С помощью этих методов уста-
новлено, что нанесенный на подложку оксид вана-
дия отвечает стехиометрическому V2O5 с соответ-
ствующими параметрами кристаллической решет-
ки, в то время как при магнетронном напылении 
оксида кобальта образуется нестехиометрический 
оксид CoxОy, содержащий Со3О4 и Со2О3.

Полученные образцы полупроводников с на-
несенными слоями оксидов d-металлов различной 
толщины (80 нм и 20 нм для CoxOy, 15 нм и 25 нм 
для V2O5) окисляли в проточном кварцевом реак-
торе горизонтальной печи резистивного нагрева 
(МТП-2М-50-500). Точность регулировки темпе-
ратуры ± 1 °C. Эксперимент проводили с доокис-
лением после каждого измерения толщины до 
достижения конечного времени процесса (60 ми-
нут) в температурном интервале 430—590 °C. 
Толщину пленок после окисления также контроли-
ровали эллипсометрически.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В общем случае при собственном окислении 

полупроводников AIIIBV стадии окисления компо-
нентов А и В сопряжены через так называемый 
«отрицательный реакционный канал» [4]. На рис. 1 
отрицательному каналу связи соответствует вы-
деленная реакция в центре схемы.

При собственном окислении InP в реакциях 
окисления компонентов полупроводника образу-
ются оксиды индия и фосфора. Помимо этого про-
текает взаимодействие между оксидом индия и 
диффундирующим фосфором, в результате чего 
образуется неокисленный индий [5]:
 5In2O3 + 6P = 3 P2O5 + 10 In

Эта реакция, ведущая к металлизации расту-
щих слоев на поверхности фосфида индия и ис-
парению оксида фосфора, была названа «обрат-
ным» транзитом кислорода при собственном 
окислении InP [6].

Рис. 1. Схема реакций, протекающих при собственном окислении полупровоников типа AIIIBV
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Для арсенида галлия характерен «прямой» 
транзит, приводящий к образованию в пленках 
оксида галлия и накоплению мышьяка на внутрен-
ней границе раздела [5]:

 As2O3 + Ga = Ga2O3 + As,

что негативно отражается на качестве образующе-
гося полупроводникового или диэлектрического 
слоя [4].

В случае использования хемостимуляторов — 
производных р-элементов кинетический обход 
отрицательного канала связи между стадиями по-
средством транзитных взаимодействий и ускорение 
окисления полупроводника достигается при на-
несении на поверхность подложки относительно 
большого количества реагента (толщина наноси-
мых слоев от 200 нм и более). Каталитический 
эффект в данном случае отсутствует [7]. При ис-
пользовании в качестве хемостимуляторов 
d-элементов и их соединений, в частности таких, 
как ванадий и кобальт возможна реализация ката-
литического механизма. В твердофазных высоко-
температурных реакциях устойчивыми степенями 
окисления для кобальта являются +2 и +3, причем 
в обоих случаях элемент проявляет преимуще-
ственно основные свойства. Напротив, ванадий 
способен при температурах окисления полупрово-
дниковых подложек (450—600 °C) легко осущест-
влять переход из степени окисления +4 в +5 и об-
ратно, образуя анионы преимущественно кислот-
ного характера.

Рассмотрим влияние природы наносимого хе-
мостимулятора и его количества на термическое 
окисление GaAs и InP. Малые значения ЭЭА про-
цесса характерны для термического окисления всех 
структур с нанесенным оксидом ванадия вне за-

висимости от его количества и физико-химической 
природы полупроводника (табл. 1). Приведенные 
данные, полученные на основе уравнения d = (kt)n 
[8], которое используется для расчета кинетических 
параметров окисления всех подобных структур, 
свидетельствуют об одностадийности и отсутствии 
смены определяющего процесса в течение иссле-
дованного временного интервала (рис. 2).

Значительное влияние типа подложки на кине-
тику окисления установлено для структур с нане-
сенными слоями оксида кобальта. Так, для структур 
CoxOy/GaAs (рис. 3а) можно говорить об отсутствии 
заметного влияния нанесенного оксида кобальта 
на закономерности окисления, поскольку ЭЭА 
хемостимулированных процессов для обеих рас-
сматриваемых толщин нанесенных слоев очень 
близки между собой и к ЭЭА собственного окис-
ления арсенида галлия (см. табл. 1). При этом оксид 
кобальта остается хемостимулятором, обеспечи-
вающим ускорение процесса окисления GaAs до 
двух раз по толщине. Напротив, двухстадийный 
процесс окисления с низкими значениями ЭЭА на 
первом этапе и высокими — на втором, характерен 
для окисления CoxOy /InP (рис. 3б).

Объяснение такого поведения исследуемых 
структур можно дать с привлечением результатов 
качественного анализа. Поскольку, по данным РФА 
и ИКС (табл. 2, а также по данным работы [11]), в 
исходных слоях CoxOy /A

IIIBV обнаружены Со2О3 и 
Со3О4, обладающие в условиях процесса преиму-
щественно основными свойствами, то определяю-
щее влияние на кинетику и механизм окисления 
будет оказывать тот компонент подложки, который 
при термическом окислении образует кислотный 
оксид. В данном случае это мышьяк (GaAs) и фос-
фор (InP). С этих позиций образование фосфатов 

Таблица 1. ЭЭА и значения степенного показателя (nср) 
для реакций термического окисления структур оксид/AIIIBV, кДж/моль

Толщина нанесенного слоя (нм)

15 20 25 70 80

V2О5/GaAs 55 (0,27) 40 (0,29)

CoxOy/GaAs 125 (0,15) 133 (0,11)

CoxOy/InP 63/123 
(0,38/0,18)

60/870 
(0,35/0,03)

V2О5/InP 37(0,23) 30(0,20)

ЭЭА собственного окисления GaAs — 110, InP — 273 
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Рис. 2. Кинетические кривые окисления для структур: а — V2O5/GaAs 25 нм; б — V2O5/InP 25 нм
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Рис. 3. Кинетические кривые окисления для структур: а — CoxOy/GaAs 25 нм; б — CoxOy/InP 80 нм
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(полифосфатов) и арсенатов кобальта в процессе 
окисления (по данным РФА и ИКС, см. табл. 2) 
играет определяющую роль.

В окисленных структурах, сформированных 
на InP, содержатся фосфаты индия и кобальта и 
образуются соответствующие стеклообразные по-
лифосфаты, препятствующие перестройке кри-
сталлической структуры при смене активным 
элементом хемостимулятора степеней окисления 
[12] (рис. 4).

С учетом вышесказанного, становятся понят-
ными значения ЭЭА на втором этапе окисления 
структур CoxOy /InP при различной толщине нане-
сенного хемостимулятора. Чем больше исходная 
толщина слоя, тем сильнее образующиеся продук-
ты реакции будут препятствовать окислению под-
ложки [11]. Помимо этого было найдено, что при 
уменьшении толщины нанесенного на InP слоя 
оксида кобальта уменьшается время первого этапа 
окисления, то есть во время него расходуется свя-
занный кобальтом при синтезе структур кислород 
без последующей регенерации оксида. Совокуп-
ность этих факторов указывает на транзитный 
механизм окисления AIIIBV, несмотря на низкие 

значения ЭЭА на первом этапе окисления фосфи-
да индия.

Поскольку для кобальта мало характерно об-
разование стеклообразной арсенатной фазы, то на 
GaAs влияние толщины наносимого слоя на кине-
тику процесса практически отсутствует (см. 
табл. 1). При этом, однако, сохраняется пропор-
циональная зависимость между толщиной слоев, 
формируемых в процессе окисления, и количе-
ством (толщиной пленки) нанесенного оксида. 
Такое поведение хемостимулятора, способствую-
щее накоплению в результирующем слое не только 
оксида галлия (как при собственном окислении), 
но и оксида мышьяка (см. схему на рис. 4), свой-
ственно транзитному процессу.

Для ванадия, как и для кобальта, возможен 
переход между двумя степенями окисления +4 и 
+5. Однако, при таких больших для металла степе-
нях окисления, ванадий в процессе окисления 
трансформируется из чистого оксида в ванадаты 
(см. табл. 2), то есть проявляет ярко выраженные 
кислотные свойства. Несмотря на связывание в 
ходе реакции с единственным катионообразовате-
лем — индием (данные РФА, ИКС), ванадатные 

Таблица 2. Идентифицированные фазы и связи в исходных и окисленных структурах на основе AIIIBV 

(сопоставление частот поглощения и межплоскостных расстояний по данным [9] и [10] соответственно)

Исследуемые 
структуры

Определенные фазы (связи)

неокисленные
образцы окисленные образцы

ИКС РФА ИКС РФА

V2О5(25 нм)
/GaAs

Ga–As
V–O 

(V2O5)

GaAs
V2О5

Ga–As
Ga–O (b-Ga2O3)

V–O (VO4)
3–

V–O (VO4)
4–

V–O (V2O5)

GaAs
V2O4×6V2O5

V3O7

b-Ga2O3
As2O3
As2O5

V2О5(25 нм)
/InP

In–P
V–O 

(V2O5)

InP
InPO4

V2O5

In–P
V–O (V2O5)

In–O (InPxOy)

V–O (VO4)
3–

V–O (VO4)
4–

In–O (InPO4)
In–O (In2O3)

InP
InPO4

In(PO3)nO

V2O5

CoxOy (80 нм)/
InP

In–P
Co–O 

(Co2O3)
Co–O 

(Co3O4)

InP

In–P
Co–O (Co2O3)
Co–O (Co3O4)

Co–O (Co(PxOy))

In–O (InPO4)
In–O (In2O3) 

In–O (InPxOy)
—

CoxOy (25нм)/
GaAs

Ga–As
Co–O 

(Co2O3)
Co–O 

(Co3O4)

GaAs
СоО

Со2О3

Co–O (Co2O3)
Co–O (Co3O4)

Co–O
(CoAsxOy)

Ga–As
Ga–O (b-Ga2O3)

GaAs
b-Ga2O3

As2O3
As2O5
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формы могут успешно участвовать в каталитиче-
ском цикле (достаточно легко протекает регенера-
ция степени окисления +5 у ванадия), поскольку в 
случае ванадат-ионов не требуется глубокой пере-
стройки кристаллической решетки при смене 
степеней окисления (рис. 5).

Для термического окисления InP с оксидом 
ванадия на поверхности характерны низкие значе-
ния ЭЭА (см. табл. 1, 37 и 30 кДж/моль для слоев 
V2O5 толщиной 15 и 25 нм соответственно) и уве-
личение скорости роста пленок по сравнению с 

собственным окислением InP при одних и тех же 
параметрах процесса на 60—110 %. Согласно 
[13,14], при уменьшении толщины слоя оксида 
ванадия на порядок (!) (с 300 до 25 нм) падения 
ЭЭА вообще нет. Толщина формируемого слоя 
также практически не зависит от толщины нане-
сенного слоя хемостимулятора (в пределах иссле-
дованного нанометрового диапазона толщин). И 
если при нанесении более толстых покрытий ок-
сида ванадия [14] с уверенностью можно было 
говорить только о возможности каталитического 

Рис. 4. Схема эволюции структуры СoxOy /InP в процессе термического окисления

Рис. 5. Схема реакций, протекающих при окислении структур V2O5 /А
IIIBV
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окисления, то в случае наноразмерных слоев V2O5 
такие низкие значения ЭЭА, безусловно, свиде-
тельствуют в пользу каталитического механизма. 
Таким образом, незначительное влияние подложки 
на кинетику процесса окисления структур с на-
несенным оксидом ванадия (см. табл. 1) обуслов-
лено кислотной природой нанесенного хемостиму-
лятора и, следовательно, в процессе окисления 
реагирующим с ним элементом будет компонент А 
подложки. Поскольку поведение индия и галлия 
как катионообразователей в рассматриваемых про-
цессах аналогично, то и различия воздействия на 
исследуемый процесс нанесенного хемостимуля-
тора также выражены слабо, что, как и практиче-
ская независимость толщины формируемых слоев 
и ЭЭА процесса от толщины нанесенного слоя 
хемостимулятора, является подтверждением ката-
литического механизма процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что изменение толщины слоя 

хемостимулятора, нанесенного на полупроводни-
ковую подложку АIIIBV, различным образом сказы-
вается на процессе окисления в зависимости от 
характера взаимодействий хемостимулятора с 
компонентами подложки. В случае транзитной 
передачи кислорода, когда наблюдается необрати-
мое расходование транзитора, увеличение толщины 
исходной пленки увеличивает время ее полной 
трансформации в продукты окисления структуры 
и конечную толщину слоя продуктов реакции. При 
каталитическом взаимодействии хемостимулятора 
с компонентами полупроводника изменение тол-
щины нанесенного слоя практически не влияет на 
параметры процесса, что связано с кислотной при-
родой нанесенного оксида и относительно легкой 
регенерацией хемостимулятора.

Работа выполнена при поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (грант № 
10-03-00949-а).
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