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Аннотация. Установлено, что термооксидирование GaP кислородом при 650–750 oС приводит 
к формированию наноразмерных, толщиной не более 100 нм (СЭ, РЭМ), плёнок состава GaPO4 
и Ga(PO3)3 с небольшим содержанием Ga2O3 (РФА, ИКС). На их неоднородной поверхности 
присутствуют поры (АСМ, РЭМ), связанные с испарением P2O5. GaP отличается от InP и GaAs 
формированием регулярных плёнок собственного оксида при более высоких температурах (от 
650 °С), отсутствием в них неокисленных компонентов подложки (ОЭС) и диэлектрическими 
свойствами. Для снижения температуры, увеличения скорости роста, достижения требуемой 
морфологии поверхности и варьируемых в широких пределах оптических и электрофизичес-
ких свойств предложено хемостимулированное термооксидирование GaP. 
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ВВЕДЕНИЕ
Фосфид галлия, как и другие полупроводни-

ки АIIIВV, востребован и перспективен для созда-
ния высокотемпературных устройств и фотодио-
дов, чувствительных в УФ области спектра [1, 2], 
фотоприемников [3] и светоизлучающих приборов 
на основе квантовых точек [4]. 

В [5] говорится об образовании в любых ус-
ловиях собственного термооксидирования GaP – 
мягких, средних и жестких – пленок, состоящих 
только из GaPO4, и о возможном образовании 
Ga(PO3)3 с последующей трансформацией в ор-
тофосфат. Но эти сведения, основанные на дан-
ных рамановской спектроскопии и результатах 
термодинамического расчета, были получены 
только для анодных пленок с последующим от-
жигом, и не могут быть в полной мере отнесены 
к термическому оксиду нанометрового масшта-
ба толщины. Ясно, что в этом случае приходит-
ся иметь дело с объектами, гораздо более дале-
кими от равновесия, что может приводить к об-
разованию и других фаз, влияющих на качество 
гетероструктур.

Поэтому цель настоящей работы – установить 
особенности собственного термооксидирования 
GaP по сравнению с GaAs и InP и обосновать ре-
комендации по выбору хемостимуляторов, интен-

сифицирующих процессы формирования пленок и 
модифицирующих их свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали полированные пласти-

ны n-GaP марки ФГЭCЧ (100), легированные серой 
с концентрацией основных носителей заряда при 
300 К не менее 3·1018 см–3. С целью удаления естес-
твенного оксида их обрабатывали травителем со-
става HNO3 (ОСЧ ГОСТ 11125-84 72 %) : HCl (ХЧ 
ГОСТ 3118-77 35–36 %) = 1 : 3 в течение 1–2 минут, 
промывали в бидистиллированной воде и высуши-
вали на воздухе. Оксидирование образцов проводи-
ли в проточном кварцевом реакторе горизонталь-
ной печи резистивного нагрева (МТП-2М-50-500, с 
регулятором температуры ТРМ-10, точность ±1 oС)  
при температурах 650, 675, 700, 725 и 750 oС в тече-
ние 60 мин. Скорость потока кислорода составляла 
30 л/ч. Для определения толщин сформированных 
пленок использовали метод спектральной эллипсо-
метрии (СЭ, Эллипс-1891), корректность которо-
го была показана ранее для наноразмерных пле-
нок на GaAs и InP [6]. Состав пленок на GaP опре-
деляли методами рентгенофазового анализа (РФА, 
ARL X’TRA, Cu Kα1 с λ = 1.540562 Å) и ИК спект-
роскопии (ИКС,  ИК-Фурье спектрометр Vertex 70 
с приставкой ATR Platinum) с идентификацией фаз 
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по картотеке ASTM [7] и расшифровкой ИК спек-
тров пропускания на основе [8]. Морфологию по-
верхности плёнок исследовали методами атомно-
силовой (АСМ, Solver P47 Pro (NT-MDT) с канти-
левером HA_NC Etalon, полуконтактный режим) и 
растровой электронной микроскопии (РЭМ, JEOL 
JSM-6380LV). Методом РЭМ изучали сколы образ-
цов с целью контроля данных СЭ. Исследование 
тонкой структуры спектра Ga проводили методом 
Оже-электронной спектроскопии (ОЭС) на спек-
трометре ЭСО-3 с анализатором DESA-100 (точ-
ность ±10 %) с послойным травлением плёнок ио-
нами аргона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В известной работе [9] контроль толщины пле-

нок, сформированных в результате термооксиди-
рования GaP, проводился методом одноволновой 
лазерной эллипсометрии (ЛЭ L117, λ = 632.8 нм), 
однако точность его весьма сомнительна из-за про-
зрачности GaP для оптического излучения с дли-
ной волны более 500 нм [3]. Более корректно ис-
пользование метода СЭ, позволяющего работать в 
достаточно широком спектральном диапазоне. Для 
исследуемых плёнок рабочим диапазоном была вы-
брана область длин волн 350–550 нм, ограничен-
ная рабочей спектральной областью эллипсометра 
(нижняя граница) и краем собственного поглоще-
ния GaP (верхняя граница). Именно в этом диапа-

зоне удалось добиться наиболее адекватного опи-
сания и сходимости экспериментальных и рассчи-
танных по модели Коши спектров эллипсометри-
ческих параметров y и ∆ как для эталона (свеже-
обработанная в травителе согласно вышеприведен-
ной методике чистая пластина GaP, рис. 1), так и 
для всех сформированных в различных режимах 
плёнок (рис. 2 а, b). Для самой низкой из выбран-
ного диапазона температуры 650 oС толщина выра-
щенной за 60 мин плёнки составляет всего 12 нм, 
в связи с чем собственное оксидирование GaP при 
температурах менее 650 oС нецелесообразно. По 
данным СЭ для наноразмерных пленок, сформиро-
ванных в режиме 725 oС, 60 мин, эксперименталь-
ные спектры эллипсометрических параметров Ψ и 
∆ хорошо совпадают с рассчитанными по модели 
Коши (рис. 2b). Для 20 мин сходимость спектров 
несколько хуже, что может быть связано с несовер-
шенством сплошности пленки. Корректность оп-
ределения толщин плёнок методом СЭ подтверж-
дается результатами РЭМ (рис. 3а): толщина плен-
ки, сформированной оксидированием GaP в режи-
ме 725 oС, 60 мин, составляет 81 (СЭ) и 80 (РЭМ) 
нм соответственно.

При эллипсометрических исследованиях тон-
ких плёнок необходим учёт характеристик их по-
верхности, т.к. высокая пористость и/или шерохо-
ватость могут серьёзно искажать результаты изме-
рений вследствие рассеяния излучения. В [10] от-

Рис. 1. Измеренные (1, 2) и рассчитанные (3, 4) по модели Коши спектры эллипсометрических параметров ψ (1, 
3) и ∆ (2, 4) для образца GaP до оксидирования (эталон) 

[Fig. 1. Measured (1, 2) and calculated (3, 4) in the Cauchy model spectra of the ellipsometric parameters ψ (1, 3) and ∆ 
(2, 4) for a sample GaP before oxidation (standard)]
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Рис. 2. Измеренные (1, 2) и рассчитанные (3, 4) по модели Коши спектры эллипсометрических параметров ψ (1, 3) 
и ∆ (2, 4) для образцов GaP, оксидированных в режимах: 725 oС, 20 мин (а) и 725 oС, 60 мин (b) 

[Fig. 2. Measured (1, 2) and calculated (3, 4) in the Cauchy model spectra of the ellipsometric parameters ψ (1, 3) 
and ∆ (2, 4) for a sample prepared by the thermal oxidation of GaP at 725 oС, 20 min (а) и 725 oС, 60 min (b)]

a                                                                                              b
Рис. 3. Скол (а) и РЭМ-фотография поверхности (b) GaP, оксидированного в режиме 725 oС, 60 мин
[Fig. 3. Cross-sectional (а) and SEM image (b) of a GaP surface after thermal oxidation at 725 oС, 60 min]

a

b
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мечается, что для синтезированных методом пи-
ролиза аэрозолей плёнок ортофосфата галлия ха-
рактерна сильно развитая поверхность. Для наших 
образцов морфология поверхности пленки (750 °С, 
60 мин) отражает неоднородную структуру с явно 
выраженным выходом пор на поверхность (АСМ, 
рис. 4). Среднеарифметическая шероховатость со-
ставляет порядка 10 нм, шероховатость по 10 точ-
кам – 70 нм. Максимальная глубина пор на линии 
профиля достигает 80 нм, что практически совпада-
ет с толщиной пленки собственного оксида по дан-
ным СЭ (83 нм) и позволяет говорить об интенсив-
ном процессе порообразования за счет испарения 
оксида фосфора. Этот процесс начинается уже при 
725 °С: на РЭМ-изображении (рис. 3b) хорошо раз-
личимы поры, что связано с деструкцией плёнки. 
Таким образом, температура 750 oС является верх-
ней границей диапазона, выше которой термоокси-
дирование GaP в кислороде нецелесообразно ввиду 
заметной деградации плёнок. Однако оксидирова-
ние в присутствии паров воды до 850 °С не при-
водит к порообразованию на поверхности пленки, 
а граница раздела пленка/подложка по данным [9] 
остается высокого качества. Испарение летучего 
компонента подложки характерно и для InP, одна-
ко здесь оно становится заметным при более низ-
ких температурах (от 550 oС и выше) [11]. 

По данным РФА пленки, синтезированные тер-
мооксидированием GaP, состоят в основном из фос-
фатов GaPO4, Ga(PO3)3. Ввиду малой (12 нм) толщи-
ны, отвечающей самой низкой из рассматриваемых 

температур 650 °C, установление состава пленки 
методом РФА затруднительно. При оксидировании 
в режиме 675 oС, 30 мин фиксируются преимущес-
твенно ортофосфат галлия (dhkl = 2.90, рис. 5а) и 
небольшое содержание метафосфата (dhkl = 2.72, 
рис. 5а). О частичной аморфизации (или нахож-
дении в стеклообразном состоянии) Ga(PO3)3 сви-
детельствует уширение в области углов 32–34 θ 
(рис. 5а). С возрастанием времени до 60 мин при 
той же температуре интенсивность и выраженность 
пика метафосфата с dhkl = 2.72 (рис. 5b) увеличи-
вается, то есть степень кристалличности Ga(PO3)3 
повышается. Новые пики на дифрактограмме с 
dhkl = 4.25; 4.04; 3.36 (рис. 5b), отвечающие GaPO4, 
свидетельствуют о росте содержания GaPO4 в плен-
ке с течением времени.

Фазовый состав плёнки, сформированной при 
максимальных параметрах оксидирования 750 oС, 
60 мин (рис. 5c), представлен в основном GaPO4 
(dhkl = 4.24; 4.03; 3.36; 2.44; 1.53), Ga(PO3)3 не об-
наружен, что вполне ожидаемо, из-за перехода пос-
леднего в ортофосфат, как более стабильный про-
дукт на диаграмме состояния Ga–P–O [5]. Интен-
сивность пиков последнего (dhkl = 4.24 и dhkl = 3.36) 
увеличивается с ростом температуры от 675 до 
750 oС. Помимо этого в пленке зафиксирован Ga2O3 
(dhkl = 2.31; 1.37), образующийся, по всей вероят-
ности, в результате частичного разложения GaPO4 
или интенсивного испарения P2O5 при температу-
рах выше 700 oС, ещё до начала образования фос-
фатов. 

a                                                                                                b
Рис. 4. АСМ-изображение (а) и профиль (b) поверхности GaP после термооксидирования в режиме 750 °С, 60 мин. 

Область сканирования 5×5 мкм2

[Fig. 4. AFM image (a) and roughness profi le (b) of a GaP surface after thermal oxidation at 750 °С, 60 min. 
Scan area 5×5 μm2]
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов GaP, оксидированных в режимах: 
а) 675 oС, 30 мин; b) 675 oС, 60 мин; c) 750 єС, 60 мин

[Fig. 5. X-ray diffraction patterns of GaP after thermal oxidation at: 
а) 675 oС, 30 min; b) 675 oС, 60 min; c) 750 oС, 60 min]
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Преимущественное содержание фосфатов гал-
лия в пленках подтверждается и данными ИКС 
(рис. 6). Для режимов 650 oС, 60 мин и 675 oС, 
60 мин, фиксируются минимумы пропускания 
GaPO4 (ν = 1190 см–1) и Ga(PO3)3 (ν = 1170 см–1). С 
ростом температуры до 700 oС количество мини-
мумов пропускания увеличивается: появляются но-

вые полосы для GaPO4 (ν = 1112 см–1) и фиксирует-
ся наличие Gа2O3 (ν = 670 см–1). Дальнейшее воз-
растание температуры приводит к усилению про-
цесса фосфатообразования: увеличивается интен-
сивность имеющихся полос и появляются допол-
нительные для GaPO4 с ν = 455 см–1, ν = 600 см–1, 
ν = 1055 см–1. Появление достаточно широкой по-

Рис. 6. ИК спектры образцов, сформированных собственным оксидированием GaP в течение 60 мин 
при температурах: 650 °C (1); 675 °C (2); 700 °C (3); 725 °C (4); 750 °C (5)

[Fig. 6. IR spectra of samples, formed by thermal oxidation of GaP during 60 min at temperatures: 
650 °C (1); 675 °C (2); 700 °C (3); 725 °C (4); 750 °C (5)]
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лосы поглощения в области частот 1080 – 1180 см–1 

можно связать с образованием полифосфатов и ме-
тафосфатов, имеющих стеклообразную структуру, 
и существованием некристаллического нестехио-
метрического фосфата галлия. При максимальной 
температуре 750 oС этот минимум дифференци-
руется на два (кривая 5), соответствующие GaPO4 
(ν = 1112 см–1) и Ga(PO3)3 (ν = 1170 см–1); дополни-
тельно появляются частоты 970 и 1024 см–1, отвеча-
ющие ортофосфату галлия. Помимо вышеперечис-
ленных соединений в приведенном спектре отме-
чена полоса поглощения GaP (ν = 485 см–1). Таким 
образом, применение метода ИКС позволяет уточ-
нить данные РФА и идентифицировать продукты, 
находящиеся в некристаллическом состоянии. 

Поскольку GaPO4 обладает диэлектрическими 
свойствами [10], естественно, что сформированные 
в данной работе плёнки собственного оксида, пред-
ставленные в основном Ga(PO3)3 и GaPO4, имеют 
аналогичные характеристики, что подтверждается 
значениями удельного сопротивления 1012 Ом·см 
(оксидирование GaP в режиме 700 °С, 60 мин.). 

На первый взгляд, оксидирование GaP должно 
быть во многом аналогично таковому для InP вви-
ду наличия одного и того же летучего компонента 
BV и определённой аналогии химических свойств 
галлия и индия с точки зрения положения в Пери-
одической системе. Из-за высокого сродства фос-
фора к кислороду возможно взаимодействие диф-
фундирующих из подложки атомов Р с оксидом 
элемента АIII с последующим накоплением ком-
понента АIII в неокисленном состоянии, что под-
тверждается и данными термодинамического рас-
чета: энергия Гиббса для реакции взаимодействия 
оксида галлия и фосфора с образованием галлия и 
пентаоксида фосфора при 1000 К составляет поряд-
ка –200 кДж/моль. Однако, согласно результатам 
наших исследований, а также ряда публикаций [5, 
12] на данный момент нет свидетельств, подтверж-
дающих этот факт. Методом спектроскопии комби-
национного рассеяния подтверждено, что стабиль-
ным разрезом на диаграмме состояния Ga–P–O яв-
ляется GaPO4–GaP [5], что свидетельствует о фор-
мировании именно ортофосфата галлия в качест-
ве продукта термооксидирования GaP в кислоро-
де. Отсутствие неокисленного Ga в исследуемых 
плёнках можно подтвердить их диэлектрическим 
характером (см. выше), а также данными ОЭС. 
Хотя этот метод и не позволяет напрямую иденти-
фицировать фазовый состав, рассмотрение тонкой 
структуры спектра отдельных элементов позволя-
ет качественно оценить изменение состава плёнки 

по глубине. Из рис. 7 следует, что Оже-линия гал-
лия с 1062–1063 эВ, характеризующая поверхность 
плёнки, соответствует спектру оксида галлия [13]; 
аналогичная картина сохраняется и через 5 минут 
после травления. Значительный сдвиг линии гал-
лия в сторону больших энергий (1070 эВ) харак-
терен для спектров 4–6. Средняя скорость травле-
ния ионами аргона и экспериментально определён-
ная методами СЭ и РЭМ толщина плёнки говорят 
о том, что при времени травления 50 мин пройде-
на внутренняя граница раздела плёнка/подложка и 
данные линии однозначно отвечают GaP.

Таким образом, сравнивая процессы термичес-
кого оксидирования GaAs, InP и GaP, можно выде-
лить особенности, характерные именно для GaP: 

1. Начало заметного термооксидирования GaP 
с образованием наноразмерных плёнок при более 
высокой температуре (650 oС), чем для GaAs и InP 
(450 °С). Одним из объяснений этого могут служить 
энергетические характеристики кристаллов рассмат-

Рис. 7. Тонкая структура спектра галлия в образце GaP, 
оксидированном в режиме 700 оС, 60 мин до (1) и после 
травления ионами аргона в течение 5 (2), 15 (3), 50 (4), 

80 (5), 100 мин (6)
[Fig. 7. Fine structure of the spectrum of gallium in the GaP 
sample after thermal oxidation at 700 °С, 60 min before (1) 
and after etching of argon ions during 5 min (2), 15 min (3), 

50 min (4), 80 min (5), 100 min (6)] 
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риваемых полупроводников. Из них GaP обладает 
наименьшей длиной связи и наибольшей шириной 
запрещённой зоны (табл. 1). Учитывая, что значение 
Eg коррелирует с энергией решётки, можно считать, 
что увеличение температуры оксидирования связано 
с большей прочностью связи Ga–P, и, как следствие, 
с меньшей реакционной способностью.  

2. Отсутствие неокисленного компонента под-
ложки в плёнках на GaP, поэтому они обладают ди-
электрическими свойствами в отличие от проводя-
щих собственных пленок на InP и полупроводни-
ковых на GaAs.

3. В пленках, выращенных на GaAs и InP, со-
держится значительное количество Ga2O3 и In2O3 
соответственно. При собственном оксидировании 
GaP плёнки состоят преимущественно из орто- и 
метафосфата галлии, Ga2O3 в малых количествах 
присутствует только при 725 и 750 °C.

Обоснованный выбор хемостимулятора позво-
ляет многофункционально и в едином процессе ре-
шить проблему использования высоких температур 
и образования пористых, неоднородных по струк-
туре плёнок. Выбор хемостимулятора обусловлен: 
а) увеличением скорости роста плёнки с одновре-
менным снижением рабочих параметров процес-
са посредством смены его механизма; б) возмож-
ностью управления морфологией поверхности, со-
ставом и свойствами (оптическими, электрофизи-
ческими и т.д.) формируемых плёнок [15]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Собственное термооксидирование GaP кисло-

родом протекает при 650–750 оС (длительность 
процесса – 60 мин) и приводит к образованию на-
норазмерных (не более 100 нм, СЭ, РЭМ) плёнок, 
для контроля толщины которых целесообразно при-
менение метода СЭ в диапазоне длин волн 350–550 
нм. Пленки преимущественно состоят из GaPO4 и 
Ga(PO3)3, выше 725 °С в них идентифицирован и 
Ga2O3. Поверхность неоднородна, с порами (АСМ, 
РЭМ), связанными с испарением P2O5. GaP отли-
чается от InP и GaAs заметным оксидированием 

при более высоких температурах (от 650 °С), от-
сутствием неокисленных компонентов подложки 
(ОЭС) в полученных диэлектрических плёнках. 
Для приведения процесса к технологичным ре-
жимам (снижение температуры, интенсификация 
за счёт изменения механизма и увеличения скоро-
сти) формирования плёнок с требуемой морфоло-
гией поверхности и варьируемыми в широких пре-
делах оптическими и электрофизическими свойс-
твами, предложено хемостимулированное термо-
оксидирование GaP.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ (№ 16-43-360595р_а). Исследования прове-
дены с использованием оборудования Центра кол-
лективного пользования научным оборудованием 
Воронежского госуниверситета.
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THERMAL OXIDATION OF GaP AS A BASIS OF SELECTING 
THE CHEMICAL STIMULATING FUNCTIONS 
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Abstract. GaP, like other AIIIBV semiconductors (GaAs and InP), is a promising compound for the 
creation of photodiodes, photodetectors, and other microelectronics devices. The goal of this work 
is to reveal the peculiarities of thermal oxidation of GaP in comparison with GaAs and InP and to 
substantiate recommendations regarding the choice of chemical stimulators that intensify fi lm 
formation processes and their modifying properties.
The thermal oxidation of GaP in oxygen proceeds at 650–750 °C (the duration of the process is 60 
min.) and leads to the formation of nanosized fi lms (no more than 100 nm).Thickness measurements 
are usually performed using thespectral ellipsometrymethod in the wavelength range of 350–550 nm.
The measurements obtained by spectral ellipsometrycan be confi rmed by SEM. It was found that 
fi lms predominantly consist of GaPO4 and Ga(PO3)3, above 725 °C, Ga2O3 was also identifi ed (XRD 
and IRS methods).
According to the data from AFM and SEM, the surface of the fi lms is heterogeneous, there are pores 
on it, the formation of which is associated with the evaporation of P2O5.The maximum pore depth 
reaches 80 nm (750 °C, 60 min), which practically coincides with the thickness of the oxide fi lm 
according to the SE data (83 nm). The pore formation begins at 725 °C. Thus, the temperature of 
750 °C is the upper limit of the range above which the thermal oxidation of GaP in oxygen is impractical 
due to the noticeable degradation of the fi lms.
GaP differs from InP and GaAs by the formation of regular fi lms of its oxide at higher temperatures 
(from 650 °C), the absence of unoxidized substrate components (AES) and dielectric properties.
Dielectric properties (specifi c resistance up to 1012 Ohm·cm) of the fi lms are due to the formation of 
gallium phosphates as a result of thermal oxidation of GaP. At the same time, a signifi cant amount 
of Ga2O3 and In2O3 are contained in the fi lms grown on the surfaces of GaAs and InP.The chemically 
stimulated thermal oxidation of GaP was proposed for the reduction of the temperature, increased 
growth rate, achievement of the required morphology of the surface, and wide variation of optical 
and electrophysical properties.
The use of a chemical stimulator will allow us: a) to increase the growth rate of the fi lm with a 
simultaneous decrease in the operating parameters of the process (temperature, time) due to a change 
of the oxidation mechanism; b) control the morphology of the surface, composition, and properties 
(optical, electrophysical, etc.) of the formed fi lms.

Keywords: gallium phosphide, thermal oxidation, nanosized fi lms.
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