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Аннотация. Исследованием термооксидирования фосфида индия под воздействием 
фосфата висмута, вводимого через газовую фазу, установлено ускоряющее воздействие 
фосфата висмута на процесс формирования пленок. Величина ускорения составляет от 
1.5 до 2 раз, и максимальный прирост пленки достигается в первые 10 мин оксидирования. 
Определяющим процессом является образование фосфата индия за счет вторичного вза-
имодействия оксидных форм компонентов подложки, лимитируемое диффузией оксидов 
в твердой фазе. Методами инфракрасной спектроскопии, локального рентгеноспектраль-
ного микроанализа и рентгенофазового анализа установлен состав пленок на поверхнос-
ти InP, основными компонентами которого являются различные фосфаты индия. 

Ключевые слова: фосфид индия, термооксидирование, хемостимулятор, наноразмерные 
плёнки, гетероструктуры, фосфат висмута.

ВВЕДЕНИЕ
При производстве приборов на основе фос-

фида индия одной из наиболее важных задач 
является создание на поверхности полупро-
водника высококачественных диэлектричес-
ких пленок.

Собственное термическое оксидирование 
фосфида индия не решает основной задачи, 
поскольку скорости роста пленок невысоки, а 
главное – они содержат недоокисленный ин-
дий, что обусловливает их омическую проводи-
мость и делает непригодными для использова-
ния в качестве пассивирующих и изолирующих 
покрытий [1–3]. 

Существуют различные способы создания по 
поверхности полупроводников тонких функцио-
нальных покрытий: магнетронное и вакуум-тер-
мическое испарение [4–7], анодное и плазмен-
ное оксидирование [8, 9], золь-гель методы [10, 
11], молекулярно-лучевая эпитаксия [12, 13]. 

Одним из методов увеличения скорости рос-
та тонких пленок на поверхности фосфида индия 
и улучшения их свойств является хемостимули-
рованное термооксидирование. Оно заключает-
ся во введении в окислительную атмосферу оп-
ределенных, специально подобранных соедине-
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ний, которые, меняя кинетику и механизм про-
цесса, приводят как к ускорению процесса рос-
та, так и к улучшению свойств синтезированных 
пленок. Установленные при этом закономернос-
ти обобщены в работах [14, 15].

В данной работе в качестве такого соедине-
ния выступает фосфат висмута, вводимый че-
рез газовую фазу. Использование BiPO4 должно 
решить основные задачи термооксидирования 
InP за счет воздействия на процесс как катион-
ной, так и анионной составляющей. Катионная 
составляющая способна к транзитной передаче 
кислорода компонентам полупроводника, что 
должно обеспечить ускоренный рост пленки на 
поверхности InP, а анионная составляющая (фос-
фатные фрагменты) может выполнять функции 
модификатора, способствуя улучшенному фос-
фатообразованию в пленке, связыванию индия 
и, как следствие, улучшению свойств.

Целью работы явилось установление влияния 
вводимого через газовую фазу BiPO4 на процесс 
термооксидирования InP и определение состава 
сформированных пленок.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Синтез фосфата висмута проводился по сле-

дующей методике [16]: рассчитанные количества 
Bi(NO3)3 и Na2HPO4·12H2O растворяли в неболь-
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шом количестве подкисленной азотной кисло-
той дистиллированной воды. Затем по каплям 
добавляли воду до выпадения микрокристал-
лов BiPO4. Микрокристаллы фосфата висмута от-
деляли от раствора и высушивали в сушильном 
шкафу при 100 °С для удаления остатков влаги. 

В качестве объектов оксидирования высту-
пали пластины фосфида индия (ФИЭО, ориен-
тации <100> с концентрацией основных носи-
телей заряда при 300 K не менее 5·1016 сm–3 и 
соб ственным n-типом проводимости). Окси-
дирование InP проводили в горизонтальном 
кварцевом реакторе диаметром 30 mm печи 
МТП-2М-50-500 при температурах  475, 500, 
530 и 550 °С, за время 10, 20, 30, 40, 50, 60 min 
при постоянном токе кислорода 30 l/h. Перед 
термооксидированием пластины InP подвер-
гали предварительной обработке травителем 
состава H2SO4 (ХЧ ГОСТ-4204-77, 92.80%) : Н2О2 
(ОСЧ ТУ 6-02-570-750, 56 %) : Н2О = 2:1:1. Время 
травления составляло 10 min, после чего плас-
тины многократно промывались в дистиллиро-
ванной воде и высушивались на воздухе. Пос-
тоянство температуры в реакторе обеспечива-
ли измерителем и регулятором ТРМ-10 (±1 °С). 
Фосфат висмута находился в специальном квар-
цевом контейнере, крышкой которого служил 
образец InP. Расстояние от поверхности фосфа-
та висмута до поверхности полупроводниковой 
пластины составляло 10 mm и было по стоянным 
для всех режимов термооксидирования. Эта-
лонным экспериментом служило термоокси-
дирование фосфида индия без использования 
хемостимулятора (собственное термооксиди-
рование). Толщину образовавшихся оксидных 
пленок определяли на лазерном эллипсометре 
ЛЭФ-754 (l = 632.8 nm) с абсолютной погреш-
ностью ±1 nm.

Обработку полученных результатов прово-
дили с использованием степенного уравнения 
d = (k·t)n, где d – толщина пленки, nm, t – время 
оксидирования, min, k – константа скорости про-
цесса, nm1/n·min–1, n – формально-кинетический 
параметр [3]. 

Состав сформированных на поверхности 
InP пленок устанавливали методами ИКС [17, 
18] (инфракрасная спектроскопия, спектрофо-
тометр Vertex 70), ЛРСМА [19] (локальный рент-
геноспектральный микроанализ, JEOL-6510LV с 
системой энергодисперсионного микроанализа 
Bruker). Для подтверждения того, что синтезиро-
ваннные кристаллы представляли собой именно 
фосфат висмута, а также для исследования фа-
зового состава пленок на поверхности InP был 

использован метод РФА [20, 21] (рентгенофазо-
вый анализ, Termo-scientifi c ARL X’tra).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты расшиф-

ровки дифрактограммы синтезированного по-
рошка BiPO4. Из полученных данных следует, что 
набор межплоскостных состояний соответству-
ет фазе BiPO4. Примесей в значимых количест-
вах не зафиксировано.

Результаты термооксидирования InP под 
воздействием хемостимулятора-модификато-
ра BiPO4, вводимого через газовую фазу, пред-
ставлены на рис. 1. Анализируя график зависи-
мости толщины от времени (рис. 1), можно кон-
статировать, что общая тенденция заключается 
в быстром росте пленки в первые 10 минут тер-
мооксидирования. Затем процесс замедляется 
в сравнении с первыми минутами оксидирова-
ния, и на конечном этапе (после 40 min термо-
оксидирования) кривые практически выходят 
на «плато». 

Значения величины ускорения роста пленок 
под воздействием BiPO4 по сравнению с этало-
ном (собственное оксидирование) рассчитывали 
как отношение толщины пленки на поверхности 
InP в результате хемостимулированного термо-
оксидирования к толщине пленки при собствен-
ном оксидировании при одинаковом времени. 

Полученные при всех температурах зависи-
мости (рис. 2) свидетельствуют об увеличении 
скорости роста оксидной пленки под воздейс-
твием BiPO4 по сравнению с собственным ок-
сидированием InP. Для температуры 475 °С, за 
первые 10 min. величина ускорения составляет 
1.5 раза; для температур 500 и 530 °С – 2 раза. На 
развитой же стадии процесса ускорение снижа-
ется. При этом прослеживается четкое увеличе-

Таблица 1. Идентифицированные методом 
РФА фазы для синтезированного порошка BiPO4

[Table 1. XRD-identifi ed phases for synthesized 
BiPO4 powder]

Межплоскостное 
расстояние, dhkl
[The interplanar 

spacind, dhkl]

Определемая фаза
[Determined phase]

4.421 BiPO4

3.564 BiPO4

3.202 BiPO4

2.863 BiPO4

2.124 BiPO4
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Рис. 1. Кинетические кривые термического оксидирования InP под воздействием BiPO4, 
вводимого через газовую фазу при температурах 475, 500, 530 и 550 °С

[Fig. 1 Kinetic curves of thermal oxidation of InP under the infl uence 
of introduced through the gas phase BiPO4 at temperatures of 475, 500, 530 and 550 °C]

Рис. 2. Зависимости ускорения роста оксидной пленки при 475, 500, 530 и 550 °С 
от времени термического оксидирования InP под воздействием 

вводимого через газовую фазу BiPO4  в сравнении с собственным термооксидированием
[Fig. 2. Dependence of the growth acceleration of the oxide fi lm at 475, 500, 530 and 550 ° C 

on the thermal oxidation time of InP under the infl uence of introduced through the gas phase BiPO4 
in comparison with its]
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ние ее с ростом температуры термооксидирова-
ния. Зависимость для 550  °С существенно отли-
чается от остальных. При этой температуре рост 
пленки происходит достаточно интенсивно во 
всем временном интервале, и величина ускоре-
ния возрастает от 1.6 до 1.8 раза.

Таким образом, использование BiPO4 в ка-
честве хемостимулятора-модификатора, вводи-
мого через газовую фазу, оказывает ускоряющее 
действие на процесс термического оксидирова-

ния InP. Для всех исследуемых температур име-
ет место увеличение толщины растущей плен-
ки, основная часть которой формируется в пер-
вые 10 минут оксидирования.

Полученные кинетические зависимости 
(рис. 1) линеаризуются с использованием сте-
пенного уравнения [3], что позволяет построить 
аррениусовскую зависимость для усредненных 
констант скорости процесса термооксидирова-
ния InP под воздействием BiPO4 (рис. 3).
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На основании полученных зависимостей 
были рассчитаны ncp и ЭЭА (эффективная энер-
гия активации), которые приведены в табл. 2. 
Там же, для сравнения, приведены аналогич-
ные величины для собственного термооксиди-
рования InP.

Рассчитанное значение nср = 0.22 значительно 
меньше 0.5, что свидетельствует о том, что в ин-
тервале температур 475–550 °С определяющим 
процессом является твердофазная реакция, ли-
митируемая диффузией в твердой фазе. Значе-
ние ЭЭА, равное 188 kJ/mol, также типично для 
реакции твердое-твердое без каталитического 

эффекта. Таким образом, при термооксидиро-
вании InP под воздействием фосфата висмута, 
вводимого из газовой фазы, происходит смена 
механизма процесса с собственного термоок-
сидирования на хемостимулированное, что и 
обеспечивает ускоренное формирование плен-
ки на поверхности полупроводника (рис. 3). На 
начальном этапе процесса осуществляется ин-
тенсивное транзитное взаимодействие катион-
ной составляющей хемостимулятора (висмут) и 
наблюдается основной прирост пленки на по-
верхности InP. Висмут, как и оксид висмута, по-
является в системе в ходе испарения, поскольку 

Рис. 3. Аррениусовская зависимость усредненной константы скорости процесса термооксидирования 
InP под воздействием BiPO4

[Fig. 3. Arrhenius dependence of the averaged rate constant of the InP thermo-oxidation process 
under the infl uence of BiPO4]
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Таблица 2. Кинетические параметры процессов собственного термооксидирования InP 
и под воздействием BiPO4, вводимого через газовую фазу

[Table 2. Kinetic parameters of processes of own thermal oxidation of InP 
and under the infl uence of introduced through the gas phase BiPO4]

Образец
[Sample]

Параметры оксидирования
[Oxidation conditions] n±∆n, nm1/n min-1 ЭЭА, кДж/моль

[EEA, kJ/mol]
Т, оС ln kcp.

InP + BiPO4

475 12.058 0.24±0.01

188

500 14.242 0.19±0.01

530 15.807 0.19±0.01

550 14.434 0.28±0.01
ncp [naver] 0.22±0.01

InP (эталон)
[InP (reference)] nэ [nr] 0.48±0.02 273

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(2), 215–224

В. Ф. Кострюков, И. Я. Миттова, Б. В. Сладкопевцев, А. С. Паршина, Д. С. Балашева Роль BiPO4, вводимого через газовую фазу. . .



219

пар над BiPO4, по данным [22] представляет со-
бой сложную смесь BiPO3, Bi(PO3)2, Bi(PO4)3, BiPO4, 
BiO, оксидов фосфора и атомарного висмута. На 
развитой же стадии процесса преобладающими 
становятся твердофазные процессы (в которых 
должна участвовать фосфатная группа) и при-
рост пленки замедляется. 

С целью установления качественного и ко-
личественного состава полученных на поверх-
ности InP тонких пленок, они были исследова-
ны такими взаимодополняющими методами, 
как ИКС, ЛРСМА, РФА. 

Результаты расшифровки данных ИКС пред-
ставлены в табл. 3. При расшифровке спектров 
принималось во внимание, что наличие хотя бы 
нескольких минимумов из целого ряда, отвеча-
ющего тому или иному соединению в выбран-
ном диапазоне частот, позволяет с достаточной 
достоверностью говорить о наличии этого со-
единения в исследуемом образце.

В состав пленок входят: In2О3 (n =750, 
565 cm–1) и фосфаты индия – InРО4 (n = 500, 541, 
1080, 980 cm–1), In(РО3)3 (n = 1025, 1242 cm–1), а 
также присутствует фон подложки. Качественно 
состав слоев не меняется при термооксидирова-

нии при разных температурах, что не исключает 
изменения количественного соотношения иден-
тифицированных соединений. Увеличение тем-
пературы до 530 °С приводит к появлению ме-
тафосфата индия In(РО3)3 (n = 1025, 1242 cm–1). 
При этом интенсивность пиков, отвечающих со-
единениям InРО4, In(РО3)3, заметно увеличива-
ется с ростом температуры, в то время как для 
In2О3, пики сглаживаются, что свидетельствует о 
трансформации одних фаз в другие и развитии 
твердофазных превращений на участках кине-
тических кривых, соответствующих «плато» при 
больших временах оксидирования. Полосы, от-
вечающие связи Bi–O, обнаружены не были, что 
может говорить о незначительном содержании 
висмута в пленке.

Метод ЛРСМА позволяет количественно ус-
тановить элементный состав исследуемых об-
разцов. Полученные данные, отвечающие  пара-
метрам оксидирования, аналогичным приведен-
ным выше, представлены в табл. 4. Содержание 
кислорода в пленке определялось как разность 
между 100 % и суммарным содержанием индия 
и фосфора. Результаты ЛРСМА подтверждают 
данные ИКС, согласно которым основными эле-

Таблица 3. Результаты ИКС пленок на поверхности InP, 
полученных под воздействием BiPO4 , вводимого через газовую фазу

[Table 3. The results of IR spectroscopy on the surface of InP, 
obtained under the infl uence of introduced through the gas phase BiPO4] 

Режим оксидирования
[Oxidation conditions]

Полоса поглощения, см–1

[Absorption band, cm–1]
Соединение
[Compound]

500 °C, 60 min.

430, 440, 620, 630 InP

541, 980 InPO4

565, 750 In2O3

530 °C, 60 min.

430, 500, 620 InP

500, 541, 980, 1080 InPO4

1025, 1242 In(PO3)3

750 In2O3

Таблица 4. Элементный состав пленки на поверхности InP после термооксидирования 
под воздействием BiPO4 при различных температурах в течение 60 мин

[Table 4. The elemental composition of the fi lm on the InP surface after thermal oxidation 
under the infl uence of BiPO4 at various temperatures for 60 min]

Температура оксидирования, °С
[Oxidation temperature, °С]

Элементный состав пленок
[The elemental composition of the fi lms]

In, ат. %
[In, аt. %]

P, ат. %
[P, аt. %]

O, ат. %
[O, аt. %]

500 36.07 14.57 49.36

530 32.22 16.71 51.07
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ментами, входящими в состав пленки, являют-
ся In, P и О. При этом необходимо отметить сле-
дующее: содержание в пленках фосфора мень-
ше содержания индия, что, по всей видимости, 
связано с его испарением в виде оксида в про-
цессе термооксидирования. С ростом темпера-
туры содержание в пленках фосфора и кислоро-
да увеличивается, что говорит об интенсифика-
ции процессов фосфатообразования и коррели-
рует с данными ИКС.

Анализ синтезированных при 500 и 530 °С в 
течение 60 min пленок методом РФА показал на-
личие в них и висмутсодержащих фаз. Расшиф-
ровка дифрактограмм приведена в табл. 5. Дан-
ные РФА, касающиеся основных фаз в пленках, 
подтверждают в общих чертах результаты ИКС. 
Помимо межплоскостных расстояний, отвеча-
ющих подложке (InP), были обнаружены реф-
лексы оксида индия и различных фосфатов ин-
дия (табл. 5). При этом с ростом температуры 
фаза In2O3 перестает определяться, а разнооб-
разие фосфатов индия увеличивается (табл. 5), 
что подтверждает результаты кинетических ис-
следований и соответствует расходу оксида ин-
дия в ходе вторичных твердофазных процессов 
в пленке без существенного прироста ее толщи-
ны. Самым интересным результатом РФА явля-
ется обнаружение в пленках пиков, хоть и незна-
чительной интенсивности, отвечающих фазам, 
содержащим висмут, причем различного соста-
ва – Bi(PO3)3, BiPO4. Этот результат в определен-
ной мере противоречит данным ЛРСМА и ИКС, 

но может быть связан с неравномерностью рас-
пределения висмута в растущей на поверх ности 
InP пленке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, хемостимулированное тер-

мооксидирование InP под воздействием фос-
фата висмута, вводимого через газовую фазу, 
оказывается практически в 2 раза эффектив-
нее собственного. Установлен транзитный ме-
ханизм действия BiPO4, определяющим про-
цессом которого является образование фосфа-
тов индия и частично висмута за счет вторич-
ного взаимодействия оксидных форм компо-
нентов подложки, лимитируемого диффузией 
оксидов в твердой фазе, о чем свидетельствуют 
значения ncp (0.22) и ЭЭА (188 kJ/mol). Данные 
РФА указывают на то, что фосфат висмута мо-
жет играть роль модификатора состава, а зна-
чит, и свойств пленки.
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Таблица 5. Идентифицированные фазы для пленок, сформированных при термооксидировании 
InP под воздействием BiPO4 в различных температурных режимах за время 60 мин

[Table 5. Identifi ed phases for fi lms formed by InP thermo-oxidation under the infl uence of BiPO4 
at various temperatures for 60 min]

Температура оксидирования, °С
[Oxidation temperature, °С]

Межплоскостное 
расстояние, dhkl

[The interplanar spacind, dhkl]

Определяемая фаза
[Determined phase]

500

1.467, 2.938, 2.07 InP

3.688, 4.372 InPO4

3.731, 4.606 Bi(PO3)3

1.473 BiPO4

1.825, 2.926 In2O3

530

1.466, 2.07, 2.934 InP

1.409 In3(PO4)2

4.365, 4.611 BiPO4

3.691, 4.372 InPO4

4.606 Bi(PO3)3
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Abstract
Purpose. The purpose of this work was to establish the infl uence of bismuth phosphate intro-
duced through the gas phase on the InP thermal oxidation process and the determination of the 
composition of the formed fi lms.
Methods and Methodology.Oxidation was performed on (100)-oriented polished single-crystal 
indium phosphide wafers (with a concentration of main charge carriers at 300 K of at least 5×1016 
cm–3 and intrinsic n-type conductivity). The oxidation of InP was conducted at 475, 500, 530, and 
550 °С in 30 L/h oxygen for 10–60 min using postoxidation. The thickness of the formed oxide 
fi lms was determined by laser ellipsometry (l = 632.8 nm) with an absolute error of ±1 nm. 
Results.The accelerating effect of bismuth phosphate on the process of fi lm formation was 
established. The magnitude of the acceleration is from 1.5 to 2 times and the maximum fi lm 
growth is achieved in the fi rst 10 min of oxidation. The transit mechanism of action of BiPO4 
was established. The determining process is the formation of indium phosphate due to the 
secondary interaction of the oxide forms of the components of the substrate. The limiting stage 
is the diffusion of oxides in the solid phase, as evidenced by the values of n (0.22) and EEA 
(188 kJ/mol). The authors established a decrease in the EEA compared with the process of InP’s 
own thermal oxidation, which provides the accelerated formation of a fi lm on the surface of a 
semiconductor with chemostimulated thermal oxidation. IR spectroscopy, EPXMA, and X-ray 
phase analysis were used to study of fi lms on the surface of InP. The main components of the 
fi lms on the InP surface are indium oxide and indium phosphates of different composition. With 
an increase in temperature and oxidation time, the content of indium oxide in fi lms decreases, 
and the variety and amount of indium phosphates increases.
Conclusions.This indicates the transformation of some phases to others during solid phase 
transformations and corresponds to the consumption of indium oxide during secondary pro-
cesses in the fi lm without a signifi cant increase in its thickness. Bismuth phosphate plays the 
role of a chemostimulator of the thermal oxidation process of InP and may be a modifi er of the 
composition, and hence the properties of fi lms on its surface.

Keywords: indium phosphide, thermal oxidation, chemostimulators, nanoscale fi lms, hetero-
structures.
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