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Аннотация: Предложена методика модифицирования InP в парах серы, методом локаль-
ного рентгеноспектрального микроанализа подтверждено её наличие на поверхности. Для 
плёнок нанометрового диапазона толщины (до 50 нм), выращенных термическим окси-
дированием InP с предварительно обработанной в парах серы поверхностью, методом 
Оже-электронной спектроскопии установлено послойное распределение компонентов. По 
данным атомно-силовой микроскопии модифицирование InP серой приводит к форми-
рованию поверхности с зернистой структурой, более упорядоченной по сравнению с эта-
лоном (собственное термооксидирование фосфида индия). Несмотря на то, что в резуль-
тирующих плёнках сера не обнаружена, они обладают полупроводниковыми свойствами, 
тогда как для собственных оксидных слоёв на InP характерна омическая проводимость.
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводники AIIIBV широко используют-

ся в микроэлектронике для создания оптоэлек-
тронных устройств инфракрасного и видимого 
оптических диапазонов, а также быстродейству-
ющих электронных и мощных СВЧ-установок [1, 
2]. Для устранения нежелательного воздействия 
поверхности на свойства приборов применяют 
пассивацию, в особенности серосодержащими 
соединениями. Халькогенидное модифицирова-
ние таких полупроводников как GaAs и InP поз-
воляет получить стабильные поверхности, пози-
тивно влияет на параметры формирования фун-
кциональных пленок, улучшает их морфологию 
и электрофизические свойства [3-4].

Пассивация InP и GaAs из растворов широко 
изучалась. В частности, сульфидная обработка 
с использованием (NH4)2Sx и Na2S является эф-
фективной для удаления естественного оксида, 
а также для уменьшения плотности поверхнос-
тных состояний и скорости поверхностной ре-
комбинации [5–6]. Пассивация InP из растворов 
(сульфида аммония и сульфида натрия) приво-
дит к формированию сульфидного слоя, содер-
жащего связи In–S, которые, изменяя структу-
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ру пленки, препятствуют диффузии фосфора в 
неё [7–10]. По данным рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии было установлено, что 
на обработанной раствором сульфида аммония 
поверхности InP сера находится в четырех хими-
ческих состояниях (In–S, In–P–S, S–S, S–O). При 
этом промывка поверхности водой после обра-
ботки (NH4)2S приводит к удалению связей S–O и 
S–S с обработанного InP. После отжига при 320 °C 
связи, характерные для полисульфидов, исчеза-
ли и оставались связи In–S [11-13]. 

При модифицировании из газовой фазы мо-
лекулами H2S в сверхвысоком вакууме на повер-
хности InP образуются химические связи анало-
гичные связям, формирующимся при сульфи-
дировании из растворов [12], но при этом более 
ярко выражены связи P–S [14–16]. При осажде-
нии на GaAs плёнок серы лазером в газовой сре-
де H2S атомы серы связываются с атомами мы-
шьяка, как и при обработке (NH4)2Sx. Облучение 
эксимерным лазером ArF в газовой среде H2S 
после очистки поверхности является эффектив-
ным для предотвращения хемосорбции кисло-
рода на GaAs [5, 17]. В случае адсорбции серы на 
GaAs с использованием твердотельного электро-
химического источника Ag/AgI/Ag2S/Pt, из кото-
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рого выходил поток молекулярной серы S2, ато-
мы серы, образующиеся при электрохимическом 
разложении Ag2S, не образуют S-S-связи на по-
верхностях GaAs [14, 18] в отличие от обработан-
ных (NH4)2Sx. При комнатной температуре пос-
ле хемосорбции атомов серы на GaAs образуют-
ся связи Ga-S и As-S. Однако после отжига при 
360 oC в течение 10 минут в вакууме преоблада-
ют связи Ga-S, что характерно и для образцов 
GaAs, обработанных (NH4)2Sx [19–21]. Учитывая 
вышеизложенное, возникает интерес к вопросу 
об эффективности обработки парами серы для 
улучшения характеристик пленок, выращенных 
термооксидированием InP, как самому простому 
способу модифицирования его поверхности. 

Рассмотренные в литературе подходы по об-
работке AIIIBV непосредственно в парах серы тре-
буют, как правило, достаточно сложных техно-
логических решений (наличие электрохимичес-
кого источника, воздействие лазером, создания 
вакуума и т. д.). Поэтому необходим поиск экс-
периментально более простых вариантов мо-
дифицирования серой поверхностей указанных 
полупроводников. Цель данной работы – уста-
новление влияния предварительной обработки 
поверхности InP парами серы на скорость те-
мооксидирования, распределение компонен-
тов в пленке, морфологические характеристи-
ки и электрофизические свойства. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперимент включал следующие этапы: 

1) предварительная подготовка полупроводни-
ковых пластин; 2) их обработка в парах серы; 
3) термический отжиг полученных образцов с 
целью закрепления серы на поверхности; 4) тер-
мическое оксидирование в атмосфере кислоро-
да при 530 °С.

В работе использовали полированные плас-
тины InP (ФИЭО, (100), легирован оловом, кон-
центрация основных носителей заряда при 300 K 
не менее 5·1016 cm–3, собственный n-тип прово-
димости), предварительно обработанные трави-
телем состава H2SO4 (ХЧ ГОСТ-4204-77, 92.80 %) : 
Н2О2 (ОСЧ ТУ 6-02-570-750, 56 %) : Н2О = 2:1:1 в 
течение 10 минут. После этого пластины много-
кратно промывали в дистиллированной воде и 
высушивали на воздухе.

В качестве модификатора использовали серу 
(ГОСТ 127.4-93), навеску которой помещали в 
стеклянный стакан. Предметное стекло с за-
крепленной полупроводниковой пластиной раз-
мещали над поверхностью серы на расстоянии 
20 mm и фиксировали на стакане так, чтобы об-

разец был обращен лицевой стороной к потоку 
пара. Процесс модифицирования поверхности 
InP парами серы проводили в муфельной печи 
SNOL при температуре 170 °С в течение 60 минут. 
Далее обработанные парами серы образцы тер-
мически отжигали на воздухе при температурах 
280 и 360 °С в течение 10 минут в печи резистив-
ного нагрева МТП-2М-50-500 с измерителем-ре-
гулятором ТРМ-10 (точность регулировки тем-
пературы ± 1 °С; указанные температуры были 
выбраны согласно [3], при этом в указанных ус-
ловиях после термического отжига сера нахо-
дилась на поверхности). После этого проводили 
термическое оксидирование образцов в потоке 
кислорода при 530 °С в той же печи. Выбранная 
температура наиболее часто используется при 
оксидировании полупроводников InP из-за того, 
что в этих условиях еще не сказывается дегра-
дация подложки вследствие испарения летуче-
го компонента, а скорость роста плёнки уже до-
статочно заметна. Образцы помещали в квар-
цевый реактор в зону максимального нагрева, 
куда через шлиф подавали кислород с объёмной 
скоростью потока 30 l/h (линейная скорость по-
тока газа в реакторе составляет 10 cm/min). Тол-
щину плёнок контролировали методом лазер-
ной эллипсометрии (ЛЭ, ЛЭФ-754, l = 632.8 nm, 
точность ±1 nm) в начале процесса (первые 10 
минут) через 1, 3, 5, 8, 10 минут, а затем – через 
каждые 5 минут до достижения общего време-
ни процесса, равного 60 минутам. 

Эталонным процессом служило термоокси-
дирование InP в кислороде при той же темпе-
ратуре (530 °С), но без предварительной обра-
ботки [22]. Элементный состав оксидных пленок 
и распределение компонентов по толщине ис-
следовали методами локального рентгеноспек-
трального микроанализа (ЛРСМА, JEOL-6510LV 
с приставкой энергодисперсионного микроана-
лиза Bruker, безазотный SDD кремниевый дрей-
фовый детектор Xfl ash, разрешение в 133 eV) и 
Оже-электронной спектроскопии (ОЭС, ЭСО-3 с 
анализатором DESA-100, точность ±10 %, в соче-
тании с послойным травлением плёнок ионами 
аргона). Анализ морфологии поверхности образ-
цов проводили методом атомно-силовой мик-
роскопии (АСМ, сканирующий зондовый мик-
роскоп Solver P47 Pro, NT-MDT, полуконтактный 
режим, кантилевер HA_NC Etalon). Удельное со-
противление сформированных пленок опреде-
ляли с использованием универсального мульти-
метра Agilent 344 10A (предварительно на образ-
цы напыляли алюминиевые контакты). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным ЛРСМА для предваритель-

но обработанных в парах серы образцов моди-
фицирование поверхности при выбранных ре-
жимах приводит к осаждению на поверхности 
InP серы в количестве порядка 7 at. %. Анализ 
кинетических данных (рис. 1) процессов собс-
твенного оксидирования (а) и термооксидирова-
ния модифицированного парами серы InP (пос-
ле термического отжига при 280 °С (b) и 360 °С (c, 
d)) в течение 10 минут показал, что после пери-
ода довольно быстрого роста (первые 15 минут) 
значения толщины растущей пленки меняются 
незначительно. При термическом оксидирова-
нии InP, модифицированного серой и отожжён-
ного при 280 °С (рис. 1b), толщина формируе-
мых плёнок на несколько нанометров больше 
по сравнению с эталоном. В то же время в ана-
логичном процессе оксидирования имеет место 
некоторое уменьшение толщины пленки, сфор-
мированной на поверхности модифицированно-
го парами серы InP (отжиг при 360 °С, рис. 1c), 
по сравнению с эталоном.

Методом ОЭС в составе пленок, синтезиро-
ванных термооксидированием модифицирован-
ного парами серы InP после отжига при 280 °С 
(рис. 2а) и 360 °С (рис. 2b), сера уже обнаружена 
не была, что может свидетельствовать о её ис-
парении в процессе роста плёнки. Однако изна-
чально её присутствие на поверхности даёт оп-
ределённый результат, что  также будет показа-
но далее. Достаточно большое содержание угле-
рода в плёнках может быть связано с достаточно 

частым (каждые 5 минут) контролем толщины 
методом ЛЭ в процессе синтеза, что приводит к 
контакту поверхности образца с атмосферой.

В рассматриваемом нами процессе наблю-
дается отличие в ходе профилей распределе-
ния элементов и их положении друг относитель-
но друга по сравнению с эталонным процессом 
(рис. 3), что свидетельствует о влиянии предва-
рительной обработки поверхности в парах серы. 
В случае оксидирования эталона явно выраже-
но высокое содержание индия в плёнках (наря-
ду с низким содержанием кислорода), что сви-
детельствует о нахождении его в неокисленном 
состоянии (это подтверждается литературны-
ми данными [22], влияние на свойства – нали-
чие омической проводимости). В случае предва-
рительной обработки поверхности InP обраща-
ет на себя внимание достаточно большое содер-
жание кислорода и наличие фосфора даже вбли-
зи внешней границы раздела (для отожжённых 
при 280 °С образцов), а при увеличении темпе-
ратуры предварительного отжига до 360 °С уже 
на небольшой глубине содержание фосфора зна-
чительно и резко возрастает при дальнейшем 
травлении. 

Сравнение приведенных на рис. 2 результа-
тов показывает различие в характере распреде-
ления компонентов в пленках, синтезированных 
в различных условиях предварительной термо-
обработки. В случае более низкой температуры 
компоненты полупроводника и кислород име-
ют близкие и достаточно равномерные профили 
распределения. При более высокой температу-

Рис. 1. Кинетические кривые процесса оксидирования в режиме 530 °С, 60 мин образцов: a – InP 
(эталон); b – модифицированного парами серы InP (отжиг 280 °С, 10 мин); c, d – модифицированного 

парами серы InP (отжиг 360 °С, 10 мин)
[Fig. 1. Kinetic curves of the oxidation process in the mode of 530 °C, 60 min samples: a - InP (standard); b - 
modifi ed with sulfur vapor InP (annealing 280 °C, 10 min); c, d - modifi ed with sulfur vapor InP (annealing 

360 °C, 10 min)]
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b
Рис. 2. Оже-профили распределения элементов в термически оксидированных образцах InP, модифи-

цированных в парах серы и предварительно отожжённых при температурах 280 °С (а) и 360 °С (b) 
в течение 10 мин

[Fig. 2. Auger profi les of the distribution of elements in thermally oxidized InP samples, modifi ed in sulfur 
vapor and pre-annealed at temperatures of 280 °C (a) and 360 °C (b) for 10 minutes]

a

ре фосфор на внешней границе раздела отсутс-
твует, а по мере продвижения в глубину его со-
держание возрастает. После 15 минут травления 
концентрация кислорода не падает до нуля, поэ-
тому есть вероятность, что следы серы могли бы 
быть обнаружены при более длительном травле-
нии, что позволяет сделать предположение о её 
влиянии именно на внутреннюю границу раз-
дела «плёнка – полупроводник». 

По данным АСМ после термооксидирования 
модифицированного парами серы InP (рис. 4, от-
жиг в режиме 280 °С, 10 минут) на поверхности 
имеются включения округлой формы с большой 
дисперсией по размеру. В случае термооксиди-
рования модифицированного парами серы InP, 
отожжённого в режиме 360 °С, 10 минут, (рис. 5), 
поверхность имеет зернистую структуру без ярко 

Рис. 3. Распределение компонентов (ат. %) в 
оксидных пленках, выращенных на InP (эталон) в 
режиме 500 °С, 30 мин. 1 – In, 2 – O, 3 – Р, 4 – С [22]

[Fig. 3. The distribution of components (at. %) In 
oxide fi lms grown on InP (standard) in the mode of 

500 °С, 30 min. 1 - In, 2 - O, 3 - P, 4 – C [22]]
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a                                                                                           b
Рис. 4. АСМ-изображение (а) и профиль поверхности (b) (для двух разных точек поверхности) моди-
фицированного парами серы InP (отжиг в режиме 280 °С, 10 минут) после термического оксидирова-

ния в режиме 530 °С, 60 минут (размер области сканирования 5×5 мкм2)
[Fig. 4. AFM image (a) and surface profi le (b) (for two different surface points) modifi ed with InP sulfur vapor 

(annealing at 280 °C, 10 minutes) after thermal oxidation at 530 °C, 60 minutes (scan area size 5×5 μm2)]

выраженных дефектов с тенденцией к упорядо-
ченности в латеральном направлении.

Сравнивая полученные данные (табл. 1), 
можно сделать ряд выводов для образцов, про-
шедших термическое оксидирование в режи-
ме 530 °С, 60 минут: 1) термическое оксидиро-
вание InP, модифицированного в парах серы 
(отжиг в режиме 360 °С, 10 минут), приводит к 
уменьшению среднего перепада высот рельефа 
Average плёнок с 53.2 до 17 nm по сравнению с InP, 
отожжённым в режиме 280 °С, 10 минут; 2) зна-
чение средней арифметической шероховатости 
Sa также изменяется для модифицированного 
серой InP после отжига при 360 °С, 10 минут (с 
9.1 до 3.7 nm), то есть образец имеет достаточно 
гладкую поверхность по сравнению с модифи-

цированным InP, отожжённым при более низкой 
температуре (режим 280 °С, 10 минут); 3) значи-
тельное улучшение качества пленки, синтези-
рованной термооксидированием модифициро-
ванного InP после отжига при 360 °С, 10 минут, 
в сравнении с эталоном (рис. 6). Для последнего 
характерно наличие на поверхности включений 
и трещин, что неблагоприятно сказывается на 
электрофизических характеристиках плёнок. 

Исследование электрофизических харак-
теристик пленок, сформированных в резуль-
тате термооксидирования поверхностно мо-
дифицированного в парах серы InP, показало, 
что пленки обладают полупроводниковым ха-
рактером. Предварительный термический от-
жиг (после обработки в парах серы) при 280 °С 

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(2), 296–305

О. С. Тарасова, А. И. Донцов, Б. В. Сладкопевцев, И. Я. Миттова Влияние обработки в парах серы на скорость термооксидирования...



301

Таблица 1. Параметры  шероховатости поверхности  InP после модифицирования серой 
и термооксидирования по результатам обработки АСМ-изображений размером 5×5 мкм2

[Table 1. InP roughness parameters after modifi cation of sulfur and thermal oxidation according 
to the results of processing an AFM image of 5×5 μm2]

Образец
[Sample]

Режим 
обработки серой
[Sulfur treatment 

mode]

Режим отжига
[Annealing mode]

Параметры шероховатости
[Roughness parameters]

Average, нм
[Average, nm]

Sz, нм
[Sz, nm]

Sy, нм
[Sy, nm]

Sa, нм
[Sa, nm]

Sq, нм
[Sq, nm]

InP (S, No.1)
(1 точка)
[(1 point)]

T = 170 °С;
t = 60 мин [min]

T = 280 °С;
t = 10 мин [min] 53.2 69.5 139 9.1 12.5

InP (S, No.1)
(2 точка)
[(2 point)]

T = 170 °С;
t = 60 мин [min]

T = 280 °С;
t = 10 мин [min] 166.6 248.4 505.8 49.1 63

InP (S, No.2) T = 170 °С;
t = 60 мин [min]

T = 360 °С;
t = 10 мин [min] 17 15.8 31 3.7 4.5

a                                                                                           b
Рис. 5. АСМ-изображение (а) и профиль поверхности (b) (для двух разных точек исследования) 
модифицированного парами серы InP (отжиг в режиме 360 °С, 10 минут) после термического 

оксидирования в режиме 530 °С, 60 минут (размер области сканирования 5×5 мкм2)
[Fig. 5. AFM image (a) and surface profi le (b) (for two different test points) modifi ed with InP sulfur vapor 
(annealing at 360 °C, 10 minutes) after thermal oxidation at 530 °C, 60 minutes (scan area size 5×5 μm2)]

a                                                                                           b
Рис. 6. АСМ-изображение (а) и профиль (b) поверхности эталона InP после термооксидирования 

в режиме 530 °С, 60 минут (размер области сканирования 5×5 мкм2) [23]
[Fig. 6. The AFM image (a) and the profi le (b) of the surface of the InP standard after thermal oxidation 

in the 530 °С mode, 60 minutes (the size of the scanning area is 5×5 μm2) [23]]
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приводит к увеличению на порядок значения 
удельного сопротивления (с r ~ 1·107 до r ~ 1·108 
Ohm·cm) по сравнению с образцами, отожжён-
ными при более высокой температуре (360 °С, 
r ~ 1.8·107 Ohm·cm). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ЛРСМА установлено, что предло-

женная методика модифицирования InP позво-
ляет осаждать на поверхности серу в количест-
ве порядка 7 at. %. На основании проведенных 
исследований можно утверждать, что предва-
рительное модифицирование InP парами серы 
с последующим термическим отжигом при тем-
пературах 360 или 280 °С влияет на темп роста 
плёнок, формируемых в процессе термооксиди-
рования образцов в кислороде. По данным ОЭС 
сера в синтезированных пленках не была обна-
ружена, но есть вероятность, что её следы могут 
быть найдены на внутренней границе раздела 
при более длительном травлении, так как кон-
центрация кислорода не падает до нуля.  Несмот-
ря на то, что сера не входит в состав результиру-
ющих плёнок, её модифицирующая роль прояв-
ляется в изменении свойств и характеристик по-
верхности плёнок. Имеет место отличие в ходе 
профилей распределения компонентов подлож-
ки и кислорода с эталоном, что свидетельствует 
о влиянии предварительной обработки поверх-
ности серой. Морфология поверхности сформи-
рованных термооксидированием модифициро-
ванного парами серы InP (отжиг при 360 °С) плё-
нок улучшается, что проявляется в увеличении 
упорядоченности зерен и уменьшением шеро-
ховатости по сравнению как с собственным ок-
сидированием, так и c модифицированным InP 
(отжиг при 280 °С). Плёнки, сформированные в 
результате термооксидирования поверхностно 
модифицированного InP, обладают полупровод-
никовыми свойствами.  
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Abstract
Purpose. At present, AIIIBV type compounds are considered to be the most promising semiconductors 
in modern electronics. They are widely used to create high-speed optoelectronic and microelectronic 
devices. One way to protect the surface of semiconductors is chalcogenide passivation, which to 
some extent prevents the negative effects of self-oxidation and reduces the density of surface 
states at the internal interface. The proposed method for modifying the InP surface is the simplest, 
since it does not require ultra-high vacuum conditions and allows controlling the process 
parameters. The purpose of this work is to establish the effect of the pre-treatment of the InP 
surface with sulphur vapours on the oxidation speed, the distribution of components in the fi lm, 
and the morphological characteristics and electrophysical properties. 
Methods and methodology. The modifi cation from the gas phase with sulphur vapour was 
carried out at the temperature of 170°C for 60 minutes, followed by thermal annealing of the 
samples for 10 minutes at the temperatures of 280 °C and 360 °C. Thermal oxidation of sulphur-
modifi ed InP was carried out at a temperature of 530 °C for 60 minutes.
Results. The modifi cation from the gas phase with sulphur vapour followed by thermal annealing 
of the samples for 10 minutes at the temperatures of 280 °C and 360 °C results in fi xing of the 
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sulphur layer on the InP surface (the content is about 7 at. %). The study of the kinetic data of 
thermal oxidation of sulphur-modifi ed InP established the effect on the growth rate of the formed 
oxide fi lms. According to the AES data, the sulphur content in the synthesized fi lms was not 
detected, however, the difference in the distribution profi les of the substrate components and 
oxygen with the reference indicated the effect of preliminary surface treatment with sulphur on 
the process of thermal oxidation. The surface morphology of the fi lms formed by thermal oxidation 
of sulphur-modifi ed InP after annealing at 360 °C improves, which is manifested in an increase 
in grain order and decrease in fi lm roughness compared to both the controlled and modifi ed InP 
after annealing at 280 °C. 
Conclusions. The modifi cation by sulphur vapour of the InP surface positively affects the 
parameters of fi lm formation and improves their morphology. Films synthesized by thermal 
oxidation of surface-modifi ed InP possess semiconductor properties.

Keywords: indium phosphide, surface, sulphur, nanoscale fi lms, thermal oxidation, modifi cation.
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