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InAs(001)表面脱氧动力学分析*
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利用反射式高能电子衍射 (RHEED)实时监控对 InAs衬底进行两步完全脱氧的过程,对比了有低 (高)砷等效

束流压强保护下采用两步法对 InAs衬底缓慢长时间的高温脱氧过程. InAs衬底两步完全脱氧法的第一步为传统的

缓慢升温脱氧方法,第二步为高温 In束流辅助脱氧方法. 衬底高温脱氧的 RHEED衍射图样说明了高温 In束流辅

助脱氧最终完全清除传统的缓慢升温法无法去掉的残留氧化物,通过脱氧完成同质外延生长后的扫描隧道显微镜

图像,说明高砷等效束流压强保护下的脱氧方法是可行的;分析了高温 In束流能完全清除衬底表面残余 In氧化物

的原理.
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1 引 言

半导体材料在电子领域扮演着重要的角色.现

代半导体超晶格、量子线、量子点材料的发展使

半导体器件的设计与制造从过去的 “杂质工程”发

展到 “能带工程”,出现了以电学和光学剪裁为特性

的新范畴 [1,2]. 各种半导体材料的外延生长常常是

从清洁的半导体衬底表面开始的. 在外延生长之前

制造半导体衬底表面以及清洗的各种工艺也会使

衬底表面形成一层氧化膜 [3],不利于后续的外延生

长及器件制造 [4],因此衬底清洗后的脱氧以获得清

洁表面对外延生长 (特别是光电子材料)显得尤为

重要.

Schäfer等于 1999年在臭氧和紫外光的条件下

生长 InAs氧化层并对氧化层脱氧,利用 580 ◦C的

瞬时高温使衬底中的 In解析出来,从而使 InAs表

面脱氧; X射线光电子谱 (X-ray photoelectron spec-

trum, XPS)数据说明衬底表面完全脱氧 [5].

本文从实验的角度出发, 讨论了 III-V 族化合

物中 InAs衬底的脱氧方法,实验中采用了 InAs两

步完全脱氧的新方法, 在传统的 InAs 衬底高温脱

氧结束后,有砷气压保护的前提下,使用高温 In束

流对衬底表面进行短时间喷射, 从而使 InAs 衬底

表面的脱氧更为完全. 利用热力学理论中的吉布斯

自由能, 用克拉珀龙方程分析了 InAs 衬底表面脱

氧过程中的反应自由能和脱氧过程需要的各种物

质的分压,对实验现象的微观过程和物理机理进行

了合理的解释.

2 实 验

本实验在由 Omicron 公司制造的超高真空分

子束外延 (molecular beam epitaxy, MBE)真空室中

进行, 使用 2 块 n+ 型 (掺硫浓度为 1.0 × 1017—

3.0×1018cm−3)的 InAs(001)单晶衬底片进行试验.

进行实验之前先对 As, In源进行校准 [6], 得到 As,

In源在各源温时对应的束流等效压强 (beam equiv-

alent pressure, BEP);利用 GaAs表面相变规律对衬

底温度进行校准,得到热偶标称温度所对应的衬底

实际温度 [7]. 两片衬底的高温脱氧条件完全相同,

均是放入样品后将衬底温度升至 400 ◦C, As4BEP
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= 2.9× 10−5 Pa; 然后以每分钟 10 ◦C 的速度提升
衬底温度并逐渐加大砷气压.从 490—510 ◦C每次
升温 5 ◦C, 在 500, 505, 510 ◦C 这 3 个温度点均保
持 30 min,至此高温脱氧结束. 高温脱氧后,样品 1
的衬底温度降低至 485 ◦C,用 980 ◦C的 In束流喷
射样品表面 20 s (开启 In束流的同时 As4BEP降至
8.4× 10−6 Pa, 关闭 In束流后又立即将 As4BEP恢
复至 1.3× 10−3 Pa). 而样品 2 在高温脱氧结束后,
将衬底温度降至 505 ◦C,用 920 ◦C的 In束流喷射
样品表面 20 s. 两块样品都由高能电子衍射 (reflec-
tion high energy electron diffraction, RHEED)监测并
记录下每个过程的衍射图样. 脱氧结束后降低衬底
和 In温度,用同样的方法进行 InAs同质外延生长
30 min, 生长结束后衬底温度降至 380 ◦C (降温过
程中逐步减小 As BEP),并在衬底温度 380 ◦C条件
下零 As BEP退火,最后样品淬火至室温,用扫描隧
道显微镜 (scanning tunneling microscope, STM) 进
行表面形貌扫描.

3 实验结果与讨论

实验中,随着温度的升高, RHEED图样逐渐变

亮,且在 490 ◦C时有微弱的衍射斑点出现,这表明
490 ◦C时衬底表面已经开始脱氧. 而在高温阶段随
着保持时间的延长, RHEED 衍射斑点的强度也持
续增强, 这表明脱氧一直在持续地进行, 表面氧化
物在缓慢地分解. 510 ◦C时 RHEED衍射图像从晕
状逐渐变得明亮,可以认为 510 ◦C就是脱氧点 [7].
图 1(a)—(c) 为 1 号 InAs 衬底在 510 ◦C 高温

脱氧并保持 30 min 后在 [110], [100], [11̄0] 晶向的
RHEED衍射图样,三个晶向衍射斑点都较为清晰,
可以认为表面已经基本脱氧且表面有一定粗糙

度. 为了避免表面金属化, 通常升温至图 1(a)—(c)
所示状态后就不再继续升温, 升温脱氧步骤结束.
图 1(d)—(f) 为短时间低 As BEP 条件下用高温 In
束流喷射 1号样品表面 20 s后在 [110], [100], [11̄0]
晶向的 RHEED 衍射图样, 从 RHEED 图样中可以
看到微弱的 2×4重构.
图 2 为短时间低 As BEP 条件下用高温 In 束

流辅助脱氧后的 1号 InAs衬底,进行 InAs同质外
延生长 30 min后, InAs样品在 [110], [100], [11̄0]晶
向的 RHEED衍射图样和 STM扫描图,可以看出表
面十分粗糙并带有一定程度的金属化, 在 STM 扫
描图上进行测量得知样品表面为 c(2×8)重构.

(a) [110] (b) [100] (c) [110]
-

(c) [110] (d) [100] (f) [110]
-

图 1 InAs衬底高温脱氧结束后 InAs衬底表面的 RHEED图样 (a)—(c)和低 As压下 In辅助脱氧结束后 InAs衬底表面的
RHEED图样 (d)—(f)

图 3(a)—(c)为 2号 InAs衬底升温脱氧结束后

在 [110], [100], [11̄0] 晶向的 RHEED 衍射图样. 图

3(d)—(f)为 2号 InAs衬底升温脱氧结束后, 高 As

BEP 条件下用高温 In 束流喷射表面 20 s 后 2 号

InAs衬底在 [110], [100], [11̄0]晶向的 RHEED衍射

图样. 此过程中 RHEED衍射斑点迅速变大且呈菱
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形分布,衍射图像清晰明锐.
图 4 为 InAs 在高 As BEP 保护下高温 In 束

流辅助完成脱氧的 2 号 InAs 衬底, 用与样品 1 相
同的生长条件进行同质外延生长 30 min 后, InAs

样品在 [110], [100], [11̄0]方向上 RHEED衍射图样
和 STM扫描图, STM图像显示样品表面呈原子级
平坦.

(a) (b)

200 nm 4 nm

图 2 图的上部分为低 As 压下 In 辅助脱氧的衬底生长 30 min 后的 RHEED 图样, 下部分为 STM 扫描图 (a)
1000 nm×1000 nm的 STM扫描图; (b) 20 nm×20 nm的 STM扫描图

(a) [110] (b) [100] (c) [110]
-

(d) [110] (e) [100] (f) [110]
-

图 3 InAs衬底高温脱氧结束后 InAs衬底表面的 RHEED图样 (a)—(c)和高 As压下 In辅助脱氧结束后 InAs衬底表面的
RHEED图样 (d)—(f)
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采用缓慢长时间的脱氧方法对 InAs衬底脱氧,
并在 400 ◦C时就开始开启砷气压保护. 缓慢提升衬
底温度的目的是为了防止升温过快导致衬底温度

超过脱氧点温度而使得表面氧化物在高温下迅速

分解,从而引起表面粗糙化,导致衬底脱氧不均匀.
400 ◦C时开启砷气压的目的是为了防止 InAs表面

因 As原子的脱附而金属化. 在其他 InGaAs的实验
中,零砷气压条件下 InxGa1−xAs样品升温至 470 ◦C
时, [11̄0]晶向的 RHEED衍射图样 3×重构开始模
糊, 这说明表面开始发生 In偏析 [6]. 所以, 脱氧过
程中需要提前开启 As阀.

20 nm
200 nm

(a) (b)

图 4 图的上部分为高 As压下 In辅助脱氧的衬底生长 30 min后的 RHEED图样,下部分为 STM扫描图 (a) 1000 nm×
1000 nm的 STM扫描图; (b) 100 nm×100 nm的 STM扫描图

InAs衬底圆片在制备过程中经过化学机械抛

光处理, 臭氧水清洗, 这些工艺也使样品表面形

成了一层氧化层 [3]. Hollinger 等 [8] 曾提出 InAs

表面氧化物以三元氧化物 InAsO3 为主. 有利用

XPS 对表面氧化物组分测定的实验认为 InAs 抛

光片表面氧化层主要是 As2O3, As2O5, In2O3 这些

氧化物的混合物 [5,9], 由此可以认为表面氧化物

中存在的化学键必然有 In−O 键和 As−O 键,

所以可以认为衬底表面三元氧化物 InAsO3 是

In2O3·As2O3 形式的混合氧化物. 脱氧的目的就

是为了使这些化学键断裂, 从而清除衬底表面

的氧化物. As2O5 在常压下加热至 300 ◦C 就会分

解成 As2O3, As2O3 在常压下的沸点为 457.2 ◦C,

故在衬底 500—510 ◦C 高温脱氧时, 氧化砷已经

去除. 在 T = 298 K 的条件下, Ga−O 与 In−O

键离解能为: ∆H f298(Ga−O) = 285(±63) kJ/mol,

∆H f298(In−O) = 360(±21) kJ/mol[10], 可见 In−O

化学键因高温断键成单质比 Ga−O 化学键难. 实

验中我们发现传统的 GaAs 衬底高温脱氧需要在

580 ◦C 才能完全脱氧; 传统的 InAs 衬底在 500—

510 ◦C的条件下高温脱氧,然而表面始终会有一些

结合较为稳定的 In−O键没有被破坏;即使在有砷

气压保护的条件下, InAs 在衬底温度高于 520 ◦C

时就会开始分解, 故 InAs 衬底是无法完全依靠衬

底高温脱氧的. 而在传统的高温衬底脱氧结束后,

再用高温 In束流进行短时间的辅助脱氧, RHEED

图样就会变成清晰的亮斑,这说明衬底已经完全脱

氧. 我们可以利用热力学中的吉布斯自由能对常压

条件下脱氧过程中可能发生的几个反应进行讨论,

并结合克拉伯龙方程讨论常压下无法发生的反应

在真空环境中发生反应所需要满足的局部分压,对

高温 In束流辅助脱氧的物理机理进行分析.
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根据 Schäfer等 [5] 对 InAs表面的脱氧实验和

Li等 [11] 对 GaAs表面 In辅助脱氧的研究,我们猜

测高温 In束流喷射到衬底表面后与 In氧化物发生

了化学反应:

4In+ In2O3 → 3In2O

根据梅良模和陈立信 [12] 对物理化学手册数据的综

合整理得到表 1.

表 1 In与 In氧化物的热力学常数

物质 In In2O InO In2O3

沸点/K 2440 800 2000 3600

摩尔蒸发热/kJ·mol−1 225.196 66.973 251.148 355.793

根据克劳修斯 - 克拉珀龙方程的积分形式

ln
p1

p2
=

∆vapHm

2.303R

(
1
T2

− 1
T1

)
, 代入各物质的摩尔蒸

发热、常压下的沸点和脱氧环境中的气压: P1 ≈
10−5 Pa ≈ 10−10 atm; 可分别求得脱氧环境中

各物质的沸点为: TIn ≈ 793.7 K, TIn2O ≈ 243.4 K,

TInO ≈ 792.3 K, TIn2O3 ≈ 1225.8 K,所以在 758 K和

778 K衬底温度的脱氧环境下 In2O均为气态.

根据 Valderrama-N和 Jacob[13] 的研究,在高温

低压的条件下 In2O3 会发生以下几种反应:

4In(l)+ In2O3(s)→ 3In2O(g), (1)

4In(g)+ In2O3(s)→ 3In2O(g), (2)

In2O3(s)→ In2O(g)+O2(g), (3)

2In2O3 → 3O2 +4In. (4)

高温脱氧后,样品 1的衬底温度降低至 485 ◦C,

用 980 ◦C的 In束流喷射样品表面 20 s (开启 In束

流的同时 As4 BEP降至 8.4×10−6 Pa,关闭 In束流

后又立即将 As4 BEP恢复至 1.3×10−3 Pa). 而样品

2 在高温脱氧结束后, 将衬底温度降至 505 ◦C, 用

920 ◦C的 In束流喷射样品表面 20 s. 按照 In束流

喷射时的实验条件: 衬底温度 T1 = 758 K (In 束流

温度为 1253 K)和 T2 = 778 K (In束流温度为 1193

K),虽然高温束流的喷射会引起衬底表面温度一定

程度的升高 [14],但为简化分析,近似地取衬底表面

温度为 758 K和 778 K.由于 In束流到达衬底表面

后有可能会有部分液化,所以认为与 In2O3 发生反

应的 In 是气、液两相共存的. 对反应温度为衬底

温度, 常压下反应 (1) 和 (2) 的吉布斯自由能进行

讨论 [13].

T1 = 758 K在常压下的反应自由能为

∆G0
1(T1) = 755212−435.136T (±1464.400) J/mol

≈ 425.387±1.464 kJ/mol;

对反应

In(l)→ In(g), (5)

则有

∆G0
5(T1) = 227818.800−97.194T (±627.600) J/mol

≈ 154.139±0.628 kJ/mol.

按照多重平衡规则: ∆G0
2(T1) = ∆G0

1(T1) −
4∆G0

5(T1) = −191.169 ± 3.976 kJ/mol; 在常压和
T1 = 758 K 的反应条件下, 反应 (2) 可以发生; 对
反应 (1) 的平衡态计算为 ∆G0

1(T1) = −RT1 lnKθ ,
可得 Kθ

1 ≈ 3.67× 10−30—5.84× 10−30; 反应商 Qr

表示在任意状态下, 生成物与反应物的相对分
压或相对浓度间的关系. Qr 是一个活性度或反

应内化学物浓度的函数, 在化学平衡这个特殊
情况下, 该反应的反应商等于平衡常数. 当满足

Qr1 =

[
P1(In2O)

P0

]3

< Kθ
1 时反应 (1)向正方向自发

发生,即 In2O的局部分压应满足:

P1(In2O)< 3
√

Kθ
1 atm

≈ 1.54×10−10—1.80×10−10 atm

≈ 1.56×10−5—1.82×10−5 Pa.

对于 T2 = 778 K对反应自由能的讨论,同理可得:

∆G0
1(T2)≈ 416.685±1.464 kJ/mol,

∆G0
2(T2)≈ −192.171±3.976 kJ/mol,

Kθ
2 ≈ 8.05×10−29—1.27×10−28,

P2(In2O)< 3
√

Kθ
2 atm

≈ 4.32×10−10 ×5.03×10−10 atm

≈ 4.38×10−5—5.10×10−5 Pa.

脱氧过程中的背景真空度约为 1.8× 10−5 Pa, 衬
底温度为 T1 = 758 K 时, 背景真空度满足 In2O 局
部分压的部分取值区间; 衬底温度为 T2 = 778 K
时, 背景真空度明显满足 In2O 局部分压的最低要
求; 高温束流的喷射会使衬底表面温度产生一定
的提升 [14], 反应的温度升高会使反应对真空度的
要求降低, 故反应 (1) 和 (2) 在脱氧环境中可以发
生. 由于反应 (1) 和 (2) 正方向均为吸热反应, 所
以衬底表面温度越高越有利于反应向正方向发生;
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根据范特霍夫归纳的温度对反应速率影响的经验

规则:
v(T+10k)

vT
=

k(T+10k)

kT
= 2— 4, 反应温度提高

也可以提高反应速率.而对于反应 (3)和 (4), 根据

Valderrama-N 和 Jacob[13] 的研究, In2O3 的分离能

D0
0 = 753.120(±4.184) kJ/mol,可以看出 In2O3极难

热分解,根据上述讨论,反应 (1)和 (2)在脱氧环境

中肯定可以发生,为主要反应;反应 (3)和 (4)在脱

氧环境中也有可能会发生, 主要生成物是气态的

In2O.因此在 In束流的辅助下,衬底表面温度越高

越容易脱氧; 由于高温 In 束流可能会造成衬底表

面一定程度的金属化, 因此高温 In 束流辅助脱氧

的实验中应注意控制衬底和 In源的温度. Shen等
[15] 的研究表明,在衬底温度较低时, In2O可以在富

In的 InAs(001)-(4× 2)表面生长, 但当衬底表面温

度高于 450 ◦C时, In2O会从衬底表面解吸,且衬底

表面温度越高, In2O的解吸速率越快. 因此,在高温

In束流辅助脱氧的环境下, In2O难以在衬底表面成

键,气态的 In2O被真空泵抽走或吸附在MBE的冷

阱壁上,不会在衬底表面引入新的杂质.

经过两种高温 In 束流辅助脱氧结束后的

RHEED 图样都清晰明锐, 说明衬底已经完全脱

氧. 但是低 As BEP条件下高温 In束流脱氧的衬底,

降低衬底和 In 束流温度进行 InAs 同质外延生长;

同质外延生长期间一直无法观测到明显的 RHEED

振荡, 生长结束后的 STM 扫描发现: 样品表面 20

nm × 20 nm 的 STM 图像可以看到二聚体的排列

方向,经分析测量 20 nm×20 nm的 STM图像得知

样品 (001)表面为 c(2×8)重构,而 1000 nm × 1000

nm的 STM扫描图像就可以看出样品表面十分粗

糙 (见图 2). 这应该是由于衬底表面的 In2O3 会在

衬底表面以岛状的形式存在 [5], 各处高低不一且

分布不均匀,使得低 As BEP条件下高温 In束流辅

助脱氧时衬底各处脱氧完成的时间不一.衬底表面

氧化层较薄的区域脱氧完成后, 在较高的温度下

In−As键较易断裂,断裂后 As将很快气化被真空

泵抽走或吸附在 MBE的冷阱壁上,留下的 In在很
低的 As BEP 下具有很大的表面扩散长度 [16], 高
温 In 束流又提供了很大的 In BEP, 导致衬底表面
迅速地金属化, 无法进行后续的同质外延生长. 然
而高 As BEP 条件下高温 In 束流辅助脱氧后的衬
底, 用与样品 1 相同的条件进行 InAs 同质外延生
长同样的时间,经同质外延一段时间后就可以观测
到 RHEED衍射图样转为 2×4,并可测到明显的振
荡,生长结束后样品 100 nm×100 nm的 STM图像
可以清晰看到样品表面二聚体排列方向,绝大多数
区域是属于 β2(2×4)重构,少数区域是 α(2×4)重
构, 1000 nm × 1000 nm的 STM扫描图像可以看出
样品呈原子级平坦 (见图 4). 这是因为衬底表面氧
化层薄的区域脱氧完成后, 在高 As BEP条件下就
开始高速率生长 InAs, 避免了严重的表面金属化,
从而保护衬底表面不被破坏.高 As BEP条件下利
用高温 In束流辅助脱氧的方法通过脱氧后的同质
外延生长证实了其可行性, 喷射 In束流辅助期间,
当 RHEED图样变得清晰后立即关闭 In源,因为高
温 In束流喷射时间不宜过长 (15—30 s为宜),否则
表面会因金属化而变坏.

4 结 论

InAs脱氧应采用缓慢长时间的脱氧方法,需要
在有高砷气压保护的条件下,在脱氧点温度附近长
时间保持脱氧,根据 RHEED的衍射情况来判断衬
底的脱氧程度.在衬底表面大部分氧化物已经被去
掉的情况下, 再利用较高的衬底温度,使用高温 In
束流短时间 (15—30 s)喷射衬底表面,其间 In束流
给衬底表面提供的高温以及 In与 In2O3 生成 In2O
的反应有效地清除了残余氧化物,使衬底表面的脱
氧更为完全. 通过对低 (高)As BEP 条件下高温 In
束流脱氧完成后进行同质外延生长样品的 STM扫
描图对比,发现高 As BEP保护下利用高温 In束流
辅助脱氧法是一种可行的 InAs衬底脱氧方法.
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Abstract
Reflection high energy electron diffraction (RHEED) is used to monitor the two-step desorption of oxides on InAs(001) surface

in the vacuum chamber, and the high temperature indium-assisted desorption processes of surface oxides under high arsenic pressure
and low arsenic pressure are compared. The first step of two-step deoxidation method for InAs substrate is to heat the substrate slowly
at high temperature. The second step is high temperature indium beam-assisted desorption of surface oxides. The RHEED patterns
of sample at high temperature desorption of oxides show that the high temperature indium beam-assisted desorption of InAs surface
oxide method could eventually clear residual oxide that the traditional slow heating method cannot remove. The scanning tunneling
microscope images of sample after homogeneous epitaxial growth prove the viability of high-heat indium beam-assisted desorption of
InAs surface oxide under high arsenic pressure. Finally, we analyse the mechanism of high-heat indium beam assisted desorption of
surface oxides of substrate.
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