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Аннотация 
Управление скоростью формирования и характеристиками наноразмерных пленок на InP целесообразно 
осуществлять введением в процессе термооксидирования этого полупроводника хемостимуляторов, модификаторов, 
или и тех, и других одновременно. Хемостимулирующее действие соединений обусловлено их транзитной ролью 
как передатчиков кислорода или каталитической функцией. Модификаторы могут, не изменяя скорости роста 
пленки, влиять на ее состав, морфологию поверхности, структуру и свойства. Предполагается продуктивным 
воздействие хемостимуляторов и модификаторов в едином процессе синтеза пленок с заданными свойствами. 
Цель статьи – установление воздействия некоторых сложных хемостимуляторов и модификаторов на кинетику, 
механизм роста и свойства сложнооксидных пленок нанометрового диапазона толщины на InP.
Объект исследования – фосфид индия ФИЭ-1А ориентации (100). Методом магнетронного напыления сформированы 
гетероструктуры (ГС): SnO2/InP и (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP с толщиной слоя ~30 нм. Для формирования ГС 
Bi2(SO4)3/InP проводили осаждение сульфата через аэрозольную фазу с последующим высушиванием на воздухе и 
отжигом в режиме 200 °С, 30 мин. Образцы SnO2/InP и InP термооксидировали под воздействием вводимых в газовую 
фазу AlPO4 и Bi2(SO4)3 соответственно в температурном интервале 490-570 °С в потоке кислорода в течение 60 минут. 
Толщину пленок контролировали методами лазерной и спектральной эллипсометрии, их фазовый и элементный 
состав методами РФА и Оже-электронной спектроскопии соответственно. Для определения электрофизических 
свойств плёнок напыляли алюминиевые контакты и определяли удельное сопротивление.
Установлена основополагающая роль физико-химической природы хемостимулятора, его способности к транзитному 
взаимодействию и возобновляемости оксидных форм в процессе термооксидирования InP. Введение в термические 
оксидные пленки фосфатных группировок из AlPO4, совместно с нанесением на поверхность SnO2 или без этого 
приводит к сопротивлению пленок, аналогичному таковому для оксидирования ГС SnO2/InP, без дополнительного 
введения фосфатов и составляет 8.5·107 Ом·см. Bi2(SO4)3, являясь модификатором состава и свойств пленок, не 
оказывает значимого хемостимулирующего действия. Выращенные под его воздействием пленки обладают 
полупроводниковым характером (r ~ 106 Ом·см). Наиболее эффективен сложный хемостимулятор состава 40 % 
Co3O4+60 % MnO2, обусловливающий ускоренное (до 70 %) по сравнению с собственным оксидированием формирование 
пленок по транзитно-каталитическому механизму, входящий в состав синтезированных пленок и способный к 
целенаправленной модификации их свойств варьированием содержания компонентов в нем (РФА, СЭ).
Ключевые слова: фосфид индия, наноразмерные плёнки, хемостимулированное оксидирование, хемостимулятор, 
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1. Введение
Фосфид индия является одним из важней-

ших материалов современной полупроводнико-
вой микро-, нано- и оптоэлектроники [1, 2]. Его 
применяют в технологии производства сверх-
высокочастотных интегральных схем, гетерос-
труктуры на InP находят применение в качест-
ве фотодетекторов, в полевых транзисторах на 
основе Gate stack technology, ячейках памяти, 
оптоэлектронных приборах, в солнечных эле-
ментах, лазерных диодах [3–7]. Пленки, выра-
щенные собственным термическим оксидиро-
ванием InP, могли бы найти применение в раз-
работках высокоэффективных и дешевых фо-
топреобразователей естественного и линей-
но поляризованного излучения на основе InP 
[8]. Однако интерфейс InP с собственным ок-
сидом обычно характеризуется довольно вы-
сокой плотностью состояний, низкой термоди-
намической и временной стабильностью пара-
метров [9,10]. Управление скоростью формиро-
вания и характеристиками пленок наноразмер-
ного диапазона толщины на InP целесообразно 
осуществлять введением в процессе термоок-
сидирования этих полупроводников хемости-
муляторов, модификаторов, или и тех, и других 
одновременно [11]. Хемостимуляторы увеличи-
вают темп роста пленок при термооксидирова-
нии, одновременно подавляя негативные реак-
ции и деградацию поверхности [12, 13]; моди-
фикаторы изменяют состав, структуру и свойс-
тва пленок [14, 15]. Хемостимулирующее дейс-
твие вводимых целенаправленно выбранных 
соединений обусловлено их транзитной ролью 
как передатчиков кислорода в активной фор-
ме компонентам полупроводника или катали-
тической функцией [12]. Модификаторы могут, 
не изменяя скорости прироста толщины пленки 
по сравнению с собственным оксидированием, 
влиять на ее состав, морфологию поверхности 
и зеренную структуру, а значит, и свойства. Ло-
гично предположить, что наиболее продуктив-
ным должно быть воздействие хемостимулято-
ров и модификаторов в едином процессе синте-
за пленок с заданными свойствами, однако для 
управления последними необходимо вычленить 
и отдельно исследовать роль таких соединений 
в процессах термооксидирования InP.

Цель настоящей работы – установление воз-
действия некоторых бинарных и сложных хе-
мостимуляторов и модификаторов на кинети-
ку, механизм роста и свойства сложнооксид-
ных пленок нанометрового диапазона толщи-
ны на InP.

2. Экспериментальная часть 
В работе объектами исследования высту-

пали тонкие наноразмерные пленки, сформи-
рованные на двусторонне полированных мо-
нокристаллических пластинах фосфида ин-
дия марки ФИЭ-1А ориентации (100), легиро-
ванных оловом, концентрация основных но-
сителей заряда при 300 K не менее 5·1016 см–3, 
соб ственный n-тип проводимости. Подложки 
предварительно обрабатывали травителем со-
става H2SO4 (ХЧ ГОСТ 4204-77, 92.80 %) : Н2О2 
(ОСЧ ТУ 6-02-570-750, 56 %) : Н2О = 2:1:1 в те-
чение 10 минут, затем многократно промыва-
ли в дистиллированной воде и высушивали их 
на воздухе. 

Для введения хемостимуляторов и модифи-
каторов использовали несколько подходов. Ме-
тодом магнетронного напыления были сформи-
рованы гетероструктуры (ГС): SnO2/InP и (40 % 
Co3O4 + 60 % MnO2)/InP (мольные %) с толщи-
ной слоя ~30 нм. Процесс напыления происхо-
дил в вакуумной установке ионного распыления 
Covap II, исходный вакуум составлял 2·10–5, а рас-
пыление проводили в атмосфере О2+Ar (чисто-
та 99.99 %) при давлении 10–3 мм.рт.ст. В качес-
тве исходного материала-мишени использова-
ли Sn с чистотой 99.99 %, Co с чистотой 99.9 % 
и Mn с чистотой 99.9 %. Для создания компо-
зиции (40 % Co3O4+60 % MnO2) на InP методом 
магнетронного распыления изготавливалась со-
ставная кобальто-марганцевая мишень. Состав 
подбирался экспериментально с учетом соот-
ношения площадей и коэффициентов распы-
ления соответствующих металлов, а также раз-
ниц в давлениях насыщенных паров над повер-
хностью металлов для кобальта и марганца. Для 
получения на поверхности InP кристаллической 
структуры SnO2 полупроводниковую подложку в 
процессе магнетронного напыления нагревали 
до 200 °C [16]. 

Для модифицирования поверхности полу-
проводника слоями сульфата висмута (III) про-
водили осаждение через аэрозольную фазу в ус-
тановленном оптимальном (с точки зрения тол-
щины слоя модификатора и воспроизводимос-
ти результатов) режиме. Распыление раствора 
Bi2(SO4)3 (концентрация 0.44 моль/л) осуществля-
ли на подложки комнатной температуры ком-
прессорным диспергатором, обеспечивающим 
получение аэрозоля с размером капель раствора 
до 4–5 мкм. Образцы после осаждения высуши-
вали на воздухе и отжигали в муфельной печи 
SNOL при температуре 200 °С в течение 30 мин, 
формируя, таким образом, ГС Bi2(SO4)3/InP. 

И. Я. Миттова и др. Воздействие некоторых сложных хемостимуляторов и модификаторов. . .
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Ещё один подход заключался во введении 
хемостимулятора или модификатора через га-
зовую фазу в процессе оксидирования. Образцы 
SnO2/InP и InP оксидировали под воздействием 
вводимых в газовую фазу AlPO4 и Bi2(SO4)3 соот-
ветственно. 

Термооксидирование всех образцов проводи-
ли в печи резистивного нагрева МТП-2М-50-500 
(с блоком ТРМ-10, точность регулировки ±1°) в 
потоке кислорода с объёмной скоростью пото-
ка 30 л/ч (линейная скорость потока газа в реак-
торе – 10 см/мин) в течение 60 минут. При этом 
ГС SnO2/InP оксидировали при 530o аналогично 
[16], ГС (40 % Co3O4 + 60 % MnO2)/InP оксидиро-
вали в интервале температур 490–570 °C, а ГС 
Bi2(SO4)3/InP – 500–550 oC. Образцы, синтези-
рованные методом магнетронного напыления, 
располагали перпендикулярно потоку кислоро-
да. При оксидировании образцов под действи-
ем вводимых через газовую фазу веществ навес-
ки AlPO4 (m~0.3 г) и Bi2(SO4)3 (m~1 г) помещали в 
цилиндрический кварцевый контейнер, крыш-
кой которого служила оксидируемая пластина 
InP (на расстоянии 10 см от поверхности моди-
фикаторов). Через каждые 10 минут образцы из-
влекали из реактора и определяли толщину об-
разовавшихся пленок методами лазерной (ЛЭ, 
ЛЭФ-754, l = 632.8 нм, абсолютная погрешность 
±1 нм) и спектральной (СЭ, спектральный эллип-
сометр «Эллипс-1891», статическая схема, диа-
пазон длин волн 250 – 1100 нм) эллипсометрии, 
после чего продолжали оксидирование до дости-
жения предельного времени процесса 60 мин. 

Порошок AlPO4 синтезировали аналогично [17]. 
Результаты РФА показали, что все рефлексы на 
дифрактограмме соответствуют порошковому 
образцу AlPO4 (рис. 1).

Состав выращенных термооксидированием 
пленок определяли методом рентгенофазово-
го анализа (РФА) на рентгеновском дифракто-
метре ARL X’TRA (медный анод, начальный угол 
съемки – 2°, конечный – 70°, шаг – 0.05°). Рентге-
новские дифрактограммы снимали в геометрии 
скользящего пучка (при фиксированном поло-
жении плеча рентгеновской трубки). 

Элементный  состав  оксидных  пленок 
Bi2(SO4)3/InP (500 и 525 °C) и распределение 
компонентов по толщине исследовали мето-
дом Оже-электронной спектроскопии (ОЭС) на 
спектрометре ЭСО-3 с анализатором DESA-100, 
точность ±10 %, применяя методику послойно-
го травления плёнок ионами аргона.

Для определения электрофизических свойств 
на поверхность синтезированных образцов в ва-
кууме магнетронно напыляли алюминиевые 
контакты через маску с отверстиями площа-
дью 5·10–3 см2 и определяли удельное сопро-
тивление – r (Ом·см) сформированных струк-
тур посредством универсального мультиметра 
Agilent 344 10A. В процессе измерения r учиты-
валась толщина сформированной пленки.

3. Результаты и обсуждение
В [16] было установлено, что оксид р-элемен-

та IVА группы SnO2, термодинамически способ-
ный к транзитной передаче кислорода компо-

Рис. 1. Дифрактограмма порошка AlPO4

Оригинальные статьи
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нентам InP, тем не менее, в процессе термоок-
сидирования этого полупроводника выполняет 
только модифицирующую роль. В результате тер-
мооксидирования гетероструктур SnO2/InP обра-
зуются наноразмерные пленки, имеющие более 
высокое значение удельного электрического со-
противления (r = 9·106 Ом·см), чем собственный 
оксид на InP, обладающий омической проводи-
мостью. Достигнутые полупроводниковые свой-
ства в [16] объясняются тем, что в процессе ок-
сидирования гетероструктур SnO2/InP не выде-
ляется металлический индий, SnO2 способ ствует 
его химическому связыванию с фосфором, в ре-
зультате чего, судя по данным РФА, происходит 
образование соответствующих фосфатов. 

Соединением, способным заведомо выпол-
нять только модифицирующую роль в рассмат-
риваемом процессе, может служить AlPO4, име-
ющий в своем составе «инертный» катион, не 
обусловливающий ни транзитного, ни катали-
тического воздействия, и фосфат-анион, увели-
чение концентрации которого в пленках на InP, 
как было показано в [12], улучшает их электро-
физические характеристики. 

На рис. 2а представлены кинетические кри-
вые термооксидирования InP под воздействием 
AlPO4, вводимого через газовую фазу. В табл. 1 
даны кинетические параметры процесса, рас-

считанные на основании степенного кинети-
ческого уравнения аналогично [15], и величина 
эффективной энергии активации (ЭЭА), опреде-
ленная из соответствующей аррениусовской за-
висимости (рис. 2б).

Значения относительного изменения тол-
щины плёнки в течение 60 минут при темпера-
турах 475–550 °C в результате процесса термо-
оксидирования InP с введением из газовой фазы 
AlPO4 в сравнении с эталонным собственным 
оксидированием InP, рассчитанным по урав-

нению b
d

d
=

D

D
InP+AlPO

InP

4  , не превышают величины 

1.23, то есть AlPO4 не является хемостимулято-
ром процесса термооксидирования InP, однако, 
входя в состав растущей пленки, может моди-
фицировать ее свойства. Поскольку, как отме-
чено выше, ранее была установлена модифи-
цирующая роль нанесенной пленки SnO2 в про-
цессе термооксидирования InP, следующим ша-
гом было установление возможного синергизма 
действия двух одновременно вводимых различ-
ными способами модификаторов. Для этого под 
воздействием AlPO4 оксидировали не чистую по-
верхность InP, а ГС SnO2/InP, сформированные 
аналогично [16].

На рис. 3 приведены кинетические кривые 
оксидирования образцов SnO2/InP+AlPO4 и SnO2/
InP при температуре 530 °C как наиболее ярко 
отображающей закономерности процесса.

Как видно из рис. 3, влияние AlPO4 приводит 
к более высоким значениям толщины пленок на 
развитом этапе процесса оксидирования за счет 
дополнительных фосфатных группировок, пос-
тупающих из AlPO4, которые в свою очередь яв-
ляются полифосфатным каркасом формирую-
щихся пленок.

По данным РФА, приведенным в табл. 2, вво-
димый фосфат алюминия включается в состав 
пленки, то есть добавление фосфатных груп-
пировок может оказывать модифицирующее 
действие. 

Тем не менее, такое изменение состава прак-
тически никак не изменяет свойства пленок. 
Удельное электрическое сопротивление образ-
ца SnO2/InP+AlPO4, оксидированного в режиме 
530 °C, 60 мин, составляет 8.5·107 Ом·см, прибли-
жаясь к таковому для гетероструктуры SnO2/InP 
без оксидирования – 7.3·107 Ом·см и несколь-
ко превышая значение для гетероструктуры 
SnO2/InP после термооксидирования в том же 
режиме – 9.0·106 Ом·см. Таким образом, в от-
сутствие хемостимулирующего эффекта, сине-

Рис. 2. Кинетические кривые (в двойных логариф-
мических координатах) (а) и Аррениусовская за-
висимость усредненной константы скорости про-
цесса (б) термического оксидирования InP с вве-
дением из газовой фазы AlPO4 при 475–550 °C в 
течение 60 минут 

а

б
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Таблица 1. Кинетические параметры процесса термооксидирования InP под действием различных 
модификаторов и хемостимуляторов

Параметры оксидирования n±∆n, нм1/n мин-1 ЭЭА, кДж/моль

InP+AlPO4
(г)

Т, °С ln kcp.
475 1.32 0.68±0.142

153
500 2.88 0.51±0.034
530 2.61 0.58±0.042
550 4.04 0.39±0.149

nср 0.54±0.092

InP+Bi2(SO4)3
(г)

450 2.89 0.44±0.001

187

475 4.06 0.43±0.001
500 5.95 0.36±0.003
530 10.51 0.20±0.001
550 11.51 0.13±0.001

nср 0.31±0.002

Bi2(SO4)3/InP

500 38.23 0.11±0.002

459530 41.53 0.09±0.001
550 42.49 0.09±0.001

nср 0.09±0.001

(40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP

490 11.09 0.30±0.031

50

510 11.39 0.25±0.020
530 11.89 0.25±0.018
550 12.38 0.28±0.005
570 12.75 0.27±0.002

nср 0.27±0.028
Таблица 2. Идентифицированные фазы для гетероструктур SnO2/InP без оксидирования, SnO2/InP 
и SnO2/InP с введением из газовой фазы AlPO4, оксидированных при 530 °C 

Образец Межплоскостное расстояние, dhkl Определяемая фаза

SnO2/InP
5.5010; 3.2985 InP

2.9092; 2.2040; 1.9599 SnO2

SnO2/InP (530 °C) [6]
5.5524 Sn3(PO4)2

2.9321 In(PO3)3

1.5074 InPO4

SnO2/InP+AlPO4
(г)

5.3777; 2.5246; 2.9145; Sn3(PO4)2

3.3849 InP

1.5798; 1.5570 InPO4

1.5483; 1.5258 AlPO4

ргизма воздействия исследованных модифика-
торов не достигнуто. 

Соединением, способным оказать одновре-
менно хемостимулирующее и модифицирую-
щее действие на процесс термооксидирования 
InP, может выступать Bi2(SO4)3. В сульфате вис-
мута содержится катионообразователь-транзи-
тор, действие которого установлено для процес-
сов термооксидирования Si, GaAs и InP [12, 18], 
и анионная сульфатная группировка, по своему 
строению аналогичная фосфатной [17] и даже 
трудно отличимая от нее методом ИК спектрос-
копии [19]. Известно, что при температурах ок-

сидирования InP это соединение лишь частич-
но выделяет оксиды серы, в основном сохраняя 
необходимые нам висмутоксидные и сульфат-
ные фрагменты.

Кинетические изотермы термооксидирова-
ния InP под воздействием вводимого через га-
зовую фазу Bi2(SO4)3 в процессе, аналогичном 
введению AlPO4, представлены на рис. 4а, а на 
рис. 4б дан соответствующий аррениусовский 
график. Рассчитанные по вышеупомянутому 
степенному уравнению [15] кинетические па-
раметры процесса свидетельствуют о нараста-
нии вклада диффузионной составляющей с рос-
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том толщины пленки (закономерное снижение 
показателя n с ростом параметров процесса) и 
о том, что для InP+Bi2(SO4)3 в исследованном ин-
тервале температур 450–550 °C определяющим 
процессом является твердофазная реакция, ли-
митируемая диффузией в твердой фазе. Зна-
чение ЭЭА составляет 187 кДж/моль, что вооб-
ще говоря, с учетом погрешности этого расче-
та (порядка 10 %) можно считать равным ЭЭА 
процесса собственного оксидирования фосфи-
да индия, определенной нами для образцов InP 
этой же партии (170 кДж/моль) и совпадающим 
с полученным ранее для собственного оксиди-
рования фосфида индия [12]. 

Судя по значениям ускорения процесса, 

рассчитанным по формуле   ,InP+Bi (SO )

InP

2 4 3b
d

d
=

D

D
 на-

ибольшая эффективность воздействия хемости-
мулятора-модификатора (1.50–1.76 раз) имеет 
место при 525 и 550 °C в первые 20 мин процес-
са. С увеличением времени оксидирования от-
носительное увеличение толщины плёнки мо-
нотонно снижается, что характерно для диффу-
зионно контролируемого определяющего твер-
дофазного процесса. При этих условиях иссле-
дуемый процесс уже приближается к таковому 
для эталона. Максимальное ускорение при на-
иболее высоких температурах связано с усиле-
нием испарения хемостимулятора-модифика-
тора и увеличением его концентрации в газо-
вой фазе, что обычно и наблюдается в подоб-
ных процессах [14]. 

Для установления зависимости особенностей 
воздействия хемостимулятора-модификатора 
на термооксидирование InP от способа введения 

Рис. 3. Кинетические кривые оксидирования образцов SnO2/InP с введением AlPO4 из газовой фазы и 
без него при 530 °C, 60 мин

a                                                                                                      б
Рис. 4. Кинетические изотермы (в двойных логарифмических координатах) термооксидирования InP 
в присутствии хемостимулятора-модификатора Bi2(SO4)3 (а) и аррениусовская зависимость усред ненной 
константы скорости процесса lnkср = f(103/RT) (б)
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его в систему на следующем этапе InP термоок-
сидировали в присутствии Bi2(SO4)3, вводимого 
через аэрозольную фазу, аналогично [11], фор-
мируя ГС Bi2(SO4)3/InP. Анализ кинетики процес-
са (рис. 5, табл. 1) показывает зависимость обна-
руженных закономерностей от способа введения 
хемостимулятора-модификатора в систему. 

Для ГС Bi2(SO4)3/InP очень малые значения 
n (nср = 0.09) свидетельствуют о том, что диффу-
зия замедлена настолько, что толщина пленки 
практически не изменяется. Формально мож-
но считать, что и в этом случае определяющей 
является твердофазная реакция, лимитируемая 
диффузией в твердой фазе, однако очень высо-
кое значение ЭЭА, равное 459 кДж/моль, гово-
рит о значительном вкладе диффузии висмута 
в подложку, что характерно для некоторых хе-
мостимулированных процессов с ограниченным 
источником [12]. Кроме того, такая величина в 
разы большая ЭЭА процесса собственного окси-
дирования фосфида индия и термооксидирова-
ния InP в присутствии хемостимулятора-моди-
фикатора Bi2(SO4)3, вводимого в систему через 
газовую фазу, свидетельствует о значительной 
затрудненности процесса в данном температур-
ном интервале. Отметим, однако, что эта вели-
чина пока является оценочной и предваритель-
ной, так как определена только по трем точкам. 
Величины ускорения процесса по сравнению с 
эталоном примерно такие же, как и в предыду-
щем случае, с той же динамикой изменения. 

Оже-профили распределения компонентов в 
плёнках, синтезированных термооксидировани-
ем InP под воздействием вводимого через газо-
вую фазу сульфата висмута (III) в режиме 500 °C, 
60 минут (рис. 6а), показывают наличие висму-
та по всей глубине плёнки в количестве порядка 

25 ат. %. В случае пленок, синтезированных тер-
мооксидированием InP под воздействием вво-
димого через аэрозольную фазу Bi2(SO4)3 в режи-
ме 525 °C, 60 минут (рис. 6б), содержание висму-
та после 5 минут травления составляет 20 ат. %. 
С увеличением времени травления содержание 
висмута в пленке уменьшается.

Поверхность пленок, формируемых термоок-
сидированием InP под воздействием вводимо-
го через газовую и аэрозольную фазы Bi2(SO4)3, 
обеднена летучим компонентом – фосфором, од-
нако в поверхностном слое присутствует второй 
компонент подложки – индий. Это подтвержда-
ет известный факт частичного испарения P2O5 
в процессе роста пленок, небыстрое формиро-
вание (хотя и ускоренное хемостимулятором-
модификатором) фосфатного каркаса и высо-
кое содержание в пленках, отвечающим нежес-
тким режимам оксидирования, In2O3 [12, 20, 21]. 
В пленках, синтезированных термооксидиро-
ванием InP под воздействием вводимого через 
газовую фазу Bi2(SO4)3 (см. рис. 6а), после 20 ми-
нут травления наблюдается практически пол-
ное исчезновение кислорода и серы, заметное 
увеличение содержание фосфора, но при этом 
количество висмута остаётся достаточно боль-
шим, что во многом определяется постоянным 
пополнением концентрации хемостимулятора-
модификатора из бесконечного источника при 
отсутствии испарения висмутсодержащих фраг-
ментов, в отличие от серусодержащих. Для пле-
нок, выращенных термическим оксидировани-
ем ГС Bi2(SO4)3/InP (см. рис. 6б), после 25 минут 
травления наблюдается заметное увеличение 
содержания фосфора, практически полное ис-
чезновение висмута, свидетельствующее о его 
расходовании без восполнения в случае конеч-

a                                                                                                      б
Рис. 5. Кинетические изотермы (в двойных логарифмических координатах) термооксидирования 
ГС Bi2(SO4)3/InP (а) и аррениусовская зависимость усредненной константы скорости процесса 
lnkср = f(103/RT) (б)
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ного источника хемостимулятора-модификато-
ра, а количество серы и кислорода составляет ~ 
10 и 6 ат. % соответственно. Сходство профилей 
распределения кислорода и серы (см. рис. 6а и 
6б) свидетельствует о том, что индий и фосфор 
подложки могут координироваться не только 
кислородом, но и серой. Возможность такой ко-
ординации для процессов термооксидирования 
InP с нанесенными слоями сульфидов, транзит 
серы, аналогично транзиту кислорода, была до-
казана нами в [12]. Таким образом, несмотря на 
малый хемостимулирующий эффект, обуслов-
ленный, видимо, прочностью связывания вис-
мута с сульфатной группировкой и резким сни-
жением его возможностей как транзитора кис-
лорода, налицо роль Bi2(SO4)3 как модификатора, 
поскольку выращенные обоими рассмотренны-
ми способами пленки обладают полупроводни-
ковыми свойствами (r ~ 106 Ом·см) в отличие от 
собственного оксида на InP, характеризующего-
ся омической проводимостью [12, 21].

Из всего вышеизложенного следует, что фи-
зико-химическая природа хемостимулятора, его 
способность к транзитному взаимодействию и 
возобновляемости оксидных форм играет гла-
венствующую роль. С этой точки зрения как SnO2, 
так и Bi2(SO4)3, являясь модификаторами состава 
и свойств пленок, практически или не оказывают 
хемостимулирующего действия, или оно, хотя и 
заметно, но не сильно значимо. Величина уско-
рения процесса по сравнению с собственным ок-
сидированием даже не достигает 2 раз. 

С точки зрения достижения значительного 
хемостимулирующего эффекта при одновремен-
ном модифицировании состава и свойств синте-
зированных пленок эффективно использование 

комбинаций оксидов с возможностью синергиз-
ма их воздействия. Для экспериментальной про-
верки этого положения была выбрана компози-
ция 40 % Co3O4+60 % MnO2, которую магнетронно 
(см. Эксперимент) наносили на поверхность InP. 
По своему качественному составу напыленный 
слой соответствовал заданному (РФА, рис. 7). 

Рис. 8 иллюстрирует ход изотерм оксидиро-
вания гетероструктур (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP 
в температурном интервале от 490 до 570 °C.  

Результаты обработки кинетических дан-
ных процесса оксидирования гетероструктур 
(40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP с использовани-
ем формально-кинетического уравнения [15] 
представлены в табл.1. Из таблицы следует, 
что показатель nср равен 0.27, а ЭЭА составля-
ет 50 кДж/моль, что значительно меньше ЭЭА 
«эталонных» систем (Co3O4/InP – 103 кДж/моль, 
MnO2/InP – 180 кДж/моль, cобственное оксиди-
рование InP – 170 кДж/моль), то есть определяю-
щая твердофазная стадия лимитирована диффу-
зией в твердой фазе, но механизм воздействия 
выбранного сложного хемостимулятора прибли-
жается к каталитическому и близок к таковому 
для ГС V2O5/InP [12]. 

Толщины формирующихся оксидных пле-
нок оказались значительно больше ожидаемых 
в предположении независимого параллельного 
воздействия Co3O4 и MnO2 на термическое окси-
дирование InP, что доказывает синергизм сов-
местного воздействия хемостимуляторов нане-
сенной композиции. 

Относительное увеличение толщины пле-
нок по сравнению с собственным оксидом на 
фосфиде индия для гетероструктур MnO2/InP, 
Co3O4/InP и (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP, рассчи-

a                                                                                                      б
Рис. 6. Оже-профили распределения элементов в образце, синтезированном в процессе термооксиди-
рования InP под воздействием вводимого через газовую фазу Bi2(SO4)3 (режим оксидирования 500 °С, 
60 мин) (а) и в ГС Bi2(SO4)3/InP (режим оксидирования 525 °С, 60 мин) (б) 

И. Я. Миттова и др. Воздействие некоторых сложных хемостимуляторов и модификаторов. . .

Конденсированные среды и межфазные границы, 2020, 22(2), 245–256



253

Рис. 7. Дифрактограмма неоксидированной гетероструктуры (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP

a                                                                                                      б
Рис. 8. Кинетические кривые (в двойных логарифмических координатах) оксидирования гетерострук-
тур (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP в интервале температур 490-570 °С (а) и аррениусовская зависимость 
усредненной константы скорости процесса lnkср = f(103/RT) (б)

танное по формуле b
d d

d
=

-D D

D
Me O /InP InP

InP

x y · %100 , 

[13] плавно возрастает к 60 минутам, его мак-
симальное значение 70 %. В табл. 3 приведены 
данные, позволяющие оценить эффективность 
воздействия композиции по сравнению с инди-
видуальными оксидами.

Для гетероструктур MnO2/InP характерно 
максимальное значение величины относитель-
ного увеличения толщины пленок на начальном 
этапе процесса, в первые 10 минут. Для гетерост-
руктур Co3O4/InP максимум относительного при-
роста толщины пленок отмечается при 30 мину-

тах. Необходимо подчеркнуть, что именно при 
транзитном механизме хемостимулированного 
оксидирования AIIIBV значения относительного 
прироста толщины пленок, проходя через мак-
симум, снижаются на развитом этапе процес-
са. Относительное увеличение толщины пленок 
при термооксидировании гетероструктур (40 % 
Co3O4+60 % MnO2)/InP имеет иную динамику, что, 
кроме низкого значения ЭЭА, позволяет гово-
рить о большом вкладе каталитической состав-
ляющей в транзит, то есть о транзитно-катали-
тическом механизме процесса.

Согласно данным РФА пленки, сформиро-
ванные оксидированием гетероструктур (40 % 
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Co3O4+60 % MnO2)/InP, содержат оксиды кобаль-
та Co3O4 и СoO, оксиды марганца в различных 
степенях окисления (MnO2; Mn2O3), In2O3 и InPO4 
(рис. 9). 

Из этих данных следует, что, помимо хемос-
тимулирования, отражающегося в возрастании 
темпа формирования пленок (см. табл. 3), изме-
нением их состава по сравнению с собственны-
ми, осуществлена модификация. Таким моди-
фицированием, во-первых, достигнуто, по дан-
ным спектральной эллипсометрии, очень низ-
кое содержание неокисленного индия в плен-
ках ~ 0.5 %, при этом объёмная доля включений 
неокисленного индия в них не превышает 1 %. 
Это означает, что собственные пленки на InP, 
обладающие омической проводимостью, заме-
няются полупроводниковыми, что согласуется с 
ранее полученными нами данными [15]. Во-вто-
рых, имеется возможность, изменяя состав ком-
позиции нанесенных оксидов и учитывая сине-
ргизм их совместного воздействия, управлять 

вкладом каталитической составляющей в ме-
ханизм процесса и тонко регулировать свойства 
полупроводниковых пленок, что необходимо, 
например, для целевой настройки их сенсорно-
го отклика [22]. В-третьих, дополнительное вве-
дение в такую систему анионообразователя-мо-
дификатора связанного с эффективным хемос-
тимулятором (например, фосфаты марганца или 
кобальта, или и те, и другие), обеспечит, как по-
казано нами в [14], переход к качественным ди-
электрическим пленкам, отличающимся высо-
кой скоростью роста и приемлемой, достаточно 
гладкой, морфологией поверхности. 

4. Заключение 
Таким образом, в данной работе установле-

на основополагающая роль физико-химической 
природы хемостимулятора, его способности к 
транзитному взаимодействию и возобновляе-
мости оксидных форм в процессе термооксиди-
рования InP. Введение в термические оксидные 

Таблица 3. Относительное увеличение толщины оксидных пленок при термооксидировании 
гетероструктур MnO2/InP, Co3O4/InP и (40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP в сравнении с собственным 
оксидированием InP

Гетероструктура Т, °С

Относительное увеличение толщины
оксидных пленок в зависимости от

времени оксидирования, %
10, мин 20, мин 30, мин 40, мин 50, мин 60, мин

MnO2/InP
530

67 60 56 25 17 11
Co3O4/InP 37 42 61 50 47 30

(40 % Co3O4+60 % MnO2)/InP 50 25 31 43 56 70

Рис. 9. Дифрактограмма гетероструктуры (40 % Co3O4 + 60 % MnO2)/InP после термооксидирования в 
режиме 530 °С, 60 минут
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пленки модифицирующих фосфатных группи-
ровок из AlPO4, совместно с нанесением на по-
верхность SnO2 или без этого приводит к сопро-
тивлению пленок, аналогичному таковому для 
оксидирования ГС SnO2/InP, без дополнительно-
го введения фосфатов. Сложный хемостимуля-
тор-модификатор Bi2(SO4)3, будучи введенным 
в процессе оксидирования как через газовую 
фазу, так и на поверхность InP, являясь модифи-
катором состава и свойств пленок, не оказывает 
значимого хемостимулирующего действия, что 
объясняется ограниченными возможностями 
катионообразователя как транзитора. Наиболее 
эффективен из исследованных сложный хемос-
тимулятор состава 40 % Co3O4+60 % MnO2, нане-
сенный на поверхность InP, обусловливающий 
ускоренное по сравнению с собственным окси-
дированием формирование пленок по транзит-
но-каталитическому механизму, входящий в со-
став синтезированных пленок и способный к це-
ленаправленной модификации их свойств варь-
ированием содержания компонентов в нем.
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