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Аннотация. Очерчен круг проблем, не позволяющих в полной мере реализовать огромный 
потенциал применения фосфида индия и арсенида галлия в твердотельной электронике. Про-
анализированы и обобщены классические и современные результаты по термическому окси-
дированию полупроводников AIIIBV, в том числе со  стимуляцией процесса обработкой фото-
нами, магнитными импульсами и т.д. Особое внимание уделено рассмотрению  фундаменталь-
ного подхода к решению проблемы формирования наноразмерных функциональных пленок 
на AIIIBV, заключающегося в использовании обоснованно выбранных хемостимуляторов, вво-
димых в систему различными способами с целью изменения механизма процесса термоокси-
дирования полупроводников с собственного на хемостимулированный. Это обеспечивает 
протекание новых интерфейсных реакций с кинетически сопряженными и гетерогенно-ката-
литическими стадиями, что позволяет в едином процессе осуществить кинетический обход 
нежелательных стадий собственного оксидирования, снизить рабочие параметры (температу-
ра, время) процесса формирования пленок и одновременно управлять составом и свойствами 
функциональных пленок нанометрового диапазона толщины с достижением целевых харак-
теристик.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Основным материалом твердотельной элект-

роники на сегодняшний день является кремний, 
что обусловлено не только  его собственными 
уникальными свойствами, но и возможностью 
создания на его поверхности однородной пленки 
высококачественного диэлектрика термическим 
оксидированием. В данный момент для техноло-
гии кремниевой микроэлектроники наблюдает-
ся переход с субмикронного уровня в наномет-
ровый диапазон, что позволит обеспечить рез-
кое повышение производительности и функцио-
нальной сложности вычислительных систем, их 
быстродействия, увеличение плотности разме-
щения и уменьшение размеров элементов интег-
ральных схем (интегральные схемы по топологии 

65 нм, 28 нм являются мировым трендом разви-
тия электроники). Однако кремниевая техноло-
гия при переходе в нанодиапазон сталкивается с 
проблемой исчерпания возможностей использу-
емого материала, поскольку компании постоян-
но стремятся к более высокой производительнос-
ти и более высокой плотности упаковки в своих 
продуктах [1]. 

Для монокристаллического кремния характер-
на относительно невысокая подвижность носите-
лей заряда для электронов, что значительно огра-
ничивает быстродействие приборов. Кремний как 
материал не подходит для создания светоизлуча-
ющих приборов. На фоне этого особый интерес 
вызывают полупроводники типа АIIIВV, а именно, 
арсенид галлия (GaAs) и фосфид индия (InP), пос-
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кольку по целому ряду характеристик, прежде все-
го, подвижности электронов [2–5], они превосхо-
дят Si и Ge. Результатом появления арсенид-гал-
лиевой микроэлектроники стало создание на ос-
нове гетероструктур GaAs/GaAlAs эффективных 
и мощных инжекционных лазеров и светодиодов 
в диапазоне длин волн 600–900 нм. Фосфид индия 
оказался необходимым компонентом более слож-
ных гетероэпитаксиальных структур. В результате 
этих работ возникла и быстро развилась InP-тех-
нология, составляющая в настоящее время значи-
тельную базу микро- и оптоэлектроники. Лазер-
ные диоды на основе InP/InGaPAs/InP представля-
ют собой ключевой элемент оптоэлектроники для 
волоконно-оптической связи, обработки, хранения 
информации и т.д., поскольку они перекрывают 
диапазоны наибольшей прозрачности оптоволокна 
(длины волн 1.3 и 1.55 мкм). В современной ком-
мерческой и технической кабельной связи (меж-
компьютерные связи, дальняя телефония, местные 
сети и т.д.) используются в основном именно эти 
гетеролазеры. Среди соединений АIIIВV InP пред-
ставляет собой ближайший аналог GaAs. Как и 
GaAs, InP является  прямозонным полупроводни-
ком в отличие от непрямозонного кремния. Ши-
рина запрещённой зоны InP при комнатной тем-
пературе (Eg = 1.34 эВ) несколько меньше, чем у 
GaAs (Eg = 1.42 эВ). Сопоставление ряда других 
важнейших характеристик InP и GaAs показыва-
ет, что InP уступает GaAs лишь в величине низко-
полевой подвижности электронов (4900 см2/(В·c) 
против 8500 см2/(В·c) при 300 К), но по многим 
другим электрофизическим параметрам InP пре-
восходит GaAs [6]. Энергетические параметры мо-
нокристаллической фазы InP и GaAs очень близки 
к параметрам монокристаллического кремния, что 
делает возможным изготовление гибридных при-
боров интегральной электроники, совместимых 
с кремнием [7]. Кроме реализации в технологии 
производства сверхвысокочастотных интеграль-
ных схем [8–11] гетероструктуры на фосфиде ин-
дия и арсениде галлия находят множество других 
применений, например, в качестве фотодетекторов 
[12, 13], в полевых транзисторах на основе Gate 
stack technology [14], ячейках памяти [15], опто-
электронных приборах [16], в солнечных элемен-
тах [17] и лазерах [18, 19]. 

Преимущества полупроводников InP и GaAs 
в сравнении с кремнием в значительной мере ни-
велируются отсутствием качественного и техно-
логически совместимого диэлектрика, которым в 
кремниевой электронике выступает SiO2, посколь-

ку собственные термические оксиды отличаются 
невысоким качеством и несовершенством форми-
рующегося интерфейса. Одним из подходов к со-
зданию изолирующих и пассивирующих слоев  на 
поверхности фосфида индия и арсенида галлия яв-
ляется нанесение на поверхность полупроводни-
ков диэлектрических пленок различной толщины. 
Плотность состояний на границе раздела диэлек-
трик-полупроводник определяется способом со-
здания интерфейса и подготовки поверхности по-
лупроводника. Пассивация может осуществляться 
слоем естественного оксида, получаемого такими 
методами, как термическое или плазменное окси-
дирование, анодирование [20–22], эпитаксия, мо-
жет быть реализована пассивация слоем инород-
ного диэлектрика.

На основе классического подхода к рассмотре-
нию процессов оксидирования полупроводников 
AIIIBV [23, 24] отрицательный канал связи между 
стадиями собственного термооксидирования [25] 
у GaAs направлен от А3 к В5, а у InP – в противо-
положном направлении: 
 In2О3 + InР ↔ 0.3 Р4О10 + 2In, (1)
 In2O3+1.2P = 0.3 P4O10 + 2In, (2)
 As2O3 + 2GaAs = Ga2O3 + 4As, (3)
 As2O3 + 2Ga = Ga2O3 + 2As. (4)

Поэтому в ходе термического оксидирования 
полупроводников фосфор отнимает кислород у ин-
дия, тогда как для арсенида галлия имеет место об-
ратная картина. В результате термооксидирования 
фосфида индия в пленках собственного оксида по-
является неокисленный индий [26, 27], что приво-
дит к их омической проводимости, а для арсенида 
галлия характерна сегрегация мышьяка в форми-
рующихся оксидных пленках. Выделяющийся мы-
шьяк в виде преципитатов либо возникающих ан-
тиструктурных дефектов AsGa, по мнению [28, 29], 
является основной причиной высокой концентра-
ции поверхностных электронных состояний и пин-
нинга уровня Ферми. 

Для InP уровень Ферми закрепляется ближе ко 
дну зоны проводимости (за что, по мнению [30], 
ответственны вакансии фосфора), а плотность по-
верхностных электронных состояний на границе 
раздела собственный оксид/InP на порядок мень-
ше, чем для GaAs. И если собственный оксид на 
фосфиде индия представляет чистый фосфат, име-
ющий большую ширину запрещенной зоны, это 
обеспечивает достаточный потенциальный барь-
ер, препятствующий инжекции электронов из InP 
в оксид.
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В [31, 32] проанализированы процессы оксиди-
рования GaAs при температурах порядка 700 К и 
комнатной температуре. Установлено, что оксиди-
рование GaAs при комнатной температуре является 
одностадийным процессом с одновременным окис-
лением галлия и мышьяка. Оксидирование при вы-
соких температурах рассматривается как двухста-
дийный процесс, где на первой стадии происходит 
окисление и Ga и As, а на второй образуется толь-
ко Ga2O3. Показано, что Ga2O3 является основным 
компонентом оксидной пленки, а на границе раздела 
оксид галлия/арсенид галлия обнаружен недоокис-
ленный мышьяк. Строение пленки естественного 
оксида на поверхности InP согласно [33] отличает-
ся от строения оксида на поверхности GaAs. Рент-
геновская фотоэлектронная спектроскопия повер-
хности InP показывает наличие в основном In2O3 и 
небольших следов InPO3 и InPO4, хотя термодина-
мически равновесным с поверхностью InP являет-
ся InPO4. Рост содержания InPO4 фиксировался при 
термическом и фотостимулированном оксидирова-
нии поверхности, причем элементарный фосфор на 
поверхности InP не наблюдался, в отличие от GaAs, 
на поверхности которого почти всегда обнаружива-
ется элементарный мышьяк.

Весьма интересна работа [34], где методом ска-
нирующей туннельной микроскопии исследована 
пленка собственного оксида n-GaAs (100). Уста-
новлено, что оксид образован плотно смыкающи-
мися между собой кластерами оксидов галлия, мы-
шьяка и, возможно, свободного As. Фрактальная 
структура поверхности кластеров представляет 
собой три уровня подобных элементов зерновид-
ной формы, пространственные размеры которых 
удовлетворяют соотношению 9:3:1. Рост класте-
ров останавливается после образования элементов 
второго уровня, когда затрудняется диффузия реа-
гентов через пленку оксида и протекание реакции 
замещения вследствие плотного смыкания клас-
теров между собой. Поэтому непосредственно на 
n-GaAs располагается наиболее плотный слой из 
Ga2O3. Третий более рыхлый слой, состоящий из 
As2O3 и (или), возможно, As, заканчивает форми-
роваться после протекания реакции окисления. В 
[35] установлено, что в результате термостимули-
рованной поверхностной автосегрегации в зависи-
мости от условий отжига (температуры, длитель-
ности, вакуумирования) арсенид галлия диссоци-
ирует с образованием на поверхности субмикрон-
ных нестехиометрических слоев либо выделенных 
фаз мышьяка, галлия, оксида галлия. Наноморфо-
логия поверхности представляет собой наночасти-

цы мышьяка и галлия размером 10–200 нм, их аг-
ломераты, а также нано- и микрокристаллиты ок-
сида галлия, объединенные в пластинчатые или це-
почечные конфигурации.

Методом объемно-структурного соответствия 
[36, 37] был проанализирован начальный этап об-
разования собственного оксида на арсениде гал-
лия [38]. На начальной стадии хемосорбция моле-
кул кислорода поверхностью (110) GaAs осущест-
вляется взаимодействием молекулы О2 с двумя бли-
жайшими друг к другу атомами As с образованием 
связей донорно-акцепторного типа, когда донор As 
отдает акцептору О свою свободную пару 4s2 элект-
ронов. При малых концентрациях кислорода адсор-
бция не приводит к разрыву связей Ga–As. С рос-
том концентрации О2 начинается реконст рукция по-
верхности, протекающая через преобразование слоя 
As–О–О–As в слой – As–О–Ga–О–As – с разрывом 
связей между атомами Ga поверхности (110) и ато-
мами As нижележащей поверхности (440). Даль-
нейшая хемосорбция кислорода сопровождается 
окислением и атомов As, и атомов Ga с разрывом 
связей Ga–As.

Авторы [39] методами сканирующей туннель-
ной микроскопии и фотоэмиссионной спектрос-
копии обнаружили, что в процессе термического 
оксидирования фосфида индия и арсенида галлия 
осуществляется кислородно-индуцированная ре-
конструкция поверхности полупроводников, за-
висящая от температуры и давления кислорода и 
приводящая к формированию слоев оксида на по-
верхности АIIIВV со стабильным интерфейсом. По 
мнению авторов [39] это открывает новые подхо-
ды к формированию МОП-структур на основе по-
лупроводников этого типа. 

Оксидирование сложных полупроводников 
АIIIВV имеет огромное значение в других техноло-
гических контекстах, таких как создание оптоэлек-
тронных устройств, солнечных элементов просвет-
ляющих покрытий и т.д. Так, в [40] методом тер-
мического оксидирования InP получены гетеро-
переходы n-Ox/p-InP и установлено, что для них 
в широкой спектральной области от 1.4 до 2.5 eV 
квантовая эффективность фотопреобразования ос-
тается на максимальном уровне (по некоторым па-
раметрам гетеропереходы n-Ox/p-InP даже превос-
ходят ITO (Indium Tin Oxide/In-структуры). Авторы 
делают вывод, что термооксидирование InP в воз-
душной среде может найти широкое применение 
в разработках дешевых и высокоэффективных фо-
топреобразователей естественного и линейно по-
ляризованного излучения.

Е. В. ТОМИНА, И. Я. МИТТОВА, Л. С. ЗЕЛЕНИНА
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Влияние предварительной импульсной магнит-
ной обработки на кинетику оксидирования фос-
фида индия исследовано в [41, 42]. Установлено, 
что при использовании обработки импульсными 
магнитными полями (ИМП) фосфида индия ско-
рость реакции на поверхности полупроводника 
увеличивается. Основным фактором, ответствен-
ным за чувствительность кристаллов AIIIBV к ИМП, 
по мнению авторов, является наличие комплексов 
собственных точечных дефектов, способных рас-
падаться под слабым магнитным воздействием. 
На первом этапе ИМП-индуцированный распад 
этих дефектных комплексов в глубине кристалла 
сопровождается появлением подвижных вакан-
сий фосфора, диффундирующих из объема крис-
талла к поверхности, что эквивалентно «залечи-
ванию» их в объеме кристалла атомами фосфо-
ра, диффундирующими с поверхности. Это при-
водит к обогащению приповерхностного слоя ин-
дием, изменению топологии поверхности, увели-
чению количества структурных дефектов, то есть 
происходит активация поверхности, что и увели-
чивает скорость роста плёнок в процессе оксиди-
рования. На втором этапе начинается диффузия 
атомов индия из поверхностных областей вглубь 
кристалла, что приводит к уменьшению дефект-
ности оксидных пленок и улучшает их диэлект-
рическую прочность.

Таким образом, термическое оксидирование яв-
ляется простым, воспроизводимым и экономичным 
методом формирования наноразмерных полупро-
водниковых и диэлектрических пленок на полупро-
водниках AIIIBV  при решении следующих задач: 

1. Подавления негативных стадий собственного 
оксидирования AIIIBV, приводящих для фосфидов  к 
обогащению пленок металлическим компонентом 
(АIII) и появлению в них омической проводимости, 
для арсенидов - к накоплению элементарного мы-
шьяка на внутренней границе раздела; 

2. Снижения рабочих параметров процесса тер-
мооксидирования AIIIBV для подавления деградации 
формируемых гетероструктур; 

3. Осуществления быстрого роста регулярных 
пленок нанометрового диапазона толщины для пре-
дотвращения заметного испарения летучего компо-
нента, в том числе и в окисленном состоянии.

4. Прецизионного управления составом и нано-
структурой пленок, которое обеспечит необходи-
мый целевой набор свойств и характеристик, до-
стижимых и воспроизводимых для пленок толщи-
ной менее 100 нм.

II. ХЕМОСТИМУЛИРОВАННОЕ 
ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ КАК МЕТОД 
ФОРМИРОВАНИЯ НАНОРАЗМЕРНЫХ 

ПЛЕНОК НА ПОЛУПРОВОДНИКАХ AIIIBV

Решение вышеуказанных задач возможно за 
счет использования обоснованно выбранных хе-
мостимуляров, вводимых в систему в процессе тер-
мооксидирования полупроводниковой матрицы, с 
целью изменения механизма процесса термоокси-
дирования А3B5 с собственного на хемостимулиро-
ванный. Введение хемостимуляторов обеспечивает 
протекание новых интерфейсных реакций с кине-
тически сопряженными и гетерогенно-каталитичес-
кими стадиями, что позволяет осуществить кинети-
ческий обход нежелательных стадий собственного 
оксидирования, снизить рабочие параметры (тем-
пература, время) процесса формирования пленок и 
одновременно модифицировать состав и свойства 
функциональных пленок нанометрового диапазона 
толщины с достижением целевых характеристик.

В качестве хемостимуляторов могут исполь-
зоваться оксиды, сульфиды, хлориды, оксохлори-
ды p- и d-элементов, композиции индивидуальных 
хемостимуляторов и сложные соединения. Вполне 
закономерно, что именно физико-химическая при-
рода хемостимулятора определяет способ его вве-
дения в систему – через газовую фазу или непос-
редственно на поверхность полупроводника [43]. 
Для нанесения хемостимуляторов на AIIIBV  приме-
няют две группы методов: жёсткие –  магнетронное 
распыление, электровзрыв, молекулярно-лучевая 
эпитаксия и т.д. [44, 45], воздействующие на повер-
хность еще до начала процесса оксидирования, и 
мягкие – золь-гель процессы, низкотемпературные 
MOCVD и т. д. [46], практически не изменяющие 
поверхность при модифицировании.  

Значительным возрастанием скорости процесса 
по сравнению с собственным и модификацией со-
става и свойств пленок характеризовалось термоок-
сидирование арсенида галлия и фосфида индия при 
введении в систему через газовую фазу хлоридов и 
оксохлоридов [47–54], а также солей со сложными 
анионами [55, 56]. В качестве хемостимулирующих 
агентов в этих случаях выступали преимуществен-
но продукты их термолиза (оксохлориды и оксиды 
разного состава), выделяющиеся в активном состо-
янии. Представляется логичным вводить такие со-
единения через газовую фазу, поскольку проблема-
тично их нанесение на поверхность полупроводни-
ков в виде слоя контролируемой толщины, а про-
дукты распада (хлороводород, оксиды азота, серы 
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и т. д.) вызывают подтравливание и эрозию полу-
проводниковой подложки. Однако образуясь в га-
зовой фазе, когда в потоке кислорода только малое 
их количество достигает поверхности полупровод-
ника, они могут положительно влиять на свойства 
синтезируемых пленок.

Сульфиды, выступающие в качестве хемостиму-
ляторов, помимо ускорения синтеза пленок при сни-
женных рабочих параметрах процесса по сравнению 
с собственным оксидированием, обеспечивают до-
стижение целевых электрофизических характерис-
тик [57–61]. Однако их хемостимулирующий эффект 
реализуется только при нанесении на поверхность 
полупроводника мягким методом за счет протека-
ния транзита серы [61, 62], тогда как при попытке 
использования жестких методов формирования слоя 
хемостимулятора сульфиды разлагаются. 

Оксиды металлов являются соединениями, ко-
торые можно вводить в систему различными спо-

собами. Оксиды p-элементов выступают эффек-
тивными хемостимуляторами термооксидирова-
ния AIIIBV как при введении их через газовую фазу 
[63–66], так и при нанесении на поверхность по-
лупроводниковой подложки [67–70]. В [67] была 
доказана реализация транзитной передачи кисло-
рода оксидом свинца компонентам полупроводни-
ка GaAs при термическом отжиге гетероструктур 
PbO/GaAs в аргоне, когда формирование оксидной 
пленки на GaAs осуществляется в условиях отсутс-
твия кислорода, кроме входящего в состав хемо-
стимулятора. Для всех оксидов p-элементов неза-
висимо от способа введения в систему (из газовой 
фазы либо нанесение на поверхность) характерен 
транзитный механизм действия в процессах тер-
мооксидирования арсенида галлия и фосфида ин-
дия, что и следовало ожидать из общехимических 
соображений (табл. 1). Но даже для одного и того 
же оксида-транзитора способ введения в систему 

Таблица 1. Характеристики процессов термооксидирования GaAs и InP под воздействием оксидов-
хемостимуляторов, введенных из газовой фазы и нанесенных на поверхность полупроводника 

(гетероструктуры)
[Table 1. Characteristics of the processes of thermooxidation of GaAs and InP under the infl uence of oxides-

chemical stimulator introduced from the gas phase and deposited on the surface of a semiconductor 
(heterostructure)]

Полупроводник
[Semiconductor]

Хемостимулятор
[Сhemical 
stimulator]

ЭЭА, кДж/моль 
[EEA, kJ/mol]

Ускорение, раз
[Acceleration, 

times]

Диэлектрическая прочность, В/см
[Dielectric strength, V/cm]

Газовая фаза
[Gas phase]

GaAs

GeO2 110 3 (5–7) · 105

SnO 130 3 (5–8) · 105

РbО 158 3
(30–70) · 105 (газочувствительные 

свойства)
[(gas-sensitive properties)]

Sb2O3 199 26
(8–20) · 105 (газочувствительные 

свойства)
[(gas-sensitive properties)]

Вi2O3 240 2
14 · 105 (газочувствительные 

свойства)
[(gas-sensitive properties)]

InP
Sb2O3 133 13–15 (2–5) · 105

РbО 175 2 (3–8) · 105

Гетероструктуры
[Heterostructures]

GaAs

РbО 180 17 (1–6) · 105

Sb2O4 226 17
Вi2O3 159 7

InP
SbxOy 212 (4–12) · 105

PbO 175 (2–5) · 106
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существенно влияет на особенности его хемости-
мулирующего воздействия. Так, при оксидирова-
нии фосфида индия с напыленным на поверхность 
слоем оксида свинца в сравнении с введением PbO 
через газовую фазу (табл. 1) температурный интер-
вал синтеза оксидно-фосфатных пленок снижает-
ся, степень окисленности компонентов подложки 
возрастает, усиливается процесс солеобразования 
в ходе вторичных взаимодействий оксидов, улуч-
шаются электрофизические характеристики фор-
мируемых пленок. 

При использовании вместо индивидуальных хе-
мостимуляторов композиций оксидов р-элементов 
были выявлены синергетические эффекты совмест-
ного воздействия хемостимуляторов, заключающи-
еся во взаимном усилении либо ослаблении хемос-
тимулирующей активности оксидов композиций, 
определены оптимальные составы композиций и 
режимы оксидирования, позволяющие максималь-
но обеспечить высокие скорости формирования 
пленок и снизить рабочие параметры термоокси-
дирования [71, 72]. Применение композиций окси-
дов, один из которых является хемостимулятором, 
а второй – инертным компонентом (Al2O3, Ga2O3) 
позволяет прецизионно управлять содержанием ок-
сида-хемостимулятора в растущих на поверхности 
GaAs и InP пленках (до 5 % с шагом 0.3 %), а, сле-
довательно, и их свойствами [73, 74]. 

При транзитном взаимодействии хемостимуля-
тора с полупроводником осуществляется восста-
новление оксида до р-элемента, что в определен-
ной мере затрудняет возобновление актов транзи-
та (рис. 1). При этом происходит частичное окис-
ление металла, в данном случае свинца, кислоро-
дом до оксида, но на развитых стадиях процесса 
эффект хемостимулирующего воздействия оксида-
транзитора несколько снижается. Реализация тран-
зитного, а не каталитического  механизма действия 

хемостимулятора как при введении оксида свинца 
через газовую вазу, так и при нанесении слоя PbO 
на поверхность полупроводника, обусловлена ис-
ключительно физико-химической природой окси-
да свинца, и прежде всего, отсутствием нескольких 
стабильных степеней окисления свинца.

Перспективно использование в качестве хемос-
тимуляторов d-металлов, имеющих несколько ста-
бильных степеней окисления, поскольку при пере-
ходе  в кислородной среде в оксидные формы, они 
могут проявлять хемостимулирующее воздействие, 
в том числе и по каталитическому механизму. 

III. ХЕМОСТИМУЛИРУЮЩЕЕ 
ВОЗДЕЙСТВИЕ d-МЕТАЛЛОВ 

В ПРОЦЕССАХ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ 
GaAs и InP

Согласно [75, 76] среди каталитических процес-
сов выделяется большой класс окислительно-вос-
становительных каталитических реакций, связан-
ных с переходом электронов. Типичными катали-
заторами таких реакций являются переходные ме-
таллы, что объясняется присутствием у них боль-
шого числа d-орбиталей разной симметрии, боль-
шей их диффузностью в сравнении с s, p-орбита-
лями, наличием значительного числа состояний с 
разной степенью окисления, сравнительно мало 
различающихся по энергии и обладающих лег-
костью электронных переходов. Характеристики 
d-металлов позволяют использовать их как леги-
рующие добавки для синтеза  магнитных полупро-
водников [77, 78], создания различных композит-
ных гетероструктур [79, 80].

Необходимо отметить, что при использовании в 
качестве хемостимуляторов d-металлов вероятность 
разветвления процесса оксидирования GaAs и InP за 
счет новых положительных каналов связи выше, не-
жели в случае р-металлов, прежде всего, за счет су-

Рис. 1. Механизм процесса термического оксидирования фосфида индия при введении PbO в газовую фазу
[Fig. 1. The mechanism of the thermal oxidation process of indium phosphide when PbO is introduced into the gas phase]
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ществования d-элемента в нескольких степенях окис-
ления в условиях эксперимента.  Выбор Ni, Co, V в 
качестве хемостимуляторов процессов термооксиди-
рования GaAs и InP позволяет проследить реализа-
цию как транзитного, так и каталитического механиз-
ма хемостимулирующего воздействия [81–87]. 

Термооксидирование гетероструктур Ni(Co,V)/
InP(GaAs), за исключением V/InP, осуществляется 

Таблица 2. Кинетические параметры  процессов термооксидирования GaAs и InP под воздействием 
наноразмерных слоев металлов на поверхности

[Table 2. Kinetic parameters of the processes of thermooxidation of GaAs and InP under the action of nanosized 
metal layers on the surface]

Гетероструктура, метод форми-
рования, характеристики

[Heterostructure, method of 
formation, characteristics]

nср ± ∆nср 
в уравнении d = (kτ)nср

[nav ± ∆nav in equation
d = (kτ)av]

ЭЭА, 
кДж/моль

[EEA, 
kJ/mol]

Относительный прирост толщины 
плёнок, электрофизические параметры 

[Relative increase fi lm thickness, 
electrical parameters]

Ni (50 нм)/GaAs,
вакуумно-термическое 

испарение
[Ni (50 нм)/GaAs,

vacuum-thermal evaporation]

0.35 ± 0.03 317
до 30 % [up to]

ρ =3×108 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 9×105 В/см [V/сm]

Co(50 нм)/GaAs,
вакуумно-термическое 

испарение
[Co(50 нм)/GaAs,

vacuum-thermal evaporation]

0.60 ± 0.03 16
до 25–30 % [up to]

ρ =2×108 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 3×105 В/см [V/сm]

Ni(80 нм)/InP, 
магнетронное распыление

[Ni(80 нм)/InP,
magnetron sputtering]

0.16±0.03 351 до 50 % [up to]
ρ = 2×109 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 1.7×106 В/см [V/сm]

Co (80 нм)/InP,
магнетронное распыление

[Co (80 нм)/InP,
magnetron sputtering]

0.11±0.03 490
до 60 % [up to]

ρ = 1.7×109 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 1.5×106 В/см [V/сm]

V(50 нм)/GaAs,
магнетронное распыление

[V(25 нм)/GaAs,
magnetron sputtering]

0.16±0.01/
0.05±0.01 190/635 до 55 %/10 % [up to]

V(25 нм)/GaAs,
магнетронное распыление

[V(25 нм)/GaAs,
magnetron sputtering]

0.23±0.01/
0.09±0.01 205/336

до 60 %/15 % [up to]
ρ = 3×108 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 7×105 В/см [V/сm]

V(25 нм)/InP,
магнетронное распыление

[V(25 нм)/InP,
magnetron sputtering]

0.27±0.03 40
до 100 % [up to]

ρ = 1.5×109 Ом · см; [Оm · сm;]
Е = 1.8×106 В/см [V/сm]

V(15 нм)/InP,
магнетронное распыление

[V(15 нм)/InP,
magnetron sputtering]

0.37±0.05 45 до 95 % [up to]

Эталон GaAs, собственное оксидирование
[Reference GaAs, own oxidation]

ЭЭА = 110 кДж/моль 
[EEA = 110 kJ/mol]

Эталон InP, собственное оксидирование
[Reference InP, own oxidation]

ЭЭА = 273 кДж/моль
[EEA = 273 kJ/mol]

по транзитному механизму, о чем свидетельствуют 
значения эффективной энергии активации (ЭЭА), 
сравнимые либо превышающие ЭЭА процессов 
собственного оксидирования полупроводников при 
значениях nср < 0.5 (табл. 2), расход хемостимуля-
торов-транзиторов (табл. 3), увеличение времени 
хемостимулирующего действия транзитора с рос-
том толщины нанесенного слоя. 
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Таблица 3. Состав пленок, сформированных оксидированием гетероструктур Ni(Co)/InP 
(данные ИК спектроскопии (ИКС)) [88–90]

[Table 3. Composition of fi lms formed by oxidation of heterostructures Ni(Co)/InP (IR spectroscopy data) [88–90]]

Гетеро
структура

[Heterostructure]

Режим оксидирования
[Oxidation mode]

Соединения (частоты, см-1)
[Compounds (frequency, сm-1)]

Т, °С τ, мин [τ, 
min] InР MeO

Ni/InP

неоксидированная
[unoxidized]

InР (625, 653, 683)
In2O3 (535, 565) NiО (430)  

510 100

InР (625, 653, 683)   
 In2O3  (535, 565)

 InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

NiО (430)  
Ni2О3 (725)

Ni3(РO4)2 (1083, 1140)
 Ni2P2О7 (968)

530 100

InР 625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)

InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

NiО (430)  
Ni2О3 (725)

Ni3(РO4)2 (1083, 1140)
 Ni2P2О7 (968)

550 100

InР (625, 653, 683)   
 In2O3 (535, 565)

 InРО4  (1060, 1092)
In(РO3)3  (787, 1025)  

Ni3(РO4)2 (1083, 1140)
 Ni2P2О7 (968)

Ni2Р4О12 (1020, 1112)

590 100

InР (625, 653, 683)   
 In2О3 (535, 565)

 InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

Ni3(РO4)2 (1083, 1140)
 Ni2P2О7 (968)

Ni2Р4О12 (1020, 1112)

Co/InP

неоксидированная
[unoxidized] InР (625, 653, 683)   Co3O4  (660 и 1460) 

CoO (590, 846)

550 30

InР (625, 653, 683)   
In2О3 (535, 565)

 InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

Co3O4 (660 и 1460) 
CoO (590, 846)

Co2O3 (550)
Со3(РО4)2 (960)  

550 60

InР (625, 653, 683)   
In2О3 (535, 565)

InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

CoO (590, 846)
Co2O3 (550)

Со3(РО4)2 (960)  
Co2P2О7 (1194)

550 100

InР (625, 653, 683)   
In2О3 (535, 565)

InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

Со3(РО4)2 (960)
Co2P2О7 (1194)

590 10

InР 625, 653, 683)
In2O3 (535, 565)

InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)

CoO (590, 846)
Co3O4 (660 и 1460) 

Co2O3 (550)
Со3(РО4)2 (960)

Со2Р4O12 (1117, 1282, 1310)

590 100

InР 625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)

InРО4 (1060, 1092)
In(РO3)3 (787, 1025)  

Со3(РО4)2   (960)  
 Co2P2О7 (1194)  

Со2Р4O12 (1117, 1282, 1310)  
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По мере превращения слоя напыленного ме-
талла в оксид (NiО для никеля, CoO, Co3O4, Co2O3 
для кобальта, V2O5 для ванадия) в результате его 
взаимодействия с компонентами полупроводника 
значительно повышается степень  окисленности 
АIII и ВV по сравнению с собственным оксидиро-
ванием полупроводников в тех же условиях (тер-
модинамические расчеты подтверждают протека-
ние этих реакций): 
 2yGa + 3MexOy = yGa2O3 + 3xMe, (5)
 2yAs + 3MexOy = yAs2O3 + 3xMe, (6)
 2yAs + 5MexOy = yAs2O5 + 5xMe, (7)
 2yIn + 3MexOy = yIn2O3 + 3xMe, (8)
 2yP + 5MexOy = yP2O5 + 5xMe. (9)

Выделившийся в ходе транзитных взаимодейс-
твий металл может окисляться продиффундировав-
шим кислородом с частичной регенерацией тран-
зитора.

Фосфаты и арсенаты, являющиеся продук-
тами вторичного взаимодействия соответствую-
щих оксидов, при оксидировании гетероструктур 
Ni(Co)/InP(GaAs), V/GaAs за счет быстрого нарас-
тания концентрации оксидов AIII и BV в ходе тран-
зитных взаимодействий формируются в гораздо бо-
лее мягких температурно-временных режимах, не-
жели при собственном оксидировании GaAs и InP 
по реакциям (без учета коэффициентов): 
 MexOy + As2O3 + O2 
 ↔ Me3(AsO4)2 (или MeAsO4), 

(10)

   MexOy + As2O5 ↔ Me3(AsO4)2 (или MeAsO4), (11)

 MexOy + Р2O5 ↔ Me3(РO4)2 (или MeРO4). (12)
В силу гораздо большей кислотности окси-

дов фосфора по сравнению с оксидами мышьяка 
процессы фосфатообразования выражены гораздо 
ярче, а спектр образующихся фосфатов намного 
шире, тогда как арсенаты представлены в основ-
ном ортоарсенатами. 

При формировании наноразмерных слоев ни-
келя, кобальта и ванадия на поверхности InP и 
GaAs как магнетронным, так и вакуумно-тер-
мическим методом образуется граница раздела 
с композиционно неоднородной переходной об-
ластью MexА

III
yВ

V
z, отличающейся от контакти-

рующих фаз химическим составом, структурой 
и морфологией. Согласно [91], формирующие-
ся границы раздела при создании гетероструктур 
Me(Ni,Co,V)/InP(GaAs) являются химическими ак-
тивными. В соответствии с [92–95] для всех нано-
симых на поверхность фосфида индия и арсенида 

галлия наноразмерных слоев d-металлов, вне за-
висимости от метода (магнетронное распыление, 
термическое испарение) в рамках данного способа 
введения хемостимулятора в систему (нанесение 
на поверхность полупроводника), методами рент-
генофазового анализа (РФА) и ультрамягкой рент-
геновской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС) 
(табл. 4, 5) обнаружено взаимодействие металла и 
полупроводника на внутренней границе раздела 
(наличие в пленках NiAs, СоР2, Ni3P2, VP) уже на 
стадии напыления (или в первые моменты термо-
оксидирования), что в общем виде можно предста-
вить следующим образом:
 Me + АIIIВV → (MexА

III
yВ

V
z) → MemВ

V
n + АIII.

Таким образом, интерфейсные превращения, 
заключающиеся во взаимодействии металла и по-
лупроводника с образованием МеxАy

IIIВz
V и после-

дующим преимущественным выделением фосфи-
дов и арсенидов наносимого металла, определяют 
начальную стадию оксидирования гетероструктур 
Me(Ni,Co,V)/АIIIВV и в значительной мере «про-
граммируют» дальнейший процесс. Образовавши-
еся в ходе термической трансформации переходной 
области МеxАy

IIIВz
V арсениды и фосфиды взаимо-

действуют с оксидами переходных металлов в со-
ответствии с уравнениями:
 2MemAsn + 3nMexOy = nAs2O3 + (2m + 3n)Me (13),

 2MemAsn + 5nMexOy = nAs2O5 + (2m + 5n)Me (14),

    2MemРn + 5nMexOy = nР2O5 + (2m + 5n)Me (15).
Альтернативными реакциями окисления фос-

фидов и арсенидов с развитием процессов во вре-
мени могут выступать их взаимодействия с про-
диффундировавшим к внутренней границе раздела 
кислородом с образованием фосфатов и арсенатов 
(без учета коэффициентов):
 MemРn + O2 ↔ Ме3(PO4)2   (МеPO4), (16)

 MemAsn + O2↔ Ме3(AsO4)2   (МеAsO4). (17)
Например, для образующегося при оксидирова-

нии Ni/InP фосфида Ni3P2 согласно данным [95]:
 Ni3P2(к) +4O2(г)  = Ni3(PO4)2(к). (18)

Схемы механизмов термооксидирования 
Me(Ni,Co,V)/GaAs и Me(Ni,Co)/InP в общем виде 
с идентификацией стадий по конечному продукту 
представлены на рис. 2.

Выбор метода формирования гетероструктур 
Ni(Со)/GaAs (магнетронное распыление или ва-
куумно-термическое испарение) оказывает зна-
чительное влияние на процесс их термооксиди-
рования. В случае термически сформированных 
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Таблица 4. Фазовый состав пленок, сформированных оксидированием гетероструктур Ni/GaAs и Co/GaAs 
(данные РФА, [96, 97])

[Table 4. Phase composition of fi lms formed by oxidation of heterostructures Ni/GaAs and Co/GaAs 
(XRD data, [96, 97])]

Гетероструктура
[Heterostructure]

Режим оксидирования
[Oxidation mode] Определяемая фаза

[Determined phase]

Межплоскотные
расстояния, d, Å

[Interplanetary distances, d, Å]Т, °С τ,  мин
[τ, min]

Ni/GaAs

490 10

GaAs 3.278
Ga2O3 2.81
As2O5 3.11;  1.96 
Ni2O3 2.02
NiAs 2.65

490 100

GaAs 3.278
Ga2O3 2.81
As2O5 3.11;  1.96 
Ni2O3 2.02
NiAs 2.65

530 100

GaAs 3.278
Ga2O3 2.81
As2O5 3.11;  1.96 
Ni2O3 2.02
NiAs 2.65

Ni3(AsO4)2 2.373; 1.70; 1.56 

Co/GaAs

450 100

GaAs 3.278; 1.63
Ga2O3 3.562, 2.371 
As2O3  2.777 
СоО 2.139
Со2О3 1.782

510 30

GaAs 3,278; 1.63
Ga2O3 3.562; 2.371 
As2O3 6.39; 2.777 
СоО 2.139
Со2О3 1.782

510 100

GaAs 3.278; 1.63
Ga2O3 3.562, 2.371 
As2O3 6.39; 2.777 
СоО 2.139
Со2О3 1.782
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Таблица 5. Идентификация соединений по данным УМРЭС для оксидированных гетероструктур Ni/InP
[Table 5. Identifi cation of compounds according to URES data for oxidized heterostructures Ni/InP]

Температура, °С 
[Temperature, °С]

Время, мин
[Time, min]

Напряжение, kV
[Voltage, kV]

1.5 3 6

530 60 [PО4
3-] NixPy

[PО4
3-]

InP 
NixPy
Р

550 60 [PО4
3-] [PО4

3-]
NixPy 

InP 
Р

550 100 [PО4
3-] [PО4

3-]
InP

NixPy
Р

гетероструктур продукты термического распада 
MexGayAsz, например, NiAs, присутствуют в плен-
ках при низких температурах и малых временах ок-
сидирования, а при магнетронном – при всех режи-
мах оксидирования (табл. 4). Магнетронное фор-
мирование гетероструктур способствует стабили-
зации оксидов наносимых металлов в неустойчи-
вой степени окисления Ni2O3 и Co2O3 (табл. 4), тогда 
как при вакуумно-термическом напылении метал-
лы присутствуют в пленках в виде наиболее ста-
бильных оксидов NiO и Co3O4. Для магнетронных 
гетероструктур Me/GaAs арсенаты фиксируются 
уже на начальных этапах оксидирования (инфра-
красная спектроскопия), тогда как в случае терми-
чески синтезированных Me/GaAs образование ар-
сенатов отмечается на развитых этапах процесса и 
при более высоких температурах. 

Результаты электрофизических измерений ок-
сидированных гетероструктур Ме(Ni,Co,V)/GaAs 
и Ме(Ni,Co)/InP показывают достаточно хорошие 
электрофизические характеристики образующихся 
наноразмерных пленок (ρ ~ 108–109 Ом · см) по срав-
нению с пленками, выращенными собственным ок-
сидированием полупроводников (ρ < 106 Ом · см).

Для гетероструктуры V/InP реализуется синх-
ронный каталитический механизм оксидирования, 
что проявляется резким снижением (более чем в 
6 раз) ЭЭА процесса по сравнению с ЭЭА собст-
венного оксидирования фосфида индия (табл. 2), 
относительным приростом толщины пленок до 
100 %, независимостью значения ЭЭА от толщи-
ны слоя нанесенного металла (25 и 15 нм), реге-
нерацией V2O5 в каталитическом цикле V4+ ↔ V5+. 
Доказательством легкости и обратимости перехо-
да V5+ ↔ V4+ является обнаружение методом РФА 
кислородных соединений ванадия V3O7 и V4O9, 

выступающих участниками серии фазовых пре-
вращений [76]:
 V2O5 → V3O7 → V4O9 → V6O13 → VO2.

При взаимодействии образующегося при окис-
лении наноразмерного слоя металла совокупности 
оксидных форм ванадия с компонентами подлож-
ки InP по каталитическому типу происходит рез-
кое нарастание концентраций оксидов In2O3 и Р2О5. 
Вследствие этого в системе быстро начинают раз-
виваться вторичные взаимодействия с образовани-
ем фосфата индия. Вследствие химической приро-
ды V2O5 ванадий включается в формирующиеся 
фосфатные каркасы наноразмерных пленок как в 
виде ванадата InVO4, так и в виде фосфатов вана-
дила VO(PO3)3 и (VO)2Р2О7 (табл. 6), что объясняет-
ся гораздо большей кислотностью высшего оксида 
фосфора по сравнению с таковым для мышьяка. 

Согласно [76, 98, 99] стадийный окислитель-
но-восстановительный механизм каталитического 
окисления при высоких температурах характерен 
для большинства реакций, где в качестве катали-
заторов выступают оксиды переходных металлов, 
поскольку скорости восстановления и реокисле-
ния катализатора достаточно велики. При других 
условиях катализа, например, при изменении тем-
пературы, возможен переход от стадийного к ассо-
циативному механизму, когда происходит одновре-
менное взаимодействие кислорода и окисляемого 
реагента [76, 98]. Установленное методами РФА, 
ИКС одновременное наличие в формирующихся 
в процессе оксидирования гетероструктур V/InP 
оксидов ванадия в степени окисления +5 и +4 яв-
ляется аргументом в пользу стадийного механиз-
ма оксидирования. Однако согласно классическим 
представлениям [100] каталитические реакции, при 
протекании которых образованию активирован-
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b

Рис. 2. Схема химических превращений при термооксидировании  гетероструктур Ме (Ni,Co,V)/GaAs (а) и 
Ме(Ni,Co)/InP (b) с идентификацией стадий по конечному продукту

[Fig. 2. Chemical transformations scheme in the thermooxidation of Me(Ni, Co, V)/GaAs (a) and Me(Ni, Co)/InP (b) 
heterostructures with stages identifi cation by the fi nal product]

a
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Таблица. 6. Состав пленок, сформированных оксидированием гетероструктур V/АIIIВV (данные ИКС) [81–83]
[Table. 6. Composition of fi lms formed by oxidation of heterostructures V/АIIIВV (IR spectroscopy data) [81–83]]

Гетероcтруктура
[Heterostructure]

Режим оксидирования
[Oxidation mode]

Соединения (частоты, см–1) 

[Connections (frequencies, сm–1)]

Т, °С τ, мин
[τ, min] InР V2O5

V(25 нм)/InP 

20 0 InР (625, 653, 683)   V2O5  (412)

500 50

InР (625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)
InРО4  (952, 980)
In(РO3)3  (1025)  

V2O5 (412)
α-VO(PO3)3 (1142)

(VO)2 Р2О7 (825, 1265)
[VO4]

3–  (788)

590 50

InР (625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)
InРО4  (952, 980)
In(РO3)3  (1025)  

V2O5 (412)
α-VO(PO3)3 (1142)

(VO)2 Р2О7  (825, 1265)
[VO4]

3– (788) 

540 5

InР (625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)
InРО4  (952, 980)
In(РO3)3  (1025)  

V2O5  (412)
α-VO(PO3)3 (1142)

[VO4]
3– (788) 

540 20

InР (625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)
InРО4  (952, 980)
In(РO3)3  (1025)  

V2O5  (412)
α-VO(PO3)3 (1142)

(VO)2 Р2О7 (825, 1265)
[VO4]

3– (788) 

540 50

InР (625, 653, 683)   
In2O3 (535, 565)
InРО4  (952, 980)
In(РO3)3  (1025)  

V2O5  (412)
α-VO(PO3)3 (1142)

(VO)2 Р2О7  (825, 1265)
[VO4]

3– (788)

V(25 нм)/GaAs  

20 0 GaAs (440, 520) V2O5  (412)

510 20
GaAs (440, 520) 

β-Ga2O3 (475, 525, 675)
As2O3 (920–930, 1020)

V2O5  (412)
[VO4]

3– (788, 826)

510 100

GaAs (440, 520) 
β-Ga2O3 (475, 525, 675)
As2O3 (920–930, 1020)

[AsO4]
3– (790–900)

V2O5  (412)
[VO4]

3– (788, 826)

ного комплекса предшествует разрыв связей в ис-
ходном реагенте (диссоциативный механизм), об-
ладают высокими значениями энергии активации, 
хотя и меньшими по сравнению с некаталитичес-
кой реакцией. Низкие значения энергии активации 
характерны для каталитических реакций, проте-
кающих через активированный комплекс, вклю-
чающий одновременно частицы обоих реагентов 
и активный центр катализатора (синхронный ме-
ханизм). Для гетероструктур V/InP жесткий метод 
создания (магнетронное распыление) «навязыва-
ет» формирование интерфейсных промежуточных 
комплексов катализатора V2O5 с компонентами по-

лупроводника уже в процессе синтеза, то есть ос-
лабление связи In-P и начало формирования связей 
In–O и Р–О осуществляются одновременно. С уче-
том низких значений ЭЭА процесса термооксиди-
рования V/InP  (табл. 2), неклассических объектов 
исследования (твердые реагент и катализатор, на-
норазмерное состояние катализатора) можно гово-
рить о трансформации этих промежуточных ком-
плексов по механизму ассоциативного замещения 
активированными формами кислорода.  В целом 
схему химических превращений при термоокси-
дировании гетерострукктуры V/InP можно пред-
ставить следующим образом.

Е. В. ТОМИНА, И. Я. МИТТОВА, Л. С. ЗЕЛЕНИНА



19КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 1, 2018

Необходимо отметить, что транзитный меха-
низм оксидирования гетероструктур V/GaAs обус-
ловлен влиянием природы полупроводниковой под-
ложки и характером химических взаимодействий 
на интерфейсе. Арсениды и фосфиды, являющие-
ся продуктами термической трансформации пере-
ходной области МеxАy

IIIВz
V, сильно различаются по 

своей термической устойчивости. Согласно [101, 
102] у фосфидов намного ярче выражена склон-
ность к термической диссоциации с отщеплением 
летучего компонента (фосфора) в сравнении с ар-
сенидами, что способствует их быстрому раскис-
лению. Большой вклад в разложение фосфидов с 
образованием связей Р–О вносит и ярко выражен-
ное сродство фосфора к кислороду. Разложение же 
переходной области для гетероструктур V/GaAs за-
труднено вследствие большей термической устой-
чивости арсенидов ванадия, что приводит к возник-
новению определенного диффузионного барьера и, 
в значительной мере, изменяет природу активных 
центров окисления компонентов полупроводника. 
Кроме того, хотя в работе не обнаружено образо-
вание соединений типа VAIII при распаде МеxАy

IIIВz
V, 

полностью нельзя исключить возможность их по-
явления, которое следует ожидать, прежде всего, в 

случае V/GaAs (уже при 495 °С в системе ванадий-
галлий образуется соединение Ga41V8 [103]). 

Целый спектр фосфатов (InРО4, In(РO3)3, 
VO(PO3)3, (VO)2Р2О7), образующихся при окси-
дировании V/InP как за счет вторичных взаимо-
действий оксидов, так и в результате раскисления 
фосфидов, преобладающее содержание их в плен-
ках (данные ИКС, УМРЭС) обусловливают улуч-
шение электрофизических характеристик послед-
них (удельное сопротивление достигает величи-
ны порядка 109–1010 Ом · см). Характерной особен-
ностью пленок, сформированных оксидированием 
V/InP, является наличие в них фосфатов ванадила 
(проявляется склонность ванадия к образованию 
«иловых» соединений) и ванадатов, которые, бу-
дучи изоструктурны фосфат-ионам, включаются 
в фосфатный каркас пленок, не ухудшая их элект-
рофизические свойства. 

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на многообразие существующих в 

настоящее время методов формирования тонкоплё-
ночных гетероструктур, до сих пор не решена зада-
ча синтеза функциональных наноразмерных плё-
нок сравнительно простыми и технологичными 
способами, позволяющими управлять их составом, 

Рис. 3. Схема химических превращений при термооксидировании  гетерострукктуры V/InP с идентификацией 
стадий по конечному продукту

[Fig. 3. Chemical transformations scheme during thermooxidation of V/InP heterostructure with stages identifi cation by 
the fi nal product]
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наноструктурой и свойствами в широких пределах. 
Поэтому проблема создания наноразмерных пле-
нок на AIIIBV с варьируемыми в зависимости от це-
левого назначения характеристиками по-прежнему 
является актуальной.

Рассмотренные выше результаты позволяют ут-
верждать, что нанесенные на поверхность GaAs и 
InP наноразмерные слои d-металлов Ni, Co, V, из-
меняя механизм процесса термооксидирования 
полупроводников с собственного на транзитный 
либо каталитический, оказывают целенаправлен-
ное многофункциональное воздействие на состав 
и свойства формируемых пленок. Эффективное 
кинетическое и химическое блокирование отрица-
тельного канала связи между стадиями собствен-
ного термооксидирования InP и GaAs посредством 
хемостимулятора предотвращает диффузию не-
окисленного индия в пленки (0.3–0.5 % In против 
17 % для собственного оксида, ЛЭ, РФА, ИКС, УМ-
РЭС), сегрегацию мышьяка на внутренней грани-
це раздела (в 2–5 раз возрастает содержание As в 
виде As2O3, As2O5, [AsO4]

3–, РФА, ИКС, УМРЭС) и 
обеспечивает формирование наноразмерных пле-
нок с полупроводниковыми и диэлектрическими 
характеристиками (электрическая прочность до 
7 × 106 В/см).  

При оксидировании AIIIBV с наноразмерным 
слоем d-металла на поверхности велика роль об-
разующейся  переходной нестехиометрической об-
ласти MeхAy

IIIBV
z на межфазной границе раздела, вы-

ступающей в роли определенного диффузионного 
барьера. Этот фактор исчезает при нанесении на 
поверхность полупроводников в качестве хемости-
муляторов оксидов d-металлов. Кроме того, при на-
пылении слоев оксидов изменяется природа форми-
рующихся активных центров в сравнении с метал-
лами, поскольку в состав таких активных центров  
кислород входит с самого начала, еще до термичес-
кого оксидирования гетероструктур d-MeO/AIIIBV. 
Поэтому весьма  перспективным классом хемос-
тимуляторов  процессов термооксидирования по-
лупроводников AIIIBV  представляются оксиды пе-
реходных металлов, имеющих несколько стабиль-
ных степеней окисления.

Исследования проведены с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием Воронежского госунивер-
ситета. 
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Abstract. Considered the problems that do not allow to fully realize the enormous potential of 
application of indium phosphide and gallium arsenide in solid-state electronics.The classical and 
modern results of the thermal oxidation of AIIIBV semiconductors with consideration of process 
stimulation by photon processing, magnetic pulses, etc. are analyzed and generalized. Particular 
attention is paid to the fundamental approach to solving the problem of the formation of nanoscale 
functional fi lms on AIIIBV, consisting in the use of reasonably selected chemical stimulators introduced 
into the system in various ways with the aim of changing the mechanism of the thermal oxidation 
process of semiconductors to chemical stimulated. This ensures the occurrence of new interface 
reactions with kinetically conjugated and heterogeneously catalytic stages, which in a single process 
allows: 1) to block the negative communication channel between the reactions of componentwise 
oxidation under thermal oxidation of pure AIIIBV; 2) acceleration of the fi lms formation in comparison 
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with the process of pure AIIIBVoxidation, including branching through the products of the chemical 
stimulator conversion; 3) lowering the operating parameters of the process (temperature, time) and 
preventing degradation of the fi lms; 4) purposeful changes in the composition and properties of the 
nanoscale fi lms with the achievement of target characteristics.
Deposited on the GaAs and InP surface nanoscale layers of d-metals (Ni, Co, and V) have a purpose-
ful multifunctional effect on the composition and properties of the formed fi lms, changing the 
mechanism of the thermal oxidation of semiconductors from mechanism of pure AIIIBV oxidation to 
transit or catalytic. Effective kinetic and chemical blocking of the negative communication channel 
between the stages of pure InP and GaAs oxidationby used of a chemical stimulator prevents the 
diffusion of unoxidized indium into fi lms (0.3-0.5 % In versus 17 % native oxide, LE, XRD, IRS, 
USXRES data), segregation arsenic at the inner interface (the content of As in the form of As2O3, 
As2O5, [AsO4]

3- increases 2-5 times XRD, IRS, and USXRES data) and provides the formation of 
nanoscale fi lms with semiconductor and dielectric characteristics (electrical strength up to 7 × 106 
V/cm).

Keywords: indium phosphide, gallium arsenide, thermooxidation, chemostimulator, nanoscale range 
fi lms.
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