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Аннотация. Рассмотрены особенности хемостимулирующего воздействия оксидов металлов 
на процесс термооксидирования полупроводников AIIIBV. Установлено, что химическая при-
рода оксида-хемостимулятора и способ его введения в систему (из газовой фазы или нанесение 
на поверхность полупроводника) определяют механизм процесса. Оксиды р-металлов (PbO, 
Sb2O3, Bi2O3) реализуют транзитный механизм оксидирования независимо от способа их вве-
дения в систему. Оксиды d-металлов (MnO2, V2O5, CrO3), вводимые через газовую фазу, вы-
ступают в роли хемостимуляторов-транзиторов. Воздействие наноразмерных слоев NiO и 
Co3O4 развивается по транзитному типу. Для нанесённых на поверхность полупроводника 
наноразмерных слоёв V2O5 механизм их воздействия на процесс оксидирования АIIIВV в зна-
чительной мере определяется методом нанесения (в рамках одного способа) – мягким или 
жёстким.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Хемостимулированное термооксидирование 

полупроводников АIIIВV за счет изменения меха-
низма процесса с собственного на транзитный 
либо каталитический позволяет блокировать отри-
цательный канал связи между реакциями окисле-
ния компонентов АIII и ВV при собственном терми-
ческом оксидировании АIIIВV, добиться ускоренно-
го формирования пленок в сравнении с собствен-
ным оксидированием, в том числе и за счет раз-
ветвления процесса посредством продуктов пре-
вращения хемостимулятора, значительно снизить 
рабочие параметры процесса и предотвратить де-
градацию пленок, целенаправленно изменять со-
став пленок [1, 2].

В [3] было рассмотрено хемостимулирующее 
воздействие нанесённых слоёв d-металлов в про-
цессах термооксидирования GaAs и InP. Оксиды 
являются тем классом хемостимуляторов, которые 

могут быть введены в систему через газовую фазу 
и могут быть нанесены в виде наноразмерных сло-
ев на поверхность полупроводниковой подложки. 
Для хемостимулятора, по своей физико-химичес-
кой природе способного взаимодействовать с по-
лупроводником как по транзитному, так и по ката-
литическому типу [4–7], способ его введения в сис-
тему во многом задает реализацию того или иного 
механизма термооксидирования [8]. 

Введение оксидов из газовой фазы, когда в по-
токе кислорода только малое количество хемости-
мулятора достигает поверхности оксидируемого 
полупроводника, позволяет осуществлять преци-
зионное легирование синтезируемых образцов и 
формировать пленки, обладающие газочувстви-
тельными свойствами [9].  

В рамках одного способа – нанесение оксид-
ного хемостимулятора на поверхность полупро-
водника – можно выделить две группы методов: 
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жёсткие (ЖМ), высокоэнергетические, оказываю-
щие влияние на поверхность полупроводника ещё 
до начала процесса оксидирования (магнетронное 
распыление, электровзрыв проводника и т. д. [10–
13]), и мягкие (ММ, низкотемпературные MO CVD, 
золь-гель процессы и т. д. [14–17]), почти не изме-
няющие поверхность полупроводника [1].

При нанесении наноразмерных слоев оксидов-
хемостимуляторов на полупроводниковую подлож-
ку образуется интерфейс, на котором уже в самый 
начальный момент времени в связанном состоя-
нии присутствует кислород. В данном случае ре-
акционный центр переходного состояния содер-
жит кислород с самого начала процесса оксиди-
рования. Это обеспечивает ускоренное окисление 
компонентов АIII и ВV по сравнению с собственным 
оксидированием полупроводников, поскольку уже 
сразу реализуется возможность передачи кисло-
рода компонентам полупроводника при одновре-
менной кинетической блокировке отрицательного 
канала связи [18]. При этом магнетронный метод 
нанесения позволяет формировать активную гра-
ницу раздела, с повышенной химической актив-
ностью компонентов интерфейса [19]. Синтез ге-
тероструктур с наноразмерными слоями оксидов-
хемостимуляторов обеспечивает создание повер-
хностных комплексов, задающих скорость роста, 
наноструктуру и свойства термических оксидных 
пленок уже в процессе их зарождения, до стадии 
регулярного роста. 

Мягкие методы нанесения слоёв V2O5 характе-
ризуются отсутствием высокотемпературного воз-
действия: осаждение геля или золя на поверхность 
полупроводника происходит при комнатной, а в не-
которых случаях и при пониженной температуре 
[20, 21]. Затем при относительно невысоких тем-
пературах (при которых не происходит оксидирова-
ние подложки) проводится отжиг с целью удаления 
химически связанной воды и перекристаллизации 
плёнок. Термооксидирование сформированных ге-
тероструктур протекает по транзитному механизму 
[22]. Преимуществами мягких методов нанесения 
в данном случае является относительная простота 
реализации, варьируемый в широких пределах со-
став слоёв и формирование гладких плёнок с низ-
кими значениями шероховатости.

Использование двух полупроводников типа 
AIIIBV – GaAs и InP – со значительно различаю-
щимся «химизмом» компонентов BV и разной на-
правленностью отрицательного канала связи между 
реакциями покомпонентного окисления выявляет 
воздействие природы полупроводниковой подлож-

ки на процессы формирования, состав, структуру 
и свойства пленок. Более выраженная металлич-
ность индия, чем галлия, и большая неметаллич-
ность фосфора в сравнении с мышьяком [23] из-
начально предполагают ярко выраженную склон-
ность их оксидов к солеобразованию в результате 
кислотно-основных взаимодействий, что позволя-
ет четко проследить роль вторичных превращений 
в процессах формирования пленок.

II. ХЕМОСТИМУЛИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ 
ОКСИДОВ р-МЕТАЛЛОВ В ПРОЦЕССАХ 
ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ GaAs и InP
Оксиды p-элементов, такие как PbO, Sb2O3, 

Bi2O3, выступают эффективными хемостимулято-
рами термооксидирования AIIIBV (табл. 1) как при 
введении их через газовую фазу [24–26], так и при 
нанесении на поверхность полупроводниковой 
подложки [27–29]. 

В [30] была экспериментально подтверждена 
транзитная передача кислорода оксидом свинца 
компонентам полупроводника GaAs при терми-
ческом отжиге гетероструктур PbO/GaAs в арго-
не, когда оксидная пленка на GaAs формируется в 
условиях отсутствия кислорода, кроме входящего 
в состав хемостимулятора PbO. 

На примере процесса термического оксидиро-
вания InP при введении Sb2O3 в газовую фазу [26] 
впервые было достигнуто не только значительное 
ускорение процесса (табл. 1; рассчитывается как 
отношение прироста толщины плёнки при хемос-
тимулированном термооксидировании полупровод-
ника к приросту толщины плёнки при собственном 
термооксидировании), но и снижение содержания в 
пленках недоокисленного индия, а также достиже-
ние тетраэдрической координации фосфора кисло-
родом в гораздо менее жестких условиях по срав-
нению с эталоном.

Для всех оксидов p-элементов независимо от 
способа введения в систему (из газовой фазы либо 
нанесение на поверхность) характерен транзитный 
механизм хемостимулирующего воздействия [1] в 
процессах термооксидирования арсенида галлия и 
фосфида индия, что и следовало ожидать из обще-
химических соображений (табл. 1). 

Но даже для одного и того же оксида-транзи-
тора способ введения в систему существенно вли-
яет на особенности его хемостимулирующего воз-
действия [29, 31, 32]. На рис. 1 представлена ки-
нетика термического оксидирования InP при вве-
дении PbO через газовую фазу в изотермических 
условиях. Там же приведена отвечающая данному 
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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 thermal oxidation processes of GaAs and InP under the infl uence of oxides-
chemostimulators introduced from the gas phase and deposited on the surface of a semiconductor 

(heterostructures)]

Полупроводник
[Semiconductor]

Хемостимулятор
[Chemostimulator]

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 (ЖМ) 
[Heterostructures, (HM)]

GaAs
РbО 180 17 (1–6)·105

Sb2O4 226 17
Вi2O3 159 7

InP
SbxOy 212 (4–12)·105

PbO 175 (2–5)·106

Рис. 1. Кинетические изотермы роста оксидных пленок на фосфиде индия в эталонных условиях и при введе-
нии оксида свинца в газовую фазу: 1 – эталон при 575; 2 – 525, 3 – 550; 4 – 575 °С

[Fig. 1. Kinetic isotherms of growth of oxide fi lms on indium phosphide under reference conditions and when lead 
oxide is introduced into the gas phase: 1 – standard at 575; 2 – 525; 3 – 550; 4 – 575 °С]

Е. В. ТОМИНА, И. Я. МИТТОВА, Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, В. Ф. КОСТРЮКОВ, А. А. САМСОНОВ, Н. Н. ТРЕТЬЯКОВ
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температурно-временному интервалу изотерма эта-
лонного оксидирования фосфида индия в отсутс-
твие активатора [33]. Ускорение процесса форми-
рования пленок по сравнению с собственным ок-
сидированием полупроводника (до 2 раз, табл. 1) 
сопровождается значительным снижением темпе-
ратуры и времени оксидирования.

При этом по данным ультрамягкой рентгенов-
ской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС) коор-
динация фосфора кислородом до РО4

3– возрастает с 
увеличением температуры оксидирования (рис. 2). 
При самой низкой температуре 525 °С соотноше-
ние максимумов А и В, «затянутость» левого пле-
ча максимума В на кривой 1 свидетельствуют о на-
чале формирования тетраэдрической координации 
фосфора атомами кислорода, тогда как при самой 
высокой температуре 575 °С (кривая 3) спектр ха-
рактерен для «чистого» аморфного фосфата. 

Таким образом, образующиеся на начальных 
стадиях процесса In2O3 и Р2О5 вступают во взаи-
модействие с образованием InPO4, тем самым под-
тверждая предположение о характере определяю-
щего процесса (фосфатообразование) и его лими-
тирующей стадии (взаимная диффузия оксидов).

При оксидировании InP с напыленным на по-
верхность слоем оксида свинца в сравнении с вве-
дением PbO через газовую фазу температурный ин-
тервал синтеза регулярных пленок снижается (рост 
оксидных пленок оказывается возможным уже при 
400 °С). При этом ЭЭА (эффективная энергия ак-
тивации) составляет 152 кДж/моль, что характерно 
для транзитного механизма действия хемостиму-
ляторов. По данным Оже-электронной спектроско-
пии (ОЭС) и инфракрасной спектроскопии (ИКС) 
основными компонентами пленок являются фос-
фаты индия и свинца [29], что способствует значи-
тельному росту элект рической прочности сформи-
рованных образцов (2–5)·106 В/см по сравнению с 
вариантом введения PbO через газовую фазу (2–
8)·105 В/см. Таким образом, при нанесении окси-
да р-элемента на поверхность полупроводника по 
сравнению с введением того же оксида из газовой 
фазы  степень окисленности компонентов подлож-
ки возрастает, усиливается процесс фосфатообра-
зования в ходе вторичных взаимодействий окси-
дов, улучшаются электрофизические характерис-
тики формируемых пленок (табл. 1). 

Схема механизма действия оксидов p-элементов 
с учетом протекающих транзитных взаимодействий 
с компонентами полупроводника на примере термо-
оксидирования GaAs под влиянием вводимого через 
газовую фазу Sb2O3 представлена на рис. 3.

Оксид-хемостимулятор оказывает влияние на 
обе составляющие полупроводниковой подлож-
ки, вовлекая ее компоненты в новые, быстро про-
текающие химические взаимодействия (показаны 
в овальных рамках), которые, блокируя собствен-
ный «отрицательный» канал связи (выделен пун-
ктиром) обеспечивают не только ускоренный рост 
оксидной пленки на поверхности полупроводника, 
но и улучшение электрофизических свойств, в час-
тности, отсутствие омической проводимости.

III. ОКСИДЫ d-МЕТАЛЛОВ, ВВОДИМЫЕ 
ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ, 

КАК ХЕМОСТИМУЛЯТОРЫ 
ТЕРМИЧЕСКОГО ОКСИДИРОВАНИЯ 

GaAs И InP
При использовании в качестве хемостимуля-

торов оксидов d-металлов вероятность разветвле-
ния процесса оксидирования за счет новых поло-
жительных каналов связи выше, нежели в случае 
оксидов р-металлов, прежде всего, за счет сущест-
вования d-элемента в нескольких степенях окисле-

Рис. 2. Рентгеновские РL2,3-спектры образцов, сформи-
рованных термооксидированием InP в присутствии 
оксида свинца в газовой фазе в режимах: 1 – 525С, 

80 мин; 2 – 550 °С, 60 мин; 3 – 575 °С, 60 мин.
[Fig. 2. X-ray PL2,3 spectra of samples formed by thermal 
oxidation of InP in the presence of lead oxide in the gas 
phase in the regimes: 1 – 525 °C, 80 min; 2 – 550 °C, 60 min; 

3 – 575 °C, 60 min.]
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Рис. 3. Механизм процесса термического оксидирования арсенида галлия при введении Sb2O3 в газовую фазу
[Fig. 3. Mechanism of thermal oxidation of gallium arsenide in the presence of Sb2O3 introduced through the gas phase]

ния в условиях эксперимента. Наличие нескольких 
устойчивых степеней окисления у d-металла явля-
ется необходимым условием для реализации ката-
литического механизма действия оксида-хемости-
мулятора в процессе термического оксидирования 
полупроводников AIIIBV. Перспективными в этом 
плане являются оксиды марганца (MnO2) и ванадия 
(V2O5), то есть d-металлов, имеющих несколько, в 
равной мере устойчивых, степеней окисления. В ка-
честве сравнения исследовано также действие ок-
сида хрома (VI), который в высшей степени окис-
ления является сильным окислителем, а в низшей 
(Cr2O3), как показывают термодинамические рас-
четы, не способен проявлять хемостимулирующее 
действие. Еще одной особенностью CrO3 является 
то, что в условиях эксперимента он претерпевает 
превращения по общей схеме
 CrO3 → Cr3O8 → Cr2O5 → (CrO2) → Cr2O3

[34] и хемостимулирующее действие теоретически 
может оказывать не только сам CrO3, но и некото-
рые продукты его разложения.

Для объемных образцов полупроводниковых 
соединений А3В5 известно [35–37], что легирова-
ние их марганцем приводит к сегрегации атомов 
примеси на дислокациях, резко снижает подвиж-
ность дислокаций в плоскостях скольжения и тем 
самым придает новые макроструктурные свойс-
тва материалу. 

Одной из особенностей V2O5 является много-
образие форм его существования: он может быть 

получен в виде тонких плёнок на разнообразных 
подложках [38, 39], целого ряда одномерных на-
ноструктур (нанотрубки, нанонити, наносвитки и 
т. д. [40–42]). Особый интерес представляют собой 
гели оксида ванадия, которые являются объектом 
интенсивного изучения в течение последней чет-
верти века [43, 44]. Золь-гель синтез наноструктур 
на основе V2O5 получил широкое распространение, 
чему в немалой степени способствовали простота 
метода, мягкие условия синтеза и возможность со-
здания различных материалов. При этом он пред-
ставляется перспективной технологией для полу-
чения структур типа металл-диэлектрик-металл 
(МДМ) на основе гидратированного геля V2O5 [45, 
46]. Ксерогели оксида ванадия (V) имеют смешан-
ный ионно-электронный тип проводимости, уро-
вень составляющих которых можно изменять в ши-
роких пределах, а микроструктуру ксерогелей – ва-
рьировать в зависимости от способа последующей 
обработки. Основные области возможного исполь-
зования таких соединений – переключающие уст-
ройства, антистатические покрытия, фотохромные 
и электрохромные преобразователи информации и 
катодные материалы в низкотемпературных источ-
никах тока [42].

Способность ванадия в высшей степени окис-
ления ковалентно связывать атомы кислорода, его 
склонность к образованию ванадил-ионов, кислот-
ный характер V2O5, позволяющий ему включаться 
не только в катионную, но и в анионную составля-
ющую формируемых пленок, легкость взаимного 
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перехода степеней окисления +5 и +4 в оксиде за 
счет несимметричного расположения ионов кис-
лорода вокруг ионов металла и рыхлости в упа-
ковке металл-кислородных полиэдров [47] – все 
это определяет высокую хемостимулирующую ак-
тивность V2O5.

Исходя из термодинамического расчета воз-
можности транзитной передачи кислорода от ок-
сидов марганца (II) и (IV) компоненту AIII полу-
проводника:
 GaAs: 2Ga + 3MnO = Ga2O3 + 3Mn   
 ∆G0

800 = –591 кДж/моль (1)

 2Ga + 3/2MnO2 = Ga2O3 + 3/2Mn   
 ∆G0

800 = –722 кДж/моль (2)
и рассчитанных значений давления пара над МnО 
(2.7 10-4 мм рт. ст. при 1600 К) и МnО2 (2.3·10–2 мм 
рт. ст. при 800 К) [48, 49], видно, что МnО2 должен 
проявлять большую хемостимулирующую актив-
ность в процессах термооксидирования полупро-
водников GaAs и InP как при введении из газовой 
фазы, так и при нанесении на поверхность образца. 
Для оксида хрома рассчитать подобные характе-
ристики невозможно из-за отсутствия в литературе 

необходимых данных для промежуточных оксидов 
хрома (Cr3O8, Cr2O5).

Однако согласно [50] для рассматриваемых 
оксидов марганца характерны следующие пере-
ходы:
 4МnО + О2 → 2Мn2О3 (450–550 °С) (3)

 4МnO2 → 2Мn2О3 + О2 (550–650 °С) (4),
то есть Мn в первом случае повышает степень 
окисления (+2 → +3), а во втором случае — пони-
жает (+4 → +3). В обоих случаях конечным про-
дуктом является Мn2О3, который, видимо, и будет 
выступать основным хемостимулятором в процес-
се оксидирования GаАs, поскольку именно он 
присутствует в системе в наибольшем количестве, 
способен к транзитной передаче кислорода 
(2Ga + Mn2O3

 = Ga2O3
 + 2Mn ∆G0

800 = –151 кДж/моль) 
и находится в активном состоянии в момент выде-
ления.

Значение ЭЭА для термооксидирования GaAs 
под воздействием MnO2, вводимого через газовую 
фазу, составляет 70 кДж/моль (табл. 2). Небольшая 
разница значений ЭЭА исследуемого процесса и 
собственного оксидирования GaAs (70 и 110 кДж 

Таблица 2. Характеристики процессов термооксидирования GaAs и InP под воздействием оксидов 
d-металлов, вводимых через газовую фазу

[Table 2. Characteristics of the thermal oxidation processes of GaAs and InP under the infl uence of oxides 
of d-metals introduced through the gas phase]

Оксид-хемостимулятор
[Oxide-chemostimulator]

ЭЭА, кДж/моль
[EEA, kJ/mol]

Механизм
[Mechanism]

Эффективность (или достоинства, или 
достигаемые показатели)

[Effi ciency (or dignity, or achieved indicators)]
GaAs

MnO2 70 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост толщины плёнок 
до 2.6 раз [the relative increase in the thick-

ness of fi lms up to 2.6 times]; 
Е = 105 В/см [V/cm] 

V2O5 193 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост  толщины плёнок 
до 6 раз [the relative increase in the thickness 

of fi lms up to 6 times];  
Е = 1.6×105 В/см [V/cm] 

СrO3 150 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост толщины плёнок 
до 8 раз [the relative increase in the thickness 

of fi lms up to 8 times]; 
Е = 105 В/см [V/cm] 

InP

MnO2 185 Транзитный 
[Transit]

Относительный прирост толщины плёнок 
до 1.4 раз [the relative increase in the thick-

ness of fi lms up to 1.4 times]; 
Е = 6×104 В/см [V/cm]

V2O5 164 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост  толщины плёнок 
до 9 раз [the relative increase in the thickness 

of fi lms up to 9 times]; 
Е = 105 В/см [V/cm] 
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соответственно) указывает на транзитный характер 
действия хемостимулятора в рассматриваемом про-
цессе. Значение ЭЭА для процессов оксидирования 
InP под воздействием MnO2, вводимого через газо-
вую фазу, составляет 185 кДж/моль, что типично 
для реакции твердое–твердое без каталитическо-
го эффекта [4], и эта величина близка таковой для 
собственного термооксидирования InP в аналогич-
ных режимах. Следовательно, MnO2 является тран-
зитором в процессе термооксидирования InP, ког-
да активная передача кислорода от MnO2  индию 
и фосфору приводит к значительному расходу хе-
мостимулятора без его заметной регенерации на 
развитом этапе термооксидирования.

Было установлено [50, 51], что V2O5, введен-
ный в газовую фазу, оказывает хемостимулирую-
щее воздействие на термическое оксидирование 
GaAs и InP по транзитному механизму. Показано 
[50], что в этом случае для GaAs прирост толщи-
ны пленок по сравнению собственным оксидиро-
ванием достигает 6 раз при значениях ЭЭА 193 и 
110 кДж/моль соответственно (табл. 2). Для про-
цесса на InP значение ускорения по толщине со-
ставляет 9 раз, ЭЭА равна 164 кДж/моль [51], в то 

время как для эталона 273 и 830 кДж/моль для пер-
вого и второго участков кинетических кривых со-
ответственно, то есть никакого заметного сниже-
ния ЭЭА не обнаружено.

По данным рентгенофазового анализа (РФА) 
пленки, сформированные термооксидированием 
GaAs под воздействием MnO2, вводимого через 
газовую фазу, состоят из оксидов марганца MnO2, 
Mn3O4, Mn2O3 и оксидов компонентов полупровод-
ника As2O5 и Ga2O3 (табл. 3). С ростом температу-
ры оксидирования возрастает интенсивность реф-
лексов Ga2O3 и Mn2O3. Для пленок на фосфиде ин-
дия характерен аналогичный набор оксидов мар-
ганца, идентифицированы оксид и фосфат индия 
(содержание последнего возрастает с увеличени-
ем температуры).

Для плёнок, сформированных термооксидиро-
ванием GaAs под воздействием вводимого через га-
зовую фазу V2O5, методом РФА идентифицированы 
V2O5, VO2, V2O3, Ga2O3 и As2O5 (табл. 4). С увели-
чением температуры процесса возрастает содер-
жание Ga2O3 (рост интенсивности рефлекса Ga2O3 
(d = 2.651 Å) и появляется дополнительный пик 
Ga2O3 (d = 2.931 Å)). Для пленок, синтезирован-

Таблица 3. Состав пленок, сформированных термооксидированием GaAs и InP под воздействием MnO2, 
вводимого через газовую фазу (данные РФА)

[Table 3. Composition of fi lms formed by thermal oxidation of GaAs and InP under the infl uence of MnO2 
introduced through the gas phase (XRD data)]

Режим оксидирования
[Oxidation conditions]

Межплоскостное расстояние, dhkl
[The interplanar spacing, dhkl]

Определяемая фаза
[Determined phase]

GaAs, 500 °С, 60 мин
[GaAs, 500 °С, 60 min]

4.244; 1.734 As2O5
2.651 Ga2O3
2.829 GaAs

2.495; 2.112 Mn2O3
2.004 MnO2
1.781 Mn3O4

GaAs, 530 °С, 60 мин
[GaAs, 530 °С, 60 min]

4.244; 1.734 As2O5
2.651 Ga2O3
2.829 GaAs

2.495; 2.112 Mn2O3
2.004 MnO2
1.781 Mn3O4

InP, 500 °С, 60 мин
[InP, 500 °С, 60 min]

4.999; 1.729 In2O3
2.005 MnO2

1.468; 2.935 InP
2.494; 2.110 Mn2O3
1.451; 3.709 InPO4

InP, 530 °С, 60 мин
[InP, 530 °С, 60 min]

4.999; 1.729 In2O3
2.005 MnO2

1.468; 2.935 InP
2.494; 2.110 Mn2O3
1.451; 3.709 InPO4
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Таблица 4. Состав пленок, сформированных термооксидированием GaAs и InP под воздействием V2O5, 
вводимого через газовую фазу

[Table 4. Composition of fi lms formed by thermal oxidation of GaAs and InP under the infl uence of V2O5 
introduced through the gas phase]

Полупроводник, режим оксидирования
[Semiconductor, oxidation conditions]

Межплоскостное расстояние, dhkl
[The interplanar spacing, dhkl]

Определяемая фаза 
[Determined phase]

GaAs, 500 °С, 60 мин
[GaAs, 500 °С, 60 min]

4.244; 1.734 As2O5

3.414; 4.392 V2O5

2.828 GaAs
2.480; 2.244 V2O3

2.013; 1.921 VO2

2.651 Ga2O3

GaAs, 530 °С, 60 мин
[GaAs, 530 °С, 60 min]

4.244; 1.734 As2O5

3.414; 4.392 V2O5

2.828 GaAs
2.480; 2.244 V2O3

2.013; 1.921 VO2

2.651; 2.931 Ga2O3

InP, 500оС, 60 мин
[InP, 500 оС, 60 min]

4.999; 1.729 In2O3

3.414; 4.392 V2O5

1.468; 2.935 InP
2.480; 2.244 V2O3

2.013; 1.921 VO2

1.451; 3.709 InPO4

4.648; 1.915 InVO4

InP, 530оС, 60 мин
[InP, 530 оС, 60 min] 

4.999; 1.729 In2O3

3.414; 4.392 V2O5

1.468; 2.935 InP
2.480; 2.244 V2O3

2.013; 1.921 VO2

1.451; 3.709 InPO4

4.648; 1.915 InVO4

ных оксидированием InP под воздействием V2O5 
из газовой фазы, методом РФА помимо оксидов 
ванадия в разных степенях окисления и оксида 
индия выявлены рефлексы, отвечающие InPO4. 
Незначительное содержание в пленках продук-
тов вторичных взаимодействий соотвествующих 
оксидов (арсенатов, фосфатов) обуславливает не-
высокие значения электрической прочности пле-
нок (табл. 2). 

Как было указано выше, CrO3 в процессе свое-
го воздействия на термооксидирование GaAs пре-
терпевает ряд превращений. При этом за время 
эксперимента процесс его термолиза полностью 
не завершается, и хемостимулирующее действие 
оказывают все присутствующие в системе проме-
жуточные оксиды. При этом выделить парциаль-
ные вклады каждого оксида оказывается невоз-

можным. Можно лишь фиксировать интегральное 
ускорение процесса в зависимости от температу-
ры и времени.

Исходя из общехимических соображений, мож-
но было бы ожидать, что способность к транзит-
ной передаче кислорода должна уменьшаться с 
понижением степени окисления хрома в оксидах, 
равно как и летучесть соответствующих оксидных 
форм (от легкоплавкого и летучего CrO3 с молеку-
лярной структурой до тугоплавкого Cr2O3, харак-
теризующегося координационным строением, вы-
сокой термодинамической стабильностью и прак-
тически нелетучего).

Таким образом, с увеличением времени про-
цесса интегральное хемостимулирующее действие 
продуктов термолиза CrO3 должно ослабевать, а с 
увеличением температуры этот эффект должен ста-
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новиться более заметным, поскольку возрастает 
скорость разложения исходного активатора.

Однако  эксперимент  показывает,  что  в 
«CrO3»-процессе ускорение по толщине возраста-
ет как с увеличением времени, так и температуры. 
Это и доказывает определяющий хемостимулирую-
щий вклад промежуточных оксидных форм Cr3O8 и 
Cr2O5, количество которых нарастает с увеличени-
ем как времени, так и температуры процесса.

Общая совокупность процессов, протекающих 
при термооксидировании GaAs арсенида галлия 
под воздействием CrO3 и его производных (схема 
составлена на основании результатов РФА, УМ-
РЭС, локального рентгеноспектрального микро-
анализа (ЛРСМА), инфракрасной спектроскопии 
(ИКС)), представлена на рис. 4. Из схемы видно, 
что подавление отрицательного канала связыва-

ния осуществляется именно за счет производных 
хрома (данное направление показано пунктиром). 
С одной стороны, имеет место прямая блокиров-
ка взаимодействия галлия с оксидом мышьяка за 
счет вовлечения его в реакции с оксидами хрома 
в различных степенях окисления, а, с другой сто-
роны, при взаимодействии самой подложки с про-
изводными CrO3 образуются ее окисленные фор-
мы (Ga2O3, As2O3), что также благоприятно сказы-
вается на электрофизических свойствах получае-
мых пленок.

Хемостимулированное термооксидирование 
GaAs и InP под воздействием оксидов d-металлов, 
вводимых через газовую фазу, позволяет форми-
ровать пленки с приемлемыми морфологически-
ми характеристиками (рис. 5). Так для пленок, вы-
ращенных термооксидированием InP под воздейс-

Рис. 4. Схема процесса термооксидирования GaAs при введении CrO3 в газовую окисляющую среду
[Fig. 4. Scheme of the process of GaAs thermal oxidation upon the CrO3 introduced through the gas phase]

а                                                                                                 b
Рис. 5. АСМ-изображение поверхности (а) и профиль поверхности (b) пленки, сформированной термооксиди-
рованием InP под воздействием MnO2, вводимого через газовую фазу, в режиме 530 °С, 60 мин (область скани-

рования 5×5 мкм2)
[Fig. 5. AFM image of the surface (a) and the surface profi le (b) of the fi lm formed by thermal oxidation of InP under 

the infl uence of MnO2 introduced through the gas phase, at 530 °C, 60 min. (scanning area 5×5 μm2)]
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твием MnO2, максимальный перепад высоты рель-
ефа равен 12 нм, высота поверхности по 10 точкам 
составляет 14.5 нм, средняя арифметическая Sa и 
средняя квадратичная Sq шероховатости имеют зна-
чения равные 2 и 3 нм соответственно. Латераль-
ный размер кристаллитов порядка 35–40 нм. 

Термооксидирование InP под воздействием вво-
димого через газовую фазу V2O5 при температуре 
530 °С в течение 60 минут приводит к формирова-
нию пленок с латеральным размером кристаллитов 
порядка 40 нм, равномерно распределенных по всей 
поверхности и имеющих округлую форму (рис. 6). 
Максимальный перепад высоты рельефа равен 45 
нм, высота поверхности по 10 точкам – 23 нм, Sa и Sq 
имеют значения равные 4.6 и 6 нм соответственно.

IV. ВЛИЯНИЕ НАНЕСЕННЫХ 
НА ПОВЕРХНОСТЬ InP И GaAs 

НАНОРАЗМЕРНЫХ СЛОЕВ ОКСИДОВ 
d-МЕТАЛЛОВ НА КИНЕТИКУ 

И МЕХАНИЗМ ТЕРМИЧЕСКОГО 
ОКСИДИРОВАНИЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

Сравнительный анализ кинетических пара-
метров процессов оксидирования гетероструктур 
NiО(Co3О4)/InP (GaAs) (табл. 5) позволяет сделать 
вывод, что для всех исследуемых гетероструктур 
ЭЭА сравнима, а по большей части превышает ЭЭА 
процессов собственного оксидирования полупро-
водников при значениях nср < 0.5. 

При одновременном значительном увеличении 
относительного прироста толщины пленок по срав-

нению с процессами собственного оксидирования 
GaAs и InP с учетом данных физико-химических 
методов анализа можно говорить о транзитном ха-
рактере термооксидирования данных гетерострук-
тур [52–58]. 

Схема механизма хемостимулирующего дейс-
твия оксидов никеля и кобальта по транзитному 
типу на примере NiO/InP представлена на рис. 7. 

Интенсивно протекающие по транзитному типу 
окислительно-восстановительные взаимодействия 
оксидов никеля и кобальта с компонентами полу-
проводниковых подложек в процессах оксидирова-
ния приводят к значительно большей окисленности 
АIII и ВV по сравнению с собственным оксидирова-
нием полупроводников в тех же условиях [33, 59]. 

Фосфаты и арсенаты, являющиеся продук-
тами вторичного взаимодействия соответствую-
щих оксидов, при оксидировании гетероструктур 
NiО(Co3О4)/InP(GaAs) за счет быстрого нарастания 
концентрации оксидов AIII и BV в ходе транзитных 
взаимодействий формируются в гораздо более мяг-
ких температурно-временных режимах, нежели при 
собственном оксидировании GaAs и InP. При этом 
в силу гораздо большей кислотности оксидов фос-
фора по сравнению с оксидами мышьяка процес-
сы фосфатообразования выражены гораздо ярче, 
а спектр образующихся фосфатов намного шире 
(данные ИКС и РФА), тогда как арсенаты представ-
лены в основном ортоарсенатами (табл. 6). 

Практическое отсутствие стадии регенерации 
NiO и Co3О4 (может протекать только частичное 

а                                                                                                 б
Рис. 6. АСМ-изображение поверхности (а) и профиль поверхности (b) пленки, сформированной термооксиди-
рованием InP под воздействием V2O5, вводимого через газовую фазу, в режиме 530 °С, 60 мин (область сканиро-

вания 5×5 мкм2)
[Fig. 6. AFM image of the surface (a) and the surface profi le (b) of the fi lm formed by thermal oxidation of InP under 

the infl uence of V2O5 introduced through the gas phase, at the 530 °C, 60 min (scanning area 5×5 μm2)]
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Таблица 5. Характеристики процессов термооксидирования GaAs и InP под воздействием магнетронно 
нанесённых наноразмерных слоев оксидов металлов на поверхности (жёсткий метод нанесения) 

[Table 5. Characteristics of the thermal oxidation processes of GaAs and InP under infl uence of magnetron-
deposited nanoscale layers of metal oxides deposited on the surface of semiconductor (a hard method of 

deposition)]

Гетероструктура 
[Heterostructure]

ЭЭА, кДж/моль
[EEA, kJ/mol]

Механизм 
[Mechanism]

Эффективность (или достоинства, или достигаемые 
показатели) 

[Effi ciency (or dignity, or achieved indicators)]

NiO(40 нм [nm])/GaAs 64 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост толщины плёнок до 35 % 
[the relative increase in the thickness of fi lms up to 35 %]; 

ρ = 5×108 Ом⋅см [Ω⋅cm]; 
Е =  6×105  В/см [V/cm] 

Co3O4(70 нм[nm])/GaAs 133 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост  толщины плёнок до 55 % 
на начальном этапе 

[the relative increase in the thickness of fi lms up to 55 % 
at the initial stage];

ρ = 9×108 Ом⋅см [Ω⋅cm]; 
Е = 8×105 В/см [V/cm]  

V2O5(25 нм[nm])/GaAs 40
Каталити-
ческий 

[Catalytic]

Относительный прирост толщины плёнок до 90 % 
[the relative increase in the thickness of fi lms up to 90 %]; 

ρ = 7×108 Ом⋅см [Ω⋅cm]; 
Е = 6×105  В/см [V/cm] 

NiO(30 нм[nm])/InP 169 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост  толщины плёнок до 50 %;
[the relative increase in the thickness of fi lms up to 50 %] 

Co3O4(80 нм[nm])/InP 60/870 Транзитный
[Transit]

Относительный прирост  толщины плёнок до 80 %; 
[the relative increase in the thickness of fi lms up to 80 %]

V2O5(25 нм[nm])/InP 30
Каталити-
ческий 

[Catalytic]

Относительный прирост  толщины плёнок до 110 %;
[the relative increase in the thickness of fi lms up to 110 %] 

ρ = 3.6×109 Ом⋅см [Ω⋅cm]; 
Е =  3×106  В/см [V/cm] 

Рис. 7. Схема химических превращений при термооксидировании гетероструктуры NiO/InP
[Fig. 7. Scheme of chemical transformations during thermal oxidation of the NiO/InP heterostructure]
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Таблица 6. Состав пленок, сформированных оксидированием гетероструктур NiO(Co3O4)/GaAs(InP) 
(данные ИКС, РФА)

[Table 6. Composition of fi lms formed by oxidation of NiO(Co3O4)/GaAs(InP) heterostructures (IRS, XRD data)]

Гетероструктура
[Heterostructure]

Режим оксидирования
[Oxidation condition] Идентифицированные соединения 

[Identifi ed compounds]Т, °С τ, мин
[τ, min]

NiO(25 нм[nm])/GaAs
450 10 Ga2O3, As2O3, NiAs
450 100 Ga2O3, As2O3,  Ni3(AsO4)2, Ni2As2O7
540 100 Ga2O3, As2O3, Ni3(AsO4)2, NiAs2O4

Co3O4(25 нм[nm])/GaAs
470 40 Ga2O3, As2O3, СоО, Со3О4

510 100 Ga2O3, As2O3, СоО, Со3О4
Со3(AsО4)2

NiО(30 нм[nm])/InP 530 30 In2O3, InРО4, In(РO3)3, NiО, Ni3(РO4)2
530 90 In2О3, InРО4, In(РO3)3, Ni3(РO4)2 , Ni2P2О7

Co3O4(80 нм[nm])/InP
480 100 In2О3, InРО4, In(РO3)3, Co3O4 ,  Со3(РО4)2, 

Co2P2О7 , Со2Р4O12

510 100 In2О3, InРО4, In(РO3)3, ,  Со3(РО4)2, Co2P2О7 , 
Со2Р4O12  

окисление металла за счет взаимодействия с про-
диффундировавшим кислородом) приводит к рас-
ходованию оксидов-транзиторов с развитием про-
цесса оксидирования во времени за счет осущест-
вления транзита и некоторой диффузии металла в 
полупроводниковую подложку. Толщина слоя на-
пыленного оксида в данном случае определяет мо-
мент полного расходования хемостимулятора. 

Для нанесённого жёстким методом магнетрон-
ного распыления оксида ванадия установлено на-
ибольшее хемостимулирующее действие в процес-
сах оксидирования InP и GaAs, заключающееся в 
окислительно-восстановительном взаимодействии 
V2O5 с компонентами подложки по каталитическо-
му типу. Резкое снижение ЭЭА термооксидирова-
ния гетероструктур V2O5/InP(GaAs) (более чем в 
6 раз) при большом приросте толщины пленок по 
сравнению с собственным оксидированием полу-
проводников (90 % для GaAs и 110 % для InP) од-
нозначно указывает на то, что процесс взаимодейс-
твия хемостимулятора с компонентами полупро-
водника не носит транзитный характер, а, вероят-
нее всего, является синхронно-каталитическим. 

При оксидировании гетероструктур V2O5/InP 
с толщиной магнетронно нанесенного слоя V2O5 в 
300 нм [60] было высказано предположение о ката-
литическом механизме хемостимулирующего дейс-
твия. Далее было установлено, что при уменьше-
нии толщины слоя оксида ванадия на порядок (с 
300 до 15–25 нм) изменения ЭЭА практически не 
происходит, таким образом, независимость значе-
ний ЭЭА безусловно свидетельствуют в пользу ка-
талитического механизма.  

В случае оксидирования V2O5/InP(GaAs) на-
блюдается малый расход катализатора V2O5 в те-
чение термооксидирования [61], свидетельству-
ющий о его регенерации в каталитическом цикле 
V4+ ↔ V5+. Это подтверждается и термодинамичес-
кими расчетами. Реакция передачи кислорода с об-
разованием металлического ванадия гораздо менее 
энергетически выгодна в сравнении с реакцией пе-
рехода V2O5 в VO2:
 2In + 3/5V2O5 = In2O3 + 6/5V,
 ∆G800 = –80.56 кДж/моль, (5)
 2In + 3V2O5 = In2O3 + 6VO2,
 ∆G800= –706.7 кДж/моль, (6)
 2Ga + 3V2O5 = Ga2O3 + 6VO2, 
 ∆G800 = –681.1 кДж/моль. (7)

Кроме реакций (6, 7) возможно осуществле-
ние и процессов:
 2Р + 5V2O5 = Р2O5 + 10 VO2,
 ∆G800= –842.67 кДж/моль, (8)
 2As + 5V2O5 = As2O5 + 10VO2,
 ∆G500 = –236.66 кДж/моль (9).

Методами РФА и ИКС в течение всего про-
цесса оксидирования  V2O5/InP(GaAs) фиксиру-
ется наличие в формирующихся пленках оксидов 
ванадия V2O5 и VO2 (табл. 7), то есть фактически 
подтверждается стадия циклической регенерации 
V2O5 [47]:
 V2O5 → V3O7 → V4O9 → V6O13 → VO2

Для V4O9 характерна одна короткая связь V–O 
в интервале 0.16–0.165 нм, четыре связи в интер-
вале 0.187–0.202 нм и одна длинная связь, которая 
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Таблица 7. Состав пленок, сформированных оксидированием гетероструктур V2O5/GaAs(InP) 
(жёсткий метод, данные ИКС, РФА) 

[Table 7. Composition of fi lms formed by oxidation of V2O5/GaAs(InP) heterostructures  
(hard method, IRS, XRD data)]

Гетероструктура
[Heterostructure]

Режим оксидирования
[Oxidation condition]

Идентифицированные соединения
[Identifi ed compounds]

Т, °С τ, мин.
[τ, min] ИКС [IRS] РФА [XRD]

V2O5(25 нм[nm])/InP

20 0 InР, In2О3, V2O5 V2O5

480 60
InР , In2О3  InРО4,

In(РO3)3, V2O5, [VO4]
3- ,

α-VO(PO3)3, (VO)2 Р2О7

InР, InРО4, In(РO3)3, 
V2O5, VO2,

520 60
InР, In2О3  InРО4,

In(РO3)3, V2O5, [VO4]
3-,

α-VO(PO3)3, (VO)2 Р2О7

InР, InРО4, In(РO3)3, 
V2O5, VO2

560 60
InР, In2О3  InРО4,

In(РO3)3, V2O5, [VO4]
3-,

α-VO(PO3)3, (VO)2 Р2О7

InР, InРО4, In(РO3)3, 
V2O5, VO2,

V2O5(25 нм[nm])/GaAs

20 0 GaAs, Ga2O3, V2O5 V2O5

480 60 GaAs, Ga2O3, As2O3, [AsO4]
3, 

V2O5, [VO4]
3-

VO2, V4O9,  V3O7, 
V2O5, Ga2O3, As2O3

560 60 GaAs, Ga2O3, As2O3, [AsO4]
3, 

V2O5, [VO4]
3-

VO2, V4O9,  V3O7, 
V2O5, Ga2O3, As2O3

для четырех неэквивалентных атомов ванадия равна 
0.223, 0.240, 0.250 и 0.300 нм, то есть фактически ¼ 
часть атомов ванадия имеет координационное число 
5, более характерное для пентаоксида ванадия [62]. 
Для оксида V3O7 из 36 атомов ванадия в элементар-
ной ячейке 12 имеют октаэдрическую координацию, 
16 – окружение в виде тригональной бипирамиды, 
8 – в виде квадратной пирамиды, так что формулу 
этого оксида можно выразить как V4+V2

5+O7. Такие 

превращения, характерные для оксидов с непра-
вильной структурой, несимметричным расположе-
нием ионов кислорода вокруг иона металла, рыхлой 
упаковкой, не требуют глубокой перестройки всей 
кристаллической решетки, протекают очень быст-
ро с малыми затратами энергии.

Динамика изменения относительного прироста 
толщин пленок с развитием процесса во времени 
(рис. 8) также говорит о каталитическом типе воз-

a                                                                                                    b
Рис. 8. Относительный прирост толщины пленок в процессах оксидирования гетероструктур V2O5(25 нм)/InP 

(а) и V2O5(25 нм)/GaAs (b) при различных температурах по сравнению с собственным оксидированием полупро-
водников

[Fig. 8. Relative increase in fi lm thickness in the processes of oxidation of 
V2O5(25 nm)/InP (a) and V2O5(25 nm)/GaAs (b) heterostructures at different temperatures in comparison with the own 

oxidation of semiconductors]

Е. В. ТОМИНА, И. Я. МИТТОВА, Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, В. Ф. КОСТРЮКОВ, А. А. САМСОНОВ, Н. Н. ТРЕТЬЯКОВ



197КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 2, 2018

Рис. 10. Схема химических превращений при термооксидировании
гетероструктуры V2O5/InP

[Fig. 10. Scheme of chemical transformations during thermal oxidation of a V2O5 / InP heterostructure]

Рис. 9. Относительный прирост толщины пленок в 
процессе оксидирования гетероструктуры Co3O4/InP 
при различных температурах по сравнению с собс-

твенным оксидированием InP
[Fig. 9. The relative increase in the thickness of fi lms 

during the oxidation of the Co3O4/InP heterostructure at 
different temperatures in comparison with the own 

oxidation of InP]

действия магнетронно нанесённого V2O5. Ярко вы-
раженное постоянство этой величины во времени, а 
также ее практическая независимость от толщины 
слоя нанесенного V2O5 (рис. 8а, b) доказывает реге-
нерацию хемостимулятора V2O5 и, соответственно, 
каталитический механизм его действия. 

В случае процесса, протекающего по транзит-
ному механизму, форма кривых относительного 
прироста толщины пленок проходит через мак-
симум при небольших временах оксидирования и 
завершается спадом на развитом этапе процесса 
(рис. 9). Так, на кривых относительного прироста 
толщины пленок, формируемых оксидированием 
Co3O4/InP, на начальном этапе процесса (до 15 мин 
при Т = 550 °С) наблюдается резкий максимум (до 
80 %), который на развитом этапе процесса сменя-
ется значительным спадом до 35–40 %, характер-
ным для транзитного механизма оксидирования. 

Это связано с расходом транзитора за счет про-
текания транзитных взаимодействий, связывания 
его в устойчивые соединения (фосфаты) и неко-
торой диффузии выделившегося в ходе транзита 
металла в полупроводниковую подложку, и, соот-
ветственно, уменьшением хемостимулирующего 
эффекта с течением процесса. 

Каталитический механизм действия V2O5 в 
процессах оксидирования InP и GaAs подтверж-
дает и практическая независимость кинетических 
параметров процессов (табл. 5) от природы под-
ложки. При отсутствии негативного влияния пе-
реходной области МеxАy

IIIВz
V на границе раздела 

металл/полупроводник проявляется универсаль-
ность используемого хемостимулятора как ката-

лизатора оксидирования бинарных полупроводни-
ков АIIIВV. Схема механизма оксидирования V2O5/
АIIIВV на примере гетероструктуры V2O5/InP пред-
ставлена на рис. 10. 

С точки зрения кинетических характеристик 
интересен процесс оксидирования гетерострукту-
ры Co3O4/InP с низкими значениями ЭЭА на пер-
вом этапе и высокими – на втором (табл. 5). При 
оксидировании Co3O4/InP термодинамически про-
цесс может протекать с аналогичным энергетичес-
ким выигрышем, что и оксидирование InP с нане-
сенным наноразмерным слоем V2O5: 
 3Сo3O4 + 8In = 9Co + 4In2O3 ∆G800  =
 = –32.56 кДж/моль (10),
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 3Сo3O4 +2In = 9CoO + In2O3  ∆G800 = 
 = –580.30 кДж/моль (11).

Предпосылки проявления оксидом Сo3O4 ката-
литической активности в процессе оксидирования 
InP выражаются в низкой ЭЭА (60 кДж/моль), но 
только на первом этапе оксидирования. В дальней-
шем начинают преобладать затруднения различной 
природы, и, прежде всего, затруднённая перестрой-
ка кристаллической структуры при переходе CoO в 
Сo3O4 и обратно. Об этом свидетельствуют и зави-
симости относительного прироста толщины пле-
нок, формируемых оксидированием Co3O4/InP, от 
времени процесса (см. рис. 9). 

Таким образом, каталитический механизм дейс-
твия магнетронно нанесённого V2O5 (жёсткий спо-
соб) в процессах оксидирования фосфида индия и 
арсенида галлия обусловлен, прежде всего, хими-
ческой природой пентаоксида ванадия, электрон-
ной конфигурацией d-металла и ковалентным ти-
пом химических связей ванадия с кислородом, спо-
собностью легко и обратимо переходить из степени 
окисления +5 в +4 (за счет неправильной структу-
ры, несимметричного расположения ионов кисло-
рода вокруг ионов металла, рыхлости в упаковке 
металл-кислородных полиэдров) [47, 62].  

Морфология поверхности сформированных ок-
сидированием d-МеO/GaAs(InP) пленок отражает 
структуры с низкой шероховатостью с латеральны-
ми размерами неоднородностей в интервале 200–
300 нм. Максимальный перепад высот рельефа та-
ких пленок составляет 18–24 нм, значения средне-
арифметической и среднеквадратичной шерохова-
тости весьма малы по величине – 1.64 и 2.38 нм 
соответственно. 

Исследование ряда оптических характеристик 
образцов, формируемых в процессе хемостимулиро-
ванного синтеза наноразмерных пленок на InP, ме-
тодом спектральной эллипсометрии (СЭ) позволяет 
сделать определенные выводы [63–65]. Показатель 
поглощения k для собственного оксида на InР дости-
гает значения 0.3, что связано с самим механизмом 
термооксидирования полупроводника и появлением 
неокисленного индия в пленках за счет реализации 
отрицательного канала связи между реакциями по-
компонентного окисления. При этом объёмное со-
держание индия в собственном оксиде, определен-
ное методом спектральной эллипсометрии с исполь-
зованием модели гетерогенной среды, составляет 
порядка 8 %, что коррелирует с результатами элек-
трофизических измерений, показывающих наличие 
омической проводимости таких пленок.

Жесткий же метод магнетронного нанесения 
хемостимуляторов на поверхность АIIIВV способс-
твует формированию хемостимулированным син-
тезом слабопоглощающих в диапазоне длин волн 
420-900 см-1 наноразмерных пленок, для которых 
зависимости n(λ) и k(λ) в длинноволновой облас-
ти имеют классическую для диэлектриков диспер-
сию. Очень малое поглощение – например, для об-
разца V2O5/InP, оксидированного в режиме 500 °С, 
60 мин, равное 0.02, – согласно модели гетероген-
ной среды интерпретируется включениями индия 
на уровне до 0.5 %.

Как уже было сказано выше, нанесение пента-
оксида ванадия мягкими методами (в рамках одно-
го способа – нанесение на поверхность до начала 
процесса термооксидирования) приводит к реали-
зации транзитного механизма термооксидирования 
полупроводника. Уникальность оксида ванадия за-
ключается в том, что нанесение слоёв возможно 
мягкими методами, в частности, с использованием 
золь-гель технологии. Очень часто в данном слу-
чае для синтеза плёнок оксидов ванадия использу-
ются металлоорганические соединения, такие как 
VO(OC3H7)3, триэтоксиванадил [14, 66] в различ-
ных растворителях. При этом установлено, что фа-
зовый состав синтезированных плёнок, их морфо-
логия и свойства зависят от большого числа факто-
ров – от использования разнообразных прекурсоров 
и растворителей (влияние оказывают концентрация 
исходного раствора, режим осаждения), вида и ус-
ловий последующей сушки и отжига (окислитель-
ного или восстановительного). 

Возможность получения геля и золя пентаокси-
да ванадия позволяет осаждать его на поверхность 
AIIIBV, используя различные подходы: центрифуги-
рование, осаждение из аэрозоля и т.д., что и было 
реализовано авторами данного обзора [67]. Раз-
витие процесса оксидирования и характеристики 
формируемых в результате плёнок во многом оп-
ределяются видом отжига – термического или им-
пульсного фотонного. Так, осаждение геля V2O5 из 
аэрозоля с последующим термическим отжигом 
приводит к формированию гладких плёнок. Режи-
мы термического отжига в данном случае подби-
раются таким образом, чтобы при выбранной тем-
пературе не происходило взаимодействие «пленка-
подложка» до начала термооксидирования, то есть, 
чтобы метод оставался мягким в указанной выше 
классификации. Варьирование режима отжига поз-
воляет изменять содержание различных оксидных 
форм ванадия в нанесенном слое. Импульсная фо-
тонная обработка гетероструктур VxOy/InP, сфор-
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мированных диспергированием геля пентаоксида 
ванадия, является более эффективной как с точки 
зрения технологичности процесса (значительное 
сокращение затрат времени и энергии по сравне-
нию с термическим отжигом), так и с точки зрения 
существенного увеличения скорости роста оксид-
ных пленок в процессе термооксидирования дан-
ных гетероструктур по сравнению с термически 
отожженными. Кроме того, импульсная фотонная 
обработка приводит к более эффективной и быс-
трой кристаллизации аморфной фазы геля V2O5 
по сравнению с термической обработкой. Однако 
в данном случае назвать такой метод мягким уже 
нельзя: в процессе фотонного отжига начинается 
взаимодействие полупроводниковой подложки с 
нанесенным  хемостимулятором, что характерно 
для жестких методов нанесения (магнетронное на-
пыление и т. д.). 

Рассчитанные с использованием данных лазер-
ной эллипсометрии значения ЭЭА оксидирования 
сформированных мягким методом и прошедших 
термический отжиг гетероструктур VxOy/A

IIIBV 
(210 кДж/моль для InP и 77 кДж/моль для GaAs) 
свидетельствуют о реализации транзитного меха-
низма процесса. Расходование V2O5 в процессе тер-
мооксидирования подтверждает транзитный харак-
тер действия хемостимулятора, поскольку необхо-
димый для протекания катализа цикл регенерации 
V+5 ↔ V+4 не осуществляется. 

При оксидировании тонкопленочных струк-
тур с хемостимулятором, нанесенным мягким ме-
тодом, процесс одноэтапен, и протекающие реак-
ции таковы: 

В плёнке вблизи внутренней границы раздела
 2In + 3V2O5 = In2O3 + 6VO2 (12) 
 2P + 5V2O5 = P2O5 + 10VO2, (13)  
активный в момент выделения VO2 быстро окис-
ляется. Однако появляется ещё одна стадия 
 In2O3 + V2O5 = 2InVO4, (14)
приводящая к связыванию хемостимулятора с об-
разованием InVO4 и частичному выводу его из зоны 
реакции. Причина заключается в том, что жесткий 
метод позволяет создать соответствующие повер-
хностные комплексы уже на стадии нанесения 
хемостимулятора. При использовании мягкого 
метода образование таких комплексов затруднено, 
и каталитический механизм в конечном итоге не 
реализуется. 

В нанесенном мягким методом слое хемости-
мулятора присутствуют низшие оксиды ванадия, 
т. к. пентаоксид выводится из зоны реакции, а эти 

низшие формы практически не вступают в тран-
зит. Они могли бы доокисляться до V2O5, но кис-
лород преимущественно расходуется на окисление 
индия и фосфора.  

Таким образом, создание условий для синхрон-
ного каталитического механизма возможно в усло-
виях сплошной границы, сформированной жестким 
способом, когда эта граница выступает как единый 
«навязанный» поверхностный комплекс. 

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что использование оксидов в ка-

честве хемостимуляторов термического оксидиро-
вания AIIIBV изменяет механизм процесса термоок-
сидирования полупроводников с собственного на 
транзитный либо каталитический. Основными фак-
торами, определяющими механизм хемостимули-
рующего воздействия, являются химическая приро-
да оксида-хемостимулятора и способ его введения 
в систему. Оксиды р-металлов (PbO, Sb2O3, Bi2O3), 
имеющих преимущественно одну устойчивую сте-
пень окисления, независимо от способа их введе-
ния в систему (из газовой фазы либо нанесение на 
поверхность полупроводника) реализуют транзит-
ный механизм оксидирования GaAs и InP. Оксиды 
d-металлов, имеющих несколько устойчивых сте-
пеней окисления (марганца и ванадия), вводимые 
в систему через газовую фазу, а также оксиды  NiO 
и Co3O4, наносимые на поверхность AIIIBV и имею-
щие преимущественно одну устойчивую степень 
окисления, воздействуют в процессах термоокси-
дирования как хемостимуляторы-транзиторы. Рез-
кое снижение ЭЭА оксидирования гетерострук-
тур V2O5/InP и V2O5/GaAs в сравнении со значе-
ниями этой величины, характерными для процес-
сов, протекающих по транзитному механизму, не-
зависимость значения ЭЭА от толщины нанесен-
ного слоя V2O5, циклическая регенерация ванадия 
V5+ ↔ V4+, динамика изменения относительного 
прироста толщины пленок говорят о реализации 
взаимодействия V2O5 с компонентами полупро-
водниковых подложек по каталитическому типу. 
Именно для этих случаев фиксируются интенсив-
ные процессы фосфато- и арсенатообразования при 
низких (450–480 °С) температурах, эффективная 
кинетическая и химическая блокировка диффузии 
неокисленного индия в пленку (содержание индия 
0.3–0.5 %, данные СЭ) и предотвращение сегрега-
ции мышьяка на внутренней границе раздела. Всё 
это приводит к значительному улучшению элект-
рофизических параметров пленок вышеописанны-
ми способами. 
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Abstract. The use of oxides as chemostimulators of AIIIBV thermal oxidation alters the mechanism 
of the process of thermal oxidation of semiconductors from its own to that of transit or catalytic. The 
mechanism of the process is determined by the chemical nature of the oxide-chemostimulator and 
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surface). 
The oxides of p-metal (PbO, Sb2O3, Bi2O3), having predominantly one stable oxidation state, realize 
a transit mechanism of semiconductors oxidation, regardless of the way they are introduced into the 
system. The oxides of d-metals (MnO2, V2O5, CrO3) introduced through the gas phase act on the 
processes of thermal oxidation of GaAs and InP as the chemostimulator-transitors. The effect of 
nanosized NiO and Co3O4 layers in the processes of InP and GaAs thermal oxidation develops as a 
transit type, which is confi rmed by EEA values, which are of the same order of magnitude as the EEA 
of own oxidation of semiconductors, the consumption of oxide-chemostimulators with the passing 
of the process in time, a signifi cant decrease in the relative increase in fi lm thickness during the 
advanced stage of the process. 
For nanosized layers of vanadium oxide (V) the mechanism of their effect on the process of oxidation 
of AIIIBV is determined to a large extent by the deposition method (within the framework of one way). 
Thermal oxidation of AIIIBV under the infl uence of vanadium pentoxide layers deposited by soft 
methods implements the transit mechanism of the process, this is indicated by the expenditure of 
V2O5 in fi lms during thermal oxidation without subsequent regeneration. The catalytic nature of the 
effect of the magnetron-deposited (hard method) layers of V2O5 in the oxidation processes of InP and 
GaAs is confi rmed by a sharp decrease in EEA in comparison with the own oxidation of semiconductors 
and the independence of its value from the thickness of the deposited V2O5 layer, the cyclic regeneration 
of vanadium V5+ ↔ V4+, and the dynamics of the change in the relative increase in fi lm thicknesses. 
In this case, the processes of phosphate and arsenate formation take place at low temperatures (450-
480 °C), an effective kinetic and chemical blocking of the diffusion of unoxidized indium into a fi lm 
occurs, and segregation of arsenic at the inner interface prevented. All of the above leads to a signifi cant 
improvement in the electrophysical parameters of the fi lms.
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