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Аннотация. Рассмотрен процесс термооксидирования арсенида галлия и фосфида индия под 
воздействием бинарных оксидных композиций (хемостимулятор+хемостимулятор и 
хемостимулятор+инертный компонент). Установлены и интерпретированы нелинейные эффек-
ты зависимости толщины оксидной пленки на поверхности GaAs и InP от состава композиции 
оксидов-хемостиуляторов. Доказана возможность получения аддитивной во всем интервале 
составов зависимости толщины оксидной пленки на поверхности GaAs от состава при исполь-
зовании композиций оксид-хемостимулятор+инертный компонент. Установлена пространствен-
ная локализация связывающих взаимодействий между оксидами-хемостимуляторами, которые 
приводят к наблюдаемым нелинейным эффектам. Синтезированные таким способом тонкие 
пленки на поверхности GaAs и InP обладают улучшенными электрофизическими свойствами 
и проявляют газочувствительный отклик в атмосфере газов-восстановителей.
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ВВЕДЕНИЕ
Многочисленные работы [1–9] показали эф-

фективность применения индивидуальных окси-
дов p- и d-элементов как хемостимуляторов про-
цессов термооксидирования GaAs и InP, независи-
мо от способа их введения в окислительную среду. 
Установленные при этом закономерности обобще-
ны в работах [10, 11].

Принципиально иным подходом является слу-
чай термооксидирования полупроводника при од-
новременном воздействии двух хемостимуляторов 
(композиция оксидов переменного состава). Если 
в системе одновременно присутствуют два соеди-
нения-хемостимулятора, то реакции с их участием 
могут осуществляться двумя различными способа-
ми: 1) параллельно и независимо; 2) оказывая вза-
имное влияние друг на друга (рис. 1).

В случае (a) взаимодействие между соединени-
ями-хемостимуляторами отсутствует, и процессы, 
протекающие в единой системе, являются незави-
симыми. Общая скорость процесса накопления це-

левого продукта будет определяться суммой скоро-
стей двух отдельных процессов, то есть процессы 
параллельны. В варианте (b) наблюдается допол-
нительное взаимовлияние реагентов, приводящее 
к тому, что общая скорость процесса не будет рав-
няться сумме скоростей двух отдельных процессов, 

A + B  D + E, V1                                             A + B  D + E, V1 

1 2V V V= +                                ⋅  ⇐  1 2V V V≠ +  

A +   D + F, V2                                              A +   D + F, V2 

                      a                                         b
A – полупроводниковая подложка, B и С – соедине-
ния-хемостимуляторы, D, E, F – продукты взаимо-
действия полупроводника с хемостимуляторами

Рис. 1. Схема возможных вариантов воздействия двух 
соединений-хемостимуляторов в единой  композиции 
на процесс термооксидирования полупроводника

[Fig. 1. Scheme of possible variants of the effect of two 
compounds-chemostimulators in a single composition on 

the process of semiconductor thermal oxidation]
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НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...

а будет либо больше, либо меньше ее в зависимос-
ти от характера взаимодействия хемостимулято-
ров. Тогда эти реакции уже не будут независимы-
ми и параллельными. В первом случае (а) должна 
реализовываться аддитивная зависимость толщи-
ны оксидного слоя на поверхности полупроводни-
ка от состава композиции, обусловленная действи-
ем каждого хемостимуляторов с учетом его содер-
жания в композиции. Во втором случае (b) зави-
симость толщины оксидного слоя на поверхности 
полупроводника от состава композиции уже не бу-
дет аддитивной, а будут наблюдаться отклонения 
от аддитивности либо в положительную, либо в от-
рицательную сторону в зависимости от характера 
связывающей стадии.

При воздействии композиций оксидов-хемос-
тимуляторов на процесс термооксидирования по-
лупроводников возможны следующие варианты их 
взаимного влияния друг на друга и на полупровод-
никовую подложку (рис. 2).

Стрелки на рис. 2 символизируют  влияние ок-
сида, входящего в состав композиции, на полупро-
водниковую подложку или взаимодействие между 
хемостимуляторами, которое в самом общем слу-
чае может иметь место как непосредственно в твер-
дой фазе, так и в газовой и на поверхности полу-
проводника. В случае (а) имеем систему с двумя 
оксидами, каждый из которых не только индивиду-
ально оказывает хемостимулирующее воздействие 
на процесс термооксидирования полупроводника, 
но и  влияет  на другой оксид, входящий в состав 
композиции. В варианте (b) два не взаимодейству-
ющих между собой оксида по отдельности оказы-
вают влияние на процесс термооксидирования по-
лупроводника. Ситуация (c) предполагает два окси-
да, вступающих в химическую реакцию, но только 
один из них оказывает хемостимулирующее дейс-
твие на рост оксидной пленки. Случай (е) отвеча-
ет двум взаимодействующим оксидам, ни один из 
которых не способен взаимодействовать с подлож-
кой. Вариант (d) означает наличие двух оксидов, 
инертных друг к другу, один из которых является 
хемостимулятором, а второй нет.

Для  (а) и (с) возможны нелинейные эффекты 
зависимости толщины оксидного слоя на поверх-
ности полупроводника  от состава композиции. В 
случаях (b) и (d) можно ожидать аддитивной зави-
симости толщины от состава композиции актива-
торов. Вариант (e) не представляет практического 
интереса, поскольку отсутствует само явление хе-
мостимулирования.

ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs ПРИ 
СОВМЕСТНОМ ВОЗДЕЙСТВИИ ОКСИДОВ 

р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ  ИЗ ЕДИНОЙ 
КОМПОЗИЦИИ

В работах [12–18] рассмотрено хемостимули-
рующее действие композиций оксидов р-элемен-
тов (Sb2O3, Bi2O3, PbO) на процесс термооксиди-
рования GaAs. Хемостимуляторы вводили в систе-
му через газовую фазу испарением из контейнера, 
крышкой которого служила пластина GaAs. Такой 
вариант относится к способу 1 введения хемости-
мулятора в систему согласно классификации, при-
веденной в [11]. 

Для представления зависимости толщины ок-
сидной пленки на GaAs от состава композиции хе-
мостимуляторов предложено использовать моди-
фицированные диаграммы типа “состав – свойст-
во”, в которых по оси ординат представлено не не-
которое физическое свойство системы, а кинети-
ческая характеристика – толщина оксидной пленки, 
достигаемая к определенному моменту времени. 
Ось абсцисс является осью составов композиции.

Для количественной интерпретации получен-
ных результатов в рассмотрение была введена 
относительная интегральная толщина, которая 
представляет собой разность между фактически 
достигаемой к данному моменту времени толщи-
ной оксидной пленки и ожидаемой в предположе-
нии линейно независимых параллельных вкладов 
за счет индивидуального действия оксидов-хемос-
тимуляторов, рассчитываемых по правилу адди-
тивности:

 d x d x x dR

i i( , ) ( , ) ( ),t t t= - ◊Â 0

b c 

d e 

a 

Рис. 2. Варианты взаимоотношений между компонен-
тами композиции хемостимуляторов и полупроводни-
ковой подложкой (О1 и О2 – оксиды-хемостимулято-

ры, П – полупроводниковая подложка)
[Fig . 2. Options for the relationship between the compo-

nents of the composition of chemostimulators and the 
semiconductor (O1 and O2 – oxide-chemostimulators, P – 

semiconductor)]
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где d(x,t) – экспериментальная толщина оксидной 
пленки на поверхности GaAs, di

0(x,t) – толщины, 
обусловленные независимым действием индиви-
дуальных оксидов- хемостимуляторов; xi – мольные 
доли хемостимуляторов в композиции [12]. 

Полученные таким образом зависимости пред-
ставлены на рис. 3 (толщина оксидной пленки) и 4 
(относительная интегральная толщина). 

При термооксидировании GaAs под воздейс-
твием композиции Sb2O3 + Bi2O3 во всем интерва-
ле составов отклонение от аддитивности отрица-
тельно. В процессах под воздействием компози-
ций  с участием PbO отклонение от аддитивности 
является знакопеременным, но его характер  раз-
личен в зависимости от природы второго вводи-
мого компонента.
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Рис. 3. Зависимости толщины оксидной пленки на 
GaAs от состава композиции оксидов-хемостимулято-
ров при 530 °С для: а – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c 
– PbO+Sb2O3 при различных временах оксидирования: 

1 – 10 мин; 2 – 20 мин; 3 – 40 мин
[Fig. 3. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on 
GaAs from the composition of oxides of chemostimula-
tors at 530 °C for: a – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – 
PbO+Sb2O3 at different times of oxidation: 1 – 10 min; 2 

– 20 min; 3 – 40 min]

Рис. 4. Концентрационные зависимости относитель-
ной интегральной толщины оксидной пленки на GaAs 
при 530 °C: 1 – 10 мин; 2 – 20 мин; 3 – 40 мин для 
композиций: а – Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – 

PbO+Sb2O3
[Fig. 4. Concentration dependence of the relative integral 

thickness of the oxide fi lm on GaAs at 530 °C: 1 – 10 
min; 2 – 20 min; 3 – 40 min. for the compositions: a –

Sb2O3+Bi2O3; b – PbO+Bi2O3; c – PbO+Sb2O3]

В. Ф. КОСТРЮКОВ, И. Я. МИТТОВА, Е. В. ТОМИНА, Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, А. С. ПАРШИНА...
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Добавление Bi2O3 к PbO тормозит его хемос-
тимулирующее действие (как и для композиции 
Sb2O3 + Bi2O3), но добавление PbO к Bi2O3, напро-
тив, увеличивает эффективность действия пос-
леднего. Для PbO + Sb2O3 характер взаимовлия-
ния оксидов-хемостимуляторов на оксидирование 
GaAs противоположен: добавление Sb2O3 приво-
дит к неаддитивному возрастанию толщины ок-
сидной пленки, в то время как добавление PbO к 
Sb2O3 – к неаддитивному уменьшению. Нелиней-
ные эффекты закономерно развиваются с увеличе-
нием времени процесса. При термооксидировании 
GaAs под воздействием композиций Sb2O3 + Bi2O3 
отрицательное отклонение увеличивается по абсо-
лютной величине, причем минимум практически 
не смещается по оси состава, оставаясь на уровне 
~ 40 мол. % Bi2O3 (рис. 4).

Для процессов на GaAs под воздействием ком-
позиций с участием PbO имеет место общая зако-
номерность – расширение по составу и увеличение 
по абсолютной величине области отрицательного 
отклонения от аддитивности с ростом времени ок-
сидирования. Особенности же изменения положи-
тельного отклонения различны по характеру. Для 
«PbO+Sb2O3»-процесса с ростом температуры от-
клонение от аддитивности уменьшается как по аб-
солютной величине, так и по интервалу составов. 
В «PbO + Bi2O3»-процессе отклонение от аддитив-
ности в этом направлении уменьшается только по 
интервалу составов, а абсолютная величина макси-
мума положительного отклонения возрастает.

На основании данных ультрамягкой рентгенов-
ской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС) и ИК-
спектроскопии сделан вывод, что основной компо-
нент в пленках – галлий. В заметных количествах 
(в среднем около 10 ат. %) присутствует мышьяк. 
В пленках, полученных под воздействием компо-
зиций, содержащих PbO, обнаружен свинец (~ 1–
2 %), причем его содержание в пленке закономерно 
падает с уменьшением содержания в композициях 
как с Sb2O3, так и с Bi2O3. Все компоненты пленок 
находятся в окисленном состоянии, о чем свиде-
тельствуют пики поглощения, отвечающие связям 
их с кислородом.

Согласно данным рентгенофазового анали-
за (РФА) основными компонентами в использу-
емых бинарных композициях хемостимуляторов 
являются первоначально вводимые оксиды, при-
чем при отжиге происходит превращение Sb2O3 
в Sb2O4. Однако во всех случаях, кроме набора 
линий, характерных для этих хемостимулято-
ров, имеются менее ярко выраженные пики, со-

ответствующие образованию новых промежуточ-
ных фаз.

Таким образом, воздействие на процесс термо-
оксидирования GaAs рассмотренных выше компо-
зиций не является аддитивным и параллельным. 
Наличие отклонений от аддитивной зависимости 
толщины оксидной пленки на поверхности GaAs 
от состава композиции оксидов-хемостимуляторов 
говорит о наличии между ними взаимного влияния 
и позволяет отнести рассмотренные системы к ва-
рианту (а) схемы, приведенной на рис. 2.

В работах [19, 20] рассмотрено воздействие 
композиций CrO3 + PbO и CrO3 + V2O5 на процесс 
термооксидирования GaAs. Оксид хрома (VI) яв-
ляется активным хемостимулятором [21] и ускоре-
ние процесса оксидирования GaAs в этом случае 
обусловлено цепочкой последовательных превра-
щений CrO3 → Cr3O8 → Cr2O5 → (CrO2) → Cr2O3. 
Выбранные в работах [19, 20] вторые оксиды-хе-
мостимуляторы (PbO и V2O5) должны оказывать 
целенаправленное воздействие на процесс после-
довательного термолиза CrO3 – более основный 
PbO будет взаимодействовать с CrO3, а более кис-
лотный V2O5 – с Cr2O3. Поэтому в данных систе-
мах авторами ожидалась более ярко выраженная 
нелинейность зависимости толщины оксидного 
слоя на поверхности GaAs от состава композиции 
хемостимуляторов.

На рис. 5 приведены графические зависимости 
толщины и относительной интегральной толщины 
оксидной пленки на GaAs от состава композиций 
CrO3 + PbO, полученные при 500 °С. Небольшая 
добавка PbO приводит к некоторому торможению 
разложения исходного активатора CrO3 до продук-
тов (данные РФА), которые являются менее актив-
ными с точки зрения активирующего действия, чем 
непосредственно CrO3. То есть, при данном соот-
ношении компонентов композиции PbO замедля-
ет разложение CrO3, поэтому последний, в течение 
длительного периода находясь в системе в исход-
ном состоянии, обеспечивает наибольшее ускоре-
ние формирования слоев.

РФА композиций CrO3 + PbO показал нали-
чие не только продуктов превращения CrO3 и PbO, 
но и фаз Pb2O3 и PbO2. Образование новых окси-
дов свинца в составе хемостимулятора приводит 
к “разветвлению” процесса, формированию но-
вых положительных каналов связывания между 
стадиями сложного процесса [10], а отсюда – по-
явление отклонения от аддитивности на диаграм-
мах (рис. 5). При малом времени окисидирования 
имеют место значительные отклонение относи-
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Рис. 5. Зависимость толщины (а) и относительной интегральной толщины (b) оксидной пленки на GaAs от 
состава композиции хемостимуляторов CrO3 + PbO при 500 °С

[Fig. 5. Dependence of the thickness (a) and relative integral thickness (b) of the oxide fi lms on GaAs from the compo-
sition of chemostimulators CrO3 + PbO at 500 °C]

тельной интегральной толщины в области чисто-
го CrO3 от аддитивного значения, с увеличением 
времени процесса нарастает вклад PbO в процесс 
термооксидирования.

Образующиеся в момент разложения самого 
сильного окислителя в системе – исходного CrO3 
промежуточные оксиды хрома, а также продукт 
Cr2O3 в активной форме Cr2O3(г) наряду с PbO мо-
гут взаимодействовать с галлием подложки, пере-
давая ему кислород, и тем самым подавлять атаку 
галлия на As2O3 по реакции 2Ga + As2O3 → Ga2O3 + 
2As, создавая так называемый положительный ка-
нал связывания [10]. Явным доказательством про-
текания этих процессов служит наличие хрома и 
свинца в выращенных слоях, что подтверждено  
методами ИКС, ЛРСМА, РФА. Образование хро-
мата свинца можно назвать конкурирующим про-
цессом, способствующим, с одной стороны, обра-
зованию нового дополнительного канала, а с дру-
гой – приводящим к некоторому торможению хе-

мостимулирующего воздействия, что четко видно 
из диаграмм “состав – свойство” (рис. 5).

Зависимость толщины выращенной на GaAs 
оксидной пленки от состава композиции оксидов 
(CrO3 + V2O5) представлена на рис. 6. С увеличени-
ем времени окисидирования волна положительно-
го отклонения смещается в сторону составов, обо-
гащенных оксидом ванадия. Практически во всем 
интервале составов отклонение от аддитивнос-
ти носит знакопеременный характер. Оксид вана-
дия, как и оксид хрома, является окислителем, од-
нако обладает менее кислотными свойствами, чем 
CrO3. В данном случае V2O5 стимулирует разложе-
ние CrO3 по следующей цепочке: Cr3O8→Cr2O5→
Cr2O3 за счет связывания конечного продукта раз-
ложения (данные РФА) Это приводит к удалению 
из системы наиболее сильного стимулятора (CrO3) 
и соответственно к уменьшению толщины оксид-
ной пленки на GaAs, полученной под воздействи-
ем композиций, обогащенных V2O5.
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Положительное отклонение от аддитивности 
при эквимолярном соотношении связано с частич-
ным образованием СrVO4 (РФА). Однако наличие 
его остается на уровне предположения, так как по 
низким интенсивностям линий на рентгенограм-
мах нельзя утверждать о существовании именно 
этой фазы, тем более что данным значениям меж-
плоскостного расстояния соответствуют и другие 
фазы, а именно Cr2O3 и V2O5. Необходимо отме-
тить, что для эквимолярного состава отожженной  
при 525 °С композиции оксидов  обнаружена фаза 
V2O3 (с максимальной интенсивностью). Наличие 
данного оксида также способствует увеличению 
разветвления процесса и усилению темпа прирос-
та толщины пленки.

В работах [22–24] изложены результаты ис-
следования термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций, в которых одним из ком-
понентов является оксид одного и того же элемен-
та, но в разных степенях окисления. В качестве та-

кого d-элемента был выбран марганец в степенях 
окисления +2 и +4, а  второго компонента – PbO 
или  V2O5.

Для процесса термооксидирования GaAs под 
воздействием композиций MnO2+PbO отклонение 
толщины оксидной пленки на поверхности GaAs 
от аддитивности отрицательно во всем диапазоне 
составов и увеличивается с ростом времени. По-
добная ситуация уже имела место при оксидиро-
вании GaAs под воздействием композиций окси-
дов р-элементов. Знакопеременное отклонение от 
аддитивности, характерное для  термооксидирова-
ния GaAs под воздействием композиций с участи-
ем PbO, отсутствует (рис. 7, 8).

После отжига (560 °С, 30 мин) композиции 
MnO2+PbO обнаружено большое разнообразие ок-
сидных фаз с различными степенями окисления ка-
тионообразователей (РФА). Имеет место превра-
щение MnO2 в Mn3O4 и протекает оно интенсивно 
(поскольку происходит одновременное окисление 

b 

a 

Рис. 6. Зависимость толщины (а) и относительной интегральной толщины (b) оксидной пленки на GaAs от 
состава композиции CrO3 + V2O5 при 500 °С

[Fig. 6. Dependence of thickness (a) and relative integral thickness (b) of the oxide fi lm on GaAs on composition of 
CrO3 + V2O5 at 500 °C]
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Рис. 7. Концентрационная зависимость толщины 
оксидной пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 530 °С
[Fig. 7. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 530 °С]

Рис. 8. Концентрационная зависимость толщины 
оксидной пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 560 °С
[Fig. 8. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 560 °C]

оксида свинца (II)), что и приводит к отрицательно-
му во всем интервале составов отклонению от ад-
дитивности. Продуктами окисления оксида свинца 
(II) под действием оксида марганца (IV): MnO2→
Mn3O4 являются Pb3O4, и даже PbO2. Таким обра-
зом, при совместном введении оксида марганца 
(IV) с оксидом свинца (II), эти хемостимуляторы 
оказывают взаимное влияние друг на друга еще в 
контейнере (введение хемостимуляторов спосо-
бом 1 [18]). Это отражается превращением исход-
ных оксидов в соединения с другими степенями 
окисления, что меняет режим испарения и являет-
ся одним из факторов их совместного воздействия 

на процесс термооксидирования GaAs.
Методами РСФА и ИКС установлено вклю-

чение оксидов-хемостимуляторов в растущую на 
поверхности GaAs оксидную пленку. Для коли-
чественного определения содержания хемости-
муляторов в оксидной пленке использовался ме-
тод  ЛРСМА.

Полученные данные подтверждают результа-
ты ИКС о включении свинца в результирующую 
оксидную пленку на поверхности GaAs, причем 
его содержание превышает таковое для марганца 
в случае обоих исследованных составов, что и сле-
довало ожидать, учитывая диссоциативный харак-
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тер испарения MnO2. Все элементы в пленке нахо-
дятся в окисленном состоянии (значительное со-
держание кислорода).

Поскольку при этом способе введения хемос-
тимуляторов в систему их попадание  на поверх-
ность GaAs осуществляется через газовую фазу, что 
и обеспечивает связывание двух подсистем (кон-
тейнер с композицией и оксидируемый образец), 
исследование ее состава в зависимости от состава 
композиции необходимо для выяснения природы 
процессов, приводящих к отклонению от аддитив-
ности. Методом масс-спектрометрии установлено 
уменьшение содержания в паровой фазе, по срав-
нению с испарением индивидуального PbO, моле-
кулярных форм оксида свинца (на 20–50 %) и уве-
личение содержания неокисленного свинца (прак-
тически в два раза), что особенно хорошо заметно 
для композиций, обогащенных PbO. Такое обедне-
ние паровой фазы кислородсодержащими фрагмен-
тами испарения PbO приводит к замедлению роста 
пленки на поверхности GaAs и отрицательному от-
клонению от аддитивности в зависимости относи-
тельной интегральной толщины от состава компо-
зиции оксидов-хемостимуляторов (рис. 7, 8).

При термооксидировании GaAs под воздейс-
твием композиций MnO2+V2O5 имеет место зна-
копеременное отклонение от аддитивности, но с 
течением времени происходит усиление положи-
тельного отклонения (рис. 9). 

В композициях после выдержки в токе кис-
лорода при 560 °С в течение 30 мин. обнаружены 
V2O5, Mn2O3 и Mn3O4, MnO2 (РФА). Таким обра-
зом, в композиции с V2O5 происходит менее пол-
ное восстановление MnO2 по сравнению с компо-
зициями MnO2+PbO, о чем свидетельствует обра-
зование Mn2O3 (MnO2·MnO), а не только Mn3O4 
(MnО2·2MnO)), что способствует сохранению ак-
тивности хемостимулятора и приводит к положи-
тельному отклонению от аддитивности (рис. 9). 
Оба эти оксида являются эффективными транзито-
рами кислорода (ускорение формирования пленок 
под воздействием V2O5 до 4 раз, MnO2 – до 2 раз) 
и соответственно в состав оксидных пленок вхо-
дят как марганец, так и ванадий (РСФА и ИКС). 
Наличие линий, отвечающих связи Ga–O (420–
440, 670 см–1), по аналогии с присущими эталонам 
(собственное оксидирование), говорит об образо-
вании Ga2O3. Также имеются полосы поглощения, 
соответствующие связи As–O (480, 900 см–1).

Для композиции 80 мол. % V2O5 + 20 мол. % 
MnO2 в пленке на поверхности GaAs соотношение 
хемостимуляторов составляет 80.2 % V + 19.8 % 
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Рис. 9. Концентрационная зависимость толщины 
оксидного пленки (а) и относительной интегральной 
толщины (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 

60 мин при 560 °С
[Fig. 9. Concentration dependence of the thickness of the 

oxide fi lm (a) and integrated relative thickness (b) for 
time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min at 560 °C]

Mn; а для композиции 20 мол. % V2O5 + 80 мол. % 
MnO2 – 28.1 % V + 71.9 % Mn (ЛРСМА). Посколь-
ку V2O5 является более эффективным хемостиму-
лятором, нежели MnO2, т. е. обусловливает боль-
шие значения толщины оксидной пленки на GaAs 
(рис. 9), его возросшее по сравнению с составом 
композиции содержание в оксидной пленке ока-
зывается достаточным для увеличения толщины в 
сравнении с аддитивным значением.

Нелинейные зависимости толщины оксидной 
пленки на поверхности GaAs от состава компози-
ций MnO+V2O5 и МnО+РbО существенно зависят 
от параметров оксидирования, особенно в случае 
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Рис. 10. Относительная интегральная толщина оксидной пленки на поверхности GaAs, как функция состава 
композиции хемостимуляторов 530 °С (а) и 560 °С (b) за время: 1 – 10 мин, 2 – 30 мин, 3 – 60 мин

[Fig. 10. Relative integral thickness of the oxide fi lm on the surface of GaAs, as a function of the composition of 
chemostimulators 530 °C (a) and 560 °C (b) for the time: 1 – 10 min, 2 – 30 min, 3 – 60 min]

MnO+V2O5 (рис. 10). Для «МnО+РbО»-процесса 
имеет место знакопеременное отклонение от адди-
тивности с минимумом вблизи состава 70 % РbО 
+ 30 % МnО. С ростом параметров оксидирования 
отрицательное отклонение от аддитивной прямой 
усиливается и расширяется по оси состава, вплоть 
до полного исчезновения положительного отклоне-
ния при 560 °С, 60 мин. Для «MnO+V2O5»-процес-
са на графиках зависимостей dR от состава компо-
зиции с увеличением температуры оксидирования 
от 530 до 560 °С происходит смена положительно-
го отклонения от аддитивности во всем интервале 
составов на знакопеременное.

Методом РФА для композиций MnO+PbO (от-
жиг в режиме 560 °С, 30 мин) обнаружено большое 
разнообразие оксидных фаз с различными степе-
нями окисления катионообразователей. Оксид мар-

ганца (II) в отожженных навесках отсутствует, т. е. 
в условиях эксперимента происходит его превра-
щение в MnO2 (300 °С), а затем в Mn3O4 (540 °С). 
PbO, напротив, практически не претерпевает окис-
лительно-восстановительных превращений, за ис-
ключением композиций, обогащенных MnO, где 
имеются пики, характерные для Pb3O4, и даже, в 
незначительной степени, PbO2, что, как уже отме-
чалось для композиции MnO2+PbO, связано с окис-
ляющим действием образующегося MnO2, в том 
числе и в составе Mn3O4.

В композиции МnО+V2О5 имеет место переход 
MnO → MnO2 → Mn3O4, при этом для составов, 
обедненных MnO, отсутствуют не только сам оксид 
марганца (II), но и продукт его окисления (MnO2). 
V2O5 частично превращается в V2O3 (хотя его ко-
личества незначительны), что может быть обуслов-
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лено как передачей кислорода оксиду марганца (II) 
на начальных этапах процесса при его окислении 
до MnO2, в дальнейшем претерпевающего превра-
щение в Mn3O4, так и легкостью взаимных перехо-
дов V+3→V+5. Накопление в системе эффективного 
хемостимулятора MnO2 приводит к большим зна-
чениям толщины оксидной пленки на поверхнос-
ти GaAs и в области составов, изначально обога-
щенных MnO, имеет место положительное откло-
нение от аддитивности (рис. 10b).

Сформированные на GaAs пленки состоят пре-
имущественно из Ga2O3 и As2O3 (ИКС, ЛРСМА). 
В случае совместного воздействия МnО иV2О5 со-
отношение хемостимуляторов в композиции из-
меняется от 4:1 до 1:4. В то же время в получен-
ной на поверхности GaAs пленке их соотношение 
практически постоянно: 24.60 ат. % и 14.51 ат. %; 
24.22 ат. % и 14.71 ат. % соответственно (или 1.7:1 
и 1.6:1). Подобное постоянство соотношений хе-
мостимуляторов в оксидной пленке на поверхности 
GaAs при широком изменении состава композиции 
МnО+V2О5 является косвенным свидетельством ис-
парения не только собственно оксидов марганца и 
ванадия, но и некоторых продуктов их взаимодейс-
твия (например, ванадата марганца), что согласует-
ся с наличием для этой композиции промежуточ-
ных фаз неустановленного состава (РФА).

В обобщенном виде полученные закономернос-
ти представлены в табл. 1 и на рис. 11. Общей тен-
денцией развития нелинейных эффектов с темпе-
ратурой и временем практически для всех систем 
является усиление отрицательного отклонения от 
аддитивности и ослабление положительного, за ис-
ключением композиций с участием оксида хрома 

(VI), когда  имеет место не только положительное 
отклонение от аддитивной прямой во всем интер-
вале составов композиции оксидов-хемостимуля-
торов, но и усиление этого эффекта при увеличе-
нии параметров процесса.

Из рис. 11 следует четкая зависимость харак-
тера нелинейного эффекта от природы оксидов-
хемостимуляторов композиции и наличия или от-
сутствия между ними химического взаимодейс-
твия. Если между оксидами композиции имеет 
место кислотно-основное или окислительно-вос-
становительное взаимодействие (а не просто пре-
вращение одних оксидных форм в другие), то бу-
дет иметь место положительное отклонение от ад-
дитивности, усиливающееся с ростом времени и 
температуры процесса, как например, для компо-
зиций с участием оксида хрома (VI) (интенсифика-
ция взаимодействий, приводящих к новым актив-
ным формам и путям воздействия на рост пленки 
на поверхности полупроводника). По мере ослаб-
ления кислотно-основных и окислительно-восста-
новительных взаимодействий и наличия только ин-
дивидуальных переходов между оксидными фор-
мами хемостимуляторов положительное отклоне-
ние от аддитивности сменяется знакопеременным 
(например, композиции с участием оксида свинца 
или оксидов марганца) и это появляющееся отри-
цательное отклонение усиливается с температурой 
и временем, поскольку новые образующиеся ок-
сидные формы менее активны по сравнению с ис-
ходной (например, Mn2O3 и Mn3O4 по сравнению с 
MnO2). И, наконец, в случае практически полного 
отсутствия как взаимодействий между оксидами 
композиции, так  и их химических превращений 

           b     c 

dR,  dR, 

dR, 

Рис. 11. Зависимость нелинейных эффектов от природы хемостимуляторов: а – ярко выраженные кислотно-
основные и окислительно-восстановительные взаимодействия; b – слабо выраженные кислотно-основные и 
окислительно-восстановительные взаимодействия; c – кислотно-основных и окислительно-восстановитель-

ных взаимодействий практически нет
[Fig. 11. Dependence of nonlinear effects on the nature of chemostimulating: a – pronounced acid-base and redox 

interactions; b – mild acid-base and redox interactions; c – acid-base and redox interactions are almost there]
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Таблица 1. Развитие нелинейных эффектов совместного воздействия хемостимуляторов 
с температурой и временем

[Table 1. The development of nonlinear effects of the combined effects of chemostimulators with temperature 
and time]

Композиций 
хемостимуляторов
[Chemostimulators 

compositions]

Характер отклонения от 
аддитивности

[The nature of the 
deviation from additivity]

Динамика изменения эффекта
[Dynamics of change of effect]

с температурой
[with temperature]

со временем
[with time]

1 2 3 4
Композиции оксид р-элемента + оксид р-элемента

[Composition of oxide of the p-element + oxide of the p-element]
Sb2O3+Bi

2
O

3
Отрицательное

[Negative]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
Sb

2
O

3
+PbO Знакопеременное

[Alternating]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening positive 
deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening positive 
deviation]

Bi
2
O

3
+PbO Знакопеременное

[Alternating]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of thepositive 
deviation]

Композиции оксид d-элемента + оксид р-элемента
[Composition of oxide of the d-element + of the oxide p-element]

CrO
3
+PbO Положительное

[Positive]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
PbO+MnO2 Отрицательное

[Negative]
Ослабление отрицательно-

го отклонения
[Weakening of the negative 

deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

PbO+MnO Знакопеременное
[Alternating]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Композиции оксид d-элемента + оксид d-элемента
[Composition of oxide of the d-element + oxide of the d-element]

CrO
3
+V

2
O

5
Положительное

[Positive]
Усиление

[Intensifi cation]
Усиление

[Intensifi cation]
V

2
O

5+MnO2 Знакопеременное при низкой температуре
[Alternating at low temperature]

Усиление отрицательного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]
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1 2 3 4
Знакопеременное при высокой температуре

[Alternating at high temperature]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Усиление положительного 
отклонения

[Intensifi cation of the 
positive deviation]

V
2
O

5
+MnO Положительное при низкой температуре

[Positive at low temperature]
Ослабление положительно-

го отклонения 
[Weakening of the positive 

deviation]
Знакопеременное при высокой температуре

[Alternating at high temperature]
Усиление отрицательного 

отклонения
[Intensifi cation of the 
negative deviation]

Ослабление положительно-
го отклонения

[Weakening of the positive 
deviation]

имеет место отрицательное во всем интервале со-
ставов отклонение от аддитивности, усиливающе-
еся при увеличении, как температуры, так и време-
ни (воздействие композиции Sb2O3+Bi2O3).

Таким образом, все описанные композиции хе-
мостимуляторов относятся к варианту (а) рис. 2. 
Очевидно, что  отклонения от аддитивности сов-
местного воздействия хемостимуляторов связаны 
именно с существованием их взаимного влияния 
друг на друга. В рассмотренных ниже работах пред-
ставлены два направления развития исследований: 
с одной стороны –установление пространственной 
локализации связывающих взаимодействий между 
хемостимуляторами, а с другой –  реализация дру-
гих вариантов, представленных на рис. 2.

ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО 
ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ 

р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ 
НА ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs ПРИ 
ИХ ПРОСТРАНСТВЕННОМ РАЗДЕЛЕНИИ

Взаимное влияние между хемостимуляторами 
при их совместном воздействии на процесс тер-
мооксидирования GaAs может иметь различную 
пространственную локализацию – твердая фаза 
(собственно композиция хемостимуляторов), газо-
образная фаза (в процессе переноса хемостимуля-
торов от композиции к оксидируемой поверхнос-
ти) и  поверхности полупроводника (например, в 
виде конкуренции за активные центры или цент-
ры адсорбции). В каждом конкретном случае воз-

можна как комбинация всех перечисленных вари-
антов, так и отсутствие какого-либо из них. Под-
ход, решающий вопрос о пространственной лока-
лизации связывающих стадий, заключается в пос-
ледовательном исключении возможных областей 
взаимовлияния (путем модификации условий эк-
сперимента) и оценки изменения суммарного не-
линейного эффекта.

В работах [25–30] установлена локализация 
взаимодействий между хемостимуляторами для 
всех описанных выше их композиций,  за исключе-
нием таковых с участием оксида хрома (VI) (в силу 
специфики эксперимента, двухзонный метод). 

Вначале  рассмотрим  композиции оксид 
р-элемента+оксид р-элемента (см. табл. 1). Пер-
вой из рассмотренных систем явилась композиция 
Sb2O3 + Bi2O3. Были введены следующие обозна-
чения: образцы с предварительно сформирован-
ным на их поверхности слоем собственного ок-
сида (исключение взаимного влияния на повер-
хности) – серия Б, без такового – серия А; введе-
ние хемостимуляторов в окислительную атмосфе-
ру из единой композиции – режим I, пространс-
твенное разделение хемостимуляторов, исключа-
ющее их взаимное влияние в твердой фазе – ре-
жим II (рис. 12). 

При раздельном введении Sb2O3 и Bi2O3 налицо 
сохраняющееся отклонение от аддитивной прямой 
(рис. 12, кривая 2), следовательно, взаимное влия-
ние оксидов  все равно существует. Но поскольку 
в твердой фазе оно исключено то оно может иметь 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...



518 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

0

100

200

300

400

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Sb2O3                  .  Bi2O3               Bi2O3

d, 

0

100

200

300

400

1

2

a)

3

4

-150

-120

-90

-60

-30

0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Sb2O3               .  Bi2O3                   Bi2O3

dR, 

-150

-120

-90

-60

-30

0

1

2

3

4

5

)b 
a 

Рис. 12. Зависимости dR оксидной пленки на GaAs, полученной при 530 °С и времени оксидирования 40 мин, от 
состава композиции Sb2O3+Bi2O3: 1 – Серия А, Режим I; 2 – Серия А, Режим II; 3 – Серия Б, Режим I; 4 – Серия 

Б, Режим II; 5 – рассчитанный вклад твердофазных взаимодействий
[Fig. 12. Dependence of dR of the oxide fi lm on GaAs obtained at 530 °С and oxidation time of 40 min on composition 
Sb2O3+Bi2O3: 1 – Series A, Mode I; 2 – Series A, mode II; 3 – Series B, Mode I; 4 – Series B, mode II; 5 – calculated 

contribution of solid-phase interactions]

место или на поверхности полупроводника, или в 
газовой фазе, или и там, и там.

И при совместном, и при раздельном введении 
этих хемостимуляторов (режимы I и II, кривые 1 
и 2) обнаружено отрицательное отклонение от ад-
дитивности, однако при совместном введении оно 
выражено существенно сильнее. Зависимость dR от 
состава композиции оксидов  для образцов GaAs с 
предварительно выращенным  оксидным подсло-
ем (серия Б) практически совпадает с отвечающей 
оксидированию «чистой» поверхности GaAs (се-
рия А) – как в режиме I (кривые 1 и 3), так и в ре-
жиме II (кривые 2 и 4). Замена поверхности об-
разца с “чистой” на покрытую собственным окси-
дом практически не оказывает влияние на резуль-
тирующую толщину оксидной пленки на поверх-
ности GaAs.

Таким образом, взаимодействие хемостиму-
ляторов на “чистой” поверхности GaAs либо во-
обще не имеет места, либо весьма незначительно. 
Такого результата можно было ожидать, учиты-
вая, что даже после предварительной обработки 
поверхность GaAs не является атомарно чистой 
и всегда покрыта тонким слоем собственного ок-
сида. Следовательно, ответственным за нелиней-
ный эффект при раздельном воздействии хемос-
тимуляторов, когда взаимодействие их в твердой 
фазе полностью исключено (кривые 2 и 4), явля-

ется взаимное влияние оксидов-хемостимулято-
ров в газовой фазе.

Режим II (рис. 12, кривые 2 и 4) применен с це-
лью исключения твердофазных взаимодействий, и 
нелинейный эффект обусловлен взаимным влия-
нием хемостимуляторов в газовой фазе. Была рас-
считана теоретическая кривая в предположении 
одного только твердофазного взаимодействия хе-
мостимуляторов (рис. 12, кривая 5) и показано, что 
вклады взаимодействий в твердой и газовой фазах 
соизмеримы, хотя твердофазные процессы все же 
преобладают.

При совместном введении хемостимуляторы 
равномерно распределены по поверхности GaAs, 
их содержание незначительно и сравнимо между 
собой (ЛРСМА). При раздельном введении сурь-
мы в пленках гораздо больше, нежели висмута. В 
то же время содержание висмута в пленке при раз-
дельном введении хемостимуляторов почти в 10 
раз меньше, чем при совместном, следовательно, 
в случае совместного воздействия Sb2O3 и Bi2O3 
первый способствует включению второго в расту-
щую пленку, в то время как сам Bi2O3 препятству-
ет включению Sb2O3.

Таким образом, взаимодействия между Sb2O3 и 
Bi2O3, обусловливающие отклонения от аддитив-
ности при их воздействии на термооксидирование 
GaAs, локализованы в твердой и газовой фазах с 
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соизмеримыми вкладами, а на поверхности GaAs 
практически не осуществляются.

Для «Sb2O3 + PbO»- и «Bi2O3 + PbO»-процессов 
под влиянием пространственно разделенных окси-
дов суммарное отклонение от аддитивности выра-
жено сильнее и носит более отрицательный харак-
тер по сравнению с их воздействием из единой ком-
позиции (рис. 13). Для обеих систем вклад твердо-
фазных взаимодействий положителен, несмотря на 
суммарное отрицательное отклонение от аддитив-
ности (рис. 13). Вклад паровой фазы, неустрани-
мый из-за переноса через нее реагентов к поверх-
ности GaAs, отрицателен и превосходит по абсо-
лютной величине таковой для твердофазных взаи-
модействий, что и обусловливает суммарное отри-
цательное отклонение от аддитивной прямой.

Соотношение содержания оксидов в расту-
щей пленке определяется давлением пара каждо-
го из них. Поскольку PbO по этому показателю за-
нимает промежуточное положение между Sb2O3 
и Bi2O3 (давление насыщенного пара в условиях 
эксперимента составляет для Sb2O3 ~ 0.1 Па, PbO 
~ 1·10–2 Па, Bi2O3 ~ 1·10–3 Па [31]), то его содержа-
ние больше, чем Bi2O3, и меньше, чем Sb2O3. При 
увеличении количества PbO в композиции с 40 до 
80 мол. % его содержание в пленке возрастает при-
мерно во столько же раз (2.5 раза). Для Sb2O3 эта 
зависимость выражена еще более ярко – содержа-

ние сурьмы увеличивается в 15 раз при переходе 
от композиции 20 % Sb2O3+80 % PbO к компози-
ции 60 % Sb2O3+40 % PbO, что связано с относи-
тельно высоким  давлением пара Sb2O3.

Поскольку при совместном испарении окси-
дов их содержание в пленке больше, чем при раз-
дельном, то, следовательно, испарение хемости-
муляторов из единой композиции протекает лег-
че, чем их собственное испарение, и это приводит 
к положительному вкладу твердофазных взаимо-
действий между оксидами в суммарное отклоне-
ние от аддитивности.

Зависимости dR от состава композиций ок-
сидов-хемостимуляторов PbO + MnO2 и V2O5 + 
MnO2 (рис. 14) при пространственном разделе-
нии качественно совпадают с рассмотренными 
выше (композиции оксид р-элемента+оксид d-
элемента и оксид d-элемента+оксид d-элемента 
(см. табл. 1).). Вклад твердофазных взаимодейс-
твий положителен и значителен по абсолютной 
величине, что, учитывая положительный знак эф-
фекта, связано с превращением PbO → Pb3O4 → 
PbO2 (появление в системе сильного, хотя и тер-
мически нестабильного окислителя), чему спо-
собствует зафиксированный переход MnO2→
Mn3O4 (данные РФА). В композициях же с окси-
дами р-элементов (Sb2O3 и Bi2O3) окисления ок-
сида свинца (II) до (IV) не происходит и положи-

Рис. 13. Концентрационные зависимости dR оксидной пленки на GaAs; температура – 530 °С, время – 40 мин: 1 
– совместное воздействие; 2 – пространственное разделение; Т – рассчитанный вклад твердофазных взаимо-

действий 
[Fig. 13. Concentration dependences of dR of the oxide fi lm on GaAs; temperature-530 °С, time – 40 min: 1 – mixture 

evaporation experiment, 2 – separate evaporations experiment, and T – calculated contribution from the gas-phase 
interaction between the chemostimulators]
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Рис. 14. Зависимости dR оксидной пленки на GaAs от состава композиции оксидов при температуре 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – пространственное разделение; 3 – рассчитанный вклад твердо-

фазных взаимодействий. а – композиция PbO+MnO2, b – V2O5+MnO2
[Fig. 14. Dependence of dR of the oxide fi lm on GaAs on the composition of oxides at a temperature of 560 °C, time 

40 min: 1 – mixture evaporation experiment, 2 – separate evaporations experiment, and T – calculated contribution from 
the gas-phase interaction between the chemostimulators: a – composition PbO+MnO2, b – V2O5+MnO2]

            b 

тельный вклад твердофазных взаимодействий  су-
щественно снижен.

Ответственным за характер суммарного нели-
нейного эффекта воздействия PbO+MnO2 (отри-
цательное отклонение во всем интервале соста-
вов композиции оксидов-хемостимуляторов) яв-
ляется взаимное влияние оксидов друг на друга в 
паровой фазе, отрицательное по знаку и перекры-
вающее положительный вклад твердофазных вза-
имодействий.

Содержание хемостимуляторов в пленке сла-
бо зависит от соотношения оксидов в композиции 
(данные ЛРСМА). При пространственном разде-
лении хемостимуляторов не только уменьшается 
их содержание  в пленке по сравнению с совмест-
ным введением (от 3 раз для марганца до 6 раз для 
свинца), но и изменяется соотношение их концент-
раций. Если при пространственном разделении со-
отношение хемостимуляторов в пленке практичес-
ки не зависит от состава композиции  и составляет 
0.05 ат. % Mn к 0.06–0.07 ат. % Pb, или 43.5 отн. % 
Mn+56.5 отн. % Pb, то при испарении оксидов из 
единой композиции соотношение хемостимулято-
ров меняется от 17.3 отн. % Mn + 82.7 отн. % Pb 
для композиции 20.% MnО2 + 80.% PbO (что при-
мерно соответствует соотношению хемостимуля-
торов в навеске) до 30.4 отн. % Mn+69.6 отн. % Pb 
для композиции 80 % MnO2 + 20 % PbO.

С увеличением содержания  в композиции дан-
ного оксида соответственно растет его количество 
и в полученной оксидной пленке. При раздельном 
испарении оно существенного меньше по сравне-

нию с испарением из единой композиции того же 
состава: для MnO2 – от 2 до 3 раз, а для V2O5 – око-
ло 3 раз. Такая тенденция сохранения соотношения 
хемостимуляторов в навеске и в оксидной плен-
ке имеет место и при оксидировании GaAs c про-
странственным разделением хемостимуляторов. 
Для композиции состава 80 % V2O5+20 % MnO2 в 
оксидной пленке на поверхности GaAs обнаруже-
но 0.26 ат. % V и 0.05 ат. % Mn, т. е. их соотноше-
ние составило 83.8 отн. % V +16.2 отн. % Mn, а для 
композиции  20 % V2O5 + 80 % MnO2 – 0.08 ат. % V 
и 0.30 ат. % Mn или 21.1 отн. % V + 78.9 отн. % Mn. 
При определении относительных процентов хемос-
тимуляторов в пленке их общее количество прини-
малось за 100 %, а затем индивидуальное содержа-
ние каждого делилось на эту величину. Совместное 
испарение оксидов-хемостимуляторов способству-
ет их внедрению в растущую на поверхности GaAs 
оксидную пленку, интенсифицируя транзитные вза-
имодействия, что и приводит к ее большей толщи-
не и уменьшению отрицательного отклонение от 
аддитивности. Именно в этом и заключается поло-
жительный вклад твердофазных взаимодействий в 
суммарный нелинейный эффект. 

На рис. 15 представлены результаты термоок-
сидирования GaAs под воздействием композиций 
PbO + MnO при их совместном испарении и про-
странственном разделении. Общий характер нели-
нейных зависимостей, полученных при пространс-
твенном разделении хемостимуляторов, для компо-
зиции PbO + MnO, в очень незначительной степе-
ни отличается от такового, выявленного при испа-
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рении из единой композиции. Как следствие этого, 
вклад твердофазных взаимодействий в суммарный 
нелинейный эффект оказывается также весьма не-
значительным (кривая 3 на рис. 15). Зависимость 
этого вклада, как от состава композиции актива-
торов, так и от температуры процесса весьма сла-
бая. При этом по знаку вклад твердофазных взаи-
модействий является положительным.

Следовательно, основную ответственность за 
суммарный нелинейный эффект несет взаимное 
влияние активаторов в паровой фазе, которое яв-
ляется отрицательным по знаку и существенно пе-
рекрывает незначительный положительный вклад 
твердофазных взаимодействий. Из приведенных 
зависимостей отчетливо прослеживается зависи-
мость вклада твердофазных взаимодействий от 
степени окисления одного из оксидов, входящих в 
состав композиции, а именно MnO2 и MnO. Оксид 
марганца (IV) претерпевает при нагревании более 
существенные химические превращения [33], чем 
оксид марганца (II). Отсюда и следует более су-
щественный вклад твердофазных взаимодействий 
в композициях с его участием и более ярко выра-
женные нелинейные эффекты при термическом ок-
сидировании GaAs даже с пространственным раз-
делением хемостимуляторов.

В случае термического окисидирования GaAs 
под воздействием композиций PbO + MnO про-
слеживается зависимость содержания хемостиму-
ляторов в пленке от состава композиции хемости-
муляторов, чего ранее (в композициях с участием 
MnO2) не наблюдалось. Соотношение хемостиму-
ляторов между собой в навеске и на поверхности 
GaAs не сохраняется: в навеске 20 % PbO + 80 % 
MnO, в пленке – 35.7 отн. % Pb + 64.3 отн. % Mn; в 
навеске 80 % PbO + 20 % MnO, в пленке – 70 отн. 
% Pb + 30 отн. % Mn. При уменьшении содержа-
ния в композиции MnO в четыре раза его абсолют-
ное содержание в пленке падает только на 30 %, а 
относительное – в два раза. Повышенное содержа-
ние в пленках марганца по сравнению с оксидиро-
ванием под воздействием композиции с участием 
MnO2 того же состава, в принципе, согласуется с 
литературными данными об испарении этих окси-
дов (MnO2 испаряется, преимущественно отщеп-
ляя кислород, а MnO – не только с диссоциацией, 
но и в виде молекул [31]). В то же время MnO яв-
ляется слабым хемостимулятором (малые значе-
ния толщины оксидного слоя при его индивиду-
альном воздействии) и его повышенное содержа-
ние в оксидных слоях приводит к отрицательному 
отклонению от аддитивности. При испарении PbO 

Рис. 15. Зависимости толщины оксидной пленки (а) и 
относительной интегральной толщины (b) на GaAs от 
состава композиции оксидов PbO+MnO при 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – про-
странственное разделение; 3 – рассчитанный вклад 

твердофазных взаимодействий
[Fig. 15. Dependence of the oxide fi lm thickness (a) and 

relative integral thickness (b) on GaAs on the composition 
of PbO+MnO oxides at 560 °C, time 40 min: 1 – mixture 

evaporation experiment, 2 – separate evaporations 
experiment, and T – calculated contribution from the gas-

phase interaction between the chemostimulators]

и MnO из единой композиции состава 80 % PbO + 
20 % MnO содержание их в пленке практически не 
меняется и составляет 83.9 отн. % Pb + 16.1 отн. 
% Mn. Следовательно, при совместном испарении  
включение PbO в оксидный слой происходит пред-
почтительно по сравнению с раздельным испаре-
нием. Поскольку он является более активным хе-
мостимулятором, нежели MnO, то его увеличенное 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...



522 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

Результаты термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций V2O5+ MnO (два оксида 
d-элемента, см. табл. 1) при их пространственном 
разделении, а также вклада твердофазных взаимо-
действий в общий нелинейный эффект (рис. 16b) 
показывают большее сходство с зависимостями, 
полученными для термического оксидирования 
GaAs под воздействием композиций PbO + MnO, и 
существенно отличаются от таковых для термоок-
сидирования GaAs под воздействием композиций 
V2O5 + MnO2. Вклад твердофазных взаимодействий 
в суммарный нелинейный эффект является поло-
жительным по знаку, весьма незначителен по аб-
солютной величине и очень мало меняется с рос-
том температуры оксидирования. 

Содержание хемостимуляторов в оксидной 
пленке на поверхности GaAs закономерно изменя-
ется от состава композиции, под воздействием ко-
торой проходило оксидирование. Если в компози-
циях соотношение  меняется от 4:1 до 1:4 как для 
одного, так и для другого оксида, то в пленке на по-
верхности GaAs соотношение  составляет от 62.5 
отн. % V + 37.5 отн.  % Mn, до 31.8 отн. % V + 69.2 
отн. % Mn. В то же время при совместном испаре-
нии соотношение компонентов в оксидной плен-
ке, полученной под действием композиций тех же 
составов, остаемся практически постоянным 1.6–
1.7:1. Такое изменение режима испарения хемости-
муляторов из единой композиции, очевидно, и яв-
ляется отражением наличия вклада твердофазных 
взаимодействий в суммарный нелинейный эффект 
зависимости толщины оксидной пленки на GaAs 
от состава композиции V2O5+ MnO.

Таким образом, взаимодействия между окси-
дами-хемостимуляторами, ответственные за уста-
новленные нелинейные эффекты, локализованы в 
твердой (композиция оксидов) и газовой фазах. При 
этом для большинства композиций вклад твердо-
фазных взаимодействий положителен, а вклад вза-
имодействий в газовой фазе отрицателен и усилен 
по абсолютной величине. Во всех случаях, когда 
между компонентами-хемостимуляторами реали-
зуются взаимодействия в твердой фазе (при их сов-
местном введении), они стабилизируют в паровой 
фазе молекулярные оксидные формы хемостиму-
лятора, обеспечивая тем самым положительный 
эффект. Если химические взаимодействия между 
компонентами отсутствуют (например, композиция 
Sb2O3 + Bi2O3), то и в газовой фазе никаких допол-
нительных взаимодействий, кроме диссоциатив-
ных, не наблюдается. Если же взаимодействия в 
твердой фазе возможны, но не очень ярко выраже-

Рис. 16. Зависимости толщины оксидной пленки (а) и 
относительной интегральной толщины (b) на GaAs от 
состава композиции оксидов V2O5+MnO при 560 °С, 
время 40 мин: 1 – совместное воздействие; 2 – про-
странственное разделение; 3 – рассчитанный вклад 

твердофазных взаимодействий
[Fig. 16. Dependence of the thickness of the oxide fi lm 

(a) and relative integrated thickness (b) on GaAs from the 
composition of the oxides V2O5+MnO at 560 °С, time 40 

min: 1 – mixture evaporation experiment, 2 – separate 
evaporations experiment, and – calculated contribution 

from the gas-phase interaction between the chemostimula-
tors]
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содержание в оксидных пленках на поверхности 
GaAs при совместном испарении по сравнению с 
раздельным и можно трактовать как положитель-
ный вклад твердофазных взаимодействий в сум-
марный отрицательный нелинейный эффект воз-
действия композиций PbO + MnO на процесс тер-
мического оксидирования GaAs.
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ны  (система PbO + Bi2O3), то реализуется промежу-
точный вариант. Дополнительные агрегаты в паре 
не образуются, диссоциативные процессы преоб-
ладают, но сам процесс испарения стимулируется, 
общее давление пара несколько увеличивается. 

ВОЗДЕЙСТВИЕ НА 
ТЕРМООКСИДИРОВАНИЕ GaAs 

КОМПОЗИЦИЙ ОКСИДОВ С УЧАСТИЕМ 
ИНЕРТНОГО КОМПОНЕНТА

Из рассмотренных вариантов взаимоотноше-
ний хемостимуляторов и оксидируемой полупро-
водниковой подложки (см. рис. 2) помимо вариан-
та (а) наиболее реализуемым является вариант (d). 
Для его достижения необходимо, чтобы один из 
оксидов композиции был неспособен передавать 
кислород компонентам подложки (фактически не 
являлся хемостимулятором) и был достаточно хи-
мически инертным, чтобы не взаимодействовать 

с оксидом-хемостимулятором композиции. В слу-
чае полупроводника  GaAs очевидным оксидом, не 
проявляющим хемостимулирующие свойства, яв-
ляется Ga2O3, поскольку именно он  термодинами-
чески наиболее стабилен и образуется в процессе 
собственного термооксидирования GaAs. В качес-
тве второго компонента композиции могут высту-
пать такие хорошо исследованные хемостимулято-
ры, как Sb2O3, Bi2O3, MnO, MnO2.

Полученные в работах [32–38] зависимости тол-
щины оксидной пленки на поверхности GaAs от со-
става композиции оксид-хемостимулятор+инертный 
компонент (для перечисленных выше оксидов) 
представлены на рис. 17–19.

Для композиции Sb2O3+Ga2O3 максимальное 
отрицательное отклонение от аддитивности имеет 
место в области малых концентраций (10 мол. %)  
Ga2O3 (рис. 17а). При дальнейшем увеличении его 
содержания в композиции это отрицательное откло-

Рис. 17. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций Sb2O3 (а) и Bi2O3 (b) с инертными 
компонентами Ga2O3 и Al2O3 при 530 °С и продолжительности оксидирования: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 минут

[Fig. 17. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on GaAs on the composition of Sb2O3 (a) and Bi2O3 (b) 
compositions with inert components Ga2O3 and Al2O3 at 530 °С and oxidation times: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 min]
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Рис. 18. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций MnO2 и MnO с инертными 
компонентами Ga2O3 (а) и Al2O3 (b) при 530 °С и продолжительности оксидирования: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 

40 минут
[Fig. 18. Dependence of the oxide fi lm thickness d on GaAs on the composition of MnO2 and MnO compositions with 

inert components Ga2O3 (a) and Al2O3 (b) at 530 °С and oxidation times: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 min]

нение уменьшается и, начиная с 40 мол. % Ga2O3, 
наблюдается аддитивная зависимость. При этом 
точки на ординате Ga2O3 соответствуют собствен-
ному оксидированию GaAs. Экстраполяция адди-
тивных прямых к ординате Sb2O3 дает результа-
ты, фактически совпадающие с данными для ок-
сидирования GaAs при индивидуальном хемости-
мулирующем воздействии Sb2O3. Для композиции 
Bi2O3+Ga2O3 имеет место аналогичная картина – от-
рицательное отклонение от аддитивности при не-
большом содержании (10–20 мол. %) оксида галлия 
(рис. 17b), исчезающее при 40 мол. % Ga2O3.

Процессы термооксидирования GaAs под воз-
действием композиций MnO2 и MnO с инертным 
компонентом Ga2O3 отражают иную ситуацию. До-
бавление Ga2O3 как к MnO2, так и к MnO сильно сни-
жает темп прироста толщины оксидного слоя, тор-
мозя хемостимулирующее действие оксида марган-
ца (II), с минимумом в области 40 % Ga2O3 (рис. 18а). 
Дальнейшее увеличение содержания инертного ком-

понента в композиции приводит к уменьшению от-
рицательного отклонения, и в области составов 
100—60 % Ga2O3 отмечается линейная зависимость 
толщины оксидной пленки от состава композиции. 
При этом, по-прежнему, точки на ординате Ga2O3 со-
ответствуют собственному оксидированию GaAs в 
отсутствие хемостимулятора в данных условиях, а 
экстраполяция линейного участка прямых к орди-
натам MnO2 и MnO дает результаты, совпадающие 
с данными для оксидирования GaAs при индивиду-
альном воздействии хемостимуляторов.

Таким образом, композиции с участием окси-
да галлия в качестве инертного компонента не в 
полной мере отвечают варианту (d) на рис. 2, по-
скольку аддитивная зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности GaAs от состава ком-
позиции оксидов имеет место только в некотором 
интервале составов.

Альтернативными кандидатами на роль инерт-
ных компонентов выступают оксиды алюминия и 
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иттрия. Хотя они и не являются продуктами окси-
дирования поверхности подложки, тем не менее, 
они также не способны вступать в реакции тран-
зитного взаимодействия и химически не взаимо-
действуют со вторым компонентом оксидной ком-
позиции (оксидом-хемостимулятором).

Для зависимостей, полученных под воздейс-
твием композиций Al2O3 + Sb2O3 (рис. 17а), мож-
но выделить линейный участок в пределах 10–100 
мол. % Sb2O3, т. е. на основном протяжении оси 
составов. Однако экстраполяция прямых (1–4) к 
ординате Al2O3 (пунктир на рис. 17а) дает завы-
шенные значения толщины оксидной пленки по 
сравнению с собственным оксидированием GaAs 
в аналогичных условиях. Для процесса оксидиро-
вания арсенида галлия под воздействием компо-
зиций Al2O3+Bi2O3 (рис. 17b) в интервале време-
ни  10–20 минут на протяжении составов 10–100 
% Bi2O3 также имеет место линейная зависимость 
толщины оксидного слоя от состава композиции. 

Опять-таки, как и в предыдущем случае, экстра-
поляция линейной зависимости к ординате Al2O3 
дает несколько завышенные значения толщины ок-
сидной пленки по сравнению с собственным ок-
сидированием GaAs. На развитой же стадии про-
цесса (время 30–40 мин) аддитивность наблюда-
ется во всем концентрационном интервале компо-
зиций Al2O3+Bi2O3.

Для композиции с участием MnO2 (рис.18а) ли-
нейная зависимость сохраняется от чистого окси-
да алюминия (что аналогично собственному окси-
дированию) до 80 мол. % MnO2, а экстраполяция 
к ординате диоксида марганца дает заниженные 
значения толщины по сравнению с оксидирова-
нием при индивидуальном хемостимулирующем 
воздействии MnO2. При этом для малого времени 
(кривая 1) аддитивность наблюдается во всем ин-
тервале составов, а с увеличением времени про-
цесса отрицательное отклонение от аддитивности 
выражено все интенсивнее.

Рис. 19. Зависимость толщины d оксидной пленки на GaAs от состава композиций инертного компонента Y2O3 с 
оксидами-хемостимуляторами Sb2O3 и Bi2O3 (а), MnO2 и MnO (b) при 530 °С и продолжительности оксидирова-

ния: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40 минут
[Fig. 19. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on GaAs on the composition of the inert component Y2O3 with 
oxides-chemostimulators Sb2O3 and Bi2O3 (a), MnO2 and MnO (b) at 530 °C and oxidation times: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 

4 – 40 min]
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Зависимость толщины оксидной пленки на 
поверхности GaAs от состава для композиций 
MnO+Al2O3 (рис. 18b) в небольшом интервале со-
ставов является линейной, однако при добавлении 
инертного компонента к МnО происходит ослабле-
ние хемостимулирующего действия оксида марган-
ца (II), и в области 60 % Al2O3 имеет место откло-
нение от аддитивной прямой. При увеличении со-
держания Al2O3 в композиции это отрицательное 
отклонение уменьшается и, начиная с 20 мол. % 
Al2O3, зависимость становится аддитивной. 

Для процессов оксидирования арсенида гал-
лия под воздействием композиций Y2O3+Sb2O3, 
Y2O3+Bi2O3, Y2O3+MnO и Y2O3+MnO2 экспери-
ментально получена аддитивная линейная зави-
симость во всем концентрационном интервале со-
ставов (рис. 19). При этом точки на ординате Y2O3 
соответствуют собственному оксидированию GaAs 
в отсутствие хемостимулятора, т. е. действитель-
но наблюдается аддитивная зависимость толщины 
оксидной пленки на поверхности GaAs от состава 
композиции инертный компонент+оксид-хемости-
мулятор. Следовательно, из трех оксидов-инертных 
компонентов только в случае композиций с участи-

ем оксида иттрия действительно реализуется вари-
ант (d) схемы, представленной на рис. 2.

Поскольку и Ga2O3, и Аl2O3 являются химичес-
ки инертными по отношению к оксидам-хемости-
муляторам, то, очевидно, причины отклонений от 
аддитивности следует отнести к нехимическому 
взаимному влиянию оксидов друг на друга. В ка-
честве таких нехимических факторов могут высту-
пать процессы спекания, влияющие на динамику 
испарения оксидов и эффективность их хемости-
мулирующего воздействия.

Определение площади удельной поверхнос-
ти порошковых композиций и их компонентов 
(табл. 2) методом тепловой десорбции азота показа-
ло, что в области отрицательного отклонения про-
исходит резкое снижение удельной поверхности; 
при отжиге композиций Ga2O3+хемостимулятор – 
в 1.7–6 раз по сравнению с исходной композици-
ей. Для линейного интервала изменение удель-
ной поверхности не столь значительно (~ в 1.1–
1.2 раза). 

В области отрицательного отклонения (60–
80 мол. % хемостимулятора) для композиций ок-
сида марганца (II) с Al2O3, аналогично системам 

Таблица 2. Результаты исследования удельной поверхности композиций c инертными компонентами и 
индивидуальных оксидов методом БЭТ

[Table 2. Results of the study of the specifi c surface of compositions with inert components and individual oxides 
by the BET method]

Образец
[Sample]

Sуд
0, m2/g Sуд

1, m2/g Образец
[Sample] Sуд

0, m2/g Sуд
1, m2/g

Ga2O3 8.68 8.66 (Al2O3)0.8(Bi2O3)0.2 65.88 64.53
Al2O3 105.25 104.51 (Y2O3)0.2(Bi2O3)0.8 5.54 4.54
Y2O3 9.14 9.13 (Y2O3)0.8(Bi2O3)0.2 9.88 9.03
Sb2O3 0.78 0.94 (Ga2O3)0.4(MnO2)0.6 9.01 4.50
Bi2O3 0.94 0.93 (Ga2O3)0.8(MnO2)0.2 8.85 8.67
MnO 5.94 5.81 (Al2O3)0.2(MnO2)0.8 74.48 74.14
MnO2 10.78 10.75 (Al2O3)0.8(MnO2)0.2 29.89 25.56

(Ga2O3)0.2(Sb2O3)0.8 7.62 1.27 (Y2O3)0.2(MnO2)0.8 10.58 10.34
(Ga2O3)0.8(Sb2O3)0.2 6.93 5.55 (Y2O3)0.8(MnO2)0.2 9.98 9.75
(Al2O3)0.2(Sb2O3)0.8 19.37 18.94 (Ga2O3)0.4(MnO)0.6 5.26 2.27
(Al2O3)0.8(Sb2O3)0.2 64.09 64.16 (Ga2O3)0.8(MnO)0.2 6.38 6.20
(Y2O3)0.2(Sb2O3)0.8 4.48 3.51 (Al2O3)0.4(MnO2)0.6 26.35 25.34
(Y2O3)0.8(Sb2O3)0.2 8.16 8.07 (Al2O3)0.6(MnO2)0.4 48.72 24.58
(Ga2O3)0.2(Bi2O3)0.8 7.34 1.87 (Y2O3)0.8(MnO)0.2 8.04 7.95
(Ga2O3)0.8(Bi 2O3)0.2 7.32 6.88 (Y2O3)0.2(MnO)0.8 6.43 6.32
(Al2O3)0.2(Bi2O3)0.8 20.04 19.54

Sуд
0 – удельная поверхность неотожженных образцов; Sуд

1  – удельная поверхность после десятиминутного отжига при тем-
пературе 530 °C

Sуд
0 – specifi c surface of unannealed samples; Sуд

1 – specifi c surface after ten minutes of annealing at 530 °C
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Ga2O3+хемостимулятор, происходит изменение 
удельной поверхности (~ в 2 раза). При отжиге 
всех композиций с участием Y2O3 резкого измене-
ния площади удельной поверхности практически 
не наблюдается (~1.1–1.2 раза).

Термогравиметрические исследования в соче-
тании с данными РФА показали, что в присутствии 
Al2O3 изменяются температурный диапазон и ха-
рактер превращений хемостимуляторов. Индивиду-
альный Bi2O3 и этот же оксид, находящийся в ком-
позициях с Ga2O3 и Y2O3, в интервале температур 
до 650 °С не испытывают никаких изменений, а в 
присутствии Al2O3 в интервале 460–550 °С наблю-
дается эндотермический эффект, что интерпрети-
ровано, с учетом данных РФА, как переход в BiO. 
Для индивидуального Sb2O3 и его композиций с 
Ga2O3 и Y2O3 при нагревании на воздухе в интерва-
ле 460–550 °С зафиксирован экзотермический эф-
фект, что обусловлено окислением до Sb2O4 (РФА). 
В присутствии Al2O3 в интервале температур 460–
510 °С отмечен небольшой экзотермический эф-
фект (окисление до Sb2O4, РФА), с последующим 
эндотермическим эффектом в интервале темпера-
тур 510–580 °С (Sb2O4 → Sb2O3, РФА). MnO2 при 
618–675 °С претерпевает диссоциативный распад 
до Mn2O3, а в композиции с Al2O3 наблюдается двух-
этапная потеря массы при более низких темпера-
турах (480–567 и 567–618 °С), характеризующая 
частичную более глубокую диссоциацию MnO2→
Mn2O3→Mn3O4 (РФА). Оксид марганца (II) при 300–
400 °С превращается в MnO2, который затем при 
480–567 °С переходит в Mn2O3. Присутствие Al2O3 
в композициях с MnO приводит к интенсификации 
превращений MnO в Mn3O4 (РФА; MnO→MnO2→
Mn2O3→Mn3O4).

Аддитивность совместного воздействия и от-
клонения от нее качественно подтверждаются дан-
ными элементного анализа полученных оксидных 
слоев (ЛРСМА). Определение содержания эле-
ментов-хемостимуляторов в полученных плен-
ках в сравнении с их содержанием в композициях 
с инертным компонентом показало, что для ком-
позиций c участием Y2O3 относительное содер-
жание элемента-хемостимулятора в пленках сов-
падает с его содержанием в исходной композиции 
во всем интервале составов. При отклонениях же 
от аддитивности содержание этих элементов боль-
ше (Al2O3–Sb2O3, Al2O3–Bi2O3) или (Ga2O3–Sb2O3, 
Ga2O3–Bi2O3, Ga2O3–MnO, Ga2O3–MnO2, Al2O3–
MnO, Al2O3–MnO2) меньше ожидаемого.

Таким образом, добавки Ga2O3 к хемостимуля-
торам интенсифицируют процесс их спекания, что 

негативно влияет на динамику испарения и сущес-
твенно снижает хемостимулирующую активность. 
В присутствии же Al2O3 изменяется режим собс-
твенных превращений хемостимуляторов (Sb2O3, 
Bi2O3, MnO, MnO2). Эти изменения в поведении 
оксидов в присутствии инертного оксида алюми-
ния приводят, в конечном счете, к изменению ха-
рактера их хемостимулирующего воздействия на 
термооксидирование GaAs.

Для композиций с оксидом иттрия наблюдается 
аддитивная зависимость от состава композиции не 
только толщины оксидной пленки на поверхности 
полупроводника, но и содержания хемостимулиру-
ющего компонента в пленке, причем не только для 
GaAs, но и для InP [39, 40], что позволяет прово-
дить тонкое регулирование состава, структуры, а, 
следовательно, и свойств тонких пленок на повер-
хности арсенида галлия и фосфида индия.

ПРОЦЕСС ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ InP 
ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ОКСИДНЫХ 

КОМПОЗИЦИЙ, НАНЕСЕННЫХ НА ЕГО 
ПОВЕРХНОСТЬ И ВВОДИМЫХ ЧЕРЕЗ 

ГАЗОВУЮ ФАЗУ
Нелинейные эффекты, при совместном воздейс-

твии хемостимуляторов – это достаточно общее яв-
ление, не зависящее ни от природы полупроводни-
ковой подложки (в данном случае арсенид галлия 
или фосфид индия), ни от способа введения компо-
зиции хемостимуляторов в систему: через газовую 
фазу способом 1 или непосредственно на полупро-
водник с образованием гетероструктуры ((компо-
зиция хемостимуляторов)/полупроводник) спосо-
бом 2 (по классификации из [11]).

В работах [41–45] исследован процесс термо-
оксидирования гетероструктур (NiO + PbO)/InP и 
(V2O5 + PbO)/InP). В первом случае композиция 
хемостимуляторов представляет собой оксиды, 
действующие на процесс термооксидрования InP 
по транзитному механизму, во втором же один из 
оксидов (V2O5) оказывает влияние по каталитичес-
кому механизму [46]. 

На рис. 20 и 21 представлены зависимости тол-
щины (d) и относительной интегральной толщины 
(dR) оксидной пленки на поверхности фосфида ин-
дия от состава оксидной композиции хемостиму-
ляторов NiO + PbO и V2O5 + PbO. 

Анализ зависимостей толщины (d) и относи-
тельной интегральной толщины (dR) от состава ок-
сидной композиции хемостимуляторов позволяет 
констатировать, что активирующее действие ком-
позиций NiO + PbO и V2O5 + PbO не подчиняется 
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Рис. 20. Зависимость толщины оксидной пленки на поверхности InP от состава композиции оксидов-хемости-
муляторов NiO и PbO (а) и относительной интегральной толщины оксидной пленки (b)

[Fig. 20. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on the surface of the InP composition the composition of the 
oxides-chemostimulators NiO and PbO (a) and relative integral thickness of the oxide fi lm (b)]
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закону аддитивности. В системе наблюдается су-
щественная нелинейность совместного воздейс-
твия оксидов, и достигаемая толщина сформиро-
ванной пленки оказывается всегда больше ожида-
емой в предположении независимого параллель-
ного активирующего действия. 

Для композиции NiO+PbO при общем положи-
тельном отклонении от аддитивности воздействие 
оксидов NiO и РbО друг на друга различно. Имеет 
место ярко выраженный максимум при содержании 
РbО, равном 52 мол. %. Он хорошо локализован по 

составу и монотонно усиливается с ростом време-
ни. Такое его поведение авторы связывают с рос-
том степени превращения компонентов в процессе 
взаимодействия между хемостимуляторами.

Для композиции V2O5+PbO также имеет мес-
то экстремальная зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности InP от состава оксид-
ной композиции. Для всех времен термооксидиро-
вания наиболее яркий эффект взаимного влияния 
оксидов зафиксирован  при содержании 75 мол. % 
V2O5 и усиливается с ростом времени оксидирова-
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Рис. 21. Зависимость толщины оксидной пленки на поверхности InP от состава композиции оксидов-хемостимуля-
торов PbO и V2O5 (а) и концентрационная зависимость относительной интегральной толщины оксидной пленки (b)
[Fig. 21. Dependence of the thickness of the oxide fi lm on the surface of the InP from the composition of oxides-chemo-
stimulators PbO and V2O5 (a) and concentration dependence of the relative integral of the thickness of the oxide fi lm (b)]
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ния. Однако с увеличением температуры, при об-
щем положительном характере, отклонение от ад-
дитивной прямой уменьшается, что может быть 
следствием усиления взаимного влияния оксидов 
и их связывания.

Исследование термооксидирования гетерост-
руктур (NiO + PbO)/InP и (V2O5 + PbO)/InP) поз-
волило не только подтвердить общность явления 
неаддитивности совместного действия хемости-
муляторов на процесс термооксидирования полу-
проводников, но и получить на их основе покры-

тия с лучшими диэлектрическими свойствами по 
сравнению с собственным термооксидированием 
InP, при более щадящем температурном режиме и 
за меньшее время (наличие положительных откло-
нений от аддитивности).

Поскольку при оксидировании гетероструктур 
(V2O5 + PbO)/InP), содержащих оксид-катализатор 
V2O5 и оксид-транзитор РbО (введение хемости-
муляторов методом 2 [11]), установлена смена ме-
ханизмов хемостимулированного оксидирования 
полупроводника с каталитического на транзитный 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ЭФФЕКТЫ СОВМЕСТНОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ ОКСИДОВ р- И d-ЭЛЕМЕНТОВ...



530 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

[43], в [47] была рассмотрена возможность реали-
зации аналогичных закономерностей при оксиди-
ровании фосфида индия под воздействием компо-
зиции оксидов, вводимой через газовую фазу (ме-
тод 1 [11]).

При малом времени оксидирования (10 мин) 
имеет место практически аддитивная зависимость 
толщины пленки от состава во всем интервале со-
ставов композиции оксидов-хемостимуляторов, 
за исключением состава 20 % V2O5, для которого 
с ростом времени термооксидирования нарастает 
отрицательное отклонение (рис. 22).

В целом с ростом времени термооксидирова-
ния проявляется нелинейный характер зависимости 
толщины оксидной пленки от состава композиции 
хемостимуляторов: в интервале составов от 30 % 
до 80 % V2O5 имеет место положительное отклоне-
ние от аддитивной прямой, сменяющееся на отри-
цательное на окончательном этапе оксидирования 
(40 мин), особенно ярко выраженное для составов 
с максимальным содержанием оксида ванадия.

При этом даже в случае отрицательного откло-
нения от аддитивности, наблюдается ускоренное 
формирование оксидной пленки по сравнению с 
эталоном (собственное термооксидирование InP в 
отсутствие хемостимуляторов).

По данным РФА и ЛРСМА было установле-
но, что пленки в основном состоят из In2O3, а так-
же включают в себя различные оксиды ванадия и 
марганца. При добавлении к более эффективному 
хемостимулятору V2O5 менее эффективного MnO2 
толщина оксидной пленки на InP уменьшается 
(рис. 22), однако происходит это с отклонением от 

аддитивности. Общий характер отклонения от ад-
дитивности – отрицательный. При этом имеет мес-
то достаточно четко выраженная зависимость от-
клонения от аддитивности от состава композиции 
и времени термооксидирования. При минимальном 
времени термооксидирования, на неразвитой ста-
дии процесса, отклонение от аддитивности мини-
мально. С увеличением времени термооксидиро-
вания отрицательное отклонение от аддитивнос-
ти для большинства составов становится выраже-
но более явно. 

Наблюдаемые отклонения от аддитивности 
можно трактовать как результат взаимного влия-
ния друг на друга хемостимуляторов в исходной 
композиции, меняющего характер их термопре-
вращений. Индивидуальный оксид V2O5 претер-
певает превращение по схеме V2O5→VO2→V2O3. 
Для оксида марганца обнаружены MnO2 и Mn2O3, 
то есть происходит переход MnO2→Mn2O3, что и 
приводит, наряду с включением хемостимулято-
ров в оксидную пленку на поверхности InP, к на-
блюдаемым нелинейным эффектам зависимости 
толщины оксидной пленки от состава композиции 
V2O5 + MnO2.

Полученные в [47] результаты подтверждают 
данные, приведенные выше для термооксидиро-
вания GaAs, о нелинейности совместного воздейс-
твия хемостимуляторов (при наличии взаимодей-
ствий между ними) на термооксидирование полу-
проводников.

В [48] было установлено, что термооксидиро-
вание гетероструктуры V2O5/InP протекает по син-
хронному каталитическому механизму и процесс 

Рис. 22. Зависимость толщины d оксидной пленки, выращенной на InP  при 530 °С за 10–40 мин, от состава 
композиции V2O5+MnO2, вводимой через газовую фазу

[Fig. 22. Dependence of the thickness d of the oxide fi lm on InP at 530 °С for 10-40 min, on the composition of 
V2O5+MnO2 introduced through the gas phase]

В. Ф. КОСТРЮКОВ, И. Я. МИТТОВА, Е. В. ТОМИНА, Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, А. С. ПАРШИНА...



531КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 4, 2018

характеризуется значительным (на порядок) сни-
жением эффективной энергии активации (ЭЭА) по 
сравнению с собственным оксидированием InP: с 
~270 кДж/моль до ~30 кДж/моль. При термоокси-
дировании же гетероструктур (90 % V2O5 + 10 % 
MnO2)/InP с добавлением всего 10 % оксида мар-
ганца к пентаоксиду ванадия имеет место ради-
кальное изменение кинетики процесса – величи-
на показателя n степенного уравнения [48] значи-
тельно меньше 0.5, что свидетельствует о том, что 
определяющим процессом является твердофазная 
реакция, лимитируемая диффузией в твердой фазе. 
Значение ЭЭА, рассчитанное на основании аррени-
усовской зависимости усредненной константы ско-
рости, также типично для реакции твердое-твердое 
без каталитического эффекта.

Основная роль оксида марганца как хемостиму-
лятора, действующего по транзитному механизму, 
заключается в удержании в растущей пленке фос-
фора с последующим образованием фосфата индия. 
Этот факт благоприятно сказывается как на мор-
фологии поверхности пленки, так и на ее электро-
физических свойствах.

На основании всех изложенных выше результа-
тов можно утверждать, что присутствие в системе 
композиций хемостимуляторов оказывает решаю-
щее влияние на процесс термооксидирования InP 
и GaAs, независимо от способа их введения в нее 
(способ 1 и способ 2 [43]). Композиции хемости-
муляторов, радикально влияя на механизм окси-
дирования InP и GaAs, состав и структуру обра-
зующихся на их поверхности пленок, позволяют 
оказывать целенаправленное воздействие и на их 
свойства (одно из которых рассмотрено в следую-
щем пункте).

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
ТОНКИХ ПЛЕНОК НА ПОВЕРХНОСТИ 

GaAs, ПОЛУЧЕННЫХ ПОД 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ КОМПОЗИЦИЙ 

ХЕОСТИМУЛЯТОРОВ, ВВОДИМЫХ ЧЕРЕЗ 
ГАЗОВУЮ ФАЗУ

В предыдущем разделе уже говорилось о поло-
жительном действии композиций оксидов-хемос-
тимуляторов на функциональные свойства пленок, 
получаемых на поверхности полупроводников. В 
работах [49, 50] рассмотрена возможность исполь-
зования выращенных под воздействием компози-
ций хемостимуляторов тонких пленок в качестве 
твердотельного элемента газовых сенсоров. Ис-
следуемыми газами являлись аммиак и угарный 
газ (рис. 23, 24).

Рис. 23. Зависимость газовой чувствительности от 
температуры тонких пленок, полученных под воздейс-
твием композиции 50 % PbO + 50 % Bi2O3 в парах 

аммиака
[Fig. 23. Dependence of gas sensitivity on the tempera-
ture of thin fi lms obtained under the infl uence of 50% 
PbO + 50 % Bi2O3 composition in ammonia vapors]
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Для обоих исследованных случаев получен-
ные пленки обладают удовлетворительными газо-
чувствительными свойствами, и имеет место экс-
тремальная зависимость газовой чувствительнос-
ти от температуры. Но при этом для пленок, син-
тезированных под воздействием композиций V2O5 
+ Sb2O3, максимальная газовая чувствительность 
достигается при более низкой температуре (200 
°С вместо 230-250 °С), что, с одной стороны, сни-
жает энергопотребление потенциального газового 
сенсора, а с другой – позволяет адсорбированным 
на поверхности пленки молекулам активно всту-
пать в химические реакции. При этом сама ее ве-
личина несколько возрастает от 1.20 до 1.31 (для 
аммиака).

Общей тенденцией полученных результатов яв-
ляется более высокая чувствительность всех пле-
нок к аммиаку по сравнению с угарным газом.

Для пленок, выращенных под воздействием 
композиций PbO + Bi2O3, были установлены темпе-
ратурные зависимости концентрации и подвижнос-
ти свободных носителей заряда в оксидных плен-
ках на поверхности GaAs.

Эти результаты показывают, что проводимость 
пленок, сформированных термооксидированием 
GaAs, определяется увеличением концентрации 
носителей заряда с ростом температуры, тогда как 
подвижность меняется незначительно.

Исходя из этого, можно сделать определен-
ные выводы о механизме газовой чувствитель-
ности выращенных на поверхности GaAs тонких 
пленок. Вакансии кислорода в растущих оксид-
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Рис. 24. Температурная зависимость газовой чувствительности пленок на поверхности GaAs, полученных под 
воздействием композиций V2O5+Sb2O3 разного состава, в присутствии CO (а) и NH3 (b): 1 – 80 % V2O5 + 

20 % Sb2O3; 2 – 60 % V2O5 + 40 % Sb2O3; 3 – 40 % V2O5 + 60 % Sb2O3; 4 – 20 % V2O5 + 80 % Sb2O3
[Fig. 24. Temperature dependences of gas sensitivity for the fi lms on the surface GaAs caused by the infl uence of the 

compositions of V2O5+Sb2O3 different composition, in the presence of CO (a) and NH3 (b): 1 – 80 % V2O5 + 
20 % Sb2O3; 2 – 60 % V2O5 + 40 % Sb2O3; 3 – 40 % V2O5 + 60 % Sb2O3; 4 – 20 % V2O5 + 80 % Sb2O3]

ных пленках служат центрами для хемосорбции 
атмосферного кислорода, что обеспечивает уста-
новленный в работе n-тип их проводимости. При 
помещении пленок в атмосферу аммиака опреде-
ляемый газ вытесняет химически связанный кис-
лород и при этом окисляется. В ходе этой реакции 
высвобождаются электроны, что приводит к увели-

чению электропроводности оксидной пленки или 
к уменьшению сопротивления, пропорционально 
количеству газа.

Важным фактором, влияющим на газочувстви-
тельные свойства пленки, является степень ее леги-
рования используемым хемостимулятором. В связи 
с этим представляется интересным исследование 
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газочувствительных свойств пленок, полученных 
под воздействием композиций, в которых один из 
компонентов является инертным (особенно хоро-
шие результаты были, как показано выше, достиг-
нуты для композиций с участием оксида иттрия). 
Использование инертного компонента позволяет 
управлять составом тонкой пленки, растущей на 
поверхности полупроводника, а, следовательно, и 
величиной газового отклика таких пленок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Закономерности, полученные при исследова-

нии процессов термического оксидирования GaAs 
и InP под воздействием бинарных оксидных компо-
зиций, можно обобщить следующим образом: если 
оба оксида композиции обладают хемостимулиру-
ющим действием, то, независимо от способа введе-
ния композиции в окислительную среду и от выбо-
ра полупроводниковой подложки, будут наблюдать-
ся различные по характеру нелинейные эффекты 
зависимости толщины оксидной пленки на повер-
хности полупроводника от состава композиции хе-
мостимуляторов. Взаимное влияние хемостимуля-
торов, приводящее к отклонениям от аддитивной 

зависимости при введении их через газовую фазу, 
локализовано в твердой и газовой фазах, а на по-
верхности полупроводника пренебрежимо мало. 
В случае использования композиций с участием 
инертного компонента становится возможным по-
лучить аддитивную зависимость толщины оксид-
ной пленки на поверхности полупроводника от со-
става композиции оксид-хемостимулятор + инерт-
ный компонент во всем интервале составов компо-
зиции. Использование композиций хемостимулят
ор+хемостимулятор и хемостимулятор+инертный 
компонент позволяет целенаправленно модифици-
ровать свойства оксидных пленок на поверхности 
GaAs и InP с целью повышения их функциональ-
ности (электрофизические свойства, морфология 
поверхности, газочувствительные свойства). 

Результаты исследований получены на обору-
довании Центра коллективного пользования Воро-
нежского государственного университета. URL:
http://ckp.vsu.ru
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Abstract. The thermal oxidation process of gallium arsenide and indium phosphide under the infl u-
ence of binary oxides compositions has been studied (chemostimulator+chemostimulator and 
chemostimulator+inert component). Oxides-chemostimulators were oxides of p- and d-elements’ 
(Sb2O3, Bi2O3, PbO, CrO3, V2O5, MnO2, MnO), inerts components were – Ga2O3, Al2O3и Y2O3. The 
nonlinear effects of the oxide fi lm thickness on the GaAs and InP surfaces from the compositions 
oxides-chemostimulators have been studied and interpreted. Nonlinear effects are characterized by 
different signs of deviation from the additive straight – negative, positive and alternating. There is a 
clear correlation between the existence of acid-base and oxidation-reduction interactions in the com-
positions chemostimulators and nonlinear effect’s sign. If there is acid-base and oxidation-reduction 
interactions between the compositions of the oxides, then a positive nonlinear effect will be observed, 
increasing with growing time and temperature of oxidation. With the weakening of acid-base and 
oxidation-reduction interactions, a positive deviation from additive function is replaced by alternating 
signs. In case of the complete absence of interaction between the oxides in the composition, there is 
a negative deviation from additive function, increasing with growing time and temperature of oxida-
tion.The possibility of obtaining the additive function for the entire range of compositions action of 
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the oxide fi lm thickness on the GaAs surfaces from the compositions oxide-chemostimulator+inert 
component has been proven (inert component – Y2O3). The study of GaAs thermal oxidation under 
the infl uence of Sb2O3+ Ga2O3 compositions showed a signifi cant negative departure of the oxide fi lm 
thickness from the additive line for low Ga2O3 concentrations. When the Ga2O3 concentration in the 
compositions was higher than 40 mol %, the oxide fi lm thickness grown on GaAs was an additive 
function of the activator composition. The nonlinear effects observed were caused by the infl uence of 
small Ga2O3 additions on the vaporization dynamics of antimony oxide through the enhancement of 
Sb2O3 sintering during the experiment. The spation localization of binding interactions between oxides-
chemostimulators was revealed, which leads to the nonlinear effects. The solid-phase interactions 
enhance the chemostimulating activities of both oxides (a positive nonlinear effect takes place). The 
gas-phase interactions cause a marked negative deviation from the additive chemical stimulation effect 
The solid-phase interactions between the chemostimulators (during the evaporation of their mixtures) 
somewhat extend the lifetime of molecular oxide species in the vapor, giving rise to a positive thermal 
oxidation effect. The gas-phase interactions between the (chemostimulators are mainly dissociative. 
They reduce the chemostimulating effect and make a negative contribution to the nonlinear effects. 
The thin fi lms of the GaAs and InP surfaces synthesized using this method have better electrophysical 
properties and exhibit a gas-sensitive response in a reducing gases atmosphere.

Keywords: gallium arsenide, indium phosphide, thermal oxidation, chemostimulators, nanoscale 
fi lms, nonlinear effects, heterostructures, gas sensitivity.
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