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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1, 2] показано, что при отжиге под�

ложек ���� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е����� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е� � парах �ер� � к�азизамкн�том об�е�
ме [3] на их по�ерхно�ти образ�ют�я тонкие 
пленки ��2S3 � рез�льтате замещения атомо� м��
шьяка � анионной подрешетке атомарной �ерой . 
При этом �нижает�я эффекти�ная плотно�ть по�
�ерхно�тн�х �о�тояний и открепляет�я электрон�
н�й �ро�ень Ферми на по�ерхно�ти ар�енида 
индия . Поэтом� эти гетеро�тр�кт�р� пред�та�ля�
ют�я пер�пекти�н�ми для �оздания акти�н�х 
приборо� на ���� .

Цель работ� — анализ механизмо�, опреде�
ляющих ро�т пленок ��2S3, пол�ченн�х методом 
термо�тим�лиро�анного гетеро�алентного замеще�
ния � анионной подрешетке ���� .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В эк�периментах и�пользо�али�ь подложки 

���� марки ИМЭ�2а, ориентации (100) и (111) . 
Толщина пла�тин �о�та�ляла (400 ± 20) мкм . Отжиг 
подложек � парах халькогена про�одил�я � реак�
ционной камере, пред�та�ляющей �обой к�азизам�
кн�т�й об�ем, ��полненн�й из графита марки 
ОСЧ, кон�тр�кция которого подробно опи�ана � 
работе [3] . Да�ление паро� (p) �ер� поддержи�а�
ло�ь � интер�але (0,3÷1,3) Па, температ�ра (Т) 

подложки �арьиро�ала�ь � пределах (453÷523) К, 
а �ремя обработки—� интер�але (10÷200) мин .

Толщин� (d) пленок ��2S3 определяли�ь по изо�
бражениям поперечн�х �коло� � ра�тро�ом элек�
тронном микро�копе �S��840 . Пол�ченн�е значе��S��840 . Пол�ченн�е значе��840 . Пол�ченн�е значе�
ния �опо�та�ляли�ь � рез�льтатами измерений 
электриче�кой емко�ти гетеро�тр�кт�р �l – ��2S3 – 
���� . Контроль толщин пленок и химиче�кого 
�о�та�а гетеро�и�тем �l – ��2S3 – ���� про�одил�я 
на о�но�е из�чения по�лойного ра�пределения 
химиче�ких элементо� по методике, о�но�анной 
на и�пользо�ании количе�т�енного рентгено�пек�
трального микроанализа � �очетании � ра�п�лени�
ем по�ерхно�ти ионн�м аргонн�м п�чком . Анализ 
про�одил�я на рентгено��ком �канир�ющем ми�
кроанализаторе �X��840 � ди�пер�ией по длинам 
�олн, имеющим ч���т�ительно�ть 0,002—
0,02 �е� . %, � пере�чете на предельн�ю концентра�
цию ~ 1018 ат/�м3 и по�ерхно�тн�ю плотно�ть по�
рядка 1015—1014 ат/�м2 и разрешение по энергии до 
5 эВ . Для прибора �X��840 диаметр пер�ичного 
п�чка не пре��шает 0,1 мкм, чем и определяет�я 
геометриче�кое разрешение микрозондо�ого мето�
да � пло�ко�ти . Разрешение ��язано также � ч���
�т�ительно�тью рентгено��кого детектора и пре�
дельн�ми плотно�тями токо� � пер�ичном п�чке . 
Чем больше энергия пер�ичного п�чка, тем ��ше 
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Аннотация. В работе про�еден анализ механизмо�, определяющих ро�т пленок ��2S3 . У�та�
но�лено, что наиболее ��ще�т�енн�ми � проце��е гетеро�алентного замещения при ро�те 
пленок ��2S3 я�ляют�я: ад�орбция молек�л �ер� (эффекти�ная энергия де�орбции 5,3 эВ), 
инжекция атомарной �ер� � припо�ерхно�тн�й �лой т�ердой фаз� ��2S3 и акти�ация ее диф�
ф�зии (3,3 эВ) . Определен� отно�ительная диэлектриче�кая проницаемо�ть (ε = 13,5÷13,6) 
пленок ��2S3 и геометриче�кие размер� переходн�х обла�тей � гетеро�и�темах ��2S3 – ����, 
пол�ченн�х методом термо�тим�лиро�анного гетеро�алентного замещения � анионной под�
решетке . Размер переходной обла�ти (порядка 30 нм) �охраняет�я для пленок толщиной от 200 
нм до 2500 нм .
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интен�и�но�ть полезного �игнала . Однако при 
из�чении много�лойн�х �тр�кт�р � целью предот�
�ращения эми��ии �торичн�х рентгено��ких л�чей 
из нижних �лое� приходит�я ограничи�ать энергию 
пер�ичного электронного п�чка за �чет �меньше�
ния ��коряющего напряжения (10—30 кВ) . Напря�
жение менее 10 кВ может не обе�печить энергию, 
до�таточн�ю для �озб�ждения характери�тиче�ко�
го рентгено��кого изл�чения . Работа на микроана�
лизаторе �X��840 (обе�печи�ает ��коряющее на�
пряжение до 40 кВ) про�одила�ь � и�пользо�анием 
делителя тонкой рег�лиро�ки ��коряющего напря�
жения � диапазоне 10—15 кВ . Ионн�й аргоно��й 
п�чок формиро�ал�я по�ред�т�ом коллимир�юще�
го экрана � от�ер�тием, находящим�я �ме�те � 
анодом под потенциалом земли . Так как плотно�ть 
ионного тока �нижает�я от центра п�чка к перифе�
рии, то на образце прои�ходит образо�ание клино�
�идного кратера . Контроль геометриче�ких пара�
метро� клина о��ще�т�лял�я на ра�тро�ом элек�
тронном микро�копе �S� 840 по поперечном� 
�кол� и профилометре �LPH��STEP 200 . Образец 
перемещал�я � заданн�м шагом 10 мкм . Непре�
р��но измеряла�ь координата по линии кратера 
(клина) . Одно�ременно � этим контролиро�ала�ь 
координата �доль о�и, напра�ленной перпендик��
лярно перемещению образца . Профилограмма 
опи���ает форм� линии по�ерхно�ти образца . 
Анализ профилограммам показал, что �гол клина 
кратера �о�та�ляет 10–3 радиан . По профилограмме 
про�одило�ь измерение длин� клина, а также ���
чи�ляло�ь ра��тояние по гл�бине от по�ерхно�ти 
подложки ���� � заданной точке и, �оот�ет�т�енно, 
определяла�ь �еличина d . Таким образом, такой 
анализ по клин� контролир�емой геометрии б�дет 
пред�та�лять разно�идно�ть метода по�лойной 
оценки концентраций компоненто� подложки по 
гл�бине . Очень мал�е значения �гла клина поз�о�
ляют подробно контролиро�ать �о�та� гетеро�и�
�тем �l – ��2S3 – ���� . Аб�олютное, �тандартное 
отклонение при определении концентраций эле�
менто� �о�та�ляло (0,07—0,08) �е� . % для �ер� и 
(0,10—0,13) �е� . % для индия и м�шьяка �о ��ем 
интер�але концентраций .

В �казанном интер�але �ремени проце��а и для 
различн�х да�лений пара халькогена толщин� 
пленок б�ли пропорциональн� t1/2, где t — �ремя 
проце��а (�м . также работ� [1]) . Такая за�и�имо�ть 
характерна для проце��о� ро�та, ограниченн�х 
к�ази�тационарной до�та�кой реагента � зон� ре�
акции при по�тоянной концентрации реагента на 
�нешней по�ерхно�ти и тонком переходном �лое, 

значительно меньшем толщин� ра�т�щей пленки . 
По�леднее подт�ерждено эк�периментально (по 
изображениям �коло�) и обо�но�ано теоретиче�ки 
� работе [4] . Из эк�периментальн�х данн�х из�
мерений низкоча�тотной (5·102 Гц) емко�ти �тр�к�
т�р� �l – ��2S3 – ���� определена толщина �лое� 
��2S3 для разного �ремени проце��а формиро�ания, 
а по наклон� линейного графика (ри� . 1) за�и�и�
мо�ти этой толщин� от значения, пол�ченного � 
ра�тро�ом электронном микро�копе, ра��читана 
отно�ительная диэлектриче�кая проницаемо�ть 
ε = 13,5÷13,6 �лое� ��2S3 . Смещение этой прямой 
отно�ительно начала координат может ��идетель�
�т�о�ать о наличии переходн�х �лое� толщиной d0 
порядка 30 нм для пленок толщиной от 200 нм до 
2500 нм . Переходн�е обла�ти переменного эле�
ментного �о�та�а такой же протяженно�ти обнар��
жен� � этих �и�темах методом рентгено�пектраль�
ного микроанализа .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Механизм реакции замещения на микро�ро�не 

��одит�я к термо�тим�лиро�анном� образо�анию 
�акан�ии м�шьяка � анионной подрешетке ���� и 
ее по�лед�ющем� заполнению атомарной �ерой, 
дифф�ндир�ющей �к�озь пленк� к границе раз�
дела ��2S3 – ���� . О��обождающий�я м�шьяк 
тран�портир�ет�я на �нешнюю по�ерхно�ть и и��
паряет�я . Стр�кт�рно�химиче�кая единица �оеди�
нения ��2S3 �одержит лишь д�а атома индия . Поэто�
м� изб�точн�й индий � �тр�кт�ре ��2[��]S3 (по�ле 
образо�ания �алентн�х ��язей и релак�ации коор�
динационного окр�жения атомо� �ер�) оказ��ает�

Рис. 1. Определение отно�ительной диэлектриче�кой 
проницаемо�ти (ε) и ширин� переходной обла�ти � 
гетеро�и�темах ��2S3 – ���� при температ�ре подложки 
T = 250 K, p ≈ 1,3 Па
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�я � �акан�ии катионной подрешетки [5] и я�ляет�
�я прод�ктом реакции замещения . Обладая ���окой 
дифф�зионной под�ижно�тью � ��2S3, он ���одит�
�я из зон� реакции на �нешнюю по�ерхно�ть ра�
�т�щей пленки и �заимодей�т��ет � �ерой . Это 
при�одит к ро�т� пленки � д��х напра�лениях: 2/3 
толщин� пленки наращи�ает�я �н�трь кри�талла, 
что �мещает границ� раздела и зон� реакции от 
и�ходной по�ерхно�ти, 1/3 толщин� пленки нара��
тает на �нешней по�ерхно�ти .

Е�ли реакция замещения м�шьяка �ерой про�
текает «мгно�енно» (не лимитир�ет �коро�ть об�
разо�ания ��льфида индия), � рамках отмеченн�х 
приближений ро�т толщин� пленки опи���ает�я 
�ра�нением:

 
d d
dt

V D S dd
( )

= ( )-
-3

2 0 3
1| /  ,  (1)

где V0 — �дельн�й об�ем на один атом �ер� � 
кри�талличе�кой �тр�кт�ре ��2S3, D — коэффици�
ент дифф�зии атомарной �ер� � ��льфиде индия 
(дифф�зия молек�лярной �ер� � т�ердом кри�тал�
ле ��2S3 практиче�ки не�озможна по геометриче�
�ким �оображениям), �им�олом (S|–d/3) = S� обозна�
чена концентрация атомарной �ер� � припо�ерх�
но�тной обла�ти ра�т�щей пленки . Решение 
�ра�нения (1) имеет �ид:
 d 2 = 3V0 D Ss t . (2)

На ри� . 2 пред�та�лена акти�ационная за�и�и�
мо�ть реакции гетеро�алентного замещения при 
формиро�ании гетеро�и�тем �l – ��2S3 – ���� . 
Видно нетипичное для акти�ационн�х проце��о� 
изменение �гло��х коэффициенто� �ча�тко� АВ и 
ВС (при низких температ�рах энергия акти�ации 
��ше, чем при ���оких) . Это можно об�я�нить, 

�чит��ая проце���, протекающие � ад�орбиро�ан�
ном �лое молек�лярной �ер� .

В ��ло�иях динамиче�кого ра�но�е�ия газ — 
ад�орбиро�анн�й �лой потоки ча�тиц на ��обод�
н�ю по�ерхно�ть ад�орбента и из ад�орбиро�ан�
ного �лоя должн� б�ть ра�н� . Поэтом�:

 n q0
0

0
0

1-
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

-Q
Q

Q v Q
Q

eD

x E
kT
D

, (3)

где n0 — ча�тота �толкно�ений молек�л � по�ерх�
но�тью; nD — ча�тотн�й фактор де�орбции; ED — 
энергия де�орбции; Q0 — по�ерхно�тная плотно�ть 
атомарн�х площадок при моно�лойном атомарном 
покр�тии; Q — по�ерхно�тная плотно�ть атомар�
н�х площадок � молек�лярно�атомном ад�орбате; 
q — коэффициент конден�ации; k — по�тоянная 
Больцмана; х — целое чи�ло, опи���ающее по�
рядок кинетики де�орбции (например, для кинети�
ки �торого порядка при ра��мотрении комбинации 
д��х ад�орбиро�анн�х атомо�, де�орбир�ющих�я 
� �иде д��хатомной молек�л�, х = 2) [6] .

В припо�ерхно�тн�ю обла�ть т�ердой фаз� по 
геометриче�ким �оображениям может проникать 
только атомарная �ера, поэтом� � ��ло�иях к�ази�
ра�но�е�ия ад�орбат — т�ердая фаза должно ���
полнять�я ра�ен�т�о потоко� атомарной �ер� из 
ад�орбиро�анного �лоя на энергетиче�кий �ро�ень 
дифф�зии (Е1) и обратного потока из припо�ерх�
но�тной обла�ти ��2S3 � ад�орбиро�анн�й �лой � 
энергией атомарного ад�орбата Е0 . Ура�нение ба�
лан�а потоко� имеет �ид:
 a a01 10 0Q N S Q Q Sa s a s( ) ( )- = - , (4)
где Qa — по�ерхно�тная плотно�ть атомизиро�ан�
ного ад�орбата; N — об�емная плотно�ть микро�
�копиче�ких потенциальн�х ям для атомарной 
�ер� � т�ердой фазе ��2S3; a01 и a10 — ча�тотн�е 
фактор� �оот�ет�т��ющих переходо� . По энерге�
тиче�ким �оображениям:

 
a
a
10

01

1 0

= ◊
-

g e
E E
kT , (5)

где g — отношения ча�тот колебания атомо� � 
энергетиче�ких �о�тояниях Е1 и Е0 . При напи�ании 
�ра�нения (5) �чтено, что переход �озможен лишь 
� незанятое (��ободное) ра�но�е�ное положение 
атома . Из �ра�нения (4) пол�чает�я ��ражение:

 S N
Q

Q Q

s
a

a

=
+ ◊

-
1 01

10 0

a
a

 . (6)

Энергии акти�ации, ра��читанн�е по за�и�и�
мо�ти, пред�та�ленной на ри� . 2, �о�та�ляют 1,5 эВ 

Рис. 2. Акти�ационная за�и�имо�ть толщин� пленок 
��2S3; t = 20 мин, р ≈ 1,3 Па, d0 = 30 нм



8 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013

А . В . БУДАНОВ, Н . Н . БЕЗРЯДИН, Е . А . ТАТОХИН, Е . В . РУДНЕВ

и 3,3 эВ для �ча�тко� АВ и ВС �оот�ет�т�енно . 
Энергия атомизации Еа конден�иро�анной �ер� 
�о�та�ляет 1,4 эВ/атом [7] . Пар� �ер� �одержат 
различн�е молек�л�: S2, S4, S6, S8, обладающие 
разн�ми коэффициентами конден�ации, а их ато�
мизация � ад�орбате может б�ть неполной . Поэто�
м� �лед�ет иметь � �ид�, что �о�та� ад�орбата и 
энергия его атомизации мог�т ��ще�т�енно отли�
чать�я от �о�та�а и энергии атомизации конден�и�
ро�анной �ер� .

Из �ра�нения (3) �идно, что за�и�имо�ть Q/Q0 
от 1/kT имеет характер �т�пенчатой ф�нкции � 
а�имптотами Q = Q0 � обла�ти низких температ�р 
и Q = n0q/nD � обла�ти ���оких температ�р (пред�
положительно х = 1) .

Множитель νDQ0/ν0θ >> 1 и �лабо (не эк�по�
ненциально) за�и�ит от температ�р� . Поэтом� 
можно �читать, что � обла�ти низких температ�р 
имеет�я �плошное моно�лойное покр�тие по�ерх�
но�ти ад�орбента атомарн�ми площадками � 
плотно�тью Q0 . При этом атомизация ад�орбата не 
�едет к изменению �тепени покр�тия . Тогда Qa @ 
Q0 — Q . Из�е�тно, что коэффициент дифф�зии 
определяет�я �оотношением [5]:

 D D e
E
kT
Dif

@
-

0 , (7)
где EDif — энергия акти�ации дифф�зии �ер� . Тог�
да за�и�имо�ть, пред�та�ленная на ри� . 2, � обла�ти 
низких температ�р � точно�тью до предэк�понен�
циальн�х множителей аппрок�имир�ет�я �оот�
ношением:
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а � обла�ти ���оких температ�р:
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где ln d
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 и ln d
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2
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 — �еличин�, характери�

з�ющие толщин� пленки при бе�конечно большой 
температ�ре,

Анализ �оотношений (8) и (9) об�я�няет �мень�
шение эк�периментально наблюдаемой энергии 
акти�ации на �еличин� Еа при переходе от �ча�тка 
ВС к �ча�тк� АВ акти�ационной за�и�имо�ти 
(ри� . 2) .

Сопо�та�ляя протяженно�ть и положение пере�
ходной обла�ти на эк�периментальной за�и�имо�ти 
(ри� . 3) и за�и�имо�ти (3) при х = 1, можно оценить 
и эффекти�н�ю энергию де�орбции ад�орбата 

ЕD @ 5,3 эВ, что близко к �дельной (на атом �ер�) 
энергии ди��оциации молек�л ��2S3 (@ 5,6 эВ/атом) 
[8] .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, � �казанн�х технологиче�ких 

режимах ро�та пленок ��2S3 наиболее ��ще�т�ен�
н�ми я�ляют�я: ад�орбция молек�л �ер� (эффек�
ти�ная энергия де�орбции ED @ 5,3 эВ); инжекция 
атомарной �ер� � припо�ерхно�тн�й �лой т�ердой 
фаз� ��2S3 и акти�ация ее дифф�зии (EDif + E – E0 
@ 3,3 эВ) . Такие же механизм� я�ляют�я наиболее 
��ще�т�енн�ми и для гетерогенн�х �и�тем типа 
�2

���C3
V� – ����BV, пол�ченн�х методом термо�тим��

лиро�анного гетеро�алентного замещения � ани�
онной подрешетке .
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