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ВВЕДЕНИЕ
При создании полупроводниковых приборов с 

оксидными и металлическими слоями на поверх-
ности AIIIBV обычно необходимо получить такую 
структуру, когда граница раздела твёрдое-твёрдое 
имеет минимум диффузионного размытия, метал-
лические слои — однородную и бездефектную 
поверхность, а тонкие слои оксидов, в дополнение, 
определённую стехиометрию и хорошие диэлект-
рические свойства. Одним из путей создания струк-
тур полупроводник-оксид является прямое окисле-
ние поверхности полупроводниковой подложки. 
Для реализации процессов формирования таких 
гетероструктур необходимо ясно представлять ме-
ханизмы процессов, протекающих при термоокис-
лении на поверхности полупроводниковых моно-
кристаллов. К важнейшим из стадий относятся 
формирование переходных слоев на внутренней 
границе раздела и транзитная передача кислорода 
от хемостимулятора и продуктов его превращения 
компонентам окисляемого полупроводника, обес-
печивающая ускорение процесса окисления, изме-
нение состава и свойств слоев [1—3]. 

Возможная реализация нескольких степеней 
окисления переходного металла, вводимого в со-
ставе хемостимулятора или в собственной фазе, 
при окислении AIIIBV приводит к сложному меха-
низму взаимодействия активатора с полупровод-
никовой подложкой. Регуляция этого механизма 

позволяет менять параметры роста оксидных сло-
ев и «программировать» их состав и свойства. 
Некоторые хемостимуляторы, например, V2O5, 
ускоряют окисление полупроводников по катали-
тическому механизму, то есть являются катализа-
торами процесса окисления. Разграничить эффек-
ты катализа и транзита в подобных системах 
весьма сложно, хотя заметное (примерно на поря-
док) снижение эффективной энергии активации 
(ЭЭА) процесса на первом этапе окисления по 
сравнению с собственным окислением GaAs и InP 
указывает на эту возможность [4]. Оксиды же р-
элементов (PbO, Sb2O5, Bi2O3 и т. д.) и целый ряд 
оксидов d-элементов (NiO, CoO, Fe2O3 и др.), как 
было показано ранее [5,6], ускоряют процесс окис-
ления АIIIBV по транзитному механизму. Целью 
проведённых исследований было выяснение при-
чин, влияющих на направление термоокисления 
гетероструктур на основе GaAs и InP, степени и 
механизма воздействия эффективных нанесённых 
хемостимуляторов (как, например, пентаоксид 
ванадия) на термоокисление AIIIBV и получение 
данных о начальных этапах твердофазной реакции 
и влиянии активных центров на развитие реакции 
в дальнейшем.
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использовать такой метод нанесения тонких плёнок 
как магнетронное распыление. Для формирования 
гетероструктур были использованы пластины фос-
фида индия марки ФИЭ-1 ориентации [100] и ар-
сенида галлия марки САГОЧ-1 ориентации [111] с 
концентрацией основных носителей ~1017 см–3. 
Металлы и оксиды наносили на подложку методом 
магнетронного (или реактивного магнетронного в 
случае нанесения оксидов) распыления. Процесс 
напыления происходил в камере, вакуумированной 
до давления 2·10–5 мм.рт.ст (установка УВН-2М). 
Режим натекания аргона устанавливался такой, что 
его стационарное давление составило 1,2·10–3 мм.
рт.ст. В случае реактивного магнетронного напы-
ления разряд зажигался в кислороде при давлении 
10–3 мм.рт.ст.

Для нанесения островковых структур использо-
валась установка электровзрывного синтеза нано-
порошков, представляющая собой модифицирован-
ный вакуумный универсальный пост Shimadzu.

Образцами для окисления служили пластины 
полупроводников с нанесёнными слоями оксидов 
d-металлов различной толщины, а также образцы 
с нанесёнными наноостровками пентаоксида вана-
дия. Толщину напылённого оксидного слоя изме-
ряли эллипсометрически на лазерных эллипсомет-
рах ЛЭФ-753 и ЛЭФ-3М (точность измерения 
±1 нм). Элементный состав контролировали мето-
дом локального рентгеноспектрального микроана-
лиза на приборе JXA-840, точность 0,05%, фазовый 
состав — с помощью рентгенофазовых анализато-
ров Termo-scientific ARL X’tra и ДРОН-4-07, а 
морфологию поверхности образцов — методами 
растровой электронной микроскопии (Jeol JSM-
6380 LV) и конфокальной лазерной сканирующей 
микроскопии (Olympus LEXT OLS3100).

Образцы с нанесёнными хемостимуляторами 
окисляли в проточном кварцевом реакторе печи с 
резистивным нагревом на воздухе. Температура 
регулировалась блоком БПРТ-1М (точность ± 1°С) 
и контролировалась потенциометром с хромель-
алюмелевой термопарой. Эксперимент проводился 
с доокислением после каждого измерения толщины 
до достижения конечного времени процесса. Термо-
оксидирование проводилось в температурном интер-
вале 430—590 °С. Толщину пленок после окисления 
также контролировали эллипсометрически. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Обработку кинетических результатов проводи-

ли по методике, описанной в работах [7, 8] на ос-
нове формально-кинетического подхода.

Самый простой случай окисления монокрис-
таллов АIIIBV с нанесёнными хемостимуляторами 
— это транзитное взаимодействие полупроводни-
ков с оксидами p-элементов, т.е., химически, это 
преимущественно необратимая передача кислоро-
да от нанесённого оксида компонентам подложки. 
Тем не менее, на кажущуюся простоту таких твер-
дофазных взаимодействий накладывается взаимо-
связь окислительных стадий между собой, что 
приводит как к сложностям в интерпретации экс-
периментальных данных, так и к трудностям в 
прогнозировании поведения таких реакционных 
систем. Среди сопряжённых процессов, протека-
ющих во время окисления, стоит выделить так 
называемый «отрицательный реакционный канал». 
На рис. 1 отрицательному каналу при окислении 
чистой поверхности монокристаллов АIIIBV соот-
ветствует выделенная реакция в центре схемы.

Эта реакция отвечает за “обратный” и “прямой” 
собственный транзит. Преимущественное проте-
кание по пути “прямого” транзита соответствует 
системам с соотношением энтальпий образования 
оксидов компонентов подложки, способствующим 
накоплению элемента “В” на внутренней границе 
раздела, а “обратного” — к накоплению металла 
(элемент “A”)в оксидном слое, что не может поло-
жительно сказываться на качестве образующегося 
слоя диэлектрика [9].

Внесение в систему оксида, передающего кис-
лород компонентам подложки, позволяет кинети-
чески обойти отрицательный канал связи между 
стадиями. В случае р-элементов подобный обход 
нежелательной стадии достигается при нанесении 
на поверхность подложки относительно большого 
количества реагента (от 150—200 нм и более). 
Ускорение окисления подложек заметно только при 
нанесении такого количества хемостимулятора 
(табл. 1). Это связано с большим «запасом» связан-

Рис. 1. Схема реакций, протекающих при собственном 
окислении полупроводников типа АIIIBV.
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ного в оксид-хемостимулятор кислорода, способ-
ного к передаче компонентам подложки. После 
окончания транзитной передачи окислителя ско-
рость реакции резко замедляется и дальнейшее 
развитие процесса основывается преимуществен-
но на твердофазных взаимодействиях между кис-
лотными и основными оксидами с образованием 
результирующего слоя.

При термообработке структуры GaAs/PbO в 
аргоне прирост толщины слоя может обеспечивать-
ся лишь за счет транзитного взаимодействия акти-
ватора с компонентами подложки, поскольку газо-
образный окислитель в системе отсутствует. В 
случае же термообработки структур в кислороде 
окисление каждого из компонентов подложки — 
галлия и мышьяка обусловливается двумя парал-
лельными процессами: транзитным взаимодейс-
твием и собственным окислением в кислороде.

Данные исследования кинетики формирования 
оксидных пленок термообработкой структур 
GaAs/PbO в Ar и O2 позволяют сделать заключение 
об идентичности определяющих процессов (хемос-
тимулированное окисление) и их стадий в обоих 
рассматриваемых случаях. Лимитирующей стади-
ей является перенос галлия подложки в растущую 
пленку. Поскольку при термообработке в кислоро-
де есть возможность собственного окисления 
галлия подложки, содержание Gа2О3 в таких слоях 

выше, чем для полученных в аргоне. Кроме того, 
это является следствием повторного окисления 
транзитора, что можно рассматривать как цикл 
транзитного взаимодействия. Наличие же Gа2O3 в 
пленках, выращенных при термообработке в арго-
не, является прямым доказательством протекания 
транзита, как и присутствие свинца в подложках 
(по результатам ОЖЕ-спектроскопии). 

Похожим образом ведут себя оксиды d-элемен-
тов (NiO, CoO) при условии стабильности одной 
из степеней окисления, хотя в общем случае для 
d-элементов характерно большое их разнообра-
зие. 

Рассмотрим более подробно твердофазные 
взаимодействия на поверхности монокристалла 
полупроводника в присутствии оксида d-металла, 
который не является катализатором, однако обес-
печивает транзитное окисление компонентов под-
ложки. 

Для кинетики окисления структур NiO(40 нм)/
GaAs и NiO(25 нм)/GaAs (табл. 2) получены зна-
чения nср = 0,38, ЭЭА = 70 кДж/моль (25 нм NiO) и 
nср = 0,35, ЭЭА = 64 кДж/моль (40 нм NiO). Пос-
кольку nср меньше 0,5, в интервале температур 
450—500 °C определяющим процессом можно 
считать твердофазную реакцию, лимитируемую 
диффузией в твердой фазе. Несмотря на малые 
значения ЭЭА и то, что оксид никеля в принципе 

Таблица 1
Параметры процессов термооксидирования структур GaAs(InP)/ЭхОу и результаты, 

достигнутые по сравнению с собственным эталонным окислением

Структура*
Режим

окисления

Показатель степени 
(nср) кинетич. 
ур-я d = kncpτncp

ЭЭА, кДж/моль
Среднее значение 

ускорения. по срав. 
с эталоном 

(по толщине), разТ, °С τ, мин. 1 уч-к 2 уч-к 1 уч-к 2 уч-к

GaAs (эталон) 300—500 1—60 0,56 — 110 — —

InP (эталон) 300—550 1—60 0,48 0,13 273 830 —

GaAs/PbO
(в кислороде) 300—500 2—40 0,42 — 180 — 17

GaAs/PbO
(в аргоне) 250—450 2—40 0,41 — 144 — 19

GaAs/Sb2O4 300—500 1—40 0,35 — 226 — 17

GaAs/Bi2O3 350—550 1—60 0,24 0,01 159 172 7

InP/Sb2O4 300—375 1—60 0,13 — 212 — —

InP/PbO 400—525 1—60 0,32 — 152 — —

 * — толщина напыленных слоев хемосимуляторов составляла ~120 нм.

УПРАВЛЕНИЕ ТОПОХИМИЧЕСКИМИ РЕАКЦИЯМИ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ...
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может быть катализатором из-за потенциальной 
возможности существования двух степенях окис-
ления, особенно в тонких слоях, вследствие его 
связывания в фосфатные или арсенатные фазы 
эффект от его каталитического действия на первой 
стадии окисления исчезает. Стоит также отметить, 
что степень окисления +2 для никеля всё-таки 
значительно более стабильна, чем любые другие. 

Сопоставление значений nср и ЭЭА рассматри-
ваемых процессов окисления указывает на то, что 
уменьшение толщины оксида никеля не оказывает 
существенного влияния на кинетику процесса 
термооксидирования гетероструктур NiO/GaAs 
(значения nср. и ЭЭА практически неизменны). 
Таким образом, разница в 15 нм не является доста-
точной для обнаружения влияния толщины на 
кинетику окисления данной гетероструктуры.

На основе же полученных кинетических дан-
ных в случае окисления структуры NiO(30 нм)/InP 
можно утверждать, что в рассматриваемом интер-
вале температур происходит смена механизма 
окисления, так как с изменением температуры 
сильно меняются значения n. Низкие значения n 
(меньшие 0,5) характерны для оксидирования 
структур с нанесенным слоем оксида, когда опре-
деляющим процессом является твердофазное 
взаимодействие. Вследствие существенного раз-
броса значений n ЭЭА определена только для 
температурного интервала 530—570 °С и состав-
ляет 147 кДж/моль.

На начальных этапах термооксидирования ге-
тероструктур с нанесённым транзитором кислоро-
да на внутренней границе раздела в результате 
окислительно-восстановительных реакций между 
нанесённым оксидом и компонентами подложки 
выделяется металл-катионообразователь, что при-
водит к образованию переходного слоя общего 
состава AхMeуBz, который препятствует диффузии 
летучего компонента подложки к внешней границе 
раздела. В результате появляется новая граница 
раздела MeO — AхMeуBz, и именно на ней осущест-

вляется дальнейшая транзитная передача кислоро-
да с образованием продуктов реакции. Они форми-
руют слой, который препятствует диффузии ком-
понентов подложки к внешней границе раздела, 
где в мягких условиях и начинается образование 
фосфатов и полифосфатов (или в жестких услови-
ях арсенатов для GaAs). Подобная схема реализу-
ется в случае использования в качестве хемости-
муляторов металлов и оксидов большинства d-эле-
ментов.

Для каталитического окисления поверхности 
характерны низкие значения ЭЭА, как, например, 
для термоокисления структур V2O5(25нм)/InP; 
данные представлены в таблице 3. 

Наибольшая аналогия наблюдается в случае с 
окислением V2O5/InP и V2O5/GaAs [9] с нанесённы-
ми активаторами толщиной около 300 нм. ЭЭА этих 
процессов очень низка, как и для реакций окисле-
ния в системах с магнетронно нанесённым оксидом 
ванадия толщиной 15 и 25 нм, и составляет 37 и 
30 кДж/моль, соответственно. Отсюда видно, что 
количество оксида ванадия до определённой вели-
чины (в широком диапазоне) не играет роли. Важ-
но, что при увеличении толщины нанесённого 
активатора падение ЭЭА и ускорение окисления 
не прямо пропорционально изменению его коли-
чества. При увеличении толщины активатора поч-

Таблица 2
Кинетические параметры процессов термооксидирования структур GaAs(InP)/ NiO 

Структура
Режим окисления Толщина 

нанесённого 
хемостимулятора

ncp, в уравнении
d = (kτ)nср

ЭЭА, 
кДж/мольТ, °С τ, мин.

NiO/GaAs 400—550 60 25 нм 0,38 ± 0,03 70

NiO/GaAs 400—550 60 40 нм 0,35 ± 0,03 64

NiO/InP 450—475 60 30 нм 0,1 ±0,015 147

Таблица 3
 Параметры окисления структуры V2О5(25 нм)/InP

T, °C lnkср.
n ± ∆n, 

нм1/n мин–1
ЭЭА, 

кДж/моль

V
2О

5/I
nP

 (2
5 

нм
)

480 12,63 0,13±0,069

30

500 12,80 0,27±0,065

520 12,80 0,10±0,100

540 13,25 0,31±0,112

560 13,73 0,19±0,007

cp. знач. — 0,20
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ти в два раза падение ЭЭА составило всего 10 
кДж/моль (от 40 к 30 кДж/моль). Принимая во 
внимание данные, полученные в работе [4], стано-
вится видно, что при уменьшении толщины слоя 
оксида ванадия на порядок(!) (с 300 до 25 нм) из-
менения ЭЭА вообще нет. И если при окислении 
структур V2O5(300нм)/InP факт катализа еще нуж-
дался в подтверждении (при такой большой тол-
щине нанесённого активатора можно было с уве-
ренностью говорить только о лёгком протекании 
транзитной реакции), то в случае со слоем 25 нм 
такие низкие значения ЭЭА при наноразмерной 
толщине нанесённого хемостимулятора, безуслов-
но, свидетельствуют в пользу каталитического 
механизма. Кроме того, при уменьшении толщины 
слоя нанесённого активатора не происходит значи-
тельного уменьшения образующегося при окисле-
нии слоя (на 10—20 % в зависимости от темпера-
туры).

Теперь рассмотрим переходный случай, заклю-
чающийся во взаимодействии компонентов подлож-
ки, различных по химической активности, с компо-
зицией активаторов. При окислении поверхности 
AIIIBV с нанесённым слоем оксида металла, не об-
ладающего каталитической активностью, ЭЭА 
чаще всего принимает значения, близкие к ЭЭА 
собственного окисления полупроводниковой под-
ложки. Если же в качестве активатора использует-
ся композиция из транзитора кислорода и катали-
тически активного компонента, то при изменении 
её состава наблюдается и изменение кинетических 
параметров изучаемого процесса (табл. 4).

Из полученных в результате эксперимента кине-
тических данных (табл. 4) видно, что в случае струк-
туры (РbО+V2O5)/InP (90 мол. % РbО) происходит 
смена механизма окисления во времени при всех 
исследованных температурах, так как на кинетичес-
ких кривых в двойных логарифмических координа-
тах имеются два участка. Первый участок характе-
ризуется nср = 0,16 (время окисления до 20 мин.) и 
второй (от 20 до 70 мин.) — nср=0,05. Значения ЭЭА 
процесса термооксидирования гетероструктуры 
(РbО+V2O5)/InP (90 мол. % РbО) на различных учас-
тках (при малом времени окисления и для развитого 
этапа процесса) заметно отличаются (≈115 кДж/моль и 
≈320 кДж/моль). Следовательно, можно сделать 
вывод, что даже добавление малого количества 
оксида ванадия (10 мол. %) к слою РbО вносит 
каталитический вклад в механизм процесса терми-
ческого окисления структур (V2O5+PbO)/InP на 
начальном этапе. Однако, с течением времени и этот 
каталитический вклад заменяется полностью тран-
зитным, о чем и свидетельствует изломы на кине-
тических кривых и значения ЭЭА. Для остальных 
исследованных составов на кинетических кривых в 
двойных логарифмических координатах отсутствуют 
изломы, что говорит о неизменности механизма во 
времени.

Из полученных результатов видно, что для про-
цесса окисления структур (РbО+V2O5)/InP значения 
ЭЭА закономерно уменьшаются (см. табл. 4) с уве-
личением содержания оксида ванадия в нанесенной 
композиции. В случае окисления структуры РbО/InP 
с наноразмерным слоем хемостимулятора ЭЭА так-

Таблица 4
Кинетические параметры процесса термооксидирования структур (V2O5+PbO)/InP

Структура Состав, мол. % ncp в уравнении d = (kτ)nср ЭЭА, кДж/моль

InP — 0,48 ± 0,018 273

(V
2O

5+
Pb

O
)/I

nP

PbO—100% 0,08 ± 0,004 175

V2O5 — 10%, PbO — 90% 0,16 ± 0,008 0,05 ± 0,003 115 320

V2O5 —30%, PbO — 70% 0,23 ± 0,006 86

V2O5 —40%, PbO — 60% 0,23 ± 0,005 70

V2O5 —44%, PbO — 56% 0,21 ± 0,007 67

V2O5 —60%, PbO — 40% 0,2 ± 0,009 43

V2O5 —65%, PbO — 35% 0,22 ± 0,008 37

V2O5 —75%, PbO — 25% 0,25 ± 0,005 32

V2O5 — 100% 0,21 ± 0,005 29
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же уменьшается по сравнению с окислением «чис-
той» поверхности фосфида индия (от ≈270 кДж/моль 
до ≈ 175 кДж/моль), оставаясь, однако, величиной 
того же порядка. Введение же даже малого количес-
тва оксида ванадия в слой РbО уже приводит значи-
тельному уменьшению ЭЭА: от 175 кДж/моль для 
структуры РbО/InP до 115 кДж/моль для (V2O5+РbО)/
InP 10 мол. % V2O5. При дальнейшем увеличении 
содержания оксида ванадия в слое оксида свинца 
наблюдается уменьшение ЭЭА на порядок: от 
≈175 кДж/моль для РbО/InP до ≈32 кДж/моль для 
структуры (V2O5+РbО)/InP 75 мол. % V2O5 и 
≈29 кДж/моль для структуры V2O5/InP.

Как и следовало ожидать, для исследованного 
ранее процесса термооксидирования структур 
(NiO+PbO)/InP не было обнаружено зависимости 
в изменении ЭЭА от состава нанесенной компози-
ции для всех исследованных составов [5]. Посколь-
ку для никеля степень окисления +2 наиболее 
стабильна, поведение его сходно с таковым для 

p-элементов, и он обеспечивает ускорение по тран-
зитному механизму. Для реализации же каталитичес-
кого механизма в подобных процессах необходимым 
условием является разнообразие степеней окисления 
и легкость перехода между ними, например VIV ↔ 
VV [10]. Таким образом, найденное закономерное 
уменьшение ЭЭА, наблюдаемое при окислении 
гетероструктур (V2O5+РbО)/InP, говорит об увели-
чении каталитического вклада в процесс термоок-
сидирования с ростом концентрации оксида вана-
дия в исходной пленке.

На рис. 2 представлены фотографии поверх-
ности исследуемых образцов до окисления (а) и 
после (б) (гетероструктура (V2O5+РbО)/InP, 40 мол. 
% V2O5), полученные при помощи растровой элек-
тронной микроскопии.

Морфология поверхности, представленная на 
рис. 2 а, вообще говоря, характерна для компози-
ций, обогащенных оксидом свинца. Образование 
подобных структур связано с особенностями маг-

а)

б)

Рис. 2. Фотографии поверхности исследуемых образцов до окисления (а) и после (б) (гетероструктура (V2O5+РbО)/
InP 40 мол. % V2O5) полученные при помощи растровой электронной микроскопии.
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нетронного способа нанесения композиций и, в 
частности, со значительной разницей в давлениях 
насыщенного пара над поверхностью металлов, ок-
сиды которых наносились на поверхность полупро-
водника. Однако, после термического окисления 
изучаемых гетероструктур (см. рис. 2, б), была 
получена довольно равномерная поверхность ок-
сидно-фосфатных слоев (размер отдельного крис-
таллического агломерата составил ~100 нм). Отме-
тим, что улучшение морфологии поверхности 
после термооксидирования характерно для всех 
исследованных гетероструктур.

Для определения качественного состава по-
лученных оксидных слоев были сняты ИК спектры 
пропускания образцов, окисленных при различных 
температурах и значительном времени процесса. 

Полученные данные ИКС для структур 
(V2O5 + PbO)/InP (табл. 5) свидетельствуют о раз-
нообразии фаз, образующихся в результате окис-
ления, причем с увеличением температуры и вре-
мени качественный состав образующихся пленок 
изменяется. Характер изменения интенсивности 
пиков с ростом температуры подтверждает увели-
чение количества одних фаз и «расход» других. При 
всем разнообразии имеющихся фаз важным явля-
ется то, что для всех исследованных температур 
интенсивность пиков, отвечающих PbO, уменьша-
ется с увеличением времени и температуры окис-
ления, а при составах с малым количеством оксида 
свинца эти минимумы вообще исчезают. Принци-
пиально иная ситуация наблюдается в случае ок-
сида ванадия. На всех полученных ИК спектрах 

Таблица 5
Идентификация соединений по данным ИК спектроскопии

Структура t, °С τ, мин.
Соединения

InР V2O5 РbО

(V
2O

5+
Рb

О
)/I

nP
10

 м
ол

. %
 V

2O
5

475 70 InР, In2О3, InРО4
V2O5, α-VO(PO3)3, 

V(PO3)3
РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

500 70 InР, In2О3, InРО4, 
In(РO3)3

V2O5, α-VO(PO3)3, 
V(PO3)3, V4(P4O12)3

РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

(V
2O

5+
Рb

О
)/I

nP
30

 м
ол

. %
 V

2O
5

400 70 InР, In2О3, In(РО4)3 V2O5, VO(PO3)3 РbО, Рb(РO3)2, Рb4Р8O24 

500 70 InР, In2О3, In(РО4)3, 
InРО4

V2O5, V4(P4O12)3 Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

(V
2O

5+
Рb

О
)/I

nP
44

 м
ол

. %
 V

2O
5

475 70 InР, In(РO3)3
V2O5, α-VO(PO3)3, 

V(PO3)3
РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

500 70 InР, In2О3, InРО4, 
In(РO3)3

V2O5, α-VO(PO3)3, 
V4(P4O12)3

РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

(V
2O

5+
Рb

О
)/I

nP
65

 м
ол

. %
 V

2O
5

475 70 InР, In2О3, InРO4
V2O5, α-VO(PO3)3, 

V(PO3)3
РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

500 70 InР, In2О3, InРО4, 
In(РO3)3

V2O5, α-VO(PO3)3, 
V(PO3)3, V4(P4O12)3

Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

(V
2O

5+
Рb

О
)/I

nP
75

 м
ол

. %
 V

2O
5 475 20 InР, In(РО4)3 V2O5, α-VO(PO3)3, РbО, Рb(РO3)2, Рb4Р8O24

475 50 InР, In2О3, In(РO3)3 V2O5, α-VO(PO3)3, РbО, Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24

475 70 InР, In2О3, In(РO3)3
V2O5, α-VO(PO3)3, 

V4(P4O12)3
Рb2Р2О7, Рb(РO3)2, Рb4Р8О24
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обнаружено присутствие V2O5 при всех исследо-
ванных температурах, причем интенсивность ми-
нимума, отвечающего V2O5, с увеличением темпе-
ратуры меняется незначительно. Указанные обсто-
ятельства свидетельствуют о расходе транзитора 
PbO в процессе окисления InP и регенерации V2O5, 
что является неотъемлемым свойством катализа-
тора (см. табл. 4). 

Для серии окисленных образцов (V2O5+PbO)/InP 
также были получены данные ультрамягкой рентге-
новской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС). 
Были исследованы L2,3 спектры фосфора. Показано, 
что сформированные слои обогащены соединения-
ми, содержащими группу [POx], то есть, учитывая 
данные ИКС, фосфатами и полифосфатами индия, 
свинца и ванадия. 

Были также сняты спектры эталонных ве-
ществ (Pb; InPO4; InP, окисленный в токе кисло-
рода), что позволило построить модельный 
спектр исследуемой структуры и, программно 
сравнивая его с экспериментальными результа-
тами, провести полуколичественный расчет от-
носительных концентраций ряда соединений в 
полученных слоях. Результаты расчета показали 
увеличение координации фосфора кислородом 
и, как следствие, увеличение относительной 
концентрации InPO4 — конечного продукта окис-
ления InP, что указывает на увеличение степени 
окисленности подложки с ростом содержания 
V2O5 в исходном нанослое композита. Этот факт, в 
свою очередь, говорит о том, что процесс терми-
ческого окисления изучаемых структур происходит 
по частично каталитическому механизму, причем 

каталитический вклад растет с увеличением содер-
жания оксида ванадия в исходной пленке. Сравне-
ние вида полученных УМРЭС спектров со спект-
рами окисленной гетероструктуры PbO/InP говорит 
о возможном расслоении и концентрации соедине-
ний ванадия вблизи верхней границы раздела, что 
приводит к экранированию оставшейся части плен-
ки. Эти данные коррелируют с результатами ИКС, 
из которых следует наличие свободного V2O5 в 
оксидном слое. Таким образом, перечисленные 
выше факты свидетельствуют о возможности про-
текания изучаемых процессов по частично катали-
тическому механизму, где катализатором является 
V2О5, несмотря на то, что и он сам, и продукты его 
взаимодействия с элементами подложки входят в 
состав результирующего слоя.

Тем не менее, на весь процесс окисления, поми-
мо природы компонента, нанесённого на поверх-
ность полупроводниковой подложки, оказывает 
большую роль ещё и характер первичного этапа 
окисления, а именно — стадия зародышеобразова-
ния новых фаз. Для выяснения особенностей на-
чального этапа процессов с участием катализатора 
был поставлен эксперимент, моделирующий нали-
чие активных центров зародышеобразования на 
поверхности полупроводникового монокристалла.

В камере модифицированной вакуумной уста-
новки (рис. 3) был проведён электровзрыв плати-
нового проводника с нанесённым на него катали-
затором окисления InP — пентаоксидом ванадия.

С помощью методов растровой электронной 
микроскопии (рис. 4) и конфокальной лазерной 
сканирующей микроскопии (рис. 5) проводился 

Рис. 3. Фотография электровзрыва платинового провод-
ника с латеральным направлением съёмки (10–1 мм.
рт.ст).

Рис. 4. Фотография образца, полученная методом рас-
тровой электронной микроскопии, после электровзрыва 
Pt-проволоки с нанесённым пентаоксидом ванадия в 
атмосфере кислорода при давлении 1 атм (× 30000).
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анализ образцов с нанесёнными активными цент-
рами пентаоксида ванадия.

При окислении поверхности фосфида индия с 
нанесёнными островками пентаоксида ванадия 
наблюдается следующая картина (рис. 6). Вокруг 
наночастиц оксида ванадия и платины с нанесён-
ным оксидом наблюдается ускоренный рост оксид-
но-фосфатной фазы. Особенно это хорошо заметно 
при регистрации рассеянных электронов под оп-
ределённым углом к поверхности InP. В этом слу-
чае оксидная фаза становится темнее, чем поверх-
ность монокристалла, из-за большей работы выхо-
да электронов с поверхности.

Самые светлые области фотографии (островки 
нанесённого материала) видны за счёт топографи-
ческого контраста, поскольку островки имеют 
форму, далёкую от плоской, и поэтому могут рас-
сеивать как вторичные, так и отражённые электро-
ны под разными углами. Тёмные образования 
обусловлены обогащением легким элементом по-
верхности подложки. Проще говоря, тёмный фон 
соответствует связыванию кислорода в продукты 
окислительно-восстановительной реакции вокруг 
ИАЦ (искусственные активные центры). Серый 
фон подложки также обусловлен излучением вто-
ричных электронов.

Используя всю полученную ранее информа-
цию, можно предположить следующий механизм 
реакции (рис. 7), который является промежуточным 
между собственным окислением фосфида индия и 
окислением с нанесённым сплошным слоем ката-
лизатора.

После формирования ИАЦ на поверхности 
монокристалла присутствуют как застывшие нано-
капли платины, несущие на себе катализатор, так 
и сам пентаоксид ванадия (дендритные агломераты 
на рис. 4). Помимо этого, согласно данным РФА-
анализа, на поверхности уже имеются продукты 
частичного окисления подложки, причём в коли-
честве, явно большем, чем естественное содержа-
ние за счёт окисления InP при комнатной темпера-
туре. Учитывая воздействие плазмы при нанесении 
и большую температуру наносимых частиц, оче-

Рис. 5. Фотография образца, полученная методом кон-
фокальной лазерной сканирующей микроскопии, после 
электровзрыва Pt-проволоки с нанесённым пентаокси-
дом ванадия в атмосфере кислорода при давлении 1 атм 
(× 14400)

Рис. 6. Фотография образца InP с нанесённым пентаок-
сидом ванадия (и платиной), окисленного при 480 °С в 
течение 3 мин, полученная методом растровой элект-
ронной микроскопии (× 20000)

Рис. 7. Схема реакций термического окисления повер-
хности фосфида индия в присутствии ИАЦ.

УПРАВЛЕНИЕ ТОПОХИМИЧЕСКИМИ РЕАКЦИЯМИ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ...



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 10, № 2, 2008 181

видно, что в месте нанесения уже успевает про-
изойти окисление подложки. Эти центры в даль-
нейшем и служат центрами кристаллизации про-
дуктов реакции и началом фронта реакции, про-
двигающегося в глубину подложки. 

Далее при нагревании всей подложки до тем-
пературы начала термического окисления (480 °С) 
в зону реакции диффундируют компоненты под-
ложки и окислитель. Если обратиться к рис. 8, то 
очевидно, что заметное отличие в кинетическом 
поведении реакционной системы с ИАЦ от систе-
мы без них существенно лишь в первые 10 мин 
термоокисления. При собственном окислении в 
достаточно мягких условиях получается S-образная 
кривая с латентным периодом вначале, что обус-
ловлено трудностью хемосорбции окислителя на 
атомарно гладкой поверхности монокристалла. 
Аналогичная форма кинетической кривой для 
окисления InP с нанесённым ванадием подтверж-
дает наличие переходного слоя на границе раздела 
металл/полупроводник, который затрудняет диф-
фузию компонентов подложки в зону окисления. 
Ускорение термооксидирования в этом случае на-
блюдается только после раскисления переходного 
слоя и нанесённого металла. Введение в систему 
наноостровков катализатора снимает трудности 
возникновения центров реакции, и процесс начи-
нает сразу идти с большой скоростью. 

Таким образом, можно выделить несколько 
основных факторов влияющих на процесс терми-
ческого окисления полупроводниковых гетерост-
руктур. Во-первых, это, конечно, природа наноси-
мого хемостимулятора, которая определяет меха-
низм дальнейшего процесса термоокисления. Во-
вторых, условия проведения реакции, способ на-
несения и морфология активатора. И в-третьих, это 
состояние поверхности подложки, её дефектность, 
наличие примесей, проводимость и т.д. В совокуп-
ности, взаимодействие этих факторов и определя-
ет картину развития процессов окисления полу-
проводниковых гетероструктур с нанесёнными 
хемостимуляторами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены различные механизмы образования 

многокомпонентных слоев при окислении GaAs и 
InP с наноразмерными слоями оксидов p- и d-элемен-
тов и их композиций, где определяющим процессом 
являются твердофазные транзитные или каталити-
ческие взаимодействия нанесённых оксидов метал-
лов с компонентами подложки и изучено влияние 
зародышеобразования на первичный этап реакции.

Выяснен характер влияния на термическое 
окисление гетероструктур на основе GaAs и InP 
таких факторов, как природа наносимого хемости-
мулятора, условия проведения реакции.

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Время, мин

то
лщ

ин
а,

 н
м

Собственное
окисление

В присутствии
активных центров
Со сплошным слоем
металлического
катализатора
Со сплошным
слоем оксидного
катализатора

Рис. 8. Сравнение при Т = 500 °С кинетических кривых собственного окисления фосфида индия, окисления с 
нанесёнными активными центрами и с нанесёнными сплошными слоями металлического ванадия (15 нм) и пен-
таоксида ванадия (25 нм).
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