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ния полупроводника [5]. Было показано, что при-
сутствие на поверхности искусственных активных 
центров, в роли которых выступают островки ва-
надия и оксида ванадия (V), практически полно-
стью подавляет рост оксидной фазы на собствен-
ных дефектах кристаллической решетки монокри-
сталла. Процесс окисления, развиваясь в присут-
ствии кислорода вблизи металлического или ок-
сидного активного центра, в скором времени 
приводит к образованию сплошного оксидного 
слоя.

В работе [5] для синтеза на поверхности фос-
фида индия островков оксида ванадия наряду с 
ванадиевой проволокой использовалась проволока 
из платины с наплавленным на нее порошком ок-
сида ванадия (V) — так называемый составной 
источник. В данном случае на поверхность, по-
мимо оксида ванадия, осаждалась также платина. 
Как было показано в этой же работе, островки 
платины не оказывают влияния на процесс окис-
ления, в их присутствии на поверхности полупро-
водника ход процесса окисления не изменяется и 
ничем не отличается от собственного окисления 
фосфида индия. Однако совместное присутствие 
на поверхности островков оксида ванадия (V) и 
платины может приводить к тому, что островки 
инертного компонента будут уменьшать количество 
активных центров на единицу площади поверх-
ности (по сравнению с тем случаем, когда на по-

ВВЕДЕНИЕ
Одним из методов получения нанопорошков 

является электрический взрыв проводников, пред-
ставляющий собой нагрев металлической прово-
локи выше температуры плавления с большой 
скоростью посредством пропускания через него 
тока большой плотности. В результате происходит 
диспергирование и образование частиц металла 
или его соединений (в зависимости от условий, в 
которых проводится взрыв) [1]. Средний размер и 
структура частиц, получаемых методом электри-
ческого взрыва проводника, зависят от условий 
синтеза. Это диаметр взрывающегося проводника; 
удельное энергосодержание (или в другой терми-
нологии — относительный перегрев металла) 
Е / Ес, где Е — энергия, введенная в проводник, 
Ес — энергия сублимации металла; давление газо-
вой атмосферы, в которой происходит взрыв; ве-
личина энергии, выделившейся в дуговом разряде 
[2]. Нанопорошки, полученные этим методом, об-
ладают избыточной свободной энергией и высокой 
активностью в разнообразных химических про-
цессах [3, 4].

Метод электрического взрыва проводника мож-
но использовать для формирования наноостровков 
металлов или их оксидов на поверхности полупро-
водника. Сформированные наноразмерные остров-
ки могут выступать в качестве активных центров, 
влияя тем самым на процесс термического окисле-
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верхности находятся островки только хемостиму-
лятора).

Цель данной работы — установление зависи-
мости размера и концентрации островков V2O5 на 
поверхности InP от условий электровзрывного 
синтеза (длина взрываемого проводника, расстоя-
ние между источником и подложкой) и выяснение 
влияния концентрации наноостровков на процесс 
термического окисления фосфида индия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Перед нанесением островков на поверхность 

полированных пластин InP проводилась обработка 
полупроводника травителем состава H2SO4 : H2O2 : 
H2O = 3 : 1 : 1 [6]. Время травления составляло 10 
минут, после чего пластины промывались в дис-
тиллированной воде и высушивались на воздухе. 
Использовали фосфид индия марки ФИЭ-1А 
ориен тации (100) с концентрацией основных но-
сителей заряда (онз) при 300 К не менее 5×1016 см–3 
и n-типом проводимости (легирован Sn). Подвиж-
ность онз при 300 К составляла не менее 3000 см/в×с, 
плотность дислокаций не более 5×104 см–2.

Электровзрыв проволоки из металлического 
ванадия (чистота 99,99 %, диаметр 0,5 мм) осущест-
влялся в установке, описание которой приведено в 
[5]. Над взрываемой проволокой располагались 
пластины фосфида индия с площадью поверхности 
~ 1 см2. Расстояние между источником и подложкой 
составляло 15, 20 и 25 мм. В зависимости от целей 
эксперимента создавалось или слабое разрежение 
(до 10–2 Торр), или атмосферное давление газовой 
среды.

Окисление полученных образцов при темпера-
турах 400, 500 и 550°С производилось в проточном 
кварцевом реакторе горизонтальной печи резистив-
ного нагрева (МТП-2М-50-500), точность регули-
ровки температуры ± 1 °С. В реактор через шлиф 
подавался поток кислорода с объемной скоростью 
30 л/ч (линейная скорость потока газа в реакторе 
составляет 10 см/мин).

Толщину растущих слоев измеряли методом 
лазерной эллипсометрии (ЛЭФ-753, точность из-
мерения ±1 нм). На начальных этапах окисления 
контроль толщины проводился через 1, 3, 5 и 10 
минут после начала окисления (суммарное время 
окисления), затем — через каждые 10 минут до 
достижения общего времени окисления, равного 
60 минутам.

Диаметр полученных островков, их концентра-
цию и характер распределения по поверхности в 
зависимости от условий осаждения, а также мор-

фология поверхности в процессе окисления об-
разцов определяли методами растровой электрон-
ной микроскопии (JEOL JSM-6380 LV) и скани-
рующей туннельной микроскопии (комплекс на-
нотехнологического оборудования «УМКА»). 
Данный туннельный микроскоп имеет оригиналь-
ную схему входного каскада усилителя туннельно-
го тока, работающую с пикоамперными токами в 
полосе частот до 100 кГц, которая позволяет ис-
следовать слабо проводящие объекты без дополни-
тельных технологических операций (запыление 
металлом и т.д.). Подложки в нашем случае явля-
ются достаточно хорошо проводящими, а пленки 
имеют толщину нанометрового диапазона (до 80 
нм), что позволило применить метод СТМ для ис-
следования поверхности образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе для исключения влияния 

компонентов источника, использовалась ванадие-
вая проволока. В условиях ее электровзрыва (при 
достаточно большом содержании кислорода в 
системе и при высоких температурах в момент 
взрыва) на поверхность большей частью осажда-
ется оксид ванадия. Присутствие же некоторого 
количества островков металлического ванадия не 
оказывает отрицательного влияния в дальнейшем 
на процесс термического окисления, т.к. ванадий, 
так же как и его соединения, выступает в роли 
хемостимулятора, приводя к окислению по ката-
литическому механизму, что было показано на 
примере тонких пленок металлического ванадия 
на поверхности полупроводников AIIIBV [7, 8]. В 
выбранных условиях термооксидирования вана-
дий достаточно быстро переходит в оксидные 
формы.

При атмосферном давлении в системе в про-
цессе электровзрывного синтеза чаще всего на-
ряду с отдельными островками получаются в 
большом количестве агломерированные объекты; 
при пониженном же давлении на поверхность по-
лупроводника осаждаются отдельные наноостров-
ки с формой, близкой к сферической. Отметим, что 
в последнем случае в системе остается все-таки 
достаточно большое количество кислорода для 
формирования именно островков оксидной фазы 
на поверхности полупроводника. В дальнейшем 
все образцы были получены при пониженном 
давлении (10–2 торр) кислорода в системе.

Другим параметром, играющим важную роль 
в процессе формирования наноостровковых струк-
тур на поверхности фосфида индия, является рас-
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стояние между распыляемым проводником и по-
лупроводниковой подложкой. С ним связана кон-
центрация наносимых островков, а также их раз-
мер. В работе были выбраны расстояния между 
ванадиевой проволокой и фосфидом индия, равные 
15, 20 и 25 мм. На рис. 1 приведены РЭМ-
фотографии структур, полученных электрическим 
взрывом ванадиевой проволоки при расстояниях 
15 и 20 мм между источником и подложкой. Для 
расстояния в 15 мм концентрация островков со-
ставляет около 6 мкм–2, размер островков колеблет-
ся в пределах от 40 нм до 140 нм (средний размер 
около 60 нм), островки в большинстве своем име-
ют правильную форму, близкую к сферической. 
Помимо отдельных островков на поверхности при-
сутствуют их агломераты. При увеличении рас-
стояния до 20 мм концентрация островков увели-
чивается и составляет около 24 мкм–2, средний 
размер островков составляет 100 нм. Характерная 
особенность состоит в том, что в данном случае 
достаточно большая часть островков агломериро-
вана (агломераты неправильной, самой разнообраз-

ной формы), однако имеются также островки 
меньшего размера сферической формы.

При увеличении расстояния между распыляе-
мой ванадиевой проволокой и полупроводниковой 
подложкой до 25 мм концентрация островков за-
метно уменьшается и составляет около 3·10–1 
мкм–2 (рис. 2). В данном случае средний размер 
островков увеличивается и составляет около 450 
нм, они находятся достаточно обособленно друг от 
друга и имеют форму, отличную от сферической, 
что, возможно, связано с укрупнением частиц дис-
пергированной проволоки в процессе переноса до 
осаждения на подложку.

Величина энергии, выделяющейся в момент 
взрыва проводника, приходящейся на единицу 
длины проводника, также оказывает влияние на 
размер и концентрацию островков оксида ванадия 
на поверхности фосфида индия; она зависит от 
длины ванадиевой проволоки. На рис. 3 представ-
лены две микрофотографии поверхностей наноо-
стровковых структур, полученных методом элек-
тровзрыва ванадиевой проволоки длиной 20 и 

а

б

Рис. 1. Микрофотография наноостровковой структуры и гистограмма распределения по диаметру островков (ва-
надиевая проволока, расстояние между источником и подложкой: а — 15 мм; б — 20 мм)
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30 мм, соответственно. По данным СТМ концен-
трация островков в первом случае составляла 
~32 мкм–2 (при среднем диаметре 80—120 нм), во 
втором ~ 24 мкм–2 (средний диаметр 150—200 нм). 
Поэтому, чем меньше длина взрываемой прово-
локи, тем больше энергии выделяется в проводни-
ке, приводя к уменьшению среднего размера ча-
стиц. При этом их концентрация выше, чем в 
случае с проволокой большей длины, и они доста-
точно сильно агломерированы.

Для дальнейшего исследования процесса тер-
мического окисления фосфида индия с нанесенны-
ми островками оксида ванадия были выбраны 
образцы, полученные при пониженном давлении 
газов в системе электрическим взрывом проводни-
ка длиной 20 мм при трех расстояниях между 
взрываемой ванадиевой проволокой и полупрово-
дниковой подложкой (15, 20 и 25 мм). Этот выбор 
обусловлен тем, что при расстояниях, меньших 
15 мм, получить отдельные островки достаточно 

а б
Рис. 2. СТМ-изображение и 3D-изображение поверхности InP с нанесенными островками оксида ванадия (рас-
стояние между источником и подложкой — 25 мм), размер области сканирования 6,2 × 6,2 мкм

а б
Рис. 3. СТМ-изображения поверхности островковых структур (V2O5)/InP, полученных методом электровзрыва 
ванадиевой проволоки длиной 20 мм (слева) и 30 мм (справа); концентрация островков ~32 мкм–2 и ~ 24 мкм–2 
соответственно (размер области сканирования 1,5 × 1,5 мкм)



100 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 13, № 1, 2011

Б. В. СЛАДКОПЕВЦЕВ, Е. В. ТОМИНА, И. Я. МИТТОВА

сложно, образуется островковая пленка. Наоборот, 
при расстояниях, больших 25 мм, концентрация 
островков на поверхности очень мала. Изменяя 
расстояние, можно было изменять концентрацию 
островков. Эти условия были выбраны с учетом 
того, что необходимо получить отдельные остров-
ки V2O5, а не их агломераты.

Термическое окисление полученных структур 
проводили при двух температурах — 500 и 550 °C, 
т.к. именно в этом интервале температур обычно 
проводится термооксидирование фосфида индия. 
Кроме того, для одного значения концентраций 
островков использовалась температура 400 °C для 
выяснения влияния островков на процесс в усло-
виях, когда собственное окисление фосфида индия 
весьма незначительно.

При температуре 500 °C при собственном окис-
лении фосфида индия прирост толщины пленки в 
течение часа может достигать величины 45 нм. 
Максимальное отличие процесса окисления фос-
фида индия с нанесенными островками оксида 
ванадия различной концентрации от собственного 
окисления полупроводника наблюдается на на-
чальном этапе окисления — до 10 минут (рис. 4). 
Об этом свидетельствуют значения относительных 
ускорений процессов окисления фосфида индия с 
островками хемостимулятора и сплошной пленкой 
V2O5 толщиной 25 нм по сравнению с собственным 
окислением InP в тех же условиях (табл. 1). Значе-
ния относительных ускорений процесса показыва-
ют во сколько раз толщина слоя в присутствии 
островков больше толщины слоя при собственном 

Рис. 4. Изотермы процессов собственного окисления фосфида индия (1) при 500 °C в кислороде и поверхности 
InP с нанесенными островками при концентрациях ~ 24 мкм–2 (2), ~ 6 мкм–2 (3), ~ 3·10–1 мкм–2 (4); с нанесенной 
пленкой V2O5 толщиной 25 нм (5, по данным работы [9])

Таблица 1. Значения ускорений процесса окисления фосфида индия 
с нанесенными островками V2O5 при 500 °C по сравнению с собственным

500 °C Ускорение по толщине, раз

InP c 5 мин 10 мин

островками конц. ~ 3·10–1 мкм–2 3,4 1,2

островками конц. ~ 6 мкм–2 4,2 1,4

островками конц. ~ 24 мкм–2 ― ―

сплошным слоем V2O5 (d = 25 нм) 4 1,6
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окислении полупроводника для данного этапа 
времени, т.е. это значения ускорений по толщине.

Из рис. 4 следует, что наиболее интенсивно рост 
пленок происходит в тех случаях, когда концентра-
ция наноостровков составляет ~0,3 и ~6 мкм–2, о 
чем свидетельствует характер соответствующих 
изотерм. При достаточно высокой концентрации, 
когда большинство островков агломерировано, ход 
кривой несколько отличается, и ускорение практи-
чески отсутствует (см. табл. 1). В случае изначаль-
но нанесенной сплошной пленки оксида ванадия 
значение ускорения достаточно близко к аналогич-
ному значению для образца с концентрацией 
~6 мкм–2. Создание на поверхности InP островков 
V2O5 снимает определенные трудности возникно-
вения центров реакции, и процесс окисления сразу 
начинает идти с большой скоростью. Однако при 
достаточно больших временах окисления влияние 
островков заканчивается, и процесс представляет 
собой собственное окисление фосфида индия, т. е. 
наноостровки оксида ванадия являются искус-
ственными активными центрами, на которых ин-
тенсивно начинается рост пленки.

При увеличении температуры до 550 °C зави-
симость процесса окисления от концентрации 
островков V2O5 выражена не так отчетливо, как в 
предыдущем случае (рис. 5). Максимальный при-
рост толщины наблюдается для образца с концен-
трацией островков ~6 мкм–2.

Окисление фосфида индия с нанесенными 
островками оксида ванадия с максимальной кон-
центрацией отличается не только от собственного 

окисления, но и от окисления образцов с другими 
концентрациями островков. Это, возможно, связа-
но с тем, что в данном случае образуется неравно-
мерная пористая пленка из-за высокой степени 
агломерации исходных островков.

Наибольшее влияние островков оксида ванадия 
на процесс термооксидирования проявляется при 
температуре 400 °C, когда собственное окисление 
InP практически не происходит (рис. 6). В этом 
случае максимальное ускорение процесса окисле-
ния по толщине по сравнению с собственным 
окислением составляет ~ 6 раз.

Результаты СТМ-исследований показали, что 
морфология поверхности образцов после часа 
окисления меняется в зависимости от температуры 
процесса (рис. 7). При одинаковых концентрациях 
островков на поверхности образцов, окисленных 
при температуре 400 °C, перепад высот рельефа 
может достигать в среднем 20—30 нм, а при тем-
пературе 500 °C — порядка 35 нм (рис. 7а и 7б). 
Для структур с различной концентрацией остров-
ков оксида ванадия, окисленных при одной темпе-
ратуре, перепад высот в случае меньшей концен-
трации островков несколько больше (рис. 7б и 7в) 
и достигает 50 нм.

При окислении фосфида индия с нанесенными 
электровзрывом островками при температуре 
550 °C поверхность имеет неоднородную структу-
ру (рис. 8), что видно из результатов сканирующей 
электронной микроскопии. Это может быть связа-
но как с наличием островков на поверхности фос-
фида индия еще до окисления, так и с высокой 

Рис. 5. Изотермы процессов собственного окисления фосфида индия (1) при 550 °C в кислороде и поверхности 
InP с нанесенными островками при их концентрациях: 2 ~ 3·10–1 мкм–2; 3 ~ 24 мкм–2; 4 ~ 6 мкм–2
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Рис. 6. Изотермы окисления фосфида индия при температуре 400 °C: 1 — собственное окисление; 2 — окисление 
с нанесенными островками оксида ванадия с концентрацией ~ 24 мкм–2; 3 — со сплошной пленкой оксида ванадия 
толщиной 25 нм (по данным работы [10])

а б

в г

Рис. 7. СТМ-изображения InP с нанесенными островками хемостимулятора после 1 часа окисления при темпера-
турах: а — 400 °C, конц-я островков ~ 24 мкм–2; б — 500 °C, конц-я островков ~ 24 мкм–2; в — 500 °C, концентра-
ция островков ~ 3·10–1 мкм–2; г — 500 °C, собственное окисление InP (размер области сканирования 6,4 × 6,4 мкм)
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температурой окисления, когда наблюдается за-
метная эрозия поверхности за счет испарения ле-
тучего компонента из подложки.

Развитие процесса окисления во времени для 
наноостровковых структур в общем виде проис-
ходит следующим образом. На начальном этапе 
окисления отчетливо видны островки оксида вана-
дия. После 30 минут окисления в кислороде идет 
процесс зарастания поверхности в латеральном 
направлении, а растущая пленка наследует остров-
ковую структуру исходной поверхности. После 
часа окисления поверхность становится достаточ-
но однородной или в случае высоких температур 
может происходить эрозия поверхности.

В [5] показано, что после электровзрывного 
нанесения V2O5 на поверхности InP присутствуют 
в небольшом количестве продукты подокисления 
подложки (в частности InPO4), обусловленные при-
сутствием окислителя — оксида ванадия; после 
часа окисления тонкопленочных структур V2O5/ InP 
с толщиной нанесенных пленок 15 и 25 нм были 
обнаружены такие продукты, как InPO4, Inx(PnO3n+1)y 
(с n от 1 до 3), InVO4, In4(VO4)3 [9]. По аналогии 
можно считать, что состав выращенных слоев на 
поверхности InP с нанесенными островками V2O5, 
будет близок к составу тонкопленочных структур, 
окисленных в аналогичных условиях.

Искусственно созданные островки оксида ва-
надия на поверхности фосфида индия в процессе 
окисления выступают в качестве активных центров, 
на которых начинается рост пленки, и значительно 
ускоряют сам процесс именно на начальном этапе 
окисления. В дальнейшем при больших временах 

окисления прирост толщины пленки практически 
совпадает со случаем собственного термооксиди-
рования фосфида индия. Наибольшее относитель-
ное ускорение процесса окисления отмечено на 
образцах с концентрацией островков ~6 мкм–2, т.е. 
когда наноостровки пространственно разделены 
(образуются именно отдельные центры).

Одним из недостатков электровзрывного син-
теза является широкое распределение по диаметру 
островков, что видно из приведенных данных (см. 
рис. 1). Соответственно на данном этапе работы 
было затруднительно сделать вывод о влиянии 
диаметра получаемых островков на процесс окис-
ления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено влияние длины проволоки, давле-

ния газовой среды в системе и расстояния между 
источником и подложкой на концентрацию остров-
ков V2O5 на поверхности InP. Основными условия-
ми, изменением которых были получены образцы 
с разной концентрацией островков, были выбраны 
длина взрываемой проволоки и расстояние между 
ней и полупроводниковой подложкой. Показана 
эволюция поверхности исследуемых структур в 
зависимости от параметров их окисления. Доказа-
но, что рассматриваемые активные центры наи-
более эффективно влияют на скорость процесса 
формирования оксидных слоев на начальном этапе 
окисления (до 10 минут) и при низких температу-
рах (~ 400 °C), когда собственное окисление прак-
тически не происходит.

Работа выполнена при поддержке Российского 
фонда фундаментальных исследований (грант № 
10-03-00949-а).
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