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Общая характеристика работы 
Актуальность 
Арсенид галлия - один из интереснейших бинарных полупроводников как с науч­

ной, так и с практической точек зрения. К настоящему времени накопилось обширное 
количество экспериментального материала, относящегося к получению и исследованию 
свойств кристаллов арсенида галлия и приборов на его основе. Одним из сложных мо­
ментов остается создание оксидных слоев на поверхности полупроводников и соответ­
ствующих гетероструктур. Полученные в процессе собственного окисления А"'ВѴ ок­
сидные слои по своим свойствам оказались неудовлетворительными, что стимулирова­
ло поиск новых процессов и методов их создания. 

При изучении термического окисления арсенида галлия под воздействием бинар­
ных композиций оксидов-хемостимуляторов была выявлена неаддитивность их хемо-
стимулнрующего воздействия, проявляющаяся в виде нелинейной зависимости толщи­
ны оксидного слоя на GaAs от состава композиций хемостимуляторов. Установлено, 
что эта нелинейность обусловлена взаимодействиями между хемостимуляторами, при­
водящими к возникновению дополнительных каналов связи между ними. Отсюда воз­
никает вопрос о принципиальной возможности линейного изменения толщины оксид­
ного слоя на GaAs в зависимости от состава в случае использования композиций двух 
или более оксидов. Для установления этого факта, а также возможных отклонений от 
линейности и их причин необходим обоснованный выбор компонентов композиций, 
причем указанные взаимодействия могут быть устранены, если один из оксидов будет 
химически инертен по отношению к другому и к окисляемому полупроводнику. Работа 
выполнена в рамках НИР номер госрегистрации 0120.045468 «Исследование нелиней­
ности совместного воздействия активных компонентов на процессы термического 
окисления полупроводников А3В5, структуру и электронные свойства полупроводников 
А4В6» и 0120.0602176 «Исследование воздействия активных компонентов-
хемостимуляторов на кинетику и механизм окисления, структуру и свойства бинарных 
полупроводников в процессах синтеза функциональных материалов», выполняемых по 
аналитической ведомственной программе «Развитие потенциала высшей школы». 

Целью работы явилось установление характера процесса термического окисления 
GaAs под воздействием композиций оксидов-хемостимуляторов Sb203, Ві20з, MnO, 
Мп02 с инертными компонентами Ga203, А120з, У20з. 

Для достижения этой цели решались следующие задачи: 
1. Исследование воздействия оксидов-хемостимуляторов Sb203, Bi203, MnO, Мп02 в 

композициях с инертными компонентами Ga203, A1203 и Y203 на процесс термического 
окисления GaAs. 

2. Установление особенностей изменения толщины оксидных слоев от состава ком­
позиций в зависимости от природы инертного компонента. 

3. Выявление роли инертного компонента в процессах хемостимулированного 
окисления арсенида галлия. 

4. Выяснение характера превращений, протекающих в условиях эксперимента в ок­
сидных композициях, и их влияния на процесс окисления GaAs, состав и свойства фор­
мируемых слоев. 

5. Установление газового отклика полученных оксидных пленок в интервале темпе­
ратур 20-400 °С. 
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Научная новизна 
- установлены закономерности воздействия оксидов-хемостимуляторов Sb203, 

ВІ2О3, МпО, Мп02 в композициях с инертными компонентами Ga2C>3, А12Оз и У20з на 
процесс термического окисления GaAs; 

- обнаружено, что в широком интервале составов композиций наблюдается линейная за­
висимость толщины оксидного слоя на GaAs от состава, однако, эта зависимость не всегда яв­
ляется аддитивной по толщинам, достигаемым в присутствии индивидуальных компонентов; 

- доказана принципиальная возможность и осуществлена практическая реализация 
аддитивного воздействия двух оксидов на процесс термического окисления GaAs; 

- обнаружены и объяснены отклонения от аддитивности изменения толщины оксидного 
слоя на GaAs от состава композиции при добавлении к хемостимулятору химически 
инертного оксида, обусловленные ускорением или торможением собственных превращений 
хемостимуляторов и интенсификацией процессов спекания оксидов в композициях. 

Практическая значимость 
Инновационный потенциал данной работы определяется необходимостью подбора 

компонентов композиции, способного обеспечить аддитивную зависимость толщины 
оксидного слоя от состава, что позволяет гибко регулировать концентрацию хемости-
мулятора и создавать высокочувствительные сенсорные слои с заданными свойствами. 

Проведенные исследования поддержаны грантами: Межвузовская научная про­
грамма Университеты России №УР.0б.01.001 «Нелинейные эффекты совместного воз­
действия хемостимуляторов в процессах термического окисления полупроводников», 
грант РФФИ № О3-03-96500-р2003цчр_а «Нелинейные эффекты в процессах хемости-
мулированного синтеза диэлектрических оксидных слоев на АШВѴ», грант РФФИ №06-
03-9633 8-р_центр_а «Воздействие хемостимуляторов на кинетику и механизм термиче­
ского окисления полупроводников АШВѴ в процессах формирования тонких пленок и 
гетероструктур». 

Положения, выносимые на защиту 
1. Линейность изменения толщины оксидного слоя от состава композиции как 

общая закономерность термооксидирования GaAs под воздействием композиций 
хемостимуляторов (8Ь2Оз, Ві20з, МпО, Мп02) с химически инертными оксидами 
(Ga203, A1203, Y203). Для композиций хемостимуляторов Sb203, Bi203, МпО, Мп02 в 
присутствии Ga203 и А120з установлена линейная зависимость толщины в широком 
интервале составов, для композиций У2Оз~хемостимулятор - во всем интервале 
составов. 

2. Ga203 приводит к усилению спекаемости хемостимуляторов и отклонениям от 
линейной зависимости толщины слоя, формируемого оксидированием GaAs, от состава 
композиции хемостимулятор-инертный оксид. 

3. Воздействие А120з на хемостимуляторы термического окисления GaAs 
обусловливает интенсификацию их собственных превращений, ускоряющих (Sb204 —> 
—> Sb203; Ві203 —* ВіО) или тормозящих (МпО —> Mn02 —• Mn203 —> Mn304; Mn02 —» 
—* Мп20з —» МП3О4) рост оксидных слоев. 

4. Дозированное введение хемостимуляторов из композиций с У203 в процессе 
формирования слоев на GaAs обеспечивает усиление их газового отклика по сравнению 
с собственным оксидом до 40 %. 

Публикации 
Основное содержание работы отражено в 7 статьях, 13 тезисах и материалах 

научных конференций. 
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Апробация работы 
Результаты исследований были представлены на следующих международных и всерос­

сийских конференциях: III (2003) и VII (2007) Международной научной конференции «Хи­
мия твердого тела и современные микро- и нанотехнологии» (Кисловодск); V Международ­
ной конференции «Нелинейные процессы и проблемы самоорганизации в современном ма­
териаловедении» (Воронеж, 2004); Юбилейной X Международной конференции по физике 
и технологии тонких пленок МКФТТП-Х (Ивано-Франковск, 2005); III Всероссийской кон­
ференции «Физико-химические процессы в конденсированном состоянии и на межфазных 
границах» «ФАГРАН-2006» (Воронеж, 2006); международной конференции «Structural 
Chemistry of Partially Ordered System, Nanoparticles and Nanocomposites» (Санкт-Петербург, 
2006); VI школе молодых ученых «Актуальные проблемы современной неорганической хи­
мии и материаловедения» (Москва, 2006); международной конференции «Научные чтения, 
посвященные 75-летию со дня рождения члена-корреспондента АН СССР М. В. Мохосоева» 
(Улан-Удэ, 2007); международной конференции Nanoworld «Geometry, Information and Theo­
retical Crystallography of the Nanoworld» (Санкт-Петербург, 2007); международной конфе­
ренции ICFM'2007 «Функциональные материалы» (Крым, 2007); Всероссийской школе-
конференции «Нелинейные процессы и проблемы самоорганизации в современном мате­
риаловедении (индустрия наносистем и материалы)» (Воронеж, 2007). XV международной 
конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2008» (Москва 2008 г.) 

Структура и объем работы 
Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, основных выводов, списка 

литературы, 3 приложений. Изложена на 191 странице машинописного текста, включая 
13 таблиц, 30 рисунков и список литературы, содержащий 109 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В первой главе изложено современное состояние проблемы термического окисле­

ния арсенида галлия, как собственного, так и химически стимулированного. Показано, 
что в случае влияния композиций из двух хемостимуляторов на процесс термического 
окисления GaAs, имеют место положительные, отрицательные или знакопеременные 
отклонения от аддитивной зависимости толщины оксидного слоя от состава и обсужде­
ны их причины. Рассмотрен гипотетический вариант линейного характера этой зависи­
мости и сформулирована необходимость постановки данного исследования. 

Вторая глава отражает методику эксперимента. Образцами служили двусторонне 
полированные пластины монокристаллического арсенида галлия марки АГЧЦ-1, (111) с 
концентрацией носителей 8,9-1017 см"3, предварительно обработанные в HF (49%) с по­
следующей отмывкой в дистиллированной воде. Порошкообразные хемостимуляторы 
(Sb203, Bi203, MnO и Мп02) и инертные оксиды (Ga203, А1203, Y203) отвечали квалифи­
кации ЧДА. Образцы окисляли при температуре 530 "С в печи МТП-2М-50-500 (точ­
ность регулировки температуры ±1°С) в потоке кислорода со скоростью 30 л/ч в тече­
ние 10—40 мин. методом доокисления. 

Толщшгу оксидных слоев на GaAs определяли методом лазерной эллипсометрии (ЛЭФ-
ЗМ, ЛЭФ-754 с точностью ±1 нм), состав слоев - методами ИК-спектроскопии (ИКС, 
SPECORD-M80) и локального рентгеноспектралыюго микроанализа (ЛРСМА, KamScan). 
Превращения в композициях идентифицировали методами рештенофазового анализа (РФА, 
дифрактометр ДРОН^4) и термогравиметрии (ДТА/ДТГ, дериватограф Paulik-Paulik-Erdey 
Q-1500D). Оценку спекаемое™ композиций проводили по изменению площади удельной 
поверхности, определяемой методом тепловой десорбции азота (БЭТ, TRISTAR-3000 с 
точностью ±0,02 м2/г). Исследования состава паровой фазы при испарении композиций 

5 



оксидов осуществляли масс-спектрометрически эффузионным методом Кнудсена (масс-
спектрометр МС-130). Удельное сопротивление оксидных пленок определяли 
четьфехзондовым методом на установке ЦИУС-4 с погрешностью ±2 %. Газовый отклик 
рассчитывали как отношение сопротивления пленки на воздухе к сопротивлению пленки в 
исследуемом газе. Для интерпретации отклонений от линейности использовали первичные 
диаграммы состав-свойство (состав композиции оксидов - толщина формируемого слоя) и 
соответствующие зависимости относительной интегральной толщины, определяемой из 
соотношения сІк(х,т) = сІ(х,т)-[х1-(і°(т)+хі-сІ2(т)], где d°{r) -толщина, обусловленная 
индивидуальным действием оксидов, х. - мольные доли оксидов в композиции, d(x,t) -
толщина слоя на GaAs, полученная под воздействием композиции оксидов. 

В третьей главе представлены собственные результаты термического окисления 
GaAs под воздействием бинарных композиций хемостимуляторов с инертными 
компонентами, выбор которых обусловлен следующим. Ga203 инертен по отношению к 
GaAs, поскольку сам является продуктом окисления поверхности арсенида галлия и 
имеет очень низкое давление пара (10"20 Па при 530 °С). Для А1203 и Y203 
термодинамически невозможна реакция транзитной передачи кислорода компонентам 
полупроводника (для А1203 AG соответствующей реакции > 2500 кДж/моль, для Y203 -
> 2700 кДж/моль), и давление пара низко (1030 Па при 530 °С для А1203 и 10"34 Па при 
530 "С для Y203). Известно, что оксиды-хемостимуляторы и соответственно Ga203, 
AI2O3 и Y203 химически инертны по отношению друг к другу при температуре 
эксперимента. С целью проверки взаимной инертности в наших условиях 
индивидуальные оксиды, а также их композиции отжигали в кислороде при 
температуре эксперимента (530 °С) в течение 1 часа. Методом РФА (табл. 1) показано, 
что инертные компоненты (Ga203, А1203 и Y203) при отжиге не претерпевают никаких 
изменений. 

Таблица 1 
Результаты рентгенофазового анализа индивидуальных оксидов 

и композш 
Образец 
Ga,0, 
АЬО, 
Ѵ2Оз 
Sb,03 
ВьО, 
MnO, 
MnO 

(GaiOAuCStbOj)»,, 
(Ga20,)„.8(Sb,03)„.2 
(AbO.,)„.2(Sb203)M 

(Al203)„.8(Sb203)„.2 
(Y203)„.2(Sb20.,)o.« 
(Y203),,,,(Sb203)„.2 
(Ga203)„.2(Bi203)„.8 

(Ga203)0.»(Bi203)o.2 
(Al203V2(Bi,03V« 

uu с инертными компонентами в процессе термического окисления GaAs 
Определяемая фаза 

/?-Ga2Oj 
У-А1203 

Y2Oj 
Sb204 
ВьО, 

MnO,, Mn20, 
MnO, Mn02, Mn203 

/7-Ga203; Sb204 
/?-Ga20,; Sb204 

j>-Al203;//-Sb203;Sb204 
y-Al203;/y-Sb203;Sb204 

Y203; Sb204 
Y20,; Sb204 

/3-Ga20,; Bi203 

/y-Ga203; Bi203 
y-Al203; Bi203 

Образец 
(АІ2О3)ад(ВІ2О3)0,2 
(Y2O3)„,2(Bi2Oj)0,8 
(Y203)„.B(Bi203)„.2 
(Ga203)„,8(Mn02)„,2 

(Ga2O3)„.4(MnO2)0.s 
(Al203)„.8(Mn02)„.2 
(АІ203)о,2(Мп02)„.к 
(Y203)„.8(Mn02)„,2 
(Y2O3)0.2(MnO2)„.8 

(Ga2O3)„.8(MnO)0.2 
(Ga203)„.4(MnO)„,6 

(Al203)o.8(MnO)o,2 
(А12О3)0.2(МпО)„.8 
(Y203)„.8(MnO)„,2 

(Y2O3)0,2(MnO)„.8 

Определяемая фаза 
у-А\20}; Ві203; ВЮ 

Y203; Ві20, 
Y203; Ві203 

/f-Ga203; Mn02, Mn203 
^-Ga203; Mn02, Mn20, 

у-АЬО,; Mn02, Mn203, Mn,04 
y-Al203; Mn02, Mn203l Mn304 

Y203; Mn02, Mn203 
Y203; MnO,, Mn203 

/f-Ga203; MnO, Mn02, Mn,03 
/?-Ga203; MnO, Mn02, Mn,03 

y-Al203; MnO, Mn02, Mn203, Mn304 
y-AUOb MnO, MnO,, Mn203, Mn304 

Y203; MnO, Mn02, Mn20, 
Y203; MnO, Mn02, Mn203 

Из табл. 1 следует, что индивидуальный Sb203 в условиях эксперимента окисляется 
до Sb204. В присутствии А1203 он обнаружен в виде /7-Sb203 и Sb204. Ві203 не претерпе­
вает никаких изменений, однако, в присутствии А1203 обнаружена фаза ВіО. Индивиду-
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альные оксиды марганца в условиях эксперимента не истощаются, а лишь претерпева­
ют частичное превращение: МпО —»Мп02 —> Мп203 и Мп02 —• Мп203. При наличии 
А1203 в композициях с МпО и Мп02 приведенные выше превращения не только имеют 
место, но и протекают более полно с образованием малоактивного Мп304 
(МпО —» Мп02 —>Мп203 -»Мп304, Мп02 —• Мп203 —> Мп304). Никаких совместных 
фаз и твердых растворов для данного режима отжига этим методом не обнаружено. 
Контрольные эксперименты по собственному окислению GaAs и в присутствии инерт­
ных компонентов в аналогичных условиях показали полную идентичность кинетики 
процесса и отсутствие следов алюминия и иттрия в полученных оксидных слоях (ИКС и 
ЛРСМА). Таким образом установлено, что в условиях эксперимента оксиды галлия, 
алюминия и иттрия являются компонентами, химически инертными как по отношению 
ко всем рассмотренным хемостимуляторам, так и к окисляемому полупроводнику. 

Исследованием термического окисления GaAs в присутствии композиций Sb203-
Ga203 и Bi203-Ga203 экспериментально обнаружена линейная зависимость толщины 
оксидного слоя от состава композиции в интервале 0-60 мол. % хемостимулятора 
(рис. 1,2). В случае воздействия композиций Al203-Sb203 и А1203-Ві203 (рис. 1, 2) ли­
нейность изменения толщины оксидного слоя установлена на промежутке составов 10-
100 мол. % хемостимулятора. Для процесса окисления GaAs под воздействием компо­
зиций А1203-Ві203 (рис. 2) на развитой стадии (время окисления 30^40 мин.) линей­
ность наблюдается во всем концентрационном интервале составов. Таким образом, для 
одного и того же хемостимулятора, но в присутствии разных инертных оксидов экспе­
риментально установлена различная зависимость толщины оксидного слоя от состава 
композиции. Аналогичная зависимость для окисления GaAs под воздействием компо­
зиций Ga203-Mn02, Ga203-MnO (рис. 3) является линейной в интервале составов 60-
100 % Ga203. Для композиций А1203-Мп02 (рис.4) линейная зависимость сохраняется 
от чистого оксида алюминия до 80 мол.% Мп02. При окислении GaAs под воздействием 
композиций А1203-МпО (рис. 4) линейная зависимость установлена в интервале соста­
вов (80-100 % А1203). 

J. НМ tl. НМ d, НМ 

300 

250 

:оо 

150 

і00 Рис. 1. Зависимость тол­
щины d оксидной пленки на 

5о GaAs от состава композиций 
AbOj-SbzCh и G a , 0 3 - S b 2 0 3 

" 1" и as 04 ог о 02 ал 0.6 ад 1 " при 530 "С и продолжитель-
, . ности окисления 1 - 10, 2 -

А І - І О І мольная до'ти Sb-?Oi мольная доля (іЯч()і ^ г ъ ^ i n л л /\ 

Аід саоГ 20, 3 - 30, 4 - 40 минут 
Для процессов окисления арсенида галлия под воздействием композиций Y203 со 

всеми исследованными хемостимуляторами (рис. 5, 6) экспериментально получена ли­
нейная зависимость во всем концентрационном интервале составов . При этом точки на 

' Установленная зависимость толщины оксидного слоя на поверхности арсенида галлия от состава для 
композиций хемостмуляторов с инертными компонентами в указанных интервалах составов является 
линейной с коэффициентом корреляции не хуже 0,97. 
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GaA 

Рис. 2. Зависимость тол­
щины d оксидной пленки на 
GaAs от состава композиций 
А1:Оз-Віі03 и Ga203-Bi203 
при 530 °С и продолжительно­
сти окисления 1 - 10, 2 - 20, 
3 - 3 0 , 4 - 4 0 минут 

Рис. 3. Зависимость тол­
щины d оксидной пленки на 
GaAs от состава композиций 
Ga203-Mn02 и Ga203-MnO 
при 530 "С и продолжительно­
сти окисления 1 - 10, 2 - 20, 
3 -30 ,4 -40 минут 

Рис. 4. Зависимость тол­
щины d оксидной пленки на 
GaAs от состава композиций 
А120з-Мп02 и АЬОз-МпО 
при 530 "С и продолжительно­
сти окисления 1 - 10, 2-20, 
3 -30 ,4 -40 минут 

Ві,0, 

Рис. 5. Зависимость тол­
щины d оксидной пленки на 
GaAs от состава композиций 
Y203-Sb203 и Y203-Bi203 при 
530 °С и продолжительности 
окисления 1 — 10, 2 — 20, 3 — 
30,4-40 минут 



ординате Y2O3 соответствуют собственному окислению GaAs в отсутствие хемостиму-
лятора, т. е. действительно наблюдается линейная зависимость, аддитивно определяе­
мая толщиной оксидного слоя, полученного на GaAs под воздействием хемостимулято-
ра и в его отсутствие (рис. 5, 6). 

Рис. б. Зависимость тол­
щины d оксидной пленюі на 
GaAs от состава композиций 
Y203-MnO: и Y2(VMnO при 
530 "С и продолжительности 
окисления 1 - 10, 2 — 20, 3 -
30, 4 - 4 0 минут 

Таким образом, при термическом окислении GaAs при совместном воздействии ок-
сидов-хемостимуляторов с инертными оксидами возможны три принципиально различ­
ных варианта зависимости толщины оксидного слоя на поверхности полупроводника от 
состава композиции оксидов. В первом случае, для композиций оксида иттрия со всеми 
оксидами-хемостимуляторами наблюдается аддитивная зависимость толщины оксидного 
слоя от состава композиции оксидов во всем интервале составов. Во втором случае также 
наблюдается аддитивная зависимость толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от 
состава композиции оксидов в широком интервале составов, но для некоторых из них 
имеет место отклонение от аддитивности. Так для композиций Sb203-Ga203 и Ві20з-
Ga203 (см. рис. 1, 2) в области малых концентраций (10-20 мол. %) оксида галлия уста­
новлено отрицательное отклонение от аддитивности. Аналогичный характер отклонения 
зависимости толщины оксидного слоя от состава композиций получен для композиций 
Ga203-Mn02, Ga203-MnO (рис. 3) и А1203-МпО (рис. 4), однако минимум отклонения не­
сколько растянут по оси составов, что связано с разнообразием промежуточных степеней 
окисления оксидов марганца. В третьем случае (композиции 8Ь203-АІ20з и Ві203-АІ20з), 
так же, как и для первого случая, в широком интервале составов наблюдается линейная 
зависимость толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава композиции окси­
дов. Однако, эта линейная зависимость не совпадает с аддитивной прямой - экстраполя­
ция линейной зависимости к ординате А1203 (пунктир на рис. 1,2) дает завышенные зна­
чения толщины оксидной пленки по сравнению с собственным окислением GaAs в ана­
логичных условиях, а для композиции АЬОз-Мп02 (пунктир на рис. 4) при экстраполя­
ции к ординате Мп02 зафиксированы заниженные значения толщины по сравнению с 
достигаемой при окислении, стимулированном индивидуальным диоксидом марганца. 

В четвертой главе приводятся результаты определения газочувствительности и 
расчета газовых откликов слоев на основе GaAs, полученных под воздействием 
композиций SD2O3-Y2O3, B12O3-Y2O3 и Mn02-Y203, так как для них была получена 
аддитивная зависимость толщины оксидного слоя на поверхности GaAs от состава 
композиции. При реализации такой зависимости инертный оксид, добавляемый к 
хемостимулятору в качестве второго компонента, позволяет регулировать концентрацию 
хемостимулятора в полученных оксидных слоях. 

0,8 I 
МпО 
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Для собственных оксидных слоев на GaAs установлен газовый отклик в атмосфере эта­
нола (Sgmax = 1,10 усл. ед.). Введение до 20 мол. % вышеуказанных хемостимуляторов в ком­
позицию приводит к увеличению газового отклика (от 15% до 30%). С увеличением концен­
трации хемостимуляторов в композиции до 80 мол. % газовый отклик возрастает до 40%. 

В пятой главе приведены данные исследования используемых оксидных композиций 
методами тепловой десорбции азота (БЭТ) и дериватографии, а также сформированных ок­
сидных слоев методом локального реіптеноспектралыюго микроанализа. Обобщены резуль­
таты исследований, представленные в предыдущих главах. При отсутствии химических 
взаимодействий между инертными компонентами и хемостимуляторами определяющую 
роль могут играть процессы спекания, влияющие на динамику испарения оксидов и эффек­
тивность их хемостимулирующего воздействия. В случае бинарных композиций оксидов 
существенное влияние может оказывать активирующее воздействие второго компонента на 
спекание первого. В связи с этим была проведена оценка спекаемости композиций. 

Определение площади удельной поверхности порошковых композиций и их 
компонентов (табл. 2) методом тепловой десорбции азота показало, что в области 
отрицательного отклонения происходит резкое снижение удельной поверхности; при 
отжиге композиций Са2Оз~хемостимулятор в 1,7-6 раз по сравнению с исходной 
композицией. Для линейного интервала окисления изменение удельной поверхности не 
столь значительно (~ в 1,1-1,2 раза). Таким образом установлено, что при тер­
мооксидировании GaAs под воздействием композиций с участием Ga203 добавки 
инертного оксида вызывают спекание хемостимулятора (табл. 2). 

Таблица 2 
Результаты исследования удельной поверхности композиций 

с инертными компонентами и индивидуальных оксидов 
Образец 
Ga,03 
А120, 
Y203 

Sb203 
Ві203 
MnO 
Mn02 

(Ga203)o.2(Sb203)„., 
(Ga203)„.8(Sb203)„.2 
(Al203)„.2(Sb203)„.8 
(Al,0,)„.R(Sb303)„.2 
(Y203)„.2(Sb203)„.8 
(Y2O3)0.8(Sb2O3)„.2 
(Ga203)„.2(Bi203)„.8 
(Ga203)„.8(Bi203)„.2 
(Al2O3)0.2(Bi2O3)„.8 

* > 2 / r 
8,68 

105,25 
9,14 
0,78 
0,94 
5,94 
10,78 
7,62 
6,93 
19,37 
64,09 
4,48 
8,16 
7,34 
7,32 

20,04 

4 , м 2 / г 
8,66 

104,51 
9,13 
0,94 
0,93 
5,81 
10,75 
1,27 
5,55 
18,94 
64,16 
3.51 
8,07 
1,87 
6,88 
19,54 

Образец 
(Al203)o.,,(Bi203)„.2 

(Y2O1)0.2(Bi2O,)n.i< 
(Y203)o.8(Bi20,)„.2 

(Ga203)o.<(Mn02)„,6 
(Ga203)o.8(Mn02)„,2 
(Al203)„.2(Mn02)„.8 
(Al2O3)0,8(MnO2)(U 
(Y203)„.2(Mn02)„.8 
(Y2O3)„.8(MnO2)0.2 

(Ga,0,)o,4(MnO)o.6 
(Ga203)(,,8(MnO)„., 
(Al203)o.4(Mn02)„,6 
(Al203)„,6(Mn02)„,, 
(Y203)„.8(Mn0)„.2 
(Y203)o,2(MnO)„.g 

*>Vr 
65,88 
5,54 
9,88 
9,01 
8,85 

74,48 
29,89 
10,58 
9,98 
5,26 
6,38 
26,35 
48,72 
8,04 
6,43 

4,м2/г 
64,53 
4,54 
9,03 
4,50 
8,67 

74,14 
25,56 
10,34 
9,75 
2,27 
6,20 

25,34 
24,58 
7,95 
6,32 

s°j — удельная поверхность неотожженных образцов; sx — удельная поверхность после десятими­
нутного отжига при температуре 530 "С 

В области отрицательного отклонения (60-80 мол. % хемостимулятора) для ком­
позиций оксида марганца (II) с А120з, аналогично системам Оа2Оз-хемостимулятор, про­
исходит изменение удельной поверхности (~ в 2 раза). При отжиге всех композиций с 
участием Y203 резкого изменения площади удельной поверхности не наблюдается (-1 ,1-
1,2 раза), т. е. спекания хемостимулятора в процессе отжига практически не происходит. 
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Оксиды галлия, алюминия и иттрия в условиях процесса химически инертны по 
отношению к рассматриваемым хемостимуляторам (см. табл. 1, РФА), однако в ряде 
случаев присутствие инертного компонента изменяет температурный диапазон и 
характер превращений оксидов-хемостимуляторов. 

Термогравиметрические исследования (табл. 3) в сочетании с данными РФА (табл. 1) 
показали, что в присутствии А1203 изменяется температурный диапазон и характер 
превращений хемостимуляторов. Индивидуальный Ві20з и этот же оксид, находящийся в 
композициях с вагОз и Y2O3, в интервале температур до 650 "С не испытывает никаких 
изменений, а в присутствии А1203 в интервале 460-550 °С наблюдается эндотермический 
эффект, что интерпретировано, с учетом данных РФА, как переход в ВіО. Для 
индивидуального Sb203 и его композиций с Ga203 и У20з при нагревании на воздухе в 
интервале 460-550 °С зафиксирован экзотермический эффект, что обусловлено окислением до 
Sb204 (РФА). В присутствии А12Оз в интервале температур 460—510 °С отмечен небольшой 
экзотермический эффект (окисление до Sb204, РФА), с последующим эндотермическим 
эффектом в интервале температур 510—580 °С (Sb204 ->• Sb203, РФА). Мп02 при 618-675 °С 
претерпевает диссоциативный распад до Мп20з, а в композиции с А12Оз наблюдается 
двухэтагшая потеря массы при более низких температурах (480-567 и 567-618 °С), 
характеризующая часпгагую более глубокую диссоциацию Мп02—>Мп2Оз—»Мпз04 (РФА). 
Оксид маргаіща (II) при 300-400 °С превращается в Мп02, который затем при 480-567 °С 
переходит в Мп203. Присутствие А1203 в композициях с МпО приводит к интенсификации 
превращений МпО в Мп304 (РФА; МпО—>Мп02—>Мп203—>Мп304). 

Таблица 3 
Результаты дериватографических исследований используемых оксидов и их композиций 

Образец Т, "С Характер эффекта 
Ga203 

АЬОз 
Y203 
Sb203 
Ві20з 
Мп02 

МпО 

Ga2Q3-Sb2Q3 (50%-50%) 

Al203-Sb203 (50%-50%) 

Y203-Sb203 (50%-50%) 
Ga203-Bi203 (50%-50%) 
А1203-Вь0з (50%-5О%) 
Y203-Bi203 (50%-50%) 
Ga203-Mn02 (50%-50%) 

А1203-Мп02 (50%-50%) 

У20з-МпР2 (50%-5О%) 

Ga203-MnO (50%-50%) 

А1203-МпО (50%-50%) 

Y203-Mn0 (50%-50%) 

460-550 

618-675 
300-480 
480-567 
460-550 
460-510 
510-580 
460-550 

460-550 

618-675 
480-567 
567-618 
618-675 
300-480 
480-567 
300-480 
480-567 
567-618 
300-480 
480-567 

Экзотермический эффект (Sb2Q3 —» Sb2Q4> 

Эндотермический эф 
Экзотермический э§ 

эект (Мп02 —> Мп203) 
фект (МпО -> МпР2) 

Эндотермический эф 
Экзотермический э<| 

}>ект (Мп02 -> Мп203) 
фект (Sb2Q3 -> Sb2Q4) 

Экзотермический эффект (Sb2Q3 —> Sb2Q4> 
Эндотермический эф 
Экзотермический эф 

|>ект (Sb204 
Ьект (Sb203 

' Sb203) 
• Sb204) 

Эндотермический эффект (Bi2Q3 —> ВіО) 

Эндотермический эффект (Мп02 —> Мп203) 
Эндотермический эффект (Мп02 —• Мп203) 
Эндотермический эффект (Мп203 —» Мп304) 
Эндотермический эффект (Мп02 —> Mn2Q3) 
Экзотермический эффект (МпО —> Мп02) 

Эндотермический эффект (Мп02 —> Мп203) 
Экзотермический эффект (МпО —> Мп02) 

Эндотермический эффект (МпР2 —> Мп2Р3) 
Эндотермический эффект (Мп203 -» Мп304) 

Экзотермический эффект (МпО —> Мп02) 
Эндотермический эффект (МпОт —• Мп203) 
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Аддитивность совместного воздействия и отклонения от нее качественно под­
тверждаются данными элементного анализа полученных оксидных слоев (ЛРСМА, 
табл. 4). Определение содержания элементов-хемостимуляторов в полученных слоях в 
сравнении с их содержанием в композициях с инертным компонентом (табл. 4) показа­
ло, что для композиций с участием Y2O3 относительное содержание элемента-
хемостимулятора в слоях совпадает с его содержанием в исходной композиции во всем 
интервале составов. При отклонениях же от аддитивности содержание этих элементов 
больше (Al203-Sb203, АІ2О3-ВІ2О3) или (Ga203-Sb203, Ga203-Bi203, Ga203-Mn0, 
Ga20j-Mn02, Al2Oj-MnO, АЬОз-МпОг) меньше ожидаемого2. 

Таблица 4 
Содержание элемента-хемостимулятора в оксидных слоях на поверхности GaAs (ЛРСМА), 

полученных термооксидированием в присутствии исследованных композиций 
при 530 "С в течение 40 мин. 

Состав композиции 

Sb203 
(Ga203)o.g (Sb203)„.2 

(Ga,03)o.2 (Sb203)n.R 
(A1203)„.8 (Sb2O3)0.2 
(Al2O3)0.2 (Sb2O3)0.8 
(Y2O3)0.8 (Sb203)„.2 
(Y203)„.2 (Sb2O3)0.8 

Bi203 

(Ga203)o.»(Bi203),>.2 

(Ga,03)o.2(Bi203)„,2 

(А12Оэ)о.«(Ві2Оз)п,2 

(А12Оз)о.2(ВІ2Оз)„.2 

(Y203)o.»(Bi203)o.2 
(Y2O3)„.2(Bi2O3)0.2 

MnO, 
(Ga203)„,»(Mn02)„ 2 
(Ga2O3)„.4(MnO2)0.f, 
(Al2O,)0.8(MnO2)„.2 
(Al,03)„.2(Mn02)„.8 
(Y203)„,8(Mn02)„.2 

(Y2O3)n.2(MnO2)0.« 
MnO 

(Ga203)o,«(MnO)„.2 

(Ga2O3)0.4(MnO)„.6 
(AI203)„.8(MnO)„.2 
(Al2O3)n.2(MnO)0.8 
(Y203)„.8(MnO)„.2 
(Y2O3)0.2(MnO)„.8 

Содержание элемента-
хемостимулятора 

в оксидном слое, ат. % 
Sb 

3,06 
0,69 
1,76 
1,25 
2,51 
0,72 
2,61 
Ві 

0,47 
0,10 
0,23 
0,11 
0,38 
0,10 
0,38 
Mn 
1,97 
0,45 
0,88 
0,42 
0,75 
0,49 
1,65 
1,87 
0,38 
0,91 
0,39 
0,78 
0,41 
1,59 

Относительное содержание 
хемостимулятора в исходной 

композиции и в оксидном слое 
Sb(KOMn.) : ЗЬ(слой) 

1 : 1 
0,20 : 0,21 
0,80 : 0,53 
0,20 : 0,40 
0,80 : 0,82 
0,20 : 0,23 
0,80 : 0,83 

Ві(комп.) : Ві(слой) 
1 : 1 

0,20 : 0,21 
0,80 : 0,48 
0,20 : 0,23 
0,80 : 0,81 
0,20 : 0,22 
0,80 : 0,81 

Mn (комп.) : Mn (слой) 
1 : 1 

0,20 : 0,23 
0,60 : 0,45 
0,20 : 0,21 
0,80 :0,38 
0,20 : 0,24 
0,80 : 0,83 

1 : 1 
0,20 : 0,20 
0,60 : 0,48 
0,20 : 0,20 
0,60 : 0,41 
0,20 : 0,21 
0,80 : 0,83 

2 Относительное содержание хемостимулятора в полученном оксидном слое рассчитывали следующим 
образом. Содержание элемента-хемостимулятора, определенное в оксидном слое при его индивидуаль­
ном воздействии, принимали за 1, а остальные полученные значения на эту величину делили. 
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Эти отклонения в относительном содержании хемостимуляторов коррелируют с 
положительными и отрицательными отклонениями от аддитивности в экспериментах 
по окислению GaAs (рис. 1-6). 

Использование компонента, инертного как к окисляемому полупроводнику, так и к 
оксиду-хемостимулятору, позволило обнаружить линейное изменение толщины оксидного 
слоя в зависимости от состава композиций при хемостимулированном окислении GaAs. 
Для композиций хемостимулятор-У2Оз эта аддитивность зафиксирована во всем интерва­
ле составов. При отсутствии взаимодействий между оксидами в композициях выявлены 
дополнительные факторы, обусловливающие отклонения от аддитивности и приводящие к 
возникновению нелинейности изменения толщины оксидных слоев в зависимости от со­
става используемых композиций. Добавки Ga203 к хемостимуляторам интенсифицируют 
процесс их спекания, что негативно влияет на динамику испарения и существенно снижает 
хемостимулирующую активность. В присутствии А120з изменяется режим собственных 
превращений хемостимуляторов (Sb203, Ві20з, MnO, Мп02) при отжиге. Эти изменения в 
поведении оксидов в присутствии инертного оксида алюминия приводят, в конечном сче­
те, к изменению характера их хемостимулирующего воздействия на оксидирование GaAs. 

ВЫВОДЫ 
1. Оксидированием GaAs под воздействием композиций хемостимуляторов (Sb203, 

Ві203, MnO, Мп02) с химически инертными по отношению к ним и к окисляемому полу­
проводнику оксидами (Ga203, A1203, У20з) установлено линейное изменение толщины 
формируемого оксидного слоя от состава композиций. Протяженность линейного интер­
вала этой зависимости определяется физико-химической природой обоих оксидов, со­
ставляющих композицию. 

2. Y203 является оксидом, действительно полностью инертным как по отношению ко 
всем рассмотренным хемостимуляторам, так и к окисляемому полупроводнику (отсутствие 
следов иттрия в оксидных слоях на поверхности GaAs, ЛРСМА и ИКС). Аддитивное изме­
нение толщины слоя на GaAs, обнаруженное на протяжении всего интервала составов ком­
позиций хемостимулятор-У2Оз, обусловлено отсутствием химических взаимодействий в 
них (РФА), и обосновано неизменностью относительного содержания компонентов-
хемостимуляторов в сформированных слоях по сравнению с исходными оксидными компо­
зициями для всех их составов (ЛРСМА) и практическим постоянством удельной поверхно­
сти используемых композиций на протяжении всего процесса окисления GaAs (БЭТ). 

3. Для собственных оксидных слоев на GaAs в интервале температур 20-400 оС уста­
новлен газовый отклик (Ssma = 1,10 усл. ед.) в атмосфере этанола. Введение хемостимулято-
ра в растущий оксидный слой приводит к увеличению газового отклика на 20-40 % (для об­
разцов, окисленных под воздействием композиций 8Ь20з-У20з £g max = 1,32 усл. ед.; для -
Bi203-Y2035l,max= 1,18 усл. ед.; для-Мп0г-Ѵ20з58 т а х= 1,40 усл. ед.). 

4. Под воздействием композиций хемостимуляторов Sb203 и Ві203 с Ga203 в про­
цессе окисления GaAs вблизи ординаты хсмостимулятора нарушается линейная зави­
симость изменения толщины оксидного слоя от состава композиций. При окислении 
GaAs оксидами марганца (II) и (IV) в композициях с Ga203 область нелинейности рас­
тянута по оси составов, что связано с разнообразием промежуточных степеней окисле­
ния хемостимуляторов. Для всех исследованных систем добавление оксида галлия ин­
тенсифицирует спекание оксидов-хемостимуляторов, обусловливая снижение удельной 
поверхности композиций при используемых режимах окисления в 1,7-6 раз (БЭТ). Этот 
процесс негативно влияет на динамику испарения, в результате чего относительное со-
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держание хемостимуляторов в выращенных слоях снижается по сравнению с исходны­
ми композициями (ЛРСМА), и при их воздействии на окисление GaAs имеет место от­
рицательное отклонение от аддитивности. 

5. В присутствии A1203, инертного по отношению к окисляемому полупроводнику 
(отсутствие следов алюминия в оксидных слоях на поверхности GaAs, ЛРСМА и ИКС), 
для Sb203 и Ві203 усиливается их хемостимулирующее действие на оксидирование GaAs 
и соответственно относительное содержание хемостимуляторов в выращенных слоях 
(ЛРСМА) повышено по сравнению с исходными композициями. Методами РФА и дери-
ватографии показано, что А120з тормозит переход БЬ20з в малоактивный Sb204 и способ­
ствует частичному превращению Ві203 в более летучую фазу ВіО. Ослабление же эффек­
тивности воздействия оксидов марганца (II) и (IV) происходит за счет интенсификации 
их превращений (РФА в сочетании с термогравиметрией ) в малоактивный по отноше­
нию к окислению GaAs оксид Мпз04, что коррелирует с пониженным относительным со­
держанием марганца в оксидных слоях (ЛРСМА). Для композиций А1203-МпО в области 
отрицательного отклонения от аддитивности хемостимулирующее действие МпО ослаб­
лено и процессом спекания, обеспечивающим снижение удельной поверхности компози­
ций при используемых параметрах окисления в 3 раза (БЭТ). 

6. Обнаруженные отклонения от аддитивности для окисления GaAs под воздей­
ствием Sb203, МпО и Мп02 в присутствии А1203 усиливаются с ростом времени процес­
са из-за влияния оксида алюминия на характер собственных химических превращений 
хемостимуляторов (РФА, дериватография). Для композиций Са203-хемостимулятор в 
области нелинейности развитие отрицательного отклонения практически отсутствует, 
что обусловлено спецификой процесса спекания и соответственно снижением хемости-
мулирующей активности. 
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