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ИсследОванИе 
актИвнОстИ пОверхнОстИ 
пОлупрОвОднИкОв тИпа аIIIBV. 
вОзМОжнОстИ Их ИспОльзОванИя
в сенсОрнОй технИке
на основе результатов исследований, выполненных методами гидролитиче-
ской адсорбции, механохимии, Ик-спектроскопии, квантово-химическим, про-
слежено за изменением поверхностной активности полупроводников типа 
аIIIBV (GaAs, InAs, InSb, InP), экспонированных на воздухе, термовакуумиро-
ванных, подвергнутых механохимическому диспергированию в воде, изопро-
пиловом спирте.
показан слабокислый характер исходных поверхностей, за который ответ-
ственны преимущественно координационно-ненасыщенные атомы, повышен-
ная активность свежеобразованных поверхностей; выявлен ряд промежу-
точных соединений, возникающих на реальных (частично гидратированных) 
поверхностях полупроводников, а также в условиях адсорбции воды, адсорб-
ции и каталитического разложения изопропилового спирта. установлены обо-
гащение свежеобразованных поверхностей координационно-ненасыщенными 
атомами и их явная определяющая роль как активных центров при адсорб-
ции молекул типа н2О, изо-с3н7Он, NH3, а также определенные закономерно-
сти в изменении активности поверхностей. даны практические рекомендации  
по использованию изученных полупроводников в качестве материалов (актив-
ных элементов) газовых сенсоров-датчиков.

ключевые слова: полупроводники, свежеобразованная поверхность, Ик-
спектры, механохимия, кислотно-основные свойства поверхностей, сенсоры-
датчики.

Введение. Интенсивное развитие ряда областей 
полупроводниковой техники и химии вызывает 
все возрастающий интерес к поверхности полу-
проводников. Причина заложена в необходимости  
для этих областей всесторонней информации  
о ее физико-химическом состоянии: идет ли речь  
об уменьшении параметров существующих при-
боров современной микро- и оптоэлектроники,  
о создании и работе новых приборов, действие ко-
торых основано на использовании поверхностных 

явлений, о применении полупроводников в каче-
стве датчиков и разработке соответствующих ме-
тодов физико-химического анализа, о подборе ка-
тализаторов и др.

Лидерами среди материалов современной полу-
проводниковой техники, пришедших на смену эле-
ментарным полупроводникам (кремнию и германию), 
по-прежнему остаются полупроводники типа АIIIBV.

К важным аспектам методологии исследований 
полупроводников, сформированной за многие годы 
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творческим коллективом, возглавляемым первым 
автором, следует отнести комплексное изучение 
физико-химических свойств реальной поверхности, 
их регулирование путем различных воздействий, 
включая термическую обработку, механохимиче-
ское диспергирование.

Названные аспекты нашли отражение в описан-
ных ниже исследованиях.

Объектами исследований служили порошки 
(S

уд
=0,3–0,52 м2/г) и пленки (d=20–100 нм) ар-

сенида галлия, антимонида, арсенида и фосфида 
индия. Порошки получали измельчением монокри-
сталлов, пленки — методом дискретного испаре-
ния [1, 2]. Структуру пленок определяли на основе 
результатов рентгенографических исследований  
[3, 4]. Согласно таковым, она соответствовала струк-
туре исходных поликристаллических порошков.

Об активности поверхностей судили по кислотно-
основным свойствам, для определения которых были 
использованы методы гидролитической адсорбции 
(определение pH изоэлектрического состояния —  
pH

изо
), механохимический, ИК-спектроскопии мно-

гократного нарушенного полного внутреннего от-
ражения (ИКС МНПВО), квантово-химический, до-
статочно полно описанные, например, в [5–7].

Определение pH
изо

 состояло в нахождении pH 
среды, в которой адсорбент-амфолит отщепля-
ет равные (незначительные) количества ионов H+  
и OH–. В роли адсорбентов-амфолитов (амфотер-
ных соединений) в рассматриваемом случае вы-
ступали полупроводники GaAs, InSb, InAs, InP  
с характерными изоэлектрическими точками, отве-
чающими минимуму растворимости. 

По значению pH
изо

 можно определить сред-
нюю силу и соотношение кислотных и основных  
центров. 

При использовании механохимического метода 
открываются возможности иметь дело со свеже-
образованными поверхностями, следить за их по-
ведением в выбранных реакционных средах (H

2
O, 

изо-C
3
H

7
OH) по продуктам взаимодействия таковых 

с поверхностными атомами полупроводников, а от-
сюда — более четко выявлять природу активных 
центров, промежуточных соединений и также, что 
практически важно, возможности механохимиче-
ской активации поверхностей.  

Эти исследования выполняли по следующей 
методике: поликристаллы полупроводников дис-
пергировали в выбранных реакционных средах  
до установления постоянного значения pH. Парал-
лельно снимали ИК-спектры МНПВО суспензий 
«реакционная среда — диспергируемый полупрово-
дник» (на Фурье-спектрометре ИнфраЛюм ФТ-02, 
в области волновых чисел 800–8000 см–1, при ком-
натной температуре).

На основе квантово-химических исследований 
оценены значения энергии связи электронов (Е

св
) 

поверхностных слоев полупроводников АIIIBV как 
разности между энергией излучения (Е

hν), равной 
238,15 аДж, и кинетической энергией фотоэлектро-
нов (Е

кин
), определенной из РФЭС (рентгенофото- 

электронных спектров) [7]: 

Е
св 

= Е
hν – E

кин
.

Для нормировки абсолютных значений Е
св
 ис-

пользовали линию С
19
 (46,62 аДж) органических за-

грязнений поверхностей.
Воспроизводимость и точность эксперименталь-

ных данных проверяли по результатам параллель-

ных измерений с использованием методов мате-
матической статистики и обработки результатов 
количественного анализа. Статистическую обра-
ботку полученных значений, расчет погрешностей 
измерений, построение и обработку графических 
зависимостей проводили с использованием компью-
терных программ Stat-2, Мicrosoft Excel и Origin. 

При изучении природы активных центров, от-
ветственных за кислотно-основные и, соответствен-
но, за адсорбционно-каталитические свойства по-
верхности, зондами на предпочтительно ожидаемые 
центры — центры Льюиса [6] были выбраны мо-
лекулы воды и изопропилового спирта, способные  
к образованию координационных связей. Такая спо-
собность указанных и подобных молекул была до-
казана нами ранее [8] и дополнительно подтвержде-
на на основе результатов ИК-спектроскопических, 
механохимических, квантово-химических исследо-
ваний систем «GaAs, InBV-H

2
O», «GaAs, InBV-изо-

C
3
H

7
OH» (рис. 1–4, табл. 1).

Преимущественно координационно-ненасыщен-
ные атомы (при естественном влиянии структур-
ных дефектов) отвечают за силу кислотных центров  
на исходных поверхностях GaAs и полупроводни-
ков InBV.

Рис. 1. Ик-спектры МНПВО GaAs: 
а — шлифованного; б — протравленного 

в смеси (2 ч 9 % кОН+1 ч 30 % H
2
O

2
); 

в — выдержанного в воде (16 ч) 
и прогретого в гелии (1,2 — от 573 до 723 к, 

2,3 — от 323 до 573 к, 4 — при 773 к); 
г — после прогрева в кислороде 

при 773 к (45 мин), d  200А

Рис. 2. Спектр системы 
«диспергируемый фосфид 

индия — вода» при различных pH 
среды: 1 — 4,0; 2 — 5,9; 3 — 9,1
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Согласно измерениям pH
изо

 методом гидролити-
ческой адсорбции [5], исследуемые полупроводни-
ки обладают слабокислыми поверхностными свой-
ствами и по средней силе активных (кислотных) 
центров располагаются в ряд:

InSb > InP > InAs > GaAs

5,6      5,8      6,0      6,4.

Интересно, что с последовательностью в изме-
нении значений pH

изо
 в указанном ряду совпадает 

последовательность в изменении значений энергии 
связи (Е

св
) электронов поверхностных слоев полу-

проводников (табл. 1). Это дополнительно говорит  

в пользу роли поверхностных координационно-не-
насыщенных атомов как активных (кислотных) цен-
тров. Относительная сила активных (кислотных) 
центров, как и роль поверхностных координаци-
онно-ненасыщенных атомов, была оценена также 
по степени разложения изопропилового спирта [9]. 
При детальном анализе ИК-спектров МНПВО си-
стем «полупроводник АIIIBV — насыщенные пары 
изо-C

3
H

7
OH» показано: координационный меха-

низм адсорбции изо-C
3
H

7
OH предшествует много-

стадийной реакции его разложения, при которой 
активация и последующий разрыв определенных 
связей в исходной молекуле определяют селектив-
ность.

Здесь полезными оказались результаты механо-
химических исследований, позволяющих работать 
со свежеобразованными поверхностями и практи-
чески «высвечивать» роль поверхностных коорди-
национно-ненасыщенных атомов.

Так, при измельчении монокристаллов арсенида 
галлия в воде химическим и УФ-спектроскопическим 
анализами установлено присутствие, в зависимости 
от pH используемой воды, ионов AsO

3
3– или AsO

4
3– 

[6]. Они, образованные с участием координацион-
но-ненасыщенных атомов, наиболее слабо связаны 
с поверхностью и удаляются с нее при механиче-
ском воздействии.

ИК-спектры системы «диспергируемый GaAs–
изопропиловый спирт» (рис. 3, 4) содержат полосы 
1690, 2170, 3690 см–1. Первую из них следует отне-
сти к валентным колебаниям связи С=О. Сниже-
ние частоты ν

co
 (с 1715 до 1690 см–1) в соответствии 

с известными ее проявлениями в различных соеди-
нениях [10, 11], позволяет говорить об образовании 
связи [10]:

Отсюда можно заключить: арсенид галлия, как 
и полупроводники InBV [9], при механохимическом 
воздействии катализирует разложение изопропано-
ла в сторону дегидрирования:

Полоса поглощения 3690 см–1 отвечает колеба-
ниям свободных ОН-групп, не участвующих в об-
разовании водородных связей. Для выяснения их 
происхождения параллельно со спектрами системы 
«диспергируемый GaAs–изопропиловый спирт» 

Рис. 3. Ик-спектры системы 
«GaAs–изопропиловый спирт»: 

а — абсолютного изо-C
3
H

7
OH; б — изо-C

3
H

7
OH, 

контактирующего некоторое время с атмосферой; 
в — спектр указанной системы через неделю 

после диспергирования: г, д — спектры суспензий, 
взятых после выдержки (в течение 5 часов) 

в изопропиловом спирте соответственно порошка 
и монокристаллов GaAs

Рис. 4. Ик-спектры системы 
«диспергируемый GaAs — изопропиловый спирт»: 

1 — свежеприготовленная суспензия; 
2 — без диспергирования GaAs

Таблица 1

Значения энергии связи е
ов
, электронов поверхностного слоя 

поликристаллических пленок соединений InBv, кДж

Соединение
In3d

5/2
In3d

3/2
P2p As3d Sb3d

5/2
Sb3d

3/2
0

1S

InP 71,16 72,39 20,49 85,29

InAs 71,18 72,39 6,57 85,15

InSb 71,21 72,43 84,49 86,01

.

.
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снимались дополнительные спектры, нашедшие от-
ражение на рис. 3 (см. спектры а, б, в, г, д).

Сравнительный анализ всех этих спектров по-
зволил заключить, что пик в области 3690 см–1 обу-
словлен поглощением ОН-групп из объемных слоев 
образца и спирта. Уширение и смещение полосы 
3690 в область более низких частот (3660 см–1),  
а также наличие широкой размытой полосы в об-
ласти 1750–2700 см–1 в ИК-спектре, снятом через 
неделю после диспергирования арсенида галлия  
в изо-C

3
H

7
OH, свидетельствует об образовании во-

дородных связей между компонентами суспензии.
Механохимические исследования систем «дис-

пергируемый полупроводник АIIIBV–изо-C
3
H

7
OH» 

также показали: для всех изученных полупрово-
дников наиболее активна свежеобразованная по-
верхность, что выражается в наибольшей степени 
разложением изо-C

3
H

7
OH и проявляется соответ-

ственно в наибольшем уменьшении относительной 
интенсивности полосы 1705 см–1 (или 1715 см–1), 
наибольшей относительной интенсивности полосы 
1650 см–1 (или 1690 см–1) (см., например, рис. 3).

Термически обработанные поверхности по ак-
тивности уступают свежеобразованным, но превос-
ходят экспонированные на воздухе.

По активности свежеобразованных поверхно-
стей соединения AIIIBV располагаются в последова-
тельности:

InAs > InP > InSb > GaAs,

противоположной их последовательности по pH
изо

.
В обратной последовательности возрастает ак-

тивность термовакуумированных поверхностей, со-
впадающей с последовательностью по pH

изо
:

InAs < InP < InSb < GaAs.

При этом неодинаковую активность соединений 
AIIIBV можно объяснить их неодинаковой способ-
ностью к образованию вакансий BV-элементов при 
термовакуумировании, что отражается на интен-
сивности сигналов ЭПР (рис. 5а, б).

Полученные на основе выполненных исследо-
ваний данные о средней силе кислотных центров 
(pH

изо 
< 7), о поведении свежеобразованных по-

верхностей в таких средах, как H
2
O, изо-C

3
H

7
OH 

позволяют говорить о повышенной чувствитель-
ности изученных полупроводников AIIIBV к молеку-
лам типа H

2
O, изо-C

3
H

7
OH, NH

3
 и возможности их 

использования в качестве материалов для соответ-
ствующих сенсоров-датчиков.

Заключение. Определены поверхностная ак-
тивность полупроводников типа AIIIBV (GaAs, InAs, 
InSb,InP) и ее изменения при различных обработ-
ках (экспонирование на воздухе, термовакуумиро-
вание, механохимическое диспергирование).

По средней силе активных (кислотных)  цен-
тров поверхности имеют слабокислый характер  
(pH

изо
< 7), ответственными за который являются 

преимущественно координационно-ненасыщенные 
поверхностные атомы.

Роль таковых наиболее явно обнаруживается  
на свежеобразованных поверхностях, обладающих, 
по сравнению с исходными и термовакуумирован-
ными, повышенной активностью по отношению  
к молекулам типа H

2
O, изо-C

3
H

7
OH, NH

3
.

Показана возможность использования изучен-
ных полупроводников для изготовления соответ-
ствующих газовых сенсоров-датчиков.
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прОстОй спОсОб ОценкИ 
тОлщИны нанОМетрОвОй 
прОзрачнОй пленкИ SiO 
в прОцессе ее 
терМОвакууМнОгО ОсажденИя
рассмотрен модифицированный простой способ оценки толщины нанометро-
вой прозрачной пленки SiO в процессе ее термовакуумного осаждения. для 
оценки толщины пленки на рабочей подложке используется интерференци-
онная окраска прозрачной пленки, одновременно осаждаемой на контроль-
ной подложке, расположенной на значительно меньшем расстоянии от мало-
го испарителя по сравнению с расстоянием от малого испарителя до рабочей 
подложки. Использование этого способа позволяет упростить технологию из-
готовления нанометровых прозрачных пленок.

ключевые слова: нанометровые пленки, термовакуумное осаждение, оценка 
толщины нанометровой пленки.

Введение. Производство современных микро-
электронных изделий основано на использовании 
тонких полупроводниковых, диэлектрических и ме-
таллических слоев на поверхности полупроводни-
ковых или диэлектрических пластин. Поэтому кон-
троль толщины поверхностных слоев в процессе их 
создания является важной задачей при изготовле-
нии качественных и надежных микроэлектронных 
устройств. Полупроводниковая технология требует 
применения бесконтактных и неразрушающих ме-

тодов контроля, исключающих загрязнение и по-
вреждение микроэлектронных структур. С этой 
точки зрения, наиболее удобны оптические методы, 
которые могут применяться в широком диапазоне 
температур, в условиях вакуума и при высоких дав-
лениях. 

Достоинством оптических методов также явля-
ется принципиальная возможность автоматизации 
процесса измерения и совместного использования 
их с другими методами измерения.


