
69

LÜHITEATEID » КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

EESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. KEEMIA
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ХИМИЯ

PROCEEDINGS OF THE ACADEMY OF SCIENCES OF THE ESTONIAN SSR, CHEMISTRY

1985. 34, 1

УДК 661.862/ 868.22:620.1 1/.13

я. ВИИРА

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА СОСТОЯНИЕ ГИДРАТНОГО
ПОКРОВА ОКИСЛОВ АЛЮМИНИЯ, ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ

J. VIIRA. TERMILISE TÖÖTLEMISE TOIME ALUMIINIUM-, GALLIUM- JA INDIUMOKSIIDI
HÜDRAATKATTELE

J. VIIRA. INFLUENCE OF THERMAL PRETREATMENT ON THE HYDRATION STATE OF THE
SURFACE OF ALUMINIUM, GALLIUM AND INDIUM OXIDE

(Представил О. Эйзен)

Режим термообработки поверхностной структуры полупроводниковых
материалов одна из актуальных технологических проблем. Реальная
поверхность всегда оксидирована, отчего первостепенное значение при-
обретает изучение состояния гидратного и гидроксильного покровов
отдельных окислов, покрывающих полупроводниковые материалы типа
Ainßv , в частности окислов алюминия, галлия и индия.

Данная работа посвящена изучению зависимости содержания гид-
роксильных групп и адсорбированной воды на поверхности названных
окислов, т. е. процессов дегидроксилирования и дегидратации, от ре-
жима термообработки. На основании данных, полученных при частич-
ном дегидроксилировании поверхности А1 203 в условиях вакуума при
/500°С, нами для установления режима полной дегидратации (десорб-
ции физически адсорбированной воды) при атмосферных условиях были
выбраны температуры прокаливания 150, 350 и 500° и время термообра-
ботки от 1 до 20 ч. Для предотвращения адсорбции водяного пара про-
каленные образцы хранили в эксикаторе над Р 205 минимальное время.

Анализ на содержание суммы гидроксильных групп и адсорбирован-
ной воды проводили по методу Гриньяра, опуская лишь этап дегидрата-
ции образцов абсолютным эфиром.

Концентрация ОН-групп и Н 2 O на поверхности окислов алюминия, галлия и индия в
зависимости от температуры прокаливания, мкмоль* м-2
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Зависимость концентрации
ОН-групп и Н2O на поверх-
ности окислов алюминия,
галлия и индия от темпера-
туры прокаливания.
Дегидратация прокаленного
(по 2 ч при 500 и 600°) и
затем регидратированного
А1 20 3:О 2 ч в вакууме
(10-2 10-3 тор) ['];�
1ч на воздухе Г 3 ]- Дегид-

ратация предварительно не
прокаленного А1 2 03 : ф
4ч в вакууме (<10-6 тор)
Г2]; □—72 ч в вакууме
«10-6 тор) [4]; О 17—

20 ч на воздухе [настоящая
работа]; Д 4 ч на воз-
духе [s]. Дегидратация
предварительно не прока-
ленного P-Ga2 o3 : (■) и
1п2 0 3 17—20 ч на воз-
духе [настоящая работа].

При сопоставлении ранее опубликованных данных, полученных раз-
ными методами, с результатами нашей работы выявляется зависимость
степени дегидратации и дегидроксилирования от условий предваритель-
ного высушивания температуры, атмосферы, времени (таблица, ри-
сунок). Надо учитывать и возможные отклонения в значениях концентра-
ции гидроксильных групп и адсорбированной воды в зависимости от
методики определения. Представленные на рисунке данные получены
методом Гриньяра реакциями с (С 2Н S ) 3АI [[ ], CH 3MgI [2] и Zn(CH 3 )2 X
X2THF[ 3] путем волюметрического [1 > 2] и газохроматографического [3]

определений выделяющихся газов.
Согласно данным таблицы, полная десорбция физически адсорбиро-

ванной воды в процессе термообработки А1203 на воздухе должна была
бы происходить при 350° в течение 1 ч (достигается предельная концент-
рация гидроксильных групп 20,8 мкмоль-м- 2 ). Однако определенная
нами концентрация гидроксильных групп (8,8 мкмоль-м -2 ) свидетель-
ствует о непредельном гидроксилировании реальной поверхности А1203 .

Достичь этой величины, т. е. полностью удалить физически адсорбиро-
ванную воду, удалось прокаливанием образцов на воздухе при темпе-
ратуре 500° в течение 20 ч. Судя по графику, можно говорить о полной
дегидратации поверхности А1203 в результате длительного вакуумиро-
вания образцов при 350°, тогда как температура удаления физически
адсорбированной воды (в том числе координативно связанной) с поверх-
ностей (3-Са 2o3 и 1п203 путем термообработки на воздухе оказывается
выше 500°.

При интерпретации данных определения концентрации гидроксиль-
ных групп надо учитывать различия в акцепторных свойствах ионов
металлов исследуемых окислов. С усилением этих свойств в окислах от
1п203 к А1 203 повышается льюисовская и, тем самым, бренстедовская
кислотность поверхности окислов. В то же время общая кислотность
коррелируется с содержанием кислотных гидроксильных групп на по-
верхности [6]. Поскольку в нашем случае количество гидроксильных
групп уменьшается в ряду ln203> (3-Ga 203 >A1203, то сопутствующее
этому снижение кислотности компенсируется, видимо, усилением акцеп-
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торных свойств ионов металлов и, тем самым, повышением степени про-
тонизации поверхностных ОН-групп. Такой подход подтверждается и
сделанным в [7 ’ 8] выводом об определяющей роли льюисовских центров
и слабом участии ОН-групп (бренстедовских центров) в кислотных свой-
ствах поверхности арсенида галлия.

Кроме того, надо учитывать влияние температуры на содержание
гидроксильных групп и плотность льюисовских центров. По данным [9]

для у-А1 203 плотность последних варьируется в интервале температур
200—600° незначительно.

Следовательно, наши данные не противоречат результатам [ lo> п ], по
которым поверхностная кислотность Ga203>1n 203 .
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	Рис. 3. Распределение н-алканов (/) и регулярных изопреноидных алканов (2) по числу атомов углерода в битумоиде селенняхского сланца по длине цепи. Концентрация дана относительно суммарного содержания соединений перечисленных групп (здесь и на рис. 4,5).
	Число атоллоЬ углерода Ь молекуле кислоты Рис. 4. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального строения в битумоиде селенняхского сланца; дикарбоновые (1) и монокарбоновые (2) кислоты.
	Untitled
	Untitled
	Untitled
	Рис. 2. Хроматограммы малополярных фракций, выделенных из нейтральных гетероатомных соединений битумоидов при их повторном тонкослойном разделении. Образцы 1 (а) и 5 (б). Цифры указывают число атомов углерода в молекуле н-алкана. Колонка; 8% апиезона L на хромосорбе Р, 60—80 меш, 3,6 мХЗ мм.
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	Зависимость л, от числа атомов углерода Пс в молекуле спирта нормального строения.
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	Зависимость концентрации ОН-групп и Н2O на поверхности окислов алюминия, галлия и индия от температуры прокаливания. Дегидратация прокаленного (по 2 ч при 500 и 600°) и затем регидратированного А1203:О 2 ч в вакууме (10-2 10-3 тор) ['];♦ 1ч на воздухе Г3]- Дегидратация предварительно не прокаленного А1203: ф 4ч в вакууме (<10-6 тор) Г2]; □—72 ч в вакууме «10-6 тор) [4]; О 17— 20 ч на воздухе [настоящая работа]; Д 4 ч на воздухе [s]. Дегидратация предварительно не прокаленного P-Ga2o3: (■) и 1п203 17—20 ч на воздухе [настоящая работа].
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	Рис. 3. Изменение некоторых характеристических показателей алифатических соединений битумоидов по глубине залегания сланца: 1 изопреноидные алканы, отношение (tCn—i'Cis) : рСi9—iC2o); 2 количество изопреноидных алканов, вес. % от «-алканов; 3 отношение «фитан : пристан»; 4 коэффициент нечетности н-алканов; 5 коэффициент четности насыщенных монокарбоновых кислот нормального строения.
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