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Выполнены термодинамические расчеты при стан-
дартных условиях химических реакций, протекающих 
при сульфидной пассивации поверхности элементар-
ных полупроводников (Si, Ge), нитридов галлия, ин-
дия, алюминия (GaN, InN, AlN). Осуществление суль-
фидной пассивации нитрида алюминия, кремния 
и германия термодинамически вероятнее для неокис-
ленной поверхности полупроводников, контактиру-
ющей с газовой фазой, содержащей серу или серово-
дород. Существует термодинамическая вероятность 
сульфидирования окисленной поверхности германия 
из газовой фазы. Сульфидирование нитридов галлия 
и индия самопроизвольно возможно из водных рас-
творов сульфидов щелочных металлов. Сравнение 
кристаллохимических параметров атомов (кова-
лентные и атомные радиусы), типов симметрии воз-
можных фазовых соединений на границах раздела 
полупроводник-сульфид-металл и полупроводник-
оксид-металл показало, что для сульфидированной 
поверхности полупроводника имеется большее струк-
турное соответствие, чем для окисленной поверхно-
сти полупроводника, контактирующего с переходным 
металлом. При замещении атомов кислорода на атомы 
серы в приграничном слое между переходным метал-
лом и полупроводником наблюдается меньший ска-
чок в величинах электроотрицательностей элемен-
тов, образующих границу раздела фаз. Формирование 
с помощью сульфидной пассивации поверхности по-
лупроводника более совершенной и стабильной (по 
химическим и физическим свойствам) границы раз-
дела фаз способствует созданию выпрямляющих кон-
тактов металл-полупроводник с улучшенными электро-
физическими параметрами.

Ключевые слова: поверхность полупроводника, кон-
такт металл-полупроводник, халькогенидная пасси-
вация, термодинамический расчет, структурный тип, 
атомный радиус, электроотрицательность.

Thermodynamic calculations were carried out 
under standard conditions of chemical reactions 
occurring during the sulfide passivation of the surface 
of elementary semiconductors (Si, Ge), gallium, indium, 
aluminum (GaN, InN, AlN) nitrides. The sulphide 
passivation of aluminum, silicon and germanium nitride 
is thermodynamically more probable for the unoxidized 
surface of semiconductors that is in contact with a gas 
phase containing sulfur or hydrogen sulphide. There is 
a thermodynamic probability of sulfidation of the oxidized 
surface of germanium from the gas phase. The sulfidation 
of gallium and indium nitrides is spontaneously possible 
from aqueous solutions of alkali metal sulphides. 
A comparison of the crystal-chemical parameters of atoms 
(covalent and atomic radii), the types of symmetry 
of possible phase compounds at the semiconductor-
sulfide-metal and semiconductor-oxide-metal interfaces, 
showed that the sulfide surface of the semiconductor has 
a greater structural correspondence than for the oxidized 
surface of a semiconductor in contact with transition 
metal. When oxygen atoms are replaced by sulfur atoms 
in the boundary layer between the transition metal and 
the semiconductor, a smaller jump in the electronegativity 
of the elements forming the interface is observed. 
The formation of a more perfect and stable (by chemical 
and physical properties) interface with the help of sulphide 
passivation of the semiconductor surface facilitates 
the creation of rectifying metal-semiconductor contacts 
with improved electrophysical parameters

Key words: semiconductor surface, metal-semiconductor 
contact, chalcogenide passivation, thermodynamic calcula-
tion, structural type, atomic radius, electronegativity.
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Введение 
Уникальные свойства различного типа нано-

структур обуславливают возможности их практи-
ческого применения в качестве функциональных 
элементов широкого круга устройств. В ХХI в. раз-
меры функциональных элементов в приборах микро-
электроники достигли 100 нм [1], проектные нормы 
для СБИС составляют 45–32 нм [2]. На основе по-
следних достижений физики твердого тела, кванто-
вой электроники, физической химии и технологии 
полупроводниковой электроники разрабатываются 
приборы и интегральные схемы для нового поколе-
ния сверхминиатюрных супербыстродействующих 
систем обработки информации. В СВЧ-электронике 
среди полупроводниковых материалов широко из-
вестны Si, GaAs, SiGe. Интересен алмаз как матери-
ал для СВЧ-применения. Перспективными физи-
ческими свойствами обладают нитриды III группы 
(прежде всего GaN), карбид кремния, ведутся раз-
работки СВЧ-транзисторов на основе соединений 
InAs, AlSb, InSb [3].

Металлические проводящие слои широко исполь-
зуются в интегральных схемах как слои активных 
и пассивных элементов [4, 5]. Свойства гетерострук-
тур металл-полупроводник, металл-окисел-полупро-
водник (МОП), металл-диэлектрик-полупроводник 
(МДП) и приборов, их содержащих, определяют-
ся природой применяемых материалов и строени-
ем границ раздела фаз. Так, электрические и оптиче-
ские свойства полупроводников существенно зависят 
от состояния поверхности и изменяются при различ-
ной ее обработке [6, 7]. Актуальной технологической 
задачей является совершенствование технологии соз-
дания выпрямляющих контактов металл-полупро-
водник (М/П) с униполярной проводимостью [7–9]. 
Этому способствует знание физико-химической при-
роды процессов, протекающих при формировании 
и эксплуатации таких структур.

Факторы, влияющие на свойства структур ме-
талл-полупроводник

Исследования в области изучения контактов М/П 
указывают на определяющую роль межфазной грани-
цы в формировании поверхностно-барьерных струк-
тур [8, 10–13]. Главная роль при этом отводится по-
верхности полупроводника. В реальных условиях 
свойства поверхности полупроводника определяют-
ся так называемыми поверхностными состояниями, 
вызванными различными причинами: ненасыщенны-
ми валентностями поверхностных атомов кристалла, 
структурными дефектами, связанными с обработ-
кой и ростом кристалла, наличием на поверхно-
сти чужеродных адсорбированных атомов [14, 15] 
и отрицательно влияющими на полупроводниковые 
приборы [16]. Устранить нежелательное воздействие по-
верхности полупроводника на свойства приборов мож-
но введением в технологию этапа ее пассивации [13].

Халькогенидная пассивация (модификация ато-
мами серы или селена) [12, 13, 17–21] позволяет осу-
ществлять химическую и электронную пассивацию 
поверхности и является эффективным методом в тех-
нологии полупроводников AIIIBV. Ее использование 
позволяет улучшить характеристики различных при-
боров за счет существенного уменьшения плотности 
поверхностных состояний, концентрации ловушек 
[17, 21] и снижения скорости поверхностной реком-
бинации, существенно замедлить процессы окисле-
ния полупроводниковой поверхности в воздушной 
атмосфере.

Положительный эффект халькогенирования свя-
зывают с формированием пассивирующего покры-
тия на полупроводнике, условно реализующегося 
в два этапа: 1) удаление с поверхности окисного слоя; 
2) взаимодействие с элементами полупроводника [13]. 

После сульфидирования на поверхности присут-
ствует смесь сульфидов и оксосульфидов. Источником 
энергии для данной фотоэлектрохимической реакции 
может служить поглощение света с энергией квантов, 
превышающей ширину запрещенной зоны полупро-
водника. Уменьшение коэффициентов идеальности 
контактов М/П при сульфидной обработке, напри-
мер арсенида галлия, авторы [13, 18–21] объясняют 
возникновением связей S–S; S–Ga; S–As. Их наличие 
подтверждают данные рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) и дифракции медленных 
электронов. Толщина сульфидного покрытия, оце-
ниваемая из спектров РФЭС, составляла 0,5–2,0 мо-
нослоя [13].

Исследования процесса халькогенидной пасси-
вации полупроводников и полупроводниковых при-
боров [13] выявили: возрастание интенсивности 
фотолюминесценции полупроводников и фоточув-
ствительности диодов Шоттки и солнечных элемен-
тов; увеличение обнаружительной способности фото-
приемников ИК-излучения; появление зависимости 
высоты барьера Шоттки от работы выхода электро-
на из металла; улучшение характеристик биполяр-
ного  и полевого транзисторов; уменьшение токов 
утечки в структурах М/П; повышение термической 
стабильности границы полупроводник-диэлектрик; 
увеличение срока службы и порога катастрофической 
оптической деградации полупроводниковых лазеров.

Термодинамические расчеты реакций с участи-
ем полупроводников

Оценить возможность протекания тех или иных 
химических превращений позволяет химическая 
термодинамика. Ранее нами были проведены тер-
модинамические расчеты возможных реакций меж-
ду халькогенсодержащим компонентом и арсени-
дами, антимонидами, фосфидами галлия и индия 
в водных растворах [22]. Цель данной работы  — тер-
модинамический расчет реакций нитридов элемен-
тов IIIа группы, кремния, германия, контактирующих 
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с водой, свободной от кислорода, раствором сульфи-
да щелочного металла, элементной серой и газовой 
фазой, содержащей серу или сероводород. В табли-
цах 1–3 жирный шрифт обозначает твердое состоя-
ние. Термодинамические потенциалы реакций рас-
считывали по справочным данным о фазовых соеди-
нениях [23, 24].

Согласно результатам расчета (табл. 1, 2), на сво-
бодной от оксидов поверхности GaN, InN вполне ве-
роятно образование халькогенидов элементов тре-
тьей группы. Реальная поверхность полупроводников 
типа АIIIВV после стандартной подготовки с исполь-
зованием травления в водных растворах всегда со-
держит окисные соединения элементов IIIa группы 
[10, 13]. На поверхности нитридов также присут-
ствуют оксиды металлов третьей группы и отсут-
ствуют какие-либо соединения азота (кроме самого 
полупроводникового нитрида). Обработка реаль-
ной (окисленной) поверхности полупроводника 
в растворах халькогенидов способствует протека-
нию обменных реакций между оксидами элементов 
IIIa группы и халькогенид-ионами. Нитрид алюми-
ния иначе вступает в реакции сульфидной пассива-
ции. Халькогениды алюминия в отличие от халькоге-
нидов галлия и индия неустойчивы в водных растворах 
и подвергаются полному гидролизу. Поэтому халь-
когенирование поверхности AlN следует проводить 
из газовой фазы.

Сульфидирование окисленной поверхности крем-
ния как из раствора, так и из газовой фазы относится 
к термодинамически запрещенным реакциям (табл. 3). 
Это связано с высокой термодинамической устой-
чивостью SiO2. Образование связей Si–S возможно 
при непосредственном контакте кремния и сероводо-
рода (или серы). Термодинамика сульфидирования чи-
стой и окисленной поверхности германия из раствора 
и газа характеризуется меньшими по абсолютной ве-
личине значениями термодинамических потенциалов 
в сравнении с аналогичными процессами для кремния. 
Однако существует вероятность образования связей 
Ge–S при сульфидировании из газа не только чистой 
поверхности германия, но и окисленной.

Кристаллические структуры AlN, GaN, InN от-
носятся к гексагональной сингонии. Сульфиды типа 
A2S3, образование которых возможно при сульфи-
дировании поверхности полупроводников, отно-
сятся к гексагональной или кубической сингониям 
(табл. 4). В то время как оксиды алюминия и галлия 
характеризуются строением более низкой симметрии. 
Для сульфида индия и его оксида типы кристалли-
ческих решеток принадлежат к кубической синго-
нии. Образование связей Al–S, Ga–S, In–S, Ge–S, Si–S 
на границе раздела М/П вместо связей Al–O, Ga–O, 
In–O, Ge–O, Si–O будет способствовать более плав-
ным изменениям атомных радиусов, электроотри-
цательности атомов контактирующих фаз (табл. 5).

Таблица 1
Результаты расчета термодинамических потенциалов реакций нитрида алюминия

№ Уравнение реакции
∆Ho

298, ∆Go
298,

кДж/(на моль AlN)
1 4AlN + 12H2O = 4Al(OH)3 + 2NH3# + N2# + 3H2# -95,4 -155
1a 2AlN + 6H2O = 2Al(OH)3 + N2# + 3H2# -72 -146,5
2 Al2S3 + 6H2O = 2Al(OH)3 + 3H2S# -145 –
3 2AlN + 3H2S# = Al2S3 + 2NH3# -46 –
4 4AlN + 3S2# = 2Al2S3 + 2N2# -138 –

Таблица 2
Результаты расчета термодинамических потенциалов реакций нитридов галлия и индия

№ Уравнение реакции
∆Ho

298, ∆Go
298,

кДж/(на моль оксида или сульфида)
1.1 2GaN + 3H2O = Ga2O3 + N2# + 3H2# -32 -146
1.2 2GaN + 3H2O = Ga2O3 + 2NH3# -124 -152
1.3 4GaN + 6H2O = 2Ga2O3 + 2NH3# + N2# + 3H2# -156 -162
1.4 2GaN + 3HS– + 3H2O = Ga2S3 + 3OH– + N2# + 3H2# -139 -144
1.5 2GaN + 3HS– + 3H2O = Ga2S3 + 3OH– + 2NH3# -231 -177
1.6 Ga2O3 + 3HS– → Ga2S3 + 3OH– -106 -13
2.1 2InN + 3H2O = In2O3 + N2# + 3H2# -25 -101
2.2 4InN + 6H2O = 2In2O3 + 2NH3 + N2# + 3H2# -141 -234
2.3 2InN + 3HS– + 3H2O = In2S3 + 3OH– + N2# + 3H2# -157 -197
2.4 In2O3 + 3HS– → In2S3 + 3OH– -133 -99
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Заключение 
Электрофизические параметры полупроводни-

ковых электронных устройств, стабильность их ра-
боты во многом определяются свойствами гете-
рограницы между металлом и полупроводником, 
являющейся неотъемлемой частью таких приборов. 
Халькогенидная пассивация полупроводников и по-
лупроводниковых приборов — эффективный способ 
модернизации поверхности полупроводникового ма-
териала как с химической, так и с физической точек 

зрения. Осуществление пассивации полупроводни-
ков из растворов является более доступным техно-
логическим процессом, чем пассивация из газовой 
фазы, требующая предварительной подготовки по-
верхности полупроводника с целью удаления оксид-
ного слоя (нагрев в вакууме до 550 ° C, отжиг пластин 
в атмосфере водорода). Но пассивация из раствора 
связана с его многокомпонентностью и с возможно-
стью контакта пассивированной поверхности с воз-
душной атмосферой.

Таблица 3
Результаты расчета термодинамических потенциалов реакций кремния и германия

№ Уравнение реакции
∆Ho

298, ∆Go
298,

кДж/(на моль оксида или сульфида)
1.1 Si + 2H2O = SiO2 + 2H2# -338 -381
1.2 Si + 2H2S# = SiS2 + 2H2# -151 -92
1.3 Si + 2S = SiS2 -192 -159
1.3а SiS + S = SiS2 -289 -177
1.4 Si + 2HS– = SiS2 + H2# -157 -183
1.5 SiO2 + 2HS– = SiS2 + 2OH– 293 358
1.5a SiO2 + 2HS– = SiS + S + 2OH– 527 536
1.6 2SiO2 + 3S2# = 2SiS2 + 2SO2# 226 276
1.7 SiS2 + 2H2O = SiO2 + 2H2S# -187 -290
2.1 Ge + 2H2O = GeO2 + 2H2# -32 -57
2.2 Ge + 2H2S = GeS2 + 2H2# -53 –
2.3 Ge + 2S = GeS2 -158 –
2.4 Ge + 2HS– = GeS2 + H2# -123 –
2.5 GeO2 + 2HS– = GeS2 + 2OH– -6 –
2.5a GeO2 + 2HS– = GeS + S + 2OH– 91 101
2.6 2GeO2 + 3S2# = 2GeS2 + 2SO2# -60 –
2.7 GeS2 + 2H2O = GeO2 + 2H2S# 99 –

Таблица 4
Физико-химические свойства полупроводников [25, 26]

Соединение Сингония ΔЕ (20 ºС), эВ* Соединение Сингония ΔЕ (20 ºС), эВ*
AlN гексаг. 5,88 GaS гексаг. 2,5-3,06
GaN гексаг. 3,39 InS ромбоэдр. 1,8-1,9
InN гексаг. 1,95; 2,1 GeS ортороб. 1,65
Si куб. 1,12 Al2O3 тригон. 2,5
Ge куб. 0,72 Ga2O3 тригон. –

Al2S3 гексаг. 4,1 In2O3 куб. 3,54
Ga2S3 гексаг. 2,7-2,84 SiO2 гексаг. –
In2S3 куб. 1,1-2,4 GeO2 тригон. 5,5

*ΔЕ — ширина запрещенной зоны

Таблица 5
Кристаллохимические и электрохимические параметры атомов [25]

Элемент Si Ge Al Ga In N S O Ni Rh Ir
Атомный радиус, Å 1,34 1,39 1,43 1,39 1,66 0,71 1,27 – 1,24 1,34 1,36
Электроотрицательность 1,9 2,0 1,5 1,6 1,7 3,0 2,5 3,5 1,8 2,2 2,2
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Выполненные в работе термодинамические рас-
четы для окисленной и свободной от оксидов по-
верхностей GaN, InN теоретически обосновывают 
направление реакций, протекающих в водной среде 
при сульфидной обработке этих полупроводников. 
Водные растворы сульфидов не позволят с термоди-
намической точки зрения получить сульфидное по-
крытие для AlN и Si (реакц. 2, табл. 1 и реакц. 1.7, табл. 
3). Из-за нехватки данных для оксидов и сульфидов 
германия не удалось рассчитать изменение энергии 

Гиббса некоторых реакций. По величинам измене-
ния энтальпии реакций с участием соединений гер-
мания предпочтение при его обработке также следу-
ет отдать сере или сероводороду.

С точки зрения структурного и геометрического 
соответствия на границе раздела металлы VIII груп-
пы — сульфиды элементов IIIa — нитриды элементов 
IIIa сульфидная пассивация должна способствовать 
формированию более совершенной границы раздела 
выпрямляющего контакта М/П.
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