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Предложена модель, описывающая влияние раствора на электронные свойства сульфидированной поверх-
ности полупроводника A3B5, рассматривающая процесс адсорбции серы в рамках льюисовского кислотно-
основного взаимодействия. Согласно модели, плотность состояний на сульфидированной поверхности,
пиннингующих уровень Ферми, уменьшается при увеличении глобальной жесткости электронной оболоч-
ки адсорбирующихся сульфид-ионов. Методом Томаса–Ферми–Дирака рассчитана глобальная жесткость
сульфид-ионов с разным зарядом в зависимости от диэлектрической проницаемости среды. Показано, что
жесткость иона серы тем больше, чем ниже его заряд и меньше диэлектрическая проницаемость растворителя.

1. Свойства реальной поверхности GaAs из-за наличия
окисного слоя характеризуются высокой плотностью по-
верхностных состояний, вызывающих жесткий пиннинг
уровня Ферми вблизи середины запретной зоны и, как
следствие, высокую скорость поверхностной безызлу-
чательной рекомбинации. Обработка полупроводника в
растворах неорганических сульфидов приводит к удале-
нию окисного слоя и формированию тонкого сульфид-
ного покрытия, в результате чего происходит заметное
снижение плотности поверхностных состояний, приво-
дящее, в частности, к возрастанию квантового выхода
люминесценции и улучшению характеристик многих по-
лупроводниковых приборов [1].

Снижение плотности поверхностных состояний при
сульфидировании связывается с формированием на по-
верхности упорядоченного слоя адатомов серы. Теоре-
тические предсказания электронной структуры сульфи-
дированной поверхности строятся на выборе подходя-
щей реконструкции, оптимизации положения атомов на
поверхности путем минимизации полной энергии и рас-
чете распределения плотности электронных состояний
для данной атомной структуры. Таким путем в [2] бы-
ла рассчитана электронная структура сульфидированной
поверхности GaAs(100) с реконструкцией (1 × 1), а
в [3,4] — распределение электронных состояний на суль-
фидированной поверхности GaAs(100) с наиболее часто
наблюдаемой в экспериментах реконструкцией (2× 1).

С другой стороны, модификация электронных свойств
поверхности происходит при химическом взаимодей-
ствии ионов раствора с поверхностными атомами полу-
проводника. Поэтому факторы, влияющие на химические
процессы, должны оказывать влияние на электронные
свойства сульфидированной поверхности. В частности,
электронные свойства сульфидированной поверхности
GaAs могут сильно зависеть от состава пассивирующего
раствора. Например, использование в качестве раство-
рителей спиртов с низкой диэлектрической проницае-
мостью позволило повысить эффективность пассивации,
что проявилось в возрастании интенсивности фотолюми-

несценции [5,6] и уменьшении приповерхностного изгиба
зон GaAs [7], а также в улучшении характеристик мощ-
ных полупроводниковых лазеров [8]. Эти данные позво-
ляют предположить, что свойства иона серы, находяще-
гося в жидкой диэлектрической среде, будут отличаться
от свойств атома серы, адсорбция которого обычно рас-
сматривается в расчетах электронной структуры [2–4], и
это различие должно влиять на распределение электрон-
ных состояний на сульфидированной поверхности.

В данной работе предложена модель, объясняющая
влияние диэлектрической среды на электронные свой-
ства сульфидированной поверхности полупроводника
A3B5.

2. Химическая реакция адсорбции атома на поверхно-
сти полупроводника сопровождается переносом заряда
и соответственно изменением электронной структуры
поверхности. С химической точки зрения свойства элек-
тронной системы могут характеризоваться электроотри-
цательностью χ [9] (электрохимическим потенциалом
µ) и жесткостью η [10], характеризующей изменение
электрохимического потенциала системы при изменении
в ней числа электронов. В рамках теории функциона-
ла плотности [11] электроотрицательность и жесткость
являются производными от полной энергии электронов
системы E по числу электронов в системе N при посто-
янном внешнем потенциале ν

χ = −µ = −

(
∂E
∂N

)
ν

, (1)

η =

(
∂2E
∂N2

)
ν

=

(
∂µ

∂N

)
ν

. (2)

Электроотрицательность полупроводниковой поверх-
ности можно отождествить с работой выхода полупро-
водника (т. е. с уровнем Ферми относительно уровня
вакуума) [12,13].

Жесткость идеальной полупроводниковой поверхно-
сти (т. е. поверхности, у которой наивысшие заполненные
и наинизшие вакантные электронные состояния разде-
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лены запретной зоной) равна ширине ее запретной зо-
ны [14]. Реальная поверхность многих полупроводников,
в частности GaAs, является металлической, так как в
запретной зоне сушествует большое число состояний.
Согласно [15], жесткость такой поверхности можно вы-
разить через плотность поверхностных состояний ρss,
пиннингующих уровень Ферми,

ηsurf ≈ 1/2ρss. (3)

В соответствии с принципом жестких и мягких кислот
и оснований [16] с поверхностью полупроводника могут
реагировать только такие атомы, жесткость которых
примерно равна жесткости поверхности полупроводника.

Жесткость атома или иона, согласно [17], можно
определить через локальную жесткость η(r) и функцию
Фукуи f (r), которая характеризует реакционную способ-
ность области атома с координатой r,

ηat =

∫
η(r) f (r)dr, (4)

где интегрирование проводится по всему пространству.
В соответствии с принципом максимальной жест-

кости [18] при адсорбции атома или иона на по-
верхность полупроводника жесткость системы полупро-
водник–адатом должна быть выше, чем исходная жест-
кость как поверхности полупроводника, так и атома. Это
значит, что адсорбция атома на поверхность полупро-
водника с электронной структурой металлического типа
должна привести к снижению плотности поверхностных
состояний, пиннингующих уровень Ферми, а адсорбция
на поверхность с электронной структурой полупроводни-
кового типа — к увеличению поверхностной запретной
зоны.

Если жесткость атома или иона превышает жесткость
поверхности полупроводника, то электронная структура
поверхности полупроводника, покрытой адатомами бу-
дет определяться жесткостью адатома. Так как жесткость
атома или иона определяется исключительно распреде-
лением электронной плотности и электронным потенци-
алом [17], то, воздействуя на электронное облако атома
или иона перед адсорбцией, можно тем самым менять
электронную структуру поверхности полупроводника.

Одним из методов изменения распределения элек-
тронной плотности в ионе является помещение его в
диэлектрическую среду (например, в жидкий раствори-
тель). Заряд иона поляризует растворитель, что приводит
к возникновению добавочного потенциала, воздейству-
ющего на электронное облако иона (так называемого
реакционного потенциала [19]). Наличие реакционного
потенциала приводит к изменению жесткости иона [20].

3. Для выяснения степени влияния заряда иона и
растворителя проводились численные оценки глобаль-
ной жесткости атомов и отрицательных ионов серы. В
соответствии с (4) для вычисления глобальной жестко-
сти атома или иона необходимо вычислить локальную
жесткость η(r) и функцию Фукуи f (r), которые являются

функционалами электронной плотности ρ(r). Элек-
тронная плотность ρ(r) вычислялась методом Томаса–
Ферми–Дирака [21]. Функция Фукуи определялась с по-
мощью градиентного разложения, предложенного в [22],

f (r) =
ρ(r)
N
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α
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}
, (5)

где ρ0 — электронная плотность на ядре; α — параметр,
зависящей от ρ0 и атомного номера.

Локальная жесткость атома и иона в отсутствие рас-
творителя вычислялась аналогично [22]. При этом
учитывался вклад производных кинетической энергии
электронов, классического кулоновского отталкивания
электронов, а также обменной и корреляционной энер-
гий, являющихся функционалами плотности. Для оценки
точности метода рассчитывалась жесткость нейтральных
атомов второго периода периодической системы.

Сравнение результатов расчетов глобальной жестко-
сти различных нейтральных атомов в отсутствие раство-
рителя η0

at с результатами расчетов по методу Хартри–
Фока [22] (см. таблицу) показывает приемлемость ме-
тода Томаса–Ферми–Дирака для вычисления жесткости
атомов второго периода. Расчет зависимости жесткости
иона серы Sq− от заряда q показал, что жесткость иона
тем больше, чем меньше его заряд (рис. 1).

Учет влияния растворителя проводился на основе
модели наведенного заряда [19]. Согласно этой модели,
атом или ион считается находящимся в диэлектриче-
ском контиууме внутри сферической полости радиусом,
слегка превышающим радиус атома или иона. Снаружи
этой полости диэлектрическая проницаемость ε равна
диэлектрической проницаемости растворителя, а внутри
ε = 1. При помещении заряженной частицы внутрь
полости на ее границе возникает заряд с поверхностной
плотностью σ , которая зависит от ε. Если считать
ион сферически симметричным (что вполне допустимо
для моноатомных ионов), в сам ион находящимся в
центре полости, то можно считать σ постоянной на всей
поверхности полости. Наличие на поверхности полости
поверхностного заряда приводит к появлению внутри
полости добавочного реакционного потенциала Φσ , ко-

Глобальная жесткость нейтральных атомов второго периода
периодической системы

Атом
Жесткость, Жесткость,

вычисленная в [22], eV вычисленная по (4), eV

Na 8.25 7.99
Al 8.45 9.42
Si 9.42 10.38
P 10.41 10.78
S 11.38 11.40
Cl 12.35 11.62
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Рис. 1. Зависимость глобальной жесткости иона серы в среде
с диэлектрической проницаемостью ε = 1 от заряда иона q.

Рис. 2. Зависимость глобальной жесткости сульфид-иона S2−

от обратной диэлектрической проницаемости растворителя.

торый тоже зависит от ε,

Φσ =

∫
Σ

σ(s)
|r− s|

ds, (6)

где Σ — площадь поверхности полости; s — вектор,
определяющий точку на поверхности полости.

В случае нахождения сферического атома в центре
сферической полости и соответственно постоянной σ
реакционный потенциал Φσ не будет зависеть от r
внутри полости [23], а будет зависеть только от ε и
заряда иона. При этом такой потенциал не будет влиять
на распределение электронной плотности ρ(r) в атоме
или ионе.

Одной из составляющих локальной жесткости являет-
ся потенциал электронов Φe атома или иона [17]. Для
того чтобы учесть влияние растворителя необходимо
вместо Φe использовать Φe + Φσ . Величина глобальной
жесткости иона в растворе поэтому будет равна

η∗at = η0
at +

Φσ

2N
. (7)

Видно, что жесткость иона S2− уменьшается при уве-
личении диэлектрической проницаемости растворителя
(рис. 2).

Полученные результаты свидетельствуют о том, что
при уменьшении заряда иона серы его жесткость уве-
личивается, т. е. должна возрастать эффективность элек-
тронной пассивации полупроводника. Действительно,
при использовании растворов с более низкой диэлектри-
ческой постоянной (например, спиртовых вместо вод-
ных) эффективный заряд иона серы в растворе умень-
шается и одновременно возрастает интенсивность фото-
люминесценции сульфидированного GaAs [24].

Следует отметить, что химические связи, возникаю-
щие в растворе (например, водородные), будут при-
водить к изменению пространственного распределения
электронной плотности иона, что в свою очередь долж-
но приводить к еще более существенному изменению
жесткости сульфид-иона, чем оцененное в рамках мо-
дели наведенного заряда. В частности, присоединение
к сульфид-иону S2− протона (образование иона HS−)
даже в отсутствие растворителя приводит к уменьшению
жесткости серы с 6.08 (рис. 1) до 4.98 eV [20].

4. Таким образом, из предложенной модели видно,
что уменьшение заряда иона и диэлектрической прони-
цаемости растворителя приводит к увеличению жестко-
сти сульфид-иона в растворе, к увеличению жесткости
системы полупроводник-адатом, а следовательно, и к
снижению плотности поверхностных состояний пиннин-
гующих уровень Ферми. Этот вывод хорошо согласуется
с экспериментальными результатами по сульфидной пас-
сивации поверхности GaAs [5–8,24].

Работа была выполнена при поддержке государствен-
ной Программы ”Актуальные проблемы физики твердо-
го тела: атомная структура поверхности” (Грант № 97-
3.22) и фонда Volswagen Stigtung (ФРГ).
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