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Квантово-химические кластерные расчеты в рамках теории функционала плотности использованы для

исследования механизма адсорбции молекул изопропилового спирта на галлиевой поверхности GaAs (100).
Показано, что на поверхности GaAs (100) может происходить либо молекулярная, либо диссоциативная

адсорбция изопропилового спирта. Диссоциация молекулы спирта на поверхности GaAs (100) может

происходить как с разрывом связи O−H, так и с разрывом связи C−OH. Состояние с разрывом связи C−OH

имеет наименьшую энергию из всех возможных состояний адсорбции, но для перехода в это состояние

необходимо преодолеть очень высокий барьер, что возможно только на границе полупроводник/жидкость.

Рассчитанная траектория реакции адсорбции соответствует имеющимся экспериментальным данным по

взаимодействию изопропилового спирта с поверхностью GaAs (100).

1. Введение

Процессы, протекающие на границе полупровод-

ник/электролит, играют важную роль в современной по-

лупроводниковой технологии. При травлении или хими-

ческой модификации поверхность полупроводника, как

правило, приводится в контакт с каким-либо раствором.

Кроме того, в некоторых случаях контакт полупро-

водника с раствором электролита может выступать в

качестве активного элемента электрохимических ячеек

для преобразования солнечной энергии [1].

Для более детального понимания процессов, про-

текающих при формировании границы полупровод-

ник/электролит, необходимы знания о микроскопической

структуре межфазной границы, в частности, о структуре

поверхности полупроводника и приповерхностном со-

ставе электролита [2].

Растворитель обычно является основным компонен-

том раствора электролита и поэтому детальное иссле-

дование взаимодействия растворителя с поверхностью

полупроводника является первоочередной задачей для

понимания механизма химических реакций, протекаю-

щих на границе полупроводник/электролит. Вода очень

часто используется в качестве растворителя в различ-

ных процессах химической обработки полупроводни-

ков АIIIВV. Взаимодействие воды с поверхностями раз-

личных полупроводников АIIIВV широко исследовалось

как экспериментально [3–6], так и теоретически [7].
С другой стороны, в полупроводниковой технологии

используются и многие другие растворители, позволяя

существенно улучшить результаты. Например, растворы

соляной кислоты в различных спиртах, и особенно в изо-

пропиловом спирте, способны эффективно удалять слой

естественного окисла с поверхности полупроводников

АIIIВV [8–11], а также пассивировать поверхность этих

полупроводников [12,13]. Обработка поверхности полу-

проводников АIIIВV растворами сульфида натрия (Na2S)
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или сульфида аммония ((NH4)2S) в различных спиртах с

низким значением диэлектрической постоянной (напри-
мер, в изопропиловом или третбутиловом) позволяет

достичь более эффективной электронной пассивации

поверхности, чем обработка в соответствующих водных

растворах [14–16]. Кроме того, промывка поверхности

полупроводника изопропиловым спиртом после химиче-

ской обработки позволяет существенно понизить уро-

вень остаточного углеводородного загрязнения [17].
Арсенид галлия (GaAs) — важнейший полупроводни-

ковый материал группы АIIIВV. Высокая подвижность

электронов и сравнительно широкая запретная зона

делают его перспективным для создания микроэлектрон-

ных и оптоэлектронных приборов. Недавно методом

фотоэлектронной спектроскопии высокого разрешения

с использованием синхротронного излучения было ис-

следовано взаимодействие изопропилового спирта с по-

верхностью GaAs (100) [18] для более глубокого пони-

мания химических процессов на границе полупровод-

ник/электролит. Изучалась адсорбция молекул спирта

при температуре жидкого азота, а также взаимодействие

полупроводника с жидким изопропиловым спиртом при

комнатной температуре.

В данной работе механизм взаимодействия моле-

кул изопропилового спирта с галлиевой поверхностью

GaAs (100)−(4 × 2) изучается методами квантовой хи-

мии в рамках теории функционала плотности. Иссле-

дуется равновесная геометрия и энергия различных

состояний адсорбции.

2. Теоретические методы

Галлиевая поверхность GaAs (100)−(4 × 2) модели-

ровалась при помощи кластера As14Ga18H20 (рис. 1).
Данный кластер содержит два галлиевых димера, явля-

ющихся основными элементами поверхности GaAs (100)
с реконструкциями (4× 2)/(8 × 2). Атомы водорода до-

бавляются для насыщения оборванных связей Ga−As.
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Рис. 1. Схематическое изображение кластера As14Ga18H20,

используемого для моделирования галлиевой поверхности

GaAs (100).

Аналогичные кластеры использовались для изучения

взаимодействия различных адсорбатов с поверхностями

GaAs [16,19–22].

Квантово-химические расчеты выполнялись при помо-

щи пакета программ Gaussian 03 [23]. Расчеты проводи-

лись в рамках теории функционала плотности с исполь-

зованием комбинированного функционала MPW1PW91

и набора базисных функций LANL2DZ. Используемый

функционал состоит из обменного и корреляционного

функционалов Пердью и Вонга, модифицированных Ада-

мо и Бароне [24,25].

Исследования производились путем оптимизации гео-

метрии реагентов и возможных продуктов реакции, а

также переходных состояний, после чего рассчитыва-

лись колебательные спектры для полученных состояний.

Расчет колебательных спектров кластеров использовал-

ся, с одной стороны, для того чтобы убедиться в

том, что полученная структура действительно соответ-

ствует основному или переходному состоянию (о чем

свидетельствовало отсутствие или наличие в спектре

колебательной моды с мнимой частотой), а с другой

стороны, чтобы получить нулевую поправку для пол-

ной энергии системы, учитывающую нулевые колебания

молекул. Данная поправка учитывалась при построении

энергетических диаграмм химических реакций. Кроме

того, для всех оптимизированных структур проводился

расчет энергетического положения орбиталей (в том

числе наивысшей заполненной молекулярной орбитали,

HOMO, и наинизшей вакантной молекулярной орбитали,

LUMO) и распределения зарядов по атомам кластеров.

3. Результаты

Было обнаружено три возможных состояния адсорб-

ции молекулы изопропилового спирта на галлиевой

поверхности GaAs (100) (рис. 2), энергии которых бы-

ли ниже, чем суммарная энергия исходных реаген-

тов (изолированной молекулы изопропилового спирта

(2-C3H7OH) и кластера As14Ga18H20).
Состояние 0 (рис. 2, a) представляет собой состо-

яние молекулярной адсорбции. В данном состоянии

наблюдается сильное взаимодействие молекулы изопро-

пилового спирта с поверхностью полупроводника. В

частности, электронная плотность сдвигается от моле-

кулы 2-C3H7OH к поверхности полупроводника так, что

молекула имеет положительный заряд, равный +0.2e.
Состояния I и II (рис. 2, b и 2, c) — это состояния

диссоциативной адсорбции. В этих состояниях происхо-

дит диссоциация молекулы 2-C3H7OH на поверхности

GaAs (100) по связи O−H (состояние I, рис. 2, b),
либо по связи C−OH (состояние II, рис. 2, c). При

этом соответствующие кислородсодержащие радикалы

(2-C3H7O− или OH−) адсорбируются на поверхност-

ные атомы галлия, а остальная часть молекулы спирта

(атом водорода или изопропил-радикал) — на соседние

поверхностные атомы мышьяка.

Энергии этих трех состояний, рассчитанные относи-

тельно суммарной энергии исходных реагентов (изоли-
рованной молекулы 2-C3H7OH и кластера As14Ga18H20)
с учетом поправок на нулевые колебания, приведены в

таблице. Видно, что энергия состояний диссоциативной

адсорбции несколько ниже, чем энергия состояния мо-

лекулярной адсорбции.

На рис. 3 показаны энергетические барьеры, кото-

рые необходимо преодолеть для перехода из состояния

молекулярной адсорбции в состояния диссоциативной

адсорбции молекулы 2-C3H7OH на галлиевой поверхно-

Рис. 2. Схематическое изображение состояний, соответству-

ющих локальным минимумам поверхности потенциальной

энергии при адсорбции молекулы 2-C3H7OH на галлиевую

поверхность GaAs (100).
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Энергии стационарных состояний адсорбции молекулы

2-C3H7OH на галлиевой поверхности GaAs (100) с уче-

том поправки на энергию нулевых колебаний, отсчитывае-

мые относительно суммарной энергии изолированной молеку-

лы 2-C3H7OH и кластера As14Ga18H20

Состояние Энергия, эВ

Состояние 0 (рис. 2, a) −1.16

Состояние I (рис. 2, b) −1.33

Состояние II (рис. 2, c) −1.80

сти GaAs (100). Для определения этих барьеров оптими-

зировались конфигурации соответствующих переходных

состояний и их энергии рассчитывались с учетом по-

правки на нулевые колебания.

Барьер для перехода из состояния 0 молекулярной

адсорбции в состояние I диссоциативной адсорбции

(рис. 2, b) сравнительно мал (0.8 эВ). Для перехода же

в энергетически более выгодное состояние II диссоци-

ативной адсорбции (рис. 2, c) необходимо преодолеть

высокий барьер, равный ∼ 1.75 эВ (рис. 3). Более то-

го, энергия данного переходного состояния выше, чем

суммарная энергия исходных реагентов.

Следует отметить, что адсорбция молекулы изопро-

пилового спирта на галлиевую поверхность GaAs (100)
не приводит к заметному изменению величины энерге-

тического зазора между орбиталями HOMO и LUMO

(рис. 4). Поскольку величина зазора между орбиталями

HOMO и LUMO характеризует химическую жесткость

поверхности полупроводника [26], т. е. ее устойчивость

к химическим превращениям, то можно заключить,

что изопропиловый спирт не пассивирует поверхность

Рис. 3. Участок поверхности потенциальной энергии, по-

казывающий энергетические барьеры для перехода молеку-

лы 2-C3H7OH из состояния молекулярной адсорбции в раз-

личные состояния диссоциативной адсорбции на галлиевой по-

верхности GaAs (100). Нулевой энергии соответствует суммар-

ная энергия изолированной молекулы 2-C3H7OH и кластера

As14Ga18H20 с учетом поправок на нулевые колебания.

Рис. 4. Энергетические положения наивысших заполненных

молекулярных орбиталей, HOMO, и наинизших вакантных

молекулярных орбиталей, LUMO, рассчитанные для кластера

для всех основных и переходных состояний адсорбции молеку-

лы 2-C3H7OH на галлиевой поверхности GaAs (100). Числа на

рисунке показывают значение (в эВ) зазора HOMO−LUMO

(химической жесткости) для основных состояний молекуляр-

ной и диссоциативной адсорбции. Пунктирные линии по-

казывают положение орбиталей HOMO и LUMO кластера

As14Ga18H20, моделирующего исходную галлиевую поверх-

ность GaAs (100).

GaAs (100), в отличие от молекул тиолов (тиоспир-
тов) [21,27].
Таким образом, можно заключить, что при взаимо-

действии молекул изопропилового спирта с галлиевой

поверхностью GaAs (100) может наблюдаться либо со-

стояние молекулярной адсорбции, либо состояние дис-

социативной адсорбции, при котором молекула изопро-

пилового спирта диссоциирует на радикал 2-C3H7O− и

атом водорода. Диссоциация же молекулы изопропило-

вого спирта на радикал 2-C3H7− и группу OH, хоть

и является энергетически более выгодной, но требует

преодоления высокого потенциального барьера и полной

десорбции молекулы спирта с поверхности GaAs (100)
(рис. 3).

4. Обсуждение результатов

Экспериментально адсорбция молекул изопропилово-

го спирта на поверхность GaAs (100), а также взаимо-

действие жидкого изопропилового спирта с поверхно-

стью GaAs (100) изучались методом фотоэмиссионной

спектроскопии высокого разрешения с использованием

синхротронного излучения [18]. Было показано, что

в условиях адсорбции при температуре жидкого азо-

та молекула изопропилового спирта на поверхности

GaAs (100) диссоциирует с образованием изопропокси-

радикала 2-C3H7O−, адсорбирующегося на поверхност-

ный атом галлия, и атома водорода, адсорбирующегося

на находящийся рядом атом мышьяка. Этот механизм

соответствует состоянию I диссоциативной адсорбции
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Рис. 5. Схематическое изображение границы

GaAs (100)/спирт (изопропиловый).

(рис. 2, b). Данное состояние является более выгодным,

чем состояние молекулярной адсорбции, и для перехода

в него требуется сравнительно низкий барьер. Следует

отметить, что диссоциация молекул изопропилового

спирта на изопропокси-радикал и атом водорода наблю-

далась ранее на поверхности Si (111)-(7 × 7) [28]. Кроме
того, было показано, что разрыв связи O−H является

основным механизмом фотодиссоциации молекул изо-

пропилового спирта под воздействием ультрафиолетово-

го излучения [29]. С другой стороны, фотоэмиссионные

спектры молекул спирта и соответствующих алкокси-

радикалов очень трудно различить [30]. Поэтому нельзя

исключать того, что некоторые молекулы изопропило-

вого спирта будут адсорбироваться молекулярно, так

как, согласно расчетам (рис. 3), энергия состояния

молекулярной адсорбции ниже, чем суммарная энергия

исходных компонентов.

При взаимодействии поверхности GaAs (100) с жид-

ким изопропиловым спиртом при комнатной темпера-

туре, наряду с состоянием I диссоциативной адсорбции

(рис. 2, b), наблюдалось состояние II (рис. 2, c), при

котором молекула спирта диссоциирует на изопропил-

радикал и гидроксил-группу, адсорбирующиеся на сосед-

ние поверхностные атомы мышьяка и галлия [18]. Со-
гласно расчетам (рис. 3), данное состояние имеет самую
низкую энергию, но для перехода в него необходимо

преодолеть существенный потенциальный барьер, при-

чем энергия переходного состояния намного превышает

суммарную энергию исходных компонентов. Поэтому

при переходе в данное состояние велика вероятность

десорбции молекулы спирта с поверхности и ее уход

в газовую фазу. Этим, скорее всего, и объясняется

отсутствие состояния II в условиях адсорбции молекул

изопропилового спирта из газовой фазы [18]. С другой

стороны, в жидкости молекулы расположены хаотично

и, кроме того, не могут уйти на значительное расстояние

от поверхности. Соответственно полная энергия систе-

мы молекула/поверхность может изменяться в широ-

ких пределах, что может обеспечить переход молекулы

изопропилового спирта в состояние II диссоциативной

адсорбции. Следует отметить, что тот факт, что чис-

ло молекул изопропилового спирта, диссоциировавших

на поверхности GaAs (100) с разрывом связи O−H

(состояние I), существенно превышает число молекул,

диссоциировавших с разрывом связи C−OH (состоя-
ние II) [18], находится в соответствии с теоретически

рассчитанными значениями высот барьеров, которые

необходимо преодолеть для перехода в эти состояния.

Таким образом, представленные результаты квантово-

химических расчетов, подкрепленные эксперименталь-

ными данными [18], показывают, что при контакте

GaAs (100) с изопропиловым спиртом поверхность по-

лупроводника покрыта в основном радикалами, образо-

ванными диссоциацией молекул изопропилового спирта

(рис. 5). При этом на поверхностных атомах галлия

будут адсорбированы кислородсодержащие гидроксил-

и изопропокси-группы, а на атомах мышьяка — ато-

мы водорода или изопропил-радикалы. Такую структуру

границы полупроводник/спирт необходимо учитывать

при рассмотрении реакций, протекающих на границе

полупроводник/электролит, в случаях, когда в растворе

в качестве растворителя выступает спирт.

5. Заключение

Квантово-химические кластерные расчеты методом

функционала плотности использовались для оптими-

зации геометрии и вычисления энергий основных и

переходных состояний, возникающих при адсорбции

молекулы изопропилового спирта на галлиевую по-

верхность GaAs (100). Показано, что при взаимодей-

ствии с поверхностью GaAs (100) может происходить

молекулярная адсорбция изопропилового спирта, либо

молекула может диссоциировать. Возможны два состо-

яния диссоциативной адсорбции. В первом состоянии

молекула изопропилового спирта диссоциирует на ра-

дикал 2-C3H7O−, адсорбирующийся на поверхностный

атом галлия, и атом водорода, связывающийся с атомом

мышьяка. Во втором состоянии молекула диссоцииру-

ет на гидроксил-группу и изопропил-радикал, адсор-

бирующиеся соответственно на поверхностные атомы

мышьяка и галлия. Энергия этого второго состояния

несколько ниже, чем энергия первого состояния дис-

социативной адсорбции, но для перехода в это состоя-

ние необходимо преодолеть очень высокий барьер, что

возможно только при взаимодействии на границе по-

лупроводник/жидкость. Полученная траектория реакции

адсорбции соответствует имеющимся эксперименталь-

ным данным по взаимодействию изопропилового спирта

с поверхностью GaAs (100).

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант
№ 11-02-12045).
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Quantum-chemical study of the adsorption
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Abstract Quantum-chemical cluster calculations within the

framework of the density-functional theory are used to study

the mechanism of the adsorption of 2-propanol molecules at

the Ga-rich GaAs (100) surface. It is shown that the 2-propanol

molecules can be adsorbed either molecularly, or dissociatively.

Dissociation of the 2-propanol molecule at the GaAs (100) surface

can proceed with the rupture of the O−H or C−OH bond. The

state with the rupture of the C−OH bond has the lowest energy

among all possible adsorption states. However, in order to transfer

into this state, the very large barrier should be overcome, which is

possible only at the semiconductor/liquid interface. The calculated

adsorption path agrees well with the available experimental data

on the interaction of 2-propanol with the GaAs (100) surface.
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