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Із застосуванням макроскопічних методів фізики поверхні досліджено характер 
температурних змін фізичних характеристик поверхневих шарів арсеніду галію (GaAs). 
Встановлено, що в діапазоні температур 300 – 600 K параметри k, b, ξ, які входять у 
рівняння стану, зросли на 6,3,  5,0 і 6,0 % відповідно. 

 

With application of macroscopical methods of physics of a surface character of 
temperature changes of physical characteristics of superficial layers of GaAs is investigated. It 
is established, that in a range of temperatures 300 – 600 K parameters k, b, ξ have increased 
accordingly for 6,3,  5,0 and 6,0 % respectjvely. 

 

1. Вступ 

У зв’язку з перспективою використання теорії поверхневих явищ у нанотехнологіях актуаль-
ним і важливим є питання оцінювання відносних змін низки фізичних характеристик металів та 
напівпровідників. Такого типу висновки дадуть змогу, зокрема, прогнозувати відповідні темпера-
турні зміни фізичних характеристик твердих тіл у бінарних та складніших сполуках. 

Відомо [1], що кількісна інформація про енергетичні характеристики тонких наношарів на 
поверхні твердих тіл отримується в основному опосередкованими методами вимірювання після 
формування конденсатів. На цей час немає достатньо обґрунтованого термодинамічного аналізу 
процесу зміни енергетичних характеристик поверхні під час нагрівання. Тому новизна проблема-
тики полягає в застосуванні комплексного підходу фізики поверхні та термодинаміки нерівноваж-
них процесів до вивчення загальних закономірностей змін енергетичних характеристик поверхне-
вих шарів твердих тіл і відповідних їм фізичних величин, які входять у рівняння стану. 

Практичне завдання відповідних досліджень – виявлення загальних закономірностей темпера-
турних змін фізичних характеристик низки матеріалів і обґрунтування можливості застосування 
відповідних висновків під час формування нових композиційних матеріалів із заданими власти-
востями. Наукове завдання у цьому напрямку – розроблення стратегії, а також методики вста-
новлення загального характеру змін фізичних характеристик низки матеріалів на основі обчис-
лювального експерименту. 

Приклад використання термодинамічного підходу та елементів фізики поверхні до вивчення 
енергетичних характеристик поверхневих шарів твердих тіл висвітлено у праці [1].  

Орієнтація на дослідження поведінки фізичних характеристик бінарних матеріалів визнача-
тиме частину загальної проблеми встановлення інваріантної поведінки фізичних величин поверхне-
вого шару GaAs в умовах нагрівання (охолодження). 

Тому метою цієї праці є дослідження відносних температурних змін відповідних термодина-
мічній моделі GaAs фізичних характеристик поверхневого шару, які входять у рівняння стану. 

 

Елементи термодинамічного описання  
поверхневого шару твердого тіла 

В основі досліджень – співвідношення нерівноважної термодинаміки та фізики поверхні 
твердого тіла (напівпровідників). Оскільки кількість електронів у напівпровіднику невелика, то 
поверхнева енергія, як і в діелектриках, формується переважно внаслідок дії поля механічних 
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напружень і поля зв’язаних електричних зарядів. Теорія зв’язаних електричних зарядів для поверх-
невих шарів діелектриків описана у праці [2]. Аналогічний підхід застосуємо до напівпровідників, 
оскільки значення вільних електричних зарядів у формуванні подвійного електричного шару і 
поверхневого натягу на поверхні напівпровідника не є визначальним. 

Методика визначення змін поверхневої енергії 

Для розрахунку поверхневої енергії розглянемо макроскопічну модель поверхневого шару 
твердого тіла, в якій область х > 0 (V1) займає суцільне середовище (зокрема, GaAs), а х < 0 (V2) – 
неелектропровідне газове середовище, зокрема повітря  (x, y, z – декартові координати). 

Співвідношення термодинамічної моделі поверхневого шару металу  подамо у вигляді [2] 
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ωv=ρωс= εok2ϕ +bEe/(3(1+ν)),                                                              (6) 

ϕ = – Zсo,  σx= – (εо/2)(∂Zс/∂x)2 при x = 0.                                                (7) 
Для напівпровідника, як і для діелектрика [2], уведено  Z-модифікований хімічний потенціал 

зв'язаних електричних зарядів. Потенціал Z у виразі зміни внутрішньої енергії [2] "dU = Z⋅dω + ..." – 
спряжений параметр стосовно густини ω зв'язаних електричних зарядів. Для GaAs запишемо     w1 =  
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крайові умови; γ – поверхнева енергія, яка подана у вигляді суми електростатичної γ1 та механічної 
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поверхневого шару; σij , eij – компоненти тензорів напружень σ̂  і деформацій 
∧

e  (i, j = 1, 2, 3); σ11 = 
σx; σ22 = σy; b, k= (ρСе/εo)0,5, ξze  = γ1/γ  – фізичні характеристики матеріалу; δij – символи 
Кронекера; e – перший інваріант тензора деформацій; ρ – густина матеріалу; ωv, ω – просторова і 
масова густини зв’язаного електричного заряду відповідно; z = Z – Z0 – відхилення модифікованого 
потенціалу Z зв’язаних електричних зарядів від його рівноважного значення Z0 в об’ємі тіла далеко 
від поверхні; E, ν – модуль Юнга та коефіцієнт Пуассона;  i, j =1, 2, 3. 

Співвідношення (1)–(4) становлять систему чотирьох рівнянь для визначення геометричної h  
i фізичних ξ, b, k характеристик поверхневого шару, які входять у рівняння стану (5) і (6), а також у 
формулу (3). 

Використовуючи рівняння рівноваги  ∇⋅
∧

σ  – ρω∇Z = 0 [2], рівняння стану (5), (6) і крайові 
умови (7), напруження в поверхневому шарі знаходимо, розкладаючи їх і деформації в ряди за 
безрозмірним малим параметром bм = b⋅Z0. 

Обґрунтування методики оцінювання поверхневого натягу, поверхневої енергії та їх змін під 
час нагрівання ґрунтується на співвідношеннях методу атомних взаємодій [3] з урахуванням 
радіально-симетричного потенціалу центральних сил uαβ за Борном-Майєром [4]: 

uαβ = q2/Rαβ – cαβ/Rαβ
6 – dαβ/Rαβ

8 + bαβ exp(–Rαβ/ρq),                             (8) 
Тут q – електричний заряд взаємодіючих частинок; Rαβ – відстань між частинками “α” і “β”; 

cαβ, dαβ, bαβ – сталі; ρq – параметр “жорсткості”. 
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З використанням термодинамічної моделі твердого тіла проведено оцінювання температур-
них змін фізичних характеристик поверхневого шару, які входять у рівняння стану (3), (5), (6), та 
вияснено деякі загальні закономірності їх поведінки. 

Визначення міжфазної енергії та енергії адгезійних звязків 

Фізичні параметри перехідного шару на межі розділу алюміній – арсенід галію визначаємо з кон-
тактної задачі на основі рівнянь, поданих у працях [11,12], які є узагальненням співвідношень (1) – (7). 

Міжфазні енергію  Wm  та натяг σm подамо у вигляді [11]: 

Wm = γ3 + ξmγ4 ;    4 1
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Тут ξm, zm  = γ3/Wm – фізичні характеристики міжфазного шару; 2H – ефективна товщина 
міжфазного шару (z+  = γ1/γ ).  

Умову рівноваги міжфазного шару та наближені умови на межах (при x = H та x = – H)   
запишемо так [11]: 

∂Wm/∂x = ∂(γ3 + ξmγ4 )/∂x = 0; ) (   0 Hxpy +==++σ ; )(    0 Hxpy −==+−σ .                (10) 

Тут індекс (+) відповідає параметрам алюмінію, а (–) – параметрам другого середовища 
(арсеніду галію). 

Подамо крайові умови для межі розділу середовищ метал – напівпровідник [11]: 
ϕ+= – Φ0;      ϕс–= ϕс= – Zсo;  σx+ = σx– , σy+ = σy–  при x = 0.                               (11) 

Співвідношення (9) – (11) становлять основу системи рівнянь для визначення фізичних 
характеристик ξm, b = (b+, b–), k = (k+, k–) і товщини 2H поверхневого шару. 

Як видно з умов на межі (11), задача визначення розподілу зв’язаних  електричних зарядів – 
крайова, а задача визначення механічних напружень – контактна. Отже, співвідношення (9) – (11) є 
основою контактно-крайової задачі.  

Роботу адгезії Aad системи метал – контактувальне середовище визначимо на основі відомого 
співвідношення [12]: 

Aad = σh+ + σh– – σm .                                                                (12) 
Уведемо енергію адгезійних зв’язків γad як і у виразі (12): 

Wad = γ+ + γ– – Wm .                                                                (13) 
 

Числові розрахунки. Обговорення результатів 

Використовуємо експериментальні дані й табличні значення фізичних величин для неорганіч-
них матеріалів [5 –9]. Числові значення фізичних сталих для GaAs та Al з урахуванням температур-
них змін наведені в табл. 1: 

 

Таблиця 1 

Фізичні характеристики GaAs та Al (для T1 = 300 К, T2 = 600 К) 

T, К Матеріал E, ГПа ν ω, 1/м3 σh , Н/м γ, Дж/м2 
300 1.1. GaAs 113 0,33 ω = 2,19⋅1028 1,033 0,92 
600 GaAs 108,9 0,33 ω = 2,19⋅1028 0,868 0,761 
300 Al 91,3 0,34 ωa=18,6⋅1028 1,22 1,068 
600 Al 87,3 0,34 ωa=18,6⋅1028 1,07 0,937 
 
Тут величина поверхневого натягу σh = 1,033 Н/м (температура T1 = 300 К) для GaAs, а також 

усі значення σh  і γ для GaAs та Al (T2 = 600 К) отримано на основі числових розрахунків з 
використанням методу атомних взаємодій [3], співвідношення (8) і даних табл. 1. 

На основі розрахунків з використанням методу розкладу за малим параметром [10] (малий 
параметр – bм = b⋅Z0) в межах системи рівнянь (1) – (7) внаслідок розв’язання крайових задач для 
кімнатної температури (T ≈ 300 K) установлено числові значення фізичних характеристик матеріалу 
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в рівняннях стану ξ, b, k, а також густину зв’язаного поверхневого заряду Q для GaAs  (Q ≈ 0,5ω/k), 
а також поверхневого заряду вільних електронів Q для Al, і відхилення відповідних значень у 
температурному інтервалі T = [300; 600 K] (табл. 2). У цій таблиці   

δQ = 2(Q300 – Q600))/(Q300 + Q600).                                        (14) 
Параметри Q300 і Q600 відповідають температурам 300 та 600 К. 

 

Таблиця 2 

Густина поверхневого заряду Q і фізичні характеристики ξ, b, k  
для GaAs та Al, які входять у рівняння стану (для T = 300 К) 

Матеріал ξ b, 1/В k, 1/м Q, Кл/м2 z1 Q 
GaAs 16,91 0,154 1,165⋅1010 0,150 0,239 0,0628 

Al 2,563 1,2938 4,794⋅1010 0,3104 0,211 0,0454 
 
Інформація про значення густини поверхневого заряду Q та його зміни δQ є корисною для 

вивчення реакційної здатності поверхні. 
Усереднені прирости значень фізичних характеристик матеріалу поверхневого шару GaAs  і 

Al наведено в табл. 3. 

Таблиця 3 

Прирости енергетичних характеристик поверхневих шарів 
GaAs та Al для температурного діапазону T = [300; 600 K] 

Метал δσh δγ δk δb δξ δΖ 
GaAs 0,1736 0,1892 0,0628 0,0504 0,0603 0,125 

Al 0,131 0,1307 0,0454 0,0461 0,0328 0,0804 
 

Тут відношення δσh; δγ; δξ = ∆ξ/ξ ; δb = ∆b/b ; δk = ∆k/k  визначаються аналогічно як δQ у 
(9), зокрема: 

δσh = 2(σh 300 – σh 600))/(σh 300 + σh 600); δγ = 2(γ300 – γ600))/(γ300 + γ600).                 (15) 
Параметри z1 = γ1/γ під час нагрівання чи охолодження практично не змінюються як для 

алюмінію, так і для арсеніду галію. 

Таблиця 4 

Характеристики поверхневого шару на границі розділу між 
GaAs та Al (T = 300 K) 

Qm, Кл/м2 σm, Н/м Wm, Дж/м2 Aad, Н/м Wad,, Дж/м2 Zm zad 
0,111 0,408 0,181 1,845 1,782 0,351 1,035 
 
Тут zad = Aad/Wad; Qm – міжфазний заряд. 
Для порівняння запишемо деякі параметри поверхневих шарів контактувальних матеріалів: 

Q1= 0,309 Кл/м2  (Al); Q2= 0,150 Кл/м2  (GaAs);  ze1 = 0,214 (Al);  ze2 = 0,239 (GaAs). 
Q1 –  заряд вільних електронів; Q2 – заряд диполів. 

На основі даних табл. 2 і 3 можна зробити висновок, що нагрівання алюмінію та одного із 
стратегічних напівпровідникових матеріалів електронної промисловості – арсеніду галію супровод-
жується аналогічними відносними змінами фізичних характеристик матеріалів у рівняннях стану  
(k, b, ξ) та енергетичних характеристик поверхневих шарів. Тут такі зміни (табл. 3) незначні, але 
коли нагрівання наближає матеріал до критичної температури (плавлення), то відповідні зміни 
характеристик k, b, ξ можуть бути досить істотними (15 – 25 %). Зокрема для арсеніду галію, 
температури плавлення якого 1500ºС, відносні зміни характеристик  b, k  можуть сягати значень від 
20 до 24 %, якщо не враховувати нелінійних ефектів, які можуть проявитись при наближенні 
температурного стану матеріалу до температури плавлення. 
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Варто зазначити, що задані експериментальні залежності поверхневого натягу σh від 
температури T у діапазоні T = [300; 600 К] для металів є лінійними [5]. Вони є тестовими для 
оцінювання температурних змін енергетичних величин γ за допомогою методу атомних взаємодій 
на основі потенціалу типу (8). 

Висновки 

1. Встановлено, що відносні зміни фізичних характеристик матеріалу в інтервалі температур 
300 – 600 К аналогічні як для металу алюмінію (Al), так і для напівпровідника (GaAs). Зокрема в 
цьому інтервалі температур параметри k, b, ξ зросли на 6,3,  5,0 та 6,0 %, і такі зміни близькі за 
своїми значеннями для алюмінію (k, b, ξ зросли на 4,5,  4,6  та 3,3 %). 

2. Встановлено відношення z1 = γ1/γ , які характеризують внесок поля зв’язаних електричних 
зарядів (для GaAs) і поля вільних електричних зарядів (для Al) в поверхневу енергію. Визначено, що z1 
під час нагрівання чи охолодження практично не змінюються як для алюмінію, так і для арсеніду галію. 

3. Міжфазна характеристика – відношення zm – значно більше за ze1, ze2, що свідчить про те, 
що у міжфазному шарі значення подвійного електричного шару підвищується. 

У перспективі – встановлення аналогічних інваріантних закономірностей відносних темпера-
турних змін енергетичних характеристик поверхневих шарів та фізичних характеристик матеріалу у 
рівняннях стану для контактувальних систем типу метал – метал, метал – напівпровідник, напів-
провідник – напівпровідник. 
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