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цептор

ИОНЫ S2082- окисляют мышьяковистую кислоту до мышьяковой. В ра­

боте [1] предполагается, что эта реакция протекает по радикальному

механизму. Методом конкурирующих реакций была изучена реакция

ионов 50з2- с пероксодисульфатными ионами, в которой степень окис­

ления серы увеличивается на две единицы, как и у мышьяка в случае

окисления мышьяковистой кислоты [2]. Было установлено, что перенос

электронов при окислении сульфитных ионов происходит в результате

нескольких промежуточных стадий с образованием в первой из них

сульфатных радикал-ионов.

В данной работе методом конкурирующих реакций изучена воз­

можность образования радикал-ионов 50; в реакции мышьяковистой

КИСЛОТЫ с ионами пероксодисульфата. В качестве акцепторов сульфат­

ных радикал-ионов использовали тимин (2,4-диокси-5-метилпирими­

д,ИН), метанол и 2-нропано.п при р'Н 2 и f-IДЛ'1А (л-нитроэолиметилаии­

лин), метанол и 2-пропанол при рН 6,8. Указанную среду создавали

добавлением раствора серной кислоты (рН 2) или фосфатного буфера

(рН 6,8). Скорость взаимодействия предполагаемых промежуточных

сульфатных радикал-ионов, образующихся в системе, с двумя их ак­

цепторами определяли измерением на спекгрофотометре maM-202 кон­

центрации тимина при л=264 нм и НДМА при л==440 ИМ. Концентра­

цию веществ, конкурирующих с тимином за сульфатные радикал-ионы,

изменяли в пределах 1,8·10-2-3,6·10--2 моль/л для метанола и 2,5х

Х 10-3-1·10-2 для 2-пропаНОJlа, а с I-fДМА - в пределах 0,9·10-3-
7,2·10-3 моль/л для метанола и 0,25·10-3 для 2-пропанола. Метанол и

2-пропано,n очишали перегонкой; иероксодисульфат калия марки

«ч. Д. а.» и I-IДМА дважды перекристаллиаовывали; тимин, серную кис­

..10ТУ, фосфатный буфер марки «х. ч.» И оксид мышьяка марки «ч. Л. а.»,

нз которого готовили раствор мышьяковистой кислоты, дополнигельной

очистке не подвергали. Все растворы приготавливали на грижды дис­

тиллироваиной воде.

Растворы спиртов, серной

Ф
т а б л и Ц а 1

кислоты, пероксодисуль ата ка-
Константы скорости реакции предполагае..

•:1ИЯ, фосфатный буфер в иссле- мых сульфатных радикал-ионов с тимином
дуемой области света не погло- и вторыми акцепторами

шали и в отдельности, и при

совместном присутствии. Незна­

чительное поглощение растворов

мышьяковистой и мышьяковой

кислот учитывали при расчетах

путем вычитания из отпической

и.ютиости системы увеличении

оптической плотности вследствие

перехода всей мышьяковистой кислоты В мышьяковую, которое уста­

нав.пивалось специальным контрольным определением. С помощью ка­

либровочной кривой по вычисленной оптической плотности системы

находили концентрацию НДМА или тимина в системе после окисления

мышьяковистой кислоты.

Для определения относительных констант скорости реакций пред­

полагаемых сульфатных радикал-ионов с их акцепторами при комнат­

ной температуре к 50 мл раствора, содержащего 4·10-5 моль/л тимина

или 2·10-5 моль/л НДМА, 1·10-5 моль/л мышьяковистой кислоты, 1Х
Х 10-2 моль/л серной кислоты или фосфатного буфера, а также мета­

НО.:1 или 2-пропанол, добавляли 50 мл 1· 10-3 моль/.г! раствора" пероксо-
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дисульфата калия. Через 4 мин после сливания определяли концент­

рацию первого акцептора (тимина или НДМА) , которая уменьшалась,

по-видимому, в результате его взаимодействия с радикал-ионами 50I.
iLля доказательства образования этих радикал-ионов находили относи­

тельные константы скорости реакции сульфатных радикал-ионов со

спиртом и тимином или НДМА.

Расчет относительных констант скорости конкурирующих реакций

- k1 - k2
выполняли, как в работе [3]: ТИМИН + 504 -~ продукт и А + 504· -~

- k1 - k 2
продукт ИЛИ НДМА + 5048 -~ продукт И А + 504· -~ продукт, где

А - метанол или 2-пропанол. Отношение k2/k1 рассчитывали методом

наименьших квадратов на ЭВМ МИР-I.

Таблица 2
Константы скорости реакции предполагаемых сульфатных

радикал-ионов с НДМА и вторыми акцепторами

Второй акцептор

Метанол

2-ПропаIlО.II

0,0121 ±О,059
0,036.0 ± 0,0017

в системе

H,AsO.+StO~-

2,78±0,92
8,3±2,7

110 [6]

2,5±0,4
8,5±3

в табл. 1 представлены относительные константы скорости реак­
ции предполагаемых сульфатных радикал-ионов с метанолом и тими­

ном, С 2-пропанолом и тимином И вычисленные по этим данным абсо­

лютные константы скорости реакций сульфатных радикал-ионов с ти­

МИНОМ k1 при использовании величин k2, приведенных в работе [4]:

kso7+CHIOH = 3,2 ·106; kso7+c,H.O = (8,5 + 3). 107.rI' моль-- 1
• c-I

•

KO~CTaHTЫ скорости реакции тимина с предполагаемыми радикал-ионами
5048 k1, рассчитанные по двум независимым сериям опытов с применением

в .качестве вторых акцепторов метанола и 2-пропанола, близки. Это

является доказательством того, что при окислении мышьяковистой кис­

лоты ионом пероксодисульфата при рН 2 образуются в промежуточной

стадии реакции сульфатные радикал-ионы.

Относительные константы скорости реакции предполагаемых ради­

кал-ионов SO,{ с метанолом и НДМА, 2-пропанолом и НДМА и вы-

численные с их помощью абсолютные константы скорости реакции

сульфатных радикал-ионов с метанолом и 2-пропанолом k2 представ­

лены в табл. 2. При расчете k 2 использовали значение k t , приведенное

в работе [5]: kSО~+НДМА = 2,3·109 л·моль-1·с- 1 • Константы скоро-

сти реакции метанола и 2-пропанола с промежуточными продуктами

взаимодействия мышьяковистой кислоты с пероксодисульфатными ио­

нами близки к значениям констант скорости реакции этих спиртов с ра­

дикал-ионами SO~, приведенными в [6]. Из этого следует, что при

окислении мышьяковистой кислоты пероксодисульфатнымиионами при

рН 6,8 в промежуточной стадии реакции образуются сульфатные ради­

кал-ионы.

Полученные данные свидетельствуют о том, что повышение степени

окисления мышьяка на две единицы в реакции мышьяковистой кислоты

С ионами S2082- происходит в широком интервале рН многостадийно

с одноэлектронным переносом в промежуточных стадиях.
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Состояние поверхности кристаллов полупроводников чувствительно к

режимам термической обработки и условиям ее проведения, поскольку

поверхность кристалла является областью с максимальным содержани­

ем дефектов кристаллографической структуры. Различия в строении

кристаллической решетки поверхности и внутренних областей кристал­

ла, а также термически активируемые процессы на границе раздела

твердой и газовой фаз предопределяют характер воздействия термо­

обработки на состояние поверхности кристаллов фосфида галлия.

Изменение состояния поверхности кристаллов при термической об­

работке прежде всего связано с неконгруэнтным испарением компонен­

тов в широком интервале температур. Вследствие интенсивного испа­

рения фосфора происходит диссоциация соединения, сопровождающая­

ся появлением жидкого галлия на поверхности кристалла [1-4]. Соз­

давая избыточное давление паров летучего компонента по отношению

к равновесному, определяемому диаграммой состояния системы гал­

лий - фосфор, можно регулировать или полностью предотвратить ис­

парение фосфора. Испарение фосфора в значительной степени зависит

от химического состава окружающей среды. Так, скорость испарения

фосфора с поверхности кристаллов фосфида галлия в атмосфере арго­

на близка к скорости испарения фосфора в вакууме. При тех же ус­

ловиях скорость испарения фосфора в атмосфере водорода значитель­

но ниже [4]. Поскольку поверхность кристалла неоднородна, испа­

рение фосфора происходит неравномерно по ПЛОlЦади кристалла.

В результате после термической обработки образуются микродефекты,

которые в соединениях AIIIBV и фосфиде галлия, в частности, изучены

недостаточно.

Нами исследованы природа и закономерности образования при тер­

мической обработке микродефектовна поверхности кристаллов фосфида

галлия, легированногосерой, теллуром и цинком.

Состояние поверхности образцов после термообработки оценивали

по данным измерений концентрации носителей заряда, плотности дис­

локаций, изучения распределения, формы и химического состава микро­

дефектов. Форму и распределение микродефектов изучали с. помощью

микроскопа отраженного света типа «Niofot-2» и растрового электрон­

ного микроскопа типа «Стереоскан», Химический состав повсрхностных
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