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модели МПЭ роста напряженных слоев тройных 
III-V твердых растворов. На основании представ-
ленной здесь модели рассчитано содержание азота 
в напряженных слоях GaxIn1–xNyAs1–y/GaAs, выра-
щенных методом МПЭ с использованием атомарно-
го азота, в зависимости от таких внешних параме-
тров, как температура роста, скорость роста, поток 
мышьяка к поверхности растущего слоя, а также от 
заданной концентрации индия в растущем слое. 
Полученные результаты позволяют оптимизировать 
условия молекулярно-лучевой эпитаксии напряжен-
ных гетерослоев GaInNAs/GaAs для достижения 
требуемого оптического качества.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Базовыми параметрами термодинамических 

моделей молекулярно-пучковой эпитаксии являют-
ся температура подложки, рассматриваемая как 
температура системы, и равновесные парциальные 
давления, которые представляют потоки соответ-
ствующих атомов и молекул, покидающих поверх-
ность растущего слоя.

Четверной твердый раствор GaxIn1–xNyAs1–y мо-
жет рассматриваться как регулярная смесь четырех 
бинарных соединений GaN, GaAs, InN и InAs в 
соответствующих пропорциях.

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к исследованию процессов формиро-

вания гетероструктур GaInNAs/GaAs вызван воз-
можностью создания излучателей в телекоммуни-
кационной области длин волн 1,3―1,55 мкм с ак-
тивной областью на базе GaInNAs/GaAs квантовых 
ям [1, 2]. Достижение высокого кристаллического 
качества нанослоев и заданной длины волны из-
лучения требует оптимизации условий их форми-
рования. Кинетическая модель роста GaInNAs при 
молекулярно-лучевой эпитаксии была построена в 
работе [3].

Однако кинетический подход не позволяет уста-
новить связь параметров роста и состава растущего 
слоя, определяющего длину волны излучения, в 
аналитическом виде. Аналитическое описание фор-
мирования эпитаксиальных слоев, обеспечивающее 
возможность прецизионного управления параметра-
ми роста для достижения заданной длины волны 
излучения, требует термодинамического подхода. В 
этой работе построена термодинамическая модель 
молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) четверных 
твердых растворов со смешением на подрешетках 
элементов III и V групп (III-III'-V-V') на решеточно-
рассогласованных подложках, представляющая 
обобщение развитой ранее [4] термодинамической 
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Химические реакции, управляющие ростом 
слоя GaxIn1–xNyAs1–y и испарением главных элемен-
тов с его поверхности, в случае атомарного азота 
имеют вид:
 In(g) + 1/4As4(g) = InAs(s), (1)

 Ga(g) + 1/4As4(g) = GaAs(s), (2)

 In(g) + N(g) = InN(s), (3)

 Ga(g) + N(g) = GaN(s). (4)
Здесь g и s относятся к газовой и твердой фазе, 

соответственно. Соотношение между равновесны-
ми парциальными давлениями компонент газовой 
фазы Pi и активностями соответствующих бинаров 
в четверном твердом растворе αi устанавливаются 
законом действующих масс. На начальной стадии 
гетероэпитаксиального роста GaxIn1–xNyAs1–y на 
решеточно-рассогласованной решетке, когда упру-
гая релаксация еще не произошла, уравнения дей-
ствующих масс может быть записано как: 
 PGaPN = γ GaN αGaN KGaN, (5)

 PGa (PAs4
)1/4 = γ GaAs αGaAs KGaAs, (6)

 PIn (PAs4
)1/4 = γ InAs αInAs KInAs, (7)

 PInPN = γ InN αInN KInN, (8)
где Ki — обратные константы равновесия реакций, 
γi происходят из определяемого напряжением до-
полнительного вклада в свободную энергию Гиб-
бса и могут быть получены в виде [5]:

  (9)

где σ = 2C[(1 + ν) / (1 – ν)]Vm, C = 1/2 C44 ― модуль 
сдвига, ν = С12 / (С11 + С12)) ― отношение Пуассона, 
C44, C11, C12 — коэффициенты упругости четверно-
го твердого раствора, Vm — молярный объем под-
ложки; r, r0, ri — постоянные решетки ненапряжен-
ного слоя четверного раствора, подложки и соот-
ветствующего бинарного соединения. Постоянная 
решетки ненапряженного слоя четверного раство-
ра и его коэффициенты упругости определяются 
законом Вегарда из постоянных решетки и коэф-
фициентов упругости GaN, GaAs, InN и InAs.

В приближении регулярных растворов актив-
ности бинарных соединений в четверном твердом 
растворе со смешением как на подрешетке элемен-
тов III группы, так и на подрешетке элементов V 
группы могут быть выражены через параметры 
взаимодействия бинарных соединений в соответ-
ствующем тройном твердом растворе и мольные 
доли элементов в четверном растворе [6]. В случае 

GaxIn1–xNyAs1–y активности бинарных соединений 
αi имеют вид:

 (10)

 (11)

 (12)

 (13)

где a1 ― параметр взаимодействия GaN и InN в 
тройном твердом растворе GaInN, a2, a3, a4 ― па-
раметр взаимодействия GaAs и InAs в GaInAs, 
GaAs и GaN в GaAsN , InAs и InN в InAsN, соот-
ветственно.

Из закона сохранения массы следует уравнение:

 (14)

Здесь Fi
0 ― потоки веществ III и V групп, по-

ступающие на поверхность растущего слоя, и Fi 
― переиспаренные потоки, Потоки связаны с со-
ответствующими равновесными парциальными 
давлениями соотношениями:

  (15)

 и , (16)
где mi ― масса атома или молекулы.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На основании построенной модели (уравнения 
(1—16)) проанализировано встраивания атомарно-
го азота при молекулярно-пучковой эпитаксии 
GaxIn1–xNyAs1–y на подложке GaAs в зависимости от 
таких параметров роста, как температура роста, 
скорость роста, поток мышьяка к поверхности ра-
стущего слоя, а также от заданной концентрации 
индия в слое. Рост предполагается псевдоморфным.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ФОРМИРОВАНИЯ НАПРЯЖЕННЫХ СЛОЕВ GaInNAs...
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Численные расчеты выполнены для используе-
мых практически температур роста T и поступаю-
щих на поверхность растущего слоя потоков Fi

0. 
Значения обратных констант равновесия для реак-
ций (1) и (2) взяты из работы [7], для реакций (3) 
и (4) рассчитаны из свободных энергий реакций, 
приведенных в работе [8]. Использованы следую-
щие значения параметров взаимодействия бинар-
ных соединений в соответствующем тройном 
твердом растворе: a1 = 2,93 · 104 Дж/моль [9], 
a2 = 1,26 · 104 Дж/моль [10] и a3 = 1,81 · 105 Дж/моль,  
a4 = 1,22 · 105 Дж/моль, рассчитанные на основании 
DLP модели [11]. Необходимые для расчетов зна-
чения коэффициентов упругости и постоянных 
решетки для бинарных соединений GaAs и InAs 
взяты из [12], для GaN и InN ― из [13].

На рис. 1а представлена концентрация азота в 
слое GaxIn1–xNyAs1–y, рассчитанная для области 
температур роста 400 ― 500○ С. Видно, что в этой 
области концентрация встроенного азота не зависит 
от температуры роста, что совпадает с результата-
ми расчета на основании кинетической модели и 
экспериментальными данными, представленными 
в работе [3]. Экспериментально было установлено, 
что оптимальные температуры роста находятся в 
интервале 440 ― 470○ С [3, 14], так как увеличение 
температуры роста выше чем 470○ С и ее уменьше-
ние ниже чем 440○ С приводит к уменьшению эф-
фективности излучательной рекомбинации из-за 
деградации кристаллического качества.

Рис. 1б показывает рассчитанную зависимость 
концентрации азота в эпитаксиальном слое от об-
ратной скорости роста. Так как в рассматриваемой 
области температур переиспарение (то есть равно-

весные парциальные давления) индия и галлия 
пренебрежимо малы, скорость роста определяется 
суммой их падающих потоков F 0In и F 0Ga. Обратно 
пропорциональная зависимость концентрации азо-
та от скорости роста может быть объяснена равен-
ством единице коэффициента прилипания азота.

Концентрация встроенного азота в зависимости 
от концентрации индия в эпитаксиальном слое была 
определена со следующими значениями параметров 
роста: T = 450° C, постоянная скорость роста V = 
1 ML/c постоянный падающий поток атомов азота 
F 0N = 1013 см–2с–1, и падающий поток молекул мы-
шьяка F 0As4

 = 7,5 · 1014 см–2с–1. В рассмотренной об-
ласти концентраций индия от 0.10 до 0.35 концен-
трация встроенного азота не изменяется при том, 
что изменение постоянной решетки из-за измерения 
концентраций индия и галлия ведет к изменению 
напряжения в слое. Следовательно, напряжение не 
оказывает заметного влияния на внедрение азота в 
исследованной области состава. Зависимость кон-
центрации азота в слое Ga0.75In0.25NyAs1–y от эквива-
лентного давления падающего потока мышьяка 
рассчитана в области (0.7―3.2) · 10–5 мбар для 
Т = 450 ○С постоянной скорости роста V = 1 ML/c, 
и для постоянного падающего потока атомов азота 
F 0N = 1013 см–2с–1. Получено, что концентрация азота 
не зависит от эквивалентного давления. Независи-
мость внедрения азота от концентрации индия в 
растущем слое и от эквивалентного давления па-
дающего потока мышьяка свидетельствует о том, 
что атомы N имеют постоянный коэффициент при-
липания при рассмотренных параметрах роста.

Таким образом, при параметрах роста, приня-
тых в рассмотрение, содержание азота в напряжен-

Рис 1. Температурная зависимость концентрации азота в слое Ga0.75In0.25NyAs1–y при скорости роста V = 1 ML/c, 
F 0N = 1013 см–2с–1, F 0As4

 = 7,5 · 1014 см–2с–1 (а); зависимость концентрации азота в слое Ga0.75In0.25NyAs1–y от обратной 
скорости роста при температуре роста  T = 450° C, F 0N = 1013 см–2с–1, F 0As4

 = 7,5 · 1014 см–2с–1 (б)
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ном слое GaxIn1–xNyAs1–y определяется потоком 
атомов N, поступающем на поверхность растуще-
го слоя, и скоростью роста. Все полученные ре-
зультаты хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными [3].

Внедрение азота в отрелаксировавший нена-
пряженный слой GaInNAs при таких же параме-
трах молекулярно-лучевой эпитаксии рассмотрено 
в работе [15]. Сравнение результатов расчетов, 
выполненных в работе [15], с полученными здесь 
результатами подтверждает, что напряжение не 
влияет заметно на встраивание атомарного азота 
в гетерослои GaxIn1–xNyAs1–y /GaAs с высоким со-
держанием индия и низким содержанием азота, 
используемых при изготовлении длинноволновых 
излучателей.

Известно ,  что  длина  волны  излучения 
GaxIn1–xNyAs1–y сильно зависит от содержания N и In 
[16, 17]. Возможность прецизионного контроля со-
става напряженных слоев при молекулярно-лучевой 
эпитаксии, предоставляемая разработанной здесь 
моделью, важен для создания излучателей с актив-
ной областью на базе GaInNAs/GaAs квантовых ям. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Построена термодинамическая модель молеку-

лярно-пучковой эпитаксии четверных твердых 
растворов со смешением как на подрешетке эле-
ментов III группы, так и на подрешетке элементов 
V группы (III-III'-V-V') на решеточно-рассо-
гласованных подложках на примере GaInNAs. На 
основании этой модели рассчитано содержание 
азота в напряженных слоях GaxIn1–xNyAs1–y/GaAs, 
выращенных методом молекулярно-пучковой эпи-
таксии с использованием атомарного азота, в за-
висимости от таких внешних параметров как 
температура роста, скорость роста, поток мышьяка 
к поверхности растущего слоя, а также от заданной 
концентрации индия в растущем слое. Полученные 
результаты позволяют оптимизировать условия 
молекулярно-лучевой эпитаксии напряженных 
гетерослоев GaxIn1–xNyAs1–y /GaAs, используемых 
при создании длинноволновых излучателей.

Развитая здесь модель может быть использо-
вана для анализа молекулярно-пучковой эпитаксии 
напряженных слоев других III-III'-V-V' соедине-
ний, таких как GaInPAs, GaInNP. 

Авторы выражают благодарность Н.Н. Леден-
цову за инициирование этой работы.
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