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ФИЗИЧЕСКАЯ  
И МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛИ

Микроскопический механизм твердофазной 
реакции замещения анионов кристаллической ре-
шетки A2

IIIC3
VI на элемент CVI сводится к термо-

стимулированному образованию вакансий в ани-
онных узлах с сохранением их координационного 
окружения катионами и их последующему запол-
нению атомами CVI из адсорбированного слоя. 
Состав адсорбированного слоя халькогена сложен. 
На поверхности AIIIBV могут находиться как раз-
личные молекулы, так и атомы халькогена. Встре-
ча молекулы C2

VI с вакансией аниона BV в подлож-
ке, по-видимому, стимулирует диссоциацию 
C2

VI → CVI + CVI или C3
VI → C2

VI + CVI с образова-
нием атомов CVI и последующее образование эле-
мента структуры A2

IIIC3
VI. Если концентрация ато-

мизированного халькогена достаточно велика, 
процесс заполнения сгенерированных вакансий 
можно считать мгновенным. Тогда кинетика роста 
концентрации элементов структуры A2

IIIC3
VI опреде-

ляется только темпом генерации вакансий элемен-
та BV подложки. Несмотря на то, что периоды 
идентичности и кристаллические структуры 

ВВЕДЕНИЕ
В работах [1—7] показано, что твердофазное 

термостимулированное гетеровалентное замеще-
ние анионов в кристаллах AIIIBV элементами VI 
группы таблицы Менделеева ведет к образованию 
сплошных кристаллических слоев A2

IIIC3
VI. Таким 

образом, получены гетероструктуры GaAs — 
Ga2Se3 [1], GaAs — Ga2S3 [2], InAs — In2S3 [3,4], 
InAs — In2Se3 [5] и другие. Актуальность и прак-
тическая значимость исследований халькогенид-
ной пассивации поверхности полупроводников 
класса AIIIBV обоснована в работах [1—4] и обзоре 
[8]. Образование сплошных слоев A2

IIIC3
VI проте-

кает через стадию зародышеобразования с после-
дующей их коалесценцией [6]. Понятно, что про-
странственный масштаб топографической неодно-
родности поверхности гетероструктур определя-
ется количеством зародышей и кинетикой их роста 
до коалесценции. Поэтому в настоящей работе 
анализируется кинетика роста уединенных заро-
дышей, приведены некоторые экспериментальные 
данные о коалесценции и топографии поверхности 
гетероструктур.
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Аннотация: В работе исследуется кинетика роста и коалесценция зародышей соединения 
A2

IIIC3
VI на кристаллах AIIIBV. Методом экстраполяции из гистограмм распределения зародышей 

по радиусам определено критическое значение радиуса зародыша ≈17 нм, которое хорошо 
согласуется с радиусом когерентности кристаллических решеток GaAs — Ga2Se3 ≈14 нм. 
Оценки размеров неоднородностей поверхности и их концентраций, полученные по микро-
фотографиям, согласуются с результатами измерений релеевского рассеяния от поверхностей 
Ga2Se3 и данными туннельной микроскопии. Темп генерации вакансий элемента BV и механи-
ческие напряжения, вызванные рассогласованием периодов идентичности кристаллических 
решеток, максимальны в ближайшем окружении зародыша фазы A2

IIIC3
VI. Микроскопический 

механизм замещения анионов кристаллической решетки AIIIBV на элемент CVI определяется 
термостимулированным образованием вакансий в анионных узлах и их последующим запол-
нением атомами CVI из адсорбированного слоя халькогена.

Ключевые слова: коалесценция зародышей, кинетика роста, генерации вакансий.
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A2
IIIC3

VI и A3
IIIB3

V близки, имеющееся рассогласо-
вание периодов идентичности решеток вызывает 
механические напряжения, стимулирующие про-
цесс генерации вакансий. В мостиках CVI–AIII–BV 
связи CVI–AIII более прочные, чем связи AIII–BV. 
Поэтому после формирования уединенного эле-
мента структуры A2

IIIC3
VI темп генерации вакансий 

элемента BV максимален в его ближайшем окруже-
нии с радиусом порядка радиуса релаксации меха-
нических напряжений (r0). Тогда кинетику роста 
концентрации A2

IIIC3
VI можно описать уравнением:
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где U r t,( )  — концентрация A2
IIIC3

VI (за единицу 
принята концентрация при сплошном покрытии 
поверхности AIIIBV); t — время, r  — двумерный 
радиус-вектор с началом в точке генерации заро-
дыша; γ — константа, определяющая темп генера-
ции вакансий; σ — круг с радиусом r0; dS — элемент 
поверхности. Выражение в круглых скобках — 
мера механических напряжений, выражение в 
квадратных скобках — концентрация ненарушен-
ного материала AIIIBV.

Кинетика роста концентрации в центре заро-
дыша описывается дифференциальным уравнени-
ем вида:
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с решением:
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После достижения единичной концентрации в 
центре зародыша (γ · t >> 1) для приближенного 
описания решений уравнения (1) можно использо-
вать кусочно-линейные региональные аппрокси-
мации (см. рис. 1).

В переходной области:
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где ξ (t) — центр зоны реакции, Δ(t) — ширина зоны 
реакции.

Подставляя аппроксимации (4), (5) в уравнение 
(1) и уравнивая коэффициенты при одинаковых 
степенях (r — ξ (t)), можно получить уравнения:
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с начальными условиями ξ(t)|t = 0 = r, k (t)|t = 0 = 1/r0, 
описывающие кинетику движения фронта зароды-
ша и рост ширины переходной области.

Типичные зависимости ξ (t) и границ переход-
ного слоя представлены на рис. 2.

Имея кинетику движения фронта уединенного 
зародыша, можно рассчитать плотность вероят-
ности f (ξ ) и функцию распределения F(ξ ) зароды-
шей по их радиусам к моменту времени τ. Поло-
жим, что зародыши генерируются с постоянной 

Рис. 1. Кусочно-линейные аппроксимации U (r, t) (кривая 1) и I r t U r t dS, ,( ) = ( )ÚÚ
s

 (кривая 2)
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скоростью на свободной поверхности подложки, а 
поверхность, занятая зародышами, на начальной 
стадии мала и коалесценция отсутствует. Тогда:

F r f d tr

( ) = ( ) =Ú x x
t0

, f S

N d
dt t

x
a

t x
t

( ) = -
( ) ◊ -( )

0

|
,	  (7)

где a — темп генерации зародышей на единице 
поверхности, S0 — площадь, N(τ) — число зароды-

шей на единице поверхности, d
dt t
x

t| -( )  — скорость 

движения фронта зародышей, сгенерированных в 
момент t, к моменту τ, τ — время процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Термостимулированное гетеровалентное за-

мещение анионов в решетке AIIIBV на халькоген 
проводилось в эвакуированном квазизамкнутом 
объеме [7] с механическим сдвиговым устрой-
ством, позволяющим контролировать время про-
цесса с точностью не хуже 20 секунд (время осты-
вания держателя подложки) и заданным парциаль-
ным давлением паров халькогена (P ≈ 1,3 Па, 
температура подложки T = 623 K).

Микрофотографии (рис. 3, 4) поверхности 
Ga2Se3 получены в растровом электронном микро-
скопе JSM-840 в режиме вторичной электронной 
эмиссии по топографическому контрасту от по-
верхности. На рис. 5 приведена гистограмма, рас-
считанная по экспериментальной микрофотогра-
фии, и функция распределения зародышей по ра-
диусам. Обратная к последней функция отобража-
ет кинетику образования и роста зародышей. Со-

ответствующая кривая нанесена сплошной линией. 
Экстраполяция экспериментальной функции рас-
пределения от точки перегиба к значению F = 0 
дает критическое значение радиуса зародыша рав-
ное 17 нм, что хорошо согласуется с радиусом 
когерентности кристаллических решеток GaAs и 
Ga2Se3, составляющим 14 нм. Дальнейшая экстра-
поляция той же зависимости к оси r = 0 дает оцен-
ку времени образования уединенного зародыша (с 
единичной концентрацией в круге радиуса r0) t0 ≈ 1/γ 
≈ 300 с. Оценки концентрации зародышей по ми-
крофотографиям позволяют указать темп генера-
ции зародышей a = (0.3÷0.4)·1011 м–2·с–1.

Рис. 2. Зависимости ξ (t) (кривая 1) и границ переходно-
го слоя (кривые 2, 3). r0 = 17 нм, γ = 0,007 с–1, начальная 
ширина переходного слоя Δ = 20 нм, τ = 5 мин

Рис. 3. Микрофотография поверхности пленки Ga2Se3 
на поверхности GaAs. Парциальное давление паров 
халькогена 1,3 Па, температура подложки T = 623 K, 
время обработки в квазизамкнутом объеме 300 с

Рис. 4. Микрофотография поверхности пленки Ga2Se3 
на поверхности GaAs. Парциальное давление паров 
халькогена 1,3 Па, температура подложки T = 623 K, 
время 2400 с
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 6 приведена гистограмма распределения 

зародышей по радиусам для больших времен про-
цесса (~2400 с). Явно выражен двумодовый харак-
тер распределения, что связано с коалесценцией 
зародышей. Если по концентрации определить 
средний размер, соответствующий покрытию кон-
тактирующими зародышами <r> = (0.5÷0.6)·10–7 м, 
он близок к математическому ожиданию радиуса, 
рассчитанному по гистограмме M (r) = 0.46·10–7 м 
(рис. 6). Оценка темпа генерации зародышей для 
указанного технологического режима также хорошо 
согласуется с приведенным выше значением. Оцен-
ки масштабов неоднородностей поверхности и их 

концентраций согласуются также с результатами 
измерений релеевского рассеяния от поверхностей 
пленок Ga2Se3, полученных на подложках GaAs, и 
данными туннельной микроскопии [6]. Аналогич-
ные экспериментальные результаты, не приведен-
ные в работе, получены и для других гетеросистем 
A2

IIIC3
VI — AIIIBV.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, учитывая, что механические 

напряжения, возникающие в результате незначи-
тельного несоответствия параметров кристалли-
ческих решеток в гетеросистемах, стимулируют 
генерацию анионных вакансий на фронте зароды-

Рис. 5. Гистограмма P (r) — 1, Функция распределения по радиусам F (r) — 2, ξ –1(t) — 3. r0 = 17 нм, γ = 0,007 с–1, 
τ = 5 мин.

Рис. 6. Гистограмма распределений зародышей по радиусам для больших времен процесса, τ ≈ 40 мин.
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шей, удается объяснить основные эксперименталь-
ные результаты, полученные в работе.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2007—2013 годы» по гос. контракту № 
16.516.11.6084 от 08.07.2011.
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