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Аннотация: Методом рентгеноспектрального микроанализа исследованы концентрационные 
профили основных компонентов реакции в области гетероперехода системы Ga2Se3–GaAs, 
полученной в процессе термостимулированного гетеровалентного замещения анионов. Пока-
зано, что режимы квазиравновесной и диффузионной квазистационарной доставки халько-
гена в зону реакции различны по кинетике роста слоёв А2

IIIС3
VI. Независимо от этого концен-

трационные профили элементов реакции самоорганизуются с течением времени отжига, что 
позволяет воспроизводимо реализовывать гетероструктуры с резкой границей раздела. 
Ключевые слова: рентгеноспектральный микроанализ, гетероструктура, гетерепереход, 
гетеровалентное замещение

Annotation: The concentration profi les of the main components in the Ga2Se3–GaAs heterojunc-
tion in the thermostimulated heterovalent substitution anions reaction has been studied by X-ray 
electron probe microanalysis. It was demonstrated that the modes of quasi-equilibrium and diff u-
sion quasistationary chalcogene delivery to the reaction site are essentially diff erent according to 
the kinetics of А2

IIIС3
VI layers. In spite of this fact the concentration profi les of reaction elements 

are self-organizated during some period of annealing time that allows to realize heterostructures 
with abrupt heterojunction.
Key word: X-ray electron microanalysis, heterostructure, heterojunction, heterovalent substitu-
tion

ВВЕДЕНИЕ
В работах [1,2] методами сканирующей 

электронной микроскопии и атомной силовой 
микроскопии исследована начальная стадия 
формирования гетеросистем типа A2

IIIC3
VI—

AIIIBV на примере Ga2Se3—GaAs. Установлено, 
что эта стадия проходит через зародышеобра-
зование с последующей коалесценцией зароды-
шей фазы Ga2Se3. Практическая значимость 
халькогенидной пассивации поверхности AIIIBV 
с помощью слоёв A2

IIIC3
VI и использование пла-

нарных гетеросистем AIIIBV—A2
IIIC3

VI обоснова-
ны в работах [3—9]. Авторы [1, 5—8] устано-
вили, что в гетеросистемах In2S3—InAs, 
In2Se3— InAs, Ga2S3—GaAs, Ga2Se3—GaAs при 
их формировании методом гетеровалентного 
замещения  в области гетероперехода образу-
ется переходной слой переменного состава. При 
растворении Ga2Se3 в GaAs сохраняется крис-

таллическая решётка сфалерита, изотипная с 
решёткой AIIIBV [4—10]. Настоящая работа 
посвящена исследованию эволюции концентра-
ционных профилей элементов этой реакции в 
переходных областях, образующихся при фор-
мировании гетеросистем типа A2

IIIC3
VI—AIIIBV, 

в частности, Ga2Se3—GaAs, в рамках различ-
ных временных интервалов термической обра-
ботки поверхностей AIIIBV.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались подложки из 

арсенида галлия толщиной (400±50)·10–6 м 
кристаллографических ориентаций (100) и 
(111). Предварительную подготовку подложек 
осуществляли в следующей последователь-
ности: обезжиривание кипячением в смеси 
80 об.% изопропилового спирта и 20 об.% 
ацетона; химико-динамическое полирование и 
удаление остаточных окислов проводилось в 
травителе H2SO4 : H2O2 : H2O = 4:1:1, затем в 
растворе HCl : H2O = 1:10; промывка подложек 
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в деионизованной воде и сушка в центрифуге. 
Гетеросистемы Ga2Se3—GaAs формировались 
методом термостимулированного гетерова-
лентного замещения в квазизамкнутом реак-
ционном объёме с механическим сдвиговым 
устройством, аналогично тому, как это описано 
в работах [1, 2, 4—9]. Время процесса контро-
лировалось с точностью не хуже 20 секунд, что 
определялось временем остывания держателя 
подложки [6—10]. Давление паров селена в ка-
мере поддерживалось постоянным и составляло 
1.3 Па. Эволюция концентрационных профилей 
в области гетероперехода в системах изучалась 
для процессов, проходящих при фиксированной 
(с точностью ±1 К) температуре подложки. 
Она выбиралась из интервала (623—673) К. 
Морфология поверхности подложки GaAs до и 
после халькогенидной обработки контролирова-
лась методами атомной силовой микроскопии 
на микроскопах FEMTOSCAN-001 или Solver 
P47-Pro и в сканирующем электронном микро-
скопе JSM-840.

Концентрационные профили были получе-
ны на основе подробного изучения послойного 
распределения химических элементов планар-
ных гетеросистем по разработанной нами ме-
тодике, основанной на использовании количес-
твенного рентгеноспектрального микроанализа 
в сочетании с методом распыления поверхнос-
ти ионным аргонным пучком [11]. Анализ 
проводился на рентгеновском сканирующем 
микроанализаторе JXA-840 с дисперсией по 
длинам волн, имеющим на два порядка боль-
шую чувствительность и примерно в 30 раз 
более высокое разрешение по энергии по срав-
нению с рентгеновскими спектрометрами с 
энергодисперсионными приставками. Пучок 
ионов Ar+ (ускоряющее напряжение 1.2 кВ) 
формировался посредством коллимирующего 
экрана с отверстием, находящимся вместе с 
анодом под потенциалом земли. Так как плот-
ность ионного тока снижается от центра пучка 
к периферии, то на образце происходит обра-
зование кратера. На краях кратера наблюда-
ется клиновидное снижение толщины слоя 
Ga2Se3 от её исходного значения до нуля. Клин 
имеет продолжение в подложку на глубину 
более 1·10–7 м. Контроль геометрических пара-
метров клина травления осуществлялся на 
растровом электронном микроскопе по попе-
речному сколу и профилометре ALPHA-
STEP 200. Образец перемещался с заданным 

шагом 10 мкм, и непрерывно измерялась коор-
дината по линии поверхности плёнки. Одно-
временно с этим контролировалась координата 
вдоль оси планарного роста плёнки, то есть в 
направлении, перпендикулярном перемещению 
образца. Результаты измерений описывают 
форму линии поверхности образца — профи-
лограмму. Анализ профилограммам для систем 
Ga2Se3—GaAs показал, что поверхность клина 
травления плоская, а углы клина травления в 
плёнке и подложке равны между собой. Это 
свидетельствует о равенстве коэффициентов 
распыления Ga2Se3 и GaAs при использованных 
режимах травления. Аналогичные результаты 
были получены при анализе профилограмм в 
системах Ga2S3—GaAs, In2S3—InAs и In2Se3—
InAs при толщине слоёв до (1.2—1.5)·10–6 мкм. 
Угол клина составляет 10–3 радиан. По профи-
лограмме проводилось измерение полной тол-
щины плёнки и длины клина, а также вычис-
лялось расстояние по глубине от поверхности 
плёнки в заданной точке. Анализ по клину 
контролируемой геометрии с очень малым уг-
лом, таким образом, будет представлять раз-
новидность метода послойного травления и 
давать оценку распределения компонентов  
гетеросистемы по глубине.

Элементный количественный анализ гете-
росистем проводился с помощью эмпирических 
выражений для функции генерации рентгенов-
ского излучения по глубине аналогично методу 
трёх поправок, описанному в работе [11]. Ис-
ходной информацией для расчётов служила 
зависимость отношения числа эмиттированных 
из плёнки рентгеновских квантов к числу кван-
тов, эмиттированных из массивных эталонов, 
от координаты z, нормальной к поверхности 
плёнки. Зависимость строилась по специально 
разработанной программе с учётом поглощения 
рентгеновского излучения в образце. Абсолют-
ное стандартное отклонение при определении 
селена составляло (0.07—0.08) вес.% для кон-
центраций до 2 вес.% и (0.10—0.13) вес.% для 
селена с концентрацией свыше 2 вес.%, а также 
для галлия и мышьяка и во всём интервале 
концентраций. Глубина, на которой концент-
рация селена достигала в подложке при разных 
температурах  предела обнаружения, состав-
ляла не более 2·10–8 м. Результаты рентге-
носпектрального анализа переходных областей 
гетеросистем Ga2Se3—GaAs представлены в 
виде концентрационных профилей распределе-

Компенсация искажений формы сверхкоротких импульсов электромагнитного поля в дальней зоне...
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ния Se, As и Ga по глубине (z) на рис. 1. Видно, 
что концентрационные профили для гетеросис-
тем Ga2Se3 – GaAs, полученных в одних и тех 
же технологических режимах, с увеличением 
времени процесса становятся более крутыми. 
В зависимости от технологического режима за 
время 1·103—3·103 с в области гетероперехода 
образуется сплошной поверхностный слой с 
пространственным масштабом микронеодно-
родности порядка (40—60)·10–9 м, когда тол-
щина слоя Ga2Se3 составляет 1·10–6 м (рис. 1a). 
Переходные области переменного состава в 
процессе эволюции уменьшаются по протяжён-
ности и достигают размеров порядка (20—
30)·10–9 м при толщине слоя Ga2Se3 1.5·10–6 м 
(рис. 1b). Концентрация селена в этих областях 
меняется по линейному закону. Обнаружено, 
что концентрационный профиль селена изме-
няет свой наклон при увеличении времени 
процесса в одних и тех же технологических 
режимах. При температурах подложки 673 К 
наклон всегда был больше, чем при темпера-
турах 623 К. Для всех технологических режи-
мов имеется обеднение мышьяком области 
соответствующей подложке по геометрическим 
измерениям.

ФОРМУЛИРОВКА МОДЕЛИ 
ПРОЦЕССА

Особенностью соединений А2
IIIС3

VI являет-
ся наличие стехиометрических пустот (вакан-
сий) в катионной подрешётке (треть узлов 
подрешётки не занята катионами). При рас-
творении А2

IIIС3
VI в AIIIBV , например, Ga2Se3 

в GaAs, сохраняется кристаллическая решёт-
ка сфалерита, изотипная с решёткой AIIIBV 
[12]. Количество стохастически распределён-
ных вакансий в катионной подрешётке посте-
пенно растёт с ростом концентрации А2

IIIС3
VI 

в твёрдом растворе. Твёрдые растворы 
А2

IIIС3
VI—АIIIВV обладают широкими областя-

ми гомогенности. Так, для системы Ga2Se3—
GaAs область гомогенности простирается 
практически от 0 до 100% [12]. Таким образом, 
твёрдый раствор А2

IIIС3
VI—AIIIBV можно пред-

ставить себе как встроенные друг в друга 
подрешетки соединений структурных элемен-
тов А2

IIIС3
VI и АIIIВV. Катионная подрешётка 

соединений А2
IIIС3

VI обеспечивает высокую 
растворимость примесей в них, а насыщен-
ность валентных связей ближайшего коорди-
национного окружения вакансий позволяет 
примесям оставаться электрически нейтраль-

Рис. 1. Концентрационные профили (рис. 1a) основных компонентов в переходных областях гетеросис-
темы Ga2Se3—GaAs и эволюция ширины D фронта реакции (рис. 1b) при температурах подложки 673 К 
(кривые1) и 623 К (кривые 2)
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ными [13]. Эта совокупность физико-химичес-
ких особенностей соединений А2

IIIС3
VI наряду 

с диффузионной прозрачностью по катион-
ным вакансиям и позволяет реализовать 
твердофазную термостимулированную техно-
логию гетеровалентного замещения при полу-
чении гетероструктур А2

IIIС3
VI—AIIIBV без су-

щественных изменений периода и типа крис-
таллической решётки. 

Микроскопический механизм реакции за-
мещения сводится к термостимулированному 
образованию вакансии мышьяка в анионной 
подрешётке кластера GaAs с последующим 
заполнением этой вакансии атомарным селе-
ном. Освобождающийся мышьяк транспорти-
руется на внешнюю поверхность и испаряется. 
Структурно-химическая единица соединения 
Ga2Se3 содержит лишь два атома галлия. По-
этому избыточный галлий в структуре 
Ga2[Ga]Se3 (после образования валентных свя-
зей и релаксации координационного окруже-
ния атомов селена) оказывается в вакансии 
катионной подрешётки и является продуктом 
реакции замещения. Обладая высокой диффу-
зионной подвижностью в кластере Ga2Se3, он 
выводится из зоны реакции на внешнюю по-
верхность растущей плёнки и взаимодейству-
ет с селеном. Избыточных элементов галлия 
и мышьяка на внешней поверхности методом 
рентгеноспектрального анализа в настоящей 
работе не обнаружено. Практический интерес 
представляют гетероструктуры с низкой кон-
центрацией мышьяка на поверхности GaAs [3]. 
Рост плёнки происходит в двух направлениях: 
2/3 толщины плёнки наращивается внутрь 
кристалла, что смещает границу раздела и 
зону реакции от исходной поверхности, 1/3 
толщины плёнки нарастает на внешней поверх-
ности [4]. 

Стадия планарного роста отличается тем, 
что доставка селена в зону реакции, отвод 
галлия и мышьяка на внешнюю поверхность в 
той или иной мере ограничены диффузионной 
проницаемостью растущей плёнки селенида 
галлия.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ПРОЦЕССА

Математическая модель исследуемого про-
цесса, учитывающая наиболее существенные 
детали, может быть сформулирована в виде 
системы уравнений
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Здесь U, V, S — объёмные концентрации струк-
турно-химических единиц Ga2Se3 в твёрдом 
растворе, анионных вакансий в кластере GaAs, 
атомарного селена, растворённого в катионных 
вакансиях кластера Ga2Se3, соответственно. За 
единицу измерения концентрации принята 
объёмная концентрация катионных вакансий в 
кристаллическом слое Ga2Se3. Время t измеря-
ется в единицах 1/a, где a — частота скачков 
селена из катионных вакансий, b — частота 
скачков мышьяка из анионных узлов кластера 
GaAs в катионные вакансии кластера Ga2Se3 в 
единицах a, l — средняя длина диффузионно-
го скачка в направлении, нормальном к повер-
хности раздела, z — координата на оси планар-
ного роста плёнки. Единицей масштаба явля-
ется величина, которая определяется выраже-
нием L = l(Γ0/(6a))1/2, где Γ0 — частота диф-
фузионных скачков атомов селена из равновес-
ного положения в кластере Ga2 Se3. j

+, j–, – это 
плотности потоков селена (в единицах L·U0·a), 
в положительном и отрицательном направле-
ниях; j — результирующая плотность потока 
атомов. При написании кинетических уравне-
ний предполагалось, что превалирующий ме-
ханизм генерации анионных вакансий в клас-
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тере GaAs заключается в перескоках мышьяка 
в катионные вакансии кластера Ga2Se3. Проис-
ходит изменением пространственной коорди-
наты в пределах радиуса одного скачка дли-
ной l. Последнее слагаемое правой части 
уравнения (1) учитывает трансформацию ани-
онной вакансии кластера GaAs в анионный узел 
кластера Ga2Se3 при её заполнении атомарным 
селеном с образованием кристаллохимических 
связей.

Уравнение (2) описывает изменение концен-
трации селенида галлия в результате переско-
ков атомарного селена из катионных вакансий 
кластера Ga2Se3 с возможным изменением ко-
ординаты в пределах радиуса одного скачка. 
Для простоты считается, что длины скачков 
селена и мышьяка одинаковы.

Уравнения (3—5) описывают кинетику до-
ставки атомарного селена в зону реакции и 
подробно обоснованы в работе [13]. Уравнение 
(6) — баланс диффузионной доставки и расхо-
да селена на образование селенида галлия 
(слагаемое — ∂U/∂t в правой части уравнения). 
Приближённые правые части системы уравне-
ний (1—6) получаются путём разложения по-
дынтегральных функций в ряды Тейлора с 
сохранением главных членов.

Система дополнена уравнением (7) движе-
ния внешней границы растущего слоя  Ga2Se3 
((–x) — координата внешней поверхности).

Начальные и граничные условия задачи 
выглядят следующим образом:
 S(–x) = S0, (8)

 U(z,t) = 1, z < 0, (9)

 U(z,t) → 0, z → ∞,  (10)

 U(z,t)|t=0 = U0(z), (11)

 V(z,t)|t=0 = V0(z). (12)
Первое из условий соответствует поддержа-

нию постоянной концентрации селена, раство-
ренного на внешней поверхности плёнки. Два 
последних задают начальные распределения 
концентраций селенида галлия и анионных 
вакансий в кластере GaAs.

Транспортные уравнения доставки мышь-
яка и галлия на внешнюю границу плёнки не 
включены в описание процесса на том основа-
нии, что она ускорена движущей силой, обу-
словленной градиентом концентрации катион-
ных стехиометрических вакансий [13]. Кроме 
того, процесс гетеровалентного замещения 

предполагается медленным настолько, что 
диффузия галлия и мышьяка его не лимити-
рует. Это подтверждено экспериментально 
(рис. 1). Не учитывалось и взаимное влияние 
встречных диффузионных потоков. Это при-
вело бы к неоправданному усложнению модели 
процесса. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Численные расчёты выполнялись стандар-
тным сеточным методом с тем лишь отличием, 
что использовалась интегральная форма пра-
вых частей уравнений (1—5), что существенно 
уменьшает погрешности, связанные с числен-
ным дифференцированием. На рис. 2 приведе-
ны пространственные распределения концент-
раций селенида галлия U(z,t) (кривые 1, 2, 3), 
растворённого в нём селена S(z,t) (кривые 4, 5, 
6) и вакансий мышьяка V(z,t) в кластере GaAs 
(кривые 7, 8, 9).

Кривые 1, 4, 7 соответствуют начальным 
распределениям в момент времени t = 0, кри-
вые 2, 5, 8 соответствуют времени t = T/2 
(Т — конечный момент времени процесса, кри-
вые 3, 6, 9). Видно, что при небольших време-
нах процесса концентрации распределения 
растворённого селена S(z,t) приближённо про-
порциональны концентрациям распределения 
селенида галлия (рис. 2, а, b): S(z,t) ª S0U(z,t), 
что подсказывает возможное приближение 
квазиравновесного распределения S(z,t). На 
рис. 2, d, для больших времён процесса, видны 
близкие к линейному характеру распределения 
S(z,t) в области, где U(z,t) ª 1, что указывает 
на квазистационарный режим доставки селена 
в зону реакции. Такой режим обнаружен ме-
тодом рентгеноспектрального микроанализа 
переходных областей (рис.1). На рис. 2, c, хо-
рошо видны область квазистационарной диф-
фузии селена (где U(z,t) ª 1) и область квази-
равновесного распределения в зоне реакции 
(промежуточные ситуации).

На рис. 3 представлены зависимости x(t), 
иллюстрирующие кинетику формирования 
слоёв Ga2Se3 в зависимости от параметров 
процесса. Кривые 1, 2, 3 соответствуют квази-
равновесной доставке селена в зону реакции. 
Кривые 4, 5, 6 соответствуют квазистационар-
ному режиму диффузионной доставки селена в 
зону реакции. Начальное распределение селени-
да галлия задавалось в виде U0(z) = exp(–pz2), 
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где р — варь ируемый параметр локализации 
начального распределения селенида галлия. 
Видно (рис. 3), что изменение режима достав-
ки селена в зону реакции с течением времени 
существенно меняет кинетику роста плёнок.

Видно также, что первоначально пологие 
распределения U(z,t) в результате эволюции 
становятся более крутыми (рис. 2, c, d), а пер-
воначально крутые становятся более пологими. 
Сопоставляя кривые 2, 3 на всех фрагментах 
рис. 2, можно заметить стабилизацию формы 
распределения U(z,t) в зоне реакции. Рентге-
носпектральный анализ концентрационных 
профилей селена в процессе их эволюции в 
гетеросистемах Ga2Se3—GaAs доказывает их 
стабилизацию (рис. 1). Тенденция к стабили-
зации формы заметна и в распределениях 

концентрации вакансий мышьяка V(z,t) (кри-
вые 8, 9 на рис. 2). Ширина зоны реакции 
после стабилизации во всех случаях близка к 
длине диффузионного скачка l, что позволяет 
формировать гетероструктуры Ga2Se3—GaAs с 
резкой границей раздела. Таким образом, чис-
ленные расчеты в математической модели хо-
рошо соответствуют результатам эксперимен-
тов. Кроме того, предложенная модель не 
только объясняет данные измерений, но и поз-
воляет предсказывать эволюцию структурных 
элементов, в том числе не определяемых из 
экспериментов, например, стехиометрических 
вакансий. Отмеченные выше квазиравновесное 
и квазистационарное диффузионное прибли-
жения могут быть получены аналитически. В 
приближении квазиравновесия j  = 0, 

Рис. 2. Пространственные распределения концентраций селенида галлия U(z,t) — кривые 1, 2, 3; рас-
творённого в нём селена S(z,t) — кривые 4, 5, 6; вакансий мышьяка в кластере GaAs V(z,t) — 7, 8, 9. 
Фрагменты: а − р = 20, l = 0.5, b = 0.05, T = 200; b − p = 20, l = 0.2, b = 0.05, T = 200; с − р = 0.25, 
l = 0.5, b = 0.025, T = 103; d − р = 0.25, l = 0.2, b = 0.025, T = 103; для всех случаев S0 = 0.3
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S(z,t) ª S0U(z,t), система уравнений (1—6) су-
щественно упрощается и нетрудно показать, 
что самоорганизация зоны реакции происходит 
уже на начальном этапе роста слоёв. После 
стабилизации фронта и формирования доста-
точно толстого слоя Ga2Se3 устанавливается 
квазилинейное распределение селена, раство-
ренного в стехиометрических пустотах в облас-
ти стехиометрического селенида галлия (где 
U ª 1). В квазистационарном режиме доставки 
селена в зону реакции можно доказать, что

 x ª
-S t t
3

0 0( )
,  (13)

где t0 – константа интегрирования. Кинетичес-
кое уравнение (13) характерно для физико-
химических процессов с диффузионными огра-
ничениями доставки реагента, что согласуется 
с экспериментальными временными зависимос-
тями толщины плёнок, полученными как в этой 
работе, так и в работах [5—9].

ВЫВОДЫ
Рентгеноспектральный микроанализ гете-

росистем Ga2Se3—GaAs и формулировка мате-
матической модели процесса термостимулиро-
ванного твердофазного гетеровалентного заме-
щения при их получении позволили установить 
следующие факты и закономерности. Во-пер-

вых, получено детальное описание кинетики 
этого процесса. Во-вторых, исследована эволю-
ция концентрационных профилей компонентов 
реакции термостимулированного гетеровален-
тного замещения в рамках различных времен-
ных интервалов термической обработки повер-
хностей AIIIBV в парах халькогена. В-третьих, 
выявлены лимитирующие факторы реакции 
гетеровалентного замещения в твердофазной 
системе Ga2

IIISe3
VI—GaAs. В-четвёртых, уста-

новлено наличие квазиравновесного и квазис-
тационарного режимов доставки селена в зону 
реакции. В-пятых, экспериментально и на ос-
нове математического моделирования доказан 
эффект самоорганизации зоны реакции.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Иссле-
дования и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического 
комплекса России на 2007—2013 годы» по гос. 
контракту № 16.516.11.6084 от 08.07.2011
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