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Обоснована и сформулирована математическая модель термостимулированного гетеровалентного заме-
щения анионов в поверхностном слое AIIIBV при халькогенидной пассивации из газовой фазы. Модель
представлена в виде нелинейной системы дифференциальных уравнений. Показано, что существенное
влияние на кинетику оказывает исходное состояние поверхности (начальная поверхностная концентрация
анионных вакансий).

Халькогенсодержащие слои на кристаллах AIIIBV

применяются для пассивации поверхности и снижения
плотности поверхностных состояний [1], для улучшения
морфологии поверхности, и, в конечном счете, для
создания качественных приборов на подложках AIIIBV.
При получении тонких слоев сульфидов или селенидов
индия и галлия используют как обработки в растворах,
содержащих серу, селен, их соли и другие соедине-
ния, так и пассивацию из газовой халькогенсодержа-
щей фазы [1]. Термостимулированное взаимодействие
поверхности с парами серы или селена по техноло-
гии [2–6], очевидно, исключает воздействие побочных
веществ и сохраняет целенаправленное контролируемое
пассивирующее воздействие элементов шестой группы
на поверхность AIIIBV.

В процессе формирования пассивирующего покрытия
происходит удаление с поверхности окисного слоя тол-
щиной несколько десятков ангстрем, представляющего
собой смесь различных фаз окислов компонентов по-
лупроводника. Освободившаяся поверхность взаимодей-
ствует с адсорбированным слоем, обогащенным серой.
Сульфидирование поверхности GaAs при температурах,
близких к комнатной, как из различных растворов,
так и из газовой фазы приводит к преимущественному
образованию связей As–S. Однако при высокой тем-
пературе, 280−450◦C, поверхностные атомы мышьяка
удаляются, связи As–S полностью разрушаются, и общее
количество серы на поверхности практически не изменя-
ется вплоть до температур T > 580◦C. На поверхности
остаются только связи Ga–S, причем удается выделить
две сульфидные компоненты: одну — связанную с серой,
встроенной в приповерхностный объем GaAs на место
атомов мышьяка, а другую — связанную с серой,
адсорбированной на поверхности. Связи Ga–Se — более
прочные, чем Ga–S, но переход селена от мышьяка
к галлию происходит при более высоких температурах
пассивации в селенсодержащих средах (T > 550◦C) [1].
В работе [7] представлены результаты эксперимен-

тальных исследований зародышеобразования на началь-
ных стадиях формирования гетеросистем AIII

2 CVI
3 –AIIIBV

при термообработке поверхности AIIIBV в атмосфере
паров селена, но, кроме полуэмпирического феномено-

логического уравнения, математического описания про-
цесса нет. Поэтому в настоящей работе дано обоснова-
ние детализированной модели начальной стадии термо-
стимулированной реакции гетеровалентного замещения
анионов в кристаллической решетке AIIIBV халькогена-
ми CVI и проведен ее анализ.

В экспериментальных работах [2–6] гетерострукту-
ры AIII

2 CVI
3 –AIIIBV формировались путем изотермическо-

го отжига кристаллических подложек AIIIBV в парах
халькогенов в квазизамкнутом графитовом объеме при
температурах подложки GaAs в диапазоне 550−620◦C
и давлении пара 0.133–1.33 Па, для InAs — при темпе-
ратурах 150–350◦C и давлении 10−2−102 Па. Таким об-
разом получены, например, структуры Ga2Se3–GaAs [2],
In2S3–InAs [3,4], In2Se3–InAs [5,6] и др. Электроногра-
фическими исследованиями в работах [2–6] доказана
изотипность кристаллических решеток подложек AIIIBV

и монокристаллических слоев халькогенидов с возмож-
ным псевдоморфизмом поверхностного слоя. В зави-
симости от конкретного технологического режима за
время в интервале t0 = 3−30 мин на поверхности кри-
сталла AIIIBV образуется сплошной слой халькогенидов
со структурно-стехиометрической формулой AIII

2 [ ]CVI
3 .

Это подтверждено оже-спектральными (рис. 1) и рент-

Рис. 1. Профили распределения во времени t0 относительной
интенсивности основных линий оже-спектра галлия, мышья-
ка и селена в гетероструктуре Ga2Se3–GaAs: 1 — I Se/IGa,
2 — IAs/IGa.
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геноспектральными исследованиями [3–7]. После обра-
зования валентных связей и релаксации координацион-
ного окружения стехиометрически избыточный катион
оказывается в стехиометрической вакансии катионной
подрешетки халькогенида. Из-за насыщенности связей
в его координационном окружении он слабо связан
с кристаллической решеткой. Освобождение катиона
при образовании структурно-химической единицы халь-
когенида (Ga2Se3, Ga2S3, In2S3, In2Se3 и др.) порождает
второй механизм синтеза конечного продукта в резуль-
тате взаимодействия с адсорбированным халькогеном.
Можно считать, что микроскопический механизм за-

мещения сводится к адсорбции халькогена на поверх-
ности подложки, диссоциации халькогена, термостиму-
лированному разрушению низкоэнергетических связей
в материале подложки с образованием вакансий аниона
после его испарения в реакционный объем и образо-
ванию энергетически более прочных связей элемента
AIII с халькогеном (S, Se) при заполнении вакансий
атомарным халькогеном.
Из сказанного ясно, что физико-химическая (и со-

ответственно математическая) модель процесса термо-
стимулированного гетеровалентного замещения долж-
на содержать описание кинетики генерации вакансий
анионов на поверхности кристалла, кинетики доставки
халькогена на поверхность и кинетики самой реакции
гетеровалентного замещения.
Пренебрегая временами образования валентных свя-

зей и релаксации координационного окружения после
заполнения анионной вакансии атомарным халькогеном,
кинетику синтеза поверхностного слоя халькогенида
можно описать уравнением

dUs

dt
=

3
2

VsSs, (1)

где Us, Vs, Ss — поверхностные концентрации струк-
турно-химических единиц халькогенида, анионных ва-
кансий в кристаллической решетке AIIIBV, атомарно-
го халькогена в адсорбированном слое соответствен-
но, отнесенные к Us0 — поверхностной концентрации
структурно-химических единиц халькогенида при сплош-
ном покрытии поверхности; t — время в единицах
1/Us0α (α — константа реакции, имеющая размер-
ность [м2/с]).
Кинетику генерации анионных вакансий можно пред-

ставить уравнением вида

dVs

dt
= δ(1 −Us −Vs) − dUs

dt
, (2)

где δ — безразмерная константа испарения анио-
нов с поверхности AIIIBV в реакционный объем. Ве-
личина (1−Us −Vs) представляет собой безразмер-
ную поверхностную концентрацию стехиометрических
структурно-химических элементов AIIIBV на поверхно-
сти кристалла. Второе слагаемое в правой части уравне-
ния (2) учитывает рекомбинацию анионных вакансий с
халькогеном.

На поверхностях AIIIBV и AIII
2 [ ]CVI

3 коэффициенты
адсорбции могут быть различны (равно как и константы
диссоциации до атомарного халькогена). Поэтому в ли-
нейном приближении по Us и приближении квазиравно-
весия поверхностную концентрацию атомарного халько-
гена (в тех же единицах, что и остальные поверхностные
концентрации) можно считать равной

Ss = Ss0

(
1 +

S0
s − Ss0

Ss0
Us

)
, (3)

где Ss0 и S0
s — равновесные с атмосферой в квазизам-

кнутом объеме концентрации атомарного халькогена на
поверхностях AIIIBV и AIII

2 [ ]CVI
3 соответственно.

Уравнения (1)–(3) образуют систему уравнений, опи-
сывающую кинетику синтеза халькогенида AIII

2 [ ]CVI
3 на

поверхности кристалла AIIIBV.
Технологически зависимыми являются величины δ, S0

s,
Ss0 и масштаб времени. Начальные условия процесса

Us|t=0 = 0, Vs|t=0 = V0
s (4)

и асимптотика поведения

Us|t→∞ = 1, Vs|t→∞ = 0 (5)

единственным образом определяют кинетику роста по-
верхностной концентрации структурно-химических еди-
ниц соединения AIII

2 [ ]CVI
3 на поверхности кристалла.

Вариации V0
s могут описывать изменение начального

состояния поверхности кристалла AIIIBV перед включе-
нием источника паров халькогена.
Нелинейность представленной системы уравнений

связана с уравнениями (1), (3) и несущественна на
начальных стадиях процесса, когда Us → 0, а также при
(S0

s − Ss0)/Ss0 → 0. Решения линейной системы в этом
случае имеют вид

Us = 1− 2δ − 2V0
s Ss0

2δ − 3Ss0
exp

(
−3
2

Ss0t

)

− 3Ss0 − 2V0
s Ss0

2δ − 3Ss0
exp(−δt) (6)

и представлены на рис. 2. Видно характерное время
задержки начала процесса и существенное влияние ис-
ходной поверхностной концентрации вакансий анионов.
Рис. 3 иллюстрирует проявление нелинейности системы
уравнений на конечных стадиях процесса.
Поскольку анализируемые уравнения не учитывают

пространственного перераспределения реагентов и про-
дуктов реакции вдоль поверхности кристалла, их можно
использовать для описания слабо неоднородных вдоль
поверхности объектов. Так, если до начала процесса
гетеровалентного замещения имеются пространствен-
ные крупномасштабные флуктуации поверхностной кон-
центрации вакансий аниона, то кинетика образования
халькогенида в центре флуктуации и на ее периферии
будет различна (рис. 2). При этом ясно, что в начале
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Рис. 2. Зависимости Us(t) (1, 2) и Vs(t) (3, 4). (1, 3) — V0
s = 0;

(2, 4) — V0
s = 0.3. Ss0 = S0

s = 1, δ = 0.6.

Рис. 3. Иллюстрация проявления нелинейности системы урав-
нений на конечной стадии процесса. (1, 2) — Us(t); (3, 4) —
Vs(t). (1, 3) — Ss0 = S0

s = 1; (2, 4) — Ss0 = 1, S0
s = 0.25. V0

s = 0,
δ = 0.6.

процесса поверхность будет декорировaна слоем халь-
когенида, повторяющим рельеф областей с повышенной
начальной концентрацией вакансий аниона. По истече-
нии времени запаздывания на периферийной области
флуктуаций концентраций вакансий мышьяка концен-
трация халькогенида становится близкой к единице и
поверхность кристалла покрывается сплошным слоем
AIII

2 [ ]CVI
3 . Это и проявляется в спектрах отражения

гетероструктур Ga2Se3–GaAs [7]. На начальной стадии
реакции гетеровалентного замещения спектр отражения
носит рэлеевский характер (имеет место рассеяниe на
микронеоднородностях поверхности). С течением време-
ни отражение становится зеркальным.

Данная математическая модель, на наш взгляд, позво-
ляет детализировать кинетику начальной стадии реакции
взаимодействия халькогенида с поверхностью AIIIBV,
до этапа образования сплошного слоя халькогенида.
Обнаружено существенное различие в кинетике гетеро-
валентного замещения на начальных стадиях от величи-
ны поверхностной концентрации вакансий элемента BV,
что влияет на кристаллическое качество формируемых
слоев.
Изложенные в работе идеологические положения в

дальнейшем могут быть распространены и расширены
вплоть до описания кинетики планарного роста сло-
ев AIII

2 BVI
3 на AIIIBV.
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