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Исследовались образцы GaAs, выращенные методом молекулярно-лучевой эпитаксии при низкой тем-

пературе (230◦C). Часть образцов была дополнительно подвергнута послеростовому отжигу при 600◦C.

С помощью оригинальной схемы измерения динамического изменения коэффициента преломления света,

основанной на методике накачки−зондирования (pump−probe), было определено время жизни неравновес-

ных носителей заряда, которое до отжига оказалось равным (275±30)фс. Причиной весьма малого времени

жизни в неотожженном материале является большая концентрация точечных дефектов, преимущественно

антиструктурных дефектов AsGa. Исследования рентгеновской дифракции и стационарного оптического

поглощения показали, что в данных образцах концентрация AsGa составляет 3 · 1019 см−3, что соответ-

ствует избытку мышьяка 0.26 ат%. В процессе отжига при 600◦C сверхстехиометрические дефекты As

самоорганизуются и формируют нановключения As в кристаллической матрице GaAs. Показано, что при

этом время жизни неравновесных носителей заряда увеличивается до (452±5)фс. Такое время жизни,

по-видимому, преимущественно обеспечивается захватом неравновесных носителей заряда на металлические

нановключения As.

1. Введение

Важнейшей особенностью арсенида галлия, выращен-

ного методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ)
при низкой температуре (LT-GaAs), является ультра-

малое время жизни неравновесных носителей заря-

да (< 1 пс) [1], которое в совокупности с большим

удельным электрическим сопротивлением и высоким

кристаллическим совершенством делает этот материал

привлекательным для большого круга приложений [2,3].
Причиной ультрамалого времени жизни носителей за-

ряда является наличие в LT-GaAs большой концен-

трации избыточного мышьяка [2,4,5]. Непосредственно
после низкотемпературной эпитаксии избыток мышьяка

образуется в решетке GaAs в виде точечных анти-

структурных дефектов (AsGa) и приводит к появлению

вакансий VGa. В процессе термообработки после эпи-

таксии избыточный мышьяк образует нановключения.

При этом концентрация точечных дефектов быстро

уменьшается [2,4,5]. Таким образом, в результате отжига

изменяются как атомная структура материала, так и до-

минирующий механизм рекомбинации носителей заряда

в LT-GaAs и соответственно их время жизни [2].
Хотя изучению влияния отжига на время жизни нерав-

новесных носителей заряда посвящено весьма значи-

тельное число работ (см., например, [1,6–11]), предска-
зать сколько-нибудь достоверно результат этого влияния

и величину времени жизни носителей заряда в конкрет-

ных образцах на основании информации об условиях

роста и термообработки оказывается невозможным. Это
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связано с большим числом параметров, оказывающих

влияние как на формирование микроструктуры материа-

ла, так и собственно на процессы миграции и захвата

электронов и дырок на точечные дефекты и нано-

включения полуметалла As. В связи с этим возникает

потребность в экспрессных измерениях времени жизни

и его анализе.

В предшествующей работе [12] нами была разра-

ботана методика определения времени жизни носите-

лей заряда, основанная на распространенном методе

накачка−зондирование (pump−probe) и позволяющая

определять времена жизни в актуальном диапазоне

200−1000 фс. В данной работе эта методика использо-

вана для определения времени жизни в слое LT-GaAs до

и после отжига.

2. Образцы и методика эксперимента

Исследованные образцы были выращены методом

МЛЭ при 230◦C в установке
”
Riber“ на подложках полу-

изолирующего GaAs. Один из образцов не подвергался

отжигу (образец 1), другой был подвергнут отжигу при

600◦C в течение 15мин непосредственно в ростовой

камере установки МЛЭ (образец 2).

Рентгенодифракционные исследования проводились

на установке Bruker Discover D8 в двухкристальной кон-

фигурации. Анализ спектров проводился в программном

пакете LEPTOS.

Стационарные спектры оптического пропускания об-

разцов измерялись в диапазоне длин волн 900−1200 нм,
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соответствующем области прозрачности стехиометриче-

ского GaAs. В качестве источника света использовалась

стабилизированная лампа накаливания с вольфрамовой

спиралью. Спектр записывался с помощью спектромет-

ра КСВУ-23 и фотоприемника
”
Hamamatsu“ на осно-

ве InGaAs.

Нестационарные спектры оптического отражения из-

мерялись по методике, описанной в работе [12], следую-
щим образом. В образцах LT-GaAs создавались неравно-

весные свободные носители заряда с помощью излуче-

ния фемтосекундной лазерной установки
”
Пульсар-10“

на длине волны 800 нм. Два пучка (импульс накачки

и зондирующий пробный импульс с интенсивностью,

меньшей в 100 раз) сводились на образце GaAs, пе-

ресекаясь под небольшим углом так, что их волновые

поверхности встречаются на поверхности образца толь-

ко на одной прямой, а в других местах (в зависимости

от задержки) запаздывает либо накачка, либо пробный

импульс. Для получения максимальной чувствительно-

сти отражение пробного импульса регистрировалось

для p-поляризованного света вблизи угла Брюстера.

Для регистрации сигнала использовалась CCD-камера,

объектив которой был сфокусирован на поверхности

образца. Регистрируемое CCD-камерой распределение

интенсивности излучения по поверхности образца соот-

ветствовало различным задержкам пробного импульса

по отношению к импульсу накачки. В работе было

проделано несколько серий экспериментов c различ-

ными временны́ми задержками между накачивающим

и зондирующим импульсами. С помощью вычитания

двух регистрограмм, соответствующих разным задерж-

кам, получались разностные изображения, позволяющие

определить время релаксации наведенного коэффициен-

та отражения.

3. Результаты эксперимента

На рис. 1 представлены рентгеновские дифракционные

кривые для образцов 1 и 2 вблизи рефлекса (004). Ди-
фракционная кривая для образца 1 имеет два пика, один

из которых соответствует дифракции рентгеновских лу-

чей в подложке полуизолирующего GaAs, а второй —

дифракции в слое неотожженного LT-GaAs. Изменение

межплоскостного расстояния в неотожженном LT-GaAs

по сравнению с обычным арсенидом галлия обусловлено

наличием антиструктурных дефектов AsGa, концентра-

ция которых может быть определена с помощью ка-

либровки [13]. В образце 1 эта концентрация оказалась

равной (3.0 ± 0.1) · 1019 см−3.

Как видно из рис. 1, рентгеновская дифракционная

кривая для образца 2 имеет только один пик, со-

ответствующий обычному нелегированному арсениду

галлия. Наблюдаемое изменение параметра решетки

LT-GaAs после отжига связано с практически полным

исчезновением точечных дефектов AsGa и образованием

Рис. 1. Рентгеновские дифракционные кривые вблизи брэг-

говского рефлекса (004) для образцов 1 (сплошная линия) и 2

(штриховая линия). Кривая 2 смещена вверх по оси ординат.

Стрелками отмечены дифракционные пики для стехиомет-

рической подложки GaAs и неотожженного слоя LT-GaAs,

содержащего избыточный мышьяк.

Рис. 2. Спектр дополнительного стационарного оптического

поглощения в образце 1 по отношению к образцу 2 при 300K.

α — коэффициент поглощения, d — толщина.

наноразмерных включений As в стехиометрической кри-

сталлической матрице GaAs [2,4,5].

Наличие антиструктурных дефектов AsGa в неото-

жженном LT-GaAs вызывает существенное поглоще-

ние света в области энергий фотонов ниже порога

фундаментального поглощения полупроводника GaAs

(hν < 1.42 эВ) [14]. После отжига это дополнительное

поглощение исчезает [15]. На рис. 2 представлены

спектры дополнительного поглощения в неотожжен-

ном образце 1 по сравнению с отожженным образ-

цом 2. По величине этого дополнительного поглоще-

ния можно вычислить концентрацию антиструктурных

дефектов [14], которая в образце 1 оказалась равной

(2.9± 0.1) · 1019 см−3.
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Результаты измерения нелинейного оптического от-

ражения для образца 1 представлены на рис. 3. На

рис. 3, a приведено изображение, представляющее собой

результат вычитания двух регистрограмм, разделенных

временны́м интервалом задержки пробного импульса

в 667 фс (что соответствует линии задержки 200 мкм).
На рис. 3, b показана соответствующая зависимость

уровня засветки пикселей CCD-камеры (уровня серого)
от положения пикселя, соответствующая одному из се-

чений изображения. Кривая характеризует зависимость

коэффициента отражения от времени в относительных

единицах, время t на графике увеличивается справа

налево, сдвиг на один пиксел соответствует 8.9 фс.

Аналогичным способом был исследован образец 2.

Результат вычитания регистрограмм и соответствующая

зависимость уровня засветки от положения пикселя в

относительных единицах представлены на рис. 4, a, b

соответственно.

Область спада интенсивности на рис. 3, b и 4, b

можно аппроксимировать экспонентой вида y = y0

+ A exp[(x − x0)/t]. Соответствующие подгоночные

кривые показаны на рис. 3, b и 4, b плавными сплошными

линиями. Подгонка позволила нам определить харак-

терное время t, которое определяет время релаксации

Рис. 3. a — результат вычитания регистрограмм проб-

ных импульсов, разделенных временны́м промежутком 667фс.

b — зависимость уровня засветки на разностной регистро-

грамме от положения пикселя, 1 пиксел соответствует 8.9 фс;

плавная сплошная линия — экспоненциальная аппроксимация.

Образец 1.

Рис. 4. a — результат вычитания регистрограмм пробных

импульсов, разделенных временны́м промежутком 667фс. b —

зависимость уровня засветки на разностной регистрограмме

от положения пикселя, 1 пиксел соответствует 8.9 фс; плавная

сплошная линия — экспоненциальная аппроксимация. Обра-

зец 2.

свободных носителей заряда в исследуемом образце [12].
Осуществив обработку экспериментальных данных, при-

ведя их к среднему значению и посчитав погрешность,

мы получили для образца 1 значение времени релакса-

ции τ = (275± 30)фс, а для образца 2 τ = (452 ± 5)фс.

4. Обсуждение результатов

Причиной наблюдаемого малого времени жизни в

LT-GaAs, не подвергнутом отжигу после роста, является

избыток мышьяка, который захватывается в эпитаксиаль-

ный слой, растущий при низкой температуре, преимуще-

ственно в форме антиструктурных дефектов AsGa [4,5].
Измерения концентрации этих дефектов, проведенные

нами для образца 1 двумя независимыми методами, дали

практически одинаковое значение 3 · 1019 см−3, соответ-

ствующее избытку мышьяка 0.26 ат%. Такое значение

характерно для температуры роста 230◦C. Нейтральные

глубокие доноры (AsGa)
0 однако не могут захватывать

электроны и имеют малое сечение захвата дырок. При-

чиной малого времени релаксации электронов являются

заряженные центры (AsGa)
+, возникающие из-за ком-

пенсации глубоких доноров акцепторами [10]. В случае,
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если материал не легировался, собственными акцепто-

рами являются троекратно заряженные вакансии галлия

(VGa)
3−. Заряженные вакансии галлия при этом доста-

точно эффективно захватывают неравновесные дырки,

обеспечивая малое время релаксации для этих ква-

зичастиц [10]. Окончательная релаксация возбуждения

происходит путем донорно-акцепторной рекомбинации.

Исследованные нами образцы мелкими примесями

специально не легировались. В этом случае степень

компенсации может быть от 1 до 10% и число актив-

ных центров рекомбинации (AsGa)
+ может составлять

(0.3−3) · 1018 см−3. В соответствии с расчетом в ки-

нетической модели Шокли−Рида−Холла [7], включаю-
щей глубокие доноры AsGa и компенсирующие глубо-

кие акцепторы VGa, измеренному нами времени жизни

(275 ± 30)фс соответствует концентрация (AsGa)
+ око-

ло 2 · 1018 см−3. В расчете [7] сечения захвата электро-

нов и дырок были приняты равными σe = 6 · 10−15 см2

и σp = 1 · 10−16 см2. Следует отметить, что время релак-

сации дырок заметно больше, чем электронов. Однако

в силу меньшей эффективной массы неравновесные

электроны существенно больше влияют на оптические

свойства среды на длине волны 800 нм, использованной

нами в измерениях.

В результате отжига концентрация точечных де-

фектов, связанных с избытком мышьяка, значитель-

но уменьшается. На кривых рентгеновской дифракции

(рис. 1) для образца 2 наблюдается только один пик, со-

ответствующий параметру решетки стехиометрическо-

го GaAs. Исчезает также характеристическое оптическое

поглощение в инфракрасном диапазоне. Значительное

(на порядки) уменьшение концентрации точечных дефе-

тов, однако, сопровождается увеличением времени жиз-

ни неравновесных носителей заряда менее чем в 2 раза.

Этот факт свидетельствует о смене основного механиз-

ма рекомбинации. Вероятным механизмом рекомбина-

ции в отожженном LT-GaAs является захват как элек-

тронов, так и дырок на нановключения полуметалла As.

Теория баллистического захвата носителей на такие

нановключения в предположении о большой скорости

рекомбинации на поверхности или внутри них была

построена в работе [16]. Для системы нановключений

радиусом a , находящихся на расстоянии R друг от друга,

время жизни носителей можно оценить как τ = R3/3Da ,
где D — коэффициент диффузии носителей заряда.

В работе [8] была сделана экспериментальная оценка:

D = 43 см2/B · с. В образце 2, выращенном при 230◦C

и отожженном при 600◦C, средний радиус нановключе-

ний As и концентрацию нановключений можно оценить

на основании данных электронной микроскопии, при-

веденных в [4,5] для образцов, выращенных и термо-

обработанных по схожим технологиям. Принимая, что

средний радиус a = 2.5 нм и концентрация нановключе-

ний Ninc = 1.5 · 1016 см−3, с приведенным выше значе-

нием D получаем расчетное время жизни τ = 456фс,

что очень близко к экспериментально измеренному

образца 2 значению для τ = (452 ± 5)фс.

5. Заключение

Нами экспериментально измерены времена жизни

неравновесных носителей заряда в арсениде галлия,

выращенном методом МЛЭ при 230◦C, оказавшиеся

равными (275 ± 30)фс в образце 1, не подвергавшемся

дополнительным термообработкам, и (452± 5)фс в об-

разце 2, подвергнутом после выращивания отжигу при

600◦C в течение 15 мин. Анализ возможных механизмов

релаксации и рекомбинации неравновесных носителей

заряда, проведенный на основе структурных исследо-

ваний образцов, показал, что время жизни носителей

в неотожженных образцах LT-GaAs определяется их

захватом на заряженные точечные дефекты, связанные

с избытком мышьяка, основными из которых являют-

ся глубокие доноры (AsGa)
+ и глубокие акцепторы

(VGa)
3−. При отжиге LT-GaAs концентрация точечных

дефектов значительно уменьшается и основным меха-

низмом рекомбинации неравновесных носителей заряда,

по-видимому, становится их захват в металлические

нановключения.

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-

сийского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 11-02-00973a) и при финансовой поддержке Мини-

стерства образования и науки России с использовани-

ем оборудования ЦКП
”
Аналитический центр нано- и

биотехнологий ГОУ СПбГПУ“ на базе ФГБОУ ВПО

”
СПбГПУ“ и регионального ЦКП

”
Материаловедение и

диагностика в передовых технологиях“. Авторы благо-

дарны А.Е. Жукову за образцы LT-GaAs.
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Abstract Studied were GaAs samples grown by molecular-beam

epitaxy at low temperature (230◦C). A part of the samples was

additionally subjected to a post-growth annealing at 600◦C. Using

an original technique for measurements of dynamic changes in the

light refraction coefficient, which was based on the pump−probe

method, we determined the lifetime of the non-equilibrium charge

carriers. Before the annealing it appeared to be (275±30) fs.

The reason for the quite a short lifetime in the unannealed

material is a high concentration of point defects, mostly antisite

defects AsGa. Study of the x -ray diffraction and stationary optical

absorption in the samples showed the AsGa concentration to be

3 · 1019 cm−3, that corresponds to the As excess of 0.26 at%.

During the annealing at 600◦C the superstoichiometric As defects

get self-organizing and form As nanoinclusions in the crystalline

GaAs matrix. Our study showed that it is accompanied by an

increase in the lifetime of the non-equilibrium charge carriers

to (452±5) fs. Such lifetime seems to be provided via the

capture of the non-equilibrium charge carriers by the metallic As

nanoinclusions.
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