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Исследована динамика образования вакансий в легированных полупроводниковых гетероструктурах с

квантовыми точками, сформированными в анионной подрешетке AlAs. Построена теоретическая модель,

описывающая влияние легирования на динамику генерации вакансий. Показано, что при высоких концен-

трациях дырок генерация положительно заряженных вакансий мышьяка более вероятна, чем генерация

нейтральных. При высоких концентрациях электронов формирование нейтральных вакансий мышьяка

идет эффективнее, чем положительно заряженных. Экспериментально установлено, что вакансионно-

стимулированная высокотемпературная диффузия сурьмы усиливается (подавляется) в p-(n-)-легированных
гетероструктурах с квантовыми точками Al(Sb,As)/AlAs.
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1. Введение

Собственные точечные дефекты — вакансии ока-

зывают сильное влияние на электронную и атомную

подсистемы полупроводниковых материалов [1]. В струк-

турах с квантовыми ямами (КЯ) и квантовыми точками

(КТ) формирование вакансий при высоких температурах

приводит к вакансионно-стимулированной взаимодиф-

фузии составляющих гетероструктуру материалов [2,3].
Перемешивание материалов широко используется для

модификации параметров структур, позволяя изменять

ширину запрещенной зоны [4,5], управлять сверхтонким
взаимодействием [6] и уменьшать градиенты деформа-

ции [7]. В непрямозонных гетероструктурах с КЯ и КТ,

сформированных на основе широкозонного полупровод-

ника AlAs [8,9], диффузионное размытие гетерограницы

позволяет управляемо изменять время жизни излуча-

тельной рекомбинации экситонов на несколько порядков

величины [10].

Хорошо известно, что вакансии в полупроводниках

могут быть электрически заряжены [11]. В результате

возникает сильная зависимость энергии образования

вакансий от концентрации носителей заряда [12–14].
Формирование заряженных вакансий хорошо изучено

в гетероструктурах на основе GaAs [15–17]. Однако в

AlAs, достаточно широко используемом для создания

различных полупроводниковых приборов [18,19], обра-

зование вакансий изучено гораздо слабее.

В данной работе изучалась динамика форми-

рования вакансий анионной подрешетки объемного

AlAs (VAs), находящихся в различных зарядовых состоя-

ниях. Показано, что в n-легированном AlAs формируют-

ся главным образом незаряженные вакансии, в то время

как в p-легированном материале доминирует образова-

ние положительно заряженных вакансий. Эти выводы

подтверждены экспериментально. Установлено, что при

высоких температурах диффузионно-стимулированное

размытие Al(Sb,As) КТ, сформированных в анионной

подрешетке AlAs, имеет место в p-легированных и

отсутствует в n-легированных гетероструктурах.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Теоретическая модель и компьютерное

моделирование

Основными путями образования вакансий в кристалле

являются их генерация на поверхности (образование
дефекта Шоттки) и в объеме (образование пары Френ-

келя). В первом случае при рассмотрении процесса

образования вакансий необходимо учитывать состоя-

ние поверхности (например, тип и структуру покры-
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тия [20–22]), а также обмен атомами и молекулами сво-

бодной поверхности с окружающей средой [14,17,23,24].
Для большинства полупроводниковых материалов спон-

танное образование пары Френкеля считается менее

вероятным источником вакансий из-за более высокой

энергии образования двух дефектов в виде тесной пары.

Однако здесь мы сосредоточимся только на процес-

сах, происходящих в объеме AlAs. Поэтому мы будем

пренебрегать образованием и рекомбинацией вакансий

на поверхности (дефекты Шоттки), а также диффузией

таких дефектов от поверхности и к поверхности. Та-

ким образом, в рассматриваемой нами простой моде-

ли концентрация вакансий определяется температурно-

активированным образованием пар Френкеля (вакан-
сия+межузельный атом). Кроме того, при построении

модели для упрощения мы использовали следующие

приближения: (1) вакансии могут быть нейтральными

или иметь различные зарядовые состояния, в то время

как межузельный атом нейтрален; (2) рекомбинация

пары Френкеля происходит только тогда, когда меж-

узельный атом находится в ближайшем междоузлии к

вакансии (контактное приближение); (3) пренебрегаем

участием вакансий в образовании сложных дефектов,

таких как бивакансии и другие комплексы точечных

дефектов.

В объемном кристалле динамику формирования ва-

кансий можно описать кинетическим уравнением [13]:

∂NV (t)
∂t

= G(t) − R(t), (1)

гдe NV — концентрация вакансий, а G и R —

темпы генерации и рекомбинации вакансий. Темп ге-

нерации вакансий описывается функцией Аррениуса

A exp(−HA/kT ), где A — предэкспоненциальный мно-

житель, HA — энтальпия образования пары Френкеля

и k — постоянная Больцмана. Множитель A можно

записать в виде [13]:

A = γcNAPNIPν exp

[

S f + Sm

k

]

, (2)

где NAP — количество атомов, способных перейти в

межузельное состояние с образованием вакансии, NIP —

количество межузельных состояний около атомов NAP

(в однородном объемном кристалле можно считать

NAP = NIP = N, где N — плотность атомов в кристал-

лической решетке), ν — частота Дебая, S f и Sm —

энтропии формирования и миграции, а γc — коэффи-

циент, зависящий от механизма взаимодействия между

вакансией и межузельным атомом. В нашей недавней

работе [13] показано, что в контактном приближении

γc = a3, где a — постоянная решетки кристалла. Энталь-

пию образования пары Френкеля можно записать в виде

суммы HA = H f + Hm, где H f — энтальпия формирова-

ния и Hm — энтальпия миграции, определяющая развал

тесно связанной пары дефектов [14,25]. Как правило,

энергический барьер для миграции межузельного атома

меньше, чем для вакансии [26], поэтому будем считать,

что Hm описывает миграцию межузельного атома.

Темп рекомбинации вакансий можно записать в ви-

де [13]:

R = a3NV NIν exp

[

Sm

k

]

exp

[

−
Hm

kT

]

, (3)

где NI — концентрация межузельных атомов.

При формировании незаряженных вакансий, V 0
As , мы

можем записать, используя выражения (2) и (3), темпы
их генерации и рекомбинации в следующем виде:

G = N2G0,

G0 = a3ν exp

[

S f + Sm

kT

]

exp

[

−
H0

f + H0
m

kT

]

, (4а)

R = NV Ni R
0, R0 = a3ν exp

[

Sm

k

]

exp

[

−
Hm

kT

]

, (4б)

где H0
f и H0

m — энтальпии формирования и миграции

незаряженных дефектов.

Решение уравнения (1) с учетом выражений (4а)
и (4б) дает, в термодинамическом равновесии, хорошо

известное выражение для равновесной концентрации

нейтральных вакансий, формирующихся по механизму

Френкеля, которая не зависит от состояния электронной

подсистемы кристалла:

N0
V = N exp

[

S f

2k

]

exp

[

−
H f

2kT

]

. (5)

Рассмотрим теперь темп генерации при формирова-

нии заряженных вакансий V j
As в легированных мате-

риалах. При формировании таких вакансий происходят

изменения не только в атомной, но и в электронной

подсистемах кристалла [11,12,14,27,28]. Процессы, про-

исходящие в электронной подсистеме кристалла, ока-

зывают влияние на вероятность образования вакансии

через изменение как энтальпии образования пары HA,

так и предэкспоненциального множителя A.
Вакансии, образующиеся в анионной подрешетке со-

единений III−V, являются донорами и могут находиться

в зарядовых состояниях 0, +1, +2 и +3 [29]. При рожде-

нии вакансии с положительным зарядом j из-за элек-

тронейтральности кристалла в систему добавляется j
электронов. Это приводит к изменению энтальпии об-

разования, которое можно записать как H j
A = H0

A + 1E j
G .

Слагаемое 1E j
G =

j
∑

i=1

(EF − E i
V ), где EF — положение

уровня Ферми и E i
V — энергия электронного состояния

в запрещенной зоне для вакансии с зарядом i , описывает
изменение энергии электронной подсистемы кристалла

при рождении заряженной вакансии.

Изменение энергии электронной подсистемы при рож-

дении однократно заряженной вакансии показано схема-

тически на рис. 1. Видно, что 1E j
G зависит от уровня

Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 4
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Рис. 1. Схематическое изображение зонной диаграммы для

положительно заряженной вакансии. Вертикальные стрелки —

энергия электронного состояния вакансии в запрещенной зоне

(E+1
V ) и разница между энергией электронного состояния

вакансии и положением уровня Ферми (1E+1
g ).

легирования. При движении уровня Ферми к потолку

валентной зоны, Evb, оно увеличивается и, наоборот,

уменьшается при его движении ко дну зоны проводимо-

сти, Ecb . Все энергии отсчитываются от потолка валент-

ной зоны Evb, поэтому энтальпия активации заряженной

вакансии увеличивается (1E+1
G > 0) относительно эн-

тальпии активации нейтральной вакансии при EF > E+1
V

и, наоборот, уменьшается (1E+1
G < 0) при EF < E+1

V .

Необходимо также отметить, что множитель A должен

быть скорректирован на вероятность того, что в области

формирования заряженной вакансии есть j свободных

мест под размещение высвобождающихся электронов.

Эта вероятность равна отношению концентрации ды-

рок (p) к плотности состояний валентной зоны (Nvh).
Следовательно, количество элементарных ячеек кри-

сталла, в которых возможно рождение положительно

заряженной вакансии с зарядом j , равно N(p/Nvh)
j .

Для невырожденного полупроводника, когда выполня-

ется условие EF − Evb ≤ kT , концентрация дырок описы-

вается выражением p = Nvh exp[−EF/kT ] [30], а количе-

ство ячеек, в которых рождаются заряженные вакансии

(и близлежащих к ним межузельных состояний), дается
выражением NAP = NIP = N(p/Nvh)

j = N exp[− jEF/kT ].
Используя это выражение, можно записать темп генера-

ции для положительно заряженных вакансий как:

G j = N2 exp

[

−2 j
EF

kT

]

G0 exp











−

j
∑

i=1

(

EF − E i
V

)

kT











. (6)

В то же время, темп рекомбинации заряженных ва-

кансий с участием нейтрального межузельного атома

не зависит от состояния электронной подсистемы и

описывается выражением (4б).

Вакансии, формирующиеся в различных зарядовых со-

стояниях, могут перезаряжаться после своего рождения.

Поэтому динамика концентрации вакансий в различных

зарядовых состояниях описывается системой кинетиче-

ских уравнений, учитывающей их перезарядку:

∂N0
V (t)
∂t

= N2G0
− N0

V (t)NI(t)R
0

+
3
∑

i=1

(

γ i

(

N+i
V (t) exp

[

−
E+i

V −EF(t)
kT

]

− N0
V (t)

)

)

, (7)

∂V +1
V (t)
∂t

= N2G0 exp

[

E+1
V − 3EF(t)

kT

]

− N+1
V (t)NI(t)R

0

+ γ1N0
V (t) − γ1N+1

V (t) exp

[

−
E+1

V − EF(t)
kT

]

,

∂N+2
V (t)
∂t

= N2G0 exp











2
∑

i=1

(

E i
V − EF(t)

)

− 4EF(t)

kT











− N+2
V (t)NI(t)R

0 + γ2N0
V (t)

− γ2N+2
V (t) exp

[

−
E+2

V − EF(t)
kT

]

,

∂N+3
V (t)
∂t

= N2G0 exp











3
∑

i=1

(

E i
V − EF(t)

)

− 6EF(t)

kT











− N+2
V (t)NI(t)R

0 + γ3N0
V (t)

− γ3N+3
V (t) exp

[

−
E+3

V − EF(t)
kT

]

,

NI(t) = N0
V (t) + N+1

V (t) + N+2
V (t) + N+3

V (t),

Nec exp

[

EF(t) − Ecb

kT

]

− Nvh exp

[

−
EF(t)
kT

]

− N+1
V (t) − N+2

V (t) − N+3
V (t) − ND + NA = 0.

Первые четыре уравнения, где γ i — коэффициент

эмиссии i электронов с нейтральной вакансией, описы-

вают динамику перезарядки вакансий. Пятое уравнение

отражает равенство концентраций межузельных атомов

и вакансий, рождающихся как пары Френкеля. И нако-

нец, уравнение электронейтральности, где NA и ND —

концентрации акцепторов и доноров, описывает измене-

ние баланса концентрации свободных носителей заря-

да при образовании заряженных вакансий. Необходимо

отметить, что мы рассматриваем высокотемпературное

приближение слабокомпенсированного (NA ≪ ND или

ND ≪ NA) широкозонного кристалла, когда все легирую-

щие примеси ионизованы, а концентрация собственных

электронов и дырок много меньше, чем концентрация

легирующей примеси.

Для расчета динамики формирования вакансий мы

использовали параметры AlAs, взятые из работы [31],

1∗ Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 4
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Рис. 2. Динамика концентрации вакансий в различных

зарядовых состояниях при температуре 1100K: а — в

n-легированном и b — в p-легированном AlAs. Горизонтальной

штрихпунктирной линией обозначена равновесная концентра-

ция нейтральных вакансий, рассчитанная по формуле (5).
Энергетические состояния заряженных вакансий, положение

уровня Ферми и изменение энергии электронной подсистемы

кристалла при рождении вакансий в различных зарядовых

состояниях: с — в n-легированном и d — в p-легированном
материале. (Цветной вариант рисунка представлен в электрон-

ной версии статьи).

энтальпию формирования нейтральной вакансии в под-

решетке мышьяка H0
f = 3.83 эВ [32], энтальпию мигра-

ции межузельных атомов H0
m = 2.7 эВ, энергии элек-

тронных уровней в запрещенной зоне AlAs для вакансий

мышьяка, находящихся в различных зарядовых состоя-

ниях: E+1
V = 0.94 · Eg , E+2

V = 0.20 · Eg и E+3
V = 0.06 · Eg ,

где Eg — ширина запрещенной зоны AlAs [29], и

частоту Дебая ν = 1.3 · 1013 Гц [33]. Так как значения

параметров S f и Sm определяются главным образом

конфигурационной энтропией [14], мы взяли значения

этих параметров, определенные для GaAs — кристалла,

с конфигурацией решетки, такой же, как у AlAs [34,35].
Результаты расчетов приведены на рис. 2, а и b.

Динамика концентрации вакансий во всех зарядовых

состояниях представляет собой типичную возрастаю-

щую кривую с насыщением. В n-легированном AlAs,

как это видно на рис. 2, а, формируются главным об-

разом незаряженные вакансии мышьяка, концентрация

которых насыщается, достигая равновесного значения.

Концентрация заряженных вакансий заметно меньше и

последовательно уменьшается с ростом положительно-

го заряда N+1
V > N+2

V > N+3
V . В p-легированном AlAs

(рис. 2, b) наиболее эффективным процессом становит-

ся образование однократно заряженных вакансий, при

этом их концентрация на 2 порядка величины больше,

чем равновесная концентрация нейтральных вакансий.

Концентрации вакансий в других зарядовых состояниях

заметно ниже, и их соотношение определяется последо-

вательностью N+2
V > N+3

V > N0
V .

Эффективность формирования вакансий, находящихся

в различных зарядовых состояниях, определяется, как

это видно из выражения (6), величиной энтальпии

формирования и долей элементарных ячеек кристалла,

в которых возможно образование вакансии. В n-леги-
рованном материале, как это видно из рис. 2, с, соот-

ношение N0
V > N+2

V > N+3
V выполняется в силу того, что

энтальпия формирования вакансий в зарядовых состоя-

ниях V +2
As и V +3

As больше, чем в состоянии V 0
As. В то же

время небольшое уменьшение энтальпии формирования

вакансий в состоянии V +1
As (по сравнению с V 0

As) компен-

сируется невысокой концентрацией элементарных ячеек

кристалла, в которых возможно образование положи-

тельно заряженной вакансии, что и обеспечивает доми-

нирование нейтральных вакансий N0
V > N+1

V . С другой

стороны, в p-легированном материале, как это видно

из рис. 2, d, имеет место значительное (сравнимое с

шириной запрещенной зоны AlAs) уменьшение энталь-

пии формирования для вакансий в состоянии V +1
As , что и

приводит к доминированию таких вакансий в этом ма-

териале. Необходимо также отметить, что соотношение

концентраций N+2
V > N+3

V > N0
V в p-легированном AlAs

не отражает соотношение вероятностей формирования

вакансий в этих зарядовых состояниях. Очевидно, что

для V 0
As энтальпия формирования ниже (рис. 2, d), а

доля элементарных ячеек, в которых возможно их фор-

мирование, выше, чем для вакансий в состоянии V +3
As .

Наблюдаемое соотношение концентраций обусловлено

перезарядкой вакансий уже после их формирования.

2.2. Высокотемпературный
отжиг легированных
Al(Sb,As)/AlAs-гетероструктур:
диффузия сурьмы в AlAs

Так как диффузия примесей замещения в AlAs идет

по вакансионному механизму, коэффициент диффузии

такой примеси (D) можно записать в виде D = DV NV /N,

где DV и NV — коэффициент диффузии и суммарная

концентрация вакансий [36]. Таким образом, изменение

темпа формирования заряженных вакансий при измене-

нии концентрации носителей заряда должно приводить,

при прочих равных условиях, к изменению скорости

диффузии примесей замещения в этом материале.

Для подтверждения результатов моделирования мы

провели экспериментальное исследование диффузии

сурьмы в анионной подрешетке гетероструктур с кван-

товыми точками Al(Sb,As)/AlAs. Гетероструктуры были

выращены методом молекулярно-лучевой эпитаксии на

полуизолирующих подложках GaAs ориентации (001).
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции гетероструктур с кван-

товыми точками Al(Sb,As)/AlAs, отожженных при различных

температурах: а — структуры, легированные акцепторами;

b — структуры, легированные донорами.
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Рис. 4. Синее смещение положения максимума полосы из-

лучения в спектрах фотолюминесценции n- и p-легированных
гетероструктур с квантовыми точками Al(Sb,As)/AlAs, в зави-

симости от температуры отжига.

Структуры содержали один слой КТ, помещенный меж-

ду слоями AlAs. Плотность (5 · 1010 см−2) и средний

диаметр (20 нм) КТ определены методом электронной

микроскопии в работе [37]. Относительно низкая плот-

ность точек препятствует перераспределению носителей

заряда по ансамблю КТ [38,39]. Для защиты верхнего

слоя AlAs от окисления выращивался покровный слой

GaAs. Изменение концентрации носителей заряда в гете-

роструктуре осуществлялось ее легированием донорной

(кремний) или акцепторной (бериллий) примесью до

уровня 5 · 1018 см−3. Технология выращивания гетеро-

структур подробно описана в работах [37,40,41]. Для

предотвращения возгонки As с поверхности структур

при высоких температурах структуры покрывались за-

щитным слоем SiO2 толщиной 150 нм [5].

Диффузия сурьмы стимулировалась высокотемпера-

турным отжигом в потоке H2 в течение 10мин в диа-

пазоне температур 600−850◦С. Степень перемешивания

материалов анализировалась по сдвигу положения по-

лосы экситонной рекомбинации, в спектрах фотолюми-

несценции (ФЛ) структур, измеренных при температуре

жидкого азота. ФЛ возбуждалась полупроводниковым

лазером (hν = 3.06 эВ) и измерялась на установке,

построенной на основе спектрографа Acton Advanced

SP500A, оснащенного охлаждаемой ПЗС-камерой.

Нормированные спектры ФЛ гетероструктур с

Al(Sb,As)/AlAs КТ приведены на рис. 3, а и b. Полосы

ФЛ в спектрах не отожженных (as grown) структур

показаны черными кривыми и имеют максимум 1.767

и 1.792 эВ, соответственно, для p- и n-легированных
структур. Ширина полос обусловлена разбросом раз-

меров КТ и состава твердого раствора, из которого

сформированы КТ.

Десятиминутный отжиг при температурах 550◦С и

ниже не оказывает никакого влияния на форму спек-

тров ФЛ. При повышении температуры отжига до 600◦С

в спектрах ФЛ p-легированных гетероструктур наблю-

дается смещение полосы в коротковолновую область

спектра (синее смещение). Величина синего смещения

увеличивается с ростом температуры отжига, как это по-

казано на рис. 4. В то же время повышение температуры

отжига вплоть до 820◦С не оказывает никакого влияния

на положение полосы в спектрах ФЛ n-легированных
гетероструктур (см. рис. 3, b и 4).

Синее смещение полос в спектрах ФЛ гетерострук-

тур после высокотемпературного отжига обусловлено

изменением ширины запрещенной зоны Al(Sb,As)/AlAs
КТ из-за увеличения доли AlAs в твердом растворе

AlSbAs [5], вследствие диффузии сурьмы в AlAs. Таким

образом, результаты экспериментов свидетельствуют о

том, что повышение концентрации дырок способствует

увеличению темпа генерации заряженных вакансий мы-

шьяка в анионной подрешетке AlAs и, тем самым, уве-

личению коэффициента диффузии сурьмы, описываемой

выражением:

D =
DV

N

3
∑

i=0

Ni
V .

3. Заключение

Исследовано влияние концентрации носителей заряда

на формирование вакансий по механизму Френкеля в

анионной подрешетке AlAs. В n-легированном матери-

але концентрация этих дефектов определяется формиро-

ванием нейтральных вакансий, вероятность образования

которых не зависит от концентрации носителей заряда.

При переходе к p-легированному материалу вероятность

формирования положительно заряженных вакансий уве-

личивается и, начиная с некоторого уровня легирования,
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полная концентрация вакансий начинает превышать рав-

новесную концентрацию нейтральных вакансий. Повы-

шение концентрации вакансий приводит к увеличению

скорости диффузии примесей замещения. Увеличение

коэффициента вакансионно-стимулированной диффузии

сурьмы при высоких температурах с ростом концен-

трации дырок продемонстрировано экспериментально в

гетероструктурах с квантовыми точками Al(Sb,As)/AlAs.
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Abstract The vacancy formation dynamics in doped semicon-

ductor heterostructures with quantum dots (QDs) formed in the

AlAs anionic sublattice has been studied. A theoretical model that

describes the effect of doping on the vacancy generation dynamics

is constructed. It is shown that the generation of positively

charged arsenic vacancies is more probable than the generation

of neutral ones at high hole concentrations. On the other hand,

at high electron concentrations, the formation of neutral arsenic

vacancies is more efficient than that positively charged ones. It has

been experimentally revealed that the vacancy-stimulated high-

temperature diffusion of antimony is enhanced (suppressed) in

p-(n-)-doped heterostructures with Al(Sb,As)/AlAs QDs.
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