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Методом просвечивающей электронной микроскопии изучалась начальная стадия формирования преци-

питатов при постростовом отжиге нестехиометрических GaAs и GaAs0.97Sb0.03, выращенных молекулярно-

пучковой эпитаксией при низкой (150◦C) температуре на подложке GaAs(001) с промежуточным преры-

ванием роста и нагревом до 250◦C. Обнаружено, что кратковременный промежуточный нагрев, несмотря

на низкую температуру, приводит к выпадению более крупных частиц при последующем постростовом

отжиге по сравнению с материалом, не подвергавшемся такому нагреву. Этот эффект объясняется

высокой концентрацией избыточного мышьяка в LT-GaAs и LT-GaAs0.97Sb0.03, выращенных при 150◦C,

усиленной диффузией вследствие высокой концентрации неравновесных вакансий галлия и беспороговым

возникновением зародышей.
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1. Введение

Эпитаксиальные слои арсенида галлия, выращиваемые

методом молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) при

низкой (обычно 200−300◦C) температуре (LT-GaAs),
оказываются нестехиометрическими в результате захва-

та избыточного мышьяка, который в основном встра-

ивается в кристаллическую решетку GaAs в виде ан-

тиструктурных дефектов AsGa с концентрацией, дости-

гающей ∼ 1% [1]. При постростовом отжиге избыточ-

ный мышьяк образует наноразмерные кристаллические

преципитаты, полукогерентно встроенные в матрицу

LT-GaAs, и материал приобретает высокое удельное со-

противление (до 108 Ом·см) и субпикосекундное время

жизни носителей заряда.

Благодаря таким свойствам LT-GaAs нашел примене-

ние в качестве изолирующих слоев, подавляющих пе-

рекрестные помехи в арсенид-галлиевых интегральных

схемах с МОП-транзисторами [2]. В последнее время

интерес к этому материалу вновь усилился в связи

с перспективами его применения для ультрабыстрых

фоторезистивных коммутаторов [3], эмиттеров и прием-

ников терагерцового излучения [4–7].

Выращивание слоев LT-GaAs при низких темпера-

турах сопряжено с проблемой срыва эпитаксиального

роста [8,9], что обусловлено постепенным огрублением

ростовой поверхности по мере увеличения толщины

растущего слоя из-за рассогласования постоянных кри-

сталлической решетки и подавления миграции адато-

мов [10]. Обычно критическая толщина эпитаксиального

слоя, на которой сохраняется хорошее кристаллическое

качество, составляет ∼ 1мкм при температуре эпитак-

сии 200◦C, и она существенно уменьшается при исполь-

зовании более низких температур. Это обстоятельство

ограничивает возможные области применения LT-GaAs

с сильным отклонением от стехиометрии, но с низкой

плотностью протяженных структурных дефектов.

Для восстановления гладкости ростового фронта при-

меняется промежуточное прерывание роста с кратко-

временным (∼ 10 мин) повышением температуры, после

чего она вновь понижается до температуры эпитаксии,

и рост возобновляется [11,12]. Таким способом уда-

ется получить относительно толстые слои при низко-

температурной эпитаксии различных материалов. Для

LT-GaAs обнаружено, что критическая толщина срыва

роста резко возрастает при превышении температуры

240◦C [9]. В то же время считается, что преципита-

ция избыточного As начинается с температуры отжига

∼ 400◦C [13–15]. Представляется, что это открывает воз-

можность использования промежуточной низкотемпера-

турной (∼ 250◦C) термообработки в процессе эпитакси-

ального роста для увеличения толщины слоев LT-GaAs

без влияния на формирование нанопреципитатов при

пост-ростовом отжиге.

В данной статье представлены результаты экспе-

риментального изучения воздействия промежуточной

остановки роста с нагревом до температуры 250◦C в

процессе выращивания LT-GaAs и LT-GaAs0.97Sb0.03 на
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характеристики ансамбля преципитатов, сформирован-

ных в результате постростового отжига.

2. Методика эксперимента

Эпитаксиальные слои LT-GaAs и LT-GaAs0.97Sb0.03
выращивались методом МПЭ на подложке полуизоли-

рующего GaAs с ориентацией поверхности (001) ± 0.5◦.

Перед осаждением эпитаксиальных слоев подложка на-

гревалась до температуры 580◦C для удаления предо-

хранительного окисла. Его десорбция отслеживалась

по изменению картины дифракции быстрых электронов

на отражение (ДБЭ) от диффузного рассеяния к от-

четливым структурным рефлексам. Температура изме-

рялась термопарой, встроенной в держатель образца.

Показания термопары были откалиброваны по извест-

ным температурам перестройки поверхности GaAs, что

определялось также с помощью ДБЭ. После удаления

окисла на подложке при той же температуре 580◦C

выращивался буферный слой GaAs толщиной 0.2 мкм.

Затем температура опускалась до 150◦C, и начинался

рост слоя LT-GaAs или LT-GaAs0.97Sb0.03. Для предот-

вращения срыва эпитаксиального роста предпринима-

лись остановки роста с промежуточным нагревом до

250◦C, который осуществлялся, как только на картине

ДБЭ становились существенными признаки диффузного

рассеяния. Прерывание роста осуществлялось путем

перекрытия потока галлия, при этом эпитаксиальный

слой оставался под давлением потока мышьяка. Время

подъема температуры от 150 до 250◦C составляло 5мин,

интервал выдержки при этой температуре контролиро-

вался по исчезновению вклада диффузного рассеяния на

картине ДБЭ и длился ∼ 2мин. Затем осуществлялся

возврат к температуре роста, что занимало около 10 мин.

Для получения слоя толщиной 1мкм потребовалось

однократное прерывание роста с нагревом для LT-GaAs

и двукратное — для LT-GaAs0.97Sb0.03. По достижении

заданной толщины в 1мкм на выращенный слой была

нанесена эпитаксиальная пленка AlAs толщиной 5 нм,

служащая диффузионным барьером, предотвращающим

улет As при постростовом отжиге. Рост заканчивался

осаждением пленки GaAs такой же толщины для защиты

AlAs от окисления.

Выращенные образцы разделялись на несколько ча-

стей, одна из которых не подвергалась отжигу, а другие

были отожжены при температурах 400 или 600◦C в

течение 15 мин в ростовой камере установки МПЭ под

давлением паров As4.

Структурные исследования полученных эпитаксиаль-

ных слоев LT-GaAs и LT-GaAs0.97Sb0.03 проводились

методами просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭМ) в микроскопе JEM-2100F (JEOL, Япония), име-
ющем ускоряющее напряжение 200 кВ. Электронно-

прозрачные образцы для ПЭМ приготовлялись в по-

перечном сечении (110) посредством общепринятой

процедуры механической шлифовки-полировки для на-

чального утончения и финишного ионного распыления.

Для исследования использовались методы дифракцион-

ной микроскопии как в режиме изображения с дифрак-

ционным или фазовым контрастом, так и в режиме

дифракции с выбранного участка.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1 представлено электронно-микроскопическое

изображение поперечного сечения образца LT-GaAs,

прошедшего постростовой отжиг при температу-

ре 400◦C. Измеренная по изображению толщина эпитак-

сиального слоя составляет 950 нм. Линия темного кон-

траста, наблюдающаяся в слое LT-GaAs на расстоянии

650 нм от границы с буферным слоем GaAs, соответ-

ствует прерыванию роста, в результате чего ростовая

поверхность оказалась декорирована частицами остаточ-

ной атмосферы. Присутствие посторонних частиц, оче-

видно, привело за счет гетерогенного зародышеобразо-

вания к формированию более крупных преципитатов As,

чем в объеме слоя, где зародышеобразование является

гомогенным. Благодаря этому можно отчетливо опреде-

лить области слоя, подвергавшиеся и не подвергавшиеся

промежуточному нагреву in situ.

На рис. 2 показано увеличенное изображение участка

слоя LT-GaAs возле границы, отделяющей области с

промежуточным нагревом и без него, после постросто-

вого отжига при 400◦C. В области выше границы, не

подвергавшейся промежуточному нагреву, наблюдаются

мелкие преципитаты, сформировавшиеся, очевидно, в

200 nm

Рис. 1. Светлопольное изображение в двухлучевых условиях

(g = 002) образца LT-GaAs в поперечном сечении (110) после

отжига при 400◦C.
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Рис. 2. Увеличенное светлопольное изображение в двухлу-

чевых условиях (g = 002) участка образца LT-GaAs возле

границы, отделяющей области с промежуточным нагревом и

без него, после постростового отжига при 400◦C.

g = 002­

[110]

[001]

0.2 mm

Рис. 3. Светлопольное изображение в двухлучевых услови-

ях (g = 002) образца LT-GaAs0.97Sb0.03 в поперечном сече-

нии (110) после отжига при 400◦C.

результате постростового отжига при относительно низ-

кой температуре 400◦C. Визуально определяется также,

что в области ниже границы, т. е. подвергавшейся про-

межуточному нагреву до 250◦C, преципитаты крупнее и

их концентрация выше, чем в верхней, которая такому

нагреву не подвергалась. Сравнительная статистическая

обработка полученных изображений затруднена из-за

малого размера частиц. Оценка среднего размера вы-

павших преципитатов дает значение 1−2 нанометра в

верхней области и 1.5−3 нанометра в нижней.

Подобный же эффект более отчетливо наблюдается

в LT-GaAs0.97Sb0.03. Присутствие сурьмы в твердом рас-

творе приводит к тому, что она принимает участие в

преципитации, и формирующиеся частицы оказываются

сплавом AsSb [16]. На рис. 3 представлено ПЭМ-

изображение поперечного сечения эпитаксиального слоя

LT-GaAs0.97Sb0.03, выращенного с двукратным прерыва-

нием роста и нагреве до 250◦C. Можно видеть, что верх-

няя область слоя, не подвергавшаяся промежуточному

нагреву, содержит более мелкие частицы, чем нижеле-

жащие области, испытавшие однократный (средняя) или
двукратный (нижняя) нагрев.
Более детальные изображения трех областей эпитак-

сиального слоя приведены на рис. 4. В верхней области,

не подвергавшейся промежуточному нагреву (рис. 4, a),
присутствуют частицы, размер которых отчетливо мень-

ше, чем в нижних областях, прошедших однократный

и двукратный нагрев (рис. 4, b и c). В областях,

прошедших промежуточный нагрев, возле некоторых

частиц отображаются мелкие дислокационные петли,

возникающие из-за релаксации упругих напряжений при

достижении частицей критического размера 8 нм [17].
Увеличенный размер частиц позволил провести стати-

стическую обработку полученных изображений, которая

выдает средний размер Dp и средний объем Vp частиц.

Для определения концентрации частиц Np с помощью

метода дифракции электронов в сходящемся пучке из-

мерялась толщина ПЭМ-ламели в каждой из областей.

Полученные значения концентрации частиц для трех

областей приведены в таблице. Там же указана рассчи-

танная по измеренным значениям среднего объема Vp и

концентрации Np объемная доля частиц второй фазы f .
Как следует из приведенных в таблице значений, в

области без промежуточного нагрева размер и объем ча-

стиц оказываются меньше, чем в областях, подвергнутых

промежуточному нагреву. В то же время концентрация

частиц в верхней области примерно вдвое выше, чем

в нижних. Объемная доля частиц в верхней области

оказывается существенно меньше, чем в нижних. Это

означает, что в верхней области, не подвергавшейся про-

межуточному нагреву, сохраняется повышенная концен-

трация антиструктурных дефектов AsGa по сравнению с

нижними областями, прошедшими такую процедуру.

Таким образом, после постростового отжига при

400◦C области эпитаксиальных слоев LT-GaAs и

LT-GaAsSb, подвергнутые промежуточному нагреву при

низкой (250◦C) температуре, при которой считается, что

выпадения избыточного мышьяка в преципитаты не про-

исходит, содержат более крупные частицы, чем области,

выращенные без промежуточного нагрева. Очевидно, в

процессе промежуточного нагрева, несмотря на низкую

температуру, активируется диффузия, и происходит, как

минимум, формирование зародышей новой фазы. Как

известно, диффузия в катионной подрешетке GaAs,

где и локализованы антиструктурные дефекты AsGa,

осуществляется по вакансионному механизму [18,19].
В LT-GaAs концентрация вакансий VGa возрастает с
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a b c

Рис. 4. Увеличенные светлопольные изображения в двухлучевых условиях (g = 002) верхней (a), средней (b) и нижней (с)
областей слоя LT-GaAs0.97Sb0.03 после постростового отжига при 400◦C.

Параметры ансамбля частиц второй фазы в LT-GaAs0.97Sb0.03 после постростового отжига при 400◦C

Область
Средний размер Средний объем Концентрация Объемная

частицы D p, нм частицы Vp, нм
3 частиц Np, 10

16 см−3 доля f , 10−3

Верхняя 4.9 82 2.8 2.3

Средняя 7 337 1.4 4.7

Нижняя 7.5 312 1.3 4.1

понижением температуры роста и для 200◦C превы-

шает 1018 см−3 [20,21]. Так как эффективный коэффи-

циент диффузии при вакансионном механизме прямо

пропорционален концентрации вакансий, он оказывается

на много порядков выше, чем в стехиометрическом ма-

териале [22–24]. При этом диффузия является нестаци-

онарной из-за постепенной аннигиляции неравновесных

вакансий [25], и в начальный момент она характеризу-

ется лишь энтальпией миграции вакансий и наиболее

усилена, так что даже при кратковременном нагреве до

250◦C, очевидно, активируется миграция AsGa.

Чтобы зародыш, возникший в результате диффузии,

оказался устойчивым и продолжил развиваться, его

радиус должен оказаться больше критического. Как

следует из рассмотрения изменения внутренней энергии

при диффузионном распаде пересыщенного раствора,

критический радиус зародыша r∗ может быть оценен из

соотношения

r∗ =
2σ νa

kT ln S − Eel

, (1)

где σ — межфазное натяжение, νa — атомный объем,

S — пересыщение (отношение избыточной концентра-

ции к равновесной). Упругую энергию нановключения в

приближении сплошной среды можно оценить как [26]

Eel =
8π(1 + ν)

3(1 − ν)
G

(1νa

ν

)2/3

r3, (2)

где G — модуль сдвига, ν — коэффициент Пуассона,

νa/ν — относительное несоответствие атомных объемов

в частице и матрице.

Для преципитатов As в LT-GaAs вклад упругой

энергии несуществен в силу малости несоответствия

атомных объемов в частице и в матрице (0.0225 нм3

для ромбоэдрического мышьяка и 0.0226 нм3 для GaAs).
Для оценки критического радиуса зародыша в твердом

растворе As в GaAs используем экспериментальное

значение поверхностного натяжения кристаллического

мышьяка 260 мДж/м2 [27]. Концентрация антиструктур-

ных дефектов [AsGa] в LT-GaAs определялась в образце,

отожженном при 600◦C, что приводит к полному выпа-

дению избыточного мышьяка в преципитаты [16]. Исходя

из среднего объема частицы Vp = 870 нм3 и их кон-

центрации Np = 5.9 · 1015 см−3 начальное содержание

[AsGa] вычисляется как 1 · 1020 см−3. Аналогичное значе-

ние получается для LT-GaAs0.97Sb0.0, где Vp = 1400 нм3

и Np = 4.2 · 1015 см−3. Термодинамически равновесную

концентрацию [AsGa] можно оценить как

[AsGa] = NGa exp(−E f /kT ), (3)

где NGa — концентрация атомов в катионной подрешет-

ке, а E f есть энтальпия формирования антиструктурно-

го дефекта. Используя энтальпию формирования AsGa,

которая для полуизолирующего GaAs примерно рав-

на 1.6 эВ [28,29], для температуры нагрева Th = 250◦C

получим равновесную концентрацию AsGa ∼ 107 см3.

В результате критический радиус оказывается < 0.15 нм,

т. е. сопоставимым с межатомным расстоянием. Такой же

вывод о беспороговом формировании зародышей As в

LT-GaAs следует из моделирования методом функциона-

ла плотности в приближении сильной связи [30]. Вслед-
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ствие беспорогового формирования возникший мелкий

кластер не диссоциирует и продолжает расти при после-

дующем постростовом отжиге.

В случае LT-GaAs0.97Sb0.03 в формировании частиц

новой фазы принимает участие Sb, диффундирующая по

межузельному механизму [31,32]. В частице новой фазы

в дополнение к мышьяку оказывается сурьма, увеличи-

вая размер преципитата. Возникающая при вхождении

сурьмы в преципитат добавочная упругая энергия долж-

на, согласно формуле (1), увеличивать критический ра-

диус зародыша новой фазы. Однако при исключительно

малом размере зародыша вклад энергии упругих сил

оказывается несущественным по сравнению с энергией,

выделяющейся при фазовом переходе. В результате

зарождение преципитатов в LT-GaAs0.97Sb0.03, как и в

LT-GaAs, оказывается беспороговым процессом.

Появление зародыша рассматривается как флуктуаци-

онный процесс, и массовому выпадению растворенного

вещества предшествует инкубационный период, в тече-

ние которого достигается стационарная концентрация

зародышей критического размера [33]. Как следствие, в

эпитаксиальном LT-GaAs массовый рост частиц второй

фазы в области, не подвергавшейся промежуточному

нагреву, при постростовом отжиге запаздывает во вре-

мени, и в результате выпавшие частицы оказываются

меньше по размеру, чем в области, прошедшей проме-

жуточный нагрев, т. е. уже миновавшей инкубационный

период.

4. Заключение

В результате проведенных электронно-микроскопи-

ческих исследований обнаружено, что предварительный

кратковременный нагрев LT-GaAs или LT-GaAs0.97Sb0.03
до относительно низкой температуры в 250◦C, при

которой выпадения преципитатов не ожидалось, приво-

дит в результате последующего постростового отжига

при 400◦C к формированию более крупных частиц по

сравнению с частицами в материале, не подвергавшемся

предварительному нагреву. Этот эффект объясняется

сильным пересыщением LT-GaAs и LT-GaAs0.97Sb0.03, вы-

ращенных при 150◦C, усиленной диффузией вследствие

высокой концентрации неравновесных вакансий галлия и

беспороговым возникновением зародышей. Влияние низ-

котемпературной обработки LT-GaAs и твердых раство-

ров на его основе следует учитывать при формировании

ансамбля преципитатов на этапе постростового отжига.
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Abstract Initial stage of precipitate formation during post-

growth annealing of nonstoichiometric GaAs and GaAs0.97Sb0.03
grown by low-temperature (150◦C) MBE on GaAs (001) substrate
with intermediate growth interruption and simultaneous heating

up to 250◦C was studied by transmission electron microscopy.

Short-term intermediate heating despite the low temperature was

revealed to result in the precipitation of larger particles during

subsequent post-growth annealing compared to the material not

subjected to such heating. This effect is explained by the huge

concentration of excess arsenic in LT-GaAs and LT-GaAs0.97Sb0.03
grown at 150◦C, enhanced diffusion due to the high concentration

of nonequilibrium gallium vacancies, and non-threshold nucleation.
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