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ВВЕДЕНИЕ

Обработка в газообразных и жидких халько�
генсодержащих (сера, селен и теллур) средах яв�
ляется эффективным способом модифицирова�
ния электронной и кристаллической структуры
поверхности полупроводников AIIIBV [1]. Терми�
ческая обработка подложек полупроводников
AIIIBV (GaAs, InAs) в парах халькогенов приводит
к снижению плотности поверхностных электрон�
ных состояний за счет образования тонкого слоя
халькогенида галлия или индия [2, 3]. Кроме того,
в процессе гетеровалентного замещения (ГВЗ)
изменяется структура поверхности и границы
раздела [2, 4, 5]. В [6] авторы методом дифракции
быстрых электронов (ДБЭ) показали, что на ото�
жженной с адсорбированным селеном поверхно�
сти GaAs(001) наблюдаются в зависимости от
температуры различные реконструкции: (2 × 1) –
520 – 670 К , (2 × 3) – 770 К, (4 × 3) – выше 870 К.
В других работах авторы исследовали поверх�
ность GaAs(001) после термической обработки в
потоке халькогенов и установили, что наиболее
стабильной является реконструкция (2 × 1) неза�
висимо от вида халькогена (сера, селен или тел�
лур) [7–10]. В [11, 12] методом дифракции мед�
ленных электронов исследовали поверхность
InAs(001) с адсорбированным слоем серы после
термического отжига и также обнаружили рекон�
струкцию (2 × 1). Теоретическими расчетами (на
основе теории плотности функционала и псевдо�
потенциала) показано, что адсорбция атомов Se
или Te на поверхность GaAs(001) должна приво�
дить к образованию стабильной реконструкции
(2 × 1) слоя халькогенида галлия и минимизации
поверхностной энергии [13]. Во всех предыдущих
работах [7–12] толщина образовавшегося слоя
халькогенида на поверхности GaAs(100) или

InAs(100) составляет один или несколько атом�
ных монослоев. Авторы [14] методом просвечива�
ющий электронной микроскопии (ПЭМ) иссле�
довали границу раздела гетероструктуры
Ga2Se3/GaAs(100), полученную молекулярно�лу�
чевой эпитаксией при температуре подложки
GaAs(100) 670 К (толщина слоя Ga2Se3 45 нм), и
интерпретировали совокупность дифракцион�
ных изображений как реконструкцию с(2 × 2). 

В данной работе представлены результаты ис�
следований с помощью ПЭМ и ДБЭ реконструк�
ции и структурно�фазовых превращений на по�
верхности арсенидов GaAs(100) и InAs(100) на на�
чальной стадии реакции ГВЗ мышьяка селеном.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Подложки InAs(100) подготавливались мето�
дом химико�динамического полирования (ХДП)
в смеси азотной, плавиковой и серной кислот
2.5HNO3:20HF:10H2SO4. Подложки GaAs(100)
подготавливались методом ХДП в смеси серной
кислоты, перекиси водорода и воды
5H2SO4:1H2O2:1H2O. Непосредственно перед по�
мещением в квазизамкнутый реактор вакуумной
установки образцы промывались в растворе соля�
ной кислоты 1HCl:10H2O для удаления собствен�
ных оксидов, которые могли образоваться в про�
цессе ХДП. Образцы для исследований получали
обработкой в парах селена в следующих техноло�
гических режимах: температура подложки
GaAs(100) от 600 до 620 К, длительность процесса
от 1 до 5 мин. Для образцов InAs(100): температу�
ра подложки от 500 до 570 К, длительность про�
цесса от 1 до 15 мин, парциальное давление паров
селена в реакторе 1.5 Па во всех процессах. Тол�
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превышала 15 нм (оценка проводилась по попе�
речному сколу образцов с помощью растрового
электронного микроскопа JEOL JSM – 6380LV
при увеличении ×50000). Более низкая по сравне�
нию с GaAs температура подложки для InAs
обусловлена меньшей термической устойчиво�
стью этого полупроводника к диссоциации. 

Методом ДБЭ на электронографе ЭГ�100М
при ускоряющем напряжении 80 кВ были получе�
ны электронограммы на отражение, а с помощью
просвечивающего электронного микроскопа Hi�
tachi H�800 при ускоряющем напряжении 200 кВ –
микродифракционные изображения образцов
InAs(100) и GaAs(100) до и после термической об�
работки в парах селена. Утонение образцов для
дифракционных исследований в ПЭМ проводи�
лось с обратной стороны образца в два этапа.
Сначала методом абразивной шлифовки делалось

углубление сферической формы, затем проводи�
лось ионное распыление в вакууме (6 × 10–4 Па). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что реконструкция поверхности
GaAs(100) существенно зависит от длительности
и температуры отжига в парах селена, т.е. от кон�
центрации селена на поверхности или в припо�
верхностной области. После отжига поверхности
GaAs(100) в парах селена в течение 1 мин при тем�
пературе подложки Тп = 600 К на микродифрак�
ционном изображении наблюдаются сверхструк�
турные рефлексы hkl = {013}, {033}, что свидетель�
ствует об удвоении периода в реальном
пространстве в обоих направлениях 〈110〉 (рис. 1).
На представленном микродифракционном изоб�
ражении отражения {011} визуально не обнару�
живаются, предположительно, ввиду их малой
интенсивности.

Поскольку сверхструктурные рефлексы hkl =
= {011}, {013}, {033} запрещены и отсутствуют на
микродифракционном изображении исходной
поверхности GaAs(100), то их появление можно
объяснить образованием новой упорядоченной
фазы. Ранее было установлено, что после отжига
GaAs в парах селена на поверхности образуется
селенид галлия α�Ga2Se3, который является изо�
электронным аналогом GaAs и также кристалли�
зуется в решетке сфалерита [2]. Тогда систему
сверхструктурных рефлексов можно отнести к
слою наноразмерной толщины образовавшейся
фазы α�Ga2Se3(100), которая должна быть рекон�
струирована по типу с(2 × 2). При этом экспери�
ментальные значения d в решетке α�Ga2Se3 ближе
к табличным значениям для GaAs, чем к соответ�
ствующим значениям для α�Ga2Se3. Это является

следствием псевдоморфизма тонких слоев 
к подложке из арсенида галлия, так как исследуе�
мые соединения (GaAs и Ga2Se3) кристаллизуют�
ся в решетке сфалерита и имеют близкие значе�
ния параметров кристаллических решеток (соот�
ветственно 0.565 и 0.542 нм).

На рис. 2 представлена вакансионная модель
атомной структуры поверхности α�
Ga2Se3(100)с(2 × 2) с упорядоченными вакансия�
ми галлия, в которой 1/4 (25%) узлов катионной
подрешетки вакантна, несмотря на то, что для
объемной фазы α�Ga2Se3 концентрация катион�
ных вакансий составляет 33%. Элементарная
ячейка такой поверхности по геометрическим
размерам соответствует элементарной ячейке ре�
конструированной поверхности GaAs(100)с(2 × 2).
При этом, если в ближайшем к границе раздела
слое атомов мышьяка в GaAs(100) 1/4 узлов будет
замещена на атомы селена, то структура такого
слоя будет соответствовать реконструкции с(2 × 2) и
определять соответствующее количество вакан�
сий в последующем слое атомов галлия уже в
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Рис. 1. Микродифракционное изображение поверх�
ности GaAs(100), обработанной в парах селена в тече�
ние 1 мин (Tп = 600 К) (а), и соответствующая ей схе�
ма (б): 1 – основные рефлексы, 2 – сверхструктурные
рефлексы.
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Ga2Se3(100). Таким образом, реконструированная
поверхность GaAs(100)с(2 × 2) создает условия
для формирования фазы α�Ga2Se3(100)с(2 × 2) с
25% упорядоченных вакансий галлия, которая в
свою очередь стабилизирует данную реконструк�
цию, сохраняющуюся на воздухе. Подобная ре�
конструкция с(2 × 2) предложена для описания
атомной структуры границы раздела в гетеро�
структуре Ga2Se3/GaAs(100), полученной мето�
дом молекулярно�лучевой эпитаксии [14]. В от�
личие от предложенной модели, реконструкцию
с(2 × 2) авторы [14] объясняют существованием
упорядоченного слоя атомов галлия, содержа�
щим 50% вакансий галлия. Методом ПЭМ в [15]
исследовали гетероструктуру Ga2Se3/GaAs(100),
полученную методом молекулярно�лучевой эпи�
таксии, и обнаружили утроение периода идентич�
ности в Ga2Se3 вдоль направлений 〈110〉, что соот�
ветствует упорядоченной фазе β�Ga2Se3 [15].

После отжига поверхности GaAs(100) в парах
селена в течение 5 мин и Тп = 600 К на микроди�
фракционном изображении, представленном на
рис. 3, кроме сверхструктурных рефлексов рекон�
струкции с(2 × 2), наблюдаются новые дополни�
тельные рефлексы, соответствующие кристалло�
графическим плоскостям (310) и (110). По мере
увеличения длительности отжига возрастает кон�
центрация атомов селена на границе раздела и,
следовательно, увеличивается концентрация ва�
кансий галлия с 25 до 33%, соответствующих объ�
емной фазе α�Ga2Se3. В соответствии со стехио�
метрией в упорядоченной структуре объемного
Ga2Se3 2/3 атомов Se (тип 1) соседствуют с одной
вакансией галлия, а 1/3 атомов Se (тип 2) – с дву�

мя вакансиями галлия, т.е. в селениде галлия су�
ществуют “различающиеся” атомы селена. На
рис. 4 изображена атомная поверхность α�
Ga2Se3(100) с 33% вакансий галлия, представляю�
щая собой формальную реконструкцию (2 × 3) без
дальнего порядка. Именно на такой поверхности
существует 2/3 атомов Se первого типа и 1/3 –
второго. Атомы селена второго типа смещаются
(релаксируют) от двух ближайших вакансий гал�
лия вдоль направления [010] на 0.826 Å и тем са�

[010]

[001]

– вакансия Ga

– Ga

Рис. 2. Вакансионная модель атомной структуры по�
верхности α�Ga2Se3 (100)с(2 × 2).
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Рис. 3. Микродифракционное изображение поверх�
ности GaAs(100), обработанной в парах селена в тече�
ние 5 мин (Tп = 600 К).
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Рис. 4. Вакансионная модель атомной структуры по�
верхности Ga2Se3(100) с упорядоченными стехиомет�
рическими вакансиями галлия.
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мым приводят к дополнительным межплоскост�
ным расстояниям d111, d220. В таком случае в рам�
ках вакансионной модели можно объяснить
появление дополнительных рефлексов {111},
{220} на микродифракционном изображении
(рис. 3) релаксацией атомов селена второго типа в
слое Ga2Se3(100), растущем в направлении [100],
параллельном направлению ориентации подлож�
ки GaAs(100). Доказательством этого также слу�
жит электронограмма, полученная методом ДБЭ
на отражение в азимутальном направлении [011]
подложки GaAs(100), обработанной в парах селе�
на в течение 5 мин при температуре подложки 600 К
(рис. 5). Таким образом, на микродифракцион�
ном изображении (рис. 3) наблюдаются “види�
мые” плоскости (110) и (310), не отвечающие ре�
альному направлению роста слоя Ga2Se3. Кроме
того, присутствующие на микродифракционных
изображениях (рис. 1, 3) сверхструктурные ре�

флексы {013} и {033} за счет релаксации претерпе�
вают изменения и смещаются в сторону меньших
межплоскостных расстояний d113 и d133 соответ�
ственно. 

В отличие от микродифракционного изобра�
жения поверхности GaAs(100) (рис. 1) после от�
жига поверхности InAs(100) в парах селена в тече�
ние 1–5 мин и Тп = 500–530 К на микродифрак�
ционном изображении кроме сверхструктурных
рефлексов реконструкции с(2 × 2) уже наблюда�
ются новые дополнительные рефлексы, соответ�
ствующие кристаллографическим плоскостям
(310) и (110) (рис. 6). Наблюдаемая дифракцион�
ная картина практически полностью идентична
микродифракционному изображению GaAs(100)
после обработки в парах селена в течение 5 минут
и Тп = 600 К (рис. 3). Тогда для анализа и интер�
претации полученных результатов можно при�
влечь вакансионную модель атомной структуры,
предложенную для GaAs(100). 

Таким образом, на поверхности InAs(100) в
данных технологических условиях образуется мо�
нокристаллическая фаза In2Se3(100), подобная α�
Ga2Se3(100) с 25% упорядоченных вакансий, и на�
блюдается одновременно релаксация атомов се�
лена, как и в α�Ga2Se3(100) с 33% неупорядочен�
ных вакансий. При этом постоянная кристалли�
ческой решетки In2Se3(100), рассчитанная по
микродифракционному изображению, равна
0.605 нм, что соответствует решетке InAs(100).

Увеличение температуры подложки InAs(100)
до 570 К и длительности процесса до 15 мин при�
водит к тому, что на микродифракционном изоб�
ражении наблюдается только система рефлексов,
отвечающая кристаллографической плоскости
(100) (рис. 7). Причем хорошо различимо раздво�

Рис. 5. Электронограмма в азимутальном направле�
нии [011] поверхности GaAs(100), обработанной в па�
рах селена в течение 5 мин (Tп = 600 К).
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Рис. 6. Микродифракционное изображение поверх�
ности InAs(100), обработанной в парах селена в тече�
ние 5 мин (Tп = 500 К).
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Рис. 7. Микродифракционное изображение поверх�
ности InAs(100), обработанной в парах селена в тече�
ние 15 мин (Tп = 570 К).
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ение одноименных рефлексов, что соответствует
двум различным фазам ориентации (100): первая,
очевидно, – InAs(100), вторая – реконструиро�
ванная In2Se3(100)(1 × 1) с неупорядоченными
вакансиями. Постоянная кристаллической ре�
шетки In2Se3(100), рассчитанная по микроди�
фракционному изображению, равна 0.546 нм, а
рассогласование с решеткой InAs около 10%. 

Анализ дифракционных картин показывает,
что исследуемая фаза селенида индия имеет куби�
ческую решетку, причем экспериментально на�
блюдаются только те рефлексы, все индексы ко�
торых являются числами одинаковой четности,
значит, исследуемая фаза имеет ГЦК�решетку.
Так как никаких дополнительных погасаний ре�
флексов не наблюдается, то выполняются общие
законы погасания. Этому условию отвечают сле�
дующие пр. гр: F23, Fm�3, F432, F�43m, Fm3m. Это
обстоятельство, а также подобие реакций гетеро�
валентного замещения мышьяка на селен в GaAs
и InAs позволяют утверждать, что на поверхности
InAs(100) впервые наблюдается образование фа�
зы селенида индия In2Se3(100), кристаллизую�
щейся в решетке сфалерита (пр. гр. F�43m). Наи�
более ярко именно для фазы In2Se3(100) проявля�
ется псевдоморфизм, так как в объемном виде не
существует кристаллическая структура для этой
фазы, относящейся к пр. гр. F�43m [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами ПЭМ и ДБЭ исследованы структур�
но�фазовые превращения поверхностей GaAs(100)
и InAs(100) после обработки в парах селена. Уста�
новлено, что в процессе ГВЗ на поверхности
GaAs(100) образуется тонкий (менее 15 нм) моно�
кристаллический псевдоморфный слой халькоге�
нида α�Ga2Se3(100)с(2 × 2) с 25% упорядоченных
стехиометрических вакансий галлия, который
стабилизирует реконструированную поверхность
GaAs(100)с(2 × 2). По мере увеличения концен�
трации вакансий катионов с 25 до 33% в слоях
халькогенидов Ga2Se3(100) и In2Se3(100) за счет

релаксации атомов селена, соседствующих с дву�
мя вакансиями, наблюдается изменение меж�
плоскостных расстояний и частичное нарушение
реконструкции с(2 × 2). Впервые установлен
псевдоморфный рост монокристаллической фа�
зы селенида индия In2Se3(100)(1 × 1), кристалли�
зующейся в решетке сфалерита, на подложке
InAs(100). 
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