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Методом расчета функционала электронной плотности определены потенциалы адсорбции и де-
сорбции продуктов пиролиза с подложкой в процессе роста GaAsxP1 – x/GaAs в условиях МОС-гид-
ридной эпитаксии. На основании полученных данных произведена симуляция поведения продук-
тов пиролиза на поверхности роста с учетом адсорбции, десорбции и диффузии кинетическим ме-
тодом Монте-Карло. Результаты расчетной оценки хорошо согласуются с экспериментальными
данными. Представленный алгоритм расчета может быть использован для исследования адсорбци-
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ВВЕДЕНИЕ

Твердые растворы GaAsхP1 – х широко приме-
няются в качестве материала активной области
квантоворазмерных полупроводниковых лазе-
ров, излучающих в ближнем инфракрасном диа-
пазоне спектра [1–6]. Одним из основных мето-
дов промышленного производства гетерострук-
тур для таких лазеров является МОС-гидридная
эпитаксия. В качестве источников элементов V
группы Периодической системы при выращива-
нии твердых растворов GaAsхP1 – х данным мето-
дом применяются арсин и фосфин. Из-за значи-
тельного различия температур полного разложе-
ния этих соединений (~500°С для арсина и
~900°С для фосфина [7]), а также из-за того, что
рост эпитаксиальных слоев в методе МОС-гид-
ридной эпитаксии проводится при температурах
600–800°С, возникают трудности управления со-
ставом материала активной области GaAsхP1 – х,
необходимого для точного контроля длины вол-
ны излучения [8–10].

В работе [11] предложена модель расчета со-
става твердого раствора GaAsхP1 – х, учитывающая

кинетику разложения гидридов и адсорбционно-
десорбционное взаимодействие продуктов пиро-
лиза с поверхностью роста. Эта методика показа-
ла хорошее соответствие расчета результатам
проведенных экспериментов в широком диапазо-
не параметров роста (температура в реакторе,
парциальные давления компонентов и общее
давление в реакторе). Однако в данной модели
для учета адсорбционно-десорбционного поведе-
ния продуктов пиролиза с поверхностью роста
применялась экспериментальная температурная
зависимость отношения константы адсорбции к
константе десорбции, полученная в работе [12].
Применение таких экспериментальных зависи-
мостей значительно ограничивает гибкость мо-
дели в силу того, что они получены при конкрет-
ных условиях роста. Кроме того, подобные зави-
симости получены для ограниченного набора
материалов.

В настоящей работе поставлена задача опреде-
ления потенциалов адсорбции и десорбции про-
дуктов пиролиза в условиях роста. Для расчетов
выбрана гетеросистема GaAsxP1 – x на подложке
GaAs, так как поведение продуктов пиролиза
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фосфина и арсина при совместном осаждении
досконально не изучено. На основании получен-
ных результатов проведена симуляция поведения
продуктов пиролиза на поверхности роста с уче-
том адсорбции, десорбции и диффузии по кине-
тическому методу Монте-Карло (КМК).

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

В основу расчета была положена работа [13], в
которой использовался неэмпирический подход,
основанный на нахождении свободной энергии
компонентов в газовой фазе. Полагается, что ча-
стица, падающая на подложку, будет адсорбиро-
ваться, если ее химический потенциал в газовой
фазе (μgas) больше энергии ее адсорбции на по-
верхность. И наоборот, если ее потенциал в газо-
вой фазе будет меньше, чем энергия адсорбции,
то частица будет десорбироваться с поверхности.
Схематически данная модель показана на рис. 1.

Для нахождения энергии адсорбции компо-
нентов газовой фазы на поверхность роста необхо-
димо построить и рассчитать основное состояние
(с минимумом свободной энергии) двух систем:
поверхность с атомом в газовой фазе и поверхность
с адсорбированным на ней атомом. По разнице
энергий между двумя системами можно оценить
энергию адсорбции компонента на поверхности:

(1)

где Ead – энергия адсорбции, ΣEreact – сумма энер-
гий свободной частицы и поверхности по отдель-
ности, ΣEprod – энергия системы поверхности с
адсорбированным атомом.

Химический потенциал компонента в газовой
фазе определялся по уравнению

(2)

где

= −  ,ad prod reactE E E
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(5)

Здесь ftrans, frot, fvibr – суммы состояний поступа-
тельного, вращательного и колебательного дви-
жений молекул соответственно, k – постоянная
Больцмана, T – температура, g – фактор вырож-
дения энергетических электронных уровней [11],
p – парциальное давление, M – масса частицы,
h – постоянная Планка, σ – фактор симметрии,
Ij – момент инерции по одной степени свободы,
n – количество вращательных степеней свободы,
N – количество атомов в частице, i – количество
колебательных степеней свободы, νi – частота ко-
лебаний молекулы. Момент инерции равен

(6)

где m – масса атома, r – радиус вращения молеку-
лы вокруг оси.

Как видно из уравнений (1)–(6), неизвестными
являются νi и r. Для их нахождения в данной работе
используются квантово-химические вычисления
по теории “Функционала электронной плотности”
(Density Functional Theory – DFT) [14]. В основе
метода лежит определение функции электронов в
системе не через решение уравнения Шредингера с
определением волновой функции, а через нахож-
дение функции электронной плотности этой си-
стемы. Методы теории функционала плотности
имеют высокую вычислительную способность при
незначительном снижении точности по сравне-
нию с неэмпирическими и полуэмпирическими
методами вычислений. При этом DFT идеально
подходит для больших непериодических и перио-
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Рис. 1. Схематичное изображение модели исследования адсорбционно-десорбционного поведения компонентов на
поверхности роста.
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дических (кристаллических) систем [15]. Согласно
DFT, радиус вращения вокруг оси может быть по-
лучен как результат оптимизации молекулы, заклю-
чающейся в определении геометрической формы
молекулы, соответствующей основному энергети-
ческому состоянию. Частота колебаний рассчиты-
вается по результатам вибрационного анализа мо-
лекулы.

На основе рассчитанных таким образом по-
тенциалов молекул в газовой фазе и энергий ад-
сорбции можно произвести симуляцию поведе-
ния продуктов пиролиза на поверхности роста с
учетом адсорбции, десорбции и диффузии с по-
мощью КМК [16]. Согласно данной методике, из-
менение вероятности Pi(τ) системы находиться в
состоянии i (адсорбированное, десорбированное
состояние, диффузия) в момент времени τ зави-
сит только от вероятностей перехода из текущего
состояния i в любое другое состояние j, kij и от ве-
роятностей перехода в состояние i из любого дру-
гого состояния j, kji. С точки зрения химической
кинетики, эти вероятности прыжков выражаются
как константы скорости элементарных процессов
с размерностью [с–1]. Таким образом, общее из-
менение Pi(τ) регулируется уравнением баланса
(основное уравнение Маркова), которое содер-
жит только следующие константы скорости:

(7)

С математической точки зрения уравнение
представляет собой систему связанных диффе-
ренциальных уравнений скорости. В случае по-
верхностных явлений константы скорости kij и kji

можно рассчитать с помощью теории переходных
состояний (ТПС), применяя уравнение Эйрин-
га–Поляни [17]

(8)

где ΔEij – активационный барьер процесса. Коэф-

фициент  можно рассчитать, полагая ko ≃
≃ 1–10, что применимо, когда колебательные
свойства переходного состояния не сильно отли-
чаются от свойств исходного состояния. Таким
образом, неизвестными остаются только актива-
ционные барьеры процессов адсорбции, десорб-
ции и диффузии. Они получены с помощью урав-
нения Бренстеда–Эванса–Поляни [18]

(9)
где c1 и c2 – константы, а Eк.с и Eн.с – энергии ко-
нечного и начального состояний соответственно.
Последние получены по результатам вычислений
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первой части этой работы и детально рассмотре-
ны при обсуждении результатов. Параметры c1 и
c2 определены линейной аппроксимацией из пер-
вых принципов [19]. Коэффициент поверхност-
ной диффузии определен как [14]

(10)

где СКС – среднеквадратичное смещение в ходе
симуляции, τ – время моделирования, а d – раз-
мерность диффузии (в данном случае 2). Усредне-
ние  проводится по всем адатомам.

Расчеты по методу DFT проведены в програм-
ме Cp2k [20], написанной на языке Fortran 2008.
Симуляция КМК проведена при помощи кода,
написанного на языке программирования Py-
thon. Детали симуляции изложены при обсужде-
нии результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные образцы изготовлены на

установке МОС-гидридной эпитаксии горизон-
тального типа в атмосфере высокочистого водоро-
да при пониженном давлении. Для роста использо-
вались подложки n-GaAsSi с кристаллографиче-
ской ориентацией (100), разориентированные на
10° к направлению 111, с концентрацией основ-
ных носителей заряда на уровне (1–3) × 1018 см–3.
Активная область GaAsxP1 – x, расположенная меж-
ду барьерными слоями AlGaAs, во всех случаях
имела толщину 100 Å. Измерение толщин актив-
ной области проводилось на просвечивающем
электронном микроскопе Jeol JEM-2100F с пре-
дельным разрешением не хуже 2 Å. Состав кван-
товой ямы GaAsxP1 – x рассчитывался из измере-
ния спектра фотолюминесценции при комнат-
ной температуре. Однако следует указать, что
GaAsxP1 – x являлся материалом квантовой ямы.
Очевидно, что в этом случае яма будет напряжен-
ной и упругие напряжения могут влиять на поверх-
ностные процессы [21], что в предлагаемой модели
не учитывается.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА
Ранее определено [11], что основными компо-

нентами в реакторе МОС-гидридной эпитаксии
при получении GaAsxP1 – x являются тетрамеры и
неразложившиеся гидриды мышьяка и фосфора.
Концентрация димеров при типичных темпера-
турах роста гораздо ниже, а мономера и сложных
соединений вида AsxPy – пренебрежимо мала [22].
Выбор базисных наборов функций для расчетов
был проведен на основе оптимизации геометрии

τ −=
τ

0CКC( ) CКC
,

2
D

d



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 4  2022

РАСЧЕТНАЯ ОЦЕНКА АДСОРБЦИОННО-ДЕСОРБЦИОННОГО ПОВЕДЕНИЯ 445

ячейки арсенида галлия из 8 атомов. Выбраны ба-
зисы DZVP-MOLOPT-SR-GTH-q(N), а функции
псевдопотенциалов – GTH-BLYP-q(N). Для про-

ведения расчетов по методу DFT построена мо-
дель поверхности GaAs размером 3 × 3 элемен-
тарных ячейки и толщиной в одну ячейку.

Рис. 2. Температурные зависимости потенциала тетрамеров мышьяка и фосфора в газовой фазе при разных значениях
парциального давления.
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Таблица 1. Энергия поверхности, рассчитанная методом DFT и энергии адсорбции компонентов

Примечание. Полная энергия системы –4157.13 а.е.
* В газовой фазе.

** Рассчитаны по разности энергий.

Молекула Энергия молекулы
в свободном состоянии*, а.е.

Энергия системы
“поверхность + адмолекула”, 

а.е.
Ead**, а.е. Ead**, эВ

As2 –25.11 –4182.29 –0.043 –1.17

As4 –12.49 –4169.69 –0.075 –2.04

AsH3 –7.97 –4165.11 –0.011 –0.30

P2 –26.22 –4183.38 –0.033 –0.90

P4 –13.05 –4170.24 –0.064 –1.73

PH3 –8.27 –4165.42 –0.022 –0.59
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Молекулы реагентов и продуктов пиролиза,
для которых было определено основное состоя-
ние методом геометрической оптимизации, были
размещены на поверхности арсенида галлия ори-
ентации (100). Выбранная ориентация поверхно-
сти типична при проведении роста по методу
МОС-гидридной эпитаксии. При этом модели-
ровалась нереконструированная поверхность, так
как при типичных температурах роста (t ≥ 500°С)

и предварительном отжиге в атмосфере газа-но-
сителя локально упорядоченная структура по-
верхности разрушается [23]. Результаты расчетов
энергий систем “молекула в газовой фазе”, “по-
верхность” и “адсорбированная молекула + по-
верхность”, а также рассчитанные по ним энергии
адсорбции (в атомных единицах – единицах Харт-
ри, и в электронвольтах) представлены в табл. 1.

Для нахождения частотных характеристик мо-
лекул (νi) проведен вибрационный анализ. Ре-
зультаты вычислений и литературные данные
представлены в табл. 2. Видно, что используемый
в настоящей работе подход применим для опре-
деления частот колебаний молекул.

По данным табл. 2 с использованием выраже-
ния (2) построены зависимости потенциала тет-
рамеров мышьяка и фосфора в газовой фазе от
температуры при разных значениях парциально-
го давления (10, 102, 103 Па) (рис. 2).

На рис. 2 горизонтальная линия показывает
рассчитанный потенциал адсорбции (табл. 2). Из
хода зависимостей видно, что тетрамер фосфора
при равенстве парциальных давлений проявляет

Рис. 3. Диаграмма состояния равновесия адсорбции–десорбции для тетрамеров мышьяка и фосфора.
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Таблица 2. Результаты вибрационного анализа

Молекула
ν, см–1

настоящая работа данные [13]

As2 417 446
P2 777 792
As4 343 –
P4 602 –
AsH3 2313 –
PH3 2456 –
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бóльшую склонность к десорбции. Это хорошо
согласуется с экспериментом [23]. В точках пере-
сечения с линией потенциала в газовой фазе (вы-
делены окружностями) наблюдается равновесие
адсорбции–десорбции. Таким образом построе-
на фазовая диаграмма состояния равновесия ад-
сорбции–десорбции для тетрамеров мышьяка и
фосфора (рис. 3).

Для симуляции КМК активационные барьеры
определены по уравнению (9) следующим образом:

где значения Ead получены по методу DFT (табл. 2),
значение μgas рассчитано по уравнению (2), а Ed =
= –Ead. Значение активационного барьера диффу-
зии принято равным 0.4 эВ [13]. Пример получен-
ной зависимости констант скорости адсорбции и
десорбции для тетрамеров фосфора и мышьяка при
парциальном давлении 10 Па без учета коэффи-

циента  представлен на рис. 4. Видно, что

Δμ = − μ ,ad ad gasE

Δμ = − Δμ ,d d adE

0
Bk T

k
h

интенсивность адсорбции убывает с ростом тем-
пературы значительно быстрее роста интенсив-
ности десорбции, которая является активацион-
ным процессом.

Адсорбция симулировалась по КМК для 10000
частиц, изначально расположенных в газовой фа-
зе. При этом в цепи Маркова (выражение (8))
учитывались также темпы десорбции и диффу-
зии. Аналогично, симуляция десорбции проведе-
на для 10000 частиц, изначально находящихся в
адсорбированном состоянии. Результаты симу-
ляции для As4 и P4 представлены на рис. 5.

Из результатов симуляции видно, что при рав-
ной температуре для достижения одинакового
количества адсорбированных атомов тетрамеров
мышьяка и фосфора необходимо не менее чем де-
сятикратное увеличение парциального давления
последнего. При этом адсорбированные молеку-
лы фосфора значительно легче десорбируются,
что также требует порядка десятикратного повы-
шения парциального давления для получения
требуемых концентраций тетрамеров на поверх-
ности. Это хорошо согласуется с практическим

Рис. 4. Температурные зависимости констант скорости адсорбции и десорбции для тетрамеров мышьяка и фосфора
при парциальном давлении 10 Па: пунктиром обозначены данные для P4, сплошной линией – для As4.
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опытом [24, 25]. Исходя из того, что количество
молекул на поверхности есть произведение ре-
зультатов адсорбции и десорбции (в долях от об-
щего количества), результаты симуляции можно
представить в виде кривой Аррениуса, которая
позволяет оценить энергию активации процесса
осаждения. Это уравнение Аррениуса, получен-
ное из первых принципов, применено вместо эм-

пирической зависимости в расчетной методике
работы [11] по определению состава твердого рас-
твора GaAsxP1 – x, получаемого в условиях МОС-
гидридной эпитаксии. Результаты представлены
на рис. 6.

Из данных рис. 6 видно, что применение ре-
зультатов симуляции адсорбции и десорбции для
расчета состава твердых растворов GaAsxP1 – x по-

Рис. 5. Результаты симуляции адсорбционно-десорбционного поведения As4 и P4 на поверхности GaAs(100).
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казывает высокую точность. Относительная по-
грешность не превышает 10%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом DFT определены потенциалы ад-
сорбции и десорбции продуктов пиролиза с под-
ложкой в процессе роста GaAsxP1 – x/GaAs в
условиях МОС-гидридной эпитаксии. Проведе-
на симуляция поведения продуктов пиролиза на
поверхности роста с учетом адсорбции, десорб-
ции и диффузии кинетическим методом Монте-
Карло. Рассчитан состав твердых растворов
GaAsxP1 – x для заданных потоков источников мы-
шьяка и фосфора, значений температуры и давле-
ния парогазовой смеси с учетом результатов симу-
ляции. Относительная погрешность при определе-
нии состава не превышает 10%. Предложенный
алгоритм применим для расчета составов и в других
многокомпонентных системах.
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