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РЕШЕТОЧНАЯ МОДЕЛЬ МОНТЕ-КАРЛО ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ПРОЦЕССОВ

ФОРМИРОВАНИЯ НАНОСТРУКТУР

А. Н. Карпов1, А. В. Зверев2, А. Г. Настовьяк3, С. В. Усенков4, Н.Л. Шварц5

Представлена решеточная модель Монте-Карло для изучения процессов формирования полу-
проводниковых наноструктур с алмазоподобной кристаллической решеткой. Элементарными
событиями модели являются диффузионные шаги, химические превращения, адсорбция и де-
сорбция. Описан алгоритм планирования событий, позволяющий проводить вычисления в ре-
альном масштабе времени в широком диапазоне температур. Модернизированный алгоритм
выбора событий корректно учитывает редкие события при моделировании. Приведены резуль-
таты моделирования высокотемпературных отжигов подложек GaAs(111)A в условиях ленг-
мюровского испарения. Согласие расчетных энергий активации испарения галлия и мышьяка
и конгруэнтной температуры с данными эксперимента говорит об адекватности модели и рабо-
тоспособности алгоритма. Предложенная модель может быть использована для анализа роста
нитевидных нанокристаллов кремния и арсенида галлия диаметром 3–50 нм и формирования
кластеров кремния размером 1–20 нм в диоксиде кремния.
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1. Введение. Метод Монте-Карло (МК) объединяет разнообразные приемы решения сложных задач
с помощью перебора случайных чисел [1, 2]. К ним относятся задачи, связанные с нахождением средних
значений и равновесных состояний, а также изучение кинетики фазовых переходов или переходов к рав-
новесным состояниям. Метод МК позволяет решать кинетические задачи с большим числом переменных
в неоднородной многочастичной системе. Во избежание корреляций элементарных событий, вызванных
последовательным перебором событий, происходящих с отдельными атомами, необходимо, чтобы в моде-
ли произошло достаточно большое число элементарных событий. Существенно, что применение метода
Монте-Карло не требует формулирования интегро-дифференциальных уравнений, описывающих много-
частичную систему [3]. На вероятностном характере поведения термодинамической системы основано
широкое применение метода Монте-Карло к моделированию процессов, происходящих в кристаллах и на
их поверхностях [1, 2, 4]. Моделирование методом Монте-Карло позволяет изучать системы, размеры ко-
торых сравнимы с реальными (до нескольких сотен нанометров), а использование решеточных моделей
заметно повышает скорость расчетов, так что время моделируемого процесса тоже оказывается сопоста-
вимо с реальным.

Первые МК-модели для описания атомарных процессов на поверхности полупроводников при оса-
ждении на нее атомов были основаны на модели кристалла Косселя [5–7]. В основе этой модели лежит
принцип “твердое на твердом” (SOS, Solid On Solid). Считается, что подложка и растущий слой имеют
простую кубическую решетку. При моделировании процессов роста предполагается, что на поверхность
попадают отдельные атомы, которые за счет диффузионных шагов мигрируют по поверхности и встраи-
ваются в края ступеней, образуя островки нового слоя. В этой модели вероятность диффузионного шага
j-го атома выражается формулой

Pj = ν exp
(

−Ej/ kBT
)

,
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где ν — частота Дебая, Ej — энергия активации диффузионного шага j-го атома, kB — постоянная
Больцмана и T — абсолютная температура. Эта простая модель до сих пор широко используется для
исследования различных аспектов морфологических преобразований поверхности [8, 9]. При моделиро-
вании нанообъектов оказалась важна кристаллическая структура подложки, а сложная форма структур
стимулировала переход к трехмерным моделям [10, 11].

Целью настоящей работы является разработка алгоритмов для моделей Монте-Карло, позволяющих
изучать на атомарном уровне морфологические преобразования поверхности, происходящие в процессе
формирования наноструктур в различных физико-химических системах.
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Рис. 1. Схематичное изображение расположения ближайших соседних узлов (серые квадраты) к
рассматриваемому узлу (черный квадрат) для алмазоподобной решетки с ориентациями

поверхности (100) (а) и (111) (б, в) в индексной системе координат

2. Программный комплекс SilSim3D для моделирования атомарных процессов методом

Монте-Карло. Программный комплекс SilSim3D разработан для имитации ряда ключевых технологиче-
ских процессов наноэлектроники, таких как отжиг, молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ) и химическое
осаждение из газовой фазы (ГФЭ) [12].
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Рис. 2. Иллюстрация шаблонов соседства V1

(черные узлы) и V3 (черные и белые узлы) для

алмазоподобной решетки

В настоящей статье описывается численный ал-
горитм, заложенный в основу SilSim3D. Основные
положения предложенной модели можно рассмот-
реть, пользуясь терминологией клеточных автома-
тов [13]. Согласно этой терминологии, клеточный ав-
томат определяется набором 〈Ω, A, V, Ψ〉, где Ω — ко-
нечное множество узлов; A — множество возможных
состояний узла; V — набор векторов, определяющих
соседство узла x ∈ Ω, V (x) =

{

x + v | v ∈ V
}

⊂ Ω;
Ψ — набор правил перехода φi : A|V | → A|V | в новое
состояние.

Каждый узел x ∈ Ω решетки может быть занят
частицей определенного химического сорта (ak ∈ A,
1 6 l 6 7) или быть свободным (a0 ∈ A). В модели мо-
жет содержаться до 7 различных сортов частиц. Пара
(x, a) ∈ Ω × A называется ячейкой. Непустая ячейка
(a 6= a0) называется частицей. Будем отождествлять
понятия узел и ячейка, так как по координатам x уз-
ла можно однозначно определить химический сорт a
частицы, в нем содержащейся. Соседство определяет
тип и ориентацию кристаллической решетки. В моде-
ли реализована алмазоподобная кристаллическая ре-
шетка и предусмотрено две ориентации: поверхность (111): Z ‖ [111], X ‖ [110], Y ‖ [112 ] и поверхность
(100): Z ‖ [001], X ‖ [110], Y ‖ [ 110].

Для каждой ориентации определены два шаблона соседства: V1 (4 узла) — ближайшее окружение
ячейки (первая координационная сфера) и V3 (28 узлов) — область возможных диффузионных переходов
(узлы, принадлежащие первой, второй и третьей координационным сферам частицы). Шаблоны соседства
определяют биекцию узлов алмазоподобной решетки в индексную систему координат (рис. 1). Шаблоны
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соседства включают в себя только соседей, но не саму ячейку (рис. 2).
Определено расширенное состояние Θx ∈ A|V1(x)| ячейки x, включающее в себя как состояние самой

ячейки x, так и состояния ячеек, входящих в ближайшее окружение V1(x). Расширенное состояние учиты-
вает количество соседних ячеек, находящихся в каждом из возможных состояний, но не их относительное
расположение.

Каждое правило перехода подразумевает изменение состояния одной или двух ячеек: источника
s ∈ Ω × A и цели d ∈ V3(s): φi :

{

A|V1(s)|, A|V1(d)|
}

→
{

A|V1(s)|, A|V1(d)|
}

. Правила перехода учитывают

расширенные состояния ячеек источника Θs ∈ A|V1(s)| и цели Θd ∈ A|V1(d)|. Правила перехода описывают
такие физические явления, как диффузионные шаги, адсорбцию, десорбцию и химические превращения:

— диффузионный шаг: d ∈ V3(s), d = a0;
— десорбция: d ∈ V3(s), d = a0, x = a0 ∀x ∈ V1(d);
— химическое превращение: d ∈ V1(s); если d = a0, то химическое превращение является одночастич-

ным, иначе — двухчастичным;
— адсорбция: s = a0, d = a0, s и d определяются особыми правилами, описанными ниже.
Событием называется установление соответствия правила перехода φi к конкретным источнику s и

цели d. Например, указание перенести частицу из ячейки s в ячейку d. Событие характеризуется веро-
ятностью p его осуществления. После совершения события происходит изменение состояний ячеек s и d
согласно правилу перехода φi и переназначение запланированных событий для частиц, состояние которых
изменилось.

2.1. Возможные события. Базовым параметром события являются энергетический барьер акти-
вации данного события E [эВ] и число попыток совершить событие в единицу времени ν

[

с−1
]

. Эти два
параметра определяют вероятность осуществления события в единицу времени p:

p = ν exp

(

−
E

kBT

)

. (1)

Здесь kB — постоянная Больцмана и T [К] — температура модельной системы. Энергетический барьер и,
следовательно, вероятность события вычисляются исходя из параметров конкретной системы в зависи-
мости от расширенных состояний источника и цели.

2.1.1. Диффузионные шаги частиц. Диффузионные шаги частиц могут происходить на расстоя-
ние, ограниченное третьей координационной сферой: d ∈ V3(s). Возможность диффузии в третью коорди-
национную сферу необходима для обеспечения миграции атомов по поверхности со сложной морфологией.
Энергетический барьер на диффузию частицы Ediff в общем случае имеет вид

Ediff = Eeff(Θs) −
∑

x∈V1(s)

∆Ecov(Θx) +
∑

x∈V1(d)

∆Ecov(Θx), (2)

где Eeff — эффективная энергия взаимодействия частицы s со своим окружением V1(s) и Eeff(Θs) — таб-
личное значение для каждого возможного расширенного состояния Θs. Таблица автоматически заполня-
ется как сумма элементарных взаимодействий частицы s с окружением V1(s) исходя из квазихимического

приближения Eeff(Θs) =
∑

j

N(j)Ecov,ij , где Ecov,ij — энергия ковалентного взаимодействия частиц i-го и

j-го сортов и N(j) — число частиц j-го сорта среди ближайших соседей V1(s) ячейки s. Существует воз-
можность независимо задавать энергии для отдельных атомарных конфигураций, критичных для данной
задачи.

Две суммы в формуле (2), содержащие поправки к ковалентным энергиям ∆Ecov, учитывают рас-
ширенные состояния частиц, находящихся в ближайшем окружении источника s и цели d. Поправки к
ковалентным энергиям — это способ увеличить дальность взаимодействия. Второй член выражения для
энергетического барьера на диффузию понижает энергию активации диффузионного шага из энерге-
тически невыгодной конфигурации в узле-источнике s (или повышает в энергетически выгодной). Тре-
тий член является дополнительным барьером для встраивания частицы в невыгодную конфигурацию в
ячейке-цели d. Поправки к ковалентным энергиям позволяют учитывать валентность частиц, соседних к
источнику и цели. Вероятность диффузионного шага вычисляется по формуле (1) при E = Ediff и ν = ν0,
где ν0 = 1013 с−1 — частота Дебая.

2.1.2. Десорбция с поверхности. В рассматриваемой модели десорбция частицы представляет
собой частный случай диффузионного шага, когда нет ни одной частицы в ближайшем окружении узла-
цели. Дополнительный энергетический барьер Esub, который необходимо преодолеть для десорбции, зави-
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сит от расширенного окружения частицы Θs: Edes = Ediff + Esub(Θs), где Esub(Θs) — табличное значение
для каждого возможного расширенного состояния Θs.

Вероятность десорбции вычисляется аналогично диффузии. При попытке совершения десорбции про-
исходит трассировка траектории частицы по правилам адсорбции (см. ниже) и частица либо удаляется
из системы, либо происходит реадсорбция (частица попадает в другую ячейку кристалла).

2.1.3. Адсорбция. В отличие от остальных элементарных событий, у адсорбции отсутствует энергия
активации, и она осуществляется в заранее заданные моменты времени, определяемые интенсивностью
потока адсорбированных частиц. При этом узел-источник s и узел-цель d задаются следующим образом.
Источник s выбирается случайным образом на верхней границе системы Ω. Далее, задаются два угла

сферических координат: 0 6 θ 6
π

2
и 0 6 φ 6 2π. В программном комплексе SilSim3D различаются два

типа адсорбции, имитирующие МЛЭ (молекулярно-лучевую эпитаксию, Molecular Beam Epitaxy) и ГФЭ
(газофазную эпитаксию, Chemical Vapor Deposition). В случае МЛЭ частица направляется вертикально
вниз, что соответствует θ = φ = 0; в случае ГФЭ углы θ и φ выбираются случайно из указанных диа-
пазонов. После задания углов происходит трассировка траектории из точки s в заданном углами θ и φ
направлении до тех пор, пока луч трассировки не попадет в соседство V1(x) какой-либо частицы x: это и
будет цель d.

Одним из параметров модели является коэффициент прилипания kE ∈ [0, 1]. Если kE = 1 частица
заданного сорта помещается в узел d и событие завершается. Если kE < 1, то с вероятностью p = 1 − kE

происходит реадсорбция. При реадсорбции за источник s берется цель d из предыдущего шага трассиров-
ки. Случайным образом выбираются углы сферических координат 0 6 θ 6 π и 0 6 φ 6 2π; в выбранном
направлении выполняется новый шаг трассировки либо до соседства V1(x) какой-либо частицы x, либо до
выхода за верхнюю границу системы. В случае выхода за границу системы происходит удаление частицы.

2.1.4. Химические превращения. Химическое превращение, в отличие от диффузии, является
событием с узлом из ближайшего соседства V1(x). Химическое уравнение в общем виде записывается
следующим образом:

A + B → C + D,

где A и B — исходные реагенты, C и D — продукты реакции; A соответствует ячейке-источнику s, а B —
ячейке-цели d. Продукты превращения C и D после осуществления события располагаются в ячейках s
и d. Если B является пустой ячейкой (B = a0), то химическое превращение называется одночастичным,
в противном случае — двухчастичным.

Энергетический барьер для химического превращения имеет вид

Er = Ereact + ∆EA(Θs) + ∆EB(Θd),

где Ereact — энергия активации химического превращения, а ∆EA и ∆EB — энергетические поправки,
зависящие от расширенного состояния ячеек A и B. Поправки ∆EA и ∆EB вычисляются по формулам

∆EA(Θs) =
∑

i

N(i)∆EAi, ∆EB(Θs) =
∑

j

N(j)∆EBj ,

где N(i) — количество частиц i-го сорта среди ближайших соседей V1(s) ячейки s и N(j) — количество
частиц j-го сорта среди ближайших соседей V1(d) ячейки d. Энергии Ereact, ∆EAi и ∆EBj являются
параметрами химического превращения.

Вероятность химического превращения вычисляется по формуле pr = kr exp

(

−
Er

kBT

)

, где kr [с−1] —

константа скорости превращения (эта константа является параметром химического взаимодействия).
Рассматриваются следующие типы превращений:
1) одночастичные: трансформация (A → C), разложение (A → C + D);
2) двухчастичные: соединение (A + B → C), взаимное преобразование (A + B → C + D), обменная

диффузия (A + B → B + A).
Вероятность расположения продуктов реакции в ячейках s и d зависит от эффективной энергии Eeff

продуктов реакции. При этом преимущественно реализуется конечное состояние, обеспечивающее мини-
мум энергии всей системы.

Предложенная модель Монте-Карло имеет ряд ограничений, в частности двухатомные молекулы
занимают один узел в кристаллической решетке и не рассматриваются процессы в газовой фазе (массо-
перенос и насыщенный пар над поверхностью).
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2.2. Алгоритм расчета. Алгоритм основан на вычислении времени ожидания события для частицы,
находящейся в узле решетки в данном окружении. С частицей может произойти несколько событий (к ней
может быть применено несколько различных правил перехода φi с различными узлами-целями d). Из всех
возможных событий выбирается одно исходя из вероятности его осуществления. Событию назначается
время ожидания τ∗, и оно добавляется в очередь запланированных событий. У одной частицы может
быть только одно запланированное событие.

Сначала происходит инициализация системы: загружаются данные о начальном состоянии узлов,
заполняются таблицы энергий и назначаются события каждой частице. По окончании инициализации
начинается основной цикл программы. За одну итерацию цикла совершается одно событие, имеющее
наименьшее время ожидания среди всех событий, присутствующих в очереди запланированных событий.
При этом выполняется следующая последовательность действий.

1. Текущее время системы устанавливается равным времени выполнения выбранного события.
2. Совершается выбранное событие. Совершение события подразумевает изменение состояния узлов

источника и/или цели. Если событие выполняется в несколько этапов (например, десорбция с реадсорб-
цией или адсорбция при kE < 1), то выполняются все этапы.

3. Происходит переназначение событий и перерасчет времен ожидания для всех частиц в области
V3(s)

⋃

V3(d). Переназначение события происходит при изменении набора доступных частице событий.
На третьем этапе происходит большое количество переназначений событий. Изменение двух ячеек s

и d может затронуть до 56 частиц в области V3(s)
⋃

V3(d).
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Рис. 3. Блок-схема выбора событий: а) основная схема,

б) выбор среди конкурирующих событий

2.3. Выбор событий. Из множе-
ства доступных частице событий необ-
ходимо выбрать одно, назначить время
ожидания и поместить его в очередь за-
планированных событий. В настоящей
работе предлагается модернизация алго-
ритма [12], устраняющая недостаток, свя-
занный со смещением частоты выпол-
нения событий в сторону более быст-
рых. Это смещение происходило для ча-
стиц, у которых среди возможных собы-
тий имелись два типа событий: “быст-
рые”, с высокой вероятностью осуществ-
ления и небольшим временем ожидания,
и “медленные”, с низкой вероятностью
осуществления и большим временем ожи-
дания. Частице, которой назначено ред-
кое “медленное” событие, необходимо бы-
ло ждать длительное время для его осу-
ществления. За это время часто происхо-
дило изменение окружения частицы, что
приводило к переназначению события с
наиболее вероятным выбором “быстрого”
события. Этот недостаток удалось пре-
одолеть введением эффективного време-
ни ожидания τeff , которое зависит от ве-
роятностей всех доступных частице собы-
тий, но не зависит от осуществленного
выбора.

Проиллюстрируем введение эффек-
тивного времени ожидания на следую-
щем примере. Предположим, что частица, находясь в узле решетки s, совершает колебания с частотой ν
вокруг положения равновесия. Каждое из таких колебаний направлено в сторону одного из узлов-целей
d ∈ V3(s) и может привести к выполнению события. Кроме того, предположим, что все события с ве-
роятностями pd переводят частицу в исходное состояние. Если считать колебания в сторону каждого из
узлов-целей d равновероятными, то интенсивность выполнения всех событий частицы ω [с−1] вычисляет-
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ся по формуле ω =
1

N

∑

d∈V3(s)

pd, где N = 28 — количество узлов в шаблоне V3(s). При этом все события

(и “быстрые”, и “медленные”) выполняются через примерно одинаковые промежутки времени, называе-
мые эффективным временем ожидания события τeff и по величине обратно зависящими от интенсивности
выполнения всех событий частицы ω:

τeff =
1

ω
= N

(

∑

d∈V3(s)

pd

)−1

.

Алгоритм выбора событий работает следующим образом (рис. 3a). Для выбранной частицы s осу-
ществляется перебор всех узлов-целей d ∈ V3(s) и составляется список доступных частице событий. Для
каждого события вычисляется вероятность pd его осуществления. Далее происходит выбор события. Веро-
ятности pd для каждого узла выстраиваются в виде вектора, а затем при помощи случайной величины re,

имеющей равномерное распределение U
(

0,
∑

pd

)

, выбирается событие, которое будет запланировано для

частицы. После этого вычисляется эффективное время ожидания τeff = N/
∑

pd . Время ожидания собы-
тия τevent назначается частице при помощи случайной величины r, имеющей равномерное распределение
U(0, 1): τevent = −τeff ln (r). Выбранное событие с назначенным временем ожидания помещается в очередь
запланированных событий.

При составлении списка событий возможен случай, когда к узлам s и d нельзя применить ни одно
из правил перехода. Например, попытка диффузионного шага в занятое место. В этом случае считается,
что pd = 0. Кроме того, возможен случай, когда к узлам s и d можно применить больше одного правила
перехода (конкурирующие события). Из всех возможных для узла d событий необходимо выбрать одно
(рис. 3б). Этот выбор осуществляется путем выстраивания вероятностей осуществления всех событий на
вектор вероятностей с последующим выбором при помощи случайной величины re, имеющей равномер-

ное распределение U
(

0,
∑

pi

)

. Эффективная вероятность pd вычисляется как среднее арифметическое

взвешенное вероятностей pi с весами wi = pi:

pd =

∑

wipi
∑

pi

=

∑

p2
i

∑

pi

.

Описанный выше алгоритм и решеточная модель Монте-Карло с успехом использовались при изуче-
нии процессов формирования различных полупроводниковых наноструктур, в частности нанокластеров
кремния в матрице диоксида кремния при отжиге SiOx слоев [14–16] и нитевидных нанокристаллов крем-
ния и арсенида галлия по механизмам пар–жидкость–кристалл [17–19]. Выбор энергетических параметров
определяет физико-химическую природу моделируемой системы. В качестве иллюстрации работоспособ-
ности предложенного программного комплекса ниже приведены результаты моделирования выскотемпе-
ратурных отжигов подложек арсенида галлия GaAs в вакууме.

3. Моделирование ленгмюровского испарения арсенида галлия GaAs. Испарение с откры-
той поверхности в вакуум является неравновесным процессом и называется ленгмюровским испарением.
Послойное испарение арсенида галлия в таких условиях было обнаружено экспериментально около трех
десятилетий назад [20]. В зависимости от температуры испарение может быть конгруэнтным, когда скоро-
сти испарения атомов галлия и мышьяка одинаковы, и неконгруэнтным, когда поток мышьяка с поверх-
ности интенсивнее, чем поток галлия. Переход от одного механизма испарения к другому происходит при
температуре Tc, называемой конгруэнтной. В работах [21–23] было показано, что скорость термического
разложения GaAs контролируется скоростью испарения галлия Ga ниже Tc и испарением арсенида As
выше Tc. При температуре выше конгруэнтной избыточные адатомы Ga собираются в кластеры, кото-
рые затем расплавляются. Сформировавшаяся на поверхности жидкая фаза галлия увеличивает скорость
испарения подложки GaAs.

При моделировании ленгмюровского испарения в качестве исходного модельного слоя рассматрива-
лась вицинальная подложка с ориентацией (111)A и отклонением в 1.73◦ от сингулярной грани (111). На
подложке размером 30×90 атомных мест размещались три террасы, разделенные бислойными ступенями.
В процессе отжига происходило как перемещение частиц исходной подложки в пределах приповерхност-
ного слоя, так и удаление частиц в вакуум (десорбция). Для моделирования ленгмюровского испарения
GaAs рассматривалась пятикомпонентная система: Ga(s), Ga(liq), As(s), As(liq) и As2 — атомы галлия
и мышьяка в твердом и жидком состоянии соответственно и молекулярный мышьяк. Была учтена воз-
можность перехода мышьяка и галлия из твердой в жидкую фазу и обратно. Испарение арсенида галлия
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происходило за счет десорбции атомов галлия и двухатомных молекул мышьяка As2. Рассматриваемый
диапазон температур моделируемого отжига 850–1050 K соответствовал условиям экспериментов [21–23].
Основные процессы, сопутствующие испарению GaAs, — это диффузия всех видов атомов по поверхности,
десорбции Ga(s), Ga(liq), As2, образование и диссоциация молекул As2, плавление Ga, растворение As(s),
Ga(s) в капле Ga(liq), кристаллизация жидкого Ga и As.

Энергетические параметры взаимодействий в системе были выбраны из следующих соображений.
Галлий — легкоплавкий металл, поэтому энергия одиночной ковалентной связи между атомами Ga была
взята меньшей, чем между атомами As: EGa−Ga < EAs−As. Температуры плавления Ga и GaAs равны
29.8◦C и 1238◦C; для мышьяка температура возгонки 600◦C, а температура плавления 817◦С [24]. Такое
соотношение между энергиями связей EGa−Ga < EAs−As подтверждают и литературные данные [25, 26]. В
силу полярности связи Ga–As энергия EGa−As была больше, чем EGa−Ga и EAs−As. Расчеты проводились
при следующих значениях энергий связи: EGa−As = 1 эВ, EGa−Ga = 0.6 эВ, EAs−As = 0.8 эВ. Для имита-
ции физадсорбированного состояния As2 энергии связи молекул мышьяка со всеми видами частиц были
взяты относительно небольшими (0.3–0.6 эВ). Свойства галлия и мышьяка в жидкой фазе были близки
к свойствам твердой фазы.

Энергия активации скорости испарения мышьяка больше, чем у галлия [22], поэтому для энергий
сублимации было взято соотношение EsubAs2 > EsubGa. Образование двухатомных молекул мышьяка про-
исходило в результате обратимой реакции вида As2 ↔ As+As. Энергии активации этих реакций зависели
от окружения реагентов. В вакууме энергия активации прямой реакции (диссоциации молекулы) Ediss

была больше, чем энергия Ecr активации обратной реакции (образования молекулы As2). Диссоциация
молекул As2 интенсивнее происходила на капле жидкого галлия, а преимущественным местом образова-
ния молекул As2 была поверхность арсенида галлия. Образование молекул мышьяка затруднялось, если
исходные атомы As находились в правильной координации (т.е. в окружении атомов Ga).

Скорость химической реакции определяется не только энергией активации, но и предэкспоненци-
альным множителем kr в константе скорости реакции. Величина kr для всех реакций, за исключением
реакции образования молекул As2, была взята равной 1013 с−1. Значение kr для реакции образования
молекул As2 было получено из аррениусовских температурных зависимостей скорости испарения галлия
и мышьяка [22] и равнялось 1018 с−1. Еще бо́льшая величина kr для испарения мышьяка была ранее
получена экспериментально и объяснялась неаррениусовским характером десорбции As2 [27].

В решеточной модели диффузионные шаги атомов возможны только по свободным узлам кристалли-
ческой решетки, которые отсутствуют в объеме капли. Поэтому для моделирования процесса диффузии
мышьяка в капле галлия использовалась обменная диффузия: As(liq) + Ga(liq) → Ga(liq) + As(liq).

5
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Рис. 4. Схематическое изображение моделируемой системы и рассматриваемых процессов на подложке (а).

Процессы, происходящие в капле (б). Ga(s) показан темно–серым цветом, Ga(liq) — черным, As(s) —

светло–серым, As(liq) — белым, As2 — белым и серым цветами

Фазовые переходы кристалл–жидкость были реализованы с помощью реакций взаимного преобра-
зования A + B → C + D. Переход Ga в жидкую фазу был возможен при следующих взаимодействиях:
плавление кластеров Ga(s) (при контакте двух атомов Ga(s) один из них может превратиться в Ga(liq),
если размер кластера превосходит 5 атомов): Ga(s) + Ga(s) → Ga(s) + Ga(liq); растворение Ga(s) в капле
галлия: Ga(s)+Ga(liq) → Ga(liq)+Ga(liq). При контакте с каплей жидкого галлия мышьяк также может
перейти в жидкое состояние: As(s) + Ga(liq) → Ga(liq) + As(liq). Процесс кристаллизации был заложен
в виде реакций превращения Ga(liq)/As(liq) в Ga(s)/As(s) при взаимодействии с кристаллической фазой
As(s)/Ga(s): Ga(liq) + As(s) → Ga(s) + As(s); As(liq) + Ga(s) → As(s) + Ga(s). Энергия активации кри-
сталлизации Ga понижалась в том случае, если As(s) находился в окружении атомов Ga(s). И наоборот,
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кристаллизация Ga(liq) была затруднена, если он являлся частью жидкого галлиевого кластера.
Основные процессы, происходящие в системе при температурах ниже конгруэнтных, — это диффузия

атомов мышьяка и галлия, образование и распад молекул As2, десорбция Ga и As2. При более высоких
температурах начинается процесс образования жидкой фазы галлия. Наличие галлиевых капель на по-
верхности приводит к увеличению скорости испарения мышьяка и, следовательно, к неконгруэнтному
испарению GaAs.

Процессы, происходящие на поверхности и в капле Ga, показаны на рис. 4. На рис. 4а показано схема-
тическое изображение моделируемой системы и рассматриваемых процессов на подложке: 1) диффузия
Ga, As, Ga(liq) и As2 вдоль поверхности; 2) образование молекул As2; 3) диссоциация As2; 4) десорбция c
поверхности As2, Ga, Ga(liq); 5) образование Ga(liq); 6) кристаллизация жидкого Ga. На рис. 4б — про-
цессы, происходящие в капле: 1) диффузия по поверхности капли; 2) десорбция As2, Ga(liq) с поверхности
капли; 3) диссоциация As2; 4) растворение As; 5) диффузия As(liq) в капле жидкого Ga; 6) кристаллизация
As(liq) на границе раздела; 7) растворение Ga(s) в капле (с поверхности капли и со стороны подложки);
8) кристаллизация Ga(liq). Все виды атомов As2, Ga(s), Ga(liq), As(s) могут диффундировать по поверх-
ности капли. Молекула As2 может диссоциировать на поверхности капли с последующим растворением
As(s) в жидком Ga и диффузией As(liq) в капле Ga.

На рис. 5а показан 3D-вид модельной вицинальной подложки GaAs(111)A после отжига в условиях
конгруэнтного испарения при T = 850 K. Исходно гладкие края ступеней разрушаются, атомы галлия и
мышьяка диффундируют вдоль террасы и испаряются. Испарение молекул As2 и атомов Ga с поверхности
приводит к движению ступеней. При T < Tc испарение было послойным и скорости десорбции мышьяка
и галлия были одинаковы (рис. 5б).
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Рис. 5. 3D-вид вицинальной поверхности GaAs (111)А после

отжига при 850 K. Размер поверхности 30 × 90 атомных мест.

Соседние бислои показаны разными цветами (а). Общее

количество галлия и мышьяка, десорбирующее с поверхности в

зависимости от времени отжига, T = 850 K; Ga — черные

квадратики, As — белые квадратики (б)

На рис. 6 показан 3D-вид вициналь-
ной поверхности после отжига при T рав-
ном 1000 К. Процесс испарения сопро-
вождается движением ступеней и появле-
нием капель жидкого галлия на поверх-
ности. На начальной стадии отжига при
температурах выше Tc небольшие класте-
ры жидкого галлия образуются на краю
ступеней. Видно, что при T > Tc скорость
десорбции галлия ниже, чем у мышьяка
(рис. 6б).

На рис. 7 показана скорость испаре-
ния галлия и мышьяка в зависимости от
обратной температуры (103/T ). Кривые
для галлия и мышьяка практически сов-
падают при температурах ниже Tc, при
более высокой температуре скорость ис-
парения мышьяка выше. Видно, что энер-
гия активации процесса испарения Ga по-
стоянна во всей области температур, а для As энергия активации резко возрастает при переходе в некон-
груэнтную область. Энергия активации скорости испарения галлия равна 3 эВ, а мышьяка в области
неконгруэнтного испарения равна 4 эВ. Увеличение скорости испарения мышьяка связано с формиро-
ванием жидкой капли Ga, которая играет роль катализатора: As из подложки растворяется в капле с
последующим выходом на поверхность и образованием дополнительных молекул As2, которые затем де-
сорбируют. Из рис. 7 была определена конгруэнтная температура для GaAs(111)А Tc = 950 K. Выбор
энергии активации и предэкспоненциальных множителей констант реакций позволил согласовать значе-
ние модельной конгруэнтной температуры и экспериментальной.

4. Заключение. Предложена модель Монте-Карло для изучения атомарных процессов при форми-
ровании полупроводниковых наноструктур с алмазоподобной кристаллической решеткой. Элементарные
события в модели — это диффузионные шаги, химические превращения, адсорбция и десорбция. Алго-
ритм планирования событий позволяет проводить вычисления в реальном масштабе времени в широком
диапазоне температур. Модернизированный алгоритм выбора событий корректно учитывает редкие собы-
тия при моделировании. Работоспособность предложенного алгоритма проверена на модельных примерах
и подтверждена согласием результатов моделирования с экспериментом для систем Si–SiO2 и GaAs. Про-
ведено моделирование высокотемпературных отжигов подложек GaAs(111)A в условиях ленгмюровского
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Рис. 6. 3D-вид вицинальной поверхности после отжига Рис. 7. Скорость испарения Ga (черные
при 1000 K (а). Общее количество Ga и As, десорбирующее с квадратики) и As (белые квадратики) в

поверхности (б) при T = 1000 K: 1) Ga, 2) As зависимости от обратной температуры

испарения. Получены температурные зависимости скоростей испарения галлия и мышьяка в областях
конгруэнтного и неконгруэнтного испарения. Из этих зависимостей определены конгруэнтная темпера-
тура Tc = 950 K для GaAs(111)А и энергии активации испарения галлия (3 эВ) и мышьяка (4 эВ) при
T > Tc. Ниже Tc скорость десорбции галлия равна скорости испарения мышьяка и испарение подложки
происходит послойно. Выше Tc наблюдалось образование капель жидкого галлия, катализирующих испа-
рение мышьяка. Согласие между результатами моделирования с данными эксперимента было получено
благодаря адекватному выбору энергетических параметров модели.

Работа выполнена в рамках программ фундаментальных исследований РАН и при частичной под-
держке РФФИ (код проекта 14–02–00776).
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Abstract: A kinetic lattice Monte Carlo model of semiconductor nanostructures formation with a diamond-
like crystal lattice structure is proposed. Elementary events of the model are diffusion hops, adsorption, desorption,
and chemical reactions. An event-scheduling algorithm to perform computations in real time for a wide temperature
range is described. A modified event selection algorithm correctly takes into account rare events in simulation.
Simulation results of high temperature annealing of GaAs(111)A substrates under Langmuir conditions are
discussed. A good agreement between calculated and experimental values of congruent temperature and activation
energies of gallium and arsenic evaporation confirms the model validity and the algorithm efficiency. The
proposed model can be used to analyze the growth of filamentary silicon and gallium arsenide nanocrystals
of diameter 3–50 nm and the formation of silicon clusters of size 1–20 nm in silicon dioxide.
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