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Методом вторичной ионной масс-спектрометрии исследована эмиссия отрицательных ионов кла-
стеров галлия, нитрида галлия и легирующих примесей GaN/SiC в зависимости от энергии бомбар-
дирующих ионов цезия, а также от температуры подложки. Показано, что эмиссия отрицательных
ионов кластеров экспоненциально зависит от энергии бомбардирующих ионов в пороговой области
распыления, что подтверждает рекомбинационный механизм распыления кластеров в этой области
энергии. Кластеризация галлия свидетельствует об образовании дивакансий в нитриде галлия в
процессе легирования. Результаты исследования зависимости выхода атомарных и кластерных
ионов от температуры нитрида галлия при бомбардировке ионами Cs+ показывают, что происходит
совместная сегрегация примесей углерода и кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Экспериментальное исследование кластерно-

го распыления широкозонного полупроводника
нитрида галлия актуально для создания новых
моделей эмиссии кластеров и разработки техно-
логии диффузионного легирования. В литературе
отсутствуют экспериментальные данные об изу-
чении коэффициента распыления нитрида гал-
лия в области пороговой энергии распыления, за
исключением [1], где методом молекулярно-ди-
намического моделирования изучены коэффи-
циенты распыления поликристаллов BN, AlN и
GaN со структурой вюрцита в зависимости от
массы бомбардирующих ионов в области энергии
200–2000 эВ.

Фотоэлектронные спектры анионных класте-
ров галлия, в которых число атомов больше шести,
указывают на изменения в структуре от плоской
до трехмерной [2]. В [3] проведено эксперимен-
тальное и теоретическое исследование структуры
и электронных свойств трехмерных, легирован-
ных азотом кластерных анионов галлия GaxNy, x =
= 4–12, y = 1 и x = 7–12, y = 2. Это позволило
авторам провести идентификацию изомеров,

присутствующих в пучках, для конкретных кла-
стерных анионов GaxN (x = 4–7). Отмечено также
существование необычных, обогащенных галли-
ем кластеров.

Положительные кластерные ионы цезия ис-
пользовали для повышения чувствительности
элементного анализа примесей методом вторич-
ной ионной масс-спектрометрии в нитриде гал-
лия [4, 5]. Разработанная модель [4] учитывает ре-
комбинацию независимо распыленных атомов Cs
и М на очень малом расстоянии от поверхности в
поле поверхностных диполей. Процесс формиро-
вания молекул, как предполагается в [3], протека-
ет раньше, чем процесс их ионизации.

В [6] изучены структуры и стабильность малых
(мономер, димер и тример) нейтральных и иони-
зированных кластеров AlN, GaN и InN. Избыток
азота или металла трехатомных кластеров форми-
рует минимальные энергетические, приблизи-
тельно линейные конфигурации. Наиболее ста-
бильные изомеры Al2N2 и Ga2N2 представляют
собой ромб с синглетным спиновым состоянием,
хотя In2N2 по прогнозам не будет устойчив в отно-
шении к диссоциации на In2 и N2. Сильное доми-
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нирование связей N–N на границе металл–азот и
металл–металл управляет структурными скелета-
ми и химическим составом этих кластеров.

В [7] показано, что плоские треугольные и
прямоугольные структуры являются общими ми-
нимумами для Ga3 и Ga4, соответственно, в то
время как общие минимумы для Ga5 и Ga6 пред-
ставляют собой низкоспиновые и неплоские
структуры. В работе определено сродство к элек-
трону 1.51 (Ga2), 1.81 (Ga3), 2.14 (Ga4), 2.27 (Ga5) и
2.31 эВ (Ga6). Начальная энергия диссоциации
нейтральных кластеров галлия составила 1.30 (Ga2),
1.58 (Ga3), 1.98 (Ga4), 1.80 (Ga5), 2.29 эВ (Ga6).
На основе экспериментальных данных определе-
на энергия диссоциации только для Ga2 (1.10 эВ).
В [8] теоретически исследованы сродство к элек-
трону и потенциал ионизации нанокластеров
GaxNy, 6 < x ≈ y > 19.

Обзор экспериментальных и теоретических
работ по исследованиям структурных и электрон-
ных свойств распыленных кластеров нитрида
галлия показывает, что методом фотоэлектрон-
ной спектроскопии изучено только их сродство к
электрону. Однако исследование энергетическо-
го распределения и стабильности распыленных
кластеров нитрида галлия не проводилось.
Данное обстоятельство обусловливает необходи-
мость исследования энергетического распределе-
ния и стабильности распыленных кластеров нит-
рида галлия с применением метода вторичной
ионной масс-спектрометрии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе исследована эмиссия отрицательно
заряженных кластерных ионов при распылении
поверхности GaN ионами цезия, ток первичных
ионов составлял 1 мкА/см2. Исследуемый обра-
зец GaN n-типа представлял собой эпитаксиаль-
ную пленку, нанесенную на подложку карбида
кремния. Вакуум составлял ~10–8 мм рт. ст. (без-
масляная откачка).

Экспериментальные исследования эмиссии
распыленных кластеров проводили на специально
разработанной масс-спектрометрической уста-
новке, позволяющей получить информацию об
особенности вторичной эмиссии отрицательных
ионов при бомбардировке мишеней из различ-
ных материалов положительными ионами. Вы-
бранный метод дает возможность исследовать во
время эксперимента характеристики как ионных,
так и нейтральных составляющих распыления.
Подробное описание методики вторичной ион-
ной масс-спектрометрии приводится в [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведен масс-спектрометрический анализ

выхода отрицательных ионов в области 0–300 а. е. м.
при бомбардировке GaN положительными иона-
ми цезия с энергией 3 кэВ при токе 10–6 А. В масс-
спектре обнаружены пики ионов Н, С, О, N, Ga,
молекул и различных соединений. Пик ионов O–,
соответствующий интенсивности выхода, был
максимальный в спектре. После него наблюдался
пик адсорбированной примеси CN–. Анализ по-
лученных масс-спектров кластерного распыле-
ния нитрида галлия показал, что наблюдаются
пики, соответствующие решеточным ионам, т.е.
атомарным ионам Ga–, однокомпонентным кла-
стерным ионам    двухкомпонент-
ным кластерным ионам GaN–, Ga2N–, Ga3N–,

 Ga4N– и оксидам GaO–,  Ga2O–,
Ga2NO–, Ga3NO–.

Немалый интерес представляет появление в
масс-спектре интенсивных пиков, соответствую-
щих кластерным ионам  Ga4N–. Наряду с ре-
шеточными молекулярными анионными класте-
рами GaN–, Ga2N–,  наблюдаются интен-
сивные пики димеров, тримеров и тетрамеров
галлия. Как известно [10], аномальный выход от-
рицательных многоатомных ионов при бомбар-
дировке ионами цезия невозможно объяснить
только изменением работы выхода поверхности.
Особенности образования кластерных ионов при
бомбардировке поверхности твердых тел ионами
цезия объясняются тем, что при имплантации це-
зия образуются новые химические связи и увели-
чивается сродство к электрону кластера за счет
поляризации. Обнаружено, что интенсивность
выхода однокомпонентных кластерных ионов
убывает по мере увеличения их атомной массы.
Уменьшение интенсивности выхода  по отно-
шению к  (разница составляет 2.4 раза) – ви-
димо, проявление некой общей закономерности
для однокомпонентных кластерных ионов. Высо-
кая интенсивность распыления анионных кла-
стеров галлия впервые объясняется кластериза-
цией ростовых дивакансий, декорируемых ост-
ровками металла.

В работе также экспериментально исследована
энергетическая зависимость выхода распылен-
ных атомарных (Ga) и кластерных (GaN, GaN2)
ионов при бомбардировке ионами цезия под уг-
лом 45° (рис. 1). Из рисунка видно, что порог рас-
пыления атомов галлия составляет 200 эВ. Это
значение близко к теоретическому порогу соглас-
но компьютерному моделированию распыления
GaN ионами аргона [11]. Линейная зависимость
распыления отрицательных ионов галлия от
энергии бомбардирующих ионов указывает на
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механизм прямого выбивания (recoiling). Также
показано, что пороги эмиссии кластеров GaN и
GaN2 одинаковы и составляют 250 эВ. Это значе-
ние совпадает с теоретическим порогом распыле-
ния атомов галлия и подтверждает очень важный
теоретический вывод о кластерном распылении
атомов галлия совместно с атомами азота [11].
В работе предложена модель прямого кластерно-
го распыления, согласно которой возрастание
интенсивности пиков GaN и GaN2 связано с
энергией связи этих кластеров, т.е. с их стабиль-
ностью. В связи с тем, что кластер GaN2 более
стабилен по сравнению с GaN, интенсивность
эмиссии GaN2 выше, чем GaN. Кроме того, из
рис. 1 видно, что в диапазоне энергии выше
0.5 кэВ выход кластеров GaN, GaN2 слабо зави-
сит от нее, а отношение GaN2/GaN не зависит от
энергии бомбардирующих ионов. Этот экспери-
ментальный факт указывает на механизм прямой
эмиссии кластеров GaN и GaN2.

Таким образом, полученные эксперименталь-
ные результаты показывают, что в пороговой об-
ласти энергии бомбардирующих ионов (Е0 < 500 эВ)
распыление нитрида галлия в виде атомов проис-
ходит по механизму прямого выбивания, а кла-
стерное распыление – по рекомбинационному
механизму. При повышении энергии бомбарди-
рующих ионов (Е0 > 500 эВ) кластеры распыляют-
ся по механизму прямой эмиссии.

В работе был экспериментально исследован
выход ионов с поверхности GaN в зависимости от
температуры образца. В спектре наблюдались пи-
ки адсорбированных примесей и решеточных
ионов, содержащихся на поверхности. На рис. 2

изображены температурные зависимости состава
адсорбированных примесей на поверхности GaN
в диапазоне температур от 100 до 500°С. Из ри-
сунка видно, что выходы отрицательных примес-
ных ионов, таких как NH–, NO– и OH–, слабо за-
висят от температуры, и высоты пиков 5, 10 и
20 отн. ед. соответственно. Их график имеет вид
прямой линии. Однако следует отметить, что вы-
ходы NH– постоянны во всем исследованном ин-
тервале температур 125–425°С, а выходы NO– и
OH– сначала немного увеличиваются (125–
225°С), а затем уже достигают насыщения. Выхо-
ды примесей H–,  C– и O– также схожи. Все
они при повышении температуры немного увели-
чиваются, а затем достигают насыщения. Выходы
H– увеличиваются от 30 отн. ед. при температуре
125°С и повышаются до 60 отн. ед. при 325°С, до-
стигая при этом своего насыщения. И аналогич-
но,  увеличивается от 40 до 50, C– от 50 до
100 отн. ед. соответственно. Выход O– при 125°С
составляет 80 отн. ед., увеличивается от 120 отн. ед.
при 225°С, а начиная с 325°С выход уменьшается
до 100 отн. ед. Выход CN– носит другой характер –
на графике температурной зависимости наблю-
дается минимум при 225°С с выходом на насыще-
ние при 325°С. Выход CNO– уменьшается в два
раза до 325°С и далее стабилизируется.

Температурные зависимости основного соста-
ва поверхности GaN показали, что выход 
увеличивается до 30 отн. ед. при 225°С и достигает
своего насыщения. Кривая выхода Si имеет два
экстремума – максимум (50 ед.) при 225°С и ми-
нимум (30 ед.) при 325°С. Подобным образом ве-

2C ,−

2C−

Ga−

Рис. 1. Энергетические зависимости выхода атомар-
ного и кластерного распыления GaN при бомбарди-

ровке ионами Cs+: 1 – Ga–; 2 –  3 – GaN–.
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Рис. 2. Температурные зависимости состава h адсор-
бированных примесей на поверхности GaN: 1 – O–;

2 – CN–; 3 – C–; 4 –  5 – H–; 6 – SiN–; 7 – OH–;
8 – NO–; 9 – NH–.

1

100 150 200 250 300 350 400 450

h,
 о

тн
. е

д.

0

20

40

60

80

100

120

2
3

4
5

6

7
8
9

T, °C

2C ;−



60

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2021

АТАБАЕВ и др.

дет себя пик GaO–. Остальные решеточные N–,
GaN–,  и примесные B–,  ионы слабо за-
висят от температуры. Сравнительный анализ
температурных зависимостей адсорбированных,
решеточных и примесных ионов показывает, что
пик Ga– коррелирует с пиками кислорода и угле-
рода. Пик GaO– коррелирует с пиком сегрегиру-
ющей примеси кремния. При максимуме кисло-
рода наблюдается минимум CN– и уменьшение
пика CNO–, который, в свою очередь, можно
идентифицировать как пик SiN–. 

Таким образом, на поверхности пленки GaN,
выращенной на SiС, наблюдается сегрегация ад-
сорбированных газовых примесей, а не раство-
ренных в объеме примесей из подложки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Масс-спектр отрицательных ионов при бом-
бардировке GaN положительными ионами цезия
характеризуется, кроме примесей адсорбирован-
ных частиц, наличием большого количества как
атомарных ионов, так и однокомпонентных и
двухкомпонентных ионных кластеров и оксидов.
Особенности образования кластерных ионов при
бомбардировке поверхности твердых тел ионами
цезия объясняются тем, что при имплантации це-
зия образуются новые химические связи и увеличи-
вается сродство к электрону кластера за счет поля-
ризации. Образование как однокомпонентных, так
и двухкомпонентных отрицательных ионных кла-
стеров описывается механизмом прямой эмиссии.
Сравнительный анализ температурных зависимо-
стей выхода адсорбированных, решеточных и при-
месных ионов нитрида галлия показывает, что пики

атомарных и кластерных ионов Ga коррелируют с
пиками кислорода и углерода.
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Energy and Temperature Dependence of Secondary Ion Emission of GaN/SiC Clusters 
under Cesium Ion Bombardment

B. G. Atabaev1, R. Djabbarganov1, M. Kh. Akhmadjonova2, K. U. Nazarkulova2, *
1Arifov Institute of Ion-Plasma and Laser Technologies of Uzbekistan Academy of Sciences, Tashkent, 100125 Uzbekistan

2Institute of General and Inorganic Chemistry, Academy of Sciences of the Republic of Uzbekistan, Tashkent, 100170 Uzbekistan
*e-mail: karamatn@mail.ru

Secondary ion mass spectrometry iu used to study the emission of negative ions from clusters of gallium, gal-
lium nitride, and GaN/SiC dopants depending on the energy of the bombarding cesium ions, as well as on
the substrate temperature. The emission of negative ions of clusters is shown to exponentially depend on the
energy of bombarding ions in the threshold sputtering region, which confirms the recombination mechanism
of cluster sputtering in this energy region. Gallium clustering indicates the formation of gallium-nitrogen di-
vacancies during doping. The results of a study of the dependence of the yield of atomic and cluster ions on
the temperature of gallium nitride during bombardment with  ions show that that there is a co-segregation
of carbon and oxygen impurities.

Keywords: sputtering, secondary ion mass spectrometry, cluster, gallium nitrogen, emission, negative ion,
threshold energy.
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