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Направление диффузионного потока галлия при осаждении
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Автокаталитический рост нитевидных нанокристаллов GaAs и GaP часто осуществляется на поверхностях

SiOx /Si(111) с массивами литографически подготовленных отверстий. Капли Ga создаются в процессе

предварительного осаждения в отсутствие потока As. Ранее считалось, что диффузионный поток Ga

направлен с поверхности маски в отверстия. Нами показано, что направление диффузионного потока

может быть различным в зависимости от параметров роста. Модель применима для описания времен

инкубации капель и позволяет объяснить длительную задержку нуклеации капель и нитевидных нанокри-

сталлов.
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Полупроводниковые нитевидные нанокристаллы

(ННК), в особенности III−V ННК, являются перспек-

тивной платформой как для фундаментальных исследо-

ваний в области нанофотоники и наноэлектроники, так

и для приборных приложений [1]. Эффективная релакса-

ция упругих напряжений за счет огромного аспектного

соотношения позволяет подавить формирование дис-

локаций несоответствия в гетероструктурах на основе

III−V ННК при их росте на подложке кремния [2,3], что
невозможно в тонких пленках и даже в наноостровках

Странского−Крастанова [4]. Одним из интереснейших

свойств III−V ННК является возможность их

формирования в вюрцитной кристаллической фазе [5].
Большинство III−V ННК выращивается по механизму

пар−жидкость−кристалл (ПЖК) [6], исследованию ко-

торого посвящено большое число работ (см, например,
обзор [7]). В качестве металлических катализаторов

роста ПЖК чаще всего используются Au [6,8,9] или

металлы группы III (Ga [10–12] или In [13]), в последнем
случае рост ПЖК называют автокаталитическим.

Автокаталитический рост позволяет не только из-

бежать возможного загрязнения Au, но и выращивать

III−V ННК методом молекулярно-пучковой эпитаксии

(МПЭ) в регулярных массивах литографически подго-

товленных отверстий в оксидном слое SiOx на поверх-

ности Si(111). Капли создаются путем предварительного

осаждения Ga на поверхность SiOx /Si(111); Ga соби-

рается в отверстиях за счет поверхностной диффузии.

Рост по механизму селективной эпитаксии во многих

случаях имеет характер автокаталитического [14]. Обыч-
но предполагается [12–14], что диффузионный поток Ga

направлен с поверхности маски в отверстия, однако это

противоречит некоторым данным по медленному форми-

рованию капель и существенным задержкам нуклеации

ННК [12]. В настоящей работе мы исследуем процесс

теоретически и определяем критерий для диффузии Ga

в отверстия или из них, что также позволяет найти за-

висимости времен инкубации и роста капель от радиуса

отверстий и расстояния между ними.

Геометрия задачи показана на рис. 1. Расстояние меж-

ду центрами отверстий P = L + 2R, где L — расстояние

между границами соседних отверстий, R — радиус от-

верстий. Двумерное стационарное уравнение диффузии

для концентрации адатомов Ga на поверхности оксидной

маски n имеет вид [7]:

D1n + J −
n
τ

= 0. (1)

Здесь D — коэффициент диффузии Ga, J — газовый

поток Ga, τ — характерное время десорбции (рис. 1).
В предположении симметрии по углу общее решение

(1) есть

n = Jτ + AI0(r/λ) + BK0(r/λ), (2)

где λ =
√

Dτ — диффузионная длина адатомов Ga,

а I0(x) и K0(x) обозначают модифицированные функ-

ции Бесселя нулевого порядка. Из соображений сим-

метрии граничное условие между отверстиями (при
r = 0) соответствует обнулению диффузионного потока:

(dn/dr)r=0 = 0, откуда B = 0.

В дальнейшем мы предполагаем пространственно од-

нородное значение поверхностной плотности адатомов

Ga в отверстиях nh, что справедливо при R ≪ P . Тогда
полный ток адатомов Ga внутрь отверстия или из

отверстия на поверхность маски есть

dNh

dt
= πR2

(

J −
nh

τ∗

)

,
1

τ∗
=

1

τh
+

1

τg
. (3)

Характерная скорость стока адатомов Ga 1/τ∗ рав-

на сумме скорости десорбции с поверхности кремния
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Рис. 1. Иллюстрация модели и основных параметров.

1/τh и скорости роста капли в линейном приближе-

нии 1/τg [15]. На стадии инкубации (до момента нук-

леации капли) имеем просто 1/τ∗ = 1/τh . Из условия

непрерывности потока на границе отверстия следует

2πRD

(

dn
dr

)

r=L/2

= πR2

(

J −
nh

τ∗

)

. (4)

Для определения неизвестного значения nh мы при-

влекаем еще одно граничное условие, следующее из

соображений кинетического баланса [16] и использо-

ванное ранее в ряде работ по моделированию роста

ННК [17–19]:

−D

(

dn
dr

)

r=L/2

= k+n(r = L/2) − k−nh. (5)

Здесь k+ и k− — константы скорости переходов ада-

томов с поверхности оксидного слоя в отверстие и

наоборот (рис. 1). Из (4) и (5) находим

nh = Jτ∗
k+τ + V
k−τ∗ + V

, V =
R
2

[

1 +
k+τ

λ

I0(L/2λ)
I1(L/2λ)

]

, (6)

где I1(x) — модифицированная функция Бесселя пер-

вого порядка. В линейном приближении как время

инкубации, так и характерное время роста капли Ga

в отверстии обратно пропорциональны поверхностной

плотности адатомов Ga

tinc ∝
1

nh
, tgrowth ∝

1

nh
. (7)

Исследование (6) приводит к следующим выводам.

Из (6) и (3) легко получить dNh/dt ∝ k−τ∗ − k+τ ,

dnh/dR ∝ k−τ∗ − k+τ и dnh/dL ∝ k+τ − k−τ∗ . Следо-

вательно, возможны два режима диффузии адатомов

Ga. При k−τ∗ − k+τ > 0 имеем dNh/dt > 0, dnh/dR > 0

и dnh/dL < 0. Диффузионный поток Ga направлен из

отверстий на поверхность оксидной маски. Плотность

адатомов Ga в отверстиях возрастает при увеличе-

нии их радиуса и убывает при увеличении расстояния

между отверстиями. В соответствии с (7) капли Ga

формируются быстрее в отверстиях большего радиуса

и для более плотных массивов отверстий. В противо-

положном случае k−τ∗ − k+τ < 0 имеем dNh/dt < 0,

dnh/dR < 0 и dnh/dL > 0. Диффузионный поток Ga

направлен внутрь отверстий, как и предполагалось ра-

нее [12–14]. Плотность адатомов Ga выше в отверстиях

меньшего радиуса и при больших расстояниях меж-

ду отверстиями. Поэтому отверстия малого радиуса и

плотности заполняются быстрее. Если диффузионный

поток направлен в отверстия, то замедление форми-

рования капель в более плотных массивах отверстий

объясняется перекрытием зон питания различных отвер-

стий [13].

Зависимости плотности адатомов Ga от радиуса от-

верстий R при фиксированном P изображены на рис. 2.

На рис. 3 приведены аналогичные зависимости от P при

фиксированном значении R. Рис. 2 и 3 наглядно демон-

стрируют различие между двумя режимами поверхност-

ной диффузии Ga, приводящими к противоположным

типам зависимости плотности адатомов от размера и

расстояния между отверстиями.

Как уже указывалось, направление диффузионного по-

тока с поверхности оксидной маски в отверстия кажется

естественным, в особенности для глубоких отверстий

с высокими значениями барьеров Эрлиха−Швобеля

для диффузии адатомов из отверстий [20]. С другой

стороны, адатомы Ga должны быть связаны гораздо

слабее с поверхностью SiOx в сравнении с Si на дне

отверстий. Именно это свойство и обеспечивает селек-

тивность маски. Следовательно, должно быть выполне-

но неравенство τ∗ > τ или даже τ∗ ≫ τ , что может

привести к выполнению неравенства k−τ∗ − k+τ > 0
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Рис. 2. Безразмерная плотность адатомов Ga в отверстии

nh/(Jτ∗) в зависимости от диаметра отверстий 2R, полу-

ченная из уравнения (6) при фиксированном P = 520 nm,

k+τ = 30 nm, λ = 300 nm (сплошные линии) и 50 nm (штри-
ховые линии) для различных значений k−τ∗.
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Рис. 3. То же, что на рис. 2, в зависимости от расстояния

между отверстиями P при фиксированном R = 50 nm.

даже при k− < k+. Поэтому осуществление необыч-

ного режима формирования капель Ga, при котором

диффузионный поток направлен из отверстий, весь-

ма вероятно. Данный эффект позволяет объяснить

длительные времена инкубации капель и нуклеации

GaAs в отверстиях при автокаталитическом МПЭ-росте

ННК GaAs в массивах отверстий на поверхностях

SiOx /Si(111) [12].

В заключение отметим, что в работе исследованы

режимы поверхностной диффузии адатомов Ga на про-

цессированных поверхностях SiOx /Si(111) и показана

возможность диффузии из отверстий на поверхность

оксидной макси, что приводит к необычной возрас-

тающей зависимости скорости формирования капель

Ga от радиуса отверстий и их плотности. При этом

значительная часть атомов Ga испаряется с поверхности

маски, что и приводит к задержке формирования капель.

Предложенная модель не является специфической для

системы Ga−SiOx /Si(111) и может применяться для

моделирования нуклеации и роста различных капель

в отверстиях, а также роста наноструктур методом

селективной МПЭ.
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