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Предложена самосогласованная модель роста и структуры полупроводниковых нитевидных нанокри-

сталлов (ННК). Исследуется вопрос о кристаллической фазе ННК полупроводниковых соединений III−V.

Рассчитан критический радиус перехода от гексагональной вюрцитной (WZ) структуры к кубической

структуре типа цинковой обманки (ZB) в зависимости от параметров системы материалов и пересыщения

газообразной среды. Представленная модель применима как для газофазной, так и для молекулярно-пучковой

эпитаксии и позволяет рассчитывать вероятности образования фаз WZ и ZB при различных условиях

осаждения.

Вертикальные нитевидные нанокристаллы (ННК), в

частности ННК полупроводниковых соединений III−V,

представляют большой интерес как с фундаментальной,

так и с прикладной точки зрения [1]. ННК имеют

широкие перспективы для применения в наноэлектро-

нике (полевые транзисторы, туннельные диоды, одно-

электронные устройства) [2], нанофотонике (светодиоды,
лазеры, источники одиночных фотонов) [3], наноэлек-

тромеханических системах [4], солнечной энергетике

(фотоэлектрические преобразователи) [5] и некоторых

других областях.

Как известно, все полупроводниковые материалы

III−V (кроме нитридных) в объемной форме имеют

кубическую структуру ZB. Тем не менее в эксперимен-

тальных работах [6–11] был обнаружен удивительный

эффект — образование GaAs и других III−V ННК

преимущественно в WZ-фазе. Имеющиеся теоретиче-

ские модели [12–15] объясняют эффект характером ну-

клеации двумерных зародышей (нуклеация на тройной

линии: когда часть боковой поверхности зародыша гра-

ничит с паром [13]) и меньшей поверхностной энергией

некоторых граней WZ ННК [16–18].

Цель настоящей работы — развитие теории роста и

кристаллической структуры ННК в двух аспектах:

1) самосогласованное определение пересыщения в

жидкой капле на основе уравнения материального ба-

ланса полупроводникового материала.

2) учет диффузии адатомов с боковых стенок и

поверхности подложки на вершину ННК. Как было

показано, например в работах [19–23], диффузионный

механизм роста является доминирующим при моле-

кулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) и магнетронном

осаждении, а также в некоторых случаях — при газо-

фазной эпитаксии из металлоорганических соединений

(ГФЭМОС) [24,25]. В технологии ГФЭМОС, однако,

поверхностная диффузия может почти полностью по-

давляться при понижении температуры поверхности,

когда рост ННК в основном контролируется прямым

попаданием материала из пара в каплю [9].

Рассматриваемая ниже модель относится к наиболее

распространенному случаю роста ННК по механизму

„пар−жидкость−кристалл“ (ПЖК) на поверхностях, ак-

тивированных металлическими каплями катализатора

роста (Au) [26,27]. При ПЖК-росте полупроводнико-

вый материал сначала переходит из пара в жидкую

каплю раствора с веществом катализатора на вершине

ННК, а затем кристаллизуется на поверхности раздела

жидкость-кристалл под каплей (часть материала может

десорбироваться обратно в газовую фазу). В рамках

механизма ПЖК будем учитывать как прямое попадание

в каплю из газовой фазы [9,26,27], так и диффузионный

поток адатомов с боковых граней ННК и с поверхности

подложки, т. е. частиц, осажденных вначале на кристал-

лической поверхности [19–25].

В стационарном режиме роста (при постоянном ра-

диусе капли и ННК) полный поток частиц в каплю

за вычетом потока десорбции равен изменению числа

частиц в ННК в результате двумерной нуклеации [28].
Нуклеация при этом может происходить как вдали

от края капли, так и на тройной линии (рис. 1),
а также носить моноцентрический или полицентриче-

ский характер [29]. Помимо этого учитывается эффект

Гиббса−Томсона [24,25], приводящий к увеличению хи-

мического потенциала в капле. Форма ННК в попереч-

ном сечении предполагается правильной шестиугольной,

а форма зародыша — треугольной (см. рис. 1). Диффузи-
онный поток, десорбция из капли и скорость двумерной

нуклеации на вершине ННК зависят от пересыщения

раствора в капле. В нашей модели пересыщение вычис-

ляется самосогласованно на основе уравнения баланса

вещества в зависимости от параметров материалов,

условий осаждения и радиуса ННК.
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Рис. 1. Верхняя грань ННК в виде правильного шестиуголь-

ника и зародыши в виде правильного треугольника. a —

нуклеация в центре; b — нуклеация на тройной линии.

R — радиус окружности, вписанной в шестиугольник, r —

сторона зародыша, γsl и γsv — поверхностные энергии границ

„кристалл-жидкость“ и „кристалл-пар“.

Согласно модели [29], скорость роста V грани ко-

нечного радиуса может быть выражена через скорость

роста малой грани в моноцентрическом режиме Vmono и

скорость роста грани бесконечного радиуса в полицен-

трическом режиме Vpoly:

V =
Vmono

(1 + Vmono/Vpoly)
.

С другой стороны, из условия постоянства полу-

проводникового материала в капле при стационарном

росте, суммируя все вклады, приводящие к попаданию

вещества в каплю, получим

V =
σsh

2
√
3R2

(Jtot − Jdes). (1)

Здесь σs — площадь элементарной ячейки на верхней

грани ННК, h — высота монослоя, R — радиус впи-

санной в поперечное сечение ННК окружности, Jtot —
полный поток вещества в каплю (адсорбционный и

диффузионный), Jdes — десорбционный поток из капли.

Таким образом, получаем самосогласованное уравнение

на пересыщение ζ в капле

Vmono

1 + Vmono/Vpoly

=
σsh

2
√
3R2

(Jtot − Jdes). (2)

Для нахождения Vmono и Vpoly воспользуемся выражени-

ями для скоростей двумерной нуклеации на вершине

ННК [14]:

Vmono =
Z

σstg

[

2
√
3(R− 0

√
3r ∗/2)

2 exp(−FC)

+ 6r ∗(R−
√
3r ∗/4) exp(−FTL)

]

;

Vpoly =
1

tg

(

Zζ 2

4
√
3

)1/3

exp(−FC/3). (3)

Здесь Z — фактор Зельдовича, tg — микроскопическое

время роста зародыша, r ∗ — радиус критического заро-

дыша, FC и FTL — барьеры нуклеации в центре грани и

на тройной линии, явные выражения для которых даны

в [30]. Отличие между FC и FTL связано с различной

высотой барьеров нуклеации в данных случаях [13–15].
Выражения (1)−(3) записаны для однокомпонентного

саждения. При рассмотрении II−V ННК предполагаем,

что рост лимитируется кинетикой элемента III груп-

пы (Ga) [7,9,12,14].

Полный поток вещества, приходящий в каплю, в

общем случае складывается из прямого попадания Jdir
и диффузионного потока Jdif. При росте методом

ГФЭМОС Jdir = S(β)χl Jeq(8 + 1), где S(β) — площадь

поверхности капли с контактным углом β, χl — вероят-

ность пиролиза у поверхности капли, Jeq — плотность

равновесного потока из пара в каплю бесконечного

радиуса, 8 — пересыщение пара в ростовой камере.

В случае МПЭ Jdir = S(α, β)Jeq(8 + 1), где S(α, β) —

сечение захвата каплей потока, падающего под углом к

нормали α. Точные выражения для S(α, β) даны в [31].
Для нахождения Jdif решаются диффузионные уравнения

для концентраций адатомов на поверхности подлож-

ки и боковых гранях ННК с граничными условиями,

соответствующими постоянной концентрации адатомов

вдали от ННК, непрерывности химического потенциала

и потока у основания ННК, а также непрерывности

химического потенциала на границе капли [12,19–21,24].
Диффузионный поток определяется выражением

Jdif = −4
√
3RDf

dnf (z)

dz

∣

∣

∣

z=L
,

где nf и D f — концентрация и коэффициент диффузии

на боковых гранях ННК, z — вертикальная координата

вдоль направления роста, L — длина ННК. С учетом

эффекта Гиббса−Томсона [24,25] поток из капли Jdes
есть

Jdes = S(β)Jeq(ζ + 1) exp

(

RGT

Rd

)

,

где Rd — радиус кривизны капли,

RGT =
2γlv�l sin β

kBT

— радиус Гиббса−Томсона, γlv — поверхностная энер-

гия границы „жидкость-пар“, �l — элементарный объем

в жидкой фазе, kB — постоянная Больцмана, T —

температура поверхности при росте ННК [30].

Просуммировав полученные результаты, самосогласо-

ванному уравнению для пересыщения в капле можно

придать вид, обобщающий результат [30] на случай

диффузии адатомов:

Vmono

1 + Vmono/Vpoly

= ε

(

9 + 1

−
S(β)

S(α, β)
(ζ + 1) exp(RGT/Rd)

)

. (4)
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Правая часть содержит эффективное пересыщение,

включающее диффузионный поток:

9 = 8 +
1

ε
Jdif

= 8+4
√
3R

D f

ε

θ f U(L/λ f )+θsνδ(R/λs)−θlU ′(L/λ f )

λ f σ f U ′(L/λ f )
,

(5)
а также кинетическую константу

ε =
σsh
R2

π
√
3

(1− cos β)

sin2 β
χl Jeq.

Выражение для ε записано для случая ГФЭМОС, слу-

чай МПЭ отличается геометрическим коэффициентом,

связанным с направленностью молекулярного пучка.

Расшифровка параметров в (5) такая же, как в [12,24]:
λ f =

√

D f τ j , λs =
√

Dsτs — диффузионная длина ада-

томов на боковой поверхности ННК и на поверхности

подложки с коэффициентами диффузии D f , Ds и эффек-

тивным временем жизни τ f , τs; θ f = ωχ f Jτ f σ f sinα —

активность адатомов на боковой поверхности, σ f —

площадь элементарной ячейки на боковой поверхности

ННК, χ f — вероятность пиролиза на боковой поверх-

ности, ω = 1 в случае ГФЭМОС и 1/2π при МПЭ;

θs = χsJτsσs cosα — активность адатомов на поверхно-

сти подложки, χs — вероятность пиролиза на поверхно-

сти подложки; θl = θeq(ζ + 1) exp(RGT/R) — активность

жидкого раствора, R — радиус окружности, вписанной в

сечение ННК.

Функции U(x) и U ′(x) в (5) равны:

U(x) = sinh(x) + νδ
[

cosh(x) − 1
]

,

U ′(x) ≡ dU/dx = cosh(x) + νδ sinh(x),

где

ν =
πDsλ f σ f

2
√
3D f λsσs

и

δ(R/λs) = K1(R/λs)/K0(Rλs); Ki (R/λs)

— модифицированные функции Бесселя второго рода

порядка i .
Зная условия эпитаксиального роста и задавшись

некоторым значением радиуса ННК R, можно численно

решить уравнение (4) с учетом (3) и (5) отдельно

для WZ и ZB ННК и найти скорости роста ННК

обеих фаз. Повторив указанную процедуру для ННК

различных радиусов, можно определить критический

радиус Rc, соответствующий равенству скоростей роста

фаз WZ и ZB [30]. ННК с радиусом меньше Rc растут

преимущественно в фазе WZ, а ННК с радиусом больше

Rc — в фазе ZB. Далее можно вычислить зависимость Rc

от значения пересыщения в ростовой камере. Типичные

примеры таких графиков приведены на рис. 2.

Параметры осаждения в обоих случаях соответствуют

росту GaAs ННК на поверхности GaAs(111)B с Au

Рис. 2. Критический радиус кристаллографического фазового

перехода WZ−ZB в зависимости от пересыщения газовой

фазы в отсутствие диффузионного потока (случай ГФЭМОС,

кривая 1) и с включенной диффузией адатомов (случай МПЭ,

кривая 2).

катализатором (разница объемных энергий образова-

ния WZ−ZB= 24meV на пару, поверхностная энергия

боковых граней = 1.75 J/m для ZB и 1.3 J/m — для

WZ фазы, поверхностная энергия границ „пар-жидкость“

и „жидкость-кристалл“= 1.0 и 0.5 J/m соответственно.

Эффективная диффузионная длина при включении соот-

ветствующих диффузионных потоков равна: λs = 30 nm

(данная величина лимитирована встраиванием в рас-

тущий поверхностный слой [20,21]) и λ f = 3000 nm.

Ростовые температуры поверхности равны 460◦C для

случая ГФЭМОС (кривая 1) и 550◦C — для случая

МПЭ (кривая 2). Видно, что для одинаковых значений

пересыщения наличие диффузионного потока в каплю

заметно меняет поведение критического радиуса. Так,

кривая 1 на рис. 2 в случае ГФЭМОС в отсутствие

диффузии [9,30] дает большую вероятность WZ фазы

при малых пересыщениях. Зависимость Rc(8) в данном

случае не является монотонной и предсказывает убыва-

ние критического радиуса при высоких пересыщениях.

В случае МПЭ (кривая 2 на рис. 2) зависимость Rc(8)
оказывается монотонно возрастающей, что качественно

соответствует результатам работ [13,14], приводящим

к увеличению вероятности образования WZ ННК при

увеличении пересыщения.

Таким образом, представленная модель применима

как для ГФЭМОС, так и для МПЭ-технологий. Пока-

зано, что ННК малого диаметра растут в фазе WZ, а

большого — в фазе ZB. Рассчитан критический радиус

перехода от WZ к ZB в зависимости от пересыщения

газовой фазы. Полученные результаты позволяют пред-

сказывать кристаллическую фазу ННК при заданных

условиях эпитаксиального роста. В частности, показано,

что диффузия адатомов в большинстве случаев устраня-

ет немонотонность в зависимости критического радиуса.
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[25] Fröberg L.E., Seifert W., Johansson J. // Phys. Rev. B. 2007.

Vol. 76. P. 153 401.

[26] Wagner R.S., Ellis W.C. // Appl. Phys. Lett. 1964. Vol. 4.

P. 89.

[27] Гиваргизов Е.И., Чернов А.А. // Кристаллография. 1973.

Т. 18. С. 147.

[28] Дубровский В.Г., Сибирев Н.В., Цырлин Г.Э. // Письма в

ЖТФ. 2004. Т. 30. Вып. 16. С. 41.

[29] Kaschiev D. Nucleation: Basic Theory with Applications.

Oxford: Butterworth Heinemann, 2000.

[30] Дубровский В.Г., Сибирев Н.В., Тимофеева М.А. // ФТП.

2009. Т. 43. Вып. 2. С. 1267.

[31] Glas F. // Phys. Stat. Sol. (b). 2010. Vol. 244. P. 254.

Журнал технической физики, 2011, том 81, вып. 2


