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1. Введение

Ga(As, P) продолжает оставаться одним из самых

активно используемых III−V полупроводников для

оптоэлектронных применений [1–4]. Для применений

Ga(As, P) ключевым является малое рассогласование

решеток GaP с кремнием (менее 1%) [3–5] и наличие

прямой запрещенной зоны при концентрациях фосфора

менее 45% [5]. Вместе это позволяет создавать безде-

фектные планарные Ga(As, P)-гетероструктуры на крем-

нии и, на их основе, оптоэлектронные приборы красного

и желтого диапазона [1–3]. Рассогласование решеток

GaAs и GaP также не велико, менее 4% [3,5]. Тем

не менее даже такое незначительное рассогласование

решеток требует создания метаморфных буферных сло-

ев для снятия упругих напряжений между кремниевой

подложкой и активной зоной оптоэлектронного прибора.

При этом формирование атомно-гладких гетеропере-

ходов GaAs/GaP возможно в нитевидных нанокристал-

лах (ННК) [6]. Создание аксиальных гетероструктур

в AIIIBV ННК облегчает большая площадь боковой

поверхности, позволяющая эффективно снимать упругие

напряжения на гетерогранице [7]. Наиболее распростра-

ненным способом синтеза АIIIBV ННК является рост по

механизму пар–жидкость–кристалл. В таких процессах

создание резких гетеропереходов ограничено раствори-

мостью элементов в капле катализатора [8,9]. И здесь

Ga(As, P) показал себя как очень удобный материал.

Это объясняется тем, что мышьяк и фосфор плохо

растворяются в большинстве используемых катализа-

торов роста AIIIBV ННК [10]. Поэтому первые акси-

альные гетероструктуры с атомно-гладким интерфейсом

были продемонстрированы именно для GaAs/GaP [6] и

InAs/InP ННК [11].
Практически сразу было обнаружено, что тонкие

GaAs и GaP ННК растут в кристаллической фазе вюрци-

та, в то время как термодинамически стабильной в нор-

мальных условиях является фаза сфалерита [6,12–14].
При этом GaP в стабильной кубической фазе (сфалерит)
представляет собой непрямозонный полупроводник, а в

метастабильной гексагональной кристаллической фазе

(вюрцит) — прямозонный, что позволяет создавать све-

тодиоды зеленого диапазона на основе GaP ННК [4,15].
Достаточно быстро было предложено объяснение при-

чин роста AIIIBV ННК в метастабильной фазе вюрцита.

В частности, было показано, что поверхностная энергия

боковых стенок ННК в фазе вюрцит меньше, чем в

стабильной фазе сфалерита [12]. За счет этого при

формировании ННК в метастабильной фазе проигрыш

в объемной энергии компенсируется выигрышем в по-

верхностной. Термодинамический расчет показал, что

такое объяснение применимо только для тонких ННК

диаметром < 20 нм [12,15].
В дальнейших исследованиях, учитывающих кинетику

послойного роста ННК, было показано, что кристалли-

ческая фаза ННК определяется фазой зародыша нового

слоя [13], размеры которого заметно меньше диаметра

ННК. Это обуслoвливает рост в метастабильной фазе
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более толстых ННК диаметром до 50 нм [14]. Вскоре
на основе этого модельного подхода были продемон-

стрированы возможности управления кристаллической

фазой ННК за счет изменения температуры ростового

процесса или отношения потоков III и V групп [16–18].
Тем не менее известно, что формирование GaP ННК в

метастабильной фазе происходит и при диаметрах ННК

> 100 нм [4,19]. Последнее уже не может быть объяс-

нено в рамках модели, учитывающей только кинетику

послойного роста.

Помимо этого, в рамках как термодинамической, так

и кинетической моделей выбор предпочтительной кри-

сталлической фазы однозначно определяется условиями

роста и составом только верхнего монослоя ННК. А зна-

чит, экспериментально наблюдаемое формирование раз-

ных фаз в длинных сегментах ННК одинакового состава

при одних и тех же условиях роста [20,21] не может быть
объяснено предложенными раньше моделями. В данной

работе предлагается рассмотреть стабилизацию роста

ННК в метастабильной фазе за счет упругих напряжений

на границе ННК-зародыш нового слоя. Такой подход

позволяет объяснить зависимость кристаллической фазы

ННК не только от текущего состояния системы, но и от

предыстории роста.

2. Теоретическая модель

Известно, что рост в термодинамически стабиль-

ной фазе может подавляться за счет упругих напря-

жений [22,23]. Различие постоянных решеток подлож-

ки и осаждаемого материала создает дополнительный

упругий барьер для эпитаксиального роста [24–26].
В большинстве случаев упругие напряжения на границе

разных материалов приводят к образованию различных

дефектов на границе слоев. При этом в ряде случаев

удается подобрать постоянную решетки подложки так,

чтобы энергетически наиболее выгодным был бы рост

осаждаемого материала в метастабильной фазе [26,27].
ННК растут в моноцентрическом режиме и послойно,

а кристаллическая фаза каждого нового слоя определя-

ется кристаллической фазой вновь возникшего зароды-

ша. Аналогично росту на рассогласованных подложках,

при различии кристаллических фаз зародыша и преды-

дущих слоев ННК возникает дополнительный упругий

барьер для формирования устойчивого зародыша. Ве-

личина дополнительного упругого барьера в расчете

на пару атомов III и V групп может быть оценена

как [25,26,28]
W = ε2E�/(1− ν), (1)

где ε — рассогласование решеток, E — модуль Юнга

вдоль оси роста ННК, � — объем на пару атомов III

и V групп, ν — коэффициент Пуассона. Использование

более точных формул для расчета вклада упругих на-

пряжений, как правило, не требуется, так как значения

компонентов тензора упругих постоянных для метаста-

бильных фаз пока измерены с большой погрешностью.

Рассогласование решеток в (1) рассчитано по форму-

ле ε = (aZB −
√
2aWZ)/aZB . Здесь aZB — постоянная ре-

шетки сфалерита, aWZ — постоянная решетки вюрцита

в направлении поперек оптической оси.

Более вероятным считается продолжение роста ННК

в кристаллической фазе, соответствующей минимальной

энергии формирования устойчивого зародыша нового

монослоя. Таким образом, условием устойчивого роста

ННК в метастабильной фазе является превосходство

величины дополнительного упругого барьера W над

разностью энергий образования зародыша стабильной и

метастабильной фаз ψ.

В таблице приведены значения упругого барьера для

образования стабильной фазы на поверхности метаста-

бильного слоя. Видно, что для GaAs и GaP величина

упругого барьера W больше или сопоставима с разно-

стью энергий образования стабильной и метастабильной

фаз ψ. А значит, если ННК начал расти в метаста-

бильной фазе, то его рост в этой кристаллической фазе

может продолжаться достаточно долго.

3. Обсуждение результатов

Помимо уже упомянутых ранее причин роста ННК в

метастабильной фазе (рассогласование решеток подлож-

ки и материала ННК и нуклеации на тройной линии)
к переброске фазы может привести вставка в ННК

сегмента другого состава.

Рассмотрим рост слоя GaAs1−xPx на GaAs1−yPy ННК,

с содержанием фосфора в новом слое x , отличающемся

от содержания фосфора в предыдущих слоях y . В этом

случае для определения кристаллической фазы ново-

го монослоя сравниваются энергии образования новых

монослоев с кристаллической структурой вюрцита и

сфалерита. Согласно (1), разность энергий образования

в расчете на пару III−V атомов может быть рассчита-

на как

G =
ε2ZB EZB�ZB

1− νZB
−
ε2WZEWZ�WZ

1− νWZ
− ψ. (2)

Положительные значения разности энергий G соответ-

ствуют предпочтительному формированию ННК в фазе

вюрцита, а отрицательные — сфалерита.

Формулы (1) и (2), с одной стороны, универсальны

и применимы для различных методов синтеза (молеку-
лярно-пучковой эпитаксии, газофазного осаждения, маг-

нетронного напыления) и механизмов роста ННК (пар–
жидкость–кристалл, пар–кристалл–кристалл, самоинду-
цированного роста). С другой стороны, данные формулы

учитывают только термодинамические характеристики

кристаллических фаз и не включают в себя рассмот-

рение кинетики роста, приведенное в опубликованных

ранее работах [13,14,29].
При рассмотрении кинетики роста кристаллическая

фаза ННК определяется активационным барьером нук-

леации, который зависит от поверхностной энергии
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Значения разности химических потенциалов образования стабильной и метастабильной фаз и барьеров упругих энергий,

рассчитанные для GaAs и GaP ННК

Постоянная решетки, �A
E/(1− ν), W , мэВ ψ, мэВ

Материал
цинковая

вюрцитная

ε �, �A3

ГПа на III−V пару на III−V пару
обманка

GaAs 5.65 3.91−3.99 < 2.4% 45 174 [35] < 29 16.6 [12]
176 [36] 24 [37,38]

110−180 [5]

GaP 5.45 3.76−3.94 < 2.2% 40 206 [35] 16.3−26.7 11.5 [12]
200 [39] 18.4 [37,38]

135−221 [5]

боковых граней и разности химических потенциалов

материала в катализаторе и ННК [13,14,29]. Зависи-

мость поверхностной энергии и разности химического

потенциала от условий ростового процесса приводит

к появлению зависимости кристаллической фазы от

температуры роста [18], радиуса ННК или капли ката-

лизатора [16], скорости осаждения и отношения потоков

III и V групп [17].

Фазе вюрцита соответствует меньшая поверхностная

энергия граней, чем фазе сфалерита [12–14]. В ряде

случаев это приводит к формированию ННК в фазе

вюрцита благодаря тому, что выигрыш в поверхностной

энергии зародыша нового слоя оказывается больше

проигрыша в объемной энергии [12,13,16,17]. Разница

в поверхностной энергии вюрцита и сфалерита не

превышает 0.1 эВ на пару [14,29]. Доля поверхностных

атомов в типичном зародыше нового слоя составляет

∼ 20% [13,14,29]. Вместе это позволяет получить оценку

сверху в 20мэВ для величины G, которую может ском-

пенсировать поверхностная энергия.

На рисунке представлены зависимости изменения раз-

ницы в энергиях образования G нового монослоя с

кристаллической структурой вюрцита и сфалерита в

зависимости от состава нового слоя и состава преды-

дущей части ННК. Для расчетов были использованы

следующие константы: разность энергий образования

стабильной и метастабильной 16.6 мэВ на III−V пару

для GaAs и 11.5 мэВ на III−V пару для GaP, упругая

константа E/(1− ν) 176 ГПа для GaAs и 200 ГПа для

GaP. Случай роста на сфалеритном слое иллюстрирует

рисунок, а, на вюрцитном — рисунок, b. На обоих ри-

сунках черная область соответствует росту ННК только

в фазе сфалерита, белая — только в фазе вюрцита.

В области между ними возможно формирование обоих

фаз в зависимости от кинетики роста.

Из зависимости на рисунке, a легко видеть, что

резкое увеличение доли мышьяка в Ga(As, P) ННК

может приводить к переброске фаз от сфалерита к

вюрциту. Напротив, уменьшение доли мышьяка влечет

обратный процесс — переход от вюрцита к сфалериту

(см. рисунок, b).

Рассмотрим рост GaP ННК с Ga(As, P)-вставкой по

механизму пар−жидкость−кристалл. Обычно формиро-

вание таких гетероструктур в ННК [20,21,30–32] осу-
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ществляется переключением потоков V группы. В этом

случае начальный и завершающий гетероинтерфейсы

получаются несколько несимметричными [9,21,30]. На-
чальный интерфейс, как правило, получается заметно

более резким, чем завершающий [20,30]. Более высокая

резкость начального интерфейса может объясняться за-

метно меньшей растворимостью фосфора в капле ката-

лизатора [9,32,33] или тем фактом, что переход от чисто-

го вещества к смеси всегда резче, чем обратный [9,34],
а также наличием эффекта резервуара при росте ННК

по механизму пар−жидкость−кристалл [8,34]. Таким об-

разом, при формировании Ga(As, P)-вставки в GaP ННК

начальный край вставки всегда резче завершающего.

Резкий начальный край вставки соответствует области

в правом нижнем углу на рисунке, а и b, отвечающей

формированию фазы вюрцита. В более плавном завер-

шающем переходе состав соседних слоев отличается

меньше, что отвечает области ближе к диагонали на

рисунке, а, в которой более вероятен рост в фазе вюр-

цита. Таким образом модель позволяет описать режим, в

котором до вставки GaP ННК рос в сфалеритной фазе,

Ga(As, P)-вставка росла в вюрцитной фазе, и дальше

рост GaP также продолжился в вюрцитной фазе. Если

же GaP ННК рос в фазе вюрцита, то и Ga(As, P)-вставка
тоже будет расти в фазе вюрцита.

Теперь рассмотрим рост Ga(As, P)-вставки в GaAs

ННК. Как уже было сказано выше, растворимость фос-

фора меньше растворимости мышьяка [9,32,33], поэтому
завершающий переход будет более резким, чем началь-

ный [30]. Если GaAs ННК в начале рос в метастабильной

фазе вюрцита, то упругие напряжения могут привести к

тому, что Ga(As, P)-вставка будет расти в фазе сфалери-

та. После Ga(As, P)-вставки те же упругие напряжения

при прежних условиях роста приведут к обратному

переключению кристаллических фаз и продолжению

роста GaAs ННК в фазе вюрцита.

Если GaAs ННК с самого начала рос в стабильной

фазе сфалерита, то упругие напряжения будут способ-

ствовать росту Ga(As, P)-вставки в той же фазе. Если

длина Ga(As, P)-сегмента будет достаточно большой

(несколько диаметров ННК), то упругие напряжения от

нижней части GaAs ННК перестанут влиять на верхнюю

поверхность Ga(As, P)-вставки. Тогда при обратном пе-

реходе к GaAs упругие напряжения от Ga(As, P)-сегмен-
та могут привести к продолжению роста GaAs ННК в

фазе вюрцита. Из рисунка, b видно, что для наблюде-

ния данного эффекта необходимо менять концентрацию

фосфора в Ga(As, P)-вставке более чем на 50%.

4. Заключение

Таким образом, в данной работе рассмотрена роль

упругих напряжений при росте Ga(As, P) ННК. По-

казано, что упругие напряжения могут приводить к

устойчивому росту ННК в метастабильной фазе. Опи-

сана возможность смены кристаллической фазы внут-

ри Ga(As, P) ННК после появления вставки другого

состава.
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Abstract In this work, the influence of elastic strain on the

Ga(As, P) nanowire crystal structure was studied. Stable growth

of nanowire in metastable phase is explained by accounting the

elastic strain in the nucleus of a new nanowire layer. Crystal phase

switching in GaP nanowire after Ga(AsP) insertion is explained.

9 Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 10


