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Показана возможность эпитаксиального формирования массивов нитевидных нанокристаллов на наклон-

ных гранях линейных мезаструктур. Исследованы структурные свойства нитевидных нанокристаллов GaAs,

выращенных на гранях (331̄), (117̄) и (113) образцов с кристаллографической ориентацией подложки (100).
Установлена связь между структурными параметрами нитевидных нанокристаллов и геометрической

ориентацией ростовой поверхности относительно направлений 〈111〉 и плоскости подложки.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ, различными

научными программами президиума РАН, грантами РФФИ и программами FP7 SOBONA и FUNPROB.

1. Введение

В настоящее время полупроводниковые нитевидные

нанокристаллы (ННК) A3B5 материалов представляют

большой интерес как с точки зрения фундаменталь-

ного исследования процессов роста и свойств, так и

с точки зрения практического применения. Основные

исследования процессов роста ННК A3B5 были связаны

с формированием на поверхностях (111) и (100) [1–7].
В многочисленных исследованиях [1–11] установлено,

что кристаллографические направления 〈111〉B являют-

ся предпочтительными для роста ННК A3B5. Добавим,

что многие стандартные эпитаксиальные методики по-

лучения ННК (см., например, [12–19]), как правило,

предполагают формирование массива нанокристаллов,

перпендикулярных поверхности подложки. В то же вре-

мя во многих концепциях приложений ННК (например,
в микро- и наноэлектромеханических системах (МЭМС

и НЭМС), которые используются в химических, биоло-

гических и пьезоэлектрических сенсорах [20–27]) пред-

лагается дизайн, предполагающий расположение ННК

в ориентации, отличной от вертикальной. Процесс из-

менения геометрической ориентации отдельного ННК

путем отделения от подложки, переноса и позициониро-

вания в требуемой конфигурации [28–29] представляет

определенные трудности с точки зрения автоматизации,

поэтому становится актуальной задача исследования

роста ННК непосредственно на наклонных поверхностях

и, в частности, на боковых гранях мезаструктур.

Кроме того, такие исследования интересны в связи

с возможностью провести сравнение особенностей фор-

мирования ННК на поверхностях различной кристалло-

графической ориентации в рамках одного процесса, что

автоматически обеспечивает идентичные условия роста.

2. Методика эксперимента

В качестве подложек использовались epiready пла-

стины арсенида галлия АГНК с ориентацией по-

верхности (100), легированные кремнием до уровня

n ∼ 1018 cm−3. Методами оптической литографии и ре-

активного ионно-плазменного травления проводилось

формирование серии линейных канавок на поверхно-

сти каждого образца таким образом, чтобы канавки

располагались вдоль кристаллографического направле-

ния [11̄0] (так чтобы одна из граней мезы была близка к

плоскости (111)B). Отметим, что уточнение ориентации

проводилось с помощью выявляющего травления на са-

теллитных кусках пластин в серно-перекисном растворе

(H2SO4 : H2O2 : H2O) [30]. На рис. 1 показан пример

поперечного сечения мезы. Грани получаемых канавок

имеют ориентацию, близкую к кристаллографическим

плоскостям (331̄), (117̄) и (1̄1̄3̄). При этом угол между

нормалью к плоскости (331̄) и направлением [111̄]
составляет около 22.0◦; угол между нормалью к плоско-

сти (1̄1̄3̄) и направлением [1̄1̄1̄] составляет около 29.5◦;

углы между нормалью к плоскости (117̄) и направления-

ми [111̄] и [1̄1̄1̄] составляют 43.3◦ и 66.2◦ соответственно.

В то же время углы между нормалями к плоско-

стям (331̄), (117̄), (1̄1̄3̄) и нормалью к плоскости под-

ложки составляют 76.7◦, 11.4◦ и 25.2◦ соответственно.

На следующем этапе методом электронно-лучевого

испарения в вакууме проводилось осаждение ультра-

тонкого (около 1 nm) слоя золота на установке ВУП-5
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(SELMI, Сумы Украина). Чистота испаряемого материа-

ла Au была не хуже 99.99%.

Рост ННК осуществлялся методом молекулярно-

пучковой эпитаксии на установке ЭП1203 в соответ-

ствии с методикой, разработанной ранее [15–17], в

условиях избыточного потока мышьяка. Предваритель-

но образцы нагревались до 625◦C и выдерживались в

течение 5min с целью удаления окисла. Эффективная

скорость осаждения GaAs составляла около 0.27 nm/s,

что соответствует осаждению 1 монослоя в секунду

(ML/s) на поверхность (100). Температура подложки

во время роста в большинстве экспериментов состав-

ляла 550−580◦C. Контроль образования ННК in situ

осуществлялся методом дифракции быстрых электронов

на отражение (ДБЭО) [17].
Исследование поверхностной морфологии образцов

проводилось с помощью растровых электронных микро-

скопов (РЭМ) C. Zeiss SUPRA 25 и Camscan 4-90FE.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1−3 представлены примеры электронно-

микроскопических изображений поперечных сечений об-

разцов, выращенных при температуре подложки 550◦C

со временем осаждения GaAs 15, 7.5 и 15min. соответ-

ственно. В случае третьего образца (рис. 3) предвари-

тельного удаления дефектно-окисного слоя (путем отжи-

га при температуре 625◦C) не проводилось. Эффектив-

ная толщина осажденного слоя составляет около 240 nm

для первого и третьего образцов и 120 nm для второго.

На основной поверхности образцов (001̄) в случае

удаления окисла формируются ННК, ориентированные

преимущественно в направлениях 〈111〉B , а также от-

дельные ННК, ориентированные нормально поверхности

подложки в направлении [001̄] либо в направлениях типа

〈111〉A, что, по всей видимости, обусловлено измене-

нием кристаллохимической структуры вблизи дефектов

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение попереч-

ного скола мезаструктуры с массивом ННК GaAs, выращен-

ным при температуре подложки 550◦C со временем напыления

GaAs 15min.

Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение попереч-

ного скола мезаструктуры с массивом ННК GaAs, выращен-

ным при температуре подложки 550◦C со временем напыления

GaAs 7.5min. a — вид в изометрии; b — увеличенное

изображение боковой грани (331̄).

(дефекты упаковки, двойники и/или дислокации) [31,32].
На образце без отжига на поверхности (001̄) наблюда-

ется образование слоя с поверхностными структурами,

которые можно идентифицировать как зародыши ННК,

ориентированные вдоль проекций направлений 〈111〉B
на плоскость подложки. Т. е. формирование ННК по-

давлено по сравнению с первым и вторым образцом,

что, по-видимому, связано с влиянием поверхностной

диффузии, сил поверхностного натяжения и смачивания

в процессе роста.

В случае первого и второго образцов характер-

ный диаметр ННК на поверхности (001̄) составляет

30−50 nm. Характерные длины ННК пропорциональны

эффективной толщине осажденного слоя и составляют

около 1000 nm для первого образца и 500 nm для вто-

рого. Плотность ННК на исследованных образцах слабо

зависит от эффективной толщины осажденного слоя и

составляет порядка 109 cm−2.

На гранях типа (1̄1̄3̄) наблюдается рост ННК как на

образцах с отжигом, так и без такового, что, по-видимо-
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Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение меза-

структуры с массивом ННК GaAs, выращенным без пред-

варительного отжига. a — общее изображение поперечного

сечения мезаструктуры; b — увеличенное изометрическое

изображение дна мезаструктуры — грани (117̄).

му, объясняется отсутствием окисного слоя, препятству-

ющего поверхностной диффузии, после травления мезы.

Тем не менее в случае отсутствия отжига скорость роста

ННК снижена (ср. рис. 1 и 3, a). ННК ориентированы в

направлении [1̄1̄1̄], являющемся единственным доступ-

ным для роста направлением типа 〈111〉B . Характерные

размеры ННК на поверхности (1̄1̄3̄) составляют: для

первого образца около 20 nm в диаметре и 2000 nm

в длину, для второго — 20 nm в диаметре и 800 nm

в длину, для третьего — 50 nm в диаметре и 350 nm

в длину. Характерные длины ННК в случае первого

и второго образцов приблизительно пропорциональны

эффективной толщине осажденного слоя. Плотность

ННК составляет порядка 3 · 109 cm−2. Отметим, что для

ННК, сформировавшихся на грани (1̄1̄3̄), характерная

дисперсия размеров может составлять менее 20%.

На гранях типа (117̄) в случае отсутствия отжига на-

блюдается образование структур, подобных тем, что на-

блюдаются на поверхности (001̄), т. е. рост ННК оказы-

вается подавленным (рис. 3, b), по-видимому, вследствие
влияния поверхностной диффузии, сил поверхностного

натяжения и смачивания в процессе роста. В случае пер-

вого и второго образца происходит формирование ННК,

ориентированных в направлении [111̄]. Несмотря на то

что направление [1̄1̄1̄] также доступно для роста, в

данном направлении растут лишь единичные дефект-

ные ННК (рис. 1), образование которых связано с двой-

никами и/или дислокациями. Указанную особенность

можно объяснить тем, что поскольку направление [1̄1̄1̄]
наклонено к плоскости ростовой поверхности (117̄) под

скользящим углом 23.8◦ (против 46.7◦ в случае направ-

ления [111̄]), более существенным оказывается влияние

смачиваемости и сил поверхностного натяжения.

Характерные размеры ННК на поверхности (117̄)
составляют: для первого образца 30−50 nm в диаметре

и около 2000 nm в длину, для второго — 70 nm в

диаметре и 800 nm в длину. Плотность ННК составляет

порядка 109 cm−2.

На грани (331̄) в случае первого образца наблюда-

ется формирование ННК, ориентированных в направле-

нии [111̄] и имеющих характерные размеры 50−70 nm в

диаметре и около 1500 nm в длину. В случае образца без

отжига, у которого эффективная толщина осажденного

слоя имела ту же величину, что и у первого образца,

формируются ННК со схожими характерными размера-

ми: около 50 nm в диаметре и 1000−1500 nm в длину.

Плотность ННК составляет порядка 109 cm−2. В то же

время на втором образце (см. рис. 2, b) наблюдается

формирование столбчатых структур с характерными

размерами 200−300 nm в диаметре и около 400 nm в

длину и плотностью порядка 5 · 108 cm−2. Обнаруженное

различие морфологии при близких параметрах свиде-

тельствует о неустойчивости процессов на кристалло-

графической поверхности (331̄).
Рост ННК на поверхности подложки и гранях ме-

заструктуры происходит преимущественно в направле-

ниях 〈111〉B . При этом наибольшие скорости роста

ННК характерны для грани (1̄1̄3̄), нормаль к которой

составляет достаточно малые углы как с направлением

осаждения ростового материала (25.2◦), так и с направ-

лением предпочтительного роста ННК 1̄1̄1̄ (29.5◦). В то

же время формирование ННК на грани (331̄) является

неустойчивым процессом, что во многом обусловлено,

по-видимому, неустойчивым характером начального эта-

па формирования ННК при осаждении материала на

грань с большим наклоном (угол между нормалью к

поверхности и нормалью к плоскости подложки состав-

ляет 76.7◦). Заметим, что по сравнению с гранью (1̄1̄3̄)
грань (331̄) обладает большей степенью полярности (уг-
лы между нормалью к поверхности и соответствующим

направлением 〈111〉B составляют 22.0◦ и 29.5◦ для

граней (331̄) и (1̄1̄3̄) соответственно), что обеспечивает

бо́льшую эффективную площадь ростовой поверхности,

с которой адатомы диффундируют к зародышу ННК.

В то же время грань (331̄) достаточно сильно наклонена

по отношению к направлению осаждения ростового
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Рис. 4. Зависимость длины ННК от диаметра для образца,

выращенного при температуре подложки 550◦C со временем

напыления GaAs 15min., в случае ННК, сформировавшихся на

грани (117̄). Сплошной кривой обозначена аппроксимирующая

обратно пропорциональная зависимость.

материала, из-за чего на указанную площадь в едини-

цу времени поступает меньшее количество материала.

Таким образом, значительный наклон грани (331̄) сни-

жает вклад диффузионной составляющей в рост ННК

(см. [16]).
С целью сопоставления плотности ННК на различных

гранях рассмотрим отношение суммарного объема ННК,

приходящегося на единицу ростовой поверхности, к эф-

фективной толщине осажденного слоя с учетом наклона

грани по отношению к поверхности подложки. Данное

отношение можно оценить по следующей формуле:

w = (πD2/4) · L · n/h cos θ, (1)

где D и L — характерные величины диаметра и длины

ННК, n — плотность массива ННК, h — эффективная

толщина осажденного слоя для данного образца, θ —

угол наклона данной грани относительно плоскости

поверхности подложки.

Отношение w в случае грани (001̄) составляет око-

ло 0.08 для первого и второго образцов, в случае

грани (1̄1̄3̄) — 0.08−0.09 для всех трех образцов, в

случае грани (117̄) — 0.16 и 0.26 для первого и второго

образцов соответственно, а в случае грани (331̄) —

0.39 для первого и третьего образцов. Указанные вели-

чины w объясняются, по-видимому, тем, что остальная

часть объема осаждаемого материала расходуется на

формирование планарного слоя. В то же время для

грани (331̄) второго образца, на которой наблюдается

рост столбчатых структур, значение w близко к 1, что

свидетельствует о необходимости учета дополнительно-

го канала получения материала.

На рис. 4 приведен пример графика зависимости

длины ННК от диаметра для грани (117̄), построен-

ный для первого образца. Обратно пропорциональный

характер зависимости свидетельствует о преобладании

диффузионного механизма роста ННК [15–16].

Таким образом, продемонстрирована возможность

эпитаксиального роста массивов нитевидных нанокри-

сталлов GaAs на наклонных гранях линейных мезаструк-

тур. Показано, что рост GaAs ННК на гранях (331̄),
(117̄) и (1̄1̄3̄) происходит преимущественно в направле-

ниях 〈111〉B . Отмечается влияние поверхностной диф-

фузии, сил поверхностного натяжения и смачивания на

характер морфологии ННК.

Авторы выражают благодарность проф. В.Г. Дубров-

скому за оказанную поддержку в работе.
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