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Проведено теоретическое исследование влияния упругих напряжений на формирование осевых гетеро-

переходов в трехкомпонентных нитевидных нанокристаллах AIIIBV. Построены профили состава осевого

гетероперехода InAs/GaAs в самокаталитических нитевидных нанокристаллах Gax In1−xAs. Показано, что

ширина гетероперехода InAs/GaAs составляет десятки монослоев и возрастает с увеличением радиуса

нитевидного нанокристалла из-за упругих напряжений. Релаксация упругих напряжений на боковых

поверхностях нитевидных нанокристаллов при типичной температуре роста (около 450◦C) и радиусе

нитевидных нанокристаллов больше 5 nm не приводит к возникновению области несмешиваемости в системе

Gax In1−xAs.
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1. Введение

Нитевидные нанокристаллы (ННК) трехкомпонент-

ных полупроводников AIIIBV с осевыми гетероперехо-

дами являются перспективными наноматериалами для

создания на их основе новых оптоэлектронных при-

боров. В частности, с использованием ННК AIIIBV

был создан источник одиночных фотонов [1] и фото-

детектор высокого пространственного разрешения [2].
В настоящее время широкое распространение полу-

чили эпитаксиальные методы роста ННК AIIIBV по

механизму пар−жидкость−кристалл (ПЖК). В этом

случае рост ННК происходит на подложках, активи-

рованных каплями катализатора. В качестве катализа-

тора часто используют золото или серебро [3]. Также
возможен самокаталитический рост ННК AIIIBV, ко-

гда катализатором является элемент группы III (на-
пример, Ga [4]). В работах [5,6] была продемонстри-

рована возможность формирования осевых гетеропе-

реходов в трехкомпонентных ННК AIIIBV по ПЖК

механизму. Величина упругих напряжений при коге-

рентном сопряжении двух полупроводников, формиру-

ющих осевой гетеропереход, была определена в ра-

ботах [7,8]. Обнаружено, что на расстояниях от гете-

рограницы, много меньших радиуса ННК, плотность

упругой энергии близка к плотности упругой энергии,

возникающей при когерентном росте тонкой пленки.

С увеличением расстояния от гетерограницы плотность

упругой энергии быстро убывает и на расстояниях

порядка двух радиусов ННК приближенно равна ну-

лю. Это связано с эффективной релаксацией упругих

напряжений на боковых поверхностях ННК. Хорошо

известно, что упругие напряжения могут существенно

влиять на термодинамику наносистем [9,10]. Однако,

существующие модели формирования осевых гетеро-

переходов в трехкомпонентных ННК AIIIBV [4,11–13]

построены без их учета. Пренебрежение упругими на-

пряжениями допустимо, если рассматривать системы

материалов, в которых максимально возможное рас-

согласование решеток мало (например AlxGa1−xAs),

или если осевой гетеропереход характеризуется малым

изменением состава. В то же время, для приборных

приложений часто представляет интерес создание мак-

симально узких гетеропереходов между полупроводни-

ками с большим рассогласованием решеток [1,2]. Цель

настоящей работы состояла в оценке изменения шири-

ны осевого гетероперехода в трехкомпонентных ННК

AIIIBV, сформированных методом ПЖК, из-за влияния

упругих напряжений. Расчет профиля состава осевого

гетероперехода выполнен в рамках модифицированной

модели [4].
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2. Теоретическая модель

Рассмотрим формирование ННК Ax B1−x D, где A и

B — элементы группы III, D — элемент группы V, с осе-

вым гетеропереходом BD/AxB1−x D, созданным путем

переключения потока B на поток A. Предположим, что

ННК имеет форму цилиндра с радиусом R, на вершине

которого находится сферическая капля катализатора с

контактным углом β . Монослои сегмента ННК Ax B1−xD
нумеруются, начиная с i = 1. Состав капли катализатора

при формировании i-го монослоя задается переменными

y i и c tot,i : y i = cA,i/(cA,i + cB,i) и c tot,i = cA,i + cB,i , где

cA,i и cB,i — концентрация элементов A и B в капле,

причем cA,i + cB,i + cD,i = 1, где cD,i — концентрация

элемента D, если рост происходит по самокаталити-

ческому механизму. Состав i-го монослоя x i является

функцией переменных y i и c tot,i [4,11,14], а также яв-

ляется, в общем случае, функцией состава предыдущих

монослоев x i−1, x i−2 и т. д.

x i = x i(y i , c tot,i , x i−1, x i−2, . . .). (1)

Следуя работе [4], определим зависимость (1) во время

роста ННК, используя равенство химических потенциа-

лов для частиц в монослое и капле катализатора:

µl
A,i + µl

D,i − µs
AD,i = 0 и µl

B,i + µl
D,i − µs

BD,i = 0, (2)

где µl
A,i , µ

l
B,i и µl

D,i — химические потенциалы ча-

стиц A, B и D в капле катализатора; µs
AD,i и µs

BD,i —

химические потенциалы пар AD и BD в растущем моно-

слое. Таким образом, мы предполагаем, что зависимость

состава монослоя от состава капли катализатора и соста-

ва предыдущих монослоев во время роста ННК совпада-

ет с данной зависимостью в случае термодинамического

равновесия между монослоем и каплей. В работе [4]
в рамках данного термодинамического подхода были

построены профили состава осевого гетероперехода в

самокаталитических ННК AlxGa1−xAs. Важно отметить,

что результаты моделирования находятся в хорошем

соответствии с экспериментальными данными [4].
Химические потенциалы частиц в капле катализатора

и в монослое находятся в рамках модели регулярного

раствора [11]. Химические потенциалы µl
A,i, µ

l
B,i и µl

D,i
определяются следующими формулами

µl
A,i = oµl

A + kBT ln cA,i + ωABc2
B,i + ωADc2

D,i

+ (ωAB + ωAD − ωBD)cB,i cD,i ,

µl
B,i = oµl

B + kBT ln cB,i + ωABc2
A,i + ωBDc2

D,i

+ (ωAB + ωBD − ωAD)cA,i cD,i ,

µl
D,i = oµl

D + kBT ln cD,i + ωADc2
A,i + ωBDc2

B,i

+ (ωAD + ωBD − ωAB)cA,i cB,i, (3)

где oµl
A,

oµl
B и oµl

D — химические потенциалы чистых

элементов в жидком состоянии, ωAB , ωAD и ωBD —

парные коэффициенты взаимодействия в жидкости, kB —

постоянная Больцмана, T — температура. При реше-

нии системы (2) в формулах (3) производится замена:

cA,i = y i c tot,i , cB,i = (1− y i)c tot,i и cD,i = 1− c tot,i . Хи-

мические потенциалы пар AD и BD в монослое i содер-
жат вклады от упругой энергии образования монослоя,

µelas
AD,i и µelas

BD,i , и определяются по формулам [10]:

µs
AD,i = oµs

AD + kBT ln x i + w(1− x i)
2 + µelas

AD,i ,

µs
BD,i = oµs

BD + kBT ln(1− x i) + wx2
i + µelas

BD,i, (4)

где oµs
AD и oµs

BD — химические потенциалы чистых со-

единений AD и BD, w — коэффициент взаимодействия

пар AD и BD в твердом теле. Вклады µelas
AD,i и µelas

BD,i на-

ходятся по следующим формулам: µelas
AD,i = ∂Gelas

i /∂NAD,i ,

µelas
BD,i = ∂Gelas

i /∂NBD,i , где Gelas
i — избыток энергии

Гиббса образования монослоя, связанный с упругими

напряжениями, NAD,i и NBD,i — число пар AD и BD в

монослое. Избыток энергии Гиббса Gelas
i = W elas

i NML, где

W elas
i — средняя упругая энергия, приходящаяся на одну

пару AIIIBV в i-м монослое, NML — число пар AIIIBV в

монослое. Тогда

µelas
AD,i = W elas

i + (1− x i)∂W elas
i /∂x i ,

µelas
BD,i = W elas

i − x i∂W elas
i /∂x i . (5)

Для самосогласованного определения состава расту-

щего монослоя x i необходимо учесть уравнение мате-

риального баланса для вещества в капле катализатора.

С целью получения простейших оценок ширины гете-

роперехода сделаем следующие предположения [4,11].
Во-первых, концентрации элементов A и D в капле

много меньше концентрации элемента B (cA,i ≪ cB,i и

cD,i ≪ cB,i для любого i). Тогда объем капли во время

формирования гетероперехода меняется слабо и опре-

деляется числом атомов элемента B до переключения

потоков. Можно показать, что уменьшение числа атомов

элемента B после переключения потоков не приводит к

существенному изменению общего числа атомов в кап-

ле N за время формирования гетероперехода, поэтому

мы полагаем N ≈ const. Во-вторых, скорость роста ННК

определяется потоком группы V, величина которого не

меняется при формировании гетероперехода. В-третьих,

пренебрежем изменением радиуса ННК R, следователь-
но, с учетом постоянства N находим, что β ≈ const.

В рамках сделанных предположений достаточно рас-

смотреть уравнение материального баланса только для

атомов элемента A в капле катализатора. Изменение

числа атомов элемента A в капле Ni за время 1ti

формирования i-го монослоя определяется по формуле

Ni − Ni−1 = (J − NMLV x i)1ti , (6)

где J — поток атомов элемента A в каплю (s−1),
V ≈ const — скорость роста ННК (в ML s−1). С учетом

того, что y i ≈ Ni/N и V1ti ≈ 1ML для любого i , а

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 12
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также при пренебрежении разностью высот монослоев,

уравнение материального баланса (6) записывается в

виде:

y i(c tot,i , x i , x i−1, . . .)− y i−1(c tot,i−1, x i−1, x i−2, . . .)

≈ p(q − x i), (7)

где p = NML/N и q = J/NMLV — параметры модели,

y i = y i(c tot,i , x i , x i−1, . . .) — функция обратная функ-

ции (1).
На каждом шаге моделирования роста ННК вначале

численно находится упругая энергия W elas
i как функ-

ция состава монослоя x i с учетом заданных составов

предыдущих монослоев x i−1, x i−2, . . .. Затем из реше-

ния системы уравнений (2) с использованием фор-

мул (3)−(5) находится функция y i(c tot,i , x i , x i−1, . . .),
где x i−1, x i−2, . . . выступают в качестве параметров,

значение c tot,i близко к 1 [4,11,14] и его изменением

пренебрегаем. Наконец, состав i-го монослоя опреде-

ляется из решения уравнения (7) относительно x i .

Упругая энергия W elas
i (x i) вычисляется с использованием

метода конечных элементов (МКЭ) [15]. При реализации

МКЭ предполагается, что боковые поверхности ННК

и поверхность верхнего монослоя находятся в нена-

груженном состоянии. Длина сегмента BD выбирается

такой, чтобы ее величина не влияла на результаты рас-

четов. С помощью МКЭ вычисляется суммарная упругая

энергия системы W elas
tot,i (x i), состоящей из сегмента BD

и i монослоев сегмента Ax B1−x D. Упругая энергия

образования i-го монослоя находится по формуле:

W elas
i (x i) = W elas

tot,i (x i)/NML −

i−1∑

k=0

W elas
k (x k), (8)

где W elas
0 (x0) = 0.

3. Результаты и обсуждение

В качестве примера материальной системы рассмот-

рим формирование осевого гетероперехода InAs/GaAs

в самокаталитических ННК Gax In1−xAs со структурой

сфалерита, растущих в направлении [111]. Результаты

моделирования, проведенного при характерной

температуре роста ННК Gax In1−xAs T = 450◦C [11],
представлены на рис. 1−3. Коэффициенты взаимо-

действия в капле катализатора и в твердом теле

были определены на основе справочных данных [16]:
ωGaIn = 4450.0 + 1.19185T Jmol−1, ωGaAs = −25503.6

−4.3109T Jmol−1, ωInAs= − 15851.0−11.27053T Jmol−1,

w = 19698.8 − 7.51693T Jmol−1. Разности химических

потенциалов oµl
Ga + oµl

As −
oµs

GaAs и oµl
In + oµl

As −
oµs

InAs,

найдены как функции температуры также с

использованием справочных данных [16]. Значение

параметров модели p и q для системы Gax In1−xAs

были оценены в работе [11]: p = 0.0015 и q = 1.

Для определения упругих констант и постоянной

GaAs fraction in solid xi
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Рис. 1. Зависимости упругой энергии, приходящейся на одну

пару AIIIBV в i-м монослое сегмента Gax In1−xAs, от состава

монослоя. Зависимости построены для монослоев с номером

i = 1 и радиусом ННК R = 30 (1), 20 (2), 10 (3) и 5 nm (4).
В случае R = 30 nm построены также зависимости для мо-

нослоев с номерами i , равными 11, 21, 31 и 41 (стрелкой
обозначено направление сдвига минимума зависимости при

увеличении i). Цифрой 5 обозначена зависимость упругой

энергии образования тонкой пленки Gax In1−xAs на подлож-

ке InAs.

решетки Gax In1−xAs использовались значения

материальных констант GaAs и InAs и предполагалось

выполнение правила Вегарда. Постоянная решетки

Gax In1−xAs, используемая в расчете, a =
= (0.60583 − 0.0405x) nm [17]. Согласно справочным

данным [17], коэффициенты упругости GaAs равны:

c11 = 119GPa, c12 = 53.4GPa, c44 = 59.6GPa, а коэф-

фициенты упругости InAs равны: c11 = 83.4GPa,

c12 = 45.4GPa, c44 = 39.5GPa. Важно отметить, что

данные упругие константы соответствуют объемному

материалу. Упругие же свойства отдельных монослоев

могут существенно отличаться, причем их модули

упругости могут быть как меньше, так и больше, чем

у объемного материала [18]. Однако мы полагаем, что

используемые значения упругих констант являются хо-

рошим приближением для упругих констант монослоя,

находящегося на поверхности объемного материала.

Из зависимостей, изображенных на рис. 1, видно,

что при больших рассогласованиях решеток упругая

энергия W elas
i (x i) может достигать значения 200meV

на одну пару AIIIBV. Из расчета МКЭ также следует,

что плотность упругой энергии растущего монослоя

существенно уменьшается только вблизи боковых по-

верхностей ННК. Например, на расстоянии 1−5 nm от

боковых поверхностей плотность упругой энергии в

несколько раз ниже, чем в центре ННК. На рис. 2 пред-

ставлены зависимости состава монослоя x i от состава

капли катализатора y i , рассчитанные для нескольких

монослоев сегмента Gax In1−xAs. Для сравнения также

построена зависимость состава монослоя от состава

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 12
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Рис. 2. 2. Зависимости состава монослоя от состава капли

катализатора. Зависимости построены для монослоев с номе-

ром i = 1 и радиусом ННК R = 30 (1), 10 (2) и 5 nm (3).
Зависимости для ННК радиусом R = 20 и 30 nm неразличимы

при i = 1. В случае R = 30 nm построены также зависимости

для монослоев с номероами i , равными 11, 21, 31 и 41 (стрел-
кой обозначено направление возрастания номера i). Цифрой 4

обозначена зависимость состава монослоя от состава капли

катализатора, построенная без учета упругих напряжений [11].

Monolayer number i
0 10 20 30 40

0.2

0.8

0.4

0.6

1.0

0

G
aA

s 
fr

ac
ti

o
n
 i

n
 s

o
li

d
x i 1234

5

Рис. 3. Профили состава осевой гетероструктуры InAs/GaAs в

ННК радиусом R = 30 (1), 20 (2), 10 (3) и 5 nm (4). Также по-

строен профиль состава (5) без учета упругих напряжений [11].

капли без учета упругих напряжений x0
i (y

0
i ). График

зависимости x0
i (y

0
i ), построенный в настоящей работе,

совпадает с графиком, рассчитанным в работе [11]. Из

сравнения графиков на рис. 2 следует, что учет упругих

напряжений ведет к кардинальному изменению диа-

граммы состава. Совпадение полученных зависимостей

с x0
i (y

0
i ) наблюдается только для первых монослоев

сегмента Gax In1−xAs при x i , стремящемся к 0, и для

монослоев сегмента Gax In1−xAs при x i , стремящемся

к 1, если составы нескольких предыдущих монослоев

также близки к 1. В этих случаях упругими напряже-

ниями можно пренебречь. Важно отметить, что учет

упругих напряжений приводит к отсутствию области

несмешиваемости x i = 0.18−0.82 [11] на диаграмме со-

става монослоя (рис. 2). Этот факт объясняется воз-

никновением больших значений упругих напряжений

при формировании двух последовательных моносло-

ев, сильно рассогласованных по параметру решетки.

Используя уравнение ∂µs
AD,i/∂x i = ∂µs

BD,i/∂x i = 0 [10],
находим, что область несмешиваемости не существует

при температуре больше ∼ 130◦C, если радиус ННК

больше 5 nm. Отметим также, что рассчитанные зна-

чения переменных, задающих состав капли, меняются

слабо и равны c tot,i ∼ 0.98 и y i ∼ 0.01 для любого i .
Следовательно, условие cA,i ≪ cB,i и cD,i ≪ cB,i выпол-

нено при любом i . Профили состава осевого гетеро-

перехода построены на рис. 3. Общей особенностью

полученных зависимостей также является отсутствие об-

ласти несмешиваемости при учете упругих напряжений.

Характерная ширина гетероперехода составляет около

15−40монослоев и возрастает с увеличением радиуса

ННК. Моделирование роста ННК различного радиуса

произведено при одних и тех же значениях парамет-

ров p и q. Это позволило оценить изменение ширины

осевого гетероперехода, вызванное влиянием упругих

напряжений, без учета других эффектов. Например,

известно, что
”
эффект резервуара“ также приводит к

возрастающей зависимости ширины гетероперехода от

радиуса ННК [19].

4. Заключение

Таким образом, изучено влияние упругих напряжений

на формирование осевых гетеропереходов в трехкомпо-

нентных ННК AIIIBV. В качестве примера материальной

системы рассмотрена система Gax In1−xAs. Построены

профили состава осевого гетероперехода InAs/GaAs в

самокаталитических ННК Gax In1−xAs. Обнаружено, что

ширина осевого гетероперехода InAs/GaAs составляет

15−40монослоев и возрастает с увеличением радиуса

ННК. Также показано, что при типичных значениях тем-

пературы роста и радиуса ННК релаксации упругих на-

пряжений на боковых поверхностях ННК недостаточно

для возникновения области несмешиваемости в систе-

ме Gax In1−xAs. Представленные результаты получены

в рамках термодинамического подхода к определению

зависимости состава монослоя от состава капли ката-

лизатора и состава предыдущих монослоев. Необходимо

отметить, что кинетика поступления вещества к расту-

щему монослою также может существенно влиять на

его состав. Поэтому дальнейшее изучение кинетических

процессов необходимо для более полного понимания

механизмов роста ННК AIIIBV.
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[19] N. Li, T.Y. Tan, U. Gösele. Appl. Phys. A 90, 591 (2008).

Редактор Е.Ю. Флегонтова

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 12


