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Исследован механизм роста монослоя на верхней грани Ga-каталитических нитевидных нанокристаллов

GaAs и GaP. В рамках теоретической модели определены максимальная степень заполнения монослоя за

счет вещества в капле катализатора, скорость роста нитевидных нанокристаллов и содержание атомов V

группы в капле в зависимости от условий роста. Получены оценки коэффициента переиспарения фосфора от

соседних нитевидных нанокристаллов и подложки на основе сравнения теоретической и экспериментальной

скорости роста Ga-каталитических нитевидных нанокристаллов GaP.
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В последнее время благодаря развитию мето-

дов in situ ПЭМ-исследований (ПЭМ — просве-

чивающая электронная микроскопия) роста нитевид-

ных нанокристаллов (ННК) III−V по механизму

пар−жидкость−кристалл (ПЖК) стало возможным изу-

чение процесса роста верхней грани ННК, находящейся

под частицей катализатора, в реальном масштабе вре-

мени [1–5]. Это стимулировало появление ряда теорети-

ческих работ, посвященных исследованию морфологии

границы раздела катализатор−ННК [1–4] и механизмов

роста монослоя на верхней грани ННК [5–9]. Было

обнаружено, что полный цикл формирования монослоя

может содержать инкубационный период либо представ-

ляет собой непрерывный процесс [6]. В первом случае

скорость роста ННК ограничена нуклеацией двумерных

островков на границе раздела катализатор−ННК. Во

втором случае имеет место безбарьерный механизм фор-

мирования ступени. Также обнаружено, что на механизм

формирования монослоя влияет морфология границы

раздела катализатор−ННК. Целью настоящей работы

является исследование режимов роста монослоя при

формировании Ga-каталитических (автокаталитический
ПЖК-рост) ННК GaAs и GaP методом молекулярно-

пучковой эпитаксии (МПЭ). Согласно работам [6,8,10], в
этом случае скорость роста верхней грани ННК ограни-

чена нуклеацией и из-за низкой растворимости мышьяка

и фосфора в галлии могут реализоваться следующие

два режима роста монослоя. Если после нуклеации

нового монослоя разница между максимальным числом

атомов V группы в капле NV и равновесным числом

атомов V группы NVeq больше, чем количество атомов

V группы в монослое NML, то монослой растет в

”
быстром режиме“, ограниченном диффузией частиц V

группы в капле. Если выполнено обратное неравенство,

т. е. разность NV − NVeq меньше, чем NML, то сначала

монослой формируется в быстром режиме за счет ве-

щества в капле до степени заполнения, приближенно

равной θmax = (NV − NVeq)/NML [6,9]. Затем наступает

”
медленный режим“ роста, когда скорость роста мо-

нослоя ограничена транспортом атомов V группы в

каплю из газовой фазы. Данный режим наблюдается

при малых радиусах ННК и/или малом потоке частиц

V группы. Эти два сценария реализуются, если граница

раздела катализатор−ННК содержит только одну грань

кристалла III−V, т. е. фасетирования верхней грани ННК

не наблюдается.

Для исследования режимов роста монослоя восполь-

зуемся моделью автокаталитического ПЖК-роста ННК

III−V, построенной в работе [8]. Моделирование роста

монослоя проводится в два этапа. На первом этапе в

рамках классической теории нуклеации моделируется

процесс зарождения островка на поверхности заполнен-

ного монослоя. Время роста пересыщения оценивается с

учетом уравнения материального баланса для частиц V

группы в капле. На втором этапе моделируется латераль-

ный рост монослоя и совместно решаются уравнение

материального баланса и уравнение для скорости роста

монослоя.

На рис. 1 представлены результаты моделирования

роста ННК GaAs, имеющих структуру сфалерита, в на-

правлении [111] при различных плотностях суммарного

потока частиц V группы в каплю j tot
V , радиусе ННК

R0 и температуре роста T . В расчете было использо-

вано значение межфазной энергии границы островка,
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Рис. 1. Зависимость θmax, скорости роста ННК GaAs (сплош-
ные линии) и мольной доли мышьяка в капле (штриховые
линии) от величины потока мышьяка и радиуса ННК при

температуре роста 600 (a) и 500◦C (b).

полученное в работе [8]: γ = 0.394 J ·m−2. Контактный

угол капли и угол падения потока мышьяка равны

β = 125◦ и αV = 35◦ [11]. Температурная зависимость

коэффициента диффузии мышьяка в галлии взята из

работы [12]: DV = DV0 exp(−EV/kBT ), где EV = 0.7 eV,

DV0 = 1.59 · 10−5 m2
· s−1, kB — постоянная Больцмана.

Подгоночный коэффициент для скорости роста островка

равен r0 = h/π [8] (h — высота монослоя). В области,

где величина θmax = (NV − NVeq)/NML меньше единицы,

реализуется медленный режим роста (в отсутствие фасе-
тирования верхней грани ННК). Отметим, что понижен-

ное содержание атомов V группы в капле может быть

причиной фасетирования из-за растворения верхней гра-

ни ННК [4]. С уменьшением температуры область c

θmax < 1 увеличивается, так как уменьшается раствори-

мость частиц V группы в галлии. С увеличением потока

j tot
V увеличиваются концентрация частиц V группы в кап-

ле и, следовательно, величина θmax. Проводя размерный

анализ, можно показать [6,9], что величина θmax зависит

от радиуса ННК как θmax ∝
(

CV(R0) −CVeq(T )
)

R0, где

CV и CVeq — максимальная и равновесная мольные доли

частиц V группы в капле. Поскольку CV слабо зависит

от R0 (если радиус R0 не очень мал), для простых

оценок можно аппроксимировать зависимость θmax от

R0 линейной функцией. Этот факт хорошо согласуется

с результатами моделирования. При малых R0 из-за

размерного эффекта увеличивается поток десорбции из

капли, и в результате наблюдается резкое уменьшение

концентрации атомов V группы [6,11]. В области боль-

ших значений j tot
V и R0 мольная доля CV уменьшается с

ростом R0 [8,11]. В этом случае скорость роста ННК

слабо зависит от R0, так как мало влияние потока

десорбции. Это в свою очередь указывает на то, что

характерное время нуклеации τN также слабо зависит

от R0. С учетом формулы τN = 1/πR2
0I , где I — интен-

сивность нуклеации, находим, что величина I и, следо-

вательно, CV должны уменьшаться с ростом R0. При

высоких температурах роста и/или низких потоках j tot
V

существует область, в которой роста ННК фактически

не наблюдается. На рис. 1, a белым цветом выделена

область со скоростью роста ННК менее 0.005 nm · s−1.

В данной области суммарный поток частиц V группы

из газовой фазы в каплю приближенно равен потоку

десорбции частиц V группы из капли: j tot
V SV = kVC2

VSd ,

где SV — эффективное сечение капли, которое пересека-

ет поток частиц V группы; Sd — площадь поверхности

капли; kV — коэффициент десорбции, зависящий от CV,

R0 и T . Равенство потоков определяет вид изолиний

CV = const в данной области.

Плотность суммарного потока атомов V группы в

каплю j tot
V выражается через эквивалентное давление

потока (BEP) частиц V группы согласно формуле [8,11]:
j tot
V = (1 + εV)ηpV, где pV — BEP потока частиц V

группы; εV — коэффициент переиспарения частиц V

группы от подложки и соседних ННК; η — коэффициент

пересчета, определенный по формуле η = jdir
V /pV [13];

jdir
V — плотность прямого потока атомов V группы

вблизи подложки. В рамках моделей [8,11] путем срав-

нения экспериментальной [13] и теоретической ско-

рости роста ННК было получено значение εV, близ-

кое к 3. В работах [8,11] использовалось значение

η = 2.3 · 1024 m−2
· s−1

· Torr−1 для молекул As4. Однако

величина η зависит от конфигурации МПЭ-установки

и калибровки датчика давления [13]. Так, например,

коэффициент пересчета для потока As4 в эксперимен-

те [14] равен 1.28 · 1024 m−2
· s−1

· Torr−1. Абсолютное

значение потока частиц V группы определялось пу-

тем нахождения величины данного потока, при кото-

рой происходит смена режима роста планарных слоев

GaAs [14] и GaP [15] с Ga-лимитированного режима

на V-лимитированный режим. Из сравнения эксперимен-

тальной скорости роста ННК [14] с результатами мо-

делирования находим (при γ = 0.394 J ·m−2), что коэф-

фициент переиспарения частиц мышьяка приближенно

равен 7. В таблице приведены условия роста ННК GaAs

и GaP.

На рис. 2 представлены результаты моделирования

роста ННК GaP со структурой сфалерита в направ-
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Значение коэффициента переиспарения εV в зависимости от условий роста нитевидных нанокристаллов GaAs и GaP [14,15]
(t — время роста, V — скорость аксиального роста)

T , ◦C t, min V , nm · s−1 R0, nm β, ◦ BEPGa, Torr BEPV, Torr αV,
◦ εV

GaAs

570 10 0.89 51 ∼ 120 1.25 · 10−7 1.5 · 10−6 30 7.0

600 30 1.69 41 ∼ 120 1.25 · 10−7 3.0 · 10−6 30 7.2

GaP

610 60 0.80 104 ∼ 122 1.6 · 10−7 1.92 · 10−6 30 5.8

610 60 1.98 81 ∼ 122 1.6 · 10−7 2.88 · 10−6 30 7.2

630 60 2.54 42 ∼ 122 1.6 · 10−7 3.84 · 10−6 30 11.1
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Рис. 2. Зависимость θmax, скорости роста ННК GaP (сплошные
линии) и мольной доли фосфора в капле (штриховые линии)
от величины потока фосфора и радиуса ННК при температуре

роста 600 (a) и 500◦C (b).

лении [111]. При построении графиков использова-

но значение межфазной энергии для островков GaP

γ = 0.47 J ·m−2. Данное значение получено на основе

оценки отношения поверхностных энергий кристаллов

GaP и GaAs (около 1.2 [16]) и межфазной энергии

для островков GaAs [8]. Моделирование проводилось

при β = 120◦, αV = 30◦ и коэффициенте диффузии

фосфора, определенном в работе [12]: EV = 1.69 eV,

DV0 = 4.36 · 10−2 m2
· s−1. Отметим, что в настоящей

работе предполагается, что диффундируют атомы фос-

фора. Однако вопрос о сорте частиц фосфора, диф-

фундирующих в жидком галлии, требует дальнейшего

изучения. Вид зависимостей θmax, CV и скорости роста

ННК от условий роста для систем GaAs и GaP ка-

чественно совпадает. В системе GaP граница области,

в которой рост ННК не наблюдается, сдвигается в

область больших потоков, так как десорбционный поток

фосфора (P2) выше десорбционного потока мышьяка

(As2). Также по причине большего потока десорбции

скорость роста ННК GaP ниже, чем в случае ННК GaAs

(при одинаковом значении j tot
V ). Вместе с тем мольная

доля фосфора в галлиевом катализаторе в несколько

раз меньше, чем мольная доля мышьяка при росте

ННК GaAs. Поэтому область существования медленного

режима роста монослоя (θmax < 1) существенно больше.

Для получения значений коэффициента переис-

парения фосфора былo проведено сравнение экс-

периментальных данных по скорости роста Ga-

каталитических ННК GaP [15] с результатами моде-

лирования (см. таблицу). В работе [15] рост ННК

производился методом МПЭ на подложках Si(111)
при температуре 610−630◦C. Значение коэффициен-

та пересчета BEP потока молекул P2 составило

η = 2.7 · 1024 m−2
· s−1

· Torr−1. Рассчитанное значение

коэффициента переиспарения фосфора при росте ННК

GaP лежит в интервале значений εV = 6−11. Большой

разброс в значениях εV связан с разбросом в значениях

поверхностной плотности ННК.

Таким образом, в работе исследованы режимы роста

монослоя Ga-каталитических ННК GaAs и GaP. Полу-

ченные зависимости максимальной степени заполнения

монослоя и скорости роста ННК могут быть исполь-

зованы для оптимизации ПЖК-роста ННК в in situ

ПЭМ-исследованиях.
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