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Предложена модель начальной стадии нуклеации нитевидных нанокристаллов полупроводниковых соеди-

нений III−V, включая нитридные, при селективной эпитаксии на маскированных подложках с упорядочен-

ными массивами отверстий. Получен критерий селективного роста, при котором нуклеация нитевидных

нанокристаллов происходит только в отверстиях, а паразитный рост на поверхности маски отсутствует.

Проведен анализ зон селективного роста в зависимости от температуры, потоков, радиуса отверстий и

расстояния между ними.
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Одномерная геометрия и малая площадь контакта

различных материалов позволяют выращивать III−V и

III-N нитевидные нанокристаллы (ННК) на подложках

кремния без формирования дислокаций несоответствия,

а также гетероструктуры в сильно рассогласованных

системах материалов [1–3]. Рост III−V и III-N ННК

методом селективной эпитаксии (СЭ) на маскирован-

ных подложках с упорядоченными массивами отвер-

стий [4–11] позволяет синтезировать однородные по раз-

мерам ансамбли ННК с точно определенным положени-

ем и расстоянием между ННК. Метод СЭ используется

также для синтеза наномембран [12,13] и наноостров-

ков [14] различной геометрии. Данные структуры имеют

широкие перспективы применения в нанофотонике и

наноэлектронике с возможностью интеграции с крем-

ниевой электронной платформой. При СЭ ННК без

капель катализатора роста в массивах отверстий в маске

SiOx на подложке Si(111) [4–11] селективность процесса
обеспечивается 1) нуклеацией ННК внутри отверстий на

поверхности Si; 2) отсутствием нуклеации паразитных

структур на поверхности оксидной маски. Цель настоя-

щей работы, которая продолжает исследования [9–11],
состоит в определении критерия селективности роста

III−V и III-N ННК, а также других типов наноструктур

при СЭ на маскированных поверхностях с массивами

отверстий.

Систему стационарных кинетических уравнений для

определения поверхностных концентраций адатомов

группы III внутри отверстий (n3) и на поверхности

маски (n̄3) запишем в виде

πR2

[
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n3
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(

n3n5 − neq
3 neq

5

)

]

= 2πR
(

k−n3 − k+n̄3

)

,

(1)

(

S − πR2
)

[

I3 −
n̄3

τ̄3
− D̄3

(

n̄3n̄5 − n̄ eq
3 n̄ eq

5

)

]

= −2πR
(

k−n3 − k+n̄3

)

. (2)

Процесс роста предполагается лимитированным кине-

тикой атомов группы III с учетом их поверхностной

диффузии [15]. Левая часть (1) есть число атомов группы

III, поступающих в отверстие радиуса R из газового ато-

марного потока I3[nm−2
· s−1] за вычетом десорбции с

характерным временем жизни на поверхности подложки

τ3 и нуклеации за счет димеризации атомов групп III

и V (с поверхностной концентрацией n5) в результате

диффузии адатомов группы III с коэффициентом диффу-

зии D3. Величина neq
3 neq

5 — зависящая от температуры

активность пары III−V; нуклеация возможна только

при n3n5 > neq
3 neq

5 . Правая часть (1) дает диффузион-

ный поток через границу отверстия длины 2πR. Здесь
k+ и k− — константы скорости переходов адатомов

с поверхности маски в отверстие и наоборот, n̄3 —

концентрация адатомов на поверхности маски [16–19].
Предполагается пространственно однородное распреде-

ление плотности адатомов как внутри отверстия, так и

на поверхности маски [20] (учет неоднородности требу-

ет решения соответствующих стационарных уравнений

диффузии для n3 и n̄3 [18,19]). Уравнение (2) имеет

тот же смысл, что и (1), но для доли поверхности

маски S − πR2, приходящейся на одно отверстие. Здесь

S = cP2 — площадь поверхности, приходящейся на одно

отверстие, P — расстояние между центрами отверстий,

c — константа формы (например, c = 1 для квадратной

решетки отверстий со стороной P). Величины τ̄3, D̄3

и n̄ eq
3 n̄ eq

5 — время десорбции, коэффициент диффузии

адатомов группы III и равновесная активность пары

III−V на поверхности маски соответственно.
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Входящие в (1) и (2) концентрации адатомов группы

V n5 и n̄5 можно в первом приближении опреде-

лить с помощью соотношений I5 = 2D5n2
5 = 2D̄5n̄ 2

5 . Они

означают, что атомарный поток элемента группы V

уравновешивается десорбцией димеров As2, P2 или N2,

происходящей при встрече двух адатомов за счет по-

верхностной диффузии с коэффициентом диффузии D5

внутри отверстия и D̄5 на поверхности маски [9]. Таким

образом, имеем n5 =
√

I5/2D5 и n̄5 =
√

I5/2D̄5, т. е.

поверхностные концентрации адатомов группы V не

зависят от концентраций адатомов группы III. Решения

(1) и (2) в этом случае имеют вид

n3 = Aτ

[

1 +

(

S
πR2

− 1

)

F − ε

1 + F
Ã
A

]

, n̄3 = Āτ̄
1 + ε

1 + F
. (3)

Функции F и ε определяются согласно

F =
2πR(k+τ̄ − k−τ )

S − πR2 + 2Sk−τ /R
,

ε =
2πRk−τ

S − πR2 + 2Sk−τ /R

(

A
Ā
− 1

)

(4)

с коэффициентами

A = I3 + D3neq
3 neq

5 , Ā = I3 + D̄3n̄ eq
3 n̄ eq

5 ,

1

τ
=

1

τ3
+ D3n5,

1

τ̄
=

1

τ̄3
+ D̄3n̄5. (5)

Полученные решения позволяют анализировать кине-

тику нуклеации и роста ННК при СЭ на различных

стадиях. Далее ограничимся начальной стадией нукле-

ации ННК, для которой можно положить A = Ā = I3,
ε = 0, τ = τ3, τ̄ = τ̄3. При этом выражения (3) и (4)
упрощаются

n3 =
I3τ3
1 + F

(

1 +
S

πR2
F

)

,

n̄3 =
I3τ̄3
1 + F

, F =
2πR(k+τ̄3 − k−τ3)

S − πR2 + 2Sk−τ3/R
. (6)

Очевидно, нуклеация ННК в отверстиях маски воз-

можна только тогда, когда активность пары адатомов

III−V превосходит равновесную. Отсутствие нуклеации

паразитных структур на поверхности маски должно

обеспечиваться обратным неравенством. Таким образом,

критерий селективности роста ННК можно записать в

виде

n3n5 > neq
3 neq

5 , n̄3n̄5 < n̄ eq
3 n̄ eq

5 . (7)

С учетом (6) данные условия эквивалентны системе

неравенств для потока атомов группы III вида

√

2D5

I5

neq
3 neq

5

τ3

1 + F
1 + (S/πR2)F

< I3 <

√

2D̄5

I5

n̄3n̄5

τ̄3

(

1 + F
)

.

(8)
Используя температурные зависимости коэффициентов

диффузии, времен десорбции и равновесных активностей
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Рис. 1. Зоны СЭ ННК GaN на поверхности SiOx /Si(111) при

фиксированной геометрии массива отверстий (P = 1600 nm,

R = 225 nm) на плоскости температуры и соотношения по-

токов III/V при двух потоках N2, соответствующих расходам

0.4 и 0.8 sccm. Кривые получены из выражения (9) при

C/I3/25 = 1.2 · 1024 и C̄/I3/25 = 3.6 · 1021 для потока 0.4 sccm,

E/kBT = 66 000K и Ē/kBT = 59 000K. Зона оптимального со-

отношения потоков III/V, отвечающая критерию селективности

роста, увеличивается с ростом температуры и уменьшается с

ростом потока N2. Зона СЭ при потоке N2, соответствующем

0.4 sccm, описывает экспериментальные данные [9].

аррениусовского типа, критерий (7) можно представить

в виде

Ce−E/kBT

I1/25

1 + F
1 + (S/πR2)F

< I3 <
C̄e−Ē/kBT

I1/25

(

1 + F
)

. (9)

Здесь не зависящие от температуры T , потоков и

геометрии массива отверстий константы C и C̄ сум-

мируют предэкспоненциальные факторы аррениусовских

температурных зависимостей различных величин. Ак-

тивационные энергии в (9) определяются согласно

E = 3 + Edi f f
5 /2 + Edes

3 и Ē = 3̄ + Ēdi f f
5 /2 + Ēdes

3 . Ве-

личины 3, Edi f f
5 и Edes

3 — скрытая теплота димери-

зации, активационный барьер поверхностной диффузии

адатомов группы V и десорбции адатомов группы III

на поверхности подложки соответственно. Величины 3̄,

Ēdi f f
5 и Ēdes

3 относятся к поверхности маски.

Критерий селективного роста в форме (9) является

основным результатом работы. Его анализ приводит к

следующим выводам. Поток элемента группы III при

СЭ должен быть не слишком мал для обеспечения

нуклеации ННК в отверстиях и не слишком велик для

подавления паразитной нуклеации на поверхности маски

(аналогично [9–11]). Чем выше температура поверхно-

сти, тем выше должен быть поток элемента группы III

(или соотношение потоков III/V I3/I5) для обеспечения

селективности роста [9]. Бо́льшие значения потока эле-

мента группы V дают меньшие оптимальные значения

I3. Эти свойства иллюстрируются рис. 1, соответствую-

щим экспериментальным данным по СЭ ННК GaN на
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Рис. 2. Оптимальные соотношения потоков III/V, отвечающие

критерию СЭ ННК GaN на поверхности SiOx /Si(111), в зависи-
мости от радиуса отверстий в слое SiOx . Расчеты проведены по

формуле (9) для тех же параметров, что на рис. 1, при потоке

N2, соответствующем 0.4 sccm, P = 1600 nm, фиксированном

k−τ3 = 30 nm и значениях k+τ̄3 = 200 nm (диффузионный по-

ток адатомов группы III направлен с поверхности маски в

отверстия) и k+τ̄3 = 1 nm (диффузионный поток направлен

из отверстий на поверхность маски). Зона СЭ существенно

сужается в последнем случае.
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Рис. 3. Оптимальные соотношения потоков III/V в зави-

симости от расстояния между центрами отверстий. Расчеты

проведены по формуле (9) для тех же параметров, что на

рис. 2, при R = 200 nm. Зона СЭ существенно сужается в

том случае, когда диффузионный поток адатомов группы III

направлен из отверстий на поверхность маски.

подложках Si(111) с маской SiOx методом молекулярно-

пучковой эпитаксии при потоке N2, отвечающем расходу

0.4 sccm, S = P2, P = 1600 nm и R = 225 nm [9].

Согласно (6), величина F пропорциональна

k+τ̄3 − k−τ3. Она является положительной, если

k+τ̄3 > k−τ3, т. е. когда диффузионный поток адатомов

группы III направлен с поверхности маски в отверстия, и

отрицательной в противном случае (аналогично [18,19]).
Это приводит к принципиально различному поведению

зоны СЭ в зависимости от радиуса отверстий и

расстояния между ними. В частности, максимальное

значение соотношения потоков III/V увеличивается

при возрастании R и уменьшается при возрастании P
в случае k+τ̄3 > k−τ3. В случае k+τ̄3 < k−τ3 картина

обратная. Поведение зон СЭ ННК GaN в зависимости

от R и P при различных направлениях диффузионного

потока представлено на рис. 2 и 3 соответственно.

Очевидно, что зоны СЭ существенно сужаются в

случае, когда диффузионный поток адатомов группы III

направлен из отверстий на поверхность маски.

Таким образом, построенная модель объясняет зави-

симость зон СЭ от температуры, потоков и геометрии

массива отверстий. Полученные результаты полезны для

выбора оптимальных режимов роста III−V ННК и дру-

гих наноструктур методом СЭ в различных технологиях.
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