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Проведено теоретическое исследование формирования автокаталитических и Au-каталитических ните-

видных нанокристаллов InxGa1−xAs при лимитированном нуклеацией росте. Модель позволяет проводить

расчеты состава нитевидного нанокристалла в зависимости от состава капли в случаях нуклеации на тройной

линии (на границе раздела пар−жидкость−кристалл) и в центре (на границе раздела жидкость−кристалл).
Изучено влияние поверхностной энергии на состав нитевидных нанокристаллов при различных параметрах

роста, в том числе температуре, концентрации Au и концентрации элементов V группы. Показано, что при

автокаталитическом росте приближение независимости поверхностной энергии зародыша от его состава дает

те же результаты, что и точные расчеты для обоих типов нуклеации.
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На фоне некоторого спада ежегодного количества

публикаций, посвященных нитевидным нанокристаллам

(ННК) [1], интерес к исследованию ННК тройных

соединений только растет. Это объясняется тем, что

в дополнение к уникальным свойствам данных нано-

структур (рост на рассогласованных подложках без

образования дислокаций [2], возможность контроля кри-

сталлической структуры [3], морфологии [4] и место-

положения [5]) добавляется возможность контроля со-

става [6] и, как следствие, ширины запрещенной зо-

ны [7]. В большинстве случаев ННК выращиваются по

механизму пар−жидкость−кристалл (ПЖК) [8] с помо-

щью молекулярно-пучковой [9] или газофазной эпитак-

сии [10]. При ПЖК-механизме рост ННК осуществляет-

ся следующим образом: на подготовленную поверхность

подложки осаждают полупроводниковый материал, ко-

торый попадает в металлические капли. В результате

раствор становится пересыщенным и кристаллизуется

на поверхности под каплей. Наряду с Au-каталитическим

ростом [11] наиболее популярным является автокатали-

тический рост [12] (без использования внешнего ката-

лизатора), который позволяет избежать нежелательного

загрязнения ННК [13].
Контроль состава ННК Ax B1−x D необходим при со-

здании большинства оптоэлектронных приборов на ос-

нове ННК [14]. Однако задача осложняется тем, что

на химический состав влияет множество факторов, в

том числе материальная система, метод синтеза, размер

капель [15], радиус ННК [16], температура роста [17],
отношение потоков элементов A и B [18] и отно-

шение III/V потоков [19]. За последние десятилетия

множеством исследовательских групп было разработано

большое количество моделей [1], которые описывают

состав ННК как функцию состава газовой фазы либо

состава капли (модель равновесия [20],
”
лимитированная

нуклеацией“ [21] и кинетическая модель [22]). Одна-

ко в подавляющем большинстве случаев полагалось,

что поверхностная энергия критического зародыша (или
закритического зародыша) не зависит от его соста-

ва ввиду поверхностной сегрегации (вблизи границы

кристалла концентрируются те компоненты, которые

вносят наименьший вклад в поверхностную энергию).
В работе [23] была учтена подобная зависимость и

изучено влияние поверхностной энергии критического

зародыша на состав ННК в случае нуклеации в центре.

В настоящей работе мы исследуем влияние поверх-

ностной энергии на состав ННК при нуклеации на

тройной линии и сравниваем результаты с нуклеацией

в центре. Вычисления соответствуют режиму лимитиро-

ванного нуклеацией роста ННК, который предполагает,

что состав растущего монослоя совпадает с составом

критического зародыша.

Рассмотрим формирование кристаллических остров-

ков твердого раствора Ax B1−x D из пересыщенной

четырехкомпонентной капли, содержащей компонен-

ты A, B, D и U и находящейся на вершине ННК (рис. 1).
Компонент U играет роль внешнего катализатора (на-
пример,Au); в случае автокаталитического роста его

концентрация равна нулю. Нуклеация может происхо-

дить как на тройной линии (TPL), так и в центре (C)
границы раздела жидкость−кристалл. Согласно теории

нуклеации, размер s и состав x критического зародыша

могут быть найдены в результате решения следующей
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системы дифференциальных уравнений:

∂F
∂x

= −
∂1µ

∂x
s +

da
dx

√
s = 0, (1)

∂F
∂s

= −1µ +
a

2
√

s
= 0. (2)

Здесь F = −1µs + a
√

s — энергия образования кри-

сталлического островка, имеющего поверхностную

энергию a = xaAD + (1− x)aBD , где aAD и aBD —

поверхностные энергии зародышей AD и BD. В та-

ком случае da/dx = 1a ≡ aAD − aBD . 1µ — разность

химических потенциалов жидкости и кристалла. Под-

ставляя в уравнение (1) размер критического зароды-

ша согласно
√

s = a/(21µ) и используя соотношения

1µ = xµAD + (1− x)1µBD и ∂1µ/∂x = µAD − µBD , зави-

симость состава критического зародыша от капли можно

найти из уравнения

1µAD

1µBD
= 1 +

21a
a

1− 21a
a x

. (3)

Здесь 1µAD (и 1µBD) — разность химических потенци-

алов атомов A и D (B и D) в жидкой и пары AD (BD)
в кристаллической фазе. Для расчетов мы используем

модель регулярного раствора, а для описания парамет-

ров взаимодействия — полиномы Ридлиха−Кистера [24].
Поверхностная энергия критического зародыша би-

нарного соединения i = (AD, BD) имеет вид [25]:

a i = 2 · 33/4Ŵi

√

�Sh, (4)

где �S — объем пары III−V в твердой фазе,

h — высота монослоя. Ŵi является функцией

поверхностных энергий на границе пар−кристалл (γSV ),
жидкость−кристалл (γSL) и пар−жидкость

(γLV ≈ y(1− cAu)γ
In
LV + (1− y)(1 − cAu)γ

Ga
LV + cAuγ

Au
LV ):

Ŵi = χγSL + (1− χ)

(

γSV − γLV
�L

�S
sin β

)

. (5)

Здесь �L — объем пары в жидкой фазе, β — контактный

угол. При нуклеации в центре χ = 1, тогда как в случае

нуклеации на тройной линии χ = 2/3. Для описания

системы InxGa1−xAs (т. е. в случае A = In, B = Ga и

D = As) использовались следующие значения [26]:

�InAs
L = 0.056 nm3 и �GaAs

L = 0.04 nm3,

�InAs
S = 0.0556 nm3 и �GaAs

S = 0.045 nm3,

hInAs = 0.35 nm, hGaAs = 0.33 nm,

β = 90◦, γ InAs
SV = 1.1855 J/m2

, γGaAs
SV = 1.3617 J/m2

,

γ InAs
SL = 0.63 J/m2

, γGaAs
SL = 0.73 J/m2

,

γGa
LV = 0.708− 6.6 · 10−5(T − 302.8) J/m2

,

γ In
LV = 0.568−4·10−5(T − 273)−7·10−8(T−273)2 J/m2

,

γAu
LV = 1.15− 1.64 · 10−4(T − 1337) J/m2

.
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Рис. 1. Схема нуклеации в центре и на тройной линии

при росте ННК тройного соединения из четырехкомпонентной

капли.

Значения параметров взаимодействия и химических по-

тенциалов можно найти в работе [24]. Зависимость от-

ношения поверхностных энергий aGaAs/a InAs от состава

капли при нуклеации в центре и на тройной линии при

различных значениях концентрации Au представлена

на рис. 2, a. Видно, что при нуклеации на тройной линии

отношение aGaAs/a InAs уменьшается с увеличением кон-

центрации In в капле и уменьшением концентрации Au

в капле.

Анализ начнем со сравнения зависимости соста-

ва ННК от состава капли в случаях нуклеации на трой-

ной линии и в центре. Композиционные зависимости при

различных значениях концентрации Au представлены

на рис. 2, b. Видно, что в случае автокаталитического ро-

ста (cAu = 0) кривые практически совпадают. Более то-

го, результаты совпадают со случаем, когда используется

приближение независимости поверхностной энергии за-

родыша от его состава. Однако в случае Au-каталитичес-

кого роста наблюдается расхождение между кривыми:

при фиксированном составе капли в случае нуклеации на

тройной линии содержание In в критическом зародыше

выше, чем при нуклеации в центре.

Далее рассмотрим влияние температуры на формиро-

вание автокаталитических ННК InxGa1−xAs. Как видно

из рис. 3, a, увеличение температуры приводит к увели-

чению содержания In в ННК при фиксированном составе

капли, однако композиционные зависимости x(y) при

нуклеации на тройной линии и в центре практически

совпадают. Наконец, влияние концентрации As на фор-

мирование ННК InxGa1−xAs представлено на рис. 3, b.

В качестве параметров были выбраны T = 440◦C и

cAu = 0. Видно, что концентрация As практически не

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 2
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Рис. 2. a — зависимость отношения поверхностных энергий aGaAs/a InAs от состава капли при нуклеации в центре и на тройной

линии при различных значениях концентрации Au и фиксированных T = 440◦C и cAs = 0.01. b — зависимость состава ННК

InxGa1−xAs от состава капли при нуклеации в центре и на тройной линии при различных значениях концентрации Au и

фиксированных T = 440◦C и cAs = 0.01. Штриховая линия соответствует области несмешиваемости. Кружки — приближение

независимости поверхностной энергии зародыша от его состава.
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Рис. 3. a — зависимость состава ННК InxGa1−xAs от состава капли при нуклеации в центре и на тройной линии при различных

значениях температуры и фиксированных cAs = 0.01 и cAu = 0. Штриховая линия соответствует области несмешиваемости. b —

зависимость состава ННК InxGa1−xAs от состава капли при нуклеации в центре и на тройной линии при различных значениях

концентрации As и фиксированных T = 440◦C и cAu = 0. Штриховая линия соответствует области несмешиваемости.

влияет на кривую зависимости состава ННК от со-

става капли, за исключением случая, когда нуклеация

происходит на тройной линии из капли, содержащей

большое количество атомов As (cAs = 0.05). Следует

отметить, что дальнейшее уменьшение концентрации As

(cAs < 0.01) практически не меняет положение кривой.

Построенная модель позволяет описать состав ННК

тройных соединений в рамках лимитированного нук-

леацией роста с учетом вклада поверхностной энер-

гии. Было показано, что при типичных условиях ро-

ста (T < 560◦C и cAs < 0.01) автокаталитических ННК

InxGa1−xAs композиционные кривые, рассчитанные для

нуклеации на тройной линии и в центре и в случае, когда

используется приближение da/dx = 0, совпадают. Это

обусловливает широко распространенное приближение

независимости поверхностной энергии зародыша от его

состава. Однако в случае, когда Au преобладает в капле,

необходимо учитывать вклад поверхностной энергии

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 2
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в энергию формирования зародыша. Модель применима

для описания состава ННК любой тройной системы.

Выбор диапазона значений концентраций и температу-

ры для моделируемой структуры связан с типичными

величинами параметров при росте ННК InxGa1−xAs.

Полученные результаты могут быть использованы для

оптимизации параметров роста ННК с заранее заданным

составом.
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