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Аннотация. Предложена самосогласованная модель роста осевых гетероструктур в Au-каталитических нитевидных нанокристаллах полупроводниковых соединений групп III−V, позволяющая проводить расчеты профиля гетероперехода для наноструктур, имеющих непостоянный радиус. Получены численные решения для химического состава гетероструктуры как функции от координаты вдоль оси роста. Проанализировано влияние газового потока атомов III группы, концентрации Au и потока десорбции атомов V группы.
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Введение
Эффективная релаксация упругих напряжений на боковых гранях нитевидных нанокристаллов позволяет комбинировать решеточно-рассогласованные материалы и формировать осевые и радиальные гетероструктуры в нитевидных нанокристаллах [1]. Многообразие комбинаций полупроводниковых материалов [1] открывает беспрецедентные возможности для создания высокотехнологичных приборов. В частности, благодаря высокой подвижности электронов и улучшенному электростатическому контролю канала гетероструктуры на основе нитевидных нанокристаллов нашли применение в создании полевых транзисторов [2]. Эффекты локализации и резонансного усиления электромагнитного поля в нитевидных нанокристаллах позволяют снизить темновой ток и повысить чувствительность фотодетекторов [3]. Создание солнечных батарей на основе нитевидных нанокристаллов [4] обусловлено высокой эффективностью поглощения солнечной энергии и развитой боковой поверхностью нитевидных нанокристаллов. Для задач сенсорики и микроскопии интерес представляют нанолазеры, например на основе InGaN/GaN нитевидных нанокристаллов, способных обеспечивать ширину полосы излучения вплоть до 0.15 нм [5].
Рост гетероструктур в нитевидных нанокристаллах методом молекулярно-пучковой эпитаксии [6] или газофазной эпитаксии из металлоорганических соединений [7] сопряжен с рядом фундаментальных и технологических трудностей. Во-первых, это спонтанное изменение направления роста нитевидных нанокристаллов, что объясняется стохастической природой ростового процесса и стремлением системы минимизировать поверхностную энергию [8]. Во-вторых, это образование ответвлений, наблюдаемое, в частности, при Au-каталитическом росте InAs/GaAs нитевидных нанокристаллов [9]. В-третьих, возможно спонтанное формирование радиальной оболочки [10]. Для нитевидных нанокристаллов, содержащих сурьму, существуют специфические морфологические ограничения [11]. Наконец, «эффект резервуара» [1], имеющий место при росте по механизму «пар-жидкость-кристалл» [1], приводит к нежелательному размытию гетерограниц. 
За последние два десятилетия предложен ряд подходов для моделирования формирования гетероструктур, включая равновесные [12], лимитированные нуклеацией [13], кинетические [14] модели и модели регулярного роста [20]. В большинстве работ рассчитывается композиционный профиль гетероструктуры [12 – 15] и исследуется влияние условий роста (температуры подложки [13], потоков атомов или прекурсоров [14, 15], диаметра каталитических капель [12]) на резкость гетероперехода. В подавляющем большинстве теоретических работ [12 – 15] считается, что радиус нитевидных нанокристаллов не меняется, однако в экспериментах нередко наблюдается изменение радиуса во время роста наноструктуры [16 – 18]. В работе [19] показано, что учет вклада, связанного с увеличением радиуса, необходим, если радиус нитевидных нанокристаллов меняется быстро или в случае, когда нитевидных нанокристаллов имеет большой радиус. Однако в работе [19] рассматривалась упрощенная модель: принималась во внимание лишь динамика изменения атомов V группы, а в качестве скорости радиального роста использовалась приближенная зависимость


где R – радиус нитевидного нанокристалла, t – время, a и b - константы. В настоящей работе исследуется процесс формирования осевой гетероструктуры в IIIVxV1-x нитевидных нанокристаллов на основе самосогласованной модели, описывающей динамику всех атомов, включая внешнего катализатора.
Модель
	Рассмотрим процесс Au-каталитического роста осевой BС/AxB1-xС гетероструктуры по механизму «пар-жидкость-кристалл», основанной на чередовании атомов V группы. В принятой здесь системе обозначений элементы A и B относятся к V группе, а элемент C – к III группе. Общее число атомов в капле


где Ωl – атомарный объем в жидкой фазе и f(β) – функция, зависящая от контактного угла β [20]. Кинетические уравнения, описывающие изменение количества атомов в капле Ni (i = A, B, C, Au) в единицу времени, имеют вид
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Первый член уравнений (1) – (3) описывает приход атомов в каплю за счет газового потока атомов i-го элемента


где Ωs – объем пары III−V в твердой фазе, h – высота монослоя, σi – коэффициент конденсации, νi – скорость осаждения. Второй член описывает уход атомов за счет испарения из капли. Поток десорбции равен



где – скорость десорбции [20], а показатель степени j равен двум для атомов V группы (испаряются в форме димеров) и единице для атомов III группы (испаряются в форме мономеров). Третий член описывает уход атомов за счет кристаллизации; Ki – скорость кристаллизации АС и BC пар. Далее, вертикальная скорость роста равна
	

	(5)


где ξ – координата вдоль оси нитевидного нанокристалла в монослоях (МС).
	Удельные атомарные концентрации различных элементов в капле равны
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Для описания автокаталитического роста, необходимо приравнять концентрацию внешнего катализатора к нулю. Учитывая, что 


и нормировку концентраций всех элементов


уравнения (1) – (5) можно представить в виде
	

	(6)

	

	(7)

	

	(8)

	

	(9)

	

	(10)


с коэффициентами 
	

	(11)

	

	(12)

	

	(13)

	

	(14)


Концентрацию атомов элемента C можно найти из уравнения


Наконец, химических состав нитевидных нанокристаллов x в переходном сегменте гетероструктуры задан однопараметрическим уравнением вида


где параметр равен отношению скоростей кристаллизации АС и BC пар, а именно



Результаты и обсуждение


[bookmark: _Hlk208478951]	Анализ начнем со сравнения морфологии и композиционных профилей Au-каталитических гетероструктур в нитевидных нанокристаллах, рассчитанных при различных потоках элемента C. Зависимости радиуса и химического состава BC/AxB1-xC нитевидных нанокристаллов от координаты вдоль оси нитевидного нанокристалла, выраженной в монослоях, представлены на Рис. 1. Кривые получены при численном решении уравнений (6) – (10) при параметрах γR = 0.0675 нм, ФA = 1 МС/с, ФB = 0 МС/с,  = = 100 МС/с, gAR2= 9000 нм2/с, cl = 0.2, начальном радиусе наноструктуры R0 = 30 нм и начальных концентрациях элемента A χA,0 = 0, элемента B χB,0 = 0.02, и золота χAu,0 = 0.3 в капле. Значения газового потока элемента C подобраны так, чтобы радиус гетероструктуры практически не менялся во время роста (ФС = 1 МС/с) или удваивался (ФС = 15 МС/с) в интересующем нас переходном сегменте нитевидного нанокристалла (Рис. 1a). Как видно из Рис. 1a, увеличение газового потока элемента C приводит в существенному увеличению радиуса капли и, следовательно, радиуса нитевидного нанокристалла. Из Рис. 1b видно, что увеличение газового потока элемента С ведет к формированию нитевидных нанокристаллов с более резким гетеропереходом. В частности, при увеличении газового потока элемента С от 1 МС/с до 15 МС/с ширина гетероперехода уменьшается с 31 до 22 монослоев. Здесь и далее мы определяем ширину гетероперехода Δξ как расстояние между точками с составом x = 0 и x = 0.9. Расхождение кривых, описывающих профиль гетероперехода, начинается при x ≈ 0.2.
a)                                                           b)
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Рис. 1. Зависимость радиуса Au-каталитических нитевидных нанокристаллов от длины (a) и профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в нитевидных нанокристаллах (b), рассчитанные при различных газовых потоках элемента C.



Далее рассмотрим влияние концентрации внешнего катализатора на композиционный профиль гетероинтерфейса. Профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в нитевидных нанокристаллах представлены на Рис.2. Видно, что увеличение начальной концентрации Au ведет к увеличению резкости гетероперехода, особенно в сравнении с автокаталитическим ростом (χAu = 0) нитевидных нанокристаллов. Расхождение композиционных профилей гетеросперехода наблюдается в промежуточных области значений химического состава (0.15 < x < 0.75), однако расхождение исчезает при высоких значениях состава (x > 0.9). Ширина гетероперехода составила 21, 22 и 23 монослоя при значениях χAu,0, равных 0.6, 0.3 и 0, соответственно. В рамках представленной модели концентрация внешнего катализатора влияет на вероятность встречи атомов III и V группы в капле, в частности на члены gAχAχC и gBχBχC, и, таким образом, на скорость роста нитевидных нанокристаллов. 
	[image: ]

	Рис. 2. Профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в нитевидных нанокристаллах, рассчитанные при различных начальных концентрациях Au.  Красная кривая соответствует автокаталитическим нитевидным нанокристаллам. Параметры те же, что использовались при расчете кривых на Рис. 1, ФС = 15 МС/с.



Рассмотрим влияние десорбции на формирование Au-каталитических гетероструктур в нитевидных нанокристаллах. На Рис. 3а представлены зависимости концентрации элемента A от координаты вдоль оси BC/AxB1-xC гетероструктуры, рассчитанные при различных потоках испарения из капли атомов элемента А. Видно, что имеет место насыщение кривых χA(ξ). Другими словами, десорбция определяет максимальное значение концентрации атомов в капле. Однако из-за малой концентрации атомов V группы величина десорбции практически не влияет на композиционный профиль гетероперехода (кривые на Рис. 3b совпадают): ширина гетероперехода Δξ составляет 22 монослоя во всех трех случаях. Стоит отметить, что обычно скорость десорбции атомов V группы сильно зависит от температуры роста.
a)                                                           b)
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	Рис. 3. Зависимость концентрации атомов элемента А от длины Au-каталитических нитевидных нанокристаллов (a) и профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в нитевидных нанокристаллах, рассчитанные при различных потоках десорбции атомов элемента А (b). Параметры те же, что использовались при расчете кривых на Рис. 1, ФС = 15 МС/с.



Наконец, сравним результаты моделирования, полученные путем численного решения уравнений (6) – (10) и представленной в работе [19] приближенной модели, т.е. случая, когда




Морфология наноструктур и профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в Au-каталитических нитевидных нанокристаллах представлены на Рис. 4. Сплошные линии соответствуют результатам, полученным в рамках самосогласованной модели, а пунктирные линии – приближенной модели. При проведении расчетов значения параметров приняты равными γR = 0.0675 нм, ФA = 1 МС/с, ФB = 0 МС/с,  = = 100 МС/с, gAR2= 9000 нм2/с, cl = 0.2, R0 = 30 нм, χA,0 = 0, χB,0 = 0.02, χAu,0 = 0.3, ФС = 1, 8 и 16 МС/с. Из Рис. 4 видно, что численные расчеты находятся в хорошем согласии друг с другом: если параметры подобраны так, чтобы морфология нитевидных нанокристаллов была сходной (например, ФС = 8 МС/с и a = 0.09, b = 9), то и профили гетеропереходов совпадают (пунктирные линии на Рис. 4b практически совпадают со сплошными). Преимуществом модели, представленной в настоящей работе, является ее самосогласованность: радиус наноструктуры рассчитывается на основе баланса числа атомов в капле, а не является дополнительным параметром, как в работе [19]. Из анализа Рис. 4 можно заключить, что учет вклада за счет изменения радиуса капли необходим, если радиус нитевидного нанокристалла сильно меняется во время роста. Так, с учетом увеличения радиуса наноструктуры ширина гетероперехода составляет 22 монослоя при ФС = 16 МС/с, без учета – 31 монослой. При этом радиус нитевидных нанокристаллов существенно меняется, если поступление атомов в каплю из газовой фазы не скомпенсировано десорбцией и уходом атомов за счет вертикального роста. Такой сценарий имеет место, например, при большом газовом потоке атомов III группы.
a)                                                           b)
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	Рис. 4. Зависимость радиуса Au-каталитических нитевидных нанокристаллов от длины (a) и профили состава BC/AxB1-xC гетероперехода в нитевидных нанокристаллах (b), рассчитанные в рамках самосогласованной (сплошные линии) и приближенной (пунктирные линии) моделей.



Заключение
	Проведено теоретическое исследование процесса формирования Au-каталитического роста осевых BС/AxB1-xС гетероструктур в нитевидных нанокристаллах на основе самосогласованной модели, описывающей динамику всех атомов, включая внешнего катализатора. Проанализировано влияние газового потока атомов III группы, концентрации Au и потока десорбции атомов V группы. Показано, что чем выше концентрация Au и чем больше газовый поток атомов элемента C, тем резче гетеропереход. Показано, что при изменении потока десорбции атомов V группы (например, при увеличении температуры) резкость гетероперехода меняется незначительно. Показано, что учет динамики атомов всех элементов и вклада, связанного с изменением радиуса капли, необходим, если радиус нитевидного нанокристалла существенно меняется при формировании гетероперехода, что наблюдается, например, при большом газовом потоке атомов элемента III группы. Полученные результаты могут быть использованы для оптимизации параметров роста гетероструктур на основе нитевидных нанокристаллов с заранее заданным профилем гетероперехода. 
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