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Аннотация. Проведено теоретическое исследование формирования Au-каталитических InxGa1-xAs и InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов. Проведено сравнение результатов моделирования, полученных в рамках полной и приближенной моделей. Показано, что приближенное решение сходится к точному при низких температурах, а расхождение возникает лишь при высоких температурах. Показано хорошее соответствие модели экспериментальным данным по росту InxGa1-xAs и InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов.
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Abstract. The formation of Au-catalyzed InxGa1-xAs and InxGa1-xSb nanowires is studied theoretically. We compare the modeling results obtained using the full and approximate models. It is shown that the approximate solution converges to the exact one at low temperatures, while a small discrepancy is observed at high temperatures. The theoretical results showed a good agreement with available experimental data on the growth of InxGa1-xAs and InxGa1-xSb nanowires.
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Введение
Контроль состава нитевидных нанокристаллов тройных соединений AxB1-xC на протяжении десятилетий остается предметом активных исследований [1]. Варьирование относительного соотношения атомов элементов III или V группы в нитевидных нанокристаллах позволяет получать структуры с заданной шириной запрещённой зоны в широком спектральном диапазоне – от инфракрасной до видимой области [1]. Разнообразие тройных соединений, реализуемых в форме нитевидных нанокристаллов, делает эти наноструктуры перспективными для различных приборных приложений [2]. Одной из главных задач, стоящей перед исследователями, является формирование однородного ансамбля нитевидных нанокристаллов. В этом плане рост нитевидных нанокристаллов по механизму «пар–жидкость–кристалл» [1] является одним из наиболее перспективных: синтез осуществляется в строго контролируемых условиях, обеспечивая контроль ряда параметров, в том числе морфологию [3] и состав [4]. При росте по механизму «пар–жидкость–кристалл» атомы из газовой фазы попадают в каплю, состоящей из Au [5] или металла III группы (например, Ga) в случае автокаталитического роста [6]. На границе жидкость–кристалл в условиях пересыщения происходит кристаллизация. Однако зачастую состав нитевидных нанокристаллов нелинейно зависит от соотношения потоков атомов (при молекулярно-пучковой эпитаксии [6]) или прекурсоров (при газофазной эпитаксии [5]). Исключением является случай, когда отношение потоков V/III близко к 1 [7]. Кроме того, экспериментальные данные свидетельствуют, что помимо отношения потоков элементов A и B [8] и отношения V/III потоков [7] на состав нитевидных нанокристаллов также могут влиять диаметр капли [9] и температура роста [10].


Для объяснения механизма роста нитевидных нанокристаллов тройных полупроводниковых соединений III–V было разработано множество теоретических моделей, в которых состав ННК увязывается с составом капли [11–14] или газовой фазы [15–19] через ростовые параметры (температуру, отношение потоков V/III, радиус капли) и расчетные коэффициенты (отношение коэффициентов диффузии в жидкости). В работах [11] предполагается, что рост происходит в условиях равновесия. Согласно другим работам [12, 13] рост лимитируется образованием критического зародыша, состав которого предопределяет состав растущей наноструктуры. В кинетических моделях [14, 15] рассматривается отношение скоростей встраивания пар AС и BС в нитевидных нанокристаллов, которое и определяет его состав. В работе [16] представлена обобщенная модель, соединяющая в себе кинетику и термодинамику, а последующие исследования [17–19] сосредоточены преимущественно на анализе роста IIIVxV1-x нитевидных нанокристаллов. В настоящей работе мы исследуем формирование Au-каталитических IIIxIII1-xV нитевидных нанокристаллов. Однако, в отличие от предыдущих работ, где расчёты выполнялись с использованием упрощений  и  [18], все вычисления проведены в рамках полной модели. Для анализа были выбраны два тройных соединения. Одно из них, InxGa1−xAs, является единственным тройным твёрдым раствором, для которого существуют экспериментальные данные по распределению жидкость–кристалл [14]. Второй материал, InxGa1-xSb, перспективен для инфракрасных детекторов, термофотовольтаических приборов и терагерцовой электроники [20]. Вместе с тем, для данной системы моделирование распределения пар–кристалл ранее не проводилось.

Модель

[bookmark: _Hlk208489095]	Мы рассматриваем формирование нитевидных нанокристаллов из капли, содержащей элементы A, B, C и Au, где А и В обозначают элементы III группы, а С – элемент V группы. Согласно работе [18] уравнение, связывающее химический состав AxB1-xC нитевидных нанокристаллов (x) и состав капли (), имеет вид
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[bookmark: _Hlk208486158]Здесь ω обозначает параметр взаимодействия между парами AС и BС в твердом растворе, χj – концентрацию атомов элемента j = A, B, C в капле, выраженную в долях от 1, . Величина 
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Dj обозначает коэффициент диффузии атомов элемента j в капле. Химический потенциал элемента j в капле равен 



где  – химический потенциал элемента j в жидкой фазе, а взаимодействия атомов в жидкости описываются функцией ψj. Независящие от состава и концентраций величины
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где  и  – химические потенциалы AC и BC пар в твердой фазе, соответственно. Для расчетов мы используем модель регулярного раствора и полиномы Ридлиха-Кистера [13]. 
Взаимосвязь состава капли (y) и газовой фазы (z) описывается уравнением
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Здесь


где σA и σB – эффективности разложения прекурсоров при газофазной эпитаксии или геометрические коэффициенты при молекулярно-пучковой эпитаксии, ηA и ηB обозначают то же, но на боковой поверхности нитевидных нанокристаллов, χA и χB – эффективные длины диффузии адатомов элементов A и B, соответственно, R – радиус нитевидных нанокристаллов.

Результаты и обсуждение
[bookmark: _Hlk208478951]	Начнем с моделирования роста Au-каталитических InxGa1-xAs нитевидных нанокристаллов, выращенных методом газофазной эпитаксии из металлоорганических соединений при температуре T = 380 °C с использованием коллоидных наночастиц Au диаметром 30 нм [14]. Учитывая, что итоговый диаметр нитевидных нанокристаллов составил ~36 нм, концентрация Au в капле равна χAu ≈ 0.57. На Рис. 1 представлены экспериментальная [14] и теоретическая композиционные зависимости (химический состав нитевидного нанокристалла x как функция состава капли y). Сильная нелинейность распределения жидкость–кристалл объясняется высоким значением отношения потоков V/III, равным 1000. При расчёте теоретической кривой использовались следующие значения параметров: χAu = 0.002, DGa/DAs = 15, DIn/DGa = 0.1.
	[image: ]

	Рис. 1. Экспериментальное [14] и теоретическое распределения жидкость-кристалл Au-каталитических InxGa1-xAs нитевидных нанокристаллов. 



[bookmark: _Hlk208483924]Далее сравним полную и приближенную (Гl = 0) модели на примере InxGa1-xAs системы. В рамках полной модели z(x) рассчитывается по формулам (1) и (7) с учетом уравнений (2) – (6). Распределения жидкость–кристалл, рассчитанные при различных температурах T = 380 и 480 °C, представлены на Рис. 2. Параметры те же, что использовались при расчете кривой на Рис. 1. Видно, что при относительно низкой температуре, распределения жидкость–кристалл, полученные на основе приближенного и точного расчёта, практически совпадают, однако при увеличении температуры кривые расходятся. Являясь хорошим приближением, основным преимуществом использования упрощения Гl = 0 при моделировании состава нитевидных нанокристаллов тройных соединений III–V является возможность получить явное выражение для y(x) [18], что значительно упрощает вычисления. 
	[image: ]

	Рис. 2. Теоретические распределения жидкость-кристалл Au-каталитических InxGa1-xAs нитевидных нанокристаллов, рассчитанные на основе приближенной (Гl = 0) и полной моделей.



Наконец, проанализируем формирование Au-каталитических InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов, выращенных в работе [8]. Рост InSb/InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов осуществлялся методом газофазной эпитаксии из металлоорганических соединений в условиях низкого давления (100 мбар) при температурах T = 450 и 470 °C и использовании Au капель диаметром  нм. Диаметр InxGa1-xSb сегмента нитевидных нанокристаллов составил   нм, что позволяет оценить концентрацию золота в χAu ≈ 0.03. При росте InxGa1-xSb сегмента нитевидных нанокристаллов молярные доли TMGa, TMIn и TMSb варьировались в диапазонах 3.55 × 10−5 – 9.1 × 10−5, 3.87 × 10−7 – 4.88 × 10−6, и 2.17 × 10−5 – 4.33 × 10−4, соответственно. Теоретическое распределение, представленное на Рис. 3, получено при χSb = 0.02, DGa/DSb = 15, DIn/DGa = 0.1, cg = 30 для T = 450 °C и cg = 20 для T = 470 °C. Стоит отметить, что отношение DGa/DSb практически не влияет на зависимость состава нитевидных нанокристаллов от состава газовой фазы: форма кривой практически не изменится, если приравнять DGa/DSb к единице. 
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	Рис. 3. Экспериментальные [8] и теоретические распределение пар-кристалл Au-каталитических InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов при различных температурах.



Заключение
	Проведено теоретическое исследование формирования Au-каталитических InxGa1-xAs и InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов при росте по механизму «пар–жидкость–кристалл». Показано, что приближенная модель (Гl = 0) дает результаты, близкие к точному решению: расхождение возникает лишь при высоких температурах. Проведено моделирование распределения жидкость–кристалл Au-каталитических InxGa1-xAs нитевидных нанокристаллов и распределения пар–кристалл Au-каталитических InxGa1-xSb нитевидных нанокристаллов. Показано хорошее соответствие модели экспериментальным данным. Полученные результаты могут быть использованы для оптимизации параметров роста нитевидных нанокристаллов с заранее заданным химическим составом. 
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