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В рамках модифицированной для поверхности теории ЛСВ проведен ана-
лиз роста квантовых точек (КТ) в структуре InAsSbР/InAs(100) на стадии 
оствальдовского созревания  (ОС).  Установлено,  что  после  30-тиминутного 
роста КТ InAsSbР их распределение по размерам хорошо аппроксимируется 
обобщенным распределением Чакраверти–Вагнера. При этом рост КТ в процес-
се ОС контролируется одновременно двумя механизмами – поверхностной 
диффузией и химической реакцией. При меньших временах роста КТ стадия ОС 
наступает частично (20 мин) или не наступает вообще (10 мин). 

1. Введение 

 В настоящие время продукты нанотехнологий в виде нанокристаллов 
или нанокластеров (НК) находят применение в различных областях электрони-
ки, информационных технологий, молекулярной медицины, биологии, фарма-
кологии и т.п. [1]. В частности, синтез НК полупроводников открывает не толь-
ко новые области их применения, но и новые возможности управления свой-
ствами полупроводников. НК полупроводников в виде квантовых точек (КТ) 
широко используются в оптоэлектронике, в качестве строительных блоков, при 
конструировании различных приборов и устройств. 

 У КТ с пространственным ограничением носителей заряда во всех трех 
направлениях реализуется предельный случай размерного квантования, наибо-
лее характерный для полупроводников [2,3]. Если полупроводниковый кри-
сталл уменьшать до размеров меньших 100 нм, то все его основные характери-
стики, вследствие эффекта размерного квантования, кардинально изменяются. 
Электронный спектр такого воображаемого НК, ассоциируемого с КТ, пред-
ставляет собой набор дискретных уровней, разделенных областями запрещен-
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ных состояний, и соответствует электронному спектру изолированного атома.  
 Качественный прорыв в технологии получения низкоразмерных струк-

тур и, в частности, КТ связан с использованием эффекта самоорганизации по-
лупроводниковых наноструктур, получаемых методом молекулярно-лучевой 
эпитаксии в режиме Странски–Крастанова [4]. 

В последнее время, благодаря успехам современных нанотехнологий, 
создаются новые искусственные материалы, в значительной мере расширяющие 
функциональные возможности электронных приборов в физике, химии, биоло-
гии и других областях науки и техники. В частности, использование шаблонной 
самоорганизации позволяет достигать точного позиционирования НК путем 
создания плоских и объёмных матриц КТ [5-8]. 

 В качестве подложек для изготовления двухмерных матриц дырок путем 
реактивного ионного травления, в большинстве исследований используется ар-
сенид галлия (GaAs ) [9-11], хотя иногда применяют и кремниевые ( Si ) под-
ложки [12-14]. На этих подложках методом молекулярно-лучевой эпитаксии 
выращивают искусственные, трехмерно упорядоченные, квантовые точечные 
кристаллы. 

Особого внимания заслуживает использование в качестве шаблонов уг-
леродных нанотрубок, на поверхность которых осаждаются наночастицы (НЧ) 
(Pt,  Au) [15-17]. Укрупнение НЧ Pt в процессе спекания является основным не-
достатком их использования в катализе. 

Получение самоорганизованных КТ методом молекулярно лучевой эпи-
таксии в режиме Странски–Крастанова относится к высокотехнологичным до-
рогостоящим методам. Поэтому параллельно развиваются и другие методы 
синтеза КТ, такие, например, как капельная, жидкофазная и электрожидкофаз-
ная эпитаксии [18-22]. 

Анализ литературных данных указывает на значительный прогресс, ко-
торый наблюдается в синтезе КТ полупроводников, с использованием химиче-
ских методов и, в частности, методов коллоидной химии [23-27]. Например, 
синтез НК ZnO , одного из наиболее универсальных полупроводников, облада-
ющего многофункциональными свойствами, осуществляется в основном хими-
ческими методами из перенасыщенных растворов [28-38]. При этом размеры 
НК, определяемые из оптических спектров поглощения, колеблятся в пределах 
от нескольких нанометров (1-5 нм) до нескольких десятков нанометров [37,38]. 
Из оптических спектров поглощения по сдвигу края поглощения можно опре-
делить не только ширину запрещенной зоны и соответствующий ей средний 
размер НК, но и восстанавить само распределение НК по размерам.  

Общим требованием, предъявляемым к КТ, является требование одно-
родности НК по размерам, форме, составу, кристаллической структуре и другим 
технологическим параметрам. Кроме того, само распределение по размерам 
должно быть по возможности более узким с небольшим значением дисперсии. 
Соблюдение этих требований предполагает детальное изучение механизма и 
кинетики формирования КТ в процессе их синтеза. При этом заключительная 



254 

стадия формирования КТ является общей для всех НК, независимо от методов 
их получения. Эта стадия, называемая стадией оствальдовского созревания 
(ОС), заключается в том, что взаимодействие нанокластеров между собой про-
исходит посредством эффекта Гиббса-Томсона, вследствие чего мелкие класте-
ры растворяются и исчезают, а крупные растут за их счет [39]. В процессе ОС 
происходит увеличение среднего размера НК и уширение распределения по 
размерам, что может приводить к ухудшению полезных для практики свойств, 
первоначально приобретенных массивом КТ во время синтеза. Понятно, что в 
этом смысле явление ОС является нежелательным. Поэтому изучение механиз-
ма и кинетики роста (растворения) НК на стадии ОС открывает возможность 
управления этим процессом, с целью уменьшения его влияния на нежелатель-
ные изменения физических свойств НК в связи с их укрупнением. 

Ранее было показано, что в ряде случаев рост кластеров в нанодисперс-
ных системах происходит по двум механизмам одновременно – диффузионному 
и вагнеровскому, или кинетическому, определяемому скоростью образования 
химических связей (химической реакцией) на поверхности НК [40-44]. 

В данной работе, используя результаты экспериментальных исследова-
ний авторов [22], мы попытаемся показать, что и в случае квазитрехмерных КТ 
InAsSbР/InAs(100), их рост (растворение) в процессе ОС также происходит од-
новременно по двум механизмам – диффузионному, посредством поверхност-
ной диффузии, и вагнеровскому или кинетическому, посредством химической 
реакции. 

2. Основы модифицированной теории ЛСВ применительно к КТ 
InAsSbР/InAs(100), выращенных методом жидкофазной эпитаксии 

Образование новой фазы в процессе фазового превращения, включаю-
щего эпитаксию из газообразного и жидкого состояний, кристаллизацию и рас-
пад перенасыщенных растворов, как в твердотельных, так и жидких средах, 
происходит в три стадии: возникновение кластеров (КЛ) новой фазы; их незави-
симый рост и взаимодействие КЛ между собой через эффект Гиббса-Томсона – 
стадия ОС. В жидких средах возможна еще одна стадия – стадия коагуляции 
(коалесценции), когда в результате броуновских столкновений две или большее 
число частиц меньших размеров объединяются в одну большую частицу [45]. 
Стадия ОС достаточно адекватно описывается теорией Лифшица-Слезова-
Вагнера (ЛСВ) [46-48]. 

Изначально теория ЛСВ была разработана для описания стадии ОС в 
объемных дисперсных системах, при распаде пересыщенных твердых раство-
ров, когда рост (растворение) КЛ происходит в условиях двух крайних меха-
низмов – диффузионного, контролируемого коэффициентом объемной диффу-
зии ,D  и вагнеровского, или кинетического, контролируемого кинетическим 
коэффициентом  . Позже Чакраверти [49] распространил теорию ЛСВ на по-
верхностные дисперсные системы и, в частности, на островковые пленки, в ко-
торых рост (растворение) островков происходит посредством поверхностной 
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диффузии,  характеризуемой  коэффициентом  поверхностной  диффузии SD .  
С развитием нанотехнологий установлено, что в гетеросистемах, содер-

жащих КТ, при соответствующих условиях также наблюдается процесс ОС 
[50,51]. При этом, поскольку свойства нанодисперсных систем, содержащих 
НК, кардинально отличаются от свойств дисперсных систем с КЛ в микромет-
ровом диапазоне и выше, то следует ожидать, что и сам процесс ОС в наноси-
стемах должен обладать своими характерными особенностями. В первую оче-
редь это следует из того, что в НК число поверхностных атомов сопоставимо с 
их числом в объеме, поэтому они обладают повышенной реакционной способ-
ностью. В этом случае уже нельзя пренебрегать вагнеровским (кинетическим) 
механизмом роста, контролируемым химической реакцией. Поэтому при росте 
НК на поверхности (стадия ОС) необходимо учитывать оба механизма – по-
верхностную диффузию и химическую реакцию. В рамках модифицированной 
для поверхности теории ЛСВ [42] суммарный поток растворенного материала j  
к (от) КТ состоит из двух частей  

S ij j j  ,                                                      (1) 
где Sj  и ij  – соответственно, диффузионная и кинетическая части потока .j  

Определение функции распределения КТ по размерам предполагает зна-
ние их формы. В случае структуры InAsSbР/InAs(100) форма КТ при проведе-
нии расчетов выбиралась такой, чтобы, во-первых, она максимально соответ-
ствовала форме и профилям экспериментальных КТ, синтезированных автора-
ми работы [22] (рис.1) методом жидкофазной эпитаксии и, во-вторых, чтобы 
обмен растворенного материала между КТ беспрепятственно осуществлялся 
путем  поверхностной  диффузии. В результате, форма КТ InAsSbР моделиро-
валась куполообразными островками [49],  в  виде  сферических  сегментов  ра-
диуса r  и  высоты  h ,  являющихся  частью  сферы  радиуса  cR   (рис.1),  и   
характеризующихся    краевым    углом   θ,   через   который  определяются   по- 
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Рис.1. Модель КТ в виде сферического сегмента, 
являющегося частью сферы радиуса cR  
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В рамках рассматриваемой модели распределение КТ InAsSbР по отно-
сительным размерам при условии, что их рост (растворение) происходит одно-
временно по двум механизмам – поверхностная диффузия + химическая реак-
ция, может быть представлено в виде обобщенного распределения Чакраверти-
Вагнера [42]  
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  – относительный радиус, gr  – максимальный радиус островков. 

В рамках модифицированной теории ЛСВ [42] gr  и kr  связаны соотно-
шением 
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В отличие от традиционной переменной 
k

r
r

  , где kr  – критический 

(средний) размер островков [46], переменная 
g

r
u

r
  [52] позволяет унифициро-

вать интервал изменения относительных размеров НК. Независимо от механиз-
ма роста НК он изменяется между нулем и единицей: 0 1u  . При 1u   функ-
ция распределения НК по относительным размерам не определена [52]. Кроме 
того, в переменной u   ,g u x , как будет показано ниже, удобна для сравнения 
с экспериментальными гистограммами. 

Для крайних механизмов роста обобщенное распределение Чакраверти-
Вагнера (2) должно принимать вид распределений Вагнера и Чакраверти по от-
дельности. Действительно, при 0x   5B  ; 3C   ; 2D   ; 0F   и выраже-
ние (3) с точностью до постоянной  соответствует распределению Вагнера [48] 
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В этом случае рост НК полностью контролируется химической реакцией, про-
текающей на их поверхности. 
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и рост НК полностью лимитируется поверхностной диффузией.  

3. Обсуждение 

На рис.2а в графическом виде показано обобщенное распределение Ча-
краверти-Вагнера (2) для различных значений параметра x . Крайние кривые 

0x   и 1x   соответствуют распределениям Вагнера и Чакраверти. Все другие 
кривые, в интервале 0 1x  , описывают распределение КТ по размерам при 
одновременном действии двух механизмов роста (растворения) – поверхност-
ная диффузия + химическая реакция. 

Рис.2. Обобщенное распределение Чакраверти-Вагнера в виде кривых, 
рассчитанных в соответствии с выражением (2) для различных значе-
ний x  (a); эти же кривые, нормированные на свои максимумы (b). 
 
Эти же кривые, нормированные на свои максимумы, показаны на рис.2b. 

В таком виде, когда величины, откладываемые по координатным осям, норми-
рованы на единицу, кривые на рис.2b удобны для сравнения с эксперименталь-
ными данными (гистограммами, распределениями). 

Для сравнения экспериментальную гистограмму (экспериментальную 
кривую) следует представить в таком же нормированном виде, как и теоретиче-
ская кривая. С этой целью, на горизонтальной оси гистограммы, вдоль которой 
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откладываются радиусы (r) или диаметры (d) НК, скажем в нм, переходят к от-

носительной переменной (к относительному диаметру) 
g g

r d
u

r d
  , где мак-

симальный диаметр gd  берется из гистограммы. В этом случае u   относи-
тельный диаметр НК на гистограмме будет изменяться в пределах между 0 и 1. 

На вертикальной оси гистограммы все значения, которым соответствует 
число частиц в единице объема данного диаметра в определенном интервале 

d , нормируются на максимум гистограммы. Таким образом, гистограмма 
также будет нормирована по координатным осям на единицу. Сравнивая экспе-
риментальную гистограмму с теоретической кривой, после предварительного 
их построения в одинаковом масштабе, можно увидеть насколько они соответ-
ствуют или не соответствуют друг другу. Для количественного сопоставления 
необходимо сравнивать соответствующие моменты – начальные и центральные, 
вычисленные для экспериментального и теоретического распределений. 

На рис.3 приведены результаты сравнения экспериментальных распре-
делений по размерам КТ InAsSbР, полученных в работе [22] (рис.4), предвари-
тельно нормированных указанным выше способом, в зависимости от времени 
роста при 0550 Ct  : а) 10; b) 20; c) 30 мин, с нормированными теоретическими 
кривыми. 

Рис.3. Сравнение экспериментальных распределений по размерам 
КТ InAsSbР [22]  с теоретическими кривыми в зависимости от вре-
мени роста: а) 10; b) 20; c) 30 мин. 
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С целью лучшего визуального восприятия эти же экспериментальные 
данные в виде гистограмм, заимствованные из работы [53] и соответствующим 
образом нормированные, приведены на рис.4. 

Из рис.3а и 4а видно, что представленные на них экспериментальные 
данные не описываются ни распределением Вагнера ( 0x  ), ни распределением 
Чакраверти ( 1x  ). По нашему мнению, это означает, что после 10-тиминут-
ного роста КТ InAsSbР стадия ОС еще не наступила. По-видимому, здесь имеет 
место какой-то другой механизм укрупнения НК. Возможно, после десятими-
нутной видержки, когда новые зародышы больше не образовываются, пересы-
щение растворённого материала на подложке может все еще оставаться доста-
точно высоким. Скорость роста в этом случае определяется скоростью осажде-
ния растворённого материала на поверхности КТ, непосредственно из пересы-
щенного раствора. 

После 20-тиминутного роста при температуре 0550 C  стадия ОС посте-
пенно охватывает большую часть массива КТ: экспериментальные данные на 
рис.3b и 4b удовлетворительно описываются теоретической кривой. Однако 
здесь, параллельно с взаимодействием КТ между собой через эффект Гиббса-
Томсона, значительная часть НК, по-видимому, все еще продолжает расти неза-
висимо друг от друга. И только после 30-тиминутного роста стадией ОС охва-
чен весь массив КТ InAsSbР/InAs(100). Это подтверждается результатами срав-
нения, показанных на рис.3c и 4c, где теоретические и экспериментальные рас-
пределения КТ достаточно хорошо согласуются между собой. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.4. Экспериментальные распределения на рис.3, изображенные  
в виде гистограмм. Сравнение такое же. 
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Таким образом, можно считать доказанным, что рост (растворение) КТ в 
структуре InAsSbР/InAs(100) на стадии ОС происходит одновременно по двум 
механизмам, контролируемым поверхностной диффузией и химической реак-
цией, протекающей на поверхности КТ. 

4. Заключение 

В результате проведенного анализа особенностей роста КТ в структуре 
InAsSbР/InAs(100) от времен роста, показано, что после 30-тиминутной вы-
держки при температуре 550 Co , когда наступает стадия ОС, характер распре-
деления КТ InAsSbР по размерам вполне адекватно описывается в рамках мо-
дифицированной для поверхности теории ЛСВ. Это следует из того, что на ста-
дии ОС экспериментальные распределения по размерам достаточно хорошо 
описываются обобщенным распределением Чакраверти-Вагнера, в основу рас-
чета которого положен механизм одновременного роста КТ путем поверхност-
ной диффузии и химической реакции. При временах роста порядка 20 мин, ко-
гда стадия ОС наступила не полностью, модифицированная теория ЛСВ может 
быть привлечена для анализа особенностей роста КТ лишь частично: экспери-
ментальное распределение по размерам удовлетворительно описывается об-
общенным распределением Чакраверти-Вагнера. Однако при временах роста, 
меньших 10 минут, использовать модифицированную теорию ЛСВ для анализа 
роста КТ не представляется возможным.  

На наш взгляд, ситуация при которой рост КТ происходит одновременно 
по двум механизмам является, по-видимому, более общей по сравнению с той, 
при которой рост КТ контролируется только одним механизмом – поверхност-
ной диффузией или химической реакцией, рассмотренными ранее Чакраверти и 
Вагнером. 
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SIZE  DISTRIBUTION  OF  InAsSbP/InAs  (100)  QUANTUM  DOTS   
IN  THE  FRAMES  OF  MODIFIED  FOR  SURFACE  LSW  THEORY 

R.D. VENGRENOVICH,  B.V. IVANSKII, I.I. PANKO,  YU.M. KUSHNIR, V.I. KRУVETSKYI 

Analysis of quantum dots (QD) growth in InAsSbP/InAs (100) structure at the stage of 
Ostwald ripening (OR) is carried out in the frames of modified for surface LSW theory. It is found 
that after a 30 min QD InAsSbP growth, their size distribution is well approximated  by the  
generalized Chakraverty-Wagner distribution. The growth of QDs in the OR process is governed 
simultaneously by two mechanisms: surface diffusion and chemical reaction. At short  time for QD 
growth OR stage occurs partially (20 min) or does not occur at all (10 min). 

 


