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Title: Thermodynamic analysis for the size-dependence of Si1-xGex nanowire composition 


grown by a vapor-liquid-solid method 


1. Introduction 


Si1-xGex 물질은 optoelectronics, 센서 등의 분야에 응용되는 물질입니다. 정밀한 화학적 조성 통제


는 이 물질을 이용한 센서의 성능에 중요한 영향을 끼칩니다. 따라서 다양한 변수 통제를 통해 


Si1-xGex 나노와이어의 화학적 조성을 조절하는 것은 매우 중요하게 여겨져 왔습니다. 그 중 와이


어의 반경과 Ge의 조성이 비례하며, 이는 나노와이어의 성장 속도와 관계된다는 보고가 있었습니


다. 실험 결과를 이용해서 경험적 모델을 세울 수 있었지만, 이는 이론적으로 Gibbs-Thompson 


effect를 고려하여 세워진 것으로 보기는 어려웠습니다. 따라서 저자는 나노와이어 성장 실험 데


이터와 Gibbs-Thompson effect 사이의 이론의 간극을 메우기 위해 이 연구를 진행하였습니다.   


2. Thermodynamic approach 


실험적으로 계산된 Si와 Ge 기체의 활동도는 liquid droplet과 평형을 이루기 불가능합니다. 따라


서 평형을 이루는 가상의 기체를 가정한 후, 조성의 계산을 진행했습니다. 이 조성에서 계산된 


activity를 다시 Gibbs-Thompson 효과를 고려하여 조성 계산을 하는 방법으로 이 문제를 해결했


습니다. 또한 molar volume과 surface energy는 해당되는 크기 영역에서는 크기와 독립적인 관계


를 가지는 것으로 설정하였습니다. Rule of mixture를 적용하여 계산을 간단하게 만들었고 이 결과


로 나온 초기 molar volume은 계산 과정에서 상수로 설정되었습니다. 그리고 surface energy에 


다시 rule of mixture를 적용하여 선형적으로 조성에 따라 변한다고 가정하였습니다.  


3. Results and discussion 


계산 결과, 실험값과 마찬가지로 모든 조성에서 Ge의 조성이 나노와이어의 diameter에 비례하는 


것으로 밝혀졌습니다. Surface energy의 Rule of mixture 적용으로 인한 오차를 평가하기 위해서 


모든 합금의 surface energy를 Ge 원자와 같게 한 후 같은 계산을 진행한 결과, 매우 유사한 경향


성을 확인하였고 이는 표면에 Ge의 완전한 편석을 가정한 것과 같았습니다. 편석에 대해선 많은 


논란이 있지만, Si이 많은 상이 조금 더 안정하다는 사실에는 영향을 주지 않습니다. 


Nano droplet의 크기가 작을 때는 bulk liquid보다 Gibbs energy가 큰 Si과 Ge의 과포화 조성이 


줄어들게 되고 이는 모세관 현상과 관계 있습니다. Si과 Ge 조성이 줄어들은 만큼 Au의 조성이 


증가하게 되고, 이 조건에서 열역학적 계산 결과 Au-Si의 alloy가 Au-Ge의 alloy보다 더 안정하기 


때문에 Si도 조금 많은 조성을 가지게 됩니다. 따라서, 나노와이어가 성장하는 도중에 조성이 바


뀌는 것보다, 이미 liquid droplet에서의 모세관 현상 때문에 조성이 바뀐다고 보는 것이 합당합니


다. 물론, 실제 반응은 완벽한 평형이 아닌, 동역학을 상정한 상태에서 이뤄지기 때문에 이를 충


분히 고려해야만 나노와이어가 공정점 아래 온도에서 성장된다는 것을 설명할 수 있습니다.  





