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Представлены модели возникновения гистерезисных эффектов на периметре смачивания жидкофаз-
ной капли металла-катализатора, связанных с влиянием кромки торцевой (вершинной) грани ните-
видных нанокристаллов (ННК) и линейного натяжения границы трехфазного контакта на краевые 
углы. Показано, что гистерезис краевого угла капли каталитической жидкости на торце растущего по 
механизму пар→жидкость→кристалл ННК обусловлен ее индифферентным равновесием на периметре 
смачивания. Сделан вывод о двойственной, не строго равновесной природе гистерезисного краевого 
угла при смачивании каплей катализатора кристаллической поверхности ННК. 
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ВВЕДЕНИЕ
При выращивании нитевидных нанокристаллов 

(ННК) методом пар→жидкость→кристалл (ПЖК) на 
вершине кристалла присутствует капля катализато-
ра в виде усеченной в основании сферы [1]. Наряду 
с поверхностной энергией параметром, характери-
зующим каплю жидкости на вершине ННК, явля-
ется контактный угол θ. Угол θ выступает в роли 
ключевого параметра, характеризующего мениск 
жидкой фазы, и определяется между касательной 
к поверхности капли и торцевой сингулярной гра-
нью ННК в точке на линии сопряжения трех фаз 
[2, 3]. От величины и стабильности контактного 
угла зависят радиус и форма поперечного сече-
ния кристалла, скорость роста ННК, форма фрон-
та кристаллизации, ориентация (обычно <111> 
для ННК Si и Ge), полярность граней (111)А или  
(1 1 1)В ННК GaAs, GaP, InAs и др. [1–4]. Совсем 
недавно было обнаружено, что от величины угла θ 
зависит тип формируемой кристаллической фазы 
нанопроволок АIIIВV [5–8]. Кроме того, монито-
ринг роста ННК in situ показывает, что образова-
ние внутренних наклонных плотноупакованных 
граней (усечение) на фронте кристаллизации (ФК) 
под каплей возникает при больших контактных уг-
лах ННК и отсутствует при малых углах [9]. 

Однако именно с контактным углом капли ката-
лизатора в литературе по росту ННК связаны наи-
большие недопонимание и путаница [3, 10]. Данная 
ситуация не может быть приемлемой и определяет-
ся тем, что в процессе роста ННК величина угла θ 
отличается от краевого угла θ 0, определяемого со-
отношением величин удельной свободной поверх-
ностной энергии (УСПЭ) на границах раздела трех 
фаз [11]. Проявление гистерезиса краевого угла не 
позволяет обеспечить воспроизводимый и управ-
ляемый рост ННК. Из-за наличия гистерезиса не 
удается устойчиво выращивать ННК соединений 
AIIIBV через жидкие капли одного из компонентов 
[3]. Без учета гистерезиса нельзя правильно ин-
терпретировать результаты экспериментов по вы-
ращиванию ННК и управлять ростом в желаемом 
направлении. 

Цель настоящей работы – детальное рассмотре-
ние и анализ факторов, приводящих к гистерезису 
краевого угла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ННК Si, Ge и SiхGe1−x выращивали по методике [1, 2]  

на Si(111)-подложках методами химического  
парового осаждения (ХПО) при температурах 
773–1373 K c использованием частиц Au, Ni, Pt, 
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Cu, Ga, Cu, Sn, Al, In и двойных сплавов AuAl, 
AuGa в качестве катализатора процесса роста. Ди-
аметр частиц составлял от 30 нм до 20 мкм. Приме-
нялись химические системы SiCl4+H2 и GeCl4+H2. 
Используемый для выращивания ННК кремния 
Н2 имел точку росы 215 K. ННК GaP выращивали 
методом химических газотранспортных реакций 
при 1100–1200 K. Максимальная температура в 
зоне источника составляла 1300–1480 K. Подлож-
ками служили пластины GaP ориентации (1 1 1)
В, катализаторами – частицы Ga, Cu, Sn и In. Для 
анализа также использовали результаты работ 
[9, 12]. ННК β-SiC выращивали методом ХПО на 
графитовых подложках из жидкостных источни-
ков, содержащих SiCl4 и CH3SiCl3. Катализатора-
ми процесса роста были частицы Cu, Mn, Fe и Ni. 
Температура процесса выращивания составляла 
1473–1873 K. Выращенные ННК исследовались 
методами растровой и просвечивающей электрон-
ной микроскопии. Для металлографических иссле-
дований изготовлялись шлифы ННК [13]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Наблюдения за ростом ННК Si, Ge, SiхGe1−x, 

GaP, β-SiC показывают следующее. Капля М(ме-
талла)-катализатора на вершине ННК представля-
ет собой усеченный шаровой сегмент практически 
идеальной сферической формы (рис. 1). ФК ННК, 
как правило, представлен кристаллографической 
гранью семейства {111} или {0001} под каплей. Кап-
ли катализаторов M–Si, M–Ge и M–Si–Ge, M–
Ga–P, М–Si–C и др. на верщинах ННК Si, Ge и 
SiхGe1−x, GaP, β-SiC, имеющих круглое поперечное 
сечение, не опускаются на боковую поверхность 
кристаллов, а смачивают вершинную грань {111} 

для ННК Si, Ge и SiхGe1−x, {1 1 1} В для ННК GaP 
или {0001} для кристаллов β-SiC, расположенную 
перпендикулярно оси кристалла. Поперечная син-
гулярная грань примыкает к округлой трехфазной 
линии (ТЛ) на периметре смачивания капли, рас-
положенном по кромке кристалла, а в стационар-
ных условиях вырастают ННК постоянного диаме-
тра. При этом для ННК Si, выращенных в системе 
Au–Si с малыми углами контакта θ < 100°, уста-
новлено, что кольцевая кромка (ребро) кристалла 
на вершине представляет собой излом с атомар-
но-резким углом между поперечной гранью {111} и 
боковыми стенками.

 На подложке Si(111) краевой угол смачиваемо-
сти твердой поверхности каплями Au составляет 
~25° для диапазона температур 950–1100°С и ~45° 
для температур 500–650°С. При этом величина кон-
тактного угла капли на вершинной грани ННК Si, 
Ge, SiхGe1−х,GaP и SiC всегда превышает 90° и обыч-
но составляет 100°–150° (рис. 1). По наблюдениям 
установлено, что с уменьшением диаметра нано-
кристалла контактный угол увеличивается (рис. 1б). 
У кристаллов, выращенных в системах AuAl–Si, 
AuGa–Si, Au–Ge и др., т.е. при больших углах кон-
такта θ~125°–150°, ФК вблизи ТЛ искривляется [9]. 
В этом случае вместо излома на торце кристалла на-
блюдается плавный переход от торцевой попереч-
ной грани к боковой поверхности ННК. 

По мере подъема капли от подложки до участка 
цилиндрического роста ННК контактный угол θ 
увеличивается от значения равновесного краевого 
угла угла θ = θ0 < 90° до θ > 90° и далее сохраняет-
ся практически постоянным (рис. 2а). Однако при 
резком понижении и затем повышении темпера-

Рис. 1. РЭМ-изображения вершин ННК SiC (а), GaAs [14] (б) и Si (в), иллюстрирующие практически идеальную 
форму усеченной сферы капель катализатора.

1000 nm1000 НМ 100 НМ 2 МКМ

(а) (б) (в)
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1000 нм 10 мкм

(а) (б)

туры примерно на 10–100 K происходит скачко-
образное изменение диаметра ННК и даже разрыв 
капли на отдельные фрагменты, катализирующие 
впоследствии самостоятельный рост кристаллов 
(рис. 2б).

При наличии поперечного градиента темпера-
туры кристаллы изгибаются в сторону зоны реак-

тора с более высокой температурой (рис. 3а). В от-
сутствие роста ННК (при отжиге) и достаточном 
боковом градиенте температуры капля катализа-
тора сползает на боковую поверхность ННК также 
в сторону с более высокой температурой (рис. 3б). 

 В отличие от идеальной протяженной поверх-
ности твердого тела, для которой существует един-

Рис. 3. Изгибание ННК Si в сторону более горячей зоны реактора при росте в условиях поперечного градиента 
температур (а) и сползание каталитических капель In на боковые стенки ННК InAs, выращенных на подложках 
GaAs{111}B при Т = 803 К, в результате послеростового отжига в течение 15 мин [6] (б).

Рис. 2. Образование  “пьедестала” ННК Si в системе Au–Si (а); скачкообразное изменение диаметра ННК (слева) и 
разрыв капли (справа) при резком изменении температуры в процессе роста ННК SiхGe1−х (б).

100 нм 100 нм

(а) (б)
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ственное значение равновесного краевого угла 
θ0 жидкофазной капли М-катализатора, опреде-
ляемого уравнением Юнга [15, 16], на реальной 
твердой поверхности ННК может существовать 
множество краевых углов, которые можно назвать 
кажущимися (видимыми) краевыми углами. Далее 
контактным углом смачивания θ = φ + 90° мы бу-
дем называть кажущийся краевой угол на вершине 
ННК. Термином  “контактный” мы подчеркиваем 
неравновесный характер данного угла на периме-
тре смачивания.

Влияние кромки кристалла (кольцевого излома). 
Пусть капля катализатора растекается по глад-
кой торцевой грани {111} ННК (или {0001}), но 
на периферии (кромке) грани имеется кольцевой 
излом (ребро кристалла, образованное краем бо-
ковой поверхности и торцевой поперечной гра-
нью ННК), представляющий собой энергетиче-
ский барьер для беспрепятственного растекания 
жидкости. Кромка кристалла как характерный 
поверхностный дефект меняет условия форми-
рования краевых углов капли катализатора, в ре-
зультате чего возникает гистерезис. Угол наклона 
внешней поверхности излома к горизонтальной 
торцевой грани {111} δ может быть произвольным, 
но в случае роста ННК постоянного диаметра он 
составляет 90°. Существование кромки кристалла 
в виде кольцевого излома на вершине ННК вы-
зывает искривление контактной поверхности, в 
результате чего появляется вертикальная состав-
ляющая поверхностного натяжения (точнее – со-
ставляющая, перпендикулярная к торцу кристал-
ла {111}). Таким образом, на вершине ННК УСПЭ 
границ раздела фаз кристалл/пар αSV и кристалл/
жидкость αSL действует не в одной плоскости, а в 
разных плоскостях. 

При наличии кольцевого излома на периферии 
торцевой грани {111} для растекания капли ситуа-
ция осложняется тем, что при затекании жидкости 
за излом площадь ее поверхности увеличивается 
сильнее, чем при перемещении ТЛ по гладкой гра-
ни {111} вдоль направлении x (пунктирная линия 
на рис. 4). Сила поверхностного натяжения дей-
ствует по отношению к новому направлению рас-
текания AN под углом (θ-δ). Сопротивление излома 
может быть преодолено каплей лишь при условии, 
что угол, образованный поверхностью жидкости и 
внешней поверхностью излома (боковой поверх-
ностью ННК) (θ-δ), больше равновесного краевого 
угла смачивания боковой поверхности кристалла θ0ʹ 
((θ-δ) > θ0ʹ). Сила сопротивления кольцевого изло-
ма аналогична  “силе трения” и должна исчезать при 

достижении равновесного угла контакта [17, 18]. 
Для установления взаимосвязи между гистере-

зисным углом θ и краевым углом θ0 запишем и ре-
шим систему уравнений 

0

cos 0
cos 0.

SL LV

SV LV SL

    

        (1)

Здесь αLV – УСПЭ границы жидкость/пар.
Первое уравнение в (1) выражает механическое 

равновесие капли на вершине цилиндрического 
ННК при δ = 90° [1]. Второе – уравнение Юнга 
[15]. В результате решения системы уравнений (1) 
получим

	 0cos cos SV

LV


   


.	  (2)

Для ННК Si, выращиваемых через жид-
кие капли Au–Si, при δ  =  90°, значениях УСПЭ 
αLV

Au = 1.0 Дж/м2 и αSV
Si = 1.2 Дж/м2 [1, 2], краевом 

угле θ0 ≈  45◦ [10] в соответствии с (2) находим, что 
θ  ≈ 120◦. 

Проанализируем уравнение (2) подробнее. 
Пусть на единицу длины ТЛ действует сила сопро-
тивления кольцевого излома ψ (Дж/м2), т.е. сила, 
необходимая для сдвига ТЛ из неподвижного со-
стояния. Растекание происходит до тех пор, пока 
движущая сила f > 0. При f = 0 контактный угол θ, 
соответствующий постоянной смоченной площади 

Рис. 4. Остановка периметра смачивания капли ка-
тализатора у кольцевого излома РAN (кромки кри-
сталла) на торцевой грани {111} ННК.

L

A

NS

P

{111}

δ

θ
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кристалла, определится уравнением

	 0cos cos
LV


   


,	 (3)

 
где знак “+” соответствует оттеканию, знак “–” – 
натеканию.

  В работе [11] было получено выражение 

	 cos cosLV SL SV      , 	 (4)
 
представляющее собой механическое равновесие 
сил, соответствующих УСПЭ трех фаз, в точке А на 
периметре смачивания.

Подставим выражение (4) в (3). Получим 

	 0
(cos 1)cos cos SV

LV

  
   


.	 (5)

Из сопоставления выражений (3) и (5) мож-
но видеть, что при смачивании каплей катализа-
тора торцевой грани ННК сила сопротивления 

	 ψ = αSV(cos δ−1).	 (6)

Из последнего выражения следует, что, 
во-первых, сила сопротивления ψ зависит от угла 
наклона боковой поверхности ННК δ. При δ =0 из 
(5) и (6) получаем cosθ = cosθ0, θ = θ0 и ψ = 0. Сле-
довательно, на гладкой твердой поверхности сила 
сопротивления излома отсутствует. При δ = 900 
сила сопротивления излома ψ = –αSV. Это означает, 
что ψ возникает только в том случае, если ТЛ дви-
жется перпендикулярно плоскости, в которой она 
расположена (или под углом к этой плоскости при 
δ < 900). При движении вдоль линии трехфазного 
контакта δ = 0 и ψ = 0. При δ = 900 действует сила 
сопротивления, равная по величине αSV (3), но про-
тивоположно направленная относительно силы, 
соответствующей УСПЭ твердой фазы. Тогда сила, 
соответствующая αSV, полностью компенсируется 
силой ψ  = –αSV, поэтому равновесие капли на вер-
шине цилиндрического ННК обеспечивается за 
счет αLV и αSL (см. первое уравнение в (1)). 

Во-вторых, контактный угол на вершине ННК 
θ > 90˚, так как это угол натекания, а при натека-
нии он должен быть больше равновесного угла сма-
чивания торцевой грани {111} (θ > θ0), поскольку 
при актуальных значениях 0 ≤ δ ≤ 90˚ сила сопро-
тивления ψ имеет отрицательный знак, т.е. проти-
воположный знаку αSV. Уравнение (3) показывает, 
что при натекании капли на боковую поверхность 
ННК cosθА = cosθ0 – ψА/αLV, где θА – краевой угол 
натекания, ψА – сопротивление при натекании. 

Аналогично, при оттекании cosθR = cosθ0 + ψR/αLV 
(θR – краевой угол оттекания, ψR – сопротивление 
при оттекании) и θ = θR < θ0. Краевые углы нате-
кания капли на вершине ННК могут изменяться в 
пределах от равновесного θ0 до максимального θА*, 
т.е. θ0 < θА <  θА*. Соответственно, краевые углы от-
текания находятся в интервале θR* < θR < θ0. Необ-
ходимо сказать, что для роста ННК имеет значение 
лишь краевой угол натекания θА. 

В-третьих, капля катализатора на периме-
тре смачивания вершинной грани ННК будет 
находиться в состоянии безразличного равно-
весия, описываемого двойным неравенством 
θ0 < θ < (θ0ʹ + δ), где θ0ʹ – равновесный угол сма-
чивания боковой поверхности ННК, а условие 
перетекания капли жидкости через кольцевой 
излом на боковые стенки кристалла запишет-
ся как (θ − δ) > θ0ʹ. Так, например, контактный 
угол на торце ННК в системе Au–Si может из-
меняться от ~25° до ~115°. Тогда в пределах 
этого разрешенного диапазона углов θ и при 
δ = 90˚ капля катализатора может принять рав-
новесную форму, определяемую выражением [1] 

	 αSL = −αLV cos θ.	 (7)

Растягивающие αLV и сжимающие αSL силы в 
этом случае в динамике компенсируются, и по-
следнее выражение является условием динамиче-
ского равновесия на периметре смачивания. При 
образовании контактного угла на плоской вершин-
ной грани {111} взаимно уравновешиваются только 
составляющие поверхностных сил, направленные 
вдоль смачиваемой поверхности. Баланс этих сил 
означает, что линия смачивания не может пере-
мещаться по твердой поверхности без совершения 
внешней работы. Таким образом, устойчивость 
форм роста ННК определяется устойчивостью рав-
новесной формы капель катализатора, находящих-
ся на их вершинах. 

За пределами вышеуказанного диапазона углов 
θ (например, при изменении θ в условиях попереч-
ного grad T) индифферентное равновесие и симме-
трия контактного угла относительно оси кристалла 
нарушаются, на определенных участках ТЛ со сто-
роны более высокой температуры достигается ус-
ловие θ > θ0ʹ и капля смещается по боковой поверх-
ности кристалла до положения, где справедливо 
уравнение Юнга. В результате либо ННК будет из-
гибаться, либо капля сместится на боковую стенку 
так, что температурный градиент в жидкости будет 
нивелирован (рис. 3).
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В-четвертых, соотношение (5) определяет не ис-
тинное равновесие трехфазной системы на пери-
метре смачивания капли, а метастабильное равно-
весие на вершине ННК, характеризуемое одним из 
локальных минимумов свободной энергии Гиббса 
[18, 19]. При отсутствии сил, препятствующих сво-
бодному движению ТЛ, т.е. при ψ = 0 уравнение 
Юнга можно получить из (4). В этом случае δ = 0 и  
θ = θ0. 

 Таким образом, наличие кромки в форме коль-
цевого излома приводит к возникновению состо-
яния метастабильного равновесия трехфазной 
системы на периметре смачивания [19, 20]. По-
этому гистерезисные углы капли катализатора θ 
существенно отличаются от угла Юнга θ0 [21, 22]. 
Гистерезисные краевые углы зависят от крутизны 
наклона боковых стенок ННК, характеризуемой 
углом δ, например на стадии образования  “пье-
дестала” ННК (рис. 2), и от направления течения 
жидкости, поскольку положение ТЛ в состояниях 
метастабильного равновесия различно при натека-
нии и оттекании.

Влияние линейного натяжения. При рассмотре-
нии наноразмерных и особенно ультрананоразмер-
ных систем нельзя пренебрегать вкладом линей-
ной плотности энергии в равновесие капли. При 
искривлении поверхности раздела фаз на ТЛ воз-
никает двумерное давление αχ = χ/r (χ – удельная 
линейная энергия (или натяжение), 1/r – кривизна 
ТЛ) [1]. Очевидно, что χ (Дж/м) создает существен-
ный энергетический барьер и сопротивление рас-
теканию капли ψ1= χ/r. Тогда для механического 
равновесия капли на вершине ННК с учетом влия-
ния χ можно записать

	 cos 0
rSL LV 


      ,	 (8) 

где θχ – угол смачивания капли с учетом влияния 
линейной энергии χ.

Пренебрегая изменением величины свобод-
ной межфазной энергии границ раздела трех фаз с 
изменением радиуса r ННК (для r  > 2 нм), из со-
вместного решения уравнений (7) и (8) получаем

	 cos cos
rLV




   
 

.	 (9)

Выражение (9) представляет собой математиче-
скую запись наноразмерного эффекта при смачива-
нии каплей торцевой грани ННК. С уменьшением 
r под влиянием χ угол θχ увеличивается. Знак  “−” 
перед вычитаемым в (9) соответствует натеканию 
капли. 

Из (9) следует, что чем хуже смачивание (боль-
ше краевой угол θ и, следовательно, меньше αLV), 
тем больше сила сопротивления растеканию ψ1 
и тем больше гистерезис смачивания на верши-
не ННК (больше угол θχ). Естественно, что в пре-
дельном случае, как и при δ = 0 в уравнении (5), 
при r→∞ или χ→0 из уравнения (8) следует, что  
θχ = θ и все полученные нами выражения перехо-
дят в известные соотношения теории капилляр-
ности. Величина χ составляет по различным оцен-
кам  ~1 × 10– 7  Дж/м. Поэтому для жидкофазных 
катализаторов с УСПЭ  0.8–1.2 Дж/м2 заметный 
вклад в величину θс оно может внести в случае кри-
сталлов с r < 100 нм. 

Физико-химическая природа краевого угла. 
Как видим, контактный угол смачивания 
каплей катализатора вершинной грани ННК θ 
имеет двойственную, механо-термодинамиче-
скую, природу. С одной стороны, угол θ опре-
деляется кинетическими ограничениями на пе-
риметре смачивания и находится в диапазоне 
θ0 < θ < (θ0ʹ+ δ). С другой стороны,  в пределах 
указанного гистерезисного диапазона в услови-
ях подвижности ТЛ к углу контакта применима 
термодинамическая трактовка: краевой угол θ 
определяется условием минимума свободной 
поверхностной энергии капли, чему при δ = 90˚ 
отвечает пропорциональность УСПЭ различных 
участков ее поверхности их расстояниям от цен-
тра капли (первое уравнение в (1)). 

Двойственную, не строго равновесную приро-
ду контактного угла на вершине ННК можно объ-
яснить смешанной механо-термодинамической 
природой трехфазной системы ПЖК. Суть ее за-
ключается в том, что реальное равновесие здесь 
может быть только между паром и жидкостью, т.к. 
в силу заторможенности релаксации равновесно-
го состояния твердых тел контактная поверхность 
ННК неравновесна. Это приводит к появлению 
энергетических барьеров для движения периметра 
смачивания и задержкам при его перемещении. 
Поэтому наблюдаемые экспериментально и изме-
няемые в широких пределах контактные углы кап-
ли катализатора на вершине ННК – это кажущие-
ся, гистерезисные краевые углы, характеризующие 
метастабильные состояния равновесия трехфазной 
системы (локальные минимумы на гиббсовской 
энергетической кривой). Отсюда следует вывод о 
некорректности традиционной трактовки контакт-
ного угла капли катализатора на вершине ННК как 
чисто термодинамического параметра. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что гистерезисные эффекты смачива-

ния при росте ННК по ПЖК-механизму обуслов-
лены индифферентным равновесием жидкофаз-
ной капли катализатора на периметре смачивания 
торцевой грани ННК в пределах значений контакт-
ного угла θ, определяемых двойным неравенством 
θ0  < θ < (θ0ʹ+ δ). Наблюдаемый гистерезис краево-
го угла определяется влиянием кольцевого излома 
(кромки кристалла), представляющего собой энер-
гетический барьер для беспрепятственного расте-
кания жидкости ψ = αSV(cosδ − 1), и размерно-за-
висимого натяжения линии трехфазного контакта  
cosθχ = cosθ − χ/(αSV·r). Первый фактор свидетель-
ствует о том, что контактный угол смачивания 
каплей катализатора вершинной грани ННК θ 
имеет двойственную, механо-термодинамическую, 
природу, определяемую смешанной природой 
трехфазной ростовой системы. 
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