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Представлены результаты исследования процесса формирования напряжённых наногете-
роструктур на основе соединений материалов группы IV (Ge, Si, Sn). Установлены ме-
ханизмы диффузии атомов серебра, олова и свинца по поверхности, и получены темпе-
ратурные зависимости коэффициентов диффузии атомов этих элементов. Показано, что
диффузия атомов серебра, олова и свинца происходит по механизму твёрдофазного расте-
кания с формированием поверхностных фаз. Приведены экспериментальные данные, ко-
торые свидетельствуют о преобладающей роли краевых дислокаций и дислокационных

комплексов краевого типа в релаксации гетероструктуры Ge/Ge0,5Si0,5/Si(001). Обога-
щённые оловом островки с пьедесталом Si на подложке Si(001) были получены методом

молекулярно-лучевой эпитаксии. Первоначально на поверхность Si наносилась плёнка Sn.
В процессе последующего отжига формировался массив островков Sn, которые использо-
вались в качестве катализаторов для роста нанообъектов. Обогащённые оловом островки
с пьедесталом Si формируются после осаждения кремния при температурах 300–450 ◦C
на поверхность с островками Sn. Рост островков с пьедесталом происходил по механизму
пар — жидкость — кристалл. Обнаружена интенсивная фотолюминесценция от обогащён-
ных оловом островков с пьедесталами Si в диапазоне длин волн 1,3–1,7 мкм.
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Введение. Интерес к классу материалов на основе SiGeSn значительно возрос в по-
следние годы в связи с возможностью получения прямозонного материала и с монолитной

интеграцией электронных и фотонных устройств на одном кристалле кремния [1–5]. Пе-
реход прямозонного материала происходит при содержании Sn от 6,5 до 11 % для нена-
пряжённых плёнок GeSn [6] и 14,5 % для плёнок GeSiSn. Такие содержания значительно
превышают предел равновесной растворимости Sn в Si и Ge. Создание нитевидных нано-
кристаллов на основе элементов Ge, Si и Sn группы IV позволяет преодолеть ограничения,
связанные с сегрегацией Sn, дефектностью и рассогласованием параметров решётки. Для
изменения зонной структуры нитевидных нанокристаллов можно реализовать как ради-
альную геометрию, так и осевую геометрию направления роста. Аналогичные подходы
были использованы и при формировании нитевидных нанокристаллов [6, 7]. В качестве
катализатора роста нитевидных нанокристаллов Si, Ge или GeSi в основном применяет-
ся Au. Золото может выступать как ловушка носителей заряда, поэтому данная примесь
нежелательна для использования в приборах. Альтернативным вариантом катализатора
для роста нитевидных нанокристаллов Si и Ge в числе прочих предлагается Sn [8]. Олово
является более предпочтительным из-за низкой температуры эвтектики (232 ◦C), которая
идентифицируется по фазовым диаграммам Si—Sn и Ge—Sn. Поскольку Sn представляет
собой материал группы IV, он может быть встроен в кристаллическую решётку путём
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замены атомов Si или Ge. Основным механизмом роста нитевидных нанокристаллов на
основе Si и Ge является механизм пар — жидкость — кристалл [9, 10].

Для успешного роста нитевидных нанокристаллов на основе SiGe необходимо учиты-
вать диффузию адатомов по поверхности полупроводников. Существует несколько меха-
низмов переноса атомов по поверхности. Если коэффициенты диффузии атомов вещества
по чистой поверхности много меньше, чем по формируемой этими атомами поверхност-
ной фазе, то перенос вещества осуществляется по механизму твёрдофазного растекания. В
этом случае атомы, составляющие поверхностную фазу, неподвижны. Диффундирующие
по поверхностной фазе атомы при достижении фронта распределения попадают на чистую

поверхность и образуют поверхностную фазу, тем самым способствуя движению фронта
распределения. По такому механизму протекает диффузия Ag, Sn и Pb по поверхности
Si(111) [11]. В отличие от диффузии по поверхности Si(111) диффузия по поверхности
Ge(111) изучена значительно меньше.

Гетероструктуры (ГС) с большим несоответствием параметров решётки, к которым
относятся и системы на основе Ge, Si и Sn, характеризуются высокой плотностью дефектов
кристаллической решётки. Это вызвано различными механизмами релаксации напряже-
ний, обусловленных рассогласованием решётки. Одним из путей уменьшения плотности
дислокаций является использование низкотемпературных буферных слоёв. Механизмы их
зарождения и релаксации позволяют прогнозировать дефектность ГС. Другим способом
улучшения кристаллического совершенства является использование в гетероструктурах

тонких упругонапряжённых слоёв в псевдоморфном состоянии. Однако толщины этих

слоёв ограничены в несколько десятков нанометров. Кардинальное уменьшение плотно-
сти дефектов может быть получено в нитевидных нанокристаллах различной геометрии.
Их размеры достигают в диаметре сотни нанометров, и дефектность близка к параметрам,
характерным для объёмного материала.

Поле напряжений эпитаксиальной плёнки обычно снимается дислокациями несоот-
ветствия (ДН), которые расположены в границе раздела. Они частично сохраняются по-
сле полного завершения релаксационного процесса, что ухудшает электронные свойства
полупроводников. Важной проблемой эпитаксиального материаловедения является умень-
шение количества прорастающих дислокаций в выращенной плёнке. Её решение требует
всестороннего изучения как природы пронизывающих дислокаций, так и особенностей их
релаксаций. Краевые дислокации Ломера (L-дислокации) являются одним из основных
структурных дефектов в кристаллах и плёнках Ge, Si и A3B5 [12, 13]. В гетероструктурах
Ge/Si(001) они являются основным типом дислокаций несоответствия, компенсирующих
разность параметров кристаллической решётки плёнки и подложки. L-дислокации образу-
ются вследствие объединения двух комплементарных 60-градусных ДН либо при их слу-
чайной встрече, либо в процессе наведённого зарождения [14]. Объединение двух компле-
ментарных 60-градусных ДН в одну краевую— энергетически выгодный процесс, так как
при этом взаимно компенсируются противоположно направленные винтовые компоненты

вектора Бюргерса 60-градусных ДН, не участвующие в процессе пластической релаксации
напряжённой плёнки. Расчёты удельной энергии дислокации на атомном уровне показы-
вают значительный энергетический выигрыш при образовании краевой дислокации.

Целью данной работы является анализ механизма диффузии, роли дислокаций в ре-
лаксации напряжений и формирования напряжённых наногетероструктур на основе соеди-
нений материалов группы IV методом МЛЭ.

Диффузия Ag, Sn и Pb по атомарно-чистым поверхностям молекулярно-
лучевой эпитаксии Ge(111) и Si(111). Изучение диффузии Ag, Sn и Pb по атомарно-
чистым поверхностям молекулярно-лучевой эпитаксии Ge(111) и Si(111) проводилось в
установке LAS-2000 (фирма Riber, Франция). Структура поверхности контролировалась
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методом дифракции медленных электронов, а состав поверхности— с помощью электрон-
ной оже-спектроскопии. Концентрации рассчитывались исходя из модели однородного рас-
пределения элементов с использованием справочных коэффициентов элементной чувстви-
тельности. Источником атомов металлов при исследовании диффузии по поверхности Ge
служила полоска толщиной ≈10 монослоёв с резкой границей, осаждённая на чистую по-
верхность образца. Подробнее методика измерения представлена в [15]. На поверхности
Ge(111) после отжигов наблюдались концентрационные распределения.

Температурная зависимость коэффициентов диффузии атомов серебра по поверхно-
стям Ge(111) и Si(111) показана на рис. 1 и описывается выражениями

DAg/Ge(111) = 2,2e−0,9 эВ/kT см2/с, DAg/Si(111) = 2,8 · 102e−1,2 эВ/kT см2/с.

Отток атомов серебра с поверхности в объём германия во время отжига не оказывает

заметного влияния на вид концентрационных распределений, так как растворимость его
в германии в исследуемом диапазоне температур мала. Диффузия серебра по поверхно-
стям Si(111) и Ge(111) происходит по механизму твёрдофазного растекания. Поверхност-
ные фазы для Si(111) и Ge(111), по которым диффундируют атомы серебра, одинаковые:√
3×
√
3 -Ag.

Концентрационные распределения олова CSn(x, t) на поверхности Ge(111) были полу-
чены в диапазоне температур 300–450 ◦C. Форма распределений соответствует диффузии
по механизму твёрдофазного растекания. На поверхности, занятой распределением, наблю-
дается структура 3

√
2
√
3 -Sn. Полученные коэффициенты диффузии не зависели от вре-

мени отжигов при одной и той же температуре. Это свидетельствует о том, что источник
атомов олова является источником постоянной мощности, а диффузия в объёме германия
и десорбция атомов олова с поверхности не оказывают заметного влияния на концентра-
ционные распределения в рассматриваемом диапазоне температур. Температурная зави-
симость коэффициентов диффузии олова на поверхностях Ge(111) и Si(111) представлена
на рис. 1 и описывается выражениями

DSn/Ge(111) = 5 · 10−2e−0,4 эВ/kT см2/с, DSn/Si(111) = 3 · 10−2e−0,4 эВ/kT см2/с.
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Рис. 1. Зависимости коэффициентов диффузии Ag, Sn и Pb по поверхностям
Ge(111) и Si(111) от температуры
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Таким образом, диффузия олова по поверхностям Si(111) и Ge(111) происходит по
механизму твёрдофазного растекания. При этом структуры, формирующиеся на поверх-
ностях кремния и германия, разные: Si(111)-2

√
3× 2

√
3 -Sn и Ge(111)-3× 2

√
3 -Sn. Темпе-

ратурные зависимости диффузии олова для поверхностей Si(111) и Ge(111) практически
совпадают. Поверхностные фазы Si(111)-2

√
3×2
√
3 -Sn и Ge(111)-3× 2

√
3 -Sn при темпера-

туре ∼200 ◦C обратимо перестраиваются с образованием поверхностных фаз 1× 1-Sn [16].
Таким образом, диффузия атомов олова на поверхностях кремния и германия при тем-
пературах выше 200 ◦C происходит не по поверхностным фазам Si(111)-2

√
3 × 2

√
3 -Sn

и Ge(111)-3 × 2
√
3 -Sn, а по фазам 1 × 1-Sn. Можно предположить, что свойства поверх-

ностных фаз Si(111)-1 × 1-Sn и Ge(111)-1 × 1-Sn близки, что и приводит к практически
одинаковым коэффициентам и энергиям активации диффузии.

Диффузия свинца также происходит по механизму твёрдофазного растекания. При
комнатной температуре на поверхности, занятой распределением, наблюдается структура√
3 ×
√
3 -Pb. Прогрев при температуре около 300 ◦C приводит к обратимому фазовому

переходу в структуру 1× 1-Pb.
Температурная зависимость коэффициентов диффузии свинца приведена на рис. 1 и

описывается выражениями

DPb/Ge(111) = 5,3 · 103e−1,0 эВ/kT см2/с, DPb/Si(111) = 800e−0,8 эВ/kT см2/с.

Коэффициенты диффузии свинца по поверхности Si(111) на 1–2 порядка больше, чем
на Ge(111) в диапазоне температур 150–300 ◦C. Энергии активации также различают-
ся. Это может быть связано с особенностями строения поверхностных сверхструктур√
3×
√
3 -Pb для кремния и германия, а также с влиянием низких температур, при ко-

торых сказываются эти особенности.

Образование дислокационных пар в гетероструктуре Ge/GeSi/Si(001).
Структуры Ge/LTGe/GeSi/Si(001) были выращены методом молекулярной эпитаксии. На
поверхности Si-подложки при T = 450 ◦C вначале выращивался буферный слой GeSi 10 нм
с содержанием Ge, равным 0,5; затем при низкой температуре (T = 200 ◦C) наносил-
ся низкотемпературный слой Ge толщиной 7 нм. После этого одновременно с подъёмом
температуры до T = 500 ◦C выращивался основной слой Ge толщиной 0,5 мкм. По окон-
чании роста образцы отжигались в атмосфере водорода при температуре 600 или 700 ◦C
в течение 10 мин.

Дислокационная структура выращенных образцов изучалась на поперечных срезах на

электронном микроскопе JEOL-4000EX с ускоряющим напряжением 400 кВ. Использова-
лась высокоразрешающая электронная микроскопия (ВРЭМ), сканирующая просвечива-
ющая электронная микроскопия (СПЭМ), а также цифровая обработка ВРЭМ- и СПЭМ-
изображений.

Как показано в [17], параметры гетероструктур Ge/LTGe/GeSi/Si(001) и режимы их
роста могут быть выбраны так, что буферный слойGeSi остаётся псевдоморфным и плёнка
Ge зарождается на искусственной подложке GeSi/Si(001), латеральный параметр решёт-
ки которой повторяет латеральный параметр Si. В ГС такого типа после пластической
релаксации слоя Ge, выращенного при 500 ◦С, практически все дислокации несоответ-
ствия имеют краевой тип и расположены в границе раздела Ge/GeSi, а буферный слой
GeSi остаётся псевдоморфным (рис. 2, a). При отжиге ГС часть ДН краевого типа, ранее
считавшихся неподвижными, мигрирует с верхней границы Ge/GeSi на нижнюю GeSi/Si
(рис. 2, b). Такое перераспределение краевых дислокаций между верхней и нижней грани-
цами осуществляется путём движения дислокационных комплексов ломеровского типа [18].
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Рис. 2. Результаты цифровой обработки ВРЭМ-изображений образцов

Ge/Ge0,5Si0,5 (10 нм)/Si(001): а — свежевыращенного (500 ◦C) и b — отожжён-
ного при 600 ◦C. Белые стрелки отмечают окончания экстраплоскостей {111},

штриховые линии — границы раздела

При отжиге дислокационные дефекты ломеровского типа перераспределяются на двух

гетерограницах таким образом, что происходит компенсация несоответствия буферного
слоя. При этом в процессе перемещения части дефектов с границы Ge/GeSi в границу
GeSi/Si происходит уменьшение доли дислокаций с компактным ядром в пользу «рыхлых»
дислокаций, обладающих ядром в 2–6 нм. Несмотря на увеличение расстояния между
60-градусными дислокациями, образующими краевую дислокацию, в целом большинство
60-градусных дислокаций не теряет связи, а образует «рыхлый» дефект, перемещающийся
как единое целое по механизму, описанному в [19].

В гетеросистеме Ge на Si(001) дислокации Ломера формируются из двух 60-градусных
дислокаций, скользящих вдоль двух зеркально-наклонных плоскостей {111}, пересекаю-
щихся в границе раздела плёнка/подложка. В результате их взаимодействия образуется
краевая дислокация. Применительно к системе GeSi/Si(001) в каждом из двух ортогональ-
ных направлений 〈110〉 распространяются четыре семейства 60-градусных дислокаций:
по две на каждой зеркально-наклонной плоскости скольжения {111}. При взаимодействии
происходит компенсация антипараллельных винтовых компонент 60-градусных дислока-
ций. Соответственно пары таких дислокаций, называемые комплементарными, испыты-
вают притяжение друг к другу и при возможности сближения объединяются в компакт-
ные краевые дислокации Ломера. Рассчитанная энергия взаимодействия комплементарных
дислокаций, образующих ломеровскую, составляет ∼27 эВ/нм.

Формирование нитевидных нанокристаллов на основе материалов

группы IV. Все образцы с упругонапряжёнными псевдоморфными слоями GeSiSn и

наноостровками GeSiSn были выращены в условиях сверхвысокого вакуума 10−7−10−8 Па

на установке молекулярно-лучевой эпитаксии «Катунь C». Камера МЛЭ оснащена

электронно-лучевым испарителем для Si и испарительной ячейкой Кнудсена для Sn.
Скорости роста слоёв Sn и Si варьировались от 0,012 до 0,02 нм/с и от 0,53 до 1 нм/с
соответственно. Температуры роста и отжига изменялись в диапазоне 300–450 ◦C.
Плёнка Sn на поверхности Si была сформирована на первом этапе и затем отожжена для
создания массивов островков Sn, которые были использованы в дальнейшем в качестве

катализаторов роста нанообъектов. Дальнейшее напыление кремния на поверхности
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с островками Sn привело к появлению обогащённых островков Sn с пьедесталами Si.
Основным методом контроля морфологии и структуры поверхности была дифракция

быстрых электронов (ДБЭ). Переход от двумерной к трёхмерной плёнке (переход 2D–3D)
при росте островков Sn и появление обогащённых островков Sn с пьедесталами Si
контролировались по изменению дифракционной картины. Морфологию плёнки анали-
зировали с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) (фирма Hitachi
SU8220, Япония). Система СЭМ позволяет проводить элементный анализ выращенных

образцов, так как дополнительно включает в себя детекторы ЭРС (энергодисперсионную
рентгеновскую спектроскопию фирмы Bruker, Германия). Оптические свойства образца
исследовали методом фотолюминесценции (ФЛ). Для возбуждения ФЛ использовался

YAG:Nd-лазер с длиной волны 527 нм и максимальной мощностью 170 МВт. Фото-
люминесценцию регистрировали спектрометром на основе двойного дифракционного

монохроматора, оснащённого детектором Ge. Измерения ФЛ проводились при азотной

(77 К) температуре.
Методика формирования ГС с напряжёнными слоями GeSiSn подробно представле-

на в [20]. Эпитаксиальный рост проводился на подложках Si(100) в диапазоне температур
150–450 ◦C с содержанием Sn от 0 до 20 %. Получены не только одиночные слои GeSiSn, но
и многослойные периодические структуры, содержащие гетеропереходы GeSiSn/Si. Вна-
чале осаждался слой GeSiSn, который затем закрывался слоем Si толщиной 10 нм при
температуре роста 400 ◦C. Нанесение плёнки Sn на поверхность Si(100) осуществлялось
при температуре 100 ◦C или комнатной температуре. Морфология поверхности контро-
лировалась по картине ДБЭ. Была сформирована поликристаллическая плёнка Sn, что
соответствовало картине ДБЭ с кольцами. Следующим этапом формирования является
отжиг слоя Sn. При отжиге наблюдается исчезновение колец, соответствующих поликри-
сталлической плёнке, и переход от двумерной поликристаллической плёнки к трёхмерной
(2D–3D) с островками Sn, что сопровождается появлением 3D-рефлексов на картине ДБЭ.
Максимальная плотность островков Sn достигала примерно 6 · 109 см−2. Полученные об-
разцы с островками Sn были использованы в качестве основы для осаждения Si над ними.

Известно, что нитевидные нанокристаллы Si получают преимущественно на подлож-
ках Si(111), однако в работах [21, 22] сообщалось о росте нитевидных нанокристаллов
на Si(100). Поверхностное натяжение капли катализатора увеличивается в направлении
от 〈100〉 до 〈111〉. Следовательно, на успешный рост нитевидных нанокристаллов могут
влиять несколько факторов, таких как параметры роста, ориентация подложки, а так-
же изменение эвтектической температуры и состава капли катализатора металл — Si.
В результате проведённых экспериментов нитевидные нанокристаллы не были получены

в чистом виде, как это представлено в литературе. Это связано с особенностью роста на
поверхности (100) при наличии олова в качестве катализатора. Рост вертикальных ните-
видных нанокристаллов на поверхности (100) реализован при использовании в качестве
катализатора золота. Однако ожидается, что использование в качестве подложки ориента-
ции (111) позволит формировать нитевидные нанокристаллы на основе соединений GeSiSn
при наличии олова. Нами были получены обогащённые оловом островки с пьедесталом с
пирамидальными боковыми гранями (рис. 3). Часть островков исчезает в результате сли-
яния.

Элементный состав был исследован методом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии, внедрённой в систему СЭМ. Карта элементного состава, полученная таким
методом, показана на рис. 4. Элементы Si и Sn соответствуют синему и жёлтому цветам
соответственно. Кроме того, можно наблюдать следы кислорода и углерода, что связано с
экспозицией образца в атмосфере. Как видно на рис. 4, постаменты обозначены голубым
цветом. Поэтому можно сделать вывод, что пьедестал содержит Si.
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Рис. 3. СЭМ-изображение образца с обогащёнными оловом островками
с пьедесталом

Рис. 4. Карта элементного состава, полученная методом ЭРС

Спектры фотолюминесценции образцов, содержащих островки Sn, сверхрешётку (SL)
с гетеропереходом Si/Si0,75Sn0,25 и обогащённые оловом островки с пьедесталом, показаны
на рис. 5. Образец, включающий сверхрешётку, и его спектр, полученный с помощью рент-
геновской дифрактометрии, приведены в работе [23]. Наличие саттелитов, соответствую-
щих сверхрешётке, подтверждает отсутствие дислокаций. Этот образец был использован
для сравнения с образцами, содержащими островки Sn и обогащённые оловом островки с
пьедесталом Si. Спектр фотолюминесценции от образцов с островками Sn не показывает
ощутимого сигнала в диапазоне 1–1,7 мкм.Однако образец с обогащёнными оловом остров-
ками с пьедесталом Si продемонстрировал интенсивный пик ФЛ в диапазоне 1,3–1,7 мкм.
Сигнал ФЛ от образца, содержащего сверхрешётку, наблюдается также в области длин
волн от 1,3 до 1,7 мкм, но он слабее в 3 раза. Поскольку образец со сверхрешёткой не
содержал никаких дислокаций и включал псевдоморфные слои состава Si0,75Sn0,25, можно
предположить, что твёрдый раствор SiSn образуется в результате растворения Si оловом.
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Рис. 5. Спектры фотолюминесценции образца, содержащего островки Sn (1),
сверхрешётку (SL) с гетеропереходом Si/Si0,75Sn0,25 (2), и образца с обогащён-

ными оловом островками с пьедесталом Si (3)

Заключение. Установлены механизмы диффузии атомов серебра, олова и свинца по
поверхности Ge(111) и получены температурные зависимости коэффициентов диффузии
атомов этих элементов. Показано, что диффузия атомов серебра, олова и свинца по по-
верхности Ge(111) протекает по механизму твёрдофазного растекания с формированием
поверхностных фаз

√
3×
√
3 -Ag, 1× 1-Sn и

√
3×
√
3 -Pb соответственно. Таким образом,

механизмы диффузии атомов Ag, Sn и Pb и формируемые ими на диффузионных распре-
делениях поверхностные фазы совпадают для поверхностей Ge(111) и Si(111).

Приведённые экспериментальные данные свидетельствуют о преобладающей роли

краевых дислокаций и дислокационных комплексов краевого типа в релаксации гетеро-
структуры Ge/Ge0,5Si0,5/Si(001). Тем не менее в малом количестве встречаются дислока-
ционные конфигурации, состоящие из двух некомплементарных 60-градусных дислокаций,
имеющих однонаправленную винтовую компоненту. Суммарный вектор Бюргерса такого
дефекта имеет значение типа a0〈100〉.

Обогащённые оловом островки с пьедесталом Si на подложке Si(100) были получе-
ны методом молекулярно-лучевой эпитаксии. Они формируются после осаждения кремния
при температурах 300–450 ◦C на поверхности с островками Sn. Рост островков с пьедеста-
лом происходил по механизму пар — жидкость — кристалл. Химический анализ показал
наличие обогащённой оловом области на вершине нанообъектов. Обнаружена интенсив-
ная фотолюминесценция от обогащённых оловом островков с пьедесталами Si в диапазоне
1,3–1,7 мкм.
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22. Schmidt V., Senz S., Gösele U. Diameter-dependent growth direction of epitaxial silicon
nanowires // Nano Lett. 2005. 5, N 5. P. 931–935.

23. Timofeev V. A., Nikiforov A. I., Tuktamyshev A. R. et al. Pseudomorphic GeSiSn, SiSn
and Ge layers in strained heterostructures // Nanotechnology. 2018. 29. P. 154002.

Поступила в редакцию 29.06.2020
После доработки 27.07.2020
Принята к публикации 31.07.2020


