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Використовуючи кластернi квантовохiмiчнi та гiбриднi кванто-
во-хiмiчнi–молекулярно-механiчнi розрахунки з перших прин-
ципiв (ab initio), дослiджено адсорбцiю Ge на поверхню Si(001).
Розрахунки з врахуванням конфiгурацiйної взаємодiї (кв) ви-
користовувалися для визначання геометричної та електронної
структури чистих Si–Si, Ge–Ge, та змiшаних Si–Ge аддиме-
рiв на поверхнi Si(001). Як чистi Si–Si, Ge–Ge, так i змiшанi
Si–Ge аддимери – не нахиленi до поверхнi та носять бiради-
кальний характер. Довжини зв’язкiв чистих Si–Si та змiшаних
Si–Ge аддимерiв становлять 2,35 Å, 2,45 Å та 2,41 Å вiдповiд-
но. Утворення чистих Ge–Ge аддимерiв на поверхнi Si(001) є
бiльш енергетично вигiдним, нiж утворення змiшаних аддиме-
рiв Si–Ge. Заселеностi натуральних антизв’язуючих орбiталей
чистих Si–Si, Ge–Ge та змiшаних Si–Ge аддимерiв становлять
0,56, 0,65 та 0,66 вiдповiдно. Натуральнi заселеностi антизв’я-
зуючих орбiталей для димерiв поверхнi становлять 0,35. Бiра-
дикальний характер був бiльший у випадку аддимерiв. Також
розглянуто вплив прикладеної до вiстря напруги на натураль-
нi заселеностi антизв’язуючих орбiталей чистих Si–Si та змiша-
них Si–Ge аддимерiв поверхнi Si(001). Пiд дiєю напруги вiстря
спостерiгалася змiна плетностi чистого аддимера Ge–Gе з син-
глету на триплет.

1. Вступ

у зв’язку з застосуванням в мiкро- i наноелектронiцi
гетероструктур типу GexSi1−x/Si(001) потрiбно мати
вiдомостi про структури димерних шарiв як чистих
(Ge–Ge), так i змiшаних (Ge–Si) аддимерiв, котрi, як
було показано в роботi [1], утворюються на поверхнi
цих гетероструктур при субмоношарових покриттях
поверхнi Si(001) атомами Ge.

Поверхня Si(001) є найбiльш дослiджуваною систе-
мою у фiзицi поверхнi. Вiдомо, що на чистiй поверхнi
кремнiю (001) вiдбувається реконструкцiя. При ре-
конструкцiї на поверхнi кремнiю формуються поверх-
невi димери, якi вдвiчi зменшують кiлькiсть обiрва-
них зв’язкiв. Димеризована поверхня Si(001) зали-
шається хiмiчно активною завдяки обiрваним зв’яз-
кам, що залишилися, по-одному на кожний атом по-
верхневого димера. Але питання щодо електронної та
геометричної структури поверхневих димерiв i досi

є предметом обговорення. Змiни умов експериментiв
або використання рiзних теоретичних методiв дослi-
джень приводять до рiзних результатiв щодо стру-
ктури поверхнi Si(001). Дослiдження за допомогою
скануючої тунельної мiкроскопiї (СТМ) [2] показали,
що на поверхнi Si(001) при температурi t = 300 К
поверхневi димери Si–Si виглядають не нахиленими
до поверхнi за рахунок швидкого “переключення” на-
хилених до поверхнi димерiв. При зниженнi темпера-
тури до 110–120 К на СТМ спостерiгались нахиленi
до поверхнi димери, завдяки уповiльненню швидко-
стi руху атомiв [3, 4]. Але за подальшого зменшення
температури до T < 40 К спостерiгався перехiд вiд
нахилених до не нахилених вiдносно поверхнi диме-
рiв [4, 5]. Iснують розбiжностi в поясненнi появи ре-
конструкцiї p(2 × 1) поверхнi Si(001) з не нахилени-
ми до поверхнi димерами при низьких температурах
(T < 40 K). У роботi [4] показано, що при T ∼= 0 K
поверхня Si(001) представлена не нахиленими до по-
верхнi димерами. В роботi [5] показано, що рекон-
струкцiя p(2×1) поверхнi Si(001) з не нахиленими до
поверхнi димерами виникає завдяки локальнiй взає-
модiї мiж димером та вiстрям СТМ.

В теоретичних дослiдженнях iснують суттєвi розбi-
жностi мiж результатами однодетермiнантних мето-
дiв розрахунку (HF, DFT) i методiв, що враховують
конфiгурацiйну взаємодiю (complete active space self-
consistent field (CASSCF)). В однодетермiнантних ме-
тодах розрахунку енергетично вигiдними виявились
нахиленi до поверхнi димери, тодi як у розрахунках
з врахуванням конфiгурацiйної взаємодiї [6, 7] най-
бiльш енергетично вигiдними виявились не нахиле-
нi до поверхнi димери. Така рiзниця в результатах
розрахункiв пояснюється тим, що DFT та CASSCF
методи враховують дещо рiзнi складовi електронної
кореляцiї. Методи DFT враховують динамiчну коре-
ляцiю, пов’язану з корельованим рухом електронiв.
Квантовохiмiчнi наближення CASSCF описують ста-
тичну кореляцiю, що виникає за наявностi майже
вироджених енергетичних рiвнiв. Розбiжностi (про-
тирiччя) мiж результатами моделювання структури
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димерiв на поверхнi Si(001), отриманими методами
DFT та MCSCF, пов’язанi з рiзницею врахування ко-
реляцiйних ефектiв. Iснують декiлька методик для
визначення необхiдностi використання багатоконфi-
гурацiйного опису хвильової функцiї за значеннями
заселеностей натуральних орбiталей [8] та за величи-
ною спiнового забруднення 〈S2〉 для хвильових фун-
кцiй спiн-необмеженого метода Хартрi–Фока (UHF)
[9]. Однодетермiнантнi хвильовi функцiї є коректни-
ми, якщо значення заселеностi нижчої незаповненої
натуральної орбiталi (NOON LUMO) дорiвнює 0, а
значення заселеностi верхньої заповненої натуральної
орбiталi (NOON HOMO) дорiвнює 2,0. В роботi [8]
показано, що однодетермiнантне наближення є недо-
статнiм, якщо для багатоконфiгурацiйної хвильової
функцiї значення заселеностi незаповненої натураль-
ної орбiталi (NOON LUMO) бiльше 0,1. В роботi [6]
встановлено, що чиста поверхня Si(001) має бiради-
кальний характер, а її поверхневi димери мають час-
тково заповненi антизв’язуючi (NOON LUMO стано-
вить 0,33) орбiталi.

Незважаючи на численну кiлькiсть робiт, присвя-
чену дослiдженням структур SiGe/Si(001), досi не бу-
ло проведено розрахункiв з перших принципiв iз ви-
користанням багатоконфiгурацiйних хвильових фун-
кцiй для опису структур, що утворюються на поча-
ткових етапах адсорбцiї Ge на поверхнi Si(001). Ме-
тою даної роботи став аналiз електронної та геоме-
тричної структур як поверхневих димерiв (Si–Si та
Si–Ge), так i аддимерiв (Si–Si, Ge–Si та Ge–Ge) на по-
верхнi Si(001) з використанням багатоконфiгурацiй-
них хвильових функцiй. У роботi також розглядає-
ться вплив зовнiшнього електричного поля (поля вi-
стря СТМ) на електронну структуру як чистих, так
i змiшаних аддимерiв на поверхнi Si(001).

2. Методика

Розрахунки здiйснювали з перших принципiв за до-
помогою повного квантовомеханiчного розрахунку
(КМ) та комбiнованого методу квантової механi-
ки/молекулярної механiки (КМ/ММ), реалiзованих
у програмi GAMESS [10]. У роботi використовували
однодетермiнантнi наближення спiн-обмеженого ме-
тоду Хартрi–Фока (RHF), спiн-необмеженого методу
Хартрi–Фока (UHF) та багатодетермiнантнi набли-
ження CASSCF(2,2) та CASSCF(4,4). Спочатку роз-
рахунки проводились за допомогою однодетермiнан-
тних RHF та UHF методiв. Далi проводилась перевiр-
ка чи є достатнiм однодетермiнантний опис хвильо-
вої функцiї. Величина спiнового забруднення – очi-

кувальна величина квадрата оператора спiна 〈S2〉 =
S(S+1) для хвильової функцiї Хартрi–Фока визнача-
лась за методом UHF. Для синглетних станiв вiдхиле-
ння величини 〈S2〉 вiд нуля (так зване спiнове забру-
днення) свiдчить про наявнiсть сильної електронної
кореляцiї та мультирадикального характеру системи
[9]. Багатоконфiгурацiйнi хвильовi функцiї CASSCF
будувалися на основi RHF хвильових функцiй. В мо-
лекулярно механiчних (ММ) розрахунках використо-
вувалось емпiричне силове поле ММ3. Для всiх ато-
мiв Si, H, Ge та О використовувались базиснi набо-
ри хвильових функцiй N21-3∗∗ та N21-3. Дослiдже-
ння поверхнi Si(001) за допомогою дифракцiї рент-
генiвських променiв показали, що атоми 8 поверхне-
вих шарiв є змiщеними вiдносно їх положень в кри-
сталiчнiй ґратцi в об’ємному Si [11]. З одного боку,
кластерна модель поверхнi повинна бути досить ве-
ликою для коректного опису поверхневої релаксацiї,
з iншого боку, складатись з невеликої кiлькостi ато-
мiв, для розрахункiв з перших принципiв, особливо
пiд час використання багатоконфiгурацiйних хвильо-
вих функцiй, що потребують великих обчислюваль-
них потужностей навiть для невеликих систем. То-
му в роботi використовували метод SIMOMM (Surface
Integrated Molecular Orbital Molecular Mechanics) [12],
який дозволяє коректно змоделювати об’ємне оточен-
ня при прийнятнiй обчислювальнiй вартостi. Розгля-
немо застосування цiєї схеми розрахунку до моделю-
вання поверхнi GexSi1−x/Si(001). Кластер, що моде-
лює поверхню, роздiлено на двi частини (рис. 1,а,б).

КМ та ММ розрахунки проводяться окремо. Для
того щоб краще пояснити схему розрахунку розiб’є-
мо кластер на три регiони (рис. 1). Атоми першого
регiону присутнi в КМ та ММ розрахунках. Їх по-
ложення змiнюються пiд дiєю КМ/ММ градiєнтiв в
КМ розрахунках, в ММ розрахунках їх положення
залишається сталим. Атоми другого регiону насичу-
ють обiрванi зв’язки на границi активної частини кла-
стера i присутнi лише в КМ розрахунках та змiнюють
своє положення пiд дiєю КМ градiєнтiв. Атоми тре-
тього регiону присутнi лише в ММ розрахунках та їх
положення змiнюється пiд дiєю ММ градiєнтiв. Та-
ка схема розрахунку дозволяє суттєво зменшити час
розрахунку при цьому покращивши граничнi умо-
ви. Розрахунки за схемою SIMOMM порiвнювались
з КМ розрахунками на маленьких кластерах Si9H12,
Ge2Si7H12, показаних на рис. 1,в,г.

Вiдзначимо, що в процесi розрахунку, оптимiза-
цiя положення атомiв регiону 1 вiдбувається пiд дi-
єю КМ та ММ градiєнтiв. Саме це дозволило враху-
вати вплив атомiв, що представляють об’єм (атоми
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Рис. 1. Модель розрахункiв за схемою SIMOMM: а – кластер Ge2Si10H12, що розраховувався за допомогою квантової механiки; б
– кластер Ge2Si32H32, що розраховувався за допомогою молекулярної динамiки. Кластери, що моделюють поверхню Si(001)2×1:
в – Ge2Si7H12; г – Ge2Si15H16. Атоми водню не показано

Рис. 2. Кластер Si6Н12/Si38Н36, що використовувався в
КМ/ММ розрахунках (а) та кластер Si38Н36, що використо-
вувався КМ розрахунках, роботи [12]

регiону 3) на атоми аддимера та двох приповерхне-
вих шарiв (атоми регiону 1). Такий пiдхiд дозволяє
не тiльки зменшити час розрахунку, але й отримати
результати, iдентичнi до квантово-механiчного розра-
хунку. Так, рiзниця в довжинах зв’язку мiж атомами
отримана пiсля повного квантово-механiчного розра-
хунку кластера Si38Н36 (рис. 2,б) та розрахунку кла-
стера Si6Н12/Si38Н36 (рис. 2,а) за схемою SIMOMM
становила 0,03 Å(атоми 1 та 2 рис. 2,а,б), тодi як рi-
зниця в двогранних кутах та кутах мiж атомами не
перевищувала 2◦ [12].

Таким чином, комбiнованi КМ/ММ розрахунки да-
ють можливiсть скоротити час розрахунку (за раху-
нок низької розрахункової вартостi ММ розрахункiв),
при цьому забезпечуючи точнiсть визначення геоме-
тричних параметрiв, близьку до повного квантово-
механiчного розрахунку.

Довжини зв’язкiв вибирались такими: для Si–Si
2,35 Å, як в об’ємi кристалiчного кремнiю, для Si–

H 1,48 Å, Si–Ge 2,41 Å, Ge–Ge 2,44 Å. В розрахун-
ках з використанням кластера Ge2Si7H12 (рис. 1,в)
проводилась оптимiзацiя координат адатомiв Ge. В
розрахунках з використанням кластера Ge2Si17H14

(рис. 1,г) проводилась оптимiзацiя координат атомiв
Si двох верхнiх шарiв поверхнi та координат адатомiв
Ge. В розрахунках кластерiв Ge2Si32H32 i Si34H32 ме-
тодом SIMOMM проводилась повна оптимiзацiя ко-
ординат атомiв Ge, Si та H.

Для моделювання впливу електричного поля вi-
стря СТМ, кластери Ge2Si32H32 та Si34H32 розташо-
вано в зовнiшнє однорiдне електричне поле з напру-
женiстю 2 В/Å. Таке зовнiшнє електричне поле при-
водить до суттєвого збiльшення градiєнтiв енергiї си-
стеми в основному станi. Таким чином, для знаходже-
ння стацiонарного стану системи необхiдно змiнити
критерiї збiжностi iтеративної процедури при ров’яз-
ку рiвняння Шредiнгера. Пошук нових критерiїв збi-
жностi iтеративної процедури є темою для окремо-
го дослiдження, що потребує значних розрахункових
затрат. Тому в данiй роботi ми проводили розраху-
нок електронної структури кластерiв (вже оптимiзо-
ваних при E = 0 В/Å) в прикладеному зовнiшньому
електричному полi без оптимiзацiї координат атомiв
кластера.

3. Поверхня Si(001) та поверхня Si(001) з
змiшаним димером Si–Ge

У роботi [6] було показано, що поверхня Si(001) має
бiрадикальний характер. Тому важливо перевiрити
чи залишається вона бiрадикальною з субмоношаро-
вим покриттям атомами Ge, коли крiм аддимерiв чи-
стих (Ge–Ge) та змiшаних (Si–Ge) на поверхнi мо-
жуть утворюватись змiшанi димери Si–Ge рис. 3. Для
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Рис. 3. Моделi поверхонь Si(001): чистої (a) та поверхнi Si(001) з одним змiшаним димером Si–Ge (b). HOMO1, LUMO1; HOMO2,
LUMO2 – заселеностi натуральних орбiталей, θ – кути нахилу димерiв до поверхнi

Рис. 4. Структури та заселеностi зв’язуючих (HOMO) та антизв’язуючих (LUMO) орбiталей поверхневих димерiв та аддимерiв
у випадку чистої поверхнi Si(001) (а), поверхнi з чистими аддимерами Si–Si (б), Ge–Ge (в) та зi змiшаними аддимерами Si–Ge
(г), (д)

цього було проведено розрахунки з перших принци-
пiв з урахуванням кореляцiйної взаємодiї (методом
CASSCF(4;4)(N21-3∗∗)) для двох поверхонь Si(001):
чистої з двома димерами Si рис. 3,а i для поверхнi
з одним змiшаним димером Si–Ge, наведеної на рис.
3,б. Активний простiр у методi СASSCF(4;4) складав-
ся з зв’язуючих π, π та антизв’язуючих π∗, π∗ орбi-
талей двох поверхневих димерiв.

Для вибору найбiльш коректного методу розрахун-
ку, структури нахилених та не нахилених до поверхнi
аддимерiв Si–Si, Si–Ge та Ge–Ge на поверхнi Si(001)
спочатку розраховано в однодетермiнантному набли-
женнi за допомогою RHF i UHF методiв, базисним
набором N21-3 та використанням маленьких класте-
рiв Ge2Si7H14, Si9H14. Формування чистих аддимерiв
Ge–Ge на поверхнi Si(001) (рис. 4,в) виявилось бiльш
енергетично вигiдним, нiж формування змiшаних ад-
димерiв Si–Ge (рис. 4,г,д), в усiх методах розрахунку
(RHF, UHF). Енергiї (ΔE) формування змiшаних Si–
Ge аддимерiв вiдносно енергiї формування чистого
Ge–Ge аддимера рис. 4.в (розрахованi з однаковим
рiвнем наближень), довжини зв’язкiв та кути нахилу
до поверхнi наведено в табл. 1.

В розрахунках за методом RHF, незалежно вiд роз-
мiру кластера, найбiльш енергетично вигiдним ви-

явилось формування нахилених до поверхнi аддиме-
рiв Ge–Ge, Si–Ge та Si–Si. Мiнiмуми енергiї, що вiд-
повiдають формуванню не нахилених до поверхнi ад-
димерiв Ge–Ge, Si–Ge та Si–Si за методом RHF не
знайдено. Довжини зв’язкiв в аддимерах Ge–Ge, Si–
Ge та Si–Si, отриманi за допомогою маленьких кла-
стерних моделей (Ge2Si7H14, Si17H14Ge2) з невеликою
кiлькiстю координат атомiв, що оптимiзуються, бiль-
шi, нiж довжини зв’язкiв аддимерiв, отриманi екс-
периментально [15, 16]. Довжини зв’язкiв аддимерiв
Ge–Ge на поверхнi Si(001), отриманi на експериментi
[15,16], знаходяться у межах 2,51 Å–2,55 Å. Покраще-
ння базисного набору N21-3 за допомогою p та d по-
ляризацiйних функцiй, збiльшення кластерної моделi
та кiлькостi геометричних параметрiв, що оптимiзу-
ються, зменшують довжини зв’язкiв в аддимерах, до
величин, що узгоджуються з експериментом.

За допомогою UHF методу розрахунку знайдено
мiнiмуми енергiї, що вiдповiдають формуванню не на-
хилених до поверхнi аддимерiв Si–Si, Si–Ge та Ge–Ge
на поверхнi Si(001). Для всiх структур, не нахиле-
них до поверхнi аддимерiв, величина 〈S2〉, отримана
за допомогою методу UHF, виявилася не нульовою
(табл. 1). Розбiжнiсть результатiв, отриманих UHF та
RHF методами розрахунку, та нерiвна нулю величина
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Т а б л и ц я 1. d – довжина зв’язку аддимера; ΔE – енергiя формування змiшаних Si–Ge аддимерiв (рис. 4,г,д)
вiдносно енергiї формування чистого Ge–Ge аддимера (рис. 4,в), розрахованi з однаковим рiвнем наближень;
HOMO, LUMO – заселеностi натуральних зв’язуючої та антизв’язуючої орбiталей вiдповiдно; θ – кут нахилу до
поверхнi аддимера; 〈S2〉 – величина, яка характеризує спiнове забруднення

d, Å ΔE, еВ HOMO LUMO θ 〈S2〉
Ge–Ge/Si(001) (рис. 4,в)
Ge2Si7H14(UHF(N21-3) 2,58 0 – – 0◦ 1,0
Ge2Si7H14(RHF(N21-3)) 2,73 0 2 0 13,2◦ 0,0
Si17H14Ge2(RHF(N21-3∗∗)[14] 2,62 0 2 0 13,8◦ –
Ge2Si32H32(RHF(N21-3∗∗)) 2,54 0 2 0 11,5◦ 0,0
Ge2Si32H32(CASSCF(2;2)(N21-3∗∗)) 2,45 0 1,35 0,65 0◦ –
Exp. 2,51 Å (θ = 0◦) [15], 2,55 Å (θ = 12◦) [16]

Ge–Si/Si(001) (рис. 4,г)
Ge2Si7H14(UHF(N21-3)) 2,52 0,95 – – 0◦ 0,9
Ge2Si7H14(RHF(N21-3)) 2,65 0,31 2 0 12,5◦ 0
Ge2Si17H14 (RHF(N21-3∗∗)[14] 2,58 0,10 2 0 11,7◦ –
Ge2Si32H32(RHF(N21-3∗∗)) 2,51 0,35 2 0 15,2◦ 0,0
Ge2Si32H32(CASSCF(2;2)(N21-3∗∗)) 2,41 0,41 1,34 0,66 0◦ –

Ge–Si/Si(001) (рис. 4,д)
Ge2Si7H14(UHF(N21-3)) 2,51 0,15 – – 0◦ 1,0
Ge2Si7H14(RHF(N21-3)) 2,58 0,44 2 0 9,7◦ 0
Ge2Si17H14 (RHF(N21-3∗∗)[14] 2,51 0,06 2 0 6,9◦ –
Ge2Si32H32(RHF(N21-3∗∗)) 2,46 0,34 2 0 14,2◦ 0,0
Ge2Si32H32(CASSCF(2;2)(N21-3∗∗)) 2,41 0,13 1,32 0,68 0,0◦ –

Si–Si/Si(001) (рис. 4,б)
Si9H12(UHF(N21-3)) 2,33 – – – 0◦ 1,0
Si9H12( UHF(HW*))[7] 2,32 – – – 0◦ 0,9
Si9H12( RHF(N21-3)) 2,55 – 2 0 13,0◦ 0,0
Si34H32(CASSCF(2;2)(N21-3∗∗)) 2,35 – 1,44 0,56 0◦ –

Si(001)
Si32H32(CASSCF(4;4)(N21-3∗∗)) 2,26 – 1,67 0,33 0,0◦ –

〈S2〉, що характеризує так зване спiнове забруднення
системи, вказує на необхiднiсть врахування кореля-
цiйної взаємодiї.

Розрахунки з використанням багатоконфiгу-
рацiйної хвильової функцiї проводили методом
СASSCF(2;2), який мiстив в активному просторi
зв’язуючу π та антизв’язуючу π∗ орбiталi аддимерiв.
У розрахунках з урахуванням кореляцiйної взаємодiї
необхiдно забезпечити достатню гнучкiсть хвильової
функцiї [8], тому використовувався базис N21-3∗∗.
Результати розрахункiв наведено в табл. 1. Форму-
вання чистих аддимерiв Ge–Ge на поверхнi Si(001)
(рис. 4,в) виявилось бiльш енергетично вигiдним, нiж
формування змiшаних аддимерiв Si–Ge (рис. 4,г,д) в
усiх методах розрахунку (RHF, UHF, CASSCF).

Проведенi розрахунки методом СASSCF(2;2) для
всiх трьох структур, наведених на рис. 4,б,в,г,д, по-
казали, що аддимери Si–Si, Si–Ge та Ge–Ge є не на-

хиленими та мають бiрадикальний характер. Заселе-
ностi антизв’язуючих орбiталей (LUMO) аддимерiв
Si–Si, Ge–Ge, Si–Ge на поверхнi Si(001) дорiвнюють
0,56, 0,65 та 0,66 вiдповiдно, тодi як у випадку чи-
стої поверхнi Si(001) величина заселеностi антизв’я-
зуючих орбiталей поверхневих димерiв є 0,35. Заселе-
ностi зв’язуючих та антизв’язуючих орбiталей в по-
верхневих димерах та аддимерах на поверхнi Si(001)
(табл. 1 та рис. 4) показують, що зв’язок мiж атомами
в поверхневих димерах сильнiший, нiж в аддимерах
Si–Si, Si–Ge та Ge–Ge. Поверхня Si(001) з адсорбо-
ваними димерами бiльш хiмiчно активна, нiж чиста
поверхня Si(001). Бiрадикальний характер аддимерiв
Ge–Ge та Si–Ge виявився бiльшим, нiж аддимерiв Si–
Si. Тобто, субмоношарова плiвка Ge збiльшує актив-
нiсть поверхнi Si(001).

Як вiдомо, процесу окислення передує дисоцiацiя
молекули О2. Молекула кисню дисоцiює пiсля запов-
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нення антизв’язуючої орбiталi. Можна припустити,
що окислення буде вiдбуватися бiльш iнтенсивно на
поверхнi Si(001) з аддимерами Ge–Ge та Si–Ge, нiж
на чистiй поверхнi Si(001). Це припущення потребує
подальшої перевiрки, результати якої будуть опублi-
кованi в нашiй наступнiй роботi.

4. Вплив зовнiшнього електричного поля на
електроннi структури Si–Si, Ge–Ge та
Si–Ge аддимерiв на поверхнi Si(001)

Вище було показано, що в системi мають мiсце час-
тково заповненi рiвнi. Пiд дiєю зовнiшнього електри-
чного поля, наприклад, поля вiстря СТМ, можуть
змiнюватися заселеностi частково заповнених рiвнiв
(HOMO i LUMO) та розподiл електронної густини.
Отже, доцiльним є дослiдження впливу зовнiшньо-
го електричного поля на розподiл електронної гу-
стини аддимерiв Ge–Ge, Si–Si та Si–Ge на поверх-
нi Si(001). Для моделювання впливу електричного
поля вiстря СТМ, кластери Ge2Si32H32 та Si34H32

розташовано в зовнiшнє однорiдне електричне поле
з напруженiстю 2 В/Å. Електричне поле приклада-
ли перпендикулярно до поверхнi. Додатне значен-
ня напруженостi електричного поля (E = 2 В/Å)
означає, що вектор напруженостi направлений до
поверхнi. Це вiдповiдає режиму зайнятих станiв в
СТМ експериментi. Вiд’ємне значення напружено-
стi електричного поля (E = −2 В/Å) вiдповiдає
режиму вiльних станiв в СТМ експериментi. Ре-
зультати розрахункiв змiн заселеностi молекулярних
орбiталей пiд дiєю електричного поля наведено в
табл. 2.

Як видно з табл. 2, заселеностi антизв’язуючих ор-
бiталей Si–Si та Ge–Ge аддимерiв зменшуються пiд дi-
єю позитивного електричного поля E = 2 В/Å. Це мо-
же приводити до пiдвищення стабiльностi та зменше-
ння довжини зв’язку в аддимерi пiд дiєю поля вiстря
СТМ в режимi зайнятих станiв. Заселеностi антизв’я-
зуючих орбiталей Si–Si та Ge–Ge аддимерiв збiльшу-

Т а б л и ц я 2. Заселеностi вищої заповненої (HOMO)
та нижчої незаповненої молекулярних (LUMO) орбiта-
лей в зовнiшньому однорiдному електричному полi з
напруженiстю 2 В/Å, −2 В/Å та без прикладеного еле-
ктричного поля (0 В/Å). S – мультиплетнiсть системи

Ge–Ge/Si(001) Si–Si/Si(001)
E (В/Å) 0 –2 2 0 –2 2

S 0 1 0 0 0 0
NOONLUMO 0,65 0,94 0,57 0,56 0,64 0,41
NOONHOMO 1,35 1,06 1,43 1,44 1,36 1,59

Рис. 5. Змiна заселеностi зв’язуючої орбiталi в аддимерi Si на
поверхнi Si(001) пiд дiєю поля вiстря СТМ (2 В/Å )

ються пiд дiєю вiд’ємного електричного поля E = −2
В/Å. Це означає, що в СТМ експериментi в режимi
вiльних станiв, негативне поле вiстря може зменшува-
ти довжину зв’язку мiж атомами аддимера. Графiчно
змiну заселеностей HOMO добре можна проiлюстру-
вати на прикладi аддимера Si–Si на поверхнi Si(001),
рис. 5.

У роботi [17] було встановлено, що прикладене по-
ле вiстря може змiнювати механiзм дифузiї аддиме-
ра Si–Si вздовж димерного ряду. Так, в позитивному
полi спостерiгається дифузiя аддимера, як цiлого, а в
негативному полi спостерiгається дифузiя аддимера з
розривом зв’язку у ньому. Цей факт добре узгоджу-
ється з наведеними вище результатами (табл. 2).

Iз табл. 2 також видно, що при негативному полi
вiстря змiнюється мультиплетнiсть системи аддиме-
ра Ge–Ge на поверхнi Si(001). Це вказує на те, що
при рiзних полярностях напруг на вiстрi СТМ по-
верхня, що дослiджується, може знаходитись в рiзних
станах. Цей факт потрiбно враховувати при iнтерпре-
тацiї СТМ зображень.

5. Висновки

Розрахунки з використанням багатоконфiгурацiйно-
го методу (СASSCF(2;2)) показали, що аддимери Si–
Si, Si–Ge та Ge–Ge є не нахиленими до поверхнi та
мають бiрадикальний характер. Формування чистих
аддимерiв Ge–Ge на поверхнi Si(001) виявилось бiльш
енергетично вигiдним, нiж формування змiшаних ад-
димерiв Si–Ge. Довжини зв’язкiв для Si–Si, Ge–Ge
та Si–Ge аддимерiв на поверхнi Si(001) дорiвнюють
2,35 Å, 2,45 Å та 2,41 Å вiдповiдно.

Заселеностi антизв’язуючих орбiталей (LUMO) ад-
димерiв Si–Si, Ge–Ge, Si–Ge на поверхнi Si(001) до-
рiвнюють 0,56, 0,65, 0,66 вiдповiдно. Для чистої по-
верхнi Si(001) величина заселеностi антизв’язуючих
орбiталей поверхневих димерiв дорiвнює 0,35. Бiра-
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дикальний характер аддимерiв Ge–Ge та Si–Ge на
поверхнi Si(001) виявився бiльший, нiж у аддимерiв
Si–Si. Поверхня Si(001) з адсорбованими димерами
германiю бiльш хiмiчно активна, нiж чиста поверх-
ня Si(001).

Роботу було виконано за пiдтримки Мiнiстерства
освiти та науки України (грант № М/90-2010). Автори
вдячнi за можливiсть використовувати обчислюваль-
ний кластер Iнформацiйно-обчислювального центру
Київського Нацiонального унiверситету iм. Тараса
Шевченка.
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СТРУКТУРА ЧИСТЫХ Si–Si, Ge–Ge И СМЕШАННЫХ
Si–Ge АДДИМЕРОВ НА ПОВЕРХНОСТИ Si(001)

Т.В. Афанасьева, А.А. Гринчук, И.Ф. Коваль, Н.Г. Находкин

Р е з ю м е

Начальные стадии адсорбции атомов Ge на поверхность Si(001)
исследовались кластерными квантово-механическими и гибри-
дными квантово-химическими–молекулярно-механическими
методами из первых принципов (ab initio). Для опреде-
ления геометрической и электронной структуры чистых
Si–Si, Ge–Ge и смешанных Si–Ge аддимеров на поверхности
Si(001)использовались расчеты с учетом конфигурационного
взаимодействия (КВ). Показано, многоконфигурационными
методами CASSCF(2;2)/N21-3∗∗ и CASSCF(4;4)/N21-3∗∗, что
Si–Si, Ge–Ge и смешанные Si–Ge аддимеры не наклонены
относительно поверхности и имеют бирадикальный характер.
Длины связей чистых Si–Si, Ge–Ge и смешанных Si–Ge
аддимеров составляют 2,35 Å, 2,45 Å и 2,41 Å соответственно.
Образование чистых Ge–Ge более энергетически выгодно, чем
образование смешанных Si–Ge аддимеров. Натуральные засе-
ленности антисвязывающих орбиталей чистых Si–Si, Ge–Ge
и смешанных Si–Ge аддимеров составляют 0,56, 0,65 и 0,66
соответственно. Натуральные заселенности антисвязывающих
орбиталей поверхностных димеров Si–Si составляют 0,35.
Чистые аддимеры Si–Si, Ge–Ge и смешанные аддимеры Si–Ge
имеют больший бирадикальный характер, чем поверхностные
димеры. Проанализировано влияние поля острия на натураль-
ные заселенности антисвязывающих орбиталей чистых Si–Si,
Ge–Ge и смешанных Si–Ge аддимеров поверхности Ge/Si(001).
Мультиплетность чистого аддимера Ge–Gе может изменяться
под действием поля острия с синглетной на триплетную.

STRUCTURE OF PURE Si–Si, Ge–Ge, AND MIXED Si–Ge
ADDIMERS ON Si(001) SURFACE
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S u m m a r y

The adsorption of Ge on the Si(001) surface has been studied us-

ing ab initio quantum chemical (QM) and combined quantum-

chemical–molecular-mechanical (QM/MM) cluster calculations.

Multiconfigurational self-consistent field calculations that took the

configuration interaction into account were performed to examine

the geometric and electronic structures of pure Si–Si, Ge–Ge, and

mixed Si–Ge addimers on the Si(001) surface. All addimers were

found to possess a biradical character, being not tilted with re-

spect to the surface. The bond lengths in Si–Si, Ge–Ge, and Si–Ge

addimers were determined to equal 2.35, 2.45, and 2.41 Å, respec-

tively. The formation of pure Ge–Ge addimers on the Si(001)

surface was found to be more beneficial energetically than that of

mixed Si–Ge addimers. The natural orbital occupation numbers
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(NOONs) of antibonding orbitals in Si–Si, Ge–Ge, and mixed Si–

Ge addimer structures on the Si(001) surface were calculated to

be 0.56, 0.65, and 0.66, respectively. The NOONs of antibond-

ing orbitals for surface dimers was found to be 0.35. The biradical

character was more pronounced in the addimer case. The influence

of a voltage applied to an STM tip on the NOONs of antibonding

orbitals in pure Si–Si and mixed Si–Ge addimers on the Si(001)

surface has been analyzed. Under the action of the tip voltage,

the multiplicity of a pure Ge–Ge addimer was observed to change

from the singlet to the triplet one.
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