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ДОСЛIДЖЕННЯ ВЗАЄМОДIЇ
АТОМIВ ЕЛЕМЕНТIВ IV ТА V ГРУП
З ГРАНЯМИ Si(001), Ge(001)УДК 539

Наведено результати дослiджень адсорбцiї та дифузiї атомiв елементiв IV (Si, Ge),
V (As, Sb, Bi) груп на поверхнi Si(001) та Ge(001) методами квантової хiмiї. Дослi-
джено механiзм впливу адсорбцiї атомiв елементiв V групи на властивостi гранi (001)
кремнiю. Проаналiзовано роботи, присвяченi проблемам адсорбцiї та коадсорбцiї атомiв
елементiв V групи (As, Sb та Bi) та кисню на поверхнi Si(001), дифузiї аддимерiв Bi
на поверхнi Si(001) та аддимерiв Si, Ge на поверхнi Ge(001). Результати дослiджень
демонструють високий потенцiал методiв квантової хiмiї для отримання унiкальної
iнформацiї про взаємодiю адсорбатiв з поверхнею напiвпровiдника.
К люч о в i с л о в а: адсорбцiя, дифузiя, поверхня напiвпровiдника, окиснення.

1. Вступ

Вивчення впливу дозованої адсорбцiї чужорiдних
атомiв на хiмiчну активнiсть поверхнi кремнiю (а
також iнших важливих у прикладному вiдношен-
нi напiвпровiдникiв) є однiєю з провiдних задач
сучасної фiзики поверхнi та мiкроелектронної те-
хнологiї. Характерним прикладом є змiна хiмi-
чної активностi поверхнi кремнiю по вiдношенню
до окиснення пiсля адсорбцiї атомiв металiв. Такi
ефекти спостерiгались у лабораторiї “Електронної
спектроскопiї” Київського нацiонального унiверси-
тету iменi Тараса Шевченка пiд керiвництвом ака-
демiка Миколи Григоровича Находкiна. Так, ад-
сорбцiя моношарового покриття атомiв елементiв
V-ї групи (As, Sb та Bi) на поверхнi кремнiю при-
водить до її пасивацiї при невеликих експозицi-
ях кисню (∼103 Л, 1 Ленгмюр = 10−6 Тор·с) [1].
При великих експозицiях (∼106 Л для Sb [2, 3]
та ∼105 Л для Bi [4, 5]) активнiсть такої поверх-
нi збiльшується.

Ще один напрям дослiджень, пов’язаний з ад-
сорбцiєю субмоношарових кiлькостей чужорiдних
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атомiв, iнтенсивний пошук шляхiв створення до-
сконалих гетероструктур Ge/Si. Головною пере-
шкодою є те, що Ge має iстотно бiльшу сталу кри-
сталiчної ґратки, нiж кремнiй. В результатi на чи-
стiй поверхнi кремнiю не вдається виростити епiта-
ксiйну плiвку германiя. Виявилось, що деякi речо-
вини, (наприклад, As, Sb, Bi) впливають на умови
росту гетероструктури SiGe, що дозволяє в бага-
тьох випадках одержувати майже епiтаксiйне по-
криття. Отже, пiд час гетероепiтаксiї SiGe за уча-
стю атомiв елементiв V-ї групи (As, Sb та Bi) вiд-
буваються складнi фiзико-хiмiчнi процеси, вивче-
ння яких є передумовою створення методiв бажа-
ного впливу на гетероепiтаксiйний рiст, електрон-
нi властивостi, хiмiчну активнiсть та можливiсть
стимуляцiї самоорганiзацiйних процесiв.

Для iнтерпретацiї результатiв експериментiв, не-
обхiдно було провести комп’ютерне моделювання
вiдповiдних процесiв. В ролi теоретичних методiв
дослiдження були вибранi методи квантової хiмiї.

Складнiстю моделювання реакцiй на поверхнях
Si(001) та Ge(001) є необхiднiсть врахування ба-
гатоконфiгурацiйного характеру хвильової фун-
кцiї як для перехiдних, так i основних станiв си-
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стем. Експериментально визначенi енергiї перехi-
дних станiв з точнiстю <0,1 еВ та невелика рiзни-
ця в енергiях перехiдних станiв рiзних дифузiйних
шляхiв потребують застосування методiв кванто-
вої хiмiї з максимальним врахуванням енергiї ко-
реляцiї електронiв. Але такi розрахунки є технi-
чно складними та потребують значних обчислю-
вальних ресурсiв навiть для невеликих кластерiв.
Кластерна модель поверхнi мала бути досить ве-
ликою для коректного опису поверхневої релакса-
цiї, з одного боку, з iншого – складатись iз неве-
ликої кiлькостi атомiв для проведення розрахун-
кiв з перших принципiв. Вiдповiдно, з необхiдностi
компромiсу мiж рiвнем теоретичних наближень та
вартiстю обчислень виникла проблема вибору аде-
кватних обчислювальних пiдходiв.

У наших роботах застосовувались однодетер-
мiнантнi наближення спiн-обмеженого та спiн-
необмеженого методiв DFT (Density Functional
Theory) з функцiоналом B3LYP (hybrid functio-
nal for Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr), набли-
ження з багатоконфiгурацiйним описом хвильо-
вих функцiй CASSCF(N,M) (Complete Active Spa-
ce Self-Consistent Field) та напiвемпiричний метод
MNDO-PM3 (Modified Neglect of Differential Over-
lap – Parametric Method 3). Також, для моделюва-
ння поверхнi Si(001) застосовувався комбiнований
метод квантової механiки–молекулярної механiки
(КМ/ММ) з використанням вбудованих класте-
рiв – SIMOMM (Surface Integrated Molecular Orbi-
tal Molecular Mechanics). Розрахунки здiйснюва-
лись за допомогою програмного пакета GAMESS-
US [6].

В роботi представлено основнi результати кван-
тово-хiмiчного моделювання, якi були отриманi
пiд керiвництвом академiка М.Г. Находкiна та на-
дано короткий аналiз лiтературних даних.

2. Cтруктури граней Si(001), Ge(001)

Грань кристала Si(001) є однiєю з найбiльш дослi-
джуваних у фiзицi поверхнi. Спочатку розгляне-
мо структуру гранi (001). Енергетика гранi (001)
буде визначати перебiг реакцiй на її поверхнi та
накладати вимоги на вибiр адекватних розрахун-
кових моделей. Вiдомо, що чиста щойноутворе-
на грань Si(001) реконструюється, внаслiдок чого
на поверхнi формуються димери, якi вдвiчi змен-
шують кiлькiсть обiрваних зв’язкiв (рис. 1). Ди-

а б
Рис. 1. Структура поверхонь Si(001): а – реконструйованої
Si(001)2×1 та б – реконструйованої Si(001)4× 2

меризована поверхня Si(001) залишається хiмiчно
активною завдяки обiрваним зв’язкам по одному
на кожний атом димера. Але питання про стру-
ктуру поверхневих димерiв, симетричнi вони, чи
букльованi (несиметричнi), ще й досi обговорює-
ться. Змiни умов експериментiв або використан-
ня рiзних теоретичних методiв дослiджень приво-
дять до рiзних висновкiв щодо структури поверхнi
Si(001) [7–13].

Дослiдження за допомогою скануючої тунельної
мiкроскопiї (СТМ) [7] показали, що на поверхнi
Si(001) при температурi 𝑇 = 300 К димери Si–Si
виглядають симетричними за рахунок швидкого
“переключення” букльованих (несиметричних) ди-
мерiв. При зниженнi температури до 110–120 К
димери Si–Si виглядають на СТМ-зображеннях
букльованими, внаслiдок уповiльнення швидкостi
руху поверхневих атомiв Si [7, 8]. Але за подаль-
шого зменшення температури до 𝑇 < 40 К димери
Si–Si знов виглядають симетричними [8, 9]. Iсну-
ють розбiжностi в поясненнях появи симетричної
𝑝(2×1) фази на поверхнi Si(001) при низьких тем-
пературах (𝑇 < 40 K). У роботi [7] показано, що
симетрична структура є основним станом поверх-
невого димера при 𝑇 ∼= 0 K. У роботi [9] було при-
пущено, що симетрична 𝑝(2 × 1) структура вини-
кає завдяки локальнiй взаємодiї мiж димером та
вiстрям СТМ.

У теоретичних дослiдженнях iснують суттєвi
розбiжностi мiж результатами однодетермiнант-
них (DFT [10]) i багатоконфiгурацiйних (MCSCF
[11, 12] – MultiConfigurational Self-Consistent Field)
методiв розрахунку. В однодетермiнантних мето-
дах розрахунку енергетично вигiдними виявились
букльованi димери (рис. 2), тодi як у розрахунках
з врахуванням конфiгурацiйної взаємодiї [11, 12]
найбiльш енергетично вигiдними виявились симе-
тричнi димери (рис. 2). Коливальний рух поверх-
невих димерiв кремнiю, за теорiєю функцiонала
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Рис. 2. Залежностi енергiї системи Е вiд кута буклювання
𝜗, розрахованi за допомогою DFT та MCSCF методiв

густини, вiдбувається мiж двома мiнiмумами при
кутах буклювання 𝜗 ∼= ± 16∘ [13]. Розрахунки з
врахуванням конфiгурацiйної взаємодiї, вказують
на зовсiм iншу залежнiсть енергiї системи вiд ку-
та буклювання 𝜗 (рис. 2). За MCSCF даними ко-
ливання поверхневого димера вiдбуваються навко-
ло єдиного мiнiмуму при 𝜗 = 0∘. Iнших мiнiмумiв
енергiї при 𝜗 ̸= 0∘ не було знайдено [11]. (U)B3LYP
(Unrestricted B3LYP) метод функцiонала густини
iз порушеною симетрiєю систем електронiв з рi-
зними спiнами, є бiльш придатним для констру-
ювання хвильової функцiї з врахуванням багато-
радикального характеру системи, нiж однодетер-
мiнантний метод DFT/B3LYP. За допомогою цьо-
го методу (U)B3LYP були отриманi як локальний
мiнiмум, що вiдповiдає симетричнiй структурi ди-

Таблиця 1. Заселеностi натуральних
вищої зайнятої (Н – HOMO) та (L – LUMO) нижньої
вакантної молекулярних орбiталей етиленоподiбних
молекул 𝑋2H4 (де 𝑋 = C, Si, Ge, Sn)

MCSCF MCSCF DFT

h

𝑋2H4 𝑋(001)2× 1 𝑋(001)4× 2

𝑋 H L H L H L 𝜗, grad

C 1,92𝑒 0,08𝑒 1,83𝑒 0,17𝑒 2𝑒 0𝑒 0∘ [16]
Si 1,84𝑒 0,16𝑒 1,71𝑒 0,29𝑒 2𝑒 0𝑒 16∘ [13]
Ge 1,82𝑒 0,18𝑒 – – 2𝑒 0𝑒 18∘ [15]
Sn 1,78𝑒 0,22𝑒 – – 2𝑒 0𝑒 22∘ [17]

мерiв, так i глобальнi мiнiмуми, що вiдповiдають
букльованiй геометрiї димерiв [11].

Розбiжностi результатiв розрахункiв пояснюю-
ться тим, що DFT та MCSCF методи врахову-
ють рiзнi складовi електронної кореляцiї. Методи
DFT враховують “динамiчну” кореляцiю, пов’яза-
ну з корельованим рухом електронiв, а квантово-
хiмiчнi наближення MCSCF – “статичну” кореля-
цiю, що виникає за наявностi майже вироджених
енергетичних рiвнiв.

Найпростiшими модельними системами для опи-
су взаємодiї мiж атомами в димерах на поверхнях
C(001), Si(001), Ge(001), Sn(001) є етиленоподiбнi
молекули C2H4, Si2H4, Ge2H4, Sn2H4. В етилено-
подiбних молекулах типу 𝑋2H4 (де 𝑋 = C, Si, Ge,
Sn) порядок зв’язку зменшується зi збiльшенням
номера атомiв за рахунок перенесення частини
електронної густини з вищої зайнятої молекуляр-
ної орбiталi (HOMO – Highest Occupied Molecular
Orbital) до нижчої вакантної молекулярної орбiта-
лi (LUMO – Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
А заселенiсть натуральної нижньої вакантної ор-
бiталi NOON (Natural orbital occupation number)
LUMO зростає зi збiльшенням номера атома. У
табл. 1 наведено данi щодо бiрадикального хара-
ктеру етиленоподiбних молекул [14]. Cтереоото-
чення димерiв C–C i Si–Si на поверхнях C(001),
Si(001) приводить до бiльшого переносу електрон-
ної густини зi зв’язуючої HOMO до антизв’язую-
чої LUMO, нiж це має мiсце в плоских молеку-
лах C2H4, Si2H4, як видно з табл. 1. Тобто, вплив
кристалiчної ґратки приводить до збiльшення бi-
радикального характеру поверхневих димерiв та їх
активностi. Чим бiльш плоска димерна структура,
тим менший її бiрадикальний характер та силь-
нiший димерний зв’язок. Вiдповiдно, рiзниця мiж
результатами розрахункiв за методами MCSCF та
DFT буде зменшуватись.

З табл. 1 також видно, що бiрадикальний хара-
ктер в етиленоподiбних молекулах (C2H4, Si2H4,
Ge2H4, Sn2H4) збiльшується зi збiльшенням атом-
ного номера. Тому можна припустити, що для си-
метричної структури поверхневих димерiв, бiра-
дикальний характер також збiльшується iз збiль-
шенням атомного номера. Тобто, симетрична гео-
метрiя поверхневих димерiв Ge має бiльший бiра-
дикальний характер, порiвняно з димерами Si. З
табл. 1, 2 видно, що мiж атомами в димерах мо-
же iснувати ще й сильна “статична” кореляцiя, яку
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Таблиця 2. Заселеностi орбiталей HOMO i LUMO в системах Si/Si(001),
Ge/Si(001) та 𝑀/Si(001), де 𝑀 = As, Sb та Bi. Розрахунки методом CASSCF(2,2)/SBK**

C/Si(001) Si/Si(001) Ge/Si(001) Ge/Ge(001) As/Si(001) Sb/Si(001) Bi/Si(001)

LUMO 0,02𝑒 0,33𝑒 0,44𝑒 0,88𝑒 0,02𝑒 0,02𝑒 0,02𝑒
HOMO 1,98𝑒 1,67𝑒 1,56𝑒 1,12𝑒 1,98𝑒 1,98𝑒 1,98𝑒

необхiдно враховувати при дослiдженнi як стабiль-
них структур димерiв та аддимерiв, так i при еле-
ментарних актах дифузiї цих аддимерiв. DFT роз-
рахунки [13, 15–17] показують, що на поверхнях
Si(001), Ge(001), Sn(001) зi збiльшенням атомного
номера (Si, Ge, Sn) вiдбувається збiльшення кута
буклювання поверхневого димера, та, вiдповiдно,
бiльший перенос електронної густини вiд нижньо-
го атома в димерi до верхнього.

Рiзниця енергiй мiж симетричною та букльова-
ною структурами поверхневих димерiв для Si(001)
становить 0,1–0,2 ккал/моль [11]. Дослiдження епi-
таксiйного росту на поверхнях Si(001), Ge(001) за
допомогою СТМ [18] також вказують на те, що рi-
зниця енергiй мiж симетричною та букльованою
структурами поверхневих димерiв є бiльшою для
поверхнi Ge(001), нiж для Si(001). Для поверхнi
C(001) встановлено симетричну геометрiю поверх-
невих димерiв, як теоретичними, так i експеримен-
тальними методами дослiдження [16]. Отже, тео-
ретичнi i експериментальнi данi вказують на те,
що у димерiв на поверхнi C(001) переважає бiра-
дикальна структура, на поверхнi Si(001) конкуру-
ють бiрадикальна i цвiттерiонна структури, а на
поверхнi Ge(001) iснують одночасно i бiрадикаль-
на, i цвiттерiонна структури.

Внески “динамiчної” та “статичної” частин
електронної кореляцiї до енергiї залежать вiд гео-
метрiї системи. Це має зрозумiлу фiзичну iнтер-
претацiю, бо букльована структура концентрує
електронну густину на однiй сторонi димера, що
збiльшує внесок “динамiчної” кореляцiї. Наявнiсть
вироджених станiв симетричного димера описує
“статична” кореляцiя.

Поява аддимерiв Si, Ge, As, Sb та Bi на поверх-
нях Si(001), Ge(001) змiнює структуру їхнiх по-
верхневих димерiв, якi стають симетричними пiд
аддимерами Si, Ge, As, Sb та Bi. Геометрiя поверх-
невого димера сильно залежить вiд геометрiї су-
сiднiх поверхневих димерiв. Збiльшення або змен-

Рис. 3. Чотири стабiльних адсорбцiйнi мiсця A, B, C i D
для аддимерiв As, Sb, Bi, Ge та Si на поверхнях Ge(001) та
Si(001). Елементарнi акти дифузiї аддимерiв на поверхнях
Si(001) i Ge(001): В-типу вздовж димерного ряду (B → B);
С-типу вздовж димерного ряду (С → С); перетворення В-
типу в С-тип (B → С); обертання аддимерiв (A → B)

шення кута буклювання поверхневого димера при-
веде до, вiдповiдно, збiльшення або зменшення ку-
та буклювання сусiднiх поверхневих димерiв. От-
же, вiдбудеться збурення декiлькох сусiднiх по-
верхневих димерiв вздовж димерного ряду. Змiни-
ти кут буклювання (або стабiлiзацiю симетричних
чи букльованих поверхневих димерiв) можуть: на-
явнiсть адатомiв, аддимерiв, дифузiя адатомiв, ад-
димерiв, дефекти, сходинки i т.д., а також зовнiшнi
збурення при дослiдженнi, наприклад, дiя вiстря
СТМ. Цi впливи ще й досi не повнiстю вивченi.

3. Адсорбцiя димерiв Si, Ge,
As, Sb, Bi на поверхнi Si(001)2 × 1

Дослiдження епiтаксiйного росту плiвок Si, Ge, As,
Sb та Bi на поверхнi Si(001) показали, що на по-
чатковiй стадiї адсорбцiї атомiв елементiв IV (Si,
Ge) групи аддимери утворюються переважно в В-
конфiгурацiї (див. рис. 3).

Розглянемо електронну будову поверхнi Si(001)
з аддимерами (адсорбованими димерами) атомiв
елементiв IV та V груп. У попередньому роздi-
лi показано, що електронна будова поверхневих
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Рис. 4. Перерiзи ППЕ вздовж найбiльш iмовiрних шляхiв
перетворення А-димера Bi–Bi в В-димер на поверхнi Si(001)
для синглетного та триплетного станiв системи. Енергiї в
еВ, вiдраховано вiд енергiї В-димера в синглетному станi.
Наведено конфiгурацiї, що вiдповiдають особливим точкам
на перерiзах ППЕ синглетного та триплетного станiв

димерiв Si(001) Ge(001) може бути представле-
на як цвiттерiонна (букльованi димери) 𝑋+-𝑋−

або бiрадикальна (симетричнi димери) 𝑋∙-𝑋∙ (де
𝑋 = Si, Ge). Такi системи характеризуються на-
явнiстю 𝜋, 𝜋* станiв у забороненiй зонi. Верхня
зайнята молекулярна орбiталь (HOMO) та нижня
вакантна молекулярна орбiталь (LUMO) вiдповiд-
ають за цi 𝜋, 𝜋* стани. При адсорбцiї димерiв As,
Sb та Bi на поверхнi Si(001) цi стани зникають, але
при адсорбцiї димерiв Si, Ge залишаються (див.
табл. 2).

Як видно з табл. 2 значення заселеностi нижньої
вакантної орбiталi (LUMO) в системах M/Si(001)
становлять ∼0,02 e. Отже, атоми елементiв V гру-
пи дiйсно насичують обiрванi зв’язки на поверхнi
Si(001), що вiдповiдають за її хiмiчну активнiсть.
Це узгоджується з експериментальними дослiдже-
ннями [18–23].

За допомогою СТМ експерименту в системi
Si/Si(001) при кiмнатнiй температурi спостерiга-
лись iзольованi димери в конфiгурацiях А, В та С
типiв [24–26]. На поверхнi Ge(001) спостерiгались
iзольованi аддимери Ge–Ge в конфiгурацiях В, С
типiв та iнколи в промiжному A/B станi [27, 28]. У
системi Si/Ge(001) iзольованi димери були знайде-
нi виключно в промiжному A/B станi [29, 30]. Ви-
никає питання: A/B – це нова метастабiльна кон-
фiгурацiя, чи наслiдок швидкої трансформацiї ад-
димера iз конфiгурацiї А в В. Дослiдження за до-
помогою СТМ не дають вiдповiдi не це питання, бо

данi СТМ обмежуються швидкiстю, з якою можна
розрiзняти динамiчнi подiї.

4. Дифузiя димерiв
Bi на поверхнi Si(001)2 × 1

Експериментальнi дослiдження за допомогою ска-
нуючого тунельного мiкроскопа (СТМ) показали,
що спочатку атоми елементiв V групи (Sb, Bi)
адсорбуються у виглядi тетрамерiв Sb4 [31], Bi4
[32] та димерiв Bi2 [33]. При певних умовах ато-
ми елементiв V групи (Sb, Bi) самоорганiзуються
в упорядкованi довгi лiнiї аддимерiв (нанонитки)
Bi [35, 36] та Sb [37].

На початковiй стадiї адсорбцiї Bi на поверх-
нi Si(001) утворюються аддимери переважно в
В конфiгурацiях [34]. У системi Bi/Si(001) зна-
йдено дуже рухливi i менш стабiльнi аддиме-
ри в А-конфiгурацiях [34]. За допомогою СТМ
в [34] спостерiгалось перетворення аддимерiв Bi–
Bi з А конфiгурацiї в В конфiгурацiю, рух А-
та B-димерiв вздовж димерного ряду. За даними
СТМ енергiя активацiї дифузiї В димера Bi–Bi
на поверхнi Si(001) вздовж димерного ряду ста-
новить 1,04 еВ [34]. Енергiя активацiї дифузiї А
димера вздовж димерного ряду дорiвнює 0,82 еВ
[34]. Експериментально визначенi енергiї актива-
цiї обертання становлять 0,87 еВ для А → В пе-
ретворення та 1,04 еВ для В → А перетворен-
ня [34]. Розрахунки методами (U)B3LYP, CASSCF,
здiйсненi в нашiй лабораторiї, показали, що най-
бiльш енергетично вигiдною є конфiгурацiя B-
димера Bi–Bi на поверхнi Si(001). Енергiя кон-
фiгурацiї B-димера Bi–Bi вiдрiзняється вiд енер-
гiї конфiгурацiї A-димера на 0,2 еВ (рис. 4), що
досить добре узгоджується з експериментальним
значенням рiвним 0,17 еВ, визначеним за допо-
могою СТМ [34]. Побудовано поверхню потенцi-
альної енергiї (ППЕ) обертання В-димера Bi–Bi
на поверхнi Si(001)2 × 1 (рис. 4). Визначено опти-
мальний шлях перетворення (обертання) аддиме-
ра Bi–Bi з А- в В-конфiгурацiю (A → B). Цей
шлях вiдповiдає корельованому руху адатомiв Bi,
такому, що адатоми рухаються по черзi. Енер-
гетичний бар’єр В → А перетворення становить
1,1 еВ, що узгоджується з величиною 1,04 еВ,
отриманою експериментально за допомогою СТМ
[34]. Важливим здобутком є врахування того, що
система в перехiдному станi свого шляху має

134 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 2



Дослiдження взаємодiї атомiв елементiв IV та V груп

0.5

1

1.5

1.5

2

2

2.5

2.5

2.5

3

3 1

1.5

2.5

0.5

D1, A

D2, A Â-äèìåð

O

O

0.3

7.7

1.8 2.81.3 2.3 3.3
3.5

4.9

6.3

4.2

5.6

7.0

1.5

2

1.8

Â-äèìåð

z

x

y
D2, A

D1, A

Àòîìè 3 øàðó Si(001), Ge(001)

Àòîìè 4 øàðó Si(001), Ge(001)

Àòîìè 1 øàðó Si(001), Ge(001)

Àòîìè 2 øàðó Si(001), Ge(001)

Àäàòîìè Bi, Si, Ge

à)

a б

Рис. 5. Змiщення атомiв аддимера (Δ1 та Δ2) вздовж димерного ряду (a). ППЕ та шлях дифузiї В-димера Bi–Bi вздовж
димерного ряду на поверхнi Si(001)2 × 1 (б ). ППЕ наведено у виглядi мапи еквiпотенцiальних лiнiй. Позначення бiля
еквiпотенцiальних лiнiй – це енергiї адсорбцiї аддимерiв (еВ) у заданiй точцi, вiдрахованi вiдносно енергiї В-димера

бiрадикальний (100%) характер. Такий почерго-
вий рух атомiв Bi при обертаннi виявився бiльш
енергетично вигiдним, нiж одночасний рух ато-
мiв Bi, запропонований у лiтературi, де енергiя
активацiї В → А перетворення вважалась рiвною
1,48 еВ [38].

У [39] нами побудовано поверхню потенцiальної
енергiї дифузiї В-димера Bi–Bi вздовж димерно-
го ряду на поверхнi Si(001)2 × 1 (рис. 5). Визна-
чено активацiйний бар’єр дифузiї В-димера Bi–Bi
вздовж димерного ряду на поверхнi Si(001)2× 1,
який становить ∼1,79 еВ (рис. 6). Система в
перехiднiй точцi TS має мультирадикальний ха-
рактер. Найбiльш iмовiрному шляху дифузiї В-
димера Bi–Bi вiдповiдає рух цiлого аддимера без
його дисоцiацiї вздовж димерного ряду на поверх-
нi Si(001)2× 1.

5. Дифузiя димерiв Si,
Ge на поверхнi Ge(001)2 × 1

Дослiдження за допомогою СТМ показали, що
динамiка окремих адатомiв на поверхнi є дуже
складною. Окремi адатоми навiть при температу-
рi 160 К швидко рухаються. При кiмнатнiй темпе-
ратурi цi адатоми утворюють аддимери, що ма-
ють досить великi бар’єри дифузiї i дисоцiацiї,
та уникають утворювати бiльшi структури. Ад-
димери Si–Si, Ge–Ge i Si–Ge можуть рухатись та
обертатись на поверхнях Si(001) i Ge(001) [24–30]
(рис. 3).

В табл. 3 наведено експериментальнi та розра-
хунковi бар’єри обертання та дифузiї Si, Ge, Bi ад-

Рис. 6. Залежнiсть енергiї адсорбцiї вiд шляху дифузiї та
основнi атомнi конфiгурацiї пiд час руху вздовж шляху ди-
фузiї, розрахована методом CASSCF(8,8)/SBK**. Конфiгу-
рацiї TS – вiдповiдають перехiдним станам; конфiгурацiя
M – вiдповiдає локальному мiнiмуму

Таблиця 3. Бар’єри дифузiї В-димерiв Si–Si
та Ge–Ge на поверхнях Si(001) та Ge(001). У дужках
наведено результати, вимiрянi за допомогою СТМ
при кiмнатнiй температурi. Енергетичнi
бар’єри наведено в еВ

Ge/Ge(001) Si/Ge(001) Ge/Si(001) Si/Si(001)

A → B 0,3 [51] 0,4 [50, 51] (0,82 [40]) (0,68 [24])
0,74 [45] (0,65 [42])

(0,82 [48])

B → B 0,95 [47, 49] 0,9 [47, 49] (1,01 [41]) 0,94 [43]
(0,82 [47]) (0,83 [47]) (0,77 [46]) 1,09 [44]

(0,94 [42])
1,02 [44]
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Рис. 7. ППЕ (а) та найбiльш iмовiрнi шляхи (I i II) дифузiї В-димерiв Ge–Ge вздовж
димерного ряду на поверхнi Ge(001) (б ), розрахованi методом (U)B3LYP/N21-3**. Позна-
чення бiля еквiпотенцiальних лiнiй – це енергiї адсорбцiї аддимерiв (еВ) у заданiй точцi,
вiдрахованi вiдносно енергiї В-димера

димерiв на поверхнях Si(001) та Ge(001). Як видно
з табл. 3, дифузiя аддимерiв на поверхнi Si(001)
має анiзотропiю бiльшу, нiж дифузiя на поверхнi
Ge(001). Найбiльш швидкою є дифузiя В-димерiв
вздовж димерних рядiв [24–30]. Але виникає пита-
ння, яким чином аддимери рухаються по поверхнi,
чи атоми в дифундуючому аддимерi зв’язанi, чи
вони дифундують незалежно, а потiм знов утво-
рюють димер.

Незважаючи на те, що адсорбцiя димерiв Si, Ge
на поверхнях Si(001) iнтенсивно дослiджувалась
останнiм часом, iснує деяка розбiжнiсть у резуль-
татах. У роботi [46] показано, що при дифузiї В-
димерiв Si (Ge) вздовж димерного ряду поверхнi
Si(001) вiдбувається корельований рух адатомiв Si
(Ge), тобто спочатку рухається один адатом, а по-
тiм другий. В процесi такого руху димерний зв’я-
зок розривається. Шлях дифузiї, при якому ди-
мерний зв’язок не розривається, а димер рухає-
ться як єдине цiле, знайдено менш енергетично ви-
гiдним. У роботi [41] запропоновано iнший шлях
дифузiї В-димера, за якого аддимер рухається як
єдине цiле та обертається.

Нашi розрахунки за методом (U)B3LYP показа-
ли, що енергетичнi бар’єри обертання аддимерiв
Si–Si та Ge–Ge на поверхнi Ge(001) з епiтаксiйної
конфiгурацiї (B-димер) до неепiтаксiйної конфiгу-
рацiї (А-димер) становлять ∼0,3 та ∼0,4 еВ, вiдпо-
вiдно [51]. Адатоми, що входять до складу аддиме-
рiв Si–Si та Ge–Ge, у процесi обертання рухаються
по черзi (аналогiчно руху адатомiв Bi при А → В

перетвореннi (рис. 4). Невелике значення енерге-
тичного бар’єра вказує на те, що експерименталь-
но виявлений за допомогою СТМ A/B мiнiмум є
наслiдком швидкого обертання аддимерiв Si–Si та
Ge–Ge на поверхнi Ge(001).

Дифузiя аддимерiв Ge–Ge, Si–Si та Bi–Bi має по-
дiбнi дифузiйнi властивостi на поверхнях Ge(001)
та Si(001). Рух атомiв, що входять до складу адди-
мерiв Ge–Ge, Si–Si та Bi–Bi, при обертаннi є коре-
льованим: спочатку рухається один адатом, дру-
гий лишається нерухомим, а потiм починає руха-
тись другий атом (рис. 4).

Також, побудовано поверхнi потенцiальної енер-
гiї (ППЕ) дифузiї В-димерiв Ge–Ge (рис. 7, а) i
Si–Si вздовж димерного ряду на поверхнi Ge(001)
[47, 49]. Залежностi енергiї адсорбцiї вздовж най-
бiльш iмовiрних шляхiв дифузiї В-димера Ge–Ge
показано на рис. 7, б. Залежностi енергiї адсорбцiї
аддимера Si–Si вздовж шляхiв I та II мають майже
такий самий вигляд. Вiдповiднi атомнi конфiгура-
цiї шляхiв I i II вiдображено на рис. 8.

Шлях I вiдповiдає корельованому руху ада-
томiв, коли спочатку один з адатомiв (верхнiй)
стрибає у сусiдню комiрку, а другий лишається
в початковому станi, потiм другий адатом йде
вслiд за першим i утворює димер у сусiднiй ко-
мiрцi (рис. 8). Шлях II вiдповiдає руху цiло-
го недисоцiйованого аддимера вздовж димерно-
го ряду.

Значення бар’єрiв дифузiї В-димерiв германiя та
кремнiю вздовж димерного ряду поверхнi Ge(001)
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Рис. 8. Основнi атомнi конфiгурацiї пiд час руху вздовж шляхiв I та II. Конфiгурацiї S1, S2 – вiдпо-
вiдають перехiдним станам; конфiгурацiї M1, M2 – вiдповiдають локальним мiнiмумам

становлять ∼0,9 i ∼0,95 еВ, вiдповiдно [47, 49].
Вони добре узгоджуються з величинами 0,82 та
0,83 еВ, отриманими за допомогою СТМ [47].

6. Вплив електричного
поля на динамiку аддимерiв Si–Si
та Si–Ge на поверхнi Si(001)

У роботах [24, 41, 45, 48] дослiджено вплив еле-
ктричного поля на обертання (A → B) та дифу-
зiю вздовж димерного ряду (B → B) аддимера Si–
Si на поверхнi Si(001). Знайдено, що прикладене
електричне поле знижує активацiйний енергети-
чний бар’єр, як для додатної, так i вiд’ємної рi-
зницi потенцiалiв. У роботах [45, 46] запропонова-
но шляхи обертання аддимерiв Si–Si, Si–Ge, Ge–
Ge на поверхнi Si(001). Розрахованi енергiї акти-
вацiї обертання аддимерiв Si–Si i Ge–Si узгоджу-
ються з експериментально визначеними величина-
ми (див. табл. 3). Але розрахованi залежностi вiд-
повiдних енергiй перехiдних станiв вiд напруже-
ностi прикладеного електричного поля не вiдпо-
вiдають експериментальним залежностям [41, 48].
У роботах [41, 48] запропоновано iнший шлях ди-
фузiї В-димерiв вздовж димерного ряду поверх-
нi Si(001), що включає обертання та трансляцiю
аддимерiв Si–Si, Si–Ge. Енергетичнi бар’єри, що
вiдповiдають цим шляхам, теж узгоджуються з
експериментальними величинами, але на вiдмiну
вiд роботи [46] залежностi енергетичних бар’єрiв
вiд напруженостi прикладеного електричного по-
ля також узгоджуються з експериментом. Порiв-
няння розрахованої та експериментально отрима-
ної залежностей бар’єрiв для елементарних актiв
дифузiї (обертання В → А та дифузiї В → В)
вiд прикладеного перпендикулярного електрично-

Â³äñóòí³é ðÿä äèìåð³â
àòîì³â åëåìåíò³â ãðóïèV

àòîìè ìåòàëó
(M=As, Sb, Bi)
àòîìè    øàðó1 Si

àòîìè    øàðó2 Si

Äåôåêò òèïó ”òðàíøåÿ”

àòîìè êèñíþ

Рис. 9. Модель поверхнi 𝑀/Si(001)-2 × 5 (𝑀 = As, Sb та
Bi). Показано мiсця адсорбцiї атомарного кисню

го поля допомагає визначити найбiльш iмовiрний
шлях дифузiї. Це є важливим, коли рiзнi дифузiй-
нi механiзми мають близькi значення активацiй-
них бар’єрiв.

Перехiдний стан реакцiї має бiльшу поляризов-
нiсть завдяки наявностi розiрваних зв’язкiв, нiж
стiйкi конфiгурацiї. У роботi [52] нами показано,
що присутнiсть електричного поля змiнює розпо-
дiл електронної густини. Це ускладнює порiвнян-
ня експерименту та обчислень, виконаних для ну-
льового поля. Перехiднi станi, в яких вiдбувається
розрив одних зв’язкiв та утворення iнших, найча-
стiше потребують використання для розрахункiв
багатоконфiгурацiйних хвильових функцiй, котрi
дозволяють часткову заселенiсть МО та адекватно
описують виродженi та псевдовиродженi стани. У
роботi [52] показано, що в системах з частково за-
повненими МО змiни електронної та геометричної
структури пiд дiєю зовнiшнього електричного по-
ля є значними.
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7. Формування моношарових
покриттiв атомiв елементiв V групи
(As, Sb, Bi) на поверхнi Si(001)
Експериментальнi данi [19–23] вказують на те, що
атоми елементiв V групи (As, Sb i Bi) пасиву-
ють поверхню Si(001)2×1, насичуючи обiрванi по-
верхневi зв’язки кремнiю при товщинах покриттiв,
близьких до 1 моношару (1МШ). За даними експе-
риментiв в системах Sb/Si(001), Bi/Si(001) форму-
ється (2×𝑛) надструктура [20,54], де n варiюється
залежно вiд температури. Структура (2×𝑛) скла-
дається з (n-1) димерiв з вiдсутнiм одним димером
Bi (Sb), що формує лiнiю вакансiй або дефект ти-
пу “траншея”, як показано на рис. 9. Така поверх-
нева структура M/Si(001)-2 × 𝑛, як i M/Si(001)-
2× 1, не має обiрваних зв’язкiв [20, 54]. Утворення
(2× 𝑛) надструктур вiдбувається внаслiдок анiзо-
тропiї поверхневих напружень, яка збiльшується
iз збiльшенням атомного номера для моношаро-
вих покриттiв As, Sb i Bi. Поверхнi As/Si(001)–
1МШ, Sb/Si(001)–1МШ та Bi/Si(001)–1МШ ма-
ють однакову димерну структуру (2×1), проте еле-
ктроннi структури iнтерфейсу метал–кремнiй вiд-
рiзняються. У роботах [22, 55] показано, що в си-
стемi Sb/Si(001) спостерiгається менший хiмiчний
зсув енергiї остовних рiвнiв кремнiю, нiж в систе-
мi As/Si(001). Автором роботи були отриманi да-
нi про перенесення електронної густини мiж ад-
сорбатом i пiдкладкою в усiх трьох системах [49].
У системi Sb/Si(001) переноситься мiнiмальний за-
ряд (𝑄 = +0,13𝑒), в системi As/Si(001) – бiльший
(𝑄 = +0,19𝑒), величина якого збiгається з лiте-
ратурними даними [51, 52] i, нарештi, в Bi/Si(001)
переноситься максимальний заряд (𝑄 = +0,37𝑒).
Iснує зв’язок мiж перенесенням електронної гу-
стини i зсувом енергiї остовних рiвнiв. Як прави-
ло, чим бiльше заряд на атомi, тим сильнiше зсув
енергiї внутрiшнiх рiвнiв. Також нами розраховано
зсуви остовних 2p рiвнiв поверхневих атомiв крем-
нiю [57]. Нами показано, що в системi Sb/Si(001)
зсув остовних рiвнiв Si є найменшим, а в систе-
мi Bi/Si(001) – найбiльшим. Ранiше було показано
[55], що у системi Sb/Si(001) спостерiгається мен-
ший хiмiчний зсув енергiї остовних рiвнiв кремнiю,
нiж в системi As/Si(001), що, iмовiрно, пов’язано
з тим, що в системi Sb/Si(001) виникають наймен-
шi напруження. У всiх трьох системах на атомах
металiв концентрується позитивний заряд, але за
рахунок впливу неподiленої електронної пари s-

електронiв металу, по-рiзному змiнюється диполь-
ний момент у рiзних системах. Отже, по-рiзному
повинна змiнюватись робота виходу. Цi висновки
потребують, додаткової експериментальної пере-
вiрки, тим бiльш, оскiльки робота виходу i iншi
електроннi характеристики приповерхневої обла-
стi напiвпровiдника, надзвичайно важливi для ро-
зумiння його роботи в рiзних напiвпровiдникових
приладах.

8. Взаємодiя кисню з поверхнями
As/Si(001), Sb/Si(001), Bi/Si(001)

Результати розрахункiв методами B3LYP, MNDO-
PM3 вказують, що адсорбований на поверхнi
M/Si(001)-1 МШ атомарний кисень утворює мiс-
тки M–O–M, M–O–Si i Si–O–Si [53]. Мiстки Si–O–Si
є найбiльш iмовiрними для бездефектних повер-
хонь M/Si(001)-1 МШ. Показано, що за наявно-
стi дефектiв типу “траншея”, що утворюються вiд-
сутнiми димерами металу, спочатку утворюються
мiстки Si–O–Si мiж атомами кремнiю верхнього
шару кремнiю, а потiм утворюються мiстки Si–O–
Si пiд верхнiм шаром атомiв кремнiю з мiлкiшими
екстремумами енергiї адсорбцiї. Визначено зсуви
остовних 3d, 4d рiвнiв атомiв As та Sb, вiдповiдно
[57]. Зсуви остовних 3d атомiв As узгоджуються з
лiтературними даними [1, 55, 56]. В [53] доведено,
що атомарний кисень дiйсно вбудовується в мiстки
Si–O–Si, Si–O–M, M–O–M.

Дисоцiацiя адсорбованої на поверхнi M/Si(001)-
1 МШ молекули кисню на дефектах типу “тран-
шея” або на поверхневих подвiйних вакансiях
атомiв металiв V групи моделювалась методами
MNDO-PM3 [53]. Показано iснування як актива-
цiйних, так i безактивацiйних процесiв при дисоцi-
ацiї молекули кисню. Для активацiйних процесiв
характерним є зменшення енергетичного бар’єрa
зi збiльшенням атомного номера адатомiв елемен-
тiв V групи [53, 58].

9. Висновки

Вдало пiдiбраний набiр адекватних методiв аналi-
зу iснуючих або запропонованих нами моделей та
використання складних кластерiв для розрахун-
кiв дозволяє врахувати вплив електронної коре-
ляцiї й отримати новi iмовiрнi данi вiдносно еле-
ментарних актiв дифузiї аддимерiв на поверхнях
атомарних напiвпровiдникiв у системах Bi/Si(001),
Ge/Gе(001) та Si/Gе(001).
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Визначено бар’єри елементарних актiв дифузiї
В-димерiв Ge та Si на поверхнi Ge(001) та В-диме-
рiв Bi на поверхнi Si(001) за допомогою квантово-
хiмiчних розрахункiв високого рiвня. Показано,
що дифузiя В-димерiв Bi на поверхнi Si(001) вiд-
бувається за складним механiзмом, за якого систе-
ма перебуває в станах з частковими заселеностя-
ми зв’язуючих та антизв’язуючих орбiталей. Вiд-
повiднiсть теоретично отриманих бар’єрiв дифу-
зiї з визначеними експериментально свiдчать про
адекватнiсть запропонованої моделi для опису еле-
ментарних актiв дифузiї.

Запропоновано нову модель взаємодiї адатомiв
кисню з поверхнями M/Si(001), де M – атоми мета-
лiв V групи. У цiй моделi адсорбований на поверх-
нi M/Si(001)-1 МШ атомарний кисень утворює мiс-
тки M–O–M, M–O–Si i Si–O–Si. Найбiльш iмовiр-
ним для бездефектних поверхонь M/Si(001)-1 МШ
є мiсток Si–O–Si.
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Т.В.Афанасьева

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
АТОМОВ ЭЛЕМЕНТОВ IV И V ГРУППЫ
С ГРАНЯМИ Si(001), Ge(001)

Р е з ю м е

Представлены результаты исследований адсорбции и диф-
фузии атомов элементов IV (Si, Ge) и V (As, Sb и Bi) групп
на поверхностях Si(001) и Ge(001) методами квантовой хи-

мии. Исследован механизм влияния адсорбции атомов эле-
ментов V группы на свойства грани (001) кремния. Проана-
лизированы работы, посвящённые проблемам адсорбции и
коадсорбции атомов элементов V группы (As, Sb, Bi) и ки-
слорода на поверхности Si(001), диффузии аддимеров Bi
на поверхности Si(001) и аддимеров Si, Ge на поверхности
Ge(001). Результаты исследований демонстрируют высокий
потенциал методов квантовой химии для получения уни-
кальной информации о взаимодействии адсорбатов с по-
верхностью полупроводников.

T.V.Afanasieva

STUDY OF THE INTERACTION
OF ATOMS OF THE IV- AND V-TH GROUPS
WITH Si(001) AND Ge(001) SURFACES

Р е з ю м е

Adsorption and diffusion processes of atoms of the IV- (Si,
Ge) and V-th (As, Sb, Bi) groups on the Si(001) and Ge(001)
surfaces have been simulated, by using quantum chemistry
techniques. The mechanism of how the adsorption of elements
of the V-th group affects the Si(001) surface is considered. The
literature concerning the adsorption of atoms of the V-th group
(As, Sb, Bi) and their co-adsorption with oxygen on the Si(001)
surface and the diffusion of Bi ad-dimers on the Si(001) surface
and Si and Ge ad-dimers on the Ge(001) one is analyzed. The
results obtained demonstrate a high capability of quantum
chemistry methods to provide the unique information about
the interaction between adsorbates and the semiconductor
surface.
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