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Розглянуто нанокластери Ge, вирощенi методом молекулярно-
променевої епiтаксiї на хiмiчно окисленiй поверхнi Si(001) при
температурi 700 ◦C. По дифракцiї рентгенiвських променiв та
спектроскопiї фотопровiдностi вперше виявлено, що нанокла-
стери мають кристалiчну структуру iз об’ємоцентрованою те-
трагональною ґраткою, яка має край власного поглинання по-
близу 0,48 еВ при 50 K. Нанесення Si на поверхню з нанокла-
стерами Ge приводить до реконструкцiї поверхнi та формуван-
ню полiкристалiчного покриття iз кубiчною ґраткою, а об’єм
нанокластерiв стає твердим розчином SiGe iз тетрагональною
ґраткою. Край власного поглинання завдяки перемiшуванню
Si–Ge зазнав зсуву до 0,73 еВ. Обґрунтовано можливий меха-
нiзм росту нанокластерiв.

1. Вступ

Нанокластери Ge, вирощенi на шарi кремнiю, бу-
ли успiшно застосованi в новiтнiх наноелектронних
i оптоелектронних пристроях, елементах пам’ятi зав-
дяки використанню ефектiв розмiрного квантування
та можливiстю iнтеграцiї з кремнiєвою технологiєю
[1, 2]. Гетероструктури з епiтаксiальними нанокласте-
рами Ge, якi вiдокремленi вiд пiдкладки Si тунельно
тонким шаром SiO2, мають перспективи подальшо-
го застосування завдяки їх нанорозмiрним розмiрам,
можливостям щодо реалiзацiї високої поверхневої гу-
стини та перекриттю хвильових функцiй сусiднiх на-
нокластерiв. Iнтерес до них у зв’язку з можливим за-
стосуванням в оптоелектронiцi та сонячнiй енергети-

цi спричинений iнфрачервоною фотолюмiнесценцiєю
та фотопровiднiстю, спостереження яких зумовлено
електронними переходами за участю локалiзованих
станiв нанокластерiв Ge. Iншим перспективним за-
стосуванням структур з нанокластерами Ge на SiO2 є
транзистори [3[ та пристрої енергонезалежної пам’ятi
[4, 5].

На сьогоднi добре вивченою та загально застосова-
ною є методика епiтаксiального росту нанокластерiв
Ge на поверхнi Si(001), що вкрита ультратонким ша-
ром SiO2 [6]. Вона дозволяє отримувати масиви на-
нокластерiв з поверхневою густиною 1012–1013 см−2,
використовуючи ефект термiчного розкладу оксидно-
го шару SiO2 та формування “дефектiв” поверхнi, якi
є центрами зародкоутворення як епiтаксiального, так
i неепiтаксiального росту нанокластерiв з вiдношен-
ням дiаметра основи до їх висоти, яке варiюється вiд
0,2 до 0,6 [7, 8]. Бiльше того, нанокластери Ge, ви-
рощенi даним методом, не мають пiд своєю основою
змочувального шару на вiдмiну вiд нанокластерiв, ви-
рощених методом Странскi–Крастанова.

Особливий iнтерес викликають менш зв’язанi з пiд-
кладкою неепiтаксiальнi нанокластери Ge насампе-
ред за рахунок ефективного просторового роздiлення
електрон-дiркових пар гетеропереходом Ge/SiO2/Si i
вiдповiдного зменшення темпу рекомбiнацiї [9]. Ство-
рення таких нанокластерiв Ge на поверхнi Si(001), що
вiдокремленi вiд пiдкладки Si ультратонким шаром
оксиду кремнiю, головним чином, визначається ди-
намiкою змiни структури та фiзичних властивостей
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плiвки SiOx пiд час осадження Ge [10] i є принци-
пово можливим при температурах T < 400 ◦C, ко-
ли на поверхнi SiO2 не виникають вiльнi вiд окислу
“вiкна” [10]. Проте епiтаксiя за таких низьких темпе-
ратур має певнi обмеження щодо структурної доско-
налостi утворених нанокластерiв. Осадження Ge при
температурах, вищих за 430 ◦C, дозволяє вирощува-
ти епiтаксiальнi кристалiчнi нанокластери на поверх-
нi Si. При цьому шар оксиду кремнiю зникає в про-
цесi формування наноострiвцiв завдяки процесу тер-
мiчного розкладу у надвисокому вакуумi [7]. Можли-
вiсть високотемпературного росту кристалiчних на-
нокластерiв Ge, вiдокремлених вiд пiдкладки Si ша-
ром оксиду, детально не вивчалась. Нез’ясованим є
питання щодо типу кристалiчної структури нанокла-
стерiв, сформованих внаслiдок осадження Ge при ви-
соких температурах на поверхнi аморфного оксиду
кремнiю в умовах, коли практично вiдсутнiй зв’язок
з пiдкладкою Si iз кубiчною кристалiчною ґраткою.

Дана робота присвячена вивченню морфологiї та
оптичних властивостей кристалiчних нанокластерiв
Ge, вирощених на поверхнi хiмiчно окисленого Si.
Основною особливiстю запропонованого методу росту
нанокластерiв Ge є попереднiй вiдпал поверхнi Si iз
шаром окислу товщиною ∼ 2 нм у надвисокому ва-
куумi ∼ 10−10 Па при температурi 800 ◦C, який, як
вiдомо, призводить до фазового роздiлення в плiвцi
оксиду кремнiю [11].

2. Експеримент

Нанокластери Ge було вирощено на установцi “Ка-
тунь” методом молекулярно-променевої епiтаксiї на
окислених поверхнях Si (001). Пiдкладки були лего-
ванi B (Na ∼ 1016 см−3), мали p-тип провiдностi i пи-
томий опiр 7,5 Ом·см. Перед осадженням Ge поверх-
ня Si (001) хiмiчно окислювалась, що приводило до
появи шару SiO2, товщиною 2 нм. Модифiкацiю по-
верхнi контролювали за допомогою дифракцiї швид-
ких електронiв (ДШЕ). Спостережуванi кiльця Де-
бая в картинах дифракцiї електронiв пiдтверджували
iснування шару оксиду. Перед осадженням Ge плiвка
SiO2 зазнавала термiчного вiдпалу у вакуумi ∼ 10−10

Па при температурi 800 ◦C протягом 1 години. Кар-
тина ДШЕ змiнилась: з’явились яскравi лiнiї Кiкучi,
якi вказували на фазовi перетворення в плiвцi оксиду
кремнiю. Як вiдомо, за умов вiдпалу у надвисокому
вакуумi у плiвцi SiO2 вiдбуваються кристалiзацiя та
роздiлення фаз [11], внаслiдок чого утворюється зба-
гачена кремнiєм плiвка SiOx (0 < x < 2) iз нанокла-
стерами кристалiчного Si. Пiсля цього температура

пiдкладки знижувалась до 700–730 ◦C, i здiйснюва-
лось осадження Ge, яке приводило до формування
нанокластерiв на Ge поверхнi окислу кремнiю.

Для вирощування структури з нанокластерами Si-
Ge здiйснювалось осадження Si на поверхню нано-
кластерiв Ge, вирощених на шарi окислу кремнiю.
Швидкiсть потоку атомiв Si становила 2–3·1014 см2/с.
Частина поверхнi з нанокластерами Ge закривалась
маскою, а на двох частинах пiдкладки наносився Si
iз номiнальними товщинами 8 МШ та 45 МШ вiдпо-
вiдно.

Для контролю розмiру та форми утворених нано-
кластерiв використовувались методи атомно-силової
мiкроскопiї (АСМ) та просвiчувальної електронної
мiкроскопiї (ПЕМ). АСМ зображення отримано за до-
помогою мiкроскопа Ntegra (NT-MDT) в напiвконта-
ктному режимi, використовуючи кантелевери iз радi-
усом заокруглення вiстря ∼ 10 нм. ПЕМ зображен-
ня отримано за допомогою електронного мiкроскопа
Gemini iз прискорювальною напругою 200 кВ.

3. Результати

3.1. Морфологiя нанокластерiв Ge на
поверхнi оксиду кремнiю Si(001)

На рис. 1 наведено АСМ зображення поверхнi з на-
нокластерами Ge, якi вирощенi на плiвцi SiOx при
700 ◦С. Поверхнева густина нанокластерiв становила
∼3·1011 см−2. Розкид за розмiрами ансамблю нано-
кластерiв описувався кривою Гауса iз середнiм дiа-
метром 16 нм та шириною пiка 6 нм. Середня висота
становила 10 нм. Форми поверхнi нанокластерiв пiсля
нанесення Si наведенi на рис. 1,б,в. ПЕМ зображення
нанокластерiв Ge на поверхнi оксиду кремнiю наведе-
но на рис. 2. Вiдношення висоти до дiаметра станови-
ло 0,6, що суттєво перевищувало величини 0,1–0,15,
типовi для епiтаксiальних наноострiвцiв на поверхнi
Si, якi вирощенi за механiзмом Странскi–Крастанова
[12]. Отриманi нанокластери Ge мали кристалiчну
структуру, проте певна їх кiлькiсть мiстила двiйники
зрощування (рис. 2,а) поблизу локальних областей,
де був порушений шар окислу. У випадку, коли зв’я-
зок з пiдкладкою був вiдсутнiй, утворювались нано-
кластери без двiйникiв (рис. 2,б ).

Слiд вiдзначити iстотну модифiкацiю поверхнi вна-
слiдок осадження 8 МШ кремнiю на поверхню нано-
кластерiв Ge (рис. 1,б ) та утворення плiвки Si iз по-
рожнинами, глибиною 25 нм. Так, пiсля осадження
8 МШ Si морфологiя поверхнi зазнає суттєвих змiн:
середнiй розмiр нанокластерiв Si/Ge зростає, а їх по-
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a б в
Рис. 1. АСМ зображення поверхнi з нанокластерами Ge, вирощеними на поверхнi плiвки SiOx та розподiли дiаметрiв нанокла-
стерiв (структура A) (а); АСМ зображення тiєї самої поверхнi, але вкритої шаром Si, товщиною 8 МШ (структура Б) (б ); АСМ
зображення поверхнi структури В з нанокластерами Ge, вкритими плiвкою Si, товщиною 45 МШ (в)

Рис. 2. ПЕМ зображення нанокластерiв Ge на поверхнi окси-
ду кремнiю: a – нанокластер Ge з двiйником зрощування; б –
вiдокремлений нанокластер Ge на SiOx

верхнева густина зменшується до ∼ 1010 см−2, тобто
стає в 30 разiв меншою порiвняно зi структурою iз
нанокластерами Ge. Розкид за розмiрами ансамблю
нанокластерiв Si/Ge описувався кривою Гауса iз се-
реднiм дiаметром 50 нм та шириною пiка 24 нм на
половинi висоти. До того ж, форма основи нанокла-
стерiв зазнала змiн: замiсть круглої, як для щойно
сформованих нанокластерiв Ge, вона набуває прямо-
кутної форми внаслiдок реконструкцiї поверхнi при
осадженнi Si. Середня вiдстань мiж нанокластерами
Si/Ge стає рiвною 15 нм.

3.2. Дифракцiя рентгенiвських променiв

Рентгенiвськi дифрактограми для фазового аналiзу
вимiрянi на дифрактометрi X’Pert PRO MRD у вiдби-
тих променях (CuKα-випромiнювання, λ = 1,5418 Å)
в областi кутiв 2θ = 20◦–70◦ з кроком сканування
0,02 та часом накопичення 5–30 с у кожнiй точцi.
Дифракцiйнi спектри структур з наноострiвцями Ge

Рис. 3. Дифракцiйнi спектри структур з нанокластерами Ge та
Si/Ge, вимiрянi при кутi падiння ω = 0,5◦: 1 – вихiдний зра-
зок з нанокластерами Ge, якi вирощено на окисленiй поверхнi
Si(001); 2 – структура з шаром кремнiю 8 МШ, нанесеним на
поверхню з нанокластерами Ge; 3 – зразок, аналогiчний до
структури 2, але вкритий 45 МШ Si

та Si/Ge наведено на рис. 3. Для виокремлення фаз
тонких поверхневих шарiв дифрактограми вимiрюва-
лись при рiзних кутах падiння. При всiх кутах падiн-
ня спектри дослiджуваних структур мiстили рефле-
кси 111 та 200, якi вiдносяться до фази Au (матерiал
контактiв). На дифрактограмi зразка з нанокласте-
рами Ge, якi вирощенi на окисленiй поверхнi Si(001)
(крива 1 ) спостерiгався пiк для кута 2θ = 24,78◦ при
рiзних кутах падiння рентгенiвських променiв. Да-
ний пiк був також присутнiй у дифракцiйних спе-
ктрах структур з нанесеним Si товщиною 8 МШ на
поверхню з нанокластерами Ge. Його можна вiдне-
сти до рефлексу 111 фази Ge тетрагональної моди-
фiкацiї (ICDD, PDF-2, 01-072-1089 (Tetragonal II-Ge:
a = b = 5, 9300 Å, c = 6, 9800 Å)).
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На дифракцiйних спектрах структур з нанокла-
стерами Si/Ge, сформованих внаслiдок осадження 8
МШ Si, при ковзаючому кутi падiння рентгенiвських
променiв ω = 0,5◦ спостерiгався пiк при брегiвсько-
му кутi 2θ = 28,587◦, близький до кута вiдбивання
вiд кубiчної фази кремнiю (вiдбивання 111). Цей пiк
може вiдповiдати вiдбиванню вiд твердого розчину
Si1−xGex (x ∼ 0,7), який формується внаслiдок пе-
ремiшування атомiв Si та Ge при епiтаксiї кремнiю
на поверхню нанокластерiв Ge. При цьому, середнiй
вмiст германiю x = 0, 7 оцiнено, використовуючи спiв-
вiдношення Вегарда:

aSiGe = (1− x)aSi + x aGe, (1)

де aSiGe – вимiряна величина параметра ґратки (з
брегiвського кутового положення пiка 111), aSi та
aGe – табличнi значення параметрiв ґратки, вiдповiд-
но, для кремнiю та германiю.

У дифракцiйних спектрах структур, з нанесеним
на поверхню з нанокластерами Ge шаром Si, товщи-
ною 25 нм, iнтенсивнiсть рефлексу 111 тетрагональ-
ної фази германiя зменшується i з’являється вiдби-
вання при кутi 27,5◦, близьким до кута вiдбивання
вiд кубiчної фази германiя 111 Gecub(крива 3 ). При
нанесеннi 45 МШ Si, зникає пiк при 2θ = 28,587◦, спо-
стережуваний для структури з Si/Ge нанокластерами
пiсля нанесення 8 МШ Si.

3.3. Спектроскопiя фотопровiдностi

Спектральнi залежностi фотопровiдностi (ФП) дослi-
джувались в температурному дiапазонi 50 – 290 К. На
рис. 4 наведено спектри поздовжньої фотопровiдно-
стi при 50 К гетероструктур Ge–SiOx–Si з нанокла-
стерами Ge на поверхнi SiOx (крива 1 ), гетеростру-
ктур з Si/Ge нанокластерами (крива 2 ) та структури
з нанокластерами Ge з нанесеним шаром Si товщиною
45 МШ (крива 3 ). У структурi з нанокластерами Ge
фотопровiднiсть спостерiгалась при освiтленнi кван-
тами свiтла з енергiєю hv > 0,42 еВ. Нанесення Si на
поверхню з нанокластерами Ge привело до змiщен-
ня спектрiв ФП (поглинання) в бiк бiльших енергiй
квантiв (рис. 4, кривi 2 i 3 ). При цьому довгохвильо-
вий край спектрiв фотопровiдностi спостерiгався по-
близу 0,73 еВ. Осадження шару Si товщиною 45 МШ
на поверхнi з нанокластерами не привело до подаль-
шої змiни форми спектрiв. Крiм того, гетерострукту-
ри iз нанокластерами Si, вкритими шаром Si товщи-
ною 25 нм, характеризувалися на порядок бiльшим
фотострумом i величиною темнової провiдностi.

Рис. 4. Спектри поздовжньої фотопровiдностi при 50 К гетеро-
структур Ge–SiOx–Si з нанокластерами Ge на плiвцi SiOx (кри-
ва 1 ), попередня структура з нанокластерами Ge, модифiкова-
ними нанесенням 8МШ Si (крива 2 ) та структура з плiвкою Si
товщиною 45 МШ на поверхнi нанокластерiв Ge (крива 3 )

4. Обговорення результатiв

Осадження Ge на хiмiчно окислену поверхню SiO2 з
товщиною 2 нм при температурах ∼ 700 ◦С привело
до формування кристалiчних нанокластерiв Ge, що
вiдокремленi вiд пiдкладки Si шаром окислу. Однiєю
з визначальних особливостей запропонованого мето-
ду росту нанокластерiв є попередня модифiкацiя оки-
сленої поверхнi Si(001). Так, вiдпал при температурах
800 ◦С протягом однiєї години, насамперед, привiв до
термiчного розкладу молекул SiO2 поблизу iнтерфей-
су Si/SiO2 згiдно з реакцiєю:

SiO2 + Si→ 2SiO↑ (газ), (2)

внаслiдок чого утворився нестехiометричний шар
SiOx (x ≤ 2), який мiстив чисельнi дефекти, зокре-
ма утворенi внаслiдок вiдсутнього атома кисню (E′-
центри). Як вiдомо, два сусiднi E′-центри можуть бу-
ти трансформованi в нейтральну вакансiю кисню, в
якiй два недобудованi тетраедри з’єднанi зв’язком Si–
Si [16]. На поверхнi оксиду зв’язки Si–Si є центра-
ми подальшого зародкоутворення нанокластерiв. У
процесi нанесення Ge формується адсорбцiйний шар,
який починаючи вже з другого моношару трансфор-
мується в нанокластери, що випадковим чином заро-
дились на поверхнi оксидного шару. На вiдмiну вiд
росту Ge на поверхнi Si, змочувальний шар не утво-
рюється. Такий тип реконструкцiї поверхнi є енерге-
тично вигiдним у випадку, коли прямий контакт ато-
мiв Ge з пiдкладкою Si вiдсутнiй, тобто шар окислу
пiд нанокластерами зберiгається [17].
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АСМ зображення (рис. 1,а) вказують на погану ко-
герентну спряженiсть нанокластерiв Ge та кремнiє-
вої пiдкладки. До того ж, в даному зображеннi мо-
жна виокремити два типи нанокластерiв, вирощених
на поверхнi оксиду кремнiю. Найменшi кластери ма-
ють круглу основу. В той самий час бiльшi кластери
мають продовгувату форму основи, яка є наслiдком
коалесценцiї менших кластерiв, до того ж вони орi-
єнтованi випадковим чином вiдносно напрямкiв [100]
та [010] пiдкладки Si. Наведене на рис. 1,а зображен-
ня мiстить чисельнi приклади кiлькох нанокластерiв
Ge, для яких процес коалесценцiї тiльки розпочався.
Важливо пiдкреслити, що межi подiлу коалесценцiю-
ючих кластерiв є площинами, що мають рiзний кут
нахилу до площин (100) та (010). Таким чином, кри-
сталiчнi нанокластери Ge на поверхнi окислу сфор-
мовано неепiтаксiйно. Фiзичною причиною спостере-
жуваної поведiнки є малий вплив кристалiчних по-
лiв пiдкладки на рiст кластерiв внаслiдок iснування
оксидної плiвки. Зображення ПЕМ (рис. 2) пiдтвер-
джує збереження шару окислу товщиною 1 нм пiсля
формування нанокластерiв Ge. Зменшення товщини
оксидної плiвки вiд початкової величини ∼ 2 нм до 1
нм є свiдченням термiчного розкладу SiO2 згiдно з ре-
акцiєю (1), що передував нанесенню Ge. Кристалiчнi
кластери в оксиднiй плiвцi пiд основою нанокластерiв
Ge, ймовiрно, починають утворюватися пiд час вiд-
палу у вакуумi при температурi 800 ◦С, коли плiвка
SiOx роздiляється на бiльш стабiльний SiO2 та кла-
стери Si. Не можна також виключити того, що фор-
мування кластерiв Si в оксидi продовжується й пiд
час росту нанокластерiв Ge. Подiбнi кристалiчнi кла-
стери в ультратонкому кремнiєвому оксидi спостерi-
гались в роботах [18, 19]. Їх ширина становила 2–3 нм,
поверхнева густина ∼ 1011 см−2, що узгоджується iз
величиною поверхневої густини створених нанокла-
стерiв Ge.

Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри виявили тетра-
гональну кристалiчну фазу нанокластерiв Ge, виро-
щених на шарi окислу кремнiю. Це вказує на бiльш
складний механiзм формування, нiж зародкоутворе-
ння на “вiкнах” кристалiчного кремнiю у шарi оки-
слу [18, 19]. Кристалiчнi кластери в шарi окислу, що
виникають в процесi росту, є центрами генерацiї де-
фектiв в нанокластерах Ge. Причиною цього є вплив
кристалiчного потенцiалу кубiчної ґратки кремнiю на
тетрагональну кристалiчну структуру нанокластерiв,
якi зароджувались випадковим чином на шарi окислу
i на початковiй стадiї росту не мали зв’язку з пiд-
кладкою. Площини двiйникування спостерiгались у
певнiй кiлькостi нанокластерiв Ge, що мали контакт

iз кремнiєвою пiдкладкою через кристалiчнi областi
в оксиднiй плiвцi (див. рис. 2). Висока концентрацiя
дефектiв типу “двiйник” спостерiгалась в плiвках Ge,
створених при кристалiзацiї та коалесценцiї наноо-
стрiвцiв Ge на шарi SiO2 [20]. Двiйникування площин
(111) також спостерiгалось в нанокластерах Ge, вбу-
дованих в плiвку SiO2, у випадку, коли вiдстань мiж
ними та пiдкладкою Si (100) менша за 2 нм [11].

Як показали рентгеноструктурнi дослiдження, не-
зважаючи на зв’язок iз пiдкладкою Si через криста-
лiчнi областi в оксиднiй плiвцi, кубiчна ґратка Ge
не була виявлена для нанокластерiв, сформованих
на окислi кремнiю. Це можна пояснити тим, що на
стадiї зародкоутворення нанокластерiв Ge на поверх-
нi шару окислу епiтаксiальний зв’язок з пiдкладкою
Si(100) практично вiдсутнiй. У такому випадку фор-
муються нанокластери Ge з тетрагональною ґраткою,
оскiльки її тип визначається, головним чином, ло-
кальною структурою плiвки SiOx поблизу центрiв за-
родкоутворення. В процесi нанесення Ge розриваю-
ться зв’язки Si–O, якi найближчi до зародкiв острiв-
цiв, що, в свою чергу, приводить до замiщення ато-
мiв кисню атомами Ge та формуванню тетрагональ-
ної кристалiчної структури. Iснування об’ємоцентро-
ваної тетрагональної фази (Ge II), ймовiрно, забез-
печується деформацiями стискання, якi виникають
при приєднаннi атома Ge до центра зародкоутворе-
ння iз замiщенням атома кисню внаслiдок рiзної дов-
жини зв’язку Si–O кристалобалiту (1,63 Å) та зв’яз-
ку Ge–Ge (2,45 Å) [21, 22]. Як зазначалось в робо-
тi [21], iншим можливим способом створення об’ємо-
центрованої тетрагональної ґратки германiя (Ge II) є
епiтаксiальне зростання на поверхнi (111) шару Ge–
Si. Крiм того, iснують експерименти щодо створен-
ня простої тетрагональної структури нанокристалiв
Ge [23–25]. В об’ємних кристалах стiйка тетрагональ-
на фаза Ge спостерiгалась лише за наявностi дефор-
мацiй. Наприклад, напiвпровiдникова алмазоподiбна
ґратка Ge (Ge I) може бути перетворена у тетраго-
нальну ґратку (Ge II) за допомогою гiдростатично-
го тиску ∼ 100 кбар [26]. Фiзична причина iснування
стабiльної тетрагональної ґратки в нанокристалах Ge
остаточно нез’ясована.

Морфологiя та топологiя нанокластерiв Ge на оки-
сленiй поверхнi кремнiю зазнала суттєвих змiн при
нанесеннi атомiв Si на їх поверхню. АСМ зображен-
ня поверхнi нанокластерiв пiсля осадження 8 МШ Si,
наведене на рис. 3,б, демонструє драматичне зменше-
ння поверхневої густини сформованих нанокластерiв.
Нерегулярнiсть форми нанокластерiв Ge, зумовлена
їх коалесценцiєю, збiльшилась пiсля нанесення Si. Це
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пiдтверджується тим, що на початковiй стадiї ато-
ми Si селективно приєднуються лише до обiрваних
зв’язкiв атомiв Ge на поверхнi нанокластерiв. В той
самий час поверхня оксиду кремнiю мiж нанокласте-
рами зазнає подальшого розкладу згiдно з реакцiєю
(1), внаслiдок чого формуються “пори” в шарi оки-
слу (областi пiдкладки Si(100) не вкритi SiO2). Зав-
дяки невiдповiдностi сталих ґраток Ge та Si в проце-
сi росту нанокластерiв Si/Ge накопичується пружна
енергiя. При цьому вiдстань мiж сусiднiми нанокла-
стерами зменшується. За досягнення критичних ве-
личин деформацiй повна енергiя системи може бути
зменшена за рахунок злиття сусiднiх нанокластерiв
i, як наслiдок, зменшення поверхневої енергiї. Коа-
лесценцiя нанокластерiв вiдбувається за умови, коли
сума пружної енергiї та енергiї меж зерен стає рiв-
ною енергiї двох вiльних поверхонь окремих кристалi-
тiв. При цьому збiрiгається тетрагональна структура
нанокристалiтiв Si/Ge. Їх поєднання в нанокластери
забезпечується епiтаксiєю “зв’язувального” матерiалу
– Si. Свiдченням описаної вище полiкристалiчностi є
багатокутна основа сформованих Si/Ge нанокласте-
рiв (див. рис. 3,б ) та iстотне (в 30 разiв) зменшення їх
поверхневої густини внаслiдок реконструкцiї поверх-
нi. Так, найменшi кластери мають основу у формi
багатокутникiв iз рiзною орiєнтацiєю сторiн. Бiльшi
нанокластери мають прямокутну основу iз орiєнта-
цiєю сторiн вздовж напрямкiв [100] та [010] пiдклад-
ки Si(100), тобто мають епiтаксiальний зв’язок з пiд-
кладкою внаслiдок руйнування оксидної плiвки пiд
їх основою в процесi коалесценцiї та осадження Si.

Слiд звернути увагу на те, що при зазначених тем-
пературах росту нанокластерiв∼ 700 ◦C не можна ви-
ключити проникнення Si в нанокластери Ge з утворе-
нням твердого розчину Si1−xGex тетрагональної мо-
дифiкацiї. Рефлекс тетрагональної фази германiя на
дифракцiйних спектрах структур з нанокластерами
Ge спостерiгався при кутi 24,9◦ (див. рис. 3,б ). Пiсля
нанесення Si спостерiгалось змiщення пiка вiд тетра-
гонального Ge на 0,1◦ в бiк бiльших кутiв, що вказує
на зменшення сталої ґратки при утвореннi твердо-
го розчину Si1−xGex с тетрагональною кристалiчною
ґраткою. Бiльше того, збiльшення ширини пiка на-
нокластерiв Si/Ge може бути пов’язано з градiєнтом
вмiсту Si в нанокластерах.

Поява пiка дифракцiї Si(111) при брегiвському ку-
тi 2θ = 28,587◦ вказує на те, що оболонка нанокла-
стерiв є полiкристалiчною з кубiчною елементарною
комiркою Si (або Si1−xGex твердий розчин з низьким
вмiстом Ge). Таким чином, кремнiй на поверхнi Si/Ge
нанокластерiв не продовжує утворення тетрагональ-

ної ґратки. Такий ефект, ймовiрно, зумовлений тим,
що у випадку продовження будови об’ємоцентрова-
ної тетрагональної ґратки Si на поверхнi нанокласте-
рiв Ge внаслiдок невiдповiдностi сталих ґраток бу-
дуть виникати деформацiї розтягу в покровному Si.
Знак створених деформацiй робить бiльш iмовiрним
процес утворення кубiчного Si (або твердого розчину
Si1−xGex), нiж його тетрагональної модифiкацiї.

За подальшого зарощування нанокластерiв Si/Ge
шаром Si, товщиною 25 нм, формувалась кубiчна фа-
за Si1−xGex, ймовiрно, за рахунок зменшення об’є-
му тетрагональної фази. Можливою причиною дано-
го ефекту є релаксацiя пружних деформацiй стиска-
ння в нанокластерах внаслiдок Si–Ge перемiшування.
Крiм того, в процесi епiтаксiї Si можливим є руйну-
вання шару окислу в просторi мiж сусiднiми нано-
кластерами Si/Ge, що може привести до формування
чисельних зв’язкiв з пiдкладкою Si(100), i сприяти-
ме побудовi кубiчної ґратки. АСМ зображення зраз-
ка iз нанокластерами Ge, що вкритi шаром Si тов-
щиною 45 MШ, мiстять порожнини глибиною 25 нм.
Такого типу неоднорiдностi плiвки Si пiдтверджують
суттєвий вплив дефектiв на її формування. Зникнен-
ня дифракцiйного пiка Si(111) при брегiвському кутi
2θ = 28, 587◦ для цiєї структури є свiдченням суттєво-
го розупорядкування покровного шару пiсля нанесе-
ння Si товщиною 45 MШ на поверхню нанокластерiв
Ge. До того ж, в дифракцiйних спектрах структури з
шаром Si, товщиною 25 нм, з’явився пiк поблизу кута
2θ = 27, 5◦, вiдсутнiй у вихiднiй структурi з нанокла-
стерами Ge та структурi з 8 МШ Si нанесеними на їх
поверхню. Це вказує на те, що формування кубiчної
ґратки Si в “вiкнах” оксидної плiвки в процесi рекон-
струкцiї поверхнi з нанокластерами привело до появи
кубiчної фази Ge.

Вимiри iнфрачервоної фотопровiдностi надали мо-
жливiсть оцiнити електронний спектр нанокластерiв
Ge i Si/Ge, а також пiдтвердили зробленi вище припу-
щення про їх тетрагональну структуру. В спектраль-
ному дiапазонi hv < 1,1 еВ, де c-Si є прозорим, реалi-
зуються мiжзоннi непрямi переходи за участю станiв
валентної зони та зони провiдностi нанокластерiв. Не-
рiвноважнi носiї, фотозбудженi в нанокластерах, на-
пряму не беруть участi в переносi заряду. Для того
щоб дати внесок у поздовжнiй фотострум нерiвно-
важнi електрони та дiрки мають просторово роздi-
литися. В дослiджуванiй гетероструктурi електрони
можуть тунелювати через оксидну плiвку SiOx в при-
поверхневу область Si i давати внесок у провiднiсть. В
той самий час нерiвноважнi дiрки виявляються лока-
лiзованими в валентнiй зонi нанокластерiв Ge, про-
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те, можуть змiнювати потенцiальний рельєф в при-
поверхневiй областi c-Si пiдкладки, а отже непрямо
впливати й на провiднiсть системи. Фотопровiднiсть
структур в областi прозоростi Si є монополярною –
власне поглинання свiтла в нанокластерах приводить
до збiльшення концентрацiї електронiв в потенцiаль-
нiй ямi Si поблизу межi подiлу SiOx/Si i збiльшенню
поверхневої провiдностi. При цьому форма спектрiв
поздовжньої фотопровiдностi вiдображає основнi за-
кономiрностi властного поглинання свiтла в нанокла-
стерах Ge та Si/Ge.

Таким чином, спектроскопiя фотоструму та рент-
геноструктурний аналiз показали, що нанокластери
Ge мають об’ємоцентровану тетрагональну ґратку, а
їх край мiжзонного оптичного поглинання становить
0,4 еВ. Це добре узгоджується з теоретичними розра-
хунками електронних та оптичних властивостей Ge
та Si з об’ємоцентрованою тетрагональною ґраткою,
згiдно з якими ширина забороненої зони зазначених
матерiалiв становить 0,38 еВ i 0,86 еВ, вiдповiдно [21].

Край власного поглинання нанокластерiв Ge з
нанесеним на їх поверхню кремнiєм зсувається до
0,73 еВ внаслiдок перемiшування Si–Ge, наявнiсть
якого пiдтверджується вимiрами дифракцiйних спе-
ктрiв. Спостережуване “синє” змiщення зумовлено
формуванням тетрагональних нанокластерiв Si/Ge з
шириною забороненої зони бiльшої, нiж у тетраго-
нального Ge.

Слiд також вiдзначити, що при формуваннi полi-
кристалiчного шару кремнiю виникають дефекти, ло-
калiзованi переважно на межах зрощування нанокла-
стерiв. Експериментально й теоретично показано, що
такi дефекти створюють глибокi енергетичнi рiвнi в
забороненiй зонi кремнiю [17, 27]. В спектрах стру-
ктур з нанокластерами, вкритими полiкристалiчним
Si (шар товщиною 25 нм) з кубiчною ґраткою можна
також вiдокремити компоненту фотоструму в обла-
стi з граничною енергiєю ∼ 0,8 еВ, яка була вiдсутня
в спектрах структури з незакритими нанокластерами
Ge. Вiдзначену особливiсть можна пояснити перехо-
дами за участю глибоких рiвнiв у полiкристалiчному
Si. Вiдомо, що в наноструктурованих шарах кремнiю,
вирощених на шарi з острiвцями германiя на окисле-
нiй поверхнi кремнiю, спостерiгається широка смуга
ФЛ з максимумом поблизу 0,8 еВ [27]. Фiзичною при-
чиною спостереження такої ФЛ є оптичнi переходи
за участю рiвнiв дефектiв та дислокацiй в Si [28], якi
приводять до спостереження за низьких температур
смуг ФЛ (D1-D4) з максимумами при 0,807 еВ, 0,870
еВ, 0,935 еВ та 1,0 еВ. Не можна виключити, що вне-
сок у фотопровiднiсть при hv > 0,8 еВ дають оптичнi

переходи за участю глибоких станiв дефектiв крем-
нiю.

5. Висновки

Показано, що нанесення Ge на окислену поверхню
кремнiю при температурi 700 ◦C у надвисокому ва-
куумi 10−10 Па приводить до формування нанокла-
стерiв Ge з поверхневою густиною ∼ 1011 см−2 та
висотою 10 нм. На основi даних атомно-силової мi-
кроскопiї та просвiчувальної електронної мiкроскопiї
запропоновано модель їх формування, за якою цен-
трами зародкоутворення є зв’язки Si–Si в збагаченiй
кремнiєм оксиднiй плiвцi SiOx, яка виникає внаслiдок
термiчного розкладу структури SiO2/Si при 800 ◦C у
надвисокому вакуумi. Дослiдження дифракцiї рент-
генiвських променiв та спектрiв поздовжньої фото-
провiдностi показали, що нанокластери Ge, сформо-
ванi на плiвцi SiOx, мають об’ємоцентровану тетраго-
нальну структуру iз краєм власного поглинання по-
близу 0,4 еВ. Виявилось, що алмазоподiбна кристалi-
чна ґратка, типова для Ge, не утворюється завдяки
вiдокремленню сформованих нанокластерiв вiд пiд-
кладки Si(001) шаром окислу кремнiю. Встановлено,
що нанесення Si на поверхню нанокластерiв Ge при-
водить до реконструкцiї поверхнi та формування по-
лiкристалiчного кремнiєвого покриття iз алмазоподi-
бною ґраткою, в той самий час, коли серцевина на-
нокластерiв стає твердим розчином SiGe з тетраго-
нальною кристалiчною ґраткою. Край власного по-
глинання для нанокластерiв з кремнiєвим покриттям
змiстився до 0,73 еВ завдяки перемiшуванню Si–Ge.
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МОРФОЛОГИЯ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
НАНОКЛАСТЕРОВ Ge НА ОКИСЛЕННОЙ
ПОВЕРХНОСТИ Si(001)

В.С. Лысенко, С.В. Кондратенко, Ю.Н. Козырев,
М.Ю. Рубежанская, В.П. Кладько, Ю.В. Гоменюк,
О.Й. Гудыменко, Е.Е. Мельничук, Ж. Грене, Н.Б. Бланшар

Р е з ю м е

Рассмотрены нанокластеры Ge, выращенные методом
молекулярно-лучевой эпитаксии на химически окисленной
поверхности Si(001) при температуре 700 ◦C. Дифракция
рентгеновских лучей и спектроскопия фотопроводимости
показали, что нанокластеры обладают кристаллической стру-
ктурой с объемоцентрированной тетрагональной решеткой,
которая имеет край собственного поглощения поблизости 0,48
еВ при 50 K. Нанесение Si на поверхность с нанокластерами
Ge приводит к реконструкции поверхности и формированию
поликристаллического покрытия с кубической решеткой, а
объем нанокластеров становится твердым раствором SiGe
с тетрагональной решеткой. Край собственного поглощения
благодаря перемешиванию Si–Ge претерпел сдвиг к 0,73 еВ.
Обоснован возможный механизм роста нанокластеров.
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S u m m a r y

Germanium (Ge) nanoclusters are grown by the molecular-beam

epitaxy technique on a chemically oxidized Si(100) surface at

700 ◦C. X-ray diffraction and photocurrent spectroscopy demon-

strate that the nanoclusters have the local structure of body-

centered-tetragonal Ge, which exhibits an optical adsorption

edge at 0.48 eV at 50 K. Deposition of silicon on the sur-
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face with Ge nanoclusters leads to the surface reconstruction

and the formation of a polycrystalline diamond-like Si cover-

age, while the nanoclusters core becomes tetragonal SiGe alloy.

The intrinsic absorption edge is shifted to 0.73 eV due to Si–Ge

intermixing. Possible mechanisms for nanoclusters growth are dis-

cussed.
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