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Методами in situ сверхвысоковакуумной отражательной электронной микроскопии и ex situ
атомно-силовой микроскопии исследован процесс формирования адсорбционного слоя на
поверхности Si(111) в условиях сублимации при температурах 1000–1100 ◦C и последую-
щей закалки до T = 750 ◦C. Впервые получено распределение концентрации адатомов на
экстраширокой (∼60 мкм) атомно-гладкой террасе и определена их диффузионная длина
xs = 31± 2 мкм при T = 1000 ◦C. В результате анализа температурной зависимости рав-
новесной концентрации адатомов вблизи моноатомной ступени впервые измерена энергия

выхода адатома из ступени на террасу Ead ≈ 0,68 эВ. На основе данных величин получены
оценки энергетических параметров для ряда атомных процессов на поверхности Si(111).
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Введение. Движение моноатомных ступеней на поверхности кристалла как фунда-
ментальный процесс, отвечающий за эпитаксиальный рост, сублимацию и морфологичес-
кие перестройки поверхности, является предметом интенсивных теоретических и экспе-
риментальных исследований в целях развития новых технологий [1, 2]. Во всех случаях
движение ступеней связано с поглощением и эмиссией адатомов, устанавливающими пе-
реход к понижению поверхностной энергии кристалла. Однако параметры этих процессов,
такие как активационные энергии встраивания и выхода адатомов из ступеней, диффузи-
онная длина адатомов, их концентрация и распределение на террасе чрезвычайно трудны
для измерения из-за сложности механизма взаимодействия адатомов со ступенями и за-
висимости свойств самих ступеней от наличия сверхструктуры, ориентации, плотности
кинков [3, 4]. Поэтому бо́льшая часть этих параметров остаётся неизвестной.

Тем не менее достигнутый на сегодняшний день уровень понимания процессов рос-
та позволяет разрабатывать различные низкоразмерные полупроводниковые структуры

(слои с двумерным электронным газом, квантовые точки, проволоки и т. д.) для совре-
менных нано- и оптоэлектроники [5, 6]. Оказалось, что управление процессом сублимации
обеспечивает возможность создания экстрашироких атомно-гладких террас на поверхнос-
ти Si(111) размером до 120 мкм и шероховатостью менее 0,03 нм [7, 8]. Использование
их в качестве зеркал в интерферометрическом микроскопе улучшает разрешение прибо-
ра по высоте до 5 пм и оптически визуализирует моноатомную ступень на поверхности
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Si(111) [9]. Поэтому экспериментальное исследование процессов, связанных с движением
моноатомных ступеней на поверхности кристалла, представляет большой интерес и с при-
кладной, и с фундаментальной точек зрения.

Наиболее подходящим методом для изучения таких процессов является in situ сверх-
высоковакуумная отражательная электронная микроскопия (СВВ ОЭМ), которая позво-
ляет реализовать исследования фактически любых процессов на атомно-чистой поверх-
ности при сублимации, росте, адсорбции металлов, травлении кислородом [10]. Главное
преимущество метода СВВ ОЭМ заключается в непосредственной визуализации в реаль-
ном масштабе времени динамики движения моноатомных ступеней на поверхности вплоть

до температуры плавления кремния. С использованием этого метода достигнут значитель-
ный прогресс в понимании роли вакансий в сублимации Si c поверхности Si(111) и кинети-
ки зарождения двумерных островков роста вблизи ступени при гомоэпитаксии Si [7, 11].
Современные теоретические подходы предполагают возможность точного определения па-
раметров диффузии адатомов и их взаимодействия с атомными ступенями [1, 12]. Однако
экспериментальное получение данной информации при высоких температурах затрудне-
но из-за быстрой диффузии адатомов, поэтому требуется применение террас размерами,
существенно превышающими их диффузионную длину.

В предлагаемой работе впервые использованы атомно-гладкие террасы Si(111) разме-
ром до 100 мкм и метод in situ СВВ ОЭМ в сочетании с методом ex situ атомно-силовой
микроскопии (АСМ) для детального изучения процесса выхода адатомов из окружающей
моноатомной ступени при сублимационных температурах 1000–1100 ◦C с помощью быст-
рой закалки до T = 750 ◦C, когда эмиссия из ступени прекращается и на поверхности
устанавливается квазиравновесие.

Методика эксперимента. Образцы кремния размерами 7×1×0,3 мм вырезались из
стандартных пластин Si(111) n-типа с удельным сопротивлением 0,3 Ω · см и отклонением
от кристаллографической грани приблизительно на 0,01◦. Сначала на поверхности образца
с помощью ионного травления пучком Ar+ создавалась лунка глубиной 2 мкм. Затем для
формирования атомно-чистой поверхности кремния образец отжигался при T ≈ 1300 ◦C в

СВВ ОЭМ. Нагрев образца осуществлялся путём пропускания через него электрического
тока.

Метод in situ СВВ ОЭМ позволяет получать изображения различных элементов мор-
фологии поверхности атомного уровня (атомно-гладких террас, моноатомных ступеней,
двумерных островков и др.) [13]. Малый угол падения электронного пучка (∼1◦) в ОЭМ
приводит к сжатию изображений в несколько десятков раз вдоль направления падения

пучка электронов, что сильно искажает форму элементов морфологии поверхности образ-
ца. Подробное описание метода СВВ ОЭМ и подготовки образцов даны в [14]. Морфология
поверхности образцов детально анализировалась методом ex situ АСМ.

Результаты эксперимента. Последовательный сублимационный отжиг поверхнос-
ти лунки в СВВ ОЭМ при температурах 1300 и 1000 ◦C согласно [7] приводит к формиро-
ванию системы концентрических замкнутых моноатомных ступеней с широкой (58 мкм)
атомно-гладкой террасой в центре лунки, представленной на рис. 1, a. Из-за сжатия ОЭМ-
изображения круглая терраса отображается в виде узкой горизонтальной светлой полосы,
ограниченной двумя моноатомными ступенями в виде тёмных линий. С понижением тем-
пературы от 1300 до 1000–1100 ◦C сублимация Si осуществляется исключительно за счёт
движения ступеней в сторону вышележащих террас, что соответствует эмиссии адатомов
на террасу и их последующей десорбции. Таким образом, в процессе сублимации при по-
ниженных температурах на террасе возникает адсорбционный слой адатомов. Чем выше
температура, тем больше скорость эмиссии адатомов из ступени и выше концентрация
адатомов в адсорбционном слое. За время, предшествующее десорбции, адатомы распре-
деляются от края ступени по террасе в соответствии с их диффузионной длиной. Эти два
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Рис. 1. Экстраширокая терраса на атомно-чистой поверхности Si(111): a, b — in situ
ОЭМ-изображения до (T = 1100 ◦C) и после (T = 750 ◦C) сверхструктурного перехода
(1 × 1) ⇒ (7 × 7); c — топографическое ex situ АСМ-изображение после закалки от
T = 1000 ◦C (на вставке — увеличенный фрагмент поверхности размерами 3×3 мкм)

параметра задают профиль концентрации адатомов на террасе вблизи ступени, который
нами визуализирован с помощью закалки.

После завершающего этапа сублимации при T = 1000–1100 ◦C температура образца

быстро (∼400 К/с) снижалась до 750 ◦C и на поверхности происходил сверхструктурный

переход (1 × 1) ⇒ (7 × 7) (критическая температура перехода Tc = 830 ◦C [15]). В этот
момент на ОЭМ-изображении возникал пятнистый контраст (рис. 1, b), соответствующий
реконструкции части поверхности Si(111) в сверхструктуру (7 × 7), что подтверждалось
появлением дополнительных рефлексов на картине дифракции электронов, отражённых
от поверхности образца. После отжига образца при T = 750 ◦C в течение 10 с нагрев
отключался и образец вынимался из колонны микроскопа для детального анализа мор-
фологии поверхности методом ex situ АСМ. Экспериментально определено, что в течение
такого короткого отжига после стока части адатомов в ступень вблизи неё образуется зона

обеднения шириной, близкой к миграционной длине адатомов при T = 750 ◦C (∼2 мкм).
В то же время распределение закалочных адатомов, вышедших из ступени при высокой
температуре, по остальной части широкой террасы устанавливается в соответствии с их
высокотемпературной диффузионной длиной. При этом площадь, занятая сверхструктурой
(7 × 7) в течение 10 с при T = 750 ◦C, достигает максимального значения и при увели-
чении времени отжига перестаёт расти, что обусловлено невозможностью дальнейшего

уплотнения адсорбционного слоя адатомов.
На рис. 1, c приведено АСМ-изображение поверхности Si(111), быстрое охлаждение

которой до температуры 750 ◦C начиналось после сублимации при T = 1000 ◦C. Из АСМ-
измерений следует, что терраса диаметром 58 мкм ограничивается почти круглой замкну-
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той моноатомной ступенью, высота которой равна одному межплоскостному расстоянию
0,314 нм [16]. Можно видеть, что на фоне тёмного контраста, соответствующего структу-
ре (7 × 7), визуализируются треугольные области с высокой плотностью светлых (более
высоких) точек, размер которых значительно уменьшается по направлению к центру. На
вставке рис. 1, c представлено увеличенное АСМ-изображение участка террасы на неко-
тором расстоянии от ступени, где размер светлых треугольных участков достигает мак-
симального значения. Эти светлые области, высота которых относительно поверхности со
структурой (7× 7) составляет ∼0,1 нм, соответствуют скоплениям закалочных адатомов
в виде кластеров различных размеров [17, 18]. Как было показано в [18], такое неболь-
шое возвышение светлых областей связано с локализацией в данных участках кластеров,
состоящих из четырёх адатомов (тетраметров) и их плоских конгломератов.

Из рис. 1, c видно, что вблизи ступени на расстоянии ∼2 мкм формируется зона обед-
нения за счёт стока части закалочных адатомов при T = 750 ◦C. Аналогичным обра-
зом в процессе эпитаксиального роста вблизи ступеней формируются зоны обеднения по

двумерным островкам [4, 19, 20]. Однако стока адатомов в ступень из центральных об-
ластей экстраширокой террасы не происходит, поскольку скорость массопереноса после
сверхструктурного перехода падает на несколько порядков [21]. Таким образом, при тем-
пературе 750 ◦C адатомы могут покидать центральные участки террасы только за счёт

сублимации и травления в остаточной атмосфере, вклад которых за 10 с оценивается на
уровне . 0,01МС (1МС = 1,56·1015 см−2). В дальнейших расчётах концентрации закалоч-
ных адатомов n будем пренебрегать влиянием данных процессов, поскольку полученные
в эксперименте значения n� 0,01 МС.

Для вычисления концентрации адатомов n, существовавших на поверхности при суб-
лимации, будем считать, что в процессе сверхструктурного перехода адатомы перерас-
пределяются по поверхности Si(111) и образуют участки со структурами (1× 1) и (7× 7),
имеющими разную высоту на АСМ-изображении. Пусть для формирования каждого типа
поверхностной структуры требуется некоторая локальная концентрация адатомов n+ и n−
для структур (1 × 1) и (7 × 7) соответственно, причём известно, что для формирования
каждой сверхструктурной ячейки (7× 7) площадью 6,26 нм2 необходимы четыре атома из
адсорбционного слоя, откуда n− = 4/6,26 нм2 = 0,041 МС [19]. Исходя из вышеперечислен-
ного, можно установить связь между n, n+, n− и площадями участков светлого и тёмного
топографического контраста (S+ и S−):

n = (n+S+ + n−S−)/(S+ + S−) = s∗(n+ − n−) + n−, (1)

где s∗ = S+/(S+ + S−) — нормированная площадь нереконструированных участков

поверхности. Таким образом, доля площади s∗, имеющая светлый контраст на АСМ-
изображении, пропорциональна локальной концентрации адатомов n, существовавших при
сублимационных температурах и запасённых в виде кластеров в ходе закалки.

Для получения качественного представления о распределении кластеров адатомов на

экстраширокой террасе, представленной на рис. 1, c, она была условно разделена на квад-
ратные участки со стороной 3,6 мкм (рис. 2). Для каждого квадрата была вычислена
доля его площади s∗, имеющая светлый контраст. На рис. 2 каждый квадрат подписан
значением s∗ в процентах площади ячейки и более светлые квадраты для наглядности

соответствуют бо́льшим s∗. Можно видеть, что распределение s∗(x, y) симметрично отно-
сительно центра террасы, где s∗ = 0,15–0,16, что существенно меньше, чем s∗ = 0,22–0,23
вблизи её края.

Кроме значений n− = 0,041 МС и s∗, определяемой из АСМ-изображений, для расчёта
концентрации адатомов n на террасе согласно формуле (1) необходимо найти коэффи-
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Рис. 2. Распределение доли площади s∗(x, y) (в процентах) участков Si(111)-(1×1)
на террасе радиусом R = 29 мкм при температуре 1000 ◦C

циент n+. Поскольку концентрация адатомов вблизи ступеней при температуре 1000 ◦C
близка к равновесной n ≈ neq [12], для вычисления n+ достаточно измерить neq методом,
предложенным в [22]. Суть метода состоит в определении величины смещения атомной

ступени (в долях монослоя) в процессе сверхструктурного перехода.
На рис. 3 представлены ОЭМ-изображения одних и тех же моноатомных ступеней на

поверхности Si(111) при температурах 800 и 1000 ◦C. Слева на изображениях можно ви-
деть частицу, служащую неподвижным маркером, необходимым для измерения положения
ступеней. В процессе сверхструктурного перехода (7× 7)⇒ (1× 1) моноатомные ступени
смещаются в направлении вышележащих террас на величину, равную 0,10 средней ши-
рины прилегающих террас. Это соответствует выходу 0,10 МС адатомов из ступеней на
террасы. Поскольку при трансформации сверхструктуры (7 × 7) в структуру (1 × 1) на
поверхность выходит дополнительно 0,041 МС адатомов, суммарная равновесная концент-
рация адатомов при T = 1000 ◦C составляет neq ≈ 0,14 МС, что сопоставимо с преды-
дущими оценками, полученными при меньших температурах [19, 22]. Соответствующее
данной величине равновесное значение s∗ ≈ 0,24 наблюдается в непосредственной близос-
ти к ступени (см. рис. 2). Тогда, используя уравнение (1), можно вычислить коэффици-
ент n+ = 0,46 и на основе зависимости s∗ от расстояния до центра террасы r построить
экспериментальное распределение n(r), показанное на рис. 4, a.
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Рис. 3. ОЭМ-изображения моноатомных ступеней: a — при T = 800 ◦C, b —
T = 1000 ◦C. При сверхструктурном переходе (7× 7)⇒ (1× 1) ступени смещают-
ся в направлении вышележащих террас на величину ≈ 0,10 ширины прилегающих
террас относительно неподвижной частицы, расположенной слева на изображениях



108 АВТОМЕТРИЯ. 2016. Т. 52, № 5

a b

r, ìêì
R

n, ÌÑ neq, ÌÑ

neq

T, oC

1000/T, 1/Ê

0,68 ýÂ

10

1100 1050 1000

20 30 0,800,760,72

0,11

0,10

0,13

0,12

0,15

0,14

0

0,14

0,12

0,20

0,16

0,18

0,28

0,24

Рис. 4. Концентрация адатомов: a — распределение n(r) на террасе радиусом
R = 29 мкм при T = 1000 ◦C с аппроксимацией (2); b — температурная зависи-

мость равновесной концентрации neq(T )

Обсуждение результатов. Из представленного на рис. 4, a распределения концент-
рации адатомов n(r) на круглой террасе радиусом R = 29 мкм можно видеть, что при
T = 1000 ◦C десорбция адатомов с поверхности приводит к уменьшению их концентрации

с n(R) = neq ≈ 0,14 МС вблизи ступеней, где равновесная концентрация быстро восста-
навливается за счёт генерации адатомов ступенью, до n(0) ≈ 0,11 МС в центре террасы,
где источники адатомов отсутствуют. Таким образом, на террасах с радиусом R > 10 мкм
разница n(r)−neq & 0,01 оказывается достаточно большой для регистрации в эксперимен-
те в отличие от аналогичной поправки ∼10−5 МС, рассчитанной в работе [12] для террас
с характерными размерами ∼1 мкм.

Для дальнейшего количественного анализа n(r) использованы элементы теоретическо-
го подхода [12], где в цилиндрических координатах решена задача распределения концент-
рации адатомов на круглой террасе в условиях их существенной десорбции с поверхности:

n(r) =
neqI0(r/xs)

I0(R/xs)
, (2)

xs =

√
m

2
a exp

Edes − Edif

2kT
. (3)

Здесь I0 — модифицированная функция Бесселя первого рода нулевого порядка; xs —
длина диффузии адатома до десорбции; a — постоянная решётки на поверхности; m — ко-
личество ближайших эквивалентных положений адсорбции для адатома; Edes — энергия

десорбции адатома; Edif — энергия активации поверхностной диффузии. Для поверхности
Si(111)-(1× 1) a = 0,384 нм, m = 6. Аппроксимация экспериментальной зависимости n(r)
уравнением (2) позволяет определить xs = 31 ± 2 мкм при T = 1000 ◦C. Все известные
данные об xs либо основывались на расчётах по формуле (3) с использованием экспери-
ментальной Edif [12, 21, 23], либо оценивались по порядку величины [7, 8, 24]. Поэтому
считаем полученное значение xs наиболее точным на сегодняшний день. Кроме того, с
учётом xs = 31± 2 мкм и формулы (3) можно вычислить разницу Edes − Edif = 2,45 эВ.
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В результате ряда экспериментов на экстрашироких террасах при температурах 1000,
1050 и 1100 ◦C были определены экспериментальные распределения n(r). На основе аппрок-
симации (2) каждой из них получены значения neq = n(R), образующие температурную
зависимость (рис. 4, b). Тогда, применяя аппроксимацию neq(T ) ∝ exp(−Ead/kT ), из на-
клона зависимости neq(T ), построенной в координатах Аррениуса, вычисляем энергию

формирования адатома при выходе из ступени (Ead ≈ 0,68 эВ). Данное значение больше
оценочного (0,23 эВ), используемого, например, в работе [12]. Такая существенная разница
указывает на необходимость более детального рассмотрения процессов эмиссии адатомов

ступенью с учётом её структуры, концентрации изломов на ступени, диффузии адатомов
вдоль ступеней и других [25], что выходит за рамки предлагаемой работы.

Далее, подставив Ead = 0,68 эВ в определённую ранее с высокой точностью сумму

Edes + Ead = 4,09 эВ [12], получим Edes = 3,41 эВ. Используя экспериментальную разницу
Edes−Edif = 2,45 эВ, вычислим энергию активации поверхностной диффузии Edif = 0,96 эВ
на поверхности Si(111)-(1× 1). Экспериментальные значения Edif, Ead и Edes отличаются

от предыдущих оценок [7, 11, 12, 21, 23], тем не менее их линейные комбинации (Edif +
+Ead) и (Edes − Edif) хорошо согласуются с наиболее точными оценками 1,53 и 2,56 эВ
соответственно [12].

Заключение. В рамках данной работы впервые экспериментально изучено распре-
деление концентрации адатомов n(r) на экстраширокой террасе поверхности Si(111) в
условиях сублимации в температурном диапазоне 1000–1100 ◦C. Обнаружено, что при
T = 1000 ◦C концентрация адатомов n в центральной части террас диаметром 58 мкм при-
нимает существенно меньшие значения, чем равновесная neq, поскольку размеры террасы
превышают полученную экспериментально длину диффузии адатомов xs = 31 ± 2 мкм.
Кроме того, впервые измерена зависимость neq(T ), что позволило оценить энергетичес-
кие параметры следующих атомных процессов на поверхности Si(111)-(1 × 1): диффузии
адатомов (Edif ≈ 0,96 эВ), их выхода из ступени (Ead ≈ 0,68 эВ) и десорбции с террасы
(Edes ≈ 3,41 эВ).
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