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С помощью расчетов на основе теории функционала плотности исследован атомный механизм влияния

деформаций сжатия, образующихся на поверхности эпитаксиальных слоев Ge(111)-7×7, выращенных на

подложке Si(111), на диффузию адатомов Ge. Было найдено, что энергетический барьер, ограничива-

ющий миграцию адатомов Ge на большие расстояния, расположен вблизи угловых вакансий структуры

7× 7 и вызван образованием ковалентной связи между адатомом Ge и атомом димера в составе струк-

туры 7× 7. Показано, что увеличение барьера на упруго-сжатой поверхности происходит из-за усиления

связи в димере при сжатии поверхности, что ведет к ослаблению связи между адатомом Ge и атомом

димера.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Диффузия адатомов по поверхности кристаллов
оказывает непосредственное влияние на рост тонких
пленок, их морфологию и формирование нанострук-
тур и поэтому является важной темой исследований.
Одним из факторов, которые могут влиять на диф-
фузию адатомов, являются упругие деформации ре-
шетки поверхности.

Ранее было экспериментально показано, что
энергия активации диффузии адатомов на поверх-
ностях металлов уменьшается при латеральном
сжатии решетки поверхности, и был теоретически
изучен механизм этого явления [1, 2]. Было об-
наружено, что при сжатии поверхности металлов
адатомы располагаются дальше от нее и поэтому
имеют менее гофрированный потенциал.

Однако зависимость энергии активации диффу-
зии от знака деформации решетки на поверхностях
ковалентных кристаллов, таких как Si или Ge, мо-
жет иметь более сложный характер из-за направ-
ленных и локализованных связей между адатома-
ми и атомами поверхности. Одной из наиболее ис-
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следованных упруго-напряженных систем является
Ge на поверхности Si. Это вызвано тем, что нано-
структуры, сформированные на основе Ge/Si, пер-
спективны для применения в оптоэлектронных при-
борах [3]. Постоянная решетки Ge примерно на 4%

больше, чем Si, и поэтому слои Ge, выращенные на
поверхности Si, оказываются сжаты в латеральном
направлении.

Ранее Черепановым и Фойхтлендером было
экспериментально показано, что энергии актива-
ции диффузии адатомов Ge на поверхности слоев
Ge(111)-7 × 7, выращенных на Si(111), увеличива-
ется при сжатии решетки [4, 5]. Однако объяснения
этому явлению не было дано. Целью данной ра-
боты являлось определение атомного механизма
увеличения энергии активации самодиффузии по
поверхности Ge(111)-7× 7 при ее сжатии.

2. ДЕТАЛИ РАССЧЕТОВ

Для исследования динамики адатома Ge на по-
верхности Ge(111) была рассчитана поверхность по-
тенциальной энергии для этого атома на основе тео-
рии функционала плотности. При расчете исполь-
зовалась общепринятая модель структуры 7× 7, со-
стоящая из димеров, адатомов и дефектов упаков-
ки (dimers — adatoms — stacking faults, DAS) [6].
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Известно, что эта структура является устойчивой
на поверхности Ge(111) в некотором диапазоне де-
формаций сжатия [7,8]. Расчеты были выполнены с
помощью программного пакета SIESTA, использую-
щего атомные орбитали в качестве базисных функ-
ций [9]. Был использован обменно-корреляционный
функционал в приближении обобщенного градиента
(generalized gradient approximation, GGA) [10]. Для
описания валентных электронов атомов Ge исполь-
зовались по два набора s- и p-орбиталей и один на-
бор d-орбиталей (13 функций на атом). Остальные
детали расчетов аналогичны использованным нами
ранее для исследования диффузии атомов Sr по по-
верхности Si(111)-7× 7 [11].

Для вычисления зависимости потенциальной
энергии адатома Ge от положения в ячейке 7 × 7

поверхности, этот атом помещался на высоте при-
мерно 3 Å над поверхностью Ge(111). Координата z
атома (в направлении, перпендикулярном поверх-
ности) могла свободно изменяться, а координаты в
плоскости xy были фиксированы. Система релак-
сировала до тех пор, пока силы, действующие на
атомы, становились менее 0.01 эВ/Å. В результате
получалась поверхность потенциальной энергии
для адсорбированного атома E(x, y).

Расстояние между узлами гексагональной ре-
шетки поверхности, на которой вычислялись зна-
чения потенциальной энергии, составляло примерно
0.6 Å. Точные значения энергий локальных миниму-
мов E(x, y) вычислялись с использованием свобод-
но движущегося адатома Ge, помещенного вблизи
локального минимума поверхности потенциальной
энергии. Погрешность расчетных значений энерге-
тических барьеров, вызванная конечным расстояни-
ем между узлами гексагональной решетки, не пре-
вышала 0.1 эВ.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1а,б показаны рассчитанные поверхно-
сти потенциальной энергии E(x, y) для адатома Ge

на недеформированной и упруго-сжатой на 4% по-
верхностях Ge(111)-7 × 7. Светлые (темные) обла-
сти соответствуют низкой (высокой) энергии систе-
мы соответственно. Относительные энергии локаль-
ных минимумов адатома (пронумерованных от 1 до
6) на этих поверхностях, расположенных в безде-
фектной (unfaulted, u) и дефектной (faulted, f) по-
ловинках ячейки 7×7, приведены в таблице. Можно
видеть, что локальные минимумы энергии поверх-
ности расположены вблизи адатомов и рест-атомов
структуры 7 × 7, где адсорбированный атом мо-
жет насытить сразу несколько оборванных связей

Таблица. Относительные энергии (эВ) локаль-

ных минимумов адатома Ge на поверхности

Ge(111)-7× 7. N — номер минимума согласно

рис. 1а,б, индексы u и f — относятся к бездефект-

ной (unfaulted) и дефектной (faulted) половинкам

ячеек 7 × 7. Для каждой из поверхностей (неде-

формированной и упруго-сжатой на 4%) за начало

шкалы энергии принята энергия наиболее глубокого

минимума

N Недеформир. Упруго-сжатая

u f u f

1 0.22 0.11 − 0.26

2 0.07 0.00 0.21 −
3 0.15 0.12 − −
4 0.09 0.11 − −
5 − − − 0.15

6 − − 0.15 0.0

поверхности. Визуальный осмотр релаксированной
кристаллической решетки показал, что минимумы
энергии на недеформированной поверхности (1–4 на
рис. 1а) связаны с образованием ад-димеров в по-
ложениях T4. Эти ад-димеры состоят из адатома в
структуре 7 × 7 и дополнительного адсорбирован-
ного (диффундирующего) атома Ge. Такое распо-
ложение стабильных мест адсорбции соответствует
найденному ранее в близкой по свойствам системе
Si/Si(111)-7× 7 [12]. При сжатии поверхности неко-
торые из этих минимумов исчезают, но вместо них
появляются новые (5 и 6 на рис. 1б ).

Расчет показал, что энергетические барьеры
между отдельными минимумами потенциальной
энергии в ячейке 7 × 7 низкие (0.2–0.3 эВ). Это
вызвано высокой концентрацией оборванных связей
поверхности в этой области, расположенных на
адатомах и рест-атомах. Поэтому при миграции
адатома формирование новых связей и обрыв ста-
рых происходят одновременно, приводя к низким
энергетическим барьерам. Однако для преодоления
границ ячейки 7 × 7 для диффузии адатома на
большие расстояния ему необходимо пройти до-
вольно высокий барьер, расположенный над рядами
димеров по периметру ячеек 7 × 7. Формирование
высокого энергетического барьера в этой области
вызвано тем, что все связи в димерах структуры
7× 7 насыщены и поэтому адатому требуется в зна-
чительной степени ослабить связь с поверхностью.
Частота перехода адатома (ν) через энергетический
барьер (Eb), согласно уравнению Аррениуса, экс-
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Рис. 1. а, б — Рельеф поверхности потенциальной энергии E(x, y) для атома Ge на поверхности Ge(111)-7×7. Контурные

линии расположены с шагом 0.2 эВ по энергии. Светлые (темные) области соответствуют низкой (высокой) энергии. Эле-

менты структуры 7×7 выделены штриховыми линиями: большие кружки — адатомы, средние — рест-атомы, гантельки —

димеры. Пронумерованные точки (u или f) указывают на места локальных минимумов в бездефектной (unfaulted) и де-

фектной (faulted) половинках ячейки 7×7. Светлые линии (L1–L4) указывают положения рассчитанных путей миграции

адатома между половинками ячейки 7×7. Сплошная темная линия между минимумами 2u и 2f на рис. а — путь с мини-

мальной высотой энергетического барьера (minimum energy path, MEP) для миграции адатома на большие расстояния.

а — Недеформированная поверхность. б — Упруго-сжатая на 4% поверхность. в,г — Профили поверхностей потенци-

альной энергии вдоль линий L1–L4 на недеформированной (в) и на упруго-сжатой (г) поверхностях Ge(111)-7× 7. Для

каждой из поверхностей за начало шкалы энергии принята энергия наиболее глубокого минимума (2f для недеформи-

рованной и 6f для упруго-сжатой поверхностей)

поненциально зависит от величины этого барьера
ν = ν0 exp(−Eb/kBT ), где T — температура, kB —
постоянная Больцмана, а предэкспоненциальный
множитель ν0 описывает частоту попыток скачков
через энергетический барьер и зависит от локаль-
ных колебаний кристаллической решетки. Таким
образом, согласно приведенным на рис. 1а,б релье-
фам поверхности потенциальной энергии, адатом
будет относительно быстро двигаться в ячейке 7×7,
перескакивая между различными локальными ми-
нимумами энергии, при этом перескоки в соседние
ячейки сверхструктуры 7 × 7 будут происходить
значительно реже. Это явление наблюдалось ранее
для других систем [13–20].

На рис. 1а можно видеть, что наиболее низкие
энергетические барьеры между половинками ячеек
7 × 7 наблюдаются над атомами димеров, при этом
барьер над атомом димера, расположенный вбли-
зи угловой вакансии структуры 7 × 7, наименьший.

Было найдено, что это вызвано образованием сла-
бых ковалентных связей между адатомом и атомами
димера. Интересно, что формирование связи про-
исходит, несмотря на то, что формально все свя-
зи в димерах структуры 7 × 7 замкнуты. Действи-
тельно, на рис. 2а можно видеть, что при адсорбции
адатома Ge над атомом димера между ними име-
ется электронная плотность, свидетельствующая об
образовании ковалентной связи. На рис. 1в показа-
ны рассчитанные профили поверхностей потенци-
альной энергии вдоль линий L1–L3 на рис. 1а над
атомами димеров. Видно, что профиль вдоль линии
L1 имеет высоту барьера 0.4–0.5 эВ, тогда как для
линий L2 и L3 высота барьера составляет 0.7–0.8 эВ.
Таким образом, путь с минимальной высотой энер-
гетического барьера (minimum energy path, MEP)
для диффузии адатома Ge на большие расстояния
проходит вдоль темной кривой, соединяющей мини-
мумы 2u и 2f . Седловая точка этого пути располо-
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Рис. 2. Вертикальное сечение плотности валентных электронов для адатома Ge, адсорбированного в центре линии L1

на рис. 1 а, б (сечение вдоль ряда димеров структуры 7× 7). а — Недеформированная поверхность. б — Упруго-сжатая

на 4% поверхность. Стрелкой показана ковалентная связь, образующаяся между адатомом Ge и атомом димера. Длина

связей указана в ангстремах

жена над атомом димера вблизи угловой вакансии, а
высота барьера определяет энергию активации диф-
фузии.

Может возникнуть вопрос, почему барьеры
вдоль линий L2 и L3 на рис. 1а,в выше, чем вдоль
L1, хотя все линии проходят над атомами димеров.
Известно, что связи в димерах структуры 7 × 7 на
недеформированной поверхности Ge(111) являются
растянутыми по отношению к связям в объеме
кристалла [21]. Так, связи в димерах, расположен-
ных вблизи угловых вакансий структуры 7 × 7

длиннее связей в объеме кристалла примерно на
4%, тогда как связи в димерах, расположенных
посередине между вакансиями, менее растяну-
ты (около 3%). Кроме того, для атома димера
вблизи угловой вакансии наблюдается наибольшее
отклонение углов между связями от значения
109.5◦, характерного для решетки типа алмаза.
Таким образом, sp3-гибридизация электронных
оболочек атома димера, ближайшего к угловой
вакансии, оказывается наиболее сильно искажена
и это, вероятно, способствует образованию слабой
ковалентной связи с адатомом Ge.

При сжатии поверхности на 4% в латеральном
направлении путь MEP вдоль линии L1 в значитель-
ной степени оказывается перекрыт (рис. 1б ). Дей-
ствительно, энергетический барьер вдоль L1 на про-
филе поверхности потенциальной энергии на рис. 1г
сравним с величиной барьера вдоль линий L2–L4 и
составляет примерно 0.8 эВ.

Энергетический барьер это разница энергий в
седловой точке и в глобальном минимуме поверх-
ности потенциальной энергии. Таким образом, уве-
личение энергетического барьера вдоль линии L1 на
поверхности Ge(111) при ее сжатии может быть вы-
звано как образованием более прочных связей в гло-
бальном минимуме 6f в ячейке 7× 7 (таблица), так
и ослаблением связи адатома с поверхностью в сед-
ловой точке при адсорбции на атоме димера (или
оба этих фактора вместе). Здесь, однако, имеется
трудность, связанная с тем, что энергии адатома Ge

на недеформированной и упруго-сжатой поверхно-
стях Ge(111)-7×7 нельзя сравнить непосредственно.
Для решения этой проблемы мы привязали рассчи-
танные энергии к общему уровню вакуума. Таким
образом, были рассчитаны энергии адсорбции ада-
тома Ge на глобальных минимумах энергии в ячей-
ке 7 × 7 и седловых точках вдоль линий L1. Было
найдено, что энергия адсорбции в глобальных мини-
мумах энергии приблизительно одинакова для неде-
формированной и упруго-сжатой поверхностей. На-
против, энергия адсорбции в седловой точке L1 для
упруго-сжатой поверхности Ge(111) ниже, чем для
недеформированной, примерно на 0.28 эВ. Следова-
тельно, увеличение энергетического барьера вдоль
L1 при сжатии поверхности вызвано ослаблением
связи адатома Ge с поверхностью в седловой точ-
ке (над атомом димера).

Рисунок 2б иллюстрирует атомный механизм
этого явления. Сжатие поверхности Ge(111) приво-

235



Р. А. Жачук ЖЭТФ, том 166, вып. 2 (8), 2024

дит к сокращению длины изначально растянутой
связи между атомами димера. Таким образом, дли-
на этой связи становится ближе к равновесной для
объема Ge. Это сопровождается увеличением дли-
ны связи между адатомом Ge и атомом димера. Со-
кращение/увеличение длины связи означает усиле-
ние/ослабление соответствующих атомных связей.
На рис. 2б можно видеть, что этот процесс сопро-
вождается перераспределением электронной плот-
ности от слабеющей σ-связи между атомами к той,
которая становится сильнее.

Из общих соображений понятно, что рассмотрен-
ная в этой работе картина диффузии мономеров бу-
дет справедлива при небольшой концентрации ад-
сорбированных адатомов Ge, когда каждый диф-
фундирующий атом можно рассматривать незави-
симо. Изучение диффузии кластеров адатомов на
поверхности с помощью расчетов на основе теории
функционала плотности представляет в настоящий
момент очень сложную задачу, требующую огром-
ных затрат процессорного времени. Ранее в несколь-
ких экспериментальных работах обсуждался вклад
«магических» кластеров Si, образующихся на по-
верхности Si(111)-7×7, в самодиффузию и гомоэпи-
таксиальный рост [22–24]. Однако в работе Черепа-
нова и Фойхтлендера [4] показано, что вклад «маги-
ческих» кластеров Ge в диффузию и формирование
двумерных островков на поверхности Ge(111) в диа-
пазоне температур 400–700К отсутствует. Этот вы-
вод сделан на основании того, что плотность «маги-
ческих» кластеров на поверхности Ge(111) со струк-
турой 7× 7 намного выше, чем на той же поверхно-
сти со структурой 5×5, однако при этом концентра-
ция двумерных островков, образующихся в процессе
роста Ge, не зависит от структуры поверхности.

Согласно изложенному выше механизму образо-
вания энергетических барьеров на границе ячеек
структуры 7 × 7, близкий по величине барьер дол-
жен наблюдаться на границе ячеек 5 × 5. Это про-
исходит из-за локального характера взаимодействия
адатома с поверхностью, с одной стороны, и одина-
ковой локальной атомной структурой в реконструк-
циях 5 × 5 и 7 × 7, с другой. Таким образом, тео-
ретические данные, изложенные выше, согласуются
как с отсутствием зависимости скорости диффузии
германия от структуры поверхности Ge(111), так и
с увеличением энергетического барьера при сжатии
поверхности, полученными из эксперимента [4]. Эти
факты, а также выводы об отсутствии вклада «ма-
гических» кластеров Ge в диффузию и формирова-
ние двумерных островков на поверхности Ge(111),
сделанные в работе Черепанова и Фойхтлендера [4],

свидетельствуют в пользу того, что на поверхности
Ge(111)-7× 7 имеет место диффузия мономеров Ge.

4. ВЫВОДЫ

Исследовано влияние упругих деформаций по-
верхности Ge(111)-7× 7, возникающих при росте Ge

на подложке Si(111), на диффузию атомов Ge. По-
казано, что скорость диффузии адатома Ge по неде-
формированной поверхности Ge(111)-7×7 определя-
ется энергетическим барьером, расположенным на
границе ячеек 7×7 над атомами димеров вблизи уг-
ловых вакансий структуры 7 × 7. Установлено, что
сжатие поверхности усиливает связи между атома-
ми димеров структуры 7× 7. Это приводит к ослаб-
лению связи между димером и адатомом из-за пере-
распределения электронной плотности от этой связи
к связи между атомами димера. Ослабление связи
адатома Ge с поверхностью влечет за собой увеличе-
ние энергии активации диффузии. Результаты рабо-
ты могут найти применение для оптимизации про-
цессов роста тонких пленок и наноструктур Ge на
поверхности Si.
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sen, P. Stoltze, K. Jacobsen, and J. Nørskov, Phys.
Rev.B 52, R14380(R) (1995).

2. C. Ratsch, A.P. Seitsonen, and M. Scheffler, Phys.
Rev.B 55, 6750 (1997).

3. O. P. Pchelyakov, A.V. Dvurechensky, A.V. Laty-
shev, and A. L. Aseev, Semicond. Sci. Technol. 26,
014027 (2010).

4. V. Cherepanov and B. Voigtländer, Phys.Rev.B 69,
125331 (2004).

5. V. Cherepanov and B. Voigtländer, Appl.Phys. Lett.
81, 4745 (2002).

6. K. Takayanagi, Y. Tanishiro, S. Takahashi, and
M. Takahashi, Surf. Sci. 164, 367 (1985).

236



ЖЭТФ, том 166, вып. 2 (8), 2024 Атомный механизм влияния упругих деформаций. . .

7. H. J. Gossmann, J. C. Bean, L. C. Feldman,
E. G. McRae, and I. K. Robinson. Phys.Rev.Lett.
55, 1106 (1985).

8. R. Zhachuk, S. Teys, and J. Coutinho, J. Chem.Phys.
138, 224702 (2013).

9. J. M. Soler, E. Artacho, J.D. Gale, A. Garćia, J. Jun-
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