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ФОРМУВАННЯ НАНОСТРУКТУР У
МОНОКРИСТАЛIЧНОМУ ГЕРМАНIЇ ЗА УМОВИ
ДИСЛОКАЦIЙНО-ПОВЕРХНЕВОЇ ДИФУЗIЇ

Предметом розгляду даної роботи є структури обмежених розмiрiв величиною порядку
декiлькох нанометрiв та технологiчнi методи, якi уможливлюють цiлеспрямоване створе-
ння таких об’єктiв i керування їхнiми властивостями. В роботi показана нова можливiсть
утворення низькорозмiрних атомних структур на поверхнi Ge , властивостi яких вивче-
нi за методами атомно-силової мiкроскопiї та раманiвської спектроскопiї комбiнацiйного
розсiювання свiтла.
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Вступ
Iнтерес до нанокластерiв Ge пов’язаний з успiхами в розробцi техноло-

гiй отримання достатньо однорiдного за розмiром масиву острiвцiв. Розмiри
нанокластерiв вдалося зменшити до значень, якi забезпечують прояв ефекту
розмiрного квантування навiть при кiмнатнiй температурi [1]. Якщо розмiри
системи порядку довжини хвилi де-Бройля вiльного електрона в усiх трьох
напрямках, то такi об’єкти називають квантовими точками, 0D (dimensional)
структурами. Їх аналогами можуть бути нановключення другої фази в кри-
сталiчнiй чи будь-який iншiй матрицi, а також рiзноманiтнi штучнi ансамблi
часток нанорозмiрiв. Такi системи називають надгратками.

Серед сучасних технологiчних методiв одержання ансамблiв квантових
точок можна вирiзнити три порiвняно самостiйнi пiдходи до розв’язання цiєї
задачi. Два iз них розвивають iдеї, що закладенi в основi технологiї вирощува-
ння квантових шарiв i квантових ниток, третiй ґрунтується на використаннi
пiдходiв i можливостей колоїдної хiмiї.
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У перших двох методах за основу беруть можливостi сучасної молекуляр-
но-променевої епiтаксiї контрольованого, заздалегiдь заданого нанесення
будь-якої кiлькостi довiльного матерiалу на пiдкладку. Далi цi пiдходи вiд-
рiзняються використанням рiзного ступеня узгодження параметрiв кристалi-
чної гратки нарощуваного шару i пiдкладки.

В данiй роботi ставилося завдання дослiдити явище формування нано-
структур Ge за рахунок дифузiї уздовж лiнiї виходу на поверхню дислока-
цiйних напiвпетель при створеннi градiєнта напруження i з’ясувати можли-
востi їх практичного використання. Численнi експериментальнi та теоретичнi
дослiдження дифузiї уздовж дислокацiй i малокутових границь свiдчать про
наявнiсть у них прискореного перенесення. Прискорення дифузiї уздовж дис-
локацiї найчастiше пояснюють наявнiстю вакансiй, концентрацiя яких значно
вища, нiж в об’ємi [2].

Основна частина
Розглянемо дислокацiйну напiвпетлю (рис.1), кiнцi якої орiєнтованi пiд

великим кутом в мiсцях виходу на поверхню пiд дiєю сил дзеркального зо-
браження та лiнiйного натягу. Якщо дислокацiя створена в кристалi германiя
деформуванням при 300K , то закрiплена точковими дефектами, практично
не мiстить домiшкової атмосфери [3-5], а її поле напруження σ(r) розповсю-
джується на вiдстань r � 0, 5мкм вiд ядра [5]. Напрямок дифузiйних потокiв
вакансiй i мiжвузловинних атомiв в кристалi може визначатися зовнiшнiм ме-
ханiчним впливом. У такому випадку роль сили f , що видiляє переважний
напрямок дифузiї точкових дефектiв у твердому тiлi, вiдiграє величина, яка
пропорцiйна градiєнту напруження �σ . Дiюча на вакансiю сила спрямована
у напрямi градiєнта напруження, тобто у напрямi бiльш стисненої частини
кристала, а дiюча на мiжвузловинний атом сила спрямована у зворотньо-
му напрямку [6]. При згинаннi кристала з’являється можливiсть дифузiйно-
го перемiщення мiжвузловинних атомiв уздовж дислокацiї на поверхню, яка
розтягується; у зворотньому напрямку буде вiдбуватися перемiщення вакан-
сiй. Неоднорiдний розподiл напружень при стисканнi i їх концентрацiя часто
спостерiгається бiля ребер зразка.

Оскiльки мiжвузловинний атом переносить атомний об’єм (+a3) , а вакан-
сiя переносить об’єм (−a3) , то густина сумарного «потоку об’єму речовини»
має вигляд [6]

j = cvUv + ciUi ∼ a3

kT
(cvDv + ciDi)∇σ, (1)

де cv i ci - рiвноважнi концентрацiї вакансiй i мiжвузловинних атомiв в
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кристалi,Uv i Ui - середнi дрейфовi їх швидкостi, а Dv и Di - вiдповiднi ко-
ефiцiєнти дифузiї. Якщо покласти cvDv+ ciDi= cD , то густина дифузiйного
«потоку об’єму речовини» буде визначатися за порядком величини формулою
[6].

j ∼ cD

(
a3σ

kT

)
. (2)

В цiй формулi
D = D0 exp(−Q/kT ), (3)

де Q - енергiя активацiї дифузiї. Для кристалiв з дуже малим вмiстом до-
мiшки D має сенс коефiцiєнта самодифузiї. При зовнiшньому механiчному
впливi на кристал можуть створюватися градiєнти напружень i, вiдповiдно,
потоки об’єму речовини як уздовж дислокацiї на поверхню jd , так i вздовж
поверхнi js (рис.1).

Рис. 1: Стабiлiзована дислокацiйна напiвпетля бiля поверхнi

Розглянемо спочатку можливiсть використання формул (1) i (2) для оцiн-
ки jd уздовж дiлянок дислокацiї, орiєнтованих пiд великим кутом до поверх-
нi. Для цього додатково потрiбно буде взяти до уваги ряд особливостей стру-
ктурного стану приповерхневого шару [4], наявнiсть градiєнта напруження у
мiсцi виходу пружного поля дислокацiї на поверхню [5], вiдмiнну рису стру-
ктури ядра в дислокацiйних областях кристалiв з пухкою упаковкою типу Ge
i Si [7]. Кiлькiснi дослiдження дифузiї уздовж дислокацiй в германiї i крем-
нiї показали [8], що, як i у випадку звичайної об’ємної дифузiї (3), коефiцiєнт
дифузiї уздовж дислокацiї експоненцiально залежить вiд температури (4)

Dd = D0d exp

(
Qd

kT

)
(4)

Однак передекспоненцiйний множник D0d у цьому випадку на три по-
рядки бiльший, нiж для об’ємної дифузiї, а енергiя активацiї Qd ≈ 0.8Q , де
Q - енергiя активацiї в об’ємi при T > 650C0 Dd перевищує D на чотири-
п’ять порядкiв. Тому в [8] наголошується, що в лiтературi вiдсутнi надiйнi
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кiлькiснi данi щодо канальної дифузiї, якi можна було б використовувати
для конкретних розрахункiв. Разом з тим можна припустити, що при наяв-
ностi градiєнта напружень дифузiйний потiк jd може значно перевищувати
jv в об’ємi внаслiдок порушень кристалiчної структури поблизу дислокацiї
[2], а також бiльш високої рiвноважної концентрацiї точкових дефектiв i ко-
ефiцiєнта дифузiї у приповерхневому шарi [4]. Якщо кристал пiддавати ста-
тичному навантаженню i одночасно обробляти ультразвуком (УЗ), то коефi-
цiєнти дифузiї в його приповерхневому шарi можна збiльшити додатково на
1-2 порядки [4]. Наприклад, у приповерхневому шарi монокристала Ge при
деформацiї стисканням Ds = 10−4exp(−0.2/kT ) i при T = 300K складає
Ds = 4.3 · 10−8см2/c . Тому можна очiкувати, що в деформованому кристалi
буде iснувати дифузiйне перенесення речовини сумарним потоком j= jd + js
при наявностi градiєнта напруження уздовж дислокацiї i уздовж поверхнi.
Залежно вiд спiввiдношення дифузiйних потокiв jd i js речовини можна
отримати рiзнi за формою структури на поверхнi.

1. Забезпечували умову jd � js при кiмнатнiй температурi для дислока-
цiй в приповерхневому шарi на сторонi розтягу зразка поблизу бiчного ребра.
У мiсцi виходу дислокацiї на поверхню утворилася лунка (рис.2,а) за раху-
нок виходу атомiв на поверхню (112) i одночасно уздовж поверхнi в напрямку
[111] спаду напруги (показано стрiлкою) вiд бiчного ребра. В результатi у пе-
ренапруженнiй областi на поверхнi поряд з лункою сталося самоорганiзоване
зростання острiвця пiрамiдальної форми (рис.2). Контур дислокацiйної ямки
на поверхнi i острiвець в основi на цiй площинi (112) мають гексагональну
форму. В результатi сканування зонда атомно-силового мiкроскопа (ACM) че-
рез дно лунки i вершину острiвця встановлено рiвнiсть площ мiж прямою се-
реднього рiвня поверхнi i лiнiями границь ямки i острiвця (рис.2, б). Рiвнiсть
об’ємiв дислокацiйної ямки i острiвця свiдчить про те, що самоорганiзоване
зростання пiрамiдального острiвця вiдбувалося в результатi його добудови,
в основному, атомами кристала, що перебували в об’ємi дислокацiйної ямки.
Тому роль складової дифузiйного потоку js у цьому процесi була незначною,
а дiя горизонтальної складової сили проявилася у створеннi перенапруженної
областi поряд з ямкою, яка була концентратором напруження. Таке перена-
пруження може зростати до певного часу у мiру поглиблення ямки. Розподiл
напруження поблизу поглиблення кругової форми в макрозразку є складним
завданням теорiї пластичностi. Для цiєї задачi може бути прийнята спроще-
на модель, якщо розглядати лише тонкий шар зразка з отвором, а вплив
пружного поля дислокацiї при достатнiй глибинi ямки не враховувати. Iснує
розв’язок подiбної задачi для тонкої пластини з круговим вирiзом по краях,
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що розтягується (або стискається) зовнiшньою силою F [9]. Її аналiтичне рi-
шення показує, що за умови пластичностi Мiзеса поблизу кругової частини
вирiзу деформованої пластини поле напружень поширюється вiд границi ви-
рiзу на вiдстань, що дорiвнює приблизно його дiаметру. Висновки цiєї теорiї
добре узгоджуються з результатами експерименту на рис. 2.

Рис. 2: а - структура на поверхнi Ge пiсля деформування згинанням при σm = 80МПa
упродовж 24 год; б - профiлограма при скануваннi зонда АСМ крiзь дно лунки i вершину

острiвця

Таким чином можна вважати, що рiст острiвця вiдбувався на деформо-
ванiй поверхнi кристала, тому рушiйною силою його утворення є рiзниця в
перiодах решiтки перенапруженної частини поверхнi поблизу ямки i нарощу-
ваного острiвця [10]. За нашими оцiнками параметр неузгодженостi (рiзниця в
перiодах решiтки в системi острiвець-пiдкладка) з урахуванням концентрацiї
напружень поблизу ребра i ямки складав �a > 2%, що було достатньо для
формування тривимiрних острiвцiв нанометрових розмiрiв — квантових то-
чок [10,11]. Вiдомо [12], що використання згину для випробувань на механiчну
мiцнiсть при кiмнатнiй температурi зручно тим, що дозволяє досягати досить
значних пружних деформацiй напiвпровiдникових кристалiв, зокрема, для
кремнiю i германiю близько 2% i бiльше. Типовими представниками напiв-
провiдникових структур з розбiжностями мiж перiодами решiток �a>2%,
використовуваних в електронiцi та оптицi, є гетеросистеми типу Ge/Si(100)
(�a ≈4% ) [10, 13], InxGa1−xAs/GaAs(100) (�a ≈ 3.5%) [14], якi вирощу-
ються в режимi Странського-Крастанова [13]. Якщо параметр неузгоджено-
стi досить великий, то релаксацiя напружень через утворення тривимiрних
острiвцiв вiдбувається ранiше, нiж утворення дислокацiй невiдповiдностi [10].
Вимiрювання залишкових напружень пiсля навантаження нами було прове-
дено на гребенях, сформованих iз сукупностi тривимiрних наноострiвцiв на
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стадiї дозрiвання при T = 300K [15]. Використовували методику раманiв-
ського комбiнацiйного розсiювання свiтла [16, 17]. Спектри мiкро-КРС бу-
ли отриманi при кiмнатнiй температурi в геометрiї оберненого розсiювання
з використанням спектрометра Horiba Jobin Yvon T64000 з конфокальним
мiкроскопом UV-Visible-NIR Olympus BX41. Збудження спектрiв КРС здiй-
снювали Ar-Kr-лазером (довжина хвилi збудження λexc=488нм). При вимi-
рюваннях КРС лазерний промiнь фокусувався на зразку в плямi дiаметром
< 1мкм. Латеральне картографування фононних спектрiв КРС структури
забезпечувалося перемiщенням п’єзоелектричного керованого столика з кро-
ком 0.1мкм поперек гребеня. Точнiсть визначення частоти фононної лiнiї
становила 0.15 см−1 . У спостережуваних нами спектрах КРС не було вияв-
лено суттєвих змiщень максимуму iнтенсивностi смуги по частотi, що свiд-
чить про вiдсутнiсть залишкових напружень у вирощенiй структурi.

2. У другому експериментi зразок випробовували в умовах згинання при
рiзних температурах. На першому етапi отримували структуру типу лунка -
острiвець при кiмнатнiй температурi (рис.2,а), а потiм продовжували дефор-
мувати при пiдвищенiй T = 490К. Деформування зразка з одночасним УЗ
опромiненням стимулювало створенню шорсткостi поверхнi [11], зростанню
коефiцiєнта дифузiї Ds та виконанню умови js > jd . Цей процес сприяв
заростанню ямки поблизу острiвця (рис.3).

Рис. 3: а - острiвець на поверхнi Ge , який створений пiсля деформування згинанням
при σm = 80МПa упродовж 10 год i потiм при T = 490K упродовж 3 год при такому ж

напруженнi; б - профiлограма острiвця

3. На зразках Ge , деформованих одновiсним стисканням при бiльш ви-
сокiй температурi T = 570K, вiдбувалося подальше збiльшення шорсткостi
поверхнi, потокiв js i jd , що призводило до зриву нуклеацiї острiвця побли-
зу лунки. Дифундуючi уздовж дислокацiї атоми пiсля виходу на поверхню
без закрiплення вiдразу переносились на значнi вiдстанi пiд дiєю градiєнта
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напруження. На рис.4,а видно тiльки ямки в мiсцях виходу напiвпетлi i вiд-
сутнiй острiвець. Форма ямок спотворена внаслiдок iнтенсивної поверхневої
дифузiї, що проявляється i на профiлограмi рис.4,б.

Рис. 4: а - лунки у мiсцi виходу дислокацiйної напiвпетлi, якi утворилися на бiчнiй по-
верхнi зразка Ge бiля торця пiсля одновiсного стискання; б - профiлограма лунки

Рис. 5: Масив наноострiвцiв, який утворений на сторонi розтягу зразка Ge при згинаннi
з одночасним УЗ опромiненням при 490К; з цього ж масиву один острiвeць показаний на

рис.3,а

Серед низки вимог, що пред’являються до масивiв напiвпровiдникових
квантових точок для приладного застосування, є зменшення їх дисперсiї —
розкиду розмiрiв навколо середнього радiуса. Масиви острiвцiв, в яких за-
родження i рiст лiмiтується дислокацiйною дифузiєю, можуть мати бiльш
вузький розподiл за розмiрами, що спостерiгалося в експериментi [18, 19] i
обговорювалося в [20]. На рис.5 наведено масив наноострiвцiв, отриманий на-
ми на основi використання явища масопереносу при наявностi градiєнта ме-
ханiчного напруження. Подiбного виду структури можна отримувати в тем-
пературному iнтервалi (300− 500)K при збереженнi незмiнної морфологiї.

Висновки
1. Показано, що деформування монокристалiв Ge з одночасним УЗ опро-

мiненням при температурах нижче вiд 0.35Tmelt (Tmelt - температура плав-
лення) призводить до зародження дислокацiйних петель, уздовж яких при
наявностi градiєнта напружень вiдбувається прискорене перенесення атомiв
на поверхню. Таке дифузiйне масоперенесення супроводжується утворенням
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лунки у мiсцi виходу дислокацiї на поверхню i ростом пiрамiдального острiв-
ця на перенапруженнiй поверхнi з атомiв перенесеного матерiалу. Рушiйною
силою самоорганiзованного росту є напруження, що виникає при неузгодже-
ностi параметрiв ґратки на перенапруженiй поверхнi поблизу ямки i в основi
острiвця.

2. Використання раманiвського комбiнацiйного розсiювання свiтла дозво-
лило встановити, що пiсля зняття зовнiшнього деформуючого кристал тиску
залишковi напруження в наноструктурах не виявляються.

3. Запропонована методика дислокацiйно-поверхневої дифузiї може бу-
ти використана у технологiях створення низьковимiрних напiвпровiдникових
структур, в яких проявляються квантовi ефекти.
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