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Представлены результаты недавних исследований структурно-морфологических трансформаций
поверхностей Si(111) и Si(100) методом in situ сверхвысоковакуумной отражательной электронной
микроскопии. Обнаружено, что высокотемпературная сублимация с экстремально широких террас
Si(111) происходит с меньшей энергией активации (3.77 эВ), чем с вицинальной поверхности
(4.04 эВ). Зарегистрировано немонотонное изменение кинетики эшелонирования атомных ступе-
ней в условиях плавного перехода от сублимации к росту на поверхности Si(100). Продемонстриро-
ваны структурные трансформации, вызванные электромиграцией положительно заряженных ада-
томов олова на реконструированной поверхности Si(111). Показано, что при воздействии молеку-
лярного пучка селена травление поверхности Si(111) происходит в послойном режиме за счет
десорбции молекул SiSe2 с энергией активации 2.65 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из основных методов создания низко-

размерных полупроводниковых структур для со-
временной электроники и фотоники является
молекулярно-лучевая эпитаксия [1]. Ключевую
роль в обеспечении предельных характеристик
рабочих структур играет прецизионный контроль
атомных процессов, происходящих на поверхно-
сти кристалла и в приповерхностном слое на всех
стадиях создания структуры [2]. При этом значи-

тельное влияние на структурно-морфологиче-
ское совершенство эпитаксиальных слоев оказы-
вают процедуры подготовки подложки, посколь-
ку даже отдельные атомные ступени могут
способствовать формированию протяженных де-
фектов в пленке [3], а концентрация, ориентация
и распределение ступеней оказывают значитель-
ное влияние на шероховатость поверхности при
гомоэпитаксии [4] и равномерность зарождения
пленки при гетероэпитаксии [5]. В связи с этим
востребованы методы, способные диагностиро-
вать трансформации структуры и морфологии
поверхности непосредственно в процессе подго-
товки подложки и разнообразных обработок (ро-
ста, травления, адсорбции примесных атомов и
других) в широком диапазоне температур. Методом
in situ просвечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения показана возможность
получения важной информации о движении
атомных ступеней в процессе эпитаксиального
роста нановискеров GaAs и о структурных пере-
ходах на границе с каталитической каплей Au [6].
Для изучения в реальном времени атомных про-
цессов на пространственных масштабах, сопоста-
вимых с размерами подложки, эффективным ме-
тодом является in situ сверхвысоковакуумная от-

УДК 539.211

ОБЗОРЫ



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 4  2021

IN SITU ОТРАЖАТЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ 529

ражательная электронная микроскопия [7].
Данный метод обладает достаточной чувстви-
тельностью для анализа структуры поверхности
подложки и визуализации ее морфологии на
уровне моноатомных ступеней и в то же время яв-
ляется универсальным, позволяя проводить in situ
экспериментальные исследования широкого
спектра процессов на поверхности кристалла,
обеспечивая их наблюдение в реальном времени.
В данной работе представлены результаты недав-
них исследований процессов на поверхности
Si(111) и Si(100) при сублимации, гомоэпитакси-
альном росте, осаждении Au, Sn и Se.

1. МЕТОД И ПОДХОДЫ

Метод отражательной электронной микроско-
пии (ОЭМ) был предложен в одно время с про-
свечивающей электронной микроскопией изоб-
ретателем и нобелевским лауреатом Эрнстом
Руска [8]. Основным ограничением развития
ОЭМ в то время стали вакуумные условия вблизи
образца (∼10–4 Па), при которых поверхность под
диагностирующим электронным пучком зараста-
ла пленкой углеродсодержащих соединений, не
позволявшей исследовать процессы на поверхно-
сти. Первоначально в ОЭМ использовался тене-
вой контраст диффузно рассеянных электронов
от рельефа поверхности, что не позволяло до-
стичь высокого пространственного разрешения.
Развитие сверхвысоковакуумных (СВВ) техноло-
гий [9] позволило использовать брэгговские пуч-
ки для получения изображения [10], что значи-
тельно улучшило разрешение метода.

Метод СВВ ОЭМ, входящий в состав ЦКП
“Наноструктуры” (г. Новосибирск, Россия), рас-

считан на проведение in situ-исследований про-
цессов морфологических трансформаций по-
верхности кристаллов при сублимации (вплоть до
температуры плавления подложки), гомо- и гете-
роэпитаксиальном росте, осаждении металлов
(Au, Sn и других), взаимодействии с газовой атмо-
сферой [7]. Метод позволяет получать как карти-
ны дифракции быстрых электронов на отражение
(100 кэВ), так и электронно-микроскопические
изображения в брэгговском контрасте, что обес-
печивает высокую чувствительность к структуре
поверхности, позволяет визуализировать атом-
ные ступени на поверхности кристаллов [11] и об-
ласти с разной сверхструктурной реконструкцией
[12]. Особенностью изображения, получаемого
методом СВВ ОЭМ, является сильное сжатие
(∼50 раз) в направлении падения электронного
пучка при латеральном разрешении в перпенди-
кулярном направлении ∼30 нм. На рис. 1а и 1б
представлены ОЭМ-изображения вицинальных
поверхностей Si(111) и Si(100) соответственно, со-
держащих регулярные атомные ступени. На по-
верхности Si(111) атомная ступень является би-
слойной и обладает высотой 0.31 нм, при этом
край ступени имеет достаточно сильный дефор-
мационный потенциал, что позволяет визуализи-
ровать отдельные атомные ступени, используя
основные брэгговские рефлексы. На рис. 1а тон-
кие линии темного контраста являются атомны-
ми ступенями. На поверхности Si(100) атомная
ступень является монослойной с высотой 0.14 нм,
а деформация на краю ступени крайне мала из-за
наличия сверхструктурной реконструкции 1 × 2.
Для визуализации атомных ступеней использова-
ли сверхструктурный рефлекс, а так как смежные
террасы Si(100), разделенные атомной ступенью,
характеризуются наличием сверхструктур 1 × 2 и
2 × 1 [13], то атомной ступенью на ОЭМ-изобра-
жении (рис. 1б) является граница между светлым
и темным контрастом.

Для проведения in situ экспериментальных ис-
следований методом СВВ ОЭМ использовали об-
разцы размером 8 × 1.1 × 0.3 мм, вырезанные из
пластин кремния с отклонением поверхности от
грани (111) или (100) на угол <0.1°. Перед экспе-
риментом образцы очищали химически. Осажде-
ние материалов (Si, Sn и других) осуществляли из
специально разработанных заменяемых испари-
телей. Нагрев образца осуществляли посредством
пропускания через него постоянного или пере-
менного электрического тока. Для очистки об-
разца от естественного оксида перед началом экс-
периментов проводили кратковременный отжиг
(<10 мин) при температурах выше 1300°С. После
окончания экспериментов образцы быстро охла-
ждали до комнатной температуры и проводили де-
тальный анализ морфологии их поверхности мето-
дом ex situ атомно-силовой микроскопии (АСМ).

Рис. 1. ОЭМ-изображения вицинальной поверхности
Si(111) (а) и Si(100) (б) с регулярными атомными сту-
пенями. Изображение б получено в сверхструктур-
ном рефлексе.
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2. ЭКСТРЕМАЛЬНО ШИРОКИЕ ТЕРРАСЫ 
НА ПОВЕРХНОСТЯХ Si(111) И Si(100)

ПРИ СУБЛИМАЦИИ
Термический отжиг при высоких температу-

рах является неотъемлемой частью процесса под-
готовки Si-подложек для последующей эпитак-
сии и сопровождается сублимацией атомов с по-
верхности. Как и гомоэпитаксиальный рост,
процесс сублимации на поверхности кремния
может происходить по двум механизмам: ступен-
чато-слоевому и двумерно-островковому. Пер-
вый хорошо изучен в начале 1990-х годов с при-
менением метода СВВ ОЭМ [7, 14]. Второй меха-
низм практически не реализовывается на
поверхностях Si(111) и Si(100), так как длина ми-
грации адатомов по террасе на данных поверхно-
стях значительно больше, чем характерное расстоя-
ние между регулярными ступенями на вициналь-
ной поверхности. Для увеличения расстояния
между террасами и реализации двумерно-остров-
кового механизма сублимации использовали ме-
тод формирования экстремально широких террас
(диаметром 10–100 мкм), описанный в [15]. В
процессе высокотемпературного отжига образца
с углублением формируется система концентри-
ческих атомных ступеней, разделенных широки-
ми террасами, по своей морфологии напоминаю-
щая древнегреческий амфитеатр. На рис. 2 пред-
ставлены ОЭМ-изображения широких террас и
атомных ступеней на поверхности Si(111) (рис. 2а)
и Si(100) (рис. 2б, 2в) в момент сублимации, когда
диаметр нижней террасы превышает критическое
значение Dcrit и в центре зарождается вакансион-
ный двумерный (2D) островок, а также темпера-
турные зависимости D t(T) для обеих ориента-
ций (рис. 2г). Из-за сжатия ОЭМ-изображений
широкие круглые террасы визуализируются в ви-
де сильно сжатых эллипсов, выходящих за преде-
лы изображения.

С использованием in situ СВВ ОЭМ и деталь-
ного анализа АСМ-изображений впервые экспе-
риментально получено распределение концен-
трации адатомов на круглой атомно-гладкой тер-
расе диаметром 58 мкм [16]. Показано, что при
T = 1000°С концентрация адатомов в централь-
ной части террас имеет существенно меньшие
значения (около 0.23 МС), чем равновесная кон-
центрация вблизи ступеней (около 0.28 МС). На
основе этих экспериментальных данных получе-
но значение длины диффузии адатомов xs = 31 ±
± 2 мкм. В процессе сублимации диаметр террасы
увеличивается, а концентрация адатомов в центре –
уменьшается, что приводит к зарождению вакан-
сионного 2D-островка по достижении критиче-
ского диаметра террасы Dcrit, значения которого
могут достигать ∼100 мкм (рис. 2г), чего достаточ-
но для реализации двумерно-островкового за-
рождения в условиях эпитаксиального роста [17].

2
crit

Температурные зависимости критических диа-
метров террас Si(111) и Si(100) D t(T) (рис. 2г),
при превышении которых в их центре происходит
зарождение вакансионного островка, показыва-
ют, что в обоих случаях эти зависимости характе-
ризуются одинаковым наклоном с эффективной
энергией активации 2.6 ± 0.2 эВ вплоть до крити-
ческих значений температур Тcrit ∼ 1130°C для
Si(100) и Тcrit ∼ 1180°C для Si(111), выше которых
появляются сильные неаррениусовские нелиней-
ности. Можно видеть, что небольшие различия в
активационной энергии наблюдаются для террас
Si(100) со сверхструктурой 2 × 1 и 1 × 2. Для объ-
яснения этого различия необходимо учитывать не
только ориентацию димерных рядов относитель-
но ступени и связанную с ней анизотропию диф-
фузии адатомов, но и их поток на выше и ниже
лежащую террасы, пропорциональный градиенту
концентрации адатомов от ступени. Причем, как
предсказывает расширенная теория Бартона–Ка-
бреры–Франка (БКФ) [18], чем шире терраса, тем
больше градиент концентрации и, соответствен-
но, больше поток адатомов от ступени. В началь-
ный момент времени, когда вакансионный 2D-
островок мал, поток адатомов из ступени на верх-
нюю террасу будет больше, чем на нижнюю, и
ускоренная диффузия вдоль димерных рядов на
этой террасе обеспечит островку эллиптическую
форму [19]. С увеличением размеров островка по-
ток на нижнюю террасу начнет расти и обеспечит
повышение скорости движения ступени в на-
правлении, перпендикулярном димерным рядам.
В результате вытянутый в начальный момент ва-
кансионный островок будет уменьшать свою эл-
липтичность до тех пор, пока в центре не зародит-
ся новый вакансионный островок. Важно отме-
тить, что с момента образования вакансионного
островка концентрация адатомов в его центре бу-
дет определяться процессом их диффузии вдоль
направления быстрой диффузии (вдоль димер-
ных рядов). Поэтому Dcrit для зарождения нового
островка на поверхности Si(100) определяется
размером террасы 1 × 2 вдоль димерных рядов с
энергией активации 2.6 ± 0.2 эВ.

Измерение Dcrit для Si(100) выше Т ≈ 1180°C
становится невозможным из-за исчезновения
контраста ступеней вследствие разупорядочения
поверхности, чему предшествует множественное
формирование вакансионных островков начиная
с Тcrit ≈ 1130°C [19–22], и Dcrit, построенная в арре-
ниусовских координатах, начинает отклоняться
от линейной зависимости. В то же время при T >
> 1180°C появляется сильная нелинейность D (T)
для поверхности Si(111). Появление участков не-
линейности D (T) на обеих террасах Si(111) и
Si(100) с разницей всего 50°C указывает на общий
характер их появления, связанный с началом ин-

2
crit

2
crit

2
crit
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тенсивной генерации вакансий. Оценка энергии
активации в области нелинейности D (T) для
Si(100) имеет значение ∼10 эВ, тогда как по изме-
рениям зависимости скорости движения ступени
от ширины террасы [23] показывает ∼21 эВ. Для

поверхности Si(111) нелинейность D (Т) при Т >
> 1180°C характеризуется энергией ∼6.2 эВ. Оче-
видно, что в обоих случаях в переходной области
сублимация осуществляется за счет вклада де-
сорбции адатомов, эмитируемых ступенью, и
прямой десорбции атомов с террасы, при которой
возникают поверхностные вакансии. На поверх-
ности Si(111) сдвиг начала нелинейности на 50°C
в область более высоких температур указывает на
затрудненную генерацию вакансий (либо их повы-
шенную рекомбинацию) по сравнению с поверхно-
стью Si(100), однако количественные параметры
генерации вакансий из этих нелинейностей вряд

2
crit

2
crit

ли можно получить, используя современные тео-
ретические подходы.

Как видно из рис. 2г, после резкого неаррениу-
совского роста в интервале Т = 1180–1250°C зави-
симость (Т) для террасы Si(111) начинает спа-
дать пропорционально exp(–0.9 эВ/kT). Для ана-
лиза зависимости (Т) в интервале Т = 1250–
1330°C воспользуемся модифицированной теоре-
тической моделью скоростей зародышеобразова-
ния [24]:

2
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2
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Рис. 2. ОЭМ-изображения единичного вакансионного 2D-островка (короткие темные и белые отрезки) в центре экс-
тремально широких террас Si(111) при 1150°C (a) и Si(100) при 1025°C (б, в). Временной интервал между б и в – 200 с.
Температурные зависимости критического диаметра террас Si(111) и Si(100) для зарождения нового вакансионного
2D-островка в центре террасы (г). Температурные зависимости частоты сублимации ν на широких террасах Si(111) и
Si(100) (д) и вицинальной поверхности Si(111) (е).
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где  ∝ exp(−Esub/kT) – частота зарождения вакан-
сионных 2D-островков, Esub = 4.04 эВ – энергия
сублимации (рис. 2д), i = 4 [24] – размер критиче-
ского зародыша вакансионного островка, Ei – его

энергия диссоциации,  ≈ 1.5 эВ [24, 25] – энер-
гетический барьер для взаимодействия вакансии
с атомной ступенью, Ed – энергия активации
диффузии поверхностных вакансий. Тогда, при-
нимая, что Ei – порядка энергии связи Si–Si
1.15 эВ [26] на основе E2D ≈ 0.9 эВ, можно оценить
Ed ≈ 1.1 эВ в интервале 1250–1330°C.

С высокой точностью измерены температур-
ные зависимости частоты сублимации для широ-
ких террас Si(111) и Si(100) (рис. 2д) и вициналь-
ной поверхности Si(111) (рис. 2е). Можно видеть,
что вплоть до Тcrit ∼ 1180°C скорости сублимации
на обеих ориентациях совпадают и характеризу-
ются энергией активации Esub = 4.04 эВ, а при T >
> Tcrit, когда для поверхности Si(100) наступает
разупорядочение, сублимация с поверхности
Si(111) описывается энергией активации 3.77 эВ.
В то же время, как следует из рис. 2е, на вици-
нальной поверхности Si(111) частота сублимации
во всем интервале температур характеризуется
Esub = 4.04 эВ. Таким образом, несмотря на мно-
голетние экспериментальные исследования про-
цесса сублимации с поверхности кристаллов,
впервые показано, что при высоких температурах
скорость сублимации зависит от локальной мор-
фологии поверхности и на экстремально широ-
ких террасах данный процесс происходит мед-
леннее.

3. ЭШЕЛОНИРОВАНИЕ АТОМНЫХ 
СТУПЕНЕЙ НА ПОВЕРХНОСТЯХ

Si(111) И Si(100)
В процессе сублимации распределение атом-

ных ступеней на вицинальных поверхностях кри-
сталла не всегда остается регулярным. В частно-
сти при in situ-исследованиях поверхностей
Si(111) и Si(100) при нагреве образца пропускани-
ем постоянного электрического тока было обна-
ружено, что система регулярных атомных ступе-
ней (рис. 3а) нестабильна и ступени перераспре-
деляются в эшелоны близко расположенных
ступеней, разделенных участками с пониженной
плотностью атомных ступеней (рис. 3б) [27–30].
Эшелонирование происходит под действием
электрического тока вследствие эффекта элек-
тромиграции – дрейфа адатомов, приобретаю-
щих эффективный электрический заряд в элек-
трическом поле, вдоль тока [30–32]. В [30] пока-
зано, что для поверхности Si(111) существуют
четыре температурных интервала, в которых рас-
пределение атомных ступеней различно. Два ин-

= − − − + +v

2D 2( ( 1) )/( 3),sub i d attE iE E iE i E i
v

v

attE

тервала, где эшелонирование ступеней вызывает
ток, направленный в сторону лежащих ниже тер-
рас (830–1050 и 1250–1350°C), и два – где эшело-
нирование ступеней вызывается током, пропус-
каемым в противоположном направлении (1050–
1250°C и > 1350°C) (рис. 3в). При этом эшелони-
рование ступеней является обратимым: при сме-
не направления электрического тока либо про-
пускании переменного тока происходит развал
эшелонов ступеней до системы регулярных сту-
пеней. Опубликованная в 1989 г. А.В. Латышевым
и соавторами работа вызвала огромный интерес в
области исследования процессов на поверхности
и была названа одной из ключевых для развития
теории БКФ [33]. Несмотря на это, полного при-
знанного теоретического описания сложной тем-
пературной зависимости процесса эшелонирова-
ния атомных ступеней до сих пор не представлено.

Эшелонирование атомных ступеней на по-
верхности Si(100) значительно отличается от про-
цесса на поверхности Si(111) в силу наличия
сверхструктуры 2 × 1, за счет которой на поверх-
ности наблюдается анизотропия диффузии ада-
томов и свойств атомных ступеней. В [34] показа-
но, что при направлении электрического тока по-
перек атомных ступеней существует критическое
расстояние между ступенями lcrit = 75–92 нм, при
котором изменяется зависимость распределения
ступеней от направления электрического тока,
нагревающего кристалл. Если l > lcrit, то эшелони-
рование ступеней происходит при любом из на-
правлений постоянного электрического тока, но
при одном направлении тока преобладают 1 × 2-
террасы (ряды димеров сверхструктуры парал-
лельны электрическому току) (рис. 3д), а при дру-
гом – 2 × 1 (рис. 3е). Размеры преобладающих
террас зависят от времени и температуры отжига
исследуемого кристалла. Если l < lcrit, то преобла-
дают террасы с реконструкцией 2 × 1, разделен-
ные эшелонами ступеней, которые сформирова-
лись при направлении тока в сторону более высо-
ких террас. При противоположном направлении
тока распределение ступеней является почти од-
нородным [35]. Подробные исследования кине-
тики эшелонирования атомных ступеней на по-
верхности Si(100) в интервале температур 950–
1150°С показали, что распределение ступеней
между эшелонами и форма эшелонов зависят от
температуры отжига. Обнаружена их крайне сла-
бая зависимость от температуры при электриче-
ском токе, направленном вниз по ступеням, а при
противоположном направлении тока зависи-
мость более выражена с эффективной энергией
активации ∼0.24 эВ [36, 37].

Осаждение Si также может оказывать нетриви-
альное влияние на процесс эшелонирования сту-
пеней на поверхности Si(111) в условиях, когда
сублимационный отток Si с поверхности очень мал
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и создает значительное недосыщение адсорбцион-
ного слоя. Изменение недосыщения на поверхно-
сти за счет осаждения Si из внешнего источника
приводит к увеличению скорости формирования
эшелонов при приближении недосыщения к нуле-
вому значению [36]. Важно заметить, что скорость
формирования эшелонов ступеней в условиях
эпитаксиального роста также возрастает вблизи
нулевых значений пересыщения адсорбционного
слоя. В соответствии с теорией БКФ [18] скорость
движения ступени уменьшается с уменьшением
пересыщения, следовательно, смещение атомных
ступеней является стабилизирующим фактором
для процесса их эшелонирования. Однако было
обнаружено, что с увеличением пересыщения в
процессе роста на поверхности Si(100) при темпе-
ратуре 1100°С кинетика эшелонирования ступе-
ней имеет немонотонную зависимость с макси-
мумом при скорости роста ∼0.3 МС/с (1 МС для
поверхности Si(100) равен 6.78 × 1014 см–2). Это
указывает на наличие дополнительного дестаби-
лизирующего фактора, конкурирующего со сме-

щением ступени. Вероятно, этим фактором явля-
ется сильное отклонение условий на поверхности
от равновесных, при которых локальные измене-
ния концентрации адатомов вдали от ступеней
запаздывают из-за быстрого движения атомных
ступеней и распределение концентрации стано-
вится несимметричным относительно центра
террасы. Отметим, что вицинальная поверхность
Si(111)–7 × 7 в условиях гомоэпитаксиального ро-
ста при температурах ∼650°C устойчива только
при малых углах разориентации относительно
сингулярной грани [38]. Однако если при боль-
ших углах разориентации среднее расстояние
между ступенями становится меньше ∼30 нм (за-
висит от температуры подложки), наблюдается
эшелонирование атомных ступеней, причем в
температурном интервале 650–800°C обнаруже-
ны три режима кинетики с различающимися па-
раметрами масштабирования. Если среднее рас-
стояние между ступенями превышает 100 нм, в
данном температурном диапазоне наблюдается
формирование пирамидальных морфологиче-

Рис. 3. ОЭМ-изображения поверхности Si(111) при 1250°С с регулярным распределением ступеней (а) и эшелонами
ступеней (б). Температурные интервалы эшелонирования ступеней в зависимости от направления нагревающего
электрического тока (в). ОЭМ-изображения участка поверхности Si(100) при 1100°С при различных направлениях
электрического тока: г – переменный, д – в сторону лежащих выше террас, е – в сторону лежащих ниже террас.
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ских структур как на ступенчато-эшелонирован-
ной поверхности [39], так и на сингулярных тер-
расах, исходно не содержавших ступени [40].

Эффект эшелонирования атомных ступеней в
результате электромиграции адатомов наблюдал-
ся и в процессе осаждения атомов Au [41]. Обна-
ружено, что в первом температурном интервале
всего 0.008 МС Au (1 МС для поверхности Si(111)
равен 7.8 × 1014 см–2) приводят к инверсии интер-
вала эшелонирования ступеней 830–1050°C, оса-
ждение бóльших покрытий Au приводит к инвер-
сии остальных интервалов эшелонирования [42,
43]. Показано также, что кроме температурных
интервалов эшелонирования ступеней существу-
ют интервалы по концентрации Au, при переходе
между которыми наблюдается смена режима
эшелонирования на регулярные ступени или на-
оборот (в зависимости от направления электри-
ческого тока). Только с применением in situ СВВ
ОЭМ было показано, что золото активно диф-
фундирует в объем и по механизму kick-out фор-
мирует в объеме кристалла избыточную концен-
трацию межузельных атомов, которые взаимо-
действуют с поверхностью как с активным
стоком [44]. Такая совокупность многочислен-
ных атомных процессов приводит к эксперимен-
тально наблюдаемым многочисленным явлени-
ям. В [45] предложена общая модель, описываю-
щая эффект эшелонирования ступеней на
поверхности Si(111) при сублимации, эпитакси-
альном росте и адсорбции золота и учитывающая
многочисленные атомные процессы на поверх-
ности, в объеме и приповерхностном слое. Из-за
большого количества включенных в данную мо-
дель процессов она требует тщательной теорети-
ческой и экспериментальной проверки.

4. АДСОРБЦИЯ И ЭЛЕКТРОМИГРАЦИЯ 
ОЛОВА НА ПОВЕРХНОСТИ Si(111)

Осаждение примесных атомов на поверхность
Si обычно приводит к значительным трансфор-
мациям ее структуры и морфологии [46, 47]. Из-
менения в процессах, происходящих на поверх-
ности Si, наблюдаются даже при адсорбции эле-
ментов четвертой группы (Ge, Sn), структурные
свойства твердых растворов которых во многом
аналогичны Si, а электрофизические – представ-
ляют интерес для приложений микро- и фотоэлек-
троники [48, 49]. В частности, с применением СВВ
ОЭМ обнаружены нетривиальные особенности
массопереноса атомов Sn на ступенчатой поверх-
ности Si(111) в условиях нагрева подложки пропус-
канием постоянного электрического тока. При тем-
пературе 700°С и скорости осаждения Sn 0.01 МС/с
на ОЭМ-изображениях вблизи ступеней и на тер-
расах появляются области более темного контра-
ста (обозначены белыми стрелками на рис. 4), со-

ответствующие доменам сверхструктуры  × –Sn.
Аналогичное зарождение доменов примесно-ин-
дуцированных структур вблизи атомных ступеней
наблюдается при осаждении Ge [50], Au [51], Cu
[52] и других материалов. Равномерно расширяясь
во все стороны, домены сверхструктуры  × –Sn
заполняют всю площадь террас в течение 21 с
(рис. 4г), что соответствует покрытию Sn около
0.2 МС. Поскольку для формирования структуры

 × –Sn требуется покрытие 1/3 МС [53], оса-
жденного количества атомов Sn достаточно для
заполнения лишь 60% площади поверхности.
Возникает вопрос – откуда берутся дополнитель-
ные 0.13 МС атомов? Полученные методом in situ
ОЭМ-изображения показывают, что моноатом-
ная ступень, обозначенная на рис. 4а черной
стрелкой, сдвигается на 5–7% от первоначальной
ширины лежащей выше террасы по завершении
сверхструктурного перехода, что соответствует
выходу из ступени 0.10–0.14 МС атомов Si. Дан-
ный факт указывает на то, что именно ступень яв-
ляется источником дополнительных 0.13 МС ато-
мов, требуемых для формирования сверхструкту-
ры  × , а сама сверхструктура формируется из
смеси атомов Si и Sn. Подобный сдвиг ступеней и
формирование сверхструктуры  ×  при по-
крытиях Sn менее 0.33 МС наблюдались только
при T > 650°С. Данный вывод подтверждается ре-
зультатами [53, 54], согласно которым отжиг при
T ≥ 630°С поверхности Si(111) с покрытием Sn 1.5 МС,
осажденным при комнатной температуре, приводит
к образованию мозаичной структуры  × –Sn,
состоящей из адатомов Sn и Si в соотношении 1 : 1.

В процессе осаждения покрытий олова более
0.33 МС на ОЭМ-изображениях поверхности
Si(111) вблизи моноатомных ступеней и эшелонов
ступеней начинают зарождаться домены более
темного контраста (обозначены черными стрел-
ками на рис. 5), которые, разрастаясь, заполняют
всю площадь террас (рис. 5в–5д, 5к–5м). На ди-
фракционной картине разрастание этих доменов
соответствует уменьшению интенсивности ре-
флексов сверхструктуры  × –Sn вплоть до
полного исчезновения при покрытии >1 МС, что
соответствует формированию разупорядоченной
(аморфной) фазы “1 × 1”–Sn [55]. Направление
разрастания доменов фазы “1 × 1”–Sn относи-
тельно ступеней поверхности Si(111) зависит от
направления пропускания электрического тока.
При пропускании электрического тока в направле-
нии лежащих выше террас домены фазы “1 × 1”–Sn
зарождаются вблизи одиночных ступеней и эше-
лонов ступеней исключительно со стороны лежа-
щих ниже террас (рис. 5в). Это указывает на пре-
имущественный дрейф адатомов Sn на поверхно-
сти Si(111)–  × –Sn в сторону лежащих выше
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террас (по направлению электрического поля) в
условиях, когда восходящие ступени и эшелоны
ступеней выступают эффективными барьерами
на пути дрейфа адатомов Sn. Такие барьеры спо-
собствуют увеличению концентрации адатомов Sn
вблизи ступеней со стороны лежащих ниже тер-
рас, что в итоге приводит к образованию доменов
фазы “1 × 1”–Sn (рис. 5в). По мере увеличения
суммарного покрытия олова домены разрастают-
ся в нисходящем направлении (обозначено за-
штрихованной стрелкой на рис. 5в, 5г) и заполня-
ют всю площадь террас. Момент времени t =
= 27 с (рис. 5д), когда все террасы полностью по-
крыты фазой “1 × 1”–Sn, соответствует покры-
тию 1 МС.

При противоположном направлении электри-
ческого тока домены фазы “1 × 1”–Sn зарожда-
ются вблизи эшелонов ступеней и некоторых сту-
пеней со стороны лежащих выше террас (рис. 5к).
Однако домены разрастаются медленнее, чем в
предыдущем случае: в момент времени t = 27 с,

соответствующий покрытию 1 МС, на террасах
все еще присутствуют области со структурой  ×
× –Sn. Данный факт свидетельствует о том, что
значительная часть атомов Sn дрейфует в направ-
лении электрического поля не только по террасам
поверхности Si(111)–  × –Sn, но и через атом-
ные ступени за пределы поля зрения. После 31 с
осаждения оставшиеся участки поверхности со
структурой  × –Sn замещаются фазой “1 ×
× 1”–Sn. Из-за нестрогой перпендикулярности
вектора электрического поля атомным ступеням
на ОЭМ-изображении (рис. 5л) этот процесс на-
чинается снизу (фронт распространения обозна-
чен заштрихованной стрелкой). В итоге только
после 34 с осаждения в момент, соответствующий
покрытию 1.2 МС Sn (рис. 5м), на поверхности не
остается областей со структурой  × –Sn. По-
скольку адатомы Sn дрейфуют в направлении
электрического поля, эффективный заряд адато-
мов Sn на реконструированной поверхности
Si(111)–  × –Sn положительный, что согласу-
ется с результатами, полученными с использова-
нием оже-спектроскопии в [56].

Несмотря на заметные трансформации струк-
туры поверхности Si(111) в присутствии покры-
тий Sn и значительную электромиграцию атомов
Sn по поверхности, существенного перераспреде-
ления атомных ступеней, сопоставимого, напри-
мер, с трансформациями, индуцированными оса-
ждением Au, не наблюдалось ни в процессе оса-
ждения Sn на поверхность, ни после отключения
потока Sn. Однако в отсутствие внешнего притока
атомов Sn отжиг образцов пропусканием посто-
янного электрического тока приводит к перерас-
пределению самого покрытия Sn. На поверхно-
сти образуются области с локальной концентра-
цией Sn < 1 МС, где появляются домены
сверхструктуры  × –Sn, соответствующей
покрытию 1/3 МС, и постепенно исчезают доме-
ны фазы “1 × 1”–Sn (заштрихованные стрелки на
рис. 5е, 5ж, 5н, 5о), что соответствует сверхструк-
турному переходу “1 × 1”–Sn ⇒  × –Sn. Из-
менение направления протекания постоянного
электрического тока в ходе данного структурного
перехода приводит к повторному заполнению
всей поверхности фазой “1 × 1”–Sn, что указыва-
ет на сохранение суммарного покрытия Sn на по-
верхности образцов (≥1 МС) и демонстрирует ма-
лость потока десорбции Sn при температурах
∼700°С. В частности, при протекании постоянно-
го тока в направлении лежащих выше террас
(рис. 5е, 5ж) домены фазы “1 × 1”–Sn, перемеща-
ясь в направлении электрического поля, задер-
живаются восходящими ступенями в полном со-
ответствии с аналогичными процессами, наблю-
давшимися при осаждении Sn (рис. 5в, 5г). При
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3 3
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Рис. 4. ОЭМ-изображения поверхности Si(111) на на-
чальных стадиях осаждения Sn при 700°С и скорости
осаждения 0.01 МС/с. Пунктирная линия указывает
на начальное положение моноатомной ступени, обо-
значенной черной стрелкой. Белыми стрелками обо-
значены зарождающиеся домены сверхструктуры

× –Sn.
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противоположном направлении электрического
поля (рис. 5н, 5о) структурный переход “1 × 1”–
Sn ⇒  × –Sn начинается раньше по времени,
а фронт исчезновения фазы “1 × 1”–Sn сонаправ-
лен с электрическим полем на поверхности об-
разца. В случае нагрева образца пропусканием
переменного электрического тока (т.е. в отсут-
ствие дрейфа адатомов) переход “1 × 1”–Sn ⇒
⇒  × –Sn начинается только после продол-
жительного (более 400 с) отжига. Это подтвер-

3 3

3 3

ждает, что наблюдаемый при пропускании посто-
янного электрического тока структурный переход
“1 × 1”–Sn ⇒  × –Sn связан исключительно
с эффектом электромиграции.

5. ТРАВЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ Si(111) 
МОЛЕКУЛЯРНЫМ ПУЧКОМ СЕЛЕНА

Изучение физических свойств, способов син-
теза и потенциала применения углеродных нано-

3 3

Рис. 5. ОЭМ-изображения поверхности Si(111) в процессе осаждении Sn при температуре 700°С и скорости осаждения
0.037 МС/с. На верхних изображениях показано направление пропускаемого через подложку электрического тока.
Белыми стрелками обозначены домены структуры  × , черными – домены аморфной фазы “1 × 1”–Sn. Заштри-
хованная стрелка указывает направление распространения границы области полного покрытия поверхности фазой
“1 × 1”–Sn.

(ж)

(е)

(д)

(г)

(в)

(б)

(а)

0 с

9 с

�j

21 с

24 с

27 с

235 с

250 с

0 с

9 с

27 с

31 с

34 с

130 с

135 с

(о)

(н)

(м)

(л)

(к)

(и)

(з) 1 мкм

50
 м

км

1 мкм

50
 м

км

j�

3 3



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 4  2021

IN SITU ОТРАЖАТЕЛЬНАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ 537

материалов, сформировавшееся как одно из
крупнейших направлений физики конденсиро-
ванного состояния в 2000-е годы, в 2010-е расши-
рилось на другие низкоразмерные материалы, в
частности на слоистые халькогениды металлов.
Однако синтез высококачественных эпитакси-
альных слоев данных материалов на подложках Si
является проблемой, которая препятствует их
применению в полупроводниковой электронике
[57]. Структурное совершенство и электронные
свойства слоистых материалов сильно зависят от
морфологии поверхности полупроводниковой
подложки [58]. В целях расширения возможно-
стей подготовки Si-подложек в атмосфере халько-
генов (S, Se, Te) методом in situ ОЭМ исследованы
морфологические трансформации, происходящие
на поверхности Si(111) при взаимодействии с мо-
лекулярным пучком селена [59].

На вицинальной или ступенчато-эшелониро-
ванной поверхности Si(111) при температурах вы-
ше 830°C осаждение Se увеличивает скорость
движения ступеней в направлении лежащих вы-
ше террас, что соответствует травлению поверх-
ности по ступенчато-слоевому механизму. Это
согласуется с результатами [60], где методом тер-
модесорбционной спектроскопии при 600–800°C
наблюдалась десорбция Si-содержащих молекул
SiSe2 с поверхности Si(111), покрытой тонкой
пленкой Se. Согласно in situ ОЭМ-изображениям,
полученным в процессе постепенного охлажде-
ния образцов Si(111), травление молекулярным
пучком Se переходит в двумерно-островковый
режим при использовании подложек с большой
шириной террас (более 10 мкм) либо на рекон-

струированной поверхности Si(111)–7 × 7 с терра-
сами шириной ∼1 мкм в температурном диапазо-
не 600–830°C. В таких условиях на террасах про-
исходят периодическое зарождение, рост и
коалесценция вакансионных островков.

В процессе длительного травления поверхно-
сти Si(111) ( 10 МС) вблизи эшелонов ступеней
травление происходило с меньшей (до 5%) скоро-
стью по сравнению с сингулярными и вициналь-
ными участками поверхности вдали от эшелонов
ступеней. Такая неоднородность травления при-
водит к постепенному углублению областей меж-
ду эшелонами ступеней и самоорганизованному
формированию многослойных террасированных
углублений (рис. 6а–6в). На поверхности с регу-
лярным распределением ступеней формирования
таких многослойных морфологических структур
не наблюдалось.

На основе данных, полученных методами СВВ
ОЭМ и дифракции быстрых электронов на отра-
жение в интервале 600–770°C, изучена темпера-
турная зависимость критической скорости трав-
ления J*, при которой на поверхности Si(111) раз-
рушается сверхструктура 7 × 7 и соответствующие
дробные рефлексы исчезают с дифракционной
картины (рис. 6г). Согласно данным [59, 60] при-
сутствие на поверхности Si(111) покрытия Se с
концентрацией около 0.5 МС приводит к удале-
нию сверхструктуры Si(111)–7 × 7 и формирова-
нию разупорядоченного поверхностного селени-
да кремния “1 × 1”–Se. При скоростях травления
ниже J*(T) кинетика травления лимитируется
скоростью осаждения селена на поверхность, а
при скоростях травления выше J*(T) – скоростью
формирования и десорбции молекул SiSe2. Ана-
лиз экспериментальной зависимости J*(T) поз-
волил определить энергию формирования и де-
сорбции молекул SiSe2 на поверхности Si(111) –
2.65 эВ [59].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом in situ сверхвысоковакуумной отра-
жательной электронной микроскопии (СВВ
ОЭМ) исследованы структурные и морфологиче-
ские трансформации поверхности монокристал-
лических подложек Si(111) и Si(100) в условиях
высокотемпературной сублимации, эпитаксиаль-
ного роста, адсорбции олова и травления молеку-
лярным пучком селена. Изучены физические за-
кономерности формирования самоорганизован-
ных структур за счет эффектов электромиграции,
неравномерного движения ступеней, неоднород-
ностей зарождения двумерных островков. Это
позволило получить новую информацию об атом-
ных процессах на поверхностях кремния, развить
фундаментальные основы и практические воз-
можности управления структурой и морфологией

@

Рис. 6. ОЭМ-изображение (а), АСМ-изображение (б)
и схема (в) террасированного углубления, сформиро-
ванного в процессе травления эшелонированной по-
верхности Si(111) молекулярным пучком селена. Диа-
грамма структур поверхности Si(111) в координатах
скорости травления J и температуры T (г).
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поверхности кремния для последующего роста
эпитаксиальных полупроводниковых покрытий
и гетероструктур.

Отсутствие принципиальных ограничений ра-
бочего диапазона температур подложки (вплоть
до температуры плавления) во время in situ-экс-
перимента позволяет применять метод СВВ ОЭМ
для изучения процессов и на других полупровод-
никовых подложках. В то же время метод СВВ
ОЭМ применим для изучения процессов на по-
верхности в разнообразных условиях: гомо- и ге-
тероэпитаксиального роста из молекулярного
пучка, взаимодействия с газовой атмосферой (в
частности, травления кислородом или селеном),
осаждения (суб-)монослойных покрытий метал-
лов (Au, Sn и других) для изменения структурных
свойств подложки и кинетики поверхностной
диффузии, что обеспечивает возможности для
разработки сложных технологических процессов.
Широкий спектр материалов, взаимодействие
которых с кремниевыми подложками исследова-
но к настоящему моменту методом СВВ ОЭМ (Si,
Ge, Sn, Se, O2, Au, Ag, Pt, Bi, In, Cu, Ca и других),
открывает перспективы для поиска решений со-
временных проблем роста многокомпонентных
эпитаксиальных слоев, в частности твердых рас-
творов в системе SiGeSn и ван-дер-ваальсовой
эпитаксии на полупроводниковых подложках.

Исследования процессов сублимации на по-
верхностях с широкими террасами выполнены
при финансовой поддержке Российского научно-
го фонда (РНФ) (грант № 14-22-00143), процес-
сов эшелонирования атомных ступеней на по-
верхности Si (100) – при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (грант
№ 16-32-60199), процессов при осаждении герма-
ния – при поддержке РНФ (грант № 19-72-30023),
травления поверхности кремния молекулярным
пучком селена – при поддержке РНФ (грант
№ 18-72-10063). Эксперименты проводились на
оборудовании ЦКП “Наноструктуры”.
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