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Введение

Актуальность темы диссертации. Cо времени изобретения крем-
ниевого полевого транзистора индустрия кремниевой микроэлектроники
продемонстрировала впечатляющий рост. Постоянное совершенствование
полупроводниковых приборов происходит благодаря изменению техноло-
гии производства и конструкции устройств. Так увеличение числа тран-
зисторов, размещенных на кристалле интегральной микросхемы, приводит
к возрастанию вычислительной мощности. Это стало возможным благода-
ря значительному уменьшению размеров транзисторов. Современные ин-
тегральные микросхемы содержат несколько сотен миллионов транзисто-
ров и функционируют путем передачи электронного заряда по постоянно
уменьшающимся полупроводниковым каналам в пикосекундных времен-
ных масштабах. Тенденция уменьшения размеров должна привести к фун-
даментальным физическим ограничениям, которые помешают дальнейше-
му прогрессу в этом направлении. Кроме того, когда размер используемых
материалов оценивается в нанометровом масштабе, можно наблюдать воз-
никновение на поверхности аномальных атомных структур, обладающих
уникальными физическими свойствами, которые отсутствуют в объемном
кристалле. В связи с обнаруженными трудностями в дальнейшем разви-
тии микроэлектроники в настоящее время исследуются многочисленные
преемники кремниевой КМОП-технологии. Одним из таких направлений
является молекулярная электроника на основе органических материалов.
Центральное место в области молекулярной электроники занимает вопрос о
движении электронов в одной молекуле, что является значительной экспе-
риментальной и теоретической задачей. Когда молекулы заключены между
двумя металлическими электродами, можно говорить о переносе заряда с
одной стороны сформированного контакта на другую. Перенос электронов
приводит к протеканию тока в противоположном направлении. Основная
проблема в измерениях протекающего тока связана со статистическими
флуктуациями, присутствующими в спектроскопических данных, получен-
ных от одной молекулы. В общем случае при наблюдении n молекул вели-
чина флуктуаций оценивается 1/

p
n. Для объемных измерений значение n
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очень велико, и колебания, как правило, не важны. Однако для отдельных
молекул они могут быть того же порядка, что и измеряемые характери-
стики, и становятся сопоставимыми с сигналом, регистрируемым в случае
переноса заряда. В любом случае вопросы, связанные с переносом заряда,
требуют детального изучения свойств интерфейса между адсорбирован-
ной молекулой и поверхностью. Кроме того, основные физические прин-
ципы, регулирующие рост и кристаллизацию органических тонких пленок,
недостаточно понятны. Важным дополнительным мотивом исследования
адсорбции органических молекул на поверхности кристалла служит изу-
чение их долговременной стабильности и возможности самоорганизации
с формированием упорядоченных покрытий. В таких процессах необхо-
димо учитывать конкуренцию двух взаимодействий: молекула-молекула и
молекула-поверхность. Во многом рост органических тонких пленок напо-
минает эпитаксиальный рост неорганических материалов, и ожидаемо, что
стратегии и концепции, разработанные для этих неорганических систем,
послужат руководством для дальнейшей разработки и оптимизации моле-
кулярных тонкопленочных устройств. Наилучшей и наиболее полно изу-
ченной моделью для осуществления таких задач служит система металл-
полупроводник. Такие контакты находят широкое применение для созда-
ния диодов и полевых транзисторов в электронике. Диод Шоттки, создан-
ный на базе контакта металл-полупроводник, является одним из основных
элементов современной микроэлектроники. Высокое быстродействие таких
диодов определяет их применение в интегральных микросхемах, работаю-
щих в области сверхвысоких частот. Новая волна интереса к контактам
металл-полупроводник связана с возможностью их применения в прибо-
рах на спин-поляризованных носителях [1, 2]. Транспортировка и манипу-
лирование спин-поляризованными электронами или дырками в полупро-
водниках предлагает огромный потенциал для создания новых устройств,
которые сочетают энергонезависимое хранение информации, высокую ско-
рость ее обработки и низкое энергопотребление. Таким образом, несмотря
на использование хорошо изученных ранее материалов, спинтроника пред-
ставляет собой новое направление в электронике. Ключевым моментом в
технологии создания контактов металл-полупроводник является формиро-
вание наиболее качественной границы раздела. Несмотря на многочислен-
ные исследования в этой области, до сих пор встречаются достаточно про-
тиворечивые данные о высоте барьера Шоттки в различных системах, что
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может быть вызвано вариацией свойств интерфейса на атомном уровне.
Поэтому необходимо изучение геометрических и электронных характери-
стик интерфейса между нанесенным покрытием и поверхностью кристалла
на атомном масштабе и в реальном режиме времени. Анализ полученной
информации позволит осуществить прогнозируемое поведение созданных
наноструктур. Другим многообещающим направлением будущего развития
микро- и наноэлектроники служит использование двумерных материалов,
подобных графену. Указанные материалы обладают замечательными элек-
тронными свойствами, такими как высокая скорость Ферми и линейный за-
кон дисперсии для электронов вблизи точки Дирака. Однако на сегодняш-
ний день существуют две основные проблемы, предотвращающие широкое
использование графеноподобных материалов в микроэлектронике. Первая
из них связана с выбором подложки для осуществления эпитаксиального
роста двумерных пленок. Помимо реализации хороших эпитаксиальных со-
отношений, необходимо свести к минимуму взаимодействие между атомами
подложки и атомами пленки, чтобы исключить возможное деструктивное
влияние подложки на физические свойства выращенного материала. Вто-
рая проблема связана с особенностями электронной структуры графена
(силицена), а именно с полным отсутствием (графен) или с малой вели-
чиной ширины запрещенной зоны (силицен) в электронном спектре. Для
успешного применения таких материалов в электронных приборах требует-
ся возможность контролируемого изменения энергетической щели в зонной
структуре материала. Решение указанных проблем позволит качественно
улучшить характеристики устройств микро- и наноэлектроники. Вопросы
получения новых материалов со специфическими физическими свойства-
ми актуальны не только в области электроники, но и в промышленности
с целью создания кристаллических сплавов, обладающих более высокими
показателями прочности. С этой точки зрения большой интерес вызывают
аморфные металлические стекла (аморфные сплавы), обладающие набо-
ром уникальных свойств. Физические и химические свойства таких сплавов
существенно отличаются от свойств, присущих обычным металлическим
сплавам в кристаллическом состоянии. Они обладают более высокими по-
казателями пластичности, прочности и твердости, но меньшим значением
модуля упругости, что связано с более низким значением координацион-
ного числа – числа ближайших соседей в атомной структуре. Кроме того,
аморфные сплавы демонстрируют высокое значение коррозионной стойко-
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сти, что может быть вызвано отсутствием специфических дефектов, ха-
рактерных для кристаллов. В связи с вышеизложенным, представляется
актуальным создание и изучение материалов, обладающих свойствами как
аморфных, так и кристаллических сплавов. Одним из способов синтеза
таких соединений является процесс частичной кристаллизации аморфных
металлических стекол. При этом вариация свойств созданных структур мо-
жет быть осуществлена путем уменьшения/увеличения таких областей, что
возможно путем изменения температуры в окрестности точки кристалли-
зации. Изучение возникающих при этом фазовых переходов даст необходи-
мую информацию о возможности практической реализации таких структур
и вызывает фундаментальный научный интерес. Кроме того, последние
теоретические исследования показали, что металлические стекла имеют
не случайную, а скорее кластерную структуру, на что указывает их высо-
кая относительная плотность, составляющая 99.5-98 % от соответствующей
кристаллической структуры. Размер этих кластеров может колебаться от
нескольких ангстрем до нескольких нанометров, и пока нет однозначного
ответа, каким образом эти кластеры упакованы. До сих пор остается откры-
тым фундаментальный вопрос о локализации электронов в непериодиче-
ских системах. Исследование атомной и электронной структуры объемных
металлических стекол поможет дать ответ на этот вопрос. Метод сверх-
высоковакуумной сканирующей туннельной микроскопии/спектроскопии
(СТМ/СТС) активно используемый в ходе представленной работы, являет-
ся одним из наиболее совершенных методов для изучения свойств поверх-
ности, благодаря своему высокому пространственному разрешению (дости-
гающему 0.01 Å по нормали к поверхности образца и 0.1 Å в плоскости
поверхности), возможности наблюдения за изменениями, происходящими
на поверхности в реальном времени, способности давать информацию о
локальной плотности электронных состояний, зарядовых эффектах и вы-
являть общие закономерности построения кластерной структуры.

Учитывая современное состояние исследований по созданию и изуче-
нию низкоразмерных наноструктур в описанных системах, можно сформу-
лировать цель диссертационной работы.

Целью диссертационной работы является: Характеризация с исполь-
зованием метода сверхвысоковакуумной сканирующей туннельной микро-
скопии в реальном режиме времени механизмов, вызывающих структур-
ные фазовые превращения поверхности в нанометровом масштабе, проис-
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ходящие в области контакта полупроводник-металл, в аморфных сплавах
и тонких органических пленках на основе молекул фуллеренов и их экзо-
производных, и установление физической природы наблюдаемых эффек-
тов.

Для достижения поставленной цели были рассмотрены следующие
локальные задачи:

1. Детальное рассмотрение и изучение фазовых превращений поверхно-
сти, вызванных кинетически управляемым эпитаксиальным ростом,
процессами и механизмами, ответственными за формирование упо-
рядоченных структур путем кластеризации, и структурными фазо-
выми переходами с возникновением новых аллотропных форм при
рассмотреннии систем полупроводник-металл с целью создания рез-
кого однофазного интерфейса и его изучения в реальном режиме вре-
мени в нанометровом масштабе. Установление роли локализованных
зарядовых состояний в туннельных контактах на природу и величину
низкочастотной составляющей спектра шума туннельного тока.

2. Выявление фазовых превращений поверхности вследствие миграции
атомов фтора из молекул фторфуллеренов и осуществление ее мо-
дификации путем управляемого поверхностного травления. Установ-
ление роли конкуренцирующих взаимодействий – между адсорбиро-
ванной молекулой и поверхностью и между адсорбированными моле-
кулами – на стабильность молекул полярного фторфуллерена C60F18

и на возможность формирования однородного молекулярного покры-
тия на поверхностях кремния и меди. Установление природы взаимо-
действия между молекулами фторфуллерена с химически инертны-
ми, хорошо упорядоченными пленками Bi на поверхности Si(111)-7⇥7
и осуществление эпитаксиального роста тонких пленок фуллерена С60

на поверхности Bi(0001)/Si(111) с параметром решетки, аналогичным
параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фуллерита.

3. Установление особенностей структурной модификации поверхности
силицена при адсорбции на ней атомов водорода и изучение механиз-
ма гидрирования в атомном масштабе в зависимости от температуры.
Изучение природы взаимодействия как чистого, так и гидрогенизи-
рованного силицена с поверхностью Ag(111), и анализ электронных
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свойств обеих систем.

4. Изучение механизма поверхностной кристаллизации объемных ме-
таллических стекол. Выявление фазовых превращений поверхности,
возникающих во время кристаллизации аморфного металлического
сплава Ni63.5Nb36.5, и изучение механизма роста эвтектической струк-
туры с наноразмерными гранеными кристаллами с целью создания
наноструктур на основе полной или частичной кристаллизации ме-
таллических стекол, сохраняющих свои высокие значения прочности,
вязкости и твердости, но обладающих большим модулем упругости.

Научная новизна: Научная новизна результатов, представленных
в диссертационной работе А.И. Орешкина, состоит в обнаружении и ис-
следовании ряда новых физических эффектов при структурных фазо-
вых превращениях поверхности в тонких пленках фуллеренов, системах
полупроводник-металл и в аморфных сплавах, а именно:

• Для создания резкого и однофазного интерфейса предложен новый
способ получения поверхности, содержащей одну фазу, с использова-
нием кинетически управляемого роста. Впервые показано, что рекон-
струированная при адсорбции золота поверхность GaN(0001) обеспе-
чивает атомно-гладкую морфологию и высокую температурную ста-
бильность, что может быть использовано для проектирования интер-
фейса �нитрид галлия - гетероструктура� на атомном уровне с за-
данными свойствами.

• Обнаружено формирование новой аллотропной формы висмута на
поверхности Si(111)-(7⇥7), структура которой существенно отлича-
ется от структуры кристаллического Bi, и ее трансформация в фазу,
типичную для объемного монокристалла Bi, при достижении крити-
ческой толщины выращенной пленки в двадцать ангстрем.

• Установлено наличие сильного отталкивающего взаимодействия
между атомами Na на поверхности Si(111)-(7⇥7), расположенными
вблизи одного �rest�-атома кремния, и пренебрежимо малого вза-
имодействия между атомами Na, находящимися вблизи различных
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�rest�-атомов кремния, что является важным фактором, определяю-
щим образование двумерного газа Na при субмонослойном покрытии
поверхности кремния атомами Na при комнатной температуре.

• Впервые продемонстрировано влияние локализованных зарядовых
состояний в туннельных контактах на характер степенной зависимо-
сти вида 1/f↵ для низкочастотных туннельных шумовых спектров.

• Несмотря на слабое взаимодействие молекул C60 с поверхностью
Bi(0001), что подтверждается пренебрежимо малым переносом за-
ряда между ними, успешно реализована эпитаксиальная структура
фуллерена. Осуществлен эпитаксиальный рост тонких пленок фул-
лерена C60 на поверхности Bi(0001)/Si(111) с параметром решетки,
аналогичным параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фулле-
рита.

• Экспериментально и теоретически продемонстрирована возможность
миграции атомов фтора из молекулы фторфуллерена на поверхность
кремния с течением времени. Обнаруженный эффект может быть ис-
пользован для управляемого поверхностного травления и модифика-
ции поверхности в нанометровом масштабе.

• Обнаружено, что покрытие поверхности молекулами С60F18 играет
критическую роль в создании упорядоченных поверхностных струк-
тур. Обнаружено поэтапное и хорошо контролируемое отделение ато-
мов фтора от остова C60.

• Впервые выявлен структурный переход на поверхности силицена по-
сле адсорбции атомов водорода. Отжиг поверхности силицена, ад-
сорбировавшего водород, приводит к изначальной фазе чистого си-
лицена. На атомном масштабе изучен механизм гидрирования сили-
цена. Обнаружен обратимый процесс адсорбции/десорбции водорода
без разрушения исходной поверхности.

• Впервые показано методом СТМ, что в аморфных металлических
сплавах вариации локальной плотности электронных состояний обу-
словлены преимущественно многокомпонентностью их состава. Вы-
явлены различные фазовые превращения на поверхности Ni63.5Nb36.5,
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обусловленные выходом на нее нескольких равновесных фаз, возни-
кающих в процессе кристаллизации аморфного сплава. Обнаружена
возможность частичной кристаллизации металлических стекол, что
может быть использовано для создания материалов на их основе, со-
храняющих свои высокие значения прочности, вязкости и твердости,
но обладающих большим модулем упругости.

Научная и практическая значимость

• Развит комплексный подход для идентификации отдельных атомов,
примесных комплексов и дефектов вблизи поверхности, основанный
на использовании измерений спектра шума туннельного тока, СTM-
визуализации и сканирующей туннельной спектроскопии, что явля-
ется новым диагностическим методом.

• Развита методика кинетически управляемого роста, применимая для
реализации эпитаксиального роста золота на поверхности нитрида
галлия, с целью получения хорошо упорядоченной поверхности, со-
держащей одну фазу, для создания наиболее качественной границы
раздела между металлом и полупроводником, что остается основной
проблемой технологии создания диодов Шоттки.

• Возникновение новой аллотропной формы висмута в пленках толщи-
ной менее двадцати ангстрем в виде квазикубической фазы, нетипич-
ной для объемного кристалла, может быть использовано в приложе-
ниях, связанных с эпитаксиальным ростом микро- и наноструктур,
когда требуется изменение симметрии и/или параметра элементар-
ной ячейки подложки для реализации лучших эпитаксиальных отно-
шений с целью уменьшения межфазной энергии между подложкой и
напыляемым покрытием.

• Обнаруженное контролируемое отделение атомов фтора в молеку-
ле C60F18 от остова С60, дает возможность использовать молекулы
фторфуллерена для наноразмерных химических реакций и в качестве
источника фтора для контролируемого поверхностного легирования.
Выявленный обратимый структурный фазовый переход на поверхно-
сти силицена в результате адсорбции/десорбции водорода открывает
новые перспективы создания устройств для хранения водорода.
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• Обнаруженный процесс частичной кристаллизации аморфных спла-
вов при температуре ниже температуры кристаллизации может быть
применим при разработки новых функциональных материалов на ба-
зе аморфных сплавов с сохранением их высокой прочности, вязкости
и твердости, но обладающих большим модулем упругости.

Положения, выносимые на защиту:

1. В результате адсорбции атомов Au на поверхность GaN(0001), обога-
щенную Ga, формируются как соразмерная с(2⇥12)-фаза с квазиод-
номерным характером плотности электронных состояний, так и несо-
размерная �-фаза с разупорядоченной двумерной плотностью элек-
тронных состояний. Формирование на границе раздела GaN-Au един-
ственной соразмерной структуры возможно с использованием кине-
тически управляемого роста покрытия поверхности GaN(0001) ато-
мами золота.

2. Рост Bi на поверхности Si(111)-7⇥7 может происходить с образова-
нием новой квазикубической фазы Bi{012}, структура которой су-
щественно отличается от структуры кристаллического Bi. Новая ал-
лотропная форма висмута реализуется путем ограничения толщины
пленки вместо изменения давления или температуры и трансформи-
руется в фазу, типичную для объемного монокристалла Bi(001) при
достижении критической толщины в 20 Å.

3. Атомы Na, адсорбированные на поверхности Si(111)-(7⇥7), способны
к формированию двумерного газа или самоорганизующейся нанокла-
стерной матрицы в зависимости от степени покрытия поверхности и
температуры.

4. В туннельных контактах с зарядовыми состояниями показатель ↵

степенного закона 1/f↵, определяющего фликкер-шум, зависит от ти-
па проводимости полупроводника InAs. В случае проводимости n-
типа его значение больше над атомом примеси, чем над чистой по-
верхностью, для проводимости p-типа реализуется обратная ситуа-
ция. Появление типичной степенной зависимости для низкочастот-
ных туннельных шумовых спектров связано с внезапным включением
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и выключением дополнительного кулоновского потенциала в области
туннельного перехода.

5. На поверхности Bi(0001)/Si(111) при росте тонких пленок фуллере-
на C60 реализована эпитаксиальная структура, жестко связанная с
ориентацией нижележащей подложки, с параметром решетки, анало-
гичным параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фуллерита.

6. Атомы фтора из адсорбированной на монокристалле кремния моле-
кулы фторфуллерена C60F18 способны мигрировать на поверхность
Si с течением времени даже при комнатной температуре, обеспечи-
вая поверхностное травление в нанометровом масштабе.

7. Процесс распада фторфуллеренов на поверхности Cu(001) происхо-
дит в зависимости от исходного молекулярного покрытия. Адсорб-
ция C60F18 на поверхности Cu(001) является многостадийным процес-
сом, и покрытие поверхности молекулами C60F18 играет критическую
роль в создании упорядоченных поверхностных структур. Молекулы
фторфуллерена могут быть использованы в качестве источников фто-
ра для контролируемых применений поверхностного легирования.

8. Структурный фазовый переход на поверхности силицена после ад-
сорбции водорода, заключается в перегруппировке атомов кремния в
двух смещенных относительно друг друга по вертикали подрешетках.
Отжиг поверхности силицена, адсорбировавшего водород, приводит к
изначальной фазе чистого силицена. Механизм гидрирования силице-
на заключается в адсорбции семи атомов водорода на элементарную
ячейку структуры силицена-(3⇥3) с изменением ее начальной изгиб-
ной конфигурации.

9. Структурная эволюция на объемном металлическом стекле напря-
мую визуализирована методом сканирующей туннельной микроско-
пии с увеличением температуры. Частичная поверхностная кристал-
лизация Ni63.5Nb36.5 может начинаться при температуре значительно
меньшей, чем температура объемной кристаллизации образца. По-
верхностная кристаллизация может резко отличаться от объемной
вследствие возможной реконструкции поверхности. Рост эвтектиче-
ской структуры, состоящей из фаз с различным содержанием Ni, со-
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провождается формированием на поверхности сплава наноразмерных
фасетчатых кристаллов.

Обоснованность и достоверность результатов
Достоверность полученных результатов гарантирована путем много-

кратно проведенных экспериментов с анализом чистой поверхности раз-
личными современными методами в условиях сверхвысокого вакуума с
высокой точностью на атомных масштабах, сопоставлением данных, полу-
ченных различными методами и их согласием с теоретическими расчетами
из первых принципов. Представленные в работе результаты неоднократно
обсуждались на международных и российских конференциях по вопросам,
связанным с изучением физики поверхности и физики конденсированного
состояния. Полученные результаты были опубликованы в ведущих меж-
дународных и российских журналах и отвечают современному мировому
уровню исследований. Большинство представленных результатов являют-
ся новыми и получены впервые.

Апробация работы Результаты работы неоднократно докладыва-
лись и обсуждались на российских и международных конференциях:

• Международные симпозиумы ”Nanostructures: Physics and
Technology”, Санкт-Петербург, Россия, 2004, 2005, 2006, 2007,
2009, 2010, 2014, 2016;

• Международные симпозиумы ”Нанофизика и Наноэлектроника”,
Нижний Новгород, Россия, 2004, 2005, 2013, 2015, 2017, 2019;

• 17-й международный симпозиум ”Nanostructures: Physics and
Technology”, Минск, Белоруссия, 2009;

• “Seeing at the Nanoscale VIII” (Basel, Switzerland), 2010;

• International Conference of Atomically Controlled Surfaces, Interfaces
and Nanostructures (ACSIN), Санкт-Петербург, Россия, 2011;

• Fullerenes and Atomic Clusters Workshop (IWFAC), Санкт-Петербург,
Россия, 2007;

• ECOSS-32, 28 aug - 02 sep 2016, Grenoble, France;

• ECOSS-33, 27aug - 1sep 2017, Szeged, Hungary;
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• ICASS-3, 17-20 june 2019, Pisa - 3rd International Conference on Applied
Surface Science;

Материалы, включенные в диссертацию, неоднократно докладыва-
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Глава 1
Литературный обзор

§ 1.1. Введение

В связи с бурным развитием наноэлектроники и материаловедения
в последние годы большой интерес вызывают нетрадиционные, но пер-
спективные направления исследования, связанные с последними успехами
в развитии физики поверхности и физики материалов. Фактически тема-
тика данной работы затрагивает три таких области. Первая из них связа-
на с адсорбцией атомов металла на поверхности полупроводников (или с
адсорбцией атомов полупроводника на поверхности металлов) и с изучени-
ем возникающих границ раздела. Хорошо известно, что в приконтактном
слое полупроводника, граничащего с металлом, при разных значениях ра-
боты выхода электронов из полупроводника и металла возникает барьер
Шоттки. Контакты на основе барьеров Шоттки находят своё применение
в полевых транзисторах с высокой степенью электронной проводимости,
где контакт затвора требует высоких значений высоты барьера Шоттки
для получения стабильного прямого тока и снижения токов утечки. Про-
блема обеспечения значительной термической стабильности особенно ак-
туальна для устойчивой работы высокомощных транзисторов, созданых с
использованием нитрида галлия и способных фукционировать при более
высоких температурах по сравнению с аналогичными устройствами на ба-
зе кремния. На сегодняшний день в литературе имеется общепризнанное
несоответствие величин высоты потенциального барьера Шоттки в слу-
чае изучения системы металл-полупроводник различными методами, что в
реальности может быть обусловлено флуктуацией структуры локального
интерфейса на атомном масштабе. Например, благодаря различным меха-
низмам формирования высота барьера Шоттки варьируется от 1.0 эВ до
1.4 эВ в случае хорошо изученной системы Au/GaN, тогда как теорети-
ческое значение составляет всего 1.08 эВ. Диоды Шоттки, созданные на
основе барьера металл/полупроводник, имеют большое научное и техно-
логическое значение ввиду своего широкого использования в энергетиче-
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ских приложениях из-за их низкого напряжения при включении, емкости и
времени восстановления. Так, многообещающим кандидатом для создания
солнечных батарей следующего поколения является система, созданная пу-
тем формирования пленок графена на поверхности кремния [3]. Контак-
ты графен-полупроводник также проявляют выпрямляющие свойства, и в
этом отношении они ведут себя точно так же, как �обычные� контакты
металл-полупроводник, образуя барьер Шоттки. Стандартная модель вы-
соты барьера Шоттки-Мотта определяет ее как разницу между работой
выхода металла и энергией сродства к электрону полупроводника [4]. В
модели идеального контакта барьер Шоттки между металлом и полупро-
водником с n-типом проводимости может быть реализован в случае, ко-
гда работа выхода электрона из металла больше работы выхода электрона
из полупроводника. Высота барьера в этом случае определяется смещени-
ем �вверх� максимума зоны проводимости полупроводника относительно
уровня Ферми металла на границе раздела. В случае полупроводника с
p-типом проводимости барьер Шоттки реализуется в случае, когда рабо-
та выхода электрона из полупроводника больше работы выхода электрона
из металла. Соответственно высота потенциального барьера определяется
смещением �вниз� энергии максимума валентной зоны относительно уров-
ня Ферми металла на границе раздела. Экспериментально высота барьера
Шоттки должна увеличиваться с увеличением работы выхода из метал-
ла, и сумма высот барьеров для диодов n-типа и p-типа, изготовленных
в аналогичных условиях из одного и того же металла, должна быть эк-
вивалентна ширине запрещенной зоны полупроводника [5]. Чтобы полу-
чить более точный прогноз, необходимо добавить другие эффекты, такие
как силы изображения, индуцированные металлом энергетические состо-
яния внутри запрещенной зоны и дефекты интерфейса, которые могут
быть чувствительны к процессу изготовления [6]. Дополнительный инте-
рес к проблеме адсорбции атомов металла (полупроводника) на поверхно-
сти полупроводника (металла) вызывает возможность создания двумерных
атомных структур, применимых в устройствах микро- и наноэлектроники,
с необычными и хорошо определенными электронными свойствами. Так,
например, исследования адсорбции благородных металлов на поверхности
Si(111) открыли новую технологическую эру в области микропроцессоров,
миниатюризации компонентов и печатных плат. Первоначально значитель-
ное число работ было посвящено адсорбции Ag [7–10] и Au [11–14] на Si.
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Понимание основ зонной структуры, нуклеации, режимов роста и темпе-
ратурных отношений при адсорбции атомов Ag и Au на Si(111) оказалось
полезным для интерпретации результатов для системы Cu-Si, используе-
мой в полупроводниковой промышленности. Свойства этой системы также
были независимо изучены в ряде исследований. В работе [15] методами
электронной Оже-спектроскопии и дифракции медленных электронов был
исследован механизм диффузии Cu вдоль атомарно-чистой поверхности
Si(110) в диапазоне температур 500–650�C. Было показано, что перенос
меди вдоль поверхности кремния осуществляется путем ее диффузии че-
рез объем кремния и сегрегации атомов меди на поверхность в процессе
диффузии. Получены зависимости эффективных коэффициентов диффу-
зии Cu вдоль поверхности Si(110) от температуры. В работе [16] сообща-
ется о новом способе выращивания сверхтонких эпитаксиальных пленок
меди (Cu) (толщиной до 150 нм) при комнатной температуре окружающей
среды на пластинах Si(001), покрытых природным оксидом, без какого-
либо предварительного химического травления или плазменной очистки
подложки. Он состоит из одностадийного процесса осаждения с исполь-
зованием мощного импульсного магнетронного распыления (high power
impulse magnetron sputtering (HiPIMS)) и смещения подложки. Для на-
пряжения смещения -130 В при постоянном токе подложки с применением
HiPIMS наблюдался гетероэпитаксиальный рост Cu/Si, следуя ориентации
Cu(001)[100]/Si(001)[110]. В результате эпитаксии морфология поверхно-
сти Cu имеет правильную структуру, состоящую из бугорков квадратной
формы с боковым размером, обычно равным 150 нм. Вопросы, связанные
с адсорбцией полупроводников на поверхности металлов, также получи-
ли дополнительный стимул к изучению в связи с возможностью создания
двумерных кристаллов, подобных графену [17]. Еще в двадцатом веке су-
ществовало твердое убеждение, что двумерные кристаллы термодинамиче-
ски неустойчивы и не могут существовать. Согласно теории, нарастающий
вклад тепловых флуктуаций в решетках низкоразмерных кристаллов дол-
жен приводить к такому смещению атомов, что они становятся сравнимы-
ми с межатомными расстояниями при любой конечной температуре [18].
На текущий момент были предприняты разнообразные попытки вырас-
тить двумерные кристаллы с применением однослойных покрытий крем-
ния [19], германия [20, 21], бора [22], олова [23], фосфора [24]. Создание
таких двумерных материалов в атомном масштабе позволит осуществить
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разработку устройств, обладающих уникальными физическими свойства-
ми, а применение внешних периодических потенциалов даст возможность
манипулировать их электронной зонной структурой. Даже незначительная
часть данных по адсорбции атомов металла (полупроводника) на поверх-
ности полупроводников (металлов), приведенная в литературном обзоре,
показывает технологическую значимость таких процессов для формиро-
вания устройств микро- и наноэлектроники. В связи с вышесказанным,
детальное изучение характеристик интерфейса полупроводник-металл на
атомном уровне и возникающих при этом фазовых переходов вызывает зна-
чительный интерес. Таким образом, описанные в главах 3 и 5 исследования
представляются актуальными и значимыми. Вторая часть работы, связан-
ная с формированием упорядоченных молекулярных структур на основе
молекул фуллеренов и их производных, изложена в главе 4. Улучшение
характеристик электронных устройств за последние полвека в значитель-
ной степени обусловлено миниатюризацией их компонентов. Тем не менее,
уменьшение размеров в существующих технологиях на основе кремния в
конечном итоге приведет к неизбежному пределу. Каким может быть про-
цесс дальнейшего развития при увеличении наших потребностей? Один из
ответов–это изготовление молекулярных электронных компонентов. В дан-
ном случае использование отдельных молекул представляет собой предел
миниатюризации. Поэтому необходимо лучшее понимание свойств перено-
са заряда молекул. Многие вопросы были разрешены с момента появления
в 1974 году первоначального предложения [25] о том, что молекула мо-
жет действовать как выпрямитель. Позднее в работе [26] было показано,
что реализация такого предположения была �где-то между научной фан-
тастикой и современным состоянием развития�, и действительно, первые
попытки измерения переноса заряда через отдельные молекулы [27, 28]
были осуществлены лишь в середине 1990-х годов. Концепция движения
электронов через отдельные молекулы представлена в двух разных фор-
мах. Первая связана с переносом электрона, несущего заряд, с одного конца
молекулы на другой [29]. Второе явление тесно связано с переносом моле-
кулярного заряда и включает в себя ток, проходящий через одну молекулу,
расположенную между электродами [30,31]. Оба явления тесно связаны. В
попытках их изучения возникает один и тот же фундаментальный вопрос:
как электроны движутся через молекулы [32]? Понимание движения элек-
тронов в одной молекуле и через нее занимает центральное место в обла-
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сти молекулярной электроники, но представляет собой значительную экс-
периментальную и теоретическую проблему. Органические молекулы так-
же находят большое применение в нанотехнологиях, которые могут ока-
зать существенное влияние на процесс изготовления полупроводниковых
устройств. Трудная, но интересная задача состоит в том, чтобы исполь-
зовать размер и форму молекул для достижения химической реакции в
наномасштабных размерах. В последнее время было предпринято много
попыток достичь наномасштабных размеров при изготовлении устройств с
помощью локального зонда сканирующего туннельного микроскопа на на-
норазмерном уровне путем удаления атомов [33], выращивания самосбор-
ных квантовых точек [34–36] и конструирования металлических проводов
нанометрового размера [37] на полупроводниковых поверхностях. Опреде-
ленные молекулы могут играть важную роль в нанотехнологическом про-
цессе, потому что их размеры находятся на том же масштабе длины, что
и наноструктуры. Примером такого подхода является использование угле-
родных нанотрубок для создания полевых транзисторов [38], или молеку-
лы высокофторированного фуллерена (C60Fx, x=42-48), адсорбированные
на поверхности Si(111)-7⇥7, которые действуют как �наноразмерные фтор-
содержащие емкости�, поскольку они реагируют с поверхностью уникаль-
ным способом, оставляя атомы фтора следом за собой, перекатываясь по
поверхности Si. Оставленные атомы фтора локализованы в радиусе ⇠6.5
нм от адсорбированных молекул, поскольку при комнатной температуре
не происходит миграции атомов адсорбированного фтора. Соответствен-
но, объекты, выбранные для исследований и описанные в главе 4, пред-
ставляют реальный практический интерес. Третья область исследований,
затронутая в данной работе, связана с диагностикой, изучением поверх-
ностных структур и фазовых переходов на поверхности объемных метал-
лических стекол. Металлические стекла были обнаружены случайно в 1960
году при изучении повышенной растворимости металлических сплавов пу-
тем быстрой закалки [39]. В дополнение к научному интересу, вскоре было
обнаружено, что металлические стекла обладают привлекательными маг-
нитными свойствами, что привело к значительным коммерческим усилиям.
К началу 1980-х годов металлические стекла были коммерциализированы
для использования в высокоэффективных сердечниках силовых трансфор-
маторов. Это остается их крупнейшим приложением с более чем одним
миллионом трансформаторов по всему миру. Эффективность преобразова-
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ния энергии достигает 99.3%, по сравнению с примерно 97% для лучшего
кристаллического материала сердечника. За последние 30 лет были найде-
ны также другие области их применения, такие как силовая электроника,
кондиционирование и телекоммуникации [40]. Недавно было показано, что
однородные аморфные оксиды, формирующиеся на поверхности объемных
металлических стекол Ni-Nb, имеют аморфную структуру без дефектов в
виде границ зерен, присущих кристаллам, по которым может происходить
утечка электрического тока. Они демонстрируют полупроводниковые свой-
ства, и их проводимость меняется от электронной к дырочной после отжига
[41]. Данный материал соответствует диоду Шоттки с весьма низким об-
ратным током, проводимостью которого можно управлять отжигом в кис-
лороде. Отсутствие дефектов, таких, как вакансии и границы зерен, дает
другие привлекательные свойства металлических стекол для коммерческо-
го использования, такие, как хорошая коррозионная стойкость (покрытия
для безопасных бритв), исключительная усталостная стойкость (шарниры
для микрозеркал, используемых в цифровых проекторах) и высокий пре-
дел упругости (пружины для микроэлектромеханических устройств, таких
как акселерометры). В последнее время была создана обработка аморфных
металлов в переохлажденном жидком состоянии, позволяющая выдувное
формование деталей сложной формы [42]. Быстрая, пластичная обработка
металлических деталей сложной формы является потенциально революци-
онной возможностью, и вызывает интерес со стороны крупных корпораций,
таких как Apple. Такие специализированные приложения основаны на тща-
тельном контроле свойств, что обычно требует хорошего описания атом-
ной структуры. Поэтому удивительно, что сегодняшний уровень коммер-
ческого внедрения аморфных сплавов был достигнут без детального зна-
ния их атомной структуры, попытки изучения которой начались несколько
позже. Экспериментальные работы, посвященные изучению микрострукту-
ры объемных металлических стекол, большей частью были представлены
рентгеновской дифракцией, дифракцией нейтронов, просвечивающей элек-
тронной микроскопией [43–46]. В недавнем исследовании [47] теоретиче-
ски была разработана модель путем построения эффективно упакованных
атомных кластеров, а затем эффективного заполнения пространства этими
кластерами. Эта модель дает простую физическую картину происхождения
ближнего и среднего порядка в металлических стеклах. Интерес к атом-
ной структуре аморфных сплавов вызван также возможностью создания
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на их основе композитных материалов, обладающих физическими свой-
ствами как аморфных (прочность, износостойкость и пластичность), так и
кристаллических сплавов (модуль упругости). Такие соединения возможно
синтезировать, создавая области частичной кристаллизации в аморфных
сплавах. В связи с этим также интересен фундаментальный вопрос о раз-
витии областей кристализации в объемных металлических стеклах. Какая
кристаллизация первична, поверхностная или объемная? Происходит ли
раслоение фаз в процессе кристаллизации? Ответы на эти вопросы мож-
но получить, имея детальную информацию об атомной структуре аморф-
ных сплавов. Поэтому вопросы, связанные с формированием структуры
аморфных металлических сплавов при затвердевании и ее эволюцией при
последующем нагреве, выглядят весьма актуальными, и требуют деталь-
ного всестороннего исследования.

§ 1.2. Классификация поверхностей твердого тела

Косоугольная
≠ γ ≠

Примитивная прямоугольная
≠ γ

Центрированная прямоугольная
≠ γ

Квадратная
γ

Гексагональная
γ = 60°

Рис. 1.1 . Пять возможных двумерных решеток Браве

В связи с тем обстоятельством, что все исследования, проведенные в
рамках представленной работы, так или иначе затрагивают процессы, про-
исходящие на поверхности, кажется уместным представить в этом парагра-
фе краткую информацию, принятую для характеризации поверхности. В
дальнейшем, говоря о структуре поверхности, будем иметь в виду структу-
ру твердого тела (подложки) вблизи поверхности. Образованная структура
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может быть вызвана наличием атомов адсорбата, либо просто реконструк-
цией поверхности ввиду перераспредения атомов материала. Присутствие
атомов адсорбата может значительно изменить структуру поверхности. В
этом случае верхние слои могут содержать как новые посторонние приме-
си, так и атомы чистой поверхности. При рассмотрении свойств симмет-
рии двумерных решеток возможно выделить всего лишь пять различных
по симметрии решеток Браве: гексагональную с осью вращения шестого
порядка, квадратную с осью вращения четвертого порядка, примитивную
и центрированную прямоугольную, характеризуемые зеркальной симмет-
рией, и косоугольную (рис. 1.1). В общей сложности реализуется 17 ти-
пов различных по симметрии поверхностных структур. Принято выделять
два различных подхода для описания поверхностных структур. Наиболее
простой и распространенный был предложен Вудом [48] и выглядит как
X(hkl)p ⇥ q � R' � A. В этих обозначениях X–характеризует материал
подложки, А–адсорбат, (hkl) указывает кристаллографическую плоскость
материала подложки, векторы трансляции длиной |~a0| = p|~a| и |~b0 = q|~b|
показывают соотношения между длинами векторов элементарных ячеек
подложки и образованной структуры, а угол '–угол поворота элементар-
ной ячейки образованной структуры относительно элементарной ячейки
подложки. Такое обозначение пригодно для систем, в которых ячейки под-
ложки и поверхности имеют одну и ту же решетку Браве, либо когда со-
четаются прямоугольная и квадратная решетки. Второй способ описания
поверхностных структур был предложен Парком и Мадденом [49]. Если
обозначить базисные векторы трансляции решетки подложки как ~a и ~b, а
базисные векторы поверхности как ~a0 и ~b0, то их можно связать следующи-
ми соотношениями:

~a
0 = G11~a+G12

~b

~b
0 = G21~a+G22

~b (1.1)

или
0

B@
~a
0

~b
0

1

CA = G

0

B@
~a

~b

1

CA , (1.2)

где G-матрица перехода. Т.к. площадь элементарной ячейки равна
|~a ⇥ ~b|, то определитель матрицы G, det (G) является отношением пло-
щадей двух рассматриваемых ячеек. Этот факт приводит к следующей
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системе классификации типов поверхностных структур:
1. det (G) как и все матричные элементы Gik являются целыми числами.
В этом случае две ячейки связаны однозначно, причем ячейка адсорбата
имеет ту же трансляционную симметрию, что и вся поверхность.
2. det (G) и некоторые матричные элементы Gik–рациональные дроби.
Две ячейки связаны относительно. Размер такой поверхности определя-
ется расстояниями, на которых две ячейки совпадают через регулярные
интервалы, и по этой причине такие структуры называют совпадающими
решетками. В этом случае базисные векторы трансляции реальной по-
верхности ~a

00 и ~b
00 связаны с векторами ячеек подложки и адсорбата через

матрицы P и Q :

0

B@
~a
00

~b
00

1

CA = P

0

B@
~a

~b

1

CA = Q

0

B@
~a
0

~b
0

1

CA , (1.3)

причем P и Q выбираются таким образом, чтобы det(P ) и det(Q) были
наименьшими возможными целыми числами и выполнялось равенство

det(G) =
det(P )

det(Q)
(1.4)

3. det(G)- иррациональное число. Две ячейки несоизмеримы; истинная по-
верхностная ячейка не существует. Это означает, что подложка служит
просто плоской поверхностью, на которой адсорбат может образовывать
свою собственную двумерную структуру. Такая ситуация встречается, ко-
гда связь адсорбат–адсорбат намного сильнее связи адсорбат–подложка,
или если адсорбируемые частицы слишком велики, чтобы �почувствовать�
зернистость подложки.
В дальнейшем в ходе обсуждения результатов работы для описания по-
верхностных структур будет преимущественно использован подход Вуда.
Метод Парка и Маддена будет использоваться для описания поверхност-
ных структур, сформированных в результате адсорбции молекул фторфул-
лерена на поверхности Cu(001).
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Глава 2
Методика исследований и используемая аппаратура

В приведенной главе рассмотрены основные методы, используемые в
ходе проведенных исследований, и в краткой форме изложен принцип их
действия.

§ 2.1. Сканирующая туннельная микроскопия/спектроскопия

Если рассмотреть энергетический потенциальный барьер и микроско-
пическую частицу (электрон) с энергией, меньшей высоты потенциально-
го барьера, то с точки зрения классической физики частица никогда не
способна пройти сквозь барьер. В квантовой теории, принимая во внима-
ние корпускулярно-волновой механизм, можно утверждать о возможности
прохождения частицы через потенциальный барьер, то есть о туннелиро-
вании. Связано это с тем, что волновая функция электрона с энергией
Ферми не исчезает вне металла, а затухает в вакууме экспоненциально по
закону exp(-kx), где x–расстояние в вакууме, а k–коэффициент, связанный
с работой выхода электрода. С помощью теории туннелирования уже в
1928 году были успешно описаны такие явления, как естественный рас-
пад тяжелых ядер путем эмиссии ↵ частиц и ионизация атома водорода
в сильном электрическом поле. Новый вклад в развитие туннелирования
был сделан Гиавером в 1960 году благодаря работам по туннелированию
в планарных контактах. Он изучал структуры металл-изолятор-металл, в
которых туннельный барьер толщиной 20 Å был создан окислением напы-
ленных пленок алюминия или свинца. За открытие туннельного эффекта
в твердых телах и создание туннельных диодов в 1973 году Гиавер был
удостоен Нобелевской премии по физике. Но наиболее широкое примене-
ние туннельный эффект получил после изобретения Биннигом и Рорером
сканирующего туннельного микроскопа (СТМ) [50, 51], в котором в каче-
стве одного из электродов используется зондирующее острие из вольфрама
(W) или платино-иридиевого сплава (PtIr). Игла закреплена в манипулято-
ре точных перемещений, выполненном из пьезокерамики и позволяющим
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осуществлять ее перемещение по трем независимым координатам: X, Y,
Z. Под действием приложенного напряжения пьезоэлектрический элемент
может вытягиваться или сжиматься. При подаче пилообразного напряже-
ния на электрод X (пьезэлемент X ) и линейно возрастающего напряжения
на электрод Y (пьезоэлемент Y) можно сканировать XY-плоскость образца
(рис. 2.1).
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Защита от вибраций

Образец

Токовый
предусилитель

Пьезосканер

Механизм
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подвода

Напряжение
смещения

Усилитель сигнала 
обратной связи

-

Опорное значение
туннельного тока

X-скан

Y-скан

Значение z

Рис. 2.1 . Схема, объясняющая принцип действия СТМ.

Используя механизм грубого подвода и электрод Z (пьезоэлемент Z),
можно добиться сближения образца и зондирующего острия до десятых
долей нанометра. В этом случае электронные волновые функции иглы и об-
разца перекрываются. Возникает конечная туннельная проводимость. При
приложении напряжения смещения между образцом и острием начинает
течь туннельный ток. Как правило, в СТМ экспериментах игла виртуально
заземлена, а под напряжением смещения V понимается напряжение на об-
разце. При V>0, электроны туннелируют из заполненных состояний острия
в незаполненные состояния образца. При обратной полярности напряжения
смещения туннелирование происходит из заполненных состояний образца
в незаполненные состояния иглы. Туннельный ток преобразуется с помо-
щью предусилителя в напряжение, величина которого затем сравнивается
со значением опорного сигнала. Разница значений усиливается для управ-
ления пьезоэлектрическим элементом Z. Фаза сигнала используется для
управления системой обратной связи. Если абсолютная величина туннель-
ного тока больше опорного значения, тогда напряжение, приложенное к
Z-электроду, заставляет зондирующее удаляться от поверхности, и наобо-
рот. В итоге устанавливается равновесное значение z-позиции по норма-
ли к поверхности образца. В процессе сканирования плоскости образца xy
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двумерный массив равновесных значений z, представляющий собой спектр
значений постояного тока, сохраняется в памяти компьютера и отобража-
ется в цвете на мониторе компьютера. Для достижения атомного разреше-
ния прибора необходима хорошая антисейсмическая развязка. Для этого
механическую часть прибора делают как можно жестче и изолируют ее
от внешних воздействий с использованием различных фильтров. В случае
упругого туннелирования через одномерный прямоугольный потенциаль-
ный барьер высотой V0 и шириной s можно записать волновые функции
электрона до прохождения барьера, внутри барьера и после прохождения
барьера в следующем виде (в предположении, что электрон движется сле-
ва направо):
 1 = e

ikz + Ae
�ikz, где k

2 = 2mE/h̄
2

 2 = Be
��z + Ce

�z, где �2 = 2m(V0 � E)/h̄2

 3 = De
ikz, A, B, C, D - константы, определяемые из граничных условий.

Здесь  1-волновая функция электрона, удовлетворяющая стационарному
уравнению Шредингера � h̄

2

2m
d
2 1
dz2

= E 1 в области слева от потенциаль-
ного барьера,  2-волновая функция электрона, удовлетворяющая стацио-
нарному уравнению Шредингера � h̄

2

2m
d
2 2
dz2

+ V0 2 = E 2 внутри барьера и
 3-волновая функция электрона в области справа от потенциального ба-
рьера h̄

2

2m
d
2 3
dz2

= E 3. Информацию о туннелировании электрона содержит
коэффициент пропускания барьера T, который определяется как отноше-
ние плотности тока jt, прошедшего через барьер к плотности падающего
на барьер тока ji.

Jt = � ih̄

2m

0

@ ⇤
3(z)

d 3

dz
� 3(z)

d ⇤
3(z)

dz

1

A =
h̄k

m
|D|2

jt =
h̄k

m

T =
jt

ji
= |D|2

Учитывая условия непрерывности волновых функций  j и их производных
d j/dz на границах потенциала V(z) (z=0, z=s), точное выражение для
коэффициента пропускания можно записать в виде:

T =
1

1 + (k2 + �2)2/(4k2�2)sinh2(�s)
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В случае сильного затухания (�s � 1) можно получить следующее выра-
жение:

T ⇡ 16k2�2

(k2 + �2)2
· e�2�s

Скорость распада при этом равна � = [2m(V0 � E]1/2h̄. Как можно заме-
тить, основной вклад в коэффициент пропускания дает фактор exp(�2�s).
Таким образом, изменение ширины барьера (туннельного промежутка) на
1 Å приводит к изменению коэффициента пропускания (туннельного тока)
на порядок величины. Этим условием и обеспечивается высокое простран-
ственное разрешение метода. Кроме того, следует упомянуть, что сканиру-
ющая туннельная микроскопия является уникальным методом для изуче-
ния структурных фазовых переходов, происходящих на поверхности прово-
дящих материалов, в прямом пространстве и в реальном масштабе време-
ни. Применение в рамках данной работы метода сканирующей туннельной
спектроскопии (СТС) позволило получать информацию о локальной плот-
ности электронных состояний в атомном масштабе. Основное преимуще-
ство данного метода над ставшим классическим методом фотоэлектронной
спектроскопии заключается в возможности получения в одном измерении
информации как о заполненных, так и о пустых электронных состояниях
поверхности. При этом в эксперименте в самом простейшем случае сни-
мается зависимость туннельного тока от напряжения смещения при разо-
мкнутой петле обратной связи. Из измеренных зависимостей I-V можно вы-
числить (dI/dV)/(I/V) характеристики, которые и соответствуют локаль-
ной плотности электронных состояний. Описанные в этом разделе методы
СТМ/СТС применялись как для измерений при комнатной температуре,
так и при температуре жидкого азота, и являлись базовыми для всех опи-
санных в работе исследований.

§ 2.2. Дифракция медленных электронов

Принцип действия метода дифракции медленных электронов (ДМЭ)
основан на волновой природе электрона. С помощью этого метода можно
получить информацию о трансляционной системе кристалла в виде �обрат-
ной решётки� и совершенстве исследуемой поверхности (наличии кристал-
лографических дефектов), наблюдать фазовые переходы на поверхности и
возникновение новых поверхностных структур. Длину волны Де Бройля
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для электронов можно определить как � = hp
2mE

или �[ Å]=
r

150
E(eV ) . Когда

поверхность бомбардируется электронами под углом падения, близким к
нормальному, причем энергия первичного пучка порядка десяти электрон-
вольт, эти электроны не проникают глубже нескольких слоёв атомов. Толь-
ко около одного процента вторичных электронов имеют ту же энергию,
что и электроны первичного пучка. Именно поведение этой небольшой до-
ли рассеянных электронов и представляет наибольший интерес для ДМЭ
(рис. 2.2). Если пучок первичных электронов падает на ориентирован-

⏟N(E)

не  

 
э

 е  

0 100 200 eV
Ep

Рис. 2.2 . Распределение энергии в спектре вторичных электронов и формирование пучка
вторичных электронов в ДМЭ .

ную монокристаллическую поверхность, то упруго рассеянные электрон-
ные волны усиливаются в определенных направлениях в зависимости от
структуры поверхности. Если длина волны падающих электронов с энер-
гией Ep мала по сравнению с шагом кристаллической решетки �m�, то
электронные пучки, рассеянные рядами атомов, ведут себя подобно свету,
дифрагирующему на оптической решетке. Когда разность фаз a = m ·Sin✓
двух пучков, рассеянных соседними атомами равна целому числу длин
волн (n� = m ·Sin✓), то рассеянные пучки находятся в фазе. Собирая рас-
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сеянный пучок на флуоресцентном экране, можно наблюдать яркое изоб-
ражение, состоящее из точек, соответствующих направлениям 0; 1 и так
далее. Анализируя это изображение путем измерения углов и зная длину
волны падающего пучка, можно определить характер и размеры кристал-
лической решетки. Схема дифрактометра медленных электронов и рас-
пределение тормозящего потенциала в оптике анализатора приведены на
рис. 2.3. Оптика анализатора использует тормозящий потенциал, впервые

S ( )

0

7 к

об
ра
зе
ц

В

флюоресцирующий
экран

катод

+7 kV

-(V-ΔV)

образец
линзы

фокусирующий
электрод

-V

Рис. 2.3 . Схема дифрактометра ДМЭ и распределения тормозящего потенциала в оптике
анализатора.

использованный Дависсоном и Гермером. Две сетки G1 и G2 расположены
между двумя экранирующими сетками (обычно заземленными) и образуют
потенциальный барьер. Коллектор S имеет высокий потенциал. Сетка G1
создает вокруг образца эквипотенциальный объем, а G4 подавляет взаимо-
действие между коллектором S и барьером G2-G3. Исходящий из катода
первичный электронный пучок проходит через отверстие в центре флуо-
ресцентного экрана и далее через все четыре сетки, попадая на образец,
расположенный в центре кривизны оптической системы. Рассеяные элек-
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троны, обладающие энергией, меньшей, чем тормозящий потенциал сеток,
отбрасываются назад. Электроны, обладающие большей энергией, прохо-
дят через сетки и ускоряются электрическим полем экрана, на котором
можно наблюдать яркие пятна, интенсивность которых пропорцианальна
интенсивности дифрагированных пучков.

§ 2.3. Низкоэнергетический электронный микроскоп

Низкоэнергетический электронный микроскоп (LEEM-low energy
electron microscope в англоязычной терминологии) был изобретен Бауэром
[52]. Однако с момента изобретения микроскопа до его первоначального
использования прошло больше двадцати лет [53], что связано с опреде-
ленными сложностями, которые надо было преодолеть в процессе кон-
струирования. Во-первых, это маленькая энергия электронов (0-100 эВ),
используемых для анализа поверхности. Это обстоятельство накладывает
существенное ограничение на окружающие прибор случайные электромаг-
нитные поля, влияние которых необходимо свести к минимуму. Во-вторых,
использование необычной оптики с применением электростатических им-
мерсионных линз объектива. В-третьих, использование изогнутого пути
луча, в котором электроны проходят через поле линз объектива дважды,
что требует включения в установку магнитного сепаратора. Схематическая
конструкция низкоэнергетического электронного микроскопа представле-
на на рис. 2.4. Благодаря электростатической иммерсионной линзе, обра-
зец находится в сильном электростатическом поле (до 10 кВ/мм для опти-
мального разрешения), предъявляя жесткие требования на конструкцию
держателя образца, в частности при проведении экспериментов при вы-
соких температурах и в присутствии атомных и/или молекулярных пуч-
ков. Электроны движутся через фокусирующее поле объектива (магнитное
или электростатическое) при относительно высокой энергии электронного
пучка (10–20 кэВ) и замедляются между линзой объектива и образцом до
конечной низкой энергии 0–100 эВ ( 2.4). При первом проходе линза объ-
ектива функционирует как конечный конденсор, контролирующий угол и
местоположение освещения [55]. Электроны взаимодействуют с образцом и
отражаются от него при низкой энергии для повторного ускорения до энер-
гии пушки при их возвращении к линзе объектива. Для этого на образце
поддерживается потенциал, близкий к потенциалу электронного эмитте-
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Рис. 2.4 . Схема низкоэнергетического электронного микроскопа [54].

ра в пушке, в то время как линза объектива находится при потенциале
земли. Затем электроны пересекают фокусирующее поле линзы объекти-
ва во второй раз, формируя реальное изображение образца. Равномерное
электростатическое поле между линзой объектива и образцом во многом
определяет совершенство микроскопа. Оно отвечает за формирование пер-
вого виртуального изображения в микроскопе с увеличением 2/3 позади
образца, в то время как объектив имеет потенциал земли. Сферические и
хроматические аберрации этого однородного иммерсионного поля больше,
чем у любых других линз (если они тщательно спроектированы), и, сле-
довательно, именно они определяют совершенство прибора. Более высокая
напряженность поля приводит к более высокому разрешению, но напря-
женность поля ограничивается примерно на уровне 10 кВ/мм из-за воз-
можного электрического пробоя в зазоре между образцом и объективом.
В результате взаимодействия параллельного пучка электронов с низкой
энергией с поверхностью кристалла возникает дифракционная картина. С
помощью контрастной апертуры на выходе призмы может быть выбран
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один из дифрагированных пучков. Единственным контролируемым факто-
ром является разброс по энергии для электронов, испускаемых электрон-
ной пушкой. Для горячего эммитера с типичным разбросом энергии 0.75
эВ, максимально достижимое латеральное разрешение составляет 8–10 нм;
для холодного эммитера с разбросом энергии 0.25 эВ достижимо разреше-
ние 3–4 нм при условии, что нет других факторов, влияющих на разреше-
ние (таких как паразитные магнитные поля, вибрации или дополнитель-
ные аберрации от линзы объектива или сепаратора). Аберрации объектива
(то есть суммарные аберрации электростатического иммерсионного поля и
электростатического или магнитного поля объектива) практически не под-
вержены улучшению. Эффекты сферической и хроматической аберрации,
а также дифракции (максимальный вектор дифракции, передаваемый кон-
трастной апертурой, ограничивает минимальный наблюдаемый размер эле-
мента), примерно равны, в отличие от просвечивающих электронных мик-
роскопов, в которых разрешение определяется сферической аберрацией.
Разрешение 3 нм, по-видимому, является нижним пределом достижимого
разрешения LEEM без коррекции аберрации. При низких энергиях элек-
трона множество неупругих процессов, которые затрагивают внутренние
электронные оболочки, не может происходить из-за недостатка энергии. В
то же время, неупругие процессы, затрагивающие внешние оболочки, близ-
ки к своему максимуму (исключая случай очень низких энергий). LEEM
находит широкое применение для исследования динамических процессов
на поверхности, таких как рост тонких пленок, адсорбция и травление,
деформация поверхности, а также для изучения фазовых переходов в ре-
альном масштабе времени. В рамках данной работы прибор использовался
для изучения роста молекулярных покрытий на основе фуллеренов и их
производных.

§ 2.4. Полевой ионный микроскоп

Полевой ионный микроскоп (ПИМ) использовался в одной сверхвысо-
ковакуумной установке с СТМ при комнатной температуре с целью созда-
ния хорошо контролируемых СТМ острий для изучения адсорбции атомов
золота на поверхности GaN(0001). С использованием полевого ионного мик-
роскопа стало возможным визуальное наблюдение расположения атомов на
кончике иглы, выполненной из монокристалла вольфрама, ориентирован-
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ного вдоль направления [111], и изменение формы зондирующего острия
путем испарения атомов приложенным полем. Полевой ионный микроскоп
был изобретен Мюллером в 1951 году и явился логическим продолжени-
ем полевого электронного микроскопа в попытках улучшить разрешение
применением полевой десорбции. Основные отличия заключаются в следу-

высокое
напряжение

откачка

Торр экран

игла

Рис. 2.5 . Схема экпериментальной установки для ПИМ [56].

ющем:
- игла находится при положительном потенциале;
-камера наполнена �изображающим� газом (обычно He при давлении око-
ло 10�5 Torr).
Повышения разрешающей способности можно достигнуть понижением
температуры иглы (в экспериментах часто достаточно понизить темпера-
туру до температуры жидкого азота (77.4 K)). Схема экспериментальной
установки для ПИМ приведена на рис. 2.5. Атомы изображающего газа
становятся поляризованными полем вблизи иглы, и ввиду неоднородности
поля они притягиваются к поверхности иглы. Достигая поверхности иг-
лы, атомы теряют часть своей кинетической энергии посредством серии
соударений с ней, принимая температуру иглы. В итоге атомы становятся
ионизованными путем туннелирования электронов в поверхность. Образо-
ванные ионы притягиваются к экрану, формируя на нем изображение по-
верхности эмиттера. Разрешение ПИМ определяется тепловой скоростью
иона. При низких температурах эмиттера достижимо разрешение ⇠ 1 Å.
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§ 2.5. Просвечивающий электронный микроскоп

Просвечивающий электронный микроскоп использовался в цикле ра-
бот, посвященных изучению и диагностике структурных фазовых перехо-
дов на поверхности металлических стекол. Принципиальная схема, иллю-
стрирующая формирование изображения в просвечивающем электронном
микроскопе, представлена на рис. 2.6. Изображение формируется электро-

Рис. 2.6 . Cхема, иллюстрирующая формирование изображения в просвечивающем элек-
тронном микроскопе.

нами, проходящими через образец. Траектория пучка изменяется с помо-
щью магнитных линз. Размер пятна на образце 2-3 мкм. Диффракционный
предел для разрешения ПЭМ равен: � = 0.5�/sin(↵), где �-длина вол-
ны электрона, ↵-равен половине угловой апертуры, которая может быть
оценена как отношение радиуса диафрагмы объектива к фокусной длине
объектива. Для напряжения 100 кэВ (� = 0.037 Å), радиуса диафрагмы 20
мкм и фокусной длине 2 мм, � ⇠ 2 Å [56]. На практике разрешение ху-
же из-за несовершенства электронно-оптической системы. Из-за конечной
глубины проникновения электронов образцы должны быть очень тонки-
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ми. Допустимая толщина образца 100 � 1000 Å для обычного микроскопа
с ускоряющим напряжением 50-200 кэВ, и может быть порядка несколь-
ких тысяч ангстрем для высоковольтного микроскопа с ускоряющим на-
пряжением до 3 МэВ. Требуемая толщина образца зависит от материала
образца: чем выше атомный номер элемента, тем больше рассеяние элек-
тронов, следовательно, тем тоньше должен быть образец. Формирование
контраста образца в ПЭМ обеспечено тем обстоятельством, что, проходя
через образец, электронный пучок теряет часть своей интенсивности благо-
даря рассеянию. Эта часть больше для более толстых областей образца или
для областей, содержащих включения элементов с более высоким атомным
номером. Если апертура объектива эффективно убирает рассеянные элек-
троны, то такие области выглядят более темными. Уменьшение размера
апертуры усиливает контраст, но ведет к потере разрешения.

§ 2.6. Рентгеновская дифракция

Метод рентгеновской дифракции применялся для анализа фазовых
переходов в объемных металлических стеклах. Принципиальная схема
рентгеновского дифрактометра в конфигурации Брэгга-Брентано приве-
дена на рис. 2.7. Угол падения ! определяется между источником рентге-
новского излучения и образцом. Угол дифракции 2✓ определяется между
падающим лучом и детектором. Угол падения ! всегда равен 1/2 угла де-
тектора 2✓. В приборе с конфигурацией ✓ : 2✓ (например, RigakuH3R) труб-
ка фиксирована, образец вращается со скоростью ✓

�/мин. и детектор вра-
щается со скоростью 2✓�/мин. В инструменте ✓:✓ (например, PANalytical
X’Pert Pro) образец фиксирован, трубка вращается со скоростью -✓�/мин.,
а детектор вращается со скоростью ✓

�/мин. В геометрии Брэгга-Брентано
вектор дифракции (делит пополам угол между падающим и рассеянным
пучком) всегда нормален к поверхности образца. Длина волны рентгенов-
ских лучей близка к расстоянию между атомами в кристалле. Поэтому
рассеяние рентгеновских лучей создает дифракционную картину, которая
содержит информацию об атомном расположении в кристалле. Аморфные
материалы, такие как стекло, не имеют периодической структуры с даль-
ним порядком, поэтому они не производят дифракционную картину.
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•
Рис. 2.7 . Cхема установки рентгеновской дифракции в конфигурации Брэгга-Брентано.

§ 2.7. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) зародилась
при исследованиях фотоэлектрического эффекта (1887 г.), в которых рент-
геновские лучи использовались в качестве источника фотонов. Принцип
действия метода основан на на поглощении фотона с энергией h⌫ электро-
ном с энергией связи Eb ниже уровня вакуума. Тогда кинетическая энергия
выходящего из твердого тела электрона определяется как h⌫-Eb. В про-
стейшем случае можно считать, что энергетическое распределение фото-
электронов отражает распределение электронных состояний на поверхно-
сти твердого тела по энергии, смещенное вверх по шкале энергий на значе-
ние энергии падающих фотонов h⌫. РФЭС эксперименты, осуществленные
в представленной работе, проводились при исследованиях механизма ад-
сорбции фторфуллеренов C60F18 на поверхности Cu(001) в сверхвысокова-
куумной камере с базовым давлением 1⇥10�10 мбар, оборудованной полу-
сферическим анализатором Omicron EA 125 и источником рентгеновского
излучения XR705 VG Microtech с двойным анодом. Для РФЭС измерений
использовали возбуждение Mg K↵. Более подробно особенности измерений
представлены в главе №4.
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Глава 3
Атомы металлов на поверхности полупроводников

§ 3.1. Адсорбция атомов золота на поверхности нитрида галия

3.1.1. Введение

GaN и связанные с ним сплавы получили огромное внимание за по-
следние несколько лет за их доказанные и потенциальные возможности в
коротковолновых оптических и оптоэлектронных, высокомощных и высо-
кочастотных устройствах [57–59]. В течение этого периода мы стали свиде-
телями больших изменений как в получении высококачественного матери-
ала [60], так и в производстве устройств на его основе [61]. Пока устройства,
основанные на нитридах галлия, продолжают развиваться, потребность в
более полном и всестороннем понимании многих аспектов сплавов GaN
и связанных с ними свойств весьма высока. Наиболее важной проблемой
в этой области остаётся разработка интерфейса связанных с GaN гетеро-
структур. Интерфейс металл-нитрид или металлический контакт являются
неизбежными в любом электронном приборе, а характеристики интерфей-
сов металл-полупроводник имеют жизненно важное значение для любого
из электронных и оптоэлектронных устройств. По сравнению с обычными
полупроводниками такие свойства контакта металл-нитрид, как реакция
взаимодействия, механизм формирования омического контакта и высота
барьера Шоттки [62], до сих пор плохо изучены и являются одной из наи-
более важных проблем как в фундаментальных исследованиях, так и в тех-
нологических приложениях. Контакты на основе барьеров Шоттки находят
своё применение в полевых транзисторах с высокой степенью электронной
проводимости, где контакт затвора требует высоких значений высоты ба-
рьера Шоттки для получения стабильного прямого тока и снижения то-
ка утечки. Для высокомощных транзисторов и для работы устройств на
базе нитридов при повышенных температурах необходимо обеспечить зна-
чительную термическую стабильность. На сегодняшний день в литературе
имеется общепризнанное несоответствие величин высоты потенциального



45

барьера Шоттки для систем металл/GaN [63,64], что может быть вызвано
флуктуацией структуры локального интерфейса на атомном масштабе и
используемыми для измерений методами. Например, в работе [65] приво-
дятся данные о высотах барьера Шоттки 0.84 и 0.94 эВ для Au на поверх-
ности GaN, определённых методами измерения тока в зависимости от на-
пряжения и температуры (I -V-T) и ёмкости в зависимости от напряжения
(C-V) соответственно. Авторы [66] сообщали о соответствующих значениях
1.19 и 1.15 эВ, полученных в результате измерений тока в зависимости от
напряжения (I-V) и ёмкости в зависимости от напряжения (C-V) соответ-
ственно. Таким образом, исследование локального интерфейса на атомном
масштабе в системе GaN-металл является актуальной задачей.

3.1.2. Кристаллическая структура и полярность нитридов эле-
ментов III группы периодической системы Д.И. Менделе-
ева

Среди полупроводников A3B5 материалы, содержащие As и P, (осо-
бенно GaAs и его сверхрешетки) интенсивно изучались благодаря их широ-
кому применению в лазерах и в оптоэлектронике, а также ввиду их улуч-
шенных, по сравнению с кремнием, электронных транспортных свойств.
Химические, физические, электрические и оптические свойства таких по-
лупроводников были хорошо изучены. Также была развита технология ро-
ста отдельных кристаллов высокого качества с целью создания электрон-
ных и электрооптических приборов с заданными свойствами. Нитриды (по-
лупроводники третьей группы), включающие GaN, AlN и InN и их сплавы,
являются прямозонными полупроводниками с большой величиной запре-
щенной зоны. Металлы третьей группы периодической системы Менделее-
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Рис. 3.1 . Два политипа нитридов - гексагональная структура вюрцита и кубическая
структура цинковой обманки.
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Рис. 3.2 . (a) Структура типа цинковой обманки с постоянной решетки a и (б) Струк-
тура типа вюрцит с постоянными решетки a и c

ва в соединениях с мышьяком имеют кристаллическую структуру с решет-
кой типа цинковой обманки, в то время как для их соединений с азотом ха-
рактерна кристаллическая структура с решеткой типа вюрцита. Однако и
в этом случае возможно формирование кубической решетки типа цинковой
обманки. Термодинамически стабильной фазой GaN является гексагональ-
ная структура вюрцита (↵ - фаза). Помимо ↵ -фазы существует метаста-
бильная кубическая �-фаза со структурой цинковой обманки. Причиной
существования двух политипов (↵ - и �-фазы) нитридов является отли-
чие в последовательности упаковки слоев атомов азота и атомов металла
(рис. 3.1). Возможно сосуществование гексагональной и кубической фаз в
эпитаксиальных слоях, в частности, в дефектах упаковки. В обеих приве-
денных выше кристаллических структурах каждый атом третьей группы
периодической системы имеет четыре ближайших соседа из пятой группы
и наоборот. Кристалл типа цинковой обманки обладает пространственной
группой F43m(Td) [67], и его можно легко представить себе состоящим
из двух внедренных друг в друга гранецентрированных кубических под-
решеток, смещенных друг относительно друга на величину, равную 1

4 объ-
емной диагонали. Кристаллическая структура типа вюрцит представляет
собой комбинацию двух гексагональных плотноупакованных подрешеток,
смещенных друг относительно друга на расстояние 5

8c вдоль направления
[0001] (рис. 3.2). Структура типа цинковой обманки может быть образова-
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на последовательностью плотноупакованных атомных слоев ABCABC...,
распределенных вдоль направления [111]. Число атомных слоев на объ-
ёмную эментарную ячейку в данном случае равно шести. Структура ти-
па вюрцит может быть образована последовательностью четырех плотно-
упакованных атомных слоев ABAB..., распределенных вдоль направления
[0001] (рис. 3.1). Кристалл принадлежит к P63m�(C6�) пространственной
группе [67]. Плотноупакованная плоскость, перпендикулярная оси c на-
зывается базисной плоскостью. Идеальное отношение u = c/a для кри-
сталла типа вюрцит теоретически равно 1.633, но в случае реальных кри-
сталлов это значение меняется в зависимости от электронной структуры
атомов. В случае полупроводникового соединения возможны два варианта
заполнения каждого атомного слоя. Слои либо поочередно заняты атома-
ми одного слоя (только A или только B), либо каждый слой наполовину
заполнен атомами A и наполовину атомами B. В первом из этих случаев
поверхность называется полярной, а во втором - неполярной. Ввиду отсут-
ствия центра инверсной симметрии обе кристаллические структуры–типа
вюрцит и типа цинковой обманки–для полупроводников A3B5 являются
полярными для плоскостей (0001) и (111). В идеальном объемном кристал-
ле эти полярные плоскости могут заканчиваться либо атомами катиона
(Ga, Al, In), либо атомами аниона (азот). Принято считать, что плоскость
(0001) имеет Ga-полярность. При этом она называется Ga-плоскостью или
А-плоскостью. Соответственно, плоскость (0001) называется N-плоскостью
или B-плоскостью. Следует заметить, что определенная полярность явля-
ется свойством объемного кристалла, а реальная поверхность эпитаксиаль-
но выращенных пленок может заканчиваться как атомами Ga, так и N в
зависимости от экспериментальных условий.

3.1.3. Подложки для роста нитридов элементов III группы пе-
риодической системы Д.И. Менделеева

Кристаллы нитрида галлия могут быть выращены сплавом N и Ga,
проводимым при давлении 100 атм в атмосфере N2 при температуре 750�C.
Еще в 90-е годы прошлого столетия такие кристаллы были успешно ис-
пользованы для гомоэпитаксиального роста пленок нитрида галия (GaN)
[68,69]. Однако вплоть до сегодняшнего времени трудно получить коммер-
чески доступные объемные кристаллы GaN больших размеров, что связано
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с технологией приготовления. Поэтому большинство нитридов элементов
III группы выращиваются гетероэпитаксиально на различных подложках,
параметр элементарной ячейки и коэффициент теплового расширения ко-
торых близки к соответствующим значениям нитридов. В связи с этим
большое количество исследований было направлено на поиск подходящей
подложки для роста высококачественных пленок нитридов [70, 71]. Так,
структура GaN типа вюрцит была выращена на сапфире, на SiC c гекса-
гональной симметрией, на Si(111), на GaAs(111), на ZnO, на LiAlO2, на
MgAl2O4, на ScAlMgO4. Среди перечисленных подложек наибольшее рас-
пространение, благодаря их термической и химической стабильности при
высоких температурах и широкой распространнености, получили сапфир
и SiC c гексагональной симметрией. Именно на этих подложках с помо-
щью доступной на данный момент техники роста были получены пленки
нитрида галия наилучшего качества. Для создания светодиодов сапфир
имеет преимущество благодаря относительной дешевизне и прозрачности
для падающего излучения с энергиями вплоть до 8.8 эВ. Компанией "Nichia
Chemical Industries"для роста нитридных пленок элементов III группы на
сапфировой подложке был успешно применен метод осаждения пленок из
металлоорганических соединений (MOCVD - Metalorganic Chemical Vapor
Deposition). И хотя полученные пленки все еще содержали высокую плот-
ность дефектов, создание светодиодов на их основе стало реальностью. По-
стоянная элементарной ячейки и коэффициент термического расширения
для подложки 6H-SiC гораздо ближе к аналогичным параметрам нитрида
галия в сравнении с сапфиром. На данный момент существуют светодиоды,
успешно разработанные на базе GaN/6H-SiC интерфейса. Метастабильная
кубическая структура нитридов элементов III группы периодической си-
стемы наблюдалась при их эпитаксиальном росте на подложках GaAs(001),
Si(001), SiC(001), MgO с кубической симметрией [70,72]. Среди перечислен-
ных подложек наибольшее распространение получили GaAs и кубическая
структура SiC. Подложка GaAs хорошо изучена и коммерчески доступна,
но вместе с тем имеет достаточно большое расхождение с нитридом галия
в параметрах элементарной ячейки и неустойчива при высоких температу-
рах. Кубическая структура SiC свободна от указанных недостатков. Глав-
ной проблемой при ее использовании для роста эпитаксиальных покрытий
GaN является качество кристаллической структуры, так как сам кристалл
SiC выращивают гетероэпитаксиально на поверхности Si(001) с большим
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расхождением параметров элементарных ячеек.

3.1.4. Экспериментальная установка

Эксперименты проводились в сверхвысоковакуумной системе (4 ⇥
10�11 torr), объединяющей в себе установки молекулярно-лучевой эпитак-
сии (МЛЭ) и сканирующей туннельной микроскопии/полевой ионной мик-
роскопии (СТМ/ПИМ). СТМ камера была дополнительно оснащена ди-
фрактометром медленных электронов (ДМЭ) и ОЖЕ-спектрометром. Для
контролируемого роста эпитаксиальных покрытий в МЛЭ камере был уста-
новлен дифрактометр быстрых электронов на отражение. Обе части систе-
мы соединялись между собой с помощью вакуумного затвора. Рисунок 3.3
показывает схематическую диаграмму вакуумной камеры ПИ-СТМ. Ос-
новная часть камеры диаметром 8 дюймов и высотой 1.2 м смонтирована
на диодном магниторазрядном насосе (НМД) со скоростью откачки 1200
л/с. Механическая часть СТМ расположена в центральной части системы.
Полевой ионный микроскоп смонтирован на вертикальном фланце с внеш-
ним диаметром десять дюймов, расположенным с левой стороны от СТМ.
Вспомогательная камера для приготовления образцов и анализа поверх-
ности с помощью ДМЭ и ОЖЭ-спектроскопии находится в правой части
системы. Она непосредственно с помощью вакуумного затвора состыкована
со шлюзовой камерой, использование которой позволяет проводить заме-
ну образцов и зондирующих острий без нарушения условий свервысокого
вакуума в ПИ-СТМ системе. Вся сверхвысоковакуумная (СВВ) система по-
коится на демпфирующем основании. Базовое давление в системе 4⇥10�11

torr достигается с использованием магниторазрядного и сублиматорного
(Ti-испаритель со скоростью откачки 3000 л/с) насосов.

Для откачки СВВ системы с атмосферного давления используется
турбомолекулярный насос со скоростью откачки 300 л/с, на выходе которо-
го находятся вспомогательный турбомолекулярный со скоростью откачки
50 л/с и форвакуумный насосы. Описанная откачная система используется
также для удаления гелия из камеры после получения изображения ска-
нирующего зонда с помощью полевого ионного микроскопа. Жесткие тру-
бопроводы между турбомолекулярным насосом и камерой полностью отсо-
единены от системы во время проведения СТМ экспериментов для улучше-
ния ее виброизоляции. Благодаря высокой чувствительности туннельного
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Рис. 3.3 . Схематическое представление ПИ-СТМ установки.

тока к расстоянию между зондирующим острием и образцом, даже незна-
чительные флуктуации этого расстояния, вызванные внешними вибрация-
ми, приводят к большому шуму на СТМ изображении. Типичная высота
гофрировки при изучении с помощью СТМ поверхности полупроводников
составляет доли ангстрема. Поэтому для изучения атомной структуры по-
верхности с высоким пространственным разрешением изменение величи-
ны туннельного зазора за счет внешних вибраций не должно превышать
0.01 Å. Для решения проблемы виброустойчивости системы должны быть
выполнены два основных требования. Первое заключается в том, чтобы
сделать механическую часть микроскопа как можно жестче (резонансная
частота должна превышать 10 кГц), второе - изолировать микроспоп от
окружения как можно лучше. Резонансная частота внешней системы (пру-
жины, воздушные демпферы) должна быть ниже нескольких Гц [73–76].
Для уменьшения вибрационных шумов до минимального уровня в исполь-
зуемой для эксперимента СВВ системе ПИ-СТМ были применены четыре
вида виброизоляции: активные воздушные демпферы, длинные пружины,
набор металлических пластин, разделенных витоновыми прокладками в
конструкции механической части микроскопа и демпфирование на токах
Фуко [76]. Основная концепция такого многостадийного демфирования
состоит в получении резонансной частоты внешней системы, отличной от
резонасной частоты механической части СТМ. СТМ смонтирован на мно-
гозвенном антисейсмическом фильтре, состоящем из шести металлических
пластин, разделенных витоновыми прокладками. Вся конструкция СТМ
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подвешена в сверхвысоковакуумной камере на трех пружинах длиной 0.6
м. Для соединения пружин с верхним фланцем с целью дальнейшего по-
давления вибраций используются витоновые колечки. Такая конфигурация
позволяет уменьшить резонансную частоту до значений, меньших 0.5 Гц.
Две другие стадии виброизоляции для низких частот реализованы следу-
ющим образом. Демпфирование на токах Фуко основано на применении
медных блоков П-образной формы, закрепленных на многозвенном анти-
сейсмическом фильтре и расположенных в непосредственной близости от
них Sm-Co магнитов. Вакуумная камера в сочетании с ионным и турбомо-
лекулярными насосами помещена на активном демпфирующем основании.
Демпфирующий эффект обеспечивается благодаря надувным камерам, ле-
жащим между четырьмя опорами и основанием. Таким образом, обеспечи-
вается резонансная частота 0.9 Гц для горизонтального отклонения и 2.3
Гц для вертикального смещения, что немного отличается от резонасной
частоты системы пружин. Использование такого демпфера позволило пол-
ностью подавить низкочастотный шум в диапазоне частот до 40 Гц. Чтобы
резонансная частота СТМ была как можно выше, он должен быть пре-
дельно жестким, легким и компактным. Резонансная частота такого СТМ
весьма велика и как правило, составляет несколько килогерц. Важная осо-
бенность рассмотренной свервысоковакуумной системы заключается в на-
личии полевого ионного микроскопа. В экспериментах с использованием
сканирующей туннельной микроскопии особую роль играет зондирующее
острие. В идеальном случае туннелирование электронов происходит между
одной точкой зонда, ближайшей к поверхности образца, и образцом. Од-
нако в некоторых случаях возможно туннелирование из двух (в две) или
даже более, точек зондирующего острия, вызывая появление артефактно-
го СТМ-изображения (так называемый эффект иглы) [77,78]. Кроме того,
серьезной проблемой является загрязнение зонда, что может приводить
к модификации СТМ-изображения. Поэтому данные о характеристиках
острия чрезвычайно важны для понимания СТМ изображений. Полевой
ионный микроскоп представляет собой мощное средство для характериза-
ции и формирования кончика иглы на атомном масштабе. С использовани-
ем полевого ионного микроскопа индивидуальные атомы на кончике зонда
могут быть визуализированы как светлые пятна. Путем испарения под дей-
ствием поля можно получить зондирующее острие с одним атомом на кон-
чике. Установка полевого ионного микроскопа состоит из отрицательного
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Рис. 3.4 . Последовательность изображений вольфрамовой иглы, полученных с помощью
полевого ионного микроскопа, во время медленного испарения под действием электрического
поля (а) 7 атомов в плоскости (111), (б) три атома, (в) два атома, (г) один атом.

электрода с апертурой диаметром 3 мм, жестко связанных между собой
микроканальной пластины и экрана (с внешним диаметром 50 мм) и зер-
кала для отражения полученного изображения в смотровое окно камеры.
Вся конструкция объединена в единый блок, соединненый с манипулято-
ром вращения/перемещения. С помощью манипулятора полевой ионный
микроскоп можно установить непосредственно над зондом СТМ. Для по-
лучения изображения сканирующего острия в камеру напускается газ до
давления 5⇥10�5 torr. Высокое электрическое поле 4.5 В/Å, требуемое для
полевой эмиссии газа, достигается приложением отрицательного потенци-
ала -15 кВ к электроду. Потенциал на игле при этом поддерживается ниже
500 В, чтобы защитить пьезоэлементы и другие части СТМ от повреждения
вследствие возможных утечек заряда. Испарение под действием электри-
ческого поля используется для удаления различных примесей (в основном
оксидные слои) и для придания оптимальной формы кончику иглы. Для
получения лучших характеристик ведется непосредственный мониторинг
поверхности зонда.

На Рис. 3.4 показана серия ПИ-изображений иглы, выполненной из
W(111), во время испарения атомов с кончика зонда с плавным увеличе-
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нием электрического поля. Как видно, индивидуальные атомы могут быть
разрешены даже при комнатной температуре. Применение рабочей моды
ПИМ при комнатной температуре позволяет избежать теплового дрейфа
при переключении между режимами работы с использованием СТМ или
ПИМ. Камера молекулярно-лучевой эпитаксии расположена на том же
демпифирующем основании, что и СТМ/ПИМ установка. Базовое давле-
ние в системе поддерживается на уровне 1�2⇥10�10 torr посредством маг-
нитодиодного насоса. Для начальной откачки системы используется тур-
бомолекулярный и роторный насосы. После завершения процесса эпитак-
сиального роста образец передаётся в СТМ/ПИМ установку через шибер,
разделяющий две системы. Помимо системы откачки для обеспечения усло-
вий сверхвысокого вакуума, стандартная МЛЭ система состоит из четырех
основных частей: набор ячеек Кнудсена с экранами для обеспечения атом-
ных и молекулярных пучков, манипулятор, на котором размещён образец,
дифрактометр быстрых отражённых электронов (ДОБЭ) для контроля за
качеством эпитаксиального покрытия в процессе роста и блок электрони-
ки. Блок электроники включает в себя автоматический контроль за тем-
пературой ячеек Кнудсена и подложки. Схематическая диаграмма каме-
ры молекулярно-лучевой эпитаксии, используемой в данной части работы,
представлена на Рис. 3.5. В нижней части камеры расположены шесть эф-
фузионных ячеек, выполненных из нитрида бора. Каждая ячейка Кнудсена
снабжена собственным затвором (экраном), позволяющим перекрывать ис-
ходящий молекулярный (атомный) поток, как автоматически, посредством
управления через персональный компьютер, так и вручную. Нагреватель
каждой ячейки соединен с источником питания и контролируется блоком
обратной связи для стабилизации температуры, при которой обеспечивает-
ся молекулярный поток, необходимый для эпитаксиального роста. Держа-
тель образца также снабжен своим нагревателем с контролирумой обрат-
ной связью и позволяет нагревать образец до температуры выше 1000�C,
что вполне достаточно для эпитаксиального роста пленок нитрида галлия.

При комнатной температуре азот является инертным газом и не ре-
агирует с металлами третьей группы периодической системы Д.И. Менде-
леева ввиду сильной тройной связи между двумя атомами, образующими
молекулу газа. Для диссоциации газообразного азота в данной работе при-
менялся источник плазмы радиочастотного разряда (ПРР), работающий
на частоте 13.56 МГц. Компактность применяемого источника позволила
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Рис. 3.5 . Схематическая диаграмма установки молекулярно-лучевой эпитаксии.

легко совместить его с фланцем, на котором смотированы эффузионные
ячейки для МЛЭ. Энергия возбужденных молекул и атомов азота при ис-
пользовании данного источника не превышает 10 эВ, что позволяет избе-
жать разрушения ионнами поверхности образца. Таким образом, использу-
емый в работе метод ПРР-МЛЭ был успешно применен для выращивания
эпитаксиальных пленок нитрида галлия.

3.1.5. Поверхностные структуры GaN(0001)

Нитрид галлия со структурой типа вюрцит является полярным по-
лупроводником с двумя плоскостями спайности (Ga-полярная (0001) и N-
полярная (0001)). Поверхностная структура GaN(0001) была детально изу-
чена теоретически и экспериментально ввиду возможности получения вы-
сококачественных пленок GaN, выращенных с помощью химического оса-
ждения из паров металлорганических соединений (Metalorganic Chemical
Vapor Deposition - MOCVD) или молекулярно-лучевой эпитаксии. Были об-
наружены 2⇥2, 5⇥5, 6⇥4 и 01⇥10 (псевдо-1⇥1) реконструкции поверхно-
сти, перечисленные в порядке увеличения поверхностной концентрации Ga
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[79,80]. Типичный MOCVD и МЛЭ рост эпитаксиальных покрытий проис-
ходит в условиях избытка атомов галлия. Это обусловлено тем фактом, что
получаемые таким образом пленки обладают более гладкой морфологией
поверхности. По всей видимости, дополнительный слой атомов галлия на
поверхности играет роль поверхностно-активного вещества [81,82]. Таким
образом, с практической точки зрения псевдо-1 ⇥ 1 поверхность являет-
ся первым кандидатом для изучения адсорбции металлов и формирования
новых наноструктур. На описании этой структуры следует остановиться
более подробно в связи с ее использованием в качестве подложки для изу-
чения адсорбции металлов. В работе [79] было определено, что псевдо-1⇥1

поверхность содержит дополнительно 2-3 монослоя Ga (1 монослой соот-
ветствует атомной плотности в плоскости GaN(0001), т.е. 1.1⇥ 1015 см�2).

Согласно данной модели (Рис. 3.6) [80], на поверхности GaN присут-
ствуют два дополнительных слоя атомов Ga. Первый слой Ga фиксирован
в 1⇥1 конфигурации, в то время как второй (верхний) слой имеет сжатую
структуру с плотностью атомов Ga, равной 1.3 монослоя. Интересно отме-
тить, что верхний слой Ga в псевдо-1⇥ 1 поверхности внутренне подвижен
при комнатной температуре, давая 1⇥1 стуктуру, наблюдаемую в СТМ. В
структуре, показанной на Рис. 3.6(а), существует дополнительно 2.33 ML
атомов Ga. Для моделирования структуры латерально сжатого слоя была
предложена

p
3⇥

p
3 ячейка поверхности. Использование такой ячейки поз-

волило смоделировать гексагонально упакованные слои Ga c уменьшенным
Ga-Ga межатомным расстоянием (

p
3/2)a1⇥1, где a1⇥1=3.17 Å есть рассто-

яние между атомами Ga для идеальной 1⇥1 поверхности. В этих
p
3⇥

p
3

ячейках четыре атома латерально сжатого гексагонального слоя приходят-
ся на каждые три атома нижележащих гексагональных слоев. Элементар-
ные векторы решетки верхнего слоя повернуты на 30 градусов по отноше-
нию к элементарным векторам подложки. Латеральное расстояние между
атомами Ga в сжатом слое можно оценить как ac = (

p
3/2)a1⇥1 = 2.75 Å.

Слой 1 содержит 3 атома, и слой 0 содержит 4 атома на каждую
p
3⇥

p
3

ячейку поверхности. Также на рисунке показаны две различные временные
регистрации слоя 0 относительно слоя 1. Для регистрации 1 атомы Ga (2,
3 ,4) в слое 0 компланарны, в то время как атом 1 расположен на 0.16 Å
выше этих атомов. Для регистрации 2 атомы Ga (1, 2) расположены на 0.08
Å ниже атомов 3 и 4. В работе [81] было показано, что псевдо-1⇥1 поверх-
ность стабильна, и добавление дополнительных монослоев Ga не изменяет
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ac a1×10.16 Å

Ga слой 0

Ga слой 1

Ga слой 2
N слой 3

Ga

N

z01

z12

(а) Модель латерально сжатого двойного слоя (усреднение во времени)

1

43

2

1×1 Ga слой 1

Латерально сжатый
слой Ga (слой 0)

(б) Регистрация 1

h1=0
h2,3,4=-0.16 Å 

1×1 Ga слой 1

Латерально сжатый
слой Ga (слой 0)

(в) Регистрация 2

h1=-0.14 Å

h2=-0.14 Å

h3,4=-0.06 Å

Рис. 3.6 . (а) Схематическое представление латерально сжатого двойного слоя Ga над
GaN(0001) поверхностью. Средние расстояния между слоями z12=2.54 Å и z01=2.37 Å. Пу-
стые и заполненные кружки в слое 0 представляют усредненное во времени изображение ато-
мов Ga. Заполненные кружки в слое 0 соответствуют позициям в определенный момент вре-
мени. На (б) и (в) показан вид сверху латерально сжатого двойного слоя Ga над GaN(0001)
поверхностью, зарегистрированный в разные моменты времени.
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указанной структуры, демонстрируя нулевой коэффициент прилипания.

3.1.6. ↵- и �-фазы на поверхности GaN(0001). Кинетика роста

Эксперименты проводились в сверхвысоковакуумной системе с базо-
вым давлением 5 ⇥ 10�10 torr в камере молекулярно-лучевой эпитаксии
и 5 ⇥ 10�11 в ПИ-СТМ камере. В качестве подложки использовался ком-
мерческий образец: пленка GaN(0001) толщиной 1.5 мкм, выращенная на
карбиде кремния SiC(0001) путем химического осаждения из паров ме-
таллорганических соединений. Перед загрузкой в камеру образец подвер-
гался последовательной ультразвуковой чистке в ацетоне, этиловом спир-
те и дистиллированной воде. Галлий и азот наносились на поверхность
образца в МЛЭ камере с применением эффузионной ячейки и источни-
ка плазмы радиочастотного разряда соответственно. Слой естественного
поверхностного оксида удалялся путем бомбардировки в азотной плазме
в течение 30 минут при давлении азота 1 ⇥ 10�4 torr и мощности пучка
230 Вт. Ввиду того факта, что ионная бомбардировка генерирует допол-
нительные дефекты на поверхности образца, для восстановления ее изна-
чальной морфологии была гомоэпитаксиально выращена пленка GaN тол-
щиной 60 нм. Рост пленки являлся одностадийным процессом, проходящим
при температуре подложки 650� C в условиях избытка атомов Ga. При за-
вершении процесса роста, путем выключения источника азотной плазмы,
поверхность подвергалась дополнительной адсорбции атомов Ga для при-
готовления псевдо-1⇥1 (Ga-fluid) поверхности. Метод дифракции отражен-
ных быстрых электронов использовался для наблюдения эпитаксиального
роста in situ. Источник золота представлял собой тонкую золотую про-
волоку, намотанную вокруг вольфрамовой спирали. Поток атомов золота
контролировался используемым током вольфрамового нагревателя. Вели-
чина типичного Au-потока, применяемого в данном исследовании, равня-
лась 0.2 ML/мин. Эксперименты проводились при комнатной температу-
ре. В случае необходимого нагрева образца использовался метод прямого
пропускания постоянного тока через подложку. Контроль за температурой
поверхности осуществлялся с помощью пирометра с погрешностью ±10�C.
Для СТМ-исследований использовались как коммерческие Pt-Ir иглы, так
и острия, выполненные методом электро-химического травления из про-
волоки <111>-ориентированного кристалла вольфрама. При выполнении
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(а)

(б) (в)

Рис. 3.7 . СТМ-изображение заполненных состояний (а) �Ga-fluid� (3000 Å⇥ 2800 Å).
Вставка показывает СТМ изображение высокого разрешения структуры 1⇥ 1 (40 Å⇥ 40
Å) Изображение получено при напряжении смещения 0.1 В. (б) При покрытии поверхности
золотом в количестве 0.02 ML в пределах одного домена образуются две поверхностные фазы
c(2⇥12) и � -фаза (1200 Å⇥ 1200 Å). (в) При покрытии поверхности золотом в количестве
0.5 ML наблюдаются обе поверхностные реконструкции c(2⇥12) и � -фаза, в то время как
чистые Ga fluid домены все еще видимы. Туннельный ток - 20 пA при напряжении смещения
–2.8 В.

описанных выше условий роста GaN на поверхности образца наблюдался
двумерный рост террас с характерной шириной порядка сотен ангстрем
(Рис. 3.7(а)).

При обычных туннельных условиях СТМ-изображение поверхности
�Ga-fluid� как заполненных, так и незаполненных состояний выглядит
гладким и лишенным каких-либо особенностей. Но при наличии очень
острого зондирующего острия в области малых напряжений смещения на
туннельном переходе может быть отмечена гофрировка поверхности 1⇥ 1

(вставка на Рис. 3.7(а)). При нанесении субмонослойного покрытия зо-
лота на приготовленную �Ga-fluid� поверхность при комнатной темпера-
туре можно наблюдать на поверхности образование двух новых фаз, а
именно соразмерную с(2⇥12) реконструкцию (↵-фаза) и несоразмерную
�-фазу [83]. Площадь, занятая этими двумя новыми фазами, увеличи-
вается с увеличением степени покрытия начальной поверхности золотом
(Рис. 3.7). Рис. 3.7б показывает одновременное образование ↵- и �- фаз
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при степени покрытия подложки золотом, равной 0.02 ML. На этом СТМ-
изображении области поверхности, занятые двумя упомянутыми выше фа-
зами, расположены на одной и той же террасе (высотой в две атомных
ступени GaN(0001)), первоначально занятой псевдо-1⇥1 реконструкцией.
Размер террасы составляет порядка 1000 Å. Замечено также наличие боль-
шой площади чистой �Ga-fluid� поверхности без наличия центров кристал-
лизации. Это наблюдение указывает на очень большую длину диффузии
(порядка 1000 Å, или даже больше) атомов золота на �Ga-fluid� поверх-
ности. Достигающие поверхности атомы Au будут диффундировать в по-
исках участков поверхности, при адсорбции на которых свободная энергия
системы минимальна. Таким образом, присоединение атомов золота к уже
существующим участкам, занятым ↵ и � фазами, оказывается более энер-
гетически выгодным, чем образование новых центров кристаллизации. На
представленном на Рис. 3.7(б) СТМ-изображении �-фаза выглядит явно
выше, чем реконструкция с(2⇥12). Действительно, измерение профиля по-
верхности дает значения высоты 2.0 Å и 0.5 Å, соответственно, для �- и
↵- фаз относительно �Ga-fluid� поверхности. Рис. 3.7(в) показывает СТМ-
изображение поверхности после нанесения 0.5 ML золота. Большая часть
площади занята ↵ и � фазами, но вероятность обнаружения участков с
�Ga-fluid� поверхностью по-прежнему существует. Фактически на каждой
террасе присутствуют несколько доменов (1-3) любой из рассмотренных
фаз вне зависимости от степени покрытия поверхности золотом. Рекон-
струкция с(2⇥12) (Рис. 3.8) представляет наибольший интерес ввиду того
факта, что соразмерная фаза образуется на несоразмерной фазе подложки
(�Ga-fluid�).

↵ -фаза содержит параллельные атомные ряды, вытянутые вдоль на-
правления [112̄0], в каждом из которых пара ярких рядов разделена одним
темным рядом. Элементарная ячейка является прямоугольной, и периодич-
ность вдоль направлений [112̄0] и [11̄00] равна 2а и 6(

p
3
2 )a, соответствен-

но (а-параметр элементарной ячейки GaN, обладающего структурой типа
вюрцит). Периодичность может быть также подверждена ДОБЭ измерени-
ями, как показано на Рис. 3.8. Из дифракционной картины периодичность
4⇥ вдоль направления [112̄0] и 6⇥ вдоль направления [11̄00] отчетливо
различима, что соответствует поверхностной ячейке c(2⇥12) в реальном
пространстве. СТМ-изображения показывают слабую зависимость от на-
пряжения смещения как для изображений заполненных электронных со-
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Рис. 3.8 . (a) Увеличенное СТМ-изображение c(2⇥12) реконструкции. Туннельный ток
равен 20 пА при напряжении смещения на туннельном контакте 0.4 В, размеры изображе-
ния: 90 Å⇥70 Å. (b) Изображение c(2⇥ 12) поверхности, полученное с применением метода
ДОБЭ: установлена периодичность 4⇥ в направлении [112̄0] and 6⇥ в направлении [11̄00],
что соответствует структуре c(2⇥12) в реальном пространстве.

стояний (напряжение на образце менялось от -0.3 В до -3 В), так и для
изображений незаполненных электронных состояний (напряжение на об-
разце менялось от 0.3 В до 3 В). Полученные данные хорошо согласуются
со спектроскопическими измерениями, указывающими на наличие запре-
щенной зоны шириной всего 0.4 эВ. Согласно модели, предложенной в ра-
боте [80], поверхность �Ga-fluid� состоит из двух слоев атомов Ga. Первый
слой Ga имеет структуру 1⇥ 1, а второй (верхний) слой содержит 1.3 ML
атомов Ga в сжатой конфигурации. Расстояние между атомами Ga в верх-
нем слое равно 2.76 Å и непропорционально периоду подложки (3.19 Å).
Таким образом, формирование структуры с(2⇥12) обусловлено переходом
несоразмерной фазы в соразмерную. Во время этого перехода часть адато-
мов Ga должна быть удалена с поверхности, а оставшаяся часть – прекра-
тить движение, для формирования стабильной реконструкции. Вследствие
того факта, что во время образования с(2⇥12) фазы не наблюдалось при-
знаков переноса атомов Ga, входящих в состав наблюдаемой реконструкции
поверхности (будет обсуждено позднее), можно предположить, что атомы
Ga десорбируются с поверхности, что хорошо согласуется с нулевым значе-
нием коэффициента прилипания атомов Ga к �Ga-fluid�-поверхности, по-
лученным в работе [81]. Отсутствие зависимости СТМ-изображения от на-
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Вид сверху

Вид сбоку
Верхний слой атомов Au
Верхний слой атомов Ga
Второй слой (атомы Ga, принадлежащие Ga-fluid структуре)
Третий слой (атомы Ga, принадлежащие объёмному кристаллу GaN)
Четвёртый слой (атомы N, принадлежащие объёмному кристаллу GaN)

Рис. 3.9 . Модель c(2⇥12)-Au реконструкции поверхности.

пряжения смещения указывает на топографический характер получаемого
изображения, то есть гофрировка соответствует самим атомам поверхно-
сти. Простая модель для объяснения c(2⇥12)-Au реконструкции представ-
лена на Рис. 3.9.

В этой модели первый слой атомов Ga остается нетронутым, в то
время как верхний слой атомов Ga на поверхности �Ga-fluid� отсутству-
ет. Более яркие и более темные рефлексы на СТМ-изображении соответ-
ствуют атомам Au и Ga соответственно. Каждая пара рядов, содержащих
адатомы Au, разделена одним рядом, содержащим адатомы Ga (обозначим
эту структуру как Au2Ga1). Эта модель дает степень покрытия поверхно-
сти атомами Au, равную 0.17 монослоя, что вполне сопоставимо с экспе-
риментально определенной величиной 0.22±0.5 ML. Правильность модели
подтверждена вычислениями из первых принципов с использованием па-
кета VASP и псевдопотенциалов из [84, 85]. Блоховские функции электро-
нов в кристалле искались в виде разложения по базису плоских волн с
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Рис. 3.10 . Зависимость свободной энергии поверхности от разности химических потен-
циалов Au и Ga.

энергией отсечки равной 150 эВ, а сетка Монкхорст-Пака в к-пространстве
была 3⇥1⇥1. Ниже приведено сравнение четырех структур (Au3, Au2Ga1,
Au1Ga2, Ga3) с различным отношением Au/Ga адатомов (нижний индекс
указывает число атомов в каждой прямоугольной элементарной ячейке).

Относительная стабильность различных структур определялась как
функция свободной энергии поверхности в зависимости от разности хи-
мических потенциалов �µ = µAu � µGa (Рис. 3.10). Структура Au2Ga1
является наиболее стабильной практически во всем диапазоне разности
химических потенциалов �µ, подверждая гипотезу, что более яркие ря-
ды на СТМ-изображении соответствуют адатомам золота, а более темные
– адатомам галлия. Вместе с тем вычисления показывают, что упомянутая
структура является нестабильной при сохранении 2-х монослоев галлия
(плотность атомов Ga в верхнем слое была уменьшена с 1.3 монослоя до 1
монослоя для удовлетворения требованиям соразмерности). В дополнение
ко всему, такая модель будет давать существенное различие по высоте меж-
ду структурой поверхности c(2 ⇥ 12) и �Ga-fluid�, хотя экпериментально
наблюдаемое различие составляет всего лишь 0.5 Å. Причина нестабиль-
ности для данной модели с двумя слоями атомов Ga, видимо, точно такая
же, как и для случая поверхности �Ga-fluid�. В случае с �Ga-fluid�, мо-
дель с двумя дополнительными слоями атомов галлия значительно менее
стабильна, чем модель со сжатым вторым верхним слоем атомов Ga, так
как первая из вышеупомянутых систем имеет значительно большее Ga-Ga
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Рис. 3.11 . 250 Å⇥180 ÅСТМ-изображение незаполненных электронных состояний рекон-
струированной поверхности c(2⇥12), показывающей присутствие дислокаций. Стрелкой на
рисунке указана типичная дислокация, расположенная в атомном ряду, содержащем димеры
золота на поверхности. Димеры золота слева от дислокации располагаются в одну линию
с димерами золота в соседних рядах (отмечено сплошной линией), в то время как димеры
справа от дислокации сдвинуты относительно димеров соседних рядов на величину атомной
решетки a.

расстояние между двумя ближайшими атомами (3.19 Å) в сравнение с оп-
тимальным Ga-Ga расстоянием в объемном кристалле Ga (2.76 Å). Таким
образом, система с двумя монослоями Ga может существовать только при
условии сжатого верхнего слоя Ga. Однако, существование сжатого слоя
невозможно при существовании соразмерной структуры, какой является
c(2⇥ 12). Таким образом, только один слой атомов Ga может присутство-
вать в случае возникновения c(2 ⇥ 12), и удаление поверхностного слоя
атомов Ga имеет место для стабилизации поверхности. Расстояние между
парой атомов золота, принадлежащих ближайшим атомным рядам, полу-
ченное из СТМ-изображения (Рис. 3.9), составляет 6.9±0.1 Å, что на 1.4
Å больше значения, полученного из структурной модели (Рис. 3.9). Иначе
говоря, позиция каждого из двух атомных рядов золота смещена на 0.7 Å в
направлении [1100] и [1100], соответственно. Происхождение этого сдвига
не совсем понятно. Возможно, атомы золота отклоняются от первоначаль-
ных позиций, испытывая Кулоновское отталкивание. В пользу сильного
взаимодействия между атомами золота говорит и другой факт.

Рис. 3.11 показывает дефекты типа дислокации, особенно часто на-
блюдаемые на реконструированной поверхности c(2⇥12) после нагрева об-
разца до температуры 300 � 400�. Стрелкой на рисунке отмечена одна из
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(б)

Рис. 3.12 . СТМ-изображение заполненных (а) и незаполненных (б) электронных состо-
яний �- фазы

таких дислокаций (отсутствующая пара атомов золота). Димеры золота
справа от указанной дислокации сдвинуты вдоль направления [112̄0] на
величину периода элементарной ячейки a. Наблюдаемый факт свидетель-
ствует о том, что взаимодействие между парой атомов Au-Au более силь-
ное, чем между парой атомов Au-Ga. Другой характерной фазой, наблю-
даемой на поверхности образца, является так называемая несоразмерная
�- фаза. Рис. 3.12 показывает СТМ-изображение заполненных и незапол-
ненных электронных состояний �- фазы. Изображение состоит из гекса-
гонально упакованных элементов (выступов) с ближайшим расстоянием
между соседями, равным 8.6 Å.

СТМ-изображения (Рис. 3.12) получены при напряжениях ±5 В и
туннельном токе, равном 50 пА. Как можно ожидать из измеренных спек-
тров туннельной проводимости (Рис. 3.13), контраст СТМ-изображения
незаполненных состояний (+0.5 В) должен быть выше контраста изобра-
жения заполненных состояний (-0.5 В), что полностью подтверждается в
эксперименте (Рис. 3.12). Представленная на СТМ-изображении струк-
тура является разупорядоченной по своей природе. Высота и положение
плотно упакованных выступов не поддаются точному определению (скорее
имеет место некоторый разброс параметров). Кроме того, модуляционная
картина в виде колец также хаотически распределена по поверхности. На
этом основании резонным выглядит предположение считать несоразмер-
ную �-фазу состоящей из двумерных островков золота, расположенных на
нижележащей поверхности �Ga-fluid�. Об этом свидетельствуют следую-
щие факты. Во-первых, различие в высоте между �- фазой и поверхно-
стью �Ga-fluid� составляет всего 2Å, что хорошо согласуется с межслое-
вым расстоянием (1.73 Å) для плоскости Au(111) (Разность высот между
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структурой c(2⇥12) и поверхностью �Ga-fluid� составляет лишь 0.5 Å).
Во-вторых, расстояние между двумя ближайшими максимумами в СТМ-
изображении �- фазы составляет 8.6 Å, что не является кратной величи-
ной для параметра кристаллической решетки GaN (3.19 Å). Однако это
значение почти точно в три раза превосходит постоянную решетки золо-
та в плоскости (111) (2.88 Å). Таким образом, данная структура может
быть объяснена возникновением на поверхности �Ga-fluid� островков чи-
стого золота Au(111), а наличие кольцеобразной модуляционной картины
вызвано остаточным напряжением, возникающим из-за 4% расхождения
параметров элементарных ячеек Au (2.88 Å) и �Ga-fluid� (2.76 Å). При
формировании �-фазы первоначально подвижные атомы Ga, расположен-
ные в верхнем слое структуры �Ga-fluid� должны прекратить движение,
что может приводить к их сегрегации на поверхности, образованной ато-
мами золота. Расхождение параметров элементарных ячеек Au и GaN зна-
чительно больше (10 %). Именно этим фактом объясняется рост плоских
пленок золота на поверхности �Ga-fluid� и создание трехмерных островков
золота на поверхности GaN.

Представленные спектры (Рис. 3.13) имеют ярко выраженный метал-
лический характер, что вполне естественно, по крайней мере для �- фазы,
так как она состоит практически целиком из атомов Au.

Сосуществование двух фаз показывает, что разница между энергия-
ми, необходимыми для формирования структуры с(2⇥12) и �-фазы, отно-
сительно невелика. Но для практических приложений наличие резкого и
однофазного интерфейса предпочтительнее, чем сосуществование несколь-
ких фаз. На основе структурных моделей двух упомянутых выше фаз был
предложен способ получения поверхности, содержащей одну фазу, с ис-
пользованием кинетически управляемого роста. Концентрация атомов Ga
в �Ga-fluid� структуре и в с(2⇥12) фазе составляет около 2.3 монослоя и
1.1 монослоя соответственно. То есть около 1.2 монослоя атомов Ga уда-
ляются в процессе формирования структуры с(2⇥12). Это относительно
медленный процесс, включающий в себя значительные смещения атомов
Ga. С другой стороны, формирование несоразмерной �-фазы не включает
в себя процессы массопереноса. Таким образом, ее формирование являет-
ся кинетически более благоприятным, чем формирование с(2⇥12) фазы.
В результате относительная площадь поверхности, занятой с(2⇥12) фа-
зой должна быть больше при меньшей величине Au потока (чтобы обес-
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Рис. 3.13 . Нормированная туннельная проводимость, измеренная над (а) �- фазой (б)
c(2⇥12) структурой



67

Рис. 3.14 . Одиночная c(2⇥12) структура, приготовленная с использованием малого зна-
чения величины Au потока (0.1 ML/мин.). На рисунке представлено продифференцированное
СТМ-изображение для лучшей демонстрации маленькой гофрировки c(2⇥12) фазы. Находя-
щаяся в центре изображения наивысшая терраса полностью покрыта структурой c(2⇥12).
На следующей террасе присутствуют три домена структуры c(2⇥12) вдоль {110} направ-
лений. Неупорядоченная структура в нижнем правом углу СТМ-изображения представляет
собой изначально неупорядоченную структуру.

печить достаточное время для поверхностной релаксации), и становить-
ся меньше при более высоких значениях Au потока (образование �- фа-
зы становится предпочтительным). Подтверждение этому представлено на
Рис. 3.14, который показывает, что значительная часть поверхности за-
нята с(2⇥12) структурой, полученной с использованием малого значения (
0.1 ML/мин.) величины потока (нормальный поток Au составляет около 0.2
ML/мин.). Формирование одиночной с(2⇥12) структуры также указывает
на то, что с(2⇥12) фаза энергетически более выгодна, чем �-фаза при низ-
кой величине Au потока. С другой стороны, с увеличением потока в 10 раз
(2ML/мин.), формирование c(2⇥12) фазы подавляется, но все же ее можно
обнаружить (на ⇠ 20% площади). Этот факт дополнительно подтверждает,
что c(2⇥12) фаза энергетически более выгодна.

Как было указано выше, примерно 1.2 ML Ga удаляется с поверх-
ности �Ga-fluid� при формировании фазы с(2⇥12). Сразу возникает во-
прос: куда девается избыток атомов Ga? Существует две возможности: (1)
избыточные атомы Ga десорбируется с поверхности; (2) избыточные ато-
мы Ga остаются на поверхности, индуцируя таким образом значительный
массоперенос. Из-за сосуществования двух фаз во многих случаях можно
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предположить, что образование �-фазы является результатом массопере-
носа при формировании фазы с(2⇥12). Тем не менее, успешная подготовка
чистой с(2⇥12) поверхности отрицает такую возможность. Таким образом,
избыток атомов Ga в процессе формирования c(2⇥12) фазы десорбируется
с поверхности, что хорошо согласуется с нулевым значением коэффициента
прилипания избыточного Ga на поверхности �Ga-fluid� .

3.1.7. Особенности спектров туннельной проводимости ↵- и �-
фаз на поверхности GaN(0001)

Остановимся теперь более подробно на проведенных спектроско-
пических измерениях. Cпектры туннельной проводимости, представлен-
ные на Рис. 3.13, были измерены как для ↵-фазы, так и для �-
фазы [86]. Перед проведением измерений зондирующее острие располага-
лось над выбранным участком поверхности при фиксированных туннель-
ных параметрах:It=50 пА; Ut=-2.0 В. Спектр туннельной проводимости,
измеренный над структурой с(2⇥12) (↵-фаза), показывает пик при нуле-
вом напряжении смещения. Кроме того, ясно различимы два провала в
спектре нормированной туннельной проводимости при значениях напря-
жения, равных 0.25 В и -0.15 В, и два пика при значениях: 0.5 В и -0.5
В. Такое поведение туннельной проводимости связано с квазиодномерным
характером плотности электронных состояний вдоль двухрядных цепочек
атомов структуры с(2⇥12) [87]. Электронные состояния таких цепочек мо-
гут быть описаны простым модельным гамильтонианом.

Ĥ =
X

k,�

"1ka
+
1k�a1k� + "2ka

+
2k�a2k� + Ta

+
1k�a2k� + h.c., (3.1)

где выражение "1k = "2k = t · cos(ka) описывает одномерный энергети-
ческий спектр электронов не взамодействующей с окружением цепочки
атомов, t-матричный элемент взаимодействия между двумя ближайшими
участками вдоль каждой цепочки атомов структуры с(2⇥12), a

+
ik�

(aik�)-
оператор рождения (уничтожения) электронов в состоянии с моментом k

и спином � в i-цепочке (i=1,2). Последнее слагаемое в гамильтониане со-
ответствует взамодействию между двумя ближайшими соседями в различ-
ных цепочках с матричным элементом взаимодействия T . Точное значение
запаздывающей электронной функции Грина каждой цепочки атомов в k-
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пространстве может быть представлено в виде:

G
1
kk

=
! � "2k

(! � "1k)(! � "2k)� T 2
(3.2)

Полюса функций Грина определяют электронный спектр структуры, со-
держащей двухрядные цепочки атомов:

!± = t · cos(ka)± T (3.3)

Плотность состояний вдоль каждой из взаимодействующих атомных цепо-
чек может быть выражена как:

�1

⇡
SpkIm(G1(2)

kk
(!)) = ⌫1(2)(!) (3.4)

Таким образом, можно говорить о наличии двух расщепленных квазиод-
номерных энергетических зон шириной 2t. В симметричном случае можно
получить расщепленные энергетические состояния и одномерный характер
плотности электронных состояний:
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(3.5)

Резонно предположить, что матричные элементы t и T сравнимы по ве-
личине, так как расстояние между двумя ближайшими цепочками равно
расстоянию между ближайшими атомами вдоль цепочки. Очевидно, что
можно ожидать появление двух провалов в спектрах туннельной прово-
димости, когда значение напряжения смещения V достигает значения, ха-
рактерного для энергетического центра каждой расщепленной одномерной
зоны: eV = ±T . Когда величина eV близка к энергетическим значениям
краев зон: eV = �T ± t или eV = T ± t, значение туннельной проводи-
мости сильно увеличивается, так как одномерная плотность электронных
состояний на краях зоны подчиняется степенному закону со степенным
показателем �1

2 . Похожее поведение локальной туннельной проводимости
в зависимости от напряжения смещения в окрестности двухрядных цепо-
чек атомов структуры с(2⇥12) наблюдается при экспериментальных СТС
измерениях (Рис. 3.13б). Особенности в туннельной проводимости сгла-
жены вследствие взаимодействия с подложкой, но пики в кривой dI/dV

I/V
,

соответствующие границам каждой расщепленной одномерной зоны, ясно
видны вблизи нуля напряжения смещения и при значениях туннельного
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напряжения, равных 0.5 В и -0.5 В. На кривой также присутствуют два
провала при значениях напряжения, равных 0.25 В и -0.15 В. В отличие
от структуры с(2⇥12), туннельная проводимость, измеренная над участ-
ком поверхности, содержащем �-фазу, не имеет особенностей, связанных с
квазиодномерной плотностью электронных состояний. Пик в спектре тун-
нельной проводимости вблизи нуля напряжения смещения отсутствует: на
dI/dV

I/V
кривых отчетливо виден провал в области eV=0. При значениях тун-

нельного напряжения, равных 0.2 В и -0.2 В для �-фазы были обнаружены
два пика вместо провалов, характерных для структуры с(2⇥12). Такое по-
ведение локальной туннельной проводимости, в особенности провал вблизи
нуля напряжения смещения, связано с разупорядоченной двумерной по-
верхностной структурой в �-фазе.

3.1.8. Краткие выводы

1. При адсорбции атомов золота на обогащенную Ga поверхность
GaN(0001) обнаружено сосуществование двух фаз: соразмерной
с(2⇥12) реконструкции поверхности и несоразмерной �-фазы. При
формировании фазы с(2⇥12) выявлен фазовый переход, соответству-
ющий переходу несоразмерной фазы в соразмерную, при котором
часть верхнего слоя атомов галлия удаляется с поверхности и за-
мещается адатомами галлия и золота. Исходя из первопринципных
расчетов, предложена модель, дающая качественное понимание про-
цессов формирования структуры с(2⇥12). Экспериментально обнару-
жено, что несоразмерная �-фаза состоит преимущественно из атомов
золота.

2. Измерения, проведенные методом сверхвысоковакуумной сканирую-
щей сканирующей туннельной микроскопии/спектроскопии, выяви-
ли квазиодномерный характер плотности электронных состояний над
двухрядными цепочками атомов структуры с(2⇥12) и разупорядо-
ченную двумерную плотность электронных состояний в �-фазе. Для
получения резкого и однофазного интерфейса на основе структурных
моделей с(2⇥12)- и �- фаз был предложен способ получения поверх-
ности, содержащей одну фазу, с использованием кинетически управ-
ляемого роста.
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3. Показано, что реконструированная при адсорбции золота поверх-
ность GaN(0001) обеспечивает атомно-гладкую морфологию и высо-
кую температурную стабильность, что может быть использовано для
проектирования свойств интерфейса �нитрид галлия - гетерострук-
тура� на атомном уровне.

§ 3.2. Адсорбция атомов висмута на поверхности 7⇥7-Si(111)

3.2.1. Введение

Рост тонких металлических пленок на поверхности полупроводников
длительное время подвергался обширным экспериментальным и теорети-
ческим исследованиям [88–92]. В работе [89] методами дифракции медлен-
ных электронов и Оже-электронной спектроскопии была изучена адсорб-
ция атомов алюминия на поверхности кремния Si(110). Было доложено о
возникновении на поверхности упорядоченных Si(110)-Al поверхностных
структур �1⇥9�, 2⇥1, 1⇥1 в зависимости от степени покрытия и темпе-
ратуры подложки. В частности, отжиг образца кремния с пленкой алю-
миния толщиной в несколько монослоев дает реконструкцию поверхности
1⇥1 при температуре 400�C, реконструкцию 2⇥1 при 450�C и реконструк-
цию �1⇥9� при 600�C. Кроме того, сообщается о начале эпитаксиального
роста домена Al(110). Авторы работы [90] с помощью методов квадруполь-
ной масс-спектрометрии, дифракции медленых электронов и электронной
Оже-спектроскопии обнаружили три фазы адсорбции Ga на поверхности
Si(110): ↵, � и �, из которых две первые являются двумерными. Покрытие
насыщения равняется 0.11 и 0.17 монослоя для ↵-, �-фазы, соответствен-
но. В диапазоне температур от 750 K до 800 K существуют обе двумерные
структуры, а при температурах, лежащих в диапазоне 800–870 K, стабиль-
но существует только ↵-фаза. При температурах выше 870 K адсорбции
на поверхности Si(110) не наблюдается. В работе [91] для изучения ад-
сорбции сурьмы на низкоиндексных поверностях кремния использовалась
фотоэмиссионная спектроскопия, вызванная синхротронным излучением.
Главный результат, изложенный авторами, сводится к утверждению, что
уровень Ферми пересекает минимум зоны проводимости кремния при сте-
пени покрытия поверхности сурьмой, достигающей одного монослоя. В ра-
боте [92] при помощи методов дифракции медленных электронов и элек-
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тронной Оже-спектроскопии были изучены упорядоченные поверхностные
фазы в системе Sb/Si(110), которые были определены в результате процес-
са десорбции сурьмы из субмонослойного покрытия на поверхности Si(110).
�(2 ⇥ 3)-фаза характерна в диапазоне покрытия поверхности от 1 до 0.85
монослоя сурьмы, фаза (2⇥1) для степени покрытия от 0.85 до 0.6 монослоя
сурьмы, и фаза ↵(2⇥ 3)–для области от 0.6 до 0.3 монослоя. Для значений
степени покрытия ниже 0.3 монослоя можно наблюдать сосуществование

двух поверхностных фаз: ↵(2⇥3) и

0
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1
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1

CA. Авторами была предложена

структурная модель тримерного типа, описывающая наблюдаемые струк-
туры поверхности. Учитывая, что применимость хорошо упорядоченных
структур в электронных, оптических или магнитных устройствах суще-
ственно зависит от их размера и распределения, необходимо полное пони-
мание процессов, регулирующих рост таких структур. Широко признано,
что металлы на полупроводниковых поверхностях растут преимущественно
в режиме Странски-Крастанова. В этом режиме из-за релаксации поверх-
ностной энергии рост трехмерных островков (3D), как правило, следует за
начальным образованием смачивающего слоя [93, 94]. Этот механизм ро-
ста рассматривается как существенный недостаток для создания плоских
хорошо упорядоченных металлических слоев на поверхности полупровод-
ников, применимых для приложений квантовой электроники. Однако для
нескольких эпитаксиальных систем сообщалось о других необычных моде-
лях роста. Например, были экспериментально реализованы плоские дву-
мерные (2D) островки Pb, Ag на кремнии [95, 96], а также хорошо упоря-
доченные эпитаксиальные сверхтонкие пленки Mg на кремнии [97]. В на-
стоящее время понимание этих явлений в значительной степени основано
на квантово-размерных эффектах в верхнем металлическом слое, которые
влияют на отталкивающее взаимодействие между границей раздела и по-
верхностью пленки, приводя к стабилизации тонкой пленки [98]. Висмут,
как типичный полуметалл, также привлекал широкое внимание исследова-
телей [99–101], в основном из-за его очень интересных электронных свойств,
таких как высокая подвижность носителей, их малая эффективная масса и
большая длина волны Ферми. Кроме того, в последнее время в электрооса-
жденной двухслойной пленке наблюдалось чрезвычайно высокое магнито-
сопротивление, что было связано с превосходной кристалличностью плен-
ки [102]. Висмут, подобно металлам, имеет высокую плотность атомной упа-
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ковки, но его квазикубическая слоистая структура с двухслойной укладкой
свидетельствует о ковалентоподобном характере кристаллической структу-
ры [103]. В работе [99] методами квадрупольной масс-спектрометрии, Оже-
спектроскопии и дифракции медленных электронов была исследована ад-
сорбция висмута на поверхности Si(110). Авторы приходят к заключению
о возникновении на поверхности двух двумерных фаз и одной объемной
фазы. Обе двумерные фазы имеют одинаковое покрытие насыщения, рав-
ное 1

6 монослоя. После отжига двумерной фазы при высокой температуре
с помощью дифракции медленных электронов наблюдалось возникнове-
ние на поверхности упорядоченной Si(110)-2⇥3 структуры. В работе [100]
описан рост тонких (0.1-2 мкм) эпитаксиальных пленок чистого висмута,
выращенных при повышенных температурах на монокристаллических под-
ложках из фторида бария с ориентацией (111) с использованием методов
молекулярно-лучевой эпитаксии. Электронно-микроскопические наблюде-
ния показали, что пленки не имеют никаких дефектов на масштабе 0.1 мкм.
Пленки растут так, что их тригональная ось параллельна оси (111) подлож-
ки. Доказательством монокристаллической природы выращенных пленок
являлось их зависящее от температуры удельное сопротивление при тем-
пературах ниже 6 К, что скорее характерно для объемного монокристалла,
нежели поликристалла. Авторы [101] при исследовании адсорбции Bi на
поверхности Si(111) с помощью новой экспериментальной техники на ос-
нове фотоэлектронной голографии установили, что адатомы Bi образуют
тримерную структуру. В более поздних работах обозначены новые возмож-
ные применения для тонких пленок Bi, таких как высокочувствительные
измерительные датчики поля [102] или матрицы для роста органических
полупроводников [104, 105]. Большая часть выполненных работ описыва-
ет либо процессы, происходящие на поверхности, связанные с напылением
субмонослойного покрытия Bi, либо рост многослойных пленок с толщи-
ной, достигающей 0.1 мкм. Фазовые переходы, возможные при росте пленок
толщиной в несколько атомных слоев, изучены не были, и поэтому эта об-
ласть исследований представляет большой интерес для физики конденси-
рованного состояния. Несмешиваемость с Si делает Bi/Si удобной системой
для изучения роста тонких металлических пленок. Объемная структура
висмута обладает тригональной симметрией с двумя атомами на элемен-
тарную ячейку (пространственная группа R3̄m). Эта структура является
лишь небольшим искажением простой кубической структуры. Конечным
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результатом этого искажения является то, что каждый атом имеет три
равноотстоящих ближайших соседа и три соседа, расположенных на немно-
го большем расстоянии. Это приводит к образованию �складчатых� слоев
атомов, перпендикулярных направлению (111) псевдокубической структу-
ры, внутри которых каждый атом образует три пирамидальные связи со
своими ближайшими соседями. Немного более отстоящие атомы находятся
уже в соседнем слое [106]. При сколе кристалла происходит разрыв связей
между слоями.

3.2.2. Образование смачивающего слоя

Эксперименты по нанесению на поверхность Si(111)-7⇥7 атомов вис-
мута проводились в сверхвысоковакуумной системе (давление порядка
1⇥10�10 Торр), содержащей полевой ионный микроскоп и сканирующий
туннельный микроскоп. В качестве подложек использовались пластины
Si(111), допированные фосфором, с проводимостью n-типа и удельным со-
противлением 1.4-1.7 Ом·см. Реконструкция 7⇥7 на поверхности Si(111)
получалась в результате быстрого нагрева образца до температуры 1500
К путем пропускания через него постоянного тока. Висмут наносился при
комнатной температуре на свежеприготовленную поверхность Si(111)-7⇥7
из покрытого алюминием вольфрамового тигеля. Скорость напыления Bi
определялась ex situ с помощью экспериментов по обратному рассеянию
Резерфорда с погрешностью меньше 6%. Один монослой квазикубической
пленки Bi (1 ML012) определяется как плотность атомов Bi в псевдоку-
бической Bi{012} плоскости (9.06⇥1014 атомов/см2). Ab initio вычисления
модели для описания структуры пленки Bi{012} подробно представлены
в работе Сайто [107]. Висмут имеет ромбоэдрическую кристаллическую
структуру, которая также может быть понята как псевдокубическая (де-
формированная кубическая). Для индексации поверхности кристалла ис-
пользуются простейшие гексагональные координаты, где |a|= |b| = 4.546 Å
и тригональная ось |c| = 11.8 Å [106]. Плоскости {012} и {001} в на-
шей простой гексагональной индексации соответствуют плоскостям (001)
и (111) при псевдо-кубическом индексировании соответственно. Плоскости
Bi{012} пересекаются друг с другом под углами 92.5� или 87.5�, а их объ-
емное межслоевое расстояние составляет 3.28 Å. Другими словами, 1 ML012

имеет толщину 3.28 Å. Когда кристалл Bi рассматривается с направления,
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соответствующего его тригональной оси [001], он выглядит как слоистая
структура (с бислоем BL001 как наименьшей составляющей), с ковалентно-
подобными связями внутри бислоя и связями типа Ван-дер-Ваальса между
бислоями (плотность атомов в ковалентно связанной двухслойной плоско-
сти Bi(001): 1 BL001= 1.14⇥1015 атомов/см2; атомная плотность одного мо-
нослоя для Si(111): 1 MLSi = 7.83⇥1014 атомов/см2).

( ) (б)

Рис. 3.15 . (а) Топографическое СТМ изображение смачивающего слоя Bi на поверхности
Si(111)-7⇥7, сформированного путем нанесения одного монослоя Bi на поверхность Si(111)-
7⇥7 при комнатной температуре; Размер кадра 50⇥50 нм2, Ut=+2.0 В; На вставке пока-
зано двумерное преобразование Фурье, полученное из СТМ-изображения; (б) СТМ изображе-
ние (15⇥15 нм2, Ut=-1.5 В), полученное путем отжига смачивающего слоя, показанного на
рис. 3.15(a), при 450 К в течении 10 минут.

На начальном этапе роста Bi на поверхности Si(111)-7⇥7 при ком-
натной температуре образуется смачивающий слой (wetting layer-WL), со-
стоящий из кластеров, содержащих атомы Bi [108,109]. СТМ изображение
представлено на рис. 3.15(a). Толщина смачивающего слоя была опреде-
лена как 1±0.1 MLSi как из СТМ экспериментов, так и из экспериментов
с использованием метода дифракции медленных электронов (ДМЭ) пу-
тем наблюдения начального формирования упорядоченной фазы Bi. При-
нимая во внимание результаты СТМ, показывающие, что кластеры Bi
ограничены в пределах половины элементарных ячеек поверхности 7⇥7,
и не существует преимущественных участков нуклеации между двумя по-
ловинками (FHUC и UHUC) элементарной ячейки Si(111)-7⇥7, становит-
ся возможным оценить число атомов Bi, образующих один кластер, как
равное 24±3. Однако точная структура кластера не определена. Двумер-
ное быстрое преобразование Фурье (2D FFT), вычисленное (с использова-
нием программного обеспечения WSxM; http://www.nanotec.es) из СТМ-
изображения, показанное на вставке на рис. 3.15(a), указывает на то, что
симметрия структуры Si(111)-7⇥7 все еще присутствует [110]. На СТМ
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изображении (рис. 3.15(б)) представлен смачивающий слой Bi после от-
жига в течение 10 минут при температуре 450К. Полученное изображение
напоминает структуру 7⇥7. На СТМ изображении хорошо просматривают-
ся угловые адатомы Si и угловые дефекты, характерные для поверхности
Si(111)-7⇥7, что дает дополнительное доказательство того, что структу-
ра 7⇥7 сохраняется на границе раздела Si-Bi. Кроме того, наблюдается
локальное расположение кластеров Bi в форме медовых сот, вызванное от-
жигом (обозначено стрелкой на рис. 3.15(б)) .

3.2.3. Пленки висмута на поверхности кремния. Структурный
фазовый переход в эпитаксиально нанесенных пленках
висмута с увеличением толщины покрытия

С увеличением степени покрытия поверхности Si(111)-7⇥7 атомами
Bi на поверхности смачивающего слоя начинают образовываться малень-
кие нанокристаллы. Они имеют квазикубическую плоскость {012}, перпен-
дикулярную нормали к поверхности и ориентированы случайным образом
по отношению к решетке Si(111) [111]. Нанокристаллы растут до средне-
го поперечного размера ⇠20 нм, после чего происходит их объединение
с образованием островковой пленки. Пример такой пленки, сформирован-
ной при осаждении 3.8 ML012 висмута, представлен на СТМ изображении
(рис. 3.16(а)). Из гистограммы (рис. 3.16(б)), показывающей распределе-
ние по высоте на СTM изображении (рис. 3.16(а)), очевидно, что почти все
связанные между собой островки Bi имеют высоту 13.1±0.2 Å, измеренную
от поверхности смачивающего слоя. Это значение соответствует высоте че-
тыре монослоя Bi{012}. Также на СТМ изображении можно выделить ост-
ровок с высотой 19.7± 0.2 Å (6 ML012) (более яркая особенность, наблюда-
емая в центральной части рис. 3.16(а)) и островок с высотой 6.6±0.2 Å (2
ML012) (небольшой участок поверхности, выделенный кружком на рисунке
рис. 3.16(а)). Полученные СТМ данные показывают, что смачивающий
слой толщиной около 2 Å все еще присутствует на границе раздела Si-Bi.

Следует подчеркнуть, что небольшое количество (до 3%) нанокри-
сталлов Bi, сформированных на начальной стадии роста, имеют гексаго-
нальную плоскость (001), перпендикулярную нормали к поверхности. Наи-
более вероятно, что они играют важную роль в фазовом превращении из
квазикубической структуры {012} в гексагональную пленку Bi(001) на по-
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Рис. 3.16 . (а) Топографическое СТМ изображение (70⇥70 нм2, напряжение смещения об-
разца -1.5 В), полученное после напыления 3.8 ML012 Bi на поверхность Si(111)-7⇥7 при ком-
натной температуре; маленький лоскуток Bi-пленки с высотой в 2 ML012 отмечен круж-
ком; (b) Гистограмма, показывающая распределение высоты слоя Bi в СТМ изображении в
(рис. 3.16(а)) в сочетании с эскизом структуры пленки Bi{012}, полученной из ab initio-
расчетов.

следней стадии роста. Рост такой гексагональной пленки является более
предпочтительным при формировании Bi-покрытия на поверхности Si(111)
при температурах, близких к комнатной, так как идеальная ограничива-
ющая объемный кристалл плоскость {012} имеет большую плотность обо-
рванных связей (от половины атомов в верхнем слое) и, следовательно,
скорее всего неустойчива. Однако на начальном этапе роста пленки экс-
периментально наблюдалось образование {012}-ориентированных остров-
ков Bi, а не формирование Bi(001) структуры [112]. Это наблюдение под-
тверждается проведенными расчетами, свидетельствующими о релаксации
пленки {012}, что помогает ей стабилизироваться. Атомы Bi в верхнем слое
пленки {012} образуют новые связи с атомами в слое ниже. В результате
релаксации путем спаривания слоев все атомы становятся трижды коор-
динированными. Таким образом, оборванные связи насыщаются, а {012}
принимает структуру �сморщенного� слоя. При покрытиях Bi, превышаю-
щих 5 ML, эта квазикубическая структура превращается в высококристал-
лическую гексагональную пленку Bi(001) [111].

Для дальнейшего исследования стабильности фазы Bi{012} на по-
верхность Si(111)-7⇥7 было нанесено 2.5 ML012 висмута. Соответствующее
СТМ изображение показано на рис. 3.17(а). Сразу же после осаждения
на поверхности смачивающего слоя образуются только два типа островков
Bi{012}. Профили высоты, взятые из СТМ изображений, подтверждают,
что оказываются видны только островки Bi высотой 2 ML012 (6.6 ± 0.2 Å)
и 4 ML012 (13.2±0.2 Å), причем более 80% из них имеют высоту 4 ML012. В
эксперименте не наблюдалось островков с нечетным числом слоев, что со-
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Рис. 3.17 . (а) СTM-изображение (50⇥50 нм2) островков Bi {012}, образованных после на-
пыления 2.5 ML012 Bi на поверхность Si(111)-7⇥7 при комнатной температуре-происходит
только образование Bi-островков высотой 4 ML и 2ML; (б) СTM-изображение (50⇥50 нм2)
той же поверхности, отожженной при ⇠380 K в течение 10 минут – наблюдаются только
Bi-островки высотой 4 ML012 и 6 ML012; (в) Диаграмма, отображающая результаты ана-
лиза высоты более 1000 островков, как непосредственно напыленных на поверхность, так и
после отжига.

гласуется с предсказаниями, основанными на предложенной модели. Кроме
того, отжиг напыленной структуры при температуре около 380 К приво-
дит к исчезновению больших островков 2 ML012 (рис. 3.17(б)), подтвер-
ждая их метастабильный характер [113]. Теперь более 90% всех островков
имеют высоту 4 ML012. Необходимо заметить, что указанная температу-
ра значительно ниже температуры, при которой происходит уменьшение
смачивающей способности тонкой пленки Bi(001) [114]. Средний размер
островков с высотой 4 ML012 увеличился благодаря эффекту Оствальда.
Кроме того, появилось незначительное количество островков с высотой 6
ML012 (19.8 ± 0.2 Å), как показано на рис. 3.17(б). CTM-изображения на
рис. 3.17(а), (б) представляют собой объединение топографических изоб-
ражений и их производных для лучшего выявления разности высот Bi-
островков (WSxM; http://www.nanotec.es). Статистический анализ высоты
более тысячи островков, наблюдаемых как непосредственно после напыле-
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ния, так и после отжига, показан на рис. 3.17(в).

ВРЕМЯ
мин. 12.5 мин. 25 мин.

Рис. 3.18 . Последовательные изображения СTM (75⇥75 нм2, напряжение смещения об-
разца -1.2 V), измеренные в течение 25 минут на поверхности Bi-пленки, выращенной при
комнатной температуре на поверхности Si(111)-7⇥7 при номинальном покрытии 6 ML012.

Увеличение степени покрытия Bi не изменяет распределение высо-
ты Bi{012} островков до тех пор, пока объединение островков с высотой
4 ML012 не будет завершено (рис. 3.20(а)). Иногда в СТМ эксперимен-
тах удавалось наблюдать локальное образование пятого монослоя {012} на
поверхности Bi-пленки толщиной в 4 ML012, но этот дополнительный мо-
нослой не является термодинамически стабильным. На рисунке рис. 3.18
показана серия последовательных СТМ изображений при номинальном по-
крытии 6 ML012 (когда преобразование из квазикубической фазы в гекса-
гональную фазу уже начато) в течении 25 минутного периода времени.
Изначально, кроме структуры {012} высотой 4 ML012, также наблюдается
пятый слой {012}, видимый на рис. 3.18(а). Спустя ⇠12.5 минут форма
этого дополнительного слоя значительно изменилась (рис. 3.18(б)), а еще
через 12.5 минут он разделился на две части, что сопровождалось замет-
ным уменьшением его площади (рис. 3.18(в)). Вышеприведенное наблю-
дение показывает метастабильный характер Bi-пленки толщиной 5 ML012,
что согласуется с другими экспериментальными данными и расчетами, в
которых показано, что только пленки с четным числом слоев Bi{012} яв-
ляются устойчивыми при комнатной температуре.

Ab initio вычисления также показывают, что релаксация пленки
{012} путем спаривания слоев связана с выпучиванием атомов в верхнем
спаренном слое, и угловые атомы в {012} элементарной ячейке размеще-
ны на 0.5 Å выше центральных атомов. Это должно привести к неэкви-
валентному распределению заряда над центральным и угловым атомами в
{012} элементарной ячейке. На рис. 3.19(а) показана расчетная локальная
плотность электронных состояний, интегрированная в пределах энергети-
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Рис. 3.19 . (а) Сечение локальной плотности электронных состояний, рассчитанной для
поверхности Bi{012} путем интегрирования валентных зон, занимающих интервал энергий
приблизительно на 0.7 эВ ниже самой высокой заполненной орбитальной зоны, на рассто-
янии 1 Å, от верхнего поверхностного слоя; Элементарная ячейка Bi{012} выделена пря-
моугольником; (б) вид сверху расположения атомов в плоскости Bi{012} после релаксации:
выпуклые вверх и выгнутые вниз атомы Bi отмечены большими и маленькими кружками
соответственно; (в) СТМ-изображение высокого пространственного разрешения заполнен-
ных электронных состояний 30 Å⇥30 Å, полученное при напряжении смещения образца, рав-
ном -0.7 В, демонстрирующее хорошее совпадение с распределением заряда, показанным на
рис. 3.19(а); (г) СТМ-изображение, записанное с того же участка поверхности, что и изоб-
ражение на рис. 3.19(в), но при напряжении смещении образца, равном -0.02 В; наблюдаемые
яркие пятна на СТМ-изображении можно соотнести со всеми атомам Bi, составляющими
плоскость {012}.

ческого диапазона 0.7 эВ ниже уровня верхней заполненной орбитали, на
расстоянии 1 Å от внешнего поверхностного слоя. Этот метод для расчета
LDOS широко используется для анализа экспериментальных СТМ изоб-
ражений. Вид сверху расположения атомов в релаксированной плоскости
Bi{012} с выпученными вверх и выпученными вниз атомами Bi, отмечен-
ными кружками большего и меньшего диаметра, соответственно, показаны
на рис. 3.19(b). На рис. 3.20(б), рис. 3.19(в) и рис. 3.19(г) показаны
СТМ-изображения заполненных электронных состояний с высоким про-
странственным разрешением, измеренных на пленке Bi{012} толщиной 4
ML012. СТМ изображение на рис. 3.19(в), измеренное при напряжении
смещения -0.7 В, отлично соответствует распределению заряда, показанно-
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Рис. 3.20 . (a) Топографическое СТМ изображение (200 нм⇥200 нм, напряжение сме-
щения образца + 1.8 В), показывающее объединенные Bi{012} островки при номинальном
покрытии Bi 4.5 ML012; (б) СТМ изображение высокого разрешения, полученное со слоя, по-
казанного на рис. 3.20(а) - прямоугольная, центрированная элементарная ячейка размером
4.6± 0.2 Å⇥4.6± 0.2 Å; (в) схематическое изображение поверхности Bi{012}; (г) топографи-
ческое СТМ изображение 200 нм⇥200 нм, напряжение смещения образца –2.0 В, получен-
ное при номинальном покрытии Bi 11.5 ML012, когда структурный фазовый переход пленки
Bi{012} в пленку Bi(001) завершен; (д) СТМ изображение высокого разрешения, полученное
на поверхности, показанной на рис. 3.20(д); (е) схематическое расположение атомов Bi в
плоскости (001). Стрелками на рисунках (а) и (г) обозначены положения нижележащих
ступеней Si.

му на рис. 3.19(а). В этом СТМ изображении мы можем видеть только
угловые выпуклости в элементарной ячейке {012}. Центральная выпук-
лость не видна из-за высокой гофрировки поверхности 0.4± 0.1 Å. Однако
на СТМ изображении, показанном на рис. 3.19(г), записанном с того же
поверхностного участка, что и изображение на рис. 3.19(в), но получен-
ного при малом напряжении смещения -0.02 В (зондирующее острие СTM
находится гораздо ближе к поверхности), возможно приписать все наблю-
даемые выпуклости атомам Bi, составляющим плоскость {012}. Измерен-
ные константы решетки a = 4.6 ± 0.2 Å и b = 4.8 ± 0.2 Å очень близки к
параметрам решетки в плоскости {012}. Рис. 3.20(г, д) показывает СТМ
изображение пленки Bi 11.5 ML012, когда структурный фазовый переход
пленки Bi{012} в пленку Bi(001) уже завершен. СТМ изображение высоко-
го пространственного разрешения Рис. 3.20(д) показывает гексагонально
упорядоченный слой с межатомным расстоянием 4.5 ± 0.2 Å. При оценке
высоты ступеней, наблюдаемых на СТМ изображениях (Рис. 3.20(г)), как
равной 4.0±0.2 Å, эти значения хорошо соответствуют объемным значени-
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Рис. 3.21 . Экспериментально измеренная нормированная туннельная проводимость
(сплошная кривая) над пленкой Bi 4 ML012 (значения напряжения смещения и туннельного
тока при размыкании обратной связи были равны -1.2 В и 0.5 А, соответственно) в сравне-
нии с вычисленной частичной плотностью электронных состояний для пленки Bi 4 ML012

(пунктирная кривая).

ям для плоскости (001): 4.54 Å и 3.9 Å. Сравнение рассчитанной частичной
плотности состояний (PDOS) для слоя Bi{012} высотой 4 ML с результа-
тами СТМ экспериментов показано на Рис. 3.21. Нормированная кривая
туннельной проводимости (dI/dV)/(I/V) измерялась при разомкнутой си-
стеме обратной связи, изначально стабилизированной при напряжении сме-
щения образца, равном –1.2 В, и значении туннельного тока, равном 0.5 нА,
и изображена сплошной линией. Можно отметить, что положение пиков на
уровне около 0.1 эВ ниже и выше уровня Ферми, наблюдаемое на экспери-
ментальной кривой (сплошная линия), качественно хорошо соответствует
расчетной PDOS (пунктирная линия).

3.2.4. Краткие выводы

1. Полученные с помощью СТМ экспериментальные данные выявили,
что на поверхности смачивающего слоя, первоначально образованно-
го на структуре Si(111)-7⇥7, пленка Bi растет с образованием новой
квазикубической фазы Bi{012}, структура которой существенно от-
личается от структуры кристаллического Bi, и что она трансформи-
руется в фазу, типичную для объемного монокристалла Bi(001), при
достижении критической толщины. Полученные результаты находят-
ся в хорошем согласии с ранее предложенной структурной моделью
для Bi{012} фазы.
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2. Было показано, что основные черты структуры 7⇥7, такие как ряды
димеров и угловые дефекты, сохраняются на границе раздела Bi-Si.
Установлено, что только островки с четным числом слоев Bi{012}
являются стабильными при комнатной температуре. Изгиб атомов в
верхнем спаренном слое, вызванный релаксацией пленки путем спа-
ривания слоев, подтверждается СТМ изображениями высокого раз-
решения.

3. Показана принципиальная возможность реализации новой аллотроп-
ной формы висмута путем ограничения толщины пленки вместо из-
менения давления или температуры.

§ 3.3. Адсорбция атомов натрия на поверхности 7⇥7-Si(111)

3.3.1. Введение

Интерес к исследованию адсорбции щелочных металлов на кремнии
Si(111)-7 ⇥ 7 сильно возрос в связи с возможностью кардинальной пере-
стройки начальной реконструкции поверхности с формированием квазиод-
номерных цепочек атомов кремния. Детальное изучение таких одномерных
структур открывает перспективу целого ряда практических приложений.
Структура Si(111)-(3 ⇥ 1) возникает на поверхности Si(111)-(7 ⇥ 7) при
адсорбции щелочных металлов с последующим прогревом образца [115].
Авторы [116] установили, что формирование этой реконструкции приво-
дит к пассивированию поверхности кремния, препятствуя её окислению.
Однако согласно работе Муската [117] окислительная способность кремния
повышается при адсорбции щелочного металла на данной грани кремния
при комнатной температуре. Степень покрытия, соответствующая данной
структуре, составляет 1/3 монослоя [118,119]. Структуры типа (3⇥ 1) на-
блюдались при нанесении на поверхность Si(111)-(7⇥7) и других металлов.
В работе Куинна [120] с помощью Оже-спектроскопии и дифракции мед-
ленных электронов исследовалась адсорбция Mg на поверхности кремния
Si(111)-(7⇥ 7). При низких скоростях роста и комнатной температуре под-
ложки авторы наблюдали возникновение сверхрешетки 2

3

p
3 ⇥ 2

3

p
3 � 30�,

связанной с образованием SiMg2. При отжиге начальной Mg/Si(111)-(1⇥1)

фазы (низкая степень покрытия) на поверхности появлялась реконструк-
ция Si(111)�(3⇥1)�Mg. Схожая структура Si(111)�(3⇥1) наблюдалась
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при адсорбции на поверхности кремния атомов Li, Na, Ag [121,122]. Срав-
нение экспериментальных ДМЭ I(V) спектров от 3⇥1 фаз, обусловленных
адсорбцией Mg, Li, Na, Ag, подверждает факт, высказанный авторами в
работе [121], что реконструкция поверхности Si(111)� (3⇥ 1) обусловле-
на атомами кремния, а атомы адсорбата служат лишь стабилизирующим
звеном.

( )

( )
1 2 3 4

5

1

2 3

45

[110]

[112]

[112]

[111]

Рис. 3.22 . Модель сотовых и цепочечных каналов поверхности Me/Si(111) � (3 ⇥ 1)(а)
- вид сверху, (б) - вид сбоку. Атомы металла указаны черными кружками. Элементарная
ячейка поверхности 3⇥ 1 обозначена пунктирной линией.

Этот факт подверждают измерения, проведенные методом фотоэлек-
тронной спектроскопии с угловым разрешением, которые указывают на
схожий характер электронной структуры поверхностных состояний, возни-
кающих при нанесении разных металлов, и выявляют полупроводниковый
тип проводимости структуры 3⇥1 [123–125]. Авторы работы [126] с исполь-
зованием сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) провели сравни-
тельный анализ адсорбции атомов Li и Ag на поверхности Si(111) и также
пришли к заключению, что атомы металла не участвуют непосредствен-
ным образом в образовании структуры типа 3⇥ 1. В работе [127] методом
СТМ были изучены общие черты и особенности реконструкций поверхно-
сти Si(111)-(3⇥1), индуцированных адсорбций атомов Na, Ag, Ca и Mg. Из
качественного рассмотрения переноса атомов кремния во время фазового
перехода 7 ⇥ 7 ! 3 ⇥ 1 была вычислена поверхностная плотность атомов
кремния. Для всех индуцированных адсорбцией металла реконструкций
3⇥ 1 она оказалась равной 4

3 монослоя. Для объяснения результатов была
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предложена модель сотовых и цепочечных каналов, ранее рассмотренная в
работах [128–130]. Схематическое изображение этой модели представлено
на рис. 3.22. Существуют четыре неэквивалентных поверхностных атома
кремния, обозначенных цифрами 1-4, которые образуют сотовую цепочку в
плоскости, параллельной поверхности и ориентированную вдоль кристал-
лографического направления <110>. Внешние атомы сотовой цепочки 1 и
4 имеют тетраэдральную конфигурацию (sp3-гибридизация), а внутренние
атомы 2 и 3 находятся в планарной конфигурации (sp2-гибридизация и ор-
биталь pz) , образуя очень слабую связь с нижележащим атомом 5 первого
слоя кремния. Такая квазиодномерная структура стабилизирована за счет
⇡-связей, возникающих вследствие взаимодействия pz орбиталей [131]. В
настоящий момент описанная модель является общепризнанной. В послед-
нее время большое внимание притягивают к себе нанокластеры, сформи-
рованные методом самосборки. Их использование позволяет изготавливать
и создавать новые элементы для микро- и наноэлектроники, сверхплотную
память и нанокатализатор [132–134]. Недавно было продемонстрировано
изготовление таких структур, состоящих из металлических нанокластеров,
с использованием периодического шаблона с большими ячейками, напри-
мер Si(111)-(7⇥7) [135]. Однако вплоть до текущего момента недостаточ-
но внимания уделялось основным механизмам, ответственным за процессы
самоорганизации используемых элементов. В качестве прототипа такой си-
стемы был изучен рост щелочных металлов на полупроводниковых поверх-
ностях с использованием различных спектроскопических методов [136–138]
и с помощью сканирующей туннельной микроскопии (СТМ) [139, 140].
Однако важные аспекты адсорбционного поведения щелочных металлов
на поверхности Si(111)-(7⇥7) все еще недостаточно изучены, несмотря на
огромное количество литературы. Кластеризация щелочных металлов так-
же остается слабо исследованным вопросом, который требует дальнейшего
детального рассмотрения. Ввиду водородоподобной электронной структу-
ры атомов щелочных металлов существует общая тенденция считать, что
они должны реагировать с оборванными связями на поверхности [141–147],
подобно поведению атомарного водорода [148, 149]. Таким образом, в рам-
ках данной работы особое внимание предполагалось обратить на механиз-
мы, ответственные за формирование упорядоченных структур на основе
кластеров, состоящих из атомов щелочных металлов, при субмонослойном
покрытии поверхности Si(111)-(7⇥7) в широком температурном диапазоне.
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3.3.2. Низкотемпературные СТМ исследования адсорбции Na
на поверхности 7⇥7-Si(111)

Как было показано Ву в [150] при комнатной температуре методом
сканирующей туннельной микроскопии (СTM) не возможно регистриро-
вать отдельные атомы Na на поверхности (7⇥ 7)� Si(111) из-за их быст-
рого движения. В результате на изображениях СТМ наблюдаются только
шумовые особенности и периодические изменения контраста из-за усред-
ненного переноса заряда из движущихся атомов Na в адатомы Si. При
уменьшении подвижности атомов Na при низкой температуре конфигу-
рация и диффузия отдельных атомов Na могут быть детально изучены с
помощью СTM. Эксперименты проводились в сверхвысоковакуумной уста-
новке СTM JEOL 2400 с возможностью изменения температуры при базо-
вом давлении 5⇥10�11 Торр. Температурно-зависимые эксперименты про-
водились в диапазоне между комнатной температурой (300 K) и темпе-
ратурой жидкого азота (80 K). Na испарялся из коммерческого дозатора
Na (SAES Getters, Italy) после предварительной продолжительной дегаза-
ции. Вопросы калибровки источника Na были подробно освещены в работе
Ву [150]. СТМ-изображения (рис. 3.23(a), (б), (в)) представляют собой
СТМ-изображения заполненных электронных состояний, полученные при
туннельном напряжении, равном -1.5 В и туннельном токе 50 пА.

При комнатной температуре наблюдается лишь незначительное изме-
нение контраста изображения, а также равномерное распределение шума
в пределах элементарной ячейки ((рис. 3.23(a)) по сравнению с изобра-
жением чистой поверхности (7 ⇥ 7) � Si(111). Однако, когда температу-
ра поверхности уменьшается до 160 К (рис. 3.23(б)), становится возмож-
ным наблюдение дополнительных особенностей на СТМ-изображениях, за-
ключенных в области FHUC-половины элементарной ячейки поверхности
(7⇥ 7)�Si(111). Наличие таких нечётких особенностей, вытянутых вдоль
направления сканирования, характерно для перемещения атомов под зон-
дирующим остриём СTM [151, 152]. Тот факт, что почти все особенности
расположены в FHUC-половине элементарной ячейки, указывает на то, что
большинство атомов Na ограничены в движении в пределах FHUC. Это
согласуется с теоретическим результатом, свидетельствующем о том, что
FHUC служит более предпочтительным участком адсорбции, чем UHUC.
При охлаждении поверхности до 80 К нечёткие особенности на СТМ-
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Рис. 3.23 . Температурно-зависимые CTM-изображения поверхности (7 ⇥ 7) � Si(111),
покрытой атомами Na (0.014 ML или 0.7 атома на элементарную ячейку). (a) При 300 K
атомы Na невидимы для зондирующего острия СTM. (б) При 160 K наблюдаются дополни-
тельные особенности, заключенные в FHUC-половинах элементарных ячеек (7⇥ 7)�Si(111)
(обозначены пунктирными треугольниками). (в) При 80 К наблюдаются яркие пятна, лока-
лизованные в одном из трех �резервуаров� в FHUC. FHUC с 1, 2 и 3 занятыми �резервуара-
ми� отмечены стрелками, пунктирными кругами и кругами соответственно. Треугольники
на левой стороне изображений отмечают (7⇥7)�Si(111) единичную ячейку, где F указывает
FHUC и U – UНUC половину элементарной ячейки.

изображении исчезают, трансформируясь в локализованные яркие пятна,
расположенные над одним из трёх угловых адатомов в FHUC-половине
элементарной ячейки поверхности (7⇥ 7)�Si(111). Суммарная плотность
пятен согласуется со степенью покрытия поверхности атомами Na величи-
ной 0.014 ML. Поэтому каждое пятно на СТМ-изображении должно соот-
ветствовать одному из атомов Na в соответствующем �резервуаре�.

Чтобы систематизировать приведенные выше результаты, необходи-
мо рассмотреть теоретическую модель, изображённую на рис. 3.24.

Энергии связи атома Na на разных участках поверхности Si(111)-
(7⇥7) приведены в таблице 3.1.

Согласно первопринципным расчетам, адсорбция атомов Na над ада-
томами Si или �rest� атомами очень неустойчива, и поэтому эти участки
могут быть исключены. Стабильными участками адсорбции Na являют-
ся несколько высококоординатных участков, расположенных вокруг �rest�
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Рис. 3.24 . Теоретическая модель адсорбции Na на поверхности Si(111)-(7⇥7). Самыми
низкоэнергетическими участками адсорбции являются три участка вблизи адатомов (на-
пример, участки 2 и 4), окружающие �rest� атом. Линии обозначают три диффузионных
процесса: диффузию внутри �резервуара� (серый шестиугольник), диффузию между различ-
ными �резервуарами� в одной и той же половине элементарной ячейки (1-5-1) и диффузию
по границам элементарных ячеек (3-6-9).

Таблица 3.1. Энергии связи для различных участков адсорбции, как показано на рисунке 3.24

Участок адсорбции Энергия связи (эВ) �E
1 2.14 0.14
2 2.26 0.01
3 2.15 0.12
4 2.27 0.00
5 1.91 0.36
6 1.85 0.42
7 2.04 0.23
8 1.80 0.47
9 2.08 0.19
10 2.20 0.06
11 2.17 0.09

атомов Si, которые образуют шестиугольник или так называемый �резер-
вуар� 9, центрированный на �rest� атоме Si. В каждой половине элемен-
тарной ячейки (FHUC или UHUC) есть три �резервуара�. Энергия свя-
зи для участка адсорбции в FHUC-половине примерно на 60 мэВ выше,
чем на аналогичном участке в UHUC-половине, поэтому FHUC является
более предпочтительной, чем UHUC. Атом Na может двигаться по трем
различным путям: (1) внутри �резервуара�; (2) между различными �ре-
зервуарами� в одной и той же половине элементарной ячейки и (3) через
границы элементарной ячейки. Соответствующие диффузионные барьеры
составляют 0.14 эВ (7⇥1010 прыжков/с при 300 К), 0.36 эВ (1⇥106 прыж-
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ков/с при 300 К) и 0.42 эВ (1⇥105 прыжков/с при 300 К), соответственно.
Частота прыжков определяется уравнением n = Aexp(�Ed/kT ), где n -
частота прыжков, Ed -характеризует диффузионный барьер, k - постоян-
ная Больцмана, T - температура, а A - предэкспоненциальный множитель,
предполагаемый равным 1013 для настоящего случая. Частота перескоков
для указанных выше трех процессов изображена как функция температу-
ры (рис. 3.25).
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Рис. 3.25 . Графики частоты перескоков атомов Na в трех разных диффузионных процес-
сах в зависимости от температуры. (1) Диффузия внутри резервуара; (2) диффузия между
различными резервуарами в одной и той же половине элементарной ячейки; (3) диффузия по
границам единичных ячеек.

Можно заметить следующие особенности: (1) при 300 К частоты
прыжков всех вышеупомянутых трех процессов выше, чем ⇠105 перехо-
дов/с, намного быстрее, чем скорость образца CTM в процессе сканиро-
вания. Таким образом, при комнатной температуре атомы Na невидимы
для зондирующего острия СTM; (2) при 160 К диффузия по границам
элементарных ячеек запрещена, т.е. движение атомов Na ограничено в
треугольных половинах элементарной ячейки. Перескок атомов Na меж-
ду различными �резервуарами� в одной и той же половине элементарной
ячейки составляет порядка 100 переходов/с, что близко к скорости ска-
нирования СTM. Исходя из этого факта, можно объяснить нечеткие осо-
бенности СТМ-изображений при этой температуре; (3) при 80 К атомы
Na могут двигаться только в �резервуаре� (105 переходов/с). Поскольку
атом Na переносит свой заряд на ближайший Si-адатом при движении по
�резервуару�, наблюдаемый яркий угловой адатом Si указывает, что атом
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Na предпочитает оставаться вблизи углового адатома Si, что согласуется
с более высокой энергией связи на участке адсорбции рядом с угловым
адатомом Si (участок 4 на рис. 3.24), чем на участке рядом с централь-
ным адатомом Si (участок 2 на рис. 3.24) в FHUC-половине элементарной
ячейки. Экспериментальные наблюдения полностью согласуются с теоре-
тическими предсказаниями [153].

Далее, рассмотрим взаимодействие между атомами Na. В соответ-
ствии с теоретической моделью каждый атом Na индивидуально занима-
ет один �резервуар� на поверхности с из-за значительного отталкивающе-
го взаимодействия между двумя атомами Na, расположенными в одном и
том же бассейне. Это предположение однозначно поддерживается нашим
СТМ наблюдением при 80 K, где каждый атом Na индивидуально занима-
ет один из трех �резервуаров� в FHUC, производя яркое пятно на СТМ
изображении. Взаимодействие между атомами Na в разных �резервуарах�
можно рассматривать как взаимодействие между занятыми �резервуара-
ми�. Существование такого взаимодействия должно сильно влиять на рас-
пределение атомов Na на поверхности. Например, взаимодействие в ви-
де притяжения должно приводить к агрегации занятых �резервуаров�, а
отталкивающее взаимодействие должно приводить к более равномерному
распределению занятых �резервуаров�. В каждой половине FHUC могут
быть 1, 2 или 3 атома Na. Предполагая ничтожно малое взаимодействие
между занятыми �резервуарами� и, таким образом, полностью случайное
распределение, вероятность нахождения половины элементарной ячейки
FHUC с 1, 2 или 3 атомами Na можно рассчитать с помощью простого
канонического распределения, которое дает

R1 =
exp[�(µ� ")]

1 + exp[�(µ� ")] + exp[2�(µ� ")] + exp[3�(µ� ")]

R1 =
exp[2�(µ� ")]

1 + exp[�(µ� ")] + exp[2�(µ� ")] + exp[3�(µ� ")]

R1 =
exp[3�(µ� ")]

1 + exp[�(µ� ")] + exp[2�(µ� ")] + exp[3�(µ� ")]
,

где R1, R2 и R3 представляют собой вероятности нахождения поло-
вины элементарной ячейки FHUC поверхности Si(111)-(7⇥7) с 1, 2 или 3
атомами Na, соответственно, " – уровень энергии занятого �резервуара�;
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µ - химический потенциал и �= -1/kT. Отметим, что ✓= R1 + 2R2 + 3R3

- покрытие поверхности атомами Na, поэтому отношения R1, R2 и R3 мо-
гут быть рассчитаны как функция покрытия поверхности ✓ атомами Na
(мы рассматриваем покрытие Na <0.06 ML, когда заняты только половины
FHUC элементарных ячеек, тогда как UHUC-половины – пустые). Рассмот-
рим распределение занятых �резервуаров� при нескольких различных сте-
пенях покрытия поверхности атомами Na, как показано на рисунке 3.26.
Результаты качественно согласуются с рассчитанными кривыми, поддер-
живая незначительное взаимодействие между занятыми бассейнами.
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Рис. 3.26 . Вероятность нахождения половины элементарной ячейки FHUC с 1, 2 или 3
занятыми �резервуарами� в зависимости от степени покрытия поверхности Si(111)-(7⇥7)
атомами Na при 80 K. Сплошные линии представляют собой теоретические зависимости,
предполагающие пренебрежимо малое взаимодействие между занятыми �резервуарами�.

На рисунке 3.27 приведены СТМ-изображения поверхности Si(111)-
(7⇥7) при разной степени покрытия поверхности атомами Na при 80 K. При
увеличении степени покрытия наблюдается увеличение плотности ярких
пятен в FHUC половине элементарной ячейки (рис. 3.27(а)).

При степени покрытия, равной 0.06 монослоя (3 атома на UC), по-
чти все �резервуары� в FHUC заняты, что приводит к картине поверхно-
сти с особенностями треугольного вида (яркими FHUC и темными UHUC)
(рис. 3.27 (б)). При дальнейшем увеличении степени покрытия поверх-
ности атомами Na (>0.06 монослоя) атомы Na начинают занимать UHUC-
половину элементарной ячейки (рис. 3.27 (в)). Регулярные магические Na-
кластеры формируются при степени покрытия выше 0.08 монослоя, как
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Рис. 3.27 . Зависимые от покрытия CTM-изображения для разных степеней покрытия
поверхности Si(111)-(7⇥7) атомами Na при 80 K. (а) - (г) соответствуют поверхностям
со степенью покрытия 0.028, 0.06, 0.08 и 0.09 ML соответственно. Стрелки на рисунках
(б) и (в) отмечают примеры занятых атомами Na UHUC-половины элементарных ячеек, а
стрелки на рисунке (г) отмечают магические Na-кластеры

показано на рисунке 3.27(г). На этом этапе наблюдается различное пове-
дение атомов Na в FHUC и UHUC. Кажется, что каждая UHUC содержит
только один атом Na до начала образования магических кластеров Na. Од-
нако теоретическая модель показывает, что каждая половина UHUC также
содержит три атома (как и FHUC), хотя энергия связи примерно на 60 мэВ
ниже, чем в случае адсорбции в пределах FHUC. Таким образом, в каж-
дой UHUC-половине элементарной ячейки должна иметься возможность
размещения трёх атомов Na до начала образования кластеров Na. Таким
образом, ожидается, что критическое покрытие для образования магиче-
ских Na-кластеров будет составлять 0.12 ML (6 атомов на элементарную
ячейку), а не наблюдаемое экспериментально 0.08 ML (4 атома на элемен-
тарную ячейку). Причины этого наблюдения еще не полностью понятны.
Тем не менее, расчеты показывают, что в UHUC атомы Na предпочитают
преимущественно оставаться вблизи центральных адатомов Si, а не рядом
с угловыми Si-адатомами (разность энергий 30 мэВ), в отличие от FHUC,
где угловые адатомы более предпочтительны. Это, похоже, согласуется с
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наблюдением ярких пятен вблизи центра UHUC ( 3.27(в)). Между тем,
процесс ограничения диффузии может иметь место, когда все три �резер-
вуара� в FHUC-половине заняты, поскольку диффузия на границах еди-
ничных ячеек затруднена. Это может привести к образованию магических
кластеров Na до полной оккупации всех �резервуаров� в UHUC.

3.3.3. Краткие выводы

1. Представлены температурно-зависимые СTM исследования адсорб-
ции Na на поверхности Si(111)-(7⇥7). Показано замедление скорости
движения атомов Na вдоль трех разных путей диффузии в преде-
лах элементарной ячейки поверхностной структуры Si(111)-(7⇥7) c
уменьшением температуры. Определённая из экспериментов величи-
на диффузионного барьера подверждается первопринципными рас-
чётами.

2. Полученные результаты позволили определить характер взаимодей-
ствия между атомами Na. Установлено существование сильного от-
талкивающего взаимодействия между атомами Na, расположенными
вблизи одного �rest� атома кремния, и пренебрежимо малого взаимо-
действия между атомами Na, находящимися вблизи различных �rest�
атомов, что является важным фактором, определяющим образование
двумерного Na-газа на поверхности Si(111)-(7⇥7) при комнатной тем-
пературе.

§ 3.4. Исследование низкочастотной составляющей спектраль-
ной плотности туннельного тока вида 1/f↵ на поверхности
скола кристалла InAs(110) методом СТМ/СТС

3.4.1. Введение

В 1918 году У. Шоттки провёл анализ дробовых шумов и вывел эф-
фективную величину тока этих шумов: I =

q
2ehIiB, где e-заряд электро-

на, 1.6⇥10�19 (Кл); hIi-среднее значение постоянного тока, (А); B–полоса
пропускания, (Гц). В 1921 году была сделана первая экспериментальная
попытка подтвердить формулу Шоттки для спектральной плотности дро-
бового шума [154]. Попытка оказалась неудачной. И только спустя че-
тыре года в работе Джонсона [155] был успешно измерен предсказанный



94

Шоттки спектр белого шума. Однако в измерениях при низких частотах
был неожиданно зафиксирован дополнительный шум, названный фликкер-
шумом или шумом со спектром 1/f↵. Вскоре после этого Шоттки попы-
тался обеспечить теоретическое объяснение наблюдаемому явлению [156].
Он учёл дополнительный вклад в ток электронной лампы от электронных
ловушек на поверхности катода. Освобождение электронов из таких лову-
шек может быть описана простой экспоненциальной релаксацией в виде:
N(t) = N0e

��t для t � 0, N(t) = 0 для t < 0. Преобразование Фурье
для экспоненциального релаксационного процесса можно записать следу-
ющим образом: F (!) =

+1R

�1
N(t)e�i!t

dt = N0

+1R

0
e
�(�+i!)t

dt = N0
�+i!

. Тогда

для последовательности таких импульсов: N(t, tk) = N0e
��(t�tk) для t � tk

и N(t, tk) = 0 для t < tk можно найти следующие выражения для Фурье-
преобразования и спектральной плотности. F (!) =

1R

�1

P

k

N(t, tk)e�i!t
dt =

N0
P

k

e
�i!tk

+1R

0
e
�(�+i!)t = N0
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k
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�i!tk

S(!) = lim
T�!1

1
T
h|F (!)|2i = N

2
0

�2+!2n, где n-средняя частота повторе-
ния импульсов. Если частота релаксации равномерно распределена между
двумя значениями �1 и �2, и амплитуда каждого импульса остаётся посто-
янной, спектральную плотность можно представить в виде:

S(!) = 1
�2��1

�2R

�1

N
2
0

�2+!2nd� = N
2
0n

!(�2��1)
[arctg�2

!
� arctg

�1
!
]

В принципе, частота релаксации может быть распределена соглас-
но различным распеределениям. В качестве одного такого распределения
можно взять следующий закон dP (�) = A

��d�. В этом случае выражение

для спектральной плотности можно записать в виде: S(!) ⇠
�1R

�2

1
�2+!2

d�

��

Этот интеграл может быть вычислен точно, но для того чтобы найти
поведение спектральной плотности в области �1 ⌧ � ⌧ �2, достаточно
аппроксимировать интеграл следующим образом:
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dx

x� ⇠ 1
!1+� Таким образом был получен весь класс фликкер-

шумов с разными показателями степени. Объяснение Шоттки базирова-
лось на физических принципах электронного транспорта внутри электрон-
ной лампы, но спустя годы после открытия Джонсона было установле-
но, что фликкер-шум проявляется не только в различных электрических
приборах. Его присутствие можно обнаружить в плёночных и проволоч-
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ных резисторах, радиопередачах, музыкальных произведениях и даже в
низкочастотных колебаниях земной коры. Существует ли универсальная
формула для описания шума 1/f? Обусловлен ли шум 1/f в большей сте-
пени поверхностными или объёмными дефектами? Обусловлен ли он ва-
риацией числа носителей или их подвижностью? Так или иначе обсужде-
ния этих вопросов были затронуты во многих работах, например: [157],
[158], [159]. Ответы на эти вопросы до сих в полной мере не получены. Та-
кой закон распределения частоты релаксации (обратного времени жизни)
может возникать в случае переходов электронов из локализованного при-
месного состояния в берега туннельного контакта при учете кулоновского
взаимодействия между образовавшемся заряженным ионом и электронов
проводимости в берегах контакта, действующего в течение ограниченного
времени. Более детально такой механизм появления 1/f↵ будет изложен
ниже. Скорее всего общая причина появления шума вида 1/f↵ связана с
тем, что система обладает �конечной памятью�, и ее эволюция во мно-
гом определяется предысторией. В применении к сканирующей туннель-
ной микроскопии наличие фликкер-шума является одним из лимитирую-
щих факторов, определяющих работоспособность метода. В работах [160],
[161] авторами были проанализированы данные, полученные методом СТМ
для поверхности высокоориентированного пиролитического графита. Для
спектральной плотности туннельного тока была найдена зависимость вида
1/f 1.4. Вместе с тем, в работе [162] при туннелировании на графите на воз-
духе обнаружена зависимость 1/f. Авторы объясняют этот эффект флукту-
ациями, вызванными наличием адсорбата. Отношение сигнал-шум в СТМ
экспериментах может быть значительно улучшено применением модуля-
ционной техники. Авторы [163] использовали в своей работе зондирующее
остриё, колеблющееся паралельно поверхности с частотой модуляции выше
максимальной частоты обратной связи системы. В эксперименте одновре-
менно регистрировались два сигнала: обычный топографический и отлик
туннельного тока на частоте модуляции. Теоретические вычисления [164]
предсказывают, что флуктуации туннельного тока поперёк вакуумного за-
зора, образованного зондирующим остриём и плоским образцом, должны
быть ограничены величиной дробового шума. В [165] с помощью сканиру-
ющего туннельного микроскопа были обнаружены индивидуальные участ-
ки захвата электронов в термически окисленных кремниевых подложках.
Обнаружение и идентификация одиночных дефектов на поверхности стали
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возможными благодаря высокому пространственному разрешению СТМ. В
области отдельных участков захвата при изменении их заселённости было
отмечено переключение туннельного тока между двумя хорошо определён-
ными значениями. Величина изменения туннельного тока и пространствен-
ная протяжённость участка, на котором наблюдаются токовые флуктуации
(как правило, 3 нм), хорошо согласуются с расчетным изменением туннель-
ного тока от одного электрона в ловушке на поверхности оксида. В работе
[166] исследовался шум туннельного тока при различных значениях тун-
нельного напряжения в широком диапазоне частот. В области значений
частот от 1 Гц до 100 кГц при значениях туннельного напряжения, превос-
ходящих несколько мВ, было отмечено 1/f спектральное распределение
шума туннельного тока. Авторами отмечено, что для правильного изме-
рения спектральной плотности шума туннельного тока вплоть до низких
частот необходимо поддерживать постоянным расстояние между зондиру-
ющим остриём и образцом. Так как для анализа спектральной плотности
шума на низких частотах требуется около несольких минут, необходимо бы-
ло уменьшить тепловой дрейф и минимизировать крип пьезокерамическо-
го манипулятора точных перемещений. Применимость полупроводников в
электронных устройствах сильно зависит от неконтролируемого образова-
ния дефектов в процессе роста и обработки полупроводниковых кристал-
лов, так как эти дефекты в конечном итоге могут противодействовать на-
блюдению желаемых эффектов. Поэтому значительные усилия в области
физики поверхности были сосредоточены на вопросах, регулирующих об-
разование дефектов и поведение примесей включения, а также на изучении
их электронных свойств [167–170]. Возмущения локальной плотности элек-
тронных состояний кристалла из-за влияния локализованных состояний,
обусловленных наличием дефектов, приводит к их возможному наблюде-
нию с помощью сканирующей зондовой микроскопии [171]. СТМ/СТС да-
ет возможность индентифицировать изолированную атомную примесь по
особенностям в СТМ-изображении и в спектрах нормированной дифферен-
циальной туннельной проводимости. Исследование на атомных масштабах
свойств точечных дефектов на поверхности и в приповерхностных сло-
ях требует воспроизводимой процедуры получения чистых поверхностей
без термической обработки, что позволяет избежать изменения дефектов
в процессе приготовления поверхности. Это выполнимо для поверхностей
полупроводниковых соединений, полученных методом скола. В качестве
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дефектов поверхности в большинстве опубликованных работ рассматрива-
ются поверхностные вакансии и примесные атомы. Впервые вакансии на
поверхности (110) составных полупроводников, полученной методом ско-
ла, были обнаружены в 1990 году в работе [172]. Авторы с помощью
сверхвысоковакуумного сканирующего туннельного микроскопа исследо-
вали с атомным разрешением поверхность сколотого кристалла GaAs(110)
с n-типом объемной проводимости. Точечные дефекты вдоль направления
[11̄0] с поперечным размером порядка размера узла кристаллической ре-
шетки наблюдались как для атомов Ga, так и As в виде углублений на
СТМ-изображении. Было указано, что в противоположность точечным As
дефектам, точечные Ga дефекты отрицательно заряжены, так как их на-
блюдаемый в эксперименте размер зависит от величины туннельного на-
пряжения при СТМ измерениях в режиме постоянного тока. Наблюдение
примесных атомов на СТМ-изображениях было впервые осуществлено в
работе [173]. Авторами исследовалась структура GaAs, состоящая из че-
редующихся n- и p- допированных слоев, полученная методом скола кри-
сталла в условиях сверхвысокого вакуума. В пределах выбранного n-слоя
наблюдались флуктуации контраста на СТМ-изображении, которые были
вызваны наличием примесных атомов Si на поверхности образца. Годом
позже появилась работа [174], характеризующая поведение примесных
атомов Zn на поверхности GaP(110). Авторы наблюдали локальное уве-
личение плотности электронных состояний на СТМ-изображении, вызван-
ное изгибом зон, вследствие влияния, оказываемого отрицательно заряжен-
ными центрами, как и ожидается для примесных атомов Zn. Измеренная
концентрация дефектов находилась в хорошем согласии с концентрацией
допирующих атомов цинка. В [175–177] авторы исследовали примесные
атомы Be, Zn и Te на поверхности GaAs(110) методом СТМ/СТС. В экс-
периментах наблюдалось усиление туннельного тока в окрестности иони-
зированных атомов легирующей примеси в верхних поверхностных слоях.
В сильно допированном монокристалле GaAs с p-типом объемной прово-
димости при туннелировании электронов из валентной зоны допирующие
атомы примеси в верхних поверхностных слоях проявлялись в виде инди-
видуальных круговых особенностей диаметром около 2 нм, наложенных на
подрешетку As. Заключения о местоположении примесного атома относи-
тельно поверхности следуют из размера наблюдаемых особенностей и кон-
трастной симметрии подрешетки As. Наблюдаемое поведение туннельной
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проводимости в [177] также можно объяснить в рамках модели, в которой
происходит перераспределение заряда между многоэлектронными состоя-
ниями. Такое перераспределение заряда может приводить к немонотонной
зависимости туннельной проводимости от приложенного напряжения сме-
щения. �Мелкие� примеси в полупроводниках, такие как донорные ато-
мы Si в подрешетке Ga монокристалла GaAs были исследованы в работах
[178, 179]. Авторами была отмечена делокализованная электронная струк-
тура приповерхностного (на глубинах до пяти атомных слоев) донорного
атома SiGa, наблюдаемого в СТМ/СТС экспериментах в виде дополнитель-
ного вклада в LDOS с характерным пространственным масштабом около
25 Å. Делокализованная природа примеси объясняется возникновением ло-
кального изгиба зон, вызванного Кулоновским потенциалом SiGa донора. В
то же время, SiGa на поверхности (110), полученной методом скола, демон-
стрирует локализованную структуру ввиду наличия оборванной связи на
поверхности кристалла GaAs [173]. Суммируя результаты исследований,
представленных в литературном обзоре, можно отметить следующее:

1. На сегодняшний день практически полностью отсутствуют данные
о влиянии зарядовых локализованных состояний на низкочастотную
составляющую спектра шума туннельного тока вида 1/f↵.

2. Полностью отсутствуют сравнительные результаты о влиянии типа
проводимости (n- или p-тип) полупроводника на спектральные харак-
теристики шума 1/f↵.

Получение такой информации является локальной задачей данной
части диссертационной работы.

3.4.2. Измерения низкочастотной составляющей спектральной
плотности туннельного тока

Для получения атомно гладкой поверхности кристалла InAs(110) с
целью наблюдения на поверхности атомов легирующей примеси и изуче-
ния низкочастотной составляющей спектральной плотности туннельного
тока был разработан метод и спроектировано устройство для осуществле-
ния скола образца in situ в сверхвысоковакуумной камере СТМ [180, 181].
Механизм скола расположен внутри вакуумной системы таким образом,
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чтобы использование манипулятора �wobble-stick�, установленного в мик-
роскопной камере, позволяло перемещение образца между механической
частью СТМ, каруселью для хранения образцов, манипулятором для за-
грузки образца из шлюзовой камеры и самим устройством для скола. Все

Рис. 3.28 . Общий вид системы для скалывания кристаллов. 1-основание, 2- крепежный
хомут, 3-молоток, 4-спусковой крючок, 5-пружина, 6,7-оси молотка и спускового крючка,
8-рукоятка вращения молотка.

устройство смонтировано (рис. 3.28) на жестком основании 1, которое по-
средством хомута 2 крепится к стойке подвеса СТМ (рис. 3.29). Взвод удар-
ного механизма осуществляется с помощью манипулятора �wobble-stick�.
На 3.30 а можно видеть схему взаимного расположения держателя рам-
ки 9 и держателя ножа 10 с закрепленным в нем ножом 11. В качестве
держателя образца используется стандартная рамка 12 для крепления об-
разцов в СТМ с дополнительными тисками 14. Образец 13 фиксируется в
тисках с помощью подвижной пластины 15 и прижимного винта 16. После
завершения процедуры скола рамка держателя с образцом помещается в
сканирующий туннельный микроскоп 4 (Рис. 3.29). Зонды для СТМ из-
готавливались из тонкой вольфрамовой проволоки (диаметр 0.2 мм) мето-
дом ступенчатого электрохимического травления и отжигались в услови-
ях сверхвысокого вакуума in situ до температуры 2270К. СТМ измерения
были проведены на чистой (110) поверхности полупроводника InAs с раз-
личным химическим легированием. Измерения спектров туннельного тока
проводились с использованием специально разработанной эксперименталь-
ной установки (включая аппаратные и программные части), которая была
включена в существующую систему UHV CTM �Omicron�. Тестовые экспе-
рименты показали, что спектры шума туннельного тока �окрашиваются�
нежелательным образом, если включена петля обратной связи CTM. По-
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Рис. 3.29 . Расположение системы для скалывания кристаллов в камере со сканирующим
туннельным микроскопом. 1-стойка подвеса СТМ, 2-хомут, 3-система для скалывания, 4-
головка СТМ.

Рис. 3.30 . (а) держатели рамки и ножа; (б) держатель образца.

скольку на получение одного спектра требуется не менее 100 секунд, при
разрыве петли обратной связи на измерительную систему накладываются
жесткие ограничения такие, как высокая механическая устойчивость, низ-
кий уровень внешних вибраций и термически стабильное состояние. Только
в том случае, если все упомянутые требования будут выполнены, а каче-
ство СТМ изображений для выбранной поверхности будет хорошим, можно
начинать измерения низкочастотной составляющей спектральной плотно-
сти туннельного тока в системе [182, 183]. Чистая поверхность InAs была
подготовлена методом скола образца in situ. Основным преимуществом это-
го метода является то, что примесные атомы не покидают поверхностные
слои. В работе использовались специально подготовленные слитки InAs
(2⇥2⇥4 мм), которые были сколоты in situ в условиях сверхвысокого ва-
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куума. В первой серии экспериментов были исследованы монокристаллы
InAs, легированного атомами серы (объемная проводимость n-типа). Кон-
центрация химического легирования составляла 1.5⇥1018 см�3. Во второй
серии экспериментов были исследованы монокристаллы InAs, легирован-
ного марганцем (объемная проводимость p-типа). Концентрация химиче-
ского легирования составляла 1.4⇥1016 см�3. Во всех измерениях напря-
жение смещения в туннельном контакте характеризует потенциал образца
относительно виртуально заземленного туннельного острия. Во время ско-

Рис. 3.31 . (а) СТМ-топографическое изображение высокого пространственного разреше-
ния атома легирующей примеси S на поверхности InAs(110) (Vs = –1.16 В, I = 30 пА).
Токовое изображение атома легирующей примеси S на поверхности InAs (110) при значе-
ниях напряжения смещения (б) –0.91 В, (в) –0.20 В и (г) 0.46 В. Площадь сканирования
составляет 10⇥10 нм.

ла образца давление в сверхвысоковакуумной камере всегда было ниже
1⇥10�10 Торр. Чтобы правильно выбрать значения начальных параметров
для измерений шумовых характеристик туннельного тока, были проведены
эксперименты с использованием пространственно разрешенной туннельной
спектроскопии. Для поддержания высокого отношения сигнал/шум эти
эксперименты проводились в режиме туннельной спектроскопии с визу-
ализацией туннельного тока (current imaging tunneling spectroscopy–CITS).
Срез двумерного массива кривых I(V) при определенном смещении пред-
ставляет пространственное распределение туннельного тока при фиксиро-
ванном расстоянии между зондом и образцом (токовое изображение). Эти
токовые изображения дополняют информацию, содержащуюся в обычном
СТМ изображении постоянного тока (топографическое изображение). В
частности, контраст некоторых специфических особенностей на изучаемой
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поверхности может быть противоположным на токовом и топографическом
СТМ изображениях. Поскольку представляет интерес сравнение шумовых
характеристик туннельного тока, полученных над бездефектной областью,
и характеристик, измеренных над областью примесного атома, в экспери-
менте [184–186] использовалась следующая процедура для выбора началь-
ного напряжения смещения. Выбиралось напряжение смещения, при кото-
ром вклад от атома легирующей примеси на токовом изображении имеет
свой максимум. Это означает, что пятно на токовом изображении, вызван-
ное присутствием легирующего атома, является самым ярким. Интересно
отметить, что как в случае InAs, легированного серой (S), так и в случае
InAs, легированного марганцем (Mn), яркое пятно на токовом изображе-
нии хорошо видно в широком диапазоне значений напряжения смещения,
приблизительно соответствующем диапазону запрещенной зоны [187]. Ти-
пичные СТМ-изображения [188, 189] заполненных электронных состояний
отдельных примесей S и Mn на поверхности InAs(110) с высоким простран-
ственным разрешением показаны на рис. 3.31(а) и рис. 3.32(а) соответ-
ственно. Отметим, что оба атома примеси выглядят на СТМ изображениях

Рис. 3.32 . (а) СТМ-топографическое изображение высокого пространственного разреше-
ния атома легирующей примеси Mn на поверхности InAs(110) (Vs = –1.16 В, I = 30 пА).
Токовое изображение атома легирующей примеси Mn на поверхности InAs (110) при значени-
ях напряжения смещения (б) –1 В, (в) 0.15 В и (г) 0.48 В. Площадь сканирования составляет
12.6⇥12.6 нм.

заполненных электронных состояний как круглые выступы высотой при-
мерно 1 Å. Радиус локализации также можно оценить по полученным СТМ
изображениям. В обоих случаях он примерно равен 40 Å, что обеспечивает
высокую остаточную проводимость образцов. Токовые изображения атома
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легирующей примеси S на поверхности InAs(110) при различных значениях
напряжения смещения показаны на рис. 3.31(б, в, г).

Наиболее заметный вклад в туннельный ток в токовом изображении
атома легирующей S-примеси происходит при значении напряжения сме-
щения, равном -0.2 В (рис. 3.31(в)). Яркое пятно на токовом изображении
видно в диапазоне напряжений смещения от -0.54 до 0.37 В (вокруг запре-
щенной зоны). При положительном смещении выше 0.37 и до 1 В (диа-
пазон зоны проводимости) атом легирующей примеси не наблюдается на
токовом изображении (рис. 3.31(г)). При отрицательных значениях напря-
жения смещения в диапазоне от -0.54 до -0.73 В (диапазон валентной зоны)
атом примеси S на токовом изображении не виден. Типичное токовое изоб-
ражение примесного атома S для значений напряжения смещения, принад-
лежащих диапазону от -0.73 до -1 В, показано на рис. 3.31(б). Поведение
легирующего атома Mn на поверхности InAs(110) несколько отличается от
поведения примесного атома S – частично из-за того, что в нашем слу-
чае InAsMn имеет объемную проводимость p-типа. Токовые изображения
атома легирующей примеси Mn на поверхности InAs(110) при различных
значениях напряжения смещения показаны на рис.3.32(б, в, г). Наиболее
заметный вклад в туннельный ток в токовом изображении атома легирую-
щей примеси происходит при смещении 0.15 В (рис.3.32(в)). Яркое пятно
на токовом изображении видно в диапазоне напряжения смещения от -0.13
до 0.42 В (вокруг запрещенной зоны). При положительном смещении вы-
ше 0.42–1 В (диапазон зоны проводимости) атом легирующей примеси не
проявляет себя на токовом изображении (рис.3.32(г)). При отрицательных
значениях напряжения смещения, принадлежащих диапазону от -0.13 до -
0.27 В (диапазон валентной зоны), примесный атом Mn не виден на токовом
изображении. Типичное токовое изображение примесного атома Mn в диа-
пазоне напряжения смещения от -0.27 до -1.5 В показано на рис.3.32(б). На
основании проведенного анализа были выбраны следующие заданные зна-
чения Vs для измерений низкочастотной составляющей спектральной плот-
ности туннельного тока: Vs=-0.2 В для InAsS и Vs=+0.15 В для InAsMn.
Значение туннельного тока, используемое для стабилизации обратной свя-
зи между туннельным острием и образцом, во всех случаях равнялось 30
пА. Экспериментальная процедура измерения спектра шума туннельного
тока состоит из восьми этапов и описана ниже:
(I) после скола образца и подвода образца к туннельному острию требуется
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не менее 6 часов ожидания в состоянии туннельного режима для достиже-
ния стабильного состояния всей сверхвысоковакуумной системы;
(II) поиск изолированного примесного атома на поверхности InAs(110) с
помощью СТМ-визуализации. Получение СТМ-изображения высокого про-
странственного разрешения (⇠ 50 Å⇥50 Å) поверхности в окрестности ато-
ма легирующей примеси;
(III) измерение туннельной спектроскопии CITS на поверхности вокруг ато-
ма легирующей примеси;
(IV) проведение анализа токовых изображений для поиска подходящего
значения начального напряжения смещения для текущих измерений низ-
кочастотной составляющей спектральной плотности туннельного тока;
(V) расположение зондирующего острия СТМ прямо над примесным ато-
мом или бездефектной площадью поверхности со значением напряжения
смещения, определенным выше на шаге IV. Поскольку используемое отно-
сительное смещение туннельного зонда СТМ мало, эффекты, вызванные
крипом пьезоманипулятора, незначительны. Поэтому для дальнейшей ста-
билизации требуется всего несколько минут;
(VI) размыкание контура обратной связи на время, необходимое для полу-
чения выборки данных во временной области туннельного тока I(t);
(VII) включение обратной связи;
(VIII) контроль получения СТМ-изображения высокого разрешения (⇠
50 Å) поверхности в окрестности атома легирующей примеси. СТМ-
изображение должно полностью соответствовать СТМ-изображению, по-
лученному до начала измерений.
Важно отметить, что входной каскад нашего туннельного предварительно-
го усилителя тока, построенного с применением операционного усилителя
Burr-Brown OPA602, не ограничивает разрешение наших измерений [Texas
Instruments Incorporated, OPA602 data sheet, www.ti.com]. Когда напряже-
ние смещения равно нулю или острие СТМ находится далеко от поверх-
ности (не протекает туннельный ток), в эксперименте не было зафикси-
ровано каких-либо признаков существования 1/f↵-компоненты в спектрах
шума [190], что согласуется с результатами, изложенными в [166]. Результа-
ты измерения низкочастотной составляющей спектральной плотности тун-
нельного тока на поверхности (110) полупроводникового соединения InAs,
легированного атомами S и Mn [191], представлены на рис. 3.33 и рис. 3.34
соответственно. Для ясности спектры шума туннельного тока показаны в
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Рис. 3.33 . а) спектральная плотность мощности туннельного тока в двойном логариф-
мическом масштабе над примесным атомом серы. Туннельный ток I=30 пА, напряжение
на образце U=-0.2 В. (б) спектральная плотность мощности туннельного тока в логариф-
мическом масштабе над чистой поверхностью. Туннельный ток I=30 пА, напряжение на
образце U=-0.2 В. Показатели степени ↵ указаны на рисунках.

двойном логарифмическом масштабе. Зависимость 1/f↵ отчетливо видна,
а частота среза шумовой составляющей 1/f↵ составляет приблизительно 1
кГц. Пунктирной линией на рис. 3.33 и рис. 3.34 показана линейная ап-
проксимация низкочастотной составляющей спектральной плотности тун-
нельного тока, полученной методом наименьших средних квадратов в диа-
пазоне частот от 0.1 Гц до ⇠1 кГц (частота среза). Некоторые важные
моменты из полученных результатов могут быть подчеркнуты. Было обна-
ружено, что как для InAsS, так и для InAsMn, показатель степени различен
для измерений, проведенных над бездефектной поверхностью и над ато-
мами примеси. Для InAsS показатель степени ↵, измеренный над чистой
поверхностью, равен 0.89, тогда как над атомом легирующей примеси он
имеет значение, равное 1.16. Для InAsMn показатель степени ↵, измеренный
над чистой поверхностью, равен 1.04, тогда как над атомом легирующей
примеси он имеет значение 0.75. Видно различие в поведении показате-
ля степени в случаях InAsS и InAsMn. При переходе от примесного атома
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Рис. 3.34 . (а) спектральная плотность мощности туннельного тока в двойном лога-
рифмическом масштабе над примесным атомом марганца. Туннельный ток I=30 пА, напря-
жение на образце U=+0.15В. (б) спектральная плотность мощности туннельного тока в
логарифмическом масштабе над чистой поверхностью. Туннельный ток I=30 пА, напряже-
ние на образце U=+0.15В. Показатели степени ↵ указаны на рисунках.

к чистой поверхности ↵ уменьшается для образца InAsS (рис.3.33(а, б)).
Противоположная ситуация наблюдалась для поверхности InAsMn. ↵ уве-
личивается по мере удаления от атома легирующей примеси (рис.3.33(а,
б)). Как показано в работе [192], внезапное включение и выключение ку-
лоновского потенциала примеси из-за туннельных переходов электронов
примеси в берега туннельного контакта уменьшает сингулярности степен-
ного закона в вольт-амперных характеристиках. Знак показателя степени
определяется знаком заряда примеси. В пространственном распределении
туннельного тока можно видеть включение и выключение примесных ато-
мов при определенных значениях приложенного смещения, что связано с
сингулярностью степенного закона для туннельного тока при пороговом на-
пряжении. Такое особенное поведение туннельного тока было получено пу-
тем перенормировки туннельного матричного элемента путем включения
и выключения кулоновского потенциала заряженных примесей [193, 194].
Модельная система (рис.3.35) может быть описана гамильтонианом Ĥ:



107

Ĥ = Ĥ0 + ĤT + Ĥint

Ĥ0 =
X

k

("k � eV )c+
k
ck +
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"ia

+
i
ai, (3.6)

Этот гамильтониан описывает свободные электроны проводимости в бере-
гах контакта и в локализованных состояниях. c+

k
и ck -операторы рождения

и уничтожения электронов в состояниях k, c+
p

и cp-операторы рождения и
уничтожения электронов в состояниях p (k, p- левый и правый берега кон-
такта соответственно). "k и "p-энергии электронов в состояниях k и p в
каждом из берегов контакта, "2-энергия невозмущенного локализованного
состояния, образованного примесным атомом, "1- энергия невозмущенного
локализованного состояния, локализованного на острие СТМ. Операторы
a+i и ai соответствуют рождению и уничтожению электронов в локализо-
ванных состояниях (примесный атом, локализованное состояние на острие)
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Гамильтониан ĤT описывает туннелирование между берегами туннельного
контакта через промежуточные локализованные состояния.
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X
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+
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И, наконец, последний гамильтониан учитывает процессы внутризонного
рассеяния электронов на кулоновских потенциалах зарядовых локализо-
ванных состояний (W1- для локализованного состояния на острие, W2-для
примесного атома).

Tp1 на рис. 3.35 представляет собой амплитуду туннельного перехо-
да при туннелировании электронов из локализованного состояния на зонде
СТМ в состояния непрерывного спектра электронов в образце. Tk2 – ам-
плитуда туннельного перехода при туннелировании электронов из локали-
зованного состояния примесного атома в состояния непрерывного спектра
электронов в зонде. Tk1 – амплитуда туннельного перехода при туннели-
ровании электронов из локализованного состояния на зонде в состояния
непрерывного спектра электронов в зонде, Tp2 – амплитуда туннельного
перехода при туннелировании электронов из локализованного состояния
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Рис. 3.35 . Диаграмма туннельных переходов, возникающих в туннельном контакте при
взаимодействии локализованного состояния, образованного примесным атомом, и локализо-
ванного состояния на острие зонда.

примесного атома в состояния непрерывного спектра электронов в образ-
це. T – характеризует амплитуду туннельного перехода между двумя ло-
кализованными состояниями. Для чистой поверхности следует положить
Tp2=0, "2=0, T=0, W2=0, Tk2 = 0 и "1=eV, если "1 связано с состоянием
вершины острия. Перенормировка Tk1 за счет включения и выключения
W1 дает низкочастотный вклад в S(!) над чистой поверхностью:

Sclean(!) =
 
⇠0

!

!�W1⌫

В этой формуле ⇠0-ширина зоны непрерывных состояний в туннельном
острие, ⌫-равновесная плотность электронных состояний в берегах тун-
нельного контакта. Над атомом примеси околопороговое значение прило-
женного напряжения смещения должно быть перенормировано для двух
амплитуд туннельного перехода Tk1 и Tk2 путем включения и выключения
кулоновских потенциалов W1 и W2 соответственно. Спектры низкочастот-
ного шума над примесью можно оценить как:

Simp(!) ⇠ S1(!)S2(!) ⇠
 
⇠0

!

!�(W1+W2)⌫

↵imp = �(W1 +W2)⌫

Острие туннельного зонда нейтрально, поэтому туннельные переходы,
определяемые Tk1, приводят к включению кулоновского потенциала W1

<0 положительно заряженной дырки. Изменения показателя степенного
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закона над атомами примеси зависят от знака W2, и, таким образом, от на-
чального заряда примеси. Для отрицательно заряженной примеси W2>0,
а для положительно заряженных примесей W2 <0. Примесь Mn в InAs
p-типа заряжена отрицательно, следовательно, W2>0 и:

Simp(!) ⇠
 
⇠0

!

!(|W1|�|W2|)⌫

↵imp = (|W1|� |W2|)⌫;↵clean = |W1|⌫

↵imp < ↵clean

Таким образом, для InAs с p-типом проводимости показатель степени низ-
кочастотной составляющей спектра туннельного тока вида 1/f↵ меньше его
измеренного значения над чистой поверхностью. Противоположная ситуа-
ция наблюдается для InAs с n-типом проводимости, легированным приме-
сью S, которая имеет положительный заряд, следовательно, W2<0 и:

Simp(!) ⇠
 
⇠0

!

!(|W1|+|W2|)⌫

↵imp = (|W1|+ |W2|)⌫;↵clean = |W1|⌫

↵imp > ↵clean

Предложенная модель качественно описывает наблюдаемые эксперимен-
тальные результаты. Кроме того, было обнаружено, что как для системы
InAsS, так и для InAsMn, показатель степенного закона 1/f↵ различен для
измерений, проведенных над бездефектной площадью поверхности и над
примесным атомом. Для InAsS показатель степенного закона ↵, измерен-
ный над чистой поверхностью, равен 0.89, тогда как над атомом легиру-
ющей примеси он имеет значение 1.16. Для InAsMn показатель степенного
закона ↵, измеренный над чистой поверхностью, равен 1.04, тогда как над
атомом легирующей примеси он имеет значение 0.75. Микроскопический
теоретический подход, учитывающий многочастичное взаимодействие, был
предложен для моделирования экспериментальных результатов [195]. Вне-
запное включение и выключение дополнительного кулоновского потенци-
ала в области туннельного перехода приводит к типичной степенной зави-
симости для низкочастотных туннельных шумовых спектров. Измерения
шума в туннельном токе могут дать дополнительную информацию, кото-
рая вместе с СTM-визуализацией и сканирующей туннельной спектроско-
пией может позволить идентифицировать химическую природу отдельных
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примесных атомов вблизи поверхности. Однако для достижения этой цели
еще предстоит проделать большую работу как в области теории, так и в
области эксперимента. Проведенное исследование было ограничено случа-
ем невзаимодействующих (изолированных) отдельных примесных атомов
на чистой (110) поверхности полупроводникового соединения InAs.

§ 3.5. Выводы по главе 3

1. При адсорбции атомов золота на обогащенную Ga поверхность
GaN(0001) выявлен структурный фазовый переход несоразмерной
фазы в соразмерную, при котором часть верхнего слоя атомов Ga уда-
ляется с поверхности и замещается адатомами Ga и Au. Плотность
электронных состояний такой структуры определяет квазиодномер-
ный характер проводимости. Обнаружено, что реконструированная
поверхность GaN(0001) обеспечивает атомно-гладкую морфологию и
высокую температурную стабильность интерфейса �нитрид галлия -
гетероструктура�. Для создания хорошо упорядоченной поверхности,
содержащей одну фазу, реализован метод кинетически управляемого
роста двумерной структуры в системе GaN-Au.

2. В эпитаксиально выращенной на поверхности Si(111)-7⇥7 пленке Bi,
обнаружена аллотропная форма висмута в виде квазикубической фа-
зы, превращение которой в структуру, типичную для объемного мо-
нокристалла Bi, происходит, когда критическая толщина покрытия
превышает двадцать ангстрем.

3. Установлено, что процесс кластеризации атомов натрия на поверх-
ности Si(111)-7⇥7 определяется характером взаимодействия между
индивидуальными атомами натрия и их подвижностью. Выявлено
наличие сильного отталкивающего взаимодействия между атомами
Na, расположенными вблизи одного �rest�-атома кремния, и прене-
брежимо малого взаимодействия между атомами Na, находящимися
вблизи различных �rest�-атомов кремния, что является важным фак-
тором, определяющим образование двумерного Na-газа на поверхно-
сти Si(111)-7⇥7 при комнатной температуре при субмонослойном по-
крытии поверхности атомами Na.

4. Выявлена определяющая роль локализованных зарядовых состояний
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в формировании низкочастотной составляющей спектра туннельного
тока при исследовании легированного полупроводника InAs. В случае
полупроводника InAs с n-типом проводимости значение показателя
↵ степенного закона 1/f↵ больше над атомом примеси, чем над чи-
стой поверхностью. Обратная ситуация реализуется для полупровод-
ника с p-типом проводимости. Для объяснения экспериментальных
результатов разработана теоретическая модель, учитывающая рез-
кое включение/выключение кулоновского потенциала в области тун-
нельного перехода, связанного с изменением заряда локализованного
состояния при протекании туннельного тока. Комплексный подход с
использованием измерений спектра шума туннельного тока, СTM-
визуализации и сканирующей туннельной спектроскопии является
новым перспективным методом идентификации отдельных атомов,
примесных комплексов и дефектов вблизи поверхности.
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Глава 4
Упорядоченные молекулярные структуры на основе

фуллеренов и их производных

§ 4.1. Введение

Открытие первого фуллерена C60 в 1985 году [196] вызвало шквал ис-
следовательской активности, мотивированный стремлением понять струк-
турные, химические и электронные свойства как изолированной молеку-
лы, так и объемного твердого фуллерита C60, в котором молекулы свя-
заны силами Ван дер Ваальса [197]. Структура молекулы C60 напоми-
нает по форме футбольный мяч [198]. Эта молекула обладает высокой
осью симметрии и отличается наибольшей стабильностью. В работе [199]
с использованием рентгеновской порошковой дифракции и дифференци-
альной сканирующей калориметрии был исследован фуллерит C60. Изме-
рения показали существование фазового перехода первого рода из простой
кубической структуры с четырьмя молекулами на одну единичную ячейку
в гранецентрированную кубическую структуру со свободно вращающими-
ся молекулами при температуре 249 K. Изменение свободной энергии при
переходе составляет примерно 6.7 Дж/г. Параллельно с исследованиями
самих фуллеренов многие исследователи сосредоточились на взаимодей-
ствии их молекул с твердыми поверхностями. Изучение взаимодействия
фуллеренов с поверхностью твердых тел было начато в 1991 году в ра-
боте Ли [200] и оказалось весьма увлекательной областью исследований.
Проблема адсорбции фуллерена до сих пор стимулирует и поддержива-
ет достижения в различных областях физики конденсированных сред и
физики поверхности, включая органические-неорганические гетерограни-
цы; самосборки и самоорганизации; одномолекулярную спектроскопию и
молекулярно-орбитальную визуализацию; манипулирование и контролиру-
емое позиционирование отдельных молекул с помощью сканирующих зон-
дов; физику коррелированных электронов в молекулярных агрегатах. Ис-
пользование молекул в качестве активных компонентов в электронных це-
пях является общепризнанной целью, и С60 служит прототипом молекулы
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для таких применений. Хорошо известно, что проводимость через адсор-
бированные на поверхностях молекулы С60 к внешнему электроду сильно
зависит от их ориентации на поверхности [201–203], участка поверхностной
адсорбции [204] и их плотности [205]. Хотя геометрия молекулярной ад-
сорбции может быть зафиксирована сильными ковалентными связями на
некоторых подложках [206–208], свойства границ раздела на других по-
верхностях могут быть изменчивы [209–212], что повышает возможность
контроля проводимости. Однако определение геометрии адсорбции и усло-
вий, необходимых для изменения свойств интерфейса является сложной и
трудоемкой задачей. Первые исследования взаимодействия С60 с поверх-
ностью Si(111)-(7⇥7) были проведены в работах Ванга и Ли [213, 214] c
использованием СTM. В экспериментах наблюдались отдельные молекулы
фуллерена, �рассеянные� по поверхности. Тенденция к миграции молекул
к краям ступеней отсутствовала, также не наблюдалось сосуществования
плотно упакованных островков на атомных террасах. Такое поведение дало
основание авторам работ говорить о наличии относительно сильного взаи-
модействия между молекулой фуллерена и поверхностью кремния. Позд-
нее с помощью атомно-силового микроскопа, работающего в бесконтактной
моде авторами [215] были получены аналогичные изображения распреде-
ления субмонослойных покрытий молекул С60 на реконструированной по-
верхности Si(111)-(7⇥7). Статистический анализ СТМ данных, полученных
в работе Ванга [213], позволил предложить, что предпочтительный уча-
сток адсорбции для C60 на поверхности Si(111)-(7⇥7) (при субмонослойном
покрытии) расположен в центре каждой треугольной половинки элемен-
тарной ячейки поверхности 7⇥7 (участок адсорбции, обозначенный буквой
�M� на рис. 4.1). Этот участок окружен тремя адатомами Si, но не имеет
�rest� атома в своей центральной части. Авторы обнаружили предпочти-
тельную адсорбцию молекул C60 (80%) на этом участке по сравнению с
другими участками (например, участок �R� на рис. 4.1), которые имеют
схожую локальную конфигурацию адатомов, но с �rest� атомом в центре.
В работе также было выдвинуто предположение о том, что молекулы C60

предпочитают половину элементарной ячейки 7⇥7 с дефектом упаковки
(FHUC).

Авторы [216] установили в своей работе, что предпочтительный уча-
сток адсорбции меняется от участка �М� на рис. 4.1 до участка, распо-
ложенного между двумя ближайшими адатомами, с увеличением степени
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Рис. 4.1 . Участки адсорбции (A; M; B; R; C) для молекул C60 на поверхности Si(111)-7⇥7.

покрытия C60 до 1 монослоя. Эти участки адсорбции несколько похожи на
участок �В� (рис. 4.1), но молекула С60 при этом расположена между уг-
ловым и центральным адатомами, а не между двумя центральными адато-
мами. Однако стоит отметить, что в более ранней работе [217] предпочти-
тельный участок адсорбции даже при низких степенях покрытия (0.05 ML)
был идентифицирован как участок, расположенный между двумя адато-
мами. Такое несоответствие может быть обусловлено трудностью точного
определения предпочтительных участков адсорбции для крупных молекул
адсорбата с использованием CTM и/или чувствительностью участка ад-
сорбции фуллерена к деталям подготовки образцов. Более того, в работах
Бахтизина и Хуанга [218,219], согласно результатам работы, опубликован-
ной Вангом [213], было установлено, что молекулы С60 адсорбируются пре-
имущественно в FHUC-половине элементарной ячейки 7⇥7. Авторы ра-
боты [219] также утверждают, что даже при комнатной температуре С60

�встроен� в поверхность Si(111)-(7⇥7). Хотя предложение о �внедрении�
было выдвинуто на основе довольно нетрадиционной интерпретации СТМ
данных, тем не менее, стоит отметить, что этот факт подтверждают и вы-
числения, выполненные с применением молекулярной динамики авторами
работы [220]. В работе [216] авторы наблюдали упорядочение молекул C60,
имеющее место уже при степени покрытия поверхности Si(111)-(7⇥7) ве-
личиной в один монослой, и объяснили механизм, который приводит к об-
разованию этой упорядоченной структуры. Было выдвинуто предположе-
ние, что взаимодействие между адсорбатом и подложкой доминирует при
низких степенях молекулярного покрытия, в то время как взаимодействие
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адсорбат-адсорбат играет доминирующую роль в формировании упорядо-
ченной структуры при почти монослойном покрытии. Такой механизм ра-
дикально отличается от предложенного в работе [221], где утверждается,
что система C60:Si (111) претерпевает переход беспорядок-порядок, в значи-
тельной степени обусловленный межслойными взаимодействиями в много-
слойных пленках. В работе Ху [221] сообщалось об успешном росте хорошо
упорядоченной кристаллической пленки C60 на поверхности Si(111)-7 ⇥ 7,
СТМ-изображения которой показали, что кристаллические островки C60

ориентированы преимущественно в двух различных направлениях <АБ>
и <АВ> (±10.89� относительно направления Si[211](длинная диагональ
элементарной ячейки поверхности Si(111)-(7⇥7)), независимо от высоты и
размеров островков (рис. 4.2).

Б

А

Домен 1

-10.89°

C60[110] Si[211]

Домен 2

+10.89°

Si[211] C60[110]

В

А

Рис. 4.2 . Схема доменной структуры, обусловленной адсорбцией молекул C60 на поверх-
ность Si(111)-7⇥ 7. Опубликовано в [221].

Замечая, что направление Si[211] составляет угол 30� относительно
единичных векторов объемной структуры Si(111), получим в обозначениях
Вуда сверхрешетку (

p
7 ⇥

p
7)R � 19.1� [222]. Модель, предложенная в

[221], основана на существовании довольно слабых связей между фуллере-
ном и кремнием (взаимодействие Ван-дер-Ваальса). Несмотря на тот факт,
что существование такого взаимодействия не нашло своего подверждения
в последующих работах, расположение молекул, предложенное в [216] для
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упорядоченной монослойной фазы, было идентично расположению моле-
кул, описанному в работе Ху [221]. Молекулы С60 при этом адсорбируются
на двух участках: участке, расположенном между центральным и угло-
вым адатомами, и на месте углового дефекта. Сильное взаимодействие в
системе C60-Si(111), очевидное из СТМ исследований отдельных молекул,
субмонослоев и монослойных покрытий, было первоначально постулирова-
но как механизм переноса заряда, обусловленного передачей электронов из
частично заполненных поверхностных состояний адатома в самую низкую
незаполненную молекулярная орбиталь (LUMO-в английской терминоло-
гии) адсорбированных молекул C60 [213]. В [213] впервые были получе-
ны экспериментальные данные, свидетельствующие о переносе заряда при
адсорбции молекул фуллерена. Для молекул C60, адсорбированных в угло-
вых дефектах 7⇥7, соседние адатомы оказались отчетливо темнее, чем их
аналоги в свободных от молекулы фуллерена областях поверхности. Этот
эффект �потемнения� адатома возникает из-за уменьшения плотности за-
полненных электронных состояний адатомов, окружающих адсорбирован-
ную молекулу. Можно утверждать, что экспериментальные данные, полу-
ченные для переноса заряда Si(111)-(7⇥7)-C60 в упомянутых выше CТМ
исследованиях, в лучшем случае косвенны. Прямые доказательства пере-
носа заряда были представлены в серии работ [223–225], в которых бы-
ли рассмотрены результаты измерений спектроскопии характеристических
потерь энергии электронов высокого разрешения (СХПЭЭВР) для моле-
кул C60 на Si(111). Основная идея измерений была основана на предпо-
лагаемом сходстве процессов переноса заряда для кристаллов фуллерена
(фуллеритов), легированных щелочным металлом и монослоев фуллеренов
на металлических поверхностях [226–229]. При этом процессе происходит
сдвиг по энергии для некоторых активных дипольных колебательных мод
молекул C60, адсорбированных на поверхности Si(111)-(7⇥7), по сравнению
с их значениями для многослойных нелигированных фуллеритных пленок.
Суто и др. [223] оценили перенос заряда для каждой молекулы фулле-
рена в адсорбированном монослое на Si(111)-(7⇥7) равным 1±1 электрон.
Более поздние данные спектроскопии характеристических потерь энергии
электронов высокого разрешения, полученные в той же группе были ин-
терпретированы как доказательство переноса 3±1 электронов для субмоно-
слойных (⇠ 0.25 ML) покрытий [224,225]. Полученное значение сравнимо
с наблюдаемым для молекулы K3C60 и согласуется с величиной переноса
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заряда, рассчитанной в [230]. Суто и др. [224] для объяснения своих резуль-
татов использовали модель переноса заряда в низшую незаполненную мо-
лекулярную орбиталь (LUMO) молекулы C60 из поверхностных состояний
адатомов структуры Si(111)-(7⇥7), локализованных вблизи уровня Ферми.
Однако, впоследствии, значение переноса заряда, равное 3±1 электронов
было пересмотрено. На основе фотоэмиссионных измерений сначала в ра-
боте [231] оно было определено равным 0, а затем ⇠ 0.2 электрона на моле-
кулу [232] (для монослоя, отожженного при 670 К). Действительно, пере-
дача 3±1 электронов в LUMO орбиталь молекулы C60 должна приводить к
существенной плотности состояний на уровне Ферми. Наиболее прямым ме-
тодом диагностики этой плотности электронного состояния является фото-
электронная спектроскопия, но только в 1998 году было опубликовано пер-
вое исследование фотоэмиссии из валентной зоны для 1 монослоя молекул
C60 на поверхности Si (111)-(7⇥7) [233]. Существенно, что для одного мо-
нослоя молекул C60 как на поверхности Si(111)-(7⇥7), так и на поверхности
Si(100)-(2⇥1) не наблюдалось значительной плотности электронных состо-
яний вблизи уровня Ферми, что указывает на то, что если перенос заряда
в LUMO молекулы C60 играет какую-либо роль в процессе адсорбции, то,
по-видимому, задействовано значительно меньше трех электронов на моле-
кулу. Было сделано заключение о �незначительной� величине переносимо-
го заряда. Отсутствие переноса заряда в системе C60-Si(111)-(7⇥7), о чем
свидетельствует фотоэмиссия из валентной зоны, в значительной степени
аннулирует интерпретацию данных СХПЭЭВР, описанных в [223–225]. Это
несоответствие подробно обсуждалось Сакамото и др. в ряде тесно связан-
ных публикаций [231, 232, 234, 235] и, как указано авторами работы [236],
объясняется существенным искажением формы молекулы фуллерена, ко-
торое возникает из-за ковалентной связи. Искажение молекул на поверхно-
сти, отличающееся от искажения C60, легированных щелочным металлом,
означает, что прямое сопоставление энергетических сдвигов, получаемых в
СХПЭЭВР-экспериментах, в лучшем случае проблематично. Также были
проведены измерения методом электронной спектроскопии характеристи-
ческих потерь энергии электронов (СХПЭЭ), направленные на изучение
гораздо более высоких потерь энергии (вольт, а не милливольты) [237,238].
Хотя в работе Лизуми [237] изначально использовалось сравнение спектров
(СХПЭЭ) для K3C60 и 1 ML C60-Si(111), чтобы предложить передачу трех
электронов в молекулу фуллерена, в работе [238] это предположение было
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пересмотрено в пользу ковалентного взаимодействия. Интерпретация пере-
носа заряда в системе C60-Si(111) [223–225] была пересмотрена авторами
ввиду отсутствия значительной плотности электронных состояний вблизи
уровня Ферми, что следует из анализа спектров фотоэмиссии [231,233,236].
Была выдвинута гипотеза, что, хотя С60 первоначально адсорбируется на
поверхности Si(111)-(7⇥7) путем образования ковалентных связей, только
небольшая фракция (⇠ 25%) молекул в адсорбированном монослое фулле-
рена хемосорбируется [232, 239]. Остальные молекулы взаимодействуют со
свободными оборванными связями Si(111) с помощью сил Ван-дер-Ваальса.
Экспериментальное доказательство этого предположения в значительной
степени связано с изменениями в спектрах валентной зоны (расщепление
высшей заполненной молекулярной орбитали) и C1S-спектрах возбуждения
остовного уровня как функции покрытия. Вместе с тем предположение о
различной природе участков адсорбции молекул фуллерена не было де-
тально обосновано с точки зрения фундаментальной физики и химии. Заяв-
ление о том, что только ⇠ 25% монослоя молекул С60 образует ковалентные
связи с поверхностью 7⇥, является весьма интригующим. Из модели, пред-
ставленной в работе [221] и описывающей структуру (

p
7⇥

p
7)R� 19.1�,

возникающую при адсорбции одного монослоя молекул C60 на поверхности
Si(111)-(7⇥7) (рис. 4.2), следует, что меньше двух молекул на одну элемен-
тарную ячейку поверхности 7⇥7 оказываются при этом хемсорбированны-
ми. Почему только эти молекулы образуют ковалентные связи с нижеле-
жащими атомами кремния? Через несколько месяцев после публикации
работы [231], авторы [236] детализировали результаты независимой серии
экспериментов, которые, хотя в значительной степени описывали темпера-
турную зависимость адсорбции С60 на Si(111)-(7⇥7), также предоставили
очень важные данные о характере взаимодействия при комнатной темпе-
ратуре. Примечательно, что вместо использования кварцевого резонатора
для определения степени покрытия поверхности молекулами фуллерена,
как это было в исследованиях [231, 232], в данном случае для калибровки
источника испарения использовались измеренные в результате применения
фотоэлектронной спектроскопии интенсивности сигнала от возбужденных
остовных уровней Si и C. Эта хорошо зарекомендовавшая себя процедура
калибровки включала в себя формирование одного монослоя путем пер-
воначального нанесения на поверхность толстой объемоподобной фулле-
реновой пленки с последующим ее отжигом при температуре ⇠300�C для
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удаления всех адсорбированных молекул, за исключением первого моно-
слоя. После чего учитывалось отношение интенсивностей сигналов от воз-
бужденных остовных уровней Si и C (или, согласно работе авторов [240],
отношение Оже пиков для Si и C). Величина субмонослойного покрытия
определялась путем сравнения отношения измеренных интенсивностей пи-
ков при субмонослойным напылении с отношением, полученным в резуль-
тате измерений над молекулярной пленкой толщиной в один монослой.

( ) ( )
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Рис. 4.3 . Спектры валентных зон, измеренные с помощью фотонов с энергией 21.2 эВ,
для различных степеней покрытия поверхности Si(111) молекулами С60. Покрытие (в ML)
указано с правой стороны соответствующего спектра. (а) Спектры, полученные в [231].
Все спектры, кроме верхнего, были получены с использованием синхротронного излучения.
Самый верхний спектр был получен с использованием газоразрядного источника на основе
атомов He. (б) Спектры, полученные в [236].

Для представленной процедуры, очевидно, важны два факта:
(1) молекулы фуллерена не формируются в трехмерные островки до завер-
шения роста первого монослоя,
(2) молекулы первого слоя не десорбируются во время отжига.
Отсутствие островков до завершения первого монослоя было подверждено
результатами многих СТМ исследований [213, 214, 241]. Таким образом,
калибровка покрытия посредством сравнения отношения интенсивностей
сигналов возбужденных остовных уровней или оже-пиков представляет со-
бой надежный и прямолинейный метод точного определения количества
адсорбированных молекул C60. На рис. 4.3 показаны спектры валентной
зоны при различных степенях покрытия поверхности Si(111)-7⇥7 молеку-
лами C60. Показаны два набора спектров (рис. 4.3(а) из [231] и рис. 4.3(б)
из [236]), чтобы подчеркнуть наличие небольших различий между спек-
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трами электронной фотоэмиссии для молекул C60 на поверхности Si(111)-
(7⇥7), представленными различными группами. Также для сравнения на
рис. 4.3 продемонстрированы спектры валентной зоны для толстой фул-
леритной пленки (пять или более молекулярных слоев С60), измеренные с
использованием фотонов с энергией 21.2 эВ. Сначала рассмотрим сходства
между двумя наборами спектров, показанных на рис. 4.3. Для субмоно-
слойных покрытий (например, 0.25 монослоя на рис. 4.3 (а) и 0.6 монослоя
на рис. 4.3(б)) наблюдается четкое уширение особенности, связанной с выс-
шей заполненной молекулярной орбиталью (HOMO), по сравнению с объ-
емной пленкой фуллерита. Это уширение было интерпретировано в [231],
как возникающие в результате образования ковалентной связи между мо-
лекулой С60 и поверхностью Si. Авторы [236], анализируя полученные спек-
тры, заключили, что наблюдаемое дополнительное уширение можно объ-
яснить введением дополнительной спектральной компоненты, �отщеплен-
ной� от HOMO, возникающей благодаря образованию связей Si-C. Cпектр
валентной зоны при монослойном покрытии поверхности молекулами C60,
показанный на рис. 4.3(a) [231], более сходен со спектром объемного фул-
лерита, чем спектр, представленный на рис. 4.3(б). В частности, �доли-
на� между вершинами высших оккупированных молекулярных орбиталей
(HOMO) и HOMO-1 существенно глубже, чем в спектрах, полученных дру-
гой группой (см. рис. 4.3(б)). Значительные расхождения между наборами
спектров, показанных на рис. 4.3(а) и рис. 4.3(б), на первый взгляд лучше
всего объясняются просто различиями в калибровке покрытия, как было
предложено в работе [242]. Однако следует отметить, что авторы [231,232]
заявили, что микробаланс кварцевого резонатора, используемого для ка-
либровки источника испарения C60, был �перепроверен� посредством СТМ
измерений [224]. Поэтому следует искать альтернативное объяснение, объ-
ясняющее несоответствия, отмеченные на рис. 4.3. Одна из возможностей
может быть связана с незначительными различиями в температуре по-
верхности. Отжиг при температурах выше 300�С приводит к значитель-
ному увеличению числа связей Si-C, образованных молекулами фуллере-
нов, адсорбированных на поверхности Si(111) или Si(100). Меньшие, хотя
и все еще наблюдаемые изменения наблюдаются и при температурах от-
жига ниже 300�С. Как обсуждалось в статье [243], описывающей быст-
рые РФЭС измерения с возбуждением остовного уровня C1S при нагреве
образца C60/Si(111), кинетика процесса отжига достаточно сложна. Мак-
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симальная температура, продолжительность нагрева и механизм нагрева
являются важными орами, определяющими количество ковалентных свя-
зей, образованных адсорбированными молекулами. Для решения вопроса
о физосорбции и хемосорбции С60 на Si(111)-(7⇥7) авторами [244] было
проведено исследование методами СTM и ультрафиолетовой электронной
спектроскопии (УФЭС) для изучения субмонослойных и монослойных по-
крытий. В этом исследовании СTM и УФЭС были интегрированы в еди-
ную сверхвысоковакуумную систему. Это позволило свести к минимуму
неточности в определении степени покрытия (чтобы определить степень
покрытия поверхности молекулами С60 подсчитывалось количество моле-
кул С60 в СТМ изображениях). Полученный авторами УФЭС спектр для
покрытия 0.9 ML поразительно похож на тот, что показан на рис. 4.3(б),
но существенно отличается от данных, представленных на рис. 4.3(а).
Благодаря этому факту авторы исключают модели адсорбции молекул С60

на Si(111)-(7⇥7), которые включают в себя смешанные состояния физсорб-
ции и хемосорбции. Работа подчеркивает трудности точной оценки степени
покрытия поверхности молекулами C60 на основе измерений с использова-
нием кварцевого резонатора и интерпретации слабого сдвига спектраль-
ных компонент при возбуждении остовного уровня методом РФЭС. Есте-
ственным расширением РФЭС при возбуждении остовного уровня C 1s
является изучение развитой тонкой структуры края поглощения рентге-
новских лучей (NEXAFS), которое дает подробную информацию о плот-
ности незаполненных электронных состояний и, таким образом, является
важным дополнением к рентгеновским эмиссионным спектрам валентной
зоны. NEXAFS исследования K-уровней углерода показали, что для моле-
кул С60, ковалентно связанных с поверхностью Si(111)-(7⇥7), наблюдается
сдвиг LUMO пика на величину 0.1 эВ в сторону высокой энергии. Сдвиг
в сторону низкой энергии можно было бы ожидать, если бы частичное за-
нятие LUMO происходило из-за переноса заряда с поверхности, поэтому
результаты NEXAFS указывают на отсутствие ионных связей, что под-
тверждается данными фотоэлектронной спектроскопии. Однако для мо-
дели адсорбции, предложенной Сакамото и др. [231] на основе данных
фотоэлектронной спектроскопии, изменения в NEXAFS спектрах с изме-
нением степени покрытия поверхности были интерпретированы в терминах
состояний смешанной адсорбции [245]. В частности, при степени покры-
тия поверхности Si(111)-(7⇥7) (и Si(100)-(2⇥1)) молекулами фуллерена С60



122

авторами был получен спектр NEXAFS, удивительно похожий на спектр
объемной пленки фуллерита. Однако стоит отметить, что точные детали
калибровки покрытия в работе не были указаны. Следовательно, опасе-
ния, связанные с измерением степени покрытия поверхности молекулами
С60, вероятно, также применимы к данным NEXAFS, представленным в
[245].
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Рис. 4.4 . Сравнение спектров СХПЭЭВР для монослойного покрытия C60 на Si(111)-(7⇥7)
и MoS2. После Фуджикава и др. [246].

Хотя неточности в калибровке степени покрытия обеспечивают воз-
можность согласования измерений методом фотоэлектронной спектроско-
пии монослойной пленки C60 на поверхности Si(111)-(7⇥7) различными
группами и дают объяснения кажущегося наблюдения смешанных состо-
яний адсорбции на Si(111)-(7⇥7), следует подчеркнуть, что измерения
СХПЭЭВР, выполненные Фуджикавой в работе [246], были также ин-
терпретированы как свидетельства относительно слабых связей C60-Si в
монослое C60 на Si(111)-(7⇥7). Авторы сравнивали полученный для моно-
слоя C60 на Si(111)-(7⇥7) спектр СХПЭЭВР со спектром СХПЭЭВР для
монослойного покрытия C60 на MoS2 (рис. 4.4). Они утверждали, что су-
ществует переход в адсорбционном состоянии C60 при увеличении степе-
ни покрытия от субмонослоя до одного монослоя. Определенные отличия
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для приоритетных участков адсорбции в зависимости от степени покры-
тия (например, [216]), авторы [246] связали со значительным ослабле-
нием связей фуллерен-кремний. Следует отметить, что выводы авторов
были сделаны до предложения Сакамото и др. [231, 232], относящегося к
смешанной физсорбции-хемосорбции для монослойного покрытия C60 на
поверхности Si(111)-(7⇥7). Авторы [247] в своем теоретическом исследо-
вании рассмотрели вопрос о переносе заряда между молекулой и подлож-
кой. Было обнаружено, что перенос заряда определяется значением около
1 электрона для каждой из описанных в работе конфигураций молекулы
C60. Однако авторы предполагают, что заряд распределен не равномерно
по молекуле, а связан с теми атомами молекулы, которые расположены
в непосредственной близости к поверхности Si(111). Этот факт представ-
ляет собой предположение совершенно другого процесса переноса заряда
по сравнению с заполнением LUMO, которое было предложено в большин-
стве ранних работ для адсорбции С60 на Si(111)-(7⇥7) в работах Саку-
рая, Ванга и других авторов [213, 216, 217, 241]. Похожий вывод был сде-
лан авторами в [248] в целях согласования полученных ими СТМ данных
и вычислений с использованием теории функционала плотности (DFT) в
приближении локальной плотности (LDA) с данными, полученными с ис-
пользованием фотоэлектронной спектроскопии [231, 236]. Тип механизма
переноса заряда, предложенный в [247, 248], позволяет объяснить сниже-
ние высоты, наблюдаемое в СTM-изображениях атомов Si, расположенных
вблизи адсорбированных молекул С60. В работе [249] представлен набор
СТМ-изображений с высоким пространственным разрешением (получен-
ных при температуре 78 К с изменением напряжения смещения) молекулы
С60, адсорбированной на участке �А� (7⇥7) (рис. 4.1). Авторы сравнили
полученные ими экспериментальные СTM-изображения с теоретическим
расчетом, который объединил моделирование электронной структуры си-
стемы C60-Si(111)-(7⇥7) на основе LDA с подходом к определению туннель-
ного тока, развитым в [250]. Было обнаружено, что СТМ-изображения,
полученные при положительном напряжении смещения, сильно зависели
от ориентации молекулы С60, и были довольно нечувствительны к участку
адсорбции в элементарной ячейке поверхности (7⇥7). Стоит также отме-
тить, что расчет, выполненный в работе Хоу [249], показал, что моле-
кулы С60 связаны с поверхностью Si(111)-(7⇥7) ковалентными связями с
небольшой добавкой ионных связей [249]. (Точное количество степени ион-



124

ной связи в работе не указано). Кроме того, авторы обнаружили, что при
положительном значении напряжения смещения вклад в туннельный ток
преимущественно обусловлен молекулами фуллерена. При отрицательном
значении напряжения смещения вклад в туннельный ток дают двойные
связи молекулы С60 и связи Si-C. В своих комментариях [251] к рабо-
те [249] авторы указали, что в проведенных ими аналогичных СТМ ис-
следованиях, включающих визуализацию молекулярных орбиталей C60 на
Si(111)-(7⇥7), они не наблюдали сильную зависимость СТМ изображений
от напряжения смещения. Отметив, что рассчитанные локальные плотно-
сти электронных состояний (LDOS) для высшей занятой молекулярной ор-
битали C60 (HOMO) хорошо согласуются с СТМ-изображениями, получен-
ными как при положительных, так и при отрицательных значениях на-
пряжения смещения, они заключают, что СТМ изображения не зависят
от напряжения смещения. В статье [252] авторы сосредоточились на гео-
метрической и электронной структуре молекул C60, адсорбированных на
�M�-участке в пределах элементарной ячейки поверхности 7⇥7 (рис. 4.1).
Используя в своей работе вычисления на основе теории функционала плот-
ности (DFT) в приближении локальной плотности (LDA), они оценили от-
носительную стабильность различных конфигураций молекул C60 на ад-
сорбционном участке �M�, установив, что наиболее устойчива конфигура-
ция молекулы, когда CC-связь, разделяющая пентагональное и гексагон-
ное кольца молекулы C60, направлена вниз к поверхности. В начале 2010
года было опубликовано важное и всестороннее исследование адсорбции
C60 на поверхности Si(111)-(7⇥7) с помощью вычислений, основанных на
теории функционала плотности и молекулярной динамики в приближении
сильной связи [253]. Авторы обнаружили, что угловой дефект поверхно-
сти 7⇥7 является наиболее стабильным участком адсорбции для молекул
C60. Участки адсорбции, расположенные непосредственно над �rest� ато-
мом в UHUC-половине элементарной ячейки, являются следующими при-
оритетными участками адсорбции. Также было отмечено, что возникнове-
ние сильной ковалентной связи или преимущественно ионного взаимодей-
ствия обусловлено пространственной конфигурацией молекулы фуллерена
при контакте с поверхностью. Удивительным результатом их работы было
наблюдение, следующее из результатов молекулярной динамики, что по-
верхность Si(111)-(7⇥7) является достаточно �мягкой�, так что тепловое
движение оборванных связей достаточно для выбора наиболее подходящей
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конфигурации связи для адсорбированной молекулы С60. При ДМЭ иссле-
довании монослойного покрытия молекул C60 на поверхности Si(111)-(7⇥7)
в работе [242] было обнаружено исчезновение в дифракционной картине
рефлексов дробного порядка, ответственных за формирование структуры
(7⇥7). При этом наблюдалась дифракционная картина, соответствующая
структуре (1⇥1) с высокой интенсивностью фона вследствие неупругого
рассеяния. Наблюдение (1⇥1) ДМЭ-картины не обязательно означает, что
слой кремния под слоем молекул С60 принял конфигурацию (111) объемно-
го кристалла с межатомным расстоянием между плоскостями, равным 3.84
Å. Если адсорбция C60 индуцирует небольшие смещения в положениях ада-
томов и �rest� атомов, как это предсказывается теоретическими расчетами
[247] и измерениями рентгеновской дифракции [254], то вполне вероятно,
что хотя структура (7⇥7) во многом сохраняется, общий трасляционный
порядок будет потерян. В этом случае будет наблюдаться ДМЭ-картина
(1⇥1) с высокой интенсивностью фона за счет неупругого рассеяния, воз-
никающего от относительно неупорядоченного слоя Si, связанного с мо-
лекулами С60. О небольшом изменении в поверхностной структуре (7⇥7)
после осаждения монослойного покрытия молекул C60 при комнатной тем-
пературе также сообщалось в работе [232]. В работе [254] авторы сделали
однозначное заявление о том, что адсорбция молекул С60 не изменяет пер-
воначальную поверхностную структуру, что было позднее подверждено в
[244]. Первая работа по изучению системы C60� (2⇥ 1)�Si(100) относит-
ся к 1991 году [255]. Путем варьирования начальной энергии электрона в
широком энергетическом интервале, начиная с далекого инфракрасного и
заканчивая вакуумным ультрафиолетовым излучением, с помощью мето-
да спектроскопии характеристических потерь энергии электронов высокого
разрешения был изучен спектр молекулы C60, адсорбированной на поверх-
ность (2⇥1)�Si(100). Были выявлены новые молекулярные возбуждения,
включая низшее электронное возбуждение при 1.5 эВ и коллективные воз-
буждения при 6.3 эВ и 28 эВ, подобные возбуждениям на графите (6.3 эВ
для ⇡-электронов (⇡-плазмонов)) и около 28 эВ для полностью заполнен-
ной валентной оболочки (�-плазмоны). Но стоит отметить, что проведен-
ное исследование было сфокусировано на относительно толстых пленках
фуллерена (6 монослоев), и информация, полученная авторами работы, с
высокой степенью точности может соответствовать кристаллу фуллерита
C60. В работе [256] с использованием термопрограммируемой десорбции и
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Оже-спектроскопии было впервые продемонстрировано, что молекула C60

скорее распадается, чем десорбируется с поверхности Si(100)� (2⇥1), что
указывает на сильное взаимодействие в системе C60�(2⇥1)�Si(100). При
субмонослойных покрытиях наиболее предпочтительным участком адсорб-
ции молекулы C60 на поверхность Si(100)�(2⇥1) является участок между
четырьмя димерами [257]. Как показано на рис. 4.5, молекула C60 располо-
жена в желобе между двумя рядами димеров в центральной точке блока,
состоящего из четырех димеров.

( )

(б)

[110]

[110]

(в)

(4×3)

(4×4)
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Рис. 4.5 . Структурная модель адсорбции C60 на поверхности Si(100)-(2⇥1). Сплошные и
заштрихованные кружочки изображают асимметричные димеры Si, причем сплошные кру-
жочки - это атомы Si, находящиеся в верхнем положении. На начальной стадии адсорбции
молекулы C60 занимают участки А, В и B’, а при монослойном покрытии они образуют
локальные структуры (а) с(4⇥ 4) (б) c(4⇥ 3); (в) Вид сбоку. Опубликовано в [257].

При степени покрытия поверхности, равным одному монослою C60,
образуются две фуллереносодержащие структуры c(4⇥ 4) и c(4⇥ 3). Так-
же авторами [257] был обнаружен внутримолекулярный контраст в по-
лученных СТМ изображениях системы C60 � (2 ⇥ 1) � Si(100), который
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состоит из параллельных полос, вытянутых поперек каждой адсорбиро-
ванной молекулы. Наблюдается удивительное сходство между изображе-
ниями, демонстрирующими внутримолекулярный контраст, полученными
в [257], и результатами исследования адсорбции C60 на Si(111) [249,258], в
которых также наблюдался внутримолекулярный контраст для молекулы
C60. Это наблюдение подверждает правоту авторов [249], которые утвер-
ждают, что природа участка адсорбции не оказывает сильного влияния на
процесс формирования СТМ изображения молекулы. Однако следует за-
метить, что в работе [213] (и в работах других исследовательских групп)
изображения, показывающие внутримолекулярный контраст C60, были по-
лучены при отрицательном напряжении смещения на образце, что ведет к
эффективной свертке поверхностных состояний кремния и молекулярных
орбиталей фуллерена в области заполненных состояний. Сходство во внут-
римолекулярном контрасте СТМ изображений систем C60�Si(111)�(7⇥7)

и C60 � Si(100)� (2⇥ 1) позволяет предположить схожее взаимодействие
между молекулой и подложкой в обоих случаях. Следуя истории исследо-
вания системы C60�Si(111)� (7⇥ 7), для системы C60�Si(100)� (2⇥ 1)

был предложен механизм взаимодействия, определяемый переносом заря-
да между подложкой и низшей незаполненной молекулярной орбиталью
(LUMO) C60. Данные сканирующей туннельной микроскопии работы [259]
подтверждают наличие ненулевого значения плотности электронных со-
стояний вблизи уровня Ферми. Авторы нашли маленький перенос заряда,
равный 0.1-0.3 e от Si к C60 и установили металлический характер прово-
димости. Этот экспериментальный результат был подвержден теоретиче-
скими вычислениями [260], где предполагался перенос заряда от димеров
поверхности кремния к каждой молекуле C60 в количестве четырех элек-
тронов. В работе [261] было исследовано поведение молекулы C60 на по-
верхностях Si(100) � (2 ⇥ 1) и H � Si(100) � (2 ⇥ 1). Было обнаружено,
что молекулы фуллерена физсорбируются на гидрированной поверхности
кремния и хемсорбируются на чистой поверхности Si(100) � (2 ⇥ 1). Там
же приведены теоретические оценки переноса заряда от Si(100) � (2 ⇥ 1)

к C60. Эти данные сильно отличаются и составляют 4e в работе [260],
2.44e - в работе [262] и 0.66e в [263]. В работе [264] была предложена
абсолютно другая модель связи фуллерена C60 с подложкой Si(100). По
мнению авторов молекула C60 физсорбируется на Si(100) при комнатной
температуре. Свой вывод они аргументировали отсутствием электронных
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состояний в пределах объемной запрещенной зоны, которые присутству-
ют на поверхности Si(111)� (7⇥ 7). Механизм возникновения физической
адссорбции молекулы авторы объяснили взаимодействием дипольных мо-
ментов фуллерена и димеров кремния. Энергия этого взаимодействия яв-
ляется величиной того же порядка, что и энергия связи C60 �C60 ( ⇠ 0.27
эВ) в кристалле фуллерита. Авторами также было выдвинуто предполо-
жение, что при достижении температуры 600�C характер связи молекула -
подложка меняется: физическая адсорбция сменяется на химическую бла-
годаря формированию ковалентной связи Si-C. Интересная модель упоря-
дочения фуллеренов в системе C60 � Si(100)� (2⇥ 1) была предложена в
работе [265]. Модель также подразумевает физическую адсорбцию в систе-
ме, то есть слабое взаимодействие между подложкой и адсорбированной
молекулой. Опорной точкой для создания модели послужило допущение
спаривания молекул C60 �C60 на поверхности Si(100)� (2⇥ 1). Механизм
спаривания для индивидуальных молекулярных пар описывается с помо-
щью потенциала, предложенного в [266]. Однако данные двух упомянутых
работ, рассматривающих в качестве возможного механизм физической ад-
сорбции, поставлены под большое сомнение измерениями с использованием
СТМ при изучении ансамбля кластеров C60 на поверхности Si(100)�(2⇥1)

и работами по фотоэмиссии. Очевидное доказательство хемосорбции моле-
кулы фуллерена было получено с помощью электронной микроскопии. Де-
тальное и важное исследование процесса адсорбции C60 на Si(100)�(2⇥1)

с применением методов электронной Оже спектроскопии и спектроскопии
высокого разрешения характеристических потерь энергии электронами вы-
явило, что взаимодействие фуллерен - Si(100) является слабой хемосорб-
цией [267]. В экспериментах наблюдалось уширение пиков потерь энергии
электронов, связанное с HOMO-LUMO переходом для молекулы C60 ад-
сорбированной на подложке Si(100) в сравнении с адсорбцией на окислен-
ной Si(100) подложке (C60 физсорбируется на окисленной Si(100) подложке
[268]). В [267] также было указано, что Оже-измерения, проведенные Хамза
в работе [256], демонстрируют наличие C-Si связи, и таким образом, можно
говорить о хемосорбции молекулы фуллерена. Авторы [261] при исследо-
вании C60�Si(100)� (2⇥ 1) методом ультрафиолетовой фотоэлектронной
спектроскопии обнаружили наличие нового пика в спектре между HOMO и
HOMO-1 орбиталями, обусловленного образованием связи Si-C. Общей осо-
бенностью всех исследований системы C60�Si(100)�(2⇥1) с помощью уль-
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трафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии [232,233,236,261,269,270]
является отсутствие плотности электронных состояний на уровне Ферми.
Изменения в спектрах ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии,
вызванные присутствием C60, лучше всего объяснимы с помощью меха-
низма адсорбции, учитывающего образование ковалентной связи Si-C и
незначительный перенос заряда от подложки к LUMO орбитали C60. Важ-
но отметить существенную разницу между делокализованным переносом
заряда от Si(100)-(2⇥1) к LUMO орбитали фуллерена и локализованным
зарядовым состоянием, возникающим вследствие гибридизации энергети-
ческих орбиталей кремния и углерода. В работе [270] представлены ре-
зультаты фотоэмисионных измерений молекул C60, адсорбированных на
чистую поверхность Si(100)-(2 ⇥ 1) при комнатной температуре. Появле-
ние дополнительных компонент в областях спектра, отвечающих за 2p и
C 1s орбитали, авторы связывают с возникновением связи Si � C60, пре-
имущественно ковалентного и частично ионного характера. Сдвиг компо-
нент в полученном Si 2p спектре авторы объясняют в терминах переноса
заряда в количестве ⇠ 0.1e на Si-C связь, что находится в хорошем со-
гласии с теоретическими предсказаниями [271]. Сдвиг компоненты в C
1s спектре объясняется преимущественно ковалентным взаимодействием
и незначительным переносом заряда к атомам углерода, задействованным
в образовании C60 � Si(100) связи. Вычисления с использованием метода
функционала плотности (DFT) для системы C60 � Si(100) � (2 ⇥ 1) поз-
воляют утверждать, что взаимодействие между кремнием и фуллереном
включает в себя обрыв двойных углеродных связей, образование новых Si-
C связей и сохранение замкнутой электронной оболочки для молекулы C60

(отсутствие оборванных связей) [271,272]. В упомянутых работах было по-
казано, что наиболее стабильным участком адсорбции является участок,
окруженный четырьмя ближайшими димерами и расположенный между
двумя димерными рядами. Участок, окруженный двумя ближайшими ди-
мерами и расположенный между двумя димерными рядами, является энер-
гетически менее выгодным. В дополнение можно заметить, что наиболее
стабильными участками для адсорбции фуллерена являются те, которые
требуют минимальной перегруппировки химических связей внутри моле-
кулы. Приведенные исследования были выполнены в рамках приближения
локальной плотности (LDA - в англоязычной литературе). Общеизвестно,
что вычисления, выполненные по указанной методике дают завышенную
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оценку энергии связи. В работах [273, 274] было проведено детальное ис-
следование адсорбции C60 на Si(100) c использованием метода аппроксима-
ции обобщенного градиента (GGA-в англоязычной литературе). Расчеты
показали, что молекулы фуллерена имеют тенденцию адсорбироваться на
участке �В� (рис. 4.5). Но при этом ориентация молекулы немного отлична
от той, которую дают DFT LDA вычисления (рис. 4.6).

( ) (б)

Рис. 4.6 . (а) Структурная модель адсорбции C60 на поверхности Si(100)-(2 ⇥ 1), вы-
полненная при помощи GGA DFT вычислений. (б) Структурная модель адсорбции C60 на
поверхности Si(100)-(2 ⇥ 1), выполненная при помощи LDA DFT вычислений. Опубликовано
в [273].

Авторы работы [275] использовали DFT LDA вычисления для изу-
чения геометрической и электронной c(4⇥4) структуры, образованной ад-
сорбцией молекул C60 на поверхности Si(100). Было обнаружено, что моле-
кула фуллерена образует ковалентную связь с подложкой и имеет зонную
структуру, свойственную полупроводниковым соединениям.
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Рис. 4.7 . (а) Зонная структура локальной фазы c(4⇥4), образованной адсорбцией молекул
C60 на Si(100)-(2 ⇥ 1) поверхности. Открытые кружки показывают состояния, определяе-
мые присутствием молекул C60. Точками изображена запрещенная область между HOMO
и LUMO орбиталями, индуцированная оборванными связями не участвующих в механизме
адсорбции димеров Si(100). (б) Диаграмма зарядовой плотности для H1 и H2 уровней. Опуб-
ликовано в [275].
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Как показано на рис. 4.7, HOMO орбиталь молекулы C60 расщеп-
ляется на три энергетических состояния H1, H2, H3. Орбитали LUMO и
LUMO+1 также сильно видоизменены в сравнении с изолированной моле-
кулой фуллерена. Наиболее стабильная конфигурация связи наблюдалась,
когда молекула C60 расположена непосредственно над димерным рядом.
По мнению авторов, участок, окруженный двумя ближайшими димерами
и расположенный между двумя димерными рядами является предпочти-
тельным участком адсорбции только при комнатной температуре, вслед-
ствие кинетических ограничений. Это утверждение хорошо согласуется с
экспериментальными наблюдениями, когда молекула C60, будучи адсорби-
рованной между рядами димеров, изменяет свое положение (становится
адсорбированной над димерным рядом) при повышении температуры под-
ложки. Резюмируя вышеперечисленное, было сформулировано два клю-
чевых предложения: первое предполагает, что все молекулы фуллерена в
адсорбированном монослое хемосорбируются [233, 236, 242], второе – что
большинство молекул в монослое физосорбируются или довольно слабо
связаны [231, 232,246]. К сожалению, две противоположные точки зрения
- это не просто вопрос интерпретации данных: экспериментальные изме-
рения для номинально идентичных систем существенно различаются для
научных групп, утверждающих о сосуществовании смешанных состояний
адсорбции при комнатной температуре, и тех, которые говорят о полной
хемосорбции молекул C60 на поверхности. Было высказано предположение
[242], что эти расхождения в экспериментальных данных в значительной
степени обусловлены неправильной калибровкой покрытия. Однако вопрос
о том, существует ли переход в адсорбционном состоянии C60, сопровож-
дающий изменение предпочтительных участков адсорбции при увеличе-
нии степени покрытия поверхности молекулами C60 от субмонослоя до од-
ного монослоя остается открытым. Также требуется дальнейшая работа
для определения степени �модификации� связи. Вторая нерешенная про-
блема связана с переносом заряда между поверхностью Si(111)-(7⇥7) и
адсорбированными молекулами C60, предсказанными теоретическими рас-
четами [247]. Различные исследования фотоэмиссии из валентной зоны
[231, 233, 236] убедительно показали, что существует минимальное (если
вообще существует) заполнение электронами низшей незаполненной мо-
лекулярной орбитали молекулы C60 на поверхности Si(111). Теоретическое
предсказание переноса заряда в молекулу через гибридизацию с поверх-
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ностными состояниями кремния остается не подтвержденным эксперимен-
тально.

Для понимания механизмов роста пленок фуллеренов и их потенци-
альных применений [257, 276–287] был изучен рост молекулярных пле-
нок C60 на подложках различного вида. Было установлено, что качество и
структура C60 пленки зависят от структуры подложки и взаимодействия
между подложкой и C60. Рост и структура пленок C60 на поверхностях
Au(111), Ag(111) были широко изучены в работах [204, 210, 241, 288–292].
Ранние исследования с использованием сканирующей туннельной микро-
скопии при комнатной температуре на Au(111) позволили получить изобра-
жения хорошо упорядоченных плотноупакованных решеток молекул C60,
имеющих расстояние между слоями близкое к пространственному расстоя-
нию в объемном кристалле C60, но имеющие домены с различной структу-
рой и ориентацией при субмонослойных покрытиях [210,241,288,290,291].
Дифракция медленных электронов (ДМЭ) [293], поверхностная дифракция
рентгеновских лучей [294] и СТМ [204, 289, 292] измерения показали, что
гексагональные компактные структуры на Au(111) имеют по существу три
разные сверхрешетки, (2

p
3⇥ 2

p
3)R30�, (7⇥7)R0� и (

p
589⇥

p
589)R14.5�,

которые содержат 1, 4 и 49 молекул на элементарную ячейку соответствен-
но. Отжиг поверхности после осаждения приводит к росту доменов, имею-
щих решетки, ориентированные под углом 30�, за счет исчезновения других
ориентаций. Было подтверждено, что эти домены соответствуют соразмер-
ной (2

p
3⇥ 2

p
3)R30� структуре [241,289] и был сделан вывод о существо-

вании стабильной структуры монослоя. Авторы работы [295] использовали
сканирующую туннельную микроскопию, дифракцию медленных электро-
нов и теорию функционала плотности, для выяснения особенностей струк-
туры и термодинамических характеристик фазы (2

p
3⇥ 2

p
3)R30�, возни-

кающей при адсорбции молекул C60 на поверхности Ag(111). Структурный
анализ идентифицировал два типа молекул:
(1) адсорбированных на местах вакансий с гексагональной гранью молекул
C60, обращенной вниз и
(2) адсорбированных на верхнем поверхностном слое с обращенной вниз
C-C связью.
Молекулы перемещаются между двумя состояниями с зависимой от тем-
пературы скоростью. Молекулы C60 на поверхностях Au(111) и Ag(111)
по всей видимости испытывают притяжение друг к другу, поскольку изо-
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лированные молекулы C60 никогда не наблюдаются на Au(111) и Ag(111)
при комнатной температуре [289]; молекулы образуют плотно упакован-
ные цепи на ступеньках и плотно упакованные слои на террасах даже при
самых низких степенях покрытия. Кроме того, известно, что для объем-
ного кристалла фуллерита существуют предпочтительные определенные
ориентации соседних молекул [296]. Хорошие кристаллические пленки C60

были получены на слоистых подложках, включая MoS2 [276], GeS [277],
Sb [278] и слюду [279,280]. Взаимодействие между этими слоистыми мате-
риалами и C60 в основном определялось силами Ван-дер-Ваальса. Поэтому
осажденные C60 молекулы могли легко диффундировать на поверхностях
подложки, образуя (111) ориентированные кристаллические зерна. Успеш-
ная реализация роста хорошо упорядоченной молекулярной пленки фулле-
рена C60, обладающей симметрией шестого порядка, толщиной до 100 нм на
поверхности кристалла MoS2, полученной методом скола, была осуществ-
лена даже несмотря на большое несоответствие параметров элементарных
ячеек для кристаллов C60 и MoS2. Эпитаксиальный рост тонких пленок
C60, сублимированных на подложки GeS(001) в условиях сверхвысокого
вакуума, исследовался [277] в диапазоне покрытия величиной в 0.7–11
монослоев методом сканирующей силовой микроскопии на воздухе. Бы-
ло установлено, что процесс роста в основном происходит послойно, когда
температура подложки находится в узком температурном интервале от 180
до 200� С. Даже небольшие изменения температуры были способны нару-
шить наблюдаемый послойный рост. При температуре подложки выше 200�

С второй и последующие слои становились нестабильными. Более низкие
температуры подложки способствовали образованию двух типов остров-
ков треугольной формы, возникающих из-за различной укладки молекул,
начиная со второго слоя. Островки треугольной формы, принадлежащие
к одному и тому же типу, имели тенденцию к объединению, тогда как
островки разных типов разделены между собой. При температурах под-
ложки, близких к 180� С, во время испарения образуются разветленные
островки из-за ограниченной подвижности молекул C60 при этой темпе-
ратуре. Кроме того, режим роста меняется на не идеальный послойный
рост, когда второй и даже более высокие слои начинают расти до того,
как первый слой завершен. Такое поведение авторы объясняют двумер-
ным диффузионно-ограниченным механизмом роста. Уменьшение темпе-
ратуры подложки значительно ниже 180� С приводило к существованию
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пленкок без дальнего порядка. Тонкие монокристаллические пленки, соот-
ветствующие ориентации (111) объемного кристалла C60 были выращены
на эпитаксиальных слоях монокристаллической сурьмы [278]. Эпитакси-
альный рост C60/Sb был подтвержден результатами измерений с помощью
дифракции медленных электронов. Дифракция рентгеновских лучей по-
казала, что пленка C60 полностью (111) ориентирована и имеет высокое
качество с острыми пиками Брэгга и узким мозаичным разбросом. Плен-
ки Sb были выращены на GaSb ввиду хорошего согласования параметров
элементарных ячеек. В работе [279] сообщается о росте тонких пленок
(25-2500 Å) молекул C60 на поверхностях NaCl(001) и слюды при различ-
ных температурах с помощью резистивного испарения. Для оценки степе-
ни кристалличности, ориентационного упорядочения и природы дефектов,
присутствующих в этих гранецентрированных кубических пленках исполь-
зовался метод электронной микроскопии высокого разрешения. Для NaCl
оптимальные условия показали рост поликристаллических пленок с тен-
денцией к ориентации (110), тогда как для слюды были получены (111)
ориентированные монокристаллические пленки. Авторы [285] вырастили
монокристаллические пленки C60 на подложках GaAs. Было обнаружено,
что условия роста, в частности температура подложки, оказывают сильное
влияние на ориентированный рост пленок C60. Ориентированный рост был
возможен только в узком диапазоне температур подложки, более высокая
или более низкая температура приводила к неупорядоченной ориентации.
Кроме того, в работе указано, что согласование решеток оказывало неболь-
шое влияние на ориентированный рост, и полученный результат объясним
слабым взаимодействием между подложкой GaAs и C60. Авторы [286,287]
продемонстрировали, что взаимодействие между поверхностью NaCl и C60

очень слабое, однако в ходе экспериментов получаются поликристалличе-
ские пленки C60 [279, 283]. В связи с вышесказанным необходимы даль-
нейшие исследования для понимания механизмов роста пленок C60. Более
того, вопрос приготовления высококачественных пленок C60 на обычных
подложках, таких как Si и стекло, представляет общий интерес для иссле-
дователей, потому что для будущих практических применений качество и
кристалличность пленок будут являться решающим фактором.
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§ 4.2. Эпитаксиальный рост тонких пленок молекул фуллеренов
С60 на поверхности Bi(0001)/Si(111)

4.2.1. Условия эксперимента

Кристаллографическое упорядочение пленки фуллеренов обычно
определяется балансом двух взаимодействий: межмолекулярным взаимо-
действием и взаимодействием между молекулой С60 и подложкой. Обычно
взаимодействие между поверхностью полупроводника и адсорбированной
молекулой фуллерена довольно сильное из-за высокой концентрации обо-
рванных связей на поверхности и может оказывать существенное влияние
на рост и морфологию пленок С60, имеющих строение фуллерита со свя-
зями Ван-дер-Ваальса между сосотавляющими его молекулами. В случае
использования металлических подложек электронное взаимодействие при-
водит к взаимодействию состояний подложки с LUMO-орбиталями, сильно
влияя на электронную структуру монослоя С60 [297]. Ранее было показа-
но [298, 299], что выбор полуметаллических, химически инертных, хоро-
шо упорядоченных пленок Bi на Si(111)-7⇥7 позволяет использовать их в
качестве шаблонов для роста пентацена (Pn), где слабое взаимодействие
между поверхностью Bi(0001) и молекулами пентацена приводит к образо-
ванию высококристаллических молекулярных пленок. Поэтому выбор ин-
терфейса Bi(0001)/Si(111) для роста высококристаллических эпитаксиаль-
ных пленок С60 выглядит обоснованным. Все эксперименты проводились
в двух отдельных сверхвысоковакуумных установках, одна из которых со-
держала низкоэнергетический электронный микроскоп (LEEM), а вторая
– сканирующий туннельный микроскоп (СTM) [300]. Базовое давление в
обеих системах составляло 1⇥10�10 Торр. Условия подготовки образца бы-
ли одинаковыми для обеих систем: чистая поверхность Si(111)-7⇥7 (леги-
рованная фосфором пластина с проводимостью n-типа; 1.6 Ом·см) была
получена путем отжига образца при 1200�C методом нескольких вспышек
с последующим медленным охлаждением. Bi осаждался из вольфрамового
тигеля, покрытого оксидом алюминия, на чистую поверхность Si(111)-7⇥7
при комнатной температуре. Морфология полученной таким образом хоро-
шо упорядоченной пленки Bi(0001) была финально улучшена умеренным
отжигом при 120�C. Эпитаксиальный рост пленок С60 был осуществлен
при температуре подложки 120�C с использованием испарителей, выпол-
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ненных из Ta-фольги. Скорость осаждения С60 находилась в диапазоне от
0.05 до 0.1 ML/мин, где 1ML соответствовал молекулярной плотности С60 в
плоскости (111) объемного гранецентрированного кубического (ГЦК) кри-
сталла фуллерита. Зарождение и рост молекулярных пленок на поверх-
ности Bi(0001)/Si(111) контролировались in situ в LEEM экспериментах,
а СТМ-измерения проводились после охлаждения образцов до комнатной
температуры. Для получения представленных в этой части работы резуль-
татов использовался низкоэнергетический электронный микроскоп LEEM
III фирмы ELMITEC, фотография которого представлена на рис. 4.8.

Основная
камера

Манипулятор
Подготовительная

камера

Электронная
пушка

Разделитель
пучка

Формирование
изображения

Рис. 4.8 . Низкоэнергетический электронный микроскоп LEEM III фирмы ELMITEC.

4.2.2. LEEM и СТМ исследования высококристаллических мо-
лекулярных пленок фуллерена C60

На рис. 4.9 показаны СТМ изображения одного монослоя C60, вы-
ращенного на поверхности Bi(0001)/Si(111). Они показывают полностью
сформированный кристаллический слой с идеальным молекулярным упо-
рядочением в пределах сотен нанометров. Под фуллереновым покрыти-
ем толщиной в один монослой явно различимы ступени, характерные
для поверхности Bi(0001), с высотой, равной толщине бислоя висмута
(рис. 4.9(a)).

СТМ изображение с высоким разрешением на рис. 4.9(б) показы-
вает массив гексагонально расположенных рефлексов, каждый из кото-
рых соответствует одной молекуле C60. Дополнительная модуляция, види-
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( )

Рис. 4.9 . (a) СТМ изображение большой площади (VS=+2,3 В, I=20 пA), показывающее
монослой C60, выращенный на поверхности Bi(0001), при ⇠ 400 K - ступени с высотой, равной
толщине бислоя висмута видны под слоем C60; (б) СТМ изображение высокого разрешения
(VS=+2,3 В, I=20 пА), полученное на участке поверхности, принадлежащем поверхности,
показанной на (а); каждый рефлекс соответствует одной молекуле C60; дополнительная
модуляция возникает из перекрытия решеток C60 и Bi(0001).

мая в этом СТМ изображении, обусловлена муаровым эффектом, возни-
кающим из перекрывающихся решеток Bi(0001) и C60, что указывает на
эпитаксиальное соотношение, существующее между подложкой Bi и моно-
слоем C60 [301, 302]. Подобные картины Муаре наблюдались ранее в си-
стеме Pn/Bi(0001) [303]. В данном случае периодичность модуляции по-
чти идеально соответствует связи между параметрами двумерных решеток
C60 и Bi(0001), определяемой как: 5|aC60|⌘11|aBi| (плоскость (111) ромбо-
эдрического Bi называется плоскостью (0001) для гексагональной индек-
сации кристалла с простейшими тригональными координатами в плоско-
сти |a|=|b|=4.546 Å, а также внеплоскостной тригональной координатой
|c|=11.7967 Å; параметр объемного ГЦК кристалла C60 в плоскости (111)
составляет 10.02 Å). Этот факт и распределение периодической картины
указывают на линейный характер эпитаксиального соответствия, харак-
теризующийся вектором решетки в слое молекул C60, соответствующим
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каждому из трех эквивалентных направлений тригональной поверхности
висмута <10>, <01> и <11> [304].

( ) (б)

Рис. 4.10 . (a) LEEM изображение яркого поля, показывающее преимущественное зарож-
дение островков C60 (вытянутые в форме цепочек, более темные особенности); (б) CTM-
изображение (VS=+2,3 В, I=20 пA, 150⇥150 нм2) субмонослоя C60 на Bi(0001) - преимуще-
ственное зарождение доменов C60 (обозначено белыми стрелками) на границах двойникова-
ния Bi (обозначено пунктирной линией), а также на нескольких ступенях Bi.

Наблюдение в режиме реального времени LEEM дает больше инфор-
мации о приоритетных участках начальной нуклеации C60 на поверхности
Bi(0001) и последующего роста доменов, содержащих молекулы C60. Было
определено, что плотность зарождения островков C60 довольно велика -
обычно превышающая значение 10 мкм�2 при температуре подложки 400
К. Кроме того, цепочечное выравнивание островков C60 высотой в один
монослой (более темные особенности), наблюдаемые в LEEM изображе-
нии яркого поля, записанном во время осаждения C60 и показанном на
рис. 4.10(а), предполагает, что начальное зарождение доменов C60 проис-
ходит преимущественно на определенных дефектах, которые были допол-
нительно идентифицированы как границы двойникования доменов висму-
та [104, 105]. Об этом свидетельствуют и дополнительные данные, полу-
ченные посредством СТМ измерений. СТМ изображение на рис. 4.10(б)
наглядно подверждает нуклеацию C60 на границах двойникования доме-
нов Bi (одна из них отмечена пунктирной линией на рис. 4.10(б)), а также
на других дефектах, таких как границы ступеней на поверхности Bi(0001),
высотой в несколько бислоев висмута [305].

Чтобы установить точную связь между кристаллическими решетками
C60 и Bi(0001), в LEEM экспериментах были получены картины дифрак-
ции медленных электронов (ДМЭ). Ряд таких ДМЭ изображений показан
на рис. 4.11. Дифракционная картина, полученная от чистой поверхности
Bi(0001), до осаждения молекул C60 (рис. 4.11(a)), показывает гексагональ-
ное распределение дифракционных пятен, соответствующее тригональной
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Рис. 4.11 . Серия ДМЭ изображений (E = 14 эВ), полученных в ходе LEEM измерений во
время роста C60 на Bi(0001) при ⇠400K; (а) Чистая поверхность Bi(0001) перед осаждени-
ем C60; (б) ДМЭ изображение после осаждения 0.4 ML C60 - связанные с Bi диффракционные
рефлексы все еще видны (пример отмечен белой стрелкой); (c) ДМЭ изображение после оса-
ждения 1ML молекул C60.

симметрии поверхности Bi(0001) [114]. При осаждении 0.4 ML С60 дифрак-
ционные пятна, обусловленные слоем молекул С60, становятся видимыми
(рис. 4.11(б)), в то время как рефлексы, связанные с наличием Bi (пример
отмечен стрелкой на рис. 4.11(б)), все еще присутствуют. Из ДМЭ изобра-
жения, полученного на субмонослойной пленке C60, очевидно, что направ-
ления векторов обратной решетки для решеток C60 и Bi(0001) одинаковы,
что подтверждает, что эпитаксиальный рост монослоя молекул C60 связан
с ориентацией поверхности Bi(0001). Более того, одновременное наблюде-
ние рефлексов дифракционной картины, обусловленных C60 и Bi, позволи-
ло точно определить параметр решетки C60 в плоскости эпитаксиального
слоя 10.04 ± 0.02 Å, что в пределах экспериментальной погрешности сов-
падает со значением 10.02 Å , характерным для плоскости (111) объемного
ГЦК фуллерита [306]. Ранее авторами работы [307] сообщалось, что нали-
чие эпитаксиальных отношений (отношение между параметрами элемен-
тарной решетки нанесенного покрытия и подложки равно рациональному
числу) может способствовать уменьшению межфазной энергии между под-
ложкой и органической пленкой. Это имеет место и для случая адсорбции
молекул C60 на поверхности Bi(0001). Соотношение между параметрами
решетки в плоскости эпитаксиального слоя для C60 и Bi(0001), определя-
емое: 5|aC60| ⌘11|aBi|, а также тригональная симметрия как поверхности
подложки, так и пленки, помогают установить эпитаксиальное отношение
вдоль выбранных направлений. Следует отметить, что иногда с увеличени-
ем плотности дефектов на исходной поверхности подложки Bi(0001) наблю-
дается определенная степень беспорядка в пленке C60, связанная с наличи-
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ем небольшого количества доменов C60, не подчиняющихся эпитаксиаль-
ному росту вдоль направлений, определяемых симметрией подложки. Эти
области молекулярной пленки C60 также наблюдаются вблизи дефектов
подложки (многоатомные ступени, винтовые дислокации) на СТМ изобра-
жениях.

Рис. 4.12 . СТС спектры, измеренные при комнатной температуре над пленками C60

толщиной 1 монослой и ⇠5 монослоев, выращенными на поверхности Bi(0001) при 400K.

Для оценки возможного переноса заряда между молекулами C60 и
подложкой были проведены измерения сканирующей туннельной спектро-
скопии (СТС) над тонким слоем C60 (степень покрытия поверхности моле-
кулами C60 1.0 ML), а также �толстой� пленкой C60 (⇠ 5 ML). Данные
CTC были получены при комнатной температуре. Нормированные спектры
туннельной проводимости пленокC60 на поверхности Bi(0001) показаны на
рис. 4.12. В случае �толстого� слоя C60 основной пик заполненных состо-
яний находится на -2.3 В ниже уровня Ферми (EF ) подложки. Этот пик
можно отнести к уровню HOMO C60, что хорошо соответствует результа-
там фотоэлектронной спектроскопии, полученным из спектров валентной
зоны молекул C60, осажденных на слое Bi толщиной 12 нм [297]. Характер-
ные пики, наложенные на полосу проводимости Bi, отчетливо видны при
1.31 В и 2.06 В выше EF . В случае одного монослоя C60 пик около -2.3 В
по-прежнему различим, но в окрестности уровня Ферми можно наблюдать
ряд дополнительных пиков. Если происходит перенос заряда, положение
состояний LUMO должно отличаться для разных покрытий C60 из-за вза-
имодействия первого слоя молекул с подложкой Bi(0001). СТС спектры,
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измеренные для молекулярных слоев разной толщины, не показали зна-
чительного сдвига в положениях пика LUMO между монослойной и �тол-
стой� пленками. Следует отметить, что взаимодействие между молекулой
C60 и поверхностью Bi(0001), скорее всего, не является исключительно ван-
дер-ваальсовым. Сила взаимодействия молекулы C60 с подложкой зависит
от локальной плотности состояний вблизи уровня Ферми поверхности под-
ложки, по аналогии с системой Pn/Bi, рассмотренной в работе [299]. Это
взаимодействие оказывается достаточно сильным, чтобы привести к вырав-
ниванию решетки C60 с лежащей под ней атомной структурой подложки.
В то же время оно достаточно слабое для возможного экспериментального
наблюдения переноса заряда от подложки к молекуле.

4.2.3. Краткие выводы

1. Осуществлен эпитаксиальный рост тонких пленок фуллерена C60 на
поверхности Bi(0001)/Si(111) с параметром решетки, аналогичным
параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фуллерита.

2. Несмотря на слабое взаимодействие между молекулами C60 и поверх-
ностью Bi(0001), что подтверждается пренебрежимо малым перено-
сом заряда, была реализована эпитаксиальная структура, жестко свя-
занная с ориентацией нижележащей подложки. Полученные резуль-
таты могут стать основой для дальнейшего развития тонкопленочных
транзисторов на основе молекул фуллеренов.

§ 4.3. Адсорбция фуллеренов C60F18 на кремнии Si(111)

4.3.1. Введение.

Самоорганизованные наноструктуры и тонкие пленки органических
материалов, совместимые с полупроводниковыми системами на основе Si,
в настоящее время представляют большой интерес для расширения микро-
электронных технологий в наномасштабном диапазоне и для применения
в оптоэлектронных устройствах [308–311]. В том числе углеродные фулле-
рены и их производные очень перспективны для изготовления электроак-
тивных элементов в фотогальванических солнечных элементах, активных
слоях в органических полевых транзисторах [312,313] и в качестве строи-
тельных блоков для химических манипуляций в нанометровом масштабе с



142

целью разработки новых функциональных приложений [314]. В то время
как было проведено несколько исследований, посвященных изучению кри-
сталлической структуры [199,315], электрических [316,317] и электронных
[318,319] свойств фуллеренов, наиболее устойчивые производные фуллере-
на - эндоэдральные металлофуллерены и экзоэдральные фторфуллерены
не получали внимания, которого они заслуживают. Последние были синте-
зированы во множестве композиций C60Fx (x = 18-48). Знание физических
и химических свойств молекул C60Fx на различных подложках необходимо
для определения того, как взаимодействие между молекулой и подложкой
изменяет локальную молекулярную электронную структуру, что являет-
ся важным шагом на пути создания управляемых одномолекулярных тех-
нологий. В последнее время предпринимаются попытки изучения тонких
слоев фторированных молекул С60 на поверхности Si(111) -7⇥7 с использо-
ванием CTM [320,321]. Изучение реакций с участием фтора на поверхности
Si(111)-(7 ⇥ 7) методом сканирующей туннельной микроскопии вызывает
значительный интерес с точки зрения исследования модификации поверх-
ности на атомном масштабе и способствует лучшему пониманию конфигу-
рации химических связей и структурных особенностей поверхности. При
комнатной температуре молекулы фторфуллерена C60Fx (x=42-48) [320]
реагируют с поверхностью Si(111)-(7 ⇥ 7). При этом участки адсорбции
фтора локализованы вблизи молекул фторфуллеренов. При температуре
300� С наблюдается возникновение ямок травления которые имеют тен-
денцию увеличиваться в размерах, в непосредственной близости от адсор-
бированных на поверхности молекул C60Fx. С увеличением температуры до
400� С происходит делокализация фтора на поверхности и �залечивание�
протравленных участков вследствие диффузии атомов фтора и кремния.
Атомы фтора десорбируются с поверхности при температуре 500� С в виде
соединения SiF2, что дополнительно подтверждается изменением формы
ступеней на Si(111) и созданием участков травления на террасах. Процесс
диффузии фтора, наблюдаемый при 400� С, должен играть определяю-
щую роль в механизме травления, так как движение адсорбированного на
поверхности фтора необходимо для образования соединения вида SiF2.

Недавно был синтезирован и получен в большом количестве фулле-
рен C60F18, и даже была получена его кристаллическая фаза [322–324]. В
отличие от молекул C60Fn (n = 42-48), полярная молекула C60F18 (электри-
ческий дипольный момент>9d) сильно асимметрична и имеет форму че-
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Рис. 4.13 . (a) Вид сбоку молекулы C60F18 (б) вид вдоль оси симметрии молекулы. Голубые
(серые) шары представляют собой атомы F (C).

репахи [323], как показано на рис. 4.13. Все 18 атомов фтора в структуре
молекулы C60F18 связаны только с одной полусферой С60. При этом в моле-
куле C60F18 по сравнению с C60 наблюдаются изменения связей между ато-
мами углерода. Расчетные длины связи С-С лежат в диапазоне 1.37�1.68 Å
и хорошо согласуются с экспериментальными значениями. Самые короткие
связи связаны с sp2-гибридизованными атомами углерода, а самые длин-
ные - с C-C-связями в пентагонах, содержащих атомы F.

4.3.2. СТМ исследования индивидуальных молекул C60F18 на
поверхности Si(111)-(7⇥7)

Для получения чистого C60F18 был применен новый метод фториро-
вания C60 в твердофазных реакциях с фторидами переходных металлов
(MnF3 или K2PtF6) [322,324]. Фторирование проводили с использованием
ячейки Кнудсена с масс-спектрометрической идентификацией газообраз-
ных продуктов. Как правило, спектр масс содержал два основных пика,
которые были отнесены к C60 и C60F18, и несколько дополнительных пи-
ков, которые были отнесены к фрагментам молекул C60F18, возникающих
из-за потери части атомов фтора при электронной ионизации. Молекулы
C60F18 наносились из ячейки Кнудсена на поверхность Si(111)-7⇥7, нахо-
дящуюся при комнатной температуре. Скорость осаждения находилась в
диапазоне 0.05-1.1 ML/мин. Все эксперименты проводились при комнат-
ной температуре с использованием сверхвысоковакуумного сканирующего
туннельного микроскопа при базовом давлении в системе 2⇥10�11 торр.
Допированная фосфором (концентрация допирования составляла 8⇥1017

см�3) пластинка Si(111) с удельным сопротивлением 1.6 Ом·см разреза-
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Рис. 4.14 . СТМ-изображение постоянного тока (37 нм⇥37 нм; Us =2.0 В, It=20 пА)
молекул фторфуллерена C60F18 после нанесения на поверхность кремния Si(111)-7⇥7.

лась на кусочки 20⇥7⇥0.5 мм3. Перед помещением в вакуум кристаллы
подвергались ультразвуковой очистке в ацетоне и дистиллированной воде.
Образцы устанавливались на танталовом держателе образца с использова-
нием керамического инструмента (во избежание загрязнения поверхности
кремния атомами никеля). Кристаллы Si(111) дегазировались в сверхвы-
соком вакууме в течение 12 часов при 650�С. Чистая поверхность получа-
лась путем кратковременного отжига образца при температуре ⇠ 1250�С
в течение 5 секунд, с последующим охлаждением до комнатной темпера-
туры. СТМ измерения [325–327] проводились с использованием как воль-
фрамовых игл, полученных методом электрохимического травления, так
и коммерческих Pt-Ir острий. Пространственно изменяющаяся плотность
заряда, наблюдаемая в наших СТМ изображениях высокого разрешения,
была проанализирована расчетами из первых принципов с использованием
псевдопотенциала с применением метода проекционных присоединенных
волн [328]. Обменно-корреляционная энергия была расчитана в рамках
обобщенного градиентного приближения (GGA) [329]. Изолированная мо-
лекула C60F18, чистая поверхность Si(111)-7⇥7, а также адсорбция на ней
молекулы C60F18 были изучены с использованием суперъячейки с доста-
точным вакуумным пространством между молекулами/поверхностями, так
что взаимодействие между периодическими изображениями было мини-
мальным. Для описания структуры Si(111)-(7⇥7) была использована DAS-
модель, предложенная в [110]. Процесс адсорбции молекул фуллерена мо-
делировался с использованием пластины толщиной в шесть атомных сло-
ев, из которых нижние три слоя оставались фиксированными. Оборванные
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Рис. 4.15 . (а) СТМ-изображения постоянного тока (Us =±1.8 В, It=20 пА) одной моле-
кул фторфуллерена C60F18, полученные непосредственно после нанесения фторфуллерена на
поверхность кремния Si(111)-7⇥7: (а) СТМ-изображение заполненных электронных состоя-
ний образца; (б) СТМ-изображение незаполненных электронных состояний образца.

связи на нижнем слое пластины были насыщены атомами H. Всем ионам в
оставшихся слоях, а также молекуле в суперъячейке было позволено релак-
сировать без каких-либо ограничений симметрии с использованием мето-
да сопряженных градиентов. Зона Бриллюэна суперъячейки отображалась
гамма-точкой в случае изолированных молекул, в то время как для поверх-
ностных расчетов при интегрировании по зоне Бриллюэна использовалась
сетка 2⇥2⇥2 k-точек, сгенерированных по схеме Монхорста-Пака [330].
Ионная релаксация продолжалась до тех пор, пока сила, действующая на
каждый ион, не становилась меньше 0.01 эВ/Å, а разница в энергии меж-
ду двумя последовательными конфигурациями – ниже 10�5 эВ. Снижение
симметрии С60 присоединением атомов F к одной части молекулы будет
влиять на свойства оставшейся части, а также на упорядочение и упаков-
ку молекул фуллеренов на поверхности Si(111)-7⇥7 в зависимости от того,
взаимодействует ли молекула с поверхностью посредством атомов фтора
или углерода. Из полученных СТМ данных можно заключить, что началь-
ная нуклеация осажденных молекул C60F18 происходит на трех различных
адсорбционных участках элементарной ячейки поверхности Si(111)-7⇥7, а
именно: на FHUC-половинке, на UHUC-половинке и угловом дефекте [331].
Характерное СТМ-изображение молекул фторфуллерена C60F18 в началь-
ный период времени после напыления на поверхность Si(111)-7⇥7 приведе-
но на рис. 4.14. Результаты показывают, что при комнатной температуре
изначально адсорбированные молекулы фторфуллерена C60F18 не реаги-
руют с поверхностью Si(111)-7⇥7, а также отсутствует движение молекул
C60F18 на Si(111)-7⇥7, за исключением случайной тенденции смещения от
углового дефекта до FHUC-половинки элементарной ячейки во время СТМ
измерений. На рис. 4.15(а), (б) показаны СТМ-изображения высокого про-
странственного разрешения заполненных и незаполненных электронных



146

( ) (б)

(в) (г)

Рис. 4.16 . (а) Изоконтуры (синий соответствует 0.0 и фиолетовый – 0.02 e/Å3) рас-
пределения плотности заряда, соответствующего заполненным состояниям Us =-1.8 В для
одной молекулы C60F18, адсорбированной на угловом отверстии поверхности Si(111)-7⇥7, в
плоскости (a) 1.86 Å и (б) 9.32 Å выше центра Si-адатома; Изоконтуры (синий соответ-
ствует 0.0 и белый – 0.02 e/Å3) распределения плотности заряда, соответствующего за-
полненным состояниям Us =1.8 В для одной молекулы C60F18, адсорбированной на угловом
отверстии поверхности Si(111)-7⇥7, в плоскости (в) 1.86 Å и (г) 9.32 Å выше центра Si-
адатома.

состояний изолированной молекулы C60F18, расположенной над угловым
дефектом элементарной ячейки структуры Si(111)-7⇥7. Молекула C60F18,
расположенная над угловым отверстием поверхности Si(111)-7⇥7, проявля-
ется на СТМ-изображениях как яркое пятно слегка асимметричной формы.
Интенсивность пятна также неравномерна и пространственно распределе-
на в области изображения молекулы. Также были вычислены изоконтуры
зарядов из заполненных и незаполненных состояний, суммируя плотности
зарядов от состояний, лежащих в области энергий от EF -1.8 эВ до EF и
от EF до EF+1.8 эВ в плоскостях, параллельных поверхности и проходя-
щих над адатомами Si и над молекулой фторофуллерена (рис. 4.16). В
плоскости над адатомами Si (рис. 4.16(а), (в)) наблюдается высокая плот-
ность вокруг адатомов, в то время как в плоскости над фторофуллере-
ном электронное распределение плотности заряда подобно наблюдавшим-
ся в экспериментальных СТМ изображениях (рис. 4.15(а,б)). Расчетные
изображения незаполненных электронных состояний (напряжения смеще-
ния +1.8 В) показывают, что плотность заряда в основном расположена в
верхней части молекулы C60F18 в пятиугольных и шестиугольных кольцах
(рис. 4.16(г)). Подобное поведение наблюдалось и в экспериментальных
результатах (рис. 4.15(б)), где верхняя часть молекулы C60F18 на СTM-
изображении выглядит более яркой. Экпериментально полученное СТМ-
изображение заполненных электронных состояний выглядит состоящим из
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трех фрагментов равной интенсивности и одного фрагмента меньшей ин-
тенсивности. Расчетное СТМ изображение заполненных электронных со-
стояний для молекулы C60F18 показывает наличие четырех фрагментов
приблизительно одинаковой интенсивности (рис. 4.16(б)) и правильно опи-
сывает структурную форму молекул, наблюдаемых в эксперименте. Незна-
чительные различия между экспериментальными и расчетными изображе-
ниями вызваны выбором плоскостей для изображения распределения за-
ряда. Для получения более детального изображения молекулы фторфул-
лерена в расчетах видимо требуется увеличение расстояния между плоско-
стью отображения заряда и плоскостью отсчета, проходящей через центры
адатомов элементарной ячейки поверхности Si(111)-7⇥7. Угловой дефект

( )

Рис. 4.17 . CTM-изображения постоянного тока одной молекулы C60F18, адсорбированной
на угловом дефекте поверхности Si(111)-7⇥7 (It=20 пA, Us=±1.8 В; (а), (в) соответствуют
изображениям заполненных и незаполненных электронных состояний, соответственно, мо-
лекулы C60F18 в своей изначальной конфигурации. СТМ изображения (б), (г) характеризуют
динамическое поведение молекул фторфулерена с течением времени и показывают изображе-
ния заполненных и незаполненных электронных состояний молекулы фторфуллерена, после
потери ей части атомов фтора. Белые стрелки на рисунках (б) и (г) указывают на адсор-
бированные на поверхности во время измерений атомы F, покинувшие молекулу C60F18.

элементарной ячейки структуры Si(111)-7⇥7 использовался для дальней-
шего сравнительного анализа данных, поскольку его симметрия позволя-
ет детально проанализировать взаимодействие между молекулой C60F18 и
адатомами Si на поверхности Si(111)-7⇥7. На рис. 4.17 показаны СTM-
изображения заполненных и незаполненных электронных состояний моле-
кулы C60F18, расположенной над угловым отверстием поверхности Si(111)-
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7⇥7 при Us =±1.8 В (рис. 4.17(а),(в)) непосредственно после адсорбции
молекул фторфуллерена на поверхности кремния. СТМ-изображения за-
полненных и незаполненных электронных состояний молекулы C60F18 на
рис. 4.17(б),(г) демонстрируют поведение одной и той же молекулы с те-
чением времени. Их характерной чертой является возникновение дополни-
тельных черных пятен [332,333]. Площадь, занятая черными областями на
рис. 4.17(б) и рис. 4.17(г) увеличивается со временем, что явно указывает
на отщепление атомов F от молекулы C60F18 и их реакцию с поверхно-
стью (рис. 4.18). Чтобы лучше понять детали такого изображения, были

Рис. 4.18 . CTM-изображение постоянного тока молекул фторфуллерена C60F18 на по-
верхности Si(111)-7⇥7 (It=20 пA, Us=±1.8 В) после потери ими части атомов фтора с
течением времени.

рассмотрены три возможные ориентации молекулы C60F18 относительно
поверхности подложки (основанием вверх, основанием вниз и боковой сто-
роной). Для каждой из конфигураций были проведены первопринципные
расчеты для определения энергии адсорбции молекулы Ead, которая вы-
числялась из выражения:
Ead=E(C60F18/Si)-E(C60F18)-E(Si),
где E(C60F18), E (Si) и E (C60F18/Si) представляют собой полные энер-
гии свободной молекулы C60F18, поверхности Si(111)-7⇥7 и объединен-
ной системы, соответственно. Среди трех различных ориентаций молекулы
C60F18, рассмотренных на поверхности Si(111)-7⇥7, энергия адсорбции для
ориентации молекулы основанием вниз очень велика (6.65 эВ) по сравне-
нию с 1.75 эВ для адсорбции основанием вверх и 1.79 эВ для боковых
ориентаций. Соответственно, ожидается, что молекула C60F18 будет стре-
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Рис. 4.19 . (а) Cуммарная и частичная электронные плотности состояний (DOS) для
ориентации молекулы C60F18 атомами фтора вниз, адсорбированной на поверхности Si(111)-
7⇥7. Нуль энергии соответствует уровню Ферми EF . Частичная плотность электронных
состояний атомов F лежит в основном около 4 эВ ниже EF . Черные, синие и красные линии
соответствуют полной DOS, s и p частичным DOS соответствующих атомов. (б) Сум-
марная и частичная электронная DOS для атома F, адсорбированного над адатомом и над
�rest� атомом на поверхности Si(111)-7⇥7. Частичная DOS атома F лежит в основном на
6 эВ ниже энергии Ферми, и поэтому в СTM-изображениях поверхности Si вокруг таких
участков при использованном напряжении смещения не ожидается вклада в туннельный
ток. Изменение суммарной DOS поверхности Si(111)-7⇥7 после адсорбции F в обоих случаях
довольно мало.

миться принять ориентацию, в которой атомы фтора направлены на адато-
мы Si. Для объяснения экспериментально полученных СTM-изображений
была рассчитана общая и частичная плотности состояний (DOS) для ори-
ентации молекулы основанием вниз (рис. 4.19). Видно, что энергия Фер-
ми (EF ) лежит в зоне электронных состояний поверхности Si(111)-7⇥7, а
заполненные и незаполненные состояния молекулы C60F18 разделены энер-
гетической зоной шириной около 2.1 эВ. 2p-состояния атомов F полностью
заняты и лежат глубже по сравнению с самыми высокими занятыми 2p-
состояниями атомов C. Поэтому приведенные СTM-изображения запол-
ненных электронных состояний обусловлены главным образом вкладом от
C-2p и Si-3p-орбиталей. Из представленных расчетов следует, что не суще-
ствует энергетических состояний C60F18 в диапазоне между EF и EF -2.0
эВ (две нижние кривые), но некоторые состояния существуют между ⇠
2.1 и 3.9 эВ ниже EF , преимущественно на атомах C (некоторые разли-
чия в вычисленных и наблюдаемых значениях энергии возможны из-за
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проблемы определения ширины запрещенной зоны в рамках обобщенно-
го градиентного приближения (GGA). Соответственно, СTM изображение
заполненных электронных состояний адсорбированной молекулы C60F18

при -1.8 В в значительной степени обусловлено состояниями С-2р. Что-
бы объяснить СTM-изображения незаполненных электронных состояний
(рис. 4.17(г, д)), находим, что в вычисленной DOS (рис. 4.19(a)) основной
вклад снова исходит от атомов Si и C. В плотности состояний атомов C
имеется несколько пиков в области энергий вблизи EF и в области 2.0 эВ
выше уровня Ферми. В экспериментальном СТМ изображении, полученном
при Us=+1.8 В, молекула C60F18 выглядит как яркое пятно, окруженное
адатомами Si. Резкие изменения СTM изображения при напряжении сме-
щения +1.8 В с течением времени на рис. 4.17(д) связаны с отсоединением
некоторых атомов фтора от молекулы C60F18. Ввиду появления некоторых
черных пятен на СТМ изображении было заключено, что некоторые ато-
мы F отделились от молекулы фторфуллерена в период эксперимента. Это
приводит к модификации электронной структуры фторфуллерена и воз-
можности прямых взаимодействий Si-C, которые изменяют изображение.
Этот вывод подтверждается расчетами энергии связи F-атома на поверх-
ности Si(111)-7⇥7. Обнаружено, что энергия связи атома F на поверхности
Si(111)-7⇥7 составляет 7.55 эВ и 7.44 эВ над адатомом и �rest� атомом с
длиной связей Si-F 1.63 Å и 1.65 Å соответственно. Разница в двух приве-
денных значениях мала, и следовательно, атом F может находиться на лю-
бом участке. Особенности в электронной плотности состояний поверхности
Si(111)-7⇥7 вследствие адсорбции атомов фтора приведены на рис. 4.19(б).
Энергия связи F на поверхности Si почти вдвое превышает среднее значе-
ние, полученное для F-атомов на C60. Поэтому существует очень сильный
выигрыш в энергии, если атом F перемещается на поверхность, несмотря на
некоторую компенсацию за счет преобразования связей внутри молекулы
фуллерена и возможного образования химической связи между атомами Si
и C. Поэтому полученные результаты подтверждают перескок атомов F от
молекулы C60F18 к поверхности Si(111). Это, как можно ожидать, приведет
к асимметрии, наблюдаемой на экспериментальном изображении. Для под-
тверждения полученных экспериментальных результатов также была вы-
числена карта распределения плотности заряда от электронных состояний,
лежащих в диапазоне от EF до EF+1.8 эВ , для одной молекулы C60Fx, ад-
сорбированной на угловом отверстии поверхности Si(111)-7⇥7, в плоскости,
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( ) (в)

Рис. 4.20 . (а) Изоконтуры (синий соответствует 0.0 и белый – 0.02 e/Å3) распределения
плотности заряда от электронных состояний, лежащих в диапазоне от EF до EF+1.8 эВ
, для одной молекулы C60F17, адсорбированной на угловом отверстии поверхности Si(111)-
7⇥7, в плоскости, расположенной на 9.1 Å выше центра Si-адатома; (б) экспериментальное
СТМ-изображение молекулы фторфуллерена (Ut=+1.8; It=20 пА; (в) изоконтуры (синий со-
ответствует 0.0 и белый – 0.02 e/Å3) распределения плотности заряда от электронных
состояний, лежащих в диапазоне от EF до EF+1.8 эВ, для одной молекулы C60F12, адсор-
бированной на угловом отверстии поверхности Si(111)-7⇥7, в плоскости, расположенной на
9.1 Å выше центра Si-адатома.

расположенной на 9.1 Å выше центра Si-адатома. Область незаполненных
электронных состояний образца была выбрана по причине лучшей визуа-
лизации атомов фтора в СТМ экспериментах при положительных значени-
ях напряжения смещения. Для расчета использовались молекулы C60F17 и
C60F12. Из рис. 4.20 видно качественное совпадение расчетных и экспери-
ментальных данных. В то же время трудно сделать некоторые заключения
о количестве отсоединенных от молекулы фторфуллерена атомов фтора,
так расчетные изображения молекул C60F17 и C60F12 не различаются суще-
ственным образом. Результаты расчета плотности электронных состояний
еще раз подтверждают, что F-атомы в молекуле C60F18 направлены к по-
верхности. Если бы молекула была ориентирована на поверхности таким
образом, что атомы фтора направлены вверх, не было бы возможности
регистрации туннельного тока при использованных в эксперименте значе-
ниях напряжения смещения. Чтобы отчетливо понять механизм взаимодей-
ствия молекулы фторфуллерена с поверхностью, была расчитана разность
�% плотностей зарядов, вызванных адсорбцией молекулы C60F18 на поверх-
ности Si(111) в конфигурации с атомами фтора, направленными вниз. Это
было сделано путем вычитания суммарного заряда поверхности (без учета
влияния молекулы C60F18) и самой молекулы (без учета влияния поверхно-
сти) из заряда адсорбционной системы C60F18/Si(111), сохраняя неизмен-
ными положения поверхностных атомов Si и молекулы. Следует отметить,
что в эксперименте всегда наблюдается зависимость %(C60F18/Si), но не
�% = %(C60F18/Si)-%(C60F18)-%(Si), поэтому не следует ожидать строгого
соответствия теории с экспериментом. На рис. 4.21 показано, что основ-
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Рис. 4.21 . Вид сверху и вид сбоку разности электронных зарядовых плотностей адсор-
бированной системы (поверхность + C60F18) и суммы плотностей заряда молекулы C60F18

(без поверхности) и поверхности Si, �% = %(C60F18/Si)-%(C60F18)-%(Si). Зеленые и оранжевые
изоповерхности (⇠1.3⇥10�5 e/Å3) представляют собой избыток и дефицит заряда, соответ-
ственно. Дефицит заряда более заметен вокруг атомов F, находящихся в тесном контакте
с адатомами Si.

ным эффектом адсорбции является поляризация поверхности Si(111)-7⇥7,
тогда как распределение плотности заряда в молекуле не очень важно.
Адсорбция C60F18 вызывает индуцированные дипольные моменты, лока-
лизованные около шести адатомов Si, расположенные вблизи углового от-
верстия, где молекула адсорбирована. Однако распределение электронной
плотности заряда индуцированных дипольных моментов является нерав-
номерным, и существует чередование высокой и низкой плотности заряда
вследствие взаимного расположения атомов в молекуле C60F18. Действи-
тельно, в структуре молекулы (рис. 4.13, рис. 4.21) в группе атомов F-C-
C-F можно выделить направления связей, которые параллельны и перпен-
дикулярны поверхности Si(111)-7⇥7. В перпендикулярной конфигурации
атомы F ближе к поверхностным адатомам кремния и приводят к более
сильной поляризации. Также существует более высокая плотность заряда
на парах атомов С, разделяющих гексагональное и пентагональное кольца
во фторфуллерене C60F18 при направлении обхода вдоль F-C-C-F. Таким
образом, можно объяснить появление трехлистника в СТМ изображении
молекулы C60F18. Распределение разности плотности заряда на рис. 4.21
(д, е) показывает, что на атомах F имеется небольшой избыток заряда (зе-
леный цвет), но наиболее заметным эффектом является дефицит заряда на
адатомах Si (пурпурный), в то время как в нижележащем слое поверхности
Si существует значительный избыток заряда (зеленый цвет). Это приво-
дит к образованию индуцированного диполя на поверхности [334]. Кроме
того, полученные результаты показывают, что не существует существенно-
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Рис. 4.22 . Сравнение плотности электронных состояний свбодной молекулы C60F18 и
молекулы, адсорбированной на поверхности Si(111).

го переноса заряда между молекулой C60F18 и поверхностью Si(111)-7⇥7.
Большая энергия связи ( ⇠ 6.65 эВ) молекулы с поверхностью связана с
индуцированной поляризацией. Наименьшее расстояние связи Si-F состав-
ляет приблизительно 3 Å, и это дополнительно подтверждает отсутствие
химической связи между поверхностью и молекулой. Также из вычисле-
ний было найдено, что молекула слегка наклоняется и смещается к одной
из сторон углового отверстия, чтобы оптимизировать взаимодействие, что
полностью согласуется с экспериментальным СТМ изображением, которое
выглядит слегка асимметричным (рис. 4.17(в)). На заключительном шаге
исследования было определено влияние поверхности на плотность элек-
тронных состояний адсорбированной молекулы. Результаты представлены
на рис. 4.22, где представлены данные для плотности состояний как для
атомов фтора, так и для для атомов углерода. В обоих случаях наблюдает-
ся лишь незначительное уменьшение ширины запрещенной зоны (⇠0.1 эВ)
между заполненными и незаполненными электронными состояниями, что
свидетельствует о неизменном значении HOMO-LUMO молекулы C60F18 и
об отсутствии химической связи между молекулой C60F18 в ее неизменном
виде и поверхностью.

4.3.3. Краткие выводы

1. Изучен механизм адсорбции отдельных полярных C60F18 молекул на
поверхности Si(111)-7⇥7. Показано, что молекула C60F18 адсорбиру-
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ется на Si(111)-7⇥7, будучи ориентированной атомами фтора по на-
правлению к поверхности. Обнаружено, что полярный фторфулле-
рен обладает большой энергией связи на угловом дефекте поверхно-
сти Si(111)-7⇥7 из-за индуцированной поляризации адатомов крем-
ния. Полученные расчетные данные подтверждают отсутствие хими-
ческой связи между молекулой и поверхностью.

2. Экспериментально и теоретически продемонстрирована возможность
миграции атомов фтора из молекулы фторфуллерена на поверхность
Si(111)-7⇥7 с течением времени, что подтверждается большим значе-
нием энергии связи атомов фтора на адсорбционных участках поверх-
ности кремния. Физические и химические эффекты, возникающие по
мере отщепления атомов фтора от молекулы фторфуллерена, могут
быть использованы для управляемого поверхностного травления и
модификации поверхности.

§ 4.4. Адсорбция фуллеренов C60F18 на кремнии Si(100)

4.4.1. Условия эксперимента.

Нанесение молекул C60F18 на поверхность Si(100)-2⇥1, поддерживае-
мую при комнатной температуре, осуществлялось с использованием ячей-
ки Кнудсена. Скорость осаждения находилась в диапазоне от 0.05 до 0.1
ML/мин. Все эксперименты проводились при комнатной температуре в
сверхвысоковакуумной камере (базовое давление 2⇥10�11 Торр), оснащен-
ной сканирующим туннельным и полевым ионным микроскопами, и обо-
рудованной стандартными средствами подготовки поверхности [76]. Пла-
стины Si(100), легированные фосфором, с удельным сопротивлением 8–15
Ом·см, были разрезаны на кусочки 20⇥7⇥0.5 мм3 и подвержены ультра-
звуковой обработке в ацетоне и дистиллированной воде. Образцы были
смонтированы на танталовом держателе для образцов с использованием
инструмента, не содержащего никель. Поверхность очищалась дегазацией
образца в течение ночи при 650�С, а затем кратковременным нагревом при
1250� С в течение 20 секунд с последующим медленным охлаждением со
скоростью <2� С/с от 950�C до комнатной температуры [335]. CТМ из-
мерения [336] проводились при комнатной температуре с использованием
коммерческих Pt-Ir острий.
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4.4.2. СТМ исследования индивидуальных молекул C60F18 на
поверхности Si(100)-(2⇥1)

На рис. 4.23 показана начальная стадия адсорбции молекул C60F18

на поверхности Si(100)-2⇥1. Из полученных СТМ данных можно сделать
вывод, что начальное зарождение молекул C60F18 может происходить rак
на ступенях, так и на террасах поверхности Si(100)-2⇥1. Энергия адсорб-
ции молекулы C60F18 имеет максимальное значение ⇠12.1 эВ для случая,
когда молекула ориентирована атомами фтора по направлению к поверх-
ности, что намного больше значения энергии адсорбции той же молекулы
на поверхности Si(111)-7⇥7 (6.65 эВ). Две характерные особенности четко
различимы на представленном СТМ изображении. Первая из них – наблю-
дение зигзагообразного изгиба димеров, которые образуют c(4⇥2) рекон-
струкцию в окрестности адсорбированных молекул C60F18. Аналогичная
картина наблюдалась в [337], где изучалось влияние дефектов на чистой
поверхности Si и в [264], где авторы изучали адсорбцию молекул С60 на по-
верхности Si(100)-2⇥1. В качестве второй особенности было замечено, что
почти все осажденные при комнатной температуре молекулы C60F18 рас-
положены в углублениях между рядами димеров и случайно распределены
по поверхности.

Рис. 4.23 . Начальная стадия адсорбции молекул C60F18 на поверхности Si(100)-2⇥1.
CTM-изображение заполненных электронных состояний; Us = -2.0 В; It = 20 пА

Для адсорбции молекул С60 на поверхности Si(100)-2⇥1 эта особен-
ность была первоначально замечена в [257] и подтверждена в [264]. Были
рассмотрены участки адсорбции с четырьмя димерами или двумя диме-
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рами в углублении между димерными рядами. Чтобы оценить, какой ад-
сорбционный участок является предпочтительным, использовалось СTM-
изображение высокого разрешения, которое показывает четкую структуру
димеров на поверхности Si(100)-2⇥1 и адсорбированные на ней молекулы
C60F18 [338]. На рис. 4.23 проведено несколько линий вдоль направления
(011) (параллельно оси димеров Si-Si) в области адсорбированной изолиро-
ванной молекулы C60F18. Из этой схемы ясно видно, что центр молекулы
расположен точно в углублении между двумя рядами димеров. Поэтому
наиболее вероятно, что участок адсорбции, окруженный четырьмя диме-
рами, является наиболее предпочтительным для адсорбции отдельных мо-
лекул C60F18 [339]. Латеральный размер наблюдаемых с помощью СТМ
молекул C60F18 составляет 20 Å, что легко оценить, потому что расстоя-
ние между смежными димерами в ряду хорошо известно и равно 3.84 Å.
Экспериментальное значение латерального размера молекулы больше, чем
реальное, поскольку СTM-изображение представляет собой свертку элек-
тронной плотности состояний образца и зондирующего острия.
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Рис. 4.24 . Нормированная туннельная проводимость, измеренная над монослойным по-
крытием C60F18 поверхности (2⇥1)-Si(100).

Спектр нормированной туннельной проводимости, измеренный над
участком поверхности, содержащем монослой молекул C60F18, представлен
на рис. 4.24. Шесть различных пиков четко различаются в диапазоне на-
пряжения смещения от -4.0 В до +4.0 В. Существуют три максимума при
отрицательном напряжении смещения ( -3.6 В, -1.6 В; -0.6 В) и три макси-
мума при положительном напряжении образца (0.5 В, 1.8 В, 2.8 В) [340].
Максимум при -0.6 В, скорее всего, отвечает за ⇡-связывающее состояние
электронной структуры (2⇥1)-Si(100) [341]. Наличие антизвязывающего
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⇡
⇤-состояния может быть замаскировано состоянием LUMO (0.5 В) адсор-

бированной молекулы C60F18. В этом случае ширина поверхностной запре-
щенной зоны для (2⇥1)-Si(100) составляет ⇠ 1 эВ, в соответствии с [342].
Относительная интенсивность этих пиков обычно согласуется между изме-
рениями и всегда имеет меньшее значение, чем интенсивность других на-
блюдаемых максимумов. Два других пика при отрицательном напряжении
образца при -1.6 В и при -3.6 В соответствуют HOMO и HOMO-1 молекулы
C60F18. Эти значения согласуются с данными работы [343], где значения
1.8 эВ и 3.2 эВ для уровней HOMO и HOMO-1, соответственно, были по-
лучены с помощью фотоэлектронной спектроскопии. Небольшие различия
в наблюдаемых значениях обусловлены влиянием подложки. В [343] авто-
ры использовали тонкий слой SiO2 как для предотвращения химического
взаимодействия фуллеренов с подложкой Si, так и для избежания вкла-
да сигнала подложки в верхнюю часть спектров валентных зон. Пики при
1.8 эВ и 2.8 эВ, по-видимому, отвечают за уровни LUMO + 1 и LUMO
+ 2 соответственно. Наблюдаемый зазор HOMO-LUMO равен 2.1 эВ, что
полностью соответствует расчетному значению 2.1 эВ (рис. 4.25) [344].
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Рис. 4.25 . Вычисленная плотность электронных состояний для изолированной и адсор-
бированной на поверхности (2⇥1)-Si(100) молекулы C60F18.

На рис. 4.25 показана вычисленная плотность электронных состоя-
ний для изолированной и адсорбированной на поверхности (2⇥1)-Si(100)
молекулы C60F18. Из полученных результатов можно также заключить,
что ширина запрещенной зоны между HOMO-LUMO адсорбированной мо-
лекулы уменьшается по сравнению с изолированной молекулой. Из наблю-
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даемых СТС спектров и расчетных результатов можно заключить, что
электронная структура фторфуллеренов очень чувствительна к взаимо-
действию с подложкой.

4.4.3. Краткие выводы.

1. Проведенные СТМ/СТС измерения и ab initio вычисления плотно-
сти электронных состояний показали, что молекула C60F18 ориенти-
рована атомами фтора по направлению к поверхности кремния. Было
обнаружено, что энергия связи молекулы на поверхности Si(100) пре-
восходит значение, характерное для поверхности Si(111). Расчетная
энергия адсорбции составляет ⇠12.1 эВ.

2. Экспериментально обнаружено, что адсорбированные C60F18 молеку-
лы расположены во впадинах между рядами димеров, занимая уча-
сток адсорбции, окруженный четырьмя димерами поверхности (2⇥1)-
Si(100). Из наблюдаемых СТС спектров и рассчитанной плотности
электронных состояний можно заключить, что ширина запрещенной
зоны между HOMO-LUMO адсорбированной молекулы уменьшается
по сравнению с изолированной молекулой.

§ 4.5. Адсорбция фуллеренов C60F18 на поверхности Cu(001)

4.5.1. Введение

Успешная реализация архитектуры металлоорганических устройств
требует детального изучения их морфологии на нанометровых масшта-
бах, а также электронных свойств, таких как выравнивание энергетиче-
ских электронных зон органической молекулы и металла и перенос заряда
на границе раздела. Благодаря своим удивительным физическим (высокий
электрический дипольный момент d>9 Д) и геометрическим свойствам (18
атомов фтора связаны только с одной полусферой молекулы C60), поляр-
ная молекула C60F18 является наиболее привлекательным материалом сре-
ди фторированных фуллеренов для роста тонких органических пленок на
металлических поверхностях. Детальное исследование структурных и элек-
тронных свойств тонких пленок фторфуллеренов (в частности, C60F18), ад-
сорбированных на металлических поверхностях, считается необходимым



159

а б в

г

Расстояние нм

В
ы
со
та

, Å
 

Рис. 4.26 . (а, б) СTM-изображения заполненных электронных состояний образца (Vt=-
1.0 В, It=0.1 нА) поверхности Cu(001). (в) СТМ изображение высокого разрешения (Vt=-5
мВ, It = 0.1 нА) поверхности Cu(001). Вставка в (в) показывает двумерный Фурье образ
СТМ-изображения, показанного на (в). (г) Профиль поверхности, измеренный вдоль красной
сплошной линии aa’, показанной на (б).

для дальнейших достижений в области развития органической наноэлек-
троники. Тем не менее, до сих пор только ограниченное число исследований
[345–347] было посвящено этой проблеме. Более того, вопросы, связанные
с устойчивостью фторированных фуллеренов на металлических поверхно-
стях, до сих пор не изучены. Кроме того, исследование фторфуллеренов
представляет интерес с точки зрения эффективного и безопасного источ-
ника фтора как адсорбата. В этом смысле изучение поведения фторирфул-
леренов на поверхности металлов может создать условия для детального
изучения процесса фторирования. На теперешний момент имеются данные
по изучению адсорбции галогенов Cl [348–351], Br [352–354], I [355, 356]
на металлах, в то время время, как структурные превращения поверхно-
сти, вызванные адсорбцией самого активного галогена F, до сих пор не
изучены.

4.5.2. Условия и детали эксперимента

Все СТМ измерения проводились в условиях сверхвысокого вакуу-
ма (базовое давление около 4⇥10�11 мбар) при комнатной температуре с
использованием вольфрамовых острий, которые очищались in situ в сверх-
высоковакуумной камере путем их нагрева до 1800 K с целью удаления
поверхностного оксида и загрязнений [339, 357]. Качество зондирующих
острий регулярно проверялось путем получения изображений с атомным
разрешением поверхности Cu(001) (рис. 4.26).

СTM-изображения были получены в режиме постоянного тока. На-
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пряжение смещения Vt в туннельном контакте характеризует потенциал
образца относительно виртуально заземленного туннельного острия. Обра-
ботка изображений была выполнена с использованием программы Nanotec
WSxM [358]. Очистка монокристалла Cu(001) (чистота 99,9999%) произ-
водилась в условиях сверхвысокого вакуума с помощью повторных циклов
бомбардировки ионами Ar+ при 1 кэВ и отжига при 820 К в течение 2-3 ча-
сов, что приводило к образованию широких (около 500 нм) бездефектных
террас, разделенных моноатомными ступенями (рис. 4.26(а),(б)). Молеку-
лы C60F18 были нанесены на чистую поверхность Cu(001) при комнатной
температуре с использованием ячейки Кнудсена. Давление в сверхвысоко-
вакуумной камере во время осаждения составляло 1.8⇥10�10 мбар. Ско-
рость осаждения равнялась 0.03 ML/мин. Здесь 1 монослой (1 ML) опре-
деляется как число молекул, образующих плотноупакованный монослой
фторированного фуллерена на поверхности Cu(001). Структурные и элек-
тронные свойства молекул фторфуллеренов на поверхности Cu(001) изуча-
лись с применением вычислений на основе теории функционала плотности
(DFT) с использованием пакета программ для моделирования описанного
в работах [359, 360]. Электронно-ионные взаимодействия были представ-
лены с использованием метода присоединенных проекционных волн [361].
Энергии обмена и корреляции были рассчитаны в рамках обобщенного гра-
диентного приближения (GGA) [328]. Для расширения волновой функции
и оптимизации структуры кинетические энергии плоской волны ограничи-
вались значением 400 эВ. Поверхностная суперъячейка 6⇥6 была построена
из элементарной ячейки поверхности Cu(001). Поверхность Cu была смо-
делирована с использованием трех слоев для размещения 108 атомов Cu в
суперячейке. Одна молекула C60F18 была осаждена на поверхность Cu(001)
в пределах этой суперъячейки. Для ионной оптимизации зона Бриллюэна
суперъячейки отображалась Г-точкой. Расчеты самосогласованного поля
проводились до тех пор, пока абсолютное значение силы на каждом ионе
не уменьшалось до величины менее 10 мэВ/Å.

4.5.3. Исследование молекул C60F18 на поверхности Cu(001)

Двумерные (2D) островки молекул фуллеренов с упорядоченной
структурой были образованы в результате осаждения субмонослоя C60F18

на поверхности Cu(001) при комнатной температуре без термического от-
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жига. Интригующим аспектом этого наблюдения является образование
двух разных типов самоорганизованных молекулярных островков в зависи-
мости от степени начального покрытия. Первый тип молекулярных остров-
ков состоял только из чистых C60 молекул на поверхности Cu(001) и был
получен, когда степень молекулярного покрытия C60F18 не превышала зна-
чения 0.3 ML. Островки второго типа состояли из молекул фторфуллеренов
и могли быть получены, когда степень молекулярного покрытия превыша-
ла 0.5 ML. На рис. 4.27(а) показана хорошо известная плотноупакованная
структура молекул С60 с (10,6)⇥(0,4) поверхностной элементарной ячей-
кой [362].

Образование упорядоченной однослойной пленки, имеющей полоса-
тую структуру, ориентированную вдоль направлений [010] или [100] с дву-
мя различными молекулярными конфигурациями [363], объясняется ре-
конструкцией отсутствующего ряда поверхности Cu [364]. Высота изоб-
ражения наблюдаемой молекулярной структуры оценивалась по профилю
поверхности aa’, показанному на рис. 4.27(в). Было обнаружено, что высо-
та ярких (тусклых) молекул на СТМ-изображении равна 6.8±0.3 Å(6.2±0.3
Å) соответственно. Результаты топографических СTM-изображений хоро-
шо согласуются с результатами предыдущих исследований [364], в ко-
торых адсорбция молекул C60 на Cu(100) изучалась с помощью СTM и
рентгеновской фотоэлектронной дифракции. Небольшое расхождение зна-
чения высоты молекулярного островка C60 с данными, полученными в ра-
боте [364] (разность ⇠ 0.4 Å), объясняется зависимостью высоты молекулы
от напряжения смещения туннельного перехода в топографических СТМ-
изображениях. Подробный анализ экспериментальных СТМ-изображений
высокого разрешения (рис. 4.28) показывает, что молекулы, наблюдае-
мые в пределах площади 2D-островков, ничем не отличаются от моле-
кул С60, осажденных на поверхности Cu(001). СТМ-изображения незапол-
ненных электронных состояний полностью распавшихся молекул фторфу-
лерена C60F18 хорошо соответствуют СТМ изображениям незаполненных
электронных состояний молекул C60, представленным в работе [365]. На
СТМ-изображении наблюдаются 4 различных конфигурации молекул фул-
лерена C60, в зависимости от их ориентации по отношению к подложке
Cu(001) (рис. 4.28). На рис. 4.27(б) показан второй тип самоорганизо-
ванных двумерных молекулярных островков, которые были получены при
более высокой степени покрытия (>0.5 ML). Структура этих двумерных
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Рис. 4.27 . Самоорганизованные двумерные молекулярные островки, образованные в ре-
зультате осаждения молекул C60F18 на поверхность Cu(001). (а) Топографическое СTM-
изображение островка из молекул С60, образованного на поверхности Cu(001) при молекуляр-
ном покрытии 0.28 ML. (б) Топографическое СТМ-изображение островков фторфуллеренов,
образованных на поверхности Cu(001) при молекулярном покрытии 0.5 ML. Вставка: де-
тальное изображение фторфуллеренов, упакованных в структуру (12,0)⇥(1,9). (в) Профили
высоты, взятые вдоль пунктирных стрелок aa’ и bb’, указанных на изображениях (а) и (б),
соответственно. Элементарные поверхностные ячейки (10,6)⇥(0,4) и (12,0)⇥(1,9) обозначе-
ны пунктирными черными прямоугольниками на (a) и черно-белыми параллелограммами на
вставке на (б) соответственно. Элементарная ячейка (12,0)⇥(1,9) состоит из шести мо-
лекул фторфуллеренов, обозначенных желтыми кружками на вставке на изображении (б).
Основные кристаллографические направления и напряжение туннелирования Vt указаны для
каждого изображения. Туннельный ток равен 30 pA.
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Рис. 4.28 . Траснформация молекул C60F18 на поверхности Cu(001). Желтые (1), зеленые
(2), красные (3) и синие (4) круги обозначают молекулы фуллеренов с различной ориентацией
относительно поверхности Cu(001).

островков сильно отличается от островков, состоящих из молекул С60. Во-
первых, тусклые и яркие ряды, характерные для роста молекул C60 на
поверхности Cu(001), полностью исчезают, все молекулы фуллеренов в 2D-
островках имеют одинаковую высоту. Определенная из СТМ изображений
высота двумерных молекулярных островков в этом случае равна 8.6±0.3 Å
(рис. 4.27(в)) и превосходит характерное значение для островков, состоя-
щих из молекул C60. Во-вторых, самоорганизованная молекулярная струк-
тура в 2D-островках также изменилась. Вместо плотноупакованных мо-
лекул с периодичностью поверхности (10,6)⇥(0,4) в двумерных островках
можно наблюдать несколько типов метастабильных структур. Эволюция
их упаковки зависела от времени, прошедшего с момента осаждения мо-
лекул C60F18 на поверхность Cu(001). Первоначально преобладала струк-
тура упаковки (12,0)⇥(1,9). Затем эта структура трансформировась в гек-
сагональную (4,2)⇥(0,4) структуру с той же высотой, и наконец, в хоро-
шо известную структуру упаковки C60 (10,6)⇥(0,4). Таким образом, можно
заключить, что второй тип островков первоначально был образован мо-
лекулами фторфуллеренов, которые медленно распадались (теряя атомы
фтора) на поверхности Cu(001) с течением времени, приводя в конечном
итоге к образованию двумерных молекулярных островков, состоящих из
молекул чистого C60. Скорость распада молекул фторфуллеренов на по-
верхности Cu(001) определялась, главным образом, начальным покрытием
молекул C60F18 и могла варьироваться от нескольких минут до нескольких
дней [366,367].

Для понимания динамики распада молекул C60F18 на поверхности
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Cu(001) была проведена серия ab initio расчетов, выполненных на осно-
ве теории функционала плотности, для различных ориентаций молекул
C60F18 относительно подложки (рис. 4.29(a)) в пределах выбранной ячей-
ки. Учитывая сложную структуру и сильную асимметрию молекул C60F18,
были изучены три различные ориентации:
(I) атомы F в молекулах C60F18 направлены на поверхность (модель (1) на
рис. 4.29(a)),
(II) C60F18 молекулы, ориентированные боком (модель (2) на рис. 4.29(а)),
и
(III) F-атомы в молекулах C60F18 направлены от поверхности (модель (3)
на рис. 4.29(а)).
Расчеты показали, что равновесная конфигурация с наименьшей энергией
реализуется, когда атомы F в молекулах C60F18 направлены к поверхности
(модель (1) на рис. 4.29(а)), и шесть атомов F отделяются от исходной мо-
лекулы фторированного фуллерена:
C60F18/Cu �!C60F12/Cu + 6F�/Cu
Высота молекулы C60F12 на поверхности Cu(001) в этом случае больше, чем
для молекулы C60F18, ориентированной боком (модель (2) на рис. 4.29(a)).

Молекула C60F12 расположена над атомами фтора, покинувшими мо-
лекулу C60F18 и адсорбированными на поверхности Cu(001). Были про-
ведены расчеты для молекулы C60F12, расположенной над поверхностью
Cu(001), полностью покрытой атомами фтора (с 18 атомами фтора в су-
перъячейке). Энергия адсорбции, вычисленная в рамках обобщенного гра-
диетного приближения, была пренебрежимо малой из-за отталкивания
между атомами F, расположенными на молекуле C60 и на поверхности
Cu(001). Поэтому можно утверждать, что молекула C60F12 слабо связана с
частично покрытой фтором поверхностью, которая возникает в результате
адсорбции C60F18 на Cu(001). Это слабое взаимодействие также указывает
на возможность миграции молекулы C60F12 на поверхности Cu(001) с даль-
нейшим отсоединением атомов F при низких степенях покрытия. Рассчи-
танное значение энергии связи атома F на поверхности Cu(001) равно 4.21
эВ, что хорошо согласуется с приведенным ранее значением (4.22 эВ) [368].
Однако это значение значительно выше, чем 3.50 эВ на атом фтора, когда
18 F-атомов адсорбируются на фуллерене C60. Поэтому отсоединение ато-
мов F от фторированных фуллеренов является энергетически выгодным.
В случае, когда молекулы C60F18 ориентированы боком по отношению к
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Рис. 4.29 . (а) Рассчитанные атомные структуры для трех различных ориентаций мо-
лекул C60F18, адсорбированных на поверхности Cu(001). Поверхность представлена тремя
слоями с суперъячейкой, содержащей 108 атомов Cu. Энергии заданы относительно наи-
меньшей энергии, характерной для (стабильной) конфигурации (1), в которой атомы фто-
ра указывают на поверхность. На (а) указано расстояние между адсорбированной моле-
кулой и поверхностью для различных конфигураций. (б) Избыток и дефицит заряда �% =
%
Cu(001):[C60F12+6F ]�%

Cu(001):C60F12 �%
Cu(001):6F показаны для адсорбированной молекулы фтор-

фуллерена на Cu(001) в конфигурации (1). Для ясности приведены вид сбоку и вид сверху
(верхнее и нижнее изображения соответственно). Красная (зеленая) цветовая изоповерх-
ность (значение 0.005 е�/Å3) представляет собой избыток (дефицит) заряда после адсорб-
ции. Существует избыточный заряд вокруг атомов F и дефицит заряда между молекулой
и поверхностью. (в), (г) СТМ-изображения заполненных электронных состояний с высо-
ким пространственным разрешением и (д) СТМ-изображение незаполненных электронных
состояний молекулярной пленки фторфуллерена на поверхности Cu(001). Соответствую-
щие вычисленные изображения молекулы в конфигурации (1) для заполненных электронных
состояний показаны на вставках (в) и (г) и изображения для незаполненных электронных
состояний на вставке (д). На каждом экспериментальном и расчетном изображении (в)-(д)
указано туннельное напряжение Vt. Туннельный ток равен 20 пA.
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поверхности (см. модель (2) на рис. 4.29(а)), три F атома покидают мо-
лекулу и взаимодействуют с поверхностью. Энергия этой конфигурации
оказывается на 0.7 эВ выше, чем у конфигурации (1). Энергия связи мо-
лекулы C60F15 вместе с тремя атомами F на поверхности Cu(001) на 1.64
эВ выше, чем у свободной молекулы C60F18. Конфигурация молекулы, по-
казанная на рис. 4.29(а) (модель (3)), является наименее благоприятной.
В этом случае все атомы F в молекуле C60F18 направлены от поверхности
и не взаимодействуют с Cu(001). Энергия этой конфигурации на 2.16 эВ
выше, чем у конфигурации (1). Было установлено, что расстояния меж-
ду молекулой фторфуллерена и поверхностью Cu(001) для конфигураций
(1)-(3) составляют 3.02, 2.51 и 2.16 Å соответственно (см. 4.29(а)). Наи-
большее расстояние было получено для конфигурации (1). Это связано с
тем, что в этом случае молекула фторфуллерена имела косвенный контакт
с поверхностью Cu(001), что видно из появления в этом случае отдельных
атомов фтора на поверхности. Такие атомы не наблюдались в конфигура-
циях (2) и (3), где образовывалась связь C-Cu с типичными длинами связей
2.1 и 2.2 Å соответственно (аналогично C60 на поверхности Cu(001)). Этот
результат соответствует общей тенденции, что профиль проверхности над
молекулами фторфуллерена, полученный из СТМ-изображения, выше, чем
профиль, измеренный над молекулами С60 на поверхности Cu(001), как
показано на рис. 4.27(в). Более того, разница между высотами молекул
фторфуллеренов и C60 возрастает, если учитывать реконструкцию отсут-
ствующего ряда на поверхности Cu(001) при формировании молекулярного
островка C60 [364]. На рис. 4.29(б) показана разность плотностей заряда
объединенной системы (молекула C60F12 + 6F на поверхности Cu(001)) и
суммы плотностей зарядов для C60F12+6F и Cu(001). Показаны два вида
(вид сбоку на верхнем изображении и вид сверху на нижнем изображении),
где изоповерхности, изображенные красным и зеленым цветом, представ-
ляют собой избыток (положительная разность) и дефицит (отрицатель-
ное значение разности зарядовых плотностей) заряда, соответственно. Уро-
вень плотности для поверхности равного заряда был выбран равным 0.005
e/Å3. Приведенные результаты показывают, что на молекуле C60F12 вблизи
атомов F наблюдается избыточный заряд, а дефицит заряда (поляризаци-
онный заряд) имеет место на границе раздела молекулы с поверхностью.
Предложенный поэтапный распад молекул C60F18 был проверен путем мо-
делирования электронных свойств C60F12 на поверхности Cu(001), то есть
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заполненные электронные состояния незаполненные

Рис. 4.30 . Смоделированные СТМ-изображения молекул C60F18 на поверхности Cu(001)
при различных значениях напряжения смещения: (2) C60F18 молекулы ориентированы в бо-
ковом направлении и (3) конфигурация, в которой все F-атомы молекулы C60F18 направлены
от поверхности. На каждом рассчитанном изображении указано напряжение смещения, Vt.

путем получения соответствующих топографических СТМ-изображений
постоянного тока. Моделируемые СТМ-изображения были получены с по-
мощью приближения Терсоффа-Хаманна [250, 369] при расстоянии меж-
ду зондирующим острием СTM и верхней точкой молекулы, равным 2Å.
На рис. 4.29(в)-(д) показаны экспериментальные СТМ-изображения запол-
ненных и незаполненных электронных состояний. Вставки на рис. 4.29(в)-
(д) показывают рассчитанные топографические СTM-изображения посто-
янного тока для молекул фторфуллеренов на поверхности Cu(001). Все
изображения были получены для конфигурации (1), когда атомы F бы-
ли направлены к поверхности. Изображения для конфигураций (2) и (3),
показанные на рисунке 4.30, не согласуются с экспериментальными дан-
ными.

СТМ-изображения заполненных электронных состояний
(рис. 4.29(в),(г)) системы C60F12/Cu(001) показывают регулярные
расположения ярких пятен со средним расстоянием 10.3 Å между ними.
В изображениях заполненных электронных состояний в диапазоне на-
пряжений смещения от -1.5 до -2.2 В на этих ярких пятнах можно было
наблюдать небольшие темные точки как для экспериментальных, так и
для рассчитанных изображений (рис. 4.29(г)). Для значений туннельного
напряжения смещения (Vt<-2.2 В) наличия темных точек не наблю-
далось (рис. 4.29(в)). СТМ-изображения незаполненных электронных
состояний показывают структуру трилистника (рис. 4.29(д)), которая
хорошо согласуется с вычисленными СТМ-изображениями (вставка на
рис. 4.29(д)). Исходя из вычисленных изображений, появление темных
точек в изображениях заполненных электронных состояний (рис. 4.29(г))
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и трилистника в изображениях незаполненных электронных состояний
(рис. 4.29(д)) можно непосредственно отнести к верхнему гексагональ-
ному кольцу и трем верхним пентагональным кольцам молекулы C60F12,
соответственно. Однако следует отметить, что для экспериментальных
изображений (рис. 4.29(г), (д)) можно было четко наблюдать некоторую
асимметрию отдельных молекул фторфуллерена. В СТМ-изображениях
заполненных электронных состояний (рис. 4.29(г)) темные точки на
ярких пятнах отклонялись от центра в различных направлениях, а в
СТМ-изображениях незаполненных электронных состояний (рис. 4.29(д))
один лепесток трилистников всегда был более интенсивным, чем два
других, в отличие от расчетных изображений, где была получена цен-
тросимметрическая структура C60F12/Cu(001) как для заполненных, так
и для незаполненных электронных состояний. Эти расхождения можно
объяснить тем фактом, что в построенной модели C60F12/Cu(001) не учи-
тывалось взаимодействие ближайших соседей между адсорбированными
молекулами фторфуллерена в реальных 2D-молекулярных островках на
поверхности Cu(001).

Молекулы фторфуллерена, расположеные в виде монослойной плен-
ки, подвергаются двум конкурентным взаимодействиям: взаимодействию
между молекулой и поверхностью и между молекулами. Для поддержания
равновесия между этими взаимодействиями молекулы движутся, чтобы
найти оптимальные участки адсорбции. Ввиду низкой энергии адсорбции
молекулы могут вращаться для достижения наилучшего порядка упаков-
ки в двумерных молекулярных островках. Эти результаты ясно показы-
вают, что наиболее выгодным расположением молекул C60F18 на поверх-
ности Cu(001) является то, в котором F-атомы указывают на поверхность.
Результаты также показывают, что взаимодействие приводит к отрыву ато-
мов фтора от молекул фторфуллеренов. DFT расчеты показали, что ато-
мы F, отделенные от молекулы C60F18, образуют буферный слой между
C60F12 и поверхностью Cu(001). В то же время величина энергии адсорб-
ции хемосорбированных атомов F на плотно упакованной металлической
поверхности уменьшалась с увеличением степени покрытия из-за наличия
отталкивающего электростатического взаимодействия. Это явление при-
водит к образованию на поверхности атомной газовой фазы [370, 371].
При высоких степенях молекулярного покрытия C60F18 (> 0.5 ML) ча-
стично разложившиеся молекулы фторфуллерена не имели прямого кон-
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( ) (б)

область увеличенного
расстояния между соседними
молекулами

образование связи C-F

Рис. 4.31 . Прецессия дипольного момента d C60F12 в пределах элементарной ячейки
(12,0)⇥(1,9) внутри молекулярного островка. (a) Топографическое СТМ-изображение высо-
кого пространственного разрешения (Vt=-1.8 В, It=18 пA) молекулярного островка C60F12 на
поверхности Cu(001) имеет небольшие темные точки на ярких пятнах, которые смещены в
разных направлениях из-за прецессии дипольных моментов отдельных молекул C60F12. Эле-
ментарная ячейка (12,0)⇥(1,9) обозначена штриховым красным параллелограммом. Можно
выделить группы из шести (зеленый контур) и девяти (красный контур) молекул C60F12

с определенной структурой смещения темной точки. На вставке показано отклонение ди-
польного момента d (красная стрелка) отдельных молекул C60F12 от направлений нормали к
поверхности (вертикальная черная ось) с изменением как полярного (✓), так и азимутально-
го (') углов. (б) �Ball-and-stick модель� молекул C60F12, упакованных в элементарную ячейку
поверхности (12,0)⇥(1,9) (красный параллелограмм), где дипольный момент d каждой моле-
кулы ориентирован таким образом, что верхний шестиугольник (темно-красный заполнен-
ный шестиугольник) смещается в разных направлениях, чтобы соответствовать рисунку в
зеленом параллелограмме, показанном на (а). Оранжево-белый градиентный цвет обозначает
область увеличенных расстояний между соседними молекулами из-за образования промежу-
точных связей C-F и наличия кулоновского отталкивающего взаимодействия F-F, тогда как
сине-белая градиентная заливка представляет собой область образования кратчайших C-F
расстояний между шестью соседними молекулами C60F12.
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а б

Рис. 4.32 . Упорядочения молекул C60F12 в двумерном островке на поверхности Cu(001).
(а) СТМ-изображение высокого разрешения молекулярного островка C60F12, показывающее
образование раздельных групп, содержащих шесть (зеленый параллелограмм) и девять (жел-
тый параллелограмм) молекул. Положение конкретного черного пятна внутри изображения
молекулы фторфуллерена (схематически представленное кружком) обозначено короткой ли-
нией внутри нее, показывающей смещение от центра изображения молекулы фторфуллере-
на. Первоначальный зеленый/желтый контур, обозначенный сплошной линией, реплициру-
ется на соседние аналогичные группы и обозначается контурами, изображенными пунктир-
ными линиями. Малые кружки (зеленые, желтые, красные) внутри изображений молекул
показывают положение конкретного темного пятна. Нарушение строгого упорядочения по-
зиций конкретных темных пятен внутри групп, состоящих из шести и девяти молекул,
обозначено красным цветом (а, б).

такта с Cu(001) благодаря наличию газовой фазы, что приводило к умень-
шению взаимодействия молекулы с поверхностью. Таким образом, взаи-
модействие между молекулами C60F12, по-видимому, играет решающую
роль в процессе роста монослойных пленок. Взаимодействие между сильно
асимметричными молекулами C60F12 с высокими дипольными моментами
приводит к угловому моменту, вызывающему их наклон, т.е. отклонению
их дипольных моментов от нормального направления к поверхности (см.
вставку на рис. 4.31(a)). Анализ положений конкретных темных точек в
СТМ-изображениях заполненных электронных состояний (рис. 4.29(г) и
рис. 4.31(a)) показал, что наклон молекул C60F12 связан как с полярным
(✓), так и с азимутальным (') углами (вставка на рис. 4.31(a)).

Видимое смещение конкретных темных точек в области поверхно-
сти, содержащей шесть молекул C60F12 (зеленый сплошной контур на
рис. 4.31(a)) в пределах элементарной ячейки поверхности (12,0)⇥(1,9)
(красная пунктирная линия параллелограмма на рис. 4.31(a)) создает
строго заданный шаблон (рис. 4.32(а),(б)). Более того, в случае наруше-
ния локального порядка может наблюдаться появление новых доменов, со-
стоящих, например, из девяти молекул C60F12 (красный сплошной контур
на рис. 4.31(a)). Порядок упаковки этой структуры также имеет стро-
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го определенный характер. Исключения можно отнести к границам дву-
мерных островков (рис. 4.32(а),(б)). На рисунке 4.32 демонстрируется
строгое упорядочение молекул C60F12 в двумерных молекулярных остров-
ках. На рис. 4.32(а) показано экспериментальное топографическое СТМ-
изображение, где четко определены группы, состоящие из шести (паралле-
лограмм, нарисованный зеленой сплошной линией) или девяти (параллело-
грамм, нарисованный желтой сплошной линией) молекул. Для визуальной
ясности каждая молекула C60F12 внутри группы из шести или девяти мо-
лекул на рис. 4.32(a) обозначается кружком. Кроме того, в изображении
каждой молекулы имеется черное пятно, положение которого смещено от
центра молекулы фторированного фуллерена, и это показано короткой ли-
нией внутри каждого кружка в соответствии с перемещением. Выделенные
участки поверхности (контур, обозначенный сплошной зеленой линией, для
шести молекул в группе и контур, обозначенный желтой линией, для де-
вяти молекул в группе), реплицируются на соседние аналогичные группы,
и они обозначены пунктирными линиями зеленого/желтого цвета соответ-
ственно (рис. 4.32(а, б)). Как можно заметить из рис. 4.32, картина сме-
щения конкретного внутреннего черного пятна на каждой молекуле, нахо-
дящейся внутри групп, содержащих шесть или девять молекул, почти иден-
тична, за исключением случаев, когда равновесная конфигурация наруша-
ется краем молекулярного островка (молекулы показаны красными круж-
ками) или отсутствием молекул фуллеренов (красный кружок с крестом
внутри). Короткая линия внутри каждого кружка на рисунке рис. 4.32(а,
б) представляет собой своего рода проекцию дипольных моментов (крас-
ных стрелок на рис. 4.33) отдельной молекулы на (001) поверхность. Если
проекции дипольных моментов соседних молекул направлены друг на дру-
га, значение отталкивающего кулоновского взаимодействия слабее по срав-
нению со случаем, когда проекционные компоненты дипольных моментов
соседних молекул направлены в разные стороны (рис. 4.33). Это явле-
ние связано с расположением атомов фтора на молекулярном остове С60

(сине-белые и оранжево-белые заштрихованные области на рисунке 4.33).
Расстояние между соседними молекулами C60F12 увеличивается с уве-

личением кулоновского отталкивания. Поэтому экспериментальное наблю-
дение раздельных групп, состоящих из шести или девяти молекул с уве-
личенным расстоянием между отдельными группами, выглядит разумным
(рис. 4.31).
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Рис. 4.33 . �Ball-and-stick� модель двух соседних молекул C60F12 с разной взаимной ори-
ентацией дипольных моментов.

а б в

г д

Рис. 4.34 . Конструкция островков фторфуллеренов в реальном времени. (а-д) Времен-
ная последовательность СТМ-изображений заполненных электронных состояний (Vt=-2.0
В, It=40 пA) одних и тех же молекулярных островков (A и B), эволюционировавших с те-
чением времени. СТМ-изображения демонстрируют мобильность молекул C60F12 на кра-
ях молекулярных островков, а также их рост путем присоединения новых молекул к краю
островка. Увеличенные изображения области, заключенные в пунктирные прямоугольники
на изображениях (б) и (г), четко указывают на скачкообразное движение фторфуллеренов в
туннельном зазоре. Время записи СTM-изображений, прошедшее после осаждения молекул
C60F18 на поверхность Cu(001), указано для (а), а для (б-д) показаны временные задержки
относительно (а).
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Рис. 4.34 демонстрирует слабое взаимодействие молекул фторфулле-
рена с поверхностью путем наблюдения временной эволюции формы дву-
мерных молекулярных островков. Также показано скачкообразное движе-
ние отдельных молекул под острием СТМ. Молекулы C60F12, лежащие в
основном на краях двумерных молекулярных островков, могут присоеди-
няться к краю островка или спонтанно покидать его с течением времени.
Примеры такого движения показаны для двух молекулярных островков (A
и B) на рисунке 4.34. Можно заметить, что молекула 3 островка A покида-
ет свое исходное положение (рис. 4.34(а-в)), а молекула 7 присоединяется к
краю молекулярного островка (рис. 4.34(б, в)). Позже молекула 7 покида-
ет островок A (рис. 4.34(г)) и снова присоединяется (рис. 4.34(д)) к краю
островка. Тщательный анализ молекулярной структуры островка B позво-
ляет идентифицировать рост края путем присоединения последовательно
дополнительных пяти молекул 4, 5, 6 (рис. 4.34(г)) и 7,8 (рис. 4.34(д)).
Увеличенные изображения на рисунке 4.34(б, г) указывают на скачко-
образное движение (черно-белые пунктирные круги) молекул фторфул-
леренов непосредственно в туннельном зазоре. Как было установлено в
проведенных экспериментах, благодаря потере атомов фтора молекулами
фторфуллерена C60F18 на поверхности Cu(001) происходит формирование
новых поверхностных структур (см. метки 1-3 на рис. 4.35(б)). Их возни-
ковение можно было наблюдать примерно через 15 часов после начального
осаждения молекул C60F18 на поверхности Cu(001). Наблюдались три ти-
па новых структур: (1) поверхностная фаза (

p
17⇥

p
17)R14� (метка 1 на

рис. 4.35(б)); (2) c(2⇥2) подповерхностная фаза (метка 2 на рис. 4.35(б))
и (3) (2

p
2⇥

p
2)R45� поверхностная фаза (метка 3 на рис. 4.35(б)).

Зарождение этих новых структур происходило при молекулярном по-
крытии C60F18 около 0.3 ML. Кроме того, при уровнях покрытия C60F18,
превышающих значение 0.5 ML, наблюдались следующие особенности ро-
ста:
(I) рост новых структур начался через некоторое время после осаждения;
(II) значительный рост структуры (1) и появление центров зарождения для
структур типов (2) и (3);
(III) быстрый рост структур (2) и (3) с течением времени и преобразование
структуры (1) в (3);
(IV) прекращение дальнейшего роста с преобладанием структуры (3) (рис.
4.36).
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Рис. 4.35 . Фторсодержащая двумерная газовая фаза и двумерные конденсированные фа-
зы на поверхности Cu(001), индуцированные распадом C60F18. (а) Топографические CTM-
изображения (Vt=-2.0 В, It=26 пA) поверхности Cu(001) при разном ее покрытии моле-
кулами C60F18: 0.06, 0.2 и 0.6 ML слева направо, соответственно. �Телеграфный шум� на
СТМ-изображениях, демонстрирующих 2D-газовую фазу, резко увеличивается с увеличени-
ем степени покрытия. (б) Крупномасштабные топографические СТМ-изображения новых
поверхностных структур (1-3), вызванные ростом двумерной газовой фазы с течением вре-
мени: (1) (

p
17⇥

p
17)R14� поверхностная фаза (обозначаемая как 1 на (б)); (2) c(2⇥2) фаза

(обозначенная как 2 на (б)) и (3) (2
p
2 ⇥

p
2)R45�-F поверхностная фаза (обозначена как 3

на (б)). Во всех случаях туннельное напряжение Vt=-1.8 В, а туннельный ток It=16 пА.
Основные кристаллографические направления указаны на СТМ-изображениях.
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Рис. 4.36 . Рост новых структур с течением времени после осаждения молекул C60F18

на поверхность Cu(001). (а, б) Топографические СТМ-изображения заполненных электрон-
ных состояний (Vt=-1.9 В, It=30 пA) одной и той же площади поверхности, демонстриру-
ющие присутствие молекулярных островков C60F12 и увеличение F-индуцированной струк-
туры (

p
17 ⇥

p
17)R14� (метки 1 в (a) и 1a, 1b в (б)) со временем. Площадь, занимаемая

поверхностной фазой (
p
17 ⇥

p
17)R14�, резко возросла. Метки 1a и 1b указывают дополни-

тельную область, занятую реконструкцией (
p
17⇥

p
17)R14�. Стрелки показывают основные

направления расширения поверхности (
p
17⇥

p
17)R14�. (в, г) СТМ-изображения заполненных

электронных состояний, показывающие рост и трансформацию структуры (2
p
2⇥

p
2)R45�.

Описанные окружности и пунктирные стрелки указывают площадь поверхности с наибо-
лее значительными изменениями фазы (2

p
2 ⇥

p
2)R45� во времени. Положение желтых

(красных) стрелок в (в) соответствует распаду (росту) фазы (2
p
2 ⇥

p
2)R45�, в то время

как красные (желтые) стрелки в (г) показывают рост (распад) (2
p
2⇥

p
2)R45� на тех же

участках поверхности. Время регистрации СТМ-изображений, прошедшее после осаждения
молекул C60F18 на поверхность Cu(001), указано для каждого СТМ-изображения.

Структуры (1) и (3) имели схожую высоту ⇠ 1.5 Å и формировались на по-
верхности Cu(001). В процессе роста структуры (2) верхний атомный слой
поверхности Cu(001) был разрушен из-за механизма травления. Следует
отметить, что шумовые особенности, связанные с 2D-газовой фазой 4.35,
все еще существовали на поверхности во время роста новых структур. Од-
нако в последней структуре шумовые особенности не наблюдались. Более
того, �телеграфный шум� уменьшался с ростом новых структур, и нако-
нец его следы можно было найти только в очень ограниченных областях.
Полученные СТМ-данные также позволяют сделать вывод о том, что фор-
ма молекулярных островков может быть значительно изменена с течением
времени (например, см. рис. 4.36(а, б)).Таким образом, исходя из экспери-
ментальных данных, шумовые особенности на СТМ-изображениях можно
связать с наличием 2D-газовой фазы на поверхности Cu(001), а возникно-
вение новых структур с 2D-конденсированной фазой.
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На рис. 4.36 показаны CTM-изображения, характеризующие изме-
нения поверхности с течением времени после осаждения на поверхность
Cu(001) молекул C60F18. Состояние поверхности через 24 часа после оса-
ждения молекул C60F18 показано на рис. 4.36(a). Площадь, занятая ин-
дуцированной фтором структурой (

p
17 ⇥

p
17)R14�, обозначенная пунк-

тирной желтой линией на рисунке 4.36(a), значительно возрастает после
дополнительных 18 часов (рис. 4.36(б)). Увеличение площади поверхно-
сти, занимаемой F-индуцированной структурой (

p
17 ⇥

p
17)R14�, пока-

зано метками 1a и 1b. Красные стрелки на рисунке 4.36(б) обозначают
направления расширения структуры (

p
17⇥

p
17)R14�. Зарождение новых

F-индуцированных структур c(2⇥2) и (2
p
2⇥

p
2)R45� (отмечены белыми и

красными кругами соответственно, на рисунке 4.36(б)) наблюдается спу-
стя 42 часа после адсорбции молекул фторфуллерена. СTM-изображения
заполненных электронных состояний на рисунке 4.36(в, г) показы-
вают примеры дальнейшего роста и трансформации F-индуцированной
(2
p
2 ⇥

p
2)R45� структуры с течением времени. Топографические СТМ-

изображения (рис. 4.36(в, г)) одной и той же площади поверхности бы-
ли получены последовательно с разницей в 11 часов. Наиболее значитель-
ная трансформация структуры (

p
17 ⇥

p
17)R14� в поверхностную фазу

(2
p
2⇥

p
2)R45� происходит внутри пунктирной окружности (рис. 4.36(в,

г)). Одновременный рост и распад поверхностной фазы (2
p
2 ⇥

p
2)R45�

наблюдается на площади поверхности, обозначенной стрелками на рисун-
ке 4.36(в, г). На рисунке 4.37(а) показано СТМ-изображение двумерно-
го островка, состоящего из молекул фторфуллеренов, через 70 часов по-
сле начального осаждения. Появление локального нарушения структуры
упаковки (12,0)⇥(1,9) хорошо заметно в пределах площади молекулярного
островка. В то же время наблюдаются области, содержащие новую гекса-
гональную (4,2)⇥(0,4) упаковку, которые отмечены белыми пунктирными
линиями на рисунке 4.37(а).

Во время непрерывного роста новых структур плотность двумерной
газовой фазы оставалась практически постоянной из-за продолжающего-
ся распада молекул фторфуллерена. В то же время порядок упаковки на
двумерных молекулярных островках полностью изменился на плотноупа-
кованную гексагональную (рис. 4.37(б1)), а видимая высота всех моле-
кул в пределах двумерного островка оставалась такой же, как у молекул
C60F12 (рис. 4.27(б), (в)). По-видимому, согласно расчетной конфигура-
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Рис. 4.37 . Изменение порядка упаковки структуры внутри островка, содержащего мо-
лекулы C60Fn, на поверхности Cu(001) с течением времени. (a) Топографическое СTM-
изображение (Vt = -1.8 В, It = 18 пA) двумерного молекулярного островка во время дальней-
шего распада молекул C60Fn. Нарушение локального порядка начальной (12,0)⇥(1,9) упаковки
(рис. 4.37(б)) и возникновение нового гексагонального (4,2)⇥(0,4) порядка упаковки. (б) Рас-
пад молекул фторфуллеренов C 60Fn в реальном времени на поверхности Cu(001). (б1) - (б6)
Временная последовательность топографических СТМ-изображений двумерного молекуляр-
ного островка. Высота молекул относительно поверхности Cu(001) имеет первоначальную
тенденцию к уменьшению для отдельных молекул (б1) и (б2) с последующим их объедине-
нием в группы и ряды (б4) и (б3). (б5) Лавиноподобное уменьшение высоты большинства
молекул. (б6) Конечная равновесная конфигурация фазы (10,6)⇥(0,4) с яркими и тусклыми
рядами, характерными для молекул C60. Для СТМ-изображений (б1) - (б6) использовались
значения туннельного напряжения Vt=-2.0 В и туннельного тока It=12 pA. Время записи
СТМ-изображений, прошедшее после осаждения C60F18 на поверхность Cu(001), указано для
каждого СТМ-изображения (б1) - (б6) в правом нижнем углу.



178

ции (1) (рис. 4.29(а)), каждая из молекул C60F12 могла последовательно
терять 12 атомов фтора. Это может являться причиной постоянной плот-
ности двумерной газовой фазы в течение 100 часов после первого зарожде-
ния структур, связанных с десорбцией фтора (при молекулярном покрытии
0.6 ML). В случае, когда большинство атомов фтора покинули молекулы
C60F12, но рост новых F-индуцированных структур продолжался, наблю-
далось уменьшение высоты молекул относительно Cu(001) в пределах дву-
мерных молекулярных островков на величину ⇠1.2 Å. Вначале этот эф-
фект был преобладающим для одиночных молекул (рис. 4.37(б1), (б2)),
а впоследствии для групп и рядов молекул (рис. 4.37 (б3), (б4)). Заклю-
чительный этап показал лавиноподобное уменьшение высоты большинства
молекул в двумерном островке (рис. 4.37(б5)) и полное преобразование
плотноупакованной гексагональной (4,2)⇥(0,4) упаковки в хорошо извест-
ную структуру (10,6)⇥(0,4) с яркими и тусклыми рядами, обычно наблю-
даемыми для молекулярных островков, состоящих из чистых молекул C60

(рис. 4.37(б6)). Окончательная конфигурация, состоящая из двумерных
островков C60 и структур, индуцированных атомами фтора и расположен-
ными между молекулярными островками, наблюдалась через 200 часов по-
сле осаждения C60F18 на Cu(001) поверхность (при величине молекулярно-
го покрытия равной 0.6 ML). Следует отметить, что при молекулярном
покрытии 0.6 ML возникающие фтор-индуцированные структуры покры-
вали всю поверхность Cu(001) между двумерными молекулярными ост-
ровками. В том случае, когда первоначально осажденные молекулы C60F18

(при степени покрытия, равной 0.6 ML) на поверхности Cu(001) полностью
распадались, покрытие фтора составляло 0.6 ML. Эти результаты хорошо
согласуются с СТМ-изображением, показанным на рис. 4.37(б6), в котором
вся поверхность занята молекулами C60 и F-индуцированными структура-
ми.

Зависимость образующихся молекулярных островков (рис. 4.27(а),
(б)) от степени начального покрытия может быть выяснена с учетом реша-
ющей роли двумерных газовых и конденсированных фаз в течение жизни
молекул C60Fn. При очень низких молекулярных покрытиях (<0.2 ML)
шесть атомов F отделялись от каждой адсорбированной на поверхности
молекулы фторфуллерена, что, по-видимому, недостаточно для образова-
ния 2D газовой фазы. В результате молекулы C60Fn быстро теряли остав-
шиеся атомы фтора и образовывали островки, состоящие из молекул C60.
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Концентрация атомов F на поверхности Cu(001) была недостаточно высо-
кой для создания участков нуклеации новых F-индуцированных структур,
атомы фтора локально взаимодействовали с Cu(001) (рис. 4.37(а)). В слу-
чае более высоких молекулярных покрытий (0.2-0.3 ML) двумерная газо-
вая фаза формировалась только благодаря потере всех 18 атомов фтора
от первой части адсорбированных молекул, что приводило к образованию
смешанных островков, состоящих из C60 и C60Fn молекул (рис. 4.37(б2)-
(б5)). Затем молекулы C60Fn продолжали распадаться со временем, созда-
вая при этом чистые островки C60 и очень ограниченную площадь новых
F-индуцированных структур (рис. 4.37(б6)). Результаты, полученные с ис-
пользованием рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), по
адсорбции молекул фторированного фуллерена на поверхности Cu(001),
подтвердили отсоединение атомов F от остова C60 и последующее обра-
зование поверхностной фазы галогенида меди [372]. Наиболее интригую-
щим фактом является возможность осуществления контролируемого ро-
ста F-индуцированных структур в зависимости от исходного покрытия по-
верхности молекулами фторфуллерена. РФЭС эксперименты проводились
в сверхвысоковакуумной камере с базовым давлением 1⇥10�10 мбар, обо-
рудованной полусферическим анализатором Omicron EA 125 и источни-
ком рентгеновского излучения XR705 VG Microtech с двойным анодом.
Для РФЭС измерений использовали возбуждение Mg K↵. Все спектры
РФЭС были получены при угле 30� градусов между электронным ана-
лизатором и плоскостью поверхности образца. Шкала энергии связи в
РФЭС спектрах была откалибрована по положению пика Cu 2p3/2=932.7
эВ [373]. На рис. 4.38 представлена временная последовательность СТМ-
изображений поверхности Cu(001) после нанесения на нее 0.6 монослоя
молекул C60F18. Обозначения �А� и �В� на изображениях характеризуют
площадь, занятую �переходной� структурой (структура А-типа) и струк-
турой B-типа ((2

p
2 ⇥

p
2)R45�), соответственно. Формирование структу-

ры (2
p
2⇥

p
2)R45� на поверхности Cu(001) становится возможным в том

случае, если приоритеными местами адсорбции атомов фтора являются
�bridge�-участки, распложенные между fcc и hcp позициями. В этом случае
движение атомов галогенов вдоль направления h100i реализуется проще,
чем вдоль направления h110i [374]. Вычисления с использованием метода
Монте-Карло также показали, что возникновение реконструкций данного
типа представляет собой серию структур в которых атомы галогенов адсор-
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Рис. 4.38 . Временная последовательность СТМ-изображений поверхности Cu(001) после
нанесения на нее 0.6 монослоя молекул C60F18. Буквы �А� и �В� на изображениях характери-
зуют �переходную� структуру (структура А-типа) и структуру B-типа ((2

p
2⇥

p
2)R45�)

соответственно. Белые прямоугольники на (а), (б) обозначают элементарную ячейку �пере-
ходной� структуры. (в) СТМ изображение высокого пространственного разрешения струк-
туры (2

p
2⇥

p
2)R45�. Прямоугольники белого цвета на (в) показывают элементарную ячей-

ку поверхности (2
p
2⇥

p
2)R45�.

бируются на �bridge�-участках поверхности fcc(100) [375]. Прямоугольни-
ками белого цвета на рис. 4.38(а, б) обозначена элементарная ячейка �пере-
ходной� структуры. СТМ изображения высокого пространственного разре-
шения для заполненных и незаполненных электронных состояний поверх-
ностной структуры (2

p
2⇥

p
2)R45� для одного и того же поверхностного

участка показаны на рис. 4.39. Измеренные параметры элементарных по-
верхностных ячеек для двух доменов одинаковы и равны a=7.3±0.3 Å и b =
3.6±0.3 Å . В пределах ошибки эксперимента отношение a/b составляет 1/2
для поверхностной элементарной ячейки структуры типа �В�. Тщательный
анализ изображений СТМ высокого разрешения (рис. 4.39(а, б)) позво-
ляет сделать вывод, что атомные структуры внутри элементарной ячей-
ки для двух доменов немного отличаются и демонстрируют хиральность.
Схематическое представление элементарной ячейки для двух доменов (см.
вставку на рис. 4.39(а)) ясно показывает зеркально-симметричный харак-
тер изображений относительно стороны �a� поверхностной элементарной
ячейки. Следует отметить, что поверхностные структуры с такой же пери-
одичностью наблюдались при исследовании адсорбции O на поверхности
Cu(001) [376, 377], где авторы наблюдали реконструкцию отсутствующе-
го ряда (2

p
2 ⇥

p
2)R45� в системе O/Cu(001) только в том случае, если

степень покрытия поверхности кислородом превышала значение 0.34 мо-
нослоя [376,378–380].

Для определения изменения химического состава молекул фторфул-
леренов на поверхности Cu(001) были проведены измерения РФЭС уров-
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Рис. 4.39 . (а) Топографические СТМ изображения высокого пространственного разре-
шения индуцированной фтором реконструкции (2

p
2 ⇥

p
2)R45� поверхности Cu(001) для

(а) незаполненных электронных состояний (Ut=+50 мВ; It=50 пА) и (б) заполненных элек-
тронных состояний (Ut=-100 мВ; It=50 пА). Размер изображений 7.1⇥7.1 нм2. Элемен-
тарные ячейки структуры для двух доменов различной ориентации показаны черными и
желтыми прямоугольниками. Площадь поверхности, занятой двумя различными доменами
структуры (2

p
2⇥

p
2)R45�, показана желтыми и черными пунктирными прямоугольника-

ми на (б). На вставке рисунка (а) схематично показана хиральность внутренней структуры
(2
p
2⇥

p
2)R45� относительно направления �a� для двух разных доменов.

Рис. 4.40 . Обзорный РФЭС-спектр чистой поверхности Cu(001) (нижняя пурпурная
кривая) и РФЭС-спектр поверхности Cu(001), покрытой одним монослоем молекул фтор-
фуллерена (черная кривая).
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Рис. 4.41 . Зависимость спектра остовных уровней Cu2p от времени. Кривая пурпурного
цвета типична для чистой поверхности Cu(001). Черная, красная, синяя и зеленая кривые
показывают спектры РФЭС сразу после осаждения молекул фторированного фуллерена, че-
рез 5, 8 и 24 часа после осаждения соответственно.

ней C1s, F1s, Cu2p. Молекулы C60F48 были выбраны в качестве источника
атомов фтора для повышения чувствительности РФЭС к атомам фтора.
Во всех РФЭС измерениях cтепень покрытия молекулами C60F48 поверх-
ности Cu(001) составляло ⇠1 МЛ. Обзорные спектры РФЭС чистой по-
верхности и после осаждения молекул фторфуллерена представлены на
рис. 4.40. Кривые, представленные на рисунке 4.41, демонстрируют раз-
витие 2р энергетических уровней меди со временем. Пик 2p3/2, расположен-
ный при 932.7 эВ, и пик 2p1/2 при 952.5 эВ всегда находятся в одном и том
же положении (с точностью до 0.1 эВ) для чистой меди и после осажде-
ния молекул C60Fn. Дублетная структура, видимая до пиков 2p3/2 и 2p1/2,
является стандартной сателлитной структурой благодаря немонохромати-
ческому излучению линии Mg K↵. Наблюдаемые сателлитные пики при 936
эВ и 956 эВ для спектров после адсорбции на поверхности Cu(001) молекул
C60Fn указывают на наличие более одной конфигурации конечного состоя-
ния в фотоэлектронном процессе для атомов меди. Возникновение сателли-
тов, характеризующих конечное состояние, типично для оксида меди [381]
и дигалогенидов [382]. Появление спутников Cu2p обусловлено взаимодей-
ствием меди с лигандом, которое меняет экранирование дырки в атомном
остове меди во время фотоэлектронного возбуждения. Следовательно, са-
теллитная структура спектра РФЭС на рисунке 4.41 указывает на то, что
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Рис. 4.42 . Временная зависимость РФЭС-спектров остовных уровней C1s (a) и F1s (б)
молекул фторированного фуллерена на поверхности Cu(001). Черные, красные, синие и зе-
леные кривые показывают спектры РФЭС сразу после осаждения молекул фторированного
фуллерена, через 5, 8 и 24 часа после осаждения соответственно. Кривые пурпурного цвета
в (а) и (б) соответствуют спектрам РФЭС от чистой поверхности Cu(001) (до осаждения
молекул).
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на поверхности меди образуется структура, связанная с наличием атомов
фтора. Временная зависимость спектров остовных уровней линии C1s пока-
зана на рисунке 4.42(а). Спектры остовных уровней C1s на рисунке 4.42(а)
имеют три доминирующих пика. Первый пик, расположенный при 284.5-
285 эВ, характерен для образования связей C-C и соответствует атомам
углерода в молекулах фуллеренов, связанных с атомами фтора. Интенсив-
ность этого пика увеличивается со временем. Второй пик в спектре РФЭС
(288.7 эВ для молекул сразу после осаждения) отвечает за связь C-F. По-
ложение второго пика сдвигается с течением времени к более низкой энер-
гии связи (288.0 эВ). Относительная интенсивность пика уменьшается, что
указывает на потерю атомов фтора в молекулах C60Fn. Структура пиков
C1s показывает, что молекула фторфуллерена начинает терять некоторые
атомы фтора сразу после адсорбции (см. черную кривую на рис. 4.42(а)),
что хорошо согласуется с СТМ результатами. Эволюция спектров остов-
ных уровней F1s со временем после осаждения молекул фторфуллерена
на поверхности Cu(001) показана на рисунке 4.42(б). Положение пика F1s
при 687.3 эВ на кривой, полученной сразу после нанесения на поверхность
молекул фторфуллерена, типично для фтор-углеродной связи. Плечо, на-
блюдаемое при 684 эВ на всех кривых, отвечает за взаимодействие атомов
фтора с поверхностью Cu(001). Относительная интенсивность плеча растет
со временем после нанесения, а интенсивность компоненты, ответственной
за F-C взаимодействие, со временем уменьшается. Как видно из этих кри-
вых, взаимодействие фтора с медью существенно увеличивается с течением
времени, прошедшего с первоначального нанесения молекул фторфуллере-
на на поверхность Cu(001). Небольшое смещение по энергии компоненты,
ответственной за формирование связи C-F, в спектрах уровней C1s и F1s
на рис. 4.42(а), (б) можно объяснить изменениями условий экранирования
внутри остова фуллерена при отрыве некоторых атомов фтора.

4.5.4. Краткие выводы

1. В реальном времени изучен распад фторфуллеренов на поверхно-
сти Cu(001) в зависимости от исходного молекулярного покрытия.
Ab initio расчеты подтвердили, что наиболее стабильная конфигура-
ция молекул реализуется, когда атомы фтора в C60F18 направлены к
поверхности, и шесть атомов фтора оторваны от исходной молекулы
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фторфуллерена. Когда начальная степень покрытия молекул C60F18

не превышает 0.3 монослоя, все молекулы реагируют с поверхностью
Cu(001), что приводит к образованию упорядоченных островков C60,
окруженных двумерной газовой фазой. Было продемонстрировано,
что адсорбция C60F18 на поверхности Cu(001) является многостадий-
ным процессом, и покрытие поверхности молекулами C60F18 играет
критическую роль в создании упорядоченных поверхностных струк-
тур. Физические и химические эффекты, возникающие в результате
поэтапного отделения атомов фтора от остова C60, могут быть техно-
логически значимыми в наноразмерных химических реакциях, обу-
словленных молекулярным покрытием и практическим использова-
нием молекул фторфуллерена в качестве источников фтора для кон-
тролируемых применений поверхностного легирования.

2. Было проанализировано образование галогенидной фазы меди в ре-
зультате эволюции молекулы фторированного фуллерена на поверх-
ности Cu(001). Экспериментальные СТМ и РФЭС результаты ясно
показывают, что молекула фторфуллерена на поверхности Cu(001)
постепенно, шаг за шагом, теряет атомы фтора. Было обнаружено,
что постепенный отрыв атомов фтора приводит к появлению двумер-
ной газовой фазы на поверхности Cu(001), из которой со временем на-
чинают образовываться F-индуцированные структуры. Дальнейший
рост F-индуцированных структур зависит от исходного покрытия по-
верхности Cu(001) молекулами фторфуллерена. На начальном этапе
на поверхности Cu(001) формируется �переходная� фаза, а затем с
течением времени постепенно трансформируется в стабильную по-
верхностную реконструкцию галогенида меди (2

p
2⇥

p
2)R45�.

§ 4.6. Выводы по главе 4

1. Осуществлен эпитаксиальный рост тонких пленок фуллерена C60 на
поверхности Bi(0001)/Si(111) с параметром решетки, аналогичным
параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фуллерита. Несмот-
ря на слабое взаимодействие между молекулами C60 и поверхностью
Bi(0001) была реализована эпитаксиальная структура, жестко свя-
занная с ориентацией нижележащей подложки. Полученные резуль-
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таты могут стать основой для создания тонкопленочных транзисто-
ров на основе молекул фуллеренов.

2. Выявлен механизм адсорбции отдельных полярных C60F18 молекул
на поверхностях кремния Si(111)-7⇥7 и (2⇥1)-Si(100). Обнаружено,
что молекула C60F18 адсорбируется на кремнии, будучи ориентиро-
ванной атомами фтора по направлению к поверхности. Эксперимен-
тально и теоретически продемонстрирована возможность миграции
атомов фтора из молекулы фторфуллерена на поверхность кремния
с течением времени, что подтверждается большим значением энергии
связи атомов фтора на адсорбционных участках поверхности крем-
ния. Обнаруженный эффект может быть использован для управляе-
мого поверхностного травления и структурных превращений поверх-
ности.

3. В реальном времени проанализирован распад фторфуллеренов на по-
верхности Cu(001), обусловленный балансом двух взаимодействий:
молекула-молекула и молекула-поверхность. Обнаружено, что ад-
сорбция C60F18 на поверхности Cu(001) является многостадийным
процессом, и покрытие поверхности молекулами C60F18 играет кри-
тическую роль в создании упорядоченных поверхностных структур.
Поэтапное и контролируемое отделение атомов фтора от остова C60

дает возможность использовать молекулы фторфуллерена для нано-
размерных химических реакций и в качестве источника фтора для
контролируемого поверхностного легирования.

4. Обнаружены фазовые превращения на поверхности Cu(001) в резуль-
тате распада адсорбированных на ней молекул фторфуллерена. По-
казано, что отрыв атомов фтора приводит сначала к появлению дву-
мерной газовой фазы, из которой со временем образуются новые по-
верхностные структуры. Их дальнейший рост зависит от исходного
покрытия поверхности Cu(001) молекулами фторфуллерена. На на-
чальном этапе на поверхности Cu(001) формируется �переходная�
фаза, которая затем трансформируется в стабильную поверхностную
реконструкцию галогенида меди (2

p
2⇥

p
2)R45�.
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Глава 5
Упорядоченная фаза на поверхности серебра при

адсорбции атомов кремния

§ 5.1. Введение

Графен, силицен и германен представляют собой семейство элемен-
тарных двумерных (2D) материалов, представляющих собой атомарный
слой углерода, кремния или германия соответственно [17, 20, 21, 383]. Гер-
манен и силицен могут быть созданы только исскуственным путем, в то
время как графен может быть получен из обычного, существующего в
природе графита. Электронные конфигурации углерода [He]2s22p2, крем-
ния [Ne]3s23p2 и германия [Ar]4s23d104p2 имеют похожий вид. В частности,
конфигурация их валентных электронов полностью идентична. Углерод
существует либо в sp3-гибридизованном состоянии (структура типа алма-
за), либо в sp2-гибридизованном состоянии (графит или графен). Поэтому
можно было бы ожидать, что кремний и германий тоже должны иметь sp2-
гибридизованные состояние, именуемые силиценом и германеном. Энерге-
тическая стабильность силицена и германена была впервые изучена в рабо-
те [384] с помощью вычислений из первых принципов с применением мето-
да теории функционала плотности. Первоначальные расчеты оптимизации
структуры, фононных мод и молекулярной динамики при конечных темпе-
ратурах предсказывают, что кремний и германий могут иметь стабильные
двумерные сотовые структуры с небольшим искажением. Подобно графену,
эти �волнистые� структуры являются амбиполярными, и их носители за-
ряда могут вести себя как безмассовый дираковский фермион благодаря их
⇡ и ⇡

⇤ зонам, которые линейно пересекаются на уровне Ферми. В допол-
нение к этим фундаментальным свойствам, изолированные и пассивиро-
ванные водородом наноленты из Si и Ge демонстрируют примечательные
спинтронные и оптоэлектронные свойства [385–390], которые зависят от
их размера и ориентации. Эти свойства предлагают интересные альтерна-
тивы для разработки разнообразных наноустройств. Чтобы использовать
эти эффекты, во многих случаях требуется контроль электронного состоя-



188

ния, например, с помощью легирования или создания запрещенной зоны в
точке Дирака. Поскольку носители заряда в силицене представляют собой
лишенные массы дираковские фермионы, простое квантово-механическое
описание системы будет неудовлетворительным, и требуется привлечение
теории относительности Эйнштейна. Один из возможных путей описы-
вать квантово-механические явления заключается в применении уравне-
ния Клейна-Гордона. Однако в данном случае уравнение Клейна-Гордона
неприменимо, так как оно описывает поведение частиц с нулевым спином
и неприменимо для описания частиц со спином 1/2. Другой путь заклю-
чается в использовании уравнения Ферми-Дирака. Квантово-механическая
часть описывается зависящим от времени уравнением Шредингера:
[ih̄ @

@t
� c

H] (x, t) = 0, где h̄-постоянная Планка, c
H-оператор Гамильтони-

ана,  (x, t)-одноразмерная зависящая от времени волновая функция. Ре-
лятивистское соотношение дисперсии можно записать в следующем виде:
E

2 = m
2
c
2+m

2
c
4 или E

2�m
2
c
2+m

2
c
4 = 0. Используя Дираковский подход

факторизации последнего выражения, можно записать:

E
2 �m

2
c
2 +m

2
c
4 = (E � ↵pc� �mc

2)(E + ↵pc+ �mc
2)

Следовательно, E � ↵pc� �mc
2 = 0, E = ↵pc+ �mc

2

Последнее выражение можно трасформировать в квантово-механический
оператор:

E = ↵pc+ �mc
2 =) c

H = ↵ bpc+ �mc
2

Принимая во внимание, что bp = �ih̄
@

@x
, можно записать:

[ih̄
@

@t
� (↵c(�ih̄

@

@x
) + �mc

2)] (x, t) = 0

Коэффициенты ↵, � можно найти, используя следующие преобразования:

(E�↵pc��mc
2)(E+↵pc+�mc

2) = E
2�↵2
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2
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2��2
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2
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4� (↵�+�↵)pmc

3

E
2 � ↵

2
p
2
c
2 � �

2
m

2
c
4 � (↵� + �↵)pmc

3 = E
2 �m

2
c
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Откуда ↵2 = 1, �2 = 1, (↵� + �↵) = 0. Решения для коэффициентов ↵ и �
представляют собой двумерные матрицы Паули:

↵ =

0

B@
0

1

1

0

1

CA = �x; � =

0
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0

0

�1

1

CA = �z
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После введения матриц Паули спинор  (x, t) может быть представлен в
виде

 (x, t) =

0

@ 1(x, t)

 2(x, t)

1

A

Таким образом, уравнение Ферми-Дирака может быть записано как:

[ih̄
@

@t
� (c�x(�ih̄

@

@x
) +mc

2
�z)]

0

@ 1(x, t)

 2(x, t)

1

A = 0

Последнее выражение записано для одномерных систем, в то время как си-
лицен относится к двумерным системам. Для двумерного случая формула
может быть приведена к виду:

[ih̄
@

@t
+ ih̄c(�x

@

@x
+ �y

@

@y
) +mc

2
�z)]

0

@ 1(x, y, t)

 2(x, y, t)

1

A = 0

Полученное выражение является двумерным уравнением Ферми-Дирака,
применимым для описания свойств силицена (германена). Решение это-
го уравнения можно искать в виде:  (x, y, t) = e

� i
h̄Et�(x, y), где �(x, y)-

решение стационарного уравнения Шредингера. В результате можно полу-
чить: c = �F , m = 0. Таким образом, носители заряда в силицене (герма-
нене) можно действительно рассматривать как безмассовые Дираковские
фермионы. Интересное свойство графена состоит в том, что он обладает
линейным дисперсионным соотношением или так называемыми конусами
Дирака. Имеет ли силицен такое же линейное дисперсионное соотношение?
Эксперименты с использованием фотоэлектронной спектроскопии с угло-
вым разрешением подтвердили, что силицен, выращенный на поверхности
Ag(111), имеет линейную дисперсионную зависимость [19]. Исследования с
помощью сканирующей туннельной спектроскопии (СТС) дали аналогич-
ные результаты [391]. В первом эксперименте была обнаружена скорость
Ферми электронов 1.3⇥106 м/с. Во-втором – 1.2⇥106 м/с. Несмотря на
незначительное расхождение между двумя результатами, оба они примерно
соответствуют скорости Ферми, полученной в теории ⇠106 м/с [392]. В от-
личие от графена, изолированный силицен имеет изогнутую, а не плоскую
структуру [383,384,392]. В изогнутой структуре два атома в элементарной
ячейке смещены в противоположных направлениях перпендикулярно плос-
кости, как показано на рис. 5.1. Гибридизация sp2 поддерживает плоскую
структуру графена, в то время как изогнутая структура является результа-
том перемешивания sp2 и sp3 гибридизации. Развитие гибридизированного
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( ) (б) (в)

Рис. 5.1 . Схематические модели (а) планарной и (б) изогнутой сотовых решеток. (в) Пи-
рамида, состоящая из четырех атомов Si. Гибридизованное состояние атома Si, обозначен-
ного как O, изменяется в зависимости от q=h/d от sp2 (q=0) до sp3 (q=1/3). Опубликовано
в работе [394].

состояния с изменением изогнутости структуры можно понять по аналогии
с состоянием оборванной связи на поверхности Si(111) [393]. Рассмотрим
пирамиду, состоящую из четырех атомов Si, как показано на рис. 5.1(в).
Атом Si на вершине пирамиды (обозначенный как �O) имеет орбиталь с
оборванной связью, и он также связан с тремя атомами Si (обозначенными
как �A�, �B� и �C�). Орбиталь оборванной связи, | DBi, описывается с
помощью 3s и 3p орбиталей Si как

| DBi =
|3si+ µ|3pzip

1 + µ2

где µ
2 = 1

2q2 �
3
2 и q=h/d (см. рис. 5.1). Каждая орбиталь, связывающая

атом �А� с атомами, лежащими в плоскости, может быть представлена в
виде линейной комбинации 3s и 3p орбиталей.

| A

BB
i = |3si+ �

�!
↵
�!
pp

1 + �2
,

где �
2 = 2

1�3q2 ,
�!
↵ -единичный вектор вдоль направления OA и �!

p =

(|3pxi, |3pyi, |3pzi). Соответственно, энергии, соответствующие указанным
волновым функциям, могут быть записаны в виде:

EDB =
2q2Es + (1� 3q2)Ep

1� q2

EBB =
(1� 3q2)Es + 2Ep

1� 3q2

Es, Ep-энергии 3s и 3p орбиталей Si. При q=0 (✓ = 90�) можно говорить
о планарной конфигурации силицена. При q=1

3 ( ✓ = 109.5�) существу-
ет sp3-гибридизация, а при q= 1p

3
(✓ = 125.3�), оборванная связь опреде-

ляется s-орбиталью, а остальные три – p-орбиталями. Первое сообщение
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Рис. 5.2 . Эволюция ДМЭ изображений, наблюдаемая при осаждении атомов Si на под-
ложку Ag(111) в зависимости от времени осаждения и температуры подложки. Опублико-
вано в работе [394].

о формировании силицена было представлено в работе, представленной
Лалми [395]. Авторы с помощью сканирующей туннельной микроскопии
(CTM) и дифракции медленных электронов (ДМЭ) при осаждении атомов
Si на Ag(111) при температуре 250� С наблюдали поверхностную структу-
ру 2

p
3 ⇥ 2

p
3R30�. Была предложена модель, в которой атомы Si созда-

ют двумерную решетку типа пчелиных сот, соразмерную подложке. Хотя
структурная модель имела серьезные проблемы, данная работа стимули-
ровала дальнейшие исследования по реализации силицена. В качестве под-
ложек для роста силицена использовались также поверхности Ir(111) [396]
и ZrB2 [397], но вcе же в качестве основной подложки для роста силице-
на использовалась поверхность Ag(111) [19, 398, 399]. Этот факт связан с
тем обстоятельством, что трехкратная постоянная решетки силицена сов-
падает с четырехкратной постоянной кристаллической решетки Ag в плос-
кости (111). Наиболее распространненой поверхностной структурой сили-
цена на подложке Ag(111) является структура 4⇥4 (4⇥4 по отношению к
серебру и 3⇥3 по отношению к поверхности силицена), которая была по-
дробно изучена в работе [400]. Кроме того, многочисленные поверхностные
фазы силицена (4⇥4, (

p
3 ⇥

p
3)R30�, (3.5⇥3.5)R26�, (

p
19 ⇥

p
19)R23.4�,

(
p
13⇥

p
13)R13.9�, 4p

3
⇥ 4p

3
) могут существовать одновременно в зависимо-

сти от температуры подложки и времени напыления [401]. На рис.5.2 пока-
зана эволюция ДМЭ изображений, наблюдаемая при осаждении атомов Si
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на подложку Ag(111) в зависимости от времени осаждения и температуры
подложки. Заслуживает внимания тот факт, что только две реконструкции
4⇥4, 4p

3
⇥ 4p

3
могут формировать однофазное покрытие, формирование ко-

торого указывает на то, что силиценовое покрытие простирается на поверх-
ности Ag(111) равномерно. Электронная структура 4⇥4 фазы детально ис-
следовалась в работах [19,402]. В работе Вогта [19] методом фотоэлектрон-
ной спектроскопии с угловым разрешением (УРФЭС) была исследована
электронная зонная структура реконструкции поверхности силицена 4⇥4.
Авторы обнаружили линейное поведение электронной дисперсии вблизи
уровня Ферми. Было сделано заключение, что дираковский фермион на по-
верхности Ag(111)-4⇥4-Silicene существует. В работе [402] методом наблю-
дения квантового эффекта Холла было показано, что реконструкция по-
верхности 4⇥4 при нанесении атомов Si на Ag(111) не является дираковской
фермионной системой. Авторы указывают, что наблюдение линейной дис-
персии зон не всегда является достаточным прямым доказательством суще-
ствования дираковского фермиона, поскольку часть параболической зоны
может быть хорошо аппроксимирована линейной зоной. Следовательно, ру-
ководствуясь только данными, полученными с помощью УРФЭС, можно
получить ошибочное понимание о характеристиках электронного спектра.
Данные заключения побудили авторов [403] провести дополнительные ис-
следования, в которых методом УРФЭС было показано наличие зонной
структуры, обусловленной силиценом, с отчетливо выраженной запрещен-
ной зоной и линейной дисперсией вблизи уровня Ферми в Г-точке структу-
ры 4⇥4. Электронная структура поверхностной фазы 4p

3
⇥ 4p

3
была изучена

в [391, 404, 405]. Авторы [391] обнаружили интерференционную картину
вблизи ступеней и точечных дефектов на поверхности структуры силицена
4p
3
⇥ 4p

3
. Измеряя длину волны интерференционной картины в зависимо-

сти от напряжения смещения, авторы обнаружили зону выше уровня Фер-
ми с линейной дисперсией и объяснили этот факт наличием Дираковских
фермионов в структуре 4p

3
⇥ 4p

3
. Аналогичные измерения были проведены

другими авторами [404] в более широком диапазоне напряжения смеще-
ния на туннельном переходе (рис. § 5.1). Наблюдаемая ими параболическая
дисперсия, по-видимому, обусловлена поверхностными состояниями Шок-
ли чистой поверхности Ag(111), модифицированной наличием структуры
4p
3
⇥ 4p

3
. И в работе [405] была предпринята попытка объяснить разногла-

сия работ [391] и [404]. Была предложена структурная модель, подобная
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Э
не
рг
ия

эВ

Волновое число нм

captionДисперсия зонной структуры 4p
3
⇥ 4p

3
определенная с помощью

интерференционной картины. Заполненные квадраты показывают
результаты, полученные в [391] и открытые кружки демонстрируют

результаты [404].

m*/me ~ 0.13  ~ 1.0×106 /  

( ) Si(111) 3× 3-Ag S1 состояние (б) Параболическое
приближение

(в) Линейное
приближение

Рис. 5.3 . (а) Схематическое изображение дисперсии состояния S1 поверхности Si(111)-
(
p
3 ⇥

p
3)-Ag. Это состояние может быть аппроксимировано параболой при малых значе-

ниях энергии, как показано на (б), и прямой линией при увеличении энергии (в).

модели, описывающей систему Si(111)-(
p
3⇥

p
3)-Ag. Хорошо известно, что

для Si(111)-(
p
3 ⇥

p
3)-Ag поверхности существует металлическое поверх-

ностное состояние, так называемое состояние S1. Его дисперсия схематично
показана на рис. 5.3. Электронная зонная структура такой поверхности по-
казывает зону с параболическим законом дисперсии при малых значениях
энергии и с линейным законом дисперсии при увеличении энергии. Повтор-
ные результаты [406] с ипользованием фотоэлектронной спектроскопии с
угловым разрешением для исследования энергетической структуры поверх-
ности силицена 4p

3
⇥ 4p

3
выявили две зоны с линейной дисперсией, пересека-

ющихся в точке ниже уровня Ферми. Было показано, что структура 4p
3
⇥ 4p

3

всегда возникает в процессе многослойного роста на поверхности 4⇥4. По-
лученные данные свидетельствуют о наличии дираковского фермиона в
многослойном силицене с 4p

3
⇥ 4p

3
реконструкцией поверхности. Проблема

роста германена на твердотельных подложках изучена еще более слабо. Ав-
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торы [20] сообщили об успешном синтезе германена на поверхности Pt(111)
с образованием структуры

p
19⇥

p
19, образование которой подтверждено

методами СТМ и ДМЭ. Проведенные авторами первопринципные расчеты,
основанные на теории фукционала плотности, показали, что такая струк-
тура совпадает с 3⇥3 структурой �волнистого� германенового покрытия.
В [21] представлены результаты роста Ge на поверхности Au(111) с об-
разованием нескольких поверхностных фаз (

p
19 ⇥

p
19)R23.4�, 5 ⇥ 5 и

(
p
7⇥

p
7)R19.1�. Последняя из этих фаз с помощью спектроскопии остов-

ных уровней, сканирующей туннельной микроскопии и теории функцио-
нала плотности была идентифицирована авторами в качестве германена.
Для модификации электронных свойств графена в качестве эффективного
химического метода было использовано гидрирование. При гидрировании
графена наблюдалось резкое увеличение его запрещенной зоны [407–409].
Однако в случае графена присутствие стабильных ароматических ⇡-связей
затрудняет присоединение атомов водорода к атомам углерода. Действи-
тельно, в целом наблюдалось, что атомы водорода на графене образуют
кластеры вместо упорядоченной структуры, и для десорбции атомов водо-
рода требуется довольно высокая температура [410]. В отличие от графена,
силицен обладает гибридной связью sp2-sp3, которая, естественно, должна
способствовать процессам присоединения-отделения водорода вследствие
понижения энергетического барьера. В [411] было показано, что энергия
адсорбции хемосорбции водорода на силицене увеличивается с увеличением
степени гидрирования. Конфигурации частичного гидрирования, которые
минимизируют неспаренные электроны и напряженное состояние решет-
ки, оказываются энергетически выгодными. Расчеты показали, что элек-
тронная зонная структура может быть модифицирована путем изменения
ширины запрещенной зоны при разных степенях гидрирования. Идея со-
здания водородных резервуаров путем адсорбции на поверхность силицена
атомов калия (К) была предложена в [412]. Было показано, что атомы К
могут быть адсорбированы на поверхности с образованием равномерного
и стабильного покрытия. Анализ электронных свойств системы показал,
что атомы калия открывают энергетическую щель в силицене. Согласно
предложенным рассчетам, каждый атом калия был способен адсорбиро-
вать до пяти молекул водорода. Теоретическое исследование электронных
свойств силицена и германена вследствие адсорбции водорода было про-
ведено в работе [413]. Авторы показали, что силицен, адсорбировавший



195

водород, имеет непрямую запрещенную зону шириной 2.23 эВ, в то время
как германен, адсорбировавший водород, имеет прямую запрещенную зону
шириной 1.8 эВ. Кроме того, в работе были изучены различные геометри-
ческие конфигурации для системы силицен (германен) - водород. Таким
образом, для полного детального описания системы силицен (германен)–
водород требуется проведение экспериментальных исследований.

§ 5.2. Упорядоченная и обратимая фаза силицена, насыщенная
водородом

Все СТМ эксперименты проводились в условиях сверхвысокого ваку-
ума (p=1⇥ 10�10 торр) при температуре T=77 K. Туннельное напряжение
в приведенных экспериментах рассматривается как потенциал зондирую-
щего острия относительно образца. В процессе подготовки поверхности мо-
нокристалл Ag(111) подвергался бомбардировке ионами аргона с энергией
1 кэВ с последующим отжигом до T=900 K. Кремний наносился на по-
верхность монокристалла Ag(111) при температуре 460 К путем нагрева
близко расположенной кремниевой пластины до 1300 К. Адсорбция водо-
рода осуществлялась выдержкой образца в атмосфере чистого водорода
при давлении 1 ⇥ 10�5 торр - 1 ⇥ 10�4 торр в результате прохождения
молекулярного водорода через вольфрамовую спираль, нагретую до тем-
пературы 2000 K. DFT расчеты были проведены с использованием псев-
допотенциала проекторно-присоединенных волн с применением обменно-
корреляционного функционала Пердью-Бурка-Эрнцерхофа (Perdew-Burke-
Ernzerholf). Волновые электронные функции в кристалле разлагались по
базису плоских волн с энергией отсечки 250 эВ. В вычислениях рассматри-
валась пленка кремния одноатомной толщины на структуре (4⇥4)-Ag(111),
состоящей из пяти слоев и имеющей постоянную решетки 1.156 нм. Раз-
мер вакуумной области в направлении z превышал 1.5 нм, что достаточно
для подавления искусственного периодического взаимодействия. Реализа-
ция метода была использована в пакете VASP (Vienna ab initio Simulation
Package). В зависимости от температуры подложки и степени кремние-
вого покрытия можно было наблюдать различные структуры силицена.
Структура 4⇥4 выбрана как наиболее стабильная и простая. Суперячейка
(3⇥3)-Si соразмерна ячейке (4⇥4)-Ag. В дальнейшем для более удобного
представления будет рассматриваться ячейка 3⇥3 по отношению к поверх-
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Рис. 5.4 . СТМ-изображение и структурная модель чистого силицена (3⇥3) на поверхно-
сти Ag(111). (а) Типичное изображение СТМ (14⇥11 нм) чистого силицена (3⇥3). В верхней
правой части изображения есть небольшая область, состоящая из метастабильной фазы
� � 3 ⇥ 3. Белый ромб обозначает элементарную ячейку (3⇥3), а красный ромб - метаста-
бильную элементарную ячейку � � 3⇥ 3. (б) Структурная модель силицена (3⇥3). Каждая
элементарная ячейка состоит из шести выпученных вверх атомов Si, и две половинки эле-
ментарной ячейки зеркально симметричны.

ности силицена 1⇥1. Известно, что изолированный силицен 1⇥1 состоит
из двух подрешеток, �A� и �B�, как и в случае графена. Но в отличие
от графена, где подрешетки �A� и �B� находятся в одной плоскости, в
изолированном силицене эти две подрешетки сдвинуты вертикально друг
относительно друга, что означает, что все атомы Si в одной подрешетке
смещены в одном направлении, тогда как все атомы другой подрешетки
смещены вдоль противоположного направления [383, 388]. Когда силице-
новое покрытие расположено на подложке Ag(111), изгибная конфигура-
ция атомов Si значительно изменяется [399]. На рисунке 5.4(а) показано
типичное СТМ изображение высокого разрешения структуры 3⇥3 сили-
ценовой пленки с характерным гексагональным расположением треуголь-
ных структур вокруг темных центров. Каждая 3⇥3 элементарная ячейка
(UC) состоит из двух треугольных половинок элементарной ячейки (HUC).
Рисунок 5.4(б) показывает структурную модель, где красные шарики обо-
значают смещенные вверх атомы Si, которые находятся примерно над вер-
шинами атомов Ag. Желтые шарики представляют атомы Si, смещенные
вниз. Таким образом, из 18 атомов Si в каждой (3⇥3) элементарной ячейке
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Рис. 5.5 . СТМ-изображения поверхности силицена (3⇥3) после адсорбции водорода (900
L при комнатной температуре).

только шесть смещены вверх. Эти шесть атомов Si соответствуют шести
ярким пятнам, наблюдаемым на СТМ-изображених. Это действительно
геометрически более высокие атомы Si, что было подтверждено измере-
ниями посредством атомно-силовой микроскопии [414]. В правом верхнем
углу рис. 5.4(а) видна область доменной границы. Эта область состоит из
другой метастабильной (3⇥3) структуры, известной как фаза �� (3⇥3), о
которой сообщалось ранее (соответственно, нормальная (3⇥3) фаза назы-
вается ↵� (3⇥ 3)) [415,416]. Типичные изменения, вызванные гидрирова-
нием силицена (3⇥3), показаны на рис. 5.5. При комнатной температуре
при экспозиции водорода на поверхность образца, равной 900 Л, можно на-
блюдать идеально упорядоченную структуру с такой же периодичностью
(3⇥3) (рис. 5.5 (а)). Увеличение дозировки водорода не вызывает дальней-
ших изменений, указывая на то, что адсорбция водорода достигла порога
насыщения. Изображение гидрогенизированной структуры с высоким раз-
решением демонстрирует две неэквивалентных половинки элементарной
ячейки, одна из которых имеет шесть ярких пятен, а другая – только од-
но светлое пятно в центре, как показано на рис. 5.5(б). Расстояние между
ближайшими яркими пятнами составляет около 3.82 Å , что соответству-
ет постоянной решетке силицена (1⇥1). Известно, что в силицене большое
межатомное расстояние Si-Si ослабляет перекрытие ⇡ � ⇡ орбиталей, при-
водя к структуре с небольшим смещением атомных подрешеток кремния
�A� и �B� со смешанной sp2 и sp3 гибридизацией [388]. Предполагается,
что образование связи между атомами H и Si будет способствовать разви-
тию sp3 гибридизации, что должно способствовать смещению атомов Si из
первоначальной плоскости в направлении связи кремний-водород [411]. В
предыдущих теоретических работах предполагалось, что конфигурация с
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Рис. 5.6 . Структурная модель (а) и посчитанное СТМ-изображение (б) для насыщенной
водородом ↵� (3⇥ 3) фазы силицена.

атомами водорода, присоединенными к подрешеткам �A� и �B� с двух про-
тивоположных сторон силиценового листа, является наиболее стабильной
для изолированного силицена [417]. Однако, принимая во внимание нали-
чие подложки Ag(111), только одна сторона силицена становится доступ-
ной для гидрирования. В таком случае наиболее благоприятным местом
адсорбции будут атомы Si, смещенные вверх. В чистом силицене-(3⇥3)-↵
на Ag(111), в каждой элементарной ячейке имеется шесть атомов Si, сме-
щенных вверх. Таким образом, естественно ожидать, что атомы H будут
связаны с этими шестью атомами Si. Получившаяся таким образом кон-
фигурация насыщенной водородом фазы силицена показана на рис. 5.6(а).
Однако из этой модели следует, что две половинки элементарной ячейки
зеркально симметричны, и каждая имеет три ярких пятна на смоделиро-
ванном СТМ изображении (рис. 5.6(б)). Такое СТМ изображение выгля-
дит как чистая поверхность силицена (3⇥3). Это связано с тем, что связь
с водородом просто увеличивает степень вертикального смещения атомов
Si, но не меняет их общую конфигурацию. Очевидно, что эти особенно-
сти противоречат полученным экспериментальным наблюдениям, указы-
вая на неверность модели. Чтобы выяснить точную картину гидрирования
силицена, необходимо обратить внимание на важный экспериментальный
факт. На поверхности, которая не является полностью гидрогенизирован-
ной, был обнаружен чистый силицен (3⇥3) (симметричные половинки эле-
ментарной ячейки), сосуществующий с гидрогенизированной областью с
нарушенной симметрией. Пример показан на рис. 5.7(а), где чистый си-
лицен - (3⇥3) находится в левой части изображения, тогда как правая
часть СТМ-изображения соответствует поверхности силицена (3⇥3), ад-
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Рис. 5.7 . (а) СТМ-изображение частично гидрогенизированной поверхности силицена
(3⇥3). Красный и белый ромбы соответствуют элементарной ячейке чистой поверхности
структуры силицена (3⇥3) и ее поверхности после адсорбции водорода соответственно.
Трансляция элементарной ячейки гидрогенизированной поверхности не соответствует эле-
ментарной ячейке чистой поверхности. (б) Чистая структура силицена (3⇥3) полностью
восстанавливается после отжига поверхности до 450 К.

сорбировавшей водород. Элементарные ячейки чистого и гидрогенизиро-
ванного силицена (3⇥3) обозначены ромбами, нарисованными красной и
белой сплошными линиями соответственно, на рис. 5.7(а). Как видно из
СТМ-изображения, два набора элементарных ячеек поверхности (3⇥3) не
перекрываются после трансляции. Действительно, они оказываются сме-
щенными вдоль направления связи Si-Si на одно межатомное расстояние.
Этот эффект может наблюдаться, если вся силиценовая пленка сдвигается
в поперечном направлении. Это, однако, маловероятно, так как монослой-
ная пленка силицена полностью покрывает поверхность Ag(111), и место
для бокового сдвига отсутствует. Другое объяснение заключается в том,
что конфигурации смещения атомов Si в вертикальном направлении мо-
гут быть изменены после гидрирования, что приводит к сдвигу видимых
элементарных ячеек. Одна из возможных моделей гидрогенизированного
силицена показана на рис. 5.8(а). В этой новой конфигурации две половин-
ки элементарной ячейки различны: одна имеет шесть атомов Si, смещенных
вверх, тогда как другая имеет только один атом Si, смещенный вверх. Те-
перь, если по-прежнему считать, что атомы водорода адсорбируются на
всех атомах Si, смещенных вверх, то в пределах одной элементарной ячей-
ки на расчетном СТМ изображении будет семь ярких пятен, как показано
на рис. 5.8(б), что полностью соответствует экспериментальным данным.
Сравнивая модели, показанные на рис. 5.6(а), рис. 5.8(а), можно прийти к
заключению, что латеральное положение всей решетки остается неизмен-
ным, но изменение изгибной конфигурации атомов Si приводит к смещению
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Рис. 5.8 . Структурная модель (а) и расчетное СТМ-изображение (б) для насыщенной
водородом ↵� (3⇥ 3) фазы силицена.

( ) (б)

Рис. 5.9 . (а) CTM-изображение области с двумя гидрогенизированными доменами сили-
цена в верхней левой и нижней правой частях изображения. Ориентация черных треуголь-
ников указывает на то, что эти две области зеркально симметричны. (б) Структурная
модель, показывающая элементарные ячейки двух зеркально-симметричных доменов. Крас-
ные и белые ромбы смещены друг относительно друга вдоль направления связи Si-Si на длину
связи Si-Si.

видимого положения единичных ячеек, что и наблюдалось в экспериментах
(рис. 5.7). Чистая фаза ↵�(3⇥3) силицена имеет две симметричных поло-
винки элементарной ячейки. После гидрирования симметрия нарушается,
поэтому в гидрогенизированном силицене может быть две различные кон-
фигурации (3⇥3) [418,419]. Действительно, на СТМ-изображених гидроге-
низированного силицена (3⇥3) наблюдались два зеркально-симметричных
домена, как показано на рис. 5.9(а). На этом изображении ориентация чер-
ного треугольника для верхней и нижней частей изображения перевернута,
что может быть прекрасно объяснено структурной моделью, изображенной
на рис. 5.9(б). Элементарные ячейки для двух конфигураций, показанных
красным и белым ромбами, также смещены друг относительно друга, что
является строгим требованием структурной модели. Гидрогенизированная
структура силицена может быть связана с ранее наблюдаемой метастабиль-
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ной �-фазой чистого силицена (3⇥3) [416]. Эта фаза часто наблюдается на
границах нормальных (3⇥3) доменов, как показано на рис. 5.4(а), где де-
формация может играть роль в стабилизации этой фазы. В этой фазе две
половинки элементарной ячейки не эквивалентны: одна состоит из шести
ярких пятен, а другая содержит только одно яркое пятно. Структурная
модель ��(3⇥3), предложенная в [420], в точности повторяет модель гид-
рогенизированного силицена - (3⇥3), изображенного на рис. 5.8(а), если не
учитывать атомы водорода сверху [421]. Аналогичным образом наблюда-
ется сдвиг между элементарными ячейками поверхностных фаз �� (3⇥3)

и ↵ � (3 ⇥ 3). Это можно качественно понять следующим образом: в слу-
чае чистого силицена разность энергий между стабильной ↵ � (3 ⇥ 3) и
метастабильной � � (3 ⇥ 3) фазами мала, что является причиной того,
что обе фазы сосуществуют, хотя ↵ � (3 ⇥ 3) фаза является доминирую-
щей. В гидрогенизированном силицене присоединение атомов H увеличива-
ет степень смещения атомов Si из первоначальной плоскости в направлении
связи кремний-водород и, следовательно, увеличивает деформацию. Таким
образом, � � (3 ⇥ 3) фаза может стать немного более стабильной. Чтобы
подтвердить эту гипотезу, были выполнены DFT-расчеты для определения
энергии связи гидрогенизированных ↵ � (3 ⇥ 3) и � � (3 ⇥ 3) фаз, соот-
ветствующих моделям, показанным на рис. 5.6(а), рис.5.8(а). Результаты
структурных параметров приведены в таблице. Здесь сравнивается пол-
ная энергия двух систем: одна с шестью атомами H, адсорбированными
на ↵ � (3 ⇥ 3) плюс один свободный атом H, а другая с семью атомами
H, адсорбированными на � � (3⇥ 3). На основании рассчитанных энергий
связи получены значения Eb=-17.296 эВ для первого случая и Eb=-18.674
эВ для второго случая. Таким образом, гидрогенизированный силицен с
фазой � � (3⇥ 3) действительно немного более стабилен. Чтобы отличить
гидрогенизированную фазу (3 ⇥ 3) от ↵ и � фаз чистого силицена, будем
называть ее � � (3 ⇥ 3) фазой. Механизм адсорбции может быть каче-
ственно объяснен через участки адсорбции разных подрешеток. Как было
предложено ранее, атомы H имеют тенденцию адсорбироваться на одной и
той же подрешетке силицена (1⇥1), содержащей все атомы Si, смещенные
вверх [417]. Однако в чистом силицене (3⇥3) на поверхности Ag(111) шесть
атомов Si, смещенных вверх, расположенных в двух половинках элементар-
ной ячейки, принадлежат разным подрешеткам. Поэтому адсорбция шести
атомов Н на них не является благоприятной конфигурацией. Напротив, в
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Структура

Рис. 5.10 . DFT-расчеты структурных параметров для (1) чистой структуры силицена
(↵ � 3⇥ 3), (2) гидрогенизированной структуры ↵ � 3⇥ 3 с 6 атомами H в каждой элемен-
тарной ячейке 3⇥3, (3) метастабильной структуры силицена (� � 3 ⇥ 3) и (4) модели для
гидрогенизированного силицена (��3⇥3), который в основном состоит из 7 атомов водорода,
адсорбированных на � � 3⇥ 3 фазе. Etot - полная энергия структуры, HSi1 - высота нижнего
атома Si относительно Ag, HSi2 - высота наиболее высокого атома Si относительно Ag, ✓
- угол связи между атомами кремния, Si-Si - длина связи между атомами кремния, Si-H -
длина связи между атомами кремния и водорода, Eb (эВ/H) - энергия связи для Si-H.

предложенной модели адсорбции среди семи атомов Si, которые связаны
с атомами H, шесть находятся в одной и той же половинке элементар-
ной ячейки и принадлежат одной и той же подрешетке, в то время как
только один атом водорода расположен в другой половинке элементарной
ячейки и находится в другой подрешетке. Поэтому описываемая модель в
большей степени удовлетворяет предложенной ранее теоретической модели
адсорбции водорода. Из этих данных можно сделать несколько выводов.
Во-первых, степень смещения атомов Si вверх увеличивается вследствие
присоединения атомов H. Степень изгиба силицена может быть представ-
лена разностью высот между атомами Si, смещенными вверх, и атомами Si
с нижней изогнутой структурой, HSi2-HSi1, которая увеличивается пример-
но на 0.1 Å при адсорбции водорода как для ↵� 3⇥ 3, так и для � � 3⇥ 3

структуры. Во-вторых, энергия связи между кремнием и водородом толь-
ко немного больше в случае ↵ � 3 ⇥ 3-6H системы по сравнению с фазой
��3⇥3-7H. Но если принять во внимание, что ��3⇥3 фаза может адсорби-
ровать дополнительный атом H, полная энергия в структуре � � 3⇥ 3-7H,
очевидно, становится ниже, чем в структуре ↵ � 3 ⇥ 3-6H. Это обстоя-
тельство хорошо согласуется с экспериментальным наблюдением структу-
ры ��3⇥3-7H при насыщенном гидрировании. Это объяснение может быть
дополнительно подтверждено экспериментальным наблюдением дополни-
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Рис. 5.11 . (а) СТМ-изображение гидрогенизированного силицена. Четыре ячейки помече-
ны номерами 1–4. В элементарных ячейках № 2–4 в темной половинке элементарной ячейки
есть еще один атом водорода. (б) Структурная модель, показывающая возможные позиции
адсорбции дополнительного атома водорода (красные кружки).

тельных атомов H, как показано на рис. 5.11(а). На этом изображении от-
мечены четыре разных элементарных ячейки. Элементарная ячейка № 1 -
это обычная элементарная ячейка с семью яркими пятнами. Элементарные
ячейки № 2–4 имеют дополнительное яркое пятно, отмеченное красными
кружками. Положение этого дополнительного атома водорода хорошо со-
ответствует трем обведенным красными кружками атомам Si, показанным
на рис. 5.11(б), которые находятся в той же подрешетке, что и атомы Si,
смещенные вверх в половинке элементарной ячейки с шестью атомами во-
дорода. Эти три атома Si, изначально сдвинутые на более низкую высоту
по сравнению с атомами, уже адсорбировавшими водород, должны легко
смещаться вверх, когда к ним дополнительно присоединяются атомы во-
дорода. Примечательно, что полностью гидрогенизированное силиценовое
покрытие может быть полностью восстановлено до его первоначального
состояния путем отжига образца до температуры ⇠ 450 К. Как показано
на рис. 5.7(б), обычная монослойная структура силицена – (3⇥3) – и до-
менная граница полностью восстанавливаются после десорбции водорода.
Цикл адсорбции-десорбции может повторяться много раз без разрушения
пленки силицена, если сверхвысоковакуумная система достаточно чистая.
Относительно низкая температура десорбции согласуется с более низким
значением энергии связи Н на силицене (2.67 эВ на атом Н) по сравнению
с таковой на графене (6.56 эВ на атом Н) [407]. В случае графена темпера-
тура десорбции достигает 1100 К [410]. Легко обратимое гидрирование мо-
нослоя силицена позволяет предположить, что он может быть полезен для
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Рис. 5.12 . Кривые dI/dV, измеренные на поверхности фазы 3⇥3 чистого силицена (черная
кривая) и гидрогенизированного силицена-3⇥3 (красная кривая).

контролируемого хранения водорода. Возможно ли увеличение ширины за-
прещенной зоны в силицене благодаря адсорбции водорода? С этой целью
были проведены СТС измерения на силицене-3⇥3 до и после гидрирования,
которые показаны на рис. 5.12. К сожалению, из приведенных эксперимен-
тальных данных не представляется возможным достоверно утверждать о
появлении энергетической щели в спектре. Для получения дальнейшей ин-
формации были проведены вычисления для получения спроецированных
на поверхностные слои энергетических зон силицена 3⇥3 и гидрогенизиро-
ванного силицена 3⇥3, включая подложку Ag(111) (рис. 5.13). Обнаруже-
но, что слои как чистого силицена, так и гидрогенизированного силицена
имеют существенное межфазное взаимодействие с Ag(111), что не позво-
ляет наблюдать присущие силицену электронные свойства. В целом систе-
мы имеют металлические свойства. Для изучения истинных электронных
свойств чистого/гидрогенизированного силицена необходимо найти спосо-
бы устранения эффекта подложки, например, отщепить слой силицена от
поверхности Ag(111).
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Рис. 5.13 . Спроецированные на поверхностные слои энергетические зоны (а) силицена
3⇥3, (б) 6Н-силицена и (в) 7Н-силицена на поверхности Ag(111). Толщина пунктирной линии
указывает на вклад уровня в энергетические состояния.

§ 5.3. Выводы по главе 5

1. Выявлен структурный переход на поверхности силицена в результа-
те адсорбции водорода, заключающийся в перегруппировке атомов
кремния в двух смещенных относительно друг друга по вертикали
подрешетках. После отжига поверхности силицена, адсорбировавше-
го водород, происходит возврат к изначальной фазе чистого силице-
на. Обнаруженный обратимый процесс адсорбции/десорбции атомов
водорода открывает новые перспективы создания устройств для хра-
нения водорода.

2. Обнаружено сильное межфазное взаимодействие как чистого, так и
гидрогенизированного силицена с поверхностью Ag(111). Совмест-
ное использование СТС-измерений и DFT-вычислений выявило на-
личие металлических свойств исследуемых структур. Найденный ме-
ханизм гидрирования силицена позволит в перспективе осуществлять
локальное изменение электронных и магнитных свойств гидрогени-
зированного силицена, таких как контролируемое изменение ширины
запрещенной зоны и переход из немагнитного в ферромагнитное со-
стояние при неполном насыщении поверхности силицена водородом.
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Глава 6
Фазовые переходы на поверхности объемных

металлических стекол

§ 6.1. Введение

Аморфные металлические стекла были классифицированы в отдель-
ный класс материалов, начиная с классических экспериментов по быст-
рой закалке сплавов AuSi, проведенных в работе [39]. Позже был выделен
новый класс металлических стекол, называемый объемными металличе-
скими стеклами с высокой способностью к стеклообразованию [422, 423].
Физико-химические свойства металлических сплавов в аморфном состоя-
нии значительно отличаются от свойств металлических сплавов в кристал-
лическом состоянии. Значения прочности и твердости аморфных сплавов
выше, чем у кристаллов, а модуль упругости несколько ниже, чем в кри-
сталлическом состоянии. Разница в модуле упругости может быть вызва-
на более рыхлой структурой металлических стекол из-за меньшего числа
ближайших соседей по атомной структуре. �Разупорядоченная� локаль-
ная структура металлических стекол отвечает за их прочность, твердость
и формуемость. Было также высказано предположение, что основной при-
чиной высокой коррозионной стойкости является отсутствие специфиче-
ских кристаллографически �упорядоченных� дефектов, характерных для
кристаллической структуры. Такое уникальное сочетание свойств сплавов
очень важно для создания новых материалов с заданными параметрами.
Таким образом, в настоящее время интенсивные экспериментальные и тео-
ретические исследования таких структур на наномасштабном уровне име-
ют большое значение. Микротопография дефектов нанометрового размера
в металлических стеклах была недавно изучена с помощью просвечиваю-
щей электронной микроскопии [424]. Сканирующая туннельная микроско-
пия (СТМ) была также применена [425] для получения кинофрагмента
длительностью до 1000 минут, характеризующего изображение поверхно-
сти металлических стекол с временным разрешением, равным 1 минуте.
Было показано, что перегруппировки поверхностных кластеров происхо-
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дят почти исключительно в результате скачкообразного изменения двух
состояний. Большинство исследований, посвященных изучению металли-
ческих стекол, были ориентированы на получение информации о микрото-
пографии поверхности. Для этих целей в основном использовались просве-
чивающий электронный микроскоп и дифракционные методы [426]. Спек-
троскопическая информация была получена из фотоэмиссионных экспе-
риментов [427]. Структура металлического стекла Ni62Nb38 была также
исследована методом неупругого рассеяния нейтронов [428]. Использова-
ние сканирующей туннельной микроскопии/спектроскопии (CTM/CTC) в
рамках данной работы позволяет изучать топографию и проводить спек-
троскопическое исследование поверхностей металлических стекол на нано-
метровой площади. Поэтому структурные исследования в сочетании с ло-
кальным электронным анализом структуры с использованием CTM/CTC
являются важными и привлекательными для анализа микроскопического
происхождения необычных свойств металлических стекол.

§ 6.2. Электронная структура металлических стекол

Металлическое стекло Ni63.5Nb36.5 (объемные образцы) было приго-
товлено в форме стержня диаметром 1 мм [429]. Металлическое стекло
на основе Ni было выбрано из-за его более высокой термостойкости к
кристаллизации по сравнению с стеклами на основе Cu и Zr [430]. Для
размещения в держателе СТМ стержни были разрезаны вдоль. Для по-
лучения плоской зеркальной поверхности использовались шлифовальные
пасты с размерами частиц 5, 1 и 0.05 мкм. Качество подготовленной
поверхности контролировалось с помощью оптического микроскопа. Перед
установкой образцов в держатель СТМ они последовательно очищались
ацетоном и дистиллированной водой в ультразвуковой ванне. В условиях
сверхвысокого вакуума образцы дегазировали при 400� С в течение 24
часов. Для получения чистой поверхности применялось ионное распыление
аргона (1.5 кВ, 30 мкА, 60 мин) при давлении аргона 9.0⇥10�6 Торр. На за-
ключительном этапе подготовки поверхности образцы снова подвергались
нагреву при 400�С (что на 257�С ниже температуры кристаллизации 657�С
[429]) в течение 12 ч в диапазоне давлений 10�10 Торр. Все эксперименты
проводились с использованием коммерческой системы UHV Omicron с
базовым давлением 1⇥10�10 Торр при комнатной температуре. В качестве



208

Рис. 6.1 . Типичное топографическое CTM-изображение поверхности Ni63.5Nb36.5, полу-
ченное в режиме постоянного тока; 20⇥20 нм2; Vt=–1.5 В; It=57 пА.

зондирующих острий использовались вольфрамовые иглы, полученные
методом электрохимического травления. Для удаления оксидного слоя с
кончиков СТМ острий использовался их термический нагрев до 1200�C в
условиях сверхвысокого вакуума (1.0⇥10�10 Торр). Все представленные в
данной части работы СТМ-изображения были получены в режиме посто-
янного тока. Токовые изображения в режиме туннельной спектроскопии
(CITS) были получены с напряжением смещения, приложенным к образцу,
в то время как зондирующее острие СТM было виртуально заземлено.
Топографические изображения имеют разрешение 400⇥400 точек, а CITS
изображения–80⇥80 точек. Спектр I(V) измерялся в каждой пятой точке
каждой пятой строки кадра сканирования. Типичное СТМ изображение
постоянного тока поверхности Ni63.5Nb36.5 представлено на рис. 6.1. СТМ-
изображения показали, что поверхность состоит из кластеров с типичным
размером около 5–10 нм с отсутствием какой-либо упорядоченной струк-
туры. Предполагается, что поверхность образца может рассматриваться
как неупорядоченная структура, образованная множеством случайных
кластеров. Размер каждого кластера d, а также его спектр "p случайны.
Определим верхнюю и нижнюю границы спектра i-го кластера как Ai

и Wi соответственно. Положения границ спектра относительно уровня
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Ферми EF также случайны. Наблюдаемое поведение спектра туннельной
проводимости �T (eV), усредненного по большому количеству кластеров,
демонстрирует энергетическую псевдощель в окрестности EF . Кроме того,
в эксперименте наблюдается линейная часть в зависимости туннельной
проводимости от приложенного напряжения смещения (�T (eV)⇠eV для
eV'0.1). Чтобы объяснить такое поведение �T (eV), предложена простая
модель, учитывающая упругое рассеяние электронов на примесях внутри
каждого кластера и на случайных дефектах на границах кластеров при
наличии внутрикластерного кулоновского взаимодействия рассеивающих
электронов. Аналогичная модель была использована для получения
слабых локализационных поправок к электронной плотности состояний в
режиме слабой локализации [431–434]. Каждый i-й кластер может быть
описан гамильтонианом:
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Первый член гамильтониана c
H

i

c,l
описывает свободные электроны со спи-

ном � и импульсом p внутри каждого кластера, второй соответствует рас-
сеянию электронов внутри i-го кластера в поле потенциала от случайных
дефектов, а третий член описывает кулоновское взаимодействие внутри
i-го кластера. Здесь Vg=e2/g2–чистое кулоновское взаимодействие в пред-
ставлении Фурье, c

i

p�
/c

+i

p�
–операторы уничтожения/рождения электронов

со спином � внутри кластера. Преобразование Фурье случайного потенци-
ала, ответственного за рассеяние электронов внутри i-го кластера, описы-
вается величиной Upp0. Корреляционную функцию случайного потенциала
можно записать как hUpp0Upp00i = U 2�(p00 � p

0). В режиме слабой локализа-
ции взаимосвязь между Upp0 и Vg дает изменения в плотность электронных
состояний кластера ⌫(") = ⌫0 + �⌫("), где ⌫0-невозмущенная плотность
электронных состояний и �⌫(")–изменения, вызванные взаимодействием.
Будем полагать, что межкластерное взаимодействие мало по сранению с
взаимодействием внутри кластера и приводит к малым изменениям ⌫(").
Изменения локальной плотности электронных состояний, вызванные тун-
нельным током и неравновесными эффектами при использовании предло-
женного метода, не принимаются во внимание. Определим основные мас-
штабы для выбранной модели: EF , pF , VF -энергия Ферми, момент и ско-
рость соответственно. В дальнейшем обсуждении будет использоваться си-



210

стема единиц СГС. Величину упругого рассеяния можно определить как
h̄⌧

�1 = U 2⌫0 = �; ⌧–время свободного пробега, D ' V
2
F
⌧–коэффициент

диффузии вследствие упругого рассеяния электронов, l = VF ⌧–средняя
длина свободного пробега между атомами рассеяния, d–размер кластера
и � = 4⇡e2⌫0–длина экранирования Томаса – Ферми в случае кулоновско-
го взаимодействия. В режиме слабой локализации pF l

h̄
� 1; !⌧

h̄
⌧ 1, где

!–изменение энергии электрона, вызванное неупругим кулоновским взаи-
модействием, ⌧' = h̄

!
–характерное время для неупругого рассеяния (вре-

мя дефазировки). С учетом перенормировки кулоновского взаимодействия
введением упругого рассеяния электронов на случайном примесном потен-
циале и конечных значений границ энергетического спектра электронов
для i-го кластера можно получить изменения плотности электронных со-
стояний электронов, аналогичные [435–437]:
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При выполнении условия "/� ⌧ 1 в зависимости плотности состояний от
энергии электрона доминирует квадратичная зависимость. Из СТМ/СТС
экспериментов можно получить нормированную туннельную проводимость
�T (eV ), усредненную по всем кластерам. В случае неразрушающих измере-
ний (изменение исходного спектра, вызванное туннельным током и нерав-
новесными эффектами, не учитывается): �⌫(")

⌫0

����
"=eV

⇠ ��(eV )
�T (eV ) Для энергий

выше 0.1 эВ можно наблюдать линейную зависимость туннельной прово-
димости от приложенного напряжения смещения. Для размера кластера
размером около 10 нм величина упругого рассеяния может быть поряд-
ка 0.1 эВ. Таким образом, поведение �T (eV ), усредненное по большому
количеству кластеров, может быть аппроксимировано линейной зависи-
мостью для eV> 0.1 эВ. На рис. 6.2 показана экспериментальная зави-
симость усредненной нормированной туннельной проводимости от напря-
жения смещения. Энергетическая псевдощель может наблюдаться вблизи
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Напряжение смещения В

ус
л
ед

Усредненная нормированная туннельная проводимость
полученная из кривых измеренных на площади 30 нм×30 нм

Рис. 6.2 . Электронная плотность состояний поверхности Ni63.5Nb36.5, полученная пу-
тем усреднения 6400 кривых, измеренных в каждой 5-й точке CITS-изображения площадью
30⇥30 нм2. Первая производная изображенной кривой показана на вставке.

спектр измеренный в отдельной точке
обозначенной на топографичеком
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Рис. 6.3 . СТМ-изображение постоянного тока (400⇥400 точек; 30⇥30 нм2; Vt = –2.0 В;
It = 130 пА) и CITS-изображение (30⇥30 нм; Vt=1.09 В) показаны в нижней левой и правой
частях рисунка соответственно. Локальная плотность состояний поверхности Ni63.5Nb36.5,
полученная в одной точке, помеченной крестиком, показана в верхней части рисунка.
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уровня Ферми. Вставка на рис. 6.2 показывает производную изображен-
ной кривой. Таким образом, экспериментальные данные показывают воз-
можность линейного приближения нормированной туннельной проводимо-
сти, как было описано в теории. Дополнительные особенности усредненной
нормированной туннельной проводимости, отмеченные стрелками, связа-
ны с наличием локализованных состояний в каждом отдельном кластере
на поверхности Ni63.5Nb36.5. Каждый кластер имеет свою собственную элек-
тронную структуру (рис. 6.3), и видимые в их локальной плотности элек-
тронных состояний пики соответствуют энергетическому спектру локали-
зованных состояний отдельных кластеров. Туннельный спектр, изображен-
ный на рис. 6.2, демонстрирует информацию о нормированных туннельных
спектрах проводимости, усредненных по множеству поверхностных класте-
ров. На рис. 6.3 можно наблюдать СТМ-изображение постоянного тока и
CITS-изображение одного и того же участка поверхности. В данном случае
кластер, отмеченный крестиком на топографическом изображении, появля-
ется на CITS-изображении как яркое пятно. Яркое пятно на снимках CITS
соответствует максимумам туннельного тока. Некоторые пики, наблюдае-
мые в спектре усредненной туннельной проводимости, могут быть найде-
ны в спектрах отдельных кластеров. Предположительно, дополнительные
пики обусловлены локализованными примесными состояниями внутри вы-
бранного кластера. Поскольку на рис. 6.3 кластер выглядит как яркое пят-
но в CITS-изображениях для обеих полярностей приложенного напряже-
ния смещения, по-видимому, в данном случае CITS-изображения отражают
в большей степени особенности топографической структуры, которая пре-
обладает над особенностями, связанными с LDOS. Иную ситуацию можно
наблюдать на рисунке 6.4, где показаны два CITS-изображения одного и
того же участка поверхности. Два разных кластера на изображении STM
отмечены номерами �1� и �2�. Левое изображение на рис. 6.4 является
CITS-изображением при положительном напряжении смещения. Верхний
кластер �1� выглядит как темное пятно, а кластер �2� выглядит как свет-
лое пятно. Правое изображение на рис. 6.4 является CITS-изображением
при отрицательном напряжении смещения. В этом случае мы можем на-
блюдать противоположную ситуацию. Верхний кластер �1� становится ви-
димым как светлое пятно, в то время как нижний кластер �2� виден как
темное пятно. Принципиальная схема на рис. 6.5 помогает объяснить на-
блюдаемое поведение двух кластеров с разными энергетическими уровня-
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Рис. 6.4 . CITS-изображения (100⇥100 нм2), измеренные при 0.31 В (слева) и –0.28 В
(справа), показывают один и тот же участок поверхности; �1� и �2� обозначают два раз-
ных кластера, видимых в режиме CITS.

W1

W2

A1

A2

EF

eVSII

eVSI

Рис. 6.5 . Схематическая диаграмма энергетических уровней для двух различных класте-
ров на поверхности Ni63.5Nb36.5.

ми. Большинство состояний для кластеров �2� и �1� заполнены и пусты
соответственно. Туннельный ток определяется локальной плотностью со-
стояний с энергиями ": (EF < " < EF + eV ): I(eV, r) ⇠

EF+eVR

EF

⌫(r, ")d"

Таким образом, для напряжения смещения eVSI кластер �2� появляется
на CITS-изображении как яркое пятно, а кластер �1� выглядит как тем-
ное пятно. Для eVSII ситуация противоположна. Анализируя изображения
CITS, можно получить некоторую информацию об относительных значе-
ниях границ энергетического спектра и локальной плотности электронных
состояний отдельных кластеров.

6.2.1. Краткие выводы

1. Выполнены сверхвысоковакуумные СТМ/СТС-измерения топогра-
фии поверхности и электронных свойств металлических стекол
при комнатной температуре. На поверхности металлического стекла
Ni63.5Nb36.5 обнаружено большое количество кластеров размером око-
ло 5–10 нм. В соответствии с предложенной теоретической моделью
выявлена энергетическая псевдощель при энергии Ферми и область
нормированной туннельной проводимости, показывающей линейную
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зависимость от приложенного напряжения смещения. Дополнитель-
ные особенности усредненной нормированной туннельной проводи-
мости связаны с наличием локализованных состояний в отдельных
кластерах на поверхности Ni63.5Nb36.5.

2. Теоретический анализ упругого рассеяния электронов на примесях
внутри каждого кластера и на случайных дефектах на границах кла-
стеров при наличии внутрикластерного кулоновского взаимодействия
может быть применен для объяснения результатов эксперимента при
учете конечных значений границ электронного спектра.

§ 6.3. Основные результаты, полученные методами СТМ/СТС,
рентгеновской дифракции и дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии. Возникновение двух поверхностных
фаз Ni3Nb, Ni6Nb7 и метастабильной реконструкции по-
верхности (3⇥3)–Ni(111)

В этой части работы представлены результаты исследования струк-
турной эволюции и кристаллизации объемного металлического стекла на
основе Ni методами рентгеновской дифракции (РД), просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), нано-лучевой дифракции (НЛД), диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК), сканирующей зондовой
микроскопии/спектроскопии (СТМ/СТС) и с помощью анализа функции
радиального распределения (РРФ). Слиток сплава Ni63.5Nb36.5 был приго-
товлен путем дуговой плавки смеси Ni (степень чистоты 99.99 %) и Nb
(степень чистоты 99.9 %) в атмосфере аргона. Из этого слитка был изго-
товлен объемный образец в виде стержня диаметром 1 мм методом литья
под давлением в атмосфере аргона. Структура литых образцов была ис-
следована с помощью обычной рентгеновской дифрактометрии. Методика
приготовления образцов для СТМ/СТС экспериментов подробно описа-
на в предыдущем разделе. Исследования с помощью ПЭМ проводились
с использованием микроскопа JEOL JEM 2010, работающего при напря-
жении 200 кэВ. Образцы для ПЭМ были подготовлены механически (до
толщины до 10 мкм) с последующей ионной полировкой (вплоть до про-
зрачности для электронного пучка). Во избежание структурного поврежде-
ния энергия ионного пучка поддерживалась на уровне 2.0 кэВ. Картины
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Рис. 6.6 . (а) СТМ-изображение образца Ni63.5Nb36.5 в аморфном состоянии; 200 нм⇥200
нм; Vt=-2.0 В, It=40 пА, (б) CTM-изображение образца Ni63.5Nb36.5 в аморфном состоянии,
20 нм⇥20 нм; Vt=-2.1 В, It=103 пА. Обратите внимание на разницу в среднем размере кла-
стера.

нанолучевой дифракции также были получены с помощью просвечиваю-
щего электронного микроскопа. Дифракционные измерения с использова-
нием рентгеновского синхротронного излучения проводились на станции
ID11 в Европейском Центре Синхротронных Исследований (ESRF) (г. Гре-
нобль, Франция) с применением двойного кремниевого монохроматора с
азотным охлаждением. Энергия фотона составляла 94 кэВ. После поправ-
ки на рассеяние в воздухе, поляризацию, поглощение [438] и на компто-
новское рассеяние [439] измеренная интенсивность была преобразована в
абсолютные единицы с помощью обобщенного Крог-Моэ-Норман (Krogh-
Moe-Norman) метода [440, 441] с использованием рентгеновских коэффи-
циентов атомного рассеяния и аномальные дисперсионные поправки [442].
Суммарный структурный фактор S(Q) (вектор Q-рассеяния) и интерфе-
ренционная функция Qi(Q) были получены из интенсивности когерентно-
го рассеяния с использованием атомных факторов рассеяния [443]. Зна-
чения Qi(Q) менее 18 нм�1 плавно экстраполировались до Q=0. Функции
радиального распределения и парного распределения были получены с по-
мощью преобразования Фурье функции Qi(Q). На рис. 6.6 показаны ти-
пичные СТМ-изображения поверхности металлического стекла Ni63.5Nb36.5

в аморфном состоянии. После ионной бомбардировки образец нагревался
до 673 К. Изображение СТМ высокого разрешения (рис. 6.6(б)) показы-
вает структуру поверхности, состоящую из кластеров размером 8 � 10 Å.
Небольшие кластеры на поверхности имеют тенденцию к объединению, об-
разуя кластеры с типичным размером около 50 Å [444] (рис. 6.6(а)). Пред-
полагается, что поверхность образца может рассматриваться как неупоря-
доченная структура, образованная набором случайных кластеров. Чтобы
получить информацию о ближнем и среднем радиусе упорядочения, функ-
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Рис. 6.7 . (а) Нормализованная функция радиального распределения для образца Ni63.5Nb36.5
в аморфном состоянии. (б) демонстрирует тонкую структуру первого видимого пика. На
вставке (б) показана деконволюция первого пика в компоненты Ni-Ni и Nb-Nb. Местополо-
жения и интенсивности пиков, предсказанные по модели эффективной кластерной упаков-
ки, показаны для связей Ni-Ni и Nb-Nb. Также показаны предсказанное местоположение и
интенсивность Nb-Ni пика с учетом взаимодействия с ближайшими соседними атомами.
(в) Схематическая модель отдельного кластера, наблюдаемого на поверхности Ni63.5Nb36.5
в аморфном состоянии. Атомы 10, 11, 12 расположены в верхнем слое, x, 1, 2, 3, 4, 5, 6 в
среднем слое и 7, 8, 9 в нижнем слое. Расстояние между атомом �x� и любыми соседни-
ми атомами (1–12) составляет 2.57 Å. Внешний контур соответствует среднему размеру
кластера, наблюдаемого в СТМ экспериментах.

ция радиального распределения (рис. 6.7) была выведена из синхротрон-
ного рентгеновского спектра. Модель эффективной кластерной упаковки
[47, 445, 446] использовалась для оценки местоположения и интенсивности
пиков функции радиального распределения, давая наиболее четкую струк-
турную интерпретацию. Как гранецентрированная кубическая структура
(ГЦК), так и гексагональная плотно упакованная структура (ГПУ) упа-
ковки кластеров дают практически эквивалентные пики и интенсивности.
Далее для описания будет использоваться ГЦК упаковка кластеров. Кон-
такт между двумя атомами одного сорта неизбежен в металлических стек-
лах с высоким процентным содержанием двух компонентов, поэтому пик
ближайшего соседа (NN или 1-й) включает вклады как Ni-Ni, так и Nb-Nb,
показанные как P1 и P2 соответственно на вставке на рис. 6.7. Частичные
координационные числа оцениваются из модели эффективной упаковки
кластеров [447]: ZNiNi=7.56, ZNiNb=5.42, ZNbNi=11.1, ZNbNb=3.61, так что
основной вклад в пик NN вносит межатомное расстояние Nb-Ni (Рис. 6.7).
Расположение и интенсивность 2-го и 3-го пиков при 4.6 и 5.2 Å хорошо
предсказаны и представляют расстояния между кластерами, которые пе-
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рекрываются в первых координационных сферах. 2-й и 3-й пики представ-
ляют атомы на �- (участок в центре тетраэдра, образованного кластерами
в ГЦК упаковке) и �- (участок в центре октаэдра, образованного кластера-
ми в ГЦК упаковке) участках модели эффективной кластерной упаковки
соответственно. Пики №4 и №5 при приблизительно 6.8 и 7.7 Å представ-
ляют наиболее близкий контакт между неперекрывающимися кластерами
вдоль направлений h110i элементарной ячейки кластера. Разница между
этими двумя пиками происходит из-за разницы между атомными расстоя-
ниями Ni-Ni (№4) и Nb-Nb (№5). Пик №6 является следующим ближайшим
расстоянием между неперекрывающимися кластерами вдоль направления
h111i кластерной элементарной ячейки. Модель эффективной кластерной
упаковки не позволяет оценить расстояние Nb-Ni за пределами первой ко-
ординационной сферы, но согласие между предсказанием и экспериментом
все еще хорошее на расстояниях около 1 нм. Положение первого пика (P1)
(вставка на рис. 6.7) позволяет оценить расстояние до ближайшего со-
седнего атома (в нашем случае 2.57 Å). Очевидно, что расстояния между
атомами Ni и Nb (RNi�Nb=2.72 Å) и между двумя ближайшими атомами
Ni (RNi�Ni=2.5 Å) могут вносить вклад в первый пик. Второй пик (P2)
расположен при 2.89 Å и может отвечать за расстояние между двумя бли-
жайшими атомами Nb (RNb�Nb=2.94 Å). Площадь первого максимума сви-
детельствует о количестве ближайших соседей или координационном числе
�Z�. В рассмотренном случае координационное число равно 12.47, и было
получено путем вычисления интеграла по кривой функции радиального
распределения от расстояния в диапазоне значений, дающих вклад для
первого пика от 0.22 до 0.35 нм (это означает, что поверхность содержит
равное количество кластеров с 12 ближайшими соседями (13 атомов)). На
рис. 6.7 показана модель одного кластера, состоящего из 13 атомов (атом,
обозначенный �x�, имеет 12 соседей). Расстояние между атомом �х� и лю-
бым из соседних атомов составляет 2.57 Å. В предложенной модели ис-
пользовались значения 1.25 и 1.47 Å для радиусов атомов Ni и Nb соот-
ветственно (металлические радиусы Гольдшмидта) [448]. Таким способом
можно оценить минимальный размер кластера (все атомы кластера явля-
ются атомами Ni) и максимальный размер (все атомы кластера являются
атомами Nb). Полученные значения (7.64 и 8.08 Å) хорошо согласуются с
измерениями СТМ (8� 10 Å). Более точное приближение может быть до-
стигнуто с помощью DFT-моделирования. В любом случае, ошибка оценки



218

( )

(в)

(г)

(д)

(е)

(ж)

д

е

ж

Рис. 6.8 . (а) СТМ-изображение постоянного тока поверхности Ni63.5Nb36.5 на начальной
стадии кристаллизации. Образец Ni63.5Nb36.5 отжигался при 883 К; 100 нм⇥100 нм; Vt=-
2.0 В; It=67 пА; (б) CTM-изображение образца Ni63.5Nb36.5, отожженного при 973 К, пред-
ставляющего наноструктурированную эвтектику; 150 нм⇥150 нм; Vt=-2.1 В; It=62 пА; (в)
СTM-изображение поверхности образца Ni63.5Nb36.5, отожженного при 973 K, представляю-
щего наноструктурную эвтектику; 30 нм⇥30 нм; Vt=-2.1 В; It=62 пА; (г) СTM-изображение
поверхности образца Ni63.5Nb36.5, отожженного при 973 K, представляющее часть площади
поверхности, наблюдаемой на СTM-изображении, представленного на (б); 15 нм⇥15 нм; Vt=-
1.8 В; It=105 пА; (д) СTM-изображение высокого разрешения области, обозначенной стрелкой
�д� на рис. (в): 3.1⇥3.1 нм; Vt=-2.1 В; It=62 пА; (е) CTM-изображение высокого разрешения
области, обозначенной стрелкой �е� на рис. (в): 6.5⇥6.5 нм; Vt=-2.1 В; It=62 пА; (ж) СTM-
изображение высокого разрешения области, показанной на рис. (г) и обозначенной стрелкой
ж: 4.9 нм⇥4.9 нм; Vt=-2,1 В; It=105 пА.
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пространственного размера должна быть относительно небольшой, так как
локальное распределение электронной плотности состояний для металла
можно рассматривать как простую суперпозицию металлических радиу-
сов. Для анализа начальной фазы кристаллизации металлического стекла
Ni63.5Nb36.5 образцы подвергали поэтапному отжигу, начиная с 883 К (тем-
пература кристаллизации 955 К при 40 К/мин.) до 973 К. Замечено, что
поверхностная кристаллизация начинает проявляться даже при самой низ-
кой температуре 883 К (рис. 6.8(а)), т. е. при температуре, заметно мень-
шей, чем объемная эвтектическая [449]. Это явление может быть связано с
поверхностно-индуцированной кристаллизацией [450]. Температура плав-
ления Ni (1726 К) почти в два раза меньше, чем температура плавления Nb
(2741 К). Если металлическое стекло имеет локальные объемы, обогащен-
ные Ni, атомы Ni могут приобретать дополнительную подвижность в этих
областях при температурах, значительно ниже температуры кристаллиза-
ции. При 900 K коэффициент самодиффузии Nb в семь раз ниже, чем у Ni
[448]. В этом случае возможно образование нанокристаллитов из одного из
компонентов аморфного стекла (например, нанокристаллов Ni). Увеличе-
ние как времени отжига, так и температуры приводит к локальному образо-
ванию эвтектических фаз (в нашем случае Ni3Nb и Ni6Nb7). Полагаем, что
фазы Ni3Nb и Ni6Nb7 растут одновременно. Атомные плоскости толщиной
в несколько атомных слоев, выходящие на поверхность (рис. 6.8(б)), наи-
более вероятно представляют собой эвтектическую структуру, состоящую
из фаз с различным содержанием Ni. Кристаллизация объемного метал-
лического стекла Ni63.5Nb36.5 также была исследована с помощью ПЭМ.
Изображения темного и светлого поля для образца Ni63.5Nb36.5, отожжен-
ного при 973 К, показаны на рис. 6.9(а, б) соответственно. Нанострукту-
рированная эвтектика видна на рис. 6.9. Результаты, полученные из из-
мерений дифракции нано-лучей, ясно демонстрируют существование обе-
их упомянутых выше фаз Ni3Nb и Ni6Nb7 в объеме образца (рис. 6.9(в,
г)). На рис. 6.10 показана рентгенограмма начальной кристаллизации об-
разца металлического стекла Ni63.5Nb36.5. На диаграмме видно несколько
хорошо различимых пиков, соответствующих фазам Ni3Nb и Ni6Nb7, от-
меченным прямоугольниками и кружками соответственно. На рис. 6.11
приведена кривая дифференциальной сканирующей калориметрии спла-
ва Ni63.5Nb36.5. Из приведенной диаграммы видно существование эндотер-
мического перехода, характеризующегося температурой стеклования Tg =
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Рис. 6.9 . ПЭМ изображения темного (а) и светлого поля (б) для образца, отожженного
при 973 К в течение 120 секунд, представляют собой наноструктурированную эвтектику.
(в) картины нанолучевой дифракции, полученные от фазы Ni3Nb в эвтектической смеси. (г)
картины нанолучевой дифракции, полученные от фазы Ni6Nb7 в эвтектической смеси.
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Рис. 6.10 . Рентгенограмма, записанная для начальной кристаллизации образца
Ni63.5Nb36.5.
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Рис. 6.11 . Кривая дифференциальной сканирующей калориметрии сплава Ni63.5Nb36.5 при
скорости нагрева 0.67 К/с в потоке очищенного аргона.
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921 K. Эта температура является отправной точкой для перехода аморф-
ная фаза-жидкость. С температуры Tx=955K начинается зарождение эв-
тектики. Второй максимум, вероятно, ответственен за рост эвтектических
фаз. Здесь следует отметить, что все применяемые в исследовании методы:
ПЭМ, НЛД, РД и ДСК очень полезны для анализа начальной кристаллиза-
ции аморфных сплавов, но информация, извлеченная из этих эксперимен-
тов, главным образом относится к объемным свойствам. Даже ТЭМ можно
охарактеризовать как объемный метод, несмотря на небольшую толщину
образцов. Кроме того, это дифракционный метод, создающий картину в об-
ратном пространстве. Процессы, происходящие на поверхности аморфных
сплавов при начальной кристаллизации, могут кардинально отличаться от
объемных. Возникновение процесса кристаллизации также требует деталь-
ного рассмотрения. Начинается ли процесс кристаллизации от поверхности
к объему или наоборот? Чтобы получить ответы на этот вопрос, были про-
ведены СТМ/СТС-измерения. Неоспоримым преимуществом СТМ-метода
является очень высокое пространственное разрешение. Результаты СТМ-
исследований поверхности Ni63.5Nb36.5 представлены на рисунке 6.8. На
рис. 6.8(б) показано изображение CTM-изображение постоянного тока по-
верхности образца Ni63.5Nb36.5, отожженного при 973 К. СТМ изображение
имеет размер, который приблизительно соответствует размеру нанокри-
сталла, встроенного в аморфную матрицу (светлое пятно на рис. 6.9(б)),
и состоит из множества случайно ориентированных граней. Угловое рас-
пределение наклона атомных плоскостей показывает, что угол ✓ для наи-
более часто наблюдаемых граней находится в диапазоне 2–12�. Здесь ✓–
угол между векторами нормалей к граням, демострирующим фасетчатую
структуру, и горизонтальной плоскостью, это означает, что ✓=0 для гори-
зонтальных граней и увеличивается с наклоном. На рис. 6.8(в, г) показана
часть области, представленной на рис. 6.8(б), с более высоким разрешени-
ем. Анализ структуры граней показывает наличие трех различных рекон-
струкций поверхности: гексагональной, прямоугольной и зигзагообразной
(рис. 6.8(д, е, ж)). На разных участках изображения можно наблюдать
три поверхностные структуры, отмеченные соответствующими стрелками.
СТМ изображение на рис. 6.8(д) показывает четко определенную гекса-
гональную структуру с элементарной ячейкой в форме ромба с размера-
ми 7.6 Å⇥ 7.6 Å (отмечены черными линиями на рисунке 6.8(д)). Рису-
нок 6.8(е) демонстрирует зигзагообразную структуру поверхности, кото-
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Рис. 6.12 . (а) Уcредненный нормированный спектр туннельной проводимости. Усредне-
ние проводилось в пределах прямоугольника, показанного на рис. 6.12(б). Дополнительные
изображения на рис. 6.12(а) представляют собой CITS изображения, полученные при зна-
чениях напряжения смещения, соответствующих максимумам кривой проводимости, ука-
занных стрелками; (б) СТМ-изображение постоянного тока; 30 нм⇥30 нм; Vt=-2.1 В; It=62
пА

рая имеет место в области, обозначенной стрелками �е� на Рис. 6.8(в). Пря-
моугольник показывает элементарную элементарную ячейку с размерами
7.9⇥10.3 Å. Рис. 6.8(ж) показывает СТМ-изображение высокого простран-
ственного разрешения прямоугольной поверхностной структуры, наблюда-
емой в области, обозначенной стрелкой �ж� на рисунке 6.8(г). Параметры
элементарной ячейки составляют 8.4 Å⇥7.6 Å. Эта структура идентична
структуре, наблюдаемой в экспериментах с частично кристаллизованным
металлическим стеклом Ni63.5Nb36.5 (рис. 6.8(а)), и, скорее всего, соответ-
ствует классу ромбической кристаллической системы Ni3Nb ввиду той же
симметрии элементарной ячейки. Все СТМ-изображения были получены
при отрицательном напряжении смещения (заполненные электронные со-
стояния образца). Ни одна из поверхностных структур не соответствует
возможной периодичности монокристалла Ni, монокристалла Nb или кри-
сталлов Ni3Nb, Ni6Nb7. Ввиду сходства туннельных спектров можно пред-
положить, что прямоугольные и зигзагообразные структуры, наблюдаемые
в СТМ/СТС экспериментах, являются двумя возможными реконструкци-
ями поверхности фазы Ni3Nb [451]. Наилучшее соответствие было най-
дено для гексагональной структуры и метастабильной реконструкции по-
верхности (3⇥3)-Ni(111). Хорошо известно, что поверхностные состояния
Шокли, подобные состояниям свободных электронов, присутствуют на по-
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верхности Ni(111) [452–454]. Если наблюдаемая в экспериментах гексаго-
нальная структура поверхности (рис. 6.8(д)) соответствует реконструк-
ции поверхности (3⇥3)-Ni(111), то состояния поверхности Шокли долж-
ны быть видны в СТС спектрах. Чтобы проверить это утверждение, были
выполнены измерения с использованием сканирующей туннельной спек-
троскопии (CITS). Рис. 6.12(б) показывает СТМ изображение постоян-
ного тока. Изображения CITS на рис. 6.12(а) были измерены при -0.17
В и 0.19 В соответственно. Они представляют ту же площадь поверхно-
сти, что и СТМ изображение постоянного тока на рис. 6.12(б), с более
низким разрешением (80⇥80 точек). Усредненный нормированный спектр
туннельной проводимости представлен на рис. 6.12(а). Усреднение прово-
дилось в пределах области поверхности, выделенной параллелограмом на
рис. 6.12(б). В [451] было показано, что положение пиков на нормиро-
ванной туннельной кривой проводимости не зависит от локальной точки
в диапазоне выбранной структуры. Нормированные максимумы в кривой
туннельной проводимости при значениях напряжения смещения равных
-0.165 В и 0.187 В, наблюдаемые при СТС измерениях над гексагональ-
ной структурой поверхности, обусловлены Шокли состояниями поверхно-
сти, расположенными ниже и выше уровня Ферми с величиной обменного
расщепления ⇠ 352 мэВ. Эта величина хорошо согласуется с теоретиче-
скими работами, в которых также было предсказано существование двух
зон поверхностных состояний, разделенных запрещенной зоной с шири-
ной 180-350 мэВ [455–458]. Процесс кристаллизации Ni63.5Nb36.5 можно
разделить на три этапа (формирование квазиупорядоченных структур с
1-D периодичностью, 2-D периодичностью, которая видна на рис. 6.8(б),
и образование 3-D нанокристаллов [459, 460] (рис. 6.10, рис. 6.11) [461].
На втором этапе (2D-кристаллизация) можно наблюдать образование фа-
зы Ni3Nb (прямоугольные и зигзагообразные поверхностные структуры) и
поверхностную реконструкцию (3⇥3)-Ni (111) (метастабильная фаза обла-
стей поверхности, содержащих Ni). Пик на кривой DSC сплава Ni63.5Nb36.5

(рис. 6.11), расположенный при 965 К, наиболее вероятно соответствует
этой фазе. Второй максимум при 1025 К, вероятно, представляет процесс
увеличения зерен, содержащих фазы Ni3Nb и Ni6Nb7, от нано- до мик-

ромасштабных размеров. Используя параметр Rq =

vuut 1
L

LR

0
Z2 dx, где L -

длина образца [Å], Z - высота профиля вдоль выбранного направления
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[Å], X - расстояние, можно оценить среднеквадратичную шероховатость
исследуемого образца в трех различных состояниях (аморфное, частично
кристаллизованное и полностью кристаллизованное). Усредненные значе-
ния для аморфных, частично кристаллизованных и полностью кристал-
лизованных состояний равны: Rq=0.19; Rq=0.17; Rq=0.30 соответственно.
Снижение значения Rq для частично кристаллизованной поверхности по
сравнению с аморфным состоянием, вероятно, вызвано перераспределени-
ем материала во время кристаллизации. Структура поверхности, образо-
ванная в результате первичной кристаллизации, является атомно-плоской
и однородной и, следовательно, вызывает уменьшение среднеквадратично-
го параметра шероховатости. Увеличение Rq в полностью кристаллизован-
ном состоянии обусловлено деформацией поверхности при одновременном
росте фаз Ni3Nb, (3⇥3)-Ni(111) и Ni6Nb7.

6.3.1. Краткие выводы

1. На наномасштабных размерах осуществлена прямая визуализация
структурной эволюции на объемном металлическом стекле с помо-
щью методов СTM/СТС, рентгеновской дифракции, просвечиваю-
щей электронной микроскопии, нано-лучевой дифракции, дифферен-
циальной сканирующей калориметрии и функции радиального рас-
пределения. Предложена модель для оценки кластеров минимального
и максимального размеров для сплава Ni63.5Nb36.5. Полученные значе-
ния хорошо согласуются с данными, полученными с использованием
функции радиального распределения и СТМ.

2. Было показано, что частичная поверхностная кристаллизация
Ni63.5Nb36.5 может начаться при температуре значительно меньшей,
чем требуется для объемной кристаллизации образца. Среднеквад-
ратичное увеличение Rq шероховатости для полностью кристалли-
зованного состояния обусловлено одновременным ростом объемных
фаз Ni3Nb и Ni6Nb7. Обнаружено, что поверхностная кристалли-
зация может резко отличаться от объемной вследствие возможной
реконструкции поверхности. Во время кристаллизации образца на-
блюдались три различные поверхностные структуры (прямоуголь-
ная, зигзагообразная и гексагональная). Было показано, что образо-
вание двух равновесных фаз Ni3Nb и Ni6Nb7 на поверхности является



225

сложным процессом, который включает в себя два дополнительных
этапа, а именно: формирование квазиупорядоченных структур с 1-
D периодичностью и 2-D периодичностью. Предложен механизм 2D-
кристаллизации сплава Ni63.5Nb36.5, включающий образование одной
метастабильной (3⇥3)-Ni(111) фазы.

3. Полученные результаты объясняют рост эвтектической структуры с
наноразмерными фасетчатыми кристаллами и могут быть полезны
для создания наноструктур на основе полной или частичной кристал-
лизации металлических стекол.

§ 6.4. Наблюдение атомной структуры объемных металличе-
ских стекол

Сканирующая туннельная микроскопия (СТМ)–это мощная техноло-
гия, используемая для изучения особенностей поверхности и электронной
структуры кристаллических материалов. Несмотря на трудность получе-
ния атомного разрешения на некристаллических поверхностях, структу-
ра тонкопленочных оксидных стекол была недавно визуализирована с по-
мощью СТМ [462]. Между тем, только ограниченное количество исследо-
вательских работ было посвящено структуре поверхности и электронным
свойствам объемных металлических стекол, хотя они представляют боль-
шой интерес для использования в качестве конструкционных и функци-
ональных материалов [463]. В данном разделе представлены результаты
исследования атомной структуры объемного металлического стекла на ос-
нове сплава Ni-Nb методом сканирующей туннельной микроскопии в усло-
виях сверхвысокого вакуума. Для понимания наблюдаемых структурных
и электронных особенностей применялись ab initio моделирование молеку-
лярной динамики и теория функционала плотности [464].. Стекла являют-
ся термодинамически метастабильными материалами благодаря тому, что
существует энергетический барьер, препятствующий их самопроизвольной
кристаллизации, по крайней мере, при комнатной температуре [465, 466].
Их также можно назвать нестабильными материалами, потому что они
непрерывно релаксируют к более плотной атомной структуре, особенно
при нагревании [467]. Они образуются при затвердевании, когда процесс
кристаллизации подавляется либо быстрым охлаждением, либо дестабили-
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зацией конкурирующих кристаллических фаз [468,469]. Несмотря на значи-
тельные усилия, приложенные для изучения неупорядоченной структуры
стекол и жидкостей в прошлом [470], их структурные особенности (в конеч-
ном итоге ответственные за функциональные свойства объемных металли-
ческих стекол [471]) еще полностью не изучены [472]. Расположение атомов
в стеклах и жидкостях в основном изучалось с помощью рентгеновской ди-
фракции [473], нейтронографии [474] и просвечивающей электронной мик-
роскопии [475]. Возможность использования СТМ для непосредственного
изучения атомной структуры металлических стекол до сих пор неясна. Бо-
лее того, научным сообществом было предложено и в целом принято, что
СТМ методика не допускает прямого определения структуры аморфных
поверхностей в реальном пространстве [476]. Существует очевидная труд-
ность в получении четкого атомного изображения рельефа металлической
стеклообразной поверхности с помощью СВВ СТМ из-за делокализован-
ных электронов, хотя атомные кластеры протяженностью около 1 нм (ко-
торые рассматриваются как строительные блоки стеклообразной структу-
ры [477]) могут быть разрешены [478]. Неоднородные динамические про-
странственные и временные процессы наблюдались на поверхности метал-
лических стекол в результате прыжковой перегруппировки кластеров [425].
Наблюдение структурной неоднородности на нано-/микромасштабах было
также возможным. Установлено, что корреляционная длина неоднородно-
сти составляет ⇠2.5 нм для металлического стекла на основе Zr [479] и зна-
чительно больше для металлического стекла на основе Pd [480]. СТМ также
использовали для наблюдения структуры тонкой пленки металлического
стекла Zr65Cu27.5Al7.5, сформированной на графитовой подложке [481]. Это
стекло должно иметь более разупорядоченную структуру по сравнению с
объемными металлическими стеклами (ОМС), но в то же время наблю-
дение атомной структуры ОМС является более сложной задачей. Тем не
менее цепочечные структурные элементы наблюдались с помощью скани-
рующей туннельной микроскопии на поверхности металлического стекла
Ni40Ta60 [482]. Хотя авторам удалось определить составляющие элемен-
ты Ni40Ta60, точный состав цепочечных структур в СТМ экспериментах
выявлен не был. Система Ni-Nb является одной из немногих двухкомпо-
нентных систем, для которых наблюдалось образование объемного метал-
лического стекла (ОМС). Для анализа структуры и электронных свойств
(ОМС) Ni63.5Nb36.5 применялись методы рентгеновской дифракции с ана-
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лизом функции радиального распределения, просвечивающей электронной
микроскопии, нанолучевой дифракции, дифференциальной сканирующей
калориметрии и сверхвысоковакуумной СТМ [483]. Тем не менее, допол-
нительные СТМ-исследования атомного порядка внутри ОМС необходи-
мы для построения структурных моделей атомного масштаба. Аморфный
сплав Ni63.5Nb36.5 хорошо подходит для изучения по следующим причи-
нам. Поскольку этот сплав состоит из двух тяжелых металлических ком-
понентов, можно ожидать, что ионное распыление не дает сильно завися-
щего от элемента выхода. Вторая причина связана с высокой температурой
кристаллизации этого сплава, составляющей 955 К [483], поскольку тем-
пература отжига, применяемая после ионного распыления, должна быть
значительно ниже типичного значения температуры кристаллизации, что-
бы предотвратить полную или частичную кристаллизацию образца. Та-
ким образом, выбранное соединение позволяет проводить эксперименты
по изучению образца в релаксированном стеклообразном состоянии. СТМ
изображение высокого разрешения поверхности металлического объемного
стекла непосредственно после отливки (рис. 6.13(а)) показывает атомные
кластеры размером около нанометра. Тем не менее, отдельные атомы, ви-
димые как свелые пятна ангстремного масштаба, также могут быть раз-
решены. Из типичного профиля поверхности, показанного на рис. 6.13(б),
можно определить расстояния в атомном масштабе, в то время как трех-
мерное топографическое изображение представлено на рис. 6.13(в). Меж-
атомные расстояния, измеренные с использованием изображения поверх-
ности на рис. 6.13(а), составляли 0.33, 0.35, 0.24, 0.43, 0.44, 0.31, 0.40, 0.54,
0.51, 0.35, 0.35, 0.33 нм и так далее, что соответствует 1-му и 2-му пи-
кам в первой координационной оболочке и усредненному значению ((0.25
+0.45)/2=0.35) между этими двумя пиками в нормализованной функции
радиального распределения (Рис. 6.14). Для объяснения наблюдаемых в
эксперименте расстояний можно предположить два простых механизма:
либо то, что мы наблюдаем, это реконструкция, и промежуточное атомы
не видны из-за более глубокого расположения, или один конкретный компо-
нент взаимодействует с зондирующим острием СТМ гораздо сильнее, чем
другой. Для решения этой проблемы с помощью ab initio вычислений с
использованием молекулярной динамики было выполнено моделирование
кубической суперъячейки, состоящей из 400 атомов. Атомная структура
подвергалась расплавлению при 2500 К в течение 10 пс, дополнительной
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Рис. 6.13 . (а) СВВ СТМ-изображение образца объемного металлического стекла
Ni63.5Nb36.5 (размер 10⇥10 нм) (б) Профиль поверхности вдоль направления, отмеченного
на (а), (в) Трехмерное топографическое изображение поверхности.
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Рис. 6.14 . Экспериментальная фукция парного распределения, взятая из работы Ореш-
кина [483] и фукция парного распределения, рассчитанная с помощью ab initio моделирования
с использованием молекулярной динамики. Наблюдается хорошее соответствие максимумов
и минимумов пиков.
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релаксации в течение 5 пс при 1500 К, а затем охлаждалась до 300 К со ско-
ростью охлаждения 5⇥1015 К/с. Когда процесс охлаждения был закончен,
атомная структура стеклообразного сплава Ni63.5Nb36.5 была проанализи-
рована в целом и в нескольких поперечных сечениях. Расчетная функция
парного распределения, показанная на рис. 6.14, очень хорошо согласуется
с экспериментальной, полученной из работы Орешкина [483]. Это указыва-
ет на то, что, несмотря на очень высокую скорость охлаждения, реальные
аморфные конфигурации могут быть получены с использованием предло-
женной процедуры охлаждения. Функция парного распределения сплава
Ni63.5Nb36.5 указывает на два характерных пика в первой координационной
сфере при 0.257 нм и 0.289 нм, соответствующих атомным расстояниям
Ni-Ni и Nb-Nb [483]. Эти пики также представлены в расчетной функции
парного распределения, построенной с использованием атомной ячейки,
полученной с помощью ab initio моделирования с использованием моле-
кулярной динамики. Хотя СВВ СТМ изображение на 6.13(а) представ-
ляет атомную структуру металлического стекла в реальном пространстве,
следует рассмотреть два основных вопроса, чтобы получить ответ о воз-
можном определении положения атомов в аморфном сплаве. Первый из
них напрямую связан с субнаномасштабной шероховатостью исследуемой
поверхности. Обычно атомы на поверхности объемных металлических сте-
кол не принадлежат общей плоскости. В этом случае можно наблюдать
только некоторые верхние атомы. Эти атомы скрывают своих прямых со-
седей, расположенных ниже. Таким образом, атомы, наблюдаемые СТМ,
должны выглядеть шире, чем в периодических системах. Второй важный
вопрос связан с природой объектов, наблюдаемых СТМ. Строго говоря,
СТМ отражает информацию о локальной электронной структуре системы
�зондирующее острие-образец�. В основном до сих пор было распростра-
нено предположение, что в аморфных металлических сплавах вариации
локальной плотности электронных состояний просто соответствуют топо-
графии поверхности. Главным образом это предположение было связано со
сложностью расчетов в неоднородных материалах, в то время как реальная
ситуация может быть намного сложнее. Поэтому полученные результаты
СТМ наблюдений сравнивались с результатами, полученными с помощью
DFT вычислений. Электронная структура (общая плотность электронных
состояний (DOS) и частичная плотность электронных состояний (PDOS))
стеклообразного сплава Ni63.5Nb36.5 и сгенерированное СТМ-изображение
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Рис. 6.15 . Общая и частичная плотность состояний (а), а также СТМ-изображения,
рассчитанные при напряжении смещения (б) -2.051 В и (в) +4.00 В. (г) и (д), представляют
собой вид сверху и вид сбоку атомной конфигурации поверхности сплава Ni63.5Nb36.5.

его поверхности изображены на рис. 6.15. Приведенные теоретические ре-
зультаты показывают, что атомы Nb появляются в виде ярких пятен при
положительном напряжении смещения (рис. 6.15(в)), в то время как при
отрицательном напряжении смещения атомы Ni на изображениях СТМ
выглядят как яркие пятна (рис. 6.15(б)). Два выбранных теоретических
изображения хорошо коррелируют с PDOS (рис. 6.15(а)), которая пока-
зывает больший вклад 3d-состояний атомов Ni ниже уровня энергии Фер-
ми, в то время как область электронной плотности выше уровня Ферми в
основном формируется состояниями атомов Nb. Анализ конфигурации по-
верхности показывает, что поверхностные атомы имеют наибольший вклад
в электронные состояния вблизи уровня Ферми. Такие же особенности под-
держиваются для других конфигураций поверхности, что указывает на то,
что они являются общими характеристиками поверхности стеклообразного
сплава Ni63.5Nb36.5. Рассматривая выполненные расчеты, можно объяснить
экспериментальные результаты следующим образом. Прежде всего, полез-
но отметить, что применение отрицательного напряжения смещения явля-
ется предпочтительным в СТМ экспериментах из-за большего вклада DOS
ниже уровня Ферми. Во-вторых, из общего опыта известно, что лучше ис-
пользовать значения напряжения смещения в диапазоне от -0.5 В до -2.0 В
для получения изображений с высоким разрешением. Атомная структура,
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видимая на СТМ-изображении высокого разрешения (рис. 6.13(а)), соот-
ветствует атомам Ni на поверхности, то есть более яркие пятна соответству-
ют атомам Ni. Атомы Nb остаются невидимыми при приложенных значени-
ях отрицательного напряжения смещения. Наблюдаемые межатомные рас-
стояния в наших экспериментах превышают значения, полученные в экспе-
риментальной функции парного распределения, по двум причинам. Первая
причина заключается в том, что PDOS может быть связана с реальными
атомными позициями только косвенно. Вторая причина заключается в том,
что для правильного определения межатомного расстояния по функции
парного распределения необходимо учитывать положение второго большо-
го пика в функции распределения с некоторыми весовыми параметрами.
Даже грубое приближение дает значение около 0.35 нм, оцененное как сред-
нее арифметическое между двумя значениями (0.25 нм для первого пика и
0.45 нм для второго пика). Ближайшие атомные расстояния, рассчитанные
с использованием рис. 6.15(б), составляют: 0.35, 0.29, 0.23, 0.25, 0.25, 0.28,
0.45 нм, что довольно хорошо соответствует экспериментально наблюдае-
мым (рис. 6.13(а)). Оба пика соответствуют минимальным межатомным
расстояниям между атомами Ni в первой и второй координационных сфе-
рах. Этот факт ясно указывает на то, что СТМ-изображение аморфного
металлического стекла с высоким пространственным разрешением способ-
но давать информацию о характеристиках поверхности на атомном уровне.

6.4.1. Краткие выводы

1. Результаты настоящего исследования показывают, что экперимен-
тально с использованием метода СТМ в условиях сверхвысокого ва-
куума можно определить не только кластерную, но и атомную струк-
туру поверхности объемного металлического стеклообразного образ-
ца. Наблюдаемые изображения поверхности хорошо воспроизводятся
и объясняются с помощью моделирования на основе расчетов из пер-
вых принципов.

2. Построенная PDOS позволила объяснить относительно большие меж-
атомные расстояния, наблюдаемые с помощью СTM, по сравнению с
данными дифракции рентгеновских лучей. Такое поведение связано
с электронным взаимодействием между зондирующим острием и со-
ставляющими элементами металлического стекла, что приводит к си-
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туации, когда только атомы Ni видны при приложенном потенциале
(отрицательное напряжение смещения). Полученные результаты объ-
ясняют наблюдаемые с помощью СТМ атомные изображения поверх-
ности и будут полезны для интерпретации изображений, полученных
для других металлических стекол.

§ 6.5. Выводы по главе 6

1. Показано, что поверхностная кристаллизация аморфных сплавов
отличается от объемной вследствие возможной реконструкции по-
верхности и начинается при температуре значительно меньшей, чем
температура объемной кристаллизации. В результате СТМ/СТС-
измерений выявлены различные фазовые превращения поверхности,
обусловленные выходом на нее нескольких равновесных фаз, возни-
кающих в процессе кристаллизации объемных металлических сте-
кол. Полученные результаты могут быть использованы для созда-
ния наноструктур на основе частичной кристаллизации металличе-
ских стекол, сохраняющих свои высокие значения прочности, вязко-
сти и твердости, но обладающих большим модулем упругости. СТМ-
изображения высокого атомного разрешения хорошо согласуются с
модельными расчетами, выполненными с применением теории функ-
ционала плотности.

2. Установлено, что в аморфных металлических сплавах вариация ло-
кальной плотности электронных состояний главным образом обу-
словлены наличием многокомпонентного состава. В соответствии с
предложенной теоретической моделью в спектре Ni63.5Nb36.5 выяв-
лена энергетическая псевдощель вблизи энергии Ферми и область
линейной зависимости нормированной туннельной проводимости от
приложенного напряжения смещения.
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Заключение

По результатам проведенных исследований и на основании представ-
ленных в диссертационной работе экспериментальных и теоретических ре-
зультатов, сформулируем основные выводы:

1. При адсорбции атомов золота на обогащенную Ga поверхность
GaN(0001) выявлен структурный фазовый переход несоразмерной
фазы в соразмерную, при котором часть верхнего слоя атомов Ga уда-
ляется с поверхности и замещается адатомами Ga и Au. Плотность
электронных состояний такой структуры определяет квазиодномер-
ный характер проводимости. Обнаружено, что реконструированная
поверхность GaN(0001) обеспечивает атомно-гладкую морфологию и
высокую температурную стабильность интерфейса �нитрид галлия -
гетероструктура�. Для создания хорошо упорядоченной поверхности,
содержащей одну фазу, реализован метод кинетически управляемого
роста двумерной структуры в системе GaN-Au.

2. В эпитаксиально выращенной на поверхности Si(111)-7⇥7 пленке Bi,
обнаружена аллотропная форма висмута в виде квазикубической фа-
зы, превращение которой в структуру, типичную для объемного мо-
нокристалла Bi, происходит, когда критическая толщина покрытия
превышает двадцать ангстрем.

3. Установлено, что процесс кластеризации атомов натрия на поверх-
ности Si(111)-7⇥7 определяется характером взаимодействия между
индивидуальными атомами натрия и их подвижностью. Выявлено
наличие сильного отталкивающего взаимодействия между атомами
Na, расположенными вблизи одного �rest�-атома кремния, и прене-
брежимо малого взаимодействия между атомами Na, находящимися
вблизи различных �rest�-атомов кремния, что является важным фак-
тором, определяющим образование двумерного Na-газа на поверхно-
сти Si(111)-7⇥7 при комнатной температуре при субмонослойном по-
крытии поверхности атомами Na.
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4. Выявлена определяющая роль локализованных зарядовых состояний
в формировании низкочастотной составляющей спектра туннельного
тока при исследовании легированного полупроводника InAs. В случае
полупроводника InAs с n-типом проводимости значение показателя
↵ степенного закона 1/f↵ больше над атомом примеси, чем над чи-
стой поверхностью. Обратная ситуация реализуется для полупровод-
ника с p-типом проводимости. Для объяснения экспериментальных
результатов разработана теоретическая модель, учитывающая рез-
кое включение/выключение кулоновского потенциала в области тун-
нельного перехода, связанного с изменением заряда локализованного
состояния при протекании туннельного тока. Комплексный подход с
использованием измерений спектра шума туннельного тока, СTM-
визуализации и сканирующей туннельной спектроскопии является
новым перспективным методом идентификации отдельных атомов,
примесных комплексов и дефектов вблизи поверхности.

5. Осуществлен эпитаксиальный рост тонких пленок фуллерена C60 на
поверхности Bi(0001)/Si(111) с параметром решетки, аналогичным
параметру для плоскости (111) объемного ГЦК фуллерита. Несмот-
ря на слабое взаимодействие между молекулами C60 и поверхностью
Bi(0001) была реализована эпитаксиальная структура, жестко свя-
занная с ориентацией нижележащей подложки. Полученные резуль-
таты могут стать основой для создания тонкопленочных транзисто-
ров на основе молекул фуллеренов.

6. Выявлен механизм адсорбции отдельных полярных C60F18 молекул
на поверхностях кремния Si(111)-7⇥7 и (2⇥1)-Si(100). Обнаружено,
что молекула C60F18 адсорбируется на кремнии, будучи ориентиро-
ванной атомами фтора по направлению к поверхности. Эксперимен-
тально и теоретически продемонстрирована возможность миграции
атомов фтора из молекулы фторфуллерена на поверхность кремния
с течением времени, что подтверждается большим значением энергии
связи атомов фтора на адсорбционных участках поверхности крем-
ния. Обнаруженный эффект может быть использован для управляе-
мого поверхностного травления и структурных превращений поверх-
ности.
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7. В реальном времени проанализирован распад фторфуллеренов на по-
верхности Cu(001), обусловленный балансом двух взаимодействий:
молекула-молекула и молекула-поверхность. Обнаружено, что ад-
сорбция C60F18 на поверхности Cu(001) является многостадийным
процессом, и покрытие поверхности молекулами C60F18 играет кри-
тическую роль в создании упорядоченных поверхностных структур.
Поэтапное и контролируемое отделение атомов фтора от остова C60

дает возможность использовать молекулы фторфуллерена для нано-
размерных химических реакций и в качестве источника фтора для
контролируемого поверхностного легирования.

8. Обнаружены фазовые превращения на поверхности Cu(001) в резуль-
тате распада адсорбированных на ней молекул фторфуллерена. По-
казано, что отрыв атомов фтора приводит сначала к появлению дву-
мерной газовой фазы, из которой со временем образуются новые по-
верхностные структуры. Их дальнейший рост зависит от исходного
покрытия поверхности Cu(001) молекулами фторфуллерена. На на-
чальном этапе на поверхности Cu(001) формируется �переходная�
фаза, которая затем трансформируется в стабильную поверхностную
реконструкцию галогенида меди (2

p
2⇥

p
2)R45�.

9. Выявлен структурный фазовый переход на поверхности силицена в
результате адсорбции водорода, заключающийся в перегруппировке
атомов кремния в двух смещенных относительно друг друга по вер-
тикали подрешетках. После отжига поверхности силицена, адсорби-
ровавшего водород, происходит возврат к изначальной фазе чистого
силицена. Обнаруженный обратимый процесс адсорбции/десорбции
атомов водорода открывает новые перспективы создания устройств
для хранения водорода. Найденный механизм гидрирования силице-
на может быть полезен для локального изменения электронных и маг-
нитных свойств гидрогенизированного силицена, таких как контро-
лируемое изменение ширины запрещенной зоны и переход из немаг-
нитного в ферромагнитное состояние при неполном насыщении по-
верхности силицена водородом.

10. Показано, что поверхностная кристаллизация аморфных сплавов
отличается от объемной вследствие возможной реконструкции по-
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верхности и начинается при температуре значительно меньшей, чем
температура объемной кристаллизации. В результате СТМ/СТС-
измерений выявлены различные фазовые превращения поверхности,
обусловленные выходом на нее нескольких равновесных фаз, возни-
кающих в процессе кристаллизации объемных металлических сте-
кол. Полученные результаты могут быть использованы для созда-
ния наноструктур на основе частичной кристаллизации металличе-
ских стекол, сохраняющих свои высокие значения прочности, вязко-
сти и твердости, но обладающих большим модулем упругости. СТМ-
изображения высокого атомного разрешения хорошо согласуются с
модельными расчетами, выполненными с применением теории функ-
ционала плотности. Установлено, что в аморфных металлических
сплавах вариация локальной плотности электронных состояний глав-
ным образом обусловлены наличием многокомпонентного состава.
В соответствии с предложенной теоретической моделью в спектре
63.5Nb36.5 выявлена энергетическая псевдощель вблизи энергии Ферми
и область линейной зависимости нормированной туннельной прово-
димости от приложенного напряжения смещения.
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