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Введение

Изу÷ение поверхностных явëений иãрает важ-
нуþ роëü в иссëеäовании проöессов зарожäения,
роста и саìоорãанизаöии нанокëастеров [1—15].
Зна÷ение проöессов, происхоäящих на поверхнос-
ти исхоäной поäëожки, возрастает с уìенüøениеì
их разìеров. Спеöифи÷еские свойства приповерх-
ностной обëасти ìоãут äаже опреäеëятü характе-
ристики изäеëий на основе нанокëастеров. В ìо-
нокристаëëах существует разëи÷ие в свойствах ато-
ìов на поверхности и в объеìе. Внутреннþþ ÷астü
ìонокристаëëа ìожно описатü как реãуëярное пов-
торение эëеìентарной я÷ейки, которая обы÷но со-
äержит небоëüøое ÷исëо атоìов. Дëя атоìа на по-
верхности ÷исëо бëижайøих сосеäей ìенüøе ко-
орäинаöионноãо ÷исëа всëеäствие резкоãо обрыва
кристаëëи÷еской реøетки. Поверхностные атоìы
иìеþт ненасыщенные связи и поэтоìу ìоãут иìетü
о÷енü высокуþ хиìи÷ескуþ активностü. В резуëü-
тате поверхностü кристаëëа обы÷но покрыта оä-
ниì иëи нескоëüкиìи сëояìи соеäинений, обра-
зовавøиìися всëеäствие реакöии ìежäу поверх-
ностныìи атоìаìи и окружаþщей среäой. Часто
с÷итается, ÷то поëожение атоìов на поверхности
отëи÷ается от их поëожений в норìаëüной крис-
таëëи÷еской реøетке äанноãо кристаëëа. Такиì
образоì, свойства обëасти тверäоãо теëа, непос-
реäственно приëеãаþщей к поверхности, ìоãут
отëи÷атüся от свойств внутренней ÷асти образöа.
В äействитеëüности поверхностные атоìы ìоно-
кристаëëа нахоäятся совсеì в äруãоì окружении,
÷еì атоìы в объеìе и, сëеäоватеëüно, иìеþт äру-
ãуþ активностü и заниìаþт äруãие поëожения.
Структура поверхности ìожет также изìенитüся в
резуëüтате хеìосорбöии ÷ужероäных атоìов. Наи-
ëу÷øиì путеì äëя поëу÷ения инфорìаöии о фун-

äаìентаëüных свойствах поверхности явëяется ис-
сëеäование ÷истых поверхностей [1—5, 7]. При
этоì важно не тоëüко приãотовитü ÷истуþ поверх-
ностü, но и поääерживатü ее в такоì состоянии в
проöессе саìоорãанизаöии нанокëастеров.
На практике ìожно ëиøü в той иëи иной ìере

прибëизитüся к иäеаëüно ÷истой поверхности. Чис-
той поверхностüþ с÷итается поверхностü ìатериа-
ëа, хиìи÷еский состав которой оäнороäен со вто-
рыì внутренниì сëоеì атоìов и которая покрыта
не боëее оäной сотой äоëи ìоносëоя ÷ужероäных
атоìов. Вот по÷еìу так важны иссëеäования вëи-
яния обработки поверхности исхоäных поäëожек
на проöесс образования и трансфорìаöиþ нано-
кëастеров SiGe.
Цель настоящей работы — иссëеäование вëия-

ния ÷истоты поверхности поäëожек на проöесс об-
разования и трансфорìаöиþ нанокëастеров креì-
ний—ãерìаний.

Методика и экспериментальная часть

Разìер нанокëастеров опреäеëяëи как с ис-
поëüзованиеì растровоãо эëектронноãо ìикроско-
па S-4800 (Hitachi, Япония), так и с поìощüþ ска-
нируþщеãо зонäовоãо ìикроскопа "Ntegra Prima"
в режиìе атоìной сиëовой ìикроскопии. Анаëиз
нанокëастеров креìний—ãерìаний (SiGe) прово-
äиëи на поверхности пëастин поä уãëоì 30° без äе-
корирования и запыëения ìетаëëоì.
Изìенение структуры поверхности исхоäных

поäëожек, ãерìания и нанокëастеров SiGe анаëи-
зироваëи на основании äанных спектроскопии
коìбинаöионноãо рассеяния света (КРС). Спект-
ры КРС на опти÷еских фононах поëу÷аëи при
обëу÷ении структур Ar ëазероì с äëиной воëны
λ = 514,5 нì и реãистрироваëи с поìощüþ спект-
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роìетра ДФС-52 при коìнатной теìпературе. Ис-
сëеäовано вëияние типа обработки поверхности
исхоäных поäëожек на поверхностнуþ пëотностü
и разìеры нанокëастеров SiGe, сфорìированных
при теìпературе 540...560 °С. Иссëеäованы такие
обработки ÷исто креìниевых поäëожек в среäе
хëористоãо воäороäа (рис. 1, а), с посëеäуþщиì
отжиãоì их в среäе арãона (b), а также в среäе во-
äороäа с посëеäуþщиì отжиãоì (c) и в среäе азота
и воäороäа с посëеäуþщиì отжиãоì (d). Отжиã
осуществëяëи при теìпературе 900...1000 °С. Кро-
ìе тоãо, иссëеäоваëи поäëожки с уëüтратонкиì
(4 нì) сëоеì äиоксиäа креìния с отжиãоì в среäе
воäороäа (e), с уëüтратонкиì (4 нì) сëоеì нитриäа
креìния с отжиãоì в среäе воäороäа ( f ) и поäëож-
ки с уëüтратонкиìи (4 нì) сëояìи оксиäа äиспро-
зия (g) и иттрия (h).

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 преäставëены топоãрафии поверхнос-
ти исхоäных поäëожек, проøеäøих разëи÷ные ти-
пы обработки. Как оказаëосü, тоëüко обработка
исхоäных поäëожек с 2D-наносëояìи оксиäов и
нитриäа креìния в среäе воäороäа позвоëяет по-

ëу÷итü практи÷ески ÷истуþ безреëüефнуþ поверх-
ностü. Степенü увеëи÷ения ÷истоты поверхности,
набëþäавøаяся при обработке 2D-наносëоев (4 нì)
из äиоксиäа креìния на исхоäной креìниевой
поäëожке, по-виäиìоìу, обусëовëена восстанови-
теëüныìи реакöияìи ìежäу äиоксиäоì креìния и
воäороäоì. В резуëüтате таких реакöий происхоäит
уäаëение оксиäа креìния и вскрытие ÷истой повер-
хности исхоäной креìниевой поäëожки. На ÷истой
поверхности ìонокристаëëа креìния иìеется рез-
кий обрыв кристаëëи÷еской реøетки. Всëеäствие
этоãо внеøняя обоëо÷ка поверхности атоìов креì-
ния (Si) запоëнена не поëностüþ и иìеþтся, сëе-
äоватеëüно, ненасыщенные связи. Преäпоëаãает-
ся, ÷то посëеäоватеëüная аäсорбöия оäноãо иëи
äвух ìоносëоев ãерìания привоäит к образованиþ
нанокëастеров SiGe (рис. 2—5). При этоì вна÷аëе
набëþäается быстрое форìирование первоãо ìо-
носëоя SiGe, а затеì боëее ìеäëенное форìирова-
ние второãо и третüеãо ìоносëов SiGe.
Чисëо атоìов ãерìания (ìоноãерìан), аäсор-

бированных на поверхности, ìожно преäставитü в
виäе N = a + blgt, ãäе t — вреìя в ìинутах, a и b —
параìетры, зависящие от теìпературы; a зависит
также от äавëения ìоносиëана (SiH4) и ìоноãер-

Рис. 1. Топография поверхности подложек после различных видов термообработки: а — креìниевых поäëожек в среäе хëористоãо
воäороäа; b —äопоëнитеëüно отожженных в среäе Ar; c — в среäе H2; d — с посëеäуþщиì отжиãоì в среäе азота и воäороäа; e —
поäëожек с уëüтратонкиì (4 нì) сëоеì äиоксиäа креìния; f — с уëüтратонкиì (4 нì) сëоеì нитриäа креìния; g, h — поäëожек с
уëüтратонкиìи (4 нì) сëояìи оксиäа äиспрозия и иттрия в среäе воäороäа. Терìообработку провоäиëи при теìпературе 900...1000 °С
Fig. 1. Topography of the substrate surfaces after various kinds of heat treatment: a — silicon substrates in the environment of hydrogen chloride;
b — additionally annealed in Ar environment; c — in H2 environment; d — with the subsequent annealing in the environment of nitrogen and hydrogen;
e — substrates with an ultrathin (4 nm) layer of silicon dioxide; f — with ultrathin (4 nm) layer of silicon nitride; g, h — substrates with the ultrathin
(4 nm) layers of dysprosium and yttrium oxides in the environment of hydrogen. Heat treatment was done at 900...1000 °C
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ìана (GeH4), которые испоëüзуþтся при форìи-
ровании нанокëастеров SiGe.
Зна÷ения параìетров a и b зависят от ÷истоты

поверхности, уровня ëеãирования и кристаëëоãра-
фи÷еской ориентаöии исхоäной поäëожки, а также

от типа наноразìерноãо 2D-покрытия исхоäной
поäëожки с пëанарной стороны. Дëя ãерìания и
креìния при испоëüзовании в ка÷естве их исто÷-
ников GeH4 и SiH4 в LPCVD-проöессе в среäнеì
a = 8,5 Ѕ 1014 атоì/сì2, b = 1,2 Ѕ 1014 атоì/сì2

посëе пятиìинутноãо взаиìоäействия с поверх-
ностüþ исхоäной поäëожки. Степенü покрытия
поверхности нанокëастераìи SiGe увеëи÷ивается
на свежеприãотовëенной поверхности исхоäной
поäëожки в ряäу: ÷истая поäëожка с обработкой в
хëористоì воäороäе и с посëеäуþщиì отжиãоì в
÷истоì воäороäе (рис. 2, 3); поäëожка с 2D-нано-
сëоеì оксиäов äиcпрозия и иттрия — посëе терìо-
обработки в среäе воäороäа (рис. 4) и поäëожка с
2D-наносëояìи оксиäа и нитриäа креìния, про-
øеäøие терìообработку в среäе воäороäа (рис. 5).
Такое увеëи÷ение связано с высокой пëотностüþ
оборванных связей на свежеприãотовëенной по-
верхности исхоäной поäëожки. Сëеäствиеì этоãо
явëяется увеëи÷ение ÷исëа связей, связанных ãер-
ìаниеì и креìниеì, при саìоорãанизаöии нано-
кëастеров SiGe [12, 15, 16]. В сëу÷ае GeH4 образу-
þтся ÷етыре связи Si—H и ÷етыре поверхностных
атоìа Si связываþтся с оäниì атоìоì Ge, при аä-
сорбöии ìоëекуëы SiH4 образуþтся ÷етыре связи
Ge—H и ÷етыре поверхностных атоìа Ge связыва-
þтся с оäниì атоìоì Si [9]. В итоãе такоãо взаиìо-
äействия образуþтся нанокëастеры состава SiGe.
Такиì образоì, при ìоносëойноì запоëнении

÷истой поверхности креìниевой поäëожки ìоно-
сиëаноì (SiH4) и ìоноãерìаноì (GeH4) поëное
÷исëо связей оäинаково äëя всех ãазов и просто
равно ÷исëу поверхностных атоìов креìния (Si).
Поскоëüку поëная äесорбöия воäороäа происхоäит
при теìпературе, бëизкой к теìпературе разëоже-
ния SiH4, о÷евиäно, ÷то воäороä связан с поверх-
ностüþ креìния так же, как в соеäинении SiH4.
Запоëнение поверхности ìожно расс÷итатü, есëи
известно ÷исëо атоìов креìния на 1 сì2. Дëя
пëоскости (111) оно равно 7,84•1014, äëя пëос-

Рис. 2. Зарождение нанокластеров SiGe на чистой поверхности
кремния после обработки в хлористом водороде (а) и на диоксиде
кремния (b) после термообработки в среде водорода с азотом
Fig. 2. Origin of SiGe nanoclusters on a pure surface of silicon after
processing in hydrogen chloride (а) and on silicon dioxide (b) after a heat
treatment in the environment of hydrogen with nitrogen

Рис. 3. Формирование нанокластеров SiGe на отожженных в ар-
гоне (а) и в водороде (b) исходных подложках кремния
Fig. 3. Formation of SiGe nanoclusters on the silicon substrates annealed
in argon (а) and in hydrogen (b)

Рис. 4. Топография нанокластеров SiGe на диоксиде диспрозия (a, b) и на диоксиде иттрия (c, d) без термообработки исходной подложки
(а, c) и с термообработкой в среде водорода (b, d)
Fig. 4. Topography of SiGe nanoclusters on dysprosium dioxide (a, b) and on yttrium dioxide (c, d) without a heat treatment of the substrate (a, c)
and with a heat treatment in the environment of hydrogen (b, d)
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кости (110) — 9,58•1014, äëя пëоскости (100) —
6,78•1014. Поэтоìу äëя вы÷исëения запоëнения
приниìаëи ÷исëо атоìов креìния на 1 сì2, рав-
ныì 8•1014. Расхожäение веëи÷ин а и b при разных
ìетоäах обработки поверхности исхоäных поäëожек
ìожет бытü связано с изìенениеì ÷исëа кристаë-
ëов с äанной ориентаöией поверхности иëи ÷исëа
ненасыщенных связей. В этоì сëу÷ае коаëесöен-
öия не ëиìитирует скоростü проöесса, поскоëüку и
ãерìаний, и креìний поставëяþтся из ãазовой
фазы. SiH4 разëаãается на Si и H2 при теìпературе
450 °С, а GeH4 — на Ge и H2 при 350 °С. Отсþäа
äëя образования соеäинения SiGe естественно при-
вести сìесü SiH4—GeH4 в контакт с наãретой по-
верхностüþ исхоäной креìниевой поäëожки äо
теìпературы ≥450 °С, ÷тобы сфорìироватü нано-
кëастеры SiGe.
На рис. 1—5 преäставëена эвоëþöия изìенения

реëüефа поверхности исхоäных поäëожек, а также
наноìасøтаба и пëотности нанокëастеров посëе

соответствуþщей обработки с из-
ìенениеì ее усëовий. Виäно, ÷то
исхоäная поверхностü поäëожки в
боëüøинстве своеì покрыта ìас-
сиваìи наноразìерных, ãëавныì
образоì конусообразных, образо-
ваний (рис. 3—5). Сëеäует отìе-
титü, ÷то увеëи÷ение как теìпе-
ратуры, так и вреìени тепëовоãо
возäействия на систеìу свеже-
приãотовëенных нанокëастеров,
привоäит к их объеäинениþ в бо-
ëее крупные как по высоте, так и
по ëатераëüныì разìераì (äо
ìикроразìерноãо ìасøтаба) аã-
ëоìераты (рис. 6) [16, 17].
Запоëнения, äостиãаеìые на

стаäии зарожäения нанокëастеров
SiGe с испоëüзованиеì SiH4 и
GeH4 в ка÷естве исто÷ников Si и

Ge на ÷истых поверхностях Si и Ge, характеризу-
þтся соотноøениеì 1/2 SiH4 и 1/2 GeH4 на оäин
поверхностный атоì Si иëи Ge. Отсþäа сëеäует,
÷то на ÷истых поверхностях Si и Ge äоëжна про-
исхоäитü аäсорбöия с äиссоöиаöией и образовани-
еì связей Ge—H, Si—H и Si—Ge, соответственно.
Воäороä поëностüþ äесорбируется с поверхности
Si и Ge при теìпературе 300 °С, которая практи-
÷ески оäна и та же äëя всех аäсорбированных ãиä-
риäов. Эта теìпература äëя креìния равна 500 °С,
она бëизка к теìператураì разëожения SiH4 и
GeH4 [9]. Существует ÷еткая корреëяöия ìежäу
парöиаëüныì äавëениеì SiH4 и GeH4 и поверхнос-
тной пëотностüþ нанокëастеров SiGe [9, 10, 16].
Газы, которые аäсорбируþтся на ÷истой по-

верхности исхоäной поäëожки в зна÷итеëüных ко-
ëи÷ествах, оказываþт также сиëüное вëияние и на
поверхностнуþ пëотностü нанокëастеров.
Во всех сëу÷аях хеìосорбöия SiH4 и GeH4 при-

воäит вна÷аëе к увеëи÷ениþ пëотности нанокëас-

Рис. 6. Трансформация нанокластеров SiGe на поверхности пленки диоксида кремния на исходной кремниевой подложке: а — исхоäные
кëастеры посëе саìоорãанизаöии; b — посëе обработки в воäороäоазотной сìеси при теìпературе 560 °С; с — при теìпературе 740 °С;
d — при теìпературе 900 °С. Дëитеëüностü проöесса терìообработки — 30 ìин
Fig. 6. Transformation of SiGe nanoclusters on the film surface of silicon dioxide on the silicon substrate: a — initial clusters after self-organization;
b — after processing in the hydrogen-nitrogen mix at 560 °C; c — at 740 °C and d — at 900 °C. Duration of the heat treatment — 30 min

Рис. 5. Формирование нанокластеров SiGe на отожженных в водороде поверхностях
оксида кремния (а) и нитрида кремния (b) на исходных подложках кремния
Fig. 5. Formation of SiGe nanoclusters on the silicon oxide surfaces annealed in hydrogen (а)
and of silicon nitride (b) on the silicon substrates
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теров, а затеì к ее спаäу. При приãотовëении ÷ис-
тых поверхностей исхоäных поäëожек на поверх-
ности кристаëëа ìоãут сна÷аëа образовыватüся
атоìы со свобоäныìи связяìи, иìеþщие акöеп-
торные свойства. Такая ситуаöия энерãети÷ески
о÷енü невыãоäна. Боëее выãоäныì явëяется созäа-
ние в резуëüтате ìаëоãо сìещения поверхностных
атоìов сëожных структур на ÷истой поверхности с
образованиеì связей типа Ge—Ge иëи Si—Si. Эк-
спериìенты по äифракöии ìеäëенных эëектронов
äействитеëüно показаëи существование структу-
ры 8 на пëоскости (111) Ge (поверхностü Ge (111) —
8Ѕ8) и структуры 7 на пëоскости (111) ÷истой по-
верхности Si (поверхностü Si (111) — 7Ѕ7), которая
äëя креìния с÷итается стабиëüной (рис. 7). Обра-
зование этих структур на ÷истых поверхностях ìо-
жет осëабëятü их акöепторные свойства. Теì не
ìенее, поскоëüку ситуаöия на поверхности явëяет-
ся энерãети÷ески невыãоäной, атоìы на ÷истой
поверхности обëаäаþт высокой активностüþ. Хе-
ìосорбöия ìаëых коëи÷еств SiH4 и GeH4 вырыва-
ет некоторые атоìы из поверхностной структуры.
Эти атоìы оказываþтся в энерãети÷ески ìенее вы-
ãоäных состояниях, характеризуеìых боëее сиëü-
ныìи аäсорбöионныìи свойстваìи. Это привоäит
к захвату боëüøеãо ÷исëа атоìов Si и Ge. При аä-
сорбöии боëüøоãо коëи÷ества SiH4 и GeH4 уìенü-
øается ÷исëо свобоäных поверхностных атоìов и
уìенüøается поверхностная пëотностü нанокëас-
теров SiGe при увеëи÷ении их разìеров. Такиì об-
разоì, степенü соверøенства поверхности сëеäует
рассìатриватü как существеннуþ ÷астü общей за-
äа÷и приãотовëения ÷истой поверхности переä про-
öессоì форìирования нанокëастеров SiGe и по-
äавëения их перехоäа от наноразìеров к ìикрораз-
ìераì. Иäеаëüно быëо бы поëу÷итü атоìарно ãëаä-
куþ поверхностü, параëëеëüнуþ заäанной систеìе
кристаëëоãрафи÷еских ãраней и не соäержащуþ
äефекты реøетки иëи заãрязнения. Практи÷ески
же существенно знатü äопустиìые откëонения от
иäеаëüноãо сëу÷ая в äанноì проöессе и опреäеëитü

возìожностü реаëизаöии требуеìых усëовий. Что-
бы поëу÷итü требуþщуþся степенü соверøенства
поверхности в ìассивных ìонокристаëëи÷еских
поäëожках иëи пëенках, наäо приìенятü спеöи-
аëüные ìетоäы обработки их поверхности. Терìо-
обработка и скоростü охëажäения поäëожек с на-
нокëастераìи SiGe также вëияþт на их структуру,
разìеры и äаже состав. Отожженные образöы на-
нокëастеров претерпеваþт трансфорìаöиþ, в ре-
зуëüтате которой происхоäит перехоä от наноìас-
øтаба к ìикроìасøтабу (сì. рис. 6).
По äанныì АСМ быëо опреäеëено зна÷ение

среäней кваäрати÷ной øероховатости поверхности
(Rrms), которое не превыøает 4 нì. Отìе÷ено воз-
растание зна÷ения Rrms от 0,5 äо 4 нì с увеëи÷ени-
еì и теìпературы, и вреìени тепëовоãо возäейс-
твия [16]. Увеëи÷ение пëощаäи у÷астков спëоøной
поверхности и Rrms с повыøениеì теìпературы и
вреìени тепëовоãо возäействия в LPCVD-проöес-
се явëяется характерныì при саìоорãанизаöии
нанокëастеров SiGe при осажäении уëüтратонких
пëенок поëинанокристаëëи÷ескоãо креìния, ëеãи-
рованноãо ãерìаниеì.
Это обусëовëено теì, ÷то при тепëовой обра-

ботке атоìы, откëоненные от иäеаëüноãо поëоже-
ния в кристаëëи÷еской реøетке, созäаþт äопоëни-
теëüные сиëовые поëя, ÷то веäет к изìенениþ уп-
руãих свойств всеãо нанокристаëëа. Поверхностü
нанокристаëëа саìа явëяется äефектоì. Реëакса-
öия приповерхностных атоìов изìеняет жесткостü
кристаëëита в этой обëасти, поэтоìу сжиìаеìостü
нанокристаëëов зависит от состояния их поверх-
ности и разìеров нанокристаëëа в öеëоì.
Диапазон теìператур проöесса терìообработки

сверху оãрани÷ивается проöессоì преобразования
нанокëастеров в уëüтратонкие пëенки в резуëüтате
их рекристаëëизаöии, а снизу — о÷енü ìаëой ско-
ростüþ их поäвижности, ÷то обеспе÷ивает нано-
разìерные ìасøтабы кëастеров [4, 16, 17].
Анаëиз Оже-спектров нанокëастеров SiGe на

креìниевой поäëожке с SiO2 и Si3N4 показаë, ÷то

Рис. 7. Дифракции медленных электронов структуры 8 на плоскости (111) Ge (а, c) и структуры 7 на плоскости (111) чистой поверхности
Si (b, d)
Fig. 7. Diffractions of the slow electrons of structure 8 on plane (111) Ge (a, c) and structure 7 on plane (111) of pure surface Si (b, d)
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в проöессе их окисëения созäается резкий перехоä
ìежäу сëояìи SiGe и поäëожкой, по÷ти такой же,
как ìежäу SiO2 и креìниевой поäëожкой. По край-
ней ìере äо теìпературы 950 °С явноãо взаиìо-
äействия ãерìания с äруãиìи äиэëектри÷ескиìи
сëояìи, такиìи, наприìер, как SiO2, Si3N4, и еãо
äиффузия не обнаружены [17].
Фунäаìентаëüные иссëеäования скорости роста

нанокëастеров в зависиìости от теìпературы и
вреìени терìообработки показаëи, ÷то поäвиж-
ностü нанокëастеров и их объеäинение в аãëоìе-
раты явëяþтся ìноãостаäийныìи, зависящиìи от
усëовий терìообработки.
Крити÷еской теìпературой терìообработки

исхоäных нанокëастеров сëеäует с÷итатü теìпера-
туру ≥900 °С, поскоëüку при этой теìпературе на-
÷инается их трансфорìаöия в ìикроразìерные аã-
ëоìераты (сì. рис. 6).
Этот факт указывает на увеëи÷ение вкëаäа коа-

ëестенöии кëастеров в их сëияние в боëее крупные
образования. Поэтоìу крити÷еской теìпературой
саìоорãанизаöии пëотноãо ìассива нанокëастеров
сëеäует с÷итатü теìпературу 540 °С.

Заключение

Чистота поверхности исхоäной поäëожки явëя-
ется основопоëаãаþщиì фактороì при саìоорãа-
низаöии нанокëастеров SiGe. Повыøение теìпера-
туры и увеëи÷ение äëитеëüности терìообработки в
ãазовой среäе исхоäных поверхностей креìниевых
поäëожек способствует форìированиþ нанораз-
ìерных кëастеров SiGe и увеëи÷ениþ их пëотнос-
ти. Дëя саìоорãанизаöии нанокëастеров SiGe вы-
ãоäно ìаëое сìещение поверхностных атоìов
сëожных структур на ÷истой поверхности с обра-
зованиеì связей типа Ge—Ge иëи Si—Si.
Такиì образоì, степенü соверøенства поверх-

ности сëеäует рассìатриватü как существеннуþ
÷астü общей заäа÷и приãотовëения ÷истой повер-
хности переä проöессоì форìирования нанокëас-
теров SiGe и поäавëения их трансфорìаöии от на-
норазìеров к ìикроразìераì.
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Introduction

Studying of the surface phenomena plays an important
role in research of the origin, growth and self-organization of
the nanoclusters [1—15]. Their importance increases with re-
duction of their dimensions. The specific properties of the
near-surface areas can determine the characteristics of the
products based on nanoclusters. In the monocrystals there are
distinctions in properties of the atoms on the surface and in
the volume. The internal part of a monocrystal can be de-
scribed as a regular repetition of an elementary cell, which
contains a small number of atoms. For an atom on the surface
the number of the nearest neighbors is less than the coordi-
nation number, because of a sharp breakage of the crystal lat-
tice. The surface atoms have nonsaturated bonds and their
chemical activity can be very high. The surface of a crystal is
usually covered by one or several layers of the compounds,
formed as a result of a reaction between the surface atoms and
the environment. Often it is considered, that the position of
the atoms on the surface differs from their positions in a nor-
mal crystal lattice of a crystal. The properties of the area of
a solid body directly adjoining to the surface can differ from
the properties of the internal part of a sample. Actually, the
surface atoms of a monocrystal are in an absolutely different
environment, than the atoms in the volume, and, hence, they
have different activity and occupy different positions. The
surface structure can change as a result of a chemical adsorp-
tion of the alien atoms. The best information concerning the
fundamental properties of a surface can be obtained from the
research of the pure surfaces [1—5, 7]. It is important to pre-
pare a pure surface and maintain it during the self-organiza-
tion of the nanoclusters.

In practice it is only possible to approach an ideally pure
surface. A surface can be considered pure, the chemical com-
position of the material surface of which is homogeneous with
the second inside layer of atoms and which is covered by not
more than one 100-th share of a monolayer of the alien at-

oms. That is why the researches of the influence of processing
of the surface of the initial substrates on formation and trans-
formation of SiGe nanoclusters are so important.

The aim of the present work is research of the influence of
cleanliness of the surface of the substrates on the formation
and transformation of the silicon-germanium nanoclusters.

Methods and experimental part

The sizes of the nanoclusters were determined with the use
of S-4800 raster electronic microscope (Hitachi, Japan) and
also by means of Ntegra Prima scanning probe microscope in
the mode of the atomic power microscopy. An analysis of
SiGe nanoclusters was done on the surface of the plates at the
angle of 30° without decoration and dustiness by a metal.

Changes of the structure of the surface of the initial sub-
strates, germanium and SiGe nanoclusters were analyzed on
the basis of the data of the spectroscopy of a combinational
light scattering (CLS). CLS spectra were obtained on optical
phonons during irradiation of the structures by Ar laser with
the wavelength of λ = 514.5 nm and recorded by means of
DFS-52 spectrometer at the room temperature. The influence
of the processing of the initial substartes on the surface density
and dimensions of SiGe nanoclusters formed at 540...560 °С
was researched. Such processings were studied, which
cleaned the surface of the purely silicon substrates in the en-
vironment of hydrogen chloride (fig. 1) with the subsequent
annealing of them in the environment of argon (b), and also
in the environment of hydrogen with the subsequent anneal-
ing (c), and in the environment of nitrogen and hydrogen with
the subsequent annealing (d). Annealing was carried out at
900...1000 °C. Besides, the substrates were investigated with
an ultrathin (4 nm) layer of silicon dioxide and annealing in
the environment of hydrogen (e), with an ultrathin (4 nm)
layer of silicon nitride and annealing in the environment of
hydrogen ( f ), and the substrates with an ultrathin (4 nm) lay-
ers of the oxides of dysprosium (g) and yttrium (h).
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It was established that the degree of perfection of a surface should be considered as an essential part of the general task of
preparation of a clean surface before the process of formation of SiGe nanoclusters and suppression of their transformation from the
nanoscale to the microscale. It was demonstrated that a small displacement of the surface atoms of the complex structures on a clean
surface with formation of Ge—Ge or Si—Si bonds is beneficial for the self-organization of SiGe nanoclusters.

Keywords: transformation, nanoclusters, silicon, germanium, oxides, monogermane, monosilane, dysprosium, yttrium



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 19, № 3, 2017156

Results and their discussion

Fig. 1 presents the topographies of the surfaces of the in-
itial substrates, subjected to various processings. As it turns
out, only the processing of the substrates with 2D-nanolayers
of the silicon oxide and silicon nitride in the environment of
hydrogen allows us to obtain a practically clean, no-relief sur-
face. The degree of improvement of the surface cleanliness,
observed during processing of 2D-nanolayers (4 nm) from sil-
icon dioxide on the initial silicon substrate, apparently, is ex-
plained by the reducing reactions between SiO2 and H2. As a
result, the silicon oxide is removed and a pure surface of a sil-
icon substrate is open. On the pure surface of the silicon
monocrystal there is a sharp breakage of a crystal lattice. As
a result the external cover of the surface of the silicon atoms
(Si) is not filled completely and there are nonsaturated bonds.
It is assumed, that a consecutive adsorption of one or two
monolayers of germanium leads to formation of SiGe nano-
clusters (fig. 2—5). At that, at first, a rapid formation of the
first monolayer of SiGe is observed, and then a slower for-
mation of the second and of the third monolayers of SiGe.

The number of atoms of germanium (monogermane),
adsorbed on the surface, is possible to present in the form of
N = a + b lgt, where t — time in minutes, a and b — the pa-
rameters depending on temperature; a depends also on the
pressure of monosilane (SiH4) and monogermane (GeH4),
which are used for formation of SiGe nanoclusters.

Values of a and b depend on the cleanliness of the sur-
face, level of doping and the crystallographic substrate ori-
entation, and also on the type the nanosized 2D-covering of
the initial substrate from the planar side. For Ge и Si during
their use as sources of GeH4 and SiH4 in LPCVD on average
a = 8.5Ѕ1014 atom/сm2, b = 1.2Ѕ1014 atom/сm2, after a
five-minute interaction with the surface of the initial sub-
strate. The degree of covering of the surface by SiGe nano-
clusters increases on a freshly-prepared surface of the sub-
strate in the row — a pure substrate with processing in hy-
drogen chloride and the subsequent annealing in pure hydro-
gen (fig. 2, 3), a substrate with 2D nanolayer of dysprosium
and yttrium oxides after a heat treatment in the environment
of hydrogen (fig. 4) and a substrate with 2D nanolayers of sil-
icon oxide and silicon nitride, after a heat treatment in hy-
drogen (fig. 5). Such an increase is connected with a high
density of the torn off bonds on the freshly-prepared surface
of the initial substrate. A consequence is an increase of the
number of the bonds connected with germanium and silicon
during the self-organization of SiGe nanoclusters [12, 15, 16].
In case of GeH4 four Si—H bonds are formed and four surface
atoms of Si are connected with one atom of Ge, during ad-
sorption of SiH4 molecule four Ge—H bonds are formed and
four surface atoms of Ge are connected with one atom of Si
[9]. As a result, nanoclusters of SiGe composition are formed.

Thus, in case of a monolayer filling of a pure surface of a
silicon substrate with monosilane (SiH4) and monogermane
(GeH4) the full number of bonds is equal for all the gases and
is simply equal to the number of the surface atoms of silicon
(Si). Since a full desorption of hydrogen occurs at the tem-
perature close to the decomposition of SiH4, it is obvious, that
hydrogen is connected with the silicon surface in the same
way as in SiH4. The surface filling can be calculated, if the
number of the silicon atoms per 1 cm2 is known. For the plane
(111) it is equal to 7.84 Ѕ 1014, for (110) — 9.58 Ѕ 1014, for
(100) — 6.78 Ѕ 1014. Therefore for calculation of the filling
we assumed the number of atoms of silicon per 1 cm2 equal

to 8 Ѕ 1014. The divergence of the values of a and b at dif-
ferent methods of processing of the substrate surfaces can be
connected with a change of the number of crystals with the
given surface orientation a or with the number of the non-
saturated bonds. In this case the coalescence does not limit
the speed, because germanium and silicon are delivered from
the gas phase. SiH4 decays into Si and H2 at 450 °C and
GeH4 — into Ge and H2 at 350 °C. Hence, for formation of
SiGe it is natural to bring SiH4—GeH4 mix in contact with the
surface of the initial silicon substrate heated up to the temper-
ature of ≥450 °C in order to generate SiGe nanoclusters.

Fig. 1—5 present the evolution of the change of the sur-
face relief of the substrates, and also of the nanoscale and the
density of the nanoclusters after processing with a change of
its conditions. It is visible, that the substrate surface is mostly
covered with the arrays of the nanosized, mainly cone-
shaped, formations (fig. 3—5). It is necessary to point out,
that an increase of the temperature and the period of the ther-
mal influence on the system of the freshly-prepared nano-
clusters leads to their integration in the agglomerates, larger
by the height and lateral sizes (up to microdimensional scale)
(fig. 6) [16, 17].

Fillings at the stage of the origin of SiGe nanoclusters with
the use of SiH4 and GeH4 as the sources of Si and Ge on the
pure surfaces of Si and Ge are characterized by correlation of
1/2 SiH4 and 1/2 GeH4 per one surface atom of Si or Ge.
From here it follows, that on the pure surfaces of Si and Ge
there should be an adsorption with a dissociation and forma-
tion of Ge—H, Si—H and Si—Ge bonds. Hydrogen is com-
pletely desorbed from the surface of Si and Ge at 300 °C,
which is practically the same for all the adsorbed hydrides.
For silicon this temperature is equal to 500 °C, and it is close
to decomposition of SiH4 and GeH4 [9]. There is a correla-
tion between the partial pressure of SiH4 and GeH4 and the
surface density of SiGe nanoclusters [9, 10, 16].

The gases, which are adsorbed on a pure surface of the in-
itial substrate in significant amounts, also produce a strong
impact on the surface density of the nanoclusters.

In all the cases, at the beginning, the chemical adsorption
of SiH4 and GeH4 leads to an increase of the density of the
nanoclusters, and then to its decline. During preparation of
the pure substrate surfaces, at first, atoms can be formed on
the crystal surface with the free bonds and the acceptor prop-
erties. This is energetically very unfavorable. As a result of
small displacement of the surface atoms, more favorable is
creation of the complex structures on a pure surface with for-
mation of Ge—Ge or Si—Si bonds. Experiments concerning
diffraction of the slow electrons demonstrated existence of
structure — 8 on the plane (111) Ge (surface Ge (111) — 8Ѕ8)
and of structure — 7 on the plane (111) of pure surface Si
(surface Si (111) — 7Ѕ7), which for silicon is considered sta-
ble (fig. 7). Formation of these structures on the pure surfaces
can weaken their acceptor properties. Nevertheless, since the
situation on the surface is energetically unfavorable, the at-
oms on a pure surface possess high activity. Chemical adsorp-
tion of small quantities of SiH4 and GeH4 pulls some atoms
out from the surface structure. Those atoms appear in the en-
ergetically less favorable states characterized by stronger ad-
sorptive properties. This leads to a capture of a bigger number
of atoms of Si and Ge. Adsorption of a considerable quantity
of SiH4 and GeH4 reduces the number of the free surface at-
oms and the surface density of SiGe nanoclusters with an in-
crease of their sizes. Thus, a degree of perfection of a surface
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should be considered as an essential part of the general task
of preparation of a pure surface before formation of SiGe na-
noclusters and suppression of their transition from nanosizes
to microsizes. It would be ideal to receive an atomic smooth
surface, parallel to the set system of the crystallographic facets
and not containing defects of the lattice or pollution. But
practically it is important to know the maximal deviations
from an ideal case and to define a possibility of realization of
the demanded conditions. In order to receive the required de-
gree of perfection of a surface in the massive monocrystal sub-
strates or films it is necessary to apply special methods for the
surface processing. The heat treatment and the speed of cool-
ing of the substrates with SiGe nanoclusters also influence
their structure, their sizes and even composition. The an-
nealed samples of the nanoclusters undergo a transformation,
the result of which is a transition from a nanoscale to a mi-
croscale (fig. 6).

According to ACM data, the value of the mean-square
surface roughness (Rrms) was determined, which did not ex-
ceed 4 nm. Growth of Rrms from 0.5 up to 4 nm was observed
with an increase of both temperature and time of the thermal
influence [16]. The increase of the area of the sites of a con-
tinuous surface and Rrms with a rise in temperature and time
of the thermal influence in LPCVD is typical for the self-or-
ganizing SiGe nanoclusters during deposition of the ultrathin
films of the polynanocrystalline silicon alloyed by germanium.

This is due to the fact that at the thermal processing the
atoms, deviated from the ideal positions in a crystal lattice,
create additional force fields, and this results in a change of
the elastic properties of the nanocrystals. Its surface itself is a
defect. The relaxation of the near-surface atoms changes the
rigidity of the crystalline particles in this area, and, therefore,
the compressibility of the nanocrystals depends on the state of
their surface and its size as a whole.

From above the range of the temperatures of the heat
treatment is limited by transformation of the nanoclusters into
the ultrathin films as a result of their recrystallization, and
from below — by a very small speed of their mobility, which
ensures the nanosize scales of the clusters [4, 16, 17].

An analysis of the Auger-spectra of the SiGe nanoclusters
on a silicon substrate with SiO2 and Si3N4 demonstrated, that
during their oxidation a sharp transition was created between
the SiGe layers and the substrate, almost the same, as the one
between SiO2 and the silicon substrate. At least up to 950 °C
no obvious interaction of germanium with the other dielectric
layers, such, for example, as SiO2, Si3N4 and its diffusion, was
detected [17].

The fundamental research of the growth rate of the nan-
oclusters depending on the temperature and time of the heat
treatment demonstrated, that their mobility and integration in
agglomerates were the multistage processes, depending on the
conditions of heat treatment.

The critical temperature of the heat treatment of the initial
nanoclusters should be considered the temperature of ≥900 °C,
because at this temperature their transformation into micro-
dimensional agglomerates begins (see fig. 6).

This fact points to the increase of the contribution of the
clusters’ coalescence to their merge into larger formations.
Therefore, the critical temperature of the self-organization of
a dense array of nanoclusters should be considered 540 °C.

Conclusion

Cleanliness of the surface of the initial substrate is the ba-
sic factor for the self-organization of SiGe nanoclusters. A rise
in temperature and an increase of duration of the heat treat-
ment in the gas environment of the initial surfaces of the sil-
icon substrates promotes formation of the nanosized SiGe
clusters and increase their density. For the self-organization
of the SiGe nanoclusters a small displacement of the surface
atoms of the complex structures on the pure surface is favo-
rable with formation of bonds of Ge—Ge or Si—Si type.

Thus, the degree of perfection of a surface should be con-
sidered as an essential part of the general task of preparation
of a pure surface before the process of formation of SiGe na-
noclusters and suppression of their transformation from na-
nosizes to microsizes.
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Ê ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ ÈÇÃÎÒÎÂËÅÍÈß ÍÝÌÑ-ÓÑÒÐÎÉÑÒÂ

Миниатþризаöия разëи÷ных приборов явëяет-
ся оäниì из важных направëений развития техни-
ки. В работе рассìатривается возìожностü коìпüþ-
терноãо ìоäеëирования при соверøенствовании
проöесса ìаскированноãо растворения кристаëëа
(МРК) — оäноãо из эффективных техноëоãи÷еских
приеìов, øироко испоëüзуеìых в произвоäстве
ìиниатþрных приборов. Такие изäеëия изãотавëи-
ваþт ãрупповыì ìетоäоì в нескоëüко этапов путеì
растворения соверøенноãо кристаëëа в окнах ìа-
сок, наносиìых на поверхностü. Необхоäиìая то-
поëоãия ìасок на кажäоì этапе форìируется ìе-
тоäаìи ìикро/наноëитоãрафии. Даннуþ техноëо-
ãиþ ìожно испоëüзоватü, наприìер, при изãотов-
ëении сëожных 3D-конструкöий МЭМС/НЭМС-
приборов типа ãироскопов и аксеëероìетров на ос-
нове ìонокристаëëи÷ескоãо креìния. Преäеëüные
техни÷еские параìетры таких приборов зависят от
точности изготовления форìы äетаëей, от ка÷ества
их поверхностей.
При соверøенствовании техноëоãий на пути к

естественноìу преäеëу ìиниатþризаöии изäеëий —
атомным размерам деталей, требуется соответству-
þщее уëу÷øение то÷ности изãотовëения. Это воз-
ìожно, наприìер, при развитии поäхоäов, осно-

ванных на поатоìной сборке конструкöий зонäо-
выìи ìетоäаìи [1, 2]. Оäнако такие техноëоãии
сëожны в реаëизаöии и ìаëопроизвоäитеëüны.
МРК-ìетоäики характеризуþтся наибоëее высо-
кой произвоäитеëüностüþ среäи известных техно-
ëоãий. Атомарная точность форìирования конст-
рукöий с их испоëüзованиеì также возìожна, но в
настоящее вреìя труäноäостижиìа всëеäствие не-
äостато÷ной изу÷енности ìеханизìа возникнове-
ния и развития äефектов поверхности кристаëëа
при растворении в разëи÷ных среäах. Совреìен-
ные распространенные МРК-техноëоãии основа-
ны на пëазìенноì и жиäкостноì растворении. Оä-
нако поверхности ìикроäетаëей, форìируþщиеся
äанныìи ìетоäаìи, неäостато÷но пëанарны, иìе-
þт сëожный труäно контроëируеìый реëüеф с äе-
таëяìи разìероì äо 10 нì и боëее. Разìер äефек-
тов поверхности возрастает при увеëи÷ении ãëуби-
ны травëения кристаëëа [3—8].
В перспективных ìикро/нанотехноëоãиях же-

ëатеëüно форìирование атомно-гладких поверхнос-
тей с опреäеëенной кристаëëоãрафи÷еской ориен-
таöией. Оäной из эффективных составëяþщих в
äеëе изу÷ения и соверøенствования проöесса рас-
творения кристаëëа явëяется еãо ìоäеëирование
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Рассматривается возможность предельного уменьшения размеров МЭМС, НЭМС и других миниатюрных приборов в
технологии их изготовления методами маскированного растворения кристалла. Для этого необходимо использование спе-
циальных растворителей, позволяющих получать изделия с "идеальными" поверхностями. Предлагается путь создания
таких, пока неизвестных, растворителей, основанный на атомном моделировании процесса растворения.
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