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КВАнТоВАя ПрИродА МЕХАнИЗМоВ 
обрАЗоВАнИя МоноСЛойныХ СТрУКТУр 
ag нА МоноКрИСТАЛЛИчЕСКИХ 
ПоЛУПроВоднИКоВыХ ПоВЕрХноСТяХ

Обозревается «квантовая инженерия» по созданию новых форм вещества, вы-
ращенных на поверхности полупроводниковых кристаллов. анализируются ме-
ханизмы роста металлических плёнок на полупроводниковых подложках. рас-
сматривается влияние подложки полупроводников III–V группы на морфологию 
роста серебряных плёнок. Описывается влияние температуры на морфологию 
плёнок. установлены условия стабильности низкотемпературного роста плёнок 
Ag на поверхностях Si (001) 2 × 1 и Si (111) 7 × 7. сделан вывод о том, что кван-
товые эффекты играют решающую роль в конструировании атомарно плоских 
металлических слоёв серебра на ряде монокристаллических плоскостей.

Ключевые слова: монокристаллические полупроводниковые поверхности, 
плёнки серебра, морфология плёнок.

1. введение

Исследование роста металлов на полупроводниковых подложках яв-
ляется одним из главных исследовательских направлений для учёных, 
занимающихся изучением поверхности материалов и процессов роста 
различных тонких плёнок, по ряду причин, в частности, из-за того, 
что граница раздела между металлом и полупроводником является 
необходимой компонентой использования многих приборов, начиная 
от транзисторов с металлической базой и заканчивая разнооб разными 
контактами. несмотря на многие годы интенсивных исследований, 
фундаментальные изучения в этой области всё ещё привлекают ог ром-
ное внимание благодаря интересным эффектам. И серебряные плёнки 
на полупроводниковых подложках как раз обладают такими эффектами.
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2. методы роста плёнок и наноструктур

Как известно, существует три основных метода роста тонких плёнок 
на подложках: двумерный (2D) метод или послойный рост (метод 
Франка ван дер мерве); послойный рост с последующим 3D-ростом 
островков (метод странского–Крастанова) и 3D-рост островков (метод 
вольмера–вебера). Процесс роста металла на полупроводниковой под-
ложке является гетероэпитоксиальным. Долгоe время было принято, 
что процессы такого роста, наблюдаемые в большинстве эксперимен-
тальных работ по гетероэпитаксии металл/полупроводник, не выхо-
дят за рамки трёх упомянутых выше методов. Однако, в 1996 году 
вышла работа смита [1] по росту серебра на поверхности GaAs (110), 
в которой рассмотрен новый подход заключающийся в критической 
толщине плёнки. тоньше этой критической толщины плёнки явля-
ются неровными, а толще — очень гладкими. более того, атомарная 
плёнка на поверхности GaAs (110) демонстрирует квазипериодиче-
ские образования (111) серебряных плоскостей. До появления подоб-
ного механизма роста плёнки серебра считалось, что метод вольмера–
вебера есть доминирующим на поверхности GaAs (110). таким обра-
зом, работа [1], в которой был использован предложенный ранее 
подход Эванса [2] для выращивания серебра на поверхности GaAs (110) 
при низких температурах (≈135 К) с дальнейшим отжигом при ком-
натных температурах, открыла новый метод, качественно отличный 
от трёх классических методов роста. было показано, что, когда си-
стема прогревается до комнатных температур, начальная неровная 
плёнка Ag, состоящая из наноразмерных 3D-кластеров, самооргани-
зовывается в атомарно плоскую плёнку. такой переход от неровно-
стей к гладкости наблюдается в случае, когда общее покрытие сере-
бром составляет не меньше шести монослоёв (мс) [1]. 

Попытки определить физическую природу этого нового вида кри-
тической толщины роста привели к возникновению модели «элек-
тронного выращивания» [3]. в атомарно плоских и тонких плёнках 
валентные электроны заключены в наноразмерную область и кванту-
ются вдоль направления поверхностной нормали. некоторые из этих 
электронов рассеиваются на границе раздела плёнка/подложка. Жанг 
с соавторами [3] теоретически рассмотрели зависимости электронной 
энергии и электростатического потенциала от толщины плёнки. су-
ществование двойного электрического слоя с рассеянными электро-
нами на границе раздела и осцилляций Фриделя вдоль направления 
поверхностной нормали определяют специфическую толщину, при 
которой полная электронная энергия падает в локальный минимум. 
если учесть эффект зарядового рассеяния как фазовый сдвиг, то за-
висимость от толщины электронных состояний хорошо описывается 
с помощью фазового ограничения, а именно 2k⊥d + Ф = 2πn, где k⊥ — 
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волновой вектор вдоль направления нормали к границе раздела, d — 
толщина плёнки, Ф — фазовый сдвиг и n — главное квантовое число 
[4]. в металлической плёнке увеличение толщины d вызывает умень-
шение энергии квантованного состояния из-за уменьшения k⊥. Одна-
ко, в процессе увеличения толщины новые квантованные состояния 
одно за другим опускаются ниже уровня Ферми. Это приводит к ко-
лебательному поведению полной электронной энергии по отношению 
к толщине [5, 6]. 

Колебательное поведение есть значительным для такого металла 
как Pb, для которого длина волны Ферми λF сопоставима с толщиной 
плёнки. Длина волны Ферми для Pb λF удовлетворяет уравнению 2d = 
= 3 × (λF/2), где d — толщина монослоя Pb (111) [7]. Это приводит к 
понижению нового квантованного электронного состояния ниже уров-
 ня Ферми при каждом увеличении толщины на два монослоя. Дан-
ный результат является энергетически предпочтительным для мор-
фологии, связанной с чётностью слоёв, и бислойсным ростом  ато- 
 марно плоских плёнок Pb (111) [5, 7–9]. в случае In в качестве 
промежуточного слоя на границе раздела в системе Pb/Si (111) более 
энергетически выгодной становится морфология, связанная с нечёт-
ностью слоёв [6]. 

в отличие от плёнок Pb в плёнках Ag толщина монослоя не име-
ет соответствующей зависимости от длины волны Ферми. Поэтому 
зависимое от толщины колебательное поведение не является суще-
ственным в системе плёнка Ag/полупроводниковая подложка. в ра-
боте [3] Жанг с соавторами теоретически определили зависимые от 
толщины величины — энергию замкнутых электронов и потенциал, 
вызванный дипольный слоем, а также показали, что полная элек-
тронная энергия имеет локальный минимум при критической тол-
щине около 5 мс при учёте двух факторов. существование такой 
критической толщины плёнки серебра подтверждается эксперимен-
тально на подложках GaAs (110) и Si (111) [1, 10, 11, 12].

с точки зрения того, что колебательное поведение типа Фриделя 
не является существенным для системы Ag/полупроводник, суще-
ствование критической толщины в такой системе можно объяснить, 
используя работу Жанга [3]. суть подхода грубо моделируется сле-
дующим феноменологическим образом. так как дно субзоны выра-
жается как En = (ℏ2/2m) (nπ/d)2, то зависимость от толщины энергии 
электронов может быть описана как EQWS ∝ 1/d2 [13]. Одновременно 
замкнутые электроны рассеиваются на границе раздела с конечным 
ограничивающим потенциалом. рассеяние электронов вызывает элек-
тростатический дипольный слой на границе раздела плёнка/подлож-
ка, где положительный (отрицательный) заряд распределён внутри 
(снаружи) тонкой плёнки. Этот дипольный слой понижает электро-
статический потенциал электронов в тонкой плёнке. зависимость по-
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нижающего потенциала, вызванного рассеянием электронов, от тол-
щины плёнки, не является простой, хотя предполагается, что рассея-
ние количественно уменьшается с увеличением ограничивающего 
пространства (толщины d). Однако рассчитанный Жангом понижаю-
щий потенциал EC, вызванный дипольным слоем, хорошо соответ-
ствует выражению EC ∝ −1/d. таким образом, полная электронная 
энергия может быть грубо описана с помощью формулы 

 Etotal = EQWS + EC = α/d2 − β/d, (1)

где α и β являются положительными коэффициентами, как функции 
от толщины плёнки d. Легко устанавливается, что Etotal имеет локаль-
ный минимум (рис. 1) при критической толщине.

 dcrit = 2α/β. (2)

Оценивая Etotal как величину, зависимую от толщины d, предпо-
лагается, что плёнка Ag внезапно получает атомарно плоскую морфо-
логию при критической толщине dcrit, а затем сглаженность посте-
пенно ухудшается с увеличением d.

во время осаждения крайне важным является сохранение низ-
ких температур, так как осаждение при комнатной температуре при-

Рис. 1. зависимость энергии квантованных состояний EQWS, электростатической 
потенциальной энергии EC, вызванной дипольным слоем на границе раздела, и 
общей электронной энергии Etotal от толщины плёнки (выражаемой в количестве 
монослоёв — мс) [14]. Энергия Etotal достигает локального минимума при кри-
тической толщине dcrit

Fig. 1. Dependence of the quantized state energy EQWS, interface dipole-induced 
electro static potential energy EC, and total electronic energy Etotal on the film thick-
ness (expressed in the monolayer numbers). the total energy reached the local mini-
mum at the critical thickness dcrit [14]
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водит в результате к 3D-росту, который характеризуется формирова-
нием больших гранёных островков [1, 15, 16]. Это объясняется тем, 
что слишком большая подвижность в месте роста приводит к началь-
ной конфигурации, которая слишком далеко находится в конфигура-
ционном пространстве от атомарно плоской конфигурации. 

Хунбинь с соавторами [17] продолжили исследования системы 
Ag/GaAs (110). выяснилось, что после отжига при комнатных темпе-
ратурах эта система является метастабильной. те плёнки, которые 
содержат полости без серебра (несмачиваемая структура), стремятся 
к образованию холмов и 3D-островков. а плёнки, не содержащие таких 
полостей (смачиваемая структура), наоборот, со временем образуют все 
более плоскую поверхность. Определён кинетический барьер, который 
начальная система должна преодолеть для того, чтобы перейти от 
смачиваемой к несмачиваемой морфологии. При сравнении с суще-
ствующими теоретическими моделями показано, что метастабильная 
конфигурация нанесенного слоя Ag определяется ограниченным в 
пространстве движением электронов проводимости внутри слоя. ме-
тастабильные конфигурации комплексных систем привлекают много 
внимания, так как обладают уникальными свойствами, которые мо-
гут привести к инновационным технологическим улучшениям [18].

3. влияние подложек полупроводников  
III–v групп на морфологию роста плёнок ag

чао и соавторы [19] изучали рост плёнки на различных (110) под-
ложках полупроводников III–V групп, содержащих индий и галлий 
(таблица). Экспериментальные результаты показывают, что серебря-
ные плёнки на галлий-содержащих составных полупроводниках яв-
ляются значительно лучше упорядоченными (то есть наблюдаются 
критические толщины), чем те, которые выращены на индий-содер жа-
щих полупроводниках. неупорядоченность последних указывает на 
отсутствие критических толщин плёнок, выращенных на таких под-
ложках. также отмечено, что критические толщины на галлий-со-
держащих полупроводниках уменьшаются с увеличением постоян-
ной решётки. в конце концов, подложки из III-фосфидов и III-арсе-
нидов приводят к возникновению двойной суперструктуры, в то время 
как III-антимониды вызывают тройную структуру в методе дифрак-
ции медленных электронов (ДмЭ).

Формирование серебряной плёнки на поверхностях GaAs (110) 
объяс няется механизмом «электронного выращивания» [3]. возни-
кающие квантово-механические состояния электронного газа в сере-
бряных плёнках возможны только при существовании удерживаю-
щего барьера на границе раздела серебро–полупроводник. Очевидно, 
такой же барьер наблюдается и на разделе серебро–вакуум. внешний 
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вид этого барьера оценивается с помощью правила шоттки–мотта 
[20, 21]. барьер в зоне проводимости полупроводника возникает (в 
случае одномерной модели), как разность между сродством полупро-
водника χs (χs = I – EG, где I — энергия ионизации, EG — ширина за-
прещённой зоны) и работой выхода металла ϕ. но с правилом шот-
тки–мотта до сих пор возникают проблемы при применении его к 
большинству металлических плёнок, покрывающих полупроводники 
III–V группы [22]. Причина заключается в том, что правило шот-
тки–мотта не рассматривает существование особых состояний грани-
цы раздела в запрещённой зоне, таких как дефектные или метал-
лически-индуцированные состояния, и поэтому нанесённый ме тал ли-
ческий слой формируется как идеальная двумерная атомарно плоская 
плёнка. Однако, для большинства металлических покрытий полу-
проводников III–V группы существуют особые состояния границы 
раздела и, кроме того, металлические плёнки образуются не двумер-
ными, а с достаточно выраженной трёхмерной морфологией. тем не 
менее, авторы работы [19] использовали правило шоттки–мотта в 
своём анализе экспериментальных данных потому как в случае Ag на 
поверхности GaAs (110) возникает достаточно хороший удерживаю-
щий барьер величиной в 0,33 эв и плёнка формируется истинно пло-
ской, обуславливая на границе раздела серебро-полупроводник мор-
фологию, близкую к идеальной. Используя данное правило, как мы 
видим в табл., высота удерживающего энергетического барьера для 

Сравнение критической толщины и суперструктуры плёнок Ag  
на разных полупроводниковых поверхностях III–V-типа  
с разными постоянными решётки, сродствами подложки и барьерами  
на границе раздела Ag/полупроводник, рассчитанными  
с использованием правила Шоттки–Мотта [19]

Comparison of the critical thickness and symmetry of the Ag films on different 
III–V semiconductor substrates with the substrate lattice constants,  
the substrate affinity, and the barrier at the semiconductor/Ag interface 
estimated using the Schottky–Mott rule [19]

Полу-
проводниковые 

поверхности

Постоян-
ная ре-
шётки,  

нм

Критическая 
толщина,  

нм

симметрия по данным 
дифракции низкоэнерге-

тических электронов 

сродство χs 
при ком -

натной темпе-
ратуре,  

эв 

ϕAg − χs,  
эв

GaP 0,545 1,7 Двумерный 3,74 0,72

GaAs 0,565 1,5        " 4,13 0,33

GaSb 0,610 0,6 трёхмерный (два до-
мена)

4,12 0,34

InP 0,587 неупорядо-
ченный

Двумерный 4,50 −0,04

InAs 0,605 то же        " 5,02 −0,56
InSb 0,648 то же слабый трёхмерный 4,70 −0,24
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плёнки на поверхности галлий-содержащих полупроводников поло-
жительная, а для подложек с индий-содержащих полупроводников — 
отрицательная. Поэтому для случая последних имеется высокая сте-
пень неупорядоченности плёнки, в отличие от структуры, возникаю-
щей при напылении серебром галлий-содержащих составных полу - 
проводников V группы. ещё один интересный факт связан с 
подложками InP (110). При низких температурах удерживающий ба-
рьер был маленьким, но положительным, однако из-за температур-
ной зависимости ширины запрещённой зоны он пропадает при ком-
натных температурах.

Хотя «электронное выращивание» хорошо описывает поведение 
роста плоских серебряных плёнок на полупроводниках, существуют 
дополнительные свойства, связанные с решёткой подложки и возмож-
ными химическими эффектами. в работе [19] показано уменьшение 
критической толщины плёнок Ag с увеличением постоянной решёт-
ки от GaP до GaSb. таким образом, материал подложки влияет на 
электронные свойства тонких плёнок.

высоты барьера из таблицы указывают, что GaAs и GaSb должны 
иметь достаточно близкие критические толщины. Однако, это не так, 
следовательно, должны быть дополнительные эффекты, которые сле-
дует учитывать при формировании серебряных плёнок. в связи с 
этим граница раздела может изменять эффективный удерживающий 
потенциал. Кроме того, внешний вид двойной суперструктуры плён-
ки на арсенидах и фосфидах, а также тройная структура на антимо-
нидах указывают на тот факт, что химические эффекты играют важ-
ную роль в поверхностной реконструкции и формировании структу-
ры серебряных плёнок. Постоянные решётки для GaSb и InAs приб - 
лизительно равны друг другу, но эти материалы имеют разный 
ближний порядок. Поэтому авторы работы [19] показали, что атом-
ная и зонная структура границы раздела серебро/полупроводник 
нуждается в дополнительном описании.

4. выращенные при комнатной температуре  
на поверхностях si (001) 2 × 1 и si (111) 758 × 7 плёнки серебра

Динамику роста серебряных кластеров и островков на полупроводни-
ковой поверхности при комнатной температуре изучила группа ис-
следователей под руководством П. Кокан [23] с помощью метода ска-
нирующей туннельной микроскопии (стм). в данной работе исполь-
зован метод исследования во время осаждения серебра на кремниевые 
подложки.

выяснилось, что при осаждении атомов Ag на поверхность 
Si (100) 2 × 1, частицы достаточно быстро диффундируют по поверх-
ности и ищут сначала пригодные места для образования структур с 
увеличенной адсорбционной энергией (рис. 2). такими местами явля-
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Рис. 2. снимок с незанятыми состояниями (+2 в) поверхности Si (100) 2 × 1 перед 
осаждением (а). снимок с занятыми состояниями (−2 в) той же площадки. 
вставки на снимках (а) и (б) детально показывают дефект С-типа (б). Эволюция 
поверхности во время осаждения Ag после 3, 11 и 28 минут соответственно (в–д).  
ситуация после 20 минут от момента завершения осаждения, вставка показывает 
дефекты С-типа с захваченными атомами Ag (е). стрелки отмечают положения 
дефектов С-типа, которые появляются в виде светлых пятен рядом с углублениями 
на снимке (а) и представляют стабильные окончания цепочек на снимках (в–е). 
размер снимков: 20 × 20 нм2 [23]

Fig. 2. Unoccupied states (+2.0 V) image of the Si (100) 2 × 1 surface before deposi-
tion (a). occupied states (−2.0 V) image of the same area. Insets in (a) and (б) show 
details of a C-type defect (б). evolution of the surface during Ag deposition after 3, 
11 and 28 min, respectively (в–д). Situation 20 min. after end of the deposition, the 
inset shows C-type defects with trapped Ag atoms (е). Arrows mark positions of C-
type defects appearing as bright spots next to depressions in (a) and representing 
stable chain terminations in (в–е). Image size is 20 × 20 nm2 [23]
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ются края различных выступов, уже сформированных островков се-
ребра и дефекты С-типа. такой дефект возникает вследствие адсорб-
ции диссоциированной молекулы воды двумя атомами Si от приле-
гающих соседних димеров [24, 25]. При дальнейшем осаждении 
дефекты С-типа играют роль стабильных окончаний димерных цепо-
чек Ag. Другой конец цепочки нестабильный, и частицы постоянно 
присоединяются и отсоединяются от него. также обнаружилось, что 
островки со стабильными окончаниями возникают со временем не 
только в местах первоначальных дефектов С-типа. Эти новые дефек-
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Рис. 4. Эволюция заселённости по-
ловинок элементарных ячеек (ПЭя) 
атомами серебра во время их осаж-
дения на поверхности Si (111) 7 × 7 
[23]

Fig. 4. evolution of relative argentum 
occupancy of the half-unit-cells (hUc) 
during Ag-deposition on the Si (111) 
7 × 7 surface [23]

Рис. 3. стм снимки (размером 30 × 30 нм2) одной и той же области поверхности 
Si (111) 7 × 7, сделанные во время осаждения Ag после: а — 1 мин, б — 5 мин, 
в — 25 мин и г — 55 мин выращивания [23]

Fig. 3. Images of the same area of the Si (111) 7 × 7 surface taken during Ag deposi-
tion after: а — 1 min, б — 5 min, в — 25 min, and г — 55 min from the beginning 
of growth. Image size is 30 × 30 nm2 [23]

Л.И. Карбовская, Е.Я. Кузнецова, В.Л. Карбовский, С.С. Смоляк, В.А. Артемюк

ты С-типа формируются в результате загрязнений поверхности оста-
точным газом вакуумной системы. в конце концов, при релаксации 
системы после процесса осаждения вышесказанные цепочки димеров 
разрушаются до нульмерных (0D) объектов (димеров или мономеров 
серебра), находящихся в дефектах С-типа, а остаток атомов захваты-
вается краями выступов.

Этими же авторами [23] была изучена динамика процесса напы-
ления Ag на поверхность Si (111) 7 × 7 (рис. 3). более ранние исследо-
вания указывают на то, что атомы серебра произвольно захватывают-
ся и удерживаются половинками элементарных ячеек (ПЭя), из ко-
торых состоит реконструированная поверхность Si (111) 7 × 7, причём 
быстрая диффузия наблюдается внутри этих ПЭя [26, 27], однако 
межячеечные прыжки происходят очень редко, что подтверждается 
большими временами жизни частиц внутри ПЭя [28]. Эксперимен-
тальные данные [23] показали, что никакие межячеечные переходы 
не совершаются, пока заполненность частицами серебра ПЭя состав-
ляет меньше 0,5. заполненнность ПЭя определяется как отношение 
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числа ПЭя, содержащих серебро, к полному числу всех ячеек. Когда 
заполнение достигает значения 0,5, межячеечные переходы начина-
ют влиять на процессы роста. на этом этапе заполнение незначитель-
но падает. внутри ПЭя атомы серебра могут содержатся в виде моно-
меров, димеров и больших кластеров, причём димеры располагаются 
на месте трёх центральных адатомов кремния, а количество частиц в 
кластере точно нельзя определить при комнатной температуре [29]. 
чаще всего происходят прыжки мономеров в сторону ПЭя, заполнен-
ных димерами и кластерами. Очень редко наблюдается переход мо-
номера к мономеру (рис. 4). 

были зафиксированы случаи, когда димер двигался в сторону 
ПЭя с мономером, причём этот процесс нельзя рассматривать как по-
следовательные прыжки отдельных атомов димера. При дальнейшем 
осаждении предельная ёмкость ПЭя содержания атомов Ag влияет 
на образование новых кластеров. Островки, покрывающие более од-
ной ПЭя, в большинстве случаев растут с помощью объединения гра-
ниц ПЭя, содержащие кластеры. 

Рис. 5. серебряная плён-
ка толщиной в 2,5 мс, 
осаждённая на под лож-
ке Si (001) 2 × 1 при 65 К 
(а); б — профиль линии 
А–В на (а); в — плёнка 
после отжига при 300 К 
на протяжении 1 часа 
[30]

Fig. 5. StM image for 
2.5 monolayers (Ml) of 
Ag deposited on the 
Si (001) 2 × 1 surface at 
65 K (а); б — line profile 
of A–B in (a); в — StM 
image for the same sur-
face after annealing at 
300 K for 1 hour [30]
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5. метастабильные плёнки ag, выращенные  
при низких температурах на поверхностях  
si (001) 2 × 1 и si (111) 7 × 7

мацуда с соавторами [30] при исследовании метастабильных плёнок 
Ag, выращенных на поверхностях Si (001) 2 × 1 и Si (111) 7 × 7 при низ-
ких температурах, показали, что морфология роста плёнок с низкой 
степенью покрытия не согласуется с общепринятой моделью элек-
тронного выращивания. такие исследования проводились с помощью 
стм и фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением (ФЭ-
сур), используя синхротронное излучение. Подложки напылялись 
при температуре ≈100 К. толщины плёнок были двух ти пов — 2,5 и 
5 мс. было выяснено, что в первом случае плёнка состоит с 2D-нано-
кластеров (имеют плоские вершины с острыми краями) в виде одно-
родной квазипослойной плёнки толщиной в 2–3 мс (рис. 5, а, б). 

во втором случае плёнка состоит с 3D-нанокластеров (имеют 
острые вершины и нет никаких дискретных краёв) (рис. 6, а, б).

Рис. 6. серебряная плён-
ка толщиной в 2,5 мс, 
осаждённая на под лож-
ке Si (001) 2 × 1 при 65 К 
(а); б — профиль линии 
А–В на (а); в — плёнка 
после отжига при 300 К 
на протяжении 1 часа 
[30], но для 5 мс [30]

Fig. 6. StM image for 
2.5 monolayers (Ml) of 
Ag deposited on the 
Si (001) 2 × 1 surface at 
65 K (а); б — line profile 
of A–B in (a); в — StM 
image for the same sur-
face after annealing at 
300 Kfor 5 Ml [30]
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Кластеры обладают одно-
родным распределением по раз-
меру в 20–30 и 30–40 Å при 
толщине 2,5 и 5 мс соответ-
ственно. такая морфология рез-
ко изменяется при дальней-
шем отжиге при 300–450 К на 
две типично разные структу-
ры. Перколяционная сетка, сос-
тоящая из 2D-плоских ос тров-
ков размерами в ≈100 Å фор-
мируется при толщине 2,5 мс 
с более неупорядоченными вы-
сотами: с одним, двумя, тре мя 
и даже четырьмя атомными сло-
ями. Приблизительно 60% ос-
тровков имеют высоты в два или три атомных слоя (рис. 5, в). напро-
тив, атомарно плоские эпитаксиальные плёнки Ag (111) формируют-
ся при номинальном покрытии большем, чем 5 мс. Они состоят из 
ступенек толщиной в 6 мс, равномерно покрывающих террасы под-
ложки, и углублений в виде ям, которые вполне вероятно доходят до 
подложки (рис. 6, в). несомненно, результаты напыления с низкой 
степенью покрытия не соответствуют модели электронного выра-
щивания.

ФЭсур-спектры показывают резкую перемену в строении плёнки 
при отжиге. спектры снимались для плёнки Ag толщиной 14 мс, 
осаждённой на поверхность Si (001) 2 × 1. без отжига спектральная 
форма валентной зоны около EF является невыразительной (указана 
при 120 К на рис. 7). Эта спектральная форма такая же, как и для 
Ag, осаждённого на Si (001) 2 × 1 при комнатной температуре с покры-
тием, больше чем 3 мс, указывая на формирование достаточно разу-
порядоченных кластеров Ag [31]. ФЭсур спектр после отжига пока-
зывает интенсивную структуру чуть ниже EF (обозначена SS на рис.  7) 
и острые пики для EB в диапазоне 0,3–3 эв. сравнивая изучения ФЭ-
сур для чистой поверхности Ag (111) [32] с эпитаксиальными плён-
ками Ag (111) [33, 34, 35], SS можно однозначно приписать к поверх-
ностному состоянию поверхностного слоя Ag (111). Острые пики (по-
меченные треугольниками) при EB в диапазоне 0,3–3 эв определяются 
как состояния квантовой ямы (сКя), также сравниваются с предыду-

Рис. 7. ФЭсур-спектр плёнки до и 
после отжига [30]

Fig. 7. ArPeS spectra of the film be-
fore and after annealing [30]
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щими ФЭсур исследования-
ми тонких плёнок Ag (111) 
[33, 34, 35, 36] (рис. 7).

с оптимальным отжигом 
при 300–400 К эпитаксиаль-
ные плёнки Ag (111) толщи-
ной 6–30 мс формируются с 
чётко определённым сКя Ag 
5s зоны с энергиями связи 
0,3–3,0 эв вместе с поверх-
ностным сос тоя нием Ag (111).

никакого такого строго 
очерченного сКя не наблю-
далось для плёнок с покры-
тием меньшим, чем ≈5 мс, 
что, вероятнее всего, связа-

но с различной морфологией при низкой степени покрытия, которая 
наблюдалась с помощью стм (рис. 8). состояния квантовой ямы 
(сКя), возникающей вследствие замк нутости движения электронов в 
плёнке, согласованно проанализированы в рамках модели «квантова-
ния фазового сдвига» волновых функций электронов. После теорети-
ческого расчета, выяснилось, что фазовый сдвиг сКя при EF на гра-
нице раздела Ag/Si равен значению, близкому к π, указывая на го-
раздо более улучшенное отражение блоховских волновых функций, 
чем на границе раздела Ag/металл [30].

6. влияние температуры на морфологию плёнок ag 

Хираяма [14] пересмотрел все результаты исследований в области напы-
ления тонких серебряных плёнок на полупроводниковые поверхности и 
попытался ответить на некоторые слабо изученные вопросы. До какой 

Рис. 8. ФЭсур-спектры при эмис-
сии по нормали для плёнок Ag 
разной толщины на подложке 
Si (001) 2 × 1, которые сформиро-
ванны осаж де нием при 120 К и 
последующим отжигом до 300–
400 К [30]

Fig. 8. Normal-emission ArPeS 
spectra for Ag films on Si (001) 2 × 1 
substrate. the films have a varying 
thickness and are formed via 
deposition at 120 K and subsequent 
annealing at 300–400 K [30]
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температуры осаждения эффективен метод двухшагового роста, чтобы 
получать атомарно плоские плёнки? Почему электронно-выращенная 
плоская плёнка Ag имеет большую энергию несоответствия между плён-
кой и подложкой? вдобавок он затронул в своей работе [14] возможность 
электронного роста с помощью управления критической толщины.

Огромная разница в морфологии роста плёнок в зависимости от 
температуры осаждения показана на рис. 9. в отличие от метода 
двухшагового роста, при обычном осаждении при комнатной темпе-
ратуре (Кт) никакие атомарно ровные плёнки Ag не могли быть по-
лучены даже при критической толщине. несмотря на то, что поверх-
ность плёнки была локально плоская, каждая плоская область раз-
делялась канавками глубиной в смачивающий слой. толщина ло - 
кально плоской области была распределена по нескольким монослоям 
[10, 37]. Этот тип морфологии характерен для плёнок Ag, выращен-
ных на подложках GaAs (110) при Кт [1]. было показано, что атомар-
но плоская плёнка Ag не может быть получена на полупроводнико-
вой подложке с помощью обычного выращивания при Кт.

Хираяма с соавторами [10] провели серию экспериментов, систе-
матически изменяя температуру осаждения и количество осажден-
ных атомов Ag, и выяснили влияние температуры осаждения на мор-
фологию плёнки Ag. результаты, представленные на рис. 10 указы-
вают на то, что плёнки с критической толщиной сохраняют атомарно 

Рис. 9. стм-снимки плёнок Ag, выращенных на подложке Si (111) 7 × 7. толщина 
плёнок Ag: 6,4 мс. размер снятия снимка: 200 × 200 нм2. здесь VS = 2 в, а It =  
= 0,2 на; а — плёнка, выращенная при комнатной температуре осаждение Ag 
(6,4 мс) при 300 К; б — плёнка, осаждённая при 80 К и затем отожжённая до 
комнатной температуры осаждение Ag (6,4 мс) при 80 К + отжиг при 300 К 
[14]

Fig. 9. typical StM images of the Ag films grown on the Si (111) 7 × 7 substrate. the 
Ag-films thickness: 6.4 Ml. the imaging size: 200 × 200 nm2. here, VS = 2.0 V and 
It = 0.2 nA; a — Ag-film grown at a room temperature; б — Ag-film deposited at 
80 K and subsequently annealed to the room temperature overnight [14]
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плоскую морфологию в двухшаговом росте при T < 200 К, хотя плот-
ность отверстий увеличивается с температурой осаждения: чем выше 
температура, тем больше плотность углублений. углубления начина-
ют укрупняться, объединяться в проходы, разделять плёнку Ag на 
небольшие плато разных высот при двухшаговом росте с температу-
рой осаждения T > 230 К [10].

было определено, что границы раздела Ag/Si являются атомарно 
неровными и нет никакой силицидной фазы даже при Кт [38]. та-
ким образом, разумно предположить, что увеличение температуры 
осаждения ухудшает сглаженность плёнки Ag вследствие термоакти-
вированного образования центров кристаллизации и процессов роста 
на подложке Si (111). Предполагается, что двухшаговый рост подав-
ляет обычный процесс роста и помогает системе придерживаться не-
обычного процесса роста, при котором понижение электронной энер-
гии плёнки является основной движущей силой. 

Исследование с помощью дифракции медленных электронов 
(ПаП-ДмЭ) показывает, что плёнки Ag являются (111)-ориен ти ро-
ванными, но состоят из множества малых (1,5 нм) зёрен непосред-

в — 200 К, г — 230 К и д — 260 К. толщина плёнки — 6.4 мс (критическая). 
Площадь снятия снимков — 300 × 300 нм2. VS = −2 в, It = 0,2 на [14]

Fig. 10. Deposition-temperature effect on the morphology of the two-step-grown Ag 
films on the Si (111) 7 × 7 substrates. the deposition temperature: а — 80 K, б — 
160 K, в — 200 K, г — 230 K, and д — 260 K. the film thickness: 6.4 Ml. the 
imaging size: 300 × 300 nm2. V = 2 V, I = 0.2 nA [14]

Рис. 10. влияние темпе-
ратуры осаждения на 
морфологию плёнок Ag, 
выращенных с помощью 
двухшагового роста на 
подложках Si (111) 7 × 7. 
температуры осаждения: 
а — 80 К, б — 160 К, 
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ственно после осаждения при 100 К [39]. зёренная структура также 
наблюдается с помощью стм для плёнок Ag, осаждённых при 80–
100 К [40, 41]. указывается, что эти зёренные структуры возникают 
в результате ограниченной поверхностной диффузии и они являются 
метастабильными [12]. 

Оба исследования, — ПаП-ДмЭ и стм, — показывают, что зё-
ренная структура изменяется на атомарно плоскую морфологию по-
сле отжига. структурное изменение после отжига очень интересно с 
научной и технологической точек зрения. Однако никаких подроб-
ностей не выявлено в системе Ag/Si, несмотря на то, что изучение с 
помощью рентгеновской дифракции [42] показывает существование 
множества метастабильных структур в системе Pb/Si (111), в которой 
является преобладающей бислойная стабильность, вызванная осцил-
ляциями Фриделя.

так как между плёнками Ag и подложками Si существует несо-
ответствие решёток в 25%, то эпитаксиально выращенная атомарно 
плоская кристаллическая плёнка Ag (111) однородной толщины вы-
зывала бы огромную энергию несоответствия на подложках Si (111), 
если бы связь между плёнкой и подложкой была достаточно сильной. 
большое напряжение несоответствия ослабевает при образовании 
трёхмерных островков в обычной гетероэпитаксиальной системе [43]. 
напряжение несоответствия может быть эффективно снято около 
верхушек трёхмерных островков [43, 44]. Однако плёнки Ag, выра-
щенные с помощью двухшагового метода, сохраняют атомарно пло-
скую морфологию, несмотря на большое решёточное несоответствие. 

возможно, связь плёнка-подложка достаточно слабая, чтобы пол-
ностью учитывать релаксацию плёнки Ag, как, например, в случае 
плёнки Ag (111) на подложке Ni (111) [45]. Другой возможностью яв-
ляется введение дислокаций. так на, выполненных мейер и райдер, 
стм снимках относительно толстой (40 мс) плёнки Ag на подлож-
ках Si (111) 7 × 7, выращенной с помощью двухшаговых процессов на-
блюдались частичные дислокации шокли [40]. Данный результат 
подтверждает тот факт, что атомарно плоские плёнки Ag понижают 
энергию напряжения несоответствия, вводя частичные дислокации. 
в детальном стм исследовании [10] сообщалось, что частичные дис-
локации с высокой плотностью появляются непосредственно после за-
вершения морфологии атомарно плоской плёнки Ag (то есть при кри-
тической толщине). типичный стм-снимок представлен на рис.  11, а. 
Плотность дислокаций уменьшается с толщиной Ag, тогда как сгла-
женность плёнки Ag постепенно ухудшается с образованием единичных 
и многослойных островков в верхней части поверхности (рис.  11, б).

наблюдаемое изменение плотности дислокаций в зависимости от 
толщины объясняется следующим образом. Формирование многослой-
ных островков эффективно для ослабления большого напряжения не-
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соответствия ε. альтернативный способ ослабления деформационной 
энергии включает формирование дислокаций в двумерных плёнках. 
судя по барьеру для кинетической энергии [43], формирование трёх-
мерных островков предпочтительно над введением дислокаций. 

Однако в системе Ag/Si механизм электронного выращивания 
принуждает плёнку быть атомарно плоской при критической толщи-
не. Электронный вклад достаточно сильный, чтобы сделать плёнку 
атомарно плоской, но это приводит к возрастанию деформационной 
энергии. таким образом, в качестве альтернативы методу образова-
ния многослойных островков плёнка Ag вводит частичные дислока-
ции, чтобы ослабить деформационную энергию и сохранить атомно 
плоскую морфологию. Однако электронный вклад становиться слабее 
для больших покрытий. таким образом, плёнка может вновь умень-
шить деформационную энергию посредством формирования многослой-
ных островков. в противовес уменьшается плотность дислокаций.

Контроль критической толщины весьма желательный, например, 
с точки зрения её промышленного применения. Как описано выше в 
системе Ag/Si (111) критическая толщина dcrit = 2α/β определяется с 
помощью зависимого от толщины баланса между квантовым ограни-
чением и рассеянием валентных электронов в плёнке Ag. Квантован-
ные валентные электроны ограничены конечными потенциальными 
стенками на поверхности плёнки Ag и на границе раздела плёнка 

Рис. 11. стм-снимок высокого разрешения плёнки Ag критической толщины 
(6,4 мс): выращенной с помощью двухшагового метода. температура осажде-
ния: 80 К. VS = −0,03 в, It = 0,2 на. размер снятия снимка: 20 × 20 нм2 (a). за-
висимость количества дефектов (дислокаций и углублений) от толщины плёнки 
Ag, выращенной с помощью двухшагового метода [14] (б) 

Fig. 11. A high-resolution StM image of the two-step grown Ag films of the critical 
thickness (6.4 Ml) (а). Deposition temperature: 80 K. Imaging size: 20 × 20 nm2.  
VS = −0.03 V, It = 0.2 nA. Number of defects (dislocations and pits) vs. the thickness 
of the two-step grown Ag film [14] (б) 
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Ag/подложка Si. рассматривается ограничивающий потенциал (из-
меренный относительно дна валентной зоны) порядка энергии Ферми 
(5 эв [46]) на границе раздела [42, 47]. высота ограничивающего по-
тенциала отражена в сдвиге квантованных состояний и в степени рас-
сеяния замкнутых электронов на границе раздела. в этом смысле 
имеется возможность в лабораторных условиях сдвинуть критичес-
кую толщину, модифицируя ограничивающий потенциал на границе 
раздела. Эта модификация изменяет коэффициенты α и β в выраже-
нии для электронной энергии Eel = EQWS + EC = α/d2 − β/d и приводит 
в результате к сдвигу критической толщины dcrit = 2α/β. с помощью 
простого вычисления увеличение ограничивающего потенциала с 5 
до 6 эв вызывает сдвиг вниз квантованных состояний только на не-
сколько процентов, хотя длина затухания K рассеянных электронов 
увеличивается на 10% [48]. таким образом, изменение потенциала 
на границе раздела вызывает сдвиг dcrit = 2α/β главным образом через 
изменение β.

Изменение потенциала на границе раздела осуществлялось с по-
мощью загонки примеси Al [49] и h [50] на подложки Si (111) перед 
двухшаговым выращиванием плёнок Ag. танг с коллегами [49] осаж-
дали монослой Al на поверхность Si (111) 7 × 7. затем они выращива-
ли плёнки Ag на такой подложке Al (111)/Si (111) с помощью двух-
шагового метода. с использованием стм было выяснено, что крити-
ческая толщина уменьшается с 6 до 2 мс с загонкой примесного слоя 
Al. слой Al мог внести вклад в сдвиг критической толщины при из-
менении деформации и электронного состояния на границе раздела. 
Однако постоянные решетки для Al и Ag приблизительно равны. та-
ким образом, изменение деформации считалось незначительным. ба-
зируясь на результатах, выполненных с помощью рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (рФЭс), было предположено, что 
слой Al увеличивал рассеяние заряда на границе раздела [49]. в про-
стой модели «электронного выращивания», все это отразилось в уве-
личении β. таким образом, сдвиг вниз dcrit является допустимым при 
введении слоя Al. Однако не было рассмотрено, были ли валентные 
электроны в плёнке Ag замкнутыми вследствие границ раздела Ag/
Al или Al/Si. Обе границы раздела Ag/Al и Al/Si могли вести себя 
как ограничивающие потенциалы из-за несовпадения их зон [51]. 
несмотря на это, критическая толщина уменьшалась, даже если 
электрон был ограничен не по Ag/Al, а по Al/Si границу раздела. Это 
уменьшение было приписано увеличению электронного рассеяния на 
границе раздела.

Показано, что критическая толщина увеличивается при введении 
h в границы раздела Ag/Si (111) [50]. мюллер и нинхаус [50] изгото-
вили покрытые h подложки Si (111) с помощью химической обработ-
ки жидкостью. Плёнки Ag осаждались на покрытые h подложки при 

Квантовая природа образования монослойных структур Ag на поверхностях



70 ISSN 1608-1021. Prog. Phys. Met., 2019, Vol. 20, No. 1

210 К и затем отжигались до 300 К на протяжении 8 часов. Получен-
ные плёнки были проанализированы с помощью оже-электронной 
спектроскопии (ОЭс), сканирующей электронной микроскопии (сЭм), 
атомно силовой микроскопии (асм) и ультрафиолетовой фотоэлек-
тронной спектроскопии (уФЭс) и установлено, что критическая тол-
щина во время формирования непрерывной плёнки была 30 мс. Од-
нако асм снимок плёнки Ag, толщиной 34 мс, все ещё показывал 
атомарно шероховатую морфологию.

Хираяма с соавторами [14] также провели двушаговое выращива-
ние плёнок Ag на адсорбированных h подложках Si (111) 7×7. в их 
исследовании атомы h подавались на поверхности подложки Si (111) 
7×7 при комнатной температуре. атомы h получались путём разру-
шения молекул с помощью нагрева W нити в камере со сверхвысо-
ким вакуумом. на стм снимках поверхностей Si (111) 7 × 7 покрытая 
h поверхность является на 40% изменённой [52]. Плёнки Ag осаж-
дались на h-адсорбированных подложках Si (111) при 110 К и были 

Рис. 12.  стм-снимки плёнок Ag, выращенных с помощью двухшагового роста 
на чистых (а–в) и на н-адсорбированных (г–е) поверхностях Si (111) 7 × 7. толщина 
плёнок Ag: 6,4 мс (а, г), 9,6 мс (б, д), 12,8 мс (в, е). VS = 2,0 в, It = 0,2 на. 
Площадь снимков: 300 × 300 нм2 [14]

Fig. 12. StM images of the two-step grown Ag films on the clean (а–в) and h-ad-
sorbed (г–е) Si (111) 7 × 7 surfaces. the Ag film thickness: 6.4 Ml (а, г), 9.6 Ml (б, 
д), and 12.8 Ml (в, е). VS = 2.0 V, It = 0.2 nA. Imaging size: 300 × 300 nm2 [14]

Л.И. Карбовская, Е.Я. Кузнецова, В.Л. Карбовский, С.С. Смоляк, В.А. Артемюк
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потом прогреты до комнатной температуры. стм снимки получен-
ных плёнок представлены на рис. 12, г–е.

сравнивая с стм снимками плёнок Ag, выращенных двухшаго-
вым методом на чистых подложках Si (111) 7 × 7 и изображённых на 
приведённом рисунке, установлено, что покрытие сдвигается с 6 мс 
для чистых подложек Si (111) в сторону больших толщин для h- ад-
сорбированных подложек Si (111). Критическая толщина составляет 
8–9 мс для h-адсорбированной подложки. По данным уФЭс иссле-
дований h увеличивает заселенность электронных состояний на гра-
ницах раздела Ag/Si (111) [53]. Предполагается, что атомы h умень-
шают β и увеличивают критическую толщину dcrit = 2α/β. Этот ре-
зультат согласовался с стм наблюдениями Хираямы [14]. таким 
образом, результаты по введению Al и h демонстрируют, что крити-
ческая толщина плоских металлических плёнок может контролиро-
ваться в лабораторных условиях с помощью конструирования грани-
цы раздела.

7. заключение

рассмотрена «квантовая инженерия» по созданию новых форм веще-
ства, выращенных на поверхности полупроводниковых кристаллов. 
анализируются механизмы роста металлических плёнок на полупро-
водниковых подложках. рассмотрено влияние подложки полупрово-
дников III–V группы на морфологию роста серебряных плёнок. 

Описано влияние температуры на морфологию плёнок. установ-
лены условия стабильности плёнок Ag, выращенных при низких 
температурах на поверхностях Si (001) 2 × 1 и Si (111) 7 × 7.

можно сделать вывод, что квантовые эффекты играют решаю-
щую роль в конструировании атомарно плоских металлических слоёв 
серебра на ряде монокристаллических плоскостей.
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КвантОва ПрИрОДа меХанІзмІв утвОрення  
мОнОшарОвИХ струКтур Ag на мОнОКрИстаЛІчнИХ 
наПІвПрОвІДнИКОвИХ ПОверХняХ

Оглянуто «квантову інженерію» зі створення нових форм речовини, вирощених 
на поверхні напівпровідникових кристалів. Проаналізовано механізми росту ме-
талевих плівок на напівпровідникових підкладинках. розглянуто вплив під-
кладинки напівпровідників III–V групи на морфологію росту срібних плівок. 
Описано вплив температури на морфологію плівок. встановлено умови ста-
більности низькотемпературного росту плівок Ag на поверхнях Si (001) 2×1 і 
Si (111) 7×7. зроблено висновок про те, що квантові ефекти відіграють вирішаль-
ну роль у конструюванні атомарно пласких металевих шарів срібла на ряді мо-
нокристалічних площин.

Ключові слова: монокристалічні напівпровідникові поверхні, плівки срібла, 
мор фологія плівок.
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the QUANtUM NAtUre oF the ForMAtIoN MechANISMS  
oF Ag MoNolAyer StrUctUreS oN the MoNocryStAllINe  
SeMIcoNDUctor SUrFAceS

the ‘quantum engineering’ of creation of the new forms of matter grown on the 
surface of semiconductor crystals is reviewed. the growth mechanisms for metal 
films on the semiconductor substrates are analyzed. the effects of a semiconductor 
substrate of III–V group on the morphology of the silver-films’ growth are consid-
ered. An influence of temperature on the morphology of films is described. the 
stability conditions for a low-temperature growth of Ag films on the Si (001) 2×1 and 
Si (111) 7×7 surfaces are revealed. As concluded, the quantum effects play a crucial 
role in the design of atomically flat metallic silver layers on the series of single 
crystal planes.

Keywords: single crystal semiconductor surfaces, silver films, morphology of films.


