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Аннотация 

Показан выбор оптимального режима технологического процесса роста эпитаксиальных слоев твердых 

растворов Si1–xGex из оловянного и галлиевого раствора – расплава на подложку Si<111> с наименьшими 

плотностями дислокаций, которые достигнуты нами экспериментально. Обнаружена экспоненциальная зави-

симость между величинами плотности дислокации и толщины пленки. С плавным переменным составом 

структуры, соответственно плавно изменяя параметры решетки варизонного твердого раствора, получены 

структурно совершенные эпитаксиальные слои Si1–xGex (0 < x < 1). 
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The article shows the selection of the optimal process regime for the growth of epitaxial layers of Si1–xGex solid solu-

tions from tin and gallium solution – melt on a Si<111> substrate, with the lowest dislocation densities that we exper-

imentally achieved. An exponential relationship was found between the values of the dislocation density and the film 

thickness.With a smooth variable composition of the structure, respectively, by smoothly changing the lattiece param-

eters of the graded-gap solid solution, structurally perfect epitaxial layers Si1–xGex (0 < x < 1) were obtained. 
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Одним из способов получения эпитаксиальных слоев в полупроводниковом приборо- 

строении является их кристаллизация из растворов-расплавов, называемая жидкофазной эпи- 

таксией (ЖФЭ), который дает возможность их получения с разным содержанием компонен- 

тов состава. 

Растворитель может быть расплавом одного из основных компонентов кристаллизующее- 

гося соединения и твердого раствора, например, расплав галлия при получении эпитаксиаль- 

ных слоев Si1–xGex. Им может служить также расплав легкоплавкого легирующего элемента,  

например расплав олова при получении легированных оловом эпитаксиальных слоев Si1–xGex. 

В настоящее время для создания полупроводниковых приборов используют гетеро- 

структуры на основе твердых растворов соединений класса АIVВIV. Преимущество дву- 

компонентных твердых растворов состоит в возможности сохранения кристаллически совер- 

шенной структуры, при плавном и незначительном изменении вдоль направления роста пе- 

риода кристаллической решетки a пленок и изменении ширины запрещенной зоны Eg [1–4]. 

Однако обычно полупроводники и полученные гетероструктуры на их основе этого клас- 

са имеют существенный недостаток, заключающийся в рассогласовании величины параметра  

решетки ‘a’ и коэффициентов термического расширения ‘α’ (КТР) подложки и кристал- 

лизуемого слоя (aSi = 5,4307 · 10–10
M, aGe = 5,66 · 10–10

M, aSi = 5,1 · 10–6K–1, aGe = 6,1 · 10–6K–1). 

Из-за этого в пленке образуется множество дефектов. 

При выращивании дву- и многокомпонентных твердых растворов из жидкой фазы наи- 

более существенный вклад в дефектообразование вносят следующие факторы: различие пе-

риодов решеток Δa и КТР Δα, сопрягающихся на границе материалов; неоднородность со- 

става вдоль толщины эпитаксиальных слоев dC/dx. А также значительную роль в дефекто- 

образовании двукомпонентных гетероструктур играет наследование дефектов подложки. На 

дефектах происходит рассеивание носителей заряда, что значительно ухудшает характери- 

стики полупроводниковых приборов, изготовленных на их основе. 

Для получения гетероструктуры, согласованной по периоду кристаллической решетки  

и КТР, необходим переход к двукомпонентным плавно изменяющимся варизонным составам 

твердых растворов. 

Использование полупроводниковых твердых растворов Si1–xGex, выращенных на подлож- 

ках кремния, позволяет регулировать ширину запрещенной зоны Eg, период решетки a,  

а также КТР α, что особенно важно для приборов, основанных на излучательной рекомби- 

нации. 

В связи с этим исследование твердых растворов Si1–xGex, выращенных на подложках крем- 

ния (который является дешевым полупроводниковым материалом по сравнению с осталь- 

ными), является весьма актуальным. 

Плавно изменяя состав твердого раствора Si1–xGex, можно управлять параметрами твер- 

дого раствора, такими как ширина запрещенной зоны и область спектральной фоточувстви- 

тельности. Например, если синтезировать твердый раствор, состоящий из компонентов крем- 

ния и германия, то этот твердый раствор, имея свою собственную ширину запрещенной зо- 

ны, охватывает более широкую область спектральной фоточувствительности, чем области 

спектральной фоточувствительности кремния и германия. Это имеет большое значение для 
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изготовления фотоэлектрических приборов, а также служит буферным слоем для получения 

структур      2 21
Si Si Ge GaAs ,

x y x y 


 
   1 2 1

Si Si Ge Ge GaAsx x x x 
 

 
и др. [5; 6]. 

Кроме того, для интенсивного развития микроэлектроники необходимы полупроводники 

со значительно более высокими, чем у кремния Si, пробивными электрическими полями, 

шириной запрещенной зоны, большей подвижностью электронов и устойчивые к высоким 

температурам. 

Нами были выращены эпитаксиальные пленки твердого раствора Si1–xGex методом жидко- 

фазной эпитаксии во всем интервале концентраций из ограниченного оловянного и галлие- 

вого раствора-расплава (0 < x < 1) на монокристаллических подложках Si с диаметром 40 мм  

и толщиной ~ 400 мкм.  

Для выращивания твердого раствора Si1–xGex нами был использован кварцевый реактор  

вертикального типа с горизонтально расположенными подложками на установке типа ЭПОС.  

Рост эпитаксиального слоя осуществлялся из малого объема оловянного и галлиевого рас- 

твора-расплава, ограниченного двумя подложками, в атмосфере очищенного палладием во- 

дорода, что дало возможность минимизировать количество расходуемого раствора-расплава.  

Сначала в реакторе создавали вакуум до остаточного давления 10–2 Pa, затем в течение  

20 мин через реактор пропускался очищенный водород, и после этого начинался процесс на- 

гревания. Когда температура доходила до необходимого значения, система переключалась  

в автоматический режим. В течение 40–60 мин производилась гомогенизация раствора-рас- 

плава. Потом подложки на графитовом держателе приводились в контакт с раствором- 

расплавом и после заполнения зазоров между подложками раствором-расплавом поднима- 

лись на 1 см выше уровня раствора. Рост эпитаксиальных слоев Si1–xGex в нужный момент  

прекращался сливом раствора-расплава с подложек при помощи центрифуги. Состав рас- 

твора-расплава, состоящего из Si, Gе и Sn, а также Si, Gе и Ga, определялся из диаграммы  

состояния двойного сплава Sn–Si, Sn–Gе и Ga–Si, Ga–Gе. Для приготовления жидкого рас- 

твора-расплава была изучена растворимость Si и Ge в Sn в интервале температур 442– 

1 100 °С [7; 8]. Эпитаксиальные пленки Si1–xGex выращивались при температуре начала  

и окончания кристаллизации соответственно в интервале 1 050–450 °С. Образцы выращива- 

лись при различных значениях технологических параметров жидкостной эпитаксии. 

С целью установления зависимости качества пленок от состава, температуры начала кри- 

сталлизации и скорости принудительного охлаждения были проведены эксперименты с из- 

менением необходимых параметров. Исследования показали, что наиболее качественные  

эпитаксиальные пленки твердого раствора Si1–xGex получаются при охлаждении раствора- 

расплава со скоростью 0,5–1,5 град/мин, толщине раствора-расплава (т. е. ширине зазора ме- 

жду двумя горизонтально расположенными подложками) 0,75÷1,5 мм. В качестве подложек  

были использованы монокристаллические Si(111) с отклонением –(0°15'÷0°30') n-типа про- 

водимости. 

С помощью металлографического микроскопа МИМ-8М была исследована морфология  

поверхности полученных пленок. Нами подобран состав травителя (использовались смеси  

концентрированных плавиковой (HF), азотной (HNO3) и уксусной (CH3COOH) кислот в со- 

отношениях 1чHF + 3чHNO3 + 4чCH3COOH). Для выявления дислокационных ямок травле- 

ния на плоскости (111) образцы подвергали травлению в растворе, затем травитель разбавля- 

ли деионизованной водой и промывали. Для определения плотности дислокаций (ND), на  

каждом послойном образце было сделано 6–7 подсчетов. 

Полученные экспериментальные данные показали, что плотность дислокаций (ND) выра- 

щенных полупроводниковых твердых растворов Si1–xGex зависит от всех технологических па- 

раметров: от температуры роста, скорости принудительного охлаждения, ориентации  

и чистоты подложек, типа растворителя. Содержание кремния, начиная с границы подложка- 

пленка Si – Si1–xGex вдоль направления роста уменьшается, соответственно содержание гер- 

мания увеличивается, и таким образом выращиваем варизонные эпитаксиальные слои,  
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у которых ширина запрещенный зоны (∆E) изменяется плавно, начиная от кремния (∆ESi =  

= 1,12 еВ) и заканчивая германием ∆EGe = 0,67 еВ). 

На рис. 1 приведены результаты морфологического исследования поверхности пленок от- 

дельных 4 образцов, выращенных из оловянного и галлиевого раствора-расплава при темпе- 

ратуре начала (ТНК) и прекращения (ТПК) кристаллизации. 

 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость плотности дислокаций (Ni) эпитаксиальных слоев твердого раствора Si1–xGex от толщины (d) 

(соответственно от содержания компонентов кремния и германия в составе) пленок, выращенных из оловянного  

и галлиевого раствора-расплава при разных температурах начала (ТНК) и прекращения (ТПК) кристаллизации 

Fig. 1. Dependence of the dislocation density (Ni) of epitaxial layers of the Si1-xGex solid solution on the thickness (d) 

(respectively, on the content of silicon and germanium components in the composition) of films grown from tin and galli-

um solution-melt at different temperatures of the beginning (Tbc) and termination (Ttc) crystallization 

 

 

 

Из рис. 1, видно, что зависимость концентрации плотности дислокаций в пленке от тол- 

щины и соответственно от содержания состава твердого раствора является экспоненциаль- 

ной и определяется формулой bd

iN ae  (I участка на рисунке). Коэффициент а и степенной  

коэффициент b зависят от содержания компонентов кремния или германия в твердом раство- 

ре, поэтому рассматриваются как некоторые математические функции, зависящие от состава  

пленки: 

   1 2, 10 ,i ia x y x y    
 

   3 4, ,i ib x y x y  
 

   0 5 6, 10 ,i i iN x y x y    
 

где γ > 0, δ > 0. 

Коэффициенты ψik и степень γ, δ могут быть положительными или отрицательными, опре- 

деляются с помощью эксперимента (i – номер образца, x, y – соответственно содержание  

кремния и германия в твердом растворе). 
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С использованием теоретических расчетов и экспериментальных данных установлено, что  

концентрация плотности дислокаций в пленке убывает экспоненциально, вдоль направления  

толщины твердого раствора до определенного (I участка на рис. 1) и потом остается почти  

неизменной (II участка на рис. 1) или имеет незаметный линейный характер до поверхно- 

сти [9].  

В этом случае функциональная зависимость  i iN N d  может быть представлена из  

двух аналитических выражений на интервале (0; dk] 
bd

iN ae , а на интервале d > dk или  

(dk; d] – 
0i iN N , где 

0iN  определена по расчету из графика на основе экспериментальных  

данных (см. рис. 1): 

образец 1:
0,088113104 d

iN e при температуре ТНК = 900 °С (Sn-растворитель); 

образец 2:
0,088978734 d

iN e при температуре ТНК = 1 050 °С (Sn-растворитель); 

образец 3:
0,039110353 d

iN e при температуре ТНК = 800 °С (Ga-растворитель); 

образец 4:
0,023135932 d

iN e при температуре ТНК = 1 050 °С (Ga-растворитель). 

На основе результатов рентгеновского микрозондового анализа был определен профиль  

распределения компонентов по глубине эпитаксиального слоя. Из рис. 2 видно, что на под- 

ложке кремния сначала выращиваются эпитаксиальные слои Si и вдоль направления роста  

его содержание плавно уменьшается, соответственно содержание германия увеличивается  

(это способствуют ограниченности объема раствора-расплава) до поверхности пленок, обра- 

зуя твердый раствор Si1–xGex в зависимости от режима роста. 

Изменяя температуру начала (ТНК) и прекращения (ТПК) кристаллизации выращиваемого  

твердого раствора, получаем пленки Si1–xGex разной толщины, которые имеют разную сте- 

пень варизонности (см. рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость состава твердого раствора Si1–xGex от толщины (d) пленок, выращенных из галлиевого и оло-

вянного раствора-расплава при разных температурах начала (ТНК) и прекращения (ТПК) кристаллизации 

Fig. 2. Dependence of the composition of the Si1–xGex solid solution on the thickness (d) of films grown from gallium and 

tin solution-melt at different temperatures of the beginning (Tbc) and termination (Ttc) of crystallization 
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В нашем варизонном Si1–xGex твердом растворе состав пленок изменился по толщине, по- 

этому мы можем считать di зависимой функцией от х,  id f x  (см. рис. 2). Тогда зависи-

мость дислокаций Ni от состава х имеет следующий вид, как сложная функция:  bf x

iN ae . 

Для конкретного образца Si1–xGex в этом случае полуэмпирическая формула выражается 

как 

 20,088 0,0674 0,0857 100,09
113104 .

x x

iN e
   

  

С помощью этой формулы можно определить зависимость плотности дислокаций пленки  

от состава с точностью 9,8 %.  

После этих экспериментов изучена функция  id f x , т. е. зависимость содержания ком- 

понентов твердого раствора от толщины пленок. Эксперимент показал, что, когда d < 20 мкм,  

уравнение имеет почти линейный характер, с увеличением толщины (d) пленок от 20 мкм  

проявляет квадратичный характер зависимости. Это показывает, что с увеличением темпера- 

туры начала кристаллизации (ТНК) твердого раствора из-за большой растворимости компо- 

нентов Si и Gе в растворителе в начальной стадии выращивания содержание Si вдоль  

направления роста медленно уменьшается, соответственно содержание Gе медленно увели- 

чивается, чем при наименьшей ТНК. При росте в качестве подложек были использованы мо- 

нокристаллические Si(111). Рост осуществляется из ограниченного раствора-расплава (здесь  

зазор между подложками, в котором располагается раствор-расплав, оставили в неизменном  

положении δ = 1 мм), поэтому состав твердого раствора Si1–xGex изменяется вдоль направле- 

ния роста и является варизонным. 

Значение постоянной кристаллической решетки полупроводникового твердого раствора 

Si1–xGex (
1Si x

a


, 
Sia , 

Gea  – параметры решетки твердого раствора, кремния и германия соот- 

ветственно) может изменяться плавно в определенном интервале значений в зависимости от  

состава и подчиняется закону Вегарда, который может быть представлен в первом прибли- 

жении в виде линейной интерполяции: 

 
1Si Ge Si Ge1 .

x x
a xa x a


  

  

Благодаря этому имеем возможность избежать резкого несоответствия параметра решетки на  

структуре «подложка – пленка» во время роста эпитаксиальных слоев на подложке. 

Эксперименты и полуэмпирические теоретические расчеты показали, что при росте эпи- 

таксиальных слоев на подложке кремния доминирующим фактором является температура  

начала кристаллизации (ТНК).  

С повышением температуры начала кристаллизации (ТНК) увеличивается концентрация  

плотности дислокаций в эпитаксиальных слоях твердого раствора. Из графика видно, что на- 

клон при разных температурах ТНК почти одинаковый, т. е. в закономерной зависимости  

Nd от ТНК. 

Эксперименты проводились в разных растворителях c целью уменшить ТНК. Оптимальный  

режим с малыми дислокациями (9 · 104–105 см–2), удовлетворяющими требованиям приборо- 

строения, получен на границе «подложка – ленка» при режиме ТНК = 900 °С из оловянного, 

при режиме ТНК = 800 °С из галлиевого растворов-расплавов, принудительным охлаждением, 

в зазоре между подложками 0,5–1,5 мм, на подложках Si с ориентациями <111>.  

Эти экспериментальные данные можно применять при получении твердых растворов  

Si1–xGex на подложке кремния с наименьшими плотностями и дислокациями с заданными 

электрофизическими параметрами при изготовлении приборов на их основе. 
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