
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2011, том 56, № 3, с. 570–574

570

ВВЕДЕНИЕ

В течение двух последних десятилетий были
достигнуты определенные успехи в деле выращи�
вания монокристаллов твердых растворов крем�
ний�германий. Наряду с традиционными метода�
ми Чохральского, Бриджмена, зонной плавки и
их различных модификаций [1–16] для получе�
ния кристаллов этой системы был использован
новый перспективный метод, развитый в [4].
Сущность этого метода заключается в том, что
рост кристалла из расплава, подпитываемого
кремнием, происходит путем непрерывного кон�
центрационного переохлаждения расплава на
фронте кристаллизации. В дальнейшем в [17, 18]
этим методом были получены кристаллы Ge1 – xSix

с линейно растущей концентрацией кремния
вдоль оси кристаллизации.

Заметим, что в литературе название этого ме�
тода пока не утвердилось. Авторы [4, 17] назвали
его методом мультикомпонентной зонной плавки
и диффузией через жидкую фазу соответственно.
В данной работе будем называть его методом на�
правленного концентрационного переохлажде�
ния расплава. 

Известно, что необходимым условием роста
монокристаллов полупроводниковых твердых
растворов является малая скорость кристаллиза�
ции. Например, для концентрированных твердых
растворов системы Ge1 – xSix скорость роста моно�
кристаллов более чем на 2 порядка ниже скорости
роста их составных компонентов [2, 6, 9]. Связано
это с концентрационным переохлаждением рас�
плава вблизи зоны основного фронта кристалли�
зации. Критическая скорость , выше которой

происходит поликристаллизация растущего кри�
сталла Ge1 – xSix, может быть оценена следующим
соотношением [2]: 

(1)

Здесь К – коэффициент сегрегации кремния, х –
доля атомов кремния в кристалле,  – градиент
температуры в расплаве,  – наклон кривой
ликвидуса, D = (30 – 24х) × 10–5 см/c [2] – коэф�
фициент диффузии кремния в расплаве.

В настоящей работе решена задача динамики
роста кристаллов Ge1 – xSix с линейно изменяю�
щимся составом вдоль оси кристаллизации при
выращивании методом направленного концен�
трационного переохлаждения расплава, подпи�
тываемого кремнием. Цель работы – установле�
ние операционных параметров и оптимальных
режимов кристаллизации расплава для выращи�
вания монокристаллов системы германий–крем�
ний с заданным аксиальным градиентом концен�
траций компонентов. 

КОНЦЕПЦИЯ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

На рис. 1 представлена схема выращивания
монокристаллов Ge1 – xSix методом направленно�
го концентрационного переохлаждения расплава.
В нагревателе, обеспечивающем аксиальный ли�
нейный рост температуры в рабочем объеме, про�
водится расплавление германиевой загрузки над
монокристаллической затравкой германия (рис. 1б).
По истечении стабилизационного времени в рас�
плав через его верхнюю границу вводится крем�cv
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ниевый стержень с заданной скоростью. Рост
кристалла происходит в статическом режиме, т.е.
без использования механизма перемещения тиг�
ля относительно нагревателя. В стартовый мо�
мент времени температура на фронте кристалли�
зации равна температуре плавления германия. С
течением времени часть растворенного кремния у
верхней границы расплава за счет диффузии до�
стигает фронта кристаллизации. Это приводит к
формированию переохлажденного расплава у
фронта кристаллизации и росту кристалла Ge–Si.
Непрерывный рост концентрации кремния у
фронта кристаллизации приводит к росту темпе�
ратуры ликвидуса расплава. Если в момент време�
ни t1 температура ликвидуса расплава достигает

значения, обозначенного на рис. 1а через , то
согласно диаграмме состояния, соответствующая
концентрация кремния в кристалле будет равна

. Дальнейшее прохождение процесса ведет к
непрерывному переходу фронта кристаллизации
в направлении высоких температур и росту кон�
центрации кремния в матрице вдоль оси кристал�
лизации. Заметим, что в интервале 0–30 ат. % Si
кривая солидуса системы показывает практиче�
ски линейный рост концентрации кремния с
температурой (рис. 1г) с градиентом dx/dT ≈
≈ 0.31 ат. % K [19]. 

Задачу динамики роста кристаллов Ge1 – xSix с
линейно изменяющимся составом вдоль оси кри�
сталлизации методом направленного концентра�
ционного переохлаждения расплава решали в
пфанновском приближении при следующих
стандартных условиях: на фронте кристаллиза�

(1)
Ge�SiT

Si
(1)C

ции существует равновесие между жидкой и твер�
дой фазами, определяемое диаграммой фазового
состояния системы; фронт кристаллизации, в се�
чениях, параллельных поверхности раздела фаз, –
плоский; диффузия компонентов в расплаве про�
текает со скоростью, обеспечивающей его одина�
ковый состав по всему объему; подпитывающий
стержень кремния полностью растворяется в рас�
плаве по мере его погружения; диффузия компо�
нентов в твердой фазе пренебрежимо мала. Отме�
тим, что для системы кремний�германий эти
условия практически выполняются при скоро�
стях роста кристалла менее 5 мм/ч [6, 7]. 

Введем следующие обозначения: – общее
количество атомов германия в загрузке над за�

травкой;  – общее количество вводимых в рас�
плав атомов кремния, необходимое для кристал�
лизации всего расплава;  – длина кристалла в
текущий момент времени и после полного завер�
шения кристаллизации расплава соответственно;
t* – время полной кристаллизации расплава;

– доля атомов кремния у фронта кристалли�
зации в твердой фазе в текущий t и финальный t*
моменты времени;  – концентрации ато�
мов в кристаллах  и  соответствен�

но; ,  – концентрации атомов кремния у
фронта кристаллизации в твердой фазе в текущий
и финальный моменты времени;  – количество
атомов кремния, вводимое в расплав в единицу
времени; K – равновесный коэффициент сегрега�
ции кремния, зависящий от состава.

По условию задачи считаем, что  в период
роста кристалла не зависит от времени. Тогда t* и
средняя скорость роста  всего кристалла опре�
деляются следующими уравнениями:

(2)

Динамику (скорость) роста кристалла вдоль оси
кристаллизации определяли следующим обра�
зом. На заданном участке расплава от L1 до L2

средняя скорость роста кристалла

(3)

В принятом приближении  равно времени,
необходимому для введения в расплав такого ко�

личества кремния , которое обеспечит кри�
сталлизацию расплава на заданном участке, тогда
с учетом (2) имеем:

(4)

Параметры  в правой части (4) опреде�
лены ниже. Длина кристалла

Ge*N

Si*N

*,L L

*,x x

Ge Si, , xn n n
Ge,Si

−

Ge Si1 x x

SiC Si*C

SiR

SiR

*v

= =

Si

Si

*
*

*
* , * .

N Lt
R t

v

−

Δ−
= =

− Δ

2,12 1
1 2

2 1 2,1

.
LL L

t t t
v

Δ 2,1t

Si
1,2N

−

Δ
Δ = = =

SiSi Si

Si SiSi

**

**

1,2 1,2
2,1

1,2 1 2 1,2

*
, .

*

L NN N L
t

R N LN

v

v

v

Si Si* 1,2*, ,L N N

L

0

T Ge
m T (1)

Ge–Si T Ge
m TT

CSi

CSi
(4)

T (1)
Ge–Si

0

Si Si

1

2

(a) (б) (г)

Ge�Si

Ge�Si
Ge

Ge Ge

(в)

расплав

расплав
кристалл

затравказатравка

Рис. 1. Схема, поясняющая выращивание монокри�
сталлов Ge1 – xSix с линейным концентрационным
профилем компонентов методом направленного кон�
центрационного переохлаждения расплава в статиче�
ском режиме: а – аксиальное температурное поле в
расплаве; б – стартовая позиция кристаллизации рас�
плава; в – кристаллизация расплава в момент време�
ни t1; г – диаграмма фазового состояния системы
Ge1 – xSix в интервале 0 ≤ х ≤ 0.3 (1 – солидус, 2 – лик�
видус) [19]. 
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(5)

Здесь по условию задачи выражение в скобках яв�
ляется заданной и постоянной величиной. 

Для  с учетом того, что в кристалле объемом
dV у фронта кристаллизации , име�
ем:

(6)

где S – площадь поперечного сечения кристалла.
Член nx в (6) определяем в рамках модели вирту�
ального кристалла для твердых растворов, соглас�
но которой заданный параметр изменяется ли�
нейно с составом матрицы между значениями
концентраций в составных компонентах [18], то�
гда из (6) и (5) имеем:

(7)

Аналогичным образом для общего количества
германия с долей атомов в кристалле, равной (1 – х),
имеем:

(8)

Количество кремния, вводимого в расплав для
кристаллизации участка ,

(9)

где  – количество кремния в кристаллах

длиной L1 и L2 соответственно;  – коли�
чество кремния в расплаве над твердой фазой в
моменты нахождения фронта кристаллизации на
уровнях L1 и L2. 

Значения  вычисляются с помощью (5)
и (7) заменой L* на L1 и L2 и x* на x1 и x2 соответ�
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ственно. Значение  определяем следующим
образом. Доля атомов кремния в расплаве над
фронтом кристаллизации при  и  рав�
на  (K1 – коэффициент сегрегации, соответ�
ствующий составу х1 солидуса). Тогда доля атомов
германия в расплаве составляет  и вы�
полняется следующее соотношение 

(10)

Здесь количество германия в расплаве

 (  – количество германия в
кристалле длиной L1) с учетом (5) и (8) определя�
ется уравнением:

(11)

Составив для определения  уравнения,
аналогичные (10) и (11), и подставив вычислен�
ные приведенным выше образом значения всех

параметров в правую часть (9), определяем .
Перепишем выражение (4) для v1–2 в следую�

щем виде:

(12)

В этом случае динамику роста кристалла вдоль
оси кристаллизации определяем графиком зави�
симости  от L, построенным вычислением

параметра  для различных участков  вдоль
длины L в интервале от нуля до L*. На рис. 2 для
примера представлена эта зависимость для кри�
сталла Ge1 – xSix с x* = 0.3 при градиенте темпера�
туры в расплаве 25 К/см. Заметим, что в [17, 18]
кристаллы Ge1 – xSix были выращены при гради�
ентах температуры в расплаве, близких к этому
значению. Как видно из рис. 2, скорость роста
кристалла существенно уменьшается по длине и,
следовательно, с ростом содержания в нем крем�
ния. В рассматриваемом примере значение v1–2 в
начальной части кристалла примерно в 5 раз пре�
вышает скорость в его конечной части. Согласно
критерию, выраженному формулой (1), такой ха�
рактер изменения скорости роста кристалла яв�
ляется благоприятствующим фактором для роста
монокристалла с растущей концентрацией крем�
ния вдоль оси кристаллизации. На рис. 3 пред�
ставлена кривая зависимости критической скоро�
сти  роста монокристалла Ge1 – xSix (0 < x < 0.3) от
содержания кремния в матрице, вычисленная по
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(1). Значения K для соответствующих x определя�
лись из диаграммы фазового состояния системы
Ge–Si. Сравнение хода кривых на рис. 2 и 3 пока�
зывает, что динамика убывания  с x превышает
таковую для зависимости  от x. Это означа�
ет, что при значениях , удовлетворяющих в ко�
нечной части слитка (х ≈ 0.3) выполнению усло�

вия , рост кристалла во всем интервале
изменения x будет происходить при скоростях v1–2

ниже критической для соответствующих соста�
вов. На рис. 3 кривая (2), демонстрирующая из�

cv

−

/ *1 2v v

*v

−

≤1 2* *cv v

менение скорости роста кристалла Ge1 – xSix вдоль
оси кристаллизации L и от соответствующих зна�
чений x, рассчитана по данным кривой рис. 2 для
режима . Как видно из рис. 3, выполне�
ние условия  при выращивание кристалла
Ge1 – xSix методом направленного концентраци�
онного переохлаждения обеспечивает его моно�
кристалличность по всей длине. 

Анализ хода кривых рис. 3 показывает возмож�
ность минимизации времени роста монокристал�
ла применением относительно высоких значений
средней скорости  в начальной части кристалла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В пфанновском приближении и в рамках мо�
дели виртуального кристалла для твердых раство�
ров решена теоретическая задача динамики роста
смешанных кристаллов бинарных систем с ли�
нейно изменяющимся составом вдоль оси кри�
сталлизации при выращивании методом направ�
ленного концентрационного переохлаждения
расплава. Показано существенное уменьшение
скорости роста кристалла Ge1 – xSix (0 ≤ х ≤ 0.3)
вдоль оси кристаллизации с увеличением кон�
центрации кремния. Соотношение этих скоро�
стей в начальной и конечной частях кристалла со�
ставляет приблизительно пять. Полученные в ра�
боте соотношения по закономерностям
изменения скорости роста кристаллов Ge1 – xSix

вдоль оси кристаллизации необходимы для опре�
деления оптимальных технологических парамет�
ров и условий для обеспечения монокристалл�
личности при росте твердых растворов этой си�
стемы с заданным аксиальным градиентом
концентраций компонентов. 
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