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ВИРОЩУВАННЯ ГЕТЕРОЕПІТАКСІЙНИХ ШАРІВ 
НА НЕІЗОПЕРІОДНИХ ПІДКЛАДКАХ 
МEТОДОМ СКАНУЮЧОЇ РІДИННОФАЗОВОЇ ЕПІТАКСІЇ

Інтерес до отримання гетероструктур, шари яких 
відрізняються за сталими ґратки та кристалохіміч-
ними властивостями, продиктовано їхнім викори-
станням у приладах сучасної електроніки та оптое-
лектроніки [1—8]. Наприклад, у лазерах [4] та висо-
коефективних фотоелектронних приймачах [5, 6] це 
розширює діапазон їхньої фоточутливості, а у штуч-
них підкладках [7] дозволяє покращити властиво сті 
приладів [8]. 

На сьогодні основними методами виготовлення 
зазначених гетероструктур є наступні: металоорга-
нічна епітаксія з парової фази (MOVPE, metal-organic 
vapor phase epitaxy) [9—11], металоорганічне хімічне 
осадження з пари (MOCVD, metal organic chemical 
vapor deposition) [12] та молекулярно-променева епі-
таксія (MBE, molecular beam epitaxy) [13—15]. Також 
відомі роботи з виготовлення гетероструктур мето-
дами рідиннофазової епітаксії [16—18].

Відомо, що методи вирощування з рідинної фази 
є найдешевшими, простими, а відтак, і доступними 
для широкого застосування. Саме тому становить 
інтерес отримання гетероструктур, шари яких від-
різняються за сталими ґратки та кристалохімічними 
вла стивостями, з рідинної фази. Отримати такі ге-
тероструктури можна двома способами: послідов-
но вирощувати градієнтні за складом шари, де стала 
ґратки змінюється від підкладки до шару [19—21], 
або вирощувати шари з розчину-розплаву, близького 
до граничного перенасичення [22], що досягається в 
умовах надшвидкісного охолодження і, відповідно, 
великої швидкості росту.

Серед відомих методів рідиннофазової епітаксії 
є метод скануючої рідиннофазової епітаксії (СРФЕ) 
[23], де використовується короткочасний контакт 
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охолодженої підкладки з розчином-розплавом. Це 
дозволяє створити умови для швидкого охолодження 
розчину-розплаву поблизу фронту кристалізації та, 
відповідно, миттєвої кристалізації епітаксійного шару 
без розчинення попередньо вирощених шарів або під-
кладки. Проте метод СРФЕ початково не був розробле-
ний для вирощування в умовах, близьких до гранич-
ного перенасичення розчину-розплаву, а можливість 
вирощування цим методом гетероструктур, шари яких 
відрізняються за сталими ґратки та/або кристалохіміч-
ними властивостями, ще не досліджувалася. 

Роботу присвячено дослідженню можливості ви-
рощування методом скануючої рідиннофазової епі-
таксії суцільних по поверхні гетероепітаксійних ша-
рів на підкладках, які значно відрізняються від шару 
за сталою ґратки і кристалохімічними вла стивостями, 
в умовах надшвидкісного охолодження розчину-
розплаву. 

Теоретичні передумови
Метод СРФЕ та експериментальну установку опи-

сано у [24, 25]. Для вирощування епітаксійного шару 
цим методом розчин-розплав необхідно привести в 
контакт з охолодженою підкладкою на короткий час. 
При цьому для забезпечення контакту, а після процесу 
вирощування — для очищення підкладки від розчину-
розплаву можна використовувати силу Ампера. 

У [24] показано, що основними параметрами ме-
тоду СРФЕ, що дозволяють керувати температурно-
часовим режимом росту, є початкові температури та 
розміри підкладки та розчину-розплаву, умови те-
пловідведення від тильної сторони підкладки та час 
самого процесу. Слід зауважити, що керувати темпе-
ратурним профілем тильної сторони підкладки мож-

DOI: 10.15222/TKEA2020.5-6.33



Технологія та конструювання в електронній апаратурі, 2020, № 5–634 ISSN 2309-9992 (Online)

2

ТЕХНОЛОГІЧНІ ПРОЦЕСИ ТА ОБЛАДНАННЯ

на за допомогою встановленого на ній додаткового
підігрівача [25].

Основна ідея роботи полягає у тому, що, керу-
ючи основними параметрами методу СРФЕ, мож-
на створити умови, близькі до граничного перена-
сичення розчину-розплаву. Тобто, розрахувавши по-
чаткову температуру при заданих розмірах підклад-
ки та розчину-розплаву, а також встановивши ре-
жим тепловідведення від тильної сторони підклад-
ки, можна створити умови надшвидкісного охоло-
дження розчину-розплаву та, відповідно, великої 
швидкості росту. 

В умовах надшвидкісного вирощування можливі 
два випадки: це нестійкість границі росту та навіть 
зрив росту через велике концентраційне переохоло-
дження та зрив дифузійного механізму росту.

Відомо, що критерієм морфологічної стійкості 
шару, що росте, є критерій концентраційного пере-
охолодження [26, с. 101]. У разі його великого зна-
чення епітаксійний ріст шару припиняється, а грани-
ця, яка відділяє область стійкості (відсутність комі-
рок на фронті кристалізації) від області нестійкості 
(фронт розбитий на комірки), описується, як

    (1)

де dT/dz — градієнт температури біля фронту кристалі-
зації, необхідний для усунення концентра-
ційного переохолодження;

w2 — швидкість росту шару;
m — тангенс кута нахилу лінії ліквідуса на Т–х-

проекції діаграми стану (dT/dNl);
D — коефіцієнт взаємодифузії Ge та Ga;

Ns, Nl — концентрація Ge у твердій фазі та у розчині-
розплаві відповідно.

Оскільки температура на фронті кристалізації 
змінюється з часом, величини dT/dz, Nl та w у фор-
мулі (1) у випадку вирощування методом СРФЕ є 

функціями часу. Отже, задаючи градієнт температу-
ри біля фронту кристалізації через початкові темпе-
ратури та розміри підкладки і розчину-розплаву, умо-
ви тепловідведення від тильної сторони підкладки та 
час контакту, можна знайти швидкість росту шару, 
за якої відбуватиметься концентраційне переохо-
лодження. З іншого боку, необхідно, щоб швидкість 
кри сталізації не перевищувала величину, за якої ато-
ми, що кристалізуються, не встигають вбудовувати-
ся до кристалічної ґратки. Тобто необхідно, щоб ре-
жим ро сту був дифузійним. З [27, с. 87] відомо, що 
при нормальному рості швидкість руху w3 фронту 
кри сталізації буде дорівнювати

,   (2)

де a — стала ґратки;
ν — частота коливань атомів, ν = kbT/h;

kb — стала Больцмана;
h — стала Планка;
λ — відстань між зламами на поверхні кристалу, λ ≈ 3a;

N0, N — рівноважна та нерівноважна концентрації на 
фронті кристалізації відповідно;

E — енергетичний бар’єр переходу атома із розчи-
ну до твердого тіла (для розрахунків Е прийня-
то рівним ентальпії плавлення Ge).

Таким чином, для отримання гетероструктур в 
умовах надшвидкісного вирощування необхідно, 
щоб на початковому етапі швидкість росту гетерое-
пітаксійного шару w1 була більшою або дорівнюва-
ла значенню w2 у формулі (1) при заданому переохо-
лодженні на фронті кристалізації, але при цьому не 
досягала значення w3 у формулі (2).

Для експериментальної перевірки запропонованої 
теорії було обрано гетероструктуру «підкладка GaP — 
шар Ge» через велике розузгодження їхніх параме-
трів ґраток  — 3,7%. Розчинником Ge був обраний Ga 
через досить велику розчинність Ge в Ga [28, с. 593].
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Рис. 1. Залежність температури на фронті кристалізації Tcf (а) та залежність товщини осадженого шару Hg (б) від часу t
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Особливості моделювання технологічних етапів 
методу СРФЕ були розглянуті у [24]. Результати роз-
рахунку тепло- та масоперенесення для обраної ге-
тероструктури при використанні додаткового піді-
грівача підкладки наведено на рис. 1. Розраховані 
при заданих технологічних параметрах методу 
СРФЕ значення швидкості росту шару w1, макси-
мальної швидкості росту, за якої не виникає концен-
траційного переохолодження, w2 та швидкість руху 
фронту кристалізації при нормальному рості w3 на-
ведено на рис. 2. 

З рис. 2 видно, що при довготривалому контак-
ті підкладки з розчином-розплавом ріст шару при 
використанні методу СРФЕ має відбуватися у три 
етапи. На першому, початковому, етапі росту (до 
0,5 с) розрахункова швидкість росту w1 є макси-
мальною та значно перевищує критерій морфоло-
гічної стійкості w2 (рис. 2, a), але не перевищує w3 
(рис. 2, б). На другому етапі (від 0,5 с до 2 с) від-
бувається розчинення частини вирощеного шару. 
Вочевидь, це пов’язано з перерозподілом в часі тем-
ператури в системі «розчин-розплав — підкладка — 
нагрівач підкладки». Розрахункова швидкість росту 
w1 зрівнюється з w2, а потім стає від’ємною (тобто 
відбувається розчинення). На третьому етапі (після 
2 с) знову відбувається кристалізація  шару, але спо-
стерігається значне зменшення швидкості w1 у по-
рівнянні з першим етапом, хоча швидкість w1 знову 
стає більшою за w2. На всіх етапах w1 не перевищує 
w3, а значить, режим росту залишається дифузійним. 

На наше припущення, якісніший гетероепітак-
сійний шар можна отримати, якщо в процесі виро-
щування використовувати третій етап, тобто напри-
кінці процесу підтримувати меншу швидкість росту.  

Методика проведення експерименту
Для перевірки результатів розрахунків і наведе-

ного вище припущення було проведено експеримент 
з вирощування гетероепітаксійного шару Ge на під-
кладці GaP з Ga–Ge-розчину-розплаву. Вирощування 
проводилося на експериментальній установці для 
скануючої рідиннофазової епітаксії із додатковим 
нагрівачем підкладки з її тильної сторони [25]. За 
допомогою зміни параметрів нагрівача підкладки 
можна керувати градієнтом температури біля фрон-
ту кристалізації та, відповідно, його переохолоджен-
ням. Для проведення експерименту був виготовлений 
нагрівач підкладки, що складався з двох елементів: 
нагрівального тіла розмірами 4×4×12 мм і його влас-
ного нагрівача. Максимальна температура нагріва-
ча підкладки складала 775°С у верхній його части-
ні. Температурно-часовий режим кристалізації, по-
казаний на рис. 1, а, розраховано саме за таких па-
раметрів нагрівача підкладки.

Як підкладка було використано GaP орієнтаці-
єю (111). Зняття верхнього, механічно порушеного, 
шару проводилося хімічним травленням підкладки 
у розчині HNO3:HCl = 1:3 впродовж 15 хв за темпе-
ратури біля 65°С.

Підготовку та процес вирощування описано у [23, 
25]. Початкова температура розчину-розплаву склада-
ла 500°С, поверхні підкладки — 420°С. Час контак-
ту розчину-розплаву із підкладкою для різних зраз-
ків складав 1 с або 20 с. 

Для дослідження морфології вирощених гетеро-
епітаксійних шарів були використані оптичні мето-
ди, а для визначення товщини шару — метод сфе-
ричного шліфа.

Рис. 2. Залежності швидкості росту шару від часу:
w1 — швидкість росту  шару; w2 — максимальна швидкість росту, за якої не виникає концентраційного переохолодження; 

w3 — швидкість руху фронту кристалізації при нормальному рості
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Обговорення результатів експерименту
З рис. 3, а можна побачити, що поверхня зразка, 

вирощеного за 1 с, є дрібнокомірковою. Це підтверд-
жує наведені вище розрахунки. Швидкість ро сту на 
початковому етапі (рис. 1, б) значно перевищувала 
критерій морфологічної стійкості, отже, відповід-
но, вирощений гетероепітаксійний шар розбився на 
дрібні комірки. При цьому поверхня шару залиши-
лася суцільною, а дендритного росту або зриву рос-
ту не відбулося. 

У зразка, вирощеного за 20 с, на поверхні спо-
стерігаються ямки розчинення (рис. 3, б). Вочевидь, 
вони виникли на другому етапі вирощування, коли 
отриманий на початковому етапі комірковий шар 
почав розчинятися. Проте в цьому випадку комі-
рок на поверхні не спостерігається, що можна по-
яснити значно меншою швидкістю наступного рос-
ту (третій етап). 

Ці результати свідчать про те, що гетероепітак-
сійний шар, вирощений за 20 с із зменшеною швид-
кістю росту на кінцевому етапі, є більш якісним, ніж 
вирощений за 1 с.

Оскільки очікувана товщина гетероепітаксійних 
шарів Ge на підкладці GaP — мікронних розмірів, для 
її знаходження використано метод сферичного шліфа. 
Діаметр кульки становив 51 мм. Визначені цим мето-

20 мкм

а)

Рис. 4. Зображення поверхні сферичного шліфа зразків, вирощених за 1 с (а) та за 20 с (б)

0,5 мм

б)

Рис. 3. Зображення поверхні зразків, вирощених за 1 с (а) та за 20 с (б)

а)

0,5 мм

б)

20 мкм

дом значення товщини шарів для зразків складають 
1,2  та 1,5 мкм, відповідно, для часу вирощування 1 та 
20 с (рис. 4). Як бачимо, ці значення збігаються з тео-
ретично розрахованими, що представлені на рис. 1, б.

Висновки

Таким чином, було показано можливість отри-
мання гетероепітаксійних шарів, що значно від-
різняються сталими ґратки та кристалохімічними 
властивостями, методом скануючої рідиннофазової 
епітаксії в умовах надшвидкісного вирощування. 
Експериментально отримано суцільні по поверхні 
гетероепітаксійні шари Ge на підкладці GaP в умо-
вах надшвидкісного вирощування методом скану-
ючої рідиннофазової епітаксії при тривалості крис-
талізації 1 та 20 с. Показано, що якісніші гетерое-
пітаксійні шари можна отримати при використанні 
меншої швидкості росту на кінцевому етапі виро-
щування. Дана технологія може бути використана 
для виготовлення гетероструктур, що застосовують-
ся для створення сучасних електронних та оптое-
лектронних приладів, наприклад структур на основі 
сполук А3В5 та їхніх твердих розчинів, які неможли-
во отримати іншими класичними методами рідин-
нофазової епітаксії через суттєві відмінності ста-
лих ґраток та/або кристалохімічних властивостей.
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GROWING OF HETEROEPITAXIAL LAYERS ON LATTICE MISMATCHED 
SUBSTRATES BY THE METHOD OF SCANNING LIQUID PHASE EPITAXY
Heterostructures with lattice mismatched and compositionally diff erent layers are widely used in modern electronic and 
optoelectronic device engineering. Generally such structures are manufactured by the methods of metal-organic vapor phase 
epitaxy, metal-organic chemical vapor deposition and molecular-beam epitaxy. However, the methods of deposition from a liquid 
phase are the most inexpensive and simple yet. Thus obtaining the above mentioned heterostructures from a liquid phase is still 
promising. In this work we demonstrated the possibility of using the method of scanning liquid phase epitaxy to grow continuous 
heteroepitaxial layers over the substrate surface highly mismatched by lattice constant and having diff erent crystal-chemical 
properties. By controlling basic parameters of the method we created the conditions close to the solution-melt saturation limit. 
In other words, we created the conditions of ultra-fast solution-melt cooling and, respectively, high growth rate. We obtained the 
heterostructures of Ge layers grown on GaP substrates where the lattice mismatch made 3.7%. Gallium was used as the solvent 
for Germanium. The heterostructure was grown by the method of scanning liquid phase epitaxy in the conditions of ultra-fast 
initial cooling of the solution-melt. Overcooling at the crystallization front was controlled by an extra heater of the substrate back 
side. The growing time was 1 and 20 seconds for the two test samples. The layers thickness was determined by the spherical slice 
technique to be 1.2 and 1.5 μm for these two growing time values, accordingly. We showed that it was possible to obtain more 
perfect Ge layers on GaP substrate by lowering the growth rate in the fi nal growth stage. 

This method can be used to grow heterostructures used in creating such modern electronic and optoelectronic devices as 
structures based on А3В5 compounds and their solid solutions, which cannot be obtained by other classical methods of liquid 
phase epitaxy due to signifi cant diff erences in lattice constants and / or crystal-chemical properties.

Keywords: scanning liquid phase epitaxy, high lattice mismatch heterostructures, Ge, GaP, lattice constant.
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ВЫРАЩИВАНИЕ ГЕТЕРОЭПИТАКСИАЛЬНЫХ СЛОЕВ НА НЕИЗОПЕРИОДНЫХ 
ПОДЛОЖКАХ МEТОДОМ СКАНИРУЮЩЕЙ ЖИДКОФАЗНОЙ ЭПИТАКСИИ
Показана возможность выращивания методом сканирующей жидкофазной эпитаксии сплошных по поверхности гете-
роэпитаксиальных слоев на подложках, которые существенно отличаются от слоев по периоду решетки и кристал-
лохимическим свойствам. Управление основными параметрами метода позволило создать условия, близкие к гранично-
му пересыщению раствора-расплава, то есть — сверхскоростного охлаждения раствора-расплава и, соответственно, 
большой скорости роста. Проведено выращивание гетероструктуры «подложка GaP — слой Ge», у которой несовпаде-
ние по периодам решетки составляет 3,7%. В качестве растворителя Ge был использован Ga. Гетероструктура по-
лучена методом сканирующей жидкофазной эпитаксии в условиях сверхскоростного охлаждения раствора-расплава 
на начальном этапе роста. Управление переохлаждением на фронте кристаллизации выполнялось при помощи до-
полнительного нагревателя подложки с ее тыльной стороны. Время выращивания для разных образцов составляло 
1 или 20 с. Методом шар-шлифа определена толщина образцов, она составила 1,2 мкм при времени выращивания 1 с 
и 1,5 мкм при 20 с. Исследования показали, что более качественные эпитаксиальные слои Ge на подложке GaP мож-
но получить при использовании меньшей скорости роста на конечном этапе выращивания. Данная технология мо-
жет быть использована при изготовлении гетероструктур, используемых для создания современных электронных и 
оптоэлектронных приборов, например структур на основе соединений А3В5 и их твердых растворов, которые невоз-
можно получить другими классическими методами жидкофазной эпитаксии из-за существенных различий постоян-
ных решеток и/или кристаллохимических свойств.

Ключевые слова: сканирующая жидкофазная эпитаксия, неизопериодные гетероструктуры, Ge, GaP, постоянная решетки.
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