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ЭФФеКт усКоренной 
Кристаллизации КреМниЯ  
и герМаниЯ

Представлены результаты исследований кристаллизации кремния и германия из расплава при 
повышенной скорости. Установлено, что при кристаллизации одноатомных веществ в качестве 
лимитирующих факторов необходимо учитывать не только физические факторы — кинетика 
на фронте кристаллизации и тепломассоперенос, но и кристаллохимические — координация 
атомов и тип межатомных связей.
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1. введение

Развитие технологии выращивания монокристаллов 
кремния и германия тесно связано с условиями их кри-
сталлизации из расплава. Принято считать, что при 
выращивании монокристаллов одноатомных веществ 
лимитирующие факторы имеют физическую природу. 
К этому относится кинетика на фронте кристаллизации 
и тепломассоперенос [1]. Типичные значения скорос-
ти выращивания таких монокристаллов составляют 
≈ 100 мм/час (≈ 1,7 мм/мин). Промышленное выращи-
вание монокристаллов кремния по методу Чохральского 
осуществляется со скоростями 1,0…1,6 мм/мин, а по 
методу бестигельной зонной плавки ≈ 3…5 мм/мин [2—4].  
Повышение скорости выращивания монокристалла обыч-
но приводит к образованию дислокаций и в дальнейшем —  
к спонтанной кристаллизации и как результат — к росту 
поликристалла [4]. На основании изложенного следует 
вывод, что для повышения производительности процес-
са необходим анализ условий кристаллизации и поиск  
новых направлений выращивания монокристаллов. 
Этим обосновывается актуальность проведения таких 
исследований.

2.  анализ литературных данных  
и постановка проблемы

Ряд полученных экспериментальных результатов сви-
детельствуют о возможности существенного повышения 
скорости выращивания монокристалла кремния, не со-
держащего протяженных структурных дефектов (дисло-
каций, дефектов упаковки, границ блоков, двойниковых 
ламелей) [5]. Эффект достигается путем создания опти-
мального соотношения между градиентом температуры  
и величиной переохлаждения расплава на фронте кристал-
лизации. Было установлено, что монокристаллы кремния, 
выращенные методом бестигельной зонной плавки (БЗП) 
со скоростью 9 мм/мин не содержат дислокаций и других 
протяженных структурных дефектов, а образующиеся 
при этом микродефекты состоят из вакансий.

Целью выполнения исследований была разработка 
научных основ условий кристаллизации одноатомных 
веществ при повышенной скорости кристаллизации.

Для достижения поставленной цели необходимо  
было решить следующие основные задачи: 1) установить 

влияние на условия кристаллизации при выращива-
нии монокристаллов одноатомных веществ физических 
факторов, а именно кинетики и тепломассоперенос на 
фронте кристаллизации; 2) установить влияние на усло-
вия кристаллизации при выращивании монокристаллов 
одноатомных веществ кристаллохимических факторов 
— координация атомов и тип межатомных связей.

3.  результати исследований процесса 
выращивания монокристаллов кремния 
при ускоренной кристаллизации 
расплава

Объектом исследований выбран процесс выращи-
вания монокристаллов кремния методом бестигельной 
зонной плавки.

Установленную в процессе исследований возможность 
увеличения скорости кристаллизации можно объяснить 
эффектом «туннельной» кристаллизации кремния, за-
ключающееся в том, что при высоких градиентах тем-
пературы в области фазового перехода первого рода 
происходит скачкообразный («туннельный») переход 
плотности кремния в жидкой фазе от 2,53 г/см3 до 
2,33 г/см3 — в его переохлажденной области вблизи 
фронта кристаллизации, минуя максимальное ее зна-
чение при температуре, несколько превышающей тем-
пературу плавления (рис. 1).

рис. 1. «Туннельный» переход плотности кремния в жидкой фазе  
от 2,53 г/см3 в расплаве до 2,33 г/см3 в его переохлажденной области 

вблизи фронта кристаллизации

Переход осуществляется путем скачкообразного изме-
нения кристаллохимических характеристик группировок  
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атомов (составных частей расплава) от октаэдрической 
координации (координационное число — 6, тип связи —  
металлический) к тетраэдрической (координационное 
число — 4, тип связи — ковалентный). Затем перестроив-
шиеся группировки присоединяются к атомной ступеньке 
на поверхности растущего монокристалла (кристалличе-
ская решетка алмаза, координационное число — 4, тип 
связи — ковалентный), что приводит к ускоренному 
росту монокристалла (рис. 2).

рис. 2. Схема присоединения к краю ступеньки роста  
с поверхностью {111} атомных группировок с тетраэдрической 

ориентацией ковалентных связей, сформировавшихся путем 
«туннельного» перехода

Описанный вид кристаллизации назван нами «тун-
нельным» по следующим соображениям:

— переход плотности кремния в жидкой фазе от 
2,53 г/см3 до 2,33 г/см3 — в его переохлажденной облас-
ти вблизи фронта кристаллизации происходит минуя 
максимальное ее значение при температуре, несколько 
превышающей температуру плавления (рис. 1);
— переход кристаллохимических характеристик груп-
пировок атомов в расплаве осуществляется без разру-
шения связей внутри группировки (а, следовательно, 
без затраты энергии на преодоление потенциального 
барьера, необходимого для такого разрушения) между 
входящими в них атомами. 
По-существу, «туннельный» переход кристаллохими-

ческих характеристик группировок атомов — это способ 
самоорганизации атомов в расплаве вблизи фронта кри-
сталлизации, осуществляющийся в результате стремле-
ния к sp3-гибридизации валентных электронов между 
атомами на поверхности атомной ступеньки растущего 
кристалла и присоединяющимися к нему атомами. 

Хорошо известно, что кристаллы германия и крем-
ния относятся к структурному типу алмаза (решетка 
Бравэ — гранецентрированная, пространственная группа 
симметрии Fd3m), в котором каждый атом имеет четыре 
ближайших соседа (координационное число КЧ = 4), 
располагающихся по вершинам координационного много-
гранника — тетраэдра [6, 7]. Согласно Р-Т-диаграмме (Р —  
давление, Т — температура) для кремния [1] криста-
лическая фаза кремния с решеткой алмаза находится  
в равновесии с расплавом при давлении Р < 200 атм.,  
а при Р > 200 атм. — кристаллическая фаза с координа-
ционным числом КЧ = 6, которое отвечает структурному 
типу белого олова (решетка Бравэ — примитивная, про-
странственная группа симметрии Рm3m, координацион-
ный многогранник — октаэдр). По результатам многочис-
ленных рентгенодифракционных исследований расплавов 
германия и кремния [7] установлено, что при плавленнии 
кремния и германия плотность упаковки атомов растет 
до величины ≈ 6.

Уменьшение макроскопической плотности твердой 
фазы по сравнению с жидкой в германии и кремнии уста-
новлено экспериментально многими авторами (рис. 3).

а б

рис. 3. Температурная зависимость плотности германия (а) и кремния (б), 
определенная по экспериментальным данным разных авторов [8]

Предполагается [7], что в расплавленном состоянии  
в атоме германия происходит отделение его четырех 
валентных электронов; обнажается 3d10-электронная 
оболочка, в которой химически активные 3d6-орбитали 
направлены ортогонально друг к другу. Из такого пред-
положения вытекает, по нашему мнению, стремление 
жидкого германия к координационному числу 6 и прямым 
углам между химическими связями, характерным для ок-
таэдрического координационного многогранника (рис. 4).

а б

рис. 4. Координация атомов в двух типах кубических кристаллических 
решеток: а — решетка алмаза; б — примитивная кубическая решетка;  

 — координационный моногранник;  — ближайшие соседи

В работе [9, 10] путем использования моделей, ре-
конструированных из экспериментальных кривых струк-
турного фактора с помощью методов обратного Монте- 
Карло и Вороного-Делоне, показано, что в жидком 
германии атомы находятся преимущественно на рас-
стояниях 0,245…0,269 нм. Этот результат согласуется 
с приведенной выше средней величиной расстояния 
между ближайшими соседями в расплаве германия, 
оцененной по данным, полученным рентгенодифрак-
ционными методами [7]. Вместе с тем, авторы рабо-
ты [9, 10] заключили, что при температуре плавления 
940 °С атомы германия образуют, среди возможных, 
цепочечный мотив со связью ковалентного типа, при-
чем общее число атомов, образующих в расплаве гер-
мания подобные фрагменты, составляет около 45 %. 
Согласно результатам моделирования, атомы германия, 
находящиеся один от другого на расстояниях меньших 
чем 0,245 нм, образуют ломаные линии, которые пере-
секаются между собой, а количество атомов в цепочке 
может достигать пяти (рис. 5).

К сожалению, авторами [9, 10] не указываются углы 
между звеньями цепочки, что не дает возможности су-
дить о координации ближайших соседей; в частности,  
угол 109,5° свидетельствовал бы о тетраэдрической 
координации, свойственной ковалентной связи. Тем не 
менее, существование ковалентных связей между  атомами 
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в расплавах чистых германия, кремния и олова под-
тверждается и другими исследователями [11].

рис. 5. Модель структуры жидкого германия [9]

Предлагаем следующий механизм ускоренной («тун-
нельной») кристаллизации кремния.

Как было отмечено выше, согласно данным экспе-
риментальных исследований [9] в расплавах кремния 
часть атомов образуют цепочечный мотив (рис. 5) со 
связью ковалентного типа, причем количество таких 
атомных группировок возрастает по мере понижения 
температуры расплава до температуры плавления.

В процессе выращивания монокристалла кремния на 
его поверхности, контактирующей с расплавом, вслед-
ствие обрыва периодичности кристаллической решетки 
образуется высокая концентрация ненасыщенных меж-
атомных связей [7]. Присоединение к атомной ступеньке 
на поверхности растущего кристалла не только отдельных 
атомов, но и их группировок с уже сформированной 
тетраэдрической ориентацией ковалентных связей спо-
собствует ускоренному росту кристалла без образования 
таких протяженных структурных дефектов, как дислока-
ции, дефекты упаковки и двойники, но с повышенной 
вероятностью образования вакансий в кристаллической 
решетке. При охлаждении монокристалла вакансии 
выделяются из твердого раствора в решетке, образуя 
микродефекты вакансионного типа (D-микродефекты), 
что наблюдалось в экспериментах [5].

4. выводы

1. При создании определенных градиентов темпера-
туры на фронте кристаллизации обеспечиваются условия 
увеличенной скорости кристаллизации полупроводнико-
вых веществ и создается возможность значительного по-
вышения производительности процесса их выращивания.

2. С применением разработанных условий ускорен-
ной кристаллизации монокристаллов элементарных по-
лупроводников (например, кремния, германия) создается 
возможность значительного увеличения выращивания 
монокристаллов с высоким уровнем структурного со-
вершенства, а также управления формой и размером 
наночастиц кремния и германия, выращиваемых для 
наноэлектроники.
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еФеКт присКореної Кристалізації КреМніЮ і герМаніЮ

Представлені результати досліджень кристалізації кремнію 
і германію з розплаву при підвищеній швидкості. Встановлено, 
що при кристалізації одноатомних речовин у якості лімітую-
чих чинників необхідно враховувати не тільки фізичні чин-
ники — кінетика на фронті кристалізації і тепломасоперенос, 
але і кристалохімічні — координація атомів і тип міжатомних 
зв’язків.

Ключові слова: кремній, германій, кристалізація, швидкість, 
кінетика, тепломасоперенос, координація, міжатомний зв’язок.

Червоный Иван Федорович, доктор технических наук, про-
фессор, заведующий кафедрой металлургии цветных металлов, 
Запорожская государственная инженерная академия, Украина, 
e-mail: rot44@yandex.ru.

Червоний Іван Федорович, доктор технічних наук, професор, 
завідувач кафедри металургії кольорових металів, Запорізька 
державна інженерна академія, Україна.

Chervony Ivan, Zaporozhye State Engineering Academy, Ukraine, 
e-mail: rot44@yandex.ru


