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Аннотация Ключевые слова 
Представлены результаты рентгеноструктур-
ного исследования эпитаксиальных пленок 

2 1 – x  – у x 1 –  уGe ZnSe( ) ( GaAs B) ( i ,)  выращен-
ных методом жидкостной эпитаксии на крем-
ниевых подложках с кристаллографической 
ориентацией (111). Выращенные эпитаксиаль-
ные пленки представляют собой твердые рас-
творы 2 1 – y x 1 –  уGe ZnSe Ga( ) ( ) ( )As Bi  с по-
степенно изменяющимся молярным составом 
(0 ≤ x ≤ 0,72 и 0 ≤ y ≤ 0,46), в которых осуществ-
ляется взаимное замещение компонентов. 
Происходит формирование слоя, обогащен-
ного широкозонными соединениями ZnSe  
и 1 – GaAs Bi ,  в переходной области между 
подложкой и поверхностными слоями пленки. 
Установлено, что полученная эпитаксиаль- 
ная пленка представляет собой монокристалл  
с кристаллографической ориентацией (111), 
состоящий из элементарных ячеек алмазопо-
добной структуры с параметром решетки aexp = 
= 0,5658 нм. Результаты анализа показали, что 
нанокристаллиты соединений 1 – GaAs Bi ,  
самопроизвольно сформировавшиеся в по-
верхностных областях эпитаксиальных слоев, 
имеют кубическую элементарную ячейку с па-
раметром решетки 5,9978 нм и принадлежат  
фазовой группе P43m. Установлено следующее: 
размеры нанокристаллитов (33,9; 34,5; 34,9 нм) 
и их среднее значение (  34 нм) свидетельству-
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ют о том, что нанокристаллиты имеют округ-
лую геометрическую форму и формируются 
преимущественно одинаковых размеров 
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Введение. Решение некоторых научно-технических задач, связанных с рас-
ширением функциональности нано- и микроэлектронных систем полупро-
водниковой электронной продукции в широком температурном диапазоне, 
является одной из актуальных проблем современности [1, 2]. Несмотря  
на наличие множества публикаций, посвященных указанной проблеме, во-
просы легирования монокристаллов Si, Ge, GaAs и других полупроводнико-
вых материалов примесными атомами [3], которые создают различные 
энергетические уровни в пределах ширины запрещенной зоны, а также 
проблемы, связанные с введенными в процессе выращивания дефектами  
и частичной фазовой перестройкой под воздействием температуры и ней-
тронного излучения, остаются недостаточно изученными [4, 5]. Особенно-
сти поведения таких дефектов и их влияние на прохождение тока в полу-
проводниковых материалах и многослойных полупроводниковых структу-
рах требуют дальнейших исследований. В то же время большой научный  
и практический интерес представляет определение оптимальных техноло-
гических условий для создания совершенных структур эпитаксиальных 
тонких пленок, а также выбор их необходимых компонентов и легирующих 
атомов, которые позволяют целенаправленно управлять их свойствами [6]. 
Исследования миграций молекулярных примесей и нанокристаллитов  
в твердых растворах, зависимость процессов прохождения тока от состава 
основного материала, а также механизмы взаимодействия нанокристалли-
тов в полупроводниковых материалах до сих пор остаются недостаточно 
изученными и требуют дальнейших исследований [7, 8]. 

Цель работы — получение методами рентгенодифракционных исследо-
ваний экспериментальных данных о кристаллической структуре твердых 
растворов 2 1 – x  – у x 1 –  уGe ZnSe( ) ( GaAs B) ( i ,) выращенных методом жидко-
фазной эпитаксии на подложках n-Si с кристаллографической ориента- 
цией (100). 

Методика эксперимента. Для экспериментальных исследований состо-
яния поверхности твердых растворов 2 1 – x  – у x 1 –  уGe ZnSe( ) ( G) ( A )a s Bi
эпитаксиальные слои выращивали методом жидкофазной эпитаксии [9, 10]  
из висмутсодержащего раствора-расплава на кремниевые подложки с удель-
ным сопротивлением 250 Ом · см, толщиной 350 мкм и проводимостью  
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n-типа. Выращивания выполняли в атмосфере очищенного водорода с ис-
пользованием палладиевого фильтра. Начальная температура кристаллиза-
ции эпитаксиального слоя составляла 730 C, скорость охлаждения раст-
вора-расплава — около 1 C/мин. Выращенные таким способом эпитакси-
альные пленки имели толщину около 10 мкм, удельное сопротивление  
0,1 Ом · см и проводимость р-типа. 

Химический состав выращенных эпитаксиальных слоев изучен  
на рентгеновском микроанализаторе Jeol JSM 5910 LV. Структурно-фазовые 
состояния гетероструктур 2 1 – x  – y x 1 –  y( ) (-Si– – Ge ZnSe GaAs B) ( )in p  иссле-
дованы с использованием рентгеновского дифрактометра третьего поколе-
ния Empyrean Malvern. Рентгенодифракционные измерения проведе- 
ны в геометрии Брэгга — Брентано в диапазоне значений углов 2  =  
= 15…100  с постоянной скоростью сканирования 1 /мин с использовани-
ем CuK -излучения (  = 0,15418 нм) по схеме –2  в режиме пошагового 
сканирования. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. По результатам 
анализа с использованием рентгеновского микроанализатора определен 
профиль распределения молекул соединений ZnSe, Ge2 и 1 – GaAs Bi   
по толщине эпитаксиального слоя 2 1 – x  – y x  1 –  yGe ZnSe( ) ( G) ( A )a s Bi   
(рис. 1). С увеличением толщины эпитаксиального слоя молярные количе-
ства ZnSe и GaAs1 – Bi  сначала постепенно увеличиваются, достигая мак-
симальных значений при x = 0,72 и y = 0,46. Это свидетельствует о высокой 
степени насыщенности используемого раствора-расплава соединениями  
ZnSe и GaAs1 – Bi  в зоне кристаллизации. Молярные количества ZnSe  
и GaAs1 – Bi  постепенно уменьшаются, достигая значений x = 0,31 и y =  
= 0,12 в областях, близких к поверхности эпитаксиального слоя. 

Рис. 1. Профиль распределения  
молекул соединений ZnSe ( ), Ge2 ( )  

и GaAs1 – Bi  ( ) по толщине 
эпитаксиального слоя  

(Ge2)1 – x – y(ZnSe)x(GaAs1 – Bi )y 
 
Рост эпитаксиального слоя осу-

ществлялся в ограниченном объеме 
раствора-расплава, где растворимо-

сть ZnSe в жидком висмуте была в 3 раза, а растворимость 1 – GaAs Bi   
в 5 раз выше, чем растворимость Ge [11]. Это привело к постепенному 
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уменьшению молярных количеств ZnSe и 1 – GaAs Bi  в направлении ро-
ста эпитаксиального слоя. Начиная с глубины 1 мкм от поверхности плен-
ки молярное количество ZnSe и 1 – GaAs Bi не превышало 31 и 12 %. Та-
ким образом, установлено, что выращенные эпитаксиальные пленки пред-
ставляют собой твердые растворы 1 – x  – y 2 x 1 –  yZnSe Ge Ga( As) ( ) ( Bi  )  с по-
степенно изменяющимся молярным составом (0≤ x ≤0,72 и 0 ≤ y ≤ 0,46). 
Происходит формирование слоя, обогащенного ZnSe и 1 –  ,GaAs Bi  
с широкой энергетической зоной в переходной области между подложкой 
и поверхностным слоем пленки. Рентгенограмма монокристаллической 
подложки Si приведена на рис. 2, а. Можно наблюдать дифракционные  
отражения высокой интенсивности с селективным характером, соответ-
ствующие кристаллографическим ориентациям (111)Si и (333)Si из серии 
(HHH), на углах рассеяния 2  = 28,4  и 2  = 94,9 . Кроме того, на углах рас-
сеяния 2  = 25,7  и 2  = 83,3  обнаруживаются их -компоненты. Это под-
тверждает, что поверхность монокристаллической подложки Si имеет кри-
сталлографическую ориентацию (111). 

На основе результатов анализа экспериментальных данных по основ-
ному дифракционному отражению (111) установлено, что размер субкри-
сталлитов кремниевой подложки составляет 23 нм. Интенсивность ди-
фракционной линии (4,46 ∙ 104 имп. · с–¹), ее полуширина (FWHM =  
= 6,49 ∙ 10–³ рад) и соответствие кристаллографической ориентации 
(111)Si свидетельствуют о высокой степени упорядоченности атомной 
решетки подложки и низкой дефектности ее кристаллической структуры. 
Однако немонотонный характер неупругого фонового уровня в интерва-
ле углов рассеяния 10…60 , а также незначительное разделение струк-
турного отражения (111)Si на компоненты 1 и 2 излучений позволяют 
предположить наличие эластических микроискажений в кристалличе-
ской решетке подложки [12]. 

Однако наличие на рентгенограмме отражения при 2  = 58,8 , соответ-
ствующего ориентации (222)Si, может указывать на отклонения от идеаль-
ной монокристаллической структуры кремниевой подложки, поскольку по-
добные отражения, как правило, не проявляются при высокой кристалличе-
ской совершенности. Обычно такие структурные отражения не заметны  
на рентгенограммах кремния, свободного от различных микроискажений  
в кристаллической решетке. Наличие отражения указывает на существова-
ние микроискажений в кристаллической решетке подложки. Для количе-
ственного определения таких микроискажений используется отношение 
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Рис. 2. Рентгенограммы кремниевой подложки (а) и эпитаксиальной пленки 
2 1 – x  – y x 1 –  yGe ZnSe( ) ( GaAs B) ( i ) ,  выращенной на кремниевых подложках (б) 

интенсивности структурного отражения (222)Si к интенсивности основного 
структурного отражения (111)Si. В рассматриваемом случае отношение этих 
интенсивностей составляет 3,4 ∙ 10–³, что превышает значение 10–4, харак-
терное для равномерного распределения атомов в кристаллической ре-
шетке алмазоподобных структур [13]. Это указывает на наличие механиче-
ских напряжений в локальных областях кристаллической решетки кремния, 
вызванных неравномерным распределением кислорода, связанного с фоно-
выми примесями [14]. Однако заметное разделение структурного отраже-
ния (333)Si на компоненты 1 и 2, в отличие от (111)Si, свидетельствует  
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о том, что такие микроискажения формируются в поверхностных областях 
кремниевой подложки. Это может быть обусловлено различием ионных ра-
диусов кремния и кислорода [15], а также незначительными напряжениями, 
возникающими вследствие температурного градиента во время роста кри-
сталла [16]. Ввиду различий ионных радиусов атомы кислорода размещают-
ся в приграничных областях кристаллической решетки и на смещенных  
узловых атомах, разделяющих субкристаллиты кремния, что приводит  
к насыщению незавершенных связей кремния в кристаллической решетке 
[17]. В свою очередь, это указывает на то, что в объеме кристаллитов распо-
лагаются только атомы кремния, а их кристаллическая структура обладает 
высокой симметрией, тогда как атомы кислорода формируют асимметрич-
ные кристаллиты на границах раздела субкристаллитов. В подтверждение 
этого предположения на рентгенограмме подложки при 2  = 35,9  наблю-
дается структурное отражение, относящееся к фазе SiO2 с кристаллогра-
фической ориентацией (110). Полуширина этого отражения (FWHM =  
= 1,1 ∙ 10–² рад) свидетельствует о том, что в результате взаимодействия ато-
мов кремния и кислорода формируются кристаллиты размерами 13,8 нм. 
Кроме того, результаты анализа экспериментальных данных этого струк-
турного отражения позволили определить параметры кристаллической ре-
шетки SiO2. Вычисленные значения составляют aexp = bexp = 0,5128 нм,  
cexp = 0,8379 нм, что достаточно хорошо согласуется с табличными значе-
ниями [18, 19].

На рентгенограмме подложки в области малых углов (2  ≈ 15 ) 
наблюдается диффузное отражение, связанное с SiOx. В результате анали-
за ширины этого отражения (FWHM = 1,13 ∙ 10–¹ рад) установлено, что 
оно не связано с кристаллитами, а представляет собой небольшие фраг-
менты размерами около 0,9 нм. Такие фрагменты формируются преиму-
щественно в областях, близких к поверхности кремниевой подложки, и 
указывают на наличие ненасыщенных связей между атомами кремния 
[20]. Небольшие размеры фрагментов свидетельствуют об отсутствии 
дальнего порядка при размещении атомов кремния и кислорода. Поэто-
му такие фрагменты называются кластерами. В свою очередь, формиро-
вание подобных кластеров приводит к образованиям дополнительных 
микродефектов в кристаллической решетке кремния. В результате объ-
емная доля нарушенных областей кристаллической решетки подложки 
увеличивает ее параметр. На основе анализа экспериментальных данных 
определено, что параметр решетки подложки составляет as = 0,5436 нм. 
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Рентгенограмма эпитаксиальной пленки,  выращенной на кремниевых 
подложках, которая заметно отличается от рентгенограммы подложки, 
приведена на рис. 2, б. На рентгенограмме пленки интенсивность структур-
ного отражения, соответствующего кристаллографической ориента- 
ции (111), уменьшилась на 8,5 %, тогда как интенсивность структурного от-
ражения (333) увеличилась на 6 %. Эти отражения смещены в сторону 
меньших углов рассеяния по сравнению с аналогичными отражениями  
на рентгенограмме кремниевой подложки. На рентгенограмме пленки они 
наблюдаются при углах 2  ≈ 27,31  и 2  ≈ 90,01  (рис. 3, а). Это свидетель-
ствует о формировании эпитаксиальных пленок на поверхности кремние-
вых подложек. Параметр решетки выращенной пленки определен на осно-
ве экспериментальных данных двух структурных отражений и составил  
ат. р = 0,566 нм. Это значение больше параметра кристаллической решетки 
подложки (aп =  0,5436 нм < ат. р = 0,566 нм) и близко к табличному значе-
нию для атомов германия (aGe = 0,5657 нм). В свою очередь, это указывает 
на то, что большинство атомов в эпитаксиальном слое состоит из атомов 
германия. 

На рентгенограмме пленки при угле рассеяния 2  ≈ 15  диффузное  
отражение отсутствует. В результате уровень неупругого фона на рентгено-
грамме в области малых углов рассеяния (10…50 ) уменьшился на 37 %. 
Однако уровень неупругого фона в области средних углов рассеяния 
(50…70 ) увеличился на 45 %. Эти экспериментальные результаты указы-
вают на то, что парные атомы германия частично занимают вакантные уз-
лы в поверхностных областях кремниевой подложки. В то же время неко-
торые узловые позиции остаются незанятыми. В результате на начальных 
стадиях роста формируются переходные нанослои (так называемый буфер-
ный слой), которые самопроизвольно образуются между подложкой  
и пленкой, состоящей из атомов германия. Этот процесс приводит к даль-
нейшему формированию эпитаксиальной пленки. 

Интенсивность основного первого порядка структурного отражения 
(111) на рентгенограмме пленки (4,1 ∙ 104 имп. · с–¹) и его полуширина 
(FWHM = 5 ∙ 10–³ рад) свидетельствуют о высокой степени совершенства 
кристаллической решетки эпитаксиальной пленки. Полученные эпитак-
сиальные пленки являются монокристаллами с кристаллографической 
ориентацией (111). Характерный размер субкристаллитов (Dс) в эпитак-
сиальной пленке, определенный на основе анализа экспериментальных 
данных по отражению (111), составляет 29,8 нм. Таким образом, выра-
щенная эпитаксиальная пленка представляет собой монокристалл с ори-
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Рис. 3. Формы структурных отражений (111) (а) и (333) (б) 

ентацией (111), а ее кристаллическая решетка состоит из элементарных 
ячеек алмазоподобной структуры. 

Увеличение уровня неупругого фона рентгенограммы эпитаксиаль-
ной пленки в области средних углов рассеяния (50…70 ) и появление ли-
нии второго порядка (запрещенной) указывают на наличие микродефек-
тов в кристаллической решетке твердого тела [21]. Как правило, такие 
микродефекты возникают вследствие несоответствия периодов решеток 
кристаллической подложки и эпитаксиальных слоев, которое составляет 
примерно 4 %. Рентгенограмма также показывает, что отражения перво-
го и третьего порядков связаны с соединениями ZnSe. Это свидетельству-
ет о частичном замещении молекул ZnSe спаренными атомами Ge. Кроме 
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того, интенсивность структурного отражения (111), соответствующего 
соединению ZnSe, ниже интенсивности структурного отражения (333) 
(см. рис. 3, а и б). Это указывает на то, что в объеме пленки значительное 
число молекул ZnSe замещается парными атомами Ge по сравнению  
с поверхностью пленки. Таким образом, размещение молекул ZnSe в уз-
лах, занятых спаренными атомами Ge в объеме пленки, а также несоот-
ветствие параметров решеток подложки и эпитаксиального слоя (состав-
ляющее 4 %) приводят к возникновению микродефектов в кристалличе-
ской решетке. Такие микродефекты, формирующиеся в кристаллической 
решетке эпитаксиального слоя, постепенно распространяются в сторону 
поверхности выращенной пленки. В результате это приводит к формиро-
ванию объемных дефектов на границах субкристаллитов и в областях, 
близких к поверхности. 

В подтверждение сделанного вывода на рентгенограмме эпитакси-
альной пленки при углах рассеяния 2  = 45,2  и 2  = 100,52  наблюдаются 
структурные отражения в других направлениях, соответствующих нано-
кристаллитам германия (220 и 440). Это указывает на наличие поликри-
сталлических областей размерами 14 и 17 нм, расположенных на грани-
цах раздела субкристаллитов в пленке. 

На рентгенограмме пленки при углах рассеяния 2  ≈ 37,12 , 2  ≈ 50,54  
и 2  ≈ 84,48  наблюдаются структурные линии, которые соответствуют 
кристаллографическим ориентациям (211), (311) и (511), они относятся  
к соединению 1 – GaAs Bi  и интерпретируются как проявление наруше-
ний в ориентационной упорядоченности кристаллитов (рис. 4). Их наличие 
указывает на определенные искажения кристаллической структуры, воз-
никшие, вероятно, в процессе роста пленки. Возможной причиной этих 
нарушений может быть перераспределение компонентов твердого раствора 
вблизи поверхности под воздействием локальных механических напряже-
ний, возникающих вследствие различий параметров решетки между мат-
рицей и включенными атомами. В частности, не исключается взаимодей-
ствие атомов GaAs с атомами Bi из висмутсодержащего раствора-расплава, 
что может приводить к формированию нанокристаллитов с нарушенной 
ориентацией. На основе экспериментальных данных по этим дифрак-
ционным отражениям рассчитаны структурные параметры соединения 

1 –  .GaAs Bi  Результаты анализа показали, что нанокристаллиты соедине-
ний 1 –  ,GaAs Bi самопроизвольно сформировавшиеся в поверхностных 
областях эпитаксиальных слоев, имеют кубическую элементарную ячейку  
с параметром решетки 0,5998 нм и принадлежат  фазовой группе P43m. 
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Кроме того, на основании значений полуширины (FWHM) для этих отра-
жений определены размеры нанокристаллитов, которые составляют 33,9, 
34,5 и 34,9 нм. Примечательно, что средний размер этих нанокристаллитов 
примерно равен 34 нм. Это свидетельствует о том, что такие нанокристал-
литы имеют геометрическую форму, основанную на окружности, и фор-
мируются в основном с одинаковыми размерами. 

Рис. 4. Формы структурных отражений (211), (311) и (511) 

Заключение. На основе рентгенодифракционных исследований твер-
дых растворов эпитаксиальной пленки 2 1 – x  – y x 1 –  yGe ZnSe( ) ( GaAs B) ( i ) ,  
выращенной на кремниевых подложках, сделаны следующие выводы. 

Выращенные эпитаксиальные пленки представляют собой твердые 
растворы состава 2 1 – x  – y x 1 –  yGe ZnSe( ) ( G) ( A )a s Bi  с постепенно изме-
няющимся молярным содержанием компонентов в пределах 0 ≤ x ≤ 0,72  
и 0 ≤ y ≤ 0,46, что указывает на наличие взаимного замещения между эле-
ментами в кристаллической решетке. 

Установлено формирование переходного слоя, обогащенного как 
широкозонными, так и узкозонными соединениями ZnSe и 1 – GaAs Bi ,
расположенного между кремниевой подложкой и верхними слоями эпи-
таксиальной пленки. 

Полученная эпитаксиальная структура представляет собой монокри-
сталл с преимущественной кристаллографической ориентацией (111). 
Кристаллическая решетка пленки образована элементарными ячейками 
алмазоподобного типа с экспериментально определенным параметром 
решетки 0,5658 нм. 

Показано, что в поверхностных областях эпитаксиальных слоев со-
единение GaAs1 – Bi  формирует самоорганизованные нанокристаллиты 
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размером около 34 нм, обладающие кубической элементарной ячейкой  
с параметром решетки 0,5998 нм и относящиеся к пространственной 
группе P43m. 
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Abstract Keywords 
The article presents results of an X-ray diffraction 
study of the 2 1 – x  – у x 1 –  уGe ZnSe( ) ( GaAs B) ( i ,)
epitaxial films grown by the liquid phase epitaxy on 
silicon substrates with the crystallographic orienta-
tion (111). The grown epitaxial films appear to be 
the 2 1 – y x 1 –  уGe ZnSe Ga( ) ( ) ( )As Bi solid solu-
tions with the gradually altering molar compo-
sition (0 ≤ x ≤ 0.72 and 0 ≤ y ≤ 0.46), where mu-
tual substitution of the components proceeds. 
A layer enriched by the ZnSe and 1 – GaAs Bi ,

Ge2, ZnSe, 1 –  ,GaAs Bi epitaxial 
film, monocrystal, crystal lattice,  
diamond-like structure, nano-
crystallite 
 
 
 
 
 



Рентгенодифракционное исследование эпитаксиальных пленок… 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2025. № 6 73 

wide-bandgap compounds forms in the transition 
region between the film substrate and sur- 
face layers. The paper establishes that the 

2 1 – y x 1 –  уGe ZnSe Ga( ) ( ) ( )As Bi  obtained epi-
taxial film is a monocrystal with crystallographic 
orientation (111), and consists of the diamond-like 
structure unit cells with the lattice parameter  
aexp = 0.5658 nm. The analysis results show that 
nanocrystallites of the GaAs1 – Bi  compounds 
formed spontaneously in the epitaxial layer surface 
regions, have a cubic unit cell with the lattice pa-
rameter of 5.9978 nm, and belong to the P43m 
phase group. It is found that the nanocrystallites 
sizes (33.9; 34.5; 34.9 nm) and their average value 
(  34 nm) indicate that the nanocrystallites have  
a rounded geometric shape and are formed pre-
dominantly with the equal sizes 
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