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Аннотация. 
Актуальность и цели. В литературе отмечается возможность создания на 

основе полупроводниковых твердых растворов элементов IV группы периоди-
ческой системы интересных оптоэлектронных приборов с возможностью 
встраивания в кремниевую технологию. Сплав Ge1–xSnx наиболее перспективен 
для этого и интенсивно изучается экспериментально и теоретически. Целью 
данной работы является моделирование его структурных свойств: изменения 
кристаллической решетки, длин межатомных связей, углов между связями  
в зависимости от состава. 

Материалы и методы. Исследуется твердый раствор Ge1–xSnx как в прак-
тически важном диапазоне доли олова 0 < x < 0,2, так и при теоретически ин-
тересном любом значении x. Моделируется кластер примерно из 4 тысяч ато-
мов, который исследуется методом молекулярной динамики с применением 
потенциала Терсоффа.  

Результаты. Получены зависимости параметра решетки, длин связей, уг-
лов между связями от состава. Проведено сравнение с экспериментальными и 
расчетными (ab initio) результатами. Обнаружены отклонение от закона Ве-
гарда, существенно разный вклад связей Ge-Ge, Ge-Sn, Sn-Sn в искажение ре-
шетки при изменении состава сплава. 

Выводы. Полученные результаты могут быть использованы при оценке 
упруго-напряженного состояния пленок GeSn, выращенных на различных 
подложках. Изучение сплава Ge1–xSnx методом молекулярной динамики позво-
ляет проводить исследования на бóльших по размеру кластерах, чем при кван-
тово-механических расчетах и получать сопоставимые результаты. 

Ключевые слова: твердые растворы, сплав германий-олово, метод моле-
кулярной динамики, потенциал Терсоффа. 
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MODELING OF STRUCTURAL PROPERTIES  
OF Ge1–xSnx ALLOYS 

 
Abstract. 
Background. The literature indicates the possibility of creating interesting optoe-

lectronic devices on the basis of semiconductor solid solutions of elements of group 
IV of the periodic system with the prospect of integration into silicon technology. 
The Ge1-xSnx alloy seems to be the most promising for this purpose and is inten-
sively studied experimentally and theoretically. The aim of this work is to model the 
alloy’s structural properties: restructuring of the crystal lattice, lengths of atomic 
bonds, angles between bonds depending on the composition. 

Materials and methods. The author investigated a Ge1–xSnx solid solution both 
for the practically important range of tin fraction 0 < x < 0,2, and for any theoretical-
ly interesting value of x. There was simulated a cluster of about 4 thousand atoms, 
which was investigated by molecular dynamics (MD) using the Tersoff potential.  
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Results. The researcher has obtained dependences of lattice parameters, bond 
lengths, angles between bonds on the composition, as well as compared with exper-
imental and calculated (ab initio) results. There has been discovered a deviation from 
the Vegard law, as well as significantly different contributions of Ge-Ge, Ge-Sn, Sn-
Sn bonds in the lattice distortion when changing the composition of the alloy. 

Conclusions. The obtained results can be used in evaluation of the elastic-stress 
state of GeSn films grown on various substrates. The study of the Ge1–xSnx alloy by 
the MD method allows to conduct researches on much larger clusters than by quan-
tum-mechanical calculations and to obtain comparable results 

Key words: solid solutions, germanium–tin alloy, molecular dynamics method, 
Tersoff potential. 

Введение 

Полупроводниковые сплавы на основе элементов IV группы GeSn, 
GeSnSi интенсивно изучаются в последние годы [1–9]. Интерес связан с воз-
можностью создания прямозонного полупроводникового материала, совме-
стимого с кремниевой технологией, с независимой регулировкой постоянной 
решетки и/или ширины запрещенной зоны. Это позволит разработать новые 
оптоэлектронные устройства в различных областях применения: фотоприем-
ники в ближнем и дальнем инфракрасном диапазоне, мультиквантовые лазе-
ры, излучатели и модуляторы. В качестве большого достоинства отмечается 
тот факт, что пленки GeSn произвольной толщины и хорошего качества мо-
гут быть выращены прямо на кремнии и могут быть использованы в виде 
универсальной подложки для выращивания аналогов GeSnSi из элементов  
III–V групп. 

Технологические особенности выращивания эпитаксиальных пленок 
GeSn и GeSnSi приводят к тому, что они получаются, как правило, упруго-
напряженными. Деформации в пленках связаны как с несоответствием пара-
метров решеток Ge, Si, Sn, так и с геометрией (в первую очередь, толщиной) 
пленок и их термическими свойствами (коэффициентом термического рас-
ширения). Кроме того, послеростовая термическая обработка может изменить 
упруго-напряженное состояние за счет движения дислокаций несоответствия 
на границах эпитаксиальных слоев. Разработка методов контролируемого 
управления деформациями эпитаксиальных пленок позволяет говорить о де-
формационной инженерии при создании устройств полупроводниковой элек-
троники [1, 5, 9]. Ближайшая перспектива – создание буферных слоев с пере-
страиваемыми структурными и термическими свойствами. 

Свойства эпитаксиально выращенных полупроводниковых пленок  
Ge1–xSnx изучаются различными экспериментальными и теоретическими ме-
тодами. Экспериментально с высокой точностью определяются параметры 
решетки, состав х, толщины и однородность выращенных слоев, наблюдают-
ся границы раздела слоев с дислокациями несоответствия, косвенно оцени-
ваются деформации в плоскости пленки и перпендикулярно к ней. Теорети-
ческие расчеты (как правило, ab initio) позволили рассчитать равновесный 
параметр решетки [1, 2, 4, 10, 11], энергетическую зонную структуру [2, 5, 
12]. Одним из самых информационных экспериментальных методов является 
рамановская спектроскопия, основанная на явлении комбинационного рассе-
яния света (КРС). Эта неразрушающая методика позволяет получить сведе-
ния о составе пленок и деформациях в них [8, 9, 13, 14]. 
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Мы предлагаем расчет структурных свойств на основе полуэмпириче-
ского потенциала межатомного взаимодействия Терсоффа. Такой подход 
позволяет с других позиций изучить искажения кристаллической решетки 
при образовании сплава, исследовать отклонения от закона Вегарда, получить 
конкретные структурные характеристики во всем диапазоне изменения x. 

1. Методика моделирования 

Аналогично нашим предыдущим работам [15, 16] моделировался кла-
стер из N3 атомов в виде куба размером NNN элементарных ячеек идеаль-
ной алмазной структуры. При N = 8 кластер включает 4096 атомов, размер куба 
≈4,5–5,2 нм. Первоначальный параметр решетки выбирался в соответствии  
с составом x исходя из закона Вегарда. Узлы построенной таким образом ре-
шетки заполнялись случайно долей x атомов Sn и долей (1 – x) атомов Ge. Вза-
имодействие между атомами задавалось потенциалом Терсоффа [17, 18], при-
способленным для описания межатомных связей элементов IV группы и 
наиболее часто используемым для моделирования кристаллов со структурой 
алмаза. 

В силу различия параметров решетки чистых германия и α-олова полу-
ченная структура оказывалась неравновесной. Далее по методу молекулярной 
динамики с использованием алгоритма Верле проводилась ее релаксация  
к минимуму потенциальной энергии. Применялись периодические граничные 
условия. Диссипация энергии осуществлялась за счет искусственного умень-
шения кинетической энергии в определенные моменты времени.  

После релаксации рассчитывались структурные характеристики: длины 
связей между соседними атомами различных типов – Ge-Ge, Ge-Sn, Sn-Sn,  
их средние значения и гистограммы распределения по величине, то же самое – 
для различных углов между связями. Также строились парные корреляцион-
ные функции для атомов моделируемого кристаллита с учетом периодиче-
ских граничных условий, определяемые как ( ) ( ) /g r ni r n , где ni – среднее 

число центров атомов Ge или Sn, попадающих в сферический слой радиусом 
от r до r + Δr с центром в атоме того же типа, n – полное число атомов этого 
типа. При этом оказалось достаточно рассмотреть не более 3–4 координаци-
онных сфер и взять Δr равной одной сотой от параметра решетки. Как из-
вестно [19], парная корреляционная функция характеризует ближний порядок 
сплава. 

При проведении расчетов выяснилось, что наибольшие отклонения от 
средних значений возникают из-за первоначального случайного распределе-
ния атомов олова по узлам идеальной геометрической структуры. Поэтому 
все приводимые ниже результаты получены усреднением не менее, чем по 
десяти случайным реализациям моделируемого кристаллита. 

2. Результаты и их обсуждение 

Отступление от закона Вегарда 

Для рассматриваемых сплавов Ge1–xSnx в первом приближении считает-
ся, что параметр решетки линейно зависит от состава x: 

 GeSn Ge Sn( ) (1 )a x a x a x   ,  (1) 
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где Gea , Sna  – параметры решеток чистых Ge и -Sn, соответственно. Соот-
ношение (1), как известно, называется законом Вегарда. Однако эксперимен-
ты и модельные расчеты [1–3, 6,11] показывают отклонение от этого закона 
при более точном рассмотрении. Оказывается также, что при сравнении  
с аналогичным сплавом Ge1–xSix величина отклонения существенно больше и 
знак отклонения не отрицательный, а положительный. Предложено вместо (1) 
использовать формулу  

 GeSn Ge Sn( ) (1 ) (1 )a x a x a x x x      ,  (2) 

где константу  называют параметром наклона. О величине  пока нет едино-
го мнения, тем более для всего диапазона изменения х (заметим, что экспери-
ментально достигнуты значения 0 < x < 0,2, теоретические ab initio расчеты 
имеются и при некоторых других составах). 

По нашей модели мы рассчитали значения параметра решетки в зави-
симости от состава для х с шагом 0,1 при нулевой температуре (т.е. когда 
движение всех атомов прекращается). Для заданного состава первоначально 

задавался параметр решетки (0)
GeSna , соответствующий линейному закону Ве-

гарда, и определялась потенциальная энергия кристаллита после релаксации. 
Также рассчитывались аналогичные потенциальные энергии при небольшом 

отклонении GeSna  от (0)
GeSna . Зависимость потенциальной энергии от GeSna  

имеет минимум, определение которого и было целью расчетов. На рис. 1 по-
казана зависимость равновесного параметра решетки от состава х и его от-

клонение (0)
GeSn GeSn GeSna a a    от закона Вегарда. Здесь же приведена кри-

вая, подгоняющая расчетные данные под формулу (2).  
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Рис. 1. Зависимость параметра решетки от доли олова (а) и отклонение от закона  
Вегарда (б): ромбы – наши данные; штриховая линия – подгонка по формуле (2);  
сплошная линия на (а) – по закону Вегарда; сплошная линия на (б) – подгонка  

по формуле (3); крестики на (b) – расчет [4] 
 
Наилучший результат в практически важной области составов 

0 < x < 0,2 получается при  = 0,026 нм. Это значение существенно отличает-
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ся от полученного в [6] из эксперимента значения 0,00088 нм (с ошибкой, 
превышающей само это значение), но близко к расчетному ab initio значению 
0,032 нм [4]. Видно, что наши результаты отличаются от симметричной кри-
вой, полученной по (2). Максимальное отклонение от закона Вегарда дости-
гается при х = 0,6, а не при х = 0,5. Аппроксимация полиномом третьей сте-
пени дает зависимость 

 2 30,018 0,014 0,032a x x x    , нм.  (3) 

Сравнение наших данных с результатами других работ в практически 
важной области составов показано на рис. 2. Видно, что приведенные зави-
симости a(x) несколько отличаются друг от друга. Отчасти это связано с раз-
личными методами расчета и различными методами получения эпитаксиаль-
ных пленок, погрешностями измерений. Экспериментальные данные также 
могут отличаться из-за остаточных упругих напряжений в пленках. Видно, 
что результаты наших расчетов с использованием потенциала Терсоффа в це-
лом хорошо согласуется с другими данными в области малых значений x. 
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Рис. 2. Параметр решетки в зависимости от состава в области малых значений x:  
сравнение с литературными данными. Ромбы – наши результаты; треугольники –  

расчет по теории функционала плотности (ТФП) [3]; квадраты – экспериментальные  
данные на пленках, выращенных химическим осаждением из пара [11];  

кружки – экспериментальные данные на пленках, полученных молекулярно  
лучевой эпитаксией [6]; точки – расчет по ТФП, но для упорядоченных  

(не случайных) сплавов [1]; прямая линия – по закону Вегарда 

Длины связей 

На рис. 3 показаны зависимости от доли олова длин межатомных свя-
зей разного типа: Sn-Sn, Sn-Ge, Ge-Ge. Видно, что они существенно отлича-
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ются от закона Вегарда. Это свидетельствует о том, что при включении в ал-
мазную решетку германия атомов олова решетка перестраивается несиммет-
ричным образом, т.е. перестает быть алмазной. Похожие закономерности об-
наружены и при моделировании сплава GeSi [15], но здесь эти отклонения 
значительно больше, что связано с бóльшим отличием параметра решетки  
-Sn от параметра решетки Ge, чем у Si и Ge. Видно также, что длины связей 
Sn-Sn менее всего изменяются с составом, к тому же при малых x эта зависи-
мость нелинейная. Кроме того, рис. 3 показывает, что сильнее изменяются 
связи Sn-Ge, а слабее – связи Sn-Sn, что отличается от работы [20], в которой 
сильнее всего изменяются связи Ge-Ge 
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Рис. 3. Зависимость длин связей от доли олова. Ромбы – связи Sn-Sn;  
квадраты – Ge-Sn; треугольники – Ge-Ge; штриховая линия – по закону Вегарда 

 
Дополнительно были построены гистограммы распределения длин свя-

зей при x = 0,1 и x = 0,5, которые изображены на рис. 4. Из гистограмм видно, 
что увеличение доли олова дает сдвиг и уширение пиков соответствующим 
связям Ge-Ge и Ge-Sn, однако разброс дин связей Sn-Sn почти не увеличива-
ется, хотя максимум этого пика тоже смещается в соответствии с рис. 3. 

Важным представляется моделирование парных корреляционных 
функций согласно методике, описанной в [19]. Данные функции показывают 
вероятность нахождения атома в сферическом слое шириной dr на расстоя-
нии r от другого атома. Парная корреляционная функция является инстру-
ментом для описания ближнего порядка. На рис. 5 показаны g(r) для х = 0,25. 
Пики соответствуют расположению атомов в первой, второй и т.д. координа-
ционных сферах для Ge и Sn соответственно. Видно, что ближний порядок 
для связей Ge-Ge и Sn-Sn различается только в пределах первой координаци-
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онной сферы: первые пики для Ge и Sn смещены. В дальних координацион-
ных сферах расположение атомов некоррелированно (пики для германия и 
олова находятся при одних и тех же значениях r и они более широкие). Эта 
же закономерность наблюдается и при других значениях x. Заметим, что 
уширение пиков связано не с тепловым движением, а со случайностью рас-
пределения атомов Ge и Sn по расчетной ячейке. 
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Рис. 4. Гистограммы распределения длин связей при: а) х =0,1; б) х = 0,5 
 

Углы между связями 

О перестройке кристаллической структуры сплава с увеличением доли 
олова свидетельствует также изменение углов между связями ближайших со-
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седей. Всего таких углов получается шесть: Sn-Sn-Sn, Sn-Sn-Ge и т.д. Гисто-
граммы распределения по величине для некоторых из них показаны на рис. 6. 
Видно, что углы распределены в достаточно широком диапазоне и максиму-
мы распределения смещены от значения тетраэдрического угла 109.5 иде-
альной алмазной структуры. В частности, углы между связями Sn-Sn-Sn ока-
зываются в среднем меньше, а углы между связями Ge-Ge-Ge – в среднем 
больше 109,5.  
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Рис. 5. Парная корреляционная функция для сплава Ge0.75Sn0.25; r – радиус  
просмотра. Каждый пик соответствует определенной координационной сфере 
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Рис. 6. Окончание 
 
Таким образом, кристаллическая структура сплава GeSn при релаксации 

перестраивается весьма существенно и перестает подчиняться закону Вегарда, 
который предполагает изменение алмазной структуры с составом линейным 
образом. Важнейший вклад в данный результат вносит именно нестабильность 
алмазной структуры α-Sn в области малого содержания олова. Вместе с тем это 
искажение не настолько велико, чтобы говорить об отсутствии периодичности, 
что и подтверждают результаты экспериментов по определению параметра ре-
шетки сплавов методами рентгеновской дифрактометрии. 

Заключение 

Результаты расчетов по модели, использующей полуэмпирический по-
тенциал Терсоффа, показывают достаточно хорошее соответствие с экспери-
ментальными и расчетными (из первых принципов) результатами. Это прояв-
ляется как при исследовании параметра решетки и его отклонения от закона 
Вегарда, так и при изучении длин связей и углов между ними. Кроме того, 
наши расчеты выявили различие в расположении атомов Ge и Sn в первой ко-
ординационной сфере, в отличие от расположения в дальних сферах. 

Следует также отметить, что модель на основе потенциала Терсоффа 
строится для значительно большего числа атомов, требует меньших вычисли-
тельных ресурсов и достаточно просто программируется.  
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