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Jacek KOREC ~ "Modelowanie procesu epitaksji z fazy gazowej"

Praca dotyczy modelowania reaktywnego procesu wzrostu warstw
krystalicznych z fazy gazowej /CVD/. W czedéci pierwszej oméwiono
cechy charakterystyczne procesu CVD, przedstawiono w sposéb synte-
tyczny spotykane w literaturze Metédy modelowania majece na celu
opisanie kinetyki procesu oraz przedyskbtowano ich wady i zalety.
W czeéci drugiej przedstawiono opracowany przez autora stacjonarny
model procesu CVD prowadzonego w przepiywowym uktadzie otwartym.
Model ten pozwala na opisanie zaleznos$ci szybkosci wzrostu warstwy
od parametréw technologicznych procesu wzorem analitycznym, ktéry
umozliwia duzg dokiadnos$¢ obliczern konieczna dla ewentualnej automa-
tyzacji procesu. Weryfikacja doswiadczalna zaproponowanego modelu
przedstawiona jest w trzeciej czesci pracy

Jacek KOREC - "The modeling of the CVD epitaxial process”

The work concerns the modeling of the process of chemical vapour
deposition /CVD/. In the first part, a generel desorption of the CVD
process is presented and the theoretical approaches describing the
process kinetics are critically discussed. A new stationary-state
model of the CVD process in an open-flow system is proposed in the
second part of the paper. The model leads to an analitical descrip-
tion of the growth rate dependance on the process technological
parameters, As shown in the third part of the paper. a very good
quantitative aareement between the calculations and the experiment
can be obtained. It allows to make use of the proposed approach as
a software in the process automatization.

Sluexk KOPEIl - "MozesupoBaHMe mpolecca 3MMUTAaKCHH M3 rasoBoit ¢gasu”

PaccmoTpeHo MoJesdpoOBaHME PEAKTHBHOI'O mponecca pocTa KpHMCTallH-
YyeckuxX cioeB M3 rasopoit dasm (CVD)., B mepsoli uacTH npeicTaBJIEHH
XapaKTepucTUueCcKue yepTw npomnecca CVD m mpojesaH KpHTHUUYeCcKui
JutepaTypHu#fi 0630p METONOB MOJIEJMPOBAHHA, ONHCHBAKMHUX KHUHETUKY
npoiecca CVD, mpoucxojamero B OTKPHTO# NPOTOYHOIf cCHCTeMe., JTa MOLeJb
‘IO3BOJNAET ONMCATH aHAJHTHYECKOH# (opMysofi 3aBHCUMOCTHL CKOPOCTH pOGTA
CJ0A OT TEXHOJOTHYECKHX napamMeTpoB. Popmyna ob6ecneunBaeT GOJabiyk
TOIHOCTHL PaCCYETOB, HEOOXOJMMY® IJA NPOBEeJEeHHA aBTOMATHU3ALMY [IPOLECCOB,
OKcnepUMeHTaNbHAA BepUpHKai KA npenuoxexxoﬁ MOJEJH HAaXOoLuTca B TpeTheflt
YacTH,
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WSTEP

Proces epitaksji z fazy gazowej stanowi przypadek szczegbélny pro-
cesu CVD /Chemical Vapour Deposition/. Proces epitaksji polega na na-
niesieniu cienkiej warstwy monokrysztaiu na krystaliczne podioze.
Znalazt on powszechne zastosowanie w technologii przyrzedéw péiprze-
wodnikowych, w ktérej epitaksjalne warstwy takich materiaiéw jak Si

oraz GeAs, P, decyduja o wiasciwosciach i jakos$ci wytwarzanych ele-

1-
mentow.

Wymagania stawiane péiprzewodnikowym warstwom epitaksjalnym se
coraz wyzsze i zmuszaje technologdéw do optymalizecji parametréw pro-
cesu epitaksji‘oraz do stosowania zautomatyzowanych urzgdzen techno-
logicznych. Ten kierunek rozwoju technologii jest uwarunkowany opra=-
cowaniem odpowiednich modeli teoretycznych, ktére musza by¢ siuszne
dla caetego stosowanego zakresu parametréw technologicznych procesu
oraz muszg opisywac badane zaleznoséci z duze dokiadnoscia.

W czedéci pierwszej niniejszej pracy oméwiono cechy charakterys-
tyczne procesu CVD oraz przedstawiono w sposéb syntetyczny spotykane
w literaturze metody modelowania, majgce na celu opisanie kinetyki
procesu., Znane dotychczas modele procesu epitaksji nie moga byc¢ wy-
korzystywane do analitycznej optymalizacji tego procesu, gdyz nie
speiniajg wymienionych powyzej wymagan. Szczegdélne trudnosci wyste-
puje przy opracowywaniu modelu procesu epitaksji, w ktérym szybkosc
wzrostu osadzanej warstwy limitowana jest kinetyka proceséw powierzch-
niowych, a zwiaszcza gdy wystepujaca reakcja chemiczna nie jest pierw-
szego rzedu. Trudnosci te usuwa zaproponowana przez autora metoda
modelowania procesu CVD grafem przeplywu masy.

W czesdci drugiej niniejszej pracy przedstawiono opracowany przez
autora stacjonarny model procesu CVD prowadzonego w przepiywowym
uktadzie otwartym. Model ten pozwala na opisanie zaleznoséci szybkos-
ci wzrostu warstwy od parametréw technologicznych procesu wzorem
analitycznym.

W czesci trzeciej przedstawiono weryfikacje doswiadczalna modelu
dla przypadkéw szczegbélnych procesu CVD takich jak: osadzanie krzemu
polikrystalicznego, trawienie krzemu gazowym HCl, epitaksja G°A°1-xpx
oraz epitaksja krzemu z 51c14. Przedstawiono réwniez przyklad zastoso-
wania modelu do optymalizacji parametréw procesu epitaksji krzemu
przeprowadzonej pod katem otrzymywania skokowych zecz epitaksjalnych.
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1. CHARAKTERYSTYKA OGOLNA PRQCESU CVD .

Proces CVD /Chemical Vapour Deposition/ siuzy do otrzymywania
skondensowanej warstwy fazy statej naniesionej na odpowiednio dobra-
ne podioze. Skrét CVD oznacza reaktywne nanoszenie z fazy pary, co
podkresla potrzebe wykorzystania reakcji chemicznej zachodzacej pomie-
dzy gazowymi reagentami dla osadzania warstwy ciala staiego. Sita na-
pedowa procesu jest nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiaiu,
konieczny dla pokonania szeregu barier kinetycznych, takich jak dy-
fuzja reagentéw do powierzchni podioza, reakcja chmiczna i inne pro-
cesy powierzchniowe,

Cienkie warstwy ciata stalego moge by¢ nanoszone réznymi metodami
jak: wzrost z roztworu, z fazy cieklej, z wigzki molekularnej oraz
z fazy pary. Przegled metod osadzanie cienkich warstw zostal przedsta-
wiony w kilku pracach [1-8]. Pewna odmiang procesu CVD jest proces,

w ktérym 2rédio osadzanego materialu jest w fazie statej. W wyniku
reakcji chemicznej materiatu bedacego zrédiem z gazowym czynnikiem
transportujecym powstaj@ lotne zwigzki, ktére s@ transportowane przez
gaz nosny do obszaru wzrostu., W obszarze tym, w warunkach termodyna-
micznych wywolujgcych odwrotng reakcje chemiczna, jest wytwarzany
osadzany na podioze materiat. Tak wiec, proces transportu chemicznego
wymaga obecnoséci zaréwno Zrédia materiailu w postaci fazy staitej, jak
i gezowych reagentéw, podczas gdy pozostale procesy CVD wykorzystuja
jedynie gazowa reagenty stabilne w temperaturze pokojowej.

Praca niniejsza jest poswiecona procesowi CVD prowadzonemu w przep-
tywowym uktadzie otwartym. Ukiad przepiywowy otwarty ma szereg zalet
technologicznych. Uklad ten pracuje zazwyczaj pod cisnieniem atmosfe-
rycznym przy duzym nadmiarze gazu nos$nego, ktéry moze by¢ obojetny
lub reaktywny. Cidnienia czastkowe reagentéw sg fatwo sterowane zew-
~ netrznie poprzez regulacje ich przepiywéw orez przeptywu gazu noénego.
Reagenty te sa dostarczane w sposéb ciggily do obszaru wzrostu utrzy-
mujac zgdane, ponadréwnowagowe cisnienia czgstkowe, zapewniajgce wyma=-
gany nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materisiu. Konstrukcja ko-
mory reakcyjnej zapewnia minimelne rozrzuty parametréw nanoszonych
warstw oraz duzg wydajno$¢ procesu w sensie duzej liczby piytek uzy-
wanych do jednego zaltadunku. Stezenie domieszki w komorze reakcyjnej,
jako jednego z gazowych reagentéw, moze byé w sposéb kontrolowany
zmieniane podczas procesu. Pozwala to na nanoszenie warstw o stopnio-
wanym sktadzie chemicznym lub rezystywnos$ci oraz na otrzymywanie
wielowarstwowych struktur epitaksjalnych. Powierzchnia podlozy moze
byé "in situ" przygotowana do procesu nanoszenia warstwy poprzez do-
danie do gazu no$nego czynnika polerujaco-trawigcego powierzchnie

podiozy, w tej samej komorze reakcyjnej, bezposrednio przed
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procesem CVD. Proces nanoszenia warstwy jest prowadzony tylko

w optymalnej temperaturze wzrostu, gdyz cisnienia czastkowe reggentéw
moge by¢ w dowolnym momencie zredukowane do zera i naniesiona warstwa
jest studzona do temperatury pokojowej w atmosferze gazu nosnego.
Zapewnia to dobrg jako$¢ powierzchni warstw orez tatwe kontrole ich
grubosci.

Poza szerokim zastosowaniem praktycznym proces CVD jest niezwykle
interesujacy z punktu widzenia badar. podstawowych. Wiekszoé¢ przejsc
fazowych wymaga zarodkowania, a nastepnie dyfuzyjnego dostarczania
materiatu, W procesie CVD jest wymagane dodatkowo wyetgpienie reakcji
chemicznej w celu wytworzenia na migdzypowierzchni pozgdanego pro-
duktu. Nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiaiu oraz rodzaj
podioza okreslaja czy wzrost jest zabroniony, czy tez roénie warstwa
amorficzna, polikrystaliczna lub monokrystaliczna. Struktura krysta-
liczna nanoszonej warstwy oraz stopienn jej domieszkowania w funkcji
parametréw procesu stanowia pole do rozwoju teorii probesu CVD waznej
nie tylko dla epitaksji, lecz réwniez dla katalizy, selektywnej
adsorpcji oraz nawet reakcji enzymatycznych.

W ciggu ostatnich dwudziestu lat, najwiekszy postep w pracach
teoretycznych, jak réwniez i w technologii, zostal wykonany w dziedzi-
nie epitaksji krzemu z fazy gazowej. Z tego tez wzgledu analiza pro-
cesu CVD na przykladzie epitaksji krzemu stanowi doskonala baze dla
analizy bardziej skomplikowanych ukiadéw [5, 6].

1.1. Ograniczenia termodynamiczne

Wybér rodzaju reakcji chemicznej dla danego procesu CVD ograniczo-
ny jest takimi czynnikami jak, mozliwos$c¢ odpowiedniego oczyszczenia
wejsciowych reagentéw i dostosowania ich do istniejacej aparatury
technologicznej, uwzglednienie reaktywnosci chemicznej podiozy oraz
termodynamika procesu. Obliczenia termodynamiczne sa konieczne, nie
tylko dla okreslenia optymalnych warunkéw wzrostu warstwy, lecz réw-
niez dla odpowiedniego zaprojektowania urzadzenia do epitaksji. Wpiyw
typu reakcji chemicznej na wybér odpowiedniej konstrukeji urzadzenia
zostal oméwiony przez Shawa w pracy [4]. )

Proces o ujemnej entalpii reakcji cﬁemicznej, zdefiniowanej jako:

aH = R T2 12K /1.1/
osigga tym szybciej stan réwnowagi, im nizsza jest temperatura pro-~
cesu, Dla takiego procesu odpowiednia jest komora reakcyjna grzana
oporowo, ktérej sciany majg wyzsze temperature niz temperatura pod-
tozy umieszczonych w jej wnetrzu. Z powyzszych wzgledéw jest zalecane

dla tego procesu stosowanie reaktora grzanego oporowo, aby uniknad
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nadmiernego osadzania sie materiaiu na scianach komory reskcyjnej.

Gorgce $ciany reaktora sa czesto Zrédiem zanieczyszczern wbudowu-
jecych sie¢ do osadzanej warstwy epitaksjalnej. Ponadto wysoka tempe-
ratura $cian zwieksza ich resktywno$¢ chemiczna, co czesto przyspie~
sza ich zuzycie. Niedogodnosci te moge by¢ ominiete poprzez zastoso-
wanie reaktora o grzaniu indukcyjnym, w ktérym do wysokiej tempera-
tury nagrzewany jest jedynie grzejnik wraz z lezacymi na nim podio-
zami, a ktérego $éciany pozostaje stosunkowo chitodne.

Niezwykle istotnym parametrem termodynamicznym procesu CVD jest
nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiaiu na granicy faz,
zdefiniowany w p. 2.2, ktérego sposéb obliczania dla ukiadéw wielo-
sktadnikowych zaproponowat Riedl [9]. Nadmiar ten, nazywany inaczej
gradientem potencjaiu termodynamicznego, jest sita napedowa zaréwno
proceséw dyfuzji, adsorpcji, reakcji chemicznych, nukleacji oraz
narastania fazy krystalicznej, jak i powstawania defektéw krysta-
licznych w ﬁanoszonych warstwach. Wielko$¢ wystepujecego nadmiaru
entalpii swobodnej jest zasadniczo rézna w procesach nanoszenia
monokrystalicznych warstw epitaksjalnych, warstw polikrystalicznych
oraz warstw amorficznych. Gdy jakos$¢ struktury krystalicznej nano-
szonych warstw nie jest istotna, proces CVD jest prowadzony przy
duzym nadmiarze entalpii swobodnej osadzanego materiaiu, aby uzys-
ka¢ réwnomierne pokrycie podioza przy maeksymalnej szybkoséci  osa-
dzania. Z drugiej strony, przy wzroscie epitaksjalnym, dezy sie do
zapewnienia minimalnego nadmiaru entalpii swobodnej przy zachowaniu
rozsgdnej szybkos$ci wzrostu. Uzyskuje sig¢ to poprzez wzrost warstwy
epitaksjalnej w warunkach bliskich réwnowadze termodynamicznej.

Nadmiar entalpii swobodnej, konieczny dla prowadzenia procesu
wzrostu warstwy, zalezy od rodzaju wystepujecego zarodkowania., Dla
zarodkowania na calkowicie obcej powierzchni potrzebny jest podobny
nadmiar entalpii swobodnej jak dla zarodkowania homogenicznego
w fazie gazowej. Doswiadczalnie okreslono, ze nadmiar entalpii swo-
bodne j po;rzebny do nukleacji krzemu moze by¢ uszeregowany w sposéb
wzrastajacy w zaleznoéci od rodzaju powierzchni [6]: krzemowa piytka
ze stopniami ujawnionymi ne powierzchni wskutek dezorientacji podio-
2a < krzemowe podioze o dokiadnej orientacji krystalograficznej <
azotek krzemu < tlenek krzemu < zarodkowanie homogeniczne. Zalezno$ci
te sg praktycznie wykorzystywane w procesie selektywnej epitaksji
krzemu [6], gdzie stosuje sig¢ take gazowa mieszanine reaktywna,
ktéra zapobiega powstawaniu zarodkéw na masce dielektrycznej zasita-
niajacej czedc¢ powierzchni podioza i jednoczednie umozliwia wzrost
epitaksjalnej warstwy krzemu w odsionietych oknach.

Kolejnym zagadnieniem termodynamicznym wystepujagym w procesie
" cvp jest dgzenie do uniknigcia wystgpowania homogenicznych reakcji
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chemicznych w fazie gazowej. Mayer oraz Shea [14] stwierdzili dosé-
wiadczalnie, 2e homogeniczny rozkted silanu /51H4/. prowadzi do
wzrostu emorficznych lub polikrystalicznych warstw krzemu. Agregaty
czestek majg znacznie mniejsze ruchliwod¢ powierzchniowg niz poje-
dyncze czgsteczki czy atomy i w zwiezku z powyzszym nie moge dotrzed
do uprzywilejowenych energetycznie miejsc powierzchniowych, jakimi
se miejsce odtwarzajece orientacje krystalogrnficzn. podoza.

Shaw [15] stwierdzil, z2e w przypadku epitaksji GeAs reakcje chemiczne
zachodzg tylko na powierzechni podioza. Reaskcje homogeniczne nie
wystepujg réwniez w przypadku epitaksji krzemu z chlorosilanéw {6].
W przypadku stosowania silenu jako Zrédia krzemu mozne tatwo unikngd
,wystépowania reakeji chemicznych w fezie gazowej poprzez stosowanie
odpowiednio matych stgzef SiH, w komorze reakcyjnej [16] lub poprzoz
dodanie chlorowodoru do gazu noénogo (6, 17]

Y- r inet zno

W procesie CVD prowadzonym w ukiadzie otwartym wejdciowe reagenty
s doprowadzane do obszaru wzrostu dzieki konwekcji wymuszonej.-

W tych warunkach, w poblizu écianek komory reakcyjnej oraz bezpodred-
nio ned powierzchnig podioza powstaje quasi-stojgca warstwa gazu
nazywana delej warstwg dyfuzyjne [4-6, 9, 16]. W urzedzeniach grza-
nych indukeyjnie, nad rozgrzanym grzejnikiem, na ktérym utozone sg
ptytki podiozowe, wystepuje duzy gradient temperatury, ktéry dodat=-
kowo stabilizuje te warstwe dyfuzyjne [18-20). Warunki powstawania
oraz wiasnodéci gazowej warstwy dyfuzyjnej zostaly szozegéiowo opisane
przez Bloema w monografii [6]. Modelowy rozkiad cidnienis czgstkowe-
go wejéciowego reagenta nad powierzchnig podioza zostal przedstawio-
ny na rysunku 1.1, Wygodne jest wprowadzenie efektywnej grubosdegi
waretwy dyfuzyjnej d [9], ktéra pozwela na proste okreélenie wepbdi- *
czynnikéw przenoszenia masy opisujecych dyfuzyjny transport reagentéw
w fazie gazowej /patrz pkt-y 2 1 3/, : .

W obszarze wzrostu zachodzi szereg proceséw fizyko-chemicznych,
ktérych efektem jest wzrost nanoszonej warstwy, Proceey te mozna
pogrupowac w nastepujece etapy [5, 21], pokazane nea rysunku 1.2:1°
8/ dostarczanie substratéw reakcji chemicznej do obszaru wzrostu,

b/ dyfuzyjny trensport substratéw do powierzchni podioza,

¢/ adsorpcja substratéw reakcji chemicznej,

d/ procesy powierzchniowe obejmujace reakcje chemiczne, dyfuzje
powierzchniowe i wigzanie sig¢ osadzenego materialu z podiozem,

e/ desorpcje produktéw reakcji chemicznej,

f/ dyfuzyjny transport produktéw do giéwnego strumienia gazu noénego,

g/ usuniecie produktédw reskcji z obszaru wzrostu,

O
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Rys., 1.1. Schemat rozkiadu cisnienis czastkowego reagenta “i"
nad powierzchnig podioza

%qaz nckny 9/ qaz roény
+reaqgenty . +reagenty
fhaes ' e
b/ transport f/ odprowadzenie
reaqgentow produktow
do podtoza | ladsorpeja ¢/ desorpeia - reakcji

)( i

d/ procesy powierzchniowe

Rys. 1.2. Procesy fizyko-chemiczne zachodzece podczes procesu CVU
w ukladzie przeplywowym otwartym
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Etapy a/ oraz g/ nie maj@ istotnego znaczenia w typowych reaktorach
produkecyjnych o duzym przeplywie gazu nosnego i bgda pominigre w dal-
szych rozwazaniech. W reaktorach tych czesc wejsdciowych reagentdéw nie
podlega reakecji chemicznej i opuszcza komore reakcyjna w postaci
nieprzereagowanej. Szybkoéé wzrostu nanoszonej warstwy moze by¢ ogra-
niczona transportem substratdéw reakcji do powierzchni podloza /etap
b/ lub f//. Jeéli reakcje powierzchniowe moga przebiegac dostatecznie
szybko, to w fazie gazowej przy powierzchni podioza ustalaje sie
cisnienia czestkowe reagentéw p " bliskie ich cisnieniom réwnowago-
WYm Pogs /rys. 1.1./. W tych warunkach wystepuje dyfuzyjny typ kont=-
roli wzrostu [5] charakteryzujacy sie tym, Ze najwiekszy gradient

potencjeitu termodynamicznego wystepuje w obszarze warstwy dyfuzyjnej.

Zwigkszenie szybkosci dyfuzyjnego transportu reagentéw w fazie gazo~
wej, np. poprzez zmniejszenie d /rys., 1.1/, lub zmniejszenie szyb-
kosci proceséw powierzchniowych, np. poprzez obnizenie temperatury
podtoza, powoduje, ze cidnienia czestkowe pgi rosng i stan termody-
namiczny migdzypowierzchni oddala sig od stanu réwnowagowego.
W kraficowym przypedku cisnienia Pgy Moge mie¢ zblizona wartosé do-
wejéciowych cisnien Poi /rys. 1.1/. Wystepuje wtedy kinetyczny typ
kontroli wzrostu [5] lub inaczej mdéwiac, szybkoéé wzrostu warstwy
jest limitotvana szybkodcim proceséw powierzchniowych /etapy c/-e//.
Na zasadzie analogii bodZca procesu, jakim jest gradient poten=

‘ejeiu termodynamicznego i wynikajecego z niego przepiywu masy do

napigecia i predu elektrycznego, mozna wprowadzié pojecie oporu etapu
procesu wzrostu warstwy [22-24] . Szybkoé¢ wzrostu warstwy jest limi-
towana tym etapem procesu, ktérego optr jest najwigkszy. Granice

. obszaru dyfuzyjnego mozna wiec okresli¢ jako ten zakres parametréw

technologicznych procesu, w ktérym opér transportu reagentéw przez
gazowg warstwe dyfuzyjng jest wigkszy od sumy oporéw proceséw po=
wierzchniowych [23-24].

Dla okreélenia typu kontroli wzrostu wystgpujecego w danym proce-
sie CVD jest zalecane do$wiadczalne zbadanie wpiywu warunkéw techno=
logicznych procesu na obserwowesng szybko$C wzrostu warstwy.

W obszarze dyfuzyjnym szybkoéé wzrostu powinna byé skabo zalezna od
temperatury podioza chociaz, jak juz wspomniano, fakt ten nie jest
wystarczajacym dowodem na wyétepowanie dyfuzyjnego typu kontroli
wzrostu, Charakterystycznym natomiést dla tego typu kontroli jest
czulosé szybkosci wzrostu na zmiang grubosci warstwy dyfuzyjnej,
czyli na czynniki okredélajgce aerodynamike przepiywu gazu w komorze
reakcyjnej, takie jak szybkodé przeplywu gezu nodénego czy ustawienie
podioza wzgledem komory reakcyjnej przy zachowaniu jego temperatury.
Z drugiej strony, czynniki powierzchniowe takie jak orientacja
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krystalograficzna podioza nie powinny mie¢ wpiywu na obserwowang
szybkoéé wzrostu warstwy,

Charakterystyczng dla obszaru kinetycznego jest ekspotencjalna
zaleznodé szybkoéci wzrostu warstwy od temperatury podioza przy
braku czulodci szybkodci wzrostu na zmiany gruboéci gazowej warstwy
dyfuzyjnej. W tych warunkach orientacja krystalograficzna podioza
powinna mieé wpiyw na mierzong szybkosdé wzrostu warstwy.

2, OBLICZENIA TERMODYNAMICZNE

Wykonujgc obliczenia termodynamiczne zaklada sig, ze w fazie
gazowe] przy powierzchni podioza wystepuje réwnowagowe ciénienia
czgstkbwe reagentéw, co jest siuszne jodynie przy dyfuzyjnym typie
kontroli wzrostu., Jak juz wspomniano, w rzeczywistych przypadkach
epitaksji z fazy gazowej wystepuje na ogéil mieszany typ kontroli
wzrostu i z obliczef réwnowagowych otrzymuje sie¢ maksymalne dopusz=
czalne, czyli zawyzone, wartosdcd szybkoéci wzrostu warstwy, Oblicze=-
nia termodynamiczne sg jednakze niezwykle uzyteczne przy projekto-
waniu ukladu reagentéw wejéciowych, dajsc informacje na temat kie-
runkéw przebiegu Feakcji chemicznych oraz ééwnowugowych cidnien

- czgstkowych produktéw reakcji.

Najprosteza analiza termodynamiczna polega ne wyliczeniu zaloznoé-
ci statych réwnowagi reakcji chemicznych od temperatury, W tym celu
mozna wykorzystac wykresy stendardowej entalpii swobodnej reagentdw
w funkcji temperatury, czyli tzw. wykresy Ellinghama.'Zaatosowanie

tych wykreséw zostato szczegétowo oméwione przez Jeffesa [22]) .
Jednakze, dla uzyskania iloéciowego opisu procesu epitaksji nalezy
rozwigzaé¢ odpowiedni ukiad réwnari, dla utozenia ktérego muszg byc
znane:

I, Dla danej temperatury procesu - stale réwnowagi opisu].ce reakcje
tworzenia reagentéw z pierwiaotkéw elementarnych stabilnych

w stanie standardowym, np: _ 0y

dla reakcji

X + 2 Y2::::x Y4 ; 1234/
wystepi réwnanie
: H ng¥4
Mol i T , /2.2/
4 pgxng2

II, Caikowite cidnienie w komorze re-kcy]noj; ktére w procesach
epitaksji z fazy gezowe]j prowadzonych w przeptywowym ukiadzie
otwartym wynosi na ogéit 1 atm:

E Pgtt . /2.3/

12
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III. Wejéciowy stosunek liczby atoméw dwéch wybranych reagentéw
gazowych., Zaktada sig, 2e pozostaje on staely w fazie gazowe]
przy powierzchni podtoza. Ne przykiad dla procesu, w ktérym
w fazie gazowej wystgpuja jedynie Hz' HC1 1 51H2012, mozna
napisaé nsstepujace réwnanie:

cl = p +20p
L Cl nejécione/ gHCl 951H2c¥37 /2.4/

z H/wejsciowe/ = © 2 ngz g 2P951H2012 * PgHel

Dle opisu procesu epiteksji krzemu wykorzystujgcego reakcje pirolizy
dwuchlorosilanu w wodorze, réwnanis /2.4/ nalezy uzupeinié réwnenia-
mi typu /2.2/ 1 /2.3/:

Pocast ¢
TP e /2.5/
o
PgHel
Pgh, + PgHcl * Pgsinycl, = 1 /2.6/

Uktad réwnan /2.4-2.6/, w ktérym niewiadomymi sg cisnienia czastkowe
resgentéw przy powierzchni podioza, moze byé teraz rozwigzany inte-
racyjnie. Przewidywana szybkodéé wzrostu krzemowej warstwy epitaksjal-
-nej jest ckredlona réwnaniem:

Ve k P -p /2.7/
dS1H,Cl, ( 0S1H,Cl, 931H2c12)

gdzie: ; i

kKgsiH.Cl. = wspbiczynnik przenoszenia masy opisujacy dyfuzje
i SiH,Cl, w fazie gazowej,

posj,uzc]_z - wejéciowe ciénienie czestkowe SiH,Cl,.

Opis procesu epitaksji krzemu z dwuchlorosilanu w postaci réwnan _
/2.4-2,7/ byktby obarczony znacznym biedem wynikajgcym z nieuwzgled-
nienia pozostalych dwunastu reagentdédw wystepujecych w ukladzie
6i-H-Cl, ktdrych réwnowagowe cisdnienia czestkowe' dla temperatury
1500 K zostaly przedstawione ne rysunku 2.1,

Wykonanie analiz termodynamicznych bardziej skomplikowanych ukla~
déw zostalo umozliwione dzieki zastbsowaniu techniki komputerowej.
Przyktademi takich analiz z dziedziny epitaksji mogs byé nastepujece
prace: obliczenia réwnowagowe dla uktadu Si-H-Cl [6, 9, 26-30], opis
domieszkowanie krzemu fosforem z ukiadu HZ-S:[H‘-PH3 [31] oraz analizy
termodynamiczne ukladu Ga~As-Cl-H [6, 32] 1 epitaksjalnego wzrostu

warstwy Goxlnl_xAsyPi_y (33].

13
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Rys. 2.1, Réwnowagbwe cisnienia czestkowe reagentdw wystepujacych
w ukladzie Si~H-Cl dla 1500 K /wg Bloem [6]/

Opracowano réwniez programy numeryczne nie wymagajece zalozen
dotyczgcych reakcji chemicznych zechodzacych w badenym ukladzie
t oparte na metodzie minimalizacji energii swobodnej uktadu [34-37].
Danymi wejsciowymi dla tych programéw sg temperstura, cidnienie
i liczba gramoatomdéw kazdego rodzaju atoméw z podadiem entalpii two-
rzenis .zwigzkdw czasteczkowych, Wynikiem obliczer numerycznych sea
cidnienia réwnowagowe reagentéw.oraz qczekiwsna szybkos¢ osadzania
wybranego produkti, Czss obliczer moze byé znacznie skrécony poprzez
wykorzystanie obliczonych uprzednio ciénien réwnowagowych reagentéw
jeko danych wejéciowych do vbliczern wykonywanych dla innych warunkéw
doswiadczalnych, np. przy wielekrotnym uruchamianiu programu dla
réznych temperatur,
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Viykonanie poprawnej sanslizy termodyncmicznej jest uzeleznione od
doktadnosci uzytych do niej danych dotyczgcych poszczegblnych
reagentéw. Typowym trédiem danych termodynamicznych sa ich tablice
[38, 239]. Glassner [40] przedsteawil dane dotyczece tlenkéw, fluorkéw
oraz chlorkéw dle wysokich tempsratur -~ do 2500 K - z ktérych wiele
zostato otrzymanych poprzez ekstrapolacje danych niskotemperaturo-
wych. Kubaschewski i Evans [41] przedstawili opis metod uzywanych do
oszacowywania nieznanych danych.

Czesto rdézne dane termodynamiczne podawane sg dla tego samego
zwigzku przez rézne zrédta. Nalezy wtedy zwrdécié uwage na sposéb
okredlenia tych statych i wybraé¢ najlepsza wartoéé. Na przykiad
wigkszosc danych dotyczacych krzemu i jego zwigzkéw zostalo ostatnio
zweryfikowanych ze wzgledu nes dokladniejsze okresdlenie standardowego
ciepta tworzenia kwarcu - &, na ktérym esg one oparte [9, 28, 42],
Tego typu zmiany wartoéci danych sg podawane przez takie czasopisma
 jak Journal of Chemical Thermodynamics oraz Chemical Abstracts. :

2.1. Uwzglednienie dyfuzyjnej bariery kinetycznej

Obliczenia termodynamiczne majece na celu oszacowanie szybkosci
wzrostu warstwy epitaksjelnej powinny uwzgledniac¢ réznice wejéciowych
ciénien czasteczkowych reagentéw pomiedzy giédwnym strumieniem gazu
noénego a obszarem gazu przylegajgcym do powierzchni podtoza.

Réznica ta wynika z dyfuzyjnego transportu masy przez quasi-stojgce
gezowa warstewke dyfuzyjng [5, 6, 9, 22]. Dyfuzyjny strumier masy
przenoszacy reagent “i" przez warstwe_dyfuzyjng moze byé opisany

W nastepujacy sposéb [6, 22]:

A e ol R - IR
gdzie:
D1 - wspéiczynnik dyfuzji reagenta "i" w gazie nosdnym, L

y = wspdirzedna cdlegiosci od powierzchni podioza /rys. 1.1/.
Niestety, brak jest na ogéit danych doswiadczalnych na temat binar-
nego wspéiczynnika dyfuzji reagenta "i" w gszie nodnym D1 /2.8/.
Wspbéiczynniki te sg wiec zwykle oszacowywane ne podstawie kinetycznej
teorii gazéw. Do tego celu mozna wykorzysts¢ réwnanie Gillilanda [43]:

13/2

3

D a 0,0043

s /2.9/

(1 i )1/2
P (vi/ + vg/:")2 L

gdzie:
DAB -~ binarny wspdiczynnik dyfuzji reagsntéw "A" oraz 'B“[cmz/s]
i ¢ - temperaturs gazu [K]
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P - calkowite cidnienie [atm ]
Mps Mg = gramoczasteczka [g/mol]
Vys Vg - objetodé gramoczesteczki E1/mol]
Objetosci v, oraz Vg wystepujace w réwnpniu /2.9/ moga byé oszacowy-
wane na podstawie pracy Arnolda [44). Inne sposoby teoretycznego
oszacowywania binarnych wspéiczynnikéw dyfuzji sg podane w pracach
[9, 45, 46].

Wspbiczynniki dyfuzji reagentéw wystgpujece w réwnaniu /2.8/ sa
réwniez czesto oszacowywane poprzez interpolacje danych doswiadczal-
nych. Wykres aprokeymujacy zaleznodé wspéiczynnikéw dyfuzji reagentéw
uzywanych w epitaksji krzemu od ich masy czgsteczkowej, opracowany
przez Shepherda [47], zostal przedstewiony na rysunku 2.2, Temperatu-
rowa zmiana wspéiczynnika dyfuzji opisana jest nastepujacym wzorem
dodwiadczalnym:

TAM
D, = °o1(1"') ' /2.10/
° .
gdzie:
Doi - wspéXczynnik dyfuzji w temperaturze 273 K,
To - tempsratura 273 K,

m - wykiadnik, ktérego wartosc zewiers sig pomiedzy 3/2 a 2.

Mi
150 |
100
501 ;

Rys. 2.2. Zaleznos¢ wspéiczynnika
dyfuzji w wodorze od masy
czgsteczkowej reagenta
dla 273 K, Punkty odpowiadaje

ALY . danym dodwiadczalnym

02 04 dG Doi /wg Shepherd [47])/

16 .
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Dla molyeh stezen reagentéw w gezie nodnym pomija sie wplyw pozosts-
tych reagantéw na wspbiczynnik dyfuzji opilsywsanego reagenta. Uprosz-
czenie tu jest stuszne przy opisie procesu epitaksja z fazy gazowej,
w kioryn ulamek molowy gazu nodnego, np, wodoru, wynosi dziewiecdzie-
siat kilka procent.

Zaktadajac liniowa zmiane temperatury w guzowej warstwic dyfuzyj-
nej oraz wstawlajgc wzér /2.10/ do /2.8/ przy wykiedniku m réwnym 2,
otrzymuje sie nastepujacy wzér na strumier masy resgenta "i" [6]: |

i T, = Tm 1

g a 1"(73/Tm) (Poy - pgi) = kyy (Poy - pgi) R A

oznaczenia wystepujgce we wzorze /2.11/ podane sg w spisie oznaczef
oraz wystegpuje na rys, 1.1.

Strumien masy opisany wzorem /2,11/ moze by¢ interpretowany jako
superpozycja dwéch strumieni: strumienia przenoszgcege reagent “i"

z obszaru gléwnego strumienia gazu nosnego do powierzchni podioza
oraz strumienia przeciwnego, przy czym kazdy z tych strumieni propor=-
cjonelny jest do odpowiedniego ciénienia czastkowego.

Réznice wartoéci wspblczynnikéw dyfuzji poszczegdlnych reagentidw
powoduja rézne wertosci wspéiczynnikdéw przenoszenia masy kd1 wystepu=-
jecych we wzorze /2.11/, czyli zmieniajg bilans atoméw wybranych
pierwiastkéw okresleny dotychczas wzorem typu /2.4/. Uproszczony
przykiad epitaksji krzemu z dwuchlorosilanu /pkt. 3., -~ III/ powinien
zostac opisany bilansem strumieni przenoszgcych wodér 1 chlor:
bilans wodoru: ' -

+ 2 k

2 k p P i - p

dH OH dSiH,Cl 0SiH,Cl ' dH gH
2 2 g e . 2 2 /2.12/

- k p -2k p = 0 :
drcl PgHecl dsiH,Cl, Pgsin,cl,

i bilans chloru:

2 K p - k [ -2k o %
doiH2012 031H2CIa dHCl FgHCl dSincl2 gainclz 0 /2.13/

wzory /2.12, 2.13/ zostaly napisane przy upraszczajacym zalozeniu,
2e jedynymi reagentami w ukladzie sa Has HCl1 4 91H2012 oraz, e do
komory reakcyjnej wprowadzany jest ¢wuchlorosilan o ciénieniu czgs-

taczkowym p051H?C1? przy cis$nieniu wodoru pOHz' Poniewaz niewiadomymi

sg réwnowngowe ciénienia czastkowe reagentéw w fazie gazowej przy
powierzchni podloza /ng?, PgHCl 9 p931H2c12/ réunanie /2.5/ 1 /2.6/

nalezy obecnie uzupeinié jednym z réwnah /2.12/ lub /2.13/. Szybkosé
WZrostu wersiwy pozostaje natomiset okreslona réwnaniem /2,7/, ktére
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priedotawia jednoczednie bilane atoméw krzemu, Tak jak poprzednio,
doktadne obliczenis powinny uwzglednié wezystkie 13 reagentéw wystg~
pujscych w ukledzie Si~H-Cl /rys. 2.1/.

24,4, Uwzglednienise termody fuzji

W pkt. 2.1. uwzgledniono jedynie dyfuzyjny transport masy wynika~
jecy z graedientu etgzenia reagentéw wystgpujecych w gazowej warstwie
dyfuzyjnej. W opisie procesu epitekeji z fezy guzowej nalezy jednak
uwzglednié réwniet wpiyw gradientu temperatury wystepujgcego nad
rozgrzanym grzejnikiem. Gradient temperatury zwalnia dyfuzyjny
transport reagentéw do powierzchni podioza i przyspiesza ich odpro-
wadzanie do giéwnego etrumienia gezu noénego, ©o Joot uwzglednione
W naatqpuJ.cyn wzorze [48]1

D dp B PdY :
Igy = == (P » LA ) /2.14/
RT 'dy 0, T dy : :

etosunek wepdiczynnikéw termodyfuzji Dy i dyfuzji D, moze byé wyrs~
gony ze pomocg czynniks termodyfuzyjnego B, [6, 49]:

D p :
-U-I-‘—-_- P, 5 /2.15/

Przyjmujec liniowy spadek temperatury w warstwie dyfuzyjnej:

S ity g
Tly) = Ty = =2ty /2.16/

d

oraz uwzgledniajgc wzér /2.10/ dla wykladnika m réwnego 2,';trzyuano
nastgpujgce wzory na strumienie doprowadzajgce i odprowedzajgce
reagent "i” [6, 30]:

Doy i Foo Ty P B P

3o, = Pos * Koy P /2.47/
DL 2 3 BB o1 * ko1 Pos 4
8 m
8 ’31 ¢
941 = Koy (1'; ) Pgs = kgq Pgy /2.18/

Wartodé czynnikdw ternodyfuzyjnych‘ﬁi dla reagentéw wystepujgeych
w procesach epiteksji krzemu z fazy gazowej oszecowsno w pracy [30]
na podstawis monografii [49].

Sposéb oszacowanis szybkodci wzrostu warstwy na podstawis réwnows-
gowych obliczen termodynamicznych uwzglednisjecych termodyfuzje jest
teki sem, jak oméwiony w poprzednim podrozdzisle. Jedyna zmians
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polega ne tym, 26 przy uwzglgdrieniu termodyfuz)i warvosci wupdiczyn-

nikdw przenoszenia masy Koy i ij /2.47, 2.18/ sa rézne i w réwna~

niach typu /2.32, 2.13/ nolety to uwzglednic.

0w s o il . N T

Pl

v
§2 Trm= 500K
g Tm=B00K _-%'Cu,
s 1)
%0 Q ] : SR
§ 2 4 6 8 0 ;
s—>ClLiH,

)
~
>
@

i\

Rys, 2.3, Obliczons szybko$¢ wzrestu krzemowej warstwy epitaksjalnej
nanoszonej z SiCly w funkcji utamka Cl/Hy, viorowadzansgo do
komory reakcyjnej. Krzywa A jest obliczona bez uwzglednie-
nia wptywu dyfuzyjnej bariery kinetycznej, krzywa B uwz-
gledniajac dyfuzie reagentéw v fazie gazowej i krzywa C
uwzgledniajac wpiyw termodyfuzji., Obliczenia dla temp.
podioza 1500 K /wg Bloem [6]/

w monografii‘[6] Bloem przedstawik réznice w obliczonych szybkos-
ciach wzrostu krzemowej warstwy epitsksjalnej z SiCl4 spowodowsne
uwzglednieniem dyfuzyjnej bariery kinetycznej oraz gradientu tempe-
ratury, Na rys. 2.3 zestawiono trzy krzywe przedstawiajpce zaleznosé
oszacowanej szybkoéci wzrostu warstwy od wprowadzanego do komory
reskcyjnej viamka Cl,/H,. Obliczone one zostely przez Bloema [6]
dla 1500 K przy uwzglednieniu wszystkich reagentéw z ukladu Si-H-Cl
wysfepujecych na rys, 2.1. Krzywa A obliczona jest wediug algorytmu
podanego na poczgtku rozdziaiu, pomijesjec wpiywy dyfuzyjnej burisfy
kinetycznej. Krzywa B zostals obliczona przy uwzglednieniu dyfuzii
resgentéw w fazie gazowej, lecz pomijajgc wplyw gredientu temperatury,
Krzyws C zestaias obliczona przy opisie dyfuzyjnego trensportu reagen-
téw wzorami /2,17, 2,18/, 8 wiec uwzglgdnisjec réwniez zjawisko
termodyfuzji. Jak widac punkt zerowy szybkosci wzrostu przesuwa sig
na prawo przy uwzqlednianiu dyfuzyjnej bariery kinetycznej oraz

=
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termodytuzji, przy czym lezy przy tym wigkszych stereniach wajidciowych
S1Cl, im wiekszy gradient temperstury jest przyjety do obliczed [6]).
Nalezy zaznaczyc, Ze przedstawione obliczenis sg szacunkowe, ze
wzgledu na srbitralne przyjecie wartosel nieznenej grubodci warstwy
dyfuzyjnej d wystepujecej we wzorach okreslajecych wspokczynniki
przenoszenia masy k01 oraz kli MR.A7, @18/,

2.2. Nadmiar entalpii swobodnej osadzaneqo produktu

ﬁrzyjmowane dotychczas zatozenie réwnowagi termodynamicznej na
granicy fezowej jest sprzeczne z podstawowym warunkiem wzrostu
warstwy - przesyceniem w obszarze wzrostu. Sprzecznosc¢ ta moze byc
usunieta poprzez zalozenie stanu stacjonarnego wystepujecego w warun-
kach metastabilnej réwnowagi na granicy faz [9, 50]. W tym stanie,
energia swobodna Gibbsa, czyli entalpia swobodna osadzanego produktu
Jest wyZsza niz w warunkach stabilnej réwnowagi termodynamicznej.

Przesycenie definiowane dls fazy pary kondensowanego meteriaiu
jako stosunek ciénienia do cisnienia réwnowagowego, w nastepujacy
sposéb wigze sig z nadmiarem entalpii swobodnej [9]:

p
“AG, =G, -6 aRT1lns, =RTIln == /2.19/
aql
gdzie:
G1 - entalpia swobodna skiadnika "i" w fazie pary, s
G: - entalpia swobodna skiaednika "i" w stanie standardowym,

P ' cidénienie czestkowe skiadnika "i" nad kondensatem,
‘ Peqi ~ cisénienia pary nasyconej skiadnika "i".,

W tym wypedku 8, oznacza aktywnodé¢ fazy stetej "i" w warunkach réwno-
wagi metastabilnej, podczas gdy przesycenie /Lzusi/ fazy pary jest
sitg napedows nukleacji.

Riedl [9, 50] zaproponowal analogiczny opis dla ukiadu, w ktérym
zachodze reakcje chemiczne. Reakcja chemiczna przebiegsjgce na gra-
nicy fez w stanie réwnowagi metastabilnej, w ktérej bierze udzisi "1"
substratéw oraz "j + 1" produktéw:

Zi: x'i _X1=U + %: Yy Y‘1 ‘ /2.20/
gdzie:
X1 - substraty reakecji,
YJ - produkty reakcji,

Xy yJ ~ wspbkczynniki stechiometryczne.

jest opisans w nastepujecy sposdéb:
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Y

]
K = f-l-Jv—BT-wp o - /2.:82/
T:.T pixi
gdzie:
K = stals réwnowagi reskcji liczona dla stenu réwnowagr
termodynemiczne]j,
pi,pJ - cldnienia czgsteczkowe reagentdw w opisywanym stanie
réwnowagi metestabilnej.
Natomiast sktywnodc¢ osadzanej fazy stalej U bedacej w rdvnowsdze
metestabilnej z fazea gezowa wynosi:
Ay,
a, = exp - 2R/
R.T

gdzie -Z&gu jest to wystepujecy na.granicy faz nadmiar entalpil swo-
bodnej vsadzenege produktu, ' 4

Z réwnania /2.21/ wynika, 2e wzrost cidnieri czastkowych substra-
téw reakcji lub zmiana cisnien-czestkowych produktéw reakcji powoduje
wzrost aktywnosci a. Jednoczednie, dla stanu réwnowagi termodynamicz-
nej, aktywnosc e, réwna sie jednodci i nadmiar entalpii swobodnej
nsadzanego produktu wynosi zero.

Stan standardowy okreslajecy entalpig swobodna Gg /2.15/ przyjmo-
wany jest jako czysty skiadnik “i", co umozliwis odréznienis stanu
energetycznego zarodkéw, matych krystaelitéw orez dutych monokryszte-
téw. Riedl [9, 50] zaproponowak, aby stan standardowy odpowiadsk
monokrysztatowli pozbawionemu niesfabilnych termodynamicznie defektow,
tekich jak dyslokacje czy granice ziaren., Wedlug tej definicji G:
odpowiada entalpli swobodnej jednego moles monokrysztaktu zawierajacego
jedynie defekty punktowe w liczbie odpowiadajecej réwnowndze termody-
namicznej, ktérego aktywnoséc a; réwna sig jednosdci. Aktywnosc¢ innych,
zdefektowanych krysztaléw jest wieksza od jednosci.

W procesie CVD mozna wpiywaé¢ na nadmiar entalpii swobodnej osadze-
nego produktu poprzez zmiang temperatury wzrostu'zmieniajecej wartosd
statej réwnowagi K /2.21/ lub poprzez zmiang cisnied czgstkawych
reagentéw. Wpiyw temperatury bodloz? Ty na nadmiar entalpii swobodnej
na granicy fez jest zilustrowany rysunkiem 2.4 [26].

Rysujac ten schemat zeolozono stalodéc skiadu fazy gazowej oraz tempe-
ratury Tm v obszarze gtévnego strumienia gazu nodnego. W procesie
stacjonarnym, wartoéét&gf na granicy faz ustala sig wediug réwnania
[26) 1
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Agn +

Agp [ Tsk

! Tsd

491q

Ags 1l e —
0 § b d y

Rys, 2.4, Nadmiar entalpii swobodnej osadzanego produktu w funkcji
odlegtoéci od powierzchni podtoze. Temperatura podloza
Tgq odpowiada dyfuzyjnemu typowi kontroli wzrostu, a tem-
peratura Tgy - kinetycznemu. O+~ grubos$c¢ werstwy powierzch-
niowej, d - gruboéc gezowe) warstwy dyfuzyjnej

Ag -~ Ag r
_A_.'L.__L o /2.23/
9 - Age Ts
gdzie:
B B opér transportu reagenrtéw przez gezowg waratwe dyfuzyjne

o grubosci d /rys. 2.4/, y
r_ - opdr proceséw powierzchniowych zachodzacych w warstwie
powierzchniowej c grubosci d /rys. 2.4/,
Przy dostatecznie wysokisej temperaturze podiozs Teq Wyotgpuje dyfuzyj-
ny typ kontroli wzrostu spelniejacy nestepujscy warunsk:

My g 8y /2.24/

A%)
(1%
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podstawiajgc wzér /2.23/ do /2.24/ otrzymuje sig:

Agm "l>99
2

Agpy <« /2.25/

Kinetyczny typ kontroli wzrostu, wyét@pujqcy przy niskiej temperatu-
rze podZoza Tsk' wymags speinienia nastepujecego warunku:

e ‘ /2.26/
z ktérego wynika:
Ag_ +Ag
- m ]
—— 2.27
tsgfk” 2 / /

Z poréwnania wzoréw /2.25/ 1 /2.27/ wynika, 2e przy dyfuzyjnym typie
kontroli wzrostu nadmiar entalpii awobodnajl&gf ma znacznie mniejsze
wartosé, a wiec osadzena warstwa jest mniej zdefektowana. Riedl [26]
wykazat, ze podwyzszenie wartdécit&gf prowadzi do zwigkszenis
udziatéw:

b 18 Nukleacji, w kondensacji zachodzgcej przez ruch stopni.

.II, Nukleacji miedzy stopniami w stosunku do nukleacji zachodzgcej

na stopniach,
III. Zdezorientowanych zarodkéw w stosunku do zarodkéw o prawidiowe]
orientacji.
Zjewiska te powoduje, ze przy zmianie typu kontroli wzrostu z dyfu-
zyjnego na kinetyczny obserwuje sig pogorszenie jekoséci strukturalnej
nanoszonych warstw epitaksjalnych [51-53].

Riedl zaproponowp skomplikowany, analityczho-graficzny sposéb
wyznaczania entalpii swobodnéj krzemu na podstawie danych doswiadczal=-
nych [26]. W praktyce, powaznym utrudnieniem w wykorzystaniu przedsta-
wionego ukladu réwnann jest nieznajomo$¢ wartosci wepétczynnik&w
przenoszenia masy., Préba wyznaczenie wartosci tych wspéiczynnikéw
z daenych doswiadczalnych, np. poprzez przyjecie aktywnodci krzemu
réwnej jednoéci dla metej szybkodci wzrostu warstwy [26], takze nie
daje spodziewanych rezultatéw, gdyz nadmiar energii swobodnej krzemu
jest bardzo czuly na wartoéé szybkosdci wzrostu warstwy w tym zakre-
sie szybkosci wzrostu 1 dowolne przyjecie takiego stanu odniesienia
zbyt silnie wpiywa ns wyniki obliczen.

Podsumowujgc niniejszy rozdzial nalezy stwierdzié, 2¢ obliczenie
termodynamiczne sg berdzo przydaetne dla jakodciowego opisu procesu
epitaksji, jednakze sluszne sa jedynie dla dyfuzyjnego typu kontroli
wzrostu oraz nie zapewniaje dostatecznej dokiadnosci wynikéw 1iloé-
ciowych,
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3, MODELE OPISUJACE KINETYKE WZROSTU WARSTW

W literaturze z dziedziny epitaksji z fazy gazowej moZna wyréznié
pigé metod nodolowania procesu wzrostu, majgcych na celu powigzenie
szybkosei wzrostu warstwy z parsmetrami technologicznymi procesu:

a/ enaliza jekosciowa wynikéw dosdwiadczalnych,

b/ opis ilodciowy bazujecy ne zatozeniu dyfuzyjnego typu kontroli
wzrostu,

¢/ opis ilodciowy bazujeecy na zalozeniu kinetycznego typu kontroli

wzrostu, /S
d/ jakosciowy opis mieszanego typu kontroli wzrostu wprowadzajgcy

kryterium oceny przewagi Jodnogo z typdéw kontroli w postaci bez~

wymiarowej liczby Nevo+
e/ opis ilosciowy stuszny dla celtego zakresu stosowanych parametréw
p*ocoau epitaksji oparty ne metodzie graféw przepiywu,

Cztery pierwsze metody modelowania zostang oméwioné w niniejszym
rozdziale, natomiast metods groféw przepiywu zaproponowana przez
sutora [54, 55] jest przodniotem drugiej i trzecie) czgéci niniejsze}
pracy.

Charakterystycznym dla epitaksji krzemu z chloqoail@néw jest fakt,
2e ksztakt temperaturowej zaleznodci szybkodci wzrostu jeet niezalez-
ny od stosowanego reagents /rys. 3.1/. W wysokich temperaturach

v L] 0, J OC : !
. 00~00on ' ' o SiH; T
['mgs R + ;:;CL

a2y
ot

b i
Qoef N\e :N\ \\

)t D O 1 ARTTRY . TR TR S 1P A
! Q7 08 09 10 1 0

+

Rys. 3.1, Zsleznoéé szybkodci wzrostu krzemowej warstwy epitasksjal=-
nej od temperatury podlozs przy staiym atetsniu chlorosi-
lanu w Hy ok. 0.1% utamke molowege /wg Bloem [6]/
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.wzrostu wystgpuje dyfuzyjny typ kontroli wzrostu powodujecy maig
czutoéé szybkosci wzrostu na zmiany temperetury podioza. W niskich
temperaturach, przy kinetycznym typie kontroli wzrostu, wystepuje
netomiast taka sama pozorna energis ektywacji procesu dls wszystkich
chlorosilanéw. Dla wykonania analizy zeaktada sig wystepowanie szeregu
proceséw powierzchniowych tekich jek: adsorpcja chlorosilanu, reakcja
chemiczna orez wigzanie sig@ krzemu z podiozem. Progcesy te opisane s@
stelymi szybkosci procesu kiu Przyjmuje sie, 2e ze wzgledu na stoso-
wanie dezorientecji krystalograficznej podiozy epitekejalnych, wzrost
warstwy zachodzi poprzez boczny ruch stopni ujewnionych ne powierzchni
podtoze [6, 56-59]. W stanie stacjonarnym, pomiedzy stopniami ustala
sig pewna koncentracje zeadsorbowanych atoméw krzemu nazwanych sdato-
mami /Cgg4/+ Adatomy krzemu dyfunduje po powierzchni podioza do stop~
ni powodujec ich rozbudowe. Zakiada sig¢, 2e migrecja powierzchniowa
adatoméw krzemu jest dostatecznie szybke aby zapewnié nieprzerwany
ruch stopni [6, 59), Przyjmuje eig jednoczeénie, te wezystkie reagenty

' adsorbuje sig na tego samego tyﬁu miejscach powierzchniowych oraz %e
proces adsorpcji moze byé opissny izgtermg Langmuira [6]. Silnie :
zaadsorbowane atomy i czgsteczki moge wigo blokowad miejsca powierzch-

~ niowe i nie dopuszozaé do przebiegu tych proceséw, ktére wykorzyotujq

wolne niejtoa powierzchniowe, -

3.1. Obszar dyfuzyjny

Warunki wystepowania dyfuzyjnego typu kontroli wzrostuy zostaly
opisane w pkt. 1.2 niniejszej pracy. Réwniez analiza wykonana przez
Bloema [6] potwierdza, ze model zakladejecy dyfuzyjny typ kontroli
wzrostu moze uwzgledniasé tylko jedng barier¢ kinetyczng procesut
dyfuzany transport masy w fazie gezowej. Model teki moze poleg-é na
numerycznym rozwigzaniu rézniczkowych réwnen traneportu masy [60-62],
jednakze modele przedstawiajgce opie analityczny daje znecznie wiecej
informacji na temat procesu. s

Wezystkie modele analityczne przyjmuje zakozenia upraszczajece
dotyczegce eserodynamiki przepiywu gazu przez komoreg reakcyjng.

Temet ten zostal szczegdlowo omdwiony brzoz Bloema w. monografii [6].
W komorach reakcyjnych stosowanych w procesach epitaksji prowadzonych
W przepiywowym ukiadzie otwartym wystepuje konwekcja wymuszona i nie=
zaleznie od tego czy przepiyw gazu przez komorg jest laminarny, czy
turbulentny, przy éciankach komory orasz przy powierzchni podiozy
epiteksjalnych wystepuje stabilna, graniczne warstwa gazu. Warstwa

ta nazywena jest w niniejszej pracy warstwg dyfuzyjng, gdyz stanowi
ona barierg dla dyfuzyjnego transportu reagentdw do powierzchni
podioza,
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W warunkech izotermicznyech oraz dle przeplywu leminarnego, grubodd
warstwy dyfuzyjnej jsst okreslona dla reaktora poziomego nastgpujae
'

cym wzorem [63] :

gx M2
d =5 6-;) | /3.1/
gdzie:
M M P
Ul e (3

7 - lepkosdé gazu

X = wspédirzgdna potozenia wzdiuz grzejnike poziowmego

Q - gestosdé gazu

v - liniowa szybkoé¢ przepiywu gazu

M - masa greamocza@steczkowa gszu

V - objetos$c i mola gazu

P =~ cidnienie catkowite gazu
Analogicznie, gazows warstwa dyfuzyjna powataje przy powierzchni
podiozy umieszczonych w komorze reakcyjnej typu barylkowetego 64 ,
natomiast gruboéé warstwy dyfuzyjnej powstajacej nad cbracsjecym
sig grzejnikiem etosowanym w komorach reskcyjnych o uktadzie piono-

wym proporcjonalna jest do [65]:
1/2

aot | -é-'l; ) /3.3/

gdzie: _ : .
W = ketowa szybkoéé obrotéw grzejnika.

Eversteyn [16, 66] wykazal doéwiadczalnis istnienie stabilnej
gazowe] warstwy dyfuzyjnej nad rozgrzaenym grzejnikiem, na ktérym
umisszczone s@ piytki podioZzowe. Gradient temperatury wystepujagcy
w tej warstwie dodatkowo jg stabilizuje, a jej grubodé jest odwrot-
nie proporcjonalna do pierwiastka z szybkodci przepiywu gazu:

d=An12 g wal - /3.4/

gdziae: ¢ S
A, B - stale doéwiadczalne .

Warstwa dyfuzyjne wyctepuje rdwniez po obnizeniu cidnienia w komo-
rze reakcyjnej newot do kilku hektopasskali /kilku Toréw/, lecz gru=-
bos¢ jej znacznie wzrasta., Stosunsk wspédlczynnika dyfuzji reagenta
“1i" do grubodei warstwy dyfuzyjnej w nastepujacy sposséb zalezy od
cidnienia w komorze [5]): ‘
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e Sy : 0 ORIy /3.5/

gdzie indeks "o" oznacza stan odniesienia.

Wpiyw obniZonego cidnienia ne gruboéé warstwy dyfuzyjnej moze byc
zniwelowany zwigkszeniem szybkodci przepiywu gazu noénego przez
komore reakcyjna.

W zatozeniach upraszczajacych przyjmuje eie na ogét [5-7, 9],
26 w obszarze giéwnego strumienie gazu nos$nego wystepuje calkowite
mieszanie sig jego skiadnikéw oraz 2e posiada on staelg temperature
Tm' ;

Dyfuzyjny strumie transportu reagentéw do powierzchni podiodza
okreslony jest dla warunkéw izotermicznych w nastepujgcy sposéb:

D
3
3, = 3% (Cgy = Cgq) - | /3.6/
lub
D1 P
% " grT (Pot ~ Pe1) s

Dle uwzglednienia gradientu temperatury wystgpujgcego w gazowej
warstwie dyfuzyjnej nalezy koriYstaé ze wzordw /2.8/ lub /2.14/.
Przyjecie réznych zalozer dotyczgcych eserodynamiki przepiywu
gezu oraz rozkiadu temperatury w komorze reakcyjnej w nieznaczny
sposéb zmienia otrzymane wzory na szybkodé wzrostu warstwy [6].

3.2, Obszar kinefxgznx _ ¢

Opis teoretyczny dyfuzji reagentéw w fazie gazowej jest dobrze
opracowany i pozwale na uzyskanie wystarczajacej zgodnosci z wynikami
doswiadczalnymi modeli wzrostu epitaksjalnego'dla dyfuzyjnego typu
kontroli wzrostu, Jednakze procesy powierzchniowe nie maje tak dobrze
opracowanych podstaw teoretycznych i modelowanie procesu epitaksji
dla kinetycznego typu kontroli wzrostu jest utrudnione [6]. Ponadto
w tym przypadku, te same fekty doswiadczalne moga byé interpretowane
w rézny sposéb. :

Wiekszodé modeli opisujgcych proces opitaksji z fazy gazowej dls
kinetycznego typu kontroli wzrostu ‘'zaklada, Ze szybkoéé wzrostu
warstwy jest limitowana procesem adsorpcji reagentéw. W pracy [5]
Shaw podsumowsi najczeséciej spotykane w modelach proceséw epitakeji
metody opisu adsorpcji reegentéw; Szybkoéé adsorpecji substratu reakcji
zawlerajecego osadzany produkt jest utozsemiona z szybkoscig wzrostu
warstwy epitaksjalnej.
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Kinetyczny opis adsorpcji gazu na powierzchni ciale statego me
bogate literature, ktérej przyktadem moge byé prace [5, 67, 68].
NaJprostozy opis wystegpuje dla procesu adsorpcji czgsteczki gezu,
np. wodoru, 25

Jezeli wodér dysocJuJo podczas adeorpcji i zajmuje dwe miejsce
powierzchniowa:

' kH -
—
% H’(g) **Y-,—H H ad) | /3.8/
to strumienie adsorpcji i desorpcji wynosze odpowiednio: g
D k 1=(9)p1/2 : /3.9/
IdesH = Koy B i i A8:20/

Jezeli wodér jest jedynym reagentem adsorbowanym na poﬁiechhni,
to utamek wolnych miejsc powieérzchniowych Jest okredlony w nastepu~-
Jecy sposéb: ,

f(8) = 1-8,. /3.11/

gdzie: )

(@) - funkeja stopnia pokrycie powierzchni © okredlajgca
liczbg wolnych miejsc powierzchniowych,

8y = liczba miejec powtorzohniowych zajetych przez zeadsorbo-
weny wodér. |

Przyréwnujgc do aiebio strumienie a§§orpcji i desorpcji wodoru otrzy-
muje ei¢ izotermg Langmuirs opisujqeces stan réwnowegi termodynamicz-

nejt ‘ 1/2
Ku pgﬂz e
, OH - ——-——m Vige” /3.12{
e KH‘ng2 ; \ ' .

Stala okredlajeca stan réwnowagi termodynamicznej procesu adsorpcji -
resgenta "i" zdefiniowana jest nastepujacym wzorem [68]: ’

==

: Wy Eaq 0
K‘. - - . ?g' exp (-— ) ; /3:43/
k_1 k° 2 L kT | - ;

gdzie:
0y = wspéiczynnik kondensecji,
ko, = wspéiczynnik czestodéci drgaf sieci kryetalxcznoj podioza,
m, - masa czgsteczki,
Edi' onorgzg chemisorpcji,
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Jezeli obok dysocjujecej czgsteczki wodoru, na powierzchni podioza
adsorbuje sig réwnie2z na tych samych miejscach powierzchniowych
niedysocjujecy reagent MX, to:

“n "142
- Y
) 17;‘ /3.15/
1+ Ky Pgi, * Mx Pomx
KMx Pgmx
Omx - /%.16/

5, ¥ Wy "1/2 + Ky PgmMx
\
Wykorzystujge izotermy adsorpcji, ktérych przykiadem sa réwnania
/3.12, 3.15, 3.16/, mozna w bezpoéredni sposéb wyprowadzié wzory
na szybkoéci reakcji powierzchniowych odpowiadajgce szybkosdci
wzrostu osadzanej warstwy epitaksjalnej.

321, Model Langmuira - Hinshewooda

W tym modelu [5] reskcja chemiczna zachodzi miedzy zaadsorbowa~
nymi reagentami: ;
: k
Szybkoéé osadzania materiaiu M noze hy¢ wiec opisana nastqpujecyn

wzorem:

3, =k Oy Oux /3.18/

Wzér /3.18/ w prawidlowy sposéb opisuje szybkosdé wzrostu warstwy
jezeli szybkoé¢ wzrostu jest limitowana procesem adsorpcji reagentéw
oraz jezeli proces zachodzi w warunkach bliskich réwnowadze termo-
dynamiczne]j.

Jezeli w fazie gazowej wystepujs reagent '1'; ktéry nie bierze
udziaiu w reakcji chemicznej, lecz adsorbuje sig na powierzchni
podtoza, to jest on inhibitorem reakcji a szybkoéé wzrostu moze byé
opisana nastepujascym wzorem:

k Ky Ky
H Kmx
3, = 2 Pgnx 2 /3.19/
1/2 1/n
(1 + K, PoH, * “wx Pgmx * Ky Pgy ]

1/2
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gdzie:

pgi - ciénienio'czqstkowe inhibitora, ktéry moze byé jedrym
z produktéw reakecji,
s oo liczba miejsc powierzchniowych jaka jest zajeta przy

adsorpcji jednej czgsteczki inhibitora "1",
W przypadku, gdy wodér i reagent MX adsorbujg sig na réznego typu
miejscach powiarzchniowych, to:

p1/2
H gH b
GH - R ;1/2 ] /3.20/
H gH2
Kux Pgmx :
SMX = 2 /3'"—1/
Kux Pgmx

i podstawiejac wzory /3.20/ i /3.21/ do /3.18/ otrzymuje sig nostepu-
jeey wzér na szybkodé wzrostu warstwy:

1/2
k Kn Kux Pgh, Pgnx

3
(1 5% pi/2) (1 + Kux ngX)

A4

/3.22/

Charakterystycznym dle tego przypadku jest fakt, 1e przy dostastecznie
_ duzym nadmiarze jednego z reagentdéw:

1/2 :
Ky ng lub Ky Pgux ¥ 1 ) /3.23/
Szybkoéé wzrostu warstwy jest zerowego rzedu wzgledem tego reagents,
lecz nigdy nie moze by¢ odwrotnie proporcjonalna do cisnienia jednego
2z reagentdéw jak miato to miejsce w przypadku adsorpcji na tego samego
typu miejscach powierzchniowych.

3,2,2. Model Rideegla

W tym modelu [5] tylko jeden reagent jest zaadsorbowany na po-
wierzchni podioza. Drugi reagent biorgcy udzial w reskcji chemicznej
pozostaje w fazie gazowej, co Jaét zilustrowane rysunkiem 3.2, orez
moze by¢ zapisane w nastepujecy sposéb:

k
'Hz‘g) $2MX(q) —= 2 Mg + 2 H ) /3.24/
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Hye) H—H 2 HX()
*—
¥
KR K N e
. I | I /Rys. 3,2, Schemat reakcji chemicznej
M M M M M ~ opisanej w modelu Rideal’a
777777777 7777 /wg shaw [5l/

Tym razem ezybkoéévreakcji /3.24/ odpowiadajeca szybkodci wzrostu
warstwy jest okreslona wzoremt

2
av = k8 MX pgnz /3.25/

Uwzgledniajgc mozliwoéé obecnosdci inhibitoréw mozna wiec napisaé:

2
k KMx Pomx Pgh, :
3, = " /3.26/
( ) 1 50 1./n1
14 Kux Pgux * T Ky Pgy )

W tym przypadku, zaadsorbowany i nie biorgey udzistu w reakcji che-
micznej, wodér moze speiniaé role inhibitora, Moze to spowodowadé
podobng zaleznosé szybkodci wzrostu od cidnienia czgstkowego woédoru
jak w modelu Langmuira - Hinshewooda co utrudnia wiadciwg interpre-
tacje danych doéwiadczalnych

323, Testowania modeli kinetycznych

Modele kinetyczne s@ testowane poprzez poréwnanie oczekiwanej
zaleznosci szybkosci wzrostu waratwy' od cidnien czaestkowych reagen~
téw z danymi dodwiadczalnymi. Do tego celu wygodne jest przeksztaice-
nie réwnah kinetycznych do postaci liniowej. Na przykiad wzér /3.18/,
przy uwzglednieniu wzoréw /3.,15/ 1 /3.16/ moze byé przeksztsicony do
_postaci:

1/2 ,1/2 1/2

g - (e ) (TPl LT e st
K J K
H v “H



Oczywistym jest fakt, ze jedli wzér /3,18/ w prawidiowy sposdb opi-
suje kinetyke procesu, to utrzymujec stsle cisnienie p mx 1 przodsta~

wiaj.c dane doéwiadczalne na wykresie zaleznoéci p;a od pééd 31/?
2

‘powinno sig@ uzyskaé linie prostg. Pp nykonaniu tego typu wykruséw
dle wszystkich dyskutowanych modeli mozns wybraé nasjbardziej odpo-
¢ wiedni model na podstawie obliczonych wsrtosci wspéiczynnikéw kore~

lacji [69]).

Po wybraniu modelu nejlepiej opisujgcego dane doswiadczslne mozna
dopasowa¢ do tych danych wartosci stalych réwnowsgi wykorzystujac
réwniez do tego celu opisang powyzej liniowg analizg regresji.
Pozwela to na przewidywanie ezybkosci wzrostu warstwy uzyskiwanej
przy parametrach pfoceeu zapewniajgcych kinetyczny typ kontroli
wzrostu,

3.3. Obszar przejsciowy opisany liczbs N, o

Obszar przejéciowy pomigdzy obszarem dyfuzyjnym i kinetycznym
zostal po raz pierwszy opisany niezaleznie przez autora [23, 51]
orez przez van den Brekela [70, 71]. Parsmetrem charakterystycznym
tego obszaru jest temperatura przejscie oddzielajece obszar, w kté=-
rym wystepuje przewaga dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu od obszaru

v

Tr
dyfuzwny

S

kinetyczny

Rys. 3.3, Typowa zaleznos¢ szybkosci wzrostu warstwy nanoszonej
w procesie CVD od temperatury podioza. Temperatura Ter
oddziela obszar dyfuzyjny od kinetycznego
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z przewaga kinetycznego typu kontroli. Temperatura przejsécia Ttr
zoznaczona na rysunku 3.3 jest zdefiniowana w obydwu modelach jako
temperatura, w ktérej opory dyfuzyjnego transportu masy w fazie ga-
zowe j rq orez proceséw powierzchniowych re S sobie réwne. Ven den
Brekel [70] zaproponowal opis obszaru przejéciowego bezwymiarowa
liczbg NCVD zdefiniowang w nastepujacy sposdb:

r 4] -
Nevo = v HAkd A 8 /3.28/
SR R

Zelozone przez ven den Brekela [70] rozkiady cidnienia czestkowego
reagenta zewierajecego osadzany materiek, temperatury oraz szybkosci
przepiywu gezu przedstawione s3 na rysunku 3.4, Zolozyk on réwniez,
ze reakcje powierzchniowe sg pierwszego rzedu., °

vTh |

0 d y

Rys. 3.4, Zalozone przez van den Brekel’a rbzklady: cidnienia czgst-

kowego reagenta, temperatury i szybkodci przepiywu gazu
vi komorze reakc;JneJ /wg [70)/ . ¥ A5 9

Poréwnujec wzér /3.28/ ze wzorami /2.23~2,.27/ przedstawionymi
w pkt, 2.2 moina stwierdzié, ze w temperaturze przejscia liczba Nevo
jest réwna jednosci i odpowieda to warunkom wmzrostu, w ktérych nad-
miar entalpii swobodnej osadzanego materiatu wystepujacy na granicy
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faz jest rdéwny éredniej arytmetycznej nadmiaru entalpii w gidwnym
strumieniu gazu nosnego oraz w osadzanej warstwie.

Na podstewie wzoru /3.28/ mozne stwierdzié, 2e przy dyfuzyinym
typie kontroli wzrostu /NCVD"i/ cidniontie pg przy pawierzchni pod-
2oza jest bliskie ciénieniu réwnowagowemu peq, a przy obnizaniu
temperatury ponizej temperatury przejscia /NCVD‘ 1/ wystepuje kine=
tyczny typ kontroli wzrostu charakteryzujecy si¢ znacznym przesyce~
niem w obszarze wzrostu /pga>p g

Wzér na szybkodc wzrostu uarltwy zostal wyprowadzony przez
van den Brekela [70] w nastepujecy sposéb. Strumied dyfuzyjnego
transportu reagents w fazie gszowej wynosi:

3y = %; (Po - pg,) ' /3.29/

Natomiast strumieh pobierania tego reagents do proceséw powiorzchnio-
wych jest opisany réwnaniem:

.as = %.-.- (Pﬂ - peq) /3.30/

W stanie stacjonarnym strumienie te sg sobie réwne i odpowiadaje
szybkodci wzrostu warstwy:

Po L8 Mol
S e et o po /3931/

Tt Fe TNgdat Noyp

-

av-

Zaleznoéé szybkoéci wzrostu od temperatury podioza wynika z faktu,
2e liczba Nevp Jest funkeja temperatury. Uwzgledniajgc wzér defini-
cyjny /3.28/ oraz zaleznoéé od temperatury wystepujgcych w nim
oporéwt

2 ¢
ry = go((-.}.;.) /3.32/
r;1 = A exp (- -—?: /3.33/
gdzie: . '

a - stala doswiadczalna,
AE - wypadkowa energia aktywacji procesédw powierzchniowych.
Temperaturowg zeleznoséé liczby Neyp Mozne aproksymowaé w nestepujocy
sposéb}

A AE
N ™ exp - —— /3,34/
g i ot (85
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Van den Brekel [70] uzyskal jekodciowe potwierdzenie dodwiadczalne
swojego modelu wykorzystujgc go do opisu epitaksjslnego wypeiniania
krzemem zagiebieri wytrawionych w piytkasch podtozowych. Przykiad ta-
kiego zagigbienia przedstawiony jest na rysunku 3.5,

y 4

o -9 a/, B

Rys. 3.5, Keztalt zagiebienia wypeinianego krzemem epitaksjalnym
: /wg ven den Brekel’s [70)/

Stosunek obliczonej szybkoéci wzrostu warstwy w zagiebieniu J
do szybkodci wzrostu na powierzchni ptaskiej J o dla réznych liczb

cyp Jest przedstawiony ne rysunku 3.6 [70]. Z rysunku tego, jak
réwnioz z potwierdzajacych go do‘wiadozaﬁ wynike, 2e w celu réwno=-
miernego wypeinienia zaglebien unratn, epitaksjalng nalezy stosowad
parametry technologiczne procesu zapewniajgce kinotyozny typ kontroli
wzrostu,

Model van den Brekela [70] zostaZ nastepnie rozwiniety przez
van den Brekela i Bloema [6, 71] dzieki uwzglé¢dnieniu odwracelnosci
reakcji chemicznej oraz odprowadzenia produktéw reaekcji do gldwnego
strumienia gazu noénego

Zsstosowanie metody modelowania wprowadzejacej bezwymiarowe
liczbe NCVD do opisu calego stosowanego zakresu .parametréw technolo-
gicznych procesu epitaksji napotyka jednskze na znaczne trudnosci,
gdy.kinetyka proceséw powiarzchniowych nies jest pierwszego rzedu.
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Rys, 3.6, Rozkkad szybkoéci epitaksjslnego wzrostu krzemu w zagie-

bieniu Jx odniesionej do szybkodci wzrostu na powierzchni
ptaskiej Joe, dla réznych wartodci liczb NCVD mikro'IOé ot g
przyjmuje wartoéé jek na rys. 3.5, ,

/wg van den Brekel'a [70]/: Pl
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1. CHARAKTERYSTYKA MODELU

W miare postepu techniki rosna wymagania stawiane warstwom epitak=-
sjalhym. Najweznisjszym zagadnieniem praktycznym jest uzyskanie moz-
liwoéci $wiasdomego wpiywania na morfologie i jakoé¢é strukturalng
nanoszonych warstw poprzez dobranie odpowiednich warunkéw technolo-
gicznych za pomocg nadajacych sig do regulscji parametréw, takich
jak: temperaturs, cidnienie, skiad i stezenie przepiywu fazy gszowej.
Cel ten jest osiggany na drodze optymalizacji i sutomatyzacji proce-
su CVD. Wykonanie tego zadania jest mozliwe, gdy dysponujemy odpo-
wiednim kompletem zaleznoéci matematycznych oraz modelem badanego
procesu. :

w czeéc1>pierwszej niniejszej pracy /pkt. 1.2/ oméwiono ogrenicze-~
nia kinetyczne, ktére powoduja, z2e w tym samym ukiadzie CVD, lecz
w ré:nych warunkach technologicznych, szybkoéé wzrostu warstw moze
by¢ raz okreélona przez kinetyke proceséw powierzchniowych, a innym
razem przez dyfuzyjny transport reagentéw w fazie gazowej. Zaréwno
dla optymalizacji jak i automatyzacji procesu jest konieczne, aby
stosowany model obejmowai jednoczednie obydwa z wymienionych typéw
kontroli wzrostu oraz opisywal badane zaleznos$ci z mozliwie nejwigk-
szg dokladnoécie. Przedstawione w literaturze i oméwicne w pierwsze}]
czedci niniejszej pracy metody modelowania procesu CVD /pkt, 3/ maje
te wade, ze-zakladaje jeden z typéw kontroli wzrostu lub nie zapew-
niajg wymaganej dokiadnoéci obliczeri. Natomiast opracowany przez
autora model speinis wymienione wyzej warunki umozliwiajéce optyma=-
lizacje procesu, A

Zasady modelowania procesu CVD zaproponowang przez autora metoda
graféw przepiywu sg w punkcie drugim niniejszej czeséci omdwione. :
Metoda graféw przepiywu pozwala na otrzymenie analitycznego opisu
zeleznodci szybkodci wzrostu warstwy od parametréw technologicznych
procesu, a w szczegélnie od temperatury podioza i wejsciowych stezen
reagentéw. Poniewaz ne ogéi dane dotyczace wielkosci fizycznych
opisujgcych wspdéiczynniki przenoszenis masy s@ niewystarczajgco
doktadne lub nieznane, proponuje sig grupowanie wspdiczynnikéw prze-
noszenia masy w czlony majece sens fizyczny oporu etapu procesu.
Kazdy z oporéw jest opisywany za pomoca wspdlczynnikéw zastgpczych,
ktérych wartoéci dopasowywane sa numerfycznie do danego zestawu ds-
nych doswiadeczalnych otrzymanych w procesach prébnych., Weryfikacja
dodwiadczalna zaproponowanego modelu CVD jest przedstawiona w czesdci
trzeciej niniejszej pracy.

¢
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2., ZASADY MODELOWANIA

Zaproponowana metoda modelowania [54, 55] polega na opisie posz-
czegblnych procesdéw fizycznych za pomoca odpowiednich strumieni
przenoszenia masy. Badany ukitad fizyézny jest ukiadem o parametrach
roztozonych i wygodne jest przeprowedzenie dyskretyzacji ukiadu,
czyli wybranie obszaréw charakterystycznych o parametrach skupionych,
Obszary charakterystyczne sg opisane koncentracjami reagentéw w nich
wystepujacych, ktére tworze weziy w budowanym grafie przepiywu. Stru-
mienie przenoszenia masy, przenoaz.cevreegenty z jednego cbszaru do
drugiego, opisujg gatezie budowanego grafu. Dla kazdego obszaru i dea-
nego reagenta moZns- napisa¢ réwnanie transportu wyrazajgce prawo za-
chowania masy [72-74]:

c
8-:- = dav (3y) + 6y (€.T) /2.1/

Czion div /31/ dotyczy dostarczania i odprowadzanie danego reagenta
z opisywanego obezaru, a czlon‘G1 /C,T/ jest czionem generacyjnym.
Czton generacyjny jest rézny od zera gdy rozpatrywany reagent ulega
w opisywanym obezarze reakcji chemicznej i odpowiada wéwczas szybkoé-
ci reakcji. N

Po napisaniu réwnatt transportu dla wszystkich obszaréw, nalezy
wyrazic¢ wezystkie strumienie 1 cziony generacyjne za pomocg odpo-
wiednich koncentracji reagentdw i wepdiczynnikéw przenoszenia mssy.
Otrzymuje sig w ten epobéb uvkted réwnar, w ktérym zmiennymi zalezny=-
mi s@ koncentracje reagentéw w poszczegélnych obszerech. Zmiennymi
niezaleznymi sa wejsciowe koncentracje reagontdw wprowadzonych do
komory reakcyjnej wraz z gazem noénym, natomisst pozostaie parametry
technologiczne procesu sg zawarte we wspéiczynnikach przenoszenie
masy. 4 ;

W wyniku opisania badanego ukiadu fizycznego za pomocg modelu :
dyskretnego, otrzymano ukiad réwnar rézniczkowych zwyczajnych pierw-
szego rzedu, W przypadku ogélnym réwnanie te moge byé¢ nieliniowe.
Podczas analizy dynamiki ukladu, bedajec odpowiedzi czasowe ukiadu
na zaktécenia wejsciowe [73], stosuje si¢ w takim przypadku lineary-
zacje réwnari. Odpowiedzi liniowe sktuzg jako pierwsze przyblizenie,
do ktérych w celu wyznaczenia odpowledzi nieliniowych wprowadza sig
poprawki. Linearyzacja polega na rozwinigciu funkcji nieliniowych
w szereg Taylora wokét punktu bedycego stanem réwnowegi w stanie
ustalonym i odrzuceniu skladnikéw nieliniowych [72, 73]. Nalezy zau=-
wazyc, ze czesto przy pr&jektb&éniﬁ uktadbéw sterowania lub Bﬁaéniu ‘
stabilnodci ukladu enaliza liniowa jest wystarczsjeca [73]. Ponadto
jest to ne ogdéit jedyna metoda otrzymanis rozwigzan analitycznych.
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Po przeprowadzeniu linearyzacji, liniowy ukiad réwnan rdézniczko~
wych zwyczajnych moznea zmieni¢ na liniowy ukiad réwnan algebréicz-
nych metodeg przeksztalcenia Laplace‘'a [72, 93]. Po otrzymeniu roz-
wiqzania w dziedzinie traneformat ‘'oblicze si¢ retransformaty czasowe
bedgce poszukiwanymi odpowiedziami czasowymi ukiadu na zaklécenia
wejéciowe, czyli zmiany parametréw technologicznych procesu.

Podstawg snalizy dynamiki ukladu jest otrzymanie rozwigzen dla
stanu ustalonego, dla ktérego zlinearyzowany ukiad réwnah réznicz-
kowych zwyczajnych staje sie autometycznie uktadem algebraicznym.

W stanie ustalonym, w kezdym obszarze ustalajg esi¢ pewne koncentracje

reagentéw ns drodze wyréwnania sig wartosci strumieni przenoszegcych

te reagenty i szybkodci reakcji chemicznych, ktérym reagenty ulegeje:
dc :

1;% = 0, a wige div (31’ = -G, (C.T) /2.2/

Jezeli dodatkowo rozpatrywany reagent nie wchodzi w badanym obszarze
do zadnej reakcji chemicznej to:

div (31) = 0, czyli ZJdo = Z:aod /2.3/

ado - strumienie doprowodzafece dany reagent do opisywanego
~ obszaru,

aod ~ strumienie odprowadzaj.ce dany reagent z opisywanego
, obszaru.,

Gdy reakcja dynemiczna ukiadu jest dostatecznie szybka w stosunku

do zmian zmiennych wejéciowych, to ﬁélacﬁa migdzy zmiennymi zalezny-'
'ui a zmiennymi wejdciowymi /niezaleznymi/ jest takae sama jak w stanie
ustelonym. Teki stan ukladu nazywa sig stanem quasi-ustalonym [72]°

W przypadku gdy bedany ukad fizyczny znajduje sie podczas pracy

w stanie quasi-ustalonym, analiza stanu ustalonego caikowicie wystar=-
cza do optymelizacji i sterowanis bedanego procesu technologicznego.®

Urzedzenie przemysiowe do prowadzenia proceséw CVD charakteryzuje
si¢ duzg szybkoscig przepiywu gazu przez komore reskcyjne i w zwigzku
z powyzszym pracuje w stanie quasi-ustalonym. Z tego wzgledu przedsta-
wiony W niniejszej precy model procesu CVD analizuje stan ustalony
uktadu, a wigc wykorzystuje algebraiczny uktaed réwnan typu /2.3/.

Do rozwigzania uktadu réwnan liniowych stosowana jest technike
greféw przeptywu [75, 76]. Polega ona na przeksztaiceniu macierzowe]
metody rozwigzywania ukiadu réwnan liniowych na metod¢ typologiczne.
Podstawowe wiasnodci techniki graféw przepiywu zostaly przedstawione
w zalegczniku A.

Technika graféw przepiywu moze byé réwniez uzyta do rozwiezania
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nieliniowego ukXadu réwnan jedli nieliniowosZ réwnanh spowodowana
jest tylko jedna zmienng [54]. Moins wéweczas zlinearyzowac rozwigzy-
wany uklad réwnan poprzez wprowadzenie w micjscach nialiniowosci
uktadu wspbiczynnikéw zawierajecych te zmienna. Po rozwiazaniu tak
zbudowanego grafu przeplywu wzgledem tej zmiennej i ujawnieniu jej
we wspbdiczynnikach linearyzujgcych otrzymuje sie¢ nieliniowe réwnanie
jednej zmiennej, ktére moze zostec nastepnie rozwigzane. Po wstawie-
niu tak otrzymanego rozwigzania do wszystkich miejsc nieliniowosci
uktadu réwnan, gdzie ta zmienna wystegpowala, otrzymuje sig liniowy
ukltad réwneri, ktéry dalej moze by¢ rozwigzywany technike graféw
przepiywu,

3, WSPOLCZYNNIKI PRZENOSZENIA MASY

Wszystkie zjawiska zachodzgce podczas procesu CVD zostana opisane
za pomocg superpozycji odpowiednich strumieni przenoszenia masy.
Strumienie te przedstawione bede jeko iloczyny koncentracji przeno-
szonych reagentéw oraz wspéiczynnikéw przenoszenia masy zwigzanych
z opisywanymi procesami fizyko-chemicznymi:

J /3.1/

13 = 913 k3

Przy definioweniu wspéiczynnikéw przenoszenia masy przyjete zostaly
nastepujace ogbélne zalozenia upreszczajace:
I, Proces przebiega w warunkach quasi-ustalecnego stanu.
II, W giéwnym strumieniu gazu nodnego zachodzi catkowite mieszanie

sie jego skiadnikéw. S 4
III. Powierzchnia podioza oddzielona jest od giéwnego strumienia gazu
noénego /obszar I/ gazowg warstwg dyfuzyjng /obszar II/.

IV, W fazie gazowej nie zachodzg zadne reakcje chemiczne.

Przy opisie zjawisk powierzchniowych wygodﬁe jest korzystanie
z pojecia warstwy powierzchniowej [54, 67). Jest to niejednorodny
obszar rozdzielajgcy faze stalg od fazy gazowej. Przy wzrosdcie osa~-
dzanej warstwy obszar ten przesuwa sig bez zmiany swoich wiasciwodei.
Przez adsorpcje rozumie sie przejscie atomu z fazy gazowej do warstwy
powierzchniowej. Przyjeto, 2e warstwa ta jest miejscem przebiegu
reskcji chemicznych. Uwolnione w wyniku reskcji chemicznej atomy osa=-
dzanego materiaiu moge migrowaé w warstwie powierzchniowej i tworzyc
zarodki tréjwymiarowe lub wigzaé¢ si@ bezposérednio z podiozem w miejs-
cach energetycznie uprzywilejowanych, Powierzchniowa koncentracja
atoméw zeadsorbowanych w warstwie powierzchniowej zwigzena jest z ich
objetodciowg koncentracje w tej warstwie nastgpujgcym wzorem
(54, 67]:

N, = dcC /3.2/

i 83
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Wezystkie opisane ponizej wspdlczynniki przenoszenia masy 91J
deje sie przyblizy¢ w badanym zekresie temperatur w nastgpujacy
sposdb [54]:

94 .Aij' oxp =K, /T) /3.3/

,gdzie:

Aij' Kij = wspbéiczynniki zastepcze.

Efektywny wspéiczynnik nachylenia K’.:| jest najmniejszy dle dyfuzyj-
nego transportu masy w fazie gazowej i odpowiada pozornej energii
aktywacji mniejszej od 30 kJ/mel [5]. Energig éktywacji adsorpecji
mozna oceni¢ jako mniejszg od 50 kJ/mol [68) , natomiast pozostale
energie aktywacji proceséw powilerzchniowych sg znacznie wigksze
i wynoszg od 100 do 400 kJ/mol [S5, 68]. Opis wspdiczynnikéw przeno-
szenia masy zwigzanych z procesemi powierzchniowymi oplera¢ sig
bedzie na przyjetym schemacie 'standw energetycznych reagentéw przed-
_ stewionym na rys. 3.1 1 3.2,

3.1. Dyfuzjs w fazie gezowej

Przy opisie wspbéiczynnikéw przenoszenia masy zwigzanych z dyfuzyj-
nym transportem reagentéw w fezie gazowej w obecnodci gradientu tem-
peratury wykorzystano wyniki pracy van der Putte, Giling a i Bloem’a
(30). Na podstawie tej pracy catkowitg wartoéé strumienia doprowadza-
jecego reagenty do powierzchni podiozs przez dyfuzyjng warstwg gazu
mozna okredlié jako.euperpozyoje dwéch strumieni:

Cy 0 B s
3y = [ Fle.T) doa [ Flem) dc- [ celest) a3y
Gy : €, Cq
czyli:
Jdi = 301 - 31; = 904 001 0 o Cg:l. /3.5/%

Otrzymuje sie nastgpujece wyrazenia [54]:

s SR ¢ R A
off; <ln, - ol ‘oo wm - - .
801 [ i 15 )] T:1 d Tfi -(n1-1 ,_T£1 f"‘i‘i) £
T fi
9414 (?2 ) %01 i

e
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gdzie:

Mye Doi' To - state doswiadczslne opisujace w przyblizZony

sposéb temperaturowg zaleznodé wspélczynnika
dyfuzji reegentz "i" w fazie gazowej:

"y

Y
i D, = D,y (-T-;-) /3.8/

fy = czynnik termodyfuzyjny [30, 6],
d =~ gruboéé warstwy dyfuzyinej.

Wzory /3.6, 3.7/ na wspélczynniki przenoszenia masy zostsly wypro=~
wadzone przy przyjeciu upraszczajacego zalozenis o liniowym rozkia-
dzie temperatury w warstwie dyfuzyjnej. Jednakze opis wypadkowego
strumienia dyfuzji za pomoce superpozycji dwéch strumieni /3.5/
pozostaje stusznym niezaleznie od uproszezef przyjetych przy opisie
wepbdczynnikéw przenoszenia masy 90¢ i 9y4°

3.2. Adsorpcia

Wypadkowy strumieﬁ‘adsorpcji'reaganta "i" wynika z supsrpozycji
strumienia adsorpcji 321 oraz strumienia desorpcji 331 [54, 67, 68]:

Jadi = 21 = 34 /3-9/
M E i
8 adi
py = ¥y F,(8) P o b (- e ) Cgs = 924 Cgy /3.10/
i s :
E + E ¢
adi di
354 = ko oxp (- s g ) Ceq = 933 Coy /3.11/
4 :

gdzie:
oy - wspbéezynniki kondensacji,
. my - mesa czasteczkowa gazu,
f1(9) - funkcja stopnia pokrycia powierzchni opisujeca blokewanie
miejsc warstwy powierzchniowej przez zaadsorbowens
reagenty.

Jezeli zaadsorbowane reagenty zajmuje ten sam rodzaj miejsc po-
wierzchniowych i nie dysocjujs podczas adsorpcji to blokoweanie miejsc
warstwy powierzchniowej mozna opisac za pomoca liniowegc przyblize-
nie funkcji f,(8) [67, 68]:

a5 = ,(8) gy = (2 -0) gy /3.12/
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0=~ > Coi. /3.13/
Ce i ‘

gdzie c: jest efektywne liczbe miejsc powierzchniowych dostegpnych
dla edsorpcji reagentéw. Gdy jako gez nodny stesowasny jest gaz'obo-
jetny, nie biorgcy udzieiu w reakcji chemicznej, to przy duizym jego
nadmiarze oraz w danym ogreniczonym zakresie temperatur:

c = c®-coy (T) = const. /3.14/

gdzie c:d jest liczbg miejec powierzchniowych zeblokowanych przez
zasdsorbowany gez nosny.

Przy zalozeniu, ze proces edsorpcji zachodzi w warunkach bliskich
réwnowadze termodynsmicznej, stopier pokrycias powierzchni 8 moze byé
w bezpoéredni sposdéb opisany izotermg adsorpcji, jek zostsio to omé-
wione w pkt, 3.2 pierwszej czedoli niniejszej pracy.

3.3. Reakcja chemiczne

Zaldézmy, 260 w werstwie powierzchniowej o grubodci 0 zechodzi
reakcja chemiczna, ktérg mozna przedstawié w nastgpujgcy. ogdlny
sposéb:

+ . ,
}1: x‘xt_x Ul + 3 v Yy . /3.18/

gdzies
Xgo Uy yJA- wepéiczynniki stechiometryczne,
xl = substraty reakcji chemicznej, .
U « osadzeny produkt,
YJ -~ pozostate produkty reakcji.

Szybkodé reakcji w kierunku "+" 1 “"=* wynosi oqpouiednié [55] ¢

+

G X,
v; o A: exp (- ;!-%- ) TI Ce:' /3.16/
E s
Vi = AL ( % cu T '3 7/
e = Ag oxp |- o ) U 3 e /3.17/
s
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gdzie:
+ =
Gy = G, + AGs
o - N
AG, = AG° + }I" X, Eyq =7u Ey, = }J: Yy Eag /3.18/

A:. A: - stale przed-eksponencjalne
Cey - koncentracje zesadsorbowanych.reagentéw X
ch - koncentracje zaadsorbowanych produktéw Yj.
Wypadkowa szybkoéé reakcji chemicznej moze byé wyrazona jako

superpozycja strumieni pobiersjgcych do niej reagenty [77]:

dc ol :
AL .ve-vs.--div(a)' /3.19/

Biorgc pod uwage gruboéé warstwy powisrzchniowej 6 mozna okreélié
catkowity strumierh pobierania reagentéw do reakeji chemigznej (55].
jako1 ‘ -

~

an-é(v;-y;)-a,'-as /3.20/
gdzie:
i .
3= OVy =g, T Byt /3.21/ -
35 = 8§V - g ] - ¢ /3.22/

;g o

W zwigzku z powyzszym, strumivn powstawania w warstwie powiorzchnio-

wej osadzanego produktu U wynosi:
1)

34U - Jsu * U (34 - 35] a u JR /3.23/

W stanie rdéwnowagi ternodynaﬂicznej wypadkowa azybkoéé reakcji
chemiczne] Jp wynosi zero.

3.4; Nukleecis

Zaréwno na bazie statystycznych hak i termodynemicznych teorii
zarodkowanie [78~80), wigzanie sie osadzanego produktu z podlozem
moze zostaé opisans jako superpozycjs nastgpujgcych strumieni:

I. Strumienia wyrszsjecego szybkoéé zarodkowania

* Eor

e )csU g Sup /3.24/

Jg = A" exp (-
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gdzie:
A° - stala przed-ekspotencjalna
II. Strumienia zwigzanego z dysocjacje zarodkéw

Ecr

BT
8

3, =k, exp | ) Ny =9y N, /3.25/

ITI. Strumienia okreslajecego wigzenie sig osadzanege produktu

z podiozem
: E,
JV = ko exp ( g ) NU LK NU /3.26/
s
Nelezy zauwazyé, ze [78]:
Ecr = Ecrhom F (9) IR R/
gdzie:
Ecrhom ~ energia homogenicznego tworzenia zarcdika o wymiarach

krytycznych,
® - kat styku,

Funkcja F (@ ) zmienia sig zgodnie z funkcje sinus, tzn. dla
keta ® rownego zero ma wartosé zero, a dla wartoéci |@| z zakresu
od 0 do 180° jest dodatnia lecz mniejsza od jednosci [78].

W przypadku homoepitaksji, gdy stosuje sie¢ dezorientacje krysta-
lograficzng podioza w celu ulatwienia kondensacji poprzez rozbudovie
stopni ujeawnionych ne powierzchni (57, 58] mozna przyjec, e energie

.Ecr ma wartosé¢ bliskg zeru. Jednakze, strumien okreélajacy szybkosé
zarodkowania /3.24/ pozostaje zaleznym wykladniczo od temperatury
podioza ze wzgledu na aktywowany proces dyfuzji powierzchniowej.

Z tego wzgledu, w niskich temperaturach wzrostu, zarodki tréjwymiaro-
we moge sie tworzyé na tarasach pomigdzy stopniami w wyniku malenia
drogi dyfuzji powierzchniowej i wzrostu prawdopodobiefistwa przechwy- ¢
cenia migrujacego atomu [57].

Szybkoé¢ wzrostu nanoszonej warstwy wynika bezpogrednio ze stru-
mienia wigzania osadzanego produktu: :

Va2eitd /3.28/
No v
gdzie:

B objetoéciowa koncentracjs csadzanoun produktu w warstwie,
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4, MODEL

W niniejszej czeséci przedstawiony jest mod:l procesu CVD, w kté-~
rym zachodzi reakcja chemiczna zapisana w postaci wzoru /3.15/.
wyréznione obszary, koncentracje reagentéw oraz strumienie oprzeno-
szenla masy przedstawiono na rys. 4.1,

Majac okreslone wszystkie strumienie przenoszgce reagenty
/pkt. 3,1-3.4/ mozna teraz napisac¢ réwnania cigglosci przepiywu dla
wyrdznionych obszaréw:
substraty reskcji chemicznej

301 + 331 = 311 + 321 /4.3/
Jag. * Jgy Widyg * Iy /4.2/

odprowadzane produkty
JOJ + 333 = Jlj + 323 /4.3/
UZJ + 34J = 33j “+ 351 /4.4/

produkt osadzany

W /4.5/
J4U + 9, = 33U JSU + 36 g /4.6/
Jg =y # 3, /A7)

Dla uproszczehia réwnah konhcowych -pominigto readsorpcje zdesorbo~
wanych molekui osadzanego materiatu, czyli przyjeto zaiozenie, 2Ze
strumiei odprowadzajgcy te molekuly do gidédwnego strumienia gazu nos-
nego jest znacznie wigkszy od strumienia ponownej ich adsorpcji.
Blad wprowadzany przez to zalozenie zostanie skorygowany przez dob~
renie odpowiednich wartosci zastepczych wspéiczynnikéw dodwiadezaol-
nych w czesécl eksperymentalnej. Ponadte, w wielu przypadkach processdw
CVD juz strumien desorpcji osadzanego materiatu moze by¢ pominigty
jako maly w stosunku do strumienia wigazenia. ]

Podstawiajgc wzory definiujgce strumienis przenoszenia mescy do
réwnan /4.,1-4.7/ otrzymuje sie uklad réwnart definiujgcy graf prze-
piywu przedstawiony na rys., 4,21 \

C91 -y C01 + d1 C31 /A .8/
Cgs * My Gos < MRy Jp /4.9/
SR PO e A o 4.10
s Mo s P Sl R { (3%
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. Rys. 4,2, Graf przepiywu opisujacy model z rys. 4.1

C.J = bJ CsJ t yJ OJ UR’
Cou = % Ceu

C'U =u e, UR +h NU

Ny ® *.Cgh
gdzie:
o s 0 AT A T
ey SRR £,(8) : | 925 %1, fJ(e)
924 ; 92
by = ggi f;(O) v bJ = 221 fj(e)
934 934
[ ] .—1— e n-—’:—
i 93; . 3 931

/4.11/

/4.12/

/4.13/

/4.14/

Pl

/4.15/

/4.16/

/4.18/
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g 1
dy = bt K3 oy = i /4.15/
S1u ™ S
Seu
g 1 g 1
f w2 . e /4.20/
o s TR %6 93¢
g, ] &

Dla zapewnienia pozornej liniowoéci otrzymanego ukiadu réwnan
/4.8-4,14/ pozostawiono w niejawnej postaci funkcje stopnia pokrycia
powierzchni fi(e) oraz strumiefi reakcji Jp traktoweny jest jak zwien-
na niezalezna, przy czym nalety pamigtac, Ze jest on Ffunkcja po-
wierzchniowych koncentracji reegentéw /3.20-3.22/. Rozwigzaniami
uzyskanego grafu przepiywu se@ nastgpujace wzory:

a, b e
$i074 i
G o) OCHREY ) /4.21/
sl 04. 1 R
1 - b1 di 1~ b1 d1
a, b e
Cof = A B Coq + ¥ S et RN e /4.22/
TR 3 Jy-b, d
s LR 4
b BU
= u J /4.23/
sU PhbA N R
euf )
Ny = u ———— Jp /4.24/

1 -t h

W réwnaniach /4.21-4,24/ wystepujg nastgpujace czynniki:

b

% :
k "k o
LS = —j; 3 /’4.23/
i- bk dk Fk .

" 1 - f,(0)

k - (rdk by s SR, /4.26/
1 - b, d F

k%% k 9

OU 1 p gt Hoot 1

et o /4.27/
1-th g (W i)fze1)=2
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Wprowadzone czynniki maje jednoznaczny sens fizyczny:

Fk - razem z funkcje stopnia pokrycia powierzchni fk(O)opisuje
proces adsorpcji resgenta “xk"x

e g E
F, w —2k "3k « exp (- e /4.28/
k R T
9ok 92k e :

ra opér dyfuzji w fazie gazowej opisujacy transport reagenta "Xk",
poprzez gazoweg warstwe dyfuzyjne:

9
Fik ™ ( ik 1) 1. & const. /4.29/
82k 90k

W - wspéiczynnik rozdzialu osadzanego produktu miedzy strumienie
desorpcji 1 nukleacji: -

g B S e R e 8
Woe a3 ihenpy (it i S L) /4.30/
9 R T,

Z - wspdiczynnik rozdzielu csadzanego produktu miedzy strumienis
dysocjacji zarodkéw i wiazania:

g & - E
2 wimt! & gD (.L'._..__! ) /4.31/
g, R T8

Zwigzek miedzy strumieniem wigzania J; a zmienhé JR uzyskuje sie
poprzez kombinacje wzoréw /3.26/ oraz /4.14, 4.19, 4.20, 4.24/:

u

9 3 /4.32/
Vit A HE s R e

e

wzér /4.32/ upraszcza sig w'nastepujgcych przypadkach:
I. Gdy strumiert desorpcji osadzanego produktu jest dostatecznie maly
wzgledem strumienia zarodkowania: '

W <<l /4.33/
czyli

Uv = u Jo : /4.34/

Nalezy zauwazyé, 2e wykladnik czynnika W /4,30/ moze by¢ oszaco-
wany jako wigkszy od zera, gdyz energi® aktywacji adsorpcji Eadu
jest mala, 8 enargia aktywacji migracji powierzchniowej Em jest
pordwnyvwalna z energig chemisorpcji Edu [e1] .
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II, Gdy energia heterogenicznegn tworzenia zarodka o wymiarach kry-
tycznych Ecr jest mata w pordwnaniv z energia wiazania Eg e czyli
np. przy homoepitaksji na zdezorientowanych podiczach:

i o) B 3 JAI8Y
i wtedy
u
3.~ 3 /4.36/
v W1 R

Jezeli energia E,. Jest dostatecznie mala, to czynnik W /4.30/ moze
by¢ stabo zalezny od temperatury podioza [81] . W takim przypedku
atrumieh wiszania rézni sig tylko o statg od strumienia JR i proces
nukleacji moze by¢ pominiety w opracowywanym modelu.

Biorgec pod uwage, ze biedy ilosciowe apowodowuna przyj@tymi W mo-
delu zalozenlami upraszczajeoymi beda skorygowane 'przez dopasowanie
wartoséci wspéiczynnikéw zastepczych do zbioru punktdéw doswiadczal-
nych otrzymanych w danych warunkach technologicznych, mozna zastoso-
waé liniowe przyblizenie funkcii f(@):

f,(0)=f(B) =1 -8 /4.37/
1 : :

0 a i il S c /4.38/
Cgf ( 1 si §: sj )

Przyblizanie to powinnc spetniaé¢ nastepujace wymaganie jakosciowe:

f(8) - — 1 /4.39/
zi: Csi + § CSJ-._LO

f(@) s 0 /4.40/
2;. Vet EJ: CsJ Bt i

Dle otrzymania rczwigzarn analitycznych przydatnych w praktyce
mozna pomingc wpiyw wypadkowei szybkosci reaskcji chemicznej na sto-
pien pokrycia powierzchni @ . W tym wypadku otrzymuje sie nastepujg-
ce réwnanie:

/4.41/

[
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. gdzie:

s 5 s -
L 2 !
cef Fi

0
Cef FJ

J/4.42/

Wzér /4.41/ spelnis wymagania jakodciowe ckreslone wzorami /4.37-4.39/,
/4.40/, gdyz wszystkie skiadniki sum sa@ dodatnie. Przyjgcie uprosz-
czonego wzoru na © /4.41/ powoduje bedy ilodciowe, ktére sa tym
mniejsze im stan uktadu fizycznego jest bliZszy stanowi réwnowagil

termodynamicznej.

Podstawiajac wzory /4.25-4.27/ do réwnath /4.21-4.24/ i przyjmujac
przyblizenie /4.37/ 1 /4.41/ otrzymuje sig ostatecznie nastegpujacy

ukiad réwnani:

s Xy Tdi
Y Vi VPog = %)
X' P
Y4 Td
8
Cyy & & (coa + gubiinl )
F s
5 3
C: -L . Z+ 1.

gg (W +1)(z 1) -z R

3, = ¢t g cu cd
e guqai 959U1;'aj

u
(w+a)(z+1)=-2

Uv = JR

/4.43/

/4.44/

/4,45/

/4.46/

/4.47/

W réwnaniach tych wprowedzono czynniki opisujqce nasycenie sig :

pewierzchni podloza reagentami:

S=1-0@ = i
. % s; Coy * P BJCOJ
J
1 -8 1
Sk- -
1-8/80 fax 2t (i %y Cpy ¢ ZJ:"J oyl 7tk
gdzie:
% 92k .
kK" 1 ¢+ — & const,
91k

/4.48/

/4.49/

74,50/
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Nalezy zauwaiy¢, 2e jezeli odwrotna reakcja chemiczna zachodzi mige-
dzy zaadsorbowanymi produktami s podiozem, ktére wystepuje w zwigz-
ku z tym w duzym nadmierze, to wzér /4.46/ przyjmuje postac:

51 L vl oY ,
R * 9y ET Cei = 95 Er Cs3 /4.5%/

Natomiast, dla reakcji silnie egzotermicznej, czyli nieodwracalnsj,
mozna przyjec:

R= 9 T o /4.52/

Opracowanie modelu procesu CVD, w ktérym zachodzi kilka reakcji
chemicznych polega na odpowiedniej rozbudowie uktadu réwnan
/4.43-4,47/. W takim przypadku zmienna I bgdzie sumg strumieni zwig-
zanych z kolejnymi reskcjami chemicznymi, przy czym kazdy struiien
bedzie okreslony wzorem /4.46, 4.51/ lub /4,52/. Angliza prostych
uktadéw reekcji chemicznych zostala przedstawiona w pracach (54, 53,
82]. :

W celu otrzymania wzoru na szybkosé wzrostu warstwy nalezy wstawic
réwnania /4,43-4.45/ do réwnenia /4.46/ lub ktdregoé z réwnarh uprosz-
czonych /4.51, 4.52/, w zaleznoéci od rodzaju modelowanej reskcji
chemicznej. Jesli teraz wykorzysta sig ktéryé ze wzoréw wigzacych
Jv - DR /4.47, 4,36, 4.34/ 1 podstawi sie Jv pod Jg+ to otrzyma sie
réwnanie nieliniowe na strumien wigzania odpowisdajacy szybkoéci
wzrostu warstwy, Otrzymane réwnanie moze_ by¢ rozwiazane analitycznie

. w przypadku reakcji chemicznych, pierwszego, pseudo-pierwszego lub
drugiego rzedu [55]. W przypadku reakcji chemicznych wyzszego rzedu
“ mozna je rozwigzywac numérycznie, .

Zsletg przedstawionej metody modelowania jest mozliwoéé okredle-
nia sensu fizycznego wszystkich czionéw otrzymywanego wzoru na szyb-
koéé wzrostu warstwy. Podobnie jak poszczegédlne wspéiczynniki przeno-
szenia masy, wszystkie czynniki wystepujece w korncowym ukladzie réw-
natt /4.,43-4,49/ moga by¢ opisane w nastepujacy sposéb:

ragk = Aok exp  (Kg/ R Tg) /4.53/
P = 8y - %P (K.u/ R T,) /4.54/
S, = Ay exp (Ky/RT.) /4.55/
W oeAg exp (Ky/ RT,) /4.56/
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zZa=A, exp (K,/RT,) /4.57/

Ty o ASk /4.58/

gdzie:
Ajk‘ KJk - zastepcze wspédiczynniki eksperymentalne,

Wprowadzenie wspélczynnikéw zastepczych do ospisu matematycznego jast
celowe z tego wzgledu, Ze bezpoérednie stosowanie wzoru teoretycz-
nego wymagatoby znajomoéci wszystkich statych fizycznych wystepuje~
cych w opisie wspéiczynnikdw przenoszenia masy. Po wyréznieniu

w otrzymanym wzorze teoretycznym czynnikéw opisujecych kolejne pro-

cesy zachodzace podczas wzrostu warstwy zaproponowano pogrupowanie

ich w odpowiednie wspéXczynniki zastepcze. Wertosé tak okredlonych
wspéiczynnikéw mozna dobraé¢ do zestawu danych dos$wiadczalnych. Ta
metoda postepowania jest zilustrowana przykiadami przedstawionymi
w czesci trzeciej niniejszej pracy. i

4.1. Uogdlniony wzér na_szybkodé wzrostu warstwy

Uogélniony wzér ne szybkos$é wzrostu warstwy zostanie wyprowadzony
dla nastgpujacej reekcji chemicznej:

n m
Dol T i T R T Y v /4 .59/

. Poniewaz reakcja /4.59/ jest nieodwracalna, to:

R
I =9, Cqy /4.60/

i=1

Podstawiajec /4.43/ do /4.60/ i pomijajec wyrazenia zawierajgce
wyzsze potegi Jp otrzymuje sie liniowe przyblizenie rozwigzania:

1 _
JR = . n P n 1 1 /4r61/
TN PRI el i it AR o b H
r Rl Jad AL T VoL
gdzie:
1 B f
Cp ™ ’g" 1T_'T1 Fy mA. exp (K /T.) /4.62/
4

Otrzymane rozwigzanie przybliZzone jest stuszne dla dostatecznie me-~
tych szybkosci reakcji chemicznej:

J

i Sy Cpy E

R /4.63/

Xy Tai

w
>
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gdzie g jest wepdiczynnikiem, ktérego wartosc zalezy od rzgdu reokeji
chemicznej oraz zgdanej doktednosc’ obliczer, Na przyklad, dls 2pda~
nej dokladnodéci obliczen lepszej ou 10% orsz reakeji drugiego rzedu
/n=2/, wspbéiczynnik g me wartodé 0.24, s dla rzedu "n" réwnego 4 ma
wartoéé 0.1. Warunek /4.63/ musi byé speiniony dla wozystkich
substratéw reakcji chemicznej.

Wstawiajec wzér /4.61/ do /4.47/ uzyskuje si¢ uogdlniony wzér
na szybko$¢ wzrostu warstwy:

" :
o P o /4.64/
v
r.s™" 'F]' cl. % r. 87t cnl
r L 2o Tet R %01
1
L = /4-65/
(W.+ 1)(Z+1) -2
> §
S = = /4.66/
1 4+ e B
£1.10s 0s
by 467
8y = ﬁ /4.67/
1 + P o /t
_ ( et ok ) /t1

Wzdr /4.64/ zostal wyprowadzony dla nieodwracalnej reakcji che-
micznej, ale jak zostanie to wykaznneiw czedci trzeciej niniejszej
‘precy moze on byé stosowany dla ropkcji odwracalnych pod warunkiem,
e reskcje odwrotna je4qt pierwszego lub pseudo-pierwszego rzedu.
Poza zelozeniami przyjetymi przy opisie wspéiczynnikdw przenoezenia
masy /pkt. 3/, podczas wyprowadzenia wzoru /4.64/ zostaly przyjete
dodatkowe dwa zelozenia upraszczajgce:

I. Reagenty zajmuja podczas‘adsorpcji ten sem typ miejsc powierzch-
niowych i nie dysocjuja. _ !

II1. Szybkosé¢ reakcji chemicznej jest dostatecznie mala i speinia
warunek /4,63/.

4,2, Warunek ograniczsjgcy obszar dyfuzyjny

Szybkodé¢ wzrostu warstwy limitowana jest przez dyfuzyjny transport
reagentéw w fazie gazowej gdy speinione sa nastepujace warunki:

I. Liczba miejsc powierzchniowych zajetych przez zeadsorbowene
reagenty jest mata w stosunku do liczby miejsc wolnych:
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; €, Gy * F 8y Cpy =1 /4.68/
: ; .

" ezyli

£(@) ¥ 1 orez 8, ®S @1 /4.69/

II. Reakcja chemiczna moze przebiegaé dostatecznie szybko /duze 94/,

czyli:
v it ' n
=1 -1
Pe o TTRGES 98 12 ¢ Pag Cos /4.70/
i=1 i=1

III, Kondensacja osadzanego matéria!u jest tatwa /duze 96/, czyli:

-

W << 1 ¥ /4.71/

a wiec :
L /4.72/

Dla speinionego w warunkach dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu
zalozenia, 2e cetkowite 1loé¢ reagentéw dostarczonych do powierzch=-
ni podoze ulega adsorpcji, reakeji chemicznej 1 kondensacji, otrzy-
muje sig nastepujscy wzér na szybkosé wzrostu:

J
Dvmax = i& oy /4.73/
r c
{o af 08

Jak widaé, wzér /4.73/ wynika beipoérednio ze wzoru uogélnionego
. /4.64/ przy speinionych warunkach /4.69-4.72/.

W trzeciej czedci niniejszej pracy zostanie wykazane, 2e dla
reakcji chemicznej pierwszego rzedu szybkoéé,wzrosiu warstwy jest
odwrotnie proporcjonalna do sumy oporéw proceséw fizyko-chemicznych
zachodzacych podczas wzrostu warstwy:

c 3
3, = —=2 /4.74/
o
gdzie: .
o M.l e T rad. /4.75/

W obszarze dyfuzyjnym, qdy wystepuje przewaga dyfuzyinego typu
kontroli wzrostu, opér dyfuzyjny reagentéw w fazie gazowej r, jest
wiekszy od sumy oporéw proceséw powierzchniowych rq+ W temperaturze
przejécia T, oddzielajecej obszar dyfuzyiny od obszaru kinetycznego

\n
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opory te sg sobie réwne, o wigec szybkosé wzrostu warstwy jest wtedy
dwukrotnie mniejszs niz przy czysto dyfuzyjnym typie kontroli wzros-
tu /4.73/. Spostrzezenie to pozwala na sformutowenie ogélnego warunku
nas témperature przejécia:

1 u
Iy JT gl B /4.76/
& Fds Ct-)’i
i=1

Nalezy podkresiié¢, ze taka definicja granicy obszaru dyfuzyjnego
jest w peini zgodna z definicje podang przez van den Brekels i opi=-
sang w pierwszej czeéci niniejszej pracy /pkt 3.3/.

Warunek /4.76/ jest speiniony w temperaturze przejscia i pozwale
na analityczny opis granicy obszaru dyfuzyjnego dla epitaksJi krzemu
z fazy geszowej cc umozliwio optymalizacje parametréw technologicz-
nych tego procesu. :

5. DYSKUSJA MODELU

Przedstawiong metodg mozna wykorzysta¢ do modelowsnia kazdego
procesu CVD, w ktérym mozliwe jest opisanie strumieni przenoszgcych
reagenty jako proporcjonalnych do stezenia odpowiedniego reagenta
w wyréznionym obszarze., W przypadku gdy strumiert masy proporcjonalny
jest do réznicy stezern reagentéw w dwich sgsiednich obszarach, to
moze on by¢ interpretowany jako edgerpozycje dwéch przeciwnych stru-
mieni. i

Przy opisie wspéiczynnikéw przenoszeria masy przyjeto kilka ogél-
nych zalozen upraszczajacych, ktére powinny byé speinione w kazdym
reaktorze o duzym przeplywie gazu noénego. Zalozenia dctyczgce fazy
gazowej sg analogiczne do zalozern przyjetych w modelu warstwy dyfu-
zyjnej opracovianym przez Eversteyna [16, 66) i wykorzystywanym przez
van der Putte, Gilings i Bloema [30] do opisu dyfuzji reagentéw
w fazie gazowej.

Zatozenie o braku reakcji chemicznych w fazie goazowej zostato
przyjete w celu skonkretyzowania opisu, gdyz w typdwych procesach_
CVD jest ono speinione., Gdy reakcje chemiczne przebicosja réwniez
w fazie gazowe] mozliwe sg dwia.drogi pestgpowania:

a/ jesli podstawnwa reakcje chemiczna'przebiega n&s powierzchni rosng-
cej warstwy, to mozna pozostawic powyZzsze zslozenie, gdyz wplyw
pozostalych reakcji chemicznych na obserwoviang szybkoéc¢ wzrostu
warstwy bedzie uwzgledniony przez dobranie odpowiednich wartosci
wspolczynnikdw zastepczych;

b/ jezeli nie mozna poming¢ reakcji chemicznych zschodzacych w fazie
gozovej to nalezy wyrézni¢ dodatkowy obszar fazy gazowej, w ktérym
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one przebiegesja. Z kazdym reagentem wystepujacym w tym obszarze

i podlegajacym reakcii chemicznej zwigzany bylby dodatkowy wezel

w grafie przepiywu. Metoda modelowanies pozostalaby bez zmiany lecz

‘ otrzymane rozwigzanie byloby bardziej skomplikowane. Nalezy pod-
kreslié, ze w typowym procesie CVD dezy sig¢ do uniknigcia wyste-
powania reakcji w fazie gaszowej. gdyz adsorpcja aglomeratéw osadza-
nego produktu powoduje znaczne pogorszenie struktury krystaliczne}
otrzymywanych warstw.

Przyjecie liniowego przyblizenia funkcji stopnia pokrycie powierz-
chni f(®) umozliwia otrzymanie analitycznego wzoru na zaleznod¢ szyb-
kodci wzrostu warstwy od parametréw technologicznych procesu. Poniewaz
celem modelowania jest otrzymanie mozliwie najprostszego opisu pro~
cesu zapewniajacego doktadnosé obliczern umozliwiajecq ich praktyczne
zastosowanie, to uzyskanie dobrej zgodnosci modelu z doswiadczeniem
dla badanych warunkéw technologicznych usprawiedliwia nawet dalej
1dece uproszczenia, ;

Przy wyprowadzaniu uproszczonego ukladu réwnafi /4.43-4.47/ orez
wynikajacego z niego wzoru uogélnionego dla dowolnego rzedu reakcii
chemicznej /4.64/ przyjeto réwniez zalozenie, 2e wszystkie reagenty
zajmuje podczas adsorpcji ten sam rodzaj miejsc powierzchniowych
i nie dysocjuje. Upraszcza ono wzory definiujgce czynniki S oraz S1
/4.48, 4,49, 4,66, 4,67/, Przyjmujgc zatozenie, Ze proces adsorpcji
zachodzi w warunkach bliskich réwnowadze termodynamicznej mozna
w bezpodredni sposéb wykdrzystaé réwnania izoterm adsorpcji okredla-
jecych stopien pokrycia powierzchni @ /patrz czeéc¢ I, pkt 3.2/,

W takim przypadku wzér na szybkoé¢ wzrostu warstwy mozna wyprowadzicé
z uktadu réwnan /4.43, 4,47/ lub ze wzoru /4.64/, jednakze zmienia~
Je sie wzory okreélajgce czynniki S oraz S,:

s = f(®) : /5.1/

s o 752/
AT L f(8)] gai r;i ;

Jezeli wypadkowa szybkoé¢ reakcji chemicznej jest duza i nie spei-
nia warunku /4.63/, to nie mozna koriystaé ze wzoru /4.,64/ opisuja-
cego szybkos$¢ wzrostu warstwy, Nalezy wtedy wzér ten wyprowadzac
z ukladu réwnah /4.49-4.55/ i moze wystgpic¢ koniecznoé¢ uwzglednie-

. nia wpiywu szybkosci reakcji na stopien pokrycis powierzchni 8 ,

Oczywistym jest, Ze przedstawiony uklad réwnen /4,43-4,49/ araz
wzbr /4.64/ nalezy dostosowa¢ do kazdego modelowanego procesu CVD,

Na przyktad, jezeli dc komory reakcyjnej nie wprowadza sig reagentéw
bedacych produktami reakcji chemicznej, to przy duzym przepiywie
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gazu noénego ich stezenia w obszaerze gidéwnego strumienia gazu CoJ

sg bliskie zera 1 rozwigzywany uklad réwnar ulega uproszczeniu,
Podobnie, jedli dany reagent jest gszem nosnym wystepujgcym w duzym
nadmiarze. to w rozwigzywanym ukladzie rownaﬁ nalezy opudcic wszyst-
kie czynniki zﬁigzane z tym reagentem, gdyz jego steZenia w poszcze-
gélnych obszarach nie wpiywajs na kinetyke badanego procesu.

Jak juz wspomniano w bkt; 4, przedstewiona metoda moze by¢ réw-
niez wykorzystana do modelowania ukiadu kilku reskecji chemicznych
poprzez odpowiednig rozbudowe udkladu réwnaft /4.43-4.49/. Jednakze
w przypadku gdy w badanym procesie przebiega kilka reakcji chemicz~
nych lecz tylko jedna z nich ma decydujacy wpiyw na kinetyke wzrostu
warstwy nalezy wszystkie pozostaile pomingé 1 skorzystac z wtasnodcl '
wspétczynnikéw'zeetobczych. Ten sposéb postgpowania zostat z powo-
dzeniem zastosowany przy opracowywaniu modelu epitaksjalnego wzrostu
krzemu w ukladzie SiCl,-HCl-H,. [53].

Warto podkredlié, Ze na poczatku pracy doéwiadczalnej korzystna
jest préba zastosowania mozliwie najprostszego modelu i kolejne roz-
budowywanie go az do uzyskania peinej zgodnodci z eksperymentem.

62.
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Zatacznik A

Dany jest nastepujecy ukkad réwnan iiniowychx
n . %
t x A
" T ng Rl /AL/
gdzie:

1-1.2.3.-.;'\

Zmienna x, jest jedyng w uktadzie zmienng niezalezng. Jedli wepdi~
czynniki tij sg operatorami caikowo-rdzniczkowymi, to powyzszy
uktad réwnah /A1l/ moze zostaé przeksztakcony w liniowy ukkad réwnan

'algebraicznych za pomocg przeksztakcenia Laplace’a, a przy czym

warunki poczetkowe modyfikuje wspdéiczynniki tio [76] .

Ukted liniowych réwnaf algebraicznych /Al/ moZe zosta¢ przedsta-
wiony w postaci graficznej.zu pomoce grafu przepiywu, Zmienne repre-
zentowane sg za pomoce wezléw grafu przepiywu, natomiast gaiezie
grafu taczece wezly odpowiadaje zwigzkom migdzy zmiennymi.

Gataz grafu przeplywu okredlona jest wspdiczynnikiem ty Zwanym
transmitancja oraz posiada kierunek zaznaczony strzsika.

Podczas budowy i rozwigzywenia grafu przepiywu obowigzuje naste~
pujace reguty podstawowe [76] ¢ : '

a/ korespondencji /rys. 1Aa/,

b/ korespondencji wielogaleziowej /rys. 1Ab/,
o/ sumowenia /rys. 1Ac/,

d/ iloczynu /rys. 1Ad/, .

e/ redukcji petli elementarnej /rys. 1Ae/.

Reguty te przedstawione sg kolejno na rys. 1A, .

Graf przepiywu przedstawiony na rys, 2A jest zdefiniowany przez
nastepujecy ukad réwnan:

e R ti0 %o : : /A2/

Xy = ty, X, ; /A3/
e ol | oo iy | e b
X, = tya X, + tyz X3 /AS/

Na rys, 2As przedstawiono peiny graf przepiywu., Graf otrzymany po
redukcji wezila Xp przedstawiony jest na rys. 2Ab. Graf zredukowuny
bedecy rozwiszeniem ukladu réwnah /A2-A5/ wzgledem zmiennej x,
przedstawiony jest ns rye. 2Ac, na ktdrym wprowadzono trensmitancje
grafu t40!

40 " ta1 Y40 1/
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a/ O———t———0 Xy = by X,

X
ty
t42
t
X3 et
tz
Xy O Kz
t'y

xz = (tz’ + tlz' )X|

ta) PR
d [0 S N ¢ S —— | Ko ®tan ta, X
3" ‘32%21 M
/ Xy X2 X3
taz
ta
t
" ol 'T?%'_ Xy
X4 X2 22

Rys. 1A, Ilustrecja podstswowych regut obowigezujgcych w technice
graféw przeplywu

on
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J

« Rys. 2A, Graf przeptywu zdefiniowany ukladem réwnar /A2-A5/:
¥ a. Peiny graf przeplywu

b. Gref otrzymany po redukcji wezta x

¢. Graf zredukowany opisany wzorami /xﬁ, A7/
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gdzie:

Wy Pitag t YaartN: Fas

+

o tog /A7/

Redukcje graféw zawierajgcych petle uiatwiajg nastegpujace requly
uzupelniajace ([75]:

I. Gdy petla utworzona jest z wielu galezi, ktére sranowia krzywe
zamknieta, oblicze sig¢ tylko transmitancje scieiek otwarrych
przechodzacych przez te petle, a nastepnie dzieli sie wynik przez
jednos$é¢ minus transmitancje petli. i

Rys. 3A. Graf posiadajacy
transmitancje /A8/

Przyklad:
Graf przeplywu przedstayiony na rys. 3A ma nastepujgce transmitancje:

X, @8g+a fh+bdg+bdfh+ch+cedg
-t - - . /A8/

Xy 1 ~de f

II. Jezeli graf zawiera petle elementarne, to mozna najpier& obliczyé
transmitancje grafu zmodyfikowanego, ktéry nie zawierse petli,
a nastepnie wpisaé¢ w mianowniki transmitancji éciezek przecho-
dzgcych przez weziy z petlami elementarnymi czynniki redukcji
petli.

Przykztad:

Transmitencja grafu przepiywu z rys. 4A, przy pominieciu petli elemen~
ternych, wynosi: ;

Xo ac+afd+bd+bec
— J + /Ag/
Xy 1 ~ef

Zo wzgledu na petle elementarne dopisujemy mianowniki /i-g/ w wyraze~
niach dotyczgcych dciezek przechodzecych przez wezei goérny, & mienow-

niki /1-h/ w wyrazeniach dotyczgcych $ciezek przechodzacych przez
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Rys. 4A, Graf przepiywu
posiadajgcy transmitancje /A10/

wezel dolny. Otrzymana w ten sposéb transmitancje grafu wynosi:

a8 _c a fd+be b d
X, me— +
e QNS W BN ¢ WL I=-h /A10/
Xy 598 e f- ‘
1 =-g)(1 - h)

Przedstawione powyzej ‘w duzym skrécie podstawowe wkasnodci gratéw
przepiywu pozwalajg ne szybkie i latwe rozwigzywanie ukiadéw rdéwnar
otrzymywanych przy modelowaniu proces¢w CVD,
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1. WPROWADZENIE

W czeéci II niniejszej pracy przedstawiono ogdlny modsl procesu
CcvD, w ktérym zachodzi reakcja.chemiczna typu /I1.3.15/. Wykazano,
%6 proces CVD moze byc opisany ukiadem: réwnath /II1,4.43-4.47/, ktéry
pozwala na wyprowadzenie uogdélnionego wzoru na szybkoséc wzrostu
warstwy /II. 4.64/ dle reakcji nieodwracalnej. Jak zostanie to wyka~
zane w niniejezej czeéci, wzér /II. 4,64/ moze byc tartwo zasdaptowa-
ny do opisu przypadku reakcji odwracelnej pod warunkiem, 2e reakcja
odwrotna jest pierwszego lub pseudo-pierwszego rzedu.

Obecnie przedstawiona bedzie weryfikscja dodwiadczalna modelu

_ procasu CVD dla przypadkéw reakcji chemicznych pierwszego, drugiego
i pseudo-pierwszego rzedu. Uktad réwnath /II, 4,43-4.47/ bedzie
kazdorazowo adaptowany do onawienego przypadku, przy czym jeéli
produkt osadzany U bedzie wystgpowst w duzym nadmiarze jeko faza
steta, to we wzorze /II, 4.{6/ bedzie pomijane jego stezenie Ceu.

2. REAKCJA CHEMICZNA PIERWSZEGO RZEDU

Przyktadem reakcji chemicznej pierwszego rzedu jest egzotermicz=- "
na reakcja pyrolizy:

oo T IR B 2 y-JYJ /2.4/
3

W przypadku reakcji silnie egzotermiczne] ¢3G° < 0/ mozna przyjec,
Ze jest to reakcja'nieodwracalna /g5 ¢<g4/. czyli:

Jp = g, Cox 7 4 /2.2/
c B LR 2.3/
eX ~ ( ox R) . 9
Fx Sx

I = Ml S ; /2.4/
r r
r, Cdx
Sx
gdzie: :
F a7 +o6”
F..= - o exp (__s_____ ) /2.%/
9, R Ts

Uwzgledniajac wzory /II. 4.47/ 1 /11, 4.65/ mozns latwo zauwazyC, e
otrzymany wzér /2.4/ w bezposdredni sposéb wynikas z uogdlnionego

wzoru /11. 4.64/.
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Przy modelowaniu procesu homoepitaksji, jak réwniez i w innych
przypadkach nanoszenia warstw krystalicznych, mozna sig spodziewac,
e energia tworzenia zarodka o wymiarach krytycznych jest znacznie
mﬁie]sza od energii wiazania atoméw gsedzanego materiatu. Na podsta-
wie wzoru /II. 4.31/ mozne wiec zalozyé, ze:

Z <1 , awlgec L = /2.6/

| §

Wstawiajac wzory /2.4/ oraz /2.6/ do wzoru /I1. 4.47/ otrzymuje sig
wzér okredlajecy szybkoéé wzrostu nanoszonej warstwy:

ucC

JV = OX J@7/

rdx + l’r + rv + rad ; s

gdzie: ;

R (I‘dx + f‘r) w : ; /2.8/
Fad ® (Fy:» rdx)(w + 1) sy Coy = B (T,) Cox._ . AR/

Co. ™ opér migracji powierzchniowej i nukleacji

rogte opér adsorpcji wynikajacy z blokowania miejsc

powierzchniowych przez zaadsorbowane reagenty

Czynniki wystepujgce we wzorach /2.7-2.9/ okreélone sg wzorami
/1L, 4,53-4.58, 1I. 4.62/ 1 maje jednoznaczny sens fizyczny, ktéry
. mozna udowodnié¢ uwzgledniajgc stopniowo w modelu kolejne zjawiska
mogece limitowacé szybkodé¢ wzrostu warstwy,

Gdy opér dyfaiji reagentéw w fazie gazowej jest wiekszy od sumy
oporéw proceséw powierzchniowych wystepuje przéwaga dyfuzyjnego typu
kontroli wzrostu i taki zakres parametrdéw technologicznych procesu
nazywany jest obszarem dyfuzyjnym. Zmiana typu kontroli wzrostu na
kinetyczny zachodzi w temperaturze nazwaneo] tehperaturq przejscia
w ktérej:

)
Pdx = o B rad /2.10/
* th
Wzér /2.10/ wynika réwniez z pgbélniejszego warunku na temperatureg
przejscie Ttr’ zaproponowanego w pkt. 4.2 drugiej czedci niniejszef
pracy:.

uc

oxX u Cox

1
L IR
2
Fax YTy 40 ¥ fyx

/2.11/

tr
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Wyznaczajac Cox ze wzoru /2,10/ 1 podgtawiajac je do wzoru /2.7/
otrzymuje si@ réwnanie na krytyczna szybkod¢ wzrostu warstwy, przy
ktérej nastgpuje zmiane typu kontroli wzrostu z dyfuzyjnego na kine~
tyczny:

1 rrfrv
Dy, == (21 - )
g 2B dx

fRil2/
Poniewaz wraz ze zmiang temperatury podioza ulegaje zmianie wartosci

‘oporéw 2 3 ry? to istnieje taks temperatura Tp, po przekroczeniu
ktérej nie mozna zapewnic dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu, gdyz
krytyczna szybkodc¢ wzrostu staje sig ujemna. Temperaturs bieguna T
jest to wieé temperatura powierzchni podioza, w ktérej:

p

O 2. Oy m ey ¥R 13/

T

Temperature bieguna danego procesu CVD mozna zmienic stosujgc inng
szybkoéé'przeplywu gazu noénego okreslajace grubodé gszowej warstwy
dyfuzyjnej, czyli zmieniajec ryy. lub zmieniajgc stosowanag orientacjg

krystalograficzna podiozy, czyli wpiywajac na wartosé ecumy Pk P

2,1. Przyktad - pyroliza silanu

W celu weryfikacji doéwiadczalhej modelu procesu CVD z reakcie
chemiczng pierwszego rzedu wykorzystano [81] dane doéwiadczalne
Adamczewskiej i Budzyriskiego [83, 84], ktérzy stosoweli reakcje py-
. rolizy silanu do nanoszenia krzemowych warstw polikfysralicznych
o gruboéci 0.5-0.6 ym na amorficzny 610,: :

SiH, — s1 '+ 2 H /2.14/

“ <

Reakcja /2.14/ jest reakcje ailnie egzotermiczng. Jej zmisna standar-
dowej entalpii swobodnej jest ujemna i wynosi od 96 do 120 kJ/mol k.
[28] w zakresie temperatur od 500 do 750°C.

Jako gaz noény stosowano azot [83, 84]. Jednoczedénie stosowano
mate stezenia SiH4 w N2 w celu uniknigcia wystgpowania homogenicznej
raakcji chemicznej w fezie gazowej,

Dzielgc struminh wigzania atoméw krzemu /2.7/ przez objetosciowg
koncentracje krzemu w warstwie otrzymuje sig wzér ne szybkcéé wzrostu
warstwy:

Cosin,
Va 1245/

CHOBC T "} Tyt B Cosin

4
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Biorac pod uwage fakt egzotermicznodci reakcji chemicznej /2.14/
czynniki wystepujgece we wzorze /2.15/ zostatly opisane nastgpujgeymi
wspéiczynnikami zastepczymi:

"dsiH, = 7.0 x 1074 /2.16/
o= oexp  (33.3 - 41.11 x 10°/T,) /2.17/
r, = exp (=38.2 + 25.35 x 10%/7,) /2.18/
B = exp (-17.4 + 10.70 x 10°/T,) /2.19/
gdzie:
v o SRR
min

[COSiH4] = % ulamek ﬁolowy

Wartosci wepbXczynnikéw zastepczych wystepujacych we wzorach ]
/2.16-2.19/ zostaly dobrane poprzez numeryczne dopasowanie wzoru
/2.15/ do zbioru punktéw doéwiadczalnych [83, 84] metode najmniej-
szych kwadratéw, _

Uzyskano dobra zgodno$é opracowanego modelu z eksperymentem [81] ,
co zostalo zilustrowane rysunkiem 2.1. Na rysunku tym zaznaczono
obszar dyfuzyjny ograniczony krytyczna szybkoscia wzrostu okreélone
wzorem /2,12/ oraz charakterystyczne temperatury bieguna speiniajece
réwnanie /2.13/. W omawianym przypadku wystepuje dwie temperatury
bieguna, gdyz od strony wysokich temperatur obszar dyfuzyjny ograni-
czony jest kinetykeg reakcji chemicznej, s od strony niskich tempera-
tur szybkoécig migracji powierzchhiowej i nukleacji ([B1].

Temperaturowa zaleznodc¢ oporéw /2.16-2,19/, ktérych suma stanowi
mianownik wzoru /2.15/, pokazana jest na rysunku 2.2, Dla przykiado-
wego ulamka molowego SiH4 w N, 0.124% opér dyfuzji w fazie gazowe]
jest wigkszy od sumy oporéw proceséw powierzchniowych w zakresie
temperatur od 740 do 603%. w temperaturach przejécia ograniczajacych
obszar dyfuzyjny jest speiniony warunek /2.10/. Przy wzrodécie tempera-
tury podioza wzrasta wartos$é oporu egzotermiczndj reakcji pyrolizy r
i w.temperaturach wyzszych od 740°C wystepuje obszar kinetyczny.

Z drugiej strony, przy obnizaniu temperatury podioze wzrastajg opory
proceséw powierzchniowych o rad: W wyniku tego, dla utamka molo=-
wego SiH4 w N2 0.124% 1 w zakresie temperatur 603-508°C, ezybkodéd
wzrostu jest ogreniczona nasycaniem si¢ powierzchni podioza zaadsor-
bowanymi reagentami, a ponizej 508°C wzrost jest kontrolowany przez
procesy migracji powierzchniowej i nukleacji [81] .

r
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Rys, Z.1. Zaleznosc szyokosci nanoszenis poulikrystaiicznej warstwy
krzemu od temperatury pcdio*s dla réznych wejdciowych
utamkéw molowych silanu, Zaznaczono wplyw warunkéw wzrostu
na strukturg krystaliczng warstw: Q - amorficzna,

@ - rolikrystaliczna, A - z lekka teksture, & - wykazujaca

teksture

Krzywe obliczone wo wzorédw /2.1%-2.,19, 2,12/
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Rys. 2,2, Zaleznosc opordw: dyfuzji w fazie gezowel ryq /2.16/,

reakcji chemicznej rp /2.17/, nukleacjli i migracji
powierzchniowej r,, /2.18/ araz adsorpcii rgq /2.19/
od temperatury podioza
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Opracowany model dobrze tlumaczy zaobserwowany wptyw warunkdw
wzrostu na strukturg krystaliczng orrzymywanych warstw /rys, 2.2/:
X% Warstwy osadzone w obszarze kinetycznym, gdy szybkosc wzrostu

'ograniczona jest przez kinetyke reakecji chemiczne], maje struk-
turge polikrystaliczng,

II. Werstwy osadzone w obszarze dyfuzyjnym wykazuja teksture.

I11I. Wérstwy nanoszone z szybkodcia wzrostu ograniczong blokowaniem
misjsc powierzchnicwych dostepnych dla adsorpcji maje strukture
polikrystaliczna.

IV. Warstwy nanoszone przy kinetycznym typie kontroli wzrostu przez
procesy migracji pewierzchniowej i nukleacji s@ uwmorficzne.

4Powyzsza wnioski nie zostaty potwierdzone doswiadczelnie tylko
dla utamkéw molowych SiH3 w N, mniejszych od 0,08% przy stosowanej
temperaturze wzrostu 700°C, W tych warunkach zmniejszanie wejécio~
wego stegzenie 51H4 powodowalo pogorszenie sig struktury krystalicz~
nej nanoszonych warstw.

3. REAKCJA CHEMICZNA DRUGIEGO RZEDU
Obecnie oméwiony bgdzie przypadek szczegélny procesu CVD, w kté-
rym wystepuje nastgpujecs reakcjes chemiczns drugiego rzedu:
R.X S+ Y /3.1/

Przyjeto, ze reakcja odwrotha zachodzi miedzy zaadsorbowanym pro-
duktem Y a podiozem, ktére wystepuje w zwigzku z tym w duzym nadmia-
rze, W takim przypadku reakcja odwrotna Jjest pseudo-plerwszego rzgdu:

2
Jp =2 g, Gy - 9g Cqy /3.2/
S 2 rdx
S o B (cox 7 % ) /3.3/
X X
8r
6. % sy - /3.4/
sY F. s R
v Sy

Réwnanie /II. 4.44/ zostulo uproszczone do postaci /3.4/ dzigki
przyjeciu zatozenia, ze stegzenie produktu ¥ w gidwnym strumieniu ga-
Zu jest bliskie zeru,

Podstewiajgc réwnania /3.3, 3.4/ do /3.2/ otrzymuje sig nastgpu-
jece réwnanie na strumie reekecji:
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= I = (cDx - JR) /3.5/
X
gdzie: %
X
rr = — /3.6/
RS
2 g
e - /3.7/
o ray S
1+g
Sk 8
vy °y

Wstawiajac rozwigzanie réwnania /3.5/ do wzoru /II, 4.47/ otrzymuje
sieg:

2
3, = LA(VT+BCoy -~ 1) /3.8/
gdzie: 2
: Sy
AlTL) oo [t ) i /3.9/
? 4 r S .
dx
s
1
B(T,) X = /3.10/
2 Tax

Przy modelowaniu-.procesu epitaksji mozna stosowa uproszczony opis
kondensacji wzorem /2.6/, podobnie Ja& w pkt. 2,

3.1, Przyklad - trawienie krzemu gazowym HCl

]

Podstawowa reakcje chemiczna zachodzace podczas trawienia krzemu
gazowym HCl jest nastepujaca reakcja odwracalna [27, 85]:

2 HC1l + Si<— 31012 + H2 [B:aty

Reakcjs trawiaca moze byc opisana jako reakcja pseudo-drugiego

rzedu, gdyz krzem wystepuje w duzym nadmiarze jako faza stais,

Reakcja odwrotna jest reakcje pseudo-pierwszego rzedu, gdyz wodér

stosowany jest jako gaz nosny, s wiec wystepuje w duzym nadmiarze,
Reakcja /3.11/ jest wiec opisane podobnie jak reskcja /3.1/ za

pomocg réwnan /3.2-3,4/, gdzie indeks "X". oznaczs obecnis HC1,

& indeks "Y" -~ SiCl,. Strumied 3, powintawania produktu 51012 odpo~

wisda jednoczesdnie 9zybkoacl trawienxp' 5

Vern = A [T+ 8 Copex - 1) (P32

77
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gdzie: :
[COH01] = % uiamek molowy

Verw) " = £

min

Dodwiadczenia wykonsno w standardowym, poziomym reaktorze do epi~
taksji [85) . Przed kazdym procesem trawienia nanoszono na podioze
krzemowe o oribntacji [111] niedomieszkowang warstwe homoepitaksjal-
ne zawierajgca mechanicznie wygenerowane biedy ukozenia. Szybkodcé
trawienia byXa liczona z réznicy wymiaréw biedéw uZozenia przed i po
procesie trawienia.

~Wykonano 20 proceséw trawienia krzemu zmieniajec temperature pod-
tozs od 1100 do 1250°C oraz stosujac uzamki molowe HClL w H, mniejsze
od 2%. Analizujac wykonane dodwiadczenia nie stwierdzono wpiywu blo-
kowania miejec powierzchniowych przez zaadsorbowane reagenty na kine=~
tyke procesu. Nasycenie warstwy powierzchniowej powinno spowodowac -
przegigcie sig krzywej Verw COHCI i dazenie jej do poziomej asymptoty
przy zwiekszaniu stezenia HCl [54] ., Z tego wzgledu przyjeto, e speil-
niony jest warunek /II, 4.68/.

Czynniki A 1 B wystepujace we wzorze /3.12/ zostaly opisane wspéi-
czynnikami zastepczymi, ktérych wartoséci dobrano numerycznie wyko~
rzystujec program oparty na metodzie najmniejszych kwadratéw przedsta-
wiony w pracy [69] :

A = exp (2.674 -~ 1,789 x 10°/T_) /3.13/
B = exp (-0.597 + 1.832 x 10717 ) /3.14/

Dane doswiadczalne oraz krzywe obliczone wediug wzoréw /3,12-3.14/
zostaly przedstawione na rysunkach 3.1 1 3.2 [85]. Srednia doktadnosd
obliczer dla badanego zakresu parametréw technologicznych procesu
wyniosta 1.5%. :

W pracy [85] przedyskutowano mezliwos$¢ udziaiu innych reakcji
chemicznych w trawieniu krzemu gazowym HCl oraz przyczyny siabej
zaleznodci szybkosci trawienie od temperatury podldta.

Bisl s Adaptacja wzoru uogdlnionego

Reakcje chemiczna drugiego rzedu typu /3.1/ mozna réwniez zapisac
w nastepujgacy sposodb:

S PRI NSRS T Y1Yj /3.15/
J' .~

Stosujac wzér /I11,44.64/ dla reskcji chemicznej /3.15/ otrzymuie sig
nastepujacy opis szybkodci wzrostu:

24
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Vbruw 1 ‘
M|
\ & COHCL .1'69/0
a8 — i
Q7
061
05 1
% S » Cony *12%
03
e —
1 " Coree= 091%
02
. COHCL.OI 67°%
01

066 067 068 089 O7 O7 QR” 073 103[K-1]
. TS

Rys, 3.1 Zaleznos$c¢ szybkosci trawienis krzemu gazowym HCL od
temperatury podioza /3.12-3,14/
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Rys. 3.2, Zaleznod¢ szytkosci trawienia krzemu gazowym HC1 od
wajdciowege utamks molowego HCl w H, /3.12-3,14/

80
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3, =t /3.16/
r 2 rdx
+
8%c..* ‘a.c
ox  SxCox

W celu wykorzystania wzoru /3.,16/ do opisu szybkosci treswienie
krzemu gazowym HCl nalezy uwzglednic¢ wszystkie uproszczenia przyjete
w pkt. 3.1. Otrzymuje sige wéwczas nastepujecy wzér na szybkoscé tra~
wienias
¢ 2
V. oncl : /3.17/
i bl S C :
r dHC1 “OHCL

gdzie:

[ trw -

"min,
[COHC1] = % ulamek‘molowy

Jak widac, wzér /3.17/ ma zupeinie inng postac niz wzér /3.12/ wy=

. prowadzony bezposdrednio z modelu tooretycznego} Jednakze, wzory

/3.8-3,10/ oraz /3.16/ prowadzg do tych samych wnioskéw dotyczecych

wystepowania dyfuzyjnego i1 kinetycznego typu kontroli procesu.

W celu sprawdzenia hipotezy o dualnoéci wzordw /3.12/ i /3.17/

mozna przeksztatcié wzér /3.17/ do nastepujace] postaci liniowej!
X
v :

" *2 faucr /3.18/
trw OHC1

Wyliczajac sszkoéci trawienia ze wzoréw /3.12-3,14/ dla dwéch
temperatur podloza 1100 1 1228°C 1 ulemkéw molowych COHCI mniejszych
od 2% dobrano wartosci wepélczynnikéw zastepczych opisujecych opory
L i FdHC1 wystepujece we wzorach /3,17, 3.18/3

r. = exp (=0.073 + 1.781 x 10%/T,) /3.19/

L 4 - 3 ;
Faucl ® % ©xp (=1.521 + 1,808 x 10°/T) /3.20/

Mala, dodatnia warto$¢ wykladnike eksponencjalnego opisujgcego opér
reakcji chemicznej rr /3.19/ wynika z faktu, 2e reekcja trawienis
krzemu /3.11/ jest reakcje endotermiczng o bardzo melej zmianie
stengardowej entalpii swobodnej wynoezgcej w temperaturze 1500 K
okolo 19 kJ/mel [86] . Przy tak siabsj zeleznodci temperaturowej

81
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Rys. 3.3, Wykres wykazujacv duslnos$c wzordw /3.17-3.20/ orez

/3.12=3,14/: x - punkty dudwiadczalne, e = punkty
wyliczone ze wzordw /3.:2-%,14/, — = linie wyliczone
ze wzoréw /3.17-3,20/
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oporu r_ nalezato uwzglednié zaleznoéé oporu dyfuzyjnego transportu
HCl w fazie gazowej ry..q od temperatury podXoza. Otrzymana wartoséc
pozornej energii aktywacji 15 kJ/mol zgadza si@ 2z szacowang wartod-
cip teoretyczng /czesé¢ II, pkt. 3./.

Ne rysunku 3.3 przedstawiono wykres opisany wzorami /3.18-3.,20/
oraz punkty doéwiadczalne i1 wartosci wyliczone ze wzoréw /3,12-3.14/.
Uzyskana, pekna zgodno$¢ wzoréw /3.17/ oraz /3.12/ potwierdza mozli-
woéé¢ zastosowania uogélnionego wzoru /II, 4,64/ do przyblizonego
opisu procesu CVD, w ktérym zechodzi reakcja chemiczna typu /3.1/.

4, REAKCJA CHEMICZNA PSEUDO-PIERWSZEGO RZEDU

Reakcja chemiczna typu /4.1/ jest reakcje pseudo-pierwszego rzedu
jezeli stosowany jest duzy nedmiar jednego z substratéw reakeji,
czyli na przykiad gdy reagent B jest jednoczesnie gazem nosnym:

A+B—=ulUs+ y._l YJ /4.3/
¢ J

W przypadku stosowania wzoru /II, 4,64/ nalezy pomingé wszystkie
czynniki zwiezane z substratem reakcji wystepujacym w duzym nadmia-
rze. W ten sposéb uzyskuje sieg natychmiqetowe uproszczenie wzoru
/11, 4,64/ do postaci /2.7/ typowej dla reakcji chemicznej pierwsze-
go rzedu,

4.1. Przykiad - epitaksja krzemu z SiCl,

Epitaksjalny wzrost krzemu z S;CLA'zostal opisany w pracach
[23, 53, 87). Mozliwie najprostszy model dajgcy dobrg zgodnosc
z dodwiadczeniem uzyskuje sie zakiadajgc, 2e podstawowg reakcje
chemiczng przebiegajace podczas wzrostu jest: . J

—

S1Cl, + 2 H,=—=Si + 4 HCl /4.2/

Zatozenie to zostato przyjete na podstawie wynikéw prac Bana i Gil-
berta [19, 27]. Wysuneli oni hipoteze, Zze pozostale zwiazki krzemu
pejawiajece sie podczas redukcji Sicl4 w H2 powstaja w wyniku dal-
szych reakcji zaadsorbowanego HCl z podlozem krzemowym. Przy,gcio -
tekiego zatozenia znacznie upraszcza model, Powoduje ono jednoczednie,
ze wspdlczynniki dotyczace HCl bede wspéiczynnikami zastepczymi
uwzgledniajecymi réwniez pozostale chlorowe produkty reakcji
chemicznych,

Przyjoty zostak nastepujecy mechanizm wzrostu [23). Czasteczka
S'.Cl4 adsorbuje sig na powierzchni krzemu i zachodzi katalizowana

reakcia /4.2/. W wyniku tej reakcii pojnwiasijs si¢ w warstwie
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powierzchniowej zaadsorbowane czgsteczki HCl oraz uwolniony atom S4i,
Czgsteczki HCl moge reagowaé z podlozem krzemowym tworzec szereg
lotnych zwigzkéw krzemu jak Siclz. 81H2c12 czy 31H013. Przy takim
mechanizmie reakcji bardziej prawdopodobne jest powstawanie tych
zwigzkéw Si~H-Cl, ktére zawieraje mntejsz. liczbe atoméw chloru,
co jest faktem obserwowanym doédwiadczelnie [19] , Czgesteczki HC1l mogsg :
réwniez zdesorbowaé i zostaé odprowadzone do gidédwnego strumienia
gazu nosnego w wyniku wspéidzieianis gradientdw stezenia i tempera=-
tury., Zeadsorbowane atomy krzemu migruje w warstwie powierzchniowe}j
i wigze sig z podiozem w miejscech uprzywilejowanych energetycznie.
Jak wynike z obliczer szacunkowych [23] strumier desorbcji atoméw
krzemu jest maly w stosunku do strumienia ich wigzania. Zeadeorbowane
atomy krzemu moge réwniez reagowaé z zaadsorbowanym HCl, Moze to byé
uwzglednione w modelu poprzez przyjecie szybkodci reaskcji odwrotnej
jeko proporcjonalnej do koncentrecji atoméw krzemu w warstwie po-
wierzchniowej, czyld zatozenie 2e reakoje odwrotna jest pseudo-
‘=pierwszego rzedu ze wzgledu na duzy nadmiar HCl,

Przy przyjetym mechanizmie reskcji, ukiad réwnen /II, 4,45-4.47/
upraszcza sig¢ do nastgpujece]j postaci: e

I " Jr = 94 Cesic1, = 95 Cest : 74.3/
r
dsicl
s : 4
Sessoi, ¢ ( Somicl ™ 3 %) /4.4/
L P e sicl,
v e : ey
eS4 R .

%
>Nalozy zeznsczyé, 2e wodér wystepuje podczas tege procesu jakb gaz
nodny i w zwiezku z tym jest w duzym nadniarzo.
Wetawisjec réwnenie /4.4, 4.5/ do /4.3/ otr:ynujo eie naatopujoc#
wzér na strumienn wigzaniae:

Cosic1,
J, = 4.6
] 'dsac14 re ( 4
’ 4, omie
b51c14 S
gdzie:
SiC1l
Py ® /4.7/
RO
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/4.8/

Wzér /4.6/ catkowicie odpowiasda wzorowi /2,4/ otrzymenemu dla reakcji
chemicznej pierwszego rzedu. Poréwnanie wzoréw /4.6-4.8/ ze wzorem
/11, 4,64/ potwisrdza mozliwoéé -stosowanis uogélnionego wzoru
/11. 4,64/ do opisu odwracalnej reakcji chemicznej o ile reakcje
odwrotna jest pierwszego lub pseudo-pierwszego rzedu.
‘ Wstawiajge wzory /II. 4,48, 4,49/ do /4.6/ otrzymuje sie:

g Coase : ;

Jv - . : /4.9/
Fasacy * Yri2 B Roaiony

gdzie:
8 = ("¢ * Tasic1,/%s1c1,) ®s1c1, -  Anddgpen

Jek widsé uzyskano w ten sposdb wzdér typowy dla reakcji pierwszego

rzedu /2.7/. : :

~ , Opory wystgpujece w misnowniku wzoru /4.9/ sg opieane nestepuje~
cymi wspdieczynnikemi zastgpozymi: ‘

dsicl, = A 8 s MY,
PN A1 exp (Kl/TB, /4.12/
B = A, exp (Ky/Tg) o4 - /4.13/

Wyktadnik K1 wystepujecy we wzorze /4.12/ ma obecnie znak dodatni.‘
gdyz omaswiane reakcja chemiczna /4.2/ jest odwracelng reakcje \
endotermiczne. ‘

Na rysunku 4,1 przedstawiono zgodnoé¢ opracowanego modelu z doé-
ﬁiadc;enieu wykonanym dla dwéch orientacji krystalograficznych
podiozy [83]3

"~ dle orientacji (111) ] o\
3 -1,
(111) . [o 49+exp (-22.22427.75x10 /7] °051014

+ axp (- 17.30+22.09x103/T°) /4.14/

85
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oraz dla orientacji (100)

- 3 -1
V(xool) = [0.49+exp (~19.28423.56x10%/T )] Costc1, *
+ exp (=17.16+22.09x10°/T ) /4.15/
dzie:
: L
(vl =
min

[c081C14] e % ulamek molowy

Doswiedczenis wykonano w chiodzonym woda, standardowym, poziomym
reaktorze o wolnym przekroju ok, 20 cmz. We wszystkich procesach
utrzymywano jednakowy przepiyw gezu noénego 65,5 1l/min [23] .,

0!

@
B 5 ]

Rys. 4.1, Zalezno$é szybkosci wzrostu krzemowej warstwy epitaksjal-
nej od temperatury podioza /4.14, 4.15/ dla dwéch orienta-
cji krystalograficznych podiozy:

—— x == orientacjo (111)
- ¢ = orientacja | 10C)

<19)
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-

Nalezy podkreélié, ze zgodnie z teorie, zmiana orientacji krysta-
lograficznej podiozy wpiyneias na wartodé tylko trzech wspdiczynnikéw
zastepczych Aps Ko 1 Ky /4.11-4.1;/. 4

Na rysunku 4,1 zaznaczono krytyczng szybkoséé wzrostu Vep 0greni=
czajece obszar dyfuzyjny /pkt. 2, wzér /2,12// orez temperature

bieguna Tpx
&
Vi r /4.16/
w 28 r
dsicl
1 Ag |
2.4 an(2) /4.17/
Tk A,. -

Zauwazono, 2e warstwy nanoazon; na podiote o orientacji (111)

z szybkoscis wzrostu wiekszg lub réwnag Vo mialy powierzchnig roz-

preszajece skierowane ne nig éwiatio skupione, Taka morfologia po-

wierzchni byla obserwowena uprzednio przez Bloems [88] podczas nano~
szenia epitaksjalnych waretw krzemu z dostatecznie duzymi szybkosé=-
ciemi wzrostu z ukiadu 31H4-H01;H2. Warstwy posiadajgce te ceche
zostaty przez nas zbadane pod elektronowym mikroskopem transmisyj=

nys i otrzymano nastepujgce wyniki [89-91]:

I, W kazdym preparacie z warestw naniesionych przy kinetycznym typie
kontroli wzrostu /V 3 V.p/ zaobserwowano mikroniejednorodnodci
koherentne z.osnowg krzemowg.

11, Sredni wymiar tych mikroniejednorodnosci byl tym mnie?.zy im
nizszg stosowano temperaturg wzrostu lecz ich gestoécé nzrastnil.

IIl, Anslogiczne zmieny jak w pkt. II obserwowano dle jednej tempe-
ratury podioza przy zwigkszaniu szybkosci wzrostu, :

IV, Mikroniejednorodnodéci misly Krysztaly regularnych bryk i wyke=
zywaty dodatkowe reflekay éwiadczgce o ich krzemowej strukturze
i statej sieci,

V. Defekty te nie byky obserwowane w prébkach z werstw nanoszonych

przy dyfuzyjnym typie kontroli wzrostu /V < vtr/'
W zwipzku z powyzezym mikroniejednorodnosci te zostaly zinterproto-
wane jako mikroziarna krzemu zdezorientowane wzglgdem osnowy,

Badania strukturalne potwierdzily wiec wnioski wynikeajece z modelu
teoretycznego 1 qotycigcc ograniczenia obszaru dyfuzyjnego. Jedno-
czednie dwisdozg one o tym, 2e przy przejséciu z dyfuzyjnego do kine-
tycznego typu kontroli wzrostu zwigksze sie prawdopodobiefistwo pows-
tawanias tréiwymiarowych zarodkéw krzemu zdezorientowanych nzglodo-
podtotn .
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Rys. 4,2, Zaleznosc szybkosci wzrostu krzemowej werstwy aepitaksjal-
nej od temperatury podioza /4.18/ po zmienie gruboéci
gazowej warstwy dyfuzyjne)
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W celu peinej weryfikacji doédwiadczalnej wpiywu warunkéw techno=
logicznych na wartosci dobieranych wspéXeczynnikéw zastepczych
/4.11-4,13/ wykonano dodatkowg serig doswiadczed w innym urzedzeniu
dé epitaksji, Urzedzenie to posiadalo chtodzony powietrzem resktor
o wolnym przekroju ok. 50 cmz. W tej seril proceséw utrzymywano
staly przeptyw gazu noénego 71 l/min oraz stosowano podloZa o orien-
tacji (111) [23]. Zmiana typu chlodzenia oraz wymiaréw komory reak-
cyjnej i stosowanej szybkosci przepiywu gazu nosnego wpiyn¢ia na
zmiang wartodci tylko dwdch wspélczynnikéw zastgpczych Ag 1 A1 [23]:

-1 3 -1
V(111) = [0.45+exp (=22.24+27,75x10 /Ta)] C051c14 +

+ exp (~17.30+22,00x10%/T ) /4.18/

Zgodnoé¢ otrzymanego opisu szybkodci wzrostu z dodwiedczeniem zoste~

. %a przedstawiona na rysunkach 4.2 i 4.3%. 'Na rysunku 4.2 zaznaczono

réwniez krzywe V.. /4.16/ ograniczajace obszar dyfuzyjny. Nalezy

podkredlic¢, 2e réwniez w tym przypadku warstwy nanoszone przy kine-

tycznym typie kontroli wzrostu /V ;-Vtr/ rozpraszaly skierowane na
ich powierzchnig¢ dwiatio skupione.

Otrzymane wyniki w peini potwierdzily model teoretyczny i wykaza=-
ty, ze opory opisane wspélczynnikami zastepczymi /4.11-4.13/ maja
nastepujace wktasnosci:

a/ wspéiczynniki Ag 1 Ay zalezg od konetrukcji i wymiaréw komory
reakcyjnej oraz od temperatury i szybkosci przepiywu gazu nosnego.
Jednoczesnie, wspdiczynnik Ag nie zelezy od orientacji krystalo«
graficznej podiozy, a wiec op;euje'dyfuzyjny transport reagentdw
w fazie gazowej:

b/ opér r_ jest najbardziej czuly na zmiane orientacji krystalogra-
ficznej podiozy, a wigc opisuje procesy powierzchniowe;

¢/ czynnik B jest odwrotnie proporcjonalny do liczby miejsc powierz-
chniowych dostepnych dla adsorpcji reagentéw [23], natomiast nie
zalezy od grubosci gazowej warstwy dyfuzyjnej. Opisuje on nasyca~
nie sieg powierzchni zaadsorbowanymi reagentami,
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Rys. 4,3, Zaleznoéé odwrotnoéci szybkodci wzrostu krzemowe] warstwy
| epitaksjalnej od odwrotnoéci wejéciowsgo utamka molowego
sicl, /4.18/

5., PRZYKLAD ZASTOSOWANIA MODELU DO OPTYMALIZACJL PARAMETROW
PROCESU EPITAKSJI KRZEMU

Opracowany model epitaksji krzemu /pkt. 4.1/ zostak wykorzystany
do optymalizacji parametréw technologicznych procesu epitaksji pod
kgtem otrzymywania skokowych zl{cz p-n lub 1l-h [92]. Wiadomo, Ze pod=-
czas wzrostu epitaksjalnego zachodzi niekontrolowany transport do-
mieszki z podioze do rosnacej warstwy [93, 94]. Transport ten zacho-
dzi na drodze autodyfuzji w ciele stalym oraz wymieny na granicy
gaz-ciato stalte zwanej sutodomieszkowaniem., Autodomieszkowanie jest
procesem jeszcze nie calkowicie zbadanym, gdyZz zalezy od sposobu
przygotoqonia powierzchni podioza orsz konstrukcji resktora.
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Jednakze, w wielu przypadkach celowe domieszkowanie warstwy epitak;
sjalnej jest dostatecznie silne aby zamaskowac wpiyw autodomieszko-
wania na otrzymany profil koncentracji domieszki w nanoszonej
warstwie. ; :

Ograniczenie wpiywu autodyfuzji na rozkiad domieszki na granicy
podioze-warstwa epitaksjelna moze zostac¢ osiggnigte motoda obniza-
nis temperatury wzrostu i skracania czasu pokrycia. Stosowanie zbyt
niskich temperatur podtoza lub zbyt wysokich szybkoéci wzrostu powo=-
duje jednakze generacje zbyt duzej liczby defektédw w strukturze
krystalicznej nanoszonych warstw /pkt. 4.1/. Optymalizacje paramet-
réw technologicznych procesu epitaksji pod katem zmniejszenia auto-
dyfuzji zostets przeprowadzona poprzez maksymalizacje gradientu
koncentracji domieszki na granicy podioze-warstwa epitaksjalna [92].
Wiadomo, ze dla dostatecznie duzych szybkoséci wzrostu warstwy profil
koncentracji domieszki moze zostaé opisany w nastepujecy sposéb
[93, 94]:

N( y’t;Ta) 1
t— G | f P §
N s e [ =) (0

o

gdzies
N_ - koncentracja domieszki w podiozu,
- wspéirzednes poioze.ila liczona od granicy podioze~-warstwa
wgtgb warstwy epitaksjalnej,
D = wspéiczynnik dyfuzji domieszki w krzemie:

D =D, ‘exp ( ) /5.2/

t =~ czas pokrycia,

T, - temperatura podioZa podoczas Wzrostu warstwy.

Podstawliajgc stosunek zedanej grubodci warstwy Yepi do ezybkoéci
wzrostu V zemiest czasu pokrycia t, uzyskuje sig:

-d—(N—) = -—VI'FH’_T. /5:3/
dy No . 2 yepi DV
y=0 .

28 wzoru /5.3/ wynika, 2e maksymalny gradient koncentracji domieszki
powinien zostaé uzyskany przy stosowaniu parametrdédw procesu epitaksji
-grvarantujgcych minimalny stosunek D/V.

Ze wzgledu na wymagang bezdefektowg strukturg monokrystaliczng
nanoszonych warstw oczywiste jest, Ze optymalna szybko$é wzrostu
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bgdzie lezals na krzywej V.. /4.16/ ogreniczajgce] cbszar dyfuzyjny
/rys. 4.1/. Uwzgledniajgc wzory /4.11-4.13, 4.16/ moZna znalezé mini-
mum qtosunku D/V, e wigc optymalng temperaturg procasu:

A K - K
4 = —-}- 1in -q dyf 2 ) /5.4/
Top Kl A1 Kdyf - K2 + l(1
gdzie: . : :

Inaczej méwige, wzér /5.4/ okreéla poiozenie punktu stycznoéci pros=
tej o nachyleniu Kdyf i krzywej maksymalnej, dopuszczalnej szybkosci
wzrostu Ver? jak zostaio to pokazane na rysunku 5.1.

6r Tmax J Tmin
0,68 0,72 0,76

080 0Bk ©

Rys. 5.1. Optymalizacja parametréw technologicznych'procesu epitaksji
krzemu wraz z zaznaczonym zalecenym obszarem pracy

W celu sprawdzenia przeprowadzonej optymalizacji wykonano serig
procesdéw epitaksji w warunkach techrnologicznych odpowiadajgcych
punktom A1 i B1 na rys, 4,1, nanoszgc W kazaym procesies warstwg
0 grubosci 15 pm [92]. uUzyskane profile rezystywnodci zostaly zmie=-
rzone metode rezystancji rozpiywu w styku punktowym; skorygowane [95]
i przeliczone na znormalizowane profile koncentracji domieszki [96].
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Otrzymane wyniki przedstawia rysunek 5.2, Przekroozenie linii Vtr
powoduje dalszg poprawg profilu koncentracji domieszki, lecz zdefek-
towanie struktury warstw nanoszonych w tych warunkach ograniczd ich
dalsze stosowanie.

Przeprowédzona optymalizacje paradetréw technologicznych procesu
umozliwila na przyklad otrzymywanie skokowych zlgcz l-h przy nanosze-
niu submikronowych warstw epitaksjalnych ne silnie domieszkowane
podioza /N° > 1019 cm's/. Profile koncentrecji domieszek w warstwach
tego typu nanoszonych w optymalnych warunkach wzrostu zostaly przeds-
tawione na rysunku 5.3, 2
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Rys, $.2, Dodwiadczalne profile kansentracii domieszki w epitaksialnyeh

warstwach lrzewnu, Punkty &, 2 Bi znznaczona na rys. 4.1


http://rcin.org.pl

[
N
[em?]
107 4
e ——
10®
1 " AR 13t A 06
5 v w odaémwierzchnn fzewnetrznej yb[um]

Rys, 5.3.

Profile koncentracii domieszli zricrzone metoda C-V

nanien18nych na podloza domieszkowane Sb do koncentraeii
ok. 101% cm=3
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ZAKONCZENIE

w.czeéci I oméwiono spotykane w literaturze metody modelowsnis
procesu epitaksji, ktére mozna podzielié ns nastgpujace grupys:

I. Analiza jakosciows wynikéw dodwisdczalnych /pkt. 3/.

II. Opis ilodciowy bazujscy ne zalozeniu dyfuzyjnego typu kontroli
wzrostu /pkt. 3.1/.

III., Opis iloéciowy bazujacy na zalozeniu kinetycznego typu kontroli
wzrostu /pkt., 3.2/.

IV, Jskoéciowy opis mieszanego typu kontroli wzrostu wprowadzajescy
kryterium oceny przewagi jednego z typéw kontroli w postaci
bezwymiarowej liczby Ny o /pkt. 3.3/, '

Modele termodynamiczne /pkt. 2/, ktére przyjmuje zalozenie, Ze pro-

cesy powierzchniowe zachodze w warunkasch bliskich réwnowadze termo-

dynamicznej réwniez moge byé zaliczone do grupy II.

Przedstawiony w czedci II, zaproponowsny przez autora model pro-
cesu CVD rézni sie od oméwionych poprzednio tym, Ze jest siuszny dla
catego stosowanego zakresu parametréw technologicznych procesu oraz
- tym, ze zapewnia duzg doktadnodé obliczerd dzieki zaproponowanej me=
todzie wspéiczynnikéw zastepczych. Przy zatozeniu, Ze wystgpujaca na
powierzchni podioza reakecja chemiczna jest nieodwracalna, wyprowadzo-
ny w pkt. 4 uktad réwnan opisujecy kinetyke procesu upreszcza sie
do uogélnionego dla dowolnego rzedu reakeji wzoru /IIL, 4.64/

/pkt. 4.1/ na-szybkoéd wzrostu wafstwy. W pkt. 4.2 podano ogdélny wa~

runek na temperature przejécia, ktére oddziela obszar dyfuzyjny od

obszaru kinetycznego. Warunek ten pqiworil na wyprowadzenie “anali-

' tycznego opisu granicy obszaru dyfuzyjnego, co umozliwilo optymali-

zacje parametréw technologicznych procesu epitaksji krzemu /czqé» 13T

pkt. 5/,

W czedci III przedstawiono weryfikacje doéwiadczeln@ modelu dla
przypadkéw szczegdlnych procesu CVD, w ktérych wystepujeca reskcjs
chemiczna jest pierwszego lub drugiego rzedu. Dla przedstawionych
przypadkéw typowych proceséw stosowanych w technologii przyrzgddw
péiprzewodnikowych zgodnos$¢ modelu teoretycznego z dodwiadczenien
byta bardzo dobra. Wystepujece odchylenia punktéw doéwiadczalnych od
krzywych teoretycznych nie przeﬁyzsza%y bitedéw pomiarowych,

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze opracowany model powinien zna~
le2é szerokis zastosowanie nie tylko w technologii epitaksji pélprze-
wodnikéw, ale réwniez i w innych procesach CVD oraz nalezy sedzii,
2e mozns go zeadeptowa¢ do modelowania proceséw katalizy heteroge~
nicznej.



http://rcin.org.pl

SPIS OZNACZER

aktywnoéé reagenta "i",

wysokodé poziomej komory reakchneJ,

stale doswiadczalne,

stezenie objetodciowe reagenta "i" w gazie nosnym u wlotu
do komory reakcyjnej,

stezenie objetodciowe reagenta "i“ w fazie gazowej przy
powierzchni podioza, “

stezenie objetoéciowe reagenta “i" w werstwie powierzche
niowe], 3

liczba miejsc dostgpnych dle adaorpcji reagentéw w warstwie
powierzchniowe]j,

zastepcza gruboéc gezowej warstwy dyfuzyjnej,

wspbtczynnik dyfuzji reagenta "i" w gazie noénym,
wspbiczynnik dyfuzji reagents "i" w gazie noényn‘dla tempe~
ratury To'

energia aktywacji adsorpcji resgenta "i“,

ensrgia tworzenia zerodka o rozmiarach krytycznych dle
nukleacji heterogenicznej,

-.energia tworzenis zarodka o rozmiarach krytycznych dla

nuklescji homogenicznej,

energia chemiaorpchi réagenta o S

energia sktywacji dyfuzJi powierzohntowej atoméw osadzanego
materiau,

energia wiozania atoméw osadzsnego materisiu,
czynnik opisujecy bilans strumieni doprowedzania i odprowa-
dzania reagenta "i" w fezie gazowej przy powierzchni podto-
28,

nadmiar entslpii swobodnej osadzanego produktu reskcji
chemiczne]j,

stgzeniowe wspdiczynniki przenoszenia masy odpowiadajgco
etrumieniowi aki przenoszgcemu reagent “?'.

entalpia swobodna ukiadu,

energia sktywacji powierzchniowej reekcji chemicznej prze-
biegajacej w kierunku "+%,

energia ektywacji powierzchniowej reakcji chemicznej prze-
biegajecej w kierunku "-",

zmiana standardowej entalpii swobodnej reakcji chemicznej
przebiegajecej na powierzchni podioza,

zmianas standardowej entalpii swebodnej reakcji chemicznej
przebiegajacej w fazie gazowej,

-
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paqi

Tad

Ta

wypadkowy strumieri dyfuzyjnego transportu resgenta "i" w fazie
gazowej,

strumien dyfuzyjnego transportu reagenta "i" w fazie gazowej
do powierzchni podoza,

strumien dyfuzyjnego odporowadzania reagenta "i" do gidwnego
strumienia gazu nosnego,

strumiern adsorpcji reagenta "i",

strumiert desorpcji reagenta “i",

strumieri pobierania reagenta "i" do reakcji chemicznej,
strumien pobierania produktu "i" do odwrotnej reakcji
chemicznej,

strumien pobierania osadzanego produktu do kondensacji,
strumien uwalniania sie osadzanego produktu poprzez dysocja=-
cje zarodkéw,

strumien dostarczania produktéw reakcji chemicznej,

wypadkowy strumier pobierania reagenta "i" do proceséw
powierzchniowych,

strumien kondensacji osadzanego materiaiu odpowiadajacy
szybkodci wzrostu warstwy V po podzieleniu przez koncentra-
cje atoméw osadzanego materiaiu w ciele staiym,

ciénieniowy wspéiczynnik przenoszenia masy; staka szybkosé
procesu "i",

wspélczynnik czestodci drgah sieci krystalicznej podioza,
stals doéwiadczalna lub stata réwnowagi procesu "i" - np.
reakcji chemicznej,

czynnik opisujgcy kondensacje osadzanege materiatu,

masa czgsteczkowa reagenta "i",

gramoczgsteczka reagenta "i",

koncentracja powierzchniowa osadzanych atoméw U tworzacych’
zarodki o rozmiarach ponizej krytycznych,

ciénienia czastkowe reagenta "i" u wlotu do komor& reakcyjnej,
ciénienie czestkowe reagenta “i" w fazie gazowej przy
powierzchni poditoza, "

cisénienie czastkowe reegenta "i" w fazie gazowej przy
‘powierzchni podioze w warunkach réwnowagi termodynamicznej,
ciénienie catkowite w komorze reakcyjnei,

opér adsofﬁcji spowodowany blokowaniem miejsc powierzchnio-
wych przez zaadsorbowane reagenty,

opdér dyfuzji reagentéw przez gazowg warstwe dyfuzyjina,

opér reakcji chemicznej,

sumaryczny opér proceséw powierzchniowych,

opér kondensacji osadzanego produktu,
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stala gezowa,

czynnik opisijgcy powierzchniowe reakcje chemiczne,

czynnik opisujacy blokowsnie miejec powierzchniowych przez
zaadsorbowany reagent "i%,

czynnik opisujecy wpiyw blokowhnin miejsc powierzchniowych .
na kinetyke procesu wzrostu warstwy,

wspéiczynnik rozdzietu czgsteczek reagenta "i" pomiedzy
strumiapio 311 oraz 321.

temperatura, _

temperatura gazu noénego w obszarze gidéwnego strumienia,
temperaturs odniesienia,

temperatura bieguna ograniczajacs obszar dyfuzyjny,
temperatura powierzchni podioza, ) 5
wspéiczynnik rozdziasiu atoméw osadzanego materialu pomiedzy
strumienie Jy, oraz Jg, Y

liniowa szybkoséc przeptywu gazu przez komore reakcyjnq.
szybkos$é wzrostu waratwy,wynikajqoa z podzielenia strumienia
kondensacji 3 przez koncentracje atoméw osadzanego materiaiu
w ciele stalym.

-wspdéirzedna potozenia wzdluz grzejnika,

wspéirzedna odlegtoséci od powierzchni podioza,

wspéiczynnik rozdzialu atoméw osadzanego materiaiu pomiedzy
strumienie 3 i 3 ’ 5

wolne miejsce powierzchniowa.

wspéiczynnik kondensacji,

czynnik termodyfuzyjny okreslony stosunkien wspétcZynnikow
termodyfuzji 1 dyfuzji reagenta "i" w gazie noénym,

grubosé warstwy powierzchniowej,

utamek calkowitej liczby miejsc powierzchniowych zajety przez
zaadsorbowany reagent "i",

lepkodc¢ gazu,

gestoséc gazu,

predkosé katowa,

wspéiczynnik rzedu,

O
W
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