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Oacek KOREC - "Modelowanie procesu epitaksji z fazy gazowej" 

Praca dotyczy modelowania reaktywnego procesu wzrostu warstw 
krystalicznych z fazy gazowej-/CVD/. W części pierwszej omówiono 
cechy charakterystyczne procesu CVDprzedstawiono w sposób synte-
tyczny spotykane w literaturze nietody modelowania majęce na celu 
opisanie kinetyki procesu oraz przedyskutowano ich wady i zalety. 
W części urugiej przedstawiono opracowany przez autora stacjonarny 
model procesu CVD prowadzonego w przepływowym układzie otwartym. 
Model ten pozwala na opisanie zależności szybkości wzrostu warstwy 
od parametrów technologicznych procesu wzorem analitycznym, który 
umożliwia dużę dokładność obliczeń koniecznę dla ewentualnej automa-
tyzacji procesu. Viferyfikacja doświadczalna zaproponowanego modelu 
przedstawiona jest w trzeciej części pracy 

Oacek 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 general 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 dependence on the process technological 
parameters. As shown in the third part of the paper, a very good 
quantitativn «.greement 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. 

JIueK KOPEU - "Mof le j iHpoBaHHe n p o i ł e c c a 3nnTaKcnH H3 r a s o B o K $a3bi ' ' 

PaccMOTpeHo MOfleJiHpoBaHHe peaKTHBHoro npoi;ecca pocta KpHCTa;iJiH-

lecKHx cjioeB h3 raaoaoa ({«an (CVD). B nepsolł waciH npeflCTaBjieHhi 
xapaKTepHCTHwecKHe mbpth npoqecca CVD h npoAeaaH xpHTHMecKHfl 

jiHrepaTypHull oôaop MeioflOB M0fleJinp0BaHMa, onHCUBaiomHx KHHeTHKy 

npoąecca CVD , npoHcxoAHii;ero b o t k p h t o î î npoTowHoiS cHCTeMe. L̂ ia moAeJib 

nosDOJineT onHcaib aHajiHTH<łecKoa iJiopMyjiofi aasHCHMOCTb cKopocxK pocia 

cjioa OT lexHOJiorHwecKHx n a p a M e i p o B , SopMyjia oOecnevHBaeT CoaLay» 

TOîHOCTb paccMëTOB, HeoOxoflHMyio npoBeASHHH aBTOnaTHaauHH npoqeccoB. 

3KonepHMeHTaJibHaH BepH$HKa-,H« npeflJioxeHHofi »lOAeJiH HaxoflHica b ipeTbefl 
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wsjęp 

Proces epitaksji z fazy gazowej stanowi przypadek szczególny pro-
cesu CVD /Chemical Vapour Deposition/.. Proces epitaksji polega na na-
niesieniu cienkiej warstwy monokryształu na krystaliczne podłoże. 
Znalazł on powszechne zastosowanie w technologii przyrzędów półprze-
wodnikowych, w której epitaksjalne warstwy takich materiałów jak Si 
oraz decyduję o właściwościach i jakości wytwarzanych ele-
mentów. 

Wymagania stawiane półprzewodnikowym warstwom epitaksjalnym sę 
coraz wyższe i zmuszoję technologów do optymalizacji parametrów pro-
cesu epitaksji oraz do stosowania zautomatyzowanych urządzeń techno-
logicznych. Ten kierunek rozwoju technologii jeśt uwarunkowany opra-
cowaniem odpowiednich modeli teoretycznych, które muszę być słuszne 
dla całego stosowanego zakresu parametrów technologicznych procesu 
oraz muszę opisywać badane zależności z dużę dokładnościę. 

W części pierwszej niniejszej pracy omówiono cechy charakterys-
tyczne procesu CVD oraz przedstawiono w sposób syntetyczny spotykane 
w literaturze metody modelowania, majęce na celu opisanie kinetyki 
procesu. Znane dotychczas modele procesu epitaksji nie mogę być wy-
korzystywane do analitycznej optymalizacji tego procesu, gdyż nie 
spełniaję wymienionych powyżej wymagań. Szczególne trudności wystę-
puję przy opracowywaniu modelu procesu epitaksji, w którym szybkość 
wzrostu osadzanej warstwy limitowana jest kinetykę procesów powierzch-
niowych, a zwłaszcza gdy występujęce reakcja chemiczna nie jest pierw-
szego rzędu. Trudności te usuwa zaproponowana przez autora metoda 
modelowania procesu CVD grafem przepływu masy. 

W części drugiej niniejszej pracy przedstawiono opracowany przez 
autora stacjonarny model procesu CVD prowadzonego w przepływowym 
układzie otwartym. Model ten pozwala na opisanie zależności szybkoś-
ci wzrostu warstwy od parametrów technologicznych procesu wzorem 
analitycznym, 

W części trzeciej przedstawiono weryfikację doświadczalne modelu 
dla przypadków szczególnych procesu CVD takich jak: osadzanie krzemu 
polikrystalicznego, trawienie krzemu gazowym HCl, epitaksja 
oraz epitaksja krzemu z SiCl^. Przedstawiono również przykład zastoso-
wania modelu do optymalizacji parametrów procesu epitaksji krzenu 
przeprowadzonej pod kętem otrzymywania skokowych złęcz epitaksjalnych. 
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1, CHARAKTERYSTYKA OGĆLNA PROCESU CVD 

Proces CVD /Chemical Vapour Deposition/ służy do otrzymywania 
skondensowanej warstwy fazy stałej naniesionej na odpowiednio dobra-
ne podłoże. Skrót CVD oznacza reaktywne nanoszenie z fazy pary, co 
podkreśla potrzebę wykorzystania reakcji chemicznej zachodzącej pomię-
dzy gazowymi reagentami dla osadzania warstwy ciała stałego. Siłę na-
pędowę procesu jest nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiału, 
konieczny dla pokonania szeregu barier kinetycznych, takich jak dy-
fuzja reagentów do powierzchni podłoża^ reakcja chmiczna i inne pro-
cesy powierzchniowe. 

Cienkie warstwy ciała stałego mogę być nanoszone różnymi metodami 
jak: wzrost z roztworu, z fazy ciekłej, z więzki molekularnej oraz 
z fazy pary. Przeględ metod osadzania cienkich warstw został przedsta-
wiony w kilku pracach [l-8]. Pewnę odmianę procesu CVD jest proces, 
w którym źródło osadzanego materiału jest w fazie stałej. W wyniku 
reakcji chemicznej materiału będęcego źródłem z gazowym czynnikiem 
transportujęcym powstaję lotne zwlęzkl, które sę transportowane przez 
gaz nośny do obszaru wzrostu. W obszarze tym, w warunkach termodyna-
micznych wywołujęcych odwrotnę reakcję chemicznę. Jest wytwarzany 
osadzany na podłoże materiał. Tak więc, proces transportu chemicznego 
wymaga obecności zarówno źródła materiału w postaci fazy stałej. Jak 
i gazowych reagentów, podczas gdy pozostałe procesy CVD wykorzystuję 
Jedynie gazowa reagenty stabilne w temperaturze pokojowej. 

Praca niniejsza jest poświęcona procesowi CVD prowadzonemu w przep-
ływowym układzie otwartym. Układ przepływowy otwarty ma szereg zalet 
technologicznych. Układ ten pracuje zazwyczaj pod ciśnieniem atmosfe-
rycznym przy dużym nadmiarze gazu nośnego, który może być obojętny 
lub reaktywny. Ciśnienia częstkowe reagentów sę łatwo sterowane zew-
nętrznie poprzez regulację ich przepływów oraz przepływu gazu nośnego. 
Reagenty te sę dostarczane w sposób cięgły do obszaru wzrostu utrzy-
mujęc żędane, ponadrównowagowe ciśnienia częstkowe, zapewniajęce wyma-
gany nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiału. Konstrukcja ko-
mory reakcyjnej zapewnia minimalne rozrzuty parametrów nanoszonych 
warstw oraz dużę wydajność procesu w sensie dużej liczby płytek uży-
wanych do jednego załadunku. Stężenie domieszki w komorze reakcyjnej, 
jako Jednego z gazowych reagentów, może być w sposób kontrolowany 
zmieniane podczas procesu. Pozwala to na nanoszenie warstw o stopnio-
wanym składzie chemicznym lub rezystywnoścl oraz na otrzymywanie 
wielowarstwowych struktur epitaksjalnych. Powierzchnia podłoży może 
być "in situ" przygotowana do procesu nanoszenia warstwy poprzez do-
danie do gazu nośnego czynnika polerujęco-trawięcego powierzchnię 
podłoży, w tej samej komorze reakcyjnej, bezpośrednio przed 
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procesem CVD. Proces nanoszenia warstwy Jest prowadzony tylko 
w optymalnej temperaturze wzrostu, gdyż ciśnienia częstkowe reagentów 
mogę być w dowolnym momencie zredukowane do zera i naniesiona warstwa 
jest studzona do temperatury pokojowej w atmosferze gazu nośnego. 
Zapewnia to debrę jakość powierzchni warstw oraz łatwę kontrolę ich 
grubości. 

Poza szerokim zastosowaniem praktycznym proces CVD jest niezwykle 
interesujący z punktu widzenia badań podstawowych. Większość przejść 
fazowych wymaga zarodkowaniaj a następnie dyfuzyjnego dostarczania 
materiału. W procesie CVD Jest wymagane dodatkowo występienie reakcji 
chemicznej w celu wytworzenia na międzypowierzchni pożędanego pro-
duktu. Nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiału oraz rodzaj 
podłoża określaję czy wzrost jest zabroniony, czy też rośnie warstwa 
amorficzna, polikrystaliczna lub monokrystaliczna. Struktura krysta-
liczna nanoszonej warstwy oraz stopień jej domieszkowania w funkcji 
parametrów procesu stanowię pole do rozwoju teorii procesu CVD ważnej 
nie tylko dla epitaksji, lecz również dla katalizy, selektywnej 
adsorpcji oraz nawet reakcji enzymatycznych. 

W cięgu ostatnich dwudziestu lat, największy postęp w pracach 
teoretycznych, jak również i w technologii, został wykonany w dziedzi-
nie epitaksji krzemu z fazy gazowej. Z tego też względu analiza pro-
cesu CVD na przykładzie epitaksji krzemu stanowi doskonalę bazę dla 
analizy bardziej skomplikowanych układów [5, 6]. 

1.1. Ograniczenia termodynamiczne 

Wybór rodzaju reakcji chemicznej dla danego procesu CVD ograniczo-
ny Jest takimi czynnikami Jak, możliwość odpowiedniego oczyszczenia 
wejściowych reagentów i dostosowania ich do istniejęcej aparatury 
technologicznej, uwzględnienie reaktywności chemicznej podłoży oraz 
termodynamika procesu. Obliczenia termodynamiczne sę konieczne, nie 
tylko dla określenia optymalnych warunków wzrostu warstwy, lecz rów-
nież dla odpowiedniego zaprojektowania urzędzenia do epitaksji. Wpływ 
typu reakcji chemicznej na wybór odpowiedniej konstrukcji urzędzenia 
został omówiony przez Shawa w pracy [4], 

Proces o ujemnej entalpii reakcji chemicznej, zdefiniowanej jako: 

A H = R T2 / i ^ ^ / 

osięga tym szybciej stan równowagi, im niższa Jest temperatura pro-
cesu. Dla takiego procesu odpowiednia jest komora reakcyjna grzana 
oporowo, której ściany maję wyższę temperaturę niż temperatura pod-
łoży umieszczonych w jej wnętrzu. Z powyższych względów jest zalecane 
dla tego procesu stosowanie reaktora grzanego oporowo, aby uniknąć 
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nadmiernego osadzania się materiału na ścianach komory reakcyjnej, 
Goręce ściany reaktora sę często źródłem zanieczyszczeń wbudowu-

jęcych się do osadzanej warstwy epitaksjalnej. Ponadto wysoka tempe-
ratura ścian zwiększa ich reaktywność chemicznę, co często przyspie-
sza ich zużycie. Niedogodności te mogę być ominięte poprzez zastoso-
wanie reaktora o grzaniu Indukcyjnym, w którym do wysokiej tempera-
tury nagrzewany jest jedynie grzejnik wraz z leżęcymi na nim podło-
żami, a którego ściany pozostaję stosunkowo chłodne. 

Niezwykle Istotnym parametrem termodynamicznym procesu CVD jest 
nadmiar entalpii swobodnej osadzanego materiału na granicy faz, 
zdefiniowany w p. 2.2, którego sposób obliczania dla układów wielo-
składnikowych zaproponował Riedl [9], Nadmiar ten, nazywany inaczej 
gradientem potencjału termodynamicznego, jest siłę napędowę zarówno 
procesów dyfuzji, adsorpcji, reakcji chemicznych, nukleacji oraz 
narastania fazy krystalicznej, jak 1 powstawania defektów krysta-
licznych w nanoszonych warstwach. Wielkość występującego nadmiaru 
entalpii swobodnej jest zasadniczo różna w procesach nanoszenia 
monokrystalicznych warstw epitaksjalnych, warstw polikrystalicznych 
oraz warstw amorficznych. Gdy jakość struktury krystalicznej nano-
szonych warstw nie jest istotna, proces CVD jest prowadzony przy 
dużym nadmiarze entalpii swobodnej osadzanego materiału, aby uzys-
kać równomierne pokrycie podłoża przy maksymalnej szybkości osa-
dzania. Z drugiej strony, przy wzroście epitaksjalnym, dęży się do 
zapewnienia minimalnego nadmiaru entalpii swobodnej przy zachowaniu 
rozsędnej szybkości wzrostu. Uzyskuje się to poprzez wzrost warstwy 
epitaksjalnej w warunkach bliskich równowadze termodynamicznej. 

Nadmiar entalpii swobodnej, konieczny dla prowadzenia procesu 
wzrostu warstwy, zależy od rodzaju występującego zarodkowania. Dla 
zarodkowania na całkowicie obcej powierzchni potrzebny jest podobny 
nadmiar entalpii swobodnej jak dla zarodkowania homogenicznego 
w fazie gazowej. Doświadczalnie określono, że nadmiar entalpii swo-
bodnej potrzebny do nukleacji krzemu może być uszeregowany w sposób 
wzrastający w zależności od rodzaju powierzchni [6] : krzemowa płytka 
ze stopniami ujawnionymi na powierzchni wskutek dezorientacji podło-
ża < krzemowe podłoże o dokładnej orientacji krystalograficznej < 
azotek krzemu <tlenek krzemu<zarodkowanie homogeniczne. Zależności 
te sę praktycznie wykorzystywane w procesie selektywnej epitaksji 
krzemu [6], gdzie stosuje się takę gazowę mieszaninę reaktywnę, 
która zapobiega powstawaniu zarodków na masce dielektrycznej zasła-
niajęcej część powierzchni podłoża i Jednocześnie umożliwia wzrost 
epitaksjalnej warstwy krzemu w odsłoniętych oknach. 

Kolejnym zagadnieniem termodynamicznym występujęoym w procesie 
CVD jest dężenie do uniknięcia występowania homogenicznych reakcji 
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chemicznych w fazie gazowej. Mayer oraz Shoe [14] stwiordzlll doś-
wiadczalnie, że homogeniczny rozkład silanu /SIH^/, prowadzi do 
wzrostu amorficznych lub pollkryetallcznych warstw krzemu. Agregaty 
częstek maję znacznie mnlejszę ruchliwość powierzchniowy niż poje-
dyncze cząsteczki czy «tomy 1 w zwlęzku z powyższym nie mogę dotrzeć 
do uprzywilejowanych energetycznie miejsc powierzchniowych, Jakimi 
eę miejsca odtworzajęce orientację krystalografIcznę podłoże. 
Shaw [15] stwierdził, że w przypadku epitaksji GeAs reakcje chemiczne 
zachodzę tylko na powlerzechnl podłoża. Reakcje homogeniczne nie 
występuję również w przypadku epitaksji krzemu z chlorosilanów [6]. 
W przypadku etoBowania silanu Jako źródła krzemu molna łatwo unlknęć 
występowania reakcji chemicznych w fazie gazowej poprzez stoeowanle 
odpowiednio małych stężeń SIH^ w komorze reakcyjnej [16] lub poprzez 
dodanie chlorowodoru do gazu nośnago [6, 17]. 

1.2. Ograniczenia ktnetvMne 

W proceele CVD prowadzonym w układzie otwartym wejściowe reagenty 
aę doprowadzane do obszaru wzrostu dzięki konwekcji wymuezonej. 
W tych warunkach, w pobliżu ścianek komory reakcyjnej oraz bezpośred-
nio nad powierzchnię podłoża powstaje quasi-stojęca warstwa gazu 
nazywana dalej warstwę dyfuzyjnę [4-6, 9, 16]. W urzędzenlach grza-
nych indukcyjnie, nad rozgrzanym grzejnikiem, na którym ułożone eę 
płytki podłożowe, występuje duży gradient temperatury, który dodat-
kowo stabilizuje tę waretwę dyfuzyjnę [18-20], Warunki powetawanla 
oraz własności gazowej warstwy dyfuzyjnej zostały szczegółowo oplaane 
przez Bloema w monografii [6]. Modelowy rozkłpd olśnienia częatkowe-
go wejściowego reagenta nad powierzchnię podłoża został przedstawio-
ny na rysunku 1.1. Wygodne Jeot wprowadzenie efektywnej grubośęi 
warstwy dyfuzyjnej d [9], która pozwala na procte określenie współ- * 
czynników przenoszenia masy opisujęcych dyfuzyjny transport reagentów 
w fazie gazowej /patrz pkt-y 2 1 3/. * 

W obszarze wzrostu zachodzi szereg procesów fizyko-chemicznych, 
których efektem Jest wzrost nanoszonej warstwy, Procesy te można 
pogrupować w następujęce etapy [5, 2l] , pokazane na rysunku 1.2i 
a/ dostarczanie substratów r&akcji chemicznej do obszaru wzrostu, 
b/ dyfuzyjny transport substratów do powierzchni podłoża, 
c/ adsorpcja substratów reakcji chemicznej, 

d/ procesy powierzchniowe obejmujęco reakcje chemiczne, dyfuzję 
powierzchniowę i więzanle się osadzanego materiału z podłożem, 

e/ desorpcję produktów reakcji chemicznej, 
f/ dyfuzyjny transport produktów do głównego strumienia gazu nośnego, 
0/ usunięcie produktów reakcji z obszaru wzrostu. 
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Rys. t.l. Schemat rozkładu ciśnienia cząstkowego reagenta "i' 
nad powierzchnią podłoża 
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do podtoża 

9/ qaz nośny 
+reaqenty 

V odprowadzenie 
produktów 

• reakcji 

•̂ Z procesy powierzchniowe 

Rys. 1.2. Procesy fizyko-chemiczne ziłchodzące podczas procesu CVU 
w układzie przepływowym otwartym 
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Etapy a/ oraz g/ nie majg iatotnogo znacztanla w typowych reaktorach 
produkcyjnych o dużym przepływie gazu nośnego i będę pominięte w dol-
ezych rozważaniech. W reaktorach tych część wejściowych resgentów nie 
podłoga reakcji chemicznej i opuszcza komorę reokcyjnę w postaci 
nieprzereagowaneJ. Szybkość wzrostu nanoszonej warstwy może być ogra-
niczona transportem substratów reakcji do powierzchni podłoża /etap 
b/ lub f//. Oeéli reakcje powierzchniowe mogę przebiegać dostatecznie 
szybko, to w fazie gazowej przy powierzchni podłoża ustalaję się 
ciśnienia częstkowe reagentów p̂ ^̂  bliskie ich ciśnloniom równowago-

•"y" /rys. 1.1./. W tych warunkach występuje dyfuzyjny typ kont-e g 1 
roli wzrostu [5] charakteryzujący się tym, że największy gradient 
potencjału termodynamicznego występuje w obszarze warstwy dyfuzyjnej. 
Zwiększenie szybkości dyfuzyjnego transportu reagentów w fazie gazo-
W0jj np. poprzez zmniejszenie d /rys, 1.1/, lub zmniejszenie szyb-
kości procesów powierzchniowych, np. poprzez obniżenie temperatury 
podłoża, powoduje, że ciśnienia częstkowe p̂ ^̂  rosnę i stan termody-
namiczny tniędzypowierzchnl oddala się od stanu równowagowego, 
W krańcowym przypadku ciśnienia p̂ ĵ  mogę mleć zbllżonę wartość do 
wejściowych ciśnień p̂ ^̂  /rys, 1.1/, Występuje wtedy kinetyczny typ 
kontroli wzrostu [5] lub inaczej mówlęc, szybkość wzrostu warstwy 
Jest limitowana szybkośclę procesów powierzchniowych /etapy c/-e//. 

Na zasadzie analogii bodźca procesu, jakim jest gradient poten-
cjału termodynamicznego 1 wynikającego z niego przepływu masy do 
napięcia i prędu elektrycznego, można wprowadzić pojęcie oporu etapu 
procesu wzrostu warstwy [22-24], Szybkość wzrostu warstwy jest limi-
towana tym etapem procesu, którego opór Jest największy. Granice 
obszaru dyfuzyjnego można więc określić Jako ten zakres parametrów 
technologicznych procesu, w którym opór transportu reagentów przez 
gazowę warstwę dyfuzyjnę jest większy od sumy oporów procesów po-
wierzchniowych [23-24] . 

Dla określenia typu kontroli wzrostu występującego w danym proce-
sie CVD Jest zalecane doświadczalne zbadanie wpływu warunków techno-
logicznych procesu na obserwowaną szybkość wzrostu warstwy, 
W obszarze dyfuzyjnym szybkość wzrostu powinna być słabo zależna od 
temperatury podłoża chociaż, jak już wspomniano, fakt ten nie Jest 
wystarczającym dowodem na występowanie dyfuzyjnego typu kontroli 
wzrostu. Charakterystycznym natomiast dla tego typu kontroli Jest 
czułość szybkości wzrostu na zmianę grubości warstwy dyfuzyjnej, 
czyli na czynniki określające aerodynamikę przepływu gazu w komorze 
reakcyjnej, takie jak szybkość przepływu gczu nośnego czy ustawienie 
podłoża względem komory reakcyjnej przy zachowaniu jego temperatury. 
Z drugiej strony, czynniki powierzchniowo takie Jak oricnt^cJa 
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krystalograficzna podłojSa nie powinny mleć wpływu na obserwowang 
ezybkoóć wzrostu warstwy. 

Charakteryatycznę dla obszaru kinetycznego Jest ekepotencjalno 
zależność szybkości wzrostu warstwy od temperatury podłoża przy 
braku czułości szybkości wzrostu na zmiany grubości gazowej warstwy 
dyfuzyjnej. W tych warunkach orientacja krystalograficzna podłoża 
powinna mleć wpływ na mlerzonę szybkość wzrostu warstwy. 

2. OBLICZENIA TERMODYNAMICZNE 

Wykonując obliczenia termodynamiczne zakłada się, że w fazie 
gazowej przy powierzchni podłoża występuj« równowagowe ciśnienia 
czpstkowe reagentów, co Jest słuezne Jedynie przy dyfuzyjnym typie 
kontroli wzrostu. Oak Już wspomniano, w rzeczywistych przypadkach 
epitaksjl ż fazy gazowej występuje na ogół mieezany typ kontroli 
wzrostu 1 z obliczeń równowagowych otrzymuje się maksymalne dopusz-
czalne, czyli zawyżone, wartości szybkości wzrostu warstwy. Oblicze-
nia termodynamiczne eę Jednakże niezwykle użyteczne przy projekto-
waniu układu reagentów wejściowych, dajęc informację na temat kie-
runków przebiegu reakcji chemicznych oraz równowagowych ciśnień 
częstkowych produktów reakcji. 

Najprostsza analiza termodynamiczna polega na wyliczeniu zależnoś-
ci etałych równowagi reakcji chemicznych od temperatury. W tym celu 
można wykorzystać wykresy standardowej entalpii swobodnej reagentów 
w funkcji temperatury, czyli tzw. wykreey Ellinghama. Zastosowanie 
tych wykresów zostało szczegółowo omówione przez Oeffeea [22] . 
Jednakże, dla uzyskania ilościowego opieu procesu epitaksjl należy 
rozwlgzać odpowiedni układ równań, dla ułożenia którego muszę być 
znane t 
I, Ola danej temperatury procesu - stałe równowagi oplsujęce reakcje 

tworzenia reagentów z plerwiaatków elementarnych stabilnych 
w etanie standardowym, npi « 
dla reakcji 

występi równanie 

X • 2 Y g l ^ r : / Y ^ / 2 . 1 / 

Sy • ^ 

II.,Całkowite ciśnienie w komorze reakcyjnej, która w procesach 
epitaksjl z fazy gazowej prowadzonych w przepływowym układzie 
otwartym wynosi na ogół 1 atmt 

E Pgl • 1 / 2 . V 
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III. Wejściowy stosunek liczby atomów dwóch tr^ybranych reagentów 
gazowych. Zakłada się, że pozostaje on stały w fazie gazowej 
przy powierzchni podłoża. Na przykład dla procesu, w którym 
w fazie gazowej występuję jedynie H^, HCl 1 SlHgClg, można 
napisać następujęce równanie: 

2 C l / „ a j ^ c l o w e / " PgHCl * ^ PgSlHgClg ^ 2 . 4 / 

^ "/wejściowe/ " ' ^ PgHg * ^PgSlHgClg ^ ^gHCl 

Dla opisu procesu epltakejl krzemu wykorzystującego reakcję pirolizy 
dwuchloroellanu w wodorze, równanie /2.4/ należy uzupełnić równania-
mi typu /2.2/ i /2.3/I 

Pj 

PgHCl 

PgHg +. PgHCl * PgSlHgClg - 1. /2.6/ 

Układ równań /2.4-2.6/« w którym niewiadomymi sę ciśnienia częstkowe 
reagentów przy powierzchni podłoża , może być teraz rozwięzany inte— 
racyjnle. Przewidywana szybkość wzrostu krzemowej warstwy epitaksjal-
nej Jast ckreślona równaniem: 

• ''dSlHgCIg (P0SiH2Cl2 " PgSlHgCl^) 

gdzie: 
'^dSlH Cl ~ •*®P<i^czynnik przenoszenie masy opisujęoy dyfuzję 

^ ^ SlHgClg w fazio gazowej, 
POSIH Cl ~ •»®J^ciowe ciśnienie częstkowe SlHgClg. 

Opis procesu epitaksji krzemu z dwuchloroellanu w postecl równań 
/2.4-2.7/ byłby obarczony znacznym błędem wyniksjęcym z nieuwzględ-
nienia pozostałych dwunastu reagentów występujęcych w układzie 
Sl-H-Cl, których równowagowe ciśnienia częstkowe dla temperatury 
1500 K zostały przedstawione na rysunku 2.1. 

Wykonanie analiz termodynamicznych bardziej skomplikowanych ukła-
dów zostało umożliwione dzięki zastosowaniu techniki komputerowej. 
Przykładami takich analiz z dziedziny epitaksji mogę być następujęce 
prace: obliczenia równowagowe dla układu Sl-H-Cl [6, 9, 26-30], opis 
domieszkowania krzemu fosforom z układu H^-SlH^-PHj [31] oraz analizy 
termodynamiczne układu Go-As-Cl-H [6, 32] 1 epitaksjalnego wzrostu 
warstwy Ga^^In^ [3il • 
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Loqpi 

10,0 CoHCLf/«] 

Rys. 2.1. Równowagowe ciśnienia częstkowe reagentów występujących 
w układzie Si-H-Cl dla 1500 K /wg Bloem [6]/ 

Opracowano również programy numeryczne nio wymagające założeń 
dotyczących reakcji chemicznych zechodzęcych w badanym układzie 
1 oparte na metodzie mlnimolizacJi energii swobodnej układu [34-37]. 
Danymi wejściowymi dla tych programów sę temperatura, clśnienio 
1 liczba gramoatomów każdego rodzaju atomów z podaniem entalpii two-
rzenia zwięzków cząsteczkowych. Wynikiem obliczeń numerycznych sę 
ciśnienia równowagowe reagentów oraz oczekiwana szybkość osadzania 
wybranego produktu, Czas obliczeń może być znacznie skrócony poprzez 
wykorzystanie obliczonych uprzednio ciśnień -ównowagowych reagentów 
Jako danych wejściowych do obliczeń wykonywanych dla innych warunków 
doświadczalnych, np, przy wielokrotnym uruchamianiu programu dla 
różnych temperatur. 
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Wykonanie poprawnej onaliży tortr.odynr.micznej jest uzeleżnione od 
dokładności użytych do nioj danych ciovycziicych poszczególnych 
reagentów. Typowym źródłem danych termodynamicznych sg Jch tablice 
[38, 39]. Glasaner X^O] przedstawił dane dotyczęce tlenkói^, fluorków 
oraz chlorków dla wysokich temperatur - do 2500 K - z których wiole 
zostało otrzymanych poprzez eketrapolację danych niskotemperaturo-
wych. Kubaschewski i Evans [41] przedstowlli opis metod używanych do 
oszacowywania nieznanych danych. 

Często różne dane termodynamiczne podawane sę dla tego samego 
zwlęzku przez różne źródła. Należy wtedy zwrócić uwagę na sposób 
określenia tych stałych 1 wybrać najlepszą wartość. Na przykład 
większość danych dotyczęcych krzemu 1 Jego zwięzków zostało ostatnio 
zweryfikowanych ze względu na dokładniejsze określenie standardowego 
ciepła tworzenia kwarcu -ei, na którym sę one oparte [9, 28, 42], 
Tego typu zmiany wartości danych sę podawane przez takie czasopisma 
Jak Oournal of Chemical Thermodynamics oraz Chemical Abstracts. 

2.1. Uwzględnienie dyfuzyjnej bariery kinetycznej 

Obliczenia termodynamiczne majęce na celu oszacowanie szybkości 
wzroBtu warstwy epitaksjalnej powinny uwzględniać różnicę wejściowych 
ciśnień częsteczkowych reagentów pomiędzy głównym strumieniem gazu 
nośnego a obszarem gazu przylegajęcym do powierzchni podłoża. 
Różnica ta wynika z dyfuzyjnego transportu masy przez quasi-8toJęcę 
gazowę warstewkę dyfuzyjnę [5, 6, 9, 22]. Dyfuzyjny strumień masy 
przenoszęcy reagent "1" przez warstwę.dyfuzyjnę może być opisany 
w naotępujęcy sposób [6, 22] i 

°i Pi 
^di - i r f a - T . • 

gdzie I 
Dĵ  - współczynnik dyfuzji reagenta "1" w gazie nośnym, « 
y - współrzędna odległości od powierzchni podłoże /rys. 1.1/. 

Niestety, brak jest na ogół danych doświadczailnych na temat binar-
nego współczynnika dyfuzji reagenta "i" w gazia nośnym D^ /2.8/. 
Współczynniki te sę więc zwykle oszacowywane na podstawie kinetycznej 
teorii gazów. Do tego calu można wykorzysrrć równanie Gillilanda [43]: 

. 1 N 1/2 
D.„ n 0.0043 f * \ /2.9/ 

gdzie: 
D^g - binarny współczynnik dyfuzji reagentów "A" oroz "B"[cm^/i3] 
T - teniporeturs gazu [K] 
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P - całkowite ciśnienie ['atm ] 
M^, Mg - gramoczęoteczka [g/mol] 

Vg - objętość granioczgstoozki [.l/mol] 
Objętości oraz Vg wyatępujęce w równaniu /2.9/ mogę być oszacowy-
wane na podstawie pracy Arnoldo [44]- Inne sposoby teoretycznego 
oszacowywania binarnych współczynników dyfuzji sę podane w pracach 
[9, 45, 46]. 

Współczynniki dyfuzji reagentów występujęce w równaniu /2.8/ eę 
również często oszacowywane poprzez Interpolację donych doświadczal-
nych. Wykres aproksymuJęcy zależność współczynników dyfuzji reagentów 
używanych w epitaksji krzemu od Ich masy częsteczkowej , opracowany 
przez Shepherda [47], został przedstawiony na rysunku 2.2. Temperatu-
rowa zmiana współczynnika dyfuzji opisana Jest następujęcym wzorem 
doświadczalnym t 

/2.10/ 

gdzie; 
''oi ~ "®P<^^czynnik dyfuzji w temperaturze 273 K, 
T^ - temperatura 273 K, 
m - wykładnik, którego wartość zawiera się pomiędzy 3/2 o 2. 

Dot 

Rys. 2.2. Zależność współczynnika 
dyfuzji w wodorze od masy 
częsteczkowej reagenta 
dla 273 K. Punkty odpowiadaję 
danym doświadczalnym 
/wg Shopherd [47]/ 
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Ula mołych st^iień rcugcntów w iioito noiSnym t"irai.jo ei(j riplyw pozosta-
łych r na v;Bpółczyr>nik fjyfuzjl oplr.yviiinego rofigentŁ,. iJ()ros/-
czenlo to Je-jt ołuszne przy opinii procfl?-u eplteki-.ji z ffi/.y gazowej, 
w kióryii' ułariiok molowy gazu noiinoyo, np. wodoru, wynosi dziowlęćdzie-
si^t kilka procent. 

Zakładojęc linlowę zmianę tomporatury w gtizowfij v;arstwici dyfuzyj-
nej oraz w3tawlajQc wzór /2.10/ do /2.6/ przy wykładniku m równym 2, 
otrzymuje się następujący v/zór ne otrumleń masy reagenta "i" [6] i 

o « 3 m' 

oznaczania występujęce we wzorze /2.11/ podane sę w spisie oznaczeń 
oraz występuję na rys. 1,1. 

Strumień masy opisany wzorem /2.11/ może być interpretowany Joko 
superpozycja dwóch strumieni: strumienia przenoszęceg» reagent "i" 
z obszaru głównego strumienia gazu nośnego do powierzchni podłoża 
oraz strumionla przeciwnego, przy czym każdy z tych etrumieni propor-
cjonalny jost do odpowiedniego clśnionia cząstkowego. 

Różnice wartości współczynników dyfuzji poszczególnych reagentów 
powoduję różne wartości współczynników przenoszonla masy k̂ ^̂  występu-
jęcych we wzorze /2.11/, czyli ziaieniaję bilans atomów wybranych 
pierwiastków określany dotychczas wzoreri typu /2.4/, Uproszczony 
przykład epitaksji krzemu z dwuchlorosilanu /pkt. 3. - III/ powinien 
zostać opisany bilansem strumlonl przenoszęcych wodór i chlor: 
bilans wodoru: 

^ ^ÓH^ fOH2 ^ ''dSlHgClg PoSlHgClg " ^ ''dH^ PgH^ 

~ '^Hum Pnuoi ~ 2 k .„.ij p, P„e4ij ri ' ^ . 

/2.12/ 

'dHCl PgHCl " ^ "^dSlHgClg PgSiH2Cl2 

i bilans chloru: 

^ '^dSlHgClg POSIH^CI^ " ""dHCl PgHCl " ^ '*dSiH2Cl2 PgSiH2Cl2 - O /2.13/ 

wzory /2.12, 2.13/ zostały napisane przy upraszczającym założeniu, 
że jedynymi reagentami w układzie sę Hg, HCl 1 f^.lHgClg oraz, że do 
komory reakcyjnej wprowadzony jest ęlwuchlorosilan o ciśnieniu częs-
teczkowym PQ5ĵ (.| przy ciśnloniu wodoru p̂ ^̂  . Ponieważ niewiadomymi 

sę równowagowe ciśnienia częstkowe reagentów w fazie gf.zovjeJ przy 

powler;:chni podłoża /p^^ , Pg^Cl * "tjSlH Cl ^ róf/nenle /2.5/ 1 /2.6/ 

nałoży obecnie uzupełnić jednym z rrtwnnń /2.12/ lob /2.13/. Szybkość 
wzrostu r.or?:wv pozostaje n.itomir.st ol.roślona równaniem /2.7/, które 
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przedstawia Jednocześnie bilans atomów krzemu. Tak Jak poprzednio, 
dokładne obliczenia powinny uwzględnić wezyatkla 13 reagentów wystę«. 
puj«cych w układzie Sl-H-Cl /rye. 2.1/. 

2.1.1. U w z g l ę d n i e n i a t e r m o d y f u z j l 

W pkt. 2.1. uwzględniono jedynie dyfuzyjny transport masy wynlka-
Jęoy z gradientu atętanla reagentów występujęcych w gazowej waretwie 
dyfuzyjnej. W opisie procesu epltakajl z fazy guzowej nalety Jednak 
uwzględnić równlet wpływ gradientu temperatury wyatępujęcego nad 
rozgrzanym grzejnikiem. Gradient temperatury zwalnia dyfuzyjny 
transport reagentów do powierzchni podłoża 1 przyspiesza ich odpro-
wadzanie do głównego etrumlenla gazu nośnego, oo jaat uwzględnione 
w naatępuj^cyro wzorze [48]t 

D, , d p, D P d T 
3di • ~ ^ • /2.14/ " ^ R T ^ d y O ^ T d y ' 

• tosunek współczynników termodyfuzjl D̂ ĵ  1 dyfuzji D̂ ^ może być wyra-
łony za pomoo« czynnika termodyfuzyjnego [6, 49]i 

^ p 

Przyjmujęc liniowy spadek temperatury w warstwie dyfuzyjneji 

T(y) - Tg - - I I - L I E — y /2.16/ 

oraz uwzględniając wzór /2.10/ dla wykładnika m równego 2, otrzymano 
naatępujęca wzory na strumienia doprowadzajęce 1 odpronadzajęca 
raagant "1' [6, 30]i 

°oł % - "̂ m h ^m n . k o /2 1 7 / 
^01 • ^ d - fli fti "01 •'01 Poi /2.17/ 

" 'e " 'm 

T =•11 - •'oiIT; ) P g l - l ^ l l P g l /2.18/ 

Wartość czynników termodyfuzyjnych j)^ dla reagentów wyatępujfoych 
w procesach epltakajl krzemu z fazy gazowej oszacowano w pracy [30] 
na podatenls monografii [49] . 

Spoaób oazaconania ezybkości wzrostu waratwy na podatawla równowa-
gowych obllczert termodynamicznych uwzględnlajęcych tarmodyfuzję Jaśt 
taki aam. Jak omówiony w poprzednim podrozdziale. 3edyna zalana 
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polo.ja ri, tym, io pizy eniu tern.o-J/tuzj 1 wtiriości vi-.,p6lczyii-
oików przcdoszenlo masy k̂ ^̂  1 k^ ̂  /¿.17. 2.10/ sę ró/ne i w rńir.rif,-
nlach typu /2.3.2, ?..13/ nfjleży to u/łZij I ędnić. 

4 
V c s 
p 

S O 
c 

- 2 

- 4 

Y q \ ' T"^— 
2 

f 

U X 5 8 ^ ^ 
. - — a / H z 

\ a \ B 

Rys. 2.3. Obliczona szybkość wzrostu krzemowej warstwy epitaksjalnoj 
nanoszonej z SiCl4 w funkcji ułamka Cl/Hg wprowadzanego do 
komory renkcyjnej. Krzywn A Jest obliczono uwzględnie-
nia wpływu dyfuzyjnej boriery kinetycznej, krzywa B uwz-
ględniajęc dyfuzję roagentów v: fezie gazowej i krzywfi C 
uwzględniając wpływ termodyfuzji. Obliczenia dln tomp, 
podłoża 1500 K /wg Bloem [6]/ 

W monografii [6] Bloem przedstawił różnice w obliczonych szybkoś-
ciacli wzrostu krzemowej warstwy epitaksjalnej z SiCl^ spowodowane 
uwzględnieniem dyfuzyjnej bariery kinetycznej oraz gradientu tempe-
ratury. Na rys, 2.3 zestawiono trzy krzywe przedstawiajęce zależność 
oszacowanej szybkości wzrostu warstwy od wprowadzanego do komory 
reakcyjnej ułamka CI2/H2. Obliczone one zostały przez Bloema [6] 
dla 1500 K przy uwzględnieniu wszystkich reagentów z układu Si-H-Cl 
występujących na rys, 2.1. Krzywo A obliczono Jest według algorytmu 
podanego na początku rozdziału, poii>lj8jęc wpływy dyfuzyjnej bariery 
kinetycznej. Krzywa B został« obliczona przy uwzględnieniu dyfuzji 
reagentów w fazie gazowej, lecz pomijając wpływ gradientu temperatury, 
Krzyw» C zastała obliczona przy opisie dyfuzyjnego transportu reagen-
tów wzorami /2.17, 2.18/, a więc uwzględniając również zjawisko 
termodyfuzjl. Ook widoć punkt zerowy szybkości wzrostu przesuwa się 
na prawo przy uwzględnieniu dyfuzyjnej bariery kinetycznej oraz 
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ternodytuzjl, przy czym leży przy tym większych stęjonioch wh1ńolowych 
SlCl^ Im większy gradient temperatury jest przyjęty 'Jo obliczań [6). 
Należy zaznaczyć, że przedstawione obliczenia sę szacunkowo, ze 
względu na arbitralne przyjęcie wartości nieznanej grubości warstv/y 
dyfuzyjnej d występujęcej we wzorach okroślajęcych współczynniki 

t 
przenoszenia masy k^^ oraz k̂ ^̂  /2.17, 2.18/. 

2.2. Nadmiar entalpii swobodnej osadzanego produktu 

Przyjmowane dotychczas założenie równowagi tormodynamicznaj na 
granicy fazowej jest sprzsczne z podstawowym warunkiem wzrostu 
warstwy - przesyceniem w obszarze wzrostu. Sprzeczność ta może być 
usunięto poprzez założenie stanu stacjonarnego występujęcego w warun-
kach metastabilnej równowagi na granicy faz [9, 50], W tym stnnie, 
energia swobodna Gibbaa, czyli entalpia swobodna osadzanego produktu 
jest wyższa niż w warunkach stabilnej równowagi termodynamicznej, 

Przosycsnie definiowane dla fazy pary kondensowanego materiału 
Jako stosunek ciśnienia do clśnionia równowagowego, w następujęcy 
sposób więżę się z nadmiarem entalpii swobodnej [9]: 

P. 
= G^ - - R T In â ^ - R T In —-=- /2.19/ 

-e^i 

gdzie: 
G^ - entalpia swobodna składnika "1" w fazie pory, 

G° - entalpia swobodna składnika "i" w stanie standardowym, 
Pĵ  - ciśnienie częstkowe składnika "i" nad kondensatem, 

Pg^j^ - ciśnienia pary nasyconej skła'dnika "1". 
W tym wypadku a^ oznacza aktywność fazy stołej "1" w warunkach równo-
wagi matastabilnej, podczas gdy przesycenie /-AG^/ fazy pary jest 
siłę napędowę nukleacjl. 

Riedl [9, 50] zaproponował analogiczny opis dla układu, w którym 
zachodzę reakcjo chemiczne. Reakcja chemiczne przebiegajęca na gra-
nicy faz w stanie równowagi metastabilnej, w której bierze udział "i" 
substratów oraz "J • 1" produktów: 

E X. X • E y . Y / 2 . 2 0 / 
i * ^ J J J 

gdzie: 
- substraty reakcji, 

Yj - produkty reakcji, 
y^ - współczynniki stechlometryczne. 

Jest opisano w nestępujęcy sposób: 
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X . 

Pi ^ 

gdzie: 
K - 3lHłti równowagi reakcji liczona dl.i cjmnu równowogi 

termodynamicznej, 
- ciśnienia cząsteczkowe reagentów v) opisywenym titpnle 

równowagi metestabilneJ. 
Natomiast aktywność osadzanej fazy stałej U będ^coj w r.Svrnoiiifedzo 
metastabllneJ z fozą gezową wynosi: 

A 9 u 
a,, n exp /2.22/ 
" R T 

gdzie - A g ^ jeet to występujący na granicy faz nadminr entalpii s'vo-
bodnej usadzanego produktu, 

Z równsnia /2,21/ wynika, że wzroot ciśnień cząstkowych sub«itro-
tńw reakcji lub zmiana ciśnień cząstkowych produktów reakcji powodujo 
"/zrost aktywności â j. Dednoczośnle, dla stanu równowagi tormodynumicz-
nej, aktywność ê j równa się Jedności i nadmiar entalpii swobodnej 
otiadzanogo produktu wynosi zero. 

Stan standardowy określający entalpię swobodną g" /2.19/ przyjmo-
wany Jest Jako czysty składnik "1", co umożliwia odróżnienie stanu 
energetycznego zarodków, małych krystalitów oraz dużych monokryszta-
łów, Riedl ["9, 50] zaproponował, aby atan standardowy odpor/iodsł 
monokryształowi pozbawionemu niestabilnych termodynamicznie defektów, 
takich jak dyslokacje czy granice ziaron. Według tej definicji 
odpowiada entalpii swobodnej Jednego mola monokryształu zawierajęcego 
jodynie defekty punktowe w liczbie odpowiadajęcej ró>>inowodzH termody-
namicznej, którego aktywność b^ równa aię Jedności, Aktywność Innych, 
zdefektowanych kryształów Jest większa od jedności. 

W procesie CVD nożna wpływać na nadmiar entalpii swobodnej osndzc-
nego produktu poprzez zmianę temperatury wzrostu zmieniającej wurtość 
stołoj równowagi K /2,2t/ lub poprzoz zmianę ciśnień częstkowych 
reagentów. Wpływ temperatury podłoża T^ na nadmiar entalpii swobodnej 
na granicy faz Jest zilustrowany rysunkiem 2.4 [25] , 
Rysując ten schemat zołożono stałość skłndu fnzy gazowej ornz tempe-
ratury T^ w obszarze głównego strumienia gazu nośnego, W procenle 
stacjonarnym, wortośćAg^ na granicy faz ustala się wodług równania 
[26] . 
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Kys. 2.4. Nadmiar entalpii swobodnej osadzanego produktu w funkcji 
odległości od powierzchni podłoże. Temperatura podłoża 
Tgji odpowiada dyfuzyjnemu typowi kontroli wzrostu, e tsm-
peratura Tg|̂  - kinetycznemu. 0-- grubość warstwy powlerzch--
niowej , d - grubość gazowej warstwy dyfuzyjnej 

- ^ g f 

- -^Se 
/2.i:3/ 

gdzie I 
r^ - opór transportu reagentów przez gazowę warfitvię dyfuzyjnę 

o grubości d /rys. 2.4/, 
r^ - opór procesów powiorzchnlowycli zacliodzęcych w warstwie 

powlBrzchnlo(>łej o grubości ^ /ryo, 2.4/. 
Przy dostatecznie wysokiej tewporsturze podłoża T . wyotępujo dyfuzyj-

^ eo 
ny typ kontroli wzrostu spoinie Jgcy ncsrępujĘicy warunek: 

•"rf » ^ /2.'<?4/ 
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podstawiajęc wzór /2.23/ do /2.24/ otrzymuje się: 

Ag„ + A g 
3fd « 2 ° 

Kinetyczny typ kontroli wzrostu, występujący przy niskiej temperatu-
rze podłoża Tgj^, wymaga apełnienia następujęcego warunku: 

•".j « 

z którego wynika: 

/2.26/ 

A g • A g 

Z porównania wzorów /2.25/ 1 /2.27/ wynika, że przy dyfuzyjnym typie 
kontroli wzrostu nadmiar entalpii swobodnej Ag^ ma znacznie mniejsze 
wartość, a więc osadzana warstwa Jest mniej zdisfektowana. Riedl [26] 
wykazał, że podwyższenie wartościAg^ prowadzi do zwiększenia 
udziałów: 
I. Nukleacji, w kondensacji zachodzocaj przez ruch stopni. 
II. Nukleacji między stopniami w stosunku do nukleacji zachodzęcaj 

na stopniach. 
III. Zdezorientowanych zarodków w stosunku do zarodków o prawidłowej 

orientacji. 
Zjawiska te powoduję, że przy zmianie typu kontroli wzrostu z dyfu-
zyjnego na kinetyczny obserwuje się pogorszenie Jakości strukturalnej 
nanoszonych warstw! epltaks^jalnych [51-53]. 

Riedl zaproponował skomplikowany,'analltyczńo-graflczny sposób 
wyznaczania entalpii swobodnej krzemu na podstawie danych doświadczal-
nych [26]. W praktyce, poważnym utrudnieniem w wykorzystaniu przedsta-
wionego układu równań Jest nieznajomość wartości współczynników 
przenoszenia masy. Próba wyznaczenia wartości tych współczynników 
z danych doświadczalnych, np. poprzez przyjęcie aktywności krzemu 
równej Jedności dla małej szybkości wzrostu warstwy [26], także nie 
daje spodziewanych rezultatów, gdyż nadmiar energii swobodnej krzemu 
Jest bardzo czuły no wartość szybkości wzrostu warstwy w tym zakre-
sie szybkości wzrootu 1 dowolne przyjęcie takiego stanu odniesienia 
zbyt ollnle wpływa na wyniki obliczeń. 

Podsunowujęc niniejszy rozdział należy stwierdzić, żo obliczenia 
termodynamiczne sę bardzo przydatne dla Jakościowego opisu procesu 
epitaksji, Jednnkżo słuszno sę Jodynie dla dyfuzyjnego typu kontroli 
wzrostu oraz nie zapewninję dostatecznej dokładności wyników iloś-
ciowych . 
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3. MODELE OPISUO-JCE KINETYKę WZROSTU WARSTW 

W literaturze z dziedziny epitaksji z fazy gazowej można wyróżnić 
pięć metod^modelowania procesu wzrostu, majgcych na celu powięzonia 
szybkodol wzrostu warstwy z parametrami technologicznymi procesui 
a/ analiza jakościowa wyników dośwladczulnych, 
b/ opis ilościowy bazujęcy na założeniu dyfuzyjnego typu kontroli 

wzrostu, 

c/ opis ilościowy bazujQcy na założeniu kinetycznego typu kontroli 
wzrostu, ' 

d/ Jakościowy opis mieszanego typu kontroli wzrostu wprowadzający 
kryterium oceny przewagi Jednego z typów kontroli w postaci bez-
wymiarowej liczby 

•/ opis Ilościowy słuszny dla całego zakresu stasowanych parametrów 
procesu epitaksji oparty na metodzie grafów przepływu. 
Cztery pierwsze metody modelowania zostanę omówione» w niniejszym 

rozdziale, natomiast metoda grofów przepływu zaproponowana przez 
autora [54, 553 Joet przedmiotem drugiej 1 trzeciej części niniejszej 
pracy. 

Charakterystycznym dla epitaksji krzemu z chloroellnnów Jast fakt, 
te kształt temperaturowej zależności szybkości wzrostu jest niezależ-
ny od stosowanego reagenta /rya. 3.1/. W wysokich temperaturach 

U >O3/t 

Rya. 3.1. Zależność szybkości wzrostu krzonowej warstwy epitaksjal-
nej od temperatury podłożo przy stałym stęAsniu chlorosl-
lanu w Hg ok. 0.1^ ułamka molowego /wg Bloen [6]/ 
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wzrostu występuje dyfuzyjny typ kontroli wzrostu powodujęcy inołę 
czułość szybkości wzrostu na zmiany temperatury podłoża. W niskich 
temperaturach, przy kinetycznym typie kontroli wzrostu, występuje 
natomiast taka sama pozorna energie aktywacji procesu dla wszystkich 
chlorosllanów. Dla wykonania analizy zakłada się występowanie szeregu 
procesów powierzchniowych takich Jak: adsorpcja ohloroailanu, reakcja 
chemiczna oraz więzanle się krzemu z podłożem. Prooesy te opisana sę 
stałymi szybkości proceau k^. Przyjmuje się, że ze względu na stoso-
wania dezorientabji krystalograficznej podłoży epltekajalnych, wzrost 
warstwy zachodzi poprzez boczny ruch stopni ujawnionych na powierzchni 
podłoża [6, 56-59], W etanie ataojonarnym, pomiędzy atopniami ustala 
elę pewna koncentracja zaadeorbowanyoh atomów krzemu nazwanych adato- 
mami /O^^^/, Adatomy krzemu dyfunduj« po powierzchni podłoża do atop-
nl powodujęc .ich rozbudowę. Zakłada alę, że migracja powierzchniowa 
adatomów krzemu Jest doetataoznls azybka aby zapewnić nieprzerwany 
ruch stopni [6, 59] • PrzyjBiij6 Jttdnoozttśnlo« że wszystkie reagenty 
adaorbuję alę na tego aamago typu miejscach poniarzchnlowyoh oraz ta 
proces adaorpojl może być opisany izq.tarmę Langmulra [6]. Silnie 
zaadsorbowana atomy 1 ozgateozkl mogę wlęo blokować miejsca powlarzch-
niowe 1 nie dopuszczać do przebiegu tych procesów, która wykorzystuję 
wolne mlejaoa powierzchniowe. 

3.1. Obszar dyfuzyjny 

Warunki nyatępowanla dyfuzyjnego typu kontroli nzroatu zostały 
oplaana w pkt. 1.2 niniejszej pracy. Również analiza wykonana przez 
Bloema [6] potwierdza, że model zakładajęcy dyfuzyjny typ kontroli 
wzrostu może uwzględniać tylko Jednę barierę klnetycznę procesui 
dyfuzyjny transport maay w fazie gazowej.. Model taki może polegać ńa 
numerycznym rozwlęzanlu różniczkowych równaótf-anaportu masy [60-62], 
Jednakże modela przedetawiajęce ople analityczny daję znacznie więcej 
informacji na temat procesu. V. 

Wszystkie modele analityczne przyjmuję założenia upraazczajęce 
dotyczęce aerodynamiki przepływu gazu przez komorę reakcyjnę. 
Temat ten został szczegółowo omówiony przez Bloema w monografii [6] . 
W komorach reakcyjnych stosowanych w procesach epitaksjl prowadzonych 
w przepływowym układzie otwartym występuje konwekcja wymuszona 1 nie-
zależnie od tego czy przepływ gazu przez komorę Jest leminarny, czy 
turbulentny, przy ściankach komory oraz przy powierzchni podłoży . 
epitaksjalnych występuje stabilna, graniczna warstwa gazu. Warstwa 
ta nazywana Jest w niniejszej pracy warstwę dyfuzyjnę, gdyż stenowi 
ona barierę dla dyfuzyjnego transportu reagentów do powierzchni-
podłoża. 
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w v<arufikcch izotermlciEniych orez dlo przepływ laminsriTjoo, 5r ot>oiió 
worstwy dyfuzyjnej jast określona cila raaktore .-&łr:;.0D0Q0 nasitipuj¡j-
cym wzorom [63] : 

gdzie: 

1/2 

M 

V 

M P 

F T 

/3,i/ 

/3.2/ 

- lepkość gazu 
- yopółrzędna położonia wzdłuż grzejnika pozloinego 
- gęstość gazu 
- liniowa szybkość przepływu gazu 
- masa gramoczęsteczkowa gszu 
- objętość 1 mola gazu 
- ciśnienie całkowite gazu 

Analogicznie, gazowa warstwa dyfuzyjna powstaje przy powierzchni 
podłoży umieszczonych w komorze reakcyjnej typu baryłkowatego 64 , 
natomiast grubość warstwy dyfuzyjnej powstającej nad obracsjęcym 
się grzejnikiem stosowanym w komorach reakcyjnych o układzie piono-
wym proporcjonalna jest do [65] i 

7 
X <? 
V 

h 
V 
P 

1 / 2 

do( 
ę OJ ' 

/3.3/ 

gdzie: -
lt> - kętowa szybkość obrotów grzejnika. 

Eyersteyn [16, 66] wykazał doświadczalnie istnienie stabilnej 
gazowej warstwy dyfuzyjnej nad rozgrzanym grzejnikiora, na którym ' 
umieszczone są płytki podłożowe. Gradient temperatury występujący 
w tej warstwie dodatkowo Ją stabilizuje, a jej grubość jóst odwrot-
nie proporcjonalna do pierwiastka z szybkości przepływu gazu: 

d A.v - 1 / 2 * B /3.4/ 

gdzio j • 
A, 8 - stałe doświadczalno 

Warstwa dyfuzyjne występują również po obniżeniu ciśnienia w komo-
rze reakcyjnej nawst do kilku hektopaokali /kilku Torów/, lecz gru-
bość Jej znacznie wzrasta. Stosunek współczynnika dyfuzji reagenta 
"i" do grubości warstwy dyfuzyjnej w nastęfiujący sposób zależy od 
ciśnienia vi komorze [6J ! 
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gdzie indeke "o" oznacza stan odniesienia. 

Wpływ obniżonego ciśnienia na grubość warstwy dyfuzyjnej może być 
zniwelowany zwiękezeniani szybkości przepływu gazu nośnego przez 
komorę reekcyjnę. 

W założeniach upraszczających przyjmuje się na ogół [5-7, 9], 
że w obszarze głównego strumienie gazu nośnego występuje cołkowite 
mieszanie się Jego składników oraz że posiada on stełę temperaturę 

Dyfuzyjny strumień transportu reagentów do powierzchni podłoża 
określony Jest dla warunków izotermicznych w następujęcy sposóbt 

J 
D, 

lub 
P 

- T r - F ("01 - Pgl) 

Ole uwzględnienia gradientu temperatury występujęcego w gazowej 
warstwie dyfuzyjnej należy korzystać ze wzorów /2.8/ lub /2.14/. 

Przyjęcie różnych założeń dotyczęcych aerodynamiki przepływu 
gazu oraz rozkładu temperatury w komorze reakcyjnej w nieznaczny 
sposób zmienia otrzymane wzory na szybkość wzrostu warstwy [6]. 

3.2. Obszar kinetyczny 

Opis teoretyczny dyfuzji reagentów w fazie gazowej Jest dobrze 
opracowany i pozwala na uzyskanie wystarczajęcej zgodności z wynikami 
doświadczalnymi modeli wzrostu epitaksjalnego dla dyfuzyjnego typu 
kontroli wzrostu. 3ednakże procesy powierzchniowe nie maję tak dobrze 
opracowanych podstaw teoretycznych i modelowenle procesu epitaksji 
dla kinetycznego typu kontroli wzrostu Jest utrudnione [6]. Ponadto 
w tym przypadku, te same fakty doświadczalne mogę być interpretowane 
w' różny sposób. 

Większość modeli opisujęcych proces opltaksji z fazy gazowej dla 
kinetycznego typu kontroli wzrostu 'zakłada, że szybkość wzrostu 
warstwy Jest limitowana procesem adsorpcji reagentów. W pracy [5] 
Shaw podsumował najczęściej spotykane w modelach procesów apitakeji 
metody opisu adsorpcji reagentów. Szybkość adsorpcji substratu reakcji 
zawierajęcego osodzany produkt jest utożsamiona z szybkościę wzrostu 
warstwy epitaksjalnej. 
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Kinetyczny opis adsorpcji gazu na powierzchni cięła stałego raa 
bogata literaturę, której przykładem mogę być prace [5, 67, 68]. 
Najprostazy opis występuje dla procesu adsorpcji częsteczki gazu, 
np, wodoru. i 

aeżeli wodór dysocjuje podczae adsorpcji i zajmuje dwa miejsca 
powierzchniowe I 

to strumienie adsorpcji i desorpcji wynoszę odpowiednio: 

^adH -

Jeżeli wodór Jest Jedynym reagentem adaorbowanym na powierzchni, 
to ułamek wolnych miejsc powiarzchnlowyoh Jest określony w naatępu-
Jęcy aposóbi , 

f (6) - 1 - S h . /3.11/ 

gdzie « ... . _ 

f(8) - funkcja stopnia pokrycia powierzchni 9 określajęca 
liczbę wolnych miejsc powierzchniowych, 

** liczba miejec powierzchniowych zajętych przez zaadsorbo-
wany wodór. 

Przyrównujęo do slabie atrumienie adaorpcji i. desorpcji wodoru otrzy-

muje elę izotermę Langmulra opisujęcę etan równowagi tarnodynamlcz-

naj, 1/2 

"H PgHg 

8 h - - T T ? /S.12/ 

• PgHg ^ 

Stała określajęca etan równowagi termodynamicznej proceau adeorpcji 
reagenta "1" zdefiniowana Jeet naatępujęcym wzorem [68] i 

K - - i • , I exp \ ) /3.13/ 
^ k . k„V 2'Jrm, k T R T . -1 o i 

gdziai 

» współczynnik kondensecjl* 
kg - współczynnik częstości drgań eieci krystalicznej podłoża, 
m^ - masa częsteczkl, 
^di" •"•'"Bi" chemlsorpcjl, 
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Oeżell obok dysocjujęcej częateczkl wodoru, na powierzchni podłoża 
adsorbuje się również na tych samych miejscach powierzchniowych 
nledysocjujęcy reagent MX, tot 

f | 0 ) - 1 - e n - S m x 

S PgH-
S h - — — /3.15/ 

1 • ^H pIhI ^ "SIX PgMX 

•SIX PgMX 
©MX " /5.16/ 

1/2 ^ t 
1 * "̂ H PgHg • "Six PgMX 

• \ 

Wykorzystujęo izotermy adaorpojl, których przykładem sę równania 
/3.12, 3.15, 3.16/, można w bezpośredni apoeób wyprowadzić wzory 
na szybkości reakcji powierzchniowych odpowiadajęce ezybkości 
wzrostu osadzanej warstwy epitaksjalnej. 

3 . 2 . 1 . M o d e l L a n g m u l r a - H l n s h a w o o d a 

W tym modelu [5] reakcja chemiczna zachodzi między zaadsorbowa- . 
nymi reagentamit 

"(ad) ^ e ) ^"'^(g) 7 3 . 1 7 / ; 

Szybkość osadzania materiału M może być więc oplaana naatępujęcym 
wzorem i 

Wzór /3.18/ w prewidłowy sposób opisuje szybkość wzrostu waratwy 
Jeżeli szybkość wzrostu Jest limitowana procaaem adsorpcji reagentów 
oraz Jeżeli proces zachodzi w warunkach bliaklch równowadze termo-
dynamicznej , 

Oeżell w fezie gazowej występuje reegent "1", który nie bierze 
udziału w reakcji chemicznej, lecz adeorbuje się na powierzchni 
podłoża, to Jest on inhibitorem reakcji a szybkość wzrostu może być 
opisana naatępujęcym wzorem: 

, — ^ ^ p , M x — ^ — . 
V 

• »̂ H ĄhI * "Six PgMX ^ Xl Pgi"!) 
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gdzie: 
Pg^ - ciśnienie częstkowe inhibitora, który może być Jednym 

z produktów reakcji, 
n̂ ^ - liczba miejsc powierzchniowych Jake Jost zajęta przy 

adsorpcji jednej częsteczki inhibitora "i". 
W przypadku, gdy wodór i reagent MX adsorbuję się na różn&go typu 

miejscach powierzchniowych, tor 

^ * "̂ H PgHg 

•SIX PgMX 

1 S x PgMX 
0MX ^ 

1 podstawiajęc wzory /3.20/ 1 /3.21/ do /3.18/ otrzymuje się następu-
jęcy wzór na szybkość wzrostu warstwy: 

k K^ "Six PgHg PgMX 

' D ^ - 1 7 5 — ^ 
-̂ H PgHg) (1 * S x PgMx) 

Charakterystycznym dla tego przypadku Jest fakt, że przy dostatecznie 
dużym nadmiarze Jednego z reagentów: 

•̂ H P^Hg "SIX PgMX ' 

Szybkość wzrostu warstwy Jest zerowego rzędu względem tego reagenta, 
' lecz nigdy nie może być odwrotnie proporcjonalna do olśnienia Jednego 

z reagentów Jak miało to miejsce w przypadku adsorpcji na tego samego 
typu miejscach powierzchniowych. 

3.2.2. M o d e l R l d e a l a 

W tym modelu [5] tylko Jeden reagent Jest zaadsorbowany na po-
wierzchni podłoża. Drugi reagent bloręcy udział w reakcji chemicznej 
pozostaje w fazio gazowej, co Jest zilustrowane rysunkiem 3.2, oraz 
może być zapisane w następujęcy sposób: 

»2 j * 2 J l ^ 2 . 2 HXjg, /3,24/ 

http://rcin.org.pl '•7 

http://rcin.org.pl


^la) 
+ 

X X 

H - H 2 HX(g) 

1-

X X — 

M M M M M M 
>mnfm 777777777 

IRya, 1.7, Schemat reakcji chemicznej 
opisanej w modelu Rid0ei'e 
/wg Shaw [5]/ 

Tym razetn szybkość reakcji ^"i.ZA/ odpowladaJqca szybkości wzrostu 
wsrstwy Jest określona wzoremt 

0.. . k e 2 
MX PgHg 73.25/ 

Uwzględnlajgc możliwość obecności Inhibitorów można więc naplssć; 

^ "SlK PgMX PgH, 

( 1 ^ "SlK PgMX ^ r •'<1 Pgl ) 

/3.26/ 

W tym przypadku, zaadsorbowany 1 nie bloręoy udziału w reakcji che-
micznej, wodór może spełniać rolę inhibitora. Może to spowodować 
podobnę zależność szybkości wzrostu od ciśnienia cząstkowego wódoru 
Jak w modelu Langmulra - Hinshewooda co utrudnia właściwą interpre-
tację danych doświadczalnych. 

3.2.3. T e s t o w a n i a m o d e l i k i n e t y c z n y c h 

Modele kinetyczne sę testowane poprzoz porównanie oczekiwanej 
zależności szybkości wzrostu warstwy od ciśnień cząstkowych reagen-
tów z danymi doświadczalnymi. Do tego celu wygodne Jest przekształce-
nie równań kinetycznych do postaci liniowej. Na przykład wzór /3.10/, 
przy uwzględnieniu wzorów /3.15/ 1 /3.16/ może być przekształcony do 

_ g 0 8 t B C l I 

1/2 1/2 1/2 

pl/2 I I { 
H V 

IC H 
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Oczywistym Jast fakt, ie Jeśli wzór /3.10/ w prawidłowy sposób opi-
suje kinetykę procesu, to utrzymujęc stełe ciśnienie Pgi,;,̂  ^ przodsta-

1/2 1/2 .^1/2 
g H g " '^gHy' - V 

wlajęc dane doświadczalne na wykresie zależności p^ 

powinno się uzyskać linię prostę. Po wykonaniu togo typu wykresów 
dla wszystkich dyskutowanych modeli można wybrać najbardziej odpo-

> wledni model na podstawie obliczonych wartości współczynników kore-
lacj i [69] . 

Po wybraniu modelu najlepiej opisującego dane doświadczalne można 
dopaaować do tych danych wartości stałych równowagi wykorzystując 
również do tego celu oplsan« powyżej llniowę analizę regraajl. 
Pozwala to na przewidywanie szybkości wzrostu warstwy uzysklfianej 
przy parametrach procesu zapewniajgcych kinetyczny typ kontroli 
wzrostu. 

3.3. Obszar przejściowy opisany liczb« N l e m 

Obszar przejściowy pomiędzy obszarem dyfuzyjnym 1 kinetycznym 
został po raz pierwszy opisany niezależnie przez autora [23, 51] 
oraz przez van dań Brekela [70, 71^. Parametrem charakterystycznym 
tego obazaru Jest temperatura przejścia oddzlelajęca obszar, w któ-
rym występuje przewaga dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu od obszaru 

lnV 

dyfuzyjny 

'A 
Rys. 3.3. Typowa zależność szybkości wzrostu warstwy nanoszonej 

w procesie CVO od temperatury podłoża. Temperatura T^^ 
oddziela obszar dyfuzyjny od kinetycznego 
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z przewagę kinetycznego typu kontroli. Temperatura przejścia T^^ 
zaznaczona na rysunku 3.3 Jest zdefiniovona w obydwu modelach Jako 
temperatura, w której opory dyfuzyjnego transportu masy w fazie ga-
zowej r^ oraz procesów powierzchniowych r^ ag sobie równe. Ven den 
Brekel [70j zaproponował opis obszaru przejściowego bezwymlarowę 
liczbę Nj,yp zdefinlowanę w następujący sposób: 

N , IŚ . Po - Pfl CVD " • 
^ Pg - Peq 

73.28/ 

Założone przez ven den Brekela [70] rozkłady ciśnienia cząstkowego 
reagenta zawierajęcego osadzany materiał, temperatury oraz azybkoścl 
przepływu gazu przedstawione sę na rysunku 3.4. Założył on równiaż, 
że reakcje powierzchniowe sę pierwszego rzędu. 

1 

1 \ Po 

Tm 

l̂ d 

Rys. 3.4, Założone przez van den Brekel'o rozkłady: clśnleni« cz^st-
kowego reagenta, temperatury 1 szybkości przepływu gazu 
w komorze reakcyjnej /wg [70]/ 

Porównujęc wzór /3,2B/ ze wzorami /2.23-2,27/ przedstawionymi 
w pkt. 2,2 można stwierdzić, że w temperaturze przejścia liczba N^yo 
Jest równa Jedności 1 odpowiada to warunkom wzrostu, w których nad-
miar entalpii swobodnej osadzanego materiału występujęcy na granicy 
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faz Jest równy średniej arytmetycznej nadmiaru entalpii vi głównym 
strumieniu gazu nośnego oraz w osadzanej warstwie. 

Na podstawie wzoru /3.28/ możne stwierdzić, to przy dyfuzyjnym 
typie kontroli wzrostu /N^y^>1/ clśnlt3nle p^ przy powierzchni pod-
łoża Jest bliskie ciśnieniu równowagowemu P^^t a przy obniżaniu 
temperatury poniżej temperatury przejścia /Nq^q< 1/ występuje kine-
tyczny typ kontroli wzrostu charakteryzujęcy się znacznym przesyce-
niem w obszarze wzroetu . 

Wzór na szybkość wzrostu warstwy został wyprowadzony przez 
van den Brekela [70J w naatępujęcy apoeób. Strumień dyfuzyjnego 
transportu reagenta w fazie gazowej wynosi; 

- ^ (Po - P g ) / 3 . 2 9 / •̂ d " ^PO - Pg 

Natomiaet strumień pobierania tego reagenta do procesów powierzchnio-
wych Jest opisany równaniemi 

^s • ^ (Pg - Peq) 

W stanie stacjonarnym strumienie te sę sobie równe 1 odpowiadaję 
szybkości wzrostu warstwyt 

1 Pp 1 '^cyp „ /, / a — p /3.31/ 

Zależność ezybkości wzroetu od temperatury podłoża wynika z faktu, 
że liczba N^y^ Jest funkcję temperatury. Uwzględnlajęc wzór defini-
cyjny /3.28/ oraz zależność od temperatury występujęcych w nim 
oporów I 

2 

8 

« 

. A exp /3.33/ 

gdzie I 

a - stałe doświadczalna, 
A E - wypadkowa energia aktywacji procesów powierzchniowych. 

Temperaturowę zależność liczby N^^^ możne aproksymować w następujęcy 
sposóbS 

f^cyo - ( - ^ ) ' 
8 3 
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Van den Brekel [70] uzyakał Jakościowe potwierdzenie doświadczalne 
swojego modelu wykorzystując go do opisu epitaksjalnego wypełniania 
krzemem zagłębień wytrawionych w płytkach podłożowych. Przykład ta-
kiego zagłębienia przedstawiony Jest na rysunku 3.5. 

-Q/2 
wmrnmwrrm. 

Rys. 3.5, Koztałt zagłębienia wypełnianego krzemem epitaksjalnym 
/wg van den Brekel'a [70]/ 

Stosunek obliczonej szybkości wzrostu warstwy w zagłębieniu 
do szybkości wzrostu na powierzchni płaskiej O «> dla różnyoh liczb 
"^Cyo przedstawiony na rysunku 3.6 [70]. Z rysunku tego. Jak 
również z potwierdzających go doświadczeń wynika, że w celu równo-
miernego wypełnienia zagłębień warstwę epitaksjalno należy stosować 
parametry technologiczne procesu zapewniające kinetyczny typ kontroli 
wzrostu. 

Model van den Brekela [70] został następnie rozwinięty przez 
van den Brekela 1 Bloema [6, 71] dzięki uwzględnieniu odwracalności 
reakcji chemicznej oraz odprowadzenia produktów reakcji do głównego 
strumienia gazu nośnego. 

Zastosowanie metody modelowania wprowadzajęcej bezwymiarowę 
liczbę do opisu całego stosowanego zakresu parametrów technolo-
gicznych procesu epitaksji napotyka Jednakże na znaczne trudności, 
gdy kinetyka procesów powierzchniowych nie Jest pierwszego rzędu. 
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A 

10 

0,5 

Q01 1 

0,1 ^ ^ 

10 y 

3/4 

.Rya, 3.6. Rozkład szybkości epitaksjalnego wzrostu krzemu w zagłę-
bieniu Ox odniesionej do szybkości wzrostu na powierzchni 
płaskiej a«-, dla różnych wartości liczb Oś 
przyjmuje wartość Jak na rys. 3.5. miKro 
/wg van den Brekel a [70]/ [ 
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1. CHARAKTERYSTYKA MODELU 

W miarę postępu techniki rosnę wymagania stawiane warstwom epitak-
sjalnym. Najważniejszym zagadnieniem praktycznym jest uzyskanie moż-
liwości świadomego wpływania na morfologię 1 Jakość strukturalnę 
nanoszonych warstw poprzez dobranie odpowiednich wsrunkóyj technolo-
gicznych za pomocę nedajęcych się do regulacji parametrów, takich 
Jak: temperatura, ciśnienie, skład 1 stężenie przepływu fazy gazowej. 
Cel ten Jest osięgany na drodze optymalizacji i automatyzacji proce-
su CVD. Wykonanie tego zadania Jest możliwe, gdy dysponujemy odpo-
wiednim kompletem zsleżności matemetycznych oraz modslem badanego 
procesu. 

W części pierwszej nlnlejezej pracy /pkt. 1.2/ omówiono ogranicze-
nia kinetyczna,'które powoduję, że w tym samym układzie CV0, lecz 
w różnych warunkach technologicznych, szybkość wzrostu warstw może 
być raz określone przez kinetykę procesów powierzchniowych, a innym 
razem przez dyfuzyjny transport reagentów w fazie gazowej. Zarówno 
dla optymalizacji Jak i automatyzacji procesu Jest konieczne, aby 
stosowany model obejmował Jednocześnie obydwa z wymienionych typów 
kontroli wzrostu oraz opisywał badane zależności z możliwie najwięk-
szę dokładnośclę. Przedstawione w literaturze i omówione w pierwszej 
części niniejszej pracy metody modelowania procesu CVD /pkt. 3/ maję 
tę wadę, że zakładaję Jeden z typów kontroli wzrostu lub nie zapew-
niaję wymaganej dokładności obliczeń. Natomiast opracowany przez 
autora modsl spełnia wymienione wyżej warunki umożllwiajęce optyma-
llzaoję procesu. 

Zasady modelowania procssu CVD zaproponowanę przez autora metodę 
grafów przepływu sę w punkcie drugim niniejszej części omówione. 
Metoda grafów przepływu pozwala na otrzymanie analitycznego opisu 
zalsżności szybkości wzrostu warstwy od parametrów technologicznych 
procesu, a w szczególnie od temperatury podłoża i wejściowych stężeń 
reagentów. Ponieważ na ogół dane dotyczęce wielkości fizycznych 
opisujęcych współczynniki przenoszenia masy sę niewystarczajęco 
dokładne lub nieznane, proponuje się grupowanie współczynników prze-
noszenia masy w człony majęce sans fizyczny oporu etapu procesu. 
Każdy z oporów jost opisywany za pomocę współczynników zastępczych, 
których wartości dopasowywano sę numei*ycznie do danego zestawu da-
nych doświadczalnych otrzymanych w procesach próbnych. Weryfikacja 
doświadczalna zaproponowanego modelu CVD jest przsdstawiona w części 
trzeciej niniejszej procy. 
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2. ZASADY MODELaVANIA 

Zaproponowana metoda modelowania [54, 55] polega na opisie posz-
cztególnych procesów fizycznych za pomocę odpowiednich strumieni 
przenoszenia mesy. Badeny układ fizyczny Jest układem o parametrach 
rozłożonych 1 wygodne Jest przeprowadzenie dyskretyzacj1 układu, 
czyli wybranie obszarów charaktarystycznych o parametrach skupionych. 
Obszary charakterystyczne sq opisene koncentracjami reagentów w nich 
występujących, które tworzę węzły w budowanym grafie przepływu. Stru-
mienie przenoezenia masy, przenoezęce reagenty z Jednego obszaru do 
drugiego, opieuję gałęzie budowanego grafu. Dla każdego obszaru 1 da-
nego reegenta można-napieać równanie transportu wyrażajęce prawo za-
chowania masy [72-74]i 

^ - dlv ) + G^ (C.T) /2.1/ 

Człon div dotyczy dostarczania 1 odprowadzania danego reagenta 
z opisywanego obezaru, a człon G^ /C,T/ Jest członem generacyjnym. 
Człon generacyjny Jeet różny od zera gdy rozpatrywany reagent ulega 
w opisywanym obszarze reakcji chemicznej 1 odpowiada wówczaa szybkoś-
ci reakcji. . ' 

Po napisaniu równaó transportu dla wezystklch obszarów, należy 
wyrazić wszystkie strumienie 1 człony generacyjne za pomocę odpo-
wiednich koncentracji reagentów 1 wepółczynnlków przenoszenia masy. 
Otrzymuje się w ten sposób układ równaó, w którym zmiennymi zależny-
mi sę koncentracje reagentów 4« poszczególnych obszarach. Zmiennymi 
niezależnymi sę wejściowe koncentracje reagentów wprowadzonych do 
komory reakcyjnej wraz z gazem nośnym, natomiast pozostałe parametry 
technologiczne procesu aę zawarte we współczynnikach przenoszenia 
masy. 

W wyniku opisania badanego układu fizycznego za pomocę modelu 
dyskretnego, otrzymano układ równań różniczkowych zwyczajnych pierw-
szego rzędu. W przypadku ogólnym równanie te mogę być nieliniowe. 
Podczas analizy dynamiki układu, bedajęc odpowiedzi czasowe układu 
na zakłócenia wejściowe [73], stosuje się w takim przypadku lineary-
zację równaó. Odpowiedzi liniowe służę Jako pierwsze przybliżenie, 
do których w celu wyznaczenie odpowiedzi nieliniowych wprowadza się 
poprawki. Llnearyzacja polega na rozwinięciu funkcji nieliniowych 
w szereg Taylora wokół punktu będęcego stenem równowagi w etanie 
ustalonym i odrzuceniu skłedników nieliniowych [72, 73]. Należy zau-
ważyć, że często przy projektowaniu układów starowania lub badaniu 
stabilności układu analiza liniowa jest wystarczająca [73]. Ponadto 
Jest to na ogół jedyna metoda otrzymania rozwięzań analitycznych. 
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Po przeprowadzeniu llnoaryzecj1, liniowy układ równań różniczko-
wych zwyczajnych możne zmienić na liniowy układ równań algebraicz-
nych metodą przekształcania Laplaoa'a [72, 93]. Po otrzymaniu ror,~ 
wiązania w dziedzinie transformat oblicza się retransformaty czasowe 
będące posz-ukiwanymi odpowiedziami czasowymi układu na zakłócenia 
wejściowe, czyli zmiany parametrów technologicznych procesu. 

Podstawę analizy dynamiki układu jest otrzymanie rozwlęzań dla 
stanu ustalonego, dla którego zlinearyzowany układ równań różnicz-
kowych zwyczajnych staje aię automatycznie układem algebraicznym. 
W etanie ustalonym, w keżdym obszarze ustalaję się pewne koncentracje 
reagentów no drodze wyrównania się wartości strumieni przenoszęcych 
te reagenty 1 szybkości reakcji chemicznych, którym reagenty ulegają: 

Ó C 
- O, a więc div { - -G^ (C,T) / 2 . 2 / 

Oeżeli dodatkowo rozpatrywany reagent nie wchodzi w badanym obszarze 
do żadnej reakcji chemicznej to: 

dlv ( O J . O, czyli Z O d o ' ^ ^ o d 

gdzie I 
Oj^ - strumienie doprowadzające dany reagent do opisywanego 

obazaru, 
- strumienie odprowadzajęoe dany reagent z opisywanego 

obszaru. 
Gdy reakcja dynamiczna układu jest dostatecznie szybka w stosunku 

do zmian imiennych wejściowych, to relacja między zmiennymi zależny-
mi a zmiennymi wejściowymi /niezależnymi/ jest taka sama Jak w stania 
ustalonym. Taki stan układu nazywa się stanem quasl-ustolonym [72^. 
W przypadku gdy badany układ fizyczny znajduje się podczas pracy 
w stanie quasi-UDtalonym, analiza atanu ustalonego całkowicie wystar-
cza do optymalizacji 1 sterowania badanego procesu technologicznego. . 

Urządzenia przemysłowe do prowadzenie procesów CVO charakteryzuję 
się dużę szybkośclę przepływu gazu przez komorę reakcyjną 1 w związku 
z powyższym pracuję w stanie quasl-ustalonym. Z tego względu przedata-
wiony w niniejszej pracy model procesu CVD analizuje stan ustalony 
układu, a więc wykorzystuje algebraiczny układ równań typu /2.3/. 

Oo rozwiązania układu równań liniowych stosowana jest technika 
grafów przepływu [75, 76]. Polega ona na przekształceniu macierzowej 
metody rozwiązywania układu równań liniowych na metodę typologiczną. 
Podstawowe własności techniki grafów przepływu zostały przedstawione 
w załączniku A. 

Technika grafów przepływu może być również użyta do rozwiązania 
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nieliniowego układu równań jeśli nieliniowość równań spowodo'^ana 
jest tylko jednę zmienne [54]. Moiina wówczas z3inearyzować rozwiązy-

wany układ równań poprzez wprowadzenie w miejscach nieliniowości 
układu współczynników zawierajęcych tę zmiennę. Po rozwiązaniu tak 
zbudowanego grafu przepływu Względem tej zmiennej i ujawnianiu jej 
we współczynnikach llnearyzujęcych otrzymuje się nieliniowe równanie 
jednej zmiennej, które może zostać następnie rozwięzane. Po wstawie-
niu tak otrzymanego rozwlęzanla do wszystkich miejsc nlallniowości 
układu równań, gdzis te zmienna występowała, otrzymuje się liniowy 
układ równań, który dolej może być rozwięzywany technikę grafów 
przepływu. 

3. WSPÓŁCZYNNIKI PRZENOSZENIA MASY 

Wszystkie zjawiska zachodzęce podczas procesu CVO zostanę opisane 
za pomocę superpozycji odpowiednich strumieni przenoszenia masy. 
Strumienie te przedstawione będę jako iloczyny koncentracji przeno-
szonych reagentów oraz współczynników przenoszenia masy zwięzanych 
z opisywanymi procesami fIzyko-chemlcznymi i 

^IJ • 9lJ ^kj /3.1/ 

Przy definiowaniu współczynoików przenoszenia mesy przyjęte zostały 
następujęce ogólne założenia upraszczajęcet 
I. Proces przebiega w warunkach quasi-ustalonego stanu. 
II. W głównym strumieniu gozu nośpego zachodzi całkowite mieszanie 

się Jego składników. . 
III. Powierzchnia podłoża oddzielona jeat od głównego strumienia gazu 

nośnego /obszar 1/ gazowę warstwę dyfuzyjnę /obszar II/. 
IV. W fazie gazowej nie zachodzę żadne reakcje chemiczne. 

Przy opisie zjawisk powierzchniowych wygodne Jest korzystanie 
z pojęcia warstwy powierzchniowej [54, 67]. Dest to niejednorodny 

A 

obszar rozdzielejęcy fazę stałę od fazy gazowej. Przy wzroście osa-
dzanej wsrstwy obszsr ten przssuwa się bsz zmiany swoich właściwości. 
Przez edsorpcję rozumie się przejście atomu z fázy gazowej do warstwy 
powierzchniowej. Przyjęto, że warstwa ta Jest miejscem przebiegu 
reakcji chemicznych. Uwolnione w wyniku reakcji chemicznej atomy osa-
dzanego meteriału mogę migrować w warstwie powierzchniowej i tworzyć 
zarodki trójwymiarowe lub więzać się bezpośrednio z podłożem w miejs-
cach energetycznie uprzywilejowanych. Powierzchniowa koncentracja 
atomów zaadsorbowanych w warstwie powierzchniowoJ zwięzana Jest z ich 
objętośclowę koncentrację w tej warstwie następujęcym wzorem 
[54, 67]» 

^ - K i Z^-^/ 
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Wszystkie opisane poniżej współczynniki przenoszenia maay ĝ ĵ 

dejo się przybliżyć w badanym zakreaie temperatur w następujący 

apoeób [54]: 

g^j - A^j exp /3.3/ 

,gdzie: 
A^j, K^j - współczynniki zastępcza. 

Efektywny wepółczynnik nachylenia K^j Jest najmniejszy dla dyfuzyj-
nego transportu maay w fazie gazowej 1 odpowiada pozornej energii 
aktywacji mnlejezej od 30 kO/mol [5]. Energię aktywacji adsorpcji 
można ocenić Jako mnlejszę od 50 kS/mol , natomiast pozoatałe 
energia aktywacji prooeaów powierzchniowych eę znacznie większe 
i wynoszę od 100 do 400 kO/mol [5j 68]. Opia współczynników przeno-
ezenia maay zwlęzanych z procesami powierzchniowymi opierać się 
będzie na przyjętym schemacie stanów energetycznych reagentów przed-
atawlonym na rye. 3.1 i 3.2. 

3.1. Dyfuzja w fazie Q«zowe.1 

Przy opisie wepółczynnlków przenoezenia maay zwlęzanych z dyfuzyj-
nym tranaportem reagentów w fazie gazowej w obecności gradientu tem-
peratury wykorzystano wyniki pracy van der Putte, Giling's i Bloem'a 
[30]. Na podstawia tej pracy całkowitę wartość strumienie doprowadza-
Jęcego reagenty do powierzchni podłoża przez dyfuzyjnę warstwę gazu 
można określić Jako superpozycję dwóch strumienit 

•'l'' 
Cg O . ! ' O 

^ d l " J • ' i ^ ' " ' " ) • / d C - J f ( C , T ) d C / 3 . 4 / 

^̂ O <=0 Cg 

czyli I 

^di ^01 - ^11 - 9oi: '̂ Ol - 011 Cgi /3.5/> 

Otrzymuje elę następujęce wyrażenia [54]: 

floi - [^1 - I-i - 1)] . , f . , r /3.6/ 

T 

^ I I - I t : ) «01 /3.7/ 
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gdzie : 

""i' °oi' T^ - stałe doświadczclne opisujące w przybliżony 
sposób temperaturowo zależność współczynnika 
dyfuzji reagenta "i" w fazie gazowej; 

, o, ( - - ) /3.e/ 

fi^ - czynnik termodyfuzyjny [30, 6], 
d - grubość warstwy dyfuzyjnej. 

Wzory /3.6, 3.7/ na współczynniki przenoszenia masy zostały wypro-
wadzone przy przyjęciu upraszczającego założenia o liniowym rozkła-
dzie temperatury w warstwie dyfuzyjnej. Jednakże opis wypadkowego 
strumienia dyfuzji za pomocą superpozycji dwóch strumieni /3.5/ 
pozostaje słusznym niezależnie od uproszczeń przyjętych przy opisie 
współczynników przenoszenia masy gg^ i g^^^. 

3.2. Adsorpcja 

Wypadkowy strumień adsorpcji reagenta "i" wynika z superpozycji 
strumienia adsorpcji Cigi strumienia desorpcji [54 , 67 , 68]! 

^21 - <̂ 1 - P (- ̂  ) ^gi • 921 ^gl /^-l«/ 

^31 - >̂ 0 - P ( - ^ T T " ^ - 031 ^si /^'ll/ 

gdzie i 

- współczynniki kondensacji, 
m^ - masa cząsteczkowa gazu, 

- funkcja stopnia pokrycia powierzchni opisująca blokowanie 
miejsc warstwy powierzchniowej przez zaadsorbowane 
reagenty. 

0«żell zaadsorbowane reagenty zajmują ton sam rodzaj miejsc po-
wierzchniowych 1 nie dysocjuję podczas adsorpcji to blokowanie miejsc 
warstwy powierzchniowej można opisr.ć za pomocą liniowego przybliże-
nia funkcji f^(e) [67, 68]: 

• 921 " - » ) 921 Z^-^^/ 
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® 1 

gdzi« Jest efektywn« liczbo miajec powierzchniowych dostępnych O 4 
dla adsorpcji reagentów. Ody Jako gaz nośny stosowany Jest gaz obo-
jętny, nie bioręcy udziału w reakcji chamicznoj« to przy duty» Jego 
nadniarze oraz w dany« ograniczony« zakresie tenperaturt 

C® - C® - Cjj, ( T) - const. /3.14/ 

gdzie C®^ Jest liczbę aiejec powierzchniowych zablokowanych przez 
zaadaorbowańy gaz nośny.' 

Przy założeniu« że proces edsorpcji zachodzi w warunkach bliskich 
równowadze ternodynamicznej, stopień pokrycia powierzchni 9 noże być 
w bezpośredni sposób opisany izotermę'adsorpcji« Jak zostało to onó-
wione w pkt« 3.2 pierwezej części niniejszej pracy. 

3,3. Reakcja cheniczna 

Załóżny« że w warstwie powierzchniowej o grubości b zachodzi 
reakcja cheniczna. którę nożna przedstawić w naetępujęcy« ogólny 
sposób: 

S : • u U 4' Yj Yj /3.15/ 

1 " ^ 
' * » « 

gdzie I 
u» yj " wepółczynniki stechionetryczne, 

- substraty reakcji chenicznej, . 
U - osadzany produkt« 
Yj - pozostałe produkty reakcji. 

Szybkość reakcji w kierunku i wynosi odpowiednio [55l t 

. a ; (- Ja- ) « . i V 
s 
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gdzie: g: - G; » 
A G , . A G " . S Xi Ejl " ^dU - ^ V) ^dl 

J 

/3.18/ 

A*^, a" - stałe przad-oksponencjalne 8 O 
Cg^ - koncentracje zaadoorbowanych..reagentów 
C^j - koncentracje zaadsorbowanych produktów Yj. ' 

Wypadkowa ezybkoAć reakcji chemicznej może być wyrażona Jako 
superpozycja strumieni poblerajfcych do niej reagenty (77]: 

^ • ^ • - - n . w 

Bloręc pod uwagę grubość warstwy powierzchniowej 6 można okrećllć 
całkowity strumień pobierania reagentów do reakcji chemicznej [55] , 
Jakoł 

. ^R - »Sî s - y;) - - /3-20/ 
gdzie: 

34 - C$ V* - 84 n / 3 . 2 ł / 

^ - - 95 f^sU • j 

W zwlęzku z powyższym« strumiiyń powstawania w warstwie powierzchnio-
wej osadzanego produktu U wynosit 

o 

w stanie równowagi termodyna«lczneJ wypadkowa szybkość reakcji 
chemicznej wynosi zero, 

3.4.' Nukleec.la 

Zarówno na bazie statystycznych Jak 1 termodynamicznych teorii 
zarodkowanie [78-80], wiązanie się osadzanego produktu z podłożem 
może zostać opisane Jako superpozycja na&tępujęcych strumienit 
I. Strumienia wyrażajęcego ezybkość zarodkowania 

="6 - " " ( - - f - f T ^ )<=S.J - 96 C3U 
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gdzie: 
A' - stała przod-ekspotencjalna 

II. Strumienia zwięzanogo z dysocjację zarodków 

• ^ «''P ( } % ' % 
III. Strumienia określajęcego więżenie się obadzanego produktu 

z podłożem 

• ^ '»'P ( ~ } % ' % % 

Należy zauważyć, że [78] i 

^ r - ^crhom 1 8 ) /--^^Z 

gdzie: 
^crhom ~ homogenicznego tworzenia zarodka o wymiarach 

krytycznych, 
0 - kęt styku. 

Funkcja F ( 9 ) zmienie się zgodnia z funkcję sinus, tzn. dla 
kęta 9 równego zero ma wartość zero, a dla wartości 101 z zakresu 
od O do 180° jest dodatnia lecz mniejsza od jedności [78] . 

W przypadku homoepitaksji, gdy stosuje się dezorientację krysta-
lograf Icznę podłoża w celu ułatwienia kondensacji poprzez rozbudowę 
stopni ujawnionych na powierzchni [57, 58] można przyjęć, że energie 
E^^ ma wartość bllskę zeru. Jednakże, strumień okroślajęcy szybkość 
zarodkowania /3.24/ pozostaje zależnym wykładniczo od temperatury 
podłoża ze względu na aktywowany proces dyfuzji powierzchniowej. 
Z tego względu, w niskich temperaturach wzrootu, •zarodki trójwymiaro-
we mogę się tworzyć na tarasach pomiędzy stopniami w wyniku malenia 
drogi dyfuzji powierzchniowej i wzrostu prawdopodobieństwa przechwy-
cenia migrujęcego atomu [57] . 

Szybkość wzrostu nanoozonej waratwy wynika bezpośrednio ze stru-
mienia wlęzanla osadzanego produktu: 

, i - 0 /3.28/ 
"o 

gdzie : 
n^ - objętościowa koncentracja cpedzanoąo produktu w warstwie. 
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4. MODEL 

W niniejszej częócl przedstawiony Jest itiod';! procesu CVD, w któ-
rym zachodzi reakcja chemiczna zapisane w postaci wzoru /3.15/. 
Wyróżnione obszary, koncentracje reagentów oraz strumienie orzono-
szenia masy przedstawiono na rys. 4.1. 

Majęc określone wszystkie strunienio przenoszące reegenty 
/pkt, 3.1-3.4/ można teraz napisać równania ciągłości przepływu dla 
wyróżnionych obszarów: 
substraty reakcji chemicznej 

^21 ^ ^51 ^31 * ^41 /4,2/ 

odprowadzane produkty 

^2J ^ ^4J ^3J * ^5J 

/4.3/ 

/4.4/ 

produkt osadzany 

4U 

^30 

+ D 

'lU 

" ^7 ^ 

/4.5/ 

/4.6/ 

/4.V/ 

Dla uproszczenia równań końcowych -pominięto ruadsorpcję zdesorbo-
wanych molekuł osadzanego materiału, czyli przyjęto założenie, że 
strumień odprowadzający te molekuły do głównego strumienia gazu noś-
nego Jest znacznie większy od strumienia ponownej ich adsorpcj'i. 
Błąd wprowadzony przez tp założenie zostanie skorygowany przez dob-
ranie odpowiednich wartości zastępczych współczynników doświadozol-
nych w części eksperymentalnej. Ponadto, w wielu przypadkoch procesów 
CVD Już strumień desorpcji oeedzanego materiału może być pominięty 
jako mały w stosunku do strumienia wigzonla. 

Podstawiając wzory definiujęce ctrumlenis przenoszenie meoy do 
równań /4,l-4.7/ otrzymuje oię układ równań definiujący graf prze-
pływu przedstawiony na rys. 4.2i 

gi 

'si 

'gj 

»1 ^01 ^ ^i "al 

®1 

+ d 
J 3J 

/A.8/ 

/4,9/ 

/4.10/ 
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Rye. 4.2. Graf przoplywO oplaujgcy model z rye. 4.1 

Cgu " ̂ U ^«U 

CeU • " «U ^R ^ ̂  % 

gdzlsI 

84 " 
Sot 

821 f i t 
921 

+ f i l e ) 
®2j !ai . f (0) 

923 

/4.11/ 

/4.12/ 

./4.13/ 

/4.14/ 

/4.15/ 

921 

931 
^ l e i 

e. • 

^ 933 

e. « 
^̂  93J 
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Siu 

1_ 

96 9 3U + 1 

/4.19/ 

f 
9v 9? + 1 

h „ -i. 

96 93U + 1 

Dla zapewnienia pozornej liniowości otrzymanego układu równań 
/4.8-4.14/ pozostawiono w niejawnej postaci funkcje stopnia pokrycia 
powierzchni fj^f©) oraz strumień reakcji traktowany jest jak zmton-
na niezależna, przy czym należy pamlęteć, że jest on funkcję po-
wierzchniowych koncentracji reagentów /3.20-3,22/. Rozwięzaniaini 
uzyskanego grafu przepływu sę naotępujęco wzory: 

's i 1 - b, d. ^01 - '«i 1 - b, d. 
/ 4 . 2 1 / 

a b 
. J J — + /4.22/ 

"̂ sU - " 1 - f h 
M.2Z/ 

o f 
N » u —ii 
^ 1 - f h " 

/4.24/ 

W równaniach /4.21-4.24/ występuję następujęce czynniki i 

®k ^ 1 

1 - "k ''k ^ 

/4.25/ 

1 - ^ «̂ k 
( 1 - M 0 ) 

dk /4.26/ 

Z * 1 

1 - f h 96 (iv t + -
/A.27/ 
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Wprowadzone czynniki maję Jednoznuczny sens fizyczny: 

- razom z funkcję stopnia pokrycia powierzchni f (0) opisu je 
proces adsorpcji reagenta 

F i Ł L i ł k 

90k 92k "̂ s 

'̂ dk " ''yfu^Ji »» fazie gazowej opisujący transport reagenta 
poprzez gazowę warstwę dyfuzyjnę; 

'"dk " ( ~ ~ " const. /4.29/ 
Sgk ^Ok 

W - współczynnik rozdziału osadzanego produktu między strumienie 
desorpcji i nukleacji: -

W 
« a 

Z - współczynnik rozdziału osadzanego produktu między strumienia 
dysocjacjl zarodków i wiązania: 

Z - — - oiexp ( ̂  ^ ) /4.31/ 
g R T 8 

Związek między strumieniem wiązania a zmienhę uzyskuje się 
poprzez kombinację wzorów /3.26/ oraz /4,14, 4.19, 4,20, 4.24/: 

u 
O - /4.32/ 
^ (W • l) - Z " 

Wzór /4,32/ upraszcza się w następujęcych przypadkach: 
I. Gdy strumień desorpcji osadzanego produktu jest dostatecznie mały 

względem strumienia zarodkowania; 

W « l /4.33/ 

czyli 

= u Or /4.34/ 

Należy zauważyć, że wykładnik czynnika W /4,30/ może być oszaco-
wany jako większy od zera, gdyż energiS aktywacji adsorpcji Eg^nj 
jest mała, a energia aktywacji migracji powlorzchniowej Ê^̂  jest 
porównywalna z energią chemlsorpcji E^^ [81]. 
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II. Gdy enorgie heterogonicznogn tworzenia zarodka o wymt-trach kry-
tycznych E^^ Jeat mała w porównaniu z anergią wlęzanla czy.ll 
np. przy homoepltaksJi na zdezorientowanych podłożach: 

Z « 1 . /4.35/ 

i wtedy 

W + 1 
/4.36/ 

Oeżeli energia Jast dostatecznie mała, to czynnik W /4.30/ może cr 
być słabo zależny od temperatury podłoża [8l] , W takim przypadku 
strumień wiązania różni się tylko o stałę od strumienia Ô j i proces 
nukleacjl może być pominięty w opracowywanym modelu. 

Bioręc pod uwagę, że błędy ilościowe spowodowane przyjętymi w mo-
delu założeniami upraszczającymi będą skorygowane przez dopasowanie 
wartości współczynników zastępczych do zbioru punktów doświadczal-
nych otrzymanych w danych warunkach technologicznych, można zastoso-
wać liniowe przybliżenie funkcji f(9)! 

f J 0 ) = f(0) = 1 - I 

0 
"ef 

'sl • f 

/4.37/ 

/4.38/ 

Przybliżanie to powinno spełniać następujące wymagania jakościowe: 

f ( 0 ) 
E 
i 

z: 
j 

/4.39/ 

f (9 ) 
Z 
i Csl ^ Z 

i 'SJ 

/4.40/ 

Ole otrzymania rozwiązań analitycznych przydatnych w praktyce 
można pominąć wpływ wypadkowej szybkości reakcji chenticzncij na sto-
pień pokrycia powierzchni 0 
ce równanie: 

0 
z: 
i 

V/ tym wypadku otrzymuje się następuję-

^01 ^ Z 
J 

Z 
1 

z 
J 

^Oj 

s . c, 
J 

/4.41/ 
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gdzie: 

= 

Wzór /4.41/ spełnia wymagania jakościowe określone wzorami /4.37-4 39/, 
/4.40/, gdyż wszystkie składniki sum sę dodatnie. Przyjęcie uprosz-
czonego wzoru na 0 /4.41/ powoduje błędy ilościowe, która sę tym 
mniejsze im śtan układu fizycznego jest bliższy etanowi równowagi 
termodynamicznej. 

Podstawlajęc wzory /4.25-4,27/ do równań /4.21-4.24/ i przyjmując 
przybliżenia /4.37/ 1/4.41/ otrzymuje się ostatecznie następujący 
układ równań: 

3 i 

Ĉ  .iL. Ł J l I . ^ a /4.45/ 
g . Iw + 1)(Z . 1) - Z 

X y 
^R = Su 1T Cgi - 95 Cgli T] C^J /4.46/ 

j , y o / 4 . 4 7 / 

^ Iw + l)|Z + 1) - Z " 

w równaniach tych wprowadzono czynniki oplsujęce nasycenie się 
pcwierzchnl podłoża reagentami: 

S . 1 - 0 i ^ / 4 . 4 8 / 

1 • Z «i Coi - Z Sj Cqj 

S^ . ^ /4.49/ 
1 - 0 

1 - 9 / g o k »-dk 1 ^ i ę «1 S i ^ ę '^oj) /^k 

gdzie : 
. 1 + S coHBt. /4.50/ 

9lk 
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Należy zauważyć, że jeżeli odwrotna reakcja chemiczna zachodzi mię-
dzy zaadeorbowanyml produktami a podłożom, które występuje w zifiięz-
ku z tym w dużym nadmiarze, to wzór /4.46/ przyjmuje postać: 

- 9u 7 - 95 IT ^l] /4.53/ 

Natomiast, dla reakcji silnie egzotermicznej, czyli nieodwracalnej, 
można przyjęć: 

^R - 94 F ^si 

Opracowanie modelu procesu CVD, w którym zachodzi kilka reakcji 
chemicznych polega na odpowiedniej rozbudowie układu równań 
/4.43-4.47/. W takim przypadku zmienna będzie sumę ętrumieni zwię-
zanych z kolejnymi reakcjami chemicznymi, przy czym każdy strumioń 
będzie określony wzorem /4.46, 4.51/ lub /4,52/. Analiza prostych 
układów reakcji chemicznych została przedstawiona w pracach [54, 53, 
82]. 

W celu otrzymania wzoru na szybkość wzrostu warstwy należy wstawić 
równania /4,43-4.45/ do równania /4.46/ lub któregoś z równań uprosz-
czonych /4.51, 4.52/, w zależności od rodzaju modelowanej reakcji 
chemicznej. Oeśll teraz wykorzysta się któryś ze wzorów wlężęcych 

- /4.47, 4.36, 4.34/ 1 podstawi się pod Oj^, to otrzyma się 
równania nieliniowe na strumień więżenia odpowiadajęcy szybkości 
wzrostu warstwy. Otrzymane równanie może, być rozwięzane analitycznie 
w przypadku reakcji chemicznych, pierwszego, pseudo-pierwszego lub 
drugiego rzędu [55]. W przypadku reakcji chemicznych wyższego rzędu 
można Je rozwiązywać numerycznie. 

Zaletę przedstawionej metody modelowania jest możliwość określa-
nia sensu fizycznego wszystkich członów otrzymywanego wzoru na szyb-
kość wzrostu warstwy. Podobnie Jak poszczsgólno współczynniki przeno-
szenia masy, wszystkie czynniki występujęce w końcowym układzie rów-
nań /4.43-4.49/ mogę być opisane w następujęcy spoifób: 

"dk ^Ok e.xp ( W R ^ J 

w - A3 axp ( K j / R T g ) 

/4.53/ 

/4.54/ 

/4.56/ 

/4.55/ 
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z - A^ «xp /4.57/ 

gdzie: 
Aji^, Kjî  - zastępcze współczynniki eksperymantalne. 

Wprowadzenie współczynników zastępczych do ospisu matematycznego jast 
celowe z tego względu, że bezpośrednie stosowanie wzoru teoretycz-
nego wymagałoby znajomości wszystkich stałych fizycznych występuję-
cych w opisie współczynników przenoszenia masy. Po wyróżnieniu 
w otrzymanym wzorze teoretycznym czynników opisujących kolejne pro-
cesy zachodzące podczas wzrostu warstwy zaproponowano pogrupowanie 
Ich w odpowiednie współczynniki zastępcze. Wartość tak określonych 
współczynników można dobrać do zestawu danych doświadczalnych. Ta 
metoda postępowania Jest zilustrowana przykładami przedstawionymi 
w części trzeciej niniejszej pracy. 

4.1. Uogólniony wzór na szybkość wzrostu warstwy 

Uogólniony wzór na szybkość wzrostu warstwy zostanie wyprowadzony 
dla następujęcej reakcji chemicznej; 

S X , u U + Z y Y /4.59/ 
1=1 ^ j»l J J 

Ponieważ reakcja /A.59/ jest nieodwracalna tf to * 

Podstawiajęc /A.AT,/ do /A.60/ 1 pomijając wyrażenia zawierajęce 
wyższe potęgi otrzymuje się liniowe przybliżenie rozwlęzanla: 

^R \ n — 

gdzie: 
n 

•• T̂T̂  F i » ' A ^ o x p (K^/Tg) /4.62/ 

Otrzymane rozwiązanie przybliżono Jest słuszne dla dostatecznie ma-
łych szybkości reakcji chemicznej : 

^R < ^ ^ t 
^ --di 
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gdzie ^ Jost współczynnikiem, którego wartość zalbży od rzędu rookcji 
chemicznej oraz żędanej dokłednośr-" obliczeń. Na przykłnd, dis żgda-
nej dokładności obliczeń lepszej ou 10% orez reakcji drugiego rzędu 
/n»2/, współczynnik ^ ma wartość 0.24, a dla rzędu "n" równego 4 ma 
wartość 0.1. Warunek /4.63/ musi być spełniony dla wozystklch 
substratów reakcji chemicznej, 

Wstawiajęc wzór /4.61/ do /4,47/ uzyskuje się uogólniony wzór 
na szybkość wzrostu warstwyi 

-n n 
TT 

1 - 1 

" 1 1 
r,, Cli 

/4.64/ 

1 

(W + 1) (Z + 1) - Z 

1 
n 

1 + Z e , C 
1 - 1 

1 

1 "01 

/4.65/ 

/4.66/ 

/4.67/ 

' ' ( k?i ) 

Wzór /4.64/ został wyprowadzony dla nieodwracalnej reakcji che-
micznej, ale Jak zostanie to wykazonęiw części trzeciej niniejszej 
precy może on być stosowany dla reakcji odwracalnych pod warunkiem, 
że reakcja odwrotna Jet^t plerwezego lub pseudo-plerwszego rzędu. 
Poza założeniemi przyjętymi przy opisie wepółczynnlków przenoszenia 
masy /pkt. 3/, podczas wyprowadzenia wzoru /4.64/ zostały przyjęte 
dodatkowe dwa założenia upraszczajęcat 

I. Reagenty zajmuję podczae adsorpcji ten sam typ mlejso powierzch-
niowych 1 nie dysocjuję. | 

II. Szybkość reakcji chemicznej Jest dostatecznie mała i spełnia 
warunek /4.63/. 

4.2. Warunek ograniczsjęcy obszar dyfuzyjny 

Szybkość wzrostu warstwy limitowana jest orzez dyfuzyjny transport 
reagentów w fazie gazowej gdy spełnione eę następujęce warunki: 

I. Liczba miejsc pov<lerzchnlowych zajętych przez zaadcorbowene 
reagenty Jest mała w stosunku do liczby miejsc wolnych: 

60 
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^ Coi - z '̂ J S j ^ 1 

czyli 

f(©) ' 1 ort.^ S^ 8 S a 1 / 4 . 6 9 / 

II. Reakcja chemiczna może przebiegać dostetecznle szybko /dużo g^/, 
czyli: 

'•r r^, C-1 /4.70/ 

III, Kondensacja osadzanego materiału jest łatwa /duże g^/, czyli: 

W « 1 /4.71/ 

a więc 

L S I /4.72/ 

Ola spełnionego w warunkach dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu 
założenia, że całkowite Ilość reagentów dostarczonych do powierzch-
ni podłoża ulega adsorpcji, reakcji chemicznej i kondensacji, otrzy-
muje się następujęcy wzór na szybkość wzrostu: 

j 
3^max - -p; /4.73/ 

i . 

Dak widać, wzór /4.73/ wynika bezpośrednio ze wzoru uogólnionego 
/4.64/ przy spełnionych warunkach /4.69-4.72/. 

W trzeciej części niniejszej pracy zostanie wykazane, że dla 
reakcji chemicznej pierwszego rzędu szybkość wzrostu warstwy Jest 
odwrotnie proporcjonalna do sumy oporów procesów fizyko-chemicznych 
zachodzęcych podczas wzrostu warstwy: 

O 2 /4.74/ 

gdzie: 

^ - --r • '•ad 

W obszarze dyfuzyjnym, gdy występuje przewaga dyfuzyjnego typu 
kontroli wzrostu, opór dyfuzyjny reagentów w focie gazowej r^ Jest 
większy od sumy oporów procesów powierzchnla«^yt;h r^, W temperaturze 
przejścia T^^ oddziolajęcej obszar dyfuzyjny pd obszaru kinetycznego 
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opory te so sobio równe, o więc szybkość wzrostu viurstivy Joat wtedy 
dwukrotnie mniejsz*: niż przy czysto dyfuzyjnym typie kontroli ».zro3-

tu / 4 , 7 3 / . Spostrzeżenie to pozwala no sformułowanie ogólnego warunku 
na temperaturę przejścia: 

I ^r " i ^̂  
'•cii^^i 

Należy podkreślić, że taka definicja granicy obszaru dyfuzyjnego 
jest w pełni zgodna z definicję podanę przez van dan Brakels i opi-
saną w pierwszej części niniejszej pracy /pkt 3.3/. 

Warunek /4.76/ jsst spełniony w temperaturze przejścia 1 pozwala 
na analityczny opis granicy obszaru dyfuzyjnego dlo epitaksji krzemu 
z fazy gazowej co umożliwiło optymalizację parametrów technologicz-
nych tego procesu. 

5 . D Y S K U S 3 A M O D E L U 

Przedstawioną metodę można wykorzystać do modelowania każdego 
procesu CVD, w którym możliwe Jest opisanie strumieni przenoszących 
reagenty Jako proporcjonalnych do stężenia odpowiedniego reagenta 
w wyróżnionym obszarze. W przypadku gdy strumień masy proporcjonalny 
Jest do różnicy stężeń reagentów w dwóch sąsiednich obszarach, to 
może on być interpretowany Jako superpozycja dwóch przeciwnych stru-
mieni. 

Przy opisis współczynników przenoszerrla masy przyjęto kilka ogól-
nych założeń upraszczających, które powinny być spełnione w każdym 
reaktorze o dużym przepływie gazu nośnego. Założenia dotyczące fazy 
gazowej są analogiczne do założeń przyjętych w ipodelu warstwy dyfu-
zyjnej opracowanym przez Eversteyna [16, 66] i wykorzystywanym przez 
van der Putte. Gilinga i Bloema [30] do opisu dyfuzji reagentów 
w fazie gazowej. 

Założenie o braku reakcji chemicznych w fazie gazowej zostało 
przyjęte w celu skonkretyzowania opisu, gdyż w typowych procesech^ 
CVD jest ono spełnione. Gdy reakcje chemiczno przeblogaję również 
w fazie gazowej możliwe sę dwie drogi pcstępowanla: 
a/ jeśli podstawowa reakcje chemiczna przebiega nu powierzchni rocnę-

cej warstwy, to można pozostawić powyższe założenie, gdyż woływ 
pozostałych reakcji chemicznych no oba^srwoy.aną szybkość wzrostu 
warstwy będzie uwzględniony przez dobranie odpowiednich wartości 
współczynników zastępczych; 

b/ jeżeli nie można pomi.n<!Ć reakcji chemicznych zachodzących w fazie 
gazowej to nałoży wyróżnić dodatkowy obszar fazy gazowej, w którym 
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one przeblegeje. Z keidym reagentem występujęcym w tym obszarze 
1 podlegającym reakcji chemicznej związany byłby dodatkowy v<ęzeł 
w grafie przepływu. Metoda modelowania pozostałaby bez zmiany lecz 
otrzymane rozwiązanie byłoby bardziej ^komplikowane. Nalepy pod-
kreślić, że w typowym procesie CVD dąży się do uniknięcia wystę-
powania reakcji w fazie gazowej, gdyż adsorpcja aglomeratów osadza-
nego produktu powoduje znaczne pogorszenie struktury krystalicznej 
otrzymywanych warstw. 
Przyjęcie liniowego przybliżenia funkcji etopnla pokrycia powierz-

chni f(0) umożliwia otrzymanie analitycznego wzoru na zależność szyb-
kości wzrostu warstwy od parametrów technologicznych procesu. Ponieważ 
calem modelowania Jest otrzymanie możliwie najprostszego opisu pro-
cesu zapewniającego dokładność obliczeń umożliwiającą Ich praktyczne 
zaetosowanie, to uzydkanie dobrej zgodności modelu z doświadczeniem 
dla badanych warunków technologicznych usprawiedliwia nawet dalej 
Idące uproszczenia. 

Przy wyprowadzaniu uproszczonego układu równań /4.43-4.47/ orez 
wynikającego z niego wzoru uogólnionego dla dowolnego rzędu reakcji 
chemicznej /4.64/ przyjęto również założenie, że wszystkie reagenty 
zajmują podczas adsorpcji tsn sam rodzaj miejsc powierzchniowych 
1 nie dysocjują. Upraszcza ono wzory definiujące czynniki S oraz S^ 
/4.48, 4.49, 4.66, 4.67/. Przyjmując założenie, że proces adsorpcji 
zachodzi w warunkach bliskich równowadze termodynamicznej można 
w bezpośredni sposób wykorzystać równania Izoterm adsorpcji określa-
jących stopień pokrycia powierzchni 0 /patrz część I, pkt 3.2/. 
W takim przypadku wzór na szybkość wzrostu warstwy można wyprowadzić 
z układu równań /4.43, 4.47/ lub ze wzoru /4.64/, Jednakże zmienia-
ją się wzory określające czynniki ,S oraz S^^: 

S = f(e) /5.1/ 

f(e) 
s . ; r — ^ / 5 . 2 / 

1 - [1 - f(0)l r^i 

Oeżell wypadkowa szybkość reakcji chemicznej jest duża i nie speł-
nia warunku /A.&i/, to nie można korzystać ze wzoru /4.64/ opisują-
cego szybkość wzrostu warstwy. Nalepy wtedy wzór ten wyprowadzać 
z układu równań /4.49-4.55/ i może wystąpić konieczność uwzględnie-
nia wpływu szybkości reakcji na stopień pokrycia powierzchni 9 . 

Oczywistym Jest, że przedstawiony układ równań /4.43-4.49/ oraz 
wzór /4.64/ należy dostosować do każdego modelowanego procesu CVD. 
Na przykład, jeżeli do komory reakcyjnej nie wprowadza się reogontó// 
będących produktami reakcji chomicznej , to przy dużym przepływie 

i 
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gazu nośnego ich atężsnla w obszarze głównego strumienia gazu Cqj 
9Q bliskie zera i rozwlęzywany układ równań ulega uproszczeniu. 
Podobnie, Jeśli dany reagent Jest gazem nośnym wyetępujęcym w dużym 
nadmiarze, to w rozwiązywanym układzie równań należy opuścić wszyst-
kie czynniki zwlozane z tym reagentem, gdyż Jego stężenia w poszcze-
gólnych obszarach nie wpływaję na kinetykę badanego procesu. 

Oak JUŻ wapomnlano w pkt. 4, przedstawiona metoda może być rów-
nlet wykorzystana do modelowania układu kilku reakcji chemicznych 
poprzez odpowiednio rozbudowę udkładu równań /4.43-4.49/. Jednakże 
w przypadku gdy w badanym procesie przebiega kilka reakcji chemicz-
nych lecz tylko Jedna z nloh ma decydujęcy wpływ na kinetykę wzrostu 
waratwy należy wszystkie pozostałe pomlnęć l skorzystać z własności 
współczynników zastępczych. Ten sposób postępowania zoatał z powo-
dzeniem zaatosowany przy opracowywaniu modelu epitaksjalnego wzrostu 
krzemu w układzie SlCl^-HCl-Hg. [53l . 

Warto podkr'eśllć, ta na poczętku pracy doświadczalnej korzystna. 
Jest próba zastosowania motllwla najproatazego modelu 1 kolejne roz-
budowywanie go aż db uzyakanla pełnej zgodności z ekaperymentem. 

6 2 
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ZałBcznlk A 

Dany jest następujący układ równań liniowychi 

gdzie: 
1 - 1, 2, 3 .... n 

Zmienna Xq Jest jedynę w układzie zmlennę nlezależnę. Deśll współ-
czynniki tĵ j aę operatorami całkowo-różniczkowymi, to powyższy 
układ równań /Al/ może zostać przekształcony w liniowy układ równań 
algebraicznych za pomocę przekształcenia Laplace'a, a przy czym 
warunki poczętkowe modyfikuję współczynniki t̂ Q̂ [76] . 

Układ liniowych równań algebraicznych /Al/ może zostać przedsta-
wiony w postaci graficznej za pomocę grafu przepływu. Zmienne repre-
zentowane sę za pomocę węzłów grafu przepływu, natomiast gałęzie 
grafu łęczęce węzły odpowladaję zwlęzkom między zmiennymi. 
Gałęź grafu przepływu określona Jest współczynnikiem t̂ ĵ zwanym 
tranemitancję oraz posiada kierunek zaznaczony strzałkę. 

Podczas budowy 1 rozwięzywania grafu przepływu obowlęzuję nastę-
pujęce reguły podstawowa [76] i 
a/ korespondencji /rys. lAa/, 
b/ korespondencji wlelogałęzlowej /rys. lAb/, 
o/ sumowania /rys. lAc/, 
d/ iloczynu /rys. lAd/, 
e/ redukcji pętli elementarnej /rys. lAe/. 

Reguły te przedstawione sę kolejno na rys. lA. 
Graf przepływu przedstawiony na rys. 2A Jeet zdefiniowany przez 

naatępujęcy układ równań: - tio ><0 

Xg - X, . /A3/ 

% - *42 ''2 * »43 ''3 

Na rys. 2Ae przedstawiono pełny graf przepływu. Graf otrzymany po 
redukcji węzła Xg przedstawiony jest na rys. 2Ab. Graf zredukowuny 
będęcy rozwlęzanlem układu równań /A2-A5/ względem zmiennej 
przedstawiony Jest na rys. 2Ac, na którym wprowadzono transmltancję 
grafu t̂ jji 

*40 • *41 »10 
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tj, 

t'21 

. •21 ^32 
O o i o X3 . t32 tj, X, 

J X f X2 

Xl X2 ' - + 2 2 ' 

Rye. lA. lluatrecja podstawowych reguł obowlęzujgcych w technice 
grafów przepływu 
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w 2̂1 

O 
t, 40 

Rys. 2A. Graf przepływu zdefiniowany układem równań /A2-A5/! 
e. Pełny graf przepływu 
b. Graf otrzymany po redukcji «ęzłn x« 
c. Gref zredukowany opisany wzorami /A6, A7/ 
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gdzlo t 

• »31 " »32 »21 »43 * »42 »21 

Redukcję grafów zawierajęcych pętle ułatwlaję następojoco rwfjuły 
uzupełniające [75] i 

I. Gdy pętla utworzona jeat z wielu gałęzi, które stanowię krzywę 
zamkniętą, oblicza się tylko tranamltancje ścieiek otwariych 
przechodzęcych przez tę pętlę, a następnie dzieli się wynik przez 
jedność minus trsnsmitancję pętli. 

Rys. 3A. Graf posiadający 
transmltancję /A8/ 

P r z y k ł a d i 
Graf przepływu przedstawiony na rys. 3A ma następujęcę transmltancję: 

x_ a g + a f h ^ + b d g + b d f h + c h + c e d g 
— ^ /AB/ 

1 - d s f 

II. Deźeli graf zawiera pętle elementarne, to można najpierw obliczyć 
transmltancję grafu zmodyfikowanego, który nié zawiera pętli, 
a następnie wpisać w mianowniki transmitancj1 ścieżek przecho-
dzęcych przez węzły z pętlami elementarnymi czynniki redukcji ® 
pętli. 

P r z y k ł a d i 

Transmltancję grafu przepływu z rys. 4A, prięy pominięciu pętli elemen-
tarnych, wynosi: 

x„ a c + a f d + b d + b e c 
— - J • /A9/ 

1 - e f 

Zo względu na pętle elomantarne dopisujemy mianowniki /1-g/ w wyraże-

niach dotyczęcych ścieżek przechodzących przez węzeł górny, ti mianow-

niki /1-h/ w wyrażeniach dotyczących ścieżek przechodzęcych przoz 
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Rys. 4A. Graf przepływu 
posiutlajęcy transmitancję /AlO/ 

węzeł dolny. Otrzymana w tan sposób transmltancja grafu wynosii 

a c a f d b a c ^ b d 

. J , r r ^ M i - fl) (1 - h) - T - r - R 

' l 1 - - g W i - h^ 

Przadatawione powyżaj w dutypi skrócie podstawowe własności gratów 
przepływu pozwalaj« na szybkie i łatwe rozwigzywanie układów równań 
otrzymywanych przy modelowaniu procesów CVD. 
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część III I WERYFIKACOA DOŚWIADCZALNA MODELU OLA PRZYPADKÓW 
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2. Reakcja chemiczna pierwszego rzędu 
2.1. Przykład - osadzanie krzemu polikrystalicznego 
3. Reakcja chemiczna drugiego rzędu 
3.1. Przykład - trawienia krzemu gazowym HCl 
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1. WPROWADZENIE 

V" części II niniejszej pracy przedstawiono ogólny modol procesu 
CVD, w którym zachodzi reakcja chemiczna typu /II.3.15/. Wykazano, 
że proces CVD może być opisany układem "równań /II.4.43-4.47/, który 
pozwala na wyprowadzenie uogólnionego wzoru na szybkość wzrostu 
^warstwy /II. 4,64/ dla reakcji nieodwracalnej. Oak zostanie to wyka-
zane w niniejszej części, wzór /II. 4.64/ może być łatwo zaadaptowa-
ny do opisu przypadku reakcji odwracalnej pod warunkiem, ża reakcja 
odwrotne Jest pierwszego lub pseudo-plerwszego rzędu. 

Obecnie przedstawiona będzie weryfikacja doświadczalna modelu 
procauu CVD dla przypadków reakcji chemicznych pierwszego, drugiego 
i pseudo-plerwszego rzędu. Układ równań /II, 4.43-4,47/ będzie 
każdorazowo adaptowany do omawianego przypadku , przy czym Jeśli 
produkt osadzany U będzie występował w dużym nadmiarze Jako faza 
atała, to we wzorze /II. 4,46/ będzie pomijane Jego stężenie 

2. REAKC3A CHEMICZNA PIERWSZEGO RZĘDU 

Przykładem reakcji chemicznej pierwszego rzędu Jest egzotermicz-
na reakcja pyrollzy: 

X — u U + S y.Y. /2,1/ 
J 

W przypadku reakcji silnie egzotermicznej A G ° * 0/ możno przyjęć, 
że Jest to reakcja nieodwracalna /gg « g^/, czyli: 

Podstawiajęc równanie /2.3/ do /2.2/ otrzymuje się: " 

„ 22 /2,4/ 

-•r «"dX 
5 - * Sx 

gdzie: 
, G" + A G ° . 

r - -Ji o( exp -2 /2.5/ 

94 « Ts 

Uwzględniając wzory /II. 4,47/ 1 /II, 4,65/ można łatwo zauważyć, że 

otrzymany wzór /2.4/ w bozpotiradni sposób wynika z uogólnionego 

wzoru /II, 4,64/. 
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Przy modolowanlu procesu homoepit&ksji, Jak również i w Innych 
przypadkach nanoszenia warstw krystalicznych, można się spodziewać, 
że energia tworzenia zarodka o wymiarach krytycznych jest znacznie 
mniejsza od energii wiązania atomów osadzanego materiału. Na podsta-
wie wzoru /II. 4.31/ możne więc założyć, że; 

1 
Z « 1 , a więc L = 

W * 1 
/ 2 . 6 / 

Wstawiając wzory /2.4/ oraz /2.6/ do wzoru /II. 4.47/ otrzymuje się 
wzór określający szybkość wzrostu nanoszonej warstwy; 

u C, 0X 

"ad 

gdziei 

•"ad 

('•dx 
+ r^) W 

d x W w 1) s X ^0X " B (T3) C ox 

/2.7/ 

/ 2 . 8 / 

/2.9/ 

r^ - opór migracji powierzchniowej 1 nukleacjl 
"̂ ad ~ opór adsorpcji wynikający z blokowania miejsc 

powierzchniowych przez zaadsorbowane reagenty 

Czynniki występujące we wzorach /2.7-2.9/ określone są wzorami 
/II. 4.53-4.58, II. 4.62/ i maję Jednoznaczny sens fizyczny, który 
można udowodnić uwzględniajęc stopniowo w modelu kolejne zjawiska 
mogące limitować szybkość wzrostu warstwy. 

Gdy opór dyfuzji reagentów w fazie,gazowej Jest większy od sumy 
oporów procesów powierzchniowych Występuje przewaga dyfuzyjnego typu 
kontroli wzrostu 1 taki zakres parametrów technologicznych procesu 
nazywany Jest obszarom dyfuzyjnym. Zmiana typu kontroli wzrostu na 
kinetyczny zachodzi w temperaturze nazwanej temperaturą przejścia 
w której i 

/ 2 . 1 0 / dX ad 

tr 

Wzór /2.10/ wynika również z ogólniejszego worunku na temperaturę 
przejścia T^^, zaproponowanego w pk.t. 4.2 drugiej części nlnlejezej 
pracy: -

u C,.. 
/ 2 . 1 1 / 

•'0X 

'dX ad 

1 " ^0X 

tr 
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Wyznaczając ze wzoru /2,l0/ i podstawiając je do wzoru ¡'¿..1/ 
otrzymuje 3I9 równanie na krytyczną szybkość wzrostu warstwy, przy 
której następuje zmiana typu kontroli wzrostu z dyfuzyjnego na kine-
tyczny« i 

Ponieważ wraz ze zmianą temperatury podłoża ulegają zmianie wartości 
oporów r^ 1 r^, to Istnieje taka temperatura Tp, po przekroczeniu 
której nie można zapewnić dyfuzyjnego typu kontroli wzrostu, gdyż 
krytyczna szybkość wzrostu stajo się ujemna. Temperatura bieguna Tp 
jest to więc temperatura powierzchni podłoża, w której: 

'•r ^ ""y " ""dK 
/2.13/ 

Temperaturę bieguna danego procesu CVO można zmienić stosujęc Innę 
azybkość przepływu gazu nośnego określajęcę grubość gazowej warstwy 
dyfuzyjnej, czyli zmlenlajęc r̂ ĵ̂ , lub zmieniając stosowaną orientację 
krystalograficzną podłoży, czyli wpływając na wartość sumy r^ 1 r^. 

2.1. Przykład - pyrollza silanu 

W calu weryfikacji doświadczalnej modelu procesu Cyo z reakcję 
chemiczną pierwszego rzędu wykorzystano [81] dane doświadczalne 
Adamczewskiej i Budzyńskiego [83, 84] , którzy stosowali reakcję py-
rollzy silanu do nanoszenia krzemowych warstw polikrystalicznych 
O grubości 0.5-0.6 yn na amorficzny 810^: 

S I H ^ — ' Si + 2 Hg /2.i4/ 

Reakcja /2.14/ Jest reakcją silnie egzotermiczną. OeJ zmiana standar-
dowej entalpii swobodnej jest ujemna 1 wynosi od 96 do 120 kO/mol * 
[28] w zakresie temperatur od 500 do 750°C. 

Dako gaz nośny etosowano azot [83, 84]. Oednocześnle stosowano 
mała stężenia SIH^ w Ng w celu uniknięcia występowania homogenicznej 
reakcji chemicznej w fazie gazowej. 

Dzieląc strumień wiązania atomów kr^iemu /2.7/ przez objętościową 
koncentrację krzemu w warstwie otrzymuje alg wzór na szybkość wzrostu 
warstwy: 

•^08IH^ 
/2.15/ 
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Dioręc pod u.vngę fakt egzotermlcznoścl roakc.ii chemlcznoj /2.14/ 
czynniki występujące we wzorze /2.15/ zostały opisano następujęcyml 
współczynnikami zastępczymi i 

"dSiH^ - 7.0 X 10"* /2.16/ 

r^ - exp (33.3 - 41.11 X l O ^ T g ) /2.17/ 

r^ - exp (-38.2 + 25.35 x lO-^/T^) /2.18/ 

8 - exp (-17.4 + 10.70 X l O ^ T ) /2.19/ 

gdzie I 
V = ^ 

min 

["^OSinJ - % ułamek molowy 

Wartości współczynników zastępczych występujęcych we wzorach 
/2.16-2.19/ zostały dobrane poprzez numeryczne dopasowanie wzoru 
/2.15/ do zbioru punktów doświadczalnych [83, 84] metodę najmniej-
szych kwadratów. 

Uzyskano dobrę zgodność opracowanego modelu z eksperymentem [81] , 
co zostało zilustrowane rysunkiem 2.1, Na rysunku tym zaznaczono 
obszar dyfuzyjny ograniczony krytyczną szybkością wzrostu określoną 
wzorem /2.12/ oraz charakterystyczne temperatury bieguna spełniającs 
równanie /2.13/. W omawianym przypadku występują dwie temperatury 
bieguna, gdyż od strony wysokich lemperstur obszar dyfuzyjny ograni-
czony Jest kinetykę reakcji chemicznej, a od strony niskich tempera-
tur szybkością migracji powierzchniowej 1 nukleacjl [81] . 

Temperaturowa zależność oporów /2.16-2.19/, których suma stanowi 
mianownik wzoru /2.15/, pokazana Jsst na rysunku 2.2. Dla przykłado-
wego ułamka molowego SIH^ w N^ 0.124% opór dyfuzji w fazie gazowej 
Jest większy od sumy oporów procesów powierzchniowych w zakresie 
temperatur od 740 do 603°C. W temperaturach przejścia ograniczających 
obszar dyfuzyjny jest spełniony warunek /2.10/. Przy wzroście tempera-
tury podłoża wzrasta wartość oporu egzotermicznej reakcji pyrolizy r^ 
i w temperaturach wyższych od 740°C występuje obszar kinetyczny. 
Z drugiej strony, przy obniżaniu temperatury podłoże wzrastają opory 
procesów powierzchniowych r^ i r^^. w wyniku tego, dla ułamka molo-
wego SIH^ w Ng 0.5.24% i w zakresie temperatur 603-508°C, szybkość 
wzrostu Jest ograniczona nasycaniem się powierzchni podłoża zaodsor-
bowanyml reagentami, a poniżej 508°C wzrost jest kontrolowany przoz 
procesy migracji powierzchniowej i nukleacjl [81] . 
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500 "C 

Kyj, Zależność szyokoici nanoszeniu pulikrystaiiczntij warStwy 
krzemu od totnpcr;)tury oodło.*fi dla różnych wojóciowych 
ułamków nolonycH silnnu. Zornaczono wpływ warunków wzrostu 
nn strukturę kryć t,jliczn!j wnrotn: O - aTorficzna, 
0 - polikryatol ici'n'T, A - z lekk--, teksturę-; A - wykozujsca 
tckat urę 
Krzywe obliczone i-.n ł';7oró-.v . T .19 , 

7-4 
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tnr 

-6.0 

-70 

-ao 

1,0 1.1 1,2 
Ts 

Rys, 2,2. 7.f)leżnoóć oporńw: dyfuzji w fazie gazowej rj /2.1fi/, 
roflkcji chonicznaj r^ nu^.Tencii i migracii 
powierzchniowe j r^ , 1 0/ or-,z adsorpcji r̂ ĵ /»..lO/ 
od temperfitury podłoża 
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Opracowany model dobrze tłumaczy zaobserwowany wpływ warunków 
wzrostu na strukturę kryatollcznę otrzymywanych warstw /rys, 2.2/: 
I. Warstwy osadzone w obszarze kinetycznym, gdy szybkość wzrostu 

ograniczona Jest przez kinetykę reakcji chemicznej, maję struk-
turę pollkrystallczr<ę. 

II. Warstwy osadzone w obszarze dyfuzyjnym wykazują teksturę. 
III. Warstwy nanoszone z szybkośclę wzrostu ograniczoną blokowaniem 

miejsc powierzchniowych dostępnych dla adsorpcji maję strukturę 
polikrystaliczną. 

IV. Warstwy nanoszone przy kinetycznym typie kontroli wzrostu przez 
procesy migracji powierzchniowej i nukleacji oę umorficzne. 

Powyższe wnioski nio zostały potwierdzone doświadczalnie tylko 
dla ułamków molowych SIH. w Ng mniejszych od 0.08% przy stosowanej 
temperaturze wzrostu 700 C. W tych warunkach zmniejszanie wejścio-
wego stężenia SIH^ powodowało pogorszenie się struktury krystalicz-
nej nanoszonych warstw. 

z'. REAKCOA CHEMICZNA DRUGIEGO RZĘDU 

Obecnie omówiony będzie przypadek szczególny procesu CVD, w któ-
rym występuje następujęca reakcja chemiczna orugiogo rzędu: 

' 2 X U + Y /3.1/ 

Przyjęto, że reakcja odwrotna zachodzi między zaadsorbowanym pro-
duktem Y a podłożem, które występuje w związku z tym w dużym ntiamla-
rze, W takim przypadku reakcja odwrotna -Jefet pseudo-plerwszego rzędu; 

^ R - 2 g^ c ^ / - g g C^Y 

S I ^ ^ ''ćX 

S 
«̂ SY - r - f ^R Fy Sy 

Równanie /II. 4.44/ zostało uproszczor\,e do postaci /3.4/ dzięki 
przyjęciu założenia, że stężenie produktu Y w giównyra strumlaniu ga-
zu jest bliskie zeru. 

PoOstewiaJęc równania /3.3, 3.4/ do /3,2/ otrzymuje się naetępu-
Jęce równanie no strumieo reakcji! 

7o 
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2 1 dX 
0X /3.5/ 

gdzie! 

/3.6/ 

"s -
ii 9. 

1 > 9. iśll 
Fy SY 

/3.7/ 

Wstawiając rozwiązanie równania /3.5/ do wzoru /II. A.Al/ otrzymuje 
się! 

- L A ( { T T - B CGJ^ - I ) 

2 

gdziei 

A ( T J » ( ) ^ 

/3.8/ 

/3.9/ 

BiTj 
2 r dX 

1 
A 

/3.10/ 

Przy modelowaniu procesu epitaksji można stosować uproszczony opis 
kondensacji v<zorom /2.6/j podoDnie Jak w pkt. 2. 

3.1. Przykład - trawienie krzemu gazowym HCl 

Podstawową reakcją chemiczna zachodzącą podczas trawienia krzemu 
gazowym HCl Jest następująca reakcja odwracalna [27, 85]t 

2 HCl + Si: SiClg + Hg /3.łl/ 

Reakcja trawiąca może być opisana jako reakcja pseudo-drugiego 
rzędu, gdyż krzem występuje w dużym nadmiarze Jako faza stała. 
Reakcja odwrotna Jest reakcję pseudo-plerwszego rzędu, gdyż wodór 
stosowany Jest jako gaz nośny, a wiięc występuje w dużym nadmiarze. 

Reakcja /3,11/ Jost więc opisan? podobnie jak reakcja /3.1/ za 
pomocą rótvnoń /3.2-3.4/, gdzie indeks "X''. oznacza obecnie HCl, 
a indeks "Y" - SiClj. Strumień powrtrwania produktu SiClj, odpo-
wifida jednoczośnio szybkości trawienia: 

CHCl ] /3.12/ 
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gdzie: 

PoHCl] " ^ uŁ"'"«'« molowy 

- f i ; -

Doświadczenia wykonano w standardowym, poziomym reaktorze do epi-
taksji (65j . Przed kożdyin procesem trawienia nanoszono na podłoże 
krzemowe o orientacji [111] niedomieszkowanę warstwę homoepitaksjal-
nę zawierajęcą mechanicznie wygenerowano błędy ułożenia. Szybkość 
trawienia była liczona z różnicy wymiarów błędów ułożenia przed i po 
procesie trawienia. 

iVykonano 20 procesów trawienia krzsmu zmieniajęc temperaturę pod-
łoża od 1100 do 1250°C oraz stosujęc ułamki molowo HCl w Hg mniejsze 
od 2%, Anallzujęc wykonane doświadczenia nie stwierdzono wpływu blo-
kowania miejsc powierzchniowych przez zaadsorbowane reagenty na kine-
tykę procesu. Nasycenie warstwy powierzchniowej powinno spowodować 
przegięcie się krzywej ''OHCl ^ dężenie jej do poziomej asymptoty 
przy zwiększaniu stężenia HCl [54J , Z togo względu przyjęto, że speł-
niony Jest warunek /II. 4.68/. 

Czynniki A 1 B występujęce we wzorze /3.12/ zostały opisane współ-
czynnikami zastępczymi, których wartości dobrano numerycznie wyko-
rzystujęc progrsm oparty na metodzie najmniejszych kwadratów przedsta-
wiony w pracy [69] : 

A - exp I 2.674 - 1.789 x lO^/T^) /3.13/ 

B - exp (-0.597 + 1.832 x /3.14/ 

Dane doświadczalne oraz krzywo obliczone według wzorów /3.12-3.14/ 
zostały przedstawione na rysunkach 3.1 1 3.2 [85].. średnia dokładność 
obliczeń dla badanego zakresu parametrów technologicznych procesu 
wyniosła 1.5%. 

W pracy [85] przedyskutowano możliwość udziału innych reakcji 
chemicznych w trawieniu krzemu gazowym HCl oraz przyczyny słabej 
zależności szybkości trawienip od temperatury podłoża. 

3.2. Adaptac.la wzoru uonólnioneęio 

Reakcję chemiczna drugiego rzędu typu /3.1/ można również zapisać 
w następujęcy sposób: 

X + X — u U + S V., V /3.15/ 

Stosujęc wzór /II.44.64/ dla reakcji chemicznej /3,lt)/ otrzymuje się 
następujęcy opis szybkości v(zrostu; 
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Rys. 3.1 Zależność szybkości trowlenia krzenu grzow-m MOJ od 
temperatury podłoża 12-3.14/ 
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Rys. 3.2, Zsleiność szybkości trowienlB krzernu g z o w y m HCl od 
wajścl0'.veg0 ułnrako molowego HCl w H, /3,12-3.14/ 
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o - L ii /3.16/ 
'•r , 2 r , ^ 

g '2 + — — — 

w celu wykorzystania wzoru /3.16/ do opisu szybkości trawienie« 
krzemu gazowym HCl należy uwzględnić wszystkie uproszczenia przyjęte 
w pkt. 3.1. Otrzymuje się wówczas następujęcy wzór na szybkość tra-
wienia t 

C 2 
\ r w 

gdzie: 

V trw 

.̂ ^OHCl 

•"r * ^ ""dHCl '^OHCl 

min 

• % ułamek molowy 

3ak widać, wzór /3.17/ ma zupełnie Innę postać niż wzór /3.12/ wy-
^ prowadzony bezpośrednio z modelu teoretycznego. Oednakże, wzory 
/3.8-3.10/ oraz /3.16/ prowadzę do tych samych wniosków dotyczęcych 
występowania dyfuzyjnego 1 kinetycznego typu kontroli procesu. 

W celu sprawdzenia hipotezy o dualności wzorów /3.12/ 1 /3.17/ 
nożna przekształcić wzór /3.17/ do następujęcej postaci liniowej i 

"7 " 2 r^^i^ji /3.18/ 
trw ''OHCl 

Wyllczajęc szybkości trawienia zo wzorów /3.12-3.14/ dla dwóch ' 
temperatur podłoże 1100 1 1228^0 i ułamków molowych mniejszych 
od 2% dobrano wartości współczynników zastępczych opisujęcych opor^ 
Pj. 1 r^^gj^ występujęce we wzorach /3.17, 3.18/4 

r^ - exp (-0.073 • 1.781 x lO^T,) /3.19/ 

""dHCl • ł (-1.521 + 1.808 X /3.20/ 

Mała, dodatnia wartość wykładnika eksponencjalnego oplsujęcego opór 
reakcji cheiilcznej r^ /3.19/ wynika z faktu, że reakcja trawienia 
krzemu /S.ll/ jest reakcję endoternluznę o bardzo małej zmianie 
•tan^ardowej entalpii swobodnej wynoszęcej w temperaturze 1500 K 
około" 19 ka/nal l86l . Przy tak słabej zależności temperaturowej 
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5-

Ryo. 3 . 3 . Wykres wykazujijcY dualność '.-.zcró î / 3 , 1 7 - 3 . 2 0 / oraz 
/ 3 . 1 2 - 3 . 1 4 / : X - punkty do;-jadczalno, • - punkty 
wyliczone ze wzorów /3." :?-2 .' 4 / , linie wyliczono 
ze wzorów / 3 . 1 7 - 3 . 2 0 / 
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oporu r^ należało uwzględnić zależność oporu dyfuzyjnego transportu 
HCl w fazie gazowej od temperatury podłoża. Otrzymana wartość 
pozornej enorgii aktywacji 15 kO/mol zgndza oię z szacowaną wartoś-
clę taoretycznę /część II, pkt. 3./. 

Na rysunku 3.3 przedstawiono wykres opisany wzorami /3.18-3.20/ 
oraz punkty doświadczalne 1 wartości wyliczone ze wzorów /3.12-3.14/-
Uzyskana, pełna zgodność wzorów /3.17/ oraz /3.12/ potwierdza możli-
wość zastosowania uogólnionego wzoru /II. 4.64/ do przybliżonego 
opisu procesu CV0, w którym zachodzi reakcja chemiczna typu /3.1/. 

4. REAKCOA CHEMICZNA PSEUOO-PIERWSZEGO RZĘDU 

Reakcja chemiczna typu /4.1/ Jest reakcję pseudo-plorwszego rzędu 
Jeżeli stosowany Jest duży nadmiar Jednego z substratów reakcji, 
czyli na przykład gdy reagent B Jest Jednocześnie gazem nośnymi 

A + B ^u U + Z y Y. /4.1/ 
J J J 

W przypadku stosowania wzoru /II. 4,64/ należy pominęć wszystkie 
czynniki zwięzane z substratem reakcji występującym w dużym nadmin-
rze. W ten sposób uzyskuje się natychmiastowe uproszczenie wzoru 
/II. 4.64/ do postaci /2.7/ typowej dle reakcji chemicznej pierwsze-
go rzędu. 

4.1. Przykład - epitaksja krzemu z SlCl^ 

Epitaksjalny wzrost krzemu z SlCl^'zo3tał opisany w pracach 
[23, 53, 87]. Możliwie najprostszy model dajęcy dobrę zgodność 
z doświadczeniem uzyskuje się zakładając, że podstawowę reakcję 
chemicznę przebiegającą podczas wzrostu Jestt . 

SlCl^ + 2 Hg Si + 4 HCl /4.2/ 

Zflłożenie to zostało przyjęte na podstawie wyników prac Bana i Gil-
berta [19, 27]. Wysunęli oni hipotezę, że pozostałe zwięzki krzemu 
pojąwiajęce się podczas redukcji SiCl^ w H^ powstaję w wyniku dal-
s z y c h reakcji zaadsorbowanepo' HCl z podłożem krzemowym. Przyjęcie -
takiego założenia znacznie upraszcza model. Powoduje ono Jednocześnie, 
że współczynniki dotyczące HCl będę współczynnikami zastępczymi 
uwzględniajęcymi również pozostałe chlorowe produkty reakcji 
chemicznych. 

Przyjęty został następujący mochanl-im wzrostu [23] . Cząsteczka 

SiCl^ adRorbuje się na powierzchni krzenu i zachodni katalizowana 

reakcja /4.2/, W wyniku tej roa!;cji poJ^.wijja sit w warstwie 
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powierzchniowa] zaadsorbowane czosteczkl HCl oraz uwolniony atom Sl, 
Czosteczki HCl mogę reagować z podłożem krzemowym tworzęo szereg 
lotnych zwięzków krzemu Jak SiCl^« SlHgClg czy SlHClj. Przy takim 
mechanizmie reakcji bardziej prawdopodobne jest. powstawania tyoh 
zwlęzków Si-H-CI, któro zawleraję mnlejsz« liczbę atomów ohloru« 
co Jest faktem obaarwowanym doświadczalnie [19] . Częsteczki HCl mogę 
również zdesorbować 1 zostać odprowadzona do głównego atrumianla 
gazu nośnego w wyniku współdziałania gradientów stężania 1 tempera- * 
tury. Zaadsorbowane atomy krzemu migruję w warstwie powierzchniowej 
1 więżę się z podłożem w miejacaoh uprzywilejowanych energetycznie. | 
3ak wynika z obliczeń szacunkowych [23] etrumlart desorbcjl atomów 
krzemu Jest mały w stosunku do strumienia Ich więzanla. Zaadaorbowana 
atomy krzemu mogę również reagować z zaadaorbowanym HCl. Moża to być 
uwzględnione w modelu poprzez przyjęcia szybkości reakcji odwrotnej 
jako proporcjonalnej do koncentracji atomów krzemu w warstwie po-
niarzchniowej, czyli założenia że reakoja odwrotna Jeat pseudo-
-plarwezago rzędu za względu na duży nadmiar HCl. 

Przy przyjętym mechanizmie reakcji« układ równań /II. 4.43-4.47/ 
upraszcza alę do następujęcej poataoii 

• ^R - 84 ^aSlCl^ " «5 ^aSl 

'"dSlCl, 

* SICI4 * ^SlCl^ 

. 06 

Należy zaznaczyć« że wodór występuje podczas te^o prooaau Jako gaz 
nośny 1 w zwlęzku z tym Jest w dużym nadmiarze. 

Watawlajęc równania /4.4« 4.5/ do /4.3/ otrzymują alę naat^pujęof 
wzór na atrunlań więzanla 1 

'^OSICI. 

gdzie I 

''SiCl^ ' S 

^51C1. 

tW 
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Wzór /A.6/ całkowicie odpowiada wzorowi /2.4/ otrzymanemu dla reakcji 
chemicznej pierwszego rzędu. Porównanie wzorów /4.6-4.0/ za wzorem 
/II. 4.64/ potwierdza możliwość stosowania uogólnionego wzoru 
/II. 4.64/ do opisu odwracalnej reakcji chemicznej o Ile reakcja 
odwrotna Jeet pierwszego lub pseudo-plerwszego rzędu. 

Watawlajęo wzory /II. 4.48, 4.49/ do /4.6/ otrzymuje się« 

S s i c i . 
• a^ - 5 /4.9/ 

'"dsici^ + r^ • B Cog^ęi^ 

gdziet 

3 - ('•r * '•dsici/^sici^) ®sici^ 

3ak widać uzyskano w tan aposób wzór typowy dla reakcji pierwszego 
rzędu /2.7/. 
/ Opory wyetępujęce w mianowniku wzoru /4,9/ sę opisane naatępuję-

cyml współczynnikami zastępczymi i 

•"dSlCl^ - Aq /4.11/ 

r^ - AJ axp ( K j A g ) /4.12/ 

B - Ag oxp (Kg/Tg) /4,13/ 

Wykładnik K^ występujęcy we wzorze /4.12/ ma obecnie znak dodatni,, 
gdyż omawiana reakcja chemiczna /4.2/ Jest odwracalnę reakcję 
andotermlcznę. 

Na rysunku 4.1 przedstawiono zgodność opracowanego modelu z doś-
wiadczaniem wykonanym dla dwóch orientacji kryatalografIcznych 
podłoży [83]I 

dla orientacji (111) 

V ( 1 U ) • C0'49+exp (-22.22^27.75X1 Coj^^^l^^^ 

+ axp (-17.30+22.09xl0^/Tg") /4.14/ 
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oraz dla orientacji (lOO) 

^ ( I M ) • Lo.49.exp {.19.28.23. 56X10Vt3)] S g ^ ^ l ^ ' ^ 

t exp (-17.16+22.Ó9xlO^/T^) 

gdzie: 
Um 

[Vj -X— 
min 

/4.15/ 

1 - » ułamek molowy 'OSiCl^J 

Doświadczenia wykonano w chłodzonym wodę, standardowym, poziomym 
2 

reaktorze o wolnym przekroju ok. 20 cm . We wszystkich procesach 
utrzymywano Jednakowy przepływ gazu nośnego 65.5 l/min [23] . 

1000 ['C 

o m 0,72 0,76 0,80 
T 

Rys. 4.1. Zależność szybkości wzrostu krzemowej warstwy epitaksjal-
nej od temperatury podłoża /4.3.4, 4.15/ dla dwóch orienta-
cji krystalograficznych podłoży: 
— X — orientacjo ( lll) 
— • — orientacja ( lUO) 
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Należy podkreślić, że zgodnie z teorię, zmiano orientacji krysta-
lograficznej podłoży wpłynęła na wartość tylko trzech współczynników 
zastępczych A^, K^ 1 K^ /4.11-4.13/. 

Na rysunku 4.1 zaznaczono krytycznę szybkość wzrostu ogranl-
ozajęcę obszar dyfuzyjny /pkt. 2, wzór /2.12// oraz temperaturę 
bieguna Tpł 

2 ® "^dsici^ 

- 1 - - Ł in ( ^ ) /4.17/ 
Tp K^ A,. 

Zauważono, że warstwy nanoszone na podłoża o orientacji (lll) 
z szybkościę wzroatu wlększ« lub równę miały powierzchnię roz-
praszajęcę ekierowane na nlę światło skupione. Taka morfologia po-
wierzchni była obserwowana uprzednio przez Bloema fas] podczas nano-
szenia epitaksjalnych warstw krzemu z dostetecznle dużymi szybkoś-
ciami wzrostu z układu SlH^-HCl-Hg. Warstwy posiadajęce tę cechę 
zostały przez nas zbadane pod elektronowym mikroskopem transmisyj-
ny« i otrzymano następujęce wyniki [89-91J s 

I. W każdym preparacie z warstw naniesionych przy kinetycznym typie 
kontroli wzrostu /V > zaobserwowano mikronlejednorodnośoi 
koherentne z osnowę krzemowę. 

II. Średni wymiar tych mlkronieJe(;lnoródnoścl był tym mnlajazy Im 
niższę stosowano temperaturę wzroatu lecz ich gęstość wzrastała, 

III. Analogiczne zmiany Jak w pkt. II obserwowano dla jednej tempe-
ratury podłoża przy zwiększaniu azybkoścl wzrostu. 

IV. Mlkronlajednorodnoścl miały kryształy regularnych brył 1 wyka-
zywały dodatkowe refleksy śwladozęce o ich krzemowej atrukturjU) ' 
i stałej sieci. 

V. Defekty te nia były obserwowane w próbkach z waretw nanoszonych 
przy dyfuzyjnym typie kontroli wzrostu /V < 

W iwlęzku z powyższym mlkronlejednorodnoścl te zostały zinterpreto-
wana jako mlkrozlarna krzemu zdezorientowane względem osnowy. 

Badania atrukturalna potwierdziły więc wnloakl wynlkajęca z modelu 
teoretycznego 1 dotyczęce ograniczenia obszaru dyfuzyjnego. Oadno-
eztśnle śwladozę ona o tym, że przy przejściu z dyfuzyjnego do kine-
tycznego typu kontroli wzroatu zwlękeza się prawdopodobietiatwo pows-
tenenla trójwymiarowych zarodków krzemu zdezorientowanych względem 
podłoża. 

http://rcin.org.pl '•7 

http://rcin.org.pl


0,70 072 0,% 0.76 0,79 0,80 032 

Rys. 4.2. ZaleZnoóć szybkości wzrostu krzemowej wsrstwy epltaksjsl« 
nej od temperatury podłoża /4.18/ po zmianie grubości 
gazowej warstwy dyfuzyjnej 
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w celu pełnej weryfikacji doświadczalnej wpływu warunków techno-
logicznych na wartości dobieranych współczynników zastępczych 
/4.11-4.13/ wykonano dodatkową serię doświadczeń w innym urządzeniu 
do epitaksji. Urządzenie to posiadało chłodzony powietrzem reaktor 
O wolnym przekroju ok. 50 cm . W tej serii procesów utrzymywano 
stały przepływ gazu nośnego 71 l/min oraz stosowano podłoża o orien-
tacji (lll) f23]. Zmiana typu chłodzenia oraz wymiarów komory reak-
cyjnej 1 stosowanej szybkości przepływu gazu nośnego wpłynęła na 
zmianę wartości tylko dwóch współczynników zastępczych AQ 1 A^ [23]: 

^(lll) " [0.45+exp (-22.24+27.75xl0^Ap)3 + 

+ exp (-17.30+22.09xł0VTg) /4.18/ 

Zgodność otrzymanego opisu szybkości wzroatu z doświadczeniem zosta-
ła przedstawiona na rysunkach 4.2 1 4.3. Na rysunku 4.2 zaznaczono 
również krzywą /4.16/ ograniczającą obszar dyfuzyjny. Należy 
podkreślić, że również w tym przypadku warstwy nanoszono przy kine-
tycznym typie kontroli wzrostu /V rozpraszały skierowans na 
ich powierzchnię światło skupione. 

Otrzymane y^yniki w pełni potwierdziły model teoretyczny i wykaza-
ły, że opory opisane współczynnikami zastępczymi /4.11-4.13/ mają 
następujące własności: 
a/ współczynniki A^ i A^ zależę od konstrukcji i wymiarów komory 

reakcyjnej oraz od temperatury i szybkości przepływu gazu nośnego. 
Oednoczesnie, współczynnik AQ nis zależy od orientacji krystalo-
graficznej podłoży, a więc opisuje' dyfuzyjny transport reagentów 
w fazie gazowej ; 

b/ opór r^ jost najbardziej czuły na zmianę orisntacji krystalogra-
ficznej podłoży, a więc opisuje procesy povyierzchnlowe; 

c/ czynnik B jest odwrotnie proporcjonalny ao liczby miejsc powierz-
chniowych dostępnych dla adsorpcji reagentów [23], natomiast nie 
zależy od grubości gazowej warstwy dyfuzyjnej. Opisuje on nasyca-
nie się powierzchni zaadsorbowanymi reagentami. 
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Rys. 4.3. Zależność odwrotności azybkoścl wzrostu krzemowej warstwy 
epitaksjalnej od odwrotności wejściowego ułamka molowego 
SlCl^ /4.18/ 

5. PRZYKŁAD ZASTOSOWANIA MODELU DO OPTYMALIZACOl PARAMETRÓW 
PROCESU EPITAKSJI KRZEMU 

Opracowany model epitaksji krzemu /pkt. 4.1/ został wykorzystany 
do optymalizacji parametrów technologicznych procesu epitaksji pod 
kotem otrzymywania skokowycn złęcz p-n lub 1-h [92]. Wiadomo, te pod-
czas wzrostu epitaksjalnego zachodzi niekontrolowany transport do-
mieszki z podłoża do rosnęcej warstwy [93, 94], Transport ten zacho-
dzi na drodze autodyfuzjl w ciele stałym oraz wymiany na granicy 
gaz-ciało atała zwanej autodomieszkowaniem. Autodomleszkowanle jost 
procesem Jeszcze nie całkowicie zbadanym, gdyż zależy od sposobu 
przygotowania powierzchni podłoża orez konstrukcji reektora. 
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Jednakże, w wielu przypadkach celowe domieszkowanie warstwy epitak-
sjalnej jest dostatecznie silne aby zamaskować wpływ autodomieszko-
wania na otrzymany profil koncentrecji domieszki w nanoszonej 
warstwie. 

Ograniczenie wpływu autodyfuzji na rozkład domieszki na granicy 
podłoże-waratwa epitaksjalna może zostać osięgnięte metodę obniża-
nia temperatury wzrostu i skracania czasu pokrycia. Stosowanie zbyt 
niskich temperatur podłoża lub zbyt wysokich szybkości wzrostu powo-
duje jednakże generację zbyt dużaj liczby defektów w strukturze 
krystalicznej nanoszonych warstw /pkt. 4,1/. Optymalizacja paramet-
rów technologicznych procesu epitaksjl pod kętem zmniejszenia auto-
dyfuzji została przeprowadzona poprzez maksymalizację gradientu 
koncentracji domleszl<l na granicy podłoże-warstwa epitaksjalna [92]. 
Wiadomo, że dla doetatacznie dużych szybkości wzrostu warstwy profil; 
koncentracji domieszki może zostać opisany w naatępujęcy sposób 
[93, 94] : 

N( y,t,T ) . . I V \ 
- i Łi - i erfc \ ) /5.1/ 

N 2 2 tfO t' o 

gdzie i 
N^ - koncentracja domieszki w podłożu, 
y - współrzędna położe>.i'a liczona od granicy podłoże-warstwa 

wgłęb warstwy epitaksjalnej, 
O - współczynnik dyfuzji domieszki w krzsmie: 

0 - 0^ exp ( - ) 7 5 . 2 / 

t - czas pokrycia, 
- temperatura podioża podczas wzrostu waratwy. 

Podstawlajęc stosunek żędanej grubości warstwy y^p^ do szybkości " 
wzrostu V zamiast czasu pokrycia t, uzyskuje się: 

d ( i L ) 
ł M ' dy N^ epl 

y-0 . 
s W y T ^ o V 

29 wzoru /5.3/ wynika, że maksymalny gradient koncentracji domieszki 
powinien zostać uzyskany przy stosowaniu parametrów procesu epitaksjl 
gwarantujęcych miniraainy stosunek D/V. , 

Za względu na wymaganę bezdefektowę strukturę monokrystalicznę 
nanoszonych warstw oczywiste jest, że optymalna szybkość wzrostu 
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będzie leżało na krzywej /4.16/ ograniczajęcej obszar dyfuzyjny 
/rys. 4.1/. Uyzglęaniajęc wzory /4.11-4.13, 4.16/ można znaleźć mini-
mum stosunku D/V, a więc optymalnę temperaturę procesu: 

op 
In 

d̂yf - "<2 ^ 'S ) /5.4/ 

gdzie: 

•^dyf • ^dyf /R /5.5/ 

Inaczej mówiąc, wzór /5.4/ określa położenie punktu styczności pros-
tej o nachyleniu 1 krzywej maksymalnej, dopuszczalnej szybkości 
wzrostu Jak zostało to pokazane na ryeunku 5.1. 

r V, /Um 
mm 

Rys. 5.1. Optymalizacja parametrów technologicznych procesu epitaksji 
krzemu wraz z zaznaczonym żalocanym obszarem pracy 

W celu sprewdzenio przeprowadzonej optymalizacji wykonano serię 
procesów epitaksji w warunkach technologicznych odpowlaoajęcych 
punktom A^ i B^ na rys. 4.1, nanosząc w każaym procesie warstwę 
0 grubości 15 )«m [92]. Uzyskane profile rezystywności zostały zmie-
rzone metodą rezystancji rozpływu w styku punktowym, skorygowane fyS] 
1 przeliczone na znormalizowane profile koncentracji domieszki [96]. 
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Otrzymane wyniki przedstawia rysunek 5.2. Przekroczenie linii 
powoduje dalszQ poprawę profilu koncentracji domieazkl, lecz zdefek-
towanie struktury warstw nanoszonych w tych warunkach ogranicza ich 
dalsze stosowanie. 

Przeprowadzona optymalizacja parametrów technologicznych procesu 
umożliwiła na przykład otrzymywanie ekokowych złęcz 1-h przy nanosze-
niu submlkronowych waratw epitaksjalnych na silnie domieszkowane 
podłoża /Njj > 10^^ c m " V . Profile koncentrecjl domieszek w warstwach 
tego typu nanoszonych w optymalnych warunkach wzrostu zostały przeds-
tawione na rysunku 5.3. 
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Rv». S.2. Dû''^v<lncJcz8]nn orofíio kor.nf nî rr.cl i domloBzki w epitaksjalnych 
«nrstwech krzemu. runUtv x 2ozn-,CÄono na rys. 4.1 
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0.1 Q2 0,3 Qi 0.5 , , 

od pcwierzchni zewtiętrznej y [um] 

KV"'. Profilo koncentrncH donlf^r. >1'7.ir j rirïrono mntoda C-V 
V/ subm j.krononych , k rr.fîmn-'ych h.T rn tv^.ich cpltaks i nl nych 
nonie-iionych n̂ i potiVn?.-'. donioszlionnno Pib do koncent rr̂ t; 1 i 
ok. 10^5 cm - 3 
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ZAKOŃCZĘNIE 

W części I omówiono spotykane w literaturze metody modelowanie 
procesu epitaksji, które można podzielić ns następujące grupys 
I. Analiza jakościowa wyników doświadczalnych /pkt. 3/. 
II. Opia ilościowy bazujący na założeniu dyfuzyjnego typu kontroli 

wzrostu /pkt. 3.1/. 
III. Opis ilościowy bazujący na założeniu kinetycznego typu kontroli 

wzrostu /pkt. 3.2/. 
i v . Oakościowy opis mieszanego typu kontroli wzrostu wprowadzający 

kryterium oceny przewagi Jednego z typów kontroli w postaci 
bezwymiarowej liczby Nj,^^ /pkt. 3.3/. 

Modele termodynamiczne /pkt. 2/, które przyjmują założenie, że pro-
cesy powierzchniowe zachodzą w warunkach bliskich równowadze termo-
dynamicznej również mogą być zaliczone do grupy II. 

Przedstawiony w części II, zaproponowany przez autora model pro-
cesu CVD różni się od omówionych poprzednio tym, że jest słuszny dla 
całego stosowanego zakresu parametrów technologicznych procesu orez 
tym, że zapewnia dużą dokładność obllczert dzięki zaproponowanej me-
todzie współczynników zastępczych. Przy założeniu, że występująca na 
powierzchni podłoża reakcja chemiczne Jest nieodwracalna, wyprowadzo-
ny w pkt. 4 układ równań opisujący kinetykę procesu upraszcza aię 
do uogólnionego dla dowolnego rzędu reakcji wzoru /II. 4.64/ 
/pkt. 4.1/ na szybkość wzrostu warstwy. W pkt. 4.2 podano ogólny wa-
runek na temperaturę przejścia, która oddziela obszar dyfuzyjny od 
obszaru kinetycznego. Warunek ten pozwolił na wyprowadzenie'anali-
tycznego opleu granicy obszaru dyfuzyjnego, co umożliwiło optymali-
zację parametrów technologicznych procesu epitaksji krzemu /część III, 
pkt. 5/. 

W części III przedstawiono weryfikację doświadczalną modelu dla 
przypadków szczególnych procesu CVO, w których występująca reakcja 
chemiczna Jest pierwszego lub drugiego rzędu. Dla przedstawionych 
przypadków typowych procesów stosowanych w technologii przyrzędów 
półprzewodnikowych zgodność modelu teoretycznego z doświadczenloni 
była bardzo dobra. Występujące odchylenie punktów doświadczalnych od 
krzywych teoretycznych nie przewyższały błędów pomiarowych. 

Podsumowując można stwierdzić, że opracowany model powinien zna-
leźć szerokie zastosowanie nie tylko w technologii epitaksji półprze-
wodników, ale również 1 w Innych procesach CVD oraz należy sądzić, 
że można go zoadaptować do modelowania procesów katalizy heteroge-
nicznej. 
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SPIS OZNACZEfl 

Bj - aktywność reagenta "1", * 
b - wysokość poziomej komory reakcyjnej, 
A, B - stałe doświadczalne, 

" objętościowe reagente "1" w gazie nośnym u wlotu 
do komory reakcyjnej, 

Cg^ - stężenie objętościowe reagenta "1" w fazie gazowej przy 
powierzchni podłoża, 

''81 " stężenie objętościowe reagenta "1" w warstwie powierzch-
niowej , 

C° - liczba miejsc dostępnych dla adsorpcji reagentów w warstwie 
powierzchniowej, 

d - zastępcza grubość gazowej weretwy dyfuzyjnej, 
D^ - współczynnik dyfuzji reagenta "1" w gazie nośnym, 
°ol ' dyfuzji reagenta "i" w gazie nośnym dla tempe-

ratury T^, 
Egjj^ - energia aktywacji adsorpcji reagenta "i", 
E^^ - energia tworzenia zarodka o rozmiarach krytycznych dla 

nukleacjl heterogenicznej, 
^crhom tworzenia zarodka o rozmiarach krytycznych dla 

nukleacjl homogenicznej, 
~ energia chemiaorpcblceagenta "1", 

E_ - energia aktywacji dyfuzji powierzchniowej atomów ooadzanego n , . 
materiału, 

E, - energia wlęzanla atomów osadzanego materiału, 
ł » 
Fĵ  - czynnik oplsujęcy bilans strumieni doprowadzania 1 odprowa-; 

dzanla reegenta "1" w fazie gazowej przy powierzchni podło-
ża, 

&g - nadmiar entalpii ewobodnaj osadzanego produktu reakcji 
chemicznej, 

^kl ' stężeniowe współczynniki przenoszenia masy odpowiadajęce ^ 
atrumlenlowl Jĵ ĵ  przenoszęcemu reagent "i", 

G - antelpla swobodna układu, 
0* • - energia aktywacji powierzchniowej reckcji chemicznej prze-

biegajęcej w kierunku 
- energia aktywacji powierzchniowej reakcji chemicznej prze-

blegajęcej w kierunku 
AG^ - zmiana standardowej entalpii awobodnej reakcji chemicznej 

przeblegajęcej na powierzchni podłoża, 
AG° - zmiana atandardowej entalpii swobodnej reakcji chemicznej 

przeblegajęcej w fazie gazowej, 
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' strumień dyfuzyjnego transportu reagenta "i" w fazie 
gazowej, 

- strumień dyfuzyjnego transportu reagenta "i" w fazie gazowej 
do powierzchni podłoża, 

- strumień dyfuzyjnego odporowadzanie reagenta "i" do głównego 
strumienia gazu nośnego, 

Ogĵ  - strumień adsorpcji reagenta "i", 
^31 " desorpcji reagenta "i", 

- strumień pobierania reagenta "i" do reakcji chemicznej, 
^51 " pobierania produktu "1" do odwrotnej reakcji 

chemicznej, 
3g - strumień pobierania osadzanego produktu do kondensacji, 

- strumień uwalniania się osadzansgo produktu poprzez dysocja-
cję zarodków, 

3n - otrumień dostarczania produktów reakcji chemicznej, 
- wypadkowy strumień pobierania reagenta "i" do procesów 

powierzchniowych, 
3^ - strumień kondensacji osadzanego materiału odpowiadający 

szybkości wzrostu warstwy V po podzieleniu przez koncentra-
cję atomów osadzanego materiału w ciele stsłym, 

k^ - ciśnieniowy współczynnik prżenoszsnia masy; stała szybkość 
procesu "i", 

kjj - współczynnik częstości drgań sieci krystalicznej podłoża, 
K^ - stała doświadczalna lub stała równowagi procesu "i" - np. 

reakcji chemicznej, 
L - czynnik opisujęcy kondensację osadzanego, materiału, "" 
m^ - masa częsteczkowa reagenta "1", 
M^ - gramoczęsteczka reagenta "i", 
N̂ j - koncentracja powierzchniowa osadzanych atomów U tworzących 

zarodki o rozmiarach poniżej krytycznych, 
- ciśnienia częstkowe reagenta "1" U wlotu do komory reakcyjnej, 

Pg^ - olśnienie częstkows rsagenta "i" w fazie gazowej przy 
powierzchni podłoża, 

- ciśnienie częstkows rergenta "i" w fezie gazowej przy 
'powierzchni podłoża w warunkach równowagi termodynamicznej, 

P - ciśnienie całkowite w komorze reakcyjnej, 
"̂ od " "P'̂ '" adsorpcji spowodowany blokowaniem miejsc powierzchnio-

wych przez zaadsorbowane reagenty, 
Pjj - opór dyfuzji reagentów przez gazowę warstwę dyfuzyjnę, 
r̂ . - opór reakcji chemicznej, 

r^ - sumaryczny opór procesów powierzchniowych, 
r^ - opór kondensacji osadzanego produktu. 
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stała gazowa, 
czynnik oplsújooy powierzchniową reakcję chemiczną, 
czynnik opisujący blokowanie miejec powierzchniowych przez 
zaadsorbowany reagent "i", 
czynnik opisujący wpływ blokowania miejsc powierzchniowych 
na kinetykę procesu wzrostu warstwy, 
współczynnik rozdziału cząsteczek reagenta "1" pomiędzy 
strumienie oraz ^21' 
temperatura, 
temperatura gazu noénego w obszarze głównego strumienia, 
temperatura odnleelenla, 
temperatura bieguna ograniczająca obazar dyfuzyjny, 
temperatura powierzchni podłoża, ^ ^ 
wapółczynnik rozdziału atomów osadzanego.materiału pomiędzy 
strumienie oraz 
liniowa szybkość przepływu gazu przez komorę reakcyjnę, 
azybkość wzrostu warstwy wynikajęca z podzielenia strumienia 
kondensacji przez koncentrację atomów osadzanego materiału 
w ciele stałym, 
współrzędna położenia wzdłuż grzejnika, 
współrzędna odległości o d powierzchni podłoża, 
współczynnik rozdziału atomów ossdzanego materiału pomiędzy 
strumienie i 
wolne miejsce powierzchniowe, 
współczynnik kondensacji, 
czynnik termodyfuzyjny określony stosunkiem wspóic^V^riik^M 
termodyfuzji i dyfuzji reagenta "1" w gazie nośnym, 
grubość warstwy powierzchniowej, 
ułamek całkowitej liczby miejsc powierzchniowych zajęty przez 
zaadsorbowany reagent "1", 
lepkość gazu, 
gęstość gazu, 
prędkość kątowa, 
współczynnik rzędu. 
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