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WSTfP 
Pojęcie "epitaksja" pochodzi oH greckich słów "ppi" - na i "taksja" - rozłoże-

nie w porządku. Zostało ono przyjęte do opisu zorientowanego wzrostu kryształów 
na podłożach monokrystalicznych. Przy spełnieniu pewnych warunków krystalizacji 
otrzymuje się warstwy epitaksjalne o strukturze monokrystalicznej. Dzięki zaletom 
elektrofizycznym warstwy epitaksjalne znajdują częste zastosowanie w przemyśle. 
Bez przesady można powiedzieć, że gwałtowny postęp w zakresie mikrominiatury-
zacji obwodów scalonych jest w znacznej mierze związany z postępem w zakresie 
technologii wytwarzania warstw epitaksjalnych. 

Zastosowanie warstw epitaksjalnych wpłynęło na znaczne polepszenie jakości 
i zmniejszenie kosztów produkcji wszelkich przyrządów elektronicznych. Technolo-
gia wzrostu epitaksjalnego zapewnia jednorodne domieszkowanie warstw w szerokim 
zakresie koncentracji nośników. 

W przypadku półprzewodników otrzymywanych metodą klasyczną z fazy ciekłej 
trudno otrzymać monokryształy o koncentracji nośników powyżej 5-10 cm~^, na-
tomiast krystalizacja epitaksjalno z fazy gazowej umożliwia zmianę kon^ -tracji 

14 20 —3 nośników w granicach 10 rlO cm 
Epitaksjalny wzrost półprzewodników z fazy gazowej zachodzi w znacznie niż-

szych temperaturach niż wzrost kryształu z fazy ciekłej metodami klasycznymi, co 
powoduje znaczne zmniejszenie dyfuzji zanieczyszczeń itp. 

Pomysł otrzymywania cienkich warstw epitaksjalnych powstał w latach 1951-1954, 
zaś pierwsze tranzystory epitaksjalne zostały wyprodukowane w roku 1'i'oO. Na ca-
łym świecie od kilkunastu lat procesy epitaksji są obiektem intensywnych badań. 

Shaw [1] przedstawił bogaty przegląd literatury dotyczącej kinetyki wzrostu epi-
taksjalnego. Wielu autorów proponowało termodynamiczny opis wzrostu epitaksjal-
nego. Brali oni pod uwagę prosty model transportu reagentów do powierzchni pod-
łoża, gdzie przebiega reakcja chemiczna, przy założeniu dużej szybkości reakcji 
powierzchniowych umożliwiającej użycie danych równowagow ych [ 2 , 12, 21, 57 j . 
Jednakże opis ten jest słuszny tylko w zakresie wysokich temperatur podłoża, gdzie 

szybkość wzrostu jest ograniczona przez dyfuzyjny transport masy w fazie gazowej. 
Inni autorzy proponowali opis bazujący na ograniczeniu szybkości wzrostu epitaksjal-
nego przez zjawiska powierzchniowe [58+6^ . Przedstawione modele mają tę wadę, 
że słuszne są tylko dla danego typu kontroli szybkości wzrostu epitaksjalnego i nie 
są spełnione w pełnym, interesującym zakresie temperatur. W części I niniejszej 
pracy przedstawiono model wzrostu epitaksjalnego z ^ozy gazowej nie zakładający 
pojedynczego typu kontroli szybkości wzrostu i uwzględniający odchylenie układu 
od równowagi termodynamicznej. Przedstawiono również psłną weryfikację doświad-
czalną zaproponowanego modelu teoretycznego. 

W części II niniejszej pracy przedstawiono metodykę badania krzemowych warstw 
epitaksjalnych na transmisyjnym mikroskopie elektronowym. Obecna praco miała 
dostarcz/ć informacji o naturze mikrodefektów struktury cienkich warstw homoepitak-
sjolnych krzemu otrzymywanych w O N P M P . Badania mikroskopowo elektronowe 

miały w/kryć, zidentyfikować I określić parametry krystalograficzne występujących 
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ewentualnie mikrodefektów oraz powiązać prawidłowoici ich występowania z para-
metrami technologicznymi procesu epitaksji, takimi jak temperatura podłoża i wej-
ściowy ułamek molowy SiCI^ w H2. 
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CZĘŚĆ I . WZROST K R Z E M O W Y C H WARSTW H O M O E P I T A K S J A L N Y C H Z UKŁADU 
SiCI^-HCI-H2 /oprać. Jacek K O R E C / 

1. W P R O W A D Z E N I E 

W procesie epitaksji z fazy gazowej prowadzonym w układzie otwartym związek 
chemiczny będący źródłem krzemu jest doprowadzany do obszaru wzrostu wraz z ga-
zem nośnym no drodze konwencji wymuszonej, W obszarze wzrostu zachodzi szereg 
procesów fizykochemicznych, których efektem jest wzrost epitaksjalny. Procesy te 
zostały przedstawione na rys. 1 p , 2 ] . 

ajgoz nośny 

reagenty 

b/ ironspjorf 
reagentów 
do podfozo 

i desorpcjo c/ adsorpacja 
•BOnęBnim^ ^ ] reongenhiM 

dl ęmcesij powierzchniowe 

i/ / II n! n n i i! / 

g/ qoz nośny 

reagenty 

f. transport 
reagenton 
do gazu 
nocnego 

Rys. 1. Zjawiska zachodzące podczas wzrostu epitaksjalnego z fazy gazowej 

Substraty reakcji chemicznej dyfundują z obszaru strumienia głównego gazu noś-
nego do powierzchni podłoża, na której są adsorbowane. Na powierzchni podłoża 
zachodzi reakcja chemiczna "uwalniająca" zaadsorbowane atomy krzemu. Atomy te 
wiążą się z podłożem w miejscach uprzywilejowanych energetycznie /np. stopień 
na powierzchni podłoża/, do których docierają dzięki dyfuzji powierzchniowej 
3 t 9 J . w przypadku stosowania silanu jako źródła krzemu reakcja chemiczna może 
zachodzić już w fazie gazowej /szczególnie przy stosowaniu dużych stężeń SiH^/, 
w wyniku czego Jo powierzchni podłoża docierają skupiska atomów krzemu mające 
znacznie mniejszą ruchliwość powierzchniową [ l , Produkty reakcji chemicz-
nej desorbują z powierzchni, dyfundują do gazu nośnego i są unoszone poza obszar 
wzrostu. 

Reasumując, zjawiska zachodzące podczas wzrostu epitaksjalnego można podzielić 
no następujące etapy | j , 2 j : 
a / dostarczenie substrotów reakcji chemicznej do obszaru y^zrostu epitaksjalnego, 
b/ dyfuzyjny transport substratów do powierzchni podłoża, 
c / adsorpcjo substratów reakcji chemicznej, 
d/ procesy powierzchniowe zawierające reakcję chemiczną, dyfuzję powierzchnio-

wą i wiązanie z podłożem, 
e / desorpcja produktów reakcji chemicznej, 
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f / dyfuzyjny transport produktów do gazu nośnego, 
g / usunięcie produktów reakcji chemicznej z obszaru wzrostu epitaksjalnego. 

Jeże l i względny opór jednego z wymienionych etapów jest znacznie większy niż 
pozostałe, to decyduje on o całkowitej szybkości procesu. Inne etapy mogłyby prze-
biegać z większą szybkością, lecz ze względu na Ich szeregowy układ szybkość 
Ich przebiegu w stanie ustalonym /proces stacjonarny/ określona jest przez szybkość 
najwolniejszego etapu. Denbigh [ l l ] wykazał konieczność rozróżniania procesów 
szeregowych i równoległych. Podczas gdy w przypadku procesów szeregowych naj-
wolniejszy z nich określa całkowitą szybkość procesu złożonego, to w przypadku 
procesów równoległych o całkowitej szybkości decyduje najszybszy proces cząstkowy, 
W opisywanym przypadku procesu epitaksji z fazy gazowej przykładem procesów 
równoległych mogą być: reakcja chemiczna, dyfuzja powierzchniowo oraz wiązanie 
z podłożem [ l ] . Występują tu dwie możliwe kolejności ich przebiegu. W pierwszym 
przypadku reakcjo chemiczna zachodzi bezpośrednio po adsorpcji substratów, a do-
piero produkty reakcji dyfundują po powierzchni do miejsca związania się Ich z 
podłożem. W drugim przypadku kolejność jest odwrócono i zaadsorbowane substroty 
reakcji dyfundują do miejsca wiązania, gdzie zachodzi reakcjo chemiczna. Jest 
oczywiste, że obie drogi dają ten sam wynik, a więc jeśli jedna z nich jest znacz-
nie łatwiejszo /szybszo/, będzie decydowała ono o wypadkowej szybkości przebie-
gu. 

Przyjęte etapy wzrostu epitaksjalnego /org/ przebiegają w sposób szeregowy, 
czyl i najwolniejszy z nich będzie określał szybkość wzrostu epitaksjalnego. Tok więc 
możno mówić o trzech typach kontroli szybkości wzrostu epitaksjalnego [ l ] : 

Typ kontroli Najwolniejszy etap 
Transport masy - I o 
Transport masy - II b, f 
Procesy powierzchniowe c , d, e 
Szybkość wzrostu epitaksjalnego może być kontrolowana transportem masy /typ 1/ 
tylko w przypadku stosowania małych przepływów gazu nośnego, gdy proces epitak-
sji przebiega w warunkach równowagi termodynamicznej. W warunkach nowoczesnej 
technologii - przy stosowaniu dużych przepływów gazu nośnego zapewniających kon-
wekcję wymuszoną 127153 " ten pierwszy typ kontroli szybkości wzrostu nie jest 
interesujący i w dalszym opisie wzięto pod uwagę tylko pozostałe dwa typy kontro-
li szybkości wzrostu warstwy epitaksjalnej. 

Typ kontroli szybkości wzrostu zależy od stosowanych parametrów technologicznych 
procesu epitaksji, z których największy wpływ wydaje się mieć temperatura wzrostu 
' [ l , 10, l ó J . 

Wpływ parametrów technologicznych procesu epitaksji na szybkość wzrosti?,^. 
i strukturę warstwy 

1 .1 .1 . T e m p e r a t u ro p o d ł o ż a 
Procesy powierzchniowe są procesami aktywowanymi. Oznacza to, że ich szyb-

kość wzrasta wykładniczo ze wzrostem temperatury i może być opisana wzorem: 

/ 

V = Aexp 
E 
o 

kT / 

gdzie: E - energia aktywacji procesu. 
- stało. 
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Większość energii aktywacji procesów powierzchniowych jest większa niż 0 ,5 eV , 
zazwyczaj mają one wartoici od 1,0 do 5 eV . Natomiast dyfuzyjne procesy trans-
portu masy w fazie gazowej sq znacznie mniej czułe na zmiany temperatury. Jeże l i 
narysować w skali logarytmicznej zależnoSć szybkości procesu kontrolowanego dy-
fuzyjnym transportem masy od odwrotności temperatury, to otrzymane efektywne na-
chylenie krzywej odpowiadałoby około 0,2 eV . Wydaje się więc, że opierając się 
tylko na zależności temperaturowej szybkości procesu można określić typ kontroli 
szybkości wzrostu, pod warunkiem, że wykluczony jest typ kontroli przez dostar-
czanie źródła krzemu do obszaru wzrostu, co jest spełnione w warunkach konwekcji 
wymuszonej M ] , Jednakże dla powszechnie stosowanych zakresów temperatur wzros-
tu i szybkości przepływu gazu nośnego nie należy się spodziewać pojedynczego ty-
pu kontroli szybkości wzrostu. Show [ l na podstawie uproszczonego modelu ilustru-
je możl iwość objęcia jednym opisem matematycznym obu interesujących typów kon-
troli szybkości wzrostu: przez dyfuzyjny transport masy w warstwie stojącej oraz 
przez procesy powierzchniowe. 

Temperatura, poprzez zmianę typu kontroli szybkości wzrostu epitaksjalnego, ma 
istotny wpływ no strukturę warstwy, W wysokich temperaturach /na ogół > 1200°C 
dla S iC I^/ boczna szybkość wzrostu stopni jest około 10^ razy większa od szybkoś-
c i wzrostu warstwy [ 9 ] . Związane jest to z faktem, że w tym zakresie temperatur 
procesy powierzchniowe biegną na tyle szybko, że mamy do czynienia z typem 
kontroli szybkości wzrostu przez dyfuzyjny transport masy do rosnącej powierzchni. 
Gwarantuje to dobrą jakość strukturalną otrzymywanej warstwy epitaksjalnej. 

Przy obniżaniu temperatury wzrostu maleje szybkość procesów powierzchniowych 
i występuje mieszany typ kontroli szybkości wzrostu - przybliżony zakres tempera-
tur dla SiCI^ jako źródła krzemu 1100t1200°C [ l , l ó ] . 

Przy dalszym obniżaniu temperatury zmniejszanie się drogi dyfuzji wędrujących 
po powierzchni atomów powoduje wzrost ich liczby w niestabilnych miejscach 
i w związku z tym pojawienie się zarodków trójwymiarowych na tarasach pomiędzy 
stopniami [9, lO ] . ^ 

W niskich temperaturach wzrostu warstwy epitaksjalnej /rzędu 1000 C dla S iC I^/ 
otrzymuje się morfologię powierzchni zwaną "faceted surface" [9 , 10, 16, 17, I S j . 
Na powierzchni warstwy występują piramidki, których pojawienie się autorzy wiążą 
z różnymi przyczynami: małą ruchliwością powierzchniową atomów lo-zemu [9, 17], • 
"pułapkowaniem" defektów powierzchniowych ze względu rw mniejszą wymianę 
atomów powierzchni z atomami z objętości warstwy [̂ lOj lub z nasycaniem się po-
wierzchni atomami chloru [^18]. 

Nadmierne obniżenie temperatury wzrostu powoduje zblokowanie struktury warstwy, 
co prowadzi w efekcie do wzrostu polIkrystalicznego[l6, 19, .20] . 

Burmeister [ i s ] i Bloem [ lO , 16] joko kryterium złej jakości warstwy epitaksjal-
nej przyjęli pojawienie się "faceted surface" . No wykresie logarytmu szybkości 
wzrostu od odwrotności temperatury, którego parametrem jest ułamek molowy źródła 
krzemu, określili oni nachylenie linii wyznaczającej krytyczną temperaturę wzrostu 
jako odpowiadające 5 eV. 

1 .1 .2 . W e j ś c i o w y u ł a m e k m o l o w y ź r ó d ł a k r z e m u 

Większość autorów uważa, że w stosowanym zakresie małych ułamków molowych 
źródła krzemu /•^0,01/ oraz temperatur podłoża szybkość wzrostu jest wprost pro-
porcjonalna do ciśnienia czcptkowego źródła krzemu [ l , 2, 10, 12, 5776OJ. 
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1.1.3 . S z y b k o ś ć p r z e p ł y w u g a z u n o ś n e g o 
Parametr ten decyclu|e o charakterze konwekc|i gazu w komorze reakcyjnej. Dla 

konwekcji wymuszonej Eversteyn [ l 2 , 13] badał zależność grubości warstwy stoją-
cej od szybkości przepływu gazu nośnego oraz optymalny kąt nochylenia grzejnika 
grafitowego w reaktorze poziomym zapewniającym minimalne rozrzuty grubości warstv 
epitaksjalnych. 

Typ kontroli szybkości wzrostu przez f^ocesy powierzchniowe wymaga braku zależ-
ności szybkości wzrostu od szybkości przepływu gazu nośnego. Wynika to z faktu, 
że procesy powierzchniowe są niezależne od grubości warstwy stojącej [ l ] . Zazwy-
czaj przyjmuje się, że jeśli procesy powierzchniowe są znacznie wolniejsze od dy-
fuzyjnego transportu masy, to ciśnienia czcytkowe reagentów przy powierzchni pod-
łoża są bliskie ciśnieniom w gazie nośnym l ] . Natomiast w przypadku kontroli 
szybkości wzrostu przez dyfuzyjny transport masy przez warstwę stojącą szybkość 
wzrostu powinna być z a l e c a od grubości warstwy stojącej, a więc od szybkości 
przepływu gazu nośnego. Zwiększając szybkość przepływu gazu nośnego powoduje 
się lepsze mieszanie gazu oraz zmniejszenie grubości warstwy stojącej, co powinno 
dać w efekcie większą szybkość wzrostu epitaksjalnego. Przy tym typie kontroli, 
w warstwie stojącej występuje duży gradient koncentracji reagentów i na ogół przyj-
muje się, że ciśnienia cząstkowe przy powierzchni podłoża są równe równowagowym 
[ l , 2, 12, 21, 57] . 

1 .1.4. O r i e n t a c j a k r y s t a l o g r a f i c z n a p o d ł o ż a 
Rozmieszczenie atomów na powierzchni podłoża zależy od jego orientacji krysta-

lograficznej, Z tego względu od orientacji podłoża zależą szybkości procesów po-
wierzchniowych, takich jak adsorpcja, desorpcja, reakcja chemiczna i dyfuzja po-
wierzchniowa. Tak więc w przypadku typu kontroli wzrostu epitaksjalnego przez 
procesy powierzchniowe /kontrola kinetyczna/ szybkość wzrostu powinna zależeć od 
orientacji podłoża. Natomiast w przypadku, gdy proces epitaksji jest kontrolowany 
dyfuzyjnym transportem masy, szybkość wzrostu powinno być nieczuła no ten para-
metr technologiczny procesu [ l ] . 

Szybkość homoepitoksjalnego wzrostu krzemu w zakresie kinetycznej kontroli pro-
cesu zależy w następujący sposób od orientacji krystalograficznej podłoża: 

V [ n o ] > V [loo] > V [ n i ] [19, 22' 

1 .1 .5. G e o m e t r io u k ł a d u p o d ł o ż e - k o m o r a r e a k c y j n o 
Gdy proces epitaksji jest kontrolowany przez dyfuzyjny transport masy, mogą wy-

stępować duże rozrzuty grubości warstw epitaksjalnych. Wynika to z faktu, że przy 
tym typie kontroli szybkość wzrostu silnie zależy od dynamiki przepływu gazu noś-
nego [1 ] . J eże l i do się pomlnęje rozrzuty orientacji krystalograficznej podłoży oraz 
rozrzuty temperatury na grzejniku, to możno zoptymalizować geometrię układu w 
celu ograniczenia rozrzutów grubości otrzymywanych warstw epitaksjalnych [_13j. 

1 .1.6. P o d s u m o w a n i e t a b e l a r y c z n e 
Wpływ parametrów technologicznych procesu ep i tab j i na szybkość wzrostu może 

być zestawiony w następującej tabeli: 

8 
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Parametr technologiczny 
i 

Kontrola przez dy-
fuzyjny transport mosy 

Kontrola przez 
procesy powierzch-
niowe 

Temperatura wzrostu słabo zależna silnie zależna 

Wejściowy ułomek molowy 
źródła krzemu zależna zależno 

Szybkość przepływu gazu nośnego zależno niezależna 

Orientacja kiystalogroficzna podłoża niezależna zależno 

Geometria układu zależna niezależna 

2. M O D E L E P I T A K S J A L N E G O WZROSTU KRZEMU W UKŁADZIE S iCl^-HCl-Hj 

Wyróżnione w modelu obszary, koncentracje reagentów oraz przenoszące je stru-
mienie masy zostały przedstawione na rys. 2. Indeks SiCI^ opuszczono dla prostoty 
opisu, o pominięte strumienie i koncentracje reagentów zaznaczono linią przerywa-
ną. 

Reg 1 

Co Com CoSiDz-O 

•Jo 
i 
I 
iDiSi JoHCI 
I 

JiHCl 

SI Cli-¿Hz ~ Si^4HCl 2HCl^Si ^ StClz*Hz 

Rys. 2. Wyróżnione modelu obszary, koncentracje reagentów i przenoszące je 
strumienie masy 

2 .1 . Założenia 

Przy opracowoniu modelu zilustrowanego rys. 2 przyjęto następujące założenia 
upraszczające: 
a . Proces wzrostu warstwy przebiega w warunkach stanu quasi-ustalonego. Ozna-

cza to, że reakcjo dynamiczna urządzenia do epitaksji na zmiany parametrów 
sterujących /jak temperatura podłoży czy w-jściowe ułamki molowe reagentów/ 

k 

m 

9 http://rcin.org.pl



¡est dostatecznie szybka, co ¡est spełnione w urządzeniach produkcyjnych 
o dużym przepływie gazu nośnego. 

b. Podłoże oddzielone jest od głównego strumienia gazu /obszar 1/, w którym na-
stępuje całkowite mieszanie się jego składników, dyfuzyjną warstwą gazu /stog-
nant layer-obszar 2/, w której zachodzi dyfuzyjny transport reagentów do po-
wierzchni podłoża. Przyjmując to założenie oparto się no wynikach prac Ever-
steyna 12, 13_ , który badał zależność grubości warstwy dyfuzyjnej od szyb-
kości przepływu gazu nośnego, 

c . W fazie gazowej nie zachodzą żadne reakcje chemiczne, a na powierzchni pod-
łoża /obszar 3/ podstawowymi reakcjami chemicznymi są: 

SiCI^ + Si + 4 HCI / ! / 

2 HCI + S i S iC i j + H^ / 2 / 

Założenia te wynikają z proc Bana i Gilberta [23, 24 j , Wysunęli oni hipote-
zę, że pozostałe związki krzemu pojawiające się podczas redukcji SiCl^ w H2 
powstają w wyniku dalszych reakcji zaodsorbowonego HCI z podłożem krzemo-
wym. Przyjęcie takiego założenia umożliwia znaczne uproszczenie modelu. 
Powoduje ono jednocześnie, że współczynniki przypisywane HCI będą współ-
czynnikami zastępczymi, w których zawarte będą również pozostałe chlorowe 
produkty nie uwzględnionych reakcji chemicznych, 

d. Reakcja / ! / jest reakcją pseudo-plerwszego rzędu [253, ® dostępne dla adsorp-
cj i miejsca w warstwie powierzchniowej są blokowane głównie przez HC l . 

Założenia c i d wynikają z przyjętego mechanizmu reakcji chemicznych. Zaadsor-
bowanle cząsteczki SiCI^ na powierzchni podłoża sprzyja zajściu reakcji chemicz-
nej z wodorem znajdującym się w dużym nadmiarze w fazie gazowej. W wyniku 
reakcji / ! / na powierzchni podłoża pozostają zaadsorbowane cząsteczki HCl oraz 
uwolniony w wyniku reakcji odatom S i , Cząsteczki HCl mogą reagować z podłożem 
krzemowym tworząc lotne związki krzemu, jak SICI2/ SiH^CI^ czy SIHCi^* Przy 

takim mechanizmie reakcji chemicznej bardziej prawdopodobne jest powstawanie 
tych związków SI-H-CI, które zawierają mniejszą liczbę atomów C l . W związku 
z tym trawienie podłoża opisano w modelu reakcją /2/ . Cząsteczki HCl mogą 
również zdesorbować I zostać odprowadzone do głownego strumienia gazu nośnego 
w wyniku współdziałania gradientów koncentracji i temperatury. Adatomy krzemu 
są wiązane z podłożem w miejscach uprzywilejowanych energetycznie, przy czym 
strumień desorpcji atomów krzemu jest pomijalnie mały względem strumienia wiąza-
nia, Dopuszczenie HCl do mieszaniny S iCI^-Hj powoduje wzrost udziału reakcji 

/2/, a samo trawienie podłoża krzemowego /gdy C = 0/ zostało opisane w przed-
stawionym modelu tylko tą reakcją. 

2 ,2 . Opis matematyczny 

Omawiano metodo modelowania polega no dyskretyzacji badanego układu fizycz-
nego, czyl i wyróżnieniu charakterystycznych obszarów opisanych koncentracjami 
występujących w nich reagentów. Reagenty te są przenoszone od obszaru do obsza-
ru, co jest opisane odpowiednimi strumieniami przenoszenia masy. Dla każdego 
obszaru i danego reagenta możno napisać równanie ciągłości przepływu, wyrażające 
prawo zachowania masy [26]: 

10 http://rcin.org.pl



c. 
= div ^J . + G . C j j /3/ 

Człon div ^J.^mówi o doprowadzeniu i odprowadzeniu danego reagenta z opisywa-
nego obszaru,' a G . ( C , T ) jest członem generacyjnym. Człon generacyjny jest 
różny od zera, jeże'ii opisywany reagent podlega w badanym obszarze reakcji che-
micznej, i odpowiada wówczas szybkości reakcji . W stanie ustalonym w kożdyrti ob-
szarze stabilizują się pewne koncentracje reagentów na drodze ustolenio się wartoś-
ci strumieni przenoszących te składniki i szybkości reakcji chemicznych, którym te 
składniki podlegają. W tym przypadku równanie / 3 / można zapisać następująco: 

/ 4 / 

gdzie: J^^ - strumienie doprowadzające dony reagent do badanego obszaru oraz 
strumienie powstawania danego reagentu w wyniku przebiegu reakcji 
chemicznych, 

J ^ - strumienie odprowadzające dany reagent z badanego obszaru oraz stru-
mienie pobierające dony reagent do reakcji chemicznych. 

Wszystkie strumienie uwzględnione w modelu zostały opisane jako proporcjonalne 
do koncentracji przenoszonego reagenta: 

gdzie: g.. 

J . . = g.. • C. 
i| 'I I 

- oznacza stężeniowy współczynnik przenoszenia masy. 

/5/ 

Opis taki jest wygodny, gdyż wszystkie współczynniki przenoszenia masy g.. doją 
się przybliżyć w badanym zakresie temperatur następującym wzorem: 

g.. = A exp /6/ 

Efektywny współczynnik nachylenia K jest najmniejszy dla dyfuzyjnego transportu 
mosy w fazie gazowej I odpowiada energii aktywacji mniejszej od QJ1 eV . Energię 
aktywacji adsorpcji możno oszacować jako mniejszą od 0 ,5 eV , o pozostałe energie 
aktywacji wynoszą od 1 do 3 eV . 

Poniżej przedstawiony zostanie przyjęty opis poszczególnych współczynników prze-
noszenia masy. 

2 .2 .1 . D y f u z j a w f a z i e g a z o w e j 
Przy opisie współczynników przenoszenia masy związanych z dyfuzyjnym transpor-

tem reagentów w fazie gazowej w obecności gradientu temperatury /współczynniki 
i g V skorzystano z wyników procy P.van der Putte, L . J . Gil lngo i J . Bloemo 

|_273 . No podstawie tej procy strumień doprowadzający reagenty do podłoża przez 
dyfuzyjną warstwę gazu możno określić jako: 

c 

'dyf = ^ F ( c , t ) dC = ^ - ^ /7/ 

C c 

11 
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czyl i 

V f = -"o - -'l = 9o • ^o " 9] • S 
Otrzymuje się następujące wyrażenia: 

/8/ 

90 
D T-T o \ , s ml 

T ' " . b o 
/9/ 

91 = 
- , F T - T ) 

gdzie: m, D , T - stałe opisujące przybliżoną zależność temperaturową współczyn-
nika dyfuzji reagenta w fazie gazowej 

D = D ( T 
m 

fi - współczynnik termodyfuzyjny , 
T̂  - temperatura podłoża, 
T^ - temperatura gazu nośnego, 

b - grubość warstwy dyfuzyjnej 

2 .2 .2 . A d s o r p c jo 
^godnie z kinetyką chemisorpcji oraz z teorią Langmuira strumień adsorpcji gazu 

o ciśnieniu cząstkowym p, znajdującego się nad powierzchnią o temperaturze T 
wynosi: 

P , 

V 2Am. ki' 
exp (-E/kTj 

g d z i e : - współczynnik kondensacji, 
O ~ stopień pokrycia powierzchni, 
m, - masa cząsteczkowa gazu, I 
E - energia aktywacji adsorpcji. 

Natomiast strumień cząsteczek desorbujących wynosi: 

J , = k . exp - ( des o ^ L V ^des ^ 

gdzie: k - współczynnik częstości drgań sieci, 

E^^^ - energia chemisorpcji. 

V I I / 

/12/ 

12 

m 
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w przypadku chemlsorpcji cząsteczek, które nie ulegają dysocjacjl na powierzch-
ni ciała stałego, występowanie energii aktywacji E może być wywołane polaryzo-
waniem się orbitali elektronowych poprzedzającym związanie się jej z powierzchnią. 
Przy opisywanym mechanizmie adsorpcji cząsteczka adsorbowana musi pokonać ba-
rierę energetyczną odpowiadającą energii aktywacji E . Natomiast zdesorbować może 
tylko cząsteczka zdolna do pokonania bafiery energetycznej będącej sumą energii 
chemisorpcji E^^^ i energii aktywacji E. 

Współczynnik kondensacji związany jest z ograniczeniem liczby stopni swobody 
cząsteczki gazu przy adsorpcji. W dalszym cijis«» analizy zostanie przyjęte, że dla 
danego reagenta jest to stała wchodząca do odpowiedniego współczynnika przeno-
szenia masy. 

Stopień pokrycia powierzchni B ' jest funkcją powierzchniowych koncentracji rea-
gentów, które są na niej zaadsorbowone. Dlatego pełne uwzględnienie f(6>)występu-
jącego we wzorze / l i / w znaczny sposób skomplikowałoby otrzymywany układ rów-
nań. Z tego względu rozpatrywane mogą być dwa przypadki: 
• . "Brak nasycenia powierzchni podłoża" - jest to przypadek, gdy zaadsorbowone 

reagenty blokują małą liczbę miejsc warstwy powierzchniowej, a więc strumień 
adsorpcji jest mało czuły na powierzchniowe koncentracje reagentów. Można 
wtedy przyjąć, że = const, czyl i strumień adsorpcji wyriosi: 

J 2 , = A exp ( - E A T , ) - C g , = g 2 , . C g , /13/ 

gdzie A = const. 
b. "Nasycenie powierzchni reagentami" - ten przypadek oznacza bardzo uproszczo-

ny opis uwzględniający wpływ powierzchniowych koncentracji reagentów na stru-
mienie adsorpcji. Aby móc otrzymać rozwiązanie analityczne opisywanych mode-
l i , zdecydowano się przyjąć liniowe przybliżenie funkcji f (^ j : 

- »2. - H S t 
gdzie: 

= Z i c . /15/-

Wzory /14, 15/ dokładnie opisują przypadek, gdy adsorbowane reagenty nie dy-
socjują no powierzchni i zajmują ten sam rodzaj miejsc w warstwie powierzchnio-
wej [26 ] . 

Formalne pominięcie nasycania się powierzchni reagentami będzie więc równoznacz-
ne z podstawieniem & = O we wzorze /14/. 

Zgodnie z przyjętym przybliżonym opisem strumień desorpcji reagenta " i " wynosi: 

J ak już wspomniano, efektywne energie aktywacji występujące we współczynnikach 
g^, ĝ  i g^ są małe w stosunku do pozostałych energii aktywacji dotyczących reak-
cj i chemicznych, desorpcji czy wiązania. Z tego względu, przy analizie końcowe-
go wzoru opisującego kinetykę badanego procesu czynniki składające się tylko z tych 
współczynników można przybliżyć zastępczymi współczynnikami doświadczalnymi nie-
zależnymi od temperatury podłoża. 
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2 . 2 . 3 . R e a k c j a c h e m i c z n a 
Załóżmy, że w warstwie powierzchniowej o grubości cT zachodzi reakcje ch.? 

miczna typu: 

a • A + b • B X • X + y • Y /17/ 

Szybkości przebiegu reakcj i chemicznej w kierunkach "+" i " - " wynoszą odpowied-
nio: 

sA "sB ' V = K C 
5X 718/ 

w przypadku gdy współczynnik stechiometryczny " a " równa się jeden, a związek B 
występuje w dużym nadmiarze, mamy do czyntsnia z reakcją pseudo-pierwszego 
rzędu [25j . Jeśl i osadzany jest związek X , o współczynnik y = l , to na ogół moż-
no przyjąć, że reakcja odwrotna jest również pseudo-pierwszego rzędu, W takim 
przypadku 

V = k • C . , + + sA V = k 
'sY /19/ 

/20/ 
Ogólnie , stałe szybkości reakcji wynoszą odpowiednio: 

k^ = z^ • exp ( - G ^ / R T ) k_ = Z_ • exp { 

gdzie: G^ = G " + G ® , 
G - energio aktywacj i reakcj i w kierunku "+ " , 
G - energia aktywacj i reakcj i w kierunku " - " , 

^ G ^ - zmiana standardowej entalpii swobodnej reakcj i chemicznej. 

Poprzez szybkość reakcji chemicznej możno wyrazić strumienie pobierania i uwal-
niania związków A , B, X i Y związane z tą reakcją. Strumienie związane z prze-
biegiem reakcji w kierunku "+" będą oznaczone przez J ^ , a strumienie związane 
z przebiegiem reakcji w kierunku " - " przez J ^ . Związek między gęstością strumie-
nia masy a szybkością reakcji chemicznej jest następujący: 

V = dt -div ( j ) /21/ 

Uwzględniając grubość warstwy powierzchniowej można napisać: 

J4B ^ 

J 4Y 

Jeś l i związki A , B, X , Y zawierają odpowiednio k, I , m, n atomów W , to warunek 
równowagi reakcj i chemicznej możno napisać jako: 

b' 0 • 
/ 2 3 / 

J5B = ^ b • V _ / 2 4 / 

= § X / 2 5 / 

J5Y 
= 5 y • v _ /2Ó/ 
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V, = V_ /27/ 

czyl i • ° + L • b) =§ (m - X + n . y ) V_ /28/ 

W przypadku, gdy reakcja chemiczna w obu kierunkach będzie reakcją pjeudo-
-pierwszego rzędu /wzory 19 oraz 23f2ó/, stosowany będzie następujący zapis: 

-'4A = 94 • ^sA' J5X = 95 • ^sY 

2 .2 .4 , W i ą z a n i e o s a d z a n e g o p r o d u k t u 
Jeśl i warstwa osadzana jest na drodze wiązania uwolnionego w wyniku reakcji 

chemicznej produktu X , to strumień wiązania wynosi: 

e x p ( - E A T j - C ^ , /31 

gdzie: E = E - E , ^ s m V 

O - Debay'owska częstość drgań sieci, 
E - energia aktywacji migracji powierzchniowej. m 

E - energia aktywacji wiązania. 

Strumień wiązania jest również określony przez bilans masy produktu X w warstwie 
powierzchniowej. Jeżel i można pominąć desorpcję osadzanego produktu, to powyż-
szy strumień jest określony przez bilans masy reakcji chemicznej: 

K ^ -'4x " /32/ 

Strumień wiązania skorelowany jest bezpośrednio z obserwowaną liniową szybkością 
wzrostu warstwy: 

V = — • J /33/ 
n V o 

gdzie n^ - objętościowa koncentracja produktu X w warstwie, 

2 .2 .5 . G r a f p r z e p ł y w u 
Jeśli dla każdego opisywanego obszaru I wyróżnionego reagenta napisze się bilans 

strumieni masy według równania /4/, to otrzyma się układ równań opisujący badany 
proces: 

Jo - J3 = J , . J2 /34/ 

^41 = J 5 I ^ 

/ 
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•"OHCI ^ "^SHCI " •'iHCi ^ •^2HCI 

' T • ^42 = J52 ^ ^3SICl2 

Po wstawieniu do układu równań /34-39/ opisu strumieni przedstawionego w punk-
tach 2.2.1-2.2,4 otrzymuje się układ równań, w którym niewiadomymi sq koncen-
tracje reagentów w poszczególnych o^zarach: 

C = a • C + d . C /40/ g o s 

= /41/ 

Ssi = - S 

== • ^oHCl ^ • SHCI 
S H C I = ^ • ̂ s S i " • S H C I - S s i c i ^ 

*^sSICl2 = • ̂ sHCI /45/ 

gdzie: g^ _ g^, 
a = : — , b ; , c = 

9 1 + 9 ^ ' 93-^941' 9 5 1 ^ 9. 

d - ^ _ ^51 f ^ -V 
g^ + 92 ' ® 93 ^ 941 ' 2g;2 + ggHci 

4g. 

942 , ^3HCI 

^OHCI L ®2HCI b, = 

c , = 
^ 952^93SiCI ' 9 IHCI ^ ^2HCI 2 

e, = 
2952 

^ ' 93HCI " ^^42 

Otrzymany układ równań /40-45/ nie jest liniowy ze względu na opis adsorpcji 
SiCi . oraz trawiącej reakcji chemicznej /2/ , która jest drugiego rzędu. Przy przy-
jętych założeniach nieliniowość jest spowodowana tylko jedną zmienną - koncen-
tracją HCl w warstwie powierzchniowej W tdkim przypadku możno wpro-
wadzić współczynniki pozornie linearyzujące omawiany układ równań i zawierające 

SHCI 

16 http://rcin.org.pl



gdzie: 

J ^ - G ^ - ( L - E L C ^ . G ^ . C ^ / 4 6 / 

o I o 
g^ - współczynnik linearyzujący, 

- stopień pokrycia powierzchni, 

N^ - liczba miejsc w warstwie powierzchniowej dostępnych dla adsorpcji 

1 = 2 r ^ - 9 ' r 
^42 ^42 • ̂ sHCl ^ ' ^42 ' "-sHCI /48/ 

gdzie: g;^ = g^j • /49/ 

~ współczynnik linearyzujący 

Pozornie zlinearyzowany układ równań /40-45/ opisuje graf przepływu przedsta-
wiony na rys. 3 . Technika grafów przepływu polega no przekształceniu macierzowej 
metody rozwiązywania układu równań liniowych na metodę topologiczną I znocznie 
ułatwia nadanie sensu fizycznego poszczególnym członom poszukiwanego rozwiąza-
nia [26, 28, 29] . 

Z otrzymanego grafu przepływu należy wyznaczyć zmienną powodującą nielinio-
wość układu równań C Jeśl i teraz przedstawi się w sposób jawny współczyn-

srlCI 
nikł g^ i g^2 /wzory 46-49/, otrzyma się równanie nieliniowe no które 

można rozwiązać. Następnie możno określić poszukiwany opis szybkości wzrostu 
worstwy epitaksjalnej z równań bilansu masy: 

V = - I - / J - J ^ ) / 5 0 / 
"o \ 

J = J . J , , = g • C ę . /51/ V 41 51 V sSi 

trw 2 42 52 2 s HCI 

gdzie: n^ - objętościowa koncentracja krzemu w warstwie, 

g - współczynnik przenoszenia masy określający wiązanie atomów Si 
/punkt 2 .2 .4/ , 

R - czynnik opisujący trawiącą reakcję chemiczną /2/ opisany poniżej 
/punkt 2 .2 .6/ . • 

2 .2 .6 . E f e k t y w n a s z y b k o ś ć w z r o s t u w a r s t w y e p i t a k s j a l n e j 
Wstawiając otrzymane z grafu przepływu rozwiązanie no C^^, i do wzorów 

/50-52/ otrzymano następujący opis szybkości wzrostu warstwy epitaksjalnej: 
2 

V = V - p V /53/ 
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Cg 

b 

b ) 

Cssi f 

CoHCl 

O 

CSHCl 

bd-^ce 

c / CsHCI = 
a^b^ CoHCI + f CsSi 

_ abc Co Csbi =, I • 1-bd-ce 

Rys, 3. Otrzymany graf przepływu /o/. Zredukowany graf przepływu /b/. Rozwią-
zo nia no i C ^ . / c / 
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gdzie: 1 43t|/0,5.p-B'- X . 0 , 2 5 - p T . B - C 
V = V 

OHCI 

M" 1 V O , 5 - P - B ) + B-C 
. C 754/ 

W równaniach /53 , 54/ wyróżniono następujące czynniki [26]: 
1 o ' i 

p = r = 

^HCI 

/55/ 

M = M,, + /56/ 

przy czym: 

^ - oznacza efektywny współczynnik udziału reakcji trawiącej /2/ji 

MQ . - oznacza czynnik opisujący dyfuzyjny transport reagenta " i " w fazie gazowej 

M , 

M^ - oznacza czynnik opisujący procesy powierzchniowe, którym podlega SiCI^: 

M , = 1 R̂ -

D. - oznacza czynnik opisujący adsorpcję reagenta " i " : 

D. = 9] i - S i 
90, . 92, 

4' 

>58/ 

/59/ 

R. - oznacza czynnik opisujący reakcję chemiczną " j " : 

9 
= 

1 951 

'41 
^2 = 

^42 / 6 0 / 

+ 1 ^52 

9v 935 iCL 
1 

- oznacza czynnik opisujący blokowanie przez chlorowe produkty reakcji che-
/̂ ej 

1 . 4 

micznych miejsc warstwy powierzchniowej dostępnych dla adsorpcji SiCl^: 

B = N O 93HCI 
/61/ 

Zgodnie z przyjętym przybliżonym opisem poszczególnych współczynników przenosze-
nia masy /punkty 2 .2 .1-2 .2 .4/ wyróżnione czynniki można opisać w następujący 
sposób: 

/53/ 
/ K^N 

19 

B 
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B = A , exp 

p = A- • exp 
K . 

r = A . exp 

T / s 

/64/ 

/65/ 

/ 6 6 / 

W r6wtxiniach /62-66/ A . oraz K. oznaczają stałe doświadczalne, które powinny 
zostać dobrane numeryczn'ie ^26 'dla danych warunków prowadzenia procesu epi-
taksji do odpowiedniego zestawu danych doświadczalnych /patrz punkt 3/. 

3. SPRAWDZENIE OP ISU SZYBKOŚC I WZROSTU WARSTWY E P I T A K S J A L N E J 

Część doświadczalna niniejszej pracy objęła badania prowadzące do eksperymen-
talnego potwierdzenia słuszności przedstawionego modelu teoretycznego. Zbadano 
wpływ podstawowych parametrów procesu epitaksji - temperatury podłoża i wejścio-
wych ułamków molowych SiCI^ i HCl - na szybkość wzrostu warstwy epitaksjalnej. 
Na podstawie uzyskanych zajeżności doświadczalnych określono wartości współczyn-
ników zastępczych występujących we wzorach /53 , 54 , 62-66/ opisujących kinety-
kę badanego procesu. 

Podstawową część badań wykonano w poziomym reaktorze kwarcowym chłodzonym 
wodą, w przekroju 35x75 mm. Podłoża krzemowe umieszczano na grafitowym grzej-
niku nagrzewanym indukcyjnie, o przekroju 7x65 mm. Przepływ gazu nośnego przez 
ten reaktor utrzymywano we wszystkich procesach jednakowy - 65 l/min. Stosowany 
ukłgd może być scharakteryzowany liczbą Reynoldsa 140 lub współczynnikiem G r / 
/Re^ równym 0,08 [ l4] . 

Przygotowanie aparatury objęło skalowanie generatora indukcyjnego i układu do-
zującego źródło krzemu. Skalowanie generatora przeprowadzono mierząc temperatu-
rę powierzchni płytki podłożowej za pomocą pirometru radiacyjnego. Korekcję 
pirometru uzyskano przez pomiar temperatury topnienia wysokorezystywn ego germanu 
/936 +1°C/ umieszczonego na powierzchni podłoża krzemowego. Stwierdzono, że 
krzywa skalowania układu grzejnego jest prostoliniowa powyżej temperatury 1010 C . 
W tym zakresie temperatur, na wykresie skalowania przeprowadzono prostą najmniej-
szych kwadratów odchyleń względnych dla punktów pomiarowych. Otrzymane w ten 
sposób wartości temperatury przyjmowano w dalszych obliczeniach. Dla niższych 
temperatur wykonano podobną aproksymację przy wykorzystaniu paraboli najmniej-
szych kwadratów odchyleń względnych. 

Jako źródło krzemu stosowano jedynie SiCI .. Skalowanie układu dozującego prze-
prowadzono wykorzystując reakcję rozkładu Sftll^ w wodnym roztworze N a O H . 
Analogicznie wyskolowano dozowanie HC l . 

Grzejnik grafitowy z warstwą SiC przed każdym procesem wytrawiano w gazowym 
HCl i pokrywano warstwą czystego krzemu o grubości około 10/jm. 

Jako podłoża stosowano płytki krzemowe cięte w płaszczyźnie [ l l .U z d e ^ i e n -
tacją 2 30' +30', domieszkowane antymonem do koncentracji ok. 10' at/cm 
i standardowo przygotowane do procesu ep i t ab j i . Warstwy nakładane w tej części 
badań nie były domieszkowane. 

W czasie prowadzenia kolejnych procesów epitaksji zwracano uwagę na zachowa-
nie powtarzalności warunków technologicznych procesu, takich jak: rozmieszczenie 
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płytek na grzejniku, umieszczenie grzejnika w komorze reakcyjnej, jednakowy spo-
sób obróbki termicznej itp. 

Szybkość wzrostu warstwy epitaksjalnej określano'na podstawie pomiaru grubości 
warstwy z wielkości błędów ułożenia generowanych przez zarysowanie podłoża, a 
szybkość trawienia - ze zmniejszenia się wymiarów błędów ułożenia w uprzednio 
przygotowanych warstwach,' 

3 .1 , Trawienie krzemu w gazowym HCl 

W przypadku, gdy do komory reakcyjnej wpuszcza się mieszaninę HCI-H^ bez 

SICI^ ( ^ o ^ ' gozowe trawienie podłoży, którn jest stosowane jako 

przygotowanie powierzchni podłoży bezpośrednio przed nakładaniem warstwy epitok-
sjolnej. W takim przypadku wzór /53/ upraszcza się do: 

2 

trw V = — p - i Y ^ l - r - C _ - l ) /67/ ^ - ^ H C I 

Do zestawu punktów doświadczalnych otrzymanych dla zakresu temperatur podłoży 
od 1300 do 1550 K i wejściowych ułamków molowych HCl w H j mniejszych od 2% 

dobrano numerycznie wartości stałych doświadczalnych A^ , A^, K^ i K^, a 

tym samym określono zależność czynników p i r od temperatury podłoża dla dane-
go urządzenia do epitaksji: 

p = exp 2,6742-1 788,6/T , /68/ s 

r = exp (-0,597+0,183A^ ) /69/ 

W ten sposób znaleziono analityczny opis zależności szybkości trawienia podłoży 
krzemowych o orientacji krystalograficznej J ^ i j w gazowym HCl od parametrów 
technologicznych procesu. Zgodność opisu teoi et/cznego z doświadczeniem zilustro-
wano rys. 4. 

3 .2. Wzrost epitaksjalny krzemu przy braku HCl 

W przypadku nakładania typowych warstw epitaksjalnych w urządzeniach produk-
cyjnych o dużej szybkości przepływu gazu nośnego do reaktora wpuszcza się SiCI^ 
o dużym rozcieńczeniu w H^/ bez dodawania chlorowcxJoru, Dla takiego przypad-
ku wzory /53 , 54/ upraszczają się do następującej postaci: 

2 
V = - p 1 • - 1 J /70/ 

gdzie , 
V = 

V M-C"^+ B ' ( 1 v'o,5-p'TB) 
O V / 

-1 
/71/ 

Mając już określony czynnik p /punkt 3.1/, do zestawu danych doświadczalnych 
otrzymanych dla zakresu temperatur podłoży od 1200 do 1550 K i wejściowych ułam-
ków molowych SiCl^ w H^ mniejszych od 1% , dobrano numerycznie wartości stałych 
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Vech 1 
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0,6 
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CoHCl-1,8% 

Co 

CoHCL--0,gi% 

0.66 0157 0,68 0.69 Q7 0,71 0,72 0,73 ^ ^ K " ' ] 

Rys. 4. Sprawdzenie opisu szybkości trawienia /wzór 67/ 
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A , A , K I K_ orazX . W ten sposób określono zależność czynników M i Bod 
0 2 1 2 ^ _ 

temperatury podłoża o orientacji krystalograficznej ( _n i jd l a danego urządzenia do 
epitaksji: v 

M = 0,489 + exp ( - 22,527 + 28098/T^ ) /72/ 

B = exp (-23,422+31 4 2 3 A J ' /73/ 

V 

0 , 6 6 0,68 Q 7 0 0.72 0.74 0.76 078. 0.80 f ^ [ K - ' ] 

Rys. 5. Sprawdzenie opisu szybkości wzrostu: 1 - krzywa opisano wzorami /70, 71/, 
2 - krzywa opisano wzorem /76/ 
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Określona doświadczalnie wartość współczynnika udziału reakcji trawiącej 26 
- ' K - wyniosła 1,0. Zgodność opisu teoretycznego /wzory 70, 71/ z doświadcze-
niem zilustrowano na rys. 5 w postaci l inii przerywanych. 

Dla dostatecznie małych szybkości wzrostu możno, podnosząc do kwadratu czyn-
nik w nawiasie, dokonać następującego uproszczenia wzoru /70/: 

V = 2-p-(v'i v j - i ) + ( i -3e). /74/ 

gdzie: 

stąd: 

v / l p-^ ^ 5 / 
\ 

= V = L /76/ 
M - C + B , et o et 

Przybliżenie /75/ powoduje, że wzór /76/ jest zgodny ze wzorami /70, 71/ z do-
kładnością do 1% dla 

^ ' ^ = 1 '3 P^min /77/ 

Dobierając czynniki M^^ i B̂ .̂ występujące we wzorze /76/ otrzymano następu-

jący przybliżony opis szybkości wzrostu warstwy epitaksjalnej: 

0,489+exp (-22,219+27754Aj]] C^Uexp (-17,301+22087^^) /78/ 

Zgodność przybliżonego opisu w postaci wzoru /78/ z doświadczeniem zilustrowano 
no rys. 5 w postaci linii ciągłych. Jak widać, w badanym zakresie ułamków mo-
lowych źródła krzemu opis ten jest wystarczająco dokładny dla zastosowań praktycz-
nych. 

3 .3 . Wzrost epitaksjalny krzemu z mieszaniny SiCI^-HCl-H2 

Przy epitaksji selektywnej dodaje się HCI do mieszanki S iC I^-Hj w celu uniknię-
cia wzrostu polikrystalicznego no masce tlenkowej 22, 31 . W takim przypadku 
efektywna szybkość wzrostu warstwy epitaksjalnej opisano jest wzorami /53 , 54 , 68, 
69, 72, 73/. Mając określone czynniki , p, r, M i B dla przypadków samego 
trawienia i samego wzrostu /punkty 3.1 i 3 .2/, sprawdzono poprawność przedstawio-
nego opisu teoretycznego w badanym zakresie wejściowych ułamków molowych rea-
gentów wykonując serię procesów dla różnego składu mieszanki S iC I^-HCl-Hj 

i trzech temperatur podłożo. Wyniki przedstawiono na rys. 6 oraz w tabeli A . 
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CoSiCU-- i'0% 

T-- 1323K 

Q 8 12 W C o m [ ' / o ] 

Rys. 6. Sprawdzenie opisu efektywnej szybkos'ci wzrostu warstwy krzemowej z mie-
szaniny SiCl^-HCI-H2 / wzory 53 , 54/ 
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Tabela A 

T S s i c r C oHCI V dośw teor 
K % %] r>m-] 

.min J ,.mln. 
1273 1,00 0,65 0,17 0,17 
1273 1,00 0,76 0,11 0,11 
1273 1,00 0,85 0,08 0,06 
1273 0,70 0,46 0,15 0,21 
1273 0,70 0,70 C,08 0,10 
1500 1,04 1,00 1,29 1,06 
1500 0,80 0,85 0,97 0,89 
1500 0,49 0,40 0,74 0,73 
1500 0,35 2,00 -0,36 -0,47 
15C0 0, 13 2,00 -0,63 -0,73 

4. W N I O S K I W Y N I K A J Ą C E Z M O D E L U TEORETYCZNEGO 

Dobierając wortoSci dziewięciu stałych /wzory 62-66/ do zbioru danych doświad-
czalnych V = f T^^ można uzyskać opis kinetyki wzrostu oraz trawie-
nia krzemu dla danego urządzenia do epltoksjl oraz orientacji krystalograficznej 
stosowanych podłoży. 

Zastosowanie techniki grafów przepływu pozwoliło no łatwe określenie sensu fizycz-
nego czynników określonych wzorami /55-Ó1/: 
MQ - opisuje transport źródła krzemu w fazie gazowej I zależy od temperatury 

gazu nośnego I grubości warstwy dyfuzyjnej; z tego względu współczynnik A^ 
powinien zależeć od geometrii komory reakcyjnej, szybkości przepływu 
i temperatury gazu nośnego; 

M^ - opisuje desorpcję źródła krzemu, przebieg reakcji chemicznej / ! / oraz wią-
zanie się atomów krzemu z podłożem; współczynniki A^ i K^ zależą więc od 

orientacji krystalograficznej podłoża; współczynnik A^ powinien być ponadto 
słabo zależny od temperatury gazu nośnego; 

B - opisuje blokowanie miejsc warstwy powierzchniowej przez chlorowe produkty 
reakcji chemicznej, a więc współczynniki A „ i K2 zależą tylko od orienta-
cj i krystalograficznej podłoża oraz rodzaju źródła krzemu; 

p, r - ponieważ opisują zarówno procesy powierzchniowe jak i dyfuzyjny transport 
HCl w fazie gazowej, powinny zależeć od wszystkich wymienionych wyżej 
czynników. 

Powyższe własności wyróżnionych czynników zostały sprawdzone w punktach 4.2 
I 4.3 niniejszej pracy. 

4 .1 . Zapewnienie dyfuzyjnego typu kontroli szybkości wzrostu 

Mając opisane człony wzoru /76/ można określić dopuszczalny zakres zmian tem-
peratury podłoża ^T^joroz wejściowego ułomka molowego SiCI^ 'C^^ zapewniający 

dyfuzyjny typ kontroli szybkości wzrostu. Otrzymywanie warstw epitaksjalnych przy 
dyfuzyjnym typie kontroli szybkości wzrostu powinno gwarantować poprawną Ich ja-
kość strukturalną, co jest szczególnie ważne przy nakładaniu warstw monokrystolIcz-
nych. 

26 
http://rcin.org.pl



Określano dwie charakterystyczne temperatury wzrostu warstwy epitaksjalnej: 
temperaturę przejScio i temperaturę bieguna. 

Temperatura przejścia (T^^] to taka temperatura podłoża, w której następuje zmia-
no przeważającego typu kontroli szybkości wzrostu dla danego wejściowego ułamka 
molowego źródła krzemu. Powyżej tej temperatury szybkość wzrostu jest kontrolowa-
no głównie przez dyfuzyjny transport masy w fazie gazowej, a poniżej - przez 
procesy powierzchniowe 11,26 . Temperaturę tę możno wyznaczyć z równania: 

• C = M , , . C + B , O o lef o ef /79/ 

Z równania tego wynikają również ograniczenia no szybkość wzrostu warstwy i sto-
sowany ułamek molowy SiCI^, zapewniające kontrolę szybkości wzrostu transportem 
reagentów w fazie gazowej: 

M 

ef 
1 -

łef 
M , /80/ 

Krytyczna wartość szybkości wzrostu obliczona ze wzoru /80/ przy znaku równości 
oznoc: 
Oraz: 
oznaczana będzie przez /rys, 5/. 

M , 

ef 

M 
1 - lef 

M, O T 
/81/ 

czyl i 
v x : 

1 

2 M , / 8 2 / 

J ak wynika z równań /80/ i /81/, istnieje taka temperatura, poniżej której nie 
można zapewnić dyfuzyjnego typu kontroli szybkości wzrostu. Nazwano ją tempera-
turą bieguna | T 

T = K, , p lef 
- 1 In A — ) lef / 

/83/ 

Słuszność ogratiiczania dopuszczalnego zakresu stosowanych parametrów procesu 
epitaksji podanego wzorami /80-82/ sprawdzono badając strukturę warstw opisanych 
w punkcie 4.2 i 4.3 /punkt 5.1/. 

4 .2 . Wpływ zmiany orientacji krystalograficznej podłoży 
no wartości dobranych współczynników zastępczych 

Sprawdzono wpływ zmiany orientacji krystalograficznej podłoża no szybkość wzro-
stu warstwy epitaksjalnej, a tym samym no wartości dobranych współczynników za-
stępczych /62-64, 76, 78/. W tym celu, w opisanym w punkcie 3 urządzeniu wy-
konano szereg procesów epitaksji pozostawiając niezmienioną geometrię reaktora oraz 
przepływu gazu nośnego. We wszystkich procesach tego etapu badań nakładano war-
stwę epitaksjalną o grubości 5,5 +0,5 >jm domieszkowaną borem do koncentracji 

16 3 ~ 
ok, 10 at/cm , Podczas kolejnych procesów parametrami zmiennymi były tempera-
tura podłoża oraz wejściowy ułamek molowy S i C i J e d n o c z e ś n i e w każdym proce-

sie umieszczono obok siebie podłoże o orientoc ji [11 ij +2° +30' domieszkowane Sb 
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do koncentracil ok. l o ' ^ a\/cn? oraz podłoże o orientacji F ł o o l +3° +30' do-
17 3 L -> -

mieszkowane borem do koncentracji ok. 10 at/cm . 

4 . 2 . 1 . O r i e n t a c j a [ l 11] 
Przy wykonaniu tej serii procesów utrzymano te same warunki technologiczne co 

w procesach służących do wyznaczenia wartoSci współczynników zastępczych. 
Z tego względu pozostawiono niezmieniony opis kinetyki wzrostu /wzór 78/. Ob l i-
czone oraz zmierzone wartości szybkości wzrostu zostały przedstawione no rys. 7. 
No rysunku tym wykreślono również charakterystyczną temperaturę bieguna T oraz 
l inię ograniczającą dyfuzyjny typ kontroli szybkości wzrostu V opisane w 'punk-
cie 4 .1 . 

4 . 2 . 2 . O r i e n t a c j a [ lOO , v 
No rys. 7 przedstawiono zależność V = f C , T j dla warstw epitaksjalnych 

o orientacji Ó 0 0 ] . ' ' 
Z przedstawionego modelu wynika, że od orientacji krystalograficznej podłoża 

nie powinien zależeć tylko czynnik MQ opisujący transport SiCl^ w fazie gazowej. 

Jednocześnie czynnik B opisujący blokowanie miejsc powierzchniowych przez reagen-
ty powinien być odwrotnie proporcjonalny do dostępnej ilości miejsc no powierzchni 
o danej orientacji krystalograficznej ^N Pozostawiając bez zmiany współczynnik 
K2 zawierający energie desorpcji reagentów, przyjęto: 

2 [111] '^o[lO&' 
/84/ 

Następnie, no podstawie zmierzonych szybkości wzrostu wyliczono wartości czyn-
nika M , dla zastosowanych temperatur podłoża: 

-1 

M i [ i o o ] ' 
®6oo] 

c 
- M , /85/ 

\ 

Í T " ' ) 
-1 = f Í T " ' ) 3J, 

Wykres ten przedstawiono no rys. 8 . 
Ponieważ czynni k M . opisuje aktywowane zjawisko powierzchniowe, więc przed-

stawiony wykres w logarytmicznym układzie współrzędnych powinien być l inią pro-
stą. J a k widać, wyl iczone ze wzoru /85/ punkty M^ r ^ d o b r z e leżą na wpisanej 
w nie prostej najmniejszych kwadratów: L 

In (m^ n o o ] ) " - 1 9 , 2 8 3 6 + 2 3 5 5 6 , / 8 6 / 

W ten sposób dobrano wartości współczynników zastępczych występujących w opi-
sie kinetyki wzrostu warstwy o orientacji 100 : 

= 0,489 + exp^-19,284+23557/T^^] exp (-17,157+22087A^) /87/ 

Zależność to zostało wykreślona no rys. 7 w postaci l ini i przerywanej. Również 
przerywaną l in ią wykreślono charakterystyczną temperaturę bieguna T /83/ oraz 
l inię ograniczającą obszar dyfuzyjnej kontroli wzrostu /8O/. 
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M— orienłacjo [l1í] 

— •• DTieniacja [woJ 

0,72 , 0,74 Q75 0.78 0.80 

1200 1150 1100 1050 1000 [°C] f [K-^J 

Rys. 7. Porównanie temperaturowej zależności szybkości wzrostu warstw o orienta-
cj i [ l l O l [ .10d] 
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X - 1 

. -2 

Q68 q7D 072 0.74 0,76 0,78 0,80 0,82 

Rys. 8. Zależność czynnika M-j od temperatury podłoża dla orientacji [lOO]: 
1 - wartość obliczona dla CoSiCl^ = 0,307% /rys. 7/, 2 - wartość obliczona dla 

CoSiCi = 0,776% /rys. 7/ 

Z porównania kinetyki wzrostu warstw epitaksjalnych o orientacji 111 1 [100 
przedstawionego na rys. 7 wynika, że charakterystyczno dla badań próżniowych 
większa szybkość wzrostu dla orientacji występuje w przypadku procesu CYD 
tylko dla niskich temperatur podłoża. Jest to zgodne z opisem teoretycznym, który 
przewiduje zależność szybkości wzrostu od orientacji krystalograficznej podłoża 
tylko przy typie kontroli szybkości wzrostu przez procesy powierzchniowe. 
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4 . 3 . Wp ływ zmiany geometrii reaktora i szybkoici przepływu gazu nośnego 
na wartości dobranych współczynników zastępczych 

Zgodnie z opisem teoretycznym, przy zmianie geometrii reaktora lub szybkości 
przepływu gazu nośnego powinien ulec zmianie jedynie czynnik MQ opisujący dy-
fuzyjny transport S ICl^ w fazie gazowej. J eże l i zmieni się jednocześnie tempera-
turo gazu nośnego, zmianie ulegnie również współczynnik A l 6 3 J . 

Aby sprawdzić powyższą hipotezę wykonano szereg procesów epitaksji na urządze-
niu innym niż dotychczas stosowane. Procesy zostały przeprowadzone no urządzeniu 
z poziomym reaktorem chłodzonym powietrzem o wolnym przekroju ok. 50 cm^ przy 
stosowanym przepływie wodoru 71 i/min. Urządzenie to zostało przeskolowone 
w analogiczny sposób do opisanego poprzednio /punkt 3/ . 

J ako podłoża stosowano standardowo przygotowane płytki krzemowe o orientacj i 
j j l i ] +2° +30' domieszkowane antymonem do koncentracji ok. 10^® at/cm^. Jako 
źródło krzemu stosowany był nadal S IC l^ . 

W e wszystkich procesach nakładano warstwy epitaksjalne o grubości 1 0 , 0 + l , 0 ^ m 
domieszkowane fosforem do koncentracji ok. 10^6 at/cm3. 

No rys. 9 przedstawiono otrzymaną d la tego urządzenia zależność V = f (C , T V 
> o s; 

W opisie kinetyki wzrostu dla tego urządzenia zmieniono jedynie współczynniki A» 
I A^ /62-64 , 76, 78/: " 

= 0,45+exp ('=22,237+27754Aj) C^"^+exp (-17,301+22087^^) /88/ 

Również dla tego urządzenia uzyskano w ten sposób dobrą zgodność opisu matema-
tycznego z doświadczeniem. Dla 25 punktów doświadczalnych średnie odchylenie 
względne wartości szybkości wzrostu od wartości wyliczonej ze wzoru /88/ wyniosło 
3 , 4 % . N a rys. 9 zaznaczono również l inię ograniczającą dyfuzyjny typ kontroli 
szybkości wzrostu V /BO/ oraz temperaturę bieguna T opisane w punkcie 4 .1 . 

Dla opisywanego urządzenia o reaktorze chłodzonym p<?wietrzem temperatura bie-
guna wyniosła 1022 C , podczas gdy dla poprzedniego urządzenia o reaktorze chło-
dzonym wodą wynosiła 1017°C. Podwyższenie temperatury bieguna wynikło ze zmian 
wartości współczynników AQ i A^ związanych z temperaturą gazu nośnego, szybkoś-
c i ą przepływu gazu nośnego oraz geometrią reaktora. Zmianie tej towarzyszy przesu-
nięcie się l ini i ograniczającej dyfuzyjny typ kontroli szybkości wzrostu w kierunku 
wyższych temperatur podłoża. Oznacza to, że dla zapewnienia poprawnej struktury 
warstw epitaksjalnych otrzymywanych w tym urządzeniu należy stosować wyższe tem-
peratury wzrostu. 

5. W P t Y W PARAMETRÓW T E C H N O L O G I C Z N Y C H PROCESU EP I TAKS J I 
N A W Ł A S N O Ś C I WARSTW E P I T A K S J A L N Y C H 

W niniejszym punkcie zostaną przedstawione wyniki badań strukturalnych oraz pa-
rametrów elektrycznych warstw nakładanych przy różnych wejściowych ułamkach mo-
lowych SiCl^ w H j oraz różnych temperaturach podłoża I opisanych w punktach 

4 .2 oraz 4 .3 . 

5 .1 . Struktura warstw 
Badane warstwy oznaczono symbolami A l f A 7 , B1tB7 oraz P1tP4. Symbole te, zazna-
czone na rys. 7 I 9, określają parametry procesu epitaksji, przy których badane war-
stwy były nanoszone. 
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Rys. 9. Zależnoić szybkoSci wzrostu warstwy o orientacji 111 od temperatury 
podłoża przy zmiennej geometrii reaktora oraz szybkości przepływu gazu nośnego 

5.1.1. M o r f o l og la p o w i e r z c h n i w a r s t w e p i t a k s j a l n y c h 
No wszystkich warstwach o orientacji J 1 1 J otrzymywanych przy kontroli szyb-

kości wzrostu przez procesy powierzchniowe zaobserwowano charakterystyczne zmia-
ny morfologii powierzchni. Warstwy otrzymane z szybkością wzrostu mniejszą od 
V , a więc przy dyfuzyjnym typie kontroli szybkości wzrostu, charakteryzowały się 
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powierzchnią odbijającą lustrzanie skierowane na nią światło skupione. Powierzch-
nia warstw otrzymywanych z szybkością wzrostu w i ębzą od V /rys- 7, 9/ roz-
praszało skierowane no nią światło skupione. Własności rozpraszające powierzchni 
były tym większe, im szybkość wzrostu warstwy było większo od granicznej szyb-
kości Jednocześnie na warstwach otrzymywanych w temperaturach poniżej 

ok. 1000 C pojawiały się "wyspy" będące skupiskami krystalitów, W procesach 
prowadzonych w ramach innych badań mających na celu opracowanie technologii 
no niskonapięciowe d i ^ y Zenero nakładano silnie domieszkowane warstwy o kon-
centracji bioru ok. 10 ot/cm^. Przy tok silnym domieszkowaniu warstw obszary 
polikrystaliczne pojawiły się w temperaturach wyższych, już po przekroczeniu kry-
tycznej szybkości wzrostu V . 

tr 
Dla zilustrowania powyższych obserwacji wykonano zdjęcia powierzchni warstw 

oznaczonych no rys. 9 indeksami Pli-P4. Zdjęcia wykonano na optycznym mikrosko-
pie z kontrastem Nomorskiego. No rys. 10 przedstawiono zdjęcia powierzchni war-
stwy PI otrzymanej przy dyfuzyjnym typie kontroli szybkości wzrostu. Warstwo to 
posiadało powierzchnię o morfologii powierzchni typowego podłoża przygotowanego 
standardowo do procesu epitaksji. Rys, 11 przedstawia morfologię powierzchni war-
stwy P2 otrzymanej w krytycznych warunkach wzrostu /rys. 8/. Na rys. 12 przed-
stawiono zdjęcia powierzchni warstwy P3 otrzymanej już przy typie kontroli szyb-
kości wzrostu przez procesy powierzchniowe. Jest to "faceted surface" opisano 
w punkcie 1.1.1 niniejszej procy. No warstwie tej pojawił się również obszar o sil-
niejszym zdefektowaniu powierzchni z pojedynczo występującymi krystalitami - zdję-
cia c i d. R js . 13 przedstawia zdjęcia powierzchni warstwy P4 otrzymanej w tem-
peraturze 978 C . No powierzchni tej warstwy pojawiły się skupisko krystalitów. 
Brzeg takiej wyspy polikrystalicznej pokazany jest no zdjęciach c i d. Powierzch-
nia warstwy wolna od krystalitów jest również silnie zdefektowano /zdjęcia o i b/. 

Powierzchnia warstw o orientacji fiOO] nie wykazywała własności rozpraszają-
cych światło skupione. Jedynie no powierzchni warstw otrzymywanych w temperatu-
rochl mniejszych od ok, 1000°C pojawiły się skupiska krystalitów. 
5 .1 .2 . B a d a n i a r e n t g e n o w s k i e 

Wykonano topogramy rentgenowskie próbek oznaczonych symbolami A l , A4, A7 
oraz B l fB7 /rys. 7/. Topogramy otrzymano za pomocą kamery Langa LGL-3 firmy 
Rlgoku-Denkl, wyposażonej w mechanizm korekcji wygięć próbki. Uzyskano odwzo-
rowanie defektów z całej objętości próbki. Zdjęcia otrzymano na błonach rentge-
nowskich typu D-7. 

Zbadane próbki z serii A /rys. 7/ nie były zauważalnie wygięte - promień krzy-
wizny 300 m. Obserwowano wzrost gęstości dyslokacji o statystycznym rozkładzie 
I przechodzących przez całą grubość próbki wraz z obniżeniem temperatury wzros-
tu warstwy. Widoczne no powierzchni warstwy A7 wyspy polikrystaliczne miały 
dokładny odpowiednik konturowy na topogromle /rys. 14a/, Miejsca te charaktery-
zują się większą integralną zdolnością odbijającą promieniowanie rentgenowskie, co 
świadczy o wzroście lokalnego zdefektowania warstwy. Pewną zaobserwowaną pra-
widłowością było zwiększenie gęstości dyslokacji przy brzegach próbek bez wzglę-
du no temperaturę wzrostu. 

Wartość promienia krzywizny no pierwszych pięciu próbkach z serii B /Ü l rB5 no 
rys. 7/ wynosiła około 140 m, o no próbce B7 - 72 m. Próbki te były wklęsłe, co 
odpowiadało niedopasowaniu stałej sieciowej warstwy i podłoża - warstwo domiesz-
kowano borem, o podłoże antymonem. N i e stwierdzono prawidłowości w zmianie 
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b) 

Rys. 10. Zależność morfologii powierzchni warstwy epitaksjalnej od typu kontroli 
szybkości wzrostu /warstwo PI otrzymano przy dyfuzyjnym typie kontroli szybkości 

wzrostu, rys. 9/. Pow.: o/ xl50, b/ x310 
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W 7 

i l - i 

Rys. 11. Zależnoić morfologii powierzchni warstwy epitaksjalnej od typu kontroli 
szybkości wzrostu /warstwa P2 otrzymano przy mieszanym typie kontroli szybkości 

wzrostu rys. 9/. Pow.: a /x150 , b/x310 http://rcin.org.pl
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S.14. Topogramy rentgenowskie z płytek z worstwoml epitaksjalnymi oznaczonymi 
symboloml A7 I B7 /rys. 7/: o / A7, b/ B7 
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gęstości dyslokacji w funkcji temperatury wzrostu, przy czym gęstość dyslokacji 
w warstwach serii B była większo niż w warstwach serii A i wynosiła ok. 100 na 
cm2. Podobnie jak w serii A , no płytce B7 stwierdzono odwzorowanie obszaru 
wyspy polikrystalicznej /rys. 14b/. 

Przeprowadzono również badania na spektometrze dwukrystollcznym zrealizowa-
nym w O N P M P w oparciu o teodolity Wi ld T-3A I elementy dyfraktometru Dron 1 
i 2. Zastosowane teodolity umożliwiały pomiar kątów z dokładnością do 0,1 sekun-
dy. Spektrometr wykorzystano zarówno do wykonywania topogromów jak I do reje-
stracji krzywych podwójnego odbicia. Rejestrację krzywych prowadzono w syme-
trycznym układzie /333, -333/ w zapisie ciągłym z prędkością ok. 0 ,5 s/min. 
Wygięc ie próbek rzędu 100 m stanowiło istotną trudność przy wykonywaniu badań 
spektrometrycznych, w szczególności powodowało poszerzenie krzywych zależne od 
szerokości wiązki podającej no próbkę. Zastosowano szczelinę ograniczającą sze-
rokość wiązki do około lOOyum. Po tej operacji obserwowano połówkowe szerokoś-
c i krzywych nie przekraczające 3,2 sekundy, o więc zbliżone do wartości przewi-
dywanej dla kryształu Idealnego, czyl i 2 ,7 sekundy. N i e zaobserwowano zależnoś-
ci szerokości połówkowej krzywych od parametrów procesu epitaksji. N a wykona-
nych topogromoch obserwowano znaczne zawężenie odwzorowywanego polo związa-
ne z wygięciem próbek. No topogromoch widać ujścia dyslokacji o gęstości odpo-
wiadającej topogramomLanga. N i e stwierdzono innych defektów przy dużej czułoś-
c i metody pozwalającej wykryć względne zmiany stałej sieci ^ d / d i i - l O " ' . 

5 .1 .3 . B a d a n i a za p o m o c ą t r a n s m i s y j n e g o m i k r o s k o p u e l e k t r o n o -
w e g o 

Obszerne wyniki badań warstw za pomocą transmisyjnego mikroskopu elektronowe-
go przedstawione zostały w części drugiej niniejszej pracy. 

5 .1 .4 , N a p r ę ż e n i a m e c h a n i c z n e w b a d a n y c h w a r s t w a c h 
N i e stwierdzono zależności naprężeń mechanicznych w badanych próbkach z serii 

A l r A 7 oraz Blł-B7 /rys. 7 / o d parametrów technologicznych procesu. 
Naprężenia mechaniczne w badanych próbkach wydają się być związane z błę-

dami obróbki mechanicznej stosowanych podłoży. Stosunkowo najmniejsze napręże-
nia występowały w próbkach A2, A7 , B I , B*̂  I B7. Mia ły one naprężenia objętoś-
ciowe mniejsze od 300 kG/cm^, a mierzalne naprężenia powierzchniowe występo-
wały w tej grupie jedynie no płytkach A2 i Bl . Pozostałe próbki posiadały duże 
naprężenia powierzchniowe /1000-1500 k G / c m ^ / zwłaszcza w okolicy l icznych 
rys, a przy ukruszenloch i wygnieceniach naprężenia te sięgały nawet 3000 kG/cm . 

5.2. Parametry elektryczne badanych warstw 

N i e stwierdzono zależności mierzonych parametrów elektrycznych warstw A1 tA7 
oraz B l f B7 /rys. 7/ od parametrów procesu epitaksji: 
a / drogi dyfuzji nadmiarowych nośników ładunku w badanych warstwach wynosiły 

od 50 do 90 pm; 
b/ prądy ciemne otrzymanych złącz epitaksjalnych p-n przy polaryzacji wstecznej 

napięciem 20 V wynosiły od 0,6 do 6 a napięcia przebicia od 50 do 70 V . 

5 .2 .1 . P r o f i l r e z y s t y w n o ś c I w b a d a n y c h w a r s t w a c h 
e p i t a k s j a l n y c h 

Zmierzono rozkłady rezystywności w kierunku prostopadłym do powierzchni swobod-
nej warstwy epitaksjalnej A1-A7 oraz B1-B7 /rys .7/ metodą pomiaru efektu fotowol-
talcznego mierzonego na szlifie skośnym i kalibrowanego rozkładem widomym. 
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z dających się zauważyć prawidłowości należy podkreślić nadmierne "rozmycie 
profilu" /mały gradient rezystywności w obszarze przejściowym podłoże-warstwo 
epitaksjalna/ w płytkach A l i B I , o także - choć w mniejszym stopniu - A2 i B2, 
co zostało zilustrowane rys. 15. Zaobserwowano również zniekształcenia profilu 
rezystywności pojawiające się w warstwach nakładanych z szybkością wzrostu V 
/rys. 7/, co zostało przedstawione na rys. 15 w postaci linii przerywanej. 

Zmierzono również profile rezystywności w warstwach n-n"*" wykonanych przy pa-
rametrach procesu odpowiadających symbolom AO, A3, A 5 i B3 no rys. 16. Pomiar 
wykonano metodą rezystancji rozpływu w styku punktowym na szlifie skośnym. Czos 
nakładania warstwy dobierano do przewidywonej szybkości wzrostu, w celu nałoże-
nia serii warstw o jednakowej grubości 15jjm. Zależność gradientu rezystywności 
w otrzymanych warstwach od parametrów procesu przedstawia tabelo B. 

Tabela B 

Próbka 
d . epi T *^oSICL 4 t Gradient 

[jum3 C°c ] r%] Lmin I ] EdB^^m] 

AO 15,3 1228 C,776 11,0 42 
A3 15,2 1079 0,776 18,7 71 
A5 15,8 1009 0,776 34,4 86 
B3 14,5 1079 0,307 38,8 60 

No rys. 16 przedstawiono znormalizowane rozkłady domieszki w opisywanych war-
stwach wyliczone ze skorygowanych profili rezystywności. 

Z tabeli B I punktów 5.1 .1 . ' 5.1.3 wynika, że optymalne parametry procesu 
epitaksji pod kątem wykonania skokowego złącza epitaksjalnego, przy jednoczesnym 
zapewnieniu dobrej struktury warstwy, muszą spełniać warunki określone wzorami 
/80, 81/ przedstawionymi w punkcie 4.1 i dowoć szybkość wzrostu warstwy zbliżo-
ną do /rys. 7/. 

6. PODSUMOWAN IE W Y N I K Ó W 

Zaproponowano metodę modelowania procesu CVD prowadzonego w układzie 
otwartym. Przedstawiono metoda polega no wyróżnieniu w badanym układzie fizycz-
nym obszarów charakterystycznych I związaniu z nimi odpowiednich koncentracji 
reagentów oraz strumieni przenoszenia mosy. Do analizy oprocowonego modelu za-
stosowano technikę grafów przepływu. Ułatwia ona znacznie nadanie sensu fizyczne-
go poszczególnym członom poszukiwanego wzoru opisującego zależność szybkości 
wzrostu warstwy od wejściowych ułamków molowych SICI^ i HCI w H^ oraz tempe-
ratury podłoża. Pozostałe parametry technologiczne procesu, jak geometria reaktora 
czy orientacja krystalograficzna podłoża, wpływają no wartości współczynników za-
stępczych dobieranych do zestawu danych doświadczalnych. 

Użyteczność przedstawionej metody opisu została sprawdzona no przykładzie mode-
lu epitaksji krzemu z układu SICl .-HCl-H„ . Opracowany model został zweryfiko-
wany doświadczalnie w typowym i o urządzeń produkcyjnych zakresie wejściowych 
ułamków molowych SICl^ w H^ poniżej 1% i HCl w H2 mniejszych od 2% oraz 

temperatur podłoża od 900 do 1300°C. 
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Rys. 15. Rozkład rezystywności, wyliczony z pomiaru efektu fotowoltaicznego 
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Rys. 16. Znormalizowany rozkład koncentracji domieszki 
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Uzyskano dobrą zgodnoSć z doświadczeniem wzoru /53/ opisującego zależność 
szybkości wzrostu warstwy od wejściowych ułamków molowych SiCI^ w H2 i HCl 

w H^ oraz od temperatury podłoża. Potwierdzone zostały doświadczalnie wnioski 

teoretyczne /punkt 4 / dotyczące wpływu takich parametrów technologicznych pro-
wadzenia procesu, jak geometria reaktora i szybkość przepływu gazu nośnego oraz 
orientacja krystalograficzna podłoża na wartości współczynników zastępczych wy-
różnionych we wzorze końcowym /76/. 

Wysunięto hipotezę dotyczącą określenia obszaru wartości ułamka molowego źród-
ła krzemu i temperatury podłoża, które zapewniają dyfuzyjny typ kontroli szybkoś-
ci wzrostu /punkt 4 .1/ . Potwierdzeniem tej hipotezy są zaobserwowane zmiany mor-
fologii powierzchni warstw epitaksjalnych /punkt 5 .1 . l /o raz zaobserwowane mikro-
ziorno w warstwach otrzymywanych z szybkością wzrostu większą od szybkości kry-
tycznej /część II 3 .1/ . 

Stwierdzono, że przedstawiony sposób opisu kinetyki wzrostu warstwy epitaksjal -
nej pozwala na szybkie uzyskanie charakterystyki każdego urządzenia do epitaksji 
krzemu. Po przeskalowaniu urządzenia i wykonaniu szeregu procesów próbnych uzys-
kuje się: 
- analityczną zależność V = ^ C^^^ , , T^,) 

- określenie dopuszczalnego zakresu zrritan parametrów technologicznych procesu 
gwarantujących poprawną jakość strukturalną nakładanych warstw przez zapewnie-
nie dyfuzyjnego typu kontroli szybkości wzrostu. 

Powyższe informocje mogą stanowić podstawę do optymalizacji i ewentualnej auto-
matyzacji procesu epitaksji. 

Przedstawiony opis analityczny szybkości wzrostu warstwy epitaksjalnej umożliwia 
przeprowadzenie badań naukowych wymagających wykonania doświadczeń z plano-
waną szybkością wzrostu przy zmiennych parametrach technologicznych procesu. 
Znacznie powinien przyspieszyć on wdrażanie nowych wyrobów epitaksjalnych. 
W szczególności powinien umożliwić uruchomienie produkcji wyrobów wymagających 
skokowości otrzymywanego złącza epitaksjalnego /punkt 5 .2 ,1/ . 

Wydaje się, że otrzymany opis kinetyki wzrostu krzemowej warstwy epitaksjalnej 
jest słuszny dla każdego procesu CYD o reakcji chemicznej pierwszego lub pseudo-
-pierwszego rzędu, w którym strumienie przenoszące reogenty dają się opisać jako 
proporcjonalne do Ich koncentracji w wyróżnionych obszarach. 

Autor pragnie podziękować pracownikom Zakładu Z-1 O N P M P za wykonanie ba-
dań struktury otrzymanych warstw epitaksjalnych oraz prof. Swiderskiemu, mgr Swo-
bodzie I mgr Redllchowi za pomiar parametrów elektrycznych badanych warstw. 

Stosowane oznoczenio 

C^. - wejściowa koncentracja reagenta " i " w gazie nośnym 01 

C^. - koncentracja reagenta " I " w fazie gazowej przy podłożu 

C^. - koncentracja reagenta " I " w warstwie powierzchniowej 

g,. - współczynnik przenoszenia masy odpowiadający strumieniowi J . , 
'' przenoszącego reagent " j" ' ' 

rSP 
cm 

-jat - I 

cm"̂  

cm 
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Oí 

li 
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gęstość strumienia dyfuzyjnego transportu reagenta " i " w fazie gozo-r at 
wej do powierzchni podłoża 
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- gęstość strumienia odprowadzania reagenta " i " do strumienia 
głównego gazu nośnego 

- gęstość'strumienia adsorpcji reagenta " i " 

- gęstość strumienia desorpcji reagenta " i " 

- gęstość strumienia pobierania reagenta do reakcji 
chemicznej " i " 

- gęstość strumienia pobierania reagenta odwrotnej reakcji 
chemicznej " i " 

- gęstość strumienia wiązania osadzanego materiału 

- dostępna liczbo miejsc w warstwie powierzchniowej 

- temperatura gazu nośnego 
- temperatura podłoża 

- szybkość wzrostu warstwy epitaksjalnej 

- stopień pokrycia powierzchni 
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C Z t S t ! I I . BADANIA STRUKTURY K R Z E M O W Y C H WARSTW H O M O E P I T A K S J A L N Y C H 
ZA P O M O C Ą T R A N S M I S Y J N E G O M I K R O S K O P U E L f K T R O N O W E G O 

/oprać. Wojciech RUPN IEWSK I , Morek W Ó J C I K / 

1. W P R O W A D Z E N I E 

Dzięki wysokiej rozdzielczości mikroskopia elektronowo umożliwia badanie obiek-
tów niewykrywalnych metodami analizy rentgenowskiej, mikroskopii skaningowej itp. 

Badania techniką transmisyjnej mikroskopii elektronowej / T E M / miały uzupełnić 
cykl przeprowadzonych w O N P M P badań warstw epito'ojalnych, o celem ich było 
uzyskanie możliwie największej ilości informacji o charakterystycznych dla materia-
łu mikrodefektoch w aspekcie późniejszego wykorzystania tych informacji do opty-
malizacji technologii procesu otrzymywania warstw epitaksjalnych z fazy gazowej 
przy zastosowaniu SiCI^/H2. 

Szczególnie istotne z punktu widzenia technologii wytwarzania warstw jest maksy-
malne obniżenie temperatury wzrostu przy jednoczesnym zachowaniu dobrej krystali-
cznej struktury, dlatego też w czasie badań rriikroskopowo-elektronowych główny 
nacisk położono nq zmienność jakości materiału, w sensie występowania defektów 
struktury krystalicznej, od temperatury wzrostu. 

2, OP IS W A R U N K Ó W BADAN 

2.1 . Porometry badanych warstw 

Warstwy epitaksjalne do badań elektronowo-mikroskopowych były wyprodukowane 
w O N P M P i charakteryzowały się parametrami, które zostały przedstawione w ta-
belach 1-3 oraz no wykresie 1 /rys. 7 w .'części I pkt. 4 .2/ , ^ 

Warstwy były otrzymywane z fazy gazowej SiCI^/H2 ^27, 34t37__ i domieszkowane 
borem. Kierunek wzrostu warstw był /111/, Badane parametry pochodziły z trzech 
procesów A , B, R, różniących się ułamkiem molowym SiCI^/H2 oraz podłożem. 

Próbki z procesów A i B były otrzymywane na podłożu o rezystywności 0,06tO,10 
9. • cm /tab. 4/ przy ułamku molowym reagentów S iC I^/H j odpowiednio 0 ,78% i 

0 ,31% w przedziale temperatur 946° do 1156°C . Próbki z procesu R otrzymywano 
no podłożu o rezystywności od 0,01K),015j^ • cm przy ułamku molowym SiCI^/H2 

0,25%, w przedziale temperatur wzrostu 1050 C do 1150 C . We wszystkich przy-
padkach podłoża były domieszkowane antymonem. 

Ponieważ promień kowalentny atomu boru jest mniejszy od promienia kowolentnego 
atomu krzemu, natomiast promień kowalentny atomu antymonu jest większy od pro-
mienia kowolentnego atomu S i , należy oczekiwać niedopasowania sieciowego pomię-
dzy warstwą i podłożem, którego wielkość zależy od koncentracji domieszek /Sb, B/. 
Dokładne dane o podłożach zawiera tab. 4. 
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4 , 0 

3 ,5 

3,0 

2 , 5 

0 Proces A SiCl^/Hg-O.TS^ 

® Proces B SiCl^/Hg-O,31% 

0 Proces R S1C1^/H2=0,25?6 

9 ,5 10 i n 4 1 10 

Rys. 1. Wykres we współrzędnych t"^ oraz lnv zależności prędkości wzrostu od 
temperotury dla procesów A , B, R 
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2.2 . Dane oparaturowę 

W badaniach korzystano z mikroskopu elektronowego JEM-120 firmy japońskiej 
J E O L , o napięciu przyspieszającym 100 i 120 kV, wyposażonego w goniometr 
z możliwością pochylania parametrów o kąt ±30°. 

Mikroskop ma przystawkę do otrzymywania obrazów w ciemnym polu oraz urzą-
dzenia antykontaminocyjne. Przy napięciu przyspieszającym 120 kV mikroskop za-
pewniał transmisję wiązki elektronowej przez preparoty Si o grubości około 0,45 ym. 

Większość badań przeprowadzono używając napięcia przyspieszającego 120 kV.' 
Tabela 1 

Parametry technologiczne i elektryczne warstw epitaksjalnych z procesu A o ułamku 
molowym SiCI/H^ = 0 ,78% 

Nr 
próbki 

Temperatura 
C°c] 

Rezystywność 
[£!• cPi] 

Grubość 
[ym] 

Szybkość wzrostu 
[p m/min] 

Al^ 1156 1,10 5,3 1,09 
A2 1116 1,13 3,7 1,00 
A3 1078 1,15 5,5 0,79 
A4 1043 1,55 5,54 0,61 
A5 1009 1,50 5,5 0,44 
A6 978 1,30 5,7 C,31 
A7 946 1,01 5,00 0,20 

Tabela 2 
Parametry technologiczne i elektryczne warstw epitaksjalnych z procesu B o ułamku 

molowym S i C I ^ H ^ = 0,31% 

Nr 
próbki 

Temperatura 
h ] 

Rezystywność 
[.9. . cm] 

Grubość r 1 LPmJ 
Szybkość wzrostu 

[jjm/min] 

BI 1156 0,71 5,95 0,50 
B2 1116 1,10 5,70 0,43 
B3 1078 0,95 5,90 0,39 

V B4 1043 1,47 5,80 0,30 
B5 1009 1,23 6,00 0,23 
B6 978 1,59 6,20 0,17 
B7 946 1,96 5,90 0,11 

Tabela 3 
Parametry technologiczne i elektryczne warstw epitaksjalnych z procesu R o ułamku 
molowym SiCI^/H2 = 0 ,25% i prędkości wzrostu 0,45 um/min 

• Nr 
próbki 

Temperatura 
[ ° C J 

Rezystywność 
9-. cm] 

Grubość 
pm] 

R540 
R546 
R550 

1150 
1100 
1050 

1,17 
1,25 
0,84 

1,05 
1,29 
0,81 
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Parametry technologiczne i elektryczne podłoży 
Tabela 4 

Porometry Podłoże A , B Podłoże R 

Typ domieszki 
Rezystywność 
Gęstość dyslokacji 
Grubość 
Orientacja 
Odchylenie od 

[pmj 

n i 

1 

Sb 
0,06-0,10 
bezdyslok, 
220 
r i i i ] 
2 ° 

Sb 
0,01-0,015 
bezdyslok. 
220 
[11IJ 
2 ° 

Mikroskop umożliwiał wykonywanie selektywnej elektronowej analizy dyfrakcyjnej 
wybranych obszarów preparatów, co pozwalało wyciągnąć wnioski ilościowe dotyczą-
ce obserwowanych defektów struktury. 

2 . 3 . Preparatyka 

Preparatyko w transmisyjnej mikroskopii elektronowej jest szczególnie ważna i w 
znacznym stopniu decyduje o sukcesach lub niepowodzeniach badawczych. Materiał 
do badań dostarczano w postaci okrągłych płytek o średnicy 35 mm I grubości ok. 
220 jum. Z płytek tych wycinano dyski preparatów o średnicy 3 mm, z których na-
stępnie wykonywano preparaty mikroskopowe. Dyski preporatowe wycinano metodą 
chemiczną ze środkowych obszarów dostarczonych płytek /rys. 2/ , 

Clio] 

(p3r 

Rys. 2 . Sposób wycinania dysków preparatów z dostarczanych płytek 

Zrezygnowano z wycinania dysków preparatów drążarką ultradźwiękową, oby zredu-
kować do minimum możliwość wprowodzenio defektów związanych z preparatyką. 
Kierowano się w tym przypadku doświadczeniami z poprzednich badań krzemowych 
warstw epitaksjalnych [39j , podczas których zaobserwowano charakterystyczne rysy 
i mikropęknięcio, które powstały prawdopodobnie podczas procesu cięcia ultradźwię-
kowego preparatów. Następnym etapem preparatyki było ścienienie dysków preparatów 
do grubości mniejszej od zdolności transmisyjnej wiązki elektronowej ^d<C0,45 pm j 

42 http://rcin.org.pl



Czynność tę wykonywano metodą polerowania chemicznego, po uprzednim umocowa-
niu dysku preparatu w specjalnym, maskującym próbkę od strony warstwy uchwycie 
teflonowym, który został opracowany przez mgr mgr J . Torunia i B. Wnuka, pra-
cowników O N P M P [ 4 0 J . Scienionie polerujące odbywało s ię od strony podłoża 
warstwy epitaksjalnej, co umożliwiał otwór o średnicy 1,5 mm, dzięki któremu 
ścienianie próbki zachodziło w środkowym rejonie dysku preparatu, zaś brzegi prób-
ki pozostawały nieścienione. 

Zastosowano dwustopniową metodę ścienicnia chemicznego. Pierwszy stopień ście-
nlonlo polegał no "szybkim" polerowaniu w mieszaninie HF iHNO^ = 2:3. Drugi 

stopień polegał na polerowaniu "wolnym" w mieszaninie H F : H N 0 2 = 2:5. Proces 

ścienionia chemicznego przerywano w momencie perforacji próbki. Obszar preparatu, 
który mógł być badany za pomocą M . E . , jest zaznaczony no rys. 3. 

Rys. 3. Schemat przebiegu procesu ścienionia dysku preparatu w maskującym uchwy-
cie teflonowym: I - maskująca część uchwytu teflonowegoy 2 - warstwo epitaksjal-
no, 3 - podłoże warstwy, 4 - miejsca w preparacie o grubości dostatecznie małej 

Zastosowanie metody ścienionia dwujiopniowego zamiast dotychczas stosowanego 
ścienian'a w mieszaninie H F : H N 0 2 = 1:5 oraz wprowadzenie pewnej zmiany w kon-
strukcji uchwytu teflonowego umożliwiły skrócenie czasu ścienionia preparatów śred-
nio z ponad 60 minut do około kilkunastu minut, 

2 .4 . Zarys metodyki badania warstw epitaksjalnych za pomocą TEM 

Metoda badania defektów struktury warstw epitaksjalnych Si za pomocą TE^^ jest 
oparta no teorii kontrastu dla cienkich folii [4l ] , W celu przeprowadzenia komplek-
sowych badań ilościowych wykonano przede wszystkim mapę linii Kikuchi /rys. 4/ 
oraz opracowano metodykę badania krzemowych warstw epitaksjalnych za pomocą 
linii Kikuchi 42] . Wymieniona metodyka podaje szybki sposób kontrolowanego do-
bierania optymalnych warunków dyfrakcyjnych do celów ilościowej analizy obserwo-
wanych defektów struktury, takich jak błędy ułożenia, dyslokacje itp. 

Podczas badań wykorzystywano możliwości mikroskopu w zakresie otrzymywania 
obroz.ów mikroskopowych w ciemnym polu, jak również możliwości pochylenia pre-
pai^tu za pomocą goniometru. 
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Rys. 4. Mapa linii Kikuchi dla Si o orientacji [ l 11] 
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3. W Y N I K I BADAM 

Zebrany materiał badawczy jest bordzo bogaty. W badanych cienkich homoepi-
toksjolnych warstwach krzemowych zaobserwowano następujące defekty struktury: 
- regularne mikronie jednorodności, 
- błędy ułożenia, 
- skupiska dyslokacji, 
- wydzielenia koherentne, 
- pasmo poślizgów niesprężystych, 
- mikropęknięcio. 

Poniżej zostaną przedstawione wyniki badań zaobserwowanych defektów w funkcji 
temperatury, wzrostu ułomka molowego SiCl^/H^, grubości warstw itp. 

3 .1 . Regularne mikronie jednorodności 

W warstwach epitaksjalnych w zakresie temperatur wzrostu 946-lC78°C dla serii 
A oraz 94ó-1043°C dla serii B zaobserwowano regularne mikroniejednorodności, 
z któr^^ch najbardziej charakterystyczne zostały przedstawione na fot. 5 ł l 4 . 

W tob. 5 przedstawiono morfologię obserwowanych mikroniejednorodności. Cechu-
ją się one następującymi właściwościami: 
- moją kształt regularny lub ąuosiregularny; 
- występują najczęściej w postaci wielościanów lub tworów kulistych; 
- ich wymiary zawierają się w granicach 0,1-2,7 pm; 
- są koherentne z osnową krzemową, tzn. ich stało sieciowa jest prawie tako sama 

jak stało sieci osnowy krzemowej; 
- moją tendencję do występowania w skupiskach /była ono najwyraźniej zauważal-

na w pewnych obszarach próbki A7/; 
- powstają prawdopodobnie niezależnie od grubości warstwy; 
- temperaturą progową, powyżej której nie obserwowano tego typu defektów, jest 

1070°C dla serii A i 1043°C dla serii B; 
- ich średnia wielkość rośnie wraz ze wzrostem temperatury osadzania warstwy, jak 

również ze wzrostem ułamka molowego SiCI^/H2; 

- przestrzenna gęstość występowania mikroniejednorodności maleje wraz ze wzrostem 
temperatury osadzania. 
Na rys. 13 przedstawiono we współrzędnych lnv oraz l/T obszar występowania 

mikroniejednorodności dla procesów A , B, R /porównaj rys. 7 w części I/. 
Temperatura progowa [Tĵ ^y generowania mikroniejednorodności jest tym niższa, 

im mniejszy jest ułamek molowy SICI^/H^. Gęstość przestrzenna, różnorodność 

kształtów i wymiarów niejednorodności były większe dla serii A niż dla serii B, czyli 
większe w warstwach nakładanych z większą szybkością wzrostu przy tej samej tem-
peraturze . 

Stosunkowo niska przestrzenna gęstość mikroniejednorodności, o zarazem ich dużo 
grubość, przekraczająca zazwyczaj zdolności transmisji wiązki elektronowej, stono-
wlły poważne utrudnienie w elektronowej analizie dyfrakcyjnej badanych obiektów. 

Jednakże wydaje się, że obserwowane niejednorodności należy najprawdopodob-
niej interpretować jako zdezorientowane względem osnowy trójwymiarowe monokrys-
toliczne zarodki krzemowe powstające podczas wzrostu warstwy l_56j . 

Argumentów potwierdzających powyższe stwierdzenie dostarcza praco [32], któro 
dotyczy otrzymywania wyizolowanych zarodków krzemu z fazy gazowej przy pyrol'-
zie silanu. 
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Rys. 5. Obraz mikroniejednorodności 

zaobserwowanych ,w próbce A7 

Rys. 6. Obraz mikroniejednorodności 
trójkątnych i kwadratowych 

zaobserwowanych w próbce A7 

i 
W ' » ' - 1 

Rys. 7. Sześcioboczne mikroniejednorodności 

w próbce B5 

Rys. 8. Agregat mikroniejednorodności 

Próbka B5 
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Rys. 9. Skupisko mikroniejednorodności 

w próbce A4 

Rys. 10. Mikroniejednorodności kuliste 

w próbce 550R 

Rys. 11. Mikroniejednorodności 

w próbce A3 

Rys. 12. Mikroniejednorodności 
w próbce A3 _ 
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4 ,0 

3,5 

3,0 
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Wt.10^/ 

OBSZAR WYSTąPOWAMIA 

REOULARSYCH MIKRO-

lEJEDNOaODSOSOI 

9,5 10 10,5 lO^-ł 

Rys. 13. Obszar występowania mikroniejednorodności /zakreślony ukośnymi liniami/ 
obserwowanych w próbkach procesów A , B, R /linia kropkowana pokrywa się z li-

nią z rys, 7 - cz. I, pkt 4.2/ 

Rys. 14. Obraz mikroniejednorodności w próbce B7 
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i '® O 

Rys. 15. Obraz dyfrakcji elektronów z zaznaczonym kierunkiem wektora dyfrakcyjnego 
= 220, zorientowany w stosunku do zdjęcia mikroskopowego /fot. 16/ po uwzglę-

dnieniu kątów obrotu mikroskopowego 

K3 

0 

Rys. 16. Zdjęcie mikroskopowe pokazujące zgodny błąd ułożenia, wykonane_dla_^ 
worunków dyfrakcyjnych z fot. 19. K^, K^, K^, K^ " dyslokacje kątowe, R^, R^, 

R - wektory przesunięcia błędu ułożenia. Próbka 550R O http://rcin.org.pl



Zarodki krzemu powstające podczas pyrolizy silanu sq prawie identyczne pod wzglę-
dem morfologii i wielkości jak mikroniejednorodności obserwowane w badanych war-
stwach epitaksjalnych. 

W części I niniejszej pracy przedstawiono model tworzenia się zaobserwowanych 
mikroniejednorodności w homoepitoksjalnych warstwach krzemowych. Natomiast 
w procy [33] przedstawione są wyniki badań i bogato bibliografia dotycząca pow-
stawania podobnych regularnych cząstek metali. Omawiane regularne mikroniejed-
norodności nie były obserwowane podczas poprzednich badań warstw epitaksjalnych 
Si i prawdopodobnie są one obiektami specyficznymi dla danej technologii otrzymy-
wania warstw epitaksjalnych krzemu. 

3 .2 . Błędy ułożenia 

3 .2 .1 . D e f i n i c j a b ł ę d u u ł o ż e n i a , j e g o p o w s t a w a n i e i r e a k c j e 
d y s l o k a c j i c z ę ś c i o w y c h 

Są dwie alternatywne, lecz równoważne możliwości zdefiniowania defektu struk-
tury krystalicznej nazywanego błędem ułożenia. 

Pierwsza opisuje błąd ułożenia jako defekt powstały na skutek zaburzenia sekwen-
c j i ułożenia kolejnych warstw atomów w strukturze. Druga opisuje go jako efekt 
przesunięcia względem siebie dwu części kryształu o pewien wektor, który nie jest 
całkowitą wielokrotnością żadnego wektora sieciowego struktury. Błąd ułożenia pow-
staje zatem na skutek wprowadzenia do sieci lub usunięcia z niej części płaszczyz-
ny największego ułożenia. 

W przypadku wprowadzenia dodatkowej części płaszczyzny powstaje błąd ułoże-
nia zewnętrzny /stacking fault extrinsic/, zwany również niezgodnym błędem uło-
żenia, natomiast w przypadku usunięcia części tej płaszczyzny powstaje błąd uło-
żenia wewnętrzny /stacking fault intrinsic/, inaczej - zgodny błąd ułożenia. 

Błąd ułożenia, jak wynika z definicj i , musi być ograniczony dyslokacjami częś-
ciowymi. W strukturze krzemu mogą to być dyslokacje Franka, których wektory 
Burgerso są prostopadłe do płaszczyzn największego ułożenia /w przypadku Si [i l l ] , 
o ich długości równe są odległości między kolejnymi płaszczyznami 111 , t j ,a/3, 
gdzie o - stało sieciowo krzemu. Błędy ułożenia ograniczone dyslokacjami częścio-
wymi Franka obserwujemy najczęściej w postaci owalnych pętli dyslokacyjnych 

z błędem ułożenia w środku. 
Błąd ułożenia może być również ograniczony przez dyslokacje częściowe 

Shockley 'a, powstające wskutek rozpadu dyslokacji całkowitej o wektorze Burgersa 
typu a/2 <101> wg równania reakcji: 

o 
° I T 2 6 

dysi .całkowito dysi .Shockley/o dysl.Shockley'o 

Równanie reakcji napisane jest dla dyslokacji całkowitej znajdującej się na płasz-
czyźnie (111), któro jest jednocześnie płaszczyzną poślizgu każej z trzech reagu-
jących dyslokacji. W szcze.^ólności więc dyslokacje częściowe Shockley'a mogą po-
ruszać się wzdłuż płaszczyzny /111/ oraz zmieniać swoją orientację względem wek-
tora Burgersa, czyl i zmieniać swój charakter od dyslokacji krawędziowej poprzez 
mieszoną do śrubowej. ^ _ ^ _ _ 

No skutek wzajemnego oddziaływania /oba w e k t o r y J L 2 1 l J i ^ [ 1 1 2 ] są skiero-
wane prawie w tym samym kierunku/ dwie dyslokacje Shockley'a dążą do maksy-
malnego oddalania się. 
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z drugiej strony zwiększanie ich wzajemnej odległości zwiększa całkowitą energię 
błędu ułożenia znajdującego się pomiędzy nimi. Odległość stanu równowagi osiąg-
nięta jest wtedy, gdy siło wywierano przez błąd ułożenia no dyslokacje Shock ley 'a 
jest zrównoważono przez siłę oddziaływania między dyslokacjami. 

Reakcjo rozpadu dyslokacji całkowitej na częściowe dyslokacje Shockley 'a może 
oczywiście zachodzić na każdej z płaszczyzn typu J l l J . 

Trzecia możliwość ograniczania błędów ułożenia w krzemie dyslokacjami częścio-
wymi powstaje w trakcie rozpadu dyslokacji całkowitej na dyslokacje Franko 
i Shock ley ' a , a mianowicie: 

211 111 f [on] 
dysl. całkowito dysl. Shockley 'a dysl. Franka 

Tako reakcjo nie zwiększa oni nie zmniejsza energii własnej dyslokacji , normal-
nie więc energia dodatkowa związano z błędem ułożenia uniemożliwia rozpad dys-
lokocji wg powyższego równania. 

3 . 2 . 2 . T o w a r z y s z ą c y o d d z i a ł y w a n i o m b ł ę d ó w u ł o ż e n i a m e c h a n i z m 
t w o r z e n i a d y s l o k a c j i k ą t o w y c h / s t a i r r o d / 

Towarzyszący oddziaływaniom błędów ułożenia mechanizm tworzenia dyslokacji 
kątowych w strukturze krzemu jest dość różnorodny. Zatrzymamy się jedynie no 
wyjaśnieniu powstawania dyslokacji kątowych w procesie reokcji pomiędzy częścio-
wymi dyslokacjami Shock ley ' a , bowiem tylko ten przypadek został zaobserwowany 
w badanych warstwach epitaksjalnych. 

J eże l i dwie dyslokacje częściowe Shockley 'a są położone np. jedne no płaszczyź-
nie [ j l j ] , a drugo na płaszczyźnie 111 , to mogą one wchodzić ze sobą w reak-
cje dojąc w efekcie dyslokację wypadkową. Teoretycznie na płaszczyźnie f 11 i j 
może być sześć różnych wektorów Burgersa dyslokacji częściowych Shock ley ' a , 
analogicznie - no płaszczyźnie 11^ , wobec tego wektor Burgersa dyslokacji wy-
padkowej może mieć 36 wartości, z których 18 prowadzi do redukcji energii i te 
są uprzywilejowane. 9 z 18 możliwości powstaje, gdy płaszczyzny £l 11}przecina-
ją się pod kątem 70 3 2 ' , a pozostałe 9, gdy płaszczyzny przecinają się pod ką-
tem 109 °28 ' . 

Reakcje są typu: 

I [ " 0 ] 

- | . [ j 5 i > | - | 5 , f l — I -6 J ' O j 

o  
6 031 

£ 6 L l í o ] 

kąt ostry 

kąt ostry 

kąt rozwarty 

kąt rozwarty 

we 
Pierwszy człon każdego z równań przedstawia wektor Burgersa dyslokacji częścio-

,.oj Shock ley ' a , któro znajduje się na płaszczyźnie [ ł l l ] , o człon c^ygi - wektor 
Burgersa dyslokacji częściowej Shockley 'a leżącej no płaszczyźnie [111] . 

3 . 2 . 3 . O k r e ś l a n i e c h a r a k t e r u b ł ę d ó w u ł o ż e n i a z a p o m o c ą T E M 
J ak zostało powiedziane w części 3 . 2 . 1 , w strukturze krzemowych warstw epitak-

sjalnych można spodziewać s i ę dwóch rodzajów błędów ułożenia: zgodnych i nie-
zgodnych . 
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Istnieje metoda okreSlonlo charakteru błędów ułożenia polegająca na analizie 
kontrastu zewnętrznych prążków £53], W tym celu należy zorientować obraz dyfrak-
cyjny względem obrazu mikroskopowego wykonanego w ciemnym polu dla przypadku 
dwuwlązkowego /oprócz wiązki przechodzącej Istnieje tylko jedna wiązka ugiętej 
tak aby wektor dyfrakcyjny ^ był skierowany w stronę prawego prążka zewnętrz-
nego. Jeżel i w takim wypadku: 
- wektor g jest skierowany w stronę ciemnego prążka zewnętrznego, błąd ułoże-

nia ma charakter zgodny, jeżeli tylko należy do klasy B refleksów, niezgod-
ny - gdy wektor g należy do klasy A ; 

- wektor"^jest skierowany w stronę jasnego prążka zewnętrznego,błąd ułożenia ma 
charakter niezgodny, gdy g należy do klasy B, zgodny - gdy należy do 
klasy A . 
Należy dodać, że do klasy A n a l e ^ takie typy refleksów jak <222), po-

nieważ czynnik fazowych = T wynosi dla tych refleksów -j—. Do klasy 

B należą refleksy typu <400>, <220> , ( I H ) / dla których oC = y . 

3 .2 .4 . O b s e r w a c j e z g o d n y c h b ł ę d ó w u ł o ż e n i a 
W dwóch z badanych warstw epitaksjalnych zaobserwowano zgodne błędy ułoże-

nia /fot. 15fl9/. Są to próbki 550R i A7. 
Z porównania parametrów technologicznych wynika, że próbki charakteryzujące się 

obecnością tego typu defektów odznaczały się najniższą rezystywnością, czyli naj-
wyższą koncentracją domieszki, jednakże powstawanie tych defektów prawdopodob-
nie jest związane z niedoskonałością przygotowania powierzchni podłoża. 

Obserwowano 3 rodzaje błędów ułożenia: 
1/ proste czworościany wzrostu /fot. 16/, 
2/ zdeformowane czworościany /fot. 17, 18, 20/, 
3/ błędy ułożenia powstające na skutek rozpadu dyslokacji całkowitych /fot. 23/. 

Należy przypuszczać, że deformacja czworościanów wzrostu wystcplło na skutek 
istnienia naprężeń stycznych do płaszczyzny rozdziału spowodowanych np. siłami 
związanymi z niedopasowaniem sieciowym pomiędzy warstwą I podłożem. Alternatyw-
ną możliwością jest przerastanie błędów ułożenia spowodowane Ich dużą gęstością. 

No fot. 15cj 16 przedstawiono obraz dyfrakcyjny oraz zdjęcie mikroskopowe błę-
du ułożenia ^ksz ta ł c i e czworościanu. Zgodnie z zasadami określania wektorów 
przesunięcia R i płaszczyzn zalegania błędów ułożenia opisanymi w pracy [42j jwy-
znaczono wektory przesunięcia: 

V i D " ] 

R , = F P " ] 
Obserwowane na fot. 16 błędy ułożenia przecinają się pod kątem 70 32 ' , dlate-

go też dyslokacje kątowe K^j, K-, K„ powstają zgodnie z niżej przedstawionymi 
reakcjami pomiędzy częściowymi dysloRocjami Shockley'a związanymi z błędami 
ułożenia. 
1. Dyslokacja K^ powstaje na skutek reakcji pomiędzy dyslokacją częściową 

Shockley'a leżącą w płaszczyźnie TTlJ , czyli dyslokacją o wektorze Burgersa 
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•̂ a ( n 2 lub ^ a 211 I dyslokacją częściową Shockley'a leżącą w płoszczzyź-
1 r 1 1 r- -1 nie ( l l l ) , o mianowicie ^a 211 lub ^ a 112j . Reakcje prowadzące do rreduk-

cji energii, czyli uprzywilejowane mogą więc być: 

1 + — a 211 l] ( l l l ) = ^ a [lOT 

101 

la/ ^a [Ti5] (111) 

Ib/ ^a [2T1] ( l l l ) + ^a [i 12] ( n i ) = ^ 

Obie możliwe reakcje prowadzą do powstania dyslokacji kątowej K̂  o wektorzee 

Burgerso ~ J ® lOl]- Ponieważ kierunek dyslokacji K̂  jest równy | 

'lOlJ/rostał wyznaczony jako kierunek przecięcia płoszczyzny^l 11) z płaszczyyznq 
(11 i j , to widać, że dyslokacja K^ jest dyslokacją krawędziową (tj^^. "̂ K^ == 0 ) . 

cją ShI 
l a |52 

!. Dyslokacjo K2 powstaje na skutek reakcji pomiędzy częściową dyslokacją Shho-
ckley'a leżącą na płaszczyźnie ^ l l l ) , a mianowicie l_a [ l2 i j lub la |52nJ 

i dyslokacją Shockley'a leżącą na płaszczyźnie Tli], o mianowicie ^ o 2211] 

lub -ra [121] .Analogicznie do równań la , b można więc napisać: 

2 a / ^ [121] ( l l l ) + ^a [211] (T l i ) = j o [ l io ] 

2 b / ^ a [211] ( n i ) . l a [i2l] ( l l l ) = [ o [ l io ] 

Reakcje 2a, b prowadzą do powstania dyslokacji kątowej K^ o wektorze Buurger-

so = [ l ' ® ] - Kierunek tej dyslokacji jest ^ ,̂ 2 ^ wniosjsek, 

że jest ona również dyslokacją krawędziową. 

3. Dyslokacja K^ powstaje na skutek reakcji pomiędzy częściową dyslokacją 

Shockley'a leżącą na płaszczyźnie f l U j , a mianowicie ^ a Ź l i ] lub ^aa [112} 

i dyslokację częściową Shockley'a leżącą na płaszczyźnie ( l l l ) , a mianowwicie 

l a [112] lub l a [211 . Uprzywilejowane reakcje mają postać: 

3a/ l a [211] ( h i ) + l a [112] [ h l j = l a [ lOl] 

3b/ l a [112] ( i i i ) + l a [ ¿ l i ] ( l l l j = l a [ iO l ] 

Reakcje 3a, b prowadzą do powstawanio dyslokacji kątowej K„ o wektorze Bi*~ 

gerso T^^^ = l o [I01] . Je j kierunek jest równy ^^^^ ^ ' S 

też dyslokacją krawędziową. 
Podobne zjawiska prowadzące do powstawania dyslokacji kątowych ob$erwowo>ane 

były również w przypadku zdeformowanych czworościanów wzrostu /fot. 17 i HIS/. 
Dla zdeformowonego czworościanu wzrostu z fot. 17 wyznaczono wektory przzesu-

nięcio błędów ułożenia 
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Rys. I / . Ubraz zdeformowanego czworościanu wzrostu. - wektor przesunięcia 

błędów ułożenia; działający wektor dyfrakcyjny g = 224 /550R/ 

Rys. 18, Sytuacja analogiczna do sytuacji z fot, 17, działający wektor dyfrakcyjny 
= 202 /550R/ 
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Rys. 19. Prześlizgiwanie się błędu ułożenia z płaszczyzn | i l l } n a płaszczyzny 
( l i i ) dla 520 /A7/ 

Rys. 20, Kolejny przykład wstęgi błędu ułożenia dla 202 /A7/ 
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Dyslokacje kątowe oddzielające błędy ułożenia R i R oraz R i R powstoją 
1 r 1 

no skutek reakcji analogicznych do l a , £> i ićh wektory Burgersa sq j a • 

Podobnie dyslokacje kątowe oddzielojące błędy ułożenia R^ i Rj, oraz R, , i R, 1 r- 1 powstają no skutek reakcji 3a, b i mają wektory Burgersa ^ a (_101j . Fot. 18 

przedstawia sytuację analogiczną do poprzedniej. Zdjęcie mikroskopowe jest wyko-
nane dla refleksu 202, co spowodowało zniknięcie płaszczyzn błędów ułoże-
nia o wektorach przesunięcia ~ J ' 

Dyslokacje kątowe związane ze zdeformowanym czworościanem wzrostu są, jak 

poprzednio, typu a ich powstanie opisują równania analogiczne do 1, 2, 
3. Na fot. 19 przedstawiono "wstęgę" błędów ułożenia, no rys. 21 notomiast - prze-
strzenny model tego defektu. Błąd ułożenia "prześlizguje" się w tym przypadku 
z płaszczyzny ( l l l ) oznaczonej na rys. 21 literą b na płaszczyznę f i l ] oznaczo-
ną literą a, tworząc w miejscach przecięcia się tych płaszczyzn dyslokacje kątowe. 
Miejsca te oznaczono no rys. 21 symbolami K^, K j - . - . K ^ . 

Stosując analogiczne do poprzednich rozważania otrzymano, że wektory Burgersa 
dyslokacji są odpowiednio równe: 

110 

Wobec tego, że wszystkie dyslokacje kątowe moją kierunek ^ = l i o ] , są to dys-
lokacje krawędziowe. 

Dyslokacje częściowe /m.in. zaznaczone symbolem C. na rys. 21 oraz fot, 19/ 
^ 1 

są dyslokacjami Shockley'a o wektorach Burgersa b^. = ^ a 112] . 

3,3. Dyslokacje 
Dyslokacje w materiale półprzewodnikowym, jakim jest krzem, odgrywają dużą 

rolę, v/pływając no jego własności elektryczne. Dyslokacje częściowe i kątowe 
omówiono w rozdziale 3.2.1 w związku z błędami ułożenia. 
3.3.1. D y s l o k a c j e c a ł k o w i t e w k r z e m i e o o r i e n t a c j i l l l ] 

Poniżej podano różne typy dyslokacji całkowitych, które wg Hornstry [54] mogą 
występować w monokryształach krzemu rosnących w kierunku l l ] : 
W tabeli wykazano możliwe kierunki przebiegu linii dyslokacyjnej dyslokacji całko-
witej o wektorze Burgersa -- a [ lO l ] . W zależności od kąta, jaki tworzy kierunek 
i wektor b, możliwe są różne typy dyslokacji: od czysto śrubowej 0 ° do czysto 

o krawędziowej 90 . 
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Lp. 
Kierunek przebiegu 
linii dyslokacyjnej 

Rzut tego kierunki 
na płaszczyznęO n 

Kąt pomiędzy kie-
runkiem przebiegu 

i t " 

Płaszczyyzna 
pośHizguu 

1 lOT lOT -

2 110 n o 6C° 111 
3 C l i C l i 60° • 111 
4 o n 211 60° 111 
5 n r 112 •6C° 111 
6 ICl 121 90° ICO 
7 i21 121 90° 111 
8 121 121 90° 111 
9 112 112 73° 311 

IC 211 451 73° 311 
11 211 211 73° 311 
12 n 2 154 73° 311 
13 T21 541 54° l i c 
14 121" 145 54° 110 
15 CIO T2T 90° l i c 
16 100 2 i f 45° 100 
17 001 n ' 2 45° ICO 

Ryj . 21. Model przestrzenny wstęg! błędu ułożenia 

3 .3 .2 . W y z n a c z a n i e w k t o r ó w B u r g e r s a d y s l o k a c j i w p r z / p a c d k u 
TEM 

Z rozważań prz»= prowadzonych przez Howiego i Whelana ],55j wynika, że rcozwią-
zania równań różniczkowych opisujących oddziaływanie wiązki elektronów_z kirysz-
tałem w istotny sposób zależą od czynnika fazowego: 
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Rys. 22. Dyslokacje w próbce 550R/wektc dyfrakcyjny g = 422/ 

IRys. 23. Dyslokacje i błędy ułożenia w próbce iSOR. Zdjęcie wykonane w ciem-
nym polu dla g = 220 
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Ryj. 24. Dyslokacje i płaszczyzny poślizgu dyslokacji. Próbka 550R 
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Rys. 25. Najczęściej występujące w warstwach małe tcoherentne wydzielenia 

Rys. 26. Obra? mikroskopowy kolonii wydzieleń obserwowanych w próbce A l 
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Rys. 27. Kolonie wydzieleń w próbce A l 

..Jf» • T 

Rys. 28. Kolonie wydzieleń w próbce BI 
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Rys. 29. Pojedyncze kuliste wydzielenie w próbce B3 

Ijtim 

Rys. 30. Regularne wydzielenie płytkowe z widocznymi prqżkami moire 
w próbce A7 

http://rcin.org.pl



Rys. 31. Pasma poślizgów niesprężystych w prober* B4 

Rys. 32. Pasma poślizgów niesprężystych W próbce 540R. Na granicy pasm widać 
pola nopr^ieA pochodzących od dyslokacji generowanych termicznie 
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Rys. 34. Mikropęknięcia w próbce 546R 
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i oC= 

gdzie jest wektorem opisującym odkształcenie płaszczyzn sieciowych kryształu. 
Wspomniany czynnik pojawia się zawsze, gdy zostaje w jakikolwiek sposób zbu-

rzona doskonałość struktury krystalicznej, W przypadku dyslokacji śrubowej wektor 
przemieszczenia T jest równoległy do wektora Burgerso dyslokacji: 

T = • T fi^ - współczynnik) 

Równania opisujące zjawisko dyfrokcyjne dla "O przyjmują postoć równoń obowiązujących 
w krysztale idealnym, dlatego też kontrast obrazu dyslokacji dla o( =0 znika, t j . 
dyslokacja śrubowa jest niewidoczna, gdy '^•b=0. 

Dla dyslokacji mieszanej, t j . takiej, której wektor Burgerso tworzy pewien kąt 
z kierunkiem linii dyslokacyjnej, wektor przemieszczenia R nie jest równoległy do 
wektora Burgerso, dlatego też kryteria znikania kontrastu są nieco bardziej skompli-
kowane, Okazuje ^ię, że kon^ost obrazu tego typu dyslokacji znika, gdy g.b=0 
oraz gdy J ) ( 0 , 6 4 ( £ - kierunek linii dyslokacji } . 

Określenie kierunku wektora Burgerso w przypadku dyslokacji często śrubowych 
pojega no wykononiu dwóch zdjęć mikroskopowych w dwu różnych refleksach ĝ  
i g^ ^takich, z których znika kontrost obrazu frogmentu danej dyslokacji . ) 

Następnie z warunków ^ . b = 0 i g2'b=0 można otrzymać kierunek wektora Bur-

gerso ^ poprzez znalezienie iloczynu wektorowego ĝ  i 

A = X ^ 

Jeżel i chcemy wyznaczyć kierunek wektora Burgerso dyslokocji mieszanej bądź 
czysto krawędziowej, wówczas sytuacjo komplikuje się, ponieważ w przypadku gdy 

'g,b=0 możemy obserwować kontrast obrazu tej dyslokacji, jeżeli tylko ( b x i )/0,64. 
W tym przypodku należy w pierwszym rzędzie wyznaczyć kierunek przebiegu 
linii takiej dyslokacji t , o następnie elImino\^ć kolejno wektory b korzystając 
ze zdjęć mikroskopowych i obu warunków g-b=n oraz g^ ( b x ^ = m, 

W praktyce nopot/ka się już trudności z wyznaczeniem wektorów Burgerso dyslo-
kacji całkowitych czysto śrubowych, ponieważ otrzymanie dwu różnych warunków 
dyfrakcyjnych, w których znika kontrast obrazu dyslokacji, wymaga no ogół długie-
go czasu procy poświęconego no pochylanie próbek zo pomocą stolika gonlometrycz-
nego, Z tego powodu opracowano metodę wyznaczania kierunku wektora Burgerso 
dyslokacji - z zastosowoniem mapy linii KIkuchi, Metoda ta polega no dobraniu 
dla danego typu dyslokacji takiego zespołu warunków dyfrakcyjnych, oby znajdował 
się w nim co najmniej jeden warunek dyfrakcyjny dla każdej pory dyslokacji, aby 
kontrast obrazu obu dyslokocji był różny /noj lepie j , gdy kontrast obrazu jednej 
z dyslokacji znika, drugiej zaś nie/. 

Postępowanie takie prowadzi do rozróżnienia tych dyslokacji i w konsekwencji 
do wyznaczenia kierunków Ich wektorów Burgerso, Joko przykład podano taki zes-
pół warunków dyfrakcyjnych /wektorów g/ dla dyslokacji całkowitych czysto tubo-
wych /tab. 6/, Z powyższej tabeli wynika, że w celu wyznaczenia wektorów Bur-
gerso dyslokacji całkowitych należy^ wykonać sześć zdjęć mikroskopowych w reflek-
sach: 220, 022, 202, 224, 242, 422, nojlepiej w ciemnym polu [ 4 u . Zdjęcia te 
poddane analizie powinny dostarczyć jednoznacznej odpowiedzi co do kierunków 
wektorów Burgerso obserwowanych dyslokacji, 
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Tabela 
Iloczyny g.b dla dyslokacji całkowitych /O oznacza znikanie obrazu/ 

b 220 022 202 224 242 422 

JO [on] 1 0 -1 dysl. nie znikają 

J O [ lO l ] -1 -1 0 dysl. nie znikają 

J O [110] 0 1 1 dysl. nie znikają 

¡ o [011] dysl. nie znikają 1 -1 C 

^ o [lOT] dysi. nie znikają 1 0 1 

2-0 [110] dysl. nie znikają 0 1 1 

Analogiczne reguły dla pozostałych typów dyslokacji podane zostały w procy [42_ , 

3 .3 .3 . W y z n a c z a n i e z w r o t u i w i e l k o ś c i w e k t o r a 5 u r g e r s a 
Zwfoł wektora Burgersa dyslokacji ustala się przez określenie, po której stronie 

dyslokacji leży kontrast jej obrazu. Strona, po której leży obraz dyslokacji, zale-
ży od iloczynu ( g ^ ) s /gdzie s - odstępstwo od warunku Bragga/. 
Znak s określa się z obrazu dyfrakcyjnego, jeśli sq na nim linie Kikuchi. Natomiast 
stronę, po której leży dyslokacja, można określić wykonując w jasnym polu dwa 
zdjęcia: przy różnych znakach s lub - przy tym samym s, lecz z wykorzystaniem 
różniących się zwrotem wektorów 

Na ogół stosuje się drugą możliwość, szczególnie gdy fragmenty dyslokacji znaj-
dują się we względnie grubej foli i , ponieważ kontrast obrazu dyslokacji jest lepszy 
dla s>0 . 

Długość wektora Burgersa określa się zwykle metodą prób i błędów wykonując 
kilko zdjęć przy różnych wektorach ^ oraz pny znanych odstępstwach od prawo 
Bragga s. Porównuje się następnie charakter obrazu i profile kontrastu z przewidy-
waniami teoretycznymi. 

3 .3 .4 . O b s e r w a c j e d y s l o k a c j i 
Dyslokacje obserwowano wyłącznie w materiale z procesu 550R. Występowały one 

najczęściej w pobliżu błędów ułożenia /fot. 23/, O ich dużej bkolnej ¿j?stości 
występowania może świadczyć fot. 24. Stosując metodykę badania dyslokacji [42j 
oraz opierając się no rozważaniach geometrycznych [43], w których istotną rolę 
odgrywają kierunki rzutów dyslokacji na płaszczyznę ( l i i ) , ich kierunki w przes-
trzeni oraz kierunki przecięć płaszczyzn poślizgów dyslokacji z płaszczyzną (111) 
- wyznaczono wektory Burgerso, kierunki dyslokacji i płaszczyzny poślizgu najbar-
dziej charakterystycznych z obserwowanych dyslokacji. 

Wynik i analizy krystalograficznej przedstawiono w tab. 7. Obserwowane dys-
lokacje okazoły^się być przede wszystkim ^slokocjomi całkowitymi o wektorach 
Burgersa typu b = .^a^^llO^/ kierunkach ^ "=<112>lub |* ' = <110>i płaszczyznach 
poślizgu typu { l l l j . 
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Dyslokacje leżące w płaszczyźnie { l l l } miały zazwyczaj kierunek<l 10> i były 
dyslokacjami 60°-wymi, 

Dyslokacje leżące no pozostałych płaszczyznach { l l l } były zazwyczaj dysloka-
cjami, których wektory Burgersa tworzyły z ich kierunkami kąt 30 . t^o szczegól-
ną uwagę zasługują dyslokocje o numerach 8 i 10 z fot, 24, które przypominają 
dyslokacje niedopasowania. Dyslokacje całkowite o tym samym charakterze były 
obserwowane metodami topografii rentgenowskiej [44] i zinterpretowane jako dyslo-
kacje niedopasowania, mimo, że w pracy [45] sugeruje się, że dyslc kocje niedopa-
sowania w krzemie o orientacji l l l ] powinny mieć trzy możliwe kierunki <112> no 
płaszczyźnie^i 11) , w warstwie przejściowej. 

Według procy [4ó] dyslokacje są generowane podczas wzrostu krzemowych warstw 
epitaksjalnych, no skutek naprężeń wynikających z istnienia gradientu temperatury 
i mechanicznych uszkodzeń podłoża. 

3 ,4 . Wydzielenia 

Obecność wydzielenia w osnowie wiąże się zawsze z lokalną zmianą struktury 
krystalicznej oraz z pojawieniem się lokalnej deformacji sieci, joK również wpro-
wadzeniem powierzchni rozdziołu. Te trzy czynniki wpływają no zmiany kontrastu 
prowadząc w rezultacie do powstania skomplikowanych efektów kontrastowych na 
wydzieleniach. 

3 .4 .1 . B a d a n i e w y d z i e l e ń zo p o m o c ą TEM 
Transmisyjna mikroskopia elektronowo jest precyzyjną techniką pozwalającą no 

uzyskanie informacji o strukturze wydzieleń /jeśli są dostotecznie duże, oby dać 
oddzielny obrai. dyfrakcyjny/, o także o wzajemnej relacji sieci krystalicznej wy-
dzielenia i osnowy. 

Gdy wydzielenia są mniejs^ od jednej trzeciej długości ekstynkcyjnej, wtedy no 
ogół nie można rozróżnić ich ksztołtów i często nie doją one również oddzielnych 
obrazów dyfrakcyjnych. Informacje, jakie się o nich uzyskuje, pochodzą z analizy 
kontrastu dyfrakcyjnego obrazu mikroskopowego oraz z analizy zmian, jakie wpro-
wadzają do obrazu dyfrakcyjnego osnowy. Wyróżnić tu jeszcze trzeba dwa przypad-
ki: toki, w którym gęstość wydzieleń jest mało i widać je jako oddzielne obiekty 
i toki, w którym jest ona tok dużo, że widoczne są jedynie efekty związane z nie-
jednorodnym rozkładem naprężeń w osnowie. 

Dio małych wydzieleń widocznych no obrazie mikroskopowym możliwe są dwa ty-
py kontrostu: 
- kontrast różnic czynnika strukturalnego, który występuje dla małych wydzieleń nie 

wywołujących naprężeń w osnowie, ale różniących się od niej składem lub stop-
niem uporządkowania; jest on jednorodny w obrębie wydzielenia i przejawia się 
w postaci przesunięcia konturu ekstynkcyjnego wydzieleń względem osnowy; 

- kontrast naprężeniowy indywidualnych wydzieleń, który ma postać czarno-białych 
plamek lub dwu ciemnych plamek rozdzielonych jasną linią; dla przypodku kohe-
rentnych sferycznych wydzieleń w osnowie o izotropowych własnościach sprężys-
tych linio braku kontrastu występuje dla kierunku prostopadłego do ^ 
Małe wydzielenia koherentne z osnową powodują modyfikację punktów sieci od-

wrotnej. Modyfikacja to jest słabo uchwytna dla wydzieleń sferycznych lub gdy prze-
strzenna gęstość wydzieleń /st mało. 

Jeżel i badane wydzielenia są średniej wielkości /od połowy do pięciu długości 
ekstynkcyjnych/, to w ich obrazie mikroskopowym najważniejszym typem kontrastu 
jest kontrast orientacji, ponieważ dyfrakcjo elektronów zachodzi nie tylko w osnowie. 
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ale również w wydzieleniu. Przy odpowiednim ustawieniu folii może się zdarzyć, 
że warunki odbicia spełnione są albo tylko dla wydzielenia, albo tylko dla osnowy. 
Występuje wówczas silny jednorodny kontrast na wydzieleniu, które będzie jaśniej-
sze lub ciemniejsze od otaczającego tła. No ten typ kontrastu nakłada się prze-
ważnie kontrast związany z wprowadzeniem powierzchni rozdziału. No obrazie wy-
stępują wtedy prążki równoległe do linii przecięcia płytkowego wydzielenia z po-
wierzchnią fol i i . 

Innym rodzajem prążków występujących w przypadku wydzieleń średniej wielkoś-
ci są tzw. prążki moire, będące wynikiem wielokrotnej dyfrakcji. Umożl iwioją one 
bordzo dokładne wyznaczenie parametru sieci wydzieleń. Dla wydzieleń o średnich 
wymiarach wystąpić może również kontrast naprężeniowy. Pozwala on na określenie 
kierunków deformacji sieci osnowy. 

3 . 4 . 2 . I d e n t y f i k a c j a w y d z i e l e ń 
Najczęściej stosowaną metodą identyfikacji jest porównywanie odległości siecio-

wych, wyliczonych na podstawie obrazów dyfrakcyjnych pochodzących od wydzie-
leń, z odległościami sieciowymi zestawionymi w kartotece ASTM. Trzeba przy tym 
korzystać z wszelkich wskazówek no temat, jakich wydzieleń możno się spodziewać 
w danym materiale. 

3 . 4 . 3 . O b s e r w a c j e w y d z i e l e ń k o h e r e n t n y c h 
W każdym materiole półprzewodnikowym wydzielenia mogą wprowadzać lokalne 

deformacje sieci oraz w istotny sposób wpływać na parametry elektryczne materiału, 
takie jak rezystywność, czas życia nośników itp. 

W badanych warstwach od czasu do czasu obserwowano drobne koherentne wydzie-
lenia, z których nojczęściej występujące przedstawia fot. 25. Występują one nie-
mal w każdym badanym preparacie. Obserwowano je również w materiale podłożo-
wym warstw epitaksjalnych |47] . 

Ponadto sporadycznie obserwowano pojedyncze wydzielenie I kolonie wydzieleń 
różniące się między sobą morfologią i wielkością. Najbardziej typowe z wymienio-
nych wydzieleń przedstawiają fot. 26-29. 

W przypadku podanych wydzieleń selektywna analizo dyfrakcyjna nie wykazało 
obecności dodatkowych refleksów, a więc nie można było Ich zidentyfikować. Spo-
wodowane jest to m.In, bardzo mołą gęstością przestrzenną zaobserwowanych wy-
dzieleń. 

W procy [48] podano, że wydzielenia w warstwach epitaksjalnych SI domleszko-
wonych borem mogą być wydzieleniami S iB, grafitu lub S IC , o także może je wy-
woływać tlen powodując powstawanie w warstwach epitaksjalnych kompleksów typu 
S i O „ , S i O „ , S I O . ; mogą to być także wydzielenia zanieczyszczeń metalu, 

z o 4 

W przypadku wydzielenia no fot. 30 przeprowadzono próbę identyfikacji obiektu, 
mierząc odległości między prążkami widocznymi wewnątrz wydzielenia [4l] , Ana-
lizo wykazało, że stało sieci obserwowanego wydzielenia wynosi: 

d . = 5,06 ±0,4 R mm 

d = 5,71 ±0,4 % max 

zatem wydzielenie to może być tego samego typu co obserwowane /opisane w roz-
dziale 4 . 1 / mikroniejednorodności; nie można również wykluczyć, że jest to wy-
dzielenie fazy Fe„S I , której stało sieci wynosi 5,665 A/sta ło sieci Si 5, 428 ) y . 
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Nie zaobserwowano wyraźnej zależności pomiędzy morfologią, wielkością i gęs-
tością występowonio wydzieleń o parametrami technologicznymi wzrostu warstw epi-
toksjolnych, 

3.5. Pasma poślizgów niesprężystych i mikropęknięcia 

Podczas badań zaobserwowano również pasmo poślizgów niesprężystych /fot. 31-33/ 
oroz mikropęknięcia /fot. 34/. Są to defekty powstałe prawdopodobnie podczas pro-
cesu ścienionio próbek, kiedy to po chemicznym usunięciu podłoża następuje relok-
socjo naprężeń powstałych w warstwach no skutek istnienia niedoposowonia siecio-
wego. 

Już samo obecność naprężeń /niekoniecznie muszą być. one niezrównoważone/ 
może powodować odkształcenia trwałe przejawiające się no powierzchni krysztołów 
jako pasmo poślizgów. Odpowiadające temu naprężenia są znacznie niższe od war-
tości, jaką przyjmuje się zo wartość granicy sprężystości kryształu. Każde pasmo 
poślizgu przedstowio zdecydowany uskok pojedynczy /rys. 35/ lub złożony z pakie-
tu cienkich warstewek [50j . 

/ S. uskoki 

/ / ptoszczyznij ^^ 
/ / pośiizgu / ^^ 

/ / Z V. 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

\ " V 
\ 

Rys. 35. Przekrój poprzeczny przez preparat mikroskopowy z widocznymi uskokom! 

Model powstawania mikropęknięć jest przedstawiony w procy [51] . Mikropęknię-
cio tworzą się w zosodzie na powierzchni kryształu, ponieważ no powierzchni ist-
nieje zawsze większe zaburzenie układów atomów i osłobienie ich wiązań. 

Istotne jest, że mikropęknięcia i pasmo poślizgów pokrywają się w zasadzie z kie-
runkiem prostopadłym do kierunku maksymalnych naprężeń w danym miejscu ciało 
traktowonego jako jednorodne. Powyższy opis nie tłumaczy mechanizmu poślizgu, 
który jest procesem skomplikowanym i zależy od wielkości naprężeń koncentracji 
domieszek, obecności dyslokacji i innych defektów struktury itp. 

Defekty struktury moją zdecydowany wpływ na wielkość naprężeń zapoczątkowu-
jących proces poślizgu. Zaobserwowano pasmo poślizgów pw próbce B4 /fot. 31/, 
w próbce A3 /fot. 33/ i w próbce 540R /fot. 32/, zoś mikropęknięcio w próbce 
546R /fot. 34/. Z fot. 31-33 wynika, że kierunki pasm poślizgów no płaszczyźnie 
' J l l . odpowiadają kierunkom typu s, 112 ̂  i ^ 110-̂ , zatem ich płaszczyzny poślizgów 

są odpowiednio typu {311, i ^111' , zoś moksymalne naprężenio odpowiodoją kierun-
kom <110> i <211 , 

Gdyby przyjąć, że pasmo poślizgów powstają no skutek naprężeń i obecności dys-
lokacji, płaszczyzny poślizgu tych dyslokacji byłyby typu {|11} i {311}. Powyższe 
stwierdzenie potwierdzo fot. 24, no której widać płaszczyzny poślizgu dyslokacji 
t ypu { l l l } i {311} . 

Przedstawione pasmo poślizgu no fot. 31 i 33 powstały w materiale o najwięk-
szych naprężeniach, które dla próbki A3 i B4 sięgają 3000 k G / c m 2 . W pozostołych 
próbkach naprężenia te były rzędu: A2 i A7 - bardzo małe, pozostałe - od 1000 
kG/cm2 do 1500 kG/cm^ /punkt 5.1,4, część I/. 
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z fot. 32 Wyniko, że dla preparatu z próbki 540R płaszczyzną poślizgu jest pła-
szczyzno typu {311} , zaś naprężenie wywołujące poślizg ma prawdopodobnie kieru-
neklOl l J . Na fologrofii tej widać, że no brzegach pasm poślizgów powstają źród-
ło termicznie aktywowanych dyslokacji [52] , zatem pasmo poślizgu były źródłem 
dyslokacji jeszcze przed zakończeniem procesu epitaksji. N i e możno więc wykluczyć 
możliwości, że część pasm poślizgu może się generować podczas trwania procesu 
epitaksji. 

4. APPENDIX 

W warstwach obserwowano również "pęcherzyki gazu" /fot. 36/ [52]. Mogą one 
powstawać w czasie wzrostu epitaksjalnego warstw. Pęcherzyki gazu były obserwowa-
ne sporadycznie i nie są cechą charakterystyczną materiału. 

Dodatkowo wykonano badanie-dwóch próbek P714 i P717 otrzymanych w tempera-
turze 1000 C przy ułamku molowym odpowiednio 0 ,7% i 0,21% S i C r / H „ . 

4 2 
W pierwszej próbce zastosowany był HCl o stężeniu 0 ,46% , w drugiej nie był 

stosowany. Warstwy były nie domieszkowane, o ich grubości wynosiły 3,1 ;um. 
Stwierdzono w warstwie bez HCl istnienie regularnych mikroniejednorodności / c z . l , 
rozdz. 4 .1/, podczas gdy warstwo otrzymywana przy obecności HCl wolna było od 
tych defektów. Zatem regularne mikroniejednorodności nie są wydzieleniami SiB, 
0 ich powstawanie jest cechą charakterystyczną danego procesu epitaksji. 

5. PODSUMOWAN IE W Y N I K Ó W 

1 . Przeprowadzone badania umożliwiły udoskonalenie preparatyki, któro mo pod-
stawowe znaczenie w badaniu materiałów zo pomocą TEM. Wprowadzenie pew-
nej zmiany w konstrukcji uchwytu teflonowego, jak również zastosowanie meto-
dy ścienionia dwustopniowego umożliwiły skrócenie czasu ścienionia preparatów 
średnio z ponad godziny do około kilkunastu minut. 

2. Oprocowono metodykę mikroskopowo-elektronowego badania krzemu z zastosowa-
niem mapy linii Kikuchi. Wymieniona metodyka podaje szybki sposób kontrolowa-
nego dobierania optymalnych warunków dyfrakcyjnych do celów ilościowej anali-
zy obserwowanych defektów struktury, takich jak błędy ułożenia, dyslokacje itp. 
Wykonano mapę linii Kikuchi dla krzemu o orientacji [ l l l ] . Zastosowanie me-
todyki badania epitaksjalnych warstw krzemowych pozwoliło no zmniejszenie 
czasu procy mikroskopu elektronowego o około 50%, natomiast czas potrzebny 
na wskaźnikowanie elektronogromów zredukowało do minimum /ok. 5% danego 
czasu/. 

3. Wykonane badania zostały tok przeprowadzone, oby uchwycić zależność charak-
teru defektów oroz ich ilości od kilku parametrów technologicznych /temperaturo 
wzrostu, ułamek molowy i tp./ . 

4. Odkryto i częściowo zidentyfikowano nowe obiekty - nazwane w tekście pracy 
regularnymi mikroniejednorodnościami, powstające podczas wzrostu warstwy. 

5. Potwierdzono model teoretyczny wzrostu krzemowych warstw epitaksjalnych 
/część I/, m.in. temperaturę progową generowania się mikroniejednorodności. 

6. Obserwacje zgodnych błędów ułożenia w próbkach 550R i A7 oraz dyslokacji 
w warstwach najsilniej domieszkowanych, czyl i takich, w których istnieje naj-
większe niedopasowanie sieciowe pomiędzy podłożem i warstwą, skłaniają do 
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przypuszczania, że złe przygotowanie podłoża nie ¡est jedyną przyczyną powsto-
wonio tych defektów. N i e można bowiem wykluczyć możliwości, że defekty mo-
gą być wywoływane przez dostatecznie silne niedopasowanie sieciowe. 

Rys. 36. Pęcherzyk gazu w próbce A4 

60 http://rcin.org.pl



Z A K O Ń C Z E N I E 

Efektem przedstawionej procy jest opracowanie kinetyki wzrostu krzemowych 
warstw homoepitoksjalnych z fazy gazowej /częs'ć 1/ oraz metodyki badania no 
transmisyjnym mikroskopie elektronowym defektów strukturalnych występujących w 
tych warstwach /część I I / . 

Dzięki skorelowaniu badań prowadzonych w Zakładzie Epitaksji oraz w Zakładzie 
3adań Strukturalnych i Przemian Fazowych O N P M P określono dopuszczalny zakres 
zmian parametrów technologicznych procesu epitaksji, gwarantujący dobrą jakość 
strukturalną nanoszonych warstw. Uzyskano to na drodze teoretycznego porównania 
udziału dyfuzyjnego transportu reagentów w fazie gazowej z udziałem procesów 
powierzchniowych w limitowaniu szybkości wzrostu warstwy, W wysokich temperatu-
rach wzrostu procesy powierzchniowe mogą przebiegać dostatecznie szybko, aby na 
powierzchni podłoża występowało małe przesycenie krzemem. Powoduje to, że przy 
stosowaniu zdezorientowanych podłoży od płaszczyzn ( l l l ) lub (100) wzrost epitak-
sjalny zachodzi głównie przez boczną rozbudowę stopni występujących na powierzch-
ni podłoża. Toki mechanizm wzrostu gwarantuje dobrą jakość strukturalną nanoszo-
nych warstw. Przy obniżaniu temperatury wzrostu maleje drogo dyfuzji powierzchnio-
wej zoodsorbowanych atomów krzemu i zwiększa się przesycenie nimi powierzchni 
podłoża. Jednakże, oż do pewnej temperatury krytycznej określonej w części I 
p. 4 .1 , występuje przewoga dyfuzyjnego typu kontroli szybkości wzrostu. W tempe-
raturach niższych od temperatury krytycznej przesycenie powierzchni krzemem jest 
no tyle duże, że zwiększa się prowdopodobieństwo powstawania stabilnych zarodków 
trójwymiarowych no tarasach pomiędzy stopniami. W związku z powyższyrTV przy 
limitowaniu szybkości wzrostu przez procesy powierzchniowe możliwe jest powstawa-
nie w nanoszonej warstwie mikrozioren krzemu zdezorientowanych względem osnowy. 
Te przewidywania teoretyczne zostały w pełni potwierdzone wynikami badań struk-
turalnych no transmisyjnym mikroskopie elektronowym /część II p. 3 .1/ . W każdym 
z preparatów z warstw nanoszonych w temperaturach niższych od temperatury kryty-
cznej zaobserwowano mikroniejednorodności zinterpretowane jako mikroziarno krze-
mu. Mikroniejednorodności te nie były obserwowane w warstwach nanoszonych przy 
dyfuzyjnym typie kontroli szybkości wzrostu. 

Pozostałe zaobserwowane defekty strukturalne, jak dyslokacje czy błędy ułożenia, 
występowały w badanych warstwach sporadycznie i nie wykazywały korelacji z tech-
nologicznymi parametrami procesu epitaksji. Generacja ich było prawdopodobnie spo-
wodowana niedoskonałością przygotowania powierzchni podłoży epitaksjalnych. 

Dodatkową zaletą przedstawionej procy jest to, że opracowany model wzrostu 
krzemowych worstw epitaksjalnych powinien być słuszny dla każdego źródła krzemu, 
które podlega reakcj i chemicznej pierwszego lub pseudo-pierwszego rzędu. Czy l i 
- pozo omówionym przypadkiem stosowania S iCl^ jako źródła krzemu - powinna ona 
znaleźć zastosowanie przy opracowywaniu technologii nanoszenia warstw epitaksjal-
nych z innych źródeł krzemu, jak S iH^, S iHCI^ czy S i H ^ C I j . 

Oczywiste jest, że również opracowano preparatyko oraz metodyka badań krzemu 
no transmisyjnym mikroskopie elektronowym znacznie przyspieszy i ułatwi dalsze pra-
ce prowadzone w tej dziedzinie. 
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