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Zarodkowanie i wzrost warstw epitaksjalnych

WSTEP

Przestrzenna orientacja rosnqcych warstw jest obecnie przedmiotem intensywnych
badah, w wyniku ktérych nastqpit postep w rozumieniu i opisie wplywajgcych na nig
czynnikéw.

W niniejszym przeglqdzie sq zawarte podstawy teorii heterogenicznego tworzenia
zarodkéw z fazy pary na podlozu oraz opis mechanizméw wzrostu epitaksjalnego.
Zostala uwzgledniona, w miarg rozwoju hadah, coraz wyrazniejsza zbieznosé proble -
méw zarodkowania i wzrostu warstw epitaksjalnych z analogicznymi problemami wyste -
pujgcymi w procesie wzrostu litych krysztatéw.

Poniewaz badania dotyczqce monokrysztatéw rozpoczeto znacznie wezesniej, przy
rozwijaniu teorii zarodkowania i wzrostu warstw epitaksjalnych mozna z pozytkiem
wykorzystaé osiqgniecia teoretyczne i eksperymentalne z zakresu wzrostu krysztatéw.

Ze wzgledu na rozleglosé problematyki dotyczqcej zarodkowania i wzrostu warstw
epitaksjalnych niniejsze opracowanie zostato ograniczone do opisu proceséw towarzy =
szqcych osadzaniu warstw z fazy pary.

Osadzanie z fazy pary moze nastgpowaé dzigki prostej kondensacji z przesyconej
fozy pary, najczescie| w ukladzie jednosktadnikowym /osadzanie fizyczne/ lub tez
z udzialem chemiczne| reakciji migdzy skladnikami fazy pary w ukladzie wieloskladni -
kowym /osadzanie chemiczne/. Na|wiecej prac poswigcono zarodkowaniu i wzrostowi
w ukladach jednoskladnikowych [ 1].

Procesy przebiegajqgce w ukladach wielosktadnikowych sq zbadane w mniejszym
stopniu, z uwagi na wiele indywidualnych cech kazdego uktadu i wynikajgeq stqd
trudno§é w okrelaniu ogélnych prawidtowosci.

Monokrystaliczne warstwy mogq byé uzyskiwane na podtozach amorficznych, poli-
krystalicznych i monokrystalicznych, Przy préiniowej kondensacji réznych materiatéw
/metali, stopéw, pblprzewodnikéw i dielektrykéw/ na amorficznym /neutralnym/ pod -
tozu sq mozliwe dwa mechanizmy tego procesu [2] : faza pary ~krysztal oraz faza
pary =ciecz /~krysztal/. Pierwszy mechanizm zachodzi wtedy, gdy jest spelniony
warunek Tp/Ttop{‘ 1/3, a drugi = gdy jest spelniony warunek Tp/Tfo;? ~2/3, gdzie

T = temperatura podloza, Ttop ~ temperatura topnienia materialu tworzqcego warstwe.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie przypadkéw, jokie mogq wystqpié w procesie
osadzania warstw krystalicznych na podlozach monokrystalicznych:
a) dezorientacja elementéw powierzchni warstwy w stosunku do siebie i podloza;
b) orientacja warstwy w stosunku do orientacji podloza spelnia warunek /h]klll/

/h2k2 |2/ i jest teksturq nazywangq takze epitaksjq pierwszego rodzaju;

c) warstwy w stosunku do siebie spetniajq warunek /h]k] ll h2k° |2/, a elementy

powierzchni wykazujq malq dezorientacje, czyli spetniajq warunel-clrh]k] I ]]
[hzkzlz] ; epitaksja lub epitaksja drugiego rodzaju. '

W dalszej czesci pracy autor zajmie si¢ zarodkowaniem i wzrostem warstw, gléwnie
na podlozach monokrystalicznych. Mogq tu mieé miejsce nastgpujqce przypadki [3] :
1/ elementy powierzchni warstwy sq zupelnie niezorientowane /wykazujq znacznq de:

zorientacjg/ w stosunku do siebie i w stosunku do podioza {rys. la/;

2/ orientacja worstwy(h]k] |])w stosunku do pod}oiu(hzkzl2 spetnia worunek(h]klllm
“h k, |,

okolo wszystkie krysztaly warstwy wyrastajq stykajqc sie jednq plaszczyznq /zwykle

o niskich wskaznikach/ z powierzchniq podloza, czyli wykazujq teksture /rys. Ib/ =
zjawisko to bywa nazywane epitaksjq 1-ego rodzaju; | 4

3/ warstwa w stosunku do podloza spelnia warunek(h]k] Il\u(hzk2 |2 ),o elementy

wierzchni wykazujq malq /pomijalng/ dezorientacje, czyli spetniajq warunek
hlk]|}}[[h2k.zl2] /rys. le/ = ziawisko to nosi nazwe epitaksii [3)1ub czasumi[4]
epitaksji 2-go rodzaju.

Stowel | [5] wykazal niedawno, ze orientacja warstwy na odpowiednim podtozu mono=
krystalicznym moze byé wynikiem procesu zarodkowania lub péiniejszego wzrostu, albo

tez moze byé ustalona na drodze rekrystalizacji gotowej warstwy . Przedmiotem rozwazan
bedq pierwsze dwa procesy.

1. TEORIA ZARODKOWANIA WARSTW

Zarodkowanie nazywamy homogenicznym, gdy tworzqcy sig zarodek pozostaje w
kontakcie z macierzystq fazq, a heterogenicznym - gdy stabilny zarodek powstaje na
uprzednio istniejqce| powierzchni rozdzialu faz /np. na powierzchni podloza/.

W procesach tworzenia si¢ warstw wystgpujq oba rodzaje zarodkowania, ale zasad-
nicze znaczenie ma zarodkowanie heterogeniczne. Réwnoczeéie z nim moze przebiegaé
zarodkowanie homogeniczne; tworzqce sig¢ w fazie pary zarodki opadajqc na podioze

lub rosnqcq warstwe mogq powodowaé niepozqdane zjawisko chropowatego wzrostu
warstw.
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Rys. 1. ZaleZnoté cigtaru nasypowego granulaty srebra od cifnienia prasowania i temperotury spiekonia

Krzywa 1-zaleznofé cigtoru objetosciowego wyprasek od citnienia prasowania
Krzywa 2 -cigzar nasypowy niespiekanych granulatéw srebra w funkcii citnienia prasowania )
Krzywe 3-5 -cie#ory nosypowe granulatéw srebra, spiekanych odpowiednio w temperaturze 450, 500 i 5507C w funkcji ci¢nienia prasowania

Rys. 2. Spiekany granulat srebra /pow. 60 x/
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Rys. 3. Spiekany granulat srebra /pow. 400 x/

Rys. 5. Spiekany granulat srebra /pow. 3000 x/



Poniewaz efekt epitaksji przy zarodkowaniv jest mato prawdopodobny, zawarty po-
nizej opis zjawisk zarodkowania homogenicznego nalezy traktowaé jako wstep do opi=
su bardziej ztoZzonych zjawisk zarodkowania heterogenicznego.

l.1. Zarodkowanie homogeniczne

Zmiana swobodne| entalpii Gibbsa w procesie homogenicznego tworzenia sie zarod =
kéw w fazie pary iest sumqdwéch skladowych [6]:

AG='&GV+£}GS, (1)

gdzie: A Gv ~ skladowa objetosciowa;
AGs - skladowa powierzchniowa.

Skladowa uwarunkowana energiq sprezystych odksztalceri moze byé w tym przypadku
pominieta. 3
Zmiana A Gv jest proporcjonalna do objetosci V ~ r”, a zmiana AGs jest proporcjo~

nalna do zmiany powierzchni S~ r2, gdzie r = wymiar /np. promiefi/ zarodka. A zatem
zmiane swobodnej energii Gibbsa sferycznych zarodkéw w funkcji ich promienia, opi=
suje zaleznoié:

AG=4/3T © pq +4T 8, (2)

gdzie: h - jest energiq napiecia powierzchniowego na powierzchni rozdziatu faza
pary ~cialo stale;
Aaq - zmiang AGr na jednostke objetosci,

!

Ryss 2. Zaleznosé swobodnej entalpii tworzenia sie zarodkéw A G od wielkosci za=

rodkéw (r )
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Zmiang fiq w funkcji przesycenia wyraza si¢ wzorem [ 7]
Aq,=-kT/RIn o, (3)

gdzie: oL = _'D_,
o
p - jest preznofciq par,
Py ~ réwnowagowq preznosciq par,
82 - jest objetoscig atomowq lub molekularng.

Na rysunku 2 jest pokazana zaleznosé A G od wymiaru zarodka ( r) . Z rysinku te=
go wynika, ze zarodki sq stabilne dopiero po przekroczeniu krytycznego wymisru (r
ktéremu odpowiada maksimum na wykresie zmian A G, oznaczone tam przez C¥%,
Wsp6trzedne maksimum, znalezione z warunku optymalizacji [61 , 8] okegla ia
wzory:

x- 24 (5)

x 16 T8 2
b T ————

A

= (6)
3(A q, ) 2
Mozna wykazaé [9], ze Aq_zmienia sie wraz z przechlodzeniem A T, zjodnie
z wzorem: ’
_ AHAT .
a5, = SHAL (7)

e
gdzie: Te - temperatura przemiany fazowej;
A H - entalpia przemiany fazowej, ktéra nie ulega zmianom w poblizuT,.

Jesli zmiana AG w zaleznosci od A G jest dodamia, to dla powstania zardka
musi byé wykonana praca Az’ ktérej wielkogé jest zalezna od wymiaru zarodka, Praca

tworzenia musi odbywa¢ sig az do osiqgnigcia przez zarodek wymiaru krytycznygo,
poza ktérym nastepuje samorzutny wzrost,

Praca tworzenia sie zarodka jest réwna réznicy pracy koniecznej do utworzeiia
powierzchni i zmiany energii swobodne| towarzyszqce|j powstawaniu okre¢lonejsbije -
toéci fazy statej. Dla zarodkéw o wymiarze krytycznym maksymalnq prace tworenia
znajdujemy za pomocq wzoru:

AZ=AG*=-P5V+80=1/350, (8)

gdzie: O = pole powierzchni zarodka;

28

= =% cisnienie kapilame wewngtrz kropelki o promieniu (r).

Praca tworzenia si¢ zarodka réwna sie jednej trzeciej miedzypowierzchniowe
energii cialo stale-faza pary. Zarodki o promieniu ( r ) cechujq sig wyZszym :i¢nie~
niem par od ciénienia nad makroskopowq /plaskq/ powierzchniq,
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Stosunek tych ciénier jest opisany réwnaniem Gibbsa=Thomsona [6] :

Pro_ o 28R n 282 (9)
pes - SXP RT 8 ' P oo RT. & 7

gdzie: Pr = ciénienie par w otoczeniu malego krysztatu /kropli/ o promieniu (r) ;

Pe= = ciénienie pary nasyconej nad makroskopowq /plaskq/ powierzchniq;
@ - gestosé.

Z wzoru tego wynika /rys. 3/, ze im mniejszy jest promien zarodka, tym wigksze
ciénienie jego par, a przy dostatecznie duzych rozmiarach /r= o=/ ciénienie dqzy do
wartoéci Poe o Wykorzystujgc wzér (9) otrzymujemy nastepujqce wyrazenie na prace
tworzenia sie zarodkéw z fazy pary:

3 Pr 2
A = -4/3Tr KTInE+4cﬂr(: (10}

Z

Pee

107 10°% 105 10 107
Promie#t zarodka w cm

Rys. 3. Zaleznosé cisnienia par od wielkosci krysztatu /réwnanie Gibbsa=Thomsona /
Tworzenie sig submikroskopowych zarodkéw w homogenicznej fazie dyspersyjnej wg

Volmera [10] jest procesem fluktuacyjnym, a predko$é ich tworzenia okregla wzér:

dN
= Var (o

Predkos¢ ta jest proporcionalna do prawdopodobierstwa utworzenia sig pojedynczego
zarodka :

|~ W (12)
Dla okreslenia & Volmer wykorzystat wyrazenie Einsteina z p6ttermodynamiczneij

teorii fluktuacji:

W = Oy exp '_ET:_F_D g %\l ) (13)

gdzie: W = prawdopodobiedstwo stanu réwnowagowego;
F = swobodna energia w stanie fluktuacy jnym;
Fsis swobodna energia stanu przesyconego. 47



Stqd otrzymujemy wyrazenie Volmera dla szybkosci stac jonarnego zarodkowania:

- -A ¥

I=cexp/ /=cexp—'ﬁ'—',

gdzie: ¢ = wspblezynnik proporcjonalnoici moze byé okreslony na podstawie rozwazan
kinetycznych.

p=const, T=const

-5
]
“

Rys. 4. Schemat pomocniczy do rozwazarn zwiqzanych z tworzeniem sie zarodka sze§-
ciennego:
(@) stan wyijéciowy I; ( b) stan po utworzeniu sig zarodka szesciennego o boku

(a)- 1l

Przypadek tworzenia sig zarodkéw szescnennych /o krawedzi a/ zostat rozpatrzony
przez Kaiszewa [11] , [12] . Za stan wy|SC|owy zostal przyjety mol przesyconej
fazy macierzyste| o potencijale chemlcznym m /rys. 4/

W koRcowym stanie pewna ilos¢ (n) tej wyjsciowe| substancji utworzyta krysztat
o krawedzi { a ) , i potencjale chemicznym [1N%.

Potenciatl termodynamiczny stanu wy jéciowego G i koAcowego G|I jest okreglony
wyrazeniami:

GI =N p
G|=/N'“/}1'+“,“-ku+5°25 (15)
03
Odejmujqc stronami i podstawiajgc n = . ofrzymujemy wyrazenie na prace
k
tworzenia szescianu o krawedzi (a ):
2 03
A =0a°0 - Ap (16)
a i

Zmiany A _w funkcji (a) pokazano graficznie na rys. 5. Wraz ze wzrostem (a)
a

praca A narasta od zera do wartosci maksymalnej, a nastepnie zmniejsza sig i przy
a
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wielkich wartosciach (a) staje si¢ ujemnq. Wsp6étrzedne maksimum znajdziemy przy =
réwnujqc do zera pochodng qu/do:

4 6“i'k .

Ok = —_A_/_}I_-_ =a ., (]7)

A, = 1/36 0. (18)
Ag

Rys. 5. Zaleznos$é pracy tworzenia sig zarodka Aa w funkcji jego wymiaru

Podstawiajgc ( 17 )i (18) do réwnania (14) otrzymujemy nastepuiqcq zaleznosé
szybkosci stacjonarmnego zarodkowania od A p:

( -326 BV‘k]

I = c expifismssmsinnn .

kT(amy

Dla przypadku zarodkowania z fazy pary

(19)

P
A fll= RTS = RT In ===

Poee

zaleznoéé mozna okreélié wzorem:

r-Vee®

~a
Il = c exp|f=trr—rane= = )= c exp(----) (20)
s sZ 2
Zaleznosé powyzsza jest pokazana na rys. 6. Dlamalych przesyced /malych s/
szybkos¢ zarodkowania praktycznie réwna sig zeru. Powyzej pewnego krytycznego
przesycenia Skr predkosé zarodkowania wzrasta bardzo szybko.
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Rys. 6. Zaleznoéé szybkosci tworzenia sig zarodkéw w funkcji przesycenia

1.2. Zarodkowanie heterogeniczne

Szczedo’fy dotyczqce proceSOW heterogenicznego zarodkowania sq opisane w mono=
crafii T1] iw pracach przeglqdowych [13] - [15].

Wiele cennych bwag.o kinetyce proceséw powierzchniowych podano w pracach [ 6 ]
i [1.]. Kiedy atom uderza o powierzchnig /zob. rys. 7/, moze byé on zaadsorbowany
na niej /1 / albo powrécié do fazy pary /2b/. Wspélczynnik akomodacji jest jednym
z parainetréw charakteryzujgcych proces adsorpcii.

Rys. 7. Schemat ilustrujgcy tworzenie sig zarodkéw na krystalicznej powierzchni
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. Catkowita termiczna akomodacja odpowiada zupetnej wymianie energii migdzy pada-
iacq czqstkq i powierzchniq. Wielko$¢ o ymozna wyrazié jako funkcje temperatury lub
energii padajqcych czgstek /TI'EI/ zaadsorbowane warstwy /T”,E”/ i powierzchni

/TP,EP/. Funkcije te okresla wyrazenie:

e P
p P

Jedli T”= Tp lub E”= Ep' tod 1 = 1. Przy Tp< T

wystepuje mniejsza akomodac ja.
Stwierdzono [1], [13], Ze wplyw temperatury strumienia /T.i = IOOOOC/ na

temperature adsorbowanej warstwy jest znikomy; moze on mieé istotne znaczenie dla

strumieni o duzych energiach /strumienie plazmowe, rozpylanie katodowe itp./, kiedy
T =¥ o

p

Po ustaleniu sig réwnowagi termodynamicznej, czas zycia zoadsorbowanego atomu
na powierzchni podloza jest okreslony zaleznosiciq:

Tha ks wip A
Vo O e 42}

a szybko$¢ dyfuzji powierzchniowej wyrazeniem:

[ dvf = - (EE
V dyf = So V exp (kTp ) (23)
Liczbe miejsc zajmowanych przez atom w ciqgu jego czasu na powierzchni, okresla
wyrazenie:
Edes - Edyf
ma =0 Vdyf = So exp (----T(-T-n“'y‘ ) (24)

W warunkach réwnowagi dynamicznej pomigedzy zaadsorbowanymi atomami i zarod -
kami, atom zaadsorbowony na powierzchni podtoza moze uczestniczy¢ w jednym
z trzech nasrepuiqcych proceséw:

1/ desorpcija z powierzchni do fazy pary /przy duzych Tp/;

2/ lqczenie sig z innymi atomami i fw'orzenie‘sfobilnego zarodka /procesy 2a=3 na
rys. 7/; =

3/ przylqczanie sig do istniejqcego stabilnego zarodka.

Rézne teorie proceséw kondensacji nie sq zgodne juz w opisie tworzenia zarodk 6w.
W najprostszym modelu kondensacji stabilny zarodek sklada sig z jednego atomu. Jest
to mozliwe przy bardzo duzych przesyceniach /np. w procesie kondensacji przy bardzo
niskiej TP/' kiedy to atomy trafiajgce na powierzchnie podtoza sq no niej zamrozone.

Frenkel | 20] wyszedl z zalozenia, ze zarodki sktadajq sie z dwéch atoméw.

Zgodnie z innym modelem kondensacii przedstawionym przez Waltona i Rhodina
D141, [15] i [19] stabilny zarodek tworzy sig z atoméw, ktére spotykajq sie na po-
wierzchni. Dalszy wzrost zarodkéw odbywa sig w wyniku powierzchniowe| dyfuzji
i wychwytu atoméw, albo dzigki bezposredniemu trafianiu atoméw do zarodkéw z fazy
pary, jakkolwiek ten ostatni proces w poczqtkowych stadiach tworzenia jest mato

prawdopodobny .
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Najdokladniej jest opracowana termodynamiczna teoria tworzenia zarodkéw [ 1] 5
[13] , u podstaw ktérej lezy zatozenie, ze krytyczny zarodek cechujqcy sig maksy -
malng energiq swobodng sklada si¢ z duzej ilosci atoméw /zwykle nie mniej niz
‘30 =100/, W tym przypadku przy obliczaniu swobodnej energii tworzenia zarodkéw
mozna sie postugiwaé makroskopowymi wlasnoséciami.

W nastepnych rozdziatach pracy zostanie opisana termodynamiczna teorio zarodko =
wania oraz teoria Waltona i Paunda odnoszqca sie do zarodkéw krytycznych skladajq-
cych sie tylko z kilku atoméw.

1.2.1. Teoria termodynamiczna

»

Volmer[10] okreslit szybkos¢ zarodkowania stosujqc klasyczny formalizm energii
swobodnej dla zarodkéw o rozmiarach krytycznych.

Przy zaloZeniu, Ze zarodek posiada ksztatt odcinka kuli, nalezy najpierw przeana-
lizowaé zagadnienie réwnowagi pomiedzy czgstkami fazy pary o ciénieniu { p) iczq-
stkami zaadsorbowanymi na powierzchni o stezeniu powierzchniowym N‘ . W stanie
réwnowagi strumiert kondensac i musi byé réwny strumieniowi desorpcii:

o cfp ) (-A Fdes )
(Zjiﬁ?,R)!??" i A R 2

gdzie: & ¢ = wspélczynnik kondensacii;
f ~ wspélczynnik przemiany;
§2 - ciezar czgsteczkowy;
- czestotliwo§é drgan powierzchniowych;
A Fdes ~ swobodna energia aktywacii desorpcji zaadsorbowonych czgstek.

Pierwszy czton reprezentuje strumied kondensacji, zgodnie z kinetycznq teoriq aazé
[21] , adrugi czlon = szybko§é¢ odparowania czgstek z podloza wg teorii avsolutne]
szybkosci reakcji[1],[22] . Pomigdzy stezeniem objetosciowym réwnowagowych
czgstek w fazie pary i stgzeniem powierzchniowym w zaadsorbowone| warst.vie oraz
pomiedzy odpowiednimi cisnieniami zachodzi zaleznosé:

(25)

P = N (2]
gdzie: Pe - ciénienie réwnowagowe w fazie pary;

N,e = koncentracja zaadsorbowanych pojedynczych czgstek «w réwnowadze

1
z fazq pary przy cisnieniu Pe.

Ciénienie P jest zdefiniowane réwnaniem:

[ .
P=gor (2TRRT ) , (27)

gdzie: lc ~ strumiert molekulamy;
T = absolutna temperatura podtoza.
Posfedbiqc podobnie jak wyzej /za Volmerem/ mozna znalezé dla krytycznego
zarodka, pokazanego na rys. 8, wzér okreslajacy swobodnq energig zarodka o ksztalcie
wycinka kuli A Ff ma dwie skladowe objetosciowg A F.u i powierzchniowg A FS:
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Fazo pory

lLFd o
Zarodki = o= / ! \

Podloze

Rys. 8. Przekréj zarodka o ksztalcie odcinka kuli lezqcego na podlozu bedgcym w kon =
takcie z fazq pary

AF, =4/3 f|‘|r3x(:z:)).ﬁf,r (28)
RT_, P
AF, = = in e (29)

gdzie: zmiana energii swobodne|j na jednostke objetosci;
Vm - objetosé molowg;

X @ - geometryczny czynnik dla wycinka kuli o promieniu (r):

_ (2+cos @) (1=cos @)2

b40) - (30)

gdzie: @ - jest kqtem kontaktowym /patrz rys. B/, okre§lonym przez réwnowage energii
powierzchniowej [23] .

Vo Dong | RLE ® (31)
gdzie: r<"!'; Te-s 1 T sq wlaéciwosciami energii swobodnych migdzypowierzchni:

faza pary ~podloze, kondensat~podioze i kondensat-faza pary.
Skladowa swobodnej energii powierzchniowe| jest okre§lona wyrazeniem:

Afs=Th2x' (0) T+Tr2x" (8)( Wog ~Ts-¢) = 4 Trx(0)Y (32)
Maksymalizacja A Fb + A Fs ze wzgledu na (r) prowadzi do wartoéci promienia

krytycznego zarodka,

ro= T_'IEZ_-U'_Y- (33)
3

AP - 16‘1‘1%; x@) (34)
3AFy

Zmiana A F z promieniem jest pokazana na rys. 9, a zalezno§é X od @ pokazano
na rys. 10, Jest ona miarq katalitycznej sily podtoza. Jezeli ® =07, to x/ @ /40



i AF’“+0. Wéwczas zarodkowanie jest latwe. Jesli @"1800, x/®/—+1al P
wzrasta, to zarodkowanie na podlozu staje sig utrudnione.

Gdy ni*« s /n] - pojedyncze zaadsorbowane atomy/, koncentracje zarodkéw

»* 3 . ,
n," okreéla klasyczna izoterma van't Hoffa:

1
»
* - [
N ) (35)
+
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Rys. 9. Zalezno$é energii swobodnej tworzenia sig zarodkéw w funkcji ich wymiaru

075 ,/ —4
_9_
050——
025 —_—
J
0 30 180
Kat  kontaktowy @ w stopnioch
Jesi ©~0° to xl8]—0 i AF'=0 i zorodkowa-

me jest Tatwe, jesli  natormast O~—180° x(6) —1
a AF" wzrasta to zarodkowane na podloiu  staje
sie  utrudnione

Rys. 10. Postaé funkcji zaleznej od kqta kontaktowego
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Zarodki krytyczne rosnq gtéwnie w wyniku dyfuz i powierzchniowej czestotliwogé
tego wzrostu okre§la zaleznogé:

w:[nlfﬁr*asin @J[]\)exp (MAF‘:Sd)-J (36)

RT

gdzie: a - dlugosé skoku;
j = odwrotno$é liczby mozliwych kierunkéw skokéw;
A F* = swobodna energia aktywaciji dyfuziji powierzchniowej.
Zgodnie z klasycznq teoriq zarodkowania, szybko$é tworzenia zarodkéw okrela wzér:

P =wnt, (37)

a zatem:

AFdes = O Fsd ~Fi™ )

J = Cpoaxp ( RT

(38)

Wyrazenie powyZsze jest okreslane czesto w sposéb nastepujqcy [ 1] :

2
(A-']:-v_') =[ %ﬂr3x(@):![kT(lnC+ln P) +A Fdes+AF:I . (39)
0!0

gdzie: C- jest stalq rzedu 1 <:1tom6w/cm2 sek.atm,

1
Wykres (-A—F\'r— )w funkeiji kT [ln C+ln P] powinien byé& liniq prostq jej nachy -
Kr

lenia, co daje rX & , a jej przecigcie z osiq rzgdnych do]e(AFd -F* )
Wykres ten jest czesto stosowany. =8

Cockroft [49] badat zarodkowanie kadmu na monokrysztalach miedzi w zaleznosci
od strumienia i temperatury. Pound i inni [24] stwierdzili, ze wyniki tych badas
mozna opisaé wzorem [39] / ilustruje to rys. 11/. Analizy takie sq przeprowadzane
bardzo czesto i nie zawsze uzyskuje sig zgodno$é teorii z doswiadczeniem. Okreslono
np. teoretycznie i zmierzono do§wiadczalnie szybko$é zarodkowania wody na powierz =
chni rteci [13] . Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 12. Widaé znacznq réznice
pomiedzy teoriq a doswiadczeniem. Zarodki tworzq sie w rzeczywistosci na domiesz -
kach tlenku rteci, ktérego katalityczne dziatanie jest wigksze niz rteci, dzieki czemu
wartoéé kqta kontaktowego ® , odchylenia od liniowe| zaleznoséci, jest obserwowana
w szerokim zakresie temperatur, przy czym przy niskich temperaturach odchylenie to
jest wigksze.
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Rys. 11. Eksperymentalne dane dla zarodkowania miedzi na kadmie [49] .
Wykres sporzadzono na podstawie réwnania (39), przy czym p wyrazono w dynach/cm
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Rys. 12, Eksperymentalne dane dla zarodkowania wody na rteci [24] . Wykres spo
rzgdzono na podstawie réwnania (39), przy czym p wyrazono w dynach/cm*
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1.2.2. Teoria zarodkowania Waltona=-Pounda

Termodynamicznej teorii zarodkowania nie moze stosowaé w przypadku zarodkéw
krytycznych skladajqcych sig z kilku atoméw /czqstek/, poniewaz termodynamiczne
funkcje stanu tracq wéwczas sens, ze wzgledu na swéj statystyczny charakter, Walton
i Pound [14], [15], [19] przedstawili teorie zarodkowania zarodkéw krytycznych
sktadajqeych sie z kilku atoméw. Zamiast energii swobodnych wprowadzili sumy sta=
tystyczne i energie potencialne. Postugujqc sie metodami mechaniki statystycznej oraz
kinetycznq teoriq, przy okreslonych zatozeniach, wyprowadzili wyrazeniz okreslajqce
predkosé tworzenia sig zarodkéw skladajqeych sig z kilku atoméw /czqstek/:

2
- o2 _d_ (i21) Eads - Edyf
I'_jqo No( VoNn) exp( kTp ) (40)
gdzie: | = strumien par;

N, - liczba pojedynczych zaadsorbowanych atoméw;
Eads = energia aktywacji adsorpcii;

E - energia aktywacji tworzenia sig zarodka skladajqcego sie z atoméw /czqs=-
tek /;

Edyf - energia aktywacji dyfuzji powierzchniowej.

Z powyzszego wyrazenia wynika, ze predkosé tworzenia sig zarodkéw krytycznych,
sktadajqeych sie z jednego, dwéch, trzech i wigcej atoméw, moina opisaé za pomocq
nastepujqcych wzoréw:

[ =3{ g3k )ore (‘Q‘EET(?‘ST-',;EM) (41)

T, = 3 (gas) o (555, (42)
3

I,=3 ( \75%6'\) b (:‘.EE@:..T'BE:iI_f ) (43)

Rys. 13. Schematyczny obraz konfiguracji atoméw w dwuwy miarowym zarodku

Na rysunku 13 przedstawiono mozliwe konfiguracje dwéch /a/, trzech /b ic/
i czterech / ¢/ atoméw w zarodku na powierzchni podtoza kubicznego, plaskocentrycz -
nego krysztatu. Krytyczny zarodek staje sig bardziej stabilny po utworzeniu dwéch
wiqzah na atom. Sq to konfiguracije tréjkqta /rys. 13b/ i kwadratu /rys. 13d/.
W pierwszym przypadku zarodek posiada orientacie (111), wdrugim = (100). Na
podstawie wzoréw (41)=(43) mozna okresli¢ temperaturg przejsicia od jednej do dru=

giej orientacji:
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Rys. 14. Zalezno$é szybkoici tworzenia zarodkéw od temperatury kondensac ji

E
¢ - =Eads= 32 (44)
'2-3  kIn J/A No \
Na rysunku 14 przedstawiono, okreslong teoretycznie [19], szybkosé tworzenia sie
zarodkéw w funkcji odwrotnoéci temperatury kondensacii, zaznaczono temperature
przejicia.

1.3, Czynniki wplywajqce na zarodkowanie epitaksjalne

1.3.1. Kqt dezorientacji

Bauer [ 26] wykazal, ze naniesienie warstwy na podloze jest mozliwe tylko wtedy,
gdy zmiana swobodnej entalpii i uktadu 4 G = G-Go jest ujemna. Epitaksjalny wzrost

moze wystqpié tylko wtedy, jesli dla odpowiednich plaszczyzn krystalograficznych
/hk 1/, migdzyplaszczyznowa energia swobodna dla uktadu podloze ~warstwa, jako
funkcja orientacji azymutalnej, wykazuje wyrazne minimum wywotane strukturq ato=
mowq powierzchni /rys. 15/ Wraz ze wzrostem kqta dezorientacji ¥ roénie miedzy =
plaszczyznowa energia swobodna 6 hg . Jest to spowodowane przez naprezenia na
miedzyplaszczy Znie podloze ~zarodek i przez zwigkszenie powierzchniowej energii
swobodnej wskutek przemieszczes, ktére pojawiajq sie przy niedopasowaniu. Zmiany
te sq wazne w przypadk:: malego przesyceniu /krzywa 1 na rys. 15/,

Bezwzgledna warto$é U hg zmniejsza sig w przyoadku duzych przesyces /krzywa
2 i3 na rys. 15/. Zmiany migdzyplaszczyznowej eneraii warstwa=zarodek mozna
przedstawié dla malej dezorientacji za pomocq wzoru:

P max

gdzie: Ohg - miedzyplaszczyznowa wlaiciwa energia swobodna /podloze ~warstwa /
dla epitaksii;

6o = 6hg + ""(“‘E;) (1-1n == ) 5 (45)
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E - modut sprezystoéci;
b - wektor Burgersa;
¥ - kqt dezorientacjia

N

Ryse 15. Zaleznos¢ migdzyplaszczyznowe| energii skladu, podloza-warstwa Bhg od
kqta dezorientacji azymutalnej Ce

) - %

a5

Ryse 16. Postacie funkcji f /@ /i Insin ®

1.3.2. Kqt kontaktowy

Predkos¢ zarodkowania w funkeji kqta kontaktowego @ dla krytycznego przypadku
okresli¢ mozna réwnaniem[56]

Jkr = ex;;J(c) sin (@) expL -Bf(@)]
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lb In3, =C+lInsin® -8f(@)» (46b)

gdzie: (@)= _111_ (2 -3cos © + cos3 Q) (46¢)

jest miarq katalitycznego dzialania podtoza na zarodkowanie, a czton In sin ©
- faktyczna miara efektywnosci stadium rozrastania krytycznego zarodka,
w wyniku dyfuzji powierzchniowej.

Przebieg obu tych funkcji przedstawiono na rys. 16. Przy malych przesyceniach
réwnanie ( 46b) nie posiada rzeczywistego rozwiqzania. W miare wzrostu przesycenia
dochodzi do momentu, w ktérym istnieje jedyne rozwigzanie, a mianowicie jest to
punkt, w ktérym obie krzywe majq wsp6ing stycznq. Wartosé, przy ktérej to wystepuie,
mozna okresli€ rozwiqzujqc réwnanie (46b) przy warunku:

- AcosB (47)

Przy jeszcze wigkszych przesyceniach réwnanie ( 46b) moze mieé dwa rozwigzania,
ktére przedstawiono na rys. 17b. Jest tam pokazana mozliwa warto$é kqtéw kontakto -

wych dla zarodka.

‘& 100 cm—

;
T ol /

~ 50}

o b=

-25

06 &p T n

Rys. 17. Zaleznosé cztonéw A+Cu In sin @ iB f(®)od kqta kontaktowego

We wszystkich przypadkach, oprécz tego, ktéry okreéla powyzszy wzér, wystepujq
dwie predkosci zarodkowania. Zakladajqe, ze [, jest predkoéciq zarodkowania epi-
taksjalnego okreslonego przez kqt @l, natomiast predkoéé tworzenia zarodkéw innej

orientacji I2 zalezy od kqta @2, powinna zachodzié nieréwnosé:

Po= mzm- >3 (48)

ﬁ= -;-I-;-@-’-; exp { B [f (@2) = f(G])J;) (49)

Przy danej réznicy /@2'(9]/ wielkogé [f (@2) - w. 1| osigga minimum,
przy B—+c i B—»180°. Duze i male wartoici kqta @ sprzyjajq epitaksii.
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1.3.3. Temperatura
Krytyczna predkoéé zarodkowania moze byé wyrazona réwnaniem;
= \” 3kTa G L &
v /

Przy wzroicie T warto§¢é C T wzrasta, bo strumien padajqcych czqgstek zwieksza
sie i wzrasta predkosé dyfuz|i powierzchniowej. Poréwnujqc réwnanie (30) z réwnaniem
niem L46) otrzymujemy:

R (51)

Ternperaturawa zaleznoéé B wplywa jedynie na predkosé zmniejszania przy wzroscie
przesycenia w obszarze nadkry tycznym:

dlnB B 276" 1 1
o I LCARICY FAG F(o,) -1 ()55 7 e
(52)

W miare wzrostu przesycenia Szmniejsza sig tym szybciej, im nizsza jest temperatura.
Wskazuje to na faworyzowanie zarodkowania epitaksjalnego przez wysze temperatury.
Jednakze nie w kazdym przypadku: np. chemicznemu osadzaniu z fazy pary mogq sprzy -
jaé nizsze temperatury. PowyZsza analiza jest stuszna, jesli dotyczy tworzenia sig za-
rodkéw krytycznych w postaci odcinka kuli, sktadajqcych sie z duzej liczby atoméw/
/czqstek. Proces tworzenia sie zarodkéw skladajqeych sie z 2-3 atoméw anal izowat
Walton [28].

1.3.4. Defekty podtoza

W modelu zarodka w postaci kuli przy jmowano, ze podloze jest gladkie i izotropowe.
Nalezy sig¢ spodziewaé okreslonego wplywu defektéw na proces zarodkowania. Ze
wzgleddw wymiarowych mogq wystqpié trzy typy takich defektéw: mikroskopowe
/peknigcia / , makroskopowe /stopnie na powierzchni i zalamania/ makroskopowe linio=
we / monoatomowe stopnie i punkty wyjécia dyslokacji/ oraz mikroskopowe punktowe
/wlasne i domieszkowe powierzchniowe defekty punktowe/.

Nalezy sie spodziewaé podobnego wplywu monoatomowego i makroskopowego stopnia
zatamania na proces zarodkowan io..[30] « Wplyw, jaki wywiera makroskopowy stopier
o kqcie 90° na tworzenie sig zarodkéw, sprowadza sig do tego, Ze zarodkowanie jest
bardziej prawdopodobne niz na plaskich czesciach powierzchni podtoza. Na rysunku
18 pokazano jok wyglgda w funkcji kqta kontaktowego, po uwzglednieniv wplywu
czynnika czestosciowego mniej sprzy jajqcego zarodkowaniu, zmiana stosunku szybkosci
tworzenia sie zarodkéw na zalamaniach do szybkosci ich tworzenia sie na plaskich
czeiciach powierzchni podtoza. Przy ® ~ 45° nie ma bariery dla tworzenia sig zarod -
kéw na zalamaniu, a przy kqcie zawartym pomiedzy ~ 45° i 100° zarodki tworzq sie
przede wszystkim na zalamaniach. Przy kqtach ® wigkszych od ~105° decydujqcq
role zaczyna odgrgwaé czynnik czestoéciowy i dlatego zarodki powinny tworzyé sie
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przede wszystkim na plaskich czeéciach powierzchni podtoza. Ponadto z modelu tego

wynika, ze dowolny makrodefekt, ktéry zwigksza pole powierzchni rozdziatu podioze-
~kondensat, bedzie przyspieszaé zarodkowanie przy kqcie kontaktowym @ mniejszym

od 90°.

Rys. 18. Tworzenie sig dyslokacji niedopasowania z dyslokacji przechodzqcej od jednej
czegsci prébki do drugiej [53]

Defekty punktowe /wlasne i domieszkowe/ oraz ich kompleksy na powierzchni pod =
oza mogq wplywaé na wzrost lub obnizenie predkosci zarodkowania. Reasumujqc na=
lezy przyiqé, ze na powierzchniach podlozy w zasadzie istnieje kilka typéw centréw
zarodkowania. Przy fenomenologicznym ich opisie, opierajqc sie na modelu wycinka
kuli, kazdemu z tych centréw odpowiada pewna warto$é kqta charakteryzujqca ich
katalityczny wplyw na proces zarodkowania.

W do$wiadczaniach stwierdzono, ze zwykfe zarodki nie sq rozlozone regularnie na
powierzchni podloza; niektére obszary podloza wydajq sie bardziej sprzy jaé zarodko-
waniu niz inne. -

Pierwsze obserwacije tego rodzaju byly wykonane przez Andrade i Martindale [29] -
Naparowali Au i Ag na kwarc i szklo i obserwowali uprzywilejowane zarodkowanie na
mikroszczelinach w powierzchni.

Faworyzowane zarodkowanie ztota na stopniach makroskopowych NaCl i LiF opisali
Chakraverty i Pound [30] . Poniewaz kqt kontaktowy miedzy zarodkiem i podtozem
wynosit 95°, rezultaty te sq w dobrej zgodnosci z oczekiwanymi teoretycznie /rys. 18/.
Zarodki kondensatu kadmu znajdowano na plaskich czesciach powierzchni, co jest
zgodne z teroriq, poniewaz kqt kontaktowy wynosit 1207,

Basset [ 31] obserwowat dekorowanie monaatomowych stopni na powierzchni ztota
zarodkami zlota. Wyniki obserwacii pozwalajq na stwierdzenie, ze krytyczny kqt
kontaktowy, ktéry oddziela przypadek uprzywilejowanego zarodkowania na stapniach
od zarodkowania na ptaskich czeéciach /por. rys. 18/, ma prawie takq samq warto§é
dla stopni monoatomowych i makroskopowych.

W badaniach wplywu powierzechniowych defektéw punktowych wykazano, ze pred -
ko$é zarodkowania srebra i zlota na zlocie w temperaturze podtoza w zakresie od

200--400°C, w prézni 10 o jest wigksza niz w prézni 10 ~ Tr.

W przeciwiefistwie do tych wynikéw bada# Sears [32] wykazat, ze adsorpcia katio-
néw Fe zwigksza predkos§é zarodkowania stalego LiF w roztworze wodnym.

Konsky i inni [33] wykazali, ze odsorpcja wywolana przez molekuly polarne moze
zmieniaé katalitycznq skuteczno$é dziatania podtoza.

Distler w swoich rozleglych pracach np. [34] prowadzi badania nad elektrycznym
reliefem powierzchni jako orientujqcym czynnikiem epitaksjia W badaniach tych stoso=
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sowat dekoracje oraz obserwacje za pomocq mikroskopu elektronowego i stwierdzit,
ze zarodkowanie zachodzi gtéwnie na aktywnych centrach. Po napromieniowaniu krysz =
tatu promieniami ¥ roénie ilosé aktywnych centréw i zlozono$é ich budowy.
Nowe fazy tworzq sig ze skupisk defektéw punktowych. Ne granicy dwéch faz tworzy
sig podwdina warstwa elektryczna, Powstaje ona wéwczas, gdy krysztal jest lupany

na powietrzu, a nie wystepuje, gdy jest upany w prézni rzedu ]0-7 < 10-9 Tr. Autor
tlumaczy chemisorpciq wody i tym, ze zarodki tworzq sig¢ gtéwnie na natadowanych
defektach. Potwierdza to fakt, ze centra zarodkowania majq mostki. Wykonano doswiad=
czenie, w ktérym na lupanq powierzchnie krysztatu NaCl nanoszono warstwe polichlor-
ku winylu, nastepnie rozpuszczone NaCl i badano zarodkowanie. Stwierdzono, ze

na arorficznej warstwie polichlorku winylu zostaly zapisane informacje o budowie po-
wierzchni krysztalu /podloza krystalicznego{™akie informacje mogq byé takze prze-
kazywane przez cienkie warstwy metaliczne.-¥ daniem autora, w tym przypadku prze=
kazywanie informacji zachodzi przez mostki tlenowe /pélprzewodniki/.

2. EPITAKSJA PODCZAS WZROSTU WARSTW

W wielu doéwiadczeniach stwierdzono, Ze wzrost zaczyna sig od utworzenia izolowa=
nych, tréjwymiarowych wysepek, natomiast monowarstwowy wzrost obserwowano tylko
w niewielu przypadkach. Pierwszy typ wzrostu warstw obserwuie sie przy kqcie @ >0,
a drugi przy kqcie 8 = 0. Monowarstwowy wzrost bedzie praktycznie wystepowaé, gdy
temperatura podloza jest bardzo niska lub szybkosé nanoszenia warstwy jest dostatecz -
nie duza [50] . Czesto, ale nie zawsze, w fakich warunkach wyrastajq polikrystalicz=
ne warstwy amorficzne.

2.1. Monowarstwowy wzrost monokrystalicznych warstw

Najbardziej znanym przykladem monowarstwowego wzrostu jest wzrost Pb na $cianach
((111) Ag. Zjawisko to zostalo wykryte przez Newmana [51] i opracowane przez
Grunbauma [52] . Powierzchnie 111)) Ag uzyskiwano przez kondensacie warstwy
Ag, w temperaturze 270°C, na lupanych w prézni 10~4 Tr podlozach miki. Otéw na-
noszono w temperaturze 20¥C. W urzqdzeniu, w ktérym przeprowadzono proces nano=
szenia, wykonywano elektronogramy odbiciowe. Stwierdzono, ze wzrost warstw Pb za-
czyna sig od utworzenia duzych monowarstwowych wysepek. Réznica pomiedzy para-
metrami warstw Pb i niedoformowanego Pb wynosila nie wigcej niz 2%, natomiast
réznica parametréw sieci Pb i.g wynosi 18%.

Innym przypadk iem monowarstwowego wzrostu bylo nanoszenie warstw /przez napa -
rowanie prézniowe / Au na Ag [53] i Pt na Au l54] « Analiza energetyczna tych
dwéch ostatnich przypadkéw wskazuije, ze takie warstwy sq nietrwate i bedq dqzy ¢ do
utworzenia tréjwymiarowych wysepek, przy tym energia powinna si¢ zmniejszyé.

W przypadku warstw Pt na Au, zostato to potwierdzone doswiadczalnie [54] .

Frank i Vau der Merwe [55] w 1949 r zalozyli, ze réinice parametréw sieci
warstwy epitaksjalne| i podloza bedq prowadzié do deformacji warstwy, powoduijge
zmniejszenie tej réznicy. Pozostajqce po tym niedopasowanie przy jmuje na siebie
powstajgca siatka dyslokacii niedopasowania. Na przyklad, w warstwach Au na podto-
zu Ag taka warstwa tworzy sig dzigki liniom dyslokacy jnym koriczqcym si¢ na powierz =
chni podtoza, ktére sq przedluzane do warstwy, a ich wektor Burgersa jest skierowany
réwnolegle do warstwy [3 ]. Mechanizm powstawania dlugich prostych dyslokacii
niedopasowania pokazano na rys. 19. Grube linie ciggle i przerywane oznaczajq



przeciecia sig plaszczyzny poslizgu (111) z gémgq i dolng powierzchniq prébki; cienka
przerywana linia oznacza przecigcie sig plaszczyzny poélizgu z granicq rozdzialu
zloto =srebro; cienkq linig oznaczono dyslokacje.

U

r A7l

Rys. 19. Zarodkowanie i rozprzestrzenianie sig petli dyslokacji niedopasowania [ 54]

W przypadku warstw Pt na podtozu Au, oprécz oméwionego wyzej mechanizmu,
dyslokacje tworzq si¢ jeszcze na drodze zredukowania 54 . Mechanizm ten jest po-
kazany na schemacie /rys. 20/. Taki sposéb powstawania dyslokacji jest mozliwy przy
bardzo duzych naprezeniach.
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Rys. 20. Stadia procesu koalescencji

2,2, Epitaksja podczas wzrostu tréjwymiarowych zarodk 6w

Basset [35] i Pashley, Stowell i inni [36] =(40] stosowali transmisy nq mikrosko =
pie elektronowq do badania zarodkowania i wzrostu zarodkéw. Pashley [37] przedsta=
wit przeglad zagadnier dotyczqeych tej metody. Po stadium zarodkowania zarodki
wczeéniej lub pézniej zaczynajq tworzyé aglomeraty, mogq one wzrastaé w postaci
wysp. W p6Zniejszym stadium wyspy lqczq sie w lafcuchy i pozostajq jedynie kanaly.
Ostatecznie nieciggloéci zanikajq i otrzymujemy ciqglq warstwe, a nieregularnosci
powierzchni wygladzajq si¢ podczas dalszego wzrostu, Obserwacje wzrostu cienkich
warstw, przeprowadzone za pomocq mikroskopu elektronowego, wskazujq, ze zarodki
przemieszczajq sig po powierzchni podczas swego wzrostu, obracajq sig i qczq ze
sobg /por. schemat na rys. 21/.

Jakkolwiek mozna stwierdzié, ze zarodki sq malymi monokrysztalami podczas colego
stadium procesu wzrostu, jednakze Stowell i inni [38] = [ 40 | wykazali, ze w proce=
sie koalescencji jest mozliwa do zastosowania teoria spiekania, poniewaz mechanizm
przenoszenia masy jest procesem dyfuzji powierzchniowej.
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Rys. 21. Obszary zarodkowania, epitaksji i epitaksjalnego zarodkowania. Krzywe
zbudowano w oparciu o réwnanie (39

Jednq z cech zjawiska koalescencii jest to, Ze czas potrzebny dla koalescencii dwéch
wysp jest funkcjq wymiaru tych wysp, oraz ze mniejsze wyspy podlegajq szybszemu pro=
cesowi dyfuzji. Daje to Stowellowi punkt wyjécia do przyjecia tego za krytyczne
stadium wzrostu, w ktérym czas koalescencji wysp jest wigkszy niz czas potrzebny do
tego, aoy wyspy kontynuowaly wzrost i dlatego stykajq sie one prébujqc koalescencii
z najblizszymi sqsiadami.

Badanie rosnqcych warstw za pomocq mikroskopu elektronowego wykazalo takze,
ze rekrystalizacja przez migracje granic ziaren wystepuje podczas wzrostu. Granice
ziaren sq ksztattowane w przesmyki miedzy wyspami o réznej orientacji. Proces ten
zatrzymuje sie z chwilq wyroéniecia wysp. Ta rekrystalizacja jest procesem szybkim we
wezesnych stadiach wzrostu, gdy wysepki sq mate, lecz po osiqgnieciu krytycznego
stadium wzrostu dalsza rekrystalizacja nie moze wystgpowaé. Dalszy wzrost granic
ziaren moze zachodzié, poniewaz nieréwnoéci powierzchni sq usuwane w wyniku wzros=
tu wymiaru ziaren. Wplyw parametréw nanoszenia na proces koalescenci byt niedawno
analizowany przez Stowella [40] . Wykazat on teoretycznie, Ze moze zaistnieé przy =
padek, w ktérym dla okre¢lenia epitaksji wzrost jest wazniejszy niz zarodkowanie.
Wyniki te sq zgodne z wynikami do$wiadczen uzyskanymi przez innych autoréw,

2,3. Wplyw struktury podloza na strukture krystalicznq warstwy

Warstwa, rosngc na innym materiale, moze krystalizowaé w strukturze podtoza,
zamiast w swe| normalnej strukturze.

Zgodnie z badaniami Schulza [42] i Pashleya [43] halogenki Cs i Tl /ktére nor=
malnie posiadajq strukture CsCl/ mogq przy jqé strukture NaCl, jeli rosng w haloge =
nach Na i K. -

Haase [44] oraz Jesser i Matthews [45] , | 46] opisujq wzrost kubicznego po-
wierzchniowo centrowanego zelaza ¥ na powierzchniach (001 ) miedzi.
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Mariano i Chopra [47] opisujq wzrost Sn, SnSe i PbSn4S2 /zwykle posiadajgcych

orforombowq strukture / o strukturze NaCl przy nanoszeniu na podioze NaCl.

Goddard i Wright [48] , podobnie jak Jesser i Matthews [46] , wytwarzali cienkie
warstwy powierzchniowo centrowane 5 =Co przez wzrost na Cu i Ni.

Kubiczna, powierzchniowo centrowana, warstwa rosla na podlozu Ni ( 001) [46].
W celu wyjasnienia wplywu podloza na strukture warstwy, dokladniej rozpatrzmy wzrost

-7 -

B-ConaCuiNi.w ultrawysokiej prézni / 10 ~ =10 2 Tr/ cienka warstwa Co byla
nanoszona na zimne /20°C / podloze Cu i Ni,.czyszczone w aparaturze prézniowej
[46] . Podczas doswiadczenia diafragma byta umocowana stale miedzy Zrédlem paro-
wania, a podtozem albo ktadziona na nie tak, ze warstwa Co posiadala zmienng gru=
bosé. Dokladne obejrzenie najciefiszych czgéci naniesionej warstwy pozwolilo na na=
stepujgce wnioski:

a/ warstwy wzrastaly w przyblizeniu joko monocatomowe warstewki;

b/ pierwsza naniesiona warstwa miata strukture kubiczng centrowang powierzchniowo;
c/ warstwy byly poddane naprezeniom tak dlugo, az ich struktura stata sie podobna
do struktury podloza. Gdy grubosé warstwy osiqgnela krytycznq wartosé /dla Co na Ni

=50 ,&/ tworzyly sie dyslokacje niedopasowania.

3. PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych rozwazai na temat epitaksjalnego zarodkowania
i epitaksjalnego wzrostu, dla wyidealizowanego przypadku zarodka w postaci odcinka
kuli, mozna przedstawié wykres przewidywanych proceséw [1] /por. rys. 22/.
Obszary B C D odpowiadajq zarodkowaniu wedlug réwnania ( 39 ) . W obszarach:
A - zarodkowanie nie zachodzi; B - tworzq sig epitaksjalne zarodki; C - epitaksjalne
zarodkowanie nie wystepuije, ale dzigki procesom koalescencji powstaje epitaksjalna
warstwa; e =ruchliwosé atoméw jest na tyle mala, Ze zadna przebudowa na podlozu nie
zachodzi i warstwa jest amorficzna; D - pewne Iqczenie wystepuije, ale szybko$é wzrostu
przewyzsza szybkosé lqczenia, epitaksja nie jest osiggana.

L

* .‘f";’,'/

Granica migdzy obszarami C i D okresla temperatury, w ktérych czas relaksacji dla
przeskokéw atoméw w procesie jest réwny czasowi monowarstwy materialu. Natomiast
granica pomigdzy obszarami B, C i D = to zbiér wartosci AGV kryt.
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Rysunek 22 odnosi si¢ do czystego ukladu. Zaadsorbowane domieszki powinny oczy =
wiécie przemieszczaé wszystkie krzywe na tym wykresie. Krzywe te powinny si¢ takze
przemieszczaé i w tym przypadku, kiedy zacznie dzialaé jokikolwiek inny mechanizm
zarodkowania. Jednokze wzgledne rozmieszczenie poszczegblnych obszaréw bedzie
podobne.
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