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Исследование кинетики осевого роста нитевидных кристаллов дает 
важную информацию о механизме роста, лимитирующих стадиях, роли 
различных технологических параметров и др. Однако достаточно подробно 
кинетика изучена только для случая роста кристалла элемента из атмо­
сферы собственного пара (1_3). Для нитевидных кристаллов тугоплавких 
соединений, представляющих наибольший практический интерес, но рас­
тущих преимущественно по механизму пар — жидкость — твердая фаза 
(п.ж.т.) и с участием химических реакций, кинетика до сих пор практи­
чески не исследована.

В данной работе исследовалась кинетика роста нитевидных кристаллов 
карбида кремния, которые выращивали путем пиролиза метилтрпхлорси- 
лана GH3SiCl3 в смеси с водородом при 1200—1500° С. В качестве подложек 
использовали графит высокой чистоты и монокристаллы a-Si-C. Раствори­
тели для роста по схеме п.ж.т. (железо или алюминий) наносили в виде 
твердых частиц на поверхность подложки перед опытом пли конденсиро­
вали на ней непосредственно в процессе за счет переноса через газовую 
фазу от расположенной вблизи с подложкой навески металла.

Скорость роста определяли по изменению во времени местоположения 
вершины при наблюдении кристалла через микроскоп и по фотографиям 
последовательных стадий, полученных с увеличением до 120Х. При этом 
погрешность в измерении длины не превышала ±3 мкм. Диаметр кристал­
лов измеряли по завершении процесса при больших увеличениях в опти­
ческом или электронном микроскопе. Рост по п.ж.т.-механизму был под­
твержден непосредственными наблюдениями капель на вершинах кристал­
лов в процессе роста (рис. 1).

На рис. 2 для опытов с графитовой подложкой и конденсацией капель 
из газовой фазы показан характер наблюдавшихся зависимостей скорости 
осевого роста dl/dt от радиуса кристалла г при различных концентрациях 
С метилтрихлорсилана. При больших концентрациях dl/dt в пределах по­
грешности ±5% не зависела от г, но для каждой концентрации сущест­
вовал определенный предельный радиус гШах, величина которого уменьша­
лась с увеличением С. Капли большего радиуса кристаллизовались с по­
верхности или из них вырастали пучки кристаллов, имевших г<гШах. При 
малых С и малых г dl/dt также не зависела от г, а при г>гкр с увеличе­
нием г уменьшалась. Повышение температуры приводило к увеличению 
Гшах и гкр для аналогичных С, а также увеличивало предельное значение С, 
выше которого dl/dt уже не зависит от г. В одинаковых условиях значения 
rmal, гкр и предельной С были существенно выше при использовании в ка­
честве растворителя железа.

На рис. 3 для тех же условий показаны зависимости dl/dt от С для 
двух растворителей и скорости утолщения db/dt пленки SiC, осаждавшейся 
без растворителя. Обращает на себя внимание заметное различие в dl/dt 
для разных растворителей, большая разница в скоростях осаждения по 
схеме п.ж.т. и пар — твердая фаза, а также различный характер зависимо­
стей при осаждении по этим двум схемам. При С, меньших С, соответст-
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вующей точке пересечения кривых 1 
и 2 па рис. 3 с осью абсцисс, проис­
ходил интенсивный унос SiC через 
жидкую фазу в газовую, вызывавший 
травление кристаллов и подложки 
SiC иод каплей. Заметного перехода 
Si.C непосредственно в газовую фазу 
в этих же условиях пе наблюдалось.

На рис. 4 приведен типичный гра­
фик зависимости длины кристалла I 
от времени. За £=0 принят момент на­
чала образования конуса под каплей 
па подложке a-SiC.

При лимитировании процесса по­
верхностной диффузией dl/dt обратно 
пропорциональна радиусу (‘,2), а на 
ранних стадиях роста при I порядка 
десятых долей миллиметра (4) наблю-

сти капли, 
щ=/С exp (-EJRТ) -S,

a dl/dt зз счет Т’д
dl Vs _ 2K2exp(-E2/RT)

di рлг p(l+cos0)

В уравнениях (2) и (3) S — площадь поверхности капли, контактирую­
щая с газовой фазой, 0 — краевой угол смачивания кристалла каплей.

пми дается экспопенцпальпая зависимость 
I от времени. При лимитировании 
диффузией в газовой фазе dl/dt так­
же обратно пропорциональна радиусу 
кристалла (3). Таким образом, по­
верхностная п объемная диффузия в 
газовой фазе не могут объяснить по­
лученные результаты.

Нрп росте по механизму п.ж.т. с 
участием химических реакций лими­
тирующими стадиями могут быть так-

I А /

Рис. 1. Начальны:- стадии р->ста ните­
видных крпстол'ос п>> ж.т.-меха­
низму па итп |1яни, монихрИ' толпа 

растворитель юг.тезо. 4оо ’
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Рис. 2. Зависимость скорости осевого 
роста dl/dt от радиуса г при различных 
концентрациях метилтрихлопсилапа 
(об.%) : 1 - 3,3; 2 - 1.8; 3 - 0.5: 4 - 0,25; 
5 — 0,18. Растворитель - железо, 1400°

же гетерогенная реакция на поверх­
ности кристалла и капли и диффузия 
через жидкость к фронту кристалли­
зации.

Скорость роста за счет реакции на 
поверхности боковых граней с после­
дующим стоком вещества путем по­
верхностной диффузии по аналогии с 
(',2) может быть описана уравнением 

dl _

dt

2kKt ехр(~А\/7?Т) -th(V2Z/A)

в котором А — длина свободного про­
бега адатома, р — плотность материа­
ла кристалла, Кi — константа скоро­
сти реакции, — энергия активации.

Количество вещества, образующегося в единицу времени на поверхно­

(2)

(3)
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Рис. 3. Зависимость скорости <11/dl осевого роста нитевидных кристаллов 
и скорости d6 /dt утолщения пленки SiC от концентрации С метилтри- 
хлорсилапа при 1400°. Растворитель: алюминии (1), железо (2); без рас­

творителя (5)
Рис. 4. Изменение длины I кристалла во времени: 1500'’, растворитель - 

железо

/
- 9Z

Рис. 4

В случае сильного катализа реакции поверхностью капли, когда 
К.exp (— EJRT) ^>Kl exp (-EJRT"), dl/dt должна определяться уравнени­
ем (3) и не должна зависеть пи от I, ни от г. Участием каталитической 
реакции в качестве лимитирующей стадии можно объяснить горизонталь­
ные участки кривых па рис. 2, а также график на рис. 4. Катализ поверх­
ностью расплава подтверждается также разницей в dl/dt для различных 
растворителей (рис. 3), значительно большей скоростью осаждения через 
жидкую фазу, чем непосредственно в твердую (рис. 3), и большей скоро­
стью уноса SiC в газовую фазу через жидкость, когда С недостаточна для 
осаждения SiC.

Возникновение пределов по радиус у и уменьшение dl/dt с увеличением 
г при больших г и малых С могут быть связаны с наложением на процесс 
ограничений по диффузии через каплю. Связь величины диффузионного 
потока через каплю с радиусом кристалла может быть в нервом прибли­
жении выражена как

K^rD (С?" -C2S1,C) _ KeztrD (Z C ) sin 6

h , 1—cos 0
4СдчФ —

где Ks — коэффициент, зависящий от угла смачивания 0, D — коэффициент 

диффузии, С,3' 0 и — концентрации кремния и углерода на поверх­

ности капли и на границе раздела с твердой фазой, h — высота образуемого 
каплей сегмента. Тогда

di лео(сЛс-СсЫпе— = — —---------------------------- ------------. )
dt рл/" гр(1—cosOi

Поскольку количество вещества У2, образующегося за счет реакции., 
пропорционально г, a — радиусу, dl/dt при малых г должна опреде­
ляться скоростью реакции, а при больших — скоростью диффузии. При 
росте кристалла динамическое равновесие предполагает равенство

Тф=(?ДИф. (6)

При _7’=const входящая в У2 скорость реакции K2 exp (—Ez/RT) может 
быть представлена как разность скоростей прямой реакции пиролиза и об­
ратной синтеза:

Kz exp (~EJRT) (CC1I=S,CI=) "(Z,c) "д (7) 
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где К2, К" — константы, щ, п2 — показатели порядка реакции. Тогда

[^2,(ССНз31С1’)"‘-^2,/(сГ'С)И!]2лг2 ^0£»(сГ'С-СГ'С)ягзт0 
----------------------------------------------- - = -- -------------------------------- , (о)

1+cos 0 1—cos 0

Из (8) следует, что возрастание г и б?СН;;й:‘'1:! должно приводить к уве­
личению С®1-с, восстанавливающему баланс материальных потоков. Одна­
ко С^’сне может быть выше некоторой предельной соответствую­
щей образованию SiC на поверхности жидкой фазы. Поэтому при достиже­
нии Cim’fx условие (6) или (8) нарушится и рост прекратится. Это хорошо 
объясняет экспериментально обнаруженное наличие предельного радиуса 
/'max при высоких концентрациях CH3SiCl3 и уменьшение гшах с увеличени­
ем CCH=S1C13 (рис. 2). При малых CCHsS,G11, незначительно превышающих рав­
новесную, значение битах может не достигаться даже при Тогда ус­
ловие (6), (8) выполняется при любых г и реализуется стадия лимитиро­
вания скорости роста диффузией через каплю, при которой dl/dt умень­
шается с увеличением г (нижняя кривая на рис. 2). Большие значения 
Гти при использовании железа могут быть объяснены большей раствори­
мостью углерода и SiC в железе, чем в алюминии (5), а также меньшей 
скоростью реакции на железе (рис. 3). Увеличение с ростом температуры 
Гтах и предельной CCH=S1C\ при которой становится невозможным лимити­
рование диффузией, по-видимому, вызывается возрастанием равновесной 
концентрации CH3SiCl3 в газовой фазе и повышением растворимости крем­
ния и углерода в алюминии и железе.

Таким образом, при осаждении тугоплавких соединений по механиз­
му п.ж.т. с участием химических реакций закономерности кинетики осе­
вого роста оказываются значительно более сложными, чем при росте кри­
сталлов элементов из атмосферы собственного пара. При этом участие 
жидкой фазы в качестве активного катализатора открывает возможности 
интенсификации процессов роста.
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10 X 1973
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