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Построена расширенная плазмохимическая модель процессов в PECVD-реакторе, являющаяся развитием
предложенной в работах [1,2] и учитывающая образование олигомеров SinHm (до n≤ 5). Разработана
соответствующая схема химических реакций, и проведено моделирование процесса роста пленки. Обнаружен
эффект сильного влияния компонентов Si2H5 и Si3H7 на рост пленки. Интерес представляет получение более
надежных экспериментальных данных, связанных с выявлением этих эффектов.

PACS: 81.20.-n, 81.05.Gs

Введение

Интерес к моделированию процессов в силан-содер-
жащих (SiH4) смесях обусловлен тем, что они наиболее
широко используются в плазмохимических, PECVD-
реакторах, для выращивания полупроводниковых крем-
ниевых пленок. Достаточно полная модель плазмохи-
мических процессов в ВЧ разрядной плазме впервые
была построена в работе Кушнера [3], однако в связи
с ее сложностью (электронная концентрация и соот-
ветствующие константы скоростей рассчитывались ме-
тодом прямого моделирования Монте-Крало) расчеты
проводились лишь на очень малых временах (порядка
20 миллисекунд), когда процессы в реакторе еще не
успевают выйти на стационарные режимы. С тех пор
появились новые данные о химических реакциях в
силановой плазме. В серии работ Перрина с соавтора-
ми были собраны сведения о путях реакций в такой
плазме и соответствующих константах скоростей. Наи-
более полный обзор этих результатов дан в статье [4].
В связи с продемонстрированной в последнее время
эффективностью кластерного осаждения [5–7], попыт-
ками получения полиморфных пленок и тенденцией к
увеличению площадей выращиваемых пленок, возрос
интерес к исследованию процесса образования высших
силанов (олигомеров — частиц SinHm с промежуточны-
ми значениями n, а также полисиланов (большие n) или
„пыли“ в терминологии [3]).

В работах [1,2] была построена упрощенная модель
процесса роста пленки из ВЧ разрядной силановой
плазмы для одномерной модели реактора и выпол-
нен ряд расчетов, показавших удовлетворительное со-
гласие с экспериментальными данными. В работе [8]
эта модель была обобщена на двумерный случай, а
в [9] — на трехмерный, и создан программный ком-
плекс REAF−3D [9,10]. Рассмотренный в [1,2,8,9] состав
полисиланов ограничивался дисиланами и трисиланом
(Si3H8), что не позволило корректно описать влияние
высших силанов ни на рост пленки, ни на образование

„пыли“. Как показали исследования [11,12], крупные
частицы образуются в виде полисиланов с малым содер-
жанием водорода и полностью заполненными связями.
В связи с этим механизм их влияния на растущую
поверхность существенно отличается от влияния ради-
калов олигомеров. Целью настоящей работы является
построение схемы образования олигомеров и выявление
их влияния на процесс роста пленки.

Модель образования олигомеров

Анализ, выполненный как в [1,2], так и в работах
других авторов, показал, что концентрация кремний-
водородных молекул (SinH2n+2) существенно превышает
концентрации соответствующих радикалов–частиц, име-
ющих свободные связи (SinHm с m< 2n + 2). В основу
модели роста полисиланов в [3] был положен следую-
щий набор реакций молекул с силилом (SiH3), сили-
леном (SiH2) и высокоактивным радикалом дисилана
H3Si−SiH =, имеющим две свободные связи на одном
атоме кремния и радикалов с атомарным водородом:

SinH2n+2 + SiH3 → Sin+1H2(n+1)+1 + H2, (1)

SinH2n+2 + SiH2 → Sin+1H2(n+1)+2, (2)

SinH2n+1 + H→ SinH2n+2, (3)

SinH2n+2 + Si2H4 → Sin+2H2(n+2)+2. (4)

В этом механизме наибольшее сомнение вызывает
первая реакция, поскольку она имеет низкую скорость,
как при n = 1 (см. [3] и таблицу, реакция R9), так и
в пределе больших n. В [13] эта реакция учитывается
только при n = 1 (с той же, что и в [3], достаточно
малой константой скорости), и не учитывается ни для
ди-, ни для трисланов. Ситуация при очень больших n
соответствует взаимодействию радикала силила с образ-
цом гидрированного кремния, поверхность которого (S)
представляет собой в основном силановые связи, запол-
ненные пассивирующими их атомами водорода (S−H),
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а также, в небольшой части, оборванные силановые
связи (S−): S = S−H + S−. В работе [14] описан меха-
низм роста пленки при взаимодействии силила с такой
поверхностью, осуществляющийся по сценарию:

S−H + SiH3 → (S−H−SiH3)ph→ S−+ SiH4, (5)

S−H + SiH3 → (S−H−SiH3)ph→ S−SiH3, (6)

т. е. через образование промежуточного комплекса (физ-
адсорбированного силила на пассивированной водоро-
дом части поверхности). Мигрирующий по поверхности
физадсорбированный силил либо просто десорбируется,
либо отрывает атом водорода от поверхности с образо-
ванием газофазной молекулы силана и оборванной связи
на поверхности (образуя, таким образом, вакансии для
присоединения силила), либо попадает на оборванную
связь, что приводит к росту пленки. Этому процессу
соответствует последняя стрелка в выражении (6).

Рост кластеров в объеме реализуется по сценарию,
отличающемуся от роста пленки. Это в сильной сте-
пени связано с тем, что наиболее химически активные
элементы (радикалы с двумя свободными связями типа
SinH2n и др.) не достигают поверхности, а успевают
прореагировать в объеме. Количественными характери-
стиками, позволяющими разделять компоненты по раз-
мерам областей их химического воздействия, являются
диффузионно-реакционные длины, подробное описание
которых дано в следующем разделе. Высокая химическая
активность радикалов приводит к их низкой концентра-
ции, поэтому наиболее существенными оказываются их
реакции с силаном, концентрация которого, как правило,
на много порядков превосходит концентрации остальных
компонентов.

В связи со сказанным, вместо канала реакции
силила с SinH2n+2 (1) будем учитывать другой ка-
нал этой реакции, идущий по схеме (5): SinH2n+2 +
+ SiH3 → SinH2n+1 + SiH4, а константы скорости бу-
дем брать по аналогии с реакцией Si3H8 + SiH3 →
→ Si3H7 + SiH4 [13]. Эти реакции являются основными,
обеспечивающими уход компонентов вида SinH2n+2 и
образование компонентов вида SinH2n+1 при n > 2.

Реакции (2) учитывались также в работе [15]. Воз-
можно, такие реакции идут через образование про-
межуточного комплекса аналогично схеме образования
Si2H6 в [3]: SiH4 + SiH2 → Si2H∗6 с дальнейшей его
дезактивацией через столкновения Si2H∗6 + M→ Si2H6

или в результате распада Si2H∗6 → Si2H4 + H2. В то же
время в [3] реакция образования Si3H8 путем присоеди-
нения SiH2 к Si2H6 рассматривалась без образования
промежуточного комплекса. С ростом числа атомов в
реагирующих частицах вероятность влияния избыточной
энергии на эволюцию формирующейся частицы быстро
падает. Таким образом, при больших n реакции (2) могут
реализовываться напрямую. В этой связи в настоящей
работе мы не будем рассматривать возможность фор-
мирования промежуточного комплекса в этих реакциях,
а константы скорости будем считать теми же, что и

у реакции SiH2 + Si2H6 → Si3H8 [3]. Роль этих реакций
при образовании частиц вида Sin+1H2(n+1)+2, при уходе
частиц SinH2n+2 повышается с уменьшением давления
и становится определяющей при давлениях, меньших
0.2 Torr.

Реакции (3), как показали проведенные расчеты, несу-
щественны ни для ухода компонентов вида SinH2n+1,
ни для образования частиц с заполненными связями
(SinH2n+2), поэтому они не будут включены в схему
роста олигомеров.

Реакции (4) оказались существенными только при
образовании Si3H8, поскольку одним из реагентов в
этом случае является силан, концентрация которого
очень высока. На уход компонентов SinH2n+2 эти реакции
также не влияют, поэтому их мы не будем учитывать при
образовании олигомеров.

В связи с тем что преобладающим кремнийсодер-
жащим компонентом является силан, существенными
оказываются реакции олигомеров с силаном, несмот-
ря на малые значения соответствующих констант ско-
рости реакций. К ним относятся реакции SinH2n+1 +
+ SiH4 → SinH2n+2 + SiH3, отвечающие за уход компо-
нентов SinH2n+1. Соответствующие константы скорости
будем брать по аналогии с реакцией Si2H5 + SiH4 →
→ Si2H6 + SiH3 [3].

Аналогом реакций силана с SiH2 и Si2H4 являются
реакции вида SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1)+2. Константы
скорости таких реакций будем брать такими же, как для
реакции SiH2 + SiH4 → Si2H6 [13]. Эти реакции являют-
ся основными в формировании частиц Sin+1H2(n+1)+2 и
важными для ухода радикалов SinH2n.

Другой канал реакции силана с SinH2n был предложен
в [15]: SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1) + H2. Для оценки
вклада этих процессов будем использовать значение
констант скорости реакций 10−11 cm3/s. Эти реакции
определяют образование радикалов Sin+1H2(n+1) и игра-
ют важную роль в уходе радикалов Si2H2n, т. е. являются
основным каналом формирования олигомеров с двумя
оборванными связями.

Суммируя результаты проведенного аналаза, предпо-
ложим, что рост олигомеров происходит в результате
следующей схемы реакций:

SinH2n+2 + SiH3 → SinH2n+1 + SiH4, (7)

SinH2n+2 + SiH2 → Sin+1H2(n+1)+2, (8)

SinH2n+1 + SiH4 → SinH2n+2 + SiH3, (9)

SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1)+2, (10)

SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1) + H2. (11)

Концентрации радикалов с бо́льшим числом свобод-
ных связей малы и их образованием будем пренебрегать.

Для замыкания постановки задачи необходимо опреде-
лить взаимодействие различных компонентов с поверх-
ностью, тем более что речь идет об их участии в росте
пленки. В связи с тем что поверхностные химические
реакции могут приводить к скачку концентраций на

Журнал технической физики, 2006, том 76, вып. 6



Роль олигомеров в процессе роста пленки аморфного кремния в PECVD-реакторе 57

поверхности, будем для них использовать граничное
условие в виде [1] (подразумевается, что производная
вычисляется по нормали к поверхности, направленной
внутрь пленки):

−Di
dρi/ρ

dx
=

si ci

2(2− si )
ρi

ρ
, (12)

где Di , ρi , si , ci = 2(2kT/πmi )1/2, mi — коэффициент
диффузии, массовая плотность, коэффициент осаждения,
тепловая скорость, масса частицы i -го сорта, k —
постоянная Больцмана, T — температура, ρ = 6iρi —
полная массовая плотность смеси (ρi = mi ni ).

Прилипанием молекул SinH2n+2 к поверхности будем
пренебрегать, полагая sn,2n+2 = 0. Это связано с тем, что
молекулы могут образовывать предхемосорбционные со-
стояния только на оборванных силановых связях, а в
режимах, когда идет рост пленок аморфного кремния,
их число достаточно мало [14]. Для радикалов с одной
свободной связью SinH2n+1 при малых n в [3] предлага-
лось использовать sn,2n+1 = 0.15 (индекс соответствует
содержанию атомов кремния и водорода соответствен-
но). Это условие будем использовать и для высших
силанов.

Для радикалов с двумя и более свободными связями
в [3] предлагалось использовать sn,2n = 1. Рассмотрим
адсорбцию таких радикалов несколько подробнее. Они
переходят в хемосорбированное состояние в результате
захвата атома водорода поверхности на одну из сво-
бодных связей радикала при одновременном замыкании
образовавшейся свободной связи поверхности на вторую
свободную связь этого радикала. Для столь эффективно-
го прилипания этих радикалов необходимо, чтобы обе
свободные связи были расположены рядом (как в случае
H3Si–SiH =). Число таких g-меров (частиц, содержащих
g атомов кремния) обратно пропорционально числу
поверхностных атомов соответствующего радикала (при
фиксированном количестве g-меров с двумя оборванны-
ми связями), которые для достаточно больших g может
быть оценено как g2/3, а следовательно, коэффициент
прилипания sg,2g ∼ g−2/3. Как было показано в [1],
при s� Knf g = l f g/L (Knf g — число Кнудсена, l f g —
длина свободного пробега g-меров в фоновом газе, L —
характерный линейный размер) ни граничные условия,
ни скорость роста пленки не зависят от величины s.
Поэтому для достаточно больших s погрешность в
его определении будет несущественной. Уточним ряд
выполненных в [1] оценок, выходя за рамки сделанного
там предположения о том, что сечения и массы при-
месных частиц являются величинами того же порядка,
что и частиц фонового газа. Для оценки характера
поведения граничных условий (12) найдем отношение
коэффициента диффузии и тепловой скорости g-меров:
Dg/cg ∼ l f g(mg/mg f )1/2, где mg f — приведенная масса
g-мера и частицы фонового газа (mg f ∼ mf ), mg = m1g,
m1 ∼ mf , l f g = (πσg f n)−1, n — численная плотность
смеси, σg f — сечение столкновений g-мера с частицей
фонового газа, σg f ∼ σg ∼ σg0(g/g0)2/3. Таким образом,

из (12) получаем, что при sg,2g � l f g(mg/mg f )1/2/L ве-
личина коэффициента прилипания несущественна для
граничных условий. Поскольку lg f ∼ l0(g0/g)2/3 (здесь
индекс 0 означает некоторый фиксированный размер,
начиная с которого можно выделять поверхностные ча-
стицы, будем полагать g0 ∼ 5), sg,2g = 1 при малых g, и
можно считать sg,2g ∼ s0(g0/g)2/3, то влияние величины
коэффициента прилипания будет сказываться лишь при
g ≥ g0(s0/Kn0)2. Таким образом, в широком диапазоне
параметров системы нет необходимости уточнять коэф-
фициент прилипания для радикалов с числом свободных
связей не менее двух.

В качестве первого этапа развития модели рассмот-
рим процесс роста пленки с участием олигомеров с
g ≤ 5. Список используемых в расчетах реакций и со-
ответствующих констант скоростей приведен в таблице.
Значения констант скоростей брались из [3,4,13,16] и
корректировались на основании анализа, проведенно-
го в [1] и рассуждений, приведенных в начале этого
раздела.

В рамках модели [1,2,8], основанной на полных урав-
нениях Навье−Стокса для смеси химически реагиру-
ющих газов, с новым набором констант, приведенным
в таблице была выполнена серия расчетов процесса
роста пленки в камере плазмохимического реактора
в двумерной постановке. Поскольку основной задачей
исследования была апробация модели, то использова-
лась модель с простейшей геометрией. Камера пред-
полагалась в форме параллелепипеда со вдувом и вы-
дувом на противоположных стенках (площадь входа
и выхода совпадает с поперечным разрезом камеры).
Электроды предполагались расположенными на стенках
вдоль направления течения на равном расстоянии от
входа и выхода. Параметры модели подбирались таким
образом, чтобы они соответствовали реальной уста-
новке, описанной в [17]. Межэлектродное расстояние
выбиралось равным L = 0.05 m, как и в экспериментах.
Электрод выбирался в виде квадрата со стороной 0.13 m,
что соответствует площади электрода эксперименталь-
ной установки (где электрод имеет форму круга). Это
определило эффективную ширину камеры, необходимую
для определения скорости вдува (0.13 m), а ее длина
определялась из условия равенства объемов реальной и
виртуальной камер и составила 1.4 m. Мощность разряда
полагалась равной W = 0.05 W/cm2. Давление в камере
менялось в диапазоне p = 20−100 Pa. Скорость прокач-
ки полагалась равной 10 стандартным сантиметрам в
минуту. Температура подложки, совпадающей с одним
из электродов, полагалась равной 520, а остальных сте-
нок 300 K. Предполагалось, что вдувается смесь силана
с водородом в равных молярных долях.

Анализ результатов

Медленные течения реагирующих смесей (когда кон-
вективным переносом можно пренебречь), описываются,
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Список химических реакций и констант скоростей

№ Реакция K (cm3/s)

R1 SiH4 + e → SiH3 + H + e 3.00(−11)a,b

R2 SiH4 + e → SiH2 + 2H + e 1.50(−10)b

R3 SiH4 + e → SiH + H + H2 + e 9.34(−12)b

R4 SiH4 + e → SiH2 + H2 + e 7.19(−12)b

R5 H2 + e → 2H + e 4.49(−12)b

R6 Si2H6 + e → SiH3 + SiH2 + H + e 3.72(−10)b

R7 Si2H6 + e → Si2H4 + 2H + e 3.70(−11)b

R8 SiH4 + H → SiH3 + H2 2.67(−12)c

R9 SiH4 + SiH3 → Si2H5 + H2 1.78(−15)
R10 SiH4 + SiH2 → Si2H∗6 1.00(−11)
R11 SiH4 + SiH → Si2H3 + H2 1.70(−12)
R12 SiH4 + SiH → Si2H5 2.50(−12)
R13 SiH3 + H → SiH2 + H2 1.00(−10)
R14 SiH3 + SiH3 → SiH4 + SiH2 1.50(−10)
R15 SiH3 + SiH3 → Si2H∗∗6 1.00(−11)
R16 SiH3 + SiH2 → Si2H5 3.77(−13)
R17 SiH2 + H → SiH + H2 7.96(−13)
R18 SiH2 + H → SiH3 1.11(−12)
R19 SiH2 + H2 → SiH4 2.00(−13)
R20 SiH2 + SiH → Si2H3 7.22(−13)
R21 SiH + H2 → SiH3 1.98(−12)
R22 Si2H6 + H → SiH4 + SiH3 1.11(−12)c

R23 Si2H6 + H → Si2H5 + H2 1.20(−10)c

R24 Si2H6 + SiH3 → Si2H5 + SiH4 1.00(−12)c

R25 Si2H6 + SiH2 → Si3H8 1.20(−10)
R26 Si2H6 + SiH → Si3H7 1.00(−11)
R27 Si2H6 + Si2H4→ Si4H10 1.00(−10)d

R28 Si2H∗6 + Me → Si2H6 + M 1.00(−10)
R29 Si2H∗6 → Si2H4 + H2 5.00(6) s−1

R30 Si2H∗∗6 → SiH4 + SiH2 2.30(7) s−1

R31 Si2H∗∗6 → Si2H4 + H2 2.30(7) s−1

R32 Si2H∗∗6 + Me → Si2H6 + M 2.00(−10)
R33 Si2H5 + H → Si2H4 + H2 1.00(−10)
R34 Si2H5 + SiH4 → Si2H6 + SiH3 5.00(−13)
R35 Si2H5 + SiH3 → Si2H4 + SiH4 1.00(−10)
R36 Si2H5 + SiH3 → Si3H8 5.50(−11)c

R37 Si2H5 + Si2H5→ Si4H10 1.00(−11)
R38 Si2H4 + H2 → SiH4 + SiH2 1.00(−10)
R39 Si2H4 + H2 → Si2H6 5.33(−13)
R40 Si2H4 + SiH4 → Si3H6 + H2 1.00(−11) f

R41 Si2H4 + SiH4 → Si3H8 1.00(−10)
R42 Si2H3 + H2 → Si2H5 1.70(−12)
R43 Si3H8 + H → Si2H5 + SiH4 1.11(−12)g

R44 Si3H8 + H → Si2H6 + SiH3 1.11(−12)c

R45 Si3H8 + H → Si3H7 + H2 2.16(−12)c

R46 Si3H8 + SiH3 → Si3H7 + SiH4 2.49(−12)c

R47 Si3H8 + SiH2 → Si4H10 1.20(−10)c

R48 Si3H8 + SiH → Si4H9 1.00(−11)
R49 Si3H8 + Si2H5→ Si3H7 + Si2H6 2.49(−12)c

R50 Si3H8 + Si2H4→ Si5H12 1.00(−10)d

R51 Si3H7 + H → Si3H8 1.00(−11)
R52 Si3H7 + SiH4 → Si3H8 + SiH3 5.00(−13)h

R53 Si3H7 + SiH3 → Si3H6 + SiH4 1.00(−10)i

R54 Si3H7 + SiH3 → Si4H10 5.50(−11) j

R55 Si3H7 + SiH2 → Si4H9 1.00(−11)
R56 Si3H6 + SiH4 → Si4H8 + H2 1.00(−11) f

R57 Si3H6 + SiH4 → Si3H8 1.00(−11)k

R58 Si3H6 + SiH3 → Si4H9 2.00(−11)

R60 Si4H10 + SiH3→ Si4H9 + SiH4 2.49(−12)m

R61 Si4H10 + SiH2→ Si5H12 1.20(−10)n

R62 Si4H10 + SiH → Si5H11 1.00(−11)
R63 Si4H9 + H → Si4H10 1.00(−11)
R64 Si4H9 + SiH4 → Si4H10 + SiH3 5.00(−13)h

R65 Si4H9 + SiH3 → Si4H8 + SiH4 1.00(−10)i

R66 Si4H9 + SiH3 → Si5H12 5.50(−11) j

R67 Si4H9 + SiH2 → Si5H11 1.20(−10)n

R68 Si4H8 + SiH4 → Si5H10 + H2 1.00(−11) f

R69 Si4H8 + SiH4 → Si5H2 1.00(−11)k

R70 Si4H8 + SiH3 → Si5H11 2.00(−11)
R71 Si5H12 + H → Si5H11 + H2 2.16(−12)l

R72 Si5H12 + SiH3→ Si5H11 + SiH4 2.49(−12)m

R73 Si5H12 + SiH2→ Si6H14 1.20(−10)n

R74 Si5H11 + H → Si5H12 1.00(−11)
R75 Si5H11 + SiH4→ Si5H12 + SiH3 5.00(−13)h

R76 Si5H11 + SiH3→ Si5H10 + SiH4 1.00(−10)i

R77 Si5H10 + SiH4→ Si6H14 1.00(−11)k

П р и м е ч а н и е.
a 3.00(−11) = 3.00 · 10−11.
b Данные по столкновениям с электронами приводятся при межэлек-
тродном расстоянии L0 = 2.5 cm, парциальных давлениях молекуляр-
ного водорода и силана p0 = 0.125 Torr и температуре T = 520 K.
c Значение констант взято из [13].
d Значение констант выбрано по аналогии с реакцией R41, взятой
из [16].
e M — парциальная частица (партнер по столкновению).
f Реакции предложены в [15].
Значение констант выбрано по аналогии:
g с реакциями R22 и R44, взятыми из [13].
h с реакцией R34, взятой из [3].
i с реакцией R35, взятой из [16].
j с реакцией R36, взятой из [13].
k с реакцией SiH2 + SiH4 → Si2H6, взятой из [13].
e с реакцией R45, взятой из [13].
m с реакцией R46, взятой из [13].
n с реакцией R47, взятой из [13].

как правило, уравнениями типа реакция–диффузия вида

− d
dx

Di mn
dni/mn

dx
=
∑
j ,k

K j ,knj nk − νi ni ,

νi =
∑

l

Kl ,i nl , (13)

где Di , ni , mi — коэффициент диффузии, численная
плотность и масса i -го компонента, n =

∑
i

ni — полная

численная плотность, m =
∑

i
mi ni/n — масса, Kj ,k —

константы скоростей соответствующих реакций, νi —
частота ухода i -го компонента вследствие химических
реакций.

Очень удобными характеристиками для анализа этой
системы уравнений являются диффузионно-реакционные
длины

Li =
√

Di /νi . (14)

Уравнение (13) можно обезразмерить таким образом,
чтобы перед его левой частью возник безразмерный па-
раметр Da−1

2i = (Li /L)2, представляющий собой величи-
ну, обратную так называемому второму числу Дамкеле-
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ра. Здесь L — характерный размер (межэлектродное рас-
стояние). Тогда первое слагаемое в правой части (13),
описывающее источник данного компонента, станет
равным отношению равновесного значения плотности
рассматриваемого компонента ne

i = ν−1
i

∑
j ,k

K j ,knj nk к его

характерному значению n0
i (на которое происходит обез-

размеривание), а второе слагаемое в правой части, опи-
сывающее уход данного компонента за счет химических
реакций, превратится в безразмерную концентрацию
данного компонента (ni /n0

i ). Таким образом, величина
параметра Da2 определяет характер пространственно-
го распределения рассматриваемого компонента. При
Da2 � 1 имеем замороженные химические процессы
(правой частью в уравнении (13) можно пренебречь)
и концентрация определяется граничными условиями.
В этом случае она будет постоянной, если данный
компонент не оседает на поверхностях, и будет опре-
деляться уравнением (13), в котором уходом данного
компонента в результате реакций (последнее слагаемое)
можно пренебречь. При Da2 � 1 концентрация прини-
мает свое равноценное значение внутри области, а в
узком пограничном слое происходит ее резкое изме-
нение таким образом, чтобы решение уравнения (13)
удовлетворяло граничным условиям (12).

Второе число Дамкелера является основным парамет-
ром, определяющим поведение системы, когда конвек-
тивным переносом можно пренебречь (малые диффузи-
онные числа Пекле Pe = LV/D). Здесь оно введено через
величину L1, имеющую наглядный физический смысл:
как далеко успеет продиффундировать частица сорта i ,
прежде чем вступит в химическую реакцию. Срав-
нение величин Li для различных компонентов смеси
позволяет выявить особенности их пространственного
распределения, определить роль различных компонентов
в формировании состава смеси, выделить приграничную
область, дающую основной вклад в рост пленки за счет
i -го компонента, а также найти другие особенности
газофазных процессов.

На рис. 1 приведены зависимости величин Li , j (cm)
от давления в диапазоне 0.15–1 Torr у двух противопо-
ложных электродов, которые поддерживаются при тем-
пературе (a) Tw = 300 и (b) Tw = 520 K (здесь и далее
двойным индексом будем обозначать величины, соответ-
ствующие компонентам Sii H j ). Расчеты выполнялись с
помощью программного комплекса REAF-3D [9,10].

Разделим все компоненты на три группы по значениям
величин диффузионно-релаксационных длин и характеру
их зависимости от давления. В первую группу выделим
молекулы (частицы с заполненными связями). Для нее
характерны достаточно большие значения диффузионно-
релаксационных длин и их слабый рост с давлением.
Для компонентов из этой группы реакциями, опре-
деляющими частоту ухода νi , j , являются реакции с
Si2H4 (молекулярный водород), реакции с атомарным
водородом (SiH4 и Si2H6) и реакция с SiH3, а при более
низких давлениях и с SiH2 (частицы вида SinH2n+2 с
n > 2). Коэффициенты диффузии обратно пропорцио-
нальны давлению, а концентрации Si2H4, H, SiH3, SiH2

Рис. 1. Зависимость диффузионно-релаксационных длин (cm)
от давления (Torr). a — на „горячей“ (Tw = 520 K) и b — на
„холодной“ (Tw = 300 K) стенках.

(а с ними и соответствующие частоты ухода), падают с
ростом давления быстрее, чем 1/p, что и обеспечивает
рост диффузионно-релаксационных длин (см. определе-
ние (14)).

Во вторую группу выделим силил, поскольку величина
его диффузионно-релаксационной длины количественно
отличается от соответствующих величин для остальных
компонентов и, кроме того, она слабо уменьшается
с ростом давления. Это связано с тем, что его уход
обусловлен не только реакцией с самим собой, но и с си-
ланом (при максимальных из рассматриваемых давлений
вклад этих реакций сравнивается). Поскольку влияние
последней реакции увеличивается с ростом давления
(при этом, естественно, растет концентрация силана), то
частота ухода оказывается функцией, уменьшающейся
медленнее, чем 1/p (в рассматриваемом диапазоне дав-
лений, а при больших давлениях она начнет возрастать).
Это и обеспечивает уменьшение L1,3.
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К третьей группе отнесем все остальные радикалы.
Для них характерны относительно малые диффузионно-
релаксационные длины и их уменьшение с ростом
давления. Это связано с тем, что частоты ухода этих
компонентов пропорциональны концентрациям SiH4 или
H2, концентрация которых в рассматриваемом случае
пропорциональна давлению и существенно превосходит
концентрации остальных компонентов. Таким образом,
соответствующие величины оказываются обратно про-
порциональными давлению (см. (14)).

Перейдем теперь к анализу результатов расчетов про-
цесса роста пленки. Скорость роста пленки R (Å/min) и
парциальные вклады в этот процесс различных компо-
нентов R1, определялись соотношениями [1]:

R =
∑

i

Ri , Ri = νqi0i ,

0i = −Di m
−1
i ρ∂(ρi /ρ)/∂x, (15)

где ν — средний объем, занимаемый атомом в выра-
щиваемой пленке (для кремния ν ≈ 22.0 Å3 [3]), qi —
число атомов кремния в осаждающемся комплексе, 0i —
поток i -го компонента к поверхности, x — нормаль к
поверхности, направленная в сторону поверхности.

Результаты расчетов, приведенные на рис. 2, показа-
ли, что вклад в рост пленки от Si2H5 имеет тот же
порядок, что и от SiH2 (R1,2,/R2,5 ∼ 2−1 при „низких“
и „высоких“ давлениях на „горячей“ (520 K) подложке).
Интерес к количеству оседаемого силилена объясняется
тем, что в большинстве работ он считается основным
элементом, приводящим к ухудшению качества плен-
ки [3]. Оседание в приблизительно таких же количествах
других компонентов заставляет рассматривать их под
тем же углом зрения. Анализ химических реакций,
происходящих в камере реактора, показал, что столь
высокая эффективность Si2H5 обусловлена тем, что его
диффузионно-релаксационная длина примерно в четыре
раза больше, чем у SiH2. Это означает, что зона,
из которой происходит оседание Si2H5 больше, чем у
силилена. В то же время наработка Si2H5 происходит,
в основном, за счет относительно быстрой реакции R23
Si2H6 с атомарным водородом.

Вклад от Si3H7 также оказался достаточно высоким,
всего в 2.5 раза меньшим, чем от Si2H5. Высокая эф-
фективность компонента Si3H7 вызвана его высокой
концентрацией, обусловленной реакцией радикала Si2H4

с силаном, приводящей к высокой концентрации Si3H8

(R40: Si2H4 + SiH4 → Si3H8), что, в свою очередь, за
счет реакции с силилом приводит к образованию Si3H7

(R45: Si3H8 + SiH3 → Si3H7 + SiH4). Таким образом, от-
носительно большой вклад в рост пленки именно Si3H7

определяется совпадением двух факторов: высокой кон-
центрацией силана и высокой активностью радикала
Si2H4. При этом его диффузионно-релаксационная дли-
на, так же как и у Si2H5, в четыре раза больше, чем у
SiH2, что приводит к тем же последствиям.

Ряд авторов считает, что существенный вклад в рост
пленки вносит Si2H4, поэтому обратим внимание на

Рис. 2. Зависимость скорости осаждения различных ком-
понентов (Å/min) от давления (Torr): a — на „горячей“
(Tw = 520 K) и b — на „холодной“ (Tw = 300 K) стенках.

то, что в результате расчетов он оказывается крайне
малым, более чем на порядок меньшим, чем от SiH2. Это
связано с малостью его диффузионно-релаксационной
длины — он успевает прореагировать в объеме, не
достигая поверхности.

Заключение

Выполненный анализ физико-химических процессов,
происходящих в PECVD-реакторах при выращивании
пленок аморфного гидрированного кремния из силан-
содержащей плазмы, позволил построить схему хими-
ческих реакций, приводящих как к образованию частиц
SimHn (n≤ 2m+ 2) с малым содержанием атомов крем-
ния (m≤ 5) (см. таблицу), так и олигомеров — частиц
промежуточного размера, приводящих к образованию
„пыли“. Схема образования олигомеров определяется
реакциями (7)–(11).
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В результате анализа результатов численного модели-
рования процесса роста пленки обнаружен существен-
ный вклад компонентов Si2H5 и Si3H7 в ее рост. Этим
результатам дано обоснование. Интерес представляет
более детальное экспериментальное исследование этих
эффектов, что может прояснить детали механизма роста
пленки и выявить процессы, ответственные за качество
получаемой пленки.

Автор благодарит В.В. Кржижановскую и О.В. Мас-
ленникову за помощь в проведении расчетов.
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