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ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÔÀÇÎÂÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÊ�ÅÌÍÈß Ï�È ÎÒÆÈ�Å È ÊÀ�ÁÎÍÈÇÀÖÈÈÏÎ�ÈÑÒÎ�Î Ê�ÅÌÍÈßÞ. Ñ. Íàãîðíîâ *Òîëüÿòòèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò445667, Òîëüÿòòè, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 ìàÿ 2015 ã.Âûïîëíåí àíàëèç �îðìèðîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëîâ SiC êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè â ïðîöåññå âûñîêîòåì-ïåðàòóðíîé êàðáîíèçàöèè ïîðèñòîãî êðåìíèÿ. Ïðåäëàãàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿñîâîêóïíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, êîìáè-íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, îæå-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîäè�ðàêöèîííîé ñïåêòðî-ñêîïèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ íàíî÷àñòèö è êâàíòîâûõ íèòåé êðåìíèÿ â ïðîöåññå îòæèãàè êàðáîíèçàöèè îñâîáîæäàåòñÿ. Ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ïîêàçàëî, ÷òî îñâîáîäèâøàÿñÿýíåðãèÿ ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåòü áàðüåð çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ñ�îðìèðîâàòü íàíîêðèñòàëëû SiC. Âû-ïîëíåí àíàëèç ïðîöåññîâ ëàçåðíîãî îòæèãà è ýëåêòðîííîãî îáëó÷åíèÿ êàðáîíèçèðîâàííîãî ïîðèñòîãîêðåìíèÿ.DOI: 10.7868/S00444510151201351. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê �à�çîâîãî ïåðåõîäà â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñðåäàõ èëèñðåäàõ ñ ðàçâèòîé îòêðûòîé ïîâåðõíîñòüþ ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé âàæíóþ �óíäàìåíòàëüíóþ çàäà÷ó ñîâðå�ìåííîé �èçèêè [1�3℄. Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ ïî ãåòåðî�ãåííîìó ïëàâëåíèþ [1; 3℄ áûëà ðàññìîòðåíà ìîäåëüäèíàìèêè ïëàâëåíèÿ òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîêíà êðåìíèè è îêñèäå êðåìíèÿ, êîòîðàÿ ðàññìàòðè�âàåò ïîâåðõíîñòü êàê òîíêèé ñëîé ïåðåîõëàæäåííî�ãî ðàñïëàâà èëè àäñîðáöèîííûé ñëîé, ñíèæàþùèéïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Âêëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå òåìïåðàòóðîé ïåðåõî�äà T0 èç òâåðäîãî â æèäêîå ñîñòîÿíèå ïðèíèìàåò�ñÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ðàâåíñòâîïîòåíöèàëîâ �èááñà äëÿ æèäêîé è òâåðäîé �àç. Ïðèýòîì íà ïîâåðõíîñòè ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ íàáëþäà�åòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ, ÷åìòåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà îáúåìíîãî ìàòåðè�àëà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ïëàâëåíèå íàíîêðèñòàëëîâè êâàíòîâûõ íèòåé [1�4℄. Â ðåçóëüòàòå íà ïîâåðõíî�ñòè âîçíèêàåò òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîå ñîñòî�ÿíèå � æèäêèé ïåðåîõëàæäåííûé ñëîé, äëÿ êîòî�*E-mail: Nagornov.Yuri�gmail.
om

ðîãî èç ðàâåíñòâà ïîòåíöèàëîâ �èááñà äëÿ òâåðäîãîè æèäêîãî ñîñòîÿíèé ñ ó÷åòîì ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè è ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ýíòðîïèÿ �àçîâîãî ïåðå�õîäà äëÿ ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ðàâíû, ìîæíî çàïè�ñàòü [3℄:1T ��Hfilm + �LALVL � �SASVS � == �Sfilm � �S0 = �H0T0 ; (1)ãäå èíäåêñû ¾S¿ è ¾L¿ ñîîòâåòñòâóþò òâåðäîìó èæèäêîìó ñîñòîÿíèÿì, T � òåìïåðàòóðà íèæå òåì�ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ T0, ïðè êîòîðîé ñîñóùåñòâó�þò äâà ñîñòîÿíèÿ � êðèñòàëëè÷åñêîå è ðàñïëàâëåí�íûé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé òîíêîé ïëåíêè, �Hfilm == HSfilm �HLfilm � èçìåíåíèå òåïëîòû ïëàâëåíèÿòîíêîé ïëåíêè, �H0 � òî æå äëÿ ìîíîêðèñòàëëà,�Sfilm = SSfilm�SLfilm � èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðèïåðåõîäå èç òâåðäîãî â æèäêîå ñîñòîÿíèå äëÿ òîíêîéïëåíêè, �S0 � òî æå äëÿ ìîíîêðèñòàëëà, �HS;Lfilmè SS;Lfilm � ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïëåíîê, �S;L �ïîâåðõíîñòíûå óäåëüíûå ýíåðãèè, AS;L è VS;L � ïëî�ùàäè ïîâåðõíîñòåé è îáúåìû.Ïðè ãåòåðîãåííîì ïëàâëåíèè è ñâîðà÷èâàíèèïëåíêè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå åå ïëîùàäè è, ñîîò�âåòñòâåííî, îñâîáîæäåíèå äîïîëíèòåëüíîé ýíåðãèè,êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òåðìîäèíàìè÷åñ-1186



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Òåðìîäèíàìèêà �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :êîé ñèñòåìîé äëÿ äàëüíåéøåãî ïëàâëåíèÿ [1; 3℄. Âïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïðè íåèçìåííîñòè �îðìû ïëåí�êè è ñîõðàíåíèè ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè èç âûðàæå�íèÿ (1) ñëåäóåò, ÷òî òîëùèíà h ïîâåðõíîñòíîãî ðàñ�ïëàâëåííîãî ñëîÿ ïðè òåìïåðàòóðå T ïðè òåðìîäè�íàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ïëåíêè è êðèñòàëëà áóäåòðàâíà [3℄ h(T ) = �S � �L�Hfilm � TT0�H0 : (2)Ïîñêîëüêó â �îðìóëå (1) íå áûëà îãîâîðåíà �îð�ìà ïîâåðõíîñòè, ìîæíî ó÷åñòü, ÷òî äëÿ ïëåíêè îáú�åì ðàñïëàâëåííîãî ñëîÿ ðàâåí V = ASh = ALh,äëÿ êâàíòîâîé íèòè ýòî ñîîòíîøåíèå ïðèíèìàåò âèäV = ASh=4, à äëÿ êóáè÷åñêîãî íàíîêðèñòàëëà V == ASh=6. Òàêèì îáðàçîì, òîëùèíà ñëîÿ äëÿ êâàí�òîâîé íèòè è êóáè÷åñêîãî íàíîêðèñòàëëà ñîîòâåò�ñòâåííî â 4 è 6 ðàç áîëüøå, ÷åì äëÿ ïëåíêè. Äëÿíàíîêðèñòàëëîâ è òîíêèõ ïëîñêèõ ïëåíîê èçìåíåíèåýíòàëüïèè �àçîâîãî ïåðåõîäà ìîæíî îïðåäåëèòü èçóðàâíåíèÿ Êèðõãî��à [3�6℄.�àññìîòðåíèå òåðìîäèíàìèêè ïëàâëåíèÿ ïîâåðõ�íîñòíûõ ïëåíîê ïîçâîëèëî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå èññëåäîâàíèÿ ïî äèíàìèêå ñâîðà÷èâàíèÿ è ïëàâ�ëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê íà èíåðòíûõ ïîâåðõíî�ñòÿõ, ïëàâëåíèå ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö â ìèêðî�êàíàëüíûõ ñòðóêòóðàõ, óòî÷íèòü ìåõàíèçì ãåòåðî�ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà è ðîñòà óãëåðîäíûõ íàíîòðó�áîê [3; 7�9℄. Ïðèìåíåíèå ýòîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãîïîäõîäà ê ïîðèñòûì ñðåäàì ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíî�ñòüþ ïðåäñòàâëÿåò �óíäàìåíòàëüíûé è ïðèêëàäíîéèíòåðåñ. Îäíèì èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ ïîðèñòûõìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïîðèñòûé êðåìíèé (por-Si),äëÿ êîòîðîãî íàêîïëåíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî �îòîëþìèíåñöåíöèè, ñòðóê�òóðíûì èññëåäîâàíèÿì, õîðîøî èçó÷åí ìåõàíèçìýëåêòðîõèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ è �îðìèðîâàíèÿ íà�íîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ [10�13℄.Â ðàáîòàõ [13; 14℄ óêàçûâàëîñü íà �îðìèðîâàíèåãåòåðîñòðóêòóð íàíîêðèñòàëë SiC � íàíîêðèñòàëë Siïðè êàðáîíèçàöèè por-Si, ïðè ýòîì ìåõàíèçì ýòîãîÿâëåíèÿ íå áûë âûÿñíåí. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòûÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ïðåäëîæåííîãî òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ïîäõîäà ê îáúÿñíåíèþ ïîâåäåíèÿ íàíî÷à�ñòèö êðåìíèÿ â ïîðèñòîì êðåìíèè â ïðîöåññå îòæè�ãà è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êàðáîíèçàöèè.2. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÎÒÆÈ�ÀÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ Ê�ÅÌÍÈßÂ ðàáîòå [5℄ ïðîâåäåíà îöåíêà èçìåíåíèÿ òåïëî�åìêîñòè è òåïëîòû ïëàâëåíèÿ äëÿ íàíîêðèñòàëëîâ
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òîëùèíû ðàñ-ïëàâëåííîãî ñëîÿ êðåìíèÿ äëÿ ïëîñêîñòè (1 ), êâàí-òîâîé íèòè (2 ) è íàíîêðèñòàëëà (3 ), ðàññ÷èòàííûåïî �îðìóëå (2), à òàêæå äàííûå ðàáîòû [4℄ � òî÷êèêðåìíèÿ è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äèàìåòðå íàíî�÷àñòèöû 15 íì è áîëåå ý��åêò óâåëè÷åíèÿ òåïëî�åìêîñòè çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ñîñòàâèë ìå�íåå 1%. Êàê ïîêàçàë ðàñ÷åò, â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð800�1687 K ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ ìåíÿåòñÿ îò 1417äî 1787 Äæ/ã. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ çàâèñèìîñòè òîë�ùèíû h ðàñïëàâëåííîãî ñëîÿ îò òåìïåðàòóðû T â ñî�îòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (2) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1äëÿ ïëåíêè, êâàíòîâîé íèòè è íàíîêðèñòàëëà. Ïî�ëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñíåñêîëüêèõ ïîçèöèé. Ñ îäíîé ñòîðîíû, h(T ) îïðåäå�ëÿåò òîëùèíó ïîâåðõíîñòíîãî ðàñïëàâëåííîãî ñëîÿ,êîòîðûé íàõîäèòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T â òåðìîäè�íàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ìîíîêðèñòàëëîì. Äðóãè�ìè ñëîâàìè, ãðà�èê h(T ) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêäèàãðàììó ñîñòîÿíèé � ñâåðõó æèäêîå ñîñòîÿíèå,ñíèçó � òâåðäîå, à ñàì ãðà�èê ïîêàçûâàåò òîëùè�íó ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè íà ïîâåðõíîñòè êðè�ñòàëëà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åííóþ çàâèñèìîñòü ìîæ�íî èíòåðïðåòèðîâàòü, êàê çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ êâàíòîâîé ñèñòåìû îò åå ðàçìåðà.Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ðà�áîòû [4℄, â êîòîðîé áûëè òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàññ÷è�òàíû êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû è òåìïåðàòóðû ïëàâëå�íèÿ íàíîêðèñòàëëîâ êðåìíèÿ. Âèäíî, ÷òî îáà òåðìî�äèíàìè÷åñêèõ ïîäõîäà äàþò ïîõîæèå ðåçóëüòàòû ñòîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî â ðàáîòå [4℄ çàâèñèìîñòü ëî�ãàðè�ìè÷åñêàÿ, à ïî �îðìóëå (2) � îáðàòíàÿ îò T .Â ðàáîòå [15℄ ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èñ�ñëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè(ÀÑÌ) ïîâåðõíîñòè por-Si äî è ïîñëå âûñîêîòåì�1187 9*
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�èñ. 2. Íîðìèðîâàííîå ðàñïðåäåëåíèå ïîïåðå÷íûõðàçìåðîâ ÷àñòèö äëÿ èñõîäíîãî ïîðèñòîãî êðåìíèÿ(ñâåòëûå ñòîëáèêè) è ïîñëå åãî âûñîêîòåìïåðàòóð-íîé îáðàáîòêè ïðè T = 1573 K (òåìíûå ñòîëáèêè)ïåðàòóðíîé îáðàáîòêè. Ïðè ýòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿèí�îðìàöèè î ñòðóêòóðå è ðàçìåðàõ íàíî÷àñòèöíà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ïîð èñõîäíûé îáðàçåöpor-Si ïîäâåðãàëñÿ òðàâëåíèþ èîíàìè àðãîíà ñ ýíåð�ãèåé 4 êýÂ ïîä óãëîì 30Æ ê ïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòèòàê, ÷òî òîëùèíà ñëîÿ ðàñïûëåíèÿ ñîñòàâèëà ïîðÿä�êà 300 íì. Íà èñõîäíîì por-Si áûëè îáíàðóæåíû îò�äåëüíûå íàíî÷àñòèöû ðàçìåðàìè 10�200 íì, à òàê�æå íèòè äëèíîé äî 400 íì è ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì20�50 íì, ñîñòîÿùèå èç ñåãìåíòîâ èç íåñêîëüêèõ ÷àñ�òèö [15℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÀÑÌ-äàííûå èñõîäíîãîpor-Si äî è ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîò�êè ïðè òåìïåðàòóðå 1573 K áûëè îáðàáîòàíû ïîñëåäóþùåìó àëãîðèòìó. Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãîîáåñïå÷åíèÿ Nova ÀÑÌ ìèêðîñêîïà Solver P47-SPMêîìïàíèè NT-MDT íà ñêàíå îïðåäåëÿëèñü ëèíåé�íûå ðàçìåðû (ïðîäîëüíûé è ïîïåðå÷íûé) êàæäîé÷àñòèöû, çàòåì ïðîâîäèëñÿ ïîäñ÷åò ÷èñëà ÷àñòèö,ðåçóëüòàò êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí â âèäå ãèñòîãðàì�ìû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 2).Íà ãèñòîãðàììå ïðåäñòàâëåíû òîëüêî ïîïåðå÷íûåðàçìåðû ìèêðî- è íàíî÷àñòèö, ïîñêîëüêó èìåííîíàèìåíüøèé ðàçìåð îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðó èäèíàìèêó ïëàâëåíèÿ. Âèäíî, ÷òî äî îòæèãà 80%÷àñòèö èìååò ðàçìåð ìåíåå 100 íì, à 50% � ìå�íåå 50 íì; ïðè ýòîì ðàñïðåäåëåíèå äîñòàòî÷íîáëèçêî ê ëîãàðè�ìè÷åñêè-íîðìàëüíîìó çàêîíó ñìàêñèìóìîì îêîëî 30 íì.Â ïðîöåññå îòæèãà por-Si ïðè òåìïåðàòóðå1300 ÆÑ â èíåðòíîé ñðåäå â òå÷åíèå 2�5 ìèí ïðî�èñõîäèò ñïëàâëåíèå ÷àñòèö ðàçìåðîì ìåíåå 70 íì

Òàáëèöà. Ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ � äëÿ ìîíîêðèñ-òàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿÑñûëêà �100,àÄæ/íì2 �110,àÄæ/íì2 �111,àÄæ/íì2[17℄ 2.39 1.7 1.74[18℄ 2.35 1.75 1.99[19℄ 2.51 1.78 1.47[20℄ 1.51 1.99 1.45[21℄ 2.13 1.51 1.23(ðèñ. 2). Ïðè ýòîì ïîÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû ñðàâíèòåëü�íî êðóïíûõ ðàçìåðîâ � îò 140 äî 260 íì, ÷èñëîêîòîðûõ äîñòàòî÷íî âåëèêî è ñîñòàâëÿåò áîëåå 55%,à ÷èñëî ÷àñòèö ðàçìåðàìè îò 70 äî 130 íì � áîëåå40%. Î÷åâèäíî, ÷òî â ïðîöåññå îòæèãà ïðîèñõîäèòêîàëåñöåíöèÿ ÷àñòèö çà ñ÷åò ïëàâëåíèÿ ÷àñòèöðàçìåðàìè 10�90 íì. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòèöû ðàçìå�ðàìè ìåíåå 70 íì èñ÷åçàþò, à ïîÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöûðàçìåðàìè áîëåå 150 íì.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëàãàåìûì ïîäõîäîì ïëàâ�ëåíèå ñ�åðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ïðè òåìïåðàòóðå1573 K âîçìîæíî äëÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ìåíåå 47 íì,à äëÿ êâàíòîâûõ íèòåé � ìåíåå 31 íì. Îáúÿñíèòüïëàâëåíèå íàíî÷àñòèö áîëüøèõ ðàçìåðîâ âîçìîæíîòîëüêî â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà îñâîáîæäå�íèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è åå èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ�àçîâîãî ïåðåõîäà. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü âå�ëè÷èíû ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è ýíòàëüïèè ïëàâëå�íèÿ.Âåëè÷èíà ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ îïðåäåëåíà äî�ñòàòî÷íî òî÷íî è ñîñòàâëÿåò 4.16 àÄæ/íì3 [16℄1).Îïðåäåëåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, íàïðîòèâ, âû�çûâàåò òðóäíîñòè êàê ýêñïåðèìåíòàëüíîãî, òàê èòåîðåòè÷åñêîãî ïëàíà [17�21℄. Â òàáëèöå äëÿ ìîíî�êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïî�âåðõíîñòíîé ýíåðãèè äëÿ ðàçíûõ íàïðàâëåíèé, ïî�ëó÷åííûå êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî [21℄, òàê è òåîðåòè�÷åñêè [17�20℄. Âèäíî, ÷òî ïðè ðàñ÷åòàõ ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè ïîëó÷àþòñÿ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå ðå�çóëüòàòû ïî íåñêîëüêèì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, ïðèðàñ÷åòàõ ab initio ðåçóëüòàò çàâèñèò îò âûáðàííîãîïðèáëèæåíèÿ, à ïðè ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ìîëåêóëÿð�íîé äèíàìèêè � îò âûáîðà �îðìû ïîòåíöèàëà è çíà�÷åíèé åãî ïàðàìåòðîâ. Âî-âòîðûõ, ðåçóëüòàò ðàñ÷åòàçàâèñèò îò òàêèõ �àêòîðîâ, êàê ñîñòîÿíèå ïîâåðõíî�1) àÄæ= 10�18 Äæ.1188



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Òåðìîäèíàìèêà �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :ñòè (ðåëàêñèðîâàííàÿ/íàïðÿæåííàÿ), îò ÷èñëà àòî�ìîâ íà ïîâåðõíîñòè è ò. ä. Â ëþáîì ñëó÷àå âåëè÷è�íà ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè âàðüèðóåòñÿ â äèàïàçîíå1.23�2.51 àÄæ/íì2.Íàèáîëåå ïðîñòûì ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àé ¾ñâîðà÷èâà�íèÿ¿ êâàíòîâîé íèòè, êîãäà ïîä äåéñòâèåì îòæè�ãà ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå ïîâåðõíîñòè êâàíòîâîé íè�òè, óìåíüøåíèå åå ïëîùàäè è, ñîîòâåòñòâåííî, îñâî�áîæäåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ, âåðîÿò�íî, èäåò íà ïëàâëåíèå òâåðäîòåëüíîãî îñòîâà êâàí�òîâîé íèòè. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîöåññ ñâîðà÷èâàíèÿêâàíòîâîé íèòè èìåë ìåñòî, íåîáõîäèìî, ÷òîáû âåëè�÷èíà îñâîáîæäàþùåéñÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè áû�ëà áîëüøå ýíåðãèè ïëàâëåíèÿ îñòîâà. Äëÿ ïðîâåäå�íèÿ îöåíêè ìàêñèìàëüíîãî äèàìåòðà êâàíòîâîé íè�òè, ó÷àñòâóþùåé â ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ, íåîáõîäèìîïðèíÿòü åå �îðìó â âèäå òðóáû ðàäèóñîì R, íà ïî�âåðõíîñòè êîòîðîé ïðè òåìïåðàòóðå T = 1573 K íà�õîäèòñÿ ðàñïëàâëåííûé ñëîé òîëùèíîé 31 íì (ñì.ðèñ. 1). Ïðèíèìàÿ, ÷òî îñâîáîæäàþùàÿñÿ ïîâåðõ�íîñòíàÿ ýíåðãèÿ ��S íà áåñêîíå÷íî ìàëîì ó÷àñòêå�x ðàâíà ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ H0�V , è ïîäñòàâ�ëÿÿ çíà÷åíèÿ äëÿ ýëåìåíòîâ îáúåìà è ïëîùàäè, ïî�ëó÷àåì, ÷òî R = 35�38 íì â çàâèñèìîñòè îò âåëè�÷èíû ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, òàê ÷òî äèàìåòð íà�íî÷àñòèö ïîëó÷àåòñÿ ðàâíûì 70�76 íì. Âèäíî (ñì.ðèñ. 2), ÷òî èìåííî ýòà âåëè÷èíà íà ãèñòîãðàììå ÿâ�ëÿåòñÿ ìèíèìàëüíûì ðàçìåðîì ÷àñòèö ïîñëå îòæè�ãà ïðè òåìïåðàòóðå 1573 K.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [5℄ ðåçóëüòàòû ìîäå�ëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ïðîöåññà îòæèãàíàíîïîð â por-Si òàêæå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìèïðåäëàãàåìîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäõîäà. Â ðàáî�òàõ [12; 22�24℄ ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïðè îò�æèãå íàíîïîð ïðîèñõîäèò �îðìèðîâàíèå ïîëîñòåéâíóòðè, ïðè÷åì èõ ÷èñëî çàâèñèò îò íà÷àëüíîé ãåî�ìåòðèè ïîð è òåìïåðàòóðû îòæèãà. �àñ÷åò èçìåíå�íèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íàíîïîð [5℄ ïîêàçàë, ÷òîïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ýòî èçìåíåíèå çàâèñèò îòíà÷àëüíîé ãëóáèíû è øèðèíû ïîðû è ëèìèòèðóåòêàê �îðìó âîçíèêàþùèõ ïîëîñòåé, êàê è èõ êîëè�÷åñòâî. Ïðè ýòîì ãëóáèíà íàíîïîð âàðüèðîâàëàñü âøèðîêîì äèàïàçîíå îò 3 äî 400 íì, à øèðèíà � îò3 äî 7 íì [5; 24℄.3. ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀÇÀ�ÎÄÛØÅÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈßÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÎÂ ÊÀ�ÁÈÄÀÊ�ÅÌÍÈßÂ ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êàðáîíèçàöèèïîðèñòîãî êðåìíèÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ íàíî÷àñ-

òèö êðåìíèÿ ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå èñòî÷íèêàýíåðãèè äëÿ ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà çàðîäûøåîáðàçî�âàíèÿ ïðè �îðìèðîâàíèè íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäàêðåìíèÿ [6℄. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé çàðîäûøåîá�ðàçîâàíèÿ [25℄, êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåò �àçîâûé ïå�ðåõîä ïðè óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ðàâíîâåñíûì, èçìåíå�íèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà �G çàðîäûøà íîâîé�àçû ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå T ñîñòàâèò�G = V (�g + "V ) +X�S; (3)ãäå V � îáúåì çàðîäûøà, S � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòèñîîòâåòñòâóþùåé ãðàíè, � � ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿñîîòâåòñòâóþùåé ãðàíè, �g � óäåëüíîå èçìåíåíèåýíåðãèè �èááñà íà åäèíèöó îáúåìà áåç ó÷åòà ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè, îïðåäåëÿåìîå ñòåïåíüþ ïåðåîõëà�æäåíèÿ ñèñòåìû, "V � óäåëüíàÿ óïðóãàÿ ýíåðãèÿ.Ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ çàðîäûøà ñ�åðè÷åñêîé�îðìû çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ �S, ãäå� � ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíè�ÿì. Èçâåñòíî [25℄, ÷òî �óíêöèÿ �G èìååò ìàêñèìóìâ òî÷êå r
, ñîîòâåòñòâóþùåé êðèòè÷åñêîìó ðàäèóñóçàðîäûøà.Èñïîëüçóÿ èçâåñòíûå ñïðàâî÷íûå äàííûå [26℄äëÿ ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëîâ êðåìíèÿ èêàðáèäà êðåìíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè, ðàâíûå�H(
-Si) = �45:5 êÄæ/ìîëü è �H(3C-SiC) == �62:7 êÄæ/ìîëü, è ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïåðåõîä îñóùå�ñòâëÿåòñÿ èç êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êðåìíèÿâ êðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êóáè÷åñêîãî êàðáèäàêðåìíèÿ ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå, ìîæíî íàéòèâåëè÷èíó �g. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà áóäåò çàäàâàòüòåìï ðåàêöèè �àçîâîãî ïåðåõîäà, à ýíåðãèÿ ïåðåõîäàáóäåò îïðåäåëÿòüñÿ òîëüêî ðàçíèöåé ýíòàëüïèé. Âðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå êàðáîíèçàöèÿ ïðîèñõîäèòïðè òåìïåðàòóðàõ, êîãäà íèòè êðåìíèÿ â por-Si íà�õîäÿòñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè [15℄. Ïîýòîìó â ìîäå�ëè ìîæíî íå ó÷èòûâàòü óïðóãóþ ýíåðãèþ "V â âû�ðàæåíèè (3). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðàñ÷åòà êðèòè÷å�ñêîãî ðàäèóñà íåîáõîäèìî çíàòü ñðåäíþþ âåëè÷èíóïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà 3C-SiC. Äëÿ îïðå�äåëåííîñòè âîñïîëüçóåìñÿ çíà÷åíèåì ïîâåðõíîñòíîéýíåðãèè, ïîëó÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî [6; 27℄ è ðàâ�íîé 2.18 àÄæ/íì2.Â ðàáîòå [6℄ îïðåäåëåíû êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ èýíåðãèÿ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïàðà�ìåòðîâ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è òåìïåðàòóðû êàðáî�íèçàöèè. Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 1073 äî1573 K êðèòè÷åñêèé ðàäèóñ çàðîäûøà è ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ áàðüåðà ìåíÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî îò 3.1 äî4.1 íì è îò 550 äî 976 ýÂ. Ïîíÿòíî, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿçàðîäûøà êàðáèäà êðåìíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäè�èêà�öèè ñèñòåìå íåîáõîäèìî ïðåîäîëåòü ýíåðãåòè÷åñêèé1189
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�èñ. 3. Äèíàìèêà êàðáîíèçàöèè ïîðèñòîãî êðåìíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1273 K. Âðåìÿ êàðáîíèçàöèè t = 1 ñ (à), 7 ñ(á ), 14 ñ (â), ãëóáèíà ïîðèñòîãî ñëîÿ 15 íì, òîëùèíà 4:5 íì. Ñâåòëûå òî÷êè � àòîìû êðåìíèÿ, òåìíûå � àòîìûóãëåðîäà [6; 24℄áàðüåð �G
, à òàêæå ñîçäàòü ïðèòîê àòîìîâ óãëåðî�äà ê ïîâåðõíîñòè çàðîäûøà, ÷òîáû îñóùåñòâèòü åãîðîñò.�åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîí�òå-Êàðëî ïî àëãîðèòìó, îïèñàííîìó â ðàáîòàõ[28�30℄, äèíàìèêè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ êàðáèäàêðåìíèÿ â ïðîöåññå êàðáîíèçàöèè por-Si [6; 24℄ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâà�íèå ïîêàçàëî íåñêîëüêî èíòåðåñíûõ îñîáåííîñòåé�îðìèðîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåìíèÿ.Âî-ïåðâûõ, íàíîêðèñòàëëû �îðìèðóþòñÿ òîëüêî âêâàíòîâûõ íèòÿõ êðåìíèÿ è íå �îðìèðóþòñÿ â ìî�íîêðèñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå, ÷òî òàêæå ñîâïàëî ñðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [6; 15; 31℄.Âî-âòîðûõ, êîý��èöèåíò ñòåõèîìåòðè÷íîñòè kSiCçàâèñèò îò òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè: kSiC = 0:8ïðè 1273 K è kSiC = 0:6�0.7 è ïðè 1173 K [24; 31℄. Áî�ëåå òîãî, ïðè çíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû(äî 1073 K è íèæå) �îðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâêàðáèäà êðåìíèÿ íå ïðîèñõîäèò âîâñå. Â-òðåòüèõ,�îðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåìíèÿïðîèñõîäèò çà âðåìåíà, íà ïîðÿäêè ìåíüøèå,÷åì ïðîöåññ îïëûâàíèÿ ïîð è êâàíòîâûõ íèòåéâ ïðîöåññå îòæèãà [22℄. Êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû,íàíîêðèñòàëëû �îðìèðóþòñÿ çà âðåìåíà 5�15 ñ.Â ÷èñëåííîì ýêñïåðèìåíòå ñêîðîñòü îñàæäåíèÿñîñòàâëÿëà 1�2 àòîìíûõ ñëîÿ â ñåêóíäó, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò ðåæèìó ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà êðèñòàëëà. Â

ñëó÷àå íåãëóáîêèõ ïîð (äî 45 íì) íàíîêðèñòàëë âêâàíòîâîé íèòè �îðìèðóåòñÿ îêîëî âåðøèí ïîð èêâàíòîâûõ íèòåé [6; 24℄ (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì äèíàìèêà�îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ êàðáèäà êðåìíèÿ âíóòðèêâàíòîâîé íèòè ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ øàãîâ [31℄:îñàæäåíèå àòîìîâ óãëåðîäà, ïîâåðõíîñòíàÿ äè��ó�çèÿ âäîëü ñòåíîê ïîð è êâàíòîâûõ íèòåé, îáúåìíàÿäè��óçèÿ âíóòðü êâàíòîâûõ íèòåé (ðèñ. 3à), �îðìè�ðîâàíèå êëàñòåðà êàðáèäà êðåìíèÿ â öåíòðå êâàíòî�âîé íèòè (ðèñ. 3á ) è åå äàëüíåéøèé ðîñò, çàêðûòèåïîð â ïðîöåññå îòæèãà è îïëàâëåíèå êâàíòîâûõ íè�òåé (ðèñ. 3â).Â ïðîöåññå ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà äëÿ îöåíêèðîëè ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åòâåëè÷èíû ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è ðàçíèöû ìåæ�äó åå íà÷àëüíîé âåëè÷èíîé è òåêóùèì çíà÷åíèåì,ò. å. âåëè÷èíû îñâîáîäèâøåéñÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè (ðèñ. 4). Êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû [6; 24℄, â íà÷àëü�íûé ïåðèîä âðåìåíè (äî 4 ñ) ïîâåðõíîñòíàÿ äè��ó�çèÿ ïðèìåðíî â 80�100 ðàç ïðåâîñõîäèò ïîòîê â îáú�åì ïîðèñòîãî êðåìíèÿ. Çàòåì (îò 4 äî 12 ñ) ïðîèñ�õîäèò íåñêîëüêî ïðîöåññîâ îäíîâðåìåííî: âåðøèíûïîð ïåðåêðûâàþòñÿ èç-çà îïëûâàíèÿ êâàíòîâûõ íè�òåé êðåìíèÿ, à îáùàÿ ïëîùàäü ñîêðàùàåòñÿ äî 50%îò íà÷àëüíîé [24℄ ïî äâóì ïðè÷èíàì � âî-ïåðâûõ,èç-çà óìåíüøåíèÿ ïëîùàäè êâàíòîâûõ íèòåé êðåì�íèÿ çà ñ÷åò èõ îïëûâàíèÿ, âî-âòîðûõ, çà ñ÷åò îñà�æäåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà íà âåðøèíû êâàíòîâûõ íè�1190
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�èñ. 4. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ îñâîáîäèâøåéñÿ ïî-âåðõíîñòíîé ýíåðãèè îäíîé ïîðû øèðèíîé 4:5 íì èãëóáèíîé 15 íì â ïðîöåññå êàðáîíèçàöèè ïðè òåì-ïåðàòóðå 1273 K. Òî÷êè � ðàñ÷åò áåç ó÷åòà èçìå-íåíèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè, êðèâàÿ � ðàñ÷åò ñó÷åòîì èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ïî ïëîñ-êîñòè (111)òåé, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà êâàíòîâûõíèòåé êðåìíèÿ, ïåðåêðûâàíèþ è çàïîëíåíèþ ïîð.Èìåííî â íà÷àëüíûé ïåðèîä êàðáîíèçàöèè ïðîèñ�õîäÿò �îðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåì�íèÿ (ñì. ðèñ. 3) è ïðåîäîëåíèå áàðüåðà çàðîäûøå�îáðàçîâàíèÿ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè [6℄.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÷èñëåííîé îöåíêè èçìåíåíèÿ ïî�âåðõíîñòíîé ýíåðãèè êâàíòîâûõ íèòåé âçÿòî äâàêðàéíèõ ñëó÷àÿ (ðèñ. 4). Â ïåðâîì ñ÷èòàëîñü, ÷òîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè íå ìåíÿåòñÿ, à ìåíÿåòñÿòîëüêî åå àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà. Âî âòîðîì ñëó÷àåïîëàãàëîñü, ÷òî ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè ìåíÿåòñÿðåçêî â ñòîðîíó íàïðàâëåíèÿ {111}, òàê ÷òî ê ìîìåí�òó ìîäåëèðîâàíèÿ t = 12 ñ åå äîëÿ ñîñòàâëÿåò 50%;äëÿ îïðåäåëåííîñòè èçìåíåíèÿ ïðèíèìàëèñü ëèíåé�íûìè. Ñîîòâåòñòâåííî çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè â ïðîöåññå êàðáîíèçàöèè ëåæèò ìåæäó ýòèìèêðàéíèìè ñëó÷àÿìè.Êàê ïîêàçàëè ðàñ÷åòû [6℄, ïðè òåìïåðàòóðå1273 K ýíåðãèÿ áàðüåðà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ�G
 = 682 ýÂ îñâîáîæäàåòñÿ â òå÷åíèå 7�9 ñ(ðèñ. 4). Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â òîò æå ìîìåíòïðîèñõîäèò �îðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëà êàðáèäàêðåìíèÿ, ÷òî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ðàñõîäîâàíèåïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íà ïðåîäîëåíèå áàðüåðàçàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [6; 22℄. Ó÷èòûâàÿ äè��óçè�

îííûå ïðîöåññû â ñèñòåìå ìîíîêðåìíèé � àòîìûóãëåðîäà, ìîæíî îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ íå �îðìèðóþòñÿ íàíîêðèñòàëëûêàðáèäà êðåìíèÿ. Â ïðîöåññå âûñîêîòåìïåðàòóðíîéêàðáîíèçàöèè ïîðèñòîãî êðåìíèÿ äîïîëíèòåëü�íàÿ ýíåðãèÿ áåðåòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïîð. Â ðåçóëüòàòå òåðìî�äèíàìè÷åñêàÿ ñèñòåìà àòîìîâ óãëåðîäà è êðåìíèÿïîëó÷àåò íåîáõîäèìóþ ýíåðãèþ äëÿ îáðàçîâàíèÿçàðîäûøà. Åñëè îñâîáîæäåíèå ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèè ïðè òåìïåðàòóðå 1273 K ïðîèñõîäèò çà 7�8 ñ,òî îñâîáîæäåíèå ýíåðãèè òàêîé æå âåëè÷èíû ïðèáîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ áóäåò ïðîèñõîäèòü íàïîðÿäêè ìåäëåííåå [22; 24℄. Ïîñêîëüêó ïðè òåìïå�ðàòóðàõ 1073 K è âûøå êîý��èöèåíò äè��óçèèóãëåðîäà áîëüøå, ÷åì ó êðåìíèÿ [32℄, àòîìû óã�ëåðîäà ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ áóäóò óñïåâàòüïðîíèêíóòü â îáúåì êâàíòîâîé íèòè êðåìíèÿ èèñïîëüçîâàòü îñâîáîæäàþùóþñÿ ïîâåðõíîñòíóþýíåðãèþ äëÿ �îðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà. Íàîáîðîò,ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 1073 K àòîìû óãëåðîäà íåóñïåâàþò ñîçäàòü ïåðåñûùåíèå âíóòðè êâàíòîâîéíèòè êðåìíèÿ è íå èñïîëüçóþò ïîâåðõíîñòíóþýíåðãèþ ïîð. Èìåííî ïîýòîìó ïðè ñíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèåêîý��èöèåíòà ñòåõèîìåòðè÷íîñòè kSiC, êîòîðûéçàâèñèò îò òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè [24; 31℄.Äðóãîé ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ñ óìåíü�øåíèåì òåìïåðàòóðû äèíàìèêà ïðåîáðàçîâàíèÿ ïî�âåðõíîñòè ïîð óìåíüøàåòñÿ íà ïîðÿäêè ïî ýêñïîíåí�öèàëüíîìó çàêîíó, êàê è ñêîðîñòü �îðìèðîâàíèÿ çà�ðîäûøåé, â òî âðåìÿ êàê ðàññåÿíèå ýíåðãèè çàâèñèòòîëüêî îò ãðàäèåíòà òåìïåðàòóð è ìåíÿòüñÿ áóäåòëèíåéíî. Â ðåçóëüòàòå ÷àñòü îñâîáîæäàþùåéñÿ ýíåð�ãèè ïîâåðõíîñòè ðàññåèâàåòñÿ â îêðóæàþùóþ ñðåäó,è ÷åì ìåíüøå òåìïåðàòóðà êàðáîíèçàöèè è îòæèãà,òåì áîëüøàÿ ÷àñòü ýíåðãèè áóäåò ðàññåèâàòüñÿ.Ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ÀÑÌ, îæå-ñïåêòðîñêî-ïèè è èçìåíåíèþ ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññå�ÿíèÿ êàðáîíèçèðîâàííîãî ïîðèñòîãî êðåìíèÿ, ïîëó�÷åííûå â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [12�15; 22�24; 33℄.4. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû, ñîç-äàííûå íà îñíîâå ïëàñòèí ìîíîêðåìíèÿ n-òèïà ñóäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 4.5 Îì�ñì è îðèåíòàöè�åé (100). Ïîðèñòûé êðåìíèé �îðìèðîâàëñÿ 30-ìè�íóòíûì ýëåêòðîõèìè÷åñêèì òðàâëåíèåì â ýëåêòðî�ëèòå, ñîäåðæàùåì HF è C2H5OH â îáúåìíîì ñîîò�1191



Þ. Ñ. Íàãîðíîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015íîøåíèè 1:1, ïðè ïëîòíîñòè òîêà 20 ìÀ/ñì2. Ïîñ-ëå �îðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîãî ñëîÿ îáðàçöû ïîìåùà�ëèñü â ðåàêòîð, â êîòîðîì ïðîâîäèëàñü êàðáîíè�çàöèÿ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 800�1350 ÆÑ â òå÷å�íèå 2�60 ìèí â ñðåäå óãëåðîäîñîäåðæàùåãî ãàçàCCl4 è ãàçà-íîñèòåëÿ (âîäîðîäà). Â ïðîöåññå êàð�áîíèçàöèè îáðàçöû ëåãèðîâàëèñü àòîìàìè Ga, P èB äî êîíöåíòðàöèé 1018 ñì�3. Òîïîëîãèÿ ïîâåðõíî�ñòè îáðàçöîâ îïðåäåëÿëàñü ïðè ïîìîùè ñêàíèðóþ�ùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà Solver P47-SPM-MDTêîðïîðàöèè NT-MDT. Õèìè÷åñêèé àíàëèç ïîâåðõ�íîñòè îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â àíàëèòè÷åñêîé êàìå�ðå îæå-ñïåêòðîìåòðà 09ÈÎÑ-10-005, ýíåðãèÿ ïåð�âè÷íûõ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿëà 3 êýÂ. Ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå îïðåäåëÿëàñü ïî �îð�ìå îæå-ïèêà L23V V êðåìíèÿ, ÷òî ïðåäóñìàòðèâàëîèíòåãðèðîâàíèå îæå-ïèêà, êîððåêöèþ àïïàðàòíîãîóøèðåíèÿ, óäàëåíèå �îíà íåóïðóãèõ ïîòåðü è îáðà�ùåíèå ñàìîñâåðòêè [13; 14℄.�åíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç êàðáîíèçèðîâàííî�ãî ïîðèñòîãî êðåìíèÿ ïðîâîäèëñÿ ïðè ïîìîùè äè��ðàêòîìåòðà Ä�ÎÍ-3Ì. Ùåëü äè�ðàêòîìåòðà äëÿâñåõ èçìåðåíèé áûëà ïîñòîÿííîé; ïðè ýòîì ïîãðåø�íîñòü èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëà 1�2%. Øàã, ñ êîòîðûìïðîâîäèëèñü âñå èçìåðåíèÿ, ñîñòàâëÿë 0.1Æ, ÷òî èñ�êëþ÷àëî âëèÿíèå ìåòîäèêè èçìåðåíèé íà �îðìóñïåêòðîâ. Ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà èñïîëüçîâàëàñü àâòîìàòèçèðî�âàííàÿ óñòàíîâêà ÄÔÑ-52. Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíàùåëè ñïåêòðîìåòðà â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõáûëà ðàâíà 1�4 ñì�1. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ìîíî�õðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåê�òðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà áûë èñïîëü�çîâàí òâåðäîòåëüíûé íåïðåðûâíûé YAG:Nd-ëàçåðËÒÍ 402À, ðàáîòàþùèé íà âòîðîé ãàðìîíèêå ñ äëè�íîé âîëíû 532 íì. Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè âîçáóæäà�þùåãî ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà îáðàçöå âî âðåìÿ ðå�ãèñòðàöèè ñîñòàâëÿëà 1�5 Âò/ñì2.5. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ ÑÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÌÈ ÄÀÍÍÛÌÈÍà ðèñ. 5 è 6 ïðåäñòàâëåíû ÀÑÌ-äàííûå êàðáî�íèçèðîâàííîãî por-Si â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè òåìïåðà�òóðå 1300 ÆÑ. Íà ñêàíå âèäíû (ðèñ. 5) âêðàïëåíèÿ�àçû 3C-SiC, èìåþùèå �îðìó õàðàêòåðíîãî çåðíî�îáðàçíîãî íàðîñòà ðàçìåðàìè 70�110 íì â ïðîäîëü�íîì íàïðàâëåíèè è 20�70 íì â ïîïåðå÷íîì (ðèñ. 6).Ïðè áîëåå äåòàëüíîì ðàññìîòðåíèè âèäíî, ÷òî êàæ�äàÿ ÷àñòèöà ñîñòîèò èç 5�10 �ðàãìåíòîâ ðàçìåðàìèíå áîëåå 20�30 íì êàæäûé.
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�èñ. 6. Íîðìèðîâàííîå ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèöêàðáèäà êðåìíèÿ ïî ïîïåðå÷íûì ðàçìåðàì ïîÀÑÌ-äàííûì1192



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Òåðìîäèíàìèêà �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :Íà íîðìèðîâàííîì ðàñïðåäåëåíèè íàíî÷àñòèöêàðáèäà êðåìíèÿ ïî ïîïåðå÷íûì ðàçìåðàì (ðèñ. 6)âèäíî, ÷òî õàðàêòåðíûé ðàçìåð ÷àñòèö çàêëþ÷åíâ óçêîì äèàïàçîíå 35�55 íì. Ïðè ýòîì èç ðèñ. 5òàêæå âèäíî, ÷òî �îðìà ÷àñòèö íàïîìèíàåò ñâåð�íóâøóþñÿ â 2�3 ðàçà íèòü èñõîäíîãî ïîðèñòîãîêðåìíèÿ. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ ÀÑÌ-äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè òåðìîäèíàìè÷åñ-êîãî ðàñ÷åòà ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî â ïðîöåññåâûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò ïëàâ�ëåíèå ÷àñòèö êðåìíèÿ ñ ïîïåðå÷íûìè ðàçìåðàìè äî70 íì (ñì. ðèñ. 2). Çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèè ÷àñòèöû ïåðåõîäÿò â æèäêîå ñîñòîÿíèå,ñâîðà÷èâàÿñü, ïðèíèìàþò �îðìó çåðíîîáðàçíîãî íà�ðîñòà. Â ýòî æå âðåìÿ ïðîèñõîäèò èõ êàðáîíèçàöèÿ,íàñûùåíèå óãëåðîäîì, ïðåîäîëåíèå áàðüåðà çàðîäû�øåîáðàçîâàíèÿ è �îðìèðîâàíèå êàðáèä-êðåìíèåâîé�àçû 3C-SiC. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêè�ìè ðàñ÷åòàìè (ñì. ðèñ. 1) êâàíòîâûå íèòè ñ ïîïåðå÷�íûìè ðàçìåðàìè ìåíåå 31 íì ïåðåõîäÿò â æèäêîåñîñòîÿíèå. Èìåííî ïîýòîìó íà ãèñòîãðàììå (ðèñ. 6)áîëåå 90% íàíî÷àñòèö 3C-SiC èìåþò ðàçìåðû áîëåå30 íì.Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåõíîëîãèè âûðàùèâàíèÿ ãåòå�ðîýïèòàêñèàëüíûõ ñëîåâ 3C-SiC íà ïîäëîæêàõ ìî�íîêðåìíèÿ, ïðîöåññ êàðáîíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ïðåäâà�ðèòåëüíûì äëÿ ñîãëàñîâàíèÿ ïîñòîÿííûõ ðåøåòîêè óìåíüøåíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ íà ãðàíè�öå äâóõ �àç [15; 33℄. Ïðè ýòîì îáðàçöû por-Si ñëó�æèëè òîëüêî äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé êàðáîíèçàöèè, àñàì ðîñò ñëîåâ 3C-SiC íå îñóùåñòâëÿëñÿ. Â ýòîìñëó÷àå ïðèìåíÿåòñÿ õèìè÷åñêèé ãàçîòðàíñïîðòíûéìåòîä â îòêðûòîé ñèñòåìå ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåð�äî�àçíîãî êðåìíèÿ è óãëåðîäà [33℄. Íàèáîëåå èí�òåðåñíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåò�ñÿ òîò �àêò, ÷òî ïðè êàðáîíèçàöèè ìîíîêðèñòàëëè�÷åñêîãî êðåìíèÿ �îðìèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ íåïðîèñõîäèò [13; 15; 31℄, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåòïðèíÿòîìó ïîõîäó, ïîñêîëüêó â ìîíîêðåìíèè íåò èç�áûòî÷íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è íåâîçìîæíî ïðå�îäîëåòü áàðüåð çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Â ÷èñëåííîììîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî áûë ïîëó÷åíòàêîé æå ðåçóëüòàò � îòñóòñòâèå íàíîêðèñòàëëîâ âìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêå. Ïî äàííûì ïîñëîé�íîãî îæå-àíàëèçà ïîñëå êàðáîíèçàöèè ìîíîêðåìíèéïåðåñûùåí àòîìàìè óãëåðîäà [15; 33℄.Â ðàáîòå [15℄ áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû ðåíòãåíîâ�ñêîé äè�ðàêöèè êàðáîíèçèðîâàííîãî por-Si, â êîòî�ðîì ïðèñóòñòâóþò ëèíèè 2� = 41:3Æ è 2� = 90:2Æ,îòâå÷àþùèå íàïðàâëåíèÿì (200) è (400) 3C-SiC [34℄.Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè êàðáîíèçàöèè â 15 ðàç(ñ 4 äî 60 ìèí) çíà÷åíèå èíòåãðàëüíîé ïîëóøèðè�
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�èñ. 7. Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè èñõîäíîãîíàíîïîðèñòîãî êðåìíèÿ (1 ), êàðáèäà êðåìíèÿ êó-áè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè, ëåãèðîâàííîãî àëþìèíèåì(2 ), è íàíîïîðèñòîãî êðåìíèÿ, êàðáîíèçèðîâàííîãîïðè òåìïåðàòóðå 1270 K â òå÷åíèå 2 ìèí ñ îäíî-âðåìåííûì ëåãèðîâàíèåì ãàëëèåì äî êîíöåíòðàöèé5 � 1015 ñì�3 (3 )íû � äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ 3C-SiC ïðàêòè÷åñêèíå ìåíÿåòñÿ. Câÿçûâàÿ çíà÷åíèå � ñî ñðåäíèì ðàç�ìåðîì íàíîêðèñòàëëîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîâðåìÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êàðáîíèçàöèè ïðàêòè�÷åñêè íå âëèÿåò íà ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ 3C-SiC.Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâà�íèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî (ñì. ðèñ. 3) íàíîêðèñòàë�ëû 3C-SiC �îðìèðóþòñÿ âíóòðè êâàíòîâûõ íèòåéêðåìíèÿ, â ðåçóëüòàòå îáðàçóåòñÿ ãåòåðîñòðóêòóðà3C-SiC�Si. Â ðàáîòå [14℄ èçìåíåíèå ñïåêòðîâ �îòîëþ�ìèíåñöåíöèè ïîñëå êàðáîíèçàöèè por-Si îáúÿñíÿåò�ñÿ òàêæå �îðìèðîâàíèåì ãåòåðîñòðóêòóðû íàíîêðè�ñòàëë 3C-SiC � íàíîêðèñòàëë Si. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâ�ëåíû ñïåêòðû íàíîïîðèñòîãî êðåìíèÿ, êàðáîíèçèðî�âàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 1270 K â òå÷åíèå 2 ìèíñ îäíîâðåìåííûì ëåãèðîâàíèåì ãàëëèåì äî êîíöåí�òðàöèé 5 � 1015 ñì�3. Âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì ñïåê�òðà �îòîëþìèíåñöåíöèè ïîñëå êàðáîíèçàöèè por-Sièçìåíÿåò ñâîþ �îðìó (ðèñ. 7) è ñäâèãàåòñÿ â îá�ëàñòü âûñîêèõ ýíåðãèé íà 0.3�0.5 ýÂ ïî îòíîøåíèþê ñïåêòðó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî 3C-SiC, ëåãèðîâàí�íîãî àëþìèíèåì. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îöåíêàìè ðàáîò[13; 15; 34℄, ñäâèã ñïåêòðà îáúÿñíÿåòñÿ êâàíòîâîðàç�ìåðíûì ý��åêòîì â íàíîêðèñòàëëàõ 3C-SiC ðàçìå�ðàìè 5�10 íì.1193
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�èñ. 8. Íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû êîìáèíàöèîííî-ãî ðàññåÿíèÿ â äèàïàçîíå äëèí âîëí 880�980 ñì�1:ëèíèè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, òî÷êè � ðàñ-÷åò â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëàìè (4) è (5), â êîòî-ðûõ â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçî-âàëñÿ òîëüêî ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ êàðáèäà êðåì-íèÿ, óêàçàííûé íà ðèñóíêå â ìîíîñëîÿõ. Äëÿ ñðàâ-íåíèÿ ïîêàçàí ãðà�èê äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãîêàðáèäà êðåìíèÿ êóáè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè 3C-SiC(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ)Ñïåêòð �îòîëþìèíåñöåíöèè êàðáîíèçèðîâàííî�ãî por-Si, ëåãèðîâàííîãî ãàëëèåì, îáëàäàåò íåîäíî�ðîäíîé ñòðóêòóðîé ñ äâóìÿ õîðîøî ðàçëè÷àåìûìèëèíèÿìè íà 2.34 è 2.53 ýÂ (ðèñ. 7). Ïðè ýòîì �îð�ìà ñïåêòðà ïîâòîðÿåò ñòðóêòóðó ñïåêòðà îáúåìíîãî3C-SiC, ëåãèðîâàííîãî àëþìèíèåì [35℄. Îòñóòñòâèåòîíêîé ñòðóêòóðû ëèíèé ëþìèíåñöåíöèè ñâÿçàíî ñèçìåðåíèåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, â òî âðå�ìÿ êàê ñïåêòð ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî 3C-SiC èçìå�ðÿëè ïðè 4.2 K [35℄, ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü ëþìè�íåñöåíöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå óìåíüøàåò�ñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Êðîìå òîãî, ðàçëè÷íî ñî�îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ �îòîëþìèíåñöåí�öèè, îòâå÷àþùèõ èçëó÷àòåëüíîé àííèãèëÿöèè ñ ó÷à�ñòèåì �îíîíîâ è äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ïàð. Â ðàáî�òå [36℄, êàê è â ñëó÷àå îáðàçöîâ êàðáîíèçèðîâàííîãîpor-Si, ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ìåíÿåòñÿ.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ðèñ. 7, ëèíèè 2 è 3 )ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñïåêòð íàíî÷àñòèö êàð�áèäà êðåìíèÿ ñäâèíóò íà 0.5 ýÂ îòíîñèòåëüíî ñïåê�

òðà 3C-SiC. Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ êâàíòîâîðàçìåð�íîãî ý��åêòà è ó÷åòà ðàçáðîñà ïî ðàçìåðàì íàíî�êðèñòàëëèòîâ SiC áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ìå�òîäîì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [15℄. Èíòåðåñíî,÷òî â ïðîöåññå èçìåðåíèé ñïåêòð SiC 
 ìàêñèìóìîìîêîëî 970 ñì�1, ñîâïàäàþùèì ïî ïîëîæåíèþ ñ èç�âåñòíîé LO-ìîäîé êàðáèäà êðåìíèÿ [37℄, ïðåòåðïåâà�åò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ (ðèñ. 8), â òî âðåìÿ êàêõàðàêòåðèñòèêè êðåìíèåâîé ïîëîñû îñòàþòñÿ íåèç�ìåííûìè. Âî-ïåðâûõ, ìàêñèìóì ñïåêòðà ñäâèãàåòñÿñ 960 ê 967 ñì�1, âî-âòîðûõ, ïîëóøèðèíà óìåíüøàåò�ñÿ îò 51 äî 26 ñì�1 è, â-òðåòüèõ, èíòåíñèâíîñòü ïè�êà çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Âñå èçìåíåíèÿ ïðîèñõî�äÿò çà 2�3 ÷, çàòåì �îðìà è èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàíå èçìåíÿþòñÿ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè. Ïîñïåêòðàì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ îáðàçöîâ êàð�áîíèçèðîâàííîãî por-Si áûë îöåíåí ñðåäíèé ðàçìåðíàíîêðèñòàëëîâ 3C-SiC [15℄ â ñîîòâåòñòâèè ñ �îð�ìóëîé äëÿ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãîðàññåÿíèÿ:I(!) = Z jC(0;q)j2d2q[! � 
(q)℄2 + (�0=2)2 ; (4)ãäå C(0;q) � àìïëèòóäà ðàññåÿíèÿ â íàïðàâëåíèèâîëíîâîãî âåêòîðà q, �0 � øèðèíà ëèíèè îïòè÷åñêî�ãî �îíîíà è äëÿ �îíîííîé äèñïåðñèîííîé êðèâîé
(q) =r!202 �1 +r1� 
2 sin2 aq2 � ;
2 = 1��2!21!20 � 1�2 ; (5)ãäå äëÿ êàðáèäà êðåìíèÿ !0 = 972 ñì�1 è !1 == 829 ñì�1 [34; 36℄ � ÷àñòîòû TO-ìîäû ñîîòâåò�ñòâåííî â öåíòðå è íà ãðàíèöå çîíû Áðèëëþýíà âíàïðàâëåíèèX , a� ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð, ñîîòâåò�ñòâóþùèé ðàçìåðó îãðàíè÷åíèÿ èëè äèàìåòðó íàíî�êðèñòàëëà.�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî çà âðåìÿ ëàçåðíîãî îáëó�÷åíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè 1�5 Âò/ñì2 ñðåäíèéðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ 3C-SiC óâåëè÷èâàåòñÿ îò 5.2äî 7.3 íì èëè îò 12 äî 17 ìîíîñëîåâ [15℄ (ðèñ. 8).Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòèöû êàðáèäà êðåìíèÿ ðàçìåðà�ìè 25�70 íì (ðèñ. 5 è 6) ñîñòîÿò èç íàíîêðèñòàë�ëîâ ðàçìåðàìè äî 10 íì, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ìî�äåëèðîâàíèåì Ìîíòå-Êàðëî, êîòîðîå ïîêàçàëî íàðó�øåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè â ÷àñòèöå [6℄ ñ êîý��èöè�åíòîì ñòåõèîìåòðè÷íîñòè 0.5�0.8 â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè. Â ðàáîòå [38℄ ïðåäïîëà�ãàåòñÿ, ÷òî ñäâèã ñïåêòðà â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêóþîáëàñòü ñâÿçàí ñ èçëó÷àòåëüíîé àííèãèëÿöèåé íîñè�òåëåé çàðÿäà â èíòåð�åéñíîì ñëîå ãåòåðîïåðåõîäà1194



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Òåðìîäèíàìèêà �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :íàíî÷àñòèö 3C-SiC è Si. Â ïîëüçó äàííîãî ïðåäïî�ëîæåíèÿ òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò è òîò �àêò, ÷òî âèíòåðâàëàõ 1270�1470 K è 2�4 ìèí ïîëîæåíèå ìàê�ñèìóìîâ �îòîëþìèíåñöåíöèè íå çàâèñèò îò âðåìåíèè òåìïåðàòóðû êàðáîíèçàöèè îáðàçöîâ. Ñóùåñòâîâà�íèå ãåòåðîïåðåõîäà â îáðàçöàõ êàðáîíèçèðîâàííîãîpor-Si ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðåäøåñòâóþùèìè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè ðàáîòàìè [14; 23; 24; 38; 39℄. Òàê, â ðà�áîòå [40℄ íàáëþäàëñÿ ý��åêò äëèòåëüíîãî (äî 3 ñ)ïîñëåñâå÷åíèÿ ïðè ëåãèðîâàíèè êàðáîíèçèðîâàííî�ãî por-Si àòîìàìè áîðà, ÷òî òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ ñó�ùåñòâîâàíèåì p�n-ïåðåõîäà â ãåòåðîñòðóêòóðå íàíî�êðèñòàëë p-òèïà SiC � íàíîêðèñòàëë n-òèïà Si.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ òåðìîäèíàìè÷åñ-êàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ðåçóëüòàòû ìî�äåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, ÀÑÌ-äàííûå,êîñâåííî äàííûå �îòîëþìèíåñöåíöèè è ñóùåñòâî�âàíèå ãåòåðîïåðåõîäà íàíîêðèñòàëë 3C-SiC � íàíî-êðèñòàëë Si, à òàêæå äàííûå êîìáèíàöèîííîãî ðàñ�ñåÿíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ ïîñëå êàðáîíèçà�öèè por-Si â íàíî÷àñòèöàõ îñòàþòñÿ çàðîäûøè íàíî�êðèñòàëëîâ 3C-SiC ðàçìåðàìè ïîðÿäêà ðàäèóñà çàðî�äûøåîáðàçîâàíèÿ, ò. å. 3�4 íì. Â ïðîöåññå ìîùíîãîëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ ïðîèñõîäèò íàãðåâ îáëàñòè îá�ëó÷åíèÿ äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð, êîòîðûé ïîçâîëÿåòîòæèãàòü çàðîäûøè ìåíüøèõ ðàçìåðîâ è çàâåðøàåòòåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûé ïðîöåññ êðèñòàëëèçà�öèè äî ðàçìåðîâ, áîëüøèõ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé, ò. å.6�7 íì, ëèáî óìåíüøàåò äå�åêòíîñòü ñòðóêòóð êàð�áèäà êðåìíèÿ, òåì ñàìûì óâåëè÷èâàÿ ðàçìåð êðèñ-òàëëè÷åñêîé îáëàñòè. Ïîñëå ëàçåðíîãî îòæèãà â òå�÷åíèå 2 ÷ ïîëóøèðèíà ïèêà è ïîëîæåíèå ìàêñèìóìàñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íå èçìåíÿëèñü.Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíèé ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ äî�ñòèãàåò 7.3 íì, à çàòåì íå èçìåíÿåòñÿ. Âåðîÿòíî,ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ëàçåðíîãî îòæè�ãà èñïîëüçóþòñÿ âñå àòîìû óãëåðîäà, ðàñòâîðåííûåâ ÷àñòèöàõ êðåìíèÿ, ïðîèñõîäèò îòæèã äå�åêòîâ âíàíîêðèñòàëëå, â ðåçóëüòàòå èõ ñòðóêòóðà ñòàíîâèò�ñÿ áîëåå ñîâåðøåííîé.Â ðàáîòàõ [39�42℄ ïðîâîäèëîñü îáëó÷åíèå ýëåê�òðîíàìè ñ ýíåðãèÿìè 3�5 êýÂ êàðáîíèçèðîâàííîãîpor-Si. Ïîñëå îáëó÷åíèÿ íàáëþäàëîñü óâåëè÷åíèå èí�òåíñèâíîñòè è óìåíüøåíèå ïîëóøèðèíû ðåíòãåíîäè��ðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ, îòâå÷àþùèõ íàïðàâëå�íèÿì (200) è (400) 3C-SiC, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíîêàê ñ äîïîëíèòåëüíûì îáðàçîâàíèåì êàðáèäêðåìíè�åâîé �àçû, òàê è ñ óìåíüøåíèåì óïðóãèõ äå�îðìà�öèé. Ïðè óñëîâèè, ÷òî óïðóãèå äå�îðìàöèè îêàçû�âàþò îäèíàêîâîå âëèÿíèå íà óøèðåíèå ïèêîâ â ðåíò�ãåíîäè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðàõ äëÿ èñõîäíîãî è îáëó�÷åííîãî îáðàçöîâ, áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî îòíîñèòåëü�

íîå óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ çåðåí 3C-SiC ïðè ýëåêòðîí�íîì îáëó÷åíèè ñîñòàâëÿåò 18.6% [41℄. Êðîìå òîãî,â îòëè÷èå îò èñõîäíîãî îáðàçöà por-Si, �îòîëþìè�íåñöåíöèÿ êîòîðîãî ïîëíîñòüþ ãàñëà ïðè îáëó÷åíèèýëåêòðîíàìè ñ äîçîé áîëååD = 8�1015 ñì�2, êàðáîíè�çèðîâàííûå îáðàçöû ïîêàçûâàëè óñòîé÷èâóþ �îòî-è êàòîäîëþìèíåñöåíöèþ, êîòîðàÿ èìåëà áåëî-ñèíèéöâåò è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëàñü â ïðîöåññå äëè�òåëüíîãî îáëó÷åíèÿ [42℄.Â ïðîöåññå ýëåêòðîííîãî îáëó÷åíèÿ êàðáîíèçèðî�âàííîãî por-Si ìåòîäîì îæå-ñïåêòðîñêîïèè áûëè ïî�ëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé �(E) â âàëåíòíîé çîíå ïðè ïîìîùè èíòå�ãðèðîâàíèÿ L23V V -ïèêà êðåìíèÿ [41; 42℄ è åãî ïî�ñëåäóþùåé ñàìîñâåðòêè. Ïðè îáëó÷åíèè ýëåêòðîíà�ìè ñ áîëåå âûñîêîé äîçîé D = 5 � 1016 ñì�2 ïëîò�íîñòü ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå îáðàçöà ïðèíè�ìàëà âèä ñïåêòðà, õàðàêòåðíîãî äëÿ êóáè÷åñêîé ìî�äè�èêàöèè êàðáèäà êðåìíèÿ 3C-SiC, ÷òî ïîäòâåðæ-äàåò ïðåäïîëîæåíèå îá óâåëè÷åíèè êàðáèäêðåìíèå�âîé �àçû. Ïðè òàêèõ æå äîçàõ ýëåêòðîííîãî îáëó�÷åíèÿ â èñõîäíîì por-Si ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé �(E), êîòîðàÿ ïðèîáðåòàåò âèä, õà�ðàêòåðíûé äëÿ àìîð�íîãî êðåìíèÿ [41; 42℄.Äî ñèõ ïîð îáúÿñíåíèÿ ýòèì äàííûì äàíî íåáûëî, ïîñêîëüêó íå ÿñåí ìåõàíèçì àìîð�èçàöèèïîâåðõíîñòè por-Si è ðàçðóøåíèÿ íàíîêðèñòàëëîâêðåìíèÿ ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèÿìè 3�5 êýÂ. Èçâåñò�íî, ÷òî ïîðîã äå�åêòîîáðàçîâàíèÿ â ìîíîêðèñòàëëè�÷åñêîì êðåìíèè äëÿ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿåò 170 êýÂ,÷òî áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âûøå èñïîëüçóåìûõ â ýêñ�ïåðèìåíòå ýíåðãèé. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðåäëàãàåìîéòåðìîäèíàìèêè �àçîâîãî ïåðåõîäà, ñîñòîÿíèå íàíî�êðèñòàëëà ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâûì, ñèñòåìà ñòðåìèò�ñÿ óìåíüøèòü ïëîùàäü è ïîâåðõíîñòíóþ ýíåðãèþ.Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíûå àòîìû íàíîêðèñòàëëà ÿâ�ëÿþòñÿ áîëåå ïîäâèæíûìè â ñèëó íàëè÷èÿ ñëîÿ ïå�ðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè. Ïî äàííûì ðàáîòû [43℄ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äè��óçèè àäàòîìîâ êðåìíèÿ íàïîâåðõíîñòè (111) ìîíîêðèñòàëëà êðåìíèÿ ñîñòàâëÿ�åò 0.50�0.95 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ íà ïî�òåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïîíÿòíî, ÷òî â ïðîöåññåýëåêòðîííîãî îáëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèÿìè 3�5 êýÂ áóäåòïðîèñõîäèòü àêòèâàöèÿ ïîâåðõíîñòíîé äè��óçèè.Äîñòèæåíèå âûñîêèõ äîç 1017 ñì�2 ïðè íåïðåðûâ�íîì îáëó÷åíèè ýëåêòðîíàìè ïðîèñõîäèò çà íåñêîëü�êî ÷àñîâ, ò. å. äîñòàòî÷íî ìåäëåííî. Ìîæíî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ äè��óçèÿ àòîìîâ êðåì�íèÿ áóäåò ñòðåìèòüñÿ óìåíüøèòü ïëîùàäü ïîâåðõíî�ñòè, ÷òî ïðèâåäåò ê îñâîáîæäåíèþ äîïîëíèòåëüíîéïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, ïîñòåïåííîìó ðàçðóøåíèþíàíîêðèñòàëëà è ïåðåõîäó ê àìîð�íîìó ñîñòîÿíèþ.1195
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