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Аннотация. Нитевидные кристаллы (НК) выращивались в проточной системе при
атмосферном давлении путем восстановления тетрахлорида кремния водородом на ори-
ентирующих подложках кремния 111. В качестве металлов, инициирующих рост НК, ис-
пользовались медь и золото.

Скорость роста НК кремния зависит от температуры. На зависимости скорости ро-
ста НК кремния от температуры имеется максимум. В полулогарифмических координа-
тах зависимость скорости роста НК кремния от температуры имеет вид двух линейных
участков с разным углом наклона, причем для НК выращенных с медью и золотом со-
ответствующие участки кривых параллельны. Параллельность кривых указывает на то,
что процесс, определяющий скорость роста не зависит от природы металла, образующего
расплав на вершине кристалла. Это указывает на то, что скорость роста НК кремния ли-
митируется гетерогенной химической реакцией выделения кристаллизующегося вещества
на границе жидкость-газ.

В рамках модели роста нитевидного кристалла, лимитируемого гетерогенной хими-
ческой реакцией, рассмотрена зависимость скорости роста кристалла от температуры.
Для анализа температурной зависимости скорости роста НК выбран кинетический ре-
жим при радиусе НК R → 0, что упрощает анализ, но, по сути, не меняет результата.
Результат, полученный для кинетического режима, справедлив для НК произвольного
радиуса. С учетом зависимости исходной концентрации компонентов газовой фазы от
температуры, концентрации кремния в расплаве от температуры, уравнения Аррениуса
для констант скоростей прямой и обратной реакции выделения кремния, получено ана-
литическое выражение, описывающее зависимость скорости роста НК от температуры.
Проведено сравнение полученного аналитического выражения с экспериментом, которое
показало удовлетворительное соответствие..

Ключевые слова: нитевидный кристалл, гетерогенная химическая реакция, ско-
рость роста, температура, расплав, концентрация.
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THE TEMPERATURE DEPENDENCE OF THE GROWTH
RATE OF A SILICON WHISKER CONTROLLED BY A

HETEROGENEOUS CHEMICAL REACTION
O. D. Kozenkov, Ya. A. Boldyreva, V. G. Sannikov,

I. O. Baklanov, I. V. Sychev, V. M. Pavlov

Abstract. Whiskers were grown in a running system with atmospheric pressure by
restoring silicon tetrahloride with hydrogen on the orienting substrates of silicon 111. As metals
initiating the growth of whisker, copper and gold were used.

The growth rate of the silicon whiskers depends on the temperature. There is a maximum on
the dependence of the growth rate of the silicon whiskers on temperature. In semi-logarithmic
coordinates, the dependence of the growth rate of the silicon whiskers on the temperature has
the form of two linear areas with different angles of inclination, and for the whiskers grown
areas grown with copper and gold are parallel. The parallelity of the curves indicates that
the process that determines the growth rate does not depend on the nature of the metal that
forms the melt at the top of the crystal. This indicates that the growth rate of silicon whisker
is limited by a heterogeneous chemical reaction of the release of a crystallizing substance at
the border of the gaz.

As part of the growth model of a whisker crystal, limited by a heterogeneous chemical
reaction, the dependence of the growth rate of the crystal on temperature is considered. To
analyze the temperature dependence of the growth rate of the whisker, a kinetic regime was
selected for the radius of the whisker R → 0, which simplifies the analysis, but, in fact, does
not change the result. The result obtained for the kinetic regime is fair for the whisker of an
arbitrary radius. Given the dependence of the initial concentration of the components of the
gas phase on temperature, the concentration of silicon in the melt from the temperature, the
arrenius equation for the constant of the speed of the straight and reverse reaction of silicon
isolated, the analytical expression was obtained that describes the rate of growth whisker on
temperature. A comparison of the resulting analytical expression with the experiment, which
showed a satisfactory compliance, was carried out.

The study of the temperature dependence of the growth rate of the silicon whisker confirms
the adequacy of the growth model of the whisker, limited by the heterogeneous chemical
reaction of the release of crystallizing substance.

Keywords: whisker, heterogeneous chemical reaction, growth rate, temperature, melt,
concentration.

ВВЕДЕНИЕ

Нитевидные кристаллы (НК) имеют специфическую неравновесную геометрию, исклю-
чительное кристаллическое совершенство и теоретическую прочность [1-5]. Нитевидная гео-
метрия и уникальная прочность НК позволяют использовать их в качестве упрочняющих
элементов при изготовлении композиционных материалов. Для создания армированных ком-
позиционных материалов важно получать достаточно длинные НК. Особый интерес в этой
связи представляют углеродные нанотрубки, сочетающие малую плотность и теоретическую
прочность, которые на сегодняшний день получены длиной порядка 0,5 м [1]. В работе [2]
рассмотрена конусность НК и обсуждена возможность выращивания длинных НК. Показано,
что существует принципиальная возможность получения НК в виде нитей “неограниченной”
длины.

Интерес к наноразмерным полупроводниковым НК связан с перспективами их применения
в нанотехнологиях [3, 4] и изготовления чувствительных элементов датчиков [5, 6] физиче-
ских величин. Особенно перспективны в этом отношении датчики, использующие геометрию
НК и их прочностные свойства.
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Нитевидные кристаллы различных материалов, наряду с практической значимостью, ин-
тересны как модельные объекты для изучения их свойств, кинетики процесса роста и фор-
мообразования [3, 7–12].

На сегодняшний день нет единого подхода, удовлетворительно описывающего рост НК
[3,7-12]. Наиболее адекватной, как нам представляется, является диффузионная модель
Диттмара-Ноймана [8], однако она не учитывает химические процессы, которые часто сопро-
вождают процесс роста НК. Отсутствие единой модели роста НК сдерживает возможность
их промышленного производства и практического применения. В настоящее время во многом
возможность получения НК определяется искусством экспериментатора.

В работе [13] предложена модель роста НК кремния, лимитируемого гетерогенной хими-
ческой реакцией выделения кристаллизующегося вещества на границе жидкость-газ. Модель
основана на балансе диффузионных потоков из объема газовой фазы к поверхности расплава
на вершине НК и потоков гетерогенной химической реакции, протекающей в тонком слое у
поверхности расплава. В работах [14, 15] модель [13] дополнена учетом размерного эффекта
и распространена на рост НК кремния при физическом осаждении. В рамках модели [13] рас-
смотрена зависимость скорости роста НК от состава газовой фазы [16], формообразование
и конусность [17, 18], зависимость скорости роста НК от состава жидкой фазы [19] и про-
чих ростовых параметров [20]. Результаты, полученные в работах [13–20] достаточно хорошо
согласуются с известными экспериментальными данными по кинетике роста НК кремния в
открытой проточной системе Si-H-Cl.

Так как химическая реакция — термоактивируемый процесс, то и выход гетерогенной хи-
мической реакции выделения кристаллизующегося вещества, зависит от температуры и в
общем случае имеет максимум. Скорость роста НК, сопровождающегося гетерогенной хими-
ческой реакцией выделения кристаллизующегося вещества, также зависит от температуры
и имеет максимум. Так в работе [21] исследована зависимость скорости роста НК сапфира,
полученных в процессе сопровождающемся химической реакцией, в зависимости от темпе-
ратуры. Произведение скорости роста НК V на его радиус R — величина постоянная для
кристаллов с достаточно большим радиусом [11], поэтому кривая на рис. 1 построена в коор-
динатах VR от температуры T .

В работах [22–24] показано, что в процессе роста НК температура расплава на его вершине
может существенно превышать температуру в реакторе. Температура вершины НК опреде-
ляется его геометрией (увеличением или уменьшением радиуса кристалла), плотностью рас-
положение кристаллов на подложке и ее геометрией и тепловой связью с подложкой.

Рис. 1. Зависимость произведения скорости роста V НК сапфира на его радиус R от тем-
пературы.
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Целью данной работы является обсуждение влияния температуры жидкой фазы на вер-
шине НК в модели роста, лимитируемого гетерогенной химической реакцией, на скорость
роста кристалла с учетом температурной зависимости концентрации кристаллизующегося
вещества в расплаве и концентрации компонентов в газовой фазе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эксперименты по росту НК кремния проводились в проточной системе при атмосферном
давлении путем восстановления тетрахлорида кремния водородом при температурах T =
1260-1420 K. Процесс роста НК кремния проводился в горизонтальной печи радиационно-
го нагрева “Изоприн”, в которую помещался кварцевый реактор. В реакторе на кварцевой
подложке располагались ориентирующие монокристаллические пластины кремния {111} с
частицами металла, инициирующего рост по механизму пар-жидкость-кристалл. Печь поз-
воляла осуществлять нагрев до температуры T = 1500 K. Система очистки водорода обес-
печивала точку росы не хуже – 70 оС. Система разводки газов позволяла регулировать и
измерять потоки чистого водорода и водорода проходящего через барбатер с тетрахлоридом
кремния. Барбатер с тетрахлоридом кремния термостатировался.

НК кремния, выращенные на кремниевых пластинах {111}, исследовались в оптическом
и сканирующем электронном микроскопе и с помощью оптического интерферометра. Для
определения средней скорости роста кристаллов использовалась методика “меток времени”
[8].

Известно, что скорость роста НК зависит от их радиуса [11]. Для НК с достаточно больши-
ми радиусами R > 20 мкм зависимость скорости роста кристалла от радиуса не существенна,
поэтому установление температурной зависимости скорости роста проводилось путем изме-
рения скорости роста для НК кремния с радиусами, удовлетворяющими данному условию.

Температура процесса роста НК кремния измерялась компенсационным методом с помо-
щью платина-платинародиевой термопары ПР 30/6 в заданной точке реакционной зоны в
реакторе.

Результаты исследования зависимости скорости роста НК кремния от температуры при-
ведены на рисунке 2, где представлена зависимость натурального логарифма скорости роста
кристалла от обратной температуры. Экспериментальные точки удовлетворительно уклады-
ваются на прямые, причем прямые на кривой 1, в случае использования меди в качестве
инициирующей рост примеси, и на кривой 2, при использовании золота, практически па-
раллельны друг другу. Параллельность кривых 1 и 2 на рис. 2 свидетельствует о том, что
в обоих случаях скорость роста НК определяется одними и теми же термоактивируемыми
процессами.

Как следует из рисунка 2, скорость роста НК кремния с повышением температуры растет,
достигает максимума, после чего падает. Наличие максимума на кривой зависимости скоро-
сти роста НК от температуры указывает на то, что процесс роста кристалла контролируется
гетерогенной химической реакцией выделения кристаллизующегося вещества на поверхности
расплава кремний-металл на его вершине. Энергия активации Ea, определенная из экспери-
ментальных данных (рис. 2), составила:

— на линейном участке в полулогарифмических координатах в области низких температур
Ea — ∆H = 390 кДж/моль;

— на линейном участке в полулогарифмических координатах в области высоких темпера-
тур Ea = 130 кДж/моль.

В работах [13, 14, 15] предложена модель роста нитевидного кристалла кремния в случае
физического и химического осаждения с учетом размерного эффекта. В модели предпола-
гается, что скорость роста, НК лимитируется гетерогенной химической реакцией выделения
кремния в тонком слое в газовой фазе у границы раздела жидкость-газ.
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Рис. 2. Зависимость логарифма скорости роста НК кремния от обратной температуры.
Кривая 1 – НК кремния, выращенные с медью; кривая 2 – НК кремния, выращенные с золо-
том.

Модель роста НК [13, 14] построена на следующих утверждениях:
— в газовой фазе в пределах пограничного слоя существует зона “питания” — область, в

которой скоростью потока газа в реакторе можно пренебречь. Размер такой зоны “питания”
значительно превышает диаметр НК;

— у поверхности расплава на вершине НК существует тонкий слой газа (толщина слоя
сравнима с длиной свободного пробега молекул) с постоянной концентрацией реагентов;

— скорость роста определяется концентрациями реагентов в этом слое, которые устанав-
ливаются за счет баланса диффузионных и химических процессов;

— результаты термодинамического анализа системы H2 + SiCl4, показали что основным
кремнийсодержащим компонентом в этой системе при температуре T = 1260-1420 K, является
SiCl2;

— выделение кремния на поверхности расплава идет в соответствии с результирующей
реакцией

SiCl2pГq ` H2pГq Ø 2HClpГq ` SipКq; (1)

— поток испарения атомов кремния с учетом размерного эффекта с поверхности расплава
на вершине кристалла приводит к стехиометрическому росту концентрации SiCl2 и падению
концентрации HCl.

Зависимость скорости роста НК от его радиуса и технологических параметров процесса,
полученная в рамках модели [13,14], имеет вид:

VНК(1,2) “ 2ΩD1

aRНК

?
2α

»
–
ˆ ?

2αD1

RНК∆R
` d

˙
˘

dˆ ?
2αD1

RНК∆R
` d

˙2

´ 4ac

fi
fl , (2)

где Vp1,2q — скорость роста НК, R — радиус нитевидного кристалла, Ω — объем атома кри-
сталлизующегося вещества, ∆R — толщина слоя газовой фазыс постоянной концентрацией
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реагентов у поверхности расплава на вершине НК, α = 1 + Cosθк, θк – контактный угол
жидкой фазы на торце НК, D1, D2, D3 — коэффициенты диффузии в газовой фазе компо-
нентов SiCl2, H2, HCl соответственно, C01, C02, C03 — концентрации SiCl2, H2, HCl в объеме
газовой фазы соответственно, k1 и k2 — константы скорости прямой и обратной гетерогенной
реакции.

Коэффициенты a, d, c в выражении (2) имеют вид:

“
´
k1

D1

D2
´ 4k2

D2
1

D2
3

¯

d “ 4k2C03
D1

D3
` k1

´
C01

D1

D2
` C02

¯

c “ k1C01C02 ´ k2C
2
03
.

. (3)

Процесс роста НК при стремлении радиуса кристалла к нулю R Ñ 0 переходит в кине-
тический режим, а выражение для скорости роста кристалла (2) имеет предел

V “ 2Ω∆R

α

`
k1C01C02 ´ CSk2C

2
03

˘
, (4)

где CS — относительная атомная концентрация кремния в расплаве кремний-металл на вер-
шине НК.

Для анализа температурной зависимости скорости роста НК воспользуемся выражением
(4), которое справедливо для кристаллов достаточно малого радиуса и соответствует макси-
муму на зависимости скорости роста от диаметра НК [11].

Считая, что при температуре роста НК исходный компонент газовой фазы SiCl4 полно-
стью преобразуется SiCl2 определим Концентрации реагентов в объеме газовой фазы в соот-
ветствии с выражениями, полученными в работе [16]:

C01 “ n
2n`1

C

C02 “ 1´n
2n`1

C

C03 “ 2n
2n`1

C,

(5)

где C01, C02, C03 — концентрации компонентов SiCl2, H2, и HCl в объеме газовой фазы со-
ответственно, n — мольное отношение исходных реагентов в газовой фазе (отношение числа
молей SiCl4 к числу молей H2, подаваемых в реактор), C “ C01 `C02 `C03 — общая концен-
трация газовой смеси.

Общую концентрацию C — общее число частиц компонентов исходной газовой смеси в еди-
нице объема при заданном внешнем давлении P определим из уравнения состояния, считая
газ идеальным

C “ P

kБT
, (6)

где T — абсолютная температура, kБ — постоянная Больцмана.
Для анализа зависимости скорости роста НК кремния от температуры учтем, что при про-

ведении эксперимента мольное отношение исходных компонентов газовой смеси n поддержи-
валось постоянным, а давление в реакторе соответствовало атмосферному. Тогда выражение
для концентраций компонентов в реакционной зоне в объеме газовой фазы (5) с учетом (6)
и обозначений

M “
ˆ

n

2n` 1

˙
P

kБ
; L “

ˆ
1 ´ n

2n` 1

˙
P

kБ
; N “

ˆ
2n

2n` 1

˙
P

kБ
(7)

примет вид

C01 “ M

T
; C02 “ L

T
; C03 “ N

T
. (8)
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Величины M , L, N постоянны, так как мольное отношение n = const.
Относительная атомная концентрация кремния в расплаве CS зависит от температуры

в соответствии с диаграммой состояния кремний-металл. Для небольшого температурного
интервала ∆T « 150 K будем считать зависимость CS от температуры линейной

CS “ CS0 ` γ pT ´ T0q , (9)

где CS0 — поверхностная концентрация кристаллизующегося вещества в расплаве на вер-
шине НК при температуре T0, γ “ dCS

dT
“ const — тангенс угла наклона линии ликвидуса на

соответствующей двойной диаграмме кремний-металл, T — абсолютная температура.
В соответствии с уравнением Аррениуса для результирующей экзотермической реакции

выделения кремния (1) температурные зависимости констант скоростей прямой k1 и обратной
k2 реакций имеют вид:

k1 “ k01e
´Ea´∆H

kБT ; k2 “ k02e
´ Ea

kБT , (10)

где k01, k02 — предэкспоненциальные множители соответствующие прямой и обратной хи-
мической реакции (1), Ea — энергия активации гетерогенной реакции выделения кремния,
∆H — энтальпия гетерогенной реакции выделения кремния.

Введем обозначение

K “ 2Ω∆R

α
. (11)

Учтем (8), (9) и (11) в выражении для скорости роста НК (4)

V “ K

T 2

ˆ
MLk01e

´Ea´∆H
kБT ´ pCS0 ` γ pT ´ T0qqN2k02e

´ Ea
kБT

˙
. (12)

Выражение (12) описывает зависимость скорости роста НК кремния от температуры в слу-
чае, когда процесс контролируется гетерогенной химической реакцией выделения кристалли-
зующегося вещества на границе жидкость-газ на вершине НК. В температурном интервале
роста НК кремния ∆T « 150 K отклонение от экспоненциальной зависимости (12) возни-
кает за счет падения концентрации газа с ростом температуры при постоянном давлении и
повышения концентрации кремния в расплаве с ростом температуры. Оба фактора действу-
ют однонаправлено, уменьшая скорость роста НК с повышением темпаратуры. Суммарное
действие этих факторов, в зависимости от температурного интервала не превышает 20%.

На рис. 3 показано соответствие эксперимента (точки) и расчета (сплошная линия) зави-
симости скорости роста НК кремния, выращенных с медью (кривая 1) и золотом (кривая
2), от температуры в соответствии с выражением (12). Как видно из рисунка 3 расчетные
кривые удовлетворительно согласуются с экспериментальными результатами, что подтвер-
ждает адекватность модели роста НК, контролируемого гетерогенной химической реакцией
выделения кристаллизующегося вещества на границе жидкость-газ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована зависимость скорости роста НК кремния, выращенных в проточной системе
Si-H-Cl при атмосферном давлении, от температуры.

Кривая зависимости скорости роста НК кремния от температуры имеет максимум. В по-
лулогарифмических координатах зависимость скорости роста НК кремния от температуры
имеет вид двух линейных участков с разным углом наклона, причем для НК выращенных
с медью и золотом соответствующие участки кривых в высокой степени параллельны. Па-
раллельность кривых указывает на то, что процесс, определяющий скорость роста НК крем-
ния не зависит от природы металла, образующего расплав на вершине кристалла. Наличие
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Рис. 3. Зависимость скорости роста НК кремния от температуры. Точки – эксперимен-
тальные результаты, линии – результаты расчета. Кривая 1 – НК кремния, выращенные
с медью; кривая 2 – НК кремния, выращенные с золотом.

максимума на кривых зависимости скорости роста НК кремния от температуры и их па-
раллельность указывает на то, что скорость роста НК кремния лимитируется гетерогенной
химической реакцией выделения кристаллизующегося вещества на границе жидкость-газ.

Определена энергия активации Ea, прямой и обратной гетерогенной химической реакции
выделения кремния (1) которая составила:

— на линейном участке в полулогарифмических координатах в области высоких темпера-
тур Ea — ∆H = 130 кДж/моль.

— на линейном участке в полулогарифмических координатах в области низких температур
Ea = 390 кДж/моль;

В рамках модели роста НК кремния, лимитируемого гетерогенной химической реакцией
выделения кристаллизующегося вещества, рассмотрена зависимость скорости роста кристал-
ла от температуры. Для анализа выбран кинетический режим роста при радиусе НК R Ñ
0, что упрощает анализ, но, по сути, не меняет его принципиального результата для кристал-
ла произвольного радиуса. С учетом уравнения Аррениуса для констант скоростей прямой
и обратной реакции выделения кремния, зависимости концентрации компонентов в объеме
газовой фазы от температуры, концентрации кремния в расплаве от температуры, получе-
но аналитическое выражение описывающее зависимость скорости роста НК от температуры,
которое дает удовлетворительное соответствие эксперименту.

Исследование температурной зависимости скорости роста НК кремния позволило устано-
вить лимитирующую стадию процесса роста кристалла и подтвердить модель роста НК, ли-
митируемого гетерогенной химической реакцией выделения кристаллизующегося вещества.
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