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MODEL PROCESU ZARODKOWANIA CIENKICH WARSTW W WARUNKACH
ZANIEDBYWALNE3 DYFUZOI POWIERZCHNIOWE3

Streszczenie. W pracy przedstawiono model zarodkowania cienkich
warstw w warunkach zaniedbywalnej dyfuzji powierzchniowej dla po-
czatkowej fazy tworzenia zarodkow.

1. Wstep -

*
’

Zarodkowanie, poczatkowy etap kondensacji, rzutuje na przebieg wzrostu
cienkiej warstwy. Celowe jest zatem doktadne poznanie réznych wariantoéw
procesu tworzenia zarodkéw w zaleznosci od warunkéw, w jakich przebiega
kondensacja. Warunki te sa zdeterminowane przez rodzaj materiatu, jago
strukture krystaliczng oraz rodzaj i strukture podtfoza, jego stopien zde-
fektowania, temperature, a takze geometrie uletadu: podtoze-zrédto, obec-
no$¢ gazéw resztkowych itp. Szczegédlnie duzy wpkyw na mechanizm wzrostu za-
rodkéw wywiera temperatura podtoza. Empirycznie wykazano, ze wzrost tem-
peratury podtoza dziata na korzys¢ wzrostu ich wielkosci i przeciwnie,
zmniejszenie temperatury podtoza powoduje kondensacje w postaci duzej ilo-
Sci matych zarodkéw, co jest konsekwencje malejacej dyfuzji powierzchnio-
wej .

Rézne teorie zarodkowania uwzgledniajg wptyw temperatury gtéwnie przez
tzw. "czynnik zderzen" [1, 2, 3, 4], okresSlajacy ilos¢ zdarzen ruchliwych
czasteczek z nieruchomymi zarodkami na podtozu.

Rozwazania przeprowadzone w tej pracy dotycza skrajnego przypadku za-
chodzgcego w dostatecznie niskich temperaturach i dla tak duzych czaste-
czek padajacych na podtoze, ze dyfuzja powierzchniowa jest zaniedbywalnie
mata, a wiec zarodkowanie zachodzi przede wszystkim na skutek bezposSred-
niego dotaczania czasteczek padajacych ze strumienia par do juz zaadsorbo-
wanych. Taki sposob wzrostu cienkiej warstwy, zgodnie z [6], prowadzi do
powstania krystalitow w ksztakcie igiet rosngcych w kierunku Zzrodta atoméw.

Przedstawiony model procesu.zarodkowania cienkiej warstwy moze by¢ roéw-
niez zastosowany do opisu przypadku zarodkowania zwigzkéw chemicznych pod
warunkiem jednak, ze do podtoza docieraja czasteczki zwigzkéw”~emicznych.
Zachodzi to na przyktad w przypadku rozpylania katodowego targetu ze spra-
sowanego ZnO w atmosferze reaktywnej [9, I11j.
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2. Mechanizm zarodkowania substancji monoaktadnlkowych

Poczetek kondensacji nozna zobrazowaé¢ nastepujgco: Atony przybywajece
ze zrédda wskutek zderzpé nieelastycznych z podtozea wykazuje na nie pew-
ne ruchliwo$¢ wynikajece z wymiany energii niedzy aigrujecyn atonea a ato-
aaail podtoza. Migrujece po podtozu adatony zderzaje sie niedzy sobe, two-
rzec agregaty dwuatoaowe, a te z kolei w wyniku dalszych zderza¢ 2z poru-
szajecyai sie atonaai tworze agregaty wyzszych rzedéw, z tym ze ruchli-
wos$¢ agregatow- wyzszych klas aaleje do zera. Moze sie roéwniez zdarzyé, ze
atoa ze strumienia trafia bezposrednio w zarodek nanoszonej substancji,
tworzec zarodek o klase wiekszy.

Caty ten proces Jest procesea dynanicznya i agregaty, szczeg6lnie te
dostatecznie aate, aoge ulegaé¢ rozpadom. Zjawiska przedstawione powyzej
aozna opisa¢ uktadem réwnaé¢ [I], w ktérych zatozono, ze zachodzi Jedynie
dyfuzja powierzchniowa dla pojedynczych atoméw:

ar-¢qg*Z "/A-it -qi*e -"1 Z "iini
A

i>1 is*l
211 2 v oo
w2 "+ + Zj "3 -"12nIn2 - n2g82 M n2*2
dn3 "
C-IT * "12nln2 + n2q62 * 2N nxX - " |_3 nin3_n3q/\3 ngxg
" 1>3 i

gdzie:

- koncentracja agregatéw i - atomowych na podtozu,

- strumie¢ atoméw docierajecych ze zrodta do podtoza,

- czynnik zderzaé¢ atoméw pojedynczych z zarodkami i
atomowymi ;

- %p exp Ea « czas do momentu desorpcji atomu z podtoza (VQ - cze-
stotliwo$¢ Debye’a, E - energia adsorpcji),
i3- ~czynniki rozpadu agregatéw, -
£ - przekréj czynny na adsorpcje atoméw bezposrednio ze

strumienia par do agregatu sktadajecego sie z i ato-
mow .
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Zaleznos$¢ temperaturowa koncentracji zarodkéw zawierajacych i atoméw"
jest ujeta w zaleznosci czynnika zderzen W od temperatury podtoza, a
mianowicie:

wiir ,, ai,
i =~T (@ "+ ar>*
przy czym
m1 5 3BovERRR B /KD
gdzie:
aQ odlegtos¢ miedzy atomami
ai - Srednica zarodka o i atomach,
E8Q - energia aktywacji dla dyfuzji powierzchniowej - J) Eg 51
T - temperatura podtoza.

Dla wiekszos$ci proceséw kondensacji w Jaj poczagtkowym stadium tempera-
tura podtoza jest na tyle wysoka, za czton opisujacy w réwnaniach (@) ad-
sorpcje atoméw bezposrednio ze strumienia par jest zaniedbywalny w porow-
naniu z tymi sk#adnikami, ktore zawieraja czynnik zderzen W1zx.

3. Zarodkowanie bez udziatu dyfuzji powierzchniowej

Desli uktad réwnan (1) ma opisywaé proces przeprowadzany w warunkach
zaniedbywalnej dyfuzji powierzchniowej (nhp. przy dostatecznie niskiej tem-
peraturze podtoza), wéwczas w réwnaniach kondensacji staje sie istotny
wkasnie czton dotyczacy wzrostu agregatow przez przydaczanie atoméw bezpo-
Srednio ze strumienia par. Aby okresli¢ zakres temperatur odpowiadajacy
tej sytuacji wprowadzmy za [6] parametr zwany temperaturg zredukowang O,
réowny stosunkowi aktualnej temperatury podtoza do temperatury topnienia
nanoszonej substancji (0= si- ). Zanik dyfuzji powierzchniowej nastepu-

je przy temperaturach zreduko&gﬁych 0<0<0g. Dla metali np. Wg m0,1,
a temperatury odpowiadajace takiej granicznej wartosci dla niektérych z
nich przedstawia tabela 1. W celach poréwnawczych podano réwniez niektére
zwigzki .

W temperaturach podtoza nizszych od» T = 0,1 TtOp znikoma Jest roéw-
niez desorpcja atoméw, brak tez proceséw rozpadu. Tak np. dla Au na pod-
Yozu NaCl czas do momentu desorpcji atoméw T ~ 3,8 . 1010s, a czas do
momentu rozpadu atomow « 10705, zatem agcCegaty powstate w tych warun-
kach mozna uzna¢ za trwate.
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Tabela 1

Nanoszona _
substancja Ttop [K) T =0.1 Trop [K]

Au 1336 134

Ag 1234 123
. Pt 2047 205

Zn 692 69

Cd 594 59

Zn0 1800 180

ZnS 1020 102

Uwzgledniajac powyzsze rozwazania mozemy obecnie przej$s¢ do opisu pro-
cesu zarodkowania przy zaniedbywalnsj dyfuzji powierzchniowej. W tym celu
korzystamy z uk#adu réwnah (1), zapisujac Je w postaci:

dnl B
3T -qg-9g 25 ~"i
i>1

dn0
- " g*Inl " g52D2 "
(2)
dr>i
W« cfi-ini-i " gffini
Dodajac do siebie réwnania stronami, poczawszy od drugiego, otrzymamy:
i
I dt gelnt - max 'nax
i=2
u. dotyczy maksymalnej klasy mozliwych do istnienia w danej chwili za-
rodkéw). Zaniedbujac ostatni wyraz (poniewaz jakkolwiek 6 > m  to
n”"» n”™ mamy:
max t
G -V = gex T nxdt

W rozpatrywanych warunkach ilo$¢ agregatéw na podtozu jest wigc roéwna
szybkosci tworzenia dubletéw. Gasli rozwazamy najwczesSniejszy etap zardd-
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konania, woéwczas zgodnie z przedstawionymi wcze$niej uwagaei 1 z pier-
wszym réwnaniem ukdadu (2) mozemy zatozyé, ze koncentracja atoméw poje-
dynczych na podtozu wzrasta liniowo z czasem, czyli ~ « qt,

Catkowita ilos¢ agregatow na podtozu wynosi wtedy:

6 " *61 / nldt t.

Sg wsrdod nich zarodki, dwuatomowe, trzyatomowe ltd. o koncentracji zaienla-
JaceJ sie w czasie. Celem dalszych rozwazah bedzie znalezienie zaleznosci
czasowych dla koncentracji poszczegdlnych agregatow w interwale czasowym
liniowego nsrastanla atoméw pojedynczych, czyli rozwiagzanie ukfadu (2),
przy zatozeniu nt e qt. Zastosujemy w zwigzku z tym do kazdego z réwnan,
poczagwszy od drugiego, transformate Laplace"a [2], [7]-

Korzystamy z niej w postaci:

0”AnAt) » SAp) w | ni(t)e” but i " 2,3...
0
dn,
X prj”p) - n~0) wpn”~p), bowiem n~0) -0.
* «l

Transformgta Haplace'a zasiosowana do drugiego réwna&ig (2) daje:
pn2 = qZﬁﬂ.j e“pttdt - g”2 J n2e''ptdt

stad:

.2
p (p ¢ qE>)

Wykorzystujac ten wynik do rozwigzania trzeciego réwnania otrzymany:

3 PEea-)(peqo

Kontynuujac procedure dojdziemy do wyrazenia:
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q £Y c
"iip) 7 p2n U =w (©)
gdzie ~(p) Jest wielonianen, za$ wielkosSciag niezalezng od p.

Poniewaz koncentracja agregatéw n~ft) ostatecznie wyznaczyay stosujac
odwrotng transformate Laplace®a, konieczne Jest w tyn celu przedstawie-
nie n”p) w postaci sumy utamkédw prostych:

] 7 « >
P k=2 *

Wspotczynniki Bfel dla pierwiastkow Jednokrotnych wielomianu <, a wiegc
dla p = -q 6° -g~i  wyznaczymy nastepujaco [8]:

8ki “ N G))

W celu wyznaczenia wspotczynnikow i dla dwukrotnego pier-
wiastka, p » 0, pomnozymy obydwie strony réwnania (4) przez ~(p), a na-
stepnie zrézniczkujemy. Otrzymany w ten sposdb ukdad roéwnan pozwoli* Juz wy-
znaczy¢ szukane wspodczynniki AN i

Znajac wspotczynniki rozktadu i stosujac odwrotng transformate Lapla-
celag otrzymamy nastepujace relacje czasowe koncentracji zarodkéw na pod-
tozu :

n_(t) “ -1+e 2 ); (6)
6%
&r Ct - gftst -ght 6, + N4
/ n3() “~"[qt + ez{6z - ez) 6 + - *3)6 " ezez } (D

Ostatecznie dochodzimy do wyrazenia pozwalajacego wyznaczy¢ ni (t):

& N —qfi t
ni() " 1J06t < g5 | @ 7 Bki* ; 173 ®)

i
przy czym Bki = a koncentracje n2(t) wyraza (6).
& v
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Powyzsze wyrazenie dotyczace koncentracji zarodkéw i-atoaowycb przesta-
je by¢ stuszne, Jesli ilos¢ atonéw pojedynczych na podtozu odbiega od za-
tozonej (0™ = qt, a znierza do ni “ “ const. Ola ostatniego przy-
padku nl1(t) bedzie okreslone przez naatepujece wyrazenie:

61
nt(t) - NIl - 8kle 1 ); Ni-~Ar-Ni ©)

- koncentracja réwnowagowa.

uzyskane podobnie jak dla przypadku n” » qt.

3ak wsponniano we wstepie, rozwiezania dotyczece koncentracji zarodkow
dla procesu kondensacji w tanperaturach zaniedbywalnej dyfuzji powierzch-
niowej nozna uog6lIni¢ roéwniez na zwiezki cheniczne (Jezeli do podtoza do-
cieraje ze stronienia czesteczki zwiezku), przy czyn g w tyn przypad-
ku okreslone Jest wyniarani nie atonéw a czesteczek; indeks przy koncen-
tracji odpowiada ilosci czestek w zarodku.

Przyktadowo zostane wyznaczone kolejne wartosci "6 dla Zn0O w opar-
ciu o znajonos$¢ odlegtosci aiedzy atonani tlenu i cynku, ktéra zgodnie z
[10] wynosi r m 1,97 . 10-8 cn. Sted: 6. 1.0973 . 10-14 cn2.

2
- 1.46306 . 10"14 cn2. 1.8288 . 10“14 cn2. Zat6zny q= 1013 cn_2s'l
W tych warunkach n”, n™ i n™ wynosze odpowiednio:
t[a] 16°3 5 . 10"3 =€ 5 . 10-2 161
°jlo-2] 1 - 1010 5 . 1010 1011 5 . 1011 1012
t[s] 10-3 2 .10-3 4 .10“° 6 . 10"3 8 . 10-3 102

n2[cn"2] 3,3 . 105 6,6 . 105 6,4 . 106 1,7 . 107 3,3 .107 5,4 .107

t[e] 101 2 .10-1 3 .1ID"1 4 . 101
n3[cn-213 . 106 1,7 . 108 6,6 . 108 1,6 . 109

Przyk#ad ten wskazuje, ze ilos¢ agregatéw tych sanych rzedéw wzrasta w cza-
sie, poczewszy od rzedéw najnizszych, przy zachowaniu odstepéw czasowych
znaczecego wzroetu ilosci zarodkéw kolejnych wyzszych rzedéw.
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Gdyby liczy¢ koncentracje ni w nastepny« etapie proceeu, kiedy noZ-
na przyje¢ statos¢ ilosci pojedynczych atoaéw na poddozu, woébwczas rozwig-
zanie (9) wykazatoby po okresie wzrostu ustalenie eie pewnej wartosci roéw-
nowagowej ni = Ni>

4. Zakonczenie

Przedstawiony aodel zarodkowania Jest, Jak wszystkie aodele, ograni-
czony upraszczajecyni rozwigzanie zatozeniami.Mianowicie powierzchnia pod-
+oza rozpatrywana Jest Jako strukturalnie ciegta i Jednorodna,za$ prawdo-
podobienstwo adsorpcji -pojedynczego atomu Jest roéwna i. Ponadto pojemnos$é
cieplne podtoZa Jest duZa wobec sumarycznej energii padajecych atoméw lub
czestek 1 ubytek atoadéw na tworzenie zarodkéw wyZszych rzedow Jest zanied-
bywalny.

Eksperymentalna weryfikacja bezposrednia wynikéw teorii zarodkowania w
jego 1 etapie jest niezwykle trudna z uwagi na niemozno$¢ obserwacji kil-
kuatoaowych zarodkéw. Wzrost igiedtkowy warstw w niskich temperaturach wy-
klucza jednak mozliwo$¢ dziatania innego, niZ zaproponowany w tekscie,
mechanizmu powstawania zarodkoéw.
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A MODEL OF THIN FILM NUCLEATION IN CONDITIONS
OF NEGLIGIBLE SURFACE DIFFUSION

Sammary

The paper presents a model of thin fila nucléation in conditions of
negligible surface diffusion during the Initial phase of nudeatlon.
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