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Исследована кинетическая модель формирования поверхностных мо-

лекулярных загрязнений в результате двумерного зародышеобразования. 

Получены решения для описания структурных характеристик растущих 

загрязнений через физические константы системы и параметров процесса 

роста в чистых помещениях индустрии высоких технологий. 
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The kinetic model of the surface molecular contamination, formed as a re-

sult of two-dimensional nucleation, has been investigated. The solutions to de-

scribe the structural characteristics of the growing pollution through a system of 

physical constants and the parameters of the growth process in the clean room 

technology industry have been obtained. 

Keywords: kinetic model; clean rooms; surface molecular contamination; the study 

of mechanisms. 

Введение. Для контроля эксплуатационных характеристик многофункциональных 

блоков с требуемыми параметрами, применяемых в чистых помещениях микро- и опто-

электроники, аэрокосмической отрасли и других сферах индустрии высоких техноло-

гий, необходимо развитие детальной кинетической теории формирования и переноса 

поверхностных молекулярных загрязнений (ПМЗ). При исследовании коагуляции аг-

ломератов используется геометрико-вероятностная модель кристаллизации Колмогоро-

ва [1], применяемая в случае двумерного роста [2–4]. Теория полислойного роста ПМЗ 

базируется на модели кристаллизации, описанной в [5], и ее обобщениях [6]. Механизм 

формирования ПМЗ изучен с помощью компьютерного моделирования [7,8].  

Цель настоящей работы  разработка кинетической модели формирования и роста 

ПМЗ, осаждаемых на поверхность твердого тела из газообразной фазы, позволяющая 

получить аппроксимации для структурных характеристик агломератов. 

Теоретическая модель. Температура поверхности изделия T и скорость осаждения 

загрязняющих веществ V являются необходимыми условиями формирования ПМЗ. Эти 

параметры постоянны. Скорость осаждения на поверхность изделия измеряется в еди-

ницах монослоя в секунду. Тогда VS = J, где σ – площадь, занимаемая атомом на по-

верхности, J – поток атомов, направленный на поверхность. 

 Е.А. Севрюкова, 2016 
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ПМЗ характеризуются такими параметрами, как критическая температура фазового 

перехода между разреженной и плотными фазами адсорбата Tc, активационные барье-

ры диффузии ED и десорбции EA адсорбционного атома, межфазовая энергия границы 

газповерхность на единицу длины γ. Тогда согласно [9] равновесная плотность ад-

сорбционных атомов рассчитывается по формуле 
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где cBTk2λ   – теплота фазового перехода; Bk – постоянная Больцмана. 

Время жизни А  адсорбционного атома на поверхности определяется как 









 

Tk

E
v

B

A
AА exp1

, 

где 1
Av  – предэкспоненциальный множитель. 

Аналогичным образом определяется диффузионное время: 
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где 1
Dv  – предэкспоненциальный множитель. 

Согласно [1] по механизму твердофазного спекания [6] в случае коалесценции [8] 

концентрация адсорбционных атомов на свободной части поверхности n определяется 

из уравнения баланса вещества на поверхности: 
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Здесь g(t) – степень заполнения поверхности в момент времени t без учета коалесцен-

ции, определяемая выражением 
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где I(t') – интенсивность (скорость) нуклеации; Sk   константа формы; ),( ttr  – линей-

ный размер сформировавшегося в момент времени t  островка загрязнения 
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Поступление адсорбционного атома в островок ПМЗ за счет диффузии к ступени, 

образованной его границей, можно учесть, определив скорость латерального формиро-

вания ПМЗ: 
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n
 – пересыщение по числу адсорбционных атомов; 
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21
 – характерное время роста; Dl – длина диффузионного прыжка; 

eqeq n  – равновесная заполненность поверхности адсорбционными атомами. 

Степень заполнения поверхности ПМЗ с учетом уравнения баланса [10] определя-

ется формулой [11]: 

  )(exp1)( tgt  .  (5) 

Скорость формирования ПМЗ определяется как [12] 
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 – квадрат безразмерной межфазовой энергии на границе газ – по-

верхность.  

Время заполнения монослоя MLt  и скорость вертикального осаждения ПМЗ на по-

верхность SV  вычисляются по формулам [5] 
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Рассмотренные уравнения являются согласованной системой для определения 

структурных характеристик ПМЗ в зависимости от температуры T, потока J и физиче-

ских констант λ, ED и EA. 

Стадия зарождения островков загрязнений. Уравнение материального баланса 

системы (1) согласно [13] принимает следующий вид: 
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)(  – количество атомов в агломерате на единицу площади поверхности, 

выраженное в равновесной концентрации адсорбционных атомов. 

Пересыщение maxФ  газообразной фазы определяется как 
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где Av   скорость осаждения, определяющая структуру и состав агломерата на поверх-

ности. 

Образование ПМЗ – результат процесса адсорбции. Уравнение для идеального пе-

ресыщения Ф(t) при условии G = 0 и отсутствии стадии образования имеет вид [14] 
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Скорость образования ПМЗ  ζI  вблизи точки максимума пересыщения равна: 
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где FTG  – параметр, по порядку величины равный критическому числу частиц в агло-

мерате ci  классической теории нуклеации при выполнении условия  Фζ , где Ф  – 

максимальное пересыщение. При больших значениях Ф  для образования и переноса 

ПМЗ из газовой среды параметр FTG  принимает вид 
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Тогда идеальное пересыщение Ф(t) из (10) выражается следующей зависимостью: 

    ttt Ф)(Ф ,     ,ФФ
1

max
  А  (13) 

где t
*
 – среднее время образования агломерата. 

Воспользовавшись уравнениями (3) и (4), можно определить размер  ttr , : 
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Для области вблизи  tt  уравнение материального баланса (8) имеет вид 
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α
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Тогда выражение для  tG  примет вид 
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При определении нормировочной константы в уравнении (17) учтено, что в точке 
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Воспользовавшись выражением (6) для  ФI  с учетом определений для t  и D  

из (18), можно получить следующее уравнение для максимального пересыщения: 
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При a>>1, maxФ >>1 и Ф ~1 сильно отличающимися по порядку величины от 1  

сомножителями в (19) являются малая величина 
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та от активационного барьера нуклеации. Первые два сомножителя с логарифмической 

точностью могут быть положены равными единице. Отсюда следует приближенное 

решение (19): 
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где Q – кинетический контрольный параметр [15], определяемый как  
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Областью применимости кинетической теории является выполнение неравенства 

Qln3 >>1 [15]. Типичные зависимости скорости зарождения и поверхностной плотно-

сти островков от времени представлены на рис.1. 

Стадия независимого роста островков ПМЗ. В обозначениях размера 
21

0 trr   функция распределения имеет вид [15] 
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где  t   средний размер островков, зародившихся при максимальном пересыщении: 
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Тогда для   запишем  
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Рис.1. Зависимости скорости зарождения дву-

мерных островков I/I(
*
) (сплошная линия) и их 

поверхностной плотности NS/N (штриховая  

 линия) от времени t/t при t
*
/t = 9 
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Таким образом, G(t) описывается следующей зависимостью: 
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Тогда решение уравнения (27) будет выглядеть следующим образом: 
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Здесь параметры 0  и δ определяются как 
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Функция  zU  в (27) является отношением линейных комбинаций функций Эйри 

 zAi ,  zBi  и их производных и записывается в виде 
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Переменная z линейно зависит от времени с коэффициентами β и µ: 

  
 























A

tt
tz

Ф

Ф
1 max , (31) 

   32

32

max

max

31

1
Ф

1Ф

2










 








 FTG

   
 

.
1

1

1Ф

Ф

2 2

2
2
























FTG
 (32) 

Переменная     100 tzz .  

Результаты решений (27)–(33) при различных параметрах представлены на рис.2. 

На рис.3 четко прослеживается эволюция функции распределения островков по 

размерам на стадии независимого роста для модельной системы. 

Трехмерный рост ПМЗ. Формула для степени заполнения поверхности в режиме 

полной конденсации с учетом Gg eq  следует из уравнений (5), (25): 

   xex  1 . (33) 

Тогда время формирования монослоя ПМЗ определяется как 

 
  S

ML
VD

tt


 

1

1
,   (34) 

где D – безразмерная величина, характеризующая форму агломерата. 
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Скорость вертикального роста ПМЗ VS для послойного высокотемпературного рос-

та можно определить из уравнений (7) и (34): 

 
 
  




tVD

VD
V

S

S
S

11

1
.  (35) 

При последовательном заполнении k монослоев в момент времени t вероятность 

обнаружения случайной точки ПМЗ  tpk  выражается зависимостью [12]: 

      tttp kkk 1 ,   10  ,  (36) 

где  tk  – доля заполнения поверхности k-м слоем пленки в момент времени t.  

Тогда шероховатость поверхности  tR  агломерата и средняя толщина  tH  опре-

деляются выражениями [15, 16]: 

      



1

222

k

k tHtpktR ,      



1k

k tkptH . 

Два предельных случая показаны на 

рис.4. 

Заключение. В результате развития 

теории ростового процесса ПМЗ можно 

сформулировать основные физические ас-

пекты механизма зарождения и переноса 

ПМЗ. 

На стадии нуклеации двумерных ост-

ровков, проходящей в очень узком интер-

вале времени, формируется функция рас-

пределения островков по размерам. 

Поверхностная плотность островков дости-

гает своего максимума по окончании ста-

дии нуклеации, остается неизменной на 

стадии изолированного роста островков и 

уменьшается лишь после начала коалес-

 

Рис.2. Зависимости от времени t среднего лате-

рального размера агломератов r
*
 при трех значе-

ниях max, соответствующих различным скоро-

стям осаждения VS при температуре поверхности  

 T = 580 C 

 

Рис.3. Функция распределения островков по 

размерам  при t = t
*
 (1), t

*
 + 0,5tg (2), t

*
 + tg (3)  

 и t
*
 + 2tg (4) 

 

Рис.4. Зависимость шероховатости R от безраз-

мерного времени x (в единицах времени роста 

монослоя): 1 – низкотемпературный полислой-

ный рост; 2 – высокотемпературный послойный  

 рост; 3 – промежуточный режим 
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ценции. Плотность островков увеличивается, а их размер уменьшается при понижении 

температуры поверхности и увеличении скорости осаждения. На стадии изолированно-

го роста островков распределение островков по размерам не меняет своей формы, а как 

единое целое перемещается по оси размеров. Разброс по размерам уменьшается с уве-

личением скорости осаждения и с понижением температуры поверхности. При низко-

температурном полислойном росте формируется пуассоновский рельеф поверхности, 

для которого квадрат шероховатости равен средней высоте, и обе эти величины растут 

пропорционально времени осаждения. В промежуточном режиме шероховатость по-

верхности имеет вид функции, пропорциональной t
1/2

 с наложенными на нее осцилля-

циями. 
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