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Введение

Актуальность темы исследования

Плазмохимические способы получения материалов, осаждения покры-

тий и модификации поверхности — приоритетные направления современ-

ных плазменных технологий. Использование неравновесной плазмы газо-

вых разрядов позволяет обеспечить условия протекания химических реак-

ций в газовой фазе с высокой скоростью, при этом температура рабоче-

го газа остается невысокой. Последнее обстоятельство выгодно отличает

плазмохимический синтез и травление от традиционных методов, в ко-

торых интенсификация процессов достигается увеличением газовой тем-

пературы [1–3]. В плазмохимии большое внимание уделяется возможно-

стям направленного (селективного) изменения кинетики реакций с целью

оптимизации получения нужных продуктов. Многоканальность процессов

трансформации энергии, большое количество реакций в газовой фазе и вы-

сокая активность реагентов существенно затрудняют экспериментальную

диагностику химического состава таких сред. В то же время в прикладных

задачах с целью повышения доли синтезируемых компонент относительно

рабочего газа и/или скорости их получения нередко требуется по возмож-

ности детальное описание процессов протекающих в разрядном объеме.

Одним из основных инструментов исследований в этой области яв-

ляются математические модели разрядов, которые позволяют проводить

расчеты многих параметров плазменных сред, важных с точки зрения раз-

работки и оптимизации технологий [4, 5]. Наличие готовых программных

кодов моделирования [6] подтверждает востребованность и зрелость это-

го направления исследований. Тем не менее, разработка моделей газовых

разрядов, где в качестве рабочей среды выступают химически-активные

молекулярные газы продолжает оставаться одним из актуальных направле-

ний плазмохимии [4, 7]. Это объяснятся тем, что специфика конкретных



5

задач, возникающих из практики, часто выдвигает новые дополнительные

требования и условия, которые существующие модели не могут выпол-

нить или выполняют в ограниченной степени, в силу заложенных в них

приближений. В качестве примера можно указать плазму силансодержа-

щих газов, которая часто используется для получения пленок аморфного

и микрокристаллического кремния [8, 9]. Для силановой плазмы прису-

щи многие атрибуты химически-активной плазмы, поэтому при разработке

плазмохимических систем осаждения кремниевых пленок роль методов ма-

тематического моделирования значительна.

В качестве дополнительного осложняющего фактора в изучении плаз-

мы силансодержащих газов выступает наличие мелкодисперсных частиц

конденсированной фазы (пыли). Пылевые частицы, образующиеся в хими-

чески-активной плазме, осаждаются на подложку, непосредственно влия-

ют на структуру и свойства пленок. Например, исследование морфологии

пленок кремния, полученных плазмохимическим разложением моносила-

на, выявило их пористую структуру [10], которая обусловлена осаждением

пылевых частиц – продуктов полимеризации рабочего газа.

С другой стороны, образующиеся в силановой плазме макрочастицы,

при условии их кристаллической структуры, наоборот, способствуют росту

высококачественных пленок кремния. Так, в [9] продемонстрирована воз-

можность получения в рамках стандартного процесса PECVD пленок поли-

морфного кремния — аморфного материала с внедрением нанокристалли-

тов. Такой наноструктурированный материал обладает лучшими фотоэлек-

трическими и эксплуатационными свойствами по сравнению с пленками

a:Si-H.

Присутствие пылевых частиц в плазмохимическом процессе оказывает

влияние на кинетику продуктов разложения как прямым образом — путем

участия частиц в химических реакциях, так и опосредованно, например,

через изменение характеристик газового разряда — энергетического спек-
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тра электронной подсистемы [11, 12], ионизационного равновесия и др.

По этим причинам представляется важным при моделировании разря-

дов в смесях, подверженных полимеризации (силаны, метаны и др.), явно

учитывать наличие частиц пыли. Это позволит оценить степень влияния

таких частиц на кинетику электронов, а также получить более точные

результаты о химическом составе плазмы.

Степень разработанности темы исследования

Процессы в газоразрядной силановой плазме активно исследуются на

протяжении последних 30 лет. Апробировано большое количество спосо-

бов осаждения пленок a:Si-H, 𝜇:Si-H, накоплен обширный фактический

материал по элементарным процессам с участием кремниевых соединений

в газовой фазе и на поверхности, установлены общие закономерности по-

ведения пылевых частиц в плазме силансодержащих газов. Современный

этап развития моделирования газовых разрядов отличается комплексным

подходом к описанию явлений. И для различных типов газовых разря-

дов, которые применяются для осаждения кремниевых пленок, разработан

целый ряд моделей различающихся используемыми приближениями в опи-

сании кинетики электронов, размерностью по пространственным коорди-

натам, степенью полноты описания химических превращений и т.д.

Однако в существующих теоретические работах, в которых модели-

руется кинетика радикалов силановой плазмы, присутствие частиц пыли в

объеме разряда, как правило, не рассматривается. Отдельные исследования

направлены на изучение вопросов, касающихся кинетики роста, процессов

коагуляции частиц пыли в силановой плазме и т.д. Вместе с тем в мно-

гочисленных работах по пылевой плазме показано, что добавлении мел-

кодисперсных пылевых частиц в газовый разряд изменяет многие его ха-

рактеристики — ионизационное равновесие, проводимость, энергетический

спектр электронов и др. По этой причине при моделировании плазмохими-

ческих системах осаждения, где рабочим газом являются кремневодороды,
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важным вопросом является определение влияние пылевой компоненты на

изучаемые процессы.

Цель и задачи диссертационной работы

Целью работы является создание математической модели процессов

переноса нейтральных компонент плазмы тлеющего разряда с учетом нерав-

новесной кинетики электронов.

Решаемые задачи:

1) определение функции распределения электронов по энергии (ФРЭЭ)

для плазмы силансодержащих смесей при наличии пылевых частиц на ос-

нове численного решения уравнения Больцмана;

2) расчет электронных кинетических коэффициентов для ВЧ-плазмы

аргона, гелия и смеси Ar+SiH4 с учетом частиц пыли;

3) разработка модели переноса нейтральных частиц химически-актив-

ной плазмы в диффузионном приближении и расчет химического соста-

ва силановой плазмы для условий соответствующих осаждению пленок

аморфного и микрокристаллического кремния;

4) установление основных механизмов плазмохимического разложе-

ния моносилана в ВЧ-плазме путем численного анализа кинетики химиче-

ских реакций, протекающих в плазме Ar+SiH4.

Научная новизна

Научной новизной обладают следующие результаты исследования:

1) предложено влияние монодисперсных пылевых частиц на энерге-

тическое распределение электронов в газоразрядной плазме характеризо-

вать одним параметром 𝜉𝑑 = 𝑎𝑛𝑑, где 𝑎 и 𝑛𝑑 радиус и концентрация частиц

соответственно;

2) впервые установлено, что коэффициенты диффузии и подвижно-

сти электронов в аргоновой плазме при добавлении пыли существенно уве-

личиваются в области малых значений приведенного поля;

3) впервые проведен расчет ФРЭЭ в аргон-силановой плазме с уче-
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том частиц пыли в широком диапазоне значений приведенного поля и

определен параметр пылесодержания, начиная с которого влияние пыле-

вых частиц на кинетику электронов становится существенным;

4) на основе математической модели диффузионного переноса ней-

тральных компонентов с учетом химических реакций в газовой фазе про-

веден анализ химической кинетики реагентов высокочастотного разряда

пониженного давления в смеси Ar+5%SiH4 для условий, соответствующих

получению пленок аморфного кремния.

Теоретическая и практическая значимость

Полученные в работе результаты, дополняют имеющиеся теоретиче-

ские представления о физико-химических процессах, протекающих в по-

лимеризующейся плазме силансодержащих газов.

Результаты численного расчета кинетики нейтралов аргон-силановой

плазмы использованы научной группой кафедры экспериментальной физи-

ки ОмГУ им. Ф. М. Достоевского при оптимизации режимов получения

пленок аморфного кремния струйным плазмохимическим способом, где ра-

бочим газом являются кремневодороды.

Рассчитанные зависимости коэффициентов переноса электронов от

приведенного поля в аргон-силановой плазме могут использоваться в ка-

честве параметров при разработке гидродинамических моделей газового

разряда в рабочей смеси Ar+SiH4.

Разработанная модель диффузионного переноса нейтральных компо-

нентов реагирующего газа применима для описания химической кинетики

в плазмохимических системах с формированием пылевых частиц в газовой

фазе (смеси содержащие метан, ацетилен и др.)

Результаты работы внедрены в учебный процесс Омского государ-

ственного университета им. Ф.М. Достоевского при преподавании дис-

циплин «Физика газового разряда», «Физика химически-активной плазмы»

студентам 4-го курса, обучающимся по направлению «Физика», профиль
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«Физика высоких технологий» (бакалавриат); дисциплины «Физическая

электроника» студентам 3-го курса, обучающимся по направлению «Ра-

диофизика», профиль «Информационные процессы и системы» (бакалаври-

ат); дисциплины «Физика плазмы» студентам 2-го курса, обучающимся

по направлению подготовки «Физика» 03.04.02, профиль «Неравновесные

процессы и системы» (магистратура).

Положения, выносимые на защиту

На защиту выносятся следующие основные результаты и выводы ис-

следования:

1) вывод о допустимости параметризации объемного пылесодержа-

ния параметром 𝜉𝑑 = 𝑎2𝑛𝑑 в задаче определения функции распределения

электронов по энергии в слабоионизованной запыленной плазме из урав-

нения Больцмана;

2) закономерности изменения энергетического распределения элек-

тронов в плазме Ar+SiH4 при наличии частиц пыли с 𝜉𝑑 = 5 ·10−4 – 5 ·10−3

см−1;

3) зависимость кинетических коэффициентов электронов в газораз-

рядной плазме инертных газов и в смеси Ar+SiH4 в диапазоне значений

приведенного поля 𝐸/𝑁 = 5 · 10−18 – 5 · 10−15 В·см2 и объемным содержа-

нием пылевых частиц 𝜉𝑑 = 5 · 10−4 – 5 · 10−3 см−1;

4) вывод о влиянии минимума Рамзауэра в транспортном сечении

рассеяния на эффект увеличения коэффициентов переноса электронов в

области малых 𝐸/𝑁 при добавлении пылевых частиц в плазму аргона;

5) двумерная модель переноса нейтральных компонентов плазмы по-

ниженного давления в силансодержащем газе в реакторе цилиндрической

геометрии;

6) результаты численного анализа химической кинетики радикалов

силана при внешних параметрах ВЧ-разряда, соответствующих осаждению
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пленок аморфного кремния.

Методология и методы исследования

Главным методологическим принципом работы является метод мате-

матического моделирования, который применяется для описания процессов

в газоразрядной химически-активной плазме. Моделирование отдельных

подсистем газового разряда выполнено в рамках детерминистского подхо-

да, когда в основу математической постановки задач положены управляю-

щие дифференциальные/интегро-дифференциальные уравнения.

При исследовании кинетики электронов в частично-ионизованном га-

зе, содержащем мелкодисперсные частицы пыли, используется кинетиче-

ский подход, заключающийся в численном решении однородного уравнении

Больцмана в двучленном приближении.

Предложенная в работе модель переноса нейтральных частиц аргон-

силановой плазмы основана на уравнениях диффузии, которые следуют из

уравнений непрерывности и движения многокомпонентной сплошной сре-

ды. Для численного решения системы уравнений диффузионного переноса

применяется конечно-разностный метод решения краевых задач математи-

ческой физики.

Степень достоверности результатов

Достоверность результатов, полученных в работе, обеспечена исполь-

зованием проверенных и опубликованных данных по сечениям рассеяния

электронов и констант скоростей химических реакций, обоснованным вы-

бором приближений в части описания взаимодействия электронов с пыле-

выми частицами, применением стандартных подпрограмм при реализации

вычислительных алгоритмов, верификацией численных алгоритмов на за-

дачах, допускающих аналитическое решение, сопоставлением и согласием

полученных и теоретических результатов с результатами других авторов.

Апробация результатов

Основные результаты диссертации докладывались на следующих кон-
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ференциях: X конференция по физике газового разряда (Рязань, 2000), III

Международный симпозиум по теоретической и прикладной плазмохимии

(Иваново, 2002), Всероссийская научная конференция по физике низко-

температурной плазмы (Петрозаводск, 2004), III Международный техно-

логический конгресс (Омск, 2005), VII Международная молодежная науч-

ная конференция «Актуальные проблемы современной механики сплошных

сред и небесной механики» (Томск, 2017), Всероссийская научно-практи-

ческая конференции «Омские научные чтения» (Омск, 2017).

Публикации

Материалы диссертации опубликованы в 26 печатных работах, из них

9 статей в рецензируемых журналах из перечня ВАК, 2 свидетельства о

регистрации программ для ЭВМ, 1 монография, 14 статей в других изда-

ниях, включая сборники тезисов докладов и материалов конференций.

Личный вклад автора

Содержание диссертации и основные положения, выносимые на за-

щиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные работы.

Подготовка к публикации полученных результатов проводилась совместно

с соавторами, причем вклад диссертанта был определяющим. Все представ-

ленные в диссертации результаты получены лично автором.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, спис-

ка сокращений, списка литературы, включающего 177 наименований, и

одного приложения. Общий объем диссертации 129 страниц, включая 32

рисунка и три таблицы.

Первая глава является аналитическим обзором работ по теме диссер-

тационной работы. В ней обсуждаются плазмохимические способы полу-

чения кремниевых пленок, в том числе и с помощью направленных плаз-

менных потоков. Кратко изложены общие подходы к моделированию газо-

разрядной плазмы, анализируются существующие модели применительно
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к силановой плазме. Обсуждаются работы, в которых проводилась зон-

довая диагностика силановой плазмы. На основе экспериментальных ра-

бот Ж.Буэфа, М.Ширатани, А.Хаулинга и др. исследователей приведены

сведения об образования, поведения пылевых частиц в силансодержащей

плазме и их влияние на характеристики разряда. Рассмотрены некоторые

из существующих моделей газовых разрядов с пылевыми частицами, пред-

ставленные в работах М. Кушнера, Ж.Буэфа, Г.И. Сухинина и др.

Во второй главе содержится изложение вопросов связанных с моде-

лированием физических процессов в подсистемах, которые являются со-

ставными частями при моделировании газовых разрядов в гидродинами-

ческом приближении. Обсуждается традиционный подход основанный на

кинетическом уравнении Больцмана в двучленном приближении, которое

достаточно широко используется при моделировании газовых разрядов низ-

кого давления, в том числе при наличии пылевых частиц. Рассмотрены

способы численного нахождения ФРЭЭ в неравновесной плазме. Далее

приводится формулировка системы уравнений, описывающих перенос заря-

женных частиц в диффузионно-дрейфовом приближении, а также перенос

нейтральных компонентов плазмы. В конце главы обсуждаются элемен-

тарные процессы столкновений электронов с молекулами SiH4, которые

необходимы при численном решении уравнения Больцмана.

Влияние пылевых частиц субмикронного размера на кинетику элек-

тронов газоразрядной плазмы рассмотрено в третьей главе. Путем числен-

ного решения однородного кинетического уравнения Больцмана исследует-

ся изменение энергетического спектра, коэффициентов диффузии и пере-

носа электронов при учете процессов упругого и неупругого рассеяния на

частицах пыли. Эта задача решается для атомарной плазмы аргона, гелия,

а также для смеси аргон-силан.

В четвертой главе на основе разработанной модели диффузионного

переноса нейтральных компонентов, выполнен анализ кинетики химиче-
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ских реакций, ответственных за прирост и убыль ключевых компонент

аргон-силановой плазмы. Выявлены реакции дающие наибольший вклад в

формирование пленкообразующих радикалов и водорода. Приведены значе-

ния концентраций основных нейтральных компонентов смеси Ar/SiH4 для

типичных условий используемых при осаждении пленок аморфного крем-

ния.
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Глава 1. Процессы осаждения пленок кремния и их математическое

моделирование

1.1. Плазмохимические методы получения кремниевых пленок

Пленки гидроденизированного аморфного (a-Si:H) и микрокристалли-

ческого (𝜇-Si:H) кремния являются конструктивным материалом для про-

изводства микроэлектронных приборов – фотоэлектрических преобразова-

телей, тонкопленочных транзисторов, активных матриц жидкокристалли-

ческих дисплеев и др. [13, 14] Традиционным плазмохимическим способом

осаждения (plasma enhanced chemical vapour deposition, PECVD) пленок

a-Si:H является разложение моносилана (SiH4) в ВЧ разрядной плазме

пониженного давления. Существуют несколько разновидностей таких си-

стем базовыми из которых считаются диодная и триодная схемы. В пер-

вой (см. рисунок 1.1), подложка совмещается с одним из электродов, т.е.

расположена непосредственно в разрядной камере. В триодной же схеме,

относящейся к классу систем с удаленной плазмой (remote plasma), под-

ложка вынесена из зоны разряда. Общим недостатком таких систем явля-

ется довольно низкая скорость осаждения, которая не превышает обычно

1-5 Å/мин. Это обусловлено тем, что поток продуктов разложения на под-

ложку определяется преимущественно диффузионными процессами, что

технологически ограничивает возможность удешевления производства пле-

нок. Площадь осаждения при этом ограничивается поперечными размера-

ми плазмы, поэтому переход к большим подложкам (∼ 1 м2) проблемати-

чен. Кроме того, большая энергия ионов в приграничных областях плазмы

приводит к поверхностным повреждениям пленочного покрытия (эффект

травления). Еще одной особенностью присущей всем плазменным спосо-

бам осаждения является отсутствие возможности независимого управле-

ния концентрациями радикалов и заряженных частиц, а также энергией

последних.
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Рисунок 1.1 – Конструкции плазмохимических систем для осаждения пле-

нок кремния: а) электродный ВЧ-разряд (диодная схема), б) c отделенной

от подложки зоной генерации плазмы (remote PECVD)

Необходимость промышленного получения пленок a-Si:H, 𝜇-Si:H с вы-

сокими скоростями роста на подложках с большой площадью, с «управ-

ляемыми» электрофизическими свойствами стимулирует поиск новых ме-

тодов формирования этих материалов. На протяжении последних 30 лет

было апробировано значительное число способов осаждения кремниевых

пленок, использующих плазменную среду для разложения рабочего га-

за. Преимущественно эти исследования проводились в русле варьирова-

ния способов активации силансодержащей плазмы. Использовалась плазма

разряда с горячим катодом [15], плазма электронно-циклотронного разря-

да [16, 17], ВЧ-индукционная плазма [18] и др. Во этих способах, как

правило, область генерации плазмы отделена от области осаждения (см.

рисунок 1.1,б), чем обеспечивается большая гибкость в воздействии на

плазмохимический процесс. Вдобавок, в таких системах реализуется суще-

ственно большие концентрации электронов (1011–1012 см−3) по сравнению

с плазмой ВЧ-разряда. Благодаря этому конверсия рабочего газа может

осуществляться более эффективнее. В тоже время низкое рабочее давле-
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Рисунок 1.2 – Системы осаждения пленок с помощью направленных пото-

ков: а) метод активации рабочего газа расширяющейся струей термальной

плазмы [22]; б) струйный плазмохимический способ [23]

ние (. 100 мТорр), необходимое для работы источников плазмы большой

плотности, в определенной мере нивелирует это преимущество.

В 90-х годах прошлого века получили развитие струйные методы оса-

ждения пленок кремния. Они различаются по способу активации газооб-

разных реагентов, но общим для них является то, что продукты синте-

за доставляются к подложке направленным потоком газа. В методе элек-

тронно-лучевой активации [20] электронный пучок с энергией несколь-

ко кэВ взаимодействует с газовой струей, которая формируется за счет

истечения рабочего газа из форкамеры в вакуумную камеру. Электроны

пучка обеспечивают деструкцию молекул моносилана и производят иони-

зацию рабочего газа. Далее продукты разложения, обладая направленной

скоростью, попадают на подложку. Достоинством метода является отсут-

ствие вторичных химических реакций между радикалами в струе, поэто-

му полимеризация рабочего газа не происходит. В методе предложенном

в университете Эйндховена [22] используется похожий принцип (см. ри-

сунок 1.2,а). В расширяющуюся струю плазмы Ar+H2 дугового разряда
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в камере осаждения направляется поток моносилана. Разложение силана

в этом случае осуществляется преимущественно атомами водорода, кото-

рые в дуговом разряде приобретают высокую поступательную скорость. К

этой группе можно отнести также струйный плазмохимический метод [23]

осаждения пленок кремния. В этом способе разложение силансодержаще-

го газа происходит в ВЧ-плазмотроне с последующим выносом продуктов

через сопло в камеру осаждения, где располагается подложка (рисунок

1.2,б). Процессы протекающие в разрядной секции этого способа типичны

для PECVD-систем диодного типа.

Оптимизация плазмохимических процессов заключается в поиске экс-

плуатационных параметров, обеспечивающих высокую эффективность про-

цесса осаждения, который характеризуется такими показателями как ско-

рость роста пленок, площадь покрытия, степень конверсии рабочего газа

и др. Информация о поведении компонентного состава реагирующего газа,

потоках частиц на подложку в зависимости от внешних параметров позво-

ляет выбирать наиболее оптимальные режимы плазмохимических процес-

сов. Использование математического моделирования позволяет получить

необходимую информационную основу для совершенствования конкретных

плазмохимических систем. Поэтому разработка моделей различных плаз-

мохимических реакторов осуществляется параллельно с исследованием но-

вых методов напыления.

1.2. Моделирование плазмохимических процессов осаждения

Математическому моделированию плазмохимических систем посвяще-

но большое количество работ. Это объясняется общей прикладной направ-

ленностью исследований, когда важным оказывается количественное опи-

сание многокомпонентной среды [4, 24]. В то же время использование

различных по составу газов, а также способ использования конечных про-

дуктов определяют специфику конкретного плазмохимического процесса,
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что в свою очередь находит отражение в математической постановке задач

моделирования.

В настоящее время получил распространение подход к описанию плаз-

менных систем осаждения и травления на основе математических моделей

газовых разрядов. Принципы, лежащие в основе моделирования газовых

разрядов могут различаться, но с точки зрения совершенствования техно-

логии процесса общим требованием для них выступает определение про-

странственно-временных характеристик плазмы, заключенной в рабочем

объеме, в зависимости от внешних параметров.

Одной из особенностей газоразрядных процессов является сильно раз-

личающиеся масштабы времени, характеризующие отдельные подсистемы.

Другая черта плазменных систем — сильная взаимосвязь всех протекаю-

щих в ней процессов. По этой причине управляющие уравнения для этих

процессов необходимо рассматривать совместно.

В теоретическом описании плазмы как многочастичной среды можно

выделить три главных подхода — статистический, кинетический и гид-

родинамический. Эти три подхода, различаются по степени детальности

описания процессов с микроскопической точки зрения. Математические

модели газовых разрядов подразделяются/идентифицируются по тому же

признаку. При этом в оригинальных публикациях кинетические и стати-

стические подходы часто именуют одним общим термином – кинетические

модели. На наш взгляд, это не совсем точно, так как не отражает спе-

цифику конкретных вычислительных алгоритмов. К кинетическим ради

точности, следует относить только модели, которые в явной форме осно-

ваны на кинетических уравнениях. Для столкновительной плазмы методы

имитационного моделирования (метод Монте-Карло, метод частиц-в-ячей-

ках) является по сути статистическими. По-видимому, некоторое искаже-

ние терминологии вызвано тем, что оба подхода (статистический и ки-

нетический) дают возможность определения кинетических характеристик
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плазменной среды (функций распределения частиц, связанных с ними ки-

нетических коэффициентов).

Проблематика моделирования газовых разрядов представлена в обзо-

рах [7, 25–27]. Вопросам моделирования низкотемпературной плазмы по-

священые тематические выпуски журналов [28–31]. В монографиях [5, 34–

36] также рассмотрены различные модели разрядов, в основном на основе

гидродинамического приближения.

Из статистических методов при моделировании плазмохимических си-

стем находят применение метод Монте-Карло, метод частиц-в-ячейках. Что

касается первопринципного метода молекулярной динамики, то за ним со-

храняется прерогатива инструмента для исследования фундаментальных

задач. Из примеров его использования в физике низкотемпературной плаз-

ме можно привести работы [37, 38].

Метод МК для описания процессов в газоразрядной плазме исполь-

зуется с 60-х годов прошлого века. Общие принципы метода в контексте

моделирования низкотемпературной плазмы хорошо изложены в [40]. Об-

зор ранних работ по моделированию кинетики электронов методом МК

имеется в [39]. В составе моделей разрядов метод МК используется ча-

ще всего для описания неравновесной кинетики электронной подсистемы

в различных пространственных геометриях.

Метод частиц-в-ячейках (PIC-метод) изначально развивался примени-

тельно к описанию процессов в бесстолкновительной плазме, и гидродина-

мики [42, 43]. Математически строгое обоснование метода частиц-в-ячей-

ках приведено в монографии [44]. Суть метода заключается в представле-

нии изучаемой среды совокупностью модельных частиц укрупненных по

отношению к реальным частицам. Эволюционное поведение динамической

системы частиц на каждом временном интервале разбивается на два эта-

па. На одном из них определяется воздействие частиц на среду при этом

частицы фиксируются по координатам. На лагранжевом этапе решаются
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уравнения движения по найденным силовым характеристикам эйлерово-

го этапа. Начиная с обзора [45], где был предложено столкновительные

процессы в рамках общей PIC-схемы описывать с помощью метода Монте-

Карло (PIC/MCC), они стали применяться для моделирования газовых раз-

рядов.

При статистическом моделировании для описания отдельных актов

столкновений частиц требуется знание дифференциальных сечений рассея-

ния. Для многих газов информация о дифференциальных сечениях отдель-

ных процессов достаточно ограничена. В работе [46] приведены алгоритмы

имитационного моделирования электронных столкновительных процессов,

типичных для низкотемпературной плазмы.

Из общих достоинств методов имитационного моделирования можно

отметить относительную простоту постановки вычислительных задач. Они

легко масштабируются для решения двух-, трехмерных пространственных

систем со сложной геометрией [44, 47]. Современный уровень развития

компьютерной техники позволяет проводить моделирование газоразрядной

плазмы PIC-методами на обычных ПК с достаточной точностью. Модели,

представленные в [48, 49] демонстрируют возможности метода частиц-в-

ячейках в приложении к исследованию плазмохимических реакторов.

Гидродинамический подход при моделировании газовых разрядов стал

применяться с середины 80-х годов прошлого века. Первые работы по

моделированию газовых разрядов формулировались на основе диффузи-

онно-дрейфового приближения в одномерной пространственной геометрии.

Д. Грэйвс и K.Йенсен [50], М.Барнс и др. [51], В.А.Швейгерт [52] пред-

ложили одномерные модели для разрядов в инертных газах. Ж.Буэф [53]

разработал модель разряда в аргоне. Э.Гоголидис [54] провел сравнение

результатов расчетов одномерной модели разряда с экспериментальными

измерениями. Позже появились модели разрядов в двумерной геометрии

[57, 58].
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Для консолидации исследований в изучении высокочастотных тлею-

щих разрядов и их промышленного применения на конференции по газовой

электронике в 1988 г. был утвержден проект о разработке эталонной раз-

рядной камеры — ячейки GEC (Gaseous Electronic Conference). Специаль-

ная конструкция вакуумной камеры (рисунок 1.3) содержит достаточное

число разнообразных фланцев для проведения контактной и бесконтакт-

ной диагностики плазмы [59, 60]. Применение камеры GEC было призвано

обеспечить:

1) единую экспериментальную платформу для разных исследователь-

ских групп;

2) воспроизводимость параметров плазменных сред;

3) отработку методов диагностики ВЧ низкотемпературной плазмы и

получение надежных экспериментальных данных;

4) верификацию математических моделей газовых разрядов.

Изготовленная в количестве нескольких десятков, этот тип разрядной

камеры продолжает использоваться в ведущих исследовательских центрах

США в качестве полигона для изучения процессов в ВЧ-плазме и прототи-

пирования плазмохимических систем промышленного уровня. В [61] раз-

работана двумерная гидродинамическая модель применительно к реактору

GEC для разряда в аргоне. Сравнение результатов моделирования с экс-

периментальными значениями показало их хорошее согласие по предска-

зываемым пространственным профилям концентраций электронов. Другие

работы, посвященные моделированию GEC-реактора в гидродинамическом

приближении содержатся в специальном выпуске [62].

В ряде работ специально сопоставлялись кинетические и гидродина-

мические модели для одной и той же разрядной конфигурации [63–66].

Так, в [64] тестировались гидродинамическая и кинетическая модель для

одномерной задачи. Показано, что гидродинамические модели дают резуль-

таты мало отличающиеся от результатов кинетических моделей вплоть до
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Рисунок 1.3 – Конструкция вакуумной камеры с газоразрядной ячейкой

GEC [60]

100 мТорр. В [65] проведен сравнительный анализ 13 различных моделей

применительно к высокочастотному разряду низкого давления. Тестирова-

ние моделей производилось по модельной системе — разряд в гелии с пло-

скопараллельной геометрией электродов, т.е. анализировались одномерные

модели. Рассматривались кинетические, гидродинамические модели, а так-

же гибридные. В качестве исходных данных для элементарных процессов

брался набор сечений для гелия (см. приложение А). Модели сравнива-

лись при трех значениях давления разряда — 30, 100, 300 мТорр. Было

установлено, что кинетические модели, основывающиеся на методах ча-

стиц хорошо согласуются друг с другом, в то время как результаты по

fluid-моделям в достаточной степени разнятся, особенно при низком дав-

лении разряда (30 мТорр). Тем не менее большинство параметров разряда,

неплохо предсказывается гидродинамическими моделями и дают близкие

результаты с PIC/MCC моделями.

Вопросы моделирования газовых разрядов в гидродинамичсеком при-

ближении достаточно полно изложены в статьях [56, 58], а также в обзорах
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[67, 68].

Полностью кинетические PIC/MCC модели разрядов в многоатомных

молекулярных газа (SiH4, SF6,CF4) трудно реализуемы по причине большо-

го числа заряженных компонент, необходимых в модели, и следовательно

множества химических реакций между ними. Для большинства из кото-

рых информация по сечениям отсутствует. Но в подавляющем большин-

стве случаев кинетическое описание большинства ионов не требуется, т.е.

их можно описывать в рамках гидродинамического приближения. Этот ги-

бридный подход когда электроны и часть ионов моделируется кинетически

методом частиц в ячейках, а остальные ионы и нейтралы в fluid-модели в

последнее время получает все большее распространение. Примеры гибрид-

ных моделей газовых разрядов представлены в работах [69–74].

Моделированию явлений в газоразрядной силаносодержащей плазме

посвящены работы [75–84]. Химическая кинетика продуктов разложения

силана исследовалась в [75, 79, 80] — для диодной схемы (одномерного ре-

актора), в [83] — для двумерного реактора цилиндрической геометрии. Од-

номерная гибридная модель разряда в смеси SiH4/H2 разработана Н.Сато

и Х. Тагашира [76]. В работах [77, 81, 82, 84] предложены двумерные гид-

родинамические модели разрядов в силановых смесях.

1.3. Кинетика электронов в плазме силана

Анализ литературы показывает, что при исследовании практически

всех новых способов осаждения применялась диагностика электростатиче-

скими зондами Ленгмюра. В основном с их помощью выполнялись изме-

рения температуры и концентрации электронов. Относительно небольшое

число работ посвящено экспериментальному определению ФРЭЭ в плазме

силансодержащих газов. Это, по видимому, связано с общими сложностя-

ми зондовой диагностики химически-активной плазмы SiH4.

Измерения одиночным и двойным электрическим зондом выполнены
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в [85] для ВЧ-разряда (13,56 МГц) в чистом силане и при легировании

BH3. Эксперименты проводились в специально сконструированной кварце-

вой камере. Для условий осаждения 𝑝=72 мТорр, вкладываемой мощности

𝑊=1–5 Вт, расхода газа 𝑄 = 2,5 стд.см3/c значения температуры электро-

нов составили 𝑇𝑒 = 2–2,5 эВ, концентрации 𝑛𝑒=(1–1,5)·109 см−3.

В [15] проведена зондовая диагностика разряда постоянного тока с

горячим катодом, который было предложено использовать для осаждения

пленок аморфного кремния. Температура рабочего объема поддерживалась

равной 300 ∘C, давление 6 мкбар. Исследовались две разновидности раз-

ряда: с подачей отрицательного потенциала на окружающий плазму элек-

тродом (режим электростатического запирания) и без дополнительного по-

тенциала. Двукратным дифференцированием измеренных зондовых харак-

теристик в соответствии с формулой Дрювестейна определялись ФРЭЭ.

Полученные функции распределения аппроксимировались затем суммой

двух максвелловских распределений с подгоночными параметрами темпе-

ратуры и концентрации электронов. Установлено, что в режиме удержания

концентрация высокоэнергетичных электронов в рабочем объеме примерно

в 25 раз выше, по сравнению с режимом без потенциального запирания.

Сообщается о достигнутой скорости роста пленок a:Si-H равной 0,33 нм/с

для первого режима при разности потенциалов между катодом и анодом

60 В и указанном выше давлении газа.

Обширные экспериментальные исследования ФРЭЭ с помощью зондов

Ленгмюра выполнено в [86] для плазмы Ar+SiH4+H2. Радиальные зондо-

вые измерения выполнены в маломощном PECVD-реакторе (LEPECVD),

который применялся для получения пленок кремния с нанокристалличес-

кими включениями. Рабочее давление составляло 1–4 Па, расход газа 50

стд.см3 для Ar, 10 стд.см3 для SiH4 и 0–50 стд.см3 для H2.

Несколько работ было специально посвящено теоретическому расче-

ту ФРЭЭ в плазме SiH4 и его смесях с инертными газами или водородом.
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Методом Монте-Карло кинетика электронов в аргон-силановой плазме ВЧ-

разряда исследовалась в [87]. В [88] обсуждается вопрос о точности раз-

ных подходов расчета ФРЭЭ и проведены сравнительные расчеты ФРЭЭ

для Ar и SiH4 по PIC/MCC модели c плоской геометрией электродов.

В [89] на основе решения нестационарного уравнения Больцмана В

диапазоне значений приведенной частоты поля 𝜋 · 106 ≤ 𝜔/𝑝 ≤ 𝜋 · 108 c−1

торр−1 исследовалась модуляция ФРЭЭ и проверялась справедливость при-

ближения эффективного поля для плазмы SiH4+H2. Синусоидальное поле

задавалось параметрически. Показано, что при 𝜋 · 106 c−1 торр−1 распре-

деление электронов является квазистационарным, а при больших частотах

𝜋 · 108 c−1 торр−1 наблюдается модуляция ФРЭЭ.

В [90] исследовалась кинетика электронов в плазме Ar+SiH4 посто-

янного тока. Вычисления проводились при фиксированном значении приве-

денного поля 𝐸/𝑁=7,06 · 10−16 В·см2. Были вычислены ФРЭЭ и некоторые

кинетические коэффициенты. Проанализированы потери энергии электро-

нами, частот столкновений разного типа в зависимости от мольного со-

держания моносилана в рабочей смеси. Из расчетов следует, что частота

диссоциации SiH4 электронным ударом происходит наиболее эффективно

при содержании моносилана 5–10%.

1.4. Пылевые частицы в силановой плазме

Исследования газоразрядной плазмы низкого давления содержащей

пылевые частицы проводились ещё в начале 70-х годов [92]. Уже тогда

были выявлены основные качественные закономерности плазмы, содержа-

щей в виде примеси частицы конденсированной дисперсной фазы. Новый

всплеск интереса вызвали работы по самоорганизации пылевых структур в

условиях газового разряда [93, 94]. Было обнаружено, что пылевой плазме

присущ ряд фундаментальных свойств, выделяющих её в отдельный объ-

ект исследования [95]. В настоящее время пылевая плазма оформилась в
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самостоятельное направление, и имеет связи со многим разделами физики

плазмы.

В середине 80-х годов в связи с масштабными исследованиями физики

процессов в ВЧ-плазме были зафиксированы макрочастицы пыли в экспе-

риментальных установках для плазмохимического травления и напыления.

С этого времени процессы в пылевой плазме стали предметом многочис-

ленных теоретических и экспериментальных исследований [96–99].

Диаметр макрочастиц пыли в лабораторной плазме может составлять

от нескольких нанометров до десятков микрометров. Источником таких ча-

стиц являются процессы полимеризации рабочего газа или взаимодействие

плазмы с поверхностью электродов и стенок рабочей камеры (распыление

материала).

В силансодержащей плазме впервые пылевые частицы были зафикси-

рованы методом рассеяния лазерного излучения в работе [100]. В [101]

исследовался ВЧ разряд в смеси 0,5% SiH4+Ar при давлении 0,5 Торр и

мощности 3 Вт. Было обнаружено, что частицы располагаются главным об-

разом в приэлектродных областях. Концентрация частиц варьируется при

этом от 106 до 108 см3

Недостатком метода лазерного рассеяния света является ограничение

по размеру детектируемых частиц. Частицы с размером 10–20 нм составля-

ют нижний предел этой методики. Поэтому для определения нанометровых

кластеров в плазме используют другие методы.

Поведение пыли в ВЧ-разряде в смеси Ar+4%SiH4 при параметрах

приближенных к технологическим режимам осаждения пленок аморфно-

го кремния исследовалось в [102]. В разрядной камере поддерживалось

давление 117 мТорр, рабочее напряжение прикладываемое к электродам

600 В. На рисунке 1.4 показана, наблюдавшаяся в этом эксперименте, эво-

люция размера частиц на временном промежутке 0–30 сек. Видно, что в

интервале 𝑡 < 5 cек. размер частиц увеличивается с большой скоростью
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Рисунок 1.4 – Эволюция размера и концентрации частиц от времени в

аргон-силановой плазме [102]

(≈ 10 нм/c) при одновременном падении концентрации. Дисперсность ча-

стиц претерпевает значительные изменения – сперва кластеры слабо от-

личаются по размерам, а далее формируются хорошо различимые группы

частиц. Оценка массы конденсированной фазы 4/3𝜋𝑅3𝑁𝑑𝜌 показала, что в

первый период суммарная масса практически постоянна, а во второй пе-

риод времени увеличивается. Из этого авторы сделали заключение, что

в начале быстрый рост размеров частиц обусловлен процессами слипа-

ния кластеров, тогда как в последующем концентрация частиц почти не

меняется, а увеличение размеров (а значит и массы) происходит за счет

осаждения радикалов на поверхность макрочастиц.

Качественно рассмотреть рост малых частиц позволяет метод испаре-

ния лазерным излучением (LIPEE). В работе [102] облучая эксимерным

XeCl-лазером небольшой участок плазменной зоны сразу после выключе-

ния разряда, испарялись макрочастицы. Интенсивность излучения опреде-

ляется концентрацией пылевых частиц. Изменение интенсивности излуче-

ния в зависимости от времени поддержания разряда позволяет отслежи-

вать динамику роста пыли.

В [103] изучались начальные стадии роста пыли в силане в ВЧ-разря-

де при давлении 0,1 Торр и мощности 0,2–0,7 Вт/см2 с плоско-параллель-



28

ной геометрией электродов. Формирование частиц пыли размером несколь-

ко нанометров изучалось методом пороговой фотоэмиссии и СВЧ-интерфе-

рометрии. После выключения разряда диффузия пыли описывается одно-

мерным уравнением диффузии. Одновременно с выключением разряда об-

ласть облучается лазером. Фотоэмиссия с поверхности частиц приводит к

увеличению концентрации электронов, которая определяется СВЧ-интер-

ферометрией. Величина 𝛿𝑛𝑒 пропорциональна концентрации пыли и вместе

с уравнением диффузии частиц позволяет определить размер пыли. По

изменению концентрации электронов в области послесвечения можно оце-

нить концентрацию пыли. Убыль электронов обусловлена в основном диф-

фузией и прилипанием к пылевым частицам. Исходя из этого авторы вос-

пользовавшись уравнением баланса электронов 𝜕𝑛𝑒/𝜕𝑡 = −𝜎𝑎𝑡𝑡𝑣𝑒𝑛𝑛,𝑜𝑓𝑓𝑛𝑒 −

𝑛𝑒/𝜏𝑑 использовав аналитические значения для сечения 𝜎𝑎𝑡𝑡. Для измерения

параметров пыли размером больше 10 нм применялась методика лазерного

рассеяния света. Результаты измерений размера и концентрации пыли от

времени поддержания разряда приведены на рисунке 1.5. В течение всего

времени наблюдается рост размеров частиц, тогда как концентрация сна-

чала увеличивается, а после 20 мс уменьшается. Падение концентрации

при одновременном росте размеров частиц свидетельствует о коагуляции

частиц. Характерно, что в работе были измерены большие значения плот-

ностей пыли – 1011 см−3 в максимуме, что по сведениям авторов на порядок

превышает концентрацию ионов, измеренную зондами Ленгмюра, следова-

тельно значительная часть пыли должна быть электрически нейтральна. В

той же работе установлена корреляция между распределением интенсив-

ности линии SiH [𝐴2Δ − 𝑋2Π] 414 нм по разрядному промежутку и про-

филем интенсивности рассеянного лазерного излучения. Исходя из этого

была предложена гипотеза, что главным источником образования пылевых

частиц в силановой плазме является SiH2, поскольку этот короткоживу-

щий радикал легко вступает в реакцию с молекулами SiH4, образуя при
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Рисунок 1.5 – Концентрация и размеры пылевых частиц в плазме

He+10%SiH4 [103]

этом высшие силаны.

В эксперименте проведенном в [105] обнаружено, что процесс пыле-

образования в силане имеет место когда в объеме имеются отрицательно

заряженные кластеры. В работе были зарегистрированы такие кластеры с

концентрацией, которая превышала концентрацию нейтралов.

Масс-спектрометрические исследования разряда в чистом силане про-

водились в работах [104, 106] c целью определения компонентов плазмы,

которые вызывают начальный рост кремниевых кластеров. В [106] разряд

инициировался при давлении 0,1 мбар и мощности 0,03 Вт/см3. При этом

ВЧ напряжение модулировалось низкочастотным сигналом для обеспече-

ния возможности детектирования катионов силана.

В нескольких теоретических работах были предприняты попытки мо-

делирования временной динамика пылевых частиц в силановой плазме.

Коагуляция частиц пыли моделировалась в работе [107].

Олигомеры – частицы Si𝑛H𝑚 (n<5). При (𝑛 > 5) частицы классифици-

руются как полисиланы, другой термин – пылевые частицы. Они содержат

относительно небольшое количество водорода, и имеют полностью запол-

ненные связи. Наибольшей химической активностью обладают соединения
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Si𝑛H2𝑛. Существует ряд работ в которых проводилось моделирование ки-

нетики роста олигомеров в силановой плазме [75, 107, 108]. Все расчеты

такого рода опираются на определенную схему образования частиц, содер-

жащую определенное количество ключевых реакций. В [108] проведено

такое моделирование для схемы:

SinH2n+2 + SiH3 → SinH2n+1 + SiH4;

SinH2n+2 + SiH2 → Sin+1H2(n+1)+2;

SinH2n+1 + SiH4 → SinH2n+2 + SiH3;

SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1)+2;

SinH2n + SiH4 → Sin+1H2(n+1) +H2,

и в дополнение для описания химической кинетики компонентов силановой

плазмы использовался набор реакций из [75].

Начальный этап образования пыли в силановой плазме изучался так-

же в работах [109, 110] на основе численного исследования кинетики реак-

ций полимеризации в рамках одномерной гидродинамической модели раз-

ряда.

На основании экспериментальных работ выделяются следующие клю-

чевые аспекты поведения пылевых частиц в силановой плазме, которые

носят достаточно общий характер.

1) В эволюции пыли прослеживается три стадии роста частиц быст-

рый рост частиц размером до 1–5 нм. Большая часть из них нейтральна.

Далее коагуляция кластеров, при этом наблюдается размеры частиц 0,1–1

мкм. В последующем концентрация частиц практически не изменяется, а

увеличение размера частиц происходит за счет осаждения нейтралов на их

поверхность.

2) Находясь в газоразрядном объеме частицы в основном заряжены

отрицательно. Процесс коагуляция частиц зависит от многих параметров

3) Начальный рост частиц обусловлен химическими реакциями си-
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лановых радикалов. Вначале формирования частицы пыли практически мо-

нодисперсны и обладают небольшими значениями электрического заряда.

Этот этап по настоящее время наименее изучен. Существуют два основ-

ных предположения относительно механизмов начального формирования

кластеров. По одной гипотезе в качестве частиц определяющих появление

кластеров выступают силановые катионы, обладающие очень высокой реак-

ционной способностью. По другой гипотезе высокомолекулярные соедине-

ния образуются преимущественно в реакциях радикала SiH2 с изомерами

силана.

Модели разрядов с пылевыми частицами

Параллельно с экспериментальным изучением низкотемпературной пы-

левой плазмы разрабатывались модели разрядов, содержащие пылевые ча-

стицы.

В работах [12, 111–113] на основе численного решения уравнения

Больцмана в двучленном приближении исследовано влияние пылевых ча-

стиц на кинетику электронов.

В [114] была предложена модель тлеющего разряда содержащего пы-

левые частицы. Модель состоит из двух частей – микроскопической и

макроскопической. В первой с использованием метода Монте-Карло про-

слеживается взаимодействие электронов с частицами газа и считалось,

что частицы движутся во внешнем поле. Взаимодействие с пылевыми ча-

стицами рассматривается отдельно методом молекулярной динамики. Для

этого используется счет с более мелким шагом по времени в локальном

электрическом поле частиц, потенциал которых принимался в виде экра-

нированного кулоновского потенциала. Вторая часть – макроскопическая

модель представляет собой двумерные уравнения переноса для электро-

нов, ионов, нейтральных компонент плазмы в разряде с цилиндрической

геометрией. Причем используются кинетические коэффициенты из кине-

тической подмодели. Вычисления проводились для тлеющего разряда в ар-



32

гоне при давлениях 0,1–1 Торр и частицами радиусом 1 мкм. Показано,

что наличие в плазме пылевых частиц приводит к обеднению высокоэнер-

гичной части ФРЭЭ и как следствие существенному снижению константы

скорости ионизации и других высокопороговых процессов. Авторы отмеча-

ют, что большее уменьшение скорости ионизации происходит при низких

значениях... Средняя энергия электронов тоже снижается по сравнению с

незапыленной плазмой, но в гораздо меньшей степени. Также из расчетов

следует, что пыль оказывает значительное влияние на пространственное

распределение электронов и возбужденных атомов аргона.

В [115] представлена кинетическая модель тлеющего разряда в аргоне

содержащего частицы пыли. Существенным преимуществом этой модели

является её полная «кинетичность» — плазма моделировалась методом ча-

стиц в ячейках, а для столкновений между частицами использовался метод

Монте-Карло. Проводились расчеты для разряда в аргоне при давлении 0,1

Торр с частицами размером 0,1–1 мкм и концентрацией 105 – 108 см−3, т.е.

были рассмотрены случаи 𝜆𝐷 ≫ 𝑙 и 𝜆𝐷 ∼ 𝑙. В первом случае электроста-

тическое взаимодействие между частицами пыли принципиально и резуль-

таты вычислений позволяют определить его потенциал. Расчеты показали,

что в этих условиях среднее поле, температура электронов и потенци-

ал частиц почти не изменяется при увеличении плотности разрядного то-

ка. Небольшие значения потенциала частиц по сравнению с температурой

электронов приводят к тому, что практически все электроны адсорбируют-

ся на поверхность пыли и форма функции распределения не претерпевает

изменений. Если же расстояние между частицами КДФ становится срав-

нимым с радиусом Дебая, то увеличение потенциала частиц способствует

уменьшению частоты столкновений электронов с пылью и как следствие к

уменьшению поля при увеличении тока разряда. При дальнейшем увели-

чении плотности тока, радиус Дебая уменьшается и потенциал, становится

меньше межчастичного расстояния. Потенциал пыли стремится к потенци-
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алу изолированной частицы.

В [116] измерялись электрические поля в пылевой плазме и проводи-

лось сравнение гидродинамической и кинетической модели разряда с пыле-

выми частицами. Экспериментально определялись размеры и концентрация

частиц, образовавшихся в разряде силана, затем камера наполнялась ар-

гоном и зажигался ВЧ разряд. Длительность первоначального разряда в

силановой смеси выбиралось такой, чтобы частицы пыли слабо отличались

по размерам. Сравнение результатов вычислений с экспериментальными

измерениями показало, что гидродинамическая и кинетическая модели да-

ют близкие значения и в целом достаточно хорошо описывают параметры

разряда с КДФ. В качестве пыли авторы использовали частицы образовав-

шиеся в силановой плазме.

Г.Cухинин и А.Федосеев предложили модель разряда постоянного то-

ка с пылевыми частицами [117], в которой совместно решаются неодно-

родное уравнение Больцмана для электронов, уравнение переноса положи-

тельных ионов плазмы в диффузионно-дрейфовом приближении и уравне-

ние Пуассона по радиусу разрядной трубки. Распределение пыли задава-

лось в виде ступенчатой функции. С помощью итерационного алгоритма

в модели определяется установившийся заряд пылевых частиц, профили

концентраций плазмы, распределение потенциала.

Обнаружено экспериментально и подтверждено расчетами, что плазма

с конденсированной дисперсной фазой становится более резистивной. Это

одно из главных макроскопических свойств, которое проявляется в газо-

разрядной плазме при внесении или формировании в ней пылевых частиц.

Выводы по главе:

1) Современный этап теоретического описания газоразрядной плазмы

характеризуется широким применением вычислительных методов. В на-

стоящее время наметилась тенденция разработки математических моделей

разрядов, в которых самосогласованное электромагнитное описание плаз-
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менной среды по возможности сочетается с полным охватом ключевых

процессов в разрядной зоне. Такие модели позволяют проводить полномас-

штабные расчеты конкретных систем, вести параметрический поиск опти-

мальных режимов работы по разным критериям. По своей постановке они,

так или иначе ориентированы на описание экспериментально воспроизво-

димых условий.

2) Структурно модели разрядов состоят из нескольких подсистем: под-

системы электронов, подсистемы переноса заряженных частиц, электро-

магнитных полей, химической кинетики.

3) Несмотря на наличие самосогласованных моделей газовых разрядов

различных типов, свою актуальность сохраняют расчеты моделирующие

отдельные подсистемы плазмы. Такие расчеты, не отвечающие требованию

самосогласованности, тем не менее при условии разумного задания свобод-

ных параметров способны выявить основные закономерности в поведении

плазменных компонентов. Их можно рассматривать как промежуточный

этап в изучении конкретных плазмообразующих смесей и создания ком-

плексных моделей газовых разрядов.

4) Как показывает анализ литературы, активно развивающимся на-

правлением в этой области исследований является разработка гибридных

моделей, сочетающих в себе преимущества детального описания электрон-

ной подсистемы и гидродинамического переноса тяжелых компонентов.
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Глава 2. Подсистемы гидродинамических моделей газовых разрядов

Как отмечалось выше, модели газовых разрядов представляют собой

описание движения многокомпонетной плазменной среды, которое в обя-

зательном порядке дополняется определяющими соотношениями для элек-

тромагнитных полей. В данной главе рассмотрены некоторые теоретиче-

ские положения, на которых основывается моделирование отдельных под-

систем газоразрядной плазмы. Эти подсистемы, связанные с гидродинами-

ческим подходом к явлениям переноса изображены на рисунке 2.1.

2.1. Кинетическое уравнение Больцмана в двучленном приближении

Вопрос о нахождении функции распределения электронов по энергии

(ФРЭЭ) возникает в различных прикладных задачах, где объектом являет-

ся неравновесная низкотемпературная плазма — плазмохимические реак-

торы [1, 4], газовые лазеры [34, 119, 120], ионосферная плазма [122], га-

зоразрядные источники света [123] и др. Исключительная важность элек-

тронной подсистемы в плазменных средах обусловлена тем, что именно че-

рез электроны происходит передача энергии от внешних источников к ней-

тральным частицам газа и инициируются многие элементарные процессы в

плазменном объеме. По этой причине во многих приложениях физики низ-

котемпературной плазмы первостепенное значение играет информация об

энергетическом распределении электронов. В частности, при моделирова-

нии газовых разрядов, характеризующихся неравновесностью электронной

компоненты, ФРЭЭ требуется для расчета констант скоростей электронно-

индуцированных процессов и кинетических коэффициентов.

В статистической механике общепринятым подходом является рас-

смотрение кинетики частиц газа на основе функции распределения 𝑓(r,v, 𝑡),

которая представляет собой плотность частиц в 6-мерном фазовом про-

странстве с координатами 𝜐x, 𝜐𝑦, 𝜐𝑧, 𝑥, 𝑦, 𝑧. Используя функцию распреде-
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Рисунок 2.1 – Структура гидродинамических моделей газового разряда

ления, оказывается возможным получить различные характеристики газа

путем усреднения по ней. Уравнения для 𝑓(r,v, 𝑡), называемые кинетиче-

скими, получаются из условия непрерывности этой функции в фазовом

пространстве. В практических задачах функции распределения частиц на-

ходятся из уравнения Больцмана. При выводе уравнения используются

следующие допущения: 1) все столкновения парные, 2)столкновения про-

исходят мгновенно и точечно. Уравнение Больцмана для частиц с элек-

трическим зарядом 𝑞 и массой 𝑚 движущихся в электромагнитном поле

записывается в следующем виде: [124–129]:

𝜕𝑓

𝜕𝑡
+ v · ∇𝑓 +

𝑞E+ [v,H]

𝑚
∇𝜐𝑓 =

(︂
𝛿𝑓

𝛿𝑡

)︂
𝑐𝑜𝑙

. (2.1)

Здесь 𝑓(r,v, 𝑡) — плотность электронов в конфигурационном про-

странстве, E, H — напряженности электрического и магнитного поля.

Величина в правой части представляет собой интеграл столкновений, в

который входят слагаемые, характеризующие изменение ФР в столкнови-

тельных процессах с частицами разных сортов.

Уравнение Больцмана, записанное в виде (2.1) представляет собой

сложное интегро-дифференциальное уравнение. Если учитываются элек-

трон-электронные столкновения, то оно будет ещё и нелинейным. Общих

методов решения таких уравнений не существует. Аналитические решения

получены для специальных случаев с набором упрощающих условий. Ана-
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литические методы решения уравнения Больцмана обсуждаются в [39].

Большой класс задач имеет дело со средами, в которых плазма со-

здается внешними электромагнитными полями. В таких ситуациях элек-

трическое поле задает выделенное направление в пространстве. Поэтому

производят разложение функции 𝑓(v, 𝑡) в ряд по сферическим гармоникам

[124, 125]:

𝑓(r,v, 𝑡) =
∞∑︁
𝑙=0

𝑚=1∑︁
𝑚=−1

𝑓𝑚
𝑙 (r, 𝜐, 𝑡)𝑌 𝑚

𝑙 (𝜃, 𝜑) (2.2)

Здесь 𝜃, 𝜑 — углы вектора скорости v в сферической системе коор-

динат. 𝑓 (𝑙)
𝑚 (r, 𝜐, 𝑡) — 𝑙-ая компонента разложения, 𝑌 𝑚

𝑙 (𝜃, 𝜑) — сферическая

гармоника порядка 𝑙 степени 𝑚, выражающаяся через присоединенные по-

линомы Лежандра 𝑃𝑚
𝑙 (cos 𝜃):

𝑌
|𝑚|
𝑙 = 𝐴𝑙𝑚𝑃

|𝑚|
𝑙 (cos 𝜃)𝑒𝑖𝑚𝜑, 𝑚 = 0,±1,±2, . . .

Нормировочные коэффициенты 𝐴𝑙𝑚 примем равными 1.

Общий прием получения соотношений для коэффициентов разложе-

ния (компонент 𝑓𝑘) состоит в подстановке разложения (2.2) в уравнение

(2.1) и его последующего интегрирования по угловым переменным c уче-

том ортогональных свойств полиномов Лежандра [127]. В итоге получает-

ся бесконечная система зацепляющихся дифференциальных уравнений для

𝑓𝑘, которую обрывают на определенном члене.

В слабых полях для электронов функция распределения почти изо-

тропна и во многих случаях достаточным оказывается удержать два члена

по 𝑙 в ряде (2.2). Принимая во внимание 𝑃 0
0 = 1, 𝑃 0

1 = cos 𝜃, 𝑃 1
1 = sin 𝜃,

получим явный вид гармоник 𝑌 0
1 = cos 𝜃 = 𝜐𝑧/𝜐, 𝑌 1

1 = sin 𝜃 cos𝜑 = 𝜐𝑥/𝜐,

𝑌 −1
1 = sin 𝜃 sin𝜑 = 𝜐𝑦/𝜐. В векторной записи разложение примет вид:

𝑓(r,v, 𝑡) ≈ 𝑓0(r, 𝜐, 𝑡) +
v

𝜐
f1(r, 𝜐, 𝑡). (2.3)

Здесь приняты обозначения 𝑓 0
0 = 𝑓0, f1 =

(︀
𝑓−1
1 , 𝑓 0

1 , 𝑓
1
1

)︀
. Скалярная функ-

ция 𝑓0(r, 𝜐, 𝑡) является изотропной (симметричной) частью ФР и через нее
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определяется средняя энергия заряженных частиц и другие моменты, зави-

сящие от модуля скорости (константы скоростей, коэффициенты ). Анизо-

тропия в пространстве скоростей характеризуется векторной компонентой

f1(r, 𝜐, 𝑡), которая задает дрейфовую скорость частиц во внешнем поле, а

также другие моменты ФР, зависящие от вектора v.

После подстановки (2.3) в исходное уравнение (2.1) и интегрирования

по угловым переменным получается система из двух связанных уравнений

для компонент разложения [125, 127]:

𝜕𝑓0
𝜕𝑡

+
𝜐

3
∇f1 −

𝑒

3𝑚𝜐2

𝜕

𝜕𝜐
(𝜐2Ef1) = 𝑆0,

𝜕f1
𝜕𝑡

+ 𝜐∇𝑓0 −
𝑒E

𝑚

𝜕𝑓0
𝜕𝜐

− 𝑒

𝑚𝑐
(H× f1) = S1.

⎫⎪⎬⎪⎭ (2.4)

Cтолкновительные члены 𝑆0, S1 определяются интегралами по сфериче-

ским угловым переменым 𝑑Ω = sin 𝜃𝑑𝜃𝑑𝜙:

𝑆0 =
1

4𝜋

∫︁ (︂
𝛿𝑓

𝛿𝑡

)︂
𝑐𝑜𝑙

𝑑Ω

𝑆1𝑘 =
3

4𝜋

∫︁ (︂
𝛿𝑓

𝛿𝑡

)︂
𝑐𝑜𝑙

cos 𝜃𝑘𝑑Ω,

(2.5)

где 𝑆1𝑘 — компоненты вектор-функции S1, 𝜃𝑘 — угол между осью 𝑘 и

вектором скорости.

Уравнения (2.4) составляют основу теоретического анализа кинетики

электронов в слабоионизированной плазме. Рассмотрим частный случай

пространственно однородной плазмы. Тогда в обоих уравнениях (2.4) вы-

падают вторые слагаемые. Кроме того далее будем считать, что плазма на-

ходится во внешнем электрическом поле, вектор напряженности которого

направлен вдоль одной из координатных осей, например 𝑧. Вектор-функ-

ции f1 и S1 также как и вектор E будут иметь в таком случае, только по

одной компоненте. Обозначим их 𝑓1𝑧 = 𝑓1, 𝑆1𝑧 = 𝑆1, 𝐸𝑧 = 𝐸. Система (2.4)
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существенно упрощается и примет вид:

𝜕𝑓0
𝜕𝑡

− 𝑒𝐸

3𝑚𝜐2

𝜕

𝜕𝜐
(𝜐2𝑓1) = 𝑆0,

𝜕𝑓1
𝜕𝑡

− 𝑒𝐸

𝑚

𝜕𝑓0
𝜕𝜐

= 𝑆1.

⎫⎪⎬⎪⎭ (2.6)

Для решения практических задач на основе (2.6) необходимо в яв-

ном виде определить интеграл столкновений, который аддитивно включает

в себя слагаемые, учитывающие рассеяние электронов в столкновениях

разного типа. Всю совокупность процессов можно разбить на три группы

элементарных процессов: упругие, неупругие и столкновения между заря-

женными частицами:

𝑆 = 𝑆уп + 𝑆ну + 𝑆𝑒𝑒 + 𝑆𝑖𝑒.

Для нужной газовой смеси определяется совокупность процессов, которые

оказывают влияние на формирование ФР электронов. Это выбор делает-

ся на основе анализа сечений рассеяния для конкретного газа, режимов

поддержания разряда.

Вывод интегралов столкновений содержится [119, 124, 125, 128, 129].

Здесь приведем только окончательные выражения для них в формах, кото-

рые обычно применяются при численном решении уравнения Больцмана.

В частично ионизованной плазме упругие столкновения электронов с

нейтральными частицами происходят во всем диапазоне энергий электро-

нов. Упругие процессы характеризуются значениями сечений порядка 10−16

см2 и с необходимостью включаются в (𝛿𝑓/𝛿𝑡)𝑐𝑜𝑙𝑙 для всех газов. Упругое

рассеяние электронов на нейтральных частицах отличается малыми поте-

рями энергии. Независимо от сечения рассеяния средняя доля энергии,

теряемой электронами при одном упругом столкновении c тяжелыми ча-

стицами массы 𝑀 , равна 𝛿уп = 2𝑚/𝑀 . Это дает 𝛿уп ≈ 10−3 для атомов H

и 𝛿уп ≈ 3 · 10−5 для атомов Ar. Затрудненность передачи энергии электро-

нов в упругих столкновениях создает условия для «отрыва» температуры
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электронов от температуры нейтральных частиц, что и определяет интерес

к неравновесным газовым разрядам в плазмохимии.

Если считать, что при упругом столкновении электрона с атомной ча-

стицей скорость электрона не меняется, то исходя из общего выражения

для интеграла столкновений можно получить [128], что 𝑆0,уп = 0, а измене-

нение несимметричной части ФР в этом приближении равно𝑆1,уп = −𝜈𝑚𝑓1.

Здесь 𝜈𝑚 — эффективная частота передачи импульса, определяемая через

транспортное сечение рассеяния 𝜎𝑚(𝜐):

𝜈𝑚 = 𝑁𝜐𝜎𝑚(𝜐) = 𝑁𝜐

𝜋∫︁
0

(1− cos 𝜃)𝜎(𝑣, 𝜃)𝑑𝜃. (2.7)

Учет конечности изменения энергии электронов в упругих столкнове-

ниях с нейтральными частицами позволяет определить соответствующее

изотропной составляющей 𝑓0 обусловленное этими процессами. С учетом

теплового движения нейтралов с температурой 𝑇 выражение для 𝑆0,уп име-

ет вид [128]:

𝑆0,уп =
1

𝜐2

𝜕

𝜕𝜐

(︂
𝑚

𝑀
𝜈𝑚𝜐

3𝑓0 +
𝑇

𝑀
𝜈𝑚𝜐

2𝜕𝑓0
𝜕𝜐

)︂
. (2.8)

Время релаксации электронов по энергии 𝜏𝜀 = 1/(𝛿𝜈эфф) гораздо боль-

ше, чем время релаксации по импульсу 𝜏 = 1
𝜈эфф

.

Несмотря на то, что частота неупругих столкновений гораздо мень-

ше их влияние на изотропную часть ФР существенно. Они ответственны

за отклонение формы 𝑓0 от максвелловского распределения. В терминах

частот это опять 𝜈𝜀 = 𝛿𝜈𝑚 ∼ 𝜈ну. По этой причине в столкновительном ин-

теграле 𝑆0 эти процессы, как правило, включаются. В интеграл 𝑆1 включе-

ние неупругих столкновений не проводится, т.к. это является превышением

порядка точности.

Для одного неупругого процесса с энергетическим порогом 𝜀* и сече-

нием рассеяния 𝜎ну интеграл столкновений записывается как:

𝑆0,ну = 𝑁
[︀
𝑓0(𝑣 + 𝑣*)𝜎ну(𝑣 + 𝑣*)(𝑣 + 𝑣*)− 𝑓0(𝑣)𝜎ну(𝑣)𝑣

]︀
, 𝑣 ≥ 𝑣*. (2.9)
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Аналогичное по форме соотношение имеет место для неупругих уда-

ров 2-го рода (сверхупругих процесов), когда электроны сталкиваясь с

возбужденными частицами приобретают энергию 𝜀⋆:

𝑆⋆
0,ну = 𝑁 * [︀𝑓0(𝑣 − 𝑣⋆)𝜎⋆

ну(𝑣 − 𝑣⋆)(𝑣 − 𝑣⋆)− 𝑓0(𝑣)𝜎
⋆
ну(𝑣)𝑣

]︀
, (2.10)

где 𝑁 * — концентрация возбужденных частиц, 𝜎⋆ — сечение сверхупругого

процесса.

Процессы ионизации сопровождаются появлением дополнительных

электронов. Усложнение по сравнению с процессами возбуждения заклю-

чается в необходимости учета распределения остатка энергии между пер-

вичным и вторичным электроном. В предположении о нулевой энергии вто-

ричного электрона запись интеграла столкновения совпадает с (2.9). Если

считать, что излишек энергии распределяется между двумя электронами

поровну, то придем к выражению:

𝑆𝑖𝑜𝑛
0,ну = −𝑁𝑓0(𝑣)𝜎𝑖(𝑣)𝑣 + 2𝑁𝑓0(2𝑣 + 𝑣𝑖)𝜎𝑖(2𝑣 + 𝑣𝑖)(2𝑣 + 𝑣𝑖). (2.11)

В общем случае энергия электрона после акта ионизациии задается

плотностью вероятности Ψ(𝑣, 𝑣′), с помощью которой учитывается попада-

ние электронов с [𝑣, 𝑣 + 𝑑𝑣] из всей высокоэнергетичной области c 𝑣 > 𝑣𝑖

[130]:

𝑆𝑖𝑜𝑛
0,ну = −𝑁𝑓0(𝑣)𝜎𝑖(𝑣)𝑣 + 2𝑁

∞∫︁
𝑣+𝑣𝑖

𝑓0(𝑣
′)𝜎𝑖(𝑣

′)𝑣′Ψ(𝑣, 𝑣′)𝑑𝑣′. (2.12)

Очевидно, что для (2.11) Ψ(𝑣, 𝑣′) имеет вид дельта-функции: Ψ(𝑣, 𝑣′) =

𝛿(𝑣′ − (2𝑣 + 𝑣𝑖)).

При высоких степенях ионизации становятся существенными столк-

новения между заряжеными частицами. Обмен энергией между электрона-

ми и ионами затруднен из-за большой разницы масс, поэтому при степенях

ионизации меньше 10−4 допущение о незначительности этих столкновений
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явлется очень хорошим [121]. В столкновении электронов между собой,

напротив, передача энергии происходит очень эффективно, поэтому 𝑒-𝑒

столкновения, несмотря на то что они имеют частоту соизмеримую с ион-

электронными столкновениями, способны влиять на форму ФР при гораздо

меньших степенях ионизации. Они максвеллизируют распределение элек-

тронов, т.е. нарушенное в хвосте ФР из-за неупругих потерь равновесие

восстанавливается за счет интенсивного обмена энергией между электро-

нами. С использованием потенциалов Розенблюта в [125] получен интеграл

межэлектронных столкновений:

𝑆𝑒𝑒 =
2𝜈𝑒𝑒
𝜐2

𝜕

𝜕𝜐

⎧⎨⎩𝑓0(𝜐)

𝜐∫︁
0

𝑓0(𝜐)𝜐
2𝑑𝜐 +

1

3

𝜕𝑓0
𝜕𝜐

⎡⎣𝜐−1

𝜐∫︁
0

𝑓0(𝜐)𝜐
4𝑑𝜐+

+ 𝜐2

∞∫︁
𝜐

𝑓0(𝜐)𝜐𝑑𝜐

⎤⎦⎫⎬⎭ ,

(2.13)

где частота 𝑒-𝑒 столкновений 𝜈𝑒𝑒 определяется через кулоновский логарифм

𝐿𝑒 следующим образом:

𝜈𝑒𝑒 =
16𝜋𝑒4𝑛𝑒

𝑚2𝜐3
𝐿𝑒, 𝐿𝑒 = ln

(︃
𝑇

3/2
𝑒

𝑒3𝑛
1/2
𝑒

)︃
. (2.14)

В последнем выражении 𝑇𝑒 выражается через интеграл от 𝑓0. Из вида

(2.13) ясно, что учет междуэлектронных столкновений сильно усложняет

задачу решения кинетического уравнения, т.к. в нем появляется нелиней-

ность. По этой причине добавление интеграла (2.13) должно быть обосно-

вано. В частично-ионизованной плазме несмотря на выполнимость соотно-

шения 𝜈𝑒𝑒 ≪ 𝜈𝑚, характеризующее релаксацию импульса, возможны усло-

вия, когда потери энергии в 𝑒-𝑒 столкновениях превышают потери энергии

в упругих столкновеиях, т.е. 𝜈𝜀𝑒𝑛 ≪ 𝜈𝑒𝑒, где 𝜈𝜀𝑚 – частота передачи энергии

при столкновении электронов с нейтральными частицами. В общем слу-

чае 𝜈𝜀𝑒𝑛 = 𝜈𝜀уп + 𝜈𝜀ну. В молекулярных газах из-за возбуждения колебатель-

ных и вращательных уровней важны оба слагаемых и выполнение условие
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затруднено, т.е. пренебрежение 𝑒-𝑒 столкновениями оправдано. В очень

слабых полях, когда энергии электронов недостаточно для возбуждения

𝜈𝜀𝑒𝑛 ≈ 𝛿уп𝜈𝑚 и межэлектронные столкновения играют существенную роль.

В случае атомарной плазмы с высокими порогами возбуждения электрон-

ных уровней влияния 𝑒-𝑒 столкновений на ФРЭЭ по диапазону значений

внешнего поля еще может быть еще шире. Используя (2.14), cоотноше-

ние между частотами потерь энергии в упругих и электрон-электронных

столкновениях [121, 122]:

𝑝 =
𝜈𝑒𝑒

𝛿уп𝜈𝑚
=

16𝜋

9

𝑒4

𝛿уп𝜎𝑚𝑇 2
𝑒

(︁𝑛𝑒

𝑁

)︁
𝐿𝑒. (2.15)

Здесь 𝑇𝑒 = (2/3)𝜀. В [122] предложен условный критерий для оценки вли-

яния 𝑒-𝑒 столкновений. Для 𝑝 ≫ 5 плазма считается сильно ионизованной

и необходим их учет. В случае 𝑝 ≪ 5 плазма ионизована слабо, электрон-

электронные столкновения незначительны.

Интеграл столкновений для анизотропной части ФР в двучленном

приближении представляется в виде: 𝑆1 ≈ −𝜈𝑚.𝑓1, что соответсвует допу-

щению о незначительности вклада неупругих процессов в релаксацию им-

пульса электронов. В завершение краткого обсуждения интегралов столк-

новений отметим, что точность их аппроксимации в (2.4, 2.6)должна со-

ответствовать точности двучленного разложения. Более подробно этот мо-

мент обсуждается в [131].

После записи выражений для 𝑆0 и 𝑆1 окончательно формулируется

система уравнений (2.6) для определения ФРЭЭ в двухчленном прибли-

жении. При гармоническом внешнем поле 𝐸 = 𝐸0 cos𝜔𝑡 уравнение для

анизотропной части ФР 𝑓1 легко решается:

𝑓1 =
𝑒𝐸0

𝑚

(︂
𝜕𝑓0
𝜕𝜐

)︂(︂
𝜈𝑚

𝜈2𝑚 + 𝜔2
cos𝜔𝑡+

𝜔

𝜈2𝑚 + 𝜔2
sin𝜔𝑡

)︂
. (2.16)

В частном случае постоянного поля 𝑓1 = (𝑒𝐸/𝑚𝜈𝑚)(𝜕𝑓0/𝜕𝜐). И, следова-
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тельно, уравнение для 𝑓0 согласно (2.6) приобретает вид:

− 𝑒2𝐸2

3𝑚2𝜐2

𝜕

𝜕𝜐

(︂
𝜐2

𝜈𝑚

𝜕𝑓0
𝜕𝜐

)︂
= 𝑆0 (2.17)

Подставляя (2.16) в первое уравнение (2.6) можно получить более

общее уравнение для 𝑓0, которое будет содержать слагаемое, характеризу-

ющее квазистационарный нагрев в поле и модуляционные компоненты с ча-

стотой 2𝜔 (подробнее см. [128]). В высокочастотном поле, когда 𝜔 ≫ 𝛿уп𝜈𝑚

ФР очень слабо модулируется, тогда пренебрегая этим эффектом для изо-

тропной части 𝑓0 получается уравнение:

− 𝑒2𝐸2
0

6𝑚2𝜐2

𝜕

𝜕𝜐

(︂
𝜈𝑚𝜐

2

𝜔2 + 𝜈2𝑚

𝜕𝑓0
𝜕𝜐

)︂
= 𝑆0 (2.18)

В низкочастотном поле 𝜔 ≪ 𝛿уп𝜈𝑚 за период поля происходит много столк-

новительных процессов и ФР изменяется в соответсвии с полем и для ФР

справедливо уравнение (2.17), где 𝐸 – имеет смысл мгновенного значения.

В переменных полях ФРЭЭ определяется уже не только параметром

𝐸/𝑁 , но и зависит от приведенной частоты внешнего поля 𝜔/𝑁 . В уста-

новившимся режиме между (2.18) и (2.17) можно установить формальное

соответствие, если ввести эффективную напряженность поля:

𝐸эфф =
𝜈𝑚√︀

2 (𝜔2 + 𝜈2𝑚)
𝐸0.

В высокочастотном пределе (𝜔 ≫ 𝜈𝑚) это дает 𝐸эфф = 𝐸0/
√
2 и результаты

расчета ФР для постоянного тока переносятся на ВЧ-поля однозначным

образом. Более подробно особенности кинетики электронов в высокоча-

стотных полях освещены в [133, 134].

На практике удобнее вместо симметричной ФР по скоростям исполь-

зовать 𝑓𝜀 – ФР по энергии электронов (ФРЭЭ). При условии нормировки∫︀
𝑓04𝜋𝑣

2𝑑𝑣 = 1 эти функции связаны между собой соотношением 𝑓0 =
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𝑚3/32𝜋𝑓𝜀/

√
𝜀. Учитывая (𝜕/𝜕𝜐) =

√
2𝑚𝜀(𝜕/𝜕𝜀), получим:

𝜕𝑓𝜀
𝜕𝑡

− 2𝑒2

3𝑚

𝜕

𝜕𝜀

[︃
𝜀𝐸2

эфф

𝜈𝑚

(︂
𝜕𝑓𝜀
𝜕𝜀

− 𝑓𝜀
2𝜀

)︂]︃
=

𝜕

𝜕𝜀

{︂
2𝑚

𝑀
𝜈𝑚

[︂(︂
𝜀− 𝑇

2

)︂
𝑓𝜀 + 𝑇𝜀

𝜕𝑓𝜀
𝜕𝜀

]︂}︂
+

+
∑︁
𝑗

√︂
2

𝑚
𝑁
[︁
𝑓𝜀(𝜀+ 𝜀*𝑗)𝜎ну,𝑗(𝜀+ 𝜀*𝑗)(

√
𝜀+

√
𝜀*𝑗)− 𝑓𝜀(𝜀)𝜎ну,𝑗(𝜀)

√
𝜀
]︁
+

+

√︂
2

𝑚
𝑁
[︁
2𝑓𝜀(2𝜀+ 𝐼)𝜎𝑖(2𝜀+ 𝐼)(2

√
𝜀+

√
𝐼)− 𝑓𝜀(𝜀)𝜎𝑖(𝜀)

√
𝜀
]︁
. (2.19)

Для нормировки функции 𝑓𝜀 используется соотношение:

∞∫︁
𝜀

√
𝜀𝑓𝜀(𝜀)𝑑𝜀 = 1

Уравнение (2.19) легко обобщается на случай многокомпонентного газа.

В работе [39, 127] показано, что параметром по которому проводится

разложение является величина 𝜉 = (𝑚/𝑀)1/2. условием применимости ко-

торого является малость направленной (дрейфовой) скорости электронов

по сравнению с хаотической.

Уравнение (2.19) неоднократно использовалось многими авторами для

исследования кинетики электронов в различных прикладных задачах — в

газоразрядной плазме, плазменных средах без источников поля или с им-

пульсной/распадающейся плазмой и др. в [39] приведен обзор работ по

расчету ФРЭЭ в однородной плазме следующих газов: N2, H2, CO, CO2,

O2. Достаточно полно методология исследования кинетики электронов на

основе решения однородного уравнения Больцмана в двучленном прибли-

жении изложена в [135, 136] где выполнены расчеты для гелия и аргона.

Отдельно стоит упомянуть о способе определения сечений столкновений

электронов с нейтралами по результатам измерения коэффициентов диф-

фузии и подвижности электронов в дрейфовых трубках. В этом методе

фактически решается обратная коэффициентная задача для (2.19) — ис-

комое сечение рассеяния восстанавливается путем итерационного решения
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уравнения Больцмана с варьируемой искомой величиной до наилучшего

совпадения с экспериментальными значениями кинетических коэффициен-

тов. Здесь на первый план выходит точность расчетов, которая определя-

ется погрешностью двучленного приближения, а также и достоверностью

тех сечений, которые считаются известными.

Оценить применимость приближения для конкретных систем можно с

помощью следующего набора условий:

1) 𝜈ну ≪ 𝜈𝑚, 2) 𝑒𝐸𝜆/𝜀 ≪ 1, 3) 𝜆 ≪ Λ. (2.20)

Первое условие требует преобладания упругих столкновений над неупру-

гими. В этом случае хаотическая скорость электронов существенно больше

дрейфовой и ФР почти изотропна. Большая частота неупругих процессов

приводит к значительной асимметрии ФР в пространстве скоростей. Такое

возможно в молекулярных газах с больши́ми сечениями неупругих про-

цессов, тогда приближение (2.3) становится не точным и необходимо в

разложении (2.2) удерживать члены более высокого порядка. Второе нера-

венство соответствует малости энергии получаемой электронами от поля

на длине свободного пробега. В противном случае в достаточно сильных

полях электроны успевают набрать значительную энергию и распределе-

ние становится "вытянутым" в направлении вектора напряженности поля.

Наконец, третье неравенство является условием применимости диффузион-

ного приближения, устанавливающее пространственный масштаб формиро-

вания ФР в пределах длины свободного пробега электронов. При 𝜆 & Λ

электроны движутся в свободномолекулярном режиме и кинетическое опи-

сание на основе уравнения Больцмана несправедливо.

Строго говоря, все оценки типа (2.20) носят апостериорный характер,

поскольку фигурирующие в них величины 𝜈, 𝜀, 𝜆 определяются искомым

энергетическим распределением, а значит, заранее не известны.

Применимость двучленного разложения для электронного газа неод-
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нократно исследовалась многими авторами. Полемическое обсуждение см.

в [131], где приведены ссылки на работы по этому вопросу. Отметим пуб-

ликации [137, 138], в которых в разложении (2.2) удерживалось шесть

членов для ФР. Были проведены расчеты ФРЭЭ в азоте и показано, что

двучленное приближение может давать существенную ошибку.

Значительное влияние на формирование ФРЭЭ могут оказывать про-

цессы электронного и колебательного возбуждения. Последовательное опи-

сание кинетики электронов требует рассмотрения системы колебательных

уровней и уровней электронного возбуждения молекул газа. Эта тема об-

суждается во многих работах, например [139].

В большинстве работ 70-80-х годов прошлого века, где ставился во-

прос об определении ФРЭЭ использовалось локальное приближение, т.е.

пренебрегалось градиентным членом по пространственным координатам.

Хотя еще начиная с публикации [140] был известен факт нелокальности

ФРЭЭ. Новое развитие эта теория получила в работе Л.Д.Цендина [141].

В [142] были получены решения кинетического уравнения для электро-

нов с учетом радиальной неоднородности плазмы положительного столба

и поперечного поля. Позднее были выполнены исследования для разряда в

молекулярном газе. В [141] введен параметр релаксации, характеризующий

отношение радиального градиента 𝑓0 и изменение 𝑓0 за счет столкновений.

𝐾 = (𝛿уп𝜈𝑚 + 𝜈ну + 𝜈𝑒𝑒)𝜏𝑑𝑓 = 4𝐿2/𝜆2
𝜀, (2.21)

где 𝜏𝑑𝑓 – характерное время диффузии электронов. Если 𝐾 ≫ 1, то ФР ло-

кальна и градиентными членами в (2.4) можно пренебречь. В этом случае

применима факторизация 𝑛(r)𝑓(𝜐) и справедлив переход к системе (2.6).

Наоборот при 𝐾 ≪ 1 имеет место нелокальный режим формирования ФР,

т.к. диффузия электронов происходит быстрее, чем изменение энергии обу-

словленное столкновениями. В этом случае ФР нельзя представить в виде
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произведения отдельных функций по координатам и скоростям. В [143]

отмечено, что учет нелокальности ФРЭЭ важен при интерпретации зон-

довых измерений, из которых восстанавливается ФРЭЭ. Эксперимент по

обнаружению нелокальных свойств азотной плазме постоянного тока был

проведен в [144]. Для локальной ФР вид функции для разных радиусов

подобен. Для нелокальной наблюдается последовательная деформация ФР

при движении по радиусу в направлении от центра трубки к стенке. Ре-

зультаты теории [141, 142] были подтверждены также и статистическими

расчета ФРЭЭ [145].

Развернутое изложение вопросов нелокальности спектра электронов в

газоразрядной плазме содержится в обзорах [146, 147].

Метод численного решения кинетического уравнения Больцмана

Кинетические уравнение для электронов типа (2.19) могут быть ре-

шены только численно. Фактически имеем краевую задачу для уравнения

второго порядка, рассматриваемую на конечном интервале 𝜀 ∈ [0, 𝜀maх]. При

этом ФРЭЭ должна удовлетворять следующим условиям: 1) 𝑓𝜀(𝜀) > 0, 2)

𝑓𝜀(𝜀maх) = 0 , 3) существования моментов функции – быстрая сходимость

к нулю (быстрее чем любая степенная функция):

lim
𝑛→∞

𝜀𝑛

𝑓𝜀(𝜀)
→ 0.

Вероятно, первой работой в которой численно решалось уравнение

Больцмана является публикация [148]. Заменой производных конечными

разностями уравнение (2.19) сводится к системе линейных уравнений, ко-

торая решается стандартными методами вычислительной линейной алгеб-

ры. Для решения получающихся СЛАУ далее можно применять как пря-

мые, так и итерационные методы. Детально конечно-разностная аппрокси-

мация и алгоритм решения кинетического уравнения для электронов опи-

саны в [119, 149]. Отметим также, что в работе [149] дано представление

интеграла 𝑒-𝑒 столкновений в дивергентной форме и предложена схема
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его включения в конечно-разностную аппроксимацию уравнения Больц-

мана.Указанная выше схема решения уравнения Больцмана в двучленном

приближении реализована в прикладных программах расчета ФРЭЭ в сла-

боионизованной плазме [150–152].

Общим достоинством вычисления ФРЭЭ из КУБ, по сравнению со

статистческим моделированием, является относительно небольшой объем

вычислений. Это позволяет использовать отлаженные подпрограммы расче-

та ФРЭЭ в составе комплексных программ моделирования газоразрядных

процессов. Различные вопросы, касающиеся численного решения уравне-

ния Больцмана, в контексте построения гидродинамических моделей газо-

вых разрядов рассматриваются в обзоре [153].

Известная программа BOLSIG+ [152] широко применяется при моде-

лировании кинетики электронов. Несмотря на алгоритмическую отлажен-

ность и вариативность в части задания компонент рабочего газа, тем не

менее область применения этой программы ограничивается задачами рас-

чета ФРЭЭ и кинетических коэффициентов в чистой плазме. Для пылевой

плазмы, например, необходимо добавить интегралы столкновений, учиты-

вающих рассеяние на частицах пыли, т.е. изменить структуру уравнения

Больцмана, что на пользовательском уровне сделать невозможно.

2.2. Формулировка моделей газовых разрядов в гидродинамическом

приближении

Описание многокомпонентного частично-ионизованного газа, основан-

ное на полной совокупности неоднородных кинетических уравнений Больц-

мана для каждого сорта частиц представляет собой чрезвычайно слож-

ную задачу. Поэтому при рассмотрении явлений в газоразрядной плаз-

ме вполне закономерным выглядит использование дальнейших упрощений,

позволяющих, тем не менее, выявить основные закономерности в изуча-

емой плазменной среде. В гидродинамическом приближении плазма рас-
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сматривается как набор континуумов и вместо ФР рассматривается систе-

ма уравнений для моментов — величин, являющихся интегралами от ФР.

𝑀𝑖𝑗... =
∫︀
𝑣𝑖𝑣𝑗 . . . 𝑓(v)𝑑v. Общая процедура перехода от кинетического опи-

сания к уравнениям переноса сплошной среды заключается в умножении

уравнения Больцмана на комбинации компонент скорости (1, 𝑣𝑖, 𝑣𝑖𝑣𝑗, 𝑣𝑖𝑣𝑗𝑣𝑘

и т.д.) и последующем интегрировании (усреднении) всех слагаемых [154].

Уравнения для моментов выражают соответствующие законы сохранения

(числа частиц, импульса, энергии и т.д.) и по сравнению с исходными ки-

нетическим уравнением являются более простыми, т.к. не содержат зави-

симости от скорости. В общем случае такому переходу соответствует бес-

конечное число взаимосвязанных уравнений для моментов. Возможность

разрешения такой системы появляется при её ограничении уравнением

момента определенного порядка. Дополненные некоторыми упрощающи-

ми условиями, они составляют основу для математического моделирова-

ния разрядов. Здесь приведем лишь основные соотношения. Более подроб-

ная формулировка этих уравнений представлена, например, в обзоре [68].

Подчеркнем, что вывод уравнений макроскопических характеристик ком-

понентов среды из соответствующих кинетических уравнений, неизбежно

сопровождается априорными допущения о ФР частиц.

Уравнение для нулевого момента выражает закон сохранения числа

частиц:
𝜕𝑛𝛼

𝜕𝑡
+∇(𝑛𝛼u𝛼) = 𝑆𝛼 (2.22)

𝑛𝛼 – концентрация частиц сорта 𝛼 (электроны, ионы), u𝛼 – дрейфовая ско-

рость частиц. 𝑆𝛼 – функция источника, учитывающая рождение и гибель

частиц в результате столкновений.

Уравнение для импульса соответствует уравнению для первого мо-

мента ФР и в отсутствии магнитного поля может быть записано в виде:
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𝑚𝛼𝑛𝛼

(︂
𝜕u𝛼

𝜕𝑡
+ u𝛼∇u𝛼

)︂
= −∇𝑝𝛼 −∇𝜋𝛼 + 𝑞𝛼𝑛𝛼E+𝑚𝛼𝑛𝛼

(︂
𝛿u𝛼

𝛿𝑡

)︂
(2.23)

где 𝑚𝛼 – масса частиц, 𝑝𝛼 – парциальное давление частиц, 𝜋𝛼 – тен-

зор вязких напряжений, 𝑚𝛼𝑛𝛼(𝛿u𝛼/𝛿𝑡) – изменение плотности импульса в

результате столкновительных процессов. Из фемонологических соображе-

ний изменению плотности импульса можно сопоставить эффективную силу

„трения”, возникающую в результате столкновений. Считая, что определя-

ющий вклад вносят только упругие столкновения, последнее слагаемое в

(2.23) можно записать:

𝑚𝛼𝑛𝛼

(︂
𝛿𝑢𝛼
𝛿𝑡

)︂
= 𝑛𝛼

∑︁
𝑗

𝜇𝛼𝑗𝜈𝛼𝑗(u𝛼 − u𝑗), (2.24)

где 𝜇𝛼𝑗, 𝜈𝛼𝑗 – приведенная масса и частота сталкивающихся частиц, (u𝛼 −

u𝑗) – их относительная скорость. В общем случае, кроме силы „тре-

ния”, должна включаться также и термосила R𝑇 ∼ ∇𝑇 , обусловленная

градиентом частоты столкновений (см. [128]). Для электронов релакса-

ция импульса происходит за время 𝜏 ∼ 𝜈−1
𝑚 гораздо меньшее, чем пе-

риод внешнего электрического поля, поэтому в (2.23) можно пренебречь

инерционным членом (первое слагаемое в левой части). Второе слагаемое

𝑚𝑛u∇u ≈ 𝑛𝑢2/𝐿 мало по сравнению с градиентом давления ∇𝑝 ≈ (𝑛𝑇 )/𝐿

при условии малости направленной скорости заряженных частиц. По этой

же причине оказывается малым и влияние вязкости в уравнениях перено-

са. Сравнение компонент тензора вязкости |𝜋| ≈ (𝑛𝑇/𝜈)𝑢/𝐿 со скалярным

давлением дает условие 𝑢 ≪ 𝜈𝐿 = 𝑤𝐿/𝜆, т.к. помимо 𝑢 ≪ 𝑤 для гид-

родинамического описания необходимо 𝜆 ≪ 𝐿 [128]. Совокупность этих

упрощений приводит к диффузионно-дрейфовому приближению, когда из

(2.23) с учетом (2.24) выражается поток частиц в форме:

Γ𝛼 = 𝑛𝛼u𝛼 = − ∇𝑝𝛼
𝑚𝛼𝜈𝛼

− 𝑞𝑛𝑞E

𝑚𝛼𝜈𝛼
. (2.25)
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Применительно к электронам, используя уравнение состояния 𝑝𝑒 = 𝑛𝑒𝑇𝑒

(𝑇𝑒 в энергетических единицах), поток электронов определяется как:

Γ𝑒 = −𝑛𝑒𝜇𝑒E−∇ (𝐷𝑒𝑛𝑒) (2.26)

где 𝜇𝑒 = 𝑒/(𝑚𝑒𝜈𝑚), 𝐷𝑒 = 𝑇𝑒/(𝑚𝑒𝜈𝑚) — коэффициент подвижности и диффу-

зии соответственно. Здесь использовано также условие ∇(𝑛𝑒𝑇𝑒) ≈ 𝑇𝑒∇𝑛𝑒.

Точно такое же диффузионно-дрейфовое приближение в виде (2.26)

часто применяется и для ионов. Однако пренебрежение инерционными чле-

нами в (2.23) в ВЧ-полях далеко не всегда оправдано. Поэтому корректное

описание ионов требует использования полной формы уравнения движения

[68]:
𝜕(𝑛𝑖u𝑖)

𝜕𝑡
= −∇(𝑛𝑖u𝑖u𝑖)±

𝑒

𝑀𝑖
𝑛𝑖E− 𝜈Σ𝑖 𝑛𝑖u𝑖 −

∇𝑝𝑖
𝑀𝑖

(2.27)

𝜈Σ𝑖 — эффективная частота столкновений ионов, знак „+” соответствует по-

ложительным, а знак „−” соответствует отрицательным ионам. Расписывая

левую часть (2.27) и используя уравнение непрерывности (2.22) (𝛼 = 𝑖) с

источниковым слагаемым 𝑆𝑖 = 𝜈ион𝑛𝑖, а также пренебрегая относительным

градиентом тепературы (∇𝑇𝑖/𝑇𝑖 ≪ ∇𝑛𝑖/𝑛𝑖) можно прийти к нелинейному

уравнению движения:

𝑛𝑖
𝜕u𝑖

𝜕𝑡
= −𝑛𝑖u𝑖∇u𝑖 − 𝜈ион𝑛𝑖u𝑖 ±

𝑒

𝑀𝑖
𝑛𝑖E− 𝜈Σ𝑖 𝑛𝑖u𝑖 −

𝑇𝑖∇𝑛𝑖

𝑀𝑖
, (2.28)

которое допускает численное решение. Однако, (2.28) допускает представ-

ление аналогичное (2.25), если ввести формально эффективное поле или

эффективную подвижность [68], содержащее в себе нелинейное слагае-

мое. Используя понятие эффективного поля поток ионов записывается в

диффузионно-дрейфовом виде:

𝑛𝑖u𝑖 = ±𝜇𝑖𝑛𝑖E
эфф
𝑖 −𝐷𝑖∇𝑛𝑖, (2.29)

где 𝜇𝑖 = 𝑒/(𝑀𝑖𝜈
Σ
𝑖 ) – подвижность ионов, 𝐷𝑖 = 𝑇𝑖/(𝑀𝑖𝜈

Σ
𝑖 ), E

эфф – эффектив-

ное поле ионной компоненты, которое определяется из условия удовлетво-
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рения исходному уравнению (2.28):

𝜕u𝑖

𝜕𝑡
= −u𝑖∇u𝑖 − 𝜈ионu𝑖 ±

𝑒

𝑀𝑖
(E− E

эфф
𝑖 ) (2.30)

Такой прием оказывается очень удобным с точки зрения организации вы-

числений, так как появляется возможность использовать одни и те же

вычислительные процедуры и для электронов и для всех типов ионов. Из

(2.29) и (2.30), считая коэффициенты переноса неизменными, получается

уравнение для Eэфф[68]:

𝜕E
эфф
𝑖

𝜕𝑡
= −u𝑖∇u𝑖

𝜇𝑖
− 𝜈ионu𝑖

𝜇𝑖
± 𝜈Σ𝑖 (E− E

эфф
𝑖 ) (2.31)

В случае, если пренебречь в правой части нелинейным по скорости сла-

гаемым, а также вторым слагаемым, то в первом приближении получим

простое уравнение для определения напряженности эффективного поля:

𝜕E
эфф
𝑖

𝜕𝑡
≈ ±𝜈Σ𝑖

(︁
E− E

эфф
𝑖

)︁
. (2.32)

Уравнения (2.23),(2.25), дополненные соотношением для определения

электрического поля образуют систему уравнений для простейшей модели

разряда в диффузионно-дрейфовом приближении. Выпишем уравнения для

случая, когда плазма рассматриваются только как совокупность электронов

и однократно заряженных ионов одного сорта:

𝜕𝑛𝛼

𝜕𝑡
+∇(𝑛𝛼u𝛼) = 𝑆𝛼,

𝑛𝛼u𝛼 =

⎧⎪⎨⎪⎩±𝜇𝑖𝑛𝑖E
эфф
𝑖 −𝐷𝑖∇𝑛𝑖, 𝛼 = 𝑖

−𝜇𝑒𝑛𝑒E−𝐷𝑒∇𝑛𝑒, 𝛼 = 𝑒

Δ𝜙 = 𝑒

(︃∑︁
𝑗∈𝑝

𝑛𝑗 −
∑︁
𝑘∈𝑛

𝑛𝑘 − 𝑛𝑒

)︃ (2.33)

𝑆𝛼 здесь функции источников электронов и ионов. Они определяются кон-

стантами скоростей процессов рождения и гибели частиц в результате ак-

тов ионизации, рекомбинации и прилипания. Величины коэффициентов
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𝜇𝑒, 𝜇𝑖, 𝐷𝑒, 𝐷𝑖 в гидродинамических моделях задаются внешним образом.

Для этого аппроксимируют имеющиеся эмпирические зависимости этих

коэффициентов или же прибегают к теоретическим оценкам, выполняе-

мым, как правило, для равновесных условий. Для ионов использование

равновесных значений оправдано во многих случаях. Для электронов же

ввиду их сильной неравновесности это приводит к значительным ошиб-

кам. Более последовательный подход основан на вычислении электронных

кинетических коэффициентов исходя из решения уравнения Больцмана.

Для получения кинетических коэффициентов как функций от простран-

ственных координат необходимо определять ФР в полном конфигураци-

онном пространстве, т.е. решать неоднородное уравнение Больцмана, что

равносильно отказу от гидродинамического приближения со всеми его пре-

имуществами. Невыводимость коэффициентов переноса – принципиальная

черта всех гидродинамических моделей. Поэтому, для того чтобы учесть

в уравнениях переноса (2.33) нелокальность коэффициентов 𝜇𝑒, 𝐷𝑒, а так-

же констант скоростей используют компромиссный подход. Коэффициен-

ты, включая среднюю энергию электронов вычисляются из решения одно-

родного уравнения Больцмана в достаточно широком диапазоне значений

приведенного поля 𝐸/𝑁 . В процессе решения (2.33) в каждой точке про-

странстве из известной зависимости 𝜀 = 𝜀(𝐸/𝑁) значению средней энер-

гии электронов ставится в соответствие величина 𝐸/𝑁 . В свою очередь, из

зависимости 𝑎 = 𝑎(𝐸/𝑁), рассматриваемой как обратную функцию, опре-

деляется значение коффициента 𝑎. Этот способ, известен как приближение

локальной энергии [61, 68]. При этом систему гидродинамических уравне-

ний переноса приходится дополнять ещё одним уравнением — уравнением

переноса электронной энергии 𝜀𝑒:

𝜕(𝑛𝑒𝜀𝑒)

𝜕𝑡
+∇q𝑒 = 𝑒E · Γ𝑒 +

(︂
𝛿𝑛𝑒𝜀𝑒
𝛿𝑡

)︂
(2.34)
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где

q𝑒 = −𝜅𝑒∇𝑇𝑒 + 𝜀𝑒Γ𝑒

— поток энергии электронов, 𝜅𝑒 — коэффициент теплопроводности элек-

тронов, 𝑇𝑒 = 2𝜀𝑒/3 – температура электронов, Γ𝑒 — поток электронов,

определяемый согласно (2.26), (𝛿𝑛𝑒𝜀𝑒/𝛿𝑡) — изменение плотности энергии

электронов в результате столкновений.

Что касается нейтральных частиц плазмы, поток для них определяет-

ся как Γ𝑛 = 𝑛𝑛v𝑛 = −𝐷𝑛∇𝑛𝑛 и (2.22) принимает вид уравнения диффузии:

𝜕𝑛𝑛

𝜕𝑡
−∇(𝐷𝑛∇𝑛𝑛) = 𝑆𝑛. (2.35)

Здесь 𝑆𝑛 — слагаемое, учитывающее рождение и убыль частиц сорта 𝑛 в

химических реакциях. В гл.4 на основе (2.35) предложена модель диффу-

зионного переноса химически-активных нейтральных компонентов аргон-

силановой плазмы в цилиндрическом реакторе.

2.3. Элементарные процессы при моделировании

низкотемпературной плазмы

Исходными данными для моделирования плазмохимических сред яв-

ляются сечения различные столкновительных процессов, константы ско-

ростей химических реакций, коэффициенты переноса заряженных и ней-

тральных частиц, вероятности прилипания частиц к стенкам, коэффици-

енты вторичной эмиссии электронов и т.д. В слабоионизованной нерав-

новесной плазме столкновительные процессы определяют энергетический

спектр свободных электронов, поэтому для численного решения кинетиче-

ских уравнений или имитационного моделирования необходим адекватный

набор сечений столкновений электронов с компонентами плазмы. Сюда от-

носятся сечения упругого рассеяния электронов, ионизации, электронного

возбуждения, для молекул добавляются сечения колебательного и враща-
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тельного возбуждения, диссоциации, электронного прилипания и др. Для

статистических моделей плазмы часто также требуется информация о диф-

ференциальных сечениях рассеяния.

Степень детализации и полнота описания столкновений в каждой кон-

кретной модели определяет требуемый набор сечений этих элементарных

процессов. Данные по сечениям процессов публикуются во многих жур-

налах. Поиск и подготовка сечений может являться самостоятельной за-

дачей. Некоторые сечения рассеяния электронов определяются косвенным

методом и для их восстановления с неизбежностью привлекаются сечения

параллельно происходящих других процессов рассеяния. По этой причине

использование такого сечения в составе определенного набора предопре-

деляет подмножество входящих в него сечений, на основании которого он

восстанавливался. Это усложняет работу по составлению согласованных

наборов сечений электронного рассеяния. С целью свободного предостав-

ления научному сообществу данных по элементарным процессам в низко-

температурной плазме, которые были накоплены различными исследова-

телями в 2010 г. был инициирован проект LXCat [156]. Проект, являясь

банком данным, содержит наборы сечений рассеяния электронов и ионов

на атомах и молекулах, коэффициенты подвижности, диффузии электро-

нов и ионов, а также другие данные востребованные при моделировании

явлений в низкотемпературной плазмы.

Для задач моделирования погрешность сечений процессов на уровне

10-15% оказывается в большинстве случаев приемлемой. Иная ситуация

в случае, когда сами сечения восстанавливаются из решения уравнения

Больцмана (эксперименты с электронными роями). Методы с помощью

которых определяются сечения элементарных процессов можно сгруппиро-

вать следующим образом:

1) рассеяние пучков электронов на атомах (молекулах) исследуемого

газа;
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2) эксперименты в дрейфовых трубках. В этом методе измеряются

транспортные коэффициенты (подвижность) электронных роев. Далее из

решения уравнения Больцмана восстанавливается сечение путем подгонки

вычисляемых коэффициентов переноса к измеренным (т.е решается об-

ратная задача). Обзор [157] содержит подробное описание технических

средств измерений и самой методики восстановления.

Существенное значение имеют и квантовомеханические расчеты се-

чений. Современный уровень развития вычислительной техники позволяет

проводить детальные расчеты ab initio сечений рассеяния электронов на

многоатомных молекулах. Сводку теоретических положение и методов, ко-

торые применяются для расчета сечений, а также соответствующую биб-

лиографию см. в [158]. Отметим, что результаты таких расчетов привле-

каются также и при обработке экспериментальных данных, когда нужно

знать долевое распределение реагента по нескольким возможным каналам

[159].

Для многих молекул информация о сечениях процессов представлена

в зависимостях, которые отражают суммарный выход конкретного процес-

са без учета его многоканальности. Интегральные и парциальные сечения

процессов диссоциации, ионизации, диссоциативной ионизации, диссоциа-

тивного возбуждения электронным ударом неплохо аппроксимируются вы-

ражением:

𝜎 = 𝐴
(︁
1− 𝜀𝑡ℎ

𝜀

)︁ 1

𝜀
ln(𝑒+ 𝑐𝜀), (2.36)

где 𝐴 — константа или, в отдельных случаях, слабозависящий от 𝜀 множи-

тель, 𝑒 = 2,71828 — основание натурального логарифма, 𝛼 — постоянная.

Первый множитель отражает энергетическую зависимость сечения вблизи

порога процесса, а множитель ln(𝑒+ 𝑐𝜀)/𝜀) — в области больших энергий.

Сечения рассеяния электронов на молекулах SiH4

Сечения столкновения электронов с молекулами SiH4 и Si2H6 обобще-
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ны в ряде работ: [163] — обзор специально посвященный элементарным

процессам с участием силана, [164] — ряд уточнений для сечений, при-

веденных в [163], [165] — приведены аналитические выражения для всех

основных каналов столкновений электронов с SiHy (1 ≤ 𝑦 ≤ 4) и парциаль-

ные выходы по каналам реакций, [166] — наиболее актуальные данные по

сечениям упругого рассеяния.

Упругое рассеяние. Абсолютные значения дифференциального сече-

ния упругого рассеяния электронов на SiH4 определены методом пересека-

ющихся пучков в работе [167].Сечения измерены в диапазоне 1.8—100 эВ

при углах рассеяния 10—130∘ с погрешностью 15%. Интегральное сечение

𝑄𝑡, а также сечение передачи импульса 𝑄𝑚 вычислены из дифференци-

альных сечений, при этом из-за отсутствия значений в области малых и

больших углов рассеяния используется экстраполяция данных.

Ионизация. Сечения ионизации молекул силана экспериментально

измерялись в нескольких работах, ссылки на которые приведены в [163],

см. также [168, 169].

В реакциях экспериментально не наблюдалось ионов SiH+
4 , т.е. иони-

зация для молекул моносилана имеет сугубо диссоциативный характер.

Парциальный вклад в суммарное сечение процесса ионизации по данным

работы [168] для ионов SiH+
3 , SiH+

2 , SiH+, Si+, H+, H+
2 составляет 32%,

42%, 10%, 8.5%, 7%, 0.5% соответственно.

Диссоциация. Для численного моделирования разрядов в силанах

важной информацией является сечения диссоциации — как суммарное, так

по отдельным каналам. Полное (интегральное) сечение диссоциации моно-

силана на нейтральные фрагменты может быть получено путем вычитания

сечения ионизации из суммарного сечения диссоциации на ионы и нейтра-

лы. Последнее было определено в работе [170]. В области энергий от 8

эВ до 15 эВ диссоциация на нейтральные фрагменты преобладает среди

других неупругих процессов.
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Рисунок 2.2 – Сечения столкновений электронов с молекулами SiH4

(Morgan database [156])

Колебательное возбуждение. Запас энергии в колебательных степе-

нях свободы молекул рабочего газа может быть значительным, поэтому с

практической точки зрения в плазмохимических системах уделяется боль-

шое внимание колебательной кинетике, т.к. это позволяет осуществить

основной процесс с высокой эффективностью [1]. Колебательно-возбуж-

денные состояния наряду с электронными могут оказывать значительное

влияние и на формирование ФРЭЭ. Последовательное описание кинетики

электронов требует рассмотрения системы колебательных уровней молекул

и уровней электронного возбуждения.

Используемые в данной работе сечения заимствованы из базы Morgan

database проекта LXCat [156]. Для моносилана набор сечений изображен

на рисунке 2.2. Он включает процессы упругого рассеяния 𝑄𝑚, возбужде-

ния колебательных мод 𝑄𝑣24 и 𝑄𝑣13, электронного возбуждения 𝑄𝑒𝑥, элек-

тронного прилипания 𝑄𝑎𝑡 и ионизации 𝑄𝑖𝑜𝑛.

Отметим, что с практической точки зрения в компьютерных програм-

мах сечения элементарных процессов удобно хранить в виде аппроксима-

ций. Такая форма отличается компактностью, и позволяет отказаться от
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процедур интерполяции данных в каждом вычислительном сеансе. При

этом ошибка аппроксимации не должна превышать погрешности исходных

сечений. В [171] для этих целей предложено использовать B-сплайны и

приведены таблицы коэффициентов сплайнов для 15 веществ, включая H,

H2, N2, N.

При отладке алгоритмов вычисления ФРЭЭ путем решения уравнения

Больцмана или статистическим методом может оказаться удобным исполь-

зовать аналитические аппроксимации для сечений рассеяния. В литературе

известен модельный газ Рейда [172] — атомарный газ имитирующий ча-

стицы гелия в пренебрежении их тепловым движением. Параметры газа

Рейда, а также аппроксимации сечений для гелия и аргона приведены в

приложении А.
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Глава 3. Кинетика электронного газа в присутствии частиц пыли

В экспериментах по рассеянию лазерного излучения в силановой плаз-

ме были определены размеры и концентрации пылевых частиц, которые для

типичных технологических режимов осаждения составляют 20–200 нм и

106–109 см−3 соответственно (см. главу 1). Значительное содержание пыле-

вой компоненты изменяет свойства плазмы, поэтому их учет позволяет дать

более точное описание, как всего разряда, так и его отдельных подсистем

— в первую очередь электронов. Кинетика электронов в газоразрядной

плазме инертных газов с пылевыми частицами исследовалась в работах

[12, 111, 112, 118], но влияние на электронные транспортные коэффици-

енты не обсуждалось. Значения этих коэффициентов между тем, являются

необходимыми, например, для построения гидродинамических моделей га-

зовых разрядов. В таких моделях коэффициенты переноса заряженных ча-

стиц считаются заданными характеристиками среды. Их аппроксимация в

приближении максвелловского распределения частиц оправдана только для

ионов. Для электронов, ввиду неравновесности плазмы, это может приво-

дить к значительным ошибкам. По этой причине в практике моделирования

газовых разрядов в настоящее время принято вычислять необходимые элек-

тронные коэффициенты переноса через функцию распределения электро-

нов, которая в свою очередь может находится путем численного решения

кинетического уравнения или же статистическими методами. Ниже на ос-

нове численного решения однородного уравнения Больцмана рассмотрено

влияние пылевых частиц на ФРЭЭ и коэффициенты переноса электронов

в слабоионизованной плазме инертных газов, в смеси Ar+5%SiH4, а также

в чистом силане.
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3.1. Уравнение Больцмана с учетом столкновений электронов с

частицами пыли

В зависимости от параметров пылевой компоненты в в плазме реали-

зуются разные режимы. Если концентрация частиц пыли 𝑛𝑑 такова, что

межчастичное расстояние 𝑙 ∼ 𝑛𝑑
−1/3 больше радиуса дебаевской сферы 𝜆𝐿,

то пыль не сильно возмущает плазму. Влияние пыли на кинетику элек-

тронов в этом случае можно изучать оставаясь в рамках больцмановского

подхода (парность и кратковременность столкновений). Это дает возмож-

ность для неравновесной плазмы провести анализ изменения ФРЭЭ и свя-

занных с ней кинетических коэффициентов в зависимости от объемного

пылесодержания.

Воспользуемся уравнением Больцмана в двучленном приближении

(3.37), обсуждавшееся в главе 2. Для симметричной части функции рас-

пределения однородное уравнение имеет вид:

𝜕𝑓0
𝜕𝑡

=
2𝐸2

3𝑚𝑒

√
𝜀

𝜕

𝜕𝜀

(︂
𝜀3/2

𝜈𝑚(𝜀)

𝜕𝑓0
𝜕𝜀

)︂
+ 𝑆уп + 𝑆ну, (3.37)

где 𝑓𝜀 — функция распределения в пространстве энергий ([𝑓𝜀] = эВ−1), 𝑚𝑒

— масса электрона; 𝜈𝑚(𝜀) — суммарная частота упругих столкновений; 𝐸

— напряженность электрического поля, 𝑆уп и 𝑆ну — интегралы упругих и

неупругих столкновений соответственно, выражения для которых приведе-

ны в главе 2

Учет присутствия пыли в объеме плазмы сводится во включении в

уравнение Больцмана двух дополнительных (по сравнению с незапыленной

плазмой) столкновительных процессов отвечающих за упругое и неупругое

взаимодействие электронов с пылевыми частицами.

Взаимодействие электрона с отрицательно заряженной макрочастицей

радиуса 𝑎, может быть при 𝑙 ≫ 𝜆𝐿 аппроксимировано экранированным



63

кулоновским потенциалом [111]:

𝜙(𝑟) = 𝜙𝑠

(︁𝑎
𝑟

)︁
exp [−(𝑟 − 𝑎)/𝜆𝐿] , (3.38)

где 𝜙𝑠 – потенциал поверхности частицы (𝜙𝑠 < 0). Исходя из данного по-

тенциала взаимодействия в соответствии с классической теорией столкно-

вений можно получить сечение упругого рассеяния электрона на пылевой

частице 𝜎
уп
𝑑 [111]:

𝜎
уп
𝑑 (𝜀) = 𝜋𝑎2

(︁𝑒𝜙𝑠

𝜀

)︁2
exp (2𝑎/𝜆𝐿) lnΛ, (3.39)

ln Λ ≈
(︂
𝜆𝐿𝑇𝑒

𝑎𝑒𝜙𝑠

)︂
,

где 𝑇𝑒 — электронная температура в эВ, 𝑎 — радиус пылевой частицы, ln Λ

— кулоновский логарифм.

Неупругое сечение прилипания электронов 𝜎
ну
𝑑 [118]:

𝜎
ну
𝑑 (𝜀) =

⎧⎨⎩ 0, 𝜀 < 𝑒𝜙𝑠

𝜋𝑎2 (1− 𝑒𝜙𝑠/𝜀) , 𝜀 ≥ 𝑒𝜙𝑠

. (3.40)

Сечения рассеяния зависят от потенциала частиц пыли, который в

свою очередь определяется током электронов (а значит и ФРЭЭ) и ионов

на макрочастицы. При условии пренебрежения термо-, фото- и вторичной

электронной эмиссией электрический заряд макроскопического тела опре-

деляется только электронным 𝐼𝑒 и ионным током 𝐼𝑖 на его поверхность. В

этом приближении уравнение зарядки пылевых частиц имеет вид:

𝑑𝑄𝑑

𝑑𝑡
= 𝐼𝑒 + 𝐼𝑖, (3.41)

где 𝑄𝑑 — заряд пылевой частицы, 𝐼𝑒 𝐼𝑖 — электронный и ионный ток на

пылевую частицу.

На основе (3.40) определяется ток электронов:

𝐼𝑒 =

√︂
2

𝑚𝑒
𝜋𝑎2𝑒𝑛𝑒

∞∫︁
𝑒𝜙𝑠

(︁
1− 𝑒𝜙𝑠

𝜀

)︁
𝑓0(𝜀)

√
𝜀𝑑𝜀 (3.42)
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Ток моноэнергетичных ионов с массой 𝑀𝑖 и кинетической энергией 𝐸𝑖

в приближении ограниченного орбитального движения частиц в притяги-

вающем потенциале определяется выражением [111]:

𝐼𝑖 = −
√︂

2𝐸𝑖

𝑀𝑖
𝜋𝑎2𝑒𝑛𝑖

(︂
1 +

𝑒𝜙𝑠

𝐸𝑖

)︂
(3.43)

Для выполнения закона сохранения электрического заряда воспользу-

емся условием квазинейтральности плазмы:

𝑛𝑖 = 𝑛𝑒 + |𝑄𝑑|𝑛𝑑 (3.44)

В (3.44) 𝑛𝑖, 𝑛𝑒, 𝑛𝑑 — объемные концентрации ионов, электронов и пылевых

частиц соответственно.

Совместное решение уравнений (3.37), (3.41)–(3.44) с учетом (3.42),

(3.43) позволяет найти равновесный заряд пылевых частиц и соответству-

ющее этому заряду энергетическое распределение электронов и далее ин-

тересующие кинетические коэффициенты.

Нестационарное уравнение Больцмана интегрировалось на основе неяв-

ной двухшаговой схемы по времени. Применялась конечно-разностная ап-

проксимация на равномерную сетку в пространстве энергий [119]. В ре-

зультате уравнение (3.37) примет вид:

𝑓𝑘+1 − 𝑓𝑘

Δ𝑡
= 𝐶𝑓𝑘+1. (3.45)

Здесь 𝐶 — матрица коэффициентов дискретизации правой части уравнения

Больцмана, имеющая диагональную структуру (подробнее см.[119]), Δ𝑡 —

шаг интегрирования по времени. При численном интегрировании уравне-

ния зарядки (3.41) использовалось то обстоятельство, что в выражении

для ионного тока (3.43) легко выделяется слагаемое пропорциональное 𝑄𝑑.

Поэтому для повышения устойчивости использовалась полунеявная схема

относительно 𝑄𝑑:
𝑄𝑘+1

𝑑 −𝑄𝑘
𝑑

Δ𝑡
= 𝐼𝑒(𝑄

𝑘
𝑑) + 𝐼𝑖(𝑄

𝑘+1
𝑑 ).
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Подставляя выражения для 𝐼𝑖, имея ввиду 𝜙𝑠 = 𝑄𝑘+1
𝑑 /𝑎, распишем:

𝑄𝑘+1
𝑑 −𝑄𝑘

𝑑

Δ𝑡
= 𝐼𝑒(𝑄

𝑘
𝑑)− 𝜋𝑎2𝑒𝑛𝑖

√︂
2𝐸𝑖

𝑀𝑖

(︂
1 +

𝑒𝑄𝑘+1
𝑑

𝑎𝐸𝑖

)︂
,

и выделяя 𝑄𝑘+1
𝑑 окончательно получим выражение для вычисления заряда

пылевой частицы на 𝑘 + 1-м временном шаге:

𝑄𝑘+1
𝑑 =

𝑄𝑘
𝑑 + 𝐼𝑒(𝑄

𝑘
𝑑)Δ𝑡− 𝜋𝑎2𝑒Δ𝑡𝑛𝑖

√︁
2𝐸𝑖

𝑀𝑖

1 + 𝜋𝑎𝑒2Δ𝑡𝑛𝑖

√︁
2

𝑀𝑖𝐸𝑖

. (3.46)

В конце каждого шага по времени вычисляется новое значение концентра-

ции электронов из уравнения (3.44):

𝑛𝑘+1
𝑒 = 𝑛𝑖 − |𝑄𝑘+1

𝑑 |𝑛𝑑. (3.47)

На каждом временном шаге вычисления выполняются в следующем

порядке. Сначала определяется ФРЭЭ из (3.45). Затем обновляется заряд

пылевой частицы в соответствии с (3.46) и последним этапом корректи-

руется концентрация электронов. Вычислительный цикл продолжается до

достижения стационарного значения заряда частиц 𝑄𝑑, соответствующего

равенству электронного и ионного токов на пылевую частицу.

Верификация алгоритма решения уравнения Больцмана выполнялась

путем сравнения результатов расчетов c решениями получаемыми с по-

мощью известной программы BOLSIG+ [152]. На рисунке 3.1 приведе-

ны зависимости средней температуры электронов в чистой плазме аргона.

Тестовые расчеты выполнялись на основе сечений столкновений, которые

включены в базу BOLSIG+. Как видно, значения электронной температуры

достаточно хорошо согласуются.

В пределах применимости двучленного приближения кинетические

коэффициенты выражаются через симметричную часть функции распре-

деления [128, 173]:
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Рисунок 3.1 – Сравнение температуры электронов в плазме аргона, полу-

ченной с помощью программы расчета ФРЭЭ данной работы (сплошная

линия) и с помощью программы BOLSIG+

коэффициент диффузии электронов —

𝐷𝑒 =
2

3𝑚𝑒

∞∫︁
0

𝜀𝑓𝜀(𝜀)

𝜈𝑚(𝜀)
𝑑𝜀, (3.48)

скорость дрейфа —

𝑣д = −2𝑒𝐸

3𝑚𝑒

∞∫︁
0

(︂
𝜀
𝜕𝑓𝜀
𝜕𝜀

− 𝑓𝜀
2

)︂
𝑑𝜀

𝜈𝑚(𝜀)
, (3.49)

подвижность электронов —

𝜇𝑒 =
𝑣д
𝐸
. (3.50)

константа скорости для столкновительного процесса с сечением 𝜎𝑗 –

𝑘𝑗 =

∞∫︁
0

√︂
2𝜀

𝑚𝑒
𝜎𝑗(𝜀)𝑓𝜀𝑑𝜀. (3.51)

Как следует из (3.48)–(3.50), влияние пыли на кинетические коэф-

фициенты переноса может осуществляться двояким образом: во-первых,
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(а) (б)

Рисунок 3.2 – Сечения столкновений электронов с атомами: а) аргона,

б) гелия. 𝑄𝑚 — транспортное, 𝑄*∑︀ — полное сечение электронного воз-

буждения, 𝑄*
𝑚𝑒𝑡𝑎 — возбуждение метастабильных уровней, 𝑄𝑖 — сечение

ионизации (Morgan database, LXCat [156])

через добавку в 𝜈𝑚, обусловленную упругим рассеянием электронов на ча-

стицах пыли, а во-вторых, через деформацию ФРЭЭ. Доля потерь энергии

электронами в упругих столкновениях с пылью очень мала из-за большой

массы макрочастиц. Поэтому, во многих случаях, влияние пыли на энерго-

баланс электронов преимущественно определяется процессом прилипания

(3.40). Этот процесс в интеграл Stну уравнения Больцмана включается

в виде частоты неупругих столкновений электронов с частицами пыли –

𝜈
ну
𝑑 = 𝑛𝑑𝜎

ну
𝑑

√︀
2𝜀/𝑚𝑒, где 𝑛𝑑 — объемная концентрация пылевых частиц.

Отсюда и из (3.40) видно, что значение 𝜈
ну
𝑑 определяется параметрами пы-

левой компоненты 𝑛𝑑 и 𝑎2. Таким образом, при условии незначительности

вклада упругого рассеяния на пыли комбинацию 𝜉𝑑 = 𝑛𝑑𝑎
2 можно считать

параметром подобия, который характеризует величину пылесодержания в

объеме газового разряда. Из (3.40) также следует физический смысл 𝜉𝑑 —

это величина пропорциональная обратной длине свободного пробега элек-

тронов в неупругих столкновениях с частицами пыли.
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3.2. Коэффициенты переноса электронов в газоразрядной плазме

инертных газов

Расчеты были выполнены для плазмы тлеющего разряда при темпе-

ратуре рабочего газа 300 К, давлении 0,1 Торр и частоте внешнего поля

𝑓 = 13,56 МГц. Набор сечений столкновений электронов с атомами поми-

мо упругого рассеяния включал: полное электронное возбуждение, сечение

возбуждения метастабильных состояний и сечение ионизации (см. рису-

нок 3.2). Во всех расчетах принималось, что частицы сферической формы

имеют массовую плотность 𝜌𝑑 = 1 г/см3. Концентрация пылевых частиц

выбиралась из диапазона 𝑛𝑑 = 106 — 107 см−3, радиус частиц 𝑎 = 4 · 10−6

— 1, 4 · 10−5 см, что соответствует значениям параметр 𝜉𝑑 = 10−4 — 2 · 10−3

см−1. Фиксированная концентрации ионов составляла 𝑛𝑖 = 1010 см−3.

Необходимые для расчета ионного тока (3.43) значения энергии ионов

𝐸𝑖 во всем диапазоне 𝐸/𝑁 вычислялись через их скорость дрейфа, которая

в свою очередь, определялась по аппроксимационной формуле Б.М.Смир-

нова [174]:

𝑣𝑑(𝐸/𝑁) = 𝑣𝑑(0)

[︃
1 + 0,13

(︂
𝑒 · (𝐸/𝑁)

2𝑘𝑇𝜎𝑇

)︂2
]︃−1/4

𝑣𝑑(0) =
0,341√
𝑀𝑘𝑇

𝑒 · (𝐸/𝑁)

𝜎𝑇

(3.52)

где 𝑣𝑑(0) — скорость дрейфа в пределе слабого поля, 𝜎𝑇 — полное сечение

резонансной перезарядки ионов на атомах собственного газа. При этом ис-

пользовались константные значения сечения перезарядки ионов на атомах

собственного газа. Для аргона и гелия соответственно 𝜎𝑇 = 7,2 · 10−15 см2,

𝜎𝑇 = 3,4 · 10−15 см2 [175].

На рисунке 3.3 представлены зависимости коэффициента диффузии

𝐷𝑒 и подвижности электронов 𝜇𝑒 в аргоновой плазме от приведенного поля

𝐸/𝑁 для незапыленной плазмы и для плазмы, содержащей монодисперс-

ные пылевые частицы. При 𝜉𝑑 = 10−4 см−1 значения коэффициента диф-
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Рисунок 3.3 – Коэффициенты а) диффузии и б) подвижности

электронов в аргоне при наличии частиц пыли

фузии мало отличаются от чистой плазмы. С увеличением же содержания

пыли его величина прогрессивно увеличивается в диапазоне малых 𝐸/𝑁 , с

сохранением неизменных значений при 𝐸/𝑁 & 10−15 В·см2. Аналогичным

оказывается влияния пылевой компоненты на 𝜇𝑒 в зависимости от 𝐸/𝑁 .

Добавка пыли приводит к заметному увеличению коэффициента в области

малых 𝐸/𝑁 .

На первый взгляд, несколько необычным выглядит повышение коэф-

фициентов переноса в пылевой плазме аргона при малых 𝐸/𝑁 , когда тем-

пература электронов уменьшается (см. рисунок 3.5). Дополнительное рас-

сеяние на частицах пыли может только повысить полную частоту упругих

столкновений 𝜈𝑚 и поскольку 𝐷𝑒 ∼ 𝜀/𝜈𝑚 ∼
√
𝜀/𝑄𝑚(𝜀), то этот фактор сам

по себе приводит только к уменьшению коэффициента диффузии. Из выра-

жения (3.48) следует, что большее значение интеграла при сдвиге спектра

электронов в область меньших энергий возможно в тех случаях, когда

тело ФРЭЭ полностью располагается или в значительной мере перекры-

вает участок энергий, в котором 𝑑𝑄𝑚/𝑑𝜀 > 0. Тогда сжатие ФРЭЭ влево

обеспечивает большее перекрытие усредняемой величины. В транспортном

сечении аргона вблизи 0,2 эВ отчетливо располагается минимум Рамзауэра
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Рисунок 3.4 – Коэффициенты а) диффузии и б) подвижности

электронов в гелии с частицами пыли

(рисунок 3.2,а), который и является причиной увеличения коэффициента

диффузии электронов при добавлении частиц пыли.

Можно ожидать, что наличие частиц пыли не должно сильно увели-

чивать коэффициенты 𝐷𝑒 и 𝜇𝑒 в плазме тех атомарных газов, в которых

рамзауэровский минимум отсутствует. Решение задачи с аналогичными

внешними параметрами для разряда в гелии показывает (рисунок 3.4), что

увеличение коэффициентов диффузии и подвижности в этом случае дей-

ствительно не имеет места. Заметное изменение подвижности наблюдается

только при повышенном содержании пылевых частиц 𝜉𝑑 = 2 · 10−3 см−1.

Закономерным является и менее сильное влияние пыли на темпера-

туру электронов в гелиевой плазме по сравнению с аргоновой. Причем в

гелии при том же пылесодержании небольшое уменьшение 𝑇𝑒 наблюдается

только в области промежуточных значений 𝐸/𝑁 (рисунок 3.5,б).

С ростом 𝐸/𝑁 наличие пыли все меньше изменяет ФРЭЭ. Поэтому,

температура электронов в аргоне (рисунок 3.5,а) постепенно приближается

к значениям в чистой плазме. Т.е. в достаточно сильных полях процессы

столкновений электронов с пылевыми частицами перестают играть замет-
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Рисунок 3.5 – Температура электронов в а) аргоне; б) гелии при

наличии частиц пыли

ную роль в формировании ФРЭЭ. Это видно также и из распределения

потерь энергии электронами в упругих и неупругих столкновениях пред-

ставленные на рисунке 3.6,а. Начиная с 𝐸/𝑁 = 2 ·10−16 В·см2 баланс энер-

гии электронов не отличается для чистой и запыленной плазмы (кривые

соответствующие этим двум каналам начинают совпадать), что свидетель-

ствует о незначительности влияния пыли на кинетику электронов.

В слабых полях (𝐸/𝑁 < 4 · 10−17) В·см2 наблюдается принципиаль-

ное отличие в распределении потерь. В чистой плазме они обусловлены

в основном упругими столкновениями, т.к. электронов с энергией выше

порогов возбуждения и ионизации крайне мало. Наличие пыли приводит

к появлению дополнительного неупругого процесса с порогом равным по-

тенциалу заряженной пылевой частицы. В слабых полях энергия электро-

нов мала и, соответственно, потенциал пыли тоже небольшой. Для грубой

оценки воспользуемся результатами теории тока на электрический зонд, в

которой показано [176], что потенциал изолированного зонда в неизотер-

мической плазме определяется выражением 𝑒𝜙𝑠 ≈ ln(0,7
√︀

𝑀𝑖/𝑚𝑒)𝑇𝑒. Что

дает 𝑒𝜙𝑠 ≈ 5,3 · 𝑇𝑒 для аргона и 𝑒𝜙𝑠 ≈ 4,1 · 𝑇𝑒 для гелия. В слабых по-
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Рисунок 3.6 – Распределение потерь энергии электронов в а)

аргоне, б) гелии в чистой плазме и при наличии пыли с пара-

метрами 𝜉𝑑 = 10−3 см−1 (𝑟𝑑 = 10−5 cм 𝑛𝑑 = 107 см−3)

лях это ниже (см. рисунок 2 для значений 𝑇𝑒), чем пороги электронного

возбуждения (11,55 эВ и 19,82 эВ для возбуждения метастабильных со-

стояний аргона и гелия соответственно), поэтому электроны эффективно

теряют энергию в процессе поддержания потенциала пыли. В сильных по-

лях потенциал пылевой частицы становится сравнимым с потенциалами

электронного возбуждения, и основные потери электронов приходятся уже

на неупругие столкновения с атомными частицами. Плавающий потенциал

макрочастиц обеспечивается небольшим количеством сильно разогретых

электронов из хвоста функции распределения.

В гелиевой плазме при том же пылесодержании в малых внешних

полях доля потерь энергии в упругих процессах сопоставима с неупругими

(см. рисунок 3.6,б), но при увеличении 𝐸/𝑁 как и в аргоне она постепенно

уменьшается.

Скорость диффузии и характеристическая энергия 𝑊 = 𝐷𝑒/𝜇𝑒 как

функции от приведенного поля приведены на рисунке 3.7 для аргона и

на рисунке 3.8 для гелия. Поведение кривых подтверждает общую зако-
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номерность, которую можно было наблюдать на графиках коэффициентов

переноса представленных выше — влияние пылевых частиц на кинетику

электронов при прочих равных условиях в аргоновой плазме проявляется

сильнее чем в гелиевой.
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3.3. Кинетические коэффициенты электронов в газоразрядной

аргон-силановой плазме

Аналогичные расчеты с параметрами разряда указанными выше вы-

полнены для смеси Ar+5%SiH4. При значениях пылевой компоненты 𝜉𝑑 =

10−4–2 · 103 см−1, соответствующие значения концентрации и размеров пы-

левых частиц приведены в таблице 1. Концентрация ионов принималась

равной 𝑛𝑖 = 5 · 1010 см−3. Набор сечений рассеяния электронов на молеку-

лах SiH4 взят из базы LXCat [156] (см. рисунок 2.2).

Графики ФРЭЭ для слабого (𝐸/𝑁 = 5 · 10−17 В ·см2) и среднего поля

(𝐸/𝑁 = 1 ·10−15 В·см2) приведены на рисунке 3.9. В первом случае присут-

ствие пыли достаточно сильно возмущает ФРЭЭ. В умеренно сильном поле

вид ФРЭЭ почти не изменяется слабо — наблюдается лишь небольшой

Таблица 1 — Параметры пылевых частиц, использованных в расчете

𝑟𝑑, см 𝑛𝑑, см−3 𝜉𝑑, см−1

10−5 106 1 · 10−4

4 · 10−6 3,13 · 107 5 · 10−4

10−5 107 1 · 10−3

1,4 · 10−5 107 2 · 10−3

сдвиг в сторону меньших энергий. Коэффициенты переноса с увеличением

объемного содержания пыли уменьшаются (рисунок 3.10). Как и в случае

атомарной плазмы эффект сильнее всего выражен в области малых полей.

Отметим, что в присутствии пылевых частиц наблюдается сглажива-

ние максимума на кривой зависимости 𝐷𝑒(𝐸/𝑁) (рисунок 3.10,а), а также

участка отрицательной дифференциальной проводимости на графике ско-

рости дрейфа 𝑣д(𝐸/𝑁) (рисунок 3.11,а).

Характеристическая энергия, определяемая как 𝑊𝑐ℎ = 𝐷𝑒/𝜇𝑒 наиболее

сильно изменяется (уменьшается) в области сильных полей. Причем умень-

шение по сравнению с чистой плазмой проявляется начиная 𝜉𝑑 ≥ 10−3 см−1.

Из кривой рисунка 3.11,б можно заключить, что с повышением напряжен-
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Рисунок 3.9 – ФРЭЭ в смеси Ar+SiH4 при наличии частиц

пыли а) 𝐸/𝑁 = 5 · 10−17 В·см2 б) 𝐸/𝑁 = 1 · 10−15 В·см2

ности поля в присутствии пыли скорость спада коэффициента диффузии

𝐷𝑒 становится меньше, чем скорость спада подвижности 𝜇𝑒.

Температура электронов в плазме Ar+5%SiH4 c учетом частиц пыли

почти не изменяется. Небольшое уменьшение 𝑇𝑒 из-за пыли наблюдается в

области значений поля 10−16 < 𝐸/𝑁 < 10−16 В·см2, только при пылесодер-

жании 𝜉𝑑 = 5 · 10−3 см−1 (рисунок 3.13,а).

Зависимости константы скорости диссоциации как функции приведен-

ного поля в чистой и пылевой аргон-силановой плазме приведены на рис.

3.13,б. Отклонения от незапыленной плазмы проявляются при 𝜉𝑑 & 10−3

см −1. В области сильных полей (𝐸/𝑁 & 1 · 10−15 В·см2) наличие частиц

не изменяет кинетические коэффициенты существенным образом. Однако

при не очень больших значениях 𝐸/𝑁 уменьшение значительно. Так, при

𝐸/𝑁 = 10−16 В·см2 и 𝜉𝑑 = 10−3 см −1 константа скорости уменьшается

почти на порядок. Поскольку при моделировании разрядов привлекают-

ся функциональные зависимости 𝑘(𝐸/𝑁) перекрывающие весь диапазон

значений 𝐸/𝑁 , предварительный расчет ФРЭЭ с учетом пылевых частиц

в целом позволяет получить более точные значения констант скоростей.

Распределение потерь энергии электронами в каналах неупругого рассе-
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Рисунок 3.11 – а) Cкорость дрейфа электронов б) характеристи-

ческая энергия электронов в плазме Ar+5%SiH4 с частицами

пыли
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(а) (б)

Рисунок 3.12 – Распределение потерь энергии в неупругих

столкновениях в плазме Ar+5%SiH4 при пылесодержании а)

𝜉𝑑 = 1 · 10−3 см −1, б) 𝜉𝑑 = 5 · 10−3 см −1. Ar: 1– возбужде-

ние метастабильных уровней 3𝑃0,2; 2 – полное возбуждение; 3

– ионизация. SiH4: 4 – колебательное возбуждение моды v24;

5 – колебательное возбуждение моды v13; 6, 7 – электронное

возбуждение; 8 – ионизация, 9 – прилипание к пыли
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Рисунок 3.13 – а) температура электронов; б) константа скоро-

сти диссоциации молекул SiH4 в плазме Ar+5%SiH4 при нали-

чии частиц пыли

яния приведены на рисунке 3.12. При 𝜉𝑑 = 1 · 10−3 см−1 прилипание на

частицах пыли незначительно почти во всем диапазоне 𝐸/𝑁 . При уве-

личении пылесодержания (𝜉𝑑 = 5 · 10−3 см−1, рисунок 3.12,б) доля таких

потерь увеличивается, при этом максимум приходится на область проме-

жуточных значений приведенного поля. Последнее можно объяснить тем,

что при этих значениях поля средняя энергия электронов еще ниже по-

рогов процессов ионизации и электронного возбуждения и в то же время

сечения колебательного возбуждения здесь уже не настолько велики как

в низкоэнергетичной области. В области низких 𝐸/𝑁 неупругие потери на

пыли конкурируют с колебательным возбуждением молекул силана. По-

этому влияние пылевых частиц в области малых 𝐸/𝑁 ослаблено.

Влияние пылевых частиц на коэффициенты диффузии, подвижности

и скорость дрейфа электронов в чистой плазме силана представлены на

рисунке 3.14, 3.15,а) при тех же внешних параметрах, что брались для

газов Ar, He, Ar+5%SiH4.

Из коэффициентов только 𝐷𝑒 уменьшается значительным образом.
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Рисунок 3.14 – Коэффициент а) диффузии; б) подвижности

электронов в плазме 100%SiH4 при наличии частиц пыли

Температура электронов при этом практические не изменяется (рисунок

3.15,б). Ещё большая частота столкновений электронов с колебательным

106

107

108

10-17 10-16 10-15 10-14

100%SiH4

V
d
, 

/

E/N, ⋅ 2

 

ξd = 1⋅10-3 cm-1

ξd = 5⋅10-3 cm-1

(а)

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

 2.5

 3

 3.5

 4

10-17 10-16 10-15

100%SiH4

T
e
, 

E/N, ⋅ 2

 

ξd = 1⋅10-3 cm-1

ξd = 5⋅10-3 cm-1

(б)

Рисунок 3.15 – а) скорость дрейфа и б) температура электронов

в плазме 100%SiH4 с частицами пыли

возбуждением SiH4 по сравнению с смесью Ar+5%SiH4 приводит к тому,

что потери энергии электронами на прилипание к пыли на фоне остальных

процессов оказываются очень малыми.
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Выводы по главе

В данной главе на основе численного решения уравнения Больцма-

на исследовано влияние пылевых частиц на ФРЭЭ и кинетические коэф-

фициенты электронов в слабоионизованной плазме аргона, гелия и смеси

Ar+SiH4. Сравнительный анализ ФРЭЭ и кинетических коэффициентов в

чистой плазме и плазме, содержащей частицы пыли, выполнен в предпо-

ложении неизменности параметра 𝐸/𝑁 в разрядной зоне, что может быть

интерпретировано как работа системы питания разряда в режиме источни-

ка тока. Резюмируя полученные в главе результаты, можно сделать следу-

ющие выводы.

1) Коэффициенты переноса в слабоионизованной плазме аргона с ча-

стицами пыли субмикронного размера (𝜉𝑑 ≈ 10−4 − 10−3 см−1) по сравне-

нию с незапыленной плазмой увеличиваются в области малых и средних

полей в случае, если после добавления пыли параметр 𝐸/𝑁 сохраняет пер-

воначальное значение. Эффект обусловлен наличия глубокого минимума

Рамзауэра в транспортном сечении рассеяния электронов и, поэтому, дол-

жен наблюдаться в других инертных газам с похожей структурой сечения

(криптон, ксенон).

2) Анализ распределения потерь электронной энергии в неупругих

столкновениях показывает, что в аргон-силановой плазме наличие пыли

сказывается на кинетике электронов только в области средних значений

приведенного поля. В области малых полей прилипание электронов к ча-

стицам пыли протекает параллельно с колебательным возбуждением моле-

кул SiH4, что в целом ослабляет их воздействие на кинетические коэффи-

циенты. Можно предположить, что указанная закономерность ослабления

влияния пыли носит общий характер, т.е. справедлива для любых газов

обладающими большими сечениями возбуждения с низкими порогами.

3) Учет наличия пылевых частиц в плазме в смеси Ar+SiH4 приво-

дит к снижению кинетических коэффициентов при условии поддержания
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неизменной напряженности поля в разрядной зоне. Наиболее сильные из-

менения коэффициентов диффузии и подвижности приходятся на диапазон

1 · 10−17 6 𝐸/𝑁 6 1 · 10−16 В·см2. Для значений параметра пылесодержания

𝜉𝑑 = 1 · 10−4 – 5 · 10−3 см−1 коэффициенты переноса снижаются в 1,5–4

раза.

4) Средняя температура электронов 𝑇𝑒 в аргон-силановой плазме не

изменяется значительным образом при при параметрах пылесодержания

𝜉𝑑 6 5 · 10−3 см −1. Анализ баланса неупругих электронных потерь пока-

зывает, что в отличии от плазмы аргона в смеси Ar+SiH4 влияние пыли

на 𝑇𝑒 в большей степени проявляется только в области средних значений

приведенного поля.

5) В плазме как атомарных, так и молекулярных газов в области силь-

ных полей (𝐸/𝑁 > 1 · 10−15 В·см2) наличие пыли с 𝜉𝑑 6 5 · 10−3 см −1 не

изменяет кинетические коэффициенты существенным образом.

Таким образом, в тех газоразрядных средах, в которых содержание

пылевой компоненты значительно, описание электронной кинетики с уче-

том процессов столкновений на частицах пыли, позволяет более точно/кор-

ректно определить электронные коэффициенты переноса. Уточненное опи-

сание может оказаться полезным, например, при построении гидродинами-

ческих моделей таких разрядов.
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Глава 4. Химическая кинетика радикалов в аргон-силановой плазме

пониженного давления

Условием для эффективного разложения молекулярного газа при низ-

ких поступательных температурах является использование сильно нерав-

новесной плазмы. С этой целью, как правило, применяют разряды пони-

женного давления, в объеме которых осуществляется синтез продуктов. С

практической точки зрения на этапе оптимизации необходимо иметь коли-

чественные оценки концентраций продуктов плазмохимического процесса

в широком диапазоне внешних параметров. С этой точки зрения подход,

основанный на математическом моделировании является наиболее универ-

сальным.

Характер движения компонентов внутри реактора определяется мно-

гими факторами — способом подачи газа в рабочий объем, расходом газа,

геометрией реактора, рабочим давлением, свойствами поверхности внут-

ренних стенок и др. Рассмотрим цилиндрическом реактор с длиной 𝐿 и

радиусом трубки 𝑅. Для стационарного режима примем следующие упро-

щения: газ с равномерной плотностью потока поступает в реактор через

границу и выносится через отверстие в границе, поток ламинарный. Тогда

устанавливаемый расход смеси 𝑄 и поддерживаемое внутри объема опера-

ционное давление 𝑝 будут определять время пребывания газа 𝑡пр = 𝜋𝑅2𝐿/𝑄

и конвективную скорость газа 𝑢 = 𝐿/𝑡пр. Выражая объемный расход в еди-

ницах стд.см3/мин, а давление в реакторе в Торр, и считая, что перемеши-

вание газа отсутствует, получим оценку числа Пекле:

Pe =
𝑢𝐿

𝐷
= 4,03

𝐿𝑄

𝑝𝑅2

1

𝐷
, [𝑄] = стд.см3/мин, [𝑝] = Торр (4.53)

для реагента с коэффициентом диффузии 𝐷. В рассматриваемой далее

модели конвективным движением среды пренебрегается. Т.е. считается что

доминирует молекулярный механизмом переноса тяжелых частиц (Pe≪
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1). Оценки числа Pe, соответствующие рабочим режимам моделируемого

плазмохимического реактора, приведены ниже.

4.1. Описание математической модели и метод решения

Математической основой модели служат уравнения диффузии ней-

тральных частиц в газоразрядной камере цилиндрической геометрии с уче-

том химических реакций протекающих в газовой фазе:

𝜕𝑛𝑘(𝑟, 𝑧)

𝜕𝑡
=

(︂
1

𝑟

𝜕

𝜕𝑟

(︂
𝑟𝐷𝑘

𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑟

)︂
+

𝜕

𝜕𝑧

(︂
𝐷𝑘

𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑧

)︂)︂
+ 𝑆𝑘(𝑟, 𝑧), (4.54)

где 𝑛𝑘 — концентрация нейтральных частиц сорта 𝑘, 𝑘 = 1, 2 . . . 𝑁 . 𝐷𝑘 —

их скалярный коэффициент диффузии, 𝑆𝑘(𝑟, 𝑧) — источниковое слагаемое,

учитывающее рождение и гибель реагентов сорта 𝑘 в результате химиче-

ских реакций. Если ограничиться только бимолекулярными реакциями, то

выражение для этого члена можно представить в виде:

𝑆𝑘(𝑟, 𝑧) =

𝐿𝑘∑︁
𝑖=1

𝑤𝑘,𝑖𝑘𝑖𝑛𝐴(𝑖)𝑛𝐵(𝑖) − 𝑛𝑘

𝑃𝑘∑︁
𝑗=1

𝑘′𝑗𝑛𝐶(𝑗) (4.55)

Прирост концентрации определяет первая сумма в (4.55), где 𝑤𝑘,𝑖 — сте-

хиометрический коэффициент 𝑘-го компонента, рождающегося в 𝑖-ой ре-

акции; 𝑛𝐴(𝑖), 𝑛𝐵(𝑖) обозначают концентрации реагентов сортов 𝐴(𝑖) и 𝐵(𝑖) в

реакции с порядковым номером 𝑖 и константой скорости 𝑘𝑖. Здесь индекс-

ная запись вида 𝐴(𝑖) указывает на зависимость сорта реагентов от 𝑖-ой

реакции. Второе слагаемое в (4.55) учитывает полную убыль компонента в

различных реакциях с частицами сортов 𝐶(𝑗) протекающих с константами

скоростей 𝑘′𝑗. Пределы сумм 𝐿𝑘 и 𝑃𝑘 — количество реакций, отвечающих

за прирост и убыль компонента 𝑘 соответственно.

Для всех компонент на границе расчетной области используются со-

отношения вытекающие из равенства падающего и отраженного потоков.

Вероятность прилипания при этом характеризуется эффективным коэффи-
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циентом прилипания 𝑠𝑘. На оси 𝑟 = 0 ставится условие симметрии ради-

ального потока:

𝐷𝑘
𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

= 0, (4.56a)

𝐷𝑘
𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=𝑅

= − 𝑠𝑘𝑛𝑘𝑣𝑇
2(2− 𝑠𝑘)

, (4.56b)

𝐷𝑘
𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑧

⃒⃒⃒⃒
𝑧=0

=
𝑠𝑘𝑛𝑘𝑣𝑇
2(2− 𝑠𝑘)

, (4.56c)

𝐷𝑘
𝜕𝑛𝑘

𝜕𝑧

⃒⃒⃒⃒
𝑧=𝐿

= − 𝑠𝑘𝑛𝑘𝑣𝑇
2(2− 𝑠𝑘)

, (4.56d)

где 𝑣𝑇 =
√︀

8𝑘𝑇/𝜋𝑀 — тепловая скорость частиц с массой 𝑀 .

Метод решения

В внутренней области цилиндрического реактора Ω = [0, 𝑅]×[0, 𝐿] вве-

дем квазиравномерную пространственную сетку 𝜔𝑖𝑗 = (𝜔𝑖, 𝑟𝑖 = 𝑟𝑖−1 + ℎ𝑟,𝑖)×

(𝜔𝑗, 𝑧𝑗 = 𝑧𝑗−1 + ℎ𝑧,𝑗), где ℎ𝑟,𝑖 = 𝑟𝑖+1 − 𝑟𝑖, ℎ𝑧,𝑗 = 𝑧𝑗+1 − 𝑧𝑗 — шаги простран-

ственной сетки по координатам 𝑟 и 𝑧 соответственно, 𝑟0 = 0, 𝑖 = 0, 1, . . . , 𝑁 ,

𝑧0 = 0, 𝑗 = 0, 1, . . . ,𝑀 .

Для радиальной координаты сгущение выполняется только к правому

краю. Для отрезка [0, 𝑅] преобразование равномерного разбиения c узлами

𝑡𝑖 = 𝑖𝑅/𝑁 в узлы сгущающейся сетки имеет вид:

𝑟𝑖 = 𝑅
𝑒𝛼𝑟𝑡𝑖 − 1

𝑒𝛼𝑟 − 1
. (4.57)

По длине разрядной трубке сетка сгущается вблизи обоих краев.

𝑧𝑗 =

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
𝐿

2

𝑒2𝛼𝑧𝑡𝑗 − 1

𝑒𝛼𝑧 − 1
, если 0 ≤ 𝑡𝑗 ≤ 0,5

𝐿

2

(︂
1 +

𝑒−2𝛼𝑧(𝑡𝑗−0.5) − 1

𝑒−𝛼𝑧 − 1

)︂
, если 0,5 < 𝑡𝑗 ≤ 1

(4.58)

Здесь аналогично 𝑡𝑗 = 𝑗𝐿/𝑀 — узлы равномерной сетки. В (4.57),(4.58)

𝛼𝑟 < 0 и 𝛼𝑧 — параметры сгущения сетки по координатам 𝑟 и 𝑧 соответ-

ственно.
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Интервал интегрирования по времени [0, 𝑇 ] разбивается равномерно:

𝑡𝑚 = 𝑚𝜏,𝑚 = 0, . . . , 𝐾.

Уравнения системы (4.54) с граничными условиями (4.56) будем ре-

шать конечно-разностным методом по двухслойной продольно-поперечной

схеме, в которой на первом временном полуслое уравнения решаются неяв-

но относительно значений по координате 𝑟. Обозначим искомое значение

концентрации на этом полуслое как 𝑛̄. На втором полуслое схема неяв-

на по координате 𝑧 и будем обозначать значение концентрации на нем

как 𝑛̂. Учтем также следующее обстоятельство. Согласно (4.55) функ-

цию источника 𝑆(𝑟, 𝑧) для каждого компонента можно представить в виде

𝑆 = 𝑆+ − 𝑆−𝑛 с явным выделением функций истока 𝑆+ и стока 𝑆−𝑛. Для

повышения устойчивости стоковое слагаемое 𝑆−𝑛 будем брать на верхнем

полуслое, т.е. учитывать неявно.

Рассмотрим аппроксимацию одного из уравнений системы (4.54) (опу-

стим индекс по компонентам). Для получения разностных уравнений вос-

пользуемся интегро-интерполяционным методом. Выполняя интегрирова-

ние уравнения (4.54) в окрестности узла 𝑖 по ячейке [𝑟𝑖−1/2, 𝑟𝑖+1/2], [𝑡𝑚, 𝑡𝑚+1/2]

можно получить для каждого фиксированного значения 𝑧𝑗 СЛАУ:

𝑎𝑖𝑛̄𝑖−1,𝑗 + 𝑏𝑖𝑛̄𝑖,𝑗 + 𝑐𝑖𝑛̄𝑖+1,𝑗 = 𝑑𝑖, (4.59)

где коэффициенты определяются выражениями:

𝑎𝑖 =
𝜏

ℎ𝑟,𝑖−1 + ℎ𝑟,𝑖

𝑟𝑖−1/2

ℎ𝑟,𝑖−1𝑟𝑖
𝐷𝑖−1/2,

𝑏𝑖 = −
[︂
1 +

𝜏

ℎ𝑟,𝑖−1 + ℎ𝑟,𝑖

(︂
𝑟𝑖−1/2

ℎ𝑟,𝑖−1𝑟𝑖
𝐷𝑖−1/2 +

𝑟𝑖+1/2

ℎ𝑟,𝑖𝑟𝑖
𝐷𝑖+1/2

)︂
+ 𝑆−

𝑖𝑗

]︂
,

𝑐𝑖 =
𝜏

ℎ𝑟,𝑖−1 + ℎ𝑟,𝑖

𝑟𝑖+1/2

ℎ𝑟,𝑖𝑟𝑖
𝐷𝑖+1/2,

𝑑𝑖 = −𝑛𝑖 −
𝜏

2
𝜇𝑟(𝑟𝑖, 𝑧𝑗), 𝜇𝑟(𝑟𝑖, 𝑧𝑗) = Λ𝑧𝑛𝑖𝑗 + 𝑆+

𝑖𝑗 .

(4.60)

Подобным образом на втором полуслое интегрирование уравнения при фик-

сированном 𝑟 по ячейке [𝑧𝑗−1/2, 𝑧𝑗+1/2], [𝑡𝑚+1/2, 𝑡𝑚] дает СЛАУ для каждого
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значения 𝑟𝑖:

𝑒𝑗𝑛̂𝑖,𝑗−1 + 𝑓𝑗𝑛̂𝑖,𝑗 + 𝑔𝑗𝑛̂𝑖,𝑗+1 = ℎ𝑗, (4.61)

где коэффициенты находятся по формулам:

𝑒𝑗 =
𝜏𝐷𝑗−1/2

(ℎ𝑧,𝑗−1 + ℎ𝑧,𝑗)ℎ𝑧,𝑗−1
,

𝑓𝑗 = −
[︂
1 +

𝜏

ℎ𝑧,𝑗−1 + ℎ𝑧,𝑗

(︂
𝐷𝑗−1/2

ℎ𝑧,𝑗−1
+

𝐷𝑗+1/2

ℎ𝑧,𝑖

)︂
+ 𝑆−

𝑖𝑗

]︂
,

𝑔𝑗 =
𝜏𝐷𝑗+1/2

(ℎ𝑧,𝑗−1 + ℎ𝑧,𝑗)ℎ𝑧,𝑗
,

ℎ𝑗 = −𝑛̄𝑗 −
𝜏

2
𝜇𝑧(𝑟𝑖, 𝑧𝑗), 𝜇𝑧(𝑟, 𝑧) = Λ𝑟𝑛̄𝑖𝑗 + 𝑆+

𝑖𝑗 .

(4.62)

Порядок аппроксимации схемы равен 𝑂(𝜏 + ℎ2
𝑟 + ℎ2

𝑧).

Аппроксимация краевых условий

Соотношения (4.56) аппроксимируем с использованием формул второ-

го порядка точности. Подробно способ обоснован в [177]. Далее в проме-

жуточных выражениях не будем указывать второй пространственный ин-

декс, соответствующий свободной координате. При 𝑟 = 0 уравнение имеет

особенность. Т.к. lim
𝑟→0

1
𝑟

(︀
𝐷𝜕𝑛

𝜕𝑟

)︀
→ 𝜕

𝜕𝑟

(︀
𝐷 𝜕

𝜕𝑟

)︀⃒⃒
𝑟=0

, то из самого уравнения сле-

дует:
𝜕

𝜕𝑟

(︂
𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑟

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

=
1

2

(︂
𝜕𝑛

𝜕𝑡
− 𝜇1(𝑟, 𝑧)

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

,

где 𝜇1(𝑟, 𝑧) =
𝜕2𝑛
𝜕𝑧2 + 𝑆(𝑟, 𝑧). С другой стороны в окрестности точки 𝑟 + Δ𝑟,

где Δ𝑟 = ℎ𝑟/2 поток аппроксимируется формулой:

𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑟
(𝑟 +Δ𝑟) ≈ 𝐷

𝜕𝑛

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

+
ℎ𝑟

2

𝜕

𝜕𝑟

(︂
𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑟

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

+𝑂(ℎ2
𝑟).

И с учетом выражения для производной потока в точке 𝑟 = 0 получим для

краевого условия соотношение повышенной точности:

𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

≈ ℎ𝑟

4

(︂
𝜕𝑛

𝜕𝑡
− 𝜇1(𝑟, 𝑧)

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

Для временного усреднения значение потока берется на двух полуслоях с

весами (см. [177]):

𝜎 𝐷
𝜕𝑛̂

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

+ (1− 𝜎) 𝐷
𝜕𝑛

𝜕𝑟

⃒⃒⃒⃒
𝑟=0

=
ℎ𝑟

4

(︂
𝑛̂0 − 𝑛0

𝜏/2
− 𝜇1(𝑟, 𝑧)

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑟=0
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Заменяя производные конечными разностями, приведем это соотно-

шение к форме, связывающее значения в двух соседних узлах на верхнем

полуслое:

𝑛̂0 = 𝜅1𝑛̂1 + 𝜈1, (4.63)

где

𝜅1 =

[︂
1 +

ℎ2
𝑟

2𝜎𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈1 = 𝜅1

[︂
(1− 𝜎)(𝑛1 − 𝑛0) +

ℎ2
𝑟

2𝜎𝐷

(︂
𝑛0

𝜏
+

𝜇1(0)

2

)︂]︂
.

Рассмотрим аппроксимацию краевого условия (4.56c) при 𝑧 = 0. В

[177] показано, что выражение при переходе на полуслой по времени с

𝜏/2:

𝜎(𝐷𝑛𝑧 − 𝛽3𝑛̂)0 + (1− 𝜎)(𝐷𝑛𝑧 − 𝛽3𝑛)0 =
ℎ𝑧

2

𝑛̂0 − 𝑛0

𝜏/2
− ℎ𝑧

2
𝜇3(0),

в котором

𝜇3(0) = 𝜇3|𝑧=0 = [(Λ𝑟𝑛)0 + 𝑆(𝑟, 0)]

обеспечивает аппроксимацию краевого условия (4.56c) с порядком 𝑂(ℎ2
𝑧 +

𝜏). Выражая 𝑛̂0 из последнего выражения получим запись в форме, требу-

емой для расчетов.

𝑛̂0 = 𝜅3𝑛̂1 + 𝜈3, (4.64)

где

𝜅3 =

[︂
1 +

𝛽3ℎ𝑧

𝐷
+

ℎ2
𝑧

𝜎𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈3 = 𝜅3

[︂
(1− 𝜎)

𝜎

(︂
𝑛1 −

[︂
1 +

𝛽3ℎ𝑧

𝐷

]︂
𝑛0

)︂
+

ℎ2
𝑧

𝜎𝐷

(︂
𝑛0

𝜏
+

𝜇3(0)

2

)︂]︂
.

Аналогичным образом аппроксимируются краевые условия при 𝑧 =

𝐿, 𝑟 = 𝑅. При симметричных весах (𝜎 = 0,5) порядок аппроксимации

𝑂(ℎ2
𝑧+𝜏 2). Именно этот вариант аппроксимации применяется в разработан-

ном нами вычислительном алгоритме. Вернемся к двухиндексной записи,
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отражающей двумерность сетки. Согласно записи (4.54) на первом полу-

слое уравнение решается относительно координаты 𝑟, а на втором — по 𝑧.

Тогда разностные аналоги краевых условий (4.56) с учетом продвижения

по времени примут вид:

𝑛̄0,𝑗 = 𝜅1𝑛̄1,𝑗 + 𝜈1, (4.65a)

𝑛̄𝑁,𝑗 = 𝜅2𝑛̄𝑁−1,𝑗 + 𝜈2, (4.65b)

𝑛̂𝑖,0 = 𝜅3𝑛̂𝑖,1 + 𝜈3, (4.65c)

𝑛̂𝑖,𝑀 = 𝜅4𝑛̂𝑖,𝑀−1 + 𝜈4. (4.65d)

Выражения для коэффициентов в (4.65) имеют вид:

𝜅1 =

[︂
1 +

ℎ2
𝑟

𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈1 = 𝜅1

[︂
𝑛1,𝑗 +

(︂
ℎ2
𝑟

𝜏𝐷
− 1

)︂
𝑛0,𝑗 +

ℎ2
𝑟𝜇1(0, 𝑧𝑗)

2𝐷

]︂
.

(4.66)

𝜅2 =

[︂
1 +

𝛽2ℎ𝑟

𝐷

(︂
1 +

ℎ𝑟

2𝑅

)︂
+

2ℎ2
𝑟

𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈2 = 𝜅2

[︂
𝑛𝑁−1,𝑗 +

(︂
2ℎ2

𝑟

𝜏𝐷
− 1−

(︂
1 +

ℎ𝑟

2𝑅

)︂
𝛽2ℎ𝑟

𝐷

)︂
𝑛𝑁,𝑗 +

ℎ𝑟𝜇2(𝑅, 𝑧𝑗)

𝐷

]︂
.

(4.67)

𝜅3 =

[︂
1 +

𝛽3ℎ𝑧

𝐷
+

2ℎ2
𝑧

𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈3 = 𝜅3

[︂
𝑛̄𝑖,1 +

(︂
2ℎ2

𝑧

𝜏𝐷
− 1− 𝛽3ℎ𝑧

𝐷

)︂
𝑛̄𝑖,0 +

ℎ2
𝑧𝜇3(𝑟𝑖, 0)

𝐷

]︂
.

(4.68)

𝜅4 =

[︂
1 +

𝛽4ℎ𝑧

𝐷
+

2ℎ2
𝑧

𝜏𝐷

]︂−1

,

𝜈4 = 𝜅4

[︂
𝑛̄𝑖,𝑀−1 +

(︂
2ℎ2

𝑧

𝜏𝐷
− 1− 𝛽4ℎ𝑧

𝐷

)︂
𝑛̄𝑖,𝑀 +

ℎ2
𝑧𝜇4(𝑟𝑖, 𝐿)

𝐷

]︂
.

(4.69)

Итак, совокупность соотношений для двухслойной схемы, аппрокси-



89

мирующей уравнение переноса одного из компонент системы (4.54):⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

𝑎𝑖𝑛̄𝑖−1,𝑗 + 𝑏𝑖𝑛̄𝑖,𝑗 + 𝑐𝑖𝑛̄𝑖+1,𝑗 = 𝑑𝑖, 𝑖 = 1, . . . 𝑁 − 1

𝑛̄0,𝑗 = 𝜅1𝑛̄1, + 𝜈1, 𝑛̄𝑁,𝑗 = 𝜅2𝑛̄𝑁−1,𝑗 + 𝜈2,

𝑒𝑗𝑛̂𝑖,𝑗−1 + 𝑓𝑗𝑛̂𝑖,𝑗 + 𝑔𝑗𝑛̂𝑖,𝑗+1 = ℎ𝑗, 𝑗 = 1, . . .𝑀 − 1

𝑛̂𝑖,0 = 𝜅3𝑛̂𝑖,1 + 𝜈3, 𝑛̂𝑖,𝑀 = 𝜅4𝑛̂𝑖,𝑀−1 + 𝜈4

(4.70)

Системы линейных уравнений (4.70) решаются методом прогонки на

каждом временном полуслое.

4.2. Модель в приложении к газоразрядной аргон-силановой плазме

Выбор количества компонентов и связанных с ними реакций, вклю-

чаемых в модель, в полимеризующемся газе, к которым относится силан,

не вполне однозначен. В первую очередь это касается элементов, появля-

ющихся в результате вторичных реакций. Для них априорно сложно пред-

сказать кинетические взаимосвязи и скорость накопления в объеме разря-

да. Здесь был использован набор, который помимо рабочего газа Ar+SiH4

включает следующие компоненты: SiH𝑥 (𝑥=1–3), Si, H, H2, Si2H𝑦 (𝑦=2–6),

Si3H7, Si3H8, Si4H9, Si4H10, Si5H11, Si5H12, а также метастабильные состо-

яния аргона ArM. Такой набор можно считать достаточным для описания

начальных стадий полимеризации силана. Ниже будет показано, что если

специальным образом не интересоваться кинетикой тяжелых радикалов,

то для не слишком больших времен пребывания газа компонентный состав

модели может быть сокращен.

Коэффициенты диффузии компонентов 𝐷𝑘 предварительно рассчиты-

вались по формуле Уилке для многокомпонентных смесей [80]:

𝐷𝑘 = (𝑛− 𝑛𝑘)

⎡⎣∑︁
𝑗,𝑗 ̸=𝑘

𝑛𝑗/𝐷𝑘𝑗

⎤⎦−1

, (4.71)

где 𝑛 — суммарная концентрация смеси, 𝑛𝑘 — концентрация 𝑘-го компо-

нента, 𝐷𝑗𝑘 — коэффициенты бинарной диффузии, которые в свою очередь
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вычислялись по формуле молекулярно-кинетической теории через парамет-

ры потенциала Леннарда-Джонса [154]:

𝐷𝑗𝑘 =
3

16

√︀
4𝜋𝑘Б𝑇/2𝜇𝑗𝑘

𝑁𝜋𝜎2
𝑗𝑘Ω

*
𝑗𝑘(𝑇

*
𝑗𝑘)

= 1.412308

√︀
𝑇 3/𝜇𝑘𝑗

𝑝𝜎2
𝑗𝑘Ω

*
𝑗𝑘(𝑇

*
𝑗𝑘)

см2

с
(4.72)

В последнем выражении (4.72) 𝑇 — температура газа в К, 𝜇𝑗𝑘 = 𝑚𝑗𝑚𝑘/(𝑚𝑗+

𝑚𝑘) — приведенная масса частиц 𝑗-го и 𝑘-го сортов в а.е.м., 𝑝 = 𝑁𝑘Б𝑇

— давление в Торр, 𝜎𝑗𝑘 = (𝜎𝑗 + 𝜎𝑘)/2 — эффективный диаметр сечения

столкновения частиц в ангстремах. 𝑇 *
𝑗𝑘 = 𝑘Б𝑇/𝜀𝑗𝑘 — характеристическая

температура, где 𝜀𝑗𝑘 = (𝜀𝑗𝜀𝑘)/2 — глубина ямы потенциала межмолеку-

лярного взаимодействия, Ω*
𝑗𝑘(𝑇

*
𝑗𝑘) — интеграл столкновений для переноса

массы, нормированный на Ω-интеграл для модели твердых сфер. Вычис-

ление Ω*
𝑗𝑘(𝑇

*
𝑗𝑘) проводится по аппроксимационной формуле приведенной в

[163]:

Ω*
𝑗𝑘(𝑇

*
𝑗𝑘) = 𝐴 · (𝑇 *

𝑗𝑘)
−𝐵 + 𝐶 exp(−𝐷𝑇 *

𝑗𝑘) + 𝐸 exp(−𝐹𝑇 *
𝑗𝑘) +𝐺 exp(−𝐻𝑇 *

𝑗𝑘)

с константами 𝐴 = 1,06036, 𝐵 = 0,15610, 𝐶 = 0,19300, 𝐷 = 47635, 𝐸 =

1,03587, 𝐹 = 1,52996, 𝐺 = 1,76474, 𝐻 = 3,89411. Параметры 𝜎𝑗, 𝜀𝑗 для

компонентов модели взяты из [75, 163].

Значения 𝐷𝑘 и коэффициентов прилипания 𝑠𝑘, использованные в рас-

чете приведены в таблице 1. Список химических реакций, включенных в

модель, представлен в таблице 2. Константы скоростей процессов с уча-

стием электронов, (реакции R1-R9), определяются в модели по функции

распределения электронов по энергии путем численного решения однород-

ного уравнения Больцмана (в таблице они отмечены символом F). При

расчете ФРЭЭ использовались данные по сечениям столкновений электро-

нов с Ar и SiH4 [163]. Значения остальных констант скоростей взяты из

[75, 77, 163].

Связь системы уравнений (4.54) с плазменными параметрами в данной

модели осуществляется через пространственный профиль концентрации
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Таблица 1 — Параметры потенциала Ленарда-Джонса, коэффициенты диф-

фузии (𝑝 = 0,1 Торр, 𝑇 = 500 K) и прилипания [163]

Компонент 𝜎, А 𝜀/𝑘Б𝑇 𝐷,см2/с 𝑠

SiH4 4,084 207,6 140,30 0,00

Ar 3,542 93,3 167,78 0,00

SiH3 3,943 170,3 150,42 0,15

SiH2 3,803 133,1 162,10 1,00

SiH 3,662 95,8 176,18 1,00

Si 2,910 3036,0 123,41 1,00

H 2,50 30,0 1149,40 0,20

H2 2,915 59,7 677,96 0,00

Si2H2 4,383 323,8 106,41 1,00

Si2H3 4,494 318,2 103,40 1,00

Si2H4 4,601 312,6 100,62 1,00

Si2H5 4,717 306,9 97,75 0,15

Si2H6 4,828 301,3 95,12 0,00

Si3H8 5,562 331,2 74,21 0,00

Si3H7 5,08 120,0 93,77 0,15

Si4H9 5,80 331,2 67,91 0,15

Si4H10 5,80 331,2 67,84 0,00

Si5H11 6,50 331,2 57,35 0,15

Si5H12 6,50 331,2 57,31 0,00

ArM 3,44 331,2 148,59 0,00

электронов и значения констант скоростей электронно-индуцированных

процессов, фигурирующих в членах 𝑆𝑘(𝑟, 𝑧).

4.3. Кинетика нейтральных компонентов плазмы Ar+SiH4

Расчет состава выполнялся для плазмохимического реактора с радиу-

сом 𝑅 = 6 см длиной 𝐿 = 3 см, Задавались следующие параметры: рабочий

газ Ar+5% SiH4, давление в реакторе 𝑝 = 0,1 Торр, среднемассовая тем-

пература газа 𝑇 = 500 К. Величина приведенного поля 𝐸/𝑁 , необходимая

для расчета ФРЭЭ, принималось равной 1·10−15 В·см2. Концентрации элек-
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тронов устанавливалась равной 𝑛𝑒 = 109 см−3. По длине разрядного проме-

Таблица 2 — Химические реакции и константы их скоростей

№ Реакция 𝑘, см3/с № Реакция 𝑘, см3/с

1 e + SiH4 = e+ SiH3+H F 30 Si2H4 + H2 = SiH4 + SiH2 3,56 · 10−9

2 e + SiH4 = e + SiH2 + 2H F 31 Si2H5 + H = Si2H4 + H2 1,00 · 10−10

3 e + SiH4 = SiH + H + H2 +e F 32 Si2H6 + H = SiH4 + SiH3 6,70 · 10−12

4 e + SiH4 = SiH2 + H2 + e F 33 Si2H6 + H = Si2H5 + H2 1,30 · 10−12

5 e + H2 = e + 2H F 34 Si2H3 + H2 = Si2H5 1,70 · 10−12

6 e + Si2H6 = e + SiH4 + SiH2 F 35 Si3H8 + H = Si2H5 + SiH4 1,97 · 10−11

7 e + Si2H6 = e + Si2H4 + H2 F 36 ArM + SiH4 = SiH2 + 2H + Ar 2,60 · 10−10

8 e + Ar = e + ArM F 37 ArM + SiH4 = SiH3 + H + Ar 1,40 · 10−10

9 e + ArM = e +Ar F 38 ArM+H2 = 2H + Ar 7,00 · 10−11

10 e + ArM = e + Ar+ + e F 39 ArM + SiH3 = SiH2 + H + Ar 1,00 · 10−10

11 SiH4 + H = SiH3 + H2 2,80 · 10−11 40 ArM + SiH2 = SiH + H + Ar 1,00 · 10−10

12 SiH4 + SiH = Si2H3 + H2 2,18 · 10−11 41 ArM + SiH = Si+H+Ar 1,00 · 10−10

13 SiH4 + SiH = Si2H5 2,50 · 10−12 42 ArM + Si2H6 = Si2H4+ 2H+ Ar 6,60 · 10−10

14 SiH3 + H = SiH2 + H2 5,00 · 10−10 43 ArM + Si2H6 = Si2H2+ 2H+ Ar 6,60 · 10−10

15 SiH2 + H2= SiH4 7,66 · 10−15 44 ArM + ArM = Ar+ + Ar + e 8,00 · 10−9

16 SiH2 + H = SiH+H2 2,31 · 10−11 45 SiH2 + Si2H6 = Si3H8 2,03 · 10−11

17 SiH2 + SiH = Si2H3 7,22 · 10−13 46 SiH + Si2H6 = Si3H7 1,00 · 10−11

18 SiH3 + SiH3 = SiH4 + SiH2 3,00 · 10−11 47 SiH2 + Si3H8 = Si4H10 1,00 · 10−11

19 SiH2 + SiH2 = Si2H2 + H2 1,08 · 10−9 48 Si3H8 + SiH3 = Si4H9 + H2 1,00 · 10−11

20 SiH3 + SiH2 = Si2H5 3,77 · 10−13 49 Si2H5 + Si2H5 = Si4H10 1,00 · 10−11

21 SiH4 + Si2H4 = Si3H8 1,00 · 10−10 50 Si2H4 + Si2H6 = Si4H10 1,00 · 10−11

22 SiH + H = Si + H2 1,70 · 10−10 51 Si3H7 + H = Si3H8 1,00 · 10−11

23 SiH4 + Si = Si2H2 + H2 1,62 · 10−13 52 SiH + Si3H8 = Si4H9 1,00 · 10−11

24 SiH2 + Si = Si2H2 4,53 · 10−13 53 Si4H9 + H = Si4H10 1,00 · 10−11

25 SiH4 + SiH2 = Si2H6 1,05 · 10−11 54 SiH + Si4H10 = Si5H11 1,00 · 10−11

26 Si2H2 + H = Si2H3 4,94 · 10−11 55 SiH2 + Si4H10 = Si5H12 1,00 · 10−11

27 Si2H2 + H2 = Si2H4 1,40 · 10−11 56 SiH3 + Si4H10 = Si5H11 + H2 1,00 · 10−11

28 SiH4 + Si2H5 = SiH3 + Si2H6 5,00 · 10−13 57 Si5H11 + H = Si5H12 1,00 · 10−11

29 SiH3 + Si2H6 = SiH4+ Si2H5 2,76 · 10−12

жутка распределение электронов задавалось равномерным, а по радиу-

су аппроксимировалось косинусоидальным спадом. Начальная относитель-

ная заселенность метастабильных состояний аргона принималась равной

𝑛𝐴𝑟𝑀/𝑛𝐴𝑟 = 10−6. Интервал моделирования ограничивался временем 𝑇 =

0,1 cек.
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Рисунок 4.1 – Концентрации компонентов в аргон-силановой

плазме (Ar+5%SiH4, 𝑝 = 0,1 мм. рт.стб., 𝐸/𝑁 = 1 · 10−15 В·см2)

В соответствии с выражением (4.53) и исходя из значений 𝐷 приве-

денных в таблице 4.2 приведем верхнюю оценку числа Пекле, для объемно-

го расхода рабочей смеси 𝑄 = 1 стд.см3/мин. Для самой тяжелой молекулы

из списка — Si5H12 следует, что Pe ≈ 0,06. Для остальных компонентов

это число еще меньше. По критерию Pe ≤ 0,1 для того же соединения по-

лучим допустимый в этом приближении расход газа 𝑄 6 1,7 стд.см3/мин.

при котором диффузионное приближение для описание переноса нейтраль-

ных компонентов ещё допустимо. Это тем более оправдано, если учесть,

что высокомолекулярные соединения были включены в модель с «запасом»,

т.е. их вклад в химическую кинетику основных продуктов разложения не

должен быть определяющим. При незначительном вкладе высших силанов,

ограничив компонентный набор модели (понижение молекулярности соеди-

нений увеличивает их коэффициент диффузии), можно расчитывать на её

применимость и при несколько больших значениях по параметру 𝑄.

Зависимости относительных концентраций компонентов от времени

приведены на рисунке 4.1. Все значения концентраций нормированы на
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начальную концентрацию моносилана 𝑁SIH4
. Из графика видно, что кон-

центрация радикала SiH3, наиболее важного для осаждения пленок, от-

носительно медленно выходит на стационарный уровень. Время выхода на

стационар ≈ 10−2 c. Примерно такое же время выхода у атомарного водоро-

да. Концентрации радикала SiH и молекулярного водорода, который имеет

значительное содержание в составе плазмы, принимают стационарные зна-

чения в течение ∼ 10−3 с. Несколько позже устанавливается концентрация

SiH2. Обращает на себя внимание большое количество синтезируемого ди-

силана Si2H6, который как и H2, накапливается в объеме. Это свидетель-

ствует о прогрессирующей полимеризации газа. Концентрация Si2H6 на мо-

мент времени 𝑡 = 10−2 с. становится сопоставимой с концентрацией SiH3,

а впоследствии превышает её. Из радикалов дисилана наибольшее объем-

ное содержание приобретают Si2H3 и Si2H5. Концентрации этих радикалов

для указанного временного интервала примерно на 2 порядка меньше, чем

концентрации радикалов SiH3, но скорость накопления этих компонентов

достаточно высокая.

Анализ кинетики химических реакций

На рис. 4.2–4.6 представлены удельные вклады химических реакций,

наиболее существенным образом влияющих на кинетику изменения неко-

торых компонентов аргон-силановой плазмы. Из рисунка 4.2,а видно, что

прирост SiH3 обусловлен диссоциацией силана электронным ударом — ре-

акция R1 (имена реакций Rx соответствуют их порядковым номерам в

табл.1), столкновениями с метастабильными атомами аргона — реакция

R37, а также реакцией R11, вклад которой в образование SiH3 возрастает

по мере увеличения времени. Это может быть объяснено постепенным на-

коплением водорода в реакторе. В структуре каналов убыли SiH3 (рисунок

4.2,б) со временем тоже происходят изменения. В начальный период преоб-

ладают реакции R14 и R39, которые по мере накопления SiH3 постепенно

вытесняются реакцией R18, ограничивающей дальнейший рост концентра-
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Рисунок 4.2 – Относительный вклад реакций в прирост и убыль

радикалов SiH3

ции этого радикала. Кроме того, после 10−2 сек. начинает возрастать вклад

реакции R29, в которой SiH3 взаимодействует c Si2H6.

Для радикалов SiH2, SiH с течением времени не наблюдается суще-

ственных изменений в кинетике процессов образования и убыли. Реакции

электронного удара R2,R4 и диссоциация метастабильными частицами ар-

гона R36 управляют накоплением SiH2. По мере увеличения концентрации

SiH3 вклад начинают вносить также реакции R14 и R18 (рисунок 4.3,а).

Убыль SiH2 обусловлена практически только реакцией R25 (≈ 99% на про-

тяжении всего времени).

Подавляющий вклад (≈ 98%) в прирост SiH дает диссоциация элек-

тронным ударом R3. Процесс диссоциации атомарным водородом по кана-

лу R22 вклада практически не дает, несмотря на значительную константу

скорости. Реакции R12 и R13 с неизменным вкладом 90% и 10% соответ-

ственно, определяют убыль SiH.

С точки зрения эффективности плазмохимического процесса представ-

ляет интерес информация о кинетике реакций, определяющих деструкцию
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Рисунок 4.3 – Относительный вклад реакций в прирост ради-

кала SiH2 и атомарного кремния
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Рисунок 4.4 – Относительный вклад реакций в убыль SiH4 и

метастабильных состояний аргона
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SiH4 и его уход в высшие силаны. Из рисунка 4.4 реакций убыли SiH4

видно, что с течением времени в к реакциям диссоциации электронным

ударом (R1, R2) и метастабильными частицами ArM (R36, R37) добавля-

ется канал R11 — диссоциации моносилана водородом. При 𝑡 = 10−4 cек.

на долю электронных процессов R1 и R2 приходится около 50%, и 33%

на реакции R36 и R37. При 𝑡 = 10−1 сек. реакции R1, R2 дают только

∼ 35%, доля реакций с метастабильными частицами аргона снижается до

∼ 13%, а около 40% прореагировавшего газа диссоциирует уже по реакции

R11 с участием водорода. При этом существенным становится также вклад

реакции полимеризации R25 (∼ 13%), которая замещает «полезные» про-

цессы деструкции. При 𝑡 = 10−3 сек. роль этой реакции еще относительно

невелика.

Как отмечалось выше, диссоциация силана метастабильными части-

цами ArM дает существенный вклад в прирост радикалов SiH3 и SiH2. Эти

два канала, «полезные» с точки зрения наработки указанных радикалов, и

являются основными для убыли ArM (см. рисунке 4.4,б). Доля девозбуж-

дения метастабильных атомов электронами (сверхупругий процесс R9) по

результатам расчетов не превышала 10−4%.

Одновременно c процессом разложения силана происходит активное

образование водорода H и H2. Кинетика реакций отвечающих за прирост

атомарного водорода со временем кардинально не изменяется (рисунок 4.5).

Вклад реакций с участием метастабильных частиц (R36, R37) ко времени

𝑡 = 10−3 cек. снижается на 20%, но в дальнейшем их доля, сохраняется.

Такое перераспределение связано с уменьшением концентрации метаста-

бильных частиц (см. рисунок 4.1, а). Убыль водорода H обусловлена ре-

акцией R11, в которой происходит отрыв одной из водородных связей у

силана. Вклад процесса составляет не менее 99% в течение всего расчет-

ного интервала времени. Эта же реакция, главным образом (95% вклада),

определяет прирост H2. Возвратные (по отношению к R11) процессы диссо-
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Рисунок 4.5 – Относительный вклад реакций в прирост атомар-

ного водорода и Si2H5

циации молекул водорода электронным ударом и метастабильными части-

цами аргона (реакции R5, R38) являются основными каналами убыли H2,

но в приросте Н они не существенны. Молекулярный водород эффективно

заполняет недостающие водородные связи у радикалов Si𝑛H𝑥 (𝑛 ≥ 2). По-

этому с накоплением таких радикалов в убыли H2 начинают сказываться

дополнительные каналы – примерно с 𝑡 = 10−3 сек. добавляются процессы

R27, R30, R34 с участием радикалов дисилана (рисунок 4.6,б).

Пространственное распределение концентрации продуктов разложе-

ния соответствует типичным диффузионным профилям (см. рисунок 4.7,а).

В случае применения традиционной диодной схемы осаждения, подложка

располагается на одном из электродов (с торцевой стороны реактора цилин-

дрической формы). Тогда на равномерность покрытия по толщине влияет

неравномерность потоков пленкообразующих радикалов и водорода. Пото-

ки частиц на торцевую поверхность цилиндра (при 𝑧 = 𝐿) как функции

радиальной координаты приведены на рисунке 4.7,б). Выраженный ради-

альный спад потока отмечается только у радикала SiH.
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Рисунок 4.8 – Относительная концентрация SiH3 и SiH2 для

смесей с различным содержанием моносилана

Изменение парциальной доли моносилана в исходной рабочей смеси

изменяет относительное содержание продуктов разложения и время вы-

хода. Результаты решения задачи для смесей с долей моносилана 1–10%

при тех же внешних параметрах, что указывались выше приведены на рис.

4.8–4.10. Из графиков можно заключить, что более сильное разбавление

моносилана буферным газом приводит к увеличению относительной кон-

центрации почти всех продуктов разложения на протяжении всего времен-

ного интервала, что свидетельствует о более высокой степени конверсии

исходного газа. Исключение составляет H2, для которого при 𝑡 ≤ 10−3 сек.,

наоборот, наблюдается небольшое снижение (рисунок 4.9,б). Кроме этого,

при меньшем процентном содержании SiH4 в смеси почти для всех компо-

нентов увеличивается время установления равновесной концентрации.

На рассматриваемых временах пребывания газа в разрядной зоне (𝑡 ≥

10−2 сек.) вклад реакций с участием тяжелых радикалов Si𝑛H𝑥 (𝑛 ≥ 3) в

прирост и убыль наиболее важных компонентов, приведенных на рисунке

4.2 –4.6 очень мал. Следовательно, влиянием этих компонентов на хими-

ческую кинетику можно пренебречь и допустимо их исключить из модели.
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кулярного водорода для смесей с различным объемным содер-

жанием моносилана
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Рисунок 4.10 – Относительная концентрация атомарного крем-

ния и метастабильных частиц аргона для смесей с различным

содержанием моносилана
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Мы провели моделирование состава для тех же самых параметров, что

были указаны выше, но исключили из модели компоненты Si𝑛H𝑥 (𝑛 ≥ 3).

Из списка реакций, представленных в таблице 2, были оставлены толь-

ко те реакции с их участием, в которых эти компоненты рождаются при

столкновении более легких частиц. Такие реакции являются каналами ги-

бели для радикалов Si2H𝑥, поэтому должны быть сохранены. Итого, в со-

кращенной модели рассматривалось 14 компонентов и 47 реакций. Для

времени моделирования 𝑡 = 10−1 сек., полученные в такой модели концен-

трации радикалов SiH3, SiH2, SiH, водорода H и H2, а также Si2H3, Si2H5,

Si2H6 практически совпали с вышеприведенными результатами более пол-

ной модели (20 компонентов и 57 реакций) (рисунок 4.1). Этот результат

подтверждает предположение о незначительности вклада компонент Si𝑛H𝑥

(𝑛 ≥ 3).

Таким образом, численный анализ химической кинетики радикалов

позволяет, исходя из относительно полного набора компонентов и хими-

ческих реакций для определенной рабочей смеси, выявить подмножество,

которое является достаточным для описания изучаемого плазмохимическо-

го процесса на определенном интервале времени.

Из приведенного анализа реакций в аргон-силановой плазме следует,

что режимы плазмохимического процесса, в которых реализуется время

пребывания рабочего газа 𝑡 > 10−3 сек., являются не оптимальными с точ-

ки зрения осаждения пленок кремния. При больших временах в рабочем

объеме успевают накапливаться полисиланы и их радикалы Si𝑛H𝑥 (𝑛 ≥ 2),

которые способствуют дальнейшей полимеризации рабочего газа. Для рас-

сматриваемой плазмохимической системы с параметрами указанными вы-

ше (геометрические размеры 𝑅 = 6 см, 𝐿 = 3 см, давление 𝑝 = 0,1 Торр)

выполнение условия 𝑡 ≤ 10−3 сек. в приближении идеального вытеснения

соответствует большому натеканию газа 𝑄 ≥ 2500 стд.см3/мин, что не

экономично с точки зрения расхода рабочей смеси. Естественный способ
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достижения необходимой скорости прокачки газа через разрядный проме-

жуток при приемлемых расходах газа заключается в уменьшении объе-

ма реактора. Но в традиционных схемах осаждения уменьшение объема

камеры ограничивается размерами подложки, располагаемой на одном из

электродов. Такое ограничение отсутствует в струйном плазмохимическом

способе [23], где осаждение продуктов разложения происходит в объеме

конструктивно отделенным от области генерации плазмы. Объем разряд-

ной камеры при этом может быть достаточно малым, поэтому реализовать

необходимые условия по времени пребывания газа в рабочей зоне заметно

проще.

Выводы по главе

1) Предложена модель переноса нейтральных частиц в газоразрядной

плазме, основывающаяся на уравнениях диффузии с учетом протекания

химических реакций в газовой фазе. В рассматриваемом в данной рабо-

те плазмохимическом реакторе с геометрическими размерами 𝑅 = 6 см,

𝐿 = 3 см применимость диффузионного приближения ограничивается до-

пустимым объемным расходом рабочего газа 𝑄 6 2 стд.см3/мин.

2) На основе модели выполнены расчеты применительно к рабочей

смеси Ar+(1–10)%SiH4 c параметрическим заданием концентрации элек-

тронов и приведенного поля. Для продуктов разложения моносилана опре-

делены: время установления равновесной концентрации пространственные

профили концентраций, а также проанализирована кинетика реакций, опре-

деляющих образование и гибель основных компонентов. При 𝑡 < 10−3 cек.

превалирующими каналами образования радикала SiH3 является диссоци-

ация SiH4 электронным ударом и метастабильными частицами аргона. При

𝑡 > 10−3 в появлении SiH3 существенную роль играет реакция диссоциации

SiH4 атомарным водородом.

3) При времени пребывания газа 𝑡 > 10−3 cек., радикалы силана начи-

нают активно участвовать в процессе полимеризации. При этом в рабочем
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объеме наблюдается рост концентраций соединений Si2H𝑥 (2 ≤ 𝑥 ≤ 6). Ре-

акции взаимодействия этих компонент с силаном, его радикалами и водо-

родом, «запускают» следующую ступень полимеризации — формирование

соединений с еще большим содержанием кремния. В этой связи можно

считать, что при времени пребывания газа 𝑡 > 10−3 сек. компонентный

состав плазмы изменяется, и условия для получения кремниевых пленок

ухудшаются.

4) Временной анализ кинетики реакций, определяющих рост и убыль

компонент, может использоваться в качестве метода определения такого

минимального набора реагентов и реакций, включаемых в модель, которые

достаточны для количественного описания ключевых компонентов плазмы

при заданном временном интервале. Редукция к модели с меньшим количе-

ством реагентов позволяет снизить вычислительные затраты с сохранением

точности расчетов.
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Заключение

В диссертационной работе представлены результаты математического

моделирования кинетики электронов и процессов переноса нейтральных

компонентов в аргон-силановой ВЧ-плазме пониженного давления. В зна-

чительной части расчетов используемые внешние параметры соответствуют

режимам работы установок по осаждению пленок аморфного и микрокри-

сталлического кремния. Исследовано влияние пылевых частиц субмикрон-

ного размера, неизбежно присутствующих в плазме силана, на энергети-

ческий спектр электронов и их коэффициенты переноса. Предложена мо-

дель переноса нейтральных частиц плазмы в диффузионном приближении

и на её основе численно проанализирована кинетика химических реакций

в смеси Ar+SiH4, которые определяют объемную концентрацию наиболее

важных с точки зрения формирования пленок компонентов.

Основные выводы, следующие из полученных в работе результатов:

1. На основе численного решения однородного уравнения Больцмана

в двучленном приближении показано, что влияние монодисперсных пыле-

вых частиц радиусом 𝑎 и объемной концентрацией 𝑛𝑑 на кинетику электро-

нов в неравновесной плазме газового разряда допустимо характеризовать

одним параметром пылесодержания 𝜉𝑑 = 𝑛𝑑𝑎
2.

2. Проведены расчеты ФРЭЭ в слабоионизированной пылевой ВЧ-

плазме аргона и гелия в широком диапазоне значений приведенного поля

𝐸/𝑁 . Выявлено, что наличие пылевых частиц наиболее сильно изменяет

кинетические коэффициенты электронов в области малых значений приве-

денного поля 𝐸/𝑁 . Обнаружено, что коэффициенты диффузии и подвиж-

ности электронов в плазме аргона при добавке частиц пыли со значени-

ем 𝜉𝑑 ≥ 10−4 см−1 увеличиваются по сравнению с чистой плазмой при

условии сохранения 𝐸/𝑁 неизменным (схема питания разряда работает в

режиме источника тока). Показано, что эффект увеличения кинетических
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коэффициентов обусловлен наличием минимума Рамзауэра в транспортном

сечении рассеяния электронов на атомах аргона.

3. Выполнены расчеты ФРЭЭ и кинетических коэффициентов в ар-

гон-силановой плазме, содержащей пылевые частицы со значениями 𝜉𝑑 =

1 · 10−4 – 5 · 10−3 см−1. Установлено, что учет наличия пылевых частиц

приводит к снижению коэффициентов переноса электронов в 1,5–4 раза.

Наиболее сильные изменения коэффициентов диффузии и подвижности

приходятся на диапазон 1 · 10−17 6 𝐸/𝑁 6 1 · 10−16 В·см2. Показано, что

в отличии от запыленной плазмы аргона, воздействие пыли на кинетику

электронов при малых значениях приведенного поля ослаблено процессами

колебательного возбуждения молекул моносилана.

4. Разработана модель переноса нейтральных частиц химически-актив-

ной плазмы в диффузионном приближении для реактора цилиндрической

геометрии. Проведены расчеты химического состава аргон-силановой плаз-

мы для реактора с размерами 𝐿 = 3 см и 𝑅 = 6 см, среднемассовой темпе-

ратурой газа 𝑇 = 500 К. Установлено, что при давление газа 𝑝 = 0,1 Торр

равновесное значение концентрации пленкообразующего радикала SiH3,

достигается при 𝑡 ≈ 10−3 сек.

5. Выполнен численный анализ химической кинетики нейтральных

компонентов плазмы Ar+SiH4 при давлении газа 𝑝 = 0,1 Торр. Установ-

лено, что основными каналами образования SiH3 являются реакции элек-

тронного удара, столкновения с метастабильными частицами аргона, а так-

же деструкция моносилана атомарным водородом, которая вносит наиболь-

ший вклад при времени пребывания газа в разрядной зоне 𝑡 > 10−3 сек.

Прирост водорода в этих условиях обусловлен в основном за счет диссо-

циации SiH4 метастабильными частицами ArM.

6. Показано, что на временах 𝑡 6 10−2 cек. включение в расчет по-

лисиланов Si𝑥H𝑦 (𝑥 > 3) практически не влияет на химическую кинетику

основных продуктов разложения и поэтому компонентный набор для мо-
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делирования нейтральных компонент аргон-силановой плазмы может быть

ограничен до соединений Si2H𝑥 (𝑥=2–6) включительно. При 𝑡 > 10−3 cек.

в рабочем объеме наблюдается рост концентраций соединений Si2H𝑥.

В дальнейшем планируется расширить предложенную модель пере-

носа нейтральных компонентов плазмы, дополнив её описанием процессов

переноса заряженных частиц в самосогласованном электрическом поле, т.е.

развить её до полной модели газового разряда. Кроме этого представляется

значимым проработка следующих вопросов: 1) проведение сравнительных

расчетов ФРЭЭ в слабоионизованной плазме с пылевыми частицами стати-

стическим методом (методом Монте-Карло) и методом решения уравнения

Больцмана в двучленном приближении для установления границ приме-

нимости последнего; 2) включение в модель разряда упрощенного пара-

метризованного описания динамики изменения концентрации и размеров

пылевых частиц, аппроксимирующего известные феноменологические за-

кономерности их роста в силановой плазме. Это позволит выявить влияние

пылевой компоненты с эволюционирующими во времени характеристиками

на параметры разряда и кинетику физико-химических процессов.
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Список сокращений

ВАХ – вольт-амперная характеристика

ВЧ – высокочастотный

КДФ – конденсированная дисперсная фаза

КУБ – кинетическое уравнение Больцмана

CВЧ – сверхвысокочастотный

СЛАУ – система линейных алгебраических уравнений

ФР – функция распределения

ФРЭЭ – функция распределения электронов по энергии

GEC – gaseous electronic conference (газоразрядная ячейка GEC)

DMCS – direct Monte-Carlo simulation

HFCVD – hot-filament chemical vapour deposition

LEPECVD – low energy plasma enhanced chemical vapour deposition

LIPEE – laser induced particle explosive evapouration

PECVD – plasma enhanced chemical vapour deposition

PIC/MCC – particle-In-Cell/Monte-Carlo Collissions
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Приложение А

Апроксимационные выражения для сечений рассеяния электронов

на атомах аргона и гелия

1. Модельный газ Рейда [172].

Молекулярная масса 𝑀 = 4 а.е.м.

Сечение упругих столкновений 𝜎𝑚 = 6 · 10−16 см2

Сечение непругих столкновений 𝜎*
ну =

⎧⎪⎨⎪⎩0, 𝜀 < 0,2 эВ

10 · 10−16(𝜀− 0.2) см2, 𝜀 ≥ 0,2 эВ

Температура газа 𝑇 = 0 K

Концентрация газа 𝑁 = 1017 см−3

2. Аппроксимационный набор сечений для гелия [65].

𝜎𝑚 =
8,5 · 10−15

(10 + 𝜀)1,1
см2

𝜎* =

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
0, 𝜀 ≤ 19,8 эВ

2,08 · 10−18(𝜀− 19,8) см2, 19,8 < 𝜀 ≤ 27

3, 4 · 10−15/(200 + 𝜀) см2, 𝜀 > 27 эВ

𝜎𝑖 =

⎧⎪⎨⎪⎩
0, 𝜀 ≤ 24,5 эВ;

1 · 10−13(𝜀− 24,5)

(50 + 𝜀)(300 + 𝜀)1,2
см2, 𝜀 > 24,5эВ.

𝜎𝑚, 𝜎*, 𝜎𝑖 — сечения упругого рассеяния, полного электронного возбужде-

ния и и ионизации соответственно.

3. Аппроксимационный набор сечений для аргона [161].

𝜎𝑚(𝜀) =

⃒⃒⃒⃒
6

(1 + 𝜀/0.1 + (𝜀/0.6)1.2)3.3

− 1.1 · 𝜀1.4

(1 + (𝜀/15)1.2) · (1 + (𝜀/5.5)2.5 + (𝜀/60)4.1)0.5

⃒⃒⃒⃒
+

0.05

(1 + 𝜀/10)2
+

0.01 · 𝜀3

1 + (𝜀/12)6
,×10−16 см2
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𝜎*(𝜀) =
0.034 · (𝜀− 11.5)1.1

[︁
1 + (𝜀/15)2.8

]︁
1 + (𝜀/23)5.5

+
0.023 · (𝜀− 11.5)

(1 + 𝜀/80)1.9
,×10−16 см2

𝜎𝑖(𝜀) =
970(𝜀− 15.8)

(70 + 𝜀)2
+ 0.06(𝜀− 15.8)2 exp(−𝜀/9),×10−16 см2

4. Аппроксимационный набор сечений для аргона [155].

𝜎𝑚(𝜀) =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

(1.0− 3.66)
√
𝜀− 0.001 · exp (−𝜀/0.4),×10−15 см2 𝜀 < 0.2 эВ(︂

10

𝜀

)︂−1.177184

,×10−15 см2 0.2 ≤ 𝜀 < 10 эВ(︂
10

𝜀

)︂0.7

,×10−15 см2 𝜀 ≥ 10 эВ

𝜎*(𝜀) = 0.3 ·
√
𝜀− 11.55 · exp (−𝜀/150),×10−16 см2 𝜀 ≥ 11.55 эВ

𝜎𝑖(𝜀) = 0.5 ·
√
𝜀− 15.76 · exp (−𝜀/200)× 10−16 см2, 𝜀 ≥ 15.76 эВ
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