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siaalireaktorin (engl. hydride vapor phase epitaxy, HVPE) -reaktorin
toimintaa. Simuloinnilla mallinnetaan reaktorissa tapahtuvaa gal-
liumnitridi (GaN) -puolijohdekickon kasvua reaktoriin syotettivisté
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pienensi kasvunopeutta ja muutti kasvuprofiilia.

Simulaatiomallilla pystytddn optimoimaan kasvunopeutta, kasvun tasai-
suutta seki kasvureaktioon osallistuvien ldhtoaineiden kulutusta.
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Operation of hydride vapor phase epitaxy (HVPE) reactor was simulated
with commercial software in this thesis. Simulation models gallium nit-
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influence on growth process like temperature and its conduction, concen-
trations, viscosities and flow velocities of different gas species, diffusion
and reactor geometry.

Reactor chamber geometry, V/III ratio of gases, reactor pressure and
flow velocity of gases were changed in this model. It was seen how dis-
tance between inlet tubes and substrate effects growth profile. When
inlet tubes were far away from substrate growth profile was more flat but
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vortex that arises on substrate which decreases growth rate and changes
growth profile.

Affects of turbulent and eddy gas flows to uneven growth process can be
seen from simulation results. Simulation model can be used to optimize
growth rate on substrate wafer, flatness of the growth surface and com-
sumption of the precursor materials.

Keywords: HVPE, simulation, GaN, CFD, FEM, reactor op-

timization, substrate.

IT



ALKULAUSE

Taméa diplomityé on tehty Teknillisen korkeakoulun Mikro- ja nano-
tekniikan laitoksessa. Haluan kiittdd diplomityon valvojaa professori Markku
Sopasta kiinnostavasta diplomity6aiheesta ja mahdollisuudesta osallistua
kiinnostavaan projektiin sekd muuta laboratorion henkilokuntaa hyvista
tyoilmapiirista. Erityiset kiitokset diplomityon ensimmaéiselle ohjaajalle Tk'T
Marco Mattilalle, joka oli koko ajan aidosti auttamassa ja ohjaamassa. Kiitos
my0s TkT Hannu Koskenvaaralle diplomityon arvioinnista. Lopuksi haluan
toivottaa optoelektroniikan laboratorion videlle menestystd galliumnitridin
valmistukseen uudella HVPE-reaktorilla.

Espoossa 21.5.2010

Henri Nordlund

I1I



Sisalto

1 Johdanto

2 HVPE-prosessi ja -laitteisto

2.1 Galliumnitridin valmistuksen historiaa . . . . . .. .. .. ..

2.2 Kiderakenne ja valmistuksen aiheuttamat kidevirheet . . . . .
2.2.1 Galliumnitridin eri kiderakenteet safiirin paalla
2.2.2  Valmistuksen aiheuttamat kidevirheet . . . . . . . . ..

2.3 Kemialliset reaktiot ja reaktiokinetiikka . . . . . . . . . .. ..
2.3.1 Galliumkloridin valmistaminen esikammiossa . . . . . .
2.3.2 Termodynamiikka ja reaktiokinetiikka . . . . . . . . ..

2.4 Reaktorisysteemi . . . . . ... ..o oL

3 HVPE-reaktorin simulointi
3.1 Elementtimenetelma . . . .. ... ... ... ... ...
3.2 Litkeyhtdlo . . . . . . . . . oo
3.2.1 Viskositeetti ja molekyylinen liikema&rdvuotensori . . .

3.2.2 Virtauksen liitkemaaravuotensori . . . . . . . . . . . ..

IV

11

12

14

19

22

23

27

27



3.2.3 Reynoldsin luku ja standardivirtausnopeus . . . . . . . 31
3.3 Jatkuvuusyhtalo . . . .. ... ..o 33
3.3.1 Binéérinen diffuusio . . . . ... ... oL 33

3.3.2 Konvektiivinen massavuo ja yhdistetty massavuovektori 34

3.3.3 Maxwellin ja Stefanin yht&lo ja diffuusiokertoimet . . . 36
3.3.4 Fourierin laki lammon johtumiselle . . . . . . . . . .. 39

3.4 Fysikaalinenmalli . . . . . .. ..o 39
3.5 Tasapainopainemalli . . . .. ... ... ... ... ...... 40
3.5.1 Adsorptio . . . . ... 40
3.5.2  Adsorptiokinetiikka ja kasvumalli . . . . .. ... ... 41
3.5.3 Tasapainopaine . . . . . . ... ... ... ... .. .. 46

4 Mallinnuksesta saadut tulokset ja havaitut ilmict 49
4.1 Yleisid asioita mallista ja tuloksista . . . . . . . .. ... ... 49
4.2 Kaasujen sisdantuloputkien sidteiden vaikutus kasvuprofiiliin . 52
4.2.1 Galliumkloridiputken koon muuttaminen . . . . . . . . 52
4.2.2  Ammoniakkiputken koon vaikutus kasvuun . . . . . . . 5%}

43 V/IHI-suhde . . . . .. ... ... 57

4.3.1 Sisddantuloputket ldhelld suskeptoria pienelld GaCl-vir-
tauksella . . . . . . ... L o7

4.3.2 Sisadantuloputket sddtovilin puolessa vilissd keskisuu-

rella virtauksella . . . . . . . . . ... ... ... 59

4.3.3 Sisaantuloputket ylhaalld suurella virtauksella . . . . . 59



4.4 Kuristinputken sijainti . . . . . .. ..o 0000 63

4.4.1 Etéisyys suskeptorista . . . . . .. ... ... 63

4.4.2 Sade . . . ... 64

4.5 Paineen vaikutus . . . .. ... ... Lo 66
4.6 Reaktorin geometrian aiheuttama pyorre . . . . . . . . .. .. 69

5 Yhteenveto 74
Liahdeluettelo 76

VI



Luku 1

Johdanto

Tamé opinndytetyé on pieni osa tutkimusta, joka tdhtdd hyotysuhteeltaan
parempien valoa séteilevien diodien (valodiodien) eli ledien (engl. light emit-
ting diode) kehittdmiseen. Ledit eivit sindnsé ole mikdén uusi keksint6. Vih-
reitd ja punaisia ledeji on ollut teollisessa tuotannossa jo vuosikymmenia.
IThmisen silmé nékee valon aallonpituudet valilla 380-760 nm. Alle 380 na-
nometrin sihkomagneettista siteilyd kutsutaan ultraviolettisiteilyksi ja yli
760 nanometrin séteilyd infrapunasiteilyksi. Vihred 490-560 nanometrin ja
punainen 630-760 nanometrin valo ovat aallonpituudeltaan asteikon keski-
ja ylapadssi. Asteikon alapidssi olevaa 450-490 nanometrin sinistd valoa si-
teilevid ledeja sen sijaan on ollut kaupallisessa massatuotannossa vihemmaéan

aikaa.

Ledi on yksinkertaistettuna puolijohdepala, josta séiteilee valoa, kun sen l4-
pi johdetaan sihkovirta. Ledin sidteilemén valon véri riippuu puolijohteesta,
josta ledi valmistetaan. Galliumarsenidi (GaAs) ja indiumfosfidi (InP) ovat
talld hetkelld yleisimmét III-V yhdistepuolijohteet, joista valmistetaan lede-
ji. Naistd materiaaleista ei saada nidkyvin valon spektrin alapiéssi olevaa
sinista valoa, joten on taytynyt l0ytad jokin muu materiaali tatd varten. ITI-
nitridi puolijohteet ovat tahéin tarkoitukseen toimivia materiaaleja [1], joista
erityisesti galliumnitridi (GaN) vaikuttaa hyvilta vaihtoehdolta tuottamaan

sinistéd valoa ja ultraviolettisateilya.
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ITI-V yhdistepuolijohteita on valmistettu merkittéavia méaria jo 1970-luvulta
lahtien |2], joten vihreiden ja punaisten ledien massavalmistus on ldhtenyt
kdyntiin jo kymmenié vuosia sitten. Ensimmaéisen sinisen GaN-ledin valmis-
tivat J. I. Pankove ja kollegat jo vuonna 1971 RCA:n laboratoriossa [3-5],
mutta ensimméinen kaupallinen GaN-ledi néki sinisen valonsa Shuji Nakamu-
ran ja hinen kollegoidensa ansiosta vasta loppuvuodesta 1993 [6]. Tété ennen
on ollut sinisid piikarbidiledejé, mutta ne olivat ominaisuuksiltaan huomatta-
vasti GaN-ledeji heikompia. Shuji Nakamuran johdolla kehitettiin myos en-
simmaéinen sininen InGaN-pohjainen laserdiodi (LD) alkuvuodesta 1996 [7] ja
vuonna 2006 Nakamura sai panoksestaan sinisten ledien kehittdjand Suomes-
sa jaettavan miljoonan euron Millennium-teknologiapalkinnon. Sinisen ledin

kaupalllinen massatuotanto voidaan titen ajoittaa 90-luvun puoliviliin.

HVPE-menetelmé vaikuttaa tilld hetkelld nopeimmalta galliumnitridin val-
mistusmenetelmilti. Galliumnitridin tutkimusta tehdéddn usealla taholla ja
sen avulla pyritddn kehittdm&in riittdvan korkealaatuinen GaN-puolijohde
teolliseen tuotantoon. Téssd opinniytetyossd mallinnetaan HVPE-reaktoria
simuloimalla reaktorissa tapahtuvat kaasujen virtaukset ja lampotila seka
muut fysikaaliset ilmiot, jotka vaikuttavat galliumnitridin kasvuun kiekol-
la. Reaktorin mallinnuksella pyritdan maksimoimaan GaN-materiaalin kasvu
substraatilla sekd saamaan kasvu mahdollisimman tasaiseksi koko kiekolla.
Vaihtoehtoisesti voidaan pyrkid maksimoimaan reaktorin hyotysyhde. Lisak-
si mallin avulla voi arvioida galliumnitridin kasvua muilla reaktorin pinnoil-
la, joka pienentdd hyotysuhdetta ja lisdd reaktorin puhdistuksen tarvetta.
Reaktorin mallinnus on olennainen osa HVPE-laitteen suunnittelua. Ylei-
sesti mallinnuksen avulla sddstytdan yleensé useiden koekappaleiden valmis-
tukselta laitteen suunnittelu- ja kehitysvaiheessa, jolloin kehityskustannukset

pienenevit ja aikaa sdastyy.

Kappaleessa 2 kiyydaan aluksi ldpi galliumnitridin valmistuksen historiaa seké
mainitaan joitakin vaihtoehtoisia menetelmié galliumnitridin valmistukseen.
Tamén jilkeen siirrytddn galliumnitridin kiderakenteeseen ja siind esiinty-

viin kidevirheisiin, joita ei mallinneta téssi opinnéytetyossd. Kappaleen lo-
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pussa kidydaan lapi joitakin reaktorissa tapahtuvia kemiallisia reaktioita ja
kisitelladn termodynaamisia ilmioita. Aivan lopussa on lyhyt kuvaus reakto-

rirakenteesta.

Kappaleessa 3 selvitetdan aluksi lyhyesti ja yleisesti laskentamenetelméi, jol-
la simulaatiomallin yhtalot ratkaistaan. Seuraavaksi kiydain 1dpi Navierin ja
Stokesin virtausyhtélot, joilla kaasujen virtaukset mallinnetaan reaktorikam-
miossa. Kappaleen lopussa esitelldin tasapainopainemalli, Hertzin ja Knud-
senin yhtdlot, jonka avulla mallinnetaan galliumnitridin kasvua, kun virtaus-
yhtélot on saatu ratkaistua. Tasapainopainemalli on koko simulaatiomallin

oleellisin ja ratkaisevin kohta.

Kappaleessa 4 kiydaan ldpi ja analysoidaan mallin antamia tuloksia. Tulok-
sissa tulee esille mm. kaasujen pyorteily suskeptorin péailld, miké hidastaa

kasvunopeutta.

Kappale 5 on tdmén opinnéytetyon viimeinen kappale, jossa ehdotetaan pa-
rannuksia mallireaktorin rakenteeseen havaittujen tulosten pohjalta seké kay-

ddan lapi lyhyesti opinnéytetyossa kasitellyt asiat.



Luku 2

HVPE-prosessi ja -laitteisto

2.1  Galliumnitridin valmistuksen historiaa

Se, miksi sininen valo on niin tarked tekija, johtuu sen sovelluskohteista ja
siitd tosiseikasta, ettd ihmisen silma sisadltdd siniselle, punaiselle ja vihreélle
valolle herkkié soluja, joiden ansiosta tuotetaan ihmisen havaitsemat vériais-
timukset. Kuvaputkitelevisioissa kaikki virit muodostetaan sinisen, punaisen
ja vihredn virin yhdistelmistid. Ndin saadaan mm. valkoista valoa. GaN-ledin
tuottama UV-siteily voidaan my6s muuttaa valkoiseksi valoksi fosforipinnoi-
tuksen avulla loisteputkien tapaan. GaN-ledit tulevatkin kilpailemaan l&hi-
vuosina valaisinmarkkinoilla tavallisten hehkulamppujen ja energiansidésto-

lamppujen rinnalla mikéli niiden valotehoa pystytaén lisidmadn.

Ensimmaista kertaa galliumnitridikerros valmistettiin safiirin péélle vuonna
1969 [8]. Tamén tekivit H. P. Maruska ja J. J. Tietjen RCA:n laborato-
riossa hydridikaasufaasikerrosvalmistusmenetelmélla (HVPE = hydride va-
por phase epitaxy). HVPE-menetelméssé liahtoaineet tuodaan noin 1000 as-
teisina kaasuina reaktorikammioon, jossa ne reagoivat safiirin paalla muodos-
taen GaN-kerroksen. HVPE-menetelméé oli aiemmin kdytetty muiden puo-
lijohdemateriaalien valmistamiseen. HVPE toimi koko 70-luvun paéasiallise-

na galliumnitridin valmistusmenetelméné. Koska valmistusmenetelmé ei ol-
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lut tuolloin vield taysin kehittynyt, tuotti se huonolaatuista materiaalia ja

HVPE-menetelmé jii muiden valmistusmenetelmien varjoon.

1980-luvulla kehitettiin mm. MOVPE- ja MBE-menetelmii, joiden avulla
pystyttiin valmistamaan hyvéilaatuista GaN-materiaalia safiirin péaille. Nai-
den kahden menetelmén heikkoutena on GaN-kerroksen pieni kasvunopeus.
Mitd paksummaksi GaN-kerros kasvaa safiirin pailla, sitd vihemmaén siind
on viivavirheitd. Viivavirheet ja halkeamat laukaisevat galliumnitridin ja sa-
fiirin vélista jannitettd. Galliumnitridin laatu siis paranee kerrospaksuuden
kasvaessa. 1990-luvulla alkoi hilasovitetulle alustakiekolle olla niin suurta tar-

vetta, ettd siirryttiin takaisin HVPE-valmistusmenetelméin.

Galliumnitridikerroksen kasvunopeus voi olla jopa 100 mikrometrid tunnis-
sa tai enemmén HVPE:ssa [9-12] ja viivavirheiden méérissia on padsty pie-
nimmilldén noin 5-10% ¢m™ tiheyteen [12, 13]|. Jos puoli millimetrii paksu
GaN-kerros tulee itsekantavaksi niin tilloin GaN-kiekko saadaan valmistet-
tua HVPE-menetelmilla jopa yhden péivian aikana. Monia muitakin tapoja
tuottaa GaN-kiekkoja on tutkittu. Koska galliumnitridi on kahden alkuaineen
yhdiste, on siitd vaikeaa valmistaa yksikiteistd alustakiekkoa Czochralski-me-
netelmalld kuten piistd. Czochralski-menetelméssd puhtaaksi jalostettu pii
sulatetaan, jonka jilkeen siemenkide upotetaan sulaan ja sitd aletaan hitaas-
ti nostaa samalla pyorittden, jolloin sula pii kiteytyy siemenkiteen ympérille
muodostaen piitangon. Galliumnitridin sulamispiste on 2225 “C ja se tarvit-
see noin 6 GPam paineen [14]. Néin kovien olosuhteiden saavuttaminen on
vaikeaa ja vield ei ole kehitetty laitetta, joka pystyisi massatuottamaan suuria
méadria sulasta galliumista ja typpikaasusta sekoittamalla korkeassa painees-
sa ja lampotilassa sulaa galliumnitridid. Erilaisia korkeapainemenetelmii on
kuitenkin kehitetty, kuten HPS-menetelmé (high pressure solution) [15, 16],
jossa galliumnitridi-, safiiri- tai piikarbidikiekon paélld on nesteméistd gal-
liumia painekammiossa, jossa on typpikaasua. Painekammion lampdtila on
noin 1800 K ja paine noin 0,93 GPa. Télld menetelmilla kasvunopeus on 1-
2 um/h ja viivavirheitd on noin 5-107 ¢cm™. Toinen korkeapainemenetelms,

jota tutkitaan, on kuuma-ammoniakkimenetelmé [17, 18], jossa suljettu kap-
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seli taytetdan superkriittiselld ammoniakilla, jonka joukossa on mineraloijaa
lisdiamassa liukoisuutta. Kapselin ylapadhan ripustetaan HVPE:114 valmis-
tettu GaN-siemenkide ja pohjalla on GaN-jauhetta. Kun kapselin painetta
ja lampdotilaa nostetaan, liukenee GaN-jauhe ammoniakkiin. Liuennut GaN
taas kiteytyy kapselin kylméssa péadssi olevalle siemenkiteelle. Viivavirheita
syntyy télla tavoin valmistetulle alustakiteelle noin

105-107 cm2. Korkeapainemenetelmien heikkoutena on yleensi ollut synty-
vien kiteiden pieni koko ja kasvunopeus. Korkeapainemenetelmien lisiksi on
kokeiltu mm. kuumaliuotinmenetelméé ja sublimaatiokerrosrakennetekniik-
kaa [19, 20|, mutta niidenkéén avulla ei ole onnistuttu tuottamaan hyvilaa-

tuista ja riittdvin suurikokoista GaN-alustakiekkoa.

2.2 Kiderakenne ja valmistuksen aiheuttamat

kidevirheet

Tallé hetkelld GaN-ledien valotehoa ja kiyttoikdd rajoittaa selvisti alustama-
teriaali, jolle ledit valmistetaan. Galliumnitridin alustana kiytetdén yleensé
safiiria (Al;O3), jonka hilavakio eroaa 16% galliumnitridin hilavakiosta [1].
Safiiri ja galliumnitridi eivét siis ole hilasovitettuja materiaaleja ja se aiheut-
taa jannitystd GaN-kerroksessa. GaN-kerroksen kasvaessa safiirin péille jan-
nitykset purkautuvat aiheuttaen halkeamia ja viivavirheité (dislocation). Néi-
téi viivavirheitd voi olla jopa 10'° cm™ [21, 22]. Liséksi safiirilla ja galliumnit-
ridilld on erilaiset lampdolaajenemiskertoimet, miké aiheuttaa lisda jannitysta
GaN-kerroksessa. Yhdessé erilaiset epapuhtausatomit, kidevirheet, kuopat,

halkeamat ja viivavirheet alentavat GaN-ledien valotehoa ja kiyttoikaa.

Parempi alustamateriaali auttaisi viivavirheiden vihentdmisessa. Piikarbidin
(SiC) hilavakio eroaa vain 3% galliumnitridin hilavakiosta. Se on kuitenkin
erittdin kallis materiaali ja ei siksi sovellu massatuotantoon [22|. Thanteel-
linen alustamateriaali olisi tietenkin galliumnitridi itse, jolloin ei tarvitsisi

huolehtia hilavakioista ja limpodlaajenemisesta. Lisiksi galliumnitridi johtaa
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sahkod, kun taas safiiri on eriste. Safiirille voidaan siis tehda vain pintakom-

ponentti, kun taas GaN mahdollistaisi alustan kidyton osana ledié.

2.2.1 Galliumnitridin eri kiderakenteet safiirin pailla

Galliumnitridi kiteytyy haliitti-, sinkkivélke- ja wurtsiittikiderakenteiksi. Ha-
liittirakenne syntyy, kun galliumnitridii kasvatetaan kovassa paineessa. Sink-
kivilkerakenne muodostuu, kun galliumnitridid valmistetaan epitaksiaalisesti
kuutiollisen kiderakenteen péille, kuten Si ja GaAs [1]. Piin hilavakio poik-
keaa niin paljon galliumnitridin hilavakiosta, etté se ei toimi hyviné alustana

galliumnitridille, vaikka onkin halpaa ja helposti saatavaa.

Kuva 2.1. Wurtsiittikiderakenne. Siniset pallot kuvaavat typpiato-
meita ja vihreédt pallot galliumatomeita.

Safiirin paille valmistettaessa galliumnitridi muodostaa wurtsiittikideraken-
teen. C-tason(0001) suunnasta katsottuna galliumnitridin pinta muodostuu
kuusikulmioista, joiden keskelld on atomi. Gallium- ja typpiatomit muodos-
tavat vuorotellen niitd pintoja. Kuvassa 2.1 vasemmalla nékyy kuusikulmai-
nen pintarakenne. Oikealla puolella on sama rakenne sivulta katsottuna, jol-
loin vuorottelevat typpi- ja galliumkerrokset nakyvit selvisti. Gallium- ja

typpiatomien elektronegatiivisuuseroista johtuen galliumpinnalla on erilaiset
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X=(Al0,) |
O=GataiN

Kuva 2.2. Vasemmalla: C-tason (0 0 0 1) GaN c-tason safiirin
(000 1) Al,O3 paalla.
Oikealla: Heksagonaalisen galliumnitridihilan yksikkékoppi.

kemialliset ominaisuudet kuin typpipinnalla. Esimerkiksi KOH:n vesiliuok-
sessa galliumnitridin galliumpinta on inertti, kun taas typpipinta reagoi jo

huoneen lampdotilassa [1, 23].

Galliumnitridin alkeiskopissa nelja galliumatomia ja nelji typpiatomia muo-
dostavat kumpikin tetraedrin, jotka ovat hieman kérjistaan sisakkain toisiinsa
nahden. Safiirilla on kolme kidetasoa, r-, a- ja c-taso, joiden piille gallium-

nitridid voidaan kasvattaa epitaksiaalisesti.

R-tason(1102) safiirin péille kasvaa a-tason(1120) galliumnitridi [22]. R-tason
safiirille valmistetun galliumnitridin pinta on karkeaa ja siihen muodostuu
[0001]| suuntaisia harjannemaisia viisteitd. Karkea pinta tekee komponentti-
valmistuksesta hankalampaa. Lisdksi galliumnitridilld on r-tason safiirin paal-
14 huonompi kiderakenne ja sen sihkoiset ominaisuudet ovat huonommat,

kuin muiden kidesuuntien péille valmistetulla galliumnitridilla.

Toinen safiirin kidetasoista on a-taso(1120), jonka piille kasvaa c-tason (0001)

galliumnitridi [24]. Tamé& rakenne tuottaa 1,7% suhteellisen hilavakioeron
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galliumnitridin [1120] suuntaan ja 0,5% suhteellisen hilavakioeron [1100]
suuntaan. Pienestd epdsovituksesta huolimatta kiderakenteen laatu ja gal-
liumnitridin sédhkoiset ominaisuudet ovat huonommat kuin c-tason safiirin

paille valmistetulla galliumnitridillA.

Yleisin galliumnitridin kasvualusta on c-tason(0001) safiiri. Galliumnitridi
kasvaa c-tason suuntaisesti, mutta on kiertynyt 30° safiiriin ndhden. Tadmé&
kiertymé nékyy kuvassa 2.2 vasemmalla. C-tason safiirin paélld suhteellinen
hilavakioero (Quep; — sup)/sup o0 16%, ja tdmé aiheuttaa kaksisuuntaista

puristusjannitystd galliumnitridiin.

2.2.2 Valmistuksen aitheuttamat kidevirheet

Galliumnitridilld on pienempi lampolaajenemiskerroin kuin safiirilla. HVPE-
reaktorissa GaN-epitaksiaalikerros valmistetaan yli tuhannen asteen 1lampé-
tilassa. Kun valmistus lopetetaan ja syntynyt kide jadhdytetdan huoneenlam-
potilaan syntyy lisdd puristusjannitysti, koska alustana oleva safiiri kutistuu
enemmén. Taman takia safiiri ja sen pédlle valmistettu galliumnitridi taipuu
kuperaksi [25]. Jos GaN-kerros irrotetaan safiirialustasta, jannitys laukeaa,
ja itsekantava GaN-kide taipuu koveraksi. Jannitys aiheuttaa GaN-kiteessa
halkeilua. Y1i 500 pm paksu GaN-kerros ei vilttiméatta halkea jadhdytyksen
aikana, koska niin paksu kerros galliumnitridid on kestdviampaéd, kuin alusta-

na oleva safiiri.

Galliumnitridin kriittinen kerrospaksuus safiirin pailli on vain muutamia
nanometrejd [1]. Kriittistd kerrospaksuutta ohuemmat GaN-kerrokset jai-
vt jinnittyneend mukailemaan safiirin kiderakennetta. Kriittistd paksuutta
paksummat kerrokset laukeavat jannityksestd muodostaen viivavirheitad ja
halkeamia. Halkeamat vihentévit kiteessd olevaa jannitystd halkeaman 1&-
helld. Kerrospaksuuden kasvaessa viivavirheiden ja halkeamien méara vihe-
nee, koska viivavirheet ja halkeamat pysdhtyvit ja yhdistyvit kohdatessaan
toisensa. Tamén takia GaN-kerroksen kiderakenne paranee kerrospaksuuden

kasvaessa. Tutkimuksessa on osoitettu, ettd yli 150 um paksu GaN-kerros
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safiirin péaalla on ldhes kokonaan vapautunut jinnityksestéd viivavirheiden ja
halkeamien ansiosta [26|. Kohtuullisena viivavirheméérind galliumnitridin

taloudelliselle valmistamiselle on arvioitu olevan noin 10* cm™ [18].

Galliumnitridikerroksen kasvun alkuvaiheet safiirin palle ovat kriittisen tér-
keitd hyvan kiderakenteen saamiseksi. Yksi keino parantaa GaN-kerroksen
kasvua on safiirin késitteleminen typelld ennen GaN-kerroksen valmistusta.
Safiirin typpikésittely HVPE-reaktorissa tehdéin korkeassa lampotilassa las-
kemalla ammoniakkia (NHj3) kantajakaasun kanssa safiirin pinnalle. Safiirin
typpikésittelystd HVPE-reaktorissa on vihin kokemusta, mutta MOVPE-
reaktoreissa typpikésittely on muodostanut joko amorfisen alumiinihappinit-
ridikerroksen (AIN, O ) safiirin péélle tai pelkén jannityksestd purkautuneen

AlN-kerroksen.

Galliumnitridin pinnalle on havaittu syntyvin myos erikokoisia kuoppia (engl.
pit). Pienet kuopat syntyvit joko pinnalle saakka ulottuvien viivavirheiden
ldheisyydessé tai pinnalle laskeutuvat partikkelit synnyttavét niitd. Safiirin
pinnalta ldhtevit pylvismaéiset kidevirheet GaN-kerroksessa paattyvit suu-
riin kuoppiin galliumnitridin pinnalla [25]. Kuoppien muodostumista voidaan
estdd safiirin pinnalle valmistettavien puskurikerrosten avulla. Puskuriker-
ros valmistetaan matalassa lampdotilassa, jolloin se muodostaa amorfisen ker-
roksen safiirin péélle. Varsinainen galliumnitridin valmistaminen korkeassa
lampotilassa saa puskurikerroksen kiteytyméan ennen kasvun alkua. Safiirin

padlld on kiytetty amorfisia GaN-, AIN- ja ZnO-puskurikerroksia.
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2.3 Kemialliset reaktiot ja reaktiokinetiikka

Tassd kappaleessa esitetyt reaktioyhtélot ovat yleispétevid kaikissa HVPE-
reaktoreissa. Galliumnitridin valmistamiseen HVPE-reaktorissa tarvitaan 1ah-
toaineiksi I1T-ryhmén metallihalidi (GaCl, GaCls) ja V-ryhmén hydridi NH;.
Némai lahtoaineet tuodaan reaktorikammioon inertin kantajakaasun (He, Ny
tai Hy) avulla. Galliumkloridikaasun joukkoon jaa valmistuksen yhteydessé
pieni madra vetykloridikaasua (HCI) ja vetykaasua (Hs), jotka tulevat myos
reaktorikammioon kantajakaasujen lisidksi. Lihtoaineet reagoivat safiirin pin-

nalla muodostaen galliumnitridid reaktioyhtalén

GaCl(g) + NHg(g) =4 GG,N(S) + HCl(g) + Hg(g) (2.1)

mukaisesti. Ammoniakki on yleinen teollisuuskemikaali ja se on ldhtdaineena
teollisesti valmiiksi valmistettu. Galliumkloridin tuottamisessa reaktorikam-
mioon on kaksi vaihtoehtoa. Galliumkloridia on saatavissa valmiiksi synte-
tisoituna kiintefissd muodossa (GaCls). Kiinted galliumtrikloridi on erillises-
si lahtoainesiiliossi, josta se sublimaation avulla kuljetetaan reaktorikam-
mioon. Reaktorikammioon vievd putki tiytyy limmittisi ~100°C riittiviin
hoyrynpaineen saavuttamiseksi, jotta galliumkloridikaasu ei tiivisty putken

pintaan.

Toinen ja yleisempi tapa tuottaa galliumkloridia on vetykloridikaasun ja nes-
teméisen galliumin reaktio esikammiossa galliumkloridikaasuksi. Valmiiksi
syntetisoitu kiinted galliumkloridi on yleensid epdpuhtaampaa kuin alkuaine-
gallium. Lisdksi kiintedn galliumkloridin séilytys ja prosessointi valmiiseen
muotoon on hankalampi toteuttaa kuin galliumkloridin valmistaminen esi-
kammiossa. Téstd syystd seuraavaksi kasitellidn laajemmin galliumkloridin
valmistamista esikammiossa. Téssd opinndytetyossa ei simuloida erikseen gal-

liumkloridin valmistamista esikammiossa vaan on oletettu, ettd galliumklo-

11
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ridi valmistetaan esikammiossa ja tuodaan sieltd kaasumaisessa muodossa

reaktorin sisddntuloputkeen.

2.3.1 Galliumkloridin valmistaminen esikammiossa

Galliumkloridin valmistaminen esikammiossa vaikuttaa reaktorikammioon
tulevien kaasujen HCI, Ga, GaCl, GaClsz, Hy, Ny méériin ja reaktorin hyoty-
suhteesen siind méarin, ettd esikammion suunnittelu on otettava huomioon
tiarkednd osana HVPE-reaktorin suunnittelua. Kempisty kollegoineen on tut-
kinut ja mallintanut galliumkloridin valmistamista esikammiossa [27] ja pyr-

kinyt optimoimaan vetykloridin kiyton esikammiossa.

Esikammion limpétila on yleensi noin 800-1000°C ja tissi limpotilassa gal-
lium on nesteméiisend. Esikammion korkean lampdtilan ansiosta reaktoriin
johtavia sisdantuloputkia ei tarvitse lammittda erikseen, jotta galliumklori-

dikaasu ei tiivistyisi sisddntuloputkiin.

Esikammioon tuotavan vetykloridin tiytyy olla erittidin puhdasta, koska vesi
ja happijadmat hapettavat galliumia, mikd heikentdd galliumkloridin muo-
dostusta. Vetykloridia (HCI) pidetdéin vetybromidia (HBr) ja vetyjodidia
(HI) parempana halidina, koska metallikloridilla on bromideja ja jodideja
korkeampi héyrynpaine. Erityisesti metallikloridilla on huomattavasti kor-
keampi termodynaaminen pakotevoima muodostaa nitridiyhdisteitd kerrok-
sia kuin bromideilla tai jodideilla [1|. Kaasumainen vetykloridi reagoi neste-
maisen galliumin kanssa muodostaen GaCl- ja GaCls-ldhtoaineita reaktioyh-

taloiden

Ga(l) + HCZ(Q) = GaCl(g) + H) (2.2)

ja
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Ga(l) + 3H0l(g) = GaClg(g) + 3H(a) (2.3)

mukaisesti. Merkintd (a) reaktioyhtéloissi 2.2 ja 2.3 tarkoittaa nestemiiseen
galliumiin adsorboituneita atomeita. Vetyatomit diffusoituvat galliumin pin-
nalle tai nesteen sisille, jossa ne reagoivat muodostaen vetykaasumolekyyleja,

reaktioyhtalon

QH(a) = Hg(g) (24)

mukaisesti. Nesteméisen galliumin pinta toimii katalyyttind alentaen vety-
atomin energiaa, jolloin vakaan vetymolekyylin syntyminen on helpompaa.
Molekyylimuodossa oleva vety voi irrota galliumin pinnalta kaasuksi ja pois-

tua muiden kaasujen mukana esikammiosta [27].

Esikammiossa galliumia hoyrystyy hieman, mutta galliumin hoyrynpaine
(4-10°8 bar) jid suhteellisen matalaksi 800°C ldmpotilassa. Hoyrynpaine nousee
kuitenkin jyrkisti lihestyttiessi 1000°C limpétilaa [27]. Kempistyn mal-
linnuksen mukaan galliumkaasun ja galliumkloridikaasun konsentraatioiden
suhde jii kuitenkin alle 10 lukemaan alle 1050°C limpétiloissa. Gallium-

kaasu voisi reagoida esikammiossa vetykloridin kanssa reaktioyhtilon

HCl(g) + Ga(g) = GaCl(g) + H(g) (2.5)

mukaisesti, mutta reaktio tuottaisi korkeaenergisen vetyatomin. Reaktio 2.5

on energeettisesti epidtodennikoinen. Vastaavasti reaktio
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QHCl(g) + 2Ga(g) = QGGCZ(Q) + Hg(g) (2.6)

vaatisi neljin molekyylin (tai atomin) térméyksen. Galliumin ja vetykloridin
konsentraatiot ovat niin pienet, ettd reaktio 2.6 on erittéin epdtodennékdinen.
Galliumin ja vedyn sidokset (Ga-H) ovat taas niin heikkoja, ettd 1000°C
lampotilassa ne ovat epévakaita [27]. Liséksi galliumin ja typen reaktioita ei

tapahdu kaasussa.

Tamén tarkemmin esikammion kemiallisia reaktioita ei tassi opinnéytetyossa
kasitelld vaan lahdetdan siitd oletuksesta, ettd vetykloridi reagoi yhtaldiden

2.2, 2.3 ja 2.4 mukaisesti muodostaen galliumkloridi- ja vetykaasua.

Kempistyn mallinnuksessa tulee hyvin esille, ettd vetykloridin reaktiohyoty-
suhde galliumkloridiksi on suoraan verrannollinen vetykloridin virtausnopeu-
teen ja elinaikaan esikammiossa. Lihes kaikki vetykloridi reagoi esikammios-
sa, kun virtausnopeus on riittavén pieni ja vetykloridi ei ehdi virtaamaan suo-
raan esikammion ulostuloon. Vastaavasti vetykloridin tarttumiskerroin neste-
méisen galliumin pinnalle méarad onko reaktiohyttysuhde virtauksen rajoit-
tamaa vai pintaprosessin rajoittamaa. Korkean tarttumiskertoimen tapauk-
sessa massavirtaus rajoittaa hyotysuhdetta ja matalan tarttumiskertoimen

kohdalla reaktiohy6tysuhde on kineettisesti rajoittunutta.

2.3.2 Termodynamiikka ja reaktiokinetiikka

Varsinaiseen reaktorikammioon syotetddin ammoniakkia kantajakaasun (Ny)
kanssa erillisestd sisdantuloputkesta kuin esikammiosta tuleva galliumklori-
di. Néin pyritddn vilttdmain reaktorissa ennenaikaiset kaasufaasireaktiot.
Ammoniakin ja galliumkloridin kaasufaasireaktioista on melko vihén tietoa,
ja niitd ei ole otettu mukaan tissid opinnéytetyossi. Lisdksi kaasufaasireak-
tioiden mallintaminen ei ole mahdollista tissa tyossa kiytetyssad simulaatio-

mallissa. Toinen galliumnitridin kasvua heikentéva tekija on ldhtoaineiden
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reaktio galliumnitridiksi reaktorin sisdantuloputkissa [25]|. Sisdantuloputkis-
ta irtoilevat galliumnitridipartikkelit aiheuttavat kasvupinnalle joutuessaan
kuoppia ja héiritsevit paikallisesti kasvuprosessia. Partikkelien aiheuttamia
kuoppia voi vihentda nostamalla reaktoriin tulevien kaasujen virtausnopeut-

ta. Samalla my0s kaasufaasireaktioille jaa vihemmén aikaa.

Ammoniakkia kiytetdin V-ryhmén ldhtoaineena typpikloridin (NCl3) sijaan,
koska typpikloridi on epdvakaa ja herkésti rajahtava aine. Ammoniakin pitéisi
termodynamiikan perusteella hajota Ny ja Hy molekyyleiksi jo noin 200-300°C
lampotilassa. Néin ei kuitenkaan tapahdu, koska ammoniakin hajoaminen on
hidas prosessi [1, 28, 29|. Hidas hajoaminen johtuu typpivetysidoksen (N-H)
korkeasta reaktiokynnyksesta. Typpivetysidoksen hajoaminen edellyttaa kan-
tajakaasun ja ammoniakkimolekyylin torméystia. Ammoniakista ehtii hajota
reaktorissa olon aikana vain joitakin prosentteja [1, 28, 29|, miké ei vaikuta

merkittavisti galliumnitridin kasvuprosessiin.

Galliumnitridin muodostuminen on reaktioyhtalon 2.1 mukaisesti kaksisuun-
tainen reaktio. Vetykloridi voi sydvyttdd myos itsestddin GaN-pintaa reaktio-

yhtalon

1 1
GCLN(S) + HCl(g) & GaC’l(g) + §H2(g) + 2 2(g) (2.7)
mukaisesti. Gibbsin ja Helmholzin yhtdlon
P " Py )™
AGT,pakotevoima = AG% + RTIn (( HCZ) ( H2> ) (28)
PGaCl : PNH3

mukaisesti termodynaaminen pakotevoima mé#rdd sen kumpaan suuntaan
reaktiot tapahtuvat kaksisuuntaisissa reaktioissa. Yhtalossa 2.8 T" on kaasun
limpotila, AGY. on kasvavan kerroksen Gibbsin vapaaenergia, R on yleinen

kaasuvakio, n (=1) on vetykoridin (HCI) stoikiometrinen kerroin, m (=1) on
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vetykaasun (Hy) stoikiometrinen kerroin ja Pgcy, Pu,, Poact ja Pyp, ovat

kaasujen paineita.

Galliumnitridin muodostumiselle reaktioyhtélostd 2.1 on yhtélon 2.8 mukai-
nen termodynaaminen pakotevoima. Kun termodynaaminen pakotevoima

AGT pakotevoima ON Negatiivinen, kulkee reaktio vasemmalta oikealle ja gal-
liumnitridia syntyy reaktioyhtilon vasemmalla puolella olevista ldhtoaineis-
ta. Pakotevoima koostuu kahdesta tekijiastd. Ensimmaéinen tekija on l&mpo-
tilaan verrannollinen Gibbsin vapaaenergia ja toinen tekija muuttuu reaktio-

yhtdlon stoikiometrian ja kaasujen paineiden mukaan. Kuvassa 2.3 on esitet-

a0 | or
GaCl + NHz3<>GaN +HCI + H; Ga + HCl<> GaCl+ % H,

’—(; 20 %
£ £
x X -50
O o G}
< N

-20 1 1 1 -100 L L )

900 1000 1100 1200 700 800 900 1000
Lampéotila (°C) Lampotila (°C)

Kuva 2.3. Gibbsin vapaaenergia galliumnitridin ja galliumkloridin
muodostumiselle [1].

ty Gibbsin vapaaenergiat galliumnitridin ja galliumkloridin muodostumiselle
reaktioyhtildissid 2.1 ja 2.2. Yli 900°C limpétiloissa Gibbsin vapaaenergia
galliumnitridin muodostumiselle on positiivinen, minka perusteella gallium-
nitridia ei pitaisi muodostua. Kun kasvupinta on ylikylldstetty lahtoaineista,
tulee pakotevoimayhtdlon viimeisestd termisté suuri negatiivinen luku. Tél-
16in galliumnitridin muodostumisen termodynaaminen pakotevoima on ko-
konaisuudessaan negatiivinen ja reaktio on termodynaamisesti mahdollinen.
Galliumkloridin muodostumiselle Gibbsin vapaaenergia on sitd vastoin nega-
tiivinen limpaotilavililld 700-1000°C. Yli 700°C lampétilassa galliumkloridin

muodostumisen reaktiohyotysuhde onkin lampotilasta riippumaton |1, 30].
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Aiemmin mainittiin, ettd esikammiossa syntyy reaktioyhtdlon 2.3 mukaises-
ti galliumtrikloridia. Kaytannossa kuitenkin kaikki galliumtrikloridi reagoi

vetykaasun kanssa hajoten galliumkloridiksi yht&lon

GaClg(g) + Hg(g) = GaCl(g) + QHCZ(Q) (2.9)

mukaisesti. Tata reaktiota ovat Koukitu ja Lee tutkimusryhmineen mallin-
taneet saaden samanlaisia tuloksia [31-34]. Mychemmin esitettivéssi tasa-
painopainemallissa on reaktioyhtdloistd 3.41 ja 3.42 jatetty galliumtriklori-
di pois mallin yksinkertaistamiseksi. Galliumtrikloridin hajoaminen suoraan
galliumkloridiksi ei ole termodynaamisesti mahdollista [34], mutta reaktoris-

sa ja esikammiossa olevan vetykaasun ansiosta reaktio 2.9 on mahdollinen.

Reaktorikammiossa voi lisdksi syntyd ammoniakin ja galliumtrikloridin kaa-
suyhdiste GaCl3:NHjz, mutta tatd tuotetta on havaittu vain erittdin pienié
méérid [35]. Ammoniakki ja vetykloridi sen sijaan reagoivat keskendén muo-

dostaen merkittévid méadrid ammoniumkloridia [1, 36, 37| reaktioyhtdlon

NHg(g) + HCl(g) = NH4CZ(9) (2.10)

mukaisesti. Ammoniumkloridi on reaktorikammiossa yli 300°C lampétilassa
kaasuna eikd ota osaa galliumnitridin kasvuprosessiin. Tastd syystd ammo-
niumkloridin muodostumista ei ole otettu huomioon téssd opinnaytetyossa.
Jadhtyessddn alle 300°C ammoniumkloridi voi muodostaa suuria méirid kiin-
tedd jauhetta reaktorin ulostuloputkissa. Ammoniumkloridijauheen tiivisty-

misté voi estdd alentamalla reaktorin kaasunpainetta.

Kemiallisten reaktioiden lisdksi galliumnitridin kasvunopeuteen vaikuttaa

reaktorin limpdotila. Galliumnitridin kasvunopeus jakautuu lampotilan mu-
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kaan kolmeen alueeseen, jotka nahdédén kuvasta 2.4 [1, 38]. Kasvunopeutta

rajoittavat eri tekijat kussakin lampotila-alueessa.

Ensimmaiisessi alueessa alle 900°C kasvunopeus suurenee limpdtilan nous-
tessa. Téssa vaiheessa kasvua rajoittavat lahtoaineiden pintareaktiot kiteen

pinnalla. Téata vaihetta kutsutaan kineettisesti rajoittuneeksi kasvuksi.

Toisessa lampotila-alueessa noin 900 ja 1100°C vililld pintareaktiot ovat niin
nopeita, ettd ne eivit enidd rajoita kasvunopeutta. Téassd vaiheessa kasvua
rajoittaa lihtoaineiden massavirta reaktiopinnalle. HVPE-reaktorin lampo-
tila pyritddn pitdméan talla alueella, koska kaasujen massavirta ei riipu mer-
kittavasti lampotilasta ja kasvunopeus on siten vakaampaa kuin kahdella
muulla alueella. Kasvunopeus on liséksi kaikkein suurin massavirtausrajoit-
tuneella alueella noin 1050°C limpétilassa. Toimittaessa massavirtausrajoit-
tuneella alueella reaktorin kasvunopeuteen vaikuttavat eniten ldhtoaineiden
V /III-suhde ja reaktorin geometria, joka vaikuttaa kaasujen virtaukseen. Tés-
sé opinndytetyon simulaatiomallissa on suskeptorin lampdétila asetettu téasta

syysté vakioksi kasvunopeuden mallinnuksen helpottamiseksi.

Korkeimmassa lampotila-alueessa kasvunopeus alkaa pienentyé, koska kaasu-
faasireaktioiden lisddntyminen ja ldhtoaineiden desorptio kasvupinnalta vé-
hentdd kasvunopeutta. Tatd kasvualuetta kutsutaan desorptiorajoittuneeksi

kasvuksi.
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A

Massavirtaus-
rajoittunut

Kasvunopeus

Y >
Lampatila

Kuva 2.4. Kasvunopeuden kolme lampdtila-aluetta.

2.4 Reaktorisysteemi

Kuvassa 2.5 on esitetty yleinen pystyreaktorin kaavakuva, jonka perusteella
tdhan opinndytetyohon on tehty reaktorigeometria. Reaktorin suunnittelu on
tarkein osa onnistuneen epitaksiaprosessin loytamisesséd yhdessé fysikaalisten
ilmididen kanssa. Kaasufaasireaktoreita on olemassa vaaka- ja pystymalle-
ja. Olennainen ero néiden kahden reaktorimallin vililli on maan vetovoiman
vaikutuksen suunta virtaaviin kaasuihin. Pystyreaktoreissa voidaan tamaén li-
siksi maarittad kaasun virtaussuunta alhaalta ylos vetovoiman vastaisesti tai
ylhdélta alas vetovoiman suuntaisesti, kuten téssid mallissa on tehty. Vaaka-
reaktoreissa voimakkaat kaasufaasireaktiot ovat olleet ongelmana. Toisaalta

vaakareaktoreiden kohdalla on raportoitu tasaisemmista kaasunvirtauksista

[1].

Kaasufaasireaktoreiden tiytyy kestdi jopa 1300°C limpétiloja ja siksi reak-
torikammioiden materiaalina kiytetdan yleensé kvartsia. Jos galliumnitridia
halutaan seostaa jollain toisella metallilla tai reaktoria halutaan kiyttai esi-

merkiksi alumiininitridin kasvatukseen, voidaan toisena reaktorimateriaalina
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Kuva 2.5. Havainnekuva HVPE-laitteistosta.

kiayttdd aluminaa Al,Oj. Alumiininitridii kasvatettaessa reaktorikammion
seindt voidaan suojata aluminasta tehdylld suojalla, joka estda alumiinitri-
kloridin (AlCl;) reagoimisen reaktorin kvartsiseinéin kanssa [39]. Esikammion
metalliupokas voidaan valmistaa galliumin tapauksessa kvartsista, mutta alu-
miinin kohdalla voidaan joutua kiyttdméadn aluminasta valmistettua upokas-

ta.

Reaktorikammiossa saatetaan kiyttda useampaa kuin yhta limpdotila-aluetta,
ja sen takia reaktorin lampdjakauma pitdd ottaa huomioon reaktoria suun-
niteltaessa. Esikammion 1impd&tila on timén lisiksi yleensi 200-300°C mata-
lampi kuin varsinainen reaktorikammio, joten lampotilan sdétely tulee talta-

kin osin esille.

Reaktorikammion geometria madrda kaasujen virtauksen reaktorissa ja vai-
kuttaa sitd kautta kasvun nopeuteen ja epitaksiaalikerroksen laatuun. Reak-
torikammion kokoa skaalattaessa téytyy geometrisen samanlaisuuden lisak-
si ottaa huomioon virtausten dynaaminen samanlaisuus. Reaktorikammion
oikeanlaisella suunnittelulla voidaan estdd kaasufaasireaktioiden synty. Esi-

kammion muodolla on suuri vaikutus lahtéaineiden muodostumisen hyoty-
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2.4 Reaktorisysteemi

suhteeseen. Esikammio pitdd suunnitella niin, ettd kaasulla on mahdollisim-
man pitké aika reagoida nesteméiisen metallin kanssa, kun ldhtoaineita muo-

dostetaan.

Pystyreaktoreissa on yleensd mahdollista pyorittda suskeptoria kasvatuksen
aikana. Pyorityksen avulla voidaan tasoittaa lihtoaineiden epétasaisesta ja-

kautumisesta johtuvaa pinnan epitasaista kasvua.

Kuvaan 2.5 ei ole piirretty suskeptorin alle erillistd putkea, jonka sisdin sus-
keptori voidaan vetdd ennen varsinaista kasvatusta. Reaktorikammioon voi-
daan johtaa ammoniakkia ennen varsinaista kasvatusta, kun suskeptori ja
safiirialustakide on vedetty putken sisdin. T&lld menetelmilld saadaan safii-
rin pintaan kasvatettua typestd sovituskerros, joka parantaa galliumnitridin

laatua.

Lopuksi HVPE-reaktoriin kuuluu kaasujen puhdistusjirjestelmé reaktorin
ulostuloon. Reaktorisysteemiin pitdd lisiksi rakentaa automatiikka, joka saé-

tad kaasujen virtaukset halutuksi esikammioon ja varsinaiseen reaktoriin.

Reaktorisysteemin pitdi olla ilmatiivis jottei 1ahtbaineiden joukkoon joudu
vieraita aineita. Reaktorin paineenséitely vaatii myos ilmatiiviin rakenteen.
Galliumin ja muiden metallisten ldhtoaineiden takia pitdd esikammioissa ole-

via upokkaita pystya tayttamaan.
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Luku 3

HV PE-reaktorin simulointi

Tietokoneiden laskentatehon kasvaessa on alettu kaasufaasireaktoreiden (CVD,
MOVPE, HVPE) suunnittelussa kiyttaa fysiikkaan perustuvia matemaatti-
sia yhtaloité [40], joita on tietokoneiden avulla ratkottu. Jo 1980-luvun lopul-
la on julkaistu tieteellisid artikkeleita, joissa on kiytetty tietokonetta apuna

reaktorin mallintamisessa [41].

Virtausmallin yhtal6ita ei pystytd ratkomaan talla hetkelld analyyttisesti,
koska ne ovat epélineaarisia ja keskenddn kytkettyjd. Tamaéan takia joudu-
taan kiyttadmain numeerisia ratkaisumenetelmié ja tietokoneita. Tietokoneel-
la tehtdvidn numeeriseen laskentaan 16ytyy paljon kirjallisuutta [42]. Oman
koodin kehittdminen numeeriseen mallinnukseen on valtava urakka. Mark-
kinoilta on saatavissa valmiita kaupallisia sovelluksia, joissa on kehittyneet
laskenta-algoritmit ja kdyttoliittymét. Téllaisia ovat mm. PROCOM, CFD-
ACE+, FLUENT ja COMSOL Multiphysics. Téassa diplomityossa on kiytet-
ty COMSOL Multiphysicsin versiota 3.4. COMSOL Multiphysics on aiemmin

tunnetu nimelld Femlab ja se on ollut osana MATLAB-ohjelmistoa.

Kaupallisten mallinnusohjelmien kiytté on melko helppoa, mutta niissa ole-
vien valmiiden fysiikkamallien kehittdminen voi olla hankalaa tai mahdotonta
tekijanoikeudellisista syistd. Mallinnusohjelmistot tarvitsevat aina ratkaista-

viin yhtdloihin fysiikkaan perustuvia materiaaliparametrejé vastatakseen to-
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dellisia ilmi6ita. Ndiden saaminen tieteellisista julkaisuista tai julkisista tie-
tokannoista ei aina onnistu, koska parametreja ei ole vilttamatta mitattu.
Materiaaliparametrit eivit ota huomioon muita parametrejd, kuten lampo-
tila ja paine, tai ovat vain vadrdltd mittausalueelta. Monissa kaupallisissa
ohjelmistoissa on valmiiksi omia materiaalikirjastoja, mutta ne eivit ole aina
taysin kattavia. Kemiallisten reaktioiden méaéré ja suunta voi olla hyvinkin
monimutkainen kokonaisuus, kun reagoivia aineita on useita. Reaktiokine-
tiitkan huomioon ottava ohjelmisto voi olla osana kaupallista sovellusta tai

erillisend ohjelmistona kuten CHEMKIN.

3.1 Elementtimenetelma

Elementtimenetelmé (engl. finite-element method, FEM) on tehokas tapa
ratkaista monimutkaisia osittaisdifferentiaaliyhtdléryhmia numeerisesti. Ele-
menttimenetelméssé ratkaistava alue eli méaarittelyjoukko jaetaan elementti-
verkkoon (engl. mesh). Kuvan 3.1 2-ulotteinen elementtiverkko koostuu kol-
mionmuotoisista elementeisti. Jokaisen elementin alueella pyritdian ratkaise-
maan yhtiloissd esiintyvid muuttujia reunaehtojen ja yhtiloiden asettamis-
sa rajoissa. Merkitddn téllaista arvioitavaa muuttujaa w:lla, joka voi kuva-
ta esimerkiksi kaasun nopeutta elementin alueella. Lahdetdan 1-ulotteisesta
esimerkisté, jossa yhden elementin alueena on 0 < x < 2 x-akselilla. Muut-
tujalle u taytyy saada jokin arvo jokaisessa madritysalueen pisteessi x. Téaté

varten muuttujaa

u = Z Ui, (3.1)

arvioidaan kantafunktioden ¢; ja vapausasteiden U; avulla. Jokaisella ele-
mentilld on oma paikalliskoordinaatisto, joka jaetaan vield laskentapisteisiin.
Jaetaan esimerkin alue kolmeen pisteeseen, 1 = 0, zo = 1 ja x3 = 2. Va-
pausasteet ovat arvioita muuttujasta elementin laskentapisteissé (engl. node
point), Uy = u(zy), Uy = u(x) ja Us = u(xs). Mitd enemmin laskentapistei-

td on elementissé, sitd tarkemmaksi muuttujasta tehty arvio tulee elementin
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3.1 Elementtimenetelma

D)

Kuva 3.1. A) Muuttujaa arvioidaan kolmella lineaarisella kanta-
funktiolla. B) Arvio muuttujasta eli kantafunktioiden summa. C)
Muuttujaa arvioidaan kuudella lineaarisella kantafunktiolla. D) Kuu-
den kantafunktion summa.

sisdlld, ks. kuva 3.1. Kantafunktioita ¢; on olemassa monenlaisia sovelluk-
sesta riippuen. Lagrangen elementeissi muuttujaa kuvataan polynomeilla,
jolloin my6s kantafunktiot ovat polynomeja. Kantafunktiot saavat omassa

laskentapisteessd arvon 1 ja muissa laskentapisteissid arvon nolla.

Ensimmaéisen asteen kantafunktioiden tapauksessa voidan valita esimerkiksi

l—2 ,kun0<zx<1

o1(z) =
0 ykun 1 <o <2
T ykuin 0 <2 <1
Pa(z) = ja
2—x ,kun 1<z <2
0 ykun 0 <2 <1
P3(z) =

r—1 ,kun1<x <2
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3.1 Elementtimenetelma

Talloin muuttujalle u saadaan lauseke

u(z) = Ur(z1)¢1(x) + Us(z2)d2() + Us(x3)ps(z).

Elementin sisiistd tarkkuutta voi parantaa myos kantafunktioiden avulla.
Edella esitettyjd lineaarisia kantafunktioita ei yleensd kéytetd niiden epé-
tarkkuuden takia. Lineaariset kantafunktiot tarvitsevat paljon laskentapis-
teitd ollakseen tarkkoja. Tall6in myos tietokoneen muistia kuluu enemmén

ja prosessori joutuu laskemaan enemmén.

AN
RN

Kuva 3.2. Laskennassa kiytetty elementtiverkko.

Koko ongelman ratkaisun tarkkuutta sididdelldédn elementtien sisdisen tark-
kuuden lisiksi elementtien méaéralla. Kuvassa 3.2 on téssi tyossd kiytetty
elementtiverkko. Muuttujien suuri muutosnopeus pienelld alueella aiheuttaa
epatarkkuutta, jos elementtejé ei ole tarpeeksi. Kuvassa 3.1 muuttuja vaih-

telee médrittelyalueen vasemmassa laidassa niin paljon etti ratkaisu ei pysy
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mukana. Oikean laidan pienempi muutosnopeus antaa tarkemman arvion.
Elementtiverkkoa tehdessa taytyy tasapainotella kiytettdvissd olevan muis-
tin méadran, laskentanopeuden ja ratkaisun tarkuuden vililla. Reaktorin ele-
menttiverkko on tihed sisddntuloputkien péddssi ja suskeptorin pailld. Put-
kien péissa kaasut sekoittuvat nopeasti ja muutosnopeus on suuri. Suskepto-

rin pailla verkko on tihed, koska ratkaisun taytyy olla tarkka talla alueella.

Tarkempi laskenta-algoritmien kuvaaminen ei ole tdmén tyon puitteissa tar-
peellista. Lisdd elementtimenetelmistd voi lukea kirjoista ja laskentaohjel-
mien késikirjoista. Téassa tyossd on kiytetty hankittua Pentiumin tuplaydin-
prosessoria ja 4 gigatavua muistia. Elementtien méird on vililla 5000-7000
ja vapausasteita on noin 70000-80000. Laskentakapasiteetin rajallisuuden ta-
kia kiytetddn sylinterisymmetristd 2D-mallia. Laskentaohjelman versiolla 3.3
mallin ratkaisuun meni noin yksi tunti. Versioon 3.4 oli kehitetty uusi lasken-
ta-algoritmi, joka vihensi laskenta-ajan noin 10 minuuttiin. Juuri laskenta-
algoritmien nopea kehittyminen on vienyt tietokoneella tehtdviaa mallinnusta
viime vuosina eniten eteenpéin. Myds tietokoneiden nopeutuminen ja muistin

médran lisddntyminen nopeuttavat ja tarkentavat mallinnusta.

Kappaleissa 3.2-3.4 johdetaan yleiset virtausyhtalot, jotka ovat perustana
téssi tyossa kiytettaville simulaatiomallille. COMSOL Multiphysics -lasken-
taohjelmassa on valmiit yhtalot konvektiiviselle virtaukselle, kaasujen moni-
komponenttidiffuusiolle, limmdn virtaukselle ja muille kaasujen virtauksiin
liittyville ilmiGille. Ohjelman kiyttdjan tehtdvina on valita malliin oikeat yh-
talot, lisdta niithin mallin tarvitsemat materiaaliparametrit, piirtda mallinnet-
tava kohde ja asettaa mallin yhtéloille mahdollisimman tarkat reunaehdot.
Kaupallista ohjelmistoa kiytettaessa ei virtausyhtéloiden fysikaalisia malleja
pysty aina muuttamaan haluamallaan tavalla. Aina kaupallinen ohjelmisto
ei pysty mallintamaan kaikkia tarvittavia ilmioitd. Talloin voidaan joutua

tekeméaédn koko laskentaohjelma itse.
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3.2 Liikeyhtils

3.2 Liikeyhtild

3.2.1 Viskositeetti ja molekyylinen litkemaarivuotenso-

ri

Liikemadra voi vélittya fluidissa (= vapaasti liikkuvista molekyyleistd koos-
tuva viliaine, joka on ldmpdotilasta ja paineesta riippuen joko nestetti tai
kaasua) joko molekyylien satunnaisen liikkeen kautta tai suoraan virtauk-
sen kautta. Viskositeetti ja paine liittyvit molekyylien satunnaiseen liikkee-
seen. Kuvassa 3.3 nesteen aiheuttama viskositeetti saa aikaan laminaarisen
virtausjakauman kahden levyn vilissid, kun alempaan levyyn kohdistetaan

voima F'.

(3.2)

o |
I
=

<=

Tarvittavan voiman suuruuteen vaikuttaa alemman levyn vauhti V', levy-
jen pinta-ala A ja etdisyys Y yhtdlon 3.2 mukaisesti. Suhteellisuuskerroin
p riippuu véliaineesta ja sitd kutsutaan viskositeetiksi. Viskoosinen jannitys
F/A korvataan symbolilla 7, jossa = tarkoittaa voiman suuntaa ja y tason
suuntavektoria, johon voima vaikuttaa. Lisdksi V/Y korvataan merkinnélla

—dv, /dy, jolloin saadaan yht&lo

du,,

jota kutsutaan Newtonin viskositeettilaiksi [40]. Kyseessd on empiirinen kaa-
va, jonka on todettu olevan voimassa nesteille ja kaasuille, joiden molekyy-
limassa on alle 5000 u (1 u = 1 g/mol). Téllaista fluidia kutsutaan virtaus-

mekaniikassa Newtonilaiseksi fluidiksi. Polymeeriset nesteet, lietteet, tahnat,
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3.2 Liikeyhtils

liejut ja muut monimutkaiset fluidit eivit kuulu tdhan joukkoon ja niitd kut-

sutaan ei-Newtonilaisiksi fluideiksi.

z
T Neste tai kaasu Tx~

aluksi paikallaan I~
Y t<0 kahden levyn

l valissa D,

Alempi levy z
t=0 laitetaan
liikkeelle

y

t pieni  Nopeus lisdantyy
ja kehittyy kohti
tasapainotilaa X

v, (y,t)

V
N
N %) ) Lopullinen
— t suuri nopeusjakauma
— ~ tasapainotilassa
VL
X
V] X

Kuva 3.3. Vasemmalla: viskositeetin vaikutus fluidin virtauksessa.
Oikealla: paine p ja viskoosinen voima 7" vaikuttavat koordinaattiak-
selien suuntaisiin tasoihin eri suunnilta.

Molekyylinen liikemaaravuotensori 7r;; on paineen p ja viskoosisen jannityk-
sen T summa yhtdlon 3.4 mukaisesti. Kuvassa 3.3 fluidista erotetaan pieni
tilavuusalkio ja se halkaistaan kahtia, jolloin syntyy taso. Paine vaikuttaa ai-
na kohtisuoraan tiatd tasoa vastaan, kun taas viskoosisella jannitykselld voi

olla my0s tason suuntainen komponentti

T‘-ij = p5m + Tij7 (34)

missd d;; on Kroneckerin delta. Yhtdlossd j osoittaa voiman suunnan ja i

tason suuntavektorin, johon voima vaikuttaa.
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Viskoosinen jannitys voi olla kaikkien nopeusgradienttien lineaarikombinaa-
tio, jolloin se voidaan esittdd muodossa: 7;; = —> , >, uijklg—lg’c’;, missi 4, j,
k ja [ saavat arvoja 1, 2 ja 3. Talloin z1, x9 ja w3 vastaavat akseleita z, y ja

Z ja vy, v ja vz vastaavat nopeuksia v,, vy ja v..

Viskoosiset voimat eivit vaikuta, kun fluidi on puhtaassa pyorimisliikkees-
sd. Talloin ainoat mahdolliset jiljelle jaavit nopeusgradienttien lineaarikom-

) . Tasta saadaan

) . v A
binaatiot ovat muotoa, ( 5 + 3;);) ja (%v; + %L; + O

viskoosiselle jinnitykselle yht&lo

ov;  Ov; ov ov ov
g %% i) g% 9 2\ g, -
i (8901- * 3xj) * (890 N dy * 82) s (3:5)

missii A on -1 ja B on (31— k). Vektori-tensori -merkintétavalla viskoosiselle

jannitykselle saadaan yht&lo

T =—pu(Vv+ (Vv)) + (%u —£)(V-v)9, (3.6)

missi x on laajentumisviskositeetti (engl. dilatational viscosity), joka on nolla
yvksiatomisille kaasuille matalassa tiheydessd. Kokoonpuristumattomille nes-
teille patee V - v=0, jolloin laajentumisviskositeetistd ei tarvitse valittaa.
Laajentumisviskositeettia tarvitaan, kun esimerkiksi halutaan laskea d@idnen
vaimenemista moniatomisissa kaasuissa tai kun fluidi sisidltda kaasukuplia

[40]. Téssa tyossi tehdyissd simulaatiossa k=0.

Liikemaérdvuotensorin selvittdmiseksi tarvitaan siis ainoastaan fluidin visko-
siteetti, kun virtaus v tunnetaan. Kaasuseoksen viskositeetti voidaan laskea
puoliempiirisestd yhtdlosta 3.7 [43|, kun yksittédisten komponenttien viskosi-

teetit ja mooliosuudet tunnetaan
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Momiaz = Z Z"L‘Ouu’a (37)

575Pap

Yhtalossd 3.7 esiintyvélle painokertoimelle ®,4 pétee

—1/2 1/2 1/47 2
¢a5:%(1+%) /[1+(““)/(%)/}, (3.8)
B8 :uﬁ o

missd M, ja Mg ovat aineiden « ja 8 molekyylimassoja. Téssé diplomitydsséa
yhtaloitd 3.7 ja 3.8 ei ole kiytetty simulaatiossa, koska kaikkien sisdintulo-
kaasujen viskositeeteisté ei ole riittdvia tietoa halutulla paineen ja lampoti-
lan alueella. Esimerkiksi ammoniakin viskositeetti on méiritelty kokeellisesti
vain 680 K saakka [44]. Kaasun viskositeettii voidaan arvioida empiiristen
kaavojen avulla eri lampotiloissa ja paineissa, kun kaasun kriittinen visko-
siteetti, paine ja lampotila tunnetaan [40]. Yksinkertaisuuden vuoksi téhén
ei ole kuitenkaan ldhdetty tassi tyossid. Kaasujen kokonaisviskositeettind on
kiytetty typen viskositeettid, koska se 16ytyy Comsolin parametrikirjastosta
valmiina. Typen mooliosuus reaktorissa on keskiméérin yli 50% ja sen vis-
kositeetti on hieman korkeampi kuin ammoniakillal, joten se on yksittiiseni

kaasuna lahinna koko seoksen viskositeettié.

3.2.2 Virtauksen liikemaaravuotensori

Edellisessé kappaleessa kisiteltiin molekyylien satunnaisen liikkeen aiheut-
tamaa liikemidrdn muutosta. Liikeméddrd pv vilittyy myos suoraan fluidin
virtauksen vilitykselld ja sitd kutsutaan konvektiiviseksi kuljetukseksi. Tila-
vuusalkion koordinaattiakselien suuntaisten tasojen lapi virtaava litkemaara

voidaan laskea samalla lailla kuin kuvassa 3.3. Nama litkemaarat merkitaan

INIST Chemistry WebBook, http://webbook.nist.gov /chemistry
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pULV, puyv ja pv,v. Tastd saadaan konvektiiviselle liikemaérdvuotensorille

yhtélo [40]

pPVV = (Zz&pvl)v = (2151,0111)(2]5]@]) = ZiZj&&jpvivj. (39)

3.2.3 Reynoldsin luku ja standardivirtausnopeus

Tassa tyossa virtausyhtaloitd on tarkasteltu vain ajasta riippumattomassa
muodossa. Tulokset eivit ole siis voimassa muuttuville ilmio6ille, kuten tur-
bulenssille tai von Karman -py6rrevanoille, joissa virtausviivat muuttuvat

ajan mukana.

Jos reaktorin geometria halutaan skaalata ylos- tai alaspéin ilman, ettd vir-
taukset muuttuvat, taytyy geometrisen samanlaisuuden liséksi sailyttaa dy-
naaminen samanlaisuus. Reynoldsin luku ja reunaehdot médridavit dynaa-
misen samanlaisuuden systeemille. Reynoldsin luku on yksik6ton mittaluku,
joka kertoo hitausvoimien ja viskoosisten voimien suhteen systeemissi. Rey-
noldsin luvun laskemiseksi taytyy systeemid kuvaavat muuttujat muuttaa

suhteellisiksi yksikottomiksi muuttujiksi
z:lf, g=2 =2 ja v=2Y, (3.10)
0

missé skaalaustekijoiksi on valittu putken halkaisija [, ja keskim&arainen vir-
tausnopeus vy. Kayttadmalla suhteellisia muuttujia voidaan kuvan 3.4 kaltai-

selle systeemille laskea Reynoldsin luku yhtélosté

Re = {ZOZO’)]. (3.11)

Comsol Multiphysics virtauslaskentaohjelma laskee Reynoldsin luvun jokai-

selle laskentaelementille erikseen. Télld tavalla ndhddin, missid kohtaa sys-
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3.2 Liikeyhtils

teemin virtaus muuttuu epavakaaksi ja onko tuloksiin luottamista. Karkea-
na arviona virtauksen epidvakauden rajana voidaan pitdd Reynoldsin lukua
40 [40]. Tamén rajan yldpuolella alkaa virtaukseen syntyé ajasta riippuvia

pyorteitd tai turbulenssia.

(a)
Re~10" O
Patopiste Irtoamispiste
2 =

Irtoamispiste

(©) w
Re~10’ M} E?chr:Cana
Irtoamispiste
(d) 1
Re ~10"° D) “ OQ J'\I/’uarnbaulenttl
Irtoamispiste
() . Turbulentti
Re~10 vana

Kuva 3.4. Reynoldsin luvun vaikutus virtauksen dynamiikkaan.

Toinen dynaamiseen samanlaisuuteen liittyva tekija on reaktorikammioon
syotettavin kaasun méird ja sen vaikutus virtausnopeuteen. Ideaalikaasun
tilavuuteen vaikuttaa kaasun ldmpdétila ja paine. Ideaalikaasulain mukaan
sama moolimaara kaasua vie eri lampdotilassa ja paineessa eri tilavuuden. Téa-
man takia esimerkiksi paineen pienetessi kaasun virtausnopeus kasvaa, jos
reaktoriin syotetdin sama moolimaira kaasua. Tassd opinndytetyossi reak-
toriin syotettavin kaasun méairé aikayksikkod kohden ilmoitetaan standardi-
kuutiosenttimetreind minuutissa (= sccm = standard cubic centimeter per

minute). Vastaavasti yksi standardilitra minuutissa (= SLM = standard liter
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per minute) on 1000 sccm. Standardiyksikot voidaan muuttaa SI-yksikoihin

yhtalolla

P, standardT

1 SLM = 1000 =1.107° 228
S 60 - PTstandardm /87

(3.12)

jossa Puandara= 760 torr ja Tyandara= 273 K. Téastd saadaan yhtilo 3.13

kaasun virtausnopeudelle

' T
o virtaus  f 1.10- 7607 K]

alae  mR? 60 - 273 P[torr]’

(3.13)

jossa f kaasun mééra standardilitroissa minuutissa ja R on sisdédntuloputken

sade.

3.3 Jatkuvuusyhtalo

3.3.1 Binaarinen diffuusio

Saman tapaisesti kuin kappaleessa 3.2.1 johdettiin yhtalo liitkemaéran siirty-
miselle molekyylien satunnaisesta liikkeestd johtuen, voidaan massan siirty-
miselle johtaa Fickin laki binéériselle diffuusiolle [40]. Aineen B lépi diffusoi-

tuvalle aineelle A voidaan esittad hyvilla tarkkuudella yhtalo (3.14)

wAy
—Y — pD
g PLAB

Wao — WAy

o (3.14)

jossa w4, on massan A virtaus y suuntaan, S on aineen B poikkipinta-ala,

p on aineyhdistelmén AB tiheys, w4 on aineen A massaosuus ja D,p on
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3.3 Jatkuvuusyhtalo

aineen A diffuusiokerroin aineessa B. Vaihdetaan w,,/S molekyylisen mas-
savuon merkintéédn ju,, jolloin saadaan differentiaaliselle tilavuusalkiolle yk-

siulotteinen Fickin laki diffuusiolle

awA

Ay = —pDap——. 3.15
]Ay p AB ay ( )

Vektorimuodossa Fickin laki binaariselle diffuusiolle kolmessa ulottuvuudessa

on

Ja=—pDapVwa (3.16)

tai

JZ == —CDABV.I'A. (317)

Yhtalo 3.17 esittdd diffuusion mooliosuuden x avulla lausuttuna, josta li-
sida seuraavassa kappaleessa. Fickin lakia bin#ériselle diffuusiolle ei voida so-
veltaa sellaisenaan useammalle kuin kahdelle kaasulle. Monikomponenttisille
kaasuille on kehitetty sitd varten Maxwellin ja Stefanin yht&lo, josta lisda

myOhemmin.

3.3.2 Konvektiivinen massavuo ja yhdistetty massavuo-

vektori

Fluidin o konvektiivinen massavuo [40] tilavuusalkion ldpi on
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3.3 Jatkuvuusyhtalo

PaV = P05 + pavydy + pav.0., (3.18)

jossa 0 on koordinaattiakselin suuntainen yksikkovektori ja nopeusvektori v

on kaikkien lajien massakeskiarvoistettu nopeusvektori

N N N
v = Zai[l PaVa _ Za:l PaVa _ Z Wa V- (319)
S TS

Keskiarvoistettu nopeusvektori voidaan mééritella massaosuuden w, = p,/p

sijaan mooliosuuden z, = ¢,/c avulla, jolloin nopeusvektori on

N N N
* Zazl CaVa o Zail CaVa — Zl‘ava’ (320)

AVa— =
N
Za:l CO‘ ¢ a=1

Mooliosuuksia tarvitaan, kun eri lihtoaineet reagoivat keskenddn. Moolio-
suuksilla laskeminen on t&ll6in helpompaa. Erityisesti Maxwellin ja Stefanin
yhtéalossd on kitevimpédd kiayttdd mooliosuuksia. Konvektiivinen moolivuo

on nopeusvektorin avulla lausuttuna

CaV" = CaUp04 + a6y + a0 (3.21)

Diffuusion ja konvektion aiheuttamat massavuot yhdistdmélld saadaan yh-

distetty massavuovektori

n, =7J,+ paV (3.22)
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3.3 Jatkuvuusyhtalo

tai moolivuovektori

N, =J. +cuv". (3.23)

3.3.3 Maxwellin ja Stefanin yhtalo ja diffuusiokertoimet

Kuten aikaisemmin todettiin, ei Fickin lakia voida kiyttaa kuin kahden kaa-
sun yhdistelmille, joille on méaaratty bindérinen diffuusiokerroin D,g. Moni-
komponenttisille kaasuille matalissa tiheyksissd patee hyvilla tarkkuudella

yhtélo [40]

N N
1
Vi, = — T“;(va—vm = - Z:: Do (25Na—2.Ng), a=123,...,N.

B=1
(3.24)

Yhtaloa 3.24 kutsutaan Maxwellin ja Stefanin yhtiloksi. Binddrisen diffuu-
sion ja monikomponenttisen diffuusion valilla on selkeé ero. Bindérisessi dif-
fuusiossa lajin A kaasu virtaa aina lajin A negatiivisen konsentraation suun-
taan. Monikomponenttiset kaasut voivat kiyttiaytya toisin ja niilla voi esiin-
tyd mm. seuraavia ilmiditd: kddnteinen diffuusio, jossa kaasu liikkuu omaa
konsentraatiogradienttiansa vastaan, osmoottinen diffuusio, jossa kaasu dif-
fusoituu, vaikka sen oma konsentraatiogradientti on nolla tai estynyt dif-
fuusio, jossa kaasu ei diffusoidu, vaikka sen konsentraatiogradientti on nol-
lasta poikkeava. Lisdksi monikomponenttidiffuusio ei ole vilttdmétta suoraan

verrannollinen kaasun konsentraatiogradienttiin.

Yhtalossé 3.24 kertoimet D,g ovat binaarisid diffuusiokertoimia, joita on yh-
teensa %N(N—l) kappaletta. Kokeellisten arvojen puuttuessa tassa tyossa dif-
fuusiokertoimet lasketaan Chapmanin ja Enskogin kineettisen kaasuteorian

mukaan [45-47|. Diffuusiokertoimet saadaan yhtalosté
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3.3 Jatkuvuusyhtalo

1 1 1
D, = 0,00185834 /T3 — + —) —_—. 3.25
p \/ (Ma MB inBQD@ﬁ ( )

Chapmanin ja Enskogin diffuusiokertoimet patevit 5% tarkkuudella ei-polaarisille
kaasuille matalissa tiheyksissd. Vakioiden ja muuttujien yksikt ovat [ D,s]=cm?/s,
[0a5]=A, [T]=K ja [p|=atm. Térmiyshalkaisija 0,4 tulee Lennardin ja Jone-

sin potentiaalista

N N C)

jossa €45 on molekyylin a8 vetovoiman maksimienergia. Mikéli molekyyleil-
le ei ole saatavissa kokeellista mitattua dataa tormayshalkaisijasta o.g ja

vetovoiman maksimienergiasta €,3, voidaan yhtaldiden

1
Oapg = 5(0'01 -+ (75); €af = \/EafB (327)

yvhdistamissdantdja kdyttdda arviona ei polaarisille kaasupareille. Yhtalosséa
3.25 on vield liséksi yksikoton torméysintegraali Q2p g, joka ottaa huomioon
molekyylin geometrian vaikutuksen torméyshalkaisijaan lampotilan funktio-

na. Toérmaysintegraalia voidaan arvioida kokeellisiin tuloksiin sovitetulla yh-

I

o, . 106036 019300 103587 176474

DAB T ()0,15610 T oxp(0,47635T) | exp(1,52996T*) | exp(3,894117*)
(3.28)
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3.3 Jatkuvuusyhtalo

Torméysintegraali on yksikottomén lampotilan 7% = kgT'/e,p5 funktio, mis-
s kp on Boltzmannin vakio. Yhtaloitd 3.24-3.28 on kiytetty téssi tyOssi

monikomponenttisten kaasujen diffuusion mallintamiseen.
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3.4 Fysikaalinen malli

3.3.4 Fourierin laki lammon johtumiselle

Samalla periaatteella kuin yhtiloissa 3.2 ja 3.3 voidaan ldmmon johtumiselle

kirjoittaa ns. Fourierin laki

q=—kpVT, (3.29)

missd q on lampovirta yksikkéalan 1dpi. Fourierin laki kuvaa molekyylien
kuljettamaa lammon johtumista isotrooppisessa aineessa. LaAmmon konvek-
tiivista virtausta ei ole erikseen mallinnettu, koska kaasujen konvektiivinen
virtaus kuljettaa samalla my6s lampdenergiaa ja ottaa siten huomioon lam-
mon konvektiivisen virtauksen. Lisdksi vield voitaisiin ottaa huomioon yh-
talot lamposéiteilylle, mita ei téssi tyossa késitella enempéd. Lamposateilyn
pois jattdminen mallista aiheuttaa pientid epatarkkuutta tuloksissa. LAmpo-
siteilyn aiheuttamia vaikutuksia on pyritty minimoimaan mallissa pitdmaélla
lampotilaerot mahdollisimman pienind ja asettamalla reaktorin ulkoseini ja

suskeptori vakiolampdtilaan.

3.4 Fysikaalinen malli

Kappaleissa 3.2 ja 3.3 on johdettu Navierin ja Stokesin yhtalot fluidin vir-
taukselle ja Fourierin laki [immodn johtumiselle, joista téssd yhteenveto. Li-
siksi tédssi tyossa kiytetyssd mallissa otetaan huomioon massan séilyminen.
Massan séiilymisen yhtélossé r, kuvaa massan syntymista ja havidmista. Mal-

lin padyhtilot on koottu taulukkoon 3.1.

Yksinkertaistettuna virtausyhtélot jakautuvat kolmeen osaan: massan séily-
minen, litkkemadran siilyminen ja energian sidilyminen. Virtauslaskentaohjel-
ma ratkaisee nama yhtalot numeerisesti edellé esitellylla FEM-menetelmélla,

jolloin saadaan kaikki haluttu fysikaalinen tieto reaktorin sisilla. Edelld ku-
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3.5 Tasapainopainemalli

Taulukko 3.1. Mallissa kiytetyt yhtalot.

Jatkuvuusyhtalo: 5
e Lo = —(Veny)+re a=123..N
massan sailyminen

Newtonin laki viskositeetille )
T=—pu(Vv+ (Vv)) + (Gp—k)(V-v)d

eli viskoosinen jannitys: T

Liikeyht&lo: 5 v v Vor] 4 F
=pV=—|V - pvv| — — |V-T| +
litkkem&arian siilyminen of P P

Painovoiman aiheuttama

ulkoinen voima: F

Fourierin laki

lammon johtumiselle: g

vatut yhtalot mallintavat kaasujen virtaukset ja limpotilan reaktorin sisilla.
Lisdksi simulaatioon tarvitaan vield reaktorin pinnoilla tapahtuva reaktio-
tuotteiden kasvaminen. Tama malli johdetaan seuraavassa kappaleessa. Pin-
noilla tapahtuva kasvun mallintaminen on koko simulaation térkein osa-alue
ja sen yhdistdminen Navierin ja Stokesin yht#loihin tdmén tyon oleellisin

asia.

3.5 Tasapainopainemalli

3.5.1 Adsorptio

Kaasufaasista tarttuvien molekyylien tai atomien kiinnittymisté kiintedn ai-
neen pintaan kutsutaan adsorptioksi. Adsorptio jaetaan sidoksen voimak-
kuuden mukaan kemisorptioksi tai fysisorptioksi. Kemisorptiossa atomi kiin-
nittyy lopullisesti aineen pinnalla olevaan vapaaseen adsortiopaikkaan. Fy-
sisorptiossa atomi voi tarttua edeltdjitilaan (prekursoritilaan) [48], jossa se
on vapaa lilkkumaan pinnalla, kunnes 16ytdd vapaan adsorptiopaikan. Fysi-

sorptiossa pinnan ja atomin vuorovaikutus johtuu dynaamisesta dipoli-dipoli
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3.5 Tasapainopainemalli

vuorovaikutuksesta (van der Waals) ja sen vuorovaikutuspotentiaali on muo-

toa —1/23, jossa z on etilisyys pinnasta.

Taulukko 3.2. Kemisorption ja fysisorption ominaisuuksia.

Kemisorptio Fysisorptio
Kemiallinen sidos: Fysikaalinen sidos:
varauksen siirto polarisaatiovuorovaikutus (van der Waals)

Sidosenergia ~ 0,5-5 eV Sidosenergia ~ 0,001-0,5 eV
Sidospituus ~ 1-3 A Sidospituus ~ 3-10 A

Kidemateriaalien muodostaessa tihedsti pakattuja pintoja pyrkii materiaali
minimoimaan pintajinnityksen ja pintaenergian (energia pinta-alayksikkoa
kohden). Vastaavasti, jotta atomi tai molekyyli voi kiinnittya pintaan, pitaa
sen menettdd energiaa. Tarttumisen ehtona voi olla myd6s tyhja adsorptio-
paikka. Adsorptio on dissosiatiivista, jos molekyyli hajoaa pinnalla, ja muu-

ten assosiatiivista.

Kuvassa 3.5 on esitetty kaksiatomisen molekyylin energia etdisyyden funk-
tiona pinnasta. Lahestyessdin pintaa molekyyli My jaa yleensd fysisorptio-
minimiin F. Jos kahden erillisen atomin 2M kemisorptiominimi K on alem-
pana kuin fysisorptiominimi voi molekyyli hajota pinnalla. Pisteen C oikeal-
la puolella molekyylin hajoamiseen tarvitaan dissosiaatioenergian D verran

energiaa.

Desorptio on adsorption vastakohta ja siind atomi tai molekyyli irtoaa pin-

nalta. Desorptioon vaikuttaa voimakkaimmin l&mpdétila [48].

3.5.2 Adsorptiokinetiikka ja kasvumalli

Tata diplomityotd varten kehitetyssa simulaatiomallissa ei ole voitu mallin-

taa pinnan kasvua molekyylitasolla johtuen pa#dosin kahdesta syystd. En-
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3.5 Tasapainopainemalli

Kuva 3.5. Lennardin ja Jonesin energiadiagrammi kahden atomin
molekyylille My ja kahdelle erilliselle atomille 2M. Kuvaan on mer-
kitty fysisorptiominimi (F), kemisorptiominimi (K), kemisorption ja
fysisorption rajapiste (C) ja dissosiaatioenergia (D).

simmaiseksi virtausyhtilot ovat makroskooppinen teoria kaasujen virtauk-
sille. Virtausyhtalot ovat voimassa suurilla molekyylimaéarilla, joille voidaan
mitata tilanmuuttujia kuten paine, limpdétila ja kaasun tilavuus. Kaasujen
makroskooppisessa teoriassa yksittdiset hiukkaset eivit vuorovaikuta keske-
ndin. Toiseksi elementtimenetelméssé kiytettyjen laskentaelementtien maa-
rd joudutaan rajoittamaan muutamiin tuhansiin muistin rajallisuuden takia.
Laskentaelementti on kuitenkin paljon suurempi kuin yksittédiset kaasun mo-
lekyylit. Esim. suskeptorin 29 millimetrin séide on jaettu 125 osaan, jolloin
vksi elementti vastaa 232 mikrometrin pituista aluetta kasvupinnalla. T&ll&

menetelmalld ei siten voida tarkastella mikroskooppisia ilmigGita.

Kasvumallin perustana on Hertzin ja Knudsenin yhtdlo 3.30, jota on kiytetty

makroskooppisena mallina ITI-nitridi yhdisteiden kasvun mallinnuksessa [49).

Ji = Oélﬁz(pz — p?),l = GaCl, NHg, HCl, HQ,NQ. (330)
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3.5 Tasapainopainemalli

Yhtalo 3.30 méarittdd tormiystaajuuden pinnan ldpi pinta-alayksikkoa ja
aikayksikkoda kohden. Yhtalossd «; on kaasumolekyylin tarttumistodenné-
koisyys, B = (2mmikpT)~Y? = (2n M;RT)~/? on Hertz-Knudsen tekiji ja
(pi—p?) on vallitsevan paineen ja termodynaamisen tasapainopaineen erotus.
Vallitseva paine muuttuu ajan kanssa termodynaamiseksi tasapainopaineek-
si. Yhtaloa 3.30 voidaan kayttad makroskooppisessa mallinnuksessa tekemal-
14 yksinkertaistuksia. Seuraavaksi kiydddn tarkemmin l&pi yhtalod ja miten

sita on sovellettu tassa simulaatiossa.

Kasvumalli pohjautuu kahdelle olettamukselle [49]. Ensinniikin adsorptiopin-
nalla olevat atomit ovat lahes termodynaamisessa tasapainossa kiteen kanssa.
Tamai tarkoittaa sité, ettd adsorptiokerroksesta kiteeseen liittyvien atomien
kiteytymisnopeus ja kiteestd adsorptiokerrokselle irtoavien atomien irtoamis-
nopeus on paljon suurempi kuin néiden kahden tekijén erotus eli kiteen net-
tokasvunopeus. Toinen oletus on, ettéd kineettiset ilmiot (mikroskooppiset ei
tasapainomallin mukaiset ilmi6t) adsorption ja desorption aikana voidaan ot-
taa huomioon yksittiisten kaasulajien tarttumiskertoimilla. Naméa kertoimet

riippuvat lAmpdotilasta ja kaasujen osapaineesta.

Jotta galliumnitridid voi muodostua, tdytyy kaasumaisten ldhtoaineiden ad-
sorboitua kiteen pinnalle. Todennakdisyytta, ettd atomi tarttuu pinnalle tor-
méyksessid kutsutaan tarttumiskertoimeksi, joka on sama asia kuin tarttu-

mistodennékdisyys «; [48|

a=S=Suf0), (3.31)

missd Sy on tarttumiskerroin puhtaaseen pintaan ja f on peitosta 6 riippuva
funktio. Peitolla tarkoitetaan pinnalle tarttuneiden atomien maéréan suhdetta
puhtaan pinnan kaikkiin adsorptiopaikkoihin. Peitto vaihtelee siis valilla 0-1.

Peittofunktiolle pidetdén hyvina approksimaationa yhtaloa

1) = (1 -6y, (3.32)
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missd eksponentti n on adsorptioreaktion kertaluku. Nollannen kertaluvun
prosessissa atomi tarttuu pinnalla edeltdjitilaan, joka ei riipu peitosta. Edel-
tajitila on yleensé fysisorptiotila. Ensimmaéisen asteen prosessissa taytyy tor-
méiyskohdassa olla vapaa adsorptiopaikka. Toisen asteen prosessissa taytyy
myo6s yhden torméayskohdan viereisen adsorptiopaikan olla vapaana, jne. Ad-
sorptioreaktion kertaluvun ei tarvitse olla valttdméttd kokonaisluku. Téassa
tyossd on adsorptioprosessi oletettu nollannen kertaluvun prosessiksi, koska

malli ei pysty ottamaan huomioon mikroskooppisia ilmioité.

Atomin adsorboitumiseen pinnalle voi myos liittyd aktivaatioenergia (ks. ku-

va 3.5 kohta C), jolloin Sy voidaan kirjoittaa muotoon

Sy = oge” FalknT (3.33)

jossa oy on kondensaatiokerroin. Yhtalostd 3.33 nahdéaén, ettd adsorptioker-
roin muuttuu ldmpotilan mukaan. A. S. Segal kisittelee artikkelissaan [29]
adsorptiotodennékoisyyksien suuruutta HVPE-reaktorin ldhtoaineille. Artik-
kelin mukaan typpimolekyyli toimii ldhes inerttind kaasuna ja sen aktivaa-
tioenergia on hyvin korkea. My6s muille ldhtoainelle on arvioitu adsorptioto-
denn#koisyyksia. Koska tarkkaa lampotilasta riippuvaa tietoa ldhtoaineiden
tarttumistodennakoisyyksisté ei ole, joudutaan ne arvioimaan téassi opinnéy-
tetyossd ja se lisdd hieman mallin epatarkkuutta. Kokeellisia tuloksia vertail-
taessa voidaan tarttumiskertoimille antaa tarkempia arvioita. Lisdksi joudu-
taan ottamaan huomioon reaktion kulkusuunta. Malli ei myoskdan ota huo-
mioon pinnalla olevia vapaita adsorptiopaikkoja. Viimeisena epatarkkuus-
tekijana tekijana virtauslaskentaohjelma ei pysty ottamaan huomioon kaa-
sun tiivistymista kiintedksi aineeksi. TAmén takia kasvureaktiossa tiivisty-
vit kaasut joudutaan kompensoimaan toisella kaasulla. T#ssé simulaatiossa
inerttind kaasuna toimiva typpi tasapainottaa reaktioyhtidlon. Typpikaasua
siis synnytetdin yhtd paljon kuin ammoniakkia ja galliumkloridia h&avida.
Niin ei tietenkdan todellisuudessa tapahdu. Pinnalla tapahtuvaa galliumnit-

ridin desorptiota suolahapon vaikutuksesta ei myodskain oteta huomioon, kos-
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3.5 Tasapainopainemalli

ka tama edellyttaisi tarkkaa tarttumistodennakoisyyksien tuntemista ja mik-
roskooppista mallintamista. Kasvumallin yksinkertaistamiseksi ammoniakille
on annettu tarttumiskertoimeksi 1, vaikka se Segalin artikkelissa on arvioitu
0,04:ksi. Segal mainitsee artikkelissaan, etta tietokonelaskelmien tulosten pe-
rusteella ammoniakin tarttumiskertoimella ei ole merkitysta lopputulokseen,
jos tarttumiskerroin on yli 10°. Vastaavasti reaktioyhtiildiden stoikiometria
on helpompi ottaa huomioon, kun tarttumiskerroin on tasan 1. Tarkempaa

mallia kehitettidessa tata kannattaa tutkia enemmaén.

Taulukko 3.3. Kéytetyn kasvumallin tarttumistodennikdisyydet.

Reagoiva aine | Tarttumistodennikdisyys o;
GaCl 1
NH; 1
HCI 0
H, 0
N, 0

Adsorptionopeus R, médritelladn tarttumiskertoimen ja torméystaajuuden

7 tulona

R,=SZ . (3.34)

Torméaystaajuudelle Z on johdettu kineettisessi kaasuteoriassa paineesta p

ja kaasuatomien (tai molekyylien) massasta m riippuva yhtalo

A (3.35)

vV QkaBT .

Jos kasvumalli tehtiisiin suoraan torméystaajuuden mukaan ja siiné ei otet-
taisi huomioon kaasujen tasapainopaineita, olisi kasvu liian kiivasta reagoivil-

la pinnoilla. Tamé& oli aluksi kasvumallia kehiteltdessid ongelma. Lahtoainei-
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ta ei riittanyt suskeptorille, koska ne reagoivat vilittomasti sisdédntuloputkien

suulla.

3.5.3 Tasapainopaine

Kasvumallin ensimmaisen oletuksen mukaan kasvunopeus on paljon pienem-
pi kuin pinnalle saapuva adsorptionopeus. Tasapainopainemalli ottaa tAmén
huomioon. Téssd tyossid kiytetty tasapainopainemalli on yksinkertaistettu
versio Akinori Koukitun ja S. Karpovin esittamistd malleista [29, 31-33, 49|.
Tasapainopainemalli ottaa huomioon ldmpdétilasta riippuvan reaktionopeu-

den ja reaktioyhtédlon

GaCl + NH; < GaN(s) + HCl + H, (3.36)

stoikiometrian. Reaktioyhtélostd saadaan reaktionopeudelle ja tasapainopai-

neille lauseke [31]

0 0
PHClPH2

K, — 1~ 201+3100/T—0.311 logy(T) (3.37)

=~ 0 0
PeociPrm,

Toinen kaasujen tasapainopaineet yhdistavi tekija on reaktorin kokonaispai-

ne

Cy=> P =Pl + Py, + Phey + P, + PR, (3.38)

Kolmas yhtélo 3.39 saadaan, kun galliumkloridin ja ammoniakin kulutus
tasataan reaktioyhtédlon stoikiometrian mukaan. Koska reaktioyhtédlon 3.36
mukaan molempia molekyyleja kuluu reaktiossa yhtd monta, ei nettopaine-

erotkaan voi erota toisistaan eli
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3.5 Tasapainopainemalli

Pgact — PSM = Py, — P]%HS- (3.39)

Jotta tasapainopaineet eli viisi tuntematonta muuttujaa voidaan ratkaista,

tarvitaan vield kaksi yhtéloa, jotka saadaan reaktioyhtdlosta seuraavasti:

N(Cl PY P?
A (C1) Sy p— Ga%l+ ifel — ja (3.40)
N(H)+ N(N) 3PNys + 2Py, + Py, + 2Py,
N(H 3P%, + PY ., +2PY
F— ( ) -~ F = . NH; . HCI - Hy —. (341)
N(H)+ N(N) 3PNy, + 2Py, + Py + 2Py,

A kertoo klooriatomien maéarin suhteessa vetyatomien ja inertin kaasun ato-
mien (typpi) madrain systeemissi. F' kiinnittaé vetyatomien méadran vakiok-
si suhteessa systeemin vetyatomeihin ja inertin kaasun atomeihin (typpi).
Todellisuudessa kloori- tai vetyatomien méaéra suhteessa kaikkiin inertteihin
atomeihin ja vetyatomeihin ei muutu, koska A ja F' eivit sisilla sellaisia ato-
meita, jotka kiteytyvit reaktiossa. Kdytadnnossi ei nimittajassa oleva typpi
ole taysin vakio. Typpikaasu ei osallistu reaktioon, mutta ammoniakissa ole-
va typpi kylldkin poistuu kaasufaasista. Lisiksi massan sdilymisen takia typ-
ped on laitettu keinotekoisesti syntyméan reaktiossa. Naistd kahdesta syysta
A ja F eivit ole aivan vakioita. A:n ja F:n epitarkkuuden takia on mallin
tasapainopaineessa hieman epétarkkuutta. Vastaavasti typpikaasun keinote-
koinen syntyminen reaktiopinnoilla synnyttdd hieman epatarkkuutta mallin
tuloksiin. Tarkempaa mallia kehitettdessd ndihin asioihin kannattaa perehtya

tarkemmin.

Naista viidestd yhtalostd voidaan ratkaista tasapainopaineet analyyttisesti.
Se on tdssd simulaatiossa tehty nopeuttamaan ja helpottamaan systeemin
ratkaisua. Analyyttiset ratkaisut on esitetty taulukossa 3.4. Kun tasapaino-
paineille, lampdotilalle ja tarttumistodennékoisyyksille on saatu arviot, voi-

daan kasvua mallintaa ilman tarkempaa tietoa pinnan fysiikasta.
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3.5 Tasapainopainemalli

Taulukko 3.4. Tasapainopaineiden analyyttinen ratkaisu. Navierin
ja Stokesin yhtéloistd saadut painesuureet syotetddn X-muuttujien
alkuarvoiksi ja niistd lasketaan kertoimet C, joiden avulla lasketaan
painesuureiden seuraavat arvot Navierin ja Stokesin yhtéléiden seu-

raavaan iterointiin.

Xlngacz X2:P]%H3 X3:PI(1)TCl X4:P132
X5 = Py, Ci=) P =Py Cy = Paaci C3 = Pyp,

Cy=0Cy—Ch

05 — (01*62'24’03)

06 _ (F+3)(QC1 —C5+4C3)

2(A+1)

_ (F=1)(2C1 —Cy+C5)
07 — 4(A1+1)2 3

Cs = 4C2 + (1/4)C2 + C2 — 2C,Cs + (1/2)C4Cs + C4Cr — 2C5C5 — AC5Cr + CsCh

Cg = —C4+4C5 - C6 - 207

X24(6C5—Cs)X
Kl _ 7+( 6) X4

X2+CyX4+Cs
Cho = K1Cy + Cs — 6C5 Cn=K -1
X1 =X,4+C4 | Xo= —(1/2)(Xs+ X4+ X5) +Cs | Xy =X, + §§j3§X5 +6Cs
. —Cloi\/C2 —4C11Cs Ky _ (1-F)(2C1—C2+C3)
X4 B 210011 X5 _ 2(141+1)2
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Luku 4

Mallinnuksesta saadut tulokset ja

havaitut 1lmiot

4.1 Yleisia asioita mallista ja tuloksista

Tassa luvussa kasitelladan tuloksia ja ilmi6itd, jotka on saatu simuloimal-
la yleistd pystyreaktorimallia. Kdytetty reaktorin muoto muistuttaa muissa
ldhteissa esiteltyja pystyreaktoreita, joissa lahtoaineet tulevat reaktorin yla-
padsté ja poistuvat reaktorin pohjalta kaasunpuhdistusjirjestelméain. Simu-
loinnin avulla voidaan optimoida eri muuttujia niin, ettd galliumnitridin kas-
vu suskeptorilla on mahdollisimman tasaista ja nopeaa. Lisdksi optimointi
auttaa parantamaan hyotysuhdetta, jolloin mahdollisimman suuri osa ldh-
toaineista reagoi substraatilla ja niitd ei mene hukkaan kaasun poistoon tai

reaktorin seinille.

Ensimméinen ja eniten kasvun nopeuteen ja tasaisuuteen vaikuttava tekija
on reaktorin geometria eli muoto. Muita optimoitavia muuttujia ovat lahtoai-
neiden virtausnopeudet ja niiden keskinéiset suhteet, kuten V /III-suhde, joka
on V-ryhméan hydridin eli ammoniakin ja III-ryhmén halidin eli galliumklo-
ridin suhde. Liséksi reaktorin painetta ja limpotilaa voidaan saatad. Koska

moni muuttuja vaikuttaa toiseen, ei optimiratkaisua ole helppo saavuttaa
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4.1 Yleisia asioita mallista ja tuloksista

vaan monesti joudutaan tekeméain kompromisseja tai hakemaan paikallista
minimia tai maksimia. Esimerkiksi tasainen kasvu voidaan saavuttaa usealla
eri geometrialla. Kaikkien eri vaihtoehtojen lépi kilyminen on loputon tehté-
vé ja siksi simulaatiotuloksista pitadkin pyrkid 16ytdméadn muuttujien taka-
na olevia yleispatevia ilmiditd. Kaytannossa yhdelld kertaa voidaan muuttaa
vain yhté tekijda ja katsoa, miten se vaikuttaa, kun muut muuttujat pide-
taan vakioina. Talloin ei tule sitd ongelmaa, etti ei tiedetd mika tekija johti
haluttuun lopputulokseen. Téllainen yritd ja erehdy taktiikka onkin aluk-
si hidasta, mutta nopeutuu, kun huomataan, miten muuttujat vaikuttavat

lopputulokseen.

Pédasiassa simulaatioiden avulla on pyritty saamaan muuttujille sellaiset ar-
vot, ettd kasvu kiekolla on tasaista. Jos kasvu ei ole tasaista, on kasvunopeuk-
sien vertaileminen hankalaa. Kaytdnndossa siis haetaan asetuksia muuttujille
annettujen reunaehtojen puitteissa, joilla kasvu on tasaista, ja tdmén jil-
keen valitaan néistd paras. Reunaehtoina voisi olla esimerkiksi ammoniakki-
kaasupullosta saatava maksimivirtaus tai limpotila-alue, jossa reaktio pitda

tapahtua.

Kuvassa 4.1 vasemmalla on nimetty mallissa kiytetyt muuttujat. Kuvassa on
esitetty malli on pyordhdyssymmetrinen. Téastd syystd kuvan vasen reuna on
avoin ja se toimii symmetria-akselina. Reaktorin sisin putki, jonka side on
r, on galliumkloridin sisddntuloputki. Téastd seuraava sisadntuloputki, jonka
side on L:n verran suurempi, on ammoniakin sisiantuloputki. Kolmas put-
ki, jonka séde on rs, on sisddntulokaasujen kuristinputki. Galliumkloridi- ja
ammoniakkiputkien etdisyys suskeptorista on d; ja kuristinputken etiisyys
suskeptorista vastaavasti d,. Kuvan oikea reuna on reaktorikammion sein.
Kaasut virtaavat reaktoriin kuvan ylareunasta ja reaktorista ulos kuvan ala-

reunasta.

Koska mikdan simulaatiomalli ei ole tdydellinen, pitdd aina tuloksien yhtey-
dessd miettid, mikd on jadnyt pois ja miten se vaikuttaa saatuun tulokseen.
Tassa simulaatiomallissa ei oteta huomioon kaasufaasireaktioita, jolloin ei ole

jarkevaa tehdd geometriaa jossa ldhtoaineet viettavit pitkdn aikaa sisddntu-
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4.1 Yleisia asioita mallista ja tuloksista

loputken ja suskeptorin vilissa sekoittuen. Témé onkin otettu huomioon tuo-
malla sisdéntuloputket ldhelle suskeptoria (<7 cm) sekd pitamalld virtausno-
peudet suurina. Suuri etdisyys suskeptorin ja sisddntulon vililla voi lisdté
my0s reaktorin seiniltd tulevien epdpuhtaushiukkasten médraa kiekolla [9].
Toinen ilmio6, jota tdma simulaatio ei mallinna, on kiteen laatu ja kideraken-
ne. Kiteen laatua on tutkittu sisddntuloputken funktiona ja on huomattu,
ettd kiderakenne muuttuu monikiteiseksi kiekon keskelld etdisyyden d; (ks.
kuva 4.1) ollessa 2 cm [9]. Monikiteisyys vihenee etiisyyden kasvaessa. Mo-
nikiteisyyden ajatellaan johtuvan pienestd V/III-suhteesta kiekon keskelld,
koska ammoniakki ei ehdi diffusoitua reunalta keskelle. Tatd on havainnol-
listettu kuvassa 4.1 oikeassa yldkulmassa. Téaméan takia pienilla etdisyyden
d; arvoilla on riski, ettd galliumnitridi on monikiteistd. Kéytidnnossa talla
mallilla kasvusta tulee hyvin epéitasaista, kun sisdantuloputket ovat ldahelld

suskeptoria.

Kasvunopeuskuvaajissa on muistettava ottaa huomioon se seikka, ettd kas-
vua tapahtuu koko suskeptorilla, jonka sidde on 30 mm, mutta 2 tuuman
alustakiekon side on vain yksi tuuma eli 25,4 mm. Mallissa kasvu tapahtuu

siis samalla tavalla kaikille pinnoille.
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4.2 Kaasujen sisddntuloputkien siteiden vaikutus kasvuprofiiliin

j«— 2r—

12,5cm

«~—a—s|

— 2y —>

hidas
virtaus

\

nopea
virtaus

<
<

| < 5cm >|
Kuva 4.1. Vasemmalla reaktorin geometriaan liittyvat muuttujat.
Oikealla ammoniakin diffuusio eri virtausnopeuksilla ja geometrioilla.

4.2 Kaasujen sisadntuloputkien siteiden vaiku-

tus kasvuprofiiliin

Reaktorin parametrien optimoiminen on hyva aloittaa tilanteesta, jossa si-
sdantuloputket ja kuristinputki ovat ldhelld suskeptoria kuten kuvassa 4.2.
Talloin parametrien muutokset nakyvét selkeéisti kasvunopeudessa ja sen ta-
saisuudessa ja kaasufaasireaktiot ovat vihaisid. Koska galliumkloridi- ja am-
moniakkiputket ovat vain 12 millimetrin paéssé suskeptorista (d;=0,012 m
ja dy < 0,012 m), tulisi GaN-kerroksesta todennikoisesti monikiteisté ja siksi

tassd osiossa kokeiltua reaktorin geometriaa ei kannata soveltaa kdytantoon.

4.2.1 Galliumkloridiputken koon muuttaminen

Ensimmaiseksi on muutettu sisimmén putken sidettd r;, kun ammoniakki-
putki (toiseksi sisin putki, jonka side on ri+L ja etdisyys suskeptorista sama

kuin sisemmaélld pukella) on ldhelld kuristinputkea, jonka side ro=26 mm.
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4.2 Kaasujen sisddntuloputkien siteiden vaikutus kasvuprofiiliin

Taulukossa 4.1 on listattu kaikki mallin parametrit ja niiden arvot, kun gal-

liumkloridiputken sddettd muutetaan.

Taulukko 4.1. Taulukko mallissa kiytettivistd parametreista.

parametri | arvo parametri | arvo

r muuttuu Faaci putkiz | 90 scem

dy 12 mm Frci putkit | =Faact putkit =90 scem

r; + L 23 mm Fu2 putkit =0.5*F Gaci1 putkit =25 scecm

Iy 26 mm Fxoputkit | =10%Fgact putkin =500 sccm

dy 5 mm Fxus putki2 :V/IH*FGaCI putki1:4000 Sccm
paine 100 torr V/I11 80

T kaasu | 1223,15 K Fn2 putkiz =FNu3 putki2/50=80 sccm

T seind 1423,15 K Fx2 putkis =2%(Fputki 1ja2) —9410 scem

w 100 kierrosta/min | Fxo putkia =(Fputki 1,2ja3)/3=4705 sccm

Taulukosta 4.1 voidaan ndhdi, ettd galliumkoridiputkessa vetykloridin, ve-
dyn ja typen virtaukset on kiinnitetty galliumkloridin virtaukseen. Vastaa-
vasti ammoniakkiputkessa ammoniakin mééré riippuu V/I1I-suhteesta ja reu-
nimmaisissa putkissa typen méira saadaan vakiokertoimella muiden putkien

kokonaisvirtaamista.

Kuvassa 4.2 nidkyy miten galliumkloridiputken sidde vaikuttaa kasvun ta-
saisuuteen. Séteen ollessa pieni galliumkloridi jakautuu suskeptorille epéta-
saisesti ja kasvua tapahtuu enemmén kiekon keskelld. Sidettd kasvatettaes-
sa galliumkloridi jakautuu tasaisemmin ja kasvukin on tasaisempaa. Gal-
liumkloridin virtausnopeus pienenee siteen kasvaessa, jolloin se ei estd am-
moniakin diffusoitumista kohti kiekon keskustaa. Lisiiksi korkea V /III-suhde
takaa, ettd ammoniakin méara ei rajoita kasvua kiekon keskell& edes suurilla
ri:n arvoilla. Sisddntuloputkien ollessa néin lahelld suskeptoria ei pyorteité

padse syntyméin kiekon péille. Tasaisin kasvu saadaan ry:n ollessa 17 mm.
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4.2 Kaasujen sisddntuloputkien siteiden vaikutus kasvuprofiiliin
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Kuva 4.2. Ylhailla: geometria kolmella eri galliumkloridiputken séi-
teelld: 4 mm, 13 mm ja 17 mm. Oikean reunan asteikko kertoo GaCl:n
massaosuuden kaasussa.

Alhaalla: galliumkloridiputken sdteen r; vaikutus kasvunopeuteen.



4.2 Kaasujen sisddntuloputkien siteiden vaikutus kasvuprofiiliin

4.2.2 Ammoniakkiputken koon vaikutus kasvuun

Edellisessé kappaleessa huomattiin, ettd sisimméan putken séteen olisi hyva
olla 17 mm. Téall6in ammoniakkiputken kokoa ei voi kovin paljon muuttaa,

joten kompromissina on laitettu sisimmén putken siteeksi r{—11 mm.

Kasvukéyrasta ndhdadan kuvassa 4.3, ettd paras muoto saadaan pienimmaélla
putken séteelld L—4 mm. Kasvuprofiili on tallin melko tasainen 15 millimet-
riin saakka ja laskee kiekon reunaa kohti mentéessa. Kun putken sidetta kas-
vatetaan, alkaa kasvu hidastua keskelld kiekkoa. Tdhén on syynd ammoniakin
vaheneminen kiekon keskelld, joka nidkyy kuvassa 4.3 ylhaalla massaosuus-
ja virtausviivakuvista. Virtausnopeuskuvasta nahdain, ettd pienelld putken
koolla ammoniakin virtaus on selkedsti nopeampaa sisiputkesta tuleviin kaa-
suihin verrattuna. Suuri virtausnopeus pyrkii painamaan siséputkesta tulevia
kaasuja lahemmais kiekon keskustaa, jolloin ammoniakkikin péadsee diffusoi-
tumaan paremmin kohti keskustaa. Suurella Li:n arvolla ammoniakin nopeus
pienenee ja galliumkloridin levidd nopeammin ja epétasaisemmin kohti reu-

naa, mikd nikyy kuvassa 4.3 keskellA.

Ammoniakkiputken ldhestyessd kuristinputkea, alkaa typen virtausnopeus
kolmannesta putkesta kasvaa merkittavisti. Oikean puoleisessa virtausno-
peuskuvaajassa maksimivirtausnopeus on noin kaksi kertaa suurempi kuin
vasemmanpuoleisessa kuvaajassa. Téatd ei kuvaajista nie, koska ne eivit ole
samassa skaalassa. Maksimi sijoittuu juuri kuristinputken kohdalle. Typpi-
virtaus painaa ammoniakkia ja galliumkloridia kohti kiekkoa kuristimen koh-
dalla ja sen takia kasvukayrassa on nahtavissia kohoama kuristimen kohdalla

L:n ollessa suuri. Vastaavaa ilmi6td on nahty muuallakin [38].

Yleisesti putkien ollessa lahelld suskeptoria kannattaa sisdputken side pi-
tda suurena, jotta galliumkloridi jakautuu tasaisesti ja virtaus pienend, jotta
ammoniakkia padsee kiekon keskelle. Vastaavasti ammoniakkiputken pieni

side lisdd ammoniakin virtausnopeutta ja helpottaa ammoniakin diffuusiota

kiekon keskelle.
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4.2 Kaasujen sisddntuloputkien siteiden vaikutus kasvuprofiiliin
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Kuva 4.3. Ylhdilld: ammoniakin massaosuudet ja virtausviivat kah-
della eri putken koolla. Kuvien vilissa keskelld on yksikdton massao-
suusasteikko.

Keskelld: galliumkloridin massaosuudet ja kaasujen kokonaisvirtaus-
nopeudet.

Alhaalla: ammoniakkiputken koon vaikutus kasvuprofiiliin.



4.3 V/III-suhde

4.3 'V /III-suhde

V /I1I-suhde kuvaa reaktoriin tulevan ammoniakin mé#riad suhteessa gallium-
kloridiin. Reunaehdoissa kaasujen virtausnopeudet ovat suoraan verrannolli-
sia kaasujen madraan. V/III-suhteella voidaan siis sadtdd merkittavisti kaa-
sujen virtauksia reaktorissa, kun kaasujen virtausnopeudet on kiinnitetty toi-
siinsa. Jos virtausnopeuksia haluaa muuttaa ilman, ettd galliumkloridin tai
ammoniakin midrd muuttuu, taytyy kantajakaasuna toimivan typen (tai ve-
dyn sisdputkessa) madrad muuttaa. Niissi esimerkeissi on typen mééra suh-
teessa muihin kaasuihin pidetty vakiona taulukon 4.1 mukaisesti ellei toisin

mainita.

Virtausnopeudet vaikuttavat kasvunopeuteen ja -profiiliin reaktorin eri geo-
metrioilla tai limpotilagradientin arvoilla eri lailla, joten optimaalinen V /III-
suhde on aina tapauskohtainen. Tésséd kappaleessa kisitellaan V /TII-suhdetta
eri sisddntuloputken etiisyyksilla d; ja galliumkloridin méérilld, joka siis

myos sadtiaa virtauksien maarad reaktorissa ja vaikuttaa kasvun suuruuteen.

4.3.1 Sisdantuloputket lihelli suskeptoria pienella GaCl-

virtauksella

V /III-suhdetta tutkitaan kolmella eri geometrialla, joista tissd kappalees-
sa kasitelladn V/III-suhdetta sisddntuloputkien ollessa l&helld suskeptoria
(d;=12 mm ja galliumkloridin virtaus 50 sccm). Tilanne on esitetty kuvassa
4.4. Kuvasta ndhdéén heti, ettd suuri V/III-suhde lisid ammoniakin m&é-
rad kiekon keskelld ja ndin ollen lisdd my6s galliumnitridin kasvua keskel-
14 kiekkoa. Toisaalta suuri V/III-suhde pienentdd hieman kasvua reunalla.
Tahdn saattaa olla syyné galliumkloridin viheneminen reunalla, koska gal-
liumkloridin kulutus on keskelld kiekkoa suurempi. Kuvaajia tarkasteltaessa
pitdd aina muistaa, ettd kasvu ei riipu pelkistdadn ldhtoaineiden paineesta
tai massaosuudesta kiekolla vaan myos ldhtoaineiden tasapainopaineesta, jo-

ta késiteltiin luvussa 3.5. Tasapainopainetta on kuitenkin lihes mahdoton
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4.3 V/III-suhde
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Kuva 4.4. Ylhdilld vasemmalla: ammoniakin massaosuus reaktoris-
sa kahdella V/III-suhteella 40 (vasen) ja 120 (oikea).

Y1h&alla oikealla: ammoniakin massaosuus kiekolla.

Alhaalla: V/III-suhteen vaikutus kasvunopeuteen sisddntuloputkien
ollessa 12 millimetrin etéisyydelld kiekosta.

madrittad intuitiivisesti reaktorin eri paikoissa. Suuri V/III-suhde ei viltta-
matta ole paras ratkaisu tassikadn tapauksessa, koska selkedsti suurempi osa
ammoniakista menee talloin hukkaan reagoimatta kiekolla ollenkaan. Tama

ndkyy ammoniakin suurempana osuutena suskeptorin alla.
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4.3 V/III-suhde

4.3.2 Sisaantuloputket siatovilin puolessa vilissi kes-

kisuurella virtauksella

Seuraavaksi sisddntuloputket laitetaan 3 cm:n padahén suskeptorista ja gal-
liumkloridin virtausta nostetaan 100 sccm:iin. Lisdksi muita parametrien
muutoksia ovat do=10 mm ja r;= 12 mm. Putkien etdisyytta lisdttiessi tulee
heikosti esille uutena ilmiéna pyorteiden synty kiekon paille. Galliumklori-
din virtauksen kasvattaminen lisid ammoniakin pyorteilyd suurella V/III-
suhteella, mutta vihentaé sitd pienella V/III-suhteella. Pyorteily on hanka-
lasti ndhtavissd virtauskuvaajista, mutta nuolikuvaaja kuvassa 4.5 ylhaal-
1a oikealla paljastaa, ettd ammoniakin virtauksen suunta kiddntyy ylospdin
keskelld kiekkoa. Pyorteily on niin pientd, ettd kokonaisvirtauksia tai gal-
liumkloridin virtausta se ei muuta. Téastd huolimatta pyorteily vaikuttaa sel-
kedsti galliumnitridin kasvunopeuteen. Kasvuprofiilissa on havaittavissa sel-
ked kuoppa kiekon keskelld V /III-suhteen ollessa yli 70. T&ll6in ammoniakki-
putkesta tulevan kaasun virtausnopeus on paljon suurempi kuin sisdputkesta
tulevan kaasun virtausnopeus. Osa alaspiin suuntautuvasta ammoniakista
kddntyy tdmén takia kiekolla kohti keskustaa. Pyorteilyn voisi mahdollisesti
poistaa lisadamalla kuristinputken etdisyytta ds kiekosta, jolloin ammoniakin
poistuminen helpottuu. Tama olisi kuitenkin ldhtéaineiden tuhlaamista. Toi-
nen keino on pienentdd sisiputken siddettd, jolloin sisdputken kaasujen vir-
tausnopeus kasvaa. Paras tapa poistaa pyorre on pienentdd V/III-suhdetta,

jolloin virtausnopeudet muuttuvat ja lahtéaineiden kaytto tehostuu.

4.3.3 Sisaantuloputket ylhailla suurella virtauksella

Viimeisend esimerkkind sisdéntuloputket on nostettu 70 milimetrin etiisyy-
delle suskeptorista ja galliumkloridin virtaukseksi on asetettu 200 sccm. Li-
siksi kuristinputken sidettd on kasvatettu 28 millimetriin. Taas havaitaan
kuvassa 4.6 pieni pyorre kiekon keskelld suurilla V/III-suhteilla. Nyt myos
galliumkloridi alkaa muodostaa pyorrettd. Tamé vihentdd kasvua entises-

tadn ja kasvuprofiiliin syntyy entistd suurempi kuoppa keskelle kiekkoa.

59



4.3 V/III-suhde

[ | )

‘ Il L] e IR (T
ﬁ{ﬁii Tﬁ’ﬁ MJI, LU NT\:W:\L
i g
v ; T K 3 W *\v -

f M‘-/;T»H»H TM’Y I | NN TL‘W‘/'\
‘,H ||‘.\| I || 1 TW"R | Vg | VRN (8 ?\M/F_\
/ I it LN hode LA e
|\ ‘\«i«ild\'w',i»\‘u ?\\JA;:T (R A ﬁ\éf_’,\
LAV W - WAV ULE e N

OSSN \\ N \I\Nx}x_mg’

_ Y 1

?F/f/':i \\\I ya \\\i\\\ f‘ﬂfﬂ/ﬂ,é\ h

A \| TN
NN I“||||||‘|| TMMTTHLH

ol il ' LI

/=20

— V/III=30 7]

— V/III=40 1
V/11=50 _

— V/IlI=60

— V=70 T

— V/III=80 —

— V/III=90

—~ 600
e
£
El 500
B 400F
O] L
o
o 300
C
5 I
7 200
cxﬁ L
100
0
0,0

5,0 10,0 150 20,0 250 30,0
Etaisyys kiekon keskipisteesta (mm)

Kuva 4.5. Ylhailld vasemmalta oikealle: ammoniakin virtausvii-
vat V/III-suhteella 40, ammoniakin virtauksen suuntavektorit V /III-
suhteella 40, ammoniakin virtausviivat V/III-suhteella 90 ja ammo-
niakin virtauksen suuntavektorit V/III-suhteella 90.

Alhaalla: galliumnitridin kasvunopeus eri V/III-suhteilla sisdéntulo-
putkien etdisyydelld 30 mm ja galliumkloridin virtausnopeudella 100

Sccml.

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd sisidntuloputkien ollessa ldhelld suskep-
toria kannattaa kayttaa suurta V/III-suhdetta, jotta ammoniakkia ehtii dif-
fusoitua keskelle kiekkoa. Pienillé etdisyyksilld galliumkloridin virtauksen pi-

tad olla riittavan pieni, jotteivit virtausnopeudet kasva liian suuriksi suurilla
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V /III-suhteilla, jolloin virtauksesta alkaa tulla turbulenttia. Sisédputkien ol-
lessa kauempana ammoniakkia ehtii hyvin diffusoitumaan keskelle kiekkoa
pienillikin V /III-suhteilla. Talloin ongelmaksi syntyy pyorre, joka vihentda
kasvua. Taméan takia suurilla sisiputken etdisyyksilla kannattaa kiayttaa va-

hén pienempééd V /I1I-suhdetta, koska silld on vaikutusta pyorteen syntyyn.
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4.3 V/III-suhde

1400
—~ 1200
o
I=
=3 1000
N— L
@ 800
8_ I — V/III=40
o 600 — V/IlI=50
S5 s — V/II=60
S — V/II=70
% 400 — V/III=80
N - — V/III=90
200F — V/III=100
O- Il | | | | | Il
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0

Etaisyys kiekon keskipisteesta (mm)

Kuva 4.6. Ylhiilla vasemmalta oikealle: GaClin virtausviivat V /111
suhteella 40, GaCl:n virtausviivat V/III-suhteella 100, ammoniakin
virtausviivat V/III-suhteella 40 ja ammoniakin virtausviivat V/III-

suhteella 100.

Alhaalla: galliumnitridin kasvunopeus eri V/III-suhteilla sisdéntulo-
putkien etdisyydelld 70 mm ja galliumkloridin virtausnopeudella 200

Sccm.
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4.4 Kuristinputken sijainti

Kuristinputken ideana on ohjata ldhtoaineet kohti kiekkoa ja estdd niiden
suora ohivirtaus poistoon. Kuristinputken vaikutusta on tutkittu MOVPE-
reaktorin yhteydessi 38, 50]. Télloin sisddntulossa ei erotella ldhtoaineita eri
putkiin, jolloin ldhtdaineiden jakautuminen kiekolle on tasaisempaa. MOV-
PE:n yhteydessa kuristinputken hy6ty on helposti havaittavissa, koska ilman
kuristinta lahtoaineet virtaavat suskeptorista ohi toisin kuin HVPE:ssé jossa
galliumkloridi ja ammoniakki tulevat omista putkistaan. HVPE:ssé 1dhtoai-
neet on siis jo reaktoriin tulessa jonkin verran keskitetty virtaamaan kohti

suskeptoria.

4.4.1 Etaisyys suskeptorista

Simulaatiotuloksissa on havaittavissa yhteneviisyyksia MOVPE:n ja HV-
PE:n vililld. Molemmissa tapauksissa kasvu nopeutuu, kun kuristinputki tuo-
daan lahemmaksi kiekkoa, mikd nikyy kuvassa 4.7. Tama johtuu siité, etta
pienempi osa ldhtoaineista virtaa suoraan kiekon ohi ulostuloon. MOVPE-si-
mulaatioissa [50] kasvunopeus ldhes kaksinkertaistuu kuristimen ollessa lihel-
14 kiekkoa. HVPE:ssé kasvunopeuden lisdantyminen on vain noin 10-20 %:n
luokkaa, koska reunimmaisista putkista tulee vain kantajakaasuna toimivaa

typped, joka myos ohjaa ldhtoaineiden virtausta kohti kiekkoa.

Kuristimen ollessa hyvin ldhelld kiekkoa (d2 < 5 mm) virtaus kasvaa merkit-
tavisti kuristimen alla ja kasvu nopeutuu talld kohdalla. Tamé& on nahtéavis-
sé erittain selkedsti kuvan 4.7 ylemméssé kuvaajassa. Alemmassa kuvaajassa
tulee hyvin esille kuinka kasvu lisdéntyy kuristimen vaikutuksesta enemmén
kiekon reunalla kuin keskella. Tastd on selkedd hyotyd HVPE-reaktorissa,
koska galliumnitridin kasvu on nopeampaa kiekon keskelld kuin reunoilla niin
kauan kuin ldhtéaineet eivit ole jakautuneet tasaisesti. Kuristimen avulla voi-
daan siis tasoittaa kasvuprofiilia. MOVPE:ssa vastaava hyoty on pienempi,

koska lahtoaineet ovat jakautuneet tasaisesti sisiantulevassa kaasussa.
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Kuva 4.7. Vasemmalla: kasvunopeus kuristinputken etdisyyden
muuttuessa suskeptorista.
Oikealla: virtausnopeudet reaktorissa. Asteikon yksikké on m/s.

4.4.2 Sade

Kuristinputken séteellé ry ei ole kovin paljon liikkkumavaraa, koska sen siséalla
on galliumkloridi- ja ammoniakkiputket. Siteen ry pienetessid kasvu nopeu-
tuu kiekon keskelld ja jad pienemmaiksi reunoilla. Navierin ja Stokesin yhté-
16issé kuristinputken reunaehdoksi on asetettu “no-slip”, jolloin kuristinputki
hidastaa kaasun virtausta putken ldhelld. “No-slip” -reunaehto tarkoittaa si-
téd, ettd kaasumolekyylit eivit pysty liukumaan tai lilkkumaan rajapinnalla.
Tamai ilmio nakyy kuvassa 4.8. Kaasut virtaavat nopeammin keskelld putkea,
joka lisda kasvua kiekon keskelld. Kuristinputken siddettd ei kannata tehda

tdmaén takia kiekkoa pienemméksi ja hyvind minimind siteelle ro on 26 mm.

Vastaavasti kuristimen séiteen kasvattaminen paljon yli kiekon leveyden 25,4
mm ei tuota parannusta. Osa kaasuista ohjautuu télloin suoraan ohi kiekon,
mika hidastaa kasvua. Siteen kasvattaminen saattaa hieman tasoittaa kasvu-
profiilia, mutta kasvunopeuden kustannuksella. Jatkossa sédde ry on 28 mm,

joka on hyva kompromissi.
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Kuva 4.8. Vasemmalla: kuristinputken siteen vaikutus kasvuprofii-
liin sisdantuloputkien ollessa 12 mm:n etiisyydella kiekosta.
Oikealla: kaasun virtausviivat kuristinputken séteelld 26 mm, mista
nihdéin kuristinputken reunan vaikutus kaasun virtaukseen.
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4.5 Paineen vaikutus

Reaktorissa paineen vaihtelut paikan funktiona ovat suhteellisen pienié ja tés-
ta johtuen painegradientin vaikutus lopputuloksiin on hévidvan pieni (tau-
lukko 3.1, liikeyht&l6). Kaikki muut simulaatiot on tehty 100 torrin paineessa
tadmén kappaleen kokeita lukuun ottamatta, jolloin pienimmaén ja suurimman
paineen erotus on alle prosentin luokkaa keskiméiriiseen paineeseen verrat-
tuna. Vasta alle 10 torrin paineessa painegradientin erottaa selkedsti, mutta
talloinkin suurimmat paineen muutokset ovat sisddntuloputkissa ja suskep-
torin reunoilla, mikd nikyy kuvassa 4.9. Lisdksi kuvasarjasta voi huomata,

ettd maksimipaineen ja minimipaineen paikka muuttuu paineen kasvaessa.

Reaktorin kokonaispaine sen sijaan vaikuttaa kahteen tekijddn, jotka vuo-
rostaan vaikuttavat galliumnitridin kasvuun kiekolla. Paineella on siis epé-
suorasti vaikutusta kasvuprofiiliin. Ensimmaiseksi paine vaikuttaa kaasujen
virtausnopeuteen sisdintuloputkissa. Virtausnopeus on suoraan verrannolli-
nen painegradienttiin. Paineen laskiessa kasvava virtausnopeus lisda kiekon
padlle syntyvaa pyorrettd, mika puolestaan vihentdd kasvua kiekon keskelld

kuvassa 4.9.

Kuvassa 4.10 on esitetty reaktorin kokonaispaineen vaikutus virtauksiin ja
kasvunopeuteen kuvasta 4.9 poikkeavilla tuloputkien siteiden arvoilla. Ku-
vasta 4.9 ndhdain, ettd paineen kasvaessa pyorteen side pienenee. Talloin
kasvunopeus keskelld kasvaa, koska diffuusio ja sekoittuminen tuovat am-
moniakkia eli kasvu on ammoniakkirajoitettua. Kuvasta 4.10 ndhdéén, et-
td néilla virtauksilla pienelld paineella kasvunopeus on tasaista eli GaCl ja
NH; sekoittuvat sopivasti. Painetta suurennettaessa nihdéin kuinka suuri
Ny-virtaus siirtda ldhdeaineita kohti keskustaa. T&lloin kasvu on galliumklo-

ridirajoitettua, koska se jad vain keskelle.

Simulaatioissa on havaittavissa kolme eri painealuetta, joissa kasvuprofiilit
kiyttaytyvat eri tavalla. Alempi raja on noin 10 torria ja ylempi raja noin 760

torrissa. Alle 10 torrin paineissa tapahtuu selkein muutos, joka johtuu ilmei-
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4.5 Paineen vaikutus

sesti diffuusion paranemisesta. Kdytdnnosséd alle 10 torrin painetta saattaa
olla hankala yllapitaa, jos reaktoriin virtaa koko ajan lisdd ldhtoaineita. Kaa-
sujen virtausnopeudet kasvavat niilla kaasujen méérilla jopa satoihin met-
reihin sekunnissa ja se lisdd pyorteiden syntymisti. Virtausnopeuden pienen-
tdmiseksi voi tietenkin vahentdi reaktoriin tulevien kaasujen méairia, mutta
jos galliumkoridin tai ammoniakin méaraé pienentdé niin se vihentd toden-
nikdisesti myos kasvunopeutta. Painealueella 10-760 torria kasvukiyrit ovat
lihes samanlaiset paineesta riippumatta. Vakio-olosuhteita haettaessa paine
kannattaakin pitad talld alueella. Yli 760 torrin paineessa virtausnopeudet
ovat pienid, mikd vihentdd pyorteilya kiekon péalla. Toisaalta diffuusio pie-
nenee, mikd on huono asia, kun sisdantuloputket tuodaan ldhelle suskeptoria.
Kun virtausnopeudet ovat pienifi, kaasut lAmpenevit reaktorissa enemmaén
ja tdma vaikuttaa kaasun tiheyteen ja sitd kautta virtauksiin. Kaasut pyrki-
vit hylkim&an kuumia seinid ja siirtyméédn kohti viileimpéd keskustaa, mi-
ki nikyy kuvan 4.10 virtausnopeuskuvaajassa oikeassa yldkulmassa. Tamé
osaltaan lisda kasvua kiekon keskelld, mikd huonontaa kasvun tasaisuutta

entisestaan.

Hyvind muistisddntoind kaasujen virtauksille voidaan pitdé seuraavia havain-
toja: pieni paine parantaa diffuusiota, pieni virtausnopeus tuottaa laminaa-

risen virtauksen ja suuri virtausnopeus tuottaa turbulentin virtauksen.
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Kuva 4.9. Ylhailla: reaktorin painejakauma neljalla eri lahdon pai-
neella: 5, 100, 760 ja 3x760 torria. Yksikot ovat pascaleissa.
Keskelld: galliumkloridin virtausviivat neljassé eri paineessa: 5, 100,

760 ja 3x760 torria.
Alhaalla: paineen vaikutus kasvunopeuteen.
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Kuva 4.10. Ylhaélla: virtausnopeudet neljissé eri paineessa: 5, 100,
2x760 ja 6x760 torria. Yksikko kuvissa on m/s.
Alhaalla: paineen vaikutus kasvunopeuteen.

4.6 Reaktorin geometrian aiheuttama pyorre

Aiemmin on jo nihty, ettd kiekon péille syntyvd pyorre heikentdéd kasvua
selkedsti. Tasaisen kasvuprofiilin edellytyksend on pyorteeton laminaarinen
virtaus kiekon paélld. Téssé osiossa tutkitaan tarkemmin pyorteen syntymi-

seen vaikuttavia tekijoita ja niiden suuruutta.

Kahdessa ensimmaisessid kuvasarjassa kuvissa 4.11 ja 4.12 nidkyy, kuinka
reaktorin geometria vaikuttaa pyorteen syntyyn. Luvussa 4.2.1 todetaan, et-
té sisdputken sidteen r; pitda olla suuri, jotta kasvuprofiili olisi tasainen, kun

sisaantuloputket ovat ldhelld suskeptoria. Ensimmaéisen kuvasarjan mukaan
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4.6 Reaktorin geometrian aiheuttama pyorre

etdaisyyden d; lisidminen kasvattaa pyorrettd, kun sidde r; pidetdan vakiona.
Jo aivan pieni pyorteily vihentdéd kasvua merkittavisti pyorteen alla. Sisdan-
tuloputkien ollessa ylhaalla (d;>15 mm) ei side ry voi kuitenkaan olla suuri.
Kuvasarja 4.12 nayttid, ettd pyorre pienenee siteen ry pienetessi, kun d; on

70 mm.

Pyorteen syntyminen voidaan selittdd putkista tulevalla kaasun maaralla.
Suuresta V/III-suhteesta johtuen reunimmaisista putkista tulee paljon enem-
mén kaasua kuin galliumkloridiputkesta. Ilmi6 on sama kuin kappaleessa
4.3.2, mutta paljon voimakkaampana. Sisdputkesta tuleva kaasu ei pysty pai-
namaan ammoniakin ja typen virtausta kiekolla kohti ulostuloa vaan osa vir-
taa kohti keskustaa ja synnyttad pyorteen. Nyt pyorre on niin voimakas, etta

myo0s galliumkloridi ja muut sisdputkesta tulevat kaasut liittyvit pyorteeseen.

Ratkaisuja pyorteen poistamiseen on kolme. Siteen r; pienentdminen kasvat-
taa sisempien kaasujen virtausnopeutta ja pienentdd ammoniakin virtausno-
peutta, kunnes virtausnopeudet ovat tasapainossa ja pyorre héividia. Ongel-
man ratkaisee siis yhtd suuret virtausnopeudet sisddntuloputkissa. Jos geo-
metriaa ei halua muuttaa niin virtausnopeudet voi tasata lisddmélla gal-
liumkloridin méaaraa ja pienentdmélld V/IIl-suhdetta samaan aikaan. Jos
V /IlI-suhdetta tai geometriaa ei halua muuttaa niin viimeisené vaihtoehto-
na on lisita sisdputkesta tulevan inertin kantajakaasun mairai. Kuvasarjassa
4.13 lisataan ainoastaan sisdputkesta tulevan typen méaaria, jolloin virtaus-

nopeudet tasoittuvat ja pyorre haviaai.
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Kuva 4.11. Ylhaalld ja keskelld: galliumkloridin virtausviivat, kun
GaCl-virtaus on 50 sccm ja d; saa arvot 15, 17, 20, 30, 40, 50, 60 ja
70 mm.

Alhaalla: kasvunopeus d;:n eri arvoilla. Kuvasta nidhdidin kuinka
pyorre vahentda kasvua kiekon keskelld, kun galliumkloridivirtaus on
50 scem ja dy on yli 15 mm:n etdisyydelld suskeptorista.
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Kuva 4.12. Ylhaalla ja keskelld: galliunkloridin virtausviivat, kun
GaCl-virtaus on 50 sccm ja r; saa arvot 4, 5, 6, 9, 11, 13, 15 ja 17

mimn.

Alhaalla: kasvunopeus ry:n eri arvoilla. Kuvasta ndhdaan pyorteen

vaikutus kasvunopeuteen. 9
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4.6 Reaktorin geometrian aiheuttama pyorre

| i |

Kuva 4.13. Galliumkloridin virtausviivat, kun typen madriaa muute-
taan. Typen suhde galliumkloridiin sisdputkessa vasemmalta oikealle:
10, 20, 40, 60. Kuvasta ndhddédn kuinka virtausnopeuden kasvatta-
minen sisdputkessa poistaa pyorteen.
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Luku 5

Y hteenveto

Téssi tyossa simuloitiin HVPE-kaasufaasireaktoria. Simulaatiota varten teh-
tiin malli, jossa kiytetddn Navierin ja Stokesin virtausyhtaloitd mallintamaan
kaasujen virtauksia, Maxwellin ja Stefanin diffuusioyhtéloitd mallintamaan
monikomponenttikaasujen diffuusiota, Fourierin lakia kuvaamaan ld&mmon-
johtumista sekd Hertzin ja Knudsenin tasapainopaineyhtél6itd mallintamaan
galliumnitridin kasvua suskeptorin péaélld olevalla safiirikiekolla. Malli rat-
kaistiin kaupallisella virtauslaskentaohjelmalla, joka kayttdd elementtimene-
telmaéd mallin yhtédldiden ratkaisuun. Hertzin ja Knudsenin yhtiléiden vaati-
mat tasapainopaineet ratkaistiin analyyttisesti tdssé opinnaytetyossé, koska
laskentaohjelmisto ei tatd pystynyt numeerisesti tekeméan. Mallissa oleviin
yhtéloihin etsittiin vaadittavat fysikaaliset parametrit ja vakiot tai ne arvioi-

tiin artikkeleiden perusteella.

Mallin avulla simuloitiin HVPE-reaktoria muuttamalla reaktorikammion geo-
metriaa, kaasujen V/III-suhdetta, reaktorin painetta sekd kaasujen virtaus-
nopeutta. Reaktorikammion geometriaa muutettaessa huomattiin, kuinka si-
sdantuloputkien etéisyys vaikutti kasvuprofiilin tasaisuuteen. Sisdantuloput-
kien ollessa kaukana suskeptorista kasvuprofiili oli tasaisempi, mutta kaa-
sufaasireaktiot ovat tilloin suurempia. Sisdantuloputkien ollessa ldhelld sus-
keptoria tuli kaasujen diffuusio ja tasainen jakautuminen ongelmaksi. Kaa-

sujen V/III-suhde vaikutti virtausnopeuksiin ja suurin V/III-suhde ei aina
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5 Yhteenveto

tuottanut parasta kasvuprofiilia. Paineen muuttamisella ei ollut niin suurta
vaikutusta kasvunopeuteen kuin muilla muuttujilla, mutta paine vaikuttaa
virtauksien laminaarisuuteen. Kaasujen virtausnopeuksilla on suuri vaiku-
tus suskeptorin padlle syntyviin pyorteeseen, joka heikensi kasvunopeutta ja

-profiilia.

Tulosten perusteella reaktorin sisdantuloputket kannattaa tuoda ldhelle sus-
keptoria, jotta pyorteilya ei syntyisi suskeptorin pailla. Kun sisdantuloputket
ovat ldhelld suskeptoria, pitdd kaasujen virtausten olla pienié, jotta ammo-
niakkia padsee diffusoitumaan keskelle kiekkoa. T#std seuraa matala kasvu-
nopeus. Kasvunopeutta saataisiin kasvatettua, kun sisikkéisid ammoniakki-
ja galliumkloridiputkia olisi enemmaén. T&lloin kaasut saataisiin jakautumaan
tasaisemmin kasvualustalle ja virtausnopeuksia voitaisiin nostaa. MOVPE-
reaktoreissa kiytettyd suihkupéiti, jossa kaasut tulevat vierekkdisistd rei-
jistd, kannattaisi kokeilla tastd syystd. HVPE-reaktorissa saattaisi suihku-
paén reikien tukkeutuminen olla kuitenkin ongelmana. Sisdantuloputkien pie-
ni etdisyys suskeptorista ja virtausnopeuksien kasvattaminen auttaa pienen-
tamédn myos edelld mainittuja kaasufaasireaktioita. V/III-suhteen voi opti-

moida tarkasti vasta, kun reaktorin tarkka geometria on tiedossa.

Varsinaisen HVPE-reaktorin kiyttoonoton jilkeen voidaan simulaatiomallia
verrata kokeellisiin tuloksiin. Tdmén opinndytetyon aikana ei reaktori ollut
vield kayttokunnossa. Simulaatiomallissa havaitut ilmiot ja kasvunopeudet
eivit ole maarallisesti tdysin tarkkoja vaan niissd voidaan joutua kiayttdméain
korjauskertoimia oikeiden mééarillisten tulosten saamiseksi. Tama edellyttaa
kuitenkin mallin ja kokeellisten tulosten vertailua. Aiemmissa kappaleissa
mainittujen virheldhteiden vaikutusta kannattaa tutkia mallin tarkentami-
seksi. Simulaatiomallilla pystytdén kuitenkin mallintamaan suhteellista kas-
vunopeutta ja pinnan kasvuprofiilia siind méaérin, ettd mallin ja kdytdnnon
kokeiden avulla voidaan suunnitella parempia reaktiokammioiden geomet-

rioita ja prosessiasetuksia.
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