Атомные механизмы диффузии
Верхний предел концентрации легирующей примеси, для которой справедливо предположение о постоянстве коэффициента диффузии, может быть оценен по концентрации собственных носителей ni  при температуре диффузии. D = const, если c(x) < ni  и Di - собственный коэффициент диффузии.

Для того, чтобы понять механизм диффузии при высоких концентрациях были предложены атомные модели процесса диффузии в твердом теле, которые сравнивались с экспериментальными данными.

Было установлено, что вакансионный механизм диффузии наиболее вероятен для кристаллов с гранецентрированной кубической решеткой. Диффузия в кремнии может быть описана за счет механизма, предполагающего взаимодействие примеси и точечных дефектов с точечными дефектами, находящимися в различном заряженном состоянии.

Точечные дефекты могут стать активными, когда они захватывают или теряют электроны. Вакансия может заряжаться, действуя как акцептор и приобретая при этом отрицательный заряд: V + e [image: image1.png]
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 V -. Аналогично, межузельный атом может заряжаться как акцептор: I + e = I -.
Концепция диффузии за счет ионизированных точечных дефектов с успехом применяется для кремния. В результате было получено выражение для концентрации: Cv  - концентрация вакансий акцепторного типа в примесном кремнии.

Ci(V -) - концентрация вакансий акцепторного типа в собственном кремнии.
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так как C примерно пропорционально D, то таким образом  D/Di=n/ni.
D - коэффициент диффузии в примесном кремнии. Di - коэффициент диффузии в собственном кремнии.
Учитывая все возможные виды взаимодействий примесей с кристаллической решеткой вывели формулу:
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,

где Dx  и x относятся к нейтральным дефектам.
r - степень ионизации точечных дефектов.
"-" - акцептор, "+" - донор.

Это феноменологическое выражение коэффициента диффузии от концентрации примеси, которое описывает диффузию за рамками уравнения Фика, но не дает ответ о механизме диффузии, что требует других измерений, например, зависимости D от T.

Диффузия из ограниченного источника
Диффузия из ограниченного источника описывается уравнением Гаусса:
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Начальные условия: N(x, 0)=0.
Граничные условия: Q0 - число атомов легирующего вещества, осажденного на единицу площади полупроводника, равно интегралу от N(x, t) по всей глубине полупроводника и N(x, t>>0)=0.
При x=0 концентрация легирующей примеси на поверхности будет равна:
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Количество диффузанта, необходимого для осуществления диффузии на определенную глубину полупроводника заданного количества примеси, изменяющейся пропорционально exp(-z2), где [image: image7.png]z=(x/2: Dt)



, очень мало. Такое количество примеси можно ввести ионным легированием или предварительным проведением диффузии (преддиффузии) при низкой температуре в течение короткого времени. При этом на поверхности сформируется источник с необходимым малым содержанием примеси Q0:
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где Q0 - количество примеси, поступающее в течение преддиффузии,
N01 - поверхностная концентрация при температуре преддиффузии,
D1 - коэффициент диффузии при температуре преддиффузии,
t1 - продолжительность преддиффузии.
Общее уравнение, позволяющее определить концентрацию примеси в полупроводнике, записывается в следующем виде:
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,       (2)
где индексы 1 относятся к разгонке примеси из источника сформированного на преддиффузии, а индексы 2 - к самому процессу диффузии.
Уравнение (2) справедливо для случая, когда выполняется следующее условие:
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На рисунке 1 изображен профиль легирования из ограниченного источника:
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Рис. 1.
Профили легирования при диффузии из бесконечного (кривая 1) и ограниченного (кривая 2) источников в сравнении изображены на рис. 2:
[image: image12.png]0 05 10 15 20 25 30 35




Рис. 2.
На рис. 3 показано формирование областей базы и эмиттера биполярного транзистора и указаны возможные значения глубин слоев с разным типом проводимости:
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Рис. 3.


Top of Form

Bottom of Form

Модели и механизмы диффузии
Изучение диффузии ведется в направлении создания на основе экспериментальных данных точных моделей, которые давали бы возможность предсказать протекание процесса диффузии путем теоретического анализа. Конечная цель - возможность расчетным путем определять электрические характеристики п/п приборов на основе технологических параметров.

Диффузионные модели развивались с позиций двух основных приближений:

1. Теории сплошных сред с использованием уравнений диффузии Фика. Модель, исходя из диффузионного уравнения Фика и соответственно коэффициента диффузии, определяется экспериментально  путем измерения поверхностной концентрации. 

2. Атомистическая теория, которая принимает во внимание взаимодействие между точечными дефектами (вакансии и междоузлия) с одной стороны и примесными атомами с другой.

Перераспределение легирующих примесей на ГРФ (границе раздела фаз):
Легирующая примесь, первоначально располагавшаяся в кремнии, будет перераспределятся на ГРФ до тех пор, пока ее химический потенциал не выровняется по обеим сторонам ГРФ, что может привести к резкому изменению концентрации примеси при переходе через ГРФ.

Равновесный коэффициент - отношение равновесной концентрации легирующей примеси в Si к равновесной в SiO2 на ГРФ. Он устанавливается экспериментальным путем и может отличатся от равновесного значения; зависит от:

· химических потенциалов на ГРФ 

· кинетики перераспределения примеси на ГРФ 

· коэффициента диффузии 

· примеси в SiO2
К основным механизмам диффузии относят:
· вакансионный 

· прямое перемещение по междоузлиям 

· эстафетный (непрямое перемещение по междоузлиям) 

· краудионный 

· диссоциативный
Бор, фосфор в кремнии диффундируют по вакансионному механизму, элементы 1 и 7 группы - по междоузельному.


Способы контроля диффузионного процесса 
Результаты процесса диффузии можно проконтролировать измерением глубины p-n перехода и поверхностного сопротивления диффузионного слоя. 
Глубину p-n перехода обычно определяют химическим окрашиванием отшлифованного под небольшим 1-50 углом образца в смеси 100 мл плавиковой кислоты (49%) и нескольких капель азотной кислоты. Если образец, обработанный в этом растворе, выдержать на ярком свете 1-2 минуты, то область p - типа будет выглядеть темнее по сравнению с областью n - типа проводимости. С помощью интерферометра глубина p-n перехода может быть измерена с высокой точностью в пределах от 0.5 до 100 мкм.
Величину поверхностного сопротивления диффузионного слоя Rs можно измерить четырехзондовым методом, рассчитав ее по формуле:
Rs=V╥C/I,
где  V - измеренная величина постоянного напряжения,
I - величина постоянного тока,
C - коэффициент коррекции, зависящий от геометрии образца и расстояния между электродами. Его величина изменяется от 1 до 4.5  (см. С. Зи т.1, стр.  248).
Средняя величина поверхностного сопротивления диффузионного слоя Rs связана с глубиной p-n перехода xj, подвижностью  и распределением примеси по глубине диффузионного слоя N(x) выражением:
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Введя понятие эффективной подвижности носителей в слое эфф, как средней подвижности носителей, определенной в диапазоне от 0 до xj, получим следующее выражение:
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Для задание вида зависимости N(x) используются простые диффузионные профили, такие как экспоненциальный, гауссовый и функции дополнительных ошибок.
Величина удельного сопротивления однозначно связана с поверхностной концентрацией при предполагаемом диффузионном профиле соотношением: = Rs╥xj.
Указанные выше методы просты и дают важную информацию о диффузионном слое без использования сложных способов измерения диффузионного профиля. Однако они основаны на предположении о конкретной модели диффузии, нуждающейся в экспериментальной проверке.
Способы измерения профиля концентрации примеси: 
· метод вольтфарадных характеристик, 

· метод дифференциальной проводимости, 

· метод сопротивления растекания, 

· метод масс-спектроскопии вторичных ионов, 

· метод резерфордовского обратного рассеяния.
1. Метод ВФХ.
При наличии резкого p-n - перехода и при приложении обратного напряжения  будет меняться емкость ОПЗ.
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,    x = s/C(V)
C(V) - емкость обратно смещенного p-n - перехода на единицу площади. C(x) - концентрация примеси на краю ОПЗ.

Если V = VR + Vbi, где VR - величина обратного приложенного напряжения, Vbi - встроенный потенциал p-n-перехода.
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, =q/kT,

LD - дебаевская длина экранирования. Можно определить из емкости p-n - перехода при V=0. На основании других уравнений можно оценить профиль легирования, измеряя емкость p-n - перехода как функцию от приложенного напряжения.

2. Метод  дифференциальной проводимости.
Повторное измерение поверхностного сопротивления после удаления тонкого слоя кремния анодным окислением и травления этого окисла в растворе HF. Так как анодное [image: image119.png]O
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окисление производится при комнатной температуре, то примесные атомы не перемещаются в диффузионном слое и исключается [image: image120.png]a
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эффект сегрегации.
Необходимо, также измерить подвижность носителей методом Холла.

3. Метод сопротивления растекания. 
1-ый метод ограничен по глубине залегания, 2-ой - трудоемок. Поэтому разработан 3-ий метод - двухзондовый.

Два зонда и сопротивление растекания определяется как: Rsr=/2a, где  - удельное сопротивление вблизи зонда, a - радиус зонда. Этот метод чувствителен к локальным изменениям концентрации примеси.



Диффузия по междоузлиям (справка)
Данный механизм сопровождается переходом мигрирующего атома (как правило примесного) из одного положения в другое, без его локализации в узлах кристаллической решетки.


Эстафетный механизм диффузии (справка)

В отличие от междоузельного механизма диффузии, примесные атомы внедряются в узлы кристаллической решетки, вытесняя при этом собственные атомы в междоузельное пространство.


Диффузия из бесконечного источника
Диффузия из бесконечного источника описывается уравнением:
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,         (1)
где N(x, t) - концентрация примеси на расстоянии x от поверхности,
N0 - постоянная поверхностная концентрация примеси,
D - коэффициент диффузии примеси при температуре диффузии,
t - продолжительность диффузии,
erfс(z) - дополнительная функция ошибок.
Начальные условия: N(x, 0)=0.
Граничные условия: N(0, t)=N0, N(x>>0, t)=0.
Металлургическим переходом называется глубина, на которой концентрация диффузионной примеси N(xj) равняется концентрации исходной примеси в подложке N(xj)= Nb.
[image: image121.png]


Если тип легирующей примеси противоположен типу примеси подложки, то концентрацию легирующих элементов N(x)= |ND(x)-Nb| в области p-n перехода можно определить с помощью дополнительной функции ошибок. Зависимость концентрации легирующей примеси от параметра z= x/2(Dt)1/2 приведена на рис. 1.

                        Рис. 1. 

На рис. 2 изображен профиль легирования из источника с постоянной концентрацией.
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Рис. 2.


Концентрационно-зависимые коэффициенты диффузии
Для определения концентрационной зависимости коэффициента диффузии рассмотрим второй закон Фика.
cs = const.
     Если D есть функция только с и cs= const ,то уравнение может быть записано в виде простого дифференциального уравнения с новой переменной , где [image: image20.png]2,



, то есть D и c зависят явным образом только от x.

После замены переменной: [image: image21.png]D(e)=
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  -  бесконечная система.      Графическое отображение измеренного профиля концентрации как зависимость концентрации  c от значения . Выбрано начало отсчета.

Потом проводится поверхностное численное интегрирование:
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Условия, когда с зависит только от  проверяется построением графика x от t1/2, где прямая линия с = с().
Такой способ обработки называется преобразованием Больцмана - Матано.
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Назначение и задачи диффузии
Диффузия в полупроводниках это процесс последовательного перемещения атомов примеси в кристаллической решетке, обусловленной тепловым движением. Для изготовления р-n перехода используется химическая диффузия примесных атомов, которые вводятся в кристаллическую решетку вещества для изменения его электрофизических свойств. Перемещение примеси в решетке происходит посредством последовательных скачков, осуществляемых в трех направлениях.
При наличии градиента концентрации собственных или примесных атомов на их диффузию оказывают влияние точечные дефекты.
Задачи технологического этапа диффузии: 

· управление концентрацией легирующей примеси в подложке, 

· обеспечение однородности легирования, 

· обеспечение воспроизводимости процесса, 

· увеличение числа подложек, подвергаемых одновременному легированию, для снижения себестоимости продукции.
Назначение диффузии: 

· формирование базовых и эмиттерных областей и резисторов в биполярной технологии, 

· создание областей истока и стока в МОП технологии, 

· для легирования поликристаллического кремния.
Способы диффузии: 

· диффузия из химического истока в парообразной форме при высоких температурах, 

· диффузия из легированных окислов, 

· диффузия из ионно-имплантированных слоев с последующим отжигом (проводится для активирования имплантации атомов и уменьшения числа дефектов).
Изучение диффузии ведется в направлении создания на основе экспериментальных данных точных моделей, способных предсказывать протекание процесса диффузии путем теоретического анализа. Конечная цель этого анализа - определение электрических характеристик полупроводниковых приборов на основе параметров технологического процесса расчетным путем.


Top of Form

Диссоциативный механизм диффузии (справка)
Данный механизм связан с распадом комплексов молекул и диффузией составляющих их компонент (атомов или ионов) в кристаллической решетке.


Top of Form

Краудионный механизм диффузии (справка)
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Данный механизм тесно связан с эстафетным. При этом междоузельный атом, расположенный посередине между двумя узлами решетки, перемещается к одному из них, смещая атом, расположенный в узле. Вытесненный атом становится междоузельным и занимает промежуточное положение в решетке.


Top of Form

Факторы, влияющие на процесс диффузии
1) Температурная зависимость коэффициента диффузии.
Экспериментально установлено:  

D = D0exp(-E/kT), 

E - энергия активации. Если построить график D от 1/kT  в полулогарифмических координатах, то получим прямую линию, тангенс угла наклона которой  tg =E/kT, D0 - константа диффузии - частотный фактор.

Из атомистических моделей - это связано с частотой атомных скачков или частотой колебаний решетки (1013 Гц) не зависит от температуры, E - энергия активации, связанная с энергиями образования дефектов.

E=3-4 эВ - при вакансионной модели. E=0,6-1,2 эВ - при межузельной модели.

Если измерять температурную зависимость D, можно определить механизм диффузии.

2) Коэффициенты диффузии элементов B, P, As, Sb.
а) Диффузия в собственный кремний.
	 
	B
	P
	As
	Sb

	 
	(Di+)B
	(Dix)P
	(Di-)As
	(Dix)Sb

	D0, см2/с
	0,76
	3,85
	24 - 60
	0,214

	E,  эВ
	3,46
	3,66
	4,08 - 4,2
	3,65


3SiH4 + 4NH3 [image: image24.png]


 Si3N4 + 12H2 - собственный коэффициент диффузии, E - энергия активации. V+ - ионизованные вакансии донорного типа.  Vx -  нейтральные вакансии.  V -- ионизованные вакансии акцепторного типа.

б) Диффузия при высоких концентрациях примесей.
    I) Мышьяк. Из теории взаимодействия с ионизованными дефектами:

DAs=(2n/ni)(Di)As
- коэффициент учитывает влияние электрического поля. Если концентрация As>1020см-3, то образуются кластеры и при T<1000 ╟C коэффициент диффузии кластеров очень мал, при более высокой температуре кластеры распадаются  и диффузия идет атомами.

    II) Бор.
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При CB >1020 см-3     D стремится к 0, как в случае с мышьяком.

в) Диффузия в SiO2.
Получают экспериментальным путем коэффициент диффузии для разных примесей по результатам легирующей через SiO2 поверхности кремния.

3) Влияние электрического поля.
При диффузии ионов создается внутреннее электрическое поле:
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Для донорной примеси: [image: image27.png]


. Так как число ионизованных доноров равно числу электронов и считая, что все доноры ионизованы, получаем:
np=ni2 и NД=n. Тогда

[image: image28.png]


              (1)
Диффузионный поток в электрическом поле:
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    (2) 

где Z - заряд донорных атомов. Подставляя (1) в (2) и заменив [image: image30.png]
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, получим  
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h - коэффициент ускорения диффузии при наличии электрического поля. В случае, когда ND/2ni  много больше 1,    h =2  -  максимальное ускорение. 



Назначение и применение ионной имплантации
Ионной имплантацией (ионным легированием) называется процесс внедрения в мишень ионизованных атомов с энергией, достаточной для проникновения в ее приповерхностные области. Успешное применение ионной имплантации определяется главным образом возможностью предсказания и управления электрическими и механическими свойствами формируемых элементов при заданных условиях имплантирования.

Наиболее распространенным применением ИИ в технологии формирования СБИС является процесс ионного легирования кремния. Часто приходится проводить имплантацию атомов в подложку, которая покрыта одним или несколькими слоями различных материалов. Ими могут быть как тонкие слои тяжелых металлов (например, Та или TaSi2), так и диэлектриков. Существование многослойной структуры способно вызвать резкие перепады в профиле легирования на границе отдельных слоев. За счет столкновения ионов с атомами приповерхностных слоев последние могут быть выбиты в более глубокие области легируемого материала. Такие "осколочные эффекты" способны вызвать ухудшение электрических характеристик готовых приборов.

Во многих случаях для получения необходимого профиля распределения легирующей примеси в подложке применяют метод, основанный на предварительной загонке ионов с их последующей термической разгонкой в мишени. При этом имплантация проводится с малой энергией ионов.

Общая траектория движения иона называется длиной пробега R, а расстояние, проходимое внедряемым ионом до остановки в направлении, перпендикулярном к поверхности мишени, проецированной длиной пробега Rp.



Применение ионной имплантации в технологии СБИС
Создание мелких переходов
Требование формирования n+ слоев, залегающих на небольшой глубине, для СБИС можно легко удовлетворить с помощью процесса ионной имплантации Аs. Мышьяк имеет очень малую длину проецированного пробега (30 нм) при проведении обычной имплантации с энергией ионов 50 кэВ.

Одной из прогрессивных тенденций развитии СБИС является создание КМОП- транзисторов. В связи с этим большое значение имеет получение мелких p+ - слоев. Такие слои очень сложно сформировать путем имплантации ионов В+.

Решение проблемы, связанной с имплантацией бора на небольшую глубину, на практике облегчается использованием в качестве имплантируемых частиц ВF2. Диссоциация молекулы ВF2+ при первом ядерном столкновении приводит к образованию низкоэнергетических атомов бора. Кроме того, использование молекулы ВF2 имеет преимущество при проведении процесса отжига структур.

Геттерирование
Процесс геттерирования основан на трех физических эффектах: 

· освобождение примесей или разложение протяженных дефектов на составные части 

· диффузия примесей или составных частей дислокаций 

· поглощении примесей или собственных межузельных атомов некоторым стоком

Рассмотрим четыре основные механизма геттерирования примесей.

1. Образование пар ионов.
Диффузия фосфора является эффективным методом геттерирования. Профиль распределения таких примесей, как медь, которая в основном находится в междоузлиях в решетке нелегированного кремния и диффундирует по межузельному механизму, принимает форму диффузионного профиля распределения фосфора. Атомы меди занимают положения в узлах кристаллической решетки кремния в области, легированной фосфором, а затем захватываются вакансиями, расположенными около атомов фосфора, образуя пары Р+Сu3-. Энергия связи и коэффициент диффузии ионных пар определяются обоими ионами.

2. Геттерирование с использованием нарушенных слоев.
Геттерируюшее действие дефектов было исследовано с использованием пескоструйной обработки, механического абразивного воздействия ультразвуком или шлифованием. Особенности дефектов зависят от концентрации и вида имплантированных частиц.

Оптимальная температура геттерирования определяется для каждого конкретного случая. Время жизни неосновных носителей в слое, имплантированном аргоном, существенно увеличивается после отжига при температуре 850 ╟С.

3. Внутреннее геттерирование
Геттером может служить преципитаты SiOx и комплексы дислокаций, присутствующие в объеме кремниевой подложки после предварительной имплантации в нее кислорода. Воздействие этих преципитатов на дислокации приводит к тому, что последние действуют в качестве стока для примесей тяжелых металлов, тогда как поверхностные области становятся свободными от дефектов.

Эффекты, используемые в технологии СБИС
При высокой дозе имплантированного азота скорость окисления кремния уменьшается из-за образования нитрида кремния, тогда как появление дефектов, вводимых при имплантации B, Ar, As, Sb может привести к увеличению скорости окисления. С помощью этих эффектов можно изменять толщину окисла в различных областях приборов СБИС.

В другом случае окислы с поврежденной поверхностью используются для уменьшения толщины маски по краям вытравленных в маске окон, при этом поверхностная область стравливается быстрее, чем бездефектные участки.



Легирование и автолегирование при эпитаксии
Изучение процесса легирования включает рассмотрение особенностей эпитаксии, например массопереноса и химических процессов. Для легирования обычно используют гидриды примесных элементов. В среде водорода указанные гидриды относительно устойчивы, что согласуется с термодинамическими расчетами. Химические свойства легирующих соединений удобно рассмотреть на примере арсина как наиболее типичного представителя таких соединений.

Процессы, проходящие на поверхности кремния при осаждении:

1. Адсорбция арсина на поверхности, 

2. Диссоциация  молекулы, 

3. Встраивание  мышьяка в растущий слой

2AsH3 тв [image: image34.png]


2As газ + 3H2 газ [image: image35.png]


2As тв [image: image36.png]


2As+тв + 2e- 
Существует тесная взаимосвязь между процессами роста и легирования. Во-первых, при легировании бором и мышьяком идет параллельная реакция образования их хлоридов.

Во-вторых, скорость  роста влияет на количество встраиваемой в эпитаксиальный слой примеси. При низких скоростях роста между твердой и газообразной фазами устанавливается равновесие, недостижимое при высоких скоростях роста.

Также имеет место явление автолегирования. Автолегирование - явление, при котором кроме намеренно вводимой примеси в слой входят и неконтролируемые примеси из подложки. Механизм автолегирования следующий: примеси внедряются в растущий эпитаксиальный слой за счет твердотельной диффузии через границу слой-подложка, а также за счет испарения и переноса через газовую фазу.

Автолегирование проявляется как увеличение ширины переходной области между слоем и подложкой.

Форма профиля легирования вблизи границы раздела определяется в основном твердотельной диффузией из подложки и описывается дополнительной функцией ошибок, если v>2(D/t)1/2, где
v - скорость роста,
D - коэффициент диффузии примеси в кремнии,
t - время нанесения.



Некоторые важные особенности явления автолегирования:
1. Автолегирование - это явление, тесно связанное с временными параметрами процесса. Испарение примеси с поверхности компенсируется твердотельной диффузией примеси из объема подложки. Таким образом, скорость испарения с незащищенной поверхности не постоянна, а уменьшается со временем. 

2. Когда автолегирование меньше уровня легирования эпитаксиального слоя, профиль в области В становится плоским. Размер хвоста на профиле легирования зависит от вида легирующей примеси и параметров процесса: температуры и скорости роста. Автолегирование ограничивает минимальную толщину слоев,  которая может быть получена управляемым легированием при его минимальном уровне. 

3. Если поток легирующей примеси в реактор резко прервать, это не приведет к быстрому изменению уровня легирования, что указывает на большую инертность процесса легирования.



В добавление к химической отмывке подложек непосредственно перед нанесением эпитаксиального слоя обычно проводят газофазное травление.

Газофазное травление проводится безводным HCl при температуре 1200 градусов Цельсия, при этом идут реакции:

2HCl + Si[image: image37.png]


 SiCl2 + 2H2,
4HCl + Si[image: image38.png]


 SiCl4 + 2H2.  
Для травления подложек были предложены и другие газы: HBr или SF6. Использование HCl выгодно отличается тем, что он легко компримируемый газ. HCl вводится в основной поток водорода с концентрацией 2-3 процента. Скорость травления - [image: image123.png]


несколько десятых микрона в минуту, а толщина стравливаемого кремния для подложек без скрытого слоя достигает 5 мкм. Когда требуется сохранить низкое значение поверхностного сопротивления скрытых слоев, толщина стравливаемого кремния составляет 0,1 - 0,3 мкм. В результате травления поверхность подложки становится достаточно чистой, свободной от естественного окисла.

Однако этот процесс не может заменить предэпитаксиальной химической отмывки. Вместо травления в газовой фазе допускается проведение высокотемпературного отжига подложек в атмосфере водорода (в течение 10 мин при 1200 ╟C).



Top of Form

Особенности легирования при МЛЭ
Одной из отличительных особенностей МЛЭ является низкая скорость роста пленки: приблизительно 1 монослой/с или 1 мкм/час, что позволяет легко модулировать молекулярные пучки, попадающие на подложку, если время управления движением заслонки менее 1 секунды.

Легирование при МЛЭ имеет несколько особенностей. По сравнению с эпитаксией из газовой фазы расширен выбор легирующих соединений, возможно управление профилем легирования. Легирующая примесь может быть как p-, так и n-типа.

Возможны два способа легирования: 

1. После испарения примесные атомы достигают поверхности и встраиваются в кристаллическую решетку. Наиболее часто применяемые примеси (As, H, B) испаряются или слишком быстро или слишком медленно для эффективного управления. В результате чаще прибегают к употреблению Sb, Ga или Al. 

2. В другом способе легирования используется ионная имплантация. В этом случае применяются слаботочные (1 мкА) ионные пучки с малой энергией. Низкая энергия этого процесса позволяет внедрять примесь на небольшую глубину под поверхность растущего слоя, где она встраивается в кристаллическую решетку. Этот способ позволяет использовать такие примеси как B, P и As.



Top of Form

Механизм роста и кинетика окисления 

Для малых времен окисления толщина окисла определяется постоянной скорости поверхностной реакции K и прямо пропорциональна времени окисления. Для больших времен окисления скорость роста зависит от постоянной диффузии D, а толщина окисла пропорциональна корню квадратному из времени процесса.
На скорость окисления влияют также ориентация подложки, присутствие паров воды, наличие натрия, хлора и концентрация легирующей примеси в кремнии. На рис. приведена зависимость толщины пленки SiO2 от времени окисления во влажном кислороде при парциальном давлении паров воды 85╥103 Па. 
Для широкого класса полупроводников и металлов кинетика процесса активного окисления характеризуется в равновесии линейным законом, то в случае пассивного окисления физическая картина процесса усложняется процессом переноса реагента к реакционной поверхности раздела сквозь растущую пленку. При этом кинетика окисления может быть аппроксимирована следующими законами:
· линейным Х(т) = К1╥т; (1) 

· параболическим Х2(т) = К2╥т; (2) 

· кубическим Х3(т) = К3╥т; (3) 

· логарифмическим Х(т) = К4╥lg(В╥т+ 1); (5) 

· обратно логарифмическим K5/X(т) = А - lg(т) (6)
Существование каждого из этих законов определяется условиями проведения процесса окисления и свойствами исходного материала. Константы К1- К5 зависят от температуры, давления реагента и природы окисляемого материала.

Зависимость экспериментально наблюдаемых кинетических закономерностей от температуры процесса приведена в следующей таблице:
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Оборудование для термического окисления 
Слой двуокиси кремния формируется обычно на кремниевой пластине за счет химического взаимодействия в приповерхностной области полупроводника атомов кремния и кислорода. Кислород содержится в окислительной среде, с которой контактирует поверхность кремниевой подложки, нагретой в печи до температуры T = 900 - 1200 ╟С. Окислительной средой может быть сухой или влажный кислород. Схематично вид установки показан на рис. 1 (в современных установках пластины в подложкодержателе располагаются вертикально).
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Требования к оборудованию:
[image: image124.jpg]


контролируемая с точностью до 1 градуса температура подложкодержателя,
обеспечение плавного повышения и понижения температуры в реакторе (двухстадийный нагрев),
отсутствие посторонних частиц в реакторе (подложкодержатель сначала вводится в трубу реактора, а затем опускается на дно), отсутствие посторонних примесей, в частности, ионов натрия на внутренней поверхности реактора (с целью их удаления проводится предварительная продувка трубы реактора хлором),
обеспечение введения кремниевых пластин в реактор сразу после их химической очистки.
Химическая реакция, идущая на поверхности кремниевой пластины, соответствует одному из следующих уравнений:
· окисление в атмосфере сухого кислорода (сухое окисление): Siтв.+ O2 = SiO2; 

· окисление в парах воды (влажное окисление): Siтв.+2H2O = SiO2 + 2H2; 

· термическое окисление в присутствии хлора (хлорное окисление); 

· термическое окисление при взаимодействии молекул воды, синтезированных из атомарно чистых кислорода и водорода непосредственно у поверхности кремния, с атомами кремния (пирогенное окисление).
Время окисления в стандартных технологических процессах составляет 4 - 5 часов.
Значительным достижением в совершенствовании технологии окисления кремния явилось добавление в окислительную среду в процессе окисления хлорсодержащих компонентов. Это привело к улучшению стабильности порогового напряжения полевых МДП транзисторов, увеличению напряжения пробоя диэлектриков и повышению скорости окисления кремния. Главная роль хлора в пленках двуокиси кремния (обычно с концентрацией хлора 1016- 1020 см-3) заключается в превращении случайно проникших в SiO2 примесных ионов натрия или калия в электрически неактивные.
[image: image125.png]810,

si

T ——Y





Рост тонких окислов
Необходимость:

1. Интегральные схемы большой плотности - переход к пленкам 30 нм.
2. Промежуточные пленки от 5 до 100 нм - для предотвращения возникновения дефектов в кремниевой подложке структур с нитридом кремния.

Требования:

1. Медленный рост - необходимость воспроизведения параметров и однородность свойств. Уменьшение T и давления, но может быть уменьшение T и увеличение давления.
2. Степень чистоты используемых газов и очистка поверхности.

Сверхтонкие пленки (<5 нм) формируют в горячей азотной кислоте путем кипячения в воде или выдержки на воздухе при комнатной температуре.

Плотность окисла повышается с уменьшением T, но пассивирование ионов натрия при добавлении соляной кислоты в окислительную атмосферу происходит только в высокотемпературном диапазоне.

Разработан двухстадийный процесс окисления, в котором формирование пленок происходит при средних температурах (1000 ╟C) с использованием сухого кислорода и добавлением соляной кислоты в окислительную среду.

Второй этап заключается в термообработке в атмосфере при температуре 1150 ╟C для проведения пассивирования и доведения толщины окисла до необходимого уровня.

Перспективный метод окисления при пониженном давлении при T=900-1000 ╟C.
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Модель окисления кремния Дила-Гроува 


Методом радиоактивного маркера показано, что рост SiO2 происходит за счет диффузии кислорода к поверхности кремния. Выход SiO2 за границы начального объема, занимаемого кремнием, обусловлен их разными плотностями.
Для теоретического обоснования было предложено множество моделей, основанных на объемной диффузии заряженных частиц или нейтральных пар, а также эффектах [image: image126.png]


туннелирования электронов, кинетике адсорбции, образования пространственного заряда, изменении граничных концентраций диффундирующих частиц в зависимости от толщины пленки и многих других.
К сожалению, ни один из указанных механизмов не способен полностью объяснить обширный класс имеющихся к настоящему времени экспериментальных данных. Что касается получения пленок двуокиси кремния, то кинетику ее роста в широком диапазоне толщин SiO2 можно объяснить, исходя из достаточно простой модели Дила-Гроува (см. рис).
Процесс окисления происходит на границе Si - SiO2, поэтому молекулы окислителя диффундируют через все предварительно сформированные слои окисла и лишь затем вступают в реакцию с кремнием на его границе. Согласно закону Генри, равновесная концентрация твердой фазы прямо пропорциональна парциальному давлению газа P:
C* = HP, где
· C* - максимальная концентрация окислителя в газе для данного значения давления P,
H - постоянный коэффициент Генри.
В неравновесном случае концентрация окислителя на поверхности твердого тела меньше, чем C*.
Поток F1 определяется разностью между максимальной и реальной поверхностной концентраций окислителя:
F1 = h(C* - C0),           где
· C0 - поверхностная концентрация окислителя,
h - коэффициент переноса.
Значение концентрации окислителя C0 зависит от температуры, скорости газового потока и растворимости окислителя в SiO2.
Для того чтобы определить скорость роста окисла, рассмотрим потоки окислителя в объеме окисла F2 и на его границе с кремнием F3. Согласно закону Фика, поток через объем окисла определяется градиентом концентрации окислителя:
F2 = - D(dC/dz) = D(C0 - Ci)/z0,        (1)
· где Ci - концентрация окислителя в молекулах на кубический сантиметр при z = z0,
D - коэффициент диффузии при данной температуре,
z0 - толщина окисла.
Величина потока F3 на границе окисла с полупроводником зависит от постоянной K скорости поверхностной реакции и определяется как:
F3= kCi             (2)
При стационарных условиях эти потоки равны, так что F3 = F2 = F1 = F. Следовательно,  приравняв соотношения (1) и (2), можно выразить величины Ci и C0 через C*:
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Для того чтобы определить скорость роста окисла, представим поток F3 как изменение числа молекул в слое dz0 за время dt. Тогда уравнение потока на границе SiO2 - Si будет иметь следующий вид:
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   (4)
Скорость роста окисла определяется потоком F3 и количеством молекул окислителя Ni, входящих в единичный объем окисла. Поскольку концентрация молекул SiO2 в окисле равна 2.2╥1022 см-3, то для получения двуокиси кремния требуется такая же концентрация молекул кислорода или в два раза большая концентрация молекул воды.
Соотношение между величинами z0 и t определяется интегралом вида
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           (5)

В результате интегрирования получаем
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, zi=20 нм для сухого O2, zi=0 нм для влажного O2,

zi - начальное значение толщины окисла при t=0.

Решая уравнение (6) для значения толщины окисла z0, получаем
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Уравнение (7) упрощается и приводится к виду
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Особенности роста окислов и влияние различных факторов
Отметим, что в микроэлектронике наиболее часто используются окислы кремния толщиной в несколько десятых долей микрона а верхний предел по толщине для обычного термического окисления составляет 1 - 2 мкм. В технологии СБИС используются также как более тонкие, так и более толстые пленки SiO2.
Одним из приборов, в которых используются сверхтонкие слои двуокиси кремния толщиной 2 - 5 нм являются энергонезависимые элементы памяти. Обычно для этих целей в применяется многослойная структура металл - нитрид кремния - двуокись кремния - кремний (МНОП транзистор). SiO2 в данной системе позволяет произвести контролируемую инжекцию заряда в нитрид кремния при подаче высокого потенциала на затвор транзистора (цикл записи или стирания информации) и препятствует растеканию этого заряда в отсутствии потенциала на затворе (хранение информации).
По мере повышения степени интеграции ИС становится необходимым получение пленок подзатворного диэлектрика с хорошо контролируемыми параметрами толщиной 20-50 нм. В ряде случаев необходимо иметь качественные пленки SiO2 толщиной 5 - 100 нм под маскирующими слоями нитрида кремния для предотвращения появления дефектов в кремниевой подложке, обусловленных наличием механических напряжений.
Обычно для получения воспроизводимых по свойствам пленок в реакторах атмосферного давления подбирают соответствующие температурно-временные условия (см. рис). Однако необходимо учитывать, что для пассивирования ионов натрия хлором, вводимым в пленку в процессе окисления, требуются достаточно высокие температуры окисления. Плотность окисла и концентрация дефектов в кремнии также определяются температурой. Часто применяется двухстадийный процесс сухого окисления кремния, состоящий из окисления с добавлением HCl при средних температурах (около 1000 ╟С), с последующей термообработкой в атмосфере O2, N2 и HCl при температуре 1150 ╟С.
Для получения высокооднородных пленок SiO2 с воспроизводимыми свойствами используют также реакторы пониженного давления (РПД реакторы). Окисление, проводимое в РПД, позволяет синтезировать тонкие слои SiO2 с точностью до нескольких ангстрем. Температура окисления T = 900 - 1000 ╟С, давление P = 30 - 300 Па. Окислы гомогенны, аналогичны окислам, полученным в реакторах атмосферного давления, напряженность электрического пробоя пленок E = 10 - 13 МВ/см. Толщина синтезируемых в РПД пленок составляет 2 - 14 нм.
Еще одним способом, используемым для производства тонких пленок SiO2, является их получение во влажной атмосфере, но при пониженной температуре (T = 750 ╟С) и атмосферном давлении (P = 1 МПа).
Толстые окисные пленки получают, как правило, во влажной атмосфере при повышенном давлении. По своим свойствам они более пористые, имеют меньшие значения напряженности пробоя. Такие пленки используются в биполярной технологии для создания окисной изоляции и в МОП технологии - для выращивания толстых изолирующих слоев. Верхний предел по толщине для термического окисления составляет 1-2 мкм. Пленку такой толщины получают при давлении 2╥106 Па при окислении в парах воды и температуре 900 ╟С в течение 1 - 2 часов.
Влияние ориентации на скорость окисления
1. Кристаллографическая ориентация кремния определяется ориентационной зависимостью  и проявляется в зависимости линейной константы скорости роста.

2. Параболическая константа B не зависит от ориентации, так как определяется диффузионной стадией реакции.

Из эксперимента константы скорости роста для Si с ориентацией поверхности по плоскости (111) в 1,68 раз выше, чем по плоскости (100).

Влияние примесей
Так как окисление во влажном O2 идет быстрее, чем в сухом, присутствие влаги в любом незначительном количестве ускоряет реакцию окисления в сухом O2.

Проанализируем влияние некоторых из этих примесей:

1. Вода. Возрастание концентрации воды с  10-4   до 1,5.10-3, увеличивая толщину с 30 нм до 37 нм при фиксированном времени.
2. Натрий. За счет изменения структуры связей в окисле ускоряет диффузию и увеличивает концентрацию O2  в окисле.
3. Основные легирующие элементы  -  групп 3 и 4. На границе раздела растущего Si и SiO2 происходит перераспределение примеси, она сегрегируется либо в кремнии, либо в окисле:

1) В окисле и остается там  химические связи в окисле ослабляются  повышается поток  увеличивается D (коэффициент диффузии).
В результате скорость окисления реакции повышается.
Если примеси диффундируют, то они не влияют на скорость окисления.
2) При высокой концентрации в кремнии  увеличивается скорость окисления. (зависит линейная константа скорости и не зависит B).
Высокий уровень легирования приводит к изменению положения уровня Ферми  увеличивается концентрация вакансий  дополнительные реакционные места для протекания химической реакции.
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Свойства термических пленок SiO2 
Основными контролируемыми параметрами пленок являются: коэффициент преломления, химический состав пленки, пористость, плотность, скорость травления, напряженность поля пробоя. Значения некоторых типичных характеристик термических пленок SiO2 приведены в таблице:

	Параметр
	Значение параметра

	Плотность, г/см3
	2,2 

	Показатель преломления
	1,46 

	Диэлектрическая постоянная
	3,82 

	Ширина запрещенной зоны, эВ
	8,9 

	Удельное сопротивление постоянному току при T = 25 ╟С, Ом╥см
	1014-1016 

	Скорость травления в буферном  растворе HF, нм/мин
	100 

	Линия ИК поглощения, мкм
	9,3 

	Коэффициент теплового расширения, С-1
	5╥10-7 

	Механические напряжения в окисле, дин/см2
	3╥109 




Контроль вытравливаемого профиля края элемента
В данном разделе рассматриваются некоторые факторы, влияющие на профили краев элементов, и методы их контроля.

1. Механизмы анизотропии реактивного травления
Когда травление осуществляется в ходе ионно-стимулируемых реакций, как правило, наблюдается анизотропия скорости травления. Это связано с тем, что ионы падают на пластину перпендикулярно ее поверхности. (Нормальное падение ионов происходит при реактивном травлении, если вертикальные размеры элементов топографии поверхности подвергаемой травлению пластины намного меньше толщины типичных ионных оболочек.) Следовательно, на поверхность дна вытравливаемого элемента падает значительно больший поток ионов высокой энергии, чем на боковые стенки; см. рис. 1.
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Рис. 1.
Иллюстрация анизотропии травления, достигаемой при облучении ионным пучком, направленным перпендикулярно поверхности пластины. (Боковые стенки вытравливаемых элементов не подвергаются облучению ионами высокой энергии.)
Если реакция травления ионно-возбуждаемая, то боковое травление отсутствует, но в условиях ионно-ускоряемых реакций происходит боковой подтрав под маску, причем величина подтрава определяется скоростью протекания реакции.

Для минимизации бокового травления в условиях ионно-ускоряемых реакций целесообразно вводить в рабочий газ добавки, обеспечивающие рекомбинацию активных компонент. Функция таких добавок заключается либо в связывании активных веществ на поверхности с образованием летучих соединений, либо в предотвращении образования пассивирующей пленки. Детали механизмов, ответственных за протекание этих процессов, до конца не выяснены. Однако предполагается, что ионная бомбардировка не только способствует повышению скорости реакции между травителем и подложкой, но также стимулирует десорбцию рекомбинационных компонент, понижая таким образом их концентрацию на облучаемых поверхностях. Таким образом, подбирая оптимальный состав рабочего газа, можно обеспечить такие условия протекания процесса, при которых скорость травления будет превышать скорость рекомбинации на облучаемых ионами поверхностях, и в то же время на боковых стенках, где облучение ионами минимально, будет реализовываться обратная ситуация (скорость рекомбинации выше скорости травления). Следовательно, степенью анизотропии травления можно управлять, регулируя состав рабочего газа.

2. Другие факторы, влияющие на профиль края элемента
Образование граней, возникновение канавок и повторное осаждение - три явления, проистекающие из физического распыления, которые могут влиять на профиль края вытравливаемого элемента. Степень их проявления зависит от интенсивности распыления и ионного потока, поэтому часто их можно полностью подавить. Эти эффекты чаще проявляются при реактивном ионном травлении, нежели при плазменном травлении, вследствие более высокой энергии ионов первого процесса.

Скорость ионно-плазменного травления зависит от угла падения ионов на поверхность материала, подвергаемого травлению, и для большинства материалов максимальна, когда этот угол отличен от 90╟. Образующаяся грань наклонена по отношению к падающим ионам на угол, соответствующий максимальной скорости травления. Эта грань не оказывает влияния на профиль края вытравливаемого элемента до тех пор, пока не пересечет поверхность подложки.

Образование канавок происходит главным образом в результате падения мощного потока ионов на основание ступеньки вследствие их отражения от боковой стенки ступеньки. Скорость травления, обусловливаемая как физическим распылением, так и ионно-стимулируемыми реакциями, повышается в местах расположения канавок, так как эти участки подвергаются воздействию более мощных ионных потоков.

Распыленный материал, не вошедший в состав летучих соединений, конденсируется на любой близлежащей поверхности. Распыленный материал распределяется в пространстве приблизительно по косинусоидальному закону, и поэтому значительная его часть может повторно осаждаться на стенках близлежащих элементов маски, что приводит к изменению профиля краев и размеров вытравливаемых элементов. Повторное осаждение обычно не наблюдается при плазменном травлении, поскольку в этом процессе его можно избежать, подбирая состав рабочего газа, параметры плазмы и маскирующие материалы так, чтобы происходило образование только летучих продуктов реакций.
3. Определение момента окончания травления
Если имеет место боковое травление, размеры элементов и профили их краев можно контролировать, уменьшая степень перетравливания. Перетравливание почти всегда необходимо для компенсации неоднородностей и для переноса рисунка на поверхности ступенчатого рельефа при Af>0. Используются различные методы установления момента окончания травления пленки:

1. непосредственное визуальное наблюдение подвергаемой травлению пленки; 

2. регистрация оптического отражения от подвергаемого травлению слоя; 

3. регистрация изменения концентрации травящих компонент в плазме методом эмиссионной спектроскопии; 

4. анализ продуктов реакции травления с помощью эмиссионной спектроскопии или масс-спектрометрии; 

5. измерение изменения полного электрического сопротивления плазмы.

Первые два метода не зависят от площади подложки, подвергаемой травлению, но не приспособлены для применения в условиях процесса неоднородного группового травления. С помощью методов 3, 4 и 5 контролируется травление очень малых участков поверхности подложки, размер которых определяется скоростью травления и чувствительностью детекторов. Для этих методов характерно усреднение неоднородностей. Кроме того, на точность третьего метода оказывает влияние загрузочный эффект.

Возможность определения момента окончания травления в процессах, характеризуемых малой степенью анизотропии или ее отсутствием, не исключает необходимости применения высокоанизотропных и селективных процессов травления в технологии СБИС, где существуют жесткие требования к контролю размеров элементов. Однако определение момента окончания травления - полезный элемент любого процесса травления, облегчающий управление им, а также обеспечивающий компенсацию вариаций скорости травления, которые связаны с флуктуациями состава и толщины подвергаемых травлению слоев и с изменениями рабочих параметров процесса.
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Разрешение и профили краев элементов
при субтрактивном переносе рисунка
Разрешение, достигаемое в результате процесса травления, является критерием качества переноса рисунка и определяется двумя параметрами. Первый из них - смещение, равное разности горизонтальных размеров рисунка травления df и рисунка маски dm (см. рис. 1). Допуск является мерой статического распределения величин смещения, которая характеризует однородность травления в горизонтальной плоскости.
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Рис. 1. Боковой подтрав пленки под маску
на границе маска-пленка.

Процесс травления с нулевым смещением обеспечивает формирование вертикального профиля края элемента, совпадающего с краем маски (см. рис. 2). В этом случае травления в горизонтальном направлении не происходит и рисунок переносится с идеальной точностью, что соответствует экстремальной ситуации идеально анизотропного травления. При равенстве вертикальной и горизонтальной скоростей травления или, выражаясь более точно, когда скорость травления не зависит от направления, к концу процесса формируется профиль края, имеющий контур четверти окружности (см. рис. 2). В этом случае, т.е. при изотропном травлении, смещение равно удвоенной толщине пленки, подвергавшейся травлению.
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Рис. 2. Идеальные профили травления для:
а - полностью анизотропного (Af=1) и
б - изотропного (Af=0) травления при отсутствии подтрава маски.

Любой профиль края элемента, формируемый к концу травления, который соответствует ситуации, промежуточной между теми, что показаны на рис. 2, образуется вследствие анизотропии скорости травления. Степень анизотропии можно определить как Af=1-vl/vv, где vl и vv - горизонтальная и вертикальная скорости травления соответственно. Это же уравнение можно выразить и через параметры элемента, формируемого к концу процесса травления: Af=1-|B|/2hf, где B - смещение, а hf - толщина пленки. Таким образом, для изотропного травления Af>0, а при 1>=Af>0 реализуется анизотропное травление.



Субтрактивные и аддитивные методы переноса рисунка
Субтрактивный метод переноса рисунка заключается в осаждении пленки, литографическом покрытии ее маскирующим слоем с рисунком и удалении травлением немаскированных участков пленки. При аддитивном методе, или методе взрывного удаления, вначале на подложку наносится литографическая маска, затем на маску и на незащищенные ею участки подложки осаждается пленка, после чего участки пленки, покрывающие маску, удаляются путем селективного растворения маскирующего слоя в подходящем жидком растворителе, так что пленка, покрывающая маску, может быть поднята и удалена с поверхности подложки.
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Схема субтрактивного
переноса рисунка.
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Схема аддитивного
переноса рисунка.


Применение субтрактивных методов является предпочтительным для современной технологии СБИС способом переноса рисунка. Аддитивные методы способны обеспечить высокое разрешение, но используются редко.
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Введение
Рисунки на резисте, формируемые методами литографии не являются элементами готового прибора, скорее они есть отображение действительных схемных элементов. Для формирования топологии схемы необходимо перевести рисунки резиста в соответствующие слои полупроводниковой структуры. Один из методов такого перевода заключается в селективном удалении немаскированных участков резиста. Этот процесс называют травлением.

Методы так называемого сухого травления хорошо подходят для технологического процесса изготовления СБИС. Сухое травление также называют плазменным травлением, подразумевая использование в этих методах плазмы в виде газовых разрядов при низком давлении. Методы сухого травления широко применяются в технологии СБИС, так как они характеризуются потенциальной способностью высокоточного перевода рисунков резиста.

Первые работы по сухому травлению открыли важный период в развитии технологии ИС. В период с 1972 по 1974 г. в некоторых ведущих лабораториях проводились интенсивные разработки неорганических пассивирующих покрытий для МОП-приборов. Предпочтительным было признано использование нитрида кремния, полученного плазменным осаждением. Однако, хотя этот материал удовлетворял многим технологическим критериям, существовала проблема, серьезно осложнявшая его применение. Не было найдено ни одного приемлемого химического травителя, который можно было бы использовать для вытравливания в нитриде окон с целью создания контакта к лежащей под ним металлизации. Эта проблема была решена путем применения плазменного травления в газовой смеси CF4-O2. Одновременно была разработана методика использования плазмы CF4-O2 для формирования рисунка в слоях нитрида кремния, химически осажденного из паровой фазы, с целью изоляции p-n-переходов. Эти разработки ознаменовали первое применение плазменного травления в производстве ИС и начало широких исследований возможностей методов плазменного травления.

Вскоре была обнаружена возможность применения плазменного травления как способа, отличающегося высокой анизотропией травления. В частности, во многих экспериментах зафиксировано значительное превышение скорости вертикального травления над скоростью бокового травления. Анизотропия является важным фактором, обуславливающим высокое разрешение при переносе рисунка. Особенно большой интерес анизотропия плазменного травления вызвала у исследователей, работавших в направлении повышения степени интеграции за счет уменьшения размеров схемных элементов. Поэтому к середине 70-х годов большинство ведущих производителей ИС уделяли существенное внимание интенсивному развитию методов плазменного травления. Эти методы рассматривались уже не как альтернатива методам химического травления, а как методы, обладающие уникальными возможностями для удовлетворения всех требований, предъявляемых к переносу рисунка.
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Побочные эффекты
Травление в реактивных плазменных разрядах сопровождается побочными эффектами, главным образом нежелательными. Рассмотрим наиболее важные из этих эффектов.

1. Осаждение полимеров
Разряды в галогенуглеродных газах приводят к образованию ненасыщенных (обедненных галогеном) фрагментов, способных быстро вступать в поверхностные реакции, продуктом которых являются полимерные пленки. Например, при травлении радикалами CF3 образуются фторуглеродные пленки. Если такие пленки осаждаются на поверхности подвергаемого травлению материала, они приводят к нежелательному замедлению травления. С другой стороны, если осаждение полимерных пленок можно производить избирательно только на маске или подложке, то достигается очень высокая селективность травления.

Избыток ненасыщенных фрагментов, низкая энергия ионов и условия, способствующие протеканию восстановительных реакций, обычно стимулируют осаждение полимерных пленок. Так, при использовании некоторых газов, например CHF3, эти пленки могут формироваться на заземленных и находящихся под плавающим потенциалом поверхностях, но в то же время они не осаждаются на поверхностях, к которым подведено напряжение высокой частоты, в условиях облучения их ионами высокой энергии. Аналогично пленки могут образоваться только на поверхности Si, но не SiO2, поскольку кислород, высвобождаемый в результате травления окисла, вступает в реакции с ненасыщенными фрагментами, образуя летучие соединения.

Осаждение полимерных пленок на внутренних поверхностях реактора вызывает загрязнение подложки атмосферными примесями, в частности водяным паром, и высвобождение газообразных посторонних примесей в процессе последующего плазменного травления. Например, при травлении с использованием окисляющей плазмы в реакторе, внутренние поверхности которого покрыты фторуглеродной пленкой, высвобождается значительное количество атомов Р.

2. Радиационные повреждения
Разнообразные частицы высокой энергии (ионы, электроны и фотоны), присутствующие в плазме, создают потенциально опасную среду для изготавливаемых СБИС. Подзатворный диэлектрик и граница раздела Si-SiO2 особенно подвержены радиационным повреждениям в результате облучения этими частицами.

Наблюдаются радиационные дефекты нескольких типов: 

1. смещение атомов в результате соударений с ионами высокой энергии; при реактивном травлении этот дефект локализован в приповерхностном слое толщиной не более 10 нм; 

2. первичная ионизация в результате разрыва связей Si-O и образования электронно-дырочных пар; этот процесс вызывается фотонами дальнего ультрафиолетового диапазона и мягкими рентгеновскими лучами; 

3. вторичная ионизация, при которой электроны, образующиеся вследствие атомных смещений и первичной ионизации, взаимодействуют с дефектами связей Si-O.

Каждый из этих дефектов проявляется в форме сходных электронных дефектов - положительно заряженных и нейтральных ловушек. Положительно заряженные ловушки вызывают сдвиги величин порогового напряжения и напряжения плоских зон, а нейтральные - захват электронов высокой энергии.

Если подзатворный окисел непосредственно подвергается реактивному плазменному травлению ионами высокой энергии (~400 эВ), смещения атомов не наблюдается, возможно, из-за того, что поврежденный слой непрерывно стравливается. Однако повреждения, вызванные фотонами, проявляются как захваченные дырки и нейтральные ловушки. Захваченные дырки отжигаются при температуре 400 ╟С, тогда как для удаления нейтральных ловушек требуется отжиг при 600 ╟С и выше.

При непосредственном травлении подзатворного окисла нереактивным плазменным способом наблюдаются атомные смещения, для удаления которых необходим отжиг при 1000 ╟С.

В реальных условиях изготовления МОП-схем чувствительная к облучению область подзатворного окисла защищена металлизацией затвора (обычно поликристаллический кремний) в процессе травления. Подавляющее большинство частиц не обладает достаточно высокой энергией для прохождения через слой электрода затвора, поэтому радиационные повреждения сконцентрированы по периметру электрода. Кроме того, технологический процесс обычно включает последующие высокотемпературные операции, во время которых радиационные дефекты отжигаются.

Основная проблема, связанная с радиационными повреждениями, возникает при образовании нейтральных ловушек после формирования алюминиевой металлизации, когда дальнейший высокотемпературный отжиг исключен. Необходимо контролировать максимальные ускоряющие напряжения, чтобы они не превышали пороговой величины, за которой начинается образование неотжигаемых дефектов. Эти напряжения определяются конкретной структурой микросхемы и маски.

3. Примесные загрязнения
Все внутренние поверхности системы реактивного травления подвержены ионной бомбардировке и могут распыляться. Если не обеспечивать правильный выбор материала реактора и контроль ускоряющего напряжения, распыленный материал может осаждаться на подложке и загрязнять подвергаемую травлению микросхему. Загрязнение атомами тяжелых металлов, резко уменьшающими время жизни неосновных носителей, часто наблюдалось в реакторах, изготовленных из нержавеющей стали.

Осаждение распыленных нелетучих материалов на подвергаемую травлению поверхность значительно замедляет или полностью прекращает протекание процесса травления. При осуществлении высокоанизотропного травления даже очень небольшие участки подобных загрязнений представляют серьезную проблему. Другой пример примесного загрязнения, препятствующего травлению, - осаждение полимерных пленок, толщина которых иногда не превышает нескольких атомных монослоев. Обычно после сухого травления следует проводить жидкостное травление с целью очистки от загрязнений, особенно после вскрытия небольших контактных окон.



Селективность и контроль размеров элементов
На практике, в особенности при использовании методов сухого травления подложка и маска также подвергаются воздействию травителя. Чаще всего материалы, контактирующие с травителем, характеризуются конечными значениями скорости травления. Следовательно, важным параметром переноса изображений в технологии СБИС является селективность (избирательность) травления, определяемая как отношение скоростей травления различных материалов.

Селективность по отношению к материалу резиста необходимо учитывать при контроле формируемых элементов. Селективность по отношению к материалу подложки определяет качество и процент выхода годных приборов (подложкой считается либо кремниевая пластина, либо пленка, выращенная или осажденная в процессе создания предыдущего слоя полупроводниковой структуры).

Селективность по отношению к материалу подложки зависит от однородности скорости травления как пленки, так и маски, однородности толщины пленки, степени перетравливания, профиля края элемента маски, анизотропии скорости травления маски и максимального допустимого ухода размеров вытравливаемого элемента. Для количественной оценки влияния этих факторов рассмотрим рис. 1.
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Рис. 1. Формирование контура вытравливаемого элемента
с учетом конечной скорости травления маски. (Разность
между расчетной и реальной шириной линии равна W).

Рассмотрим процесс травления пленки, средняя толщина которой составляет hf, а однородность толщины определяется безразмерным параметром так что 0<=максимальная толщина пленки равна, hf(1+), а минимальная толщина составляет hf(1-). Предположим, что средняя скорость травления равна vf, а однородность скорости травления определяется интервалом скоростей vf(1+f), где f - безразмерный параметр (0<=f). Наиболее распространенным подходом к оценке селективности, необходимой для обеспечения заданных пределов отклонения размеров формируемых элементов в результате вытравливания маски в любом участке пластины, является задание наихудших условий. В рассматриваемом случае наихудшие условия соответствуют максимальной скорости травления маски и минимальной скорости травления наиболее толстых участков пленки. (Скорость травления определяется как частное от деления глубины травления в вертикальном направлении на продолжительность травления). При таких условиях продолжительность вытравливания пленки на всю толщину tc определяется выражением
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Если продолжительность перетравливания (выраженную в виде доли от продолжительности травления) обозначить , то продолжительность травления пленки возрастает до tc(1+) и выражение для полной продолжительности травления tt можно записать в виде
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В течение этого времени происходит растравливание маски (рис. 1). Если максимальные скорости вертикального и бокового травления маски обозначить соответственно vv и vl, то край элемента рисунка маски смещается на максимальное расстояние W/2, равное

[image: image58.png]W2 =[v,ctgf+wv,]-t,



(1).

Угол показан на рис. 1. Подставляя выражение для tt из уравнения (1), получим
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(2).

Скорость травления маски определяется вертикальной скоростью травления. В рассматриваемом случае взята максимальная величина vv, что соответствует наиболее жестким требованиям к селективности, необходимой для достижения заданного значения W.

Скорость травления маски можно определить с помощью параметра однородности m : vv=vm(1+m), где vm - средняя скорость травления маски. Далее, учитывая, что vf/vv=Sfm - заданная селективность травления пленки по отношению к маске и что vl/vv=1-Am, где Am - степень анизотропии травления маски, уравнение (2) можно переписать в виде
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(3),

где Ufm=[(1+)(1+)(1+m)]/(1-f) - фактор "однородности", учитывающий наихудшее совпадение всех однородностей.

Полезно рассмотреть пример, иллюстрирующий применение уравнения (3). Предположим, что осуществляется процесс полностью анизотропного травления пленки (Af=1). В этом случае отклонение размеров элемента изображения связано только с растравливанием резиста. Примем далее, что однородность скорости травления пленки и маски составляет 10%, однородность пленки по толщине равна 5%, а заданная степень перетравливания 20%. Тогда fm=0,1, =0,05 и =0,2. Подставив эти величины в уравнение (3), получим

Sfm=1,54[ctg + (1-Am)](hf/W) (4).

Графики зависимостей, определяемых уравнением (4) для =60╟ и =90╟ при условиях изотропного и полностью анизотропного травления маскирующего слоя, приведены на рис. 2.
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Рис. 2. Зависимость требуемой селективности травления по отношению
к маске Sfm от отношения толщины пленки к искажению ширины
вытравливаемой линии для различных профилей краев элементов
маски и экстремальных случаев анизотропного и изотропного травления маски.



Top of Form

Факторы, определяющие скорость и селективность травления
В этом разделе рассмотрены главные факторы, определяющие скорость травления и селективность.

1. Энергия и угол падения ионов
Влияние энергии и угла падения ионов на интенсивность распыления, определяемую числом атомов поверхности, выбиваемых с нее одним падающим ионом, представляет интерес, так как распыление и сопутствующие ему эффекты происходят при травлении в реактивной плазме, которую наиболее часто применяют в технологии СБИС. Энергия ионов должна превышать пороговую величину порядка 20 эВ, при которой начинается распыление, и должна быть намного выше указанной величины (несколько сотен электрон-вольт) для достижения практически приемлемых скоростей ионно-плазменного травления. Интенсивность распыления большинства материалов монотонно возрастает по мере повышения энергии ионов в интервале энергий ионов, соответствующем сухому травлению (<=2 кэВ), но при энергии свыше ~ 300 эВ скорость этого возрастания уменьшается. Типичные значения интенсивности распыления для материалов, применяемых в технологии СБИС, при облучении ионами Ar+ с энергией 500 эВ составляют ~ 0,5-1,5. Следовательно, селективность ионного травления низкая.

Интенсивность распыления зависит от угла, под которым ионы соударяются с поверхностью. Ионы, падающие на поверхность под наклонным углом, характеризуются более высокой по сравнению со случаем нормального падения вероятностью эмиттирования атома, вектор скорости которого направлен от поверхности подложки. Кроме того, такие ионы передают большую долю своей энергии приповерхностным атомам, вероятность эмиссии которых выше.

Ионы, образующиеся в процессе разряда, соударяются с поверхностью подложки как при плазменном, так и при реактивном ионном травлении. Распыление способствует увеличению скорости травления, но при обычных рабочих параметрах процесса это увеличение незначительно. Существенно большую важность имеет эффект, оказываемый атомными соударениями на протекающие на поверхности химические реакции. В настоящее время эти стимулируемые ионами реакции являются предметом интенсивного изучения. Растущее число экспериментальных фактов свидетельствует о том, что стимулируемые ионами реакции между электрически нейтральными травящими частицами, образованными в разряде, и поверхностью твердого тела играют доминирующую роль во многих процессах сухого травления, которые применяются в технологии СБИС.

2. Состав рабочего газа
Состав рабочего газа - доминирующий фактор, определяющий скорость травления и селективность при плазменном и реактивном ионном травлении. В следующей таблице представлены обычно используемые для травления газы и материалы, подвергаемые травлению в соответствующих газовых разрядах:

	Материал
	Газы

	Si
	CF4, CF4+O2, SF6, SF6+O2, NF3, Cl2, CCl4, CCl3F, CCl2F2, CClF2

	SiO2, Si3N4
	CF4, CF4+H2, C2F6, C3F8, CHF3

	Al, Al-Si, Al-Cu
	CCl4, CCl4+Cl2, SiCl4, BCl3, BCl3+Cl2


Для процессов травления в технологии СБИС применяются почти исключительно галогенсодержащие газы, за исключением процессов, связанных с удалением фоторезиста и переносом рисунков в органические слои, когда используют плазму O2. Выбор этих газов отражает тот факт, что образование применяемыми для изготовления СБИС материалами летучих и квазилетучих соединений с галогенами термодинамическими и кинетически возможно при температурах, близких к комнатной. Преимущественное присутствие таблице галогенуглеродных газов объясняется тем, что эти газы наиболее удобны и безопасны в работе.

Для реактивного травления часто применяют многокомпонентные смеси, представляющие собой обычно главную компоненту с одной или более добавками, которые вводятся для обеспечения наряду с требуемой скоростью травления других заданных характеристик: селективности, однородности, профиля края. Примером влияния таких добавок на скорость травления служит плазменное травление Si в SiO2 в смесях, содержащих CF4.

Скорость травления Si в SiO2 в плазме CF4 относительно низкая. При добавлении в рабочий газ кислорода скорость травления как Si, так и SiO2 резко возрастает. Максимальная скорость травления достигается для Si при добавлении 12% O2, для SiO2 при добавлении 20% O2. При повышении концентрации O2 скорость травления понижается, причем для Si в большей степени, чем для SiO2.

3. Давление, плотность мощности и частота
Давление газа, плотность мощности и частота прикладываемого электрического поля - независимые параметры, но на практике индивидуальное влияние каждого из них на процесс травления иногда трудно объяснить или предсказать. Однако являются очевидными несколько общих тенденций.

Понижение давления и (или) частоты и повышение плотности мощности приводят к увеличению средней энергии электронов и энергии падающих на подвергаемую травлению поверхность ионов. Повышение плотности мощности вызывает также повышение плотности радикалов и ионов в плазме. Таким образом, в процессах ионно-стимулируемого травления путем уменьшения давления и частоты или увеличения мощности можно повысить степень анизотропии скорости травления.

Как правило, с увеличением мощности скорость травления монотонно возрастает, хотя темп приращения замедляется. Почти вся прикладываемая мощность в конечном счете рассеивается в виде тепла, поэтому при обеспечении очень большой плотности мощности электрического поля необходимо предусматривать охлаждение подложек во избежание нежелательных последствий нагрева, таких, как плавление и подгорание фоторезиста или потеря селективности травления. В последние годы исследователи проявляют большой интерес к сверхскоростному травлению в реакторах, рассчитанных на индивидуальную обработку пластин. Такие системы работают при относительно высоком давлении и очень большой плотности мощности (несколько Вт/см2).

Несмотря на малое число публикаций, посвященных исследованию зависимости скорости травления от частоты прикладываемого напряжения, ясно, что основным параметром, управляемым частотой, является энергия ионов. Это подтверждают и результаты исследования анизотропии скорости травления. Рабочие частоты лежат в интервале от 10 кГц до 30 МГц.

4. Скорость потока
Скорость потока рабочего газа определяет максимально возможный приток к подложке реакционноспособных компонент. В действительности приток зависит от равновесия между процессами генерации и рекомбинации в плазме активных элементов, что обсуждалось выше. Один из механизмов потерь травящих компонент - унос их вязким газовым потоком. Скорость потерь обратно пропорциональна продолжительности пребывания tr, определяемой как

tr=0,175Vp/F,

p (Па) - давление, V и F - объем плазмы и скорость газового потока соответственно. Продолжительность пребывания - мера средней продолжительности нахождения молекулы в плазме.

При обычных условиях протекания процесса скорость потока рабочего газа оказывает незначительное воздействие на скорость травления. Это влияние проявляется при экстремальных условиях, когда либо скорость потока настолько мала, что скорость травления лимитируется доставкой травителя к подложке, либо скорость травления столь велика, что унос газовым потоком становится доминирующим механизмом потерь активных компонент. Возможность реализации последней ситуации зависит от скорости откачки, вязкости рабочего газа и вида материалов, находящихся внутри реактора. Если время жизни активных компонент мало (вследствие проявления других механизмов потерь), влиянием скорости газового потока можно пренебречь. Такая ситуация типична, когда в роли активной компоненты выступает атомарный хлор. Влияние скорости потока на скорость травления может проявиться при использовании травящих компонент с более длительным временем жизни, например атомов фтора. Продолжительность пребывания травящих компонент в плазме обратно пропорционально зависит от скорости потока.

5. Температура
Температурная зависимость скорости реактивного травления определяется главным образом влиянием температуры на скорость протекания химических реакций. Температура влияет также и на селективность, так как величина энергии активации зависит от вида материала. Для обеспечения однородных и воспроизводимых скоростей травления необходимо контролировать температуру подложки. Основной причиной нагрева теплоизолированных подложек является их разогрев плазмой. Кроме того, заметный вклад в повышение температуры может вносить тепло, выделяемое в результате протекания экзотермических реакций травления. 

6. Загрузочный эффект
При реактивном травлении иногда наблюдается уменьшение скорости травления при увеличении суммарной площади поверхности, подвергаемой травлению. Это явление известно как загрузочный эффект, происходящий в тех случаях, когда активные компоненты быстро вступают в реакцию с подвергаемым травлению материалом, но обладают длительным временем жизни в отсутствие этого материала. В этом случае доминирующим механизмом потерь активных компонент является само травление, поэтому, чем больше площадь подвергаемой травлению поверхности, тем выше скорость потерь. Скорость образования активных компонент определяется рабочими характеристиками процесса (давлением, мощностью, частотой и т. д.) и почти не зависит от количества подвергаемого травлению материала в реакторе. Таким образом, средняя концентрация активных компонент, равная разности скоростей образования и потерь, уменьшается с увеличением площади поверхности, подвергаемой травлению.



Основы теории роста монокристаллов
Большинство кремниевых кристаллов выращивается по методу Чохральского.

Идея метода получения кристаллов по Чохральскому заключается в росте монокристалла за счет перехода атомов из жидкой или газообразной фазы вещества в твердую фазу на их границе раздела (см. рис. 1). Применительно к кремнию этот процесс может быть охарактеризован как однокомпонентная ростовая система жидкость - твердое тело.
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Рис. 1
Скорость роста V определяется числом мест на поверхности растущего кристалла для присоединения атомов, поступающих из жидкой фазы, и особенностями переноса на границе раздела. Скорость роста - мгновенная скорость роста. Различие обусловлено температурными флуктуациями вблизи границы раздела фаз. Условия теплопереноса на границе раздела фаз с использованием макропараметров можно записать в виде уравнения:

L╥dm/dt + kl╥(dT/dx)1╥A1 = ks╥(dT/dx)2╥A2, 

где L - удельная теплота плавления кристалла, 
dm/dt -скорость перехода вещества в новое состояние,
T - температура,
kl, ks - коэффициенты теплопроводности жидкости и кристалла,
(dT/dx)1, (dT/dx)2 - градиенты температуры в переходном слое и в твердом кремнии,
A1, A2 - коэффициенты, пропорциональные площади изотерм. 
Скорость вытягивания - макроскопическое выражение суммарной скорости кристаллизации. Максимальная скорость вытягивания кристалла Vмакс не превышает мгновенную скорость кристаллизации и при условии отсутствия изменения градиента температуры в переходном слое задается уравнением:

Vмакс=(ks/L╥)╥(dT/dx), 

где  - плотность кремния в твердом состоянии.
Поскольку скорость вытягивания V и диаметр пластины влияют на концентрацию дефектов и распределение примеси, то в технологическом процессе ее оптимизируют. Обычно скорость вытягивания кристаллического слитка кремния составляет величину порядка 1 мм/мин, т. к. при больших скоростях вытягивания происходит резкое уменьшение температуры кристалла, приводящее к конденсации в нем  точечных дефектов, которые не успевают подвергнуться процессу закалки и образуют впоследствии дислокационные петли.



Top of Form

Bottom of Form

Факторы, влияющие на дефекты в процессе роста


Влияние скорости роста на возникновение дефектов
При охлаждении кристалла от температуры кристаллизации происходит конденсация точечных дефектов. Плотность дефектов зависит от скорости охлаждения кристалла, которая является  функцией скорости вытягивания кристалла и его диаметра. При скорости вытягивания 2мм/мин формирования дефектов не происходит. Это обусловлено закалкой точечных дефектов и предотвращением их агломерации. Такая скорость вытягивания не может быть достигнута для кристаллов диаметром более 75 мм без ухудшения степени их монокристалличности.



Влияние примесей на дефектность кристаллов
Примесь обладает определенной растворимостью в кристалле. Для разбавленных растворов равновесный коэффициент сегрегации k0 может быть записан как:

k0=Cs/Cl,

где Cs,Cl -равновесная концентрация примесей в твердой и жидкой фазах.

Распределение примеси в растущем кристалле может быть описано соотношением:

Cs=k0C0(1-X)k0-1,

где X  - доля затвердевшего расплава,
C0 - первоначальная концентрация примеси в расплаве,
CS - концентрация примеси в твердой фазе,
k0 - равновесный коэффициент сегрегации.

Экспериментальным путем было установлено, что в реальных условиях необходимо пользоваться эффективным коэффициентом сегрегации ke:
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 ,

где  V - скорость роста (вытягивания),
D - коэффициент диффузии примеси в расплаве,
B - толщина граничного слоя.

Примеси и дефекты, возникающие в кремнии в процессе его роста.
Кислород попадает в кремний при частичном растворении тигля. Концентрация кислорода в кремнии составляет обычно 5╥1017 см-3. Для ее уменьшения используют индукционный способ нагрева или уменьшают количество расплава в тигле. Присутствие кислорода в узлах кремниевой кристаллической решетки приводит к появлению донорных центров, а междоузельный кислород увеличивает предел текучести кремния. Кроме того, [image: image128.png]


наличие кислорода вызывает образование дефектов за счет преципитации (появляется фаза SiO2). Наличие этой фазы вызывает появление сжимающих напряжений в кристалле и дислокационных петель. Дефекты данного типа захватывают как легирующие примеси, что является отрицательным фактором, так и нежелательные примеси, присутствующие в кремнии. Последнее используется в технологических операциях геттерирования.

Углерод попадает в кремний из графитовых узлов установки. Его концентрация в Si составляет обычно 1016 см-3. Углерод является примесью замещения. Он не выделяется в преципитаты и не становится электрически активным. Однако примесь углерода в кремнии влияет на процессы преципитации кислорода и дефектообразования. Концентрацию кислорода и углерода в кремнии определяют по спектрам ИК поглощения.



Влияние вращения кристалла на возникновение дефектов
Толщина граничного слоя зависит от условий конвекции в расплаве. Вращение кристалла в расплаве (принудительная конвекция) уменьшает толщину граничного слоя согласно следующей зависимости:

B=1,8╥D1/3╥V1/6╥W-1/2,

где W - скорость вращения. Реально В уменьшается более резко, чем описано в уранении.

Основной результат тепловой конвекции - неоднородное распределение примесей на микроуровне. Обычно концентрация примесей уменьшается с увеличением диаметра (радиальная неоднородность).



Влияние химического переохлаждения на возникновение дефектов
Один из эффектов, возникающих в сильнолегированных расплавах - химическое переохлаждение. В этом случае кристалл растет нерегулярно и происходит образование дислокаций. Химическое переохлаждение ограничивает величину предельной концентрации для некоторых примесей.



Top of Form

Bottom of Form

Оборудование для выращивания
монокристаллического кремния
Установка состоит из следующих блоков (см. рис.): 

· печь, включающая в себя тигель (8), контейнер для поддержки тигля (14),  нагреватель (15), источник питания (12), камеру высокотемпературной зоны (6) и изоляцию (3, 16); 

· [image: image129.jpg]


механизм вытягивания кристалла, включающий в себя стержень с затравкой (5), механизм вращения затравки (1) и устройство ее зажима, устройство вращения и подъема тигля (11); 

· устройство для управления составом атмосферы (4 - газовый вход, 9 - выхлоп, 10 - вакуумный насос); 

· блок управления, состоящий из микропроцессора, датчиков температуры и диаметра растущего слитка (13, 19) и устройств ввода; 

· дополнительные устройства: смотровое окно - 17, кожух - 2.
Технология процесса
Затравочный монокристалл высокого качества опускается в расплав кремния и одновременно вращается. Получение расплавленного поликремния происходит в тигле в инертной атмосфере при температуре, незначительно превосходящей точку плавления кремния Т = 1415 ╟С. Тигель вращается в направлении противоположном вращению монокристалла для осуществления перемешивания расплава и сведению к минимуму неоднородности распределения температуры.
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В начале процесса роста монокристалла часть затравочного монокристалла расплавляется для устранения в нем участков с повышенной плотностью механических напряжений и дефектами. Затем происходит постепенное вытягивание монокристалла из расплава.

Легирование осуществляется введением определенного количества примесей в расплав. Требования к деталям оборудования. Тигель изготавливается из химически инертного, прочного материала с высокой температурой плавления. Обычно используют кварц SiO2, который для уменьшения концентрации кислорода в растущем монокристалле кремния покрывают слоем нитрида кремния. Карбиды кремния или тантала не используют из-за большого содержания углерода, способного проникнуть впоследствии в кремний.

Нагрев кремния осуществляют резистивным или индукционным способом. При этом графитовый нагреватель соединяют с источником постоянного напряжения или помещают в переменное электромагнитное поле.

Процесс выращивания кремния происходит в инертной атмосфере или в вакууме. Общий вид оборудования приведен на рисунке.
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Оценка качества кремния и параметров кристаллов


Основные способы определения качества кремния:
· Визуальный осмотр. Отбраковывают части слитка, имеющие неправильную форму, меньший диаметр, плоскости двойникования. 

· Селективное травление. Проводят в хвостовой части кристаллического слитка для выявления дислокаций. Используют травитель Сиртла, состоящий из 49% HF и 5 М хромовой кислоты, смешанной в пропорции 1:1. 

· Ультразвуковой метод применяется для выявления микротрещин. 

· Четырехзондовый метод применяется для определения удельного сопротивления кремния (концентрации примесей). При этом контролируются постоянство прижима электродов-зондов и температура монокристалла. 

· Измерение времени жизни неосновных носителей - для определения концентрации примесей тяжелых элементов.



Оценка параметров и характеристик кристаллов
Обычная оценка параметров и качества кремниевых кристаллов состоит в следующем:

· Измерение удельного сопротивления кристаллов. Удельное сопротивление измеряют на срезе кристалла четырехзондовым методом. Ток I (мА) пропускают между внешними зондами и измеряют падение напряжения V (мВ) между внутренними зондами. Измеренную таким образом величину сопротивления (V / I) переводят  в удельное сопротивление по формуле  =S(V / I), где S - расстояние между зондами в сантиметрах. Значения удельного сопротивления кристаллов кремния зависят от метода выращивания и легирующего материала.

· Измерение массы и размеров слитка.  После выращивания кристалл обычно взвешивают и подвергают визуальному осмотру. Такие крупные дефекты кристаллической структуры, как двойники, обычно заметны невооруженным взглядом. части кристалла, содержащие эти дефекты, также, также, как и части кристалла, имеющие неправильную форму или меньший заданного диаметр, отрезают от слитка. Общие потери кремния на этом этапе могут составить до 50%.

· Реже проводится анализ концентрации кислорода, углерода и примесей тяжелых металлов. Определение концентрации примесей тяжелых металлов осуществляется путем измерения времени жизни неосновных носителей заряда или нейтронно-активационным анализом.
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Окончательная обработка кремния
Из установки извлекают кремниевый слиток диаметром 20 - 50 см и длиной до 3 метров. Для получения из него кремниевых пластин заданной ориентации и толщиной в несколько десятых [image: image130.jpg]


миллиметра производят следующие технологические операции:

1. Механическая обработка слитка:
- отделение затравочной и хвостовой части слитка;
- обдирка боковой поверхности до нужной толщины;
- шлифовка одного или нескольких базовых срезов (для облегчения дальнейшей ориентации в технологических установках и для определения кристаллографической ориентации);
- резка алмазными пилами слитка на пластины: (100) - точно по плоскости (111) - с разориентацией на несколько градусов.

2. Травление. На абразивном материале SiC или Al2O3 удаляются повреждения высотой более 10 мкм. Затем в смеси плавиковой, азотной и уксусной кислот, приготовленной в пропорции 1:4:3, или раствора щелочей натрия производится травление поверхности Si.

3. Полирование - получение зеркально гладкой поверхности. Используют смесь полирующей суспензии (коллоидный раствор частиц SiO2 размером 10 нм) с водой.

В окончательном виде кремний представляет собой пластину диаметром 15 - 40 см, толщиной 0.5 - 0.65 мм с одной зеркальной поверхностью. Вид пластин с различной ориентацией поверхности и типом проводимости приведен на рисунке:
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Ионно-плазменное и ионно-лучевое травление
Как ионно-плазменное, так и ионно-лучевое травление основаны на использовании образующихся в процессе разряда высокоэнергетических (>=500 эВ) ионов инертного газа, например Аг+. Ионно-плазменное травление проще всего осуществить в высокочастотной диодной системе, схема которой представлена на рис. 1. Материал, подвергаемый травлению, закрепляется на запитываемом электроде и бомбардируется притягиваемыми из плазмы ионами.

	[image: image66.png]



	1 - Рабочий газ
2 - К насосу
3 - Подложка
4 - Катод
5 - Заземленный экран
6 - Источник ВЧ-напряжения


Рис. 1. Высокочастотная диодная система для реактивного ионного травления.
(запитываемый электрод является катодом, а все остальные внутренние заземленные части реактора - анодом; при этом площадь катода намного меньше площади анода. Плазма не удерживается и занимает весь объем камеры. Заземленный экран предотвращает распыление защищаемых им участков поверхности запитываемого электрода).
Если отношение поверхности катода к заземленной поверхности достаточно мало, то наибольшее падение напряжения осуществляется на ионной оболочке катода. Направление вектора электрического поля в районе ионной оболочки перпендикулярно поверхности катода, поэтому при типичных рабочих давлениях (1,33-13,3 Па) ионы падают па поверхность под прямым углом, и, следовательно, степень анизотропии травления очень высока.

В методе ионно-лучевого травления источником ионов обычно является разряд постоянного тока, ограничиваемый магнитным полом, причем область разряда физически отделена от стравливаемой подложки системой сеток (электродов), на которые подаются потенциалы смещения, обеспечивающие экстрагирование ионного пучка (обычно Аг+) из разряда. Для обеспечения используемых па практике плотностей тока лучка (<= 1 мА/см2) требуется прикладывать напряжение (сообщать нонам энергию) свыше 500 В. Обычно пучок хорошо коллимирован, поэтому угол его падения на поверхность подложки можно регулировать наклоном подложкодержателя. Для нейтрализации ионного пучка на его пути размещается разогреваемая нить накала, инжектирующая в пучок электроны низких энергий.

Хотя и ионно-плазменное, и ионно-лучевое травление обеспечивают в потенциале высокое разрешение, они не получили широкого применения в технологии СБИС. Основной причиной этого является неудовлетворительная селективность.



Плазменное травление
Для плазменного травления кремния, его соединений и некоторых металлов применяют молекулярные газы, содержанию один или более атомов галогенов в своих молекулах. Выбор таких газов объясняется тем, что образуемые ими в плазме элементы реагируют с материалами, подвергаемыми травлению, образуя летучие соединения при температурах, достаточно низких, чтобы обеспечить качественный перепое рисунка.

Для травления с высоким разрешением используются реакторы с электродами в виде параллельных пластин. Такие системы имеют ряд отличительных характеристик.

Во-первых, электроды почти симметричны (отношение площадей запитываемый и заземленной поверхностей значительно ближе к единице, чем в системах ионно-плазменного и реактивного ионного травления). Уровень удержания плазмы относительно высок, поскольку электроды расположены близко друг к другу и имеют размеры в плоскости, соизмеримые с диаметром внутренней полости реактора. Удержание плазмы обеспечивает повышение ее потенциала. Другими отличительными характеристиками являются размещение подвергаемых травлению подложек на заземленном электроде и относительно высокое рабочее давление (от 13,3 до 1330 Па).

Вероятность обеспечения высокого потенциала плазмы в системах плазменного травления не следует переоценивать. Поскольку подложки либо заземлены, либо находятся под плавающим потенциалом, энергия падающих на них ионов может быть равна потенциалу плазмы или немного превышать его и при определенных условиях может достичь нескольких сотен вольт, несмотря на высокое рабочее давление. При высоком потенциале плазмы поверхностные реакции, определяющие процесс травления, сильно зависят от эффекта ионной бомбардировки. В этом случае плазменное травление не отличается по механизму от реактивного ионного травления.

Обычно для осуществления плазменного травления требуется лишь механический насос. Широко применяются двухкамерные роторные насосы с масляными ловушками, обеспечивающие скорость откачки до 1500 л/мин. Поскольку даже при использовании относительно инертных рабочих газов в процессе разряда могут образовываться химически агрессивные и (или) токсичные газы, например CO, COF2, COCl2, F2 и Cl2, необходимо предусматривать меры безопасности при вентилировании насоса, замене в нем масла и повседневном техническом обслуживании.

Поскольку необходимо осуществлять независимое управление давлением и скоростью подачи рабочего газа, для регулирования скорости откачки применяют дроссельную заслонку. Значения скорости подачи газа обычно лежат в интервале 50-500 см3/мин при стандартных температуре и давлении.

Подача высокочастотного напряжения часто осуществляется посредством цепей с регулируемым импедансом при частоте 13,56 МГц (эта стандартная частота используется в промышленных, научных и медицинских установках в США). Однако недавно проведенные исследования влияния частоты на характеристики процесса травления показали важность этого параметра, определяющего энергию ионов, что привело к заключению о целесообразности отклонения от стандартной частоты. Цепи регулировки применяются для согласования импеданса плазмы с выходным импедансом высокочастотного генератора, что обеспечивает эффективную передачу энергии.
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Общее описание методов плазменного травления
Плазменное травление может осуществляться различными методами. При использовании методов ионного травления, включающего ионно-лучевое и ионно-плазменное травление, процесс травления происходит исключительно по механизму физического распыления. Реактивные методы, включающие собственно плазменное травление, реактивное электронно-лучевое травление и реактивное ионно-плазменное травление, основаны на различной степени сочетаний химических реакций, в ходе которых образуются летучие или квазилетучие соединения, и физических взаимодействий, таких, как ионная бомбардировка.

Термин "плазменное травление" часто применяется для обозначения чисто химических реакций, в которых плазма служит исключительно источником реакционно-способных электрически нейтральных компонент, вступающих во взаимодействие с атомами поверхности твердого тела, в результате чего образуются летучие продукты реакций. Известны примеры применения плазменного травления в технологии СБИС, для которых данное определение является полностью адекватным. Однако физические эффекты, такие, как ионная бомбардировка, часто играют важную роль в плазменном травлении, также как и в реактивном ионном травлении. Поэтому следует быть осторожным при определении "механизма" конкретного процесса травления, основанного на терминологии, используемой для описания этого процесса.

Предпочтительно разделять методы сухого травления не по механизму, а по функциональным признакам, т. е. присущим им комбинациям функциональных параметров.
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Реактивное ионное и реактивное ионно-лучевое травление
Реактивное ионное травление, называемое также реактивным ионно-плазменным травлением, осуществляется в реакторах, аналогичных применяемым для ионно-плазменного травления. Однако в реактивном ионном травлении вместо плазмы инертного газа используется разряд в молекулярных газах аналогично тому, как это осуществляется при плазменном травлении.

Особенностями метода являются:

1. асимметричные электроды (т. е. отношение площади катода к площади заземленной поверхности намного меньше 1); 

2. размещение подложек на запитываемом электроде; 

3. относительно низкие рабочие давления (0,133-13,3 Па).

Каждая из перечисленных особенностей метода обусловливает относительно высокую энергию ионов, бомбардирующих поверхность подложки в процессе травления. Низкие рабочие давления, используемые при реактивном ионном травлении, приводят к необходимости применения более сложных насосных систем и низких скоростей подачи рабочего газа (~10-100 см3/мин при стандартных температуре и давлении). В остальном системы реактивного ионного травления сходны с реакторами для плазменного травления с параллельным расположением электродов.

Реактивное ионно-лучевое травление - самый современный из разработанных методов реактивного травления. Применяемое при этом оборудование сходно с установкой, используемой при ионно-лучевом травлении. Аналогичными являются и рабочие характеристики. Однако вместо инертных газов источником ионов служат молекулярные газы - так же, как в методах плазменного и реактивного ионного травления.

Хотя первые результаты применения реактивного ионно-лучевого травления показали возможность достижения весьма высокого уровня анизотропии травления (Af~1), селективность травления весьма низка. Учитывая необходимость использования сложного оборудования для реализации этого метода, потенциальные недостатки последнего, а также трудности в создании ионных источников, следует полагать, что метод реактивного ионно-лучевого травления в ближайшем будущем вряд ли найдет широкое применение.
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Общая характеристика электронно-лучевой [image: image131.png]raxyymnas
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литографии
Существуют две основные возможности использования электронных пучков для облучения поверхности пластины с целью нанесения рисунка. Это одновременное экспонирование всего изображения целиком и последовательное экспонирование (сканирование) отдельных участков рисунка.
Проекционные системы, как правило, имеют высокую производительность и более просты, чем сканирующие системы. Носителем информации об изображении является маска (шаблон). Изображение с шаблона передается на пластину лучом электронов.
Сканирующие системы управляются вычислительной машиной, которая задает программу перемещения сфокусированного пучка электронов для нанесения рисунка, исправляет эффекты дисторсии и расширения пучка и определяет положение пластины.  Информация об изображении хранится в памяти ЭВМ.
Непосредственное нанесение рисунка с помощью ЭВМ позволяет обойтись без шаблона. Поэтому электронно-лучевые сканирующие системы могут быть использованы как для изготовления шаблонов, так и для непосредственной прорисовки на пластине. Эти установки имеют высокое пространственное расширение и точность совмещения, приближающиеся к 0,1 мкм.
Возможности применения электронно-лучевой техники в производстве микросхем весьма широки. Ограничения на ширину линий и плотность упаковки определяются не столько работой электронного пучка, сколько разрешающей способностью резиста и возможной точностью совмещения шаблона с пластиной.
Электронно-лучевая литография для изготовления шаблонов имеет явные преимущества даже в тех случаях, когда для совмещения шаблона с подложкой и экспонирования резиста применяется способ фотолитографии. ЭЛЛ обеспечивает превосходное разрешение линий оригинала, давая возможность улучшить качество шаблона. Время, которое уходит на кодирование чертежа шаблона в цифровой вид и последующее его изготовление под управлением ЭВМ, значительно меньше времени, которое требуется для процесса фотоуменьшения. Дополнительным преимуществом является то, что при изменении чертежа достаточно просто модифицировать программу ЭВМ.
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Принципиальная схема установки
для рентгеновской литографии

На рис. 1 показан общий вид рентгеновской установки экспонирования. Электронная пушка генерирует электронный пучок, фокусируемый на охлаждаемой водой мишени (часто используется палладиевая мишень). Напряжение на аноде [image: image132.png]nanerpon &
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составляет 25 кВ, потребляемая мощность 4-6 кВт. В результате анод испускает рентгеновские лучи с длиной волны 0.437 нм, которые через бериллиевое окно попадают в камеру экспонирования.
Образец (подложка) вместе с шаблоном загружаются в камеру экспонирования (шлюзовую камеру), заполненную гелием, имеющим малое значение коэффициента поглощения рентгеновского излучения. По мере необходимости образец извлекается из камеры для проведения процессов совмещения с шаблоном. Между шаблоном и подложкой устанавливается зазор около 40 мкм.
Описанная выше схема, не позволяет достичь максимально возможного разрешения ввиду геометрических ограничений (см. рис. 2). Рассмотрим ситуацию, когда источник рентгеновских лучей диаметром Ф расположен на расстоянии L от рентгеновского шаблона, который в свою очередь отстоит на расстояние g от покрытой резистом пластины. Протяженность источника приводит к размытию края изображения на резисте на величину d= h(g/L). Для типичных величин h= З мм, g= 40 мкм и L= 50 см размытие изображения составляет величину порядка 0.2 мкм.
Другим геометрическим эффектом, проиллюстрированным на рис. 2, является погрешность, связанная с увеличением размеров элемента в боковом направлении, которая вызвана расходимостью рентгеновского луча от точечного источника и существованием зазора конечной величины между шаблоном и пластиной. Изображение шаблона сдвигается в боковом направлении на величину d, определяемую из соотношения d= r(g/L), где r - расстояние, измеренное в радиальном направлении от центра пластины. Погрешность равна нулю в центре пластины и линейно возрастает к краям пластины. Эта погрешность ухода изображения может достигать величины 5 мкм на краю пластины диаметром 125 мм при величинах g= 40 мкм и L= 50 см.
В принципе ошибка может быть скомпенсирована во время процесса изготовления шаблона. Однако отклонения величины зазора между шаблоном и пластиной, как вдоль пластины, так и от уровня к уровню шаблона вносят значительные погрешности ухода изображения. В связи с этим может возникнуть необходимость регулировки зазора перед каждым экспонированием.
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Резисты для рентгеновской литографии
Рентгеновские лучи с длиной волны в диапазоне 0.1 - 5 нм (энергия фотонов в диапазоне 10 - 0.25 кэВ) испытывают незначительное рассеяние при прохождении через материал резиста. Рентгеновский луч движется по прямой траектории до тех пор, пока не захватится атомом, который испускает при этом фотоэлектрон. Энергия фотоэлектрона равна энергии [image: image133.png]10
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фотона рентгеновского излучения за вычетом энергии связи в несколько электрон-вольт, необходимой для удаления электрона из электронной оболочки атома. Наиболее вероятным направлением движения электрона является направление, перпендикулярное движению фотона рентгеновского луча, т. е. в плоскости резиста.
Возбужденный атом возвращается в свое основное состояние, испуская флуоресцентное рентгеновское излучение, или оже-электроны. Флуоресцентное рентгеновское излучение поглощается другим атомом, и процесс повторяется. Поскольку все процессы заканчиваются эмиссией электронов, поглощение рентгеновского излучения материалом резиста может быть представлено как испускание потока вторичных электронов. Эти электроны экспонируют резист, разрывая молекулярные цепи полимера или образуя между ними поперечные связи в зависимости от типа резиста. Все электронные резисты являются так же и рентгеновскими.
Одним из путей повышения чувствительности является увеличение поглощения резистом рентгеновского излучения. Поглощение рентгеновских лучей описывается уравнением:
I= I0exp(-t),
где t - толщина слоя резиста,
 - линейный коэффициент поглощения,
I0 и I - интенсивность излучения до и после поглощения соответственно.
Поглощение может повышаться с увеличением коэффициента поглощения, который связан с атомным поперечным сечением захвата рентгеновского излучения компонентами резиста. Поперечное сечение захвата рентгеновского излучения электронами в данной электронной оболочке атома изменяется с длиной волны излучения и резко увеличивается при определенных критических величинах длин волн (см. рис). Критические величины длин волн соответствуют энергиям рентгеновского излучения, достаточным для удаления электронов из электронных оболочек атомов К, L1 и т. п. Например, рентгеновское излучение с длиной волны немного более k не может захватываться электронами К-оболочек, следовательно, в этой точке происходит резкое падение поперечного сечения захвата.
Чувствительность рентгеновских резистов повышается при включении в их состав компонент, у которых край поглощения лежит вблизи резонанса с длиной волны экспонирующего облучения. Например, хлор имеет длину волны характеристического К - излучения 0.44 нм и, следовательно, сильно поглощает излучение РdL с длиной волны 0.437 нм. Негативные рентгеновские резисты с чувствительностью выше 10 мДж/см2 получены введением Сl в полимер резиста.
Несмотря на высокую чувствительность и возможность обеспечения большой производительности установок экспонирования, негативные резисты имеют ограниченную разрешающую способность из-за его разбухания и уплотнения во время процесса проявления. Сухое проявление путем плазменной обработки позволяет избежать разбухания. В последнее время было разработано несколько типов негативных резистов, проявляемых в плазме.
Эти резисты состоят из поглощающего основного полимерного материала и полимеризуемой мономерной добавки, вводимой в структуру основного материала под воздействием рентгеновского излучения. Негативные рентгеновские резисты получают введением кремнийсодержащих металлоорганических мономеров в хлорированное полимерное поглощающее вещество. Они могут быть полностью экспонированы в течение 1 минуты и проявлены в кислородной плазме. Разрешающая способность резиста составляет величину <0.5 мкм.
Резист состоит из основного полимерного вещества Р и металлоорганического мономера. Излучение, падающее на резист, полимеризует мономер и основной полимер, включая в состав основного вещества металлоорганическую компоненту. После экспозиции пленка резиста высушивается в вакууме для удаления неполимеризованного мономера.
Изображение на резисте проявляется с использованием кислородной плазмы. Основным предполагаемым механизмом проявления является механизм, основанный на превращении металлоорганического мономера в окисел металла, который предохраняет остающийся резист от воздействия кислородной плазмы. Этот защитный слой далее увеличивает разницу в скорости удаления в плазме экспонированного и неэкспонированного резиста, и, таким образом, происходит проявление изображения.
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Шаблоны для рентгеновской литографии
Рентгеновские шаблоны состоят из поглощающих рентгеновское излучение металлических пленок с нанесенным на них рисунком и тонкой мембраны, пропускающей рентгеновские лучи. Толщина поглощающего материала определяется длиной волны [image: image134.png]nomsno - 6 13t
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рентгеновского излучения, коэффициентом поглощения материала и величиной контраста, необходимой для формирования изображения на резисте. Наиболее широко применяемым в настоящее время поглощающим материалом является золото.
Рисунок на шаблоне обычно формируют с использованием электронно-лучевой литографии в сочетании с методами сухого травления. Для сохранения высокого разрешения и точного управления размерами элементов рисунок, сформированный в золотой пленке, должен иметь вертикальные стенки окон. Это требование легче всего выполняется при формировании рисунка в тонкой пленке золота, которая используется при большой длине волны экспонирующего облучения.
Мембрана, служащая подложкой для шаблона, должна обладать высокой прозрачностью для рентгеновских лучей, чтобы свести время экспонирования к минимуму. Она должна иметь стабильные размеры и достаточную прочность для многократного использования в технологическом процессе и быть прозрачной для видимого света, если применяется методика оптического совмещения. Для изготовления мембран используют такие материалы, как полиимид, Si, SiC, Si3N4, Al2O3 и многослойные структуры [image: image135.png]


Si3N4/SiO2/Si3N4. 
На рис. 1 показана структура рентгеновского шаблона, который успешно используют при изготовлении ИС. Он представляет собой многослойную структуру из нитрида бора и полиимида с пленкой золота толщиной 0.6 мкм, поглощающей рентгеновское излучение, в которой сформирован топологический рисунок схемы. Экспонирующим излучением при использовании этого шаблона служит характеристическое излучение РdLа с длиной волны 0.437 нм.
Изготовление шаблона начинают осаждением пленки нитрида бора толщиной 6 мкм на кремниевую подложку. После осаждения центрифугированием наносят пленку полиимида толщиной 6 мкм на пленку нитрида бора для дополнительного упрочнения структуры. Затем на мембрану осаждают пленку Та, пленку золота толщиной 0,6 мкм и еще одну тонкую пленку Та. Вся структура покрывается пленкой электронного резиста, в которой методом электронно-лучевой литографии создают топологический рисунок схемы.
Изображение, сформированное на резисте, переносят на пленку Та, которая впоследствии действует в качестве маскирующего слоя при травлении золота. После формирования рисунка в слое золота пленки Та удаляют и наносят другое защитное полиимидное покрытие. Пластину с рисунком присоединяют к кольцу из пирекса и с обратной стороны стравливают кремний, что приводит к образованию структуры мембраны.
Технология изготовления рентгеновского шаблона разработана не окончательно. Еще предстоит решить ряд проблем: улучшение долгосрочной стабильности рисунка шаблона, исключение нерезкости краев элементов рисунка, ухудшающей разрешающую способность шаблона, и уменьшение плотности дефектов шаблона. От решения этих проблем зависит развитие субмикронной рентгеновской литографии.


Методы оптической литографии
Основными методами оптического экспонирования являются контактный, бесконтактный и проекционный.
Контактная печать. При контактной печати (см. рис. 1) пластина кремния, покрытая резистом, находится в непосредственном физическом контакте со стеклянным фотошаблоном.
1- источник света
2- оптическая система
3- шаблон
4- фоторезист
5- кремниевая пластина
Пластина установлена на вакуумном держателе, который поднимает ее до тех пор, пока пластина и шаблон не придут в соприкосновение друг с другом. Прикладываемое при этом усилие составляет несколько килограммов. 
Для того чтобы провести совмещение топологического рисунка фотошаблона с предыдущим, вытравленным в кремнии топологическим рисунком, шаблон и пластину разводят на 25 мкм, а пару объективов с сильным увеличением помещают сзади шаблона для одновременного наблюдения рисунков шаблона и пластины из двух точек. Объективы принадлежат микроскопу с разведенным полем зрения, так что правый глаз видит точку на правой стороне шаблона и пластины, а левый - точку [image: image136.png]


слева. Шаблон и пластину совмещают механическим перемещением и вращением вакуумного держателя до совпадения топологических рисунков шаблона и пластины. 
В этом положении пластина приводится в соприкосновение с шаблоном и проводится еще одна проверка на точность совмещения. При экспонировании микроскоп автоматически отводится и коллимированный луч ультрафиолетового (УФ) облучения освещает весь шаблон в течение определенного времени экспонирования. Интенсивность экспонирования на поверхность пластины, умноженная на время экспонирования, дает энергию экспонирования или дозу облучения, получаемого резистом. 
Разрешение при контактной литографии. Вследствие тесного контакта между резистом и шаблоном при контактной печати достигаются очень высокие значения разрешения. В пленке позитивного резиста толщиной 0,5 мкм достаточно легко можно воспроизвести элементы схемы размером 1 мкм. 
Проблемы, возникающие при контактной печати, связаны с наличием загрязнений на поверхности кремниевой пластины. Кремниевая пылинка на пластине может привести к повреждению поверхности шаблона в момент его соприкосновения с пластиной. Поврежденный участок шаблона затем воспроизводится как дефектный топологический рисунок на всех других пластинах, при экспонировании которых использован этот шаблон. Каждая пластина добавляет свои собственные повреждения поверхности шаблона. 
Если при изготовлении ИС не обеспечивается необходимая чистота процесса и окружающей среды, то лишь несколько кристаллов ИС не будут иметь дефектов. Для обеспечения высокого выхода годных кристаллов СБИС плотность дефектов (число дефектов на 1 см2) должна быть меньше 1 для каждого процесса литографического переноса. 
Метод бесконтактного экспонирования (см. рис. 2) схож с методом контактной печати, за исключением того, что во время экспонирования между пластиной и шаблоном поддерживается небольшой зазор шириной 10-25 мкм. Этот зазор уменьшает (но не устраняет) возможность повреждения поверхности шаблона.

1- источник света
2- оптическая система
3- шаблон
4- фоторезист
5- кремниевая пластина
6-зазор
При отсутствии физического контакта между шаблоном и пластиной перенос изображения осуществляется в дифракционной области Френеля, разрешение в которой пропорционально квадратному корню из произведения g, где - длина волны экспонирующего излучения, g - ширина зазора между шаблоном и пластиной. При бесконтактной печати величина разрешения составляет 2-4 мкм. 
Третий метод экспонирования - проекционная печать  (см. рис. 3) позволяет полностью исключить повреждения поверхности шаблона. Изображение топологического рисунка шаблона проецируется на покрытую резистом пластинку, которая расположена на расстоянии нескольких сантиметров от [image: image137.png]


шаблона.

1- источник света
2- оптическая система
3- шаблон
4- фоторезист
5- кремниевая пластина
Для достижения высокого разрешения отображается только небольшая часть рисунка шаблона. Это небольшая отражаемая область сканируется или перемещается по поверхности пластины. В сканирующих проекционных устройствах печати шаблон и пластина синхронно перемещаются. С помощью этого метода достигается разрешение порядка 1,5 мкм ширины линий и расстояния между ними. 
Проекционные устройства печати, в которых изображение на шаблоне перемещается над поверхностью пластины, называют системами с непосредственным перемещением по пластине или фотоштампами. При использовании этих устройств печати шаблон содержит топологию одного кристалла большого размера или нескольких кристаллов малых размеров, которые увеличены до десяти раз. Изображение этой топологии или структуры уменьшается и проецируется на поверхность пластины. После экспонирования одного элемента кристалла пластина сдвигается или перемещается на столике с интерферометрическим управлением по осям XY к следующему элементу одного кристалла, и процесс повторяется. С помощью уменьшающих проекционных фотоштампов можно получить разрешение ~1 мкм. 
В большинстве современных проекционных систем печати оптические элементы являются настолько совершенными, что их характеристики точности отображения ограничены дифракционными эффектами, а не аберрацией линз. Эти устройства печати называют системами с дифракционным ограничением. 
Разрешение проекционных устройств печати с дифракционным ограничением может быть приближенно оценено величиной 0,5╥(/NA), где NA - числовая апертура проекционной оптики, а  - длина волны экспонирующего излучения. Высокое разрешение (большая величина числовой апертуры) достигается при уменьшении фокусного расстояния. Например, проекционная система с NA = 0,17 и длиной волны 400 нм будет иметь предельное значение разрешения ~ 1,2 мкм и фокусное расстояние ~ 7 мкм. 


Общее описание рентгеновской литографии
Рентгеновская литография является разновидностью оптической бесконтактной печати, в которой длина волны экспонирующего облучения лежит в диапазоне 0.4 - 5 нм. Несмотря на то, что при рентгеновской литографии используется бесконтактная экспонирующая система, проявление дифракционных эффектов уменьшено за счет малой длины волны рентгеновского излучения.
Основная причина разработки метода рентгеновской литографии заключалась в возможности получения высокого разрешения и в то же время высокой производительности оборудования. Кроме того, за счет малой величины энергии мягкого рентгеновского излучения уменьшается проявление эффектов рассеяния в резистах и подложке, следовательно, нет необходимости в коррекции эффектов близости.
Поскольку рентгеновские лучи практически не поглощаются загрязнениями, состоящими из компонентов с малым атомным номером, то наличие загрязнений на шаблоне не приводит к возникновению дефектов рисунка на резисте. Кроме того, вследствие низкого поглощения рентгеновского излучения рентгеновский резист большой толщины может быть однородно экспонирован на всю толщину, в результате чего в его объеме у окон формируются вертикальные стенки, точно повторяющие рисунок шаблона.
Так как изготовление рентгеновских оптических элементов связано с определенными трудностями, применение рентгеновской литографии ограничено теневой печатью. Разрешение, получаемое при использовании метода рентгеновской литографии, ограничено геометрическими эффектами.
Рентгеновская литография обеспечивает наилучшие условия для достижения субмикронного разрешения при высокой производительности обработки пластин. При использовании существующих резистов и рентгеновских источников пластины полностью могут быть экспонированы за 1 минуту с разрешением <0.5 мкм.
В будущем возможно осуществление экспонирования резистов методом мультиплицирования с помощью коллимированного рентгеновского излучения синхротрона. Однако прежде чем рентгеновская литография найдет широкое промышленное применение, должны быть усовершенствованы методы автоматического совмещения и изготовления рентгеновских шаблонов.
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Проекционная литография
Существуют две основные возможности использования электронных пучков для облучения поверхности пластины с целью нанесения рисунка. Это одновременное экспонирование всего изображения целиком и последовательное экспонирование (сканирование) отдельных участков рисунка.
Проекционные системы, как правило, имеют высокую производительность и более просты, чем сканирующие системы. Носителем информации об изображении является маска (шаблон). Изображение с шаблона передается на пластину лучом электронов.
Сканирующие системы управляются вычислительной машиной, которая задает программу перемещения сфокусированного пучка электронов для нанесения рисунка, исправляет эффекты дисторсии и расширения пучка и определяет положение пластины.  Информация об изображении хранится в памяти ЭВМ.
Непосредственное нанесение рисунка с помощью ЭВМ позволяет обойтись без шаблона. Поэтому электронно-лучевые сканирующие системы могут быть использованы как для изготовления шаблонов, так и для непосредственной прорисовки на пластине. Эти установки имеют высокое пространственное расширение и точность совмещения, приближающиеся к 0,1 мкм.
Проекционные системы
Электронно-лучевая проекционная литография основана на экспонировании одиночного изображения больших размеров для получения копий шаблона с линиями субмикронной толщины. Шаблон изготавливается заранее методом сканирующей электронной литографии. Для производства  электронных приборов разработаны две разновидности лучевых проекционных систем.
Система с точной передачей размеров
В системе используется фотокатод, на который нанесен необходимый рисунок в виде тонкой металлической пленки. Фотоэлектроны, вылетающие с фотокатода, ускоряются по направлению к пластине напряжением 20 кВ, приложенным между катодом и пластиной. Однородное магнитное поле фокусирует эти фотоэлектроны на пластине (аноде) с однократным увеличением изображения.
Система с уменьшением изображения
В качестве маски в такой системе используется свободно подвешенная металлическая фольга. Поток электронов, фокусированный специальной электрооптической системой, проходит через маску и формирует на пластине четкое изображение меньших размеров. Для десятикратного уменьшения размера могут быть сформированы поля диаметром 3 мм и получена ширина линий до 0,25 мкм. Схема установки приведена на рис. 1.
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Рис. 1. Проекционная система с уменьшением изображения.
Для совмещения используется режим сканирования. В этом режиме электронный луч фокусируется на шаблоне (а не на образце, как при проецировании изображения) и сканируется по нему так, что на образец попадает изображение от этого сфокусированного луча. Рассеянные от образца электроны собираются детектором положения, в результате чего вырабатывается сигнал корректировки на отклоняющие катушки, расположенные между двумя проекционными линзами. Эти системы обеспечивают очень малые искажения и высокое разрешение по сравнению с системой 1:1, где достижение соответствующих высоких параметров является проблемой.
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Фоторезисты
В качестве негативного резиста при оптической литографии применяют циклополиизопреновый полимер, смешанный с фоточувствительным соединением. Сенсибилизатор, или фотоинициатор активируется при поглощении энергии в диапазоне длин волн 200-450 нм. Активированный сенсибилизатор передает энергию молекулам полимера, что способствует образованию поперечных связей между цепочками полимера. 
Увеличение молекулярного веса полимера приводит к нерастворимости резиста в [image: image138.png]k Herar. pesuct
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проявителе. Многочисленные реакции, снижающие растворимость резиста, происходят при каждом поглощении сенсибилизатором фотона. Кислород препятствует протеканию реакций полимеризации, поэтому экспозицию поверхности негативного резиста часто проводят в атмосфере азота. 
При проявлении пленка негативного резиста разбухает, а его неэкспонированные области с низким молекулярным весом растворяется в проявителе. Этот эффект разбухания пленки уменьшает разрешающую способность негативных резистов. Как правило, минимальный разрешаемый размер элемента в три раза больше толщины пленки негативного резиста. 
Позитивные резисты также состоят из основного полимерного материала и фотосенсибилизатора, но абсолютно по-другому реагируют на воздействие экспонирующего облучения. Сенсибилизатор нерастворим в водном растворе проявителя и, следовательно, предотвращает растворение основного полимерного материала. 
В области экспонирования сенсибилизатор поглощает энергию облучения и становится растворимым в водной среде. Различие в растворимости экспонированных и неэкспонированных участков резиста приводит к проявлению изображения в позитивном резисте. В отличие от негативного резиста проявитель не пропитывает всю пленку и она не набухает. В результате этого разрешающая способность позитивных резистов выше, чем негативных.
Сравнение резистов. Негативные резисты, обладая меньшей разрешающей способностью по сравнению с позитивным, имеют более высокую чувствительность (см. рис. 1) и их использование позволяет экспонировать большее количество пластин в час. Позитивные резисты, хотя и обладают более высокой разрешающей способностью, проявляются значительно медленнее, что приводит к уменьшению производительности и увеличению стоимости ИС. Следовательно, при определении типа используемого резиста необходимо делать выбор между разрешением и производительностью.


[image: image139.png]


Эффекты близости при литографии
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Эффекты близости проявляются как искажение получаемого на подложке изображения вследствие упругого и неупругого рассеяния электронов на подложке. Электроны, рассеянные на атомах подложки, проникают в прилежащие к лучу области резиста, производя его дополнительное экспонирование  (см. рис. 1), вызывая тем самым размытие изображения.
Различают внутренние и внешние эффекты близости. Внутренние эффекты обусловлены рассеянием электронов, формирующего изображение непосредственно в данной области, а внешние - рассеянием электронов, формирующих изображение в соседних областях (см. рис. 2).


Нитрид кремния
Стехиометричный Si3N4 используют для пассивирования поверхности полупроводниковых приборов (предохраняет от диффузии воды и ионов натрия, маска при локальном окислении кремния).

Химическое осаждение:
при атмосферном давлении и температуре 700 - 900 ╟C 
3SiH4 + 4NH3[image: image68.png]


 Si3N4 +12H2
при пониженном давлении и температуре 700 - 800 ╟C  
3SiH2Cl2 + 4NH3 [image: image69.png]


 Si3N4 + 6HCl + 6H2


Свойства нитрида кремния:
аморфный диэлектрик
коэффициент преломления 2.01
высокие растягивающие напряжения [image: image70.png]


100 ГПа
удельное сопротивление [image: image71.png]


 1016 Oм╥см
плотность [image: image72.png]


2.9 - 3.1 г/см3
диэлектрическая постоянная 6-7
ширина запрещенной зоны 5 эВ
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Осаждение диэлектрических пленок и
поликристаллического кремния
Осаждение диэлектрических пленок широко используется для производства СБИС. Эти пленки:

· формируют проводящие участки внутри схемы, 

· выполняют роль электрического изолятора между металлами, 

· защищают поверхность от воздействия окружающей среды.

Основные используемые материалы:
· Поликремний - применяется как полуизолирующий материал для пассивации ИС. 

· SiO2 - предотвращает диффузию примесей щелочных металлов. 

· Si3N4 - применяется в качестве маски для травления окисла и как подзатворный диэлектрик. 

· SiN -  применяется как пассивирующий слой и защитный слой от механических повреждений.

Наиболее распространены метод осаждения из парогазовых смесей при атмосферном и пониженном давлении и плазмохимическое осаждение из парогазовых смесей.



Требования к осаждаемым пленкам:
· толщина пленки должна быть однородной в каждом приборе и на всех подложках, обрабатываемых во время одного технологического процесса, 

· структура и состав пленки должны быть полностью контролируемы и воспроизводимы, 

· метод осаждения должен быть безопасен, полностью воспроизводим, должен обеспечивать возможность автоматизации и быть дешевым.



Основные реакции, необходимые для осаждения
диэлектрических и поликремниевых пленок
	Материал пленки
	Реагенты
	Температура осаждения, ╟C

	Двуокись кремния
	SiH4+ CO2+ H2
SiCl2H2+ N2O

SiH4+ N2O

SiH4+ NO

Si(OC2H5)4
SiH4+ O2
	 

850-950

850-950

750-850

650-750

650-750

400-450

 

	Нитрид кремния
	SiH4 + NH3
SiCl2H2 + NH3
	700 - 900
650 - 750

	Плазмохимический 
нитрид кремния
	SiH4 + NH3
SiH4 + N2
	250 - 350
250 - 350

	Плазмохимическая двуокись кремния
	SiH4 + N2O
	200 - 350

	Поликремний
	SiH4
	600 - 650
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Поликремний
Поликремний используется для различных целей:

· в качестве затвора в МОП-приборах, 

· для формирования высокоомных резисторов, 

· в качестве диффузионных источников при создании мелких p-n переходов, 

· для формирования проводящих дорожек, 

· для обеспечения невыпрямляющих контактов к монокристаллическому кремнию.

Осаждаемый поликремний, как правило, не легирован. Примесь вводится обычно диффузией или ионной имплантацией. Примесь так же может вводится в процессе осаждения. При добавлении к поликремнию нескольких процентов кислорода он становится полуизолирующим материалом, что применяется в пассивации ИС.

Поликремний осаждается путем пиролиза силана при 600 - 650 ╟C в реакторах с пониженным давлением:

SiH4[image: image73.png]


 Si + 2H2
Параметры процесса осаждения
Наиболее важными параметрами процесса осаждения поликремния являются:

· Температура. Скорость осаждения быстро возрастает с ростом температуры. При повышении температуры более важную роль начинают играть химические процессы не на поверхности подложек, а в газовой фазе. 
· Давление. Давление газов в реакторе, работающем при пониженном давлении, можно варьировать путем изменения скорости газового потока при неизменной скорости откачки или путем изменения скорости откачки при постоянном расходе газовой смеси. Если входящий в реактор газ представляет собой смесь силана с азотом, то при постоянном расходе силана можно изменять расход азота или одновременно изменять расход обоих газов, сохраняя неизменным их соотношение в газовой смеси. Когда изменяется общий расход газовой смеси при неизменных скорости откачки и соотношении компонент газовой смеси, скорость осаждения линейно зависит от давления, но если меняется только скорость откачки или только расход азота, то скорость осаждения слабо зависит от давления. 
· Концентрация силана. Скорость осаждения поликремния обычно нелинейно зависит от концентрации силана. При высоких концентрациях силана фазообразование начинается уже в газовой фазе, поэтому существуют верхние пределы для концентрации силана в газовой фазе и скорости осаждения при заданных температуре и давлении в реакторе. 
· Концентрация легирующей примеси. Поликремний может быть легирован в процессе осаждения за счет добавления в реакционную смесь фосфина, арсина или диборана. Диборан вызывает сильное увеличение скорости осаждения, а добавление арсина или фосфина резко снижает скорость осаждения. При введении легирующих добавок, кроме того, уменьшается равномерность толщины осаждаемых пленок по поверхности подложки. 


Структура пленок
Структура поликремниевых пленок сильно зависит от вида легирующих компонент или примесей, температуры осаждения и термообработки пленок после осаждения.

· Поликремний, осаждаемый при температуре ниже 575 ╟С, аморфен по своей структуре без какого-либо видимого упорядочения атомов. 
· При повышении температуры выше 625 ╟С поликремний становится поликристаллическим и имеет столбчатую структуру. 
· Кристаллизация и рост зерен происходят при отжиге аморфного или столбчатого поликремния при ~700 ╟С. 
Легирование поликремния
Поликремний может быть легирован тремя способами:

· Диффузия. Диффузия, являясь высокотемпературным процессом, приводит к очень низким значениям удельного сопротивления. В поликремнии диффузия легирующих атомов проходит быстрее, чем в монокристаллическом кремнии. 
· Имплантация. Удельное сопротивление ионно-имплантированного поликремния в первую очередь зависит от дозы имплантации, температуры и времени отжига. Оно примерно на порядок превышает удельное сопротивление диффузионно легированного кремния, что объясняется разницей в концентрации примеси. 
· Введение легирующих добавок в парогазовую смесь. Удельное сопротивление поликремния, легированного в процессе осаждения путем добавления в парогазовую смесь фосфина, арсина или диборана, сильно зависит от температуры осаждения, концентрации легирующих добавок и температуры отжига. Переход от высокого удельного сопротивления при низких температурах осаждения к низкому удельному сопротивлению при высоких температурах соответствует изменению структуры поликремния от аморфной к поликристаллической. 


Кинетика осаждения из газовой фазы
Как и в случае эпитаксии существует граничный слой толщиной . Реагирующие газы должны пройти через него (продиффундировать). Осаждение будет идти на всех нагретых поверхностях до которых доходят газы. Результирующая скорость реакции может ограничиваться либо диффузией через граничный слой, либо скоростью реакции на поверхности (некоторый аналог модели Дила-Гроува, однако в этом случае нет твердотельной диффузии).  F1 - поток молекул, диффундирующих через слой .

F2 -  поток молекул, реагирующих у поверхности Si:

[image: image74.png]


, 
F2 = kSCS , где

D - коэффициент диффузии реагирующего вещества через газовую фазу (слабо зависит от Т), kS - коэффициент скорости реакции у поверхности,


ks=ks0exp(-Ea/kT)
в установившемся состоянии F1= F2 = F, тогда:
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,
т.е. [image: image76.png]



Скорость осаждения Rd=F/N, где N  - число атомов в единице объема осаждающейся пленки:

[image: image77.png]



/D - отражает зависимость скорости осаждения от диффузии в газовой фазе
1/Ks - отображает зависимость скорости осаждения от реакции у поверхности

Реакции, ограниченные процессами на поверхности сильно зависят от KS, они обычно определяют процессы химического осаждения, при низких температурах. Однако KS  с ростом температуры быстро растет и перестает ограничивать результирующий процесс, тогда ограничивающим фактором становится диффузия в газовой фазе через граничный слой.

Выбор подходящего рабочего диапазона зависит от геометрии реактора. В реакторах, работающих при атмосферном давлении с газовым потоком, параллельным пластинам, легко управлять поведением потока газа, зато трудно температурой. Следовательно для таких реакторов выбирается диффузионное ограничение, т.к. D слабо зависит от Т.

Напротив, если поток перпендикулярен пластинам (для обеспечения большего числа загружаемых пластин) трудно регулировать газовый поток, и, если скорость осаждения ограничивается диффузией, толщина пленки будет неоднородной. В реакторах такого типа температура может регулироваться очень точно, так что целесообразно выбирать режим,  когда скорость осаждения ограничивается реакцией у поверхности. Чтобы снизить роль диффузии, процессы ведут при пониженном давлении.



Оборудование
Существует четыре основных типа реакторов, используемых для процессов осаждения.

Реактор с горячими стенками
Реактор с горячими стенками работает при пониженном давлении и используется для осаждения поликремния, двуокиси кремния и нитрида кремния. Такой реактор состоит из кварцевой трубы, нагреваемой в трехзонной печи. Газовая смесь поступает с одного конца трубы и откачивается с другого. Давление в реакционной камере обычно составляет от 30 до 250 Па, температура 300-900 ╟С, а расход газа 100-1000 см3/мин в пересчете на атмосферное давление. Подложки устанавливаются вертикально, перпендикулярно газовому потоку, в кварцевой лодочке. Достигаемая однородность толщины пленок ╠5%.

Основные преимущества реакторов рассматриваемого типа - превосходная однородность пленок по толщине, большой объем загрузки и способность обрабатывать подложки большого диаметра.

К недостаткам относятся низкая скорость осаждения и частое использование ядовитых, легковоспламеняющихся или способствующих развитию коррозии газов.

Реактор с непрерывной загрузкой
Реактор с непрерывной загрузкой работает при атмосферном давлении. Такой реактор используется для осаждения двуокиси кремния. Образцы проходят через реакционную зону на конвейерной ленте. Реакционные газы, протекая через центральную часть реактора, отсекаются от атмосферы газовыми занавесями, образованными очень быстрым потоком азота. Подложки нагреваются конвективным потоком.

Достоинствами реактора с непрерывной загрузкой являются высокая пропускная способность, хорошая однородность пленок и возможность обрабатывать пленки большого диаметра.

К недостаткам относятся большой расход газов и необходимость частой очистки реактора.

Плазмохимический реактор с радиальным
распределением газового потока
Реакционная камера представляет собой стеклянный или алюминиевый цилиндр, содержащий внутри два плоских алюминиевых электрода в верхней и нижней частях камеры. Образцы размещаются на заземленном нижнем электроде. Высокочастотное напряжение, подающееся на верхний электрод, создает тлеющий разряд между двумя пластинами. Газовый поток протекает в радиальных направлениях. Нижний заземленный электрод нагревается до температуры 100-400 ╟С. Такие реакторы используются для плазмохимического осаждения двуокиси или нитрида кремния.

Главное достоинство - низкая температура осаждения.

Недостатки следующие: 

· емкость реактора ограничена, в частности в него нельзя помещать подложки большого диаметра. 

· Подложки должны загружаться и разгружаться вручную. 

· Возможно загрязнение подложек падающим сверху рыхлым осадком с ненагретых частей камеры.

Плазмохимический реактор с горячими стенками
В плазмохимическом реакторе с горячими стенками устранены многие недостатки, присущие реактору с радиальным распределением газового потока. В таких реакторах процесс осаждения протекает в кварцевой трубе, нагреваемой в печи. Подложки устанавливаются вертикально, параллельно газовому потоку. Набор электродов, на которых крепятся подложки, представляет собой длинные графитовые или алюминиевые полоски. Сменные полосковые электроды подсоединены к источнику напряжения, создающему тлеющий разряд между электродами.

Достоинства подобных реакторов заключаются в их большой емкости и низкой температуре осаждения.

Однако при установке набора электродов в реакторе возможно образование отдельных частиц, которые в виде пылинок попадают на поверхность подложек. Кроме того, загрузка и выгрузка подложек в таких реакторах должна проводиться вручную.



Top of Form

Одномерное уравнение Фика
В 1855 году Фик предложил теорию диффузии:

В отсутствии конвекции перенос атомов через единичную площадку при одномерном направлении потока может быть описан уравнением:
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   (1)  - первый закон Фика.

J - диффузный поток, скорость переноса вещества через единичную площадку. Минус означает, что процесс идет в направлении уменьшения концентрации растворенного вещества, то есть градиент отрицательный.

Из закона сохранения вещества следует, что изменение концентрации со временем должно быть равно уменьшению диффузионного потока в том же объеме:
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       (2)

Из (1) в (2):
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      - второй закон Фика.    

При низких концентрациях примеси D = const:
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- простое диффузионное уравнение Фика.
Решения уравнения проводятся для различных простых начальных граничных условий.

Постоянные коэффициенты диффузии.

1) Постоянная поверхностная концентрация (диффузия из бесконечного источника).
2) Постоянное число легирующих атомов (диффузия из ограниченного источника).

При низких значениях концентрация хорошо согласуется с постоянными значениями коэффициента диффузии.

При высоких концентрациях примеси форма диффузионных профилей отличается от расчетной. Здесь необходимо учитывать зависимость коэффициента диффузии от концентрации примеси.

Для объяснения зависимости коэффициента диффузии от концентрации примесей и других аномальных явлений при диффузии создаются различные атомистические теории- модели, основанные на взаимодействии дефектов с примесными атомами.

Механизмы диффузии в твердом теле.
При высоких температурах (T) в кристалле возникают точечные дефекты. Диффузия в твердом теле может быть представлена как движение атомов диффузанта в кристаллической решетке за счет вакансий или межузельных атомов.

1. Такой механизм диффузии, когда соседний атом, будь то атом примеси или собственный атом кристалла, мигрирует на место вакансии, называется вакансионным.

2. Механизм диффузии, при котором атом переходит из одного положения в другое, не попадая при этом в узлы кристаллической решетки, называется механизмом прямого перемещения атомов по междоузлиям.

3. Движение межузельных атомов, когда в процессе перемещения они вытесняют атом решетки и замещают его, а вытесненный атом при этом становится межузельным, такое перемещение собственных или примесных атомов называют механизмом непрямого перемещения атомов по междоузлиям или эстафетным механизмом.

4. С указанным механизмом непосредственно связан и краудионный механизм, при котором межузельный атом, расположенный посередине между двумя узлами решетки, перемещается к одному из них, смещая при этом атом, расположенный в узле. Вытесненный атом становится межузельным и занимает промежуточное положение в решетке.

Сопоставление теории и эксперимента обнаружило, что диффузия примесей элементов третьей и пятой групп происходит по вакансионному механизму. Элементы первой и седьмой групп, имеющие малый ионный радиус, относятся к быстродиффундирующим примесям и механизм диффузии осуществляется по второму пути.

При низкой концентрации примеси процесс диффузии может быть описан решением простого уравнения Фика. При этом коэффициенты диффузии различных элементов определяются для разных температур.



В общем случае диффузия анизотропна. Однако в кубической решетке из-за ее симметрии диффузия изотропна. Процессы изотропной диффузии описываются посредством коэффициента диффузии D, который является скалярной величиной и определяется из первого закона Фика.
При одномерной диффузии[image: image82.png]


,
где J - плотность потока атомов или дефектов вещества,
D - коэффициент диффузии,
N - концентрация атомов или дефектов вещества.
Температурная зависимость коэффициента диффузии выражается следующим соотношением: D=D0exp(-Ea/kT),

где Ea - энергия активации для скачка атома,
T - температура диффузии.
Для разных механизмов диффузии энергия активации различна. Например, для вакансионного механизма значение Ea равняется Ea= 3-4 эВ, а для диффузии по междоузлиям - Ea= 0.6-1.2 эВ.
Изменение концентрации растворенного вещества во времени при одномерной диффузии определяется вторым законом Фика:
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.   (*)
При диффузии на небольшую глубину примеси с относительно низкой концентрацией  (концентрация примеси ниже концентрации собственных носителей при температуре диффузии) коэффициент диффузии не зависит от концентрации диффузанта. Значение коэффициента в этом случае принято называть собственным ко[image: image84.png]


эффициентом диффузии.
Для низкой концентрации примеси уравнение (*) можно записать в виде:.
Однако при высоких уровнях легирования наблюдается значительное увеличение коэффициента диффузии, что имеет место за счет влияния на движение примеси электрического поля, возникающего при химической диффузии, а также при взаимодействии примеси и точечных дефектов с дефектами, находящимися в различном заряженном состоянии.


Пиролитическое осаждение пленок
В технологии интегральных схем применяются металлические и диэлектрические пленки, изготавливаемые различными методами. В связи с дальнейшей миниатюризацией СБИС необходимо разработать новые методы изготовления пленок с еще меньшей толщиной, [image: image141.png]Ny raz Ny
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плотностью дефектов и большей однородностью. Требуется также максимально увеличить число пластин, которые могут быть обработаны в единицу времени, учесть возможные отрицательные последствия химических реакций между пленкой и подложкой, разогрев пленки в процессе формирования, а также возможность повреждений при облучении.

Рассмотрим пиролитический метод формирования пленок (метод химического осаждения из газовой фазы). Метод химического осаждения из газовой фазы основан на использовании явления пиролиза или химических реакций при формировании пленок поликристаллического кремния или пленок различных изолирующих материалов.

На рис. 1 в разрезе показана установка формирования пленок методом химического осаждения из газовой фазы при нормальном давлении. На нагретом пьедестале (подставке) горизонтально располагаются пластины. Сверху поступает газ, в атмосфере которого протекают химические реакции. Формирование пленки происходит в результате химических реакций на поверхности пластины. [image: image142.png]MaHOMETH NOANOXKN

—Zorcaka

T —————



Для обеспечения однородности толщины пленки, газ равномерно подводится к поверхности пластин.
Температура по всей поверхности пластин во время окисления должна поддерживаться одинаковой. Поэтому установки снабжаются устройствами для вращения подставки, а также используются системы подачи газа в соответствии с выбранной формой пьедестала.

В качестве химически активного газа применяют моносилан SiH4 и кислород, а в качестве буферного газа - азот (обычно пьедестал и пластины соприкасаются и разогреваются). Внутри пьедестала имеется полость, предназначенная для предотвращения рассеяния тепла во внешнее пространство и обеспечения равномерности температуры на пьедестале. Однако, поскольку пластины не плотно прилегают к пьедесталу, то температура их поверхности неодинакова и воспроизводимость результатов ухудшается. Кроме того, по мере увеличения диаметра пластин их число в составе одной партии уменьшается, что препятствует организации их массового производства и является существенным недостатком данного метода.

Метод формирования пленок при нормальном давлении обладает и рядом достоинств, к числу которых относится большая, чем для других методов, скорость формирования пленок, отработанная конструкция установок. Установки сравнительно компактны и отличаются низкой стоимостью. Все это дает основание надеяться, что описанный метод будет применяться и в дальнейшем при внесении некоторых усовершенствований.

Конструкция установки формирования пленок методом химического осаждения из газовой фазы при низком давлении показана на рис. 2. В последнее время главная роль отводится методу формирования пленок при низком давлении. Печь, в которой протекают химические реакции, аналогична диффузионной печи. Пластины в печи располагаются вертикально, расстояние между ними в горизонтальном направлении может быть выбрано равным нескольким миллиметрам. Результаты не зависят от диаметра пластин.
В одной обрабатываемой партии может быть 200 пластин. Длина свободного пробега при низком давлении (обычно 65.5 - 13.3 Па) для молекул химически активных газов в 1000 - 1500 раз больше, чем при нормальном (105 Па). Вследствие высокой скорости диффузии химически активных газов распределение концентрации газов в печи равномерно. Пластины разогреваются индукционным способом. При этом температура на поверхности каждой пластины и между пластинами распределяется равномерно, а воспроизводимость результатов обработки весьма высока.
Сочетание этого фактора с равномерностью распределения концентрации химически активных газов приводит к тому, что и при увеличении числа пластин в партии равномерность толщины пленки существенно повышается по сравнению с использованием метода химического осаждения из газовой фазы при нормальном давлении. Большое достоинство данного метода состоит также в том, что при наличии на пластине ступенек молекулы химически активных газов обтекают эти неровности и пленка повторяет форму пластины.
Метод химического осаждения из газовой фазы при низком давлении широко применяется преимущественно для получения пленок поликристаллического кремния и нитридов кремния. При попытках использования этого метода для формирования других пленок возникает ряд проблем. Так, например, в случае формирования защитных пленок фосфорсиликатного стекла (применяющихся для защиты поверхности ИС) приходится считаться с зависимостью диаметра пластин от диаметра камеры, в которой производится обработка, при получении пленок, содержащих фосфор и мышьяк, в камеру наряду с моносиланом необходимо вводить в малых количествах фосфин и арсин, что приводит к существенному снижению скорости формирования пленок и ухудшению их равномерности по толщине.
Когда к равномерности распределения концентрации химически активных газов предъявляются жесткие требования, в конструкции установки, изображенной на рис. 2, необходимо существенно улучшить геометрию камеры, системы расположения пластин, а также усовершенствовать систему подачи газа.
Поскольку в любом из вариантов метода осаждения из газовой фазы осуществляется пиролиз химически активных газов, то формирование пленки должно проводится при довольно высокой температуре по сравнению с методом термического напыления. В частности, при формировании пленок поликристаллического кремния пластина должна быть разогрета до 600 - 650 ╟С, а пленок нитрида кремния до 750 - 800 ╟С. Если нагрев пластин до указанных температур по каким-либо причинам нежелателен, то используют альтернативные методы получения пленок (например, плазмохимический метод).


Сравнение различных методов осаждения пленок
В следующей таблице представлен сравнительный анализ методов осаждения из парогазовой смеси и плазмохимического осаждения.

	 
	Методы осаждения из парогазовой смеси
	Плазмохимическ. осаждение

	
	Атмосферное давление
	Пониженное давление
	

	
	
	Низкие температуры
	Высокие температуры
	

	Температура, ╟C
	300-500
	300-500
	500-900
	100-350

	Материалы
	SiO2
	SiO2
	поликремний, SiO2, Si3N4
	SiNx, SiO2

	Назначение
	Пассивиров.,
изоляция
	Пассивиров.,
изоляция
	Пассивиров.,
изоляция, электроды
	Пассивирование, изоляция

	Производительн.
	Высокая
	Высокая
	Высокая
	Низкая

	Воспроизводим.
рельефа
	Плохое
	Плохое
	Конформное
	Плохое

	Наличие пылевидных частиц
	Много
	Мало
	Мало
	Много

	Качество пленок
	Удовл.
	Удовл.
	Высокое
	Низкое




	Методы
сборки и герметизации 
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Первая стадия монтажа кристаллов 

· Соединение твердыми припоями (или эвтектикой) 

· Соединение кристалла полимерным клеем 

· Ультразвуковая сварка 
Вторая стадия монтажа кристаллов 

· Проволочное соединение 

· Автоматизированное соединение на ленточном носителе 

· Соединение методом перевернутого кристалла 
Типы корпусов и технология их производства 

· Технология тугоплавкой керамики 

· Технология формованных пластмасс 
Специальные вопросы герметизации 

· Очистка поверхности кристалла 

· Герметизация крышки корпуса 

· Герметизирующее покрытие поверхности кристалла 

· Защита от альфа-частиц 

· Проблемы герметизации 




Top of Form

Bottom of Form



Выбор оптимальной технологии
· Маскирование обратной стороны SiO2 или Si3N4. 

· Переход слоя Si с подложкодержателя на обратную сторону во время отжига в HCl. 

· Однородность удельного сопротивления 10-5 %. 

· Максимальная толщина эпитаксиального слоя ограничивается прирастанием боковых поверхностей к подложкодержателю и составляет от 0.5 мкм до сотен мкм. 

· Выбор кремнийсодержащего элемента основывается на нескольких предпосылках. В таблице указаны диапазоны скорости и температуры роста для различных кремнийсодержащих соединений.

Таблица: Эпитаксиальный рост кремния в атмосфере водорода.
	Источник кремния
	Диапазон скорости роста, мкм/мин
	Диапазон температур,0C
	Требуемый уровень концентрации окислителя, 10-4 %

	SiH 4
	0.4 - 1.5
	1150 - 1250
	5 - 10

	SiHCl 3
	0.4 - 2.0
	1100 - 1200
	5 - 10

	SiH 2Cl 2
	0.4 - 3.0
	1050 - 1150
	 <5

	SiCl 4
	0.2 - 0.3
	 950 - 1050
	 <2


Силан (SiH4) - обычно выбирают, когда нужно уменьшить автолегирование бором и его диффузию из подложки. При высоких температурах силан склонен к газофазному разложению, что ведет к ухудшению качества слоев и быстрому загрязнению стенок камеры.

Дихлорсилан (SiH2Cl2) - позволяет получить высокие скорости роста при относительно низкой температуре.

Трихлорсилан (SiHCl3) - применяется для получения поликристаллического кремния. Не дает каких-либо существенных преимуществ перед тетрахлоридом кремния и редко используется для эпитаксии из ПГС.

Тетрахлорид кремния (SiCl4) - наименее химически активное и наиболее широко используемое соединение. Благодаря высокой температуре роста процесс не чувствителен к  высокому содержанию окислителей в газе носителе в следствии чего уменьшается количество вызываемых ими дефектов.



Дефекты и способы их устранения
Ионное каналирование
Эффект каналирования наблюдается при попадании иона в свободное пространство между рядами атомов. Как только ион попадает в это пространство, на него начинают действовать потенциальные силы атомных рядов, направляющие его в центр канала. В результате этого ион продвигается на значительные расстояния. Такой ион постепенно теряет энергию за счет слабых скользящих столкновений со стенками канала и, в конце концов, покидает эту область. Расстояние, проходимое ионом в канале, может в несколько раз превышать длину пробега иона в аморфной мишени.
Эффект каналирования характеризуется наличием "хвостов" концентрации атомов, выявляемых с помощью метода масспектрометрии вторичных ионов и "хвостов" концентрации свободных носителей зарядов, обнаруживаемых при проведении электрических измерений. Попытки устранения эффекта каналирования путем ориентации кремниевой монокристаллической подложки в наиболее плотно упакованных направлениях сводят его к минимуму, но не исключают полностью.

Были сделаны попытки практического использования эффекта каналирования при имплантации примеси на большую глубину. Однако в этом случае значительно затруднены управление профилем распределения имплантируемой примеси и получение воспроизводимых результатов из-за очень высоких требований к точности разориентации ионного пучка относительно основных кристаллографических направлений в подложке.

Радиационные дефекты
При внедрении ионов в кремниевую кристаллическую подложку они подвергаются электронным и ядерным столкновениям, однако, только ядерные взаимодействия приводят к смещению атомов кремния. Легкие и тяжелые ионы производят качественно различное "дерево радиационных дефектов".

Легкие ионы при внедрении в мишень первоначально испытывают в основном электронное торможение. На профиле распределения смещенных атомов по глубине подложки существует скрытый максимум концентрации. При внедрении тяжелых ионов они сразу начинают сильно тормозиться атомами кремния.

Тяжелые ионы смещают большое количество атомов мишени из узлов кристаллической решетки вблизи поверхности подложки. На окончательном профиле распределение плотности радиационных дефектов, который повторяет распределение длин пробега выбитых атомов кремния, существует широкий скрытый пик. Сложная структура различных типов дефектов вдоль траектории движения иона вызвана распределением смещенных атомов кремния.

Вводимые в процессе ионной имплантации дефекты состоят из вакансий и дивакансий. При нагреве мишени пучком ионов в процессе имплантации до температуры выше 500 ╟С будут образовываться дислокации. 

При внедрении ионов они подвергаются электронным и ядерным столкновениям. Только ядерные столкновения ведут к смещению атомов кремния.
В течение 10-13 с - ион отталкивается; 10-12 с - тепловые колебания решетки возвращаются к равновесным; 10-19 с - релаксируют нестабильные нарушения кристаллической структуры.

Легкие ионы 11B испытывают в основном электронное торможение. Тяжелые ионы 31P или 75As тормозятся атомами кремния.
В зависимости от энергии переданной атому кремния (E) различают следующие случаи (Ed  - энергия смещения атома):
 E < Ed - смещения атома не происходит
 E > Ed  - образуются простые точечные дефекты
 E >= Ed - формирование стабильных дефектов и вторичные перемещения атомов
 E >> Ed - образуются кластеры дефектов.

Количество атомов примеси замещающих атомы кремния соответствует точно количеству падающих ионов после их торможения в подложке. Однако радиационные дефекты создают большее число энергетических состояний с глубокими уровнями, чем количество имплантируемых атомов, если не производить отжига структур после имплантации.

Природа реальных нарушений кристаллической решетки сложна и зависит от Т, ориентации и т.д. Общая энергия ионов, вносящая вклад в смещение атомов может быть оценена при предположении, что каналирование, тепловая диффузия и эффекты насыщения незначительны в процессе торможения.



Дефекты эпитаксиальных пленок
Как правило, плотность кристаллических дефектов в эпитаксиальном слое выше, чем в подложке. В то же время качество структуры слоя зависит от качества подложки и параметров эпитаксиального процесса. Дефекты, прорастающие с подложки, могут быть связаны со свойствами материала подложки и с обработкой поверхности пластин.
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Выделяют следующие типы дефектов (см. рис): 

· линейная дислокация, проросшая в эпитаксиальный слой (1); 

· дефекты, зарождающиеся на примесных преципитатах, расположенных на поверхности подложки (2); 

· примесные преципитаты, возникшие во время роста эпитаксиального слоя (3); 

· бугорки на поверхности, возникающие из-за неудовлетворительных условий процесса или плохого исходного состояния поверхности (4); 

· дефекты упаковки, проросшие в эпитаксиальный слой (5).



Top of Form

Эпитаксия из газовой фазы.
Идея метода, схема реактора.
Термин "эпитаксия" применяют к процессам выращивания тонких монокристаллических слоев на монокристаллических подложках. Материал подложки в этом процессе выполняет роль затравочного кристалла.

Если материалы получаемого слоя и подложки идентичны, например, кремний выращивают на кремнии, то процесс называют автоэпитаксиальным или гомоэпитаксиальным. Если же материалы слоя и подложки различаются (хотя их кристаллическая структура должна быть сходной для обеспечения роста монокристаллического слоя), то процесс называют гетероэпитаксиальным.

Эпитаксиальное выращивание кремния из парогазовой фазы обычно проводят в реакторе, изготовленном из стеклообразного кварца, на помещенном внутри него пьедестале (подложкодержателе). Пьедестал служит для установки подложек и их нагрева во время процесса. Выращивание кремния проводится в потоке парогазовой смеси при высоких температурах (см. рис. 1).

Для выращивания эпитаксиального кремния используется один из четырех кремнесодержащих реагентов (тетрахлорид кремния - SiCl4, трихлорсилан - SiHCl3, дихлорсилан - SiH2Cl2 и силан - SiH4) и водород. При таких условиях возможно протекание химических реакций типа SiCl4 + 2H2 = Siтв + 4HCl.
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Рис. 1. Схема реактора для эпитаксии из парогазовой смеси.

1- держатель; 2- кремниевая пластина; 3- пленка.
Газ разлагается на поверхности пластины и на нее осаждаются атомы кремния. Разложение кремнесодержащих компонент происходит пиролитически, т.е. только за счет тепла. Скорость роста пленки пропорциональна парциальному давлению силана. Все вещества, поступающие в реактор являются газами, отсюда и название "химическое осаждение из газовой фазы".

Формирование эпитаксиальных пленок осуществляется при ламинарном течении газа по трубе, т. е. когда число Рейнольдса Re = D╥v╥/= 100 меньше критического значения Reкрит = 2000, где D - диаметр трубы реактора, v - скорость течения газа, - плотность газа, коэффициент вязкости газа.
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Использование SiO2 в производстве СБИС
Благодаря своим уникальным электрофизическим свойствам двуокись кремния находит широкое применение на различных стадиях изготовления СБИС.


Слои SiO2 используются как: 

· маска для диффузии легирующих примесей; 

· для пассивации поверхности полупроводников; 

· для изоляции отдельных элементов СБИС друг от друга; 

· в качестве подзатворного диэлектрика; 

· в качестве одного из многослойных диэлектриков в производстве МНОП элементов памяти; 

· в качестве изоляции в схемах с многослойной металлизацией; 

· как составная часть шаблона для рентгеновской литографии.
Среди преимуществ, обуславливающих использование этого диэлектрика, следует выделить то, что SiO2 является "родным" материалом для кремния, легко из него получается и удаляется, не растворяется в воде, легко контролируется.

Пленки SiO2 в микроэлектронной промышленности получают путем окисления кремния различными способами:

· термическое окисление (сухое, влажное, хлорное, пирогенное); 

· анодное окисление; 

· пиролитическое окисление; 

· плазмохимическое окисление.
Под окислением полупроводников понимают процесс их взаимодействия с окисляющими агентами: кислородом, водой, озоном и т.д. При определенных условиях скорость процесса окисления по мере роста концентрации окислителя уменьшается. Это явление часто называют пассивностью и связывают с образованием тонкой диэлектрической пленки, препятствующей переносу окислителя к реакционной поверхности раздела.
В 1958 г. Вагнер ввел понятие об активном и пассивном окислении, имея в виду в первом случае процессы, не связанные с образованием оксидных пленок на поверхности исходного материала. Пассивное окисление отсутствует, когда выделяющиеся продукты реакции удаляются со скоростями, большими скорости их образования.
В настоящее время процессы активного и пассивного окисления полупроводников широко используются в технологии производства современных полупроводниковых приборов при проведении операций химического или газового травления, эпитаксии, термического окисления и диффузии. При этом основное внимание технологов и разработчиков сосредоточено на процессах пассивного окисления, что объясняется первостепенной ролью пленок термически выращенной двуокиси кремния в планарной технологии.
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Лучевые сканирующие системы
Существует несколько систем формирования пучка:
- с гауссовым распределением;
- с квадратным сечением;
- с круглым сечением.
При получении Гауссового распределения используется тот же принцип, что и при формировании луча в обычном электронном сканирующем микроскопе. С помощью двух или более линз электроны фокусируются на поверхность пластины так, что первоначальные размеры пучка, идущего от источника электронов, уменьшаются. Система обладает достаточной гибкостью, поскольку размеры сформированного пучка могут варьироваться в широких пределах путем изменения фокусного расстояния электронных линз.
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Рис. 1. Сканирующая система с гауссовым распределением пучка.
Методы профилирования луча в системах с экспозицией электронами очень разнообразны. Основой сложных профилей является луч круглого сечения с гауссовым распределением плотности тока, обеспечивающий экспонирование одной точки изображения за некоторое время. Размер такого пучка, соответствующий полуширине гауссова распределения, определяет пространственное разрешение и обычно в 4-5 раз меньше минимального размера рисунка. Для систем с профилированными пучками пространственное разрешение зависит от спада интенсивности на краю результирующего профиля, поэтому большое количество точек изображения экспонируется одновременно без потери разрешения.
После фокусировки и профилирования пучок должен отклоняться по пластине с помощью электромагнитной системы.
Существует два основных способа перемещения пучка:
1. Растровый способ перемещения.
Пучок сканируется по всей области кристалла и для создания нужного рисунка включается и выключается в определенные моменты времени. При растровом способе предъявляются менее жесткие требования к системе отклонения пучка, так как вследствие многократного повторения процесса сканирования искажения, связанные с вихревыми токами и гистерезисом, легко могут быть скомпенсированы.
2. Векторный способ перемещения.
Пучок перемещается только в ту область, где необходимо провести экспонирование. Как правило, наносимый рисунок разлагается на ряд простейших фигур. Векторное сканирование эффективнее, но требует использования совершенной отклоняющей системы.
Контроль взаимного расположения электронного пучка и пластины может осуществляться методом сравнения положения контрольной метки или с помощью точного определения положения стола лазерным интерферометром. В микроэлектронике контрольные метки изготавливаются в виде тонкопленочных полосок из материала с большим атомным номером или специального топографического рисунка из материала, имеющего атомный номер, равный или близкий атомному номеру подложки. При сканировании поверхности электронный пучок проходит области, где нанесен другой материал, в результате чего вырабатывается соответствующий сигнал.
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Рис. 2. Схема сканирующей системы для электронно-лучевой литографии
Общая схема сканирующей системы для электронно-лучевой литографии приведена на рис. 2. Заметим, что электронный луч попадает на многослойную систему, состоящую из электронного резиста, металлической пленки и пластины, располагающихся на подвижном столике.
В качестве резиста обычно используют позитивные резисты, полученные на основе полиметиметакрилата (ПММА). Для позитивных резистов экспонирование электронным пучком вызывает уменьшение его молекулярного веса при разрыве связей между молекулами, увеличивая их растворимость. Для негативных - облучение стимулирует образование поперечных связей в молекулах полимера. В результате образуется сложная слаборастворимая трехмерная молекулярная структура с большой плотностью. Разбухание негативных резистов ограничивает разрешающую способность до 1 мкм. Для позитивных - она составляет 0.1 мкм.
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Механизм проникновения ионов в подложку
Введем понятия: 

R - общая длина пробега;
Rp - проецированная длина пробега;
Rp - флуктуации величины;
Rp Rt - боковое рассеяние.

Распределение внедренных атомов по глубине мишени оценивается с помощью симметричной функции распределения Гаусса:
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максимизируем на расстоянии x = Rp. Через дозу
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Оказалось, что экспериментальные профили не симметричны. Для учета несимметрии необходимо более тщательное исследование профилей распределения ионов.
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Механизмы наращивания эпитаксиальных пленок
Выделяют прямые и непрямые механизмы. Непрямое наращивание происходит, когда атомы кремния образуются за счет разложения кремниевых соединений на поверхности нагретой подложки. Прямое наращивание происходит, когда атомы кремния непосредственно попадают на поверхность подложки и осаждаются на ней, как это имеет место при молекулярно-лучевой эпитаксии (см. рис. 1).

Рис. 1. Схема реактора для МЛЭ кремния (прямое наращивание кремния на подложке).

1 - экран
2 - основа с водяным охлаждением
3 - нить накала источника
4 - электронный пучок
5 - электростатический экран (-V)
6 - твердый кремний
7 - расплавленный кремний
8 - пары кремния
9 - держатель подложки
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10 - кремниевая подложка
11 - нить подогрева подложки
12 - электронный пучок
При соответствующих условиях осаждения атомы кремния, двигаясь по нагретой поверхности, занимают положения, соответствующие кристаллической структуре подложки. Иными словами эпитаксиальное наращивание состоит в образовании центров кристаллизации и последовательном формировании двумерной решетки из островков, растущих вдоль поверхности. Процесс эпитаксиального наращивания на поверхности пластины (см. рис. 2) происходит в следующей последовательности:
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массопередача вступающих в реакцию молекул посредством диффузии из турбулентного потока через граничный слой к поверхности кремния; 

· адсорбция молекул поверхностью; 

· процесс реакции на поверхности; 

· десорбция продуктов реакции; 

· массопередача молекул продуктов реакции посредством диффузии через граничный слой к основному потоку газа; 

· упорядочение адсорбированных атомов кремния в решетке.
Рис. 2. Формирование слоя кремния на подложке.

Результирующая скорость роста пленки определяется самым медленным процессом в приведенной выше последовательности. В равновесных условиях все процессы протекают с одинаковыми скоростями и эпитаксиальный слой растет равномерно.

Энергия активации процесса равна приблизительно 5 эВ и соответствует энергии активации самодиффузии кремния. Попытка увеличения скорости роста пленки выше оптимального значения, зависящего от температуры, приводит к росту поликристаллической пленки (уменьшается время поверхностной миграции и происходит встраивание кремния в произвольные, а не только кристаллографически благоприятные места).



Оборудование
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Схема установки для ионной имплантации приведена на рис. 1.
1 - источник ионов
2 - масс-спектрометр
3 - диафрагма
4 - источник высокого напряжения
5 - ускоряющая трубка
6 - линзы
7 - источник питания линз
8 - система отклонения луча по вертикали и система отключения луча
9 - система отклонения луча по горизонтали
10 - мишень для поглощения нейтральных частиц
11 - подложка
12 - электрометр
Магнитный масс-спектрометр предназначен для отделения ненужных ионов от легирующих, электрометр - для измерения величины имплантированного потока ионов. Маски для ИИ могут быть изготовлены из любых материалов, используемых в технологии СБИС (фоторезист, нитриды, окислы, поликремний).

Управление дозой при ИИ затруднено рядом факторов. Это наличие потока нейтральных частиц, обмен энергии ионов с молекулами газов, вторичная электронная эмиссия из мишени, эффект обратного ионного распыления.

Для ликвидации последствий действия этих факторов используют следующие технические приемы. Нейтральные молекулы отсеивают с помощью масс-спектрометра (его магнитным полем не отклоняет нейтральные частицы и они не попадают в апертурную диафрагму). Кроме того, в камере поддерживается достаточно высокий вакуум, предотвращающий процесс нейтрализации ионов. Вторичную электронную эмиссию подавляют, располагая около мишени ловушку Фарадея.

От загрязнений поверхности кремния вследствие полимеризации углеводородов ИИ проводят через окисную пленку, которую затем удаляют.

Профиль распределения примеси при ионной имплантации бора различных энергий в кремний приведен на рис. 2. Для корректного теоретического расчета профиля, особенно для больших значений энергий пучков ионов, используют два объединенных распределения Гаусса:
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, где:
D - поглощенная доза,
Rm - модальная длина пробега (аналог проекционной длины пробега при Гауссовом распределении),
R1, R2 - флуктуации первого и второго распределения,
Ri=R1 при x>Rm, Ri=R2 при x<=Rm.
Теоретические профили, рассчитанные по приближению Пирсона с 4 параметрами и распределению Гаусса, и измеренные профили при ионной имплантации бора в кремний без проведения отжига приведены на рис. 3.



Общий обзор методов
Можно выделить четыре направления применения экспериментальных методов для решения проблем, связанных с технологией изготовления СБИС:

· исследование морфологии 

· электрическое топографирование с целью локализации участков повышенных токов утечки и мест возможного пробоя 

· химический анализ 

· изучение кристаллографической структуры и механических свойств

Методы, используемые для решения каждой из этих задач, представлены в табл.1. Символом X помечены ситуации, при которых данный метод является главным источником информации, необходимой для решения конкретной задачи, символом (X) - ситуации, при которых для решения задачи требуется применение специального дополнительного оборудования.

Ряд методов, представленных в табл. 1, основан на облучении образца пучком рентгеновских лучей пли электронов и анализе вторичного излучения. Характеристики таких методов, включая типичные интервалы энергий первичного и вторичного излучений, приведены в табл. 2.

	Метод
	Аббревиатура
	Исследован.
морфологии
	Химическ.
анализ
	Исследование
кристаллогра-
фической
структуры и
механических
свойств
	Электрич.
топографи-
рование

	
	рус.
	англ.
	
	
	
	

	Электронная
оже-спектроскопия
	ЭОС
	AES
	 
	X
	 
	 

	Растровая
электронная
микроскопия в
режиме наведенного
тока
	РЭМНТ
	EBIC
	 
	 
	 
	X

	Лазерное
отражение
	ЛО
	LR
	 
	 
	X
	 

	Нейтронно-
активационный
анализ
	НАА
	NAA
	 
	X
	 
	 

	Оптическая
микроскопия
в режиме
интерференционного
контраста по
Номарски
	 
	 
	X
	 
	 
	 

	Обратное
рассеяние
Резерфорда
	ОРР
	RBS
	 
	X
	(X)
	 

	Растровая
электронная
микроскопия
	РЭМ
	SEM
	X
	(X)
	 
	(X)

	Масс-спектроскопия
вторичных ионов
	МСВИ
ВИМС
	SIMS
	 
	X
	 
	 

	Электронография
на просвет
	ЭНП
	TED
	 
	 
	X
	 

	Просвечивающая
электронная
микроскопия
	ПЭМ
	TEM
	X
	(X)
	X
	(X)

	Растровая
электронная
микроскопия в
режиме
потенциального
контраста
	РЭМПК
	VC
	 
	 
	 
	X

	Рентгеновская
дифракция
	РД
	XRD
	 
	 
	X
	 

	Рентгеновский
микроанализ
	РМА
	XES
	 
	X
	 
	 

	Рентгеновский
флюорисцентный
анализ
	РФА
	XRF
	 
	X
	 
	 

	Рентгеновская
фотоэлектронная
спектроскопия
	РФЭС
	XPS,
ESCA
	 
	X
	 
	 


	Таблица 1.


 

	Первичное излучение
	Вторичное излучение

	Вид излучения
	Энергия
E0, кэВ
	Электроны
	Рентгеновские лучи

	
	
	Вид
	Энергия, эВ
	Метод
	Энергия, эВ
	Метод

	Электроны
	2 - 10
	Оже
Вторичные
	20-2000
	ЭОС
	 
	 

	
	2 - 40
	
	< 10
	РЭМПК
	 
	 

	
	2 - 40
	Обратнорас-
сеянные
	< E0
	РЭМ (ОРР)
	 
	 

	
	20 - 200
	
	 
	 
	< E0
	РМА

	Рентгеновские лучи
	< 2
	Первично
ионизованные
	20-2000
	РФЭС
	 
	 

	 
	< 50
	 
	 
	 
	< E0
	РФА


	Таблица 2.
Виды вторичного излучения, возбуждаемого в результате облучения поверхности образца электронным или рентгеновским пучком, и применяемые при этом методы исследования.
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Bottom of Form

Описание процесса МЛЭ
Система, используемая для МЛЭ кремния, изображена на рис.1.

МЛЭ заключается в осаждении испаренных элементарных компонентов на подогретую монокристаллическую подложку. Этот процесс иллюстрируется с помощью рис. 1, на котором приведены основные элементы для получения соединения (GaAs).

Основой установки является вакуумная система. Так как в процессе МЛЭ требуется поддерживать высокий вакуум, установки снабжаются вакуумными шлюзами для смены образцов, что обеспечивает высокую пропускную способность при смене пластин и исключает возможность проникновения атмосферного воздуха. Для десорбции атмосферных газов со стенок системы требуется длительный отжиг в вакууме. Для обеспечения высокого качества и чистоты растущего слоя необходимо низкой давление. Этого добиваются, используя безмасляные средства откачки (например, титановый геттерный насос).

Метод МЛЭ позволяет проводить всесторонний анализ некоторых параметров непосредственно во время процесса выращивания пленки. Большинство промышленных установок МЛЭ содержит оборудование для анализа дифракции отраженных электронов, масс-спектрометр, оже-спектрометр с возможностью исследования оже-спектров распыленных ионов.

Испарение кремния осуществляется не путем нагрева тигля, как для легирующих элементов, а за счет нагрева электронным лучом, т. к. температура плавления кремня относительно высока. Постоянная интенсивность потока атомов обеспечивается строгим контролем температуры. Для контроля температуры применяются термопары, ИК-датчики и оптический пирометр. Управление потоками атомов легирующей примеси осуществляется с помощью заслонок. Это позволяет достичь хорошей воспроизводимости процесса и высокой однородности скорости роста и уровня легирования.
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Рис. 1.
Основные элементы для получения соединения AlxGa1-xAs.
Каждый нагреватель содержит тигель, являющийся источником одного из составных элементов пленки. Температура нагревателей подбирается таким образом, чтобы давление паров испаряемых материалов было достаточным для формирования соответствующих молекулярных пучков. Испаряемое вещество с относительно высокой скоростью переносится на подложку в условиях вакуума. Нагреватели располагаются так, чтобы максимумы распределений интенсивности пучков пересекались на подложке.

Подбором температуры нагревателей и подложки получают пленки со сложным химическим составом. Дополнительное управление процессом наращивания осуществляется с помощью заслонок, расположенных между нагревателем и подложкой. Использование этих заслонок позволяет резко прерывать или возобновлять попадание любого из молекулярных пучков на подложку.

Аналогичным образом осуществляется МЛЭ кремния (см. рис. 2).
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Рис. 2. Схема установки для МЛЭ
1-термопара; 2-кварцевый кристалл-измеритель толщины;
3-тепловой экран; 4-нагреватель; 5-подложка; 6-держатель;
7-окно для визуального наблюдения; 8-масс-спектрометр;
9-инизационный вакуумметр; 10-механический затвор;
11-источник сурьмы; 12-электронная пушка и источник кремния;
13-титановый геттерный насос; 14-турбокомпрессионный насос.

Сущность процесса состоит в испарении кремния и одной или нескольких легирующих примесей. Низкой давление паров кремния и легирующих примесей гарантирует их конденсацию на относительно холодной подложке.

Обычно МЛЭ проводят в сверхвысоком вакууме при давлении 10-6 - 10-8 Па. Температурный диапазон составляет 400 - 800 ╟С. Технически возможно применение и более высоких температур, но это приводит к увеличению автолегирования и диффузии примеси из подложки.

 

Предэпитаксиальная обработка подложки
Предэпитаксиальная обработка подложки при использовании метода МЛЭ осуществляется двумя способами. 

1. Высокотемпературный отжиг при температуре 1000 - 1250 ╟С длительностью до 10 минут. При этом за счет испарения или диффузии внутрь подложки удаляется естественный окисел и адсорбированные примеси. 

2. Очистка поверхности с помощью пучка низкоэнергетичных ионов инертного газа. Этот способ дает лучшие результаты. Для устранения радиационных дефектов проводится кратковременный отжиг при температуре 800 - 900 ╟С.



Отжиг легированных структур
Параметры процесса отжига определяются дозой и видом имплантированных ионов.

1. Изохорный отжиг структур, имплантированных бором.

Весь диапазон температур отжига разбит на три области.
Для первой области характерно наличие точечных радиационных дефектов. Повышение температуры отжига от комнатной до 500 ╟C приводит к ликвидации таких точечных дефектов, как дивакансии.
Вторая область. При 500 ╟C<Т< 600 ╟С кремний содержит меньшую концентрацию атомов бора в узлах кристаллической решетки и большую концентрацию межузельных атомов бора с неопределенным положением.
В третьей области T> 600 ╟C за счет увеличения числа кремниевых вакансий и их замещения атомами бора концентрация активных атомов примеси увеличивается. При дозах имплантированных ионов 1012 см-2 полный отжиг происходит при Т= 800 ╟С в течение нескольких минут.

2. Изохорный отжиг структур, имплантированных фосфором.

Отжиг слоев фосфора, имплантированных при комнатной температуре мишени, производится качественно отличным способом. Доза имплантируемого фосфора от 3╥1012 до 3╥1014 см-2 требует проведения отжига при температурах T> 800 ╟C для устранения более сложных радиационных дефектов по сравнению с отжигом слоев, имплантированных бором.
Когда имплантированный слой фосфора становится аморфным (при дозе выше 3╥1014 см-2), начинает действовать другой механизм отжига. Температура отжига при этом несколько меньше, чем для кристаллических слоев и составляет 600 ╟С. Более сложные процессы происходят при отжиге скрытых слоев с аморфной структурой, расположенных на определенной глубине под поверхностью подложки. Эпитаксиальная перекристаллизация начинается на обеих поверхностях раздела аморфных и монокристаллических областей.

3. Изотермический отжиг.
Дополнительная информация о характере распределения имплантированных примесей может быть получена при проведении отжига при постоянной температуре, но в течение различного времени. По мере увеличения времени отжига электрическая активность легирующей примеси возрастает относительно медленно; при этом доля электрически активных атомов бора повышается от начального значения до величины, составляющей более 90% этого значения. Энергия активации соответствует генерации и миграции термически введенных вакансий. Термически генерированные вакансии мигрируют к межузельным образованиям. При этом происходит внедрение атомов бора в узлы кристаллической решетки.

4. Диффузия имплантированных примесей.
Коэффициент диффузии бора может быть повышен за счет уничтожения кремниевых вакансий и межузельных кластеров, при этом вакансии могут увеличить коэффициент диффузии по узлам кристаллической решетки, а межузельные атомы кремния могут вытеснять атомы бора из ее узлов, что приведет к быстрой диффузии комплексов межузельный атом кремния - атом бора.
5. Быстрый отжиг.
Имплантированные слои могут быть подвергнуты лазерному отжигу с плотностью энергии в диапазоне 1-100 Дж/см2. Вследствие короткого времени нагрева имплантированные слои могут быть термообработаны без заметной диффузии примеси. Имплантированные аморфные слои толщиной 100 нм перекристаллизуются в течение нескольких секунд при Т= 800 ╟С по механизму твердофазной эпитаксии.
Процесс быстрого отжига относиться к категориям чистых процессов, и загрязнения от элементов конструкции оборудования не создают серьезной проблемы. Лазерная энергия может быть локализована на отдельной части кристалла ИС, так что некоторые р-n переходы схемы могут размываться во время отжига за счет диффузии в большей степени, тогда как другие не претерпевают изменений.
Значительное преимущество метода то, что после расплавления и кристаллизации аморфных слоев по методу жидкофазной эпитаксии в них отсутствуют линейные дефекты.
С использованием технологии лазерного отжига создают биполярные и МОП-транзисторы, кремниевые солнечные батареи.

6. Отжиг в атмосфере кислорода.
Процессы отжига, в результате которых все имплантированные ионы занимают электрически активные положения в узлах кристаллической решетки, обычно приводят к возникновению микродефектов. Эти дефекты называют вторичными дефектами. Любые внешние микродефекты развиваются в большие дислокации и дефекты упаковки. Эти дефекты, называемые третичными дефектами, имеют достаточно большие размеры.



Оценка параметров эпитаксиальных структур
· Толщина и удельное сопротивление - проводят путем непосредственных измерений. 

· Толщина - с помощью ИК-спектроскопии. 

· Удельное сопротивление 

· измерение поверхностного сопротивления 

· измерение сопротивления растекания 

· исследование зависимости емкости p-n перехода от напряжения

· Оценка качества поверхности и совершенства структуры. 

· Исследование времени жизни неосновных носителей.



Top of Form

Bottom of Form

Перспективы развития.
Приборы, получаемые с использованием МЛЭ
МЛЭ используется для изготовления пленок и слоистых структур при создании приборов на (GaAs) и (AlxGa1-xAs). К таким приборам относятся лавиннопролетные диоды, переключающие СВЧ-диоды, полевые транзисторы с барьером Шоттки, интегральные оптические структуры.

Метод молекулярно-лучевой эпитаксии перспективен для твердотельной электроники создания СВЧ-приборов и оптических твердотельных приборов и схем, в которых существенную роль играют слоистые структуры субмикронных размеров. При этом особое значение придается возможности выращивания слоев с различным химическим составом.



Top of Form

Плазмохимическое окисление кремния
Кремний является наиболее хорошо исследованным материалом электронной техники. Основным процессом пассивации поверхности кремниевых пластин служит термическое окисление. Однако по мере перехода к изготовлению сверхбольших и сверхбыстродействующих интегральных схем (ССБИС) возникает необходимость в снижении температуры окислительных обработок с 1400 до 900 -1100 К, при которых отсутствует неконтролируемая термодиффузия примесей и другие побочные эффекты, стимулируемые высокой температурой. В связи с этим внимание исследователей начинают привлекать процессы плазменного анодирования и окисления кремния. В работах японских, американских, французских и других исследователей получены пленки плазменного диоксида кремния, по своим параметрам не уступающие лучшим термическим образцам, а по электрической прочности и превосходящие их.
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Технология получения плазмохимических пленок.
Процессы плазменного окисления металлов и полупроводников заключается в формировании на их поверхности оксидных слоев при помещении подложек-образцов в кислородную плазму. Образцы могут быть изолированными (плазменное оксидирование) или находиться под положительным относительно плазмы потенциалом (плазменное анодирование).
На рисунке изображена принципиальная схема установки для осуществления процесса плазменного анодирования. Кислородная плазма возбуждается в объеме 1 генератора плазмы. Существует несколько видов плазмы, отличающиеся способом возбуждения.
Тлеющий разряд на постоянном токе.
При этом в объеме 1 создается пониженное давление кислорода (обычно 0.1--1 Торр) и между электродами 2 и 3 прикладывается постоянное напряжение разряда Ud величиной в несколько сотен вольт. 
Дуговой разряд низкого давления.
Катод 3 нагревается за счет пропускания через него тока накаливания. Вследствие чего термоэмиссии электронов с поверхности катода облегчается ионизация газоразрядного промежутка, что приводит к снижению напряжения Ud до величины менее 100 В.

ВЧ разряд (радиочастотный разряд).
Плазма возбуждается за счет поглощения ВЧ мощности генератора, связанного с объемом 1 либо индуктивно, либо емкостным способом (ВЧ напряжение подается на пластины 2 и 3).

СВЧ разряд (микроволновый разряд).
Плазма возбуждается при поглощении СВЧ мощности генератора, согласованного с объемом 1 с помощью волновода.

Анодируемый образец 4 находится под положительным относительно плазмы потенциалом fа (потенциалом формовки), который подается на образец через специальный контакт. При этом величина fа может быть отрицательной относительно земли, поскольку равновесный потенциал плазмы отрицателен. Внешняя поверхность оксида в результате взаимодействия с плазмой приобретает "стеночный" потенциал fb, как правило, отрицательный относительно потенциала невозмущенной плазмы fп. Если образец изолирован от внешней электрической цепи (плазменное оксидирование), то его поверхность приобретает "плавающий" потенциал ff.
Наличие анодного потенциала fа на образце вызывает протекание через него анодного тока Ia (или тока формовки), который состоит из ионной составляющей Ii, вызывающей рост оксида, и электронной составляющей Ie. Чем больше доля ионного тока, тем эффективнее протекает рост плазменных оксидов.
Свойства плазменных окислов кремния.
Плазменные оксиды кремния независимо от способа получения представляют собой стехиометрический диоксид кремния SiO2. Их структура является аморфной, а свойства приближаются к параметрам пленок SiO2, полученных методом термического окисления кремния. Плазменные оксиды, будучи сформированными при существенно более низких температурах, не обладают дефектами упаковки, не создают механических напряжений на границах раздела оксид - подложка и в ряде случаев имеют более совершенную структуру границы.
Термические пленки SiO2, сформированные при больших скоростях окисления, содержат кластеры кремния размером 2-3 нм. В то же время плазменные оксиды, сформированные даже при более высоких скоростях, не имеют подобных дефектов на границе раздела Si - SiO2 и в них не наблюдается эффект перераспределения примеси при окислении.
Вольтамперные характеристики оксидов туннельных толщин характеризуются механизмом проводимости, соответствующим эмиссии Фаулера-Нордгейма при напряженности электрического поля в оксиде свыше 6.5 МВ/см. Измерения электрофизических свойств оксида, полученного плазменным оксидированием кремния при одновременной подсветке поверхности лазером с длиной волны, соответствующей возбуждению связи Si-Si показали, что оксид обладает на два порядка меньшей плотностью поверхностных состояний, чем традиционные анодные оксиды, и соответствует лучшим термическим пленкам диоксида кремния.


Получение металлургического и электронного кремния
Исходным сырьем для большинства изделий микроэлектронной промышленности служит электронный кремний. Первым этапом его получения является изготовление сырья, называемого металлургическим кремнием.
2SiHCl3газ + 3H2газ2Siтв + 6HClгаз
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Этот технологический этап реализуется с помощью дуговой печи с погруженным в нее электродом. Печь загружается кварцитом SiO2 и углеродом в виде угля, щепок и кокса. Температура реакции Т=1800╟С, энергоемкость W = 13 кВт/час.Этот технологический этап реализуется с помощью дуговой печи с погруженным в нее электродом. Печь загружается кварцитом SiO2 и углеродом в виде угля, щепок и кокса. Температура реакции Т=1800╟С, энергоемкость W = 13 кВт/час.Этот технологический этап реализуется с помощью дуговой печи с погруженным в нее электродом. Печь загружается кварцитом SiO2 и углеродом в виде угля, щепок и кокса. Температура реакции Т=1800╟С, энергоемкость W = 13 кВт/час. Top of Form

Преимущества кремниевой технологии.
Требования к кремнию как материалу
для микроэлектронной промышленности
Полупроводниковая технология начала свое становление с 1946 года, когда Бардин и Шокли изобрели биполярный транзистор. На первом этапе развития микроэлектронного производства в качестве исходного материала использовался германий. В настоящее время 98% от общего числа интегральных схем изготавливаются на основе кремния.

Кремниевые полупроводниковые приборы по сравнению с германиевыми имеют ряд преимуществ:
· Si p-n переходы обладают низкими токами утечки, что определяет более высокие пробивные напряжения кремниевых выпрямителей; 

· у кремния более высокая, чем у Ge область рабочих температур (до 150 и 70 градусов Цельсия соответственно); 

· кремний является технологически удобным материалом: его легко обрабатывать, на нем легко получать диэлектрические пленки SiO2, которые затем успешно используются в технологических циклах; 

· кремниевая технология является менее затратной. Получение химически чистого Si в 10 раз дешевле, чем Ge.

Вышеперечисленные преимущества кремниевой технологии имеют место в связи со следующими его особенностями:
· большое содержание кремния в виде минералов в земной коре (25% от ее массы); 

· простота его добычи (содержится в обычном речном песке и кремнеземе) и переработки; 

· существование "родного" не растворимого в воде окисного слоя SiO2 хорошего качества; 

· большая, чем у германия ширина запрещенной зоны (Eg = 1.12 эВ и Eg = 0.66 эВ соответственно).
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Исходным сырьем для микроэлектронной промышленности является электронный поликристаллический кремний, из которого затем получают монокристаллические слитки, обладающие необходимыми электрофизическими свойствами. После проведения подготовительных технологических циклов (механической обработки слитков, подготовки основных и дополнительных базовых срезов, резки слитка кремния на пластины, травления поверхности и полировки) он должен обладать следующими свойствами:

· быть химически чистым полупроводником (например, концентрация бора или углерода в кремнии не должна превышать 10-7 ат.% и 2╥10-4 ат.% соответственно); 

· обладать свойствами монокристалла и иметь малое число дефектов; 

· иметь однородные свойства по объему, в частности, относительно контролируемой концентрации легирующей примеси; 

· иметь идеальную поверхность, необходимую для реализации планарной технологии.
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В окончательном виде кремний представляет собой зеркально отполированную с одной стороны монокристаллическую пластину диаметром 15 - 40 см, толщиной 0.5 - 0.6 мм с различной ориентацией поверхности. Дополнительный и основные срезы сделаны для более легкого распознавания пластин с разным типом проводимости и ориентацией поверхности.



Справка: Физические свойства германия и кремния.

	Параметры
	Германий
	Кремний

	Атомный номер
	32
	14

	Атомная масса
	72,58
	28,08

	Постоянная решетки, нм
	0,5647
	0,5430

	Кристаллическая структура
	Гранецентри-
рованная
	Кубическая (типа алмаза)

	Цвет
	Серебристый
	Серый

	Количество атомов в 1 см3
	4,52╥1022
	4,99╥1022

	Плотность при 298 К, г/см3
	5,32
	2,331

	Твердость по шкале Мооса
	6,25
	7,0

	Ковкость
	Хрупкий
	Хрупкий

	Диэлектрическая проницаемость 
	16
	12

	Показатель преломления света на дине волны 3...6 мкм
	4,068...4,143
	3,42

	Работа выхода электронов, эВ
	4,78
	4,8

	Ширина запрещенной зоны E при 298 К, эВ
	0,744
	1,153

	Температура плавления, ╟C
	940
	1415

	Температура кипения, ╟C
	2700
	2600

	Скрытая теплота плавления, кДж/моль
	33,7╠0,8
	45,5╠0,8

	Скрытая теплота парообразования, кДж/моль (при 1173 К)
	371╠8
	440╠50

	Теплоемкость C, Дж/(моль╥К), при температуре 90 К
	11,1
	5,2

	Теплоемкость C, Дж/(моль╥К), при температуре 300 К
	22,8
	19

	Линейный коэффициент теплового расширения, К-1 в интервале температур 273...573 К
	6,1╥10-6
	4,2╥10-6

	Линейный коэффициент теплового расширения, К-1 в интервале температур 573...723 К
	6,6╥10-6
	4,2╥10-6

	Теплопроводность, Вт/(м╥К) при 298 К
	58,3
	109

	Удельное сопротивление при 298 К, Ом╥см
	47
	2╥105

	Концентрация электронов (дырок) при 300 К, см-3
	1,95╥1013
	1,27╥1010

	Подвижность электронов (дырок) при 298 К, см2/(В╥с)
	3600
	1300

	Коэффициент диффузии электронов при 298 К, см2/с
	93
	30

	Коэффициент диффузии дырок при 298 К, см2/с
	44
	12

	Магнитная восприимчивость
	-1,1╥10-7
	-1,3╥10-6

	Энергия ионизации легирующих примесей E1, эВ
	0,010...0,013
	0,033...0,07
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Преимущества метода молекулярно-лучевой эпитаксии
Молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ) проводится в вакууме и основана на взаимодействии нескольких молекулярных пучков с нагретой монокристаллической подложкой.

Преимущества метода:
· Низкая температура процесса. Снижение температуры процесса уменьшает диффузию примеси из подложки и автолегирование. Это позволяет получать качественные тонкие слои. 

· Высокая точность управления уровнем легирования. Легирование при использовании данного метода является безинерционным (в отличие эпитаксии из газовой фазы), что позволяет получать сложные профили легирования.



Процессы массопереноса
В качестве отправной точки для механизма течения газа рассмотрим число Рейнольдса:

Число Рейнольдса - безразмерный параметр, описывающий характер течения газа в реакторе:
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, где


p - плотность газа,
 - вязкость,
Dr - диаметр реакторной трубы,
v - скорость течения газа.     

Если Dr составляет несколько сантиметров, v - несколько десятков сантиметров в секунду, то Re<2000 - ламинарное течение газа в реакторе. В этом случае около стенок реактора формируется пограничный слой с уменьшенной скоростью течения газа. Толщина слоя:
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, где

x - расстояние вдоль оси реактора. Газ - носитель, обычно используемый при эпитаксии - водород: Re примерно равно 100.

На следующем рисунке показано, что пограничный слой образуется над пьедесталом и стенками на входе в реактор.

[image: image99.png]Hsmenerme Hsmenerme

r—— cxopocmn Homenermte
pearermos morors remeparyp
— — remene

3z >x 32 >X 2 >X

]

Torox

0 X— TleepecTar (MORIOKKONEpaTEs)




Рис. 1. Образование пограничного слоя в горизонтальном реакторе

По мере продвижения слоя вдоль реактора его толщина увеличивается вплоть до полного смыкания. Причина полного смыкания пограничного слоя не всегда небольшая длина реактора. Через пограничный слой исходные реагенты переносятся из газового потока к поверхности, а продукты реакции диффундируют от поверхности подложки и удаляются основным потоком газа.

Поток реагентов от поверхности подложки и обратно:
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, где

· nгаз и nпов- концентрация реагентов в газовом потоке и вблизи поверхности соответственно, 

· D - коэффициент диффузии реагента в газовой фазе, являющийся функцией давления и температуры, 

· J - поток реагентов, характеризующий количество молекул, проходящее через единицу площади за единицу времени, 

· dn/dy - градиент концентрации реагентов.
При конструировании реактора в первую очередь должно быть учтено влияние величины у на процессы массопереноса. Поскольку величина y, определяющая поток реагентов к поверхности, обратно пропорциональна скорости потока газа, то для достижения однородности скорости роста эпитаксиальной пленки по длине реактора при заданной температуре необходимо подбирать оптимальное значение толщины пограничного слоя, согласованное с изменением температуры и концентрации реагентов. Этого можно достичь, например, путем изменения потока газа в реакторе (т.е. числа Re). Таким образом, изменяя число Рейнольдса, можно варьировать скорости потока газов и скорость роста пленки одновременно и добиться условий равномерности (см. рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость скорости роста пленки от расстояния вдоль подложкодержателя.

Например, для трубы диаметром D = 20 см обычная скорость течения газа составляет v = 50 см/с, а значение y = (D╥x/Re)1/2 меньше, чем половина диаметра трубы (x - расстояние вдоль оси реактора).

Для получения монокристаллической пленки необходимо достаточно сильно нагреть пластину так, чтобы осаждающиеся атомы кремния могли перемещаться в положения, в которых бы они образовывали с подложкой ковалентные связи. При этом атомы должны успеть продолжить монокристаллическую решетку до того, как они будут накрыты следующими слоями осаждающихся атомов. Это происходит при температурах процесса от 900 ╟С до 1250 ╟С. Обычно скорость роста эпитаксиальной пленки составляет величину порядка нескольких микрометров в минуту.
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Сопоставление теоретических и экспериментальных данных

1. Окисление во влажном кислороде.
Обнаружено, что di = 0 в момент времени t = 0
при графическом изображении зависимости толщины окисла  от t.
Используя уравнение F2 = - D(dC/dz) = D(C0 - Ci)/z0 и графические данные процесса роста окисла были определены константы скорости окисления:
A увеличивается с уменьшением T
B уменьшается с уменьшением T
2. Окисление в сухом кислороде.
Графически di - 25 нм при t = 0 и T =700-1200 ╟C. Определяется из экстраполяции кривой окисления до оси времени.
Из анализа уравнения B пропорционально pG  - парциальному давлению окислителя.
A не зависит от парциального давления.
то есть B/A обладает той же линейной зависимостью, как и B.
Зависимость B от T аналогична зависимости D, экспоненциально растет с ростом T. Энергии активации для константы B сравнимы с энергией активации диффузии кислорода. Так как B пропорциональна равновесной концентрации окислителя, а для

O2=5.2╥1016см-3=C*
H2O=3.0╥1016см-3=C* 
то есть скорость роста во влажной среде выше, чем в сухой.

Простая модель Дила и Гроува отлично описывает экспериментальные данные, за исключением пленок двуокиси кремния толщиной менее 30 нм. Здесь наблюдаются аномально высокие скорости роста.

Совпадение теоретической модели с экспериментом подтверждает правильность использования закона Генри, то есть диффундирующие через окисел частицы представляют собой молекулы - на границе раздела фаз газ-окисел отсутствует диссоциация (совпадают зависимости скорости окисления по отношению к давлению и температуре).

Однако есть данные о присутствии заряженных частиц в газе. В частности есть зависимость скорости реакции окисления в зависимости от потенциала, приложенного к кремнию. Существует такая усовершенствованная модель Дила-Гроува, где объясняются процессы окисления тонких пленок. Физической основой является то, что несмотря на диффундирование в молекулярном виде реагентов, процесс окисления происходит за счет реакции с атомарным кислородом, присутствующем в небольшом количестве.

В настоящее время вопрос о природе частиц, диффундирующих к границе раздела фаз Si - является открытым.



Геттерирование (справка)
Геттерирование - процесс вытягивания примесей из различных частей монокристалла в области их стока. Такими областями может служить, например, район скопления дефектов, введенный в кристалл специальными способами.

В кремниевой технологии под процессом геттерирования обычно понимают удаление нежелательных примесей из активных областей транзисторов. Такими примесями являются, в частности, атомы тяжелых элементов, увеличивающих токи утечки p-n переходов.

Задача геттерирования решается двумя способами. 

· Внешнее геттерирование. В нерабочую часть монокристалла вводят большое количество дефектов. Это осуществляется, например, путем механической или лазерной обработкой (Е= 5 Дж/см2) непланарной части кремниевой пластины. 

· Внутреннее геттерирование. Дефекты вводятся во внутреннюю область подложек. Одним из способов является преципитация кислорода, поставляемого туда путем предварительного ионного легирования, или за счет существования под слоем кремния слоя SiO2, как, например, в КНИ технологии. 
При внутреннем геттерировании производят предварительный отжиг пластин в атмосфере азота при Т= 1050 ╟С для удаления скопления кислорода (будущих возможных мест стока нежелательных примесей) из приповерхностных областей кремния.



Линейные дефекты (справка)
К линейным дефектам относятся: 

· краевая дислокация (см. рис. 1), 

· винтовая дислокация (см. рис. 2).

Краевые дислокации возникают за счет параллельного смещения атомов одной плоскости относительно другой на одинаковое расстояние b в направлении, параллельном возможному перемещению дислокации. Винтовые дислокации также возникают за счет смещения атомных плоскостей, но атомы смещаются на разные расстояния в направлении перпендикулярном перемещению дислокации.

Оба типа дефектов образуются за счет механических напряжений, существующих в кристалле, и обусловлены градиентом температуры или большой концентрации примесных атомов. Краевые дислокации в кристаллах, используемых для производства ИС, как правило, отсутствуют.
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Рис. 1.  [image: image104.png]


 Рис. 2
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Объемные дефекты (справка)
Одним из проявлений трехмерных нарушений в кристаллической решетке являются микродефекты и преципитаты (фаза, в которой выделяются примесные атомы, в случае превышения уровня растворимости в веществе при данной температуре).

При росте кристаллов кремния с очень низкой плотностью дислокаций возникает тип дефектов, которые, вероятно, характерны исключительно для полупроводниковых кристаллов и в настоящее время интенсивно исследуются. Из-за малого размера их называют микродефектами.

Картина распределения микродефектов в поперечном сечении кристалла обычно имеет вид спирали, поэтому ее называют swirl-картиной. Swirl по-английски означает "воронка, спираль". Swirl-картина обнаруживается и в кристаллах выращенных по методу Чохральского и в кристаллах зонной плавки независимо от их кристаллографической ориентации.

Впервые такие дефекты наблюдались при избирательном травлении пластин бездислокационного кремния. В них обнаружены дефекты, отличающиеся от дислокаций, дефектов упаковки, двойников, преципитатов и межзеренных границ. Они давали фигуры травления, названные "некристаллографическими" или "пустыми" ямками травления. Некристаллографические ямки не имеют определенной ориентации относительно кристалла или друг друга. Они имеют плоское дно и, следовательно, обусловлены вытравливанием локализованных, приблизительно сферических дефектов, отличных от дислокаций, которые являются линейными дефектами и дают при травлении "глубокие" ямки в местах своего выхода на поверхность.

В исследованных кристаллах с помощью рентгеновской топографии и избирательного травления были идентифицированы два типа микродефектов, отличающихся по размеру и концентрации. Микродефекты большого размера, названные А - дефектами, располагаются главным образом в областях, удаленных от поверхности кристалла и от краев пластин. Микродефекты меньшего размера (В - дефекты) наблюдаются во всем объеме кристалла вплоть до самой боковой его поверхности.

Образование вакансионно-кислородных комплексов. В отсутствии большой плотности дислокаций быстрое охлаждение кристалла от температуры плавления будет приводить к пересыщению кристалла этими дефектами. Верхний предел равновесной концентрации вакансий в кремнии составляет 9╥1015 см-3, а нижний - величину 2╥1013 cм-3. Вакансии в кремнии имеют довольно низкую величину энергии миграции.

Коэффициент диффузии D вакансий задается выражением:
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,

где g - геометрический фактор; а - длина элементарного скачка; - частота скачков; E- энергия миграции вакансий.
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Вследствие низкой величины энергии миграции вакансии коэффициент диффузии почти не зависит от температуры и избыточные вакансии стремятся к объединению в кластеры, являющимися теми первичными, элементарными дефектами, на основе которых впоследствии возникают микродефекты.

В одной из моделей предполагается, что образование swirl-дефектов происходит [image: image152.png]


путем агломерации избыточных вакансии с атомами кислорода. При охлаждении кристалла сначала образуются различные комплексы вакансия - кислород. Некоторые из них вырастают до достаточно больших размеров и начинают действовать как центры конденсации дополнительного количества вакансий.

Что касается преципитатов, то их наличие, например, фазы SiO2 в Si приводит к образованию механических напряжений и, следовательно, возможному появлению микротрещин.



Поверхностные дефекты (справка)
К поверхностным дефектам относятся: 

· границы зерен монокристаллов, 

· двойниковые границы.
Двойникование - изменение ориентации кристалла вдоль некоторой плоскости, называемой плоскостью двойникования BC (см. рисунок). Эти дефекты возникают в процессе роста в определенных частях кристаллического слитка. Для производства ИС такие кристаллы не используют, их отбраковывают.



Точечные дефекты (справка)
К точечным дефектам относятся: 

· дефекты по Шоттки, 

· дефекты по Френкелю, 

· атомы примеси в положении замещения, 

· атомы примеси в междоузлии.

[image: image153.png]


Дефект по Шоттки представляет собой вакансию в кристаллической решетке. Вакансия образуется, как правило, на поверхности кристалла. При этом атом или покидает решетку или остается с ней связанным. В дальнейшем вакансия мигрирует в объем кристалла за счет его тепловой энергии. В условиях термодинамического равновесия концентрация этих дефектов NШ задается уравнением:
NШ= C╥exp(-W/kT),  (*)

где C - константа,
W - энергия образования данного вида дефекта.

Для кремния значение W= 2,6 эВ.

[image: image154.png]


Дефект по Френкелю представляет собой вакансию и междоузельный атом. Концентрация этих дефектов вычисляется также по формуле (*), но с большим значением энергии образования междоузельного атома W= 4,5 эВ. Вакансия и междоузельный атомы перемещаются внутри решетки за счет тепловой энергии. 
Возможно внедрение примесных атомов в кристаллическую решетку. При этом атомы примеси, находящиеся в положении замещения, создают энергетические уровни в запрещенной зоне полупроводника.

[image: image155.png]


Атомы примеси, находящиеся в междоузлиях, не создают этих уровней, но влияют на механические свойства полупроводника.
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Структура и дефекты в монокристаллическом кремнии

Кремний обладает алмазоподобной кристаллической решеткой, которая может быть представлена в виде двух взаимопроникающих гранецентрированных решеток. Параметр решетки - 0.54 нм, кратчайшее расстояние между атомами - 0.23 нм. Легирующие атомы замещают атомы кремния, занимая их место в кристаллической решетке. Основными легирующими атомами являются фосфор (5ти валентный донор замещения) и бор (3-х валентный акцептор замещения). Их концентрация обычно не превышает10-8 атомных процента.

[image: image106.png]



Реальные кристаллы отличаются от идеальных следующим: 

· [image: image156.png]


они не бесконечны и поверхностные атомы обладают свободными связями 

· атомы в решетке смещены относительно идеального положения вследствие термических колебаний 

· реальные кристаллы содержат дефекты

С точки зрения размерности выделяют следующие типы дефектов реальных кристаллов: 

· точечные дефекты 

· дислокации или линейные дефекты 

· поверхностные или двумерные дефекты 

· объемные дефекты


Технологическое оборудование и техника безопасности
Первоначально эпитаксиальное оборудование изготавливали сами потребители. Позже стало возможным создание промышленного оборудования, с помощью которого можно обрабатывать одновременно большое количество пластин при высоком уровне автоматизации. Современный стандартный реактор имеет массу 2000 кг и занимает площадь 2 квадратных метра.

Обеспечение безопасности персонала при эксплуатации═ эпитаксиального оборудования: необходимо удалять и утилизировать продукты реакции и═ обеспечивать правильную подачу технологических газов в реактор.

При организации технологического процесса особое внимание уделяется технике безопасности. Возможны взрыв или возгорание водорода, наблюдается сильная коррозия, обусловленная наличием в технологическом цикле HCl, имеет место высокая токсичность легирующих газов (концентрация арсина AsH3 величиной 0,025% приводит к смертельному исходу).

В целях защиты окружающей среды для удаления непрореагировавших газов и продуктов реакции из потока газа-носителя используют скруббер, имеющий большую поверхность взаимодействия газов с водой.

Общий вид и схема технологической установки приведены на следующих рисунках:


В качестве реактора используется кварцевая труба с холодными стенками (принудительное охлаждение). Пластины располагаются на подложкодержателе, являющимся одновременно нагревателем индукционного типа. Он изготавливается из графита, хорошо нагреваемом в ВЧ поле, и покрывается слоем SiC для уменьшения взаимодействия с парами HCl. Скруббер, имеющий большую площадь соприкосновения с водой, используется для удаления непрореагировавших продуктов реакции. Температура в реакторе измеряется оптическим пирометром, а расход газа - ротаметром.


Подложкодержатель в═ эпитаксиальном реакторе выполняет роль тигля в процессе выращивания кристаллов. Он обеспечивает механическое═ закрепление [image: image157.png]Bribpoc B aTMochepy
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пластины═ и является нагревателем в случае реакторов с индукционном нагревом. Геометрическая форма или конфигурация подложкодержателя обычно определяет название реактора.

Подложкодержатель, как и тигель, должен быть механически прочным и не загрязнять реакционную среду. Кроме того, он не должен вступать в химические реакции с газами, присутствующими в реакторе. Для реакторов с индукционным нагревом требуются материалы, хорошо нагреваемые высокочастотным (ВЧ) полем.═ Наиболее полно всем═ требованиям═ удовлетворяет графит. Только в реакторах с радиационным нагревом используются подложкодержатели из поликристаллического кремния и кварца. Поликристалл взаимодействует с HCl, что ведет к постепенной эрозии. Эрозия может быть предотвращена нанесением═ на═ поверхность поликристалла нитрида кремния из парогазовой фазы. Графитовые подложкодержатели также нуждаются в покрытии, поскольку они относительно мягкие и содержат много примесей.

Существует три вида подложкодержателей:

· горизонтальный (плоский), 

· вертикальный (дискообразный), 

· бочкообразный (цилиндрический).

Соответственно, существуют три типа реакторов. Их схемыприведены на следующих рисунках. На всех рисунках цифрами обозначены:

1) Держатель
2) Кремниевая пластина
3) Нагреватель
4) Рабочий газ (водород + силан)
5) Отработанный газ

═[image: image107.png]



Цилиндрический реактор с радиационным нагревом
[image: image108.png]



Вертикальный реактор
═[image: image109.png]



Горизонтальный реактор


Технология получения кремния методом зонной плавки
В технологии формирования полупроводниковых соединений применение метода зонной плавки позволяет совместить в одном технологическом цикле сразу три операции: синтез, глубокую очистку синтезированного соединения и выращивание из него монокристалла.

Зонная плавка является одним из наиболее эффективных методов глубокой очистки полупроводников. Идея метода связана с различной растворимостью примесей в твердой и жидкой фазах полупроводника. Монокристалл получают из расплава, однако, перед началом кристаллизации расплавляется не вся твердая фаза кристалла, а только узкая зона, которая при перемещении вдоль кристалла втягивает в себя примеси.

Различают вертикальную (ВЗП) и горизонтальную (ГЗП) зонные плавки. Осуществление ВЗП возможно и в бестигельном варианте (БЗП).

В методе ВЗП стержень из поликристаллического кремния удерживается в вертикальном положении и вращается, в то время как расплавленная зона (высотой от 1 до 2 см) медленно проходит от нижней части стержня до его верха, как показано на рисунке.
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1 - Держатель
2 - Обмотка нагревателя
3 - Монокристаллический кремний
4 - Затравочный монокристалл
5 - Держатель
6 - Расплавленная зона
7 - Стержень из поликристаллического кремния
Расплавленная область нагревается с помощью высокочастотного индукционного нагревателя и перемещается вдоль стержня от затравочного монокристалла. Поскольку большинство примесей обладает хорошей растворимостью в жидкой фазе по сравнению с твердой, то по мере продвижения зона плавления все больше насыщается примесями, которые скапливаются на конце слитка. Процесс зонной плавки повторяют несколько раз, а по окончании очистки загрязненный конец слитка отрезают.

Для ускорения процесса очистки вдоль контейнера ставят несколько индукторов для образования ряда зон плавления. Теоретически многократная зонная плавка позволяет очень глубоко очистить исходный материал. Однако на практике такого результата достичь невозможно, так как одновременно с очисткой и увеличением числа проходов расплав загрязняется примесями контейнера и окружающей среды.

Метод бестигельной зонной плавки БЗП. Применяется в основном для получения монокристаллов кремния с малым содержанием кислорода. Из-за отсутствия тигля при выращивании кристалла одновременно происходит и его очистка, так как примеси оттесняются в конец кристалла, благодаря чему кристаллы становятся значительно чище выращиваемых методом Чохральского. Для повышения степени очистки используют неоднократное перемещение зоны.

Скорость выращивания кристалла методом БЗП вдвое больше, чем по методу Чохральского, и в отличие от него затравка подводится снизу. Растущий кристалл "висит" на исходном поликристалле, откуда он вытягивается вниз от зоны расплава. Для обеспечения начального роста бездислокационного участка монокристалла сначала проводится вытягивание "тонкой шейки" диаметром 2-3 мм и длиной 10-20 мм, после чего кристалл доращивают до требуемого диаметра.

Современная технология БЗП позволяет выращивать монокристаллы диаметром до 125 мм благодаря использованию индуктора, диаметр которого меньше диаметра проплавляемого стержня. Для получения кристаллов большого диаметра в современных установках применяют одновитковую катушку типа "игольчатого ушка".

Основное условие успешного проведения БЗП - создание и поддержание стабильной зоны. Для этой цели используют многовитковые индукторы с расположением витков в одной плоскости. Во всех современных системах зонной плавки используется стационарное положение катушки, а поликристаллический стержень и растущий кристалл перемещают.

Причины возникновения структурных дефектов и меры борьбы с ними при получении монокристаллов данным методом почти полностью совпадают с причинами в методе Чохральского. Сравнение этих методов можно провести с помощью таблицы 1.

Таблица 1: Типичные параметры бездислокационных монокристаллов кремния, выращиваемых методами Чохральского и бестигельной зонной плавки.

	Параметр
	Метод Чохральского
	Метод зонной плавки

	Максимальный диаметр пластины, мм
	150 - 400
	200

	Удельное сопротивление p- тип, Ом╥см
	0.005-50
	0.1-3000

	Удельное сопротивление n- тип, Ом╥см
	0.005-50
	0.1-800

	Ориентация
	[111], [110], [100]
	[111], [100]

	Время жизни неосновных носителей, мкс
	10-50
	100-3000

	Содержание кислорода, атом/см2
	10-100
	<10

	Содержание углерода, атом/см2
	10
	<10




Фаза ионно-имплантированных ионов
Введем понятие фазы. 

M - масса пучка;
m - кратность ионизации атома;
mq - заряд пучка;
E - энергия пучка во время движения через вакуум.

Интегрированный заряд определяет дозу имплантированных ионов: 

=Q/mqA, где [image: image111.png]Q =j'1dt
0



,  I - ток пучка ионов

Управление дозой ИИ затруднительно: 

- присутствием нейтральных частиц в ионном пучке;
- обменом зарядов между ионами;
- вторичной электрической эмиссией из мишени;
- эффектами обратного ионного распыления.

Вторичные электроны выбиваются из мишени полями и поглощаются стенками камеры. Поэтому мишень помещают в ловушку Фарадея с приложенным напряжением порядка сотен Вольт, в результате чего большинство вторичных электронов вернется в мишень и схему интегратора заряда.

Происходит распыление материала диафрагмы и попадание его в мишень. Поэтому диафрагмы делают из материалов с низким коэффициентом распыления.

При высокой дозе может наблюдаться распыления атомов примеси из мишени. Насыщение достигается в меньшей степени из-за эффектов каналирования и тепловой диффузии ионов. Таким образом ранее имплантированные атомы перемещаться на большую глубину от поверхности.
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Химическая кинетика
Для выращивания эпитаксиального кремния используются четыре кремнийсодержащих реагента. Это тетрахлорид кремния (SiCl4), трихлорсилан (SiHCl3), дихлорсилан (SiH2Cl2) и силан (SiH4). Тетрахлорид кремния изучен лучше других и наиболее широко используется в производстве.

На примере тетрахлорида кремния рассмотрим химические процессы, протекающие в реакторе. Суммарная реакция может быть классифицирована как водородное восстановление Si из SiH4:

SiCl4 газ + 2H2 газ[image: image112.png]


Siтв + 4HCl газ.

Рассмотрим ряд промежуточных реакций. Сначала определим константы равновесия каждой возможной реакции в системе Si-Cl-H, а также парциального давления каждого газа в интересующем нас диапазоне. При расчете констант равновесия получено 14  различных соединений, существующих в равновесии с твердым кремнием. На практике многими из них можно пренебречь, так как их парциальное давление < 0,1Па.

Эпитаксиальный процесс не всегда описывается равновесной реакцией. Поэтому, расчет равновесной термодинамики указывает лишь на наиболее вероятные реакции. Для определения соединений, реально присутствующих в реакторе, проводили измерения с использованием ИК-спектроскопии, масс-спектроскопии и рамановской спектроскопии.

В среде SiCl4 + 2H2  при температуре 1200 градусов Цельсия было обнаружено четыре соединения.

Реакции, протекающие в реакторе:

SiCl4 + H2 [image: image113.png]


SiHCl3 + HCl
SiCl3 + H2 [image: image114.png]


SiH2Cl2 + HCl
SiH2Cl2[image: image115.png]


SiCl2 + H2
SiHCl3[image: image116.png]


SiCl2 + HCl
SiCl2 + H2[image: image117.png]


Si + 2HCl
Все указанные реакции обратимые, и, следовательно, при соответствующих условиях скорость роста может стать отрицательной, т.е. начнется процесс травления.

Наиболее важный вопрос - вопрос о зависимости скорости роста от температуры. При высоких и низких температурах скорость роста имеет отрицательные значения.

Это показано на следующем рисунке:
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Зависимость скорости роста от температуры при нанесении кремния
химическим осаждением из парогазовой фазы. 
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Причина появления и преимущества технологии изготовления эпитаксиальных пленок
Эпитаксия - процесс выращивания тонких монокристаллических слоев на монокристаллических подложках. Существует 2 вида эпитаксии:

· гомоэпитаксия (автоэпитаксия). Процесс называют автоэпитаксиальным или гомоэпитаксиальным, если материал слоя и подложки идентичен, например, кремний выращивают на кремнии. 
· гетероэпитаксия. Процесс называют гетероэпитаксиальным, если материал слоя и подложки отличается (например, AlxGa1-x выращивается на GaAs).

Наращивание имеет следующие характерные особенности:

· процесс можно производить при температуре, меньшей температуры выращивания слитка монокристалла; 

· концентрация примесей и их распределение варьируются в широком диапазоне; 

· возможно получение эпитаксиального слоя с противоположным типом проводимости; 

· получаемый эпитаксиальный слой содержит меньше дефектов, связанных с примесью кислорода и углерода по сравнению с подложкой; 

· имеется возможность нанесения однородного по толщине тонкого эпитаксиального слоя на подложку большой площади; 

· эпитаксиальный слой может быть локально нанесен на определенном участке поверхности подложки.

Причиной появления эпитаксиальной технологии послужила необходимость совершенствования процесса изготовления биполярных транзисторов. Эти приборы обычно формируются в объеме полупроводниковой подложки с большим удельным сопротивлением  определяющим высокое напряжение пробоя база - коллектор Uбк.

С другой стороны, высокие значения приводят к увеличению рассеиваемой в полупроводниковой [image: image158.jpg]


подложке мощности и уменьшению коэффициента усиления транзистора на высоких частотах. С целью разрешения этого противоречия была разработана технология получения высокоомных полупроводниковых слоев на низкоомной подложке.

В настоящее время при изготовлении интегральных схем используются низкоомные эпитаксиальные слои с противоположным относительно подложки типом проводимости (см. рис. 1). Образующийся при этом p-n переход служит для электрической изоляции соседних транзисторов, а сильнолегированный n+ диффузионный слой используется в качестве коллекторного контакта.

Ступенька, показанная на рисунке, применяется в дальнейшем при операциях самосовмещения в процессах литографии.

Слои, синтезированные по эпитаксиальной технологии, обладают следующими преимуществами: 

· широкая область изменения уровня и профиля легирования; 

· изменение типа проводимости выращиваемых эпитаксиальных пленок; 

· физические свойства эпитаксиального слоя отличаются от свойств материала подложки в лучшую сторону, например, в них меньше концентрация кислорода и углерода, меньше число дефектов; 

· процесс может происходить при температурах меньших, чем температура наращивания слитка монокристалла; 

· можно нанести эпитаксиальный слой на подложку большой площади; 

· эпитаксиальный слой может быть нанесен локально.
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