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Глава 1. Биполярный и полевой транзисторы.
1.1 Принцип действия биполярного транзистора

Основой биполярного транзистора является p(n переход ( геометрическая граница между участками с электронной и дырочной проводимостями в полупроводнике (п/п), в области р(n перехода меняется тип легирующей примеси и, соответственно, тип проводимости. Понять принцип работы p(n перехода необычайно просто. Имеются две области с разными типами проводимости и, соответственно, с разными концентрациями носителей заряда. При их контакте наличие градиента концентрации с обоих сторон приведет к тому, что стремясь к равновесию часть электронов перейдет в р область, а часть дырок в n область, создав двойной электрический слой. Его равновесие поддерживается с одной стороны силами кулоновского взаимодействия, а с другой стороны стремлению системы к выравниванию концентрации носителей. Если приложить к р области отрицательный потенциал (включить p(n переход в обратном направлении), то ситуация усугубится ( область двойного слоя расширится и никакого движения основных носителей заряда через p(n переход не будет. Если приложить к p области положительный потенциал (включить p(n переход в прямом направлении), то произойдет частичная компенсация заряда двойного слоя и уменьшение размеров его области, при повышении потенциала двойной слой компенсируется и через p(n переход потечет ток. Значит p(n переход обладает выпрямляющим действием и является твердотельным аналогом вакуумного диода. Принципиальное отличие состоит в том, что в твердотельном приборе кроме основных носителей заряда есть и неосновные. Их наличие приводит к появлению шумов при прямом включении и возможности электрического пробоя при обратном включении.

Совокупность двух встречно включенных взаимодействующих p(n переходов образует прибор, называемый биполярным транзистором (т.к. в его работе участвуют основные и неосновные носители заряда). Взаимодействие обеспечивается тем, что p(n переходы расположены на расстоянии, меньшем диффузионной длины носителей. У реальных транзисторов площади обоих p(n переходов существенно различаются, т.е. структура является асимметричной, как это показано на рис.1.1. Обозначение n+ информирует о том, что эта область легирована существенно больше, чем область, обозначенная просто n. Работа биполярного транзистора основана на явлениях, происходящих в объеме полупроводника, но для простоты на рисунке приведена двумерная схема. 

Два p(n перехода разделяют три области, называемые эмиттером, базой и коллектором. В зависимости от того, какой примесью легированы эти области принято различать транзисторы типа n(p(n либо p(n(p. На рисунке представлен тип n(p(n, которые используются гораздо чаще, имеют лучшие эксплуатационные характеристики в области высоких частот и большее усиление при одной и той же концентрации примесей и одинаковой геометрии.
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 Это объясняется  большей подвижностью электронов по сравнению с дырками. Крайний слой с меньшей площадью, называемый эмиттером, легирован гораздо сильнее, чем второй n слой, называемый коллектором. Средний слой транзистора называют базой. Взаимодействие между эмиттерным и коллекторным переходами обеспечивается малой шириной базы (у современных транзисторов до 0,1 мкм). Если база однородная, то движение носителей в ней чисто диффузионное (такие транзисторы называют бездрейфовыми), если же нет, то в базе имеется внутреннее электрическое поле, движение носителей будет комбинированным ( диффузия сочетается с дрейфом, и транзисторы будут называться дрейфовыми.



Аналогом изображенной на рис.1.1 одномерной схемы является изображенная на рис.1.2 электрическая схема биполярного транзистора. Источники напряжения подключены таким образом, что транзистор работает в активном режиме при нормальном включении: источник UЭ смещает переход эмиттер ( база в прямом направлении, а источник UК смещает переход коллектор ( база в обратном направлении. В принципе возможны еще несколько режимов: инверсный активный режим (аналогичный нормальному активному, но с взаимной переменой мест коллектора и эмиттера); режим отсечки (оба напряжения являются обратными) и режим насыщения (оба перехода смещены в прямом направлении).


В активном нормальном режиме работы транзистора потенциал UЭ вызывает инжекцию электронов из эмиттера в область базы, ( которая располагается между границами ХБЭ и ХБК обедненных областей p(n переходов. В активной области базы происходит диффузия электронов, причем в базе дрейфового транзистора вместе с диффузией происходит дрейф неосновных носителей под действием внутреннего поля. Часть электронов рекомбинирует с дырками, но большая их часть проходит через базу и достигает того участка, где источник напряжения UК, включенный в обратном направлении, создает сильное электрическое поле, ускоряющее носители по направлению к коллектору.


Для обеспечения эффективности этого процесса активная область базы должна быть существенно меньше диффузионной длины носителей, которая для электронов в базе составляет примерно 10 мкм. Процесс усиления происходит следующим образом. Вследствие малости концентрации легирующей примеси в базе инжекция дырок из базы в эмиттер приводит к возникновению лишь небольшого дырочного тока, протекающего через вывод базы. С помощью этого малого тока можно управлять гораздо большим током коллектора (работа транзистора основана на существовании носителей заряда обоих знаков). Поскольку напряжение UК является обратным, уровень импеданса (полного сопротивления), относящегося к этой части цепи, оказывается существенно выше того уровня, который связан с источником UЭ. По этой причине транзистор является элементом цепи, создающим усиление по напряжению. Коэффициент передачи по току от эмиттера к коллектору оказывается немного меньшим единицы. В активном режиме работу транзистора можно оценивать также крутизной характеристики, которая определяется путем измерения приращения тока на выходе в зависимости от изменения напряжения на входе.


Для углубленного анализа работы транзистора применяют различные физические модели: Молла-Эберса; интегральную зарядовую модель Гуммеля-Пуна; гибридную ((модель; низкочастотную и высокочастотную модели и ряд других. Схема, приведенная на рис.1.1 соответствует скорее дискретному элементу. Планарная топология, соответствующая интегральной схеме приведена на рис.1.3 в упрощенном виде.

Когда напряжение соответствующей величины приложено к выводам коллектора, эмиттера и базы электроны начинают перемещаться. (На рисунке представлен тип n(p(n, который используется гораздо чаще, имеет лучшие эксплуатационные характеристики в области высоких частот)

При увеличении разности потенциалов между базой и эмиттером возрастают электронный и дырочный токи. Если знак разности потенциалов поменять на обратный (подать минус на базу), то между слоями базы и эмиттера образуется обратно(смещенный p-n переход и ток не течет.



Изолирующий слой является аналогом охранного кольца и служит для предотвращения взаимного влияния друг на друга рядом расположенных элементов микросхемы. Современный биполярный транзистор может содержать до 15 различных технологических слоев и соответственно для его изготовления необходимо не меньшее количество технологических операций. Поэтому в технологии микросхем все большее применение находит полевой транзистор, который является более технологичным в массовом производстве.


1.2 Принцип действия полевого транзистора

Принцип действия приборов на основе полевого эффекта был обоснован еще в 30-е годы Лилиенфельдом и Хейлом, тем не менее первый работающий полевой транзистор был создан в 1960 г. Кангом и Атталой. Это говорит о том, что мало знать что надо сделать, но и очень важно знать ( как. Принято различать два типа полевых транзисторов: с управляющим p-n переходом и МДП транзисторы. Начнем их изучение с полевого транзистора с управляющим p(n переходом, структура которого показана на рис.1.4. В полупроводниковой пластине p(типа сделаны выводы для 3-х электродов ( истока, стока и затвора. Два из них, сток и исток помещены в карман n(типа, а один из них ( затвор, помещен в карман р(типа, как это показано на рис.1.4. Слой полупроводника между истоком и стоком, в котором регулируется поток носителей заряда называют проводящим каналом (на рисунке показан пунктиром). Электрод, через который в проводящий канал втекают носители заряда называют истоком, а электрод, через который они вытекают ( стоком. Электрод, на который подается напряжение, управляющее протекающим через канал током, и расположенный в р ( кармане называют затвором. 


При приложении между истоком и стоком потенциала ток может протекать только в области канала, поскольку между n ( карманом и p ( подложкой располагается обратно-смещенный p(n переход.. На p(n переход затвора подается обратное напряжение. Глубина образующегося обедненного слоя меняется в соответствии с поданным напряжением ( чем больше обратное напряжение, тем глубже обедненный слой, тем меньше толщина проводящего n ( канала. Таким образом, изменяя обратное напряжение на затворе можно менять поперечное сечение проводящего канала, и, следовательно, его сопротивление. Напряжение, при котором обедненный слой перекрывает весь канал и прекращает протекание тока называется напряжением отсечки. Поскольку в работе прибора участвуют носители только одного знака, полевые транзисторы часто называют униполярными.


При отсутствии потенциала между истоком и стоком толщина образованного канала будет одинаковой и зависящей от напряжения на затворе согласно выражению:
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где W ( толщина образованного канала; UЗ ( модуль напряжения на затворе; N ( концентрация примеси [см-3]; e ( заряд электрона; а ( расстояние между границей раздела подложка ( n-карман и n(карман ( p-карман; (-( диэлектрическая проницаемость полупроводника.


Положив W = 0 легко найти напряжение отсечки, при котором обедненный слой перекрывает весь канал и ток в канале прекращается:


[image: image2.wmf]2

0

0

)

2

/

(

a

eN

U

ee

=



При подаче потенциала между истоком и стоком через канал протекает ток и напряжение на p(n переходе будет меняться, возрастая вблизи стока, что приводит к несимметричному уменьшению ширины канала. При достижении напряжения отсечки образуется (горловина(, однако вместо отсечки тока происходит отсечка его приращения, т.е. насыщение тока. Семейство стоковых вольт-амперных характеристик (ВАХ) -зависимостей тока стока от напряжения исток-сток при различных Uз представлено на рис.1.5. Кривая 2 соответствует более высокому по модулю напряжению (к примеру ( 6 В) на затворе, чем кривая 1 (например ( 1 В).

Ток стока при этом уменьшается. Следует отметить, что ток течет и при нулевом потенциале на затворе, а сам потенциал может иметь только одну полярность ( в данном случае отрицательную. В ином случае p(n переход будет включен в прямом направлении, начнется инжекция неосновных носителей и транзистор перестанет быть униполярным прибором. Зависимость, определяющая ток стока на пологом участке хорошо аппроксимируется выражением:
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где коэффициент b называется крутизной и имеет вид:
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где ( ( подвижность носителей [см2/В с], Z и L (  ширина канала и длина канала соответственно, причем подвижность определяется для объема полупроводника, т.к. канал не граничит с поверхностью.


Теперь рассмотрим второй тип полевого транзистора.


1.3 Устройство и принцип действия полевого транзистора с МДП структурой

Свое название этот тип полевых транзисторов получил из-за своей структуры металл(диэлектрик(полупроводник. Поскольку в качестве диэлектрика обычно используется окисел, то их называют МОП транзисторы. Каждый прибор состоит из подложки и расположенных в ее объеме  двух сильно легированных. противоположной относительно подложки примесью областей, (называемых истоком и стоком и обычно геометрически симметричных, хотя и необязательно) и металлического затвора, расположенного на поверхности тонкого (порядка 0,1 мкм толщины) слоя диэлектрика (обычно окисла материала подложки), как это показано на рис. 1.6.

Принцип действия полевого МДП транзистора основан на эффекте изменения электропроводности поверхностного слоя полупроводника между истоком и стоком под действием напряжения, приложенного к управляющему электроду ( затвору, отделенному от поверхности полупроводника тонким слоем диэлектрика.


Участок полупроводника с изменяющейся электропроводностью называют каналом и изображают на чертежах в виде тонких скрещенных линий. Есть две разновидности МДП транзисторов ( с индуцированным каналом и встроенным каналом. В МДП транзисторе с индуцированным каналом при нулевом напряжении на затворе канал отсутствует. В МДП транзисторе со встроенным каналом он создан технологическими средствами и присутствует всегда. Поскольку технология транзисторов с индуцированным каналом проще, то они имеют преимущественное распространение.


При подаче потенциала между истоком и стоком ток в цепи отсутствует, т.к. один из имеющихся p(n переходов будет заперт. Если подать на затвор отрицательный потенциал, то приповерхностный слой на границе раздела подложка(диэлектрик обогатится дырками и ситуация не изменится. При подаче положительного потенциала основные носители подложки ( дырки ( будут оттесняться электрическим полем в подложку, а неосновные ( электроны ( начнут подтягиваться к границе раздела. При увеличении потенциала на затворе приповерхностный слой будет все более обедняться основными носителями и обогащаться неосновными. При каком-то значении потенциала (называемом пороговым) концентрация электронов превысит концентрацию дырок, произойдет инверсия (изменение типа проводимости) канала и через него потечет ток. Толщина канала в современных МДП транзисторах менее 100 ангстрем. 


Следует отметить необходимость строго точного расположения металлической обкладки затвора над областью канала, поскольку управляющее электрическое поле создает канал только в области своей геометрии, поэтому при меньшей площади затвора на краях канал образовываться не будет и работоспособность прибора будет нарушена.

Индуцированный канал, в зависимости от структуры транзистора может быть p и n типа, но поскольку подвижность электронов (а стало быть и быстродействие прибора) в 2,5 раза выше, чем дырок, то транзисторы с n каналом более предпочтительны. Электронные схемы, в которых используется сочетание транзисторов с p и n каналами называются комплементарными, поскольку необходимым условием их работы является комплементарность пороговых напряжений на затворе. Одной из основных характеристик полевого МДП транзистора является стоковая характеристика, представляющая собой зависимость тока стока (Ic) от напряжения исток - сток, как это показано на рис.1.7.


Если напряжение Uис равно нулю, то поле в  диэлектрике однородное и толщина образовавшегося канала везде одинакова. Если Uси> 0, то вследствие протекания тока потенциал поверхности возрастает от истока к стоку. Следовательно, разность потенциалов между затвором и поверхностью в направлении стока уменьшается, что приводит к сужению толщины канала вблизи стока. При некотором критическом напряжении на стоке, которое называют напряжением насыщения, разность потенциалов между затвором и поверхностью вблизи стока становится равной 0. При этом же в этой точке становится равной 0 напряженность поля в диэлектрике, образуется горловина канала. После этого ток в рабочей цепи практически не зависит от напряжения на затворе и наступает насыщение, что соответствует пологому участку ВАХ (кривая 2 ( для более высокого потенциала на затворе).

На практике пользуются эмпирическими выражениями для ВАХ:
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Здесь b ( удельная крутизна МДП транзистора:
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где ( ( диэлектрическая проницаемость диэлектрика, ( ( приповерхностная подвижность носителей (обычно в 2 ( 3 раза меньше объемной), W ( ширина канала. Но это выражение описывает участок кривой для Uис < Uн ( напряжения насыщения. Для пологих участков ВАХ пользуются выражением:
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Этому выражению соответствует так называемая стоко ( затворная характеристика ( зависимость тока стока от напряжения на затворе при фиксированном напряжении исток ( сток ( рис.1.8. Приведенные эмпирические выражения широко используются на практике, однако надо иметь в виду, что они дают большую погрешность при расчетах при высокой концентрации примесей ( свыше 1015 см(3, что чаще всего и имеет место.



Ход стоко-затворной характеристики определяется величиной крутизны b, которая в свою очередь зависит от длины канала, ширины канала и толщины подзатворного диэлектрика, что легко понять из чисто физических соображений. Действительно, чем меньше длина канала, тем меньше его сопротивление, и, соответственно, тем больше ток при прочих равных и тем круче характеристика. Чем больше ширина канала ( тем больше носителей участвует в процессе переноса тока и тем круче кривая 2 по отношению к кривой 1.. Чем тоньше подзатворный диэлектрик, тем легче электрическое поле проникает в полупроводник и тем раньше потечет ток. Следовательно, в этом случае стокозатворные характеристики будут соответствовать различным значениям порогового напряжения и исходить из разных начальных точек. 

1.4 Инверторы

Развитие микроэлектроники привело к естественному резкому удешевлению производимых микросхем но и к не менее резкому сокращению их номенклатуры. Исчезло великое разнообразие схемных решений, реализуемых на дискретных элементах. В настоящее время принято делить электронные схемы на два класса: цифровые и аналоговые. В основе аналоговых схем лежат усилительные элементы, преобразующие непрерывно и квазимонотонно меняющийся электрический сигнал. Такие схемы иногда называют линейными или квазилинейными. Входные и выходные сигналы в них могут принимать любые значения и связаны друг с другом функциональной зависимостью.


В основе цифровых схем лежат простейшие транзисторные ключи, для которых характерно наличие двух устойчивых состояний ( разомкнутого и замкнутого. На основе их реализуются простейшие электронные схемы, называемые инверторами, в которых входной сигнал тем или иным способом преобразуется из одного дискретного состояния в другое. Чаще всего для этих целей используется значения низкого и высокого напряжения. Если в логической схеме они отображают значения 0 и 1 ( то принято говорить, что такая схема реализует положительную логику, если наоборот ( отрицательную.


Отсюда следует, что цифровые схемы мало  чувствительны к разбросу параметров, температурным и временным зависимостям, внешним помехам и внутренним шумам, что является колоссальным преимуществом. Рассмотрим простейшую схему, реализованную  на n ( канальном полевом транзисторе, как это показано на рис.1.8. В этой схеме исток заземлен, а сток подсоединен к источнику питания через нагрузочный резистор. Подложка полевого транзистора обычно заземлена или подсоединена к источнику постоянного напряжения смещения. Для получения низкого напряжения на выходе (логического нуля) ( необходимо, чтобы сопротивление резистора было намного больше сопротивления МДП транзистора в открытом состоянии. Для этой цели иногда вместо резистора ставят МДП транзистор, работающий в нагрузочном режиме (кроме всего прочего это выгодно технологически). Такая схема из активного и нагрузочного транзисторов называется МДП ячейкой или МДП вентилем. 

	Uвх
	Uвых

	0
	1

	1
	0


Рассмотрим работу схемы инвертора, приведенную на рис.1.8. При подаче напряжения на затвор полевого транзистора через схему протекает ток, поэтому напряжение на выходе равно 0, т.е. при подаче на вход логической единицы на выходе имеем логический ноль. При отсутствии на затворе напряжения ток через схему не течет и на выходе имеем напряжение питающей шины, т.е. при подаче на вход логического нуля на выходе имеем логическую единицу. Для более сложных логических схем пользуются таблицами истинности, в которых последний столбец показывает сигнал на выходе логической схемы, а предыдущие ( комбинацию сигналов на входе, как это показано на приведенной таблице, соответствующей электрической схеме на рис.1.8. Строго говоря, поскольку реальная схема не идеальна, напряжение на выходе не равно нулю, а имеет какое-то небольшое значение. Поэтому необходимо определить его пороговую величину, которая будет соответствовать логическому нулю. В схемах логические нули и единицы обычно представлены разными значениями напряжения: напряжением или уровнем нуля и напряжением или уровнем единицы. Разность уровней единицы и нуля называется логическим переходом. Он должен быть настолько большим, чтобы исключить влияние случайных помех.

Глава 2. Методы нанесения тонкопленочных покрытий

2.1 Термическое вакуумное напыление


Получение тонких пленок является одной из основных задач технологии изготовления микросхем, а метод термического вакуумного напыления (ТВН) одним из самых распространенных. Известен он еще с 1857 г. благодаря экспериментам Фарадея с взрывающимися проволочками и основан на нагреве до температуры испарения наносимого вещества в вакууме, транспортировке парогазового облака через вакуум от испарителя до подложки и конденсации пара на поверхности подложки. Для создания покрытия значительная часть частиц должна адсорбироваться на подложке или вследствие химической реакции образовать новое соединение. Поток испарившихся частиц в вакууме образуется в случае, когда давление пара испаряемого материала превышает давление остаточных газов в камере. Для испарения вещества можно использовать электронный или лазерный луч, джоулево тепло, высокочастотное поле. Рассмотрим первую составляющую ( испарение вещества. Интенсивность испарения материала из расплава оценивают с помощью уравнения Герца ( Кнудсена:
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где Ne ( число молекул на единицу площади в единицу времени; m ( моле-кулярная (атомная) масса; KT ( постоянная Больцмана; Т ( температура поверхности источника (К); pe ( равновесное давление пара испаряемого вещества. Это давление пара может быть выражено через скорость потери массы источником на единице площади:
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где М ( масса грамм моля испаряемого вещества, pe ( давление пара [Па]

Это означает, что при фиксированной температуре скорость испарения не может превышать некоторое значение, определяемое формулой Герца, вне зависимости от количества подводимого тепла, что говорит о необходимости соблюдения теплового баланса. Численные значения скоростей испарения по массе для металлов при различных давлениях паров были табулированы Дэшманом.


Второй этап ( транспортировка пара от испарителя к подложке. Если считать, что скорости молекул в момент испарения распределены по максвелловскому закону, то тогда от точечного испарителя они будут двигаться во всех направлениях с равной вероятностью. Плотность потока пара будет описываться выражением:
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где Ф(() - плотность потока в направлении, составляющим с нормалью к поверхности угол (; Ф0 ( его плотность при ( = 0. Это уравнение представляет собой косинусоидальный закон распределения.


. В соответствии с ним испарение вещества происходит не равномерно во всех направлениях, а преимущественно в направлениях, близких к нормали к испаряемой поверхности, где cos( имеет максимальное значение. При этом масса испаряемого вещества, приходящегося на единицу поверхности подложки, зависит от расстояния от центра подложки вследствие чисто геометрических соображений, как это показано на рис.2.1. Тогда зависимость толщины напыляемой пленки d от расстояния от центра подложки L для испарителя малой площади (испаритель, у которого размеры поверхности испарения малы по сравнению с расстоянием от этой поверхности до подложки) будет определяться как:
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Для точечного испарителя:
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где ( ( плотность напыляемого материала; Me ( общее количество испаренного вещества. Удобнее пользоваться отношением толщины пленки в центре подложки d0 к толщине пленки d на удалении L от центра:
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 EMBED Equation.2  
 ( для испарителя с малой площадью
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В процессе движения от испарителя к подложке паровое облако может взаимодействовать с остаточными газами и различными загрязнениями, находящимися в атмосфере камеры. Поэтому процесс напыления желательно проводить при хорошем вакууме. Критерием является длина свободного пробега l нейтрального атома в объеме камеры, определяемая выражением, в котором М ( масса молекулы в а.е.м.; Vm ( средняя квадратичная скорость молекул; ( ( эффективный диаметр атома (молекулы) напыляемого вещества; p ( давление газа в камере в Торр (мм.рт.ст.)
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Для воздуха при 200 С  
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, но давление газа в этом случае в Па. При давлении остаточных газов в камере 10(5 Торр длина свободного пробега составит примерно 5 м.


Третий этап - осаждение (конденсация) испаряемого вещества на поверхности подложки. Образующиеся тонкие пленки имеют физические свойства, существенно отличающиеся от свойств объемных образцов. Процесс конденсации включает в себя следующие стадии:

1. Зарождение зерен ( падающая частица после соударения с поверхностью удерживается на ней силами поляризации или химической связи. Возможно образование связанной пары. Появляются маленькие зерна (0,5 нм), статистически распределенные по поверхности, при этом за счет возможной миграции локализуются на участках с дефектами, дислокациями, примесями.

2. Рост зерен. Вокруг образовавшихся зерен начинают расти пространственные островки. В зависимости от температуры подложки они могут быть жидкими каплями или монокристаллами. Температура плавления островков на 2/3 меньше температуры плавления объемного материала. 

3. Объединение островков. При пограничном контакте за счет разрушения границы и выделения при этом тепла островки расплавляются, а после слияния охлаждаются, образуя новый монокристалл. На монокристаллической подложке ориентация большинства островков повторяет ориентацию подложки. Межсоединения островков образуют сеть с пустотными каналами. 

4.  Заполнение каналов. Для каждой пары конденсат подложка при заданной скорости осаждения существует критическая температура подложки, выше которой происходит рост кристаллически ориентированной пленки независимо от степени несовершенства исходного кристалла. Конденсация при температурах ниже критической приводит к разориентации пленки и при низких температурах (порядка 1/3 температуры плавления объемного образца) получается аморфная структура. Одной из основных характеристик получаемых пленок является адгезия. (прилипание) ( возникновение связи между поверхностными слоями двух разнородных тел или фаз, приведенных в соприкосновение.

Адгезия характеризует прочность контакта образовавшегося соединения пленки с подложкой. К сожалению, как отметила (Физическая энциклопедия(, (адгезия не может быть измерена во всех тех практически важных случаях, когда она достаточно велика, т.е. когда адгезионный шов не является слабым местом(. Предполагается, что адгезия во многом зависит от энергии падающей на подложку частицы ( чем выше энергия, тем лучше адгезия. С этой точки зрения метод ТВН не является перспективным, т.к. энергия частиц парового облака является незначительной.


Для увеличения энергии частиц применяют импульсные методы ТВН, заключающиеся в испарении вещества методом электрического взрыва проводника или микро взрыва под воздействием электронного или лазерного пучка или применения импульсных генераторов плазмы. Во всех этих случаях атомам или молекулам испаряемого вещества сообщается существенно большая энергия, что улучшает параметры получаемых пленок, но не искупает все недостатки метода ТВН:

1. Большой расход материала ( конденсат осаждается не только на подложку, но и по всему объему камеры.

2. Невысокое качество получаемых пленок.

3.  Неравномерность получаемых пленок по толщине.

4.  Невозможность распыления тугоплавких материалов, сплавов.

5.  Невозможность распыления химических соединений.

6.  Низкая адгезия получаемых пленок.


Поэтому для получения качественных пленок используются другие методы.

2.2 Ионное (катодное) распыление


В основе этого метода лежит электрический газовый разряд ( совокупность явлений, происходящих в газе или парах ртути при прохождении через них электрического тока. При приложении электрического поля к объему, заполненному газом, могут наблюдаться два основных типа явлений ( ионизация газа (если энергия электронов, ускоренных электрическим полем, достаточна для перехода электрона атома газа с уровня валентной зоны в зону проводимости) и рекомбинация ионов газа (происходит при соединении положительного иона газа со свободным электроном, избыток энергии при этом излучается в виде кванта света). При электрическом разряде в газе одновременно происходят оба процесса, что приводит к его свечению. Поскольку энергию электрон приобретает за счет электрического поля, то разность потенциалов, необходимая для ионизации атома называется потенциалом ионизации и зависит от природы атома. Известно около десяти различных разновидностей газового разряда, основные из которых:

1. Несамостоятельный разряд ( осуществляется только при наличии внешнего источника ионизации, в качестве которого могут выступать естественные ионизаторы (космические и солнечные лучи, естественная радиация) и внешние ( в виде накала или освещения катода для стимулирования электронной эмиссии.

2. Самостоятельный разряд ( продолжается после удаления внешнего ионизатора или возникает спонтанно за счет непрерывного образования носителей заряда в процессе разряда. 

3. Нормальный тлеющий разряд. В этом случае все пространство между катодом и анодом заполняется газовой плазмой ( смесью атомов, ионов газа и свободных электронов. Вблизи катода образуется избыточный положительный заряд ионов. Между ним и отрицательным катодом создается основная часть падения напряжения. На этом участке положительные ионы получают большое ускорение и бомбардируют катод, вызывая с его поверхности электронную и атомную эмиссию. Эта область характеризуется наиболее интенсивной ионизацией и рекомбинацией, что приводит к ее свечению.

4. Аномальный тлеющий разряд. После того, как вся площадь катода при нормальном тлеющем разряде занята разрядом, дальнейший рост разрядного тока возможен лишь при повышении интенсивности процессов ионизации на катоде, для чего необходимо увеличение катодного падения напряжения. Разряд переходит в аномальный тлеющий разряд. Увеличение плотности тока в аномальном тлеющем разряде связано с бомбардировкой катода быстрыми ионами и нейтральными атомами и фотоэлектронной эмиссией с катода под действием ультрафиолетового излучения из катодных участков разряда. При этом область тлеющего свечения увеличивается, а яркость возрастает.



Возможность существования тлеющего разряда определяется длиной свободного пробега электронов. Если она слишком мала, то за время разгона электрон не успевает приобрести достаточную для ионизации энергию. Если слишком велика, то вероятность ионизирующих соударений слишком мала для поддержания разряда. Длина свободного пробега определяется в свою очередь давлением рабочего газа в камере. Интенсивная бомбардировка катода ионами при тлеющем разряде приводит к эмиссии с его поверхности нейтральных атомов, которые при определенных условиях могут осаждаться на аноде, что впервые наблюдал в 1852 г. Гроув. Этот процесс называется ионным или катодным распылением. Схема установки для реализации этого процесса представлена на рис.2.2. Из под колпака 1 откачивают атмосферу до давления 10(6 ( 10(7 Торр, затем через штуцер 6 вводят рабочий газ (чаще всего аргон) до рабочего давления. При подаче рабочего напряжения  на распыляемый катод 4, через изолятор 5 соединенный с источником высокого напряжения, между катодом и анодом 3 с закрепленной на нем подложкой 2 зажигается аномальный тлеющий разряд. Его специфика такова, что в пространстве около катода образуется настолько сильное электрическое поле, что положительные ионы газа, бомбардируя катод, его разрушают, выбивая из него нейтральные атомы. Энергия атомов оказывается достаточной для пересечения разрядного промежутка и осаждения на подложку. Причем этот процесс не связан с высокой температурой и позволяет распылять самые тугоплавкие вещества и химические соединения, однако не позволяет получать непроводящие диэлектрические пленки.

Это ограничение устраняется при использовании реактивного ионного распыления, суть которого состоит в добавлении к инертному рабочему газу небольшого количества активного газа, образующего химические соединения с атомами распыленного материала катода. Добавление кислорода позволяет получать окислы, водорода ( гидриды, азота ( нитриды, моноокиси углерода ( карбиды. 

К преимуществам метода следует отнести небольшой расход материала, т.к. распыляемый материал катода осаждается только на подложке, а не во всем объеме камеры, как в методе ТВН.

К недостаткам метода относится наличие загрязнений из-за невысокого вакуума и контакта рабочей среды с подложкой; низкую скорость распыления и основное ( эрозию и разрушение катода вследствие его распыления. Этих недостатков лишен метод ионно-плазменного напыления.

2.3 Ионно-плазменное распыление


Для уменьшения загрязнений необходимо уменьшать давление рабочего газа в камере, но при этом будет уменьшаться число ионизирующих столкновений электронов с атомами и уменьшится плотность ионов в разряде. Это можно компенсировать введением дополнительного источника электронов и превращения разряда в несамостоятельный. Наиболее простой способ ( применение термоэлектронной эмиссии, при этом разряд обеспечивается даже в высоком вакууме. В отличие от катодного распыления этот процесс осуществляется в трехэлектродной системе, поэтому иногда его называют триодным распылением, как это представлено на рис.2.3. Главная особенность его по сравнению с методом ионного распыления состоит в том, что между мишенью 3 (с нанесенным на нее слоем распыляемого вещества) и подложкой 4 зажигается независимый несамостоятельный газовый разряд. 5. Для него характерно наличие стороннего источника электронов в виде накаливаемого катода 1 (с независимым источником накального напряжения 8). Разряд характеризуется низкими рабочими напряжениями (десятки вольт) и низким давлением рабочего газа (10(3 ( 10(4 Торр). 



В процессе напыления на мишень подается отрицательный потенциал (порядка 2-3 кВ ), который достаточен для возникновения и поддержания аномального тлеющего разряда. Положительные ионы плазмы под действием потенциала ударяются о мишень и проникая вглубь, теряют энергию смещая атомы и останавливаются. Если энергия, переданная атому, больше энергии сублимации данного материала, то атом покидает мишень. Выбитые атомы осаждаются на подложку.


Весь процесс напыления происходит только во время подачи потенциала на мишень. Если до начала напыления с помощью механической заслонки изолировать подложку, то выбитые с верхнего слоя мишени атомы осядут на заслонку ( будет иметь место ионная очистка мишени. Если же подать до процесса напыления отрицательный потенциал на подложку ( то будет иметь место ионная очистка подложки, являющаяся практически самым эффективным способом очистки подложки от загрязнений.


Возникают трудности при распылении диэлектрических материалов, т.к. на мишени возникает положительный заряд, отталкивающий ионы. Для преодоления этих трудностей применяют высокочастотное ионно-плазменное напыление, заключающееся в подаче на мишень совместно с постоянным отрицательным напряжением высокочастотного (порядка 15 кГц) переменного напряжения с амплитудой, незначительно превышающей постоянное отрицательное напряжение. При этом большую часть периода результирующее напряжение отрицательно, идет процесс распыления мишени и накопления положительного заряда. Во время небольшой части периода напряжение положительно и мишень бомбардируется электронами плазмы, энергия которых для распыления недостаточна, однако накопившийся заряд они снимают. Добавление к рабочему газу газа реагента позволяет реализовывать реактивное ионно-плазменное напыление и получать окислы, гидриды, нитриды и прочие соединения.


Если к рабочему инертному газу добавить кислород и бомбардировать поверхность металлической пленки, находящейся под положительным потенциалом, то отрицательные ионы кислорода будут окислять металлическую пленку. Этот процесс называется анодированием. С его помощью получают самые высококачественные пленки металлических окислов. По мере роста окисной пленки ток в цепи анода уменьшается, что вызывает необходимость повышения питающего напряжения и процесс анодирования протекает при более высокой напряженности поля в окисной пленке, что повышает ее электрическую прочность. 


Процесс ионного распыления можно интенсифицировать не только путем увеличения числа электронов, эмиттируемых с катода, как при ионно-плазменном распылении, но и путем повышения эффективности ионизации электронами атомов газа. Этого можно добиться с помощью использования магнитного поля, воздействующего на тлеющий разряд изменением характера движения электронов. Влиянием магнитного поля на существенно более тяжелые ионы можно в принципе пренебречь. Под воздействием магнитного поля электроны, вектор скорости которых не параллелен направлению магнитного поля, начинают двигаться по спиральным траекториям, вследствие чего возрастает эффективная длина пути, проходимого электроном. Это эквивалентно увеличению давления газа в рабочей камере.


Также наложение магнитного поля сильно уменьшает радиальную диффузию электронов из зоны действия газового разряда, что снижает потери электронов, способных осуществлять ионизацию. Такие устройства называются магнетронами. С их помощью удается поддерживать газовый разряд до давлений вплоть до 10(12 Торр, что существенно уменьшает загрязнение получаемых пленок. К сожалению, все перечисленные методы практически не пригодны для получения тонких монокристаллических полупроводниковых пленок.

2.4 Эпитаксия из газовой фазы

Ориентированной кристаллизацией или эпитаксией называется процесс роста слоев, решетка которых определенным образом ориентирована относительно исходного кристалла ( подложки. Название имеет корни в греческом языке и означает (упорядочение(. Различают прямые и непрямые эпитаксиальные процессы. При прямых процессах атомы полупроводника от источника попадают на поверхность подложки и осаждаются на ней. С точки зрения физики нет препятствий для использования для этих целей методов ТВН или ионного распыления, но качество пленок при этом получается таким, что они практически не применяются.


В непрямых процессах атомы полупроводника достигают подложки непрямым путем ( присутствует некая среда ( носитель, жидкая или газообразная. Рассмотрим сначала эпитаксию из газовой фазы. Подложка помещается в специальную капсулу, через которую прокачивается газовая смесь, состоящая из газа носителя (азот, водород или инертный газ) и газа реагента. Подложка тем или иным способом (чаще всего индукционным нагревом) нагревается то определенной температуры, при которой газ-реагент разлагается таким образом, чтобы твердым продуктом разложения являлись атомы полупроводника, которые и осаждались бы на подложку.


Для кремния таким газом реагентом является силан SiCl4. Реакция разложения силана идет по следующей схеме: 

SiCl4+ 2H2 ( Si (+ 4HCl (


Причем скорость роста зависит от концентрации SiCl4 так, как это показано на рис.2.4. По оси абсцисс отложено Q ( отношение количества молекул силана к полному количеству молекул в газе. С ростом содержания силана скорость роста достигает максимума и начинает падать. В какой то момент начинает преобладать обратная реакция и начинается травление подложки, т.е. имеется возможность управления процессом образования эпитаксиальной пленки.


Для легирования пленки донорными или акцепторными примесями к смеси газов добавляют различные компоненты, такие как фосфин (PH3) и диборан (B2H3), являющиеся сильно действующими ядами.


2.5 Жидкостная и молекулярно лучевая эпитаксия


Поскольку для получения сложных структур метод газовой эпитаксии не вполне пригоден, то для этих целей применяют жидкостную эпитаксию, являющуюся аналогом метода Чохральского. Подложка находится в термодинамическом равновесии с расплавом и процесс наращивания происходит вследствие перенасыщения при уменьшении температуры.


При применении этого метода необходимо учитывать критерий Джексона, согласно которому все вещества делятся на три категории в зависимости от их удельной теплоты плавления. При малых значениях (характерно для металлов) фазовая граница кристалла с расплавом шероховата, так что встраивание вещества возможно по всей поверхности. Это обеспечивает рост кристалла уже при малых переохлаждениях (порядка долей градуса) и контролируемый рост кристалла практически невозможен.


При больших значениях удельной теплоты плавления фазовая граница огранена и рост возможен только при больших переохлаждениях (единицы градусов), что позволяет производить контролируемый рост кристаллов. Полупроводники представляют собой промежуточный случай. Поэтому для улучшения контроля процесса применяют жидкостную эпитаксию, управляемую электрическим током ( электроэпитаксию. При этом через выращиваемый граничный слой пропускают электрический ток и вследствие эффекта Пельтье (выделение или поглощение тепла на контакте двух разнородных проводников при протекании электрического тока) происходит охлаждение или нагрев границы раздела двух фаз, как это показано на рис.2.5. Расплав материала выращиваемой пленки 3 находится в электрически изолированном реакторе 1 и граничит с электрическим контактом 2 и подложкой 4. Подложка в свою очередь граничит с электрическим контактом 5. Через расплав пропускается постоянный электрический ток так, как это показано на рисунке.



Кинетика роста пленки обусловлена охлаждением за счет эффекта Пельтье границы раздела расплав-подложка. Охлаждение приводит к локальному перенасыщению расплава на границе, что обеспечивает контролируемый рост пленки, т.к. скорость процесса напрямую связана с величиной протекающего электрического тока. При изменении полярности будет наблюдаться обратный процесс ( растворение верхнего слоя подложки в расплаве.


При газофазной и жидкостной эпитаксии выращиваемая пленка все время находится в контакте со средой-носителем, поэтому возможно неконтролируемое загрязнение пленки. Идеальной средой-носителем с этой точки зрения является глубокий вакуум. Поэтому для выращивания особо чистых пленок применяется метод молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ), использующий конденсацию молекулярных пучков в вакууме.


Испаряемый материал нагревается в специальном тигле и затем в режиме свободного молекулярного потока напыляется на подложку. Основное преимущество заключается в низкой температуре процесса. Снижение температуры уменьшает диффузию примеси из подложки и автолегирование. При этом возможно одновременное напыление основного материала (например, кремния) и легирующих примесей из отдельных источников. Низкое давление паров основного напыляемого материала и легирующей примеси гарантирует их конденсацию на относительно холодной подложке. Параметры пленки должны выдерживаться в пределах 1% по всей поверхности.


Процесс проводится в сверхвысоком вакууме при давлении 10(7 ( 10(8 Па. При этом значение длины свободного пробега примерно 104 м. Число Кнудсена молекулярного потока (отношение длины свободного пробега молекулы к характерному размеру установки) в идеале стремится к (. Поскольку в сверхвысоком вакууме столкновения между атомами маловероятны, скорость переноса определяется энергией и процессом роста пленки можно управлять, изменяя параметры источника. 



Тигель, из которого производится испарение материала, представляет собой цилиндр, чаще всего из нитрида бора, в котором испаряемое вещество находится в твердом или жидком состоянии. В тигле диаметром 2R, как это показано на рис.2.6 на расстоянии L от края тигля расположено испаряемое вещество. Диаграмма направленности парового потока при различных соотношениях L к R будет иметь различную форму. При соотношении равном 0 (расплав вровень с краем тигля) имеем обычный косинусоидальный закон распределения.


Диаграмму направленности можно корректировать, применяя крышку с диафрагмой и R будет уже диаметр диафрагмы. Еще эффективнее диафрагма с форсункой, имеющей вид сопла. Температурный диапазон МЛЭ лежит в пределах от 400 до 8000С. Возможно применение и более высоких температур, но это интенсифицирует процессы автолегирования и диффузии из подложки. Скорость роста пленки колеблется в пределах от 0,01 до 0,3 мкм/мин. 


Качество получаемых эпитаксиальных слоев во многом определяется условиями сопряжения кристаллических решеток слоя и подложки. Существенным является их структурно геометрическое соответствие. Легче всего сопрягаются вещества с близкой кристаллической структурой и процесс роста осуществляется успешно, если разность постоянных решеток не превышает 10%, при этом наращиваемый слой продолжает атомные плоскости подложки и возникает псевдоморфный переходной слой. 

2.6 Применение ионных пучков для выращивания тонких аморфных пленок.


Аксиомой современной полупроводниковой технологии является неоспоримое преимущество монокристаллических материалов над поликристаллическими и, тем более, аморфными. Аморфное состояние принципиально неустойчиво, неуправляемая кристаллизация может привести к потере однородности материала, к разрушению созданного из него прибора. Однако в природе имеется пример исключительно стабильного аморфного вещества ( это обсидиан (вулканическое стекло), основой которого является двуокись кремния. Особые квантовые свойства валентных связей кремния определяют его склонность к образованию аморфных структур. Металлы в аморфном состоянии получить значительно труднее, лишь в последнее время с помощью сверхбыстрой закалки получены аморфные металлы с уникальными магнитными, антикоррозионными и другими свойствами.

Монокристалл оказался таким удобным для современной технологии потому, что царящий в нем идеальный порядок создает однородную среду и как бы имитирует вакуум, но при переходе к нанотехнологии жесткий внутренний порядок кристалла вносит слишком серьезные ограничения в технологию. Хаос аморфного диэлектрика может являться более благоприятной средой для формирования приборов на основе нанотехнологии.


Одним из способов формирования аморфных структур является применение ионных пучков с энергией порядка 100 эВ и более. Такие ионы могут создавать любые структурные связи, пробивая химические барьеры. При не слишком мощных потоках ионов их избыточная энергия рассеивается растущей твердой структурой очень быстро, за пикосекунды (триллионные доли секунды), так что сама структура может оставаться холодной. В то же время атомы, соединяясь в твердое вещество, и успев образовать связи с близлежащими соседями не успевают создать дальний порядок, что является идеальным условием для создания аморфного вещества.


Ускоренный ион быстро останавливается, ударившись о подложку, и теряет кинетическую энергию, что равносильно охлаждению частицы. Чем выше была первоначальная энергия частицы, тем сильнее она охлаждается, остановившись. Поэтому формирование твердотельной пленки из потока ускоренных ионов эквивалентно быстрому закаливанию ( в обоих случаях в твердом теле не успевает произойти кристаллизация и возникает аморфная структура. Следует отметить, что при ионном синтезе пленок скорость закаливания может быть доведена почти до теоретического предела, который в триллионы раз выше, чем при традиционной тепловой закалке.


В принципе аморфное вещество любого состава может быть получено из ускоренных ионных пучков, если возникающая структура достаточно устойчива при температуре подложки. Необходимо также предотвратить последующую медленную перестройку образовавшейся структуры, зафиксировать аморфное состояние. Особыми достоинствами в этом смысле обладает углерод, т.к. он  обладает высочайшими энергетическими барьерами, которые надо преодолеть для внутренней перестройки главных валентных состояний, и может образовывать связи почти со всеми элементами Периодической системы, т.к. является родоначальником центральной четвертой группы. 


При конденсации твердой фазы углерода из потока ускоренных ионов достаточно высокой энергии на подложке формируется аморфное вещество со многими свойствами алмаза: высокой твердостью, прозрачностью, высоким коэффициентом преломления, химической стойкостью, низким коэффициентом трения и т.д. Такое вещество получило название "алмазоподобного углерода" (АПУ), в английской версии "diamond(like carbon" (DLC). (К настоящему времени число публикаций по АПУ достигло нескольких тысяч, и хотя бы прочитать их все представляет для нормального человека абсолютно неразрешимую проблему). 


Надо сказать, что АПУ это не одно вещество, а целое множество структур на основе углерода. Благодаря своей аморфной структуре АПУ позволяет формировать исключительно однородные, гладкие и беспористые пленки толщиной от 10 нм. Синтез истинно алмазных пленок требует относительно высоких температур (выше 8000 С) и предъявляет специальные требования к подложкам, в то время как синтез алмазоподобных пленок (АПП) производится при комнатной температуре и практически на любую поверхность. Вводя в поток ускоренных атомов углерода различные добавки удается создавать аморфные пленки с уникальными свойствами. Например ( пленки с эластичностью пластмассы, электропроводностью металла и твердостью корунда или диэлектрик с теплопроводностью меди. 


Развитием технологии АПП является технология "алмазоподобных нанокомпозитов" (АПН), в английской версии "diamond(like nanocomposites" (DLN). Ионы аргона с энергией 50 ( 100 кэВ (примерно миллиард градусов по температурной шкале) простреливают пары кремнийорганических соединений и разбивают тяжелые молекулы на легкие заряженные радикалы, которые адсорбируются на твердой подложке  и те же самые ионы аргона прошивают их, образуя сплошную пленку толщиной один атом. Слой за слоем формируется алмазоподобная структура, пронизанная кварцеподобными ниточками атомного диаметра. В такой структуре графит образоваться не может и структура оказывается удивительно стойкой к воздействию температуры. В некотором диапазоне температур (примерно от 650 до 8500 К) она трансформируется в материал еще более похожий на алмаз.


Образование таких структур не имеет объяснения с точки зрения классической теории конденсации, опирающейся на идею миграции молекул по поверхности в поисках энергетически выгодного места локализации, поэтому предложен следующий физический механизм образования пленок. Подлетевшая к кристаллу молекула ударяется о него и, если не попадает в энергетически выгодное для локализации место, отскакивает и вновь и вновь повторяет свою попытку. Вероятность попасть в нужное место составляет примерно одну миллионную долю процента, а время каждого соударения порядка одной стомиллиардной доли секунды. При этом каждая молекула имеет примерно секунду времени и множество молекул, которые в каждый момент находятся в состоянии столкновения с подложкой, образуют некую промежуточную фазу перехода от чистого хаоса исходного газа к строгому порядку кристалла. (Ежу понятно, что это теоретическое представление является мягко говоря надуманным, но лучшего пока нет.)


Причем локальное равновесие на границе ионного потока, на исчезающе тонкой границе порядка и хаоса, может радикально отличаться от обычного объемного равновесия. В результате в принципе возможно получение твердых тел, состав и структура которых не соответствуют или даже находятся в противоречии с классической термодинамикой. И это уже с успехом реализовано на практике, в том числе и в российских лабораториях.


Переплетающиеся "атомные нити" алмаза и кварца взаимно стабилизируют друг друга и формируют практически абсолютно однородный аморфный композит. Такой толщины уже достаточно, чтобы на несколько минут защитить поверхность металла от воздействия очень сильной кислоты. Плазма формируется в полузакрытом плазмотроне, где ионизированные частицы собираются электрическим полем и, как обычно, ускоряются в направлении подложки. Исходное вещество, к примеру тяжелая кремнийорганическая жидкость, проходит целый ряд каскадов первоначальной генерации плазмы, в которую входят различные заряженные радикалы, в том числе с углеродом и кремнием. Управляя электрическим полем, можно по разному ускорять радикалы разного типа и направлять их на подложку для выращивания алмазоподобной пленки.


Управляя процессами разделения и ускорения ионов, нетрудно добиться того, что разные углеродные и кремниевые компоненты формируют на подложке независимые и произвольным образом переплетенные друг с другом сетки с ячейками атомных масштабов. Одна сеть, например, состоит из углеродных нитей, в которых соседние атомы в основном соединены друг с другом, как в кристалле алмаза, а свободные углеродные связи стабилизированы водородом. Другую сетку образуют атомы кремния и кислорода, соединенные один с другим, как в стекле из плавленого кварца. В эту структуру может быть вплетена третья сетка ( из аморфного металла. Каждая из сеток выполняет свою функцию: углерод придает всей структуре твердость и прочность, кремний ( эластичность и прочность соединения с подложкой, металл ( уникальные электронные свойства.


В целом структура, которая многократно тверже инструментальной стали, обладает эластичностью полимера, а ее устойчивость к высоким температурам возрастает на многие сотни градусов. Подобные АПН пленки можно наносить на самые различные материалы ( от металлов до пластмасс и биополимеров, они могут защищать интегральные микросхемы от воздействия плазмы, температуры, заряженных частиц; осуществлять механическую и химическую защиту солнечных батарей, аккумуляторов, различных датчиков, телевизионной техники, жестких магнитных дисков и т.д. Уникальные свойства АПН пленок побуждают исследователей двигаться необычным путем ( пытаться получать пленки все большей толщины для использования их в обычной и макроэлектронике. Если в конце 70-х годов удавалось получать АПН пленки толщиной порядка 8 ( 10 нм, в начале 80-х ( не толще 200 ( 250 нм, то сейчас удается получать пленки толщиной до сотни микрон. Мечтой технологов является возможность получения объемных АПН структур, с одной стороны и выращивания сверхрешеток из многих десятков чередующихся слоев алмазоподобного диэлектрика и алмазоподобного металла с толщиной 2 ( 5 нм каждый, между которыми нет границ.

2.7 Золь ( гель технологии и их применение для выращивания тонких пленок.


Коллоидное состояние вещества. Дисперсные системы.


Золь ( гель технологии являются неким синтезом последних достижений нанотехнологии и коллоидной химии. Их суть заключается в получении в активной среде (растворе или расплаве, содержащем растворитель и некую связующую субстанцию) крайне мелкодисперсной (до единиц нанометров размером) взвеси наносимого материала, нанесения этой взвеси на поверхность подложки и удаления растворителя и связующей субстанции. В результате на поверхности подложки остается тонкая пленка наносимого вещества, имеющая совершенно необычную структуру и обладающая особыми свойствами. 

Для начала рассмотрим некоторые основные, но не простые и нелегкодоступные малоразвитому уму понятия, лежащие в фундаменте золь ( гель технологии. Дисперсными называют системы, состоящие из множества малых частиц, распределенных в жидкой, твердой или газообразной среде, а коллоидными системами называют дисперсные системы с наиболее высокой степенью раздробленности вещества дисперсной фазы. Очевидно, что понятие дисперсной системы значительно шире, чем коллоидной системы. Высокая дисперсность придает веществам новые качественные признаки. Свойства вещества меняются, в зависимости от степени его раздробленности, и чем выше соотношение поверхность/объем, тем больше и существеннее отличия. 


Большая поверхность раздела создает в коллоидных системах большой запас поверхностной энергии Гиббса, что делает коллоидные системы термодинамически неустойчивыми и чрезвычайно реакционно-способными. Классификацию дисперсных систем проводят на основе различных признаков: по размеру частиц, по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды, по характеру взаимодействия частиц дисперсной фазы между собой и со средой. 

Наиболее распространена классификация дисперсных систем по агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды. Возможно существование восьми типов коллоидных систем, для удобства ленивого читателя сведенных в таблицу 2.1. Система (газ в газе( является гомогенной и поэтому в число рассматриваемых в данной таблице случаев не входит.

Таблица 2.1

	Дисперсная среда
	Дисперсионная среда
	Примеры дисперсионных систем

	Газ

Жидкость

Твердое тело
	Газ

Газ

Газ
	Не существует

Туман, облака, аэрозоли

Дым, пыль, порошки, аэрозоли твердых веществ

	Газ

Жидкость

Твердое тело
	Жидкость

Жидкость

Жидкость
	Пена, газовая эмульсия

Эмульсии, молоко

Суспензии, коллоидные растворы

	Газ

Жидкость

Твердое тело
	Твердое тело

Твердое тело

Твердое тело
	Твердые пены, хлеб, пемза, силикагель, активные угли

Жемчуг, гели, капиллярные системы

Минералы, сплавы, цветные стекла



Под термином (золь ( гель( технология подразумевается совокупность процессов приготовления неорганических материалов, общими признаками которых являются гомогенизация исходных составляющих в виде раствора, их перевод в золь, а затем в гель. Наглядным примером золя является сваренный, но горячий и еще не застывший студень, а геля ( уже застывший и готовый к употреблению в качестве закуски. Стадия золь ( гель перехода приводит к формированию структурной сетки и протекает в жидкости, обычно в коллоидном растворе, при нужной температуре. 


Золь ( гель технология подразделяется на две группы принципиально разных способов ( получения (химического геля( (гидролиз и поликонденсация алкооксидов) и (физического геля( (гелирование неорганических золей). При технологии (химического геля( исходными материалами являются алкоксиды металлов или неметаллов, из которых приготовляется гомогенный спиртовой (вот именно!) раствор, из которого методами гидролиза и поликонденсации получают мономеры оксидов. Эти мономеры переводятся в гомогенный некристаллический гель, из которого за счет термообработки получают так называемый ксерогель. Технология (физического геля( заключается в приготовлении гомогенного  водного, а не спиртового (увы), раствора солей металлов или неметаллов, из которого методом гидролиза получают аква(, гидроксо( и оксо(комплексы. Эти комплексы переводят затем в гомогенный коллоидный золь, из которого получают некристаллический гель и аналогично ксерогель.


Вдумчивый и внимательный читатель безусловно заметит, что в обоих случаях технологические процессы начинаются с приготовления растворов, после чего идут операции гидролиза и поликонденсации. (Для невдумчивого читателя напомним, что гидролизом называется реакция разложения вещества под действием воды. Так, к примеру гидролиз целлюлозы под действием минеральных кислот позволяет получать популярный в массах гидролизный спирт, из которого остатки этих самых минеральных кислот никакими силами удалить невозможно). Однако, только в технологии получения (физического геля( требуется приготовление устойчивого золя. Алкоксиды также позволяют синтезировать золи, но, как правило, гели получают, минуя явно выраженное состояние золя. 

Имеются различия и в свойствах получаемого геля. Образование (физического геля( ( процесс, как правило, обратимый, т.е. свежевыпавшие осадки поддаются пептизации (дезагрегации частиц). (Химический гель( не поддается последующей пептизации.

Получение (химического геля(. Состав алкоксидов выражается общей формулой М(ОR)Z, где М ( Si, Al, Ti, Sn, Zr и т.д.; R ( алкильная группа, например СН3, С2Н5, С3Н7; Z ( степень окисления элемента М. Алкоксиды многих элементов ( жидкости при комнатной температуре, например, широко используемый в полупроводниковой технологии тетраэтоксисилан ( Si(OC2H5)4. Алкоксиды в той или иной степени растворимы в спирте и других органических растворителях. При добавлении воды в спиртовой раствор алкоксида происходит гидролиз последнего по схеме:

M(OR)Z + ZH2O ( M(OH)Z + ROH


Гидролиз алкоксидов приводит к образованию мономеров гидроксидов, которые выступают в качестве активных центров в реакции поликонденсации. Реакции гидролиза и поликонденсации алкоксидов обычно протекают одновременно, они приводят к образованию димеров и затем более сложных структур. В результате процесса поликонденсации формируются очень мелкие частицы размером 3 ( 4 нм (частицы (золя(), из которых строится трехмерная сетка (химического геля(. Как отмечалось выше, в процессах с алкоголатами золеобразное состояние в явной форме не выделяется. Состав и структура продукта зависят от природы атома М и условий протекания процесса. Управление процессом в значительной мере связано с регулированием соотношений H2O:M(OR в реакционной системе, а так же от величины рН раствора.


Получение (физического геля(. Водная химия приготовления растворов неорганических солей является весьма сложной и не очень понятной наукой и на практике отличается от тех простых истин, которые предлагают школьные и институтские учебники. Она осложнена процессами комплексообразования и гидролиза. Ионы в растворе взаимодействуют не только друг с другом, но и с молекулами растворителя, и не всегда можно предсказать, как именно они взаимодействуют. Характер этих взаимодействий различен и зависит от типа ионов и природы сил, действующих между ними. Совокупность энергетических и структурных изменений, происходящих в растворе, при взаимодействии частиц растворенного вещества с молекулами растворителя называют сольватацией (если растворитель вода, то гидратацией


Для понимания природы образования геля обратимся к общепринятой мицеллярной теории строения коллоидных растворов, в соответствии, с которой золь состоит из двух частей: мицелл и интермицеллярной жидкости. Мицеллой называется структурная коллоидная единица, представляющая собой частицу дисперсной фазы, окруженную двойным электрическим полем. Интермицеллярной (т.е. межмицеллярной) жидкостью называется дисперсионная среда, разделяющая мицеллы, и являющаяся раствором электролитов, неэлектролитов, поверхностно(активных веществ и прочих компонентов.
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В качестве примера рассмотрим золь иодида серебра, образующийся в ходе химической реакции между азотнокислым серебром и иодистым калием. В результате реакции образуются мельчайшие микрокристаллы трудно растворимого в воде иодида серебра (AgI), которые и составляют основу коллоидных частиц. Эти микрокристаллы называют агрегатами. Если реакция протекает при избытке KI, то на поверхности агрегата в результате избирательной адсорбции анионов иода возникает отрицательно заряженный слой, как это проиллюстрировано на рис. 2. 7.


Ионы иода в данном случае являются потенциалобразующими (ПОИ). Агрегат, состоящий из m молекул иодида серебра и ПОИ образуют ядро мицеллы. Под действием электростатических сил к ядру притягивается некоторое число n ионов противоположного знака, в данном случае калия, так называемых противоионов, частично компенсирующих заряд ядра. Часть ионов (n ( x), наиболее близко расположенных к ядру, находится в слое жидкости, смачивающем поверхность твердого ядра, Эти ионы испытывают воздействие не только электростатических, но и Ван(дер(ваальсовых сил ядра, поэтому достаточно прочно удерживаются около него и образуют так называемый адсорбционный слой противоионов. Остальная часть противоионов х под влиянием теплового движения расположена в жидкой фазе диффузно. (т.е. размыто) и носит название диффузного слоя. Все это образование вместе и называется мицеллой.


В целом мицеллы золей электронейтральны. Чтобы не утомляться рисованием каждый раз таких рисунков структуру мицеллы, изображенной на рис.2.7 можно записать в виде формулы:
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где m ( число молекул, входящих в состав агрегата; n ( число потенциалобразующих ионов; (n(x) ( число противоионов, входящих в адсорбционный слой; х ( число противоионов, образующих диффузный слой.


Ядро вместе с адсорбционным слоем образуют собственно коллоидную частицу или гранулу. В отличие от мицеллы в целом гранула имеет заряд, в данном случае отрицательный ((х). Граница между гранулой и диффузным слоем носит название поверхности скольжения (или границы скольжения) и обозначает ту геометрическую поверхность, по которой происходит разделение мицеллы на коллоидную частицу и диффузный слой в случае ее перемещения относительно дисперсионной среды (например, при броуновском движении или при движении под воздействием электрического поля).

Физическая теория устойчивости коллоидных систем была развита Б.В. Дерягиным и Л.Д. Ландау (1937) и Э. Фервеем и Я. Овербеком (1941 г.), вследствие чего в соответствии с первыми буквами фамилий носит название ДЛФО (неудобно произносимо, зато почетно). Согласно этой теории, между любыми частицами при их сближении возникает так называемое расклинивающее давление разделяющей жидкой прослойки. Состояние системы зависит от баланса энергии притяжения и отталкивания. Принято считать, что энергия притяжения Uпр обусловлена силами Ван(дер(Ваальса и изменяется обратно(пропорционально квадрату расстояния х между частицами, что можно записать в виде:
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где А ( константа молекулярных сил притяжения. 


Силы отталкивания, согласно теории ДЛФО, носят электростатический характер, и проявляются, если две одноименно заряженные частицы сближаются настолько, что их диффузные слои взаимно перекрываются. При этом принято считать, что энергия отталкивания убывает с увеличением расстояния между центрами мицелл по экспоненциальному закону:
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где В ( коэффициент, зависящий от значений потенциалов двойного электрического слоя; ( ( величина, обратная толщине диффузного слоя. На рис. 2.8 представлены зависимости Uпр = f(x), Uотт = f(x) и зависимость суммарной энергии системы, которая выражена следующим образом:
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В данном выражении энергия отталкивания принята за положительную величину и откладывается по оси ординат вверх от начала координат. 
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Анализ приведенной на рисунке результирующей кривой U = f(x) позволяет выделить на ней некоторые характерные участки. В области малых расстояний между частицами на кривой имеется глубокий минимум, который соответствует потенциальной яме. В области больших расстояний также может быть преобладание эффекта притяжения, что соответствует второй потенциальной яме.

В области средних расстояний на кривой имеется некий максимум, и, если он расположен над осью абсцисс, как это имеет место на рис. 2.8, то появляется энергетический барьер сил отталкивания (UБ. Величина (UБ зависит от свойств коллоидной системы и определяется коэффициентами А, В и (.

Поскольку частицы дисперсной фазы находятся не при температуре абсолютного нуля, то они обладают кинетической энергией ( КТ, за счет которой могут сближаться друг с другом на то или иное расстояние.

В зависимости от соотношений (UБ, (UЯ и КТ при сближении частиц возможны следующие варианты их поведения:

1. (UБ (( КТ и (UЯ ( КТ. В этом варианте частицы не могут преодолеть барьер и расходятся без взаимодействия. Система агрегативно устойчива. 

2. (UБ ( (UЯ ( КТ. В этом случае броуновское движение может сблизить частицы, которые в результате этого сближения попадают в первую (глубокую) потенциальную яму и в результате приходят в непосредственное соприкосновение. Происходит элементарный акт коагуляции. Коагуляция ( процесс слипания частиц в дисперсных системах, ведущий к уменьшению числа частиц дисперсной фазы и к увеличению их массы. Теория броуновской коагуляции разработана М. Смолуховским. 

3. (UЯ (( КТ и (UБ ( 5…10 КТ

В этом случае имеет место дальнее взаимодействие двух частиц. Сближаясь в процессе броуновского движения на расстояние, соответствующее второй потенциальной яме, частицы не могут преодолеть барьер (UЯ и приблизится вплотную. Происходит структурирование системы (образование геля). При этом между частицами сохраняются прослойки дисперсной фазы. 

Приведенные закономерности хорошо согласуются с поведением гидрофобных золей. Если частицы золя имеют высокий электрический потенциал и большую толщину диффузного слоя, то при перекрытии двойного электрического слоя двух частиц энергия электростатического отталкивания преобладает над энергией межмолекулярного притяжения. Возникает энергетический барьер (UБ, препятствующий слипанию частиц, поэтому сблизившиеся частицы вновь расходятся и удаляются друг от друга. Система является агрегативно устойчивой. Для осуществления перехода (золь ( гель( необходимо сжать диффузные слои. Этого можно достичь путем добавления электролитов. При этом возможное расстояние сближения между частицами становится меньшим. Силы притяжения и отталкивания образуют потенциальную яму и происходит гелеобразование. При дальнейшем уменьшении диффузных слоев достигается условие малости расстояния между частицами, когда силы притяжения заведомо преобладают над силами отталкивания. В результате наблюдается коагуляция золя.

Как отмечалось выше, для растворов, в которых существенна роль адсорбционно ( сольватного фактора устойчивости, теория ДЛФО является приближенной. В этих случаях необходимо учитывать особенности адсорбции и сродства ионов к растворителю.


При получении золей могут быть использованы различные типы химических реакций (восстановления, окисления, двойного обмена, гидролиза); методы физической конденсации (путем замены растворителя или при пропускании паров какого-либо вещества в жидкости) а также электрические методы (метод Брандта ( распыление металлов в вольтовой дуге под водой или в органической жидкости; метод Сведберга ( распыление в высокочастотном разряде). 
Эффективный способ получения золей из молекулярных пучков был разработан Рогинским и Шальниковым. Сущность метода заключается в совместном испарении в вакууме диспергируемого вещества и растворителя. Смешанные пары конденсируются и замораживаются, после чего смесь размораживают и собирают в специальную емкость. Этим способом были получены труднодоступные золи многих веществ. Метод обеспечивает высокую чистоту получаемых золей. 

Основная часть методов получения устойчивых золей решает задачу регулирования в жидкой фазе системы соотношения М:Х (где М ( ион металла, Х ( анион), а именно понижения содержания в растворах анионов (или в целом электролитов). Иногда возникает необходимость и в удалении катионов. Большое разнообразие способов приготовления устойчивых золей связано с использованием различных физико-химических методов, которые тем или иным способом достигают поставленной цели:

Ионный обмен применяют чаще всего для поглощения как анионов, так и катионов (аниониты в ОН- форме, катиониты в Н- форме). Используют динамический и статический режимы процесса.

Диализ ( один из первых физико-химических методов, исторически применяемых для получения золей. Сущность метода заключается в извлечении из раствора низкомолекулярных веществ чистым растворителем через полупроницаемую перегородку (мембрану), не пропускающую коллоидные частицы. Путем смены растворителя можно практически полностью удалить из коллоидного раствора примеси электролитов и низкомолекулярных неэлектролитов. К недостаткам метода следует отнести большую длительность процесса.
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Электродиализ отличается непрерывностью процесса и возможностью получать концентрационные, практически чистые золи оксидов Si, Al, Sb, Cr, Mn, Sn. Сущность электродиализа заключается в ускорении процесса переноса катионов и анионов через полупроницаемые мембраны под воздействием электрического поля.

 Электролиз является эффективным способом получения некоторых золей (Sn, Ni, Zr и др.). Из водных растворов хлоридов металлов удаляют хлористоводородную кислоту путем разложения ее на хлор и водород, что, разумеется, вносит свои технологические сложности ввиду не полезности этих продуктов для человеческих организмов.

Экстракция также может применяться для удаления электролитов из водных фаз (TiCl4, Cr(NO3)3 и др.), что приводит к образованию золей.

Кроме того для приготовления золей могут применяться методы диспергации и пептизации. При диспергации вначале получают осадок малорастворимого соединения, а затем его измельчают механическими методами. Метод пептизации заключается в дезагрегации частиц. Различают три способа пептизации: 

1) адсорбционная пептизация;

2) диссолюционная (или химическая) пептизация;

3) промывание осадка растворителем (дисперсионной средой). Процесс пептизации успешно протекает, если осадок не испытал не испытал рекристаллизацию или старение.

Как отмечалось выше, при образовании геля первичные частицы формируют пространственную сетку, в которой иммобилизована жидкая фаза. Другими словами гель представляет собой многофазную систему (как минимум двухфазную), построенную из частиц очень малых размеров. Такая система имеет большую поверхность раздела фаз, избыток энергии Гиббса и вследствие этого термодинамически неустойчива. Склонность гелей к упорядочению проявляется уже в процессе их старения, как это показано на рис. 2.9.

Сушка ( важная операция золь ( гель технологии. Она вызывает глубокие изменения в геле и сопровождается большой усадкой, повышением плотности упаковки первичных частиц, уменьшением зазоров между ними и понижением удельной поверхности материалов. При сушке происходит испарение жидкости из капилляров. Под действием капиллярных сил происходит сжатие геля и при этом возможно возникновение механических напряжений, которые могут приводить не только к деформации, но и к разрушению гель-сфер. 

Капиллярные силы влияют также на пористость формирующегося при сушке материала. Чтобы уменьшить перепад давления в капиллярах, в жидкую фазу геля вводят поверхностно-активные вещества или используют растворы веществ с низким значениями коэффициента поверхностного натяжения.

Особый эффект достигается, когда жидкость из пор геля удаляется в паровую фазу в сверхкритических условиях при практически нулевом значении поверхностного натяжения. При этом гель не дает усадки и переходит в аэрогель, объем пор в котором может достигать 98%.

В настоящее время золь(гель технологии неорганических материалов интенсивно развиваются. С их помощью получены новые виды тонкой керамики, тонкие пленки с уникальными физическими свойствами, оптические среды, неорганические композиты, нанокомпозиты. 

Глава 3 Методы создания и переноса рисунка

3.1 Общие понятия

Нанесение пленок на поверхность подложки не является самоцелью, основная задача - создание требуемой топологии. Для этого необходимо преобразовать сплошную пленку в соответствующий рисунок или изображение. Технология получения тонких пленок позволяет выдерживать размер прибора в одном измерении с высокой точностью. Значительно сложнее с высокой точностью создавать на поверхности подложки двумерный рисунок с высокой точностью и воспроизводимостью. Размеры элементов микросхем беспрерывно уменьшаются, поэтому требования к методам получения рисунка (генерации изображения) растут в той же пропорции. Процесс создания или переноса геометрического рисунка на поверхность подложки называется литографией. Известен он с 1798 года, при этом рисунок или изображение переносили на бумагу или холст с поверхности камня (lithos по-гречески камень).


После моделирования будущей микросхемы формируют ее топологический рисунок. Весь процесс создания топологии разбивают на этапы ( создание токоразводки, окон под диффузию, контактные площадки и т.д. Рисунок каждой топологии переносят на шаблоны ( плоскопараллельные пластины из прозрачного материала, на которых создан рисунок, состоящий из сочетания прозрачных и непрозрачных для активного излучения участков, образующих топологию одного из слоев структуры прибора, многократно повторенных в пределах активного поля пластины.


Законченные ИС получают последовательным переносом топологического рисунка с каждого шаблона, уровень за уровнем на поверхность подложки. Для формирования изображения уже на поверхности подложки применяют специальные материалы, называемые резистами, чувствительные к активному излучению и наносимые тем или иным способом на поверхность подложки. После обработки активным излучением пленка резиста должна быть устойчива к воздействию агрессивной среды, под воздействием которой в пленке основного материала формируется рисунок.  Такой рисунок иногда называют маской, а резистный слой ( маскирующим.


Термин перенос рисунка относится к переводу рисунка, созданного маскирующим слоем на пленку или подложку с использованием химических или физических методов, обеспечивающих формирование поверхностного рельефа. Методы переноса рисунка делятся на субтрактивные и аддитивные. Субтрактивный метод заключается в осаждении пленки, литографическом покрытии ее маскирующим слоем с рисунком и удалении травлением немаскированных участков пленки. При аддитивном методе, или методе взрывной литографии (lift off) на подложку наносится сначала маскирующий слой, в котором создается рисунок соответствующей поверхностной конфигурации, после чего на маску и не защищенные ею участки подложки осаждается пленка. Затем участки пленки, покрывающие маску удаляются путем селективного травления маскирующего слоя, так, что пленка, покрывающая маску, будет поднята и удалена с поверхности подложки.


Литографические резисты (материалы, которые используются для создания маскирующего слоя) в зависимости от вида применяемого активного излучения делятся на фото-, электроно-, рентгено-, и ионорезисты. В зависимости от результата взаимодействия с активным излучением резисты делятся на позитивные и негативные. Если в результате взаимодействия с активным излучением материал резиста разрушается ( деструктирует (  и после облучения может быть легко удален проявителем, то такой резист называется позитивным. Над иметь в виду, что необлученная и оставшаяся после проявления пленка резиста должна обладать стойкостью к последующему воздействию агрессивной среды (процессу травления, например).


Если после облучения материал резиста полимеризуется ( в нем образуется сетчатая трехмерная структура, устойчивая к последующему воздействию агрессивной среды ( а необлученный материал может быть легко удален проявителем, то такие резисты называются негативными. Вообще в зависимости от параметров облучения (экспонирования) резисты могут менять знак. Это связано с тем, что при экспонировании резиста активным излучением всегда идут два конкурирующих процесса ( полимеризация и деструкция, но один является преобладающим. В зависимости от условий процесса это равновесие можно сдвигать, причем иногда этот сдвиг происходит помимо желания оператора и приводит к печальным результатам.


В зависимости от той среды, в которой происходит проявление резиста (удаление ненужного материала после воздействия активного излучения) они делятся на мокрые и сухие. Мокрые резисты проявляются в водных и органических растворах различных соединений и композиций, а сухие резисты проявляются под воздействием чисто физических процессов ( термической обработки или реактивной плазмы. По составу резисты делятся на органические и неорганические. По качеству они делятся на хорошие и плохие. Резисты, приготовляемые в лабораторных условиях разработчиками бывают хорошими и очень хорошими и практически не уступают лучшим зарубежным аналогам. Производство этих же резистов в промышленных условиях приводит иногда к тому, что параметры резиста отличаются на порядок даже в пределах одной партии.


Наносятся резисты на подложку поливом, экструзией (поливом под давлением через специальные форсунки), пульверизацией, пульверизацией в электрическом поле, центрифугированием (раствор резиста требуемой вязкости наносится каплями на раскрученную на центрифуге подложку). Сухие резисты наносятся преимущественно методами ТВН.


Основные характеристики резистов:

1. Чувствительность ( доза активного излучения (Дж/см2 для электромагнитного излучения и К/см2 для потока электронов или ионов), необходимая для полной полимеризации или деструкции нанесенного слоя резиста по всей его толщине. Необходимо отметить, что методически было бы гораздо более правильно определять чувствительность как удельную критическую энергию, выделяющуюся в единичном объеме резиста и приводящую к его полной полимеризации или деструкции и измеряемую в эВ/см3 для всех видов активного излучения. Но трудности, возникающие при практическом определении удельной критической энергии, препятствуют этому.
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2. Контрастно-чувствительная характеристика (КЧХ) ( зависимость толщины облученного и проявленного слоя резиста от дозы облучения. Качественный вид КЧХ для негативного резиста показан на рис.3.1. Получают ее следующим образом. Наносят пленку резиста определенной толщины, облучают активным излучением и проявляют. При небольшой дозе после проявления резист смывается. При увеличении дозы облучения при той же толщине первоначально нанесенной пленки резиста h0 (изображена пунктиром) в какой то момент после проявления на подложке остается тончайший слой резиста, называемый вуалью. Доза облучения, соответствующая этому моменту, называется пороговой (Qпор). При дальнейшем увеличении дозы облучения на подложке после проявления будет оставаться пленка резиста все большей толщины, пока при достижении критической дозы облучения Qкр толщина оставшейся после проявления пленки не сравняется с первоначально нанесенной.

. Дальнейшее увеличение дозы облучения не приводит к улучшению качества полученной пленки, а ухудшить его при переоблучении может, поэтому оно бессмысленно. Мечтой всех технологов является идеальная КЧХ, при которой пороговая и критическая дозы облучения равны. Для позитивного резиста ход кривой КЧХ будет обратным по сравнению с рис.3.1.

3. Контраст ( обратный десятичный логарифм отношения значений критической и пороговой дозы.
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При идеальной КЧХ энерговыделение в зоне обработки достаточно для процессов полной полимеризации или деструкции резиста, а энерговыделение вне зоны обработки, возникающее за счет процессов рассеяния и отражения первичного активного излучения недостаточно. Поэтому получаемый на резисте рисунок полностью соответствует рисунку шаблона. При неидеальной, но реальной КЧХ вторичные процессы приводят к энерговыделению вне зоны действия первичного активного излучения и соответственно искажению первоначального рисунка. 

В случае негативных резистов вне зоны обработки энерговыделение на некотором расстоянии от границы первичного активного излучения будет недостаточным для полимеризации резиста на всю толщину, но достаточным для образования пленки меньшей толщины, причем чем дальше от границы ( тем тоньше эта пленка. При неидеальной КЧХ зона обработки расширяется за счет образования защитной маски в зоне геометрической тени, но толщина пленки будет уменьшаться по мере удаления от границы зоны обработки.


Практически в реальном эксперименте КЧХ получают на одном исследуемом образце путем облучения нанесенной резистной пленки активным излучением через подвижную заслонку, которую сдвигают под потоком излучения дискретно, с контролируемым шагом. После проявления измеряют толщину образовавшихся ступенек, сопоставляют их с соответствующей дозой облучения и получают искомую КЧХ.

3.2 Фотолитография

Литография, использующая в качестве активного излучения электромагнитные волны в видимой, ультрафиолетовой и дальней (глубокой) ультрафиолетовой области называется фотолитографией. Несмотря на свои недостатки она до сих пор остается самым распространенным литографическим процессом. Рассмотрим методы реализации процесса фотолитографии.


1. Контактная печать. При использовании этого метода шаблон с рисунком накладывается на подложку, покрытую фоторезистом, и экспонируется светом, в результате чего в пленке резиста происходят соответствующие физико(химические и структурные изменения и создается скрытое изображение. Это скрытое изображение проявляется с помощью проявителя, удаляющего засвеченные участки в случае позитивного резиста и незасвеченные в случае негативного резиста. Подложка установлена на вакуумном держателе, который поднимает ее до тех пор, пока подложка и шаблон не соприкоснутся. Шаблон и пластину совмещают механическим перемещением и вращением вакуумного держателя до полного совпадения топологических рисунков шаблона и подложки.


Вследствие тесного контакта между резистом и шаблоном при контактной печати достигается разрешение порядка 1 мкм. Основной недостаток контактной печати состоит в быстрой изнашиваемости шаблона и механических повреждений рабочего слоя, накоплении дефектов и посторонних частиц, прилипающих к рабочему слою.


2. Бесконтактная печать. Этот метод является развитием метода контактной печати и заключается в пространственном разделении подложки и шаблона, что уменьшает число возникающих дефектов и исключает истирание шаблона при контакте. Однако наличие зазора повышает влияние дифракции света, что уменьшает разрешающую способность и ухудшает четкость изображения, несмотря на небольшую величину зазора (порядка 10 ( 25 мкм). Реализуемое разрешение пропорционально ((()1/2, где ( ( длина волны активного излучения, ( ( ширина зазора между шаблоном и пластиной. При малых зазорах неровности поверхности подложки играют определяющую роль. Контактный и бесконтактный методы позволяют осуществлять перенос изображения только в масштабе 1:1, что требует высокоточных прецизионных шаблонов.

3. Проекционная печать. Изображение топологического рисунка при этом методе проецируется с фотошаблона на подложку с помощью специальной оптической системы. Примерным аналогом является метод проекционной фотопечати, но в отличие от него получаемое на подложке изображение существенно меньше шаблона-оригинала (обычно в масштабе 1:10), который может использоваться неограниченное число раз. Глубина резкости оптической системы должна быть больше допуска на неплоскостность подложки (т.е. порядка 10 ( 15 мкм). 


Для достижения высокого разрешения прибегают к мультиплицированию ( на подложку проецируется только небольшая часть всего требуемого изображения, что приводит к необходимости перемещения рисунка по поверхности изображения и высокоточного совмещения отдельных фрагментов общего рисунка. После экспонирования одного элемента подложки  она сдвигается на один шаг экспонирования и процесс повторяется. В обычной фотолитографии используется ультрафиолетовое излучение с длиной волны порядка 330 ( 400 нм, что и является дифракционным пределом в плане достижимого разрешения. Для его повышения применяют более коротковолновое ультрафиолетовое излучение (так называемый дальний или глубокий ультрафиолет). Это порождает множество чисто технических проблем ( высокоточная кварцевая оптика, проблемы совмещения, неплоскостность пластин, специальные резисты и т.д. Несмотря на свои недостатки фотолитография является самым распространенным способом создания рисунка в микротехнологии, однако для увеличения разрешающей способности начали применять еще более коротковолновое излучение.


3.3 Рентгеновская литография


Основу рентгеновской литографии составляют принципы контактной и бесконтактной печати, т.к. до последнего времени считалось невозможным создание рентгеновских оптических систем вследствие отсутствия материалов, в которых рентгеновские лучи испытывали бы преломление или отражение. Ввиду того, что жесткое рентгеновское излучение чрезвычайно плохо поглощается материалом резиста (следовательно требуется гигантское время экспонирования) применяется в качестве активного излучения низкоэнергетическое (1 ( 10 кэВ) мягкое (0,4 ( 5 нм) рентгеновское излучение (МРИ), хорошо поглощающееся материалом резиста. Настолько хорошо, что не существует материалов, прозрачных для мягкого рентгеновского излучения, и это вызывает некоторые трудности при создании шаблонов. Шаблон с рисунком, поглощающим рентгеновское излучение и подложка с рентгенорезистом устанавливаются на подвижной платформе с вакуумным присосом для фиксации подложки. Между шаблоном и пластиной выдерживается зазор порядка 30 ( 50 мм, что приводит к искажениям рисунка за счет эффекта полутени. Зависимость реализуемой минимальной ширины линии L от величины зазора W показана на рис. 3.2 
Для получения субмикронного разрешения необходимо иметь зазор порядка 1 мкм (при допуске на неплоскостность подложки 10 мкм), что представляется исключительно сложной задачей..


Поскольку материалов, прозрачных для МРИ пока не известно, то создание прецизионного шаблона является проблемой. Основой такого шаблона, частично пропускающей МРИ, являются либо тонкие, порядка 5 ( 10 мкм толщиной пленки органических веществ (майлар, полиимид), либо специальным образом обработанные кремниевые пластины, толщина которых в местах прохождения излучения достигает 3-5 мкм. Рисунок на поверхности таких мембран создают из тонкого золотого покрытия. 


Кремниевые мембраны получают легированием тонкого верхнего слоя материалом, стойким к специальным селективным травителям. После чего с обратной стороны формируют требуемое изображение и подвергают подложку селективному травлению. Когда травитель доходит до легированного слоя, травление прекращается и в подложке образуются окна для прохождения излучения. Для упрочнения маски по периферии шаблона формируют систему укрепляющих ребер. Органические мембраны из полимерных пленок натягиваются и фиксируются в специальных устройствах. Все эти рентгеношаблоны являются исключительно хрупкими устройствами, зависящими от внешних условий ( температурного режима, влажности, атмосферного давления и т.д. 


Для генерации МРИ используются различные устройства. Электронно-лучевые установки, использующие явление генерации рентгеновского излучения при торможении электронов в твердом теле дают примерно точечный источник и расходящийся в конусе поток рентгеновского излучения. Энергия электронов порядка 10 ( 15 кэВ, допустимая мощность источника ~ 1 кВт. Поскольку коэффициент конверсии (преобразования мощности) составляет микроватты на Ватт мощности электронного пучка, то для его повышения применяют вращающиеся водоохлаждаемые аноды. Это позволяет поднять мощность до 25 кВт.


Другим источником МРИ является лазерная плазма, образующаяся при взаимодействии луча лазера с высокой плотностью мощности ((1014 Вт/см2) с мишенью из Fe или Al. Коэффициент конверсии при этом составляет уже 10 ( 25%. Процесс образования плазмы начинается с испарения верхнего слоя мишени. Энергия лазера, поглощаемая плазмой, почти целиком уходит на процессы нагрева и ионизации образовавшегося парового облака. Нагретая плазма излучает МРИ за счет процессов взаимодействия свободных электронов, захватом возбужденных электронов на свободные уровни и дискретным переходом электронов с уровня на уровень. Все эти процессы обеспечивают линейчатый характер спектра излучения.


Наиболее перспективным с технологической точки зрения источником МРИ является электронный ускоритель, называемый синхротроном (или накопительным кольцом) по принципу ускорения электронов ( период обращения электронов по орбите накопительного кольца совпадает с периодом высокочастотного ускоряющего электрического поля. Электроны в таких устройствах ускоряются до энергий порядка единиц ГэВ. Отношение такой энергии к собственной энергии электрона, определяемой известным соотношением Эйнштейна Е = мС2, называется степенью релятивизма электронов. Для энергии 1 ГэВ она составляет 2(103, что много больше единицы. Такие электроны называют ультрарелятивистскими.


Орбита электрона в ускорителе является или круговой, или содержит участки в форме дуги окружности. На таких участках электрон испытывает радиальное центростремительное ускорение и, как любая заряженная частица, движущаяся с ускорением, излучает электромагнитную энергию. Радиальное ускорение возникает под действием магнитного поля, направление которого перпендикулярно плоскости движения электрона.


Интенсивность рентгеновского излучения, генерируемого в синхротроне, в 104 раз больше, чем от рентгеновского источника с вращающимся водоохлаждаемым анодом. Потеря энергии ультрарелятивистскими электронами при движении по круговой орбите за один оборот определяется, как:
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где (Е ( потеря энергии электроном (кэВ(, Е ( энергия электронов (ГэВ(, ( ( радиус орбиты (м(, отсюда полная излучаемая мощность:
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где Р ( полная излучаемая мощность в кВт, I ( полный электронный ток в кольце. Для i = 0,1 А, ( = 12,7 м и Е = 3,5 ГэВ; Р = 105 кВт. Синхротронное излучение сконцентрировано в расходящемся конусе с углом (, определяемом выражением:
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где ( выражено в мрад., а Е в ГэВ. Таким образом расходимость синхротронного излучения совершенно ничтожна и его можно считать коллимированным, что почти полностью избавляет от геометрических искажений при переносе рисунка с шаблона на подложку. Спектр синхротронного излучения охватывает область микроволнового, инфракрасного, видимого, ультрафиолетового и рентгеновского электромагнитного излучения. Полное отсутствие эффекта полутеней и геометрических искажений позволяет существенно увеличить зазор между шаблоном и пластиной без потери в разрешении. Главным и неустранимым недостатком синхротрона является стоимость порядка 10 миллионов $.


К числу перспективных, но пока не вышедших за пределы лабораторий способов генерации МРИ относится использование электрического тока. Известен самостягивающийся разряд (пинч(эффект) ( сжатие разряда электрического тока в плазме под действием протекающего по нему электрического тока при достаточно большой величине последнего. Ток, текущий по газообразному проводнику окружает себя кольцевыми силовыми линиями магнитного поля. 


Взаимодействие тока с собственным магнитным полем создает силу, сжимающую разрядный столб в узкий шнур. При кратковременных импульсных разрядах за счет схлопывания шнура ток быстро возрастает и сгусток плазмы генерирует МРИ во время переходного процесса. Поэтому целесообразно для целей генерации МРИ пользоваться импульсным режимом. Коэффициент конверсии таких устройств достигает 10 ( 15%.


Невозможность создания рентгеновской оптики до последнего времени существенно ограничивала применение рентгеновской литографии, но сейчас созданы многослойные короткопериодические структуры типа рентгеновских зеркал из сверхтонких пленок с толщиной порядка 1 нм. Это дает возможность построения многозеркальных оптических схем для рентгеновской литографии. Тонкопленочная структура из пленок Cr/Sc с периодом 1,63 нм и числом периодов 185 обладает коэффициентом отражения 17% на длине волны 0,99 нм; 46% на длине волны 2,76 нм и 72% на длине волны 3,14 нм. Тонкопленочная структура W/Sc с периодом 1,64 нм и числом периодов 200 обладает коэффициентом отражения 71,3% на длине волны 3,14 нм. Пока еще рано говорить о промышленном применении, но перспективы открываются исключительные.


Фото и рентгенолитография относятся к групповым методам литографии, при которых за один цикл обрабатывается либо вся подложка, либо ее часть методами переноса рисунка с шаблона. Для реализации этих методов необходимо создать шаблон, что возможно лишь индивидуальным методом обработки, при котором изображение создается рабочим инструментом от точки к точке. В субмикронной технологии в качестве такого рабочего инструмента выступает поток заряженных частиц ( электронов или ионов. Соответственно процесс называется электронной или ионной литографией.


3.4 Электронная литография


Общие понятия.

Впервые электронный пучок для генерации изображения применили Торнлей и Сан в 1965 г., после чего началось развитие этого универсального и уникального метода. Исходя из того, что электрон, имеющий энергию порядка 90 кэВ, сопоставим с волновой функцией с длиной волны порядка 0,4 ангстрема, некоторые авторы полагали эту величину пределом разрешающей способности, что несколько опрометчиво, т.к. размеры атома составляют единицы ангстрем. Однако реальные успехи в области создания электронно(лучевого оборудования позволяют на серийных установках оперировать с электронными пучками диаметром 10 ( 30 ангстрем. Применение аналогичного оборудования для генерации рисунка на подложке привели к результатам существенно более скромным. Это связано со спецификой процесса взаимодействия ускоренных электронов с системой резист(подложка.


В распоряжении технологов имеются два основных пути использования электронных пучков для генерации рисунка на подложке. Это одновременное экспонирование всего изображения целиком (проекционная литография) и последовательное экспонирование остросфокусированным лучом (сканирование) отдельных участков подложки от точки к точке (сканирующая литография).


Проекционная электронно-лучевая литография (ЭЛГ) основана на экспонировании одиночного изображения больших размеров и является некоторым аналогом фото и рентгенолитографии. Используется широкий расфокусированный пучок электронов с диаметром большим диаметра подложки и П(образным распределением плотности тока по сечению пучка. В качестве оригиналов, с которых необходимо перенести изображение на резист используются либо электроношаблоны, либо эмиссионные катоды. Использование электроношаблонов полностью аналогично ренгенолитографии. Поскольку изготовление шаблонов из металлической фольги нецелесообразно из-за хрупкости конструкции и невозможности получения замкнутого контура, то применяют технологию неорганических рентгеношаблонов, т.к. электронный пучок с энергией порядка 30 ( 50 кэВ легко и практически без искажений проходит через кремниевую мембрану толщиной 3 ( 6 мкм. Способ этот нельзя назвать перспективным из-за трудностей, связанных с получением требуемых пучков и созданием шаблонов.


Другое направление проекционной ЭЛГ связано с применением эмиссионных катодов. Самым простым, но практически нереализуемым является эмиссионный термокатод, представляющий собой кремниевую пластину, покрытую либо материалом с высокой термоэмиссией, либо материалом с коэффициентом термоэмиссии меньше, чем у кремния. Нагрев такого термокатода до температуры, соответствующей активной термоэмиссии приводит к деформации пластины и неконтролируемому уходу размеров в разных ее частях, что не позволяет осуществить прецизионное конформное отображение  рисунка с катода на подложку. Задача прецизионного термоконтроля по всей площади современных пластин диаметром 300 мм представляется совершенно утопической.


Более перспективными эмиссионными катодами являются фотокатоды, представляющие собой прозрачную для УФ излучения пластину, на которую нанесен слой фотоэмиттера и создан соответствующий рисунок. В качестве фотоэмиттера чаще всего используется палладий, обладающий прекрасной фотоэмиссией. При облучении фотокатода УФ излучением с тыльной стороны палладий эмиттирует электроны с энергией несколько эВ. Приложенное электрическое поле ускоряет их до требуемых энергий, а электронно(оптическая система формирует на подложке соответствующий рисунок. Процесс происходит при комнатной температуре. Уяэвимым местом этого способа является материал фотоэмиттера. Все известные фотоэмиттеры чрезвычайно чувствительны к загрязнениям, неизбежно возникающим при работе. Катод из CsI, например, после 5 ( 10 экспозиций отравляется и его необходимо регенерировать, поэтому, пока не будет найден долговечный и технологичный материал для фотокатодов эти исследования не выйдут за рамки экспериментальных.


Для непосредственного создания рисунка на шаблоне или подложке используются сканирующие системы, управляемые ЭВМ, которая задает программу перемещения остросфокусированного пучка электронов по поверхности подложки, управляет электронно(оптической системой формирования и настройки луча и обеспечивает прецизионное совмещение фрагментов изображения. Перемещение сфокусированного электронного пучка может осуществляться либо растровым способом (полная развертка луча по плоскости с тушением луча в необходимых местах), либо векторным ( когда луч передвигается только в пределах экспонируемых участков, перескакивая с одного на другой. Однако в этом случае точность отклоняющей системы ограничена и необходимо пользоваться машинной коррекцией местоположения пучка. 


Для формирования электронного луча используется электронно-оптическая система, конструктивно выполненная в виде электронно(оптической колонны, как это показано на рис.3.3. Для создания электронного потока используются либо термоэмиссионные, либо автоэмиссионные катоды. Термоэмиссионные катоды представляют собой либо V(образную вольфрамовую проволочку 1, нагреваемую протекающим через нее электрическим током до температуры, обеспечивающей термоэмиссию электронов, либо остро заточенный стержень из специального материала (чаще всего гексаборида лантана), каким(либо способом нагреваемый до температуры эмиссии. Автоэмиссионные катоды представляют собой металлический монокристалл, выполненный в виде заостренного цилиндра, с поверхности острия которого при приложении электрического поля соответствующей напряженности, осуществляется автоэмиссия электронов. 

В систему катодного узла входит также управляющий электрод 2, называемый венельтом, который служит для формирования прикатодного облака электронов. Между катодом и анодом 7 прикладывается ускоряющее напряжение, с помощью которого электронный поток приобретает необходимую энергию. Ограничивающая диафрагма 3 формирует электронный луч требуемой формы (круглый или квадратный), уменьшающая линза 4 создает его уменьшенное изображение, гасящие  электроды  5 осуществляют выключение электронного пучка в необходимый момент времени. Уменьшающая линза 6 и диафрагма 7 создают окончательное изображение луча. Проекционная линза 8 и электронно-лучевая отклоняющая система (ЭОС) 9 осуществляют развертку электронного луча по поверхности подложки 10.


Формируемый электронный пучок может иметь различную форму. Самая простая ( круглый с гауссовским распределением плотности тока по сечению. При перемещении его от точки к точке необходимо учитывать коэффициент заполнения, поэтому стараются использовать либо квадратные пучки с П ( образным распределением плотности тока по сечению пучка, либо прыгающие пучки с изменяемой геометрией.

Некое промежуточное место между проекционными и сканирующими установками занимают системы с так называемой (фасетной оптикой(, в которых широкий расфокусированный пучок электронов разделяется на множество мелких автономно управляемых сканирующих электронных пучков ( каждый со своей электронной оптикой и системой управления. Предполагается, что число этих автономных пучков должно быть достаточным для одновременной обработки всей поверхности подложки. Совершенно очевидно, что для современных подложек диаметром 300 мм подобный подход лежит скорее в области фантастики, причем не научной.

В случае использования остросфокусированного пучка электронов и метода мультиплицирования рассмотрим основные факторы, определяющие скорость формирования рисунка. Полная длительность формирования изображения T на пластине, разделенной на N полей определится, как:
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где te ( длительность экспонирования одного элемента; t0 ( время ожидания, необходимое для перехода от одного элемента к другому; tm ( время переноса подложки для соответствия следующему полю; tr ( время совмещения, необходимое для распознавания реперных меток и совмещения положений в пределах одного поля; Tl (  время замены образца и обеспечения вакуума. Время экспонирования tl в свою очередь состоит из времени экспонирования лучом одной точки и из времени отклонения луча на один шаг для перехода к другой точке. Время экспонирования одной точки и есть время непосредственного взаимодействия электронного луча с резистом и подложкой, а остальное ( чисто служебные операции, длительность которых следует всемерно сокращать.

Для соответствия отдельных фрагментов рисунка общему изображению применяются методы совмещения. Для этого каждый фрагмент рисунка, соответствующий одному растру электронного луча снабжен специальными реперными метками ( участками поверхности, отличающимися по своим свойствам от остальных и сохраняющими эти отличия во время всех технологических операции изготовления микросхемы. Чаще всего это геометрические фигуры из золотой пленки или вытравленные в подложке канавки особой конфигурации, легко распознаваемые инструментальными методами. Для идентификации реперных меток применяют либо специальный контролирующий электронный пучок, либо рабочий пучок с током, на несколько порядков меньше, чем при экспонировании.

При взаимодействии электронного луча с твердым телом происходят различные процессы, которые могут использоваться для идентификации реперных меток. Это генерация упруго отраженных, неупруго отраженных и истинно вторичных электронов, Оже электронов, электромагнитного излучения в видимом, ультрафиолетовом и рентгеновском диапазоне. Для этих целей можно также пользоваться поглощением электронов и наведенным током в p(n переходе. Сигнал от реперной метки поступает в соответствующий детектор, обрабатывается и сравнивается с записанным в памяти ЭВМ аналогом, после чего вырабатывается сигнал рассогласования, использующийся для коррекции местоположения. Сложность происходящих при ЭЛГ процессов приводит к необходимости разработки моделей, их объясняющих.

Модель Каная. В 1969 г. японский физик Каная предложил первую модель, описывающую процессы, происходящие при взаимодействии электронного пучка с системой резист(подложка. Согласно этой модели электронный пучок проходил через слой резиста 1 не взаимодействуя с ним и углублялся в подложку 2, также с ней не взаимодействуя, двигаясь прямолинейно и без потери энергии до некоторой глубины xd, достигнув которой электроны начинают расходится диффузно и изотропно по всему объему сферы, как это показано на рис.3.4. Терять энергию электроны начинают только после достижения ими глубины xd. Вследствие потерь энергии та часть электронов, которая продолжает двигаться прямолинейно в первоначальном направлении проникнет в подложку до некоторой глубины xr, где электроны и локализуются. Эту результирующую глубину проникновения Каная предложил вычислять по формуле Вортингтона ( Томлина:
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где Еi ( интегральная показательная функция; J ( средний потенциал возбуждения атома; ( ( плотность материала подложки; А ( атомный вес материала подложки; NA ( число Авогадро; Z ( атомный номер материала подложки.

Модель Каная полностью абстрагируется от процессов, происходящих в пленке резиста и полагает профиль получаемой линии ( прямой, как это показано на рисунке. Зависимость энерговыделения по глубине резиста также не принимается во внимание.

Для определения величины xd Каная предложил выражение, в котором С является подгоночным параметром со значениями от 8 до 12:
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В местах пересечения образующей сферы с границей раздела резист(подложка по Каная и проходит граница уширения зоны обработки по сравнению с диаметром луча. На рисунке предполагается, что электронный пучок имеет вид дельта функции. Модель Каная давала мягко говоря плохое совпадение с экспериментальными данными и поэтому не получила распространения. Лежащие в ее основе приближения, связанные с профилем получаемой на резисте линии также не соответствовали практическим целям.

Значительно лучшие результаты дает аналитическая модель, основанная на раздельном анализе процессов прямого рассеяния первичного пучка в слое резиста и процессов проникновения электронного пучка в подложку и обратного рассеяния в слой резиста. Модель основывается на предположении, что основным критерием структурных изменений в резисте является энергия, выделившаяся в его объеме. Если она меньше удельной критической энергии, то полимеризации или деструкции резиста не происходит. При этом рассматриваются только процессы, происходящие вне зоны первичного луча, который рассматривается как дельта(функция. Профиль получаемой на резисте линии аппроксимируется прямой. Полная выделившаяся в объеме резиста энергия Q( на расстоянии y от границы пучка рассматривается как сумма энергии Q1, выделившейся за счет первичных электронов и энергии Q2, выделившейся за счет обратно-отраженных от подложки электронов.

Модель прямого рассеяния. Основана на предположении, что электроны, входя в резистную пленку, претерпевают рассеяние на малые углы перед входом в подложку. Это рассеяние предполагается полностью упругим и потери энергии электроном игнорируются. Модель предполагает, что после акта рассеяния электрон начинает сразу же терять энергию. Для определения этих энергетических потерь чаще всего пользуются моделью Бете(Блоха, предполагающей, что во время своего движения электрон непрерывно и монотонно теряет энергию в соответствии с выражением, получившим название (закон Бете-Блоха(:
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где ( ( плотность вещества мишени, в данном случае резиста; Z ( атомный номер материала мишени; E0 ( энергия электронов первичного пучка; ( ( параметр рассеяния; e ( заряд электрона. Средний потенциал ионизации атомов J в ЭЛГ трактуют, как энергия, необходимая для осуществления одного акта полимеризации или деструкции (в зависимости от типа резиста). Согласно Баккеру и Сегрэ J = kZ, причем подгоночный коэффициент k зависит от Z и для Z, лежащего в пределах от 26 до 92 k равно 9,4.

Согласно формулу Бергера(Зельцера:
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Для Z меньше 10 наиболее точной является формула Руста:
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В предположении гауссовского распределения падающих первичных электронов в слое резиста при многократных столкновениях максимальную величину энергии, теряемой электронным пучком в единице объема на расстоянии у от первоначальной границы пучка можно выразить:
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где (( ( средняя величина потери энергии на единице длины пути электрона; j ( плотность тока в электронном пучке; ( ( время облучения; erfc ( дополнительная функция ошибок Гаусса; 

( среднеквадратичное отклонение электронов от первоначальной границы падающего пучка.

Используя Ферми функцию распределения электронов и формулу Бете(Блоха можно получить выражение для среднеквадратичного отклонения электронов от первоначальной границы падающего электронного пучка:
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где Еt ( средняя энергия электронов на выходе из пленки резиста на границе раздела резист-подложка; (0 (  диэлектрическая проницаемость вакуума; (, N,Z,J ( характеристики материала резиста; (0 ( боровский радиус атома водорода; (t ( толщина резиста, m, e ( масса и заряд электрона. 

На рис.3.5 показана зависимость выделившейся в резисте энергии Q1 как функции расстояния от границы пучка для негативного электронорезиста на основе циклокаучука с критической энергией гелеобразования 1,2(1020 эВ/см3 (на графике показана пунктиром), плотности тока пучка 1,6(10(7 А/см2, времени облучения ( 60 с и (t = 0,3 мкм. Кривая 1 соответствует энергии электронов первичного пучка 10 кэВ, 2 ( 15 кэВ, 3 ( 30 кэВ соответственно. Ток пучка и время облучения, дающие дозу облучения, выражаемую в К/см2, выбираются в соответствии с КЧХ резиста. Если уменьшить дозу облучения и, соответственно, уменьшить уширение линии, то резист будет заполимеризован не на всю толщину, что недопустимо. 


Модель обратного рассеяния опирается на теорию рассеяния на большие углы (больше (/2), согласно которой обратное движение электрона трактуется как следствие одного столкновения с рассеянием на большой угол. При этом предполагается, что электрон проходит слой резиста без взаимодействия, а акт рассеяния испытывает только в подложке, после чего возвращается обратно в резист. Основной интерес представляет расстояние у от границы пучка на границе раздела резист-подложка, где электрон выходит обратно в резист. Подложку при этом можно рассматривать как своеобразный генератор электронного пучка. Но пучок этот, в отличие от первичного является не монокинетичным, а имеет свое распределение по энергиям и интенсивностям, зависящим от параметров режима.


Приближение, основанное на игнорировании обратного рассеяния непосредственно в пленке резиста является довольно обоснованным, т.к. толщина пленки резиста невелика, а эффективный атомный номер материала резиста ниже, чем у материала подложки. Если n0 ( количество электронов первичного пучка, прошедших резист до границы разделе резист(подложка, то n ( количество обратно отраженных электронов, вышедших из подложки в слой резиста:
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где Ехм ( энергия электронов на глубине Хм ( максимальной глубине проникновения электронов в подложку, с которой еще возможен в случае обратного рассеяния выход электронов в резист.
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где Еi ( интегральная показательная функция. Для определения энергии электронов на выходе из подложки среднюю потерю энергии на один электрон можно заменить на наиболее вероятную (Е, что не является очень грубым приближением, но существенно упрощает вычисления:
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где ( ( степень релятивизма электронов, (2 = 3,9088(10(6Е0, t1 ( средний полный (или траекторный) пробег; t1 = 1,27t, где t ( проекционный, или нормальный пробег ( проекция полного пробега на направление первоначального движения электронов.


Тогда энергия Q2 ( энергия, выделившаяся в пленке резиста за счет обратно-отраженных от подложки электронов:
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где j2 ( плотность тока обратно( отраженных электронов. Данные по расчету зависимости энергии, выделившейся за счет обратно(отраженных электронов как функции расстояния от границы пучка приведены на рис.3.6. В качестве негативного резиста использовался тот же резист на основе циклокаучука, в качестве подложки использовалась пленка ниобия  с толщиной,  заведомо большей величины пробега электронов в этом материале.

Кривая 1 ( для энергии электронов первичного электронного пучка 10 кэВ, кривая 2 ( 15 кэВ, 3 ( 30 кэВ. Легко видеть, что уширение линии за счет обратно отраженных электронов существенно больше, чем за счет первично рассеянных. 
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На основании полученных данных легко построить суммарную зависимость энергии, потерянной первичными и обратно(отраженными электронами как функцию расстояния от границы пучка, как это показано на рис. 3.7. Расчеты проводились для ниобиевой подложки с толщиной, заведомо большей пробега электронов в данном материале. Кривая 1 рассчитана для электронного пучка с энергией электронов 10 кэВ, кривая 2 для электронов с энергией 30 кэВ.
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Используя развитый в этой аналитической модели подход можно рассчитать также зависимость уширения линии от Z материала подложки при прочих равных параметрах процесса, как это показано на рис. 3.8.

Как легко видеть, существуют две области, соответствующие материалам, которые наиболее благоприятны для использования в качестве подложек с точки зрения достижения наибольшей разрешающей способности. Как легко сообразить даже мало искушенному человеку, чем меньше уширение получаемой на резисте линии, тем выше разрешающая способность процесса литографии. При этом следует различать понятие разрешающая способность (она определяется максимальным числом линий, которое можно получить на 1 мм образца) и разрешение процесса (оно определяется минимально возможными размерами элемента изображения, которые можно получить с помощью данного процесса). Кривая 1 соответствует энергии электронов 20 кэВ, а кривая 2 ( 30 кэВ, т.е. при повышении энергии электронов разрешающая способность должна улучшаться. Эти соображения привели в свое время к локальному торжеству идей так называемой высоковольтной электронолитографии.
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Все эти рассуждения касались процессов, происходящих вне геометрической зоны пучка и пригодны либо для луча, имеющего вид дельта функции, либо для процессов на границе полубесконечного пучка. Для анализа реальных пучков необходимо рассмотреть процессы выделения энергии непосредственно в геометрической зоне пучка и ее распределение по толщине резиста. 

Уравнение Бете-Блоха связывает интенсивность энерговыделения (dE/dX) с энергией, которую электрон имеет в этот момент, т.е. чем меньше энергия электрона, тем интенсивнее теряет он энергию, как это показано на рис. 3.9.
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Как следует из приведенного графика тормозная способность электронов монотонно возрастает по мере проникновения электронного пучка вглубь резиста, при этом более интенсивные потери приходятся на все более глубокие слои резиста. При этом надо отметить, что в аналитической форме легко получить зависимость dE/dX от энергии электрона и нельзя в явном виде получить зависимость dE/dX от глубины проникновения, поскольку для этого необходимо решить трансцедентное уравнение. Однако эту зависимость легко получить графическим путем, если просто перевернуть график зависимости длины пробега электрона от его энергии. Есть и более прогрессивные методики.

Для расчета энерговыделения необходимо кроме потерь энергии знать распределение интенсивности первичного пучка по глубине резиста, которое определяется следующим выражением:
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Таким образом по мере проникновения электронного пучка вглубь резиста возрастают потери энергии электронами, но уменьшается их количество за счет рассеяния в зону геометрической тени из зоны электронного пучка. Для расчета процесса энерговыделения надо знать глубину пробега электрона R в зависимости от его энергии. В рамках закона Бете можно получить выражение:
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где Еi ( интегральная показательная функция, а N ( концентрация атомов в материале резиста. Полный пробег описывает полный путь, пройденный электроном с момента начала взаимодействия с тормозящей средой и до момента полной локализации электрона. Он нам совершенно неинтересен.  Гораздо больший интерес представляет нормальный (проективный) пробег ( проекция полного пробега на направление первоначального движения электрона до входа в твердое тело (или, в общем случае, на нормаль к поверхности твердого тела) Существуют эмпирические формулы, связывающие глубину проникновения электронов с параметрами процесса. Это формула Виддингтона ( Томсона:
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где R1 ( проективный пробег в см; Е0 ( энергия электронов пучка в кэВ; ( ( плотность материала мишени в г/см3; b1 ( постоянная Виддингтона в кэВ2(г-1(см2. Часто пользуются формулой Грюна:
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где R2 ( пробег по Грюну в мкм, ( ( плотность вещества в г/см3, Е0 ( энергия электронов в кэВ. Следует отметить, что формулы эти приведенные и размерность в них не соблюдается.

Зная энергию электрона на любой глубине резиста и число электронов пучка, достигших этой глубины, легко определить выделившуюся энергию. Для упрощения расчетов можно пренебречь процессами обратного рассеяния непосредственно в самом резисте. Тогда зависимость энерговыделения по глубине резиста в зоне пучка будет выглядеть, как это показано на рис.3.10, где пунктиром отмечена толщина нанесенного слоя резиста.


Энергия электронов составляет 3,6 кэВ и подобрана таким образом, что глубина пробега совпадала с толщиной нанесенной пленки резиста. Как следует из графика, минимальное энерговыделение имеет место в приповерхностных слоях резиста, а максимальное на границе раздела резист ( подложка. Для того, чтобы резист был качественно обработан по всей толщине необходимо, чтобы минимальная выделившаяся энергия была не меньше удельной критической энергии. При этом весь остальной резист будет переоблучен, что весьма отрицательно сказывается на его качествах. Для борьбы с этим целесообразно обеспечить дополнительное облучение резиста потоком электронов с энергией, соответствующей меньшей глубине пробега. Применив ступенчатое облучение можно добиться практически равномерного распределения выделившейся энергии по глубине резиста.
3.5 Эффект близости в электронной литографии

Вследствие рассеяния первичных и обратно-отраженных от подложки электронов в слое резиста на внешних границах зоны, соответствующей зоне геометрического пучка, происходит энерговыделение и инициируемые им процессы физико(химических и структурных изменений в резисте. При проявлении резиста формирование рисунка осуществляется в соответствии с этой выделившейся энергией и могут возникнуть непредсказуемые заранее искажения. Если при генерации изображения одного фрагмента энергия, выделившаяся вне зоны пучка на некотором расстоянии от него меньше удельной критической, то при проявлении резиста изменения зоны обработки на этом участке не произойдет, но если рядом будет располагаться другой фрагмент, который тоже даст энергетический вклад на этом участке, то их совместное воздействие приведет к образованию после проявления паразитного изображения. Возникновение искажений, обусловленных взаимным влиянием близко расположенных элементов изображения, называется эффектом близости.

Эффекты близости разделяются на два типа. Межформенный эффект близости ( вызванный взаимным влиянием рядом расположенных отдельных элементов рисунка и внутриформенный эффект близости ( обусловленный взаимным влиянием отдельных элементов изображения друг на друга внутри самого изображения. Поскольку эффект близости связан с энерговыделением по всей толщине резиста на некотором удалении от границ пучка, то методов аналитического моделирования недостаточно, приходится сочетать их с машинными методами, использующими ЭВМ. При этом резист разбивается на ячейки и определяется средняя выделившаяся энергия в каждой ячейке. В случае превышения удельной критической энергии эта ячейка считается структурированной.

Современная вычислительная техника позволяет разбивать реальные технологические слои на ячейки сколь угодно малого размера. При этом вводятся некоторые особые понятия:

Зона формирования скрытого изображения ( определяет минимальное расстояние между элементами изображения, полностью исключающее возможность образования нежелательных элементов рисунка, возникающих за счет перекрытия зон формирования скрытого изображения. Она определяет максимально возможное при самых неблагоприятных условиях экспозиции и самых плохих характеристиках используемых материалов распространение как первичных электронов, так и веера обратно-отраженных электронов в слое резиста за пределами зоны, соответствующей геометрии электронного пучка.

Зона эффекта близости ( часть зоны геометрической тени, в которой выделившаяся энергия превышает удельную критическую, что приводит к уширению рисунка. При этом толщина образовавшейся пленки вследствие не идеальности КЧХ в зоне эффекта близости может быть меньше предварительно нанесенной, что приводит к сложному профилю получаемой линии. Граница зоны эффекта близости может смещаться до границ зоны формирования скрытого изображения, но ни при каких условиях не может выйти за ее пределы.

При экспонировании электронным лучом поверхности подложки, на которой в процессе изготовления образовалась ступенька, характер эффекта близости меняется и он является причиной искажения размеров рисунка и появления разорванных линий. Для компенсации и коррекции эффекта близости применяются различные методы. Компенсация внутриформенного эффекта близости осуществляется обычно посредством изменения интенсивности облучения при соответствующем разбиении рисунка и метод коррекции интенсивности облучения одного рисунка.

При этом в случае крупных рисунков необходимо обеспечить высокую скорость обработки данных ЭВМ. Возможно также изменение скорости сканирования рисунка электронным лучом, изменение размеров луча во время экспонирования или изменение плотности тока по сечению луча. Все методы коррекции эффекта близости требуют очень мощной вычислительной базы.
3.6 Травление
Создание резистного изображения  на подложке не является самоцелью (за исключением вскрытия окон под диффузию, ионное легирование или окисление) ( необходимо перенести изображение на находящуюся под резистом пленку или структуру. Применение химического травления вследствие изотропного его характера для субмикронной технологии исключено. Необходимы прецизионные анизотропные методы удаления материала. Основным методом становится сухое травление, которое подразделяется на ионно-лучевую микрообработку (фрезерование),  ионно-плазменное травление и реактивные методы, основанные на применении химических реакции, протекающих в плазменной среде. Часто под плазменным травлением подразумевают чисто химические реакции с применением плазмы в качестве катализатора. 

При ионно-плазменном и ионно-лучевом травлении поток ионов используется для распыления материала, как в процессах, связанных с напылением материалов. Но в данном случае распыленный материал попросту удаляется. В качестве травителя используются высокоэнергетические (свыше 500 эВ) ионы инертного газа, которые тем или иным способом ускоряются до требуемых энергий и бомбардируют обрабатываемую поверхность. Вектор электрического поля обычно нормален к поверхности, поэтому анизотропия травления исключительно высокая.
Основным механизмом взаимодействия между бомбардирующими ионами и атомами материала является процесс передачи импульса, при котором за счет упругих столкновений атомы мишени непосредственно выбиваются с поверхности или после ряда актов рассеяния в приповерхностном слое, приводящих к повороту вектора импульса. Возможен также режим линейного каскада, когда первичный ион передает энергию атому мишени, который и инициирует удаление другого атома непосредственно или также  путем каскадной передачи энергии. Чем выше энергия первичных ионов, тем выше вероятность каскадного механизма. Основной параметр процесса коэффициент распыления Кр (среднее число атомов, удаляемое с поверхности одной падающей частицей) согласно теории Зигмунда определяется, как:
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где Е1 ( энергия первичного иона, М1, М2 ( атомная масса иона и атома мишени (здесь и в дальнейшем при рассмотрении ионных процессов индекс 1 соответствует первичному иону, а индекс 2 атому мишени), Ес ( энергия сублимации атома мишени, ( ( безразмерный коэффициент, зависящий от соотношения М1/М2. Наиболее эффективная энергия иона, соответствующая максимальному значению Кр согласно этой теории:
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где Z1,Z2 ( атомные номера иона и атома материала мишени, а0 ( боровский радиус атома водорода.

Кроме энергии иона коэффициент распыления зависит от массы бомбардирующего иона (прямо пропорционально); атомного номера распыляемого материала (сложная периодическая зависимость с пропорциональным ростом в пределах одного периода таблицы Менделеева); угла падения ионов (в первом приближении Кр(() = Кр(0)/cos( ); чистоты обработки поверхности (чем более шероховатая поверхность, тем Кр меньше) и практически не зависит от температуры подложки.

Для плазменного травления обычно применяют молекулярные газы в состав которых входят галогены, которые в процессе взаимодействия с обрабатываемым материалом образуют летучие соединения при комнатной температуре, что обеспечивает качественный перенос рисунка. Эти электроды почти симметричны и уровень удержания плазмы относительно высок, т.к. электроды близко расположены. Давление рабочего газа довольно высокое ( от 13,3 до 1330 Па, что позволяет обходится практически форвакуумом. 

В основе плазменного травления находятся активируемые плазмой химические реакции между свободными атомами и радикалами и поверхностными атомами обрабатываемого материала, при этом обрабатываемый материал непосредственно находится в плазменной зоне, а результатом взаимодействия являются летучие соединения, легко удаляемые из зоны обработки. Активирующее воздействие оказывают непосредственно ионы и электроны и излучение плазмы. Воздействие заряженных частиц зависит от их энергии и от потенциала обрабатываемой поверхности относительно плазмы (в зависимости от параметров процесса может возникать «плавающий потенциал», значение которого определяется мощностью, вкладываемой в разряд, давлением и видом газа и обычно не превышает нескольких десятков вольт). Поэтому разность потенциалов между плазмой и поверхностью недостаточна для эффективного физического распыления (он составляет примерно 0,1), но энергия заряженных частиц и плазменного излучения достаточна для разрушения химической связи между поверхностными атомами материала, активации химических реакций  и стимулирования процессов десорбции образующихся продуктов. Можно сказать, что этот способ является неким аналогом обычного жидкостного химического травления, но вместо жидкой фазы активной средой является плазменное облако.

При проведении реактивного ионно-плазменного травления (РИПТ) обрабатываемые образцы находятся в контакте с плазмой и размещаются на электроде, подключенном к источнику ВЧ ( напряжения. Удаление материала происходит как за счет непосредственного физического распыления ускоренными ионами химически активных газов, так и в результате химических реакций между свободными атомами и радикалами, образующимися в плазме, и атомами мишени. Плазма стимулирует процессы, происходящие как в газовой фазе, так и на поверхности материала, повышая скорость химических реакций, что в свою очередь ослабляет химические связи поверхностных атомов и увеличивает скорость физического распыления.

Физический и химический процессы при РИПТ имеют не аддитивный характер, т.е. количество материала, удаленного при одновременном протекании этих процессов  существенно больше суммы количества материала, удаляемого с помощью каждого процесса сепаратно. Соотношение между этими двумя ветвями процесса РИПТ зависит от рабочего газа, энергии ионов, вводимой в разряд мощности, давления газа, геометрии системы. Механизм действия ионов в ускорении реакции неясен. Возможно ионы передают энергию для соединения активированных атомов и радикалов для соединения с атомами мишени и образования газовой фазы, возможно просто разлагают адсорбированные поверхностью молекулы или распыляя примеси и разрыхляя поверхность облегчают непосредственно процесс травления.

На интенсивность распыления (число атомов поверхности, выбитых одним падающим ионом) влияют энергия ионов и угол их падения на обрабатываемую поверхность. Очевидно, что энергия ионов должна превышать пороговую энергию удаления ионов с поверхности, которая лежит в пределах 20 эВ, причем для достижения эффективного травления превышать намного. Ионы, падающие на поверхность под некоторым углом более эффективно выбивают атомы с поверхности, но это ухудшает анизотропию процесса. Большее значение имеет эффект катализа атомными соударениями протекающих на поверхности химических реакций. При этом ионная бомбардировка создает на поверхности дефекты, способствующие ускорению протекающих реакций, обеспечивает непосредственную диссоциацию молекул травящих газов и способствует удалению нелетучих остатков, замедляющих травление.

Важным фактором является при этом состав рабочего газа. На рис.3.11 приведена зависимость влияния концентрации К молекулярного кислорода в плазме CF4 на скорость травления W кремниевой подложки. Максимальная скорость травления достигается примерно при 12% содержания кислорода (и 20% для SiO2). При дальнейшей повышении концентрации кислорода скорость травления понижается. Это связано с тем, что при диссоциации молекулы CF4 образуется атомарный фтор, который и травит кремний, но он активно рекомбинирует с радикалами CFx (х<3), что снижает эффективность травления.


. Добавление кислорода уменьшает число этих радикалов за счет образования их соединений, что уменьшает скорость рекомбинации атомарного фтора и приводит к увеличению скорости травления.

Температурная зависимость скорости реактивного травления в первом приближении подчиняется закону Аррениуса и пропорциональна экспоненте в степени ((Q/KT), где Q ( энергия активации, К ( постоянная Больцмана, Т ( абсолютная температура, хотя и имеют место исключения, когда с ростом температуры скорость реакции падает. Возможно, это связано с увеличением скорости термической десорбции травителя с поверхности. Все это вызывает необходимость контроля температуры подложки, которая разогревается плазмой и теплом, выделившимся в результате экзотермических реакций.

В методе сухого травления также надо учитывать влияние материала реактора и элементов конструкции, т.к. в процессе травления весь объем камеры подвержен ионной бомбардировке (в разной, естественно, степени) и может распыляться. Этот распыленный материал осаждается на подложку и загрязняет обрабатываемую микросхему. Это явление существенно ограничивает, например, применение нержавеющей стали, поскольку происходит загрязнение атомами тяжелых металлов, которые резко уменьшают время жизни неосновных носителей.

Влияние РИПТ на обрабатываемые материалы связано с бомбардировкой поверхности материалов (и конструкционных элементов установки) ионами и электронами, связанное с этим радиационное воздействие приводит к возникновению электронных ловушек в материале мишени, которые могут изменять параметры создаваемых в подложке микроэлектронных элементов. За счет повреждений, вызываемых ионами, могут возникать дефекты структуры и целые аморфные кластеры. Ионы и фотоны создают потенциально заряженные ловушки и нейтральные состояния (типа экситонов и поляронов), с большим трудом поддающиеся отжигу. 

Глава 4 Методы модификации поверхностных и объемных структур

4.1 Термическая диффузия

Поскольку основой большинства элементов микроэлектронной техники является р-n переход, то необходимо создавать в материале подложки области с различными типами проводимости. Это можно делать сразу же при выращивании поверхностной пленки (например, методом эпитаксии), но технологически более выгодно изменять существующий тип проводимости путем контролируемого и управляемого введения соответствующих примесей в нужные области. Самым простым способом является термическая диффузия примесей (ТДП), впервые примененная Пфанном в 1952 г. Эмпирическая теория приписывает диффузии (переносу атомов вещества, обусловленному их хаотическим тепловым движением в направлении уменьшения концентрации) 3 возможных механизма ее осуществления. Это взаимный обмен местами из одного равновесного положения в другое, движение по вакансиям и движение по междоузлиям.


В 1855 г. Фик предложил эмпирическую теорию диффузии по аналогии с процессами теплопроводности, которая базируется на двух законах, связывающих плотность потока частиц с градиентом их концентрации (1) и характер скорости накопления частиц (2). Диффузию примеси для формирования р-n перехода можно осуществить двумя путями - при постоянной поверхностной концентрации (диффузия из бесконечного источника) или при постоянном числе легирующих атомов (диффузия из ограниченного источника). 


При диффузии из бесконечного источника концентрация примеси на поверхности постоянна и от времени процесса не зависит. Решение уравнения диффузии дает зависимость концентрации введенной примеси по глубине от времени диффузии :
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где N0 - концентрация исходной примеси на поверхности (ат/см3(; D - коэффициент пропорциональности, называемый коэффициентом диффузии (см2/с(; х - глубина залегания примеси (см(; t - время диффузии (с(; erfc - «интеграл ошибок» Гаусса или функция ошибок, протабулированная относительно значений аргумента. Пронормировав N(x,t) по N0 можно получить зависимость концентрации введенной примести по глубине для различного времени диффузии, как это показано на рис.4.1, где время диффузии t2>t1, N1 - LnN(x,t)/N0 ; N2   концентрация исходной примеси в подложке. Глубина хj, на которой концентрация диффундирующей примеси равна исходной в подложке называется металлургическим р-n переходом. 
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При диффузии из ограниченного источника процесс осуществляется, если на поверхность подложки нанесен тонкий слой диффундирующей примеси или в очень тонкий поверхностный слой подложки при низкой температуре загнана диффундирующая примесь.


В последнем случае концентрация загнанной примеси обычно равна пределу растворимости данной примеси в данной подложке. Таким образом имеем определенное количество вещества примеси Q [ат/см3], находящемся в сверхтонком слое - аналоге дельта функции. Решение уравнения Фика в этом случае примет вид распределения Гаусса:


[image: image54.wmf])

4

exp(

)

,

(

2

Dt

x

Dt

Q

t

x

N

-

=

p


для х=0 получим концентрацию примеси на  поверхности, причем в отличие от случая диффузии из бесконечного источника она зависит от времени диффузии:
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Глубина залегания перехода в этом случае будет определяться из выражения:
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Качественно распределение примеси по глубине показано на рис 4.2, где 


N1 - натуральный логарифм отношения концентрации на текущей глубине х к концентрации исходной примеси (аналогично рис.4.1), N2 - концентрация исходной примеси в подложке, Q - количество диффундирующей примеси на поверхности подложки, t - время диффузии. 


Во всех формулах, описывающих процесс диффузии нет в явном виде зависимости от температуры, тем не менее она существует и в первом приближении подчиняется правилу Вант-Гоффа - скорость любой реакции увеличивается в 2-4 раза при повышении температуры на 100.Уравнение Аррениуса, как частный случай уравнений Вант-Гоффа для коэффициента диффузии имеет вид:
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где к - постоянная Больцмана, Т - температура процесса, Еа - энергия активации процесса диффузии (связана с энергиями, необходимыми для движения и формирования дефектно-примесных комплексов, по порядку величины - единицы эВ; В - 3,7;Р - 4,4 эВ); D0 - коэффициент диффузии.


Несмотря на свою распространенность метод термической диффузии имеет ряд существенных недостатков:

1.  Невозможность использовать легирующие материалы в чистом виде (Р - взрывоопасен, As и Sb - ядовиты), поэтому используют их производные - фосфин (РН3), арсин (AsH3) и стибин (SBH3). 

2.  Для увеличения скорости процесса его приходится проводить при высоких температурах (желательно меньших температуры плавления подложки), что приводит к перераспределению ранее внедренных примесей.

3.  Изотропность процесса приводит к боковой диффузии, что недопустимо в субмикронной технологии.

4.  Возможность использования многих материалов в качестве диффузанта по разным причинам ограничена.

5.  Во всех случаях максимальная концентрация вводимой примеси находится на поверхности подложки.


Эти недостатки практически исключают применение диффузии для целей субмикронной технологии.


4.2 Ионное легирование или ионная имплантация

Процесс термической диффузии протекает под действием градиента концентрации, что весьма неэффективно, поэтому в начале шестидесятых годов были предприняты попытки использовать для эффективного введения примесей энергию электрического поля. Процесс внедрения в подложку ионизированных атомов с энергией, достаточной для проникновения их в приповерхностные области подложки стали называть ионным легированием (ИЛ), ионным внедрением или ионной имплантацией.


При ионном внедрении энергия, необходимая для проникновения примеси вглубь кристалла сообщается электрическим полем напряжением сотни кВ и даже единицы МВ. Легирующую примесь предварительно ионизируют, а температуру подложки поддерживают на уровне комнатной, содержание внедренных атомов примеси определяется не физическими свойствами подложки (как при диффузии), а условиями внедрения ионов. 


ИЛ характеризуется высокой точностью управления самим процессом, количеством внедряемой примеси и глубиной ее залегания. Универсальность и гибкость процесса позволяет получать требуемые распределения концентрации примеси даже в специфических условиях, например при легировании алмаза бором и фосфором. Принципиальная схема установки ионного легирования показана на рис.4.3. 


Источник ионов 1, соединенный с источником высокого напряжения 2, создает поток ионов 3, поступающий в фокусирующую систему 4 и из нее в магнитный сепаратор 5, который производит селекцию ионов по массе. Отсепарированный поток ионов поступает на ускоряющий электрод 6 и отклоняющие пластины 7 и 8, проходит через диафрагменную щель 9 и поступает в камеру объектов 10, в которой расположены подложка и измерительная аппаратура. 

При внедрении иона в твердое тело этому процессу сопутствует ряд эффектов, основными из которых являются неупругие соударения с электронными оболочками атомов мишени, при этом потери энергии обусловлены их возбуждением или ионизацией, и упругие соударения с ядрами атомов, при которых часть кинетической энергии иона передается атомам подложки. Во всех физических моделях процесса ИЛ эти процессы рассматриваются как протекающие отдельно и независимо друг от друга, что не соответствует истине, но существенно облегчает процессы моделирования и расчета.


Проникая в кристаллическую решетку полупроводника ион теряет энергию в результате целого каскада актов взаимодействия с атомами мишени, в результате чего образуется большое число точечных дефектов, а траектория движения иона представляет собой ломаную линию. Пороговая энергия смещения атомов порядка 14 эВ, поэтому при начальной энергии иона в десятки и сотни кэВ одиночный ион создает на своем пути тысячи дефектов и целые области с нарушенной структурой, называемые кластерами. При очень большом количестве ионов кластеры смыкаются и образуют аморфную структуру.


Путь, проходимый ионом от поверхности до его полной остановки (локализации) называют полным или траекторным пробегом, но с точки зрения практики гораздо интереснее проекция полного пробега на перпендикуляр к поверхности, называемая проективным или нормальным пробегом и являющаяся, по сути, средней глубиной внедрения примеси. Поскольку в процессе легирования участвует большое количество ионов, то их пробеги подчиняются законам теории вероятности и вся совокупность пробегов группируется по закону нормального распределения Гаусса со значением среднего полного пробега R и среднеквадратичного отклонения (дисперсии) (R, в теории рассеяния частиц называемого страгглингом.


При практическом использовании процесса ИЛ необходимо знать три основные параметра: средняя глубина внедрения ионов (проективный пробег Rp), распределение внедренных ионов по глубине (страгглинг (Rр) и среднее боковое смещение ионов ((R(). Средний пробег ионов в твердом теле зависит от энергии, заряда, массы и порядкового номера  иона, массы и порядкового номера атома мишени, ориентации подложки. Для расчета параметров процесса разработано несколько моделей, наиболее точной является модель Линдхардта, Шарфа и Шиотта, называемая ЛШШ. В ее основу положены следующие физические допущения и предположения:

1.  Вещество, с которым взаимодействует ускоренный ион является однородным и изотропным, а атомы в нем расположены хаотично (т.е. мишень аморфная).

2.  Упругие и неупругие взаимодействия происходят независимо друг от друга, а потери рассматриваются на основе статистической модели атома Томаса - Ферми.

3.  Упругие взаимодействия можно рассматривать как парные, не учитывая изменения состояния внешних электронов в твердом теле и зарядовое состояние иона.

4.  Потери в каждом акте взаимодействия много меньше, чем энергия иона (это позволяет использовать статистический подход к рассмотрению пробегов и упрощает вычисления).


Для расчета траекторного пробега R [см] иона с энергией Е [эВ] теория ЛШШ предлагает использовать формулы, в которых энергия и пробег выражены в безразмерных единицах ( и ( соответственно.
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где L - нормирующий множитель пробега (1/см(, F - нормирующий множитель энергии (1/эВ(.
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здесь a - радиус экранирования ядра атомными электронами (см(, ( - коэффициент передачи ионом максимально возможной энергии при лобовом столкновении с атомом мишени, N2 - собственная концентрация атомов материала мишени (ат/см3.(

Для среднего диапазона энергий значение полного пробега можно оценивать приблизительно с точностью около 30% с помощью приближения Нильсен:
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где R - в нанометрах, Е1 - в кэВ, а плотность вещества мишени Г - в г,см3.


Есть еще более простая формула, точность которой оценить затруднительно, пробег R в метрах, энергия иона в Дж:
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Все эти формулы предназначены для вычисления полного пробега, интересующий нас проективный пробег приближенно связан с полным корректирующей поправкой f:
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Для вычисления страгглинга, особенно при М1>М2 можно пользоваться выражением:
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Теория ЛШШ и ей подобные рассматривают вещество мишени как изотропное и аморфное. Для оценки пробегов, не требующей высокой точности, многокомпонентное вещество представляют в виде гипотетического однокомпонентного, состоящего из атомов с эффективным зарядом ядра Z2эфф и массой М2эфф:
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где Zi и Mi - атомные номера и массы элементов, входящих в состав соединения, а xi  - количество атомов элемента в молекуле соединения.


Профили распределения концентрации внедренных ионов определяются характером распределения средних и нормальных пробегов по глубине облученного слоя. В случае неориентированного внедрения ионов в монокристаллическую подложку профиль распределения внедренных ионов описывается, как и для аморфных веществ, распределением Гаусса:
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где N0 - доза облучения ионами (ион/см2(, максимум концентрации примеси, в отличие от случая введения ее методом диффузии, залегает не на поверхности, а на глубине х=Rp и определяется, как:
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Метод ионной имплантации обладает несомненными достоинствами по сравнению с методом термической диффузии, поскольку позволяет:

1.  Точно и воспроизводимо дозировать внедряемую примесь за счет контроля ионного тока пучка и времени облучения.

2.  Получать высокую точность глубины залегания р-n перехода (до 0,01 мкм).

3.  Быстро (в течение минут) и высокопроизводительно осуществлять процесс в едином технологическом цикле с другими лучевыми технологиями.

4.  Создавать практически любые профили распределения за счет ступенчатого легирования на разную глубину (меняя энергию ионов) и разными лигатурами.

5.  Формировать скрытые легированные слои.

6.  Обеспечивать высокую анизотропию и достигать резкого края распределения примеси.

7.  Достигать высокой степени избирательности и автоматизации.

8.  Осуществлять легирование всей таблицы Менделеева.


К недостаткам метода относятся:

1.  Необходимость отжига пластин (до 8000 С) для восстановления нарушенной структуры.

2.  Проблемы с легированием на очень большую глубину, связанные с применением высокоэнергетичных ионов.

3.  Необходимость высокого вакуума, высокого напряжения и высококвалифицированного персонала.

4.  Возможность образования на поверхности подложки сильно дефектного слоя (вплоть до трещин).


4.3 Термический отжиг

При обычных концентрациях легирующих примесей в полупроводнике и применении метода ИЛ возникающие под действием ионного потока дефекты и нарушения структуры могут вызвать переход имплантированного слоя в аморфное состояние, а многие ионы примеси попадают не в вакансии решетки и не вносят вклада в электропроводность. Эти повреждения частично или полностью устраняются термическим отжигом, т.е. нагревом всего полупроводника в регулируемой атмосфере в печи. При этом образец загрязняется, ухудшаются его электрические характеристики и происходит диффузия и рекомбинация вносимых примесных атомов. Кроме того термическому воздействию подвергается весь объем подложки, а не только имплантированные слой, что однозначно ведет к ухудшению рабочих параметров получаемых элементов.


Многие из недостатков термического отжига позволяет устранить лазерный отжиг, позволяющий локально обрабатывать только участки с имплантированным слоем. Нагрев импульсным или непрерывным лазером приводит к почти полной перекристаллизации имплантированных слоев с минимальными остаточными повреждениями и без диффузии примесных атомов, которые при этом занимают только вакансии в решетке. 


Отжиг импульсным лазером осуществляется при нагреве имплантированного слоя до точки плавления и перекристаллизация происходит путем эпитаксиального прорастания сквозь жидкую фазу со стороны подложки почти со 100% размещением примесных атомов в вакансиях решетки, при этом происходит некоторое перераспределение примесных атомов. Степень проникновения примесных атомов в подложку сильно зависит от мощности лазера или удельной энергии.


Пороговая энергия отжига и время образования и поддержания области плавления определяется кроме всего прочего количеством примеси, которая изменяет коэффициент поглощения полупроводника на длине волны лазерного излучения. При больших количествах примеси пороговая энергия снижается и примесь может глубже проникать в подложку, кроме того экспериментально установлено, что степень повреждения образовавшегося аморфного слоя сильно влияет на коэффициент поглощения и характеристики отжига.


Зависимость взаимодействия лазерного излучения  с полупроводником от длины волны позволяет реализовывать двух волновую систему отжига, при которой совмещаются импульсы с длиной волны 1,06 мкм и 0,53 мкм. Слабый коротковолновый импульс вызывает плавление обрабатываемого слоя, а как известно, расплавленный кремний обладает металлическими свойствами и сильно поглощает на длине волны 1,06 мкм, поэтому импульс с длиной волны 1,06 мкм эффективно взаимодействует с подложкой. Регулируя пространственное распределение коротковолнового импульса можно получать тонкие конфигурации на поверхности и в объеме полупроводника, т.к. вызывающий отжиг длинноволновый импульс  эффективен только в том случае, когда ему предшествовал коротковолновый импульс.


При отжиге полупроводников лазерами непрерывного действия происходит эпитаксиальная перекристаллизация твердой фазы без расплавления аналогично процессам, происходящим в печи. Отжиг в непрерывном режиме не изменяет распределения примесных атомов и не создает поверхностных нерегулярностей, но обладает меньшими по сравнению с импульсным режимом возможностями, хотя и занимает гораздо больше времени. Отжиг непрерывным лазером приводит к полной перекристаллизации со 100% электрической активностью, причем как для аморфного, так и для не аморфного имплантированного слоя.



[image: image71.wmf]10

4

10

8

10

12

W

10

-10

         10

-6

         10

-2

           10

2

     t

Ðèñ.4.4 Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè ýíåðãèè 

W

 îò

âðåìåíè îòæèãà 

t

 äëÿ ðàçíûõ ìåòîäèê.

1

2

4

3

5

6

7


Зависимость плотности энергии W (Вт/см2( от времени отжига t(с( (продолжительности импульса) для различных методик быстрого термического отжига и диапазон плотности энергии каждого источника показан на рис.4.4, где цифрой 1 обозначен импульсный лазер; 2 - импульсный лазер, электронный луч, ионный пучок; 3 - лазер непрерывного действия; 4 - сканируемый электронный пучок; 5 - имплантация пучком 

4.4 Ионно(лучевое и лазерное перемешивание


Одними из новых технологических методов изменения структуры исходного материала, находящими все большее применение, являются методы ионно-лучевого (ИЛП) и лазерного перемешивания (ЛП), использующие энергетические тяжелые ионы и излучение импульсного лазера с целью инициирования взаимодействий в многокомпонентных тонкопленочных образцах, либо в ионно-легированных структурах. Эти технологические методы приводят к самым разнообразным изменениям в веществе, которых невозможно достичь с помощью обычных равновесных технологических процессов.

Процессы, происходящие при ИЛП можно описать следующим образом.

При бомбардировке тонкой пленки, нанесенной на подложку, пучком энергетических ионов имеет место большое количество разнообразных эффектов, возникающих в процессе столкновений и взаимодействия ионов с атомами твердого тела. Торможение каждого иона происходит в результате целого каскада столкновений его с атомами мишени, происходящих вдоль его траектории. Какую-то часть энергии ион отдает в неупругих ионизирующих столкновениях, а остальную часть в упругих столкновениях, приводящих к смещению атомов мишени из узлов кристаллической решетки. Энергию ионов стараются выбирать таким образом, чтобы максимум энерговыделения приходился на границу раздела подложки с областью, которую требуется подвергнуть операции перемешивания. Возникающие вдоль траектории иона каскады повреждений приводят к смещению огромного количества атомов мишени и образованию множества дефектов. 

Энергия, выделенная в процессе образования дефектов в каждом отдельном каскаде, передается во многих случаях окружающим атомам мишени за время порядка 10(13 с, поэтому каждый микрообъем каскада претерпевает как бы быструю закалку. Различные эффекты, такие как генерация дефектов и взаимодействие их между собой, имплантация частиц отдачи, каскадное перемешивание, радиационно стимулированная и ускоренная диффузия, активация на границе раздела и различные химико-металлургические эффекты вызывают перемешивание атомов и в сочетании с эффектами быстрой закалки приводят к созданию новой гомогенной фазы. Степень перемешивания, вид и структура образующегося вещества и другие особенности зависят от относительных вкладов участвующих в перемешивании механизмов. 

При взаимодействии лазерного излучения с тонкой пленкой на поверхности подложки лазерная энергия частично поглощается электронными оболочками атомов вещества тонкой пленки с последующим быстрым преобразованием в теплоту. При достаточно высокой плотности мощности лазерного излучения приповерхностный слой вещества плавится, атомы тонкой пленки и подложки перемешиваются путем жидкофазной диффузии, а полученная итоговая смесь вследствие отвода тепла к твердотельной подложке быстро затвердевает. При плотностях лазерной мощности меньше порога плавления приповерхностный слой в твердой фазе испытывает быстрое нагревание и охлаждение.

Основным механизмом выделения энергии является взаимодействие ионов с электронными оболочками атомов мишени, а роль этого механизма в образовании повреждений и смещении атомов обычно невелика. Однако существуют диэлектрики, в которых выделение энергии в электронных процессах создает значительные структурные повреждения. Электронный механизм выделения энергии может также влиять на взаимодействие дефектов в диэлектриках и полупроводниках, поскольку поведение дефектов и примесных центров зависит от их зарядового состояния.

При проникновении тяжелого иона в металл или полупроводник сразу же после пересечения границы раздела твердое тело ( вакуум ион начинает терять энергию в неупругих столкновениях. В каждом таком столкновении с атомом мишени ион с массой М1 и энергией Е1 сообщает неподвижному атому мишени массой М2 некоторый импульс, а когда сообщенная кинетическая энергия Т превышает пороговую энергию смещения ЕД, первичный атом решетки выбивается из своего местоположения и становится стабильным дефектом. Максимальное значение Т определяется выражением:
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Энергия, переданная ионом атому мишени может в зависимости от столкновения меняться от нескольких электронвольт до десятков килоэлектронвольт, при Т ( ЕД (ЕД  = 10 ( 30 эВ) выбитые атомы, сталкиваясь с решеткой, сами создают смещения посредством вторичных соударений. Энергия и угловые распределения атомов отдачи критическим образом зависят от от поперечного сечения рассеяния и межатомного потенциала, как и ЕД зависит от материала и кристаллографического направления. С уменьшением энергии атомов отдачи вероятность создания ими новых частиц отдачи возрастает и, следовательно, возникает большое число смещенных атомов.

Образующиеся дефекты могут быть простыми дефектами типа междоузельных атомов и вакансий. Смещенный атом может возвратиться на свою вакансию, если его энергия Т ( ЕД меньше, чем пороговая энергия захвата, или переместится на много атомных расстояний, создавая другие смещенные атомы и осуществляя более сложные столкновения. Часто дефекты после образования группируются и образуют более сложные дефектные комплексы.

Важной особенностью при описании каскада столкновений является характер распределения энергии повреждения. Каскады, в которых движется только незначительная часть атомов, называют линейными, энергия повреждения в них распределена между большим числом атомов и возникают локально условия, приближающиеся к равновесию. В высокоэнергетических каскадах (называемых тепловыми пиками) процесс рассеяния энергии с высокой скоростью происходит для всех атомов каскада и в его объеме осуществляются коллективные атомные взаимодействия. 

Рассмотрение различных процессов, влияющих на образование дефектов, показывает, что число смещений, вызываемых в секунду ионным потоком Ф в расчете на один атом мишени (ЧС/А), связано с энергией повреждения Sn(x) (эВ/мкм( посредством выражения, называемого соотношением Кинчина ( Пиза:

ЧС/А =( 0,8/2ЕД) Sn(x)(Ф/N)

где ЕД = 13 эВ для Si; N ( плотность атомов мишени. Критическая доза (ФС) ионов, приводящая к аморфизации кремния, зависит от нескольких имплантационных параметров. При комнатной температуре критическая доза имплантации для ионов As с энергией 100 кэВ составляет ( 1014 см-2. При этом анализ глубинных профилей показывает, что имплантация As в кремнии вызывает аморфизацию монокристалла на глубину 0,15 мкм, что подтверждается электронно-микроскопическими исследованиями. Они же, правда показывают, что между аморфным слоем и монокристаллической подложкой возникает полоса с высокой плотностью дефектов толщиной 0,02 мкм и сам аморфный слой имеет большие размеры, чем предсказывает теория.

Аморфизация слоя также вызывается процессами перемешивания, возникающими под действием падающих ионов. При этом различают перемешивание первичными атомами отдачи (выбивание примесей ионами), что соответствует изменению положений примесных атомов вследствие прямых взаимодействий с бомбардирующими ионами, и перемешивание вторичными атомами отдачи (каскадное перемешивание), при котором бомбардирующие ионы создают большое число вторичных матричных ионов отдачи, которые затем соударяются с примесными атомами и смещают их. Между этими двумя процессами существуют тонкие различия, зависящие от расположения мишени по отношению к пучку ионов и от многих других факторов. При теоретическом анализе следует различать высокоэнергетические (энергии образующихся в упругих столкновениях атомов отдачи лежат в килоэлектронвольтном и более высоком интервале энергий) и низкоэнергетические каскады (атомы отдачи электронвольтных энергий) а также случаи изотропного и анизотропного каскадов столкновений. Кроме того, если в случае бомбардировки "легких" мишеней тяжелыми ионами перемешивание осуществляется за счет смещения атомов матрицы, то при бомбардировке "тяжелых" мишеней легкими ионами основную роль играют процессы смещения примесей.

Внимание к методу ИЛП определяется главным образом возможностью образования метастабильных материалов с новыми свойствами. Энергия, выделенная в каскадах столкновений, преобразуется в энергию движущихся атомов за время ( 10(13 с. Вокруг трека первично выбитого атома может образовываться нарушенная область, состоящая из ядра вакансий (обедненная зона диаметром порядка 10 (, в которой отсутствует 20 ( 30% атомов), окруженного оболочкой из междоузельных атомов. Наличие подобных зон должно приводить к упрочнению материала, т.к. они должны препятствовать движению дислокаций. Столь быстрое выделение энергии приводит к эффекту быстрой закалки, что приводит к появлению у материала новых свойств. 

Сложность истолкования большинства экспериментов по ИЛП связана с тем, что они включают ряд наименее понятных аспектов. Мишень в таких экспериментах обычно представляет собой комбинацию разнородных материалов, имеющих вид тонкопленочных соединений, а перемешивание осуществляется под воздействием тяжелых ионов и при комнатной температуре. Образующаяся смесь подвергается быстрой закалке, редко является равновесным сплавам, обычно неоднородна по составу и содержит обилие сложных дефектов. Это может приводить к специфическим взаимодействиям в материале, но осложняет получение сведений об основных проявляющихся механизмах.

Бомбардировка энергетическими ионами может резко ускорить диффузию, поскольку в процессе бомбардировки возникает огромное количество точечных дефектов, ускоряющих обычную термически активированную диффузию, и создаются дефекты нового типа, приводящие к дополнительным диффузионным механизмам. Эти явления называются радиационно-стимулированной или дефектно-ускоренной диффузией. Ионная бомбардировка приводит не только к образованию большого числа дефектов, ускоряющих диффузию по вакансиям и междоузлиям, но и порождает потоки атомов растворенного вещества и точечных дефектов, выступающих инициаторами процесса перемешивания. Однако надо отметить, что при температурах менее 2000С наблюдаемое экспериментально перемешивание было на порядок больше, чем следовало из теоретических представлений.

Взаимодействие лазерного излучения с твердым телом, приводящее к лазерному перемешиванию (ЛП) в основном изучалось попутно при исследованиях лазерного отжига Si и Ge. При воздействии на Si высокоэнергетических лазерных импульсов поглощение фотонов электронной системой твердого тела осуществляется главным образом посредством создания электронно-дырочных пар. Поглощенная энергия вследствие электрон-фононного взаимодействия быстро передается в виде тепла от электронной оболочки непосредственно к атомам решетки за время ( 10(11 с. Поэтому при достаточно высоких интенсивностях лазерных импульсов приповерхностный слой плавиться. В прикладном аспекте перемешивания эта особенность нагрева лазерным импульсом является основной.

Тот факт, что такая большая энергия поглощается в приповерхностной области твердого тела за столь короткое время приводит одновременно к плавлению, которое является первопричиною перемешивания, и к быстрой закалке, инициирующей взаимодействия в неравновесном материале. Доминирующим механизмом ЛП под действием лазерных импульсов является диффузия в жидкой фазе, происходящая за времена, когда поверхность находится в расплавленном состоянии. Теоретический анализ временных, температурных и пространственных характеристик расплавленного поверхностного слоя  и расчеты перераспределения легирующих примесей производятся чаще всего путем численного решения диффузионных уравнений массо и теплопереноса. 

При этом во внимание принимают все важные параметры мишени (поглощательная и отражательная способности, проводимость и т.д.), что позволяет получить в явном виде зависимость, описывающую изменения границы жидкость ( твердое тело во времени и пространстве. Подобные расчеты позволяют получить зависимость положения фронта плавления Ф (мкм( от времени Т, как это показано на рис.3.5. Кривая 1 для плотности мощности 1,00 Дж/см2, 2 ( 1,25 Дж/см2; 3 ( 1,75 Дж/см2. В расчете принималось, что обрабатываемый материал ( кремний, для которого коэффициент отражения в твердом состоянии R = 0,35, коэффициент отражения в расплаве R = 0,60, коэффициенты поглощения нарушенной и кристаллической областей равны 3(1014 см(1. Поглощение энергии лазерного импульса приводит к плавлению поверхностного слоя толщиной ( 0,7 мкм, осуществляемому примерно за 50 нс, причем поверхность остается расплавленной до глубины ( 0,1 мкм в течение ( 200 нс.
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Рис.3.5 Кинетика распространения
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Можно полагать, что аналогичное по характеру плавление с жидкофазным перемешиванием реализуется и в образцах на основе системы металл - полупроводник с расположенными на поверхности поглощающими слоями кремния толщиной  ( 0,1 мкм. Плавление поверхности вообще необходимо для достижения интенсивного перемешивания, поскольку диффузия в жидкой фазе осуществляется приблизительно в 105 раз быстрее, чем в твердой. Варьирование длины волны, длительности импульса и плотности энергии излучения, возможное при использовании различных, в том числе сканирующих, лазеров непрерывного излучения и импульсных лазеров, позволяет осуществить обработку любого материала.


Основные преимущества использования сканирующих или импульсных лазеров относятся к аспектам быстрой закалки в процессе термообработки. При используемых плотностях мощности твердое тело быстро плавится до некоторой максимальной глубины и в последующем , по мере передачи тепла от расплава к подложке фронт плавления отступает назад в направлении к поверхности. Межфазная граница жидкость - твердое тело движется в этих условиях к поверхности со скоростью ( 4 м/с, что дает довольно высокие скорости закалки, однако даже при такой высокой скорости отвердевания кремния процесс жидкофазного эпитаксиального роста ведет к формированию бездефектного монокристалла.


Глава 5  Методы контроля и метрологии


5.1 Растровая электронная микроскопия

Согласно основам метрологии инструмент, используемый для измерения параметров объекта должен иметь точность, на порядок большую, чем сам объект. Поэтому в субмикронной технологии оптические методы измерения не применимы в принципе, поскольку длина волны видимого света лежит в пределах 0,3 ( 0,6 мкм. Это же исключает человеческий глаз как регистрирующее устройство. Вся информация относительно объектов микротехнологии поступает в косвенном виде и требует соответствующей интерпретации для ее осмысления. Инструментом (зондом), имеющим самые минимальные размеры является пучок заряженных частиц - электронов или ионов, а поскольку масса электронов мала, то их применение не вызывает в исследуемом объекте физико-химических или структурных изменений. Т.е. применение электронных зондов в качестве исследовательского инструмента является неразрушающим методом контроля.


При взаимодействии остросфокусированного (до 10 ангстрем в диаметре) электронного зонда с твердым телом возникает масса различных физических явлений, которые могут быть использованы для получения информации о состоянии объекта  Можно выделить следующие основные методы исследования твердого тела, связанные с электронным зондом ( AEM (аналитическая электронная микроскопия); AES (электронная оже-спектроскопия); AEAPS (электронная оже-спектроскопия потенциала появления); EDS (электронная спектроскопия с дисперсией по энергиям); EELS (спектроскопия электронных потерь энергии); EMA (электронный микроанализ); ESCA (электронная спектроскопия для химического анализа); FEM (полевая электронно-эмиссионная микроскопия); HEED (дифракция электронов высоких энергий); HREELS (спектроскопия характеристических потерь энергии электронов высокого разрешения); LEED (дифракция электронов низких энергий); RHEED (дифракция электронов высоких энергий); SEM (сканирующая электронная микроскопия, в отечественной литературе используется термин растровая электронная микроскопия с аббревиатурой РЭМ); TEM (просвечивающая электронная микроскопия). 


В случае режима растрового сканирования электронный луч отклоняется с помощью отклоняющих систем (ОС) так, что сфокусированное на поверхности объекта пятно описывает на образце ряд параллельных линий, отстоящих друг от друга на ширину, равную диаметру пятна. Длина линий, размеры пятна, скорость развертки и число линий могут меняться в широких пределах. Для измерения интенсивности излучений, инициируемых электронным зондом в твердом теле применяются детекторы с широким углом захвата. Интенсивность свечения видеоконтрольного устройства (ВКУ) на основе синхронной электронно-лучевой трубки модулируется сигналом с детектора, формируя видимое изображение объекта. Впервые такая система была создана М. фон-Арденне в 1938 г. и независимо В.К. Зворыкиным в США в 1942 г. В 1964 г. фирма Cambridge Instruments выпустила серийно РЭМ «Стереоскан», положив начало широкому применению этих приборов во всех областях естественных наук (объем продаж в первые годы составил 1200 аппаратов в год). Блок схема РЭМ представлена на рис.5.1.




где 1 ( источник электронов (электронная пушка); 2 ( электронно-оптическая колонна; 3 ( отклоняющая система; 4 ( камера образцов; 5 ( образец; 6 ( детектор; 7 ( откачная система; 8 ( отклоняющие катушки; 9 ( генератор развертки; 10 ( усилитель детектированного сигнала; 11 ( видеоконтрольное устройство.


Формирование и использование остросфокусированных электронных пучков в метрологических и иных целях связано с явлениями, существенно ухудшающими возможную разрешающую способность:

Сферическая аберрация ( возникает вследствие того, что электроны, движущиеся по траекториям, удаленным от оптической оси, фокусируются сильнее, чем электроны, движущиеся вблизи оптической оси. Для электронных лучей, движущихся через линзу, оптическая сила линзы тем больше, чем дальше они от оптической оси ( это вызывает появление на образце кружка рассеяния.

Хроматическая аберрация ( возникает вследствие начального разброса электронов по энергиям, а, следовательно, и по скоростям при прохождении их через линзу. Эти изменения в большей степени происходят вследствие несовершенства стабилизации различных источников питания, нежели вследствие чисто физических причин.

Дифракция ( обусловлена волновой природой электронов и ограничениями на апертуру в объективной линзе, которые обеспечивают кружок рассеяния d = 1,22(((; ( = 12,26/Е1/2 (Е ( в эВ, ( в ангстремах); ( угол расхождения.

Астигматизм ( обусловлен тем, что на практике электростатические и магнитные линзы не обладают совершенно идеальной симметрией вследствие ошибок при механической обработке, неоднородности магнитных полей внутри железа, асимметрии обмоток и нерегулярностей, вызываемых загрязнениями. Поэтому линза имеет не круговую, а эллиптическую симметрию.


Если в оптическом микроскопе наблюдается глазом реальная поверхность, то в РЭМ никакого изображения в реальности не существует и нет никаких лучей, идущих от объекта к изображению. Изображение в РЭМ есть абстрактное построение, результат отображения определенных физических процессов, протекающих при взаимодействии электронного зонда с твердым телом. Его можно лишь интерпретировать, как изображение, но для этого надо понимать физические механизмы, посредством которых оно формируется и почему при перемещении зонда по поверхности образца сигнал от точки к точке претерпевает изменения.


Определим эти изменения в сигнале как контраст С = (S/Sср, где (S ( изменение сигнала между двумя любыми точками на изображении, Sср ( усредненный сигнал. Если в двух точках сигнал различен по величине, то существует контрастность изображения между этими двумя точками и мерой контраста является величина С = (S1 ( S2)/Sср = (S/Sср.


В общем случае сигнал между двумя точками на изображении будет различным из-за физического различия во взаимодействии электронов зонда с образцом или в последующем поведении результатов взаимодействия, после того, как электроны покинут образец. Рассмотрим основные физические механизмы возникновения контраста.
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Контраст, зависящий от атомного номера элемента (химический контраст), обусловлен наличием в образце областей, различающихся по своему химическому составу, т.к. коэффициент отражения электронов ( увеличивается с возрастанием атомного номера материала мишени Z, как это показано на рис. 5.2 для энергии электронов 30 кэВ и нормальном падении луча. Таким образом, на изображении многофазного объекта области с большим сигналом будут соответствовать участкам образца с меньшим атомным номером, области с промежуточным атомным номером создают сигналы промежуточных уровней. Если исследуемая область является сплавом или химическим соединением, то эффективный коэффициент отражения равен усредненным коэффициентам отражения чистых элементов. 


Наиболее близкой аналогией этого типа контраста является цвет, воспринимаемый человеческим глазом, поэтому для лучшей интерпретации получаемых результатов определенным значениям сигнала присваивается определенный цвет (совершенно произвольно, согласно вкусам и предпочтениям конкретного исследователя), что придает получаемому изображению наглядность и приятность, но физического смысла не несет. Химический контраст обусловлен в основном различием в количестве покидающих образец электронов.
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Топографический контраст связан с наличием на поверхности образца шероховатостей или какого либо рельефа, т.е. его топографией. Он обусловлен влиянием топографии как на отраженные, так и на вторичные электроны. Установлено, что коэффициент отражения ( зависит от угла падения ( электронного зонда на поверхность, принимая минимальное значение при нормальном падении и возрастая до  единицы при скользящем падении, как это показано на рис.5.3. для сплава Fe-3,22%Si и энергии электронов 30 кэВ.


Поэтому, при наличии на образце топологии с каким либо рельефом поверхности, участки, расположенные под углом, более близким к углу скольжения, дали бы больший сигнал и выглядели бы более яркими на изображении. Такой контраст был бы связан только с количеством вылетевших электронов. Однако и отражение электронов обладает  сильной направленностью. Максимальное число отраженных электронов лежит в плоскости, проходящей через нормаль к поверхности и направлению падения первичного пучка, к этому же добавляется и высокая направленность используемых детекторов. Эти три фактора обеспечивают топографический контраст в отраженных электронах. Возможно для формирования изображения пользоваться и поглощенным током, но тогда картинка будет формироваться только за счет электронов, покинувших образец.


Экспериментально также установлено, что коэффициент вторичной эмиссии ( существенно возрастает с увеличением угла наклона (, т.к. для большинства материалов глубина выхода истинно вторичных электронов составляет примерно 10 нм и при таких малых глубинах количество упругих соударений, которые претерпевают электроны первичного пучка минимально, так что большинство электронов пучка движется почти параллельно направлению его падения. При отклонении пучка на некоторый угол длина пути возрастает, а число образующихся вторичных электронов на единицу длины пути первичного электрона остается прежним, поэтому выход истинно вторичных электронов увеличивается, т.е. с поверхностей, имеющих больший угол наклона будет вылетать большее количество вторичных электронов.


Топографический контраст в режиме вторичной электронной эмиссии чрезвычайно чувствителен к геометрической конфигурации поверхности образца и должны обнаруживаться незначительные локальные изменения угла наклона.


Вольтовый или потенциальный контраст возникает за счет того, что траектории вторичных электронов весьма чувствительны к воздействию поверхностных потенциалов, положительный потенциал затруднит попадание электронов на детектор, а отрицательный будет этому способствовать. Поэтому на интегральной схеме области с отрицательным потенциалом будут более светлыми из-за изменения числа вторичных электронов, достигающих детектора. Потенциальный контраст является чисто траекторным типом контраста и в режиме поглощенного тока эффекты контраста не наблюдаются. Из каждой точки образца вылетает одинаковое количество электронов, но число электронов, достигающих коллектора различно для разных точек из-за траекторных эффектов. 


Вольтовый контраст используется для непосредственного изучения п/п схем и приборов, т.к. с его помощью непосредственно наблюдаются эффекты, связанные с подачей потенциала на образец и он полезен для анализа отказов и обрывов в цепях микросхем. Вопрос о непосредственном измерении абсолютного потенциала, а не относительного пока на решен и пребывает на уровне дискуссий, т.к. траектории вторичных электронов очень чувствительны к воздействию поперечного электрического поля, которое ускоряет электроны в направлении, параллельном поверхности образца.


Контраст, обусловленный наведенным (индуцированным) током возникает вследствие того, что электронный зонд создает в области р(n перехода избыточные электронно-дырочные пары или носители. Поле перехода собирает эти носители в процессе их диффузии в образце и во внешней цепи, в которую входит р(n переход возникает наведенный ток. Сигнал этого тока используется для создания видеосигнала в РЭМ.


Если носители генерируются на расстоянии от перехода, превышающем несколько диффузионных длин, то вследствие рекомбинации носителей никакого вклада в выходной сигнал не будет. По мере приближения электронного зонда к области металлургической границы сигнал будет возрастать и его анализ может использоваться с хорошей точностью для предсказания таких величин, как время жизни неосновных носителей и скорость поверхностной рекомбинации.


Метод наведенного тока может использоваться также для наблюдения дислокаций, при этом контраст формируется в связи с тем, что на дислокациях уровень рекомбинации избыточных носителей, созданных электронным зондом выше. 


Катодолюминесценция ( это возникновение электромагнитного излучения в видимой, инфракрасной и ультрафиолетовой областях спектра при бомбардировке твердого тела электронным пучком. Сигнал катодолюминесценции может быть зарегистрирован с помощью фотоумножителя и использован для модуляции яркости ЭЛТ ВКУ, что позволяет получить изображение излучающей поверхности. Сложность интерпретации изображения в том, что сигнал различается не только по интенсивности, но и по спектральным характеристикам.


При малой мощности и диаметре электронного зонда сигнал получается низкой интенсивности и необходима эффективная коллекторная система, способная собрать максимально возможную долю излучаемой люминесценции на фотоумножитель. При этом желательно иметь спектрометр или набор ФЭУ с разными спектральными характеристиками. 

Катодолюминесценция характерна в основном для полупроводников, для металлов известен аналогичный эффект, называемый излучением Лилиенфельда. Он обусловлен в основном тормозным излучением и плазмонными эффектами на поверхности.

Контраст за счет каналирования электронов напрямую связан с кристаллографической природой исследуемого объекта. В результате взаимодействия электронного пучка с атомами твердого тела происходит отклонение электронных траекторий от первоначального направления движения, при этом в кристалле периодичность расположения атомов может оказать влияние на процесс взаимодействия. Эффект каналирования электронов возникает из-за различия в плотности упаковки атомов вдоль различных кристаллографических осей, при этом могут возникнуть благоприятные условия для глубокого проникновения электронов вглубь твердого тела, если электроны проникают в кристалл, проходя между рядами атомов. 

Периодичное расположения атомов может оказывать влияние на электрон в любом месте траектории, но на эффект каналирования оказывают влияние лишь взаимодействия, происходящие вблизи поверхности, где форма пучка еще хорошо определена и мала его расходимость. Отклонение первичных электронов от направления падения за счет рассеяния чрезвычайно быстро увеличивает расходимость пучка, так что эффект каналирования в этом случае быстро затухает. Контраст за счет каналирования электронов может быть получен в сигналах вторичных и отраженных электронов как в отдельности, так и при их смешении. Т.к. контраст за счет каналирования электронов связан с количеством вылетающих частиц, то требование выполнения условия баланса токов приводит к соответственному изменению поглощенного тока.

Эффект каналирования легко осуществляется при малом увеличении (порядка 20х), когда сканирование приводит к угловому отклонению пучка приблизительно на ( 80, и для плоскостей, которые составляют угол меньше 80 с оптической осью будет осуществляться этот эффект.  В эффект каналирования могут давать вклад только те плоскости, которые почти параллельны падающему пучку. В результате получается обычное топографическое изображение поверхности кристалла с наложенными эффектами за счет каналирования электронов, которые являются результатом изменения взаимной ориентации пучка и кристалла.

Эффект каналирования электронов приводит к образованию картины, состоящей из ярких полос на темном фоне (эмиссионный режим) и тонких линий. Эта картина называется картиной каналирования электронов (употребляются также названия (картины Коутса или Коуча( и (картины псевдо-Кикучи линий(). В образование картины дают вклад многие кристаллические плоскости, т.к. в реальном кристалле атомы расположены периодически в трех измерениях. Определение ориентации становится проблемой распознавания изображений. Индицирование неизвестной картины может быть проверено сравнением углов между полосами, угловой ширины полос, свойств симметрии у неизвестной картины и той области карты, которая соответствует той же ориентации.

Магнитный контраст возникает за счет того, что магнитное поле, присущее некоторым материалам, может воздействовать на сам процесс взаимодействия первичного электронного пучка с этими материалами или на результат этого взаимодействия. В РЭМ эти магнитные эффекты могут быть использованы для создания контраста изображения областей  с различным направлением намагниченности (магнитных доменов). В настоящее время известны 2 механизма формирования изображения: магнитный контраст первого рода, возникающий вследствие взаимодействия эмитированных образцом низкоэнергетических вторичных электронов с внешними полями рассеяния над поверхностью образца. Магнитный контраст второго рода является результатом взаимодействия высокоэнергетических электронов зонда с внутренним полем образца.

Магнитный контраст первого рода связан с тем, что магнитные поля доменов распространяются на приповерхностную область над образцом. Если домены ориентированы таким образом, как это показано на рис.5.4, то при отсутствии магнитных полей этих доменов диаграмма направленности обратно-отраженных электронов была бы одинаковая для обоих доменов и имела бы вид, показанный на рисунке пунктирной линией. При наличии магнитных полей на эмитированные с поверхности электроны (а их число одинаково для обоих доменов) будет воздействовать сила Лоренца, отклоняющая их траектории и изменяющая диаграмму направленности так, как это показано сплошными стрелками. 
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Правильно ориентируя образец относительно детектора можно добиться разницы в количестве электронов, попадающих на коллектор с разных доменов. Магнитный контраст I рода является, таким образом, разновидностью траекторного контраста, при котором воздействие на электроны осуществляется вне образца, в отличие от контраста, обусловленного различным числом вылетающих частиц, при котором из различных областей объекта вылетает различное число электронов.

Изучение изображения, полученного  с помощью магнитного контраста I рода показывает, что резкое изменение намагниченности, которое имеет место на доменной границе (ее ширина обычно менее 100 нм), не создает резких изменений контраста и изображение границы практически размыто на расстоянии в несколько мкм. Это связано с тем, что над поверхностью образца утрачивается резко очерченная форма поля рассеяния и предельное разрешение при работе с магнитным контрастом I рода не является функцией размера электронного зонда. Свойства магнитного контраста I рода могут быть сформулированы следующим образом:

Магнитный контраст возникает лишь в режиме вторичной электронной эмиссии и не возникает в режиме работы с высокоэнергетическими отраженными электронами или в режиме поглощенного тока.

Контраст представляет собой чисто траекторный контраст, возникающий из-за отклонения вторичных электронов внешними магнитными полями рассеяния над образцом.

Величина контраста может достигать значения 20% и зависит от геометрии сбора вторичных электронов.

Контраст зависит от поворота образца (направления намагниченности) относительно детектора электронов.

Вектор намагниченности должен иметь составляющую, перпендикулярную поверхности образца и поля рассеяния.

Контраст не зависит от энергии первичных электронов.

Магнитный контраст второго рода возникает при взаимодействии первичных электронов с внутренними магнитными полями образца, при этом необходимыми условиями является наклон образца по отношению к электронному пучку и расположение вектора намагниченности параллельно оси наклона, как это показано на рис.5.5. По мере того, как первичные электроны взаимодействуют с атомами твердого тела, претерпевая упругое рассеяние и теряя энергию, они отклоняются за счет действия силы Лоренца, возникающей вследствие наличия в образце внутреннего магнитного поля.
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Для частного случая, показанного на рисунке,  магнитное отклонение в доменах с противоположной намагниченностью приводит к тому, что коэффициент отражения будет либо больше, либо меньше по сравнению со случаем отсутствия магнитного поля. Контраст возникает из-за различия коэффициентов отражения или числа электронов, выходящих из доменов с противоположной намагниченностью, поэтому происходит изменение в поглощенном токе и контраст можно наблюдать и в этом режиме. При нормальном падении пучка циклотронное действие магнитного поля не вызывает различие в эмиссионных свойствах. Контраст достигает максимального значения при углах наклона порядка 550.


Т.к. действующая на электроны сила Лоренца пропорциональна скорости электрона, то контраст сильно зависит от энергии электронов и величины магнитной индукции. Доменная граница определяется более четко, чем при контрасте I рода. Свойства магнитного контраста II рода можно сформулировать следующим образом:

Магнитный контраст возникает за счет воздействия внутреннего магнитного поля образца на первичные электроны и обусловлен количеством вылетающих электронов.

Контраст можно получить, используя сигнал отраженных и поглощенных электронов, во вторичных электронах контраст не наступает.

Вектор намагниченности должен лежать в плоскости образца или иметь значительную составляющую в этой плоскости.

Контраст сильно зависит от угла наклона и максимален при угле наклона 550 по отношению к падающему пучку.

Контраст зависит от поворота намагниченности по отношению к пучку и достигает максимума, когда вектор намагниченности параллелен оси наклона.

Контраст прямо пропорционально зависит от энергии электронов.

Предел разрешения определяется размерами зонда или области взаимодействия до значений, соответствующих толщине доменной границы, т.е. менее 100 нм.


5.2 Просвечивающая электронная микроскопия

Просвечивающая электронная микроскопия является одним из самых высокоразрешающих методов исследования поверхности и морфологии, в том числе и СБИС, обеспечивающим разрешение порядка 0,2 нм. Просвечивающий электронный микроскоп (ПЭМ) можно уподобить некоему аналогу сложного оптического микроскопа. Такие микроскопы были разработаны и нашли применение в 30х годах, при их разработке использовались технологии производства электронно(лучевых осциллографических трубок. В просвечивающем электронном микроскопе однородный моноэнергетический пучок электронов проходит сквозь образец, приготовленный в виде фольги или тонкой пленки, называемой репликой. С обратной стороны образца система объективных линз создает и формирует изображение плоскости образца, передающее структурные и морфологические особенности реплики. За объективом расположена проекционная система, которая отображает на флуоресцентном экране или фотопластинке увеличенное изображение образца. Энергия применяемых электронных пучков лежит в пределах 60 ( 500 кэВ, хотя имеются уникальные приборы, использующие энергии свыше 1 МэВ (это позволяет использовать более толстые образцы). 


Если в методе ПЭМ используется фольга, полученная непосредственно от образца, то имеет место разрушающий метод контроля, если используется реплика, представляющая собой выращенную на поверхности образца тонкую пленку (до мельчайших подробностей повторяющую поверхностную структуру образца) и отделенную от него с помощью специальных методик, то неразрушающий. Толщина образца должна быть меньше средней длины свободного пробега первичных электронов при упругих столкновениях Часто возникают ситуации, когда морфология исследуемого объекта характеризуется наличием фазовых границ, выходящих на обе поверхности просвечиваемой фольги, что накладывает дополнительные ограничения на максимально допустимую толщину образца.


Контрастность увеличенного изображения достигается за счет столкновений электронов с атомами мишени, что приводит к их рассеянию и потерям энергии, поэтому эти электроны отклоняются от направления оптической оси и не участвуют в процессе создания изображения. Чтобы собрать рассеянные электроны в фокальной плоскости изображения линз объектива помещается апертурная диафрагма, которая исключает образование фона на экране и вуали на фотопластинке. Апертура (действующее отверстие оптической системы, определяемое размерами линз или диафрагмами) является также средством, уменьшающим сферическую аберрацию линз объектива, оптимально ее размер целесообразно уменьшать до тех пор, пока расплывание изображения вследствие сферической аберрации не станет таким же. Как вследствие дифракции. Для фокусного расстояния линз объектива 2 мм диаметр апертурной диафрагмы соответствует 50 мкм.


5.3 Оже спектроскопия

В обычных РЭМ используются вторичные электроны различных энергий, однако можно с помощью энергетического анализатора выделить какую-либо одну линию спектра (электроны, обладающие одной фиксированной энергией). Особый специфический интерес представляет случай, когда эта энергия соответствует возбуждению электронов внутренних оболочек атома с последующей эмиссией в свободное пространство. Эта энергия соответствует величине энергии, необходимой для ионизации атомов и потому зависит от порядкового атомного  номера материала. Такие электроны называют Оже (Auger) электронами. При реализации этого процесса первичный или вторичный электрон создает на внутренней оболочке атома дырку, которая затем заполняется либо электроном с соседней оболочки, либо валентным электроном. Механизм Оже перехода характеризуется заполнением дырки одним электроном и эмиссией второго электрона (Оже электрона). (В случае рентгеновской флуоресценции вместо второго электрона испускается квант рентгеновского излучения). При этом энергия Оже электрона фиксирована для каждого электронного уровня каждого атома, поэтому регистрируя пик Оже электронов данного элемента можно получить распределение этого элемента по поверхности образца. 


Первичный электронный пучок обладает обычно энергией от 2 до 10 кэВ и проникает в образец на небольшую глубину, поскольку большинство Оже электронов имеет энергию от 20 до 2000 эВ, занимая в электронном спектре промежуточное положение между отраженными и истинно вторичными электронами. Глубина выхода Оже электронов менее 5 нм, что позволяет анализировать исключительно поверхностные слои. Эти свойства Оже электронов обуславливают повышенные требования к аппаратному обеспечению ( в частности к чувствительности и избирательности детекторов и рабочему вакууму (10(8 ( 10(10 Торр). Эти очень жесткие условия в сочетании с трудностями, возникающими при прецизионном анализе Оже спектров, не позволяют достаточно эффективно использовать метод Оже спектроскопии.

Пространственное разрешение в плоскости поверхности образца определяется размерами электронного зонда и области генерации Оже электронов. Современные промышленно выпускаемые Оже спектрометры обеспечивают разрешение не хуже 0,1 мкм.


5.4 Рентгеновский микроанализ

Одним из самых оперативных и прецизионных методов определения элементного состава мишени или ее локальных областей является рентгеновский микроанализ, основанный на использовании эффекта генерации характеристического рентгеновского излучения при взаимодействии электронного луча с твердым телом. Электронная бомбардировка позволяет получить как непрерывный рентгеновский спектр, так и характеристические линии, свойственные конкретным материалам мишени. Образец при анализе не разрушается, а точность количественного анализа может достигать 2% общего содержания исследуемого элемента.


Имеются два вида взаимодействия электронного пучка с твердым телом, которые вызывают генерацию рентгеновского излучения ( рассеяние на ядрах, приводящее к излучению непрерывного рентгеновского спектра и ионизация внутренних электронных оболочек, сопровождающаяся последующим возбуждением характеристического рентгеновского излучения. Энергия рентгеновских квантов, образующихся за счет неупругого рассеяния падающих электронов на ядрах атомов, может принимать различные значения вплоть до  энергии падающего электрона. Большинство электронов теряет свою энергию в результате каскада последовательных столкновений, причем в результате каждого столкновения теряется различная энергия. Связь между длиной волны ( и энергией рентгеновских квантов определяется формулой:

( = 12,398/Е

где Е ( энергия рентгеновских лучей в кэВ; ( в ангстремах. Поскольку длина волны рентгеновских лучей обратно пропорциональна энергии, рентгеновские лучи с максимальной энергией имеют минимальную длину волны, которая называется коротковолновым пределом.


Интенсивность непрерывного спектра зависит как от атомного номера, так и от ускоряющего напряжения. При повышении ускоряющего напряжения непрерывный спектр смещается в сторону более коротких длин волн, а его интенсивность повышается за счет того, что статистически электроны пучка могут претерпевать более сильное торможение. Интенсивность непрерывного излучения увеличивается также с увеличением атомного номера вещества мишени, т.к. у тяжелых элементов происходит более сильное рассеяние электронов ядрами и потери энергии в результате взаимодействий между электронами имеют меньшую величину.


В 1913 г. Мозли обнаружил, что частота испускаемого характеристического излучения является функцией атомного номера излучающего элемента, что легло в основу методики рентгеновского спектрохимического анализа, с помощью которого имеющиеся в образце химические элементы могут быть определены посредством изучения спектра возбужденного рентгеновского излучения. Первый серийный рентгеновский микроанализатор (РМА) был создан Кастеном на фирме Cameca во Франции в 1956 г. и с тех пор эта фирма удерживает лидирующее положение в этой области. Принцип растровой развертки впервые применили Данкамб и Косслет в Кавендишской лаборатории (Кембридж) в 1956 г. и с тех пор РЭМ и РМА сосуществуют в одном приборе.

Для многих практических случаев необходимо произвести только идентификацию микрокомпонентов и анализ сводится лишь к идентификации инородного включения. Более сложной задачей является установление распределения идентифицированных компонентов по поверхности образца. Самой сложной задачей является количественный рентгеновский микроанализ для решения  конкретных задач, например, при исследовании диффузии или ионного легирования и построения фазовой диаграммы. Для достижения наибольшей точности в этом случае необходимы соответствующие эталоны и методы подготовки образцов.

Большинство электронных микроскопов и рентгеновских микроанализаторов укомплектовано рентгеновскими спектрометрами с дисперсией по энергиям и спектрометрами с дисперсией по длинам волн. Спектрометры первого типа идентифицируют элементы с атомным номером Z ( 11 за несколько минут. Спектрометры второго типа позволяют идентифицировать элементы как с Z ( 11, так и с Z ( 11. Детектор с дисперсией по энергии улавливает весь спектр рентгеновского излучения, а для разделения спектра по энергии используется многоканальный анализатор, прокалиброванный таким образом, что каждый канал соответствует некоторой определенной величине энергии, например 20 эВ на канал. Характеристическая энергия (длина волны) пика рентгеновского излучения и атомный номер элемента связаны законом Мозли: 




где К и ( являются константами, разными для разных серий.


Определяя номера каналов (энергию) пиков в спектре, можно установить атомные номера элементов, имеющихся в бомбардируемой электронами области. Элементы с атомным номеров менее 10 обычно не идентифицируются и не анализируются с помощью спектрометра с дисперсией по энергиям вследствие сильного поглощения низкоэнергетичного рентгеновского излучения в окне детектора. Кроме того, характеристические энергии легких элементов обычно отличаются всего лишь на 100 ( 150 эВ и большинство энергетических детекторов не может четко различать пики смежных элементов в интервале 4 ( Z ( 11. 


В растровых электронных микроскопах можно получать изображение в рентгеновских лучах при сканировании по площади. Усиленный сигнал от детекторной системы используется для модуляции яркости ЭЛТ, которая сканируется синхронно с электронным пучком и изображение на экране получают за счет изменения интенсивности рентгеновского излучения с поверхности анализируемого образца.


Разработка и производство специальных кристаллических детекторов позволили измерять длинноволновое рентгеновское излучение, генерируемое легкими элементами. Методы спектроскопии мягкого рентгеновского излучения были применены в рентгеновском микроанализе для установления характера химической связи элементов в образце. Эффект химической связи может наблюдаться как изменения в длине волны, форме или относительной интенсивности в спектрах поглощения и испускания. Качественный и количественный характер получаемых с помощью РМА данных существенно улучшился после сопряжения РМА с малыми ЭВМ. Создано очень много программ и методик расчета с целью перевода отношений интенсивностей рентгеновского излучения в химический состав, причем важную роль играл тот факт, что некоторые параметры коррекции являются сами функциями концентрации и расчет получается методом последовательных приближений.


Рентгеноспектральные измерения производятся либо с помощью кристалл(дифракционного спектрометра (спектрометра с дисперсией по длинам волн), либо с помощью полупроводниковых детекторов. При применении кристалл(дифракционного спектрометра часть рентгеновского излучения, генерируемого образцом, выходит из электронно(оптической камеры и падает на поверхность кристалла анализатора и дифрагирует в соответствии с законом Брэгга:

n( = 2dsin(
где n ( целое число (1,2,3,...), ( ( длина волны рентгеновского излучения, d ( межплоскостное расстояние в кристалле, ( ( угол падения рентгеновского излучения на поверхность кристалла. Сигнал с детектора усиливается, преобразуется в одноканальном анализаторе в импульс со стандартными характеристиками и затем идет на счетчик импульсов или регистрируется на самописец. Качественный анализ обычно заключается в непрерывной записи на диаграммной ленте или в памяти компьютера интенсивности рентгеновского излучения как функции от угла поворота кристалла анализатора с последующим переводом положения пиков в длины волн в соответствии с законом Брэгга и применением закона Мозли.


Шкала кристалл-дифракционного спектрометра проградуирована либо прямо в длинах волн, либо в величинах им пропорциональным и идентификация элементов производится с помощью стандартных таблиц или соответствующих банков и баз данных.


В полупроводниковых детекторах рентгеновское излучение от образца проходит через тонкое бериллиевое окно в откачанную камеру, в которой расположен охлаждаемый смещенный в обратном направлении кремниевый p(i(n детектор, легированный, к примеру, литием. Поглощение рентгеновского излучения в области собственной проводимости приводит к образованию пар электрон(дырка, которые под действием приложенного напряжения смещения формируют зарядный импульс, который преобразуется в удобную форму и поступает в многоканальный анализатор, где происходит разделение импульсов по энергии и оно регистрируется на самописце или поступает для дальнейшей обработки на ЭВМ. 


5.5 Спектроскопия обратного рассеяния Резерфорда


Метод обратного рассеяния Резерфорда (ОРР) является одним из самых высокочувствительных методов поэлементного анализа и заключается в облучении поверхности образца остросфокусированным пучком ионов с энергией от 1 до 3 МэВ. Обычно используют ионы легких элементов, таких как Не. Диаметр пучка составляет обычно величину порядка нескольких микрон. Налетающие первичные ионы вследствие упругих соударений с атомами мишени теряют энергию, кинетический множитель К связывает энергию первичных ионов Е0 с энергией обратно рассеянных ионов Е1:

Е1 = КЕ0 


Рассеянные ионы регистрируются полупроводниковым детектором по энергиям на основе кремниевых p(n переходов и регистрируемый сигнал поступает в многоканальный анализатор. Значения кинетического множителя для каждого элемента известны, т.к. их можно рассчитать на основе теории рассеяния частиц. Поэтому можно определить поэлементный состав поверхностного слоя образца путем измерения энергии обратно(рассеянных ионов.


Первичные ионы теряют энергию по мере углубления в образец и претерпевают акты рассеяния. Ионы, рассеянные на некоторой глубине (Z должны пройти обратный путь в материале, претерпевая рассеяние и теряя энергию, прежде чем покинут поверхность образца и попадут на детектор. Общая потеря энергии ионов, рассеянных на поверхности образца и глубине (Z составляет:

(Е = КЕ0 ( Е2 = ((((NZ
где ((( ( эффективное сечение рассеяния ионов; N ( концентрация атомов вещества мишени. Профиль распределения примеси по глубине получают путем анализа зависимости числа обратно(рассеянных ионов от энергии рассеянных ионов Е2.


ОРР является одним из немногих методов элементного анализа, который позволяет получать количественную информацию о составе без применения каких-либо эталонов. Общее число Н рассеянных ионов, регистрируемое детектором, равно произведению дифференциального сечения рассеяния ионов атомами исследуемого вещества d(/d(, числа рассеивающих центров на 1 см2 поверхности (N(Z), приемного угла детектора ((() и тока пучка Q:
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Значения d((d( табулированы для всех химических элементов как функция угла рассеяния ( для первичных ионов водорода и гелия. Для специального, часто встречающегося случая анализа однородной пленки соединения неизвестного состава АmВn отношение высот пиков НА НВ можно рассчитать, используя выражение:
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Поскольку d(i/d( = KZi2, где Zi ( атомное число элемента i, поэтому это выражение можно переписать в виде:





Измеряя отношение НА/НВ и подбирая по таблицам или с помощью компьютерной программы соответствующие значения (((, можно определить отношение m/n. Энергетическое разрешение современных детекторов составляет примерно 10 ( 15 кэВ, что соответствует разрешению по глубине 30 нм для кремния и 10 нм для более тяжелых металлов. Однако сравнительно большой диаметр пучка не позволяет эффективно использовать метод ОРР для анализа большинства элементов современных субмикронных СБИС. Предел чувствительности для кислорода составляет примерно 1018 ат/см3.


5.6 Ионный микроанализ и ионная масс-спектрометрия
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В методе ионной масс-спектрометрии вторичных ионов материал с поверхности исследуемого образца распыляется ионным пучком, а образующиеся при распылении ионы регистрируются и анализируются по массе, как это показано на рис. 5.6, где источник ионов 1 формирует первичный ионный пучок 2, который развертывается в растр по поверхности исследуемого образца 3 и распыляет материал. Поток вторичных ионов распыленного вещества 4 разделяется по массе в устройстве типа магнитного сепаратора 5 и анализируется в масс(детекторе 6. 

Результаты анализа отображаются в виде силы тока вторичного ионного пучка в зависимости от массы иона. При соударении первичных ионов высокой энергии с поверхностью образца их кинетическая энергия передается атомам образца, в результате чего происходит выбивание атомов мишени с поверхности. Часть выбитых атомов становится положительно или отрицательно заряженными ионами, которые потом и анализируются в масс-спектрометре. Большинство выбитых частиц выходит в виде нейтральных атомов, и вероятность того, что ионы не рекомбинируют связана сложной зависимостью с работой выхода мишени и кинетической энергией ионов. При изменении состава первичного пучка работа выхода может сильно меняться за счет изменения химического состава поверхностного слоя. 


Обычно первичные ионы ускоряются до энергий порядка 20 ( 50 кэВ и до попадания на образец проходят сепарацию по массам, чтобы получить пучок не только монокинетический, но и однородный по составу. Диаметр пучка на образце обычно лежит в пределах 1 мкм. Вторичные ионы, вылетающие из образца, ускоряются до энергии порядка 1 ( 1,5 кэВ и поступают в масс-спектрометр. Полоса пропускания по энергиям такой системы относительно велика ((100 эВ), за счет чего получается довольно интенсивный сигнал. 


Важным принципиальным вопросом является механизм вторичной ионной эмиссии. Образование ионов в процессе распыления происходит за счет двух отдельных процессов ( кинетического и химического, которые действуют в течение всего времени распыления, но вносят различный вклад в этот процесс. Кинетический процесс преобладает, когда поверхности чистых элементов бомбардируются ионами химически инертных материалов, которые проникают через поверхность вглубь и рассеиваются во многом подобно электронам, прежде чем локализуются на некоторой глубине. В процессе рассеяния ионов разрываются связи в кристаллической решетке и электроны могут перейти в зону проводимости, оставляя атомы мишени в возбужденном метастабильном состоянии. 


Когда эти ионы покидают твердое тело, вероятность их выхода и миграции с поверхности зависит от их кинетической энергии и поверхностного потенциального барьера, который они должны преодолеть. Для бомбардировки ионами инертных газов характерен интенсивный процесс рекомбинации выходящих ионов с электронами зоны проводимости, что исключает возможность их дальнейшего анализа.


При химическом процессе образования ионов химический состав поверхности обычно изменяется в результате бомбардировки ионами химически реактивных веществ, таких, как кислород или азот. Однако реактивные вещества могут также присутствовать в самом образце, в остаточной среде или могут быть введены с помощью контролируемого натекания. Суммарный эффект заключается в образовании химических соединений, которые сильно связаны за счет хемосорбции этих газов. Эти соединения повышают поверхностную работу выхода и, следовательно, высоту барьера, которую должен преодолеть электрон, чтобы нейтрализовать положительно заряженный ион. Общий эффект образования химических соединений заключается в уменьшении числа электронов проводимости, способных нейтрализовать положительные ионы.


На практике большинство работ с ионным микроанализатором проводится с использованием первичных ионов кислорода и в механизме образования ионов преобладает химический процесс, результатом чего является значительно повышенный и стабильный выход ионов, позволяющий производить анализ следов элементов и количественный анализ. Если в качестве первичных ионов используется инертный газ, то изменение интенсивности ионов на изображении может отражать не изменение химического или элементного состава, а только изменения потенциала окисления или работы выхода. Изменения по глубине могут быть вызваны изменением вакуума, остаточного давления газа или даже изменениями газа источника первичных ионов, различной ориентацией зерен и эффектом каналирования.


Основной характеристикой процесса является коэффициент распыления ( число распыленных атомов на один падающий ион, который зависит от состава образца, используемых первичных ионов и их энергии, угла падения пучка первичных ионов и ориентации кристалла. При прочих равных коэффициент распыления зависит от концентрации электронов на d-оболочке, между ними нет точного соответствия, но корреляция определенно имеет место и более или менее объясняет особенности распыления элементов периодической таблицы. Эту связь можно объяснить вариацией длины пробега первичных ионов от степени, до которой открыта электронная структура матрицы. Чем больше открыта эта структура (меньше заполнена электронами d(оболочка), тем больше длина пробега и меньше вероятность того, что цепочка столкновений будет распространяться назад к поверхности, инициируя выбивание атомов.


Зависимость коэффициента распыления от состава первичных ионов носит периодический характер, в пределах одной данной группы коэффициент распыления увеличивается довольно устойчиво, достигая максимума для инертных элементов группы, а затем резко падая почти до нуля. Эта зависимость повторяется, увеличиваясь по абсолютной величине по мере увеличения массы первичных ионов. Для данного типа первичных ионов, угла падения и мишени в диапазоне низких энергий коэффициент распыления увеличивается с энергией первичных ионов по параболическому закону, затем растет почти линейно приблизительно до энергий 10 кэВ, при более высоких энергиях коэффициент распыления достигает максимума, а затем снижается, т.к. ионы проникают глубже внутрь кристаллической решетки, теряя энергию слишком глубоко, чтобы это могло оказать влияние на поверхностные слои.


При наклонном (по сравнению с нормальным) падении пучка коэффициент распыления увеличивается с ростом угла падения приблизительно до 450, а при дальнейшем увеличении угла быстро падает. Коэффициент распыления для наклонного падения пучка можно аппроксимировать следующим выражением:

S(() ( S0/cos(
где S(()( коэффициент распыления при угле падения пучка ( относительно нормали к мишени, а S0 ( коэффициент распыления при нормальном угле падения пучка. Вероятная причина такой зависимости заключается в том, что при нормальном падении пучка первичные ионы глубже проникают в твердое тело, а направление передачи импульса неблагоприятно для выбивания атомов с поверхности. С возрастанием угла падения условия для передачи импульса становятся более благоприятными и глубина проникновения ионов по нормали к поверхности уменьшается. При еще больших углах падения пучок лишь слегка касается поверхности и большое число падающих ионов упруго отражается от поверхности.


Качественный анализ в ионном микроанализаторе заключается в сборе и анализе распыленных вторичных ионов с помощью масс-спектрометра для определения их отношения массы к заряду m/e. Типичный масс(спектр представляет собой набор пиков различной интенсивности как функция отношения m/e. Если это отношение известно, то этого обычно достаточно для выявления наличия изотопов или элементов в образце. Однако анализ по массам вторичных ионов на образцах, содержащих большое количество элементов, дает спектры масс с пиками почти на каждом целом числе единиц массы и обнаруживаются сигналы, принадлежащие соответствующим элементам, всем их изотопам, а также оксидам, гидридам и т.д. Это создает серьезные проблемы по их идентификации.
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Количественный анализ. В 1965 г. Лонг вывел соотношения для оценки максимальной чувствительности, точности, объема распыляемого вещества, тока первичных ионов, необходимого для распыления с заданной скоростью и способы получения количественных оценок, выраженные через основные измеряемые параметры. Некоторые из этих параметров с трудом поддавались количественной оценке (например, абсолютный коэффициент ионизации как число положительно или отрицательно заряженных эмитированных ионов к числу распыленных атомов). 


Существует более простой подход, применяемый в случае, когда анализируемые вещества находятся в малых концентрациях в основной матрице и основанный на использовании известных эталонов. Можно показать, что для каждого анализируемого элемента требуется только один эталон. Если построить отношение интенсивности вторичных ионов анализируемого вещества R к интенсивности вторичных ионов матрицы в зависимости от концентрации атомов С, то полученная зависимость будет линейной, как это показано на рис.5.7, где взято отношение изотопа В11 к изотопу Si28 и построен график его зависимости от концентрации. 
5.7 Туннельная и атомно - силовая микроскопия


К сожалению все рассмотренные методы не позволяют получать топографию поверхности с точным расположением отдельных атомов или их достаточно локальных групп. Этого достичь не позволяет даже РЭМ, поскольку при высоких энергиях электронов (и, соответственно малой длине волны Де-Бройля) электроны проникают слишком глубоко в твердое тело или насквозь простреливают тонкую фольгу, испытывая при этом многочисленные акты рассеяния. При небольших энергиях электронного пучка электроны чрезвычайно чувствительны к электрическим и магнитным полям, генерируемым образцом, которые искажают траектории их движения. 


Первой попыткой достичь разрешения на атомарном уровне были эксперименты Э. Мюллера по разработке ионного микроскопа ( довольно несложного прибора, позволявшего наблюдать отдельные атомы. Основным элементом прибора являлась исключительно острая металлическая игла, напротив кончика которой располагался люминесцентный экран. Пространство между иглой и экраном заполнялось инертным газом при соответствующем давлении. Исследуемым образцом являлась собственно сама игла. При приложении между кончиком иглы и экраном электрического поля с расположением положительного полюса на самой игле вокруг ее кончика возникало сильное электрическое поле ( порядка 500 миллионов В/см и больше. 


При появлении нейтрального атома инертного газа в зоне воздействия электрического поля оно ионизировало атом, который приобретя положительный заряд ускорялся под воздействием электрического поля в направлении той точки на люминесцентном экране, которая однозначно соответствует позиции атома иглы, вблизи которого произошла ионизация. В результате на экране создается изображение иглы с увеличением, позволяющим фиксировать отдельные атомы. Охлаждение иглы до температур жидкого азота и водорода ослабляло воздействие на получаемое изображение теплового движения атомов в направлении, поперечном к траектории полета иона от иглы до экрана. Максимальное разрешение ионного микроскопа находилось в области 2,5 (, что согласно классификации Полинга соответствует размерам атома. 


Трудности заключаются в размещении исследуемого материала на кончике иглы, причем материал должен быть стоек к воздействию мощных электрических полей, и адекватной интерпретации получаемых результатов. Воздействие сверхмощных электрических полей выдерживали только твердые материалы, такие как вольфрам, платина или иридий. Для исследования полупроводников приходилось снижать прикладываемый потенциал (до 200 ( 300 миллионов В/см), что мгновенно отражалось на разрешающей способности.


В 1982 г. Г. Биннинг и Г. Рорер (Цюрихский филиал IBM) создали совершенно новый прибор, названный ими сканирующим туннельным микроскопом (СТМ), с помощью которого им удалось получить изображение поверхности с атомной точностью. СТМ состоит из двух электродов, одним из которых является исследуемый образец, а другим острая металлическая игла, кончик которой удален от исследуемой поверхности на расстояние не более десятка ангстрем. Для таких расстояний кончик иглы нельзя считать плавно закругленным, поскольку он будет в любом случае иметь свою топографию, причем некоторые из выступов размерами в несколько атомов обязательно окажутся расположенными ближе к зондируемой поверхности. При подаче потенциала на иглу и исследуемую поверхность через эти локальные выступы потечет туннельный ток. Иногда эти микровыступы получают специально путем ионной бомбардировки поверхности иглы(эмиттера.


Как показали проведенные впоследствии эксперименты эти микровыступы можно получить с помощью специальных режимов работы СТМ, вызывающих пластическую деформацию материала эмиттера под воздействием образующегося мощного электрического поля порядка 108 В/см, которое стимулирует миграцию атомов по поверхности иглы и образование микроострий.


[image: image82.wmf]а

б

Рис.5.8. Принцип работы СТМ, а -

идеальный случай, б - реальный.



При приближении иглы(эмиттера к поверхности исследуемого образца при расстоянии в несколько единиц ангстрем электронные облака атомов микровыступов иглы и атомов поверхностного слоя исследуемого образца начинают перекрываться, что создает отличную от нуля вероятность протекания туннельного тока, хотя величина потенциального барьера и не превышена, как это показано на рис.5.8. Протекающий туннельный ток зависит от числа имеющихся в облаке электронов, поэтому он исключительно чувствителен к малейшему изменению расстояния игла ( образец, изменение которого в сторону увеличения в пределах моноатомного слоя уменьшает поток туннелирующих электронов почти на три порядка вследствие падения плотности облака вероятности. 


Поэтому СТМ позволяет получать кроме того распределение электронной плотности на поверхности исследуемого образца с исключительной точностью. Разрешение такого микроскопа по оценкам некоторых оптимистически настроенных специалистов может достигать 1/100 размера атома. Наибольшая трудность при применении СТМ в качестве инструмента для исследования топографии поверхности заключается в прецизионном перемещении зонда над исследуемой поверхностью, причем желательно в трех измерениях. Для получения информации можно фиксировать изменения туннельного тока при перемещении зонда строго в плоскости, параллельной исследуемому образцу, либо, поддерживая ток постоянным, фиксировать перемещения иглы в плоскости, перпендикулярной поверхности образца. Первый способ чисто технически намного удобнее. Для перемещения иглы в трех измерениях используются прецизионные пьезоэлементы, позволяющие производить необходимые перемещения с требуемой точностью. 


Во втором случае сканированием иглы в параллельной поверхности плоскости управляют два пьезоэлемента, а третий контролирует расстояние игла ( образец. При таком способе колебания иглы повторяют рельеф поверхности, причем изменение профиля поверхности на один ангстрем соответствует примерно одному сантиметру на экране дисплея, т.е. можно достигать увеличения в сто миллионов раз. Это дает исключительные возможности в экспериментальной физике твердого тела. Становится возможным наблюдать процесс перехода от одной кристаллической решетки к другой во время фазового перехода, сам процесс объединения атомов в кристаллическую решетку и расположение атомов на поверхности. Можно регистрировать процесс изменения размеров атомов при их адсорбции на поверхности. 


Туннельный микроскоп может найти практическое применение и в качестве непосредственного технологического инструмента. Туннельное сканирование в принципе способно заменить литографию при изготовлении микроэлектронных элементов путем непосредственной генерации изображения на поверхности образца за счет прямого массопереноса вещества иглы (по-видимому, вплоть до отдельных атомов) или размещенного на конце иглы вещества на поверхность подложки. В перспективе имеется возможность создавать структуры для наноэлектроники с размером менее, чем 100(100(.


Похожие принципы используются в приборе, называемом атомно ( силовым микроскопом, который основан на сканировании поверхности исследуемого образца 3 зондирующим острием 1, закрепленном на кронштейне малой механической жесткости 4, и регистрации отклонения кронштейна под действием межатомных или межмолекулярных сил. Передвижение острия осуществляется 3-х координатным пьезомикроманипулятором 2. Для фиксации столь малых колебаний кронштейна используется обычно СТМ 5, как это показано на рис.5.9, хотя могут быть применены и другие методы фиксации, такие как лазерный луч. Приближение поверхности образца к острию 1 вызывает отклонение кронштейна от положения равновесия и это отклонение преобразуется в электрический сигнал. Исследовательский зонд изготовляется из алмаза, монокристалла Al2O3 и закрепляется на серебряном кронштейне толщиной порядка 50 мкм, шириной 200 мкм и длиной 1 ( 3 мм (пример реальной структуры). 


Туннельный датчик, регистрирующий отклонение кронштейна, имеет чувствительность 0,01 нм. Кронштейн с острием, туннельный датчик перемещений и пьезокерамический держатель , используемый для установки начального зазора в туннельном датчике и удержания зазора в процессе измерений размещены на кварцевом столике.


[image: image83.wmf]5

 4

 1

3

2
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Метод атомно ( силовой микроскопии (АСМ) позволяет исследовать не только проводящие структуры, но и поверхности диэлектриков с атомным разрешением в диапазоне сил 10(5 ( 10(12 Н При изучении топографии поверхности используется один из двух режимов взаимодействия острия и поверхности ( в области притяжения при расстоянии между острием и поверхностью d ( 0,4 нм и в области отталкивания для расстояний d < 0,2 ( 0,3 нм.


Метод атомно ( силовой микроскопии может применяться и для изучения силовых характеристик поверхности путем регистрации зависимости силы взаимодействия острия и поверхности. При исследовании легко разрушаемых объектов, например биологических, пространство между иглой и поверхностью заполняют специальной жидкостью, что позволяет уменьшить силы взаимодействия на порядок и получить изображение. Метод позволяет получать очень высокую чувствительность и измерять силы порядка 10(11 Н, располагая острие на расстоянии от 50 до 200( от поверхности и обеспечивая неразрушающий режим контроля.


Если в качестве зонда использовать намагниченную проволоку из железа, никеля или зерно ферромагнитного материала, то возникает возможность регистрации микрополей ферримагнитной среды и получения изображения доменной структуры. При размере доменов порядка 2000( можно добиться разрешения порядка 200(.


Максимальный размер области сканирования САМ лежит в пределах 1,5(1,5 мкм и обычно составляет 500(500(, минимальное время фиксированного измерения в одной точке поверхности 0,3 мс. 


Глава 6 Физические ограничения субмикронной технологии

6.1 Фундаментальные физические ограничения

Ограничения, связанные с действием основных физических законов и установленные, таким образом, самой природой, называются фундаментальными физическими ограничениями. Основное положение квантовой физики состоит в том, что любое физическое измерение, выполненное за время (t должно приводить к изменению энергии (( измеряемой системы:

(( ( (((t
Эта энергия выделяется в виде тепла и величина рассеиваемой во время измерения (или переключения прибора) мощности равна:

P = ((((t ( ((((t(2
и может рассматриваться как нижний предел мощности рассеяния на одну операцию. Можно получить, что минимальная энергия переключения на одну операцию имеет порядок 2(10(25 Дж. В МОП транзисторе энергия переключения сейчас составляет примерно 10(13 Дж, что на много порядков больше квантового ограничения.


Если очень тонкий (10 ( 100() изолятор расположен между двумя проводниками так, что затухание волновой функции электрона на одной стороне проводника недостаточно для получения нулевой амплитуды на другой стороне, то имеется отличная от нуля вероятность туннельного перехода электрона через диэлектрик. Этот замечательный эффект, являющийся основой туннельной микроскопии и, по большому счету лежащий в основе нанотехнологии, является крайне нежелательным при работе полевых МДП транзисторов. 


В случае МДП транзистора туннельный ток должен быть гораздо меньше любого тока, соответствующего нормальному функционированию прибора. Поэтому туннельный эффект накладывает фундаментальные ограничения на толщину подзатворного окисла и ширину области обедненного слоя, которые, как показывают квантовомеханические расчеты не должны превышать размера 10(3 мкм. Современная технология уже вплотную подошла к этому пределу, реализуются структуры с размерами 10(2 ( 10(3 мкм.


Литографическими методами, обеспечивающими прецизионное формирование рисунка являются электронная и ионная литография, использующие соответственно электронные и ионные пучки. Согласно принципу неопределенности Гейзенберга неопределенность в положении частицы (L и неопределенность ее импульса (P связаны постоянной Планка:




и в случае использования электронных или ионных пучков:




где Е ( энергия пучка, m ( масса частицы. Из этого соотношения следует, что при использовании электронного луча с энергией 10 ( 30 кэВ (L = 0,1 нм. Однако применение на практике резистов, имеющих свой ограничения  по размерам молекул до 1 ( 10 нм увеличивает эту цифру. 


Однако эти рассуждения касаются одной отдельно взятой точки. Если с помощью технологического устройства, характеризующегося наличием неопределенности положения (L реализуются протяженные элементы изображения, то их размеры будут обладать неопределенностью (l = 4,6(L.


6.2 Физические ограничения на МОП транзисторы


Рассмотрим физические ограничения, связанные с конструкцией полевого транзистора. Пороговое напряжение на затворе определяется высотой потенциального барьера, материалом диэлектрика, геометрией конструкции и пр. Для n ( канального транзистора пороговое напряжение Uпор определится, как:





где Uпор0 ( часть порогового напряжения, обусловленная контактной разностью потенциалов металл ( полупроводник и поверхностными состояниями; N ( концентрация примеси в области канала; d, (3 (толщина и относительная диэлектрическая проницаемость подзатворного диэлектрика. Одна из причин ложного срабатывания МОП ячейки заключается в неидеальности передаточной характеристики, т.е. в наличии подпорогового тока (( при напряжении на затворе меньше порогового ( U<Uпор. Тогда можно показать, что:





МОП ячейка срабатывает при отношении (((( составляющим порядок, тогда (Uпор( ( 10КТ/e, что при 3000 К составит примерно 0,2 В. Это предельное минимальное значение для порогового напряжения.


Оценим длину канала полевого транзистора из условия отсутствия пробоя полупроводника при закрытом канале. Максимальная длина канала Lm(U) ( (U/Ec, где ( ( численный коэффициент запаса прочности, реально обеспечить трехкратный запас, т.е. ( = 3; Ес ( напряжение электрического поля пробоя, для кремния и арсенида галлия оно равно примерно (3(4)105 В/см. Тогда при U = 1 В имеем Lm ( 0,1 мкм, что лежит в пределах современных серийных технологий.


При протекании электрического тока в металлах и других материалах, обладающих электропроводностью, возникает явление переноса атомов под воздействием протекающего электрического тока и называемое электромиграцией. В современных ИС в качестве материалов для электроразводки используются Al, Mo, Cr, Au, W, которые подвержены эффекту электромиграции. Время наработки на отказ t токопроводящей дорожки пропорционально плотности протекающего тока J в степени ( n:

T = J-n
Экспериментально установлено, что при больших плотностях тока п = 3, а при малых п = 1. Поэтому, например, для алюминия пли плотностях тока свыше 106 А/см2 время наработки на отказ сокращается до 2 ( 3 месяцев, что совершенно неприемлемо, то применяемая на практике плотность тока не должна превышать 105 А/см2. 


Если абстрагироваться от проблем МОП технологии и рассматривать вопрос микроминиатюризации более широко, то следует признать, что в микроэлектронике используются объемные свойства материалов и это касается прежде всего свойств упорядоченной системы большого набора атомов, приуменьшении размеров которой за некоторую критическую величину используемые физические свойства системы начинают подчиняться другим законам. Некоторые такие ограничивающие факторы приведены в таблице 6.1.

Таблица 6.1. Факторы, ограничивающие предельные размеры приборов микроэлектроники.

	Прибор
	Ограничивающий фактор
	Минимальный размер элемента, нм
	Минимальное число атомов

	МОП транзистор
	Длина канала, определяемая напряжением пробоя
	2,5(102
	1000

	Биполярный транзистор
	Толщина базы и концентрация примеси в базе
	2,5(102
	1000

	Память на ЦМД
	Диаметр домена
	50
	200

	Линия задержки на ПАВ
	Поверхностная длина волны
	2,5(102
	1000

	Приборы с зарядовой связью
	Число электронов в зарядовом пакете, определяемое напряжением пробоя
	100
	300



Существует четкая граница между размером естественной природной единицы ( атома и размерами, начиная к примеру с 1000 атомов, при которых описание микроскопических физических явлений перестает быть справедливым. Это так называемая молекулярная шкала. Живая клетка с этой точки зрения представляет собой конгломерат различных и чрезвычайно сложных связей на молекулярном уровне, четкое понимание которых на настоящее время отсутствует и не имеет определенной научной трактовки.

6.3 Физические ограничения, связанные со статистическим характером основных технологических процессов


Литографические процессы, определяющие минимальные размеры получаемых элементов, реализуются с помощью потоков квантов или элементарных частиц и подчиняются законам математической статистики. Основной процесс, происходящий в резистах при экспонировании состоит в преобразовании под действием радиационных повреждений и радиационного инициирования молекул одного типа в молекулы другого типа. Предположим, что в процессе электронной литографии Q ( реальная доза, поглощенная электронным резистом в процессе экспонирования, а Qкр ( критическая доза, приводящая резист к его полной полимеризации (деструкции) по всей толщине нанесенной пленки. Из теории информации следует, что на ячейку должно попасть некоторое минимальное количество электронов Nмин, которое обеспечивает адекватность процесса экспонирования всего элемента. Для этого необходимо выполнить условие:




где Lp ( линейный размер ячейки, e ( заряд электрона. Из приведенного соотношения видно, что исходя из необходимости соблюдать одинаковую вероятность надежного экспонирования каждой ячейки при уменьшении Lp необходимо увеличивать Q.


Исходя из основ теории информации можно показать при рассмотрении соотношений сигнал ( шум , что минимальная величина общего количества электронов, необходимого для надежного экспонирования изображения заданной сложности и и с заданным числом элементарных ячеек не зависит от размера ячейки. Т.к. величина Nмин является постоянной и зависит только от допустимой ошибки при определении надежного экспонирования ячейки, то получается, что резисты высокой чувствительности пригодны для ячеек больших размеров, а чем меньше размер ячейки, тем меньше должна быть чувствительность резиста, чтобы обеспечить для надежного экспонирования требуемое количество электронов.


Так как эмиссия электронов из катода является случайным процессом, то действительное количество электронов, падающих на каждую ячейку, будет беспорядочно флуктуировать около некоторого среднего значения 

. Применяя статистический анализ с использованием соотношения сигнал/шум к случаю экспонирования резиста можно показать, что вероятность возникновения ошибки при большой величине среднего значения числа электронов n, падающих на ячейку, равна:




Числовые значения вероятности ошибки экспонирования приведены в таблице 6.2:

Таблица 6.2.Вероятность ошибки экспонирования в зависимости от числа экспонирующих электронов.

	Среднее количество электронов 
	Вероятность ошибки
	Средняя частота появления ошибки

	50
	2,2(10-4
	1 на 4,5(103

	100
	3(10-7
	1 на 3,3(106

	150
	4,7(10-10
	1 на 2,1(109

	200
	7,8(10-13
	1 на 1,3(1012



С некоторым запасом для надежного экспонирования среднее число электронов, падающих на ячейку, должно быть по крайней мере равно 200. Соответствующая плотность заряда электронов при размерах ячейки Lp определяется соотношением:




Если учитывать необходимость полной полимеризации (деструкции) резиста на всю толщину нанесенной пленки, то Q = Qкр и соответственно:




Исходя из того, что чувствительность современных электронорезистов лежит в области 10(6 ( 10(7 К/см2, минимальный размер элемента составит 5,66(10(2 мкм ( 1,79(10(1 мкм, т.е. высокочувствительные резисты, создание которых являлось основной задачей разработчиков в последнее время, принципиально не годятся для получения сверхвысокого разрешения.


Из наблюдений отдельных атомов в электронных микроскопах различных типов установлено, что граница между металлическим проводником и изолирующей подложкой вследствие движения атомов на границе раздела не может быть точно определена. Край этой тонкой металлической линии можно рассматривать как вязкую жидкость, имеющую толщину порядка 1,0 нм. В этом переходном слое атомы находятся в непрерывном движении, диффундируя от края к краю, уменьшая толщину проводника. 

 n+





Рис.1.1 Биполярный транзистор
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Рис.1.2 Упрощенная модель транзистора, работающего в активной области.
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Рис.1.3 Биполярный транзистор в планарном исполнении.
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Рис.1.4. Схема полевого транзистора с управляющим p(n переходом





С





P карман





З





И





Рис.1.5. Статические ВАХ полево-


го транзистора с p-n переходом
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Рис.1.6.Структура МОП транзистора.
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Рис.1.7. Статические ВАХ полевого МДП транзистора
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Рис.1.7. Стоко-затворная характеристика МДП транзистора.
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Рис.1.8 Инвертор





Рис.2.1 Геометрия процесса напыления
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Рис.2.2. Схема установки ионного распыления
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Рис.2.3. Схема установки ионно-плазменного напыления
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Рис.2.4 Скорость роста пленки Si
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Рис.2.5 Схема процесса электроэпитаксии
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Рис.2.6 Угловое распределение парового потока при МЛЭ
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Рис.3.2. Зависимость ширины линии от зазора шаблон-под-ложка
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Рис.3.3 ЭОС установки для ЭЛГ
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Рис.3.4. Модель Каная
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Рис.3.10. Зависимость энерговыделения по толщине резиста
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Рис.3.11 Зависимость скорости травления Si от концентрации кислорода
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Рис.4.1 Распределение концентрации примеси по глубине при диффузии из бесконечного источника
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Рис.4.2 Распределение концентрации примеси по глубине при диффузии из ограниченного источника





t1





t2





N2





x





Q





2





4





5





6





7





8





9





10





Рис.4.3 Схема установки для ионного легирования
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Рис. 2.9 Схема превращения золя (а) в гель (б), продукты его старения (в) и высушивание (г). ! ( жидкая фаза, 2 ( частицы.
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Рис.4.4 Зависимость плотности энергии W от времени отжига t для разных методик.
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Рис.3.5 Кинетика распространения фронта плавления, расчет
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Рис. 5.2. Зависимость коэффициента отражения электронов ( от атомного номера материала подложки
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Рис.2.7. Схема строения мицеллы золя иодида серебра с отрицательно заряженными частицами.
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Рис. 2.8 Энергетические кривые взаимодействия коллоидных частиц
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Рис.5.7. Зависимость интенсивности бора от концентрации
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Рис.5.9. Схема атомно ( силового микроскопа
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Рис.5.6. Схема масс-спектрометра вторичных ионов
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Рис.5.5 Механизм формирования контраста II рода
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Рис.5.3. Зависимость ( от угла наклона (.
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Рис. 3.6 Зависимость Q2 от расстояния от границы электронного пучка
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Рис. 3.8 Зависимость уширения линии от Z материала подложки
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Рис. 3.9 Зависимость скорости потерь энергии от энергии электрона
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Рис. 3.7 Зависимость Q( от расстояния от границы электронного пучка
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Рис.3.5 Зависимость энергии, потерянной первичными электронами от расстояния от границы пучка.
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Рис.3.1. Качественная КЧХ негативного резиста
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Рис.5.8. Принцип работы СТМ, а - идеальный случай, б - реальный.
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Рис.5.1. Блок-схема РЭМ
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Рис.5.4 Механизм формирования контраста 1 рода
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