Глава 7. ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ОПЕРАЦИЙ ИЗГОТОВЛЕНИЯ МНОГОСЛОЙНЫХ СТРУКТУР
7.1. Имплантация ионов водорода в кремниевые пластины

Проведенные авторами исследования [1–8] по получению структур КНИ с использованием технологии газового скалывания и термообработки поверхности во влажных условиях включали сле​дующие этапы. Подготовка пластин состояла в их суперфинишной полировке и химической обработке для получения максимально чистой и максимально гладкой поверхности. Имплантацию ионов водорода выполняли на установках с плотностью тока ионов на по​верхности пластин 0,5 и 5 мкА/см-2. Энергия ионов равнялась 40, 80, 100 и 150 кэВ. Получены образцы с дозами имплантации: 3(1016; 4(1016; 5(1016; 7(1016; 1017 см‑2. Расщепление проводили обработкой состыкованных пластин в диффузионной печи при температуре 450 – 600 (С в течение 10 – 30 мин в атмосфере азота или кисло​рода.

Приборный слой сплошь отщепился от приборных пластин, в которых имплантированы ионы Н+ дозой 3(1016 см-2. При дозах им​плантации Н+  5(1016, 7(1016, 1017 см-2 приборный слой отщепился мелкими островками. Данный эффект объясняется отсутствием сплошной стыковки пластин вследствие появления микрорельефа высотой 40 ( 450 нм от вырастающих блистеров. Это обстоятель​ство вынуждает искать специальные способы стыковки и предва​рительного сращивания пластин перед расщеплением (термообра​ботка в течение нескольких десятков часов при температурах 120 ( 300 (С) подбором давления среды, в которой проводится эта операция, более тонким подбором дозы имплантации Н+. Получен​ные структуры имели толщины приборного слоя от 0,3 до 0,8 мкм, шероховатость внешней поверхности этого слоя составляла 20 ( 30 нм.

7.2. Особенности технологии прямого сращивания подложек

В этом разделе изложены особенности технологии прямого свя​зывания при производстве структур КНИ и структур "германий на кремнии, изоляторе, арсениде галлия", "Si/Ge на кремнии и изоля​торе" и др. Целостность границы (поверхности) раздела является одним из ключевых моментов в процессе сращивания кремниевых пластин. Граница раздела, содержащая поры и микровключения между двумя связанными пластинами, является дефектной. Име​ются несколько основных причин образования пор: недостаточная плоскостность пластин, наличие захваченного воздуха, газа, нали​чие механических поверхностных загрязнений, а также повышен​ная шероховатость или деформация подложек. Обязательность вы​сокой плоскостности для сращиваемых пластин и отсутствия за​грязняющих частиц на их поверхностях связана с необходимостью создания межмолекулярного взаимодействия между двумя поверх​ностями пластин в процессе прямого контакта. Вероятно, главной причиной образования больших пор на границе (до размеров в не​сколько сантиметров) является присутствие загрязняющих частиц (пленок) и геометрические несовершенства подложек (локальная неплоскостность, разнотолщинность и т.п.). Захваченный воздух между двумя поверхностями приводит не только к плохому кон​такту при комнатной температуре, но и к отталкивающим силам между двумя связанными пластинами при высоких температурах. Когда пластины нагреваются, связь между ними осуществляется в местах прямых контактов и появляются чаше- и дискообразные по​лости, заполненные воздухом. Давление за счет отталкивающих сил в полости может значительно превышать атмосферное давле​ние при температуре связывания 1100 (С. В работе [1] в качестве примера приведены поры, вызванные загрязняющими частицами на пластине кремния диаметром 100 мм. Поры диаметром в не​сколько миллиметров правильной круглой формы чаще всего вы​званы присутствием механических частиц (рис. 7.1).
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Рис.7.1. Примеры пор, вызываемых частицами загрязнений
Круглая форма поры объясняется одинаковым расстоянием от точки (частицы) расклинивания до границы сращивания. На этой границе поры энергия сращивания равна энергии расклинивания. Там же (рис. 7.1) показаны большие скопления частиц, ответствен​ных за поры. Существуют поля напряжений в окрестности частиц, возникающих в результате связывания пластин кремния и раскли​нивающего действия механических частиц. Напряжения решетки в окрестности частицы видны в виде полос дислокаций, расположен​ных в ортогональных направлениях линий скольжения <110>. Это подтверждают исследования с помощью рентгеновской просвечи​вающей топографии.

Изучение пор, зависящих от таких переменных, как толщина пластин, температура связывания и время, а также от поверхност​ных условий (окисленная или неокисленная поверхность, способ подготовки поверхностей), показывает, что задача получения бес​пористого сращивания достаточно сложная, многофакторная, но вполне реализуемая как для исследовательских, так и для промыш​ленного производства.

7.3. Сращивание пластин, покрытых SiO2
Содержание пор для случая связывания окисленных пластин за​висит от трех переменных: температуры связывания, времени свя​зывания и толщины оксида. Для иллюстрации приведем пример, в котором температура связывания заключена между 900 и 1200 (С, время связывания - между 0,5 и 2 ч, а толщина оксида – в области между пластинами 0,5 и 1,0 мкм. Пластины связывались с одинако​выми слоями оксида на их поверхностях во влажной окислитель​ной атмосфере. Связывались также пластины с толщинами оксида 1 мкм с неокисленными пластинами. Перед соединением пластины погружались в раствор, что приводило к увеличению содержания гидроксильных групп на связываемых поверхностях. Все пластины были стандартного полупроводникового качества, при этом отсут​ствовал контроль по плоскостности и микрошероховатости. Пла​стины связывались в условиях нечистых комнат, что не давало возможности избежать появления пор.

Содержание пор анализировалось методом сканирующей аку​стической томографии (CAT). Результаты измерений приведены в [1] для случая связи двух оксидов с одинаковыми толщинами 1 мкм. Не наблюдалось различий в содержании пор, и общее появ​ление пор было обнаружено при связывании пластин со слоем ок​сида толщиной 0,5 мкм или если связывались неокисленных пла​стин с окисленными. Из CAT изображений [1] очевидно, что со​держание пор в окисленных пластинах кремния не зависит от тем​пературы отжига, а также от времени отжига. За исключением не​скольких макропор, вызванных наличием частиц и загрязнений, связанные пластины были свободны от пор. Имеются исключения для пространства шириной от 4 до 8 мм на периферии пластин. Эти круглые или полукруглые пространства содержат высокую плот​ность малых пор. Концентрация пор на периферии пластины под​тверждает наличие локализованного источника загрязнений. В ряде исследований, в которых использовались пониженные темпера​туры, также были получены подобные результаты, которые указы​вают на то, что связь SiO2/SiO2 стабильна при температурах не ниже 400 (С.

Исследовалось влияние органических загрязнений, попадающих на поверхность подложек из материала контейнеров для хранения пластин. Анализ содержания пор после связывания показал, что в пластинах, которые связываются без пор при комнатной темпера​туре, производятся поры после связывания и отжига при темпера​турах 200 ( 800 (С. Такое поведение объяснено разложением орга​ники, преимущественно углеводородов, на поверхности пластины и ее последующим испарением при высоких температурах, приво​дящим к образованию пор. Происходящие явления зависят от изго​товителя пластин и от условий хранения. При этом рекомендуется использование комнатных температур связывания как способ хра​нения пластин без их загрязнения. Так как связывание при комнат​ных температурах обратимо, то пластины в дальнейшем легко разъединяются. Следует указать на тот факт, что длительное хра​нение пластин также может приводить к образованию пор. В ра​боте [1] показаны CAT изображения двух связанных пластин, ко​торые были окислены до слоя оксида толщиной 1 мкм и хранились в течение месяца в пластиковой коробке. Перед соединением пла​стины подвергались обработке парами с целью увеличения содер​жания гидроксильных групп и удаления макрочастиц. Пара пла​стин также обрабатывалась вначале очищающим раствором с це​лью удаления органических загрязнений и затем подвергалась той же самой обработке, что и пара неочищенных пластин. Обе пары отжигались 1 ч в окислительной атмосфере при температуре 1200 (С. Как видим, пара очищенных пластин свободна от пор при связывании, за исключением периферийных пор, в то время как пара неочищенных пластин имеет несколько больших пор. Это обусловлено наличием органических загрязнений.

7.4. Состояние сращенных пластин

В дополнение к сращиванию наиболее важным аспектом в тех​нологии производства КНИ структур является получение монокри​сталлического слоя кремния заданной толщины методом утонче​ния. Утончение обычно проводится на одной из пластин, называе​мой рабочей (она используется для создания активных элементов). Другая пластина сращенной пары называется опорной. В этом раз​деле рассматривается ключевой фактор процесса утончения.

Утончение обычно начинается с операции шлифовки, при кото​рой толщина рабочей пластины уменьшается до нескольких мик​рометров. После этого пластины химически травятся для удаления повреждений, внесенных операцией шлифовки. В заключение пла​стины полируются до требуемой окончательной толщины. Отме​тим, что утончение заканчивается без значительных изменений плоскостности сращенных структур. При механической полировке кремния, такой как полировка алмазом, может сохраняться высокая степень плоскостности и параллельности пластин. Однако она мо​жет приводить к повреждению поверхности, недопустимому в кремниевой технологии. Поэтому алмазная полировка была заме​нена специальной полировкой [1–4], в которой использовалась густая смесь коллоидной кремниевой суспензии в растворе гидро​окиси натрия, перекиси водорода и воды. Эта полировка дает сво​бодную от повреждений поверхность кремния, необходимую для производства приборов.

Понимание проблемы утончения связано с рассмотрением ос​новных параметров, используемых для характеристик плоскостно​сти (рис.7.2).
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Рис. 7.2. Параметры, используемые для описания плоскостности кремниевых пластин [1,4]

Рассмотрим параметры плоскостности, а затем обсудим процесс утончения приборного слоя структур КНИ.

7.5. Плоскостность пластин

Связываемые поверхности двух пластин никогда не бывают со​вершенно плоскими. Локальные несвязываемые области могут воз​никать за счет щелей на границе связывания, вызываемых волни​стостью связываемых поверхностей. Плоскостность, волнистость являются фундаментальными и макроскопическими свойствами связываемых поверхностей. Пластины с достаточно гладкими (ровными) поверхностями, но имеющими определенную степень волнистости, могут все же связываться между собой, так как упру​гая деформация двух связываемых пластин может аккумулировать этот масштаб поверхностной волнистости (волнообразности). Ре​зультирующие напряжения на поверхности связывания составляют величину порядка 1(107 Н/м2, намного меньше, чем напряжения, требуемые для зарождения дислокаций и пластической деформа​ции кремния (2,5(109 Н/м2), и не должны воздействовать на струк​турные свойства пластин кремния связываемых пар.

Связываемость пластин зависит не только от энергии связи ( при комнатной температуре, но также от количества и размера пор (щелей) на границе связывания. При радиусе поры R, превышаю​щей удвоенную толщину пластины R > 2tw условие для закрытия щели дается выражением [4]
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где h – радиус расклинивающей частицы; R – радиус щели; tw – толщина пластины; E( = E/(1–γ2) (γ, E – соответственно, соотношение Пуассона и модуль Юнга для кремния); tw – толщина пластины.

При R < 2tw условие для закрытия щели не зависит от толщины пластины tw и дается формулой 
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В работах [1,4] показаны участки закрытия или незакрытия щели для двух пластин кремния равной толщины tw при выбранной величине ( = 100 мДж/м2. Для реальных структурированных пла​стин в неравенствах (7.1) и (7.2) ( нужно заменить на fb(, где fb – отношение между реальным пространством границы раздела в кон​такте и полным пространством пластины. Практически изменение плоскостности в 1 – 3 мкм на пластине кремния диаметром 100 мм не препятствует связыванию при комнатной температуре. Прогиб и коробление пластин до 25 мкм также несущественны.

Плоскостность пластин обычно определяется следующими па​раметрами [1]: полным изменением толщины, отклонением от цен​тральной плоскости, локальной неплоскостностью и прогибом.

Современное оборудование позволяет измерять эти параметры посредством сканирования поверхности с помощью оптических (интерференционных) и емкостных методов, дающих ее трехмер​ную топографическую картину.

7.6. Утончение сращенных пластин

При обработке сращенных пластин наиболее важное значение имеет параметр плоскостности пластин для изготовления сращен​ных пластин, используемых для производства сенсоров и в процес​сах производства структур КНИ, а также последующего изготовле​ния на их основе СБИС. Исследования показали, что плоскостность исходных пластин определяет однородность толщины сращивае​мых пластин. Механические свойства рабочей пластины, прежде всего плоскостность, сильно зависят от параметров опорной пла​стины. Подчеркнем, что для достижения однородности толщины рабочей пластины механическим и химическим утончением обяза​тельно нужна хорошая плоскопараллельность опорной пластины и малая разнотолщинность. Допустимое изменение толщины крем​ния для рабочей и опорной пластин должно составлять величину менее 1 мкм. Высокая степень однородности по толщине струк​туры достигается только в случае высокой однородности толщины исходных пластин и особенно опорной пластины. Утоненная рабо​чая пластина далее подвергается операциям полировки, подробно описанным в [1,4] (рис.7.3).
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Рис.7.3. Схематичное изображение структуры КНИ с указанием областей (линий) полирования 
7.7. Микродефекты сращенных структур

Другим важным параметром прямого сращивания пластин явля​ется наличие микродефектов, от которых зависит качество изготав​ливаемых приборов. Сосредоточим внимание на рабочей пластине, которая является основой для активных элементов. Концентрация межузельного кислорода [Oi] и кислородных преципитатов в рабо​чей пластине играет главную роль в определении содержания мик​родефектов в сращенных пластинах. Известно, что преципитаты кислорода улучшают качество пластин посредством геттерирова​ния быстродиффундирующих примесей металлов. Большое коли​чество исследований [1–4] было посвящено установлению связи между [Oi], преципитатами кислорода, объемными дефектами и микродефектами поверхности. Исследовался также процесс от​жига, обязательный для достижения бездефектной поверхности кремния, а также процессы, вызывающие дефекты поверхности, например, окисление, приводящее к накоплению дефектов. Нали​чие преципитатов кислорода и лишенных кислорода участков бу​дет напрямую зависеть от температуры сращивания пластин. Свя​зывание двух пластин кремния, каждая из которых имеет опреде​ленную концентрацию кислорода и свою термическую предысто​рию, не нарушает плоскость сращивания. Это показано в [5] для двух окисленных сращенных пластин кремния (рис.7.4).
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Рис.7.4. СAT изображения, иллюстрирующие влияние загрязнений пластины на сращивание через слои SiO2/SiO2
В случае, если при связывании присутствуют пустоты, вызван​ные частицами, дефекты будут представлены в виде дислокаций, распространяющихся вдоль плоскости скольжения, противополож​ной направлению сращивания.

7.8. Радиационные свойства структур КНИ

Приборные слои структур  кремний на изоляторе", получаемые при газовом скалывании, отличаются от других составных струк​тур наличием радиационных дефектов, вызванных имплантацией ионов водорода [4–8]. Наряду с дефектами кристаллической ре​шетки исходной пластины и дефектами, возникающими при сра​щивании – деформациями приборного слоя на выемках и выпукло​стях реальной плоскости поверхности опорной пластины, радиаци​онные дефекты, образованные имплантированными ионами, могут вносить существенный вклад в общую плотность дислокаций в приборном слое на уровне 102 – 3(104 см-2. Тщательная подготовка и очистка пластин перед сращиванием позволяет существенно сни​зить плотность дислокаций до величин 1 – 10 см-2. В настоящее время плотность дислокаций, выявляемых травителем "Секко", для методов, использующих имплантацию ионов кислорода (SIMOX), удалось снизить до 103 – 104 см-2, в методе Smart-cut уровень дис​локаций менее 102, а в методе Eltran в диапазоне 1 – 3(104 см-2. Ше​роховатость внешней поверхности приборного слоя после отслое​ния от приборной пластины первоначально достигает величины 20 – 40 нм. Поэтому первые разработчики технологии газового скалывания предусматривали легкую химико-механическую поли​ровку внешней поверхности приборного слоя, в результате которой шероховатость доводили до необходимой. Уменьшить шерохова​тость можно также прецизионным полирующим травлением, окис​лением или термообработкой в водороде. В настоящее время мик​рошероховатость Ra поверхности кремния в структурах КНИ сни​жена до величин 0,4 – 0,08 нм (измеренной на площади 1х1 мкм).

Неоднородность толщины приборного слоя определяется в ос​новном нестабильностью и неоднородностью энергии импланти​руемых ионов водорода и изменением угла их падения на поверх​ность приборной пластины при воздействии пучком. Современные имплантеры позволяют изготавливать структуры с неоднородно​стью толщины приборного слоя 2 – 5 %. Параметры изолирующего диэлектрического слоя таковы: толщина ( 0,1 – 0,5 мкм; неодно​родность толщины ( 10%; электрическая прочность ( 5 МВ/см. В свою очередь, плотность распределения заряда в диэлектрике оп​ределяется несколькими типами "дефектов" структуры [1,4]: – Е(-‘ и ЕР-центры, возникающие при инжекции дырок в диэлектрик; считается, что Е(’-центр является структурой О3(Si, к которой при​соединен неспаренный электрон; природа ЕР-центра не ясна; пола​гают, что за него ответственна свободная связь атома Si в вакансии кислорода. Общая плотность распределения обоих типов дефектов составляет около 5(1012 см-2; эти центры захватывают инжектируе​мые в диэлектрик дырки и образуют объемный положительный за​ряд; дефекты такого рода характерны для термического оксида; центры Е’, имеющие структуру HO2(Si(, образовавшиеся в резуль​тате захвата атомов водорода кислородными вакансиями; эти цен​тры доминируют в составных структурах КНИ; центры, аналогич​ные центрам Е’, МеО2(Si(, образовались в результате захвата ще​лочного металла Ме, попадающего в структуру как загрязнение.

Поскольку толщину приборного слоя можно делать практически сколь угодно малой, например 30 – 50 нм, соответственно можно уменьшать и размеры полупроводниковых ИС. Уменьшение объ​ёма активных и пассивных элементов приводит к соответствую​щему увеличению радиационной стойкости ИС. Например, удается более чем в 10 раз повысить радиационную стойкость по импульсу интегральных схем на основе составных структур "кремний на изо​ляторе" по сравнению с интегральными схемами на основе объем​ного кремния.

Изучены радиационные дефекты в субмикронных интегральных КМОП-транзисторах на структурах на структурах КНИ. Структура КНИ, включая затвор МОП транзистора, под облучением подвер​жена накоплению заряда в переходных и диэлектрических слоях. Наличие "захороненного оксида" выгодно отличает эти структуры тем, что появляется дополнительная возможность влияния на рас​пределение потенциалов в области канала транзистора путем при​ложения электрического поля к подложке. Наилучший, с точки зрения зарядовой стойкости, результат получен при отрицательном смещении на подложке в момент облучения. При нулевом потен​циале на подложке тестового транзистора, в момент облучения, ре​гистрируется ощутимый сдвиг порогового напряжения. Однако, приложение отрицательного смещения к подложке после облуче​ния обратимо уменьшает величину сдвига порогового напряжения. Таким образом, наличие тонкого "захороненного" диэлектриче​ского слоя позволяет уменьшить влияние накопленного заряда на сдвиг порогового напряжения транзистора путем приложения элек​трического смещения к подложке [9].

В [10] приведена оценка уровней стойкости ПЗУ ИС емкостью 2 Мбит, изготовленных на структурах КНИ, к воздействию им​пульсного и стационарного ионизирующего излучения. Использо​вались лазерный имитатор "Радон-5М", рентгеновский имитатор "РЕИС-ИМ". В результате испытаний установлено, что вплоть до уровня 2,5·103 ед сохраняется полная работоспособность ПЗУ. На уровне 5·103 ед ПЗУ перестает работать в динамическом режиме, а на уровне 5·104 ед наблюдается полный функциональный отказ, со​провождающийся резким ростом токов потребления.

Изучено влияние масштабирования на стойкость структур КНИ к импульсному ионизирующему излучению. Наличие диэлектриче​ской изоляции исключает возможность возникновения эффекта за​щелкивания, а относительно малый объем собирания носителей, ограниченный толщиной приборного слоя, приводит к существен​ному снижению величин ионизационных токов. По мере роста сте​пени интеграции и уменьшения размеров элементов возрастает вклад ионизационной проводимости диэлектрика в общую иониза​ционную реакцию элемента [11].

На основании экспериментов можно сделать следующие вы​воды:

- наиболее перспективной элементной базой создания ИС, стой​ких к внешним возмущающим факторам являются структуры КНИ;

- структуры "кремний на изоляторе" с толстым приборным слоем целесообразно формировать сращиванием кремниевых пла​стин с последующим утончением части приборной пластины. В этом случае рационально использовать методы химико-механиче​ской полировки, химико-динамической полировки, электрохимиче​ского, плазмохимического травления, а также комбинации этих ме​тодов;

- наиболее перспективным методом создания структур "кремний на изоляторе" с тонким приборным слоем (менее 1 мкм) является отслоение приборного слоя от структуры, полученной сращива​нием подложек.

7.9. Движение и залечивание пор на границе сращивания стандартных пластин кремния

В предыдущем разделе рассмотрен механизм сращивания стандартных пластин кремния с тонкими слоями SiO2 на их по​верхности. Упоминалось об образовании на поверхности сращива​ния пустых и газонаполненных пор и полостей, несомненно влияющих отрицательным образом на рабочие характеристики по​лучаемых структур. Возникает задача удаления этих пор и полос​тей посредством влияния внешних факторов, например, термооб​работка структур под высоким давлением. Ниже на примере иде​ального твердого тела [12,13] рассматрены процессы движения и залечивания пор и полостей в рамках различных механизмов движения атомов твердого тела.

Согласно [12,13], возможны три основных механизма диффузи​онного движения включений, микропор и микрополостей на гра​нице раздела. Первый из них связан с диффузионными потоками вакансий 
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. Вдали от включения в кристалле, размеры которого гораздо больше разме​ров включения, поток имеет постоянное значение 
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. При этом возникают линии тока вакансий (атомов), идущие от границ кристалла к включению или от одних участков поверхности включений к дру​гим. Поэтому потоки вакансий, попадающих на переднюю и зад​нюю части включения, различны, атомы постепенно переходят с атомных слоев кристалла перед включением на атомные слои позади включения, достраивая последние, и включение как целое перемещается относительно кристаллической решетки окру​жающей матрицы.

Второй механизм диффузионного движения включений связан с диффузией на поверхности микропоры или с граничной диффузией в тонком аморфизированном слое на границе включения с матри​цей. Направленные поверхностные или граничные диффузионные потоки, возникающие под действием движущих сил, приводят к переносу атомов матрицы от передней половины к задней поло​вине включения, в результате чего микропора или включение (час​тица) перемещается. Этот механизм играет важную роль при не очень высоких температурах, когда велико отношение коэффици​ентов поверхностной (граничной) и объемной диффузии, и при ма​лых размерах включений, когда отношение площади их поверхно​сти к объему не очень мало.

Третий механизм движения включений на границе раздела свя​зан с переносом атомов матрицы от одной части границы включе​ния к другой через само включение. В нашем случае такой меха​низм возможен, так как значение коэффициента диффузии атомов в объеме включения (микропоры) достаточно велико.

Ниже в рамках теории Гегузина и Кривоглаза [12, 13] рассмот​рены различные механизмы движения пор на границе раздела стандартных пластин кремния, образующихся при их сращивании в различных условиях. Даны оценки скоростей пор v и времен зале​чивания пор и полостей (r,L для различных механизмов перемеще​ния пор в подложках и на границе раздела.

7.9.1. Скорость движения пор, связанных с диффузионными потоками в объеме матрицы, в поле температурного градиента 

Согласно [12,13], в этом случае скорость пор в объеме кристалла дается выражением

v = 2 ( ((/T) D (T(.                                    (7.3)
Здесь ( = 1 ( 10 – кинетический коэффициент теории, определяе​мый в экспериментах; ( ( 1/2 – параметр теории, зависящий от те​плопроводности поры (0 и кристалла (, так что

( = (( - (o)/(2( + (o),                                     (7.4)

Т – температура, ((( – температурный градиент в объеме кри​сталла.

Для оценки порядка величины скорости в кремнии для рассмат​риваемого механизма движения пор положим, например, 2( ~ 1; ( ~ 1, T ~ 103 K, |(((| ~ 103 K/cм, D ~ 10-8 см2/с. Тогда, согласно (7.3),

v ~ 1 Å/c.

При более низких температурах v резко уменьшается. Напри​мер, при Т = 800 К, D ~ 10-10 см2/с, а v = 10-10 см/с = 10-2 Å /c.

7.9.2. Скорость перемещения пор за счет диффузии атомов на ее поверхности в поле температурного градиента

Согласно [12,13], скорость перемещения пор за счет диффузии атомов на ее поверхности в поле температурного градиента (Т
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Здесь a – толщина поверхностного слоя. При этом механизме диффузионного движения скорость поры обратно пропорцио​нальна ее радиусу. При этом температурная зависимость v в основ​ном определяется фактором Ds. По сравнению с (7.3) выражение (7.5) содержит дополнительный фактор a/R и множитель Ds вместо D. Порядок остальных величин в обеих формулах одинаков. По​этому механизм поверхностной диффузии играет основную роль в случае пор малого радиуса, когда отношение a/R не очень мало, и в случае низких температур, когда велико отношение Ds/D. Напри​мер, при ( ~ 1/2 , (s ~ 1, T = 103 K, |(((| ~ 103 K/c; Ds ~ 10-6 см2/с, получаем, согласно (7.5), v ~ 10 Å/c при R ~ 102 Å и v ~ 10-1 Å/c при R ~ 104 Å.

7.9.3. Скорость перемещения пор за счет диффузии атомов в объеме в поле температурного градиента

Величина диффузионных потоков в объеме поры зависит от ус​ловий на границе поры. От того, насколько быстро атомы кремния (матрицы) переходят через границу диффузионные потоки лимити​руются скоростью диффузии в объеме поры или процессами, про​исходящими на границе. Согласно [12,13], при перемещении пор, обусловленном механизмом объемной диффузии внутри поры, скорость поступательного движения поры дается выражением
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где (( = 1/N0( – атомный объем для поры, ( = 1/N0 – атомный объем для матрицы, 
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 – равновесная атомная концентрация атомов матрицы А (кремния), растворенных в газе поры, (A – кинети​ческий коэффициент. Для сферического включения в переходном режиме формула (7.6) принимает вид
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Здесь ( – кинетический коэффициент, характеризующий скорость испарения в изотермических условиях, R – радиус поры.

Для пор большого радиуса при не очень больших коэффициен​тах диффузии атомов кремния (матрицы А) выполняется условие (R (( N0(DA, означающее, что величины диффузионных потоков лимитируются скоростью диффузии. При этом выражение (7.7) пе​реходит в выражение (7.6). Однако если при небольших размерах пор коэффициент диффузии DA велик, то имеем условие (R (( N0(DA (диффузионное сопротивление границы поры велико по сравнению с диффузионным сопротивлением объема поры) и величина диффузионных потоков кремния лимитируется скоро​стью перехода атомов в пору. В этом случае, согласно (7.7), ско​рость поры
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Если ( и ( не зависят от R, то скорость поры пропорциональна ее радиусу, так как в этом случае диффузионные потоки пропор​циональны разности температур на противоположных концах поры (а не ее градиенту), а последняя пропорциональна радиусу. Однако зависимость v ~ R справедлива лишь для относительно узкого ин​тервала значений R, а при больших R, согласно (7.6), эта зависи​мость стремится к насыщению.

Формулы (7.6), (7.7), (7.8) справедливы для пор, когда длина свободного пробега атомов газа lg мала по сравнению с радиусом поры R (когда перенос атомов кремния носит диффузионный ха​рактер). Коэффициент ( в этом случае характеризует скорость ис​парения атомов кремния в газовую фазу. Отметим, что lg обратно пропорциональна плотности газа или давления. При этом
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где (g – поперечное сечение рассеяния для молекул газа (Н2О, N2, O2); P0 – общее давление всех газов в поре.
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Здесь PL – лаплассовское давление, Р0 – внешнее давление на кри​сталл, ( – коэффициент поверхностного натяжения В этом случае пора находится в стационарном состоянии. Тогда
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где (g = (8kT/(m)1/2 – средняя тепловая скорость атомов в поре, mA – их масса. 

Зависимость (7.11) выполняется в случае, когда РА<<P0. В слу​чае, когда давление в поре не зависит от R, например, в пустых по​рах (заполненных лишь парами матрицы, давление которых не свя​зано с PL), DA не зависит от Р и 

 также не зависит от R. Величины lg и DA не зависят от R также в порах большого радиуса, когда PL<<P0. Если ( ~ 1 Дж/м2 (103 эрг/см2), то PL и Р0 сравняются при R ~ 10-3 см в случае атмосферного внешнего давления и при R0 ~ 10‑6 см в случае Р0 ~ 102 бар (102 атм). Если давление газа в по-ре определяется формулой (7.10), то концентрация газа так велика, что lg<<R. Так как при ( = 1 Дж/м2 (103 эрг/см2), (g ~ 10-15 см2, P0<<PL , как следует из формулы (7.11), lg ~ 10-1·R.

Согласно кинетической теории газов, число атомов кремния, ис​паряющихся с единицы поверхности в единицу времени и опреде​ляющих коэффициент (,


[image: image19.wmf]

EMBED Equation.2[image: image20.wmf]0

0

0

2

/

1

2

/

1

0

4

1

)

2

(

)

(

A

A

A

A

s

C

N

C

m

kT

N

C

n

β

χω

π

χ

0

ev

=

¢

=

¢

=

g

,               (7.12)

где (ev – коэффициент испарения. Поэтому
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и условие (R (( N0(DA всегда должно выполняться при (cv ~ 1, R>>lg. В этом случае скорость движения заполненной газом поры, со​гласно (7.7) можно выразить через давление РА насыщенных паров атомов кремния
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Однако при ( << 1 условие (R (( N0(DA может не выполняться и тогда из формул (7.7) и (7.12) имеем
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В этом случае скорость газонаполненной поры зависит от R.

В пустых порах малого радиуса, когда нет примесных газов, вы​полняется условие lg >> R и перенос вещества в поре производится бесстолкновительным движением испаряющихся газов на противо​положную стенку поры. Потоки атомов А (кремний) не зависят от координат и пропорциональны (T∞. Таким образом, согласно [12,13], скорость движения пор, связанная с испарением в этом случае
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где M = (ns/(T, ns – число атомов, испаряющихся с единицы по​верхности кристалла кремния в единицу времени (см. формулу (7.12)). Скорость поры пропорциональна R.

Движение газонаполненной полости и пустых пор в изучалась в экспериментах [12, 13] на примере кристаллов KBr, KCl, NaCl, содержащих ансамбли  пор, заполненных воздухом. Размер пор изменялся от 10-3 до 7(10-2 см.

В объеме пор, заполненных воздухом, длина свободного про​бега lg ~ (1 ( 3)(10-4 см, т.е. заведомо меньше линейного размера самых малых изучавшихся пор. Это значит, что перенос вещества в объеме поры осуществляется диффузией в газе. Если ( (( N0(DA/R, то скорость ограничивается не диффузией в газе, а процессами ис​парения и конденсации атомов. В этом случае движение поры под​чиняется закону v ~ R. Это условие выполняется для пор с R < 10‑2 см. Используя формулу (7.8), получаем
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При ( = 1, R ~ 10-2 см, v ~ 10-7 см/с, ( ~ 1018 см-2 с-1.

При больших размерах пор в случае ( (( N0(DA/R процессом, лимитирующим их движение, может оказаться диффузия в газовой фазе поры. В этом случае (см. формулу (7.17)) скорость движения не должна зависеть от размера поры.

Очевидно, что при R ~ R* должно выполняться условие

( ( N0(DA/R.                                               (7.18)

Такая оценка приводит к разумной величине ( ~ 1018 см-2 c-1.

Интересно оценить на примере KBr среднее значение времени t достижения порой поверхности кристалла с различных глубин d
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При Т = 103 К, (T ~ 5(102 К/с, так что v ~ 7( 10-8 см/с. Для d = 1 мкм t = 0,4 ч, d = 10 мкм t = 4 ч, d = 40 мкм t = 16 ч, d = 400 мкм t = 400 ч. Отметим, что формула (7.19) справедлива для кристаллов KCl, KBr, KJ с радиусами пор R ~ 10‑3 ( 7(10-2 см.

Таким образом, при сращивании стандартных пластин кремния с толщинами d < 400 мкм появляющиеся поры на границе сращи​вания могут быть в принципе удалены из кристалла посредством импульсного термического нагрева с характеристиками Т ~ 103  К/с и Т ~ 0,8·Тпл. Этот процесс может быть ускорен, если провести уто​нчение одной из пластин до требуемых размеров (d ~ 10(30 мкм), а затем структуру подвергнуть импульсному нагреву. Эта операция удаления пор во многом аналогична операции осветления в техно​логии получения стекла.

7.9.4. Скорость движения пор в неоднородном поле напряжений при разных механизмах перемещения

Cкорость движения пор в поле градиента напряжений определя​ется диффузионными потоками в объеме матрицы (кристалле) и поры и на поверхности раздела. В случае, когда поток вакансий (атомов) вызывается перепадом нормальных напряжений ( на гра​ницах пор ((пп, то |(| ( ((пп/Lп и (( – химический потенциал вакан​сий (атомов)) и скорость имеет порядок величины
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Если, например, напряжение ((пп ~ 10 Дж/см3 (~ 108 эрг/см3) еще не превышает предел текучести, то при D ~ 10-10 см2/с, ( ~ 10‑23 см3, Т ~ 103 K, Lп ~ 10-4 см, v ~ 1 Å/c. За время ~ 104 c пора под действием таких напряжений пройдет расстояние Lп ~ 10-4 см.

Для скорости движения пор в поле напряжений, обусловленных поверхностными диффузионными потоками, согласно [12, 13], имеем выражение
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Если, например, (1 ~ ((пп/Lп ~ 1013 Дж/см4 (1012 эрг/см4), Ds ~ 10‑7 см2/с, ( ~ 10-23 см3, T ~ 103 K, то, согласно (7.21), v ~ 102 Å/c при R ~ 102 Å и v ~ 1 Å/c при R ~ 104 Å.

7.9.5. Диффузионное движение пор вблизи границы кристалла, обусловленное поверхностной диффузией

Рассмотрим пору в упругоизотропном кристалле кремния с изо​тропными свойствами поверхности. В этом случае в бесконечном кристалле пора имеет сферическую форму, а напряжение на рас​стоянии r от центра поры определяется выражением
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где суммарное давление на поверхность кристалла
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слагается из давления газа в поре Р0 и лаплассовского давления PL = – 2 (/R (( – коэффициент поверхностного натяжения). Если кристалл подвергнут внешнему давлению, то под Р0 понимают раз​ность давлений газа внутри поры и внешнего.

В ограниченном кристалле поле напряжений уже не может оп​ределяться формулой (7.22), поскольку из нее вытекает существо​вание поверхностной плотности сил 

(

– единичный вектор внешней нормали к поверхности), возникающие на границе кристалла под действием внутренних напряжений. Под их дейст​вием пора будет двигаться перпендикулярно границе, а ее форма будет искажаться. При этом, если основную роль играют поверхно​стные диффузионные потоки, то скорость поры v и изменение ее формы даются формулами
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Для случая малых значений относительного искривления поры
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Из формулы (7.24) видно, что в асимптотическом случае при R<<L (L – расстояние от центра поры до границы кристалла) пус​тые поры (P = – 2(/R) должны двигаться от границы кристалла, а поры, заполненные газом, давление которых превышает лаплассов​ское давление (P > 0), – к границе. Скорость пропорциональна ко​эффициенту граничной диффузии и резко зависит от расстояния до границы L, изменяясь обратно пропорционально L4. Быстрее будут двигаться поры большого радиуса, причем в случае пустых пор v ~ R, а в случае пор, заполненных газом под высоким давлением (P >> 2(/R), v ~ R2.

Если, например, в кремнии Ds ~ 10-6 см2/с, Т ~ 103 K, ( ~ 10‑23 см3, Р ~ 0,1 Гн/м2 (~ 109 дн/см2), R ~ 10-5 см, L ~ 10-4 см, то v ~ 10-9 см/с (0,1 Å/c) и пора перемещается на расстояние L за время ~ 105 c.

Отметим, что учет изменения объема и формы поры и движение ее центра тяжести вблизи границы, обусловленные объемной диф​фузией, приводят к ее симметричному заплыванию или росту. На качественном уровне эта задача исследована в [12,13].

7.9.6. Диффузионное движение пор под действием сил со стороны дислокаций

Известно [12,13], что диффузионное движение пор может быть вызвано упругими полями напряжений дислокаций. Скорость этого движения при высоких температурах пропорциональна градиенту напряжений. Если основную роль играют диффузионные потоки на аморфизированной границе поры с матрицей, то скорость сфериче​ской поры, находящейся на расстоянии b от прямолинейной дисло​кации, имеет вид:
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Если основную роль играют диффузионные потоки, то в фор​муле (7.27)
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Для заполненных пор на дислокациях свойственны изменения механизма и закономерности ползучести (, т.е. деформирование решетки кремния. В этом случае скорость движения пор вместе с дислокациями дается выражением
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Здесь (bl – сила внешних напряжений. Если, например, Ds(a/R((D, ( ~ 10-23 см3, Т ~ 103 K, Ds ~ 10-7 см2/с, а 

 ~ b ~ 3 Å, R ~ 3(10-6 см, l ~ 10-6 см, ( ~ 10 Дж/см3 (108 эрг/см3), то v ~ 10  Å/c, т.е. скорость весьма значительна. Таким образом, скорость движе​ния пор может зависеть от скорости ползучести дислокаций, так как поры "конденсируются" на них. В этом случае скорость движе​ния пор за счет избыточных вакансий в поле дислокаций равна
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в случае поверхностной диффузии и в случае объемной диффузии
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При ( ~ 10-23 см3, lg ~ 10-4 см, Ds ~ 10-5 см2/с, (Cv/Cv ~ 10-2 имеем, согласно (7.32),
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Поэтому малые поры с R ~ 10-5 см имеют 

v ( 10 Å/c.                                                 (7.34)

В работах [12, 13] утверждается, что диффузионное движение дислокаций с закрепленными на них порами приводит к уменьше​нию их размеров. До полного исчезновения поры с начальным ра​диусом R0 дислокация проходит путь
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Из формулы (7.35) следует, что
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При x( ~ lg ~ 10-3 см величина R/b ~ 103. Эта оценка показывает, что поры с R < 10-5 см успевают исчезнуть прежде, чем дислокация выйдет к поверхности.

7.9.7. Рекристаллизация, спекание и залечивание пор

Возможность перемещения и залечивания пор на границе сра​щивания тесно связана с процессами рекристаллизации и спекания на поздних стадиях термообработки (при высоких температурах), когда возможны процессы вязкого течения (пластической дефор​мации). При этом возможны процессы увеличения размеров пор (разбухание) и их уменьшения (усадка). Для нас интересны про​цессы уменьшения размеров пор в ходе спекания.

Если вдоль дислокации расположена цепочка пор, то, залечива​ясь, эти поры являются источниками вакансий, поддерживая пере​сыщение в области дислокаций. Это приводит к перемещению дис​локаций вместе с залечивающейся порой. Отношение скорости по​ступательного движения поры и скорости изменения ее радиуса имеет порядок величины
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Такой же порядок величины имеет отношение v/R в случае близких значений радиусов пор.

Если поры находятся в кристалле, содержащем большое количе​ство дислокаций, и расстояние между дислокациями значительно меньше радиуса пор, то движение осуществляется за счет меха​низма вязкого течения, описываемого формулой (7.37).

Заметим, что и в отсутствие взаимодействия пор, расположен​ных в однородной вязкой среде, в процессе спекания поры будут сближаться в результате уплотнения среды. Уплотнение при рав​номерном распределении пор происходит во всем объеме однород​ной пористой среды, поэтому любые две поры будут сближаться с относительной скоростью v1 – v2, пропорциональной расстоянию между их центрами
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где ull – скорость деформации пористого кристалла. На это движе​ние пор, обусловленное усадкой, будет накладываться перемеще​ние, обусловленное упругодиффузионным взаимодействием или броуновским движением.

Кинетика сближения пор в процессе их залечивания в поле уп​ругих напряжений дислокаций изучалась в [12,13] с кристаллом NaCl с порами. В отдельных образцах существовали поры и ан​самбли пор с линейными размерами R ~ 10-1 ( 10-2 см. Из-за про​зрачности кристаллов NaCl легко было наблюдать за залечиванием пор. Залечивание пор проводилось при температуре 700 – 750 (С в автоклаве под давлением 20 ( 30 кг/см2. В указанных условиях де​формирование матрицы происходило при помощи вязкого течения.

Важным в технологии сращивания является удаление и залечивание пор и полостей, пустых и заполненных газом, образующихся на поверхности раздела сращиваемых пластин (см. работы [1–8]). Здесь сразу же следует отметить тот факт, что очень крупные поры и полости с размерами порядка толщины уто​няемого слоя dут ~ 10 – 30 мкм вcкрываются в процессе утонения одной из кремниевых пластин.

Возникает задача о движении и залечивании пор и полостей диаметром ( 30 мкм. Эта задача может быть рассмотрена на при​мере модели, предложенной в [12,13]. Несмотря на приближенный характер самой модели, решение задачи дает возможность оценить порядок величин времен движения и залечивания пор и полостей.

Рассмотрим процесс залечивания пор, основанный на теории изменения объема и формы поры и движения ее центра тяжести вблизи границы утоненного слоя кремния, обусловленного объем​ной диффузией вакансий. Объемные потоки вакансий, направлен​ные от поры или к поре в бесконечном кристалле, приводят к ее симметричному залечиванию или же к росту [12,13]. Скорость из​менения объема поры ( или ее радиуса R в кристалле бесконечных размеров с равновесной концентрацией вакансий на бесконечном расстоянии равна [12,13]
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и определяется коэффициентом объемной диффузии атомов D и разностью давления газа в поре Р0 и лаплассовского давления PL = – 2(/R, где ( = 103 эрг/см2 – коэффициент поверхностного на​тяжения. Здесь ( = 1/N0, N0 – число атомов в 1 см-3; kB – постоянная Больцмана, Т – температура, t – время. В случае конечного рас​стояния от поры до границы L скорость движения центра тяжести поры дается выражением [12,13]
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где 
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 – вектор нормали к поверхности поры. Из формулы (7.40) следует, что пустые поры (P = –2(/R) должны двигаться от границы кристалла, а поры, заполненные газом, давление которого превы​шает лапласовское давление (Р>0) – к границе (см. выше).

В рассматриваемом случае малых величин R/L скорость (7.40) значительно меньше (примерно в (L/R)2 раз) скорости изменения среднего радиуса dR/dt [12, 13]. Поэтому за время залечивания поры с Р<0
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она успевает уйти от границы сращивания в глубь неутонченной подложки на расстояние порядка R0(R0/L0)2, значительно меньшее, чем ее радиус R0. Здесь R0 – начальный радиус сферической поры.

Радиус поры с ее положительным давлением Р > 0 увеличива​ется и одновременно ее центр тяжести перемещается в сторону гра​ницы. За время
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в течение которого происходит увеличение радиуса поры до значе​ния ~ L0 и передний участок поры достигает границы кристалла (поверхности утонченного слоя), центр тяжести такой поры также сместится на расстояние, сравнимое с L0. Здесь L0 – начальное рас​стояние от центра сферической поры до границы кристалла.

Оценим по формулам (7.41), (7.42) порядок величин времен за​лечивания пор с различными значениями R0(L0). Пустые поры (Р < 0) движутся от границы сращивания в глубь неутонченной подложки и их радиус уменьшается, стремясь к нулю. Оценки по формуле (7.41) при ( ~10-23 см3, kB = 1,38(10-16 эрг(K-1, Т = 1200 К, D ~10-8 см 2/с [12, 13] дают: для радиуса поры R0 = 1 мкм = 10-4 см, (r(1,0 мкм) = 414 с = 0,115 ч; для радиуса R0 = 10 мкм = 10-3 см, (r(10 мкм) = 4,14((105 с = 115 ч и для радиуса R0 = 30 мкм = 3 (10‑3 см, (r(30 мкм) = 1,1(107 с = 3090 ч. Поры с газом (Р > 0) дви​жутся от границы сращивания к поверхности утоненного слоя и их радиус увеличивается до значения R0 ~ L0 (L0 – расстояние от цен​тра поры до границы кристалла); после чего пора вскрывается. Оценки (L по формуле (7.42) при ( ( 10-23 см3, kB = 1,38(10-16 эрг(К-1, Т = 1200 К, D ~10-8 см2/с дают: для L0 ~ R0 = 1,0 мкм = 10-4 см, (L(1,0 мкм) = 828 с = 0,23 ч; для L0 ~ R0 = 10 мкм = 10-3 см, (L (10 мкм) = 8,28(104 с = 23 ч и для L0 ~ R0 = 30 мкм = 3(10-3 см, (L(30 мкм) = 7,45(105 с = 207 ч. Из этих оценок (ч и (L следует, что эти величины резко зависят от R0 и L0 . В частности, очень малые поры с размерами R0 ( 1 мкм залечиваются за время ( 1 ч, а поры с размерами R0 ( 10 мкм – за время в несколько десятков часов. Очень большие времена залечивания свойственны порам с R0 ( 30 мкм.

Далее наши оценки показали, что при низких температурах тер​мообработки (Т ( 100 (С) скорости движения v пор (микрополос​тей) резко уменьшаются, а времена залечивания ( увеличиваются на много порядков величин. Отсюда следует, что при комнатной температуре времена залечивания ( очень велики, а скорости дви​жения v очень малы, так что поры можно считать практически не​подвижными. Экспериментальные данные, приведенные в [1–8], подтверждают эти выводы теории.

В заключение отметим, что те же самые порядки величин скоро​стей движения и времен залечивания свойственны и включениям второй фазы (частицы пыли, преципитаты различных металлов, кремния и т.д.) на границе раздела сращиваемых пластин кремния.

Таким образом, рассмотренные особенности сращивания пла​стин кремния и залечивания пор и полостей на границе раздела сращивания, несомненно, способствуют лучшему пониманию тех​нологического процесса получения качественных структур "крем​ний на диэлектрике". Проведенные оценки характерных времен различных стадий процесса имеют, в свою очередь, практическую значимость при проведении процесса в целом.

7.10. Пористый кремний в технологии прямого соединения

При изготовлении полупроводниковых приборов и интеграль​ных схем возникает необходимость в получении покрытий из по​лупроводников, диэлектриков, металлов на поверхности пористого кремния, на стенках капиллярных щелей, отверстий и углублений для планаризации структур, изготовления конденсаторов, верти​кальных межсоединений, полевых транзисторов с вертикальными каналами и т.д. Для получения покрытий используют стационар​ные и импульсные термохимические реакции парогазовых смесей при атмосферном и пониженном давлении. В работах [14,15] пред​ложены аналитические модели осаждения кремния на стенках ка​пилляров и пор в подложках кремния для импульсного и стацио​нарного CVD-процесса, позволяющие оценивать однородность скоростей роста и толщин слоев кремния, а также времена зараста​ния устьев пор и капилляров для различных условий тетрахлорид​ного процесса. Рассматривались два предельных случая ведения этого процесса: чисто диффузионный (в отсутствие вынужденной конвекции парогазовой смеси) и процесс с течением парогазовой смеси в порах или капиллярах со звуковыми скоростями. В на​стоящей работе на примере тетрахлоридного процесса рассматри​вается случай течения парогазовой смеси в порах и капиллярах при произвольных числах Рейнольдса (произвольных скоростях).

7.10.1. Теория и экспериментальные исследования заращивания пористых слоев

Согласно [16], при течении парогазовой смеси при низких дав​лениях или через отверстия очень малых размеров (поры или ка​пилляры) реализуется режим так называемого молекулярного тече​ния. В этом случае длина ( среднего свободного пробега молекул SiCl4 в парогазовой смеси, равная 2,96(10-5 см при условиях веде​ния стандартного тетрахлоридного процесса, может иметь значение того же порядка, что и диаметр поры или капилляра d0. При таком потоке парогазовой смеси молекула SiCl4 движется независимо от других (H2, SiCl4) молекул. Когда ( составляет величину 1 – 65 % диаметра поры или капилляра, слой парогазовой смеси у стенки поры или капилляра приобретает некоторую скорость скольжения. Такой поток парогазовой смеси называют скользящим и рассмат​ривают как сочетание ламинарного и молекулярного потоков.

Наличие скользящего потока характеризуется значением газо​кинетического параметра
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При Х ( 1,0 наблюдается молекулярное течение, при Х ( 0,014 – ламинарное течение парогазовой смеси.

Среднюю скорость молекулярного течения парогазовой смеси в поре или капилляре, согласно [17], можно оценить по формуле


[image: image55.wmf]l

P

RT

M

R

w

s

D

=

2

3

8

0

π

πρ

.                             (7.44)

Здесь ( – плотность парогазовой смеси, R0 – радиус поры или ка​пилляра, М – молекулярная масса SiCl4, R – универсальная газовая постоянная, Ts – температура в поре или капилляре, (P – перепад давления в поре или капилляре длиной l.

В случае ламинарного течения, имеющего место в порах или ка​пиллярах, скорость парогазовой смеси определяется по формуле
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где 
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 – скорость потока парогазовой смеси на оси поры или капилляра, 
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 – средняя скорость потока парогазовой смеси, r – радиальная координата.

Режим течения парогазовой смеси характеризуется числом Рейнольдса

Re = ((d0 / (.                                         (7.46)

Можно показать, что для стандартных условий ведения тетра​хлоридного процесса число Рейнольдса может быть записано в виде

Re = 0,382(((0(d0).                                       (7.47)

Динамический пограничный слой, возникающий на поверхности поры или капилляра, зависит от числа Рейнольдса и в общем слу​чае может быть ламинарным или турбулентным (при ((0(d0) ( 103 см2/с). Толщина пограничного слоя в случае ламинар​ного течения ( ( d0(Re-0,5, а при турбулентном течении ( ( d0(Re-0,2. Отметим, что турбулентный пограничный слой реализуется лишь при очень высоких значениях (0 ( 105 см/с и в очень толстых ка​пиллярах d0 ( 100 мкм. В остальных случаях, таким образом, реа​лизуются лишь молекулярное (d0 ( 10‑5 см) и ламинарное (d0 ( 10‑4 см) течения, а также промежуточное скользящее течение.

Задачу расчета скорости роста слоев кремния в порах или ка​пиллярах, таким образом, можно рассмотреть единым образом ис​ходя из уравнения материального баланса по ключевому реагенту SiCl4 для изотермического процесса массопереноса и химического превращения на поверхности. Различие при этом в описании про​цесса роста для случая молекулярного, скользящего, ламинарного и турбулентного течения в порах и капиллярах определяется выбо​ром значений коэффициента диффузии, линейной скорости потока парогазовой смеси и коэффициента массопереноса.

Уравнение материального баланса для ключевого реагента, на​пример, для парогазовой смеси состава SiCl4 + H2 при избытке во​дорода для случая изотермического процесса массопереноса и хи​мического превращения на поверхности поры или капилляра запи​шем в цилиндрической системе координат (r, z)
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Граничные условия для (7.48) следующие:

на входе в капилляр (пору)

z = 0 ;     x = x0,                                         (7.49)

на поверхности капилляра (поры)

z ( 0 ;            r = R0,
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Здесь x0 – концентрация ключевого реагента (например SiCl4) на входе в капилляр (пору) или капилляр, xs – поверхностная концен​трация ключевого реагента, xeq – равновесная концентрация ключе​вого реагента, ( – коэффициент массопереноса ключевого реагента, ks – константа скорости реакции первого порядка гетерогенного превращения ключевого реагента на поверхности

Это эквивалентно равенству при условии, что скорость роста слоев определяется процессом химического превращения на стен​ках и массопереносом ключевого реагента


[image: image61.wmf])

(

eq

s

s

x

x

k

k

r

x

D

-

+

=

β

β

¶

¶

                            (7.51)

на оси капилляра (поры)

z ( 0,    r = 0,    
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где ks0 – предэкспоненциальный множитель, Е – кажущаяся энергия активации, Ts – температура поверхности капилляра (поры).

Нетрудно убедиться, что решение уравнения (7.48) с гранич​ными условиями (7.49), (7.51), (7.52) имеет вид:
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где (n – корни трасцендентного уравнения

(n((J1((n) – Da(J0((n) = 0;   (n = (n / R0.                (7.55)

Здесь J0(x), J1(x) – функции Бесселя, (0 – средняя линейная ско​рость потока парогазовой смеси при нормальных условиях; D – коэффициент молекулярной диффузии ключевого реагента в водо​роде
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Здесь D0 – значение D при нормальных условиях (при молекуляр​ном течении в качестве D0 следует использовать коэффициент кнудсеновской диффузии 
[image: image67.wmf]D

d

u

k

=

1

3

0

,

где 
[image: image68.wmf]u

– средняя тепловая скорость молекул SiCl4), T0 = 273 К, P0– атмосферное давление, P – общее давление в поре или капилляре. Отметим, что коэффициент массопереноса в зависимости от условий процесса определяется выражением ( = D/R0 (при малых числах Рейнольдса Re ( 15) или ( = D/( (при больших числах Рейнольдса) [16]. Число Дамкеллера равно
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Запишем выражение скорости роста Vp(z) для общего случая пе​реходного режима процесса в поре или капилляре. При отсутствии стационарного пограничного слоя (малые числа Рейнольдса) вы​числение потока SiCl4 к поверхности капилляра (поры), согласно [18], с использованием (7.54) дает
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( – термодинамический параметр, характеризующий долю осаж​дающегося кремния от его общего количества, поступающего к по​верхности

( = 1 – xeq / x0.                                       (7.60)

Видим, что процесс роста слоев кремния на стенках капилляра (поры) определяется диффузией ключевого реагента из объема и его химическим превращением на поверхности.

При наличии вблизи поверхности поры или капилляра стацио​нарного пограничного слоя, наряду с (7.58), возможен случай, ко​гда скорость роста определяется массопереносом ключевого реа​гента через пограничный слой и его химическим превращением на поверхности
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Отметим, что для облегчения расчетов использовались лишь первые корни (1 уравнения (7.61). При расчетах по (7.61) принимаем ( ( ((z) 
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где (0 и ((Ts) – плотность при нормальных условиях и динамиче​ская вязкость водорода, соответственно.

Формулы вида (7.58), (7.61) описывают процессы осаждения слоев материалов (в данном случае кремния) из парогазовых сме​сей различного состава на стенках капилляров (пор) для всех воз​можных режимов. Выясним, какие асимптотические режимы могут осуществляться при этом. Из (7.58) следует, что если первый член в знаменателе гораздо меньше второго, то (7.58) переходит в выра​жение, которое описывает процесс, протекающий в кинетической области. Если, наоборот, в (7.58) первый член в знаменателе го​раздо больше второго, то эта формула описывает внешнедиффузи​онную область протекания процесса.

Из (7.61) при наличии стационарного пограничного слоя в слу​чае, когда первый член в знаменателе гораздо меньше второго, по​лучаем формулу, которая описывает процесс, протекающий в кине​тической области. Если второй член в знаменателе (7.61) гораздо меньше первого, получаем формулу, которая описывает процесс во внутридиффузионной области.

С учетом сказанного выше можно сделать практически важные выводы, основанные на теории и имеющихся экспериментальных данных для тетрахлоридного и гидридного процессов роста слоев кремния. Согласно экспериментальным данным [14,17] и оценкам по формуле (7.62), стационарный пограничный слой на поверхно​сти пор и капилляров диаметром ( 1 мкм не реализуется. В этих условиях скорость роста для этих CVD-процессов описывается формулой (7.58). При этом в области Ts ( 1273 K для гидридного процесса (парогазовая смесь состава SiH4+ H2) и Ts ( 1373 K для тетрахлоридного процесса (парогазовая смесь состава SiCl4 ( H2 ) рост слоев кремния осуществляется в кинетической области и оп​ределяется формулой
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При Ts ( 1273 К для гидридного процесса и Ts ( 1373 K для тет​рахлоридного процесса формула (7.58) переходит к виду
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описывающему процесс во внешнедиффузионной области.

Из (7.63), (7.64) следует, что скорость роста Vp(z) зависит от ко​ординаты z по экспоненциальному закону при остальных фиксиро​ванных технологических параметрах процесса (P, Ts, (0, x0). Из (7.59), (7.63) видна также зависимость Vp(z) от R0 и (0. В частности, при достаточно высоких значениях линейной скорости потока парогазовой смеси достигается высокая равномерность скорости роста по длине поры или капилляра, что имеет важное практиче​ское значение в процессах зарастания при производстве полупро​водниковых приборов и интегральных схем [14].

7.10.2 Осаждение слоев кремния на стенках пор и капилляров из парогазовых смесей

В работе [15] были проведены расчеты скоростей роста Vp(z) и времен зарастания tg устьев пор или капилляров в кремнии для наиболее вероятного значения R0 = 50 Å [17] (в этом случае про​цесс роста осуществляется в режиме молекулярного течения, по​скольку ( существенно больше d0)

tg = 2R0 / Vp(0)                                        (7.65)

для стандартных условий тетрахлоридного процесса (парогазовая смесь состава SiCl4 + H2). Как и в [18], в качестве базовых значений технологических и физико-химических параметров принимали ха​рактеристики опытно-промышленной эпитаксии кремния: P = P0 = 1,013(106 дин/см2; x0 = 10-2 мол. доли; Ts = 1473 K; ks ( 107 см/с; Е = 38000 кал/моль; Dk = 0,137 см2/с; R = 8,31·107эрг/(моль); K = 1,987 кал/(моль(К); ((1. Оценка по формуле (7.57) значения ksef для тетрахлоридного процесса показала, что ksef ( ks, так как ( = D/R0 ( 105 см/с, в то время как ks ( 23 см/с. Далее оценили по (7.57) значение Da и нашли из (7.55), что (1 ( 10-5. Таким образом, для расчетов использовали формулу (7.63), описывающую процесс в кинетической области. В [15] приведены рассчитанные по фор​муле (7.63) зависимости Vp(z) для (0 = 10-3 – 104 см/с. Из этих дан​ных установили, что для наиболее вероятных малых скоростей по​тока парогазовой смеси для стандартных условий тетрахлоридного процесса (0 ( 10-2 см/с (малоинтенсивная вынужденная конвекция, рециркуляция парогазовой смеси в поре, обязанная гидродинами​ческим неоднородностям потоков, диффузионные потоки и т.д.) скорость роста слоев кремния уменьшается примерно в 103 раз на расстоянии порядка 1 мкм. Отметим, что толщина пористого крем​ния на подложках кремния обычно составляет 1 – 5 мкм. Таким об​разом, уже при (0 = 1 см/с скорость роста уменьшается примерно в 103 раз на расстояниях порядка 100 мкм. Дальнейший рост (0 при​водит к резкому увеличению равномерности зарастания объема ка​пилляров (пор). Эти факты имеют практическое значение при про​изводстве полупроводниковых приборов и интегральных схем и качественных структур "кремний на диэлектрике". В частности, процесс роста эпитаксиальных слоев кремния при (0 ( 10-2 см/с на пористом кремнии приводит к очень быстрому зарастанию устьев капилляров (пор) (за время tg ( 10-4 ( 10-3 c) [15]. При этом большая часть объема поры по ее длине остается пустой. Это способствует созданию на поверхности пористого кремния (при ее эпитаксиаль​ном заращивании) области пустот, по которой происходит разъе​динение сращиваемых пластин кремния в процессе термообра​ботки. Это одна из наиболее важных стадий современного техноло​гического процесса производства качественных структур "кремний на изоляторе" обосновывается результатами расчетов, приведен​ными в работе [15].
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