Глава 9. Исследование процесса имплантации ионов в полупроводники и полупроводниковые структуры методом пучковой позитронной аннигиляционной спектроскопии

В последние годы наблюдается быстрый рост использования позитронной пучковой аннигиляционной спектроскопии (ППАС) для исследований поверхностных покрытий (пленок), границ раздела и скрытых слоев в полупроводниках [1-123]. Имеются также ряд других методов, которые так же как и ППАС, чувствительны к низким концентрациям дефектов типа дефектов свободных объемов. Аннигиляционные характеристики гамма-квантов сильно зависят от локального окружения участков аннигиляции и используются в качестве зонда на концентрации дефектов в области недоступности для зондирования другими методами. Эти дефекты тем не менее сильно влияют на электрические характеристики изготовляемых приборов. Ниже показывается как метод ППАС может быть использован  в качестве неразрушающего метода контроля дефектности в технически важных структурах, основанных на кремнии. Обсуждение сфокусировано на исследованиях качества поверхностных слоев и покрытий, образовании и отжиге дефектов после имплантации, идентификации комплексов дефектов и вычисления распределения внутренних электрических полей. Описываются также вычисления энергии активации процесса высвобождения водорода из ловушечных центров на поверхности (границе) раздела SiO2 - Si, изменения плотности ловушек на границе раздела, захвата дырок на границе раздела SiO2 - Si и радиационных повреждений в системе SiO2 - Si (Например, в многослойных структурах кремний на изоляторе (КНИ структуры)) . Вкратце суммируются также использования методов ППАС для исследования Ge и ряда полупроводниковых соединений и предлагаются другие возможные направления будущих исследований.
Введение

В настоящее время в электронной промышленности доминируют изделия и приборы, основанные на кремнии. Для анализа фундаментальных характеристик и понимания роли примесей и дефектов в процессах деградации в кремнии использовались многие методы исследования. Миниатюризация приборов и устройств, изготовленных на основе кремния, требует ясного понимания многостадийных процессов их производства. В связи с этим, несмотря на многие исследования, остается много неясного в фундаментальных вопросах образования, эволюции и электронной структуры дефектов в кремнии. В данной работе на основе обзора П.Асока-Кумара, К.Г.Линна и Д.О.Вельча [1], а также  работ [2,123] обсуждаются возможности исследований электронной и дефектной структуры в кремнии и структурах на основе кремния, облучаемых различными ионами,  с помощью метода ППАС.

Метод ППАС основан на: (1) использовании пучков [1-6] медленных позитронов, которые могут имплантироваться на различные контролируемые глубины [7] в микронном дипазоне с остановкой в образце; (2) сродстве позитронов к областям твердых тел с низкой плотностью, таких как поры (пустоты) и вакансии [8,9]; а также на (3) аннигиляции позитронов и электронов с испусканием аннигиляционных гамма-квантов, которые несут информацию об электронном окружении и могут проходить через полупроводниковые пластины без достаточного ослабления [1,2]. Метод ППАС не требует определенных ограничений на тип проводимости полупроводниковых материалов, не требует специальной подготовки образцов, как для стандартных методов исследования, таких как вольт-емкостной метод (C - V метод), импульсная спектроскопия глубоких уровней (DLTS метод) и электронный парамагнитный резонанс (ЭПР метод).

В следующем разделе вкратце обсуждаются наиболее часто используемые в настоящее время методы исследований и анализ экспериментальных данных с тем, чтобы проиллюстрировать возможности ППАС. Характеристики дефектов в объеме кремния, генерируемых на различных стадиях его производства и системы SiO2 - Si , рассматриваются  в  разделах 3-9. Также анализируются возможности метода для исследования роста варьируемых слоев окисла, эффектов облучения, изменениях природы ловушек на границе раздела и поверхностных свойств кремния. Приводятся также некоторые фундаментальные характеристики, необходимые для правильной интерпретации данных метода ППАС. 

9.1. Позитронная пучковая аннигиляционная спектроскопия

Позитронная аннигиляционная спектроскопия (ППАС) является спектроскопией фотонов, возникающих при аннигиляции электронов и позитронов. Здесь не будем обсуждать позитронные методы, не характеризующие дефекты, такие как отражение, повторная эмиссия и прохождение позитронов. Основное внимание уделяем исследованиям с пучками медленных позитронов и модификациям обычных методов наблюдения позитронной аннигиляции с использованием радиоактивных изотопов (выделяется узкая полоса энергетического спектра, соответствующая энергиям медленных позитронов), позволяющим наблюдать распределение дефектов по глубине образца.

Метод ППАС, позволяющий наблюдать распределение дефектов по глубине, требует трех основных составляющих: (1) туннелирующего позитронного пучка моноэнергетических позитронов с достаточной энергией для проникновения на интересующую глубину образца; (2) четкого понимания процессов замедления позитронов (то есть распределение глубин имплантации по энергии), а также (3) однозначной интерпретации экспериментального сигнала, характеризующего электронные свойства образца.
9.1.1.  Процесс аннигиляции

Аннигиляция электронно-позитронных пар сопровождается излучением пары фотонов с общей энергией 
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, меньшей на энергию связи электрона в веществе, 
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 кэВ) обозначает энергию массы покоя электрона. Без третьего тела, взаимодействующего с аннигилирующей парой, законы сохранения энергии и импульса требуют испускания по крайней мере двух или более фотонов. Эти аннигиляционные фотоны используются в ППАС для нахождения свойств электрона, участвующего в аннигиляционном процессе.

После того как высокоэнергетический позитрон был введен в материал, далее он термализуется очень быстро (за время 1 - 10 пс) и претерпевает диффузию (или захватывается дефектами) до тех пор пока не проаннигилирует с электроном. Вклад аннигиляции позитронов в процессе замедления, известный как аннигиляция на лету, обычно мал (( 1 %) и им можем пренебречь. Термализованный позитрон зондирует потенциал в материале, создаваемый ионными остовами и  электронами с большими значениями импульсов, центрированным около ионных остовов. Дефектные состояния со смещенным атомом или атомами таким образом создают локальный энергетический минимум для позитронов. Следовательно, позитроны сильно притягиваются дефектами типа открытых объемов, такими как вакансии и поры, где они могут захватываться. Примесный атом, локализованный в упорядоченном материале, может также создавать притягивающий потенциал для термализованных позитронов. Вследствие этого позитронная аннигиляция может быть использована для изучения различных дефектов в твердотельных материалах.

9.1.2. Пучки позитронов

Идея моноэнергетических позитронов была предложена в 1950 г. Маданским и Расетти [10]. Однако, пучки позитронов достаточной интенсивности для практических применений появились только после 1980 г. с появлением высокоэффективных замедлителей, которые конвертируют быстрые позитроны в медленные моноэнергетические позитроны.

9.1.3. Источники позитронов

Наиболее часто для производства позитронов низкой энергии используется производство электронно-позитронных  пар в ускорителях высоких энергий [11] или радиоактивный распад ядер [12,13]. Первый метод основан на электронах высоких энергий, которые замедляясь в веществе, испускают фотоны в процессе тормозного излучения. Если энергия фотона в два раза больше энергии массы покоя электрона, то производятся позитроны (наряду с электронами) процессом конверсии пар этими фотонами. Этот метод эффективно используется во многих лабораториях. Преимущество этого метода состоит в том, что он легко позволяет получать импульсные позитронные пучки для измерений по глубине с помощью измерения времени жизни позитронов (см. ниже).

В методе ППАС с использованием радиоактивных изотопов чаще всего используются 64Cu, 58Co и 22Na. Изотоп 64Cu является короткоживущим (период полураспада, 
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 час) и используется сразу же после его получения около ядерного реактора облучением изотопа 63Cu медленными нейтронами. Изотопы 58Co и 22Na имеют сравнительно долгие времена полураспада, 71 день и 2,6 года, соответственно. Вследствие этого эти изотопы используются чаще всего в долговременых измерениях. Другим фактором правильного выбора радиактивного изотопа является доля позитронной ветви [(число испускаемых позитронов)/ (общее число рападов)]. Эти доли для 58Co и 22Na составляют величины 0,15 и 0,89 соответственно. Поэтому в качестве источника позитронов чаще всего используется изотоп 22Na. 22Na также испускает позитроны и высокоэнергетические гамма-кванты с энергией 1,28 МэВ спустя промежуток времени 10 пс. Эта почти одновременная эмиссия гамма-квантов может быть использована в спектроскопии времен жизни для того, чтобы идентифицировать рождение позитрона . Позитронные пучки также могут получаться при облучении мишеней из графита или алмаза пучками дейтронов с энергией ( 1 МэВ [14].

9.1.4. Замедлители

В процессе радиоактивного распада производятся позитроны с широкой областью распределения по энергии, имеющего форму обычного 
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 - спектра с характеристическим значением конечной энергии. Фотоны, испускаемые в процессе тормозного излучения, также производят позитроны с широким энергетическим распределением. Для того, чтобы получить монохроматический позитронный пучок из такого расширенного энергетического спектра был развит метод, известный под названием замедление.

Замедление достигается путем использования отожженного кристаллического материала на передней части и/или около радиоактивного источника. Материалом, пригодным для использования в качестве замедлителя, является материал с отрицательной работой выхода позитрона (
[image: image6.wmf]F
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) [15], определяемую как минимальную энергию, необходимую для вывода позитрона из некоторой точки внутри материала в вакуум снаружи материала. Работа выхода позитрона для некоторых материалов является отрицательной величиной, поэтому термализованные позитроны, достигающие поверхности, будут испускаться в вакуум. Результатом этого является эмиссия моноэнергетического позитронного пучка низкой энергии с распределением по энергии, имеющего максимальную энергию продольного движения  
[image: image7.wmf]F
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 и разброс по энергии поперечного движения, характеризуемого процессом множественного рассеяния, приводящему к термализации в объеме материала.

Эффективность, 
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 , замедлителя зависит от трех факторов: вероятности, 
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 того, что позитрон термализуется внутри малого промежутка, 
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 от поверхности; вероятности, 
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 термализованного позитрона, диффундирующего к поверхности с расстояния z, а также от вероятности, 
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 испускания этих позитронов в вакуум после достижения ими поверхности. Полная эффективность получается перемножением этих трех вероятностей в области всех значений z [1,10,16]
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EMBED Equation.2[image: image15.wmf]   ,                        (9.1)

где 
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 (г/см3) есть плотность материала замедлителя, D+ (см2/с) - коэффициент диффузии позитронов, 
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 (с) - эффективное время жизни позитронов (которое включает эффект захвате на дефекты, а также скорость аннигиляции), а 
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 (МэВ) конечная  точка энергии радиоактивного спектра распада. Окончательная формула для 
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  получена в приближении, что длина диффузии позитрона намного меньше, чем средняя длина его имплантации; это приближение пригодно для большинства плотных материалов и типичных радиоактивных источников. Величины, входящие в числитель (9.1), определяют свойства хорошего позитронного замедлителя: большой коэффициент диффузии, долгое эффективное время жизни, большая плотность, а также высокую вероятность позитронной эмиссии с поверхности.

Диффузионная длина, 
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 , может быть значительно увеличена посредством выбора идеально чистого кристаллического плотного материала и удалением дефектов структуры (служащих ловушками позитронов) посредством отжига. Вероятность эмиссии 
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 сильно зависит от свойств поверхности и поэтому требуется очистка в условиях ультравысокого вакуума. Определенную роль играет также конечная точка и выбор материала источника (период полураспада и ветви рападов).

История выбора замедлителей описана в [15,16] и не обсуждается здесь.  Вместо этого просуммируем некоторые результаты недавних исследований. Эффективности замедлителей были измерены для ряда тонких пленок (0,3 - 7,0 мкм) титана, тантала, молибдена, никеля, ниобия и меди [17]. Монокристаллы титана и никеля дали среднюю эффективность 5,9(3)
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10-4 и 6,6(3)
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10-4 соответственно. Посредством выбора конусообразного титанового замедлителя в добавление к тонкопленочному замедлителю удалось достичь эффективности ( 
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 [18,19]. Сообщается о  достижении   величины   эффективности (( 0,01) при использовании в качестве замедлителя редкоземельных газов [20-22].

Позитроны, испускаемые из титанового источника характеризуются средней энергией 
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[image: image26.wmf]и угловым разбросом, которое определяется поперечным импульсом испускаемых позитронов. При комнатной температуре вольфрамовые замедлители имеют разброс по углам ( 100 , а полуширина на полувысоте в максимуме (FWHM) 
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 75 мэВ [23]. Никелевые замедлители дают разбросы в три раза меньшие [24]. Другие замедляющие схемы, включающие дрейф во внутреннем электрическом поле и сложные геометрии также применимы, но не практичны [25-27].

9.2. Ускоряющие и транспортные системы

Замедленные позитроны обычно выводятся из общего пучка и транспортируются к мишени посредством управляющего магнитного поля. Выведенные позитроны также содержат незамедленные высокоэнергетические позитроны и для того, чтобы избежать их попадания на мишень, источник и мишень обычно не располагаются вдоль одной и той же оси пучка. Замедлившиеся позитроны обычно перемещаются через Е
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В фильтр по оси, проходящую через мишень, причем незамедлившиеся позитроны, которые подвергаются только малым изменениям скорости и не проходят по той же оси затем захватываются поглощающим материалом. Отфильтрованные позитроны затем  ускоряются до требуемой энергии. Позитронный пучок контролируется визуально с помощью электронного канала  рядом фотоумножителей, связанных с фосфорным экраном.

Прогресс в вычислительнных методах расчета оптики низкоэнергетических заряженных частиц ускорил развитие метода позитронных пучков, в котором используются электростатические элементы [28,29] вместо элементов с магнитным полем, позволившие улучшить контроль параметров полученного пучка. В частности, возможно при этом получение микропучков, которые пригодны для изучения образцов с малыми размерами. Развитие метода получения  микропучков ускорилось реализацией таких стадий замедления, которые могут быть использованы для усиления яркости пучка [30]. Это позволяет избежать влияния разбросов по энергии начального пучка на характеристики конечного пучка. В этой схеме замедлившиеся позитроны на каждой стадии ускоряются и фокусируются на следующий замедлитель до тех пор, пока не получится пучок с требуемыми характеристиками. Так как множественное рассеяние не определяется теоремой Лиувилля и так как позитронная диффузионная длина в замедлителе составляет величину около 200 нм, то позитронное эмиссионное пространство уменьшается на каждой стадии замедления в направлении уменьшения интенсивности пучка примерно в (  0,5 раза. При использовании интенсивных позитронных пучков можно достичь точечного пучка диаметром порядка 1 мкм.

9.3. Профили имплантации

Низкоэнергетический позитронный пучок с энергиями туннелирования можно обеспечить глубинно- разрешающим сигналом от области твердого тела вблизи поверхности. Количественная интерпретация глубинно- разрешающего сигнала требует хорошего понимания (знания) имплантационного профиля, зависящего от энергии падающего позитронного пучка, то есть вероятности распределения 
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 есть вероятность того, что позитрон с энергией падения Е будет замедляться до термических энергий на глубину между 
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. Позитронные пучки используются для изучения распределения дефектов в материале на глубину в несколько мкм, которое соответствуют энергиям падения электронов 
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Для таких энергий падения профили останавливающихся позитронов могут быть вычислены по методу Монте-Карло [31]. Результирующий имплантационный профиль для гомогенной полупроводниковой мишени обычно получается с использованием распределения Махова [31]
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где 
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 обозначает глубину от поверхности твердого тела, 
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 - известный параметр формы, а 
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 зависит от энергии падения позитронного пучка и связано со средней глубиной имплантации, 
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где Г - гамма-функция. В большинстве случаев для Si и SiO2 - Si  
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. Поэтому из маховского распределения получаем простой профиль, соответствующий гауссовскому распределению с  
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. Во многих случаях, включая Si и SiO2 - Si, средняя глубина 
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 в 
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 соотносится с энергией падения позитронов следующим образом
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где 
[image: image44.wmf]E

(кэВ) - энергия позитрона, а 
[image: image45.wmf]r

 (г/см3) - плотность. Параметры А и n определяются эмпирически. Для системы, основанной на Si, n = !,6, а А = 4,0 мг см-2(кэВ-n. Таким образом, при соответствующем выборе  энергии пучка средняя глубина может изменяться от 1 нм до нескольких мкм. Хотя эти приближения очень полезны для того, чтобы описать имплантационный профиль, следует отметить, что в недавних исследованиях предложены небольшие модификации этих параметров, а также обобщение профиля маховской формы распределения с целью точного нахождения распределения [42-44].

Короче говоря, приближение маховской формы для профиля имплантации применимо только для полубесконечного гомогенного (однородного) образца. Оно также полезно как приближенное описание профиля имплантации для сложной (составной) SiO2 - Si системы [55]. Однако, для переходных металлов или слоев силицидов на поверхности подложек кремния такая простая форма профиля имплантации не подходит и поэтому для определения профиля имплантации в сложных системах требуются расчеты по методу Монте-Карло [5,34,35].

Исследования [34] по методу Монте-Карло показали, что имплантационные профили позитронов с энергиями падающего потока в интервале 1 кэВ в элементарных и сложных системах имеют простое поведение (скэйлинговое). При имплантационных энергиях 1-10 кэВ рассчитанные спадающие имплантационные профили имеют вид  универсальных кривых с одиночной серией параметров. Для элементарных систем произведение 
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может быть представлено одиночной функциональной формой, выражаемую как функцию 
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. Например, маховское распределение исходя из уравнений (9.2) и (9.3)  имеет это свойство, если параметр формы 
[image: image48.wmf]m

 не изменяется с энергией падающего потока. (Для сложных систем расчетное соотношение более усложнено по сравнению с элементарными системами [34]). Рис.1 в [1,34] иллюстрирует генерационный имплантационный профиль в Si, рассчитанный по методу Моте-Карло, для трех различных энергий позитрона и соответствующие скэйлинговые профили. Исходя из данных [1,34[ достаточно легко анализировать экспериментальные данные по исследованиям с пучками медленных позитронов.

9.4. Диффузия позитронов

После того, как позитроны имплантируются в образец, то есть замедляются до тепловых энергий, далее они могут передвигаться на некоторое расстояние, прежде чем проаннигилируют; это должно учитываться при захвате позитронов дефектами, особенно при глубинном профилировании концентрации дефектов. Часто это передвижение (распространение) может описываться как диффузия в среде, имеющей некоторое распределение центров захвата, с заданными соответствующими  граничными условиями, включающими внутренние границы раздела и свободную поверхность [5,35]. При этом часто используется одномерное приближение для решения этой проблемы диффузии. В этом случае временная зависимость плотности вероятности 
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 - вероятность нахождения позитрона в слое толщиной 
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 на глубине 
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, дается выражением
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где 
[image: image54.wmf]D
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- коэффициент диффузии позитрона, Т - температура, E - напряженность электрического поля, 
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- скорость, с которой термализованные позитроны достигают глубины 
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 есть вероятность в 1 секунду, что данный позитрон передвинется из свободно диффундирующегося состояния, или проаннигилирует со скоростью аннигиляции 
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 или будет захвачен дефектом решетки со скоростью 
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 - концентрация дефектов, а 
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 - удельная скорость захвата. Обычно допускается, что скорость достижения позитроном заданной глубины достаточно высока и поэтому можно рассматривать задачу для стационарного случая, 
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, так что  требуемым решением является решение линейного дифференциального уравнения второго порядка
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где 
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 - диффузионная длина позитрона, а 
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 - параметр с размерностью длины, являющийся функцией электрического поля E(z). Пространственная зависимость скорости имплантации 
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определяется профилем имплантации 
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, описанной выше; в принципе плотностью дефектов и вследствие этого эффективной скоростью захвата 
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, зависящей от положения (т.е. от 
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), так как профиль дефектов 
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обычно определяется из экспериментов. Решения в замкнутой форме могут быть получены [35], если система может быть аппроксимирована серией слоев, внутри каждого из которых концентрация дефектов, электрическое поле и скорость объемной аннигиляции могут считаться постоянными величинами (но которые отличаются друг от друга при переходе от одного слоя к другому). Однако, наряду с этим часто используются численные методы с целью решения данной проблемы и поэтому ниже эти методы использованы с целью анализа данных ППАС.

9.5. Позитронная аннигиляция и скорости захвата

В уравнениях (9.5) и (9.6), которые описывают гибель имплантированных позитронов, появляются две характеристики: 
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, являющаяся  скоростью аннигиляции свободно диффундирующих позитронов, не захваченных дефектами, и  
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 - скорость, с которой позитроны захватываются дефектами. В добавление к этому имеется величина скорости 
[image: image73.wmf]t
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 , с которой позитроны аннигилируют в захваченных состояниях на дефектах.

Скорость аннигиляции позитронов после имплантации является функцией локальной электронной плотности. В идеальном кристаллическом материале термализованные позитроны аннигилируют с электронами из пространственных блоховских состояний. В нерелятивистском пределе для  сечения аннигиляции [36], когда пренебрегается влиянием позитрона на электроны кристалла, время жизни 
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где 
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 - скорость аннигиляции, 
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Здесь 
[image: image81.wmf]a
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 - боровский радиус. Уравнение (9.7) получено в приближении, когда игнорируется кулоновское притяжение между электроном и позитроном, включая и малые относительные скорости 
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. Учет поляризации среды позитроном, которая приводит к увеличению скорости аннигиляции, дается выражением (см., нaпример, [37,38])
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где 
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  является так называемым фактором увеличения, который учитывает увеличение электронной плотности в точке нахождения позитрона за счет поляризации. Из-за наличия запрещенной зоны в полупроводниках валентные электроны не могут следовать за наружними возмущениями как в металлах. Фактор увеличения для валентных электронов был вычислен Пуской [39]
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Параметр 
[image: image86.wmf]e
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 является высокочастотной диэлектрической проницаемостью. Расчет по уравнению (9.10) приводит к времени жизни позитронов в кремнии 221 пс [39].

В кристаллах позитроны отталкиваются положительными ионами и следовательно большую частъ времени проводят в междоузлиях. Другими словами, позитронная плотность в междоузлиях имеет максимальное значение. Около вакансии (смещенный положительный ион из междоузлия или другой дефект со свободным открытым объемом) позитроны испытывают меньшее кулоновское отталкивание и могут локализоваться со значительным выигрышем в энергии. Глубина потенциальной ямы около вакансии обычно равна нескольким электронвольтам
и достаточна для образования связанного позитронного состояния. Например, Пуска и сотр. [40] вычислили локализацию около вакансий различных зарядовых состояний в кремнии. Энергии связи составили величины 0,5, 1,0 и 1,6 эВ для 
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 соответственно. Относительная степень локализации позитрона на этих вакансиях (то есть доля связанных позитронов,  находящихся в области возмущения)  оказалась  равной 63 %, 71 % и 76 % соответственно.

Позитроны активно захватываются дефектами типа открытых объемов, причем резко уменьшается простанственное местоположение термализованных позитронов (типичная длина де Бройля термализованных позитронов при комнатной температуре составляет величину > 5 нм). Электронная плотность в окрестности вакансии ниже, чем в бездефектном (идеальном) кристалле. Таким образом, позитрон аннигилирует из таких состояний с более медленной скоростью и более чаще с более медленными электронами, что приводит к значительным изменениям наблюдаемых параметров. Чаще всего время жизни позитрона сильно зависит от размера вакансионных кластеров, имеющих большие размеры свободных объемов, где степень локализации позитрона более высокая, а электронная плотность более низкая. Подобным образом, спектральные параметры, такие как параметр доплеровского уширения (обсуждаемый ниже), также показывает систематические изменения  с размерами вакансионных кластеров. Следует отметить, что в достаточно больших порах (пустотах) не исключено образование позитрония.

Изменения в аннигиляционных характеристиках в присутствии центров ловушечного типа может быть учтено с помощью простой ловушечной модели [41]. Предположим, что имеется одиночный позитрон, имплантированный в образец. В присутствии ловушечного центра одного типа вероятность того, что позитрон свободно диффундирует 
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  и вероятнось того, что позитрон захвачен 
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описываются следующими уравнениями
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EMBED Equation.2[image: image93.wmf],                        (9.11)
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 - скорости аннигиляции позитронов в объеме материала и из ловушечных состояний. 
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 - концентрация дефектов, а 
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 - удельная скорость захвата данным дефектом. Решение этих уравнений при неучете высвобождения  дает вероятность 
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того, что позитрон присутствует в образце после промежутка времени 
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где
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Это приводит к двухэкспоненциальной форме временного спектра с компонентой времени жизни 
[image: image104.wmf]t
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, которая включает эффекты от аннигиляции позитрона в объеме и ловушке, и компонентой времени жизни 
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  в ловушечном состоянии. Если представлен только один вид позитронных ловушек, то среднее время жизни, 
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, может быть использовано для нахождения удельной скорости захвата
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Такого типа обработка проблемы может быть распространена на случай более, чем одного дефекта.

9.6. Наблюдаемые

Аннигиляция позитронов из делокализованного, ловушечного и позитрониевого (Ps) состояний дают изменения в наблюдаемых, обычно используемых в ППАС: они включают спектр доплеровского уширения, спектр угловой корреляции, время жизни, центроидный сдвиг , а также доля образования позитрония (Ps); рис.2 в [1] иллюстрирует вышесказанное. Большинство из наблюдаемых параметров относятся непосредственно к импульсному распределению аннигилирующих электронно-позитронных пар, 
[image: image108.wmf]r

(

)

p

, определяемому выражением


[image: image109.wmf]r

(

)

exp(

)

(

)

(

)

.

p

d

r

i

p

r

r

r

occ

=

-

+

-

ò

å

Y

Y

2

  ,                        (9.15)

где 
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обозначают позитронную и электронную волновые функции, а 
[image: image112.wmf]p

- импульс электронно-позитронной пары. Суммирование проводится по всем занятым позитронным и электронным состояниям.

В системе центра массы  аннигилирующей электронно-позитронной пары в силу законов сохранения энергии-импульса гамма-кванты испускаются в противоположных направлениях, каждый из которых имеет энергию точно 511 кэВ. В лабораторной системе координат 
[image: image113.wmf]g

 фотоны будут иметь доплеровские сдвиги по энергии и будут иметь отклонения от 1800, зависящие от импульса аннигилирующей пары. Сдвиг по энергии наблюдается в экспериментах по доплеровскому уширению, в то время как отклонение от коллинеарности - в измерениях угловой корреляции. Время жизни позитрона после инъекции его в материал производится в экспериментах третьего вида. Если позитроны претерпевают изменения в скорости под влянием приложенного поля перед аннигиляцией, то центр энергии аннигиляционного спектра может сдвигаться от 511 кэВ, что наблюдается в экспериментах по центроидному сдвигу.  Позитроны также могут образовать связанной состояние  (Ps) с электронами и могут аннигилировать с испусканием двух или трех фотонов. В соответствующем аннигиляционном спектре наблюдаются резкие особенности, которые наблюдаются в экспериментах по образованию доли позитрония. Ниже обсуждаются в деталях каждое из наблюдаемых.

9.6.1. Доплеровское уширение

Позитроны, принимающие участие в процессе аннигиляции, предварительно термализуются. Вследствие этого, в относительном движении электронно-позитронной пары будет доминировать движение электронов вещества и доплеровский сдвиг будет определяться особенностью электронного окружения вокруг места аннигиляции позитрона. Для нерелятивистских электронов доплеровский сдвиг аннигиляционных 
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 квантов дается выражением
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Здесь 
[image: image116.wmf]p
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 - компонента импульса пары в направлении распространения гамма-квантов. Для типичных значений энергий электронов в несколько эВ и термализованного позитрона получаем 
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 эВ. В экспериментах, где определяются энергии ряда определенных аннигиляционных фотонов, доплеровский  сдвиг индивидуальной аннигиляционной линии будет приводить к уширению аннигиляционного фотопика (см. рис.2 в [1]), которое обычно называется доплеровским уширением.

Хотя, в принципе, возможно разложение аннигиляционного фотопика с целью определения импульсного распределения, обычно используют простой параметр формы, характеризующий фотопик. Обычно используются два параметра: S (для формы) и W (для клыльев кривых). Определение этих параметров схематически представлено на рис.3 в [1]. Параметр S определяется как отношение числа счетов (т.е. площади) в центральной области спектрального пика к общему числу счетов (площади) в пике, а W определяется как отношение счетов в области крыльев к общей скорости в пике. S и W параметры определяют форму одномерного импульсного распределения
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где 
[image: image119.wmf]S
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 - определенное значение энергетического окна для S и W по определению. S и W параметры имеют простую связь с доплеровским уширением: например, если наблюдается узкий аннигиляционный пик, то это означает, что аннигиляция идет в основном на медленных электронах, а если S параметр велик, то на быстрых. Таким образом, аннигиляция валентных электронов отражается в S параметре, а аннигиляция с электронами ионного остова -  в W параметре.

Использование простых параметров, таких как S и W, дает исчерпывающую информацию о дефектах типа  объемов окрытого типа и внутренних электрических полях.Абсолютные величины S и W параметов имеют малую физическую значимость, так как они определяются положением окон, выбранных по определению. Относительные изменения этих параметров позволяют получать информацию об участках аннигиляции. Вследствие этого, S и W параметры обычно нормируются относительно величины, свойственной бездефектным образцам. Нормированные величины могут быть сравнены для различных образцов и различных экспериментальных установок. Так как параметры доплеровского уширения измеряются очень быстро, то они часто используются для определения сравнительной дефектности объектов.

9.6.2. Угловая корреляция

Вторая наблюдаемая - это отклонение углов гамма-квантов с энергией 511 кэВ от антиколлинеарности. Отклонение определяется скоростью центров масс
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где 
[image: image121.wmf]p
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 - импульс аннигилирующей пары, поперечного к эмиссии направления гамма-квантов. Таким образом, прецизионные измерения 
[image: image122.wmf]dq

 вдоль различных направлений могут быть использованы для реконструкции импульсного распределения электронно-позитронных пар. 
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 равно 7,3 мрад для значения 
[image: image124.wmf]p
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 , равного атомной единице. Техника, используемая в этих измерениях известна под названием угловой корреляции аннигиляционного излучения (AGAR) или в русской транскрипции (УКАИ или УРАФ).

В AGAR измерениях записываются скорости счета совпадений с энергиями (
[image: image125.wmf]»
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 кэВ). Скорость счета совпадений, 
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, связана с импульсной плотностью соотношением (см. ур-ие (9.15))
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где 
[image: image128.wmf]p
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 - направление вдоль линии, соединяющей детекторы. Так как углы отклонения в лучшем случае составляют величины, равные нескольким мрад, то применяют позиционно-чувствительные детекторы, расположенные на расстояниях нескольких метров от мест аннигиляции. Позитронный источник заэкранирован специальной защитой. Обычно в AGAR экспериментах достигается разрешение, равное десятым долям мрад. Вследствие низкой скорости счета совпадений (
[image: image129.wmf]»
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 совпадений в 1 сек для источника интенсивностью 90 mCi) используется долгое время сбора. Техника определения импульсного распределения с помощью AGAR описана [42].

9.6.3. Время жизни

Как обсуждалось выше, время жизни позитрона дает информацию об электронной плотности среды, в которой протекает процесс аннигиляции. Общая скорость аннигиляции , 
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, величина которой обратна времени жизни, 
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где 
[image: image133.wmf]r
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 - классический радиус электрона. В типичном временном эксперименте измеряется время между моментом влета позитрона в образец и моментом акта аннигиляции. В системах, основанных на кремнии время жизни позитрона 
[image: image134.wmf]³
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 пс. Обычно все эксперименты по измерению времен жизни производятся с радиоактивным изотопом 22Na, который испускает позитрон и гамма-квант с энергией 1,28 МэВ в интервале времени 10 пс. Гамма-квант с энергией 1,28 МэВ служит сигналом (меткой времени) испускания позитрона. Время между этим стартовым сигналом и сигналом остановки, определяемым посредством детектирования одного из аннигиляционных гамма-квантов с энергией 511 кэВ, определяется из временного спектра.

Радиоактивный источник производит позитроны с широким спектром энергий. Поэтому в экспериментах с позитронным пучком образец располагается ближе к образцу по сравнению с расположением радиоактивного источника; это дает возможность исследовать методом разрешаемой по глубине временной спектроскопии многослойные структуры. Если используется позитронный пучок, то стартовый сигнал “гамма-квант с энергией 1,28 МэВ” не нужен в силу низкой эффективности процесса замедления медленных позитронов, на которой основан метод позитронных пучков; более того не практично давать сигнал выше уровня фона. Вследствие этого используются два альтернативных приближения для того, чтобы получить спектр разрешаемой по глубине временной спектроскопии: позитронный пучок, связанный с временем, или метод детектирования вторичных электронов. В первом методе позитроны достигают твердого тела в предварительно определенном временном интервале, что и служит стартовым сигналом. Во втором методе вторичные электроны испускаются с поверхности твердого тела в момент позитронного удара, что и служит меткой стартового сигнала. Недавно этим методом были получены очень интересные результаты.

9.6.4. Центроидный сдвиг

Относительная скорость аннигилирующей пары приводит к доплеровским сдвигам, симметричным относительно энергии 511 кэВ. В общем, направление относительной скорости может изменяться, что приводит к уширению спектра гамма-квантов с энергией 511 кэВ. Однако, в случае действия электрического поля на участок, где находится термализованный позитрон, наблюдается изменение дрейфовой скорости позитрона. При наличии гамма-детектора, расположенного в направлении этого дрейфа наблюдаются сдвиговые скорости  ( + v cм/c) и ( - v cм/c), если направление противоположное. Это дает возможность наблюдать, хотя и малый (< 10 эВ) центроидный сдвиг в пике энергии аннигиляционного спектра [42].

9.6.5. Доля позитрония

Аннигиляция позитронов может также происходить после образования с электроном связанного состояния, известного как Ps. Атом позитрония подобен атому водорода, но протон заменен позитроном. Он может существовать в синглетном и триплетном состояниях, известных под названием пара- или ортопозитронием, которые распадаются на два и три гамма-кванта, соответственно. Статистические веса для них составяляют величины 1/4 и 3/4, соответственно. Ps в металлах не обнаруживается из-за экраниролвания кулоновского взаимодействия [17,38,44]. В полупроводниках должно существовать экситоноподобное состояние Ps, но оно не детектируется. Ps может образовываться на или вблизи поверхностей металлов и полупроводников и на границах раздела [45-47]. Вследствие этого, образование Ps может быть использовано для определения характеристик поверхности полупроводник-вакуум. Сигнал этот также  может быть использован для изучения поверхностных свойств вакансий, микрополостей и включений в полупроводниках.

Доля позитрония (f) определяется как доля позитронов, которые образуют позитроний. Так как орто- Ps распадается на три гамма-кванта с общей энергией 
[image: image135.wmf]»
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, то наблюдаемый гамма-спектр простирается от 0 до 
[image: image136.wmf]»
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. Аннигиляционный спектр, записываемый при наличии распада орто- Ps будет резко отличаться от спектра двухквантовой аннигиляции позитронов и пара- Ps. Типичный спектр показан на рис.3 в [1]. В методах, где используется распад орто- Ps, должны детектироваться все три гамма-кванта. Геометрия с одиночным детектором была предложена в [44]. Доля Ps определяется выражением
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где
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T - общее число счетов в спектре, а Р - число счетов в аннигиляционном фотопике. Индексы 1 и 0 соответствуют ситуации, когда доля образования позитрония составляет величины 1 (100 %) и 0,0 (0 %), соответственно. 
[image: image139.wmf]R
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, соответствующий соотношению (9.9), отражает долю (f) Ps.

9.7. Анализ данных

В изучениях ППАС методом систем, основанных на кремнии, обычно производится измерение одной из наблюдаемых, описанных в разделе II F. Данные должны интерпретироваться исходя из свойств многослойных систем, во многом зависящих от различного вида дефектов. Ниже в краткой форме даются этапы анализа данных. Более детальные сведения можно найти в [5, 6,39].

Быстрые позитроны, проникающие в твердое тело, быстро термализуются с характерным имплантационным профилем и средней величиной пробега, как описываются, например, уравнениями (9.2) - (9.4) для случаев Si или  SiO2 - Si, или более сложных структур в переходных металлах, или силицидах, наблюдаемых в Si или  SiO2 - Si структурах. Последующая эволюция пространственного распределения этих термализованных позитронов описывается затем приближенным решением одномерного диффузионно-аннигиляционного уравнения для  случая  стационарного  состояния  (см.  уравнение  (9.6)  и   ссылки [5, 153, 39, 51]).

В принципе, величины позитронных аннигиляционных длин зависимые от положения
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и электрического поля Е для изучаемых структур должны быть определены для случая наилучшего фита наблюдаемых характеристик аннигиляционного спектра. Уравнение (9.23) показывает, что зависящая от положения диффузионная длина L(z) является прямым источником информации о профиле концентрации дефектов 
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 в системе.

Часто неоднородная система рассматривается как серия однородных слоев при численном анализе. Например, упрощенное рассмотрение версии системы SiO2 - Si можно представить себе из поверхностного слоя, слоя SiO2, SiO2 - Si слоя границы раздела и полубесконечной подложки Si. В более трудоемких экспериментах можно разделить каждую из этих областей на слои. Каждый слой принимается однородным с постоянными величинами диффузионной длины 
[image: image142.wmf]L
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 и электрического поля 
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 внутри каждого слоя. Уравнение диффузии (9.6) тогда имеет простое решение внутри каждого слоя, которое удовлетворяет условию непрерывности на границах слоя.

Имплантационный член 
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 из уравнения (9.6) в каждом из слоев изменяется согласно имплантационному профилю, т.е. уравнение (9.2) зависит от энергий падения имплантирующих позитронов. Решения отдельных уравнений диффузии для серии слоев с  параметрами 
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 и 
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 тогда дает зависящую от энергии долю позитронов 
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, аннигилирующих в каждом слое. Предсказываемая измеряемая величина параметров формы, таких как F или W, тогда дается уравнением вида
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где 
[image: image149.wmf]S

j

 - параметр формы линии характерного слоя j. Имеются две вычислительных программы, VEPFIT [51] и POSTRAP4 [52], с помощью которых находят серии параметров 
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 и т.д. и дают оптимальный фит получаемых экспериментальных данных. Из полученной эффективной диффузионной длины можно с помощью уравнения (9.23) определить концентрацию дефектов в объеме материала; предел чувствительности этой техники около 5(1015 см-3. Доля позитрония также может анализироваться подобным образом согласно уравнению (9.24).

Из-за сильной связи между фитовыми параметрами возникает ряд серьезных трудностей при интерпретации результатов. Например, при изучении систем металл-окисел-полупроводник, вначале следует рассмотреть простейшую систему окисел-полупроводник. Другой источник трудностей состоит в наличии внутреннего электрического поля; такие поля могут уменьшать позитронную диффузионную длину и это уменьшение может быть приписано ошибочно наличию дефектов (см. уравнение (9.23)). В этой ситуации измерения следует проводить при умеренных температурах ((2000 С) с целью устранения влияния внутреннего электрического поля. Также во время этих экспериментов нужно быть уверенным, что образец не претерпевает существенных изменений (подобных отжигу дефектов), которое может интепретироваться как уменьшение электрического поля. Таким образом, может быть создана некоторая база данных для определений, например, концентраций дефектов в рамках программ VEPFIT [51] и POSTRAP4 [52].

Спектр времен жизни позитронов в образцах с ловушечными дефектами дается суперпозицией экспонент с характерными постоянными распада и интенсивностями (см. уравнения (9.22) и (9.23)). Хотя с помощью анализа таких спектров извлекаются индивидуальные величины времен жизни и их интенсивностей, имеются определенные трудности разложения и интерпретации компонент (например, компонента источника  [41]). Компонента источника и функции разрешения необходимы для разложения измеряемого спектра. Очень часто временной спектр рассматривается с помощью программы POSITRONFIT [53], которая учитывает компоненту источника и функцию инструментального разрешения установки. Если во временном спектре представлены близкие по значениям времен жизни компоненты, то фитовая процедура затруднена и менее надежна. Тогда обычно проводят разложения со многими компонентами как наблюдаемыми и вычисляют среднее время жизни позитронов. Оно может быть использовано для характеристики систематических изменений, связанных со структурными изменениями в тестовом материале (например, см. уравнение (9.14))).

9.8. Исследования процессов имплантации

Одним из новых применений ионной имплантации является накопление легирующих атомов в избранной области подложки. Однако, при этом наблюдаются интенсивные повреждения в подложке. Возникают задачи устранения повреждений и последующее поведение отжига. Метод ППАС обладает большой чувствительностью к дефектам типа открытых объемов. Вследствие этого метод ППАС может быть использован для улучшения техники сравнительного анализа и нового взгляда на эволюцию дефектов.

9.8.1. Имплантация водорода

Водород является одним из наиболее распространенных примесных атомов, присутствующих во всех обработках полупроводников и играющих важную роль в ряде определенных характеристик приборов. Имплантация водорода в полупроводники обычно приводит к возникновению дефектов вакансионного  и межузельного типа, наряду с накоплением примесных атомов. В работе [6] наблюдалось образование вакансий в кристаллических (100) подложках кремния под влиянием имплантации 1х1016 ионов/см2 при энергиях 35, 60 и 100 кэВ. В добавление к методу ППАС в этой работе использовались методы ядерного резонансного уширения, метод RBS и каналирование ионов с целью определения распределения имплантированных Н атомов и смещенных атомов Si. Эволюция и детектирование Н атомов, вакансий и смещенных атомов Si исследовалось изохронным отжигом.

Изменения  в форме параметра S- линии облученных образцов сравнивались с необлученными образцами и показаны на рис. в [6]. Теоретическое рассмотрение позволяет записать зависитмость S - E данных в виде
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где 
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 относятся к S величинам на поверхности, вакансиях и объеме, соответственно. F представляет соответствующие доли позитронов, аннигилирующих на поверхности,  вакансиях и в объеме кристалла. Доля позитронов, аннигилирующих на вакансиях связана с  удельной скоростью захвата  
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где 
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- плотность позитронов на глубине 
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 падающего позитронного пучка с энергией 
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. Используя удельную скорость захвата 1014 с-1, соответствующую дивакансиям Кейноннен и др. [99] вычислили профили дефектов. Отжиг дивакансий наблюдался также в области от 470 до 570 К, где дивакансии подвижны, что следовало из других методов [96]. Для дивакансий была определена величина S = 1,034 .

В подобном исследовании Смит и др. [97] использовали 40 кэВ ионы 
[image: image161.wmf]H
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 с дозами от 5х1014  до 3х1016ионов/см2 . Наблюдали распределения дивакансий, начиная с имплантированной поверхности и вглубь, но не совпадающего с распределением водорода с максимумом около 460 нм. Концентрация дивакансий возрастала с ростом флюэнса ионов 
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. По методу ТЕМ были определены области повреждения, содержащие петли дислокаций, наполненные водородом полости и малые пузыри. Не детектировались также позитроны, захваченные в этих поврежденных областях, что объяснялось наличием больших количеств водорода, являющихся ловушками позитронов. Это наблюдение подтвердилось также исследованиями переходной области в Si - SiO2  при пассивации водородом (см. раздел 4).
Недавно исследования времен жизни и УРАФ были использованы для изучения облученных протонами  кристаллов кремния [98,99]. При исследованиях времен жизни использовались 6,3 МэВ протоны, имплантированные в Cz-Si (который имел концентрацию кислорода 5х1017 и 2х1016 см-3, соответственно) с дозой   1х1016 ионов/см2 .  Таким образом было объяснено влияние растворения кислорода на род и вид радиационных дефектов. Были использованы также пластины с различными сопротивлениями с целью изучения влияния легирующих атомов. Характеристики отжига долгоживущей компоненты указали на влияние кислорода и фосфора. При температурах отжига 
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 6000 С  дивакансии, А центры и V2O являются подвижными, что приводит к кластеризации вакансий. При возрастании концентрации кислорода и фосфора долгоживущая компонента (которая зависит от размеров вакансионных кластеров) возрастает при малых скоростях, тем самым подтверждая, что более высокая концентрация примесей (О или Р) производит более малые вакансионные кластеры.

Однако в  [98] не наблюдались различия по временам жизни и параметрам ДУАЛ между протон-облученными образцами, имеющими различные концентрации кислорода. Это расхождение возможно обязано или малым различиям между абсолютными величинами концентраций кислорода (2,2х1017 и 8,8х1017 см-3) или более высокими энергиями протонов 65 МэВ), использованными в исследованиях. Были измерены 2D-спектры УРАФ от этих же образцов, которые показали сужение угловых корреляций.

9.8.2. Имплантация легирующими ионами

В работах [100,101]  были исследованы изменения в Si, возникающие от 80-кэВ В+ и 150- кэВ As+ имплантаций с дозами 5х1012 - 5х1015 В/см2 и 5х1011 - 5х1015 As/см2 . Все имплантирования были сделаны через слой окисла, который удалялся травлением в HF перед позитронными измерениями. Профили повреждений для В+ и As+ показывают различное поведение: сдвиги поврежденных областей по направлению к поверхности с возрастанием доз ионов В+  и навстречу объему Si с возрастанием доз ионов As+. Дефектная область в В+ имплантациях примерно на 20-30 %  мельче, чем область пробега В+. В противоположность этому при имплантациях As+ профили производимых повреждений шире, чем соответствующие пробеги. Это различие обусловлено различными массами В+ и As+ в сравнении с горячими атомами Si. При В+ имплантациях в силу более легких масс наблюдается большое угловое рассеяние в большей степения, чем при As+ имплантациях. Вследствие этого разброс имплантированных ионов в обратном направлении выше при В+ имплантациях и может быть объяснено измеренным профилем повреждения, учитывая, что концентрация дефектов вакансионного типа, вводимого рассеянием на большие углы, намного выше, чем таковое вводимое рассеянием на малые углы. Наблюдался также отжиг больших вакансионных кластеров [100,101]. Были получены более низкие значения S-параметра по сравнению с объемным после отжига при высоких температурах, которые подтверждают образование окисных слоев атомов кислорода,  переохлаждающиеся при ионной имплантации.

Были исследованы [102] вакансионные кластеры, возникающие при имплантации ионов в 2 МэВ диапазоне (2-МэВ В+, 2-МэВ Р+ и 3-МэВ As+) в Cz-Si(100). Дефектный слой в В+ имплантированном образце был намного мельче, чем таковой в образце, обработанном Р+ и As+. Отношения максимальной глубины дефектной области к среднему свободному пробегу ионов были 0,91, 1,6 и 1,5 для В+ , Р+ и As+ имплантированных образцах, соответственно. Как обсуждалось в предыдущем параграфе, различие может быть отнесено к различиям рассеяния на большие углы между этими ионами. Отжиг Р+ имплантированных образцов Si не показал изменений ниже 6000 С , но было замечено возрастание S параметра выше 7000 С. Дефектная область имела две S-величины (для позитронов с энергиями 3 - 8 кэВ и 8 -15 кэВ) при более высоких температурах, указывая на два типа дефектов. Метод ТЕМ показал положение пика вторичных дефектов образцах, отожженных при 8000 С, на глубине ниже поверхности на 2,1 мкм. Основными дефектами были дефекты в форме проволоки, которые модифицировались в дислокационные петли после отжига при 11000  С . Наблюдалось накопление кислорода в двух областях методами SIMS и ТЕМ: первая в приповерхностной области (0,7 - 1,0 мкм) и вторая совпадающая с профилем останавливающихся ионов. Из абсолютных  значений S были определены эти дефектные области, состоящие из кислород-вакансионных комплексов и кластеров.

Метод ППАС может быть использован в качестве полезного инструмента [103] с целью решения некоторых проблем, относящихся к высокоэнергетической имплантации ((200 кэВ), которые важны при производстве ультрабольших интегральных схем. Метод ППАС позволяет изучать также возможные загрязнения при производстве приборов и интегральных схем [103, 104]. Особую роль играют имплантационные процессы с участием многозарядных ионов (см. рис.21 в [1]) и последующим отжигом [105].

9.8.3. Имплантация кислородом

Приборные высококачественные структуры кремний на изоляторе (известные как SOI) могут быть использованы для диэлектрической изоляции отдельных областей Si с целью получения индивидуальных приборов и устройств [106, 107]. Такая диэлектрическая изоляция может уменьшить переход и межконтактную емкость и может предотвращать проблему защелкивания. В методе SIMOX (разделение имплантированным кислородом) используются высокие дозы кислородных ионов (
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1018 см-3) с энергиями (150 кэВ и последующий высокотемпературный отжиг. Имплантированный кислород образует захороненный изолирующий слой толщиной от 0,1 до 0,3 мкм в Si. Дефекты, генерируемые во время имплантации на верху Si зависят от ряда параметров: энергии ионов, общего флюэнса, дозовой скорости, температуры подложки во время имплантации и последующего   отвердевания. Хотя плотности дислокаций низки (103 см-2) [108], понимание их образования и эволюции очень важны. Позитроны чувствительны к такого рода дефектам и могут быть использованы для глубинного их зондирования.

В работе [106] были исследованы пластины Si(100), имплантированные ионами кислорода при энергиях 200 кэВ и дозой (1,4-1,7)х1017 см-2. S - E результаты для имплантированных и отожженных (для С) образцов приведены в [106] . Для имплантированных образцов видны три участка (области): первая, имеющая максимум при ( 2 кэВ, величина S которого больше, чем величина S объемная (Sb), следующий участок с минимумом  ( 9 кэВ, величина S которого меньше, чем Sb, и,  наконец, область с энергиями 
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 20 кэВ со значением S = Sb. Высокое значение S в приповерхностной области указывает на наличие дефектов типа открытых объемов. Так как имплантация была проведена при температуре 6000 С , при которой моновакансии и дивакансии подвижны, то эти результаты подтверждают наличие больших вакансионных кластеров; это также подтверждается наблюдениями этих же образцов методом ТЕМ. Микрофотографии указывают на присутствие полостей на верху слоев Si, которые являются порами, заполненными кислородом, образующими аггломераты дефектов, возникающими при столкновениях ядер. Зародышеобразование и ранние стадии роста этих пор (полостей) не понятны. В будущем позитроны должны быть использованы для исследования и контроля ранних стадий образования таких вакансионных кластеров, так как наблюдение их в электронном микроскопе невозможно.

Позитроны, имплантированные перед таким поврежденным слоем кремния имеют S параметр, подобный SiO2, именно, величину параметра S, меньшую, чем для объема кремния (см. раздел 4). После 13000 С отжига дефекты типа открытых объемов исчезают, а значения величины параметра S становятся меньше, чем для объема кремния. Эти результаты интерпретируются с точки зрения аннигиляции позитронов на внешних границах включений кислорода.

В работе [106] сравниваются S - E кривые, взятые из центра и конца пластины, имплантированной 150-200 кэВ кислородом с дозой 1,4х1017 см-2 . План-обзор (микрофотграфия) ТЕМ для центра подложки показывает плотность дислокаций 1010 см-2, с намного меньшей величиной по сравнению с концом подложки. Величина параметра S намного больше в высокодислокационной области, чем в низкодислокационной области. Различие между измерениями для центра и конца также показаны в [106]. Различия содержатся в верхнем слое ( 150 нм. Сканирование вдоль подложки с фиксированной энергией пучка позитронов 2 кэВ также  воспроизведено. Небольшие изменения наблюдаются в пространстве с низкой плотностью дислокаций. Таким образом, величина параметра S может быть использована для контроля плотности дислокаций вдоль по поверхности пластины, учитывая, что она имеет одинаковую концентрацию окисных включений.

9.8.4. Имплантация ионами гелия и кремния

В работах [1,109] были изучены повреждения при имплантации ионов гелия и кремния с энергиями 0,2 - 5,0 МэВ в в подложки кремния с ориентацией (100), полученные   методом зонной плавки, с дозами 1011 - 1016 см-2. В этой работе были скомбинированы метод ППАС и ряд других общепринятых методов, таких как метод обратного резерфордовского рассеяния (RBS) и инфракрасного поглощения (IR), что дало возможность получить наиболее тщательное изучение повреждений ионами в Si с помощью позитронов. Метод RBS был использован с целью получения информации о профиле  повреждений для флюэнсов, превышающих 1014 см-2. Профили дефектов были также промоделированы с использованием кода TRIM и согласие между TRIM-генерированным профилем и RBS данными было хорошим. Метод IR использовался для получения абсолютных значений ареала плотности дивакансий. Таким образом дефекты типа открытых объемов, наблюдаемые с помощью метода ППАС, сравнивались непосредственно с результатами, полученными двумя хорошо известными методами.

Данные S - E кривых для Si подложек с имплантированными ионами Si при 540 кэВ воспроизведены в [109]. Неимплантированные образцы (первоначальные) показывают обычное поведение для подложек Si, покрытых естественным слоем окисла. Объем Si зондируется позитронами с энергиями выше, чем ( 12 кэВ, при которых диффундируют обратно к поверхности только ((1 %) позитронов. Данные указывают на влияние флюэнса от 1011 до 1015 ионов/см2; очевидно,что дефекты возникают при флюэнсе ионов не ниже 1011 ионов/см2. Методы RBS и IR не могут зондировать дефекты при таких низких флюэнсах. Однако при более высоких дозах (
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1014 ионов/см2 ) метод ППАС менее эффективен в силу того, что наступает “насыщающееся” поведение W -E измерений, которое отражает захват всех позитронов в дефектной области. Дальнейшее возрастание концентрации дефектов не изменяет позитронный сигнал, пока не наступают изменения в структуре дефектов.

Данные для различных энергий ионов моделировались с профилями дефектов, вычисленными с использованием TRIM кода. Корреляция между флюэнсом ионов и плотностью дефектов, найденная  из анализа W -E данных с использованием POSTRAP4 [51] приведена в этой работе. При низких дозах концентрация дефектов растет пропорционально дозе. Отжиг образца, имплантированного ионами Si c энергиями 3 МэВ при 620 К  (выше 560 К, где, как известно, наблюдается отжиг дивакансий), не показал значительных изменений. Однако при IR измерениях адсорбционный пик при 1,8 мкм, возникающий от дивакансий, исчезает. Вследствие этого авторы предположили, что позитроны уже захвачены некоторыми позитронными коиплексами, которые образуются после отжига и поэтому метод IR не активен. После отжига при 970 К свойства кристалла становятся близкими к свойствам первоначального кремния. В силу того, что подложки кремния, полученные методом зонной плавки, обычно содержат малые концентрации растворенного кислорода, малые значения S (или высокие значения величин W), обязанные преципитатам кислорода не наблюдались.

Данные S - E кривых после имплантации ионами 
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 показывают подобное поведение, а именно, концентрация дефектов возрастает по линейному закону при малых флюэнсах и достигает насыщения при больших флюэнсах. Измеренные величины насыщения величин W являются теми же самыми в обоих случаях, подтверждая, что простые измерения доплеровского уширения не могут прояснить  различия для ионов с большим различием масс. Данные по имплантации для ионов
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 с энергиями 700 кэВ для высоких значений флюэнсов, 1015 и  1016 ионов/см2, не могут быть воспроизведены с профилями дефектов TRIM кода. Самый нижний профиль дефектов с большинством дефектов, сконцентрированных на глубинах менее 1 мкм, может быть получен для оптимального фита данных. Отжиг при 570 К удаляет большинство повреждений для случая имплантации ионами гелия, в противоположность имплантацией ионами Si. Авторы также наблюдали второй тип дефектов после отжига. Выбрав скорость захвата 1х1015 с-1, Симпсон и др. [109] получили количественные согласия между концентрациями дефектов, вычисленных из данных ППАС и IR.

Уедоно и др. изучили влияние имплантации ионов Si методом ППАС [11] , используя 200 кэВ ионы с дозами от 5х1012  до 1х1015 ионов/см2. Как и ожидалось, дефектная область материала дает высокие высокие значения величин S (
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), чем первоначальный кремний. Величина  S возрастает с дозой и достигает максимальной величины 5х1013 ионов/см2. Дальнейшее возрастание дозы приводит к уменьшению величины S. Это уменьшение может быть объяснено, если характеристическая величина S для аморфного кремния Si (получающегося при дозе (5х1014) ниже, чем величина S для аннигиляции из моно- или дивакансий. Таким образом, наблюдаемое уменьшение может быть отнесено за счет аморфизации. Однако такого поведения Симпсон не наблюдал [109]. Независимые исследования аморфного кремния находятся в согласии с результатами Уедоно и др., показавшими, что аморфный кремний дает величины S (1,03 (см. ниже раздел  по аморфному кремнию). Дефекты вакансионного типа, производимые в  образцах кремния, полученными по методу Чохральского (Cz) и методу зонной плавки (Cz),  имплантацией 5 МэВ 28Si++ c с дозами 1011  - 1015 ионов/см2 были объяснены Нильсоном и др. [92]. Там приведены S - E кривые для различных доз имплантации. Величина  S имплантированной области намного выше, чем в объемном кремнии, подтверждая тем самым наличие дефектов типа открытых объемов в имплантированных областях. При низких дозах величина  S возрастает быстрее с дозой, достигая насыщения при дозах выше, чем  5х1014 ионов/см2 . Насыщение по S может быть отнесено к насыщению за счет ловушек, т.е. при дозах выше, чем  5х1014 ионов/см2, большинство позитронов захватываются в дефекты, генерируемые в процессе имплантации. Вследствие этого возрастание в концентрациях дефектов не будет отражаться на измеряемых значениях величин S. Допуская одиночный тип дефектов с удельной скоростью захвата 1015 с-1 можно получить зависимость концентрации дефектов от дозы ионов. Режим линейного роста наблюдался при низких дозах ((5х1011 ионов/см2) . В квазилинейном режиме дефекты генерируются различными процессами взаимодействия ионов, что приводит к более низким скоростям роста. 

Френкелевские пары не стабильны в процессе имплантации при комнатных температурах. Вследствие этого, наблюдаемые сигналы в большинстве вероятно ассоциируются  с дивакансиями и примесными комплексами [112]. Поведение отжига дефектов, генерированных в Si(Cz) и Si(Cz), показали различные стадии отжига дефектов. Первая стадия наблюдается при 2000 С и согласуется со стадией миграциии дивакансий согласно измерениям оптического поглощения [113]. Значительная часть дефектов остается не наблюдаемой. Эти дефекты не наблюдаются другими методами, кроме ППАС, и распадаются только после отжига при 600 - 7000 С. Однако, величина  S  при переходе от низкодозового Si(Cz) к высокодозовому Si(Cz) превращается в величину для объемного кремния ((1,0) после отжига при 
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 7000 С. Причем величина S высокодозового Si(CZ) спадает к величине более низкой, чем для свободного от дефектов кремния. Так как дефекты типа открытых объемов дают величину S большую, чем таковую для объма материала, то низкая величина S може быть отнесена только к наличию новых примесных комплексов, которые отсутствуют в  низкодозовом Si(Cz) и высокодозовом Si(CZ). Этот результат может быть понят на основании предположения о существовании кислород-примесных комплексов, которые могут образоваться в Si(Cz), но не в Si(Cz). Преципитаты кислорода образуются при термообработке (при (7000 С ) в Si(Cz) давно используются как полезный инструмент при геттерировании нежелательных примесей металлов [114]. С большой уверенностью можно сказать, что почти 85 % преципитатов кислорода находится в аморфной форме (
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.Профиль вторичной ионной масс-спектроскопии (SIMS) показывает наличие аггломератов кислорода в поврежденной области, подверждая этот сценарий. Низкое значение величины S около примеси кислорода представляет большое значение в методе ППАС для развития модели для позитронного аннигиляционного сигнала от поверхности раздела SiO2 - Si.

9.8.5. Имплантация фтора

Накопление фтора в структурах металл-окисел-полупроводник (MOS)  способствует повышению радиационной стойкости от повреждений Х лучами и от уменьшения прочности границы раздела от горячих электронов [115, 116]. Однако, в больших количествах фтор способствует уменьшению  сопротивлению радиации.  Имплантация фтора с последующей контролируемой диффузией посредством  отжига является одним из способов введения оптимального количества фтора в эти структуры. Последующее распределение фтора сильно зависит от величины и рапределения присутствующих радиационных нарушений [117, 118].  Аномально сильная миграция фтора также наблюдалась в Si, что приводило к истощению его в Si при 
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5500 С; также сообщалось о полном подавлении диффузии фтора вглубь объема кремния [118, 121].

В работе [122] были исследованы методом ППАС имплантированные фтором подложки кремния, что позволило определить то обстоятельство, что  аномальная поверхностная диффузия атомов фтора обусловлена  присутствием дефектов вакансионного типа, которые генерируются во время имплантации [120]. Изучение показало, что такие дефекты подвижны и отжигаются ниже 3000 С. Эта температура ниже температуры 5500 С для диффузии фтора [118,119]. Позитронные результаты подтверждают, что имеет место поверхностно-ориентированная диффузия, а не вакансионно-связанная.

В работе [121] изучались также вакансии, образующиеся при имплантации 120 кэВ ионов фтора с дозой 2х1014 см-2. Профили вакансий, вычисленные из данных метода ППАС, сравнивались с профилями, полученными с помощью моделирования с ТРИМ кодом(TRIM-code). TRIM-code предсказывает профиль вакансий, простирающийся на 400 нм, в то время как метод ППАС указывает на вакансии, простирающиеся на 1500 нм.  Для того, чтобы понять эти расхождения, были проведены травления на эти глубины: 380 и 1100 нм. После травления распределение вакансий было выявлено на глубину 1500 нм, как и в имплантированной пластине. Эти результаты указывают, что вакансии генерируются таким образом принадлежат области дефектного слоя, предсказываемого ТРИМ. Необходимы дальнейшие исследования для того, чтобы установить являются ли эти результаты верными при имплантации других ионов. Отжиг при   3000 С передвигает вакансии на глубины более, чем 600 нм, а при 6000 С - до 1500 нм. Это подтверждает присутствие двух вакансионных компонент в имплантированном образце. Глубокие вакансии показывают отжиг при более низких температурах, чем таковые для менее глубоких вакансий.

9.9.  Исследование дефектов в SiO2 - Si методом ППАС

     Формирование многослойных структур типа КНИ позволяет реализовать различные элементы микромеханических устройств и интегральных схем. Однако повышенная дефектность структур на границе раздела SiO2 - Si приводит к нарушению функциональных свойств приборов или к неполной реализации  их возможностей.  Возникает задача исследования дефектов SiO2 - Si в структурах,  полученных методом прямого сращивания пластин кремния. Зондирование с помощью пучков медленных позитронов, имплантируемых на различные глубины в исследуемые объекты в микронном диапазоне,  электронной и дефектной структуры тонких полупроводниковых слоев, диэлектриков и границ их разделов  основывается на наблюдениях аннигиляции позитронов из делокализованного, ловушечного и позитрониевого (Ps) состояний. Измерения параметра S спектра доплеровского уширения аннигиляционной линии (ДУАЛ), спектра угловой корреляции, времени жизни, а также доли образования позитрония [1,3,124-127] позволили установить на границе раздела  SiO2 - Si наличие дефектов типа открытых объемов  (вакансии, конденсат вакансий и разупорядоченные области (РО))  и  Pb-центров со структурой типа    .Si
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9.9.1. Пористый кремний

Приведем экспериментальные данные по исследованию системы Si – SiO2 в пористом кремнии. В общем случае  временной спектр аннигиляции в пористом кремнии должен содержит 9 компонент с временами жизни 
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 [124] . В то же время в большинстве экспериментов по аннигиляции  указывается, что временной спектр разрешается на три компоненты 
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 Согласно [124], для ряда образцов пористого кремния значения этих компонент соответственно равны   
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 существенным образом зависят от способа приготовления образцов. Так для образцов, полученных при плотности тока (100 мА/см2 
[image: image184.wmf]t

3

25800

36300

=

-

 пс (
[image: image185.wmf]I

3

6

18

=

-
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 %) . В кривых углового распределения аннигиляционных фотонов  установлено наличие узкой компоненты 
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 и уменьшение параметра S спектров доплеровского уширения по сравнению с параметром S для объемного кремния.


Поэтому, исходя из этих экспериментальных данных, согласно [124], можем выделить в пористом кремнии три блока времен жизни 
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Согласно вышеизложенному, долгоживущие компоненты в объеме пористого кремния 
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Здесь 
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 аннигиляции орто-Ps при столкновении со стенкой поры; 
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 - суммарная скорость различных взаимодействий (физических и химических) орто-Ps с поверхностью поры . Соотношение между интенсивностями 
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то есть
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Получается очень важный результат прямого определения по экспериментальным данным 
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  скорости взаимодействия орто-Ps с поверхностью с образованием поверхностного состояния атома Ps. Скорость 
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где 
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 аннигиляции и скорость образования поверхностного состояния атома Ps. Квантовомеханические расчеты величины 
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, проведенные  нами [124], позволили установить зависимось 
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 от радиуса поры 
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 , равного примерно среднему экспериментальному значению 
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где
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Здесь 
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- эффективный размер области аннигиляции позитрония в стенках пор.

 
Это дало возможность по формулам (9.31) и (9.34) оценить на основании экспериментальных данных  значения 
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 нм. Таким образом,  значению радиуса поры ( 2 нм из выражения (9.34) соответствует значение 
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 можно заключить, что химическое взаимодействие ортопозитрония в поре приводит к уменьшению времени жизни ~ на 10%.

9.9.2. Особенности поверхностных фазовых переходов в пористом кремнии по данным ППАС

     Нами также в рамках теории фазовых переходов второго рода дано объяснение экспериментального наблюдения особенностей фазовых переходов в пористом кремнии по данным метода аннигиляции позитронов  [125,126] , где  исследовалась зависимость времени жизни ортопозитрония 
[image: image221.wmf]t

o

Ps

-

 в зависимости от температуры отжига в вакууме.  Установлено, что время жизни 
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 в пористом кремнии ( для случаев больших радиусов пор)  претерпевает обратимые изменения в различных нагревательных циклах и может быть вычислено по формуле
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где 
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 - аннигиляции 
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 - соответственно вероятности pick-off аннигиляции и других взаимодействий позитрония со средой (конверсия спина 
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,  химические реакции) при единичном столкновении; 
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 с поверхностью поры. Зависимость (9.35) может быть объяснена активационной зависимостью плотности оборванных связей, образующихся за счет десорбции водорода с поверхности пор, от температуры, присущая фазовым переходам. Действительно, входящие в (9.35) величины могут быть представлены в виде: 
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Обработка по методу наименьших квадратов  экспериментально полученной зависимости 
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[image: image243.wmf]T

c

  и параметра 
[image: image244.wmf]b

: 
[image: image245.wmf]T

C

c

=

±

=

±

(

)

,

,

,

,

307

20

0

26

0

07

0

b

 соответственно. Таким образом, при низкой температуре плотность оборванных связей 
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минимальна, а при повышении температуры 
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претерпевает фазовый переход вида (9.36). Такого рода термически активированные оборванные связи вызывают увеличение скорости спиновой конверсии и/или химической реакции 
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Вкратце осветим вопрос о природе этих ненасыщенных оборванных связей. По данным ЭПР в кремнии эти оборванные связи наблюдаются в так называемых 
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 [1]. Эти центры могут являться центрами захвата позитронов и орто-пара конверсии позитрония
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Их концентрация может изменяться при реконструкции поверхности (фазовом переходе) (параллельное поверхности движение (перемещение) поверхностных атомов, приводящее к новой периодической структуре), так как на поверхности кремния имеются состояния двух типов: <<лепестки>> (
[image: image256.wmf]p

 - связи), направленные перпендикулярно поверхности (то есть ненасыщенные связи), и 
[image: image257.wmf]s

 -  связи, расположенные параллельно поверхности и замкнутые с соседними атомами. Например, на грани (111) в условиях ультравысокого вакуума поверхностная структура (2х1), соответствующая более низкой симметрии,  переходит в структуру (7х7) c более высокой симметрией при умеренных температурах ( 3500 С. Это подверждает наблюдаемый фазовый переход на поверхности пор кремния для грани (001) [124-127], рассмотренный нами выше.

9.9.3. Радиационные нарушения в структурах КНИ

     Радиационные характеристики приборных структур играют исключительно важную роль  [1] (спутники связи - межпланетные станции). Структура  SiO2 - Si повреждается при воздействии на нее энергетических частиц или в радиационной области космического пространства или в современных процессах ее изготовления. На стадии производства процессы подобные процессам испарения электронным пучком, литографии с электронами или рентгеновскими лучами, плазменного травления, ионного распыления и ионной имплантации подвергают систему  SiO2 - Si действию проникающей радиации. При действии ионизирующего излучения возникают новые ловушечные центры, которые могут вызывать деградацию характеристик приборов. Возникает задача, каким образом радиационные дефекты возникают и эволюционируют с целью улучшения контроля качества и радиационной стойкости приборов. Ниже излагаются  результаты использования метода ППАС для изучения дефектов, возникающих под действием 
[image: image258.wmf]g

 лучей, Х лучей и ионов [1,2].


Когда высокоэнергетические частицы проходят через окисел, то они разрывают Si-O связи, и в среднем, каждые 18 эВ теряемой энергии приводит к возникновению электронно-дырочных пар. Несмотря на то, что некоторая часть этих зарядов рекомбинирует, основная часть дрейфует к затвору электрода или к границе раздела под влиянием приложенного или встроенного электрического поля. Так как электроны намного более подвижны, чем дырки и так как концентрация электронных ловушечных центров в термически выращенном низка, то почти все электроны, генерируемые во время радиационного воздействия быстро уходят (за (1 пс) от области окисла.


Дырки остаются позади в объеме окисла преимущественно не захваченными и движутся к границе окисла или посредством медленного дрейфа или прыжковой проводимостью. Если электрическое поле способствует транспорту дырок к границе раздела SiO2 - Si, то они могут захватываться на границе раздела, вызывая увеличение положительного заряда в окисле. Некоторая часть захваченных дырок также может преобразоваться в ловушки на границе раздела, что вносит вклад в ловушечные центры, расположенные в запрещенной зоне кремния. Однако этот механизм преобразования не понятен. Ионизирующее излучение подобно 
[image: image259.wmf]g

 и Х лучам не вызывает смещающих нарушений в сетке окисла.


Были изучены нарушения в сухих термических окислах, произведенных 
[image: image260.wmf]g

 и Х лучами [1]. Образцы экспонировались в Х лучах (средняя энергия 1 кэВ) от синхротронного источника света с общей дозой 50-2000 мДж/см2. Использовались
[image: image261.wmf]g

 лучи от Со60 с общей дозой от 7х104 до 9х106 рад при скорости постоянной дозы 7,3х103 рад/мин и общей дозы 1х105 при различных скоростях дозы от 100 до 1,8х104 рад/мин. Во время экспозиции наружное поле, приложенное к образцу, отсутствовало.

ЭПР измерения показали, что возникают 
[image: image262.wmf]¢
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 центры в больших количествах в окисной пленке под действием
[image: image263.wmf]g

 и Х лучей. 
[image: image264.wmf]¢
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 центры значительно изменяются и возникают около существующей кислородной вакансии. Мостиковые связи между двумя атомами Si около кислородной вакансии разрываются под действием радиации, оставляя две оборванные связи, одна из которых является ловушкой электронов и остается в тетраэдрической конфигурации, в то время как другая релаксирует в планарной тригональной конфигурации. 
[image: image265.wmf]¢
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 центры вблизи границы раздела ответственны за встроенный окисный фиксированный заряд, наблюдаемый при действии радиации. Однако, 
[image: image266.wmf]¢
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 центры положительно заряжены и являются слабыми ловушками для позитронов. Немостиковый кислородный дырочный центр (NBOHC), c другой стороны, является отрицательно заряженным дефектом, который может генерироваться под действием радиации. Так как NBOHC отрицательно заряжены,то они могут захватывать позитроны. Вероятнее всего NBOHC генерируются посредством радиолиза гидроксильных групп.


Уменьшение параметра спектра ДУАЛ в окисле 
[image: image267.wmf]S
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 после облучения обусловлено позитронами, захваченными на NBOHC центры, где они с наибольшей вероятностью аннигилируют с большими импульсами на электронах кора атомов кремния, нежели из свободно диффундирующих состояний в объеме окисла SiO2. Это в результате сказывается на уменьшении S параметра. Этот сценарий далее подтверждается изучением отжига. При 100-2500 С величина 
[image: image268.wmf]S
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 возвращается к начальному значению перед облучением. Известно, что 
[image: image269.wmf]¢
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 центры отжигаются в этом температурном интервале. Однако, как обсуждалось ранее, 
[image: image270.wmf]¢
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 центры являются слабыми позитронными ловушками. NBOHC центры, с другой стороны, отрицательно заряжены  и отжигаются при 2000 С. Допуская, что процесс отжига соответствует первому порядку, для энергий активации процесса были получены величины 1,61(0,17 эВ для материала р-типа и 1,48(0,17 эВ - для n-типа. Интересно также отметить, что уменьшение параметра 
[image: image271.wmf]S

ox

 согласуется с заключениями раздела выше о соотношениях между величинами S и качеством слоя окисла.


Наконец, возрастание S параметра на границе раздела при действии радиации может быть объяснено увеличением плотности ловушек на границе раздела. Радиация может активировать некоторые из пассивированных ловушечных центров на границе раздела при разрыве связей Si-H. Также, если дырки, которые генерируются под действием радиации, могут достигать границы раздела, то некоторая часть из них может способствовать возникновению новых ловушечных центров на границе раздела 
[image: image272.wmf]S
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. 
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, как известно, возрастает при наличии плотности ловушек на границе раздела, что и объясняет малое возрастание, наблюдаемое при облучении. Однако по другой модели предполагается, что во время облучения водород высвобождается с ловушек в объеме окисла, содержащих воду, который затем мигрирует к границе раздела и разрывает пассивированные связи Si-H, что приводит к появлению новых ловушечных центров. Однако, такая модель тогда должна объяснить, почему высвобождающийся водород не пассивирует ловушечные центры на границе раздела. Так как энергии активации и пассивации ловушечных центров на границе раздела равны 0,75 эВ и 1,6 эВ, соответственно [1], то пассивация будет доминировать при температуре облучения, применяемой в исследованиях методом ППАС. Далее, так как изменения активации и пассивации за счет водорода для S параметра определяются обычным образом, то результаты метода ППАС подтверждают модель образования ловушек за счет прямого разрыва связи Si-H.


Анализ результатов метода ППАС показал на наличие встроенного положительного заряда вблизи границы раздела. Электрическое поле, зондируемое позитронами, которые имплантируются на сторону Si границы раздела, измеряет встроенный заряд на границе раздела. Для материала р-типа поле возрастает от 4702(130 В/см до 16427(1059 В/см, в то время как для материала n-типа изменения находятся внутри ошибки, связанной с моделью подгонки. Если положительный заряд накапливается на границе раздела материала n-типа, то результирующее поле легко экранируется электронами (которые являются основными носителям) на малых расстояниях. Вследствие этого, позитроны, имплантированные на сторону  Si на границе раздела не могут чувствовать встроенный заряд. Однако, в материале р-типа встроенный положительный заряд будет приводить к увеличению слоя истощения. Отсюда позитроны, имплантированные через слой область истощения могут чувствовать поле в материале р-типа. Эти результаты указывают на возможность метода ППАС в измерении малых изменений в распределениях внутренних полей.


Ионная имплантация через слой окисла, при которой не проводится травление после имплантации и оставляется как часть приборной структуры, теперь обычно используется в современных VLSI стадиях процессов, так как  она дает хорошо определенные области источников и стоков, формы источников и контакты стоков, а также регуляторы точности пороговых напряжений. Эти имплантации интенсивно нарушают сетку SiO2 посредством смещения атомов и разрыва связей. Дефекты, наводимые в SiO2 при ионной имплантации, даны анализируются ниже (см. таблицу). 
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 центр образуется разрывом натянутой мостиковой связи между двумя атомами Si около существующей нейтральной кислородной вакансии. NBOHC возникают при радиолизах (возникновение френкелевских пар после электронного возбуждения) гидроксильных групп. Перокси радикалы (PR) обычно образуются в кислоррод-обогащенных образцах, облученных высокими дозами или из прекурсора подобного 
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  или при взаимодействии 
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с О2. Радиация также может создавать прекурсоры для 
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и PR, 
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 , соответственно.

Таблица

Дефекты, генерируемые в SiO2 , посредством ионизирующего излучения. Приняты следующие обозначения: 
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 к Si указывает связи Si к  атомам кислорода, а 
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 обозначает неспаренный электрон на Si орбитали.
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	Перокси радикал (PR)
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Были скомбинированы исследования методами ППАС и ЭПР, чтобы проявить чувствительность метода ППАС к некоторым дефектным центрам, описанным в Таблице . Эта работа позволила построить базу данных для изучения методом ППАС и пролила свет на зарядовые состояния дефектов, которые трудно наблюдать ЭПР. Если база данных пригодна для ППАС, она может быть использована для изучения систем с подложками низкого сопротивления и даже систем с металлическими затворами, которые трудно исследовать ЭПР. Во влажный слой окисла толщиной 1,1 мкм, выращенного при 11000 С наверху подложки кремния с ориентацией (100) и сопротивлением 10 Ом(см, были имплантированы ионы бора с энергией 100 кэВ с дозой 1х1014 см-2.TRIM анализ показал, что все имплантированные ионы останавливаются в окисле.


Величина S для окисла перед имплантацией была близка к величине объемного кремния и уменьшалась примерно на 10 % после имплантации. ЭПР спектр неимплантированного образца показал лишь сигнал на обычные Pb центры. После облучения ЭПР показал на наличие  
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, NBOHC и PR. Отжиг образца при 3000 С  указал на малое восстановление ((1 %) величины S для окисла и полное исчезновение парамагнитных дефектов. 1 % восстановление при 3000 С согласуется с результатами отжига. ЭПР спектр указывает на отжиг 
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центров. Отжиг при более высоких температурах (400-5000 С) вызывает дальнейшее восстановление и при 6000 С отжиге окисел возвращается в первоначальное состояние перед облучением.


Отсутствие некоторых особенностей в ЭПР спектрах после отжига при 3000 С вместе с большими изменениями ((9 %) в величине S подтверждает, что метод ППАС чрезвычайно чувствителен к дефектным центрам, которые не наблюдаются ЭПР методом и который может детектировать лишь парамагнитные центры. Отмечено  наблюдаемого позитронного сигнала от двух дефектных центров: растворенном О2 и непарамагнитных центрах с захваченным электроном (отрицательно заряженные NBOHC и PR). Однако, NBOHC центры способны к отжигу при температурах свыше  3000 С. Так как величина S для вакансионно-подобного дефекта выше, чем величина для бездефектного материала, то уменьшение в величине S не может быть обусловлено дефектами типа открытых объемов. Хотя Ps, как известно, образуется в SiO2, наблюдаемые изменения в 10 % очень велики, чтобы связать их только с Ps; типичное уменьшение в величине S для случая образования Ps составляет величину 2,5 %. Восстановление окисла в условиях перед облучением при 6000 С приводит к некоторым структурным нарушениям. Для более детальных исследований кислород-обогащенных окислов и окислов с дефицитом кислорода необходимо идентифицировать дефектные центры.

Была изучена система Si-SiO2, с имплантированным Si, где наблюдалось уменьшение величины S и ее полное восстановление при 600-7000 С. Используя высокоэнергетические ионы Si ((5 МэВ) и имплантируя через тончайшие окисные слои (360 нм), удалось избежать проблемы имплантация образцов посредством остановки в окисном слое. При температуре около 3000 С наблюдалось 1 % восстановление величины S, согласующееся с восстановлением при отжиге, наблюдаемое в окислах, облученных 
[image: image293.wmf]g

- и рентгеновскими лучами.

Эти дефектные центры (вакансии, конденсат вакансий,  разупорядоченные области (РО)  и  Pb-центры) играют важную роль в процессах генерации и эволюции дефектов в КНИ структурах, используемых в различных сенсорах  и микромеханических устройствах. Метод позитронной аннигиляционной спектроскопии может позволить следить за динамикой превращения этих дефектов в КНИ структурах в процессе создания и эксплуатации приборов на основе этих структур.
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297Глава 9. Исследование процесса имплантации ионов в полупроводники и полупроводниковые структуры методом пучковой позитронной аннигиляционной спектроскопии


2999.1. Позитронная пучковая аннигиляционная спектроскопия


2999.1.1.  Процесс аннигиляции


3009.1.2. Пучки позитронов


3009.1.3. Источники позитронов


3019.1.4. Замедлители


3049.2. Ускоряющие и транспортные системы


3059.3. Профили имплантации


3079.4. Диффузия позитронов


3099.5. Позитронная аннигиляция и скорости захвата


3129.6. Наблюдаемые


3139.6.1. Доплеровское уширение


3159.6.2. Угловая корреляция


3169.6.3. Время жизни


3179.6.4. Центроидный сдвиг


3189.6.5. Доля позитрония


3199.7. Анализ данных


3229.8. Исследования процессов имплантации


3229.8.1. Имплантация водорода


3249.8.2. Имплантация легирующими ионами


3269.8.3. Имплантация кислородом


3289.8.4. Имплантация ионами гелия и кремния


3339.9.  Исследование дефектов в SiO2 - Si методом ППАС


3339.9.1. Пористый кремний


3369.9.2. Особенности поверхностных фазовых переходов в пористом кремнии по данным ППАС


3389.9.3. Радиационные нарушения в структурах КНИ
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