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Технологія формування та вимірювання параметрів силіцидних плівок для структур ВІС
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Вступ

Можливість застосування силіцидів при виготовленні напівпровідникових приладів і мікросхем визначається не тільки необхідністю забезпечити потрібну якість затворів і контактних з'єднань, але і для співпадання зрештою технологічних сценаріїв. Базовими процесами інтеграції елементів транзисторних інтегральних схем є створення міжз‘єднань і отримання малюнка за допомогою плазмохімічного травлення нанесених шарів.

Традиційна транзисторна мікроелектроніка підійшла до фізичних і технологічних меж. Виникла проблема створення наноелементів,  необхідно зменшити витрати енергії на нагрівання елементів.

Для досягнення цієї мети необхідно вводити нові методи виготовлення і технологій. Важливу роль відіграє і матеріал з якого виготовляють МДН ВІС: вони мають бути дешеві і витрати енергії на їх обробку теж мають бути мінімальними.

Економічність—елемент який визначає кінцевий вибір того чи іншого рішення.

Для досягнення цієї мети було досліджено велику кількість хімічних елементів і їх сполук (W, Si, P, Ge та ін.) (розділ 1.1). У даній роботі описано властивості елементів в нанотехнології. Подано властивості силіцидів та їх основні параметри, а також методи їх дослідження і технологічного контролю.  Розроблено велику кількість установок для очищення цих елементів і установки для їх подальшого використання (розділ 1.3). Але кожен з описаних методів має свої переваги і недоліки.

Саме кремній є найкращим матеріалом для створення напівпровідникових схем. У розділі 2 розглянемо основні методи вимірювання електрофізичних параметрів силіцидних плівок. Розглянемо методи контролю за формуванням силіцидних плівок для субмікронної технології ВІС (розділ 3).  

Наявність домішок утрудняють утворення стійкої фази—дисиліциду, а також перешкоджають зростанню зерен, що веде до підвищення температури його гомогенного утворення, а, отже, до підвищення питомого опору і погіршенню механічних властивостей. Крім того, наявність кисню в об'ємі силіциду порушує процес утворення в поверхні силіциду двоокису кремнію при нагріві в окислювальній атмосфері. Проте, якщо вдається значно понизити домішки кисню, то можна одержати, наприклад, методом розпилення з дисиліцидної мішені, властивості не гірші, ніж методом одночасного розпилення.

Утворення „полішару”— попередній і вимушений шлях застосування силіцидів тугоплавких металів в технології ВІС, тому що виключення підшару кремнію значно спрощує технологію. Тому можливість нанесення силіциду прямо на оксид — важлива умова при порівнянні методів утворення силіцидів. По цьому критерію безперечно відпадають методи нанесення металу на кремній і газофазний. Непридатними виявляються також силіциди молібдену і вольфраму при будь-якому методі утворення плівки, оскільки створення на поверхні таких плівок шару двоокису кремнію неможливе без підшару кремнію зважаючи на утворення нестійких оксидів вольфраму і молібдену.

Розділ 1. Фізико-хімічні властивості силіцидів
Силіцид, як матеріал для електродів МОН-транзисторних з’єднань і контактів, повинен мати наступні властивості:

низький питомий опір; 

зручність виготовлення;

зручність травлення для утворення структури; 

можливість окислення;

механічна стабільність, тобто хороша адгезія і низькі внутрішні напруження;

чистота поверхні;

стабільність при виготовленні приладу, включаючи високотемпературний відпал, сухе і вологе окислення, нанесення фосфорно-силікатного скла, пасивацію, металізацію і т. д.;

відсутність реакції з металом, що забезпечує остаточну металізацію, зокрема, з алюмінієм;


відсутність можливості забруднення приладів, пластин, апаратури;

хороші характеристики приладів, необхідний час відновлення;

для контактних вікон — низький контактний опір, максимальне проникнення.

Щоб задовольнити всім перерахованим вимогам були досліджені практично всі існуючі силіциди. У результаті було встановлено, що тільки силіциди тугоплавких металів і, в першу чергу, силіциди вольфраму, молібдену, танталу і титану можуть бути рекомендовані для подальших досліджень, оскільки інші не задовольняють з перерахованим вимогам. За вказаний час майже не було робіт, присвячених вибору якнайкращого з чотирьох матеріалів, хоча по кожному з них була показана практична можливість застосування в технології. Дослідження властивостей названих силіцидів триває до теперішнього часу.

Питомий опір силіцидів

Силіциди тугоплавких металів застосовуються у вигляді тонких плівок (товщиною менше 0,5 мкм), властивості яких відрізняються від властивостей тих же матеріалів у вигляді злитка, наприклад, питомий опір плівки завжди вище за питомий опір злитка того ж матеріалу. Пояснюється це тим, що, якщо товщина плівки і зерна її полікристалічної структури одного порядку, то розміри зерен, а також порушення структури істотно міняють властивості плівки в порівнянні з властивостями злитка, в якому товщина трохи більше розміру зерен. Нижче розглянуті тільки властивості тонких плівок як силіцидів, так і металів, утворюючих силіцид. Для утворення плівки силіциду, різними способами наносять його компоненти — метал і кремній у вигляді послідовних шарів або суміші-- які потім піддають відпалу. Властивості плівки силіциду істотно залежать від способу її освіти. У міру збільшення температури відпалу після нанесення компонентів силіциду утворюються різні полікристалічні фази останнього, що мають розмір зерна Д (Рис. 1. 1) тим більший, чим вища температура утворення даного силіциду. 

Питомий опір плівки ρ знижується із зростанням розміру зерна (рис. 1. 2).

Для кожного силіциду при певній температурі утворюється стійка фаза, склад якої, розмір зерна Д, а, отже, і ρ не змінюється при подальшому підвищенні часу відпалу Т. Склад стійкої фази для всіх даних силіцидів однаковий — дисиліцид, але температура його утворення різна (Рис. 1. 3). Якщо після відпалу провести термообробку при більш високій температурі, то відбувається рекристалізація і зміна складу плівки, що визначає значення питомого опору і його залежність від температури відпалу для утворення силіциду. В табл. 1 приведені сталі значення питомого опору силіцидів тугоплавких металів, що відповідають двом основним способам їх утворення: нанесення плівки металу на кремній і одночасному нанесення компонентів силіциду (одночасне розпилення).
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Рис. 1. 1. Розмір зерна в плівці дисиліцид молібдену.
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Рис. 1. 2. Залежність питомого опору плівки дисиліцид молібдену.

В першому випадку температура утворення дисиліциду вище, а питомий опір нижче, що пояснюється наявністю на границі кремнію і металів домішок оксидів, а у разі легування кремнію — залишків фосфорно-силікатного скла. При розгляді способів утворення силіцидів необхідно зупинимося на тих випадках, коли питомий опір відрізняється від приведеного (див. табл. 1).
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Рис. 1. 3. Шаровий опір (1) і вміст дисиліцид танталу в плівці (2), одержаній одночасним розпиленням танталу і кремнію в співвідношенні 1:2.

По значенню питомого опору дані дисиліциди відрізняються приблизно в чотири рази. Найменший опір має дисиліцид танталу, найбільший — дисиліцид молібдену. При температурі відпалу силіциду вольфраму рівної 1100 °С одержано ρ=42 мкОм*см, а при такому ж відпалі розрахункове ρ дисиліцид молібдену складає 18 мкОм*см.

Найбільшою стабільністю опору володіє дисиліцид танталу. Температура утворення дисиліцид танталу і титану нижче, ніж молібдену і вольфраму.

Механічна стабільність

Якщо плівка металу (Ме) нанесена на кремній і піддана відпалу в результаті якого утворений дисиліцид MeSi2, то об'єм атомів металу в плівці силіциду стає менше ніж сума об'ємів атомів в плівці металу і в плівці кремнію. Ця зміна об'єму може бути джерелом внутрішніх напруг, причому значення його для даних силіцидів достатньо велике (23—27%) і майже однакове. Воно істотно зменшується, якщо дисиліцид одержують методом одночасного нанесення його компонентів в співвідношенні 1:2. Інша причина появи внутрішніх напруг — різниця коефіцієнта термічного розширення (КТР) дисиліцидів і кремнію, який для останнього складає 3*10-6 1/град, а для силіцидів — (7—10) •10-6 1/град, причому для різних дисиліцидів КТР близький по величині. Тому і значення внутрішніх напруг різних силіцидів не сильно відрізняються, складаючи (1-3)* 10-11 Н/м2.  Проте хороша адгезія плівки має місце при отриманні силіцидів танталу і титану і вимагає спеціальних зусиль для силіцидів молібдену і вольфраму. Внутрішні напруження менше в тонких плівках і коли плівка дисиліцид близька по товщині до плівки кремнію, що знаходиться під нею.

Таблиця 1.  Значення питомого опору силіцидів

	Силіцид
	Спосіб утворення
	Температура утворення, 0С
	Питомий опір, мкОм*см

	TiSi2

TaSi2

WSi2

MoSi2
	Метал на кремнії. Одночасне розпилення

Метал на кремнії. Одночасне напилення

Метал на кремнії. Одночасне напилення

Метал на кремнії. Одночасне напилення
	700

>600

700

600

>1100

1000

1100

1050
	13-16

25

35-45

50-55

100

70

90

100


Окислення силіцидів

Термін «окислення» для плівок силіцидів, що використовуються у виробництві напівпровідникових приладів, розуміють достатньо обмежено. Він означає процес, при якому на поверхні силіциду після нагрівання в окислювальній атмосфері утворюється стійка плівка двоокису кремнію при незмінному складі силіциду. Можливість такого окислення для всіх силіцидів тугоплавких металів в даний час не викликає сумнівів оскільки дифузія кремнію в них відбувається значно швидше, ніж металів входять в їх склад. 

Таблиця 2  Температурна залежність зміни об‘єму 
	Компоненти силіцидів
	Теплота утворення SiO2 і оксидів металів, Дж
	Наявність летучих оксидів
	Температура плавлення, 0С
	Розчинність кисню в металі
	Зміна об'єму при окисленні %

	Мо

W

Ta

Ti

Si
	60

70

90

110

75
	+

+

--

--

--
	800

1500

2000

2000

--
	1

0,1

3

6

--
	3,3

3,4

2,5

1,7

2,2


Тому, якщо шар силіциду розташований на кремнії, то атоми останнього при відповідній температурі, дифундують крізь силіцид, утворюючи на його поверхні стійкий шар двоокису кремнію за наявності окислювальної атмосфери. Встановлено також, що оскільки теплота утворення оксидів титану і танталу більше, а молібдену і вольфраму менше ніж двоокису кремнію (табл. 2), то виникнення на поверхні силіцидного шару двоокису кремнію більш вірогідне для силіциду танталу і титану. Проте, навіть коли термодинамічне окислення металу вигідніше, ніж кремнію, що росте на поверхні силіцид оксиді відсутні метали, що пояснюється недоліком вільного кисню, який швидко реагує з кремнієм.

Утворення двоокису кремнію на поверхні силіциду також відбувається завдяки здатності силіцидів тугоплавких металів розчиняти кисень в певних кількостях без утворення оксидів; у танталу і титану вона істотно вище, а у молібдену і вольфраму нижче (див. табл. 2).

Якщо під силіцидом знаходиться шар двоокису кремнію, картина окислення істотно ускладнюється, оскільки в ньому починають брати участь атоми металу, а також атоми кремнію з двоокису, що порушує якість останньої. Висока стабільність процесу окислення силіцидів спостерігається за відсутності у металів летючих оксидів, більш високій температурі плавлення металів і меншій зміні об'єму при утворенні оксидів металів.

По цих ознаках тантал і титан більш придатні для окислення, ніж вольфрам і молібден (див. табл. 2). Зокрема, на плівках силіцидів вольфраму і молібдену, нанесеного на двоокис кремнію, ні за яких умов не можна утворити шар двоокису кремнію без порушення складу силіциду, тоді як на силіцидах танталу і титану такі умови вдається одержати, наприклад, створивши надлишок атомів кремнію в силіциді . На процес окислення силіциду може так само впливати тонкий шар природного оксиду між силіцидом і кремнієм, що знаходиться під ним. В плівці кремнію можуть утворюватися розриви, що обумовлене локальною дифузією кремнію в силіциді через дефекти природного оксиду. Проте при цьому однорідність оксиду на поверхні силіциду зберігається, що можна пояснити більш швидкою дифузією кремнію в шарі силіциду, ніж окислення на поверхні розділу оксид-силіциду.

Розділ 2.  МЕТОДИ ФОРМУВАННЯ ПЛІВОК СИЛІЦИДІВ

§ 2.1    Термоіонне осадження силіцидних плівок

Велика кількість робіт посвячено розробці приладів і дослідженню властивостей однокомпонентних плівок, одержаних в умовах термоіонного осадження. У всіх цих роботах використовувався випарник з направленим потоком випаруваного матеріалу.

Загальним для всіх цих пристроїв є випаровування матеріалу, його часткова іонізація дуговим або високочастотним розрядом і прискорення іонів у напрямі підкладки прикладеним до неї електричним потенціалом.

Для термоіонного осадження наношарів при одночасному випаровуванні компонент розроблено пристрій, макет якого представлений на Рис. 2. 1. Як вакуумний пост застосовується серійна апаратура з промасленим насосом. Пристрій складається з двох одночасно працюючих електронно-променевих випарників, описаних в роботі, один з яких застосовувався для осадження кремнію, інший, забезпечений розрядовим пристроєм — для термоіонного осадження титану. Нагрів підкладок здійснюється двома лампами розжарювання КГ-1000, режим роботи яких задавався регулятором напруження живлення. Напуск реактивних газів і їх кількість встановлювалося за допомогою голчатого напускача, вмонтованого у вакуумну камеру. Як підкладкотримач використовувалась кругла, електрино ізольована пластина з нержавіючої сталі. Через обертове контактне з’єднання на неї подавалася регульована напруга зсуву від окремого джерела постійного струму.

Описаний макет пристрою термоіонного осадження наношарів легко реалізований в установці УВН-ЭИП 17/4-001, оскільки вона оснащена електронно-променевим випарником (ЕПВ) з іонізатором потоку пари випаровуваного матеріалу. Розташоване додаткового, ЕПВ, працюючого одночасно з тим, що вже є, дозволив одержувати силіцидні наношари заданої стехіометрії з бомбардуванням конденсату іонами титану. Конструкція такого внутрішньо камерного пристрою схематично зображена на Рис. 2. 2.
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Рис. 2. 1. Схема макету приладу термоіонного осадження плівок силіцид титану:

1—підкладкотримач;  2—нагрівник;  3—підкладка;  4—заслінка потоку пари;  5—електронно-променевий випарник;    6—молекули випаровуваних матеріалів;  7—розрядний електрод;  8—іони титану;  9—„масові” супутники.

Елементний склад силіцидних плівок задавався швидкостями випаровування кожної з компонент. 

Спектр і парціальний тиск залишкових газів аналізувався за допомогою монопольного мас-спектрометра МХ-7304, датчик якого вмонтований безпосередньо у вакуумну камеру.

Розглянемо більш детально параметри термоіонного осадження.

Швидкість конденсації плівки UK розраховується по товщині плівки δ0 і часу конденсації t. Товщина плівки за областю дії іонного пучка δ0 визначається за допомогою «масових» супутників, а в області дій іонного пучка методом багато променевої інтерферометрії.

Визначити потік нейтральних атомів (na), випаровуваних матеріалів на підкладку можна, використовуючи вираз:

na= nTi+ nSi ,                            (1)

де:   nTi-- потік атомів титану;

        nSi — потік атомів кремнію.
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Рис. 2. 2. Схема внутрікамерного оснащення УВН ЭИП 17/4 — 001 з двома електронно-променевими випарниками:

1 — робоча камера; 2 — диск з підкладками; З — привід обертання; 4 — блок узгодження, 5,6— ЕПВ, 7,8 — індикатор, 9— заслінка.

Визначимо кожну із складових рівняння (1)
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Sn—площа підкладки;

а і с—параметри кристалічної ґратки титану;

δТі—товщина титану.
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Uam—об’єм атома кремнію;

δSi—товщина плівки кремнію;

Мам—масове число кремнію;

γ​Si—густина кремнію.

Підставляючи значення з (2) і (3) в (1) отримаємо:
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Потік іонів (nU) виражається через величину іонного струму ІU на підкладку:
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е—заряд електрона.

Знаючи потік нейтральних і іонізованої компонент на підкладку, можна визначити інтенсивність іонного бомбардування:
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При постійній швидкості конденсації UK, яка задається потужностями електронно-променевих випарників, інтенсивність іонного бомбардування можна збільшити двома способами: збільшенням напруження зсуву підкладки Uсм, яка задає енергію іонів при постійній потужності розряду, або збільшенням потужності розряду при U=const. При цьому збільшується струм розряду на пологій ділянці вольт-амперної характеристики, що і приводить до збільшення ступеня іонізації плазми.

Наявність плазми усередині камери сприяє десорбції атомів і молекул залишкових газів із стінок усередині камерного оснащення і, відповідно, збільшує тиск в камері (Рис. 2. 3, а). Крім того, відбувається перерозподіл величин парціальних тисків газів залишкової атмосфери. Так, в результаті часткової іонізації молекул води спостерігаємо збільшення піку атомарного кисню і збільшення піків вуглеводневих сполук. (див. Рис. дод. 1).

Бомбардування плівки, що росте, в процесі конденсації іонами титану приводить до часткової її розпиленості. По цьому введено поняття про ефективного потоку частинок на підкладку, який представлений виразом:

nеф=nU[1-S(EU)*na],             (7)
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Рис. 2. 3. Діаграма тиску залишкових газів (а) і спектра мас (б) у камері напилення на різних етапах роботи установки:  1—відкачка камери до високого вакууму;  2—включення 2 ЕПВ і обезгажування злитків;  3—включення розряду і конденсація. Цифри означають масові числа.

STi+Si визначаємо з формули:
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де С—процентний вміст титану в плівці;
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       МТі і МSi—масові числа титану і кремнію.

Залежність S(Еа) від енергії іонів представлена на Рис. 2. 4 а. Інтенсивність іонного бомбардування залежить від величини прискорюючої напруги іонів. Це ускладнює визначення кожного з операційних параметрів окремо. Тому у ряді випадків для трактування результатів вводиться параметр, званий питомою енергією іонного бомбардування, або фактором енергетичної активації:

ФЕ=ЕU*nU/na,               (9)

Він характеризує середню енергію, що припадає на один конденсуючий атом.

В деяких випадках при проведенні технологічних процесів проводиться напуск реактивних газів в камеру під час осадження плівок. Для порівняння результатів, одержаних з напуском кисню і азоту, зручно використовувати параметри UK/PO2 і UK/PN2 азоту. Ці параметри пропорційні кількості конденсованих на підкладку частинок випаровуваного матеріалу і реактивних газів.

Температура конденсованих плівок вимірювалася за допомогою хром-алюмінієвої термопари, притиснутої до зворотної сторони кремнієвої пластини і електрично ізольованого потенціометра. На Рис. 2. 4 б представлена залежність температури підкладки від питомої енергії іонного бомбардування.
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Рис. 2. 4. Залежність коефіцієнта самонапилення плівок Тi+5i від енергії іонів титану (а) і температури підкладки від питомої енергії іонного бомбардування (б).

Для ряду хлорфторвуглеводневих сполук з різною молекулярною масою досліджений вплив складу плазми на величину швидкості травлення двоокису кремнію і кремнію в широкому діапазоні робочих тисків і питомої потужності розряду. Для нанотехнологій практично важливо вибрати оптимальні режими селективного травлення SiО2 i Si з урахуванням залежності швидкостей травлення силіцидів від концентрації компонентів робочого газу, тиск газової суміші, питомої потужності розряду, кількості матеріалу, який травиться.

Оптимальні режими реактивного іонного травлення вибираються на основі порівняльного аналізу процесів реактивного іонного травлення плівок алюмінію в тетрахлорметані і тетрахлориді кремнію при індивідуальній обробці пластин. Розроблені технологічні процеси сухого травлення полікремнія, нітриду і двоокису кремнію, силіцидів тугоплавких металів і алюмінію забезпечують селективність не гірше 15 — 20 при величині бічного підтравлення не більше 100 нм.

§ 2.2   Плазмохімічне травлення силіцидних і поліцидних міжз’єднань.

Базовими процесами інтеграції елементів транзисторних інтегральних схем є створення міжз‘єднань і отримання малюнка за допомогою плазмохімічного травлення нанесених шарів. Розглянемо більш детально плазмове травлення плівок двокомпонентних систем—силіцидів титану. вольфраму, молібдену і шару полікремнія для вибору оптимальних режимів травлення двошарових (поліцидної) структур міжз‘єднань  МДП НВІС.

Силіцидні і поліцидні плівки титану і молібдену створюються на окислених підкладках кремнію. Плазмове травлення силіцидів проводяться у високочастотній (13, 56 МГд) діодній системі з ємнісною активацією розряду при густині високочастотної потужності 0,3 — 0,35 Вт/см2. Зразки розташовуються на потенційному електроді. У якості плазмостворюючої суміш використовується гексафторид сірки, розбавлений киснем, широко вживаний для травлення кремнію і полікремнія.

На Рис. 2. 5 а приведена залежність швидкостей травлення плівок від тиску плазмостворюючої суміші (гексафторид сірки— 10% кисню): силіцидів титану С=3,8 (2), С=2.2 (3); силіцидів молібдену С=1,1 (6), С=2,3 (5), С=4,5 (4); полікристалічного кремнію (1) і двоокису кремнію (7).

Як видно з Рис. 2. 5 а, швидкість травлення плівок силіцидів титану і молібдену підвищується із зростанням вмісту в них кремнію (збільшення значення константи С). Плівки з більш низьким вмістом кремнію (С=1,1; 2,2; 2,3) мають максимальну швидкість травлення при Рсм=4*10-2 мм. рт. ст. При цьому ж тиску досягається оптимальна селективність травлення плівок по відношенню до двоокису кремнію.

Як приклад розглянемо травлення наношарів силіцидів титану і молібдену складу С=2,0. Бічне підтравлення (відносно маски травлення) силіцидних плівок і молібдену товщиною 400-470 нм складає 150-200 нм на сторону. Причому, на відміну від полікремнія, величина бічного відходу розміру плівки силіциду практично не збільшується при перетравлюванні в часі, що, ймовірно, пов'язано з осадженням на стінках травлення силіцид полімерного шару, екрануючого травлення. Нахил стінок в профілі травлення зразків силіцидів титану і молібдену складає 60-70 градусів до поверхні підкладки. Форма профілю травлення контролюється за допомогою растрового електронного мікроскопа.

В профілі травлення поліцидних плівок на границі розділу шарів силіциду і полікремнія утворюється виступ шару силіциду. Очевидно, це викликано тим, що швидкість травлення полікремнія (див. Рис. 2. 5 а) значно вище, ніж силіцид титану (3) і молібдену (5), внаслідок чого відбувається підтравлення полікремнію під шар силіциду.

Зменшення швидкості травлення полікремнію можна досягнути збільшенням змісту кисню в плазмостворюючій суміші.

На Рис. 2. 5 б показана залежність швидкостей травлення полікремнію (1), силіцидів титану (2), молібдену (3) і величини виступу ΔХ в профілі травлення поліциду товщиною 800 нм (4) від процентного вмісту кисню в плазмостворюючій суміші.

Величину виступу вимірювали з допомогою електронного мікроскопа при збільшенні 20000. Вимірювання показують, що виступ величиною близько 150 нм в профілі травлення поліциду зникає при вмісті кисню в плазмостворюючої суміші 60—65% тобто коли швидкості травлення полікремнію і силіциду рівні або достатньо близькі по величині (див. Рис. 2.5 б). З підвищенням вмісту кисню до 75% в плазмостворюючої суміші швидкість травлення молібдену збільшується (3), а швидкості травлення полікремнія (1) і силіцид титану (2), залишаючись близькими по величині, зменшуються.
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Рис. 2. 5. 3алежність швидкості травлення плівок силіцидів титану і молібдену від тиску плазмостворюючої суміші (а) і процентного вмісту кисню (б).

При цьому в профілі травлення поліцид молібдену створюється перегин у зв’язку розтравлення плівки силіциду (крива 4, Рис. 2. 5 а), а в профілі травлення поліцид титану змін не відбувається. Звідси витікає, що оптимальний вміст кисню в плазмостворюючій суміші гексафторид сірки — кисень, при якому виключається утворення виступів і перегинів на стінках травлення поліцидів титану і молібдену, складає 60—65%. Нахил стінок травлення до поверхні підкладки складає при цьому 60-70 градусів.

В розглянутих умовах плазмового травлення плівок на основі силіцидів титану і молібдену формуються електроди затворів МДН-транзисторів з довжиною каналу 1,0— 1,5 мкм і точністю 150 нм.

§ 2.3   Метал на кремнії або полікремній

Одним з перших способів утворення плівок силіцидів був вже відомий метод нанесення плівки тугоплавкого металу шляхом катодної розпиленості або випаровування у вакуумі. Якщо таке нанесення проводили на кремній, то подальший нагрів приводив до утворення силіциду. І в даний час метод не втратив актуальності. Полікремній завтовшки 500 нм наносили на окислену пластину кремнію, потім легували з РОСl3  і на нього наносили шар титану або танталу завтовшки 100 нм. При відпалі в без кисневій атмосфері з t=9000С (титан) і з t=1000 0С (тантал) частина шару кремнію витрачалася на утворення дисиліцид, який разом з полікремнієм, що залишився, утворював «полішар» з однаковою товщиною полікремнія і силіциду по 250 нм. Плівки молібдену (53 нм) або вольфраму (44 нм) наносили методом електронного випаровування на кремній {111} p-типу. Поверх плівки металу тим же методом наносили шар кремнію завтовшки 20 нм для виключення віддзеркалення при подальшому лазерному відпалі, в результаті якого відзначали утворення плівок, що складаються з однієї фази — дисиліцид вольфраму або молібдену — завтовшки 120 і 145 нм, відповідно. При інших температурах відпалу і різній кількості домішок мала місце утворення, окрім дисиліцид, інших фаз силіциду молібдену, що є менш стійкими, ніж дисиліцид. Між шарами відбувалася сегрегація домішок, чим пояснюється великі внутрішні напруження в плівці і її погану адгезію.

[image: image18.png]s
o % S

N

Konuenmpanin, 6ion. 00.
*

>




Рис. 2. 4. Концентрація кисню в дисиліцид молібдену після відпалу.

Для отримання плівки МоSi2  плівку молібдену наносили методом електронного випаровування у вакуумі на монокристалічний кремній р-типу (5—200 Ом*см). Після відпалу стехіометричний склад плівки був різний залежно від кількості домішок кисню в ній: при змісті його не більше декількох відсотків після відпалу вище t=600 0C плівка складалася тільки з дисиліцид молібдену, причому мала місце сегрегація кисню на границі дисиліцид-кремній (Рис. 2. 4); при змісті більш 10% після відпалу при
 t=1050 °C в течії 10 мін з'являлися дві фази МоSi2 і MоSi3, розташовані послідовними шарами, на границі яких також відбувалася сегрегація кисню (рис. 2. 5). В процесі нанесення плівки молібдену на кремній також відзначали, що велике значення має домішку кисню. При його концентрації менш 1-2% і tвідп.= 545-600 0С  формується тільки фаза тетрагонального дисиліцид молібдену; з великим вмістом кисню силіцид утворюється тільки при tвiдп.>800 0C коли з'являються три фази: тетрагон, гексагональна Мо2Si5
і дисиліцид тетрагональний, який розташований на внутрішній границі, тоді як Мо2Si5 виходить на поверхню.

На міжфазових границях і на границі з кремнієм збираються атоми кисню у вигляді SiOX (х≤2). При нанесенні плівки танталу на кремній на утворення дисиліцид танталу впливають домішки азоту і кисню, що уповільнюють утворення силіциду.
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Рис. 2. 6. Концентрація кисню в дисиліцид молібдені після відпалу.

Нанесення на двоокис кремнію шару кремнію і поверх нього шару молібдену з подальшим відпалом в атмосфері водню при t=900 і 1000°С протягом 10 і З0 с, відповідно, також приводило до утворенню плівки, склад якої близький до дисиліциду. В процесі відпалу відбувається самоочищення матеріалу: вміст кисню в об'ємі дисиліцид складає 0,3 %, а вуглецю 1%, тоді як початковий напилений шар молібдену містить 7% кисню і 3% вуглецю. Можливо, таке самоочищення—прояв сегрегації кисню на фазових границях.

При утворенні силіциду шляхом нанесення на кремній плівки металу основними є процеси, що відбуваються на границі кремній-метал. Наприклад, при нанесенні титану на плівку аморфного кремнію відбувалося утворення силіциду, причому плівка його була більш рівномірна по товщині, ніж при нанесенні на монокристалічний кремній, одержаний в іншому процесі. Причина цього — наявність забруднень (кисень, вуглець) на поверхні монокристалічного кремнію в більшій мірі, ніж аморфного, оскільки останній наносили в тій же камері, що і титан, без контакту з навколишнім середовищем між цими процесами. Мінімальна температура, при
 якій плівка складається з однієї фази — рівномірно розподіленого по всьому об'єму дисиліцид титану —також істотно нижче для а кремнію і складає 500 0С.

При напиленні танталу за допомогою електронного променя в плівці містилося 3% кисню і 0,3% вуглецю, а на границі тантал—кремній — 1-3% вуглецю. Після відпалу кисень був присутній у вигляді оксиду танталу на границі тантал—кремній.

§ 2.4   Одночасне нанесення компонентів силіциду

Один з істотних недоліків методу утворення силіциду при взаємодії шарів металу і кремнію полягає в наявності початкової границі між ними, яка є джерелом домішок і дефектів структури. Крім того, в цьому випадку утворення силіциду відбувається через дифузію кремнію в метал у міжвузлях кристалічних ґраток, внаслідок чого силіцид утворюється неоднорідно і нерівномірно за об'ємом. Внаслідок цього поверхня виходить нерівною. Для технології, в якій розміри елементів транзисторних структур складають одиниці мікронів, нерівності поверхні вносять істотні недоліки. Тому велике поширення набули способи утворення силіцидних плівок, засновані на одночасному нанесенні металу і кремнію і утворення їх суміші, в співвідношенні 1:2, відповідному складу дисиліцид, т. е найстійкішій фазі. Чим точніше і рівномірніше виконано це співвідношення при нанесенні компонентів силіциду, тим менше переміщення атомів при подальшому відпалі для утворення силіциду, менше неоднорідність за об'ємом, зміни об'єму і залежні від цього внутрішні напруження і електричний опір. При відхиленні складу нанесених компонентів від вказаного співвідношення при використанні «полішару» у будь-якому випадку утворюється дисиліцид, оскільки недолік кремнію компенсується з підшару кремнію, а його надлишок або залишається в міжвузлях, або дифундує до границі. Проте відхилення небажані, оскільки для деяких силіцидів вони ведуть до зростання внутрішніх напруг і питомого опору (не дуже різко і для різних силіцидів по-різному). При нанесенні компонентів силіциду на оксид і при недоліку кремнію утворюється фаза, відповідна нанесеному складу, навіть, якщо температура відпалу відповідає утворенню дисиліцид. При надлишку кремнію, як і у разі використовування полішару утворюється тільки дисиліцид, а надлишок кремнію залишається в міжвузлях або дифундує до границь. При цьому в обох випадках питомий опір зростає. На Рис. 2. 6 приведена температурна залежність питомого опору дисиліцид танталу, нанесеного на окислений кремній, при швидкості зміни температури 4 град/хв при різному співвідношенні компонентів силіциду.
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Рис. 2. 7. Залежність питомого опору плівки дисиліцид танталу від його складу при різній температурі.

Раніше інших в технології утворення силіцидів був застосований найпростіший з відомих методів утворення плівки з декількох матеріалів в певному співвідношенні — метод напилення мішені, до складу якої входять необхідні матеріали. Силіцидну мішень для цієї мети одержували або шляхом холодного пресування відповідних порошків, або шляхом її виготовлення частково з одного, частково з іншого матеріалу. Пізніше з'явилися методи утворення силіцидів шляхом незалежної одночасної розпиленості кремнію і металу (одночасне розпилення) або їх випаровування (одночасне випаровування).

§  2.5  Напилення дисиліцидної мішені.

Методом напилення дисиліцидної мішені були одержані силіциди всіх вище даних металів. Катодне напилення мішені дисиліцид танталу проводили i кремнієву пластину. Діаметр мішені рівний 75 см; товщина —6 мм; початковий тиск— 4*10-6 робочий тиск аргону — 7*10-1;  відстань між анодом і катодом — 4 см. У більшості випадків потенціал катода складав 3 кВ, струм — 135 мА, зразок по відношенню до катода мав потенціал (-25В), а відповідний струм був 15 мА. Швидкість росту плівки 0,8 нм/с. Після нанесення плівки завтовшки 0,6 мкм зразок відпалювали в атмосфері гелію при t=900 0С одну годину. Аналіз присутності домішок в плівці показав вміст в ній до 1% алюмінію, заліза, нікелю і інших металів, а також до 1% вуглецю і кисню. При збільшенні зсуву, що подається на зразок по відношенню до катода, зменшувався вміст домішок в плівці. Вказані вище кількості домішки відповідали оптимальному потенціалу, наявністю яких можна пояснити той факт, що до найвищих температур відпалу в силіциді окрім основної, стійкої фази дисиліцид, присутня фаза Ta2Si5. Це обумовлює наявність достатньо високого питомого опору 100 мкОм*см при t=900°С. Внутрішні напруження після такого відпалу складають 2*10-11 Н/м. При збільшенні температури відпалу до 1000 0С питомий опір знижується удвічі, але збільшується нерівність поверхні.

Напилення мішені з термопресованого сплаву дисиліцид титану проводили при робочому тиску рівному 1,0 Па при швидкості напилення 0,2 нм/с. Плівку наносили на заздалегідь термічно окислену пластину кремнію р-типу з питомим опором 8*10ХХХ Ом*см (товщина оксиду 25 нм), на яку потім був нанесений легований полікремній завтовшки 250 нм. Питомий опір силіциду після відпалу при t=1000 °С в інертній атмосфері склало 70 мкОм*см, тобто більш ніж в табл. 1. Не дивлячись на те, що внутрішні напруження після відпалу достатньо велике (2*10-11 Н/м2), порушень адгезії не спостерігалося.

Напилення дисиліцид титану з силіцидної мішені діаметром 75 см проводили поверх шару полікремнія завтовшки 350 нм, вирощеного на окисленій кремнієвій пластині (оксиду 40 нм), легованого миш'яком методом іонної імплантації при дозі 1016 атм/см2, 70 кеВ і ототожненого одна година при t=950 0С в атмосфері азоту, після чого полікремній мав шаровий опір 80 Ом/⁯. В нанесеній плівці силіциду співвідношення кремній-титан складало від 1,8 до 1,9. Відпал проводили при температурі 500—900 0С одна година у вакуумі. При tвiдп.>800 0С плівка є дисиліцид титаном з питомим опором 20 мкОм*см, що відповідає результатам представленим в табл. 1.

Напилення дисиліцид молібдену проводили за допомогою постійного струму з силіцидної мішені, одержаної методом гарячого пресування чистотою 99,9%. Попередній тиск в системі складав 7*10-5 Па; робочий тиск аргону —0,67 Па; потужність  7 Вт/см при площі мішені 300 см2 обертання підкладки — 10 об/хв; швидкість нанесення —0,6 нм/с. Плівку завтовшки 250 нм наносили на кремній завтовшки 500 нм, термічно окислений (100 нм) і покритий нітридом кремнію. Потім проводили відпал при t=1000 °С в атмосфері азоту або аргону. У ряді випадків відзначали відшаровування плівки, а коли його не було, той питомий опір плівки після відпалу був 100 мкОм*см.

Була також застосована для напилення мішень з дисиліцид молібдену, одержана гарячим пресуванням порошку. Після нанесення плівки. проводили відпал при t=1500 0С у вакуумі. Відношення кремнію до молібдену в одержаній плівці лежало в межах 1,6—1,8; густина плівки була 5,7±0,1 г/см3, наявність домішок кисню і вуглецю в кращих зразках плівки була нижче чутливості Оже-спектроскопії. При нанесенні плівки на окислений кремній р-типу з шаром полікремнія поверх оксиду її склад є дисиліцид. Електричні властивості такої плівки аналогічні властивостям силіциду молібдену на кремнії. При утворенні плівки на діелектричних на границях дисиліциду утворюється ще одна фаза: Мо5Si3. 

Отримання плівки дисиліцид молібдену було проведено з найчистішої для даного методу мішені (99, 99%) в планарній магнетронній системі, в якій пластини були укріплені вертикально на відстані 2см від мішені. Після завантаження систему відкачували до тиску рівного 13Па, потім утримувачі переміщали в головну камеру з Р=6*10-5 Па.  Робоча потужність — З кВт; робочий тиск — 4 Па. Нанесення проводили з швидкістю ~1,7 нм/с на окислені і не окислені кремнієві пластини. Електричні і механічні властивості, а також структура плівки не відрізнялися від плівки, одержаної методом одночасного напилення. Питомий опір після відпалу в аргоні при t=1000 °С складало 100мкОм*см. Є також дані і іонно-плазмовій напилення мішені з дисиліцид вольфраму.

Варіантом методу напилення дисиліцидної мішені є метод одночасного напилення пластин кремнію і металу, що використовується як одна мішень. Конструкція такої мішені, що дозволяє точно контролювати і варіювати співвідношення молібдену і кремнію при магнетронному розпиленні, є пластиною молібдену з прямокутними поперечними канавками для закладки в них пластин-мішеней з кремнію. Дно канавок має деякий нахил до поверхні для надійного закріплення пластин кремнію. Ширина канавки і зазор між ними регулюють відношення площ розпиляних матеріалів і, отже, склад одержуваних силіцидів з урахуванням коефіцієнтів напилення вживаних матеріалів.

При співвідношенні площ молібден-кремній 1:2 одержували дисиліцид. При напилення тиск аргону складав 0,6 Па, напруга — 400 В, відстань мішень-підкладка — 5 см.
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Рис. 2. 8. Конструкція мішені для одночасної напилення молібдену і кремнію.

Інший варіант такої технології полягав у використовуванні мішені з молібдену, на частину поверхні якої був нанесений полікремній при необхідному співвідношенні між площами кремнію і молібдену (Рис. 7). Напилення мішені діаметром 150 мм — магнетронне. Чистота молібдену — 99,95%; попередній вакуум в системі— 5,3*10-5 Па; тиск при напилення — 0,8 Па. Відмінність даного методу в тому, що в процесі напилення силіциду відбувається його легування фосфором, для чого в систему окрім аргону вводили РН3, парціальний тиск якого складав 0,15 Па. Співвідношення молібдену і кремнію можна було змінювати, міняючи співвідношення їх площ в мішені і тиск газів. Концентрація фосфору залежить від співвідношення аргону і РН3. Потужність магнетрона-- 160-220 Вт; швидкість напилення 1-1,5 нм/с. Плівку спочатку наносили або на окислену, або на не окислену кремнієву підкладку потім відпалювали при t=1000 0С, протягом 20 хв. В результаті в обох випадках утворювався дисиліцид. Якщо силіцид наносили прямо на кремній, то надлишок останнього в порівнянні з дисиліцидом кристалізувався на границях силіцид-кремній, зсовуючи її у бік силіциду; надлишок молібдену в порівнянні з дисиліцидом, відповідно, взаємодіючи з кремнієм підкладки, зсовував цю границю у бік кремнію. Якщо ж силіцид наносили на оксид, то при надлишку кремнію на ньому утворювався шар полікремнія, а при його недоліку поблизу границі силіцид—оксид з'являлася фаза силіциду, що містить менше кремнію ніж дисиліцид. Отже, мінімальний питомий опір після відпалу мав місце при співвідношенні молібден-кремній рівному 1:2 і складав 75 Ом*см. Ця величина менше ніж при напилення силіцидної мішені.

Вище відзначено, що даний метод має ще одну особливість, одержувана плівка легована фосфором. Якщо її термічно окислити, то одночасно із зростанням оксиду на поверхні відбувається дифузія фосфору в кремній під силіцидом і відпадає необхідність в спеціальному легуванні останнього.

§  2.6  Магнетронне розпилення

Один з найпоширеніших в даний час методів одночасного нанесення кремнію і тугоплавкого металу— метод одночасного розпилення з двох незалежних магнетронів, що знаходяться в одній камері. Він принципово застосовний до будь-якого силіциду тугоплавкого металу, проте, переважно його застосовують для отримання силіцидів танталу і титану, рідше— молібдену.

Силіцид титану або танталу методом одночасного розпилення наносили на легований фосфором полікристалічний кремній завтовшки 470 нм, с=18—25 Ом/⁯, який був заздалегідь нанесений на термічно окислену пластину монокристалічного кремнію. Камеру, в якій проводили розпилення, заздалегідь відкачували до тиску не більше 10-5 Па. Розпилення вели з двох незалежних магнетронів. Як одна мішень застосовували титан чистоти 99,97 % або тантал, а другий — кремній чистоти 99,999%. Розпилення вели в аргоні. Для отримання рівномірної по товщині плівки кремнієвій підкладці перешкодили на пристрій, що обертається. Таким чином розпиляли титан і кремній у вигляді шарів, товщина яких порівнянна з міжатомними відстанями, практично є сумішшю вказаних компонент силіциду. Кількісне співвідношення метал-кремній можна легко регулювати шляхом підбору режиму роботи кожного магнетрона окремо. Температура кремнієвої підкладки в процесі розпилення не перевищує 60 0С. Одержану плівку відпалювали в неокислювальній атмосфері при t=900 °С (титан) і 900-1000 0С (тантал). Після такого відпалу і співвідношенні при нанесенні метал-кремній 1:2 досягається мінімальний питомий опір (25 мкОм*см для титану і 50—55 мкОм*см для танталу). При цьому практично зміни об'єму в результаті утворення силіциду не відбувається, внутрішні напруження не перевершують 1,5*10-11  Н/м2 відшаровування плівки не спостерігали.

Шар силіциду танталу (200 нм) і кремнію (З00 нм) наносили методом магнетронного одночасного розпилення на полікремній товщиною 500 нм р+-типу.

Силіцид танталу при його нанесенні методом одночасного розпилення на полікремній був досліджений в діапазоні товщини 0,1 —0,3 мкм. Підкладка в цьому випадку була кремнієвими пластинами марки КЕФ-4,5, термічно окислені при t=1050 °С до товщини 0,12 мкм, після чого методом розкладання моносилану при зниженому тиску наносили шар полікремнія завтовшки 0,2—0,4 мкм. Перед початком тиск в установці для розпилення танталу і кремнію складав 5*10-4 Па, робочий тиск аргону ~8*10-2 Па. Швидкість одночасної розпилення 0,3 мкм/год. В деяких випадках плівки кремнію перед нанесенням силіциду піддавали легуванню фосфором методом іонної імплантації (доза 3000 мкК/см-2, U=40 кеВ, tвідп=950 0C) або методом дифузії (900 0С, 10 хв.). Температура відпалу нанесених компонентів силіциду складала 900°С, час-- 40 мін, при цьому с=40-100 мкОм*см. Збільшення до 1000 °С. І зменшує питомий опір на 10 % і навпаки зменшення до tвідп=800 0С збільшує питомий опір на 10-20%. Після відпалу колір плівки сірий, вона дзеркальна, відшаровування немає.

§  2.7   Випаровування компонент силіциду

Широко застосовується для одночасного нанесення компонентів силіциду відомий метод випаровування матеріалів у вакуумі за допомогою електронно-променевого розігрівання. Виключаючи або значно ослабляючи розігрівання стінок тигля, цей метод забезпечує максимальну чистоту процесу, що для даних тугоплавких матеріалів ним першорядне значення.

Як і при розпилення, обидва джерела знаходяться в одній камері і працюють одночасно. Найширше застосування вказаний метод знайшов для утворення силіциду вольфраму і молібдену.

Випаровування кремнію і вольфраму у вакуумній камері, обладнаній двома електронними гарматами, проводили при тиску (4—8)*10-4 Па і кімнатній температурі підкладки. Швидкість нанесення кремнію
складала 0,5 нм/с, вольфраму — 0,2 нм/с. Як і при розпиленні з незалежних джерел, швидкість випаровування визначали при роботі кожного джерела окремо. Однорідність по товщині плівки була рівна ±4% по складу ±5%. Компоненти силіциду наносили на легований полікристалічний кремній, перетворений на двоокис кремнію, термічно утворений на початковій кремнієвій пластині. Поверх компонентів силіциду методом хімічного осадження з пари наносили двоокис кремнію завтовшки 40 нм для запобігання дифузії фосфору з полікремнія через дисиліцид в атмосферу. Потім проводив і відпал рекристалізації при t=600-7000С і гомогеніозаційний— при t=1000 °С. Після другого відпалу товщини силіциду і полікремнія повинні бути близькі по величині, що забезпечує оптимальну адгезію. Загальна товщина силіциду вольфраму після відпалу складає 75 — 80 % від товщини напилених компонент, тому для отримання силіциду з h=150нм наносили шар вольфраму (57 нм) і шар кремнію (143 нм). Якщо відпал кристалізації проводять не відразу після нанесення плівки, то адгезія останньої істотно гірше і залежать від чистоти атмосфери, в якій проводять відпал. Питомий опір в результаті відпалу гомогенізації стає рівним 40 мкОм*см, тобто нижче вказаного (див. табл. 1).

Титан і кремній наносили одночасним випаровуванням у вакуумі на пластини кремнію р-типу, {100} діаметром 76 мм і  ρ=8-10 Ом*см, окислені термічно (25 нм). Поверх оксиду наносили шар легованого полікремнія (300 нм). Товщина шару силіциду складала 200—300 нм, швидкість випаровування титану — 0,3 і кремнію — 0,6 нм/с; залишковий тиск в камері — 5*10-3 Па. Після відпалу протягом більше 10 мін при t=700-1000 0С в атмосфері аргону питомий опір встановлювалося на рівні 25 мкОм*см.

Метод одночасного випаровування танталу і кремнію з різних джерел був застосований при залишковому тиску в камері 2,7Па. Швидкість випаровування кремнію була 2 нм/с, танталу—1 нм/с. Збільшення швидкості випаровування приводило до меншого вмісту домішці і кращій якості плівки. Товщина плівок кремнію і танталу складала 66 і 33 нм відповідно, даючи загальну товщину плівки силіциду 100 нм. Плівку наносили при кімнатній температурі на сапфір і термічно окислений кремній (товщина оксиду 70 нм) для вимірювання опору і на не окислений кремній— для електронно-мікроскопічних досліджень. Одержувана при одночасному випаровуванні плівка була аморфна і мала високий питомий опір рівний 275 мкОм*см. Після нагрівання, починаючи з t=300 °С, питомий опір зменшувався, складаючи після відпалу при 800 °С значення вище 50 мкОм*см. Було відзначено також, що властивості плівок, одержуваних шляхом одночасного випаровування і одночасного розпилення, ідентичні.

§  2.8  Нанесення силіциду з газової фази

Методи отримання силіциду осадженням металу і кремнію (разом або порізно) з пари їх сполук. значно відрізняються за технологією від описаних раніше. Перевага їх полягає в тому, що вони відносно дешеві, крім того, у них відсутній направлений потік частинок, що осідають і, отже, нанесення відбувається рівномірно, незалежно від конфігурації поверхні, на яку наносили силіцид. Важливе, також, повне поєднання основного варіанту цієї технології з технологією отримання полікристалічного кремнію, оскільки метал, кремній, що входять до складу силіциду, і полікремній, що утворює полішар, наносять в одній і тій же установці. До недоліків методу слід віднести різнорідність технології для кожного силіциду, трудність забезпечення чистоти початкових продуктів і чистоти в процесі зростання плівки, оскільки підкладка і робочий газ знаходяться при одній температурі.

Прикладом даного методу — є отримання плівки дисиліцид вольфраму на плівці полікристалічного кремнію. Процес проводили при 600 0С в реакторі з холодними стінками, використовуючи високочастотний нагрів, при низькому тиску. При цьому спочатку наносили шар полікремнію шляхом розкладання моносилану, а потім — шар вольфраму шляхом розкладання гексахлорид вольфраму. Товщина полікремнія при цьому була рівна необхідній товщині всього „полішару”, а товщина вольфраму складала 1/4 частину цієї величини. Вольфрам, що звільняється, утворював суміш з кремнієм в поверхневому шарі, внаслідок чого плівка кремній-вольфрам мала склад, відповідний температурі 600 0С, а під нею залишалася плівка чистого кремнію. Подальший відпал при t=1000 0С приводив до утворення „полішару”—дисиліцид вольфраму— кремній— тієї ж товщини, що і кремній під ним.

Більш досконалим, ніж попередній, є спосіб отримання дисиліцид вольфраму в подібному реакторі, але із застосуванням гексафторид вольфраму, що дозволило знизити температуру реакції до З50—400 °С. Суміш силану, гексафторид вольфраму і гелію при цій температурі і тиску 6—10 Па утворює після відпалу при t=1000—1100°С шар дисиліцид вольфраму (250 нм) на легованому фосфором полікремній (500 нм), який нанесений на окислений (100 нм) монокристалічний кремній. Про більшу чистоту даного методу в порівнянні з попереднім говорить досягнуте значення питомого опору, який склав 35—60 мкОм*см, це нижче за міни значення, одержаного при використовуванні інших методів (див. табл. 1).

Термічне розкладання галогеноводневих з'єднань, що містять атоми тугоплавких металів і кремнію, було також застосовано для нанесення шарів силіцидів танталу, молібдену і вольфраму завтовшки 200нм на шар легованого полікремнія завтовшки 300 нм. Як реакційний газ була використана суміш, що складається з галогенідів металу типу МеСlX, водню і силану типу SiH(4-n) Clm (де n=1- 4) в співвідношенні 1:10:2. Тиск в реакторі складав 50—1000 Па, температура підкладки 450- 900 0С. Даний спосіб дозволяє також здійснювати селективне осадження силіциду, як наявність галогеноводню при термічному розкладанні реакційного газу пригнічує утворення зародків кристалів на всіх у підкладки за винятком ділянок, що складаються з кремнію.

§  2.9  Термообробка для утворення силіциду

Утворення плівок силіцидів в більшості розглянутих вище випадків полягало в нанесенні металу і кремнію при низькій температурі (не вище 300 °С), тобто нижче температури утворення силіциду. В деяких випадках температура нанесення була вище, але завжди для гомогенного утворення силіциду по всьому об'єму плівки був необхідний більш високотемпературний відпал. 

Аргоновий лазер, що працює в багатолінійній формі, скануючи променем діаметром 50 мкм мав швидкість 12 см/с і потужність 0,09 Вт/мкм. Температуру рівну З50 °С, підтримували постійною. Відпалу піддавали плівки молібдену (53 нм) і вольфраму (44 нм), нанесені випаровуванням у вакуумі на кремній р-типу, {100} при тиску в системі порядку 10-6 Па. Без витягання зразка з камери на нього напилювали 29 нм кремнію поверх металу з метою створення анти-відбиваючого покриття. В результаті застосування такого методу завжди виходив силіцид з чистою непорушеною границею метал-кремній. Товщина освіченого таким чином однорідно розподіленого дисиліцид вольфраму складала — 120 нм, а молібдену — 145 нм. По структурі плівка є полікристал розміром зерна 100 нм. Питомий опір після такого відпалу складав для вольфраму 110 мкОм*см і для молібдену 190 мкОм*см, що майже удвічі вище, ніж при звичайному відпалі (див.табл.1).

Лазерний відпал був застосований також для силіцидів молібдену і титану.

Інші форми імпульсного нагріву плівки дисиліцид молібдену були здійснені за допомогою графітового нагрівника дугових і галогенових ламп та ін.

Пластину з плівкою дисиліцид молібдену поміщали у вакуумі з тиском. порядку 0,1 Па на графітний нагрівник, що забезпечує температуру рівну 800—1000 °С при часі витримки 12—90 с. Швидкість виходу на рівноважну температуру складала 20 з при t=800°С, 18 з при t=900°С і 10 з при t=1000°С. Всі пластини розміщені нанесеним шаром до нагрівника. Були застосовано два методи нанесення плівки на кремнієву пластину {100}: в першому-- плівку молібдену завтовшки 100 нм наносили розпиленістю в аргоні (0,4 Па); в другому — плівку завтовшки 250 нм одержували одночасним розпиленням в аргоні молібдену і кремнію в співвідношенні 1:2.

Результати, які були до одержані тільки при одночасному розпиленню, оскільки в першому випадку при швидкому нагріві мало місце розтріскування і відшаровування плівки. Початковий шаровий опір R1, аморфної плівки складало 55 Ом/⁯ (Рис. 2. 8) і після відпалу більше 40 з при t=1000 °С R знижувалося на порядок, що відповідає питомому опору 135 мкОм*см, тобто близьке до величини, одержуваної при тривалому відпалі. Стрілки (див. рис. 2. 8) показують значення питомого опору до часу встановлення даної температури, що відповідає кристалографічній структурі плівки.
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Рис. 2. 9. Шаровий опір плівки дисиліцид молібдену після імпульсного відпалу.

При tвідп=800 0С, і Т=20 с (рис.9,а) кристали у момент встановлення температури мають розмір 10—20 нм, тоді як при t=1000 °С, і Т=12 с їх розмір стає більше 500 нм.

Див. Додаток 1.

 Плівка дисиліцид молібдену після імпульсного відпалу при: t=900 °С, Т —20 с (а); t= 1000 0С, Т=12 с (б).
Таким чином, процес рекристалізації при утворенні силіциду відбувається достатньо швидко. Однорідність шарового опору по пластині діаметром 75 см склала ±2% після відпалу при 1000°С протягом 20 с і дещо краще при більш низькій температурі.

Для швидкого відпалу силіцид титану було використано також електронне опромінювання.

§  2.10   Утворення силіцидів при іонній імплантації

Очевидно, що енергія, необхідна для утворення силіцидів, може бути одержана не тільки шляхом нагріву. Іонне бомбардування тонких плівок металів нанесених на кремній, — інший шлях отримання кристалів такої ж енергії. Зокрема, бомбардування тонких плівок молібдена, ніобію, кобальту, нікелю, паладію проводили іонами азоту, аргону або гелію при енергії від 30 до 400 кеВ. Утворення силіцидів завжди мало місце на границі метал-кремній для його рівномірного розподілу по всьому об'єму у всіх випадках потрібен додатковий нагрів, проте, при цьому була необхідна температура нижча (200-800 0С), ніж для утворення силіциду без імплантації. Проводили також імплантацію металевих плівок на кремнію іонами миш'яку, сурми, бору або фосфору, тобто електрично-активними для кремнію домішками. Імплантацію вольфраму (40 нм) молібдена (20 нм) і танталу (58 нм) іонами миш'яку проводили при енергії 200—300 кеВ і потоці 2*1016 см2. Плівки були нанесено електронним випаровуванням на кремнії, (100), або полікристалічний кремній при ρ< 7*105 Па і кімнатній температурі. Енергія опромінювання була вибрана так, щоб імплантований елемент пройшов через метал до поверхні кремнію. Поблизу границі метал-кремній мало місце утворення дисиліцид металу, для перерозподілу якого по всьому об'єму плівки проводили нагрів при імплантації до t=300 0С і після неї до t=650-800 0С. Питомий опір одержаних таким чином дисиліцидів вольфраму, молібдену і танталу складало 100, 140 і 65 мкОм*см, відповідно, тобто близько по величині до одержаних без імплантації (див. табл.1).

Більш низьку температуру термообробки після імплантації застосовували для плівки молібдена товщиною 40 нм (550 0С, 20 хв. в атмосфері водню). Імплантацію вели іонами миш'яку з енергією 180 кеВ, при потоці 5*1015 см2. Товщина шару силіцид молібдена складала 100 нм і мала шаровий опір 14 Ом/⁯, тобто питомий опір складав 140 мкОм*см, що не набагато вище одержаного без імплантації. Найбільша товщина плівки молібдену на кремнії, на якій було застосовано імплантацію складала 100 нм (молібден і титан).

Основною перевагою при імплантації-- зниження температури утворення силіциду. Проте є існуюче певне ускладнення технології і повинно бути ретельно зважено у кожному конкретному випадку. В даний час максимальні можливості устаткування дозволяють в більшості випадків працювати з товщиною металічних плівок не більше 50—100 нм, тобто одержувати товщину дисиліциду не більше 150 нм, що менше необхідне. Тому найбільш можливе використання цього методу— омічні контакти.

Розділ 3. Контроль електрофізичних параметрів і технологічних режимів нанесення плівок при формуванні структур ВІС

Одержання високоякісних плівок із заздалегідь заданими і відтворюваними параметрами визначає необхідність строгого контролю при їхньому нанесенні. Особливості контролю параметрів тонкоплівкових елементів визначаються малими товщинами нанесених плівок (від декількох десятків до сотень нанометрів). Параметри плівок безпосередньо контролюють у процесі їхнього нанесення у вакуумній робочій камері і після нанесення, тобто поза камерою. Найбільш важливий контроль у камері, тому що в залежності від його результатів регулюються режими процесу росту плівки, що дозволяє усунути операції припасування її параметрів після нанесення.

3.1 Вимірювання товщини плівок

Товщину плівок вимірюють такими найбільш розповсюдженими методами, як мікро зважування і багато променева інтерферометрія.

Метод мікро зважування в основному використовують при виробництві гібридних ІМС, і полягає у визначенні збільшення маси (m підкладки після нанесення на неї плівки. При цьому середню товщину плівки визначають за формулою:


[image: image23.wmf],

M

n

n

F

m

d

r

D

=

                               (3.1)

де Fn—площа плівки на підкладці; ρМ—питома густина нанесеної речовини.

Цей метод не простий, але вимагає, щоб форма підкладки була простою, а її поверхня у гарному стані. Крім того, на точність вимірів впливає питома густина нанесеного матеріалу, що може змінюватись в залежності від технологічних режимів (залишкового тиску, забруднень молекулами газу й ін.)

При вимірюванні товщини плівки зважуванням вважають, що густина нанесеної речовини дорівнює густині масивного зразка. Під ефективною товщиною розуміють товщину, що вона мала б, якби утворююча її речовина була рівномірно розподілена по поверхні з густиною, рівною густині масивної речовини.

Чутливість методу зважування складає 1—10 мкм/м2 і залежить від чутливості ваг і площі плівки на підкладці Fn.

Метод багато променевої інтерферометрії, який застосовується для вимірювання товщини непрозорих плівок, полягає у спостереженні в мікроскоп інтерференційних смуг, що виникають при розгляді в монохроматичному світлі двох поверхонь, розташованих під кутом одна до одної.

Перед вимірювання одержують на зразку так звану сходинку—різку бічну межу плівки на підкладці. Для цього маскують частину підкладки при напилені плівки чи хімічно видаляють частину нанесеної плівки. У мікроскоп спостерігають зсув інтерференційних смуг (рис. 3. 1). Світлі і темні інтерференційні смуги, чергуються з кроком L на поверхні як плівки, так і підкладки й зсуваються одна відносно одної на межі плівка-підкладка на значення l.
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Рис. 3. 1. Зсув інтерференційних смуг.

Вимірюючи за допомогою мікро інтерференційного мікроскопа зсув якої-небудь визначеної смуги, розраховують товщину плівки за формулою:
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де (с—довжина хвилі монохроматичного світла, дорівнює 0,54 мкм; L—крок між сусідніми інтерференційними смугами; l—зсув інтерференційної смуги.

Точність цього методу вимірювання товщини плівки складає 15—30 нм.

Якщо плівка прозора, у місці „сходинки” на неї і на підкладку осаджують додатково непрозору, добре відбиваючу світло металеву плівку (наприклад, алюмінію), товщина якої, щоб зменшити внесену похибку, повинна бути набагато меншою товщини вимірюваної плівки. 

3.2 Вимірювання електричного опору плівок

Електропровідність є однією з найважливіших характеристик силіцидів при оцінці якості матеріалу струмопроводячих систем ІС.  

У таблиці 3.1 подано електропровідність деяких силіцидів.

На електропровідність впливає не тільки методи отримання силіцидів, а також і кристалічна структура. Таку залежність показано на рис. 3. 2. 

Символи О, Г, Т, К відповідно означають орторомбічну, гексагональну, тетрагональну і кубічну ґратки. Досить низький опір силіцидів металів VIII групи може пояснюватись відносно малими атомними відстанями метал-кремній порівняно з сполуками метал-метал або кремній-кремній.

Таблиця 3. 1. Електропровідність деяких силіцидів

	Силіцид
	Метод отримання
	Температура відпалу, 0С
	Ефективна електропровідність, мкОм*см

	TiSi2
ZrSi2
HfSi2
VSi2
NbSi2

TaSi2

Pd2Si
	Метал на полікремнію

Одночасне розпилення

Метал на полікремнію

Метал на полікремнію

Розпилення сплаву

Метал на полікремнію

Метал на полікремнію

“       “

Розпилення сплаву

Метал на полікремнію
	900

900

900

900

900

900

900

1000

1000

400
	13—16

25

35—40

45—50

60—70

50—55

50

35—45

50—55

30—35
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Рис. 3. 2. Опір різних силіцидів, у залежності від кристалічної ґратки і положення металу в періодах IV—VI періодичної системи.

Найбільш поширений метод вимірювання електропровідності—це чотирьохзондовий метод. У цьому випадку струм проходить між двома крайніми зондами. При відповідному підборі зондів, відстаней між ними і сили струму значення поверхневого опору RS можна вимірювати безпосередньо вольтметром. Величини ρ і RS зв’язані простим співвідношенням:

RS=ρ/d,                                       (3. 3)

де d—товщина плівки. Чисельне значення величини RS задається в омах, зв’язаних з квадратом поверхні плівки. 

При використанні чотирьохзондового методу слід враховувати похибку, яка виникає через провідність підкладки. 

Також електричний опір плівок можна вимірювати резистивним датчиком із зовнішнім вимірювальним приладом.  У основному цей метод використовується при контролі резисторів гібридних ІМС і він ґрунтується на тому, що в міру збільшення товщини плівки в процесі росту її опір зменшується. Це дозволяє безпосередньо при нанесенні контролювати опір плівки, а при досягненні номінальної її товщини припинити процес. При вимірювання попередньо (рис. 3. 3) виготовляють спеціальну контрольну підкладку (свідок) 1 з ізоляційного матеріалу (скла, ситалу), на яку наносять плоскі контактні площадки 2 з срібла чи іншого матеріалу високої провідності. Потім цю підкладку—„свідок” встановлюють у робочу камеру якнайближче до робочої підкладки 3. це необхідно для того, щоб обидві підкладки при нанесенні плівки знаходились в однакових умовах. Резистину плівку наносять на контрольну і робочу підкладки одночасно. 

При монтажі резистивного датчика в робочу камеру з’єднують контакти „свідка” з вимірювальним мостом, у результаті чого опір „свідка” реєструється зовнішнім приладом. У процесі осідання резистивного матеріалу ріст плівки відбувається як на робочих підкладках, так і на контрольній, тобто формується „резистор-свідок”. В міру росту плівки зменшується і відповідно зменшується опір "резистора-свідка". При досягненні номінального (заданого) опору напилюваної плівки на "свідку" через коло зворотного зв'язку надходить сигнал, яким або ви​ключається живлення випарника, або за​кривається заслінка. 
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Рис. 3. 3 Вимірювання опору нанесеної плівки методом резистивного датчика.

1, 3—контрольна і робоча підкладки, 2—контакти. 

Оскільки вважають, що характери​стики плівок на підкладці і "свідку" одна​кові, зовнішній вимірювальний прилад можна градуювати в одиницях опору (при постійній температурі підкладки).
Похибка вимірювання опору при контролі цим методом складає приблизно: 10% і визначається нерівномірністю товщини плівки по поверхні (тобто відмінністю опорів "свідка" і робочої підкладки), а також похибками вимірювання.
Зовнішній вимірювальний прилад можна також градуювати в одиницях довжини. Товщину плівки в цьому ви​падку визначають за формулою

[image: image28.wmf],

h

R

L

d

CB

y

n

r

=

                    (3. 4)

де ρ-- питомий опір плівки; RСВ-- опір плівки на "свідку" між контактами; L і h - довжина і ширина плівки на "свідку".
Чутливість методу складає 1-- 5 нм, а гранична товщина вимірюваних плівок-- близько 1 мкм.
Під товщиною плівки при цьому розуміють товщину, що мав би її шар, якби його питомий опір був рівний питомому опору масивного матеріалу. Внаслідок невизначеності значення питомого опору напилюваних плівок то​чність вимірювання цим методом невелика.

Серед інших методів вимірювання електропровідності (поверхневого опору) слід відмітити безконтактний метод. Важлива перевага цього методу є те, що він дозволяє легко виміряти провідність плівок, які мають захисний ізолюючий шар, без попереднього видалення діелектрика. За даним методом струми, які індукують магнітне поле у провідному шарі, вимірюються за допомогою магнітних полів які вони індукують. Зразок поміщають між двома котушками—первинна котушка виробляє кероване змінне магнітне поле, а її вторинна котушка служить як детектор. Напруга, яка виникає у вторинній котушці  визначається керуючим магнітним полем первинної котушки і магнітним полем струму, що індукується в зразку.

Як відомо в металів опір змінюється із зміною температури—при її зниженні провідність збільшується. Це явище має важливе значення при створенні будь-яких напівпровідникових елементів і схем. У таблиці 3. 2 подано деякі величини температурного коефіцієнта електричного опору.

Таблиця 3. 2. Величини температурного коефіцієнта електричного опору деяких силіцидів. 

	Силіцид
	Температурний коефіцієнт, 10-3К-1

	Ti5Si3

TiSi

TiSi2

ZrSi

ZrSi2

V3Si

V5Si3

WSi2
	+0,86

+4,13

+4,63

3,52

+1,30

+0563

+1,24

+2,91


Сам по собі кремній має від’ємний температурний коефіцієнт опору. Отже, в основній мірі на значення цього коефіцієнта впливає наявність металу, як домішки.

Температурний коефіцієнт визначає температурний робочий режим і визначає галузь в якій доцільніше використовувати ІМС з того чи іншого силіциду. 
3.3. Вимірювання адгезії плівок
Зчеплення поверхонь різнорідних тіл називають адгезією. Адгезія плі​вки до підкладки залежить від матеріалу плівки і швидкості її осідання, а та​кож від чистоти поверхні і температури підкладки.
В даний час не існує доступних промислових методів високоточного вимірювання адгезії тонких плівок до підкладок. Тому виконують порівняль​ний контроль, при якому вимірюють зусилля відриву плівки від підкладки напаяним на її поверхню металевим циліндром. У центрі вільного торця ци​ліндра закріплюють гнучкий тросик, зв'язаний через важіль з чашкою ваг. Щоб по зусиллю відриву Р визначити адгезію Сд, необхідно точно знати площу контакту Fy і виключити перекос циліндра, який викликає нерівномір​ний розподіл зусилля по його площі. Розраховують адгезію за формулою:
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Звичайно площа торця циліндра близько 1 мм2. Для одержання надій​них даних варто виміряти адгезію кілька разів, контролюючи, чи не відбувся відрив в місці спаю і чи не розчинилася плівка в припої.
Різновид цього методу - контроль адгезії металевих плівок за відривом від підкладки за допомогою тонкого золотого чи алюмінієвого дроту, що приєднується до плівки термокомпресією. При цьому площа контакту скла​дає 50-200 мкм2, що дозволяє більш точно визначати адгезію локальних діля​нок плівки.

3. 4 Вимірювання швидкості нанесення плівок
Найбільш розповсюджений контроль швидкості нанесення плівок ме​тодом кварцового датчика, що іноді називають резонансно-частотним. Як датчик при цьому методі використовують включений у контур генератора частоти кварцовий елемент.
Принцип дії кварцового датчика заснований на залежності частоти ге​нерованих сигналів від зміни маси кварцового елемента при нанесенні на йо​го поверхню плівки. Зі збільшенням маси кварцового елемента його резонан​сна частота падає. Для лінійної ділянки залежності частоти від маси нанесе​ної плівки справедливе наступне співвідношення:
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де mo і f0-- маса і резонансна частота кварцового елемента до нанесення плів​ки; (m і (f— зміна маси кварцового еле​мента і резонансної частоти після нане​сення плівки. Таким чином, за зміною швидкості (зсуву) резонансної частоти, яка фіксується вимірювальним приладом, визначають швидкість росту плівки.
Основною частиною кварцового датчика (рис. 3. 4) є кварцовий елемент 5 круглої чи квадратної форми, на двох по​верхнях якого для подачі напруги нано​сять тонкі шари золота чи срібла. Квар​цовий елемент кріпиться на ізоляторі 4 і закривається кожухом 3, який вставляєть​ся в масивний мідний тримач 2, охоло​джуваний по трубці 1 протічною водою. У кожусі і тримачі є наскрізний отвір 6  для пропускання потоку частинок напи​люваного матеріалу до кварцового елемента.
[image: image31.png]



Рис. 3. 4. кварцовий датчик: 1—мідна трубка; 2—тримач; 3—кожух; 4—керамічний ізолятор; 5—кварцовий елемент; 6—отвір; 7—потік часток матеріалу, що осаджується.

Необхідність ефективного охолодження тримача пояснюється тим, що кристали кварцу дуже чуттєві до змін температури. При нанесенні плівок джерела випромінюють значну кількість теплоти, що викликає підвищення температури кварцового елемента. Нестабільність температури кварцового елемента є основною причиною неконтрольованої зміни частоти. Для виклю​чення похибок вимірювань через нестабільність температури датчика тримач охолоджують.
Цим методом можна також з урахуванням геометричних розмірів ква​рцового елемента і маси нанесеної плівки виміряти її товщину, використову​ючи наступну формулу:
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де Fn - площа кварцового кристала, покрита плівкою нанесеної речовини; ρn- густина плівки, що наноситься.
Точність вимірювання товщини тонких металевих і діелектричних плі​вок в інтервалі від 10 нм до 5 мкм складає ±10%.
Прилади, що серійно випускаються, дозволяють задавати необхідну товщину плівки, після нанесення якої подається сигнал, що зупиняє процес. Для виконання точних вимірювань прилади градуюють окремо для кожного матеріалу.
Максимально допустима сумарна товщина плівки, що напилюється на кварцовий датчик, визначається максимальним зсувом частоти і приблизно складає 20 мкм алюмінію. Максимальне значення вимірюваної товщини мо​жна збільшити, перекриваючи періодично кварцовий елемент екраном.
Істотним недоліком методу є те, що крім градуювання за матеріалом, що осаджується, необхідне також періодичне очищення кварцових елементів від осілої плівки.
3. 5 Вимірювання напружень, термічного коефіцієнта розширення.

При формуванні силіциду виникає об‘ємне стиснення гратки. Такі стиснення можуть викликати в плівках силіцидів великі розтягуючи напруження, що представляє загрозу механічній стабільності структур. Так для прикладу, після низькотемпературного відпалу Ті і Та виникають стискуючі напруження. Це зв’язано з дифузією в метал кремнію і/або кисню. При високих температурах стискуючі напруження зменшуються, і врешті решт переважати стають розтягуючи напруження. Одним із способів зниження цього явища є одночасне нанесення розпиленням дисиліцидів з відношенням Sі/метал ≥2. 

Тонка плівка нанесена на підкладку знаходиться в напруженому стані, і при цьому напруження можуть бути як розтягуючи, так і стискуючі. На рис. 3. 5 показано температурну залежність напружень.
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Рис. 3. 5. Температурна залежність напружень у TaSi2 на кремнії.

Утворення силіциду в наслідок взаємодії метал-кремній приводить до значних зменшень об’єму, що може стати основною причиною напружень, які виникають в силіцидах. Для обчислення зміни об’єму скористаємось наступною формулою:
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де V—молекулярний об’єм, а х і у—кількості атомів металу і кремнію в силіциді МхSiy.

Якщо відбувається стиснення та величина (V у виразі буде додатна. Робочий (інертний) газ завжди є в плівці, отриманій при розпиленні, що створює напруження стиснення. Кисень як активний реагент і азот, який реагує з більшістю тугоплавких металів, також викликає збільшення об’єму і появляється стискуюче напруження.

Таке негативне явище приводить до деформації підкладки. Його величина обчислюється за формулою:
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де Е, ν і D—модуль Юнга, коефіцієнт Пуассона і товщина підкладки відповідно, R—радіус кривизни підкладки, що створюється напруженням  у плівці, і t—товщина плівки, вираз (3. 9) справедливий при t<<D.
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Рис. 3. 6. Типові графіки вимірювання кривизни, отримані при використанні оптично зафіксованого лазерного променя.

Прогини підкладки можна визначати різними способами. Один із найпоширеніших—це за допомогою зафіксованого на оптичній осі лазерного променя вимірюється спричинене напруженням зміна радіуса кривизни. Цей не руйнуючий метод потребує підготовки зразка. Зразок поміщають на основу, яка переміщається за допомогою двигуна з постійною швидкістю. Промінь лазера попадає на підкладку і відбиваючись попадає на детектор, положення якого відповідає переміщенню. За допомогою електронної схеми записуються результати. На рис. 3. 6 показано типові графіки, отримані а) для підкладки, б) для підкладки з нанесеною плівкою силіциду, в) для плівки силіциду після відпалу. 

Також величину напружень можна обчислювати шляхом вимірювання параметрів кристалічної ґратки:
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де Е—модуль Юнга, ν—коефіцієнт Пуассона для плівки, а0 і а—параметри ґратки до виникнення і після виникнення напружень.

Така методика має високу точн6ість, але займає багато часу при обчисленнях.
Швидкості окислення і травлення силіцидних плівок
Розрізняють декілька видів хімічного травлення. Розглянемо спочатку мокре хімічне травлення. Хоча ізотропне травлення „мокрими” хімічними травниками використовувалось виключно при виготовленні ВІС, виготовлення за його допомогою НВІС малоймовірне. Таке травлення приводить до часткового витравлення схем, що допустимо для ВІС, але є неприйнятне при створенні НВІС. У таблиці 3. 3 подано хімічну активність деяких силіцидів. Відмітити слід те, що силіциди слабко піддаються травленню у водних розчинах кислот, але добре розчиняються у розплавах кислот. 

	Силіцид
	Рідини, що їх розчиняють
	Рідини, що їх не розчиняють

	TiSi2​
ZrSi2

VSi2
TaSi2

WSi2

NiSi2
CoSi2
PdSi
	Водні розчини кислот, всі неорганічні кислоти (за виключенням HF), царська горілка, суміш H2SO4+H2O2.

Так само.

Неорганічні кислоти, царська горілка.

Так само.

Азотна, сірна і фосфорна кислоти, суміш H2SO4+H2O2.

Царська горілка, HCl, H2SO4, H2SO4+H2O2
	HF розчини.

Так само.

Так само, швидкість травлення мала у титровані плавкій кислоті.

HF+HNO3.

HF розчини.

HF розчини, кипуча НСІ, концентровані розчини кислот.

HNO3, HF+HNO3.




Однак хімічне травлення можна використовувати в випадках, коли силіцид сформований виключно на кремнії або полікремнії в вікнах окислів і коли метал не реагує з маскуючим окислом.  
Ще один вид травлення це—сухе хімічне травлення. В останні роки „сухе” травлення напівпровідникових матеріалів звертає на себе увагу все більшу кількість дослідників. У загальному, сухе травлення забезпечує як селективність, так і анізотропність, що слід відмітити, обидва ці параметри можна оптимізувати відповідним вибором газу або газової суміші, а також технології: плазмового реактивного іонного травлення або травлення розпиленням. Найчастіше використовують газову суміш CF4—кисень в установках плазмового травлення. Реактивне іонне травлення успішно використовують для анізотропного травлення багатошарових структур TaSi2/полікремній, WSi2/полікремній, MoSi2/полікремній. 

Реакційна здатність по відношенню до кисню довгий час привертало увагу вчених-дослідників. Вважали, що дисиліциди високо стабільні в окислюючи середовищах, хоча їх реакційна здатність сильно залежить від густини підготовлених зразків. Встановлено, що порошки окисляються швидше.

Розділ 4. Тестовий контроль для параметричної оптимізації структур 

Розробники і виробники ВІС у субмікронній технології ВІС низку задач контролю і досліджень процесів і структур вирішують за допомогою даних про електрофізичні та електричні параметри тестового контролю (ТК). Область застосування ТК поширюється на всі етапи проектування, топології ВІС, розробки її технології та виготовлення струк​тур кристалів, тобто охоплює всі етапи створення фізичної структури ВІС на Si-пластині.
Стійка тенденція росту степеня інтеграції ускладнює процес тесто​вого контролю. За останні 10-15 років відбувся якісний стрибок технічно​го і методологічного рівня ТК, який практично виділився в самостійний напрям електрофізичних досліджень.
Практично всі зарубіжні фірми-виробники структур ВІС в тій чи іншій формі використовують ТК, а деякі фірми спеціалізуються в цьому напрямку техніки ("Prometrix Corp", "The National Burean of Standart" та інші). У сучасній мікроелектроніці ВІС добитись високих економічних показників без використання ТК немож​ливо. Однак, висвітлення цього питання проходить на недостатньому рівні.
Тут розглядаються проблеми і задачі, що вирішуються ТК в процесі проектування і виготовлення структур ВІС, які на цей час недостатньо роз​в'язані, а для субмікронної технології ВІС є надзвичайно важливим елементом.
Тестову структуру (ТС) визначають як певний мікроелектронний прилад (приладну структуру), яку використовують для вимірювання елек​трофізичних параметрів фізичної структури (ФС ВІС). Тестові структури згідно поділяються на:
· ТС для оцінки густини дефектів;
· ТС для визначення електрофізичних параметрів структури ВІС;
· ТС для оцінки фотолітографічних і плазмохімічних процесів;
· ТС для оцінки і прогнозування електричних параметрів структур ВІС.
Для одержання високих техніко-економічних показників ВІС в склад ТС повинні входити всі елементи, з яких формується ВІС: всі види транзисторів, діодів, резисторів, конденсаторів, контактів, фігур суміщен​ня і визначення відхилень розмірів при літографіях, всі види елементів, які дозволяють з високою точністю вимірювати електрофізичні параметри функціональних шарів і визначати їх дисперсію. Виділимо ті етапи проек​тування ВІС, на яких активно використовуються методи ТК.
На етапі топологічного проектування за допомогою ТС обґрунтову​ються проектні норми і допуски на розміри елементів, щілини між елемен​тами, перекриття затворів, суміщення топологічних шарів відносно один одного. Така інформація може бути одержана тільки шляхом вимірювання параметрів ТС, виготовлених із застосуванням процесів літографії і всіх функціональних шарів, що відповідають за формування струги ВІС При цьому ТС може також нести інформацію про електроміграцію і електрокорозію металевої розводки надійність структури ВІС.
На етапі логічного моделювання всесторонньо проробляється питан​ня про вибір логіки схеми, мінімізацію кількості елементів логіки  міні​мальне трасування між ними для забезпечення оптимальної площі кристала, визначаються допустимі зазори між логічними елементами, детально проробляється розводка на сигнальному і енергетичному рівнях.
Ключовим моментом як для етапу топологічного проектування так і для етапу логічного проектування є оцінка допустимої. дефектності технологічних шарів і операцій для забезпечення необхідного рівня виходу придатних. Така оцінка рівня дефектності проводиться на спеціальних тестових елементах, сформованих за допомогою відповідних маршрутів.
На етапі схемотехнічного моделювання необхідно вже мати інформацію для розрахунку характеристик приладних структур, визначених різних електричних і енергетичних режимах та температурах.
На етапі розробки технологічного маршруту і виготовлення струк​тури ВІС необхідно знати післяопераційний рівень вибраної технології за допомогою якої буде формуватись фізична структура ВІС. Для визначення цього рівня необхідно використовувати такі ТС, які б дозволили вимі​рювати не тільки електрофізичні параметри шарів і їх дисперсію, але б також давали оцінку їх дефектності по багаточинній цільовій функції, електричної міцності, оцінювали б стабільність  налаштування спеціального технологічного обладнання, оцінювали б електроміграційну і корозійну стійкість металізації.
Тестові структури, як і їх елементи, мають конструктивні особливос​ті залежно від функції схеми, технології формування її структури, проект​них норм топології. Вони не вимагають спеціального розташування кон​тактних площадок на кристалі, бо замір параметрів проводиться окремо до перевірки функціонування, тобто ТС не є набором елементів із взаємо​зв'язками, що обмежують розміщення контактних площадок. Тому тестові структури в тестовій комірці вдається зібрати в незалежні модулі для ви​мірювання їх параметрів зондовим методом. Найбільше використовуються тестові структури, які розміщуються на робочій пластині у вигляді окре​мого кристала методом конверта або на скрайберних доріжках.
Тестові структури дозволяють контролювати широкий спектр пара​метрів фізичної структури ВІС. При цьому не викликає проблеми при ви​мірюваннях параметрів самих приладних елементів (коефіцієнта підси​лення, напруги пробою, опору резисторів, струмів втрат і т. д.), які ви​мірюються безпосередньо на самих елементах. Однак діапазон вимірю​ваних з допомогою ТС параметрів з метою їх використання при комп'ю​терній обробці результатів вимірювань значно ширший. 
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Рис.4.1. Тестова структура Ван-дер-Пау.

Поверхневий опір вимірюють двома методами: мостовим і Ван-деп Пау. Мостовий метод базується на вимірюванні опору резистора без вра​хування контактного опору з використанням потенціальних виводів В цьому випадку поверхневий опір визначається виразом:
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Метод Ван-дер-Пау, реалізується на тестовій структурі, зображеній на рис.4.1 згідно виразу:
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Рис.4.2. Комбінована ТС для вимірювання ширини напівпровідника.
Вимірювання ширини провідних металізованних областей і щілин між ними здійснюється за допомогою комбінованої схеми ТС, яка скла​дається із тестового елемента Ван-дер-Пау і мостового тестового елемента, зображених на рис. 4.2. Для вимірювання ширини лінії спочатку методом Ван-дер-Пау вимірюють поверхневий опір провідного шару RS, а потім значення опору в мостовій частині R. Тоді ширина провідної шини буде рівна:
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Вимірювання зсуву топологічних шарів на основі ТС, яка скла​дається із двох розміщених у взаємоперпендикулярних напрямках мосто​вих резисторів (рис.4.3). Зсув вздовж напряму струму буде визначатись виразом:
(r=L(U1-U2)/2(U1+U2),                                          (4. 4)
де L-- довжина мостової частини структури, a U1, U2-- спади напруг між одним із потенціальних виводів і центральним контактним вікном.
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Рис.4.3. Тестова структура для визначення зсуву технологічних шарів металізація— контактне вікно.
Цей метод використовують при побудові векторного поля зсуву для визначення похибки точності фотолітографічного обладнання.

Оригінальною є також ТС для оцінки зсуву двох провідних шарів (полікремній-металізація) або (металізація-металізація). Цю ТС викорис​товують для оцінки точності мультиплікування на проекційних установках літографії (рис. 4.4). Розсуміщення, виміряні з допомогою такої структури, описуються виразами:
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                (4. 5)
де а - сторона квадрата резистора Ван-дер-Пау; U1, U2, U3, U4 - різниця потенціалів між потенціальним плечем і виводом структури Ван-дер-Пау.
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Рис.4.4. Тестова структура для оцінки зсуву між двома провідними топологічними шарами: а — для гх; б - для гу.
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Рис.4.5. Тестова структура Кельвіна.
Вимірювання контактного опору забезпечується двома методами: методом Кельвіна і семиплечовим резистивним мостом. Тестова структура Кельвіна показана на рис.4.5. Контактний опор Rk вимірюють при заданому струмі через контакт і величині спаду напруг безпосередньо на контакті. Відповідно контактний опір рівний:
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Контроль привнесеної дефектності здійснюється або за допомогою ТС, які об'єднують велику кількість тестових елементів, з'єднаних послі​довно чи паралельно, або однієї ТС з геометричними розмірами, сумір​ними з розмірами структури ВІС. Такою ТС може бути група МОН-транзисторів (100 шт), в якій затвори з'єднані рядками, а витоки - стовп​чиками (рис.4.6), а рядки закорочені зі затворами. Таку тестову матрицю можна побудувати для будь-яких типів транзисторів. При оцінці дефект​ності визначають параметри кожного транзистора.

Іншим видом ТС, за допомогою якої визначається дефектність мета​лізації, є меандр провідного шару з двома гребінками. При пропусканні струму через сформований меандр фіксується кількість закорочень чи обривів за величиною напруги зміщення на одній із гребінок відносно меандру (рис.4.7).
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Рис.4.6. Тестова структура для оцінки дефектності затворів.
Велику роль в аналізі дефектів відіграють статистичні методи розпо​ділу дефектів. Тому моделювання дефектів нерозривно зв'язане з моделю​ванням виходу придатних через багаточинну цільову функцію дефектності функціональних шарів структур ВІС. Для цього використовують різні ста​тистичні функції (Пуассона, Гаусса, Мерфі, Сідса, Бозе-Ейнштейна).
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Рис.4.7. Тестова структура для оцінки дефектності провідних шарів.

Час життя носіїв заряду вимірюють на ТС, що являє собою зви​чайний МОН-конденсатор, в якому за результатами вимірювання ре​лаксації в часі не рівноважної ємності визначають (q згідно виразом:
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де С - загальна ємність конденсатора в даний момент часу; Сі-- ємність діе​лектрика; А - площа затвору; εS, εi-- діелектричні проникливості кремнію і діелектрика; Cf - рівноважне значення ємності МОН-конденсатора; N-- концентрація домішки; nі-- концентрація власних носіїв; S - швидкість по​верхневої рекомбінації.
У координатах d/dt(Сі/C)-2 і (Сf/С-1) час життя (q пропорційний нахилу прямої, а швидкість поверхневої рекомбінації пропорційна відріз​ку, що відтинається на осі ординат.
Ефективний заряд в окислі і поверхнева концентрація заряду визна​чають за допомогою двох ТС: МОН-транзистора і МОН-конденсатора, сформованого на шарі підзатворного оксиду. На МОН- конденсаторі ви​значається питома ємність оксиду Сok, а по ТС МОН-транзистора визна​чають порогову напругу UT. Крім цього, визначається зміна порогової напруги (UT при деякому зміщенні Si-підкладинки Un. Тоді ефективний заряд в оксиді буде визначатись за формулою:
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а поверхнева концентрація заряду Nnoв визначатиметься формулою:
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де Соk-- питома ємність окисла; ε-- діелектрична проникливість Si; (к=((ln Nn/ni; Ut, (Ut - порогова напруга і її зміна при зміщенні Si-підкладинки.

Товщину діелектрика вимірюють за ТС, що являє собою МОН-конденсатор, згідно виразу:

  d=εiε0/Cok,                                   (4.10)
Профіль концентрації легуючої домішки визначають на основі вимі​рювань не рівноважних ВФХ МОН-конденсатора за формулою:
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Використовуючи імпульсні вольт-фарадні характеристики МОН-структури, визначають величини малих доз іонного легування, які використовуються при регулюванні порогових напруг:
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де (UТ-- величина зсуву порогової напруги на легованій і нелегованій частинах ТС.
Швидкість поверхневої рекомбінації вимірюють на тестовому діоді з керуючим затвором, використовуючи співвідношення:
Vr=Iq(qniAS)-1,                          (4. 13)

де AS-- площа затвора; Iq = Іін - Іак струм генерації під затвором.
Електричні параметри ТС вимірюють на основі вольт-амперних і вольт-фарадних характеристик p-n-переходів і МОН-структур, а також під​силювальних характеристик транзисторів у різних режимах живлення, які використовують на етапах схемотехнічного і топологічного проектування. Як критерії оцінки ТС використовують: точність визначення параметру, час виміру параметрів ТС, площу ТС або модуля, необхідну кількість контактних площадок, кількість параметрів ТС, автоматизацію заміру параметрів ТС.

Перелік тестових елементів, які входять у тестовий модуль для кон​тролю р- п- і К - МОН- технологій наведено в табл. 4.1.



Таблиця 4.1

	Конструктивний варіант ТС (елемента)
	Параметри тестового контролю

	1. Хрест-мостова структура
2. 4-контактний елемент
Кельвіна
3. 6-контактний елемент
Кельвіна
4. Здвоєний
потенціометричний міст
5. Т-подібна структура
6. ТС Ван-дер-Пау
7. ТС оцінки внесеної
дефектності
8. ТС електрофізичних
параметрів
9. Конденсатор тонкого
оксиду
10. Гребінцевий конденсатор


11. Гребінцево-кутовий
конденсатор
12. Конденсатор товстого
оксиду
13. Діоди на р-п-переходах
 14. Дифузійні шини 
15. Ланки контактних вікон
16. А1-провідники на
сходинках
17. Транзистори різних
конфігурацій
18. Паразитні транзистори на
різних діелектриках
19. Конденсатори з різними
діелектриками


	Поверхневий опір, ширина дифузійних, полі-Si* і металізованих шин 

Контактний опір (А1-дифузійний шар, А1-полі-Si* шар) Контактний опір і його складові
Величина розсуміщення: дифузійний шар-контактне вікно, полі-Si*- контактне вікно Величина розсуміщення векторного поля Повехневий опір провідника 

Дефектність функціональних шарів
Час життя, рухливість, профіль концентрації заряду в оксиді, швидкість рекомбінації 

Порогова і пробивна напруги, товщина діелектрика, електрична міцність діелектрика 

Пробивна напруга МІ, товщина МІ 
Конформність діелектрика, пробивна напруга МІ, товщина МІ

Порогова і пробивна напруги, електрична міцність діелектрика, товщина МІ 

Струми втрат, ш-фактор, ВАХ, Т° переходу 

Пробивна напруга, стуми втрат, стабільність 

Опір контактів, вносима дефектність 

Конформність, опір доріжок, обриви металізації, товщина металічної плівки 

ВАХ, порогова напруга, напруга насичення крутизна, стабільність, Т р-п-переходу 

Порогова і пробивна напруги, стабільність, електрична міцність
Електрична міцність, діелектричні втрати, ВАХ, полярність, питома ємність, профіль


Тестовий контроль дозволяє не тільки накопичувати статистичні да​ні по електрофізичним і електричним параметрам фізичних структур ВІС але дозволяє вводити межі відбракування на ці параметри і оцінювати якість сформованих структур з використанням автоматизованих систем контролю на базі тестерів Т-4503 або АИК-TEST. На базі розгорнутих про​грам тестового контролю і його концепції розвитку при концерні "Родон" була організована галузева лабораторія тестового контролю параметрів структур ВІС, яка визначала стратегію розвитку його моніторингу в електронній промисловості.
Для мікросхем, що виготовляються за біполярною технологією (опе​раційні підсилювачі, компаратори, схеми кадрової розгортки ТВ, схем ви​клику і підсилення ТА, схеми електронного запалювання) норми па​раметрів ТС встановлені, виходячи з умов забезпечення виходу придатних структур не менше 60 % і безвідмовної роботи мікросхеми протягом 500 годин (для схем спеціального призначення) і представлені в табл. 4.2.

4. 4 Спектрометрія силіцидних та поліцидних тонких плівок структур ВІС
Для контролю виробництва ВІС використовується широкий арсенал аналітичних методів контролю в процесі формування структур кристалів. широке використання моніторингу фізико-хімічних методів, збільшення діапазону можливостей вимірювальних приладів, забезпечення високих і точних метрологічних характеристик, які проводяться з їх допомогою, все частіше приводять до того, що аналітичний прилад контролю стає частиною технологічного об​ладнання. А використання ПЕОМ для обробки результатів підвищує його експресність та інформативність при виконанні технологічних операцій. Тобто, наступний принцип субмікронної технології— моніторинг контролю.
Вміст атомів основних елементів і домішок, а також характер їх роз​поділу в об'ємі значною мірою визначають електрофізичні параметри структур ВІС. Особливо великою є роль контролю складу кристалічних властей, діелектричних і металевих областей при одержанні однорідних структур кристалів або структур кристалів із заданим вмістом і розподілом основних компонентів і домішок у заданих локальних областях. Тому на перший план у субмікронній технології ВІС ставиться контроль стану поверхні напівпровідника, плівки і міжфазної межі розділу (МФМ). Для більш товстих шарів (> 50 
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) використовують методи аналізу поверхні з пошаровим травленням.
Існує багато традиційних методів контролю складу поверхні, які ґрунтуються на використанні хімічного або електрохімічного травлення з наступним визначенням складу розчину. Однак основний арсенал сучасних методів контролю поверхні і технологічних шарів у субмікронній технології ВІС повинні складати методи спектрометрії. Всього на сьогоднішній день відомо до 60 методів.
Зупинимося конкретно на прикладних задачах методів, які успішно використовують в технології високого рівня ВІС.
1. Аналіз поліцидних плівок методом МСВІ.
Основна перевага цього методу у високій чутливості до малих кон​центрацій домішок і в його локальності. Ми використали його для ви​значення фазового складу силіциду (поліциду) при його формуванні.
Для зниження перехідного опору в контактних вікнах і опору пер​шого рівня розводки (полікремнієвого) використовують силіцид або поліцид. 
Аналіз плівок TiSi2 можна проводити методом МСВІ на вторинно-емісій​ному мас-спектрометрі типу МС-7201. Стехіометричне співвідношення Ті і Si досліджувалась на плівках товщиною до 800 А0. Типова залежність ін​тенсивностей струмів вторинних іонів Ті+ і Si+ в часі показана на рис.4. 8. Різні інтенсивності струмів вторинних іонів Ті+ і Si+ в початковий період розпилення плівок пов'язані з наявністю на поверхні плівки домішок у вигляді сполук вуглецю.

В області міжфазної межі розділу між плівкою TiSi2 і Si видно зміну фазового складу, особливо О2. Крім цього, Si в більшій мірі і на великій віддалі від підкладки вступає в хімічні зв'язки з домішками. Цей процес вимагає удосконалення хімічної обробки перед формуванням такої плівки з використанням розчину надоцтової кислоти в пергидролі або формування дисиліцидної плівки титану газофазною реакцією силанової тех​нології на основі аморфного кремнію.
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Рис.4. 8. Залежність інтенсивностей вторинних іонів Si* і Ті* та їх відношення від часу розпилення поліциду.

2. Визначення вагової концентрації Р2О5 в плівках ФСС методом інфрачервоної спектроскопії.
Відомо, що валентне коливання зв'язку фосфору з киснем (Р=О) в ФСС має частоту 1330 см"1. Тому смугу поглинання, зумовлену цим коли​ванням, можна вибрати як аналітичну смугу для проведення аналізу. Ос​кільки його інтенсивність зв'язана не тільки з концентрацією ФСС, але і з його товщиною шару поглинання, аналіз виконуємо за відносною інтен​сивністю смуг 1330 1 1090 см"1, де смуга 1090 см"1 відповідає коливанням зв'язку в плівках SiO2 (Si=O). У цьому разі усувається вплив товщини плівки на кореляцію між даними ІЧ-спектрів поглинання і вмістом Р2О5.
Спектр поглинання записували на двопроменевому спектрофото​метрі в робочому діапазоні 1600-700 см-1 (ИКС-29, SPECORD-M82). Опти​мальними для вимірювання ІЧ-спектрів поглинання товщини плівок ФСС і Si складають 0,5-1,0 мкм і 350-450 мкм відповідно. Метод дозволяє визначити Р2О5 в діапазоні концентрацій 0-30 % з точністю 1 %. 

Вимірювання концентрації Р2О5 в ФСС за допомогою ІЧ-спектрів поглинання відноситься до неруйнівних методів і відзначається високою експресністю. Попередньо відпалену плівку ФСС на Si-пластинах помішу​ють в "канал взірця" і реєструють пропускання в інтервалі 1600-700 см"1. Наявність в спектрі смуги при 1330 см"1 свідчить про наявність фосфор​ного оксиду в SiO2.

4. Визначення вмісту кисню в пластинах моно-Si Чохральського.
Хоча проблемі кисню в кремнії присв'ячена велика кількість робіт, проте її актуальність в технології високого рівня НЗІС є високою, бо з на​явністю кисню в кремнії пов'язано ряд аномальних явищ. Концентрацію кисню в Si-пластинах визначають за інтенсивністю смуги інфрачервоного поглинання на частоті v=1107 см"1. Точність методу залежить від якості поверхні Si-пластин та їх товщини (3-5 %). Спектр ІЧ-пропускання в Si-пластинах описується виразом:
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де R-коефіцієнт відбивання, а- коефіцієнт поглинання, d- товщина Si-пластин. Вміст кисню з концентрацією 51016-1,810І8см"3 визначає гетерні властивості Si-пластин, зумовлює при​скорення оксидування і дифузії.
5. Визначення характеристик плівок Si3N4 методом ІЧ-спектрометрії.
Шари нітриду кремнію застосовують як маску при локальному ок​сидуванні, як діелектрик для міжшарової ізоляції, як гетерне і пасивуюче покриття, як складову частину підзатворного діелектрика. Тому власти​вості плівок Si3N4 визначають способами і умовами процесів їх формування, а це значить, що при аналізі їх ІЧ-спектрів поглинання необхідно виходити із того, який метод використовується для їх формування:
-
Термічний метод полягає в нагріванні кремнію в атмосфері азоту
або аміаку до температури 1200 °С. У цих умовах формується дрібно-кристалічна фаза β-Si3N4 з максимальною смугою поглинання в ІЧ-
спектрі на частоті 930 см-1, що зумовлена коливаннями Si-N зв'язків.
-
У хімічному методі одержання плівок Si3N4 використовують реак​
ції взаємодії моносилану SiH4 або тетрахлориду кремнію SiCl4 з азотом
або аміаком при температурі 750 °С. В ІЧ-спектрах таких плівок основна
смуга поглинання знаходиться в області 780-1000 см-1, а характерні піки
при 920 см-1 і 860 см-1 відповідають Si3N4, сформованому при силановій
(дисилановій) реакції з аміаком.

- У плазмохімічних процесах одержання плівок Si3N4 використо​вують реакції взаємодії силану з аміаком чи азотом , але тільки в умовах високочастотного тліючого розряду. Для таких плівок характерне зміщен​ня максимальної смуги Si-N в область 855-880 см"1 в залежності від спів​відношення реагентів.

6. Вимірювання товщини епітаксійних плівок КЕС безконтактним методом.
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Рис.4. 9. Спектральна характеристика кремнієвих епітаксійних структур.

Безконтактний метод вимірювання товщини епітаксійного шару ґрунтується на оптичній інтерференції інфрачервоного променя при від​биванні його від міжфазної межі монокремній-епітаксійна плівка. Спек​тральна характеристика коефіцієнта відбивання R ІЧ-променя від МФМ зображена на рис.4.30. Якщо використати лінійну діаграму спектрограми через відстань між сусідніми максимумами (мінімумами) інтерференційної картини, то товщина епітаксійної плівки КЕС буде рівна:
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де А- калібрувальний коефіцієнт спектрофотометра; (1- відношення від​далі між максимумами інтерференції до її порядку.
На точність виміру впливає перехідний шар епітаксія - підкладинка, що призводить до спотворення інтерференційної картини і до зниження точності з 3 до 5 %.
7. Методика контролю плазмо-хімічного травлення методом Оже-спектроскопії.
В технологічних процесах плазмохімічного травлення при фор​муванні топології ВІС використовують відповідну плазму. Дисоціація молекул робочого газу приводить до утворення в плазмі речовин, які всту​пають в хімічну реакцію з матеріалом, що травиться. У зв'язку з цим необхідно оцінювати ступінь чистоти обробленої поверхні і досліджувати механізм взаємодії хімічно активної плазми з матеріалами структури ВІС. Для вирішення таких задач необхідно знати елементний, склад приповерх​невих шарів, який можна якісно виміряти методом Оже-спектроскопії. Су​часні Оже-спектрометри 09 ИОС -Зі 09 ИОС 10 - 005 дозволяють аналізу​вати поверхню з високою чутливістю і розділенням, що дозволяє визнача​ти відносні концентрації елементів, які присутні на поверхні, з точністю 1-3%.
Цей метод використовують для визначення якості травлення плаз​мою моно- і полікремнію, SiO2 і Si3N4 з використанням хладону 14 (CF4), хладону 218 (C3F8), хладону 23 (CHF3) на установці 08ПХО-100Т-005. Оптимальну потужність (0,1- 0,3 Вт/см2) і витрати хладону в межах 3,2-9,1 л/год. оцінювали за наявністю вуглецю і фтору на обробленій поверхні і по зміні селективності травлення.

4.5 Електрофізичне діагностування надійності ВІС субмікронної
технології
Для діагностування надійності структур ВІС розроблена низка електрофізичних методів діагностування по не лінійностям вольт-амперних і вольт-фарадних характеристик приладних структур: біполярних і польових транзисторів, МОН- і тонко плівкових конденсаторів.
Таким чином, моніторинг субмікронної технології ВІС включає в себе:
1. Тестові структури електрофізичних параметрів ВІС по видам технологій, на основі яких забезпечується параметрична оптимізація електрофізичних   параметрів   і   мінімізація   проектних   норм   КТО   та багатчинної цільової функції дефектності функціональних шарів    до рівня < 0,05 см-2 і прогнозується надійність структур до рівня 10-50 ррm.
2. Радіаційні методи юстування електрофізичних параметрів струк​тур ВІС: за величиною провідності каналу МОН-транзистора; за величи​ною зсуву порогової напруги, виміряного імпульсним CV-методом; моди​
фіксованим чотиризондовим методом; за величиною струму стоку наван​тажувального МОН-транзистора, що визначається пороговою напругою
вхідного транзистора комплементарної пари.
3. Зарядові моделі радіаційної технології для затворної системи
МОН транзистора, в яких враховано вплив ізоконцентраційних домішок
кисню і вуглецю на активацію і каналювання домішок при дифузійно-
оксидувальних процесах та іонній імплантації.
4. Аналітичні   фізико-хімічні  методи   контролю  електрофізичних
параметрів функціональних шарів і МФМ розділу Si-SiO2 з використанням
методів спектрометрії і імпульсних CV-характеристик.
5.
Низку методів електрофізичного діагностування структур ВІС за
не лінійностями ВАХ і ВФ характеристик, які дозволили не тільки прогно​зувати їх надійність, але і дозволили виключити довготривалі енергови-тратні відбракувальні випробування ВІС у вигляді електро-термо-тренування,  термоциклювання  та  перевірки   параметрів   при   підвищеній   тем​пературі.
Висновки

1. Дослідження останніх років підтверджують те, що силіциди тугоплавких металів: молібдену, вольфраму, танталу і титану—по кількості властивостей, що задовольняють вимогам, представлені для використання їх в напівпровідниковій технології, в тому числі, для виготовлення транзисторів з мінімальними  розмірами елементів менше 1 мкм.

2. Необхідно також, щоб плівки вказаних матеріалів після високотемпературного відпалу за складом були дисиліцидами, і мали стійку фазу інтерметалічного з'єднання кремнію з одним із металів. Питомий електричний опір таких плівок складає 25—100 мкОм, що істотно менше за питомий опір легованого полікристалічного кремнію, що складає 1000 мкОм*см. Механічні властивості плівок указаних силіцидів (внутрішні напруження, адгезія, гладкість поверхні, термостійкість) забезпечують можливість їх застосування.

3. Найважливіша особливість силіцидів тугоплавких металів полягає в тому, що, якщо в плівці або у контакті з нею є надлишок кремнію по відношенню до складу дисиліцида, то при відпалі в окислюючій атмосфері на її поверхні утворюється стійкий шар двоокису кремнію, для утворення якого надмірний кремній дифундує крізь силіцид, зберігаючи його склад і властивості.

4. Перераховані силіциди близькі по властивостях проте, титан і тантал володіють меншими питомими опорами, мають більш низьку температуру утворення силіциду і більш стійкі при окисленні.

5. Детальне порівняння описаних методів про утворення тонких плівок силіцидів (нанесення метал на кремній, розпилення дисиліцидної мішені, одночасне розпилення або випаровування металу і кремнію, нанесення їх з газової фази) показало, що хоча жоден з цих методів не можна рахувати абсолютно найкращим, але найбільш перспективний в даний час метод одночасного магнетронного розпилення металу і кремнію.

Таким чином, від досконалості технологічних процесів нанесення тон​ких плівок у значній мірі залежать надійність і якість виробів мікроелектро​ніки, технічний рівень і економічні показники їхнього виробництва.

При нанесенні тонких плівок дуже важливо строго дотримуватися елект​ронно-вакуумної гігієни. Забруднення у виді домішкових хімічно активних газів, що попадають на поверхню оброблюваних підкладок, як при прове​денні технологічних операцій, так і при між-операційному транспортуванні і збереженні, можуть істотно змінювати структуру і електрофізичні властиво​сті шарів, що наносяться. Осідання дрібних частинок пилу може призвести до необоротного дефекту плівкових структур – обривів і замикань міжз’єднань. Тому устаткування для нанесення тонких плівок звичайно встановлюють у чистих кімнатах – гермозонах, а обслуговуючий його персонал повинен сте​жити за чистотою робочого місця і технологічної тари, а також обов'язково працювати у спецодязі.

6. Одержання високоякісних плівок із заздалегідь заданими і відтворюваними параметрами визначає необхідність строгого контролю при їхньому нанесенні. Особливості контролю параметрів тонкоплівкових елементів визначаються малими товщинами нанесених плівок (від декількох десятків до сотень нанометрів). Параметри плівок безпосередньо контролюють у процесі їхнього нанесення у вакуумній робочій камері і після нанесення, тобто поза камерою. Найбільш важливий контроль у камері, тому що в залежності від його результатів регулюються режими процесу росту плівки, що дозволяє усунути операції припасування її параметрів після нанесення.

Товщину плівок вимірюють такими найбільш розповсюдженими методами, як мікро зважування і багато променева інтерферометрія. Метод багато променевої інтерферометрії, який застосовується для вимірювання товщини непрозорих плівок, полягає у спостереженні в мікроскоп інтерференційних смуг, що виникають при розгляді в монохроматичному світлі двох поверхонь, розташованих під кутом одна до одної.

Електропровідність є однією з найважливіших характеристик силіцидів при оцінці якості матеріалу струмопроводячих систем ІС. Найбільш поширений метод вимірювання електропровідності—це чотирьохзондовий метод. У цьому випадку струм проходить між двома крайніми зондами. Також електричний опір плівок можна вимірювати резистивним датчиком із зовнішнім вимірювальним приладом.  У основному цей метод використовується при контролі резисторів гібридних ІМС і він ґрунтується на тому, що в міру збільшення товщини плівки в процесі росту її опір зменшується. 

Зчеплення поверхонь різнорідних тіл називають адгезією. Адгезія плі​вки до підкладки залежить від матеріалу плівки і швидкості її осідання, а та​кож від чистоти поверхні і температури підкладки.
В даний час не існує доступних промислових методів високоточного вимірювання адгезії тонких плівок до підкладок. Тому виконують порівняль​ний контроль, при якому вимірюють зусилля відриву плівки від підкладки напаяним на її поверхню металевим циліндром. 

Найбільш розповсюджений контроль швидкості нанесення плівок ме​тодом кварцового датчика, що іноді називають резонансно-частотним. Як датчик при цьому методі використовують включений у контур генератора частоти кварцовий елемент.
При формуванні тонких плівок слід враховувати таке явище, як напруження. Прогини підкладки можна визначати різними способами. Один із найпоширеніших—це за допомогою зафіксованого на оптичній осі лазерного променя вимірюється спричинене напруженням зміна радіуса кривизни. Цей не руйнуючий метод потребує підготовки зразка.  

Реакційна здатність по відношенню до кисню довгий час привертало увагу вчених-дослідників. Вважали, що дисиліциди високо стабільні в окислюючи середовищах, хоча їх реакційна здатність сильно залежить від густини підготовлених зразків. Встановлено, що порошки окисляються швидше.

7. Розробники і виробники ВІС у субмікронній технології ВІС низку задач контролю і досліджень процесів і структур вирішують за допомогою даних про електрофізичні та електричні параметри тестового контролю (ТК). Область застосування ТК поширюється на всі етапи проектування, топології ВІС, розробки її технології та виготовлення струк​тур кристалів, тобто охоплює всі етапи створення фізичної структури ВІС на Si-пластині.

Тестову структуру (ТС) визначають як певний мікроелектронний прилад (приладну структуру), яку використовують для вимірювання елек​трофізичних параметрів фізичної структури (ФС ВІС). Тестові структури згідно поділяються на:
· ТС для оцінки густини дефектів;
· ТС для визначення електрофізичних параметрів структури ВІС;
· ТС для оцінки фотолітографічних і плазмохімічних процесів;
· ТС для оцінки і прогнозування електричних параметрів структур ВІС.
Тестові структури, як і їх елементи, мають конструктивні особливос​ті залежно від функції схеми, технології формування її структури, проект​них норм топології. Тестові структури дозволяють контролювати широкий спектр пара​метрів фізичної структури ВІС. При цьому не викликає проблеми при ви​мірюваннях параметрів самих приладних елементів (коефіцієнта підси​лення, напруги пробою, опору резисторів, струмів втрат і т. д.), які ви​мірюються безпосередньо на самих елементах. Однак діапазон вимірю​ваних з допомогою ТС параметрів з метою їх використання при комп'ю​терній обробці результатів вимірювань значно ширший.

Тестовий контроль дозволяє не тільки накопичувати статистичні да​ні по електрофізичним і електричним параметрам фізичних структур ВІС але дозволяє вводити межі відбракування на ці параметри і оцінювати якість сформованих структур з використанням автоматизованих систем контролю на базі тестерів Т-4503 або АИК-TEST.

8. Для контролю виробництва ВІС використовується широкий арсенал аналітичних методів контролю в процесі формування структур кристалів. широке використання моніторингу фізико-хімічних методів, збільшення діапазону можливостей вимірювальних приладів, забезпечення високих і точних метрологічних характеристик, які проводяться з їх допомогою, все частіше приводять до того, що аналітичний прилад контролю стає частиною технологічного об​ладнання.

Існує багато традиційних методів контролю складу поверхні, які ґрунтуються на використанні хімічного або електрохімічного травлення з наступним визначенням складу розчину. Однак основний арсенал сучасних методів контролю поверхні і технологічних шарів у субмікронній технології ВІС повинні складати методи спектрометрії. Всього на сьогоднішній день відомо до 60 методів.
Для діагностування надійності структур ВІС розроблена низка електрофізичних методів діагностування по не лінійностям вольт-амперних і вольт-фарадних характеристик приладних структур: біполярних і польових транзисторів, МОН- і тонко плівкових конденсаторів.
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