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Рис. 4.12. Блок-схема устройства записи спектров излучения плазмы: 1 - окно 
в реакторе; 2 - входная щель монохроматора МДР-4; 3 - дифракционная 
решетка; 4 - выходная щель; 5 - сферическое зеркало; СВ - световолокон­
ный кабель; h - поток излучения плазмы; М - модулятор излучения; F -
фильтр; ФД - фотодиод; ИС - измерительная схема; У - усилитель Unipan 

233; СП - самописец 

1, отн.ед 1, отн.ед 
0,9 0,9 

1 

0,5 3 0,5 

0,1 е=: 0,1 

о 200 400 Р,Вт о Р,Вт 
а б 

Рис. 4.13. Зависимость интенсивностей линий излучения в плазменном пучке 
CF4 от мощности для wн /w = 1, давлений р =О, 1 Па (а) и р = 10 Па (6): 1 -

F (685нм); 2 - F (703нм); 3 - О (777нм); 4 - F (712,8нм) 

мы (рис. 4.15). В частности, уменьшение концентрации электронов 
в диапазоне давлений от О, t до 1 Па компенсируется соответствующим 
увеличением интенсивности свечения линий F* с Л = 703 нм. 

При вакуумно-плазменном СВЧ-травлении кремния в CF4 экстре­

мумы интенсивностей свечения возбужденных линий F* с Л = 703 
и 712 нм, а также линии возбужденных продуктов реакций F* с крем­
нием (SiF*; 440нм) и СО* (515нм) находятся при давлениях 0,5-1 Па 
(рис. 4.16). Максимумы же линии F* с Л = 685 нм наблюдаются при 
давлениях в диапазоне (0,5-1) · 10-1 Па. Можно ожидать, что характер 
этих зависимостей будет коррелировать с соответствующими зависи­

мостями скорости травления кремния и его соединений от давления 

CF 4 в плазме СВЧ газового разряда. 
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Рис. 4 .14. Зависимость интенсивностей линий излучения в плазме CF 4 от 
давления газа при Р = 375Вт и wн/w = 1: 1 - F (703нм); 2 - F (685нм); 

3 - F (712,Sнм) 

kТе,эВ Пе,см-3 

Рис. 4.15. Зависимости температуры (/) и концентрации (2) электронов от 
давления газа CF4 при Р = 375 Вт и wн /w = 1 
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Рис. 4.16. Интенсивности свечения линий F*c Л = 685 нм (/), 703 нм (2) 
и 712,Sнм (3), SiF*c Л = 440нм (4) и СО с Л = 515нм (5) при СВЧ ВПТ 

кремния при Р = 375 Вт и wн /w = 1 

Давление CF 4 оказывает существенное влияние на зависимость 
интенсивности свечения линий активированного фтора (F*) и его со­
единения с кремнием (SiF*; Л = 440нм) от СВЧ-мощности (рис.4.17). 
При увеличении давления интенсивности свечения становятся более 
пологими с выходом на насыщение при тем меньшей мощности, чем 

выше давление. 
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Рис. 4.17. Интенсивности свечения линий F* и продуктов реакций при СВЧ 
ВПТ кремния в CF4 с wн /w = 1 для р =О, 5 Па (кривые 1-5) и р = 10 Па 
(кривые 1 '-5 '): 1, 1' - F* (703 нм}; 2, 2' - SiF* (440 нм); 3, 3' - F* (685 нм); 

4, 4' - F*(712,8нм); 5, 5' - СО*(515нм) 

Зависимости интенсивности эмиссии линии хлора (Cl I) с Л = 
= 741,4нм в плазме CCl4 от СВЧ-мощности для различных давлений 
и конфигураций магнитного поля также хорошо коррелируют с соот­

ветствующими зондовыми измерениями электронной компоненты. Так, 
например, наиболее сильная интенсивность свечения линии Cl I в за­
висимости от СВЧ-мощности для диапазона давлений 0,05-1 Па на­
блюдается в случае неоднородного магнитного поля при grad В= -15. 
В этом случае она оказывается выше, чем при пробочной конфигурации 
с ЭЦР, и коррелирует с более высокой концентрацией электронов при 

данной конфигурации магнитного поля (см. рис. 4.5). Максимальная 
интенсивность при одинаковых величине и конфигурации поля на­

блюдается при р =О, 1 Па, что соответствует максимуму зависимости 
концентрации электронов от этого параметра (см. рис. 4.2, 6). 

В отличие от известных источников плазмы в СВЧ-плазме с маг­
нитным полем управление плотностью тока и энергией ионов может 

осуществляться без приложения внешнего электрического поля, при­

чем независимо для обоих параметров как друг от друга, так и от 
давления газа. Это значит, что плотность плазменного потока, энергия 

ионов и плотность радикалов могут регулироваться независимо. 

§ 4.5. Управление параметрами СВЧ 
ионно-плазменного источника 

Для многих технологических процессов, связанных с внедрени­
ем ионов, нанесением или удалением слоев вещества, необходимы 

сильноточные источники ионов различных, в том числе химически 

активных газов. В сильноточном источнике плазма должна иметь вы­

сокие плотность и электронную температуру, поскольку ионный ток 
насыщения из плазмы пропорционален произведению плотности тока 
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и корня квадратного из электронной температуры. В то же время 
ионная температура должна быть достаточно низкой, чтобы получить 

пучок с малым разбросом по энергиям и малым эмиттансом. При 

этом большое значение приобретают стабильность, продолжительный 

срок службы источника и отсутствие в плазме примесей вещества 
электродов [62]. 

В наибольшей степени указанным требованиям удовлетворяют 
ионно-плазменные источники на основе безэлектродного СВЧ-разряда 
во внешнем магнитном поле (рис. 4.18). Долговечность и вакуумная 
чистота таких источников обусловлены отсутствием в них накалива­

емых катодов. Для вытягивания ионов и их ускорения до энергии 

100-1500 эВ и более применяют сеточные ионно-оптические системы. 
Для одномодовых источников сетки диаметром до 100 мм изготавли­
вают из вольфрама или нержавеющей стали с шагом 1,25 мм. Они 
электрически изолированы друг от друга и от реактора установки. 

Расстояние между сетками можно регулировать. 

~ 
520 

Рис. 4.18. Автономный СВЧ ионный источник: 1 - СВЧ-генератор; 2 - четы­
рехсекционный электромагнит; 3 - волноводный тракт; 4 - реактор; 5 - ввод 

рабочего газа; б - плазмотрон; 7 - уплотнение; 8 - сетки 

В данном случае величиной плотности тока СВЧ ионного пучка 

можно эффективно управлять посредством изменения не только вытя­

гивающего напряжения, давления газа и величины магнитного поля, но 

и зазора между сетками, СВЧ-мощности и конфигурации магнитного 

поля. 

На рис. 4.19 приведены зависимости ионного тока от ускоряю­
щего напряжения при представленных на рис. 4.20 конфигурациях 

магнитного поля и различных вводимых в разряд СВЧ-мощностях. 

При конфигурации 1, когда максимум магнитного поля локализуется 
вблизи ионно-оптической системы, заданная плотность ионного тока 

достигается уже при ускоряющих напряжениях 100-200 В. При рав­
номерном распределении магнитного поля вдоль реактора (конфигура­

ция 2) возможно ускорение ионов пучка той же плотности до энергий 
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Рис. 4.19. Зависимости тока ионного пучка от ускоряющего напряжения при 
СВЧ-мощностях 500 и 800 Вт (цифры у кривых): 1, 2, 3 - конфигурации 

магнитного поля; рабочий газ - HCl + СС\4 ; давление в реакторе О, 1 Па 

Н,мТл 1 2 
100 

60 

20 

о 100 300 L, мм 
Рис. 4.20. Различные управляющие конфигурации магнитного поля 

300-800 эВ. При конфигурации 3 тот же ток достигается только при 
ускоряющих напряжениях 1,0-1,5 кВ. 



Глава 5 

СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНОЕ 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЕ ТРАВЛЕНИЕ 

§ 5.1. Классификация процессов ионно-плазменного 
травления 

Создание современных вычислительных систем и аппаратуры связи 

предельно высокого быстродействия связано с уменьшением размеров 

элементов электронных функциональных схем и с увеличением плот­
ности их упаковки [95]. Непременным условием этого является уже­
сточение требований к соответствующим технологическим операциям. 

Получение рисунков в функциональных слоях материалов элек­

тронных схем осуществляется с помощью фотолитографии, одной из 
основных операций которой является избирательное удаление мате­
риала - травление. Разрешение, достигаемое в результате процесса 
травления, служит критерием качества переноса рисунка схемы на 

функциональный слой. Оно определяется двумя параметрами: анизо­
тропностью и селективностью травления. 

Анизотропность задается отношением скоростей травления в вер­
тикальном и горизонтальном направлениях, или, иначе, отношением 

глубины канавки (колодца) травления d к величине бокового подтрав­
ливания под край маски t. 

Селективность (избирательность) травления определяется как отно­

шение скоростей травления материалов функционального слоя и маски. 
Требования к плазменному травлению сформировались из требований 
п-МОП-технологии изготовления микросхем [53, 95, 96]. При толщине 
затворного оксида кремния около 100 нм плазменное травление в смеси 
CF 4 -02 нитрида кремния на диоксиде кремния или оксидном затворе 
с отношением скоростей травления 5: 1 удовлетворяло требованиям ука­
занной технологии. В настоящее время толщина оксида кремния или 
других диэлектриков, которые могут быть использованы для данной 
цели в МОП-микросхемах, приближается к 10-15нм. Это вызывает 
необходимость применения методов сухого травления с селективностью 

выше 15: 1. По мере минимализации топологических размеров требова­
ния к анизотропности травления существенно возросли. Оказывается 
необходимым травление элементов с точностью до 0,01 мкм и менее. 
Процессы травления таких элементов по своей природе являются ани-
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зотропными. Анизотропность травления должна находиться на уровне 
80-100. 

При создании кремниевых МОП-приборов с использованием ВЧ­

плазмы часто наблюдается деградация полупроводников и диэлектри­

ков [52, 53, 93]. Затворный оксид приборов в наибольшей степени 
подвержен радиационным воздействиям как рентгеновского излучения 

плазмы, так и ионной бомбардировки, которые вызывают пробой ди­

электрика, возникновение фиксированного или подвижного зарядов на 

границе раздела и ловушечных уровней и ухудшение электрофизиче­

ских свойств материалов. Поэтому актуальным является уменьшение 

воздействия заряженных частиц плазмы на структуру поверхности 

пленок [96-98]. 
Другими требованиями к процессу являются отсутствие загрязне­

ний поверхности обрабатываемой пластины материалами конструкции 

источника химически активных частиц и внутрикамерной оснастки, 

высокие равномерность и производительность травления, минимальные 

расход реакционных газов и уровень загрязнения окружающей среды. 

Кроме того, должно отсутствовать деградирующее влияние плазмы на 

свойства и размеры органических защитных масок. 

По природе взаимодействия энергетических частиц плазмы с ма­

териалами существующие процессы вакуумно-плазменного травле­

ния (ВПТ) можно разделить на физические и физико-химические 
[93, 96-98] (табл. 5.1). 

Таблица 5.1 
Классификация процессов вакуумно-плазменного травления 

Травление вакуумно-плазменное 

Ионное Ионно-химическое Плазмохимическое 

Физическое распыление Совместное воздействие Химические реакции ак-
энергетическими иона- физического распыления тивных газовых частиц 

ми и химических реакций с образованием летучих 
(Е;= (0,5-2,0) кэВ) (Е; = (О, 1-0,5) кэВ) соединений 

(Е; ~ !ООэВ) 

Ионно- Ионно- Реактивное Реактивное Плазменное Радикальное 
лучевое плазменное ионно- ионно-

лучевое плазменное 

Физическое Физическое Совместное Совместное Химические Химические 
распыление распыление воздействие воздействие реакции реакции 

в вакууме в плазме физическо- физическо- в плазме в вакууме 

разряда го распыле- го распыле- разряда 

ния и хими- ния и хи-

ческих ре- мических 

акций в ва- реакций 

кууме в плазме 
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Физические процессы в чистом виде имеют место при работе 

с инертными газами. Они характеризуются обменом энергией и им­
пульсом в упругих столкновениях и приводят к распылению ато­

мов с поверхности (процессы ионного (ИТ) и ионно-лучевого (ИЛТ) 
травления [99-105]). Химическое взаимодействие в чистом виде при 
плазменной обработке не реализуется, поскольку все частицы плазмы 
химически активного газа, помимо потенциальной, имеют некоторую 

кинетическую энергию, величина которой зависит от способа плазмен­

ного воздействия (процессы реактивного ионно-лучевого (РИЛТ), ре­
активного ионно-плазменного (РИПТ), плазмохимического (ПТ) и ра­
дикального (РТ) травления [52, 53, 74, 106-109]. 

Они определяют диапазон рабочих давлений и расходов газов, плот­
ность мощности, степень ионизации плазмы, энергию частиц и т. д., 

а также характеристики травления микроструктур. 

5.1.1. Универсальность и анизотропность ионно-лучевого 

травления. Ионно-лучевое травление осуществляется физическим 

распылением атомов поверхности потоком высокоэнергетических ионов 

инертных газов [ 100, 1О1]. В качестве ионных источников в процессах 
ИЛТ применяют источники с термокатодом типа «Кауфман», в котором 
в качестве эмиттера электронов обычно используют прямонакаливае­

мую вольфрамовую проволоку, и источники с холодным катодом типа 

«РадикаЛ», дающие трубчатый поток ионов [93, 99]. 
Процесс физического распыления материалов количественно ха­

рактеризуется коэффициентом распыления S, который определяется 
числом атомов, выбиваемых из мишени одним падающим ионом. Рас­

пыление ионами осуществляется, когда их энергия Ei превышает вели­
чину Еп. называемую пороговой энергией распыления. При увеличении 
энергии ионов от En до 100 эВ интенсивность процесса распыления 
увеличивается в 103-104 раз и достигает одного-четырех выбитых 
атомов на десять падающих ионов. При Ei > 100 эВ ионы начинают 
внедряться в решетку материала мишени. 

В результате проникновения иона в материал возникает каскад 

бинарных упругих столкновений смещенных атомов, в процессе кото­

рых происходит обмен энергией и импульсом между атомами. Среднее 
время развития каскада столкновений составляет порядка 2 · 10-13 с. 
Конечным результатом каскада столкновений может стать передача 

поверхностному атому достаточной энергии и направленного наружу 

из материала импульса, необходимого для преодоления сил его связи 

на поверхности. Схема такого каскада приведена на рис. 5.1. 
Отличительными особенностями ИЛТ являются универсальность, 

высокие анизотропность и воспроизводимость. Высокая анизотроп­
ность ИЛТ обусловлена направленностью воздействия положитель­

ных ионов и отсутствием каких-либо самопроизвольных (тепловых) 
реакций, которые могли бы вызвать подтравливание маски. При дав­
лении в рабочей камере, меньшем 0,01 Па, когда практически от-
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Рис. 5.1. Схема каскада упругих столкновений атома А при ионной бомбарди­
ровке поверхности твердого тела 

сутствуют рассеивающие столкновения ионов с атомами у поверх­

ности образца, показатель анизотропии при ИЛТ может превышать 
100 [52, 53, 93, 97]. Перечисленные достоинства метода сочетаются 
с низкими скоростью и селективностью травления. Селективность ИЛТ 
даже по отношению к углеродной пленке, имеющей самую низкую 

скорость физического распыления, не превышает 2-5, а при исполь­
зовании органических резистивных масок она находится в диапазоне 

от 0,3 до 3 [52, 103]. Низкая селективность ИЛТ приводит к иска­
жению размеров топологического рисунка в маскирующем покрытии 

и затрудняет создание этим методом глубоких канавок и «колодцев» 

[52, 110, 111]. 
При ИЛТ материалов микроэлектронных структур диапазон энер­

гий ионов составляет, как правило, от 0,5 до 2 кэВ. При Ei < О, 5 кэВ 
скорости ИЛТ слишком малы для практического использования. Верх­

няя граница диапазона связана с допустимым уровнем радиационного 

повреждения обрабатываемых структур и стойкостью используемых 

маскирующих материалов. 

Наиболее существенным недостатком ИЛТ является значительное 
тепловое и радиационное воздействие на обрабатываемые полупровод­

никовые структуры. Например, по данным работы [112] при ИЛТ крем­
ния в аргоне с энергией ионов от 300 до 1 ООО эВ плотность дефектов 
увеличивается примерно в три раза (от 200 до 600 см-3 ). Нарушение 
структуры обрабатываемого материала при ИЛТ может выражаться 

в следующем [97-99]. ,_ 
1. Образование точечных дефектов кристаллической решетки в при­

поверхностном слое, которые связаны с внедрением бомбарди­

рующих ионов или смещением в междоузлия атомов из узлов 

кристаллической решетки. 
2. Образование поверхностных дефектов типа «ЯМЫ» и «шерохова­

тость». Дефекты первого типа представляют собой углубления 
различных величины и диаметра на фоне остальной гладкой 

поверхности, а второго - соприкасающиеся между собой углуб­

ления и выступы. Предельно возможная величина этих дефектов 
определяется требованиями к конкретной микроструктуре, но 
в общем случае задается толщиной функционального слоя. В суб-
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микронной микро- и наноэлектронике толщина функционального 
слоя составляет 50-1 О нм и менее. В результате размеры дефектов 
не должны превышать 10-2 нм, что составляет 20 % толщины 
слоя. 

3. Аморфизация приповерхностного слоя. Толщина аморфного слоя 
зависит от свойств конкретной изготавливаемой микроструктуры. 

Однако в общем случае она не должна превышать 5 нм. 
Характер дефектности и глубина нарушенного слоя обработанного 

материала определяются энергией и дозой ионного облучения [93, 99]. 
На рис. 5.2 показаны зоны приповерхностных дефектов, возникающие 
при ВПО. На рис. 5.3 представлена экспериментальная зависимость 
толщины аморфного слоя от энергии ионов аргона и CF4 . Глубина 
аморфного слоя может достигать 15-20 нм при энергии ионов 1-1,5 
кэВ [99]. 

N,, 10- 18 ион/см2 

3 

2 
3 

2 

1 
1 

о 100 200 300 400 500 
Е,,эв 

Рис. 5.2. Границы зон дефектности поверхности после вакуумно-плазменного 
травления: 1 - радиационные дефекты; 2 - шероховатость; 3 - аморфизация 

поверхности 

В настоящее время в связи с высокой привносимой дефектностью 

ИЛТ применяется в основном для изготовления приборов на основе 
пермаллоя, ортоферритов, гранатов, ниобата лития и свинца, т. е. тех 
материалов, для которых еще не разработаны процессы ИХТ и ПХТ. 

Совершенствование данного метода связывается в первую оче­

редь с разработкой низкоэнергетических ионных источников (до 100-
200 эВ) с высокой плотностью тока (до 10-20 мА/см2 ) [52, 113]. 

5.l.2. Селективность и анизотропность реактивного ионно­
лучевого травления. При РИЛТ поверхностные слои материалов 
удаляются в результате совместного действия физического распыления 

(аналогично ИЛТ) и гетерогенных реакций ионов химически актив­
ных газов с поверхностными атомами вещества. Если газ не явля­
ется химически активным по отношению к данному материалу, то 

все закономерности травления описываются механизмом физического 
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Рис. 5.3. Зависимости глубины аморфного слоя от энергии бомбардирующих 
ионов; рабочий газ - CF 4 (/) и аргон (2) 

распыления (как при ИЛТ). Однако в ряде случаев применение такого 
способа является целесообразным для повышения селективности про­
цесса (в частности, при травлении материала через защитную маску, 
травление которой нежелательно). 

«Ионное усиление» химических реакций при РИЛТ с энергией 
ионов химически активных газов до 0,5 кэВ увеличивает скорость 
и селективность травления по сравнению с ИЛТ в 3-15 и 3-5 раз со­
ответственно. По данным работы [52] замена ИЛТ на РИЛТ повышает 
селективность травления SiО2/поликремний в 12 раз. 

В отличие от ИЛТ при РИЛТ внедрение химически активного 
газа приводит к переносу химических реакций в приповерхностный 

объем материала. Образующиеся при этом летучие соединения не 
могут сразу покинуть материал и объединяются в газонаполненные 

микропоры. Из-за затрудненного отвода продуктов реакций их концен­

трация увеличивается. Затем происходит локальный выброс материала, 
вследствие чего на поверхности образуются дефекты типа ямы, а при­
поверхностная структура материала из-за обрыва внутренних связей 

и нарушения «дальнего порядка» аморфизуется. 

Необходимым условием анизотропного травления при РИЛТ, так 
же как и при ИЛТ, является направленная ионная бомбардиров­
ка [74, 106, 107]. Однако прИ РИЛТ это условие не является до­
статочным. Анизотропность при РИЛТ зависит от состава рабочего 
газа, соотношения плотностей тока ионов и нейтральных частиц, тем­
пературы пластины и других параметров процесса. В тех случаях, 
когда используемые компоненты обладают низкой собственной скоро­
стью взаимодействия (например, плазма хлора при травлении кремния) 
и имеет место направленная ионная бомбардировка, можно добиться 

такой же анизотропности, как при ИЛТ. 
Применяемое при РИЛТ оборудование сходно с оборудованием, 

используемым при ИЛТ [52, 53, 93, 96, 99]. Однако, в связи с тем что 
при РИЛТ вместо инертных газов используются химически активные, 
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здесь более интенсивно проявляется химическое взаимодействие рабо­
чих сред с материалами конструкции источника (особенно при исполь­

зовании проволочных термокатодов), которое приводит к появлению 
примесей в пучке и на поверхности образца. 

5.1.3. Универсальность ионно-плазменного травления. В осно­
ве ИПТ, так же как и в основе ИЛТ, лежит механизм физического 

распыления материалов. Однако здесь, в отличие от ИЛТ, обрабатывае­
мая пластина находится непосредственно в плазме ВЧ газового разряда 
при давлении 1-lООПа. Методу ИПТ присущи те же недостатки, что 
и ИЛТ. Так, селективность ИПТ не превышает 2-3, а ан изотропность 
в связи с проведением процесса при высоких давлениях 5-10 [108]. 

5.1.4. Селективность и производительность реактивного 
ионно-плазменного травления. В отличие от ИПТ при РИПТ 
рабочим является химически активный газ. Травление происходит 

как за счет физического распыления ионами, так и в результате 
химических реакций между свободными атомами, ионами и радика­

лами, образующимися в плазме, и находящимися с ней в контакте 

поверхностными атомами обрабатываемых пластин. 
В связи с меньшей кинетической энергией химически активных 

частиц (О, 1-0,5 кэВ) процессы РИПТ обладают более высокой се­
лективностью и меньшим радиационным воздействием на обрабаты­
ваемые структуры, чем РИЛТ. Однако они уступают РИЛТ в ани­
зотропности травления. Для РИПТ в диодной ВЧ-системе с ка­

тодной связью А = ( 10 - 20), а предельное разрешение составляет 
L = (О, 4 - О, 2) мкм. В системе РИПТ с магнитным полем при давле­
нии менее О, 1 Па значение А = (20 - 100) [52]. 

5.1.5. Селективность и «мягкость» плазменного травления. 
В отличие от РИПТ плазменное травление осуществляется химически 
активными нейтральными и заряженными частицами с энергией мень­

ше 100 эВ. Такой энергии недостаточно для эффективного физического 
распыления, но достаточно для разрушения химических связей на 
пластине, активации химических реакций и стимулирования десорбции 
образующихся продуктов, что вызывает увеличение скорости травле­

ния. 

Диапазон рабочих давлений ПТ составляет 50-500 Па, что на поря­
док выше, чем при РИПТ. Сочетание низкого потенциала и высокого 
давления обусловливает изотропный характер травления. Вместе с 
тем обеспечиваются его «мягкость» и высокая селективность. Если 
селективность в процессах РИПТ, ограниченная физическим распыле­

нием материалов, травление которых нежелательно, не очень высока 

и составляет 5-15, то характерная селективность ПТ равна 10-30. 
Показатель анизотропии при ПТ обычно не превышает 2-4, что огра­
ничивает предельное разрешение процесса на уровне 1,0-0, 7 мкм. 
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5.1.6. «Мягкость» и изотропность радикального травления. 
При РТ пластины не подвергаются воздействию заряженных частиц 
(электронов и ионов). Для этого они отделяются от плазмы перфори­
рованным металлическим экраном, магнитным полем, разнесением в 

пространстве или другими способами [52]. 
В связи с отсутствием бомбардировки ионами и электронами темпе­

ратура пластин и скорость радикального травления значительно ниже, 

чем при ПТ. Это увеличивает селективность травления материалов. 

Так, соотношение скоростей травления Si/Si02 в CF 4 при ПТ равно 
8-10, а при РТ возрастает до 30-50 [52, 108, 114]. В зависимости 
от конструкции реакторов и способов возбуждения разряда диапазон 
рабочих давлений при РТ составляет от 5 до 500 Па [52). В связи с вы­
сокими давлениями и химической природой протекающих процессов 

РТ наименее анизотропно по сравнению с другими методами. 
Отсутствие воздействия заряженных частиц позволяет применять 

РТ на заключительных стадиях обработки структур после ПТ, ИТ 

и ИХТ для удаления нарушенных слоев и очистки поверхностей. Так, 
в [115) РТ GaAs в Cl2 использовалось после РИЛТ с целью устра­
нения нарушенных слоев и получения поверхности, необходимой для 

создания оптоэлектронных интегральных схем. 

5.1. 7. Производительность и анизотропность ионно-
стимулированного газового травления. Недостатком современных 
методов ВПТ является несовместимость в одном процессе различных 

стимулирующих факторов травления с обеспечением независимого 

управления их параметрами. Это приводит к обеднению функциональ­
ных возможностей процессов ВПТ по управлению скоростью, селек­
тивностью, анизотропностью, качеством и однородностью обработки 

пластин. Поэтому все большее распространение получают процессы 
радиационно-стимулированного травления (РСТ), в которых потоки 
стимулирующего воздействия и потоки частиц, осуществляющих 

травление, генерируются и подаются к обрабатываемой пластине 

независимо друг от друга [52, 113, 116-120]. Наибольшее распростра­
нение получили схемы ионно-стимулированного газового травления 

(ИСГТ) [ 117). При ИСГТ удается значительно увеличить скорость (в 
5-10 раз по сравнению с РИЛТ) и селективность травления, а также 
уменьшить термическое и радиационное воздействие на структуру 

пластин. Посредством выбора комбинаций материал-ион-химически 
активный газ при ИСГТ получены показатели анизотропии около 100 
и разрешение О,02мкм [121-123). 

Приведенные данные свидетельствуют об отсутствии таких методов 

ВПТ, которые удовлетворяли бы в одинаковой степени требованиям 
по обеспечению анизотропности и производительности, селективности 

и воспроизводимости травления при минимальном радиационном и тер­

мическом воздействии на пластины. Методы ИЛТ и РИЛТ обеспечи­
вают высокую анизотропность ("-' 100). Однако именно из-за больших 
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значений кинетической энергии ионов неосуществима требуемая селек­

тивность травления: их воздействие приводит к нарушению кристалли­

ческой структуры полупроводниковых пластин. 

В связи с низкими значениями энергии химически активных частиц 

процессы ПТ и РТ обеспечивают высокую селективность и минималь­
ные термомеханическое и радиационное воздействия на структуру по­

лупроводников. Вместе с тем при этом из-за высоких рабочих давлений 

проявляется изотропность травления, которая искажает формируемую 

топологию микросхем. 

Повышение направленности движения частиц плазмы возможно 

при снижении рабочего давления. Однако диапазон рабочих давле­
ний в вакуумно-плазменных системах не выбирается произвольно, 

а определяется характеристиками электрического разряда, используе­

мого для возбуждения плазмы. Так, при низких давлениях ( < 1, О Па) 
существование самостоятельного ВЧ-разряда затруднено из-за увели­
чивающихся потерь заряженных частиц на стенках камеры генерации 

плазмы [ 124]. Вакуумирование разряда требует повышения частоты 
электромагнитного поля вплоть до СВЧ-диапазона, а для уменьшения 

потерь частиц на стенках и повышения эффективности поглощения 

СВЧ-энергии необходимо приложение внешнего магнитного поля (для 
создания условий электронно-циклотронного резонанса [25, 27]). 

Кроме того, повышение частоты электрического поля ведет к уве­

личению критической плотности электронов плазмы [27]: 

(5. l) 

где f = ш /21Г - частота поля [МГц]. Следовательно, оно способствует 
созданию сильноточных источников, поскольку ионный ток насыще­

ния пропорционален произведению плотности плазмы на квадратный 

корень из электронной температуры [ 40, 81]: 

(5.2) 

где ji = Ii/ S - плотность ионного тока; Ii - ионный ток; S - сечение 
выходного отверстия ионного источника; ni - концентрация ионов 

невозмущенной плазмы вблизи указанного отверстия; Те - температу­
ра электронного газа; М - масса иона. 

При использовании СВЧ электромагнитных волн с ЭЦР газовый 
разряд стабильно поддерживается при давлениях на 2-3 порядка мень­
ших, чем в существующих установках с ВЧ-разрядом, а степень иони­
зации плазмы возрастает от 1о-6 -10-4 в ВЧ-разрядах до нескольких 
процентов в СВЧ-разрядах [61, 125-130]. Можно ожидать, что пре­
имущества СВЧ ВПТ выразятся в уменьшении подтравов и улучшении 
эффективности защитных масок и структуры поверхности пластин 

в связи с меньшей кинетической энергией химически активных частиц, 
осуществляющих травление. 
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§ 5.2. Низкоэнерrетичное травление соединений А3В5 
в хлорсодержащем газовом СВЧ-разряде 

В последние годы исследования механизма и разработка методов 

вакуумно-плазменного травления соединений типа А3В5 (GaAs, IпР, 
GaP и т. д.) становятся все более актуальными [106, 131-133]. Это 
связано с их использованием в производстве лазеров (лазерных зер­
кал), световодов, приемно-передающих и коммутирующих устройств 
оптоэлектроники, сверхбыстродействующих устройств микро- и на­
ноэлектроники. Особая роль здесь принадлежит методу СВЧ ВПТ 

(134-136]. Выбор метода ВПТ диктуется главным образом требова­
ниями обеспечения высоких анизотропности, селективности и каче­

ства поверхности при возможности варьирования в широких преде­

лах скорости травления [106, 137-140]. В работе [132] в результате 
исследований ВЧ ВПТ GaAs при давлении рабочих газов в интерва­
ле 13,3-133 Па сделан вывод о том, что низкой энергии ионов при 
ПХТ (10-lООэВ) недостаточно для эффективного удаления трудноле­

тучих продуктов химических реакций с поверхности полупроводника. 

Высказывается предположение, что процессы ионно-стимулированной 
десорбции должны быть более эффективны при ионно-химическом 

травлении с энергией ионов от 200 до 1000 эВ. Аналогичные выводы 
имеются и в других работах (см. например, [106]). С другой сторо­
ны, известно, что в силу физико-химических особенностей арсенида 

галлия производство приборов на его основе необходимо осуществлять 
в сверхвысоком вакууме при минимальном энергетическом воздействии 

ионов на поверхность. Специфика этого материала состоит в том, что 
при падении на его поверхность частиц с энергией свыше 60-100 эВ 
происходит деструкция, приводящая к деградации характеристик дио­

дов Шоттки [115, 136, 140, 141]. 
Наиболее эффективным травителем соединений А3В5, в частности 

GaAs, является хлорсодержащая плазма. Причина состоит в лучших 
десорбционных свойствах продуктов реакции элементов 3-й и 5-й 

групп с хлором, чем при использовании других галогена-, водородо­

или кислородосодержащих газов. К сожалению, применение хлорсо­
держащей плазмы имеет много отрицательных последствий из-за ее 

токсичности, сильной деструкции органических резистивных масок 

и воздействия на откачные средства [ 52, 53, 93, 96, 137]. 
Основным недостатком использования различных хлор-

углеродосодержащих газов (СС14 , CF2 Cl2 , CFClз и т. п.) при ВПТ 
GaAs является осаждение углеродных пленочных покрытий, которые 
с течением времени замедляют и останавливают травление. Добавки 

аргона (от 10 до 80%) не исключают их осаждения. ПоложитеJiьные 
результаты получены при использовании смесей хлорсодержащих газов 

с добавками кислорода (рис. 5.4) [138]. При разных его концентрациях 
в смеси с СС14 зависимости скорости низкоэнергетичного СВЧ ВПТ 
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GaAs от ускоряющего напряжения имеют различный характер. При 
недостатке кислорода скорость травления уменьшается с увеличением 

ускоряющего напряжения (кривые 2 и 3 на рис. 5.5). Причиной этого, 
как показал Оже-анализ травленой поверхности GaAs, являются 

углеродные покрытия, интенсивность осаждения которых пропорцио­

нальна плотности тока, возрастающего с увеличением вытягивающего 

напряжения. При оптимальном составе смеси CCl4 + 02 (20-30%) 
скорость травления при увеличении вытягивающего напряжения, 

напротив, увеличивается (кривая 1 на рис. 5.5). 

Vтрав. 10-2 мкм/мин .-·-
0,7 

0,3 

о 80 %02 
Рис. 5.4. Зависимости скорости травления GaAs от содержания 02 в CCl4 + 02 
(р = 8 · 10-2 Па; Р = 375Вт): 1 - Иус = -70В; 2 - Uyc = -lOOB; 3 - Uyc = 

= -150В 

Vтрав, 10-2 мкм/мин 

0,7 ,/ 
0,3 

Рис. 5.5. Влияние содержания 02 в смеси CCl4 + 02 на зависимость скорости 
СВЧ ВПТ GaAs от ускоряющего напряжения: 1 - 20%; 2 - 10%; 3 - 0% 

Зависимость скорости СВЧ ВПТ GaAs от температуры имеет по­
роговый характер (рис. 5.6). При этом динамика ее роста зависит от 
приложенного ускоряющего электрического поля: Ч€М выше плотность 

тока и энергия ионов, тем выше темп возрастания скорости и ее 

величина. При Т > 200 °С рост скорости прекращается. 

5 Р. К. Яфаров 
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Vтрав. 10-2 мкм/мин 

0,6 

0,4 

0,2 

о 100 200 

______ ... 1 

--~2 

300 Т,0С 

Рис. 5.6. Влияние ускоряющего напряжения на скорость т;авления GaAs в 
зависимости от температуры подложки при р = 6, 3 · 10- Па и wн /w = 1 

в смеси CCl4 + 20%02: 1 - Uyc = -1008; 2 - Uyc = -508 

Характер зависимости скоростей травления GaAs от давления сме­
си СС14 с 20 % кислорода, так же как и при травлении кремния 
в CF 4, определяется величиной ускоряющего напряжения. В отсут­
ствие внешних электрических полей или при небольших их значениях 

(< 100 В) максимум скорости наблюдается при р = О, 1 Па. При уве­
личении давления до 10 Па она уменьшается в 3-4 раза и состав­
ляет (0,3-0,5) · 10-2 мкм/мин. С увеличением Иус от -(50-100) В до 
-250 В скорость возрастает в 3-4 раза, а ее максимум наблюдается 
при р = (0,1-0,5) Па. При давлении смеси р <О, 1 Па имеют место ли­
нейные зависимости скорости травления и плотности ионного тока от 

ускоряющего напряжения в интервале от -50 до -300 В (рис. 5.7). При 
любом фиксированном значении ускоряющего напряжения из этого 

интервала скорость высоковакуумного СВЧ ВПТ GaAs линейно возрас­
тает с увеличением плотности ионного тока. Отклонение от линейной 

зависимости происходит при давлениях смеси газов выше О, 1-0,5 Па, 
когда степень ионизации становится меньше 1 %. 

Vтрвв. 10-2 мкм/мин 
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Рис. 5.7. Зависимости скорости травления GaAs (пунктир) и ионного то­
ка на подложку (сплошная линия) от ускоряющего напряжения в смеси 

CCl4 + HCl + 02: 1 - О, 1 Па; 2 - 5 · 10-2 Па 
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Кроме добавок кислорода, другим способом устранения осажде­

ния полимероподобных углеродных покрытий является использование 
безуглеродных галогеносодержащих газов, таких, как НС! и Cl2. Ха­
рактер зависимостей скоростей травления GaAs в этих газах от основ­
ных параметров процесса СВЧ ВПТ (температуры, давления, плотности 
тока и т. д.) остается таким же, как в случае смесей углеродосо­
держащих газов с кислородом. Однако при этом скорости травления 
возрастают на 1,5-2 порядка, а воспроизводимость и качество по­
верхности, как правило, ухудшаются. Улучшение качества поверхности 
достигается при использовании смесей HCl и С12 с аргоном при дав­
лении не более О, 1 Па и ускоряющих напряжениях не более 300 В. На 
участках насыщения зависимости скорости травления от ускоряющего 

напряжения скорость СВЧ ВПТ GaAs в чистом хлоре оказывается 
примерно в 2 раза выше, чем при травлении в НС! (рис. 5.8). Вместе 
с тем пороговое напряжение начала травления в С12 больше, чем в HCl. 
Если при СВЧ ВПТ в СС14 + 0 2 (20%) порог травления составляет 
-50 В при хорошей воспроизводимости процесса, то для HCl и С12 он 
возрастает до -100 и -200 В соответственно. 

Vтр••• 10-2 мкм/мин 

16 

8 

о 0,4 0,8 Иус, В 

Рис. 5.8. Зависимость скорости травления GaAs в различных газах от ускоря­
ющего напряжения (р = О, 1 Па) 

Снижение пороговых энергий травления, а также улучшение вос­

производимости и качества поверхности при сохранении высокой его 
скорости могут быть достигнуты за счет оптимизации состава хлор­

содержащей газовой смеси. Для этого в наибольшей степени под­

ходит смесь газов с соотношением компонентов HCl : CCl4 : 02 = 
= 1 : 1 : О, 5 [ 142]. После высоковакуумного низкоэнергетичного СВЧ 
ВПТ GaAs в указанной смеси газов при Иус = -50 В наблюдают­
ся ямки травления, количество которых на единице площади соот­

ветствует плотности точечных дефектов, характерных для данного 

типа GaAs ("'-'108 см- 2 ). При СВЧ ВПТ до Иус = -lOOB поверх­
ность остается однородной с высоким качеством обработки. Появление 
шероховатости фиксируется при вытягивающих напряжениях больше 
-200 В (рис. 5.9). 

При увеличении давления и СВЧ-мощности одновременно с уве­
личением скорости травления ухудшается качество поверхности. При 

5* 
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Рис. 5.9. Ю1чество поверхности СВЧ ВПТ GaAs в зависимости от ускоряющего 
напряжения: а) -IOOB; 6) -500В; в) -IOOOB 

больших давлениях (более 5-10 Па) поверхность GaAs приобретает 
шероховатый характер в виде ямок травления диаметром и глубиной 

до нескольких сотен ангстрем. 

Оценка качества поверхности планарных фотодетекторов с двойным 
барьером Шоттки-Мотта [143-145], сформированных на GaAs после 
СВЧ ВПТ в смеси HCl + СС14 + 0 2, показала, что их фоточувстви­
тельность увеличивается в 2-3 раза по сравнению с контрольными 
образцами, полученными с использованием стандартной жидкостной 
химической обработки или при СВЧ ВПТ в других газовых смесях. 
Это может быть обусловлено уменьшением скорости рекомбинации 
носителей вследствие удаления в процессе низкоэнергетичного СВЧ 

ВПТ аморфизованного поверхностного слоя GaAs, а также пассивацией 
атомарным водородом рекомбинационно активных центров в кристал­

лической решетке GaAs, присутствующим в плазме с данным составом 
газовой смеси. 

Уменьшение поверхностного и бокового дефектообразования при 
низкоэнергетичном высоковакуумном СВЧ ВПТ было выявлено так­
же и в работе [131] при создании топологических структур субмик­
ронных размеров в виде проводящих («квантовых») мостиков и пе­
тель в п + -GaAs на изолирующей подложке из того же материала 
(рис. 5.10). Травление осуществлялось через маску хрома в смеси газов 
HCl: CCl4 : 02 = 1 : 1 : О, 5. Ширина тестовых перемычек и глубина со­
ставляли 0,4-1,0 мкм и 0,2 мкм соответственно. Оценка дефектообра­
зования осуществлялась по величине проводимости п+ -GаАs-мостика 
с различной шириной. Определялась его ширина, при которой про­
водимость прекращается. Измерения проводились как при комнатной, 
так и при более низких температурах. Из зависимостей нормиро­
ванной проводимости от ширины проводящих «мостиков» следовало, 
что с уменьшением вытягивающих напряжений ширина перемычки 

с «разрывом цепи» уменьшается и при Иус = -50 В составляет менее 
0,05 мкм. Это более чем в 3 раза меньше минимальной ширины прово­
дящего канала, полученного с использованием ВЧ реактивного ионного 

травления в CCl2F2 : Не в работе [146]. 
На рис. 5.11 приведены Оже-зависимости элементного состава 

поверхности GaAs после СВЧ ВПТ с различной энергией ионов 



Рис. 5.10. Полученное с помощью РЭМ изображение «квантовых» меза­
структур на п+ -GaAs, изготовленных низкоэнергетичным травлением в ЭЦР 

СВЧ-плазме (ширина линий 0,1 мкм) 

в смеси HCl : СС14 : 0 2 от глубины послойного стравливания арго­
новым пучком с энергией 3,5 кэВ [ 131]. В поверхностных слоях на­
блюдается дефицит мышьяка. Глубина обеднения составляет около 
40 А при Иус = -50 В. При увеличении ускоряющего напряжения до 
-(150-200) В она возрастает до 60-70А. 

бо~~~~~~~~~~~~~~~ 
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Расстояние от поверхности, А 

Рис. 5.11. Ожэ-профили концентрации элементов после СВЧ ВПТ GaAs с 
различной энергией ионов: а) ОэВ; 6) 50эВ; в) 150эВ; г) 200эВ (/ - As; 2 -

Ga; 3 - С; 4 - О) 

С ростом энергии ионов, кроме увеличения глубины слоя с дефи­
цитом As, наблюдается также уменьшение его содержания на поверх­
ности. Разность концентраций Ga и As на поверхности увеличивается 
от 20 % при Иус = -50 В до 50-55 % при Uyc = -200 В. 

Осаждение углерода в виде полимерных пленочных покрытий на 
поверхности GaAs зависит от состава и давления смеси, а также от 
ускоряющих напряжений. При давлении смеси HCl: СС14 : 0 2 , рав­
ном О, 1 Па, содержание углерода практически линейно уменьшается от 
17 -18 % при Иус = -50 В до 5-6 % при Иус = -200 В. С уменьшением 
же давления до 5 · 10-2 Па оно уменьшается с указанным ростом 
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напряжения от 12 до 3-4 % соответственно. При фиксированных дав­
лении и вытягивающем напряжении осаждение углерода возрастает 

с увеличением плотности тока. При Р = 5 · 10-2 Па и Иус = -100 В уве­
личение тока ионного пучка от 30 до 150 мА увеличивает концентра­
цию углерода на поверхности GaAs от 10-12 до 15-20%. 

Специфика высоковакуумного низкоэнергетичного СВЧ ВПТ соеди­
нений А3В5 состоит в различной летучести галоидов 3-й и 5-й групп. 
Об этом свидетельствуют пороговый характер зависимости скорости 
травления GaAs от температуры и Оже-анализ элементного состава 
поверхности при различных параметрах процесса. Летучесть галоидов 

3-й группы в типичных условиях вакуумно-плазменного травления 
оказывается значительно меньше, чем летучесть галоидов 5-й группы. 
Это приводит к обогащению поверхности в процессе травления нелету­
чими компонентами. Удаление продуктов реакций элементов 3-й груп­
пы возможно либо путем повышения температуры, либо посредством 

физического распыления ионными пучками [115, 135]. 
Давление паров хлоридов элементов 5-й группы при 20 °С состав­

ляет около 103 Па, а давление паров хлоридов 3-й группы, в частности 
GaClз, не превышает 0,8 Па. Температура же кипения GaCl3 при нор­
мальных условиях составляет 201 °С [41]. Этим значением ограничива­
ется сверху интервал температур, в пределах которого термодесорбция 

продуктов травления GaAs в хлорсодержащих газах является лимити­
рующей стадией. При Т > 200 °С скорость травления от температуры 
практически не зависит. Это свидетельствует об изменении лимитиру­
ющей стадии. Здесь определяющими становятся энергия и плотность 
тока ионов (см. рис. 5.8). 

Зависимость пороговой величины энергии ионов, при превышении 
которой оказывается возможным травление GaAs, от вида хлорсодер­
жащего газа (от 50эВ для СС14 + 0 2 (20%) до 200эВ для Cl2 ) объяс­
няется их различной реакционной способностью по отношению к соб­
ственному окислу GaAs. О его наличии свидетельствуют Оже-спектры 
поверхности GaAs до и после низкоэнергетичного СВЧ ВПТ в плазме 
Cl2 при давлении 5 · 10-2 Па. Особенно сильные спектры, соответ­
ствующие окислу GaAs, наблюдались при высоковакуумном СВЧ ПТ 
через Si02 и алюминиевую маски. При травлении через маски из 
ванадия, золота и хрома образования окисных фаз не обнаруживалось, 

а скорость травления была выше, чем в предыдущем случае [ 131]. 
Подтверждением влияния окисного слоя на процесс высоковакуумного 
низкоэнергетичного СВЧ ПТ GaAs является также и резкое увели­
чение его скорости (до 2-5 мкм/мин) и воспроизводимости, которое 
наблюдалось при травлении в Cl2 с нагревом до 500 °С. В этом случае 
происходит удаление окисного слоя GaAs за счет термодесорбции кис­
лорода [147, 148]. 

Существованием природного или приобретенного в процессе высо­
ковакуумного низкоэнергетичного СВЧ ПТ окисного слоя можно объ­
яснить низкую воспроизводимость скорости травления этого материала 
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в HCl и, особенно, в Cl2, который с окислами GaAs не взаимодействует. 
Взаимодействие же с GaAs осуществляется за счет проникновения 

ионов хлора через тонкий окисный слой, для чего требуется сравни­

тельно высокая пороговая энергия. При травлении в HCl или смеси 
CCl4 + 02(20%) данный процесс облегчается частичным восстанов­
лением окислов GaAs атомарными водородом и углеродом. Восстано­
вительные процессы снижают пороговую энергию ионов и улучшают 

воспроизводимость травления, хотя его скорость в этих случаях имеет 

меньшую величину по сравнению с травлением в чистом Cl2. Ионная 
бомбардировка стимулирует десорбцию продуктов травления и адсорб­

цию атомов, входящих в состав ионов. Так обеспечивается реагентом 
химическая часть процесса травления на поверхности GaAs при его 
недостатке в газовой фазе при низком давлении. Об этом свидетель­
ствует линейная зависимость скорости травления от плотности ионного 

тока (см. рис. 5.7). 
Таким образом, оптимизацию низкоэнергетичного СВЧ ВПТ соеди­

нений АЗВ5 следует проводить, с одной стороны, в условиях конкури­
рующих процессов осаждения углеродосодержащих покрытий и обра­

зования окисных фаз, замедляющих травление, в случае применения 

хлорсодержащих газов (CCl4, CC12F2, CClзF и т. д.) с добавками кис­
лорода, а с другой - при необходимости постоянного удаления природ­

ного и приобретенного в процессе окисного слоя и продуктов травления 

GaAs. При низкой энергии ионов это обеспечивается выбором состава 
газа и режима генерации плазмы с высокими плотностью ионного 

тока и концентрациями возбужденных фрагментов хлоруглеродосодер­

жащих химически активных частиц, способствующих восстановлению 
окисного слоя, и свободного хлора, ответственного за травление основ­

ного материала. 

Посредством выбора режима генерации СВЧ-плазмы и состава газо­
вой смеси с учетом различных предъявляемых к процессу требований 

может быть реализован широкий диапазон скоростей травления соеди­

нений АЗВ5: от 0,1-0,01 мкм/мин до 0,5-1,Омкм/мин. 

§ 5.3. Сверхвысокочастотное ВПТ металлических 
пленок 

Интерес к «сухому» травлению тонких пленок алюминия, золота, 
ванадия, молибдена и хрома обусловлен их широким применением 

в технологии интегральных схем [53, 96, 99]. При предъявлении 
к металлизации специальных требований (например, в случае высокой 
плотности тока, превышающей 1 · 105 А/см2 ) используют другие ме­
таллы или их многослойные комбинации (Mo-Au, Cr-CuAu и т. п.). 
Кроме того, вследствие недостаточной плазмостойкости органических 
резистивных масок металлические пленки широко применяют в каче­

стве маскирующих покрытий при создании топологических структур 
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в полупроводниковых пластинах (52, 93]. Во· всех случаях сначала на 
подложку осаждается металлическая пленка (толщиной 0,05-1 мкм), 
а затем в ней вытравливается необходимый топологический рисунок. 

Особенности травления тонких пленок алюминия (по сравне­
нию с другими металлами) обусловлены присутствием на его по­
верхности естественного окисла Аl2Оз толщиной от 3 нм и более, 
физико-химические свойства которого существенно отличаются от 

свойств А! [96]. Травление А! осуществляют в хлорсодержащих газах 
посредством образования квазилетучего соединения А!Сlз, имеюще­
го температуру возгонки при нормальных условиях 177 °С. Оксидная 
пленка алюминия не реагирует ни с молекулярным, ни с атомарным 

хлором. Более того, в течение травления она может возобновляться 
из-за присутствия в остаточной атмосфере и рабочем газе водяных 

паров и кислорода, что делает процесс невоспроизводимым (53, 93, 98]. 
По этой причине травление алюминиевых пленок осуществляется при 
предварительном ионном распылении или химическом восстановлении 

А1203 . Соответствующая стадия травления носит название индукцион­
ного периода [53]. Ее длительность зависит как от условий получения 
и хранения пленок алюминия, так и от режима плазменной обработки 

и вида используемого рабочего газа. 
При СВЧ ВПТ алюминиевых пленок используют хлорсодержащие 

газы CF3Cl, СС14 , HCl и Cl2, а также их смеси. При этом ВПТ алюми­
ния свойственен пороговый характер с быстрым выходом на насыще­

ние зависимостей скорости травления от температуры и ускоряющего 

напряжения. Сверхвысокочастотное ПТ алюминия осуществляют при 

температуре более 140 °С и ускоряющем напряжении, превышающем 
300 В. В отсутствие нагрева наблюдается возникновение на пленке 
рыхлого белого осадка. Наиболее воспроизводимые результаты по­
лучены при использовании газовой смеси HCl + СС14 в соотноше­
нии 7:2 и давлении Р =О, 1 Па (149]. При ускоряющем напряжении 
400 В и плотности ионного тока 0,3 мА/см2 с внешним подогревом 
до 170-180 °С наблюдаются следующие закономерности процесса СВЧ 
ВПТ пленок алюминия: 1) в течение первых пяти минут процесса 
изменения в структуре поверхности отсутствуют; 2) в интервале вре­
мени от 5 до 8 мин зарождаются блистеры - небольшие пузырьки 
сферической формы на поверхнос'l'и пленки (рис. 5.12, а); 3) в интер­
вале 8-10 мин наблюдаются бурный рост и объединение блистеров 
в пузырьки размером 1-5 мкм (рис. 5.12, 6); 4) при обработке в плаз­
ме в течение 12-15 мин блистеры достигают максимального размера 
и разрушаются (рис. 5.12, в), в результате чего алюминиевая пленка 
удаляется (рис. 5.12, г). 

Длительность процесса СВЧ ВПТ алюминиевых пленок толщиной 
0,5-1,5 мкм составляет около 18 мин. Увеличение энергии ионов до 
1 ООО эВ на нее не влияет. Существенное влияние оказывает только 
плотность ионного тока: при ее увеличении от 0,3 до 0,5 мА/см2 дли­
тельность процесса уменьшается до 8-1 О мин. 
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Рис. 5.12. Кинетика СВЧ ВПТ алюминиевой пленки с внешним подогревом 

Можно выделить два основных этапа процесса: кинетический, ко­

торый связан с проникновением ускоренных ионов и радикалов через 

слой естественного окисла в матрицу алюминиевой пленки, и гид­

родинамический, на котором осуществляется миграция продуктов ре­

акции атомов хлора с алюминием под слоем окисла с образованием 

газонаполненных пор (микропузырей). На втором этапе происходит 
коагуляция газовых пузырей, которые достигают такого размера, что 

давление в них в основном уравновешивается силами поверхностного 

натяжения пленки А\203 . Термическая активация приводит к измене­
нию объема (уменьшению плотности газов), происходят разрушение 
(разрыв) окисной пленки и интенсивный выход продуктов реакции. 
Травление не защищенной естественным окислом пленки алюминия 

идет с большой скоростью и на общую длительность процесса практи­

чески не влияет [ 149]. 
Оптимальным составом для СВЧ ВПТ пленок золота является смесь 

газов CCl4 и 02 в соотношении 2: 1. При этом наблюдается корреляция 
скорости травления, а также плотности ионного тока и давления газо­

вой смеси при различных ускоряющих напряжениях с максимумом при 

р = О, 1 Па. При указанном давлении увеличение ускоряющего напря­
жения от нуля до -500 В приводит к увеличению скорости травления 
от 2 · 10-2 до 10 · 10-2 мкм/мин. 

Оптимизация СВЧ ВПТ хромовых пленок осуществлялась в сме­

си CCl4 + 0 2 . При содержании в ней 38-40% кислорода и общем 
давлении О, 1 Па скорость травления пленок хрома имеет максимум 
(0,3-0,4) · 10-2 мкм/мин. При изменении содержания 0 2 на 5-10% 
скорость травления снижается более чем на порядок. 

Сверхвысокочастотное ВПТ пленок ванадия и молибдена произво­

дится в плазме CF 4 : 0 2 = 2 : 1. Существенное влияние на процесс 
травления этих пленок оказывает ускоряющее напряжение. В его от-
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сутствие травления V не наблюдается, а травление Мо осуществляется 
только при Р > 1 О Па. При ускоряющем напряжении более 500 В и 
Р =О, 1 Па скорости травления составляют (8-10) · 10-з мкм/мин для 
V и (1-2) · 10-з мкм/мин для Мо. 

§ 5.4. Плазмостойкость резистов при СВЧ ВПТ 

Применение в микроэлектронике литографических методов и плаз­
менного травления вынуждает исследователей изучать процессы разру­

шения органических полимерных материалов под воздействием плазмы 

с целью изыскания методов повышения их плазмостойкости, выбора 

режимов оптимального их использования в качестве маскирующих 

покрытий, а также удаления в кислородной плазме после завершения 

литографического цикла [ 150-152]. 
На рис. 5.13 приведены зависимости от давления скорости СВЧ 

ВПТ в кислородной плазме негативного электронного резиста (ЭРН), 

находящегося под «плавающим» потенциалом. Видно, что она тем 
больше, чем глубже вакуум и чем меньше расход газа. На рис. 5.14 
для сравнения представлены зависимости «собственной» температуры 

подложки с нанесенным слоем резиста от давления при различных рас­

ходах плазмообразующего газа. Как следует из рисунка, вакуумирова­
ние (снижение давления от 100 до 1 · 10-2 Па) приводит к повышению 
температуры резиста от 300 до 378 К. 

1,6 

0,8 3~ 

о 
10-2 10- 1 1 10 р, Па 

Рис. 5.13. Зависимость скороGти травления ЭРН от давления 0 2 в 
СВЧ-реакторе при различном расходе газа: 1 - 5 · 10-в м3 /с; 2 - 2 · 10-7 м3 /с; 

3-2,5-10- 7 м3/с 

Позитивный электронный резист (ЭРП) и позитивный фоторезист 
(ФРП), в отличие от ЭРН, имеют на зависимостях скорости травления 
от давления максимум при О, 1 Па, а их разрушение при повышении 
«собственной» температуры резиста в плазме не является существен­

ным. 

На рис. 5.15 приведены зависимости скорости травления различных 
типов резистов от электрического потенциала на подложкодержателе. 

Скорости травления ЭРН и ФРП проявляют противоположные за-
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Рис. 5.14. Зависимость «собственной» температуры подложки от давления при 
различном расходе газа: 1 - 5 · 10-s м3 /с; 2 - 2 · 10-7 м3 /с; 3 - 2, 5 · 10-7 м3 /с 

кономерности: ЭРН имеет максимум (1,66 нм/с) при отрицательном 
потенциале (-100 В), а ФРП - максимум (0,6 нм/с) при положитель­
ном потенциале ( + 100 В). Для ЭРП максимальная скорость травле­
ния (0,8 нм/с) реализуется при «плавающем» потенциале на подложке 
(-20 В). 

V, нм/с 

-300 
Рис. 5.15. Зависимости скоростей травления ЭРН (1), ЭРП (2) и ФРП (3) от 

потенциала на подложкодержателе 

Температурная зависимость скоростей травления резистов в спрям­

ляющих (логарифмических) для давления и обратных для абсолютной 
температуры координатах распадается на два практически линейных 

участка при любом заданном расходе газа (на рис. 5.16 в качестве 
примера рассмотрено травление ЭРН). Большему расходу и меньшему 
давлению соответствует меньшая эффективность использования кисло­
рода в процессе травления, причем прокачка является преобладающим 

фактором по сравнению с температурой и давлением. 

Энергии активации процесса, вычисленные по угловому коэффи­
циенту спрямленного представления температурной зависимости ско­

рости травления (уравнение Аррениуса: lg V - 1 /Т, где V - ско­
рость травления; Т - температура по абсолютной шкале), равны 
24, 1-30,9 кДж/моль для интервалов температур 305-340 К и давле­
ний 100-0,5 Па (низкотемпературная область, низкий вакуум) и 5,6-
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Рис. 5.16. Зависимость скорости травления ЭРН от температуры и давле­
ния при различном расходе газа: 1 - 5 · 10-в м3 /с; 2 - 2 · 10-7 м3 /с; 3 -

2,5 -10- 7 м3 /с 

7,6 кДж/моль для интервалов температур 340-378 К и давлений 0,5-
0,01 Па (высокотемпературная область, глубокий вакуум). Энергии 
активации процессов травления ЭРН и ФРП в низкотемпературной 
области составляют 28,5 и 51,9 кДж/моль соответственно. 

Близость энергий активации процессов травления ЭРН и ЭРП 
в низкотемпературной области (24, 1 и 28,5 кДж/моль соответственно) 
свидетельствует об одинаковом механизме их деструкции. В высоко­
температурной же области их механизмы деструкции различаются. 
Здесь как ЭРП, так и, особенно, ФРП, обладающий в низкотемпера­
турной области большей энергией активации, оказываются значитель­

но более чувствительными к электронно-ионной и термической акти­
вации, чем ЭРН. Если для ЭРН преобладающим является химический 

механизм взаимодействия с активированными газовыми частицами 
с сильной зависимостью от температуры, то для ЭРП и ФРП пре­
обладающим оказывается зарядовый механизм деструкции с высокой 

энергией активации процесса и сильной зависимостью от концентрации 

и вида заряженных частиц. 

Правильный выбор типа резиста и режима СВЧ вакуумно­
плазменного воздействия может обеспечить эффективное его исполь­
зование при СВЧ ВПТ различНЬJ.Х материалов микроэлектроники. 



Глава 6 

СВЕРХВЫСОКОЧАСТОТНОЕ 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЕ ТРАВЛЕНИЕ 

КРЕМНИЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

§ 6.1. Скорость и селективность СВЧ-травления 
Плазмохимическое травление кремниевых материалов осуществля­

ется двумя основными группами галогеносодержащих газов (основан­
ных на фторе и на хлоре). Наиболее распространены фторсодержащие 
реактивы, поскольку они действуют на фоторезисты и вакуумные мас­

ла откачных средств менее агрессивно, чем реактивы с Cl. В качестве 
источника фтора используются газы CF4, SFв, XeF2 , NFз и т. п. 

При СВЧ вакуумно-плазменном травлении под плавающим потен­
циалом при пробочной конфигурации магнитного поля с w н / w = 1 
зависимости скорости травления моно- и поликристаллического крем­

ния от давления CF 4 имеют два максимума (рис. 6.1). В первом мак­
симуме, который находится в диапазоне давлений (3,2-8) · 10-2 Па, 
скорости травления в 3-4 раза меньше, чем во втором. Второй, более 
низковакуумный максимум, в котором скорости травления достигают 

(7-8) · l0-2 мкм/мин, расположен в диапазоне давлений от 1 до 5 Па. 
В случае диоксида кремния наблюдается один максимум, расположен­
ный в том же диапазоне давлений, что и высоковакуумный максимум 

для кремния. 

Влияние внешнего магнитного поля на травление этих материа­

лов в области высоковакуумного максимума продемонстрировано на 

рис. 6.2. С увеличением индукции магнитного поля скорости травления 
кремниевых материалов увеличиваются. 

При СВЧ-травлении с приложением ускоряющего электрического 
поля к подложкодержателю наиболее сильные изменения скоростей 

травления происходят в высоковакуумной области (рис. 6.3). Если при 
низких ускоряющих напряжениях (от -50 до -100 В), так же как 
и в случае СВЧ-травления с плавающим потенциалом, на зависимости 
скорости травления кремния от давления CF 4 имеется два максимума, 
то при Иус > -200 В скорость травления в высоковакуумной области 
возрастает в 6-8 раз, а низковакуумный максимум сглаживается. При 
Иус > -400 В наблюдается один максимум при О, 1 Па. При давлениях 
в диапазоне от 1 О до 100 Па скорости травления кремния в режимах 
РИП и плазмохимического травления с плавающим потенциалом раз­
личаются несущественно. Это обусловлено малым влиянием вытягива-
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Рис. 6.1. Зависимости от давления CF 4 скорости СВЧ вакуумно-плазменного 

травления кремния и диоксида кремния под плавающим потенциалом 
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Рис. 6.2. Зависимости скоростей травления кремния и диоксида кремния от 
давления CF4 при Р = ЗООВт и различных отношениях UJн/UJ: 1 - 1,5; 2 -

1,3; 3 - 1,0 

ющих напряжений на плотность токов, извлекаемых из СВЧ-реактора 

при больших давлениях. 

Скорости травления кремния и диоксида кремния в области высо­
ковакуумного максимума коррелируют с зависимостями от давления 

плотностей токов ионов при различных ускоряющих напряжениях (см. 
рис. 2.5, 6). Взаимосвязь между ними представляется в первом прибли­
жении линейной. При давлении больше 0,5 Па такой корреляции не 
наблюдается: с увеличением давления уменьшаются плотности ионных 

токов, но возрастают скорости травления моно- и поликристаллическо­

го кремния. Зависимости скоростей травления кремния от давления 

CF 4 в области р > 1 Па хорошо коррелируют с соответствующими зави­
симостями интенсивностей свечения возбужденных линий F* с Л = 703 
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Рис. 6.3. Зависимости скорости СВЧ РИП-травления кремния от давления 
CF4 + 0 2 (20%) при различных Uyc: 1 - БОБ; 2 - 200В; 3 - 400В 

и 712 нм, а также линий продуктов реакций F* с кремнием (SiF*, 
440нм) и СО* (515 нм) при травлении кремния в CF4 (см. рис.4.16). 

Таким образом, моно- и поликристаллический кремний могут тра­

виться нейтральным возбужденным фтором и его химическими со­
единениями как в отсутствие ионной бомбардировки, так и при ней. 

Травление же диоксида кремния в плазме CF 4 осуществляется только 
при наличии ионной бомбардировки. В связи с различием механизмов 
процесса селективность травления Si/Si02 в зависимости от его пара­
метров может изменяться от 40-100 при давлени.и CF4 около 0,1 Па до 
2-3 при давлении 6, 65. · 10-3 Па. 

В результате при СВЧ вакуумно-плазменном травлении во внешнем 
магнитном поле становится возможным управление селективностью 

травления кремниевых материалов без изменения состава газа и ре­

жима генерации СВЧ-плазмы. Это имеет определенную практическую 
ценность, поскольку позволяет, например, проводить операции глубо­

кого травления кремния для создания мезаструктур и вскрытия кон­

тактных окон при использовании диоксида кремния в качестве преци­

зионной маски с последующим ее удалением в одном технологическом 

цикле [154]. 
Зависимости скоростей травления кремниевых материалов от СВЧ· 

мощности имеют одинаковый характер: после роста скорости с увели­

чением мощности до 500-600 Вт наступает насыщение с последующим 
небольшим ее снижением. 

§ 6.2. Качество СВЧ-травления 

Актуальной задачей современного полупроводникового материало­
ведения является получение атомно-чистых поверхностей. Это вы­

звано высокой чувствительностью электронных свойств материалов 
к дефектам и неоднородностям структуры. Особенно важными пред­
ставляются контролируемое создание микроморфологии поверхности 
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кристаллов-подложек, что необходимо для управления плотностью сто­

ков для адатомов, а также определение новых возможностей создания 

квантово-размерных систем, примером которых могут служить самоор­

ганизующиеся наноструктуры при изготовлении квантовых проволок, 

латеральных поверхностных сверхрешеток и квантовых точек. Эти за­

дачи обусловлены тенденциями развития твердотельной электроники, 
направленными на повышение степени интеграции, и переходом к ис­

пользованию квантово-размерных явлений в двумерных кристаллах. 

Известны различные методы получения атомарно-чистых поверх­
ностей материалов [155]. Любой из них имеет определенные пре­
имущества и недостатки. Поэтому универсальной процедуры очист­
ки не существует. Для каждого материала, как правило, требуется 
индивидуальная методика или даже комбинация нескольких мето­

дик. В настоящее время наиболее перспективным методом получе­
ния атомарно-чистых поверхностей является низкоэнергетичное ионное 

травление. 

Принято считать [52], что при плазменной обработке выбором ре­
жимов (главным образом энергии и дозы облучения ионами) можно, 
в лучшем случае, не ухудшить состояния поверхности, то есть не 

вызвать появления новых дефектов. Установлено [156], что с точки 
зрения структурного состояния поверхности кремния существуют оп­

тимальные условия плазмохимического травления: энергия падающих 

ионов не должна превышать 500 эВ, а вакуум во время проведения 
процесса должен быть не ниже l Па. 

В последние годы среди большого многообразия плазменных техно­
логий важное место занимают технологии на основе СВЧ газового раз­
ряда с ЭЦР. Основными преимуществами их применения для получе­
ния атомно-чистых поверхностей полупроводниковых материалов слу­

жат высокая вакуумная чистота процесса (поскольку плазма является 
безэлектродной, а рабочие давления в ней могут составлять от 0,0 l 
до О, l Па), высокая степень ионизации, которая способна достигать 
5-7 %, и низкая собственная энергия ионов, определяемая плавающим 
потенциалом плазмы в 20-30 эВ. 

При СВЧ плазменной обработке кремния в CF 4 под «плавающим» 
потенциалом, когда энергия ионов составляет 20-30 эВ, с уменьшением 
давления травление поверхности приобретает все более полирующий 

характер независимо от исходного ее качества (рис. 6.4, а). При дав­
лениях l - l О Па (область низковакуумного максимума скорости трав­
ления кремния) высокая скорость травления реализуется через обра­
зование «ЯМОК», которое, очевидно, связано с радикально-химической 

природой процессов, имеющих изотропный характер. С увеличением 
давления растут скорость образования новых ямок и их диаметр, поэто­

му неровность края топологических структур возрастает (рис. 6.4, 6). 
Сверхвысокочастотное ВПТ при р = О, 1 Па с ускоряющим напря­

жением выше -100 В одновременно с увеличением скорости травления 
приводит также к ухудшению качества поверхности, которое проявля-
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Рис. 6.4. Качество края и поверхности СВЧ ВПТ кремния при различных 
давлениях в CF4: а) 0,1 Па; 6) 5Па 

ется в виде «шероховатости», а полированная поверхность становится 

матовой [ 157]. 
Кроме давления и ускоряющего напряжения, качество поверхности 

зависит от температуры, кристаллографической ориентации кремние­

вой пластины и вида рабочего газа. При СВЧ ВПТ кремния в режиме 
РИПТ при давлении CF 4 в О, 1 Па и отсутствии внешнего подогрева 
(Т = 60 °С) «шероховатость» начинает появляться при Иус > -100 В. 
При нагреве пластин до 200-250 °С и ускоряющих напряжениях ме­
нее -100 В на поверхности наблюдаются «ямки» травления с размером 
до 0,05 мкм в диаметре (как в случае низковакуумного травления под 
«плавающим» потенциалом). 

На рис. 6.5 приведены зависимости от электрического смещения на 
подложкодержателе шероховатости поверхности кремния ориентаций 

<100> и <111> после его травления в CF 4 и CF 4 + 20 %02. 
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Рис. 6.5. Зависимость шероховатости поверхностей кремния ориентаций 
< l 00> ( 1) и < l l l > (2) от ускоряющего потенциала на подложкодержателе 

в процессе СВЧ ВПТ 

Видно, что в процессе СВЧ плазменного травления в CF 4 при всех 
смещениях для кремния ориентации <100> она оказывается выше, чем 
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для кремния ориентации < 111 >. Как различие в шероховатости, так 
и сама шероховатость очень слабо возрастают при увеличении поло­

жительных смещений и уменьшаются при увеличении отрицательных. 

При травлении в CF 4 + 20 %02 характер зависимостей шероховато­
стей существенно иной. Главными отличиями являются существенное 
снижение шероховатости в области небольших отрицательных сме­

щений и монотонное ее снижение при увеличении положительных 

смещений. 

§ 6.3. Сверхвысокочастотное травление кремниевых 
пластин различных кристаллографических 

ориентаций 

При производстве кремниевых интегральных схем (ИС), кроме ка­
чества структуры поверхности, большое значение имеет выбор кристал­

лографической ориентации кристаллов-подложек, который предопреде­
лен особенностями строения решетки полупроводникового материала и 

изготавливаемых на его основе приборов. Так, традиционно биполяр­
ные схемы формируют на подложках кремния с ориентацией < 111 >, а 
МОП-приборы - на подложках с ориентацией <100>. Свойства крем­
ниевых подложек различных ориентаций существенно различаются. 

Например, плоскости { 111} окисляются быстрее, чем { 100}, вследствие 
большой поверхностной плотности упаковки атомов, способных всту­
пать в реакцию окисления (96). Естественно предположить, что это 
различие в поверхностных структурах может оказать влияние и на 

результаты их плазменной обработки в процессе создания ИС. 
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Рис. 6.6. Зависимости скоростей травления кремния ориентаций <100> (/) 
и < 111 > (2) в ЭЦР СВЧ-плазме CF 4 от потенциала смещения на подложка-

держателе 

На рис. 6.6 приведены зависимости от электрического смеще­
ния на подложкодержателе скоростей травления в СВЧ-плазме CF 4 
(р = О, 1 Па) пластин монокристаллического кремния кристаллографи­
ческих ориентаций <100> и <111>. В зависимости от величины 
и знака смещения можно выделить три области, в которых скорости 
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травления кремния различных ориентаций изменяются друг относи­

тельно друга. 

При увеличении положительных смещений (область /, назван­

ная нами областью спонтанного химического травления, см. далее) 
скорости травления кремния являются наиболее низкими и имеют 
устойчивую тенденцию к уменьшению, причем скорость травления 

кремния ориентации < 111 > оказывается выше. При небольших от­
рицательных смещениях (от О до -300 В; область 2, названная об­
ластью ионно-индуцированного травления), напротив, скорость трав­
ления кремния с ориентацией < 100> выше. В третьей области (при 
смещениях более -350 В; она названа областью ионно-активационного 
травления) вновь наблюдается превышение скорости травления крем­

ния ориентации < 111 > над скоростью травления кремния < 100>. 
Скорость травления кремния < 100> при отрицательных смещениях 
практически не зависит от их величины. 

Полученные с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ) ти­
пичные изображения поверхностей кремния < 100> после травления в 
СВЧ-плазме CF 4 для рассматриваемых областей смещений на подлож­

кодержателе приведены на рис. 6.7. 

Рис. 6.7. Полученные с помощью атомно-силовой микроскопии изображения 
поверхности кремния < 100> после СВЧ ВПТ в CF 4 при различном смеще­
нии на подложкодержателе: а) Uy~ > О В (спонтанное химическое травление); 
6) -300 В < Uyc < О В (ионно-индуцированное травление); в) Uyc < -300 В 

(ионно-активационное травление) 

На рис. 6.8 представлены зависимости скоростей травления кремния 
различных ориентаций от потенциала смещения в ЭЦР СВЧ плазме 
смеси газов CF4 + 20%02 . Видно, что добавка кислорода в CF4 ока­
зывает влияние на скорость травления кремния < 111 > только при 
небольших отрицательных смещениях. Использование таких смесей 

при положительных смещениях не является целесообразным, посколь­

ку скорости травления кремния обеих ориентаций при этом снижаются 

почти в два раза. 

Очевидно, что характер зависимостей, приведенных на рисун­

ках 6.6-6.8, определяется концентрацией и видом химически активных 
частиц, поступивших из плазмы на поверхность кремния при раз­

личных по величине и знаку электрических смещениях на подлож­

кодержателе, и структурными особенностями поверхностей кремния 
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Рис. 6.8. Зависимости скоростей травления кремния ориентаций <100> (/) 
и < 111 > (2) в ЭЦР СВЧ плазме CF 4 + 20%02 от потенциала смещения на 
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Рис. 6.9. Вольт-амперная характеристика СВЧ газового разряда при ЭЦР в 
хладоне-14 

разных кристаллографических ориентаций. Так, из рис. 6.9 видно, что 
плотности токов заряженных частиц (электронов и химически актив­
ных ионов) того или иного вида сильно зависят от величины и зна­

ка потенциала смещения на подложкодержателе. При положительных 
смещениях они во много раз больше, чем при отрицательных. 

Параллельными исследованиями с использованием методов масс­

спектрометрии и эмиссионной спектроскопии установлено [20], что 
при СВЧ ВПТ кремния в CF 4 в составе газовой фазы фиксируются 

следующие фрагменты молекул рабочего газа и продуктов травления 

кремния: радикалы F и CFn (где п =О, 1, 2, 3), которые являются 
продуктами ступенчатой диссоциации CF 4 : 

CF4 +Ее ---+ СFз* + F* (Ее = 5, 6 эВ), 

СFз +Ее ---+ CF2* + F* (Ее = 3, 9 эВ), 

CF2 +Ее ___, CF* + F* (Ее= 5, 12 эВ), 

CF* +Ее ___, F* +С (Ее = 5, 65 эВ), 
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а также СО с длиной волны излучения 515 нм и SiF (Л = 440 нм), 
которые, очевидно, являются продуктами гетерогенных химических 

реакций. 
Наряду с диссоциацией, не менее эффективными в условиях ЭЦР 

оказываются процессы ионизации частиц газовой фазы. Из анализа 

значений энергии ионизации молекулы CF 4 и продуктов ее диссоци­
ации, приведенных в табл. 6.1, можно заключить, что наиболее веро­
ятным ионным составом газовой фазы являются положительные ионы 

CF+ п (где п = 1, 2, 3), а также, в связи с высокой электроотрицатель­
ностью фтора, отрицательные ионы F-. Поэтому в зависимости от 
знака электрического смещения на пластины кремния могут поступать: 

1) при положительном смещении преимущественно электроны в связи 
с их высокой подвижностью и отрицательные ионы фтора, а также ней­

тральные и активированные частицы фтора и CFn (где п =О, 1,2,3,4); 
2) при отрицательном смещении ионы CF~ (где п = О, 1, 2, 3) и снова 
те же нейтральные и активированные частицы фтора и CF п (где 
n=0,1,2,3,4). 

Таблиц а 6.1 
Энергии ионизации молекулы CF 4 и ее производных 

Ион CF! CFt CFi cF+ р+ 

Энергия ионизации, эВ 17,8 9,5 13,3 13,81 17,42 

Поступление из плазмы двух видов частиц - нейтральных и иони­

зированных - определяет и два вида взаимодействия с поверхност­

ными атомами при травлении кремния: гетерогенные химические ре­

акции с образованием стабильных летучих соединений и физические 

эффекты, связанные с ионной бомбардировкой. В режимах СВЧ ВПТ 
под плавающим потенциалом или при энергиях ионов, не превыша­

ющих 100 эВ, когда процессами физического распыления можно пре­
небречь [52], травление кремния во фторсодержащей плазме может 
начаться только в результате образования связей Si-F, которые значи­
тельно сильнее связей Si-Si и F-F. Однако удаление комплексов Si-F 
с поверхности кремния по той же причине является сложной задачей. 

Наиболее вероятными вариантами их удаления с поверхности трав­

ления кремния являются: 1) образование промежуточных продуктов 
химических реакций - адкомплексов SiF2 , которые сравнительно лег­
ко (благодаря низкой пороговой энергии радиационно-стимулированной 
десорбции, составляющей менее 10 эВ) могут быть десорбированы с по­
верхности кремния ионным ударом: 

SiF 2 пав + Ei ---t SiF 2 i (6.1) 

(где Ei - энергия иона, необходимая для десорбции SiF2 пав); 2) об­
разование летучего соединения SiF 4 в результате взаимодействия двух 
адкомплексов SiF2 между собой. В первом варианте скорость травле-
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ния кремния, очевидно, будет пропорциональна плотности тока на под­

ложку и степени заполнения поверхности адкомплексами SiF2 [ 158]. 
При этом кремний удаляется с поверхности материала в виде нена­

сыщенных соединений SiF2. Второй вариант процесса является пре­
имущественным в случае высокой степени заполнения поверхности 

адкомплексами SiF2 и интенсивной их поверхностной диффузии при 
даже сравнительно слабом электронно-ионном воздействии плазмы на 
поверхность обрабатываемого материала. 

В случае положительных смещений скорость травления кремния 

различных ориентаций в обоих составах рабочих газовых смесей 

в СВЧ-плазме уменьшается с увеличением плотности тока на под­

ложкодержатель (см. рисунки 6.6, 6.8) и является минимальной во 
всем исследованном диапазоне смещений. Это свидетельствует о том, 

что наиболее вероятным механизмом травления кремния в подобном 

случае является спонтанное химическое травление с образованием 

легколетучего соединения SiF 4 и возникновением достаточно развитой 
шероховатости поверхности (см. рис. 6.5, а). В данной области смеще­
ний шероховатость поверхности кремния при травлении в СВЧ-плазме 

CF 4 в результате протекания химических реакций между кремнием 
и фтором, изотропных по своей природе и имеющих сравнительно 

низкую поверхностную плотность очагов реакций, наиболее высока. 

При увеличении положительного смещения указанные тенденции уси­

ливаются. Перепад высот между «наноямками» и остальной поверхно­
стью кремния в этом случае достигает 15-20 А и более при величине 
положительного смещения 50-100 В. 

При отрицательных смещениях на подложкодержателе ионы фтора 
на поверхность кремния не поступают. Его поверхность покрывается 

адсорбционными слоями преимущественно CF п (где п = О, 1, 2, 3, 4), 
и непосредственное образование связей Si-F затруднено. В этом случае 
развитие процесса травления кремния в плазме CF 4 может происходить 
благодаря адсорбции и ударной диссоциации как другими ионами, так 

и самим молекулярным ионом: 

СFп(газ) + Si-----+ СFп(адс) + Si; (6.2) 

CF п(адс) + Si ~ CF0 п-1 (аде)+ F 0 + Si; (6.3) 

СFп-1(адс) + Si ~ С(адс) + (п - l)F + Si. (6.4) 

Реакции (6.3) и (6.4) происходят главным образом в случае так 
называемой сильной адсорбции молекул рабочего газа или молекул 
продуктов реакции. В случае слабой адсорбции молекул рабочего газа 

к бомбардируемой поверхности (низкие рабочие давления) более ве­
роятным является процесс, при котором молекулярный ион, например 

CFJ, при ударе о поверхность диссоциирует на атомы углерода и фто-
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ра, адсорбирующиеся на активных центрах (ионно-индуцированная, 
или ударная, диссоциация самого молекулярного иона): 

CFt + Si-+ С(адс) + ЗF0 + Si. (6.5) 

Далее процесс травления кремния идет уже известным путем че­

рез образование связей Si-F и адкомплексов SiF2 с последующей 
их десорбцией в результате низкоэнергетичной ионной бомбардировки 
или образования летучего соединения SiF 4. Однако согласно реакциям 
(6.4) и (6.5) в процессе травления кремния при отрицательных сме­
щениях на его поверхности идет накопление атомов углерода, который 

благодаря поверхностной миграции может образовывать наноостровки, 
препятствующие равномерному травлению. В результате скорость трав­
ления кремния (особенно ориентации < 111 >; см. рис. 6.6, кривая 2) 
при небольших отрицательных смещениях снижается. При дальнейшем 
увеличении отрицательного смещения за счет увеличения плотности 

потока и энергии бомбардирующих ионов CF~ превалирующим стано­
вится процесс физического распыления атомов углерода, а также ад­

комплексов SiF2. Скорость травления кремния вновь возрастает и ста­
билизируется (для кристаллографической ориентации < 111 >), а ше­
роховатость поверхности травления обнаруживает тенденцию к умень­

шению (см. рис. 6.6; при потенциале смещения больше -300 В, когда 
заметно возрастает коэффициент распыления кремния [52], осуществ­
ляется режим ионно-активационного травления; см. рис. 6.8, в). 

Кроме физического распыления, удаление адатомов углерода можно 

осуществить химическим методом. Для этого процесс травления прово­

дится в смеси газов, обычно CF 4 + 20%02 (см. рис. 6.8). В таком слу­
чае удаление углерода происходит в результате образования летучих 

соединений СО и СО2 . В результате освобождаются оборванные связи 
кремния, которые вместе со фтором могут образовывать новые летучие 

продукты реакций, и растет скорость травления. Соответствующие 
обобщенные химические реакции имеют вид 

CF4 + 02 +Ее___, СО2 1 +4F; 

4F + Si ___, SiF4 1. 
где Ее - энергия диссоциации молекулы CF 4. 

(6.6) 

(6.7) 

Эффект удаления адсорбированного углерода с помощью атомов 
и ионов кислорода наиболее заметен при небольших отрицательных 

смещениях, пока отрицательные ионы кислорода еще имеют воз­

можность преодолеть потенциальные барьеры, вызванные их подачей 

на подложкодержатель. В результате удаления адсорбированных ост­

ровков углерода характер зависимости шероховатости от смещения 

в плазме CF 4 + 20%02 существенно изменяется. Она улучшается как 
с при небольших отрицательных, так и при положительных смещениях 

(см. рис. 6.5, 6). В таком случае это происходит за счет частичной 
пассивации кислородом оборванных связей поверхностного кремния 
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(образования химических связей Si-0), снижающей интенсивность об­
разования легколетучих соединений SiF 4 , что также выражается в сни­
жении почти в два раза скорости спонтанного химического травления 

кремния различных ориентаций. 

§ 6.4. Механизм и анизотропность высоковакуумного 
СВЧ-травления 

Для простоты анализа механизма низкоэнергетичного (20-50 эВ) 
высокоионизованного вакуумно-плазменного травления кремния во 

фторсодержащей плазме рассмотрим травление при положительном 

смещении на подложкодержателе. В этом случае с поверхностью мате­

риала взаимодействуют два типа химически активных частиц плазмы: 

нейтральные возбужденные атомы и ионы фтора. Удаление поверхност­
ных атомов кремния может происходить за счет образования и активи­

рованной десорбции низколетучих продуктов взаимодействия кремния 

и фтора (SiF2 ; см. (6.1)), а также в результате образования стабильных 
летучих соединений SiF 4 1 в отсутствие ионного воздействия 

SiF2 + SiF2 ---+ SiF 4 1 . (6.8) 

Общим для обеих схем удаления кремния с поверхности является 

процесс адсорбции фтора на ненасыщенных химических связях крем­

ния (активных центрах) с образованием связи Si-F: 

R = Si + F0 ---+ R = Si-F, 

где R - кристаллическая решетка кремния. 

Процесс адсорбции описывается теорией Ленгмюра. Согласно этой 
теории скорость изменения поверхностной концентрации хемосорбиро­

ванных частиц Fa можно представить в виде [158] 

Fa = SF(l -11), (6.9) 

где S - коэффициент хемосорбции; F - поток частиц на поверхность; 
11 - степень заполнения поверхности хемосорбированными частицами. 

В нашем случае хемосорбируются ионы и радикалы фтора и на 
поверхности образуется соединение SiF2 . Тогда уравнение (6.9) преоб-
разуется как 

(6.1 О) 

где Sп и Si - коэффициенты хемосорбции для радикалов и ионов 
фтора; F и j - потоки радикалов и ионов фтора на поверхность 

соответственно; 11 - степень заполнения поверхности адкомплексами 

SiF2. 
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Процесс десорбции фтора с поверхности в виде молекул ле­

тучего соединения SiF 4 , образующихся по механизму Ленгмюра­
Хиншельвуда, можно оценить с помощью следующего выражения: 

(6.11) 

где т - среднее время жизни адкомплекса на поверхности; Nx -
концентрация адкомплексов на поверхности; У - константа скорости 
химической реакции образования летучего соединения. 

В нашем случае т можно представить в виде т = L/Vм (где L -
среднее расстояние между двумя адкомплексами; Vм - скорость по­
верхностной миграции адкомплекса). Величина L выражается через 
среднее расстояние r между центрами адсорбции и степень f) заполне­
ния поверхности: L = r/fJ. 

Скорость миграции адкомплекса по поверхности можно представить 
в виде 

Vм = rvexp(-Eм/kT), 

где Ем - энергия активации миграции адкомплекса SiF2; v - частота 
колебаний адкомплекса в положении равновесия; Т - температура 
подложки; k - постоянная Больцмана. 

Концентрация адкомплексов на поверхности имеет вид 

Nx = NsfJ, 

где N 8 - концентрация центров адсорбции на поверхности кремния. 
Подставляя выражения для Nx и т в (6.11), получаем 

F8 = N8 vexp(-Eм/kT)TfJ2 , (6.12) 

где Fs - скорость изменения поверхностной концентрации адкомплек­
сов SiF2 в результате спонтанного травления. 

Скорость изменения концентрации адкомплексов SiF 2 в результате 
их десорбции под действием ионной бомбардировки равна 

Fj = KjfJ, (6.13) 

где К - коэффициент распыления, т. е. вероятность десорбции ком­

плекса SiF2 при попадании в него иона. 
В стационарном случае скорость адсорбции фтора равняется скоро­

сти его десорбции с поверхности в виде соединений SiF 2 и SiF 4 : · 

(6.14) 

Подставляя выражения (6.10), (6.12) и (6.13) в (6.14), получаем 
уравнение адсорбционно-десорбционного баланса: 

(6.15) 

Решая уравнение баланса (6.15) относительно fJ, можно опре­
делить степень заполнения поверхности в зависимости от парамет-
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ров процесса (давления, плотности ионного тока и температуры под­
ложки). Подставляя же рассчитанные значения rJ в формулы (6.12) 
и (6.13), получаем зависимости изменения поверхностных концен­
траций адкомплексов SiF 2 по механизмам спонтанного химического 
и ионно-индуцированного (физического) травления. Изменения поверх­
ностных концентраций адкомплексов SiF2 в результате десорбции со­
ответствуют скоростям травления кремния: 

Vs = О, 5Fso:; 

Vj = Fio:, 

где Vв - скорость спонтанного травления; Vj - скорость ионно­
индуцированного травления; о:= M/(N0 p); М - молярная масса крем­
ния; р - плотность; No - число Авогадро. 

Суммарная скорость травления кремния равна V = Vs + Vj. На 
рисунках 6.10 и 6.11 приведены расчетные зависимости степени за­
полнения поверхности и скоростей травления кремния от парамет­
ров процесса (давления, плотности ионного тока и температуры под­
ложки) при. Sn = 4, 26 · 10-2 ; Si =О, 1; N 8 = 1015 см-2 ; v = 1012 с1 ; 
Ем= О, 98 · 10- 19 Дж; У= О, 1; К= О, 8 [158]. 

Рис. 6.10. Расчетные зависимости степени заполнения поверхности (а) и ско­
ростей травления кремния по различным механизмам (6) от плотности ионного 
тока при р =О, 1 Па и температурах подложки Т = 50 °С (1) и Т = 200 °С (2): 
1.2 - результирующие скорости при соответствующих температурах; 1.1, 2.1 -
скорости ионно-индуцированного травления; 1.2, 2.2 - скорости спонтанного 

травления; точки - эксперимент 

При фиксированном давлении р = О, 1 Па и Т = 50 °С расчетная 
степень заполнения поверхности адкомплексами SiF2 не превышает 
0,5 и плавно снижается за счет роста десорбции SiF2 при увеличении 
плотности ионного тока (кривая 1 на рис. 6.10, а) согласно выражению 
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Рис. 6.11. Расчетные зависимости степени заполнения поверхности (а) и ско­
ростей травления кремния по различным механизмам (6) от давления рабочего 
газа при j = 1 мА/см2 и Т = 50 °С: 1 - результирующая скорость; 2 - ско­
рость ионно-индуцированного травления; 3 - скорость спонтанного травления; 

точки - эксперимент 

(6.13). (В отличие от этого расчеты для диапазона изменения давления 
рабочих газов от О, 1 до 1 Па и фиксированных параметров Т = 50 °С 
и j = 1 мА/см2 показывают, что степень заполнения поверхности быст­
ро стремится к единице.) Увеличение температуры подложки до 200°С 
приводит к снижению на порядок расчетной степени заполнения по­

верхности адкомплексами SiF2 и изменению характера ее зависимости 
от плотности тока на противоположный (кривая 2 на рис. 6.10, а). По­
следнее связано, очевидно, с экспоненциальным возрастанием скорости 

поверхностной миграции адкомплексов SiF 2 при увеличении темпера­
туры подложки. Это обусловливает возрастание скорости спонтанного 
и снижение скорости ионно-индуцированного травления. 

При фиксированной плотности ионного тока (j = 1 мА/см2 ) и тем­
пературе подложки 50 °С величина fJ возрастает с ростом давления 
в связи с увеличением потока химически активных частиц (ХАЧ) на 
поверхность (рис. 6.11, а). 

Вид зависимости fJ от j и р определяет вид аналогичной зависимо­

сти для скорости спонтанного травления V8 , поскольку согласно (6.12) 
V8 ~ rJ2 . Скорость ионно-индуцированного травления, согласно (6.13), 
прямо пропорциональна fJ и j (кривая 1.1 на рис. 6.1 О, 6), что обу­
словливает близкую к линейной зависимость результирующей скорости 

травления кремния от плотности ионного тока при низких температу­

рах подложки (кривая 1 на рис. 6.10, 6). При увеличении температуры 
подложки (Т = 200 °С) происходят увеличение скорости спонтанного 
и одновременное снижение скорости ионно-индуцированного травления 

(кривые 1 и 2 на рис. 6.10, 6). 
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Модель процесса хорошо коррелирует с экспериментальными ре­

зультатами. Она объясняет близкую к линейной зависимость ско­
рости травления материалов от плотности ионного тока, характер­

ную для широкого круга плазмохимических процессов, проводимых 

при низких давлениях рабочих газов, а также изменение механиз­

мов травления с ростом температуры подложки от преимущественно 

ионно-индуцированного при низких температурах до спонтанно хими­

ческого при высоких. Очевидно, что подобные изменения в механизме 
травления при переходе в область низких давлений могут существенно 
повлиять на качество и анизотропность травления. 

Качество обработки поверхности при СВЧ плазмохимическом трав­
лении хорошо коррелирует с его анизотропностью [159]. Так, при 
СВЧ вакуумно-плазменном травлении кремния в CF 4 под «плаваю­
щим» потенциалом с увеличением давления наблюдались увеличение 

скорости травления и уменьшение его анизотропности. Наиболее силь­
ное уменьшение имеет место в интервале давлений от (3-5) · 10-2 

до 1 Па (рис. 6.12). В этом диапазоне давлений, как уже отмечалось, 
реализуется плазмоподобное изотропное травление. Кроме механизма 
поступления частиц на пластину непосредственно из газовой фазы, 

существенную роль здесь играют также и диффузионные процессы на 
поверхности, которые состоят в следующем. 

а в г 

Рис. 6.12. Анизотропность СВЧ ВПТ кремния при различных давлениях CF4: 
а) lОПа; 6) 1 Па; в) О,5Па; г) 0,1 Па 

Как известно, среднее время жизни адсорбированного атома можно 
оценить из соотношения [160] 

т = O,J2/nD, 

где п - плотность активных центров; D - коэффициент поверхностной 

диффузии. Если за это время мигрирующий атом фтора оказывается 

присоединен к свободной связи кремния, то он может принять участие 

в образовании летучего соединения согласно реакции Si + 4F --+ SiF 4. 

В противном случае он десорбируется. Для анизотропного травления 

необходимо уменьшать время жизни химически активной частицы не 

за счет роста коэффициента поверхностной диффузии, которая при­
водит к подтравливанию, а за счет увеличения количества центров 

захвата. Этого можно добиться применением ионной бомбардиров­

ки [52, 93, 161]. Последнее увеличивает эффективность индуциро-
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ванного прилипания частиц в зоне направленного их поступления. 

Подобные условия реализуются при давлениях газа ниже 0,5-0, 1 Па. 
Здесь возрастает дефицит нейтрального активированного фтора и одно­
временно усиливается плотность низкоэнергетичного ионного воздей­

ствия. 

Другим важным условием реализации механизма анизотропного 

травления является лучеподобное (направленное) поступление химиче­

ски активных частиц на пластину, которое осуществляется благодаря 

следующим обстоятельствам. Всякий изолированный образец (пласти­
на), помещенный в плазму, приобретает отрицательный (плавающий) 
относительно плазмы потенциал. Все падение потенциала происходит 

в образующейся ионной оболочке, которая параллельна поверхности 

пластины при любых ее ориентациях. Толщина ионной оболочки опре­
деляется выражением Ленгмюра-Чайлда [82, 162, 163]: 

dis = (2/3) 514 (iю/co)- 1 l 2 (M/e)- 1 l4 (-VJ) 314 , 

где со - диэлектрическая постоянная вакуума; iю - ионный ток 

насыщения; М - масса иона; Vf - плавающий потенциал. 
При СВЧ ВПТ плавающий потенциал и плотность ионного тока 

составляют от 17 до -20 В и 0,5 мА/см2 соответственно. Расчет по 
последней формуле дает толщину ионной оболочки dis = (0,3-0,5) мм. 

В неизотермической СВЧ-плазме низкого давления kTi « kTe 
и kTi « ie V1 J. В результате ионы, находящиеся в оболочке, независимо 
от направления начальной скорости ускоряются и бомбардируют пла­

стину нормально к ее поверхности с кинетической энергией "" JeVJI· 
При давлениях плазмообразующего газа от 0,01 до О, 1 Па средняя 
длина свободного пробега ионов составляет несколько сантиметров, 
т. е. она много больше толщины ионной оболочки (Лi » dis). Это 
обеспечивает эффект анизотропного травления без ускорения ионов 
внешним электрическим полем. 

§ 6.5. Влияние структуры поверхности на качество 
травления 

При СВЧ ВПТ в диапазоне низких давлений степень заполнения 
поверхности может составлять менее 0,5. В то же время реальная 
поверхность материала всегда имеет некоторое количество поверхност­

ных дефектов (точечных, линейных и т. д. дефектов роста и предвари­
тельной обработки), которые способны являться центрами аномально 
высокой адсорбции. 

В связи с этим уравнение (6.15) адсорбционно-десорбционного ба­
ланса с учетом локальных неоднородностей на поверхности материала 

может быть преобразовано к виду 

Fa = Fs + Fз + Fd, 
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где Fd = 2NsNdvexp(-Eм/kT)YdiJ2 - изменение поверхностной кон­
центрации фтора при химическом травлении на дефектах материала; 

Nd - концентрация дефектов на поверхности материала; У d - кон­
станта скорости химической реакции на дефекте. Предполагая, что 

очаги травления имеют сферическую форму, скорость травления на 
дефектах можно выразить через Fd как 

V=з~ 
d у-т;-· 

где а= M 8 /Nop; М8 - молярная масса кремния; No - число Авогадро; 
р - плотность кремния. Диаметр Do очага травления, образованного 
на дефекте, связан с толщиной стравленного слоя h и со скоростью 
травления основной (бездефектной) поверхности выражением 

Do = do + 2h ( Vs ~ v;) , (6.16) 

где do - начальный диаметр поверхностного дефекта; Vs - ско­
рость химического травления поверхности; Vj - скорость ионно­
индуцированного травления. 

Результаты расчетов диаметров ямок травления, отнесенных к тол­

щине стравленного слоя h = 1 мкм, в зависимости от плотности ион­
ного тока и температуры подложки представлены на рис. 6.13. Уве­
личение плотности ионного тока приводит к уменьшению диаметров 

ямок травления вследствие роста скорости травления поверхности по 

ионно-индуцированному механизму и снижению скорости спонтанного 

травления на дефектах (кривая 1). Увеличение температуры подложки 
приводит к незначительному возрастанию скорости травления поверх­

ности и значительному возрастанию скорости химического травления, 

что определяет больший диаметр ямок при высоких температурах (кри­
вая 2). 

Таким образом, переход к полирующему травлению наблюдается 

при низких температурах и высоких плотностях ионного тока на под­

ложку (см. рис. 6.4, а). 
Проявление дефектов поверхности материала при высоковакуум­

ном травлении объясняется пЬвышенной скоростью их травления на 
начальной стадии и дальнейшим растравливанием по химическому 

механизму. Увеличение плотности ионного тока и снижение темпера­

туры подложки приводят к снижению миграции ХАЧ по поверхности 
и тем самым к снижению вклада химического травления в общую его 

скорость. Ионная бомбардировка подавляет поверхностную диффузию 

фтора по кремнию за счет десорбции адкомплексов SiF 2 и вплоть до 
определенной энергии ионов значительно улучшает качество поверхно­

сти [157). 
Увеличение энергии ионов (свыше IООэВ) приводит к созданию 

в приповерхностном слое радиационных дефектов. Это увеличивает 
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Рис. 6.13. Расчетные зависимости среднего размера ямок травления от плот-
НОСТИ ионного тока при различных температурах подложки: 1 - 50°С; 

2 - 200°с 

общую концентрацию дефектов на поверхности материала, что и ведет 

к образованию дефектов типа «шероховатость». При энергии ионов 

более 100 эВ происходит переход от ионно-индуцированного механизма 
травления к ионно-активационному. 

Как показали результаты исследования травления кремния во фтор­

углеродной СВЧ-плазме, изложенные в § 6.2 и 6.3, большую роль 
в получении качественной поверхности, кроме исходной ее дефект­

ности, играет также атомная структура приповерхностного слоя. Рас­
смотренный в § 6.3 и 6.4 механизм травления кремния в высокоио­
низованной плазме СВЧ газового разряда низкого давления, очевидно, 

носит универсальный характер и не зависит от кристаллографической 
ориентации Si. Наблюдаемое же различие в скоростях травления и ше­
роховатостях поверхностей кремния разных ориентаций, полученных 

в одних и тех же режимах СВЧ плазменного травления, обусловлено, 

по-видимому, различными плотностью свободных связей и структурой 
реконструированной атомно-чистой поверхности. Оно может влиять на 
протекание стадий процесса травления, связанных с кинетикой обра­

зования на поверхности и десорбцией адкомплексов SiF2 и летучего 
соединения SiF 4. 

Дело в том, что объемоподобная свободная поверхность нестабиль­

на из-за наличия большого количества ненасыщенных (оборванных) 
связей. Для уменьшения свободной энергии поверхности атомы смеща­

ются из своих первоначальных положений, чтобы, образовав связи друг 

с другом, насытить оборванные связи. Дальнейшее уменьшение про­

исходит за счет переноса заряда между оставшимися ненасыщенными 

связями (в результате чего одни из них становятся незаполненными, 

а другие - заполненными). Этот механизм называют автокомпенсаци-
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ей [155]. С другой стороны, смещение атомов приводит к возникнове­
нию механических напряжений в решетке, что увеличивает свободную 

энергию поверхности. Результат противодействия этих двух тенденций 

и определяет конкретную структуру реконструированной поверхности. 
Идеальная объемоподобная поверхность Si(lOO) представляет собой 

квадратную решетку, образованную верхними атомами Si, каждый из 
которых связан с двумя атомами второго слоя и имеет две ненасыщен­

ные связи (рис. 6.14, а). На реконструированной поверхности Si(lOO) 
атомы спариваются, образуя димеры. В результате число ненасыщен­
ных связей уменьшается вдвое (рис. 6.14, 6). Из димеров формируются 
ряды. Итоговая поверхность имеет периодичность 2 х 1, которая была 
впервые обнаружена с помощью метода дифракции медленных элек­
тронов (ДМЭ). 

а 

[110] 

Lr110J 

[110] 

~L[110] 
б 

Рис. 6.14. Схемы атомного строения идеальной нереконструированной поверх­
ности Si(lOO)l х 1 (а) и реконструированной (димеризованной) поверхности 
Si(l00)2 х 1 (6). Атомы Si верхнего слоя закрашены; элементарные ячейки 

обведены штриховой линией (155] 

На атомарно-чистой поверхности Si(l 11) наблюдаются две основные 
реконструкции: 2 х 1 и 7 х 7. Структура 2 х 1 метастабильна. Она 
необратимо переходит в реконструкцию 7 х 7 при прогреве до темпе­
ратуры около 400 °С. 

При сколе Si вдоль грани (111) происходит радикальная перестрой­
ка поверхности, при которой связи между половиной атомов второго 

и третьего слоев перестраиваются таким образом, что шестичленные 

кольца объемоподобной поверхности (рис. 6.15) преобразуются в по­
следовательность семи- и пятичленных колец. В результате атомы Si 
первого и второго слоев образуют зигзагообразные цепочки. Атомы 
в верхних цепочках связаны друг с другом n-связями и поочередно 

смещены вверх и вниз, что делает n-связанные цепочки слегка поко­

робленными (Ьuckled). 
Таким образом, реконструированная поверхность Si(IOO) 2 х l име­

ет значительно больше поверхностных связей, чем атомарно-чистая 

поверхность Si ( 111) 2 х 1. Это повышает вероятность ее пассивации 
различными примесными частицами плазмы (например, углеродом или 



6.5. Влияние структуры поверхности на качество травления 161 

Рис. 6.15. Схема атомного строения реконструированной (димеризованной) 
поверхности Si( 111 )2 х 1. Атомы первого, второго и третьего верхних слоев 
показаны темно-, светло-серыми и белыми кружками соответственно (атомы 

первого и второго слоев образуют двойной слой Si(l 11)) 

кислородом остаточной атмосферы при положительных смещениях на 

подложкодержателе), затрудняет процесс образования адкомплексов 
SiF2 и ухудшает качество травленой поверхности. Поэтому при поло­
жительных смещениях скорость травления Si(l 00)2 х 1 в CF 4 ниже, 
а шероховатость выше, чем в случае Si (111) 2 х 1 (см. рисунки 6.5, 6.6 
и 6.8). Если травление производится в смеси CF 4 + 20%02, то при уве­
личении положительных смещений усиливается бомбардировка ионами 

кислорода, которые становятся способными к разрыву и пассивации 

относительно слабых n-связанных цепочек, в большом количестве при­
сутствующих на реконструированной поверхности Si ( 111) 2 х 1. 

Количество разорванных n-связей на поверхности Si ( 111) 2 х 1 за­
висит как от дозы, так и от энергии ионного воздействия и может пре­

вышать относительно стабильное количество оборванных поверхност­

ных связей у Si (100) 2 х 1. В связи с этим скорость травления Si (111) 
при положительных смещениях оказывается ниже, чем у Si ( 100) 2 х 1 
(см. рис. 6.10). По этой же причине, а также в связи с неплоскост­
ностью поверхностных слоев атомов кремния скорость плазменного 

травления Si ( 111) 2 х 1 при больших отрицательных смещениях выше, 
чем в случае Si (100) 2 х 1. 

f\ Р \( Qffi~nnn 



Глава 7 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ СВЧ-СИНТЕЗ 

НИЗКОРАЗМЕРНЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР 

НА ОСНОВЕ КРЕМНИЯ И ЕГО СОЕДИНЕНИЙ 

§ 7 .1. Современные технологии формирования 
спонтанно упорядоченных наноструктур 

и нанокомпозитов 

Создание на основе известных полупроводниковых и диэлектриче­
ских материалов многослойных гетероструктур с размерным квантова­

нием - сверхрешеток, модифицирующих их зонные структуры и при­
водящие к появлению новых полезных электрических и оптических 

свойств, является важным направлением развития современного полу­

проводникового материаловедения. Наибольший интерес представляют 
гетероструктуры с квантовыми точками (КТ), обладающими полностью 
дискретным, как в атомах, энергетическим спектром. Изменяя разме­
ры квантовых точек, их форму и состав с помощью контролируемых 

технологических приемов, можно получать аналоги многих природных 

элементов, создавать совершенно новые квантовые устройства и систе­

мы с широкими функциональными возможностями для опто- и нано­

электроники, информационных технологий нового поколения, средств 

связи и т. д. [ 165]. Отклик таких систем на внешнее воздействие 
напрямую связан с количеством КТ, а также с фундаментальными 
свойствами диэлектрической матрицы, в которой эти квантовые точки 

локализуются. 

Предпринимаемые в течение долгого времени попытки изготовле­
ния квантовых точек и приборов на их основе традиционными спосо­

бами (например, путем селективного травления структур с квантовыми 
ямами, роста на профилированных подложках и т. д.) так и не при­
вели к созданию приборно ориентированных структур. Качественный 
прорыв в данной области связан с использованием эффектов само­

организации полупроводниковых наноструктур на начальных стадиях 

гетерогенной кристаллизации пленок на кристаллических подложках. 

Такой процесс получил название самоорганизации квантовых точек 

в процессе роста. 

Наиболее эффективными способами изготовления размерно огра­
ниченных структур являются молекулярно-пучковая [ 166] и газофаз­
ная эпитаксия, а также способы, основанные на методах коллоидной 
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химии. Эти способы позволяют получать нанокристаллы элементов 
II-IV, III-V и других групп размером от 1 до 5нм. 

В технологии формирования спонтанно упорядоченных нанострук­

тур можно выделить четыре больших класса (рис. 7.1) [ 165]: 
- структуры с периодической модуляцией состава в эпитаксиаль­

ных пленках твердых растворов полупроводников; 

- периодически фасетированные поверхности; 

- периодические структуры плоских доменов (например, островков 
монослойной высоты); 

- упорядоченные массивы трехмерных когерентно напряженных 

островков в гетероэпитаксиальных рассогласованных системах. 

2 

6 г 

Рис. 7.1. Различные классы спонтанно возникших наноструктур: а) структуры 
с модуляцией состава твердого раствора; 6) периодически фасетированные 
поверхности; в) периодические структуры плоских упругих доменов; г) упо­
рядоченные массивы трехмерных когерентно напряженных островков (2) на 

подложке (1) 

Хотя причины неустойчивости однородного состояния различны для 
каждого класса наноструктур, причина упорядочения в неоднород­

ном состоянии является общей для всех классов. Во всех указанных 

системах соседние домены различаются постоянной кристаллической 

решетки и (или) структурой поверхности и, следовательно, доменные 
границы служат источниками дальнодействующих полей упругих на­

пряжений. Это позволяет использовать единый подход ко всем четырем 

классам упорядоченных наноструктур и рассматривать их как равно­

весные структуры упругих доменов, соответствующие минимуму сво­

бодной энергии. Таким образом, имеется возможность проследить ос­
новные закономерности образования упорядоченных структур на более 

простых примерах и применять их при разработке новой технологии 

получения полупроводниковых наноструктур. 

6* 
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7 .1.1. Упорядоченные массивы трехмерных когерентно напря­
женных островков. При гетероэпитаксиальном росте обычно принято 
различать три режима: 

1) Франка-ван дер Мерве (Frank-van der Merwe), nри котором реа­
лизуется послойный (двумерный) рост материала В на подложке 
А; 

2) Фолмера-Вебера (Volmer-Weber), при котором имеет место ост­
ровковый (трехмерный) рост материала В на открытой поверхно­
сти подложки А; 

3) Странского-Крастанова, при котором первоначально реализуется 
послойный рост материалов В и А с последующим образованием 

трехмерных островков В на покрытой подложке. 

В гетероэпитаксиальных системах, согласованных по постоянной 

решетки, режим роста определяется только соотношением энергий 

двух поверхностей и энергии границы раздела. Если сумма поверх­
ностной энергии эпитаксиального слоя 'У2 и энергии границы раздела 
"(12 меньше, чем энергия поверхности подложки "(1: "(2 + "(12 < 'Yl т. е. 

если осаждаемый материал 2 смачивает подложку, то возникает режим 
роста Франка-ван дер Мерве. 

Изменение величины "(2 + "(12 может приводить к переходу от ре­

жима Франка-ван дер Мерве к режиму Фолмера-Вебера. 
При наличии в гетероэпитаксиальной системе при наличии рас­

согласования по постоянной решетки между осаждаемым материа­

лом и подложкой первоначальный рост может происходить послойно. 

Вместе с тем более толстый слой имеет большую упругую энергию. 

В результате возникает тенденция уменьшения упругой энергии путем 

образования изолированных островков. В этих островках происходят 
релаксация упругих напряжений и соответствующее уменьшение упру­

гой энергии. Так возникает режим роста Странского-Крастанова. 

Традиционно считалось, что в системе трехмерных островков неиз­
бежно должна происходить коалесценция, когда большие островки рас­

тут за счет диффузионного перераспределения материала, приводящего 

к уменьшению и исчезновению маленьких островков, и в конечном 

итоге образуются островки такого объема, в которых энергетически вы­
годно формирование дислокаций ~есоответствия. Однако последующие 
исследования показали, что при прерывании роста размеры островков 

и их взаимное расположение достигают некоторого значения и далее 

не изменяются со временем. 

Для разреженного массива островков время миграции атомов по 

поверхности одного островка значительно меньше, чем время мигра­

ции между островками. Поэтому равновесная форма одного островка 

устанавливается быстрее, чем равновесная структура всего массива 

островков, и существует для любого объема островка. Эта форма 
определяется минимумом энергии при условии фиксированного объема 

островка. 
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Для плотного массива островков, когда расстояние между ними 

оказывается сравнимым с размером одного островка, существенным 

становится их упругое взаимодействие, обусловленное проникновением 
в подложку неоднородного поля напряжений, создаваемого островками. 

Теоретическое исследование влияния взаимодействия между ост­
ровками на возможность существования оптимального размера ост­

ровка, проведенное в работе [ 177], подтвердило возможность суще­
ствования равновесного массива упорядоченных островков, имеющих 

оптимальный размер, соответствующий минимуму свободной энергии 

системы. 

1V1орфологическая неустойчивость поверхности напряженного слоя 

и крайнее ее проявление - образование ЗD когерентных островков -
развиваются, если выигрыш в свободной энергии системы за счет 
упругой релаксации напряжений в островках превышает добавку по­

верхностной энергии за счет увеличения площади поверхности и воз­
никновения фасеточных граней с большой поверхностной энергией. По­
этому морфология поверхности, на которой формируются ЗD-островки, 
играет существенную роль и может использоваться как управляющий 

фактор, способствующий упорядочению островков как по размерам, 

так и по их пространственному распределению. 

7 .1.2. Эффекты упорядочения. Процесс упорядочения вызывает 
появление в системе островков предпочтительных значений их харак­

теристик: размеров, формы, расстояний между островками и их взаим­

ного расположения. Это является результатом минимизации суммарной 

свободной энергии системы. 

lllирина распределения островков по размерам немонотонно зави­
сит от скорости роста. С увеличением скорости роста распределение 
становится уже и при некотором ее значении достигает минимума. 

При дальнейшем увеличении скорости роста ширина распределения 

островков вновь начинает возрастать. Такое поведение подтверждает 

важность одномоментного гетерогенного зарождения. С увеличением 

скорости роста повышается вероятность зарождения островков в самом 

начале процесса. Вследствие этого они растут в течение равного вре­
мени и имеют близкие размеры. При дальнейшем увеличение скорости 
роста пересыщение адатомов на поверхности становится настолько 

большим, что новые островки зарождаются непрерывно. В результате 
момент зарождения вновь «размазывается» во времени и распределение 

островков по размерам становится шире. 

§ 7 .2. Размеры и плотность островков: возможности 
управления 

Размер и плотность островков зависят от таких условий выращива­

ния, как температура подложки и скорость роста. Понижение темпера­
туры роста, так же как и увеличение потока Ge, ведет к уменьшению 
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диффузионной длины адатомов Ge на подложке. Соответственно об­
ласть сбора адатомов для одного островка уменьшается, уменьшаются 
и его размеры, а плотность возрастает. Дальнейшее понижение темпе­

ратуры роста до 300 °С позволяет повысить плотность нанокластеров 
Ge до ""3 · 1011 см-2. В [184] при использовании сурьмы как сурфак­
танта, понижающего поверхностную диффузионную длину адатомов 

Ge, была достигнута рекордно высокая величина плотности островков: 
""5 · 1011 см-2 . 

Таким образом, управление параметрами процесса спонтанного упо­
рядочения наноструктур на поверхности может быть осуществлено 

следующими путями: 

- использование подложек, отклоненных от поверхности (001), 
и связанные с этим различные способы упорядочения ступеней, 

являющихся в дальнейшем шаблонами для зарождения остров­
ков [182]; 

- использование сурфактантов, модифицирующих поверхностные 

характеристики (поверхностную энергию, длину диффузии ада­
томов) как подложки, так и эпитаксиального слоя [ 183]; 

- создание на поверхности подложки микрострессоров, иницииру­

ющих зарождение островков в определенных местах [ 177]; 
- литография, т. е. создание окон на подложке, ограничивающих 

область сбора адатомов в островок и отделяющих островки друг 
от друга. Формирование с помощью фотолитографии фасеточных 
граней, локализующих места зарождения островков. 

7 .2.1. Формирование массивов вертикально связанных кван­
товых точек. Заращенные островки (квантовые точки) материала 2 
в матрице материала 1 представляют собой когерентные упругие вклю­
чения, создающие дальнодействующие поля упругих напряжений во 

всей заращенной гетерофазной системе. При повторном осаждении 

материала 2 на заращенную гетероструктуру возникает принципиально 
новый режим роста: рост в поле упругих напряжений, созданных 

заращенными точками первого слоя. Поскольку в полупроводниках 
А3В5 при характерных для молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) 
температурах коэффициенты объемной диффузии атомов на несколько 
порядков меньше коэффициентов поверхностной диффузии, диффузией 

в объеме можно пренебречь. Таким образом, распределение компо­
нентов гетерофазной системы в объеме заращенной гетероструктуры 

«заморожено». Это распределение создает статическое поле упругих 
напряжений, определяющее кинетику поверхностной миграции. 

Многослойные гетероструктуры с квантовыми точками имеют важ­
ное прикладное значение в связи с открывающимися новыми воз­

можностями (например, осуществление электронной связи класте­
ров по вертикали, формирование трехмерных решеток, состоящих из 

о_стровков-кластеров, часто называемых «искусственными атомами», 

и т. д.). 
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§ 7 .3. Самоорганизация кремниевых 
нанокристаллитов в СВЧ-плазме 

Большой практический интерес представляют аморфные сверхре­

шетки, а также системы в виде нанообъектов, заключенных в матри­

цах из стекла, окислов (например, Si02), металлов (например, Hg), 
полимерных пленок и т. д. Механизм формирования квантовых точек 
в таких системах до настоящего времени еще не получил должного 

экспериментального обоснования и развития. Это ограничивает воз­
можность управления процессом и получения гетероструктур с задан­

ными свойствами. 

Основным фактором, определяющим особенности гетерогенного за­
рождения и роста пленок в различных комбинациях материалов плен­

ки и подложки, является характер их взаимодействия на межфазной 

границе конденсированная пленка-подложка. В зависимости от него 

могут быть реализованы различные механизмы образования КТ, знание 
которых необходимо для управления данным процессом и получения 

структур с заданными свойствами. В работах [ 170-172] исследованы 
особенности самоорганизации в плазме СВЧ газового разряда низ­
кого давления кремниевых нанокристаллитов на некристаллических 

подложках с различной энергией связи на границе раздела. Типич­

ный вид АСМ-изображения нанокристаллитов кремния, полученных 
в СВЧ-плазме, приведен на рис. 7.2. 

Рис. 7.2. Типичное АСМ-изображение кремниевых нанокристаллитов, получен­
ных осаждением в СВЧ-плазме 

На рисунках 7.3 и 7.4 представлены зависимости высоты и по­

верхностной концентрации наноразмерных кристашштов кремния от 

времени осаждения на стеклянную подложку при температуре l00°C, 
потенциале на подложкодержателе 300 В и различных давлениях моно-
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силана в плазме СВЧ газового разряда. Точкам с t = О с соответствуют 
высота и концентрация наноразмерных выступов исходной стеклян­

ной подложки. Видно, что в зависимости от величины пересыщения 

в газовой фазе после 10-20 с осаждения кремния высота неровностей 
поверхности уменьшается от 3,8 до 2,8-3,2 нм, а их концентрация на 
поверхности практически не изменяется. При большем времени оса­

ждения концентрация и размер нановыступов увеличиваются, проходят 

через максимумы и снова уменьшаются. Наиболее быстро эти стадии 

реализуются для давления моносилана в СВЧ-плазме 0,1 Па. При дав­
лениях моносилана р = О, 5 и 1 Па время, по истечении которого раз­
мер кристаллитов на поверхности начинает увеличиваться, составляет 

20-30 с. Концентрация нановыступов в максимуме достигает величины 
(5-7) · 108 см-2 . Высота кристаллитов составляет около 4 нм и в данном 
диапазоне давлений практически не зависит от степени пересыщения 

в газовой фазе. 
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Рис. 7.3. Зависимости среднего размера нанокристаллитов кремния от времени 
осаждения в СВЧ-плазме при различных давлениях моносилана: 1 - 0,1 Па; 

2 - 0,5 Па; 3 - 1 Па 

N, 10'см2 

~~ 
о 20 ' t, с 40 60 

Рис. 7.4. Зависимости поверхностной концентрации нанокристаллитов кремния 
от времени осаждения при различных давлениях моносилана: 1 - О, 1 Па; 2 -

О,5Па; 3 - 1 Па 

На рисунках 7.5 и 7.6 приведены зависимости высоты и концен­
трации наноразмерных кристаллитов от времени осаждения крем­

ния на стеклянную подложку со средней высотой выступов 2,5 нм. 
Температура подложки в процессе осаждения составляла 100, 200 
и 300 °С,потенциал на подложкодержателе равнялся +300 В, а давле­
ние моносилана в плазме СВЧ газового разряда - О, 1 Па. Видно, что 
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при температуре подложки 100 ° С заращивание углублений рельефа 
происходит медленнее, чем при больших температурах, а максимумы 

высоты и поверхностной концентрации микровыступов достигаются 

только после 30 с осаждения кремния. При этом максимальная высота 
нанокристаллитов кремния, также как и на рис. 7.3, составляет вели­
чину, близкую к размерам микровыступов на исходной подложке. При 

увеличении температуры подложки увеличиваются скорости «заращи­

вания» углублений рельефа поверхности и образования новых кристал­
литов; пленки становятся более гладкими. Так, например, через 1 О с 
осаждения кремния при Т = 200 °С величина выступов на подложке 
уже не превышает 1-1,2,нм. При этом их поверхностная концентрация 
сразу же увеличивалается по сравнению с исходной. При дальней­

шем увеличении времени осаждения до 20-30 с и более концентрация 
выступов постепенно уменьшается до уровня шероховатости исходной 

подложки и стабилизируется. 
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Рис. 7.5. Зависимости среднего размера нанокристаллитов от времени осажде­
ния при давлении моносилана О, 1 Па и различных температурах подложки: 1 -

100°с; 2 - 200°с; з - зоо 0 с 

20 t, с 
Рис. 7.6. Зависимости поверхностной концентрации нанокристаллитов от вре­
мени осаждения при давлении моносилана О, 1 Па и различных температурах 

подложки: 1 - 100°с; 2 - 200°с; з - зоо 0 с 

На рисунках 7.7 и 7.8 приведены зависимости высоты и поверх­
ностной концентрации наноразмерных выступов от количества цик­

лов осаждения на стеклянную подложку кремния для р = О, 1 Па. 
Длительность каждого цикла составляла 20 с. Она соответствовала 
оптимальному для р = О, 1 Па времени, при котором размеры и по-
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верхностная концентрация кремниевых нанокристаллитов достигают 

экстремальных значений (см. рисунки 7.2, 7.4). Характер зависимости 
изменения размеров кристаллитов от количества циклов осаждения 

в целом аналогичен характеру их изменения от длительности процесса 

непрерывного осаждения кремниевого конденсата. В то же время их 
поверхностная концентрация, в отличие от предыдущего случая, имеет 

устойчивую тенденцию к уменьшению. После прохождения размерами 

нановыступов максимума она уменьшается до нуля, т. е. пленка из 

островковой превращается в сплошную. 
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Рис. 7.7. Зависимости высоты наноразмерных выступов от количества цик­
лов осаждения кремния на стеклянную подложку длительностью 20 с при 

р =О, 1 Па 

N, 107 см2 
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Рис. 7.8. Зависимости поверхностной концентрации нанокристаллитов от ко­
личества циклов осаждения кремния на стеклянную подложку длительностью 

20 с при р = О, 1 Па 

На рис. 7.9 приведены зависимости высоты наноразмерных выступов 
от времени осаждения кремния на кремниевую пленку при различных 

давлениях моносилана в пла:Зме СВЧ газового разряда. Видно, что в от­
личие от осаждения на стеклянную подложку, для всех давлений моно­

силана в плазме СВЧ газового разряда размер нановыступов кремния 
здесь не уменьшается, а остается почти неизменным или монотонно 

увеличивается со временем до достижения экстремума с последующим 

уменьшением. Поверхностная концентрация нановыступов от времени 

осаждения при этом практически не зависит. 

На рис. 7.10 приведены зависимости высоты наноразмерных высту­
пов от времени осаждения кремния на пленки карбида кремния со 

стехиометрическими составами Sio,2Co,8 и Sio,6Co,4, полученные при 
температурах подложек 100 и 300 °С. Моменту времени t = О здесь 
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Рис. 7.9. Зависимости высоты нанокристаллитов от времени осаждения крем­
ния на кремниевую пленку при оптимальных температуре и потенциале на 

подложкодержателе и различных давлениях моносилана: 1 - О, l Па; 2 -
0,5 Па; 3 - l Па 

соответствуют высоты выступов на исходных пленках карбида крем­

ния. Температура подложек с пленками карбида кремния, потенциал 

на подложкодержателе и давление моносилана в плазме СВЧ газового 
разряда в процессе осаждения кремния составляли 100 °С, +300 В 
и О, 1 Па соответственно. Зависимости размеров выступов от времени 
осаждения кремния на пленки карбида кремния со стехиометрическим 

составом Sio.2Co,s имеют такой же характер, что и при осаждении на 
стеклянную подложку, а при осаждении на пленки с большим содер­

жанием кремния (Sio,вC0,4 ) - вид, аналогичный случаю осаждения на 
пленки кремния (см. рисунки 7.3 и 7.9). При одинаковой температуре 
получения исходнь1х пленок карбида кремния с различным стехио­
метрическим составом размер осажденных нанокристаллитов оказы­

вается больше для стехиометрического состава с меньшим процент­

ным содержанием кремния. При этом для любого стехиометрического 
состава размер осажденных кристаллитов кремния тем больше, чем 
ниже температура получения исходной пленки. На пленках карбида 

кремния, полученных при температуре 300 °С, размер кристаллитов 
находится на уровне средней высоты выступов в этой пленке и со­

ставляет 1-1,5 нм. На пленках, полученных при температуре 100 °С, 
для стехиометрического состава с меньшим содержанием кремния он 

составляет 3-3,8 нм и находится на уровне средней высоты выступов, 
характерных для стеклянной подложки. 

В современном представлении поверхность - это энергетический 

рельеф, содержащий набор потенциальных ям, разделенных потен­
циальными барьерами. Их введение позволяет говорить об энер­
гии активации различных поверхностных процессов, имеющих ха­

рактер электростатического или упругого взаимодействия. Основной 
тип межатомных взаимодействий на поверхности при осаждении из 

газовой фазы - электростатическое взаимодействие [ 173]. Поэто­
му приповерхностный электростатический рельеф существенно вли­

яет на кинетику зародышеобразования. Шероховатость поверхности 
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Рис. 7.1 О. Зависимости высоты нанокристаллитов от времени осаждения крем­
ния на пленки Sio,2Co,s (1, 2) и Sio,вCo,4 (3, 4), полученные при температурах 

подложек 100°С (!, 3) и 300°С (2, 4) 

только модулирует ее потенциальный рельеф. При слабом взаимодей­
ствии на межфазной границе механизм формирования пленок опи­

сывается моделью Фольмера-Вебера. Согласно этой модели зарожде­
ние пленки происходит путем образования изолированных трехмерных 

островков-зародышей. Затем идут их дальнейший рост и коалесценция. 

Длительность стадий процесса зависит от условий кристаллизации 
(скорости поступления атомов на поверхность, температуры подложки 
И Т, П.). 

При ионной бомбардировке ионы, конденсируясь на подложке, в си­

лу большей энергии электростатического взаимодействия становятся 
дополнительными центрами зародышеобразования. Плотность центров 

зародышеобразования в любой момент времени можно определить 

как [173] 

где N0 - плотность активных центров на поверхности подложки; Ri -
скорость осаждения ионов. 

Поэтому чем выше степень ионизации плазмы и скорость поступ­
ления ионов, тем быстрее увеличив?ется плотность образующихся ост­

ровков. Однако как только они возникают, они сразу же становят­
ся источниками упругих полей, которые начинают взаимодействовать 

с полями упругих напряжений в подложке и влиять на характер про­

текания процессов на поверхности. Лапласовское давление, возникаю­

щее при образовании таких зародышей, способствует их вдавливанию 

в подложку. Чем меньше объем островка, тем сильнее он вдавливается 
в подложку и <<Чувствует» ее потенциальный рельеф, «залечивая» ее 

дефекты. Следовательно, лапласовское давление при образовании за­
родышей должно способствовать выравниванию поверхности. 

В соответствии с этим результаты зондовых измерений величин 
выступов до и после осаждения кремния в плазме СВЧ газового 
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разряда низкого давления (см. рисунки 7.2 и 7.4) могут быть ин­
терпретированы как «заращивание» кремниевым конденсатом углуб­
лений исходного рельефа подложки. Синхронное прохождение через 
максимум зависимостей размеров и концентрации нановыступов от 
времени обусловлено коалесценцией островков конденсата. Начало и 

интенсивность последней, как следует из рисунки 7.3 и 7.4, зависят 
от давления в газовой фазе, причем наиболее интенсивно данный 

процесс происходит при давлении р = О, 1 Па. Дело в том, что при 
этом давлении в СВЧ газовом разряде с магнитным полем достигается 
наибольшая степень ионизации плазмы, равная 5-7 %. При увеличении 
рабочих давлений степень ионизащш монотонно уменьшается и при 

р = 1 Па составляет 10-4 [2]. Следствием этого является возрастание 
коэффициента прилипания частиц кремния, скорости и хаотичности 
зародышеобразования [93]. 

Нейтральные адатомы при большем давлении обладают меньшим 
по сравнению с заряженными частицами коэффициентом прилипания 

и локализуются преимущественно в минимумах потенциального ре­

льефа, обладающих наибольшей относительно других участков сим­

метрией сил взаимодействия. Таким образом, заполнение углублений 
рельефа при большем давлении в плазме, когда скорость поступления 

частиц на поверхность значительно больше, должно было бы происхо­
дить более интенсивно, чем при меньшем давлении, что противоречит 

экспериментальным результатам. 

Подобное противоречие может быть устранено, если предположить, 
что образующиеся наноостровки кремния обладают миграционной спо­
собностью. Движущей силой такого процесса служит стремление си­
стемы к минимуму свободной энергии, основными составляющими ко­

торой являются поверхностная энергия и энергия упругих деформаций. 

В результате этого при р = О, 1 Па, когда размер зародышей мини­
мален, а интенсивность их образования и миграционная способность, 

наоборот, наиболее высоки, заращивание углублений поверхности под­

ложки прекращается раньше (в первые десять секунд), чем при 0,5 
и 1 Па. Как следует из экспериментов, при р = О, 1 Па и длительности 
процесса более 20 с размер и поверхностная концентрация кремниевых 
кристаллитов синхронно уменьшаются. Это свидетельствует о пере­
ходе процесса из стадии образования островковой пленки в стадию 

коалесценции. При р = О, 5 и l Па длительность процесса осаждения 
до инициирования коалесценции наноразмерных островков составляет 

30 с. В дальнейшем идет формирование сплошной пленки. 
С ростом температуры подложки увеличиваются коэффициент диф­

фузии адатомов и размер зон захвата. В результате этого уменьша­
ется частота зародышеобразования, и сразу же после образования 

критический зародыш начинает расти, присоединяя к себе адатомы, 

мигрирующие по поверхности подложки в поисках области с сильной 

связью. Вследствие этого скорость заращивания углублений рельефа 
увеличивается. Спонтанное образование наноостровков кремния в на-
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чале процесса осаждения увеличивает концентрацию микровыступов 

на подложке. Однако быстрый последующий латеральный рост нано­

островков за счет интенсивной поверхностной диффузии вызывает их 

коалесценцию и уменьшение концентрации. Согласно данным рис. 7.6 
коалесценция островков при Т ?: 200 ° С начинается уже после 1 О с 
осаждения кремния. 

Из результатов, приведенных на рисунках 7. 7 и 7.8, видно, что хотя 
процесс осаждения осуществляется здесь, как и в предыдущих случа­

ях, через заращивание углублений рельефа поверхности, увеличение 

концентрации нанокристаллитов за счет повторения стадий образова­

ния новых зародышей и предотвраfuения коалесценции не является эф­

фективным: поверхностная концентрация с увеличением циклов вклю­

чения плазмы не увеличивается. Причиной этому, по-видимому, явля­

ется смена механизма зарождения и роста зародышей на подложке. 

Образовавшиеся в течение одного-двух циклов осаждения кремниевые 

зародыши становятся мощными стоками для адсорбированных атомов 

конденсата. В результате этого происходит преимущественно латераль­

ное увеличение их размеров без образования новых зародышей. 

При осаждении кремния на кремниевую пленку, в отличие от стек­

лянной подложки, размер нановыступов не уменьшается (что могло 
бы свидетельствовать о заращивании углублений рельефа поверхно­

сти кремниевой пленки), а остается практически неизменным для 
всех давлений моносилана в плазме СВЧ газового разряда. В дан­

ном случае, как и следовало ожидать, реализуется механизм Франка 

и Ван дер Мерве, характерный для гетерогенной кристаллизации плен­

ки на подложке с сильной связью на межфазной границе. Этот меха­

низм работает при осаждении одноименных и родственных материалов 

с малым несоответствием параметров решеток (металлы на иеталлах, 
полупроводники на полупроводниках) [ 187]. Микротопография такой 
эпитаксиальной пленки определяется структурой и микротопографией 

исходной поверхности подложки (см. рис. 7.9). 
При осаждении кремния на пленки карбида кремния размер на­

новыступов и характер зависимостей их размеров от времени опре­

деляются как стехиометрическим составом, т. е. степенью рассогласо­

вания параметров кристаллическ·их решеток осаждаемого материала 
и подложки, так и температурой получения материала подложки (см. 
рис. 7.1 О). Чем больше различие параметров кристаллических решеток 
и ниже температура получения материала подложки, т. е. чем выше 

уровень упругих напряжений на границе раздела, тем больше раз­

мер образующихся нанокристаллитов кремния и тем ближе механизм 

их формирования к самоорганизации через заращивание углублений 

потенциального рельефа поверхности. На пленках карбида кремния, 

полученных в более термодинамически равновесных условиях и имею­

щих минимальные рассогласования параметров кристаллических реше­

ток с материалом осаждаемых кристаллитов, размер нанокристаллитов 
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оказывается меньше и находится на уровне средней высоты нановысту­

пов пленки. 

Таким образом, формирование в СВЧ-плазме низкого давления на­
норазмерных островков (нанокристаллитов) на подложках со слабой 
связью взаимодействия на межфазной границе происходит через мигра­

ционное заращивание углублений первоначального рельефа поверхно­

сти. Интенсивность заращивания углублений рельефа тем больше, чем 

выше скорость зародышеобразования и меньше размер зародышей. Раз­
мер образующихся нанокристаллитов определяется величиной упругих 

напряжений на межфазной границе и шероховатостью подложки. Для 

уменьшения разброса в размерах нанокристаллитов в результате некон­
тролируемого латерального их роста и коалесценции процесс должен 

проводиться при наиболее низкой температуре подложки. Поскольку 
размер кристаллитов определяется шероховатостью исходной подлож­

ки, существует возможность управлять их концентрацией за счет по­

лучения заданного рельефа пленочной гетероструктуры, на которой 

предполагается выращивать нанокристаллиты. 

§ 7 .4. Синтез аморфного гидрогенизированного 
кремния и его соединений 

Гидрогенизированный аморфный кремний (a-Si:H) - стеклообраз­
ный полупроводниковый материал, представляющий собой разупоря­

доченный сплав кремния с водородом, концентрация которого может 

изменяться от 1 до 50 ат% в зависимости от способа получения. Науч­
ный интерес к этому материалу, существенно возросший в последние 

годы, связан с надеждой, что применение a-Si:H позволит получать 
дешевую электроэнергию путем прямого преобразования солнечной 

энергии в электрическую с помощью фотоэлектрического эффекта. Ос­
новными параметрами, определяющими эффективность фотоэлектри­

ческого преобразования, являются ширина запрещенной зоны и время 

жизни фотогенерированных носителей. Возрастание рекомбинацион­
ного времени жизни носителей обычно приводит к увеличению всех 

фотоэлектрических параметров (Voc, Jsc и F F) [ 188]. 
Пленки аморфного кремния получали множеством способов [189]. 

Главный их недостаток состоит в том, что полученные пленки, как 
правило, имеют слишком высокую плотность локализованных состоя­

ний в щели подвижности. Это существенно ограничивает области их 
практического использования. 

Необходимость расширения температурных и радиационных усло­
вий эксплуатации полупроводниковых приборов обусловливает громад­
ный интерес к широкозонным соединениям, технология создания кото­

рых была бы совместима с кремниевой технологией производства инте­

гральных схем. В связи с этим в последнее десятилетие исследователи 
стали уделять все возрастающее внимание так называемым нетради-
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ным модельным представлениям поверхность напряженного слоя может 

в процессе роста становиться шероховатой благодаря действию меха­

низма упругой релаксации. Основное положение модели заключается 
в том, что шероховатая поверхность напряженного слоя (и тем более 
островковая) термодинамически более равновесна вследствие упругой 
релаксации напряжений в вершинах выступов. Поверхностная энергия 
слоя служит противодействующим фактором, однако она только ча­

стично компенсирует стремление системы к состоянию с шероховатой 

поверхностью. Механизм релаксации этого явления - перемещение 

ростовых единиц вдоль поверхности в места с наименьшей свободной 

энергией, т. е. в вершины волнистой поверхности. Причин же возник­
новения механических напряжений в осажденных пленках может быть 

несколько [ 190]. Наиболее вероятной из них в данном случае являет­
ся, по-видимому, возможность спонтанного возникновения в твердых 

растворах структур с модулированным составом [ 164, 191]]. Неустой­
чивость для однородного твердого раствора означает, что твердый 

раствор с некоторым неоднородным составом имеет меньшую свобод­
ную энергию, чем исходный раствор. Это способствует перемещению 
компонентов, что стабилизирует твердый раствор. Области твердого 
раствора с различным составом имеют разные значения равновесной 

постоянной решетки. Сопряжение двух областей происходит путем 
упругой деформации, с которой связана упругая энергия и которая 

в конечном счете является причиной возникающей шероховатости 

осаждаемой пленки. Происходит это при увеличении в кремниевой 
матрице материала пленки содержания углерода в виде алмазной фазы 

и/или различных политипов карбида кремния из-за разницы постоян­
ных решетки Si (0,543 нм), алмазной фазы (0,356 нм) и SiC (от 0,357 нм 
до 1, 754 нм в зависимости от модификации). 

При получении пленок SixC1-x в тех же режимах генерации 
СВЧ-плазмы, но при более низких температурах подложек зависимость 
шероховатости от стехиометрического состава оказывается более сла­
бой. Это объясняется уменьшением поверхностной диффузии ростовых 

единиц пленки в процессе ее осаждения при низких температурах. 

В результате пленки становятся более гладкими, но и более напря­
женными. Это, в свою очередь, может стать причиной изменения 

полупроводниковых и оптических свойств пленок SixC1-x, имеющих 
одинаковый стехиометрический состав, но полученных в различных 

технологических режимах. 

Оптическая ширина запрещенной зоны нитрида кремния является 

параметром, более зависимым от режима синтеза в плазме СВЧ газо­
вого разряда, чем у карбида кремния. Это обусловлено, в частности, 
более сильной зависимостью летучести азота от температуры. Послед­
няя оказывается тем сильнее, чем больше азота участвует в образо­
вании твердого раствора нитрида кремния. И наоборот, чем меньше 
азота в твердом растворе нитрида кремния данного стехиометрического 

состава, тем меньше величина Е9 и слабее ее зависимость от темпера-
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туры и ускоряющего потенциала. Так, согласно данным, приведенным 

на рис. 7.14, для Sio,sNo,2 значение Е9 не зависит ни от потенциала 
на подложкодержателе, ни от температуры синтеза (кривые 3 и 4 
совпадают). 

2 

1 

0'--~~~'--~~~'--~~--''--~~--' 

О 100 200 300 Т, С0 

Рис. 7.15. Зависимости оптической ширины запрещенной зоны a-Si : Н от 
температуры синтеза для различных ускоряющих потенциалов на подложко­

держателе: 1 - -200 В; 2 - +200 В 

На рис. 7.15 приведены зависимости оптической ширины запрещен­
ной зоны от температуры осаждения a-Si:H при различных потенциа­
лах на подложкодержателе. Видно,что с увеличением температуры ши­
рина Е9 уменьшается при обоих потенциалах. Однако, для -200 В она 
оказывается больше по величине и меньше зависит от температуры. 

При отрицательном смещении расчетный температурный коэффициент 
изменения Е9 составляет 1,7·10-3 эВ/град. При положительном потен­
циале (+200В) уменьшение Е9 в интервале от 1,9 до О,9эВ с ростом 
температуры от 50 до 350 °С характеризуется коэффициентом в два 
раза большим: 3,4· l0-3 эВ/град. 

На рис. 7.16 приведены спектральные зависимости фототока от тол­
щины пленок гидрогенизированного кремния и технологических режи­

мов осаждения в ЭЦР-плазме СВЧ газового разряда. В пленках a-Si:H, 
осажденных при положительном смещении, наблюдается зависимость 
величины фототока от температуры синтеза и толщины пленки. В 

случае отрицательного смещения величина фототока образцов оказы­
вается в 2-3 раза ниже. Расположение спектральных зависимостей 
фототока также кардинальным образом зависит от температуры оса­

ждения, толщины пленки и потенциала смещения. При ускоряющем 

потенциале +200 В область экстремумов фототоков смещается в более 
коротковолновую часть спектра. 

Измерения времени жизни неравновесных носителей в зависимости 

от условий получения пленок a-Si:H показали, что при отрицательном 
смещении на подложкодержателе время жизни носителей в 5-6 раз 
больше, чем при положительном. При этом оно практически не зависит 

от температуры образца при отрицательном потенциале и очень слабо 
возрастает с ее увеличением при положительном. 
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Рис. 7.16. Спектральные зависимости фототока в a-Si : Н от толщины пленок 
и технологических режимов осаждения в ЭЦР-плазме СВЧ газового разряда: 
а) Uyc = -200В; h = 200нм; Т = 50°С (1), 125°С (2), 200°С (3), 275°С (4), 
350°С (5); 6) Иус = -200 В; Т = 200°С; h = lООнм (1), 200нм (2), 300нм (3); 
в) Иус = +200 В; h = 200 нм; Т = 50 °С (1), 125 °С (2), 200 °С (3), 275 °С (4), 
350 °С (5); г) Uyc = +200 В; Т = 200 °С; h = 100 нм (1), 200 нм (2), 300 нм (3) 

При СВЧ-синтезе подача на образец положительного смещения 
приводит к уменьшению поступления из плазмы в растущую пленку 

положительных ионов водорода и увеличению интенсивности бомбар­

дировки ее поверхности отрицательными ионами и электронами. Рост 

пленки осуществляется за счет поступления на ее поверхность атомар­

ного или ионизированного кремния и радикальных групп типа SiH; 
(где х = О, 1, 2, 3), которые могут создавать структуру полимерного 
типа, содержащую, наряду с Si-H, цепи SiH2 и SiНз. При осаждении 
на подложку с большей температурой избыточная насыщенность крем­
ния этими радикалами быстро снйжается. В результате уменьшаются 
содержание в пленке водорода и оптическая ширина щели подвижности 

(см. рис. 7.15, кривая 2). 
При отрицательном смещении, напротив, увеличивается интенсив­

ность бомбардировки поверхности растущей пленки ионами водорода 

и уменьшается поступление водорода в виде групп SiН2 и SiHз. В 
результате, с одной стороны, возрастает вероятность разрыва поверх­

ностных и относительно слабых связей типа Si-Si, а, с другой -
увеличивается вероятность образования сильных моногидридных свя­
зей Si-H, которые более устойчивы к нагреву подложки. Благодаря 
образованию кремний-водородного сплава оптическая ширина щели 
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подвижности увеличивается, а температурный коэффициент изменения 

Е9 при отрицательном смещении оказывается меньше, чем при поло­
жительном (рис. 7.15, кривая 1). 

Из приведенных на рис. 7.16 спектральных зависимостей фотото­
ка от температуры и толщины пленки a-Si:H можно заключить, что 
энергетические состояния дефектов, связанных с преимущественным 

присутствием в кремнии моногидридных или дигидридных связей, су­

щественно различаются. Так, преимущественное присутствие моногид­
ридных связей в образцах, полученных при отрицательном смещении, 

кроме увеличения ширины щели подвижности, приводит к возраста­

нию сопротивления образцов при комнатной температуре. Подобным 
пленкам свойственны низкие темновые токи. Дефекты структуры, свя­

занные с избыточным содержанием групп SiН; (где х = 2, 3), имеют, 
по-видимому, преимущественно примесной характер и располагаются 

по краям щели подвижности. Поэтому, в отличие от пленок, полу­

ченных при отрицательном смещении, пленки, полученные при по­

ложительном смещении, обладают преимущественно активационным 

механизмом переноса носителей и при комнатной температуре про­

являют более высокую электропроводность, которая зависит как от 

температуры, так и от длительности синтеза (толщина пленки) (см. 
рис. 7.16, а, 6). Увеличение темнового фототока в таких образцах с ро­
стом температуры и времени синтеза свидетельствует о том, что плот­

ность рекомбинационных центров связана с названными параметрами 

процесса прямой зависимостью. 

Считается, что одна из основных причин появления у сплавов на ос­
нове a-Si:H хороших фотоэлектрических свойств заключается в полном 
закреплении большинства оборванных связей водородом с образовани­
ем моногидридной структуры. При повышенном содержании водорода 

в кремниевых пленках, которое имеет место, как правило, при низких 

температурах осаждения, образуется структура полимерного типа. Она 
характеризуется высокой плотностью локализованных состояний и то­

же является непригодной для практического применения. 

Температурный коэффициент изменения оптической ширины щели 

подвижности при синтезе a-Si:H в высокоионизованной СВЧ-плазме 
более чем на порядок превосходит аналогичную величину при синтезе 

в высокочастотном тлеющем разряде [189], а изменение Е9 в зависимо­
сти от условий синтеза в СВЧ-плазме может достигать 50%, что в 4-5 
раз больше, чем при использовании других методов [ 178, 179]. 

§ 7 .5. Конформные пленочные покрытия диоксида 
кремния 

Актуальная при создании СБИС с многоуровневой разводкой про­
блема состоит в сложности получения высококачественных диэлектри­

ческих покрытий для межслойной изоляции при высоких температурах 
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процессов [96). Температуры газофазного пиролитического осажде­
ния конформных диэлектрических покрытий, достигающие 750-800 °С, 
неприемлемы в многослойных тонкопленочных структурах, содержа­

щие различные материалы из-за их взаимодиффузии. Снизить темпера­
туру возможно за счет активации молекул рабочего газа в плазме газо­

вого разряда электронным ударом. Однако и это оказывается не всегда 
приемлемым, поскольку существующие методы плазменного осажде­

ния за счет сопутствующей ионной бомбардировки, как правило, вносят 

дополнительную дефектность как в сами диэлектрики, так и в ни­

жележащие полупроводниковые пленки, ухудшая электрофизические 

свойства и тех и других. Этим объясняется интерес к низкотемпера­
турному осаждению диоксида кремния из кремнийорганических соеди­

нений типа ТЭОС (тетраэтоксисилан - Si[OC2Hз]4) с использованием 
низкоэнергетичного газового СВЧ-разряда с ЭЦР. Применение данного 
метода обусловлено его уникальными свойствами, а именно высокой 
плотностью плазмы, широким диапазоном рабочих давлений и низкой 

энергией ионного облучения, уменьшающей опасность радиационных 

повреждений и ухудшения электрофизических свойств диэлектриков 

и нижележащих пленок [ 141]. 
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Рис. 7.17. Влияние режимов воздействия ЭЦР СВЧ-плазмы на характеристики 
пленок Диоксида кремния 

На рис. 7.17 приведены зависимости скорости осаждения, стехио­
метрического состава и показателя преломления пленок диоксида крем­

ния от основных параметров технологического процесса: температуры 

подложки, давления паров ТЭОС в СВЧ-плазме, а также удаленности 
L подложки от зоны ЭЦР [194]. Видно, что скорость осаждения ди­
оксида кремния уменьшается с увеличением температуры, имеет мак­

симум в зависимости от давления и снижается при удалении от зоны 

ЭЦР. Непосредственно в зоне ЭЦР она составляла около 50 нм/мин. 
Это значение близко к скорости осаждения Si02 при магнетронном 
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способе его осуществления. При удалении от зоны ЭЦР вместе со 

скоростью осаждения уменьшаются стехиометрический коэффициент 

и показатель преломления. Однако если уменьшение скорости при 

L = 8 см равняется 80 %, то уменьшения показателя преломления и сте­
хиометрического коэффициента составляют 5 и 3 % соответственно. 
Это положительно характеризует стабильность процесса формирования 

пленок. 

Наиболее сильно качество оксида зависит от температуры подлож­

ки и давления плазмообразующего газа. 

Оценка с помощью ИК-спектроскопии поглощения стехиометри­

ческого состава пленок SiOx. полученных при использовании СВЧ­
плазмы, показала, что коэффициент х уменьшается при удалении от 

зоны ЭЦР от 1,85 до 1,8 и увеличивается дох= 2 при снижении темпе­
ратуры подложки до 50-100 °С. На зависимости показателя преломле­
ния от температуры подложки наблюдается максимум при Т = 200 °С. 
Здесь п = 1, 57, тогда как при Т = 300°С он был равен 1,44, а при 
Т = (50-100) 0 С держался на уровне 1,47-1,48. 

Максимум скорости осаждения наблюдается при давлении паров 

0,02 Па. При увеличении давления она снижается с замедлением и со­
ставляет около 3,5 нм/мин при 0,5 Па. Существенного изменения п и х 
при этом не происходит. При давлениях меньше оптимального скорость 

осаждения уменьшается из-за недостатка рабочего вещества. Стехио­
метрический коэффициент и показатель преломления возрастают при 

давлении меньше 0,01 Па до 2 и 1,47 соответственно. 
Исследования электрофизических характеристик полученных ди­

электрических пленок методами вольт-фарадных и вольт-амперных 

характеристик показали, что плотности их встроенного заряда и по­

верхностных состояний изменяются в интервалах (3-8) . 10 12 см-2 

и (О, 3-7) · 1011 см-2 эв- 1 соответственно. Наблюдается некоторая тен­
денция увеличения этих значений при удалении от области ЭЦР. 

Электрическая прочность достигает (3-6) · 106 В/см. Полученные ха­
рактеристики близки к параметрам структур на кремнии с термическим 

Si02 (96]. 
Известно, что отрицательный наклон зависимости скорости осажде­

ния от температуры подложки свидетельствует об отрицательной энер­

гии активации процесса. Это значит, что процесс осаждения Si02 из 
ТЭОС определяется поверхностными реакциями адсорбции-десорбции. 
Чем меньше температура подложки, тем ниже скорость десорбции 

адсорбированных частиц и тем выше скорость осаждения и лучше сте­
хиометрический состав пленки. Из сравнения зависимостей скорости 

осаждения и стехиометрического состава следует, что с увеличением 

температуры все более ухудшается адсорбция кислорода. Улучшить 

ее можно за счет увеличения степени ионизации плазмы посредством 

изменения давления или приближения подложки к зоне ЭЦР (см. 

рис. 7.17) 
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Как показывают зондовые и спектроскопические исследования, 

плазма в зоне ЭЦР характеризуется наибольшей степенью иониза­
ции и диссоциации молекул рабочего вещества. В связи с лучшей 
хемосорбцией активированного кислорода при приближении к ЭЦР 
стехиометрический состав пленки улучшается. 

В настоящее время ТЭОС широко применяется в промышленности 
для пиролитического осаждения Si02 из газовой фазы при температуре 
650-750 °С. Энергия активации для реакции его разложения составля­
ет 1, 9 эВ [96]: 

Si(OC2Hs)4 ---+ Si02 + 4С2Н4 + 2Н2О. 
Продуктами пиролиза, наряду с приведенными в реакции, могут 

служить разнообразные радикалы или молекулы дополнительных ор­

ганических соединений, способных встраиваться в структуру окисла 

и ухудшать свойства пленок. Другими продуктами реакции разложе­

ния ТЭОС являются свободные кремний-кислородные частицы и ради­
калы (SIO, Si02, SЮз, Si04), которые также осаждаются на подложку. 

При осаждении пленок диоксида кремния в ЭЦР СВЧ-плазме раз­
ложение ТЭОС носит многоступенчатый и более глубокий характер 
в зависимости от вида функции распределения электронов по энергии. 

Многоступенчатость обусловлена наличием в молекуле связей с энер­
гиями 3,59эВ (С-С), 3,72эВ (С-0), 4,15эВ (С-Н), 4,67эВ (Si-0). 
Поэтому в СВЧ-плазме возможно окисление органической части до 
летучих соединений: 

C2Hs ---+ СхНу + Н, Н + Н ---+ Н2 i, 
СхНу= О + 02 ---+ СО2 i + Н2О. 

В последнем случае растущая пленка меньше обогащается органи­
ческими остатками, а кислород используется эффективнее, причем не 

только в газовой фазе, но и на поверхности пленки. Все эти процессы 

интенсифицируются в режимах генерации плазмы с наибольшей степе­

нью ионизации и диссоциации, что и наблюдалось экспериментально. 

При пиролизе при атмосферном давлении или в потоке газа носи­

теля получение конформных покрытий затруднено: осаждение Si02 из 
ТЭОС сопровождается образованием наростов в верхних точках ступе­
нек. В результате возникает разрыв металлизации в ИС. В этих усло­
виях скорость образования зарьдышей невелика по сравнению со ско­

ростью их роста, а пленка осаждается в местах наиболее интенсивного 
поступления частиц. Ситуация не исправляется за счет интенсивной 

активации термической десорбции и поверхностной миграции адсорби­

рованных частиц при нагреве до 700 °С. При ЭЦР СВЧ плазменном 
осаждении, которое осуществляется при низких давлениях в услови­

ях интенсивного низкоэнергетичного ионного воздействия на поверх­

ность растущей пленки, это соотношение на определенных стадиях 

процесса становится обратным. Причина последнего состоит в малом 

коэффициенте заполнения поверхности и интенсивной поверхностной 

диффузии, стимулированная ионной бомбардировкой, даже при срав-
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нительно НИЗКИХ температурах подложки (100-150 °С). Однако для 
получения качественного конформного покрытия уменьшение давления 
не должно быть беспредельным. При давлениях меньше О, 1-0,05 Па 
конформность нарушается из-за большой длины свободного пробега 

частиц в газовой фазе и высокой направленности их поступления на 
подложку, исключающей возможность попадания химически активных 

частиц плазмы на боковые стенки ступенчатого рельефа микрострук­
туры [136]. 



Глава 8 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИЙ СВЧ-СИНТЕЗ 

НИЗКОРАЗМЕРНЫХ УГЛЕРОДНЫХ СТРУКТУР 

РАЗЛИЧНЫХ АЛЛОТРОПНЫХ МОДИФИКАЦИЙ 

§ 8.1. Самоорганизация наноалмазных кристаллитов 
В связи с интенсивным развитием нанотехнологий в научном мире 

возрос интерес к нано- или ультрадисперсным алмазам. Благодаря 
сочетанию аномально высоких значений твердости, теплопроводности, 
а также дисперсности, химической инертности и адсорбционной ак­

тивности, обусловленной предельно высоким значением числа неском­

пенсированных связей на поверхности наноалмазов, наиболее перспек­

тивным является их применение в качестве сорбентов, катализаторов, 
накопителей электроактивных водорода и кислорода в топливных эле­

ментах, твердых антифрикционных смазок, а также в виде наполни­

телей в специальных полимероалмазных композициях, керамических 

и резинотехнических изделиях и т. д. [182]. 
Современные технологии получения алмазных субмикропорошков, 

как правило, весьма трудоемки и связаны с использованием стати­

ческих сверхбольших давлений и температур или энергии взрыва. 

Наноалмазы были впервые синтезированы в Советском Союзе в 60-х 
годах прошлого века, а их промышленное производство в России нача­
лось в конце 80-х годов. Исходным сырьем при этом служил углерод 
взрывчатых веществ, а высокие давление и температура, необходимые 

для образования структуры алмаза из атомов углерода, достигались 

в процессе самого взрыва [ 183]. Однако короткое время взрыва опре­
деляет малый размер алмазных кристаллов. Кроме того, полученный 
взрывными методами алмазографитовый порошок требует проведения 
специальных операций химической очистки по выделению ультра­

дисперсных алмазов. Поэтому разработка «невзрывных» технологий 
синтеза наноалмазных материалов имеет важное прикладное и фун­

даментальное значение. На рис. 8.1 приведены зависимости скорости 
осаждения в СВЧ-плазме углеродных пленок различного фазового со­
става от температуры подложки при разных давлениях паров этано­

ла и фиксированном ускоряющем потенциале на подложкодержателе, 

равном -ЗООВ [184, 185]. По данным атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) пленки, полученные при низких температурах подложек (от 
50-60 °С ДО 150-200 °С) И давлениях паров этанола В ИНТервале ОТ 
0,01 до 5 Па, представляют собой пористый материал, состоящий из 
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v,мкм/мин 

Рис. 8.1. Зависимости скорости осаждения углеродных пленок различного фа­
зового состава от температуры подложки для разных давлений паров этанола 

в СВЧ-плазме: 1 - 5 Па; 2 - 1 Па; 3 - О, 1 Па; 4 - 0,05 Па 

скопления полимероподобных, слабо связанных между собой агрегатов. 

В их рентгенограммах хорошо выраженных пиков, характерных для 

какой-либо кристаллической фазы углерода, выявлено не было; их 
электрическое сопротивление не фиксировалось. Эти пленки харак­

теризуются высокой стойкостью к физическому распылению ионами 

аргона с энергией до 300 эВ. В результате вакуумного отжига при 
400 °С в течение 1 ч мягкие пленки становятся темными и приобре­
тают некоторую электропроводность. Удаление таких пленок наиболее 

эффективно осуществляется в СВЧ-плазме при использовании кисло­
родосодержащей плазмообразующей среды. 

С увеличением температуры подложки скорости осаждения мягких 
пленок уменьшаются, а сами пленки постепенно становятся твердыми 

и, в зависимости от давления паров этанола, светлыми (прозрачными) 
или темными. Светлые пленки осаждаются при давлениях от 5 до 
О,5Па и имеют коэффициент прозрачности 98-100%. На их рент­
генограммах в интервале углов сканирования рентгеновских лучей 

29 = 51-60° обнаруживается ряд ярко выраженных пиков, соответ­
ствующих межплоскостным расстояниям d = 2, 03; 2,06; 2, 137; 2, 111; 
2, 19 А, которые характерны для фаз алмазоподобного вещества с гекса­
гональными решетками С(20Н), С(16Н), С(2Н) - лонсдейлит и алмаза 
с кубической решеткой (d = 2, 06 А) с отражением от грани (111). 
Такие пленки имеют высокие твердость и сопротивление (до 107 Ом·м), 
а также хорошую адгезию к подложке. 

При давлениях паров 0,05 Па и ниже полимероподобные углеводо­
родные пленки с увеличением температуры трансформируются в тем­

ные - графитовые - с коэффициентом прозрачности 40-70 %. На 
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типичных рентгенограммах этих пленок доминирующим оказывается 

пик с межплоскостным расстоянием d = 3, 36 А, который соответствует 
отражению от грани (002) кристаллической фазы графита. Наблюдаю­
щиеся у темных пленок рядом с основным пиком более мелкие сопут­

ствующие пики свидетельствуют о существовании того же графита, но 

с дефектной упаковкой слоев [186]. Такие пленки имеют электрическое 
сопротивление, характерное для графита. 

Результаты рентгеноструктурного анализа осажденных в СВЧ­

плазме углеродных пленок представлены на рис. 8.2. Детальное изу-

Т,К 

600 3 

500 

400 1 

0,01 0,10 1,00 Р,Па 
Рис. 8.2. Диаграмма полиморфных превращений в углеродных пленках, оса­
жденных из паров этанола в СВЧ-плазме низкого давления: 1 - поли­
мер; 2 - графит; 3 - алмазоподобная фаза; 4 - полимер-графит; 5 -

полимер-алмазоподобная фаза; 6 - графит-алмазоподобная фаза 

чение с помощью атомно-силовой микроскопии топографии мягких 

пленок показало, что их поверхность на микроскопическом уровне не 

является однородной (рис. 8.3) [187]. Эти пленки представляют собой 
гетерофазную систему, где в аморфной углеводородной матрице рассе­

яны кристаллические микровыступы в форме пирамид с диаметрами 

оснований от 0,25 до 0,5 мкм и высотой от 4-5 до 100 нм (рис. 8.4). На 

z 

х 

Рис. 8.3. Полученное с помощью АСМ изображение микротопографии углерод­
ной полимерной пленки с включениями алмазоподобных микрокристаллитов, 

осажденной в СВЧ-плазме (р = 1Па;т=50°С). Масштаб: X:l МКМ, Y:l МКМ, 
Z:O,Ol мкм 

рис. 8.5 приведены зависимости концентраций кристаллитов размером 
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z 

Рис. 8.4. Полученное с помощью АСМ изображение алмазоподобного мик­
рокристаллита в углеводородной матрице. Масштаб: Х:О, 1 мкм, У:О,1 мкм, 

Z:O,Ol мкм 

N, мкм\2 
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Рис. 8.5. Зависимости концентрации кристаллитов размером более 50 нм на 
поверхности углеродной пленки от температуры подложки для различных дав­

лений паров этанола в ЭЦР СВЧ-плазме: 1 - 0,05 Па; 2 - О, 1 Па; 3 - 5 Па; 
4 - 1 Па 

более 50 нм на поверхности полимероподобной пленки от температу­
ры подложки для различных давлений паров этанола в СВЧ-плазме. 

Видно, что в области низких температур они практически линейно 
уменьшаются от 1,0 · 108 см-2 до 1,0 · 105 см-2 . Скорости уменьшения 
концентраций и называемая критической температура, при которой 
еще фиксируются отдельные кристаллиты, зависят от давления па­

ров рабочего вещества. Критическая температура для различных дав­
лений паров этанола составляет от 250 до 150 °С и соответствует 
окончанию перехода от осаждения кристаллитов в полимероподобных 

мягких пленках к сплошным твердым пленкам. На рис. 8.6 пред­
ставлены зависимости высот экстрагированных микрокристаллитов от 

толщины h удаленного углеводородного слоя в кислородосодержащей 
СВЧ-плазме при давлениях 0,05 и 1 Па и потенциалах на подложкодер­
жателе ±300 В для пленок с исходной толщиной 1,2 и 0,4 мкм. Видно, 
что максимальная высота микрокристаллитов, экстрагированных при 

р = О, 05 Па, в тонких пленках оказывается в 1,5 раза больше, чем 
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Рис. 8.6. Зависимости высоты кристаллитов от толщины стравленного слоя 
углеводородной матрицы при различных режимах и исходной толщине слоев: 
1 - d = 1, 2 мкм, И = -300 В, р = О, 05 Па; 2 - d = О, 4 мкм, И = -300 В, 
р =О, ОБ Па; З - d = О,4мкм, И= +зоов, р =О, ОБ Па; 4 - d = О,4мкм, 

и= +зоов, р = 1 Па 
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Рис. 8.7. Зависимости поверхностной концентрации нанокристаллитов от тол­
щины стравленного слоя углеводородной матрицы при различной исходной 

толщине слоя (И = 300 В; р = 1 Па): 1 - 0,4 мкм; 2 - 1,2 мкм 

в толстых, и достигает 120нм. При увеличении давления до 1 Па вы­
сота экстрагированных микрокристаллитов уменьшается. Влияние зна­
ка потенциала подложкодержате.ля на размер кристаллитов при этом 

исчезает, что обусловлено уменьшением степени ионизации плазмы. 
Уменьшение ионной составляющей (ионов кислорода) приводит к сни­
жению селективности травления микрокристаллической и углеводород­

ной фаз и как следствие к уменьшению размеров экстрагированных 

кристаллитов. Большое различие в размерах экстрагированных кри­
сталлитов и толщине удаленного слоя матрицы свидетельствует о том, 

что микрокристаллиты при их формировании в процессе осаждения 
углеводородной матрицы хаотично возникают, растут до определенных 

размеров и затем замуровываются в ней, а не пронизывают ее через 

всю толщину [187). 
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Величина и концентрация микрокристаллитов зависят от исходной 
толщины пленки (рис. 8.7). В приповерхностных слоях тонких пле­
нок их концентрация имеет большую величину и может достигать 

1,0 · 108 см-2 . В слоях же, близких к твердой подложке, она оказывает­
ся меньше. В толстых пленках концентрация и размер микрокристал­

литов изменяются с глубиной стравленного слоя незначительно. 

Наблюдаемое образование наноалмазной фазы в полимероподобной 
углеводородной матрице обусловлено тем, что процесс конденсации 

при использовании СВЧ-плазмы происходит в неравновесных условиях, 

так же как и при детонационном синтезе наноалмазов. Применение 
СВЧ-плазмы в диапазоне давлений паров этанола от 0,1 до 5Па позво­
ляет создавать сверхбольшие пересыщения при термоударе на холодной 

подложке ионов и возбужденных атомов углерода с широким энергети­

ческим спектром. При этом вероятность зарождения наноалмаза воз­
растает, поскольку преобладающими при его образовании являются не 
термодинамические факторы, а процессы физической кинетики (188]. 
Энергия образования его относительно простой кристаллической ре­
шетки гораздо ниже, чем энергия образования сложной гексагональной 

решетки графита. Кроме того, известно, что прочность межатомных 

связей в кристалле графита значительно превышает прочность связей 

в алмазе. По этим причинам, в частности, в построенной на рис. 8.2 
диаграмме полиморфных превращений, обусловленных кинетическими 

факторами, образование графитовой фазы, обладающей слоевым меха­

низмом роста (область 2), происходит при более высоких температурах 
подложки и степени активации плазмы, но при более низких давлениях 
паров и пересыщениях. В переходной области между преимуществен­

ными осаждениями алмаза и графита (область 6 на рис. 8.2) пленки 
представляют собой гетерофазную систему, где в аморфной углеграфи­

товой матрице распределены микрокристаллиты алмаза, мелкокристал­

лического графита и других кристаллических модификаций углерода. 

При низких температурах подложки одновременно с наноуглерод­

ной кристаллической фазой конденсируются продукты неполного раз­

ложения этанола, а также молекулярные продукты вторичных реакций, 
протекающих в СВЧ углеводородной плазме паров исходного рабочего 
вещества (область 1 на рис. 8.2). Результаты, приведенные на рисун­
ках 8.3-8.7, свидетельствуют о том, что эти процессы не являются 
независимыми друг от друга. Так, благодаря осаждению мягких поли­
мероподобных пленок процесс образования наноуглеродной кристалли­

ческой фазы перестает быть гетерогенным: с увеличением температу­

ры подложки размер и концентрация кристаллитов в углеводородной 

матрице уменьшаются. То же самое происходит и при уменьшении 

толщины слоя углеводородной пленки. Причина этого в обоих случаях 
заключается в уменьшении пересыщения активированной углеводород­

ной компоненты, ответственной за образование наноуглеродных кри­

сталлитов. Таким образом, концентрация кристаллитов при минималь­
ной температуре процесса, равной 50 ° С, является для всех давлений 
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рабочего вещества в плазме наибольшей (см. рис. 8.5). С увеличением 
температуры подложки осаждение углеводородной пленки замедляется, 

что обусловлено возрастанием вероятности отражения частиц газовой 

фазы от подложки, которое имеет место для частиц, образующих как 

углеводородную матрицу, так и наноуглеродные кристаллиты в ней. 

Поэтому в очень тонких и прилегающих к твердой подложке слоях 
углеводородной матрицы размер и концентрация кристаллитов весьма 

низки. С увеличением толщины осажденной углеводородной матри­
цы процессы обратного рассеяния активированных атомов углерода 

в газовую фазу ослабляются. Это обусловлено упругим рассеянием 
отраженных от твердой подложки активированных атомов углерода 
на нейтральных атомах углерода и водорода, входящих в структуру 

углеводородной матрицы. Слои углеводородной матрицы обладают, та­
ким образом, «охлаждающим» эффектом для атомов и ионов углерода, 

поступающих из плазмы в углеводородную мягкую пленку, и служат 

накопителями активированных углеродных атомов. «Охлаждение» осу­
ществляется за счет хаотичных квазиупругих столкновений с атомами 

полимероподобного материала пленки, препятствующих выходу из нее. 

В результате в углеводородной пленке увеличиваются концентрация 
активированных атомов углерода, а также степень пересыщения и как 

следствие образуются кристаллиты с большими размерами и плот­

ностью распределения. При достаточно больших толщинах углеводо­
родной матрицы (возможно, из-за рекомбинационных процессов в ре­
зультате возрастания траекторного пробега активированных плазмой 

углеродных атомов до твердой отражающей подложки) темп нараста­
ния и степень пересыщения активной углеродной компоненты вновь 

уменьшаются. Так осуществляется регулирующая роль углеводородной 

матрицы в процессе образования наноуглеродных кристаллитов. Этим 
определяется, по-видимому, и оптимальная толщина углеводородной 

пленки, при которой концентрация и размер кристаллитов имеют мак­

симальные значения. 

Протеканию «накопительных» процессов внутри углеводородной 

пленки способствует ее мягкая паутинообразная структура в виде 

наноразмерной каркасной матрицы, на С-С связях которой поддер­
живаются образующиеся наноуглеродные кристаллиты. Анализ других 
возможных моделей образования нанокристаллитов внутри углеводо­

родной матрицы (например, прорастающих от твердой подложки, за­
муровывающихся и вновь возникающих на поверхности образующейся 
углеводородной матрицы и т. п.) обнаруживает их неадекватность име­
ющимся экспериментальным данным. 

Критические температуры, при которых заканчивается переход 

от осаждения кристаллитов в полимероподобных мягких пленках 
к сплошным твердым пленкам (см. рис. 8.5), соответствуют значениям, 
выше которых атомы молекулярного потока, формирующие углево­

дородную пленку, полностью отражаются от подложки. Увеличение 
давления паров рабочего вещества приводит к тому, что атомы, испаря-
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ющиеся с подложки, захватываются частицами молекулярного потока 

и вновь осаждаются на нее. Поэтому критическая температура, а также 

максимальная концентрация наноуглеродных кристаллитов оказывают­

ся тем больше, чем выше давление пара и плотность потока падаю­

щих на подложку частиц. Исключением является зависимость концен­

трации кристаллитов от температуры при давлении ~:аров l Па, при 
котором, по-видимому, реализуются оптимальные кинетические усло­

вия зарождения и роста нанокристаллической фазы в углеводородной 
матрице. Этот режим, как следует из экспериментов, характеризуется 

наибольшей критической температурой и самой высокой плотностью 
нанокристаллитов, хотя общая тенденция изменения концентрации от 

температуры при нем остается прежней. 

В связи с различием кристаллических решеток графита и алмаза 
снижение температуры подложки при сохранении плотности потока 

частиц на поверхность способствует уменьшению подвижности по­
верхностных атомов, улучшению условий прилипания активированных 
частиц плазмы и ухудшению условий для формирования «слоевой» 

графитовой структуры. При этом снижение температуры, естественно, 

приводит к снижению степени кристалличности конденсата и к сосуще­

ствованию в нем межатомных связей с различным типом гибридизации 

атомных орбиталей. Таким образом, следует ожидать, что для всех 
давлений паров рабочего вещества в СВЧ-плазме, включая давления, 
при которых при высоких температурах наблюдалось осаждение графи­
топодобных пленок (область 2 на рис. 8.2), с уменьшением температуры 
подложки в углеводородной матрице наноуглеродные кристаллиты бу­

дут иметь преимущественно алмазоподобную микроструктуру. 

Благодаря погруженности наноалмазов в каркасную углеводород­
ную матрицу имеются широкие возможности для непосредственного 

их нанесения на любые подложки и детали, а также для модификации 

поверхностных свойств наноалмазов и управления ими при использо­

вании в качестве накопителя газовой массы в топливных элементах. 

В отличие от детонационных наноалмазов погруженность наноалма­

зов в уникальную по своим функциональным свойствам углеводород­

ную матрицу исключает возможность их агрегатирования в прочные 

образования, которые в случае изготовления паст из сухих порош­

кообразных наноалмазов вызывают необходимость в дополнительной 
подготовке сухого продукта путем механического дробления. 

§ 8.2. Синтез наноалмазных композиционных 
материалов 

Основная проблема при создании элементной базы вакуумной мик­
роэлектроники, а также плоских катодолюминесцентных экранов для 

дисплейной и телевизионной техники состоит в получении дешевого, 

эффективного, надежного и долговечного автоэмиссионного катода. 

7 Р. К. Яфаров 
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Главным ее содержанием является обеспечение низкой работы выхода 

электронов и мощного теплоотвода от функционирующих эмиссион­

ных центров, поддерживающих непрерывность электронного потока 

на границе твердого тела и вакуума. Из-за больших тепловыделений 
материал в эмиссионных центрах (микровыступах) находится прак­
тически в расплавленном состоянии. В результате одни эмиссионные 
центры исчезаЮт, другие формуются под действием пондеромоторных 
сил, а затем также исчезают и т. д. Данный процесс продолжается 
вплоть до полного исчезновения эмиттирующих микровыступов или 

нарушения электронно-оптических условий, обеспечивающих эффек­
тивную эмиссию. 

Перспективным материалом для автокатодов являются самооргани­

зующиеся нанокластерные углеродные структуры, или нанотрубки, -
вытянутые образования, состоящие в основном из шестичленных колец 

углерода [ 189-191]. Пороговая напряженность поля начала автоэмис­
сии нанотрубных катодов составляет 0,5-1,0 В/мкм; их плотность тока 
в постоянном режиме достигает 0,5 А/см2 , а в импульсном - 2 А/см2 . 
Вместе с тем недостаточная адгезия к подложке, подверженность пе­

ренапылению на анод и сложности с обработкой методами литографии 

создают препятствия для их широкого практического применения. 

Алмаз является идеальным материалом для автоэмиссионных като­
дов. Преимущества его заключаются в сочетании высокой дрейфовой 
скорости носителей тока и электрической прочности кристаллов (на­
пряженность поля лавинного пробоя у алмаза составляет 2, 2 · 107 В/см, 
тогда как у кремния она равна 3 · 105 В/см) с высокой теплопровод­
ностью (2000 Вт/м ·К, что в 5 раз превышает теплопроводность ме­
ди) [192, 193]. Практически это выражается в том, что для генерации 
плазмы можно использовать сильные электрические поля без опасения, 
что кристалл разрушится под влиянием импульса тока или джоулева 

тепла. Перспективны также его уникальные электронно-эмиссионные 
свойства, связанные с отрицательным электронным сродством, которое 

присуще всем широкозонным материалам [ 194-196]. По этой причине 
у катодов с алмазным типом гибридизации связей валентных электро­
нов атомов углерода наблюдается такое же снижение работы выхода, 
что и у «открытых» углеродных нанотрубок с графитовым типом струк­
туры [197, 198]. 

Синтезированы дефектные алмазные пленки, в которых в энер­
гетической запрещенной зоне кристаллического алмаза формируются 

разрешенные зоны, обеспечивающие проводимость и стабильную авто­

электронную эмиссию в течение длительного времени работы прибора 

(рис. 8.8) [ 199-202]. Недостатками катодов на основе таких пленок 
служат сравнительно низкие плотности токов и высокие пороговые на­

пряжения автоэлектронной эмиссии, составляющие от 22 до 72 В/мкм 
и более [199], а также требование повышенных температур (свыше 
800 °С) в процессе синтеза, что ограничивает выбор материала под­
ложки. По этим причинам разработка процессов низкотемпературно-
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го синтеза эффективных алмазосодержащих материалов автокатодов, 

в которых принципиально по-новому организовывались бы перенос но­

сителей тока и эмиссия электронов от термоустойчивых наноалмазных 

эмиссионных центров, является актуальной задачей [202]. Особые на­
дежды в ее решении возлагаются на проявление в наноалмазных авто­

эмиссионных эмиттерах, кроме уже названных традиционных свойств 

алмаза, присущих массивному кристаллическому состоянию, кванто­

вых эффектов, характерных для низкоразмерных систем [203]. В на­
ноструктурных материалах, содержащих объекты размером в несколь­

ко десятков нанометров (так называемые квантовые точки), в отли­
чие от массивных материалов отсутствует широкая зонная структура 

и имеется структура минизон или набор дискретных электронных 

уровней. Обширные возможности управления энергетическим спектром 

таких структур оказались решающими для их технического примене­

ния [204, 205]. 
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Рис. 8.8. Энергетическая зонная диаграмма, иллюстрирующая наличие дефект­
ных энергетических зон в запрещенной зоне алмаза 

Большое влияние на кинетику роста наноструктурных углеродных 
пленок в СВЧ-плазме, размеры и поверхностную концентрацию микро­

кристаллитов оказывают скорость прокачки углеродсодержащего газа, 

а также величина и знак ускоряющего потенциала на подложкодержа­

теле [206]. 
Рентгеноструктурный анализ твердых углеродных пленок, получен­

ных в диапазоне давлений паров этанола в СВЧ-плазме от 0,05 до 
0,08 Па при температуре свыше 250 °С, показал смешанный алмазо­
графитовый состав (см. рис. 8.2). На рентгенограммах этих пленок, 
кроме кристаллических фаз графита, в интервале углов 26 = (51-60) 0 

наиболее интенсивными оказались рефлексы с d = 2, IЗА, принад­
лежащие алмазоподобной фазе С(20Н). Это соответствует известным 
данным [207, 208], согласно которым при конденсации углеводородного 
пара из газовой фазы, активированной электрическим разрядом, на 

7* 
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холодной подложке формируется аморфный слой. Его свойства отлича­

ются от свойств графита и, скорее, приближаются к свойствам алмаза. 

I, мА/см2 

2 

1 

9 13 17 Е, В/мкм 
Рис. 8.9. Зависимости эмиссионного тока от напряженности электрического 
поля для наноалмазографитовых пленок (область 6 на рис. 7.2), полученных 
при различных ускоряющих потенциалах в процессе синтеза: 1 - +300 В; 2 -

+200В; 3 - +lOOB; 4 - -lOOB; 5 - -200В; 6 - -ЗООВ 

На рис. 8.9 приведены типичные зависимости тока эмиссии от 
напряженности электрического поля в диодной структуре на основе 

алмазографитовых пленок, полученных при различных ускоряющих 

потенциалах в процессе синтеза в одном из режимов, принадлежащих 

области 6 на рис. 8.2 [202]. Видно, что наименьший порог эмиссии 
имеют углеродные пленки, изготовленные при потенциале +300 В. 

Из полученных зависимостей был произведен расчет коэффици­
ента К усиления в микродиоде, представляющего собой отношение 

напряженности электрического поля на отдельном (усредненном) мик­
ровыступе в зазоре микродиода к величине напряженности электри­

ческого поля в том же зазоре, определяемой разностью потенциалов 
катод-анод и величиной зазора между ними без учета шероховатости 

в контактах: К= Еш/Евнеш [194]. 
На рис. 8.10 приведены зависимости расчетного коэффициента уси­

ления электрического поля в диодной структуре, измеренных поверх­

ностных электросопротивлений и ~редней высоты неровностей поверх­

ности полученных пленок от величины ускоряющего потенциала в про­

цессе их синтеза. 

Как видно из рисунков 8.9 и 8.10, значения напряженностей элек­
трических полей, при которых наблюдается эффективная автоэлектрон­

ная эмиссия с алмазографитовых пленок, тем ниже, а коэффициенты 
усиления поля на остриях эмиттирующих структур тем больше, чем 
более положительным является ускоряющий потенциал на подложко­

держателе и чем большим поверхностным электросопротивлением об­

ладают полученные пленки. При смене знака потенциала коэффициент 

усиления электрического поля изменяется практически в два раза: от 
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Рис. 8.10. Зависимости высоты микрокристаллитов (1), коэффициента усиле­
ния поля (2) и электросопротивления (3) углеродных пленок от потенциала на 

подложкодержателе в процессе синтеза 

800 при -300 В до 1500 при +300 В. Поверхностные электросопротив­
ления пленок и коэффициенты усиления поля зависят от приложенных 

на подложкодержателе потенциалов различного знака несимметричным 

образом. Зависимость же размеров микрокристаллитов от потенциала, 
напротив, имеет практически симметричный характер относительно 

его нулевого значения. Отсюда следует, что связанный с размера­

ми геометрический фактор усиления электрического поля на остриях 

эмиттеров не может определять несимметричный характер изменения 

автоэмиссионных свойств углеродных нанокристаллитов с изменением 

потенциала во время их синтеза. Это свидетельствует о различии 
в природе тонкой структуры микрокристаллитов, полученных в разных 

условиях микроволнового синтеза, но имеющих одинаковые геометри­

ческие характеристики. Подобное различие может быть обусловлено 

образованием в процессе синтеза наноалмазных кристаллитов при по­
ложительных потенциалах алмазографитовых пленок. Действительно, 

при положительных потенциалах на подложкодержателе усиливается 

бомбардировка поверхности электронами и возрастают коэффициент 

прилипания атомов углерода и роль кинетических факторов в реа­

лизации нормального механизма при зародышеобразовании и росте 

наноалмазных кристаллитов [93, 97]. Косвенно это подтверждается 
тем, что пленки, полученные при отрицательных напряжениях на 

подложкодержателе, обнаруживают более высокую электропроводность 

и имеют металлический блеск, характерный для монокристаллического 

графита. 

Механизм улучшения эмиссионной способности углеграфитовой 

пленки за счет увеличения в ней концентрации наноалмазных включе­

ний состоит в следующем. 
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Как известно, наряду с зонными состояниями электронов в кристал­

ле у его поверхности существуют разрешенные поверхностные состоя­

ния, дискретные значения энергии которых располагаются в области, 

являющейся в неограниченном кристалле запрещенной зоной. Влияние 
поверхностных состояний тем больше, чем более развита поверхность 
кристалла, т. е. чем меньше размер кристаллитов. В работе [209), 
например, показано, что при изменении степени дисперсности влияние 

поверхностных уровней на электрические свойства полупроводников 

усиливается вплоть до изменения типа электропроводности. 

Поверхностные уровни кристаллов могут быть как пустыми, так 
и полностью или наполовину заполненными электронами. При большой 

плотности дискретных поверхностных уровней они объединяются в по­

верхностные зоны. Поверхностная двумерная зона, если она частично 
заполнена электронами, обусловливает . поверхностную проводимость 
металлического типа. Электроны в этой зоне могут двигаться только 
вдоль поверхности. 

Заряд поверхности нейтрализуется пространственным зарядом про­
тивоположного знака, обусловленным изменением концентрации носи­
телей тока в приповерхностном слое. Толщина слоя объемного заря­
да, на протяжении которой происходит нейтрализация поверхностного 

заряда, зависит от концентрации носителей. В полупроводниках она 

принимается равной дебаевской длине экранирования и выражается 
формулой 

где L - толщина обедненного слоя в полупроводниковой структуре ал­
мазных кристаллитов; е - диэлектрическая проницаемость вещества; 

k - константа Больцмана; Т - абсолютная температура; е - заряд 

электрона; по - концентрация носителей, связанная с объемными 
уровнями. 

Если размер микрокристаллита меньше толщины обедненного слоя, 
то объем зерна оказывается практически не проводящим и проводи­

мость обусловлена только процессами в поверхностных зонах. Оценка 
по вышеприведенной формlле такого размера микрокристаллитов для 
кремния при n0 :::;; 1017 см- дает L > IООнм [209]. В связи с большим 
(по сравнению с кремнием) значением е для алмаза толщина обеднен­
ного слоя в нем больше, а значит, больше и размер кристаллита, при 
котором проводимость обусловлена только процессами в поверхност­

ных зонах. Весь ток в подобных пленках оказывается сосредоточенным 

в поверхностных зонах, которые простираются в глубину кристалла на 
расстояние порядка межатомного. 

Таким образом, у поверхности полупроводника концентрация но­
сителей может значительно отличаться от объемной и существенно 

влиять на многие его свойства (электропроводность, работу выхода 
и т. д.). Особенно велика роль поверхностных состояний в том, что 
попавшие в них электроны способны создавать очень большой от-
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рицательный поверхностный заряд. При поверхностной концентрации 

электронов порядка 1014 см-2 возникает поле поверхностного заряда 
порядка 107 -108 В/см. Оно сильно искривляет ход энергетических зон 
вблизи поверхности кристалла и существенно усиливает локальное 

электрическое поле на микровыступах, выполняющих роль эмиссион­

ных центров. Кроме того, при достаточно высокой плотности запол­

нения поверхностных уровней носителями заряда уровень Ферми на 
поверхности полупроводника проходит вблизи поверхностных уровней 

и работа выхода, таким образом, не зависит от положения уровня 

Ферми в глубине пленки, а определяется характером поверхностных 
уровней. Все это оказывает существенное влияние на перенос но­

сителей тока в графитовой матрице к наноалмазным эмиссионным 

центрам, снижение работы выхода и уменьшение величины внешнего 

электрического поля, обеспечивающего эффективную автоэлектронную 

эмиссию. 

Наноалмазы в графитовой матрице являются центрами предпочти­

тельной автоэлектронной эмиссии (эмиссия из «металлического ал­

маза») и могут служить источниками электронов, обеспечивая более 
высокую плотность тока при более низком напряжении по сравнению 

с дефектными алмазными пленками, проводимость которых значитель­

но ниже проводимости графитовой матрицы. 

Многоострийные наноалмазографитовые автоэмиссионные катоды 
при испытаниях показали высокую стабильность эмиссии при ампли­

туде флуктуаций тока менее 3,5 % на начальном этапе, что позволяет 
прогнозировать срок службы катода на уровне не менее lООООч. 

Наноалмазные композитные материалы могут быть использованы 

для создания элементной базы вакуумной микроэлектроники: высоко­

стабильных пленочных резисторов с широким диапазоном удельных 

сопротивлений (от 10 до 107 Ом· м и более) и рассеиваемых мощно­
стей, высокоэффективных и деградационно стойких катодов с регу­

лируемыми значениями напряженности поля автоэлектронной эмиссии 

в зависимости от размера и концентрации содержащихся в них нано­

алмазных кристаллитов. 

§ 8.3. Интеграция технологических процессов на 
основе плазмы СВЧ газового разряда в магнитном 

поле 

Приоритетным направлением развития нанотехнологий на насто­

ящий момент является создание технологической базы, с помощью 
которой могли бы быть произведены наноструктурные материалы с ка­

чественно новыми свойствами, присущими наномасштабу, и устройства 

наносистемной техники как на их основе, так и на основе других 

известных материалов. 
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Выбор способа вакуумно-плазменной обработки при производстве 
интегральных схем зависит от применяемых материалов, допустимых 

уровней радиационного воздействия в процессе их обработки, а также 

от требований к скорости, селективности и анизотропности травления. 
Поэтому на разных этапах изготовления ИС, особенно с повышенной 
степенью интеграции (большие и сверхбольшие интегральные схе­
мы - БИС, СБИС), используются, как правило, различные способы 
ВПО [52, 53, 93, 96]. В связи с этим представляется целесообразной 
разработка соответствующих универсальных технологий [ 134, 154] 
и оборудования [21 О, 211]. 

Сверхвысокочастотная ВПО с внешним магнитным полем позво­
ляет реализовать различные методы обработки микроструктур: плаз­
мохимический, радикальный, реактивный ионно-плазменный, а при 

использовании ускоряющей ионно-оптической системы - режимы ре­

активного ионно-лучевого и ионно-стимулированного газового травле­

ния [107, 212, 213]. 
Для травления пленок А3В5 толщиной 1 мкм и менее с высокими 

селективностью, анизотропностью и качеством обработки целесооб­

разно использовать схему ПХТ, а также РИЛТ и РИПТ с малыми 
ускоряющими напряжениями ( < 100 В), а для травления пленок толщи­
ной 2-6 мкм - схему ИСГТ. Возможно комбинированное проведение 
процесса, например первоначальное глубокое травление с высокой ско­
ростью по схеме ИСГТ, а затем полирующее травление по схеме РИЛТ 
или РИПТ и «мягкое» ПХТ для устранения дефектов поверхности. 

С использованием свойства технологичности подвода СВЧ­
мощности на базе установки СВЧ ВПО представляется возможным 
создание системы безмасочного локального травления, включающей 

в себя плазмохимическое травление и экспонирование с помощью 

жидкометаллического источника ионов с системой формирования 

и управления острофокусированным пучком [212, 214-216]. 
На основе генерации СВЧ-разряда в широком диапазоне давле­

ний (10-2-102) Па) предложена lift-off вакуумно-плазменная техноло­
гия создания микроструктур [212]. Конструкция установки позволяет 
выполнять в ней операции нанесения и удаления материалов без про­

межуточной (межоперационной) разгерметизации вакуумной камеры. 
Для этого в установку СВЧ ВПТ с карусельным подложкодержа­
телем, с помощью которого можно проводить как индивидуальную, 

так и последовательно-групповую обработку (при вращении карусели), 
дополнительно встроены модули очистки пластин в тлеющем разряде 

и вакуумного термического и магнетронного напыления тонких пленок. 

Доказано, что эффективность удаления резиста в кислородной плазме 

из-под пленки металла зависит от соотношения толщин резиста (hp) 
и напыленного слоя металла (hм). а также от давления плазмообразу­
ющего газа (кислорода) в реакторе. 

Наиболее эффективно удаление резиста происходит при отношении 

hм/hp <О, 5. В интервале О, 5 < hм/hp <О, 7-0,8 скорость удаления 
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резко снижается, а при hм/hp > О, 8 резистивная маска из под слоя 
металла не удаляется. Оптимальное давление кислорода для удаления 

резиста составляет (50-100) Па. При уменьшении давления его эффек­
тивность снижается, и при давлениях менее 1 Па резист из-под слоя 
металла не удаляется. Подобный характер зависимости обусловлен тем, 
что при низких давлениях уменьшается хаотичность движения частиц 

и снижается количество химически активных частиц, взаимодейству­

ющих с боковой поверхностью резиста, не защищенной слоем металла. 

а б 

в г 

Рис. 8.11. Фрагменты топологических структур микросхем, полученных мето­
дом lift-off СВЧ вакуумно-плазменной технологии: а) олово; 6) медь на ситале; 

в) нихром; г) алюминий на кремнии 

На рис. 8.11 приведены фрагменты топологических структур мик­
росхем, полученных методом lift-off СВЧ вакуумно-плазменной техно­
логии. Созданная в металлической пленке с помощью этой технологии 

топологическая структура способна как выполнять самостоятельную 

задачу, например при использовании ее в качестве коммутационных 

дорожек в микросхеме, так и играть роль маски, через которую по­

сле замены кислорода на химически активный газ можно осуществ­

лять СВЧ ВПТ материала подложки (например, Si или SI02 ). За 
счет применения данной технологии уменьшается количество операций 

и используемых единиц оборудования, увеличиваются выход годных 

и производительность, снижается себестоимость микросхем. 

Разработаны безрадиационные процессы осаждения и сухого глу­
бокосубмикронного травления с управляемыми селективностью и ани­

зотропностью практически всех основных материалов микро- и нано­

электроники: кремния и его соединений, соединений АЗВ5, различных 
аллотропных фаз углерода и т. д. На основе эффектов самооргани­
зации и полиморфных превращений, обусловленных кинетическими 

факторами в неравновесной СВЧ-плазме, созданы нанокомпозитные 
алмазно-углеводородные и алмазно-графитовые материалы с регулиру­

емыми концентрацией (от О, 5 · 107 до 1, 4 · 108 см-2 ) и размерами (от 
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4-5 до 100 нм) наноалмазных кластеров (квантовых точек) в гетеро­
фазной матрице [217, 218]. 

В настоящее время независимо от назначения изготовление пер­
спективных элементов электронной техники, применяемых для созда­

ния ЭВМ, систем управления, аппаратуры связи, устройств телевиде­
ния, товаров медицинского, промышленного и бытового назначения, 

все больше осуществляется по субмикронной технологии. Для по­
лучения приемлемого выхода годных в таком производстве должны 

быть обеспечены условия для минимальных дефектообразований как 

в самом технологическом оборудовании, так и вне его, при загрузках 

и транспортировках обрабатываемых пластин. 
Уменьшение привносимых дефектов достигается в самом технологи­

ческом оборудовании за счет рабочей и внешней сред. В последнем слу­

чае создают специальные «чистые» комнаты, запыленность в которых 

для субмикронной технологии должна быть не хуже 1-го класса, что 

требует больших материальных затрат. Поэтому строительство совре­
менных заводов по производству интегральных схем уже не окупается. 

В качестве выхода из данного положения современная тенденция 
развития полупроводникового машиностроения предусматривает отказ 

от больших объемов «чистых» комнат и переход на оборудование, 
которое обеспечивает их уменьшение и повышение выхода годных 

за счет интеграции нескольких технологических операций. Последнее 
позволяет обрабатывать полупроводниковую пластину без извлечения 

в атмосферу до завершения определенного технологического микроцик­

ла. Такие установки называют кластерными. 
Использование кластерного оборудования дает возможность реали­

зовать целый ряд преимуществ по сравнению с остальным существую­

щим оборудованием, в том числе 

- наращивать кластеры для проведения укрупненных технологиче­

ских циклов; 

- снижать затраты на «чистые» комнаты, а в ряде случаев и пол­

ностью их исключить; 

- обеспечивать гибкость при переходе к новым процессам за счет 

простоты изменения состава кластера; 

- обеспечивать необходимую чистоту процессов за счет транспор­

тировки пластин между операциями в вакууме. 
В настоящее время созданы установки и модули для осаждения, 

травления и планаризации диэлектрических слоев, осаждения метал­

лических слоев, нанесения и проявления резистивных слоев. и т. д. 

Номенклатура разработанных технологических модулей непрерывно 

расширяется. 

Не менее важной для воспроизводимого создания наноматериалов 

с заданными функциональными свойствами и устройств наносистем­

ной техники является разработка эффективных методов управления 

процессом их получения. Практика показывает, что эффективность ме­
тодов управления процессами плазмохимического синтеза материалов 
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определяется не возможностями обработки информации и реализации 

обратных связей, а наличием или отсутствием необходимых данных 

о свойствах и кинетике образования структур, связях между техно­

логическими воздействиями и их откликом в свойствах структур при 

данном состоянии технологического оборудования. Управление про­

цессами, связанными с получением новых материалов с заданными 

электрофизическими свойствами, а также с повышением требований 

к функциональным параметрам структур, обеспечивается созданием 

и использованием в современном кластерном оборудовании методов 

контроля свойств плазмы и получаемых образцов материалов непо­

средственно в ходе проведения процессов. В связи с этим зарубежные 

фирмы-разработчики оборудования стремятся к насыщению технологи­

ческих установок системами встроенного контроля. 

Таким образом, для воспроизводимого создания наноматериалов 

с заданными структурным составом и электрофизическими свойствами, 

а также устройств наносистемной техники с заданным топологиче­

ским уровнем современное нанотехнологическое вакуумно-плазменное 

оборудование должно быть кластерным и «разумным», т. е. осна­

щенным методами контроля и управления свойствами синтезируе­

мого материала и параметрами наноразмерной топологии непосред­

ственно в процессе их получения. Разработка методик, алгоритмов 

и программно-аппаратных средств многопараметрового контроля и мо­

ниторинга процесса и свойств материалов и структур на различных 

этапах их синтеза может основываться на микроволновом зондиро­

вании плазмохимической среды путем измерения фазы отраженных 

волн и их рассеяния, а также на твердотельном зондировании свойств 

самих структур с использованием эллипсометрии, рефлектометрии, 

одноволновой и спектральной интерферометрии и т. д. 

1 

Рис. 8.12. Схема кластерной СВЧ нанотехнологической установки: 1 - спе­
циализированные СВЧ вакуумно-плазменные технологические модули; 2 -
вакуумный транспортный модуль; 3 - транспортные механизмы; 4 - зоны 

специализированной СВЧ вакуумно-плазменной обработки 
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При создании конкурентоспособного вакуумно-плазменного нано­
технологического кластерного оборудования одним из важнейших фак­
торов является выбор типов установок, входящих в состав класте­

ра. Наиболее перспективными для этих целей на сегодняшний день 
представляются установки, основанные на применении универсальной 

рабочей среды - низкоэнергетичной («холодной») высоко ионизованной 
плазмы микроволнового газового разряда с электронным циклотрон­

ным резонансом. Они обладают несомненными преимуществами как 
с точки зрения удовлетворения самым жестким требованиям наноэлек­

тронного производства, так и с точки зрения многообразия реализу­

емых технологических процессов. Благодаря возможности реализации 
различных методов плазмохимической обработки в такой установке 

можно создавать кластерные системы на основе нескольких однотип­

ных многоцелевых модулей, каждый из которых предназначен для вы­

полнения заданной технологической операции (рис. 8.12). При этом от­
сутствует необходимость в резервировании и обслуживании различных 
типов оборудования, предназначенных для выполнения конкретного 

технологического процесса или изделия. Экономические преимущества 
от создания и эксплуатации подобных многоцелевых модулей и кла­
стерных систем на их основе очевидны. 
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