Глава 2. ХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПЛАСТИН В ПРОЦЕССЕ ИЗГОТОВЛЕНИЯ МНОГОСЛОЙНЫХ СТРУКТУР И МИКРОЭЛЕКТРОННЫХ ИЗДЕЛИЙ

В настоящее время производство полупроводниковых изделий быстро развивается. Характерными тенденциями современного по​лупроводникового производства являются повышение степени ин​теграции элементов на кристалле, увеличение диаметра пластин с соответствующим уменьшением топологических норм [1,2]. На рис.2.1 представлена тенденция изменения во времени сложности выпускаемых интегральных схем.
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Рис.2.1. Изменение минимального размера элементов и объема динамической памяти (от килобайт до гигабайт) электронных элементов во времени

При производстве микроэлектронных изделий осуществляется прохождение полупроводниковых пластин по технологическому маршруту. После различных процессов (удаления фоторезиста, травления технологических слоев и других) проводится химиче​ская обработка подложек для очистки поверхности от различных загрязнений и подготовки подложек к последующим технологиче​ским операциям (ионному легированию, нанесению эпитаксиаль​ных слоев, высокотемпературным диффузионным операциям) [3,4]. Химическая обработка проводится также при изготовлении струк​тур без проведения предварительных операций, например, при подготовке подложек к соединению (сращиванию) при изготовле​нии структур "кремний на изоляторе" [5].

2.1. Технология очистки подложек для производства микроэлектронных изделий

Химическая обработка полупроводниковых пластин является очень важной в процессе производства ИС различного назначения. Результаты подготовки подложек оказывают решающее влияние на получение различных структур и микроэлектронных изделий на их основе [6,7]. В зависимости от сложности получаемых изделий операции очистки поверхности подложек занимают до трети об​щего количества всех технологических этапов изготовления полу​проводниковых изделий. Степень очистки оказывает непосредст​венное влияние на качество продукции, поэтому все больше мик​роэлектронных компаний прилагает усилия в этом направлении [8(11].
2.1.1. Важность снижения уровня загрязнений

Микроэлектроника развивается в сторону совершенствования полупроводниковых изделий, технологический маршрута изго​товления  которых усложняется (табл.2.1) [1].

Таблица 2.1

Характеристики ИС

	Параметр
	БИС
	СБИС
	УБИС

	Число элементов на кристалле
	103 – 105
	105 – 107
	107 – 5·108

	Площадь кристалла, мм2
	20 – 50
	50 – 70
	80 – 100

	Топологический размер, мкм
	2 – 1,5
	1,2 – 0,8
	0,7 – 0,3

	Толщина слоя подзатворного диэлектрика, нм
	90 – 40
	40 – 15
	15 – 10

	Глубина р-n- перехода, мкм
	1,2 – 0,8
	0,5 – 0,2
	0,2 – 0,1

	Число шаблонов, шт.
	6 – 10
	8 – 15
	12 – 18


C уменьшением минимальных размеров элементов Bmin и меж​соединений в интегральных схемах механические загрязнения (частицы) малых размеров оказывают все большее отрицательное влияние на работу приборов. Так, линейное увеличение плотности дефектов на кремниевой пластине экспоненциально уменьшает выход годных изделий [12].

Требования к чистоте поверхности зависят от уровня реализуе​мой технологии и параметров изготавливаемого изделия. К при​меру, размер механических загрязнений на пластине должен быть на порядок меньше минимального топологического размера эле​ментов. По мере снижения размеров загрязнений сложность их удаления с поверхности резко увеличивается, поэтому в мировом производстве микроэлектронных изделий проводится непрерывный поиск оптимальных процессов химической обработки подложек [13].

2.1.2. Классификация загрязнений

К чистой поверхности кремниевых пластин предъявляются тре​бования по минимальному содержанию различных загрязнений: органических, примесей металлов, механических частиц [14].

Загрязнения на поверхности пластин кремния могут быть орга​нического и неорганического происхождения и их можно условно разделить по форме на жидкие и твердые пленочные загрязнения, частицы. Частицы и пленочные загрязнения могут состоять из ио​нов, атомов, молекул и т.д. Органические загрязнения присутст​вуют в остатках фоторезиста, различного вида жиров, смазки и ма​сел, использующихся в производстве.

Загрязнения могут присутствовать в виде молекул, ионов, ато​мов, а также образовывать соединения между собой и подложкой. Атомные загрязнения представляют собой металлические пленки или частицы, например, электрохимически осажденные пленки ме​таллов (Au, Ag, Cu и др.); частицы материала (Si, Fe, Ni и др.). Ионные загрязнения представляют собой катионы или анионы из неорганических химических растворов, например, Na+, Cl-, SO32-.

Загрязнения могут быть разделены по типу их физико-химиче​ского взаимодействия с поверхностью полупроводника. Физиче​ские (или механические) загрязнения (пыль, волокна, абразивные и металлические частицы, органические загрязнения) связаны с поверхностью силами физической адсорбции. Наиболее опасными являются химические загрязнения, так как требуют большей энер​гии для удаления с поверхности, поскольку связаны с ней силами хемосорбции. В качестве примера химических загрязнений можно назвать окисные и сульфидные пленки, катионы, атомы металлов и др. [15].

Кроме того, при очистке подложек предъявляются требования к состоянию поверхности, а именно: изменение шероховатости по​верхности в процессе химической обработки и наличие естествен​ного слоя SiO2 [5]. Особенно актуальным вопрос шероховатости поверхности становится при изготовлении ИС с Bmin < 1 мкм при получении структур КНИ методом соединения двух полупровод​никовых подложек.
2.1.3. Источники загрязнений

Источники загрязнений различны. Их можно условно разделить на несколько категорий.

Рабочий персонал. Для вентиляции чистой комнаты исполь​зуют метод ламинарного потока сверху вниз, который может бы​стро удалять пыль, источником которой является обслуживающий персонал.

Окружающая среда. Чистота производственного помещения должна соответствовать уровню проводимых работ с пластинами. Уровень загрязнений частицами на поверхности пластин является следствием воздействия окружающей среды, используемой для хранения и транспортировки кассет с пластинами. В настоящее время для производства ИС с Bmin = 1 мкм и меньше используют чистые производственные помещения (ЧПП) класса 1 – 10 [8]. Снижения плотности загрязнений можно добиться созданием мик​рообъема с пластинами, с контролируемой подачей фильтрован​ного азота без очистки всего производственного помещения [16].

Материалы. С целью поддержания высокой чистоты химиче​ских растворов и технологических сред применяют фильтрацию, рецикл. С увеличением степени интеграции схем возрастают тре​бования к химической чистоте материалов, плотности и физиче​ским размерам поверхностных микродефектов [17,18]. Тенденции изменения требований к материалам для производства ИС пред​ставлены в табл.2.2.

Таблица 2.2

Требования к газам, воздушным средам, воде,

химическим реактивам

	Требования


	Емкость памяти ИС

	
	16К
	64К
	256К
	1М
	4М
	16М

	Содержание лимитирующих приме​сей в материалах, ат%
	10-4
	10-4
	10-5–10-6
	10-6–10-8
	10-8
	10-9

	Критический размер инородных частиц в газовых и жидких средах, мкм
	0,4
	0,3
	0,2
	0,1
	0,01–0,05
	0,05

	Микроорганизмы в воде, колоний на мл
	1,0
	1,0
	0,8
	0,5
	0,2
	0,1


Оборудование. Механические узлы оборудования являются ис​точниками загрязнений, возникающих при трении поверхностей. В установках с использованием вакуума причинами загрязнений мо​гут быть пыль и продукты реакции внутри рабочей камеры.

Технологические процессы. В данной категории загрязнений учитываются загрязнения, привносимые самим процессом произ​водства микроэлектронных изделий на всех его этапах.

2.2. Влияние загрязнений на характеристики микроэлектронных изделий

Одной из главных задач полупроводниковой техники является изготовление надежных приборов, способных работать в течение длительного времени. Установлено, что электрические параметры электронных полупроводниковых приборов и их стабильность за​висят от состояния поверхности полупроводниковых пластин, ме​няющегося в результате физических и химических процессов, про​текающих на поверхности [19]. При контакте незащищенных полу​проводниковых пластин с атмосферным воздухом на поверхности адсорбируются в основном молекулы воды и кислорода. Помимо молекул воды и газов на поверхности пластин осаждаются аэро​золи различного происхождения, продукты химических реакций, примеси из химических реактивов и моющих составов [15,20]. За​грязнения на поверхности Si пластин являются причиной различ​ных дефектов структур [21].

2.2.1. Механические загрязнения

Надежность, качество и процент выхода годных ИС в значи​тельной степени зависят от загрязнений, вызываемых, прежде всего механическими частицами [22, 23]:

- в процессах фотолитографии механические частицы приводят к искажению формируемого рисунка и, как следствие, к отказам в работе ИС из-за обрывов токоведущих дорожек и других причин;

- присутствие инородных частиц на участках поверхности, под​верженных ионной имплантации, приводит к рассеянию ионного пучка, в результате чего доза имплантированных ионов будет от​личной от нормы. Возникают локальные участки с отличающейся электропроводностью, которые являются причиной возрастания токов утечки или короткого замыкания с подложкой;

- при получении различных эпитаксиальных слоев загрязнения приводят к дефектообразованию, проявляющемуся в виде вздутий, бугорков, трещин, проколов. Наличие частиц на поверхности сра​щиваемых пластин при изготовлении структур КНИ приводит к образованию пор, возникновению напряжений в структуре и обра​зованию области паразитной диффузии [24].

Механические загрязнения имеют различный состав и могут со​держать органические вещества, металлические примеси. Вредное действие органических загрязнений состоит в том, что они разла​гаются при нагревании, а также под действием ионной и электрон​ной бомбардировки, выделяя газообразные продукты (СО, СO2, H2, H2О, O2 и др.), ухудшающие условия осаждения и роста тонких пленок, эпитаксиальных слоев и т.д.

2.2.2. Металлические загрязнения

Металлические загрязнения попадают на поверхность полупро​водниковых пластин до или после химической обработки. Оста​точные либо привнесенные загрязнения металлов растворяются в слое SiO2, нарушая характеристики работы транзистора, ухудшают результаты термического окисления, изменяют время жизни носи​телей заряда и т.д.

Загрязнения металлов могут диффундировать в глубь кристалла во время высокотемпературных обработок, образуя энергетические уровни в запрещенной зоне, увеличивая токи утечки. Загрязнения Fe наиболее распространены, так как содержатся в металлических элементах оборудования. Остатки травителей на основе водных растворов HF оставляют механические загрязнения на поверхности кремния, в состав которых входят металлические примеси [25]. Наиболее опасными примесями для полупроводниковых изделий являются тяжелые металлы – Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Au, Hg, Ag. К при​меру, для технологии с минимальными топологическими нормами 0,6 мкм уровень опасных примесей металлов, включая Ni, Cu, Na, менее 5·1010 ат./см2, для технологии с нормами 250 нм – менее 2,5·1010 ат./см2, для технологии 180 нм - менее 1,3·1010 ат./см2 [26].

2.2.3. Микронеровности поверхности

Шероховатость поверхности полупроводниковых пластин уве​личивается после проведения технологических операций обра​ботки, в частности, травления и очистки поверхности подложек. В работе [27] отмечается, что существует зависимость качества ди​электрического слоя от микронеровностей (шероховатости) по​верхности полупроводниковых пластин (при толщине формируе​мого слоя SiO2 менее 10 нм), что напрямую влияет на стабильность работы транзисторных структур. В отечественной микроэлектро​нике данному вопросу уделяется недостаточно внимания, что, ви​димо, связано с неявным влиянием шероховатости на работу ИС с Bmin ( 1мкм [5]. В ГОСТе на отечественные полупроводниковые пластины приводятся устаревшие требования к поверхности [29].

До сих пор одной из основных методик измерения профиля ше​роховатости является измерение на профилографе, не обеспечи​вающем данных по состоянию поверхности. На пластинах диамет​ром 100 мм, соответствующих ЕТО.035.240 ТУ, изготавливаются ИС с Bmin ~ 2 мкм. Влияния различных способов стандартных про​цессов химической обработки на шероховатость поверхности суще​ствующими методиками обнаружить не удалось.
В настоящее время на отечественных микроэлектронных пред​приятиях изготовляются ИС с Bmin < 1 мкм с толщиной диэлектри​ческого слоя SiO2, равной 9 нм на пластинах диаметром 150 мм. Характеристики диэлектрического слоя, а также качество получае​мого слоя поликремния, а следовательно, стабильность работы ИС непосредственно зависят от величины микронеровности поверхно​сти подложек уровня десятков и даже единиц ангстрем. Поэтому необходимо дополнять существующие стандартные методики кон​троля состояния поверхности подложек в процессе изготовления ИС [5]. В последнее время развивается направление исследования состояния поверхности полупроводниковых материалов на скани​рующих зондовых микроскопах (СЗМ) [28,30]. При использовании атомно-силового микроскопа (АСМ) изучено влияние способа хи​мической обработки на состояние поверхности подложек. Подроб​нее данный вопрос будет рассмотрен далее.

2.2.4. Кристаллические дефекты

Кристаллические дефекты полупроводниковых слоев подложки оказывают существенное влияние на работу получаемых ИС. В [27] приводятся данные об окислительных дефектах упаковки (ОДУ), которые снижают плотность тока. Наличие преципитатов кисло​рода (кластеров SiO2) приводит к внутреннему геттерированию, влияет на формирование слоев SiO2, что оказывает воздействие на движение электрического заряда между коллектором и эмиттером при работе транзисторных структур.

Кристаллические дефекты, обусловленные наличием пор или включений у поверхности пластины, соизмеримы с размерами ме​ханических загрязнений. Этим объясняется тот факт, что при изме​рениях с применением микроскопических и других методов кон​троля нулевой уровень загрязнения поверхности подложек механи​ческими загрязнениями после проведения химической обработки редко достижим.

В табл.2.3 представлены основные параметры структур КНИ, полученных различными методами.

Таблица 2.3

Основные параметры структур КНИ, полученых различными методами

	Параметр
	SIMOX


	 SMART-CUT


	ELTRAN


	BESOI



	Толщина изолиро-ванного слоя, нм

Si
SiO2
	40 – 200

100
	30 – 1000

4000
	30 – 1000*

50 – 4000
	  50 – 1000*

4000

	Однородность тол-щины изолирован-ного слоя, нм

Si
SiO2
	± 2,0

± 2,0
	± 2,5

± 2
	± 5%

± 5%
	± 10



	Дефекты, см-2
HF 
	< 0,3
	< 0,1
	< 0,05
	–

	Дислокации, см-2
(травитель "Секко")
	103 – 104
	< 102
	1 – 3·104
	< 1 – 10

	Дефекты (проколы) в SiO2, см-2
	0,5 – 2,0
	0
	0
	0

	Примеси металлов, ат/см2
	< 5x1010
	< 0,5x1010
	–
	–

	Микрошероховатость (Ra), нм

поверхности Si в КНИ

границы Si–SiO2
	(1мкмX1мкм)

0,4

0,5
	(1мкмX1мкм)

0,08

–
	(1мкмX1мкм)

0,08

–
	–

–


* указанная величина может быть значительно больше.

2.3. Механические загрязнения на поверхности полупроводниковых пластин

В процессе изготовления ИС на поверхность полупроводнико​вых пластин постоянно осаждаются загрязнения из различных ис​точников, т.е. происходит адгезия загрязнений на поверхность под​ложек. Количество осаждаемых механических частиц зависит от многих факторов, например от размера контролируемых загрязне​ний, вида внешней среды (воздух, жидкость). В воздушной среде ЧПП движение частиц определяют: их броуновское движение, силы гравитации, электрические силы. С целью минимизирования количества механических частиц, попадающих из внешней среды, на производственных участках микроэлектронных предприятий применяется система вентиляции с ламинарным потоком воздуха. В этом случае обеспечивается требуемый уровень чистоты в ЧПП. При производстве ИС с Bmin < 1 мкм обеспечивается соответствие чистых комнат микроэлектронных предприятий ЧПП класса 1–10. Для ЧПП класса 10 в среднем допустима одна механическая час​тица размером 0,3 мкм в одном литре воздуха [31,32].

Практические измерения показали, что наибольшую опасность для технологических процессов обработки Si пластин при получе​нии структур КНИ представляют неконтролируемые загрязнения, источником которых является оборудование и персонал. К при​меру, выходной контроль поверхности подложек на автоматиче​ском лазерном анализаторе поверхности "Surfscan-4500" сокращает количество привносимых механических загрязнений в среднем втрое по сравнению с контролем пластин вручную на оптическом микроскопе "Inspection jenatech" в ЧПП класса 10.

2.3.1. Адгезия механических частиц на поверхность полупроводниковых пластин

На механическую частицу в воздушном пространстве действуют силы притяжения (Ван-дер-Ваальса, электростатическая) и оттал​кивания, при этом силы притяжения в обычных условиях преобла​дают. В воздушной среде ЧПП концентрация ионов на два порядка выше, чем в обычном помещении. Статический заряд полупровод​никовых пластин (электропотенциал) составляет около 1000 В, что существенно увеличивает количество притягиваемых к поверхно​сти подложек загрязнений. Воздействие заряда пластины сущест​венно увеличивается на механические загрязнения меньшего диа​метра (рис.2.2).

После отмывки подложек в чистой деионизованной воде марки "А" поверхностный заряд составляет около 5000 В. Для снижения влияния заряда пластин на чистоту поверхности проводят ряд ор​ганизационных мероприятий, среди которых следует выделить за​земление электрического заряда, скапливаемого на рабочей одежде операторов технологических участков, а также увеличение влажно​сти воздуха ЧПП.
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Рис.2.2. Воздействие статического заряда на адгезию механических частиц различного диаметра к поверхности кремниевых пластин

В жидкости количество осаждаемых загрязнений на поверх​ность зависит от чистоты химических растворов, массы, скорости движения жидкости. Адгезия загрязнений в жидкости может рас​сматриваться по диффузионной модели (рис.2.3).
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Рис.2.3. Диффузионная модель адгезии механической частицы к полупровод​никовой поверхности в жидкости

Практические измерения показали, что содержание примесей Na в растворе H2SO4 (ОСЧ), применяемом в отечественной техноло​гии, составляет величину 5·1010 ат./см2: присутствие загрязнений Al ~ 1·1013 ат./см2, Fe ~ 5·1012 ат./см2 в растворах NH4OH (ОСЧ) и H2O2 (ОСЧ) делает невозможным их применение для изготовления ИС с Bmin ~ 0,6 мкм. Основными направлениями решения вопросов чистоты поверхности подложек в процессе "жидкостной" химиче​ской обработки являются: ужесточение требований к системам фильтрации технологических растворов, разработка новых техни​ческих решений и методов проведения обработки.

2.3.2. Удаление загрязнений с поверхности пластин 

в процессах химической обработки

Основной механизм действия "жидкостной" химической очи​стки заключается в следующем: для удаления металлических и ор​ганических загрязнений с поверхности кремниевых пластин необ​ходимо использовать растворы с большим "редокс"-потенциалом (электродный потенциал окислительно-восстановительной реак​ции). При воздействии этого типа растворов происходит окисление металлических примесей, разложение органических соединений на летучие соединения и воду. В общепринятых растворах H2SO4/H2O2 и HCl/H2O2/H2O, имеющих высокий "редокс"-потенциал, при высо​кой температуре (больше 100 (С) происходит удаление металличе​ских примесей и органических загрязнений (фоторезиста) с по​верхности подложек. Органические пленки под действием кислот при высокой температуре разрушаются и продукты реакции пере​ходят в раствор.

На поверхности кремниевых пластин в процессе изготовления ИС могут находиться слои SiO2, Si3N4, Al, органических соедине​ний и др. В алкильных растворах все эти материалы имеют отрица​тельный (-потенциал (электрокинетический потенциал частиц в кинетике обменных химических реакций), т.е. такой же полярно​сти, что и используемый раствор NH4OH/H2O2/H2O (табл.2.4). За​грязнения на поверхности, взаимодействуя с заряженными тем же знаком (-потенциала частицами раствора, взаимно отталкиваются и, таким образом, удаляются с поверхности пластины [33,34].

Таблица 2.4

(-потенциал материалов в растворах с различным рН, мВ

	Материалы
	HF/H2O
(рН = 3)
	NH4OH/H2O2
(рН = 8,8)

	Si
	-20
	-50

	SiO2
	10
	-60

	(-механические частицы
	60
	-30


Современной методикой уменьшения влияния (-потенциала на загрязнения является добавление поверхностно-активных веществ (ПАВ) в раствор (рис.2.4 – 2.7).
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Рис.2.4. Механические загрязнения в воде
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Рис.2.5. Механические загрязнения в растворе с анионными ПАВ
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Рис.2.6. Механические загрязнения в растворе с нонионными ПАВ
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Рис.2.7. Механические загрязнения в растворе с катионными ПАВ

Отрицательный (-потенциал на частицах можно создать, доба​вив анионное ПАВ, и положительный (-потенциал, добавив кати​онное ПАВ. Таким образом, добавляя в раствор для удаления слоев SiO2 на основе HF/H2O соответствующее ПАВ, можно одновре​менно удалять загрязнения с поверхности кремниевых пластин. В отечественной микроэлектронике работы в указанном направлении ведутся, однако положительных результатов пока не достигнуто, т.к. существует проблемы, в основном связанные с тем, что, ПАВ порой сами являются причиной дополнительных загрязнений по​верхности подложек.

Необходимо отметить следующие экспериментальные зависи​мости. Большее количество остаточных загрязнений на поверхно​сти полупроводниковых пластин наблюдается, когда ионная сила раствора увеличивается, разница значений (-потенциала частицы и пластины растет, диаметр механических частиц уменьшается [27]. 

Практические результаты показали, что при среднем исходном уровне загрязнения поверхности кремниевых пластин диаметром 150 мм на уровне 700 частиц после очистки подложек в растворе H2SO4/H2O2 количество загрязнений уменьшилось до 650 частиц, после проведения очистки подложек в растворе NH4OH/H2O2/H2O средний конечный уровень загрязнений составил 60 частиц на пла​стине.

2.3.3. Очистка поверхности подложек в перекисно-аммиачном растворе

В отечественной микроэлектронике для удаления механических загрязнений с поверхности полупроводниковых пластин в основ​ном используется обработка погружением в раствор NH4OH/H2O2/H2O. В процессе очистки поверхности подложек в указанном растворе между двумя химическими компонентами про​исходит компенсационное взаимодействие: перекись водорода (H2O2) окисляет кремний и образует слой оксида кремния (SiO2) непосредственно на поверхности подложки, а аммиак, напротив, подтравливает образовавшийся слой SiO2. В результате протекания указанных процессов слой оксида кремния постоянно образуется и удаляется, а подтравливание слоя SiO2 под частицами способствует удалению с поверхности Si пластин загрязнений. Главным недос​татком указанного процесса химической обработки является изме​нение концентрации компонентов в растворе в процессе его ис​пользования и хранения, что приводит к ухудшению характеристик поверхности подложек. Раствор перекиси водорода при нагревании разлагается по схеме 2H2O2=2H2O+O2. Уменьшается концентрация аммиака в растворе, что происходит за счет его летучести в процессе нагревания раствора. Добавками стабилизаторов снижают скорость разложения раствора.

В литературных источниках рассматриваются варианты объем​ных отношений компонентов раствора NH4OH/H2O2/H2O как 1:1:3, с тенденцией уменьшения концентраций NH4OH и H2O2 в воде при современных режимах химической обработки. Температура обра​ботки варьируется от 20 до 80 (С [33,35–38]. На рис.2.8 приведены результаты исследований изменения скорости травления поверхно​сти подложек в зависимости от концентрации компонентов в рас​творе NH4OH/H2O2/H2O.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что обработка в растворе NH4OH/H2O2/H2O при низких температурах не приводит к изменениям шероховатости поверхности Si пластин.
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Рис.2.8. Изменение скорости травления поверхности кремниевой пластины при изменении концентрации компонентов в процессе аэрозольно-капельного распыления раствора NH4OH/H2O2/H2O при различной температуре

Исследования шероховатости кремниевых пластин с примене​нием атомно-силовой микроскопии (АСМ) показали, что опти​мально проводить обработку в ПАВ без нагревания при темпера​туре 20 (С. Наибольшая эффективность удаления загрязнений при наименьшем повреждении поверхности получена в растворе NH4OH/H2O2/H2O при температуре 55 (С при соотношении компо​нентов 1:2:30.

2.4. Методы исследования состояния и характеристик поверхности подложек

На каждом этапе изготовления полупроводниковых изделий на поверхности подложек находятся загрязнения разных типов. Для определения состояния и свойств поверхности подложек исполь​зуют приведенные ниже методы исследования поверхности полупроводниковых пластин.

2.4.1. Методы анализа частиц на поверхности пластин

При контроле и измерении механических поверхностных за​грязнений обращаются в основном к бесконтактным методам, та​ким как анализ отраженного сканирующего лазерного луча и мик​роскопия [39].

Микроскопические методы, в частности, электронная и оптиче​ская микроскопия относятся к наиболее точным методам. Диапазон увеличений х10 – х50000 [40 – 42]. К данной группе измерений от​носятся растровая электронная микроскопия (РЭМ), просвечиваю​щая электронная микроскопия (ПЭМ) [42]. В основном в качестве контрольной аппаратуры в отечественном производстве полупро​водниковых структур применяется оптический микроскоп с увели​чением до х500 [43, 44].

2.4.2. Методы анализа органических загрязнений

на поверхности пластин

Методы, основанные на смачиваемости поверхности пластин жидкостями, позволяют фиксировать физическую неоднородность поверхности, обнаруживать органические загрязнения с чувстви​тельностью 10-5–10-8 г/см2. К этой группе методов относятся ме​тоды окунания, пульверизации воды, конденсации воды, за​потевания. Указанным методам присущи недостатки: малая чувствительность при низких концентрациях загрязнений; от​сутствие возможности контроля других типов загрязнений [40].

Существуют разновидности фотометрического метода: спек​трофотометрический, нефелометрический и турбодиметрический, рефрактометрический анализы [40].

Современным методом контроля органических загрязнений яв​ляется масс-спектрометрический с чувствительностью – 1010 ( 1011 мол/см2.

2.4.3. Методы анализа металлических загрязнений

на поверхности пластин

Электрохимические методы. В данную группу включают: электрогравиметрический, кулонометрический, полярографи-чес​кий, кондуктометрический анализы. Электрохимические методы контроля могут быть разделены на потенциометрические и вольт​амперметрические. Методы предназначены в основном для анализа жидких технологических сред и исследования поверхностей на предмет содержания на них примесей ионов металлов [40].

Радиохимические методы. Радиохимические методы вклю​чают в себя нейтронно-активационный анализ, метод радиоактив​ных индикаторов и др. Приведенные методы не применяются из-за низкой чувствительности (до 10-10 г/см2) [40].

Электронная Оже-спектроскопия (ЭОС), метод локального рентгеновского анализа обеспечивают анализ поверхности с вы​сокой чувствительностью (до 0,1 ат.%) [45].

Наиболее приемлемым для анализа распределения примесей по поверхности и глубине образцов является метод вторичной ионной масс-спектроскопии (ВИМС) с чувствительностью до 10-6 ат% [40,42,46].

2.4.4. Методы исследования рельефа поверхности подложек

Методом сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) иссле​дуют свойства поверхностей материалов в диапазоне микронного, атомного уровней [28,29]. В СЗМ существует метод исследования поверхности полупроводниковых пластин с применением атомно-силовой микроскопии [30,47]. Этот метод весьма привлекателен низкими требованиями к подготовке образцов [48]. АСМ ис​пользуется для контроля характеристик поверхности полупровод​никовых пластин в процессе проведения процессов "жидкостных" химических обработок подложек [30]. Предполагается, что за этим методом будущее контроля характеристик поверхности подложек.

2.5. Технологические процессы очистки поверхности полупроводниковых пластин

Основные принципы, на которых базируется любая технология очистки поверхности подложек, заключаются в следующем.

Технологические процессы должны состоять из ряда последова​тельных операций, из которых каждая предназначена для удаления одного или нескольких видов загрязнений. Технологические про​цессы увязываются с общим технологическим маршрутом изготов​ления приборов.

Для химической очистки подложек следует применять веще​ства, у которых продукты взаимодействия с загрязнениями легко удаляются с поверхности при последующей обработке.

Поскольку в технологии микроэлектроники постоянно совер​шенствуются технологические методы и отдельные операции (на​пример, для уменьшения минимального топологического размера) необходимо постоянно совершенствовать методы очистки [49].

Способы воздействия на поверхность пластин, применяемые в технологиях очистки, по характеру процесса делят на физические, химические, физико-химические. Так как процессы очистки полу​проводниковой поверхности постоянно совершенствуются комби​нированием и сочетанием различных методов, деление это ус​ловно. По агрегатному состоянию среды обработки методы очи​стки поверхности пластин подразделяются на "жидкостные" и "су​хие" [50]. "Жидкостные" методы включают обработку в жидкостях и парах [51,52]. Обработка в газовой среде или в вакууме относится к "сухим" методам очистки поверхности пластин. Общая схема "жидкостной" химической очистки поверхности подложек выгля​дит следующим образом: обработка в химических растворах, от​мывка в воде, сушка. Существуют различные разработки и моди​фикации процессов очистки [53]. Основные будут рассмотрены подробнее.

2.5.1. "Жидкостная" химическая обработка

В зависимости от цели очистки поверхностных слоев полупро​водниковых пластин применяется множество химических реаген​тов (органических и неорганических) с соответствующими харак​теристиками [35]. После воздействия химических реагентов на пла​стину проводится отмывка пластин в чистой деионизованной воде (с сопротивлением не менее 18 МОм·см) с целью удаления остат​ков раствора, адсорбированного на поверхности.

 Химическая обработка в растворах RCA. Первым широко используемым процессом химической обработки был двухстадий​ный процесс, проводимый на основе водной смеси перекиси водо​рода (Н2О2), аммиака (NH4OH) и водной смеси перекиси водорода с соляной кислотой (HCl). Этот процесс (Standart Clean–1, SC–2) раз​работан фирмой RCA в 1965 г. и опубликован в 1970 г. [12]. В на​стоящее время данный вид обработки широко применяется с неко​торыми изменениями концентраций растворов, температурных ре​жимов, варьированием времени обработки [37]. Возможно прове​дение дополнительных операций обработки в других реагентах, направленных на повышение эффективности очистки поверхности пластин [33].

Используемая RCA обработка состоит из последовательно вы​полняемых операций:

(H2SO4/H2O2 (7:3) при 120 (C – удаляются органические загряз​нения, ионы металлов;

(H2O/HF (100:0,5) 20 (C – удаляется пленка естественного слоя SiO2;

(NH4OH/H2O2/H2O (1:1:6) при 80 (С – удаляются механические частицы, органические загрязнения;

(HCl/H2O2/H2O (1:1:6) при 80 (С – удаляются металлические за​грязнения;

(H2O/HF (100:0,5) при 20 (C – удаляются химические оксиды;

(отмывка в воде после обработки в каждом из реагентов;

(сушка.

Традиционная "жидкостная" химическая RCA отмывка имеет ряд существенных недостатков, к которым следует отнести: боль​шое число этапов химической отмывки (12), значительные объемы потребления химических реагентов и деионизованной воды, расход чистого воздуха и газов в ЧПП. Кроме того, использование хими​ческих смесей при высокой температуре способствует быстрому испарению жидкостей и ухудшению качества растворов. Посто​янно происходит поиск новых альтернативных и совершенствова​ние существующих методов очистки кремниевых пластин в цикле изготовления ИС, лишенных вышеуказанных недостатков [35].

Модификация процесса RCA. Совершенствованием традици​онного процесса RCA занимаются практически все крупные техно​логические центры. В частности, европейская фирма IMEC разра​ботала концепцию "жидкостной" очистки на основе оптимизации соотношения компонентов в растворах RCA. Первый этап обра​ботки в NH4OH/H2O2/H2O приводит к образованию естественного слоя SiO2 на поверхности пластин, который затем удаляется в вод​ном растворе HF. Оптимизация первого этапа химической обра​ботки фирмы IMEC заключается в использовании более разбавлен​ных химических растворов по сравнению со стандартной обработ​кой. Применяется обработка в растворе NH4OH/H2O2/H2O в про​порции компонентов (0,05:1:5) при 85 – 90 (С или (0,25:1:5) при 70 – 75 (С. Использование разбавленных химических реактивов по​зволяет уменьшить шероховатость поверхности пластин, снизить количество поверхностных дефектов, уменьшить количество ис​пользуемых химикатов и затрат [38].
TRTWC (Total Room Temperature Wet Cleaning) – "жидкостная" химическая очистка при комнатной температуре. Для удаления ор​ганических и металлических примесей требуется высокая окисли​тельная способность химических растворов. Этому требованию удовлетворяет сильно оксидированный раствор, имеющий положи​тельный "редокс"-потенциал. Таким образом, добавляя О3, О2 или Н2 в чистую воду, можно добиться высокой эффективности очи​стки поверхности кремния от органических, металлических загряз​нений [33,54]. Все операции очистки проводятся при комнатной температуре, что позволяет точно поддерживать концентрацию и соотношение химических компонентов. Предложенная обработка TRTWC имеет ряд существенных преимуществ перед традицион​ной "жидкостной" химической отмывкой RCA, среди которых: снижение количества этапов очистки до 5, сокращение расхода деионизованной воды в 20 раз, снижение загрязнения окружающей атмосферы, что очень важно, так как очистка сточных вод является существенной проблемой в микроэлектронике [33,54].

Сушка пластин. Операции сушки после обработки Si пластин в химических веществах являются критичными, так как возможно повторное загрязнение подложек, что может привести к общим неудовлетворительным результатам всего процесса очистки.

Широко используется метод сушки с применением центрифуги благодаря своей высокой производительности. Ускорение враще​ния мокрых пластин с одновременным обдувом теплым азотом по​зволяет удалить поверхностный слой жидкости. Для устранения таких видов брака, как подтеки, разводы, уменьшения влияния внешней среды разработаны центрифуги с предварительной от​мывкой подложек водой. Проведенные исследования показали, что дополнительная отмывка водой в камере центрифуги позволяет со​кратить количество подложек с повышенным уровнем привноси​мых загрязнений по вине оператора технологического процесса с 5% практически до нуля.

При проведении процессов очистки и сушки подложек в паро​вой фазе происходит замещение адсорбированной на поверхности воды на малое количество органического растворителя (к примеру, изопропилового спирта). Затем этот органический растворитель испаряется.

Метод сушки горячим воздухом и горячим азотом заключается в том, что после подогрева воздух или азот пропускают через фильтр и направляют на структуру.

Принцип сушки по методу Марангони состоит в том, что по​верхность кремниевой пластины контактирует с водой в присутст​вии летучего и хорошо растворимого в воде соединения, например, изопропилового спирта. Происходит физическое вытеснение воды с поверхности полупроводниковой пластины по мере ее перемеще​ния через границу раздела раствора. В этом случае вода полностью удаляется с поверхности. Этот метод является достаточно чистым, так как при использовании большинства других методов сушки есть вероятность остатков нелетучих соединений на поверхности кремниевых пластин [55,56].

2.5.2. Методы проведения "жидкостной" 

химической обработки

В зависимости от уровня технологии, требуемого уровня чис​тоты и состояния поверхности применяются различные методы проведения процесса химической обработки.

Погружение в растворы. Для реализации процессов химиче​ской обработки в технологии СБИС уровня 0,8 – 1,2 мкм применя​ется метод погружения структур в ванны с рабочими растворами. Комплект оборудования для операций химической обработки со​стоит из ванн различного назначения, скомпонованных в единую технологическую линию [9,57]. В технологическую ванну залива​ется химический раствор, в котором производится обработка, к примеру, смесью H2SO4/H2O2. Оборудование разделено на не​сколько комплексов в соответствии с видом "жидкостной" обра​ботки и смежной технологической операции.

У поверхности полупроводниковой кремниевой пластины, об​рабатываемой в химическом растворе, всегда находится пленка не​подвижного граничного слоя, которая экранирует поверхность от воздействия химического реагента. Толщина этой пленки достигает величины 100 мкм и более в зависимости от топологического рель​ефа и химических свойств поверхности. Это является причиной сравнительно низкой эффективности обработки [58,59]. Для увели​чения эффективности обработки применяют методы физического воздействие на загрязнения, среди которых: обработка кистями с подачей моющего раствора, воздействие высокого давления струи моющего раствора, ультразвуковая, мегазвуковая обработки.

Мегазвуковая обработка. Установка мегазвуковой (МЗ) очи​стки обычно состоит из рабочей ванны и ванны отмывки [60]. Зву​ковые волны 0,8–1,0 МГц генерируются в рабочей ванне рядом пьезоэлектрических излучателей и имеют мощность порядка 5 ( 10 Вт/см2 [12]. Удаление частиц загрязнений с поверхности подложки при мегазвуковой обработке достигается в основном за счет уменьшения толщины граничного акустического слоя до уровня микрометров за счет воздействия микропотоков. Моющая жидкость проникает в область контакта поверхности и загрязнения, силы адгезии ослабевают, и частица переходит в объем раствора [61]. С уменьшением кинематической вязкости очищающего рас​твора и увеличением частоты и мощности звуковых колебаний толщина граничного слоя уменьшается [62].

Ультразвуковая обработка. При использовании ультразвуко​вых (УЗ) волн с частотами 20–50 кГц устранение загрязнений вы​зывает кавитационный эффект. При использовании УЗ волн в рас​творе, омывающем пластину, создаются переменные сжимающие и растягивающие напряжения, под действием которых образуются кавитационные пузырьки. Явление кавитации заключается в "схло​пывании" газовых пузырьков, образующихся при сжатии и расши​рении жидкости [63]. Недостатком метода является вероятность разрушения обрабатываемых подложек.

Обработка струей жидкости высокого давления. С помощью струи моющей жидкости, подающейся из сопла (0,1 мм) при высо​ком давлении (20 – 200 кг/см2), проводится очистка поверхности подложек от загрязнений. Очистка поверхности происходит при воздействии на загрязнения струи с силой, превышающей силы ад​гезии. Чем больше вязкость жидкости, тем большее действие ока​зывает струя на частицы загрязнений, но тем больше вероятность повреждения поверхности. При использовании данного метода об​работки наибольшие трудности заключаются в возникновении ста​тического электричества на поверхности структур и, как следствие, высокого уровня остаточных загрязнений [64].

Аэрозольно-капельное распыление растворов. В случае кон​такта полупроводниковой пластины с воздухом производственных помещений при транспортировке, различных манипуляциях на по​верхности структур осаждается несколько молекулярных слоев жидкости [33]. Осаждение загрязнений между технологическими операциями является существенной проблемой, которая решается проведением всех технологических операций (обработка, про​мывка, сушка) в закрытой камере [36,65]. Такое условие реализо​вано в центрифужной обработке подложки аэрозольно-капельным распылением растворов. Химические реагенты, вода в необходи​мой пропорции и определенной последовательности подаются в виде аэрозоля на вращающиеся структуры. Все процессы обра​ботки, сушки проходят в автоматическом режиме по заданной про​грамме. Так как под действием центробежных сил происходит сброс с пластин продуктов реакции, на поверхности всегда нахо​дится пленка свежего раствора. Основными преимуществами дан​ного метода обработки пластин являются повышенная безопас​ность, производительность, эффективность очистки [66].
Кистевая обработка. Используется очистка кистями, при кото​рой Si пластины поочередно проходят процесс удаления загрязне​ний с лицевой поверхности механическим воздействием кисти с подачей моющего раствора (например, сильно разбавленного вод​ного раствора аммиака) [12,67]. Существуют различные мнения о влиянии конструкции частей агрегата, силы прижима кисти на эф​фективность отмывки. Возможно применение систем очистки с двухсторонней обработкой пластин щетками [67]. Однако сущест​венный недостаток метода заключается в возможности поврежде​ния поверхности под действием прижима кисти.

[image: image10.png]CKOPOCTH TPaBIEHHS Si, HYMHH

Kommenrpaust ,0, B 13 7 15 Komentpamsn
pacteope, % NH,OH®B
pactBope, %



Качество очистки поверхности подложек после проведения раз​ных методов химической обработки различно. На рис.2.9 представ​лен уровень остаточных механических загрязнений размером более 0,3 мкм на поверхности Si пластин диаметром 150 мм после прове​дения нескольких циклов химической обработки разными мето​дами.

Рис.2.9. Зависимость уровня остаточных загрязнений на поверхности Si пла​стин диаметром 150 мм от количества циклов обработки различными методами: 1 – погружением в растворы по стандартной методике; 2 – с применением мега-звуковой энергии в растворе NH4OH/H2O2/H2O; 3 – аэрозольно-капельным распы​лением растворов H2SO4/H2O2; H2O/HF; NH4OH/H2O2/H2O; HCl/H2O2/H2O

Рассматривались следующие "жидкостные" процессы химической обработки, применяемые в настоящее время на отечественных микроэлектронных предприятиях:

- погружение в растворы – последовательная обработка в смеси H2 SO4/H2O2 с соотношением компонентов 7:3, при температуре 130 (С, в течение 3 мин; затем в NH4OH/H2O2/H2O (1:1:6,5), 65 (С;

- мегазвуковая обработка – использовался раствор NH4OH/H2O2/H2O (1:1:6,5), 20 (С, 10 мин; частота волн 850 кГц, мощность излучателя 250 Вт;

- аэрозольно-капельное распыление растворов H2SO4/H2O2(4:1), 110 (С, 90 с; H2O/HF (1:100), 20 (С, 60 с; NH4OH/H2O2/H2O (1:2:12), 60 (C, 250 с; HCl/H2O2/H2O (1:2:12), 60 (C, 160 с.

Исследования остаточных загрязнений Si пластин после различ​ных методов химической обработки показали, что обработка аэро​зольно-капельным распылением растворов и обработка с примене​нием мегазвуковой энергии предпочтительнее других методов.

2.5.3. "Сухая" химическая обработка

Другим подходом к процессам травления и очистки поверхно​сти полупроводниковых пластин является применение "сухих" ме​тодов обработки. Указанные методы развиваются и находят ши​рокое применение в современном производстве ИС [68, 69]. Име​ется тенденция замены в будущем "жидкостной" химической обра​ботки на "сухую" [70]. С повышением степени сложности процес​сов, применяемых при изготовлении структур, стали применяться новые типы фоторезиста, удаление которых в процессе "жидкост​ной" обработки постепенно становится неэффективным. С умень​шением Bmin ИС до 0,18 мкм связано появление новых технологий травления. На поверхности остаются загрязнения, которые не мо​гут быть удалены при помощи "жидкостных" методов очистки. В табл. 2.5 представлены "сухие" методы химической обработки по​верхности.

Таблица 2.5

Методы "cухой" химической обработки поверхности
	Действие
	Метод
	Содержание

	Термическое
	Испарение
	Загрязнения удаляются в процессе вы​сокотемпературной обработки

	
	Ионное излучение
	Обработка ускоренными ионами

	
	Лазерное излучение
	Нагревание поверхности лазером

	
	Струя распыленного газа
	Распыленный газ или молекулы сухого льда (криогенная обработка)

	Химическое
	Газ
	Удаление загрязнений, преобразован​ных в летучее соединение в результате газовой реакции

	
	Плазма
	Реакция с радикалами, генерирован​ными в плазме

	
	УФ
	Реакция с радикалами, генерирован​ными в газовой среде, активированной УФ

	Комбинирован​ное
	Реактивное напыление
	Активные радикалы и ускоренные ионы


Испарение. Очистка поверхности подложек производится в па​рах химических реагентов. В этом случае подложка нагревается, происходит химическая реакция на поверхности полупроводнико​вых пластин (например, комплексообразование металлических примесей), после чего испарением удаляются продукты реакции с поверхности. Основной целью подобной обработки является уда​ление слоев SiO2 [14,71]. Удаление металлических загрязнений за​труднительно, поэтому необходимо сочетание с другими методами очистки поверхности полупроводниковых пластин, так как воз​можны вторичные реакции на поверхности подложек, повреждение поверхности.

Обработка в плазме. Плазменные методы очистки основаны в основном на операциях снятия фоторезиста, зачистки перед уда​лением слоя SiO2 [72]. Однако использование плазмы для очистки поверхности от различных загрязнений, например, с использова​нием фторидных соединений, требует дополнительного удаления продуктов плазменного процесса [73].

Криогенная обработка аэрозолями. Метод применяется для удаления продуктов плазменного травления. Он заключается в бомбардировке поверхности кремниевой структуры замерзшими частицами инертных газов, таких как Ar или CO2, отрывающими загрязнения с поверхности пластин. Происходит передача импуль​сов движения частицам загрязнений на поверхности, которые в ре​зультате бомбардировки отделяются и переносятся от поверхности структуры потоком газа-носителя. Криогенная обработка наиболее эффективна по удалению полимерной высадки, остающейся после снятия пленки фоторезиста [73–75].

Воздействие УФ-излучением. В процессе воздействия УФ-из​лучения при нагревании происходит быстрое разложение и удале​ние органического вещества. Далее образовавшийся слой SiO2 уда​ляют травлением в водном растворе плавиковой кислоты. На под​готовленной таким образом поверхности структуры находится мо​ноатомный слой водорода (H), соединенного свободными связями Si. Поверхность структуры, пассивированная водородом, обладает значительно большей устойчивостью к окислению по сравнению с поверхностью, полученной обычными методами [73]. Отмечаются лучшие характеристики диэлектрических слоев, полученных после проведения УФ-обработки по сравнению с "жидкостной" обработ​кой [27].

Лазерное излучение. В [76] рассмотрен метод очистки в смеси газов при 200 (С с использованием лазера 248 нм KrF. В [77] авто​рами утверждается, что очистка с применением лазера эффектив​нее "жидкостной" очистки RCA. Применением того же эксимер​ного лазера убирают полимерную высадку, образующуюся при плазмохимическом травлении металлических покрытий (к при​меру, Al–Cu–TiN). При обработке погружением в растворы поли​мерная высадка удаляется специальными реагентами, к примеру, растворами фирмы "ЕКС Technology" [78].

Таким образом, в микроэлектронике осуществлен переход на уровень технологии изготовления полупроводниковых приборов, где применение "жидкостных" методов обработки невозможно. Основным преимуществом "сухих" методов обработки поверхно​сти подложек является снижение количества продуктов химиче​ских реакций за счет уменьшения объема потребляемых реагентов, минимизации размеров установок. Однако у "сухих" методов обра​ботки есть существенные недостатки. В [79,80] авторами рас​сматриваются основные проблемы, возникающие при обработке структур "сухими" методами очистки и удалении фоторезиста. Наиболее важной является повреждение поверхности подложек в результате обработки, дополнительный заряд на пластинах [81]. Максимальная устойчивость маски фоторезиста к температуре около 150 (С, поэтому серьезной проблемой является температур​ный предел нагревания пластины. "Сухие" методы обработки по​верхности подложек не в полной мере удовлетворяют требованиям удаления всех типов загрязнений [2]. Кроме того, при "жидкост​ной" обработке очищаются обе поверхности полупроводниковых пластин, а при "сухой" в основном уделяется внимание только ли​цевой стороне подложек.

2.6. Проблемы очистки поверхности полупроводниковых пластин

Следует выделить следующие требования к процессам химиче​ской обработки полупроводниковых пластин в современной техно​логии изготовления ИС:

- ультрачистый процесс очистки с минимальным уровнем оста​точных загрязнений разных типов на поверхности подложек;

- удаление естественного слоя SiO2, водородных связей с по​верхности подложек;

- минимальный уровень микронеровности поверхности полу​проводниковых пластин на атомном уровне.

Для обеспечения этих требований непрерывно развиваются процессы очистки, разрабатываются методики контроля состояния поверхности и др. [2].

2.6.1. Влияние химической обработки

на шероховатость поверхности Si пластин

Проведены исследования влияния наиболее распространен​ных процессов химической обработки на состояние поверхности полупроводниковых пластин. В данном случае рассматривались следующие процессы:

- последовательная обработка подложек погружением в раствор смеси серной кислоты (H2SO4) и перекиси водорода (H2O2) в объ​емном соотношении 7:3, при температуре 130 (С, в течение 3 мин; затем обработка в растворе смеси водного раствора аммиака (NH4OH), H2O2 и воды в объемном соотношении 1:1:6,5, при тем​пературе 65 (С, в течение 10 мин; далее отмывка в воде, сушка;

- обработка подложек погружением в раствор смеси NH4OH, H2O2 и воды в объемном соотношении 1:1:6,5, при температуре 20 (С, в течение 10 мин, с применением звуковых волн частотой 850 кГц, мощностью 250 Вт; далее отмывка в воде, сушка;

- последовательная обработка подложек аэрозольно-капельным распылением растворов H2 SO4, H2O2  в объемном соотношении 4:1, при температуре 110 (С, в течение 90 с; затем обработка раствором плавиковой кислоты (HF) и воды в объемном соотношении 1:100, при температуре 20 (С, в течение 40 с; далее обработка в растворе смеси NH4OH, H2O2 и воды в объемном соотношении 1:2:12, при температуре 60 (С, в течение 4 мин; затем обработка в смеси соляной кислоты (HCl), H2O2 и воды, в объемном соотношении 1:2:12, при температуре 60 (С, в течение 2,5 мин; в заключение отмывка в воде, сушка.

Основные результаты исследований характеристик поверхности пластин Si получены с применением измерений на АСМ "Solver P47". Сравнение образцов пластин КДБ-12 (100) проводилось по величине Rmax – максимум-минимум, вычисляемой по формуле

Rmax = Zmax – Zmin                                         (2.1)

и величине Ra – (шероховатость), вычисляемой по формуле
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На рис.2.10 приведена поверхность исходной пластины Si, пред​ставлен профиль шероховатости и распределение неровностей по​верхности исходной Si пластины. На рис.2.11 изображены поверх​ности и профиль шероховатости после проведения обработки Si пластин в буферном растворе NH4HF2 до полного удаления слоя SiO2 с поверхности подложек. Характеристики поверхности пла​стины после подобной обработки практически не меняются. На рис.2.12 приведены изображения поверхности и профиль шерохо​ватости поверхности подложки после проведения обработки Si пластин погружением в растворах H2SO4/H2O2, NH4OH/H2O2/H2O. Обработка в вышеуказанных растворах приводит к увеличению значений Rmax в 3,1 раза и Ra в 1,5 раза по сравнению с исходными образцами. Анализ внешнего вида поверхности, профиля шерохо​ватости, распределения неровностей по размеру показал сущест​венное увеличение значений Rmax за счет присутствия загрязнений, химически связанных с поверхностью.
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Рис.2.10. Поверхность исходной Si пластины: а – внешний вид поверхности образца; б – профиль шероховатости поверхности подложеки; в – изометрическое изображение поверхности образца; г – распределение неровностей поверхности по размерам
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Рис.2.11. Поверхность Si пластины после обработки в буферном растворе: а – внешний  вид  поверхности  образца;  б – профиль шероховатости поверхности; в – изометрическое изображение поверхности образца; г – распределение неров​ностей поверхности по размерам
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Рис.2.12. Поверхность Si пластины после обработки методом погружения по стандартной методике в растворы H2SO4/H2O2, NH4OH/H2O2/H2O: а – внешний вид поверхности образца; б – профиль шероховатости поверхности; в – изометри​ческое изображение поверхности образца; г – распределение неровностей поверх​ности по размерам

На рис.2.13 приведены изображения поверхности и профиль шероховатости Si пластин после обработки аэрозольно-капельным распылением растворов H2SO4/H2O2; H2O/HF; NH4OH/H2O2/H2O; HCl/H2O2/H2O. Значения Rmax увеличились в 1,6 раза, Ra – в 2,3 раза по сравнению с исходными образцами. Анализ профиля шерохова​тости, распределения неровностей по размеру показал наличие ло​кальных неровностей поверхности образцов. Анализ результатов внешнего вида и шероховатости поверхности показал значи​тельное различие внешнего вида гидрофильных и гидрофобных поверхностей Si пластин.
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Рис.2.13. Поверхность Si пластины после обработки аэрозольно-капельным распылением растворов H2SO4/H2O2; H2O/HF; NH4OH/H2O2/H2O; HCl/H2O2/H2O: а – внешний вид поверхности образца; б – профиль шероховатости поверхности; в – изометрическое изображение поверхности образца; г – распределение неров​ностей поверхности по размерам

Исследования показали, что существующие процессы химиче​ской обработки приводят к ухудшению характеристик поверхно​сти, увеличению значений максимальной высоты неровностей Rmax, шероховатости Ra. Установлено, что обработка в водном растворе HF и буферном растворе при температуре 20 (С приводит к минимальным изменениям характеристик поверхности. При использовании полупроводниковых пластин в процессе изго​товления ИС с Bmin < 1 мкм, для получения структур КНИ методом сращивания подложек и в других случаях, когда нужна макси​мально гладкая поверхность, необходимо снижение уровня шеро​ховатости, максимальных неровностей поверхности и специальный отбор кремниевых пластин и химических реактивов.

2.6.2. Проблемы нежелательного формирования слоев оксида на поверхности кремниевых пластин

Процесс окисления поверхности Si подложек может проходить при комнатной и повышенной температурах в следующих техноло​гических средах: воздухе ЧПП, воде, химических реагентах, ва​кууме, газах. Сразу после проведения химической обработки под​ложек в различных реагентах уже существует тонкий слой SiO2 различной толщины. После обработки в растворе NH4OH/H2O2/H2O толщина слоя SiO2 равна 0,41 нм, а после обработки в смеси H2SO4/H2O2 составляет 0,55 нм [2]. Плотность слоя SiO2 после об​работки в NH4OH/H2O2/H2O меньше, чем после обработки в H2SO4/H2O2. Рост толщины естественного слоя SiO2 на поверхности Si является нежелательным после проведения операций очистки перед другими технологическими операциями, особенно диффузи​онными. Условием окисления Si поверхности при комнатной тем​пературе является присутствие в окружающей среде компонентов H2O и О2. В этом случае в водной среде, на воздухе толщина есте​ственного слоя SiO2 возрастает до величины около 1,5 нм в течение нескольких часов после обработки, после чего практически не из​меняется. Поэтому в производственных условиях время межопера​ционного пролеживания подложек не превышает 0,5 – 2 ч, а для длительного вынужденного хранения подложек применяются спе​циальные шкафы с атмосферой азота.

В отдельных случаях необходимо получить чистую поверхность Si без слоя SiO2 даже малой толщины (перед формированием ме​таллических контактов и др.). В этом месте технологического мар​шрута изготовления полупроводниковых приборов осуществляется обработка полупроводниковых пластин в водном растворе HF (HF/H2O). После обработки на большей площади пластины отсут​ствуют связи Si–H, Si–O–Si, Si–OH. В этом случае естественный слой SiO2 начинает расти приблизительно через 100 мин. В воде, в среде влажного воздуха связи Si–H на поверхности полупроводни​ковых пластин меняются на Si–O–Si и Si–OH. Необходимо обеспе​чить воздушную среду временного пребывания подложек, исклю​чающую взаимодействие водорода и кислорода. Транспортные кас​сеты из полипропилена оптимальны для хранения, а также транс​портировки полупроводниковых пластин с операций очистки на последующие технологические операции маршрута изготовления полупроводниковых изделий.

2.6.3. Органические загрязнения на поверхности полупроводниковых пластин

Источником органических загрязнений, попадающих на поверх​ность подложек в среде ЧПП, в основном являются транспортные контейнеры пластин, панели установок. В технологическом про​цессе изготовления полупроводниковых изделий используется тара для хранения и транспортировки полупроводниковых пластин с участка на участок (обычно из полипропилена), а также технологи​ческая тара для обработки подложек в ваннах с химическими реа​гентами (обычно из фторопласта). В процессе эксплуатации техно​логической тары происходит осаждение загрязнений на пластины (ионы, группы полимеров, к примеру, COF) во время хранения и транспортировки подложек, а также адсорбция материала кассеты в ванну с химическим раствором. Кроме того, образуются механи​ческие частицы при постоянном соприкосновении частей транс​портировочной тары и кассеты с пластинами. Существенной явля​ется проблема электростатического заряда подложек, транспорт​ных кассет и контейнеров.

В табл.2.6 представлены наиболее часто применяемые методики обработки подложек химическими растворами с целью удаления поверхностных органических загрязнений.

Таблица 2.6

Методики обработки подложек для удаления органических загрязнений
	Раствор
	Температура, (С
	Время, мин

	NH4OH/H2O2/H2O
	60
	10

	H2SO4/H2O2
	80
	10

	HNO3
	20
	10

	O3/H2O
	20
	10

	HF/H2O
	20
	1


На наиболее критичных операциях технологического маршрута изготовления микроэлектронных изделий (перед окислением под поликремниевый затвор, перед запуском полупроводниковых пла​стин в производство) вводится дополнительная операция отмывки тары в водном растворе, содержащем ПАВ, что способствует сни​жению уровня поверхностных загрязнений подложек [2].

В настоящее время производство полупроводниковых изделий стремительно развивается. Соответственно, развиваются методы химической обработки полупроводниковых пластин и контроля со​стояния поверхности подложек. Каждый процесс химической обработки имеет как преимущества, так и недостатки перед дру​гими методами очистки подложек, поэтому в настоящее время нет универсального технологического процесса и оборудования полностью удовлетворяющих всех производителей полупровод​никовых изделий. Вероятно, развитие методов очистки поверхно​сти полупроводниковых пластин будет зависеть от конкретных за​дач, решаемых производителем микроэлектронных элементов, и пойдет по пути совмещения "жидкостных" и "сухих" методов об​работки.
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