Kapitola 7
Chemické metody depozice z plynné faze

Chemickymi procesy v plynné fazi jsou metody vytvareni tenkych vrstev s vyuzitim cisté che-
mickych procesu, jedna se o reakci plynné faze nebo par na jedné strané a pevné latky na strané
druhé. Tato metoda zahrnuje chemickou depozici z plynné faze (Chemical Vapour Deposition
— CVD ) a rust vrastev vysokoteplotnim termickym formovanim (oxidace, nitridace).

7.1 Chemicka depozice z plynné faze
Chemicka depozice z plynné faze (ddle CVD) je proces, pii kterém jednotlivé plynné slozky
reaguji na nebo blizko povrchu vzorku a vytvareji pevny produkt.

Vétsina procesu pri CVD by méla byt heterogenni. Homogenni reakce v plynné fazi vedou k
nukleaci ¢4stic, které mohou pak tvorit prasek a znecistovat depozit.

Ovladanim depozic¢nich podminek lze kontrolovat jak chemické slozeni vzorku, tak jeho fyzikalni
strukturu. Pro CVD je nutna znalost chemickych reakci v plynné fazi, termodynamiky, kinetiky,
transportnich mechanizmu a teorie rustu vrstev.

e chemické reakce pti CVD: pyrolyza (tepelny rozklad), oxidace, redukce, hydrolyza,



tvorbu nitridu a karbidu, syntetické reakce, chemické transportni reakce. Pricemz
se muze jednat o sérii takovych reakci.

parametry depozice: teplota, tlak (od nékolika Pa — Low Pressure CVD (LPCVD) po
atmosféricky tlak — Atmospheric Pressure CVD (APCVD)), koncentrace, prutoky
plynu, geometrie reaktoru, principy fungovani. Kinetika reakci muze také zaviset
na faktorech jako material vzorku, jeho struktura nebo orientace.

vychozi materidly: anorganické, organometalické a organické reaktanty. Plyny jsou
vhodnéjsi diky snadné manipulaci a distribuci do reaktoru. Kapalné a plynné reak-
tanty je treba nejprve zplynit, aniz by doslo k jejich rozkladu vlivem vysoké teploty
a nasledné transportovat do reaktoru pomoci nosného plynu skrze vyhraté vedeni.

material tenkych vrstev: obecné se jedna o Siroké spektrum prvku a slou¢enin. Ma-
terialy deponované za nizkych teplot (pod 600 °C v ptipadé kfemiku) maji vétsinou
amorfni strukturu. P1i vyssich teplotach zacinaji vznikat polykrystalické faze a pro
rust monokrystalickych vrstev jsou nutné vysoké teploty (typicky 900-1100 °C v
pripadé kiemiku).

aplikace

e realizace mikroelektronickych soucastek — dielektrika (oxidy, nitridy, si-
likaty), polovodice (Si, GeAs, atd.), vodice (W, Mo, Al)

e technologie pro vyrobu nastroju — tvrdé a otéru odolné vrstvy (bér, po-
lykrystalicky diamant, boridy, karbidy, nitridy)



e metalurgické aplikace — antikorozni vrstvy (oxidy, nitridy)

Chemické reaktory musi poskytovat nékolik zakladnich funkei:

e transportovat reakcéni a pripadné redici plyny na misto reakce
e poskytovat reaktantum dostatecnou aktivacni energii (teplo, zateni, plazma)
e udrzovat potiebny tlak a teplotu
e zajistit optimalni podminky pro proces depozice tenkych vrstev
e odstranovat vedlejsi produkty a prebyteéné plyny
v metodé CVD se nejcastéji pouzivaji prutoéné chemické reaktory. V téchto reaktorech jsou

vlastnosti deponovanych vrstev ovliviiovany proudéni plynu, které je dano geometrii reaktoru.
Dva zakladni typy prutocnych reaktoru jsou:

e Reaktor s pistovym tokem (plug flow reactor), ve kterém vstupujici plyn vytlacuje
plyn, ktery se v reaktoru nachazi, aniz by dochazelo k smésovani po sobé jdoucich
slozek. Pistové proudéni je idealizovana predstava proudéni plynu, pri které se
veskeré prvky pohybuji stejnou rychlosti po paralelnich drahach.

Pomér hmotnosti reaktantu A ktery se tucastni reakce, dostaneme snadno jako:
FA— (FA+dFA) :rAdV.

e Reaktor s dokonalym sméSovanim je opakem posuvného reaktoru. Aby bylo



dosazeno idealniho promichani, je tieba, aby cas, za ktery dojde uplnému smichani
privadénych reakénich plynu s obsahem reaktoru, byl mnohem kratsi nez doba se-
trvani plynu v reakéni komore. Zasadni je predpoklad, ze v reakéni komore je na-
prosta homogenita rozlozeni koncentrace a teploty.

Ruzné druhy CVD technik:

e CVD epitaxe a organometalickda CVD
CVD epitaxe nebo také epitaxe z plynné faze (vapour-phase epitaxy (VPE)) a
organometalickd CVD (metal-organic chemical vapour deposition (MOCVD)) jsou
pouzivany k rustu epitaxnich vrstev (napt. kfemiku nebo primésovych polovodicu),
kde je potfeba vyrabét vrstvy s velmi presnou tloustkou a pomérem piimés.

e nizkotlaké a atmostérické CVD
Tyto dvé metody jsou pouzivany pro depozici polykrystalickych nebo amorfnich ma-
terialu jako, polymorfniho kiemiku, nitridu kfemiku a nizkoteplotnich oxidu (Low
Temperature Oxide (LTO)). Depozice tenkych vrstev pro polovodicové zafizeni po-
moci CVD metod za atmosférického tlaku (APCVD) byla siroce pouzivana do roku
1976 kdy byla na trh uvedena nizkotlakda CVD metoda (LPCVD). Do té doby byly
pouzivany predevsim 3palcové wafery (desticky) a vétsi wafery byly vyuzivany jen
vzacné. V nékolika nasledujicich letech se stalo LPCVD preferovanou metodou CVD
pro tvorbu tenkych vrstev. Ackoli transformace od APCVD k LPCVD vyzadovala
obrovské naklady za nové zarizeni, pfechod samotny byl velmi prudky. Duvodem



byla vyrazneé lepsi kvalita vrstvy, vyrazné snizeni nakladu a zvyseni kapacity vyroby.
Zvysena kvalita vrstev také znamenala zvySeny vynos na jednotku ceny v dobé, kdy
se toto odvétvi prumyslu stavalo silné konkurenénim.

7.1.1 Epitaxe pomoci chemické depozice z plynné faze

Slovo epitaxe je odvozeno z Teckého “epi” - na povrchu “taxis” -usporadat. Tudiz depozice
epitaxi vyzaduje schopnost usporadat atomy do monokrystalického povrchu. Epitaxi se rozumi
uspoiadany rust jedné krystalické, orientované latky na latce jiné. Specifické aplikace vyzaduji
bezdefektni krystalinitu a presny pomeér piimési ve vrstvé. Rozeznavame dva druhy epitaxe:

e Homo-epitaxe je rust epitaxni vrstvy stejného materidlu, jakym je materidl
substratu.

e Hetero-epitaxe je rust, ve kterém je slozeni vrstvy odlisné od slozeni substratu.

Epitaxni vrstvy mohou byt pripravovany sSirokou skalou technik zahrnujicich napf.: naparovani,
rozprasovani nebo tvorbu molekularnim svazkem. Epitaxni depozice pomoci CVD vyuzivai
transportu plynnych reaktantui a chemické reakce. Dulezitou aplikaci CVD epitaxe je pro-
dukce krystalického kiemiku (c-Si). S pomoci kiemikové epitaxe lze dosdhnout vyraznych zmén
ve vlastnostech materidlu na velice malych vzdalenostech a pritom v ramci jedné krystalické
struktury. Tato schopnost umoznuje rust lehce obohacenych c-Si vrstev na povrchu silné obo-
hacenych c-Si vrstev, kfemiku n-typu na p-typu nebo naopak s presnou kontrolu primeési atd.



Pro tspésnou kiemikovou epitaxi je dulezita:

e vysoka povrchova mobilita dopadajicich atomau,
e dostatek ekvivalencnich nukleacnich center,
e komercné vyuzitelna rychlost rustu.
Pro epitaxni rust c-Si vrstev se vyuziva chlorosilantu (SiCly, SiHCl3, SiH5Cly) a SiH4 ve Hs
atmosfére. Reakce je heterogenni a zahrnuje nasledujici kroky:
e Doprava reaktantu
e objemovy transport reaktantu do reakéniho prostoru
e difuzi plynnych reaktantu k povrchu
e adsorpci reaktantu na povrch

e Povrchové reakce

e povrchové reakce (k reakci muze také dojit jiz v plynné fazi tésné nad
povrchem vzorku)

e diftize po povrchu
e usazeni do rostouci krystalické mrizky

e Odstranéni vedlejsich produktu reakce



e desorpce vedlejsi produktu reakce
e transport vedlejsich plynnych produktu reakce

e objemovy transport vedlejsi produktu reakce z reakéni komory

Rychlost CVD je primarné dana rychlosti nasledujicich kroku:

e rychlost dodavani reaktantu,
e povrchova reakcni rychlost,

e rychlost odstranovani vedlejsich produktu.

Pro typickou epitaxi (takovou, pii které je preferovana co nejlepsi krystalinita), jsou podminky
nastaveny tak, aby rychlost dodavani reaktantu kontrolovala rustovou rychlost. Kvalita krys-
talické struktury epitaxni vrstvy je kontrolovana predevsim:

e povahou povrchu pred samotnou epitaxi — Pokud je povrch kontaminovéan (napiiklad
oxidy), nebo je jeho krystalickd struktura defektni, dochazi k tvorbé defektu. Proto
je povrch pripravovan chemickym a mechanickym lesténim a odleptavanim na-
tivnich oxidu. Vypékani v Hy atmosfére pri 1150 °C po dobu 10 minut odstrani
nativni oxidy a vyhtivani a leptani pomoci plynného HCl/Hy (smés 0.1% HCI1/H,
pti 1150 °C = 0.1-0.3 pm/min) odstrani svrchni kfemikovou vrstvu. Pokud je vsak
rychlost leptani pro danou teplotu prilis vysoka, dochézi k tvorbé ,,dér* misto k
lesténi substratu.



e rychlost dodavani reaktantu v poméru k jejich diftzi k povrchu - Jestlize je rychlost
dodavani reaktantu vyrazné vyssi nez rychlost jejich difuze k povrchu pak difun-

v/

e povaha rustu krystalové miizky - rychlost rustu je funkci krystalografické orientace,
protoze hustota mist pro umisténi atomu je zavisla na sméru mfrizky substratu.
Napt. nizka rychlost rustu v ptipadé (111) vrstev zpusobuje defekt zvany ”faceting”
nebo pomerancova kura. Aby k tomuto defektu nedochazelo jsou (111) povrchy
fezény mirné mimo krystalografickou rovinu (111).

Systémy pro funkéni komeréné vyuzitelnou kiemikovou epitaxi:

V piipadé horizontdlniho reaktoru je vhodné rozdélit profil tloustky ve sméru proudéni plynu
na predni a zadni polovinu. Kazda polovina se pak da popsat jako tenka nebo tlusta vrstva,
vpredu nebo vzadu. Zmény uniformity tloustky pak popisujeme podobnym zpusobem.

Ve vdalcovém reaktoru

e Tloustka na predni ¢asti se zvySuje zvySovanim teploty nebo koncentrace reaktantu

e a v zadni ¢asti zvySenim celkového prutoku, natocéenim plynovych trysek do spodni
¢asti nebo snizenim tlaku procesu a zvysenim tlaku za vzorkem.

> ~ ) ~ . ’ . ~ ’ ’ ~ 7
e Rovnomeérnost tloustky se zvysuje v ramci vzorku vyvazovanim proudéni ze dvou



trysek, snizovanim teploty a zvysovanim vzdalenosti mezi vzorkem a zdmi reakéni
komory.

e Rozdily v tloustce jsou obecné srovndvany pomoci rotace vzorku.

V reaktoru typu zvonové nadoby jeuniformita vrstvy v libovolné vzdalenosti zisdkavana rotaci
drzaku substratu. Priéné rozdily jsou pak funkci prutoku plynu: nizky prutok — ztenceni ve
smeéru ke krajum, vysoky prutok — vrstva je tlustsi u kraju = je tfeba najit optimalni hodnotu.

Nastaveni parametru pro “tapered cavity” reaktor je obdobné jako u horizontalniho reaktoru-
Rotace kruhového systému konickych dutin prumeéruje pocatecni rychlosti a koncentrace z
nékolika vstupu plynu.

Defekty v epitaxnich vrstvach

e ZamlZeni které se objevi v odrazeném svétle je projevem jemného dirkovani nebo
texturace povrchu v dusledku pritomnosti oxidacnich ¢inidel v reaktoru nebo
poskozeni podpovrchové poruchy krystalinity substratu

e Diry jsou lokace s odpraseného substratu nebo defekty zpusobené zpomalenym
rustem epitaxni vrstvy casto zpusobenym kontaminaci povrchu pred zahratim
vzorku.

o Odlupovani je zdrsnény povrch, toto je zpusobeno piili§ rychlim rustem v poméru k



depozicni teploté. Podpovrchové defekty krystalické struktury substratu také mohou
zpusobovat odlupovani.

Fasetovany rust je neusporadany, schodovity rust na povrchu zpusobeny rustem
na (111) substratu. Kfemikovy substrat musi byt nafezan pod thlem 3-5° k (111)
roviné smérem k nejblizsi (110) roviné).

Rust na hrané nastava ve chvili kdy je rychlost rustu na krajich substratu vyrazné
vyssi nez na jeho zbytku.

Leptané diry jsou vytvoreny pomoci dekorativni leptové techniky a odhaluji krys-
talografické dislokace produkované posunem nebo jinymi defekty.

Krystalograficky posun je dislokacni posun ktery je odpovédi na teplotni napéti v
prubéhu epitaxe.

Vrrstevné poruchy jsou geometrické defekty vznikajici na krystalograficky defektnich
pozici na nebo blizko povrchu vzorku. Rovnomérna velikost vrstevnych poruch po-
ukazuje na pritomnost poruch na vzorku pred epitaxi.

Bodliny a kopecky jsou vazné defekty, které jsou také zpusobeny pozicemi s
naruSenou krystalografii. Veétsi defekty jsou pak casto vysledkem kontaminace
vzorku ¢asticemi.

Meélké diry a zamlZeni se projevi pri dekorativnim leptani nebo jenom leptani
nasledovaném oxidac¢nim cyklem a indikuji pritomnost ¢astic tézkych kovu.



7.1.2 Kontrola provoznich podminek

o Testovani netésnosti zahrnuje testovani pomoci bublinového testu, hmotnostnich
spektrometru, vysoce citlivych detektoru spalin a senzoru zmény tlaku.

rychlost natékani {scem} =

— 1
At Patm (7 )

e Kontrola prutoku plynu se provadi pomoci

e plovackovych prutokomeéru — kalibrace je funkci tlaku v trubicce

(7.2)

kalibrovany prutok -

skuteény prutok skutecny tlak
kalibrovany tlak

e hmotnostni prutokomeéry jsou zalozeny na principu méfeni prutoku plynu
o znamé tepelné kapaciteé.

e Prutokoméry pro tekutiny (probubldvacky). V tomto piipadé je plyn
(napt. Hs) probublavan skrz tekutinu (napt. SiCly)

Q(Hs) p(SiCly) [eff.]

Pcelkové

Probublavacky vyzaduji konstantni teplotu a tlak. Efektivita pro-
bublavacek je zavisla na velikosti bublin a délce drahy, kterou bublina
urazi v tekutineé.

Q(SiICL) =

(7.3)



e Zvysovani teploty se dosahuje pomoci:

e Indukéniho ohfevu, vyuziva frekvence 3—400 kHz, s civkami umisténym
bud vné nebo uvnitf reakéni komory.

e Radiac¢niho ohfevu, vyuziva silnych infracervenych lamp o vysoké inten-
zité, které jsou umistény vné reaktoru.

e Odporového ohrevu, vyuziva topna télesa umisténa v reakéni komore.
e Kombinaci predchozich metod.

Teplota je kontrolovana méfenim. V pripadé epitaxe Si vrstev je tfeba dosahnout
presnosti na nékolik °C v rozsahu teplot 900-1300 °C a jedinou metodou, jenz
umoznuje tak presna meéreni je pyrometrické méreni jelikoz termoclanky jsou ve Hy
prostredi nestabilni.

e Pyrometrie na principu mizejicitho vlakna: svitivost zhaveného vlakna je
srovnavana se svitivosti vzorku v iizkém rozsahu vlnovych délek (650 nm).

e Elektronické pyrometry: intenzita svétla v izkém profilu vinovych délek
je piimo mérena pomoci fotovoltaickych ¢lanku (Si fotoclanky - 0.8 pm,
PbS fotoclanky 2.2 um) nebo termoclankt v sérii (soustavy termoclanku,
na které je zareni fokusovano).

e Tlak v rozsahu 5-760 Torr implikuje viskézni proudéni plynu a pro konstantni
tok hmotnosti ma pouze maly vliv na piisun reaktantu = vliv prutoku plynu na



uniformitu vzorku je stejny. To kolikrat se objem vymeéni za jednotku casu, je tudiz
inverzné proporcionalni k tlaku = silny efekt na vlastnosti materidlu (zaclenéni
primeési, krystalinita).

7.2 Vysokoteplotni termické formovani substratu v plynné fazi

V plynné fazi, termalni oxidace a nitridace je proces, pri kterém je vrstva vytvarena primo z
materialu vzorku (kovu, polovodice) jeho nitridizaci nebo oxidaci. Tato technika je pochopitelné
mnohem vice vice limitovana pri pouziti nez CVD.

7.2.1 Termicka oxidace

Termicka oxidace je velmi dulezita pro mikroelektronické soucastky zalozené na kiemiku kde
jsou vyzadovany tenké, velice ¢isté vrstvy Si/SiO,. Termicka oxidace kiemikovych povrchi
produkuje sklovité vrstvy SiOs, které slouzi k ochrané vysoce citlivych p-n mustku a vytvareni
dielektrickych vrstev pro zarizeni MOS. Teplota procesu je rozsahu od 700 °C do 1200 °C
pii pouziti bud suchého kysliku, nebo vodnich par jako oxidantu. Oxidace pomoci vodnich
par probiha vyrazné rychleji nez oxidace pomoci suchého kysliku. Rychlost oxidace je funkci
parcialniho tlaku oxidantu a je ovladana prevazné rychlosti difuize oxidantu skrz rozhrani ros-
touci SiO4 vrstvy, coz vede k sniZeni rychlosti rustu s narustem tloustky oxidové vrstvy. Proces
se ¢asto provadi za pritomnosti par HCI nebo organickych slouc¢enin obsahujicich chlér. Pary



HCI funguji jako u¢inny odstranovac¢ necistot, ¢imz zlepsuji vlastnosti a stabilitu Si/SiOg roz-
hrani. Oxidace kremiku za zvySeného tlaku je technologicky postup ktery lze aplikovat pri
pozadavku minimalni teploty procesu, jako napriklad ve VLSI zarizenich. Jelikoz rychlost oxi-
dace kiemiku je priblizné timérna tlaku, lze zvysit rychlost rustu vrstvy nebo snizeni teploty.
V komerc¢nich systémech se vyuziva jako oxidant H,O, které se produkuje pyrogenezi z Hy a
O,. Obvykly tlak je 10 atm a teplota se pohybuje od 750 °C do 950 °C.

Plynna oxidace jinych materiali ma omezené technické vyuziti. Jako priklad muze slouzit
oxidace tenkych vrstev tantalu, ten se konvertuje na pentoxid tantalu, ktery se pouziva jako
antireflexni povlak.



