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Общая характеристика работы

Актуальность темы. Интенсивное развитие твердотельной электроники
характеризуется тенденциями к возрастанию функциональной и технологиче-
ской интеграции и к уменьшению потребляемой мощности полупроводниковых
приборов (ППП) и интегральных микросхем (ИМС). Они проявляются в умень-
шении геометрических размеров активных областей приборных структур,
уменьшении глубины залегания p-n-переходов, всё большем приближении их к
поверхности кристалла. При этом получение необходимых электрических харак-
теристик и обеспечение высокого качества изделий требует повышения уровня
легирования примесных слоев, понижения температуры и сокращения продол-
жительности диффузионно-окислительных отжигов. В связи с этим возрастает
влияние процессов, формирующих концентрационное распределение легирую-
щих примесей в приповерхностной области кремния, на электрические пара-
метры и качество изделий в целом.

Процесс термического оксидирования кремния как способ, позволяющий
добиться наиболее высоких характеристик системы диоксид кремния — кремний

на протяжении многих лет является объектом широкого изучения. К
наименее изученным явлениям, связанным с термическим оксидированием, от-
носится явление диффузионно-сегрегационного перераспределения легирующих
примесей в системе Это явление приводит к появлению скачка в кон-
центрационном распределении на движущейся межфазной 1ранице (МФГ)

и играет определяющую роль в формировании концентрационного рас-
пределения примесей в её окрестности. Недостаточная изученность явления за-
трудняет установление адекватной количественной связи между режимами и
последовательностью диффузионно-окислительных операций и концентрацион-
ным распределением основных легирующих примесей (В, Р, As, Sb) в припо-
верхностной области кремния, а также конструктивно-технологическими и элек-
трическими параметрами приборных структур.

Экспериментальные исследования явления были направлены в основном на
определение в равновесном приближении величины коэффициента сегрегации

примесей на МФГ как параметра, характеризующего её сегрегацион-
ные свойства. Большинство работ было посвящено сегрегационному поведению
примеси бора, однако для сходных условий эксперимента литературные данные
дают большой разброс величин Отсутствуют и общепринятые данные и о
константе массопереноса легирующих примесей через МФГ Практиче-
ски отсутствуют экспериментальные данные, характеризующие сегрегационный
перенос примесей через МФГ при термическом оксидировании кремния
в различных окислительных средах.

При термическом оксидировании в поведении основных легирующих при-
месей проявляется ряд особенностей. Экспериментальными исследованиями
было установлено влияние термического оксидирования на диффузионный пе-
ренос примесей в кремнии,
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особенность экспериментально исследована достаточно обстоятельно. Причиной
явления согласно доминирующей в литературе точке зрения служит активность
движущейся МФГ как места генерации структурных дефектов - междо-
узельных атомов кремния. Однако в теоретическом плане особенности и меха-
низмы диффузии примесей в кремнии при термическом оксидировании исследо-
ваны недостаточно полно. Отсутствуют модельные представления, позволяющие
количественно описать ослабление диффузии, ускоренной окислением в усло-
виях высокой концентрации примеси, а также в условиях присутствия в системе
изовалентной примеси германия.

Недостаточно полно экспериментально исследовано явление образования
узкого приповерхностного пика концентрации (ППК) донорных примесей на
МФГ в процессе их перераспределения при термическом оксидировании
в условиях высокой концентрации. Явление наблюдается вместе с "обычным"
оттеснением донорной примеси в сторону кремния и в этом плане представляет
собой сегрегационную аномалию. Предлагаемые качественные модели его, как
правило, содержат физически необоснованные предположения. Не разработана
количественная модель, позволяющая непротиворечивым образом описать весь
комплекс экспериментально наблюдаемых закономерностей образования ППК.

Не развиты диффузионно-сегрегационные модели, позволяющие описать
перераспределение примеси в системе с движущейся МФГ в условиях отклоне-
ния характера сегрегационного процесса от равновесного состояния.

Особенности и закономерности диффузионно-сегрегационного поведения
легирующих примесей при термическом оксидировании кремния необходимо
учитывать при изготовлении ППП и ИМС, в которых они определяют ряд конст-
руктивно-технологических и электрических параметров и могут являться причи-
ной их невоспроизводимости и деградации. Для этого наряду с совершенствова-
нием технологии оксидирования и легирования необходимо дальнейшее, более
полное изучение общих закономерностей процессов диффузии и сегрегации в
системе На его основе необходима разработка адекватных физико-хими-
ческих и математических моделей процессов оксидирования и легирования, учи-
тывающих особенности диффузии и сегрегации и служащих для проектирования
и изготовления изделий твердотельной электроники на основе кремния. Пред-
ставляет как научный, так практический интерес установление количественной
связи между электрическими параметрами интегральных транзисторных МДП
структур и последовательностью и режимами диффузионно-окислительных опе-
раций.

Таким образом, исследование перераспределения легирующих примесей
при термическом оксидировании кремния представляет собой актуальную про-
блему химии твёрдого тела, а решение её имеет большую практическую значи-
мость.

Целью работы является установление фундаментальных закономерностей
механизма диффузии и сегрегации основных легирующих примесей при терми-
ческом оксидировании монокристаллического кремния в различных условиях.



5

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены ос-
новные задачи:

1. Экспериментальное исследование особенностей и закономерностей пове-
дения основных легирующих примесей в системе диоксид кремния - кремний,
проявляющихся при их высоких концентрациях, больших скоростях оксидиро-
вания, а также при изменении типа окислительной среды.

2. Разработка физико-химических и математических моделей, описываю-
щих особенности и закономерности механизма диффузионно-сегрегационного
перераспределения основных легирующих примесей в системе диоксид кремния
- кремний.

3. Численный анализ экспериментальных результатов в рамках разработан-
ных моделей и получение данных о величинах основных параметров, характери-
зующих исследуемый процесс.

4. Экспериментальное и теоретическое исследование влияния пере-
распределения примесей в процессе диффузионно-окислительных операций при
формировании активных областей интегральных МДП транзисторов, опреде-
ляющих их параметры.

Научная новизна работы заключается в том, что в результате выполнения
экспериментального исследования поведения основных легирующих примесей в
системе при термическом оксидировании монокристаллического крем-
ния впервые установлен ряд новых закономерностей и более полно исследован
ряд известных эффектов. Это позволило разработать адекватные физико-хи-
мические и количественные математические модели изучаемого явления. Науч-
ная новизна результатов заключается в следующем.

1. Предложен комплексный подход к экспериментальному исследованию
механизма диффузионно-сегрегационного перераспределения легирующих при-
месей в системе основанный па получении концентрационных распреде-
лений легирующей примеси в системе методом вторично-ионной масс-
спектрометрии (ВИМС) и их анализе в рамках численной модели, учитывающей
сопутствующие переносу эффекты. Это позволило повысить достоверность и
точность экспериментального определения характеристических параметров
диффузионно-сегрегационного процесса - коэффициентов сегрегации, диффу-
зии, массопереноса.

2. При исследовании диффузионно-сегрегационного перераспределения
ионно-имплантированного бора в условиях термического оксидирования моно-
кристаллического кремния:

- впервые получены систематические данные о зависимости коэффициента
сегрегации бора на межфазной границе (МФГ) и степени ускорения его
диффузии в кремнии от типа окислительной среды (сухой влажный а
также добавок в них паров НС1), ориентации поверхности кремния и темпера-
туры окислительного отжига.

- впервые установлено, что присутствие паров НС1 в сухом кислороде уве-
личивает, а во влажном кислороде уменьшает сегрегационный перенос бора че-
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рез МФГ из кремния в диоксид кремния при ослаблении диффузии, ускоренной
окислением (ДУО) в обоих случаях.

- впервые предложена качественная модель явления, основанная на предпо-
ложении о реакционном характере сегрегационного процесса и о связи между
генерацией неравновесных собственных междоузельных атомов (СМА) при тер-
мическом окислении и переносом бора через МФГ

3. Обнаружен эффект аномального обеднения приповерхностной области
кремния бором в процессе диффузии из боросиликатного стекла (БСС) в усло-
виях образования на первой стадии обогащенного бором пограничного слоя
"SiB-фазы" на границе раздела БСС-кремний.

4. В результате экспериментального исследования перераспределения
донорных примесей фосфора и сурьмы в системе при термическом окси-
дировании ионно-имплантированных слоев кремния с высокой концентрацией
примеси:

- установлены закономерности образования на МФГ со стороны
кремния узкого (10-15 нм) приповерхностного пика концентрации донорных
примесей в зависимости от температуры и среды отжига,

- получены зависимости коэффициента сегрегации фосфора на МФГ
от температуры и типа среды окислительного отжига (сухой влажный

- впервые установлено, что изменение сегрегационного перераспределения
фосфора на МФГ коррелирует с параметрами переходной ускоренной диффузии
ионно-имплантированного фосфора,

- разработана физико-химическая и математическая модель сегрегации
фосфора в системе основанная на предположении о реакционном харак-
тере сегрегационного процесса и учитывающая влияние избыточных собствен-
ных точечных дефектов в имплантированном слое кремния на процесс окисле-
ния и захвата примеси растущим диоксидом кремния.

5. Разработана количественная модель перераспределения примеси в сис-
теме учитывающая неравновесный характер сегрегационного процесса,
обусловленный кинетическим захватом примесных частиц движущейся МФГ в
растущую плёнку диоксида кремния. Модель позволяет описать особенности
перераспределения фосфора в условиях низкотемпературного окислительного
отжига при высоких скоростях роста диоксида Путем численного анализа
экспериментальных данных определены величина и температурная зависимость
коэффициента массопереноса фосфора на МФГ Предложен
практический критерий равновесности сегрегационного процесса:
при котором коэффициент сегрегации хотя и не достигает своей равновесной
величины, но основная часть фосфора при окислении остается в кремнии. Мо-
дель позволяет описать концентрационные распределения бора в системе
Si в условиях окисления под давлением при высоких скоростях роста диоксида.
В рамках модели экспериментально наблюдаемая зависимость отношения теку-
щих концентраций бора на МФГ от давления окислителя может быть
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объяснена исключительно изменением скорости окисления при неизменном
равновесном коэффициенте сегрегации

6. Разработана физическо-химическая и математическая модель накопления
примеси фосфора в приповерхностной области кремния, предполагающая мигра-
цию примеси в кремнии по вакансионному, в составе Е-центров, механизму,
учитывающая неполную электрическую активацию фосфора при высокой кон-
центрации путём кластеризации, и миграцию подвижных диффузионных ком-
понент - вакансий и Е-центров к поверхности под действием поверхностного
потенциала. Модель использует численное, методом конечных разностей, реше-
ние краевой задачи для системы диффузионно-кинетических уравнений, описы-
вающих поведение примеси и дефектов в кремнии. Модель впервые позволяет
количественно описать экспериментальную зависимость относительной высоты
ППК от концентрации примеси, и позволяет объяснить следующие закономерно-
сти: существование времени установления когда высота пика растет со
временем, отсутствие зависимости высоты и ширины ППК от времени при
слабое влияние среды отжига на высоту ППК, а также подавление ППК при ком-
пенсационном легировании бором.

7. Впервые разработана количественная модель ослабления диффузии, ус-
коренной окислением (ДУО) в сильно легированных слоях кремния, в которой
причиной уменьшения ДУО полагается объёмная рекомбинация избыточных
собственных междоузельных атомов (СМА) на центрах, связанных с легирую-
щей примесью. Показано, что увеличение скорости рекомбинации с ростом
уровня легирования приводит к уменьшению поверхностной концентрации из-
быточных СМА, генерируемых на МФГ при термическом окислении
кремния. Численным анализом в рамках модели экспериментальных концен-
трационных распределений и зависимостей относительного коэффициента
ДУО для примесей бора и фосфора при донорном и акцепторном
изоконцентрационном легировании определены константы скорости рекомби-
нации избыточных СМА. Оценки радиусов взаимодействия показывают, что
наиболее вероятными центрами захвата СМА являются пары легирующей при-
меси с вакансиями. В рамках модели дано объяснение влияние на ДУО слабо
легированного слоя на поверхности сильно легированного. Численным анали-
зом в рамках модели экспериментальных концентрационных распределений
показано, что ослабление эффекта ДУО примесей В и Р в присутствии допол-
нительной примеси Ge лучше описывается посредством учёта объёмной ре-
комбинации СМА на германиевых центрах, чем влиянием Ge на скорость по-
верхностной генерации СМА на МФГ Определены параметры реком-
бинации СМА на германиевых центрах при температуре 1173 и 1273 К.
Предполагается, что центрами рекомбинации могут являться комплексы Ge-V,
для которых оценена энергия связи Обнаружено, что присутствие Ge в
системе вызывает ослабление сегрегационного переноса бора через
МФГ приводя к уменьшению количества бора, переходящего из крем-
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ния в диоксид кремния, что отражается в увеличении коэффициента сегрегации
бора

8. Развиты модельные представления, основанные на рассмотрении сис-
темы, состоящей из монокристаллического кремния, находящегося на нём слоя
диоксида кремния и тонкого переходного слоя между ними. Впервые разрабо-
тана количественная модель термического оксидирования, учитывающая про-
цессы диффузии частиц окислителя с внешней границы стехиометрического
оксида как из неограниченного источника к его границе с пограничным нару-
шенным слоем, сегрегационный переход частиц окислителя в нарушенный слой
и при достижении критической концентрации образование "элементарного"
слоя оксида. В рамках разработанной модели в диапазоне температур Т= 1223
- 1423 К численно проанализированы экспериментальные данные по кинетике
термического оксидирования кремния в сухом и влажном кислороде, и уста-
новлена температурная зависимость толщины "элементарного" слоя оксида.

Научная ценность работы состоит в том, что решена важная научная про-
блема, связанная с исследованием особенностей и закономерностей поведения
основных легирующих примесей в системе при термическом оксидиро-
вании монокристаллического кремния в различных окислительных средах, вы-
явлена роль точечных дефектов в процессах диффузии и сегрегации, и разрабо-
таны физико-химические и математические модел и этих процессов.

Разработанные физико-химические модели позволяют существенно расши-
рить теоретические представления о механизмах перераспределения легирую-
щих примесей в гетерогенных системах с движущейся границей раздела, о пове-
дении основных легирующих примесей в диффузионных и имплантированных
слоях кремния.

Практическая ценность работы состоит в следующем:
1. Полученные в работе экспериментальные результаты по поведению ос-

новных легирующих примесей при термическом оксидировании кремния позво-
ляют оказывать целенаправленное влияние на концентрационные распределения
примеси в системе усовершенствовать диффузионно-окислительные
операции при производстве кремниевых полупроводниковых приборов и ИМС.

2. Разработанные численные модели, описывающие перераспределение
легирующих примесей в системе операциях планарного технологиче-
ского процесса реализованы в ряде компьютерных прикладных программ. Они
позволяют усовершенствовать существующие прикладные программы физико-
технологического моделирования кремниевых ППП и ИМС, повысить качество
проектирования и разработки изделий.

3. Предложен способ управления величиной порогового напряжения МДПТ,
учитывающий перераспределение примесей в подзатворной области МДП-
структуры во время термических обработок.

Положения, выносимые на защиту:
1. Характеристики окислительной среды при термическом оксидировании

монокристаллического кремния оказывают существенное влияние на перенос и
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сегрегацию примесей бора и фосфора через межфазную границу диоксид крем-
ния - кремний, что проявляется в изменении величины и параметров темпера-
турной зависимости коэффициентов сегрегации бора и фосфора.

2. Аномальное обеднение бором приповерхностной области кремния при
отжиге в окислительной среде связано с присутствием пограничного слоя "SiB-
фазы" в системе боросиликатное стекло (БСС) - кремний, что вероятнее всего
обусловлено образованием в процессе оксидирования слоя слаболегированного
БСС.

3. При термическом оксидировании сильнолегированного кремния на МФГ
наблюдается локальное накопление донорных примесей с образованием

приповерхностного пика концентрации. Экспериментально установлено, что
накопление фосфора имеет место в узкой приповерхностной области у МФГ

со стороны кремния; оно усиливается с уменьшением температуры окис-
лительного отжига; эффект имеет место при отжиге не только в окислительной,
но и в инертной среде.

4. Количественная модель неравновесного диффузионно-сегрегационного
перераспределения легирующей примеси в системе учитывающая кине-
тический захват примесных частиц растущим слоем диоксида кремния, позво-
ляющая адекватно описать поведение фосфора при низкотемпературном оксиди-
ровании сильнолегированного кремния во влажном кислороде и бора при окси-
дировании кремния в парах воды под давлением.

5. Физико-химическая и математическая модели процесса накопления фос-
фора в приповерхностной области кремния при термоотжигах, предполагающая
миграцию примеси в кремнии по вакансионному, в составе Е-центров, меха-
низму, и учитывающая миграцию подвижных диффузионных компонент - вакан-
сий и Е-центров к поверхности под действием поверхностного потенциала и
комплексообразование при высокой концентрации примеси, позволяет количе-
ственно описать экспериментальную зависимость приповерхностного накопле-
ния от концентрации примеси в кремнии.

6. Причина ослабления диффузии, ускоренной окислением в сильнолеги-
рованных слоях кремния - объёмная рекомбинация избыточных неравновесных
СМА на центрах, связанных с легирующей примесью. Разработанные в рамках
этого подхода физико-химические и количественные математические модели
позволяют описать диффузионное перераспределение бора и фосфора при
донорном и акцепторном изоконцентрационном легировании кремния, а также
совместное диффузионно-сегрегационное перераспределение бора и фосфора с
германием в системе

7. Существует количественная связь между диффузионно-сегрегационным
перераспределением фосфора в системе и пороговым напряжением р-
канального МДП транзистора.

Личный вклад автора. Результаты работы получены лично автором или
при его непосредственном участии. Автором ставились цели и задачи исследо-
вания, решение которых позволило сформулировать выносимые на защиту по-
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ложения. Он принимал непосредственное участие в эксперименте, разрабатывал
физико-химические модели, проводил расчёты с использованием численных ме-
тодов, а также обрабатывал и обобщал результаты, формулировал выводы.

В работе использована методика ВИМС-анализа концентрационных рас-
пределений примеси в системе разработанная А.П.Коварским.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на
Всесоюзных и Всероссийских конференциях, в том числе, на I и II Всесоюзных
конференциях "Физические основы надежности и деградации полупроводнико-
вых приборов" (Кишинев, 1982, 1986), на Всесоюзной научной конференции
"Прием сверхнизкочастотных колебаний и устройства для их обработки" (Воро-
неж, 1983), на VI Всесоюзной конференции по физико-химическим основам ле-
гирования полупроводниковых материалов (Москва, 1988), на IX Национальной
конференции по росту кристаллов НКРК-2000, (Москва, 2000), на 1-й Всероссий-
ской конференции "Физико-химические процессы в конденсированном состоя-
нии и на межфазных границах" (ФАГРАН-2002) (Воронеж, 2002), и на следую-
щих международных конференциях и симпозиумах: международной конферен-
ции "Физические процессы в неупорядоченных полупроводниковых структу-
рах" US'99 (Ульяновск, 1999), на 3-ей и 4-ой Международных конференциях
"Рост кристаллов: проблемы прочности и массопереноса" (Обнинск, 1999,2001),
на Международной конференции "Физические процессы в неупорядоченных
структурах" (Ульяновск, 1999) и на Международном симпозиуме "Фото- и элек-
тролюминесценция в полупроводниках и диэлектриках" (Санкт-Петербург,
2001), III и IV Международных конференциях "Аморфные и микрокристалличе-
ские полупроводники" (Санкт-Петербург, 2002,2004).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 36 печатных работ,
включая 23 статьи, 12 докладов на конференциях и симпозиумах и 1 авторское
свидетельство.

Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из 6 разделов,
включая введение и заключение, и списка литературы, включающего 319 наиме-
нований. Общий объём диссертации составляет 335 страниц текста, включая 60
рисунков и 5 таблиц.

Основное содержание работы

В главе 1 "Введение" обоснована актуальность темы исследования, сфор-
мулированы цель и задачи работы, защищаемые положения, научная новизна и
практическая ценность работы, приведены сведения об апробации работы и пуб-
ликациях автора.

В главе 2 "Аналитический обзор" даётся анализ состояния экспери-
ментальных и теоретических исследований в рассматриваемой области. Рас-
сматриваются факторы, влияющие на перераспределение примеси в системе

анализируются потоки примеси и составляется уравнение баланса по-
токов на межфазной границе Проводится критический обзор экспери-
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ментальных исследований сегрегации примесей на межфазной границе
Рассматривается влияние различных факторов на перераспределение легирую-
щих примесей и генерацию собственных точечных дефектов (СТД) при терми-
ческом оксидировании кремния. В обзоре приводятся экспериментальные дан-
ные по исследованию влияния условий окисления на диффузионно-сегрегаци-
онный процесс. Приведены экспериментальные результаты по исследованию
неравновесной сегрегация примесей и ускоренной термическим оксидирова-
нием диффузии примесей в кремнии. Обобщаются существующие представле-
ния о физико-химических механизмах генерации СТД на МФГ при тер-
мическом оксидировании кремния.

Рассмотрен эффект локального накопления донорных примесей с образо-
ванием приповерхностного пика концентрации (ППК) у МФГ Даётся
критика качественных моделей этого эффекта.

Рассматриваются вопросы математического моделирования перераспреде-
ления примесей при термооксдировании кремния. Отмечается специфика крае-
вых задач, описывающих перераспределение примеси в системе с дви-
жущимися границами раздела. Проводится краткий обзор математических моде-
лей процесса, использующих аналитическое решение уравнения диффузии, и
анализируются их недостатки. Обосновывается необходимость применения чис-
ленных моделей при реализации метода математического моделирования при
экспериментальном исследовании процесса. Рассматриваются проблемы и спо-
собы численного решения содержащих нелинейные уравнения диффузии крае-
вых задач с движущимися границами раздела.

На основании анализа литературных данных сделаны выводы, определив-
шие цель и основные задачи работы.

В главе 3 "Экспериментальное исследование диффузионно-сегрегацион-
ного перераспределения примесей при термическом оксидировании кремния"
описана методика приготовления экспериментальных образцов с помощью диф-
фузии и имплантации, а также методика определения параметров легированных
слоев - глубины перехода, поверхностного сопротивления, поверхностной
концентрации и количества электрически активной и неактивной примеси в
слое. Рассмотрены общие вопросы подготовки образцов и кратко описаны ме-
тоды исследований. В качестве среды отжига использовались азот, аргон, сухой
и влажный кислород. Концентрационные распределения примеси в системе

исследовались методом ВИМС, а электрически активной её части - ме-
тодом дифференциальной проводимости. Кратко рассматривается сущность этих
методов и способы, которые были использованы для минимизации количествен-
ных ошибок ВИМС-анализа и получения количественных данных.

При экспериментальном исследовании механизма диффузионно-сегрегаци-
онного перераспределения легирующих примесей в системе использо-
вался комплексный подход, основанный на получении концентрационных рас-
пределений (КР) легирующей примеси в системе методом ВИМС и их
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анализе в рамках численной модели, учитывающей сопутствующие переносу
эффекты.

Распределение примеси в системе при легировании методом ион-
ного внедрения моделировалось при помощи функции Пирсона типа IV с ис-
пользованием опубликованных данных о величинах моментов этого распреде-
ления.

Моделирование перераспределения примесей при отжиге в инертной и
окислительной средах осуществлялось путём решения краевых задач с непод-
вижной и подвижной границами для нелинейного уравнения диффузии.

При численном моделировании диффузионно-сегрегационного перерас-
пределения примеси рассматривалась система с движущимися во вре-
мени границами раздела в системе координат при-
вязанной к объёму кремния с началом координат, совпадающим с исходным
положением МФГ

Область численного решения задачи представляет собой две граничащие

подобласти - в диоксиде и в кремнии
время отжига, глубина области решения в кремнии.

Уравнение, описывающее миграцию примеси в диоксиде кремния имеет вид:

где - концентрация и коэффициент диффузии примеси в диоксиде
кремния. - скорость окисления, - толщина диоксида
кремния.

Кинетика окисления кремния описывалась линейно-параболической зави-
симостью Значения параболической и линейной кон-
стант скорости окисления кремния определялись аппроксимацией эксперимен-
тальных кинетических кривых для используемых в эксперименте окислитель-
ных сред или брались из литературных источников.

При численном математическом анализе перераспределения примесей в
системе учитывался ряд сопутствующих явлений: влияние уровня
Ферми на диффузию при высоких концентрациях примеси в кремнии, явление
кластеризации, влияние окисления на диффузию примеси в кремнии, переход-
ная ускоренная диффузия (ПУД) имплантированной примеси, образование ло-
кального ППК примеси.

Предполагалось, что в кремнии поддерживается локальное равновесное
состояние в системе собственных точечных дефектов и носителей заряда. Кон-
центрационные зависимости коэффициентов диффузии примесей, учитывали
вклад в диффузию СТД, находящихся в различных зарядовых состояниях.

При высоких концентрациях примеси возможно образование кластеров, в
которых примесные атомы находятся в электрически неактивном и не способ-
ном к миграции состоянии. Явление способно замедлить скорость миграции
примеси в кремнии. Учёт явления кластеризации в задаче о диффузионно-сег-
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регационном перераспределении примеси в системе осуществлялся пу-
тём введения множителя к коэффициенту диффузии с использованием

связи электрически активной и полной концентрации примеси.
При этом задача решалась относительно полной концентрации примеси в
предположении о том, что при динамическом равновесии между кластеризо-
ванной и подвижной формами миграция подвижных атомов примеси будет
приводить к эффективному перемещению кластеризованных атомов, и не будет
приводить к их кинетическому захвату надвигающейся МФГ

При описании диффузии в кремнии в процессе отжига в окислительной
среде учитывалось влияние возмущения в ансамбле СТД, вызванное генера-
цией СМА на движущейся МФГ В связи с этим коэффициент диффузии
примеси в кремнии будет зависеть от скорости окисления. В предположении,
что исследуемые примеси диффундируют в решётке кремния по дуальному ва-
кансионно-непрямому междоузельному механизму, коэффициент диффузии
определялся соотношением: - коэффициент диффу-
зии в кремнии в равновесных по СТД условиях, - относительные доли
диффузии по вакансионному и непрямому междоузельному механизмам, соот-
ветственно - коэффициенты пересыщения (или
недосыщения) по вакансиям и собственным междоузельным атомам, соответ-
ственно, - концентрации равновесных и неравновесных вакансий и
СМА, соответственно.

При диффузии примеси из ионно-имплантированных слоев кремния на-
блюдается явление переходной ускоренной диффузии, обусловленное повы-
шенной концентрацией СТД вследствие распада введённых ионной импланта-
цией радиационных дефектов. Оно учитывалось введением к коэффициенту
диффузии примеси в кремнии множителя вида:
ускорение диффузии в начальный момент времени, характеристическая по-
стоянная времени ПУД.

При учёте эффекта образования ППК полагалось, что его причиной явля-
ется изменение свободной энергии примесных атомов в приповерхностной об-
ласти кремния по сравнению с объёмом. Пространственное распределение кон-
центрации примеси, соответствующее термическому равновесию, имеет в этом
случае вид: - концентрация примеси в объёме
кремния, - приращение свободной энергии атомов примеси на МФГ при

Полагалось, что функция пространственного распределения свободной
энергии имеет вид: - координата, отсчитываемая от МФГ

в глубь кремния, характеристическая длина изменения свободной
энергии.

С учётом указанных сопутствующих явлений уравнение, описывающее
миграцию примеси в кремнии имеет вид:
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Условие сопряжения на МФГ в предположении равновесного ха-
рактера процесса сегрегации имеет вид:

В качестве начального условия при анализе экспериментальных данных
использовалось полученное экспериментальным путём или моделированием
распределение концентрации примеси, сформированное в системе на

предыдущей операции - диффузии в инертной среде или легировании методом

ионного внедрения:
Численная реализация задачи для уравнений (1), (2) с граничным усло-

вием (3) осуществлялась на компьютере путем редукции её с заменой перемен-
ных к задаче с неподвижными границами с заменой переменных

Приводятся результаты исследований перераспределения бора в крем-
нии на границе с боросиликатным стеклом в процессе двухстадийной диффу-
зии из пластин нитрида бора. При использовании на первой стадии азота в ка-
честве газа-носителя на границе между образующимся БСС и кремнием вырас-
тает пограничный трудно растворимый слой "SiB-фазы". Он является продук-
том химической реакции между бором и кремнием, образуется при диффузии в
широком диапазоне температур, не представляет собой диффузионного барьера
и имеет низкое поверхностное сопротивление.

При проведении эксперимента диффузия бора проводилась при темпера-
туре 1123 К в две стадии: в потоке азота с добавкой 1% сухого кислорода в
течение 5-95 мин, а затем для удаления "SiB-фазы" 5 мин - в потоке сухого О2.
Для части образцов с целью предотвращения образования "SiB-фазы" в системе
БСС-Si на первой стадии диффузии в поток азота вводилось 3% кислорода.

При проведении процесса диффузии целиком в потоке азота не зависимо
от времени отжига под слоем БСС образуется трудно растворимая в растворе
плавиковой кислоты пленка "Si-B-фазы" толщиной 4 нм. Во время диффузии в
две стадии при том же суммарном времени процесса вырастает легко раство-
ряющийся в плавиковой кислоте слой толщиной 35 нм, пленка "SiB-фазы"
исчезает. Концентрация бора у поверхности кремния резко падает от до

Изменение времени проведения процесса диффузии бора в
потоке азота с 5 до 95 мин не влияет на величину уменьшения поверхностной
концентрации примеси на заключительной стадии процесса, однако сказыва-
ется на количестве бора, ушедшего из приповерхностного слоя кремния. По-
следнее изменяется при этом от 50 до 18% от первоначального количества при-
меси, введённой в кремний.

В образцах, в которых образование пограничного слоя "SiB-фазы"
предотвращалось, относительное обеднение приповерхностной области приме-
сью значительно меньше по сравнению с окислением в присутствии погранич-
ного слоя "SiB-фазы".
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Обеднение приповерхностной области кремния бором в процессе окисле-
ния на второй стадии диффузии происходит в результате идущего на границе
раздела с растущей пленкой диффузионно-сегрегационного перераспреде-
ления примеси в соответствии с которым бор, захватываясь движущейся гра-
ницей раздела стремится уйти из кремния. Величины коэффициента
сегрегации находились путем численного анализа экспериментальных кон-
центрационных распределений в рамках математической модели процесса
двухэтапной диффузии. Совпадение расчетных распределений с эксперимен-
тальными при проведении заключительной стадии диффузии в среде кислорода
имеет место при значении коэффициента сегрегации = 0.04 для образцов со-
державших пограничный слой "SiB-фазы" и = 0.22 для образцов, в которых
его образование предотвращалось.

Рис. 1. Концентрационные
распределения бора по глубине
кремния при диффузии с обра-
зованием "SiB-фазы" (Т=1223
К). Время и атмосфера отжига:
1,-30 мин. в 2 3 - 2 5 мин. в

плюс 5 мин. в Сплошные
кривые - расчет, точки —
эксперимент (метод диффе-
ренциальной проводимости).

Обсуждаются возможные причины аномально низкой величины в слу-
чае наличия "SiB-фазы" в системе БСС-кремний. Наиболее вероятной причиной
этого эффекта представляется образование на границе БСС с кремнием не чис-
того диоксида кремния, а слоя БСС с содержанием бора меньшим, чем на пер-
вом этапе диффузии в инертной среде. Этому процессу способствует образо-
вание на первой стадии диффузии в инертной среде обогащенного бором по-
граничного слоя "Si-B-фазы":

Отличие коэффициентов сегрегации бора в системах связано,
по-видимому, с различными состояниями и, следовательно, с различными хи-
мическими потенциалами бора в фазах и БСС.

С практической точки зрения обеднение приповерхностной области
кремния бором может увеличивать кривизну формируемого p-n-перехода, уве-
личивать градиент концентрации примеси в его области пространственного за-
ряда, приводя тем самым к уменьшению напряжения лавинного пробоя и за-
трудняя получение методом диффузии качественных примесных слоев с малой
глубиной залегания.
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Исследовалось перераспределение бора, имплантированного в Si ориен-
тации (100) и (111), при термическом окислении в диапазоне температур 1273-
1423 К. Установлено, что коэффициент сегрегации бора и степень ускорения
диффузии зависят от условий термического окисления — окислительной
среды, ориентации поверхности кремния и температуры. При одинаковых тем-
пературах наблюдаются следующие закономерности:

Для окисления в сухом кремния ориентации (111) величина коэффи-
циента сегрегации изменяется в пределах его температурная зави-
симость аппроксимируется функцией При окислении
во влажном во влажном НС1 и в обоих случаях практически
нет зависимости от температуры.

Для окисления в сухом кремния ориентации (100) при отсутствии па-
ров НС1 в сухом Добавление паров НС1 в среду
сухого кислорода уменьшает изменяя наклон зависимости =

- при добавлении
эВ/кТ), при добавлении 4% НС1 в среду сухого кислорода.

Исследовалось перераспределение фосфора имплантированного в Si(l 11),
в процесса отжига в температурном диапазоне 1223 - 1423 К в средах аргона,
сухого и влажного

Рис. 2. Концентрационные распределе-

Во всех образцах не зависимо от среды и температуры отжига в тонком
приповерхностном слое кремния толщиной 10-15 нм наблюдается локальный
ППК фосфора. Образование ППК фосфора имеет место при отжиге как в окис-
лительных, так и в инертной средах. Отношение максимальной концентрации
примеси в таком пике к концентрации у его основания оно слабо уве-
личивается с уменьшением температуры и в пределах погрешности определе-
ния концентрации примеси практически не зависит от состава среды окисли-
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тельного отжига Ширина ППК на уровне, составляющем половину его высоты,
около 10.0-12.5 нм. В результате численного анализа величина в среде су-
хого составила 0.14 эВ, а в среде влажного

Показана роль неравновесного состояния ансамбля СТД вследствие от-
жига имплантационных дефектов при термическом оксидировании ионно-им-
плантированных слоев кремния. Оно приводит не только к ускорению диффу-
зии примеси в объёме кремния (ПУД), но и оказывает влияние на накопление
фосфора в приповерхностной области кремния - вследствие сегрегационного
оттеснения движущейся МФГ - и на образование локального ППК - в
результате миграции примеси из объёма к поверхности кремния.

Установлено, что коэффициент сегрегации фосфора на МФГ за-
висит не только от температуры и типа среды оксидирования, но также и от
времени с той же характеристической постоянной, что и переходная ускоренная
диффузия в кремнии. Амплитуда ПУД найдена равной = 31, а характеристи-
ческая постоянная времени аппроксимируется функцией

Путём численного анализа экспериментальных данных показано, что учёт
процесса образования ППК позволяет описать перераспределение фосфора при
термическом окислении однородно легированных слоев кремния.

Исследовалось перераспределение сурьмы, имплантированной в Si(111).
Образцы отжигались при температуре 1473 К 4 часа в среде сухого кислорода.
Установлено, что перераспределение сурьмы при термическом оксидировании
кремния, характеризуется образованием на

и влиянием ПУД на скорость
его роста.

Предложена физико-химическая модель реакционной сегрегации примеси
в системе в рамках которой интерпретируются полученные результаты.
Модель исходит из того, что на МФГ со стороны существует реакционная
зона, в которую из кремния переходят примесные атомы. Термическое оксиди-
рование приводит к связыванию части примесных частиц в собственный оксид,
делает их неподвижными и выводит из процесса обмена атомами примеси ме-
жду реакционной зоной и граничащей с нею атомной плоскостью кремния. Для
обеспечения химического взаимодействия атомов примеси с частицами окисли-
теля с образованием собственного оксида и встраиванием его структурного
фрагмента в сеточную структуру диоксида кремния необходимо потребление
некоторого "свободного объёма" Источником его в процессах окисления,
как кремния, так и примеси может служить вакансионная подсистема СТД в
окрестности МФГ а для коэффициента сегрегации может быть полу-
чена зависимость вида: -относительная концентрация вакан-

сий в кремнии по отношению к термически равновесной величине, а имеет
смысл равновесного коэффициента сегрегации в случае невозбуждённого со-
стояния ансамбля СТД. В рамках предложенной модели реакционной сегрега-
ции в системе определена температурная зависимость равновесного ко-
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эффициента сегрегации фосфора:

эВ/кТ) во влажном
Процессы, влияющие на генерацию СТД на МФГ будут влиять на

интенсивность химической реакции окисления примесных атомов, а, следова-
тельно, и на сегрегационный перенос примеси через МФГ. При оксидировании
ионно-имплантированных слоев кремния концентрация собственных точечных
дефектов на межфазной границе изменяется со временем в результате отжига
имплантационных нарушений, что приводит к временной зависимости коэффи-
циента сегрегации фосфора.

Модель позволяет объяснить влияние среды окисления и ориентации по-
верхности на коэффициент сегрегации примеси бора в системе Добав-
ление паров НС1 в сухой оказывает ускоряющее действие на кинетику окис-
ления, вызывая увеличение скорости окисления. Причиной этого может быть
травление поверхности кремния парами НС1, в результате чего регулярные
атомы кремния удаляются из узлов решётки на МФГ со стороны диоксида, с
образованием вакантных узлов, поставляющих дополнительный "свободный
объём" для окисления кремния. Взаимодействие образующихся вакансий с
междоузельными атомами кремния приводит к уменьшению концентрации по-
следних. Об этом свидетельствует наблюдаемое ослабление ДУО бора в крем-
нии при увеличении содержания НС1. Добавление паров НС1 в сухой кислород
приводит к увеличению, поставки ускорению процесса окисления бора на
МФГ со стороны диоксида и, следовательно, к усилению сегрегационного пе-
реноса бора через МФГ из кремния в диоксид. Это проявляется в на-
блюдаемом уменьшении при увеличении содержания НС1 в окислительной
среде.

Добавление паров НС1 во влажный кислород приводит к понижению дав-
ления паров окислителя и, к замедлению скорости окисления и генерации
Эта причина замедляет и образование структурного фрагмента оксида бора,
приводя тем самым к ослаблению сегрегационного переноса бора через МФГ

из кремния в диоксид, что проявляется в наблюдаемом увеличении ко-
эффициента сегрегации, Пониженная скорость окисления
и травящий эффект в среде влажного НС1 как следствие будут давать меньший
уровень СМА и ДУО: по сравнению со средой влаж-
ного кислорода (без добавки НС1).

Окисление Si (111) по сравнению с Si (100) характеризуется более высо-
кой скоростью окисления что обусловлено более высокой по-
верхностной плотностью доступных связей на поверхности (111). Однако для
ДУО бора - наоборот, имеем Этот результат может быть обу-
словлен, с одной стороны, исчезновением ориентационной зависимости скоро-
сти окисления при параболическом режиме окисления, а с другой стороны, по-
вышенной поверхностной плотностью ловушек - стоков па поверхности Si(111)
для избыточных междоузельных атомов кремния. Поэтому МФГ
по сравнению с МФГ будет характеризоваться меньшей эффектив-
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ной скоростью генерации СМА, и соответственно, большей скоростью генера-
ции Это проявится в ускорении процесса окисления бора на МФГ со сто-
роны диоксида и, следовательно, в усилении сегрегационного переноса бора
через МФГ из кремния в диоксид кремния, что и приводит к соотноше-
нию

Глава 4 "Моделирование диффузии и сегрегации легирующих примесей
при термическом оксидировании кремния" посвящена теоретическому ана-
лизу механизмов диффузии и сегрегации легирующих примесей в условиях
термического оксидирования кремния.

В рамках статистической теории дефектных кристаллов проанализирован
сегрегационный переход примесей замещения через границу раздела двух
твердых фаз. Получены кинетические уравнения, описывающие сегрегацион-
ный поток примесных частиц через МФГ при неравновесных условиях для
практически важных случаев диффузии примеси замещения в контактирующих
твёрдых фазах по вакансионному и по непрямому междоузельному, с замеще-
нием, механизму. Рассмотрение проведено в предположении о том, что на ха-
рактер сегрегационного процесса влияет химическая реакция окисления
примесных частиц на МФГ, отклонение по обе стороны МФГ от значений,
соответствующих равновесию концентраций атомов примеси и собственных
точечных дефектов, а также потенциальной энергии взаимодействия примес-
ных атомов с кристаллической решеткой.

Проведённый анализ показал, что в том случае, когда можно пренебречь
кинетическим захватом примесных атомов надвигающейся МФГ, а также от-
клонением по обе стороны МФГ от соответствующих равновесию значений по-
тенциальной энергии взаимодействия примесных атомов с матрицей, на харак-
тер процесса сегрегационного переноса примеси может оказывать влияние со-
стояние ансамбля СТД. Неравновесный характер сегрегации вакансий или
междоузельных атомов кремния на МФГ, а также нарушение равновесия в ан-
самбле СТД в окрестности МФГ может выступить как фактор, влияющий на
характер сегрегационного переноса примеси. Это приведёт к тому, что коэффи-
циент сегрегации будет иметь эффективную величину, а относительные кон-
центрации СТД будут характеризовать степень его отклонения от равновесной
величины.

В том случае, когда характер сегрегации СТД на МФГ можно считать рав-
новесным, а механизмы диффузии примеси в обеих фазах системы одинаковы,
эффективный коэффициент сегрегации примеси будет обратно пропорционален
относительной концентрации неравновесных вакансий. Эта зависимость отра-
жает реакционную природу сегрегации легирующих примесей при термиче-
ском оксидировании кремния.

Разработана математическая модель диффузионно-сегрегационного пере-
распределения примесей в системе в условиях неравновесного харак-
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тера сегрегационного процесса. В качестве фактора, влияющего на характер
сегрегационного переноса через МФГ, рассматривался кинетический захват
примесных атомов в растущую плёнку При составлении баланса потоков
на МФГ SiО2Si будем описывать сегрегационный поток через МФГ с исполь-
зованием кинетической модели первого порядка а гранич-
ное условие на движущейся границе раздела должно быть дополнено условием
равенства сегрегационного потока диффузионному потоку на МФГ со
стороны кремния:

В рамках модели были численно проанализированы экспериментальные дан-
ные работы [2], в которой изохронному отжигу во влажном кислороде в диа-
пазоне температур 973 - 1273 К подвергали образцы кремния ориентации (111)
и (100) с ионно-легированными фосфором слоями. На основе анализа опреде-
лена температурная зависимость коэффициента массопереноса = 5.7-ехр(-
1.78 эВ/кТ) см/с и предложен практический критерий равновесности сегрегаци-
онного процесса: при котором хотя и не достигает своей рав-
новесной величины, но основная часть фосфора при окислении остается в крем-
нии.

Рис. 3. Зависимость оставше-

гося в кремнии количества фос-

фора от температуры окисления

во влажном Точки - экспе-

римент [2], сплошные линии -

расчет: 1 - для Si(111), 2 - для

Si(100).

В рамках модели, учитывающей неравновесный характер процесса сегре-
гации на движущейся межфазной границе раздела были описаны эксперимен-
тальные концентрационные распределения бора в системе полученные
в работе [3] в условиях окислительных отжигов в парах воды под давлением от
1 до 20 атм при температуре 1193 К. Проанализировано влияние давления
окислителя на перераспределение бора в системе Показано, что на-
блюдаемое изменение отношения локальных концентраций примеси на МФГ с
ростом давления окислителя обусловлено отклонением сегрегационного про-
цесса от равновесия и зависит только от скорости окисления при сохранении
неизменным равновесного коэффициента сегрегации.

На основе экспериментальных результатов изложенных в главе 3 и в ра-
боте [4] разработана количественная модель эффекта образования ППК фос-
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фора в приповерхностной области кремния при термообработках. Основные
положения модели следующие.

Полагается, что при высокой концентрации примеси доминирует вакан-
сионный механизм миграции примеси с участием Е-центров предполагающий
взаимодействие положительно ионизованных атомов фосфора с отрица-
тельно заряженными вакансиями с образованием нейтральных Е-центров в
соответствии с квазихимической реакцией:

где - константы скоростей прямой и обратной реакции соответственно.
Полагается, что явление связано со свойством самой поверхности крем-

ния, вследствие которого в приповерхностной области кремния свободная
энергия подвижных дефектов - нейтральных Е-центров и отрицательно заря-
женных вакансий имеет минимум, что при отжигах вызывает направленный
поток этих дефектов из объёма к поверхности. Особое свойство поверхности
учитывается введением потенциала вида: - координата, от-
считываемая от поверхности кремния, параметры.

При высоких концентрациях примеси, близких к пределу твердой раство-
римости фосфора в электроактивной форме в кремнии, часть
атомов фосфора, способна создавать многочастичные электрически неактивные
неподвижные комплексы вида Полагалось, что процесс кластерообразо-
вания носит равновесный характер и обмен атомами фосфора между подвиж-
ной (активной) и неподвижной (неактивной) формами достаточно быстрый.
Характеристические времена захвата или освобождения примесного атома из
кластера значительно меньше времени отжига.

Под действием притягивающего поверхностного потенциала подвижные
V-вакансии и Е-центры мигрируют из объёма к поверхности, обогащая припо-
верхностную область. Образовавшиеся при распаде Е-центров свободные
вакансии частично образуют со свободными атомами фосфора новые Е-центры,
а частично поглощаются конкурирующими стоками (поверхность кремния,
дислокации, атомы кислорода и т.п.). В результате распада пришедших из объ-
ёма неравновесных Е-центров в приповерхностной области кремния возрастает
концентрация атомов фосфора образуя приповерхностный пик концентра-
ции. Эта качественная картина описывается следующей системой дифференци-
альных уравнений:
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где - концентрации ионизированного фосфора, Е-центров и отрица-
тельно заряженных вакансий соответственно, - коэффициент диффузии от-
рицательно заряженных вакансий, - константа скорости ухода вакансий на
стоки, - термически равновесная концентрация вакансий в объёме кремния.

Уравнения (5-7) дополнялись уравнением связи полной и электрически
активной концентрации фосфора [ 1 ].

Модель позволяет описать результаты работы [4], в которой методом
спектрометрии Оже-электронов была определена концентрационная зависи-
мость относительного обогащения фосфором приповерхностной области одно-
родно легированных подложек кремния в процессе окислительного отжига при
1173 К. В рамках разработанной модели концентрационная зависимость ППК
объясняется следующим образом. В диапазоне низкой концентрации процесс
накопления примеси конкурирует в основном с процессом захвата ионизиро-
ванными атомами фосфора свободных с образованием новых Е-
центров. Скорость накопления фосфора при этом пропорциональна концентра-
ции неравновесных Е-центров. С повышением уровня легирования подложки
концентрация Е-центров, и, следовательно, скорость накопления фосфора воз-
растают. Это должно привести к тому, что при изохронном отжиге большая от-
носительная высота ППК должна наблюдаться в образцах с более высоким
уровнем легирования. Однако, по мере приближения концентрации электриче-
ски активного фосфора к пределу растворимости характерной для данной
температуры отжига, на накопление фосфора все большее влияние будет ока-
зывать процесс комплексообразования. Часть накопленного фосфора будет пе-
реходить в неактивное состояние, и не будет участвовать в описываемых урав-
нениями (5-7) процессах. Это приведет к насыщению скорости образования
ППК и уменьшению его относительной высоты, которая при дальнейшем уве-
личении концентрации примеси в подложке в пределе будет стремиться к 1.

Рис. 4. Концентрацион-
ная зависимость относи-
тельной высоты ППК
фосфора. Точки - экспе-
римент [4], кривая - рас-
чет.

Накопление фосфора в ППК будет продолжаться до тех пор, пока в
приповерхностной области в системе не установится равновесие. Время
установления характеризующее процесс достижения ППК своего стацио-
нарного состояния, обратно пропорционально концентрации свободных отри-
цательно заряженных вакансий Концентрация отрицательно заряженных
вакансий возрастает с температурой отжига и прямо пропорциональна кон-
центрации фосфора в подложке. Поэтому ППК в образцах с разным уровнем
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легирования, подвергнутых изохронным отжигам при одинаковой температуре,
будут иметь разный уровень нестационарности, а именно, с уменьшением
уровня легирования подложки уровень нестационарности ППК будет увеличи-
ваться, т. е. модель предсказывает появление ППК в образцах с уровнем кон-
центрации фосфора, меньшим используемого в эксперименте
Однако время отжига, необходимое для его появления, должно увеличиваться
обратно пропорционально уровню легирования подложки и превышать 100 -
1000 часов при

В рамках модели объяснено снижение относительной высоты ППК при
компенсационном легировании бором. Согласно предлагаемой модели этот эф-
фект обусловлен уменьшением концентрации отрицательно заряженных V-ва-
кансий и, следовательно, Е-центров в образцах легированных бором вследствие
понижения уровня Ферми.

Для примесей В и Р экспериментально установлено ослабление эффекта
ДУО с увеличением уровня легирования кремния выше собственной концен-
трации носителей заряда при температуре окислительного отжига [5-9], а также
при введении примеси Ge в систему [10-11]. Разработана количествен-
ная модель явления, основанная на положении о том, что доминирующей при-
чиной ослабления ДУО служит рекомбинация генерируемых при термическом
окислении избыточных СМА на центрах, связанных с легирующей примесью.

Основные положения её следующие. При термическом оксидировании
кремния МФГ служит источником неравновесных СМА. Скорость гене-
рации СМА на МФГ со сторопы кремния прямо пропорциональна скорости
окисления. Генерируемые в процессе оксидирования неравновесные СМА
диффундируют в глубь кремния, ускоряя диффузию примесей замещения, ухо-
дят на объёмные рекомбинационные центры и стоки. В нелегированном крем-
нии роль объёмных фоновых стоков играют остаточные примеси и дефекты. В
легированном кремнии возможен дополнительный уход СМА на центры, свя-
занные с легирующей примесью. В качестве таких центров могут служить заря-
женные свободные вакансии, атомы легирующей примеси, а также пары леги-
рующая примесь-вакансия, захват на которые осуществляется в соответствии с
уравнениями: где S - собственный атом
кремния в узле, А - атом легирующей примеси, AI - пара примесь-СМА, AV -
примесно-вакансионная пара. В кремнии, легированном Ge, возможен дополни-
тельный уход СМА на рекомбинационные центры, концентрация которых про-
порциональна концентрации Ge.

В соответствии с положениями модели при увеличении уровня изо-
концентрационного легирования, а также в случае присутствия примеси Ge в
системе увеличивается интенсивность рекомбинации избыточных СМА на цен-
трах, связанных с легирующей или дополнительной примесью. Это приводит к
уменьшению относительной концентрации избыточных СМА, их вклада в про-



24

цесс диффузионного переноса примеси и, таким образом, к ослаблению эф-
фекта ДУО.

При рассмотрении перераспределения как легирующей, так и дополни-
тельной примеси (Ge), в процессе термического окисления кремния учитыва-
лось движение МФГ с координатой с координатой а
также эффект сегрегационного переноса на МФГ В пренебрежении
диффузией примесей в такое перераспределение описывается краевой за-
дачей для системы уравнений совместной диффузии легирующей и дополни-
тельной примесей, а также СМА:

где С - концентрация легирующей или дополнительной примеси, - коэф-
фициенты диффузии примесей и СМА в кремнии, соответственно, - кон-
станты рекомбинации СМА на фоновых объемных ловушках и на центрах, свя-
занных с легирующей или дополнительной примесью, соответственно.

Константа скорости рекомбинации избыточных СМА на центрах, связан-
ных с легирующей примесью, зависит от зарядового состояния СМА и цен-
тра. Анализировались возможные различные варианты концентрационной зави-
симости константы скорости рекомбинации СМА в виде для
акцепторной легирующей примеси или для донорной леги-
рующей примеси, где В случае присутствия примеси Ge в системе кон-
станта рекомбинации СМА полагалась пропорциональной локальной концен-
трации Ge:

Подсистема уравнений (8, 9) для каждой из рассматриваемых примесей
(В, Р и Ge) дополнялась условием сопряжения на движущейся границе
которое в предположении равновесного характера процесса сегрегационного
переноса через МФГ имеет вид:

Граничным условием для СМА является условие равенства скорости их
поверхностной генерации на МФГ со стороны кремния диффу-
зионному потоку в глубь кремния и скорости поверхностной рекомбинации

где количество СМА, образующихся на МФГ со стороны крем-
ния при образовании одной молекулы диоксида, - концентрация молекул

в диоксиде кремния.
При моделировании ДУО полагалось, что как легирующая, так и допол-

нительная примесь, диффундируют в решетке кремния по дуальному ваканси-
онно-непрямому междоузельному механизму.
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Показано, что увеличение скорости рекомбинации с ростом уровня леги-
рования приводит к уменьшению поверхностной концентрации избыточных
СМА, генерируемых на МФГ SiО2/Si при термическом окислении кремния.

Из сравнения расчетных концентрационных распределений и зависимо-
стей относительного коэффициента ДУО для примесей бора и фос-
фора с экспериментальными при донорном и акцепторном изоконцентрацион-
ном легировании определены константы скорости рекомбинации избыточных
СМА. Оценки радиусов взаимодействия показывают, что наиболее вероятными
центрами захвата СМА являются пары легирующей примеси с вакансиями.
Проведено обсуждение других моделей ослабления ДУО и дано объяснение
влияния на ДУО слабо легированного слоя на поверхности сильно легирован-
ного. Увеличение ДУО при наличии на поверхности эпитаксиального слоя свя-
зано с малой концентрацией рекомбинационных центров в слабо легированном
эпитаксиальном слое и увеличением по этой причине поверхностной концен-
трации избыточных СМА. Поверхностная концентрация СМА в образце со
слабо легированным эпитаксиальным слоем на сильно легированной подложке
существенно выше, чем в образце с тем же уровнем легирования подложки.
При этом она меньше, чем в образце с низким уровнем легирования, что свя-
зано с оттоком СМА от поверхности эпитаксиального слоя в сильно легирован-
ную подложку, где высока скорость рекомбинации.

В результате моделирования показано, что ослабление эффекта ДУО
примесей В и Р в присутствии примеси Ge лучше описывается посредством
учёта объёмной рекомбинации СМА на германиевых центрах, чем влиянием Ge
на скорость поверхностной генерации СМА на МФГ Из сравнения рас-
четов с экспериментальными концентрационными распределениями примесей
определены параметры рекомбинации СМА на германиевых центрах при 1173
и 1273 К. Предполагается, что центрами рекомбинации могут являться ком-
плексы Ge-V, для которых оценена энергия связи ~1 эВ. Обнаружено, что при-
сутствие Ge вызывает уменьшение количества бора, переходящего в диоксид
кремния, что объясняется увеличением коэффициента сегрегации бора. Измене-
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ние коэффициента сегрегации бора на границе объясняется уменьше-
нием химического потенциала атомов бора в пограничном слое кремния вслед-
ствие их упругого взаимодействия с атомами Ge.

Разработана модель процесса формирования оксидной плёнки на поверх-
ности монокристаллического кремния при его термическом оксидировании в
среде сухого кислорода. Развиты модельные представления, основанные на
рассмотрении системы, состоящей из монокристаллического кремния, находя-
щегося на нём слоя диоксида кремния и тонкого переходного слоя между ними.
Основные положения модели состоят в следующем:

Активные частицы окислителя диффундируют с внешней границы сте-
хиометрического диоксида как из неограниченного источника с концентрацией

к его границе с переходным нарушенным слоем. Подошедшие к внутренней
границе раздела частицы окислителя переходят из диоксида в переходный слой,
причем распределение их концентрации на этой границе будет испытывать ска-
чок, так как количество вакантных позиций для них в сильно нарушенном, де-
фектном переходном слое выше, чем в диоксиде. Подобный переход описыва-
ется кинетическим уравнением первой степени для сегрегационного потока:

- концентрации свободных частиц окислителя
на границе диоксида с переходным слоем со стороны диоксида и переходного
слоя соответственно.

Дефектный промежуточный слой играет роль стока для свободных частиц
окислителя и содержит большое количество ловушек Тг с начальной концен-
трацией связывающих свободные частицы окислителя Ох в соответствии с
квазихимической реакцией:

где - заполненные ловушки. Распределение концентрации свободных ло-
вушек по переходному слою принято равномерным.

Рис. 6. Схематическая

иллюстрация процесса

дискретного формиро-

вания оксидного слоя на

кремнии.

Переходя из слоя аморфного стеклообразного в переходный слой и
захватываясь в нем на ловушки, частицы окислителя постепенно накаплива-
ются на них, до тех пор, пока не будет достигнута их "критическая" концентра-
ция необходимая и достаточная для процесса формирования диоксида. В
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этот момент практически "мгновенно" к слою прирастает новый "элемен-
тарный" слой стехиометрического толщиной в котором отсутствуют
свободные, не вступившие в реакцию частицы окислителя.

Химическая реакция образования экзотермическая. Так как высоко-
температурная теплопроводность Si значительно выше, чем а предполага-
ется, что химическая реакция происходит практически мгновенно, то слой
будет играть роль теплоотражающей стенки. При этом выделившаяся энергия
будет распространяться преимущественно в сторону кремния, расходуясь на де-
фектообразование в переходном слое и приводя к его распространению в глубь
кремния. Это обусловливает возвращение всей системы в целом в исходное со-
стояние в смысле структуры межфазного перехода.

Таким образом, в соответствии с моделью рост оксидной плёнки со вре-
менем осуществляется дискретно. Длительность временных промежутков, в те-
чение которых будет прирастать новый "элементарный" слой диоксида бу-
дет увеличиваться со временем, так как процесс лимитируется диффузией час-
тиц окислителя к промежуточному слою, а толщина растет со временем.

Система дифференциальных уравнений, соответствующая положениям
модели и условий краевой задачи для них имеет следующий вид. Для концен-
трации свободных частиц окислителя в слое SiO2:

где координата, отсчитываемая от внешней поверхности диоксида, - ко-
эффициент диффузии свободных частиц окислителя в

, Для концентрации свободных частиц окислителя в переходном слое:

где - коэффициент диффузии частиц окислителя в переходном слое,
- константа скорости захвата свободных частиц окислителя на связывающие

ловушки.
Для концентрации ловушек, заполненных частицами окислителя:

На внешней границе диоксида поддерживается постоянная концентрация

частиц окислителя, равная их равновесной концентрации:
Условие непрерывности потока на границе раздела стехиометрический

диоксид - промежуточный слой имеет вид: = -
диффузионные потоки частиц окислителя со

стороны диоксида и переходного слоя соответственно.
Для свободных частиц окислителя в переходном слое на границе с моно-

кристаллическим кремнием полагалось условие отражения:
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Модель позволяет достаточно хорошо описать существующие экспери-
ментальные данные по кинетике термического оксидирования монокристалли-
ческого кремния в диапазоне температур Т= 1223-1423 К в сухом кислороде, а
также в условиях приложения постоянного электрического поля.

В главе 5 "Диффузионно-сегрегационное перераспределение примесей и
приборные МДП структуры" приведены результаты исследования влияния
диффузионно-сегрегационного перераспределения легирующих примесей в сис-
теме на параметры интегральных МДП транзисторов. Подобное перерас-
пределение в процессе диффузионно-окислительных операций будет приводить
к изменению концентрационного распределения примеси в подзатворной об-
ласти МДПТ, к изменению заряда ионизированных атомов примеси в области
пространственного заряда (ОПЗ) и, следовательно, к сдвигу порогового напря-
жения МДПТ по сравнению со случаем однородного легирования подложки.
Однако этот эффект среди факторов, определяющих величину обычно не учи-
тывают.

Разработана модель порогового напряжения МДПТ, учитывающая диф-
фузионно-сегрегационное перераспределение примеси в его подзатворной об-
ласти. Модель устанавливает количественную связь между режимами и после-
довательностью диффузионных и диффузионно-окислительных операций и ве-
личиной порогового напряжения МДПТ. Концентрационное распределение
примеси в системе определялось путём решения задачи в приближении
равновесного характера сегрегационного процесса, в пренебрежении диффу-
зией примеси в и с учётом влияния термического окисления на диффузию
примеси в кремнии. Ширина ОПЗ и заряд ионизированных атомов примеси в
ней определялись двукратным интегрированием уравнения Пуассона в подза-
творной области МДПТ.

В рамках модели проведён численный анализ перераспределения основ-
ной легирующей примеси фосфора в системе на высокотемпературных
операциях конкретного технологического процесса изготовления р-канальных
МДПТ. Установлено, что эффект сегрегации фосфора на МФГ приводит
к существенному (на 60%) увеличению заряда ионизированных атомов примеси
в ОПЗ и сдвигу по сравнению со случаем однородного легирования под-
ложки. Основная доза примеси, оттесняемой движущейся МФГ в глубь
кремния, привносится в ОПЗ в процессе начального окисления, проводимого с
целью формирования толстого, около 1.5 мкм, "полевого" маскирующего
обеспечивающего высокую величину паразитного

Экспериментально определение сдвига порогового напряжения проводи-
лось в партиях приборов, изготовление которых предполагало проведение не-
сколько раз цикла начального окисления с последующим стравливанием обра-
зовавшегося диоксида кремния. Представлены интегральные распределения ве-
личины порогового напряжения в партиях МДПТ, технология которых содер-
жала разное количество подобных циклов, и соответствующие им концентра-
ционные распределения фосфора в подзатворчой области МДПТ. Величины
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расчётных сдвигов порогового напряжения удовлетворяют экспериментальным
с точностью 10-20%, что свидетельствует о достаточно высокой адекватности
разработанной модели.

Предложен способ управление величиной порогового напряжения МДПТ,
при котором изменения заряда ионизированных атомов примеси в ОГО дости-
гают путём проведения несколько раз цикла начальное окисление - стравлива-
ние образовавшегося диоксида. В частном случае такой способ может быть ис-
пользован для повышения порогового напряжения паразитного МДПТ.

Отмечается, что технологические методы, направленные на снижение ве-
личины эффективного заряда в подзатворном диэлектрике делают его величину
соизмеримой и даже меньшей, чем заряд ионизированных атомов примеси в
ОПЗ, что приводит к соответствующему перераспределению вклада обоих ти-
пов заряда в величину порогового напряжения МДПТ и к необходимости коли-
чественного учёта сегрегации примеси в системе при технологическом
проектировании МДП ИМС.

В главе 6 "Заключение" сформулированы основные результаты работы.

Основные результаты работы и выводы

1 — С помощью комплексной методики, включающей анализ полученных
методом вторично-ионной масс-спектрометрии концентрационных распределе-
ний примеси в системе в рамках численной модели, учитывающей со-
путствующие сегрегационному переносу эффекты, исследовано диффузионно-
сегрегационное перераспределение бора. Получены количественные данные о
коэффициенте сегрегации бора на межфазной границе и степени ускоре-
ния его диффузии в кремнии термическим оксидированием. Установлена зави-
симость коэффициента сегрегации бора на межфазной границе степени
ускорения его диффузии в кремнии от типа окислительной среды (сухой
влажный а также добавок в них паров НС1), ориентации поверхности крем-
ния и температуры окислительного отжига. Показано, что тип среды окислитель-
ного отжига влияет на сегрегационный перенос бора чрез межфазную границу

что проявляется в изменении величины и температурной зависимости
коэффициента сегрегации бора. Показано, что присутствие паров НС1 в сухом
увеличивает, а во влажном уменьшает сегрегационный перенос бора через
межфазную границу из кремния в диоксид кремния при ослаблении диффузии,
ускоренной оксидированием в обоих случаях.

Разработана физико-химическая модель, позволяющая интерпретировать
полученные результаты, основываясь на положениях о реакционном характере
сегрегационного переноса бора через межфазную границу и влиянии на
него генерируемых на МФГ собственных точечных дефектов.

2 — Обнаружен эффект аномально сильного обеднения приповерхностной
области кремния бором в процессе двухстадийной диффузии при отжиге в окис-



30

лительной среде в том случае, когда в образованной на первой стадии системе
боросиликатное стекло - кремний присутствует пограничный слой SiB-фазы.

3 - Показано, что в узкой приповерхностной области у МФГ со сто-
роны кремния имеет место локальное накопление фосфора. Оно усиливается с
уменьшением температуры окислительного отжига и слабо зависит от типа
окислительной среды (сухой влажный эффект наблюдается при отжиге
как в окислительной, так и в инертной среде.

4 - С помощью метода ВИМС и численного анализа исследовано
диффузионно-сегрегационное перераспределение донорных примесей фосфора
и сурьмы при термическом окислении имплантированных слоев кремния в раз-
личных средах. Показано, что текущий коэффициент сегрегации фосфора зави-
сит не только от условий окисления - температуры и типа окислительной среды
(сухой влажный но также и от времени. Установлена связь коэффици-
ента сегрегации с переходной ускоренной диффузией фосфора из имплантиро-
ванного слоя кремния. На основе полученных экспериментальных данных и их
анализа показано, что неравновесное состояние ансамбля собственных точеч-
ных дефектов в кремнии является причиной неравновесного характера процесса
сегрегационного переноса фосфора через межфазную границу Разрабо-
тана количественная модель сегрегации фосфора, основанная на положении о
реакционном характере процесса, и описывающая влияние на коэффициент
сегрегации неравновесных СТД, генерируемых при отжиге имплантационных
нарушений и при термическом окислении кремния. В рамках предложенной
модели определены температурные зависимости равновесного коэффициента
сегрегации фосфора при отжиге в сухом и влажном кислороде, а также дано
объяснение влияния среды отжига.

4 - Разработана количественная модель диффузионно-сегрегационного пе-
рераспределения легирующей примеси в системе учитывающая кине-
тический захват примесных частиц растущим слоем диоксида кремния как при-
чину отклонения характера сегрегационного процесса от равновесного состоя-
ния. Численным анализом экспериментальных данных в рамках модели пока-
зано, что использование положения о неравновесном характере сегрегацион-
ного процесса позволяет адекватно описать особенности и закономерности
поведения фосфора при низкотемпературном оксидировании сильнолегирован-
ного кремния во влажном кислороде и бора при оксидировании кремния в па-
рах воды при повышенном давлении. Определены величина и температурная -
зависимость коэффициента массопереноса фосфора на межфазной границе

Предложен практический критерий равновесного характера сегрегаци-
онного процесса:

5 - Разработана физико-химическая и математическая модель накопления
примеси фосфора в приповерхностной области кремния, основанная на поло-
жениях о миграции примеси в кремнии по вакансионному, в составе Е-центров,
механизму, миграции компонентов диффузионного ансамбля (Е-центров и ва-
кансий) к поверхности под действием поверхностного потенциала, и неполной



31

электрической активации фосфора при высокой концентрации примеси. Мо-
дель позволяет количественно описать концентрационную зависимость припо-
верхностного накопления, объяснить временную зависимость приповерхност-
ного пика концентрации и подавление его образования при компенсационном
легировании бором.

6 - При моделировании диффузии и сегрегации в системе в усло-
виях термического оксидирования и высокой концентрации примеси реализо-
вано положение о том, что причиной ослабления диффузии, ускоренной окисле-
нием в сильно легированных слоях кремния является объёмная рекомбинация
избыточных собственных атомов на центрах, связанных с легирующей приме-
сью. Показано, что увеличение скорости рекомбинации с ростом уровня легиро-
вания приводит к уменьшению поверхностной концентрации избыточных СМА,
генерируемых на межфазной границе при термическом оксидировании
кремния. Разработанные на основе этого положения физико-химические и коли-
чественные математические модели позволяют описать диффузионное перерас-
пределение бора и фосфора при донорном и акцепторном изоконцентрационном
легировании кремния, а также совместное диффузионно-сегрегационное
перераспределение бора и фосфора с германием в системе

Численным анализом экспериментальных концентрационных распределе-
ний и зависимостей относительного коэффициента диффузии ускоренной окис-
лением для примесей бора и фосфора при донорном и акцепторном
изоконцентрационном легировании определены константы скорости рекомби-
нации избыточных собственных междоузельных атомов. Оценки радиусов
взаимодействия показывают, что наиболее вероятными центрами захвата СМА
являются пары легирующей примеси с вакансиями.

Численным анализом экспериментальных концентрационных распределе-
ний показано, что ослабление эффекта диффузии ускоренной окислением при-
месей В и Р в присутствии примеси Ge лучше описывается посредством учёта
объёмной рекомбинации собственных междоузельных атомов на германиевых
центрах, чем влиянием Ge на скорость поверхностной генерации СМА на МФГ

Определены параметры рекомбинации СМА на германиевых центрах
при 1173 и 1273 К. Предполагается, что центрами рекомбинации могут яв-
ляться комплексы Ge-V, для которых оценена энергия связи ~1 эВ.

Обнаружено, что присутствие Ge в системе вызывает ослабление
сегрегационного переноса бора через межфазную границу приводя к
уменьшению количества бора, переходящего из кремния в диоксид кремния.

7 - Развиты модельные представления, основанные на рассмотрении сис-
темы, состоящей из монокристаллического кремния, находящегося на нём слоя
диоксида кремния и тонкого переходного слоя между ними. Разработана коли-
чественная модель термического оксидирования, учитывающая процессы диф-
фузии частиц окислителя с внешней границы стехиометрического оксида как из
неограниченного источника к его границе с пограничным нарушенным слоем,
сегрегационный переход частиц окислителя в нарушенный слой и при дости-
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жении критической концентрации образование "элементарного" слоя оксида. В
рамках разработанной модели в диапазоне температур Т- 1223 - 1423 К чис-
ленно проанализированы экспериментальные данные по кинетике термиче-
ского оксидирования кремния в сухом кислороде и установлена температурная
зависимость толщины "элементарного" слоя оксида.

8 - В результате экспериментального исследования и математического мо-
делирования установлена адекватная количественная связь между диффузи-
онно-сегрегационным перераспределением фосфора в системе и поро-
говым напряжением р-канального МДП транзистора.

Автор выражает глубокую благодарность д.ф.-м.н, проф. О.В. Александ-
рову за постоянный интерес к работе, многочисленные советы и консультации,
к.т.н., с.н.с. А.П. Коварскому за выполнение измерений концентрационных
распределений примесей методом ВИМС.
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