Лекция 9.
Эпитаксиальный рост тонких плёнок

Когда покрытие адсорбата превышает монослойный диапазон, то го​ворят о росте тонких пленок. Ориентированный рост кристалличе​ской пленки на монокристаллической подложке называется эпитаксией, которая, в свою очередь, подразделяется на гомоэпитаксию (ко​гда материал пленки и подложки один и тот же) и гетероэпитаксию (когда материалы пленки и подложки различны). 
Кинетические эффекты в гомоэпитаксии

Для случая гомоэпитаксии (когда подложка и пленка состоят из одного материала) термодинамическое рассмотрение, основанное на сравнении свободных энергий поверхности пленки и подложки и гра​ницы раздела пленка/подложка, предсказывает послойный рост по механизму Франка-ван дер Мерве. Однако, рост происходит при условиях, которые часто очень далеки от равновес​ны. Кинетические ограничения, связанные с конечными скоростями массопереноса, могут сильно влиять на механизм роста.

Существуют два диффузионных процесса, которые представляют наибольший интерес:

- внутрислойный массоперенос (то есть диффузия атомов по плоской
террасе);

- межслойный массоперенос (то есть диффузия атомов с террасы на
террасу через ступень).

Для характеристики процесса межслойного переноса рассмотрим потенциальный рельеф поверхности для адатома вблизи ступени (см. рис. 1). Как можно видеть, адатом, сталкивающийся со ступе​нью с нижней стороны, должен присоединиться к ступени, так как адсорбционное место на нижней террасе непосредственно у ступени характеризуется большим количеством ближайших соседей по сравне​нию с адатомом на террасе и, следовательно, большей энергией связи. Поэтому, диффузией вверх по ступеням обычно пренебрегают. 
Ада​том, пришедший к краю ступени с верхней стороны, сталкивается с барьером, который может быть больше, чем диффузионный барьер на террасе Ediff. Дополнительный барьер EES, известный как барьер Эрлиха-Швобеля, возникает из-за того, что при пересечении края ступени адатом проходит че​рез положение с пониженным числом ближайших соседей. Эффек​тивность межслойного массопереноса может быть выражена коэффи​циентом прохождения:
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который описывает вероятность пересечения ступени адатомом. Если барьер Эрлиха-Швобеля очень мал, то s ~ 1, a если очень велик, то s ~ 0.

В зависимости от относительных скоростей внутрислойного и межслойного массопереноса гомоэпитаксиальный рост проходит по одному из трех возможных механизмов, показанных на рис. 2. Эти механизмы следующие:

- рост за счет движения ступеней;

- послойный рост;

- многослойный рост.
Рост за счет движения ступеней (рис. 2, а) наблюдается при условиях, близких к равновесным. В этом случае пресыщение двумерного газа адатомов мало, а подвижность адатомов высока, в результате все адатомы достигают ступеней и образование островков на террасах не происходит. Как можно видеть, межслойный массоперенос в этом механизме не играет существенной роли.

Если ширина террасы превышает среднюю длину миграции адатомов, то рост пленки идет за счет зарождения и роста островков адатомов на террасах. В этом случае в зависимости от скорости межслойного массопереноса реализуются послойный либо многослойный меха​низмы роста. Для послойного роста (рис. 2, б) требуется доста​точный межслойный массоперенос, чтобы атомы, осажденные на вер​шину растущего островка, могли достигнуть края островка и «спрыг​нуть» на более низкий слой. В идеале коэффи​циентом прохождения s = 1 и новый слой начинает формироваться только тогда, когда полностью завершено формиро​вание предыдущего слоя. Если межслойный массоперенос подавлен (то есть коэффи​циентом прохождения s ~ 0), то адатомы не могут покинуть вершину островка, что приводит к преждевременному зарождению нового слоя. В результате имеет место многослойный трехмерный рост (рис. 2, в).

При изменении скорости напыления и (или) температуры подлож​ки может происходить изменение механизма роста. Зависимость ме​ханизма роста от этих параметров можно представить в виде «диа​граммы механизмов роста», как показано на рис. 3. 
Эффекты механических напряжений при гетероэпитаксии

При гетероэпитаксии кристаллическая пленка одного материала вы​растает на кристаллической подложке другого материала. Ориента​ция решетки пленки относительно решетки подложки обычно описы​вается в терминах параллельности кристаллографических плоскостей и направлений: например, Al(110)||Si(100), Al<00l> ||Si<011> означает, что эпитаксиальная пленка А1 ориентирована таким образом, что ее плоскость (110) параллельна поверхности подложки Si(100), а азиму​тальное направление <001> пленки совпадает с направлением <011> на поверхности Si(100).

Так как подложка и пленка состоят из разных материалов, очень редко они имеют одну и ту же постоянную решетку и имеет место идеальный соразмерный рост (рис. 4, а). Чаще всего кристал​лическая структура пленки и подложки различны. Количественная характеристика этого различия - несоответствие решеток, которое определяется как относительная разность постоянных реше​ток: ε=(b-а)/а. Относительно низкие несоответствия решеток могут быть адаптированы за счет упругих напряжений, то есть за счет деформации решетки таким образом, что напряженная решетка при​обретает периодичность подложки в плоскости границы раздела, но может иметь иной период в перпендикулярном направлении, чтобы сохранить объем элементарной ячейки. Этот тип роста, называемый псевдоморфным, показан на рис. 4, б. При больших несоответстви​ях решеток напряжения релаксируются за счет образования на грани​це раздела дислокаций несоответствия, как показано на рис. 4, в. Можно видеть, что расстояние между дислокациями равно 
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Какой механизм роста в действительности осуществляется в каж​дом конкретном случае определяется соотношением удельной свобод​ной энергии, связанной только с напряжением (Еε) и только с дисло​кациями (Еd). Общая энергетика, стоящая за переходом от псевдоморфного к релаксированному росту, качественно проиллюстрирова​на на рис. 5. Рисунок 5, а показывает, что зависимости энер​гии от несоответствия решеток для напряженных пленок и пленок с дислокациями пересекаются при определенном критическом значении несоответствия εс. Ниже этого значения чисто напряженные пленки энергетически более выгодны, чем пленки с дислокациями, а выше его становится более выгодно образование дислокаций. Рисунок 5, б иллюстрирует влияние толщины пленок. Энергия, связанная с на​пряжением пленки, растет с толщиной пленки, тогда как энергия, обусловленная наличием дислокаций, остается практически постоян​ной. Пересечение графиков дает критическую толщину hc, при которой происходит переход от псевдоморфного к дислокационному релаксированному росту.
 Как можно видно на рис. 6, критическая толщина меняется на несколько порядков величины при изменении несоответствия решеток от долей процента до нескольких процентов. Показанный пример относится к росту пленок соединения GexSi1-x на подложке Si(100). В этом случае несоответствие контролируется долей х атомов Ge.
Методы роста тонких пленок

Существует большое разнообразие методов для выращивания тонких пленок. Ниже представлены только основные методы, совместимые со сверхвысоким вакуумом.

Молекулярно-лучевая эпитаксия

В молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) материал для растущей пленки доставляется на поверхность подложки с помощью пучков атомов или молекул, то есть с помощью напыления. В ходе роста подложка обычно поддерживается при умеренно повышенных темпе​ратурах, которые с одной стороны достаточна высоки, чтобы прибы​вающие атомы могли мигрировать по поверхности и встраиваться в решетку, а с другой стороны не настолько высоки, чтобы вызывать диффузионное перемешивание между слоями в объеме уже выращен​ной пленки.

На рис. 7 схематически показаны типичные устройства, ис​пользуемые для роста пленок методом МЛЭ. Подложка закрепле​на в нагреваемом держателе и повернута к источникам, в качестве которых обычно используются ячейки Кнудсена. Испаренное в ячейке вещество в виде пучка попадает на подложку. Благодаря сверхвысокому вакууму молекулы вещества распространяются практически по прямой не испытывая соударения с молекулами газа (то есть длина свободного пробега молекул больше расстояния от источника до подложки). Каждый источник снабжен заслонкой, управляемой снаружи СВВ камеры, что позволя​ет практически мгновенно начинать и прерывать напыление. Время, необходимое для изменения состава потока, много меньше времени роста одного атомного слоя, что позволяет варьировать состав по глу​бине с атомным разрешением. Для контроля кристаллической струк​туры растущей пленки в ходе напыления обычно используют ДБЭ. Более того, в случае послойного роста наблюдаются осцилляции ин​тенсивности зеркального пучка ДБЭ с периодом, соответствующим времени формирования атомного слоя, что позволяет контролировать толщину пленки с высокой точностью.

Молекулярно лучевая эпитаксия - это универсальный метод для контролируемого формирования кристаллических поверхностей, пле​нок и многослойных структур. Он используется и для исследований, и в производстве полупроводниковых приборов.

В основе метода лежит осаждение испаренного в молекулярном источнике вещества на кристаллическую подложку. Несмотря на достаточно простую идею, реализация данной технологии требует чрезвычайно сложных технических решений. Основные требования к установке эпитаксии следующие:

- В рабочей камере установки необходимо поддерживать сверхвысокий вакуум (около 10−8 Па). 

- Чистота испаряемых материалов должна достигать 99,999999 %. 

- Необходим молекулярный источник, способный испарять тугоплавкие вещества (такие как металлы) с возможностью регулировки плотности потока вещества. 

Особенностью эпитаксии является невысокая скорость роста пленки (обычно менее 1000 нм в час).

Вакуумная камера создаётся из нержавеющего сплава высокой чистоты. Для обеспечения вакуума в камере, перед работой ее прогревают до высоких температур. При этом происходит дегазация поверхности.

В современных установках могут использоваться несколько соединенных единой транспортной системой камер (рис. 8):

- Рабочая камера, в которой осуществляется рост структуры. 

- Загрузочная камера, выполняющая роль шлюза между рабочей камерой и атмосферой. 

- Исследовательская камера с приборами. 

Насосы:
Форвакуумный насос — производит начальное откачивание газа из установки (до давления около 0.5 Па).

Абсорбционный насос — использует материалы с развитой поверхностью (например, порошок цеолита), которые при сильном охлаждении (жидким азотом) вбирают в себя часть газа из установки.

Магниторазрядный насос — откачка этим насосом производится благодаря наличию в нем распыляемых титановых электродов. Распыленный титан переосаждается на рабочую поверхность насоса, образуя пленку, которая «прикрывает» попавший на поверхность газ. Используется для достижения сверхвысокого вакуума.

Манипулятор (подложкодержатель) используется для крепления подложки, ее вращения и нагревания.

Встроенный в манипулятор нагреватель обеспечивает предварительный прогрев образца для очистки его от грязи и сгона защитного слоя окисла. Во время работы нагреватель поддерживает постоянную температуру подложки, при которой происходит миграция адсорбированных атомов (адатомов) осаждаемого вещества по поверхности (диффузия). Тем самым обеспечивается процесс самосборки, то есть формирования атомарно гладких монослоев. Скорость роста определяется потоком вещества на поверхность. При малых потоках получаются очень гладкие плёнки с четкими гетерограницами. Однако из-за длительности процесса повышается вероятность загрязнения поверхности, что приводит к появлению дефектов в итоговой структуре. При большем потоке, монокристаллическая плёнка не растёт, а получается поликристаллическая или аморфная.

Для устранения эффектов неоднородности структур из-за несимметричности молекулярных пучков манипуляторы обычно делаются вращающимися. Однако в этом случае все равно сохраняется радиальная несимметричность.

Для испарения необходимых для роста веществ используются молекулярные источники. Они состоят из следующих элементов:

Тигель из тугоплавкого материала (чистый нитрид бора или графит). От формы тигля зависит форма и однородность молекулярного пучка. В современных источниках используются эффузионные ячейки Кнудсена. 

Нагреватель (намотанная вокруг тигля спираль). Температура нагрева достигает 1900 K. 

Термопара для измерения температуры тигля. От температуры зависит плотность потока вещества в пучке. 

Заслонка перед тиглем. С ее помощью можно резко выключать пучок для формирования четких гетерограниц в образце. 

Испаренное в тигле вещество в виде пучка попадает на подложку. Благодаря сверхвысокому вакууму молекулы вещества распространяются практически по прямой не испытывая соударения с молекулами газа (то есть длина свободного пробега молекул больше расстояния от источника до подложки).

В случае использования тугоплавких материалов или веществ с высокой химической активностью используется автотигельный метод испарения. Электронный пучок попадает в вещество и расплавляет небольшой участок. Таким образом вещество само является тиглем. Современные устройства контроля электронного пучка позволяют изменять его направление, фокус, интенсивность и другие параметры с целью получить равномерный атомарный пучок или повысить эффективность расхода материала.

Количество и тип источников определяется используемыми для роста веществами. Например для создания структур GaAs/AlGaAs необходимо три источника: Ga, Al и As. Обычно в установках предусмотрено место для установки нескольких источников (обычно шести), что позволяет реже вскрывать установку для заправки источников веществом.

Для улучшения вакуума и вымораживания не попавших на подложку молекул испаряемого вещества вокруг манипулятора установлены криопанели — емкости, заполненые жидким азотом. Также они используются для разделения молекулярных источников друг от друга по температуре.

Системы контроля ростовых параметров:
- Вакууметры для измерения давления в камере. 

- Масс-спектрометр для контроля состава молекулярного пучка, состава атмосферы и давления в камере. 

- Термопары для измерения температуры образца, тиглей источников. 

Автоматизация. Использование управляющих блоков и компьютеров со специальным ПО позволяет ускорить процессы эпитаксии, упростить установку в обслуживании.

Подложка. Диск монокристаллического кремния, или Арсенид Галлия или др. структуры диаметром 40, 60 или 102 мм.

Качество выращенных плёнок зависит от согласования постоянных решёток материала и подложки. Причём чем больше рассогласование, тем меньшей толщины можно вырастить бездефектную плёнку. Растущая плёнка старается подстроиться под кристаллическую структуру подложки. Если постоянная решётки растущего материала отличается от постоянной решётки подложки в плёнке возникают напряжения, увеличивающиеся с ростом толщины плёнки. Это может приводить к возникновекнию множества дислокаций на интерфейсе подложка-плёнка, ухудшающих электрофизические свойства материала.
Преимущества и недостатки метода: Основное преимущество метода - возможность создания уникальных наноструктур с очень высокой чистотой, однородностью и малым количеством дефектов. К недостаткам метода можно отнести высокую цену оборудования и исходных материалов, малую скорость роста, сложность поддержания высокого вакуума.

Твердофазная эпитаксия

Твердофазная эпитаксия (ТФЭ) - это специфический режим молеку​лярно-лучевой эпитаксии, в котором сначала при пониженных тем​пературах осаждается аморфная пленка, после чего проводится ее кристаллизация при более высоких температурах. Например, в слу​чае ТФЭ осаждение Si проводится при комнатной температуре, а ти​пичные температуры отжига находятся в диапазоне 500-600°С. Эпитаксиальная кристаллизация идет путем движения границы раздела «аморфная пленка/кристалл» от подложки к внешней поверхности пленки. Кристаллизация - это термически активируемый процесс.

Обычно структурное совершенство пленок, выращенных методом твердофазной эпитаксии, несколько ниже, чем у пленок, выращенных с помощью МЛЭ. Однако метод ТФЭ имеет преимущество в получении резких профи​лей распределения легирующей примеси по глубине полупроводнико​вых пленок. Например, использование в МЛЭ многих легирующих примесей (сурьма, Ga, In) затруднено из-за значительной поверхностной сегрегации, не позволяющей получать резкие профили легирования. Поверхностная сегрегация, то есть захват примеси поверхностью рас​тущей пленки, контролируется приповерхностной диффузией. В слу​чае ТФЭ размытие острого профиля легирования определяется объ​емной диффузией. Для типичных температур и длительностей отжи​га, используемых в ТФЭ, диффузионная длина не превышает одного межатомного расстояния, что позволяет создавать чрезвычайно ост​рые профили легирования. Яркий пример - это формирование так называемых дельта-легированных слоев, в которых легирующая при​месь сконцентрирована в пределах нескольких атомных слоев в объ​еме нелегированного полупроводника.

Химическая лучевая эпитаксия

Рост тонких пленок посредством химических реакций на поверхно​сти обычно определяют общим термином химическое осаждение из пара (chemical vapor deposition (CVD)). В этом методе материал по​ступает на поверхность подложки в виде газообразных соединений. Молекула газа разлагается на горячей поверхности, при этом необ​ходимое вещество остается на поверхности, а ненужные фрагмен​ты молекул с нее десорбируются. Компоненты IV и V групп обыч​но подаются в виде гидридов, таких как SiH4, GeH4, АsН3, РН3 и так далее, а компоненты III группы в металл-органических соеди​нений, таких как триметил галлия [Ga(CH3)3], триэтил гал​лия [Ga(C2H5)3], триэтил индия [In(С2Н5)3] и так да​лее. Обычно термин металл-органическое осаждение из пара (metal-organic CVD (MOCVD)) относится к росту при относительно высоких давлениях (~1-760 Торр). Если же рост ведется в условиях сверхвы​сокого вакуума, то такой метод называют металл-органической МЛЭ или химической лучевой эпитаксией.
При использовании метода химической лучевой эпитаксии реакции в газовой фазе не влияют на рост из-за большой средней длины свободного пробега молекул газа при низких давлениях, и рост определяется только химическими реакциями на поверхности образца.

Для химической лучевой эпитаксии используется такая же СВВ камера, что и для МЛЭ, но компоненты реакции подаются через си​стему напуска газов. Последняя представляет собой важный элемент установки. Управление потоком материала осуществляется настрой​кой давления на входе капилляра для напуска газа. 
По сравнению с МЛЭ рост пленок с помощью метода химической лучевой эпитаксии значительно более сложный и обычно требует бо​лее высоких температур. Однако, он обеспечивает более высокие ско​рости роста при сохранении высокого структурного качества пленок. Дополнительным преимуществом химической лучевой эпитаксии яв​ляется возможность использовать материалы, мало пригодные для испарения из эффузионных ячеек либо из-за чрезвычайно низкого давления паров даже при очень высоких температурах (например, W, В, Nb), либо, наоборот, чрезвычайно высокого давления паров уже при низких температурах (например, Р). Отметим, что методы молекулярно-лучевой эпитаксии и химической лучевой эпитаксии мо​гут быть объединены в одном процессе роста, в котором одни компо​ненты подаются в виде газообразных соединений, а другие напыля​ются из эффузионной ячейки.
Рост в присутствии сурфактантов

С помощью добавления на поверхность определенной примеси можно изменить механизм роста пленки в нужном направлении, скажем, за​менить островковый рост послойным. Такие активные поверхностные примеси (обычно в количестве монослоя или долей монослоя) назы​вают сурфактантами. Классическое определение гласит, что сурфактант - это «вещество, которое уменьшает энергию поверхности, таким образом увеличивая ее смачивающие свойства». Для того что​бы быть сурфактантом, примесь должна удовлетворять следующим требованиям:

- Она стимулирует двумерный рост в условиях, когда обычно имеет
место трехмерный рост.

- Она нерастворима в пленке, так что никакое или ничтожно малое
количество атомов сурфактанта остается в объеме пленки.

Второе требование может быть удовлетворено двумя способами. Во-первых, сурфактант может сегрегировать к поверхности пленки (то есть за счет непрерывного обмена с адсорбированными атомами сур​фактант всегда остается на поверхности растущей пленки). Во-вторых, атомы сурфактанта могут остаться на захороненной границе раздела пленка/подложка. Сурфактанты этого типа иногда называют интер-фактантами.

Примером роста в присутствии интерфактанта служит рост плен​ки Ag на поверхности Si(111), покрытой слоем водорода, как это было установлено с помощью метода ионного рассеяния (рис. 8). На чистой поверхности Si(111)7x7 при температуре 300°С рост плен​ки Ag идет по механизму Странского-Крастанова (после образования поверхностной фазы [image: image3.emf] при покрытии 1МС формируются до​статочно высокие островки Ag). Рост на поверхности Si(111)7x7 идет послойным образом, но пленка ротационно неупорядоченная (содер​жит домены А- и В-типа). В случае же роста пленки Ag на поверх​ности Si(111), покрытой слоем Н, при 300°С имеет место послойный механизм роста, а пленка содержит домены только в одной ориента​ции.

Классический пример роста с сегрегирующим сурфактантом - это эпитаксия пленок Ge на Si(111) в присутствии Sb (рис. 9). Рост Ge на чистой поверхности Si(111)7x7 происходит по механизму Странского-Крастанова, при котором трехмерные островки формиру​ются поверх псевдоморфного слоя Ge-Si с толщиной 3 МС и рекон​струкцией 5x5. При использовании ~1 МС Sb в качестве сурфактанта образование трехмерных островков подавлено и послойным образом растет непрерывная пленка Ge. 
В зависимости от конкретного случая эффект сурфактанта мо​жет быть обусловлен различными атомными механизмами. Вызван​ное сурфактантом увеличение подвижности адатомов на террасе при​водит к более раннему достижению роста за счет движения ступеней. Однако в случае послойного роста уменьшение подвижности адато​мов может также способствовать двумерному росту по следующим причинам: Во-первых, уменьшение подвижности приводит к увеличе​нию концентрации островков. (Обращаем внимание, что процесс обме​на посадочными местами между адатомами и атомами сурфактанта также ведет к уменьшению длины миграции адатомов.) Во-вторых, увеличение диффузионного барьера ведет к эффективному уменьше​нию барьера Эрлиха-Швобеля (рис. 10) и, следовательно, к воз​растанию межслойного массопереноса.

Другая возможность - это прямое уменьшение барьера Эрлиха-Швобеля за счет атомов сурфактанта, встроенных в край ступени (см. рис. 10, б). Уменьшение краевой подвижности атомов, приводящее к росту разветвленных островков, также стимулирует рост более глад​ких пленок. В заключение следует отметить, что ни один из приведен​ных примеров не связан с классическим определением сурфактанта, как вещества понижающего свободную энергию поверхности. В дей​ствительности сурфактант влияет на рост пленки путем изменения кинетических параметров роста.













