Взаимодействие атомов He, Ar и Xe низкой энергии с метильными группами на поверхности low-k диэлектриков
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В современной микро- и наноэлектронике одной из важнейших задач является совершенствование технологии изготовления сверхбольших интегральных схем (СБИС) с целью повышения их быстродействия. С целью сокращения времени задержки управляющих сигналов между отдельными элементами в СБИС в качестве межслойных изоляторов применяют материалы с низкой диэлектрической проницаемостью k < 2.5, или low-k диэлектрики – нанопористые кремнийорганические пленки на основе аморфной матрицы SiOx [1, 2, 5]. Поверхность пор в таких пленках покрывают гидрофобными метильными CH3-группами для минимизации деградации диэлектрика под действием паров воды. Сложный рельеф и наличие этих групп затрудняет решение другой проблемы, возникающей при использовании low-k материалов, – диффузии вглубь диэлектрика атомов меди, из которой изготавливаются проводящие элементы СБИС. Создание ультратонких металлических барьерных слоев, разделяющих медь и диэлектрик, считается наиболее перспективным способом предотвращения диффузии. Из-за этого крайне важное значение приобретает предварительная обработка low-k пленок для выравнивания их поверхности и удаления с них метильных групп. 
В работе представлены результаты динамического моделирования воздействия атомов He, Ar и Xe на метильную группу в молекуле ПОСС (полиэдрические олигомерные силсесквиоксаны), которая является упрощенной моделью поверхности low‑k диэлектрика. Моделирование выполнено с помощью квантовомеханического метода теории функционала плотности (DFT) в программном комплексе VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [3]. Расчеты проводились в рамках обобщенного градиентного приближения с обменно-корреляционным функционалом PBE в базисе плоских волн c использованием псевдопотенциалов PAW [4]. В динамических расчетах варьировались начальная энергия налетающих частиц E0 = 5 – 30 эВ и углы между направлением начальной скорости He, Ar и Xe и линией связи Si–C, а также рассматривались различные прицельные расстояния до атома C. Нижняя граница диапазона энергии E0 была определена на основании предварительного статического расчета энергии связи Si–C в молекуле ПОСС (~ 4.4 эВ).
Полученные результаты показали, что минимальная (пороговая) энергия Eth налетающего атома, при которой наблюдается вылет CH3-радикала, зависит от массы и зарядового числа атома: для атомов He и Ar эта величина составляет ~ 10 – 12 эВ, в то время как для Xe она превышает 25 эВ. Расчеты также выявили заметное различие механизмов взаимодействия легких и тяжелых атомов инертных газов с CH3 группой. На рис. 1 показаны последовательные изображения положений атомов в молекуле ПОСС вблизи метильной группы для рассчитанных траекторий, в которых происходил отрыв этой группы. Видно, что при соударении налетающий атом отклоняется от первоначальной траектории на угол, который возрастает с уменьшением массы атома, причем в случае He этот угол близок к 180(.  На рис. 2 приведены рассчитанные временные зависимости кинетической энергии налетающих атомов (а) и метильной группы (б) при близкой к пороговой начальной энергии налетающий атомов. На основании этих данных была сделана оценка доли энергии, переданной метильной группе в результате удара: она составляет ~ 70 %, 80 % и 50 % от начальной энергии E0 для атомов He, Ar и Xe соответственно. Эта энергия расходуется на разрыв Si–C связи и дальнейшее движение образовавшегося радикала CH3. Сравнение полной кинетической энергии метильной группы (утолщенные линии на рис. 2б) и энергии ее поступательного движения (тонкие линии) показывает, что при воздействии атомов Ar и Xe эти энергии практически равны, что свидетельствует о столкновительном характере взаимодействия этих атомов, причем для отрыва радикала CH3 требуется, чтобы переданная энергия превышала ~ 5.7 эВ. В случае He полная энергия радикала заметно превышает энергию поступательного движения и испытывает ярко выраженные осцилляции за счет его колебательно-вращательного возбуждения. Следовательно, легкий и небольшой атом He успевает подойти на малое расстояние к атому C и оказать существенное воздействие на электронную подсистему метильной группы, вызывая интенсивные колебания, которые инициируют разрыв Si–C связи. 

На основании выполненного анализа можно сделать вывод, что атомы He и Ar более эффективно удаляют метильные группы с поверхности low-k диэлектриков по сравнению с атомами Xe. 
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Рис. 1. Последовательные изображения положений атомов в молекуле ПОСС вблизи метильной группы при воздействии атомов He (а), Ar (б) и Xe (в)
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Рис. 2. Временные зависимости кинетической энергии атомов He, Ar и Xe (а) и метильной группы (б). Серым цветом отмечены области, для которых расстояние между налетающим атомом и атомом С в метильной группе r < 1.2 rmin 
(rmin – минимальное расстояние)
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