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FORMATION OF CARBON FILMS AS THE SUBGATE DIELECTRIC OF GaAs MICROCIRCUITS ON Si-SUBSTRATE
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Розглянуто технологічні аспекти формування тонких карбонових плівок α-С:Н, особливості іонно-плазмових спектрів Q-DLТS гетероструктур α-C:H-Si та α-C:H-GaAs і визначені енергія активації, січення захоплення і густина глибоких пасток, відповідальних за зарядовий стан. Встановлена кореляція між технологічними режимами формування плівок α-C:H і густиною пасток. Визначенні технологічні методи і режими, які дозволяють отримувати структури з відносно невеликою густиною поверхневих станів (NПС)≤1012 см-2, що дає можливість використаня цих структурв ролі підзатворного діелектрика в GaAs – КМОН структурних ВІС
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Рассмотрены технологические аспекты формирования тонких карбоновых пленок α-С:Н, особенности ионно-плазмовых спектров Q-DLТS гетероструктур α-C: H-Si и α-C:H-GaAs и определены энергия активации, сечения захвата и плотность глубоких ловушек, ответственных за зарядовое состояние. Установлена корреляция между технологическими режимами формирования пленок α-C:H и плотностью ловушек. Определены технологические методы и режимы, которые позволяют получать структуры с относительно небольшой плотностью поверхностных состояний (NПС)≤1012 см-2, что позволяет их использовать в качестве подзатворного диэлектрика в GaAs - КМОП структурных БИС
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1. Вступ

Прогрес в розвитку технологій ІС/ВІС на GaAs характеризувався суттєво меншими успіхами, ніж раніше передбачалося [1–3]. Зокрема це пов’язане з проблемами отримання відтворюваних, малодефектних вихідних матеріалів і структур на польових транзисторах Шотткі (ПТШ) і КМОН субмікронних розмірів з малою дисперсією вихідних параметрів по площині підкладки.

Вуглецеві плівки внаслідок великого числа стабільних і метастабільних модифікацій та високих активаційних бар’єрів між ними є перспективними в якості підзатворного діелектрика для GaAs – КМОН ВІС. Використання карбонових плівок в ролі підзатворного діелектрика дозволило сформувати К-МОН транзистори на епішарах GaAs із симетричними пороговими напругами, що є досить актуальним і відкриває новий напрям розвитку субмікронної технології ВІС.

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Кремній завжди відігравав вирішальну роль в технології інтегральних схем як основний напівпровідниковий матеріал. В останні роки в якості альтернативи стали застосовувати напівпровідникові сполуки типу AIIIBV, наприклад, арсенід галію. З 2010 року об’єм комерційних продуктів мікроелектроніки на основі арсеніду галію збільшився в декілька разів [4]. Ця тенденція зростання зберігається до тепер. Одним з напрямків застосування електронних приладів GaAs є НВЧ електроніка. Типові значення діаметрів вирощуваних злитків складають 100–150 мм, з'явилися також комерційні кристали діаметром 200 мм [5], однак вони є досить дорогими.

Зі зменшенням геометричних розмірів транзисторів знижується площа кристала, зменшуються паразитні ємкості, підвищується швидкодія і знижується енергоспоживання ВІС. За останні років довжина затвора МОН-транзистора зменшилася до розмірів менше 60 нм [6]. Сьогодні особлива увага зосереджена на архітектурі структур для ВІС субмікронного діапазону [7, 8]. Саме через архітектуру виражаються якісно питання технології: росту епіструктур, формування функціональних шарів та схемотехніки [9, 10].

Для GaAs-структур перспективними є діелектричні шари Al2O3, основним методом отримання яких на даний момент є метод атомного шарового осадження [11, 12]. Досягнуто певних успіхів зі створення польового GaAs-транзистора на основі МДН-структур з Al2O3 [12]. Паралельно ведуться роботи щодо використання карбоновмісних плівок, як в якості діелектрика, так і робляться спроби створити графеновмісні провідні канали польових транзисторів [13]. Авторами [14] розглянуто модифікацію карбоном плівок оксиду кремнію та вказано на значні зміни їх електричних характеристик в залежності від технологічних умов отримання. 
Через значний вплив технологічних факторів отримання на електричні властивості важко досягти стабільних результатів на підкладках великого діаметру. Тому залишається перспективними поглиблені дослідження технологічних аспектів отримання вуглецевих плівок з погляду їх використання в якості підзатворного діелектрика для GaAs мікросхем на Si-підкладках великого діаметру.
3. Мета і завдання дослідження
Метою роботи є розробка технології формування структур К-МОН-транзисторів ВІС на епітаксійних шарах GaAs вирощених на кремнієвих підкладках великого діаметру (> 150 мм).
Для досягнення поставленої мети було виконано наступні завдання:
– розробити технологію формування карбонових плівок осадженням із вуглецевої мішені; 

– з використанням ексімерноих лазерів розробити технологію низькотемпературної епітаксії шарів GaAs на кремнієвих підкладках, де буферним шаром між Si та GaAs виступає плівка германію;
– з використання карбонових плівок в ролі підзатворного діелектрика сформувати К-МОН транзистори на епішарах GaAs із симетричними пороговими напругами.
4. Методи іонно-плазмового осадження плівок карбону як ізолюючих шарів підзатворного діелектрика
Плівки α–C:H формувались осадженням із направлених іонно-плазмових потоків частинок типу «Радикал» та магнетронним розпиленням карбонової (графітової мішані) в різних середовищах при подачі додаткового потенціалу на підкладкотримач. Основні параметри процесів осадження для технології направленого потоку: енергія частинок 0,5–6 кеВ, щільність іонного струму 0,5–1,7 мА/см2, потужність, що виділяється на Si-підкладці 100–800 Вт, а для магнетронногое розпилення 0,10,5 кеВ, 0,1–10 мА/см2, 1–100 Вт.
Якщо при осадженні із направлених іонно-плазмових потоків можна знехтувати взаємодією частинок в потоці, то при магнетронному осадженні вже потрібно враховувати колективну взаємодію частинок, яка є співрозмірною з відстанню джерело-підкладка установки [15]. 

Плівки карбону були отримані осадженням із направлених потоків, які сформовані із парів циклогексану (S6H12), пропану (С3Н8), толуолу (С7Н8) і ацетилену С2Н2 та магнетронним розпиленням графітової мішені в середовищі аргону, циклогексану С6Н12 і сумішей при різній потужності, які прикладались до Si-підкладки [16]. В ролі підкладки також використовувались підкладки GaAs, ситалу (С–50), кварцу (SiO2), лейкосапфіру (Al2O3), оптичного скла (К–8). 
Вимірювання густини плівок, дослідження атомної і електронної структури плівок, які проводились оже-електроскопією, описані в монографіях [17, 18]. Оцінка розмірів графітових кластерів проводилась із порівняння положення максимума π-підзони з даними фотоелектронної електроскопії і π- станів вуглецевих молекул, які складаються із різної кількості атомів С і Н.

Вибір вихідних середовищ був зумовлений також гібридизацією зв’язків в молекулярному вуглецю: sp3 y C6H12 i C3H8, sp2 y C7H8, sp y C2H2, його будовою і складом, бо це визначає вплив водню на структуру плівки карбону.

Густину електронних станів у валентній зоні, що отримана на основі спектральних форм Оже-піка, дозволяє досить чітко оцінити співвідношення sp3- і sp2 – як гібридизованих зв’язків в аморфній карбоновій плівці α – C:H.

На рис. 1 подана щільність електронних станів для плівок карбону, отриманих із C6H12, C7H8, C2H2. Для порівняння подані фотоелектричні спектри молекул C6H12, C7H8, C2H2, які вказують на різну структурну будову. 

Дослідженнями встановлено, що в карбонових плівках, отриманих із циклогексану і толуолу C6H12 та C7H8, що містять алмазну і графітову фази у співвідношенні в 7 і 90 % відповідно, а в карбонових плівках, отриманих із ацетилену (C2H2), фаза карбону складає вже менше 55 %. Максимальний вміст алмазної фази досягається при прискорюючій напрузі 2,9–3,1 кВ.

Дослідження самої кінетики формування карбонової плівки показало, що залежність швидкості осадження плівок, отриманих осадженням із вибраних сполук, носить по суті немонотонний характер. Максимальні швидкості росту, густина та питомий опір карбонових плівок подані в табл. 1.

Таблиця 1
Параметри карбонових плівок, осаджених із різних сполук іонно-плазмових потоків.

	№ п/п
	Вихідна сполука
	Співвідношення атомів С:Н
	Тип гібридизації зв’язків в молекули
	Швидкість осадження нм/с
	Щільність, г/см3
	Потомий опір Ом∙см

	1
	С6Н12
	1:2
	sp3
	0,17
	2,8
	7∙107 – 2∙1011

	2
	С3Н8
	3:8
	sp3
	0,15
	2,6
	2∙106 – 6∙108

	3
	С7Н8
	7:8
	sp2
	0,19
	1,9
	2∙104 – 7∙107

	4
	С2Н2
	1:1
	sp
	0,12
	1,8
	3∙103 – 5∙104
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Рис. 1. Електронні структури карбонових плівок, осаджених із парів: а – С6Н12, б – С7Н8, в – С2Н2.Густина станів графітового (1) і неграфітового (2) компонентів, фотоелектронні спектри (3)
Вивчення залежності провідності аморфних плівок карбону α-C:Н від величини прискорюючої напруги показало принципову різницю впливу потоків з низькою енергією на електропровідність плівок отриманих із сполук циалогексану (С6Н12), толуолу (С7Н8) і ацетилену (С2Н2).

Збільшення прискорюючої напруги для частинок, що формують карбонову плівку до 2,5 кВ чи зменшення до 0,3 кВ, приводить до зростання долі графітових діелектричних властивостей, та, навпаки, сприяє зростання питомого опору. Цей факт свідчить про те, що електропровідність плівок карбону визначається вкладом графтового компонента (на основі sp3-зв’язку), степені його розупорядкованості кластерів та розміром самих кластерів. Чим нижча енергія максимуму густини станів в π-зоні, тим більший розмір π-кластера, тобто проходить фрагментація структури на основі sp3-гібридизації.

Для плівок, сформованих із парів С6Н12, пониження прискорюючої напруги впливає на положення максимуму π-зони (рис. 2): Е(πмах)=7,5 еВ для Uприск=3 кВ, Е(πмах)=9 еВ для Uприск=0,7=8 кВ. Таким чином зменшення розмірів графітових кластерів приводить до значного зростання питомого опору до 1011 Oм∙см і енергії активації з 0,4 до 1 еВ.

Плівки карбону α-C:H, що отримані деструкцією С7Н8 в іонному джерелі і які містять в основному графітову фазу, вже в меншій степені змінюються провідність при зміні прискорюючої напруги. При цьому максимум π-підзони в межах ±0,4 еВ не змінює свого положення і фіксується величиною 9 еВ для Uприс=1 кВ і 9,5 еВ для Uприск=2 кВ.

Як показали проведені дослідженя, карбоновоі плівки α-C:H, які отримані із вуглеводів, є аморфними і гетерофозними. Властивості таких карбованих плівок залежать не тільки від переважаючого типу ближнього порядку, але і від структури графітової компоненти. Саме остання визначає електронні стани в щілині рухливості (локалізовані стани), а в умовах скачкової провідності – вже електрофізичні властивості.

Енергія частинок і щільність іонного струму, так же як і тип вихідної вуглецевої сполуки, впливають на переважаючий тип ближнього порядку і на структуру графітової компоненти.

Вплив енергії частини від 0,3 до 0,5 кВ і густини іонного струму від 0,5 до 1,7 мА/см2 на тип ближнього порядку, кінетику формування, та склад плівок розглянуто в монографія автора [17, 18]. В цьому випадку карбованої плівки α – C:Н були отримані із направлених джерел частинок типу «Радикал», сформований із шарів вуглеводі за допомогою іонного струму. Зміна енергії іонів і щільність іонного струму визначається величиною прискорюючої напруги і струмом розряду.

Відповідні дані по π-електронній системі плівок із С6Н12, що дозволяють визначити розмір графітових кластерів, по наявності і характеристиці СН-зв’язків подані в табл. 2.

Таблиця 2
Вплив режимів формування на розмір кластерів α – C:Н плівок

	№ п/п
	Прискорююча напруга, кВ
	Положення 

π-зони, еВ
	Наявність і характеристика СН-зв’язків, еВ
	Розмір кластерних кілець

	1
	4,0
	7±0,5
	СН
16,5
21,5
	>4

	2
	3,0
	7,5±0,5
	СН
15
18
	>3

	3
	0,8
	9±0,5
	СН2
16,5
19
	>1
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Рис. 2. Електронна структура аморфних плівок L – C:Н товщиною 100 Å сформованих із С6Н12 при: а – Uприск=0,7 еВ, б – Uприск=4,0 еВ
При зменшенні величини прискорюючої напруги вже спостерігається зменшення розмірів графітових кластерів, збільшення вмісту H2 і енергії активації провідності. При зниженні прискорюючої напруги видалення водню із молекули проходить менш ефективно. Одночасно зменшується швидкість росту і щільність плівок відповідно до 0,005 нм/с і 1,8 г/см3, а питомий опір збільшується.

Дані по електропровідності плівок α – C:Н, отриманих осадженням із направлених іонно-плазмових потоків, сформованих із парів С6Н12, подано в табл. 3.

Таблиця 3
Вплив режимів формування іонно-плазмових потоків і магнетронного розпилення як електропровідність плівок α-C:Н

	№ п/п
	Метод формування плівки α – C:Н
	Вихідний газ
	Прискорююча напруга, В
	Потужність на підкладці, Вт
	Питомй опір ом∙см
	Енергія активації провідності, еВ
	Температурний інтервал, oС

	1
	Осадження із направлених іонно-плазмових потоків
	С6Н12
С6Н12
С6Н12
С6Н12
С6Н12
	4000
3000
2000
1000
800
	800
600
400
200
160
	105
105
5*105
8*105
1010
	0,84
0,41
0,32
0,41
0,42
	180–200
90–100
90–200
50–70
50–100
180–280

	2
	Магнетронне розпилення графітової мішені (осч)
	С6Н12
С6Н12
С6Н12
Ar
Ar
Ar
Si2H6
	300
200
50
50
250
300
400
	60
40
10
5
15
20
30
	7*107
6*108
2*109
0,5
0,6
1,1
1,2
	2,3
0,86
1,1
0
0
0
0
	–85+40
–85+40
–180–150
–180–150
–180–150
–180–150
–180–150


Саме використання магнетронного розряду для отримання аморфних плівок α–C:Н дає більш широкі можливості управління процесом формування карбонових плівок. Це дозволяє значно підвищити продуктивність процесу за рахунок збільшення густини іншого потоку та значно покращити рівномірність плівок за товщиною на великих діаметрах підкладок (>150 мм). Використання різних газових середовищ для однієї і тієї ж мішені дозволяє формувати карбонової плівки з питомим опором до 109 Ом∙см.

Плівки, які сформовані при використанні в ролі робочого газу-аргону, проявляють металеву провідність, питомий опір яких складає менше 1 ом∙см і практично є постійним в інтервалі температур від – 180 oС до +200 oС. А у випадку використання циклогексану карбонові плівки α–C:Н вже мають термічно активований механізм, а величина питомого опору складає до 2∙109 ом∙см.

Електронна структура плівок α–C:Н свідчить про практично графітовий (до 90 %) фазовий склад. Різниця в характері і величині електропровідності плівок в залежності від умов формування (режимів) дуже добре корелюється розміром графітових кластерів. Зміщення максимуму π-підзони складає біля 8 еВ для плівок, отриманих розпиленням графітової мішені в середовищі Ar, і 9 еВ для плівок, сформованих в середовищі Ar+ С6Н12 (1:3), і свідчить про зменшення розмірів кластерів графіту.

Таким, чином, застосування методу магнетронного розпилення графітової мішені чистоти осч в середовищі циклогексану (С6Н12) дозволить значно збільшити швидкість осадження при розмірі графітових кластерів і властивостей плівки, які є характерні для осадження із направлених іонно-плазмових потоків. Це дає можливість суттєвого зменшення потужності, що виділяється на підкладці, що особливо є важливим для підкладки великого діаметра (≥150 мм). 
В результаті проведених досліджень, результати яких фіксувалися за допомогою тестового електрофізичного діагностування, показано (рис. 3), що осадження аморфної плівки α-C:Н привело до збільшення ємності тестових структур у всьому діапазоні напруг (крива 1 и 2 відповідно). Такі результати пов’язані із розширенням площі тестових структур в присутності осадженої плівки, яка по суті є напівізолюючою. Розрахована зміна напруги плоских зон (UFT) МОН-структури після нанесення захисної α–C:Н – плівки складала 0,3 В, що є дуже хорошим показником, якщо порівняти ці плівки з такими захисниками покритими для Si-технології, як Si3N4, Al2O3, Ta2O5. Оцінка захисних властивостей вуглецевих плівок проводилась також на основі аналізу зміну ємності ТС Сінв в залежності від часу витримки постійною напругою, що перевищує напругу інверсії. Ці зміни є зв’язані з перерозподілом заряду на поверхні внаслідок їх граничної міграції. Накопичення заряду на поверхні верхнього металевого електрода МОН-структури може приводити до розширення площі області інверсії, то відповідно, до збільшення ємності структури. 

Таким чином, швидкість зміни Сінв при витримці МОН структури під зміщенням буде характеризувати захисні і стабілізуючі властивості карбонових плівок α-C:Н, що наносяться на поверхню арсеніду галію. Проведені дослідження показали, що характер зміни – це Сінв(t) суттєво залежить від режиму отримання карбонової плівки. Для оптимальних режимів при використанні метода осадження із циклогексану (С6Н12) з одночасним введенням в іонно-плазмовий потік електронів залежність Сінв(t) була постійною і не змінювалась при тривалій витримці в умовах підвищеної вологості (90 %) та високої температури +125 oС. Така поведінка характеризує отриманні карбонові плівки як відмінне захисне покриття, на відміну від таких плівок як ФСС, Al2O3, SiO2, Ta2O5, які в вказаних режимах випробувань дали значне збільшення Сінв в межах 70–80 %. 
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Рис. 3. Вольт-фарадні характеристики на частоті 10 кГц для ТС МОН транзисторів для осадження захисної карбонової плівки (1), і після нанесення α–C:Н (2)

Таким чином, показано, що сформовані із парів сполук з sp3 – гібридизацією зв’язку (С6Н12) плівки карбону забезпечують максимальну швидкість росту осадження з найбільш високим значенням питомого опору (109 Ом∙см).

Зміна енергії частинки при формуванні карбонових плівок по-різному впливає на електронну структуру і властивості плівок α–C:Н, отриманих із сполук з різним типом гібридизації зв’язку у вихідному матеріалі. Та зменшення енергії частинок від 2,5–0,3 кеВ для плівок із С6Н12 приводить до різного збільшення графітового компонента (з 35 % до 92 %) та збільшення питомого опору від 105 до 1011 Ом∙см при зменшенні розмірів кластерів. Зменшення енергії частинок при отриманні α-C:Н плівок із С7Н8 вже приводять до збільшення питомого опору від 105 до 108 Ом∙см, вміст графітового компоненту і розмір кластерів при цьому не змінюється. Для α–C:Н плівок із С2Н2 при зменшенні енергії частинок практично не спостерігалась зміна питомого опору. 
Використання магнетронного розпилення графітової мішені чистоти осч в атмосфері С6Н12 дозволяє значно збільшити швидкість осадження карбонової плівки при розмірі графітових кластерів і властивостях аморфних плівок, характерних для осадження із направлених іонно-плазмових потоків при низьких енергіях частинок, але при суттєвому зменшенні потужності, що виділяється на підкладці (кремнієвій чи арсенідгалієвій).
Оцінка захисних і стабілізуючих властивостей вуглецевих α–C:Н плівок по зміні ємності тестових структур МОН транзисторів як електрофізичного діагностування показали, що вказані властивості карбонових плівок, сформованих магнетронним осадженням, значно перевищують захищеність та стабілізуючі властивості таких покриттів, як Si3N4, SiOxNy, SiO2, Al2O3, ФСС, Та2О5. Такі плівки можуть бути використані як підзатворний діелектрик для арсенід-галієвих К-МОН структур ВІС, сформованих на підкладках великого діаметру, що робить арсенідові технологію конкурентною з кремнієвою. 
5. Карбонові плівки в ролі підзатворного діелектрика при формуванні субмікронних структур на епішарах GaAs

В попередньому розділі розглянули методи формування і властивості вуглецевих плівок з високою твердістю, хімічною інертністю та високою термо- і радіаційною стійкістю. Вони можуть застосовуватись в ролі зносостійких, маскуючих, пасивуючих покриттів в технології виготовлених інтегральних схем, як на Si, так і на GaAs. Сьогодні інтенсивно досліджується можливість використання вуглецевих плівок в ролі підзатворного діелектрика в перспективних надшвидкодіючих МОН-приладах на основі напівпровідників АIIIВV, а також в ролі основного матеріалу в багатошарових структурах з квантовими ямами в резонансно-тунельних діодах та підзатворного діелектрика для GaAs-транзисторів.

Плівка α-C:Н, як це було розглянуто в попередньому розділі, були отримані осадженням із направлених іонноплазмових потоків парів вуглеводнів (циклогексану, толуолу, ацетилену) та магнетронним осадженням в плазмі вуглеводнів. Енергія частинок в процесі формування плівок α–C:Н складала 0,1–0,6 кеВ, а товщина плівок змінювалась в інтервалі 30–300 нм. Також проводилась попередня обробка підкладок іонами аргону з енергією 1–2 кеВ протягом 10–30 с.

Осадження плівок α-C:Н проводилось на кремнієві підкладки (КДБ-80(100)) і n-GaAs – підкладки товщиною 0,3–0,5 мм. Омічний контакт до підкладок виконувався впалюванням In-електрода, до α–C:Н – термічним напиленням у вакуумі шарів Ni або Al. Крім цього, карбонові плівки α–C:Н осаджувались безпосередньо на скляні підкладки з нанесення в ролі електрода низькоомним шаром оксиду олова (SnO2).

Дослідження стабільності карбонових плівок проводилось з використанням методу зарядової релаксаційної спектроскопії глибоких рівнів Q-DLTS. Автоматизована вимірювальна система дозволила формувати спектри Q-DLTS при використанні як без температурної розгортки, так і розгортки в часовому вікні, а також вимірювати кінетику фотовіддачі в режимі, близькому до холостого ходу. Тобто, проглядалися спектри, які давали можливість оцінювати як температурний, так і часовий дрейф зарядового стану міжфазної межі, що є важливим для формування порогової напруги.
На рис. 5 подана кінетика фото е.р.с. гетероструктури α-C:Н – GaAs, при │Vф│≈│φs│. Тут інтенсивність імпульсного освітлення була ≥1022 кванта/см∙с, що було достатнім для насичення фото-е.р.с. Аналіз залежності Vф(t), отриманих як для даної, так і для інших гетероструктур (AlGaAs – α–C:Н), свідчить про формування збіжностей згинів зон в напівпровідниках матеріалів ГС на межі із шаром α-C:Н незалежно від типу підкладки і режиму нанесення шару карбонової плівки. Це обумовлено наявністю пасток для основних носіїв згину на гетеромежі у всіх досліджуваних взірців. Сам метод Q-DLTS детально описаний в монографії [17].
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Рис. 4. Кінетика фото е.р.с. гетероструктури α–C:Н – GаAs, │Vф│≈│φs│, а на вставці зонна діаграма такої гетероструктури (ГС).

Спектр гетероструктури, що подана на вставці рис. 4, отримано при кімнатній температурі з використанням розгортки в часовому вікні ∆t=2t, де t –час від початку розряду (релаксації) заряду після переключення взірця від джерела напруги зміщення Uзм у вимірюваній схемі. Тут для всіх виготовлених Uзм були отримані спектри Q-DLTS при різних значеннях температури, амплітуди і тривалості збагачуючих імпульсів Uзн. Аналіз даних показав, що переважаючий вклад в спектри дають пастки, які розміщені на гетеромежі і в об’ємі шару вуглецю (карбону). Для всіх отриманих спектрів характеристики є наявність двох піків А і В, зв’язаних із підвищенням густини пасток з енергією іонізації Еt=0,30 еВ і січення захоплення σn=3∙10-18см2, є присутній в спектрах Q-DLTS всіх ГС на напівпровідникових підкладках Si і GaAs і може бути зумовлений пастками, розміщеними в шарі карбону α–C:Н поблизу гетеромежі на відстані не більше (<50 нм). Зміна товщини шару α–C:Н від 30 до 300 нм досить слабо впливає на спектри Q-DLTS, а в спектрах напівпровідникових (Si та GаAs) – підкладки (без шару α–C:Н) пік А не був виявлений. Не спостерігався пік А і в спектрах структур, отриманих осадженням одного або декількох (з різкою енергією оптичної активації провідності) шарів α–C:Н вже на скляних підкладках (оптичного скла КО-8 фотошаблона) з нанесенням в ролі електрода шаром SnO2. В той же час інтегральна густина перезаряджувалних пасток в ТС залишалось на тому же рівні, що і в ГС на напівпровідних підкладках і суттєво залежала від режимів формування плівки карбону.

Проведені дослідження залежності густини пасток тестових взірців ГС, які відповідальні за накоплення іонів А і В в спектрі (рис. 5), від часу t обробки підкладок Si чи GаAs іонами аргону. Збільшення часу t (10–60 с) приводить до зменшення щільності пасток від 1012 до 1011 см-2 в області піка А (на порядок) і приблизно на таку ж величину в режимі досліджуваної спектральної області (від 0,2 до 1 еВ), причому тут пік В дещо менше, а пік А зменшується на порядок і більше. 
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Рис. 5. Спектр Q-DLTS гетероструктури α–С:Н-Si, де пік А зв’язаний з перезарядженням пасток з енергією іонізації 0,35 еВ, а пік В з енергією іонізації 0,5 еВ.

Відпал ГС у вакуумі (10-6 мм. рт. ст.) при Т=450 K зменшує також на порядок щільності пасток (на міжфазній межі). Отриманні в дослідженнях значення щільності пасток (Na) з енергією іонізації, що відповідає піку А в спектрах Q-DLTS до і після відпалу, для ТС на підкладках p-Si та n-GaAs, n-AlGaAs наведено в табл. 4.

Таблиця 4
Вплив відпалу та щільність пасток А на міжфазній межі на підкладках p-Si та n-GaAs, n-Al GaAs

	№ п/п
	Тип взірця і підкладки
	Температура відпалу К
	Густина пасток Na до відпалу, см-2
	Густина пасток Na після відпалу, см-2

	1.
	α-C:Н – n-GaAs
	425
	3∙1011
	5∙1010

	2.
	α-C:Н – GaAs – a-GaAs
	450
	2-1012
	4∙1010

	3.
	α-C:Н – n AlGaAs
	430
	2,5∙1012
	2∙1010

	4.
	α-C:Н – pSi
	370
	1012
	5,6∙1011

	5.
	α-C:Н – pSi
	450
	1012
	8∙1010

	6.
	α-C:Н – nSi
	430
	2∙1012
	5,6∙1010


Умови та метод формування карбонових плівок α-C:Н здійснюють суттєвий вплив на густину пасток на міжфазній межі. Можливе, наприклад, зменшення густини пасток з енергією активації, що відповідає піку А (0,36 еВ) до величини (1–5)∙1010 см-2. Це вказує на те, що пошук технології і режимів формування карбонових плівок α-C:Н знайдено, а саме знайдені технологічні режими формування гетероструктур. Це дозволяє змінювати щільність пасток в широкому діапазоні енергії і отримувати структури з відносно невеликою густиною пасток, що є по сутності необхідною і достатньою умовою використання карбонових плівок α-C:Н як підзатворного діелектрика в субмікронних К-МОН ВІС на арсеніді галії. Техногогія дозволяє формувати надшвидкісні ВІС на кремнієвих підкладках, на яких вирощені епітаксійні арсенід-галієві шари. 
6. Обговорення результатів і практична реалізація субмікронних технологій К-МОН ВІС на GаAs 

Для зменшення вартості структур ВІС розроблена технологія формування GаAs – структур на кремнієвих підкладках, діаметром >150 мм, яка дозволяє використати весь набір спецтехнологічного обладнання кремнієвої технології [20]. Тут замість GаAs – підкладки використовуються епітаксійні шари, які суттєво знижують витрати галію [21]. Крім цього, арсенід галію має теплопровідність майже на порядок меншу, ніж монокремній, що обмежує потужність субмікронних структур на арсеніді галію.

Тому основу даної технології складає атомна пошарова епітаксія на GaAs з використанням ексімерного лазера KrF, що забезпечує осадження тільки одного моношару протягом одного ростового циклу при температурі Т=500±25 oС. Крім цього, епітанксійний ріст шарів на GaAs (AlGaAs) повністю виключає із плівок наявність ізоконцентраційних домішок кисню і вуглецю, які негативно впливають на зарядовий стан міжфазної межі. Даний процес є також унікальний в цьому плані, що дозволяє формувати між кремнієвою підкладкою та епітансійним GaAs-шаром буферний шар, з одиного-двох моношарів германію для вирівнювання постійних граток кремнію до арсеніду галію. Технологія атомної пошарової епітаксії арсеніду галію з використанням ексімерного лазера робить процес низькотемпературним за рахунок ефективного розкладу реагентів фотохімічними реакціями. 
Моношари напівпровідникових сполук можна вирощувати методом ПФХО із шарів металоорганічних сполук при температурі >650 oC. Метод АМЕ (атомно шарової епітаксії), в якому стимульоване, випроміненими ексімерним (KrF) лазером, осадження в значній мірі збільшується при зниженні температури. Теоретично вважається, що існує два механізми впливу на АМЕ при фотовипроміненні лазером: перший – це підсилена розкладу Ga- і Ge- містких абсорбатів із-зі переходу фотоносіїв на поверхню підкладки і другий – значне підсилення розкладу реагентів внаслідок поглинання фотонів абсорбатом. Дія фотовипромінення на епіріст підсилюється значно при зменшенні довжини хвилі (до 248 нм) і в обох вкладках необхідно усувати чи зменшувати явище фотолізу вихідних матеріалів в газовій фазі.

Розроблено низькотемпературний метод епітаксійного нарощування GaAs – шарів на кремнієві підкладки. Це демонструється на рис. 6, яка надає схему такої установки епіросту, де 1 – вікно, 2 – ексімерний лазер, 3 – вакууметр; 4 – підкладка (Si чи GaAs); 5 – кріонасос; 6 – нагрівник з термоопором; 7 – форвакуумний і дифузійний насоси, кріомолекулярний насос.
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Рис. 6. Схема установки вирощування епішарів GaAs з використанням ексімерного лазера
Размер шрифта надписей на рисунке должен быть одинаковым 
В ролі газоподібних джерел використовують: триметилгалій ТМГ, триметилалюміній ТМАl, AsH3 (10 % в Н2), Н2 – як газ носій із точкою роси не вище – 72 oС. Сам реактор представляє собою вертикальну трубу із нержавіючої сталі, який спроектований так, що подавлюється в ньому конвекція газового потоку.

Вуглецевий резистивний нагрівник призначений для забезпечення теплового режиму підкладки (Si або GaAs). Моно-Si – підкладки (КДБ-80 (100)) оброблювались в перекисно-аміачних і перекисно-соляних сумішах, на які проводилась спочатку епітаксія германію із GeH4 (20 % в H2) для формування буферного моношару з метою вирівнювання сталих граток моно-Si та арсеніду галію при Т=480–520 oС. Тут використовуються металоорганічні сполуки: [ТМГ – Ge (CH3)3, ТЕГ – Ga (C2H5)3, ТМН – Al (CH3)3, ТММ – As (CH3)3]. 
Перед початком епітаксійного росту Si-підкладки прогрівались при Т=600 ±20 oС в потоці водню. ТМГ і AsH3 поперемінно подавались до поверхні росту GaAs. Такі газові потоки переривались воднем, щоб запобігти переміщення газів в газовому потоці.
Один технологічний цикл складається із послідовності чотирьох-п’яти газових імпульсів при вирощуванні GaAs, тобто AsH3, H2, ТМГ, H2. Тривалість кожного імпульсу складала в секундах, а швидкість потоку AsH3 – 25 см3/хв. Можливий і п’ятий газовий цикл, коли є необхідність легування плівки донорною чи акцепторною домішкою, наприклад, донорна домішка n-типу із моноскладу (SiH4 у H2, 10 %), де донорні домішки – Si, S, Se, а акцепторні – Be, Cd, Tе. Всі ці домішки повинні представлятись як сполуки з воднем з точкою роси – 72 oС та чистоти 10-4 %.
Після стравлювання SiO2 – маски на Si-підкладці вимірювалась висота ступеньки за допомогою інтерфорометра МИИ-11. (похибка у вимірюванні кута складає <1 %)

Епітаксійні плівки звичайно не осаджувались на SiO2. Крім цього розроблений епітаксійний процес видаляє всі окисли і забезпечує на порядок чистоту епітаксіних шарів. Тут ще слід звернути увагу на другу унікальну особливість АШЕ, яка полягає в тому, що простою заміною ексімерного лазера з KrF (248 нм) на ArF (193 нм) дозволяє збільшити потужність такої установки майже в 1,5–2 рази та понизити температуру росту ще до 470 oС.

В експерименті атомного пошарового епітаксійного процесу осадження моно-GaAs-шарів проводилось шість ростових циклів. Швидкість росту за цикл визначались діленням висоти сходинки на число циклів. Експериментом було встановлено, що моноатомний ріст досягався в досить вузькому температурному діапазоні біля 500 oС. Цей факт говорить про те, що при більш високій температурі Ga – вмістимі абсорбенти дають стабільні Ga-As-зв’язки при ростовому осадженні GaAs.

При досаджені залежності швидкості росту від швидкості потоку ТМГ для термічного процесу було виявлено, що ТМГ абсорбується і розкладається інтенсивно на атомах миш’яку (As). В цьому новизна епіпроцесу з використанням ексімерного лазера.

На рис. 7, показано зміну швидкості росту епі-плівки за цикл як функції від температури осадження при опроміненні лазером. На рис. 7 позначено: 1 – моношар, 2 – ріст при опроміненні, 3 – ріст без опромінення. Швидкість росту ТМГ – 1,85 см3/хв, AsH3 – 25,5 см3/хв.
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Рис. 7. Температурна залежність швидкість осадження епішарів GaAs при АШЕ з використанням фотоактивації ексімерним лазером
При опроміненні лазером (KrF) моношаровий ріст досягається в більш широкому температурному діапазоні: від 470 oС до 530 oС в порівнянні з термічним ростом, що відображає крива 3. Дія лазерного опромінення на розширення температурного діапазону може пояснюватись наступними процесами: 1 – зростанням температури; 2 – співударами таких реактивних частин як атоми галію при фотолізі ТМГ в газовій фазі; 3 – розпадом Ga – вмістимих абсорбатів при фотохімічних реакціях.

Якщо лазерне опромінення викликає зростання температури Si-підкладки, то початок зниження швидкості росту повинно вже проходити при температурі нижче 500 oС. Температурний діапазон формування моно шару, при дії лазерного ексімерного опромінення, розширюється не тільки в область більш низьких температур, але і в область більш високих. Цей факт свідчить про те, як впливає лазерне опромінення на підйом температури підкладки.

Поперечний переріз спектру поглинання ТМГ на довжині ексімерного лазера KrF (248) або ArF (193 нм) приблизно складає 1∙10-18см чи 1∙10-16см. Хоча ці величини є досить малими, але існує ймовірність того, що з розширенням температурного діапазону моношарового росту посилюється фотоліз ТМГ в газовій фазі, причому ця реакція посилюється із зниженням довжини хвилі ексімерного лазера до λ=193 нм. Тобто моношаровий ріст вже досягається при Т=500 oС при опроміненні газового потоку лазером. Цей результат свідчить проте, що моношаровий ріст також досягається і при <500 oС при опроміненні ексімерним лазером. Такий результат показує, що реактивні частини в фазовій фазі не створюються лазерним опроміненням. Відповідно, проявлений ефект лазерного опромінення здійснюється за рахунок значного підсилення розкладу Ga – вмістимих адсорбатів на поверхні вже з атомами миш’яка. Виявилося, що такий фотохімічний процес є повністю аналогічний процесу, який забезпечує активацію імплантованих домішок, так званий фотовідпал.

Таким чином, отримано оригінальний закінчений самообмежуючий моношаровий ріст плівок GaAs методом АШЕ. При опроміненні ексімерним лазером KrF (або ArF) температурний діапазон моношарового росту формується в температурному діапазоні 470–530 oС (або 450–550 oC). Звідси випливає висновок, що ефект лазерного опромінення зумовлений вагомим підсиленням розкладу Ga – вмістимих абсорбатів завдяки активних фотохімічних реакцій та ефективним нагріванням Si-підкоадок, а в самій GaAs епіплівці відсутні ізоконцентраційні домішки кисню і вуглецю. Останній факт створює основу суттєвого пониження зарядового стану на міжфазній межі.

Розглянемо аспекти формування комплементарної структури на МОН-GаAs транзисторами з індукованими каналами, які мають самосуміщену структуру. Як вказували вище, наявність МОН-тразисторів з каналами n-i p- типів представляє собою комплементарну пару структур. Тут використовуються транзистори з індукованими каналами. Така структура формується на слаболегованій Si – підкладці (1) р-таку (КДБ-80), що демонструє рис. 8.

Тут позначені його основні шари: 2, 3 – стік-витокові області n-канального МОН-транзистора; 4 – самосуміщений карбоновий затвор; 5 – кишеня n-типу; 6, 7 – стік – витокові області р-канального МОН – транзистора) 8– карбоновий самосуміщений затвор; 9 – шар, легований акцепторами, що визначає рівень порогової напруги; 11 – локальна ізоляція багатозарядними іонами бору (В++); 12 – контакт до кишені n-типу; 13 – захисний шар SiO2 Si3N4; 14 – металеві контакти із складові до стік-витокових областей МОН-транзисторів; 15 – летеральний ізолюючий шар GaAs, легований бором або хромом (міжшарова ізоляція).
Як вказували вище, між Si – підкладкою та епішаром GaAs формується буферний моношар із германію для вирівнювання сталих граток кремнію та арсеніду галію. Дамо короткий опис заданої структури на рис. 8.

Транзистор з каналом р-типу розміщують в спеціальній n-кишені, як це виконується в кремнієвій технології глибиною до 1.5–2 мкм, що формується багатозарядною імплантацією кремнію в два етапи (Si++ і S+++) з наступною розгонкою для зниження концентрації (до 1017 см-3) донорів біля поверхні. І він складається із:

– стіл-витокових областей (6,7) р+-типу; 
– самосуміщеного карбонового затвору 8, покритого діелектриком 13 (SiO2 чи Sі3N4); 
– легованого акцепторами шару 10, що формує величину порогової напруги UТр; 
– металевих виводів 14 – AuGe–12.

Без шару 10 від’ємна порогова напруга отримується досить великої величини за модулем, із-за впливу позитивного поверхневого заряду, що запобігає утворенню каналу р-типу, а також досить високої концентрації донорів в кишені n-типу. Саме суттєве зниження порогової напруги (модуля) є тісно пов’язана з дозою легування шару 10 (підгонкою UТр):│∆Uтр│=qUла Сдо.

Для КМОН – мікросхем ВІС оптимальним є рівність модулів порогових напруг комплементарних транзисторів. Так як легування каналу акцепторами підвищує UТп, а знижує (UТр), │UТр│>UТn, то шари 9 і 10 можна формувати виконанням однієї операцією іонної підгонки, підібравши дозу багатозарядної імплантації, так щоб виконувалась рівність на тестових транзисторах │UТр│=UТn із забезпеченням рівня напруги в межах 0,5±0,05 В. 
Декілька транзисторів з каналами р-типу, що розміщується в одній кишені, розділяються локальною ізоляцією, виконанню багатозарядною імплантацією кисню або бору (О++, В++).

Область n-кишені 5 має окремий вивід, що з’єднується при роботі мікросхем ВІС з плюсом джерела живлення. Для отримання низькоомного контакта передбачене ретрогратне легування багатозарядними іонами (Ве++ і Tе++). Омічний контакт до Si – підкладки р-типу під’єднують до мінуса джерела живлення.

Площа, яку займає структура одного транзистора, в комплементарній парі є більшою, ніж в структурі на однотипних n-каналових транзисторах. Це зумовлено декількома причинами, зокрема наявністю кишені із виводами до неї. При формуванні кишені домішки також поширюється і в латеральному напрямі на певну відстань, яка визначається процесами іонного легування і дифузії, внаслідок чого збільшуються його розміри. Відстань між р-n-перходам кишеня-підкладка і р-n-переходом найближчого n-канального МОН-транзистора (наприклад, між областями 2 і 5 на рис. 8) повинна бути більше суми товщин збіднених шарів цих переходів, щоб не відбувалося замикання областей 2 і 5. Так як підкладка є слаболегованою, то товщина збіднених шарів цих р-n-переходів получається досить великою (приблизно до 1,5–2 мкм при Nan=1015 см-3 і напрузі на переходах біля 3–5 В). Крім цього, n-канальні МОН-транзистори потрібно віддаляти від краю кишені, щоб не виникав так званий тиристорний ефект, що спричиняє змикання між шарами 7 і 2 в результаті включення горизонтальної тиристорної p-n-p-n-структури, що утворюється відповідно областям 7, 5, 1, 2.

За аналогічною теорією формується К-МОН-структури ВІС з р-кишенях, яка є дуальною структурою до К-МОН-структури з n-кишенею. Усунути явище тиристорного ефекта можна повністю, використавши К-МОН-структури з двома кишенями (p- та n-типів).

Структура, що подана на рис. 8, а, характеризується відносно великими ємностями між кишенею та стік-витоковими областями р-канального транзистора із-за високою в порівнянні з підкладкою концентрацією домішки в кишені. Цей недолік також усувається в К-МОН-структурі з кишенями обох типів (рис. 8, б). Тут кишені, які формуються в GaAs-шарі р-типу дуже низькою концентрацією донорів (1014 см-3), мають вже однакову і невисоку (менше 1016 см-3) концентрацію домішок, що задаються багатозарядною імплантацією, забезпечують дуже малі ємності р-n-переходів. Тут локальна ізоляція між елементами здійснюється багатозарядного імплантацією бора (В++) або кисню (О++), а латеральна ізоляція формується в процесі епітаксійного вирощування р-GaAs-шарів при легуванні бором або хромом, що задають напівізолюючий шар. Все це збільшує швидкість таких структур майже на порядок із зменшенням суттєво перехідних процесів.
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Рис. 8. Структур: а – К-МОН-GaAs транзисторів з кишенею n-типу на Si-підкладці, б – GaAs МОН-транзисторів з використанням кишень n- та р-типів на Si-підкладці
На подрисунке б не видно часть буквы 
Як бачимо із рис. 9, оригінальністю такої технології формування К-МОН арсенід-галієвих структур ВІС на кремнієвих підкладках є:

1. Використання низькотемпературної лазерної епітаксії на ексімерних лазерах, дозволяє формувати якісні шари буферного, ізоляційного та епітакнсійного процесів в єдиному технологічному циклі, який не допускає наявності ізоконцентраційних домішок кисню і вуглецю. Це запорука суттєвого зниження зарядового стану на міжфазній межі до рівня 1010см-2, що дозволяє формувати на GaAs комплементарні К-МОН-структури за аналогією кремнієвої технології.

2. Багатозарядна імплантація ретроградних стік-витокових областей та локальної і міжшарової ізоляції дозволяє формувати високостабільні концентраційні профілі, в яких відсутні міждифузійні зміщення, а це забезпечує мінімальні проектні норми конструкторсько-технологічних обмежень.

3. Технологія магнетронного осадження карбонових плівок або газофазного осадження плівки нітриду бору в азотній плазмі із боразіну (В3N3H6) дозволять формувати прецизійні порогові напруги за рахунок якісного підзатворного діелектрика на рівні 0,5–0,05 В. 

4. Операції формування підзатворного діелектрика магнетронним осадженням карбонових плівок, низькотемпературної епітаксії на ексімерних лазерах епішарів GaAs та багатозатворної імплантації ретроградних стік-витокових областей створюють базу для виготовлення КМОН швидкодіючих ВІС на епі-структурах GaAs, що формуються на Si-підкладках великого діаметру.
7. Висновки

1. Розроблено унікальну технологію формування карбонової плівки на підзатворного діелектрика для К-МОН-транзисторів на епітансійних шарах арсеніду галію, вирощених на кремнієвих підкладках великого діаметра (≥150 мм). Висота стабільність електрофізичних параметрів карбонової (α-C:Н) плівки досягається магнетронним розпиленням графітової мішені (осч) в плазмі циклогексану і аргону при обертанні магнітного поля в магнетроні і його охолодження деіонізованою водою. 
2. Сконструйована експериментальна установка низькотемпературної газофазної лазерної епітелії на базі установки УНЕС-2ПКВ, що дозволяє формувати шари арсеніду галію легованих і нелегованих та буферним шаром германію для зрівноваження постійних кристалічних граток германію і арсеніду галію. Низька температура епітаксії 470–530 oС забезпечує формування високостабільного зарядового стану міжфазової межі розділу із-за відсутності ізоконцентраційних домішок кисню і вуглецю. Це підтверджено комплексними дослідженнями епітаксійних шарів, сформованих атомною шаровою лазерною епітансійною ексімерним (KrF або ArF) лазером, за допомогою релаксаційної електроскопії глибоких рівнів Q-DLTS або C-DLTS. 

3. Розроблено технологію багатозарядної іонної імплантації та фотонного відпалу для формування ретроградних стік-витокових областей з малим контактним опором локальної і латеральної ізоляції з використанням багатозарядної імплантації бору (В++) чи кисню (О++) із забезпеченням високих ізоляційних властивостей сформованих шарів. Досліджено унікальну властивість багатозарядної імплантації у формуванні n- i p-кишень для формування К-МОН транзисторів на арсеніді галію та визначені малі дози багатозарядної імплантації для тонкої підготовки порогових напруг n- i p-канальних транзисторів до їх симетричності і рівня UТр(UТn)=0,5±0,05 В.
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Розглянуто технологічні аспекти формування тонких карбонових плівок α-С:Н, особливості іонно-плазмових спектрів Q-DLТS гетероструктур α-C:H-Si та α-C:H-GaAs і визначені енергія активації, переріз захоплення і густина глибоких пасток, відповідальних за зарядовий стан. Встановлена кореляція між технологічними режимами формування плівок α-C:H і густиною пасток. Визначенні технологічні умови і режими, які дозволяють отримувати структури з відносно невеликою густиною поверхневих станів (NПС)≤1012 см-2, що дає можливість використаня цих структур в ролі підзатворного діелектрика в GaAs – КМОН структурних ВІС.

З використанням ексімерноих лазерів розроблена низькотемпературна епітаксія шарів GaAs на кремнієвих підкладках, де буферним шаром між Si та GaAs виступає плівка германію. Розроблено технологію формування карбонових плівок осадженням із вуглецевої мішені. Саме використання карбонових плівок в ролі підзатворного діелектрика сформувати К-МОН транзистори на епішарах GaAs із симетричними пороговими напругами, що відкриває новий напрям розвитку субмікронної технології ВІС і дасть можливість підвищити швидкодію ВІС та здешевити їх виробництво.
Ключові слова: комплементарні структури, гетероструктури, епітаксія, інтегральні схеми, технологічні особливості, карбонові плівки
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