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Badania nad utrzmewaniem warstw epitaksjalnych
arsenku galu z fazy gazowej w ukfadzie otwartym
Ga-AsGl;-H,

WSTEP

Technologia wytwarzania nowoczesnych przyrzqdéw pélprzewodnikowych w znacz -
nej mierze oparta jest na zastosowaniu - jako materiatu obszaru czynnego przy-
rzqdu - warstw epitaksjalnych. W przypadku arsenku galu - materialu  stosowanego
przede wszystkim w przyrzqdach specjalnych - warstwy epitaksjalne odgrywaiq szcze-
gélnq role. Pozwalajq one na otrzymanie materialu o najwyiszej czysfo§ci(/ll./3ooK/

> 120 000 cm2/Vs) « Parametry epitaksjalnych zlqcz "p-n" znacznie przewyzszajq
parametry zlqcz dyfuzyjnych, co jest zwiqzane z defektami struktury powstalymi w
czasie proceséw dyfuzyjnych, a takie ze zmianq skladu warstwy powierzchniowej.

Otrzymywanie warstw epitaksjalnych arsenku galu nastrecza duze trudnotci tech-
nologiczne wynikajgce ze specyficznych wlasnotci tego materialu. Istnieje wiele me-
tod ofrzymywania warstw epitaksjalnych. Od czasu opublikowania prac nad transpor-
tem arsenku galu przy pomocy jodu datuje sie niezwykle dynamiczny rozwé| me-
tod epitaksji z fazy gazowej. Sq one najbardziej perspektywiczne . Pozwalajq na
wytwarzanie warstw o najwyzszych pargmetrach elektrycznych o 8000
chI‘/Vs) i koncentraciji In):v {0|4:m"%. tatwa konfrzla gomigﬁkév?lggié(/un?oiliwia
ofrzymywanie warstw o zalozonym profilu koncentracji i struktur wielowarstwowych.
Na drodze epitaksji z fazy gazowej mozliwe jest otrzymywanie warstw  heteroepi-
taksjalnych.

Wszystkie te fokty decydujq o tym, ze badanie procesu epitaksiji arsenku galu ma
duze znaczenie praktyczne i naukowe, a poznanie mechanizmu wzrostu, czynnikéw
wplywajqeych na wlasnoéci strukturalne i elektryczne oraz opracowanie metod  ich
badania jest pierwszoplanowym zagadnieniem w opanowaniu technologii wytwarzania
warstw epitaksjalnych arsenku galu.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie i dobér parametréw procesu majgcych wplyw
na strukture otrzymanych warstw. Przeprowadzono przy tym badania wplywu tempera-
tury osadzania, szybkosci przeplywu wodoru oraz stosunku molowego Clo/H2 no
szybkosé wzrostu warstwy epitaksjalnej, a takze wplywu orientaci i sposobu obréb-
ki plytek podlozowych na strukture otrzymanych warstw.

APARATURA

.Wszyslkie prace technologiczne prowadzono przy pomocy aparatury przedstawio-
nej schematycznie na rys. 1.

Uklad gazowy - sklada sie z oczyszczalnika wodoru ofaz dozownika. Dozownik
ma trzy linie wodorowe, z ktérych jedna Jest [iniq domieszkujqcq z cieklych zr6-



det domieszki. Stalg temperature tréjchlorku arsenu /AsCl3/ uzyskuje sig przy po-
mocy ultratermostatu, zapewniajqcego stabilnosé temperatury + 1°C.

t1 900

Rys. 1. Schemat aparatury

Komora reakcyjna = jest rurq kwarcowq o $rednicy zewngtrznej = 40 mm, gru-
bosci écianek 1,5 mm i dlugoéci 1200 mm. Wewnqtrz umieszczona jest 16dka kwar-
cowa zawierajgca gal oraz podstawka ( plytka kwarcowa o wymiarach 300 x 100
x 3 mm), na ktérej umieszczono plytki podlozowe z GaAs.

Piec dwustrefowy - jest piecem oporowym, w ktérym joko elementy grzejne za-
stosowano nagrzewniki z "crusilitu". Temperatura w strefie Zrédlowe| byla stala,
900°C, z dokladnosciq + 5C, a w strefie osadzania - 750°C -770°C.

W trakcie prowadzonych prac stosowano gal o czystoéci 6N, tréjchlorek arsenu
firmy Koch-Light o czystofci SN, wodér - punkt rosy na  wyjéciu w dozowniku
/=63°C/, zawarto$é tlenu < 2 ppm oraz materialy pomocnicze, kwasy i odczynniki
chemiczne spektralnie czyste.

WPLYW TEMPERATURY OSADZANIA NA STRUKTURE OTRZYMYWANYCH
WARSTW

Podstawowymi parametrami procesu epitaksji, majgcymi wplyw na zjawisko trans-
portu masy i na strukturg otrzymanych warstw, sq: temperatura zrédla galu, tempe-
ratura osadzania, gradient temperatury w strefie osadzania, szybkosé przeplywu
wodoru oraz koncentracja AsClg w wodorze.

W wyniku przeprowadzonych prac dobrano zakres temperatur Zrédia 850-900°C.
Stwierdzono, ze osadzanie zachodzi w temperaturach 700-800"C, a dla wzrostu
epitaksjalnego najkorzystniejsza jest temperatura 760 + 20¥C.

Warstwy osadzane na plytkach podlozowych GoAs o orientacji /111/, /117
/100/ mialy lustrzane powietzchnie, na ktérych obserwowano nieliczne bledy wzros-
tu. Wyglqd tych bledéw byl typowy dla okrelonej orientacii /rys. 2, 3, 4/.

Obnizenie temperatury osadzania powodowalo wzrost bledéw upakowania, az do

. s s O . . = .
otrzymania w temperaturze ponizej 700 C warstw polikrystalicznych 1 4_7. Zwigk -
' e o e ) = :
szenie temperatury powyzej 780 C réwniez prowadzilo do pogorszenia struktury i
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ofrzymania warstw polikrystalicznych., Malala przy tym szybko$§é osadzania. W tem-
peraturze 800°C szybkosé wzrostu malala do zera, a przy wyzszych nastepowalo tra-
wienie podlozy. Grubosci otrzymanych warstw wynosity 540 pm, a szybkosci wzros-
tu 6=12 um/h i byly uzaleznione od parametréw procesu.

Na wykresie /rys. 5/ przedstawiono zalezno§¢ szybkosci wzrostu warstwy epitak -
sjalnej od szybkosci przeplywu wodoru w komorze reakcyjnej. Do badad  stosowano
plytki podlozowe z GaAs o orientacjach /111/ i /i11/, stosunek molowy Cly/Hy =
=2+ 1077, Temperatury w strefach: Zrédlowej i osadzania byly odpowiednio 900 i
760°C. Szybkos¢ przeplywu wodoru zmieniano w zakresie 200-350 cm3/min. W ob-
szarze tym szybkoié wzrostu ro§nie ze wzrostem szybkosci przeplywu wodoru i zale-
zy od orientacji plytki podlozowej. Przy szybkosciach przeplywu powyzej 500 cm3/
/min nastepowalo strawianie podlozy. Tlumaczy sig¢ to tym, ze przy duzych szyb-
koiciach przeplywu w obszarze zrédla nie zostaje osiggniety stan réwnowagi termo-
dynamicznej, co prowadzi do wzrostu koncentracji HCI.

Chlorowodér jest nosnikowany do strefy osadzania i bierze udzial w trawieniu

plytek. Obserwuje sie gwaltowne obnizanie szybkosci wzrostu, az do  wystgpienia
strawienia podlozy.

Przy szybkosciach przeplywu wodoru ponizej 320 cm3/min szybko§é wzrostu na
plaszczyznach /111/ jest nieco wyzsza niz na /Ill/. Przy wiekszych szybkosciach
jest odwrotnie. Swiadczy to o tym, Ze szybko$¢ trawienia powierzchni arsenowych
przez chlorowodér w strefie osadzania jest wigksza niz powierzchni galowych.
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Rys. 5. Wplyw predkosci przeplywu Rys. 6. Wplyw  stosunku  molowego
wodoru na szybko$¢ wzrostu warstw epi- Cly/Hy na szybkose wzrostu warstwy

taksjalnych epitaksjalnej GoAs

WPLYW STEZENIA MOLOWEGO Cly/Hy NA SZYBKOSC WZROSTU WARSTW

Stosunek molowy Cly/Hy jest jednym z wazniejszych parametréw majqgcych

wplyw na szybko$é wzrostu i strukture otrzymywanych warstw. Badania prowadzono
E o =3

w zakresie stezen (1,5 -3) « 10™, Ogéblna szybkosé przeplywu wodoru byta

stala i réwna 200 em®/min. Zmiane stosunku molowego Cly/Hy uzyskiwano  przez

zmiane temperatury saturatora z AsCly bqdZ przez zmiang stosunku strumienia

wo-
doru noénikujgcego AsCl3 i rozcieAczajqcego.
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Zalezno§é szybkosci wzrostu od stosunku Cly/Ho podana jest na rys. 6. Szybkosé
wzrostu warstwy zwieksza sie ze wzrostem koncentracji Cly/Hy. Podobnie jok po-
przednio, zwigkszenie jej powyzej 2,5 « 107° prowadzi do wzrostu udzialu chloru
w strefie osadzania, co powoduje, ze szybko¢é narastania warstwy na plaszczyZnie
/111/ jest wigksza niz na /111/. Powigkszenie koncentracji AsCly prowadzito do po-
gorszenia struktury ofrzymanych warstw.

Po przekroczeniu stosunku Cly/Hy =3 « ]0-3 ofrzymywano warstwy %Pitaksialne
o duzej ilotci bledéw wzrostu, a przy wartosciach wiekszychod 5 « 107

niejedno-
krotnie otrzymywano strukture polikrystalicznq.

WPLYW ORIENTACJI PLYTEK PODLOZOWYCH NA MORFOLOGIE POWIERZ -
CHNI | SZYBKOSC WZROSTU

Orientacja plytek podlozowych ma zasadniczy wplyw na strukture  ofrzymanych
warstw i charakter bledéw wzrostu. Warstwy o najlepsze| strukturze ofrzymano na
podlozach o orientacji /100/, z  odchyleniem

nie przekraczajqcym 2° /rys. 7/.

4 W przypadku osadzania na podlozach /1)
stwierdzono, ze szybko§é wzrostu i strukturawars-
12 I tw zalezq ododchylenia powierzchni plytek od
Cly [Hy=2-10* plaszczyzny podstawowej. Szybko$¢ wzrostu zwigk-
£ t =760 sza sig przy wzrofcie odchylenia /rys. 8/.
g
:?1[ Na mikrofotografiach otrzymanych warstw ob-
S serwowano bledy wzrostu w postaci jamek, pi-
E& ramid i schodkéw. Gestoéé tych bledéw jest du-
5 / za w przypadku warstw osadzanych na plytkach
= 5 7 / zorientowanych w plaszczyznie /111/, z odchy-
g X leniem nie przekraczajgcym 30’.Odchylenie po-
wierzchni o kilka stopni prowadzilo do ofrzyma-
4 nia warstw, ktérych powierzehnia skladala sie z
. duzej liczby malych schodkéw.
3 Struktura taka sktada sig z pionowych i pozio-

C 2 4 6 8 mych plaszczyzn odpowiadajqcych plaszczyznom
Odchylenie od P'”;”CZUZ”U[’”] podstawowym. Osadzanie na takiej powierzchni od-
[w stopniach] bywa sie z wigkszq szybkoéciq. Nie obserwuiesie
Rys. 8. Wplyw odchylenia po- P"2Y tym charakterystycznych bledéw  wzrostu.
wierzchni podlozy od plaszczyz- _Sh”'e"dZ.Ono, ie. najkorzysiniejsza od]c: osadzania
ny /1'] f/ na szybko§é  wzrastu jest powierzchnia z odchyleniem 2 -3° od plasz-
warstwy czyzny /111/ = rys. 9. Przy wiekszych odchyle-
niach struktura jest bardziej rozbudowana, aprzy
odchyleniach powyzej 5° ofrzymywano warstwy o strukturze bardzo nieregulamej i
powierzchni matowej /rys. 10/.
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WPLYW TRAWIENIA CHEMICZNEGO | GAZOWEGO NA STRUKTURE WARSTW

Jednym z gléwnych probleméw technologii otrzymywania warstw epitaksjalnych
jest prawidlowe przygotowanie plytek podlozowych. Zaburzenia sieci krystalicznej,
jok izanieczyszczenia powierzchni podlozy w postaci wirqced metalicznych i tlen-
kowych, powodujq pogorszenie struktury warstwy epitaksjalnej, a czesto prowadzq do
otrzymania warstw polikrystalicznych. Szczegélnie trudne jest usuniecie zanieczysz-
czef tlenkowych. Zanieczyszczenie powierzchni tlenkami nastepuje réwniez w ko-
morze reakcyjnej. Podczas zaladowania komory reakcy jnej nieuniknione jest utlenie-
nie galu. W momencie rozpoczecia procesu, a wigc w najwazniejszym etapie pro-
cesu - zarodkowania, do strefy osadzania nosnikowane sq tlenki, co prowadzi do po-
gorszenia struktury.

W niniejsze| pracy, dla zabezpieczenia sie przed tym zjawiskiem, zastosowano
trawienie gazowe przez podwyiszenie temperatury w obszarze plytek  podlozowych
do temperatury 900°C. Pozwalalo to na usuniecie tlenkéw poza strefy reakciji.

Plytki przeznaczone do procesu epitaksii przygotowano réinymi metodami:
- polerowanie mechaniczne,
- polerowanie mechaniczne i trawienie chemiczne,
- polerowanie mechaniczne oraz trawienie chemiczne i gazowers

= polerowanie chemiczno-mechaniczne i gazowe.

Polerowanie mechaniczne prowadzono na tkaninie "Fresco"., przy uzyciu joko
materiatu éciernego zawiesiny mikroproszku Al;O3 w wodzie. Wstgpne polerowanie
prowadzono uzywajqc proszku o ziamistosci 0,3 um, a wykaficzajgce - na  proszku

0,05 um.

Trawienie chemiczne przeprowadzano w mieszoninie kwaséw: 3 obj. HySO4 +
1 ob? 1505 +1 obj.HsO, a nastepnie plukanie - w wodzie dejonizowanej.

W polerowaniu chemiczno-mechanicznym udziat bierze czynnik chemiczny - mie-
szanina HyOy + NH4OH o odpowiednim skiadzie i mechaniczny w postaci odpo-
wiednie| tkaniny.

Trawienie gazowe miato no celu usunigcie z podloza warstwy o grubotci 3-5 Hm.
Prowadzono je w ten sposéb, ze przed osadzaniem zwigkszano temperature  strefy,
w ktérej znajdowaly sie podloza do temperatury 900°C. Przez rure reakcyjnq prze-
puszczano mieszaning Ha + AsCl3 w ciggu 5-10 min. Nastepnie obnizano tempe -
rature tej strefy do 7605C i prowadzono proces osadzania.

Plytki trawione gazowo mialy gtadkq, blyszczqcq powierzchnie i niewielkq iloge
bledéw wzrostu /rys. 11/. Warstwy nie trawione mialy najczeécie| powierzchnie ma-
towe z licznymi bledami wzrostu, czasami strukture mozaikowq.

Warstwy osadzane na podlozach trawionych gozowo, bez uprzedniego trawienia
chemicznego mialy duzq ilogé bledéw wzrostu, powstajgcych na skutek wytrawienia
gazowego rys zopolerowonych na podiozu /rys. 12/. Swiadezy to o istnieniu w po-
diozu warstwy uszkodzonej, powstalej podczas obrébki mechanicznej. Grubos¢ jej
oceniono no 20 - 30 um.

Warstwy epitaksjalne otrzymane na podlozach polerowanych mechaniczno-chemi-
cznie mialy charakterystyczne bledy wzrostu w postaci jamek /rys. 13/, kiérych nie
obserwowano przy obrébce innymi metodami. Wydaje sie, ze sq to btedy  pocho-
dzqce od jamek trawienia powstajgcych na skutekselekiywnego trawienia przez czyn-
nik chemiczny.
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WNIOSKI:

- praca pozwolila na poznanie zjawisk zachodzqcych podczas transportu  gazowego
masy arsenku galu,

- umozliwita dobér optymalnych parametréw procesu dla otrzymania warstw o zato-
zonych wlasnoéciach strukturalnych,

- wykazala, ze w wigkszoci przypadkéw za zlq strukture /duza ilosé bledéw wzros-
tu/ otrzymanych warstw odpowiedzialne jest podtoze. Stwierdzono, ze jedynie tra-
wienie gazowe plytek podlozowych bezposrednio w komorze reakcyjnej gwaran-
tuje otrzymanie warstw o minimalnej ilosci bledéw wzrostu, co spowodowane jest
prawdopodobnie usunigciem zanieczyszczer mechanicznych oraz tlenkowych.

= ofrzymywcne warstwy byly skompensowane, mialy,_ruchliwoici nie przekraczajgce
4000 cm?2/Vs przy koncentracji rzedu 1010 - 10" em™3, Niskie ruchliwotci spo-
wodowane byly stosowaniem materialéw Zrédlowych o zbyt matej czystosci.
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Materiaty potprzewodnikowe
dla przyrzadow optoelektronicznych

UWAGI WSTEPNE

Jedng z najszybcie| rozwijajqcych sie dziedzin elektroniki ~ pélprzewodnikowej
jest optoelektronika. Przyrzqdami, ktére dzigki masowosci zastosoward przyczynily
sie do znacznego przyépieszenia tempa i rozszerzenia frontu prac badawczych w tej
dziedzinie, sq diody elektroluminescencyjne emitujgce éwiatlo widzialne /DELW/
i pélprzewodnikowe wskainiki cyfrowe /PWC/.

Czynnikami, ktére zadecydowaly o dynamicznym wzroécie produkeji tych  przyrzq-
déw, sq: bardzo duza trwalo$é i niezawodno$é, malte rozmiary i cigzar, duza spra-
wnoéé éwietlna przy prawie monochromatycznym promieniowaniuv z mozliwoéciq kon-
troli jego barwy, niskie napigcie zasilania zblizone do napigé stosowanych w ukla-
dach scalonych, ogromna /rzedu ps/ szybkofé dzialania odpowiadajgco szybkosci no-
woczesnych ukladéw elektronicznych, latwog¢é modulacii mocy emitowanego promie-
niowania, pokrewienstwo technologiczne z innymi przyrzqdami péiprzewodnikowymi,
Ze wzgledu na powyzsze zalety, pélprzewodnikowe Zrédla promieniowania znalazly
juz zastosowanie w komputerach, kalkulatorach, urzqdzeniach pomiarowych, kon-





