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AZOTEK KRZEMU STOSOWANY W TECHNOLOGII
PLANARNYCH FOTODIOD WYKONANYCH
NA BAZIE InP

Jadwiga Zynek!, Krzysztof Hejduk®, Krzysztof Klima!, Malgorzata
Mozdzonek!, Anna Stonert, Andrzej Turos!, Witold Rzodkiewicz?

Przeprowadzono badania warstw azotku krzemu osadzonych na plytkach z fosforku
indu metoda PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) z wykorzysta-
niem do wytwarzania plazmy dwoch generatoréw pracujgcych na réznych czestotli-
wosciach. Celem badan bylo ustalenie warunkéw wytwarzania warstw azotku krzemu
stosowanych w technologii planarnych fotodiod wykonanych na bazie InP, w ktérych
obszarem absorpcyjnym sa studnie kwantowe z In Ga, As. Warstwy azotku krzemu
byly osadzane w temperaturach pomiedzy 250°C 1300°C. Podstawa do oceny wytwo-
rzonych warstw byly wyniki badan: ich skladu chemicznego, struktury, wspélezynnika
zalamania, poziomu naprezen, rezystywnosci, wytrzymalosci dielektrycznej, stalej
dielektrycznej 1 efektywnej gestosci powierzchniowe] fadunkow elektrycznych. Stwier-
dzono, ze warstwy osadzane w temperaturze 250°C maja najlepszg strukture, dobrze
spelniajq role maski w procesie selektywnej dyfuzji cynku, a wlasciwosci elektryczne
umozliwiajgq wykorzystanie ich do pasywacji powierzchni bocznych zlgez p-n, pod
warunkiem zastosowania odpowiedniego cyklu wygrzewan po procesie osadzania.

Stowa kluczowe: azotek krzemu, PECVD, fotodioda planarna, InP

1. WSTEP

Warstwy amorficznego azotku krzemu otrzymywane w procesie chemicznego
osadzania z fazy gazowej sa szeroko stosowane w technologii przyrzadow pol-
przewodnikowych. Charakteryzuja si¢ one duza gestoscia, odpornoscia chemiczna,
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duza rezystywnoscia 1 wytrzymaloscig dielektryczng oraz duza stalg dielektryczna.
Stanowia wigc onedoskonalg barier¢ przeciw penetracji domieszek 1 zanieczysz-
czen. W zwiazku ztym sa wykorzystywane jako warstwy maskujace w trakcie
wytwarzania przyrzadow polprzewodnikowych, a takze jako warstwy izolujace
elektrycznie 1 zabezpieczajace przed dzialaniem czynnikow zewngetrznych w czasie
pracy przyrzaddéw. W tranzystorach unipolarnych stosuje sig je jako warstwy diclek-
tryczne bramki. Najczgsciej azotek krzemu jest wytwarzany w wyniku reakcji silanu
z amoniakiem. Warstwy o najlepszych wlasciwosciach uzyskuje si¢ w temperaturach
~ 800°C. W przypadku przyrzaddw, ktore nie moga by¢ wytwarzane w tak wysokiej
temperaturze, stosuje si¢ technikg chemicznego osadzania z fazy gazowej przy wspo-
maganiu plazma — PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Metoda
ta umozliwia wytwarzanie warstw azotku krzemu w temperaturach ponizej 400°C.
Azotek krzemu otrzymany metoda PECVD charakteryzuje si¢ wigksza zawartoscia
wodoru, a przez to mnigjsza gestoscia 1 mniejsza odpornoscia chemiczng niz azotek
krzemu otrzymany w wysokiej temperaturze bez udziatlu plazmy — metoda CVD
(Chemical Vapor Deposition). O ile zawartos¢ atoméw wodoru w azotku krzemu
otrzymanym metoda CVD wynosi 5 +10 %, to w azotku krzemu otrzymanym metoda
PECVD moze przekracza¢ 30 % [1-2].

Warstwy azotku krzemu wytwarzane metoda PECVD moga mie¢ rdézne wlasci-
wosci chemiczne 1 fizyczne w zaleznosci od warunkéw, w jakich zachodzi proces
osadzania. Wlasciwosci tych warstw sa dopasowywane do wymagan przyrzadow
polprzewodnikowych, do ktorych bgda stosowane. Aby spelni¢ te wymagania czgsto
stosuje si¢ warstwy o skladzie odbiegajacym od skladu stechiometrycznego Si N,
okreslajac je jako SiN_lub ze wzglgdu na duza zawartos¢ wodoru jako zwigzek
trojskladnikowy SiN :H.

Badania przedstawione w ninigjszym artykule mialy na celu ustalenie warunkow
osadzania warstw azotku krzemu stosowanych przy wytwarzaniu planarnych diod
na bazie fosforku indu. W technologii takich diod warstwy azotku krzemu stano-
wig maske do selektywnej dyfuzji cynku do plytek z InP 1 pasywuja powierzchnie
boczne wytworzonych w ten sposéb zlacz p-n. W przypadku fotodiod moga one
spelnia¢ dodatkowo rolg warstwy przeciwodblaskowej. Ocena wytworzonych warstw
opierala si¢ na wynikach badan ich skladu chemicznego, struktury, wspolczynnika
zalamania, poziomu naprezen, rezystywnosci, wytrzymalosci dielektrycznej, stalej
dielektrycznej 1 efektywne] ggstosci powierzchniowej ladunkéw elektrycznych.
Wyniki badan zostaly wykorzystane przy opracowywaniu technologii planarnych
fotodiod wykonanych na bazie InP, w ktérych obszarem absorpcyjnym sg studnie
kwantowe z In Ga, As.
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2. WARUNKI OSADZANIA WARSTW AZOTKU KRZEMU
METODA PECVD

Sktad chemiczny 1 wlasciwosci fizyczne warstw azotku krzemu zaleza od takich
parametrow procesu osadzania jak: temperatura podloza, szybkos¢ przeplywu ga-
zow reakcyjnych, ci$nienie w komorze reakcyjnej, czgstotliwos¢ 1 moc generatora
wytwarzajacego plazme. Najczescie] stosowang czgstotliwoscia generatora wytwa-
rzajacego plazmg jest 13,56 MHz. W zaleznosci od pozostalych parametréw procesu
uzyskuje si¢ warstwy naprgzone Sciskajaco lub rozciagajaco, a tylko w pewnych,
scisle okreslonych warunkach wytwarzane s warstwy nienaprgzone. Aby warstwy
SiN_:H osadzone na plytkach InP nie popgkaly w procesach termicznych, powinny
by¢ pozbawione naprezen, a to wymaga duzej powtarzalnosci procesow.

Metoda na uzyskanie warstw nienaprgzonych w szerszym zakresie parametrow
procesu jest zastosowanie dwoch generatorow wytwarzajacych plazme, z ktoérych
jeden pracuje na wysokiej czgstotliwosci (kilkanascie MHz), a drugi na niskiej czg-
stotliwosci (setki kHz). W zaleznosci od wykorzystywanego generatora otrzymuje
si¢ warstwy SiN_:H naprgzone rozciagajaco lub sciskajaco, bez zmiany szybkosci
przeplywu gazow reakcyjnych. Przy naprzemiennym nakladaniu cienkich (nanome-
trowych) warstw naprgzonych rozciggajaco 1 $ciskajaco uzyskuje si¢ kompensacjg
napre¢zen [3].

Przeprowadzono badania mozliwosci wykorzystania wytworzonych ta metoda
warstw SiN_:H do wykonania diod planarnych na bazie fosforku indu. Warstwy
azotku krzemu byly osadzane w urzadzeniu Plasmalab System 100 firmy Oxford
Instruments Plasma Technology znajdujacym si¢ w Instytucie Technologii Elektro-
nowej. Do wytwarzania warstw o skompensowanych naprgzeniach wykorzystywano
dwa generatory o czgstotliwosciach 13.56 MHz 1 100 kHz. Procesy wykonywane w
urzadzeniu Plasmalab 100 zostaly opracowane do nanoszenia warstw azotku krze-
mu na podloza krzemowe 1 z arsenku galu. Oba te materialy moga by¢ poddawane
procesom technologicznym w znacznie wyzszej temperaturze niz InP. Warstwa
przypowicrzchniowa fosforku indu ulega dekompozycji juz w temperaturze 400°C.
Poniewaz wlasciwosci warstw SiN :H pogarszaja si¢ wraz z obnizaniem temperatury
osadzania, wybor temperatury osadzania musi by¢ kompromisem pomi¢dzy uzy-
skaniem jak najlepszych wlasciwosci warstw a zachowaniem dobrych wlasciwoscei
powierzchni InP. Badania rozpoczeto od osadzania azotku krzemu na podtozu o tem-
peraturze 300°C. W kolejnych procesach stopniowo obnizano temperaturg podloza
do 250°C. Stosowano minimalne mozliwe moce generatorow, a mianowicie 20 W
dla generatora wyzszej czg¢stotliwosci 1 16 W dla generatora nizszej czgstotliwosci.
Bardzo mala moc plazmy i niska temperatura powinny zapobiega¢ uszkodzeniu
powierzchni plytek z InP zaréwno na skutek oddzialywania czastek o wigkszej
energii, jak 1 na skutek termicznej dekompozycji InP. Do osadzania azotku krzemu
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stosowano plytki z InP typu n, lite 1 z warstwg epitaksjalna, o koncentracji dono-
réw odpowiednio 6-10'° cm2 i 10%cm= 1 o orientacji (100). W celu sprawdzenia
poprawnosci wykonania procesu osadzania w kazdym procesie obok plyvtek z InP
umieszczano rowniez plytki krzemowe typu n o podobnej koncentracji donordéw
1 0 tej samej orientacji. Bezposrednio przed osadzaniem azotku krzemu plytki z InP
byly trawione w roztworze HCI:H O (1:5) w czasie 1 min, a plytki krzemowe w roz-
tworze HF:H O (1:1) w czasie 1 min.

3. WLASCIWOSCI WARSTW AZOTKU KRZEMU OSADZONYCH
NA INP METODA PECVD

3.1. Struktura warstw azotku krzemu

Wszystkie wykonane warstwy azotku krzemu byly badane za pomoca mikroskopu
optycznego, w jasnym 1 ciemnym polu, przy powigkszeniach od 50 do 1000 razy.
Elementy obrazow uzyskanych za pomoca mikroskopu optycznego byly nastepnie
ogladane w wickszym powigckszeniu za pomoca skaningowego mikroskopu
clektronowego (SEM). Zauwazono wyrazng zaleznos¢ pomigdzy struktura warstw
osadzonych na plytkach z InP a temperaturg ich osadzania. Warstwy wytworzone
w temperaturze 300°C mialy chropowata powierzchnig i strukture wygladajaca na
ziamista. Przypuszcza si¢, ze bylo to zwigzane z uwalnianiem si¢ atoméw fosforu
z podloza InP na poczatku procesu osadzania i z wchodzeniem ich w reakcje
z osadzanym SiN :H. Ilo$¢ uwalnianych atomow fosforu byla jednak na tyle mala,
ze powierzchnia InP odslonigta po strawieniu chropowatej warstwy SiN_:H byla
zwierciadlana 1 wizualnie nie roznila si¢ od powierzchni przed osadzaniem SiN :H.
Warstwy wytworzone w temperaturze 280°C mialy rdzng strukture o réznym stopniu
chropowatosci. Gdy osadzano je na warstwach epitaksjalnych InP, mialy drobne,
rzadko rozsiane nieréwnosci. Gdy osadzano je na plytkach litych o polerowanej
powierzchni, obserwowano na nich wigksze, gesciej ulozone grudki. Po obnizeniu
temperatury osadzania do 250°C wszystkic wytworzone warstwy SiN :H byly
amorficzne o gladkiej gomej powierzchni.

Azotek krzemu osadzony na dotaczanych do proceséw plytkach krzemowych byl
zawsze amorficzny 1 mial gladka powierzchnig, niezaleznie od tego jaka strukture
mial azotek krzemu osadzony na plytkach z fosforku indu. W niektorych procesach
obok plytek z InP umieszczano plytki z warstwa epitaksjalng InP pokryta cienka
(250 nm) warstwa In__Ga_, As. Réwniez 1 na tych plytkach wytworzony azotek

0,53 0,47
krzemu byl zawsze amorficzny.
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Rys. 1. Obrazy warstw azotku krzemu osadzonych na podlozu z InP otrzymane za pomoca
mikroskopu SEM przy powigckszeniu 10 000 razy: a) warstwa osadzona w 300°C, b) warstwa
osadzona w 250°C.

Fig. 1. SEM images of silicon nitride films deposited on InP taken at the magnification of
10 000 times: a) film deposited at 300°C, b) film deposited at 250°C.

Warstwy azotku krzemu o rdznej strukturze, osadzone na plytkach z InP, ogladane
przy powigkszeniu 10 000 razy po wytrawieniu okien poprzez maske z emulsji $wia-
tloczulej, zostaly pokazane na Rys. 1. Na Rys. la wida¢ warstwg SiN_:H o duzym
stopniu chropowatosci, osadzong w temperaturze 300°C. Scianka boczna po trawic-
niu okien jest poszarpana i prawie pionowa. Trawienie azotku krzemu nast¢powalo
znacznie szybcie] w bok pod emulsja maskujaca niz w kierunku podloza powodujac
znaczne powigkszenie okien. Na Rys. 1b wida¢ typowa, amorficzng warstwe SiN
H osadzong w temperaturze 250°C. Gérma powierzchnia tej warstwy jest zupelnie
gladka, a scianka boczna jest pochylona i rowniez gladka. Podtrawienie boczne pod
emulsja maskujaca nie przekracza grubosci warstwy.

Szybkos¢ osadzania warstw byla zalezna od ich struktury. Warstwy amorficzne
rosly w danej temperaturze zawsze z taka sama szybkoscia (~ 14 nm/min), niezaleznie
od tego czy byly osadzane na InP, czy na krzemie. Warstwy ziarniste 1 chropowate
rosty tym szybciej, im wigksza byla ich chropowatos¢. Grubos¢ ich mierzona za
pomoca urzadzenia Alfa-Step firmy Tencor byla nawet do 80 % wigksza niz grubos¢
warstw amorficznych, osadzonych w tym samym procesie na plytkach krzemowych.
Ponadto grubos¢ warstw chropowatych, mierzona w réznych migjscach na plytce,
wykazywala rozrzut.

Prosta 1 miarodajna metoda oceny jakosci warstw jest pomiar szybkosci ich
trawienia. Trawienie prowadzono w kwasie fluorowodorowym zbuforowanym.
Szybkos¢ trawienia warstwy gladkiej 1 amorficznej wynosila ~ 100 nm/min, za$
szybkos¢ trawienia warstwy chropowatej 1 ziarnistej zmieniala si¢ od 150 nm/min do
250 nm/min wraz ze wzrostem stopnia chropowatosci. Dla poréwnania warstwy SiN_
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uzyskiwane metoda CVD w temperaturze 800°C, charakteryzujace si¢ ggsta struktura
1 mala zawartoscia wodoru, trawig si¢ w kwasie HF z szybkoscia 0,3 nm/min.

Badano ciagglo$¢ wykonanych warstw. Po zanurzeniu plytki z fosforku indu
z warstwa SiN_:H w roztworze HCI:H O (2:1), ktory trawi InP, a nie trawi SiN_:H,
nie zaobserwowano zadnych jamek wytrawionych na powierzchni InP znajdujace;j
si¢ pod SiN :H. Oznacza to, z¢ warstwy azotku krzemu sg szczelne.

Sprawdzano wlasciwosci maskujace otrzymanych warstw w czasie selektywnej
dvfuzji cynku w temperaturze 510°C. Pomimo rzadszej struktury niz maja azotki
termiczne, otrzymane warstwy azotku krzemu o strukturze amorficznej stanowia
skuteczng barierg przed penetracja atomoéw cynku do InP juz przy grubosci mniejszej
od 100 nm. Warstwy te nie ulegaja peknieciom w procesie dyfuzji nawet wtedy, gdy
ich grubos¢ dochodzi do 270 nm, co bylo nickiedy problemem w przypadku warstw
osadzanych w urzadzeniu z jednym generatorem wytwarzajacym plazmg.

3.2. Sklad chemiczny warstw azotku krzemu

Sklad chemiczny warstw SiN :H okreslano za pomoca metod mikroanalizy
jadrowej, tj. technik analitycznych, w ktorych wykorzystywane sa zjawiska za-
chodzace podczas bombardowania materialow lekkimi jonami o energiach kilku
MeV. Do identyfikacji pierwiastkow ci¢zszych od wodoru stosowano metode RBS
(Rutherford Backscattering Spectrometry), wykorzystujaca rozpraszanie elastyczne
padajacych jonow, zas do wykrywania wodoru stosowano metodg reakeji jadrowych
NRA (Nuclear Reactions Analysis).

Badania metoda RBS prowadzono przy uzyciu akceleratoréw elektrostatycz-
nych typu VdG w Instytucie Probleméw Jadrowych w Warszawie oraz w Dresden
Forschungszentrum w Rossendorfie. Wiazke analizujaca stanowily jednokrotnie
zjonizowane jony ‘He* o energii odpowiednio 2 MeV 1 1,7 MeV, a rejestrowano
jony rozproszone wstecznie pod katem 170°. Badano warstwy SiN_:H osadzone na
krzemie 1 na fosforku indu. Jednak przy ustalaniu skladu warstw wytworzonych
w r6znych procesach opierano si¢ gléwnie na pomiarach warstw osadzonych na
krzemie, gdyz analiza warstw osadzonych na InP byla znacznie utrudniona ze
wzgledu na bardzo wysoki poziom sygnalu od atoméw In w stosunku do sygnalu
pochodzacego od atoméw Sii N.

Na Rys. 2 pokazano widma rozproszenia wstecz jonéw He o energii 2,0 MeV,
uzyskane podczas bombardowania plytki krzemowej z wzorcowa warstwa Si N,
i plytek krzemowych z badanymi warstwami SiN_:H. Na rysunku tym zaznaczo-
no krawedzie odpowiadajace rozproszeniom od atomoéow Si i N polozonych na
powierzchni warstwy oraz krawgdz odpowiadajaca rozproszeniom na atomach Si
znajdujacych si¢ na styku warstwy 1 podloza. Interpretacja uzyskanych widm RBS
doprowadzila do stwierdzenia, ze w warstwach osadzanych w temperaturze 280°C
1 300°C stosunek liczby atomoéw Si do N wynosi 3:4, tak jak w stechiometrycznym
azotku krzemu, natomiast w warstwach osadzanych w temperaturze 250°C wystapit
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nieduzy niedomiar azotu tak, ze sredni stosunck liczby atomow Si do N wyniost
3:3.8.
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Rys. 2. Widma RBS badanych warstw SiN :H, osadzonych na krzemie w 250°C i 280°C, oraz
widmo RBS wzorcowej warstwy Si.N, osadzonej na krzemie.

Fig. 2. RBS spectra of examined SiN :H films, deposited on Si at 250°C and 280°C, and RBS
spectrum of a standard Si,N, film deposited on Si.

Profile koncentracji atomoéw wodoru byly mierzone metoda NRA w Dresden For-
schungszentrum w Rossendorfie. Metoda ta wykorzystuje reakcje jadrowa pomigdzy
atomami azotu N bombardujacymi prébke, a atomami wodoru zawartymi w tej
probee 1 polega na pomiarze nat¢zenie promieniowania v, ktore jest proporcjonalne
do ilosci wodoru uczestniczacego w reakcji. Reakcja jadrowa *N('H,'2C)'He+y
charakteryzuje si¢ waskim rezonansem przekroju czynnego przy energii padajacych
jonow N rownej 6.385 MeV. Kwanty y o energii 4.43 MeV sa rejestrowane za
pomoca detektora scyntylacyjnego. Pomiaru profilu koncentracji wodoru dokonuje
si¢ przez zmiang energii jondw padajacych tak, aby wartos¢ energii rezonansowej
byla osiagana na coraz to wigkszych glgbokosciach.

Profile koncentracji wodoru w warstwach SiN :H osadzonych w r6znych tem-
peraturach na krzemie 1 na InP zostaly pokazane na Rys. 3. Zaobserwowano wzrost
koncentracji wodoru w warstwach wraz z obniZzaniem temperatury osadzania.
W warstwach azotku krzemu osadzonych na InP zmierzono wyzsza koncentracjg
wodoru niz w warstwach osadzonych na krzemie. Wygrzanie warstw w azocie
w temperaturze 510°C w czasie 15 min powodowalo zmnigjszanie si¢ koncentracji
wodoru. Pokazano to na Rys. 3b na przykladzic warstwy osadzonej w temperaturze
250°C. W warstwach amorficznych koncentracja wodoru byla stala az do osiagnigcia
granicy z InP, za§ w warstwach, ktore okreslano jako ziamiste, koncentracja wodoru
malala w glab warstwy. Z zaprezentowanych profili koncentracji wodoru, a takze
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z obserwacji mikroskopowych wynika, ze zmiana skladu i struktury warstwy okre-
slanej jako ziarnista zachodzila gléwnie w obszarze o grubosci ~ 100 nm w poblizu
granicy z InP. Na Rys. 3 wida¢ réwniez jak wraz z obnizaniem temperatury podloza
nastepuje nieduzy wzrost grubosci warstw osadzanych na krzemie, a znaczny spadek
grubosci warstw osadzanych na InP na skutek poprawiania si¢ ich struktury. Czas
osadzania byl dla wszystkich warstw ten sam.
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Rys. 3. Profile koncentracji wodoru w warstwach azotku krzemu osadzonych w réznych
temperaturach: a) na krzemie, b) na InP.

Fig. 3. Depth profiles of hydrogen in silicon nitride films deposited at different temperatures:
a) on silicon, b) on InP.

—— Toexz AOC

Rodzaj wiazan atomowych znajdujacych si¢ w warstwach azotku krzemu byl
okreslany na podstawie charakterystyk widmowych absorpcji promieniowania pod-
czerwonego przechodzacego przez warstwe, mierzonych za pomoca spektrometru
z transformacja Fouriera, tak zwana metoda spektroskopii FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy).

Zmierzona ta metodg charakterystyka widmowa absorpcji dla warstwy
SiN_:H o grubosci 150 nm, osadzonej na plytce krzemowej w temperaturze 280°C,
zostala pokazana na Rys. 4. Widoczne na charakterystyce pasma absorpcji $wiadcza
o obecnosci nastgpujacych wigzan atomowych: Si—N (maksimum absorpcji dla
liczby falowej 838 cm™), Si—H (maksimum absorpcji dla liczby falowej 2180 cm™)
oraz N-H (maksimum absorpcji dla liczb falowych 3350 cm™ 1 1176 cm™). Pasmo
absorpcji dla liczby falowej 838 cm™ jest niesymetryczne i zlewa si¢ z pasmem
absorpcji dla liczby falowej 1176 cm. Zakladajac, ze absorpcja w pasmach ma
przebieg zgodny z funkcja Gaussa, dokonano rozdzielenia charakterystyk uzyskujac
cztery podpasma absorpcji na wigzaniach Si-N 1 jedno pasmo, ktére zostalo
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zinterpretowane jako pasmo absorpcji na wigzaniach Si—-NO, podobnie jak to zostalo
zaprezentowane w pracy [4]. Warstwy SiN :H osadzone na plytkach krzemowych
w roznych temperaturach maja podobne charakterystyki spektralne absorpeji FTIR.
Absorbancja (logarytm dziesigtny absorpcji) dla wiazan Si—-N jest proporcjonalna
do grubosci warstwy, a absorbancja dla wigzan N-H i Si—H jest zbyt mala, by
mozna bylo sledzi¢ jej ewentualne zmiany. Podobny poziom absorbancji w pasmie
2180 cm™ 1 3350 cm! wskazuje na to, ze badane warstwy maja sklad bliski skladowi
stechiometrycznemu.
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Rys. 4. Charakterystyka widmowa absorpcji FTIR zmierzona dla warstwy azotku krzemu o
grubosci 150 nm osadzonej na krzemie (gruba linia) i jej skladniki opisane funkcjami Gaussa
(cienkie linie).

Fig. 4. FTIR spectrum measured for a 150 nm thick silicon nitride film deposited on silicon
(thick line) and its Gaussian components (thin lines).

Charakterystyki spektralne absorpcji FTIR dla warstw SiN :H osadzonych na
plytkach z InP w réznych temperaturach roéznia si¢ migdzy soba (Rys 5). W warstwie
amorficznej, osadzonej w temperaturze 250°C, ilo§¢ wiazan Si—N jest najwigksza,
pomimo ze warstwa ta jest najciensza (150 nm). Ilos¢ wiazan Si—-N jest taka jak
w warstwach SiN :H osadzanych na plytkach krzemowych. W warstwie osadzone;
w temperaturze 300°C, o duzym stopniu ziarnistosci i chropowatosci, ilos¢ wigzan
Si—-N jest najmniejsza, pomimo jej najwigkszej grubosci (270 nm). Po wygrzaniu w
azocie w temperaturze 510°C w czasie 15 min warstw osadzonych w temperaturze
280°C 1 300°C ilos¢ wigzan Si—-N wzrosla (Rys. 6).

103



Azotek krzemu stosowany w technologii planarych fotodiod...

016
®
—_— =10
(R[] Y
T, =20%
pa2d ot T, =900
=
=
Z 0404
-3
o
S 008
=
&
S pbe
o
{
0.04 N !
L SHH f"
002 2 }
ﬂ@_ p',_l £
0.00 ' it <
1500 {000 500 0

" 4000 3500 3000 2500 2000

Ligzba talowa (em™)

Rys. 5. Charakterystyki widmowe absorpcji FTIR zmierzone dla warstw azotku krzemu
osadzonych na InP w r6znych temperaturach.
Fig. 5. FTIR spectra measured for silicon nitride films deposited on InP at different tempe-
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Rys. 6. Charakterystyki widmowe absorpcji FTIR zmierzone przed wygrzewaniem i po wy-
grzaniu w 510°C dla warstw azotku krzemu osadzonych na InP w 280°C 1 300°C.

Fig. 6. FTIR spectra measured before annealing and after annealing at 510°C for silicon nitride
films deposited on InP at 280°C and 300°C.

3.3. Wspolezynnik zalamania

Pomiar wspolczynnika zalamania promieniowania w warstwie azotku krzemu
w prosty 1 szybki sposob daje informacje o prawidlowosci wykonania procesu osa-
dzania warstwy, jako ze warto$¢ tego wspdlezynnika zalezy od skladu i struktury
warstwy. Wykorzystuje si¢ elipsometryczne metody pomiarowe, ktoére pozwalaja
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zmierzy¢ w sposob nieniszczacy rowniez grubos¢ warstwy. Standardowe elipsome-
try mierza wspolczynnik zatamania i grubos$¢ warstwy dielektrycznej osadzonej na
krzemie wykorzystujac promieniowanie o dlugosci fali 0,63 um. Dla warstw SiN :
H osadzonych na krzemie wspolczynnik » miescil si¢ w zakresie 1,9 + 1,98. Wpro-
wadzajac wspolczynniki optyczne podloza InP do programu liczacego wspolczynnik
zalamania i grubos¢ warstwy przeprowadzono pomiary parametrow warstw SiN H
osadzonych na InP. Dla warstw amorficznych osadzonych na InP otrzymano nieco
nizsze wartosci wspolczynnika zalamania (7 = 1,85+1,9) niz dla warstw osadzonych
na krzemie. Dla warstw okreslanych jako ziarniste 1 chropowate nic udalo si¢ zmie-
rzy¢ tego parametru przy pomocy standardowego elipsometru.

Charakterystyki widmowe wspolczynnika zalamania 1 wspolezynnika ekstynkcji
dla warstw osadzonych w r6znych temperaturach na plytkach z InP zostaly zmierzone
w ITE za pomoca elipsometru wykorzystujacego promieniowanie 0 zmieniajace]
si¢ dlugosci fali, padajace pod dwoma katami 65° 1 75°. Charakterystyki te zostaly
pokazane na Rys. 7. Krzywa 1 dotyczy warstwy osadzonej w temperaturze 250°C,
krzywe 2 1 3 warstw osadzonych w temperaturze 280°C odpowiednio na plytce InP
litej 1 epitaksjalnej, a krzywa 4 warstwy osadzonej w temperaturze 300°C. Warstwa
amorficzna osadzona w temperaturze 250°C ma najwigkszy wspolczynnik zalamania
1 najmniejszy wspolczynnik ekstynkcji. Warstwa o duzym stopniu ziarnistosci, osa-
dzona w temperaturze 300°C, ma najmniejszy wspolczynnik zalamania i najwigkszy
wspdlezynnik ekstynkcji.
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Rys. 7. Zalezno$¢ wspolczynnika zalamania (a) i wspdlczynnika ekstynkcji (b) od dlugosci
fali dla warstw azotku krzemu osadzonych na InP w ré6znych temperaturach.

Fig. 7. Refractive index (a) and extinction coefficient (b) vs. wavelength for silicon nitride
films deposited on InP at different temperatures.
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3.4. Wlasciwosci elektryczne warstw azotku krzemu

Do badania wlasciwosci elektrycznych warstw azotku krzemu wykorzystano
struktury MIS (Metal-Insulator-Semiconductor). Mechanizm transportu nosnikow
w warstwach 1 ich wytrzymalos¢ dielektryczng okreslano na podstawie charakterystyk
pradowo-napigciowych (I-V). Stany tadunkowe w warstwach okreslano na podstawie
charakterystyk pojemnosciowo-napieciowych (C-V). Uklad izolator-polprzewodnik
tworzyla plytka z fosforku indu lub krzemu z osadzona warstwa azotku krzemu.
Metalowa clektrode (bramkg) stanowily krazki aluminiowe o srednicy 0,25 mm
naparowane przez metalowa maskg na powierzchnig azotku krzemu.

Charakterystyki [-V struktur MIS zawierajacych warstwy azotku krzemu osadzo-
ne w roznych temperaturach na podlozu z InP zostaly pokazane na Rys. 8a. Charak-
terystyki te byly mierzone przy dodatniej polaryzacji bramki. Warstwy azotku krzemu
osadzone na wszystkich plytkach w temperaturze 250°C 1 na plytkach z warstwa
epitaksjalng w temperaturze 280°C (krzywa 1) wykazujq stala rezystancje, przekracza-
jaca 10" Q w zakresie napi¢é do 55 V. Wynika stad, ze rezystywnos$¢ warstw wynosi
ponad 3-10" Qcm. Dla napig¢ wigkszych od 55 V, gdy pole elektryczne przekracza
4 MV/cm, ujawnia si¢ mechanizm Frenkela-Poole’a transportu nosnikow. Polega
on na termicznej emisji nosnikow z pulapek do pasma, wspomaganej zewnetrznym
polem elektrycznym. Zakres wystepowania tego mechanizmu jest dobrze widoczny
na Rys. 8b, gdzie zastosowano tzw. skal¢ Frenkela-Poole’a. Dla napi¢¢ mniejszych
od 55 V charakterystyka I/V(V'?2) jest stala, a po przekroczeniu 55 V zaczyna rosnaé
liniowo. Napigcie, przy ktorym prad osiagal wartos¢ 1 pA zostalo przyjete jako na-
piccie przebicia i bylo podstawa do okreslenia wytrzymalosci dielektrycznej warstwy.
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Rys. 8. Charakterystyki I-V struktur MIS zawierajacych warstwy azotku krzemu osadzone na
InP w réznych temperaturach (a), te same charakterystyki w skali Frenkela—Poole’a (b).
Fig. 8. I-V characteristics of MIS structures containing silicon nitride films deposited on InP
at different temperatures (a), the same characteristics in the Frenkel-Poole scale (b).
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Wrytrzymalos¢ dielektryczna warstw amorficznych wynosi 8+10 MV/cm. Podobne
charakterystyki I-V zmierzono dla struktur MIS wykonanych na krzemie. Struktury
MIS z warstwami azotku krzemu osadzonymi na plytkach litych z InP w temperaturze
280°C 1 na wszystkich plytkach z InP w temperaturze 300°C maja znacznie gorsze
charakterystyki I-V (krzywe 2 1 3). Wartosci pradu sa duzo wicksze niz dla warstw
amorficznych 1 wykazuja duzy rozrzut. Rezystancja warstwy maleje z napigciem
w calym zakresie charakterystyki. Warstwy przebijaja si¢ przed osiagnigciem pradu
I pA, aich wytrzymalos¢ dielektryczna wynosi 2,5+5 MV/cm.

Charakterystyki C-V struktur MIS zawierajacych warstwy azotku krzemu byly
mierzone przy czgstotliwosciach sygnalu pomiarowego pomigdzy 1 kHz i 1 MHz.
Typowe charakterystyki struktur wykonanych na plytkach z InP pokazano na Rys. 9a.
Pomiar pojemnosci byl prowadzony przy zmianie napi¢cia pomi¢dzy bramka i pod-
lozem od dodatniego do ujemnego (od stanu akumulacji do stanu inwersji). W miarg
obnizania czgstotliwosci pomiarowe] charakterystyki przesuwaja sie w kierunku
ujemnych napig¢ 1 zmnigjsza si¢ roznica pomigdzy skrajnymi wartosciami pojem-
nosci. Przy czgstotliwosci 1 kHz pojemnosc jest juz stata w calym zakresie napigé.
Po wygrzaniu azotku krzemu w temperaturze 510°C w czasie 15 min charakterystyki
zmierzone przy czgstotliwosci 1 kHz 1 10 kHz zmieniaja ksztalt, tak jak to pokazano
na Rys. 9b.
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Rys. 9. Charakterystyki C-V struktury MIS z warstwa azotku krzemu osadzona na InP, mie-
rzone przy réznych czgstotliwosciach sygnalu pomiarowego: a) przed wygrzewaniem, b) po
wygrzaniu w 510°C.

Fig. 9. C-V characteristics of a MIS structure with a silicon nitride film deposited on InP,
measured at different frequencies: a) before annealing, b) after annealing at 510°C.

Rozny przebieg charakterystyk C-V dla roznych czgstotliwosci sygnalu pomiaro-
wego wynika z obecnosci standw pulapkowych, ktore sg zlokalizowane na interfejsie
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InP/SIN :H. Przy wysokiej czgstotliwosci pomiarowej ladunki w pulapkach nie
nadazaja za zmianami napigcia i charakterystyki C-V maja przebieg jak dla stalej
gestosci fadunku. Przy niskiej czgstotliwosci ladunek na interfejsic zmienia si¢ wraz
z sygnalem pomiarowym powodujac wzrost pojemnosci w stanie zubozenia.
Pomiar pojemnosci prowadzono réwniez zmieniajac napig¢eie od dodatniego do
ujemnego, a nastgpnie od ujemnego do dodatniego. Charakterystyki mierzone w ten
sposob przy czgstotliwosci 1 MHz pokazano na Rys. 10. W przypadku struktur zawie-
rajacych azotek krzemu osadzony w temperaturze 300°C charakterystyki zmierzone
od stanu akumulacji do stanu inwersji sa przesunigte w strone dodatnich napigé
w stosunku do charakterystyki obliczonej dla idealnej struktury MIS (zawierajacej
diclektryk pozbawiony ladunkow), za$ charakterystyki zmierzone w odwrotnym
kierunku sa przesunigte w stosunku do charakterystyki idealnej struktury w strong
ujemnych napi¢¢. Dla uwidocznienia tego przesuniecia na Rys. 10 przedstawiono
réwniez charakterystyke struktury wykonanej 1 wygrzane] w zoptymalizowanych
warunkach, dla ktorej efektywna gestos¢ ladunkow powierzchniowych N wyno-
si ~ +5-101° cm=, traktujac t¢ struktur¢ jako zblizong do idealnej struktury MIS.
W przypadku struktur zawierajacych azotek krzemu osadzony w temperaturze 250°C
charakterystyki zmierzone w obu kierunkach wykazuja histereze, lecz wszystkie
przebiegi sa przesunigte w strong dodatnich napiec. W przypadku struktur MIS
zawierajacych azotek krzemu osadzony w tych samych procesach na plytkach krze-
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Rys. 10. Charakterystyki C-V struktur MIS z warstwami azotku krzemu osadzonymi na InP
w réznych temperaturach, mierzone od stanu akumulacji do stanu inwersji i w odwrotnym
kierunku.

Fig. 10. C-V characteristics of MIS structures with silicon nitride films deposited on InP at dif-
ferent temperatures, measured from accumulation to inversion and in the opposite direction.
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mowych charakterystyki C-V roéwniez wykazuja histereze, lecz wszystkie przebiegi
sa przesunigte w strong ujemnych napigc.

Efektywny ladunek powodujacy przesuniecie charakterystyk C-V wzdluz osi
napig¢ jest wypadkowa ladunku zawartego w warstwie SiN :H i na powierzchni
granicznej migdzy polprzewodnikiem 1 SiN :H. Jak wynika z przeprowadzonych
badan i z licznych publikacji [5-9], ladunck na interfejsie jest dominujacy 1 zalezy
od rodzaju polprzewodnika, od przygotowania jego powierzchni, od warunkéw osa-
dzania, a takze od skladu chemicznego warstwy SiN ‘H. Wiadomo, ze wodor zawarty
w warstwie SiN_:H pasywuje .,wiszace” wiazania znajdujace si¢ w tej warstwie i na
interfejsie, powodujac obnizenie efektywnej gestosci tadunku powierzchniowego.
W pracy [9] stwierdzono, ze rowniez azot, gdy wystgpuje w warstwie SiN :H
w nadmiarze, zajmuje wakanse fosforowe znajdujace si¢ w przypowierzchniowym
obszarze InP, zmnigjszajac gestos¢ stanow pulapkowych.

Z charakterystyk C-V zmierzonych przy czestotliwosci 1 MHz okreslano na-
pigcie, ktore powoduje wyprostowanie pasm w InP przy granicy z SiN_:H (napigcie
pasm plaskich), a nastgpnie obliczono efektywna gestosé powierzchniowa tadunku,
ktory spowodowal zagigcie pasm nie dokonujac podzialu na tadunek staty i fadunek
w stanach pulapkowych. Dla warstw osadzonych w temperaturze 300°C efektywna
gestos¢ powierzchniowa ladunku wynosila -3+-7-10" cm przy zmianie napi¢cia od
stanu akumulacji do stanu zubozenia 1 +3++7-10" cm™ przy zmianie napigcia w od-
wrotnym kierunku. Omawiane struktury charakteryzuja si¢ najwicksza koncentracja
wakansow fosforowych w przypowierzchniowym obszarze InP i zmieniajacym si¢
skladem warstwy SiN_:H przy granicy z InP. Wygrzanie warstw w temperaturze
510°C w czasie 15 min. nie spowodowato zmiany efektywnego tadunku. Dla warstw
osadzonych w temperaturze 250°C efektywna gestos¢ powierzchniowa ladunku
wynosilta ~ -2:10'2 ¢cm™ przy zmianie napi¢cia od stanu akumulacji do stanu zu-
bozenia i ~ -7-10" cm™ przy zmianie napig¢cia w odwrotnym kierunku. Wygrzanie
warstw w temperaturze 510°C w czasie 15 min spowodowalo wzrost efektywne;j
gestosci ladunku do -3-10'2 cm? przy zmianie napiecia od stanu akumulacji do stanu
zubozenia, co wigze si¢ z uwalnianiem wodoru i pojawieniem si¢ wigkszej ilosci
,wiszacych” wigzan.

Warto$¢ pojemnosci w stanie akumulacji postuzyla do obliczenia stalej dielek-
trycznej. Wynosi ona ~ 6,3, tak jak to jest najczgscie] podawane w publikacjach dla
azotku krzemu otrzymanego metoda PECVD.

Warstwy azotku krzemu osadzane na InP w temperaturze 250°C maja wprawdzie
najlepsza strukture, lecz bezposrednio po osadzaniu charakteryzuja si¢ zbyt duza
efektywna ggstoscia powierzchniowa tadunku. Poniewaz po osadzeniu warstwy te
sa niestabilne termicznie, cechg t¢ mozna wykorzysta¢ do obnizenia wypadkowego
ladunku w warstwie poprzez zastosowanie odpowiedniego cyklu wygrzewan. Bada-
nie wplywu réznych proceséw termicznych na efektywna gestosé powierzchniowa
ladunku 1 w konsekwencji na prad wsteczny diod stanowilo dalszy ciag prac nad
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technologia planarnych diod z InP, a wyniki badan zostaly opisane w pracy [10].
Badania te umozliwily wytwarzanie w sposob powtarzalny, z uzyskiem wynoszacym
90 %, diod planarnych z InP o $rednicy zlacza 320 pum, charakteryzujacych si¢ bar-
dzo malym pradem wstecznym: 4 + 15 pA przy napigciu -5 V1 200 + 500 pA przy
napigciu -50 V. Stanowi to dobra podstawe do wytwarzania planarnych fotodiod ze
studniami kwantowymi z In Ga, As, umieszczonymi w warstwie zaporowej zlacza
p-n wykonanego z InP.

4. PODSUMOWANIE

Dokonano oceny warstw azotku krzemu osadzonych w réznych temperaturach
na podlozu z fosforku indu. Warstwy osadzane w temperaturze 300°C rosly znacznie
szybciej na plytkach z InP niz na umieszczonych obok plytkach krzemowych 1 wy-
kazywaly niejednorodng strukturg. Charakteryzowaly si¢ tez mniejsza koncentracja
wigzan Si-N, mnigjszym wspolczynnikiem zalamania, wigkszym wspolczynnikiem
ckstynkcji, mnigjsza rezystywnoscia 1 mniejsza wytrzymaloscia dielektryczng niz
warstwy osadzone na krzemie. Prawdopodobnie bylo to zwiazane z uwalnianiem
si¢ atomow fosforu z podloza InP na poczatku procesu osadzania i z wchodzeniem
ich w reakcj¢ z osadzanym SiN :H. Uznano, ze warstwy te nie powinny by¢ stoso-
wane w technologii diod planarnych z InP. W miarg obnizania temperatury podloza
wlasciwosci warstw poprawialy sig, struktura ich stawala si¢ bardziej amorficzna,
a koncentracja wiazan Si-N rosla.

Warstwy osadzane w temperaturze 250°C maja jednorodna, amorficzng strukturg
1 koncentracjg wigzan Si-N, szacowang na podstawie charakterystyk absorpcji FTIR,
taka jak w warstwach osadzanych na krzemie. Sposrod wszystkich wykonanych
warstw maja one najwigkszy wspolczynnik zalamania i najmniejszy wspolczynnik
ckstynkcji, a takze najwicksza rezystywnos¢ 1 najwigksza wytrzymalos¢ dielek-
tryczna. Warstwy te sa ciagle. Nie pgkaja podezas procesow termicznych dzigki
kompensacji naprezen wynikajacej z zastosowania przy ich osadzaniu dwoch ge-
neratordw wytwarzajacych plazme. Dobrze trawig si¢ w procesie fotolitografii. W
zwiazku z tym stanowig doskonala maske do selektywnej dyfuzji cynku stosowanej
do wytwarzania zlacz p-n.

Niestety warstwy osadzane w temperaturze 250°C charakteryzujq sig najwicksza
koncentracjg atoméw wodoru (co wplywa na ich niestabilnos¢ termiczng) 1 najwick-
sza efektywna gestoscia powierzchniowa tadunku. Cechy te uniemozliwiaja zastoso-
wanie ich bezposrednio do pasywacji powierzchni bocznych zlacz. Pomiary profili
koncentracji wodoru 1 charakterystyk absorpcji FTIR wykazaly, ze ilos¢ wodoru
w warstwach 1 ilos¢ wigzan Si-N, Si-H i N-H zmienia si¢ w czasie wygrzewania.
Analiza charakterystyk C-V struktur MIS pokazala, ze wygrzewanie warstw zmniej-
sza gestos¢ standw pulapkowych na interfejsie. Niestabilno$¢ termiczng azotkow
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krzemu osadzonych metoda PECVD mozna wykorzysta¢ do obnizenia ggstosci
standw pulapkowych 1 efektywnej gestosci powierzchniowe] ladunku w warstwie
poprzez zastosowanie odpowiedniego cyklu wygrzewan.
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SUMMARY

SILICON NITRIDE FOR InP BASED PLANAR PHOTODIODE
APPLICATIONS

Silicon nitride films, deposited on InP wafers by the PECVD (Plasma Enhan-
ced Chemical Vapor Deposition) method, have been investigated in terms of their
applicability in the technology of InP based planar photodiodes with the In Ga, As
quantum well absorption region. In order to compensate the mechanical stress in the
films, the plasma was excited by two radio-frequency sources operating at frequencics
of 13,56 MHz and 100 kHz. The films were deposited at different temperatures in
the range of 250 — 300°C. The chemical composition of all examined films, deter-
mined by the RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) method, is very close
to that of stoichiometric Si,N,. The films contain a large amount of hydrogen. The
hydrogen content, evaluated by the NRA (Nuclear Reactions Analysis) technique,
exceeds 30 %.

The silicon nitride films deposited at 300°C have grown much faster on InP wafers
than on Si wafers placed beside these and the structure of both films is different. As
the films deposited on Si are amorphous with smooth surfaces, the films deposited
on InP are heterogeneous with rough surfaces. These last ones exhibit lower Si-N
bond concentration, lower refractive index, higher extinction coefficient, lower resi-
stivity and lower dielectric breakdown strength than the films deposited on silicon.
Deterioration of the film quality is caused probably by the reaction of phosphorus,
released from the InP substrate at the beginning of the deposition process, with
deposited SiN_:H. Such films should not be used in the fabrication of InP based
planar photodiodes. When the deposition temperature decreases, the properties of
silicon nitride films improve. Their structure becomes more homogeneous and the
Si-N bond concentration increases.
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The silicon nitride films deposited on InP at 250°C have the same amorphous
structure and the same Si-N bond concentration, determined from FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) absorption characteristics, as the films deposited
on silicon. They exhibit the highest refractive index, the lowest extinction coefficient,
the highest resistivity and the highest diclectric breakdown strength. These films are
continuous, they do not crack during thermal processes and they can be applied as
masking layers for the selective Zn diffusion used to form the p-n junctions.

Unfortunately the films deposited at 250°C have the highest hydrogen content
and the highest effective charge density. These films cannot be applied directly to
passivate the p-n junction side surfaces. Measurements of hydrogen depth profiles
and of FTIR absorption characteristics have revealed that the amount of hydrogen
and of Si-N, Si-H and N-H bonds changed during annealing. An analysis of C-V
characteristics of Al/Si.N,:H/InP MIS capacitors containing these films has shown,
that annealing of the Si N :H films reduced the electronic defect state density at the
Si.N,:H/InP interface. It is possible to take advantage of the thermal instability of
silicon nitrides deposited by the PECVD method and to reduce the trap state density
and the effective charge density by proper annealing processes.

These investigations have enabled us to achieve reverse current values as low
as 4 - 15 pA at the voltage of -5 V and 200 - 500 pA at the voltage of -50 V for
planar InP diodes with the 320 pm diameter p-n junction. A high yield of 90 % is
obtained. These results make a good base for development of planar photodiodes with
In Ga, As quantum wells inserted into the depletion region of the InP p-n junc-
tion.

Key words: silicon nitride, PECVD, planar photodiode, InP
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