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OPTYMALIZACJA PROFILU
KONCENTRACJI DOMIESZKI W WARSTWACH GaAs
OTRZYMYWANYCH METODAMI MOVPE I HVPE

“'Wiodzimierz Strupiriski

W pracy przedstawiono niektére problemy zwigzane z domieszkowaniem
warstw epitaksjalnych GaAs otrzymywanych metodami z fazy gazowej
HVPE (wodorkowa) 1 MOVPE (z uzyciem Zrodet metaloorganicznych).
Naprzyktadzie struktury FET wyjasniono przyczyny wystgpowania anoma-
lii w profilu koncentracji nosnikéw i sposéb ich eliminacji.

1. WSTEP

Wynalezienie heterostruktur, studni kwantowych, supersieci, itp., shuzacych
do wytwarzania laserOw, elementOw luminescencyjnych, detektorOw, tranzysto-
rOw polowych i bipolamych stato si¢ punktem zwrotnym w konstruowaniu coraz
to nowych przyrzadoéw poétprzewodnikowych. Struktury te moga by¢ wykonane
wylacznie metoda epitaksji. Ich zastosowanie narzuca okre§lone wymagania na
sposOb prowadzenia wzrostu: konieczno$¢ uzyskania wysokiej czystosci, niskiej
koncentracji defektow, ostrych przejs¢ heterostruktur i supersieci, kontrolowane-
go profilu domieszki, bezpieczeristwa pracy oraz oplacalnosci rozumianej jako
jednorodnos¢ i powtarzalno$¢ parametrow.

Nawet w najbardziej skomplikowanym procesie epitaksji spelnione musza
by¢ podstawowe warunki niezb¢dne w realizacji prawidlowego wzrostu struktur
potprzewodnikowych. Jednym z takich warunkéw jest zagadnienie obecnosci
pierwiastkOw w stanie zjonizowanym, wbudowywanych do macierzystego ma-
terialu w wyniku autodomieszkowania i domieszkowania intencjonalnego.

“ INSTYTUT TECHNOLOGII MATERIALOW ELEKTRONICZNYCH,
ul. Wélczyniska 133, 01-919 Warszawa
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Rozwdj technologii epitaksji, nowe konstrukcje urzadzen, czystsze materia-
ty stwarzaja coraz wigksze szanse eliminacji niekontrolowanego wplywu zanie-
czyszczen pochodzacych ze Zrodet, elementOw aparatury oraz otaczajacego 0§-
rodka, dajac uczonym mozliwos¢ petnej kontroli w kreowaniu materiatu o Zada-
nych wiasciwosciach, co jest realizowane m.in. na drodze domieszkowania
intencjonalnego.

2. METODY EPITAKSJI A DOMIESZKOWANIE

Struktury epitaksjalne arsenku galu wykonywane byty w oparciu 0 metody
epitaksji z fazy gazowej: HVPE (wodorkowa) i MOVPE (z uzyciem Zrodet
metaloorganicznych). Uwage skoncentrowano na strukturach typu: diody Schot-
tky’ego, Gunna oraz tranzystory polowe MESFET. Odmienno$¢ mechanizmu
domieszkowania w obydwu metodach determinuje proces samodomieszkowania
zar6wno jakosciowo, jak i iloSciowo. Metod¢ HVPE realizowano w oparciu 0
reaktor AMG - 500c firmy Applied Materials, 0 mozliwosci zatadunku 28 plytek
dwucalowych w jednym procesie. Wzrost z wykorzystaniem mataloorganicz-
nych Zrodet przeprowadzono na urzadzeniu wihasnej konstrukcji oraz w reaktorze
firmy Epiquipe, model EP - 25.

Podstawowa r6znica dzielaca obie metody wynika ze sposobu transportu
galu do strefy wzrostu. W metodzie HVPE gal przenoszony jest jako lotny
zwiazek - chlorek galu, powstaly w wyniku reakeji ciektego Ga z gazowym HCL
Termodynamika reakcji wymusza wysoka temperatur¢g wokot zbiornika kwarco-
wego bedacego tym samym Zrédtem donoréw Si. Warstwe domieszkuje si¢
zwykle krzemem, siarka lub telurem uzysk sch typ n lub cynkiem - typ p.
Uzyskanie poziomu koncentracji ponizej 10%cm™ w warstwie niedomieszko-
wanej jest bardzo trudne ze wzglgdu na obecno$¢ wspomnianych donoréw Si
pochodzacych z rozkladu kwarcu oraz z powodu tzw. pamigci grafitowych
elementOw grzejnych reaktora, ktére emituja zaadsorbowang wczesniej domiesz-
ke.

Metoda MOVPE wykorzystuje tréjmetylogal (TMG) jako Srodek transpo-
rtujacy pierwiastek grupy IIl. Dekompozycj¢ termiczng TMG oraz dlugi szereg
rozmaitych reakcji czastkowych wystgpujacych w reaktorze w czasie wzrostu,
mozna sprowadzi¢, z punktu widzenia domieszkowania, do zagadnienia tworze-
nia grup CH3, chetnie adsorbowanych na powierzchni ptytki podtozowej GaAs i
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bedacych efektywnym, niekontrolowanym Zrédlem wegla wbudowywanego do
warstwy [1,2]:

Ga(CH3)3 —— Ga(CH3)2 + CH3 (1)
Ga(CH3) —— GaCH3 + CH3 (2)

Jak wynika z eksperymentow, ktérych rezultaty opublikowano w [4], kon-
centracja atomow Ga po pirolizie TMG jest o cztery rz¢dy mniejsza niz koncen-
tracja GaCH3. Istnieje duze prawdopodobienistwo, ze uwolnienie trzeciej grupy
metylowej CH3 z czasteczki TMG nastgpuje na powierzchni ptytki GaAs, co
powoduje, ze potencjalne mozliwosci auto-domieszkowania weglem sa ogromne.
W [5] zaobserwowano, ze w temperaturze ponizej 620°C istnicje dodatkowy inny
mechanizm wbudowywania wegla do warstwy, jednakze ten zakres temperatur ma
mniejsze zastosowanie praktyczne w te-
chnologii MOVPE przy uzyciu AsH3.

, zrodto bramka dren
Zaktadajac, ze dla danego ukla-
du, poziom zanieczyszczen jest staly, warstwa aktywna.
koncentracja nosnikOw w warstwie in-
tencjonalnie niedomieszkowanej jest warstwa buforowa

wynikiem bilansu koncentracji wggla
zachowujacego si¢ jak akceptor, do-

norOw pochodzacych z TMG i AsH3 7
(Si1Ge) [3] oraz defektow o tadunku

ujemnym - gtéwnie EL2. Wplyw emi-
sji Si z elementow kwarcowych jest

A A,

podtoze S.|

znikomy ze wzgledu na znacznie niz- Rys. 1
sze temperatury w poréwnaniu z Struktura epitaksjalna MESFET
HVPE. z warstwa buforowa

Najczestszg domieszka stosowang w metodzie MOVPE dla wytworzenia
elektronowego typu przewodnictwa jest Si wprowadzany w postaci SiH4. Zagadnie-
nie to jest dos¢ szeroko oméwione w licznych publikacjach.
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3. PROBLEMY ZWIAZANE Z DOMIESZKOWANIEM
WARSTW GaAs

Tranzystor polowy MESFET jest przyrzadem, ktérego jakos¢ zalezy od ruchli-
wosci no$nikéw wigkszosciowych ptynacych przez kanat, predkosci dryftowej, pra-
du nasycenia i wartosci pola przebicia. Oprécz oczywistych parametrow
materiatowych decydujacych o czgstotliwosci odcigeia czy czasie przetgczania, mamy
do czynienia z szeregiem czynnikOw posrednich. Jednym z nich jest zagadnienie
warstwy buforowej, ktéra osadzana na podtozu pdétizolacyjnym ma stanowic
przedtuzenie poétizolacyjnego podioza przy jednoczesnym zabezpieczeniu war-
stwy aktywnej przed réznorodnymi efektami degradacyjnymi pochodzacymi z sub-
stratu - rys.1. Obecno$¢ warstwy buforowej zwigksza gradient przejscia w profilu
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Rys. 3
Rys. 2 Zaleznos¢ koncentracji nosnikOw
Profil koncentracji GaAs FET w warstwie epitaksjalnej (MOVPE)
z warstwg buforowg od stosunku molowego V/II1

domieszki i pomaga utrzymaé wysoka ruchliwos¢ elektronéw w catym obszarze
warstwy. Rys. 2 przedstawia typowy profil koncentracji noSnikéw w warstwie
buforowej GaAs FET. Obszar wysokiej rezystywnosci jest wywotany dyfuzja
akceptor6w z podtoza do warstwy epitaksjalnej. Kompensuja one donory w
warstwie buforowej w sasiedztwie podtoza. W poblizu warstwy aktywnej kon-
centracja no$nikow jest znacznie wigksza. W zwiazku z tym, wiasciwosci niedo-
mieszkowanej warstwy buforowej w znacznym stopniu zalezg od wtasciwosci
podtoza - monokrysztalu GaAs. WyraZne uniezaleznienie od wtasciwosci ptytki
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mozna uzyska¢ domieszkujac warstwe buforowa domieszka kompensujaca,
uwazajac, aby warstwa aktywna réwniez nie zostata przez nig zadomieszkowana.

Wiasciwosci warstwy buforowej sa swoistym testem urzadzenia i technolo-
gii. Rys.3 ilustruje w jaki spos6b koncentracja no$nikOw w warstwie epitaksjalnej
niedomieszkowanej wykonanej metoda MOVPE jest uzalezniona od stosunku
molowego pierwiastkow grupy V i III. Wartos¢ koncentracji przy wysokim
wspOtezynniku V/I1I oddaje prawdziwy obraz zanieczyszczen donorowych. Dzie-
je si¢ tak, poniewaz produkowane na drodze pirolizy TMG metylowe grupy CH3
reaguja z monoatomowym wodorem tworzac metan CH4, zupelie bezpieczny
jesli chodzi o zagrozenie inkorporacja wegla do warstwy. Zrodlem atomowego
wodoru jest m.in. AsH3 ulegajacy rozktadowi termicznemu nad ptytka podtozo-
wa [2]:

CH3 + H —— CHa4(3)

Wedhig [6] arsenowod6r reaguje takze z CH3 zgodnie z zapisem:
CH3 + AsH3 ——— AsHz + CHa (4)

-
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Baahs, S Rys. 4
reaktorze Ep}qupC 25. Wyraznie le- Profil koncentracji nosnikow
psze wyniki pochodza z urzadzen w warstwie GaAs typu p
MOVPE wtasnej kon strukcji i uzyskanej przy stosunku V/III < 10

AMG-500c, ok. 110", < 10"%cm™
odpowiednio, co znalazto réwmez od-
zwierciedlenie w ruchliwosci (107 000 cm 2Vs w 77K). Zwigkszenie cisnienia
czastkowego AsH3 powoduje takze pewne reakcje strukturalne materiatu war-
stwy. Wydatne zmniejszenie wakanséw arsenowych obniza ilo§¢ podstawier
weglowych w podsieci As. Dalsze przesycenie As powoduje generacj¢ defektow
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antystrukturalnych - As w weZle Ga kojarzonych z poziomem gl¢bokich dono-
row EL2.

Jednakze w przypadku epitaksji poziom EL2 ma mniejsze znaczenie niz
przy wytwarzaniu monokrysztatléw, gdzie bilans koncentracji EL2 i zanieczysz-
czen wgglowych prowadzi do uzyskania poétizolacyjnego materiatu. Z kolei
niedobor AsH3 w komorze reaktora epitaksjalnego powoduje silne domieszko-

10'7g

- =
o o
b <y
o =)

koncentracja no§nikow [cm'sl

=

o
i
S

i = g
o o o
=N % 2
@ > =

koncentracja nasnikow [cm™3]

=1

(=]
i
H

22

4961/B1 (Cr)

\

\

Warstwa \ | PodtoZze p6tizolacyjne
(Cr)

11016

11018

y [ B, S Tl A AL

e 1
gruboS&¢ warstwy [um]

Rys. 5
Profil koncentracji nosnikow
w warstwie GaAs HVPE

z "przewodzacym interfejsem".

Warstwa \ | Podtoze p6tizolacyjne

o

3 4
grubo$¢ warstwy [um]

Rys. 6
Profil koncentracji nosnikow
w warstwie GaAs MOVPE

z "przewodzacym interfejsem".

g

1014

1017

wanie akceptorami weglowymi, co w
konsekwencji prowadzi do powstania
struktury o dziurowym typie prze-
wodnictwa - rys. 4. Umiej¢tnie steru-
jac stosunkiem V/III mozna uzyskac,
w zaleznosci od poziomu tla zanie-
czyszczen w danym ukladzie, war-
stwe¢ o dobrych wtlasciwosciach
izolacyjnych. W przypadku urzadze-
nia EP-25 optymalny stosunek V/III
dla wysokorezystywnej warstwy bu-
forowej wynosi 12.

Przy zagadnieniu warstwy bufo-
rowej poéhizolacyjnej bardzo cz¢sto
pojawia si¢ problem "przewodzacego
interfejsu'. Bywa, Ze nie zostaje on
ujawniony na etapie wytwarzania ma-
teriatu dyskwalifikujac 'z nieznanych
przyczyn" przyrzad lub wprowadza-
jac "ciekawe'" efekty do pracy badaw-
czej.

Rys. 5 przedstawia niedomieszko-
wang warstw¢ wykonang metoda HVPE
na pod}ozu GaAs SI Pik koncentracji
do poziomu 4 * 10 Oem™ ; jest wyraznie
widoczny. Podobny efekt uzyskano w
przypadku warstwy wykonanej metoda
MOVPE (rys. g gdne koncentracja
osiagneta 3 * 10'%cm™ . Oczywista kon-
sekwencja takiego zjawiska jest utrata
pelnej sprawnosci potizolacyjnej podto-
7a 1 warstwy buforowej. Obecnos¢ "prze-
wodzacego interfejsu" znieksztalca takze
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rezultaty pomiaréw Hallowskich - struktur cienkowarstwowych - gdzie grubo$¢ warstwy
aktywnej jest rzgdu 0.1 - 0.2 um, a warstwy buforowej 2 - 3 um.

Przyczyn wystgpowania piku
koncentracji nosnikow na granicy pod-
toze/warstwa mozna doszukiwaé si¢
w procesach zachodzacych w warstwie
powierzchniowej plytki podtozowej
poddanej obrobee termicznej, badZ proce-
sach zachodzacych w momencie rozpo-
czgcia wzrostu, czyli w obrgbie
warstwy epitaksjalnej. Bioragc pod uwa-
g¢ ptytke podtozowa, prawdopodobnym
mechanizmem podwyzszenia koncentracji,
obok niewlasciwego przygotowania po-
wierzchni, jest uwolnienie akceptorow z
warstwy przypowierzchniowej, obser-
wowane zwlaszcza w przypadku pty-
tek domieszkowanych chromem.

Elektryczne wlasciwosci materia-
i domieszkowanego Cr sa dos¢ nie-
stabilne. W trakcie wygrzewania
obserwowano niskg rezystywnos¢ do gle-
bokosci nawet kilkunastu mikrome-
trow [7, 8,9, 10, 11] i elektronowy typ
przewodnictwa wywotany wydyfundo-
waniem Cr pozostawiajacego po sobie
nieskompensowane ptytkie donory. Z
punktu widzenia epitaksji lepszym roz-
wigzaniem jest zastosowanie w miej-
sce Cr - domieszki wanadu, ktérego
wspotczynnik dyfuzji jest 10-krotnie
mniejszy niz chromu. Oczywiscie naj-
skuteczniejszq droga jest zastosowanie
plytek GaAs SI niedomieszkowanych,
o niskiej zawartosci donoréw Si (zasto-
sowanie tygli z azotku boru) i wegla
w ilosci kompensowalnej przez gle-
bokie donory EL2.
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(MOCVD GaAs)
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powstawanie piku koncentracji.
Zwiazane jest to zwykle z precyzja
dziatania uktadu gazowego urzadzenia.
Stosujac si¢ do w/w wskazéwek mozli-
we stato si¢ uzyskanie poprawnego pro-

filu koncentracji no$nikéw w warstwie buforowej niedomieszkowanej o wiasci-
wosciach wysokorezystywnych - rys. 7.
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Na zakoriczenie omOwione zostanie zagadnienie wystgpowania swoistego
"oscylacyjnego" charakteru profilu koncentracji no$nikOw w warstwie intencjo-
nalnie domieszkowanej.

Efekt taki zaobserwowano w warstwach GaAs wytwarzanych metodami
HVPE i MOVPE przy domieszkowaniu telurem, siarka, krzemem, a takze w warstwach
GaP domieszkowanych azotem. Rys. 8 i 9 przedstawiaja odpowiednio profile
koncentracji krzemu (MOVPE - podtoze SIi niskorezystywne) i teluru (HVPE).
Wyjasnienie zjawiska oparto o zagadnienia dynamiki przeptywu gazu w reakto-
rze. W celu potwierdzenia powyzszego, przeprowadzono préby wzrostu przy
roznych cisnieniach czastkowych wodoru nosnego. Rys. 10 ilustruje poprawny
profil koncentracji Si w warstwie MOVPE GaAs otrzymany przy znacznie
wigkszej predkosci liniowej gazu przez reaktor. Dzigki temu czg¢Sciowo zniwelo-
wano turbulentny charakter strumienia bedacego powodem oscylacji w procesie
wbudowywania domieszki. Bezposrednig przyczynga mogtoby by¢ zmienne cis-
nienie arsenu nad powierzchnig ptytki, determinujace efektywno$é reakcji
powierzchniowych z uczestnictwem SiH4.

PODSUMOWANIE

Realizacja struktury epitaksjalnej o charakterze uzytkowym wymaga, aby
wszystkie szczegbly procesu technologicznego zostaly kompleksowo rozwazone.
Stanowi to takze sprawdzian stawianych hipotez. Jako przyklad, na rys. 11
przedstawiono profil koncentracji no$nikow w warstwie GaAs MOVPE typu
FET. Warstwg buforowg zrealizowano stosujac wsp6tczynnik V/III korzystny dla
wbudowywania wegla zachowujacego si¢ jak akceptor. Przejscie podtoze/warstwa
nie wykazywato charakteru niskorezystywnego dzigki zastosowaniu ptytki GaAs SI
niedomieszkowanej, wygrzewanej przy wysokim cisnieniu czastkowym AsH3.
Warstwa aktywna, hodowana przy maksymalnej dla danego urzadzenia predko-
Sci liniowej przeptywajacych gazow, charakteryzowata sig¢ stata wartoscia kon-
centracji noSnikow.
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