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Maciej BUGAJSKI: "Nowe technologie wytwarzania ziozonych struktur p6iprzewodnikowych"
W pracy dokonano przegladu nowoczesnych technologii wytwarzania zlozonych struktur
i przyrzadéw pélprzewodnikowych, ktérych dzialanie wykorzystuje kwantowe efekty roz-
miarowe 1 osobliwodci transportu w dwuwymiarowyn. gazie elektronowym. W kolejnosci
oméwiono: podstawowe typy struktur takie jak jamy kwantowe, supersieci i warstwy in-
wersyjne na granicy heterozlgcz; nowoczesne przyrzady péiprzewodnikowe takie jak la-
sery p6iprzewodnikowe, tranzystory polowe z dwuwymiarowym gazem elektronowym, hetero-
ztgczowe tranzystory bipolarne i specjalne typy fotodiod lawinowych. Dalej omawiane
ée technologie wytwarzania wymienionych struktur a szczegélny nacisk potoZony jest
na epitaksje gazowg ze zwigrkéw metaloorganicznych (MO VPE) i epitaksje z wigzek
molekularnych (MBE). Podjgto prébe krytycznej analizy i poréwnania tych technologii
pod wzgledem ich przydatnosci w warunkach laboratoryjnych i w produkcji masowej.

Maciej BUGAJSKI: "Novel technologies of manufacturing of semiconductor structures"
Novel technologies of manufacturing of semiconductor structures utilizing quantum
size effects and new effects characteristic of the two-dimensional electron gas
transport are reviewed.

Discussed are fundamental types of structures such as: quantum wells, superlattices
and inversion layers at the heterojunction boundary.

The basic constructions of electronic devices making use of such structures, i.e.,
semiconductor lasers, two-dimensional electron gas field effect transistors, hete-
rojunction bipolar transistors and special types of avalanche photodiodes are presen-
ted. In the second part of the paper the technologies of preparation of such struc-
tures are discussed in detail with particular attention paid to metaloorganic vapor
phase epitaxy (MO VPE) and molecular beam epitaxy (MBE). The critical analysis of both

techmlogies with respect to their usefulness for the laboratory and the mass produ-
ction is given.

Mauue BYTAHCKM "HoBHe TeXHONOTMH NMPOHM3IBOACTBA  CJOXKHHX NoAYNpPOBOXHHKOBHX
CTPYKTYp"

B paSoTe cnenaH 0630p COBPEMEHHHX TEeXHOJOrHH NpOM3BOACTBA CJHOXHHX MOJY-
NMPOBINHHKOBHX CTPYKTYpP M NpH60opoB, KOTOpPHX JAelHCTBHe OCHOBHBAETCA HA KBaH-
TOBHX pasaMepHHX B3ppekTax M OCOGEHHOCTH MepeHoca B IBYMEPHOM OJJEeKTPOHHOM
rase, [lo oyepenn o06Cyx]JanTCA: OCHOBHBHE THNH CTPYKTYP TaKHe KaK KBaH-
TOBH2 HMH, CBepXpemeTKH H MHBEPCHOHHHE rpaHHYHHE CJOM B CJHOXHHX rerepo-
CTPYXTypaxX; COBpeMeHHHe MNOJAYNPOBOAHHKOBHE NPHOOPH - Jlazeph H noJeBhe
TPAH3HCTOPH C ABYMEpHHM OBJIEKTPOHHHM rasoM & TaKXe ChneuxajbHHe THNH Ja-
BHHHIX POTONMONOB M OGHNONAPHHX TPAH3UCTOPOB HA& reTepocTpyKrypax. Jllairsme
O6CYXHAanTCA METOAH MHCMOJNb3yeMmHe JJIA M3TOTOBNEHHA BHMEYKA3AHHHX CTPYKTYD

npu 4eM ocoGeHHOe BHMMaHHe ofpamaeTcA Ha MeTOJ, BNUTAKCHHU H3 naposol ¢aau

MeTanloopraHudeckux coenuHenuft (3MPMOC) u mertoxm MOJeKyNApHO-JyYeBo# onu-
rakcuu (MMN3). TMpeanpuHATO NONHTKY KPHT!HUYECKONO aHalu3a H CpaBHEeHHMA OTHUX

MEeTONOB C TOYKH 3pPEeHHA MX HCNOJb30BaHHA B JNaGOpaTOPHHIX yYCaoBHAX H B Mac-—
COBCM NPOM3BOJICTBE.
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1. WSTEP

Jeszcze do niedawna studnie kwantowe i supersieci byly tylko ilustracjy podstawo-
wych zasad mechaniki kwantowej goszczacq na pierwszych stronach podrgcznikéw 2 tej
dziedziny. Obecnie nowe technologie wzrostu zwigzkéw péiprzewodnikowych takie jak
epitaksja z wigzek molekularnych (MBE) i epitaksja gazowa ze zwigzkdéw metaloorganicz-
nych (M0 VPE) nie tylko urzeczywistnily teoretyczne konstrukcje fizyki kwantowej ale
i otworzyly nowe nie znane dotychczas obszary mozliwosci hodowania krysztaidw i struk-
tur warstwowych o dowolnie ksztaltowanych wtasnosciach.

Powstata nowa dziedzina z pogranicza inzynierii i fizyki tzw.'"band-structure engine-
ering", ktéra nadata nowy wymiar pracom w zakresie przyrzadéw péiprzewodnikowych.

W chwili obecnej potrzeby produkcji skomplikowanych elementéw optoelektronicznych

i mikrofalowych pokrywa najpeiniej MO VPE. Przyszto$é epitakcji stanowig jednak wielo-
komorowe reaktory MBE w ktérych wszystkie etapy procesu wytwarzania przyrzadéw po-
czawszy od wzrostu warstw przez trawienie jonowe i selektywne domieszkowaniez metali-
zacja i pasywacja wiacznie prowadzone bedg w uktadzie zamknigtym w warunkach ultra-
-wysokiej prézni. Jesli technika ta zostanie opanowana powinno to doprowadzi¢ do prak-
tycznej realizacji monolitycznych ukiadéw optoelektroniki zintegrowanej.

wbrew powszechnie panujacemu przekonaniu problemy natury technologicznej nie sg
jedynymi jakie napotyka sie w procesie miniaturyzacji elementéw péiprzewodnikowych.
Niezwykle istotne jest to, 2e o dziataniu zminiaturyzowanych przyrzgadéw decydujqy nowe
jakosciowo zjawiska fizyczne. Zjawiska te w przewazajacej mierze opierajy sig na ano-
maliach ruchu elektronéw wynikajacych z odmiennych niz w przypadku krysztatu objgtos-
ciowego warunkéw brzegowych oraz kwantowych efektéw rozmiarowych. Zjawiska te sg z
natury rzeczy efektami kwantowymi co stwarza podstawg do wyodrebnienia nowej klasy
przyrzgdéw. Przyrzady te niezaleznie od peinionych funkcji (laser, fotodetektor czy
tranzystor polowy) wyrézniajg sie tym, Ze prawa rzgdzgce ich dziataniem majg charak-
ter kwantowy a nosniki ltadunku w obszarach czynnych tych przyrzadéw zachowuja sig jak
dwuwymiarowy gaz elektronowy.

Dwuwymiarowe systemy elektronowe rozpatrywane w niniejszej pracy nalezg do klasy
dynamicznie dwuwymiarowych ukiadéw tj. takich, w ktérych ruch elektronéw w dwéch wy-
miarach (x, y) jest klasyczny natomiast w kierunku [z] prostopadiym do blaszczyzny
(x, y) skwantowany. Taka sytuacja geometryczna realizowana jest w supercienkich he-

terostrukturach (tzw. jamach kwantowych i supersieciach) oraz w warstwach inwersyjnych
na migdzypowierzchniach.

2. PODSTAWOWE TYPY STRUKTUR PRZEJAWIAJACYCH WLASNOSCI KWANTOWE

Jesli grubo$¢ obszaru z wezsza przerwq energetyczng w supercienkiej, podwéjnej
heterostrukturze jest rzedu diugosci fali de Broglie no$nikéw, ruch w kierunku prosto-
padtym do heterostruktury staje sig skwantowany. Elektrony i dziury moga byé traktowa-

‘ne jako poruszajace sie w jednowymiarowej prostokatnej jamie potencjatu [1] (patrz
rys. la).
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Rys. 1 Struktura energetyczna (a), zaleznosci dyspersyjne i gestosé standv_:
elektronowych i dziurowych (b) w przypadku pojedynczej jamy potencjaiu

W przypadku gdy jama potencjatu jest nieskoiczenie gigboka (V =eo), réwnanie
Schrodingera i jego rozwigzania majy postac:

s
he d°¢
- e *—T = E¢ (1)
2m dz
2 2
£ =Ai,{ﬂ } i . 2
o8 R
2
h2k2
E, (ky ) =€ + —3 ()
2m

gdzie E i f oznaczajq energig i funkcje falowg elektronu, n numeruje stany kwantowe

W jamie a k ;| jest wektorem falowym w ptaszczyZnie jamy. Pozostale oznaczenia majg
standardowe znaczenie. Zalezno$¢ (2) pokazuje, ze energia czastki w takiej jamie poten-
cjatu moze przybiera¢ jedynie $ci$le okreslone, dyskretne wartosci. Wyrazenie (3) méwi
natomiast, 2e ruch elektronu w ptaszczyZnie heterostruktury jest klasyczny a zaleznos¢
dyspersyjna E (k, ) analogiczna jak w przypadku krysztatu objetodciowego. Zatozenie

V = o= oznacza niepenetrowalno$é écian jamy i wymaga by ¢n byo réwne zeru na_ich po-
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wierzchni. W rzeczywistosci jama potencjatu w ktérej znéjduje sig czastka ma giegbo-
kosé skonczona, zalezng od réznicy przerw energetycznych materiatéw, z ktérych wy-
tworzona jest podwdjna heterostruktura. W takim przypadku czgstka moze tunelowac

w gigb bariery co oznacza koniecznos$é rozwigzywania réwnania Schrodingera oddzielnie
dla obszaru jamy i obszaru bariery [2]. Modyfikacji ulegaja réwniez warunki brzegowe.
W miejsce znikania funkcji falowych na écianach jamy pojawia sig warunek ciggiosci
ich pierwszych pochodnych (z dok}adnoscig do odwrotno$ci mas efektywnych w odpowied-
nich obszarach [3]). W przypadku jamy potencjatu o skoriczonej gigbokosci nie mozna
juz podaé rozwigzania analitycznego problemu stanéw zwigzanych. Obliczenia numeryczne
wykazuja, ze odlegto$é pomiedzy kolejnymi poziomami energetycznymi i ich liczba, male-
ja ze zmniejszaniem sig gtebokosci jamy, ale stan n = 1 zawsze istnieje jesli tylko
gtebokosé jamy potencjatu jest rézna od zera [4].

Bezpo$rednia konsekwencja kwantyzacji stanéw energetycznych w jamach potencjaiu
jest skokowy charakter zmian efektywnej gestosci stanéw w funkcji energii (patrz
rys. 1b).

Przyktadem bardziej skomplikowanej struktury o kwantowych wtasnosciach jest tzw.
supersie¢ powstajgca w wyniku natozenia na podioze sekwencji cienkich warstw o réznig-
ce] sie szerokosci przerwy energetycznej w kolejnosci naprzemiennej. W rezultacie
otrzymuje sig strukture, w ktérej ruch elektrondéw w ptaszczyZnie réwnolegiej do warstw
jest jedynie nieznacznie modyfikowany przez periodyczny potencjal supersieci, podczas
gdy ruch w kierunku prostopadiym do warstw odpowiada ruchowi elektronéw w krysztale
o periodycznosci d réwnej okresowi supersieci. Dyskretne poziomy energetyczne obser-

woware w przypadku pojedynczej jamy potencjaiu poszerzajy sig teraz tworzgc pasma
o zaleznosci dyspersyjnej

E (k) = E (k) + V _cosk.d kz-=1T/d (8)

gdzie Vn Jjest szerokoscig n-tego pasma supersieci a kz jest wektorem falowym w kie-
ruku prostopadtym do warstw supersieci. Struktura energetyczna i zaleznosci dysper-
syjne dla typowej supersieci z Aleal_xAs/GaAs przedstawione sg na rys. 2 [5].
Najberdziej interesujgcg cechg tego typu struktur jest mozliwo$é programowania przes-
trzennych zmian potencjatu poprzez dobér grubosci poszczegblnych warstw oraz zmiany
sktadu barier z Aleal_xAs. Wykorzystujac inne rodzaje materiatéw péiprzewodnikowych
np. InAs i GaSb [6] mozna otrzyma¢ supersieci o wiasnosciach jeszcze bardziej osobli-
wych niz omawiane wyzej. Na skutek tego, ze krawedZ pasma przewodnictwa InAs mierzona
od poziomu prézni, lezy okolo 0,15 eV ponizej krawgdzi pasma walencyjnego GaSb super-
sie¢ takiego rodzaju pomimo, iz wytworzona jest z materialéw péiprzewodnikowych, wy-
kazuje dla pewnych grubosci warstw wtasnosci metaliczne [7]. Przejscie ze stanu prze-
wodzenia péiprzewodnikowego do stanu przewodzenia metalicznego mozna w takich super-
sieciach uzyska¢ réwniez przy pomocy stalego pola magnetycznego, ktére rozszczepia
.podpesma elektronowe i dziurowe supersieci na poziomy Landaua. Wplyw pola magnetycz-
nego na stany energetyczne w jamach kwantowych okazuje sie byé¢ znacznie wigkszy niz

ten, ktdéry obserwowany jest dla materiatu objgtosciowego [8] i silnie zalezy od gru-
bosc: jamy.
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Rys. 2. Struktura energetyczna i zaleznosci dyspersyjne
w przypadku supersieci
Mozliwe réwniez jest wytwarzanie supersieci, w ktérych periodyczne zmiany sktadu
bgdZ rodzaju materiaiu péiprzewodnikowego zastgpione zostajs periodycznymi zmianami
konceniracji domieszek. Idea takiej supersieci pochodzi od Esakiego [9] i Dohlera
[10, 11].

Periodyczny potencjal supersieci domieszkowej, zwanej réwniez supersiecia NIPI, jest
w calosci indukowany poprzez zmiany }adunku przestrzennego. Zaleta supersieci domiesz-
kowych jest to, ze w ich przypadku mamy do czynienia z materialem jednorodnym kompo-
zycyjnie a wigc pozbawionym niedogodnosci wynikajgcych na przyktad z istnienia dyslo-
kacji niedopasowania na migdzypowierzchniach pomigdzy réznymi materiatami tworzacymi
supersie¢. Diagram pasmowy supersieci NIPI przedstawiony jest ma rys. 3. Z kolei
wprowadzenie modulacji domieszkowania w klasycznych supersieciach kompozycyjnych

z Aleal_xAs/GaAs umozliwilo obserwacjg nowych zjawisk, takich jak kwantowy efekt
Halla [12] i anommalny wzrost ruchliwosci elektronéw tworzacych dwuwymiarowy gaz elek-
tronowy w warstwie inwersyjnej na granicy heteroztacza [13]. Kwantowy efekt Halla jest
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Rys. 3 Struktura energetyczna supersieci domieszkowe)
typu NIPI

zjawiskiem obserwowanym w pomiarach efektu Halla dla dwuwymiarowego gazu elektronowego
w silnych polach magnetycznych i niskich temperaturach. W praktyce wymaga to takiego
przyrzgdu jak krzemowy MOSFET czy heterozigcze Al Ga1 xAs/GaAs o standardowej pgeometrii
prébki stosowanej w pomiarach efektu Halla.

Przylozone pola magnetyczne muszg byé rzedu 10 tesli a temperatura okoto 1 K. W takich
warunkach gaz elektronowy jest catkowicie skwantowany i dla ustalonego prgdu I (typowo
10-30 pA) ptyngcego przez przyrzad na krzywej ilustrujace) wartosci napiecia Halla UH
w funkcji napigcia bramki dla przypadku MOSFETa czy UH w funkcji natgzenia pola magne-
tycznego B dla heterostruktury obserwuje sie charakterystyczne "plateau", obszary sta-
tego UH niezaleznego od napigcia bramki czy B (patrz rys. b);

Uy (mv)
T=1.2K
200 AlGaAs/GaoAs
150
Rys. 4 Wykres napigcia Halla U, w fun-
kcji pola magnetycznego dla he- ok
terozigczowego przyrzadu 10
z Aleal_xAs/GaAs wykazujgcego
kwantowy efekt Halla przy pra- sdf
cy w temperaturze 1,2 K
(I=25 pA). Widoczne wyratme
obszary statej rezystywnosci 1 1 L
postuzy¢ mogg dla okreslenia 0 2 4 6 8
wzprca, (e POLE MAGNETYCZNE (T)
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Wéwczas to skwantowana rezystancja hallowska RH zmienia sig zgodnie z zaleznosciy:
= 2 = = i t =
R (1) = h / ie® = Uy /1=R/ i o I 4 PO (s)

Stala RK od nazwiska odkrywcy kwantowego efektu Halla [14] nazwana zostala staly von
Klitzinga. Jest ona réwna rezystancji pierwszego (i = 1) "plateau" i jako bedgca
ilorazem dwu statych fizycznych h/e2 (h - stata Plancka, e - ladunek elementarny)
niezaleznym od materiatu, geometrii prébki i szeregu innych parametréw jest idealnym
kandydatem na wzorzec rezystywnosci,Wartos¢ statej RH przyjeta przez Comite Consultatif
d’Electricite (CCE) a nastepnie przez Comite International des Poids et Mesures (CIPM)
w roku 1988 na podstawie pomiaréw specjalnej grupy roboczej wynosi dokladnie
258121.807f2 i stanie sig miedzynarodowym wzorcem rezystywnosci 1 stycznia 1990 r. [IS].

Osobnag klasg supercieci domieszkowych stanowig struktury modulacyjne tj. wielowar-
stwowe struktury (dla“przyktadu Aleal_xAs/GaAs) w ktérych obszary péiprzewodnika
o wezszej przerwie energetycznej w tym przypadku GaAs sg niedomieszkowane a obszary
Al Ga)_ As sq typu n [16]. Jesli powinowactwo elektronowe materialu z mniejsza przerwq
energetyczng jest wigksze niz powinowactwo elektronowe materialu z wigkszg przerwq
energetyczng (co ma miejsce w przypadku GaAs i Aleal_xAs) elektrony z domieszkowanych
obszar6w o szerszej przerwie energetyczne) przemieszczajy sig do obszaréw wgskoprze-
rwowych., Tym samym ma miejsce przestrzenna separacja elektronéw od macierzysfych
atoméw domieszek. Rys. 5 przedstawia diagram energetyczny supersieci modulacyjnej.

Ze wzgledu na przestrzenng separacje tadunku na granicach heterozigcz pojawis sie za-
giecie pasm. Przestrzenna separacja elektronéw i jonéw domieszkowych prowadzi do istot-
nej redukcji rozpraszania, a co za tym idzie do wzrostu ruchliwosci elektronéw porusza-
jacych sie w piaszczyZnie supersieci. Ruchliwosci te w niskich temperaturach mogg
przekraczad 106cm2/Vsec.

Wystepowanie efektu przestrzennej separacji elektronéw i macierzystych jondw
domieszkowych nie ogranicza sig tylko do przypadku supersieci. Mozna go uzyskaé réw-
niez w selektywnie domieszkowanym pojedynczym heterozigczu powstatym na granicy nie-
domieszkowanego GaAs i Aleal_XAs typu n (patrz rys. 6). W celu dalszej redukcji
Coulombowskiego rozpraszania elektronéw na jonach domieszek, pomigdzy domieszkowang
warstwg Aleal_xAs a GaAs umieszcza sie cienkg (20 do 2008) niedomieszkowang warstwe
Aleal_xAs. Jama kwantowa powstajgca na granicy heterozigcza z dobrym przyblizeniem
opisana moze by¢ tréjkatng studnig potencjatu [17] a wartosci energii dla dozwolonych
stanéw elektronowych dane sg zaleznoscig:

€, = A/ 23 g *(nh??  n-0,1,2,.. 6)

gdzie E jest natgzeniem pola elektrycznego na migdzypowierzchni heteroztacza. Domiesz-
kowanie modulacyjne jest skutecznym sposobem zwigkszenia ruchliwo$ci no$nikéw radunku.
W strukturze supersieciowej domieszkowanej modulacyjnie mozna réwniez wywotaé odwrotny
przeptyw elektronéw; z niedomieszkowanych warstw GaAs do domieszkowanych warstw

Al Ga,  As zubozonych elektronowo [18] [19]. Uzyskuje sig to przez wzbudzenie znajdu-
Jacych sig w GaAs elektronéw przewodnictwa przy pomocy silnego pola elektrycznego
skierowanego réwnolegle do granic rozdziatu warstw supersieci tak by staly sie one
elektronami goracymi o energii'wyzszej od krawedzi pasma przewodnictwa AlXGal_xAs.

10
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Moga one wéwczas, na skutek rozproszeri przejsé do tych warstw gdzie na skutek mniej-
sze] ruchliwosci ulegaja natychmiastowemu spowolnieniu i w konsekwencji spadajq

z powrotem do obszaru GaAs. Efekt ten ma charakter oscylacyjny przy czym w odréznie-
niu od klasycznego efektu Gunna mamy tu do czynienia z transferem elektronéw w przes-
trzeni rzeczywistej a nie przestrzeni pedowej. Zjawisko to zilustrowane jest schema-

tycznie na rys. 7.
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Nowa klasg supersieci stanowig tzw. supersieci naprgzone tworzone z materialéw
o znacznym niedopasowaniu stalych sieci siggajacym kilku procent [20-22]. Nawet przy
tak duzej réznicy statych sieci mozliwe jest otrzymywanie warstw epitaksjalnych o za-
dowalajacej jakosci, pod warunkiem, 2e ich grubosci sg nie wigksze niz okoto 100 R.
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Rys. 7 Mechanizm transferu elektronéw w przestrzeni
rzeczywistej w supersieci modulacgjnie do-
mieszkowanej (analog efektu Gunna
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Rys. B Przyktadowa deformacja sieci w heteroepitaksji warstw napre-
zonych. Aby mogta nastgpi¢ relaksacja naprezeri, centralna
warstwa InGaAs Sciskana jest w ptaszczyznie heteroziacza
i rozciggana w kierunku wzrostu.
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W takim przypadku niedopasowanie sieciowe pomigdzy dwoma materiatami prowadzi do elas-
tycznej deformacji sieci krystalicznej a nie do generacji dyslokacji niedopasowania.
Parametr sieci w ptaszczyZnie réwnolegiej do migdzypowierzchni jest wéwczas staty na
catej grubosci krysztatu. By taka sytuacja mogia mie¢ miejsce sumaryczna energia na-
prezeri nagromadzona w poszczegélnych warstwach nie moze przekracza¢ wartosci krytycz-
nej dla generacji dyslokacji niedopasowania [23, 24]. Charakter odksztalcer sieci
krystalicznej w przypadku heteroepitaksji naprezonych warstw ilustruje rys. 8. Rezul-
tatem naprezer w warstwach jest modyfikacja struktury pasmowej materialu poszczeg6l-

‘nych warstw. Naprgzenia $ciskajace prowadza do wzrostu szerokosci przerwy energetycz-

nej podczas gdy naprezenia rozciggajgce zmniejszajy szerokos$¢ przerwy energetycznej
[25]. Obecnos$é silnych naprezer w tego rodzaju supersieciach wplywa nie tylko na
strukture elektronowg materiatéw ale réwniez na ich wlasciwosci strukturalne i w do-
tychczas nie w peini zbadany spos6b na ich stabilno$¢ (mechaniczng i termodynamiczng).
Heterostruktury z materiatéw niedopasowanych sieciowo sg bardzo obiecujace 2z perspek-
tywy wspéiczesne) inzynierii materialowej i to nie tylko przez proste zwielokrotnie-
nie mozliwych kombinacji zwigzkéw p6iprzewodnikowych wykorzystywanych do wytwarzania
tego rodzaju struktur ale w réwnym lub byé moze nawet wigkszym stopniu ze wzgledu na
ich specyficzne wtasciwosci pasma walencyjnego otwierajace droge do nowych zasto-
sowan [25]‘ Nie ulega watpliwosci, ze ten obszar badari jest ciggle bardzo interesujgcy
pod wzgledem poznawczym i praktycznym [26].

Materiaty charakteryzujgce sig silng, nasycalng absorpcjy s3 idealnymi kandydatami
na przetgczniki optyczne i optyczne elementy optyczne. Te charakterystyczne wiasnosci
5g udziatem migdzy innymi linii ekscytonowych w objetosciowym GaAs dla ktérych zaob-
serwowano pierwszy praktyczny przypadek bistabilnosci optycznej w ciele stalym [27].
Niskotemperaturowa bistabilno$¢ natgzenia przepuszczanej wigzki $wiatla byla rezulta-
tem nasycania sig absorpcji ekscytonowe). Powtdérzenie tego efektu w temperaturze
pokojowej w objegtosciowym GaAs byto niemozliwe ze wzgledu na dysocjacje ekscytondéw
w tej temperaturze. W jamach kwantowych to fundamentalne ograniczenie przestaje obo-
wigzywac¢. Ze wzgledu na dwuwymiarowe ograniczenie elektronéw i dziur przejécia ekscy-

tonowe sg wysoce prawdopodobne w catym zakresie temperatur wigcznie z temperatura
pokojowa [28-31].

3. PRZYRZADY POLPRZEWODNIKOWE Z KWANTOWYMI OBSZARAMI CZYNNYMI

3.1. Lasery péiprzewodnikowe z kwantowym obszarem czynnym

Konstrukcja laseréw z kwantowym obszarem czynnym narzuca bardzo ostre wymagania na
technologig struktur, ktéra musi umozliwia¢ kontrolowany wzrost bardzo cienkich, sko-
kowych i wolnych od defektéw na migdzypowierzchniach, heterostruktur.

Przyktadowa struktura lasera z kwantowym obszarem czynnym przedstawiona jest na rys. 9.
W takiej uproszczonej strukturze juz przy grubosciach obszaru czynnego ~100 R uzyskanie
akcji laserowej staje sig utrudnione a przy dalszym zmniejszaniu grubosci wrecz nie-
mozliwe. Przyczyng tego jest nieefektywno$é rozpraszania elektronéw uniemozliwiajaca
ich termalizacje do stanu podstawowego jamy potencjatu. Dla uniknigcia tej niedogod-

~ |
)
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Rys. 9 Uproszczony diagram pasmowy lasera
z kwantowyu obszarem czynnym
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nodci opracowano specjalne konstrukcje laseréw tzw. struktury GRIN (GRaded INdex)
[32, 3}] przedstawione na rys. 10. Pole elektryczne wbudowane w takg strukturg dzigki
obecnosci gradientu przerwy energetycznej umozliwia niemal 100% sprawnoS¢ wychwytu
elektronéw przez jame potencjalu o grubosci nie przekraczajcej zwykle 100 R, petnig-
ca rolg obszaru czynnego lasera. Natomiast promieniowanie generowane przez laser roz-
chodzi sig w znacznie szerszym (rzedu 0,5 pm) obszarze péiprzewodnika peinigcym rolg
falowodu co zapewnia odpowiednie wlasnosci kierunkowe wigzki lasera. W tym sensie
struktura GRIN moze by¢ traktowana jako typowa struktura z przestrzennie rozseparo-
wanym ograniczeniem optycznym i elektrycznym (SCH - Separate Confinement Heterostruc-
ture). Taka konstrukcja lasera pozwolila na uzyskanie 90% przyrostowe) sprawnosci
kwantowej akcji laserowej w temperaturze 300 K, w laserach na bazie Aleal_xAs/GaAs.
W praktyce oznacza to mozliwo$¢ uzyskania wigzki promieniowania laserowego o mocy
kilkunastu mW przy pradzie zasilania rzedu kilkunastu mA i napigciu polaryzacji zlgcza
UB=1,5 V. Dla przyktadu, typowe prady zasilania diod elektroluminescencyjnych z GaAs
przy tych samych napieciach sg poréwnywalne do pradéw zasilania wyzej wymienionych
laserdéw.

3.2. Tranzystory polowe z dwuwymiarowym gazem elektronowym (HEMT)

Mozliwo$¢ separacji no$nikéw od jondéw domieszek w heterostrukturach z modulacja
domieszkowania, prowadzgca doanomalnie wysokich ruchliwos$ci elektrondw (pe=- 106cm2/Vs
w niskich temperaturach [BA]) pozwolita na wytworzenie super szybkich tranzystoréw
polowych (35, 36]. .

Ten nowy rodzaj tranzystoréw, ktéry narodzit sie na poczgtku lat osiemdziesigtach,
réwnolegle w kilku laboratoriach na $wiecie jest do tej pory najszybszym przyrzgdem
w swojej klasie. Czasy przelaczania osiggane za jego pomdca tylko nieznacznie prze-
kraczajy 10 ps; moze on réwniez pracowa¢ w uktadzie wzmacniacza analogowego przy
czgstoéciach do 60 GHz [37]. Tranzystory te znane sg pod nazwa HEMT (high-electron-
-mobility-transistor) lub MGDFET (modulation doped field effect transistor). Spotyka
sig réwniez termin TEGFET (two-dimensional-electron gas FET) uzywany giéwnie w Europie.
Méwigc najogblniej przyrzgd sktada sig z domieszkowanej warstwy Aleal_xAs umieszczo-
nej bezposrednio na niedomieszkowanej strukturze tranzystora polowego z GaAs. Rys. 11
przedstawia schematycznie struktury HEMT wykonane z réznych materialéw i poréwnuje
Je z klasyczng juz struktura GaAs MESFET. Dwuwymiarowy gaz elektronowy o superwysokiej
ruchliwosci tworzy sig na granicy pomigdzy warstwa barierowg a kanalem po stronie
tego ostatniego. Topologie eksperymentalnego MODFETa opracowanego na University of
Illinois pokazuje rys. 12. Charakterystyczng cecha tej konstrukcji jest bramka o diu-
gosci 1 pym i szerokosci 300 pm i ulokowane centralnie, pomiedzy przestrzennie rozse-
parowanymi elektrodami Zrédta, pole kontaktowe bramki co wplywa na znaczne obnizenie
jej rezystancji.

HEMT czy inaczej méwigc MODFET to przyktad, ze we wspéiczesne) elektronice postep
ma miejsce nie dzigki pojedynczym wielkim odkryciom a raczej jest skutkiem systematycz-
nych wysiltkéw dokonujacych sie réwnolegle w wielu laboratoriach na éwiecie.
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Idea super szybkich tranzystoréw polowych wywodzi sig bezposrednio z pionierskich prac
Leo Esakiego i Raya Tsu z IBm Thomas J. Watson Research Center w Yorktown Heights NY,
ktérzy zauwazyli, ze elektrony po przejsciu z domieszkowanego obszaru AlGaAs do nie-
domieszkowanego GaAs moga uzyskiwaé znaczne ruchliwosci. Pracujac niezaleznie od nich
Raymond Dingle, Horst Stormer i Arthur Gossard z Bell Laboratories wMmray Hill NJ

w 1978 r. zademonstrowali powyzszy efekt praktycznie. Prace nad tranzystorami typu
HEMT prowadzono réwniez na University of Illinois w Rockwell Int. Corp. w Fujitsu Ltd.
w Japonii we francuskiej firmie Thomson CSF i University of Duisburg w Niemczech Za-
chodnich. Prace te motywowane byly nie tylko wyjatkowg szybkoscig dzialania tych
przyrzadéw ale i innymi ich zaletami takimi jak: niski pobdér mocy i wzgledna latwosé
wytwarzania. Tranzystory typu HEMT (MODFET) pod kazdym wzgledem przewyzszajy takie
konstrukcje jak tranzystory bipolarne, MESFETy z GaAs czy MOSFETy (zaréwno NMOS jak

i CMOS) krzemowe. MODFETy majs réwniez duzy potencjat w zakresie integracji. Poten-
cjalnie mozliwe jest ich skalowanie do minimalnych rozmiaréw rzgdu 0,1-0,2 pm w
ptaszczyZnie struktury. W poréwnaniu jednak do technologii krzemowych technologie
oparte o GaAs sg ciggle na poczgtkowym etapie rozwoju. W chwili obecnej praktycznie
cato$¢ produkcji ukladéw scalonych z GaAs wytwarzana = jest w technologii MESFET nie
wymagajgcej wzrostu warstw epitaksjalnych (patrz rys. 13) przy pomocy bezposrednie)
implantacji jonéw do pétizolacyjnego podtoza [38].

BRAMKA

ZRODLO DREN

WARSTWA
AKTYWNA

0BSZAR
ZUBOZONY
LADUNKOWO

Rys. 13 Tranzystor typu MESFET z GaAs
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3.3. Heterozlgczowe tranzystory bipolarne (HBT) i bipolarne tranzystory tunelowe (RTBT)

Wbudowane pola elektryczne odgrywajs bardzo wazng rolg w przyrzadach péiprzewodni-
kowych. Prowadza one do wzrostu predkosci nosnikéw mniejszosciowych, ktére w takim
wypadku poruszaja sig nie na skutek stosunkowo wolnej dyfuzji a dzigki unoszeniu
w polu. Najprostszym sposobem wytworzenia takiego stalego pola elektrycznego jest
ciagta zmiana szeroko$ci przerwy energetycznej péiprzewodnika. W rezultacie, na elek-
trony i dziury dziala pole o natgzeniu,

Fo

- dEc/dz (8)

F

R dEv/dz (9)

gdzie E (). 1 Ev(z) s3 krawgdziami pasma przewodnictwa i walencyjnego. W zaleznosci od
tego czy material jest samoistny czy domieszkowany pole to dziala na oba rodzaje nos$nikéw
lub tylko na jeden z nich (zaleznie od typu przewodnictwa materlalu) Efekt ten zi-
lustrowany jest na rys. 14. Précz tego w strukturach o zmieniajgcej sig przerwie ener-
getyczne)j pojawia sig dodatkowe pole elektryczne wynikajgce ze zmian masy efektywnej
noénikéw ze skiadem Al Ga,  As [39]. Tak diugo jednak jak poruszamy sig w obszarze
skiaddéw, ktérym odpow1ada prosta przerwa ten ostatni efekt jest pomijalny w mniej
doktadnych analizach. Pierwszym przyrzadem wykorzystujgcym zwigkszong predkosc

a) b) : e}
Fe
i & %«Qq% ,
Ep sor o minn il 5 7
/ ’7777777777W —————————
EV @ AT g
Fh

Rys. 14 Diagram pasmowy péiprzewodnika o zmiennym skladzie;
(a) materiat samoistny, (b) typ p, (c) typ n

ekgktrondw w materiale typu p byt bipolarny fototranzystor z bazg z AlGaAs o zmiennym
sktadzie i wbudowanym polu elektrycznym rzedu 10 kV/cm pokazany na rys. 15a [40]
Szybkos¢ dziatania tego tranzystora limitowana byla czasem przelotu elektronéw przez
bazg. Czas odpowiedzi na impuls $wietlny wynosit 20 ps. Polgczenie bazy o zmiennej
szerokosci przerwy energetycznej z szerokoprzerwowym emiterem (patrz rys. 15b) prowa-
dzi do uzyskania tranzystora w ktérym czas przelotu elektronéw przez baze ulega do-
datkowemu skréceniu na skutek efektu balistycznego wstrzykiwania noénikéw z duzg pred-
koscig poczgtkowg wynikajacg z nieciggto$ci pasma przewodnictwa na granicy emiter-baza
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a) Ec

Rys. 15 Diagram pasmowy tranzystora bipolarnego
z wbudowanym polem elektrycznym w obsza-
rze bazy (HBT-Heterojunction Bipolar
(Transistor); (a) tranzystor z gradien-
towym obszarem w okolicy zigcza emiter -
- baza, (b) z emiterem o statej szero-
kosci przerwy energetycznej i niecigglos-
cig krawedzi pasma przewodnictwa na gra-
nicy emiter-baza warunkujgcqg wstrzykiwa-
nie balistyczne

<[40, 41]. 1Inng odmiang tranzystora z gradientem sktadu poszczeg6lnych warstw jest
przyrzad w ktérym baza wykonana jest z materialu o stalej szeroko$ci przerwy energe-
tyczne)j podczas gdy emiter jest wykonany z materiatu o zmieniajacej sig szerokosci
przerwy [AI]. Tranzystor ten ma praktycznie wszystkie zalety tranzystora z emiterem
szerokoprzerwowym przy jednoczesnej poprawie warunkéw wstrzykiwania elektronéw do ob-
szaru bazy dzieki eliminacji "ostrza" potencjatu w obszarze pasma przewodnictwa na
granicy emiter - baza.

Nowg interesujgcg klase tranzystoréw bipolarnych stanowig przyrzady dzialajace
w oparciu o zjawisko rezonansowego tunelowania (RT-Resonant Tunneling). Przykladem
takiego przyrzadu jest "dwubarierowy" tranzystor przedstawiony na rys. 16 [43],
w ktérym struktura barierowa wbudowana w obszar bazy peini role swoistego interfero-
metru Fabry-Perot dla wstrzykiwanych elektrondéw. Wykazuje on charakterystyczne
zblizone do jednosci maksima transmisji wstrzykiwanych elektronéw w przypadku gdy ich
energia mierzona od krawgdzi pasma przewodnictwa jest w rezonansie z kolejnymi po-
ziomami energetycznymi jamy potencjatu w obszarze bazy i ujemna oporno$é rézniczkowa
(NDR-Negative Differential Resistance) na charakterystyce: prad kolektora IC w funkcji
pradu bazy Ig przy statym napigciu bazy Uy [44]. Rozwinigciem konstrukcji tranzystora
RTBT jest struktura z supersiecig w obszarze bazy przedstawiona na rys. 17 [45].
Tego typu tranzystory wykazujs szczegélnie wysokie wzmocnienie prgdowe B dzieki nowe-
mu mechanizmowi przewodzenia znanemu pod nazwa "effective-mass filtering", prowadza-
cemu do wyraZnej asymetrii przewodnictwa. Poprzez odpowiedni dobér parametréw
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Rys. 16 Diagram pasmowy tranzystora bipolarnego z tune-
lowaniem rezonansowym (RTBT-Resonant Tunneling
Bipolar Transistor) dla réznych polaryzacji;
(a) bez polaryzacji, (b) polaryzacja odpowiada-
Jaca rezonansowemu tunelowaniu poprzez poziom
podstawowy jamy potencjaiu w obszarze bazy,
(c) polaryzacja odpowiadajaca rezonansowemu tu-
nelowaniu poprzez pierwszy poziom wzbudzony ja-
my potencjaitu

supersieci takich jak szeroko$¢ jam, grubos¢ i wysoko$é barier mozna doprowadzié do
sytuacji w ktérej funkcje falowe elektronéw przewodnictwa w sasiednich jamach prze-
krywajy sig na tyle, ze tworzy sig podpasmo elektronowe charakterystyczne dla super-
sieci jako cato$é, podczas gdy funkcje falowe znacznie cigzszych dziur zlokalizowane
s3 w poszczegélnych jamach i struktura z jakg mamy do czynienia w przypadku pasma
walencyjnego jest ciagle zbiorem indywidualnth jam,(multiple-quantum well structure).
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ﬁys. 17 Tranzystor RTBT z bazg w postaci supersieci

Ev

Rys. 18 Ilustracja mechanizmu asymetrii przewodnictwa
w bazie tranzystora RTBT

Jak pokazuje rys. 18 elektrony podr6zujg przez baze takiego tranzystora na podaobieri-
stwo zwyczajnych elektronéw pasmowych podczas 0dy dziury na skutek matego prawdo-
podobiefistwa tunelowania sg zlokalizowane w indywidulanych jamach potencjaiu.

3.4, Fotodiody lawinowe

W przypadku klasycznej fotodiody nieréwnowagowe nos$niki ulegajq separacji w polu
elektrycznym spolaryzowanego w kierunku zaporowym zlgcza p-n (rys. 19a). Je$li przy-
tozone napigcie wsteczne jest wystarczajgco duze elektrony i dziury unoszone w polu
rozpgdzajg sie do takich predkosci, 2e moga one powodowaé w wyniku zderzer generacje
kolejnych par elektron-dziura co w konsekwencji prowadzi do procesu powielania la-
~winowego nosnikéw. Procesowi powielania lawinowego podlegaja zaréwno dziury jak
i elektrony a sam proces ma charakter przypadkowy w odniesieniu do lokalizacji w ob-
szarze tadunku przestrzennego zigcza. Oba te czynniki sg Zrédiem szuméw fotodiody
i w istotny sposéb limituja jej parametry eksploatacyjne. Nowe konstrukcje fotodiod
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Rys. 19 Diagramy pasmowe fotodiod; (a) klasyczna fotodioda
ztgczowa, (b) fotodioda z gradientem przerwy energe-
tycznej, (c) fotodioda z supersiatka, (d) fotodioda
lawinowa-krystaliczny odpowiednik fotopowielacza

lawinowych szukaja zatem rozwigzari, ktére preferowalyby asymetrig zdolnosci joniza-
cyjnych elektronéw i dziur oraz umozliwialyby lokalizacje aktéw powielania lawinowego
do $cisle okreslonych miejsc w obrebie obszaru }adunku przestrzennego [A6, 07].
Asymetrie zdolnosci jonizacyjnej uzyskaé mozna stosujac obszar posredni zmieniajace]
'aie przerwy energetycznej (rys. 19b). Dodatkowe, wbudowane pole elektryczne dziata-
jace na slektrony zwigksza ich predko$¢ unoszenia i tym samym zwigksza ich zdolnosé
jonizacyjna w poréwnaniu z dziurami. Z kolei fotodioda z supersiatkg w obszarze ta-
dunku przestrzennego (rys. 19c) dzigki nieciggtosciom pasm na granicach naprzemien-
nie usytuowanych obszaréw o szerszej i wgzszej przerwie energetycznej pozwala na
przestrzenng lokalizacje aktéw powielania lawinowego. No$niki w takiej strukturze sg
przyspieszane w polu ale w cienkich, kilkudziesigciuangstremowych obszarach o szer-
szej przerwie zabronionej nie uzyskuja wymaganej dla jonizacji energii.

22


http://rcin.org.pl

Dopiero po wejsciu do obszaru o wezsze) przerwie zabronionej a tym samym po uzyskaniu
dodatkowej energii w stosunku do krawgdzi pasm wynikajace]j ze skokowych nieciggiosci
tych ostatnich na granicy wymienionych obszaréw moze zajsC akt jonizacji zderzeniowej.
Zmiany sktadu Aleal_xAs (obszar o szerszej przerwie energetycznej) pozwalajg na kon-
‘trolowanie wartosci nieciggtosci pasm. Fotodiody omawianego rodzaju précz lokalizacji
przestrzennej obszaréw powielania lawinowego wprowadzajy dodatkowo pewng asymetrig

w samym procesie powielania. Zwykle bowiem nieciggto$¢ pasma walencyjnego (mniejsza
niz odpowiednia nieciggtoé¢ pasma przewodnictwa) nie dostarcza wystarczajgce] energii
by réwnoczesnie z procesem jonizacji zderzeniowej dla elektronéw mégt zajé¢ odpowiedni
proces dla dziur. Optymalnym z punktu widzenia parametréw fotodiody rozwigzaniem jest
tzw. fotodioda schodkowa (Staircase Avalanche PhotoDiode - SAPD) przedstawiona na

rys. 19d, ktéra tgczy w sobie zalety wszystkich omawianych dotad konstrukcji. Foto-
dioda SAPD jest péiprzewodnikowym odpowiednikiem klasycznego fotopowielacza i cha-
rakteryzuje sie wysokim wewngtrznym wzmocnieniem i niskim szumem lawinowym.

4. TECHNOLOGIE WYTWARZANIA STRUKTUR WYKAZUJACYCH KWANTOWE EFEKTY ROZMIAROWE

4.1. Epitaksja z fazy ciektej (LPE)

Najpowszechniejszg metoda otrzymywania cienkich warstw materiatéw péiprzewodniko-
wych AIIIBV stosowanych w technologii laseréw péiprzewodnikowych i diod elektrolumi-
nescencyjnych byta jeszcze do niedawna epitaksja z fazy cieklej (Liquid Phase Epitaxy
-LPE) [48]. LPE co prawda ustgpowala pod wzgledem precyzji sktadu i grubos$ci warstw
takim metodom jak MBE (Molecular Beam Epitaxy) czy MO VPE (MetalOrganic Vapor Phase
Epitaxy) ale w poczgtkowym okresie pozwalala na wytwarzanie materialu o zdecydowanie
najlepszej jakosci. Wynikato to stad, ze ze wzglegdu na duze réznice réwnowagowych
preznosci par pierwiastkéw III i V grupy kontrola stechiomsrii w metodach opartych
na transporcie gazowym jest powaznie utrudniona. Stechiometria poprawia sig natomiast,
gdy pierwiastek III grupy wystepuje w procesie wzrostu krysztatu w nadmiarze, co jest
osiggalne w sposéb naturalny w epitaksji z fazy cieklej, gdzie sktadnik ten jest roz-
puszczalnikiem. Ponadto proces wzrostu epitaksjalnego z fazy ciektej zachodzi w warun-
kach blizszych réwnowagi termodynamicznej, niz ma to miejsce w innych metodach.

W rezultacie metoda LPE jest znacznie bardziej czula na zmiany temperatury niz MBE

i MO VPE. Swiadczy o tym fakt, ze mate zmiany temperatury mogg zmienié kierunek re-
akcji w procesie epitaksji z fazy cieklej, podczas gdy w przypadku innych metod
efekt ten nie jest obserwowany. Epitaksja z fazy cieklej polega na krystalizacji ma-
teriatu z nasyconego roztworu na podtozu metalicznym. Dla przyktadu, w przypadku
GaAs roztwér galowy nasycony arsenem w okreslonej temperaturze doprowadzany jest do
kontaktu z podiozem,a nastgpnie jego temperatura jest obnizana w kontrolowany sposéb.
Wzrost epitaksjalny nastepuje wskutek tego, ze rozpuszczalno$é skladnika rozciericzo-
nego w roztworze (w tym przypadku As) maleje w miarg obnizania temperatury. Warto
podkresli¢ kilka cech epitaksji z fazy cieklej, ktére stanowig o jej ciagle znacznej
uzytecznosci. Poniewaz w metodzie LPE wzrost warstwy z zasady zachodzi dla dowolnych
kombinacji temperatury i sktadu wyznaczonych przez linie likwidusu, wiasciwy wybér
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rozpuszczalnika pozwala na prowadzenie procesu znacznie ponizej temperatury topnie-

nia danego zwiazku. Ta réznica temperatury moze siega¢ nawet kilkuset stopni i przy-
najmniej w czesci dziata w kierunku zmniejszenia ilosci zanieczyszczer w warstwach
epitaksjalnych. Mozliwo$é prowadzenia procesu poczynajac od dowolnego punktu na linii
likwidusu ma wielkie znaczenie w przypadku, gdy ktérykolwiek ze sktadnikéw materiatu
ma duza lotno$é. Wszystkie te cechy sprawily, ze opracowana w roku 1963 w laboratoriach
RCA [49] metoda LPE przez szereg lat stosowana byta z powodzeniem do wytwarzania
réznych typéw przyrzadéw péiprzewodnikowych ze zwigzkéw AIIIBV, takich jak: diody
elektroluminescencyjne, lasery zigczowe, fotodetektory czy nawet tranzystory bipolar-
ne i polowe. Niestety epitaksja z fazy cieklej nie nadaje sig do zastosowania w skali
produkcji masowej. LPE nie pozwala réwniez na wytwarzanie warstw tak cienkich i o ta-
kiej gtadkosci i jakosci krystalicznej powierzchni, ktére pozwalatyby na obserwowanie
kwantowych efektéw rozmiarowych bedacych podstawg dziatania opisywanych wczesnie]
przyrzadéw. Tak wigc dalszy rozwéj dyskretnych i zintegrowanych przyrzadéw elektro-
nicznych na bazie zwigzkéw péiprzewodnikowych AIHBv zmusza do zwrécenia sig w kie-

runku technik wzrostu warstw innych niz wzrost z roztworu.

4.2. Epitaksja z fazy gazowej (VPE i MO VPE)

Epitaksja gazowa (VPE - Vapor Phase Epitaxy) nazywana rdéwniez naparowywaniem
chemicznym (CVD - Chemical Vapor Deposition), jest szeroko stosowang technologia
wytwarzania krzemowych warstw epitaksjalnych [50]. W odniesieniu do interesujgcych
nas zwigzkdéw AHIBV mozemy wyodrebni¢ trzy podstawowe jej odmiany. S3 to: metoda
chlorkowa, metoda wodorkowa i metoda oparta na rozktadzie (pirolizie) zwigzkéw metalo-
organicznych. W pierwszych dwéch metodach [51, 52] reagentami sg odpowiednio: AsClj,
P013 lub Ast, PH3, Ga i In, a gazem transportujgcym jest H2. Gal i ind transportowa-
ne sg w postaci chlorkéw GaCl i InCl wytwarzanych w trakcie przeptywu HC1l nad pod-
grzewanym galem lub indem (w metodzie wodorkowej) lub w trakcie przepltywu AsCIJ
i PC13 nad galem lub indem w metodzie chlorkowej. Proces epitaksji prowadzony jest
w reaktorach przeptywowych w ktérych tak wytworzone chlorki metali mieszane sg z wo-
dorkami pierwiastkéw V grupy (AsHB, PH3), ktére nastepnie w wyniku rozktadu w wyso-
kiej temperaturze stajq sig Zrédtami gazowego arsenu i fosforu. W dalszej czesci re-
aktora mieszaniny gazéw osadzane sg na odpowiednim podiozu. Najczystsze warstwy otrzy-
muje sig stosujac metode chlorkowa co predystynuje ja do wytwarzania zwlaszcza przy-
rzgdéw mikrofalowych. Natomiast w zastosowaniach optoelektronicznych najczesciej sto-
suje sig metodg wodorkowg w jej postaci wywodzgcej sig w prostej linii od technolog:ii
opracowanej w roku 1966 w RCA dla potrzeb wytwarzania warstw GaAsP [S)]. Schemat ty-
powego, wielokomorowego reaktora stosowanego w przemystowej metodzie VPE przedsta-
wiony jest na rys. 20 [54]. Epitaksja z fazy gazowej okazuje sie byé procesem umozli-
wiajgcym masowg produkcje jednorodnych warstw epitaksjalnych o duzych powierzchniach
Na powazne ograniczenia tej metody napotyka sig natomiast przy prébach wytwarzania
wielowarstwowych heterostruktur. Zmiany skiadu czy wrecz rodzaju warstw hodowanych
metodg VPE uzyskuje sig poprzez zmiany strumieni gazowych reagentéw przeptywajgcych
przez reaktor. Poniewaz przepiyw gazéw ma pewng bezwladno$é i stan ustalony osiggany
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Rys. 20. Schemat aparatury do otrzymywanis warstw metodg VPE

Jest dopiero po kilku sekundach metoda te nie pozwala na wzrost bardzo cienkich warstw
i skokowe zmiany skladu warstw na granicy heterozigcz.

Minimalne szerokosci obszaru przejdciowego na granicy pomigdzy réznigcymi sig warstwa-
mi mozliwe do uzyskania w metodzie VPE sg rzedu 50A - 60A [55].

Wspomniane wy?ej ograniczenia klasyczne]j epitaksji z fazy gazoweJ' mozna prze-
zwycigzyé stosujac odmiang metody VPE znang pod nazwg MO VPE (MetalOrganic Vapor Phase
Epttaxy) (56-61]. W metodzie MO VPE Zrddtem Ga i Al eg metalorganiczny tréjmetylgelu
(MGa) 1 tréjmetylaluminium (TMA1), a Zrédiem As 1 P sg AsHJ i PH3 odpowiednio. Gazowa
mizszanina tych zwigzkdw poddawana jest pirolizie w atmosferze H2 w temperaturze
65)-750°C. Sktad warstw regulowany jest przez kontrolg stosunku cidnier czgstkowych
(™MGa) 1 (TMA1). Jako ?rddta domieszek uzywa sig dla przyktadu dwuetylocynku (DEZn)
do otrzymywania warstw typu p 1 wodorku selenu (HZSe) do otrzymywania warstw typu n.
™a, TMAL 1 DEZn sg w temperaturze 300°K cieczami o stosunkowo duze) preznodci par.
Gazem iransportujacym pary tych zwigzkéw jest wodér. Schemat reaktora stosowanego w me-

tolzie MO VPE przedstawiony jest na rys. 21. W przypadku wzrostu GaAs zachodzgca reak-
c) chemiczna ma postad:

(CHy)46a + AsHy --> Gads + 3CH, (10)

natomiast Al Gel xAs otrzymuje sig w wyniku reakc)i:

(1-x0[(CHy) B8] + x[(CHy)4AL ]+ AsHy --> AL Ga)_As + 3H,| (11)

Zaletg metody MO VPE jest to, #e reagenty doprowadzane sg do podioze w formie par co
po:wala na precyzyjng automatyczng kontrolg szybkodci ich przeptywu. Wzgledna nieczu-
toi¢ reskc)i pirolizy na temperaturg jest dodatkowym korzystnym czynnikiem umozliwia-
Jacym powtarzalny 1 kontrolowany, wzrost ‘bardzo_cienkich warstw (>15 A) o ostrych,
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Rys. 21 Schemat aparatury do otrzymywania warstw metodg MO VPE

skokowych migdzypowierzchni. Wzrost zozonych wielowarstwowych struktur moze byé reslizo-
wany dzigki peinej eutomatizacji procesu technologicznego. W niskocisnieniowe) metodzie
MO VPC typowe szybkosci strumieni reagentéw sg znacznie wigksze niz na przyklad w me-
todzie wodorkowej VPE co pozwala na znacznie szybsze dochodzenie ukladu do réwnowagi

po przetgczaniu strumieni reagentéw a co za tym idzie zmniejsza do rzedu pojedynczych
warstw atomowych szeroko$¢ obszaru przejsciowego na migdzypowierzchniach pomigdzy war-
stwami o réznym skiadzie. Wzrost warstw epitaksjalnych w metodzie M0 VPE prowadzony
Jest w obecnosci nadmiaru sktadnika V grupy co zapobiega termicznej dekompozycji
powierzchni rosngcych warstw. Poniewaz wydajnosé reakcji pirolizy zwigzkéw metalorga-
nicznych jest zbliZona do jednosci w przedziale temperatur' stosowanych w typowych
procesach, szybko$é wzrostu w tej metodzie zalezy liniowo od utamka molowego meta-
licznych rodnikéw alkilowych w calkowitym strumieniu gazéw przeptywajacych przez
reaktor. Szybkosci wzrostu warstw w metodzie MO VPE mogg byé zmieniane w przedziale od
A/min do pm/min poprzez zmiany temperatury Zrédet i strumieni gazéw. Sam reaktor moze
mie¢ konstrukcjg poziomg lub pionowg a przestrzenna jednorodnodé warstw na duzych
powierzchniach zalezy od optymalizacji dynamiki przeptywu gazéw przez reaktor co jest
powaznym problemem obliczeniowym [62].

Koszt w peini skomputeryzowanego stanowiska technologicznego do otrzymywania warstw
metodg MO VPE zaleznie od dodatkowego oprzyrzadowania waha sig od $ 250,000 - §$ 500,000.
Lista producentéw aparatury do M0 VPE zawiera juz okolo dwudziestu firm. Do najwazniej-
szych sposrdd nich nalezg CVD Equipment, Crystal Specialities, EMCORE i Spire Corp.

w Stanach Zjednoczonych, Aixtron i Cambridge Instruments w Europie i Nippon Sanso

w Japoni.

Przemystowe reaktory, ktére sg oferowane przez wymienione firmy maja pojemnosé docho-
dzgcy do kilkudziesigciu trzycalowych ptytek. Oczywidcie te duze przemystowe urzgdzenia
nie pozwalajg na osigganie takich wy$rubowanych parametréw struktur jak to jest mozliwe
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w urzadzeniach laboratoryjnych z malg komorg reakcyjng ale i tak ich mozliwosci prze-
wyzsezaja znacznie te ktére oferowane sg przez konwencjonalne reaktory VPE. Dotychcza-
sowe doswiadczenia produkcyjne z metodg MO VPE wskazujq wyraZnie, Ze uzyskala ona ju2
pelng dojrzato$¢. Jest ona z powodzeniem stosowana do wytwarzania takich przyrzaddw
jak lasery, elementy fotowoltaiczne i fotokatody. Rozpoczgto réwniez pilotowg pro-
dukcje takich elementéw jak tranzystory HEMT i uklady scalone na GaAs o matej i Sred-
niej skali integracji. Giéwny nacisk kladzie sig obecnie na powtérzenie w skali prze-
mysiowej rezultatéw osiggalnych dotychczas tylko w laboratoriach.

4.3. Epitaksja z wiazek molekularnych (MBE)

Epitaksja z wigzek molekularnych (MBE-Molecular Beam Epitaxy) nazywamy proces wzros-
tu zwigzkéw pédiprzewodnikowych, zachodzgcy w warunkach ultrawysokiej prézni w wyniku
reakcji jednej lub wigcej wigzek molekularnych z powierzchnig krysztatu [63]. MBE jest
odmiang naparowywania prézniowego wyrdzniajgca sig latwodcig kontroli osadzania warstw
i sterowania poszczegbélnymi wigzkami [64]. Zaletg MBE jest niska temperatura (600°C),

w jakiej odbywa sig wzrost. Minimalizuje to niepozgdane, termicznie aktywowane procesy,
takie jak np. dyfuzja i powoduje, ze wzrost warstwy epitaksjalnej jest powolny. Niska
temperatura, w jakiej proces sig odbywa, pozwala takze na lepszg kontrole grubosci
warstw i umozliwia hodowanie bez mala pojedynczych warstw atomowych [65-67]. Kolejng
zaletg metody jest latwos¢ wprowadzania domieszek i mozliwo$¢ wytwarzania warstw

o skomplikowanych profilach sktadu i koncentracji domieszek. Jest to wynikiem stoso-
wania indywidulanych przesion dla kazdego Zrdédta wigzek molekularnych, ktére mogg byé
bardzo szybko zamykane i otwierane. Aparatura do wzrostu warstw w metodzie MBE przed-
stawiona jest schematycznie na rys. 22. Wewngtrz metalowej komory wzrostu panuje ultra-
wysoka préznia rzedu 10'10Torra. Wigzki molekularne emitowane sg z termicznych ko-
mérek efuzyjnych (tzw. komérek Knudsena) zawierajacych faze skondensowang danego pier-
wiastka pozostajgcq w réwnowadze z jego parami. Typowa aparatura MBE umozliwia bada-
nie rosngcych warstw "in situ", to znaczy bez przerywania procesu wzrostu lub przynaj-
mniej bez koniecznosci wyjmowania wykrystalizowanej warstwy (albo struktury warstwo-
wej) z komory wysokoprézniowej. Aparatura MBE zwykle wyposazona jest w spektrometr
kwadrupolowy z analizatorem mas, spektrometr elektronéw Augera (AES - Auger Electron
Spectroscopy), dziato elektronowe do niskoenergetycznej dyfrakcji (LEED - Low Energy
Electron Diffraction) i dziato do odbiciowej dyfrakcji elektronéw (RHEED - Reflected High
Energy Electron Diffraction). Bardziej rozbudowane systemy wyposazone s3 w spektrometr
fotoelektrondéw rentgenowskich (XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy).

Wspéiczesna aparatura MBE (patrz rys. 23a) jest trzykomorowa. Komora $luzowa stuzy

do wprowadzania do aparatury jednoczesnie kilku plytek podtozowych, bez koniecznodci
zapowietrzania pozostatych komér prézniowych. W komorze analityczno preparacyjnej
przygotowuje sie za pomocg trawienia jonowego i wygrzewania w prézni powierzchnig

plytek podtozowych przed procesem wzrostu oraz przeprowadza sie wszystkie wymienione
wczesniej testy analityczne w kolejnych etapach procesu wzrostu. Odpowiednio przygo-
towana prébka zostaje wreszcie wprowadzona do komory krystalizacji gdzie zostaje
umieszczona na ogrzanym do temperatury krystalizacji manipulatorze i gdzie ma miejsce
wtasciwy proces krystalizacji. I ora p
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Rys. 23 Schemat reaktora MBE; (a) reaktor tréjkomorowy,
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Przysztosé metody MBE lezy rzeczywiscie w wielokomorowych reaktorach (patrz
rys. 23b) zawierajacych w swoim wngtrzu tak skomplikowane urzgdzenia jak implantator
jonéw i urzadzenia do osadzania warstw niepéiprzewodnikowych umozliwiajgce wytwarza-
nie kompletnych uktadéw scalonych bez koniecznosci wyjmowania plytek z urzgdzenia [68].
Przewiduje sig, 2e te skomplikowane urzgdzenia zostang wprowadzone do rutynowej eks-
ploatacji w przemysle japoriskim w potowie lat dziewigcdziesigtach.

Szczegétowa analiza procesdéw fizycznych zachodzgcych w trakcie epitaksji z wigzek
molekularnych i opis konstrukcji urzgdzer do MBE oferowanych przez czolowych w skali
$wiatowej producentéw tej aparatury zawarte sg w monografiach M.A. Hermana [69, 70] .
Firmy te to przede wszystkim: Riber, VG Semicon i Perkin Elmer. Urzadzenia do MBE
oferowane sy réwniez w matej skali przez Akademige Nauk ZSRR (0Oddziat w Nowosybirsku).
Koszt aparatury do MBE jest bardzo wysoki i w minimalnej konfiguracji sigga $ 1.000 000
podczas gdy system tréjkomorowy z peinym wyposazeniem analitycznym i kontraktem ser-
wisowym moze kosztowaé dwu, trzykrotnie wigcej.

Podstawowymi niedogodnosciami epitaksji z wigzek molekularnych sg bardzo wysoka
préznia jaka jest wymagana we wngtrzu reaktora i niemozno$é jej stosowania do krysta-
lizacji zwiqzkéw zawierajacych lotne skiadniki o wysokiej preznoéci par, np. zwiazkéw
fosforu. Aby zaradzié tym niedogodnosciom poszukuje sig rozwigzari alternatywnych
¥gczgcych pozqdane cechy MO VPE i MBE. Prowadzi to do catego szeregu metod technolo-
gicznych z ktérych najbardziej obiecujacg wydaje sig by¢ metoda znana pod nazwg
MO MBE (MetalOrganic MBE) bgdz CBE (Chemical Beam Epitaxy) [71]. Schemat aparatury
uzywanej w tej technologii przedstawiony jest na rys. 24.
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Komora krystalizacji podobna jest do tej, ktéra stosowana jest w klasycznej MBE

a préznia powinna by¢ lepsza niz 5*10'5T0rr. W metodzie tej uzywa sig zwigzkéw alki-
lowych jako Zrédet pierwiastkéw zaréwno grupy III jak i V, ktére poddawane sg piroli-
zie w temperaturze 950°C, mieszane i nastgpnie wprowadzane do reaktora CBE. Ind i gal
uzyskiwane sa w wyniku pirolizy tréjmetyloindu (TMIn) lub tréjetyloindu (TEIn) i tréj-
metylogalu (TMGa) lub tréjetylogalu (TEGa). Molekuty As, 1 P, otrzymywane sg w wyniku
dekompozycji termicznej tréjmetyloarsenu (TMAs) i tréjetylofosforu (TEP) przepuszcza-
nych przez grzane do temperatury 950-1200°C rurki aluminiowe. Metoda ta jest obecnie
przedmiotem intensywnych badai a nadzieje na przyszlo$¢ wigzane z nig sg bardzo

duze [72]. Epitaksja z wigzek chemicznych (CBE) rézni sig od epitakcji gazowe] ze
zwigzkéw metaloorganicznych (MO VPE) tym, 2e w pierwsze) z nich zwigzki alkilowe me-
tali bombardujs bezposrednio grzang powierzchnig podioza i dopiero na niej ulegajq
termicznej dekompozycji pozostawiajac wolne atomy metali, podczas gdy w drugiej z
metod zwigzki alkilowe metali }acznie z gazem transportujgcym (HZ) formuja stacjonar-
ng warstwe przypowierzchniowg na styku z podiozem. A zatem w odréznieniu od metody
MO VPE w ktérej szybkos¢ wzrostu kontrolowana jest przez dyfuzje sktadnikéw w meto-
dzie CB§ czynnikiem decydujgacym o szybko$ci wzrostu s szybkosci przeplywu (strumie-
nie) zwiazk6w alkilowych metali. Metoda CBE pod wieloma wzgledami usytuowana byé
moze w potowie drogi pomigdzy MO VPE i klasyczng MBE (patrz tab. 1).

Tab. 1. Poréwnanie technologii wzrostu warstw epitaksjalnych

Metoda f MO MBE - : Niskocig-
osadzania MBE | GS MBE 1ub Prozniowa | nieniowa | MO VPE
warstw CBE it MO VPE
Zré6dio atomy atomy rodniki rodniki rodniki rodniki
TEEary alkilowe alkilowe alkilowe |alkilowe
Irédto atomy wodorki | rodniki wodorki wodorki/ |wodorki/
Vigr., alkilowe r. alkil. |e. alkil.
Cisnienie ultrawysoka wysoka niskie cisnienie
w ukladzie préznia préznia cisnienie | atmosfer.
Mechanizm bezposrednie rozktad zwigzkdw rozktad zwigzkéw
osadzania naparowywanie na powierzchni w obrebie stacjo-
warstw narnej warstwy
przypowierzchniowe]

tgczy ona, na przyktad, takie zalety obu metod jak charakterystyczny dla epitaksi:

z fazy gazowej wzrost ze Zr6dia nieskoriczonego z charakterystyczng dla epitaksji

¢ wigzek molekularnych wysokg préznig pozwalajaca na,in situ'charakteryzacje rosng-

cych warstw. Z drugiej strony, generalnym trendem, ktéry obserwuje sie w ostatnich
latach jest ewolucja metody MO VPE w kierunku nizszych ciénieri we wnetrzu reaktors.

Zaletg prézniowej metody MO VPE jest ulatwiona dekompozycja termiczna zwigzkéw alki-

lowych i pozbycie sig niedogodnosci zwigzanych turbulentnym przeptywem gazéw przez

reaktor.
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4.4. Epitaksje warsty mono-atomowych (ALE)

Epitaksja warstw mono-atomowych (Atomic Layer Epitaxy-ALE) jest metodg wytwarzania
pojedynczych warstw atomowych zwigzkéw pélprzewodnikowych oparty na wykorzystaniu cech
whasciwych procesowi wynikajgcych ze szczegblnych wiasnosci (nasycalnodci) powierz-
chaiowych reakcji chemicznych. Technologia ALE zostala rozwinigta na potrzeby cienko-
wartwowych ekranéw elektroluminescencyjnych z ZnS przez Lohja Corporation z Finlandii
[73-75}.

Podstawowa réznica pomigdzy techmologig ALE a kenwnecjonalng MBE poleaa na tym, 2e
skladniki rosngcej warstwy dostarczane sg do pedio2a naprzemiennie (tylke jeden w da-
nym momencie czasu). Dalej wykorzystywany jest fakt, ze energis wigzania pierwszej,
chemisorbowanej na pedlozu, warstwy monoatomewe) jest wigksza niz kazdej nastgpnej.
wybierajgc zatem odpowiednio temperaturg podloza mazna doprowadzifé do sytuacji w ktére)
niezaleznie od ilodci naparowywanego skladnika i czasu, wigzana bgdzie tylko jedna
warstwa danego sktadnika (kazda nastegpna bedzie odparowywana z podioza).

Ze wzgledbw czysto komercyjnych prace ned technologig ALE byly w poczgtkowym okre-
sie ograniczone do zwigzkéw II-VI. Obecne zainteresowanie technologig ALE bierze sig
z tego, ze udowodniono jej przydatnos¢ dla wytwarzania struktur wielowarstwowych
1 supersieci ze zwigzkéw péiprzewodnikowych III-V. Zaletg ALE jest to Ze:

- warstwy epitaksjalne rosng w temperaturze nizszej niz stosowana w klasycznej MBE

(w spos6b naturalny obni2a to poziom zanieczyszczer w warstwach),

grubos¢ warstw moze by¢ bez trudu kentrolowana z dokiadno$cig do pejedynczych
warstw atomowych (wynika to z samej istoty metody),

mozliwy jest wzrost jednorodnych warstw na duzych powierzchniach.

Wymienione wyzej zalety technologii ALE mogiyby wmolaC wra’enie, 2e géruje oma zdecy-
dowanie nad technologig MBE. Niestety sg to na razie raczej teoretyczne mozliwosci
tylko czgsciowo realizowane w praktyce. Metoda ta jest obecnie przedmiotem intensyw-
nych baderi a wiodgcym osrodkiem w tej dziedzinie na $wiecie jest Tampere University of
Technology w Finlandii (Pessa at al [76-79], Herman at al [84-84]).

4.5. Pordwnanie technik MO VPE i MBE w aspekcie ich uzytecznos$ci de wytwarzania
nowoczesnych przyrzgddéw péiprzewodnikowych

Podstawowym wymaganiem technologii nowoczesych przyrzqdéw péiprzewodnikowych jest
mozliwos¢ kontroli grubosci warstw i giadkodci powierzchni z doktadnoscia do pojedyn-
czych warstw atomowych. Stala wspéizaleznos¢é pomigdzy technologia materialéw a nowymi
typami przyrzadéw doprowadzily do burzliwego rozwoju obu grup zagadniert. Epitaksja
z wigzek molekularnych (MBE) odegrala w tym procesie kluczowg role w giéwnej mierze
Jako technika przy pomocy, ktérej zrealizowano wigkszo$é nowych komcepcji wspéiczes-
nych przyrzgdéw pétprzewodnikowych. Technologia MBE jest szczegfinie predystynowana do
prac o charakterze badawczo rozwojowym. Na drugim biegunie znajduje sig techmolgia
MO VPE interesujaca z punktu widzenia zastosowar przemystowych. Taki punkt widzenia
Jest w oczywisty sposéb uproszczony i dlatego te2 konieczne w tym miejscu Jjest bar-
gjziej szczeg6lowe poréwnanie obu technik pod wzgledem ich juz udokumentowanych i po-
tencjalnych mozliwosci.
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Przeanalizujemy najpierw elementarne procesy fizykochemiczne, ktére kontroluja
wzrest materiatéw w przypadku kazdej z technolegii [85]. Schematyczny diagram ilustre-
jacy te procesy dla przypadku wzrostu GaAs metodq MBE pokazany jest na rys. 25. Wigzki
molekularne Ga, A52 i As‘ kierowane s3 na podtoze z edpowiednich komérek efuzy jnych.
W ultrawysekiej prézni, stanowiagce)j $rodowisko, w ktérym realizowany jest preces MBE |
$rednia drogs swobodna czasteczek jest bardzo duza, dochodzgca do metra. W takich wa-
runkach desorbcja czasteczek gazéw jest catkewicie kentrolowana przez procesy powierz-
chniowe. Czgsteczki A52 i Asa nie wigza sie z podiezem w nieobecno$ci Ga (86, 87].

W przeciwiefistwie do tege wigza sig z powierzchnig GaAs latwo szczegdlnie gdy powierz-
chnia podloza jest stabilizowana arsenem, te zmaczy gdy wezly arsenowe na powierzchmi
pedteza obsadzone s3 kompletnie atomami As [88) Atemy Ga deserbowane s3 na powierzehni
BeAs na czas Tdes w trakcie ktérego swobednie po niej migruja by znaleZé odpowiedni
dla siebie wezel sieci [89]. Szybkes¢ wzrestu w tej sytuacji kontrolowana jest szyb-
koscig doplywu atoméw Ga. Taki sam wmechanizm wzrostu obowigzuje dla wszystkich zwigz-
kéw I1I-V zawierajacych lotny pierwiastek V grupy i dla wigkszosci zwigzkdw péiprze-
wodnikowych TI-VI. Wigzki molekularme atoméw domieszek reagujg w rézny spesdb z pod-
tozem; ponadto wspéiczynniki wiazania zaleza silmie od skladu w przypadku krysztaidw
mieszanych. Mechanizm wzrostu w metodzie MBE w zasadzie preferuje wzrost planarny
(dzigki propagacji monoatomowych stapni po powierzchni rosngcego krysztalu). W prak-
tyce jednak przypadkowe zanieczyszczenia na powierzchni inicjuja zarodkewanie wyspowe
co w rezultacie prowadzi do wzrostu nieplanarnege. Dlatego teZ odpowiednie przygoto-
wanie "atomowo czystej" powierzchni edgrywa kluczowg role w technologii MBE a wszel-
kie uchybienia w tym zakresie megg wrecz uniemozliwié wzrost bardziej zlozonych
struktur takich jak supersieci czy cienkie warstwy inwersyjne z dwuwymiarowym gazem
elektronowym stosowane w tranzystorach HEMT.

Powaznym mankamentem metedy MBE jest kierunkowo$¢ wigzek molekularnych i zaleznosé
ich ksztaltu od geometrii Zrédel, co ogranicza istotnie wielko$¢ powierzchni podioia,
ktéra moze byé pokryta jednorodnym strumieniem molekul (atoméw). Nie ma netomiast
probleméw z szybkim wigczaniem i wylgczaniem edpowiednich wigzek co umozliwia wzrost
sekwencji bardze eienkich warstw o ostrych (skokowych) miedzypewierzchniach. Czystesé
warstw zalezy w giéwnej mierze od poziomu prézni w reaktorze i czystesci materiat6w
wyjsciowych i tygli. We wspéiczesnych, komereyjnych reaktorach MBE wymagang czystosé
warstw otrzymuje sig poprzez minimalizacje ekspozycji kamory wzrestu na otoczenie
o cisnieniu atmosferyczaym (stosujgc $luzy i specjalne komory zatadowcze), diugotrwa-
ie odgazowywanie ukladu i stosowanie wysckowydajnych kriepomp pozwalajacych nma mak-
symalng redukcjg cisnienia gazéw resztkowych w ukladzie. Czysto$é powierzchni,
struktura krystaliczna, stechiometria i skiad warstw moga by¢ w technologii MBE ruty-
newo monitorowane przy uzyciu potgczonych technik amalizy powierzchniowej i spektro-
skopii masowej mozliwych do stosewania dzigki wltrawysckiej prézni w ukladzie.

Procesy fizyczne rzadzgce wzrostem warstw w metodzie MO VPE nie sg do tej pory
znane w stopniu zadowalajgcym. To samo tyczy sie "chemii” zachodzgcych proceséw
tj. dokladnego przebiegu i stopni podrednich poszczegélnych reakcji. Schematyczny
diagram proceséw zachodzacych w trakcie wzrestu warstw metods MA VPE przedstawiony
jest na rys. 26. NTTD ( Or(
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Saen0 w 825°C

Tog=03s w 625°C
T =560 -750°C
Rvs. 25 p =10 "torr t=10 - 100 cm)
Schematyczny diagram proceséw fizycznych ® - As ;

w przypadku wzrostu warstw GaAs metodg MBE o - Ga

MO VPE

ROZKLAD TMGa ROZKLAD AsHjy

Rys. 26 Schematyczny diagram proceséw fizycznych, zachodzg-
cych w trakcie wzrostu warstw metodg MO VPE
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Dynamika przeplywu gazéw o cisnieniu atmosferycznym lub niewiele od niego nizszym
jest taka, ze bezposrednio nad powierzchnig prébki tworzy sig stacjonarna warstwa ga-
zowa 0 grubosci rosngcej w kierunku przeplywu strumienia gazéw. Warstwa ta kontroluje
transport reagentéw do podloza. W obrgbie stacjonarnej warstwy gazowej obserwuje sig
gradienty koncentracji reagentéw, ktére sy sily napgdowg ich dyfuzji do podioza i sil-
ny gradient temperatury w ktérym dyfundujgce reagenty ulegaja rozkladowi. Gdy szybkosé
dyfuzji reagentéw przez stacjonarng warstwg gazowg przewy2sza predkosc ich rozkladu

o predkosci wzrostu decydujy reakcje katalityczne na powierzchni podioza. Z takg
sytuacjq mamy do czynienia w przypadku wzrostu GaAs, gdy Zrédiem arsenu jest Ashy (90].
bwaza sig, 2e kinetyka zjawisk zachodzgcych na powierzchni rosngcej warstwy jest
podebna do tej z ktérg mamy do czynienia w procesie MBE, z dokladnoscig do ewentual-
nego wplywu na nig abecnedci gazéw nosnych (N2 lub “2) o duzym ci$nieniu. Domieszke-
wanie warstw uzyskuje sig wprowadzajgc odpowiednie reagenty gazowe do reaktora a ich
whudowywanie rzgdzone jest przez reakcje powierzchniowe. Metodg MO VPE hodowad mozna
wiekszodé zwigzkéw pélprzewadnikowych ITI-v, II-VI i IV-VI. Podsumowujgc, mozna stwier-
dzié, 2e obie metody tj. MBE i MO VPE wykazujq wiele cech wspélnych. W obu przypad-
kach mamy do czynienia ze stacjonarnymi, nieodwracalnymi procesami termodynamicznymi

a szybkosé wzrostu warstw zwigzkéw péiprzewodnikowych III-V kontrolowana jest szyb-
ko$cig doplywu pierwiastkéw grupy III wkladu ekresowego. W technologii MBE reagentami
sg elementarne skiadniki krysztalu odparowywane technicznie z komérek efuzyjnych i kie-
rowane bezkelizyjnie peruszajgcym sig strumieniem na podioze, w metodzie MO VPE molekuly
reagentéw transportowane s3 do podieza za pomocy gazu noénego W obu przypadkach energias
~wymagana dla migracji atoméw po powierzchni podioza tak by znalazly dla siebie wiasSciwy
wegzel dostarczana jest przez odpowiednio grzane podloze. Réznice pomigdzy obiema‘ '
technologiami pojawiajqy sie réwniez w odniesieniu do liczby niezaleznych parametréw,
ktére nalezy kontrolowaé w trakcie procesu wzrostu. W technologii MO VPE u2ywajace)
jako materialéw wyjsciowych cieklych zwigzkéw metaloorganicznych konieczne jest moni-
torowanie dwu parametréw okreslajacych przeptyw strumienia reagentéw; temperatury
substancji wyjSciowych i szybkosci przeptywu gazu nosnego. Wydajno$¢ Zrédel gazowych
takich, jak ma przykiad AsH, regulowana jest jedynie szybkoscig przeplywu gazu nosnego.
W technologii MBE strumieri reagentéw kontrolowany jest wylgeznie temperaturg Zrédel.

. Z technicznego punktu widzenia kontrela wymienionych wy2ej parametréw z dokladnoscig
wystarczajycq dla powtarzalnego wzrostu mozliwa jest w przypadku obu metod. W prak-
tyce jednak, ze wzglgdu na szereg niekontrolowanych czynnikéw zewngtrznych osiggnig-
cie powtarzalnosci lepszej od 1% jest trudne, szczegélnie w przeciggu dtuzszego okre-
8u czasu. Czynnikiem szczegdlnie klopotliwym w technolegii MBE jest okresowe zubaza-
nie Zrédet, ktére nmarzuca koniecznosé rekalibracji systemu.

4.6. Zagadnienia dotyczgce bezpieczeristwa pracy z nowoczesnymi technologiami
wytwarzania zwigzkéw péiprzewodnikowych Amgv

Narazenia z jeskimi spotykamy sig w przypadku wytwarzania zwiazkéw pélprzewodniko-
wych AIIIBV s3 dwojakiego rodzaju. Pierwsze to zagrozenie dla zdrowia wynikajace
z samego tylko kontaktu z tymi zwigzkami bgdZ powstajgce w trakcie ich obrébki mecha-
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nicznej czy chemicznej. Drugie to zagrozenia towarzyszgce konkretnej technologii wy-
twarzania'materialu. Oméwimy teraz kolejno obie grupy zagadnied.

4.6.1. Toksycznod¢é zwigzkéw péltprzewodnikowych
ArrrBy

Literatura na temat toksyczmo$ci zwigzkéw péiprzewodnikowych AIIIBV jest stosun-
kowo uboga i pelniejszego opracowania doczekaly sig jedynie zagadnienia zwigzane
z zagrozeniami towarzyszgcymi pracy z GaAs [91-9}].

Toksyczno$¢é GaAs zwigzana jest nie tyle z nim samym co z jego skladnikami: galem
i arsenem. GaAs wchlaniany przez organizm dysecjuje i uwalnia czysty arsen, ktérego
$lady mozna znaleZé w plucach, krwi i moczu. Sg dowody na to, 2e arsen moze byC czyn-
nikiem rakotwdérczym. Szacunkowa dawka $miertelna w przypadku zatrué arsenem wynosi
1,0 do 2,5 mg/kg. Patrzac zatem realistycznie nie nalezy spodziewal sig by tak duze
dawki As mogly zostaé wchlonigte w normalnych warunkach praktyki laboratoryjnej czy
produkcyjnej. Z drugiej jednak strony zagrozert zwigzanych z zatruciem arsenem nie na-
lezy bagatelizowaé gdyz nawet przy znacznie nizszych dawkach mogg one mie¢ diugofalo-
we skutki, szczeg6lnie przy pewtarzajgcych sig narazeniach. Sg to: zaklécenia pracy
ukladu wytwarzania czerwonych cialtek krwi, uszkodzenia wgtroby, systemu nerwowego
i skoéry.

Toksyczno$é galu ze wzgledu na jego nierozpuszczalnos$é w wodzie jest znacznie
nizsza. To samo tyczy sig zwigzkéw galu, ktére po hydrolizie wchianiane sg w pestaci
koloidalnej przez tkanki. Ilos¢ badaf klinicznych na temat szkodliwego wplywu galu
na organizm cziowieka jest niewielka. Ze zgromadzonych danych wynika, Ze kumulatywne
zatrucie galem powodowa¢ moze anoreksjg, zaklécenia w produkcji czerwonych i biatych
cialek krwi i choroby skéry.

Pierwszym systematycznym podejsciem do zagadnieri zwigzanych z toksycznoscig GaAs
Jjest raport NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health - USA)

z roku 1987 prezentowany na Amerykarskiej Konferencji Higieny Przemystowej w San
Francisco. Stwierdzono, 2e procesy cigcia monokrysztaléw i polerowania ptytek sta-
nowig zagrozenie dla zdrowia. To samo dotyczy proceséw wazenia, lamania plytek czy
kruszenia materistu polikrystalicznego w procesie przygotowania wsadu do monokrysta-
lizycji. Zaleca sig tam gdzie to mozliwe przeprowadzanie tych czynnodci pod ostong

i pod wyciggiem w atmosferze obojetnej np. azotu, co poza wszystkim prowadzi réwniez
do obnizenia poziomu zanieczyszczeri metalicznych w samym materiale. Wazne jest réw-
niez prawidiowe usuwanie i utylizacja odpadéw po obrébce mechanicznej GaAs.

46.2. Bezpieczefistwo pracy w trakcie wzrostu
warstwepitaksjalnych

Zagrozenia jakie napotykamy w tym przypadku zalezg od konkretnej technologii wy-
twarzania materiatu. I tak dla technologii LPE wynikajg one z samego kontaktu z mate-
riatami wyjSciowymi takimi jak Ga czy GaAs a ich charakter oméwiony by} szczegélowo
W poprzednim rozdziale i z faktu stosowania wodoru.
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Ten ostatni czynnik nie bgdzie tu dyskutowany jake, 2e zagrozenia wynikajgce z pracy
z wodorem s3 powszechnie uswiadamiane sobie a praktyka wykazuje wystarczajacy skutecz-
no$é podejmowanych zabezpieczeri.

W przypadku epitaksji z fazy gazowej (VPE i MO VPE) mamy do czynienia ze znacznie
wiekszymi zagrozeniami a to ze wzglgdu na obecno$C arsenowodoru AsMJ i fosforowodoru
P"l' Oba gazy s3 wyjatkowo toksyczme i po dostaniu sig do organizmu drogg oddechowg
powoduja w ciggu kilku godzin rozpad czerwonych cialek krwi (biataczke). Przy duzych
dawkach wchionietych przez orgenizm prowadzi to de zatrué $miertelnych. BezpoSrednim
powodem $mierci w takim przypadku jest dysfunkcja wgtroby powodowana odkladaniem sig
w niej hemoglobiny uwalniangj 2z rozkladajacych sig czerwonych cialek krwi. Inhalacja

250 ppm [92] arsenowodoru powoduje natychmiastowg $mieré. Za dopuszczalng dawke nie
wywotujaca objawéw chorobowych uznaje sig 50 ppb podczas gdy dawke 6 ppm uwaza sig
za stanowigcy bezposrednie zagrozenie dla zdrowia tzw. dawka IOLH (Immediately Dange-
rous to Life and Health) [92]. Dla poréwnania dawka IDLH (stgzenie krytyczne) dla
cyjanowodoru wynosi 50 ppm a dla izocyjenidu metylowege, substancji uwolnionej w trak-
cie stynnej awarii w zakladach chemicznych Union Carbide w Bhopalu w Indiach, 22 ppm.
Dfiary zatrucia arsenowodorem winny byé poddane natychmiastowej wymianie krwi, a w
razie wystepowania dysfunkcji wgtroby dializie. Niebezpieczne moze byé réwniez syste-
matyczne wdychanie niewielkich ilosci ASHB. Dodatkowym niebezpieczerfistwem jest brak
bezposrednich czynnikéw ostrzegawczych w przypadku wycieku AsHB. Charakterystyczny
czosnkowy zapach arsenowodoru jest wyczuwalny dopiero gdy jego stezenie sigga
0,5 - 1,0 ppm co stanowi 10 do 20 razy wigcej niz dawka dopuszczalna. Dzialanie PH3
jest podobne z tym, ze odpowiednie dawki sg kilkakrotnie wigksze. Nie sg znane Zadne
czynniki (odtrutki) bezposrednio neutralizujgce zatrucie AsHy i PHs. Poza toksyczno$-
cig obu gazéw nalezy zwrécié uwage na fakt, ze sg one palne (przy stezeniach 500 ppm)
i wybuchowe przy stezeniach 2-4% [94]. W technologii MO VPE mamy do czynienia dodat-
kowo z samozapalnymi, toksycznymi metaloorganicznymi i duzymi ilo$ciami wodoru. Aby
zmniejszy¢ do minimum ryzyko wypadku nalezy prawidiowo zaprojektowaé nie tylko sam
reaktor ale i cate laboratorium, ktadac szczeg6lny nacisk na instalacje niezawodnego
systemu alarmowego [94-96]. System alarmowy poza sygnalizacjg awarii powinien automa-
tycznie wylgczaé system, blokowaé przeptyw gazéw i uruchamiaé dodatkowe wysokowydajne
wyciggi [97, 98] . Wskazane jest réwniez stosowanie butli z arsenowodorem o obnizonym
cisnieniu co ogranicza skutki przypadkowege wycieku [99]. Nawet jednak w takim przy-
padku awaria moze prowadzi¢ do wydostania sig na zewngtrz duzych ilosci silnie tok-
sycznych substancji. Typowo, w takich przypadkach stosuje sig pluczki wiezowe i roz-
cierficzanie powietrzem atmosferycznym tloczonym niezalezng instalacja dolgczong do ko-
mina wylotowego laboratorium. W przypadku arsenowodoru i fosforowodoru takie rozwig-
zania nie zawsze sg wystarczajgce ze wzgledu na trudno$ci w rozciericzeniu tych gazéw
do stegzert nieszkodliwych dla organizméw zywych przed wypuszczeniem ich do atmosfery.
Mozliwym rozwigzaniem jest stosowanie odpowiednio kalibrewanych przeston w ukladzie
linii gazowych ograniczajgcych przeptyw. Problemem, ktéry pojawia sie w takim przy-
padku jest kontaminacja rosngcych warstw zanieczyszczeniani gromadzgcymi sig w
"martwej" przestrzeni za przestong.
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W normalnych warunkach dzialania niskocisnieniowego reaktora M8 VPE wodorki pier-
wiastkéw V-tej grupy sg ulteniane w temperaturze 1000°C. Produkty utleniania Aszl.‘l3
i 5’203 sg splukiwane wodg do odseparowanej instalacji zbiornikéw odpadéw toksycznych.
Resztki nieutlenionych gazéw wydostajgce sig z kolumny poddawane sg rozciericzeniu po-
wietrzem atmosferycznym. Czujnik PH3 umieszczony na wylocie ukladu wylgcza automatycz-
nie system gdy stgzenie PH, przekracza 200 ppb. System kontroli emisji gazéw toksycz-
nych w niskoci$nieniowym reaktorze MO0 VPE przedstawiony jest na rys. 27.
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Rys. 27 System kontroli emisji gazéw toksycznych w niskocisnieniowym
reaktorze MO VPE

W reaktorach o cisnieniu atmosferycznym, w ktérych z zasady nie hoduje sig zwiqz'-
kéw zawierajgcych fosfor system utylizacji produktéw reakcji jest odmienny. Ujécie
z reaktora dolgczone jest do przewodéw ze stali nierdzewnej przeplukiwanych Nz, ktérymi
AsH, i pozostale produkty reakcji kierowane sg do podw6jnej kolumny adsorpcyjnej
z weglem drzewnym. Komora hydrolizacyjna umieszczona na wlocie kolumny adsorpcyjnej
minimalizuje niebezpieczeristwo zaptonu wegla przez nieprzereagowane zwigzki alkilowe
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metali (te, ktére nie ulegly pirolizie w komorze reaktora). Temperatura kolumny weglo-
wej jest monitorowana przez caly czas trwania procesu. Zawdr zwrotny i czujnik AsHy znaj-
duje sig po stronie wylotowej wentylatora. Jesli rejestrowany jest arsenowoddér o ponad-
progowym stgzeniu co jest skutkiem zatkania sig kolumny weglowe) nastegpuje automatycz-
ne zatrzymanie przeptywu wodoru przez system i wylgczenie reaktora. System kontroli
emisji gazéw toksycznych w reaktorze M0 VPE o cisnieniu atmosferycznym przedstawiony
jest na rys. 28.
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Rys. 28 System kontroli emisji gazdéw toksycznych
w reaktorze M0 VPE o cidnieniu atmosferycznym

Bezpieczne laboratorium MO VPE powinno mieé powierzchnie rzedu 100 m* i sktadad
sig z dwu pomieszczeri o bezposredniej komunikacji wizualnej (rozdzielonych szybg).
Reaktor, szafy gazowe i zestaw czujnikéw alarmowych powinny byé zlokalizowane w jednym
z pomieszezeri (najlepiej wewngtrznym). W drugim (zewnetrznym) pomieszczeniu z wejsciem
z korytarzaumiesci¢ nalezy aparature sterujgca procesem technologicznym, panel sygna-
lizacji zagrozeri i stanowiska (pod wyciggiem) do prac przygotowawczych. Pomieszczenie,
y) ktérym znajduje sig reaktor powinno mieé efektywng wymiang powietrza i ze wzgleddw
bezpieczeristwa nalezy w nim utrzymywa¢ podcisnienie. Z kolei w pokoju operatora
i przygotowania procesu ze wzgledu na wymagania zachowania czysto$ci nalezy utrzymy-
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waé¢ nieznaczne nadcisnienie. Laboratorium MO VPE powinno by¢ zlokalizowane na najwy2-
szej kondygnacji budynku. Stacje dezaktywacji gazéw toksycznych, wentalatory wyciggéw
i kofcowe czujniki alarmowe znajdowaé sig winny na dachu budynku. Wod6r powinien by¢
doprowadzany z niezaleznej stacji rozprgzania.

W przypadku klasycznej prézniowej technologii MBE ze Zrédel statych omawiane wyzej
zagrozenia nie wystgpuja. Natomiast w technologiach posrednich begdgcych skrzyZowaniem
MBE i MO VPE takich np. jak CBE (Chemical Beam Epitaxy) ze wzglegdu na stosowanie w cha-
rakterze zwigzkéw metaloorganicznych pierwiastkéw III grupy i wodorkéw pierwiastkéw V
grupy omawiane wyzej Srodki ostroznosci muszg by¢ w pelni przestrzegane.

5. PODSUMOWANIE

Nowe przyrzqdy p6iprzewodnikowe i prototypy ukiadéw scalonych z GaAs i innych
zwigzkow AIIIBV' ktére pojawily sie w ostatnim dziesigcioleciu [100, 101] s3 bezposred-
nig konsekwencjy rewolucyjnych zmian w technologii wzrostu cienkich warstw epitalsjal-
nych. Technologie te to przede wszystkim MBE MO VPE i ich pochodne. W chwili obecnej
trudno jest wyrokowaé, ktéra z omawianych w niniejszej pracy technologii odgrywad
bgdzie w latach nastgpnych dominujgcg rolg jako metoda wytwarzania heteroztgczowych
przyrzgdéw péiprzewodnikowych. MBE wydaje sig, na obecnym etapie, by¢ technologig do-
minujgcg w zakresie przyrzgdéw elektronicznych i przyrzgdéw unikalnych we wstepnej
fazie rozwoju ich technologii. MO VPE z drugiej strony, przewodzi w zakresie przyrzg-
déw optycznych. MO VPE jest réwniez technolgig na obecnym etapie bardziej nadajacg
sig do masowe) produkcji. Duze nadzieje wigze sig réwniez z epitaksjg z wigzek chemicz-
nych CBE, ktéra lgczy zalety dyskutowanych metod i przybliza przemystowe zastosowania
MBE [102, 103].
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