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STRESZCZENIE

Zwiazki AIIIN, do ktdrych nalezg azotek galu (GaN), azotek glinu (AIN) i azotek indu (InN),
sg powszechnie stosowane w optoelektronice oraz w konstrukcji elementoéw i uktadow duzej mocy
i wysokiej czestotliwosci. Nowoczesne przyrzady elektroniczne czesto bazuja na potprzewodni-
kowych strukturach przestrzennych, ktére moga by¢ wytwarzane przy pomocy dwoch technik.
Metoda subtraktywna polega na fizyko-chemicznym trawieniu warstwy pélprzewodnikowej,
natomiast metoda addytywna zaklada selektywny wzrost struktury epitaksjalnej na czesciowo
zamaskowanym podtozu. Selektywna epitaksja zwigzkéw AIIIN umozliwia skrocenie procesu
technologicznego oraz integracje wielu ukladéw optoelektromechanicznych w obrebie jednego
podtoza, co sprzyja miniaturyzacji, poprawia stabilno$¢ pracy oraz zwieksza sprawnos¢ konstru-
owanych urzadzen elektronicznych. Wytwarzanie struktur przestrzennych technika selektywnej
epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkoéw metaloorganicznych (SA-MOVPE) jest trudnym
zadaniem, ktore wigze sie z koniecznoscig uwzglednienia wielu czynnikéw w procesie technolo-
gicznym. Z tego wzgledu selektywna epitaksja zwigzkow AIIIN stanowi aktualny temat badawczy.

Celem pracy bylo okreslenie zaleznosci miedzy geometria i rodzajem materialu warstwy ma-
skujacej oraz parametrami procesu MOVPE a profilem struktur epitaksjalnych AIIIN osadzanych
selektywnie. Omoéwiono zagadnienie selektywnosci dielektrycznych warstw maskujacych SiO,
oraz SiN,, wytworzonych technika wspomaganego plazmowo chemicznego osadzania z fazy gazo-
wej (PECVD), oraz warstw maskujacych z metali wysokotopliwych (Ti, V, Mo, Ru, W), osadzonych
metoda parowania z uzyciem wiazki elektronowej. Przedstawiono czynniki warunkujace pasozyt-
niczy wzrost materiatlu epitaksjalnego na powierzchni maski. Szeroko oméwiono zagadnienia
stabilnos$ci chemicznej i temperaturowej warstw maskujacych w trakcie procesu selektywne;j
epitaksji azotku galu. Przedstawiono zjawisko dekompozycji warstwy epitaksjalnej, katalizowanej
przez maske metaliczna, oraz proces formowania si¢ pasozytniczych warstw maskujacych SiONy,
na powierzchni podloza, wystepujacy dla masek z tlenku i azotku krzemu. W ramach rozprawy
okreslono rowniez wpltyw geometrii warstwy maskujacej na selektywny wzrost struktur prze-
strzennych AIIIN, z uwzglednieniem zjawiska krawedziowego oraz zjawiska superpozycji maski
(sasiedztwa okien). Oméwiono wyniki badan nad wplywem wybranych parametréw procesu
MOVPE na transport masy w selektywnej epitaksji GaN na czeSciowo zamaskowanym podtozu.
Szczegdlng uwage poswiecono wyznaczeniu zaleznosci miedzy temperatura, ci$nieniem i stosun-
kiem molowym reagentéw a dlugoscia drogi dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych i stabilnoscia
warstw maskujacych. Na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych opracowano model
numeryczny procesu SA-MOVPE, ktéry umozliwil implementacje oprogramowania do prze-
prowadzania symulacji selektywnego wzrostu struktur AIIIN. Przedstawione w pracy modele
matematyczne umozliwiajg zaro6wno wyznaczanie parametréw materiatowych osadzanych struk-
tur, przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznych do wynikéw eksperymentalnych, jak
rowniez predykcje profilu struktur przyrzadowych osadzanych selektywnie dla zastosowanego
ukladu materialowego, parametrow procesu MOVPE oraz geometrii warstwy maskujace;.






ABSTRACT

ATIIN compounds that include gallium nitride (GaN), aluminium nitride (AIN), and indium
nitride (InN), are commonly applied in the field of optoelectronics and in fabrication of high
temperature and frequency devices. Modern electronic devices often consist of 3D structures,
which can be produced using two techniques. In top-down architecture, the semiconducting
layer is spatially patterned by wet or dry chemical etching, whereas in bottom-up architecture
epitaxial structures are grown selectively on a partially masked substrate. Selective epitaxy
of AIIIN compounds makes possible to shorten the technological process and to integrate many
opto-electro-mechanical systems within one semiconductor substrate, affecting the dimensions,
stability and efficiency of manufactured electronic devices. The fabrication of 3D structures
by selective area metalorganic vapour-phase epitaxy (SA-MOVPE) is a challenging approach.
Numerous factors in the technological process have to be addressed. Therefore, selective epitaxy
of AITIN compounds is a valid research topic.

The aim of the research was to determine the influence of the geometry and material of the
masking layer as well as the parameters of the MOVPE process on the profile of selectively
deposited AIIIN epitaxial structures. The problem of the mask selectivity was discussed. Both
the dielectric masks (SiO,, SiN,), fabricated using plasma enhanced chemical vapour deposition
(PECVD) technique, and high-melting-point metallic masks (Ti, V, Mo, Ru, W), deposited using
electron beam evaporation, were considered. The factors determining the parasitic epitaxial
growth on the mask surface were presented. An additional contribution of the author is the study
on the chemical and temperature stability of the masking layers during the epitaxy of gallium
nitride. It was revealed that metallic mask catalyzes the epitaxial layer decomposition, and that
the use of the silicon oxide and silicon nitride masks is associated with the formation of SiO,N,,
parasitic mask on the substrate surface. As part of the dissertation, the influence of the masking
layer geometry on the selective growth of 3D AIIIN structures was determined, with emphasis
on the so-called "edge effect"and mask interference phenomenon (proximity effect). The results
of the research on the impact of selected parameters of the MOVPE process on mass transport
in GaN selective epitaxy on a partially masked substrate were discussed. Particular attention was
given to the relation between temperature, pressure and reagents molar ratio, and the diffusion
length of metalorganic precursors and masking layers stability. Based on the experimental data,
a numerical model of the SA-MOVPE process was developed, which was used to implement
software to perform simulations of selective growth of the AIIIN structures. The presented
mathematical models enable determination of the material parameters of the deposited structures
by comparison of the numerical simulation results with experimental data, as well as the profile
prediction of structures deposited selectively, based on the material composition, parameters
of the MOVPE process and the masking layers geometry.






SPIS TRESCI

Spis skrotow i oznaczen 11
Wstep 19
1 Motywacja i cele pracy 21

II

Selektywna epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych (SA-

MOVPE)
Osadzanie zwigzkow AIIIN technikg SA-MOVPE 31
2.1 Epitaksja zwigzkow AITIIN . . . . . . . ... 0o 32
2.2 Metody selektywnej epitaksji . . . . . . ... .o oo 41
2.3 Transport masy w selektywnej epitaksji na czeSciowo zamaskowanym podlozu . 44
2.4 Wybrane zastosowania selektywnej epitaksji . . . . ... ... ... L. 52
2.5 Procestechnologiczny . . . . . . . .. ... L 56
2.5.1  Opis stanowiska MOVPE do osadzania zwigzkéw AIIIN . . . ... .. .. 58
2.5.2  Opis stanowiska do osadzania warstw maskujacych . . . . .. ... .. .. 58
2.5.3  Zastosowane techniki pomiarowe . . . . . ... ... L. 59
2.6 Podsumowanie . . . . . .. ... 61
Wplyw materialu maski na selektywny wzrost struktur AIIIN 63
3.1 SelektywnoS$¢ . . . ... 64
3.2 Katalityczny rozklad warstwy epitaksjalnej . . . . . ... .. ... Lo 71
3.3 Stabilno$¢ temperaturowa . . . . ... ..o 79
3.4 Stabilno$¢ chemiczna . . . . . . . .. ... ... 83
3.5 Wazrost przestrzennych struktur AIIIN . . . . .. .. ... ..o . .. 90
3.6 Podsumowanie . . . . . . . ... 92
Wplyw geometrii warstwy maskujacej na selektywny wzrost struktur AIIIN 95
4.1 Maski mniejszo$ciowe i wiekszoSciowe . . . ... ... ... 98
4.2 Zjawisko superpozycjimaski . . . ... .. Lo oo 107
4.3 Wplyw orientacji krystalograficznej okien w warstwie maskujacej na selektywny
wzrost struktur AIIIN . . . . . .. . . . ... 119
4.4 Geometria maski a zjawisko pasozytniczego maskowania . . . . . . ... ... .. 122
4.5 Podsumowanie . . . . . . . ... 124
Wplyw wybranych parametréw procesu MOVPE na selektywny wzrost struktur AIIIN 127
5.1  Wplyw temperatury na selektywny wzrost struktur AIIIN . . .. ... ... ... 129
5.2  Wplyw ci$nienia na selektywny wzrost struktur AIIIN . . . . .. ... ... ... 134
5.3 Wplyw stosunku molowego reagentéw na selektywny wzrost struktur AIIIN . . . 138
5.4 Podsumowanie . . . . . . . ... .. 141

Modelowanie numeryczne selektywnej epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwiazkow

6.1
6.2
6.3

metaloorganicznych

Modelowanie numeryczne selektywnego wzrostu zwigzkéw AIIIN technika MOVPE 145
Model warstwy granicznej w reaktorach z przepltywem stagnacyjnym . . . . . . . 146
Model dyfuzji prekursorow epitaksji w fazie gazowej . . . . ... ... ... ... 148
Model dyfuzji powierzchniowej prekursoréw epitaksji. . . . . .. ... ... ... 168
Modelowanie procesu azotowania maski SiO, w amoniaku . . . . . ... ... .. 171

6.4



10

SPIS TRESCI

6.5 Oprogramowanie do symulacji selektywnego wzrostu zwigzkow AIIIN . . . . . .
6.6 Podsumowanie . . . . . . ... ...
Podsumowanie
Bibliografia
Spis rysunkow
Spis tabel

1 Aneks
A Efektywna dlugosc¢ drogi dyfuzji prekursorow SA-MOVPE

B Dyfuzyjnoé¢ wybranych zwigzkéw metaloorganicznych galu w wodorze

203

205



SPIS SKROTOW I OZNACZEN

Akronim

AIIIBV

AIIIN

AFM
API
CFD
CvVD
DC
DFR

DFW

DMGa
EDS

ELO
FEM
FFT
GUI
HEMT

HMF
HT

IR

KMC
LT
MMGa
MOEMS

MOVPE

Rozwiniecie (Nazwa w jezyku angielskim)

zwiazki potprzewodnikowe III i V grupy glownej uktadu okresowego pier-
wiastkow

azotki III grupy gléwnej ukladu okresowego pierwiastkow (ang. group IIT
nitrides)

mikroskopia sit atomowych (ang. atomic force microscopy)

interfejs programistyczny aplikacji (ang. application programming interface)
numeryczna mechanika ptynéw (ang. computational fluid dynamics)
chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapour deposition)

prad staty (ang. direct current)

obszar, na ktéorym nie wystepuje krystalizacja materialu epitaksjalnego
(ang. deposition-free region)

szeroko$¢ obszaru, na ktéorym nie wystepuje krystalizacja materialu epitak-
sjalnego (ang. deposition-free width)

dimetylogal (ang. dimethylgallium)

energodyspersyjna  spektroskopia promieniowania rentgenowskiego
(ang. energy-dispersive X-ray spectroscopy)

lateralny narost epitaksjalny (ang. epitaxial lateral overgrowth)

metoda elementéw skonczonych (ang. finite element method)

szybka transformacja Fouriera (ang. fast Fourier transform)

graficzny interfejs uzytkownika (ang. graphical user interface)

tranzystor o duzej ruchliwosci elektronéw (ang. high electron mobility
transistor)

heksagonalny laser mikroscienny (ang. hexagonal microfacet laser)
wysokotemperaturowy (ang. high temperature)

podczerwien (ang. infrared)

kinetyczna metoda Monte Carlo (ang. Kinetic Monte Carlo)
niskotemperaturowy (ang. low temperature)

metylogal (ang. monomethylgallium)

mikrosystemy optoelektromechaniczne (ang. micro-opto-electro-mechanical
systems)

epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych

(ang. metalorganic vapour-phase epitaxy)

11
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Akronim

MQW
PDE
PECVD

PVD
SAE
SA-MOVPE

SCM

SEM
SSRM

TMAI
TMIn
TMGa
UHV
UML
uUuv
VIS
XPS

Rozwiniecie (Nazwa w jezyku angielskim)

wielokrotne studnie kwantowe (ang. multiple quantum wells)

réwnania rézniczkowe czastkowe (ang. partial differential equations)
wspomagane plazmowo chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. plasma
enhanced chemical vapour deposition)

fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapour deposition)
selektywna epitaksja (ang. selective area epitaxy)

selektywna epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych
(ang. selective area metalorganic vapour-phase epitaxy)

skaningowa mikroskopia pojemnosciowa (ang. scanning capacitance
microscopy)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy)
skaningowa mikroskopia rezystancji rozproszonej (ang. scanning spreading
resistance microscopy)

trimetyloglin (ang. trimethylaluminium)

trimetyloind (ang. trimethylindium)

trimetylogal (ang. trimethylgallium)

bardzo wysoka proznia (ang. ultra high vacuum)

zunifikowany jezyk modelowania (ang. unified modeling language)
ultrafiolet (ang. ultraviolet)

$wiatto widzialne (ang. visible light)

rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron

spectroscopy)
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Wyjasnienie (Nazwa w jezyku angielskim) [ Jednostka ]

state sieci krystalicznej [A]

pole powierzchni [pm?]

pole powierzchni warstwy maskujacej [pum?]

pole powierzchni odstonietego fragmentu podloza epitaksjalnego (okna w war-
stwie maskujacej) [um?]

wspolczynnik ugiecia pasm (ang. bowing parameter) [eV]

wspolczynniki  proporcjonalnosci  izotermy  adsorpcji Langmuira-
Hinshelwooda [Pa™]

pojemnos¢ elektryczna [F]

ciepto wlasciwe przemiany izobarycznej [J-mol™*-K™]

$rednica pojedynczego otworu wylotowego w glowicy homogenizujacej [mm];
odleglos¢ [um]

wspolczynnik dyfuzji (dyfuzyjnosé) [cm?-s™]

wspolczynnik dyfuzji w fazie gazowej [cm?-s™']

wspolczynnik dyfuzji powierzchniowej [cm?-s™]

druga liczba Damkéhlera

energia wiagzki elektronowej [keV]

energia aktywacji [J-mol™]

energia jonizacji [keV]

przerwa energetyczna [eV]

wspotczynnik wzrostu krawedziowego (ang. edge growth factor) [um-um™]
czynnik korekcyjny dyfuzyjnoséci mieszaniny gazéw w modelu Chapmana-
Enskoga

sita [N]

przyspieszenie grawitacyjne [m-s]

liczba Grashofa

szybko$¢ wzrostu (ang. growth rate) [mol-m™-s™]

wspolczynnik przyspieszenia wzrostu (ang. growth rate enhancement)
grubo$¢ warstwy [nm];

wysokos¢ struktury [nm]

krytyczna grubo$¢ warstwy epitaksjalnej [nm]

natezenie pradu elektrycznego [A];

intensywnosc¢ skltadowej widma XPS [j.u.]

Srednia droga swobodna fotoelektronéw rozproszonych niesprezyscie
(ang. inelastic mean free path) [nm]

gesto$é strumienia dyfuzji [mol-m™>-s™]

gestos¢ strumienia adsorpcji prekursoréw epitaksji [mol-m™2-s™]

13
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Symbol

Ja
Js

k

Wyjasnienie (Nazwa w jezyku angielskim) [ Jednostka]

gestos¢ strumienia desorpcji prekursorow epitaksji [mol-m™2-s™]

gesto$é strumienia dyfuzji powierzchniowej zaadsorbowanych prekursoréw
epitaksji [mol-m™-s™]

stala szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych na jednostke
koncentracji objetosciowej gazowych prekursoréow epitaksji nad powierzchnig
podtoza [m-s™]

czynnik przedeksponencjalny réwnania Arrheniusa [m-s™]

stata szybkosci adsorpcji molekut z fazy gazowej na powierzchnie podtoza
[m-s™]

stala Boltzmanna [J-K ]

stata szybkosci azotowania sieci SiO, [s™]

stala szybkosci desorpcji adatoméw z powierzchni podloza [s]

wypadkowa stata szybkosci temperaturowej dekompozycji i trawienia war-
stwy epitaksjalnej w gazie no$nym [nm-s™]

stala szybkosci wbudowywania zaadsorbowanych adatoméw w krysztat obje-
tosciowy [nm-s™]

stala szybkosci odtwarzania czasteczek amoniaku [s™]

stata szybkosci nukleacji materiatu epitaksjalnego na powierzchni warstwy
maskujacej [s™]

stala szybkos$ci nukleacji materiatu epitaksjalnego na odstonietej powierzchni
podtoza epitaksjalnego [s™]

dtugos¢ okna wytrawionego w warstwie maskujacej [pm]

odleglo$¢ miedzy powierzchnia gtowicy homogenizujacej a podlozem epitak-
sjalnym [mm]

szeroko$¢ warstwy maskujacej [pm]

szeroko$¢ wewnetrznej warstwy maskujacej [um]

szeroko$¢ zewnetrznej warstwy maskujacej [m]

masa molowa [kg-mol™]

wspotczynnik zalamania §wiatla;

iloé¢ substancji [mol]

liczba atoméw lub czasteczek;

liczba otworéw wylotowych w glowicy homogenizujacej

liczba Avogadra [mol™]

ci$nienie [Pa]

ci$nienie parcjalne reagentow III grupy gltéwnej uktadu okresowego pierwiast-
kow [Pa]

prawdopodobienstwo zdarzenia A [%]
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Wyjasnienie (Nazwa w jezyku angielskim) [ Jednostka ]

masowa liczba Pécleta

natezenie przeplywu gazow przez glowice homogenizujacg [m3-s™]
natezenie przeptywu reagentow III grupy gtéwnej uktadu okresowego pier-
wiastkow przez glowice homogenizujaca [m3-s™]

uniwersalna stala gazowa [J-mol™-K™]

liczba Reynoldsa

czulo$¢ baryczna wspoélczynnika wzrostu krawedziowego [um-pm™-Pa™]
czulo$¢ termiczna wspolezynnika wzrostu krawedziowego [pum-pum™-K™]
selektywno$¢ procesu osadzania z fazy gazowej

Srednie arytmetyczne odchylenie wysokosci nierdwnosci powierzchni od ptasz-
czyzny odniesienia [nm]

srednie kwadratowe odchylenie wysokosci nieréwnosci powierzchni od ptasz-
czyzny odniesienia [nm]

czas [s]

temperatura [K]

temperatura bezwymiarowa

temperatura cieczy chlodzacej glowice homogenizujaca [K]

temperatura wrzenia [K]

temperatura topnienia [K]

temperatura podloza epitaksjalnego [K]

napiecie elektryczne [V]

predkos¢ wylotowa gazéw z glowicy homogenizujacej [m-s™]

nasycona predko$¢ unoszenia no$nikoéw tadunku [m-s™]

szybkos$¢ ruchéw termicznych [m-s™]

objetos¢ [m3]

objetos¢ molowa w temperaturze wrzenia [cm3-mol™]

szeroko$¢ okna wytrawionego w warstwie maskujacej [pm]

utamek molowy

diugosc¢ drogi wymiany atomowej [nm]
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Symbol

6,

Wyjasnienie (Nazwa w jezyku angielskim) [ Jednostka]

liniowy wspoélczynnik rozszerzalnosci cieplnej [K™]

objetosciowy wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej [K™']

temperaturowy wspotczynnik dyfuzyjnosci

skosnosé

kurtoza

grubo$¢ warstwy granicznej w wertykalnym reaktorze epitaksjalnym z prze-
plywem stagnacyjnym [pm];

blad wzgledny [%]

grubo$¢ warstwy granicznej w wertykalnym reaktorze epitaksjalnym z prze-
plywem stagnacyjnym w selektywnej epitaksji [pm]

wydajnos¢ procesu selektywnej epitaksji;

glebokos¢ studni potencjalu Lennarda-Jonesa [eV]

wzgledna przenikalnosc¢ elektryczna

wspolczynnik przylgniecia (ang. sticking coefficient)

stopien pokrycia powierzchni przez atomy lub czasteczki adsorbatu;
wspotczynnik wypelnienia maski

graniczny wspolczynnik wypelnienia maski

przewodno$¢ cieplna [W-m™-K™]

dtugos¢ fali promieniowania elektromagnetycznego [nm]

efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji prekursorow epitaksji w fazie gazowej (ang. ef-
fective diffusion length) [um]

dtugosc¢ drogi dyfuzji powierzchniowej [um]

dtugoé¢ drogi termodyfuzji (ang. thermal diffusion length) [m]
wspotczynnik sprzezenia maski

ruchliwo$¢ no$nikéw [cm?-V1-s7'];

lepko$¢ dynamiczna [Pa-s]

wspolczynnik Poissona;

lepko$é¢ kinematyczna [m?-s™]

hipotetyczna szerokos¢ przykrawedziowego obszaru struktury epitaksjalnej
znajdujacego sie w zasiegu dyfuzji powierzchniowej reagentéw zaadsorbowa-
nych na powierzchni warstwy maskujacej [pm]

gestosé [kg-m™3]

odleglos¢ miedzy czasteczkami, dla ktorej energia potencjalna oddziatywan
wynosi zero [A];

bilans dysocjacji-odtwarzania zwigzkéw azotujacych [mol-m73s™]



Symbol

®, Py
(pVS

Po

(Pmax

Ps

Qp

SPIS SKROTOW I OZNACZEN

Wyjasnienie (Nazwa w jezyku angielskim) [ Jednostka ]

czas trwania impulsu laserowego [s];

$redni czas przebywania zaadsorbowanych czasteczek lub atoméw na okreslo-
nej powierzchni [s]

objetosciowa koncentracja gazowych prekursoréw epitaksji [mol-m3]
objetosciowa koncentracja gazowych prekursoréw epitaksji przy powierzchni
podtoza [mol-m3]

objeto$ciowa koncentracja gazowych prekursoréw epitaksji nad warstwa
graniczng [mol-m3]

maksymalna rozpuszczalnos¢ NH, w SiO, w stanie rownowagi termodyna-
micznej [mol-m3]

powierzchniowa koncentracja zaadsorbowanych prekursoréow epitaks;ji
[mol-m™]

energia potencjalna oddzialywan miedzyczasteczkowych [eV]

catka zderzeniowa
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Minely juz przeszio trzy dekady od czasu, gdy w 1992 roku zaprezentowano pierwsza dzialajaca
homozlaczows diode elektroluminescencyjna wykonang z azotku galu (GaN), emitujaca promie-
niowanie w zakresie §wiatta niebieskiego. Znaczenie pionierskich badan nad zrédlami promienio-
wania niebieskiego uznata Krélewska Szwedzka Akademia Nauk przyznajac w 2014 roku Isamu
Akasakiemu, Hiroshi Amano oraz Shuji Nakamurze Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki. Decyzje
uzasadniono mozliwoscig zastosowania niebieskich diod elektroluminescencyjnych w konstruke;ji
jasnych i energooszczednych zrddel $wiatla bialego'. Od tego czasu azotki III grupy gléwnej
ukladu okresowego pierwiastkéw (AIIIN) ugruntowaly swojg pozycje wérdd materialow wyko-
rzystywanych do wytwarzania elementéw elektronicznych i optoelektronicznych; uzupetniajac
luke wynikajaca z ograniczen technologii krzemowe;.

Podstawowg technika wytwarzania struktur AIIIN, na potrzeby konstrukcji przyrzadoéw poiprze-
wodnikowych, jest epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych (ang. meta-
lorganic vapour-phase epitaxy, MOVPE). Jej szczegdlny wariant, zakladajacy osadzanie zwigzkow
ATIIN na cze$ciowo zamaskowanym podiozu (tzw. epitaksja selektywna), umozliwia przestrzenne
formowanie struktur przyrzadowych bez udziatu proceséw fizykochemicznego trawienia warstwy
epitaksjalnej. Zastosowanie w tej metodzie warstw blokujacych nukleacje materiatu epitaksjalnego
utrudnia projektowanie procesu technologicznego. Szereg czynnikéw ma wplyw na selektywny
wzrost struktur AIIIN. Podczas projektowania procesu technologicznego nalezy uwzglednic za-
réwno warunki panujace w komorze reaktora (m.in. ci$nienie, temperature, stosunek molowy
reagentOw gazowych), jak roOwniez parametry materialowe i geometrie wzoru warstwy masku-
jacej. Zrozumienie proceséw majacych wplyw na przestrzenny profil wytwarzanych warstw
potprzewodnikowych jest niezbedne do opracowania technologii selektywnej epitaksji MOVPE
struktur przyrzadowych o powtarzalnych parametrach.

Wraz z rozwojem metod numerycznych zaczeto opracowywaé modele matematyczne opisujace
transport prekursoréw wzrostu epitaksjalnego w komorze reaktora. Modele dyfuzji reagentéw
w fazie gazowej oraz dyfuzji po powierzchni maski moga by¢ wykorzystane na dwa sposoby.
Pierwsze zastosowanie umozliwia wyznaczenie parametrow materialowych osadzanych struktur
metodg posrednia, przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznych do wynikow ekspery-
mentalnych. Podstawowym parametrem szacowanym ta techniks jest efektywna dtugosc¢ drogi
dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych. Drugie zastosowanie obejmuje predykcje profilu struk-
tur AIIIN osadzanych selektywnie na podstawie zadanego uktadu materialowego, parametrow
procesu MOVPE oraz geometrii warstwy maskujacej. Opracowanie oprogramowania do przepro-
wadzania symulacji numerycznych jest odpowiedzia na zapotrzebowanie rynkowe na programy
komputerowe umozliwiajace projektowanie procesu technologicznego selektywnej epitaks;ji
struktur AIIIN.

Praca sklada sie z dwoch zasadniczych czesci i jest podzielona na szes$¢ rozdziatow. Czes¢ pierw-
sza obejmuje podsumowanie obecnego stanu wiedzy oraz opis wynikéw badan przeprowadzonych
przez autora nad selektywna epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych
(ang. selective area metalorganic vapour-phase epitaxy, SA-MOVPE). Druga cze¢$¢ pracy zawiera
opis modeli matematycznych oraz zaimplementowanego oprogramowania do symulacji selek-
tywnego wzrostu struktur AIIIN. Zaprezentowane w czesci drugiej modele numeryczne byly

oryg. ang. for the invention of efficient blue light-emitting diodes which has enabled bright and energy-saving white light
sources
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opracowywane rownolegle do prowadzonych badan eksperymentalnych, co umozliwito wyzna-
czenie parametrow materialowych osadzanych struktur.

W pierwszym rozdziale pracy przedstawiono przestanki do podjecia badan; sformutowano teze
i cele badawcze.

Rozdzial drugi stanowi wprowadzenie do techniki SA-MOVPE osadzania zwigzkoéw polprze-
wodnikowych AIIIN. Omoéwione zostaly podstawowe wlasciwosci azotkow III grupy glownej
ukladu okresowego pierwiastkow oraz proces epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkoéw meta-
loorganicznych. W dalszej czesci rozdziatlu dokonano klasyfikacji metod selektywnej epitaksji
oraz przeanalizowano mechanizmy transportu masy w selektywnej epitaksji na czeSciowo zama-
skowanym podiozu. Rozdzial drugi zakonczono przegladem wybranych zastosowan technologii
SA-MOVPE w konstrukeji przyrzadoéw elektronicznych oraz opisem aparatury technologicznej
i zastosowanych technik pomiarowych.

W rozdziale trzecim zaprezentowano wyniki badan prowadzonych przez autora rozprawy
nad wpltywem skladu materialowego maski na selektywny wzrost struktur AIIIN. Epitaksja
prowadzona byla z wykorzystaniem masek dielektrycznych SiO,, oraz SiN,, jak réwniez masek
wykonanych z wybranych metali wysokotopliwych (Ti, V, Mo, Ru, W). Omoéwione zostaly kolejno:
selektywno$¢ warstw maskujacych, zjawisko katalitycznego rozkladu warstwy epitaksjalnej oraz
stabilno$¢ temperaturowa i chemiczna badanych materiatéw. Otrzymane wyniki poréwnano
z danymi literaturowymi. W koncowej czesci rozdziatu zaproponowano potencjalne zastosowania
opisanych zjawisk w wytwarzaniu struktur przestrzennych AIIIN.

Rozdzial czwarty stanowi opis wynikéw badan prowadzonych przez autora nad wplywem
geometrii warstwy maskujacej na selektywny wzrost struktur AIIIN. Okreslono zalezno$¢ miedzy
stopniem zamaskowania podltoza a profilem osadzanych warstw potprzewodnikowych. W szcze-
gdlnosci omowiono efekt superpozycji maski (sgsiedztwa okien) oraz efekt krawedziowy w se-
lektywnej epitaksji azotku galu i zaproponowano metody minimalizacji wplywu tych zjawisk
na wzrost struktur przyrzadowych.

W rozdziale piatym przeanalizowano wpltyw wybranych parametréw procesu MOVPE na se-
lektywny wzrost struktur AIIIN, przy czym szczegdlng uwage po§wiecono temperaturze podloza,
ci$nieniu w komorze reaktora epitaksjalnego oraz stosunkowi molowemu reagentow Il i V grupy
glownej ukladu okresowego pierwiastkow. Przedstawiono zaleznosci miedzy parametrami procesu
a efektywna dlugoscia drogi dyfuzji prekursoréw metaloorganicznych oraz oméwiono stabilno$é
dielektrycznych warstw maskujacych w szerokim zakresie parametréw procesu MOVPE.

W rozdziale széstym przedstawiono modele matematyczne zastosowane do przeprowadzenia
symulacji numerycznych selektywnego wzrostu warstw epitaksjalnych oraz zjawiska azotowania
maski SiO, w amoniaku. Rozdzial zakonczono opisem zaimplementowanego oprogramowania
umozliwiajacego predykcje profilu struktur AIIIN osadzanych selektywnie.

Whioski koncowe z uzyskanych wynikéw badan zamieszczono w podsumowaniu pracy.
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W procesie produkcji nowoczesnych przyrzadéw elektronicznych konieczne jest wytwarzanie
pélprzewodnikowych struktur przestrzennych, jak np. rowki U- lub V-ksztaltne, struktury typu
mesa, belki, membrany, matryce nanodrutéw czy falowody planarne. W technologii poiprzewod-
nikowej zasadniczo stosuje si¢ dwa podejscia do wytwarzania struktur tego typu. Metoda sub-
traktywna zaktada formowanie przestrzenne warstwy potprzewodnikowej za pomoca trawienia
fizykochemicznego, co moze prowadzi¢ do powstawania pasozytniczych kanaléw przewodza-
cych, a w rezultacie do zmniejszenia sprawno$ci wytworzonych urzadzen elektronicznych [1].
W metodzie addytywnej natomiast prowadzi sie selektywny wzrost warstwy potprzewodnikowej;
osiaggany dzieki zastosowaniu warstwy maskujacej. Wytwarzane ta metodg struktury przestrzenne
umozliwiajg integracje wielu uktadéw optoelektromechanicznych w obrebie jednego podtoza,
co przeklada sie m.in. na miniaturyzacje, duzg stabilnos¢ i sprawnos¢ konstruowanych urzadzen
elektronicznych [2, 3].

Wykorzystanie techniki epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych
do wytwarzania struktur przestrzennych materiatéw AIIIN metodg addytywna jest trudnym
zadaniem, ktore wigze sie z koniecznoscia uwzglednienia wielu czynnikow w procesie technolo-
gicznym. Podstawowym problemem jest dobdr warstwy maskujacej do osadzanego materiatu
oraz parametrow procesu epitaksji. Aby mozliwe byto wytwarzanie dobrej jakosci struktur pot-
przewodnikowych, maska musi spelnia¢ szereg wymagan, z ktorych najwazniejszymi sg duza
selektywno$¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej oraz stabilno$¢ w trakcie procesu MOVPE. Krystali-
zacja powinna zachodzi¢ wylacznie na odstonietych fragmentach podloza (rys. 1.1a). W praktyce
materialy stosowane jako warstwa maskujaca wykazujg rézny stopien selektywnosci. Niewla-
sciwy dobor uktadu materialowego moze prowadzi¢ do wzrostu polikrysztaléw o zréznicowanej
wielkosci i zageszczeniu na powierzchni maski (rys. 1.1b). Selektywno$¢ odnosi si¢ rowniez
do procesu trawienia warstwy maskujacej. Odczynniki trawigce powinny by¢ neutralne chemicz-
nie wzgledem osadzonego zwigzku AIIIN lub przynajmniej cechowaé sie wielokrotnie mniejsza
szybkoscig trawienia struktury epitaksjalnej niz warstwy maskujacej. W procesie selektywne;j
epitaksji zwiazkow AIIIN jako warstwe maskujaca najczesSciej stosuje sie tlenki i azotki krzemu
(Si0,, SiN,) [2, 4-13] lub metale wysokotopliwe, jak np. wolfram, tytan czy molibden [5, 14—
19]. Maski dielektryczne charakteryzuja sie wieksza selektywnoscig wzrostu i lepsza jakoscig
powierzchni uzyskiwanej warstwy epitaksjalnej w poréwnaniu do masek metalicznych [20].
Jednakze w ramach badan prowadzonych przez autora wykazano, ze warstwy SiO, i SiN, wytwo-
rzone technika wspomaganego plazmowo chemicznego osadzania z fazy gazowej (ang. plasma
enhanced chemical vapour epitaxy, PECVD) sa niestabilne termicznie w warunkach osadzania
azotku galu, co moze prowadzi¢ do powstawania pasozytniczych warstw maskujacych SiO,N,
na powierzchni podloza (rys. 1.2a) [21-23].

Poza duza selektywnosciag wybrany material maski powinien charakteryzowac sie rowniez
dobra adhezja do podloza oraz stabilnoscig w warunkach procesu MOVPE. Zjawiska pasozytnicze
dotyczace maski moga mie¢ rozny charakter. Na rysunku 1.2b przedstawiono maske z dwutlenku
krzemu uzyta w procesie selektywnego osadzania azotku galu. Widoczne sa nanoklastry krzemu
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Rysunek 1.1. Selektywno$¢é warstw maskujacych w epitaksji azotku galu (obraz SEM) [prace wiasne]:
(a) maska z dwutlenku krzemu (duza selektywnos¢);
(b) maska molibdenowa (mala selektywno$é; polikrystaliczny wzrost azotku galu na po-
wierzchni maski)

powstale w wyniku segregacji faz i rekrystalizacji tlenku w trakcie azotowania warstwy w atmos-
ferze amoniaku w temperaturze 1045°C. Ponadto material maski nie moze katalizowa¢ rozkltadu
warstwy epitaksjalnej. Wykazano, ze selektywne osadzanie azotku galu z wykorzystaniem maski
wolframowej skutkuje dekompozycja warstwy epitaksjalnej znajdujacej sie pod maska [24-26].

Rysunek 1.2. Termiczna dekompozycja maski SiO, (obraz SEM) [prace wlasne]:
(a) efekt pasozytniczego maskowania (azotowanie produktéw rozktadu tlenku);
(b) nanoklastry krzemu w sieci krystalicznej SiO, powstate w trakcie wysokotemperaturowego
wygrzewania w atmosferze amoniaku

Poza trudno$ciami zwigzanymi z doborem materialu maski, selektywna epitaksja na czesciowo
zamaskowanym podiozu wiaze sie z licznymi komplikacjami podczas wzrostu samej struktury
polprzewodnikowej. Przyklad stanowi zjawisko nazywane efektem krawedziowym (ang. edge
effect), polegajace na szybszej krystalizacji materiatu epitaksjalnego przy krawedzi maski [6]
(rys. 1.3), co prowadzi do powstawania niejednorodnego profilu osadzanej warstwy. Zjawisko
to wynika z dyfuzyjnego charakteru transportu reagentow w obszar okien w warstwie maskujace;.
Dominujacym mechanizmem transportu masy w procesie selektywnej epitaksji metoda MOVPE
jest dyfuzja w fazie gazowej, co zostalo wykazane eksperymentalnie przez M. Gibbona w 1993 roku
w ramach badan nad selektywnym wzrostem fosforku indu (InP) [7]. Przy odpowiednim dobo-
rze materialow i parametréw procesu adsorpcja zachodzi wylacznie w oknach wytrawionych
w warstwie maskujacej, prowadzac do powstawania gradientu koncentracji objetosciowej prekur-
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sor6w gazowych nad zamaskowanymi i odstonietymi fragmentami podloza. W efekcie nastepuje
przeplyw masy znad powierzchni maski w okna, gdzie zachodzi krystalizacja.

maska warstwa epitaksjalna

\

-

podioze

Rysunek 1.3. Efekt krawedziowy w selektywnej epitaksji z fazy gazowej na czeSciowo zamaskowanym
podiozu (schemat ideowy). Zaznaczony obszar zwigkszonej akumulacji materiatu epitaksjal-
nego przy krawedzi maski

Roéwnanie (1.1) opisuje tak zwang efektywna dtugos¢ drogi dyfuzji prekursoréw w fazie gazo-
wej Aesr. Okresla ona $rednig odleglo$é, jaka hipotetycznie moga przeby¢ molekuly reagentow,
zanim zostang zaadsorbowane i wbudowane w rosnacg warstwe krystaliczng [2, 8—10].

Aefr = Dk, (1.1)

gdzie D — dyfuzyjnos$¢ reagentéw w fazie gazowej; k — stala szybkosci heterogenicznych reakeji
powierzchniowych na jednostke koncentracji objetosciowej gazowych prekursoréw epitaksji nad
powierzchnig podtoza. Dlugos¢ drogi dyfuzji zalezy zaré6wno od rodzaju osadzanego materiatu
ipodloza, jak i od parametréw procesu MOVPE, takich jak ci$nienie czy temperatura [2]. Warstwa
epitaksjalna rosnie rownomiernie, gdy odleglo$¢ miedzy krawedzia maski a srodkiem okna jest
znacznie mniejsza niz efektywna dlugosc drogi dyfuzji prekursoréw. W przeciwnym wypadku
szybkos¢ krystalizacji maleje ze wzrostem odleglosci od krawedzi maski.

Jednorodny front krystalizacji warstwy jest niezbedny do otrzymania ciaglej metalizacji pod
kontakty elektryczne oraz do zapewnienia $cistego dopasowania miedzy wspolpracujacymi kom-
ponentami urzadzen potprzewodnikowych. Z tego wzgledu wazne jest, z punktu widzenia techno-
logii selektywnej epitaksji, wyznaczanie efektywnej dtugosci drogi dyfuzji prekursoréw w fazie
gazowej dla okreslonego skltadu materialowego i warunkéw wzrostu struktury poétprzewodni-
kowej. Jest to realizowane najczeéciej przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznych
do wynikéw eksperymentalnych [2, 7-9, 11, 27]. Stosowane powszechnie modele zakladaja,
ze jedynym mechanizmem transportu masy w procesie selektywnej epitaksiji jest dyfuzja w fazie
gazowej, co pozwala na znaczne uproszczenie obliczerr. Nieuwzglednienie w modelu zjawisk,
takich jak dyfuzja powierzchniowa zaadsorbowanych molekut czy polikrystaliczny wzrost war-
stwy epitaksjalnej na materiale maski, zmniejsza doktadnos$¢ uzyskanych wynikéw, prowadzac
do powstawania rozbieznosci miedzy symulacjg a rzeczywistym procesem wytwarzania struktur
polprzewodnikowych. Analiza wplywu parametrow procesu MOVPE na mechanizmy transportu
masy stanowi aktualny temat badan technologéw zajmujacych sie selektywnym osadzaniem
struktur AIIIN do zastosowan w przyrzadach elektronicznych. Zrozumienie zjawisk majacych
wplyw na profil osadzanej warstwy poétprzewodnikowej jest niezbedne do opracowania doktad-
niejszych modeli matematycznych procesu selektywnej epitaksji.

Poza niejednorodnym profilem osadzanej warstwy, wytwarzanie struktur AIIIN na ograniczonej
powierzchni podioza charakteryzuje sie rowniez zwiekszong szybkosScig wzrostu w poréwnaniu
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do epitaksji nieselektywnej. W poprawnie prowadzonym procesie warstwa polprzewodnikowa nie
krystalizuje na powierzchni maski, co przeklada sie na zwiekszenie ilosci prekursoréw chemicz-
nych dostarczanych w obszar okien. Tak dtugo, jak szybko$¢ osadzania struktury jest ograniczona
transportem masy, grubos¢ wytwarzanych warstw epitaksjalnych bedzie rosta wraz ze stopniem
zamaskowania powierzchni podloza. Analogicznie, im wieksza powierzchnia odstonietego pod-
toza, tym mniejsza grubos$¢ warstwy epitaksjalnej (oraz wigkszy wplyw efektéw krawedziowych
na profil wytworzonej struktury). Zostato to schematycznie przedstawione na rysunku 1.4. Sto-
sunek szybkosci wzrostu warstwy osadzanej selektywnie w danym polozeniu na powierzchni
podloza do szybkosci wzrostu warstwy osadzanej nieselektywnie w jednakowych warunkach
procesu epitaksji (temperatura, ci$nienie, predkos¢ przeptywu reagentéw, ...) nazywa si¢ wspol-
czynnikiem przyspieszenia wzrostu (ang. growth rate enhancement, GRE). Wspoétczynnik GRE
moze by¢ rownowaznie zdefiniowany jako stosunek grubosci warstwy epitaksjalnej osadzo-
nej selektywnie w danym potozeniu na powierzchni podtoza do grubosci warstwy osadzonej
nieselektywnie w takim samym czasie, zgodnie z roéwnaniem (1.2) [2, 6, 8].

_ GR(xy) = h(x,y) : RxR —[1,00), (1.2)

GRE(x,y) =
( y) GRplunar hplanar

gdzie GR(x,y) — szybkosé¢ wzrostu warstwy osadzanej selektywnie w danym polozeniu (x, v)
na powierzchni podloza; GRpjgney — szybkos¢ wzrostu warstwy osadzanej nieselektywnie;
h(x,y) — grubos¢ warstwy epitaksjalnej osadzonej selektywnie w danym polozeniu (x,y) na po-
wierzchni podtoza; 114, — grubo$¢ warstwy epitaksjalnej osadzonej nieselektywnie. Dla od-
legltosci od krawedzi maski znacznie przekraczajacej efektywna dlugosc drogi dyfuzji wptyw
strumienia dyfuzji reagentéw znad warstwy maskujgcej na wzrost struktury jest pomijalny.
Przektada sie to na wysokos$¢ struktury na $rodku okna poréwnywalng z grubosciag warstwy
epitaksjalnej osadzanej nieselektywnie [6]:

w |

gdzie w il to odpowiednio szeroko$c¢ i dlugos¢ okna wytrawionego w warstwie maskujace;j.

maska warstwa epitaksjalna

\

N B

podtoze

Rysunek 1.4. Wplyw geometrii maski na profil selektywnie osadzanej warstwy epitaksjalnej (schemat
ideowy). Przyspieszony wzrost struktury przy zmniejszeniu powierzchni odstonietego obszaru
podloza

W sytuacji, gdy przewazajaca powierzchnia podioza jest zamaskowana, szybkosé transportu
masy w obszar okien moze przewyzszaé szybko$¢ procesow fizykochemicznych zachodzacych
w rosngcej warstwie. Wowczas tempo osadzania struktury epitaksjalnej bedzie uwarunkowane
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kinetyka procesu, w wyniku czego czes§¢ prekursoréw docierajacych w obszar okien nie zostanie
wbudowana w strukture, co przelozy sie na spadek wydajnosci selektywnego wzrostu. Wydajnosé
procesu SA-MOVPE jest definiowana jako stosunek ilo$ci materialu osadzonego selektywnie
na odstonietych obszarach podtoza do ilosci materialu osadzonego nieselektywnie na calej po-
wierzchni podioza, w takim samym czasie i w jednakowych warunkach procesu epitaksji, zgodnie
z rébwnaniem (1.4) [10, 11].

e(n) = ——: R—[0,1], (1.4)

Nplanar

gdzie n — ilo$¢ materialu osadzanego selektywnie; 714,,5, — ilo$¢ materialu osadzanego niese-
lektywnie. Szybko$¢ transportu masy mozna kompensowac zwiekszajac temperature podtoza,
a tym samym przyspieszajac reakcje zachodzace na jego powierzchni, przy zalozeniu, ze wzrost
dyfuzyjnosci reagentéw w funkcji temperatury jest mniejszy niz wzrost szybkosci reakcji po-
wierzchniowych. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, Ze zbyt wysoka temperatura moze prowadzi¢
do dekompozycji osadzonej warstwy potprzewodnikowe;j.

Efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji zalezy zarowno od parametréw materialowych podtoza, okre-
slajacych szybkos¢ adsorpcji molekut, jak i od parametrow osadzanego zwiazku chemicznego,
zwigzanych z dyfuzyjnoscig reagentow gazowych. W technologii heterostruktur bazujacych
na statych roztworach zwigzkéw AIIIN nalezy oddzielnie rozpatrywac dyfuzje poszczegélnych
prekursoréw pierwiastkéw III grupy glownej uktadu okresowego. Rézne dlugosci drogi dyfuzji
molekut tworzacych warstwe epitaksjalng sa przyczyng powstawania gradientu sktadu pierwiast-
kowego, wystepujacego wzdluz profilu osadzanej struktury pdtprzewodnikowej. Za przyklad
moze postuzy¢ heterostruktura AlGaN/GaN. Efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji prekursorow glinu
jest mniejsza niz prekursoréw galu, co skutkuje wieksza iloscig glinu wbudowanego w warstwe
Al,Ga, 4N przy krawedzi maski niz na $rodku struktury [2, 28]. Jezeli roztwor staly XY, <N
spelnia prawo Vegarda, to wspoélczynnik przyspieszenia wzrostu warstwy moze by¢ oszacowany
korzystajac z rownania (1.5).

GRE(x) = xGRE + [1 — x]GRE
XY; N XN

, (1.5)

YN

gdzie x — ulamek molowy pierwiastka X w roztworze w danym polozeniu na powierzchni

podloza, GRE — wspolczynnik przyspieszenia wzrostu zwigzku XN, GRE — wspbdlczyn-
XN

YN
nik przyspieszenia wzrostu zwigzku YN. Ulamek molowy pierwiastka X w roztworze stalym

XY, xN w danym potozeniu na powierzchni podloza moze by¢ wyznaczony na podstawie réwna-
nia (1.6) [27, 29—-33].

xoGRE

X = XN , (1.6)

xoGRE + [1 - X()]GRE
XN

YN
gdzie xg — utamek molowy pierwiastka X w roztworze w epitaksji nieselektywnej.

Z reguly efekty, takie jak nierd6wnomierny profil czy niejednorodnos$¢ sktadu chemicznego
warstwy epitaksjalnej, sa niekorzystne z perspektywy technologii przyrzadow potprzewodniko-
wych. Istniejg jednakze zastosowania, w ktorych gradientowa zmiana sktadu pierwiastkowego
lub grubosci warstwy jest pozadana. Przykladem sa zintegrowane urzadzenia fotoniczne, ta-
kie jak matryce falowodéw planarnych z wielokrotnymi studniami kwantowymi (ang. multiple
quantum wells, MQW), wykorzystywane jako multipleksery lub przelgczniki optyczne [3, 32,
34, 35]. Zmiana grubosci heterostruktury wpltywa na warto$¢ wspolczynnika odbicia $wiatta
w rdzeniu falowodu [3], natomiast skiad pierwiastkowy warstwy epitaksjalnej okresla energie

25



26

MOTYWACJA I CELE PRACY

pasma zabronionego studni kwantowych' [32]. Technika wytwarzania takich urzadzen bazuje
na zastosowaniu ukladu zewnetrznych i wewnetrznych warstw maskujacych o zréznicowanych
wymiarach planarnych. Na rysunku 1.5. przedstawiono schemat ideowy metody. Szeroka ze-
wnetrzna maska dziata jako zrédlo réwnoleglego do podtoza strumienia dyfuzji molekul reagentéw
w fazie gazowej. Wielokrotnie powielona maska wewnetrzna stuzy separacji poszczeg6lnych
heterostruktur. Dla dostatecznie waskich okien, dtugos¢ drogi dyfuzji prekursoréw jest wigksza
niz odleglo$¢ miedzy kolejnymi strukturami epitaksjalnymi. W rezultacie na wzrost struktury
ma wplyw nie tylko maska bezposrednio otaczajaca okno, ale uklad powtarzajacych si¢ masek
w zasiegu drogi dyfuzji prekursoréw. Rozne wartosci dyfuzyjnosci prekursorow III grupy gtéwnej
ukladu okresowego pierwiastkow (In, Ga, Al) skutkujg powstawaniem gradientowego rozktadu
koncentracji pierwiastkow w matrycy heterostruktur, co jest obserwowane m.in. w przesunieciu
dtugosci fali piku fotoluminescencji w funkcji odleglosci od krawedzi zewnetrznej maski [34, 35].
Takie zjawisko nazywane jest w literaturze efektem sgsiedztwa okien (ang. proximity effect) [32]
lub efektem superpozycji maski (ang. mask interference effect) [10, 34, 35]. Dla molekut trime-
tylogalu dyfundujacych w wodorze efekt byt zauwazalny dla okien o szerokos$ci mniejszej niz
20 um podczas epitaksji arsenku galu (GaAs) w temperaturze 710°C i przy ci$nieniu 100 hPa [10].
Istotne wyzwanie, z punktu widzenia technologii selektywnej epitaksji, stanowi projektowanie
geometrii masek do wytwarzania heterostruktur o okreslonym profilu i sktadzie chemicznym
z uwzglednieniem zjawiska superpozycji.

maska warstwa maska

zewnetrzna epitaksjalna wewnetrzna

N Y

podioze

Rysunek 1.5. Zjawisko superpozycji maski (schemat ideowy). Zaleznosé¢ profilu i grubosci struktury epitak-
sjalnej od polozenia w ukladzie warstw maskujacych o zréznicowanych wymiarach. Szeroka
zewnetrzna maska dziala jako Zrodlo rownoleglego do podloza strumienia dyfuzji molekut
reagentéw w fazie gazowej

W technologii polprzewodnikowej przyrzadoéw duzej mocy i czestotliwosci (np. tranzysto-
row HEMT) dazy sie do miniaturyzacji zaré6wno wymiaréw geometrycznych opracowywanych
przyrzadoéw elektronicznych, jak i odleglosci miedzy poszczegdlnymi strukturami. Zwiekszanie
liczby elementoéw wytwarzanych na wspdlnym podiozu musi jednoczesnie gwarantowaé zacho-
wanie powtarzalnosci parametréw osadzanych struktur. Lokalne zmiany grubosci lub sktadu
pierwiastkowego warstw epitaksjalnych sa zjawiskami niekorzystnymi w procesie wytwarza-
nia matryc tranzystoréw techniky selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym podlozu.
Zmniejszanie szerokosci w okien w warstwie maskujacej prowadzi do uwidaczniania sie zjawiska
superpozycji maski. Aby minimalizowa¢ jego wplyw na jako$¢ wytwarzanych struktur, miedzy

1 zob. rownanie (2.1)
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sasiadujace warstwy przyrzadowe wprowadza sie okna o szeroko$ci w; przekraczajacej efektywna
dlugos¢ drogi dyfuzji prekursoréw A.¢f (rys. 1.6):

Ws > Aeff > W (1.7)

W rezultacie na profil osadzanych struktur ma wpltyw wylacznie przylegla warstwa maskujaca [34,
35]. Wadg opisanej metody jest wydzielenie znacznej powierzchni podloza na warstwy separujace,
co istotnie ogranicza mozliwosci miniaturyzacji.

warstwa warstwa
separujaca przyrzadowa

TR NN Y §§ §E

maska

NN N R NN N R N R

Ws w

Rysunek 1.6. Zastosowanie warstw separujacych w celu ograniczenia wplywu zjawiska superpozycji maski
na wzrost struktur przyrzadowych (schemat ideowy, rzut z goéry)

Alternatywe dla warstw separujacych stanowi modyfikacja efektywnej dtugosci drogi dyfu-
zji prekursordw przez zmiane parametréw procesu epitaksji. Dyfuzyjnos¢ reagentéw w fazie
gazowe]j jest odwrotnie proporcjonalna do ci$nienia. Mozliwe jest zatem ograniczenie zasiegu
oddzialywania ukladu warstw maskujacych na osadzang strukture przez zwiekszenie cisnienia
w komorze reaktora, przy zalozeniu, ze zmiana dtugosci drogi dyfuzji w funkcji cisnienia zalezy
przede wszystkim od zmian dyfuzyjnosci. Jednakze prowadzenie procesu epitaksji w warunkach
podwyzszonego ciSnienia sprzyja krystalizacji materialu na powierzchni maski, jak rowniez
powstawaniu pasozytniczych warstw maskujacych, uniemozliwiajacych nukleacje azotku galu
na podlozu, w wypadku stosowania masek z tlenku lub azotku krzemu. Oba efekty obnizajg
wydajnos¢ selektywnego wzrostu, w praktyce ograniczajac mozliwosé kompensacji wptywu
zjawiska superpozycji maski na profil osadzanych struktur przez wzrost cisnienia w komorze
reaktora.

Podsumowujac, projektowanie procesu technologicznego struktur AIIIN osadzanych metoda
selektywnej epitaks;ji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych jest wymagajacym
zadaniem. Opracowanie dokladnych modeli predykcji wzrostu warstw potprzewodnikowych
na cze$ciowo zamaskowanym podlozu wymaga uwzglednienia wielu czynnikéw, ktore zostaly
sklasyfikowane na rysunku 1.7. Sa to zar6wno parametry procesu MOVPE, takie jak ci$nienie
panujace w komorze reaktora epitaksjalnego, temperatura podloza czy doza i stosunek molowy
reagentow Il i V grupy glownej ukladu okresowego pierwiastkow; jak rowniez wilasciwosci
warstwy maskujacej, m.in. stabilno$¢ chemiczna i temperaturowa maski, adhezja do podloza czy
geometria wytworzonego w niej wzoru. Profil osadzanych struktur epitaksjalnych jest zdetermi-
nowany przez szereg zjawisk, takich jak efekt krawedziowy, efekt superpozycji maski czy efekt
pasozytniczego maskowania; na ktore wpltyw maja warunki panujace w komorze reaktora oraz
material i geometria warstwy maskujacej.
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Biorac pod uwage omoéwione aspekty technologii selektywnej epitaksji metodg MOVPE, wa-
runkujace wytwarzanie potprzewodnikowych struktur przyrzadowych AIIN, sformutowano
teze badawczg. Profile polprzewodnikowych struktur przyrzadowych AIIIN, osadzanych
metoda selektywnej epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow metaloorganicznych
na czesciowo zamaskowanym podlozu, sa zdeterminowane parametrami procesu oraz
materialem i geometrig warstwy maskujacej. Decydujacy wplyw na proces selektywnego
osadzania struktur AIIIN ma temperatura podloza.

Czynniki wplywajace na selektywny wzrost struktur AllIN

Zwigzane
z procesem MOVPE

Zwigzane
z warstwa maskujaca

- cisnienie — selektywnos$é wzrostu

warstwy epitaksjalnej

— odpornos¢ chemiczna
na zwigzki uzywane
w procesie epitaksji

— temperatura

- efekt superpozycji
maski

- stosunek molowy
reagentow Il i V grupy
gtownej uktadu okresowego
pierwiastkow

- stabilnos¢ temperaturowa

— efekt krawgdziowy - wiasciwosci katalityczne

- efekt pasozytniczego

- - adhezja do podtoza
maskowania

- doza reagentow

: - geometria wzoru
- szybkos¢ wzrostu 9

warstwy epitaksjalnej

- rodzaj gazu nosnego

- orientacja okien wzgledem
orientacji krystalograficznej
podioza

- tryb wzrostu warstwy
epitaksjalnej

Rysunek 1.7. Klasyfikacja czynnikéw wplywajacych na selektywny wzrost struktur AIIIN

Zdefiniowano nastepujace szczegdélowe cele badawcze ukierunkowane na:

1. okreslenie zaleznosci miedzy geometria i materialem warstwy maskujacej a profilem struk-
tur epitaksjalnych AITIN;

2. zbadanie zaleznosci miedzy parametrami procesu SA-MOVPE a profilem struktur epitak-
sjalnych AIIIN;

3. opracowanie metody predykecji selektywnego wzrostu struktur AIIIN dla zadanych parame-
trow procesu epitaksji, geometrii i materialu warstwy maskujacej;

4. przeprowadzenie badan materialowych struktur AIIIN osadzanych selektywnie w celu
pozyskania danych do symulacji numerycznych;

5. opracowanie modelu numerycznego procesu selektywnej epitaksji z fazy gazowej z uzyciem
zwigzkow metaloorganicznych na czesciowo zamaskowanym podlozu bazujac na uzyska-
nych danych eksperymentalnych;

6. implementacje oprogramowania do przeprowadzania symulacji selektywnego wzrostu.
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OSADZANIE ZWIAZKOW AIIIN TECHNIKA SA-MOVPE

Do najwazniejszych zwigzkow potprzewodnikowych AIIIN nalezg azotek glinu (AIN), azotek
galu (GaN) oraz azotek indu (InN). Wszystkie trzy materialy maja prostg przerwe zabroniona,
dzieki czemu s3g z powodzeniem stosowane do wytwarzania zaréwno detektoréw, jak i emiterow
promieniowania elektromagnetycznego. Zwiazki AIIIN tworza podstawieniowe roztwory state
AlyGa, 4N, AlyIn,; «N oraz InyGa, «N. Zmiana utamka molowego jednego z pierwiastkow wplywa
na zmiane szerokoéci przerwy energetycznej E, roztworu. Dzieki inZzynierii pasma zabronionego
mozliwe jest wytwarzanie emiteréw promieniowania w cigglym zakresie dtugosci fali od bliskiej
podczerwieni (NIR) do pasma C ultrafioletu (UV-C). Warto$¢ przerwy energetycznej podstawie-
niowego roztworu stalego X, Y; 4N mozna wyznaczy¢ korzystajac z réwnania (2.1) [36, 37].

—x[1 —x]b(x), (2.1)
YN

XY N

+ [1 — x]Eq
XN

— warto$¢ przerwy energetycznej
XN

gdzie x — utamek molowy pierwiastka X w roztworze, Eg

zwigzku XN, E — warto$¢ przerwy energetycznej zwiazku YN, b — empiryczny wspot-
YN
czynnik ugiecia pasm (ang. bowing parameter). Warto$é wspolczynnika ugiecia pasm zalezy

miedzy innymi od jakosci struktury krystalicznej materiatu, dopasowania sieciowego warstwy
epitaksjalnej do podtoza, rozktadu naprezen w warstwie epitaksjalnej oraz udzialu procentowego
poszczegbdlnych pierwiastkow w objetosci materiatu [38, 39]. W tabeli 2.1. zestawiono zakresy
warto$ci podstawowych parametréw optycznych charakteryzujacych stale roztwory zwigzkow
AIIIN: wspolczynnika ugiecia pasm b; przerwy energetycznej Ey i dhugoéci fali emitowanego
promieniowania elektromagnetycznego A.

Tabela 2.1. Poréwnanie podstawowych parametrow optycznych charakteryzujacych stale roztwory zwiaz-
kow potprzewodnikowych AIIIN [36, 37, 39]

Roztwor b [eV] Eg [eV] A [nm]

Al;Ga, (N 0,60-0,98 3,40-6,28 197-365 (UV)

InyGa, 4N 1,00-3,20 0,78-3,40 365-1590 (UV, VIS, IR)

AlIn, N  3,00-28,30 0,78-6,28 197-1590 (UV, VIS, IR)

Zwiazki AIIIN sa stosowane nie tylko w optoelektronice, ale rowniez jako materiaty do konstruk-
cji zaawansowanych przyrzadow duzej mocy i czestotliwosci, np. tranzystorow o duzej ruchliwosci
elektronoéw (ang. hight electron mobility transistor, HEMT); laser6w o emisji powierzchniowej;
przetwornikow elektroakustycznych; rezonatoréw elektromechanicznych; emiteréw polowych
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czy zintegrowanych urzadzen fotonicznych. W tabeli 2.2. zestawiono wartosci podstawowych
parametrow elektrycznych i optycznych charakteryzujacych krzem oraz wybrane zwigzki AIIIN;
istotnych ze wzgledu na sprawnos¢ wytwarzanych przyrzadow elektronicznych: wzglednej przeni-
kalnosci elektrycznej €,; nasyconej predkosci unoszenia elektronéow vs; ruchliwosci elektronow 1
i wspoétczynnika zatamania $wiatla® n.

Tabela 2.2. Poréwnanie podstawowych parametréw elektrycznych i optycznych charakteryzujacych krzem
oraz wybrane zwigzki potprzewodnikowe AIIIN [37, 40-44]

Parametr ¢, Vs u n
- 300 K 300 K
Materia [m-s] [cm?-V 5]
Si 11,9 1,1 - 10° 1450 3,67
AIN 8,5 brak danych 300 1,95
GaN 8,9 2,0-10°-2,5" 10° 900 2,35
InN 10,5 1,4 - 10° 4400 2,93

Powszechnie stosowana metoda wytwarzania struktur AIIIN na skale przemystows jest epitak-
sja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow metaloorganicznych. Technologia MOVPE jest intensywnie
rozwijana od lat 70. XX wieku. Umozliwia wytwarzanie zaawansowanych struktur planarnych
w mikro- i nanoskali dzieki precyzyjnej kontroli parametréw procesu osadzania warstwy epitak-
sjalnej. Technika MOVPE jest konkurencyjna wobec technik epitaksji z wigzek molekularnych
dzieki mozliwosci skalowania procesu produkcyjnego oraz mniejszym kosztom utrzymania in-
frastruktury laboratoryjnej [45]. Przestrzenne formowanie struktur AIIIN metoda SA-MOVPE
stanowi obiecujaca alternatywe dla fizykochemicznego trawienia warstwy potprzewodnikowej,
jednakze wciaz pozostaje aktualnym tematem badawczym ze wzgledu na ztozone zjawiska zacho-
dzace zarowno w fazie gazowej, jak i na powierzchni podloza, determinujace wzrost epitaksjalny.
Ich uwzglednienie na etapie projektowania procesu technologicznego jest konieczne do uzyskania
struktur przyrzadowych o oczekiwanym profilu i skfadzie materialowym.

2.1 EPITAKSJA ZWIQZKOW AIIIN

Kluczowym zagadnieniem w procesie heteroepitaks;ji jest dobor odpowiedniego podloza. Osa-
dzanie warstwy epitaksjalnej na niedopasowanym sieciowo materiale prowadzi do powstawania
naprezen w strukturze rosnacego krysztatu. Dla materiatow o wspélczynniku niedopasowa-
nia sieciowego do podtoza ponizej 1% mozliwy jest dwuwymiarowy wzrost warstwy w trybie
Franka-van der Merwe (warstwa po warstwie, rys. 2.1a). Dla materialéw o znacznym niedopa-
sowaniu sieciowym na poziomie kilku-kilkunastu procent (jak azotek galu na szafirze), wzrost
warstwy od poczatku przebiega tréjwymiarowo w trybie Volmera-Webera (wyspowo, rys. 2.1b).
Osadzana warstwa epitaksjalna jest pierwotnie niestabilna, co skutkuje powstawaniem licznych
liniowych defektow sieci krystalicznej [2]. Materialy o wspétczynniku niedopasowania sieciowego
do podloza o wartosci pojedynczych procentow krystalizuja w trybie Stranskiego-Krastanowa
(mieszanym, rys. 2.1c). Poczatkowo wzrost warstwy przebiega dwuwymiarowo, jak w trybie
Franka-van der Merwe. Po przekroczeniu krytycznej grubosci warstwy epitaksjalnej nastepuje

1 dla dtugosci fali 820 nm
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jej relaksacja, prowadzaca do redukcji skumulowanych naprezen i w konsekwencji do powsta-
nia dyslokacji wstepujacych, propagujacych w kierunku prostopadlym do interfejsu warstwa
epitaksjalna/podioze. W efekcie nastepuje zmiana trybu wzrostu krysztalu z dwuwymiarowego
na tréjwymiarowy. Wartos$¢ krytycznej grubosci warstwy mozna szacowac za pomoca zaleznosci
zaproponowanej przez Matthewsa i Blakeslee (2.2) [2, 46].

_ a? (1=0,25v) [ hev/2
e = Zﬁn(ﬂs — a,) (1+v) (1 - 1) '

(2.2)

Ae

gdzie a, — stala sieci warstwy epitaksjalnej, a; — stala sieci podloza, v — wspolczynnik Poissona.

a) warstwa b) warstwa <) warstwa
epitaksjalna epitaksjalna epitaksjalna
\ /_\ /A—\ ,,,,,,,, \_/\\_|
podtoze podioze podioze

Rysunek 2.1. Klasyfikacja trybow wzrostu warstwy epitaksjalnej wg Bauera (schemat ideowy):
(a) tryb Franka-van der Merwe (dwuwymiarowy wzrost warstwa po warstwie);
(b) tryb Volmera-Webera (tréjwymiarowy wzrost wyspowy);
(c) tryb Stranskiego-Krastanowa (dwuwymiarowy wzrost warstwa po warstwie, a nastepnie
tréjwymiarowy wzrost wyspowy) [2]

Ze wzgledu na skomplikowana i kosztownga technologi¢ objetosciowych krysztatow AIIIN,
dostepnos¢ poditozy dopasowanych strukturalnie i termicznie do osadzanej warstwy azotkowej
jest ograniczona. Z tego powodu zwiazki (Al, Ga, In)N osadzane sa najczesciej na podtozach
heteroepitaksjalnych «-Al,O,, 6H-SiC lub Si, ale rowniez na ZnO, (3-LiGaO,, y-LiAlO,, MgAl,O,,
NdGaO,, TiO,, GaAs, GaP czy MgO [4]. W wypadku epitaksji azotku galu najczesciej stosowanym
podlozem jest szafir («-Al,O;). Pomimo relatywnie duzego niedopasowania statych sieci podloza
do osadzanej warstwy epitaksjalnej (16,09%7), podloza szafirowe sg znacznie tansze od podlozy
wykonanych z weglika krzemu i charakteryzuja sie mniejsza réznicg wartosci liniowego wspét-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej wzgledem azotku galu w poréwnaniu do podtozy krzemowych
(-5,5% a 117,5%). Ponadto szafir cechuje sie duza odpornoscia chemicznag oraz stabilnoécia w tem-
peraturze procesu osadzania azotku galu (~1000°C) [4].

Azotek galu krystalizuje gtownie w ukladzie heksagonalnym (wurcytu), natomiast szafir w ukta-
dzie trygonalnym (korundu). Na rysunku 2.2. przedstawiono poréwnanie struktury krystalicznej
azotku galu i szafiru. Zaznaczono na nim stale sieci komoérek elementarnych (a, ¢) obu materiatow.
W celu ulatwienia analizy szafir opisano heksagonalng komoérka elementarna. Typowo wzrost
azotku galu o orientacji krystalograficznej (ooo1) prowadzony jest na szafirze o tozsamej orienta-
cji. W tabeli 2.3. zestawiono warto$ci podstawowych parametréw strukturalnych i termicznych
charakteryzujacych krzem, szafir oraz wybrane zwiazki AIIIN: stalych sieci krystalicznej a, c; linio-
wych wspoétczynnikoéw rozszerzalnosci cieplnej w kierunkach gléwnych osi krystalograficznych
X,, 0; przewodnosci cieplnej « i temperatury topnienia Tp,.

W wypadku statych roztworéw zwigzkow AIIIN wartosci statych sieci komorki elementarnej
krysztatu zaleza od udzialu procentowego poszczegdlnych pierwiastkow w objetosci materiatu.

2 dla plaszczyzny krystalograficznej (ooo1)
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Relacje te opisuje empiryczne prawo Vegarda stanowiace, ze stata sieci roztworu XY, «N jest
srednig wazong statych sieci poszczegdlnych sktadnikow roztworu:

+[1—x]a (2.3)

XN

= Xa
Xxyl—xN

a(x)

YN

Réwnanie (2.3) dobrze opisuje ewolucje sieci krystalicznej statych roztwordéw wiekszosci zwigzkow
AIIIN, jednakze istniejg publikacje wskazujace na wystepowanie rozbieznosci miedzy rzeczywi-
stymi a teoretycznymi warto$ciami statych sieci krystalicznej niektorych roztworéw. Przyktad
stanowi In,Ga, 4N, dla ktérego prawo Vegarda nie jest zachowane dla zawartosci molowej indu

powyzej 42% [36].

Rysunek 2.2. Poréwnanie struktury krystalicznej azotku galu i szafiru

Tabela 2.3. Poréwnanie podstawowych parametréw strukturalnych i termicznych charakteryzujacych
krzem, szafir oraz wybrane zwigzki polprzewodnikowe AIIIN [40-42, 47-49]

Parametr a c Xa [0 8 K T
) 300 K 300 K 300 K 300 K 300 K
Material Al [A] K  [K']  [Wm'K'] [K]
Si (uktad regularny) 5,430 - 2,92 - 107 - 156 1687
Al O, (ukfad trygonalny) 4,758 12,991 59-10°  6,3-10° 30 2038
AIN (uklad heksagonalny) 3,111 4,978 4,20-10° 1530-10° 320 3025
GaN (uktad heksagonalny) 3,189 5,185 559-10° 3,17-10° 130 2791
InN (uklad heksagonalny) 3,545 5703  3,80-10° 2,90 - 10° 285 1900
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W przemysle stosowane sg roézne rozwigzania konstrukcyjne reaktorow do epitaksji zwigz-
kéw AINN, projektowane z uwzglednieniem geometrii podltozy, skali produkcji czy stosowa-
nych zwigzkéw chemicznych. W wypadku procesu MOVPE prekursory epitaksji dostarczane
sa za posrednictwem gazu no$nego na powierzchnie podtoza umieszczonego na grzanej podsta-
wie. Warstwa krystaliczna powstaje w wyniku aktywowanych termicznie reakcji chemicznych
miedzy prekursorami Il i V grupy gléwnej uktadu okresowego pierwiastkow. Jako gaz nosny
w epitaksji zwigzkéw AIIIN typowo stosuje sie wodor lub azot o czystosci powyzej 99,999%,
co odpowiada zanieczyszczeniom na poziomie nie wiekszym niz 10 ppm [50]. Stosowanie azotu
jako gazu nosnego ma wiele zalet. Azot w przeciwienistwie do wodoru jest niepalny, co utatwia
jego przechowywanie i utylizacje, a jego przewodnosc cieplna jest siedmiokrotnie nizsza, dzieki
czemu latwiejsze jest utrzymanie statej temperatury podtoza. Reaktywnos¢ chemiczna azotu
wzgledem transportowanych zwigzkéw chemicznych jest mniejsza niz reaktywnos¢ wodoru,
co przektada sie na zmniejszenie szybkosci pasozytniczych reakcji chemicznych zachodzacych
w fazie gazowej. Ponadto zastosowanie azotu ulatwia osiagniecie laminarnego przeptywu reagen-
tow nad powierzchnia podloza [45]. Rodzaj gazu no$nego ma rowniez wpltyw na wzrost warstwy
epitaksjalnej. Temperatura parowania azotku galu w atmosferze wodoru jest nizsza niz w atmos-
ferze azotu. Co wiecej, wodor trawi osadzong warstwe GaN, zmniejszajac szybkos¢ osadzania
struktur epitaksjalnych [51, 52]. Wlasciwo$é ta znalazta zastosowanie w selektywnej epitaksji
z wykorzystaniem warstw maskujacych. Wodor, stosowany jako gaz no$ny, zapobiega osadzaniu
sie polikrystalicznego materialu na powierzchni maski, co prowadzitoby do zmniejszenia wy-
dajnosci procesu, a w wypadku technik, jak lateralny narost epitaksjalny (ang. epitaxial lateral
overgrowth, ELO), zaburzalo jednorodno$¢ warstwy powstalej na skutek koalescencji materiatu
naroslego na maske [53, 54].

Wzrost warstwy o zadanym sktadzie materialowym mozna otrzymac na drodze réwnorzed-
nych reakcji miedzy réznymi zwigzkami chemicznymi. Dobér odpowiednich reagentéw jest
uwarunkowany parametrami procesu, takimi jak temperatura czy ci$nienie, jak rowniez oczeki-
wanymi parametrami materialowymi wytwarzanej struktury potprzewodnikowej, np. gruboscia,
poziomem i typem domieszkowania czy wiasciwosciami elektrycznymi i mechanicznymi [55]. Pre-
kursory wzrostu epitaksjalnego nie powinny reagowa¢ z materiatami konstrukcyjnymi reaktora,
wsrod ktorych nalezy wyro6zni¢ stal nierdzewna, kwarc i grafit. W przeciwnym wypadku reagenty
osadzajac sie na elementach komory reaktora obniza wydajnosc¢ procesu, ale rowniez moga dopro-
wadzi¢ do nieintencjonalnego domieszkowania warstw przyrzadowych wytwarzanych w trakcie
kolejnych procesow epitaksji [50]. W technice MOVPE jako prekursory pierwiastkéw III grupy
glownej uktadu okresowego stosowane sg zwigzki metaloorganiczne. Sg to najczesciej trojmetylki
lub tréjetylki galu, glinu i indu. Natomiast powszechnie wykorzystywanym Zroédlem azotu jest
amoniak.

Popularnym rozwigzaniem w konstrukcji reaktorow epitaksjalnych jest zastosowanie glowicy
homogenizujacej typu showerhead, chtodzonej ciecza. W takiej konfiguracji gradient temperatury
miedzy powierzchnig glowicy, przez ktéra wprowadzane sa reagenty gazowe, a podtozem moze
wynosi¢ nawet 1000°C, przez co sklad chemiczny atmosfery w komorze reaktora jest funkcja
potozenia nad powierzchnig podloza. Wiekszos¢ proceséw chemicznego osadzania z fazy ga-
zowej (ang. chemical vapour deposition, CVD) jest aktywowanych termicznie, dlatego rozklad
temperatury w komorze reaktora odgrywa kluczowg role w projektowaniu procesu wzrostu epi-
taksjalnego. Temperatura wplywa nie tylko na szybko$¢ homogenicznych reakcji w fazie gazowej,
w tym na rozpad zwigzkéw metaloorganicznych, ale rowniez na szybkosc¢ reakcji powierzch-
niowych, takich jak nukleacja, desorpcja czy koalescencja. Prekursory gazowe wprowadzone
do komory reaktora ulegaja reakcji pirolizy, a produkty rozktadu reaguja ze sobg tworzac warstwe
epitaksjalng. Trimetylogal (Ga(CH,),;, TMGa) gwaltownie dekomponuje w atmosferze wodoru lub
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azotu powyzej temperatury odpowiednio 420°C i 570°C [56, 57]. W tabeli 2.4. zestawiono kolejne
etapy reakcji pirolizy trimetylogalu w atmosferze wodoru z odpowiadajacymi im wartosciami
energii aktywacji.

Tabela 2.4. Reakcje pirolizy trimetylogalu (TMGa) w atmosferze wodoru [50, 58-61]

Reakcja E. [k]-mol™*]
Ga(CH,), — Ga(CH,), + CH,’ 248,9
Ga(CH,), — GaCH, + CH,’ 148,1
GaCH, — Ga + CH, 324,3

Wraz z postepujaca reakcja pirolizy uwalniane s reaktywne rodniki metylowe CH,". W efekcie
inicjowana jest szybka reakcja taricuchowa, w wyniku ktorej powstaja kolejne rodniki, takie jak
H’ czy NH,', przyspieszajace rozktad TMGa [29, 50, 54, 58]. Zachodzaca substytucja rodnikowa
wymaga mniejszej energii niz piroliza trimetylogalu, dzieki czemu rozktad zwiazkéw metaloorga-
nicznych moze przebiega¢ w obnizonej temperaturze. Lee [62] wykazal, Ze w wypadku procesu
MOVPE prowadzonego przy ciSnieniu ponizej 40 hPa rodzaj gazu nosnego ma znikomy wptyw
na szybko$¢ dekompozycji zwigzkdéw metaloorganicznych, co oznacza, ze substytucja rodnikowa
nie stanowi dominujacego mechanizmu w procesie termicznego rozpadu trimetylogalu. Istotne
réznice uwidaczniaja sie natomiast dla epitaksji zachodzacej przy ci$nieniu atmosferycznym.
W tym wypadku w atmosferze wodoru w temperaturze 450°C 70% czasteczek TMGa ulegto
rozpadowi, podczas gdy w atmosferze azotu jedynie 4% czasteczek [61]. W tabeli 2.5. zestawiono
wybrane reakcje rodnikowe zachodzace w komorze reaktora epitaksjalnego z odpowiadajacymi
im warto$ciami energii aktywacji. Reakcja tancuchowa zakonczona jest etapem terminacji, w kto-
rym dwa rodniki facza sie w stabilny zwiazek chemiczny [61]. Przykladem jest samorzutna synteza
etanu z rodnikéw metylowych.

Tabela 2.5. Dekompozycja trimetylogalu na drodze tanicuchowej substytucji rodnikowej w atmosferze
wodoru [29, 50, 54, 58, 61]

Reakcja E, [k]J-mol™]
CHS' +H, — CH, + H 36,4
Ga(CH,), + H — Ga(CH,), + CH, 41,8
Ga(CH,), + H" — GaCH, + CH, 41,8

H +H — H, 0

CH, + CH; — C,H, 0

Epitaksja azotku galu jest prowadzona dla stosunkéw molowych reagentéw V i IIl grupy glow-
nej uktadu okresowego pierwiastkow (np. amoniaku i trimetylogalu) czesto przekraczajacych
1000 2—;’% Takie warunki wzrostu struktur epitaksjalnych sa uzasadnione z kilku wzgledéw; miedzy
innymi w celu ograniczania termicznego rozkladu osadzonej warstwy GaN, uzyskania stechio-
metrycznej warstwy potprzewodnikowej, czy ze wzgledu na stabilizacje wzrostu plaszczyzny
krystalograficznej (0001) [45, 63]. W zakresie temperatury miedzy 1000°C a 1100°C, typowym
dla procesu MOVPE azotku galu, szybkos¢ desorpcji azotu z powierzchni podloza jest o trzy
do czterech rzedow wielkosci wieksza od szybkosci desorpcji galu. Termiczna dekompozycja
amoniaku w takich warunkach jest znikoma, a stopieni rozkladu w znacznym stopniu zalezy

od parametréw procesu oraz konstrukeji reaktora. Efektywna piroliza amoniaku wymaga zasto-
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sowania katalizatora, w zwigzku z czym jedynie niewielka ilo§¢ amoniaku ulega termicznemu
rozkladowi [54, 58, 64, 65]. Dekompozycja NH, realizowana jest gléwnie przez reakcje z rodnikami
metylowymi (2.4) lub pasozytnicze reakcje z prekursorami Il grupy gléwnej ukladu okresowego
pierwiastkow w fazie gazowej i na powierzchni podtoza [54].

NH, + CH,” — NH, + CH, (2.4)

W wyniku reakcji pasozytniczych zwiazki metaloorganiczne sg wigzane w postaci adduktow
kwasowo-zasadowych Lewisa M(CH,),:NH, (M = Ga, Al, In) [50, 54, 58, 60]:

M(CH,), + NH, = (CH,),M:NH, (2.5)
Duza reaktywno$é prekursoréw metaloorganicznych sprzyja gwaltownemu formowaniu sie

,),Ga:NH,
wynosi 75,3 kJ-mol~!, podczas gdy energia wiazania Ga—CH, szacowana jest w granicach

adduktow Lewisa juz w temperaturze pokojowej. Energia wigzania adduktu (CH

240,65 kJ-mol~1-248,9 kJ-mol!. Z tego wzgledu reakcje pasozytnicze miedzy reagentami gazo-
wymi zachodzg jeszcze przed inicjacjg pirolizy zwiagzkéw metaloorganicznych. Poniewaz epitaksja
prowadzona jest dla znacznych stosunkéw molowych V i III grupy gléwnej uktadu okresowego
pierwiastkéw, niemalze caly trimetylogal przereagowuje do postaci adduktu po wprowadzeniu
go do komory reaktora. Wlasciwy mechanizm rozpadu trimetylogalu, umozliwiajacy krystalizacje
warstwy epitaksjalnej, wciaz pozostaje kwestig dyskusyjng. Na rysunku 2.3. przedstawiono dwie
podstawowe $ciezki reakcji chemicznych prowadzace do powstania potencjalnych prekursorow
wzrostu azotku galu.

Ga{CH3}3

+ NH; -CHy’

(E, = 0 kJ/mol) (i -?7N:|3;<.J-'mol ’E:':Id (E, = 2489 kJ/mol)
a~— 7 !

-795kd/mol)  (Eg=41,8 kd/mol)

(CH3)3Ga:NH3 Ga{CH3}2
-CHy ::: -CHy'
_ / e - /
(E.az_o; ?E:Siisﬁ;?;m E. = 41.8 kamol) | €2 = 148.1 kJimol)
(CHslzea:NHz GaCHa|

+(n-1) (CH;),Ga:NH,
(E, = 0 kJ/mol)

[(CH3),Ga:NH,],

Rysunek 2.3. Podstawowe $ciezki reakcji chemicznych prowadzace do powstania potencjalnych prekur-
soréw wzrostu azotku galu w wyniku dekompozycji trimetylogalu w atmosferze wodoru
[50. 54, 58, 60, 66]

Pierwszy model zaklada samorzutne formowanie sie adduktow kwasowo-zasadowych Lewisa
w wyniku reakeji trimetylogalu z amoniakiem. Wysoka temperatura podtoza skutkuje rozpadem
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adduktow bezposrednio nad jego powierzchnia, przed wystgpieniem reakcji miedzyczasteczko-
wych prowadzacych do powstania warstwy epitaksjalnej [50, 54, 58, 60]:

(CH,),Ga:NH, — (CH,),Ga:NH, + CH, (2.6)
Energia aktywacji procesu rozpadu adduktu (CH,),Ga:NH, (E, = 133,9 kJ-mol™-205,0 kJ-mol™)
jest mniejsza niz energia aktywacji pirolizy TMGa (248,9 kJ-mol™), co oznacza, ze reakcja ta moze
zachodzi¢ w nizszej temperaturze. Produkt rozpadu adduktu Lewisa ((CH,),Ga:NH,) podlega
samorzutnej oligomeryzacji, najczesciej przyjmujac forme pierscieniows [58, 66]:

n(CH,),Ga:NH, — [(CH,),Ga:NH,],, (2.7)

gdzie n > 2. Model ten zaklada, ze zwiagzki powstale w wyniku termicznego rozpadu oligomerow
przy powierzchni podloza sg glownym prekursorem wzrostu epitaksjalnego [54, 66]. Symulacje
z wykorzystaniem numerycznej mechaniki ptynéw (ang. computational fluid dynamics, CFD)
wykazaty, ze koncentracja Ga(CH,), przy powierzchni podloza jest co najmniej 200 razy mniejsza
niz koncentracja Ga(CH,), [50, 66, 67]. Na podstawie modelowania numerycznego okreslono,
ze za wzrost GaN w procesie MOVPE odpowiedzialny jest tylko jeden zwigzek chemiczny. Sugiy-
ama [60] zaklada, ze prekursorem wzrostu epitaksjalnego jest Ga(CH,),:NH,, powstaty na drodze
termicznego rozpadu adduktu Ga(CH,),:NH,. W takim wypadku wzrost warstwy GaN moglby
zachodzi¢ w wyniku reakcji (2.8) [58].

(CH,),Ga:NH, —> GaN + 2CH, (2.8)

Drugi, alternatywny, model zaklada, ze wraz ze wzrostem temperatury addukty Lewisa ponow-
nie rozkladajg sie na trimetylogal i amoniak [54]. Energia potrzebna do zerwania wigzania koor-
dynacyjnego w czasteczce Ga(CH,),:NH, (77.4 kJ-mol™-79,5 kJ-mol™*) jest mniejsza niz energia
aktywacji termicznego rozpadu adduktu z uwolnieniem metanu (133,9 kJ-mol™-205,0 kJ-mol™) [58,
66]. W konsekwencji dochodzi do rozdzielenia gazowych reagentoéw Il i V grupy gléwnej uktadu
okresowego pierwiastkow, zwigzanych w nastepstwie pasozytniczych reakcji w fazie gazowe;.
W trakcie badan sktadu chemicznego atmosfery panujacej w reaktorze epitaksjalnym ponizej
temperatury 280°C nie wykryto zar6wno CH,, jak i (CH,),Ga:NH, [54]. Zwigzki te stanowia
produkty termicznego rozpadu adduktu Ga(CH,),:NH,, co $wiadczy o shusznoéci opracowanego
modelu. Uwolniony trimetylogal dyfunduje w kierunku podloza, gdzie w wyniku gwattownego
wzrostu temperatury zachodzi pierwszy stopien pirolizy z uwolnieniem rodnikéw metylowych.
Wodor, jako gaz no$ny, rowniez bierze czynny udziat w procesie rozkladu TMGa, ze wzgledu na re-
latywnie malg energie aktywacji reakcji substytucji rodnikéw wodorowych3 (36,4 kJ-mol™) [50].
Im wieksze ci$nienie w komorze reaktora, tym wieksza liczba zderzen miedzyczasteczkowych,
umozliwiajacych propagacje reakeji fancuchowej. Proces termicznego rozktadu powstatego dime-
tylogalu (Ga(CH,),, DMGa) wymaga mniejszej energii niz piroliza trimetylogalu (148,1 kJ-mol™
a 248,9 kJ-mol™) i moze by¢ przyspieszony reakcja z rodnikami wodorowymi (41,8 kJ-mol™) [50,
58]. Jednakze Theodoropoulos [58] w swoich badaniach symulacyjnych pokazuje, ze oczekiwana
koncentracja TMGa i DMGa nad podiozem jest wieksza o rzad wielkosci od koncentracji adduk-
tow Lewisa i przynajmniej o dwa rzedy wielkosci od koncentracji innych zwigzkéw gazowych
(GaCH,, (CH,),Ga:NH,, [(CH,),Ga:NH,],). Przedstawione wyniki moga $wiadczy¢, ze trimetylogal
i dimetylogal stanowia potencjalne prekursory wzrostu epitaksjalnego azotku galu. Przyjmujac

3 zob. tabela 2.5
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to zalozenie, prekursory ulegatyby gwattownej dekompozycji na powierzchni podloza w obecnosci
wodoru (2.9-2.10).

2Ga(CH,), + 3H, — 2Gat + 6 CH, (2.9)

Ga(CH,), + H, — Gat + 2CH, (2.10)

Poniewaz proces epitaksji GaN prowadzony jest dla znacznych stosunkéw molowych V i IIl grupy
glownej uktadu okresowego pierwiastkow, to gazowy gal natychmiast reagowalby z amoniakiem,
tworzac warstwe azotku galu (2.11).

2Gal + 2NH, — 2GaN + 3H, (2.11)

Model pierwszy dobrze opisuje proces osadzania azotku glinu technika MOVPE [54, 58, 68].
Energia potrzebna do zerwania wigzania koordynacyjnego miedzy czasteczka amoniaku a cza-
steczky trimetyloglinu (Al(CH,),, TMAI) jest wigksza niz energia aktywacji termicznego rozpadu
adduktu (CH,),Al:NH, z uwolnieniem metanu. Badania pokazuja, ze reakcja rozktadu adduktow
Lewisa w trakcie epitaksji AIN jest inicjowana juz w 100°C, a catkowity rozpad na (CH,),A:NH,
i CH, zachodzi w temperaturze 250°C [54]. Skuteczne ograniczenie wptywu reakcji pasozytni-
czych na wzrost warstwy azotku glinu osiaggnieto prowadzac proces osadzania przy ci$nieniu
ponizej 100 hPa [54]. Wzrost azotku indu wykazuje zgodno$é z modelem drugim, w zwiazku
z mniejsza temperaturg aktywacji pirolizy trimetyloindu (In(CH,),, TMIn) niz trimetylogalu czy
trimetyloglinu [54]. W wypadku epitaksji azotku galu Dauelsberg i Talalaev [54] zaproponowali
modyfikacj¢ modelu drugiego, w ktérym dimetylogal i metylogal (GaCH,, MMGa) na drodze
reakcji z amoniakiem lub rodnikami NH," tworzytyby aminy wyzszych rzedow, ktore, tak jak
w modelu pierwszym, moglyby stanowi¢ potencjalne prekursory wzrostu epitaksjalnego GaN.

Identyfikacja zwigzkow odpowiedzialnych za wzrost warstwy epitaksjalnej jest kwestig klu-
czowa dla numerycznego modelowania procesu selektywnego osadzania struktur AIIIN4. Ogra-
niczone mozliwosci nieinwazyjnego pomiaru in situ sktadu chemicznego atmosfery w komorze
reaktora sa glownym powodem funkcjonowania konkurencyjnych modeli epitaksji azotku galu.
Zagadnienie dodatkowo komplikuje silna zalezno$¢ stopnia rozkladu zwiazkéw metaloorganicz-
nych od temperatury osadzania warstwy epitaksjalnej. Typowy wzrost struktur poétprzewodni-
kowych w procesie MOVPE charakteryzuje sie trzema zakresami temperaturowymi, przy czym
warto$ci graniczne moga sie rézni¢ w zaleznosci od konstrukeji reaktora, orientacji krystalo-
graficznej podloza oraz pozostatych parametréw procesu [50]. Na rysunku 2.4. przedstawiono
temperaturowa charakterystyke szybkosci wzrostu epitaksjalnego azotku galu. Proces nisko-
temperaturowego osadzania struktur AIIIN jest ograniczony kinetyka heterogenicznych reakcji
chemicznych zachodzacych na powierzchni podloza [29, 50, 54, 69—71]. W praktyce oznacza
to, ze szybkos$¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej ro$nie eksponencjalnie z temperaturg i nie jest
proporcjonalna ani do koncentracji, ani ci$nienia parcjalnego reagentéw gazowych III grupy
gtéwnej ukladu okresowego pierwiastkow [54]. W niskiej temperaturze krystalizacja azotku galu
jest zahamowana przez niekompletny rozklad zwigzkéw metaloorganicznych, np. trimetylogalu
(45, 50].

Natomiast w wysokiej temperaturze wzrost warstwy epitaksjalnej jest ograniczony termo-
dynamika procesu. Powyzej 1110°C nastepuje gwaltowny rozklad azotku galu [70]. Ponadto
wykladniczo rosnie szybkos¢ desorpcji, co utrudnia osiggniecie stanu przesycenia powierzchni
podloza amoniakiem [29, 45, 50, 69, 70]. W rezultacie szybko$¢ osadzania warstw potprzewod-

4 wiecej o metodach modelowania numerycznego procesu SA-MOVPE w rozdziale 6.
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Rysunek 2.4. Charakterystyka temperaturowa szybkosci epitaksjalnego wzrostu azotku galu

nikowych maleje ze wzrostem temperatury. Z drugiej strony wzrost struktur przyrzadowych
ograniczony termodynamika procesu MOVPE jest korzystny ze wzgledu na wieksza sprawnosé
urzadzen elektronicznych wytwarzanych w tym zakresie temperatury. Prowadzenie epitaksji
w wysokiej temperaturze skutkuje przyspieszeniem koalescencji warstwy epitaksjalnej, umozli-
wiajac jej dalszy dwuwymiarowy wzrost. Dzieki temu poprawia sie jako$¢ osadzonych warstw
ze wzgledu na ich morfologie oraz wlasciwosci optyczne i elektryczne [70]. Wysokotempera-
turowa epitaksja GaN znalazla rowniez zastosowanie w wypadku selektywnego wytwarzania
struktur z wykorzystaniem warstw maskujacych. Zwiekszona szybkos¢ desorpcji przeciwdziata
polikrystalicznemu osadzaniu materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski. W szczegélnosci
w wypadku stosowania azotu jako gazu nosnego w selektywnej epitaksji azotku galu wskazane
jest prowadzenie procesu w temperaturze powyzej 900°C [51].

Wykazano, ze dla zakresu temperatury miedzy 950°C a 1110°C wzrost azotku galu jest ograni-
czony szybkoscig transportu prekursoréow III grupy gtéwnej uktadu okresowego pierwiastkow
na powierzchnie podlozad [54, 58, 70], co oznacza, ze szybkos¢ reakcji powierzchniowych prze-
kracza szybkos¢ dyfuzji reagentow gazowych. Wytwarzanie struktur epitaksjalnych jest niemalze
niezalezne od temperatury, a grubos$¢ warstwy epitaksjalnej jest proporcjonalna do koncentracji
reagentow nad powierzchnia podloza. Zaobserwowano nieznaczny spadek szybkosci osadzania
ze wzrostem temperatury, wynikajacy prawdopodobnie z przyspieszonej dekompozycji i desorpcji
warstwy azotku galu. W trybie wzrostu ograniczonym szybkoscig transportu masy typowo osadza
sie wiekszos¢ zwigzkow polprzewodnikowych AIIIBV ze wzgledu na mozliwo$¢ kontroli grubosci
wytwarzanych struktur przez dobér czasu przepltywu i dozy zwigzkéw metaloorganicznych [29,

45, 54, 61, 70, 72].

5 epitaksja w wertykalnym reaktorze o rozdzielonych liniach doprowadzajacych TMGa i NH, za posrednictwem H,
na podloze «-Al0, o orientacji (0001) z naniesiong niskotemperaturowa warstwa buforowa LT-GaN
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Idea selektywnej epitaksji polega na strukturyzacji osadzanej warstwy przez modyfikacje
szybkosci wzrostu krysztatu na $cisle zdefiniowanym fragmencie powierzchni podtoza. W praktyce
sprowadza sie to najczesciej do przeciwdzialania nukleacji materiatu epitaksjalnego na podtozu
lub do zmiany trybu wzrostu z dwuwymiarowego (warstwa po warstwie, tryb Franka-van der
Merwe) na tréjwymiary (wyspowy, tryb Volmera-Webera lub Stranskiego-Krastanowa). Wsrod
technik selektywnej epitaksji metodg MOVPE mozna wyr6znic:

« selektywna epitaksje na cze$ciowo zamaskowanym podlozu;
« selektywna epitaksje aktywowana $wiattem laserowym;
« selektywnga epitaksje na przestrzennie strukturyzowanym podiozu;

« selektywna epitaksje na odksztalconym podtozu.

W procesie selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym podlozu strukturyzacje osadza-
nej warstwy osiaga sie przez lokalng zmiane wartosci wspolczynnika przylgniecia do podtoza
(ang. sticking coefficient), zdefiniowanego jako stosunek liczby zaadsorbowanych atoméw lub
czasteczek do liczby wszystkich atoméw lub czasteczek oddziatujacych z powierzchnia w okreslo-
nym przedziale czasu [73]. Wspoélczynnik przylgniecia 77 moze by¢ réwniez zdefiniowany w ujeciu
probabilistycznym zgodnie z réwnaniem (2.12).

Na P(A)

17(9) = Niot & (1 - 9) m : [0, 1] — [0, 1] p (2.12)

gdzie 6 — stopien pokrycia powierzchni podloza przez atomy lub czasteczki adsorbatu; P(A) —
prawdopodobieristwo adsorpcji atomu lub czasteczki na powierzchni podtoza; IP(D) — prawdopo-
dobienstwo desorpcji atomu lub czasteczki z powierzchni podloza; N, — liczba atoméw lub czaste-
czek zaadsorbowanych na powierzchni podloza; Nj,; — liczba wszystkich atoméw lub czasteczek
oddzialujacych z powierzchnig podioza. Jako materialy maskujace wykorzystuje sie najczesciej
amorficzne zwiazki dielektryczne, osadzane metodami rozpylania magnetronowego (ang. magne-
tron sputtering) lub chemicznego osadzania z fazy gazowej, albo rozpylane metale wysokotopliwe.
Modelowo wspdltczynnik przylgniecia do maski jest réwny zeru, co oznacza wzrost warstwy
epitaksjalnej wylacznie na odstonietych obszarach podloza, gdzie wspotczynnik przylgniecia jest
niezerowy. W praktyce, w wypadku materialéw o matlej selektywnosci, osadzane zwigzki moga
miejscami nukleowa¢ na masce, prowadzac do wzrostu polikrysztalow, szczegdlnie w warunkach
zwiekszonego ci$nienia i przesycenia powierzchni prekursorami gazowymi III grupy glownej
uktadu okresowego pierwiastkow. Idee selektywnej epitaksji na cze$ciowo zamaskowanym pod-
tozu schematycznie zobrazowano na rysunku 2.5. Minimalne wymiary planarne osadzanych
struktur sa ograniczone rozdzielczo$cia techniki fotolitograficznej zastosowanej do wytworzenia
wzoru w warstwie maskujace;.

Proces selektywnej epitaksji aktywowanej $§wiattem laserowym jest prowadzony w trybie
wzrostu ograniczonego kinetyka reakcji powierzchniowych; w zakresie temperatury, w ktérym
nie zachodzi samorzutna piroliza zwigzkéw metaloorganicznych [74-76]. Krystalizacja materialu
epitaksjalnego nastepuje w wyniku skoncentrowania wigzki laserowej na $cisle okreslonym frag-
mencie podloza i zajScia przynajmniej jednego ze zjawisk: termicznego rozkladu zaadsorbowanych
na powierzchni podtoza reagentéw gazowych; katalizy reakcji chemicznej na powierzchni podloza
w nastepstwie fotogeneracji nosnikéw tadunku w warstwie potprzewodnikowej; fotodysocjacji
prekursorow epitaksji w fazie gazowej lub fotokatalizy reakcji w chemisorbowanej warstwie przy-
powierzchniowej [74-76]. Wlasciwy mechanizm selektywnego wzrostu jest zalezny od dlugosci
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maska warstwa epitaksjalna
(n=0) (O<n<1)
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podioze
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Rysunek 2.5. Selektywna epitaksja na czesciowo zamaskowanym podlozu (schemat ideowy)

fali promieniowania laserowego [76]. W rezultacie osiggany jest trojwymiarowy wzrost struktur
potprzewodnikowych bez koniecznosci stosowania warstw maskujacych, zapobiegajacych nukle-
acji materiatu epitaksjalnego. Dzigki temu na profil wytwarzanych warstw przyrzadowych nie
wplywaja niekorzystne zjawiska, takie jak efekt krawedziowy, efekt superpozycji maski czy efekt
pasozytniczego maskowania. Szybkosé osadzania struktur jest proporcjonalna do gestosci mocy
wiazki laserowej [75, 77]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze zbyt duza gesto$¢ mocy wigzki moze
doprowadzi¢ do ablacji laserowej podtoza [74]. Idee selektywnej epitaksji aktywowanej swiattem
laserowym schematycznie zobrazowano na rysunku 2.6.

impuls laserowy

warstwa
epitaksjalna

N

podioze

Rysunek 2.6. Selektywna epitaksja aktywowana $wiattem laserowym (schemat ideowy)

Epitaksja indukowana mechanizmem fotodysocjacji reagentéw w fazie gazowej charakteryzuje
sie malg selektywno$cia, wynikajaca ze Sredniej dlugosci drogi dyfuzji produktéow rozkladu zwigz-
kéw metaloorganicznych rzedu pojedynczych centymetrow. Z tego wzgledu, w celu zwigkszenia
rozdzielczosci metody, kluczowym jest dostosowanie dlugosci §wiatla laserowego tak, aby bylo
absorbowane przez podloze, a nie przez reagenty gazowe [74]. W takim wypadku minimalne wy-
miary planarne osadzanych struktur bedg ograniczone dlugoscig drogi dyfuzji fotogenerowanych
no$nikéw tadunku w warstwie potprzewodnikowej lub dhugoscig drogi termodyfuzji Ay produktow
rozkladu zwigzkow metaloorganicznych na powierzchni podioza, zgodnie z rownaniem (2.13) [74].

KTM
pCy

Ay = , (2.13)
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gdzie T oznacza czas trwania impulsu laserowego, natomiast «, o, M i Cp to odpowiednio prze-
wodnos¢ cieplna, gesto$¢, masa molowa i ciepto wlasciwe przemiany izobarycznej osadzane;j
warstwy epitaksjalne;j.

Selektywna epitaksja na przestrzennie strukturyzowanym podlozu wykorzystuje anizotro-
pie szybkoéci wzrostu osadzanej warstwy polprzewodnikowej. Srednia dhugos¢ drogi dyfuzji
powierzchniowej zaadsorbowanych molekut maleje ze wzrostem liczby niewysyconych wia-
zan chemicznych, zmieniajacej sie z orientacjg krystalograficzng podloza. Nachylone $ciany
krystaliczne charakteryzuja sie zwiekszong dyfuzyjnoscig adatoméw [4, 29, 78-80]. Technika
ta wymaga wstepnego przygotowania podloza przez odstoniecie ptaszczyzn krystalograficznych
powolnego wzrostu wokot obszaru osadzania warstwy. Moze to by¢ zrealizowane za pomoca
anizotropowego suchego lub mokrego trawienia fizykochemicznego z zastosowaniem standar-
dowych technik fotolitograficznych. Szybkos¢ krystalizacji warstwy na podlozu o okreslonej
orientacji krystalograficznej zalezy rowniez od rodzaju osadzanego zwiazku polprzewodnikowego.
Wiasciwosé ta znalazta zastosowanie w wytwarzaniu struktur zagrzebanych [81]. Na rysunku 2.7.
schematycznie przedstawiono idee selektywnej epitaksji na przestrzennie strukturyzowanym pod-
tozu. Minimalne wymiary planarne osadzanych struktur sg ograniczone rozdzielczoscia techniki
fotolitograficznej zastosowanej do wstepnej strukturyzacji podioza epitaksjalnego.

warstwa epitaksjalna

\

\

podtoze

Rysunek 2.7. Selektywna epitaksja na przestrzennie strukturyzowanym podlozu (schemat ideowy)

Selektywna epitaksja na odksztalconym podlozu realizuje tréjwymiarowy wzrost wyspowy
w trybie Stranskiego-Krastanowa. Selektywnos$¢ wzrostu jest osiggana dzieki zmianom bariery
dyfuzyjnej adatoméw w funkcji odksztalcenia powierzchni, wynikajacym z anizotropii energii
powierzchniowej [82, 83]. Technika ta wymaga wstepnej modyfikacji topografii (deformacji) pod-
toza zgodnie ze $cisle okreslonym wzorem, przed osadzeniem warstwy przyrzadowej. Moze to by¢
zrealizowane na drodze wieloetapowej epitaksji z zastosowaniem struktur zagrzebanych [29, 82].
Szybkosc¢ osadzania na powierzchniach wklestych jest wieksza niz na powierzchniach wypuktych
w konsekwencji zmian dyfuzyjnosci zaadsorbowanych molekut [4, 29, 83]. KrawedZ rosnace;j
wyspy materiatu epitaksjalnego szybciej ulega relaksacji, co oznacza, ze dyfuzyjnos¢ adatomow
jest rowniez funkcja odlegloéci od brzegu osadzanej struktury [83]. W rezultacie profil wytwarza-
nych struktur przyrzadowych jest niejednorodny. Wzrost epitaksjalny moze by¢ modelowany
z wykorzystaniem zasad konstrukeji bryty Wulffa lub symulacji numerycznych bazujacych na me-
todzie Monte Carlo [82, 83]. Idee selektywnej epitaksji na odksztalconym podtozu schematycznie
zobrazowano na rysunku 2.8. Metoda znalazla zastosowanie m.in. w wytwarzaniu matryc kropek
kwantowych [82].
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warstwa epitaksjalna
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Rysunek 2.8. Selektywna epitaksja na odksztalconym podtozu (schemat ideowy)

Najpopularniejsza technika selektywnej epitaksji jest wzrost na cz¢sciowo zamasko-
wanym podlozu. Z tego wzgledu w dalszej czesci pracy pojecie selektywnej epitaksji
bedzie odnosilo sie do selektywnej epitaksji na cz¢sciowo zamaskowanym podlozu.

2.3 TRANSPORT MASY W SELEKTYWNE]J EPITAKSJI NA CZESCIOWO ZAMASKOWANYM
PODLOZU

Formowanie sie warstwy krystalicznej zwigzkéw AIIIN metodg MOVPE jest procesem dyna-
micznym zaleznym od wielu czynnikow, takich jak: temperatura, ci$nienie parcjalne reagentow
gazowych Il i V grupy gtéwnej ukladu okresowego pierwiastkow, rodzaj i predkosc przeptywu
gazu nosnego, orientacja krystalograficzna czy topografia podloza epitaksjalnego. Prekursory
epitaksji docieraja na powierzchnie podloza, gdzie ulegaja fizysorpcji za posrednictwem od-
dzialywan van der Waalsa lub chemisorpcji dzieki utworzeniu stabilnych wigzan chemicznych
z podlozem lub rosnaca warstwa epitaksjalna. Krystalizacja zachodzi na tak zwanych centrach
nukleacji, charakteryzujacych sie mniejsza energia powierzchniows. Sg to przede wszystkim de-
fekty sieci krystalicznej, takie jak stopnie atomowe, wakanse czy wtracenia powierzchniowe [29].
Zaadsorbowane molekuly moga dyfundowac po podlozu lub desorbowac z jego powierzchni.
Na rysunku 2.9. schematycznie przedstawiono wybrane reakcje zachodzace w komorze reaktora.

Materiat epitaksjalny w procesie MOVPE na czesciowo zamaskowanym podlozu jest transpor-
towany za posrednictwem dwoch glownych mechanizméw: dyfuzji w fazie gazowej oraz dyfuzji
powierzchniowej. Dyfuzja reagentéw gazowych jest gtéwnym czynnikiem determinujacym kon-
centracje objetosciowa prekursoréw wzrostu epitaksjalnego w odleglosci setek mikrometrow
od krawedzi maski [51]. Uproszczony model transportu masy w reaktorach do epitaksji z fazy
gazowej z przeplywem stagnacyjnym (ang. stagnation flow chemical vapour deposition reactors)
zaklada, ze nad powierzchnig podtoza formuje sie tak zwana warstwa graniczna, powyzej ktorej
koncentracja objetosciowa reagentéw jest stala [71, 72, 84, 85]. Prekursory epitaksji dyfunduja
w warstwie granicznej w kierunku podloza, a ich koncentracja jest proporcjonalna do wysokosci
nad podlozem. Wraz ze wzrostem temperatury przy powierzchni podtoza reagenty ulegaja reakcji
pirolizy, a produkty rozkladu reaguja ze soba tworzac warstwe epitaksjalna. Jezeli reagenty ga-
zowe wprowadzane sa do komory reaktora za pomocg glowicy homogenizujacej typu showerhead
chlodzonej ciecza o temperaturze Ty, odleglos¢ miedzy glowica a podtozem wynosi L, natomiast
predkos¢ wylotowa gazdéw z glowicy wynosi v, to przyblizong grubo$¢ warstwy granicznej &
mozna oszacowac korzystajac z roOwnania (2.14) [84].
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Rysunek 2.9. Wybrane reakcje zachodzace w komorze reaktora w trakcie procesu MOVPE azotku galu
(schemat ideowy)

gdzie Dy — dyfuzyjnosc reagentow metaloorganicznych w temperaturze Ty. Zaleznosé (2.14) jest
spetniona dla masowej liczby Pécleta duzo wiekszej od jednosci:

Z)()L

Pe=—>1, .

Dy > (2.15)
co oznacza, ze ruch molekul reagentéw ma charakter konwekcyjny, a przeptyw gazéw przez
komore reaktora jest jednokierunkowy [84]. Predkos¢ wylotowa gazoéw z glowicy homogenizujacej
jest zwigzana z natezeniem przeptywu réwnaniem (2.16).

Q = NAuv,, (2.16)

gdzie Q — catkowite natezenie przeptywu gazow przez glowice homogenizujaca; N — liczba otwo-
réw wylotowych w glowicy; A — pole powierzchni przekroju poprzecznego pojedynczego otworu
wylotowego. Znajac geometrie reaktora mozna obliczy¢ predkosé¢ wylotowg gazéw z glowicy
korzystajac z rownania (2.17).

vy = %de, (2.17)

gdzie d — $rednica pojedynczego otworu wylotowego w glowicy homogenizujace;.
Im mniejsza grubo$¢ warstwy granicznej, tym wigkszy gradient koncentracji i wertykalny
strumien dyfuzji reagentdw, a co za tym idzie wieksza szybko$¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej [61,
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71]. Na rysunku 2.10. przedstawiono zalezno$¢ miedzy koncentracja objetosciowa reagentéw
gazowych III grupy gléwnej ukltadu okresowego pierwiastkow a wysokoscig nad powierzchnig
podloza. Powyzej warstwy granicznej o grubosci J koncentracja reagentéw ma stata warto$¢ @o;
w obrebie warstwy granicznej koncentracja maleje liniowo do wartosci @ys przy powierzchni
podtoza.

Wysokos¢é nad podtozem

0 Pys Po
Koncentracja objetosciowa reagentéw

Rysunek 2.10. Zalezno$¢ miedzy koncentracjg objeto$ciowa reagentéw gazowych Il grupy gléwnej uktadu
okresowego pierwiastkoéw a wysokoscig nad powierzchnig podtoza epitaksjalnego. Zazna-
czona grubo$é¢ d warstwy granicznej koncentracji reagentow

Uproszczony model transportu masy w reaktorach epitaksjalnych z przeplywem stagnacyjnym
nie uwzglednia zjawiska termodyfuzji transportowanych molekul, co moze prowadzi¢ do po-
wstawania rozbiezno$ci miedzy wynikami symulacji numerycznych a rzeczywistym procesem
osadzania struktur AITIIN. W nastepstwie efektu Soreta, wynikajacego z wystepowania gradientu
temperatury w komorze reaktora, ci¢zkie czasteczki oligomeréw [(CH,),M:NH, ], osadzaja si¢
na chtodzonych i porowatych powierzchniach reaktora, jak np. glowica homogenizujaca typu
showerhead, prowadzac do zmniejszenia szybkosci wzrostu struktury epitaksjalnej i wydajnosci
procesu [45, 58, 61, 66, 86]. Zjawisko jest zauwazalne zwlaszcza dla reakcji miedzy trimetyloglinem
a amoniakiem [58, 66]. W rezultacie szybko$¢ osadzania warstw epitaksjalnych rosnie nieliniowo
w funkcji koncentracji prekursoréw gazowych i staje si¢ silnie zalezna od temperatury. Oznacza
to, ze wzrost epitaksjalny przestaje by¢ ograniczony szybkoscia transportu masy na powierzchnie
podloza [50, 54, 58, 66]. Minimalizacja wptywu reakcji pasozytniczych w fazie gazowej na pro-
ces MOVPE jest realizowana przez obnizenie ci$nienia w komorze reaktora, najczesciej ponizej
100 hPa [45, 53, 54, 72]. Dodatkowo reagenty Il i V grupy gtéwnej ukladu okresowego pierwiast-
kow wprowadzane sa do komory reaktora przez niezalezne dysze glowicy homogenizujacej, dzieki
czemu mieszanie prekursor6w epitaksji zachodzi dopiero w trakcie ich dyfuzji w kierunku podtoza.

Poniewaz proces epitaksji GaN prowadzony jest dla znacznych stosunkéw molowych ViIll grupy
glownej ukladu okresowego pierwiastkow, o szybkosci wzrostu warstwy epitaksjalnej decyduje
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transport zwigzkéw metaloorganicznych. Gesto$¢ strumienia dyfuzji | gazowych reagentow
w obszarze warstwy granicznej jest opisana rownaniem (2.18) [8, 11, 72, 84, 87, 88].

] = D(q)o(s—q%s) (2.18)

Przyjmujac, ze szybko$¢ adsorpcji jest proporcjonalna do koncentracji objetosciowej reagentéw
przy powierzchni podtoza, to w stanie ustalonym gestos¢ strumienia dyfuzji jest réwna szybkosci
wzrostu warstwy epitaksjalnej [8, 11, 72, 84, 87, 88]:

] =GR = kq)vs/ (2-19)

gdzie k — stala szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych na jednostke koncentracji
objetosciowej gazowych prekursorow epitaksji nad powierzchnig podloza. Przyrownujac prawe
strony roéwnan (2.18) i (2.19) mozna wyznaczy¢ koncentracje objetosciowg reagentow III grupy
gléwnej ukladu okresowego pierwiastkow przy powierzchni podtoza:

@
Pos = 11 Da’

(2.20)

gdzie Da — druga liczba Damkéhlera, okreslajaca stosunek szybkosci reakeji chemicznych za-
chodzacych na powierzchni podioza do szybkosci dyfuzyjnego transportu masy. Druga liczba
Dambkdhlera opisana jest rownaniem (2.21) [10, 11, 72, 84].

Y

D
“=D

(2.21)

Tloraz dyfuzyjnosci prekursoréw wzrostu epitaksjalnego i gruboéci warstwy granicznej (D5~ 1)

stanowi czynnik determinujacy szybkos¢ transportu masy w fazie gazowej w procesie MOVPE.

W celu ograniczenia liczby zmiennych modelu mozna postuzy¢ sie pojeciem efektywnej dtugosci
drogi dyfuzji prekursoréw w fazie gazowej®. Wowczas réwnanie (2.21) przyjmie postaé:

_ -1

Da = 5/\eff (2.22)

Podstawiajac wyznaczong koncentracje reagentow III grupy gltéwnej ukladu okresowego pier-

wiastkow do rownania (2.19) otrzymuje si¢ wzor opisujacy szybkos¢ wzrostu warstwy epitaksjal-

nej:
1+ Da

Rownanie (2.23) moze zosta¢ rownowaznie wyrazone z uwzglednieniem efektywnej dtugosci

GR (2-23)

drogi dyfuzji prekursoréw metaloorganicznych w fazie gazowe;j:

D¢0

GR =
/\eff +0

(2-24)

Przy drugiej liczbie Damkohlera dazacej do zera koncentracja reagentéw przy powierzchni
podloza jest rowna koncentracji przy powierzchni glowicy homogenizujacej. Jest to sytuacja
réwnoznaczna z zanikiem warstwy graniczne;j:

lim ¢us = @9 = 6 =0 (2.25)
Da—0

6 zob. rownanie (1.1)
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Warto$¢ Da maleje, gdy rosnie dyfuzyjnos¢ reagentéw lub maleje szybkos¢ reakcji powierzchnio-
wych. Jezeli Da jest duzo mniejsza od jednosci, to wzrost epitaksjalny jest ograniczony kinetyka
heterogenicznych reakcji powierzchniowych, a réwnanie (2.23) upraszcza sie do postaci (2.26).

Da <1 = GR~=k¢o (2.26)

Jezeli Da jest duzo wigksza od jednosci, to koncentracja reagentéw przy powierzchni podtoza
dazy do zera:
lim @y =0 (2.27)

Da—oc0
Taka sytuacja wystepuje dla malej dyfuzyjnosci reagentéw lub duzej szybkosci reakeji powierzch-
niowych, co oznacza, ze wzrost epitaksjalny jest ograniczony szybkoscig transportu zwigzkow
metaloorganicznych na powierzchnie podloza. Wynika z tego, ze 6 > A.ff, a zatem réwna-
nie (2.24) mozna przyblizy¢ zaleznoscia (2.28).

Dgo

Da>1 — GR~= 5

(2.28)

Przyjmujac uproszczenie, ze zwigzki metaloorganiczne zachowuja si¢ jak gaz doskonaly, kon-
centracje reagentow przy powierzchni glowicy homogenizujacej mozna wyznaczy¢ korzystajac
z rdwnania Clapeyrona:
_Qmmn _ Qur p
"TQ VT QR

gdzie Q — calkowite natezenie przeptywu gazoéw przez gtowice homogenizujaca; Qj; — nateze-

(2.29)

nie przeplywu reagentow III grupy gltéwnej ukltadu okresowego pierwiastkow; V — catkowita
objetos¢ mieszaniny gazéw; n — catkowita iloé¢ (liczba moli) mieszaniny gazéw; p — ci$nienie
w komorze reaktora; R — uniwersalna stala gazowa; Ty — temperatura cieczy chtodzacej glowice
homogenizujaca.

Osiagniecie rOwnomiernej warstwy epitaksjalnej wymaga utrzymania stalej temperatury pod-
toza oraz jednorodnej koncentracji reagentéw gazowych nad jego powierzchnia. W trybie wzrostu
ograniczonego kinetyka reakcji powierzchniowych niejednorodnosci osadzonej warstwy pot-
przewodnikowej sg spowodowane gltownie fluktuacjami temperatury podtoza, poniewaz, zgodnie
z rbwnaniem Arrheniusa (2.30), szybko$¢ reakcji chemicznych rosnie wykladniczo w funkcji

E
k = koexp <—R‘%) , (2.30)

gdzie kg — czynnik przedeksponencjalny zwigzany z czestotliwoscig zderzen reagentéw; E4 —

temperatury [8, 29].

energia aktywacji reakcji chemicznej. W wypadku epitaksji ograniczonej transportem masy tem-
peratura podtoza nie ma istotnego wplywu ani na grubo$¢ warstwy granicznej, ani na dyfuzyjnosé
czy koncentracje objetosciowa reagentéw, a zatem nie jest czynnikiem decydujacym o szybkosci
wzrostu wytwarzanych struktur péiprzewodnikowych [72, 84]. Zmiana dyfuzyjnosci reagentéw
w funkcji ci$nienia i temperatury jest opisana rownaniem (2.31).

T Y
o= (2)(3)'

gdzie Dy — dyfuzyjnos¢ w temperaturze Tj i przy ci$nieniu pg; y — temperaturowy wspotczynnik

dyfuzyjnosci, ktory dla gazéw przyjmuje wartosci z zakresu od 1,65 do 2,00 [54, 61, 67, 69, 89].
Wzrost ci$nienia przy stalym stezeniu reagentow III grupy glownej uktadu okresowego pier-

wiastkéw spowoduje jednocze$nie proporcjonalne zmniejszenie dyfuzyjnosci reagentow, a wiec
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i grubosci warstwy granicznej, oraz zwigkszenie koncentracji objetosciowej prekursoréow przy
powierzchni glowicy homogenizujacej. W rezultacie zwiekszy sie szybkos¢ krystalizacji materiatu
epitaksjalnego.

Wozrost catkowitego natezenia przeplywu gazéw przez glowice homogenizujaca spowoduje pro-
porcjonalne zwiekszenie predkosci wylotowej gazow. Jezeli zmiana natezenia przeptywu zostanie
przeprowadzona przy statej temperaturze i ci$nieniu w komorze reaktora, to w konsekwencji
zmaleje grubo$¢ warstwy granicznej bez zmiany dyfuzyjnosci prekursoroéw ani szybkosci reakeji
powierzchniowych, czego wynikiem bedzie przyspieszenie wzrostu epitaksjalnego w wypadku
osadzania ograniczonego szybkoscig transportu masy. Wpltyw wybranych parametréw procesu
MOVPE na szybkos¢ wzrostu struktur AIIIN zestawiono w tabeli 2.6.

Tabela 2.6. Wplyw wybranych parametréw procesu MOVPE (temperatury T, ci$nienia p, calkowitego
natezenia przeptywu gazoéw przez glowice homogenizujaca Q) na szybko$¢ wzrostu warstwy

epitaksjalnej
Parametr Zalozenia Ograniczenia wzrostu Szybkosé
wzrostu
T N p = const, Q = const Kinetyka reakcji VY
T p = const, Q = const Szybko$¢ transportu masy const’
p T = const, % = const Kinetyka reakcji Va
p T = const, % = const Szybko$¢ transportu masy Va
QN T = const, p = const, % = const Kinetyka reakcji const
QN T = const, p = const, % = const Szybkos¢ transportu masy ya

Wzrost warstwy polprzewodnikowej nie jest procesem w stanie rownowagi termodynamiczne;j.
Jednakze lokalna rownowaga na interfejsie warstwa epitaksjalna/podtoze moze by¢ rozpatrywana
dla szerokiego zakresu parametréw procesu MOVPE w trybie wzrostu ograniczonego szybko-
Scig transportu zwiagzkow metaloorganicznych na powierzchnie podloza [50, 54, 80]. W takim
wypadku adsorpcje reagentow mozna opisywac korzystajac z kinetycznego modelu Langmuira-
Hinshelwooda, zgodnie z ktérym szybko$¢ wzrostu warstwy jest proporcjonalna do ciSnienia
parcjalnego zwigzkéw metaloorganicznych w fazie gazowej:

Bipi

GR x —————
14 Baprnr

(2.32)
gdzie pyr; — ci$nienie parcjalne reagentéw III grupy glownej ukladu okresowego pierwiastkows;
B1, By — wspoétczynniki proporcjonalnosci wyznaczane na podstawie izotermy adsorpcji. Model
zaklada, ze wszystkie centra adsorpcji sa jednakowo preferowane energetycznie, a zaadsorbowane
molekutly tworza monowarstwe, nie dyfunduja i nie reaguja ze sobg [45, 50]. W rzeczywistosci
zaadsorbowane molekuty, jak i powstale w procesie koalescencji wyspy GaN, moga przemieszczaé
sie po powierzchni krysztatu, prowadzac do jej rekonstrukcji. W wypadku selektywnej epitaksji
obecnos$¢ warstwy maskujacej skutkuje powstaniem gradientu koncentracji objetosciowej re-
agentéw nad zamaskowanymi i odstonietymi fragmentami podtoza. Obszar, w ktorym zachodzi
to zjawisko jest nazywany warstwa graniczna koncentracji objetosciowej reagentéw w epitaksji
selektywnej (ang. concentration boundary layer in selective area epitaxy) [88, 90]. Reagenty, ktore

w rzeczywisto$ci zauwazono nieznaczne zmniejszenie szybkosci wzrostu, wynikajace prawdopodobnie z przyspieszonej
dekompozycji i desorpcji warstwy epitaksjalnej
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zaadsorbowaly na powierzchni maski moga dyfundowaé w kierunku okna albo desorbowa¢ i poru-
sza¢ sie dalej w fazie gazowej. Zar6wno wspotczynnik przylgniecia, jak i $redni czas przebywania
zaadsorbowanych molekul, sg znacznie mniejsze na powierzchni maski niz na odstonietej po-
wierzchni podloza pélprzewodnikowego. Srednia dtugoéé drogi dyfuzji powierzchniowej As moze
by¢ wyrazona za pomoca dyfuzyjnosci D oraz $redniego czasu przebywania zaadsorbowanych
molekut na powierzchni maski T [13, 65, 80, 91]:

As = VDT, (233)

przy czym dyfuzyjno$¢ wykazuje eksponencjalng zaleznos$¢ od temperatury podloza, zgodnie
z rownaniem Arrheniusa.

Przyjmujac, ze na powierzchni maski nie zachodzi krystalizacja (k = 0), w wypadku selektywnej
epitaksji nalezy wprowadzi¢ do réwnania (2.21) czynnik korygujacy, uwzgledniajacy stopien
pokrycia podloza warstwa blokujaca nukleacje materiatu epitaksjalnego. W tym celu mozna
postuzy¢ sie wspoélczynnikiem wypelnienia maski 6, zdefiniowanym jako stosunek odstonietej
powierzchni podtoza do calej powierzchni podloza, na ktorej prowadzony jest proces epitaksji,
zgodnie z rownaniem (2.34).

Ap+ A,

gdzie A,, — pole powierzchni warstwy maskujacej; Ay — pole powierzchni odstonietego frag-

0 (2-34)

mentu podloza epitaksjalnego. Wspélczynnik wypelnienia maski przyjmuje wartosci z prze-
dziatu [0, 1], gdzie § = 0 oznacza podloze catkowicie pokryte warstwa maskujaca, natomiast
0 = 1 jest rbwnoznaczne z podlozem caltkowicie odstonietym (epitaksja nieselektywna). Dla
znacznych réznic miedzy wymiarami planarnymi wzoru geometrycznego maski mozna stosowaé
wspolczynnik wypelnienia w formie uproszczonej (jednowymiarowej) [2, 10, 11]:
IS>wAl>m = 0=—"", (2.35)
w+m
gdzie m — szeroko$¢ maski; w — szerokos¢ okna otwartego w warstwie maskujacej; | — dlugosé¢
okna otwartego w warstwie maskujacej. Na rysunku 2.11. schematycznie przedstawiono podloze
epitaksjalne pokryte warstwa maskujaca o zmiennym wspoétczynniku wypelnienia (6, > 61),
przy zalozeniu, ze krystalizacja zachodzi wylacznie na odstonietych fragmentach podtoza. W celu
uproszczenia rysunku pominieto wpltyw zjawiska superpozycji maski na profil osadzanych struk-
tur. W sytuacji, w ktorej (1 — 6) czes$¢ podloza o stalej szybkosci reakeji powierzchniowych kg > 0
jest zamaskowana warstwa o stalej szybkoéci reakcji powierzchniowych k,, = 0, zastepcza stata
szybkosci reakeji k' catego uktadu wynosi:

k' = 0k, (2.36)

Woweczas druga liczba Damkdohlera wynosi:

0ko
Dﬂ/ =0Da = ﬁ, (237)

natomiast szybkos¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej:

GR — k/ Po . 9kg00

“1+Dd  1+6Da (238)
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Rysunek 2.11. Pokrycie podloza maskg o zmiennym wspolczynniku wypekienia (schemat ideowy)

W rzeczywistosci, w zwigzku ze skonczong dlugoscia drogi dyfuzji reagentéw w fazie gazowej,
moze zachodzi¢ spontaniczna krystalizacja zwigzkéw AIIIN na materiale maski. Konsekwencja
wzrostu polikrysztaléw na powierzchni warstwy maskujacej jest zmniejszenie selektywnosci
i wydajnosci procesu epitaksji, jak rowniez zmiana wartosci wspoélczynnika GRE i gradientu
sktadu chemicznego osadzanych struktur przyrzadowych [51]. W celu przeciwdzialania osadzaniu
sie materiatu epitaksjalnego na masce nalezy obnizy¢ ci$nienie w komorze reaktora, zwiekszy¢
temperature podloza lub zastosowa¢ wodor jako gaz nosny. Energia aktywacji procesu trawienia
warstwy GaN w wodorze wynosi okolo 2,2 eV. Szybkos¢ trawienia w trakcie procesu MOVPE nie
zalezy od ci$nienia w komorze reaktora®, natomiast ro$nie ze wzrostem ci$nienia parcjalnego H,
i maleje ze wzrostem ci$nienia parcjalnego NH, [54, 63].

8 wykazano w zakresie ci$nienia od 200 hPa do 1000 hPa
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2.4 WYBRANE ZASTOSOWANIA SELEKTYWNE]J EPITAKS]JI

Osadzanie struktur epitaksjalnych na podlozach, ktérych wartosci statych sieci krystalicznej
znacznie r6znig si¢ od parametréw warstwy polprzewodnikowej moze prowadzi¢ do powstawania
naprezen, jak i dyslokacji w strukturze rosnacego krysztalu. Duza gestos$¢ dyslokacji wpltywa
negatywnie na jako$¢ wytwarzanych przyrzadoéw poélprzewodnikowych. Z tego wzgledu opraco-
wywane sa metody poprawy jakosci struktury krystalicznej warstw epitaksjalnych. W wypadku
epitaks;ji azotku galu na podtozu szafirowym stosuje sie niskotemperaturowe warstwy buforowe
(LT-AIN, LT-GaN) o grubosci kilkudziesieciu nanometrow. Warstwa buforowa, rosngca w trybie
Volmera-Webera, tworzy na powierzchni podloza wyspy amorficznego azotku galu (lub azotku
glinu). Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje stopniowa rekrystalizacja osadzonego mate-
riatu [92]. Rozrost wysp prowadzi do ich stopniowego laczenia sie w ciagla warstwe krystaliczna.
Liczba aktywnych centréw nukleacji, stopien krystalizacji warstwy epitaksjalnej, wielko$¢ oraz
szybkos¢ koalescencji wysp silnie zaleza od temperatury podloza, dlatego z punktu widzenia
technologii przyrzadoéw poélprzewodnikowych istotny jest doboér odpowiedniej szybkosci narostu
temperatury podczas wygrzewania warstw LT-GaN i LT-AIN, przed osadzeniem wysokotem-
peraturowej warstwy azotku galu (HT-GaN, >1000°C). Gestos¢ dyslokacji w warstwie HT-GaN
wytworzonej na niskotemperaturowej warstwie buforowej jest rzedu 108 cm™?-10"° cm™ w poréw-
naniu do gestosci dyslokacji na poziomie 10'> cm™ w warstwie HT-GaN osadzanej bezposrednio
na podlozu szafirowym. Zmniejszenie gestosci dyslokacji do poziomu 107 cm™ jest mozliwe przy
zastosowaniu techniki lateralnego narostu epitaksjalnego [4, 93]. Technika ELO bazuje na tech-
nologii selektywnej epitaksji wykorzystujgcej warstwy maskujace (ang. selective area epitaxy,
SAE), ograniczajace obszar zarodziowania materiatu pétprzewodnikowego do okien o wymiarach
planarnych zazwyczaj mniejszych niz 10 pm [4, 8, 25, 29, 93—95]. Na rysunku 2.12. schematycznie
przedstawiono typowy uklad materialowy stosowany w procesie lateralnego narostu epitaksjal-
nego azotku galu. Na podlozu (np. szafirowym) wytwarzana jest dwuwarstwa LT-GaN/HT-GaN.
Na jej powierzchni nanoszona jest maska dielektryczna z materiatu blokujacego nukleacje azotku
galu (np. z SiO, lub Si;N,). Warstwa maskujaca jest selektywnie trawiona w celu miejscowego od-
stoniecia powierzchni azotku galu. Po procesie trawienia przeprowadzana jest powtorna epitaksja
HT-GaN. Osadzana warstwa ro$nie wylacznie w obszarze okien wytrawionych w materiale maski.
Gdy warstwa epitaksjalna przekroczy wysokos$¢ maski dielektrycznej, nastepuje lateralny rozrost
$cian krysztatu. Dyslokacje wstepujace nie propaguja sie przez warstwe maskujaca. Z czasem
dochodzi do koalescencji warstw azotku galu, ktore przerosty nad powierzchnie maski, prowadzac
do powstania ciaglej warstwy krystalicznej o zmniejszonej gestosci dyslokacji. Tak przygotowana
wielowarstwa moze by¢ wykorzystana jako pseudoobjetosciowe podloze homoepitaksjalne do osa-
dzania struktur przyrzadowych [4]. Wytwarzanie pseudoobjetosciowych podlozy epitaksjalnych
stanowi podstawowe zastosowanie metody selektywnej epitaksji azotku galu [4, 96].

Ksztalt przekroju warstwy epitaksjalnej przerastajacej nad powierzchnie maski dielektrycznej
zalezy od orientacji krystalograficznej okien wzgledem podtoza. Na rysunku 2.13. schematycz-
nie przedstawiono uktad komoérki elementarnej azotku galu. Zaznaczono na nim podstawowe
kierunki krystalograficzne: 0§ a — <1120>; 0§ ¢ — <0001>; 0§ m — <1100> oraz prostopadte
do nich plaszczyzny krystalograficzne, odpowiednio (1120), (0001) i (1100). Na rysunku 2.14.
przedstawiono schematyczny przekroj poprzeczny warstwy HT-GaN osadzonej selektywnie z wy-
korzystaniem techniki ELO. Dla okien w warstwie maskujacej zorientowanych wzdtuz kierunku
<1120>, rozrost $cian bocznych krysztatu jest ograniczony przez rodzine stabilnych termody-
namicznie plaszczyzn {1101} o najmniejszej szybko$ci wzrostu sposréd wszystkich ptaszczyzn
krystalograficznych uktadu heksagonalnego (wurcytu). Oznacza to, ze struktury zorientowane
wzdtuz kierunku <1120> beda mialy trapezowy lub trojkatny przekrdj poprzeczny; ograniczony
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maska dielektryczna dyslokacje wstepujace obszar koalescencji

HT-GaN

LT-GaN

podioze

Rysunek 2.12. Typowy uklad materialowy stosowany w procesie lateralnego narostu epitaksjalnego azotku
galu (schemat ideowy) [4]

odpowiednio gbrna plaszczyzna (0ooo1) lub $cianami {1101}, w zaleznos$ci od czasu osadzania
warstwy HT-GaN [4, 20, 52, 96—99]. Tak zorientowane struktury charakteryzujg sie najmniej-
szym stosunkiem sktadowych szybkosci wzrostu (rownolegtej i prostopadtej do podioza). Wraz
ze zmiang orientacji okna od kierunku <1120> do <1100> szybko$¢ rozrostu $cian bocznych
krysztalu rosnie kosztem szybkosci wertykalnego wzrostu struktury. Odleglosé¢ katowa miedzy
orientacjami krystalograficznymi azotku galu o maksymalnej i minimalnej szybkosci wzrostu
lateralnego wynosi 30° [96—99]. Ksztatt przekroju poprzecznego struktur GaN osadzonych wzdtuz
kierunku <1100> jest silnie zalezny od parametréw procesu epitaks;ji, takich jak temperatura,
predkosc¢ przeptywu czy stosunek molowy reagentow Il i V grupy gléwnej ukltadu okresowego
pierwiastkow [96, 98].

<0001>

(1700) N

N

(1120)

(0001)

Rysunek 2.13. Komorka elementarna GaN (schemat ideowy). Zaznaczone podstawowe kierunki i ptaszczy-
zny krystalograficzne
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(0001)

(1101)

B

HT-GaN

LT-GaN

ct-AI203

Rysunek 2.14. Przekrdj poprzeczny warstwy HT-GaN osadzonej selektywnie z wykorzystaniem techniki
ELO (schemat ideowy). Orientacja okien w warstwie maskujacej wzdtuz kierunku krystalo-
graficznego <1120> [98]

Na rysunku 2.15. przedstawiono ewolucje przekroju poprzecznego warstwy HT-GaN zoriento-
wanej wzdtuz kierunku <1100>, osadzonej selektywnie z wykorzystaniem techniki ELO. Wraz
ze wzrostem temperatury przekrdj poprzeczny struktury zmienia sie z trojkatnego (rys. 2.15a),
przez trapezowy (rys. 2.15b), po prostokatny (rys. 2.15¢), w wyniku przyspieszenia lateralnego
wzrostu krysztatu oraz ewolucji ptaszczyzny (1120). W takiej konfiguracji mozliwe jest uzyskanie
gladkiej powierzchni (0001) po koalescencji warstw azotku galu, ktore przerosty nad powierzchnie
maski [4, 96, 99].

Dzieki zastosowaniu metody selektywnej epitaksji mozliwe jest osadzanie zwigzkow AIIIBV
na krzemie, mimo duzego niedopasowania statych sieci podloza i warstwy epitaksjalnej® [29],
czy minimalizacja naprezen w strukturach osadzanych na elastycznych podlozach [20]. Maski
dielektryczne SiO, i SiN, z powodzeniem sg stosowane do wytwarzania struktur niskowymiaro-
wych, takich jak nanodruty [29, 100, 101], matryce polowych emiteréw elektronéw [4, 95, 96]
czy wielokrotne studnie kwantowe [4, 29, 31-33, 51, 96, 102, 103] na potrzeby emiteréw pro-
mieniowania elektromagnetycznego. Inzynieria przerwy zabronionej realizowana przez zmiane
efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw w fazie gazowej umozliwia modulacje grubosci
i sktadu pierwiastkowego warstw AIIIN. Dzieki temu mozliwe jest wytwarzanie diod elektrolumi-
nescencyjnych czy laserow z heterostrukturg zagrzebang, emitujacych promieniowanie w zakresie
od bliskiej podczerwieni do pasma C ultrafioletu [4, 13, 29, 31-33, 51, 96, 102, 103]. Technika
SA-MOVPE znalazla zastosowanie w konstrukeji przyrzadéw optycznych zintegrowanych w ra-
mach jednego podloza pdlprzewodnikowego, takich jak lasery, falowody o matlych stratach mocy
optycznej, modulatory, multipleksery, sprzegacze $wiattowodowe czy detektory [3, 8, 29, 34, 35,

95, 96].

9 zob. tabela 2.3
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Rysunek 2.15. Przekroj poprzeczny warstwy HT-GaN osadzonej selektywnie z wykorzystaniem techniki
ELO dla réznych wartosci temperatury podloza (schemat ideowy). Orientacja okien w war-
stwie maskujacej wzdluz kierunku krystalograficznego <11oo>; T3 > Tp > T7 [98]
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Zaawansowane przyrzady polprzewodnikowe wymagaja integracji struktur przestrzennych,
takich jak rowki, pryzmy, belki, membrany czy struktury typu mesa [6, 29]. Przestrzenne struk-
turyzowanie podtoza metoda trawienia fizykochemicznego moze prowadzi¢ do powstawania
pasozytniczych kanatéw przewodzacych [1]. Technika SA-MOVPE stanowi konkurencyjna metode
wzgledem trawienia fizykochemicznego, umozliwiajaca uproszczenie procesu technologicznego
oraz uzyskanie lepszych parametréw konstruowanych urzadzen potprzewodnikowych. Suche
trawienie GaN cechuje sie duza chropowatoscia odstonietych plaszczyzn krystalograficznych.
Zmniejszenie chropowatosci powierzchni w celu poprawy sprawnosci przyrzadow elektronicz-
nych jest istotne w wypadku wytwarzania wnek rezonansowych dla heksagonalnych laserow
mikro$ciennych (ang. hexagonal microfacet lasers, HMF) [4, 95, 96], jak rowniez w technologii
swiattowodoéw paskowych [4]. Struktury przestrzenne osadzane technikag SA-MOVPE wykorzy-
stywane sg rowniez w konstrukcji przyrzadow duzych mocy, np. heteroztaczowych tranzystoréw
bipolarnych GaN/4H-SiC [4, 96].

Mimo duzej liczby zastosowan selektywnej epitaksji w konstrukcji urzadzen elektronicznych,
projektowanie procesu technologicznego jest trudnym zdaniem, wymagajacym uwzglednienia
wielu czynnikow wplywajacych zar6wno na profil, jak i sktad chemiczny osadzanych warstw przy-
rzagdowych. Czes¢ zjawisk wystepujacych w trakcie procesu SA-MOVPE zalezy w glownej mierze
od warunkéw panujacych w komorze reaktora epitaksjalnego, takich jak ci$nienie, temperatura
podloza czy stosunek molowy reagentow Il i V grupy gltéwnej uktadu okresowego pierwiast-
kéw. Nalezy do nich zaliczy¢ efekt krawedziowy oraz efekt superpozycji maski. Inne zjawiska
sa uwarunkowane rodzajem materialu zastosowanego jako warstwa maskujaca. W wypadku
masek dielektrycznych SiO, oraz Si,N, wzrost struktur AIIIN jest zaburzony przez formujace sie
y» hatomiast maski wykonane z metali wysokotopliwych
moga katalizowa¢ rozklad bufora GaN. O aktualnosci tematu §wiadcza liczne artykuty naukowe

pasozytnicze warstwy maskujace SiO,N

opublikowane w ostatniej dekadzie [6, 13, 14, 16, 17, 20—23, 29, 41, 52, 54, 78, 94, 100, 102].

Zastosowanie selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym podlozu do wytwarzania
nowoczesnych przyrzadow potprzewodnikowych wymaga dobrej znajomosci wplywu zaréwno
parametréw procesu, jak i materiatu oraz geometrii maski na wzrost warstw epitaksjalnych.
Wyniki badan zaprezentowane w niniejszej rozprawie umozliwiaja optymalizacje profilu struktur
AIIIN osadzanych technikg SA-MOVPE. Przedstawione opracowanie ma najwieksze znaczenie dla
konstrukeji przyrzadow elektronicznych zawierajacych struktury niskowymiarowe lub struktury
przestrzenne formowane metoda addytywna.

2.5 PROCES TECHNOLOGICZNY

W ramach badan nad selektywna epitaksja struktur AIIIN technikag SA-MOVPE osadzano
warstwy azotku galu oraz azotku glinu na podtozach szafirowych (x-Al,O,) o orientacji (0o01).
Podloza byly wstepnie wygrzewane w atmosferze wodoru w temperaturze 1100°C przez 10 min,
aby usuna¢ zanieczyszczenia gazowe zaadsorbowane z powietrza. W celu poprawy jakosci kry-
stalicznej wytwarzanych struktur, w oddzielnym procesie epitaksji (EPI I) osadzano na podtozach
bufor GaN, skladajacy sie z niskotemperaturowej warstwy zarodziowej LT-GaN o gruboéci 40 nm
oraz wysokotemperaturowej warstwy HT-GaN o catkowitej grubosci 1950 nm. Przed naniesieniem
warstwy maskujacej podioze z buforem GaN bylo myte kolejno w acetonie, izopropanolu i wodzie
dejonizowanej. Stosowano maski dielektryczne (SiO,, Si,N,) wytwarzane technika PECVD oraz
naparowywane maski z metali wysokotopliwych (W, V, Mo, Ti, Ru). Wzér geometryczny w masce
byt formowany z zastosowaniem standardowej techniki fotolitografii UV, przy uzyciu maski
chromowej i fotorezystu pozytywowego. Po naswietleniu i wywotaniu fotorezystu prowadzono
mokre trawienie chemiczne w celu otwarcia okien w warstwie maskujacej. Stosowane roztwory
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trawigce zostaty zebrane w tabeli 2.7. Proces trawienia byl prowadzony do momentu odsto-
niecia powierzchni bufora HT-GaN. Na kolejnym etapie zmywano pozostaly fotorezyst i myto
probki w kwasie siarkowym i wodzie dejonizowanej. Struktury przestrzenne AIIIN wytwarzano
w drugim procesie epitaksji (EPI II). Po osadzeniu warstw pétprzewodnikowych usuwano maske
ponownie stosujac mokre trawienie chemiczne. Na rysunku 2.16. schematycznie przedstawiono
uktad warstw materialowych stosowanych w selektywnej epitaksji struktur AIIIN.

Tabela 2.7. Stosowane roztwory trawigce warstwe maskujaca w selektywnej epitaksji GaN i AIN

Material Roztwoér trawiacy
SiO, BHF
Si,N, BHF
w HNO,:H,0 (1:1)
\% H,O,
Mo H.PO,:HNO,:H,COOH:H,0 (85:1:5:5)
Ti HF:H, 0 (1:9)

Ru 0,3 M roztwor (NH,),Ce(NO,), w HNO, (6%)

w EPLII

GaN (epitaksja selektywna)

HT-GaN
(~1650 nm, V/IIl = 1200 mol/mol)

HT-GaN 9 EPII
(~300 nm, /11l = 2400 mol/mol) (bufor GaN)
LT-GaN

(~40 nm, V/III = 1400 mol/mol)

a-Aly03 podioze szafirowe
(0001)

Rysunek 2.16. Schemat warstwowy struktur stosowanych w selektywnej epitaksji azotku galu (schemat
ideowy)
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2.5.1  Opis stanowiska MOVPE do osadzania zwiqzkow AIIIN

Struktury AIIIN osadzano technikg MOVPE przy uzyciu systemu epitaksjalnego AIXTRON CCS
3x2”. Reaktor wyposazony byl w glowice homogenizujaca typu showerhead chtodzona woda; od-
dzielne linie doprowadzajace amoniak i zwigzki metaloorganiczne rozcieficzone w gazie no$nym,;
obrotowa grafitowa podstawe z trzema kieszeniami na dwucalowe podloza, ogrzewang tréjstrefo-
wym grzejnikiem oporowym; a takze system monitorowania in situ wzrostu warstwy epitaksjalnej
za pomocg reflektometrii laserowej. Stosowanym gazem no$nym byt wodor, natomiast reagentami
IIT grupy glownej uktadu okresowego pierwiastkow byly trimetylogal i trimetyloglin w wypadku
epitaksji odpowiednio azotku galu i azotku glinu. W tabeli 2.8. zestawiono parametry systemu epi-
taksjalnego AIXTRON CCS 3x2” uwzgledniane podczas projektowania procesu technologicznego
oraz przeprowadzania symulacji numerycznych selektywnego wzrostu struktur AIIIN.

Tabela 2.8. Wybrane parametry systemu epitaksjalnego AIXTRON CCS 3x2”

Obszar Parametr Wartos¢
Srednica wewnetrzna 12,9 cm
Liczba otworéw wylotowych 2057
Srednica otworu wylotowego 0,6 mm

Glowica homogenizujaca
Calkowite natezenie przeptywu gazow 8 slm

Odlegltos¢ od podtoza 11 mm
Temperatura wody chtodzacej 40°C
Reflektometr Dtugosc fali swiatta 635 nm
Predkos$¢ obrotowa max. 5 obr.-s™
Podstawa grafitowa
Temperatura grzania max. 1200°C

2.5.2  Opis stanowiska do osadzania warstw maskujqcych

Dielektryczne warstwy maskujace SiO, i Si;N, osadzano technika PECVD przy uzyciu systemu
Plasmal.ab 8o Plus firmy Oxford Instruments, wyposazonego w glowice homogenizujaca typu
showerhead chtodzona woda. Plazma byla sprzegana pojemnosciowo miedzy dwiema ptasko-
rownolegltymi elektrodami. Gorng elektrode stanowita powierzchnia glowicy homogenizujacej,
natomiast dolng byl grzany aluminiowy stolik. Do gérnej elektrody doprowadzony byt sygnat
z generatora czestotliwosci 13,56 MHz. Prekursorem atoméw krzemu byt 2% silan (SiH,) rozcien-
czony w azocie (N,), natomiast prekursorami atoméw azotu oraz tlenu byly odpowiednio amoniak
(NH,) i podtlenek azotu (N,0). Przed wytworzeniem warstwy maskujacej podtoze z naniesionym
buforem GaN poddawano procesowi czyszczenia plazmowego: jednoetapowego w wypadku osa-
dzania maski Si,N, oraz dwuetapowego w wypadku osadzania maski SiO,. Parametry procesow
czyszczenia plazmowego i osadzania warstw dielektrycznych zebrano w tabelach 2.9-2.10.

Warstwy metaliczne wytwarzano technika fizycznego osadzania z fazy gazowej (physical va-
pour deposition, PVD) przy uzyciu systemu PVD 225 (K. J. Lesker). Cinienie resztkowe w komorze
urzadzenia bylo nizsze niz 10 Pa. Metale wysokotopliwe (Mo, V, W, Ti, Ru), stosowane jako
maski dla selektywnej epitaksji zwigzkoéw AIIIN, osadzano metoda parowania z uzyciem wigzki
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elektronowej, natomiast powtoki refleksyjne (Au) na potrzeby profilometrii optycznej osadzano

metoda parowania oporowego.

Tabela 2.9. Parametry procesu plazmowego czyszczenia powierzchni podloza epitaksjalnego przy uzyciu

systemu Oxford Instruments PlasmaLab 8o Plus

Proces

Etap1 Etap2

Parametr

Czas [s] 240 240
Cisnienie robocze [Pa] 133 133
Temperatura [°C] 350 350
Moc RF [W] 200 200
Natezenie przepytwu N, [sccm] 400 0
Natezenie przepytwu N,O [sccm] 0 710

Tabela 2.10. Parametry procesu osadzania warstw maskujacych SiO, i Si,N, technika PECVD przy uzyciu

systemu Oxford Instruments PlasmaLab 8o Plus

Proces

Parametr

Osadzanie SiO, Osadzanie Si,N,

Szybko$¢ osadzania [nm-min™] 69 14
Cisnienie robocze [Pa] 133 80
Temperatura [°C] 350 350
Moc RF [W] 20 20
Natezenie przepytwu N,O [sccm] 710 )
Natezenie przepytwu NH, [sccm] 0 20
Natezenie przepytwu 2% SiH, w N, [sccm] 425 1000

2.5.3 Zastosowane techniki pomiarowe

Grubo$¢ osadzanych warstw epitaksjalnych byta kontrolowana in situ technika reflektometrii,

wykorzystujacej $wiatlo laserowe o dlugosci 635 nm. Pomiary topografii powierzchni préobek

przeprowadzono przy uzyciu profilometru optycznego Taylor Hobson Talysurf CCI, skaningo-

wego mikroskopu elektronowego (ang. scanning electron microscope, SEM) Hitachi SU6600 oraz

mikroskopu sit atomowych (ang. atomic force microscope, AFM) Bruker Multimode. Obrazowanie

AFM zostalo przeprowadzone w trybie kontaktowym korzystajac z ostrza krzemowego o $rednicy
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nie wiekszej niz 20 nm. Maksymalna rozdzielczo$¢ pozioma profilometru optycznego wynosita
0,6 wm, natomiast mikroskopu elektronowego 1,2 nm. W wypadku pomiaréw profilometrycznych
warstw zawierajacych rozne materialy, catg probke pokrywano 30 nm warstwa zlota w celu
ograniczenia bledow pomiarowych, wynikajacych ze zmiennych wartosci reflektancji mierzonej
powierzchni.

Sktad atomowy probek mierzono w temperaturze pokojowej technika energodyspersyjnej
spektroskopii promieniowania rentgenowskiego (ang. energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS),
przy pomocy mikroskopu elektronowego Hitachi SU6600 wyposazonego w modut Thermo Scien-
tific NORAN System 7, oraz za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS), przy wykorzystaniu analizatora SPECS Phoibos. W wypadku
pomiaréw EDS odlegltos¢ robocza stolika wynosita 10 mm, a wigzka elektronowa skierowana
byta prostopadle do badanej powierzchni. Ci$nienie resztkowe w komorze probki byto nizsze
niz 10~* Pa. Warunek konieczny detekcji promieniowania charakterystycznego pierwiastkow
zawartych w badanym materiale stanowi, ze energia wzbudzenia wiazki elektronowej Eq musi
by¢ nie mniejsza niz energia jonizacji E.. W praktyce, w celu zapewnienia dostatecznego stopnia
jonizacji materiatu, ustala sie energie wiazki jako poéttorej wartosci E. [104]. W sklad mierzonych
probek wchodzity pierwiastki: H, C, N, O, Al, Si, Ti, V, Ga, Mo, Ru oraz W, przy czym wodor nie
jest wykrywalny przy pomiarach technika EDS. Poniewaz gleboko$¢é wnikania wigzki elektro-
nowej, zwigzana z absorpcyjnoscig materiatu, rosnie wraz z energia wzbudzenia, dostosowano
energie wiazki do energii linii przej$cia K, w atomie galu (9,241 keV), ustalajac napiecie przy-
spieszajace na 15 kV. W konsekwencji w pomiarach nie zaobserwowano przejs¢ Ky w atomach
molibdenu (17,441 keV) i rutenu (19,233 keV). Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono
procentowa zawarto$¢ masowg poszczeg6lnych pierwiastkéw w badanej warstwie.

Pomiary XPS prowadzono w warunkach bardzo wysokiej prozni (ang. ultra high vacuum, UHV)
przy ciénieniu resztkowym 1078 Pa. Spektrometr wyposazony w lampe rentgenowska z anoda
Al, emitujaca promieniowanie o cigglym rozkladzie energii z pikiem charakterystycznym dla
przejscia Ky (1486,6 €V), zostal skalibrowany wzgledem linii widmowych Ag 3d czystego srebra.
Powierzchnia probki byta zorientowana wzgledem osi analizatora pod katem prostym. Przed
pomiarem probki zostaty umyte w kwasie siarkowym, acetonie, izopropanolu i wodzie dejonizo-
wanej. Gleboko$¢ probkowania XPS mozna oszacowac jako trzykrotnos¢ §redniej dtugosci drogi
swobodnej fotoelektronéw rozproszonych niesprezyscie (ang. inelastic mean free path, IMPF) [105],
co w wypadku azotku galu odpowiada glebokosci 7,5 nm [106]. Tlo elektronéw wtérnych zostato
cyfrowo usuniete za pomoca algorytmu Shirleya [107], natomiast dopasowanie linii widmowych
przeprowadzono korzystajac ze splotu funkcji Gaussa i Lorentza (GL(30%)).

Charakteryzacje elektryczng osadzonych warstw przeprowadzono przy pomocy mikroskopu sit
atomowych Bruker Multimode ze sterownikiem Nanoscope V, wyposazonym w moduly skaningo-
wej mikroskopii pojemno$ciowej (ang. scanning capacitance microscopy, SCM) oraz skaningowej
mikroskopii rezystancji rozproszonej (ang. scanning spreading resistance microscopy, SSRM). Przy
pomiarach SCM wykorzystano ostrze krzemowe o $rednicy nie wiekszej niz 40 nm pokryte
warstwg Pt/Ir w celu zapewnienia kontaktu elektrycznego do badanego podloza. W wypadku
pomiaré6w SSRM zastosowano krzemowe ostrze pokryte przewodzaca polikrystaliczng warstwa
diamentowsa o nominalnej $rednicy 200 nm. Dla obu metod charakteryzacji szybkos¢ przesuwu
ostrza wynosilta 3 pm-s™, a sita nacisku ostrza na podtoze ~200 nN.
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Azotek galu, azotek glinu oraz azotek indu stanowia najwazniejsze zwigzki poiprzewodnikowe
ATIIN, powszechnie stosowane w optoelektronice oraz konstrukeji przyrzadéw duzej mocy i wy-
sokiej czestotliwosci. Technika wytwarzania struktur AIIIN na skale przemystows jest epitaksja
z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow metaloorganicznych. Ze wzgledu na ograniczong dostepnosé
podiozy dopasowanych strukturalnie i termicznie do warstwy epitaksjalnej, struktury osadza
sie w procesie heteroepitaksji. W popularnym rozwigzaniu konstrukcyjnym reaktoréw epitak-
sjalnych reagenty gazowe rozrzedzone w gazie no$nym wprowadzane sa do komory reaktora
za pomocg glowicy homogenizujacej typu showerhead. Typowo jako gaz nosny stosuje si¢ azot lub
wodor o czystosci powyzej 99,999%. Transport reagentéw na powierzchnie podloza ma charakter
konwekcyjny. Warstwa epitaksjalna krystalizuje w wyniku aktywowanych temperaturowo reak-
cji chemicznych miedzy prekursorami V i Il grupy gtéwnej ukltadu okresowego pierwiastkow.
W epitaksji azotku galu powszechnie stosuje sie amoniak i trimetylogal o stosunku molowym
czesto przekraczajacym 1000 g—g% Proces MOVPE wytwarzania struktur pétprzewodnikowych
charakteryzuje sie trzema zakresami temperaturowymi. Niskotemperaturowy wzrost warstwy epi-
taksjalnej jest ograniczony kinetyka heterogenicznych reakcji na powierzchni podtoza, ze wzgledu
na niepelny rozklad reagentow metaloorganicznych. Wysoka temperatura podtoza skutkuje nato-
miast gwaltowng dekompozycja warstwy epitaksjalnej oraz przyspieszong desorpcjg produktow
rozpadu z jego powierzchni. Pomiedzy tymi zakresami temperatury szybkosc¢ krystalizacji mate-
riatu epitaksjalnego jest zdeterminowana szybkoscig transportu zwigzkéw metaloorganicznych
na powierzchnie podtoza. Wowczas grubosé warstwy przyrzadowej praktycznie nie zalezy od tem-
peratury i moze by¢ kontrolowana przez dobor dozy reagentdéw i czasu trwania procesu, co jest
wykorzystywane w epitaksji zwigzkéw AIIIN. W wypadku azotku galu proces osadzania
prowadzony jest w przedziale temperatury miedzy 950°C a 1110°C.

Konstrukcja przyrzadéw elektronicznych czesto bazuje na pédtprzewodnikowych strukturach
przestrzennych, ktére mogg by¢ wytwarzane technika subtraktywna (fizykochemiczne trawienie
warstwy polprzewodnikowej) lub addytywna (selektywna epitaksja). Najpopularniejsza tech-
nika selektywnej epitaksji jest epitaksja na czesciowo zamaskowanym podlozu, wykorzystujaca
warstwy blokujace nukleacje zwigzku epitaksjalnego. Materiatami stosowanymi jako warstwy
maskujace sg najczesciej amorficzne zwiazki dielektryczne lub metale wysokotopliwe. Najwaz-
niejszym parametrem charakteryzujacym maske jest selektywnos¢. Mala selektywno$é moze
skutkowac¢ polikrystalicznym wzrostem zwiazku epitaksjalnego na powierzchni maski, wply-
wajac na wydajnosé procesu oraz na profil osadzanych struktur przyrzadowych. Pasozytniczej
krystalizacji materiatu epitaksjalnego mozna przeciwdziata¢ stosujac gaz nosny trawigcy warstwe
epitaksjalna, jak wodoér w wypadku epitaksji azotku galu; zwigkszajac szybkos¢ desorpcji molekut
z powierzchni podloza przez wzrost temperatury; jak rowniez spowalniajac adsorpcje reagentow,
zmniejszajac ci$nienie w komorze reaktora.

Prekursory wzrostu epitaksjalnego w procesie SA-MOVPE sg transportowane w obszar okien
wytrawionych w warstwie maskujacej w wyniku dyfuzji w fazie gazowej oraz dyfuzji po po-
wierzchni maski. Dyfuzja w fazie gazowej jest najwazniejszym zjawiskiem determinujacym
rozklad koncentracji objetosciowej prekursorow, a zatem i profil wytwarzanych struk-
tur. Uproszczony model transportu masy w reaktorach z przeplywem stagnacyjnym zaklada
istnienie warstwy granicznej, w obrebie ktorej koncentracja objetosciowa reagentéw zmienia
sie proporcjonalnie do wysokosci nad powierzchnig podloza. Adsorpcje reagentéw do podioza
mozna opisywaé korzystajac z kinetycznego modelu Langmuira-Hinshelwooda.
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Jednym z pierwszych etapéw projektowania procesu selektywnej epitaksji MOVPE na cze-
sciowo zamaskowanym podtozu jest dobor materialu warstwy maskujacej do osadzanego zwigzku
potprzewodnikowego. Podstawowymi kryteriami decydujacymi o uzytecznosci danego mate-
riatu sg selektywno$é, mozliwosé trawienia przy uzyciu odczynnikéw chemicznych neutralnych
wzgledem warstwy epitaksjalnej, adhezja do podloza oraz stabilno$¢ chemiczna i temperaturowa.
Niewlasciwie dobrana warstwa maskujgca moze prowadzi¢ nie tylko do zmniejszenia wydajnosci
procesu, ale rowniez do niekontrolowanych zmian profilu i sktadu materialowego wytwarzanych
struktur przyrzadowych w wyniku pasozytniczej krystalizacji materiatu epitaksjalnego na jej
powierzchni czy katalizowania rozkladu warstwy epitaksjalnej. Selektywnosé maski zalezy za-
rowno od parametréw procesu MOVPE, takich jak temperatura podloza czy ci$nienie w komorze
reaktora, ale rowniez od zwigzké6w chemicznych biorgcych udzial w procesie osadzania struktury
przyrzadowej czy od wymiaréw planarnych warstwy maskujacej. Z tego powodu zrozumienie
zjawisk zachodzacych zaréwno na powierzchni, jak i w objetosci warstwy maskujacej jest klu-
czowe dla poprawnego doboru ukladu materialowego w selektywnej epitaksji z fazy gazowej
z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych.

W procesie SA-MOVPE zwiazkéw AIIIN powszechnie stosuje sie maski dielektryczne wytwa-
rzane technika fizycznego badz chemicznego osadzania z fazy gazowej. W wypadku epitaksji
azotku galu i azotku indu sa to najczesciej tlenki lub azotki krzemu, charakteryzujace sie duza
selektywno$cia oraz relatywnie matym kosztem wytworzenia. Rzadziej stosowane sg maski wyko-
nane z metali wysokotopliwych, takich jak wolfram, tytan czy molibden, ze wzgledu na mniejsza
selektywnosc i stabilno$¢ chemiczng w procesie osadzania warstwy epitaksjalnej. Jednoczesnie
warstwy SiO, i SiN, nie wykazujg selektywnosci podczas osadzania azotku glinu [8, 28, 53],
co moze stanowi¢ istotny problem w procesie selektywnego wytwarzania heterostruktur przyrza-
dowych AlGaN/GaN.

W pracy okreslono wplyw wybranych materialow maski na selektywny wzrost struktur AITIN.
Zbadano i poréwnano warstwy dielektryczne SiO, oraz SiN,, wytworzone technikg PECVD, oraz
warstwy metaliczne Ti, V, Mo, Ru, W, osadzone metodg parowania z uzyciem wiazki elektronowe;j.
Ocene warstw maskujacych przeprowadzono na podstawie kryteriow selektywnosci, reaktyw-
nosci chemicznej oraz stabilnosci temperaturowej i chemicznej, uwzgledniajac rézne ukiady
geometryczne maski oraz warunki panujgce w komorze reaktora epitaksjalnego. Zastosowanymi
metodami charakteryzacji wytworzonych warstw byly skaningowa mikroskopia elektronowa,
mikroskopia sit atomowych, profilometria optyczna, skaningowa mikroskopia pojemnosciowa,
skaningowa mikroskopia rezystancji rozproszonej, energodyspersyjna spektroskopia promie-
niowania rentgenowskiego i rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw. Na koncu rozdziatu
zaproponowano mozliwos¢ wykorzystania potencjalnie niekorzystnych zjawisk, takich jak roz-
ktad warstwy GaN katalizowany przez maske metaliczng, do wytwarzania potprzewodnikowych
struktur przestrzennych.
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3.1 SELEKTYWNOSC

Najwazniejszym parametrem charakteryzujacym warstwy maskujace stosowane w technologii
SA-MOVPE zwigzkow AIIIN jest selektywnos$¢. Mata selektywno$é, zwiazana ze spontaniczng
nukleacja materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski, nie tylko obniza wydajnos¢ procesu, ale
réwniez w niekontrolowany sposéb zmniejsza strumien dyfuzji reagentéw nad powierzchnia pod-
toza. W rezultacie zmienia si¢ profil wytwarzanych struktur, a w wypadku epitaksji heterostruktur
bazujacych na stalych roztworach zwigzkéw AIIIN roéwniez gradient sktadu pierwiastkowego
osadzonej warstwy polprzewodnikowej. Jest to zjawisko niekorzystne, utrudniajace wytworzenie
struktur o zadanej geometrii i parametrach elektrycznych i optycznych. Selektywnos¢ warstw
maskujacych zalezy zaré6wno od materiatu maski, rodzaju zwigzkow chemicznych stosowanych
jako prekursory wzrostu epitaksjalnego, jak i parametréw procesu MOVPE. Na rysunku 3.1. przed-
stawiono przyklady pasozytniczego wzrostu azotku galu na powierzchni maski z azotku krzemu
(rys. 3.1a) oraz maski wykonanej z wanadu (rys. 3.1b). W wypadku maski metalicznej na ca-
tej powierzchni nastapita rownoczesna kondensacja materiatu epitaksjalnego w postaci dwoch
stabilnych faz termodynamicznych.

Rysunek 3.1. Spontaniczny wzrost azotku galu na powierzchni warstwy maskujacej (p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 m—Ol) (obraz SEM) [prace wlasne]:

mol
(a) maska dielektryczna z azotku krzemu (jedna faza termodynamiczna GaN);

(b) maska metaliczna z wanadu (dwie fazy termodynamiczne GaN)

Pojecie selektywnosci procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej nie jest unormowane.
Jedna z definicji, zaproponowana przez Gladfeltera [108], okresla selektywnos¢ S jako stosunek
roznicy szybkosci nukleacji materiatu epitaksjalnego na odstonietych k;,;, i zamaskowanych ki,
fragmentach podloza do sumarycznej szybkosci nukleacji na catej powierzchni podloza, zgodnie
z rbwnaniem (3.1)

S — knw — Knm .
kﬂll} + knm ’
Szybkos¢ nukleacji, zdefiniowana jako szybko$¢ formowania sie nowych czastek materiatu epi-
taksjalnego na powierzchni, nie jest stala w czasie. W dostatecznie krotkich procesach epitaksji,
w ktorych nie doszto do koalescencji materialu osadzonego na powierzchni maski, liczba polikrysz-
talow wyrostych na masce jest proporcjonalna do liczby centréw nukleacji. Wéwczas mozliwe
jest szacowanie selektywnosci procesu na podstawie stopnia pokrycia maski przez krysztaly
osadzanego zwigzku [108]:

0<S5«1 (3.1)

9w _9771

= _m

(3-2)
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gdzie 0y, 1 0,, to odpowiednio stopierr pokrycia powierzchni okna i maski przez wykrystalizowany
material epitaksjalny. Stopien pokrycia podloza mozna przewidywac bazujac na kinetycznym
modelu reakeji zachodzacych na jego powierzchni'. Wymiana reagentéw miedzy atmosferg w ko-
morze reaktora a warstwa przypowierzchniowa zachodzi w nastepstwie oddziatywan fizycznych
na granicy faz (adsorpcja i desorpcja). Reakcje chemiczne w rosngcej warstwie stanowig me-
chanizm wymiany czasteczkowej miedzy warstwa adsorpcyjna a krysztalem objetosciowym.
Model kinetyczny zaklada, ze wbudowywanie zaadsorbowanych molekut oraz dekompozycja
i trawienie warstwy polprzewodnikowej zachodza niezaleznie od siebie [54], zatem w wypadku
epitaksji GaN stopien pokrycia powierzchni podloza adatomami galu i azotu zmienia sie zgodnie
z rObwnaniem (3.3) [65].

% = ANAJa— kb~ kiabn + ke (1), 59
gdzie A — rozpatrywana powierzchnia; N4 — liczba Avogadra; |, — gesto$¢ strumienia adsorpcji
prekursorow epitaksji; k; — stata szybkosci desorpcji adatoméw z powierzchni podloza; k; — stala
szybkosci wbudowywania zaadsorbowanych adatoméw w krysztal objetosciowy; k. — wypad-
kowa stata szybkosci temperaturowej dekompozycji i trawienia warstwy epitaksjalnej w gazie
no$nym. Z réwnania Hertza-Knudsena dla modelu adsorpcji Langmuira-Hinshelwooda wynika,
ze gesto$¢ strumienia adsorpcji jest proporcjonalna do wartosci wspotczynnika przylgniecia
do podloza oraz do ci$nienia parcjalnego gazu, zgodnie z rOwnaniem (3.4) [91].
_ np

Ja = > MRT (3.4)
gdzie M — masa molowa prekursora epitaksji. ROwnanie (3.4) nalezy rozpatrywac oddzielnie dla
prekursorow galu i azotu. Zakladajac model wzrostu epitaksjalnego struktur AIIIN opisany w roz-
dziale 2., za prekursory epitaksji nalezy przyja¢ odpowiednio amoniak oraz tri- badz dimetylogal.
Wspolczynnik przylgniecia jest zalezny od stopnia pokrycia powierzchni przez adatomy adsor-
batu®. Przy zalozeniu, ze dysocjacja NH, nast¢puje dopiero po adsorpcji molekul na powierzchni
podioza, wspodtczynnik przylgniecia wyrazony jest wzorem (3.5).

B P(A) E
n=(1-0) P(A) + P(D) exp <_RI;“> , (3-5)

gdzie E 4 — energia aktywacji adsorpcji wynikajaca z powierzchniowej bariery potencjatu, zalezna
od rodzaju materiatu. Ostatecznie otrzymuje sie uktad réwnan rézniczkowych czastkowych opisu-
jacych zmiane stopnia pokrycia podtoza adatomami galu i azotu przy zalozeniu, ze prekursorami
wzrostu epitaksjalnego sa amoniak i trimetylogal:

0 AN
Bon _ 10ca)Paucr AN _ kig,0Ga — kifgabn + ke (1 — ON)

at \/ZNMGa(CH3)3RT
BGN . ﬂ(QN)PNH3ANA

= — kg 0N — k;0:,0 k.(1—20
o 2t Mi KT anON — kifcaOn + ke ( N)

(3-6)

W wypadku selektywnej epitaksji nalezy osobno rozpatrywaé adsorpcje na odstonietych i zama-
skowanych fragmentach podtoza. W zwiazku z duza liczbg trudnych do wyznaczenia parametrow
materialowych modelu (E4, P(A), P(D), ky, ki, k.), metoda analityczna szacowania stopnia
pokrycia powierzchni maski i okna materialem epitaksjalnym jest niepraktyczna. Alternatyw-

1 zob. rys. 2.9
2 zob. rownanie (2.12)
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nie, stopien pokrycia maski polikrysztalami mozna okresli¢ korzystajac z technik obrazowania
powierzchni, do ktorych nalezy skaningowa mikroskopia elektronowa. Na rysunku 3.2a przedsta-
wiono fragment powierzchni podloza szafirowego z naniesiong warstwa buforowa GaN, czesciowo
pokrytego maska wykonang z wanadu. Wymiary planarne maski wynosza 300 pm x 400 pum, a jej
grubo$é¢ 300 nm. Korzystajac z rownania (3.2), selektywno$é warstwy wanadu oszacowano na 0,13,
na podstawie pomiaréw powierzchni zajetej przez polikrysztaly GaN wyroste na masce. Caty
obszar okien zostal pokryty materialem epitaksjalnym (niewidoczne na rysunku). Na rysunku 3.2b
przedstawiono fragment powierzchni drugiej probki, zawierajacej identyczng maske, pokryta
dodatkowo 20 nm warstwa molibdenu. Na obu probkach przeprowadzono jednoczes$nie proces epi-
taksji azotku galu w temperaturze 1045°C, przy ci$nieniu 500 hPa i stosunku molowym reagentow
Villl grupy gléwnej uktadu okresowego pierwiastkdw wynoszacym 1000 Q—gi Selektywno$é maski
wykonanej z dwuwarstwy wanad/molibden oszacowano na o,40. Ze wzgledu na powierzchniowy
charakter adsorpcji, na warto$¢ wspotczynnika przylgniecia 77 ma wpltyw wytacznie wierzchnia
warstwa molibdenu. Swiadczy to o silnej zaleznosci miedzy zastosowanym materialem maski
a selektywnoscig wzrostu struktur AIIIN. W zwigzku z obserwowalng koalescencja wysp GaN
wyrostych na masce, im wieksze pokrycie powierzchni materialem epitaksjalnym, tym wiekszy
btad oszacowania selektywnosci, wynikajacy z przyblizenia (3.2).

Rysunek 3.2. Selektywno$¢ metalicznych warstw maskujacych (300 pm x 400 um, p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 22} (obraz SEM) [prace wiasne]:

mol
(a) maska z wanadu (grubo$¢ 300 nm, selektywnos¢ S ~ 0, 13);

(b) maska z dwuwarstwy wanad/molibden (grubo$¢ 300 nm/20 nm, selektywnos¢ S =~ 0, 40)

Poza materiatem warstwy maskujacej na selektywnos¢ maja wplyw rowniez wymiary planarne.
Selektywno$¢ maski z wanadu o wymiarach 400 wm x 400 um wyniosta 0,14 (rys. 3.3a), podczas gdy
selektywnos¢ maski wykonanej z dwuwarstwy wanad/molibden o wymiarach 8oo pm x 8oo pm
oszacowano na 0,08 (rys. 3.3b). Yamaguchi [90, 109] powigzal pasozytnicza krystalizacje mate-
rialu epitaksjalnego na masce z koncentracja prekursoréw epitaksji. Heterogeniczna nukleacja
wystepuje, gdy powierzchniowa koncentracja reagentéw na masce przekroczy wartosé¢ krytyczna.
Zaadsorbowane molekuty moga dyfundowac po powierzchni lub desorbowac¢ i poruszac sie w fa-
zie gazowej. W zwiagzku z ograniczong droga dyfuzji, typowo koncentracja reagentéw na srodku
maski jest wieksza niz przy jej krawedzi. Wraz ze wzrostem wymiardéw planarnych maski rosnie
gradient koncentracji miedzy zamaskowanymi i odstonietymi fragmentami podioza, co skutkuje
wieksza liczba zajetych centréw nukleacii.
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Rysunek 3.3. Wplyw powierzchni maski na selektywno$¢ wzrostu GaN (p = 500 hPa, T = 1045°C,
V. — 1000 %gi) (obraz SEM) [prace wlasne]:

i
(a) maska z wanadu (400 tm x 400 pum, selektywnosé¢ S = 0, 14);

(b) maska z dwuwarstwy wanad/molibden (800 wm x 800 wm, selektywnosé S =~ 0, 08)

Na rysunku 3.4. przedstawiono rozklad koncentracji reagentéw III grupy gltéwnej uktadu
okresowego pierwiastkéw na powierzchni czesciowo zamaskowanego podloza. Szeroko$¢ maski
wynosi m, natomiast szeroko$¢ okna wytrawionego w warstwie maskujacej w. Na osi poziome;j
przedstawiono potozenie wzgledem $rodka maski (punkt zero). Profil koncentracji reagentéw
uzyskano za pomoca numerycznych symulacji selektywnego wzrostu azotku galu. W przedziale
odlegtosci [—xg¢, Xsc] od $rodka maski koncentracja reagentow przekracza warto$¢ krytyczna
@s > @sc, skutkujac osadzaniem polikrystalicznego materiatu epitaksjalnego. Szeroko$¢ obszaru
brzegowego, na ktérym nie wystepuje pasozytnicza krystalizacja oznaczono za Yamaguchim
przez DFW (ang. deposition-free width).

Rysunek 3.4. Rozklad koncentracji s reagentow III grupy glownej ukladu okresowego pierwiastkow
na powierzchni cze$ciowo zamaskowanego podloza [prace wilasne]
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Na rysunku 3.5. przedstawiono podtoze z selektywnie osadzona struktura GaN przy wykorzy-
staniu maski wykonanej z wolframu. Epitaksja zostala przeprowadzona w temperaturze 1045°C,
przy ci$nieniu 500 hPa i stosunku molowym reagentéw V iIlIl grupy gléwnej uktadu okresowego
pierwiastkéw wynoszacym 1000 2—2} Na rysunku wyr6zniono przykrawedziowy obszar maski,
na ktérym nie doszto do wzrostu polikrysztaléw — DFR (ang. deposition-free region). Jego $rednia
szerokos¢ (DFW) zostata oszacowana na 35 pm. Pasozytniczy wzrost materiatu epitaksjalnego
na masce jest uwarunkowany przekroczeniem krytycznej wartosci koncentracji objetosciowej
reagentow na jej powierzchni, zatem szerokos$¢ obszaru DFR zalezy od parametréw procesu
MOVPE3.

Rysunek 3.5. Selektywna epitaksja azotku galu z wykorzystaniem maski z wolframu. Zaznaczony przykra-
wedziowy obszar maski o szerokosci 35 pm, w ktorym nie wystapita pasozytnicza krystalizacja
materiatu epitaksjalnego (DFR) (p = 500 hPa, T = 1045°C, % = 1000 E—g{) (obraz SEM)
[prace wiasne]

Warunkiem zajécia heterogenicznej nukleacji zwigzku pélprzewodnikowego na masce jest
przekroczenie energii bariery potencjatu. Dalsze wbudowywanie sie zaadsorbowanych mole-
kul w warstwe epitaksjalng wymaga mniejszej energii, czego konsekwencja jest gwaltowne
przyspieszenie wzrostu polikrysztatéw. Z czasem rozrost pobliskich polikrysztalow prowadzi
do ich koalescencji. W rezultacie nastepuje utrata selektywnosci, przez co wzrost odbywa sie
na calej powierzchni podloza, co skutkuje obnizeniem wydajnosci procesu oraz uniemozliwie-
niem kontroli grubosci i sktadu chemicznego wzdtuz profilu osadzanych struktur przyrzadowych.
Znaczna chropowato$é powierzchni, jak i uszkodzenia mechaniczne maski obnizaja energie ak-
tywacji adsorpcji, zwiekszajac liczbe potencjalnych centréw nukleacji materiatu epitaksjalnego.
Na rysunku 3.6. przedstawiono krystaliczne mikrostruktury przestrzenne GaN o rozwinietej
powierzchni (w literaturze anglojezycznej znane jako cauliflower-like microstructures), wyroste
na peknieciach maski wykonanej z tytanu. Pokrycie znacznej powierzchni maski materiatem
epitaksjalnym istotnie utrudnia jej pdzniejsze usuniecie w procesie trawienia chemicznego, co wy-
nika z selektywnoéci odczynnikéw chemicznych stosowanych do trawienia materialu warstwy
maskujacej.

W ramach prowadzonych badan wykazano, ze w wypadku epitaksji azotku galu maski die-
lektryczne z dwutlenku krzemu oraz azotku krzemu, osadzane technika PECVD, cechowaly sie
wiekszg selektywnoscig niz maski metaliczne; osiagajac w szerokim zakresie parametréw procesu
MOVPE stuprocentows selektywnos$¢ (S = 1). Obserwacje sg zbiezne z wynikami opublikowa-

3 zob. rOwnanie (2.29)
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Rysunek 3.6. Krystaliczne mikrostruktury przestrzenne GaN o rozwinietej powierzchni wyroste na de-
fektach maski z tytanu (p = 500 hPa, T = 1045°C, % = 1000 29y (obraz SEM) [prace

mol
wlasne]

nymi przez innych autoréw zajmujacych sie zagadnieniem selektywnej epitaksji na czeSciowo
zamaskowanym podtozu [14, 20, 90, 109]. Na rysunku 3.7. przedstawiono fragment powierzchni
podloza szafirowego z naniesiona warstwa buforowa GaN, czesciowo pokrytego maska wykonana
z SiO, (rys. 3.7a) oraz maska z Si,N, (rys. 3.7b). Wymiary planarne obu masek byly jednakowe
i wynosily 40 pm x 200 um. Selektywno$¢ maski SiO, oszacowano na 0,99 dla epitaksji pro-
wadzonej w temperaturze 99o°C i przy ci$nieniu 350 hPa (widoczne pojedyncze krysztaly GaN
na powierzchni maski), natomiast maska Si,N, osiagneta stuprocentows selektywnos¢ podczas
osadzania struktur GaN w temperaturze 1045°C i przy cisnieniu 50 hPa. Jednocze$nie maski
z dwutlenku krzemu i azotku krzemu nie wykazywaly selektywnosci w procesie epitaksji azotku
glinu. Wzrost polikrysztalow AIN i AlGaN na powierzchni maski dielektrycznej jest znany w lite-
raturze przedmiotu [8, 28, 53]. Hiruma [110] wykazal, ze wynika to ze zmiany energii swobodnej
Gibbsa reakcji miedzy adatomami III grupy gtéwnej ukladu okresowego pierwiastkéw a warstwag
maskujaca. Energia swobodna reakcji miedzy Al a SiO, maleje, wskazujac na samorzutng reakcje
miedzy materialami. W wypadku adatoméw galu hipotetyczna zmiana energii swobodnej jest
dodatnia, co ttumaczy brak reakcji migdzy Ga a SiO,,.

Pasozytnicza nukleacje materiatu epitaksjalnego mozna ogranicza¢ prowadzac proces osadzania
w wyzszej temperaturze, przyspieszajac tym samym desorpcje adatomoéw zaadsorbowanych na po-
wierzchni maski. W wypadku maski z SiO,, powszechnie stosowanej w technologii SA-MOVPE,
gwaltowny wzrost polikrysztatow azotku galu oraz azotku indu obserwowano przy temperaturze
podioza ponizej 650°C [9, 111]. Inng metoda poprawy selektywnosci maski jest wydtuzenie drogi
dyfuzji prekursoréw. Mozna to osiggnaé obnizajac ci$nienie w komorze reaktora [9o]. Wzrost
selektywnosci osigga sie rowniez stosujac gaz nosny trawigcy warstwe epitaksjalng, np. wodor
w wypadku osadzania struktur z azotku galu.

Jezeli warstwy maskujgce wykonane z r6znych materiatéw charakteryzujg sie poréwnywalng
selektywnoscia, a rozktad materiatu epitaksjalnego wyrostego na powierzchni maski jest zblizony,
to mozliwe jest szacowanie wielkosci determinujacych transport masy w komorze reaktora przez
poréwnanie profili struktur osadzonych selektywnie. W tym celu przeprowadzono epitaksje
azotku galu w temperaturze 1045°C, przy ci$nieniu 50 hPa, oraz stosunku molowym amoniaku
do trimetylogalu wynoszacym 1000 E—gi na dwoch podtozach szafirowych z naniesiong warstwg
buforowa GaN tak, jak na rysunku 2.16. Jedno z podtozy bylo cze$ciowo zamaskowane warstwg
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Rysunek 3.7. Selektywno$¢ dielektrycznych warstw maskujacych (40 pm x 200 pm) (obraz SEM) [prace

wlasne]:

(a) maska z dwutlenku krzemu (p = 350 hPa, T = 990°C, ;—V = 1000 m—‘)}, S =0,99);
111 mo.

(b) maska z azotku krzemu (p = 50 hPa, T = 1045°C, % = 1000 %gi, S =1,00)

SiO,, natomiast drugie warstwa Si,N,. Oba materialy cechowala stuprocentowa selektywnosc.
Po osadzeniu warstwy epitaksjalnej strawiono warstwy maskujace i zmierzono profil otrzymanych
struktur przestrzennych korzystajac z profilometru optycznego. Na rysunku 3.8. przedstawiono
fragment zmierzonego profilu struktur GaN osadzonych w oknach o szerokosci 160 pm z wyko-
rzystaniem maski paskowej SiO, oraz Si,N, o szerokosci 40 pm. W celu minimalizacji wplywu
gradientu temperatury podloza na interpretacje wynikéw, poréwnano struktury znajdujace sie
w tych samych obszarach obu podlozy. Na osi poziomej przedstawiono polozenie wzgledem
srodka okna (punkt zero), natomiast na osi pionowej wysokos¢ struktury wzgledem odslonietego
bufora GaN.

0,32
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XX St L

0,2 4
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Rysunek 3.8. Porownanie profili struktur GaN osadzonych selektywnie z wykorzystaniem masek z SiO12
oraz Si,N,, po usunieciu warstwy maskujacej (p = 50 hPa, T = 1045°C, /- = 1000 2°

3¢ nyr mol’®
S = 1) [prace wlasne]

Pordéwnanie profili osadzonych struktur wykazato lokalne réznice grubosci warstwy epitak-
sjalnej na $rodku okna, wynikajace prawdopodobnie z fluktuacji koncentracji objetosciowe;j
reagentéw w fazie gazowej. Zgodnie z literaturg przedmiotu Srednia dlugosé drogi dyfuzji po-
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wierzchniowej jest rzedu pojedynczych mikrometréw [2]. Poniewaz niewielkie rdznice grubosci
osadzonych struktur sa zauwazalne w odleglosci przekraczajacej 40 pm od krawedzi okna, nie
sa one wynikiem réznic w dyfuzyjnosci reagentéw zaadsorbowanych na powierzchni maski.
Wysokos¢ struktury przy krawedzi maski jest porownywalna dla obu badanych materiatow, stad
mozna wnioskowac, ze $rednia dtugos¢ drogi dyfuzji prekursoréw epitaksji zaadsorbowanych
na powierzchni tlenku i azotku krzemu jest zblizona przy ci$nieniu 50 hPa i w temperaturze 1045°C.

3.2 KATALITYCZNY ROZKLAD WARSTWY EPITAKSJALNE]

W 2000 roku Haino i Miyake [24, 25] wykazali, ze maski wykonane z wolframu katalizujg
rozklad GaN w atmosferze wodoru. Wiadomo, ze wodoér dysocjuje na powierzchni wolframu
w temperaturze osadzania azotku galu (~1000°C) [112]. Uwolnione w tej reakcji rodniki H" moga
trawic¢ warstwe epitaksjalng, prowadzac do powstawania luk (ang. voids) pod maska wolframowa.
W celu zbadania wlasciwosci katalitycznych wybranych materialow warstwy maskujacej, na sied-
miu podtozach szafirowych osadzono bufor GaN o grubosci ~2 pum tak, jak na rysunku 2.16. Na tak
przygotowane podtoza naniesiono maski z rutenu, wolframu, wanadu, tytanu, molibdenu oraz
azotku krzemu i dwutlenku krzemu o grubosci odpowiednio 30 nm (Ru), 110 nm (W), 120 nm (V),
170 nm (Ti), 220 nm (Mo), 300 nm (Si,N,) i 480 nm (SiO,). Grubo$¢ osadzonych warstw zmie-
rzono przy pomocy profilometru optycznego. Nastepnie, korzystajac ze standardowej techniki
fotolitografii UV, wytworzono w masce okna o zréznicowanych ksztaltach i rozmiarach. Roz-
twory chemiczne wykorzystane w procesie trawienia masek zebrano w tabeli 2.7. Na wszystkich
podlozach przeprowadzono selektywna epitaksje 200 nm azotku galu w temperaturze 1045°C,
przy ci$nieniu 500 hPa i stosunku molowym reagentow V i III grupy glownej uktadu okresowego
pierwiastkow wynoszacym 1000 %gi Grubos¢ osadzanej warstwy GaN byla kontrolowana in situ
za pomocy reflektometrii laserowej. Po wytworzeniu warstwy epitaksjalnej, maski poddano
ponownemu procesowi trawienia, wykorzystujac te same roztwory chemiczne w celu ich cal-
kowitego usuniecia. Procentows zawarto$¢ pierwiastkow w probkach oznaczono korzystajac
z techniki EDS na wybranych obszarach podloza. Wykazano, ze warstwy maskujace wykonane
z wanadu, molibdenu oraz tytanu katalizuja rozkltad bufora GaN, podobnie jak w wypadku maski
wolframowej (rys. 3.9). Efektu tego nie zauwazono dla metalicznej maski rutenowej, jak rowniez
dla badanych warstw dielektrycznych (SiO,, Si,N,).

Na rysunku 3.10. przedstawiono widma EDS probki, na ktorej przeprowadzono proces selek-
tywnej epitaksji GaN z wykorzystaniem maski wykonanej z tytanu. Szybkos$¢ trawienia warstwy
maskujacej ulegta zmianie w wyniku azotowania w trakcie osadzania azotku galu. W konse-
kwencji cze$¢ maski pozostata na podlozu po procesie trawienia. Pomiary zostaly wykonane
w temperaturze pokojowej w pieciu obszarach probki: warstwy epitaksjalnej (1), mikrostruktury
krystalicznej o rozwinietej powierzchni wyrostej na masce (2), odstonietego podtoza szafiro-
wego (3), maski Ti (4) oraz polikrysztalu GaN wyrostego na masce (5). W prawym goérnym rogu
rysunku zamieszczono zarejestrowany obraz SEM powierzchni probki z zaznaczonymi punktami
pomiarowymi. Pomiary EDS jednoznacznie dowodza, ze maska metaliczna wykonana z tytanu
katalizuje rozklad bufora GaN; widmo zmierzone w punkcie (3) wskazuje na obecno$é stechio-
metrycznego tlenku glinu (Al,0,, podtoze szafirowe) oraz $ladowych ilosci galu. Na podstawie
otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze azotek galu moze krystalizowac¢ na powierzchni maski
w postaci dwoch stabilnych faz termodynamicznych. Tozsame zjawisko zaobserwowano podczas
selektywnej epitaksji z wykorzystaniem maski z wanadu (rys. 3.1b).

W tabeli 3.1. zestawiono zawarto$¢ masowa pierwiastkow w préobkach w ujeciu procentowym,
zmierzong technikg EDS w wybranych punktach na masce wykonanej z molibdenu, wolframu,
wanadu, i tytanu. Ze wzgledu na duza zmienno$¢ selektywnosci maski w funkcji potozenia na po-
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Rysunek 3.9. Rozklad bufora GaN w wodorze katalizowany przez warstwe metaliczng w trakcie selektywnej
epitaksji GaN. Obrazowanie powierzchni po ponownym trawieniu maski (p = 500 hPa,
T = 1045°C, ;% = 1000 moly (5hraz SEM):

mol
(a) epitaksja z wykorzystaniem maski wolframowej;

(b) epitaksja z wykorzystaniem maski wanadowej;
(c) epitaksja z wykorzystaniem maski molibdenowej;
(d) epitaksja z wykorzystaniem maski tytanowej

wierzchni podloza, zestawienie ma charakter orientacyjny. Na podstawie otrzymanych wynikoéw
mozna wnioskowad, ze szybkos¢ trawienia molibdenu nie zmienita sie po osadzeniu warstwy
epitaksjalnej. Cata maska zostata usunieta w trakcie drugiego procesu trawienia. W wyniku
dekompozycji bufora GaN zostal odstoniety stechiometryczny tlenek glinu (podloze szafirowe).
W wypadku masek z wolframu, wanadu i tytanu stosunek masy azotu do galu $wiadczy o azoto-
waniu warstwy metalicznej przez amoniak. Réznica miedzy zmierzona a oczekiwang zawartoscia
azotu w probkach, wynikajacg ze wzrostu stechiometrycznej warstwy GaN, znacznie przekracza
warto$¢ btedu pomiarowego. Powstale azotki wolframu, wanadu i tytanu trawily sie wolniej, przez
co cze$t¢ podloza pozostata zamaskowana. Po procesie epitaksji maski tytanowe i wolframowe
w znacznej czeSci samoistnie odspoily sie od probki. Zjawisku katalitycznego rozktadu bufora
GaN pod maska wykonang z metali wysokotopliwych mozna przeciwdziala¢ stosujac cienkie
warstwy separujace, odporne na dziatanie rodnikéw wodorowych H', takie jak AIN czy AlGaN
(24, 25].

Katalityczny rozklad GaN prowadzi do powstawania luk pod powierzchnig warstwy maskuja-
cej w wyniku reakcji bufora z rodnikami H® [24, 25]. Trawienie warstwy w atmosferze wodoru
ma charakter anizotropowy. Na rysunku 3.11a przedstawiono fragment podtoza po selektywnej
epitaksji azotku galu, z czeSciowo usunieta maska z wanadu. Zauwazalna jest niejednorodna
dekompozycja warstwy buforowej w wyniku szybszego trawienia GaN w kierunku <o0001> niz
w kierunkach <1120> i <1160>.
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Rysunek 3.10. Widma EDS prébki po procesie selektywnej epitaksji GaN z wykorzystaniem maski Ti,
zmierzone w temperaturze pokojowej z pieciu obszarow probki: warstwy epitaksjalnej (1),
mikrostruktury krystalicznej o rozwinietej powierzchni (2), odstonietego podtoza szafiro-
wego (3), maski (4), polikrysztalu GaN wyrostego na masce (5). W prawym gérnym rogu
widoczna powierzchnia probki z zaznaczonymi punktami pomiarowymi (p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 ol [prace wlasne]

mol
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Tabela 3.1. Procentowa zawarto$¢ masowa pierwiastkéw w probkach po selektywnej epitaksji GaN, zmie-
rzona technika EDS w wybranych punktach na masce wykonanej z molibdenu, wolframu,
wanadu, i tytanu [prace wlasne]

Materiat N[%] Ga[%] Al[%] O[%] C[%] WI[%] VI[%] Ti[%]

maski
Molibden 3,840,4 25,1F+0,2 36,5%0,2 32,9F0,3 1,7%0,2 0,0 0,0 0,0
Wolfram 16,440,3 69,6+0,3 1,47F0,1 2,3%0,2 3,2%0,2 7,0%0,2 0,0 0,0
Wanad 13,4+1,4 58,7%t1,4 8,1%t0,7 6,0t1,9 0,0 0,0 13,7121 0,0
Tytan 18,91t0,5 2,1F0,1 38,7F+0,2 4,3F0,4 1,2%t0,2 0,0 0,0 35,07£0,3

Proces trawienia samoistnie zatrzymuje sie na powierzchni podloza szafirowego, co jest wi-
doczne na przelomie przedstawionym na rysunku 3.11b. Bufor GaN o grubosci ~2 pm, znajdujacy
sie pod maska z wanadu, zostal catkowicie strawiony prowadzac do powstania luki miedzy war-
stwa metaliczng a podlozem, natomiast bufor lezacy pod warstwa epitaksjalng zostal czesciowo
podtrawiony. Kat nachylenia odstonietej ptaszczyzny do podtoza szafirowego wynosi 47°. Warstwa
maskujgca nie opadta na podloze w konsekwencji lateralnego narostu materiatu epitaksjalnego.

Rysunek 3.11. Trawienie bufora GaN przez rodniki wodorowe, katalizowane maska z wanadu (p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 m—Ol) (obraz SEM) [prace wlasne]:

mol
(a) anizotropowy charakter trawienia;

(b) samoistne zatrzymanie trawienia na powierzchni podloza szafirowego (przetom)

W celu usuniecia warstwy maskujacej po procesie selektywnej epitaksji azotku galu, podloze
umieszczono w zlewce wypelnionej woda dejonizowang w temperaturze pokojowej i wpro-
wadzono w drgania o czestotliwosci ultradzwiekowej. W rezultacie doszlo do zerwania maski
wanadowej wraz z narostym materiatem epitaksjalnym i odstonigcia podioza szafirowego. Na ry-
sunku 3.12. przedstawiono obraz SEM fragmentu powierzchni probki po pietnastominutowym
procesie ultradZzwiekowego ptukania w wodzie dejonizowane;j.

Profil otrzymanych struktur przestrzennych zmierzono po usunieciu maski, korzystajac z profi-
lometru optycznego. W celu ograniczenia btedéw pomiarowych, wynikajacych z réznych war-
tosci reflektancji azotku galu i szafiru, calg powierzchnie pokryto 30 nm warstwa ztota. Na ry-
sunku 3.13. przedstawiono fragment zmierzonego profilu struktur GaN osadzonych w trzech
sasiednich oknach warstwy maskujacej. Szeroko$¢ srodkowego okna wynosita 80 pwm, nato-
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Rysunek 3.12. Powierzchnia prébki z selektywnie osadzong warstwa GaN po pietnastominutowym ptuka-
niu maski wanadowej wodg dejonizowana w ultradzwiekach (obraz SEM) [prace wlasne]

miast szeroko$¢ skrajnych okien 50 pm. Na osi poziomej przedstawiono polozenie wzgledem
srodkowego okna (punkt zero), natomiast na osi pionowej wysokos¢ struktury wzgledem odsto-
nietego podloza szafirowego. Zmierzona struktura zawiera w sobie 2 pm bufor oraz osadzong
selektywnie warstwe GaN. Zaréwno pomiary profilometryczne, jak i obrazowanie SEM prze-
kroju probki (rys. 3.11b) wskazuja, Ze osadzona zostala warstwa GaN o grubosci 2 pm-4 pm.
Zauwazalne réznice w szybkosci krystalizacji materiatu epitaksjalnego przy krawedzi maski
i na $rodku okna sg konsekwencja efektu krawedziowego. Asymetria profilu skrajnych struktur
GaN wynika ze zjawiska superpozycji maski. Pomiar wykonywano prostopadle do powierzchni
podioza. Z tego wzgledu podtrawienie widoczne na rysunku 3.11b nie jest obserwowalne na zmie-
rzonych profilach struktur GaN po usunieciu maski. Grubos$¢ warstwy azotku galu osadzonego
w procesie epitaksji nieselektywnej w tych samych warunkach (At7p;c, = 10 min, p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 %g%) wynosi okoto 200 nm. Oznacza to nawet dwudziestokrotny wzrost
szybkosci selektywnego osadzania struktury epitaksjalnej przy jednoczesnym trawieniu bufora.
Innowacyjnosc¢ zaprezentowanej techniki polega na jednoczesnym formowaniu przestrzennym
osadzanej struktury przyrzadowej metods addytywna, jak i strukturyzacji podtoza (bufora) tech-
nika subtraktywna w ramach pojedynczego procesu epitaksji, umozliwiajac szybkie wytwarzanie
grubych warstw GaN do zastosowan w konstrukcji urzadzen elektronicznych.

Prowadzac proces selektywnej epitaksji GaN z wykorzystaniem masek katalizujacych rozktad
warstwy buforowej, zaobserwowano zwiekszona gestos¢ powierzchniowa polikrysztalow wyro-
stych przy krawedzi maski (rys. 3.14). Zgodnie z teoriag Yamaguchiego oznacza to, ze koncentracja
reagentow w tym obszarze przekroczyta warto$é krytyczna i byla wieksza niz na $rodku maski.
Odwrécony rozktad koncentracji reagentéw na powierzchni maski wskazuje na redepozycje
strawionego bufora GaN. Zaproponowano hipoteze thumaczaca obserwowane zjawisko, zgodnie
z ktoéra rodniki wodorowe, powstale w wyniku dysocjacji H, na powierzchni maski z wanadu,
zrywajg wigzanie Ga-N i laczg sie z azotem. Uwolniony gal desorbuje pod wplywem wysokiej
temperatury (1045°C) i dyfunduje przez mikropory i pekniecia w warstwie maskujacej (widoczne
na rysunku 3.14). Prowadzi to do zwigkszenia gradientu koncentracji reagentéw nad zamasko-
wanymi i odstonietymi obszarami podloza. W warunkach podwyzszonego ci$nienia (500 hPa)

nastepuje przyspieszona adsorpcja gazowego galu w oknach w warstwie maskujacej. Przesycenie
v
o
z reakcjg (2.11). Szybko krystalizujgca warstwa epitaksjalna narasta na maske, obnizajac energie

powierzchni podloza amoniakiem ( 1000 %), prowadzi do depozycji azotku galu, zgodnie
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Rysunek 3.13. Profil trzech sasiednich struktur GaN osadzonych selektywnie z wykorzystaniem maski
z wanadu, po usunieciu warstwy maskujacej (AtTpG, = 10 min, p = 500 hPa, T = 1045°C,
V. — 1000 m—Ol) (profilometr optyczny) [prace wilasne]

nry mol

aktywacji adsorpcji reagentéw w tym obszarze. W rezultacie przy krawedzi maski zachodzi
pasozytniczy wzrost i koalescencja polikrysztaldéw GaN. Poniewaz powierzchnia podioza pod
warstwg maskujaca nie jest wysycona amoniakiem, nie dochodzi do odbudowy bufora GaN.

Na powierzchni selektywnie osadzonej warstwy epitaksjalnej widoczne sa liczne defekty po-
wierzchniowe w postaci V-ksztaltnych mikrootwordw (rys. 3.11), powstale na skutek niepelne;j
koalescencji wysp GaN podczas poczatkowego wzrostu warstwy epitaksjalnej. Gestos¢ powierzch-
niowa mikrootwordw jest proporcjonalna do liczby zajetych centréw nukleacji [13]. Przy krawedzi
maski, katalizujacej rozklad bufora GaN, koncentracja reagentow jest wieksza, co przeklada sie
na wzrost obsadzenia centréw nukleacji, a zatem zwiekszenie gestosci powierzchniowej defektow
W rosnacej warstwie.

Rysunek 3.14. Zwiekszona gestos¢ powierzchniowa polikrysztalow wyrostych przy krawedzi maski z wa-
nadu. Lateralny narost epitaksjalny i redepozycja strawionego bufora GaN (p = 500 hPa,
T = 1045°C, % = 1000 %ﬁ) (obraz SEM) [prace wlasne]
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W celu zbadania postawionej hipotezy zaprojektowano uklad masek metalicznych umoz-
liwiajacy okreslenie wpltywu dyfuzji reagentéw w fazie gazowej na potencjalng redepozycje
strawionego materiatu epitaksjalnego (rys. 3.15). Uklad stanowi dziesie¢ prostokatnych masek
z wanadu, przy czym dwie skrajne (zewnetrzne) sg szersze niz pozostate. Diugos¢ kazdej z masek
wynosi 400 um. Zewnetrzna maska o szerokosci m, € {400 um, 300 pm, 200 pm, 100 um}
stuzy jako zrédlo dyfundujacych reagentéw gazowych, ktére osadzajac si¢ na wewnetrznej
masce o szerokosci m; € {10 um, 40 um} prowadzityby do pasozytniczego wzrostu polikryszta-
16w GaN. Odleglos¢ miedzy poszczegdlnymi maskami regulowano zmieniajac szeroko$¢ okien
w € {20 um, 80 um}. Selektywna epitaksje azotku galu przeprowadzono w temperaturze 1045°C,
przy ci$nieniu 500 hPa i stosunku molowym reagentow V i III grupy glownej uktadu okresowego

. . , mol
pierwiastkow wynoszacym 1000 ol
maska maska
okno  wewnetrzna zewnetrzna

NN NN N N NN AN A NN ANV NN

w (mj Mo

-— -—-

Rysunek 3.15. Uklad masek metalicznych do badania wptywu dyfuzji reagentéw w fazie gazowej na redepo-
zycje materiatu epitaksjalnego uwolnionego w procesie rozktadu bufora GaN, katalizowanego
przez material maski (schemat ideowy, rzut z gory)

Na rysunku 3.16. przedstawiono obraz SEM powierzchni probki po selektywnej epitaksji GaN
z wykorzystaniem maski zewnetrznej o szerokosci 400 pm oraz 10 pm maski wewnetrznej, rozdzie-
lonych 20 um oknem. Stopien pokrycia powierzchni maski wewnetrznej polikrysztatami maleje
w funkcji odleglosci od krawedzi maski zewnetrznej, natomiast rosnie ze wzrostem szerokosci
maski zewnetrznej. Dowodzi to, ze glownym mechanizmem transportu materiatu epitaksjalnego
jest dyfuzja w fazie gazowej. Dla okien o szerokosci 8o um niemal caly material, pochodzacy
z rozkladu warstwy buforowej pod maska zewnetrzna, osadzit sie na najblizszej masce wewnetrz-
nej. Pozostate maski charakteryzowal zblizony stopien pokrycia powierzchni polikrysztatami,
co sugeruje znikomy wplyw strumienia dyfuzji reagentow znad maski zewnetrzne;j.

Dla maski wewnetrznej o szerokosci 40 um pokrycie powierzchni polikrysztalami znacznie
wzrosto (rys. 3.17), osiagajac 100% (S = 0) dla masek lezacych najblizej maski zewnetrzne;j.
Obserwacja ta wskazuje na silng zaleznos¢ miedzy wymiarami planarnymi zamaskowanego
obszaru podloza a stopniem rozktadu bufora GaN. Im wieksza powierzchnia warstwy metalicznej,
tym szybsza dysocjacja wodoru, a zatem i szybsze trawienie warstwy buforowej. Przyspieszona
pasozytnicza krystalizacja materiatu epitaksjalnego na masce jest najprawdopodobniej wynikiem
superpozycji strumieni dyfuzji reagentdéw znad maski zewnetrznej i sasiednich masek wewnetrz-
nych. Otrzymane wyniki pokazuja, ze kataliza rozkladu bufora GaN w znacznym stopniu obniza
selektywno$¢ warstw maskujacych wykonanych z metali wysokotopliwych.
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Rysunek 3.16. Wptyw odleglosci od szerokiej maski zewnetrznej z wanadu, katalizujacej rozktad bufora
GaN, na stopien pokrycia powierzchni maski wewnetrznej polikrysztatami (m, = 400 pm,
m; = 10 pum, w = 20 um, p = 500 hPa, T = 1045°C, -*~ = 1000 moly (5bhraz SEM) [prace

nrrr mol
wlasne]

Rysunek 3.17. Wplyw szerokosci maski wewnetrznej z wanadu na stopien pokrycia powierzchni poli-
krysztatami (m, = 300 pm, m; = 40 ym, w = 20 pm, p = 500 hPa, T = 1045°C,

% = 1000 %gi) (obraz SEM) [prace wlasne]

Na rysunku 3.18. przedstawiono zaleznos$¢ miedzy stopniem pokrycia powierzchni maski
wewnetrznej polikrystalicznym materialem epitaksjalnym 6, a odlegloscia od krawedzi maski ze-
wnetrznej d. Szeroko$¢ maski wewnetrznej wynosi 10 um, podczas gdy szeroko$¢ okna jest rowna
20 pum. Warto$¢ 605, (0) jest rowna usrednionemu pokryciu maski zewnetrznej polikrysztatami
GaN. Z rysunku 3.16. wida¢, ze maski wewnetrzne najbardziej oddalone od maski zewnetrznej
charakteryzuja sie niewielkim stopniem pokrycia powierzchni materialem epitaksjalnym. Ponie-
waz stopien katalizy rozkladu bufora GaN jest zalezny od powierzchni zajmowanej przez maske,
mozna przyjaé, ze maska wewnetrzna o szerokosci 10 pm praktycznie nie wptywa na dekompo-
zycje warstwy buforowej. Dla odizolowanej waskiej maski wewnetrznej liczba polikrysztatow
wyrostych na masce jest bliska zeru, zatem istnieje odleglo$é¢ od krawedzi maski zewnetrznej,
dla ktorej strumien dyfuzji reagentow znad powierzchni maski zewnetrznej nie wplywa na selek-
tywno$¢ maski wewnetrznej, co wynika ze skonczonej dlugosci drogi dyfuzji reagentow w fazie
gazowej. Potwierdzajg to wyniki uzyskane dla okien o szerokosci 8o pm.
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Rysunek 3.18. Zalezno$¢ stopnia pokrycia powierzchni maski wewnetrznej polikrystalicznym materialem
epitaksjalnym w funkcji odlegtosci od krawedzi maski zewnetrznej 0,, = f(d) (m; = 10 pm,
w = 20 pm). Zmienna szeroko$¢ maski zewnetrznej m,. Przerywana linia stanowi wylacznie
pogladowa linie trendu [prace wiasne]

3.3 STABILNOSC TEMPERATUROWA

Warstwa maskujgca nie powinna ulega¢ degradacji w warunkach procesu osadzania warstwy
epitaksjalnej, co przeklada sie zardwno na stabilno$¢ chemiczna, jak i zachowanie geometrii
wytrawionego w masce wzoru. W tabeli 3.2. zestawiono podstawowe parametry charakteryzu-
jace wybrane materialy stosowane na warstwy maskujace w technologii selektywnej epitaksji
azotku galu: liniowy wspoélczynnik rozszerzalnosci cieplnej o; temperature topnienia T, oraz
temperature wrzenia Tj. Temperatura topnienia wszystkich badanych materialéw byla znacznie
wieksza niz temperatura osadzania azotku galu (990°C-1100°C). W zakresie ci$nienia stosowa-
nego w reaktorach MOVPE GaN nie topi sie, ale rozklada do galu i azotu powyzej temperatury
800°C. Energia aktywacji procesu desorpcji Ga z powierzchni GaN (2,2 e€V-2,76 eV) jest nizsza niz
energia aktywacji temperaturowego rozkladu warstwy epitaksjalnej (3,1 €V) [65]. Mozna zatem
wnioskowac, ze jednym z produktow katalitycznego rozkladu bufora GaN w procesie selektywnej
epitaksji z uzyciem masek metalicznych jest gazowy gal.

W ramach badan nad katalitycznym rozkladem warstwy epitaksjalnej wykazano, ze maski
stosowane w procesie selektywnej epitaksji moga ulega¢ azotowaniu w wyniku reakcji z amonia-
kiem, stosowanym jako prekursor V grupy gtéwnej uktadu okresowego. W konsekwencji zmianie
ulegaja parametry materialowe warstwy maskujacej, w tym liniowy wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej. W wypadku azotku wanadu warto$¢ wspolczynnika o rosnie o 3,6 %, natomiast dla
azotku tytanu wzrost wartosci wynosi juz 7,5% [113], co oznacza r6éznice wartosci liniowego
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej wzgledem azotku galu na poziomie -55,4% dla VN oraz
-67,0% dla TiN. Pod wplywem wysokiej temperatury podloza warstwa maskujgca odksztalca sie,
co moze prowadzi¢ do powstawania peknie¢, stanowigcych potencjalne centra nukleacji materiatu
epitaksjalnego (rys. 3.6).
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Tabela 3.2. Por6wnanie podstawowych parametréw termicznych charakteryzujacych wybrane materiaty
stosowane jako warstwy maskujace w technologii selektywnej epitaksji azotku galu [42, 114—

117]
w o T Tp
Material maski [ I%QQ]K (K] (K]
GaN# 56-10° 2791 2791
\%% 4,5+ 10° 3687 5828
\Y% 8,4-10° 2183 3680
Mo 4,8 -10° 2895 4912
Ti 8,6-10° 1943 3560
Ru 6,4 - 10° 2606 4420
SiO, 8,6 -10° 1995 4420
Si.N, 2,9-10° 2173 brak danych

Dobér materialéw o zblizonej wartosci wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej jest istotny
rowniez przy konstrukcji masek skladajacych sie z dwuwarstw metalicznych, jak maska wa-
nad/molibden, zastosowana w badaniach nad selektywnoscig wzrostu azotku galu. Zaobser-
wowano, ze maski V/Mo o szerokosci ponizej 40 pm zachowuja sie jak termobimetal. Wanad
charakteryzuje sie wiekszym wspolczynnikiem rozszerzalnosci temperaturowej niz molibden,
co skutkuje odspojeniem sie dwuwarstwy od podloza. Poniewaz jednoczesnie oba materiaty
katalizujg rozkltad lezacego pod nimi bufora GaN, zanikaja sily adhezji przeciwdzialajace tem-
peraturowemu odksztalceniu maski. Przyklad przedstawiono na rysunku 3.19. Zjawiska nie
zaobserwowano dla masek V/Mo o szerokosci przekraczajacej 40 pum, jak rowniez w wypadku
lateralnego narostu materiatu epitaksjalnego na maske.

Rysunek 3.19. Temperaturowe odksztalcenie dwuwarstwy maskujacej wanad/molibden (obraz SEM) [prace
wlasne]

Chropowatos¢ powierzchni wptywa na warto$¢ wspolczynnika przylgniecia #. Im bardziej
niejednorodna powierzchnia maski, tym wieksze prawdopodobienistwo pasozytniczej krystalizacji
materiatu epitaksjalnego. Badane maski dielektryczne nie katalizowaly rozkladu bufora GaN,

4 liniowy wspdlczynnik rozszerzalnosci cieplnej w kierunku osi a
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w zwigzku z czym charakteryzowaly sie wieksza selektywnoscig. W celu okreslenia wplywu wy-
grzewania na morfologie powierzchni warstwy maskujacej, przeprowadzono selektywna epitaksje
GaN przy ci$nieniu 250 hPa i w temperaturze 1045°C, z wykorzystaniem maski SiO, osadzonej
technikg PECVD. Analize powierzchni maski przed i po wygrzewaniu w trakcie procesu epitaksji
wykonano przy zastosowaniu mikroskopii sit atomowych. Wielkosci statystyczne opisujace to-
pografie maski zebrano w tabeli 3.3. Srednig wysoko$¢ maski (h) uzyskano przez aproksymacije
danych pomiarowych korzystajac z rozkladu Gaussa. Parametry chropowatoéci (S,, Sq), skosnosé
rozkladu wysokosci (y,) oraz kurtoze (y,) obliczono na podstawie momentéw centralnych zbioru
danych pomiarowych.

Tabela 3.3. Poréwnanie wielkosci statystycznych opisujacych topografie maski: sredniej wysokosci (h);
Sredniego arytmetycznego odchylenia wysokosci nierownosci powierzchni od plaszczyzny
odniesienia (S,); $redniego kwadratowego odchylenia wysokosci nieréwnosci powierzchni
od plaszczyzny odniesienia (Sg); skosnosci (v,) i kurtozy (v,). Dane pomiarowe uzyskane przy
zastosowaniu mikroskopii sit atomowych [22]

Etap Mierzony obszar h Sa Sq Y+ Y2

[um?] [nm] [nm] [nm]
Po procesie PECVD> 352,7 542,6 8,8 10,5 0,30 2,42
Po procesie MOVPE® 17,00 523,2 7,2 8,5 0,29 2,28

Rysunek 3.20. przedstawia rozktad wysokosci maski SiO, po osadzeniu technikg PECVD oraz
po azotowaniu w trakcie epitaksji azotku galu. Wyznaczony rozklad jest platykurtyczny, co ozna-
cza, ze chropowato$¢ maski wynika glownie z pikdw znajdujacych sie na powierzchni, a nie
z porowatoéci tlenku. Azotowanie maski nie wplywa na skosno$¢ rozktadu wysokosci, jednakze
skutkuje zmniejszeniem zar6wno chropowatosci powierzchni jak i §redniej wysokosci maski.
Otrzymane wyniki mozna wyjasni¢ na podstawie procesu rekrystalizacji SiO,, zachodzacego
w trakcie azotowania w amoniaku, ktore skutkuje zmniejszeniem porowato$ci materiatu [118, 119].
Zaobserwowane zmiany morfologii powierzchni nie wplywaja niekorzystnie na selektywnosé
warstw maskujacych SiO,.

Tlenek krzemu osadzany technikg PECVD jest niestechiometryczny, a w jego sie¢ wbudowana
jest znaczna ilos¢ wodoru pochodzacego z silanu. W trakcie wygrzewania warstwy dochodzi
do zerwania wigzan Si-H oraz Si-O-H, co skutkuje zmniejszeniem zawarto$ci wodoru w obje-
tosci maski [120]. Wiadomo réwniez, ze w wyniku wygrzewania warstwy tlenkowej dochodzi
do segregacji faz, zgodnie z rbwnaniem (3.7) [121].

xSi0,, — x,Si0, + (x—x,)Si, (3.7)
gdzie xg i x to indeksy stechiometryczne fazy tlenku krzemu przed i po wygrzewaniu:
O0<x<x<2 (3.8)

Proces segregacji faz rozpoczyna sie w temperaturze 300°C-600°C i prowadzi do separacji nanokla-
strow Si oraz wzrostu zawartosci tlenu w osnowie SiO,, a zatem i wzrostu wartosci wspoétczynnika
stechiometrycznego x. Dyfuzyjnos¢ Si w SiO, jest zbyt mata, aby ttumaczy¢ segregacje faz w wy-
niku dyfuzji i aglomeracji krzemu do postaci nanoklastrow. Mechanizm segregacji potwierdzony
symulacjami numerycznymi zaklada dyfuzyjny transfer tlenu od stabo utlenionych grup Si—0Si,

5 184 punkty pomiarowe
6 124 punkty pomiarowe
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Rysunek 3.20. Rozktad wysokosci maski SiO, po osadzeniu technikag PECVD oraz po azotowaniu w trak-
cie epitaksji azotku galu. Aproksymacja danych pomiarowych przy pomocy rozkladu
Gaussa [22]

do silnie utlenionych grup Si—0O,Si. W efekcie amorficzny krzem formuje si¢ w postaci nanokla-
strow Si—Si,. W temperaturze wygrzewania powyzej 800°C rozpoczyna si¢ rekrystalizacja krzemu.
Wraz ze wzrostem temperatury rosnie stopien segregacji faz, a zatem i rozmiar nanoklastréw
Si, w zwigzku ze wzrostem dyfuzyjnosci tlenu. Catkowita krystalizacja nanoklastréw zachodzi
w temperaturze 1150°C [121], co wykracza poza typowy zakres temperaturowy osadzania azotku
galu, ograniczonego szybkoscia transportu reagentéw metaloorganicznych na powierzchnie pod-
toza.

Segregacja faz byla obserwowana po procesie selektywnej epitaksji GaN za pomocg obrazowa-
nia SEM przy napieciu przyspieszajacym 15 kV. Nanoklastry Si nie byly widoczne po obnizeniu
napiecia przyspieszajacego do 7 kV, co sugeruje, ze formowanie si¢ nanoklastréw nie zachodzi
w warstwie przypowierzchniowej maski. Na rysunku 3.21. przedstawiono przyklad maski SiO,
z widoczng segregacja faz w postaci nanoklastrow Si w trakcie selektywnej epitaksji GaN w tem-
peraturze 1070°C, przy ci$nieniu 350 hPa i stosunku molowym reagentéw V i Ill grupy glownej

mol

uktadu okresowego pierwiastkéw wynoszacym 1000 2.

Rysunek 3.21. Nanoklastry Si w objetosci maski SiO, powstale w wyniku temperaturowej segregacji faz
w trakcie selektywnej epitaksji GaN (p = 350 hPa, T = 1070°C, % = 1000 E—gi) (obraz
SEM) [prace wlasne]
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Na rysunku 3.22. przedstawiono zmiany koncentracji nanoklastréw Si w objetosci maski
SiO, w funkcji temperatury. Widoczne wysycenie koncentracji nanoklastréw wraz ze wzrostem
temperatury wskazuje na konicowy etap procesu segregacji faz w tlenku krzemu. Nanoklastry
Si w osnowie SiO, znajduja zastosowanie w konstrukcji emiteréw promieniowania, fotodiod czy
ogniw stonecznych [121].

Rysunek 3.22. Obserwowane zmiany koncentracji nanoklastrow Si w objetosci maski SiO, w funkcji
mo

temperatury (p = 350 hPa, "Vl = 1000 m—(&) [prace wlasne]

np

3.4 STABILNOSC CHEMICZNA

Nie tylko warstwy metaliczne ulegajg azotowaniu w trakcie procesu selektywnej epitaks;ji
azotku galu. Zgodnie z obecnym stanem wiedzy w wyniku reakcji tlenku krzemu z amoniakiem
powstaje warstwa niestechiometrycznego tlenoazotku krzemu (SiO;Ny) [119, 122-125]. W konse-
kwencji zmienia sie szybko$¢ trawienia maski w stosowanym odczynniku chemicznym (BHF).
Reakcja zachodzi glownie w warstwie przypowierzchniowej ze wzgledu na liczne defekty sprzyja-
jace adsorpcji i dyfuzji miedzywezlowej amoniaku wglab maski SiO, [124]. Chemisorpcja zachodzi
w temperaturze powyzej 650°C, zgodnie z rownaniem (3.9) [125].

Si—O—Si + NH,T <— SiNH, + SiOH (3.9)

Wbudowywanie si¢ azotu w sie¢ tlenku krzemu zachodzi na drodze wieloetapowej wymiany
atomowej N-O. W reakcji posredniczy wodér wbudowany w czgsteczke amoniaku, zgodnie
z rOGwnaniem (3.10). Badania pokazaly, ze stopien azotowania tlenku krzemu jest znikomy, jesli
proces prowadzony jest w atmosferze N, lub N,/H, [119, 122—125].

Si—0—Si + NH,T <— Si,NH + H,07 (3.10)

Produkty azotowania SiO, reaguja ze soba [124, 125], a produktem reakcji jest para wodna, ktora
dyfunduje w kierunku powierzchni maski i desorbuje przez mikropory:

SiOH + Si,NH <— Si,N + H,07 (3.11)

2SiOH <— Si,0 + H,0% (3.12)
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W wypadku azotowania cienkich warstw SiO, w atmosferze amoniaku, w wytworzonej warstwie
tlenoazotku krzemu wykryto znaczny udzial zwigzkéw SiN,H, oraz Si,N,0. Wbudowywanie
sie azotu w obszarze przypowierzchniowym jest réwniez zwigzane z powstawaniem bariery
potencjatu dla dyfuzji zaadsorbowanych czasteczek amoniaku. Bariera dyfuzyjna, w sklad ktorej

wchodza glownie zwigzki SiO,Ny oraz Si,N,, skutkuje samoograniczaniem si¢ procesu azotowania

43
maski SiO, [124, 125].
Wiadomo, Ze termiczny tlenek krzemu ulega dekompozycji w atmosferze beztlenowej powy-

zej 700°C [126-128]. Co wiecej, SiO, moze ulega¢ reakcji redukcji w atmosferze wodoru [129]:
Sio, + H,7 — SiOt + H,0T (3.13)

Powyzej 800°C SiO desorbuje ze zdegradowanej warstwy SiO, ze wzgledu na duze ci$nienie
pary nasyconej [126, 128, 130]. Szybko$¢ rozkladu maski jest wieksza dla cienkich warstw tlenku
krzemu [131, 132]. Mozna zakladaé, ze tlenek krzemu osadzony technika PECVD bedzie dekom-
ponowal w warunkach zwiekszonej temperatury w atmosferze wodoru w podobny sposéb.

Istnieja doniesienia literaturowe o nieintencjonalnym domieszkowaniu warstwy GaN atomami
krzemu podczas selektywnej epitaksji przy uzyciu masek SiO, oraz SiN, osadzonych technika
PECVD [13, 14]. Poziom pasozytniczego domieszkowania ro$nie wraz ze wzrostem tempera-
tury podloza, co wskazuje na temperaturowy rozktad maski oraz wzrost dyfuzyjnosci Si w GaN.
W ramach prowadzonych badan wykazano, ze rozktad maski PECVD skutkuje powstawaniem
pasozytniczych warstw maskujacych na powierzchni podloza, blokujacych nukleacje azotku
galu. Zjawisko pasozytniczego maskowania zachodzi w warunkach zwiekszonego ci$nienia
(p > 150 hPa). Na rysunku 3.23. przedstawiono eliptyczny obszar pasozytniczego maskowania,
w ktorym nie zaszla nukleacja azotku galu (ang. deposition-free region, DFR), uformowany wokot
maski SiO, w procesie selektywnej epitaksji przy cisnieniu 8oo hPa.

Rysunek 3.23. Obszar pasozytniczego maskowania (DFR), w ktérym nie zachodzi nukleacja azotku galu,
uformowany wokoét maski SiO, w procesie selektywnej epitaksji przy ci$nieniu 8oo hPa
(obraz SEM) [22]

Na rysunku 3.24. przedstawiono fragment profilu probki z selektywnie osadzong warstwa GaN

przy uzyciu maski SiO, w temperaturze 1045°C, przy cisnieniu 250 hPa i stosunku molowym

reagentow V i Il grupy gléwnej ukladu okresowego pierwiastkoéw wynoszacym 1000 z—gi Wyrdz-

niono obszar pasozytniczego maskowania o szerokosci 2,5 pum, w ktérym nie doszto do nukleacji
azotku galu (DFR).
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Rysunek 3.24. Fragment profilu probki z selektywnie osadzong warstwa GaN przy uzyciu maski SiO,.
Widoczny obszar pasozytniczego maskowania (DFR) (obraz AFM) [21]

W celu zbadania sktadu chemicznego pasozytniczej warstwy maskujacej uformowanej woko6t
maski SiO, przeprowadzono pomiary technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow.
Powierzchnia azotku galu z dala od maski SiO, zostala przykryta folig molibdenows. Pomiary
przeprowadzono wzdtuz paskéw tlenkowych w trybie wielkopowierzchniowym (ang. large area
mode) z krokiem pomiarowym rownym 1 mm. Na rysunku 3.25. przedstawiono wysokorozdzielcze
widma XPS regionéw Si 2p, Ga 3p (3.25a), N 15 (3.25b) i O 15 (3.25¢) zmierzone w temperaturze
pokojowej z dwoch obszaréow probki zawierajacych maske o szerokosci odpowiednio 10 pm
(widmo I) i 40 pm (widmo II). Paski SiO, byty od siebie oddalone o odpowiednio 80 pm i 160 pm.
Rysunek 3.25a przedstawia dekonwolucje pikow Si 2p oraz Ga 3p dla maski o szerokosci 10 um.
Wyrdzniono sze$¢ sktadowych, z czego komponenty o energii wigzania 105,0 €V oraz 108,5 eV
odpowiadaja rozczepieniu spin—orbita dubletu Ga 3p5/, i Ga 3p,/, wiazania Ga-N; piki o duzej
intensywnosci o energii 106,3 €V i 109,8 eV wskazujg na wystepowanie wigzania Ga-O [133]; pik
o0 energii 103,6 €V odpowiada wigzaniu Si-O w tlenku krzemu [134]; skladowa o najmniejszej
energii (102,6 eV) odpowiada wigzaniu Si-O-N dla niestechiometrycznego tlenoazotku krzemu
(SiO4Ny). Zgodnie z literatura przedmiotu piki zwigzane z tlenoazotkiem krzemu moga rézni¢
sie wartoScig energii wigzania w zakresie od wartosci odpowiadajacych stechiometrycznemu
Si,N, do stechiometrycznego SiO,, w zaleznosci od zawartosci azotu w zwigzku [135]. Obecno$¢
tlenoazotku krzemu jest uzasadniona rowniez w widmie N 1s (3.25b). Stosunek intensywno$ci
sktadowej Ga-O do Ga-N (Ig;—0/Gs—N) zmienial si¢ z szerokoscia maski od 1,50 w wypadku
maski o szerokosci 10 um do 2,39 w wypadku maski o szerokosci 40 um, sugerujac wzrost
ilosci tlenku galu na powierzchni probki. Energie odpowiadajace wigzaniom Ga-O i Ga-N nie
r6znig sie miedzy widmem I a widmem II. Stosunek intensywnosci sktadowej Si-O-N do Si-O
(Isi—o—N/si—0) oszacowano na 0,41 dla maski 10 pm. Wraz ze wzrostem szerokosci maski energia
wigzania odpowiadajaca skladowym Si-O oraz Si-O-N zmienita sie odpowiednio na 103,5 eV
oraz 102,7 €V, a stosunek intensywnos$ci wyniost 0,46. Wzrost szerokos$ci maski nie powinien
wplywac na gleboko$é azotowania SiO,, jednakze istotnie zwieksza rozmiar pasozytniczego
obszaru maskowania. Wzrost stosunku Is;_o_n/si—o przy jednoczesnym wzroscie DFW wskazuje
na obecnos$¢ niestechiometrycznego tlenoazotku krzemu w obszarze pasozytniczego maskowania
wokot paska tlenkowego.
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Rysunek 3.25. Wysokorozdzielcze widma XPS regionéw Si 2p, Ga 3p (a), N 1s (b) i O 1s (c) zmierzone
w temperaturze pokojowej z dwoch obszaréw probki zawierajacych maske SiO, o szerokosci
odpowiednio 10 pm (widmo I) i 40 pm (widmo II) [22]
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Na rysunku 3.25b przedstawiono dekonwolucj¢ widma N 1s na pie¢ sktadowych. Trzy piki
o energiach wigzania rownych 394,9 €V, 393,6 eV oraz 392,4 eV odpowiadaja przejsciom bezpro-
mienistym LLM w atomie galu [136]. Glowny pik o energii 396,4 €V odpowiada wigzaniu Ga-N.
Skladowa o energii wigzania 397,9 eV moze by¢ wyjasniona przez formowanie sie niestechio-
metrycznego tlenoazotku krzemu [137]. Dla maski 40 um sktadowe odpowiadajace wigzaniom
Ga-N i Si-O-N sa przesuniete o odpowiednio +0,2 €V i +0,3 €V, wskazujac na zmiane w strukturze
wigzan Ga-O, Si-O i N-O, jak réwniez w otoczeniu chemicznym tych pierwiastkow [135].

Na rysunku 3.25¢ przedstawiono dekonwolucje widma O 1s na trzy sktadowe odpowiadajace
wigzaniu Ga-O (530,9 €V), fazie tlenku krzemu w SiO;Ny i zanieczyszczeniom CO, (523,3 €V) oraz
stechiometrycznemu SiO, i zanieczyszczeniom CO (533,1 eV-533,3 €V) [138]. Probka nie zostata
wygrzana przed pomiarami w celu usuniecia zaadsorbowanych zanieczyszczen gazowych, stad
zwiazki wegla (CO, CO,) moga by¢ widoczne w widmach XPS.

Otrzymane wyniki sg zgodne z modelem azotowania maski SiO, osadzonej technikg PECVD,
wskazujac ze zwigzkiem odpowiedzialnym za pasozytnicze maskowanie podioza w selektyw-
nej epitaksji azotku galu jest niestechiometryczny tlenoazotek krzemu o znacznej zawartosci
azotu [135, 139, 140]. Cienka warstwa Ga,0, na powierzchni podloza mogta powsta¢ w wyniku
reakcji migdzy SiO,N a buforem GaN lub w procesie utleniania warstwy buforowej na etapie
czyszczenia plazmowego, przed osadzeniem maski technika PECVD’. Biorac pod uwage glebo-
ko$¢ wnikania wigzki w warstwe GaN w trakcie pomiaréw XPS (7,5 nm), réznica w stosunku
intensywnoéci Ig,—0/G,— N moze wynika¢ ze zmiany szeroko$ci maski. Szersza maska jest poten-
cjalnie bardziej wydajnym Zrédtem dyfundujacych zwigzkow tlenu, przy stalej koncentracji azotu
z amoniaku. Hipoteza ta znajduje uzasadnienie w przesunieciu energii wigzania Si-O-N w widmie
N 1s. Zgodnie z literaturg im wyzsza energia wigzania Si-O-N, tym wiecej tlenu jest wbudowane
w warstwe SiO,Ny [140]. To z kolei moze skutkowac zwigkszona szybkoscig utleniania bufora
GaN w obrebie obszaru pasozytniczego maskowania.

W celu przeprowadzenia charakteryzacji elektrycznej obszaru pasozytniczego maskowania
postuzono sie metodami SCM i SSRM. Na rysunku 3.26. przedstawiono obraz topografii AFM
powierzchni probki po selektywnej epitaksji GaN w temperaturze 1045°C, przy ci$nieniu 250 hPa
i stosunku molowym amoniaku do trimetylogalu wynoszacym 1000 2—2{ (rys. 3.26a) oraz skore-
lowana mape sygnalu SCM powierzchni (rys. 3.26b). Pomiary SCM wykazaly, ze pasozytnicza
warstwa maskujaca jest nieciagla. Poziom sygnatu SCM dla obszaréw maski tlenkowej oraz
DEFR jest zblizony, co wskazuje na dielektryczny charakter pasozytniczej warstwy maskujace;j.
Miejscowe zanizanie sygnalu SCM jest zwigzane z przerostem azotku galu przez nieciagglosci
w pasozytniczej warstwie maskujacej, widocznym réwniez na obrazach SEM (rys. 3.27).

Na rysunku 3.28. przedstawiono charakterystyki % = f(Upc) (rys. 3.28a) oraz I = f(Upc)
(rys. 3.28b), zmierzone dla dwoch arbitralnie wybranych punktow na powierzchni probki: jednego
na osadzonej warstwie epitaksjalnej GaN, drugiego na obszarze pasozytniczego maskowania
wokot paska SiO,. Przesuniecie piku napiecia progowego® o +0,3 V widoczne na rysunku 3.28a
wskazuje na obecnos¢ dodatniego tfadunku elektrycznego w obszarze pasozytniczego maskowania,
najprawdopodobniej zakumulowanego na defektach warstwy SiO,N,. Wiadomo, ze skutkiem azo-
towania SiO, sa liczne elektronowe stany putapkowe w materiale maski [119]. Takie defekty moga
powodowaé zwiekszony przeptyw pradu przez kontakt miedzy powierzchnia i przewodzacym
ostrzem skanujacym, widoczny na charakterystyce I = f(Upc). Zrédlem stanéw pulapko-
wych moze by¢ rowniez wodér wbudowywany w warstwe maskujaca w trakcie azotowania
w amoniaku [123].

zob. tabela 2.10
pozycja pikéw napieciowych zostala wyliczona na podstawie aproksymacji danych eksperymentalnych rozkladem
Gaussa
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Rysunek 3.26. Powierzchnia probki po selektywnej epitaksji GaN z wykorzystaniem maski SiO,. Wi-

doczne formowanie si¢ pasozytniczej warstwy maskujacej SiO;N, przy krawedzi paska SiO,
(p =250 hPa, T = 1045°C, % = 1000 %) [22]:

(a) obraz topografii AFM; (b) mapa sygnatu SCM powierzchni

Rysunek 3.27. Przerost warstwy epitaksjalnej GaN przez niecigglosci w pasozytniczej warstwie SiONy

(p = 1000 hPa, T = 1045°C, 2% = 1000 22} (obraz SEM)

nip

Rysunek 3.28. Charakterystyki elektryczne powierzchni probki po selektywnej epitaksji GaN z wykorzy-
staniem maski SiO, (p = 250 hPa, T = 1045°C, -~ = 1000 %g%) [22]:

(@) 3¢ = f(Upc); (b) I = f(Upc)



3.4 STABILNOSC CHEMICZNA

Na rysunku 3.29. przedstawiono przyktadowy profil temperaturowy procesu selektywne;j
epitaksji GaN na czeSciowo zamaskowanym podtozu. Wynika z niego, ze istnieje przedziat czasu,
w ktorym temperatura podloza jest w zakresie 800°C-1045°C i jednocze$nie TMGa nie zostat
wprowadzony do komory reaktora. Jest to czas, w ktérym zachodzi dekompozycja i azotowanie
maski SiO, i zgodnie z przyjetym modelem formowanie si¢ pasozytniczej warstwy maskujace;j.
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Rysunek 3.29. Przykltadowy profil temperaturowy procesu selektywnej epitaksji GaN na cze$ciowo zama-
skowanym podlozu. Zaznaczony przedzial czasu, w ktorym, zgodnie z przyjetym modelem,
zachodzi formowanie sie pasozytniczej warstwy maskujace;j

W celu poréwnania stabilnosci chemicznej masek wykonanych z tlenku i azotku krzemu
przeprowadzono proces selektywnej epitaksji GaN w temperaturze 1045°C, przy ci$nieniu 500 hPa
i stosunku molowym amoniaku do trimetylogalu rownym 1000 E—‘(ﬁ Wymiary badanych warstw
maskujacych byty jednakowe. W obu wypadkach zaobserwowano formowanie sie pasozytniczej
warstwy maskujacej na powierzchni podioza. Na rysunku 3.30. pordwnano szeroko$é obszaru
pasozytniczego maskowania dla masek SiO, i Si,N, osadzonych technikag PECVD. Azotek krzemu
jest znany z wiekszej stabilno$ci temperaturowej w atmosferze wodoru niz tlenek krzemu [131],
co moze wyja$niac¢ znacznie mniejszy rozmiar DFR w wypadku stosowania maski z Si,N,. Analiza
zjawisk prowadzacych do powstania pasozytniczej warstwy maskujacej wokot maski z azotku
krzemu jest przedmiotem planowanych dalszych badan autora.

Zjawisko pasozytniczego maskowania w selektywnej epitaksji technika MOVPE stanowi
istotne ograniczenie dla wytwarzania cienkich warstw azotku galu w warunkach zwiekszonego
ci$nienia (powyzej 150 hPa). Formowanie sie warstwy tlenoazotku krzemu na powierzchni podtoza,
blokujacej zarodziowanie materiatu epitaksjalnego, zmienia geometrie wzoru warstwy maskujacej,
a zatem i profil wytwarzanych struktur przyrzadowych. Jest to zjawisko niekorzystne, majace
istotny wplyw na parametry konstruowanych przyrzadow pétprzewodnikowych. W wypadku
lateralnego narostu warstwy epitaksjalnej na warstwe pasozytnicza, mozliwe jest nieintencjonalne
domieszkowanie azotku galu atomami krzemu, szczegélnie dla proceséw MOVPE prowadzonych
w warunkach zwiekszonej temperatury.
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Rysunek 3.30. Por6wnanie szerokosci obszaru pasozytniczego maskowania dla masek z SiO, 1 Si,N, osa-
dzonych technikg PECVD. Zmienna szeroko$¢ maski m (p = 500 hPa, T = 1045 °C,
L = 1000 229) [21]

3.5 WZROST PRZESTRZENNYCH STRUKTUR AIIIN

Wozrost przestrzennych struktur AIIIN jest aktualnym tematem badawczym wielu zespotdéw na-
ukowcow zajmujacych sie technologia MOVPE, ze wzgledu na mozliwo$¢ ich zastosowania w mi-
krosystemach optoelektromechanicznych (MOEMS) czy w konstrukeji czujnikéw gazéow [101].
Przyktad stanowig nanodruty potprzewodnikowe, ktérych popularna metoda wytwarzania bazuje
na technice MOVPE z zastosowaniem metalicznego katalizatora wzrostu, np. w postaci nano-
czastek zlota [101, 141, 142]. Koester [143] pokazal, ze wytwarzanie samoorganizujacych sie
nanodrutéw GaN technikag MOVPE jest mozliwe bez stosowania katalizatora, jezeli proces prowa-
dzony jest na podlozu szafirowym o orientacji krystalograficznej (0ooo1), pokrytym maska SiN,
o grubosci 2 nm. W trakcie badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej wytworzono
nanodruty GaN przy uzyciu maski z rutenu o grubosci 30 nm, osadzonej na podlozu szafirowym
z naniesiong warstwa buforowa GaN tak, jak na rysunku 2.16. Na rysunku 3.31. przedstawiono
obrazy SEM fragmentéw powierzchni maski Ru z wyrostymi nanodrutami GaN. Mechanizm wzro-
stu nanodrutéw nie jest jednoznacznie okreslony. Hipotetycznie w trakcie wygrzewania cienkiej
maski Ru moga powstawa¢ mikropory wskutek rekrystalizacji i rozszerzalnosci cieplnej materiatu.
W efekcie odstoniety zostaje miejscowo bufor GaN. W ramach przeprowadzonych pomiaréw
EDS nie zaobserwowano zjawiska katalitycznego rozkladu azotku galu. Epitaksje prowadzono
w temperaturze 1045°C, przy cisnieniu 500 hPa oraz stosunku molowym reagentéw V i IIl grupy
gtéwnej ukladu okresowego pierwiastkow wynoszacym 1000 % Wraz z postepujacym pro-
cesem MOVPE, na gornej powierzchni nanodrutéw osadzat sie materiat epitaksjalny, ktorego
lateralny rozrost prowadzit do koalescencji warstwy rozpietej na nanodrutach GaN (rys. 3.31b).
Przyspieszony wzrost lateralny jest wynikiem duzej koncentracji objetosciowej amoniaku nad
powierzchnig maski [143]. Okreslenie mechanizmu wzrostu nanodrutéw GaN na masce Ru jest
przedmiotem planowanych dalszych badan autora.
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Rysunek 3.31. Powierzchnia maski z rutenu po selektywnej epitaksji azotku galu (p = 500 hPa,
T = 1045 °C, % = 1000 E—g}) (obraz SEM) [prace wlasne]:
(a) nanodruty GaN wyroste na powierzchni maski;

(b) koalescencja materiatu epitaksjalnego osadzonego na goérnej powierzchni nanodrutow
GaN

W ramach badan nad katalitycznym rozkltadem bufora GaN wykazano, ze niektore metale
wysokotopliwe, zastosowane jako warstwy maskujace, moga w szczegdlny sposdb umozliwiaé
wytwarzanie struktur przestrzennych GaN. Rownoczesna selektywna krystalizacja materiatu
epitaksjalnego w oknach i trawienie bufora GaN lezacego pod maska umozliwiaja szybkie wytwa-
rzanie struktur przestrzennych o grubosci rzedu pojedynczych mikrometréw (rys. 3.32a). Profil
osadzonych struktur przyjmuje ksztalt litery Y w wyniku zwiekszonego gromadzenia sie materiatu
epitaksjalnego przy krawedzi maski. Jednocze$nie warstwy z tytanu i wanadu sprzyjaja krystali-
zacji azotku galu na powierzchni maski w formie mikrostruktur przestrzennych o rozwinietej
powierzchni (rys. 3.32b).

Rysunek 3.32. Zastosowanie katalitycznego rozkladu bufora GaN do osadzania struktur przestrzennych
(p =500 hPa, T = 1045 °C, % = 1000 E—g%) (obraz SEM) [prace wlasne]:
(a) mikrostruktury przestrzenne o przekroju Y-ksztaltnym;
(b) mikrostruktury krystaliczne o rozwinietej powierzchni wyroste na powierzchni maski
z wanadu

91



92

WPLYW MATERIALU MASKI NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

3.6 PODSUMOWANIE

Selektywnos$¢ procesu MOVPE okresla proporcje ilosci materiatu epitaksjalnego osadzonego
na zamaskowanych i odstonietych fragmentach podloza. Stuprocentowa selektywnos¢ ozna-
cza, ze krystalizacja zwigzku polprzewodnikowego zaszla wylacznie w oknach wytrawionych
w warstwie maskujacej. Rozne materialy charakteryzujg si¢ ré6znym stopniem selektywnosci,
ktory dodatkowo zalezy od jakosci powierzchni oraz wymiaréw planarnych warstw maskujacych.
Praktyczna metoda szacowania selektywnosci bazuje na pomiarze stopnia pokrycia maski mate-
rialem epitaksjalnym przy wykorzystaniu technik obrazowania powierzchni. Nalezy zauwazy¢,
ze wraz z postepujacym procesem MOVPE zachodzi koalescencja polikrysztatow wyrostych
na masce, przez co wartosci selektywnosci zmierzone na kolejnych etapach wzrostu moga sie
r6zni¢. Pasozytnicze osadzanie sie materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski, wynikajace
z malej selektywnosci, zaburza rozklad koncentracji objeto$ciowej reagentéw, co w niekontrolo-
wany sposob wplywa na profil wytwarzanych struktur przyrzadowych. W wypadku epitaksji
azotku galu niemal stuprocentowa selektywnoscia, w szerokim zakresie parametrow
procesu MOVPE, cechuja sie maski z tlenku krzemu i azotku krzemu. Selektywno$¢ mozna
zwiekszy¢ prowadzac proces epitaksji przy obnizonym cisnieniu, stosujac gaz nosny sprzyja-
jacy dekompozycji warstwy epitaksjalnej, zmniejszajac wymiary planarne warstwy maskujacej
czy osadzajac struktury polprzewodnikowe w wyzszej temperaturze. Analiza profili struktur
wytworzonych przy uzyciu warstw maskujacych o zblizonym stopniu selektywnosci pozwala
na uzyskanie informacji o mechanizmach transportu masy w procesie epitaksji na czesciowo
zamaskowanym podlozu. Nie zaobserwowano istotnych réznic miedzy profilami warstw epitak-
sjalnych osadzonych z wykorzystaniem masek SiO, i Si,N,.

Niektore z metali wysokotopliwych (Mo, Ti, V, W), stanowiacych potencjalne materialy w kon-
strukcji warstw maskujacych w selektywnej epitaksji zwigzkow AIIIN, katalizuja rozklad war-
stwy epitaksjalnej w atmosferze wodoru. Zdekomponowany materiat epitaksjalny desorbuje
z powierzchni podloza i dyfunduje w fazie gazowej. Zwigkszone cisnienie w komorze reaktora
skutkuje przyspieszona adsorpcja molekut gazowych, czego rezultatem jest wzrost stopnia pokry-
cia powierzchni masek materialem epitaksjalnym, prowadzac do zmniejszenia ich selektywnosci.
Zjawiska tego nie zaobserwowano dla masek SiO, oraz Si,N,, osadzanych technikag PECVD, oraz
maski z rutenu, parowanej z uzyciem wigzki elektronowej. Z tego wzgledu wymienione materiaty
charakteryzowaly sie wieksza selektywnoscia. Katalityczny rozklad warstwy epitaksjalnej moze
zosta¢ wykorzystany do szybkiego osadzania struktur przestrzennych AIIIN o przekroju w ksztat-
cie litery Y i grubosci rzedu pojedynczych mikrometrow. Inny rodzaj struktur przestrzennych
o rozwinietej powierzchni krystalizuje na powierzchni masek wykonanych z tytanu i wanadu.
Tego typu struktury sa przedmiotem zainteresowania technologéw zajmujacych sie wytwarzaniem
polprzewodnikowych czujnikéw gazéw. Dodatkowe osiagniecie autora stanowi przeprowadzenie
wzrostu nanodrutéw GaN na cienkiej masce z rutenu, bez obecnosci metalicznego katalizatora.

Zaréwno maski dielektryczne (Si0,), jak i metaliczne (Ti, V, W) moga ulega¢ azotowaniu
w amoniaku w trakcie selektywnej epitaksji zwiazkow AIIIN. W rezultacie zmienia sie szybkosé
trawienia maski w stosowanych roztworach chemicznych. W wypadku masek SiO, wytwarza-
nych technikg PECVD, prowadzenie procesu MOVPE w podwyzszonej temperaturze prowadzi
do rekrystalizacji materiatu i zwigzanego z nim zmniejszenia chropowatosci powierzchni oraz
segregacji faz w sieci tlenku. Ponadto zjawisko rozszerzalnosci cieplnej moze prowadzi¢ do po-
wstawania uszkodzen mechanicznych w warstwie maskujacej, stanowigcych potencjalne centra
nukleacji materiatu epitaksjalnego, a w konsekwencji do zmniejszenia jej selektywnosci.

W ramach przeprowadzonych badan wykazano, ze temperaturowy rozklad i azoto-
wanie masek SiO, oraz SiN, moze prowadzi¢ do powstawania pasozytniczych warstw



3.6 PODSUMOWANIE

maskujacych, blokujacych nukleacje GaN na powierzchni podloza. W rezultacie zmianie
ulega geometria wzoru wytrawionego w masce, a zatem i profil wytwarzanych struktur przyrza-
dowych. Zwigzkiem odpowiedzialnym za zjawisko pasozytniczego maskowania w selektywnej
epitaksji azotku galu technika MOVPE, przy uzyciu maski SiO,, jest niestechiometryczny tleno-
azotek krzemu.

W tabeli 3.4. podsumowano wiasciwosci badanych warstw maskujacych (Ti, V, Mo, Ru, W, SiO,,
Si,N,), majace znaczenie w selektywnej epitaksji MOVPE struktur AIIIN.

Tabela 3.4. Podsumowanie wlasciwos$ci materialow zastosowanych jako warstwy maskujace w selektywnej
epitaksji azotku galu technika MOVPE [prace wlasne]

Material Selektywnos¢ Kataliza rozkladu Pasozytnicze Wzrost  mikrostruktur

GaN maskowanie krystalicznych o rozwinie-
tej powierzchni
\4 bardzo mata  Tak Nie Tak
Ti mata Tak Nie Tak
w mata Tak Nie Nie
Mo srednia Tak Nie Nie
Ru duza Nie Nie Nie
Sio, bardzo duza  Nie Tak Nie
Si,N, bardzo duza  Nie Tak Nie

Maski z tlenku krzemu i azotku krzemu, wytwarzane technika PECVD, charakteryzowaly si¢
duza selektywnos$cig w szerokim zakresie parametréw procesu MOVPE. Poniewaz nie odnoto-
wano istotnych réznic w profilu struktur przestrzennych osadzonych z wykorzystaniem masek
dielektrycznych, do dalszych badan jako material maski wybrano SiO, ze wzgledu szybsze
trawienie w roztworze BHF w poréwnaniu z warstwami maskujacymi Si,N,.
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Wytwarzanie przestrzennych struktur AIIIN technika SA-MOVPE wigze sie z koniecznoscig
zaprojektowania maski fotolitograficznej, definiujacej wzoér geometryczny, ktory zostanie od-
tworzony w warstwie maskujacej na powierzchni podloza. Zaréwno ksztalt okien w masce, jak
i wspélczynnik wypelnienia majg wpltyw na rozkiad koncentracji objetosciowej reagentéw gazo-
wych nad powierzchnia podloza. Jezeli materiat maski wykazuje duza selektywnos¢, to prekursory
wzrostu epitaksjalnego nie krystalizuja na jej powierzchni, ale dyfunduja w kierunku odstonietych
fragmentow podloza. W rezultacie powstaje rownolegly do podloza gradient koncentracji objeto-
Sciowej reagentow. Z reguly rozktad masy materiatu epitaksjalnego w oknie nie jest jednorodny.
Obserwowana jest przyspieszona krystalizacja struktury AIIIN przy krawedzi maski. Zjawisko
to nosi nazwe efektu krawedziowego.

Podstawowym parametrem materiatowym, determinujacym profil osadzanych struktur przyrza-
dowych, jest tak zwana efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentéw gazowych, okreslona zgodnie
z rbwnaniem (1.1) jako stosunek dyfuzyjnosci reagentéw metaloorganicznych do stalej szybkosci
heterogenicznych reakcji powierzchniowych zachodzacych w rosnacej warstwie. Materiat epitak-
sjalny jest wbudowywany w warstwe krystaliczng ze zblizonym prawdopodobienistwem na calej
powierzchni odslonietego fragmentu podloza, jezeli efektywna dlugosé drogi dyfuzji znacznie
przekracza wymiary planarne okna w warstwie maskujacej. W przeciwnym razie obserwowane
jest spowolnienie wzrostu warstwy epitaksjalnej wraz ze zwiekszaniem odlegtosci od krawedzi
maski. W zwigzku z problematycznym szacowaniem szybkosci reakcji powierzchniowych metoda
analityczna, efektywna dlugos$¢ drogi dyfuzji jest wyznaczana najczesciej na podstawie dopaso-
wania wynikow symulacji numerycznej do zmierzonego profilu struktury.

W celu okreslenia zaleznosci miedzy geometrig warstwy maskujacej a profilem struktur AIIIN
osadzonych selektywnie, na podtozu szafirowym naniesiono bufor GaN o grubosci ~2 um tak,
jak na rysunku 2.16. Na tak przygotowanym podtozu osadzono warstwe SiO, o grubosci 500 nm,
wykorzystujac technike PECVD. Nastepnie, korzystajac ze standardowej techniki fotolitografii UV,
otwarto w masce okna o zréznicowanych ksztaltach i rozmiarach. Na odstonietych fragmen-
tach podtoza osadzono azotek galu. Warunki panujace w komorze reaktora dobrano tak, aby
uzyskaé stuprocentowy selektywnos¢ maski oraz aby wzrost warstwy epitaksjalnej byt ograni-
czony szybkoscig transportu masy w obszar okien. Nominalna grubo$¢ warstwy GaN osadzanej
nieselektywnie w takich samych warunkach procesu MOVPE wyniosta 200 nm. Nie zaobserwo-
wano lateralnego narostu warstwy epitaksjalnej na maske. Po usunieciu maski w roztworze BHF,
wytworzone struktury zmierzono za pomocg profilometru optycznego. Na rysunku 4.1. przed-
stawiono fragment zmierzonego profilu struktur GaN osadzonych przy wykorzystaniu maski
paskowej o szerokosci 200 um. Na osi poziomej oznaczono szerokosc¢ profilu, natomiast na osi
pionowej wysokos¢ struktury wzgledem powierzchni odstonietego bufora GaN. W zwiazku z duza
liczba struktur wytworzonych w obrebie pojedynczego podioza potprzewodnikowego, catosciowy
profil byt sktadany z niezaleznie zmierzonych obszarow. Dla kazdego fragmentu profilu zostata
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przeprowadzona oddzielna kalibracja punktu odniesienia wysokosci struktury, czego rezultatem
byly obserwowane niejednorodnosci powierzchni bufora GaN. Efekt zostat dodatkowo wzmoc-
niony przez odksztalcenie podloza w wyniku naprezen skumulowanych w osadzonej warstwie
epitaksjalne;.

Rysunek 4.1. Fragment profilu struktur GaN osadzonych z wykorzystaniem maski paskowej SiO, o szero-
kosci 200 pm (T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 %‘ﬂ S = 1) [prace wlasne]

W celu eliminacji btedéw pomiarowych, wynikajacych ze zmiennej wartosci punktu odniesienia
wysokosci, parametry geometryczne kazdej z osadzonych struktur zostaty obliczone oddzielnie
wzgledem powierzchni warstwy buforowej przy krawedzi danej struktury epitaksjalnej. Na ry-
sunku 4.2. schematycznie przedstawiono osadzong selektywnie warstwe GaN z zaznaczonymi
wielko$ciami geometrycznymi, obliczonymi na podstawie pomiaréw profilometrycznych. Na ich
podstawie okreslono:

« szeroko$¢ okna w;

« $rednig szeroko$¢ maski m jako Srednig arytmetyczng szerokosci obszaru odstonietego
podloza po lewej (m;) i prawej (m,) stronie osadzonej selektywnie struktury epitaksjalnej;

« $rednig wysoko$¢ struktury przy krawedzi maski h, jako $rednig arytmetyczng wyso-
kosci struktury wzgledem odstonietego fragmentu podtoza (bufora GaN) po lewej (h,;)
i prawej (h,,) stronie;

« $rednig wysokos$¢ struktury na $rodku okna . jako $rednia arytmetyczna wysokosci struk-
tury wzgledem odstonietego fragmentu podtoza (bufora GaN) po lewej (h) i prawej (M)
stronie.

W celu przeprowadzenia analizy zmian profilu wytworzonych struktur, wprowadzono po-
jecie wspoétczynnika wzrostu krawedziowego (ang. edge growth factor, EGF), zdefiniowanego
jako wzgledna réznica wysokosci struktury przy krawedzi maski i na $§rodku okna, zgodnie
z rOwnaniem (4.1) [6]. Jezeli wspolczynnik EGF jest rowny zero, to front krystalizacji warstwy
epitaksjalnej na catej powierzchni odstonietego podtoza jest jednorodny. Im wieksza wartosé
wspolczynnika wzrostu krawedziowego, tym wigksza réznica miedzy wysokoscia struktury przy
krawedzi maski i na srodku okna.

he _ GRE,

EGF = e —-1= GRE, -1, (4.1)
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Rysunek 4.2. Parametry geometryczne charakteryzujace selektywnie osadzone struktury GaN (schemat
ideowy)

gdzie GRE, i GRE, to wspolczynnik przyspieszenia wzrostu wyznaczony odpowiednio przy
krawedzi i na $rodku struktury epitaksjalne;j.

Wyniki pomiaréw struktur epitaksjalnych metoda profilometrii optycznej poréwnano z wyni-
kami uzyskanymi z pomiaréw metodg mikroskopii sit atomowych. Na rysunku 4.3. przedstawiono
zalezno$¢ wspotezynnika wzrostu krawedziowego w funkcji szerokosci okna, przy statej szerokosci
maski paskowej SiO, rownej 20 pm. Dla okien o szerokoéci mniejszej niz 8o pm wyniki otrzy-
mane obiema metodami sg zblizone. Rozbieznosci sa zauwazalne dla duzych odleglosci miedzy
paskami SiO,, gdzie wplyw efektow krawedziowych na profil struktur jest znaczny. Na podstawie
uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze dokladnos¢ pomiarow metoda profilometrii optycznej jest
zadowalajaca, w zwigzku z czym metoda ta moze postuzy¢ do charakteryzacji badanych struktur
przyrzadowych.

Rysunek 4.3. Wspotczynnik wzrostu krawedziowego w funkcji szerokosci okna EGF = f(w) (m = 20 um,
T =1045°C, p = 100 hPa, 2~ = 1000 224 S = 1). Poréwnanie wynikéw pomiarow

s 7 mol’
struktur epitaksjalnych metodg profilometrii optycznej i metoda mikroskopii sit atomowych
(AFM) [6]

97



98

WPLYW GEOMETRII WARSTWY MASKUJACE]J NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

4.1 MASKI MNIEJSZOSCIOWE I WIEKSZOSCIOWE

W procesie selektywnej epitaksji mozna wyr6zni¢ dwa sposoby maskowania podloza. W pierw-
szym cala powierzchnia podtoza pokrywana jest warstwa maskujaca, blokujacg nukleacje osa-
dzanego materiatu epitaksjalnego. Nastepnie na $cisle okreslonych obszarach, na ktérych majg
zosta¢ wytworzone struktury przyrzadowe, otwierane sa okna przy zastosowaniu metod fotolito-
graficznych; natomiast przewazajaca czes¢ podloza pozostaje zamaskowana. Taka maska bedzie
nazywacé sie wiekszosciowa (ang. dark-field pattern [10]). Drugie podejscie zaklada selektywne
trawienie maski w taki sposob, aby stanowita ona wytacznie warstwe separujaca poszczeg6lne
struktury przyrzadowe. Taka geometria maski, dla ktorej wieksza cze$¢ powierzchni podloza po-
zostaje niezamaskowana bedzie nazywacé sie maska mniejszosciowa (ang. light-field pattern [10]).
Na rysunku 4.4 w schematyczny sposob przedstawiono idee masek mniejszosciowych i wiekszo-
sciowych.

a) okno

maska

Rysunek 4.4. Klasyfikacja geometrii warstw maskujacych stosowanych w procesie selektywnej epitaksji
ze wzgledu na stopien zamaskowania podltoza (schemat ideowy):
(a) maska wiekszosciowa (ang. dark-field pattern) — podloze odstoniete wylacznie w obszarach
osadzania struktur przyrzadowych;
(b) maska mniejszo$ciowa (ang. light-field pattern) — podtoze zamaskowane wylacznie w ob-
szarach separujacych poszczegélne struktury przyrzadowe

W praktyce maski wiekszosciowe stosowane sg rzadziej ze wzgledu na znaczny gradient koncen-
tracji objetosciowej reagentow gazowych miedzy zamaskowanymi a odstonietymi fragmentami
podloza. Wraz z oddalaniem si¢ od okna koncentracja reagentéw rosnie, co w wypadku przekro-
czenia wartosci krytycznej moze prowadzi¢ do lokalnego obnizenia selektywnosci i pasozytniczej
nukleacji materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski'. Duza koncentracja objetosciowa
zwiazkow metaloorganicznych nad oknem skutkuje znacznym przyspieszeniem krystalizacji
osadzanej warstwy. Forbes [144], Gibbon [7], Décobert [145] i Shioda [9] badali zalezno$¢ miedzy
szeroko$cig maski a wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu struktur epitaksjalnych w zakre-
sie szeroko$ci maski odpowiednio do 25 pm, 30 pm, 160 pm i 240 um. Autorzy stawiajg teze,
ze wspOlczynnik przyspieszenia wzrostu jest liniowa funkcja szerokosci maski. Konsekwencja
takiej zaleznosci bytaby mozliwosc¢ praktycznie nieograniczonego zwiekszania szybkosci wzrostu
warstwy epitaksjalnej przez zwiekszanie powierzchni podloza pokrytego maska tak dlugo, jak
szybkosc¢ krystalizacji ograniczona bylaby szybkoscig transportu masy w obszar okien. W celu
weryfikacji tezy postawionej przez autordw, przeprowadzono selektywna epitaksje azotku galu
w oknach o szerokosci od 20 pm do 160 wm, odseparowanych mniejszo$ciowa maska paskowa
SiO, o dtugosci 800 pm i szerokosci odpowiednio 10 pm, 20 pm, 40 pm, 80 pm, 160 pm, 200 pHm,

1 zob. rys. 3.4
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400 pm, 600 pm i 8oo pm. Kazde okno zostalo powielone dziewieciokrotnie, a w celu minimalizacji
oddziatywania miedzy poszczegdlnymi matrycami okien zostaty one dodatkowo odseparowane
niezamaskowanym obszarem o szerokosci 600 um (rys. 4.5). Zmierzony profil matrycy okien
o0 szerokos$ci 160 pm, odseparowanych maska o szerokosci 200 pm, przedstawiono na rysunku 4.1.,
natomiast na rysunku 4.6. zobrazowano zalezno$¢ miedzy odlegtoscig od srodka struktury epitak-
sjalnej do osi symetrii uktadu a wspotczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym na srodku
struktury dla szerokosci maski rownej 400 pm. Zauwazalna jest réznica miedzy wartosciag wspot-
czynnika GRE dla srodkowej i skrajnej struktury w matrycy. Rdznica ta wynika ze zjawiska
superpozycji maski i jest tym wieksza, im wezsze jest okno w warstwie maskujacej. Rozktad
koncentracji objetosciowej reagentéw w fazie gazowej nad odstonietymi obszarami podloza jest
zdeterminowany nie tylko przez otaczajaca maske, ale réwniez przez sasiednie warstwy masku-
jace, oddzielajace kolejne struktury epitaksjalne. W konsekwencji wspoétczynnik przyspieszenia
wzrostu maleje ze wzrostem odleglosci od osi symetrii uktadu, a osadzone struktury nie moga by¢
traktowane jako struktury izolowane. W celu okreslenia trendu zmian wartosci wspoétczynnikéw
GRE i EGF w funkcji parametréw geometrycznych warstwy maskujacej odrzucono odstajgce
wyniki pomiaréw profilometrycznych skrajnych struktur — po jednej strukturze dla ukladow
zawierajacych maske o szerokosci wiekszej niz 160 pum i po dwie struktury dla pozostatych
uktadéw. Wyniki pomiaréw dla pozostatych struktur w obrebie uktadu zostaly usrednione.

w € {20 ym, 40 ym, 80 pm, 160 pm}

okno maska Si0, m € {10 um, 20 pm, 40 pm, 80 um, 160 pm, 200 pm, 400 um, 600 pm, 800 pmy}
g
g
AR BN NAN AN NN N INENENENENENINININ
W, ik 600 um 3

Rysunek 4.5. Uktad mniejszosciowych masek paskowych do badania wplywu geometrii warstwy maskuja-
cej na wspoétczynnik przyspieszenia wzrostu struktur epitaksjalnych (schemat ideowy, rzut

z gory)

Na rysunku 4.7. przedstawiono wspolczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalne;j
w funkcji szerokoéci maski GRE = f(m), wyznaczony na $rodku (4.7a) i przy krawedzi struktury
epitaksjalnej (4.7b). Z otrzymanej zaleznosci wynika, ze GRE rosnie nieliniowo wraz ze wzrostem
szerokosci maski. Dla masek szerszych niz 600 um wspotczynnik przyspieszenia wzrostu zmienia
sie nieznacznie. Tozsamy efekt zostat zaobserwowany przez Tanake [94] (dla masek o szerokosci
do 450 pm), ktéry ttumaczyt, ze ograniczona szybkos$¢ wzrostu przy krawedzi maski wynika
z przekroczenia dlugosci drogi dyfuzji powierzchniowej reagentow przez wysokos¢ struktury.
Typowo zasieg molekut prekursoréw dyfundujacych po powierzchni podioza siega kilkunastu
mikrometréw [8, 52, 87, 88, 91], zatem spowolnienie dynamiki wzrostu warstwy epitaksjalnej
wraz ze zwiekszaniem szerokosci maski nie powinno byé obserwowane na $rodku struktury
w wypadku szerokich okien. Jezeli dyfuzja powierzchniowa stanowitaby mechanizm decydujacy
o ksztalcie profili struktur epitaksjalnych, to szybkos¢ wzrostu struktury w odleglosci od krawedzi
maski znacznie przekraczajacej dtugo$¢ drogi dyfuzji powierzchniowej reagentéw powinna by¢
stala, niezaleznie od szeroko$ci maski.
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Rysunek 4.6. Zalezno$¢ miedzy odlegloscia od srodka struktury epitaksjalnej do osi symetrii ukladu masek
a wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym na $rodku struktury. Zmienna
szeroko$¢ okna w (m = 400 um, T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2o g — 1).

mol’
Widoczny wplyw zjawiska superpozycji maski na wysoko$¢ osadzanych struktur [prace

wlasne]

Rysunek 4.7. Wspoélczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej w funkcji szerokos$ci maski
GRE = f(m). Zmienna szerokoé¢ okna w (T = 1045°C, p = 50 hPa, /- = 1000 mol

> nyr mol’
S = 1) [prace wlasne]:
(a) na srodku struktury epitaksjalnej;
(b) przy krawedzi struktury epitaksjalnej

Alternatywne wyjasnienie ograniczenia szybkosci wzrostu struktur epitaksjalnych bazuje na za-
toZeniu, ze dominujacym mechanizmem transportu masy w obszar okien jest dyfuzja reagentow
w fazie gazowej. Kim [146] wykazal, Ze dla selektywnej epitaksji InGaAs i InP prowadzonej przy
cisnieniu 5-10" Pa obserwowana jest stata szybko$¢ wzrostu struktur epitaksjalnych, niezaleznie
od zastosowanej geometrii (wspolczynnika wypelnienia) maski, co moze wskazywac, ze efek-
tywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentéw znacznie przekraczata wymiary osadzanych struktur.
Efektywna dlugosc¢ drogi dyfuzji stanowi hipotetyczng odleglos¢ jaka moga przeby¢ molekuly re-
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agentow, zanim zostang zaadsorbowane i wbudowane w rosnacg warstwe krystaliczng. Poniewaz
odleglosc¢ ta jest skonczona, to po przekroczeniu pewnej granicznej szerokosci maski prawdo-
podobienstwo dotarcia molekut znad $rodka maski w obszar okna zacznie male¢. Dowodem
na poparcie postawionej tezy moga by¢ wyniki symulacji numerycznych selektywnego wzrostu
azotku galu, przeprowadzonych z wykorzystaniem matematycznego modelu dyfuzji reagentow
w fazie gazowej’. Model zaklada zerowy wspélczynnik przylgniecia reagentéw do powierzchni
maski, czego konsekwencja jest pominiecie udziatu dyfuzji powierzchniowej w transporcie masy
w obszar okien. Na rysunku 4.8. poréwnano wartosci wspolczynnika przyspieszenia wzrostu
wyznaczone na podstawie pomiaréw profilometrycznych z wynikami symulacyjnymi. Linia
przerywang zaznaczono hipotetyczng linie¢ trendu, dla ktérego wspodtczynnik przyspieszenia
wzrostu rosnie wprost proporcjonalnie do szerokosci maski. Dla dostatecznie waskiej maski
(80 um w wypadku pomiaréw profilometrycznych, 400 pm w wypadku symulacji numerycznej)
mozliwa jest liniowa aproksymacja funkcji GRE = f(m). Dla szerszych masek obserwowane jest
spowolnienie wzrostu na srodku struktury epitaksjalnej. Z przedstawionego poréwnania wynika
réwniez, ze przyjety model matematyczny umozliwia predykcje selektywnego wzrostu azotku
galu z duzg dokladnoscig dla okien nieprzekraczajacych 8o um. Im szersze okno, tym wieksza
rozbiezno$¢ miedzy wynikami pomiarowymi a symulacjg numeryczna.

GRE,
N
\

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Szerokos$¢ maski m [um]

e Symulacja numeryczna ¢ Profilometr optyczny

Rysunek 4.8. Pordéwnanie zmian wspotczynnika przyspieszenia wzrostu na $rodku struktury epitaksjal-
nej w funkeji szerokosci maski GRE. = f(m), zmierzonego przy pomocy profilometru
optycznego, z wynikami symulacji numerycznych selektywnego wzrostu azotku galu z wy-
korzystaniem matematycznego modelu dyfuzji reagentéw w fazie gazowej (w = 160 pum,
T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2! § = 1) [prace wlasne]

mol’

Jedna z przyczyn przeszacowania szybkosci wzrostu epitaksjalnego przez przyjety model mate-
matyczny jest zalozenie stuprocentowej wydajnosci procesu MOVPE, co oznacza, ze caly materiat,
ktéry dotrze w obszar okien, zostanie wbudowany w rosnaca warstwe krystaliczng. Zgodnie
z rOwnaniem (1.4) wydajno$¢ procesu selektywnej epitaksji jest zdefiniowana jako stosunek
ilosci materiatu osadzonego selektywnie na odstonietych obszarach podtoza do ilosci materiatu
osadzonego nieselektywnie na catej powierzchni podloza, w takim samym czasie i w jednakowych
warunkach procesu. Jednoczesnie szybko$¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej mozna zdefiniowac

2 wiecej o metodach modelowania numerycznego procesu SA-MOVPE w rozdziale 6.
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jako stosunek ilosci osadzonego materialu n do iloczynu odslonietej powierzchni podloza A
i czasu osadzania f, zgodnie z rOwnaniem (4.2).

n

R=—
CR= 7

(4-2)
Podstawiajac rownanie (4.2) do (1.4) otrzymuje sie zalezno$é miedzy wydajnoscig procesu SA-
MOVPE a szybko$cig wzrostu warstwy epitaksjalne;:

GR

E= =,
GRplanar

(4.3)

gdzie GR — érednia szybko$¢ wzrostu warstwy osadzanej selektywnie; GRplanar — szybkos¢
wzrostu warstwy osadzanej nieselektywnie. ROwnanie (4.3) jest podobne do réwnania (1.2)
z ta réznicy, ze w wypadku wydajnosci procesu $rednia szybko$¢ wzrostu warstwy odnosi sie
do usrednionej szybkosci wzrostu na calej odstonietej powierzchni podtoza:

GR = AL /GR(x, y) dxdy (4.9)

w

Zahamowanie wzrostu warstwy epitaksjalnej na zamaskowanych obszarach podloza jest odzwier-
ciedlone w zastepczej stalej szybkosci reakeji powierzchniowych3. Jezeli za srednig szybkos¢
wzrostu warstwy osadzonej selektywnie podstawi sie rOwnanie (2.38), natomiast za szybkos¢
wzrostu warstwy osadzanej nieselektywnie podstawi si¢ rownanie (2.23), to otrzyma sie zaleznos¢
(4.5), wiazaca wydajnosc¢ procesu z drugg liczbg Damkéhlera Da i wspdlczynnikiem wypelnienia
maski 0.

6 (1+ Da)

= 1toDa (@3

Na rysunku 4.9. przedstawiono teoretyczne charakterystyki wydajnosci procesu SA-MOVPE

w funkcji wspolezynnika wypelnienia maskie = f(0) dla réznych wartosci drugiej liczby
Da=const
Damkdéhlera, wykreslone na podstawie roéwnania (4.5). Z wykresu wynika, Zze wydajnos$¢ procesu

rosnie nieliniowo ze wzrostem wspoétczynnika wypelnienia maski. Stuprocentowa wydajnosé
osiagana jest dla epitaksji nieselektywnej (0 = 1). Im mniejsza warto$¢ drugiej liczby Damkohlera,
tym bardziej wzrost warstwy epitaksjalnej jest uwarunkowany kinetyka heterogenicznych reakcji
chemicznych zachodzacych na powierzchni podloza, co skutkuje zmniejszeniem wydajnosci
procesu w wyniku niezwiazania wszystkich czasteczek reagentéw metaloorganicznych w rosnacej
warstwie krystalicznej. Dla Da < 1 réwnanie (4.5) upraszcza sie do postaci (4.6) tak, ze wydajnos¢
procesu SA-MOVPE jest rowna wspotczynnikowi wypelnienia maski.

=0 (4.6)

Korzystajac z rdwnania (2.22) i przyjmujac, ze prekursorem wzrostu warstwy epitaksjalnej
GaN jest TMGa, oszacowano, ze druga liczba Damkohlera dla przeprowadzonego procesu wy-
niosta 44+5. Grubo$¢ warstwy granicznej obliczono na podstawie réwnania (2.14), natomiast
efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji wyznaczono przez dopasowanie wynikéw symulacji nume-
rycznych selektywnego wzrostu do zmierzonych profili wytworzonych struktur epitaksjalnych.
Zgodnie z réwnaniem (2.37) iloczyn drugiej liczby Damkohlera i wspoélczynnika wypelnienia

3 zob. rOwnania (2.36)—(2.38)
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Rysunek 4.9. Teoretyczne charakterystyki wydajnosci procesu SA-MOVPE w funkcji wspoélczynnika wy-
pelnienia maski e = f(6) dla réznych warto$ci drugiej liczby Damkéhlera [11]
Da=const

maski pozwala oszacowaé tryb wzrostu warstwy epitaksjalnej. Jezeli 0Da < 1, to wzrost uwarun-
kowany jest szybkoscig heterogenicznych reakcji powierzchniowych, natomiast gdy 6Da >> 1,
to szybkos¢ krystalizacji przewyzsza szybkos¢ transportu reagentdéw na powierzchnie podloza [10,
11]. Wynika z tego, ze dla waskich okien spadek wydajnosci procesu SA-MOVPE moze by¢
spowodowany zmiang trybu wzrostu warstwy epitaksjalnej. Graniczng warto$¢ wspoétczynnika
wypelnienia maski 6., dla ktéorej illoczyn 8 Da jest rowny 1, mozna wyznaczy¢ z rOwnania (4.7).
Dla Da = 44 graniczna warto$¢ wspoélczynnika wypelnienia maski wynosi 0,023.

0, = Da~! (4.7)

W literaturze przedmiotu mozna spotka¢ dwie formuly pozwalajace na obliczenie wspotczyn-
nika wypelnienia maski — w postaci dwuwymiarowej, zgodnie z roéwnaniem (2.34), oraz w postaci
uproszczonej, jednowymiarowej, zgodnie z rownaniem (2.35). Wzor uproszczony mozna stosowac,
gdy dlugos¢ maski paskowej znacznie przekracza jej szerokosé, a co za tym idzie mozna zaniedbaé
wplyw otoczenia maski na ksztalt profilu osadzonej struktury [2, 10, 11]. Na rysunku 4.10. przed-
stawiono profil selektywnie osadzonej struktury GaN o szerokosci 80 um, zmierzony wzdtuz
krawedzi kwadratowej maski SiO, o boku 800 pm. Kolorem szarym wyrézniono fragmenty profilu
lezacego poza obszarem okna. U dotu rysunku w sposéb schematyczny zobrazowano kierunek
pomiaru profilu. Zmierzona wysokos¢ struktury epitaksjalnej jest silnie zalezna od polozenia
wzgledem $rodka okna. W bezposrednim otoczeniu srodka okna (070 pm w kierunku pomiaru
profilu) wysokos¢ osadzonej struktury jest w przyblizeniu stala i wynosi ~630 nm. Oznacza
to, ze dla profilu poprzecznego zmierzonego w odleglosci nie mniejszej niz 730 pm od krawedzi
maski (mierzonej wzdluz dtuzszego boku okna) mozliwe jest zastosowanie wspotczynnika wypel-
nienia maski w uproszczonej formie (2.35). Woéwczas $rednia szybko$é wzrostu warstwy moze
zosta¢ wyznaczona na podstawie réwnania (4.8).

] qw
GR = /0 GR(x) dx (4.8)

Na rysunku 4.11. przedstawiono wspoiczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalne;
w funkcji szerokoséci okna GRE = f(w), wyznaczony na $rodku (4.11a) i przy krawedzi struk-
tury epitaksjalnej (4.11b). Z otrzymanej zaleznosci wynika, ze GRE maleje wyktadniczo wraz
ze wzrostem odleglosci od krawedzi maski, co podobnie jak w wypadku zaleznosci GRE = f(m),
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mozna powigzac¢ ze skonczona dlugoscia drogi dyfuzji prekursoréw epitaksji w fazie gazowe;.
W konsekwencji zauwazalny jest szybszy wzrost struktury epitaksjalnej przy krawedzi maski.

Rysunek 4.10. Profil selektywnie osadzonej struktury GaN zmierzony wzdtuz krawedzi kwadratowej maski
SiO, o boku 800 um (w = 80 um, T = 1045°C, p = 50 hPa, -~ = 1000 mol "G — 1),

> nyn mol”’
Wyréznione fragmenty profilu lezacego poza obszarem okna [prace wiasne]

Rysunek 4.11. Wspoélczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej w funkecji szerokosci okna
GRE = f(w). Zmienna szeroko$¢ maski m (T = 1045°C, p = 50 hPa, ;—V = 1000 m—oi,
111 mo.
S = 1) [prace wlasne]:
(a) na srodku struktury epitaksjalnej;
(b) przy krawedzi struktury epitaksjalne;

Tozsame obserwacje mozna znalez¢ w licznych publikacjach dotyczacych selektywnego wzrostu
struktur epitaksjalnych [6, 7, 94, 110, 147, 148]. Ze zmian wspdlczynnika przyspieszenia wzrostu
na $rodku struktury epitaksjalnej wynika, ze wraz ze zwigkszaniem szerokosci okna wartos¢ GRE
zbiega do jednosci. Oznacza to, ze dla okien, ktorych szerokos¢ znacznie przekracza efektywna
dhugos¢ drogi dyfuzji w fazie gazowej wplyw strumienia dyfuzji reagentéw znad powierzchni
maski na szybko$¢ wzrostu struktury na srodku okna jest pomijalny. Wniosek ten jest zgodny
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z przyjetym modelem teoretycznym*. W praktyce oznacza to, ze nominalna grubo$¢ warstwy,
jaka zostalaby osadzona nieselektywnie dla identycznych warunkéw procesu MOVPE, jest rowna
grubosci warstwy na srodku okna:

w

GRE(%):].:¢ h(z

) = hplanar (4.9)
Na rysunku 4.12. przedstawiono zalezno$¢ miedzy wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu
na $rodku struktury epitaksjalnej a wspoétczynnikiem wypelnienia maski dla selektywnej epitaks;ji
azotku galu w temperaturze 1045°C, przy cis$nieniu 50 hPa i stosunku molowym amoniaku do tri-
metylogalu roéwnym 1000 %gi, wyznaczong na podstawie wynikow zebranych na rysunku 4.7. oraz
na rysunku 4.11. Wspotczynnik GRE maleje wyktadniczo ze wzrostem wspotczynnika wypelnienia
maski. Przerywana linia stanowi pogladowg lini¢ trendu. Na wykres GRE = f(6) nalozono
charakterystyke wydajnosci procesu SA-MOVPE w funkcji wspoétczynnika wypelnienia maski
¢ = f(0). Dla wspolczynnika wypelnienia maski rownego jednosci (brak warstwy maskujacej)
wspolczynnik przyspieszenia wzrostu osigga warto$¢ minimalng réwng jednosci (wzrost nieselek-
tywny), natomiast wydajnos$¢ procesu jest maksymalna. Wraz ze zmniejszaniem wspolczynnika
wypelnienia maski (wezsze okno przy stalej szerokosci maski) wspdtczynnik GRE roénie przy
jednoczesnym spadku wydajnosci procesu, poniewaz ta sama ilo$¢ materiatu epitaksjalnego
jest osadzana na mniejszej powierzchni niezamaskowanego podtoza. W konsekwencji szybkos¢
heterogenicznych reakcji powierzchniowych zaczyna mie¢ coraz wiekszy wplyw na szybkosé¢

wzrostu struktur GaN.

Da=44
0,9

e T e o8
Lo,7
T —— — 06
I R S S o5
L0,4

S N— B A— L0,3

Wydajnos¢ procesu SA-MOVPE &

L —— 0,2

T L i - 0,1

Wspdtczynnik wypetnienia maski €

——¢ ¢ GRE

Rysunek 4.12. Wspoélczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej w funkcji wspotczynnika
wypelnienia maski GRE = f(6) a wydajnoé¢ procesu SA-MOVPE azotku galu w funk-
cji wspolczynnika wypelnienia maski ¢ = f(0) (Da = 44, T = 1045°C, p = 50 hPa,
% = 1000 %gi S = 1). Przerywana linia stanowi wylacznie pogladowsa lini¢ trendu [prace
wlasne]

W celu okreslenia wplywu geometrii maski na ksztalt profilu wytworzonych struktur wy-
znaczono charakterystyki wspolczynnika wzrostu krawedziowego w funkcji szerokosci okna

4 zob. rdwnanie (1.3)
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EGF = f(w) (4.13a) oraz w funkcji szerokosci maski EGF = f(m) (4.13b). Dla waskich okien
(w < 40 pm) warto$é wspotczynnika wzrostu krawedziowego jest bliska zeru (EGF < 0, 05),
co oznacza jednorodny front krystalizacji warstwy epitaksjalnej na calej powierzchni okna.
Szacowana na podstawie symulacji numerycznych efektywna dlugosé¢ drogi dyfuzji reagentéw
metaloorganicznych w fazie gazowej wynosi 107 wm, przekraczajac przeszto dwukrotnie szerokosc
okna. Jednocze$nie mozna zauwazy¢, ze dla tych samych szerokosci okien warto$¢ wspodtczynnika
przyspieszenia wzrostu jest najwieksza (rys. 4.11a). Wynika z tego, ze dla waskich okien efekt
zwiekszonej akumulacji materiatu epitaksjalnego przy krawedzi maski (tzw. efekt krawedziowy)
moze nie by¢ obserwowany, natomiast widoczny bedzie przyspieszony wzrost warstwy w ca-
tym obszarze okna. Wzrost ten bedzie tym szybszy im mniejsza powierzchnia okna a wieksza
powierzchnia maski. Wraz ze zwigkszaniem szerokosci okna rosnie warto$¢ wspoétczynnika EGF,
co oznacza szybszg krystalizacje warstwy przy krawedzi maski niz na srodku okna. Z otrzymanej
zaleznosci EGF = f(m) wynika, ze dla masek szerszych niz 400 pm warto$¢ wspotczynnika
wzrostu krawedziowego praktycznie nie ulega zmianie z dalszym wzrostem szerokosci maski.
Zmiany wysokoéci struktury przy krawedzi maski i na srodku okna sa proporcjonalne, czego kon-
sekwencja jest zachowanie stalego ksztaltu profilu. Wynika to z ograniczenia szybkosci wzrostu
warstwy epitaksjalnej, widocznego na rysunku 4.7. Dla okna o szerokosci 160 pm wspoétczynnik
wzrostu krawedziowego osigga maksymalna warto$¢ ~o0,25, co oznacza, ze osadzona struktura
przyrzadowa bedzie o 25% wyzsza przy krawedzi maski niz na srodku okna.

Rysunek 4.13. Charakterystyki wspolczynnika wzrostu krawedziowego w selektywnej epitaksji azotku
galu (T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2! g — 1) [prace wlasne]:

mol’
(a) w funkcji szerokosci okna EGF = f(w). Zmienna szeroko$¢ maski 11;
(b) w funkcji szerokosci maski EGF = f(m). Zmienna szeroko$¢ okna w

Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze maski wiekszosciowe nie umozliwiajg osiggnie-
cia wigekszych szybkosci wzrostu struktur epitaksjalnych niz maski mniejszosciowe w zwigzku
ze skonczong dlugoscia drogi dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych w fazie gazowej. Duzy
gradient koncentracji objeto$ciowej reagentéw nad zamaskowanymi i odstonietymi obszarami
podioza moze prowadzi¢ natomiast do spontanicznej krystalizacji materiatu epitaksjalnego na po-
wierzchni maski w wyniku przekroczenia koncentracji krytycznej. W konsekwencji obserwowane
bedzie zmniejszenie selektywnosci warstwy maskujacej i wydajnosci procesu SA-MOVPE. Z tego
wzgledu badania opisane w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy beda odnosic sie wylacznie
do selektywnej epitaksji prowadzonej przy uzyciu maski mniejszo$ciowe;.
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4.2 ZJAWISKO SUPERPOZYCJI MASKI

Zjawisko superpozycji maski polega na zmianie profilu i szybko$ci wzrostu warstw epitak-
sjalnych osadzanych selektywnie wraz ze zmiang zageszczenia struktur na powierzchni podloza.
Oznacza to, ze wzrost matryc struktur przyrzadowych rézni sie od wzrostu struktur izolowa-
nych. W celu oszacowania odleglosci, w jakiej nalezy osadzac¢ warstwy przyrzadowe, aby mozna
byto traktowacé je jako struktury izolowane, przeprowadzono selektywng epitaksje azotku galu
w pietnastu oknach o szerokosci 20 um z wykorzystaniem mniejszosciowej maski paskowej
SiO, o dtugosci 800 um i szerokosci 60 pm. Sasiednie warstwy maskujace rozdzielono nieza-
maskowanym obszarem, ktérego szerokos$¢ d wynosita odpowiednio 20 pm, 50 pm, 100 pm,
150 pm lub 200 pum, jak na rysunku 4.14. W celu minimalizacji oddzialywania miedzy poszcze-
gblnymi matrycami okien zostaty one dodatkowo odseparowane niezamaskowanym obszarem
o0 szerokos$ci 200 pm.

d € {20 pm, 50 pm, 100 pm, 150 pym, 200 pm}

warstwa warstwa w =20 pum
d . maska w m d
przyrzadowa separujaca m =60 um
podioze

Rysunek 4.14. Fragment ukladu masek paskowych do badania wptywu zjawiska superpozycji maski na pro-
fil struktur GaN osadzanych selektywnie (schemat ideowy)

Na rysunku 4.15. przedstawiono zalezno$¢ miedzy odlegloscia od srodka zadanej struktury
epitaksjalnej do osi symetrii ukladu a wspélczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym
przy krawedzi maski. Dla struktur odseparowanych niezamaskowanym obszarem o szerokosci
mniejszej niz 100 wm obserwowana jest znaczna réznica wartosci wspolczynnika przyspieszenia
wzrostu przy krawedzi srodkowej i skrajnej struktury (~13% roéznicy wysokosci miedzy srodkowa
i skrajng strukturg dla niezamaskowanego obszaru o szerokosci 50 pm i ~30% rdznicy dla obszaru
o szerokosci 20 um). Zjawisko superpozycji maski ma miejsce, gdy odleglosci miedzy osadza-
nymi strukturami przyrzadowymi sa mniejsze niz efektywna dtugos¢ drogi dyfuzji reagentow
metaloorganicznych w fazie gazowej. Wowczas koncentracja objetosciowa prekursoréw wzrostu
epitaksjalnego nad powierzchnig okna stanowi wypadkowg strumieni dyfuzji prekursoréw znad
sgsiednich masek lezacych w zasiegu drogi dyfuzji reagentéw w fazie gazowej. Jezeli kolejne
warstwy maskujace beda mialy r6zna powierzchnie, to sgsiednie struktury epitaksjalne beda roz-
ni¢ sie nie tylko wysokoscia, ale i ksztaltem profilu. Obserwowany bedzie asymetryczny rozktad
masy wzgledem osi symetrii okna>.

Na rysunku 4.16. przedstawiono wspotczynnik przyspieszenia wzrostu przy krawedzi struktury
w funkcji szerokosci niezamaskowanego obszaru oddzielajacego sasiednie warstwy maskujace
GRE, = f(d) dla dwoch szerokosci okna, odpowiednio 20 um i 8o pm. Wartosci GRE zostaty
uérednione dla wszystkich pietnastu struktur w grupie. Wraz ze zwiekszaniem szerokosci d
warstwy separujacej wspolczynnik przyspieszenia wzrostu zbiega wyktadniczo do wartosci odpo-
wiadajacej selektywnemu osadzaniu struktur izolowanych. Widoczne jest rowniez zmniejszanie
sie¢ wartosci odchylenia standardowego, co wskazuje na niwelacje roéznic wysokosci poszczego6l-
nych struktur w matrycy.

5 zob. rys. 1.5
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Rysunek 4.15. Zalezno$¢ miedzy odlegloscig od $rodka struktury epitaksjalnej do osi symetrii ukladu
masek a wspoélczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym przy krawedzi struktury.
Zmienna szeroko$¢ niezamaskowanego obszaru oddzielajacego sasiednie warstwy masku-
jace d (m = 60 um, w = 20 um, T = 1045°C, p = 50 hPa, .~ = 1000 mol g _ 1) [prace

nrrr mol’
wlasne]
24
| - m=60pum
| - e = 107 um
R R s et S s S
e s
(0} } | |
w | ‘
d | 1
O 18 } ———————— e §romm b s S
1,6 b2 AR . T NN —
| :
| 1 [)
1,4 T f T

0 30 60 90 120 150 180 210

Szerokos$¢ niezamaskowanego obszaru separujgcego [um]
e w=80um ¢ w=20um

Rysunek 4.16. Usredniony wspolczynnik przyspieszenia wzrostu przy krawedzi struktury w funkcji szeroko-
$ci niezamaskowanego obszaru oddzielajacego sasiednie warstwy maskujace GRE, = f(d).
Zmienna szeroko$¢ okna w (m = 60 pm, T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2o g = 1)

mol’
[prace wlasne]

W celu okreslenia wpltywu geometrii warstwy maskujacej na zjawisko superpozycji maski
przeprowadzono selektywna epitaksje azotku galu w dziewieciu oknach o szerokosci 20 pm,
40 pm, 8o um oraz 160 wm, rozdzielonych maska o szerokosci 10 pm, 20 pm, 40 um, 8o pm lub
160 pum, bez dodatkowych warstw separujacych. Aby ograniczy¢ oddziatywania miedzy poszcze-
gblnymi matrycami okien zostaly one odseparowane niezamaskowanym obszarem o szerokosci
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400 pum. Na rysunku 4.17. przedstawiono zalezno$¢ migdzy wspoélczynnikiem przyspieszenia
wzrostu wyznaczonym przy zewnetrznej krawedzi struktury a odlegloscia od krawedzi struktury
do osi symetrii uktadu. Wartosci wspotczynnika GRE struktur rownoodleglych od osi symetrii
matrycy zostaly usrednione. Im szersze okno przy stalej szerokosci maski (rys. 4.17a), a zatem
wieksza warto$¢ wspoétczynnika wypelnienia maski, tym mniejsza réznica wysokosci miedzy
kolejnymi strukturami w matrycy. Dla okien o szerokosci 160 pm warto$¢ wspodtczynnika GRE dla
srodkowego i skrajnego okna rdzni sie o0 0,07, co dla nominalnej grubosci warstwy epitaksjalnej
rownej 200 nm oznacza réznice wysokosci przy zewnetrznej krawedzi struktury wynoszaca
14 nm. Zwiekszanie powierzchni warstwy maskujacej przy stalych wymiarach okna (rys. 4.17b)
prowadzi natomiast do zmian szybkosci wzrostu struktur epitaksjalnych w wyniku zwiekszenia
sie gradientu koncentracji objetosciowej reagentéw metaloorganicznych nad zamaskowanymi
i odstonietymi obszarami podtoza.

Rysunek 4.17. Wplyw geometrii warstwy maskujacej na zjawisko superpozycji maski w selektywnej epitak-
sji azotku galu. Zalezno$¢ miedzy wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym
przy zewnetrznej krawedzi struktury a odlegloscig od krawedzi struktury do osi symetrii
ukltadu masek (T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2! § — 1) [prace wlasne]:

mol”’
(a) stala szeroko$¢ maski m = 160 wum. Zmienna szeroko$¢ okna w;

(b) stata szeroko$¢ okna w = 20 wm. Zmienna szeroko$¢ maski m

Z punktu widzenia technologii selektywnej epitaksji istotna jest mozliwos¢ przewidywania
wysokosci struktury dla okre$lonego polozenia w matrycy. Dla struktur odizolowanych wplyw
efektu superpozycji maski na szybkos¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej moze by¢ zaniedbany.
Wowczas szybkos¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej o szerokosci w otoczonej maska o szeroko-

$ci m moze by¢ oszacowana na podstawie zaleznosci GRE = f(m) .Jezeli strumien dyfuzji

w=const
reagentow docierajacy w obszar okna jest wypadkowa strumieni znad powierzchni kilku masek,

wowczas przewidywana szybkos$¢ wzrostu struktury epitaksjalnej bedzie zanizona. Sudo [34,
35] rozpatrywat problem, w ktérym na wzrost struktury epitaksjalnej wpltyw maja dwie kolejne
maski o szerokosci odpowiednio 11 i my, odseparowane niezamaskowanym obszarem o szeroko-
$cid (rys. 4.18). Zaproponowal przyblizenie, w ktorym uktad dwdch masek mozna zastapi¢ jedna
maska o efektywnej (zastepczej) szerokosci m, s, wyrazonej rownaniem (4.10).

Mepr = my + Amz; 0 < A<, (4.10)

109



110

WPLYW GEOMETRII WARSTWY MASKUJACE]J NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

gdzie A — wspotczynnik sprzezenia maski wynikajacy ze zjawiska superpozycji. Wowczas struk-
tura epitaksjalna mogtaby by¢ traktowana jako odizolowana, a jej wysoko$¢ mozna byloby
oszacowac przez podstawienie:

h = GRE(meff) ’ hplunar (4.11)
| w4 ms ; ; w ; Merr ;
o e
warstwa | ! : :
epitaksjalna! : maska i

Mg =My + \my

podioze podioze

Rysunek 4.18. Przyblizenie ukladu maski podwojnej pojedyncza maska o efektywnej szerokosci 1,y
(schemat ideowy)

Wspolczynnik sprzezenia przyjmuje wartos$c zero, gdy wplyw zjawiska superpozycji maski
na wzrost struktury moze by¢ zaniedbany (struktury odizolowane), natomiast osigga wartosé
maksymalng réwna jeden, gdy odstep miedzy maskami maleje do zera. Z wtasnosci tej wynika,
ze wspolczynnik sprzezenia jest zalezny od szerokosci d niezamaskowanego obszaru podloza,
rozdzielajacego uktad maski podwdjnej. Poniewaz zasieg oddzialywania danej maski jest zdetermi-
nowany efektywna dtugoscia drogi dyfuzji reagentow w fazie gazowej, wspotczynnik sprzezenia
musi by¢ réwniez zalezny od parametréw procesu MOVPE, majacych wplyw na dlugosé drogi
dyfuzji, jak ci$nienie czy temperatura.

Na rysunku 4.19. schematycznie przedstawiono uklad maski paskowej sktadajacej sie z n 4 1
prostokatnych masek o dlugosci I kazda i zmiennej szerokosci m < I. Maski odseparowane
sa oknami oznaczonymi kolejno jako wq, wy, ws, ..., wy, bez dodatkowych warstw separu-
jacych. Niech w; oznacza dowolne okno w matrycy takie, ze i = 1, 2, 3, ..., n. Okno w;
ograniczone jest lewostronnie maska m; i prawostronnie maska m;, 1. Przyjmujac zalozenie,
ze wszystkie okna maja te sama szeroko$¢ w, tj. w1 = wy, = w3 = ... = W, = W, mozna
skorzysta¢ z zaleznosci (4.10), aby wyznaczy¢ efektywna szeroko$¢ masek m; i m; 1 (4.12).

{meff,- = i+ Ay, (419)

Meffiy = Mivt + Aifegf,
Analogicznie, wyznaczajac efektywna szerokos¢ kolejnych masek po lewej stronie (1.5, |,
Meff, o> Meff, s ...) 1 prawej stronie okna w; (meffi+2’ Meff, o Meff,, s ...) otrzymuje sie rozwi-
niecie (4.13).

Meff, = M; + Am; 1+ Azmz;z + Agmi,;; +...
(4.13)

Meff, | = Miy + Amjo + Azmi+3 + Asmi+4 +...
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okno maska

N

mqy Wy Mo | Wp i M3 mj . Wi | Mj+q mp Wn i Mp+1

Rysunek 4.19. Uklad maski paskowej skiadajacej sie z n 4+ 1 prostokatnych masek o dlugosci I kazda
i zmiennej szeroko$ci m < . Maski odseparowane oknami wq, Wy, W3, ..., Wy o stalej
szerokosci w (schemat ideowy, rzut z gory)

Uklad réwnan (4.13) mozna zapisa¢ w postaci (4.14).

i .
Mops, = Yy mAE
k=1

n+1 (4-14)

=i+

Jezeli matryca zawiera nieparzystg liczbe struktur (nieparzyste 1) i jest symetryczna wzgledem osi
srodkowego okna, to dla srodkowego okna efektywna szerokos¢ maski po lewej i prawej stronie
bedzie jednakowa (11.¢f):

0,5(n+1)

megp = Y, mpAOSUEDE (4.15)
k=1
Jezeli wszystkie maski maja te sama szeroko$¢ m, tj. my = my = m3 = ... = m,; = m,

to rownanie (4.15) upraszcza sie do postaci (4.16).

0,5(n+1)
Mepr = m Z A0,5(n+1)—k (4.16)
k=1

Woéwezas warto$¢ wspolczynnika sprzezenia A mozna wyznaczy¢ rozwigzujac réwnanie (4.17)
wzgledem Srodkowego okna.

0,5(n+1)

M,
Z A0B(n+1)—k _ % =0 (4-17)
k=1

Efektywna szeroko$¢ maski mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie okreslajac warto$¢ wspotczyn-
nika przyspieszenia wzrostu srodkowej struktury w matrycy, a nastepnie korzystajac z charakte-
rystyki GRE = f(m) dla struktur izolowanych odczyta¢ szeroko$¢ maski odpowiadajacg zadane;
warto$ci wspotczynnika GRE:

mesr = f ' (GRE) (4.18)

Sudo [34, 35] prowadzit selektywna epitaksje w oknach o szerokosci nie wiekszej niz 2 pm,
w ktoérych rozklad materiatu epitaksjalnego byl jednorodny. Oznacza to, ze wysokos$¢ struktury
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przy krawedzi maski byta réwna wysokosci struktury na srodku okna (EGF = 0). Dla szerszych
struktur, na profil ktorych wplyw ma zjawisko krawedziowe, wartos¢ wspotczynnika GRE odpo-
wiadajaca efektywnej dtugosci maski powinna zosta¢ zmierzona przy krawedzi okna. Okreslenie
zaleznosci miedzy wspotczynnikiem sprzezenia maski A a szerokoscia okna i parametrami procesu

MOVPE wymaga wyznaczenia charakterystyk GRE = f(m) dla struktur izolowanych,

w=const
co stanowi przedmiot dalszych badan prowadzonych przez autora.

Zjawisko superpozycji maski moze zosta¢ wykorzystane do wytworzenia matryc struktur
przyrzadowych o gradientowej zmianie skladu pierwiastkowego lub grubosci warstwy poélprze-
wodnikowej, takich jak falowody planarne z wielokrotnymi studniami kwantowymi. W tym
celu ostatnig (zewnetrzng) maske projektuje sie znacznie szersza niz maski wewnetrzne®. Na ry-
sunku 4.20. przedstawiono fragment zmierzonego profilu struktur GaN osadzonych przy wyko-
rzystaniu paskowej maski SiO, zlozonej z zewnetrznej maski o szerokosci 400 pm, ktora otaczata
uklad dziewieciu okien o szerokosci 8o wm, rozdzielonych maska wewnetrzng o szerokosci 40 pm.
Na osi poziomej oznaczono szerokos¢ profilu, natomiast na osi pionowej wysokos¢ struktur wzgle-
dem odstonietego bufora GaN. Zauwazalny jest wplyw zjawiska superpozycji maski zaréwno
na wysokos¢, jak i profil sasiednich struktur epitaksjalnych. W zwiazku z asymetrig rozkladu
masy w oknach w warstwie maskujacej, wspolczynnik wzrostu krawedziowego nie znajduje
zastosowania do opisu zmian ksztalttu profilu osadzonych struktur epitaksjalnych. Szeroka ze-
wnetrzna maska dziata jako zrédlo strumienia dyfuzji molekut reagentow dyfundujacych w fazie
gazowej, czego konsekwencja jest zwiekszanie si¢ wspolczynnika przyspieszenia wzrostu struk-
tur epitaksjalnych wraz z oddalaniem sie od osi symetrii ukladu, a przyblizaniem do krawedzi
zewnetrznej maski.

Rysunek 4.20. Fragment profilu struktur GaN osadzonych z wykorzystaniem maski paskowej SiO, o zroz-
nicowanej szerokosci. Widoczny efekt superpozycji maski (m, = 400 um, m; = 40 pm,
w = 80 um, T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 %gi S = 1) [prace wlasne]

Na rysunku 4.21. przedstawiono zaleznos¢ miedzy odlegtoscia od srodka struktury epitaksjalnej
do osi symetrii ukladu zawierajacego maske zewnetrzng o szerokosci m; = 400 um a wspot-
czynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczonym na $rodku struktury dla réznych szerokosci
okna w i maski wewnetrznej m;. Wraz ze zmniejszaniem sie wymiaréw planarnych ukladu rosnie
rbznica warto$ci wspolczynnika przyspieszenia wzrostu miedzy srodkows a skrajng struktura,

6 zob.rys. 1.5
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co wynika ze skonczonej dtugosci drogi dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych w fazie gazowej.
Strumien dyfuzji reagentow znad powierzchni maski zewnetrznej ma tym wiekszy udziat w trans-
porcie masy w obszar okna, im mniejsza jest odleglos¢ miedzy oknem a maska. Z tego powodu
skrajne struktury rosna najszybciej. Jest to zjawisko odwrotne do obserwowanego w uktadach
zawierajacych warstwy maskujace o stalej szerokosci (rys. 4.17). Zwiekszenie szerokosci maski
wewnetrznej skutkuje zmniejszeniem wzglednej réznicy szybkosci wzrostu miedzy poszczegdl-
nymi strukturami w matrycy. Istnieje zatem pewna graniczna szeroko$¢ maski wewnetrznej, dla
ktorej jej wpltyw na rozklad masy w sasiadujacym oknie staje sie¢ dominujacy.

2,6
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Potozenie wzgledem osi symetrii uktadu [um]

e w=80um m=40pum ¢ w=20pum, m;=40pum
e w=80um m=10pum ¢ w=20pum, m;=10pum

Rysunek 4.21. Zalezno$¢ miedzy odlegloscia od srodka struktury epitaksjalnej do osi symetrii uktadu
masek paskowych o zréznicowanej szerokosci a wspoélczynnikiem przyspieszenia wzrostu
wyznaczonym na $rodku struktury. Zmienna szeroko$¢ okna w i maski wewnetrznej m;
(mo = 400 pm, T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 ﬁ—gi S = 1) [prace wlasne]

Roéznica wspodtezynnika przyspieszenia wzrostu, wyznaczonego na $rodku struktury, miedzy
skrajng i srodkowa strukturg w funkcji szeroko$ci maski zewnetrznej AGRE. = f(m, ) zostala
przedstawiona na rysunku 4.22. Wraz ze wzrostem szerokosci maski zewnetrznej w zakresie
od 100 um do 300 pm zwieksza sie réznica wysokosci miedzy skrajng a srodkowa strukturg w ma-
trycy. Nie zaobserwowano znaczacych réznic wartosci wspoétczynnika przyspieszenia wzrostu
struktur epitaksjalnych miedzy ukladami zawierajacymi maske zewnetrzng o szerokosci 300 pm
i szerokosci 400 pm. Jest to efekt podobny do ograniczenia szybkosci wzrostu warstwy epitak-
sjalnej ze wzrostem szeroko$ci maski wewnetrznej m (rys. 4.7), wynikajacego ze skonczonej
dlugosci drogi dyfuzji reagentow w fazie gazowej. Ujemna warto$¢ AGRE,, widoczna dla uktadu
zawierajacego wewnetrzng maske o szerokosci 40 pm i zewnetrzna maske o szerokosci 100 pm,
oznacza, ze Srodkowa struktura byla wyzsza niz struktura skrajna.

Ze skonczonej dlugoéci drogi dyfuzji reagentéw w fazie gazowej wynika réwniez, ze istnieje
odleglos¢ od krawedzi maski zewnetrznej, po przekroczeniu ktérej wpltyw strumienia dyfuzji
reagentdéw znad powierzchni maski zewnetrznej na wzrost warstwy epitaksjalnej jest znikomy:.
Innymi stowy, dla zadanej geometrii maski i parametréw procesu MOVPE istnieje maksymalny
rozmiar (liczba okien) matrycy struktur epitaksjalnych, ktérych grubosé (i sklad pierwiastkowy)
zmienia sie w sposob $cisle monotoniczny. Na rys 4.23. przedstawiono profil struktur epitak-
sjalnych uzyskany w wyniku modelowania numerycznego selektywnego wzrostu azotku galu
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0,5

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Szeroko$¢ maski zewnetrznej m, [um]

e m=10um ¢ m=20pm ¢ m;=40um

Rysunek 4.22. Réznica wspoélczynnika przyspieszenia wzrostu, wyznaczonego na $rodku struktury, miedzy
skrajng i $srodkowg struktura w funkcji szerokosci maski zewnetrznej AGRE. = f(m,).
Zmienna szeroko$¢ maski wewnetrznej m; (w = 20 pm, T = 1045°C, p = 50 hPa,
v — 1000 29 S = 1) [prace wlasne]

nrr mol’

w matrycy okien o szeroko$ci 40 pm, otoczonych wewnetrzng maska o szerokosci 40 pm i ze-
wnetrzna maska o szerokosci 200 pm. Na osi poziomej oznaczono szerokosé¢ profilu, natomiast
na osi pionowej wysokos¢ struktur wzgledem podtoza.

Rysunek 4.23. Profil struktur epitaksjalnych uzyskany w wyniku modelowania numerycznego selektyw-
nego wzrostu azotku galu w uktadzie masek paskowych o zréznicowanej szerokosci. Za-
uwazalne zmniejszanie sie réznic miedzy profilami kolejnych struktur epitaksjalnych wraz
z oddalaniem sie od krawedzi maski zewnetrznej (m, = 200 pm, m; = 40 um, w = 40 um,
Aeff = 107 pm) [prace wlasne]
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Symulacje przeprowadzono wykorzystujac model dyfuzji reagentéw w fazie gazowej dla efek-
tywnej dtugosci drogi dyfuzji rownej 107 pm, co odpowiada epitaksji prowadzonej w temperaturze
1045°C, przy ci$nieniu 50 hPa i stosunku molowym amoniaku do trimetylogalu réwnym 1000 %gi
Zauwazalne zmniejszanie si¢ roznic miedzy profilami kolejnych struktur epitaksjalnych wraz
z oddalaniem sie od krawedzi maski zewnetrznej odzwierciedla malejacy udziat strumienia dyfuzji
reagentdéw znad powierzchni maski zewnetrznej w transporcie masy w obszar kolejnych okien
W matrycy.

Niech w; oznacza n-te okno liczone od krawedzi zewnetrznej maski mq o dlugosci I i sze-
rokosci m, (rys. 4.24). Wowczas okno wq ograniczone bedzie lewostronnie maska zewnetrzng
my i prawostronnie maska wewnetrzng my, natomiast kolejne okna wy (k =2, 3, 4, ..., n)
ograniczone beda maska wewnetrzng my po lewej i my + 1 po prawej stronie. Dodatkowo niech
szeroko$¢ maski wewnetrznej i okien bedzie stala, tj. my = mz = ... =m, 1 =my, =m; KL 1
oraz Wi = Wy = ... = Wy_1 = W, = w.Z rébwnania (4.14) efektywng szeroko$¢ maski
ograniczajacej lewostronnie okno w, mozna zapisaé w postaci (4.19).

n
—k
Morp = Y mA" (4.19)
k=1
maska okno
mq \WT mpz Wz M3 Mpqg Wpg Mp Wy
| -
mg woimiiow om; Mij, W M

Rysunek 4.24. Uklad maski paskowej skladajacej sie z n masek o dlugoéci I kazda i zmiennej szerokosci:
maski zewnetrznej mq o szerokosci m, i n — 1 masek wewnetrznych o szerokosci m; < I.
Maski odseparowane oknami wq, wy, ws, ..., Wy o stalej szerokosci w (schemat ideowy,
rzut z gory)

Uwzgledniajac rozne szerokosci maski zewnetrznej i wewnetrznej otrzymuje sie rownanie (4.20).

n
Meff = Meff, + Meff, = MmN+ m; Z AE (4.20)
k=2

Zaleznos¢ GRE = f(m) jest monotoniczna, a na przedziale m € [0; m,,] $cisle rosnaca, gdzie
My 0znacza szerokos$é maski, powyzej ktorej wspodtczynnik przyspieszenia wzrostu przyjmuje
warto$¢ stala:

GRE(m > m,) = const (4.21)

Zatem zalezno$¢ GRE = f(m) jest roOwniez roznowarto$ciowa na przedziale m € [0; ).
Wynika stad, ze jesli sumaryczna efektywna szeroko$¢ masek wewnetrznych 1,5 jest wigksza
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niz efektywna szeroko$¢ maski zewnetrznej i,y , to decydujacy wptyw na profil struktury epi-
taksjalnej osadzanej w oknie w;, ma maska wewnetrzna. Graniczna liczbe okien, a wiec odlegtosé
od krawedzi maski zewnetrznej, po przekroczeniu ktorej wspotczynnik przyspieszenia wzrostu
kolejnych struktur epitaksjalnych przestanie male¢ mozna wyznaczy¢ przez poréwnanie (4.22).

n
Meff = Meff, - moA"_l = m; 2 An_k (4.22)
k=2

Poniewaz nie mozna traktowa¢ osadzanych struktur jako izolowanych, to wspélczynnik sprze-
zenia maski przyjmuje wartosci z przedziatu 0 < A < 1. Mozna zatem, dzielac obustronnie
réwnanie (4.22) przez m; A" 1, przeksztalcié je do postaci (4.23).

n
_ m
E AR = —mo (4.23)
k=2 !

Lewa strona rownania (4.23) stanowi szereg geometryczny, ktérego wyraz poczatkowy jest rowny
ilorazowi szeregu wynoszacemu A~ 1:

m
AT HAZH A+ AT =22 (4.24)
i
Poniewaz A~! > 1, sume 1 wyrazéw szeregu mozna zapisa¢ w postaci (4.25).
1-A"" m
Al —— =2 .
AT m, (4.25)
Przeksztalcajac rownanie (4.25) ze wzgledu na n otrzymuje sie wyrazenie (4.26).
M,
n=1lo 1-—(A-1 26
g (1-5ea-1) (420

Poniewaz n € IN, maksymalna liczba okien 7,,,, matrycy struktur epitaksjalnych, ktérych
grubos$¢ zmienia sie w sposob $cisle monotoniczny ze wzrostem odlegtosci od krawedzi maski
zewnetrznej wyraza sie rOwnaniem (4.27).

my
Nmax = {log}\ <1 s (A — 1)>J (4.27)
Na rysunku 4.25. przedstawiono teoretyczne charakterystyki liczby okien 71,5, W funkeji wspot-
czynnika sprzezenia maski #,,,y = f(/A) na przedziale 0 < A < 1 dla réznych wartosci
stosunku szerokosci maski zewnetrznej do szerokosci maski wewnetrznej %‘]’ Z wykresu wy-
nika, ze im wieksza warto$¢ wspotczynnika sprzezenia, a zatem wieksze oddzialywanie miedzy
sasiednimi warstwami maskujacymi, tym profil wigkszej liczby struktur epitaksjalnych jest zde-
terminowany przez strumien dyfuzji reagentéw znad maski zewnetrznej. Tozsamy efekt uzyska
sie zwiekszajac stosunek szerokosci maski zewnetrznej do szerokosci maski wewnetrznej przy
statej wartosci wspotczynnika sprzezenia. Nalezy mie¢ na uwadze, ze zakres stosowalnosci wyra-
zenia (4.27) jest ograniczony do szeroko$ci masek, dla ktorych zaleznos¢ GRE = f(m) jest cile
rosnaca, tj. m, < me, i m; < me,. Liczbe 14,4 mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie obliczajac
réznice wspolczynnika przyspieszenia wzrostu AGRE, przy krawedziach kolejnych struktur
epitaksjalnych poczawszy od struktury lezacej najblizej maski zewnetrznej. R6znica wspoétezyn-
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nika GRE miedzy struktura wyrosta w oknie wy a struktura wyrosta w oknie wy,, wyraza si¢
wzorem (4.28).

AGRE, (k) = GRE,(k) — GRE,(k+1) = GRE,| — GRE,

W

(4.28)

Wi+1

Woéwczas maksymalng liczbe okien 71,,,, matrycy struktur epitaksjalnych, ktorych grubos¢ zmie-
nia si¢ w sposob $cisle monotoniczny ze wzrostem odleglosci od krawedzi maski zewnetrznej
mozna zdefiniowaé zgodnie z réwnaniem (4.29).

3

Mmax

Visn, AGRE:(k) <0 (4.29)
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Rysunek 4.25. Teoretyczne charakterystyki maksymalnej liczby okien matrycy struktur epitaksjalnych,
ktorych grubos¢ zmienia sie w sposéb $cisle monotoniczny ze wzrostem odleglosci od krawe-
dzi maski zewnetrznej, w funkcji wspotczynnika sprzezenia maski #0xy = f(/A). Zmienny
stosunek szerokosci maski zewnetrznej do szerokosci maski wewnetrznej rr% [prace wlasne]

Wartosci roznic wspotczynnika przyspieszenia wzrostu AGRE, przy krawedzi kolejnych struk-
tur epitaksjalnych w matrycy dziewieciu okien o szerokosci 20 um, rozdzielonych wewnetrzng ma-
ska o szerokosci 40 pm, przedstawiono na rysunku 4.26. Szeroko$¢ maski zewnetrznej zmieniano
w zakresie od 100 pm do 300 pm, dla ktorego zalezno$¢ AGRE. = f(m,) jest rosnaca (rys. 4.22).
Poniewaz uklad jest symetryczny wzgledem $rodkowego okna (k = 5), wykres AGRE, = (k)
ograniczono do pierwszych czterech okien. Z otrzymanej charakterystyki wynika, ze dla stosunku
szerokosci maski zewnetrznej do szerokosci maski wewnetrznej rownego 2,5 maksymalna liczba
okien matrycy, dla ktérej grubosé struktur epitaksjalnych maleje ze wzrostem odleglosci od kra-
wedzi maski zewnetrznej wynosi 2, natomiast dla stosunku szerokos$ci masek réwnego 5 liczba
Nmax Wynosi 4. Dla stosunku szerokosci masek rownego 7,5 réznica wartosci wspoétczynnika
GRE miedzy kolejnymi strukturami epitaksjalnymi jest dodatnia w calej matrycy, co oznacza,
ze Nyax > 5. Znajac liczbe 1y, mozna oszacowaé przedziat wartosci wspoélczynnika sprzezenia
maski [Ayin; Amax), przeksztalcajac rownanie (4.27) do nierdwnosci (4.30).

log: (1 - % (A — 1)) —1 < My < logs (1 ~Moa- 1)) (4.30)

i m;
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Rysunek 4.26. Réznica wspoélezynnika przyspieszenia wzrostu wyznaczonego przy krawedziach kolejnych
struktur epitaksjalnych w matrycy AGRE, = f (k). Zmienna szeroko$¢ maski zewnetrz-
nej m, (m; = 40 um, w = 20 pum, T = 1045°C, p = 50 hPa, 2 = 1000 22, § = 1)

nyyr mol’
[prace wlasne]

W rezultacie otrzymuje sie uklad nier6wnosci logarytmicznych (4.31).

m
lOg% <1_7’}’ZD(A_1)> < Nppax +1

. (4.31)
Uktad (4.31) mozna sprowadzi¢ do rownowaznego ukladu nieréwnosci nieliniowych (4.32), ktorego
rozwigzanie dla 0 < A < 1 stanowi poszukiwany przedzial [Ain; Amax)-

1

Mo pnt2 (1 + m> AT 4150
m;

- - (4-32)
—CAM <1+"> A"+1<0

mi i

Na podstawie liczby 71,5 Wyznaczonej z rysunku 4.26. oszacowano, ze A € [0,86; 1,00) dla
oo = 2,5 (Myax = 2) oraz ze A € [0,92; 1,00) dla ¢ = 5 (110x = 4). Poniewaz z de-
finicji wspolczynnik sprzezenia nie zalezy od szerokosci maski, ostateczny wynik mozna za-
wezi¢ do iloczynu obu przedziatow, tj. A € [0,92; 1,00). Podstawiajgc otrzymane wartosci

wspoélczynnika sprzezenia maski do ukladu réwnan (4.14) mozna oszacowaé przebieg funkcji

GRE = f(m) dla selektywnego wzrostu struktur izolowanych, na podstawie charak-
w=20 pm
terystyki wyznaczonej dla matrycy struktur, na wzrost ktérych wplyw mialo zjawisko super-

pozycji maski. Na rysunku 4.27. poréwnano wartosci wspolczynnika przyspieszenia wzrostu
przy krawedzi struktur epitaksjalnych o szerokosci 20 wm, osadzanych w matrycy (z rys. 4.7b),
z szacunkowymi warto$ciami wspotczynnika dla struktur izolowanych, dla zmiennej szerokosci
maski. Zaznaczono obszar ograniczony wykresami funkcji GRE = f (meff) dla Ay = 0,92
(linia ciaggla) i dla Ayyx = 1 (linia przerywana).
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Rysunek 4.27. Porownanie wartosci wspotczynnika przyspieszenia wzrostu przy krawedzi struktur epitak-
sjalnych osadzanych w matrycy z szacunkowymi warto$ciami wspoélczynnika dla struktur
izolowanych. Zaznaczono obszar ograniczony wykresami funkcji GRE = f(m, ff) dla
Apin = 0,92 (linia ciagla) i dla Ay = 1 (linia przerywana) (w = 20 um, T = 1045°C,
p = 50 hPa, % = 1000 2 5 =1) [prace wlasne]

mol’

4.3 WPLYW ORIENTACJI KRYSTALOGRAFICZNE] OKIEN W WARSTWIE MASKUJACE]J NA SE-
LEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

Orientacja krystalograficzna okien w warstwie maskujacej wzgledem podloza ma istotne zna-
czenie w wypadku selektywnego wytwarzania struktur przyrzadowych technikg ELO. Liczne
badania wskazuja, ze wraz ze zmiang kierunku krystalograficznego, wzdluz ktérego osadzana jest
warstwa epitaksjalna, zmienia sie rowniez szybkos$¢ wzrostu krysztalu w kierunku prostopadlym
i rownolegtym do podloza [96—99]. Mozliwe jest zatem projektowanie struktur o okreslonych
ksztattach i wymiarach przez dobor odpowiedniej orientacji krystalograficznej okna wzgledem
podloza. Efekt zmiany szybkosci wzrostu struktury epitaksjalnej wraz ze zmiang orientacji kry-
stalograficznej okna nie wynika bezposrednio z obecnosci warstwy maskujacej na powierzchni
podtoza. Gradient koncentracji objetosciowej reagentéw gazowych nad zamaskowanymi i odsto-
nietymi fragmentami podloza, wynikajacy z duzej selektywnosci warstwy maskujacej, nie zalezy
od orientacji krystalograficznej maski paskowej wzgledem podloza [7]. Co wiecej, amorficzna
maska SiO, nie wykazuje anizotropii dlugosci drogi dyfuzji powierzchniowej prekursoréw epi-
taksji w wypadku niecalkowitej selektywnosci [147]. Anizotropie szybko$ci wzrostu plaszczyzn
krystalograficznych tlumaczy sie ro6zna szybkoscia heterogenicznych reakcji chemicznych zacho-
dzacych na ich powierzchni, wynikajaca z réznic wartosci wspolczynnika przylgniecia reagentow
gazowych [4, 10, 87]. Azotek galu, krystalizujacy w ukladzie heksagonalnym (wurcytu), moze
zosta¢ opisany dwiema rodzinami réwnowaznych kierunkéw krystalograficznych przesunietych
o kat 30°, dla ktérych skladowe szybkosci wzrostu warstwy w kierunku prostopadtym i réwno-
legtym do podloza osiagaja wartosci ekstremalne. Maksymalna szybkos¢ wzrostu w kierunku
prostopadlym, a zarazem minimalng szybkos¢ wzrostu w kierunku réwnolegltym do podtoza,
osiagaja struktury GaN osadzane wzdluz kierunku krystalograficznego <1120> (0§ a). Odwrotna
sytuacja ma miejsce w wypadku selektywnej epitaksji prowadzonej w kierunku <1100> (0§ m) [4,
96, 99]. Dla warstw przyrzadowych, ktorych grubos¢ jest mniejsza niz grubosé¢ otaczajacej maski,

7 zob. rys. 2.14
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lateralny rozrost krysztatu jest ograniczony. Wieksza szybkos¢ wzrostu w kierunku rownolegltym
do podloza moglaby hipotetyczne prowadzi¢ do wyréwnania profilu struktury, co byloby odzwier-
ciedlone w zmniejszeniu wartosci wspoétczynnika wzrostu krawedziowego. W celu okreslenia
wplywu orientacji krystalograficznej okien w warstwie maskujacej wzgledem podloza na profil
osadzanych struktur przeprowadzono selektywna epitaksje GaN o nominalnej grubosci 200 nm
z wykorzystaniem mniejszo$ciowej maski paskowej SiO, o szerokosci 40 pm, dlugosci 400 pm
i grubosci 500 pum, rozdzielonej naprzemiennie dziesiecioma oknami o szerokosci 8o pm i dziewie-
cioma oknami o szeroko$ci 200 um. Maska zostata wytworzona w ukladzie gwiazdy, w ktérym
kolejne grupy paskéw SiO, przesuniete byly o kat 30° (rys. 4.28).

Rysunek 4.28. Uklad masek paskowych do badania wplywu orientacji krystalograficznej okien w warstwie
maskujacej wzgledem podloza na profil struktur GaN osadzanych selektywnie. Maska
o szerokosci 40 um i dlugosci 400 pm rozdzielona naprzemiennie dziesiecioma oknami
o szerokos$ci 80 um i dziewiecioma oknami o szerokosci 200 um (schemat ideowy, rzut

7 gory)

Temperatura osadzania azotku galu wynosita 1045°C. Cisnienie w komorze reaktora epitaksjal-
nego ustalono na 50 hPa, natomiast stosunek molowy amoniaku do trimetylogalu na 1000 2—3{
Po usunieciu maski w roztworze BHF, wytworzone struktury zmierzono za pomoca profilometru
optycznego. Nie zaobserwowano efektu superpozycji maski ani lateralnego narostu warstwy
epitaksjalnej na maske. Profil mierzony byt w kierunku prostopadlym do kierunku orientacji

okien. Pomiary rozpoczeto od ramienia gwiazdy réwnoleglego do Sciecia bazowego podloza
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szafirowego (kierunek krystalograficzny <1120>). Poniewaz 0$ a szafiru jest obrocona wzgledem
osi a azotku galu o kat 30° [47], a wzrost struktur epitaksjalnych zachodzil w kierunku prostopa-
dtym do kierunku pomiaru profilu, to warstwy epitaksjalne w ramieniu gwiazdy réwnoleglym
do $ciecia bazowego podloza rosty w kierunku <1210>. Z symetrii komoérki elementarnej GaN
wynika, ze kierunki <1210> i <1120> sg sobie rownowazne.

Na rysunku 4.29a przedstawiono wspotczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalne;j
w funkcji przesuniecia katowego wzgledem kierunku <1120>, wyznaczony na $rodku i przy
krawedzi struktury dla dwoch szerokosci okna, wynoszacych odpowiednio 8o pm i 200 pm.
Przesuniecie rowne o° oznacza, ze struktura epitaksjalna zostata osadzona w kierunku <1120>,
a zatem profil zmierzono w kierunku <1100> w ukladzie krystalograficznym azotku galu. Analo-
gicznie, przesuniecie o kat 30° odpowiada strukturze osadzonej w kierunku <1010> i profilowi
poprzecznemu zmierzonemu w kierunku <1210>. Zauwazalne sa cykliczne zmiany wartosci
wspotczynnika GRE wraz ze zmiang kierunku krystalograficznego. Maksymalna wartosé wspot-
czynnika przyspieszenia wzrostu nie przekroczyla 1,5 zardwno na $rodku, jak i przy krawedzi
okna, co oznacza, ze osadzone struktury GaN nie przerosty nad maske SiO,.

Rysunek 4.29. Wplyw orientacji krystalograficznej okien w warstwie maskujacej na profil osadzanych
struktur epitaksjalnych. Stata szerokos$¢ maski m = 40 pm, zmienna szerokos$¢ okna w
(T = 1045°C, p = 50 hPa, % = 1000 2—3}, S = 1) [prace wlasne]:
(a) wspotczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej GRE w funkcji przesuniecia
katowego wzgledem kierunku <1120>, wyznaczony na $rodku i przy krawedzi struktury;
(b) wspolczynnik wzrostu krawedziowego EGF w funkcji przesuniecia katowego wzgledem

kierunku <1120>
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Réznica $rednich wartosci wspolczynnika GRE miedzy kierunkami krystalograficznymi prze-
sunietymi o kat 30° jest nie wieksza niz 0,04, co oznacza czteroprocentowa wzgledng roznice
wysokosci mierzonych struktur. Dla nominalnej grubosci azotku galu réwnej 200 nm odpowiada
to réznicy wysokosci wynoszacej 8 nm. Roznice wysokosci mieszcza sie¢ w zakresie bledu staty-
stycznego, dlatego wplyw orientacji krystalograficznej okna wzgledem podloza na selektywny
wzrost struktur GaN o wysokosci nieprzekraczajacej grubos$ci maski moze zosta¢ pominiety
w dalszych rozwazaniach. Nie zaobserwowano zaleznosci miedzy wspoélczynnikiem wzrostu kra-
wedziowego, a wiec ksztaltem profilu wytworzonych struktur, a kierunkiem krystalograficznym
wzrostu warstwy epitaksjalnej (rys. 4.29b).

4.4 GEOMETRIA MASKI A ZJAWISKO PASOZYTNICZEGO MASKOWANIA

W celu okreslenia wplywu geometrii maski na rozwoj pasozytniczej warstwy maskujacej
SiONy, przeprowadzono selektywna epitaksje GaN z wykorzystaniem mniejszoSciowej maski
paskowej SiO, o szerokosci 5 pm, 10 pum, 20 pm i 40 pm rozdzielonej oknami o szerokosci
zmieniajacej sie w zakresie od 5 pm do 160 pm. Cisnienie w komorze reaktora epitaksjalnego
zmieniano w zakresie od 250 hPa do 1000 hPa. Na rysunku 4.30. przedstawiono nieliniowa
zalezno$¢ miedzy szerokoscia obszaru pasozytniczego maskowania a szerokoscia maski SiO,
DFW = f(m). Maska o wigkszej objetosci moze by¢ traktowana jako wydajniejsze zrodlo
dyfundujacych molekul odpowiedzialnych za formowanie si¢ pasozytniczej warstwy SiONy.
Jednakze, wraz z rosnaca szerokoscig paska SiO,, odleglo$¢ od srodka do krawedzi maski moze
przekracza¢ dlugos¢ drogi dyfuzji produktow rozpadu maski, ktére w rezultacie zostang ponownie
wbudowane w strukture tlenku krzemu lub usuniete z komory reaktora epitaksjalnego. Jezeli tymi
zwigzkami sg dyfundujace w fazie gazowej czasteczki SiO, to po ich adsorpcji na powierzchni maski
SiO, mogloby nastgpi¢ ponowne utlenienie w parze wodnej wydostajacej sie przez mikropory
w warstwie tlenkowe;j®:

SiOT + H,01t — SiO, + H,T (4-33)

DFW [um]
T
+

H=

Szerokos$¢ maski m [um]
e 1000hPa e« 800hPa e 500hPa e 350hPa 250 hPa

Rysunek 4.30. Szerokos¢ obszaru pasozytniczego maskowania w funkcji szerokosci maski DFW = ‘f (m).

Zmienne ci$nienie w komorze reaktora p (w = 160 um, T' = 1045°C, % = 1000 =37) [21]

8 zob. rownania (3.10)—(3.12)
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4.4 GEOMETRIA MASKI A ZJAWISKO PASOZYTNICZEGO MASKOWANIA

W rezultacie obserwowane jest ograniczenie rozwoju pasozytniczej warstwy maskujacej
ze wzrostem szerokosci maski paskowej SiO,. Efekt ten nie zalezy od ci$nienia w komorze
reaktora epitaksjalnego. Widoczne jest natomiast zwiekszanie si¢ powierzchni warstwy paso-
zytniczej ze wzrostem ci$nienia, co moze wynikaé z przyspieszonej adsorpcji dyfundujacych
czasteczek SiO w obszarze okna?®.

Na rysunku 4.31. przedstawiono obraz SEM fragmentu powierzchni probki zawierajacej war-
stwe GaN o nominalnej grubosci 200 nm, osadzong selektywnie z wykorzystaniem maski SiO,
w temperaturze 1045°C, przy ci$nieniu 350 hPa i stosunku molowym amoniaku do trimetylogalu
WYnoszacym 1000 E—gi Widoczny jest obszar pasozytniczego maskowania uformowany wokot
paskow SiO,. Na rysunku 4.31a maska ma szerokos$¢ 40 pm, a poszczegoélne paski SiO, oddalone
sg od siebie 0 8o um. W tym wypadku $rednia szerokos$¢ obszaru pasozytniczego maskowania
wynosi 16 pm. Na rysunku 4.31b maska ma szerokos¢ 10 pm i jest rozdzielona oknami o szeroko-
$ci odpowiednio 20 um, 10 pm oraz 5 pm, natomiast Srednia szerokos$¢ obszaru pasozytniczego
maskowania wynosi 6 pm. Dla wspodlczynnika wypelnienia maski 6 < 0,5 zachodzi koalescencja
sasiadujacych pasozytniczych warstw SiO,Ny (rys. 4.31b), co skutkuje zatrzymaniem wzrostu
GaN na calej powierzchni okna.

Rysunek 4.31. Obszar pasozytniczego maskowania (DFR) uformowany w trakcie procesu selektywnej
epitaksji GaN (T = 1045°C, p = 350 hPa, -~ = 1000 E—Ol) (obraz SEM) [22]:

nrp ol
(a) maska SiO, o szerokosci 40 pm, rozdzielona oknem o szerokosci 8o pm;

(b) maska SiO, o szerokosci 10 pHm, rozdzielona oknami o szerokosci 20 pm, 10 pmi5 pm

Na rysunku 4.32. przedstawiono schemat warstwowy struktur wytworzonych w trakcie selek-
tywnej epitaksji GaN z wykorzystaniem maski SiO,, wokoét ktorej powstala pasozytnicza warstwa
maskujaca. Dla dostatecznie gestych wzoréw maski (mata warto$¢ wspélczynnika wypelnienia)
zachodzi koalescencja sasiadujacych pasozytniczych warstw maskujacych SiONy, poniewaz
szerokos$¢ obszaru pasozytniczego maskowania przekracza odleglo$¢ od krawedzi maski do $rodka
okna. W przeciwnym razie wyspa GaN jest selektywnie osadzana miedzy sasiednimi paskami

maski SiO,,.

szczegblowy model rozwoju warstwy pasozytniczej w funkcji parametréw procesu SA-MOVPE przedstawiono w roz-
dziale 5.
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a) w b) w
5 : SiOxNy !
83203 Ga203. 83203 .
GaN GaN

Rysunek 4.32. Schemat warstwowy struktur wytworzonych w trakcie selektywnej epitaksji GaN z wy-
korzystaniem maski SiO,, wokot ktorej uformowata sie pasozytnicza warstwa maskujaca
(schemat ideowy) [22]:
(a) duzy wspdlczynnik wypelnienia maski skutkujacy wzrostem wyspy GaN miedzy sasia-
dujacymi paskami SiO, (DFW < 0, 5w);
(b) maty wspdtczynnik wypelnienia maski skutkujacy koalescencja sasiadujacych warstw
SiONy (DFW > 0, 5w)

4.5 PODSUMOWANIE

Profil epitaksjalnych struktur AIIIN, wytwarzanych technikg SA-MOVPE, zalezy od relacji
miedzy efektywna dlugoscia drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych a szerokoscia okna
w warstwie maskujacej. Jezeli efektywna diugos¢ drogi dyfuzji reagentow jest mniejsza niz pla-
narne wymiary okna, to obserwowane jest zwiekszone nagromadzenie materiatu epitaksjalnego
przy krawedzi maski. Zjawisko to nosi nazwe efektu krawedziowego, a jego wplyw na profil wy-
twarzanych struktur mozna w ograniczonym zakresie minimalizowa¢ zmniejszajac powierzchnie
warstwy maskujacej. Otrzymanie jednorodnego frontu krystalizacji dla ustalonej szeroko-
$ci okna jest jednakze mozliwe wylacznie przez zmiane dlugosci drogi dyfuzji reagentow
w fazie gazowej, czego nie mozna osiagnac przez modyfikacje geometrii warstwy maskujacej.
Wykazano, ze orientacja krystalograficzna okien w warstwie maskujacej wzgledem podloza nie
ma istotnego wplywu na szybkos$¢ wzrostu i profil warstw epitaksjalnych o grubosci mniejszej
niz grubos$¢ otaczajacej maski.

W zaleznosci od stopnia pokrycia powierzchni podloza warstwa maskujgca wyrdznia sie maski
mniejszo$ciowe i wiekszosciowe. W zwigzku ze skonczong dlugoscia drogi dyfuzji reagentow ga-
zowych, maski wiekszo$ciowe nie umozliwiaja osiggniecia wiekszych szybkosci wzrostu struktur
epitaksjalnych niz maski mniejszo$ciowe. Ich stosowanie wiaze sie natomiast ze zwiekszonym
prawdopodobienstwem spontanicznej krystalizacji materialu epitaksjalnego na powierzchni
warstwy maskujacej, prowadzacej do obnizenia wydajnosci procesu SA-MOVPE. Obnizenie wy-
dajnosci procesu obserwowane jest réwniez podczas zmniejszania wspotczynnika wypelnienia
maski. Wraz ze wzrostem koncentracji objeto$ciowej reagentéw gazowych nad odstonietymi
obszarami podloza szybkos¢ heterogenicznych reakcji powierzchniowych zaczyna mie¢ coraz
wiekszy wplyw na dynamike wzrostu struktur AIIIN, co w skrajnym wypadku moze prowadzi¢
do zmiany trybu wzrostu warstwy epitaksjalne;j.

Poza efektem krawedziowym geometria warstwy maskujacej ma wplyw na zmiane szybkosci
wzrostu struktur epitaksjalnych. Wspolczynnik przyspieszenia wzrostu, stanowiacy stosunek
szybkosci selektywnego osadzania warstwy epitaksjalnej do szybkosci osadzania nieselektywnego,
rosnie nieliniowo w funkcji szerokosci maski, co wynika ze skonczonej dlugosci drogi dyfuzji
zwigzkow metaloorganicznych w fazie gazowej. Dla szerokich okien natomiast, ktérych wymiary
planarne przekraczajg dtugosé drogi dyfuzji, wspotczynnik przyspieszenia wzrostu na srodku
struktury jest bliski jednosci. Z dyfuzyjnego charakteru transportu masy w obszar okien wynika
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rowniez tzw. zjawisko superpozycji maski, ktorego skutkiem jest zaleznos¢ wysokosci wytwarza-
nych struktur przyrzadowych od polozenia w matrycach o relatywnie matym wspétczynniku
wypelnienia maski. Im wieksze zageszczenie struktur na powierzchni podloza, tym wieksze
réznice wysoko$ci w stosunku do struktur izolowanych. Mozliwe jest zatem modulowanie
grubosci, a w wypadku materialow wieloskladnikowych rowniez skladu pierwiastko-
wego, warstw epitaksjalnych lezacych w zasiegu drogi dyfuzji reagentow gazowych,
zmieniajac geometrie ukladu warstw maskujacych. Szacowanie wysokosci struktur, na ktore
wplyw ma efekt superpozycji maski na podstawie wysokosci struktur izolowanych, osadzonych
w jednakowych warunkach procesu MOVPE, jest mozliwe przez zastosowanie liniowego modelu
zastepczego dla uktadu wielokrotnych warstw maskujacych.

Geometria warstwy maskujacej ma wpltyw na rozmiar obszaru pasozytniczego maskowania.
Wieksza maska jest wydajniejszym Zrédiem molekut odpowiedzialnych za formowanie sie pa-
sozytniczej warstwy SiO,Ny, natomiast rozmiar okna determinuje koalescencje sasiadujacych
masek pasozytniczych.
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WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW PROCESU MOVPE
NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

Kolejnym korkiem w projektowaniu procesu selektywnej epitaksji zwigzkéw AIIIN na cze-
Sciowo zamaskowanym podlozu, po doborze materialu i geometrii warstwy maskujacej, jest
okreslenie warunkéw panujacych w komorze reaktora epitaksjalnego. Do najwazniejszych pa-
rametréw MOVPE, determinujacych wzrost struktur przyrzadowych, nalezy zaliczy¢ natezenie
przeplywu reagentow i gazu nosnego, stosunek molowy reagentéow, temperature podtoza oraz
ci$nienie. Wartosci graniczne poszczegdlnych parametréw wynikaja zaréwno z mozliwosci apa-
ratury technologicznej (pompy, grzejnika oporowego, regulatoréw przeplywu masowego), jak
i zjawisk zachodzacych w komorze reaktora, wsrod ktérych nalezy wyrdznic pirolize reagentéw
gazowych i reakcje rodnikowe, formowanie sie¢ adduktéw kwasowo-zasadowych Lewisa, zaro-
dziowanie materialu epitaksjalnego na powierzchni maski, termiczng dekompozycje i azotowanie
materiatu maski, dyfuzje reagentéw w fazie gazowej i po powierzchni podtoza czy dysocjacje
gazu nosnego. Wodor, stosowany jako gaz nosny w epitaksji azotku galu, trawi osadzong warstwe
epitaksjalng. Skutkuje to spowolnieniem wzrostu struktur przyrzadowych. Jednakze w procesie
selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym podtozu zwigkszenie natezenia przeptywu H,
umozliwia poprawe selektywnosci wzrostu struktur AIIIN w wyniku trawienia polikrystalicz-
nego materiatu epitaksjalnego osadzonego na masce. Konsekwencjg jest zwiekszenie gradientu
prekursoréw gazowych nad zamaskowanymi i odstonietymi obszarami podtoza, co przeklada sie
na wzrost wspotczynnika GRE [51, 52] i na zmiane profilu osadzonej struktury przyrzadowe;.

W rozwigzaniach hybrydowych mozna laczy¢ rozne techniki selektywnej epitaksji, jezeli nie
jest mozliwe osiggniecie optymalnych warunkéw wzrostu warstwy przez zmiane parametréw
procesu MOVPE, takich jak temperatura podloza czy ci$nienie w komorze reaktora. Oswietlenie
podloza wiazka laserows w trakcie procesu selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym
podlozu moze prowadzi¢ do aktywacji procesu rozpadu reagentéw w fazie gazowej lub reagentow
zaadsorbowanych na jego powierzchni. Przyspieszona piroliza skutkuje wzrostem szybkosci
osadzania warstwy epitaksjalnej, jezeli proces prowadzony jest w trybie wzrostu ograniczonego
kinetyka heterogenicznych reakcji powierzchniowych, co moze doprowadzi¢ do zmiany trybu
wzrostu na ograniczony szybkoscia transportu masy w obszar okien w warstwie maskujacej.
W wypadku fotodysocjacji prekursoréw epitaksji w fazie gazowej, zmianie ulega efektywna
dtugos¢ drogi dyfuzji prekursoréw, co przekltada sie na zmiane profilu osadzanych struktur. Wraz
z postepujacy pirolizg zwigzkéw metaloorganicznych uwalniane sg rodniki metylowe, zmniejsza-
jac mase molowa reagentow. Zgodnie z teoriag Chapmanna-Enskoga dyfuzyjnos¢ jest odwrotnie
proporcjonalna do pierwiastka z masy molowej zwigzku [110, 149]. Oznacza to, ze wraz z dekom-
pozycja zwiazkoéw metaloorganicznych rosnie ich dyfuzyjno$¢ w wodorze’, a co za tym idzie
zwieksza sie efektywna dlugosc drogi dyfuzji, prowadzac do bardziej rownomiernego wzrostu
warstwy epitaksjalnej na niezamaskowanych obszarach podloza. Aktywacja opisanych zjawisk
jest uwarunkowana dtugoscig fali promieniowania laserowego [76].

1 zob. tabela B.1
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W ramach pracy okreslono wpltyw wybranych parametréw procesu MOVPE na selektywny
wzrost azotku galu. Zbadano zalezno$¢ miedzy temperatura, cisnieniem i stosunkiem molowym re-
agentow a profilem osadzanych struktur epitaksjalnych oraz stabilnos$cig warstwy maskujacej SiO,
wytworzonej technika PECVD. Korzystajac z metod modelowania numerycznego oszacowano
efektywng dlugosé¢ drogi dyfuzji reagentow metaloorganicznych w funkcji temperatury, cisnienia
i stosunku molowego reagentow. W tym celu na podlozu szafirowym naniesiono bufor GaN
o grubosci ~2 pum tak, jak na rysunku 2.16. Na tak przygotowanym podlozu technikg PECVD
osadzono mniejszosciowa maske paskowsg SiO, o dlugosci 200 pm i grubosci 500 nm. Szerokosé po-
szczegblnych paskéw zmieniano w zakresie od 5 pm do 40 pm, podczas gdy odleglosé miedzy nimi
wynosita od 20 pm do 160 pum. Nastepnie przeprowadzono selektywna epitaksje warstwy GaN
o nominalnej grubosci 200 nm. Temperature podtoza zmieniano w zakresie od 990°C do 1100°C;
cis$nienie w komorze reaktora w zakresie od 50 hPa do 1000 hPa; natomiast stosunek molowy
amoniaku do trimetylogalu w zakresie od 1000 % do 5100 E—gl, zmieniajac natezenie przepltywu
reagentdw przez glowice homogenizujaca. Warstwa maskujaca wykazata stuprocentowsy selek-
tywnos¢ niezaleznie od parametréw procesu, co mozna ttumaczy¢ wzglednie mata powierzchnia
zamaskowanego podioza. Nie zaobserwowano lateralnego narostu warstwy epitaksjalnej na ma-
ske. Po usunieciu maski w roztworze BHF, zmierzono poprzeczny profil wytworzonych struktur
technika profilometrii optycznej.

W celu przeprowadzenia ilosciowej analizy wplywu poszczegdlnych parametréw procesu
MOVPE na profil wytworzonych struktur, wprowadzono pojecie czulosci wspoétczynnika wzrostu
krawedziowego, zdefiniowanego jako pochodna czastkowa wspotczynnika EGF po parametrze
X dla statej szerokos$ci okna w i maski m, zgodnie z rownaniem (5.1).

JoEGF
g =

=X (51)

w, m=const

W szczegdlnosci wyrdzniono czuto$é termiczng st, okreslona réwnaniem (5.2) oraz czulosé
baryczng sy, okre$long réwnaniem (5.3).

.. _ OEGF (52)
' aT w, m=const >
s JEGF (5.3)
=—= 5-3
§ ap w, m=const

W zwiagzku ze skonczona liczbg przeprowadzonych pomiarow, warto$¢ pochodnej zostata przybli-
zona metoda centralnych roznic skonczonych, bazujacych na rozwinieciu funkeji EGF = f(X)
w szereg Taylora:

—EGF(xj42) + 8EGF(xj+1) —8EGF(x;—1) + EGF(x;_
SEGE - ( H—Z) ( 1+i;Ax ( i 1) ( i 2) +O(Ax4), gdycard(X) _5
0X N EGF(XZ'+1)—EGF(XZ‘,1)
2Ax

+O(Ax?), gdy card(X) = 3,

gdzie O(Ax") stanowi blad obciecia rzedu n.
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Wiekszos¢ zjawisk zachodzacych zaréwno w fazie gazowej, jak i w rosnacej warstwie epitak-
sjalnej jest aktywowana temperaturowo. Rozklad temperatury w komorze reaktora epitaksjalnego
przede wszystkim determinuje stopien pirolizy zwigzkow metaloorganicznych, w tym adduktow
kwasowo-zasadowych Lewisa, powstalych w wyniku pasozytniczych reakcji miedzy reagentami
V i1l grupy gltéwnej ukladu okresowego pierwiastkow. Homogeniczne reakcje w fazie gazowe;j
mogg prowadzi¢ do powstawania oligomerow [(CH,),M:NH, ], (M=Ga, Al In) o duzej masie
czasteczkowej [50, 54, 58, 60]. Gradient temperatury miedzy powierzchnia glowicy homoge-
nizujacej a podlozem, wystepujacy w reaktorach z przeplywem stagnacyjnym, jest przyczyna
termodyfuzji i osadzania si¢ oligomeréw na chlodzonych powierzchniach komory reaktora. Pro-
wadzi to do zmiany rozkladu koncentracji reagentéw gazowych i szybkosci wzrostu struktury
przyrzadowej [45, 58, 61, 66, 86].

Prekursory zaadsorbowane na podlozu moga dyfundowac po powierzchni, desorbowac i poru-
sza¢ sie w fazie gazowej lub zosta¢ whbudowane w rosnaca warstwe krystaliczng. Szybkosc¢ reakeji
powierzchniowych jest silnie zalezna od temperatury?, czego konsekwencja jest wyodrebnienie
trzech tryboéw wzrostu struktur AIIIN w technologii MOVPE. W niskich temperaturach krysta-
lizacja ograniczona jest kinetyka heterogenicznych reakcji na powierzchni podtoza, zaleznych
od stopnia rozkladu reagentéw gazowych. Wysokotemperaturowy proces epitaksiji jest uwarun-
kowany zjawiskami termodynamicznymi, takimi jak termiczny rozklad czy trawienie warstwy
epitaksjalnej w gazie nosnym. Osadzanie struktur przyrzadowych w warunkach zwiekszonej
temperatury poprawia ich jako$¢ krystaliczng w zwigzku z dwuwymiarowym wzrostem warstwy
epitaksjalnej, spowodowanym przyspieszona koalescencja [13]. W zakresie temperatury miedzy
950°C a 1110°C szybkos¢ krystalizacji materiatu epitaksjalnego zmienia sie nieznacznie [54, 58, 70].
Jest to zakres temperatury, w ktorym wzrost struktur epitaksjalnych jest ograniczony szybkoscia
transportu reagentéw gazowych na powierzchnie podtoza.

W procesie epitaksji struktur AIIIN na czeSciowo zamaskowanym podtozu temperatura ma wplyw

na selektywno$¢ warstwy maskujacej. Zmiany morfologii powierzchni, jak rowniez odksztalce-
nia i defekty mechaniczne powstate w wyniku réznic wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej
osadzanego materiatu i podtoza, wplywaja na warto$¢ wspotczynnika przylgniecia 7. Z reguly
konsekwencja tych zjawisk jest zwiekszona szybkos¢ adsorpcji reagentéw i zmniejszenie selektyw-
nosci maski. Z drugiej strony, pasozytniczej krystalizacji materialu epitaksjalnego na powierzchni
maski mozna przeciwdziata¢ zwiekszajac szybko$¢ desorpcji zaadsorbowanych reagentéw gazo-
wych. Stala szybkosci desorpcji k; wyrazona jest wzorem (5.4) [38].

kg=1t"", (5-4)

gdzie T — $redni czas przebywania zaadsorbowanych molekut na powierzchni podloza. Z zalez-
nosci (5.4) wynika, ze stata szybkosci desorpcji gwaltownie rosnie z temperaturg podioza T:

kg o< exp (_EA) ,

gdzie E 4 — energia aktywacji procesu desorpcji; R — uniwersalna stata gazowa. Stopien pokrycia
powierzchni maski molekutami adsorbatu zalezy od bilansu strumieni adsorpcji i desorpcji reagen-
tow gazowych w okreslonych warunkach procesu MOVPE. W wysokotemperaturowym procesie
epitaksji nadrzedne znaczenie ma desorpcja, w wyniku czego wraz ze wzrostem temperatury
podtoza maleje liczba obsadzonych centréw nukleacji na powierzchni maski.

2 zob. rownanie (2.30)
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Na rysunku 5.1. przedstawiono zaleznos¢ wspoétczynnika przyspieszenia wzrostu od tempera-
tury podloza GRE = f(T), wyznaczonego na $rodku (rys. 5.1a) i przy krawedzi struktury epitak-
sjalnej (rys. 5.1b). Wspoélczynnik GRE nieznacznie maleje w przedziale temperatury 990°C-1045°C.
Debald [13] rowniez zaobserwowal spowolnienie wzrostu GaN w tym przedziale temperatury,
co ttumaczyl wzrostem szybkosci trawienia warstwy epitaksjalnej w wodorze. Dalszy wzrost
temperatury osadzania warstwy epitaksjalnej skutkuje gwaltownym wzrostem GRE zaréwno
na $rodku, jak i przy krawedzi maski, co sugeruje wzrost koncentracji objetosciowej zwigzkoéw
metaloorganicznych nad powierzchnia okna w warstwie maskujace;j.

Rysunek 5.1. Wspolczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej w funkcji temperatury podloza

GRE = f(T). Zmienna szerokoé¢ okna w (m = 40 um, p = 50 hPa, 2~ = 1000 2!

Conpr mol’
S = 1) [prace wlasne]:
(a) na $rodku struktury epitaksjalnej;
(b) przy krawedzi struktury epitaksjalnej

Na rysunku 5.2. przedstawiono zaleznos¢ wspoélczynnika wzrostu krawedziowego od tempera-
tury podioza EGF = f(T). Z otrzymanej charakterystyki wynika, ze ze wzrostem temperatury
maleje wpltyw efektéw krawedziowych na profil wytworzonych struktur. Dla okna o szerokosci
160 pm zwiekszenie temperatury o 110°C poskutkowalo zmniejszeniem sie wzglednej réznicy
wysokosci struktury przy krawedzi i na $rodku okna o 50% po usrednieniu, natomiast czulosc ter-
miczna wspolczynnika wzrostu krawedziowego wyniosta -6,07-107 H;TC. Oznacza to, ze wzrost
temperatury podloza o 1°C skutkowat zmniejszeniem wzglednej réznicy wysokosci struktury przy
krawedzi i na srodku okna o 6,07-10™ % W celu analizy zjawisk majacych wplyw na zmiane
profilu struktur GaN przeprowadzono symulacje numeryczne selektywnego wzrostu z wyko-
rzystaniem modelu dyfuzji w fazie gazowej jako dominujacego mechanizmu transportu masy
w obszar okien w warstwie maskujacej3. Dopasowanie wynikéw symulacji do zmierzonych profili
umozliwilo oszacowanie efektywnej dtugosci drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych w funk-
cji temperatury podioza A,rr = f (T) (rys. 5.3). Efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentéw roénie
nieliniowo wraz ze wzrostem temperatury podloza. W konsekwencji obserwowany jest bardziej
jednorodny rozklad materiatu epitaksjalnego w oknach w warstwie maskujacej, co znajduje po-
twierdzenie na charakterystyce 5.2. Dtuzsza droga dyfuzji reagentow w fazie gazowej odpowiada
mniejszej réznicy wysokosci miedzy krawedzig a $rodkiem osadzanych struktur przyrzadowych,
jak i wiekszej koncentracji objetosciowej zwigzkéw metaloorganicznych dyfundujacych znad
zamaskowanych fragmentéw podtoza w obszar okien. Analogiczny trend zmian efektywnej

3 wiecej o metodach modelowania numerycznego procesu SA-MOVPE w rozdziale 6.
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dtugosci drogi dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych w przedziale temperatury 1000°C-1100°C
uzyskatl Shioda prowadzac selektywng epitaksje GaN przy ci$nieniu 100 hPa [8]. Poniewaz btad
metody wynikajacy z pominiecia udziatu dyfuzji powierzchniowej w transporcie masy jest trudny
do oszacowania, dopasowanie wynikéw symulacji do zmierzonych profili powtorzono kilku-
krotnie, kazdorazowo wykluczajac przykrawedziowy obszar struktury o innej szerokosci ().
Zgodnie z literaturg przedmiotu dyfuzja powierzchniowa moze mie¢ wptyw na profil struktur
epitaksjalnych w odleglosci kilkunastu mikrometréw od krawedzi maski [8, 52, 87, 88, 91]. Ma-
jac to na uwadze zmieniano szeroko$¢ wykluczonego obszaru przykrawedziowego w zakresie
5 um < ¢ < 20 um. Oszacowane tg metodg dlugosci drogi dyfuzji reagentéw rdznig sie o nie
wiecej niz 8% i wykazuja zbiezny trend zmian w funkcji temperatury osadzania azotku galu.

Rysunek 5.2. Wspolczynnik wzrostu krawedziowego w funkcji temperatury podloza EGF = f(T).
Zmienna szerokos$¢ okna w (m = 40 pm, p = 50 hPa, % = 1000 E—gi, S = 1) [prace
wlasne]

Rysunek 5.3. Efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych w fazie gazowej w funkcji
temperatury podloza A.r; = f(T). Wartosci oszacowane przez dopasowanie wynikow
symulacji numerycznej do profili struktur GaN osadzonych selektywnie. Zmienna szerokosc¢
wykluczonego obszaru przykrawedziowego ¢ (w = 160 pm, m = 40 um, p = 50 hPa,
v — 1000 2o § = 1) [prace wlasne]

ny mol’
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Jak wykazano w trakcie badan nad wplywem materiatu maski na selektywny wzrost struktur
AIIIN, temperatura warunkuje rowniez strukture wewnetrzna i sklad chemiczny warstw maskuja-
cych, co jest szczegdlnie istotne w wypadku masek dielektrycznych osadzanych technikg PECVD.
Zaobserwowano rekrystalizacje tlenku krzemu, prowadzaca do zmiany porowatosci, chropowato-
$ci powierzchni, jak i segregacji faz z wydzieleniem nanoklastréw krzemu. Ponadto maski SiO,
i SiN, ulegaja termicznemu rozkladowi, a powstale zwigzki moga desorbowac z powierzchni
maski. Maska SiO, reaguje réwniez z gazami procesowymi. Wodoér, stosowany jako gaz nosny,
trawi zarowno maske, jak i warstwe epitaksjalna, natomiast amoniak prowadzi do wbudowywania
si¢ azotu w sie¢ SiO,. Wymienione zjawiska sa aktywowane temperaturowo. Srednia energia
aktywacji miedzyweztowej dyfuzji amoniaku w sie¢ SiO, zostala oszacowana na 0,5 eV, podczas
gdy energia aktywacji reakcji chemicznej migdzy czasteczkami SiO, i NH, wyniosta 0,8 eV [122].
Stala szybkosci azotowania k¢, sieci SiO, jest silniej zalezna od temperatury niz dyfuzyjnosé
amoniaku Dyp,. Wzrost temperatury skutkuje zmniejszeniem drogi wymiany atomowej N-O,
opisanej rownaniem (5.5), przy jednoczesnym wzroscie szybkosci azotowania powierzchni maski.

xo = \/ Dnngkan (5.5)

Ponizej temperatury 800°C dlugos¢ drogi wymiany atomowej jest praktycznie stala w trakcie
azotowania tlenku, w wyniku czego koncentracja azotu wbudowanego w sie¢ SiO, jest proporcjo-
nalna do czasu azotowania [122]. Oznacza to, ze dla dostatecznie kroétkich czaséw azotowania
przemiana tlenku krzemu w tlenoazotek krzemu moze by¢ zaniedbana. W temperaturze 1100°C
proces azotowania jest na tyle gwattowny, aby doszto do wysycenia powierzchni maski azotem
w wyniku rozwoju bariery dyfuzyjnej, zmniejszenia reaktywnosci materiatu oraz wzrostu szybko-
$ci odtwarzania czasteczek amoniaku [122]. Zgodnie z literaturg przedmiotu, zmiana temperatury
w zakresie od 700°C do 1100°C przy ci$nieniu atmosferycznym odpowiada zmniejszeniu sie drogi
wymiany atomowej N-O z 148 nm do 39 nm dla czasu azotowania wynoszacego 300 s [122].
Nalezy zauwazy¢, ze wlasciwa gleboko$¢ azotowania maski SiO, jest przynajmniej kilkukrotnie
wieksza od dlugosci drogi wymiany atomowej N-O, co zostato potwierdzone przez symulacje
numeryczne?, opisane szczegbélowo w rozdziale 6.

Na rysunku 5.4. przedstawiono obrazy SEM fragmentéw powierzchni obszaru pasozytniczego
maskowania uformowanego wokoét maski SiO, o szerokos$ci 20 pm przy ci$nieniu 8oo hPa, sto-
sunku molowym amoniaku do trimetylogalu réwnym 1000 2—3} i zmiennej temperaturze podloza:
990°C (5.4a), 1045°C (5.4b), 1070°C (5.4c). Srednia szerokoé¢ obszaru pasozytniczego maskowania
w temperaturze 990°C wynosi 0,97 pm. Widoczna jest wyrazna granica miedzy osadzona warstwa
GaN a pasozytnicza warstwa SIO,N;. Wraz ze wzrostem temperatury szeroko$¢ obszaru pasozyt-
niczego maskowania powieksza si¢ do 14 pm w 1045°C i 40 pm w 1070°C. Front krystalizacji GaN
przybiera profil schodkowy a warstwa SiO,N, przechodzi stopniowo w warstwe epitaksjalng.
Moze to $wiadczy¢ o dyfuzyjnym charakterze zjawiska pasozytniczego maskowania.

Zalezno$¢ miedzy szerokoscig obszaru pasozytniczego maskowania a temperaturg osadzania
GaN dla dwoch réznych wartosci ci$nienia w komorze reaktora (350 hPa i 8oo hPa) zostala przed-
stawiona na rysunku 5.5a. Efekt pasozytniczego maskowania nie zostal zaobserwowany podczas
epitaksji przy ciSnieniu 350 hPa i temperaturze 990°C, co wskazuje, ze zjawisko jest aktywowane
temperaturowo. Powierzchnia warstwy SiO,N; powieksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury,
niezaleznie od ci$nienia panujacego w komorze reaktora. Ta obserwacja wskazuje, ze formowa-
nie sie pasozytniczej warstwy maskujacej jest zalezne od koncentracji azotu zgromadzonego
w przypowierzchniowej warstwie maski SiO,. Rozwdj obszaru pasozytniczego maskowania mozna
wyjasni¢ na podstawie dyfuzji powierzchniowej produktéw rozkladu tlenku krzemu po azotowa-

4 zob.rys 6.15
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Rysunek 5.4. Obszar pasozytniczego maskowania uformowany wokoét maski SiO, podczas selektywnej
epitaksji GaN (m = 40 pm, p = 800 hPa, % = 1000 2—2{) (obraz SEM) [23]:
(@) T =990°C; (b) T = 1045°C; (¢) T = 1070°C

niu w amoniaku. Wzrost temperatury przyspiesza wbudowywanie sie azotu w sie¢ tlenku krzemu,
ale rowniez zwieksza dyfuzyjno$¢ molekul tworzacych pasozytnicza warstwe maskujaca [150],
prowadzac do poszerzenia warstwy SiO,Ny. Na rysunku 5.5b przedstawiono szerokos¢ obszaru
pasozytniczego maskowania w funkcji odwrotnosci temperatury (zaleznos¢ Arrheniusa) dla czte-
rech réznych szerokosci maski SiO, (5 pm, 10 pm, 20 um, 40 wm) i statego ci$nienia 8oo hPa.
Na podstawie otrzymanej charakterystyki wyznaczono energie aktywacji formowania obszaru
pasozytniczego maskowania na 6,7 eV.

Rysunek 5.5. Zalezno$¢ szerokosci obszaru pasozytniczego maskowania, uformowanego wokot maski SiO,
podczas selektywnej epitaksji GaN, od temperatury (% = 1000 2—2{) [23]:
(@) DFW = f(T); stala szeroko§¢ maski m = 20 pm; zmienne ci$nienie w komorze reak-
tora p;
(b) In(DFW) = f(T~1); stale cinienie w komorze reaktora p = 800 hPa; zmienna szero-
ko$¢ maski m
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5.2 WPLYW CISNIENIA NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

Dyfuzyjnos¢ reagentow gazowych jest odwrotnie proporcjonalna do cisnienia. Wynika z tego,
ze przy stalym nate¢zeniu przeptywu reagentéw przez glowice homogenizujaca wzrost cisnie-
nia w komorze reaktora spowoduje proporcjonalne zmniejszenie grubosci warstwy granicznej°.
Poniewaz wzro$nie réwniez koncentracja objetosciowa reagentéw metaloorganicznych nad war-
stwa graniczng®, obserwowana bedzie przyspieszona krystalizacja osadzanego zwigzku. Wzrost
ci$nienia i towarzyszgce mu zmniejszenie dyfuzyjnosci reagentow wiazg sie ze zwiekszeniem cze-
stotliwosci zderzen miedzyczasteczkowych w komorze reaktora. W wypadku stosowania wodoru
jako gazu nosnego skutkuje to przyspieszeniem rozkladu zwigzkéw metaloorganicznych na dro-
dze tancuchowej reakcji substytucji rodnikowej. Z drugiej strony sprzyja to syntezie adduktow
kwasowo-zasadowych Lewisa w wyniku pasozytniczych reakcji miedzy reagentami IIl i V grupy
gléwnej uktadu okresowego pierwiastkow. W celu ograniczenia wplywu pasozytniczych reakcji
miedzy reagentami w fazie gazowej na wzrost struktury epitaksjalnej, proces MOVPE zwigzkéw
ATIIN prowadzony jest najczeSciej w warunkach obnizonego cis$nienia (< 100 hPa). Niskie ci-
$nienie skutkuje takze spowolnieniem procesu adsorpcji reagentéw, co w wypadku selektywnej
epitaksji przeciwdziata spontanicznej krystalizacji materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski.

Na rysunku 5.6. przedstawiono zaleznos¢ wspélczynnika przyspieszenia wzrostu od ci$nienia
w komorze reaktora GRE = f(p), wyznaczonego na $rodku (rys. 5.6a) i przy krawedzi struktury
epitaksjalnej (rys. 5.6b). Z otrzymanych charakterystyk wynika, ze w zakresie ci$nienia od 50 hPa
do 125 hPa obserwowane jest spowolnienie wzrostu na srodku struktury epitaksjalnej, podczas
gdy wysokos¢ struktury mierzona przy krawedzi maski nie zmienia sie w sposob istotny. Wzrost
ci$nienia skutkuje zmniejszeniem dyfuzyjnosci reagentow, a co za tym idzie zmniejszeniem efek-
tywnej dlugosci drogi dyfuzji w fazie gazowej. To z kolei przektada si¢ na mniejsza koncentracje
objetosciowa zwiazkow metaloorganicznych na srodku struktury. Spowolnienie wzrostu jest tym
wieksze im szersze jest okno w warstwie maskujacej. Wartosci wspolczynnika przyspieszenia
wzrostu wyznaczone z profili struktur osadzonych przy ci$nieniu 150 hPa obarczone sa duzym
bledem statystycznym, ktéry moze wynikaé z przyspieszenia pasozytniczych reakcji w fazie
gazowej, prowadzacych do formowania sie adduktéw kwasowo-zasadowych Lewisa. Zmiany
wspoélczynnika przyspieszenia wzrostu w funkcji ci$nienia sg odzwierciedlone w wartosciach
wspolczynnika wzrostu krawedziowego (rys. 5.7). Wraz ze wzrostem ci$nienia ro$nie wpltyw efek-
tow krawedziowych na profil wytworzonych struktur. Dla okna o szerokosci 160 pm zwiekszenie
ci$nienia o 100 hPa poskutkowato zwiekszeniem sie wzglednej réznicy wysokosci struktury przy

krawedzi i na $srodku okna o 113% po usrednieniu, natomiast czuto$¢ baryczna wspotczynnika

ptm
pm-Pa*

reaktora o 1 Pa skutkowal zwigkszeniem wzglednej roznicy wysokosci struktury przy krawedzi

i na $rodku okna o 8,75-10 B2,
pum

Na rysunku 5.8. przedstawiono zaleznos¢ efektywnej dtugosci drogi dyfuzji reagentéw me-

Oznacza to, ze wzrost ciSnienia w komorze

wzrostu krawedziowego wyniosta 8,75-107

taloorganicznych od ci$nienia w komorze reaktora A, = f(p). Podobnie jak w wypadku
analizy wplywu temperatury, dopasowanie wynikéw symulacji do zmierzonych profili przepro-
wadzono wykluczajac przykrawedziowy obszar struktur epitaksjalnych o szerokosci w zakresie
5um < ¢ < 20 pm. W przedziale ci$nienia 50 hPa—100 hPa efektywna dlugosci drogi dyfuzji
maleje o okoto 70%. Skracanie sie drogi dyfuzji reagentéw gazowych w funkcji ci$nienia jest
spdjne z zalozeniami modelu i zostalo zaobserwowane przez innych autoréow [8, 88].

5 zob. rownanie (2.14)
6 zob. rownanie (2.29)
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Rysunek 5.6. Wspotczynnik przyspieszenia wzrostu struktury epitaksjalnej w funkcji cisnienia w ko-
morze reaktora GRE = f(p). Zmienna szeroko$¢ okna w (m = 40 um, T = 1045 °C,
% = 1000 E—g%, S = 1) [prace wlasne]:
(a) na $rodku struktury epitaksjalnej;

(b) przy krawedzi struktury epitaksjalnej
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Rysunek 5.7. Wspolczynnik wzrostu krawedziowego w funkcji ciénienia w komorze reaktora EGF = f(p).
mol

Zmienna szeroko$¢ okna w (m = 40 um, T = 1045 °C, % = 1000 o, S = 1) [prace
wlasne]

Wzrost ci$nienia skutkuje proporcjonalnym obnizeniem dyfuzyjnos$ci reagentéw gazowych.
W konsekwencji wplyw efektow krawedziowych na profil wytwarzanych struktur jest wiekszy.
Znajduje to potwierdzenie na wykresie 5.7. Krotsza droga dyfuzji reagentéw w fazie gazowej
odpowiada wiekszej réznicy wysokosci miedzy krawedzig a srodkiem osadzanych struktur przy-
rzadowych. Dalszy wzrost ci$nienia w komorze reaktora nie wplywa istotnie na oszacowang
diugosé¢ drogi dyfuzji, gdy szerokos$¢ obszaru przykrawedziowego wykluczonego z dopasowania
wynikow symulacji numerycznych do profili struktur epitaksjalnych jest wieksza niz 10 um.
W przeciwnym wypadku wyznaczona diugo$¢ drogi dyfuzji roénie wraz ze wzrostem cisnie-
nia. Efekt ten mozna wyttumaczy¢ skroceniem drogi dyfuzji powierzchniowej ponizej 15 pm.
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Superpozycja strumieni dyfuzji w fazie gazowej i dyfuzji powierzchniowej skutkuje szybszym
wzrostem struktury przy krawedzi maski [147]. Jezeli droga dyfuzji powierzchniowej jest krotsza
niz odlegtos¢ od srodka do krawedzi maski, to cze$¢ zaadsorbowanych na jej powierzchni mole-
kul reagenté6w nie dotrze w obszar okna, czego konsekwencja jest zmniejszenie wspolczynnika
wzrostu krawedziowego widoczne na rysunku 5.7.

Rysunek 5.8. Efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentow metaloorganicznych w fazie gazowej w funkcji
ci$nienia w komorze reaktora epitaksjalnego Aprr = f (p). Wartosci oszacowane przez dopa-
sowanie wynikow symulacji numerycznej do profili struktur GaN osadzonych selektywnie.
Zmienna szeroko$¢ wykluczonego obszaru przykrawedziowego ¢ (w = 160 um, m = 40 pm,
T = 1045 °C, % =1000 2o 5 =1) [prace wiasne]

mol’

Prowadzenie selektywnej epitaksji GaN przy ciSnieniu powyzej 150 hPa z wykorzystaniem ma-
sek SiO, osadzonych technika PECVD wiaze si¢ z formowaniem pasozytniczej warstwy maskujacej
SiO,Ny na powierzchni podloza. Na rysunku 5.9. przedstawiono ewolucje obszaru pasozytniczego
maskowania ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora. Im wigksze ci$nienie, tym szerszy obszar
pasozytniczego maskowania wokot paskoéw SiO,. Przyjmujac, ze czas przebywania zaadsorbowa-
nych molekutl na powierzchni bufora GaN nie zalezy od ci$nienia, zjawisko mozna wytlumaczy¢
na podstawie zmian szybkosci adsorpcji. Maska SiO, dekomponuje w atmosferach beztlenowych,
a produkty rozkladu desorbujg z powierzchni tlenku w temperaturze powyzej 800°C [126, 128].
Wozrost ci$nienia w komorze reaktora skutkuje wzrostem koncentracji produktéw rozktadu SiO,
w otoczeniu maski. Wynika to ze skrocenia drogi dyfuzji molekut w fazie gazowej. Zakladajac,
ze szybkos¢ adsorpcji jest wprost proporcjonalna do ci$nienia parcjalnego adsorbatu (model
adsorpcji Langmuira) oraz, ze szybko$¢ desorpcji jest niezalezna od ci$nienia w komorze reaktora,
obszar pasozytniczego maskowania poszerzy sie ze wzrostem ci$nienia ze wzgledu na zwiekszenie
stopnia pokrycia powierzchni bufora GaN wokot maski tlenkowej adatomami adsorbatu. Jezeli
dyfuzja powierzchniowa zaadsorbowanych zwiazkow jest duzo wieksza niz szybkosé¢ adsorpcji,
to formowanie si¢ pasozytniczej warstwy maskujacej SIO,N, bedzie ograniczone adsorpcja. Wpro-
wadzenie trimetylogalu do komory reaktora spowoduje gwalttowng nukleacje GaN na podlozu,
przerywajac dalszy rozrost obszaru pasozytniczego maskowania.

Na rysunku 5.10. przedstawiono morfologie obszaru pasozytniczego maskowania uformowa-
nego wokot maski SiO, w temperaturze 1045°C, przy stosunku molowym amoniaku do trimetylo-

mol

galu rownym 1000 2 i zmiennym ci$nieniu: 350 hPa (5.10a), 500 hPa (5.10b), 800 hPa (5.10c). Przy



5.2 WPLYW CISNIENIA NA SELEKTYWNY WZROST STRUKTUR AIIIN

Rysunek 5.9. Rozwoj obszaru pasozytniczego maskowania wokoét maski SiO, ze wzrostem ci$nienia w komo-
rze reaktora. Epitaksja GaN przeprowadzona w temperaturze 1045°C, przy stosunku molowym
amoniaku do trimetylogalu wynoszacym 1000 ﬁ—g{ i zmiennym ci$nieniu (obraz SEM) [21]:
(a) 250 hPa; (b) 350 hPa; (c) 500 hPa; (d) 8oo hPa

ci$nieniu 350 hPa rozklad nieciagloéci warstwy maskujacej jest w przyblizeniu staly. Ze wzrostem
ci$nienia warstwa SiO,N staje si¢ gestsza przy krawedzi maski tlenkowej. Przy ci$nieniu 8oo hPa
front krystalizacji GaN staje sie schodkowy, co wskazuje na gradientowy rozklad koncentracji
pasozytniczego materialu maskujacego i moze oznacza¢ dyfuzyjny charakter zjawiska. Obserwo-
walne réznice w morfologii powierzchni wskazujg na stopniowy wzrost szybkosci adsorpcji oraz
spadek dyfuzyjnosci molekut adsorbatu wraz ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora.

Rysunek 5.10. Obszar pasozytniczego maskowania uformowany wokoét maski SiO, podczas selektywnej
epitaksji GaN (T = 1045 °C, % = 1000 %) (obraz SEM) [21]:
(a) p = 350 hPa; (b) p = 500 hPa; (c) p = 800 hPa

Zaleznos¢ miedzy szerokos$cig obszaru pasozytniczego maskowania a ci$nieniem w komorze
reaktora, dla epitaksji prowadzonej w temperaturze 1045°C i przy stosunku molowym amoniaku

do trimetylogalu réwnym 1000 E—gi, przedstawiono na rysunku 5.11. Pasozytnicza warstwa ma-
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skujaca nie powstaje przy ci$nieniu ponizej 150 hPa. W zakresie ci$nienia od 150 hPa do 500 hPa
zalezno$¢ moze by¢ aproksymowana liniowo. Przy ci$nieniu powyzej 500 hPa widoczny jest
efekt nasycenia. Obszar pasozytniczego maskowania nie zwieksza si¢ dalej ze wzrostem ci$nienia
w komorze reaktora. Moze to oznaczad, ze przy krytycznej wartosci cisnienia szybkos$¢ adsorpciji
przekracza szybkos¢ dyfuzji. Molekuly zaadsorbowane w sasiedztwie maski zajmujg wszystkie
dostepne centra adsorpcji w obszarze wyznaczonym przez front dyfuzji.

Rysunek 5.11. Szeroko$¢ obszaru pasozytniczego maskowania w funkcji ci$nienia w komorze reaktora
DFW = f(p). Zmienna szeroko$¢ maski m (T = 1045°C, :I—‘I/ = 1000 %gi) Przerywana

- =
linia stanowi wylacznie pogladowg linie trendu [21]

5.3 WPLYW STOSUNKU MOLOWEGO REAGENTOW NA SELEKTYWNY WZROST STRUK-
TUR AIIIN

Proces MOVPE azotku galu prowadzony jest typowo dla stosunku molowego amoniaku do tri-
mol

metylogalu rzedu 1000 -%. Wynika to z gwattownej desorpcji azotu z powierzchni podtoza
w zakresie temperatury charakterystycznym dla trybu wzrostu ograniczonego szybkoscia trans-
portu masy. Dzieki temu uzyskuje si¢ stechiometryczng warstwe GaN oraz zwigzuje si¢ gazowy
gal powstaly w wyniku termicznego rozkladu warstwy epitaksjalnej. Szybko$¢ wzrostu struk-
tur przyrzadowych osadzanych w trybie wzrostu ograniczonego szybkoscia transportu masy
jest wprost proporcjonalna do koncentracji objetosciowej zwigzkéw metaloorganicznych nad
powierzchnig podioza. W praktyce o grubosci wytworzonej warstwy przyrzadowej decyduje
wowczas czas trwania procesu oraz natezenie przeplywu reagentow III grupy gltéwnej uktadu
okresowego pierwiastkéw przez glowice reaktora. Natezenie przeptywu amoniaku determinuje
natomiast szybko$¢ rozrostu lateralnego, co ma szczegélne znaczenie w technice ELO [97].

W celu zbadania wplywu stosunku molowego reagentéw na formowanie si¢ pasozytniczej
warstwy maskujacej wokot maski SiO, przeprowadzono selektywna epitaksje azotku galu przy ci-
$nieniu 800 hPa i w temperaturze 1045°C. Stosunek molowy amoniaku do trimetylogalu zmieniano
mol mol

ma do 5100 =%, zmieniajac natezenie przeptywu jednego z reagentow. Ponie-

waz szybko$¢ wzrostu GaN silnie zalezy od natezenia przeptywu TMGa, czas osadzania warstwy

w zakresie od 1000

epitaksjalnej zostatl dostosowany dla kazdej probki indywidualnie, aby otrzymac warstwy GaN
o grubosci 200 nm. Grubo$¢ osadzanej warstwy byta kontrolowana in situ za pomoca reflektometrii
laserowej. Zmierzone szerokosci obszaru pasozytniczego maskowania zostaly zebrane w tabeli 5.1.
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Wynika z nich, Ze natezenie przeptywu TMGa nie ma wplywu na powierzchnie pasozytniczej
maski SiO,Ny, podczas gdy dwukrotny wzrost natezenia przeptywu NH, spowodowal poszerzenie
sie obszaru pasozytniczego maskowania 2,27 raza. Otrzymane wyniki sg zgodne z oczekiwaniami.
Zjawisko pasozytniczego maskowania zachodzi przed nukleacja azotku galu, na etapie narostu
temperatury podloza, zatem natezenie przeptywu TMGa nie powinno wpltywaé na formowanie sie
warstwy SiO,N,. Wzrost natezenia przeptywu NH, skutkuje wzrostem cisnienia parcjalnego NH,,
co zwieksza koncentracje molekul amoniaku dyfundujacych przez bariere na powierzchni maski
SiO, [124]. Wzrost szybkosci azotowania sprawia, ze maska tlenkowa staje sie wydajniejszym
zrodlem zwigzkow przeciwdziatajacych nukleacji GaN, dyfundujacych po powierzchni podioza.
Wynika z tego, ze rozmiar obszaru pasozytniczego maskowania mozna ograniczaé przez zmniej-
szenie natezenia przeptywu amoniaku przez glowice reaktora. Po uwzglednieniu procesu epitaksji
prowadzonego w warunkach zwiekszonego natezenia przeptywu amoniaku nie zaobserwowano
efektu nasycenia na charakterystyce DFW = f(p) (rys. 5.12).

Tabela 5.1. Wplyw natezenia przeptywu reagentow (QraiGa i QNH;) na szerokoé¢ obszaru pasozytniczego
maskowania (DFW) wokot paskowej maski SiO, o szerokosci 40 pm. Selektywna epitaksja
GaN przeprowadzona przy ci$nieniu 8oo hPa i w temperaturze 1045°C. Dla kazdego procesu
uwzgledniono czas osadzania warstwy epitaksjalnej (Atra1Gq) [23]

Qrmca QnH, 5~ Atrmca DFW
[scem] [scem] [2%] 5] [m]
30 1500 1000 605 23,75 T 2,14
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Rysunek 5.12. Szeroko$¢ obszaru pasozytniczego maskowania w funkcji ci$nienia i stosunku molowego

reagentow DFW = f(p, %) Zmienna szerokos$¢ maski m (T = 1045°C). Przerywana

linia stanowi wylacznie pogladows linie trendu [21]

W celu okreslenia wplywu stosunku molowego reagentow V i Il grupy gtéwnej uktadu okreso-
wego pierwiastkow na ksztalt profilu selektywnie osadzanych struktur GaN prowadzono proces
SA-MOVPE w temperaturze 1045°C i przy ci$nieniu 50 hPa, zmieniajac natezenie przepltywu
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TMGa i NH, przez glowice homogenizujaca. Na rysunku 5.13. przedstawiono zalezno$¢ wspot-
czynnika wzrostu krawedziowego w funkcji stosunku molowego amoniaku do trimetylogalu
EGF = f( % ), wyznaczona na podstawie pomiaréw profilometrycznych struktur GaN po usunie-
ciu maski Si0,. Z otrzymanej charakterystyki wynika, ze stosunek molowy reagentéow Vi Ill grupy
glownej ukladu okresowego pierwiastkow nie wplywa na roéznice wysokosci miedzy krawedzig
a $rodkiem osadzanych struktur. Roéznice warto$ci wspoélczynnika EGF leza w granicy bledu
statystycznego. Mozna przypuszczaé, ze stosunek molowy reagentéw nie wplywa na efektywna
dhugos¢ drogi dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych w fazie gazowej. Przyjety model numeryczny
zaktada catkowite wysycenie powierzchni podloza amoniakiem, co umozliwia uproszczenie pro-
blemu transportu masy do dyfuzji zwigzkoéw metaloorganicznych. W zwiagzku z tym nie jest
mozliwe wiarygodne odzwierciedlenie potencjalnych zmian dtugosci drogi dyfuzji reagentéw
w fazie gazowej przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznej do zmierzonych profili
struktur epitaksjalnych.
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0,12 1 Qryga =21 sccm Q. =3000 scem
0,14 ? Qup,= 3000 sccm
g [ ]
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=
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O} ¢ .
* 0,04 - | 4
0,02 i {
[ ] [ ]
04 ] 1 .
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0 1 OIOO 20I00 30100 40100 50100 6000
Stosunek molowy NH; do TMGa n,/n;;, [mol/mol]
e w=20pum ¢ w=40pum ¢ w=80um ¢ w=160pum
Rysunek 5.13. Wspotczynnik wzrostu krawedziowego w funkcji stosunku molowego amoniaku do trimety-
logalu EGF = f(%) Zmienna szeroko$¢ okna w (m = 40 pum, p = 50 hPa, T = 1045 °C,
S = 1) [prace wiasne]
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Do najwazniejszych parametrow procesu MOVPE, determinujacych selektywny wzrost struktur
ATIIN, nalezy zaliczy¢ temperature, ciSnienie, natezenie przeptywu i stosunek molowy reagentéw
V i1l grupy gltéwnej ukladu okresowego pierwiastkow.

Wiekszosé¢ zjawisk fizycznych zachodzacych w komorze reaktora epitaksjalnego jest
aktywowana temperaturowo, z czego najwazniejszym jest piroliza reagentéw gazowych.
Temperatura podtoza okresla tryb wzrostu struktur przyrzadowych od niskotemperaturowego
wzrostu ograniczonego kinetyka heterogenicznych reakcji powierzchniowych, przez tryb wzrostu
ograniczony szybkoscig transportu masy, po wysokotemperaturowe osadzanie warstw epitak-
sjalnych zdeterminowane termodynamika procesu MOVPE. W wypadku selektywnej epitaksji
na cze$ciowo zamaskowanym podlozu wzrost temperatury poprawia selektywnos$¢ warstw masku-
jacych przez przyspieszenie desorpcji reagentéw zaadsorbowanych na ich powierzchni, jednakze
jednoczesnie powoduje degradacje struktury maski. Warstwy SiO,, osadzane technikg PECVD
dekomponuja i ulegajg azotowaniu w temperaturze procesu MOVPE azotku galu. W konse-
kwencji wokol maski formuje si¢ pasozytnicza warstwa SiO,N, blokujaca nukleacj¢ materiatu
epitaksjalnego. Energia aktywacji procesu pasozytniczego maskowania przy cisnieniu 8oo hPa
zostala oszacowana na 6,7 eV. Temperatura ma tez istotny wptyw na ksztalt profilu wytwarzanych
struktur. Dla epitaksji azotku galu prowadzonej przy uzyciu trimetylogalu i amoniaku jako reagen-
tow gazowych, wraz ze wzrostem temperatury osadzania GaN rosnie efektywna dlugos¢
drogi dyfuzji zwiazkoéw metaloorganicznych w fazie gazowej, czego konsekwencja jest
bardziej jednorodny wzrost warstwy epitaksjalnej na odstonietych powierzchniach pod-
loza. Czulo$¢ termiczna wspolczynnika wzrostu krawedziowego dla okna o szerokosci 160 pm,
ograniczonego maska paskowa o szerokosci 40 pm, wyniosta -6,07-10™ ﬁ

Ci$nienie ma wplyw przede wszystkim na dlugos¢ drogi dyfuzji w reagentéw w fazie gazowe;.
Wraz ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora ros$nie szybkos$¢ osadzania warstw epi-
taksjalnych, przy jednoczesnym wzroscie wzglednej réoznicy wysokosci struktury przy
krawedzi maski i na srodku okna, co wynika ze skrocenia efektywnej dtugosci drogi dyfuzji re-

agentow. Czuloé¢ baryczna wspdiczynnika wzrostu krawedziowego dla okna o szerokosci 160 pm,

wm
um-Pa*

sji w warunkach zwiekszonego ci$nienia jest zwigzane z zachodzeniem niekorzystnych zjawisk

ograniczonego maska paskowg o szerokosci 40 pum, wyniosta 8,75-10™ Prowadzenie epitak-
zaréwno w fazie gazowej, jak i na powierzchni podloza. Sg to reakcje prowadzace do formowania
sie adduktéw kwasowo-zasadowych Lewisa, spontaniczna krystalizacja materiatu epitaksjalnego
na powierzchni maski oraz rozwoj pasozytniczych warstw maskujacych SiO,N, w wypadku pro-
wadzenia selektywnej epitaksji przy uzyciu masek SiO,, wytworzonych technikg PECVD. Rozwéj
warstwy pasozytniczej SiO,Ny jest zjawiskiem dynamicznym, uzaleznionym od bilansu miedzy
adsorpcja a dyfuzja produktéw rozkladu maski tlenkowej po powierzchni podloza. W zakresie
ci$nienia 150 hPa-500 hPa szybkos$¢ dyfuzji przewyzsza szybkos¢ adsorpcji, a zalezno$¢ miedzy
szeroko$cig warstwy pasozytniczej a ciSnieniem w komorze reaktora jest w przyblizeniu liniowa.
Przy wyzszym ciSnieniu obserwowane jest zahamowanie dalszego rozrostu warstwy SiO,N.

Stosunek molowy reagentow gazowych okresla relacje miedzy sktadowymi szybkosci wzrostu
warstw AIIIN w kierunku prostopadlym i rownoleglym do podioza. Badania pokazaty, ze relacja
miedzy koncentracja amoniaku i trimetylogalu nie wplywa w sposéb istotny na profil
struktur przyrzadowych GaN o wysoko$ci mniejszej od grubosci warstwy maskujacej. Na-
tezenie przeptywu amoniaku przez glowice homogenizujaca determinuje rozwoj pasozytniczych
warstw maskujacych SiO,Ny przez zmiane szybkosci azotowania maski SiO,.
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MODELOWANIE NUMERYCZNE SELEKTYWNEGO WZROSTU
ZWIAZKOW AIIIN TECHNIKA MOVPE

W przemysle stosuje sie rozne konstrukeje reaktoréw epitaksjalnych, optymalizowane ze wzgledu
na szybkos$¢ i jednorodnosc¢ osadzania warstwy przyrzadowej. W zaleznosci od charakterystyki
termicznej i hydrodynamicznej reaktora, wytwarzane struktury moga mie¢ rézne wlasciwosci
fizykochemiczne. Optymalne parametry procesu MOVPE dla zadanej konstrukeji reaktora sg za-
zwyczaj dobierane eksperymentalnie [29, 66, 144], uwzgledniajac natezenie przeplywu reagentow,
temperature osadzania warstwy epitaksjalnej czy ci$nienie w komorze reaktora. W wypadku
epitaksji zwigzkoéw AIIIN proces prowadzony jest najczesciej w trybie wzrostu ograniczonego
szybkoscia transportu masy na powierzchnie podtoza.

Procedura doboru odpowiednich parametréw procesu MOVPE moze by¢ wspomagana meto-
dami numerycznymi. Sze$¢ kategorii zjawisk fizycznych i proceséw chemicznych powinno zostac¢
uwzglednione w trakcie modelowania wzrostu epitaksjalnego [84]:

« przeptyw masy i ciepla w komorze reaktora (w makroskali);
« ruch czasteczek gazu po powierzchni podtoza (w mikroskali);

« homogeniczne reakcje chemiczne w fazie gazowej;

heterogeniczne reakcje chemiczne na powierzchni podloza;

wlasciwosci fizyczne mieszanin gazow;
« promieniowanie termiczne elementéw komory reaktora.

W procesach CVD zjawiska zachodzace na powierzchni podloza, wirdd ktorych nalezy wymienié
adsorpcje i desorpcje molekul reagentow; ich nukleacje; dyfuzje powierzchniows czy wzrost
wyspowy warstwy epitaksjalnej, sa modelowane w mikroskali. Kinetyczna metoda Monte Carlo
(KMC) jest przykladem metody, ktoéra z powodzeniem zostala zastosowana do szacowania se-
lektywnego wzrostu struktur Si, GaAs czy InP [151, 152]. Transport masy w objetosci komory
reaktora moze by¢ z kolei rozpatrywany w makroskali [72]. Przeplyw reagentow rozrzedzonych
w gazie nosSnym w reaktorach epitaksjalnych MOVPE jest opisywany przy pomocy réwnan roz-
niczkowych Naviera-Stokesa, ktore dla Scisle zdefiniowanych warunkow brzegowych moga by¢
rozwigzane z wykorzystaniem metod numerycznych [56, 153]. W 1993 roku Gibbon [7] zapropono-
wal uproszczony model matematyczny selektywnej epitaksji MOVPE w reaktorach z przeptywem
stagnacyjnym, bazujacy na dyfuzji reagentéw gazowych w obrebie warstwy granicznej. Obecnie
jest to najczesciej wykorzystywany model, stuzacy do przewidywania profili struktur AIIIN
osadzanych selektywnie, ze wzgledu na bardzo dobra zgodnos$¢ z wynikami eksperymentalnymi.
Roéwniez w niniejszej pracy stanowi on punkt wyjscia dla rozwazan na temat modelowania
numerycznego selektywnej epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych.
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6.1 MODEL WARSTWY GRANICZNE] W REAKTORACH Z PRZEPLYWEM STAGNACYJNYM

Przeprowadzone modelowanie zostalo ograniczone do przypadku wertykalnego reaktora epi-
taksjalnego wyposazonego w glowice homogenizujaca (ang. vertical close-coupled showerhead
reactor), ktorej zastosowanie umozliwia uzyskanie jednorodnego rozktadu predkosci wylotowej
gazoéw procesowych, wprowadzanych do komory reaktora za posrednictwem gazu nosnego. War-
stwa epitaksjalna powstaje na drodze heterogenicznych reakcji chemicznych pierwszego rzedu
miedzy prekursorami wzrostu na powierzchni grzanego podtoza [72].

Trudno$é uzyskania przeplywu stagnacyjnego w reaktorach wertykalnych wynika z duzego
gradientu temperatury miedzy podlozem a glowicg homogenizujaca [153]. Roznica temperatur
powoduje réznice gestosci gazu, czego konsekwencja jest ruch ogrzanego gazu w strone glo-
wicy homogenizujacej pod wplywem sit wyporu, przeciwdzialajacy przeptywowi reagentow
w kierunku podloza. Bezwymiarowa liczba Grashofa Gr, opisana roéwnaniem (6.1), wyraza udziat
naturalnej konwekeji w przepltywie gazu w komorze reaktora [153]. Im wieksza warto$¢ Gr, tym
wiekszy stosunek sity wyporu dzialajacej na gaz do sit oporu, wynikajacych z jego lepkosci.

2573 _
Gp — PosL ﬁ(TZ To)
Tong

(6.1)

gdzie pg — gestos¢ gazu w temperaturze Tp; ¢ — przyspieszenie grawitacyjne; L — wymiar
charakterystyczny (w tym wypadku odleglto$¢ miedzy powierzchnig glowicy homogenizuja-
cej a podtozem epitaksjalnym); B — objetosciowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej gazu;
Ts — temperatura podloza; Ty — temperatura chlodzenia glowicy homogenizujacej; po — lep-
ko$¢ dynamiczna gazu w temperaturze Tp. Poniewaz gesto$¢ gazu jest wprost proporcjonalna
do ci$nienia w komorze reaktora, to liczba Grashofa skaluje si¢ z kwadratem cisnienia: Gr « p?.
W konsekwencji wzrost ci$nienia skutkuje silnymi recyrkulacjami gazu, ktére mozna ograniczaé
przez zwiekszenie udzialu wymuszonej konwekcji w przeptywie gazu [153]. Zastosowanie wo-
doru jako gazu nosnego, prowadzenie procesu epitaksji w warunkach obnizonego ci$nienia, jak
réwniez stosunkowo mata odlegto$é miedzy gtowica homogenizujaca a podlozem epitaksjalnym
sprzyjaja minimalizacji udzialu naturalnej konwekcji w transporcie masy w procesie MOVPE
zwigzkow AIIIN [54].

Bezwymiarowa liczba Reynoldsa Re, opisana rownaniem (6.2), okresla udzial wymuszonej
konwekcji w przeplywie gazu w komorze reaktora [153]. Okresla ona stosunek bezwtadnosci
przeptywu do lepkosci gazu i moze stuzy¢é do szacowania granicznych parametréw procesu, dla
ktorych przeptyw laminarny zmienia sie w turbulentny [54]. W reaktorach CVD z reguly liczba
Reynoldsa utrzymywana jest ponizej 100 w celu uzyskania przeptywu laminarnego [54, 72].

_ PovoL
Ho

Re (6.2)
gdzie vy — predkos¢ wylotowa gazoéw z glowicy homogenizujacej. Atmosfera w komorze reaktora
sklada sie glownie z gazu nosnego, dlatego wlasciwosci transportowe mieszaniny gazoéw moga
zostac przyblizone wiasciwosciami gazu nosnego. Lepkos$¢ kinematyczna v gazu no$nego zmienia
sie w funkcji ci$nienia i temperatury zgodnie rownaniem (6.3).

B Do T\
V=1 (P) <T0> ’ (6.3)



6.1 MODEL WARSTWY GRANICZNE] W REAKTORACH Z PRZEPLYWEM STAGNACYJNYM

gdzie 1y — lepkoé¢ kinematyczna gazu no$nego przy ci$nieniu pg i temperaturze Ty. W wypadku
wodoru vp = 1,09 cm?-s™ dla p = 1013 hPai T = 300 K [67]. Zalezno$¢ miedzy lepkoscia
kinematyczng a dynamiczng gazu wyrazona jest rOwnaniem (6.4).

U=v-p, (6.4)

gdzie p — gestos¢ gazu. Liczba Reynoldsa jest proporcjonalna do catkowitego natezenia przeptywu
gazoéw przez reaktor: Re o« (Q i dla stalego natezenia przeplywu nie zalezy od ci$nienia w komorze
reaktora. Jezeli dominuje konwekcja wymuszona, to przeptyw reagentéw w poblizu podtoza
jest stagnacyjny [153]. Reaktory wertykalne typu close-coupled showerhead osiagaja przeptyw
stagnacyjny dla matych predkosci obrotowych podstawy reaktora ponizej 120 obr.-min™ [153].

W celu uproszczenia opisu ruchu gazu w reaktorach wertykalnych z przeptywem stagnacyj-
nym zaproponowano model, w ktérym nad powierzchnig podtoza epitaksjalnego formuje si¢
tzw. warstwa graniczna koncentracji reagentow (ang. boundary layer, stagnant layer). Model ten
bazuje na nastepujacych zalozeniach [72, 85]:

() przeptyw gazu w warstwie granicznej jest laminarny, ustalony i osiowo-symetryczny;
wplyw sily grawitacji na gaz moze by¢ zaniedbany;
(I) wplyw sity grawitacji na g ze by¢ zaniedbany

(OI) wymiary komory reaktora sg na tyle duze, Ze mozna zaniedba¢ oddzialywanie gazu na $ciany
komory;

(IV) stopien rozrzedzenia reagentéw w gazie no$nym jest wystarczajaco duzy, aby zaniedba¢ ich
wplyw na ruch catego ptynu;

(V) nie wystepuja homogeniczne reakcje pasozytnicze miedzy reagentami gazowymi;
(VI) wpltyw termodyfuzji na przeptyw gazu moze by¢ zaniedbany.

Zgodnie z przyjetym modelem, koncentracja objetosciowa reagentéw nad warstwa graniczng
jest stata, natomiast w obrebie warstwy granicznej maleje liniowo. Predko$¢ osiowa gazu gwattow-
nie maleje w obrebie warstwy granicznej, a na powierzchni podloza jest rowna zero. Przyblizong
grubo$¢ warstwy granicznej § mozna oszacowac korzystajac z rownania (2.14). W rzeczywistosci
grubo$¢ warstwy granicznej rosnie w funkeji odleglosci od sciany komory reaktora, co wynika
z niezerowej predkosci obrotowej podstawy reaktora, wprawiajacej gaz wypelniajacy komore
reaktora w ruch wirowy [154].

Model warstwy granicznej nie moze by¢ uzasadniony na gruncie praw mechaniki ptynéw,
jednakze stanowi dobre przyblizenie pozwalajace na szacowanie dynamiki wzrostu epitaksjalnego
w reaktorach wertykalnych z przeplywem stagnacyjnym [61]. W wypadku osadzania zwigzkow
ATIIN technika MOVPE rozbieznosci miedzy modelem numerycznym a rzeczywistym procesem
epitaksji wynikaja z dwoch glownych czynnikow: homogenicznych reakeji pasozytniczych w fazie
gazowej oraz termodyfuzji zwiazkow metaloorganicznych. Jezeli formowanie si¢ pasozytniczych
adduktow kwasowo-zasadowych Lewisa nie moze by¢ pominiete w procesie modelowania, fluktu-
acje grubosci warstwy granicznej i temperatury podloza beda prowadzi¢ do zmian w koncentracji
adduktéw, a w konsekwencji do niejednorodnego frontu krystalizacji warstwy epitaksjalnej [72].
Temperatura gazu gwaltownie ro$nie w obrebie warstwy granicznej [85]. Duza masa czaste-
czek adduktoéw Lewisa i znaczny gradient temperatury prowadza do powstawania strumienia
termodyfuzji adduktow. Zjawisko to nosi réwniez nazwe efektu Soreta i skutkuje rozdzialem
homogenicznej mieszaniny gazéw ze wzgledu na mase czastek. Ciezsze molekuly gromadza
sie w chlodniejszych obszarach komory reaktora (§ciany, powierzchnia glowicy homogenizuja-
cej) [54, 155], zmniejszajac koncentracje zwigzkéw metaloorganicznych przy powierzchni podioza
i spowalniajac wzrost warstwy epitaksjalne;.
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6.2 MODEL DYFUZ]JI PREKURSOROW EPITAKSJI W FAZIE GAZOWE]

W wypadku selektywnej epitaksji na czesciowo zamaskowanym podiozu, obecno$¢ maski
blokujacej zarodziowanie materiatu epitaksjalnego skutkuje powstaniem gradientu koncentracji
objetosciowej prekursorow przy powierzchni podtoza, nie wpltywajac jednocze$nie na rozktad
koncentracji reagentéw w skali komory reaktora [88]. Obszar, w ktorym zachodzi to zjawisko,
nazywany jest warstwa graniczna koncentracji objeto$ciowej reagentéw w selektywnej epitaksji
(ang. concentration boundary layer in selective area epitaxy) [88, 90]. Na rysunku 6.1. umieszczono
przekroj przez fragment komory wertykalnego reaktora z przeplywem stagnacyjnym, na ktérym
schematycznie przedstawiono mechanizm transportu reagentéw gazowych z gtowicy homoge-
nizujacej na powierzchnie podloza. Na schemacie wyr6zniono trzy charakterystyczne obszary
zmian koncentracji objetosciowej reagentow ¢:

« w obszarze miedzy powierzchnia glowicy homogenizujacej a warstwa graniczng koncen-
tracja objeto$ciowa reagentow jest stata:

¢(x, z) = const, gdyz > ¢

« w warstwie granicznej koncentracja objeto$ciowa reagentéw zmienia sie proporcjonalnie
do wysokosci nad podtozem, natomiast jest stala w kierunku rownoleglym do podloza:

¢(x) = const
@(z) xz,gdyd <z<9

« przy powierzchni podtoza koncentracja objetosciowa reagentéw jest funkcja potozenia
zar6wno w kierunku prostopadtym, jak i réwnolegltym do podtoza:

p(x, z) = f(x, z), gdyz < &'

Przez ¢ i ¢’ oznaczono odpowiednio grubo$¢ warstwy granicznej i warstwy granicznej w epitaksji
selektywne;.

Dominujacym mechanizmem transportu reagentéw w warstwie granicznej jest dyfuzja [54, 72].
Niech Q) € IR3 bedzie dowolnym obszarem o regularnym brzegu 9Q), we wnetrzu ktérego reagenty
metaloorganiczne nie sg syntetyzowane ani nie dekomponuja. Woweczas dla strumienia dyfuzji
reagentéw w fazie gazowej o gestosci J zachodzi rownosc (6.5).

J[a-myaa=o, 65
[0}

gdzie n stanowi wektor normalny skierowany na zewnatrz powierzchni dQ). Korzystajac z twier-
dzenia Ostrogradskiego-Gaussa mozna zapisa¢ rownanie (6.5) w postaci (6.6).

///(V-])deO (6.6)
@)

W wypadku reagentéw o znacznym stopniu rozrzedzenia w gazie no$nym, dyfuzja moze by¢
opisana za pomocg praw Ficka [72], przy czym gesto$¢ strumienia dyfuzji reagentow jest opisana
prawem pierwszym:

J=-DVy, (6.7)

1 przyjeto konwencje zapisu wielkosci wektorowych czcionka pogrubiona




6.2 MODEL DYFUZJI PREKURSOROW EPITAKSJI W FAZIE GAZOWE]

gdzie D oznacza dyfuzyjnos¢ zwiazkéw metaloorganicznych. Wowczas zachodzi rownos¢ (6.8).

—D///(V-qu) v =0 68)
Q

Poniewaz obszar () jest dowolny, otrzymuje sie rOwnanie Laplace’a, opisujace dyfuzje w stanie

ustalonym:
~-DV-V¢=0 (6.9)
V=0 (6.10)
A?
@ = @g = const przeptyw gazu
z glowicy homogenizujgcej
Y
I e b P EEREEELEEEE
oz =
@ < Z; §(x) = cons warstwa graniczna
J koncentracji reagentow
Y

L

¢ =1(x, 2) warstwa graniczna koncentracji

reagentow w epitaksji selektywnej
maska maska
(k=0) (k=0)
X
0 >
podtoze
(k>0)

Rysunek 6.1. Transport masy w wertykalnym reaktorze epitaksjalnym z przeplywem stagnacyjnym (sche-
mat ideowy, przekroj przez fragment komory reaktora epitaksjalnego)

Wyznaczenie rozkladu koncentracji objetosciowej reagentéw metaloorganicznych polega

narozwigzaniu zagadnienia brzegowego, spetniajacego warunki Dirichleta (6.11) lub Neumanna (6.12)

na brzegu 0Q).
o(x, z) = f(x, z) (6.11)
Vo(x, z) »n=g(x, z) (6.12)

Niech ¢; i @2 beda rozwiazaniami zagadnienia brzegowego oraz niech ¢ = @1 — @,. Wowczas
zachodzg réwnosci (6.13) 1 (6.14) dla warunku Dirichleta lub (6.13) i (6.15) dla warunku Neumanna.

V2 =V — V30, =0 (6.13)

¢=0 (6.14)
V¢o.-n=0 (6.15)
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Z twierdzenia Ostrogradskiego-Gaussa wynika tozsamos¢ (6.16).

///V'(4’V4’) dV://G”(Vfl"n) dA (6.16)
O 90

Jednoczesénie z réwnosci (6.13) mozna wykazac rownosé (6.17).

///V'(¢V¢) dV:/// (Vo -Vo+oV3p) dV:///\ngP av (6.17)

Poniewaz z warunkdéw brzegowych wynika przynajmniej jedna z réwnosci (6.14) lub (6.15),
to catka (6.16) na obszarze () jest rOwna zero:

/// V. (¢V) dV =0 (6.18)
Q

Ponadto dla kazdego ¢ spetniona jest nier6wnos¢ (6.19).
|V¢|2 =0 (6.19)

Zatem catka (6.17) jest rowna zero wtedy i tylko wtedy, gdy V¢ = 0 w calym obszarze (), z czego
wynika, ze ¢ = const. Jezeli cho¢ jeden z warunkéw brzegowych stanowi warunek Dirichleta,
to ¢ = 0, a co za tym idzie @1 = ¢. Dowodzi to o jednoznacznosci rozwigzania roéwnania La-
place’a. Jezeli zagadnienie brzegowe sklada sie wylgcznie z warunkéw Neumanna, to wyznaczone
rozwigzanie jest jedynym rozwigzaniem réwnania Laplace’a z dokladnoscia do statej addytywne;.

Na rysunku 6.2. schematycznie przedstawiono periodyczny uktad maski paskowej. Zakladajac,
ze grubo$¢ warstwy granicznej nad podlozem jest stala i zaniedbujac fluktuacje temperatury
grzejnika, mozna przyjaé, ze zadne z okien w ukladzie nie jest wyrdznione. Oznacza to, ze profil
struktur wyrostych w kazdym z okien jest jednakowy. Korzystajac z symetrii uktadu, zredu-
kowano rozmiar elementarnej komoérki obliczeniowej Q do pojedynczego okna o szerokosci
w i dlugosci [, ograniczonego obustronnie maska o szerokosci 0, 5m. Wysokos¢ elementarne;j
komorki obliczeniowej jest rowna grubos$ci warstwy granicznej é.

Elementarna komorka obliczeniowa postuzyta do zdefiniowania zagadnienia brzegowego, przed-
stawionego schematycznie na rysunku 6.3. W wypadku gdy jeden z wymiaréw planarnych maski
jest znacznie wiekszy od drugiego (I > m), obliczenia mozna uprosci¢, rozpatrujac przypadek
dyfuzji reagentow w dwoch wymiarach:

J= _Da(p(axz,z) (6.20)
Koncentracja objetoSciowa reagentéw na gornej plaszczyznie komorki elementarnej (z = 6)
jest stala i co do wartosci rowna koncentracji reagentow ¢q przy powierzchni glowicy homo-
genizujacej’. Z symetrii ukladu wynika warunek brzegowy dla bocznych plaszczyzn komoérki
elementarne;:
99 _% —0

ox |, Coox |, _

= —05(m + w) 0,5(m + w)

2 zob. rownanie 2.29
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maska okno maska

Rysunek 6.2. Elementarna komorka obliczeniowa () w periodycznym ukladzie maski paskowej (schemat

ideowy)
A >
¢(x, 8) = ¢o 5
F V2p(z, 2) =0 i
i J -D 3‘?(3:2) i
; J ;
V dp(—= ) dp(*5™, 2) :
: ‘PT =0 ‘PT =0 ;
D 9ez0) _ g Bp(z,0) _ ot
9 [ Oz, 0 4 i
e e N 77 v B
- o3 0 7 =

Rysunek 6.3. Zagadnienie brzegowe w elementarnej komorce obliczeniowej QO

Przyjmujac model adsorpcji Langmuira-Hinshelwooda, szybkos¢ wzrostu struktury epitak-
sjalnej jest proporcjonalna do koncentracji objetosciowej reagentéw nad powierzchnia podloza,
a wspolczynnikiem proporcjonalnoéci jest stala szybkosci heterogenicznych reakcji chemicz-
nych k:

GR = k¢ (6.21)
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W stanie ustalonym gesto$é strumienia dyfuzji prekursoroéw jest rowna szybkosci wzrostu war-
stwy epitaksjalnej. Przyréwnujac rownania (6.20) i (6.21) otrzymuje sie warunek brzegowy na po-
wierzchni podloza:

0 _k
g . = Bgo (6.22)

Zakladajac, ze warstwy maskujace charakteryzuja sie stuprocentowsa selektywnoscig mozna
przyja¢ k = 0 na zamaskowanych oraz k > 0 na odslonietych fragmentach podloza. Wowczas,
dla znanej gruboéci warstwy granicznej J, wspotczynnik kD!, réwny odwrotnosci efektywnej
dlugosci drogi dyfuzji reagentow w fazie gazowej?, jest jedynym parametrem determinujacym
profil struktur AIIIN osadzanych selektywnie, zgodnie z przyjetym modelem numerycznym. Przed-
stawione zagadnienie mozna rozwiaza¢ stosujac metode réznic skoniczonych, metode elementow
skonczonych lub szybka transformacje Fouriera (FFT), przy zalozeniu periodycznosci uktadu
maski. Wszystkie metody numeryczne prowadzg do tozsamego rozwiagzania [32]. W niniejszej
pracy zastosowano metode elementéw skonczonych. W wypadku bardziej ztozonych uktadow
o zréznicowanych wymiarach okien i masek, elementarna komoérka obliczeniowa powinna obej-
mowaé najmniejszy, periodycznie powtarzajacy sie fragment ukladu. Jezeli fragment taki nie
moze zosta¢ wydzielony, wowczas komorke elementarng stanowic¢ bedzie cata matryca struktur.

W celu okreslenia teoretycznych zmian koncentracji objetosciowej reagentéw w funkceji poto-
zenia w komorze reaktora epitaksjalnego, przeprowadzono symulacje numeryczne wykorzystujac
model dyfuzji prekursoréw w fazie gazowej. Rozpatrzono przypadek dyfuzji w dwdch wymiarach,
w ktorym elementarna komorka obliczeniowa skladata sie z dwdch okien o szerokosci 160 pum,
otoczonych maska o szerokosci 8o pm. Przyjeto efektywna dlugosc drogi dyfuzji reagentéw
metaloorganicznych (TMGa) wynoszacg 107 pm, co odpowiada ci$nieniu w komorze reaktora
rownemu 50 hPa i temperaturze podloza 1045°C. Na rysunku 6.4. przedstawiono koncentracje
objetosciowa reagentéw metaloorganicznych w funkcji odleglosci od osi symetrii komorki dla
sze$ciu réznych wysokosci nad powierzchnig podtoza z = 0,01 -7 -9, gdziei =0, 1, ..., 5.
Koncentracja objeto$ciowa reagentow przy powierzchni podloza jest duzo wieksza nad obszarami
zamaskowanymi niz w oknach, co wynika z przyjetej zerowej statej szybkosci heterogenicznych
reakcji chemicznych na powierzchni warstwy maskujacej. Wraz ze wzrostem wysokosci nad po-
wierzchnia podtoza profil koncentracji staje si¢ bardziej jednorodny przy jednoczesnym wzroscie
$redniej wartosci koncentracji reagentéw. Dowodzi to, ze obecno$¢ warstwy maskujacej na po-
wierzchni podloza nie wplywa na rozktad koncentracji objetosciowej reagentow w skali komory
reaktora epitaksjalnego (w makroskali). W praktyce obserwacja ta moze zosta¢ wykorzystana
do optymalizacji czasu wykonania obliczen numerycznych przez zmniejszenie wysokosci elemen-
tarnej komorki obliczeniowej. Przyjeta wysokos¢ komorki elementarnej musi by¢ dostatecznie
duza, aby stala warto$¢ koncentracji ¢, na gornej plaszczyznie komorki nie wptywata na rozktad
koncentracji objetosciowej prekursoréw nad maska. Innymi stowy zmiana wysokosci obszaru
obliczeniowego nie moze wplywaé na rozwigzanie roOwnania Laplace’a. Z przeprowadzonych
symulacji wynika, Ze najmniejsza wysoko$¢ nad powierzchnia podtoza, dla ktorej profil koncen-
tracji objeto$ciowej reagentéw jest jednorodny (niewidoczne na rysunku), jest réwna 6’ = 0,119,
co dla przyjetych parametréw procesu MOVPE odpowiada wysokosci 511 pm. Wysoko$¢ ta jest
rowna grubosci warstwy granicznej w selektywnej epitaksji (rys. 6.1).

Poza geometrig warstwy maskujacej, rozklad koncentracji objetosciowej reagentéw jest uwa-
runkowany parametrami procesu MOVPE. Na rysunku 6.5a przedstawiono koncentracj¢ obje-
toSciowa reagentdow metaloorganicznych przy powierzchni podloza w funkcji odlegtosci od osi
symetrii komorki elementarnej dla trzech réznych efektywnych dtugosci drogi dyfuzji reagentéw
w fazie gazowej: 30 um (100 hPa, 1045°C), 107 pm (50 hPa, 1045°C) i 162 pum (50 hPa, 1100°C).

3 zob. rOwnanie 1.1



6.2 MODEL DYFUZ]JI PREKURSOROW EPITAKSJI W FAZIE GAZOWE]

Rysunek 6.4. Koncentracja objeto$ciowa reagentéw metaloorganicznych w funkcji odlegtosci od osi syme-
trii ukladu maski ¢ = f(x) (modelowanie numeryczne). Zmienna wysokos¢ nad podlozem z
(m =80 um, w = 160 pm, Aefs = 107 um, T = 1045 °C, p = 50 hPa, % = 1000 ﬁ—g})
[prace wlasne]

Obserwowane sg zaré6wno zmiany wzglednej réznicy koncentracji reagentéw miedzy zamasko-
wanymi a odstonietymi fragmentami podloza, jak i Sredniej wartosci koncentracji objetoSciowe;j
reagentéw dla calego profilu, co wynika ze zmian dlugosci drogi dyfuzji oraz ze zmian grubosci
warstwy granicznej i koncentracji objetosciowej reagentéw przy powierzchni gtowicy homo-
genizujacej. Znajac rozklad koncentracji objetosciowej prekursoré6w mozliwe jest wyznaczenie
wspoélczynnika przyspieszenia wzrostu (GRE), korzystajac z rownania (1.2). Poniewaz stala szyb-
kosci heterogenicznych reakcji na odstonietych fragmentach podloza jest rowna statej szybkosci
reakcji w wypadku epitaksji nieselektywnej, to wspélezynnik GRE w danym polozeniu (x, y)
na powierzchni podloza wyraza sie wzorem (6.23).

GRE(x, y) = 25 1), (6.23)
q’plunar

gdzie ¢(x, y) — koncentracja objeto$ciowa reagentéw metaloorganicznych w danym potoze-
niu (x, y) przy powierzchni podtoza w epitaksji selektywnej; ¢pjanqr — koncentracja objeto-
Sciowa reagentdow metaloorganicznych przy powierzchni podloza w epitaksji nieselektywne;j.
Podstawiajac za koncentracje reagentéw przy powierzchni podloza w epitaksji nieselektywnej
réwnanie (2.20), otrzyma sie zaleznos¢ (6.24).

GRE(x, y) = "’(’(;’Oy) (1+07%) (6.24)
gdzie ¢p — koncentracja objetosciowa reagentow metaloorganicznych nad warstwa graniczna.
Na rysunku 6.5b przedstawiono wspotczynnik przyspieszenia wzrostu odpowiadajacy profi-
lom koncentracji objetosciowej reagentéw z rysunku 6.5a. Im diuzsza droga dyfuzji, tym pro-
fil osadzanych struktur jest bardziej jednorodny, co przeklada sie na mniejsza réznice wyso-
kosci struktur przy krawedzi i na srodku okna. W przyjetym modelu grubos$¢ warstwy ma-
skujacej zostala zaniedbana, przyjmujac k = 0 na powierzchni podloza w przedziale x €
[-m —w; —0,5m — w] U [—0,5m; 0,5m] U [0,5m + w; m + w]. Uproszczenie to jest uza-
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sadnione dla warstw epitaksjalnych ciefiszych niz warstwa maskujaca [91]. Przeprowadzono
rowniez symulacje dla elementarnej komoérki obliczeniowej uwzgledniajacej grubosé maski rowna
500 nm, otrzymujac tozsamy profil struktur epitaksjalnych GaN.

Rysunek 6.5. Modelowanie numeryczne selektywnego wzrostu azotku galu. Zmienne parametry procesu
MOVPE (m = 80 um, w = 160 pum) [prace wilasne]:
(a) koncentracja objetosciowa reagentéw metaloorganicznych przy powierzchni podloza
w funkeji odleglosci od osi symetrii ukladu maski ¢ = f(x);
(b) wspolczynnik przyspieszenia wzrostu struktur epitaksjalnych w funkcji odleglosci od osi
symetrii ukladu maski GRE = f(x)

Wykorzystanie metod modelowania numerycznego do prognozowania szybkosci wzrostu
struktur o zadanej geometrii wymaga znajomosci efektywnej dtugosci drogi dyfuzji reagentow
w fazie gazowej. Brak baz danych materialowych o otwartym dostepie, zawierajacych wyznaczone
dtugosci drogi dyfuzji reagentéw dla réznych parametréw procesu MOVPE, jest gtéwnym powo-
dem, dla ktérego technolodzy zajmujacy sie selektywna epitaksjg struktur AIIIN wykorzystuja
modelowanie numeryczne do szacowania efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw gazowych.
Realizowane jest to przez dopasowanie wynikoéw symulacji do danych uzyskanych z pomiaréw
profilometrycznych wytworzonych uprzednio struktur epitaksjalnych. Tworzona w ten sposoéb
baza danych moze zosta¢ wykorzystana do przewidywania profili warstw przyrzadowych osadza-
nych w kolejnych procesach technologicznych.

Niech x € [—0,5w; 0,5w] oznacza polozenie wzdluz profilu struktury epitaksjalnej osa-
dzonej selektywnie w oknie o szeroko$ci w oraz niech |GRE(x) — G/R\E(x, Aeff)| oznacza
miare odchylenia bezwzglednego miedzy wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu wyznaczo-
nym na podstawie pomiaréw profilometrycznych GRE(x) a wspolczynnikiem oszacowanym
na podstawie symulacji numerycznych z wykorzystaniem modelu dyfuzji prekursoréw epitaksji
w fazie gazowej GRE (x, Aeff). Dopasowanie wynikow symulacji numerycznych do zmierzonego
profilu struktury przeprowadzono minimalizujac funkcjonat F(A.¢f, ¢), stanowiacy sume kwa-
dratow odchylen bezwzglednych miedzy wspotczynnikiem GRE wyznaczonym eksperymentalnie
a wspolczynnikiem GRE wyznaczonym teoretycznie dla kazdego punktu zmierzonego profilu
struktury epitaksjalnej w zadanym przedziale, zgodnie z réwnaniem (6.25).

F(Aefrs ) = )y GRE(x) = GRE(x, )2, (6:25)
—05w + ¢ <x<05w—¢
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gdzie ¢ oznacza szerokos¢, nieuwzglednionego w dopasowaniu profili, przykrawedziowego ob-
szaru osadzonych struktur, przypuszczalnie znajdujacego sie w zasiegu dyfuzji powierzchniowej
prekursorow epitaksji zaadsorbowanych na masce. Poniewaz wspoétczynnik przyspieszenia wzro-
stu wynikajacy z modelu numerycznego jest przeszacowany?, przed dopasowaniem wynikoéw
symulacji do danych eksperymentalnych, zmierzone profile zostaly poddane przeksztatceniu (6.26)
(translacji o wektor) tak, ze wierzcholek profilu rzeczywistego pokrywat si¢ z wierzchotkiem
profilu stanowigcego wynik symulacji numerycznych.

TI% GREQ, Aejs)~GREOIGRE(x) = GRE(x) + GRE(0, Aes) — GRE(0)  (6.26)

Innymi stowy po przeksztalceniu zmierzonego profilu odchylenie bezwzgledne wspoétczynnika
przyspieszenia wzrostu na srodku okna byto réwne zeru:

IGRE(0) — GRE(0, Ayff)| =0

Na rysunku 6.6. przedstawiono zaleznos¢ migdzy wartoécia funkcjonatu 7 (Aeff, &) a efektywna
dlugoécia drogi dyfuzji reagentow A.fr dla czterech roznych szerokosci przykrawedziowego
obszaru wykluczonego ¢. Symulacje numeryczne przeprowadzano kazdorazowo zwiekszajac
efektywna dtugos¢ drogi dyfuzji o 1 um. Otrzymane dane aproksymowano funkcja kwadratowsa>.
Im wieksza szeroko$¢ wykluczonego obszaru przykrawedziowego, tym mniejsza warto$é funk-
cjonatu F(Aeff, ¢) przy statej dtugosci drogi dyfuzji reagentow gazowych, co przeklada sie
na lepsze dopasowanie wynikéw symulacji numerycznej do zmierzonego profilu. Wierzchotek

dopasowanej paraboli F (A, ff) zmienia potozenie w zakresie od 99 pm do 103 pum dla
¢=const

5um < ¢ < 20 um.
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Rysunek 6.6. Zalezno§¢ miedzy wartoécia funkcjonatu F (A, i G ), stanowigcego miare dopasowania sy-
mulowanego profilu struktury epitaksjalnej do danych eksperymentalnych, a efektywna
diugoscia drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych A, . Zmienna szerokos$¢ wykluczo-
nego obszaru przykrawedziowego ¢ (m = 40 pm, w = 160 pm, T = 1045 °C, p = 50 hPa,
v — 1000 2 S = 1) [prace wilasne]

nyr mol’

4 zob.rys. 4.8
5 wspolczynnik determinacji dopasowania modelu R? > 0,98
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Na rysunku 6.7. przedstawiono profil struktury GaN, zmierzony przy pomocy profilometru
optycznego i odniesiony do grubosci warstwy osadzanej nieselektywnie w jednakowych warun-
kach procesu MOVPE, przed i po uwzglednieniu przeksztalcenia (6.26); z nalozonym profilem
uzyskanym w wyniku symulacji numerycznej selektywnego wzrostu z wykorzystaniem modelu
dyfuzji regentow w fazie gazowej. Wektor przesuniecia profilu rzeczywistego wyniost [0; 0, 04].
Profil teoretyczny stanowi najlepsze dopasowanie danych eksperymentalnych ze wzgledu na kry-
terium minimalizacji wartosci funkcjonatu F(A.fs, ¢). Oszacowana efektywna dhugosé drogi dy-
fuzji reagentow w fazie gazowej wyniosla 103 um dla epitaksji prowadzonej przy cisnieniu 50 hPa
i w temperaturze 1045°C. Kolorem szarym wyrézniono fragmenty profilu znajdujace sie w obrebie
obszaru przykrawedziowego o szerokosci 10 pm, wykluczonego z kalkulacji funkcjonatu.
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Rysunek 6.7. Profil struktury GaN, zmierzony przy pomocy profilometru optycznego, z nalozonym profilem
uzyskanym w wyniku symulacji numerycznej selektywnego wzrostu z wykorzystaniem
modelu dyfuzji regentéw w fazie gazowej. Kolorem szarym wyrdzniono fragmenty profilu
znajdujace sie w obrebie obszaru przykrawedziowego wykluczonego z kalkulacji funkcjonatu
(m = 40 pm, w = 160 pum, Aopp = 103 um, & = 10 pm, T = 1045 °C, p = 50 hPa,
% = 1000 %’ S = 1) [prace wlasne]

Dla cienkich warstw epitaksjalnych, dla ktorych nie wystepuje lateralny narost na maske,
grubo$¢ warstwy nie wplywa na ksztalt profilu osadzanych struktur [6, 156]. Natomiast z defi-
nicji (6.25) funkcjonatu F (A, ffr G ) wynika, ze jest on podatny na przesuniecie rzeczywistego
profilu wzgledem profilu uzyskanego z symulacji numerycznej, zaro6wno wzdtuz osi odcietych,
jak i osi rzednych. Na rysunku 6.8 przedstawiono profil struktury epitaksjalnej z rysunku 6.7.,
przesuniety dodatkowo o wektor [0; —0,2] (rys. 6.8a i rys. 6.8c) oraz o wektor [0; 0,2] (rys. 6.8b
irys. 6.8d), wraz z natozonymi profilami uzyskanymi w wyniku przeprowadzonych symulacji
numerycznych. Linig przerywang zaznaczono teoretyczny profil z rysunku 6.7., natomiast linig
ciagly profil dopasowany do przesunietego profilu rzeczywistego. W sytuacji, gdy teoretyczna
(modelowa) warto$¢ wspoétczynnika przyspieszenia wzrostu selektywnie osadzanych struktur
epitaksjalnych jest przeszacowana (rys. 6.8a i rys. 6.8¢), profile symulacyjne dopasowane przez mi-
nimalizacje funkcjonatu F(A,s¢, ¢) znacznie roznia si¢ od profilu uzyskanego z uwzglednieniem
przeksztalcenia (6.26). Jezeli podczas dopasowywania profilu symulacyjnego do danych ekspe-
rymentalnych wykluczono przykrawedziowy obszar struktury o szerokosci 10 pm (¢ = 10 pm,
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rys. 6.8a), w obrebie ktérego obserwowana byla zwiekszona akumulacja materialtu epitaksjalnego
(efekt krawedziowy), to oszacowana dlugo$é¢ drogi dyfuzji reagentéw gazowych wyniosta 1 pum,
co stanowi dolna granice rozpatrywanych wartoséci A,f¢. Dla tak krotkiej drogi dyfuzji reagentow
warto$¢ wspotczynnika przyspieszenia wzrostu jest bliska jednosci na przewazajacej powierzchni
okna, co wynika zaréwno z ograniczenia zasiegu migracji reagentéw znad maski, jak rowniez
ze spowolnienia transportu masy na powierzchnie podloza®. Wiekszo§¢ materiatu epitaksjalnego
zostaje wowczas wbudowana w przykrawedziowym obszarze struktury, nieuwzglednionym przy
obliczeniu wartosci funkcjonatu F (A,sf, €).

Rysunek 6.8. Wplyw przesuniecia rzeczywistego profilu struktury epitaksjalnej na profil symulacyjny
uzyskany w wyniku minimalizacji funkcjonatu F ()teff, ¢) m = 40 pm, w = 160 pm,
T =1045°C, p = 50 hPa, ;7% = 1000 mol 'S = 1) [prace wlasne]:
(a) wektor przesuniecia profilu rzeczywistego [o; 0,04] + [0; -0,2]; ¢ = 10 pm;
(b) wektor przesuniecia profilu rzeczywistego [o; 0,04] + [0; 0,2]; ¢ = 10 um
(c) wektor przesuniecia profilu rzeczywistego [0; 0,04] + [0; -0,2]; £ = 0 um
(d) wektor przesuniecia profilu rzeczywistego [0; 0,04] + [0; 0,2]; ¢ = 0 pm

Gdy dopasowanie profilu teoretycznego do przesunietego profilu rzeczywistego przeprowa-
dzono dla calego okna ({ = 0 um, rys. 6.8c), oszacowana dlugo$¢ drogi dyfuzji reagentéw
wyniosta 4643 pm, co stanowi gorng granice rozpatrywanych wartosci A.¢s, réwna grubosci

6 zob. rownanie (2.22)
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warstwy granicznej é. Zgodnie z definicja drugiej liczby Damkohlera, jezeli efektywna dlugosc
drogi dyfuzji reagentow przekracza grubos¢ warstwy granicznej, to wzrost warstwy epitaksjalnej
jest uwarunkowany kinetyka reakcji na powierzchni podtoza. Uzyskany profil teoretyczny miat
prostokatny ksztalt, co $wiadczy o jednorodnym rozkladzie materialu epitaksjalnego na calej
powierzchni okna. Jednakze nie odzwierciedla on rzeczywistego ksztattu profilu badanej struktury,
ale wynika z minimalizacji sumy kwadratéw odchylen bezwzglednych miedzy wspdlczynnikiem
GRE wyznaczonym eksperymentalnie a wspoéiczynnikiem GRE wyznaczonym teoretycznie.

Jezeli teoretyczna warto$¢ wspotczynnika przyspieszenia wzrostu selektywnie osadzanych
struktur epitaksjalnych jest niedoszacowana (rys. 6.8b i rys. 6.8d), to wyznaczone dlugosci
drogi dyfuzji reagentéw gazowych sa zblizone, zaréwno gdy w obliczeniach wartosci funk-
cjonatu F (/\gff, ¢) uwzgledniana jest cala struktura (§ = 0 um, A, £ = 147 pm, rys. 6.8d), jak
i gdy z obliczenn wykluczony zostaje przykrawedziowy obszar o szerokosci 10 pm (¢ = 10 um,
Aerr = 153 pm, rys. 6.8b). Rowniez wzgledny blad dopasowania profili 6, £ wynikajacy z nie-
uwzglednienia przesuniecia profilu rzeczywistego w kalkulacji funkcjonalu F <)\eff/ ), jest
mniejszy w poréwnaniu z sytuacja, w ktorej warto$¢ wspotczynnika przyspieszenia wzrostu
selektywnie osadzanych struktur epitaksjalnych jest przeszacowana. Odpowiada to lepszemu
odzwierciedleniu ksztaltu rzeczywistego profilu badanej struktury przez profil symulacyjny.

Przedstawiona analiza dowodzi, ze uwzglednienie przeksztalcenia (6.26) przed dopasowaniem
wynikow symulacji do danych eksperymentalnych jest kluczowe dla uzyskania zblizonych dlugo-
$ci drogi dyfuzji w wypadku badania réznych struktur epitaksjalnych osadzanych selektywnie
w jednakowych warunkach procesu MOVPE. Jest to szczegélnie istotne, gdy wydajnosé procesu
SA-MOVPE jest duzo mniejsza od jednosci, co przektada sie na wieksze przeszacowanie wspot-
czynnika przyspieszenia wzrostu przez symulacje numeryczng. Oszacowane efektywne dlugosci
drogi dyfuzji reagentow gazowych wraz z warto$ciami wzglednego bledu dopasowania profili dla
symulacji z rysunkow 6.7. 1 6.8. zebrano w tabeli 6.1. Aby uniknaé¢ koniecznosci kazdorazowego
przeksztatcania danych eksperymentalnych przy zmianie kroku symulacyjnego (wartosci A.¢),
przeksztalcenie (6.26) moze zosta¢ uwzglednione w definicji funkcjonatu F(A.¢f, ¢), zgodnie
z rbwnaniem (6.27).

F(Aerfs €) = Y IGRE(x) — GRE(x, Afs) + GRE(0, Aysr) — GRE(0)[?
—05w+¢<x<05w—¢
(6.27)

Tabela 6.1. Poréwnanie efektywnych dlugosci drogi dyfuzji uzyskanych przez dopasowanie wynikéw
symulacji numerycznych do danych eksperymentalnych dla réznych wektoréw przesuniecia
rzeczywistego profilu struktury epitaksjalnej [prace wlasne]

Wektor przesunigcia profilu rzeczywistego ¢ [um] Aeg [um]  8x, [%] F(Aers, ©)

[0; 0,04] 10 103 0 7,35°1073
[0; 0,04] + [0; -0,2] ° 4643 4408 299
s Yy B 5 10 1 _99 0’34
0] 1 2,98
[05 0,04] + [0; 0,2] el e °
10 153 49 1,94

Im dtuzsza droga dyfuzji zwigzkéw metaloorganicznych, tym bardziej jednorodny profil osa-
dzanych struktur epitaksjalnych (rys. 6.9a). Molekuly reagentow, ktére nie zaadsorbowaty na po-
wierzchni warstwy maskujacej moga przemieszczaé sie na wieksze odlegtosci wglab okna, zanim
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zostang wbudowane w rosnacg warstwe krystaliczng. W rezultacie wraz ze wzrostem efektyw-
nej dlugosci drogi dyfuzji obserwowane jest zmniejszanie sie wspotczynnika przyspieszenia
wzrostu przy krawedzi struktury epitaksjalnej oraz wzrost wartosci wspotczynnika na $rodku
okna (rys. 6.9b). Jezeli warto$¢ wspoiczynnika GRE na catej powierzchni okna bedzie jednakowa,
to osadzana struktura bedzie miata profil prostokatny.

Rysunek 6.9. Wspoétczynnik przyspieszenia wzrostu struktur epitaksjalnych (modelowanie numeryczne)
(m =40 um, w = 160 um, § = 4643 um) [prace wlasne]:
(a) teoretyczny profil struktury GaN. Zmienna efektywna dlugosé¢ drogi dyfuzji reagentow
w fazie gazowej A, f;
(b) zalezno$¢ miedzy wspolczynnikiem przyspieszenia wzrostu przy krawedzi (GRE.)
i na srodku (GRE.) struktury GaN a efektywna dlugoscia drogi dyfuzji reagentow w fa-
zie gazowej Aoy ¢

Istotne znaczenie dla szacowania efektywnej dtugosci drogi dyfuzji reagentéw ma rowniez
dobdr miejsca pomiaru profilometrycznego wytworzonej struktury. Ograniczenie postaci funk-
cjonalu F (A, i G ) do jednego wymiaru jest uproszczeniem bazujacym na zalozeniu, ze wptyw
otoczenia maski na profil osadzanych struktur moze by¢ pominiety. Zatozenie to jest praw-
dziwe, gdy dlugos¢ warstwy maskujacej znacznie przekracza jej szerokosc’. Z tego wzgledu
profil wytworzonej struktury powinien zosta¢ zmierzony w rownej odleglosci od konicéw ma-
ski. Lokalne fluktuacje koncentracji objetosciowej reagentéw lub temperatury podtoza, majace
wplyw na szybkos$¢ krystalizacji warstwy (widoczne na rysunku 6.7), skutkuja zwiekszeniem
wartosci funkcjonatu. Rozbieznosci miedzy teoretycznym a rzeczywistym ksztaltem profilu beda
szczeg6lnie widoczne przy krawedzi struktury, co mozna kompensowac zwiekszajac szerokosc¢
wykluczonego obszaru przykrawedziowego ¢. Przyjety model matematyczny nie uwzglednia
réwniez zjawiska termodyfuzji prekursoréw wzrostu epitaksjalnego, ktére moze mieé istotny
wplyw na profil wytwarzanych struktur przyrzadowych w warunkach zwiekszonego ci$nienia,
ze wzgledu na szybsze formowanie sie adduktow kwasowo-zasadowych Lewisa w nastepstwie
pasozytniczych reakcji miedzy reagentami gazowymi. Omoéwione czynniki moga by¢ przyczyna
rozbieznosci miedzy oszacowanymi dlugosciami drogi dyfuzji reagentéw gazowych rzedu kilku-
dziesieciu procent.

Model dyfuzji reagentéw w fazie gazowej zostal z powodzeniem zastosowany w symulacjach se-
lektywnego wzrostu nie tylko azotku galu [8, 9, 11], ale rowniez heterostruktur InGaAs/GaAs [33],

7 zob. rys. 4.10
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heterostruktur AlIGaN/GaN [6], struktur InGaN o zr6éznicowanej zawarto$ci molowej pierwiast-
kéw II grupy glownej uktadu okresowego [9], struktur InP [7, 11, 30, 31], InGaP [30] oraz
InGaAsP [7, 27, 31], struktur GaAs [10, 30, 31, 87, 88, 102], AlGalnAs [32] i InGaAs [7, 11]. W ta-
beli A.1. zestawiono efektywne dlugosci drogi dyfuzji zwiagzkoéw metaloorganicznych dla ré6znych
parametréw procesu MOVPE: zastosowanych reagentéw chemicznych i gazu no$nego; mate-
rialu maski i podloza epitaksjalnego; selektywnosci warstwy maskujacej; cisnienia w komorze
reaktora oraz temperatury osadzania warstwy epitaksjalnej. Dane pochodza zar6wno z badan
przeprowadzonych przez autora, jak i z literatury przedmiotu. W celu ograniczenia wplywu
fluktuacji temperatury podloza na oszacowang efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji reagentow, kazda
dlugos¢ drogi dyfuzji reagentow okreslona przez autora stanowi Srednig warto$¢ dlugosci drog
dyfuzji wyznaczonych na podstawie wynikow pomiaréw profilometrycznych trzech struktur
GaN o jednakowych wymiarach, osadzonych w réznych obszarach na powierzchni tego samego
podloza epitaksjalnego. Poniewaz na wzrost struktur GaN moglo mie¢ wplyw zjawisko superpo-
zycji maski (rys. 6.10), dopasowanie profilu symulacyjnego do rzeczywistego profilu osadzonej
struktury przeprowadzano dla srodkowego okna w matrycy struktur o stalej szerokosci, aby
zapewni¢ mozliwie najbardziej rownomierny rozktad masy w oknie®. Do okreslenia efektyw-
nej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw gazowych wybierano te struktury, ktérych szerokos¢ byta
najwieksza. Dzieki temu maksymalizowano warto$¢ wspotczynnika EGF?, zwiekszajac zakres
warto$ci A,fs rozpatrywanych przy dopasowywaniu profilu symulacyjnego do profilu rzeczy-
wistego; jak rowniez zwiekszajac liczbe punktéw pomiarowych uwzglednionych w kalkulacji

funkcjonatu F(Aeff, §).

Rysunek 6.10. Fragment profilu struktur GaN osadzonych z wykorzystaniem maski paskowej SiO, o szero-
kosci 40 pm z uwidocznionym zjawiskiem superpozycji maski (I' = 1045°C, p = 50 hPa,
v — 1000 29 'S = 1) [prace wlasne]

nrrr mol>

Jak opisano w rozdziale 2. wzrost azotku galu jest ograniczony szybkoscia transportu reagentow
metaloorganicznych na powierzchnie podloza w zakresie temperatury od 950°C do 1110°C. Dla
procesu MOVPE prowadzonego w takich warunkach szybkosé wzrostu struktury epitaksjalnej
jest praktycznie niezalezna od kinetyki heterogenicznych reakcji chemicznych na powierzchni

8 zob. rys. 4.20
9 zob. rys. 4.13
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podloza'®. Mozliwe jest natomiast wyznaczenie statej szybkosci reakcji powierzchniowych na pod-
stawie efektywnej dlugosci drogi dyfuzji prekursoréw gazowych, zgodnie z réwnaniem (6.28).

k=DA L

eff (6.28)

Dyfuzyjnos¢ dwuskladnikowej mieszaniny niepolarnych gazow moze by¢ oszacowana korzystajac
z teorii Chapmana-Enskoga, bazujacej na kinetycznym réwnaniu Boltzmanna [2, 7, 8, 29, 102,
149]. Model Chapmana-Enskoga przyjmuje nastepujace zalozenia:

(I) gaz jest dostatecznie rozrzedzony, aby rozpatrywaé¢ wylgcznie zderzenia miedzy dwiema
czasteczkami;

(I) zderzenia czasteczek gazu sa doskonale sprezyste;
() ruch czasteczek podczas zderzenh moze by¢ opisany réwnaniami mechaniki klasycznej;
(IV) potencjat oddzialywan miedzyczasteczkowych jest sferycznie symetryczny.

Energia potencjalna oddzialtywan miedzyczasteczkowych w funkcji odlegltoéci miedzy dwiema
niepolarnymi czasteczkami i = f(r) moze zosta¢ opisana za pomoca potencjatu Lennarda-Jonesa:

P(r) = e [(:)u - (Zﬂ : (629)

gdzie ¢ — glebokos¢ studni potencjatu (minimalna energia ukladu czasteczek); o — odleglo$¢ mie-
dzy czasteczkami, dla ktorej energia potencjalna wynosi zero. Czlon (%) 12 opisuje oddzialywanie

odpychajace, natomiast czton (%)6 oddzialywanie przyciagajace. Na rysunku 6.11. przedstawiono
energie potencjalng oddzialywan miedzyczasteczkowych ¢ odniesiong do glebokosci studni po-
tencjatu e w funkcji wielokrotnosci odleglosci miedzy oddziatujacymi czasteczkami L. Z rownania

potencjalu Lennarda-Jonesa (6.29) wynika, ze funkcja osigga minimum dla » = 260 Jest to odle-
glos¢, w ktorej czasteczki pozostaja w stanie rownowagi. Dla mniejszych odleglosci dominuja sity
odpychania, a dla wiekszych odlegtosci sity przyciggania:

P(260) = —¢ => F=0.

Dla mieszanin gazoéw, ktorych oddzialywania miedzyczasteczkowe mozna opisaé przy pomocy
potencjatu Lennarda-Jonesa, wprowadza sie wypadkowe warto$ci parametrow € i o, wyrazone
odpowiednio réwnaniami (6.30) i (6.31) [8, 149, 155].

EAB = \/EAEB (6.30)

1
TAB = E(U'A +03) (6.31)

W wypadku zwigzkéw metaloorganicznych III grupy glownej uktadu okresowego pierwiastkow,
wartosci parametréw ¢ (w eV) i 0 (w A) mozna szacowa¢ korzystajac z relacji (6.32) i (6.33) [155].

&= 1, ZlkBTb, (6-32)

gdzie T}, oznacza temperature wrzenia zwiazku przy ci$nieniu normalnym.

WI=

c=1,18V/, (6.33)

10 zob. rownanie (2.28)
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gdzie V}, oznacza objeto$¢é molowa zwigzku (w cm3-mol™) w temperaturze wrzenia Tj,. W ta-
beli 6.2. zestawiono wartosci charakterystycznych parametréw opisujacych potencjat Lennarda-
Jonesa dla wybranych zwigzkéw chemicznych wystepujacych w komorze reaktora epitaksjalnego
MOVPE.

Rysunek 6.11. Energia potencjalna oddzialtywan miedzy dwiema niepolarnymi czasteczkami wg modelu
Lennarda-Jonesa

Tabela 6.2. Parametry charakterystyczne opisujace potencjal Lennarda-Jonesa dla wybranych zwigzkow
chemicznych wystepujacych w komorze reaktora epitaksjalnego MOVPE [58, 59, 102, 149, 155]

Zwiazek chemiczny ¢/kp [K] o [A]

Al(CH,), 483,0 5,820
In(CH,), 494,0 5,760
Ga(CH,), 378,2 5,470
Ga(CH,), 3739 4,950
GaCH, 389,6 4,290
Ga 519,5 3,310
(CH,),Ga:NH, 228,9 5,89
(CH,),Ga:NH, 209,9 5,387
[(CH,),Ga:NH, ], 2732 7,631
CH,Ga:NH 450,2 4,670
NH, 558,3 2,827
H, 59,7 2,827
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Zgodnie z teoriag Chapmana-Enskoga, dyfuzyjnos¢ dwusktadnikowej mieszaniny niepolarnych
gazoéw opisana jest rOwnaniem (6.34).

fo  (ksT)?
8\/% O'ABQD p\/ﬂ

gdzie fp — bezwymiarowy wspolczynnik korekeyjny; (0p — catka zderzeniowa; T — temperatura;

Dap =

(6.34)

p — ci$nienie; kg — stata Boltzmanna; m 4p — zredukowana masa czasteczkowa gazéw o masach
czasteczkowych m 4 i mp, wyrazona rownaniem (6.35).

(6.35)

Wspolczynnik korekeyjny przyjmuje najczesciej wartosci z zakresu 1,0 < fp < 1,1 [2, 29, 149].
Im wieksza réznica mas gazéw tworzacych mieszanine, tym wieksza warto$¢ wspoéltczynnika
korekcyjnego:

my ~mp => fp=1,0.

Calka zderzeniowa ()p moze zosta¢ oszacowana wykorzystujac przyblizenie (6.36) zapropono-
wane przez Neufielda [157].

QO — 1,06036 L 0,193 1,03587 n 1,76474 (6.36)
D= Tpom T exp (0,47635T+) | exp (1,52996T+) | exp (1, 76474T+) 3
gdzie T* oznacza temperature bezwymiarowg opisang rownaniem (6.37).
. ksT
T == (6.37)
€AB

Doktadnos¢ modelu Chapmana-Enskoga maleje ze wzrostem ci$nienia, wigzacym si¢ ze wzrostem
liczby zderzen miedzy czasteczkami gazu wypelniajacego komore reaktora epitaksjalnego.

Na rysunku 6.12a przedstawiono dyfuzyjnos¢ trimetylogalu w wodorze w funkcji tempera-
tury D = f(T) dla czterech warto$ci ci$nienia w komorze reaktora epitaksjalnego. Wartosci
dyfuzyjnosci zostaly wyznaczone na podstawie kinetycznej teorii gazéw Chapmana-Enskoga.
Poniewaz masa czasteczkowa TMGa (114,828 u) jest duzo wieksza niz masa czasteczkowa H,
(2,016 u), przyjeto wspotczynnik korekeyjny fp = 1,1. Oszacowana warto$¢ dyfuzyjnosci TMGa
w temperaturze 300 K i przy ci$nieniu atmosferycznym (1013,25 hPa), rdéwna 0,39 % jest zgodna
z warto$cia referencyjna, podawana w literaturze przedmiotu [61, 67]. Dyfuzyjnos¢ trimetylogalu
ro$nie ze wzrostem temperatury i maleje ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora epitaksjal-
nego. Analogiczne charakterystyki dla ci$nienia rownego 100 hPa wyznaczono dla trimetyloindu
oraz trimetyloglinu (rys. 6.12b), stosowanych jako reagenty w epitaksji odpowiednio azotku indu

i azotku glinu technika MOVPE. Dyfuzyjnos¢ In(CH,), i Al(CH,), w wodorze jest porownywalna

3)3
w szerokim zakresie temperatury. Dane aproksymowano funkcja D(T) = Dy (%)7 w celu
obliczenia temperaturowego wspotczynnika dyfuzyjnosci vy, ktéry w wypadku trimetylogalu wy-
niost 1,70, natomiast w wypadku trimetyloindu oraz trimetyloglinu byt réwny 1,71. Oszacowane
na bazie modelu Chapmana-Enskoga wartosci dyfuzyjnosci wybranych zwigzkéw metaloorganicz-
nych galu w wodorze, mogacych stanowi¢ potencjalne prekursory wzrostu epitaksjalnego azotku
galu, zestawiono w tabeli B.1. Obliczenia przeprowadzono dla zakresu temperatury od 950°C
do 1110°C, dla ktérego epitaksja azotku galu prowadzona jest w trybie wzrostu ograniczonego
szybkoscig transportu reagentéw metaloorganicznych na powierzchnie podtoza. Poniewaz mo-
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del Chapmana-Enskoga umozliwia szacowanie dyfuzyjnosci mieszanin gazow rozrzedzonych,
obliczenia ograniczono do zakresu ci$nienia od 50 hPa do 250 hPa.

Rysunek 6.12. Dyfuzyjno$¢ wybranych zwigzkéw metaloorganicznych III grupy gléwnej uktadu okreso-
wego pierwiastkéw w wodorze w funkcji temperatury D = f(T'), wyznaczona na podstawie
kinetycznej teorii gazé6w Chapmana-Enskoga [prace wlasne]:

(a) dyfuzyjnos¢ trimetylogalu (Ga(CH,),) dla zmiennego ci$nienia p. Linia ciagla stanowi
1,

aproksymacje danych funkcja D(T) = Dy (%) ;

(b) dyfuzyjnos¢ trimetylogalu (Ga(CH,),), trimetyloindu (In(CH,),) i trimetyloglinu

(Al(CH,),) przy ci$nieniu 100 hPa

Zakladajac, ze trimetylogal oraz trimetyloind sg podstawowymi prekursorami wzrostu w epi-
taksji GaN oraz InN technika MOVPE, poréwnano zmiany dyfuzyjnosci obu zwigzkéw w funkecji
temperatury'':

DTMIn B DTM[nO 1 YTMIn —YTMGa 088 1 0,01 ~0.88 (6 8)
Drmca  Drmca, \To - To o ’

Z réwnosci (6.38) wynika, ze roznice efektywnej dlugosci drogi dyfuzji prekursoréw wzrostu
warstw epitaksjalnych InN i GaN, przekladajace sie na gradient koncentracji galu oraz indu
wzdtuz profilu selektywnie osadzanych struktur InGaN, wynikaja przede wszystkim z réznych
szybkosci reakcji powierzchniowych z udzialem poszczegodlnych zwiazkéw metaloorganicznych:

Atmin  Drmm kTmca kTMGa
= . ~ 0,88 ———
AtMGa  Dtmce kTmin kTmin

Znajac stala szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych z udziatem trimetylogalu,
mozna oszacowac stalg szybkosci reakcji z udziatem trimetyloindu:

A
krmim = 0,88 krmca /\TMGQ
T

(6.39)

MiIn

Nalezy mie¢ na uwadze, Ze stala szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych, a wiec

i wspotczynnik przylgniecia prekursoréw do podioza, sa zalezne od rodzaju prekursora grupy V ukladu

okresowego pierwiastkéw, bioracego udzial we wzroscie warstwy epitaksjalnej [30, 158]. Z tego

w wypadku epitaksji AIN prekursorami wzrostu epitaksjalnego sa najprawdopodobniej addukty kwasowo-zasadowe
Lewisa, powstale w wyniku pasozytniczych reakcji chemicznych miedzy trimetyloglinem i amoniakiem
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powodu przyblizenie (6.39) jest uzasadnione tylko w wypadku zastosowania w procesie MOVPE
amoniaku jako reagenta grupy V ukltadu okresowego pierwiastkow.

Zalezno$¢ miedzy stalg szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych a wspoétczynni-
kiem przylgniecia prekursoréw wzrostu epitaksjalnego do podtoza okresla rownanie (6.40) [2, 8,
30, 87].

_ Ui
k=0,25 (1 0, 51?) Ut (6.40)

gdzie vy oznacza szybko$¢ ruchow termicznych gazu, opisang réwnaniem (6.41).

[8RT
v = SRT (6.41)
™M

Znajac zatem stalg szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych mozna wyznaczy¢
wspolczynnik przylgniecia, korzystajac z rOwnania (6.42).

-1

1=2(1+ 1/ 2) 042
W tabeli 6.3 zestawiono parametry materialowe charakteryzujace wybrane zwigzki metaloor-
ganiczne galu, mogacych stanowi¢ potencjalne prekursory wzrostu epitaksjalnego azotku galu:
trimetylogalu, dimetylogalu, metylogalu oraz ich adduktéw Lewisa, dla ré6znych wartosci tempera-
tury podtoza T'i ci$nienia p w komorze reaktora epitaksjalnego MOVPE. Efektywna dlugos¢ drogi
dyfuzji A.fs zostala oszacowana przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznej do danych
uzyskanych z pomiaréw profilometrycznych wytworzonych uprzednio struktur epitaksjalnych.
W tym celu wykorzystano model dyfuzji reagentéw w fazie gazowej jako wylacznego mechanizmu
transportu masy na powierzchnie podloza. Dopasowanie przeprowadzono dla okien o szerokosci
160 um otoczonych maska o szerokosci 40 pm, wykluczajac przykrawedziowy obszar struktur
o szerokosci 15 um. Za kryterium najlepszego dopasowania profilu symulacyjnego do danych po-
miarowych przyjeto minimalizacje warto$ci funkcjonalu F (A, i G ), opisanego rownaniem (6.27).
Wartosci dyfuzyjnosci D oszacowano na podstawie kinetycznej teorii gazéw Chapmana-Enskoga,
korzystajac z rownania (6.34). Stala szybkosci heterogenicznych reakcji powierzchniowych k
wyznaczono dzielgc dyfuzyjnosé zwigzku przez odpowiadajaca efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji.
Wartos¢ wspotczynnika przylgniecia obliczono korzystajac z rGwnania (6.42), natomiast druga
liczbe Damkohlera wyznaczono przy pomocy réwnania (2.22), przy czym grubo$¢ warstwy gra-
nicznej oszacowano korzystajac z rOwnania (2.14).

Dla selektywnej epitaksji GaN prowadzonej przy ci$nieniu 50 hPa wzrost temperatury podtoza
0d 990°C do 1100°C skutkowat wzrostem efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw w fazie ga-
zowej o 87%. Dyfuzyjnos¢ potencjalnych prekursoréw wzrostu warstwy epitaksjalnej (Ga(CH,),,
Ga(CH,),, GaCH,, (CH,),Ga:NH,, (CH,),Ga:NH,, CH,Ga:NH) roénie w tym przedziale o 15%.
Wydtuzenie drogi dyfuzji nie moze by¢ zatem wyjasnione przez wzrost dyfuzyjnosci reagentow.
Zgodnie z rownaniem (1.1) wzrost dlugosci drogi dyfuzji reagentéw musi odpowiada¢ zmniejsze-
niu stalej szybkosci heterogenicznych reakcji chemicznych na powierzchni podloza. Jednakze
zgodnie z réwnaniem Arrheniusa (2.30), szybkos¢ reakcji chemicznych ro$nie wyktadniczo w funk-
cji temperatury. Zatem efektywna dtugos¢ drogi dyfuzji powinna male¢ ze wzrostem temperatury.
Oczekiwany trend zmian efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw gazowych ze wzrostem
temperatury byl obserwowany w wypadku selektywnej epitaksji GaAs metodg MOVPE z wyko-
rzystaniem Ga(CH,), i (CH),CAsH, jako reagentoéw oraz H, jako gazu nosnego'* [88]. Zwigkszenie
efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentow ze wzrostem temperatury w wypadku epitaksji

12 zob. tabela A.1
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azotku galu wskazuje na zmiang zwiazku metaloorganicznego odpowiedzialnego za wzrost war-
stwy krystalicznej w wyniku rozpadu czasteczki prekursora [8]. Wraz z postepujaca pirolizg
zwigzkoéw metaloorganicznych rosnie dyfuzyjno$é molekut reagentéw w wodorze, np. réznica
miedzy dyfuzyjnosciag Ga(CH,), w 990°C a dyfuzyjnoécia GaCH, w 1100°C wynosi 56%, natomiast
réznica miedzy dyfuzyjnodcig (CH,),Ga:NH, w 990°C a dyfuzyjnosciag GaCH, w 1100°C wynosi
66%. Sengupta [159] dowodzi, wykorzystujac metody ab initio, ze w wypadku epitaksji azotku galu
przy uzyciu trimetylogalu i amoniaku, prowadzonej w obnizonej temperaturze, najliczniejszymi
zwigzkami metaloorganicznymi w komorze reaktora sa Ga(CH,), oraz (CH,),Ga:NH,; natomiast
dla wysokotemperaturowego procesu MOVPE dominujgcymi zwigzkami sa GaCH, i CH,Ga:NH,.
Po przekroczeniu energii aktywacji procesu pirolizy trimetylogalu nastepuje jego gwalttowny
rozpad do postaci metylogalu ze wzgledu na nietrwalos¢ czasteczki dimetylogalu'3. Szybkosé¢
formowania si¢ adduktow kwasowo-zasadowych Lewisa w wyniku reakcji Ga(CH,),, Ga(CH,),
i GaCH, z NH, ro$nie ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora epitaksjalnego [159], przy czym
jednoczes$nie rosnie udziat reakcji substytucji rodnikowej w procesie dekompozycji reagentéw
metaloorganicznych. Jednakze istnieja publikacje sugerujace, ze potencjalnymi prekursorami
wzrostu GaN w selektywnej epitaksji MOVPE z uzyciem Ga(CH,),, NH, i H, moga by¢ réwniez
CH,Ga:NH [160] czy GaNH, [161]. Rozstrzygnigcie tej kwestii wydaje si¢ niewykonalne bez
mozliwosci pomiaru sktadu atmosfery w komorze reaktora w trakcie procesu SA-MOVPE.

Z przeprowadzonych obliczen wynika réwniez, ze wspotczynnik przylgniecia 7 prekursorow
wzrostu epitaksjalnego maleje ze wzrostem ci$nienia w komorze reaktora powyzej 100 hPa (ta-
bela 6.3). Moze to by¢ spowodowane stopniowym wysycaniem powierzchni bufora GaN zwigzkami
metaloorganicznymi'4 w nastepstwie przyspieszonej adsorpcji reagentéw gazowych na odstonie-
tych fragmentach podtoza.

Na rysunku 6.13. przedstawiono wspotczynnik wzrostu krawedziowego struktur epitaksjalnych
w funkcji szerokosci okna EGF = f(w), przy stalej szerokosci maski m = 40 pum, dla maski
wykonanej z Si,N, oraz z SiO,. W obu przypadkach proces MOVPE prowadzono w jednakowe;j
temperaturze rownej 1045°C, przy ci$nieniu 50 hPa i stosunku molowym amoniaku do trimetylo-
galu wynoszacym 1000 2—2{ Réznice miedzy warto$ciami wspotczynnika EGF dla obu materiatow
mieszczg sie w granicach bledu statystycznego. Mozna zatem wnioskowac, ze efektywna dlugosé
drogi dyfuzji prekursoréw wzrostu GaN dla obu materialéw maski jest zblizona. Poniewaz nie
zaobserwowano istotnych réznic w ksztalcie profilu struktur przy krawedzi maski's, to row-
niez warto$ci wspodlczynnika przylgniecia reagentéw do powierzchni masek wykonanych z obu
materiatéw sg zblizone.

13 por. energie aktywacji kolejnych etapéw pirolizy TMGa (tabela 2.4)
14 zob. rOwnanie (2.12)
15 zob.rys. 3.8
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Tabela 6.3. Porownanie parametréw materialowych charakteryzujacych wybrane zwigzki metaloorga-
niczne galu dla réznych wartosci temperatury podtoza i ci$nienia w komorze reaktora epitak-
sjalnego MOVPE [prace wlasne]

Parametr P T At D k n Da
Reagent [hPa] [°C] [um] [cm?-s7'] [m-s™]
50 990  86,7t18,1 100,50 121,2+25,3 0,6610,09 57112
50 1045 107,3%E12,9 107,93 102,1t12,3 0,5840,05 44=*t5
50 1100 162,01t34,0 115,56 74,6+15,7 0,45F0,07 30%E6
Ga(CH,), 75 1045 73,0122 71,95 101,4116,9 0,58+0,07 447%7
100 1045  30,0%1,7 53,96 180,4%t10,2 0,84F0,03 78+t4
125 1045  29,3F0,6 43,17 147,4%3,0 o0,75+0,01 64=+1
150 1045 35,7%11,6 35,98 112,7£36,6 0,61F0,14 49116
50 990  86,7t18,1 114,65 138,31+28,8 0,60F0,10 65%13
50 1045 107,3%12,9 123,12 116,4+t14,0 0,61F0,05 51E6
50 1100 162,0134,0 131,83 85,1+17,9 0,4840,08 35%7
Ga(CH,), 75 1045 73,0122 82,08 115,7419,3 0,61+0,07 50%8
100 1045  30,0%1,7 61,56 205,9F11,7 0,87£0,03 9oxts
125 1045  29,3F0,6 49,25 168,2+3,4 0,78%+0,01 73*1
150 1045 35,7%11,6 41,04 128,5+41,8 0,6410,14 56118
50 990 86,7181 136,65 164,8+34,4 0,73F0,10 77116
50 1045 107,31+12,9 146,76 138,8+16,7 0,6510,05 60+t7
50 1100 162,0134,0 157,13 101,54+21,3 0,51+0,08 41%9
GaCH, 75 1045 73,0t12,2 97,84 137,9£23,0 0,65+0,07 60%10
100 1045  30,0%1,7 73,38 245,4F+13,9 0,9210,03 106E6
125 1045 29,37+0,6 58,70 200,41+4,1 0,8240,01 87%t2
150 1045 35,7%11,6 48,92 153,2£49,8 0,68%+0,15 66122
50 990  86,7t18,1 94,88 114,4%23,9 0,671F0,09 57112
50 1045 107,3%12,9 101,84 96,3+11,6 0,59F0,05 45%5
50 1100 162,0134,0 109,00 70,4+14,8 0,461+0,07 301t6
(CH,),Ga:NH, 75 1045 73,0122 67,90 95,7£16,0 0,58+0,07 447%7
100 1045  30,0%1,7 50,92 170,3+9,6  0,85+0,03 79714
125 1045  29,37F0,6 40,74 139,1+2,8 0,75Ft0,01 647F1
150 1045 35,7%11,6 33,95 106,31+34,5 0,621+0,14 49116
50 990 86,7181 107,72 129,9427,1 0,60F0,10 65%14
50 1045 107,3%12,9 115,63 109,3%t13,1 0,61F0,05 51t6
50 1100 162,0134,0 123,75 79,9+16,8 0,48+0,08 35t7
(CH,),Ga:NH, 75 1045 73,0t12,2 77,09 108,64+18,2 0,61+0,07 51%8
100 1045  30,0%1,7 57,81 193,3%t11,0 0,884+0,03 9ots
125 1045  29,37F0,6 46,25 157,97£3,2 0,78+0,01  747F2
150 1045 35,7%11,6 38,54 120,7£39,2 0,64%0,15 56118
50 990 86,7181 121,54 146,64+30,6 0,690F0,10 67%14
50 1045 107,3%12,9 130,55 123,5+14,8 0,61F0,05 52+6
50 1100 162,0134,0 139,80 90,3t18,9 0,47%0,08 36*7
CH,Ga:NH 75 1045 73,0t12,2 87,03 122,6+20,5 0,60F+0,07 52%t9
100 1045  30,0%1,7 65,27 218,3+12,4 0,87+0,03 92%5
125 1045  29,37F0,6 52,22 178,3+3,7 0,77F0,01 7512
150 1045 35,7%11,6 43,52 136,3%t44,3 0,64%0,14 58%19
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Rysunek 6.13. Wspolczynnik wzrostu krawedziowego w funkcji szerokosci okna EGF = f(w) dla dwoch
materialéw maski: Si,N, i SiO, (m = 40 um, p = 50 hPa, T = 1045°C, % = 1000 mol

mol’
S = 1) [prace wlasne]

6.3 MODEL DYFUZJI POWIERZCHNIOWE] PREKURSOROW EPITAKS]JI

Opisany w poprzednim podrozdziale model matematyczny zaklada, ze transport masy w obszar
okien w warstwie maskujacej odbywa sie wylacznie za posrednictwem dyfuzji reagentéw w fazie
gazowej, poniewaz wsp6lczynnik przylgniecia do powierzchni maski jest rowny zeru. W rze-
czywistosci wspolczynnik przylgniecia moze mie¢ warto$¢ rézng od zera, co skutkuje adsorpcja
molekul reagentéw na powierzchni maski. Zaadsorbowane czasteczki, dyfundujac po powierzchni
maski, tworzg dodatkowy kanat transportu masy w obszar okien. Zgodnie z literatura przedmiotu
wplyw powierzchniowej dyfuzji reagentow na profil wytwarzanych struktur epitaksjalnych jest
znaczacy w odleglosci nieprzekraczajacej kilkunastu mikrometréw od krawedzi maski [8, 52,
87, 88, 91]. Jezeli rozpatruje sie dostatecznie duze okna, dla ktérych mozna zaniedbaé obszar
przykrawedziowy, to profil wytwarzanych struktur mozna z dobrym przyblizeniem szacowac
z wykorzystaniem modelu dyfuzji reagentow w fazie gazowej. W przeciwnym wypadku w trakcie
modelowania procesu SA-MOVPE nalezy uwzgledni¢ réwniez dyfuzje molekul prekursoréw
po powierzchni warstwy maskujacej. Wowczas roznica wartosci wspodlczynnika przyspieszenia
wzrostu miedzy profilem osadzonej struktury epitaksjalnej a wynikiem symulacji z uzyciem
modelu dyfuzji w fazie gazowej moze by¢ ttumaczona zjawiskiem dyfuzji powierzchniowej [162].
Réownolegle do modeli transportu reagentéw metaloorganicznych w fazie gazowej rozwijaly sie
modele matematyczne opisujace dyfuzje prekursoréw po powierzchni maski jako dominujacego
mechanizmu transportu masy w obszar okien [90, 109]. W 1993 roku M. Gibbon wykazal, ze dtu-
godystansowe zaburzenia grubosci osadzanej warstwy sa wywotlane przez dyfuzje prekursorow
w fazie gazowej [7]. W tym celu przeprowadzil eksperyment, w ktérym w podtozu InP wytrawione
zostaly rowki o glebokosci kilkudziesieciu mikrometrow i szerokosci rzedu pojedynczych mikro-
metré6w. Na tak przygotowanym podiozu przeprowadzil selektywna epitaksje InP oraz InGaAs.
Obecno$¢ wglebienia w podiozu praktycznie nie wplynela na ksztalt profilu osadzonej struktury
epitaksjalnej, co dowodzi, ze dominujacym mechanizmem transportu masy w selektywnej epi-
taksji technika MOVPE jest dyfuzja reagentow w fazie gazowej. Udzial powierzchniowej dyfuzji
w transporcie masy w obszar okien rosnie ze wzrostem wartosci wspoltczynnika przylgniecia
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reagentéw do powierzchni warstwy maskujacej, skutkujac jednoczesnym zmniejszeniem gestosci
strumienia dyfuzji reagentéw w fazie gazowej [91] znad powierzchni maski.

Na rysunku 6.14. umieszczono przekroéj przez fragment komory wertykalnego reaktora z prze-
plywem stagnacyjnym, na ktérym schematycznie przedstawiono mechanizm transportu masy
na powierzchni podloza epitaksjalnego. Gazowe reagenty metaloorganiczne adsorbuja zaréwno
na odstonietych, jak i na zamaskowanych obszarach podloza. Zaadsorbowane molekuly moga
dyfundowa¢ po powierzchni podloza, zosta¢ wbudowane w rosnacg warstwe krystaliczng lub
desorbowa¢ i poruszaé sie dalej w fazie gazowej.

z
A
@ = g = const przeptyw gazu
z gfowicy homogenizujgcej
§ afpmmmmmmmm e PR RRELEEEE,
oz =
¢ 2; 9(x) = cons warstwa graniczna
J koncentracji reagentéw
St
¢ =1(x, z) warstwa graniczna koncentracji
reagentow w epitaksji selektywnej
Jam
Jam J maska
J I aw (k = 0}
y =7 Jaw
0 / Jow | s
podioze
(k>0)

Rysunek 6.14. Transport masy na powierzchni podtoza epitaksjalnego w wertykalnym reaktorze epitak-
sjalnym z przeplywem stagnacyjnym (schemat ideowy, przekroj przez fragment komory
reaktora epitaksjalnego)

Dyfuzje reagentéw w fazie gazowej, tak jak w poprzednim modelu, opisuje réwnanie La-
place’a (6.10), przy czym definiujac warunki brzegowe nalezy nalezy uwzgledni¢ desorpcje molekut
reagentow z powierzchni podtoza:

0
_Dv% = kaqov - kd(Ps/ (6.43)
Zlz=0

gdzie D, — dyfuzyjnos¢ reagentdéw metaloorganicznych w fazie gazowej; k, — stata szybkosci ad-
sorpcji molekul reagentow z fazy fazowej na powierzchnie podtoza; k; — stata szybkosci desorpcji
molekul reagentéw z powierzchni podloza; ¢, — objetosciowa koncentracja reagentow gazowych;
@s — powierzchniowa koncentracja zaadsorbowanych reagentéw. Dodatkowo na krawedzi maski
nalezy uwzglednic¢ warunek brzegowy (6.44), wynikajacy z transportu masy w obszar okna.
ka

== (6.44)

_ 99
N DS §Ds,

-~ ox

995
ox

x = —0,5m x = 0,5m
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gdzie D; — dyfuzyjnos$c reagentéw metaloorganicznych zaadsorbowanych na powierzchni maski.
Dyfuzje reagentdéw po powierzchni podloza mozna opisa¢ korzystajac z rownania ciaglosci (6.45).

9 VL =LtJatGR (6.45)
gdzie Js — gestos¢ strumienia dyfuzji powierzchniowej zaadsorbowanych reagentow; J, — gestosé
strumienia adsorpcji reagentdw na powierzchnie; Jq — gestos¢ strumienia desorpcji reagentéw
z powierzchni; GR — predkos¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej. W stanie ustalonym pochodna
koncentracji objeto$ciowej reagentdéw po czasie sie zeruje. W rezultacie otrzymuje sie uktady
réwnan rézniczkowych czastkowych dla dyfuzji reagentéw na zamaskowanych (6.46) i odsto-
nietych (6.47) obszarach podloza [91, 147, 162]. Wielko$ci fizyczne odnoszace sie odpowiednio
do maski i okna oznaczono indeksami ,; oraz .

Dy, 38% + kumgﬂv kdm(Ps =0
Na masce: 2 (6.46)
Dsm ox q;s + kumq)v - kquos =0
0¢y

Dy—— 9z +kawpo — kawps =0
W oknie: (6.47)

02
Dst(P; + kuw(Pv - kdwq)s - ki(Ps =0,
gdzie k; — stala szybkoéci wbudowywania zaadsorbowanych reagentéw w krysztal objetosciowy.
Niech dlugos¢ drogi dyfuzji powierzchniowej reagentéw metaloorganicznych zaadsorbowanych
na masce Ag; wyraza sie rownaniem (6.48), natomiast efektywna dlugosé¢ drogi dyfuzji powierzch-
niowej w oknie Agy, réwnaniem (6.49).

Asm = \/ Dsmk;ni (6-48)

Asw = \/Dsw (kdw + ki)il (6.49)
Woéweczas uklady rownan (6.46) i (6.47) przyjma postac:

0
Dy, a(PU + kamgov kquos =0

Na masce: (6.50)

a S o .
B;I; + Dykan®o — Agn s = 0
Dy, aa(Pv + kaw(Pv kdw@s =0
W oknie: 2 (6.51)
8% + Dy kawo = Ay 95 = 0

Zgodnie z przedstawionym modelem transportu masy w procesie SA-MOVPE, uwzgledniaja-
cym dyfuzje reagentéw po powierzchni warstwy maskujacej, profil struktur AIIIN osadzanych
selektywnie jest zdeterminowany przez dziewie¢ parametrow materiatowych: Dy, Dgyy, Dgp,
kaw, Kams kaws kams Asws Asm- W takim wypadku zagadnienie brzegowe posiada nieskornczenie
wiele tozsamych rozwiazan dla réznych wartosci parametréw modelu, a co za tym idzie nie jest
mozliwe jednoznaczne oszacowanie wartosci parametrow przez dopasowanie wynikow symula-
cji numerycznej do danych eksperymentalnych pochodzacych z pomiaréw profilometrycznych
rzeczywistych struktur przyrzadowych. Niektore z parametréw moga by¢ oszacowane metodami
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analitycznymi (D) lub przez zastosowanie modelu dyfuzji reagentéw w fazie gazowej dla wyklu-
czonego obszaru przykrawedziowego struktury znacznie przekraczajacego dtugos¢ drogi dyfuzji
powierzchniowej reagentéw zaadsorbowanych na podtozu (k,y, dla ¢ > Agy,). Konieczne sa dalsze
prace badawcze w celu opracowania metod oszacowania pozostatych parametréw modelu.

6.4 MODELOWANIE PROCESU AZOTOWANIA MASKI SIO, W AMONIAKU

Dyfuzja miedzywezlowa amoniaku wglab sieci SiO, moze by¢ modelowana numerycznie
korzystajac z rdwnania cigglosci (6.52), bazujacego na twierdzeniu Ostrogradskiego-Gaussa.
0
L+V-I=0, (652)
ot
gdzie ¢ — koncentracja dyfundujacych zwiazkoéw; J — wektor gestosci strumienia dyfuzji; o —
bilans dysocjacji-odtwarzania zwigzkow azotujacych. Zakladajac, Ze azotowanie tlenku krzemu
przebiega zgodnie z rownaniem (3.10), mozna zapisa¢ uktad rownan rézniczkowych czastkowych
opisujacych dyfuzje NH, i Si,NH w SiO, [122, 123]:

d NH 82 NH

§08t 3 = Dy 3 g) . 3 — (ken - PNH; — Kne - Psi,NH)
doe: g ‘ (6.53)
% = DSiZNH% — (knc - @si,nH — Ken - ¢NH3) /

gdzie D — dyfuzyjnos$é; k., — stala szybkoéci azotowania sieci SiO,; k;,. — stala szybkosci od-
twarzania czasteczek amoniaku. Dla krotkich czaséw azotowania stan rownowagi chemicznej
na powierzchni tlenku nie jest osiggany, zatem mozna zalozy¢, ze szybkos$é powstawania zwiazku
Si,NH jest wieksza niz szybkos¢ jego dysocjacji:

Ken * NHy > kne - @si,NH (6.54)

Ponadto azotowanie SiO, zachodzi na tyle gwattownie, ze mozna zaniedba¢ ruchliwos¢ czasteczek
Si,NH [123]. Wowczas uklad roéwnan (6.53) uprosci sie do postaci (6.55).

OPNH; OPNH; .

or  NH3T 5o cn " PNH; (6:55)
OPsi,NH _ ke - ONH

at cn 3

Jezeli grubos¢ maski tlenkowej przekracza dtugosé¢ drogi dyfuzji czasteczek amoniaku, to mozna
przyjac, ze grubosé SiO, jest nieskonczona. Wowczas rozwigzaniem uklad réwnan (6.55) jest:

X
PNH; (X, 1) = Pmax €Xp <_xo> (6.56)

@si,NH(X, 1) = kentonm, (X, ),

gdzie @0y — maksymalna rozpuszczalnos¢ NH, w SiO, w stanie rownowagi termodynamicznej
(zalezna od ci$nienia parcjalnego amoniaku); t — czas ekspozycji maski na atmosfere zawie-
rajaca amoniak; xg — dlugo$é drogi wymiany miedzy atomami tlenu a molekutami zwigzkow
azotujacych’®. Gleboko$¢ azotowania roénie ze wzrostem temperatury, ci$nienia parcjalnego
amoniaku i czasu ekspozycji maski na amoniak. Przy ci$nieniu ponizej 30 hPa wykryto azot

16 zob. rdwnanie (5.5)
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wylacznie w przypowierzchniowej warstwie SiO, [124, 125, 163]. Na rysunku 6.15. przedstawiono
rozktad koncentracji Si,NH w masce SiO, w trakcie azotowania w atmosferze bogatej w amoniak.
Obliczenia zostaly przeprowadzone przy zalozeniu nieskorniczenie grubej warstwy tlenku krzemu,
co stanowi dobre przyblizenie, gdy rzeczywista grubo$¢ maski znacznie przekracza dtugos¢ drogi
dyfuzji miedzywezlowej amoniaku. Dla czaséw azotowania nieprzekraczajacych odwrotnosci
statej k., glebokos¢ azotowania SiO, mozna oszacowac jako trzykrotnosé¢ dtugosci drogi wymiany
atomowej Xxp.

Rysunek 6.15. Rozklad koncentracji Si,NH w nieskonczenie grubej warstwie SiO, w trakcie azotowania
w atmosferze bogatej w amoniak [23]

Postepujace azotowanie maski powinno ograniczaé szybkosé trawienia warstwy maskujacej
w wodorze. Dyfuzje powierzchniowa zaadsobowanych produktéw rozkladu warstwy maskuja-
cej po powierzchni bufora GaN mozna zatem modelowa¢ jako dyfuzje ze skonczonego zrddla,
postugujac sie rownaniem ciaglosci (6.57).

0ps(x,t) _ [ Pps(xt)  s(x1)

T or T g2 — (6.57)

gdzie ¢s — koncentracja powierzchniowa dyfundujacych molekul; Ds — dyfuzyjnos¢; T — sredni
czas przebywania zaadsorbowanych molekul na powierzchni bufora GaN; x — odleglos¢ od kra-
wedzi maski; t — czas. Przyjmujac warunki brzegowe:

{(PS(X, 0)

=0
0u(c0, £) = 0 (6.58)

oraz zakladajac, ze ruch molekul jest jednostronnie ograniczony krawedzia maski otrzymuje sie

@s(x, t) = poexp (—i) erfc (2\/3;7) (6.59)

rozwigzanie:
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6.5 OPROGRAMOWANIE DO SYMULACJI SELEKTYWNEGO WZROSTU ZWIQZK()W AIIIN

Opracowane modele matematyczne transportu masy w trakcie procesu selektywnej epitaks;ji
technika MOVPE, w komorze wertykalnego reaktora z przeptywem stagnacyjnym, umozliwity
wytworzenie oprogramowania do symulacji wzrostu struktur AIIIN na cze$ciowo zamasko-
wanym podlozu. W ramach pracy zaimplementowano prototypowa aplikacje (demonstrator),
umozliwiajaca zarowno szacowanie profili struktur epitaksjalnych osadzanych selektywnie dla
wybranego materiatu, okreslonej geometrii warstwy maskujacej oraz warunkoéw panujacych
w komorze reaktora; jak réwniez wyznaczanie efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentow
metaloorganicznych. Zagadnienie brzegowe rozwiazywano z wykorzystaniem metody elementow
skoriczonych (ang. finite element method, FEM) za pomocg funkcji PDE'7 solver silnika obliczenio-
wego $rodowiska programistycznego MATLAB. Kazdy z opracowanych modeli numerycznych
zawarto w oddzielnym pliku skryptowym jezyka MATLAB (tzw. m-pliku). Dane wejsciowe za-
dawano za posrednictwem opracowanego graficznego interfejsu uzytkownika (ang. graphical
user interface, GUI). Na rysunku 6.16. schematycznie przedstawiono procedure wyznaczania efek-
tywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych, przeprowadzang przez wdrozony
system informatyczny dla modelu dyfuzji reagentéw w fazie gazowej. Wyniki pomiaréw profilo-
metrycznych wytworzonych struktur epitaksjalnych, zapisane w pliku tekstowym, wgrywane
sa do programu za pomoca graficznego interfejsu uzytkownika. Silnik obliczeniowy, korzystajac
z metod numerycznych, rozwiagzuje zagadnienie brzegowe opisane w zadanym pliku skrypto-
wym dla parametréw symulacji (geometrii komoérki obliczeniowej (), koncentracji objetosciowej
reagentow metaloorganicznych przy powierzchni glowicy homogenizujacej ¢, efektywnej dtu-
gosci drogi dyfuzji reagentow A, sy, gestosci dyskretyzacji dziedziny) wyznaczonych na podstawie
danych wejsciowych, wprowadzonych przez uzytkownika systemu. Wynikiem obliczen jest teo-
retyczny profil struktury epitaksjalnej osadzanej dla zadanych parametréw procesu SA-MOVPE.
W nastepnym kroku program poréwnuje otrzymany profil z danymi pochodzacymi z pomiaréw
profilometrycznych rzeczywistej struktury epitaksjalnej. Dla zadanej szerokosci wykluczonego
z obliczen przykrawedziowego obszaru struktury ¢ wyznaczana jest miara dopasowania modelu
do danych eksperymentalnych. Kolejne symulacje selektywnego wzrostu przeprowadzane sg dla
efektywnej dlugosci drogi dyfuzji zwiekszonej o zalozong wartos$¢ (krok symulacyjny). Przyjmu-
jac warunek minimalizacji wartosci funkcjonatu F (A, i G ) za kryterium jakosci dopasowania
modelu, program wyznacza efektywng dlugosc drogi dyfuzji gazowych reagentow metaloorga-
nicznych, ktoéra determinuje teoretyczny profil struktury, stanowiacy najlepsze dopasowanie
do danych pomiarowych.

Na rysunku 6.17. przedstawiono przykladowe wyniki symulacji selektywnego wzrostu azotku
galu, przeprowadzone z wykorzystaniem zaimplementowanego oprogramowania, dla modeli
matematycznych dyfuzji reagentéw w dwoch, jak i w trzech wymiarach. Opracowany system
stanowi warto$ciowe narzedzie dla technologéw zajmujacych sie osadzaniem warstw epitaksjal-
nych AIIIN metoda SA-MOVPE, umozliwiajac przewidywanie wplywu efektu krawedziowego
oraz zjawiska superpozycji maski na profil wytwarzanych struktur przyrzadowych. Wykonany
w ramach pracy prototypowy demonstrator zostal zaimplementowany w architekturze monoli-
tycznej w celu skrocenia czasu jego realizacji. Jednoczesnie zaproponowano model architektury
rozproszonego systemu serwera obliczeniowego, wykorzystujacego niezalezne mikroserwisy
do realizacji ustug obliczeniowych na potrzeby projektowania procesu selektywnej epitaksji
struktur AITIN. Na rysunku 6.18. przedstawiono diagram komponentéw jezyka UML'® stanowiacy
model architektury systemu mikroserwisowego.

17 réwnania rézniczkowe czastkowe (ang. partial differential equations)
18 zunifikowany jezyk modelowania (ang. unified modeling language)
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Rysunek 6.16. Procedura wyznaczania efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw metaloorganicznych
przez dopasowanie wynikéw symulacji numerycznej do rzeczywistych profili struktur
epitaksjalnych [prace wlasne]
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Rysunek 6.17. Wyniki symulacji selektywnego wzrostu azotku galu przeprowadzonych z wykorzysta-
niem zaimplementowanego oprogramowania dla modeli dyfuzji reagentéw w fazie gazowej
w dwoch i w trzech wymiarach [prace wiasne]

W zaproponowanym rozwigzaniu uzytkownicy uzyskiwaliby dostep do zasobow obliczenio-
wych serwera za posrednictwem przegladarki internetowej lub aplikacji mobilnej. Jeden punkt
dostepu (serwis bramki API'?) umozliwia identyfikacje i uwierzytelnienie uzytkownikéw systemu
oraz monitorowanie ruchu sieciowego. Dzieki zastosowaniu wspolnego interfejsu klienci beda po-
strzegac¢ rozproszony system jako cato$¢. Niezaleznie implementowane i testowane mikroserwisy
stanowi¢ beda oddzielne wezly obliczeniowe, umozliwiajac wspotbiezne wykonywanie zadan oraz
wspoldzielenie zasobow systemu. Mozliwa bedzie rowniez integracja systemu z zewnetrzna baza
danych, zawierajacg parametry materialowe osadzanych warstw epitaksjalnych. Zaproponowana
architektura cechuje sie duza skalowalnoscia i otwartoscia na rozszerzenia. Rejestracja nowych
mikroserwisow, realizujacych dodatkowe ustugi obliczeniowe, w tym symulacje numeryczne
na potrzeby projektowania pozostatych etapéw procesu technologicznego (osadzanie warstwy
maskujacej, fotolitografia, trawienie), nie wplywalaby istotnie na wydajnosc¢ calego systemu.

Rysunek 6.18. Model architektury systemu serwera obliczeniowego do zastosowan w projektowaniu pro-
cesu technologicznego selektywnej epitaksji struktur AIIIN (diagram komponentow UML)
[prace wiasne]

19 interfejs programistyczny aplikacji (ang. application programming interface)
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6.6 PODSUMOWANIE

Powszechnie stosowanym matematycznym modelem procesu SA-MOVPE w reaktorach z prze-
plywem stagnacyjnym jest, zaproponowany przez Gibbona, model dyfuzji reagentéw w obrebie
warstwy granicznej. Zaklada on, ze dyfuzja reagentéw w fazie gazowej stanowi wylaczny me-
chanizm transportu masy w obszar okien w warstwie maskujacej, a reagenty nie adsorbuja
na powierzchni maski. W stanie ustalonym dyfuzja prekursoréw w warstwie granicznej moze
by¢ opisana przy pomocy réwnania Laplace’a, natomiast gestos¢ strumienia dyfundujacych mole-
kut oraz reakcje zachodzace na odstonietych obszarach podloza sa okreslone odpowiednio przez
I prawo Ficka i model adsorpcji Langmuira-Hinshelwooda. Korzystajac z wlasciwosci warstwy gra-
nicznej i z symetrii elementarnej komorki obliczeniowej mozna zdefiniowa¢ zagadnienie brzegowe,
ktorego rozwigzaniem jest rozklad koncentracji objetosciowej reagentéw metaloorganicznych
nad powierzchnig podtoza. W przyjetym modelu jedynym parametrem determinujacym profil
osadzanych struktur epitaksjalnych jest efektywna dlugosé¢ drogi dyfuzji reagentéw. Im dluzsza
droga dyfuzji reagentow w fazie gazowej, tym mniejsza warto$¢ wspolczynnika GRE
przy krawedzi maski i wieksza wartos¢ wspolczynnika na srodku struktury, co oznacza
bardziej jednorodny front krystalizacji warstwy. W rezultacie minimalizowany jest wptyw
efektu krawedziowego na profil wytwarzanych struktur przyrzadowych. Nalezy jednak pamietac,
ze wydtuzenie drogi dyfuzji reagentéw w fazie gazowej zwieksza zasieg oddzialywania sgsiednich
warstw maskujacych (tzw. zjawisko superpozycji maski). Oszacowana efektywna dtugos¢ drogi
dyfuzji reagentéw w fazie gazowej moze postuzyé do wyznaczenia staltej szybkosci heteroge-
nicznych reakcji chemicznych na odstonietych obszarach podloza, a co za tym idzie rowniez
wspoélczynnika przylgniecia prekursorow do podtoza. Dyfuzyjnosé reagentéw metaloorganicz-
nych w gazie nosnym mozna obliczy¢ korzystajac z kinetycznej teorii gazéw Chapmana-Enskoga.

Poniewaz dlugodystansowe zmiany grubosci warstw epitaksjalnych osadzanych selektywnie
sa spowodowane dyfuzjg prekursoréw w fazie gazowej, dokladnos¢ przyjetego modelu roénie
ze wzrostem wielkos$ci rozpatrywanych struktur przyrzadowych. Dla struktur o szerokosci
rzedu kilkunastu mikrometréw wpltyw dyfuzji reagentoéw po powierzchni maski na pro-
fil wytwarzanych struktur nie moze by¢ pominiety. Rozbieznosci miedzy teoretycznym
profilem, uzyskanym w wyniku symulacji numerycznych selektywnego wzrostu, a rzeczywistym
profilem wytworzonych struktur AIIIN wynikaja takze z homogenicznych reakcji pasozytniczych
zachodzacych w fazie gazowej miedzy reagentami IIl i V grupy gléwnej uktadu okresowego pier-
wiastkow, prowadzacych do powstania adduktow kwasowo-zasadowych Lewisa i ich termodyfuzji
w chlodniejsze obszary komory reaktora epitaksjalnego. Zjawiska te prowadza do zmniejszenia
wydajnosci procesu SA-MOVPE, nieuwzglednionego w modelu numerycznym.

Azotowanie maski SiO, w NH, moze by¢ modelowane jako dyfuzja ze skoficzonego zrédta.
Glebokos¢ azotowania ro$nie ze wzrostem temperatury, ci$nienia parcjalnego NH, oraz czasu
ekspozycji tlenku na atmosfere bogata w amoniak. Dla czasow azotowania nieprzekraczaja-
cych odwrotnosci stalej szybkosci azotowania sieci SiO,, gtebokos¢ azotowania mozna
oszacowac jako trzykrotnos¢ dlugosci drogi wymiany miedzy atomami tlenu a moleku-
lami zwigzkow azotujacych.

Matematyczne modele transportu masy w komorze reaktora epitaksjalnego wykorzystano przy
implementacji systemu informatycznego wspomagajacego projektowanie procesu SA-MOVPE.
Wdrozone oprogramowanie umozliwia zar6wno prowadzenie symulacji selektywnego wzro-
stu struktur AIIIN na cze$ciowo zamaskowanym podlozu, jak rowniez automatyzacje proce-
dury wyznaczania efektywnej dlugosci drogi dyfuzji gazowych reagentéw metaloorganicznych
na podstawie zadanych parametrow procesu MOVPE i wynikéw pomiaréow profilometrycznych
wytworzonych uprzednio struktur epitaksjalnych.
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Epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych stanowi podstawowa tech-
nike wytwarzania struktur pétprzewodnikowych na potrzeby konstrukeji zaawansowanych
urzadzen elektronicznych, dzieki mozliwosci precyzyjnej kontroli parametréw procesu osadzania
warstw przyrzadowych. W wypadku wiekszosci zwigzkéw AIIIBV proces MOVPE prowadzony
jest w trybie wzrostu ograniczonego szybkoscia transportu masy na powierzchnie podtoza, w kto-
rym grubo$¢ warstwy epitaksjalnej jest proporcjonalna do objetosciowej koncentracji reagentow
metaloorganicznych przy powierzchni podioza. Dzieki temu grubos¢ warstw przyrzadowych
mozna modyfikowa¢ dobierajac odpowiednie natezenie przeptywu zwigzkéw metaloorganicznych
przez komore reaktora oraz czas trwania procesu. Dla epitaksji azotku galu szybkos¢ heteroge-
nicznych reakcji na powierzchni podloza przewyzsza szybkos¢ transportu reagentéow w fazie
gazowej w przedziale temperatury od 950°C do 1110°C.

Szczegdlnym wariantem techniki MOVPE, umozliwiajacym przestrzenne formowanie struk-
tur przyrzadowych, jest epitaksja na czesciowo zamaskowanym podtozu. Obecnos¢ warstwy
maskujacej, blokujacej zarodziowanie materiatu epitaksjalnego, skutkuje powstaniem gradientu
koncentracji objetosciowej reagentéw miedzy zamaskowanymi i odstonietymi obszarami pod-
toza. Lokalne zwiekszenie koncentracji reagentéw prowadzi do proporcjonalnego przyspieszenia
wzrostu krysztatu, co skutkuje niejednorodnym profilem wytwarzanych struktur epitaksjalnych.
Wynika z tego, Ze na profil osadzanych warstw przyrzadowych mozna wpltywaé zmieniajac roz-
kiad koncentracji objetosciowej reagentow metaloorganicznych przy powierzchni podloza. Dla
struktur o wymiarach planarnych przekraczajacych kilkanascie mikrometréw, mechanizmem
determinujacym rozklad masy na odstonietych obszarach podtoza, w procesie SA-MOVPE, jest
dyfuzja zwigzkéw metaloorganicznych w fazie gazowej. Oznacza to, ze profil wytwarzanych
struktur przyrzadowych jest uwarunkowany dlugoscia drogi dyfuzji gazowych prekursorow
wzrostu epitaksjalnego. Celem pracy bylo okreslenie zaleznosci miedzy geometria i ro-
dzajem materialu warstwy maskujacej oraz parametrami procesu MOVPE a profilem
osadzanych selektywnie struktur epitaksjalnych AIIIN. Aby zrealizowa¢ zdefiniowane cele
badawcze przeprowadzono szereg prac teoretycznych i eksperymentalnych.

Przeanalizowano wplyw rodzaju materialu maski na selektywnosé wzrostu warstwy
epitaksjalnej. Badano warstwy dielektryczne (SiO,, SiN,), osadzane technika PECVD, oraz
warstwy metaliczne (Ti, V, Mo, Ru, W), wytwarzane metodg parowania z uzyciem wiazki elektro-
nowej. Warstwy dielektryczne cechowaly sie niemal stuprocentows selektywnosciag w szerokim
zakresie parametroéw procesu MOVPE. Zaobserwowano, ze mniejsza selektywnosc¢, wigzaca sie
ze spontaniczng nukleacja materiatu epitaksjalnego na powierzchni warstwy maskujacej, pro-
wadzi do obnizenia wydajnosci procesu SA-MOVPE oraz w niekontrolowany sposéb wplywa
na gradient koncentracji objetosciowej reagentow miedzy zamaskowanymi i odstonietymi obsza-
rami podloza. Krystalizacji materiatu epitaksjalnego na powierzchni maski mozna przeciwdziataé
zwiekszajac temperature podioza, a tym samym przyspieszajac desorpcje adatomow zaadsorbowa-
nych na masce. Niektore z wysokotopliwych metali (Ti, V, Mo, W), zastosowanych jako materiat
maski, katalizujg rozklad warstwy epitaksjalnej lezacej pod warstwa maskujaca. Redepozycja
strawionego materiatu epitaksjalnego prowadzi do zmiany profilu selektywnie wytwarzanych
struktur przyrzadowych. W wypadku aktywowanych temperaturowo reakcji produktow de-
kompozycji masek SiO, i Si,N, z amoniakiem, na powierzchni podloza formuje si¢ pasozytnicza
warstwa maskujaca, blokujaca zarodziowanie materiatu epitaksjalnego, zmieniajac geometrie
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wytworzonego w masce wzoru.

Okreslono mozliwos¢ ograniczenia wplywu efektu krawedziowego na profil struktur
epitaksjalnych AIIIN przez zmiane geometrii wytworzonego w masce wzoru. Stwierdzono,
ze redukcja wymiaréw warstwy maskujacej korzystnie wplywa na selektywnosé i jednorodnosé
wzrostu warstwy epitaksjalnej, co wynika ze zmniejszenia gradientu koncentracji objetosciowe;j
reagentow miedzy zamaskowanymi i odstonigetymi obszarami podloza. Omoéwiono zaleznosé
miedzy zageszczeniem powierzchniowym a profilem wytwarzanych struktur epitaksjalnych.
W nastepstwie zjawiska superpozycji maski, struktury przyrzadowe osadzane w matrycach o du-
zym zageszczeniu charakteryzowaly sie asymetrycznym rozkladem materiatu epitaksjalnego
na odstonietych obszarach podloza.

Zbadano wplyw temperatury podloza, cisnienia w komorze reaktora epitaksjalnego
oraz stosunku molowego reagentow V i III grupy glownej ukladu okresowego pierwiast-
koéw na profil selektywnie osadzanych struktur epitaksjalnych AIIIN, w tym na rozwdj
pasozytniczych warstw maskujacych, powstalych w wyniku reakcji produktéw dekompozycji
maski SiO, z amoniakiem. Wiekszo$¢ proceséw zachodzacych zarowno w fazie gazowej, jak
i w rosnacej warstwie krystalicznej, jest aktywowana temperaturowo. Sg to m.in. piroliza reagen-
tow gazowych, adsorpcja molekul prekursoréw na powierzchni podtoza, dekompozycja maski
i warstwy epitaksjalnej, azotowanie maski i formowanie sie pasozytniczych warstw maskujacych,
segregacja faz i rekrystalizacja maski tlenkowej. W szczegolnosci zmieniajac gradient temperatury
miedzy powierzchnia podloza a glowica homogenizujaca mozna wplywac na stopien rozkladu
zwigzkow metaloorganicznych w komorze reaktora, a w rezultacie znacznie modyfikowa¢ dtugosé
drogi dyfuzji molekut prekursoréw.

Opracowano procedure¢ przewidywania selektywnego wzrostu struktur AIIIN i sza-
cowania efektywnej dlugosci drogi dyfuzji reagentéw dla zadanych parametrow pro-
cesu MOVPE, geometrii i materialu warstwy maskujacej. Wyznaczono wybrane parametry
materialowe (efektywna dlugos¢ drogi dyfuzji w fazie gazowej, dyfuzyjnosé, stalg szybkosci
heterogenicznych reakcji powierzchniowych, wspotczynnik przylgniecia do podloza) potencjal-
nych prekursoréw wzrostu azotku galu dla réznych warunkéw panujacych w komorze reaktora
epitaksjalnego. Zaimplementowano prototypowa wersje autorskiego oprogramowania do symu-
lacji selektywnego wzrostu struktur AIIIN, bazujaca na numerycznym modelu transportu masy
w procesie SA-MOVPE na cze$ciowo zamaskowanym podiozu.

Efektywna dlugosé drogi dyfuzji reagentow w fazie gazowej moze by¢ zmieniona wy-
lacznie przez modyfikacje parametrow procesu MOVPE, wplywajac na dyfuzyjnos$é molekut
prekursoréw lub szybkosé¢ heterogenicznych reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni
podloza. W trybie wzrostu ograniczonego szybkoscia transportu masy na powierzchnie podioza,
szybkos¢ krystalizacji warstwy epitaksjalnej jest niemalze niezalezna od temperatury. Z tego
powodu zmieniajac temperature podloza mozna wplywaé na procesy fizykochemiczne
warunkujace profil wytwarzanych struktur przyrzadowych, nie ingerujac w szybkosé
transportu masy w obszar okien w warstwie maskujacej. Przeprowadzone prace badaw-
cze pozwolily na udowodnienie postawionej tezy rozprawy, ze profile potprzewodnikowych
struktur przyrzadowych AIIIN, osadzanych metoda SA-MOVPE na cz¢sciowo zamasko-
wanym podlozu, s3 zdeterminowane parametrami procesu oraz materialem i geometria
warstwy maskujacej. Decydujacy wplyw na proces selektywnego osadzania struktur
AIIIN ma temperatura podloza.



PODSUMOWANIE

Do oryginalnych osiggnie¢ autora rozprawy naleza:

zbadanie zjawiska pasozytniczego maskowania w procesie SA-MOVPE azotku galu z wyko-

rzystaniem warstw maskujacych SiO, i Si,N,, wytworzonych technika PECVD;

4

opracowanie techniki szybkiego wytwarzania grubych warstw GaN przez jednoczesne
formowanie przestrzenne osadzanej struktury przyrzadowej metoda addytywna i struktu-
ryzacji podloza technika subtraktywna w ramach pojedynczego procesu MOVPE;

wykazanie nieliniowej zaleznosci miedzy wymiarami planarnymi warstwy maskujacej
a wspotczynnikiem przyspieszenia wzrostu struktur epitaksjalnych;

opracowanie metody szacowania szybkosci wzrostu izolowanych struktur AIIIN na podsta-
wie szybkosci wzrostu struktur osadzanych w matrycy;

wyznaczenie wybranych parametréw materialowych potencjalnych prekursoréw wzrostu
azotku galu dla réznych warunkéw panujacych w komorze reaktora epitaksjalnego;

implementacja oprogramowania do symulacji selektywnego wzrostu struktur AIIIN.

Opracowane modele i procedury pomiarowe postuzg budowaniu bazy danych materialowych

reagentow metaloorganicznych stosowanych w procesie SA-MOVPE zwigzkow takich jak AIN,

InN czy ScN. Planowana jest kontynuacja badan nad selektywng epitaksjg zwigzkoéw potprzewod-

nikowych, obejmujacych zar6wno prace teoretyczne w zakresie rozwoju modeli matematycznych

i oprogramowania do symulacji selektywnego wzrostu struktur AIIIN, jak i prace eksperymentalne

ukierunkowane na opracowanie metod przeciwdzialania niekorzystnym zjawiskom, takim jak

efekt pasozytniczego maskowania czy rozklad warstwy epitaksjalnej katalizowany przez maske

metaliczna, majacym wplyw na profil wytwarzanych warstw przyrzadowych. Jest to szczegdlnie

istotne ze wzgledu na mozliwo$¢ miniaturyzacji i zwiekszenia liczby struktur potprzewodni-

kowych osadzanych w obrebie jednego podlozu. Aby to osiggna¢ niezbedne jest opracowanie

technologii selektywnej epitaksji MOVPE struktur AIIIN, prowadzonej w warunkach zwiekszo-

nego ci$nienia w komorze reaktora.
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EFEKTYWNA DLUGOSC DROGI DYFUZJI PREKURSOROW SA-MOVPE

Tabela A.1. Efektywna dlugo$¢ drogi dyfuzji prekursorow selektywnej epitaksji z fazy gazowej z uzyciem

zwigzkoé6w metalooroganicznych

Reagent III Gaz Reagent V Podloze @ Maska S P T Aesr Zrédto
grupy glownej nosny grupy glownej [hPa] [°C] [um]
990 87 [prace wlasne]
50 1045 107 [prace wlasne]
1100 162  [prace wlasne]
75 1045 73 [prace wlasne]
1000 25 [8]
1045 30 [prace wlasne]
1050 30 (8, 94]
8
o mox D
NH Al O,/GaN SiO
3 05/08 e ' 1175 50 (8]
1200 45 [8]
1250 10 [8]
125 1045 29 [prace wlasne]
150 1045 36 [prace wlasne]
1125 30
1150 35
Ga(CH,), H, 200 1175 a5 (8]
1200 30
50 600 291
550 293
560 304
570 260
100 580 178
590 198
. 600 113
(CH),CAsH, GaAs Sio, 1 650 120 [88]
700 121
125 600 117
550 169
6
200 10 .
650 33
700 32
(CH),CAsH, InP Sio, 1 100 610 190 [31]
GaAs $i0, b.d. 100 600 208 [158]
Ga(CH,), H, AsH, 1 150 650 85 [32, 145]
P si0, . 107 650 180 [27]
200 650 110 [7]
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Reagent III Gaz Reagent V Podloze @ Maska S P T Aefr Zrodlo
grupy glownej nosny grupy gléwnej [hPa] [°C] [um]
<1 200 650 <10 [9]
950 10
Ga(C,H,), N, NH, AlO,/GaN  SiO, . 500 1000 10 (8]
1050 25
1100 30
GaAs Sio, b.d. 100 600 71 [158]
(CH),CPH, InP Sio, 1 100 610 20 [31]
H GaAs SiO,  b.d. 100 600 22 [158]
z PH 107 650 25 (27]
3 InP SiO, 1 150 650 10 [32, 145]
In(CH,), 200 650 15 (7]
600 215 [8]
625 175 (8]
N, NH, ALO,/GaN Sio, ! 200 650 215 [8, 9]
700 295 (8, 9]
Al(CH3)3 H, AsH, GaAs Sio, 1 150 650 50 [32, 145]




DYFUZYJNOSC WYBRANYCH ZWIAZKOW METALOORGANICZNYCH
GALU W WODORZE

Tabela B.1. Dyfuzyjno$¢ wybranych zwigzkoéw metaloorganicznych galu w wodorze wyznaczona na podsta-
wie kinetycznej teorii gazow Chapmana-Enskoga. Przyjeto wspoélczynnik korekcyjny o wartosci
fp =1,1. Na koricu tabeli zamieszczono warto$ci temperaturowego wspoélczynnika dyfuzyj-

v
nos$ci wyznaczone metoda aproksymacji danych funkcja D(T) = Dy (Tlg)

p T  Dgach,), Docacn), Dcacn, Decny,cann, D(cH,),caNH, Dicn,),caNn,], DcH,GaNH

[hPa] [°C] [em?-s'] [ecm?-s'] [cm?-s] [cm?-s7*] [cm?-s71] [cm?-s7*] [cm?-s7*]
950 95,23 108,64 129,48 89,93 102,11 61,28 115,15
960 96,54 110,13 131,26 91,16 103,50 62,12 116,73
970 97,85 111,63 133,05 92,39 104,90 62,96 118,33
980 99,17 113,14 134,85 93,63 106,31 63,80 119,93
990 100,50 114,65 136,65 94,38 107,72 64,66 121,54
1000 101,84 116,18 138,47 96,13 109,14 65,51 123,16
1010 103,18 117,71 140,29 97,39 110,57 66,37 124,79
1020 104,53 119,24 142,13 98,65 112,01 67,23 126,42

50 1030 105,88 120,79 143,97 99,93 113,45 68,10 128,07
1040 107,24 122,34 145,83 101,20 114,90 68,98 129,72
1050 108,61 123,91 147,69 102,49 116,36 69,85 131,38
1060 109,99 125,47 149,56 103,78 117,82 70,73 133,05
1070 111,37 127,05 151,44 105,08 119,29 71,62 134,72
1080 112,76 128,63 153,33 106,38 120,77 72,51 136,41
1090 114,16 130,23 155,23 107,69 122,26 73,40 138,10
1100 115,56 131,83 157,13 109,00 123,75 74,30 139,80
1110 116,97 133,43 159,05 110,33 125,25 75,20 141,51
950 63,49 72,43 86,32 59,95 68,07 40,85 76,76
960 64,36 73,42 87,51 60,77 69,00 41,41 77,82
970 65,23 74,42 83,70 61,59 69,93 41,97 78,88
980 66,11 75,42 89,90 62,42 70,87 42,54 79,95
990 67,00 76,43 91,10 63,25 71,81 43,10 81,03
1000 67,89 77,45 92,31 64,09 72,76 43,67 82,11
1010 68,79 78,47 93,53 64,93 73.71 44,25 83,19
1020 69,68 79,50 94,75 65,77 74,67 44,82 84,28

75 1030 70,59 80,53 95,98 66,62 75,63 45,40 85,38
1040 71,50 81,56 97,22 67,47 76,60 45,98 86,48
1050 72,41 82,60 98,46 68,33 77,57 46,57 87,59
1060 73,33 83,65 99,71 69,19 78,55 47,16 88,70
1070 74,25 84,70 100,96 70,05 79,53 47,75 89,82
1080 75,17 85,76 102,22 70,92 80,52 48,34 90,94
1090 76,10 86,82 103,48 71,79 81,51 48,94 92,07
1100 77,04 87,88 104,76 72,67 82,50 49,53 93,20
1110 77,98 88,95 106,03 73,55 83,50 50,14 94,34
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P T  Dgach,), DcacH,), Dcacn, Dccny),caN, D(cn,),caNH, Dicn,,cann,], DcH,GaNH
[hPa] [°C] [em?*s'] [ecm?-s'] [cm?-s] [cm?-s71] [cm?-s71] [cm?-s71] [cm?-s71]
950 47,61 54,32 64,74 44,96 51,05 30,64 57,57
960 48,27 55,06 65,63 45,58 51,75 31,06 58,37
970 48,93 55,81 66,52 46,19 52,45 31,48 59,16
980 49,59 56,57 67,42 46,81 53,15 31,90 59,97
990 50,25 57,33 68,33 47,44 53,86 32,33 60,77
1000 50,92 58,09 69,23 48,06 54,57 32,76 61,58
1010 51,59 58,85 70,15 438,69 55,29 33,19 62,39
1020 52,26 59,62 71,06 49,33 56,00 33,62 63,21
100 1030 52,94 60,40 71,99 49,96 56,73 34,05 64,03
1040 53,62 61,17 72,91 50,60 57,45 34,49 64,86
1050 54,31 61,95 73,84 51,24 58,18 34,93 65,69
1060 54,99 62,74 74,78 51,89 58,91 35,37 66,52
1070 55,69 63,53 75,72 52,54 59,65 35,81 67,36
1080 56,38 64,32 76,66 53,19 60,39 36,25 68,20
1090 57,08 65,11 77,61 53,84 61,13 36,70 69,05
1100 57,78 65,91 78,57 54,50 61,88 37,15 69,90
1110 58,48 66,72 79,53 55,16 62,63 37,60 70,75
950 38,09 43,46 51,79 35,97 40,84 24,51 46,06
960 38,61 44,05 52,50 36,46 41,40 24,85 46,69
970 39,14 44,65 53,22 36,96 41,96 25,18 47,33
980 39,67 45,25 53,94 37,45 42,52 25,52 47,97
990 40,20 45,86 54,66 37,95 43,09 25,86 48,62
1000 40,73 46,47 55,39 38,45 43,66 26,20 49,26
1010 41,27 47,08 56,12 38,96 44,23 26,55 49,92
1020 41,81 47,70 56,85 39,46 44,80 26,89 50,57
125 1030 42,35 48,32 57,59 39,97 45,38 27,24 51,23
1040 42,90 48,94 58,33 40,48 45,96 27,59 51,89
1050 43,45 49,56 59,08 41,00 46,54 27,94 52,55
1060 44,00 50,19 59,82 41,51 47,13 28,29 53,22
1070 44,55 50,82 60,58 42,03 47,72 28,65 53,89
1080 45,10 51,45 61,33 42,55 48,31 29,00 54,56
1090 45,66 52,09 62,09 43,08 48,90 29,36 55,24
1100 46,22 52,73 62,85 43,60 49,50 29,72 55,92
1110 46,79 53,37 63,62 44,13 50,10 30,08 56,60
950 31,74 36,21 43,16 29,98 34,04 20,43 38,38
960 32,18 36,71 43,75 30,39 34,50 20,71 38,91
970 32,62 37,21 44,35 30,80 34,97 20,99 39,44
980 33,06 37,71 44,95 31,21 35-44 21,27 39,98
990 33,50 38,22 45,55 31,63 35,91 21,55 40,51
1000 33,95 38,73 46,16 32,04 36,38 21,84 41,05
1010 34,39 39,24 46,76 32,46 36,86 22,12 41,60
1020 34,84 39,75 47,38 32,88 37,34 22,41 42,14
150 1030 35,29 40,26 47,99 33,31 37,82 22,70 42,69
1040 35,75 40,78 48,61 33,73 38,30 22,99 43,24
1050 36,20 41,30 49,23 34,16 38,79 23,28 43,79
1060 36,66 41,82 49,85 34,59 39,27 23,58 44,35
1070 37,12 42,35 50,48 35,03 39,76 23,87 44,91
1080 37,59 42,88 51,11 35,46 40,26 24,17 45,47
1090 38,05 43:41 51,74 35,90 40,75 24,47 46,03

1100 38,52 43,94 52,38 36,33 41,25 24,77 46,60
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p T  Dgach,), DecacH), Dcacn, Dcny,cann, D(cn,),caNn, Dicn,,cann,], DcH,GaNH
[hPa] [°C] [em?-s'] [em?-s'] [cm?-s*] [cm?-s7*] [cm?-s71] [cm?-s71] [cm?-s7*]
1110 38,99 44,48 53,02 36,78 41,75 25,07 47,17
950 27,21 31,04 36,99 25,69 29,17 17,51 32,90
960 27,58 31,47 37,50 26,04 29,57 17,75 33,35
970 27,96 31,89 38,01 26,40 29,97 17,99 33,81
980 28,33 32,32 38,53 26,75 30,37 18,23 34,27
990 28,71 32,76 39,04 27,11 30,78 18,47 34,73
1000 29,10 33,19 39,56 27,47 31,18 18,72 35,19
1010 29,48 33,63 40,08 27,83 31,59 18,96 35,65
1020 29,86 34,07 40,61 28,19 32,00 19,21 36,12
175 1030 30,25 34,51 41,14 28,55 32,41 19,46 36,59
1040 30,64 34,96 41,66 28,92 32,83 19,71 37,06
1050 31,03 35,40 42,20 29,28 33,25 19,96 37,54
1060 31,43 35,85 42,73 29,65 33,60 20,21 38,01
1070 31,82 36,30 43,27 30,02 34,08 20,46 38,49
1080 32,22 36,75 43,81 30,39 34,51 20,72 38,97
1090 32,62 37,21 44,35 30,77 34,93 20,97 39,46
1100 33,02 37,66 44,90 31,14 35,36 21,23 39,94
1110 33,42 38,12 45,44 31,52 35,79 21,49 40,43
950 23,81 27,16 32,37 22,48 25,53 15,32 28,79
960 24,13 27,53 32,81 22,79 25,88 15,53 29,18
970 24,46 27,91 33,26 23,10 26,23 15,74 29,58
980 24,79 28,28 33,71 23,41 26,58 15,95 29,98
990 25,13 28,66 34,16 23,72 26,93 16,16 30,39
1000 25,46 29,04 34,62 24,03 27,29 16,38 30,79
1010 25,79 29,43 35,07 24,35 27,64 16,59 31,20
1020 26,13 29,81 35,53 24,66 28,00 16,81 31,61
200 1030 26,47 30,20 35,99 24,98 28,36 17,03 32,02
1040 26,81 30,59 36,46 25,30 28,73 17,24 32,43
1050 27,15 30,98 36,92 25,62 29,09 17,46 32,84
1060 27,50 31,37 37,39 25,94 29,46 17,68 33,26
1070 27,84 31,76 37,86 26,27 29,82 17,90 33,68
1080 28,19 32,16 38,33 26,59 30,19 18,13 34,10
1090 28,54 32,56 38,81 26,92 30,56 18,35 34,53
1100 28,89 32,96 39,28 27,25 30,94 18,58 34,95
1110 29,24 33,36 39,76 27,58 31,31 18,80 35,38
950 21,16 24,14 28,77 19,98 22,69 13,62 25,59
960 21,45 24,47 29,17 20,26 23,00 13,80 25,94
970 21,74 24,81 29,57 20,53 23,31 13,99 26,29
980 22,04 25,14 29,97 20,81 23,62 14,18 26,65
990 22,33 25,48 30,37 21,08 23,94 14,37 27,01
1000 22,63 25,82 30,77 21,36 24,25 14,56 27,37
1010 22,93 26,16 31,18 21,64 24,57 14,75 27,73
1020 23,23 26,50 31,58 21,92 24,89 14,94 28,09
225 1030 23,53 26,84 31,99 22,21 25,21 15,13 28,46
1040 23,83 27,19 32,41 22,49 25,53 15,33 28,83
1050 24,14 27,53 32,82 22,78 25,86 15,52 29,20
1060 24,44 27,88 33,24 23,06 26,18 15,72 29,57
1070 24,75 28,23 33,65 23,35 26,51 15,92 29,94
1080 25,06 28,59 34,07 23,64 26,84 16,11 30,31
1090 25,37 28,94 34,49 23,93 27,17 16,31 30,69
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P T  Dgach,), DcacH,), Dcacn, Dccny),caN, D(cn,),caNH, Dicn,,cann,], DcH,GaNH
[hPa] [°C] [em?*s'] [ecm?-s'] [cm?-s] [cm?-s71] [cm?-s71] [cm?-s71] [cm?-s71]
1100 25,68 29,29 34,92 24,22 27,50 16,51 31,07
1110 25,99 29,65 35:34 24,52 27,83 16,71 31,45
950 19,05 21,73 25,90 17,99 20,42 12,26 23,03
960 19,31 22,03 26,25 18,23 20,70 12,42 23,35
970 19,57 22,33 26,61 18,48 20,98 12,59 23,67
980 19,83 22,63 26,97 18,73 21,26 12,76 23,99
990 20,10 22,93 27,33 18,98 21,54 12,93 24,31
1000 20,37 23,24 27,69 19,23 21,83 13,10 24,63
1010 20,64 23,54 28,06 19,48 22,11 13,27 24,96
1020 20,91 23,85 28,43 19,73 22,40 13,45 25,28
250 1030 21,18 24,16 28,79 19,99 22,69 13,62 25,61
1040 21,45 24,47 29,17 20,24 22,98 13,80 25,94
1050 21,72 24,78 29,54 20,50 23,27 13,97 26,28
1060 22,00 25,09 29,91 20,76 23,56 14,15 26,61
1070 22,27 25,41 30,29 21,02 23,86 14,32 26,94
1080 22,55 25,73 30,67 21,28 24,15 14,50 27,28
1090 22,83 26,05 31,05 21,54 24,45 14,68 27,62
1100 23,11 26,37 31,43 21,80 24,75 14,86 27,96
1110 23,39 26,69 31,81 22,07 25,05 15,04 28,30

Y 1,70 1,70 1,70 1,68 1,68 1,69 1,71
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