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Epitaksja i charakteryzacja struktur pélprzewodnikowych AlGaN z

wysoka zawartoscia glinu

Streszczenie. Przedstawiona rozprawa doktorska poswiecona jest zagadnieniom zwigza-
nym z epitaksja i charakteryzacjq struktur p6tprzewodnikowych z warstwami o wysokiej
zawarto$ci glinu. W ramach pracy wytworzono struktury péiprzewodnikowe przy wy-
korzystaniu techniki epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych
MOVPE. Gléwnym celem pracy byta optymalizacja wzrostu heterostruktur GaN/AlGa-
N/AIN zawierajgcych warstwy trojsktadnikowych stopéw AlGaN. Heterostruktury te sq
wykorzystywane m.in. do wytwarzania supersieci i studni kwantowych, ktére czesto
pelnia role obszaréw aktywnych w strukturach przyrzadéw poétprzewodnikowych. Ich
optymalizacja jest niezbedna z punktu widzenia rozwoju technologii i konstrukcji wielu
urzadzen m.in. diod elektroluminescencyjnych, diod laserowych oraz tranzystoréw.

Technologia wytwarzania urzadzen opartych na azotkach grupy III wcigz zmaga sie
z wieloma problemami: duzg liczba defektéw, mala iloScia swobodnych no$nikéw w
domieszkowanych warstwach oraz efektami piezoelektrycznymi. Z tego powodu istnieje
potrzeba ciaglego udoskonalania technologii struktur pétprzewodnikowych, a w szczegol-
nosci diod elektroluminescencyjnych emitujacych promieniowanie w zakresie ultrafioletu
(UVC-LED), w przypadku ktérych sprawnos$ci zewnetrzne sg niewielkie. Stad zaczerpnieto
motywacje do podjecia badan prowadzacych do poprawy wlasciwosci struktur przyrza-
dowych z warstwami AlGaN. Opracowana technologia heterostruktur GaN/AlGaN/AIN
bedzie mogla zosta¢ wykorzystana do rozwoju UVC-LED.

W pracy przedstawiono wyniki z przeprowadzonych badan. Oméwiono wptyw pod-
toza i rodzaju bufora AIN na jako$¢ strukturalng warstw AlGaN. Przeanalizowano wplyw
warunkéw panujacych wewnatrz reaktora MOVPE na wzrost warstw AlGaN. Osadzone
struktury GaN/AlGaN scharakteryzowano za pomoca metody mokrego trawienia przy
uzyciu mieszaniny eutektycznej. Przeanalizowano wplyw typu naprezen i desorpcji galu z
powierzchni struktury w trakcie chlodzenia struktur, po ich wzro$cie, na redukcje grubo-
$ci warstwy konicowej GaN. Przedyskutowano takze badania przewodnictwa cieplnego

struktur wielowarstwowych, w tym supersieci AlGaN/GaN. Omoéwiono réwniez wptyw

7



wlasciwos$ci warstw posrednich AlGaN na wzrost i parametry optyczne studni kwantowych

GaN/AlGaN.



Abstract. The presented dissertation is devoted to topics related to the epitaxy and cha-
racterisation of semiconductor structures with high aluminium content. In this work,
semiconductor structures have been fabricated using Metalorganic Vapor Phase Epitaxy
(MOVPE). The main goal of the work was to optimise the growth of GaN/AlGaN/AIN
heterostructures containing AlGaN ternary layers. These heterostructures are used e.g. for
the fabrication of superlattices and quantum wells, which play a key role as a active regions
in semiconductor devices. Their optimisation is essential for the technology development
and construction of many devices, including light-emitting diodes (LEDs), laser diodes
(LDs) and transistors.

The device technology based on group Ill-nitrides still faces several problems: a
high defect density, a small number of free carriers in doped layers and piezoelectric
effects. For this reason, there is a need for continuous improvement in the technology
of semiconductor structures, in particular ultraviolet light-emitting diodes (UVC-LEDs),
where external efficiencies are still very low. The motivation for this research was to
improve the properties of structures with AlGaN layers. The developed technology of
GaN/AlGaN/AIN heterostructures can be used in UVC-LED technology.

The work presents the results of these studies. The influence of the substrate and type
of AIN buffer on the structural quality of the AlGaN layers has been discussed. The impact
of conditions inside the MOVPE reactor on the growth of AlGaN layers was analysed. The
results obtained from wet etching GaN/AlGaN structures were discussed. The influence
of the role of stress and gallium desorption from the surface of the structure during the
cooling process after growth is also discussed. Thermal conductivity studies of structures
with AlIGaN/GaN superlattices are also reviewed. The effect of AlGaN interlayer properties

on the growth and optical parameters of GaN/AlGaN quantum wells was also commented.



Wklad autorki w prezentowane wyniki badan

Zadaniem doktorantki bylo opracowanie i przeprowadzanie proceséw epitaksji z fazy
gazowej przy uzyciu zwigzkéw metaloorganicznych MOVPE. Motywacjg byto otrzymanie
wysokiej jakosci warstw AlGaN z duzg zawartoScig glinu z mozliwo$cig ich p6zniejszego
wykorzystania w strukturach przyrzadowych, gtéwnie diod elektroluminescencyjnych.
Wszystkie omawiane struktury pétprzewodnikowe zostaly wytworzone w Laboratorium
Materiatéw Pétprzewodnikowych Polskiego Osrodka Rozwoju Technologii (PORT) w Sieci
Badawczej Lukasiewicz z udzialem autorki. Pomysly na realizacje zadania doktoratu
wdrozeniowego byly oparte o wiedze naukowa doktorantki i zaczerpniete z publikacji,
oraz od wspotpracownikow.

Autorka jest wykonawcg wszystkich prezentowanych w rozprawie doktorskiej struktur
poiprzewodnikowych na bazie AlGaN. Przeprowadzita analize wynikéw uzyskanych z
pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej w programie Epitaxy. Asystowata rowniez podczas
wykonywania pomiaréw za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej i mikroskopii
sit atomowych. Interpretacje oraz modyfikacje uzyskanych obrazéw doktorantka przepro-
wadzata we wlasnym zakresie. Przeprowadzita analiz¢ doboru czynnika trawigcego AlGaN,

GaN i dokonata analizy jakoSci struktur z wykorzystaniem mieszaniny eutektyczne;j.
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Wykaz symboli i skrotéow

AIN - Azotek glinu

AlInN - Tréjsktadnikowy stop zlozony z azotku glinu i azotku indu

AlGaN - Trojsktadnikowy stop ztozony z azotku glinu i azotku galu

AlGaAs - Tréjsktadnikowy stop ztozony z arsenku glinu i arseku galu

AIIIN - Azotki grupy 111

AFM - Mikroskop sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

CCS - Typ reaktora w MOVPE z prysznicowa glowica (ang. Clouse Coupled Showerhead)

Cp2Mg - Zwigzek uzywany do domieszkowania warstw na typ p w reaktorze MOVPE,
(ang. Bis(cyclopentadienyl)magnesium(II))

EBL — Warstwa blokujaca elektrony (ang. Electron Blocking Layer)

EpiTT - System do pomiaréw grubo$ci i szybko$ci wzrostu warstw eptaksjalnych (ang.
True Temperature)

ELOG - Rodzaj epitaksji gdzie wzrost warstwy zachodzi poprzecznie z udziatem twardej
maski (ang. Epitaxial Lateral Overgrowth)

EQE - Sprawno$¢ zewnetrzna diody elektroluminescencyjnej (ang. External Quantum
Efficiency)

Fcc - Sie¢ centrowana powierzchniowo (ang. Face Centered Cubic)

FWHM - Szeroko$¢ potéwkowa krzywej (ang. Full Width at Half Maximum)

GaAs - Arsenek galu

GaN - Azotek galu

GalnAs - Tréjskltadnikowy stop ztozony z arsenku indu i arsenku galu

Hcp - Siec¢ ztozona z heksagonalnych podsieci (ang. Hexagonal Close-Packed)

HR-PhC - Krysztal fotoniczny (ang. Highly Reflective)

HR-STEM - Wysokorozdzielczy skaningowo-transmisyjny mikroskop elektronowy (ang.
High Resolution Scanning Transmission Elecron Micsrocospy

HVPE - Technika epitaks;ji z fazy gazowej przy uzyciu wodorkoéw (ang. Hydride Vapor
Phase Epitaxy)

InN - Azotek indu

InGaN - Tré6jsktadnikowy stop ztozony z azotku galu i azotku indu
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IQE - Sprawno$¢ wewnetrzna diody elektroluminescencyjnej (ang. Internal Quantum
Efficiency)

KOH - Wodorotlenek potasu

NaOH - Wodorotlenek sodu

MgO - Tlenek magnezu

MOVPE - Metoda epitaksji z fazy gazowej przy uzyciu zwigzkéw metalorganicznych (ang.
Metalorganic Vapor Phae Epitaxy)

MBE - Metoda epitaksji z wigzek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy)

p-GaN - Azotek galu domieszkowany na typ p

PECVD - Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej przy uzyciu plazmy (ang. Pla-
sma Enhanced Chemical Vapour Deposition)

PAMBE - Metoda epitaksji z wigzek molekularnych z wykorzystaniem zr6del w postaci
plazmy (ang. Plasma Assisted Molecular Beam Epitaxy)

SSMBE - Metoda epitaksji z wigzek molekularnych z wykorzystaniem zrédet w postaci
stalej (ang. Solid Source Molecular Beam Epitaxy)

VPE - Metoda epitaksji z fazy gazowej (ang. Vapor Phase Epitaxy)

UV-LED - Diody elektroluminescencyjne emitujgce w zakresie UV (ang. Ultraviolet Light
Emitting Diode)

UVC-LED - Diody elektroluminescencyjne emitujace w zakresie UVC (ang. Ultraviolet
Light Emitting Diode)

RMS - Wspo6tczynnik nieréwnosci powierzchni (ang. Root Mean Square)

RSM - Mapa sieci odwrotnej (ang. Reciprocal Space Maps)

SiC — Weglik krzemu

SiH, - Silan

TDD - Gesto$¢ dyslokacji przechodzacych przez warstwe (ang. Threading Dislocations
Density)

TEGa - Trojetylek galu (ang. Triethylgallium)

TMGa - Trojmetylek galu (ang. Trimethylgallium)

XRD - Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (ang. X-ray Diffraction)

XPS - Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray Photoelectron Spectro-
scopy)

A -Jeden z jon6éw budujacych krysztat
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a — Parametr sieci krystalicznej materiatow z grupy III-V krystalizujacych w uktadzie
wurcytu

A-dolina - Minimum wystepujgce na pasmie przewodnictwa

a4 — Parametr sieci podtoza

ayar — Parametr sieci materiatu warstwy

azp — Parametr sieci krystalicznej materiatéw z grupy III-V krystalizujacych w uktadzie
blendy cynkowej

B -Jeden z jon6w budujacych krysztat

b — Parametr sieci krystalicznej lub parametr ugiecia

C -Jeden z jonoéw budujacych krysztal lub stata sprezystosci

c — Parametr sieci krystalicznej

d - Wspétczynnik piezoelektryczny

Ecr — Przerwa energetyczna miedzy wierzchotkiem pasma odszczepionego a punktem 0

Eg - Przerwa energetyczna miedzy wierzchotkiem pasma cigzkich dziur a punktem I

Em1 — Przerwa energetyczna miedzy wierzchotkiem pasma ciezkich dziur a punktem
M-L

Ea — Przerwa energetyczna miedzy wierzchotkiem pasma ciezkich dziur a punktem A

Eg (AN) — Przerwa energetyczna zwigzku binarnego AN

Eg(BN) - Przerwa energetyczna zwigzku binarnego BN

Eg(AlGaN) - Przerwa energetyczna trojsktadnikowego stopu ztozonego z azotku glinu i
azotku galu

Eso — Przerwa energetyczna wyznaczona dla pasma odszczepionego

k — Wektor falowy

M-L - Miniumum wystepujace na pasmie przewodnictwa

o — Parametr Varshni

3 — Parametr Varshni

A — Pole krystaliczne

Ago — Pasmo odszczepione

¢ — Parametr niedopasowania sieciowego

m;" - Masa efektywna elektronu

m, "~ — Masa efektywna elektronu

Psp — Spontaniczna polaryzacja
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u - Parametr wewnetrzny
uc — Wigzanie pomiedzy jonami w krysztale réwnolegle do kireunku [0001]

x — Procent zawartosci pierwiastka w zwiazku
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1. Wstep

Przez ostatnie 30 lat zanotowano wyrazny rozw0j w dziedzinie materialow potprze-
wodnikowych, a wraz z nim rozwdj elektroniki, fotoniki i optoelektroniki. Jedng z podsta-
wowych baz dla struktur péiprzewodnikowych stanowi grupa azotkoéw grupy III. Waznym
wydarzeniem, ktére rozpoczelo rewolucje elektroniczna, byto wykonanie pierwszego
tranzystora opartego na germanie (Bardeen, Brattain, Shockley-Nagroda Nobla 1956 1.) [1].
Nastepnie potprzewodniki takie jak: GaAs, AlGaAs [2] oraz azotki AlGaN, GaN [3] zaczeto
stosowaé w pozostalych rodzajach tranzystoréw. Pierwszy ztgczowy laser p6tprzewod-
nikowy z arsenku galu zaprezentowano w latach 1960 — 62 (R. Hall) [4]. Réwnie wazna
innowacja bylo zademonstrowanie w 1970 r. lasera potprzewodnikowego o podwdjne;j
heterostrukturze pracujacego w temperaturze pokojowej. Za prace te Z. Alferov i H. Kro-
emer otrzymali w 2000 roku Nagrode Nobla [4]. Z kolei przetomowy okres w dziedzinie
optoelektroniki rozpoczat si¢ w latach 90. XX wieku, w ktérym opracowano niebieskq
diode na bazie azotku galu, a najwiekszy wktad w te prace mieli H. Amano, I. Akasaki oraz
S. Nakamura (Nagroda Nobla 2014 r.) [5][6].

Badania nad wlasciwo$ciami p6tprzewodnikéw daty poczatek do ich wykorzystywania
w technologii oraz ich wytwarzania. Jedng z technologii, w ktorej sg one uzywane, jest
technika epitaksjalna, ktéra na przestrzeni lat byta ciagle udoskonalana i modyfikowana,
tak aby osadza¢ warstwy monokrystaliczne o wysokiej jakoSci. W odniesieniu do po6t-
przewodnikow azotkowych, do wzrostu krysztatéw wykorzystuje sie gtdwnie epitaksje z
wiazki molekularnej MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy) i epitaksje z fazy gazowej VPE
(ang. Vapor Phase Epitaxy). Uzywane sg rowniez modyfikacje tych technik m.in. wzrost
wspomagany plazmg (PAMBE), z uzyciem Zr6det w postaci statej SSMBE (ang. Solid Source
MBE), z uzyciem zwiagzkéw metaloorganicznych MOVPE (ang. Metalorganic Vapor Phase
Epitaxy) czy metodq wodorkowg HVPE (ang. Hydride Vapor Phase Epitaxy). Pomimo
trudnosci, z ktérymi metody epitaksjalne wykorzystujace azotki grupy III sie zmagajq
tj. glownie brakiem odpowiednich podtozy, zostal osiagniety znaczacy postep w jakoSci
otrzymywanych warstw epitaksjalnych.

Materiaty p6tprzewodnikowe, w tym azotki grupy III umozliwiajg powstawanie urzga-
dzen, ktére sq powszechnie dostepne, uzywane i poprawiaja jako$¢ codziennego zycia.

Przykladami sg energooszczedne diody wykorzystywane do o$wietlania pomieszczen,
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1. Wstep

wysSwietlacze LED, lasery p6tprzewodnikowe znajdujgce zastosowanie m.in. w tacznosci
Swiattowodowej, dalmierze, do zapisu danych na dyskach optycznych (CD, DVD, Blu-ray)
oraz do pompowania laseréw na ciele statym. Struktury oparte na GaN sg wykorzystywane
w urzadzeniach elektronicznych o duzej mocy i wysokich czestotliwo$ciach m.in. odbior-
niki satelitarne, konwertery napiecia i urzadzenia radarowe [7]. Wzrost badan nad tymi
materialami odnotowano na catym Swiecie, gtbwnie dzieki wcigz rosngcym potrzebom
rynku konsumenckiego zwigzanego z rozwojem smartfon6éw, tadowarek do telefon6éw czy
samochodoéw elektrycznych.

Ze wzgledu na mozliwo$ci zastosowania, prowadzone sa badania na temat diod elektro-
luminescencyjnych emitujgcych w zakresie promieniowania ultrafioletowego (UV-LED).
Z uwagi na duzg energie emitowanych fotonéw UV-LED mozna wykorzysta¢ m.in. do
oczyszczania wody lub powietrza, detekcji gazéw i w spektroskopii. Tematyke badan
nad UV-LED podjety Swiatowe grupy badawcze m.in. prof. dr M. Kneissl — Uniwersytet
Techniczny w Berlinie, dr inz. H. Hirayama — Instytut RIKEN w Japonii oraz grupa prof.
dr Asif Khana na Uniwersytecie Columbia w USA. W Sieci Badawczej Lukasiewicz PORT
— Polskim Osrodku Rozwoju Technologii we Wroctawiu réwniez prowadzone sg prace
badawcze poSwigcone tej tematyce, wykorzystujac do tego celu epitaksje z fazy gazowej z
uzyciem zwigzkoéw metaloorganicznych oraz epitaksje z wigzki molekularne;.

Sektor komercyjny réwniez zaczal angazowac sie w rozwdj tej gatezi nauki i technologii,
dzieki zaletom UV-LED, takich jak: ich niewielkie rozmiary, elastyczno$¢ i niskie zuzycie
energii oraz mozliwo$¢ ich formowania w dowolnych ksztaltach np. w postaci tasmy LED.
Obiecujacym zastosowaniem UV-LED jest zastapienie toksycznych lamp rteciowych, ktére
obecnie sg stosowane do dezynfekcji. Ponadto, rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego
i Rady UE 2017/852 z dnia 17 maja 2017 r. w sprawie rteci, w punkcie 16 przedstawia
stanowisko, ze rte¢ oraz jej zwiazki powinny by¢ stopniowo wycofywane z proceséow
produkcyjnych i w tym celu nalezy zacheca¢ do badan nad innymi substancjami, ktére
beda stanowic alternatywe oraz beda mniej szkodliwe dla Srodowiska i zdrowia ludzi.
Przyktadami firm, ktére bedq musialy si¢ z tym zmierzy¢, sa Osram, Signify oraz Lug
Light, ktore aktualnie oferujg lampy rteciowe przeznaczone do dezynfekcji powierzchni i
powietrza w miejscach pracy (dedykowane do hal produkcyjnych, magazynéw, szpitali,
laboratoriow mikrobiologicznych, systeméw klimatyzacyjnych). Obecnie, w zwigzku z

epidemig z grupy koronawirus6w SARS-CoV-2, lampy UV zostaly zaproponowane do
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stosowania w przestrzeni publicznej (urzedach, szkotach, komunikacji publicznej), jak i
réwniez w domach. Pomimo wysokiej energii promieniowania ultrafioletowego z zakresu
UVB-UVC, ktére jest skutecznym narzedziem w walce z groZnymi patogenami, nalezy
mie¢ na uwadze, ze promieniowanie z tego zakresu jest rowniez szkodliwe dla ludzi.
Dodatkowo emisji promieniowania UVC towarzyszy wydzielanie sie ozonu, ktéry rowniez
jest szkodliwy dla zdrowia.

Warstwy AlGaN o wysokim skladzie glinu sg najwazniejszym elementem struktur
budujacych diody elektroluminescencyjne w zakresie catego spektrum promieniowania
ultrafioletowego, poczawszy od UVA (315-400 nm), przez UVB (315-280 nm) do UVC
(280-200 nm). Pomimo duzego zaangazowania wielu grup badawczych ukierunkowanych
na polepszenie wydajno$ci sprawnosci zewnetrznej UVC-LED, uzyskiwane sprawnosci sg
dalekie od zadowalajacych. Istnieje ciagla potrzeba naktadu badawczego, ktéry bedzie
mial na celu pogtebianie wiedzy na temat wlasno$ci warstw AlGaN oraz optymalizacje
epitaksjalnego wzrostu tych warstw i konstrukcji przyrzadow.

Gléwnym problemem, kt6ry obecnie spowalnia rozw6j UV-LED, to wysoka cena mo-
nokrystalicznych podtozy o duzej powierzchni stosowanych do epitaksji (GaN, AIN). Z
tego powodu powszechnie wykorzystywane sg alternatywne podloza, ktore sq niedopaso-
wane sieciowo i znaczaco r6znig sie rozszerzalnoscia cieplng z osadzanymi warstwami.
Konsekwencjg tego jest duza gestos¢ defektow w strukturach pétprzewodnikowych, ktéra
w znaczacy spos6b wptywa na pogorszenie wydajnosci pracy tych urzadzen.

W tematyce UV-LED istnieje wiele potencjalnych drog rozwoju, ktére moga miec
wplyw na zwigkszenie wydajnosci i mocy urzadzen m.in. redukcja gestosci dyslokacji
w warstwach, poprawa domieszkowania warstw p-AlGaN. W zwigzku z powyzszym ko-
nieczne jest opracowanie projektu urzadzenia UV-LED, jego rozwo¢j i praca nad jako$cig
poszczegblnych etapéw jego wytwarzania. Z punktu widzenia epitaksji istotny jest dobor
odpowiednich parametréw i optymalizacja wzrostu warstw w celu osiagniecia diody o
jak najwiekszej efektywnos$ci §wiecenia w zakresie UV. Celem tej pracy jest optymaliza-
cja technologii warstw AlGaN o wysokiej zawartoSci glinu i dalsza redukcja defektow
strukturalnych.

W rozdziale 2 przedstawiono azotki grupy III z uwzglednieniem opisu metody epitak-
sji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych oraz opisano defekty, ktore

wystepujg w pétprzewodnikach I1I-N. Rozdziat 3 po§wiecono obecnemu stanowi literatu-
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rowemu, a w rozdziale 4 zdefiniowano cel pracy. W rozdziale 5 przedstawiono metodyke
prowadzenia prac, a w rozdziale 6 zaprezentowano wyniki badan dotyczace optymalizacji
struktur zawierajacych wysokoprocentowe warstwy AlGaN. Rozdzial 7 jest podsumowa-

niem przedstawionej rozprawy doktorskie;j.
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2. Azotki grupy III

Azotki z grupy III cieszg si¢ rosngcym zainteresowaniem ze strony przemystu ze
wzgledu na ich szeroki zakres zastosowan w optoelektronice i elektronice. Struktury
zbudowane z azotkéw grupy III moga by¢ wykorzystywane jako: LED, tranzystory polowe
wysokiej czestotliwos$ci, niebieskie i ultrafioletowe diody laserowe, wzmacniacze mikrofa-
lowe oraz wysokonapigciowe przetaczniki mocy. Cechg materiatéw pétprzewodnikowych
z szeroka przerwa energetyczna, do ktérych naleza GaN oraz AlGaN jest to, ze przyrzady
oparte na tych materialach moga pracowa¢ w wysokich temperaturach: od 300°C do 600°C
(8].

2.1. Podstawowe wlasciwosci

Zaleta materialow potprzewodnikowych jest mozliwo$¢ regulowania przerwy energe-
tycznej przez zastosowanie troéj- i czteroskladnikowych stopéw o r6znym sktadzie. Waz-
nym momentem w rozwoju dziedziny azotkéw grupy III byly badania prowadzone w
latach 90. przez Akasakiego, Amano oraz Nakamure na temat domieszkowania na typ p
szerokoprzerwowych pétprzewodnikéw bazujacych na GaN i pierwsza niebieskg diodg na
bazie azotku galu. W rozdziale tym zostang om6éwione podstawowe wlasciwosci elektro-

nowe, elektryczne oraz strukturalne azotkéw zawierajacych glin.

2.1.1. Struktura krystaliczna

Azotek galu (GaN), azotek glinu (AIN) i azotek indu (InN) jako przedstawiciele azotkow
grupy III moga krystalizowa¢ w postaci dwoch struktur krystalicznych: wurcytu oraz
blendy cynkowej. Termodynamicznie stabilng strukturg jest wurcyt, ktéra energetycznie
jest najkorzystniejsza dla azotkow. Struktura wurcytu sktada sie zdwoch przenikajacych sie
heksagonalnych, gesto upakowanych podsieci hcp (ang. hexagonal close-packed), w ktorej
baze tworzg dwa atomy jednego typu (Al, In lub Ga) i dwa atomy drugiego typu (N) [9].
Struktura krysztatu wykazuje polarno$¢, w ktérej mozna wyr6zni¢ dwie ptaszczyzny tzw.
biegunowe. Jedna plaszczyzna c (00.1), zakoriczona przez atomy grupy I1I, jest okreslana
jako Ga-polarna lub Al-polarna. Z kolei ptaszczyzna (00.1) zakoriczona jest przez atomy
azotu i oznaczona jest jako N-polarna. W wyniku braku symetrii krysztatu wzgledem

plaszczyzny c, wewnatrz krysztalu powstaje spontaniczna polaryzacja elektryczna.
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W przypadku azotkéw grupy III struktura blendy cynkowej jest strukturg metastabilna,
ktéra moze by¢ ustabilizowana poprzez wzrost na podtozach o strukturze kubicznej np.
SiC [10]. Siec¢ przestrzenna w strukturze blendy cynkowej jest siecig regularng, centrowang
powierzchniowo fcc (ang. face centered cubic), w ktérej baza sg dwa atomy (Ga, N). Na
rys. 2.1 zaprezentowano schemat struktury wurcytowej i blendy cynkowej. Sekwencja
ulozenia atom6w w strukturze wurcytowej to AaBbAaBbAaBb... wzdluz osi [0001]. Dla
blendy cynkowej sekwencja ulozenia atoméw w strukturze to AaBbCcAaBbCc... wzdtuz
osi [111], gdzie A (a), B (b) i C (c) oznaczajg trzy rodzaje potozen kationu (anionu) w
tréjkatnej sieci w ptaszczyznach (00.1) i (11.1). Parametry sieci a i b w strukturze wurcytu
wykazujg relacje c/a = 8/3 = 1,633 oraz parametr wewnetrzny u = 3/8 = 0,375. Odlegltos¢
oznaczona jako uc okresla dtugosci wiazan réwnolegtych do kierunku [0001]. W strukturze
wurcytu wystepuja pary atomow, ktére przyciagane sa do siebie silg elektrostatyczng co
narys. 2.1 b) jest zobrazowane liniami przerywanymi wzdtuz kierunku [0001]. Zaktada sie,
ze oddzialywania elektrostatyczne powoduja, ze struktury wurcytowe AIN, GaN i InN sg
stabilniejsze od struktur blend cynkowych tych materialéw z uwagi na ich duzy charakter
jonowy w zwiazkach pétprzewodnikowych III-V. Liniami przerywanymi na schemacie
(rys. 2.1 b) przedstawiono oddziatywania elektrostatyczne. Strukturalne odksztalcenia
wywotuja piezoelektryczng polaryzacje oraz wzgledne przesuniecie kationu/anionu w
stosunku do struktury idealnej [11]. W tab. 2.1 zebrano dane dotyczace statych sieci

struktury wurcytowej i blendy cynkowej azotkow grupy II1.

Tabela 2.1. Parametry sieci krystalicznej a, b, u (parametr wewnetrzny) materiatléw AIIIN kry-
stalizujacych w uktadzie wurcytu wraz z parametrem sieci krystalicznej azp tych materiatéw
krystalizujacych w uktadzie blendy cynkowe;j [11].

Materiat | a| b | u| cla| azp
GaN 3.189 | 5.185 | 0.376 | 1.626 | 4.50
AIN 3.112 | 4.982 | 0.380 | 1.601 | 4.38
InN 3.545 | 5.185 | 0.376 | 1.609 | 4.98

Jedna z podstawowych trudnos$ci w tworzeniu struktur opartych na azotkach grupy
I1T jest brak dopasowanych sieciowo podiozy do osadzanych materialow. Podloze ma
istotne znaczenie w procesie budowania warstwy, gdyz determinuje orientacje krysztatu,
polarno$¢, morfologie powierzchni, naprezenia oraz ilo§¢ defektow w warstwie.

Podstawowymi podtozami wykorzystywanymi do heteroepitaksji sa podioza szafirowe
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Rysunek 2.1. Struktura atomowa a) blendy cynkowej i b) wurcytu wraz z sekwencjq ulozenia
atom6w w strukturze. Na schemacie kationy oznaczono zamknietymi kétkami, a aniony kétkami
otwartymi [11].

oraz z weglika krzemu (SiC). W homoepitaksji stosowane sg podtoza z GaN i AIN, jednakze
ze wzgledu na ich wysokie koszty oraz mniejsze Srednice sg one rzadziej wykorzysty-
wane. Duza ilo$¢ dyslokacji w warstwach GaN osadzanych na szafirze (10° — 10'° cm™)
jest konsekwencja niedopasowania sieciowego podtozy uzywanych w heteroepitaksji.
Niedopasowanie wzdluz kierunku ¢ powoduje powstawanie dodatkowych defektéw kry-
stalicznych obcigzajacych warstwy m.in. btedéw w utozeniu. Dodatkowo niedopasowanie
wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej miedzy podtozem a osadzonymi warstwami
epitaksjalnymi generuje naprezenia, ktére powodujg powstawanie peknie¢ w grubszych
warstwach podczas etapu chtodzenia na koniec procesu osadzania. Duza gesto$¢ defek-
tow niekorzystnie wptywa na dziatanie urzadzen, m.in. zmniejsza ruchliwos¢ no$nikéw
tadunku, zmniejsza przewodnictwo cieplne, zwigksza prad progowy lasera oraz zwigksza
natezenie pradu wstecznego w zlgczu. Dziatania w kierunku optymalizacji warstw buforo-

wych i redukcja defektow sg potrzebne w celu poprawy jakosci urzadzen wykonanych z
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azotkow.
Parametry sieci krystalicznej p6tprzewodnikéw zaleza od [12]:
¢ koncentracji zanieczyszczen i wewnetrznych defektéw (defekty punktowe, defekty
liniowe),
¢ naprezen, ktére s3 wywolane przez podtoze lub wzrost heterostruktur,
e temperatury,
e techniki wzrostu,

e domieszkowania [13].
2.1.2. Struktura pasmowa

Graficzny opis modelu pasmowego struktury wurcytowej GaN w przestrzeni wektora
pedu wraz z oznaczong wartoscig przerwy energetycznej (Eg) zostat przedstawiony na
rysunku 2.2. Pasmo walencyjne GaN sktada sie z pasma ciezkich dziur, lekkich dziur oraz
pasma odszczepionego. W pasmie przewodnictwa znajdujg sie trzy minima, oznaczone A,

I', M — L w strefie Brillouina.

Struktura wurcytu Energia

"\- dolina M-L- doliny
‘ 300 K

S E,= 339eV

E I'- dolina E. | Ewi=45-33¢V
A ML
E Ey= 47-55eV
Eo= 0.008eV
0 E,= 0.04¢V
k I ?R Pasmo éigzkich dziur Kk,

g 7—7\ Pasmo lekkich dziur

Pasmo odszczepione

Rysunek 2.2. Struktura pasmowa GaN o strukturze wurcytu [11].

Na rys. 2.3 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy przerwg energetyczna a stalg sieci dla
materialow AIN, GaN, InN oraz ich stop6w o strukturze wurcytu i blendy cynkowe;j.

Wtasciwosci trojsktadnikowych stopow (AlGaN, InGaN, AlInN) tj. przerwa energe-
tyczna, masa efektywna elektronéw i dziur oraz stata dielektryczna zaleza od ich sktadu. W

tabeli 2.2 zebrano podstawowe parametry azotkow grupy III krystalizujacych w strukturze
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Tabela 2.2. Zestawione parametry struktury wurcytowej dla materialéw GaN, AIN, InN: przerwa
energetyczna (Eg), parametry Varshni (a, ), pole krystaliczne (Acr), pasmo odszczepione Aso),
masy efektywne elektronu (mIT’ m) state sprezystosci C, wspotczynniki piezoelektryczne d oraz
spontaniczna polaryzacja Psp.

Parametry GaN AIN InN
Eg(eV)wremp.300K | 3.437 | 6.00 | 0.608
Eg(eV)wtemp.0K 3.51 6.10 0.69
a(meVK™) 0.914 | 263 | 0.414
BK) 825 | 2082 154
Acr(ev) 0.010 | -0.227 | 0.024
Aso(ev) 0.017 | 0.036 | 0.005
mIT w temp. 300 K 0.21 0.32 0.07
m’] w temp. 300 K 0.20 0.30 0.07
C11(GPa) 390 396 223
C12(GPa) 145 137 115
C13(Gpa) 106 108 92
Cs3(Gpa) 398 373 224
Cua(Gpa) 105 116 48
dis(pmV~—1) -1.0 2.1 -3.5
dz3(pmV 1) 1.9 5.4 7.6
dis(pmV 1) 3.1 3.6 5.5
Py,(CIm?) -0.034 | -0.09 | -0.042
7 [ T T T T LI T T T T
6F AN .
st N

przerwa energetyczna (eV)
=Y
|

2 - struktura blendy InN B
1 - cynkowej n 1

0:.L,ll.,Ltl,..,11..,LL,,.,,L,'
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

parametr sieci a (A)

Rysunek 2.3. Zalezno$¢ pomiedzy przerwg energetyczng a stala sieci zwiazkéw potréjnych krysta-
lizujacych w strukturze wurcytu (linia ciagta) i blendy cynkowej (linia przerywana) materiatléw AIN,
GaN, InN oraz ich stopéw [11].

wurcytu. Nalezg do nich: przerwa energetyczna, parametry Varshni, pole krystaliczne,

pasmo odszczepione, masy efektywne elektronu, state sprezystosci, wspotczynniki piezo-
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Rysunek 2.4. Przerwa energetyczna tréjsktadnikowego stopu AlGaN w funkcji sktadu (0 < x < 1),
bez (linia przerywana) i z uwzglednieniem parametru ugiecia (linia ciagta) [14].

elektryczne oraz spontaniczna polaryzacja. Zazwyczaj liniowa zalezno$¢ przerwy energe-
tycznej jest niedoktadna i nalezy uwzgledni¢ krzywizne zaleznoSci przerwy energetycznej
w funkcji sktadu, tzw. bowing. Rysunek 2.4 przedstawia przerwe energetyczng trojsktad-
nikowego stopu AlGaN w funkcji sktadu bez i z uwzglednieniem parametru ugiecia. Z
zalozenia parametry sieciowe a(x), c(x) struktur wurcytowych wytworzonych stopéw
(AxB1-xN) powinny réwnac si¢ wartoSciom Srednim wazonym parametrow sieciowych
dwoch koricowych zwigzkéw binarnych AN i BN [14]. Badania oparte na pomiarach XRD
wykazaly 2% odstegpstwo w catlym zakresie iloS¢ glinu od wyliczen teoretycznych [14].
Sktad stopow tréjsktadnikowych wyznaczany jest za pomocg pomiaréw XRD. Réwnanie
okreslajace szeroko$¢ przerwy energetycznej stopow tréjsktadnikowych mozna zapisa¢ w
postaci [15]:

Eg(AxB1-xN) = xEg(AN) + (1= x)Eg(BN) — x(1-x)b
gdzie:

E¢(AN), E¢(BN) - sa to przerwy energetyczne materiatéw dwusktadnikowych, ktére
tworza stop AN i BN

x — oznacza utamek molowy

b —jest to parametr ugiecia
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Réwnanie opisujace przerwe energetyczng dla stopu AlGaN przyjmuje postac:

ES ..y = [6.0x+3.42(1 - x) - 1.0x(1 - x)] eV

Domieszkowanie p6tprzewodnikéw na typ p i n jest istotnym zagadnieniem z punktu
ich zastosowan w elektronice i optoelektronice. Jednakze jest to zagadnienie problema-
tyczne dla materialéw z szerokq przerwg energetyczng, o czym wspominat Walukiewicz
[16]. Wyzwaniem jest domieszkowanie GaN i AlGaN na typ p. Domieszki typu p, ktére
prébowano wbudowa¢ do GaN, nie mogly skutecznie kompensowa¢ w nim przewod-
nictwa elektronowego. GaN wytwarzany w procesach np. MOVPE, MBE i HVPE jest
nieintencjonalnie domieszkowany na typ n. Wynika to z macierzystych defektow (defekty
punktowe, btedy utozenia, dyslokacje, wakanse) i zanieczyszczen (O, H, C) w GaN. Z uwagi
na wieksza energie aktywacji domieszek w AIN i AlGaN, w przypadku tych materiatéw
zagadnie to, staje sie jeszcze bardziej problematyczne.

Krzem (Si), ze wzgledu na wysokg rozpuszczalnos¢ [17], jest najczesciej wykorzysty-
wany do domieszkowania na typ n azotkéw z grupy III. Koncentracja no$nikéw w GaN
osadzonym metodg MOVPE i domieszkowanym krzemem (z silanem SiH, jako prekur-
sorem) miesci sie w zakresie 107 —2x10'% cm™® [18]. Domieszkowanie GaN magnezem
(Mg) na typ p po raz pierwszy udato sie¢ osiggnaé metodg MOVPE przez japonskich na-
ukowcéw Akasakiego i Amano. Wtedy koncentracja nosnikéw wynosita 2x 1016 cm™ w
temperaturze pokojowej [6]. Niedtugo p6zniej Nakamura opracowat technike aktywacji
domieszki wygrzewajac warstwe w atmosferze azotu w temperaturze powyzej 700°C, ktéra
to technika jest do dzi§ powszechnie stosowana [5]. Maksymalna koncentracja dziur dla
GaN domieszkowanego Mg metoda MOVPE osigga wartoé¢ 10'® cm™3, przy stezeniu Mg
3x10' cm™ i maleje wraz ze wzrostem stezenia Mg [19]. Energia aktywacji akceptoré6w
magnezowych w GaN i AlGaN miesci sie w zakresie 160 — 200 meV i wzrasta wraz z ilo$cig
wbudowanego glinu w stopie AlGaN [20]. Mala ruchliwos¢ dziur w p-GaN oraz p-AlGaN
pogarsza wydajnos$¢ emiterow Swiatla, szczegélnie struktur z wysoka zawartoScig glinu
operujacych w zakresie ultrafioletu.

Naprezenia maja znaczacy wplyw na dzialanie urzadzen optoelektronicznych. Podczas
wytwarzania heterostruktur czesto wystepujg ré6znice w wymiarach komorek elementar-

nych uzywanych materiatéw np. parametr sieci materiatu warstwy (a,,,,) rézni si¢ od
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parametru sieci podioza (ap,q), na ktérym zostata osadzona. Kiedy cienka warstwa ma-
teriatu zostaje osadzona na znacznie grubszym podtozu, to komérki osadzonej warstwy
dopasowujg si¢ wymiarami do komorek podloza. Warstwa poddana jest dwuosiowemu
naprezeniu. Przy zalozeniu, ze podloze jest znaczaco grubsze od osadzonej warstwy,
parametr niedopasowania sieciowego mozna opisa¢ wzorem:
a —-a
€| =Exx=E&yy = %
gdzie:

€| — parametr niedopasowania sieciowego

apoq — parametr sieci podtoza

awar — parametr sieci materiatu warstwy

a) Awar = Asub b) Awar > asub c) Awar < Asub
® L L ®
warstwa «— I
® L L ® > -
® L L L
® L L ]
® L L L J
substrat
[ L L L ]
warstwa warstwa naprezona warstwa naprezona
nienaprezona Sciskajaco rozciagajaco

Rysunek 2.5. Schemat generowania naprezen wystepujacych w warstwie epitaksjalnej osadzonej
na podlozu: a) warstwa bez naprezen, ktora jest dopasowana do podtoza, b) warstwa naprezona
Sciskajaco, ktéra jest niedopasowana do podloza, c) warstwa naprezona rozciagajaco, ktéra réwniez
jest niedopasowana do podtoza.

Rysunek 2.5 przedstawia trzy mozliwe sposoby wzrostu warstw na podtozu. Pierwszy
wariant przedstawia warstwe, ktora jest dopasowana do podloza i jest nienaprezona (rys.
2.5 a). Wdrugim przypadku (rys. 2.5 b) parametr sieci warstwy jest wiekszy od parametru
sieci podtoza (awar > apoa) i Wystepuja naprezenia Sciskajace. Trzeci przypadek ilustruje
naprezenia rozciagajace (rys. 2.5 c), gdy osadzona warstwa réwniez jest niedopasowana do
podioza (ayar < apeq). Przyjeto sie zapisywac dodatni i ujemny parametr niedopasowania
sieciowego: dodatnie niedopasowanie sieciowe oznacza, ze warstwa jest poddana dwu-
osiowemu $ciskaniu, natomiast ujemne niedopasowanie sieciowe oznacza, ze warstwa

jest w stanie dwuosiowego rozciggania.
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Wprowadzenie naprezen do obszaru aktywnego np. laseréw diodowych powoduje
zmiany w ich strukturze pasmowej. W przypadku naprezen Sciskajacych pasmo ciez-
kich dziur bedzie przesuniete do wyzszych energii w stosunku do pasma dziur lekkich.

Odwrotnie jest w przypadku naprezen rozciggajacych (rys. 2.6).

E E E

4 \/CB 4 \/CB 1 \/CB

Rysunek 2.6. Wplyw naprezen na przesuniecie pasm energetycznych w pasmie walencyjnym
potprzewodnika z prostg przerwg energetyczng a) stan bez naprezen, b) stan z naprezeniami
rozciggajacymi, c) stan z naprezeniami $ciskajacymi [7].

T

ok Al Ga, N on GaN

@ wyniki badania
10’ \ .
\ ]

\ Fischer et al.
N
e

Grubos¢ krytyeczna [nm]

10t \.

Matthews and Blakeslee "~

1 1 A 1 a 1 A 1

0.0 0.1 02 03 0.4 0.5
Ulamek molowy AIN, x

Rysunek 2.7. Grubos¢ krytyczna warstwy AlGaN osadzonej na GaN. Warto$ci eksperymentalne
zmierzone przez autoréw pracy m.in. H.Amano, T. Takeuchi sg wyzsze od warto$ci wyliczonych z

modeli Fishera oraz Matthewsa i Blakeslee [21].
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Grubo$¢ krytyczna (dy,) to parametr definiujacy maksymalng grubos¢ warstwy, ktorg
mozna osadzi¢ na niedopasowanym substracie w okres§lonym stopniu naprezenia. Prze-
kraczajac warto$c¢ grubosci krytycznej, dochodzi do relaksacji naprezen i tworzenia sie
dyslokacji [22]. Aby uzyska¢ naprezony materiat o wysokiej jakoSci, nalezy wiec osadzaé
warstwy ponizej grubo$ci krytycznej. Rys. 2.7 ilustruje grubo$c¢ krytyczna dla warstw AlGaN
(zawarto$¢ Al 0 - 0,25 w AlGaN, o gruboSci 0,35 - 0,65 pm) osadzonych na zrelaksowanych
warstwach GaN (2 um) [21]. Jej wartoSc¢ zalezy od zawarto$ci glinu w warstwie i mieSci sie
w przedziale od 300 do 700 nm dla AlGaN/GaN (0,05 < x <0,2) [22].

W celu wyeliminowania naprezeni mozna wytworzy¢ struktury ztozone z naprzemien-
nych warstw o odksztalceniach $ciskajacych i rozciggajacych. Metoda ta moze zredukowac
tez gesto$¢ dyslokacji. W ten spos6b wytwarzane sg lasery potprzewodnikowe, w ktérych

studnie kwantowe i bariery kompensujg wzajemnie naprezenia.

2.2. Defekty w p6lprzewodnikach III-N

Defekty w materiatach potprzewodnikowych odgrywaja znaczaca role. Defekty ze-
wnetrzne w postaci domieszek innych pierwiastkéw majg wptyw na przewodnictwo
elektryczne, stalq sieci i kinetyke wzrostu (przez to na uzyskiwany sktad). Przelomem
technologicznym w dziedzinie modyfikacji otrzymywania p6tprzewodnikéw byto odkrycie
tranzystora w 1947 roku [23], kiedy to krysztaly zaczeto domieszkowac w celu uzyskania
odpowiednich wtasciwo$ci elektrycznych.

Heteroepitaksja, czyli wzrost warstw krystalicznych na innym podtozu niz osadzana
warstwa, jest czesto zwigzana z niedopasowaniem sieciowym materiatéw, ich rozsze-
rzalnos$cig termiczna, niedopasowaniem wspo6tczynnikéw sztywno$ci, co jest przyczyna
generacji duzej iloSci defektow. Gestos¢ dyslokacji jest jednym z wazniejszych parametréw,
ktory charakteryzuje material i okresla jego jako$¢. GestoS¢ dyslokacji dla warstw GaN
osadzanych na szafirze miesci si¢ w przedziale 108 —10!° cm2 [24][25][26][27]. Warto$¢ ta
jest o wiele wieksza w poréwnaniu dla GaN osadzanego na GaN, czyli metodg homoepi-
taksji, gdzie gestosci dyslokacji sa rzedu 10® — 108 cm™ [28][29]. Najlepszej jakosci podtoza
Ammono-GaN (Unipress) charakteryzuja sie gestoécig dyslokacji okoto 5x10* cm™ i sg wy-
twarzane pod wysokim ci$nieniem (0,3-0,4 GPa) w temperaturze 450-550°C [30].Pomimo
wystepowania réznych defektéw w GaN (punktowych, liniowych oraz powierzchniowych),

zredukowanie ich do takiego poziomu pozwala na realizacje komercyjnych urzadzen z
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tego rodzaju materiatéw. Podtoza z weglika krzemu (SiC) sg czesto wykorzystywane do
heteroepitaksji ze wzgledu na ich wysoka przewodno$¢ termiczng. Zaréwno w krysztatach
objetosciowych jak i w warstwach epitaksjalnych GaN wystepuja defekty sieci krystalicznej
takie jak:

¢ dyslokacje krawedziowe, Srubowe i mieszane (ang. threading disclocations) bedace

defektami liniowymi

e wakanse, ktore zaliczane sg do defektéw punktowych

¢ btedy utozenia.

Dyslokacja liniowa jest rozszerzonym typem defektu, ktéry nie jest ograniczony do
okreslonego miejsca w sieci. Gdy w sieci pojawia sie dodatkowa plaszczyzna atoméw, to
dyslokacja liniowa propaguje si¢ przez kolejne plaszczyzny i jest okreslana jako dyslokacja
krawedziowa. Defekt punktowy wystepuje w okre§lonym miejscu w krysztale. Wakans jest
okresleniem na brakujacy atom. Defekty punktowe powstaja w materiatach p6tprzewod-
nikowych podczas wzrostu. W GaN defekty punktowe to wakanse azotu (Vy), galu (Vga)
i gal w pozycjach miedzyweztowych. Bledy ulozenia beda wystepowac gdy ptaszczyzna
atomo6w bedzie ulozona w niewlasciwej sekwencji (jak om6wiono w podrozdziale 2.1.1) i
jest to przyktad defektu dwuwymiarowego. W krysztatlach mozemy wyrézni¢ dwa rodzaje
defektow punktowych: macierzysty, ktore powstaly z atomow tworzgcych krysztal oraz
defekty zewnetrzne, ktore powstaty poprzez celowe lub niecelowe wprowadzenie atoméw
innych pierwiastkéw tzw. domieszkowanie [31]. Defekty punktowe w postaci domieszek
mogg zajmowac miejsce miedzyweztowo lub substytucyjnie w sieci krysztatu.

Defekty punktowe oraz dyslokacje sa rowniez bardzo istotne, poniewaz GaN zazwyczaj
jest osadzany epitaksjalnie na podtozach niedopasowanych pod wzgledem stalej sieciowej
i przewodnictwa cieplnego. Zanieczyszczenia np. tlen moga spowodowac wzrost koncen-
tracji swobodnych tadunkéw do poziomu 10'® cm™ dla ammonotermalnego GaN [32].
Dla niedomieszkowanego GaN osadzonego metodg HVPE po zanieczyszczeniu tlenem
gesto$¢ swobodnych noénikéw wzrasta z wartoéci 1x 1016 cm™ do 3x10'8 cm™3, a parametr

sieci z wartosci a = 3,18914 do a = 3,18921 [33].

2.3. Epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwiazkéw metaloorganicznych

Epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych MOVPE jest wy-

korzystywana do osadzania cienkich warstw, najczesciej struktur potprzewodnikowych.
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Nalezy ona do grupy metod polegajacych na budowaniu struktur w skali nanometrycznej z
pojedynczych atoméw lub czasteczek od dotu do gory (ang. bottomp methods). MOVPE to
metoda chemiczna, w ktérej reagenty w fazie gazowej dostarczane sg do podgrzewanego
podloza. Poszczegdlne warstwy ulegajg osadzeniu wewnatrz reaktora w wyniku termicz-
nego rozktadu reagentéw bedacych Zrédtem atoméw budujacych. Osadzanie warstwy
zachodzi w reaktorze przy ci$nieniu atmosferycznym lub nizszym np. 50 mbar. Do epitak-
sji wykorzystywane sa prekursory w postaci cieklej, statej lub gazowej o klasie czystoSci
od 4 do 7 N (99,99999%), ktore sg dostarczane do reaktora za pomocg obojetnego gazu
nos$nego. Gazem no$nym jest wodor lub azot, ktéry przeplywajac przez saturator, nasyca
sie parami zwigzku metaloorganicznego i nastepnie transportuje pary do reaktora. Dla
potprzewodnikéw I1I-V najcze$ciej uzywa sie prekursoré6w metaloorganicznych dostarcza-
jacych atomy grupy III. Zrédtem atoméw grupy V sa zazwyczaj wodorki (NHz, AsHy, PH3).
Do osadzania azotku galu wykorzystywane sa prekursory trimetylogalu (TMGa) Ga(CH3s)3
lub triethylogalu (TEGa) Ga(CyHs)s. Do reaktora dostarczane sg liniami gazowymi rowniez
domieszki typu n i p takie jak krzem i magnez. Ich prekursorami sg bis-cyclopentadienyl
magnezu (Cp,Mg) oraz silan (SiH4). Nastepnie mieszanina gazéw w wysokich temperatu-
rach ulega pirolizie i na powierzchni dochodzi do wigzan chemicznych podgrzewanego
podtoza z atomami bedacymi wynikiem pirolizy dostarczonej substancji. Mozna wyr6znic
7 etapow reakcji podczas osadzania warstw (rys. 2.8):

1. Transport reagentéw w fazie gazowej do podioza za pomoca gazu no$nego

2. Dyfuzja czasteczek przez interfejs fazy gazowej z warstwa graniczna

3. Adsorpcja na powierzchni substratu
Migracja czasteczek do obszaréw krystalizacji
Rozklad chemiczny

Desorpcja produktéw ubocznych

A

Transport produktéw ubocznych z reaktora
System Aixtron CCS3x2FT (ang. Flip Top Close-Coupled Showerhead), na ktérym
przeprowadzono wszystkie eksperymenty, wyposazony jest w reaktor z glowicq natryskowa
CCS o konfiguracji 3 x 2 tzn. z mozliwoS$cig osadzania na trzech podtozach o Srednicy 2
cali (5,08 cm). Dostepne sa rowniez wersje tego typu reaktora z mozliwo$cig osadzania

na podiozu o Srednicy 3 i 4 cali. Sa to standardowe wymiary podtozy uzywanych do
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Rysunek 2.8. Etapy osadzania warstwy w procesie MOVPE.

epitaksji. We wnetrzu reaktora znajduje sie grafitowy susceptor z powloka z weglika
krzemu, ktory jest podstawa dla podtozy. W celu zapewnienia jednorodnos$ci warstw pod
wzgledem ich sktadu oraz ich grubosci susceptor podczas procesu obraca sie z predkoScig
od 50 do 150 obr/min. Wewnetrzne stalowe boki reaktora sg dodatkowo chronione przed
zanieczyszczeniami przez wklad kwarcowy. W Srodku susceptora znajduje sie trzystrefowy
grzejnik, ktory zapewnia jednorodnos$¢ temperatury podczas procesu na calej powierzchni
susceptora, z mozliwo$cig grzania do temperatury 1130°C. Jednorodno$¢ temperatury
gwarantuje grafit, z ktérego jest wykonany susceptor, ktéry ma duze przewodnictwo
cieplne.

Proces epitaksji kontrolowany jest przez skrypt zaprojektowany przez operatora w
oprogramowaniu urzadzenia MOVPE. Podczas projektowania przebiegu procesu opera-
tor dla kazdego fragmentu struktury musi zdefiniowa¢ parametry zmienne: ci$nienie,
przepltywy gazow, temperature, czas oraz odleglo$¢ gtowicy od susceptora. Ilo§¢ dostar-
czanego materialu do reaktora zalezy od temperatury materiatu Zrédtowego (preznosci
par), od ciSnienia w reaktorze i przeptywu gazu noS$nego. Preznosc¢ par zwigzku bezpo-
Srednio zalezy od temperatury w saturatorach, ktéra jest regulowana przez termostaty
grzejaco-chlodzace oraz ci$nienie we wnetrzu saturatoréw. Gdy prekursory, czyli materiaty
metaloorganiczne znajdujace sie w saturatorze, ulegajg wyczerpaniu lub zabrudzeniu,
ich prezno$c¢ par i ilo$¢ dostarczanego materialu si¢ zmieniajg, pomimo statych nastaw
elementéw kontrolujacych przeptywy. Zmiane ilosci dostarczanego materialtu mozna
zaobserwowac poprzez zmiane w tempie wzrostu wybranego materialu po pewnym

czasie.
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Strefa A
Strefa B
- Glowica
natryskowa Strefa C
Susceptor

Rysunek 2.9. Reaktor o konfiguracji 3 x 2 cale, z glowica natryskowg oraz trzystrefowy system
grzewczy.

Rysunek 2.10. System firmy Aixtron CCS3x2FT.

Temperature reaktora mozna precyzyjnie regulowac w systemie Argus TTC poprzez
ustawianie wartoSci stref grzejnika w czesci centralnej, Srodkowej i na jego brzegach (rys. 2.9).
Temperatura wptywa na procesy termodynamiczne i kinetyczne w trakcie budowania
sie warstwy. Ze wzgledu na mozliwosci osadzania warstw z predko$ciami okoto 2 ym/h
oraz mozliwos¢ szybkiej zmiany sktadu warstw, MOVPE jest preferowang technika do
wytwarzania struktur elektronicznych i optoelektronicznych w przemysle. Na rys. 2.10
przedstawiono system firmy Aixtron, na ktérym przeprowadzono wszystkie do§wiadcze-

nia.

36



3. Stan literaturowy

Diody elektroluminescencyjne emitujgce w zakresie glebokiego promieniowania ul-
trafioletowego (220 — 350 nm) sg oparte na szerokoprzerwowych materiatach poéiprze-
wodnikowych typu AlGaN. UV-LED oraz lasery pétprzewodnikowe emitujace w zakresie
UV zawdzieczaja swoja uwage ze wzgledu na szerokie mozliwos$ci ich zastosowania m.in.
sterylizacja pomieszczen, oczyszczanie wody/powietrza, w fgcznosci Swiattowodowe;j,
dalmierze, do zapisu danych na dyskach optycznych oraz w zastosowaniach medycznych
i biochemicznych. Chociaz tematyka UV-LED juz od wielu lat cieszy si¢ zainteresowaniem
grup badawczych na catym $wiecie [34][35][36], to wcigz zmaga sie z wieloma wyzwaniami.
Jeden z najwazniejszych parametréw urzadzenia sprawno$c zewnetrzna EQE (ang. Exter-
nal Quantum Efficiency). W przypadku diod opartych na AlGaN pracujacych w zakresie
UV, czyli z dtugosciami fal 280 nm wynosi zaledwie kilka procent (4 — 8%) [37][38]. W
poréwnaniu do diod niebieskich na bazie InGaN, ktorych sprawno$¢ zewnetrzna wynosi
okoto ~50%, [39], sa to urzadzenia wcigz mato wydajne. Na rysunku 3.1 zestawiono cha-
rakterystyki por6wnawcze sprawnoS$ci zewnetrznych UV-LED (a) oraz diody niebieskiej
(b). Poprawe wydajnosci UV-LED mozna uzyska¢ np. poprzez wprowadzenie wysoko
refleksyjnego krysztatu fotonicznego (HR-PhC) na powierzchni warstwy kontaktowej
p-AlGaN [40].

Podczas osadzania struktury LED dyslokacje liniowe przenikaja wzdtuz kierunku wzro-
stu, przez wszystkie kolejne warstwy, doprowadzajgc do nieradiacyjnej rekombinacji
nos$nikéw. Ogranicza to w obszarze aktywnym sprawno$¢ wewnetrzng IQE (ang. Inter-
nal Quantum Efficiency). Zmniejszenie gestosci dyslokacji ponizej 10° cm™ umozliwia
uzyska¢ struktury UV-LED z wyzszg IQE [41][34]. W celu redukcji gestoSci dyslokacji
wprowadza si¢ wiele technik na poczatkowym etapie wzrostu buforu AlN, takich jak:

e strukturyzacje szafiru

e wzrost przy pomocy techniki ELOG

e wzrost pulsacyjny

e azotowanie szafiru

e wygrzewanie AIN naparowanego na szafirze.

Jednym ze sposob6w na redukcje defektow jest wykorzystywanie strukturyzowanego

szafiru [42]. Za pomoca maski litograficznej i proceséw trawienia na szafirze wytwarza sie

37



3. Stan literaturowy

300 T Y T 60
al n-AlN/AI .Ga_ N (10x) EBL ] T ‘A"‘—‘«.A i )
250 450
E L A— )
s 3t :% 200¢ 40 -
g -AIN/Al _Ga_ N (20x) EBL % 150k 430 I
52 5 1 &
3 100} 420
£ ]
-AIN/AI__Ga__N (10x) EBL ©
1 [ X il : : 8 50 stan pulsacyjny z 110
= lcylgem prﬁyjr
0 A 'l L O
ol 1 0 50 100 150 200
0 20 40 60 Gestoéé pradu elektrycznego (A/cm?)
Gestoéd pradu elektrycznego (A/cm?)
a) b)

Rysunek 3.1. Sprawnosci zewnetrzne (EQE) UV-LED a) dioda AlGaN pracujaca w zakresie dtugosci
fali 280 nm [40]. Na wykresie zaznaczono trzy modyfikacje z warstwami blokujacymi elektrony EBL
(ang. Electron Blocking Layer). Najwyzszg warto$¢ EQE 4.5% uzyskano uzywajac 10 warstw EBL.
Wykres b) prezentuje charakterystyke uzyskang dla diody niebieskiej opartej na InGaN, w ktorej
najwyzsza warto$¢ EQE wynosi 52% i moc wyj$ciowa 30.6 mW [39].

wzory o okre§lonych ksztaltach. Prezentowane wzory sg wytrawione na sucho za pomoca
plazmy w ksztalcie nano-kropek [43], mikro-otworéw [44] lub tréjkatéw [45][46]. Kolejna
modyfikacja, przechodzac do warstwy buforowej, wykorzystuje metode oparta na epitaksji
selektywnej ELOG [47][48]. W tej metodzie poczatkowo nalezy osadzi¢ za pomocg MOVPE
warstwe o grubosci kilku mikrometréw (~1 — 3 um) AIN na szafirze, nastepnie osadzic
warstwe SiO, (~100 nm), jako warstwe maski twardej, technikg chemicznego osadzania
z fazy gazowej PECVD (ang. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), nastepnie
odzwierciedli¢ wz6r maski metodg fotolitografii, wytrawi¢ maske twarda przy uzyciu gazu
(BCl3, Cly) i kontynuowac wzrost AIN w reaktorze MOVPE. Maski wykorzystywane w ELOG
majg zazwyczaj ksztatty paskow lub okregéw. Metoda ta przyczynia sie do znacznego

0% cm™ do nawet 107 cm™ [47].

zredukowania ilosci defektéw strukturalnych, z wartosci 1
Gestos¢ defektow rowniez mozna zredukowac poprzez zastosowanie strukturyzowanych
podtozy szafirowych (ang. prestructured sapphire) [49]. Rysunek 3.2 schematycznie
przedstawia struktury przyrzadowe wykonane z zastosowaniem ELOG i osadzone na
strukturyzowanym szafirze.

Kolejny pomyst na przygotowanie wysokiej jakoSci warstwy AIN przedstawil Miyake

ze wspotpracownikami [50]. Koncepcja polega na rozpyleniu na szafirze azotku glinu

technikg magnetronowa, zlaczeniu dwoéch amorficznych warstw stronami naparowa-
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Rysunek 3.2. Schemat struktur UV-LED z wykorzystaniem: a) metody ELOG oraz b) strukturyzo-
wanego szafiru.

nymi (lub szafirem; rys. 3.3) i nastepnie wygrzaniu obu warstw w temperaturach 1600
— 1700°C, w atmosferze N, lub mieszaniny gazéw N,-CO [51]. Podczas wygrzewania,
warstwy AIN ulegajg krystalizacji i zredukowaniu gestosci dyslokacji z wartoéci 1012 cm™
do 10® cm™. Metoda ta jest nadal udoskonalana, aby otrzymywaé w prosty i tani sposéb
wysokiej jakoSci bufory AIN do produkcji diod w zakresie ultrafioletowym. Modyfikacjq
tej metody jest zastosowanie periodycznego etapu wygrzewania, zamiast ciggtego, w celu
przyspieszenia anihilacji dyslokacji w napylonych warstwach AIN. Dzieki wspomnianej
technice wygrzewania warstwy AIN charakteryzowaly sie¢ mniejszg gestoscia dyslokacji, a
ich powierzchnia byta gladsza oraz na granicy faz AIN/szafir zaobserwowano mniejszqg
iloé¢ generowanych defektow [52].

Rozpoczynajac osadzanie warstw AIN w reaktorze MOVPE pierwszym krokiem jest
wzrost warstwy nukleacyjnej. Juz na tym etapie pojawiaja sie r6zne modyfikacje i jedng
z nich jest metoda pulsacyjnego przeptywu amoniaku MEE (ang. Migration Enhanced
Epitaxy), ktérg do wzrostu bufora AIN opracowal Hirayama ze wsp6tpracownikami [53].
MEE jest znang metoda wzrostu, ktéra zwigeksza migracje atoméw na powierzchni pod-
toza, poprzez dostarczenie materiatéw budujacych warstwe epitaksjalng na przemian.
Dzigki temu, atomy docierajace do powierzchni podloza, przy nizszych temperaturach
podtoza, szybko migrujg i buduja warstwe o atomowo ptaskiej powierzchni. W technice

wykorzystywanej przez Hirayame poczatkowo warstwa nukleacyjna jest osadzana z pul-
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a) b)

wygrzewanie warstw w
temperaturze (1600-1700°C)

szafir )
szafir

AIN

AIN AIN

szafir szafir

Rysunek 3.3. Schemat blokowy wygrzewanych warstw a) dwie warstwy AIN napylone na szafirze
obrécone do siebie, b) warstwa napylonego AIN przykryta od géry szafirem [50]

sacyjnym przeptywem amoniaku, po czym wzrost AIN przebiega z ciaglym przeptywem
amoniaku (rys. 3.4). Podczas catego wzrostu AIN zabieg ten powtarza si¢ dwa razy. Ciagly
przeplyw gazu jest wykorzystywany dla Zrédla glinu, a pulsacyjnie zmienia si¢ przeptyw
amoniaku. Metoda jest wykorzystywana do wzrostu buforu AIN o grubosci okoto 3 pm w
temperaturach 1200 — 1300°C. W wyniku metody MEE uzyskuje si¢ monokrysztat AIN bez

peknie¢, o statej polarnosci Al (+c) i z atomowo ptaskg powierzchnia.

Pulsacyjny przephyw NH:
. MEE - metoda pulsacyjnego przeptywu AN

«  Wysoka zawartosc glinu = stabilna polarnosc Al (+c)

TMAIL
NHs M M ] AN

| 5al3sl5s [3a |5s |

72

Sapphire

Sapphire
1. Waro St warstwy 2. Kontynuacja wzrostu, 3. Redukcja 4 Powtdrzenie procesaw
nukle acymne] AN WIAZ I pOprZecInym chropowatosci 213
(Puls acypy przeplyw trybem wzrostu powierzehi wynikajaca z
amoniaku) (Pulsacviny przeplyw szybliej predkosci
amoriaki) wrzrostu (Ciaghy

przephtyw amormiaku)

Rysunek 3.4. Etapy wzrostu AIN metoda pulsacyjnego przeplywu amoniaku [54].
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Kolejng znang technikq wykorzystywang do redukcji gestosci dyslokacji w strukturze
diody jeszcze na etapie warstwy buforowej jest zastosowanie supersieci. Periodyczna
struktura supersieci jest zazwyczaj ztozona z AIN i warstwy AlGaN o wysokim sktadzie
glinu ~85% (rys. 3.5) [55]. Zadaniem supersieci jest zredukowanie naprezen w calej
strukturze, a w szczeg6lnosci w kolejnej warstwie po buforze, ktérg moze by¢ n-AlGaN [32].
Supersiec dziata jak bariera dla dyslokacji i przez to znaczaco zmniejsza gestoS¢ dyslokacji

w kolejnych osadzanych warstwach [56].

n-A|0_3G30_4N 0.8-1.2 um

—————AIN - Alg g5Gag.1sN SL—— }10)( 10 nm AIN /10 nm AI0_35Ga0_15N

AIN NL layer 260 nm

Sapphire

Rysunek 3.5. Schemat struktury z supersiecig (SL) ztozong z 10 powt6rzent AIN/Alg g5Gag 15N.

Istnieje wiele sposob6w na zredukowanie wpltywu ograniczen konstrukcyjnych diod
UV-LED na ich sprawno$¢ zewnetrzng. Jednym z nich jest zmiana sposobu ekstrakcji
promieniowania. Z punktu widzenia konstrukcji diody wyr6zni¢ mozna diody emitujace
promieniowanie z powierzchni - od gory (rys. 3.6 a)) oraz diody emitujace Swiatlo przez
podtoze (od dotu) rys. 3.6 b) [57][58]. Obie te konfiguracje borykajg sie z podobnymi
problemami dotyczacymi wykonania omowych kontaktéw do warstw o przewodnictwie
typu p, efektywnym wstrzykiwaniem oby typoéw no$nikoéw do obszaru zlgcza, efektami
piezoelektrycznymi wystepujacymi w omawianym ukltadzie materialowym czy matym
przewodnictwem cieplnym podtozy alternatywnych (szafir). W przypadku konfigura-
¢ji diody emitujacej od strony podioza znaczaco zredukowany jest wplyw reabsorbcji
promieniowania w warstwach silnie domieszkowanych na typ p. Nie mniej jednak w
tym przypadku konieczne jest uwzglednienie strat optycznych wynikajacych z obecnosci
podtoza i stosunkowo grubych warstw buforowych. Réwniez konieczne jest zastosowanie
obustronnie polerowanego szafiru (podtoza).

Poniewaz na dzien dzisiejszy nie opracowano jeszcze kontaktéw omowych do Al-
GaN, w przypadku obu konfiguracji LED istotnym zagadnieniem jest zoptymalizowanie

konstrukcji i sposobu osadzania kilkudziesigcionanometrowej (40-60 nm) warstwy pod-
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kontaktowej GaN, silnie domieszkowanej na typ p [24]. Na jej powierzchni wytwarza sig
metalowe kontakty np. niklowo-ztote [59], palladowo-ztote [60]. Warstwa p-GaN jest
niezbedna do prawidtowego dzialania diody - uzyskania omowego charakteru zlgcza
metal-polprzewodnik. Warstwy te, w przypadku diod emitujacych od powierzchni, musza

wykazywac sie rowniez stosunkowo duzg transparencja w roboczym zakresie dtugos$ci fali.

oo
Ni/Au Electrode

mm Pd-Au contact

p-GaN 20-40 nm NilAu GaN;Mg
p-AlGaN g Alg 75Gag.zsN; Mg
EBL 10-20 nm 7 AlgesGagosN;Mg
e-Blocking Layer
}» 3x AlGaNl AlGaN QW
Alp75Ga0 25N/
Ti-Al-Mo-A: tact
_— o contac Alp s0Gag.aN
ML-AIN Buffer 2-layer MOW
n-AlpgGag 4N 0.8-1.2 um NH; pulsed-flow method)
] n-Alg ;5Gag 2sN; Si
AIN - AlGaN SL } 10x 10 nm AIN / 10 nm Alg g5Gag 15N Sapphire Sub. Buffer (2um)
AlGaN 350 nm
AIN NL layer 260 nm UV Output

Sapphire

Rysunek 3.6. Schemat UV-LED emitujacej $wiatto z a) géry (schemat wzorowany na [60]) i b) przez
podtoze [58].

Omawiajac warstwe p-GaN kolejnym waznym zagadnieniem jest desorpcja galu, ktéra
zachodzi z powierzchni warstwy podczas procesu chlodzenia, czyli podczas koricowego
etapu osadzania struktury LED [44]. W wysokiej temperaturze, powyzej 950°C zachodzi
proces tzw. trawienia GaN w warunkach, w obecno$ci wodoru w reaktorze. W trakcie
formowania si¢ warstwy GaN w otoczeniu wodoru i amoniaku zachodza dwa procesy:
dekompozycja GaN przez woddr oraz desorpcja galu [61]. Sa to procesy charakterystyczne
dla GaN. W przypadku AIN w otoczeniu wodorowo-amoniakalnym nie zaobserwowano
procesu desorpcji czasteczek glinu w wysokiej temperaturze [62]. Desorpcja galu wplywa
na grubos$c¢ koricowej warstwy p-GaN oraz na jej charakterystyki elektryczne.

Struktury pétprzewodnikowe sa waznymi materiatami z punktu widzenia zastosowan
termoelektrycznych. Cienkie warstwy oraz struktury z supersieciami czesto sg wykorzysty-
wane w urzadzeniach optoelektronicznych, fotowoltaice, tranzystorach oraz w termoelek-
trycznej konwersji energii. W pétprzewodnikach ciepto jest przenoszone przez drgania
sieci (fonony). Dla wspomnianych zastosowan waznym parametrem jest charakterystyka
termiczna wykorzystywanych materiatéw. Jedng z metod wykorzystywanych do pomiaréw

przewodnosci cieplnej jest metoda 3w opracowana przez Cahilla i jego wspotpracownikow
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[63]. Metoda 3w mozna bada¢ materialy objetoSciowe oraz cienkie warstwy. Warto-
$ci mierzonych parametréw przewodnosci cieplnej zmierzone dla cienkich warstw sg o
wiele mniejsze w poréwnaniu do wynikéw otrzymanych dla fragmentéw objetoSciowych
monokrysztatéw np. warstwa krzemu o grubosci 20 nm w temperaturze pokojowej ma pig-
ciokrotnie mniejsza przewodno$¢ cieplng niz fragment monokrystalicznego krzemu [64].
Roéznice w przewodnoSci cieplnej wynikajg z technologii wytwarzania cienkich warstw
(naparowywanie, napylanie), kiedy dochodzi do zanieczyszczen, nieuporzadkowania sieci,
wakans6éw lub granic ziaren co w konsekwencji zmniejsza przewodnos¢ cieplng [65][66].
Wyniki teoretyczne obliczone dla stopéw AlyGa; xN pokrywaja sie z danymi pomiarowymi
[67] (rys. 3.7).

Odprowadzenie ciepla jest istotnym problemem dla uktadéw elektronicznych. Struktury
przyrzadowe mogq by¢ zlozone z warstw materiatéw o dobrej (GaN, AIN) i gorszej prze-
wodnosci cieplnej (AlGaN), co wigze si¢ z zaburzeniem struktury krystalicznej na poziomie
atomowym w stopach wielosktadnikowych (ang. disordered material). Prowadzone sq
badania w celu oceny wplywu konstrukcji struktur wielowarstwowych sktadajacych sie
z warstw wykonanych ze stopéw wielosktadnikowych (ang. disordered material) jak i

czystych zwigzkéw pétprzewodnikowych (ang. highly ordered materials) na przewodnosc

cieplng tych struktur.
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Rysunek 3.7. Zalezno$¢ przewodnosci cieplnej od utamka wagowego glinu w stopie AlyGa; xN. Na
wykresie zaznaczone sg punkty pomiarowe oraz krzywe teoretyczne. [67].

Przewodno$¢ cieplna cienkich warstw wraz z supersieciami AlGaN/GaN jest anizotro-

powa, a jej zmierzona wartoSc jest inna wzdluz i w poprzek ptaszczyzny c [68]. Kolejnym
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przykltadem jest poprzeczne przewodnictwo cieplne supersieci GaN/AIN, ktére maleje
wraz ze zmniejszajaca sie gruboscia periodu oraz ze zmniejszajaca si¢ temperatura [69].
Taki wynik jest zwigzany z efektem rozpraszania fononoéw na granicach materiatéw w
supersieci i jest on mniej wyrazny, gdy grubos$¢ warstwy periodycznej jest wigeksza, co
prowadzi do wzrostu przewodnosci cieplnej [70]. W przypadku badan struktur tréjsktad-
nikowych z supersieciami AlGaN/GaN zmierzonych metoda 3w dotychczas wyniki przed-
stawiono tylko w jednej publikacji (A. Filatova-Zalewska (Nanotechnology (2021) [68]), w

ktérej jako grupa badawcza braliSmy czynny udziat.
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Gléwnym celem niniejszej pracy jest optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruk-
tur zawierajacych warstwy tréjskladnikowych stopéow Al,Ga; N z duza zawartoscia Al.
Podjeta tematyka usprawnienia technologii heterostruktur na potrzeby konstrukcji diod
LED pracujacych w zakresie ultrafioletu zwigzana jest z wieloma aspektami. Jak juz
niejednokrotnie wspominano w pracy, warstwy GaN, a przede wszystkim AIN, charak-
teryzujg sie niedostateczng jakoScig strukturalng. Z tego powodu ciagle udoskonala si¢
zaré6wno warunki osadzania jak i rozwigzania wspomagajace (technika ELOG, strukturyza-
cja podlozy). Nie bez znaczenia pozostaje dopracowywanie konstrukcji przyrzadéw, w tym
optymalizacja grubosci poszczeg6lnych warstw i badanie ich wptywu na charakterystyki
wyjs$ciowe przyrzad6éw, badanie wptywu naprezen strukturalnych na wtasciwosci optyczne
warstw aktywnych czy nawet na termodynamike krystalizacji kolejno osadzanych cze-
Sci struktur przyrzagdowych. Optymalizacji réwniez podlegaja konstrukcje przyrzadéw
w celu lepszej dyssypacji ciepla, a takze sposéb osadzania i domieszkowania warstw
wprowadzajgacych znaczace straty w wyniku reabsorpcji emitowanego przez przyrzad
promieniowania. Wszystkie zabiegi optymalizacyjne i badania maja na celu zwiekszenie
sprawnoSci przyrzadow oraz zglebienie wiedzy na temat wlasciwosci struktur i materialow,
z ktérych sg one wykonane.

Z uwagi na mnogos$¢ aspektéw usprawniania technologii struktur pétprzewodniko-
wych, w ramach niniejszej rozprawy skupiono si¢ na wybranych aspektach technologii
struktur ztozonych z tréjsktadnikowych stopow AlyGa;.xN. Zadania dotyczyly zar6wno
badan jako$ci materialow jak i struktur, wykorzystanych sposobéw charakteryzaciji i
weryfikacji technologii, a takze na aspektach dotyczacych konstrukcji wytwarzanych
heterostruktur. W nawigzaniu do tego zdefiniowano cele szczeg6towe pracy:

e przeprowadzenie analizy wptywu jako$ci warstw buforowych AIN na wtasciwo$ci

warstw AlGaN,

¢ wykonanie badan kalibracyjnych stanowiska MOVPE — wptywu warunkéw wzrostu

na parametry warstw AlGaN,

¢ weryfikacje technik oznaczania koncentracji defektéw w osadzanych warstwach i

strukturach,
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¢ zbadanie wplywu warstw posrednich AlGaN na wzrost cienkich warstw przypo-

wierzchniowych GaN,
¢ zbadanie wptywu czynnikéw konstrukcyjnych heterostruktur na ich przewodnos$¢
cieplna,
e zbadanie wplywu czynnikéw konstrukcyjnych heterostruktur na wtasciwosci emi-
syjne studni kwantowych.
Wszystkie z wymienionych cel6w szczeg6towych zawieraja sie w treSci celu gtéwnego,
jakim jest optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruktur zawierajacych warstwy AlGaN
z duzg zawarto$cig Al, a ich realizacja ma znaczacy wklad w zrozumienie mechanizméw

wzrostu struktur, a takze jest niezbedna do zoptymalizowania struktur LED pracujacych w

zakresie promieniowania UV.
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Wymiary charakterystyczne struktur pétprzewodnikowych, ktére sg wykorzystywane
w optoelektronice i elektronice, sg rzedow mikrometréw i nanometréw, w zwigzku z tym
ich charakteryzacja wymaga zaawansowanej i specjalistycznej analizy. Do okreSlenia
morfologii i jakoSci strukturalnej uzywane sg wysokorozdzielcze mikroskopy elektro-
nowe. Do badan jakoS$ci struktury krystalicznej stosuje si¢ dyfraktometr promieniowania
rentgenowskiego. W niniejszej czesci zostanie przedstawiona metodyka, ktérg uzyto do
charakteryzacji osadzonych struktur bedacych przedmiotem tej pracy. Charakteryzacje

cze$ciowo wykonano samemu albo we wspélpracy z wymienionymi naukowcami.

5.1. Identyfikacja defektéw strukturalnych w wyniku selektywnego trawienia
mokrego

Okreslenie gestosci defektéw jest waznym punktem w charakteryzacji warstw epi-
taksjalnych i do ich szacowania najczesciej wykorzystywane jest trawienie chemiczne.
Metody chemiczne charakteryzujg sie prostg procedura eksperymentalna, niskim kosztem
oraz mozliwo$cig ich zastosowania niezaleznie od rozmiaru i ksztattu prébki. Wada ekspe-
rymentalna jest do$¢ czeste niedoszacowanie liczby defektow, ktore moze wynikac: ze zbyt
niskiej temperatury trawienia; Zle dobranego czasu trawienia; odstanej mieszaniny zasad,
ktéra zaabsorbowata wode z otoczenia; nieréwnomiernej izolacji mieszaniny eutektycznej
warstwag tlenku magnezu - stopiona mieszanina moze sie przela¢ poza obszar wyznaczony
do trawienia oraz z artefaktéw widniejacych na obrazach skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) — wtedy trudno policzy¢ defekty w wyznaczonym obszarze.

AlGaN bardzo trudno, a przynajmniej w niezauwazalnym stopniu trawi si¢ na mo-
kro przy uzyciu kwaséw i zasad. Jednak trawienie tego materialu nastepuje znacznie
efektywniej w okolicach defektéw strukturalnych, czyli w miejscach, gdzie obnizona
jest sita wigzan kowalencyjnych w krysztale. Metoda selektywnego trawienia DSE (ang.
Defect-Selective Etching) polega na trawieniu materiatu na powierzchni prébki. Poniewaz
miejsca zdefektowane trawig sie znacznie szybciej niz pozbawione defektow, na strawionej
powierzchni obserwuje sie tzw. jamki trawigce (etch. pits). Jest to selektywne trawienie,
poniewaz powierzchnia materiatu silnie reaguje w kontakcie z reagentem tylko w miejscu,

gdzie sa defekty, pozostawiajac reszte materiatu niestrawiong. W celu analizy powierzch-
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nie danej probki nalezy strawic, nastepnie zobrazowac i na podstawie zdje¢ oszacowac
gestos$c defektow. W tej metodzie mozna uzywaé zar6wno kwasow jak i zasad. Za pomoca
metody mokrego trawienia mozna réwniez okresli¢ polarnos¢ warstwy epitaksjalnej. To,
ktora strona osadzanego krysztatu polarnego (azotowa czy galowa) jest uzyskiwana od
wierzchniej strony, mozna zdefiniowac, wykonujac trawienie danej prébki. Trawiac GaN
przy uzyciu wodorotlenku potasu (w temperaturze 90°C przez 45 min), na stronie azo-
towej pojawig sie heksagonalne piramidy. Z kolei powierzchnia strony galowej poddana
dziataniu tej silnej zasady bedzie gltadka i nie ulegnie procesowi trawienia [71]. Trawienie
chemiczne jest uzyteczng metoda oceniajaca jakos¢ materiatu i moze by¢ stosowane jako
alternatywa dla czasochlonnej oraz mocno punktowej techniki wyznaczania dyslokacji za
pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

Wykonane w ramach pracy warstwy epitaksjalne weryfikowano pod wzgledem ich
jakosci strukturalnej za pomocg metody DSE. W sposéb chemiczny trawiono defekty
za pomocg mieszaniny eutektycznej ztozonej z potaczenia dwoch zasad: wodorotlenku
sodu (NaOH) i wodorotlenku potasu (KOH). Na srodkowa cze$¢ probki o wymiarze 1 x
1 cm lezacej na folii aluminiowej, nakladano mieszanine eutektyczna, ktéra nastepnie
obsypywano dookota tlenkiem magnezu (MgO), w celu zapobiegnigcia p6Zniejszemu
wylaniu sie roztopionej mieszaniny. Nastepnie calo§¢ umieszczano na rozgrzanej do
440°C plycie grzewczej i trawiono przez okoto 4,5 min. Wytrawione prébki obrazowano za

pomocg SEM. Na podstawie zdje¢ szacowano gesto$¢ dyslokacji w materiale.

5.2. Reflektancja in-situ

Do odczytéw reflektancji, czyli tzw. pomiary wspétczynnika odbicia RT (ang. reflectance-
transients) w trakcie procesu epitaksji wykorzystywano program EpiTT. Polegaty one na
pomiarze natezenia odbitego Swiatla od uktadu (ktérym byto podloze z warstwa) i byty
wykonywane dla jednej dtugosci fali w funkcji czasu. Jezeli rosngca warstwa, chociaz
cze$ciowo, jest przezroczysta dla dlugosci fali padajacego Swiatla, to pojawia sie mo-
dulacja mierzonego sygnatu. Zmiana w intensywnos§ci odbitego Swiatla zwigzana jest
ze zjawiskiem interferencji. Padajgce Swiatlo jest czeSciowo odbijane od powierzchni
warstwy, a inna cze$¢ $wiatla jest absorbowana przez warstwe. Na granicy warstwy z pod-
tozem wigzka Swiatta zostanie cze$ciowo od niej odbita ku powierzchni, gdzie proces ten

zostanie powtorzony (tzn. wigzka jest czeSciowo odbijana i czeSciowo opuszcza probke).
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Rysunek 5.1. Schemat ilustrujacy natezenie odbitego swiatta od rosnacej warstwy na podiozu.

Calkowita intensywno$¢ Swiatla odbitego jest okreSlona przez superpozycje wszystkich
odbitych wigzek. Pomiedzy wigzkami odbitymi, ktére sg zgodne w fazie, nastapi zjawisko
interferencji konstruktywnej, natomiast gdy odbite wigzki sg w przeciwnych fazach, za-
chodzi zjawisko interferencji destruktywnej. Zjawisko interferencji prowadzi do modulacji
natezenia odbitego Swiatla tzw. oscylacji Fabry-Perot. Natezenie odbitego Swiatta zalezy
od grubosci rosnacej warstwy, dtugosci fali Swiatla oraz wspétczynnika zatamania warstwy.
Konstruktywna interferencja i maksymalne odbicie S§wiatla wystapia, w przypadku gdy
réznica drog optycznych pomiedzy dwoma wigzkami bedzie rowna parzystej liczbie diu-
gosci fali: 2nd = mA. Dla interferencji destruktywnej i minimalnego odbicia r6znica drog
optycznych pomiedzy dwoma wiazkami bedzie rowna nieparzystej liczbie dtugo$ci fali
Swiatla: 2nd = (m+1/2) 1. Na podstawie przebiegéw oscylacji Fabry-Perot zilustrowanych
narys. 5.1 mozna wyznaczy¢ grubo$¢ rosngcej warstwy. Poniewaz grubos¢ warstwy pod-
czas procesu epitaksjalnego ro$nie w sposéb ciagly, r6wniez mozna wyznaczy¢ szybkosc
wzrostu rosnacej warstwy (grubo$¢ podzielona przez czas), ze wzoru:

Ryax:7 - t=mAl2n

Ryin:r-t=m+1/2)A/2n
gdzie:
n — wspoélczynnik zatamania, d — grubo$§¢ warstwy, m - liczba parzysta, r — szybko§¢
wzrostu, Ryax — maksymalna reflektancja, Rynip — minimalna reflektancja.

Reflektancja optyczna byta mierzona w czasie rzeczywistym w trakcie wzrostu kazdej
osadzanej struktury. Odpowiednia dtugos¢ fali §wiatla diody laserowej dobierano do

analizy procesu dla r6znych materiatéw tzn. dla AIN, AlGaN wybierano 405 nm, a dla GaN
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Rysunek 5.2. Przebieg reflektancji i temperatury podczas wzrostu AIN.

633 nm. Narys. 5.2 przedstawiono przyktad przebiegu reflektancji i temperatury podczas
wzrostu warstwy AIN.

W oprogramowaniu EpiTT definiowano parametry wzrostu przebiegajacego procesu.
Jako podloze definiowano szafir, wybierano obszar oscylacji, ktérego parametry miaty
by¢ wyznaczone i definiowano typ warstwy ze wsp6tczynnikiem zatamania Swiatla, ktéry
byl dostepny w bazie programu. Wynikiem koricowym bylo dopasowanie oscylacji ob-
liczonych przez program do zmierzonych i obliczenie tempa wzrostu. Podczas wzrostu
kazdej struktury za pomocg systemu EpiTT notowano pomiary temperatury i reflektancji
jednoczes$nie. Pomiary reflektancji stuzg réwniez do korekcji emisyjnosci prébki w celu

zwiekszenia doktadno$ci pirometrycznego odczytu temperatury.

5.3. Dyfrakcja rentgenowska

W pomiarach dyfrakcji rentgenowskiej do badania struktury krystalicznej cienkich
warstw epitaksjalnych wykorzystywane jest promieniowanie rentgenowskie o dlugosci

fali okoto 1,5 A. Podstawa dyfrakcji jest prawo Bragga, ktére mowi, ze réznica drog dla
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promieni odbitych od sgsiednich ptaszczyzn atomowych musi by¢ réwna catkowitej wie-

lokrotno$ci dlugo$ci fali i musi spelnia¢ warunek pozytywnej interferencji (rys. 5.3).
2dsin@g) =nA,n=1,2,3...(maksima)

gdzie:

d — odleglo$¢ pomiedzy ptaszczyznami atomowymi

0p — kat padania na ptaszczyzny atomowe (réwny katowi odbicia)

A — dlugos¢ fali promieniowania

n —liczba naturalna

wigzka
padajaca

2L=2dsinOp

Rysunek 5.3. Schemat przedstawiajacy dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego na sieci kry-
stalicznej (prawo Bragga).

Wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska HRXRD (ang. High Resolution X-Ray Dif-
fraction) jest niezbedng technika do okreslania parametréw strukturalnych warstw epi-
taksjalnych. Wynikiem pomiaréw sg krzywe dyfrakcyjne oraz mapy sieci odwrotnych
RSM (ang. Reciprocal Space Maps) reflekséw symetrycznych lub niesymetrycznych. W
wyniku analizy pomiaré6w HRXRD mozna oszacowa¢ grubo$ci warstw poszczegélnych
heterostruktur, ich sklady oraz stopnie relaksacji wzgledem podtoza. Badania XRD byty
niezbedne do okreslenia jakoSci krystalicznej osadzanych struktur. Pomiary XRD postuzyty
do wyznaczenia skladu chemicznego, naprezen oraz grubos$ci osadzonych materiatow.
Osadzane struktury epitaksjalne GaN/AlGaN/Al, O3 byty charakteryzowane na podstawie
pomiaréw reflekséw (00.2), (01.5), (00.4) oraz (00.6) z wykorzystaniem wysokorozdziel-
czego dyfraktometru rentgenowskiego firmy PANalytical Empyrean wyposazonego w
detektor Pixcel 3D i goniometru planarnego. Wykorzystywanym Zrédtem jest lampa (Cu)
o energii promieniowania CuKy; = 1,540597 A. Analizy pomiaréw dokonano w programie
Epitaxy, w ktérym modelowano krzywe pomiarowe. Pomiary refleks6w symetrycznych

postuzyly do wyznaczenia grubosci poszczeg6lnych warstw oraz ocenienia ich jakosci
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Rysunek 5.4. Krzywa dyfrakcyjna zmierzona dla ptaszczyzny (00.2) struktury AlGaN/GaN osa-
dzonej na szafirze. Na wykresie kolorem niebieskim oznaczono krzywa pomiarowg oraz krzywa
dopasowania teoretycznego (linia czerwona).
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Rysunek 5.5. Mapa sieci odwrotnej zmierzona dla ptaszczyzny (01.5) struktury AlGaN/GaN osa-
dzonej na szafirze.

krystalicznej, na podstawie wyznaczonych szerokosci potéwkowych FWHM, (ang. Full
Width and Half Maximum). Mapy sieci odwrotnych (RSM) z pomiar6éw reflekséw asy-

metrycznych (01.5) postuzyty do wyznaczenia sktadéw i naprezen osadzonych struktur.
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Rys. 5.4 ilustruje przyktad krzywej dyfrakcyjnej (00.2) zmierzonej dla warstwy AlGaN
osadzonej na buforze GaN (linia niebieska) oraz dopasowanie modelu, w ktérym zatozono
okreslong grubos$¢ warstwy (linia czerwona), a mianowicie 385 nm. Z pomiaru refleksu
niesymetrycznego (01.5) wyznaczono sktad i stopier naprezenia (relaksacje) warstwy (rys.
5.5). Podczas wyznaczania stopnia naprezenia warstw osadzanych na podtozu szafirowym
zaktadano, ze warstwa buforowa, w tym przypadku GaN o grubosci 2 um jest w 100%
zrelaksowana do podtoza szafirowego (a warstwa Al 14Gap gsN o grubo$ci 385 nm jest
naprezona do bufora GaN w 83%). Osie Qy, Qy na mapach sieci odwrotnej na rys. 5.5 ozna-
czaja wspolrzedne punktéw w przestrzeni sieci odwrotnej [72]. Punkty mozna wyznaczy¢
z zaleznosci Qyxy = A/2d [72]. Pomiary, ktére opisano w pracy, zostalty przeprowadzone w
Laboratorium Badan Struktur i WtasciwoS$ci Materiatéw przez dr hab. J. Serafinnczuka w

Polskim OSrodku Rozwoju Technologii (PORT), Sieci Badawczej Lukasiewicz.

5.4. Mikroskopia sil atomowych w badaniach morfologii powierzchni

Mikroskop sil atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscopy) nalezy do grupy
mikroskop6w ze sondg skanujaca, ktéry jest uzywany do badania budowy i topografii po-
wierzchni materiatéw (przewodzacych lub nieprzewodzacych pradu elektrycznego). Wraz
z mikroskopem tunelowym jest rowniez nazywany mikroskopem bliskich oddziatywan.
AFM jest wyposazony w dZzwignie (belke), na ktérej koricu znajduje si¢ ostrze pomiarowe.
Podczas pomiaru pod wptywem sit oddziatywania pomiedzy atomami tworzacymi skano-
wang powierzchnie a atomami ostrza analizowane jest ugiecie dZwigni. Ugiecie belki jest
przetwarzane na sygnat pradowy za pomocag detektora, ktory jest potrzebny do utworzenia
obrazu.

Rysunek 5.6 obrazuje schematycznie sposéb dzialania mikroskopu sit atomowych. W
kontaktowym trybie pracy mikroskopu ostrze jest w bezposrednim kontakcie z powierzch-
nig badanej probki. Ten tryb pracy jest przeznaczony gtéwnie dla twardych materiatow jak
np. GaN. Podczas pomiaru belka bedzie wychylana na niejednorodno$ciach powierzchni
tzn. gérach i dolinach. Uzywajac AFM w kontaktowym trybie pracy mozna badac¢ obrazy
topograficzne ze stalq sila nacisku ostrza, wtedy z obrazé6w mozna uzyskac informacje na
temat chropowato$ci powierzchni. W tym trybie pracy mozna réwniez rejestrowac obrazy
zmiennej sity przy stalej wysokoSci, ktore cechuje duza zdolno§¢ rozdzielcza i kontrast.

Badania morfologii powierzchni zostaly przeprowadzone przy uzyciu mikroskopii sit
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Rysunek 5.6. Ilustracja sposobu pomiaru a) dzialania metody mikroskopii sit atomowych oraz b)
kontaktowego trybu pracy.

atomowych. Do pomiaréw uzywano systemow firmy ScientaOmicron UHV i Brucker, w
kontaktowym trybie pracy. Dla wiekszoSci probek do skanowania powierzchni standar-
dowo byt wybierany obszar 2 x 2 um, dla ktérego wyznaczono chropowato$¢ powierzchni
RMS (ang. Root Mean Square). Przedstawione obrazy powierzchni scharakteryzowanych
struktur w pracy zostaty wykonane przez mgr D. Majchrzak w Laboratorium Materiatow

Pétprzewodnikowych (PORT).

5.5. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectro-
scopy) jest oparta na zjawisku fotoelektrycznym. W metodzie tej badany materiat jest
naswietlany miekkim promieniowaniem rentgenowskim w ultra wysokiej prézni. Zrédtem
promieniowania jest lampa rentgenowska z anoda Mg (E = 1253,6 eV) lub Al (E = 1486,6
eV). Pod wplywem naswietlania elektrony znajdujace si¢ w nisko potozonych poziomach
energetycznych pierwiastkéw sg emitowane, a ich energia kinetyczna i liczba sg jednocze-
$nie mierzone przez detektory. W wyniku tego wykryta liczby fotoelektronéw w funkcji
energii wigzania tworzy widmo XPS. Energia wigzania elektronow jest charakterystyczna
dla danego pierwiastka, dlatego metoda ta jest wrazliwa na chemiczna nature materiatow i

pozwala na identyfikacje pierwiastkow znajdujacych si¢ w badanym materiale, okreslenie

54



5. Metodyka

ich koncentracji oraz analize udziatu poszczeg6lnych pierwiastkéw w réznych wigzaniach.
Ponadto ze wzgledu silne oddziatywania fotoelektronéw z materig, ich intensywno$¢
zmniejsza sie¢ wyktadniczo wraz z gtebokos$cig od powierzchni, na ktorej sg tworzone, co
oznacza, ze XPS jest najbardziej wrazliwy na zewnetrzne procesy fotoemisji na poziomie
atomowym, a wiec jest metoda czutg powierzchniowo.

Do przeprowadzenia pomiaréw technikg XPS wykorzystywana jest aparatura sktada-
jaca sie z: uktadu prézniowego, Zrédta promieniowania X, analizatora energii elektron6w
oraz detektora. Rysunek 5.7 przedstawia schemat aparatury wykorzystywany do badan
XPS.

Zrédto promieniowania X
Ko Mg 1253,6 eV

Detektor

Badana probka

Rysunek 5.7. Schemat aparatury do badan pomiaréw XPS.

Na potrzeby pracy technike tg wykorzystano, w celu zbadania sktadu chemicznego
powierzchni wyhodowanych warstw. Przede wszystkim metody XPS uzyto w celu okre-
S§lenia stopnia zanieczyszczenia powierzchni warstwy GaN w obecno$¢ Al, w strukturach
ztozonych z GaN/AlGaN/AIN. XPS jest metodg czula powierzchniowo i sygnat, ktory jest
zebrany pochodzi z warstwy o grubosci okoto ~10 — 15 nm (dla zastosowanego energii i
badanych w pracy materiatow).

Pomiary XPS osadzonych struktur przeprowadzono w warunkach ultrawysokiej prézni.
Do wzbudzenia atoméw uzywano Zrédla Ky Mg = 1253,6eV. Prébki, po ich osadzeniu w
MOVPE przetransportowano do komory analitycznej XPS bedacej czeScig klastra MBE,
gdzie je oczyszczono w prézni poprzez wygrzewanie w temperaturze 800°C. Natomiast
wszystkie widma XPS zebrano w temperaturze pokojowej. W pracy przytoczono wyniki po-
miaréw i analize wynikow struktur GaN/AlGaN/AIN wykonanych przez dr M. Grodzickiego

oraz mgr D. Majchrzak z Laboratorium Materiatéw Péiprzewodnikowych (PORT).
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5.6. Transmisyjna mikroskopia elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM (ang. Transmission Electron Microscopy)
jest metoda badawcza, w ktérej do charakteryzacji materialow wykorzystywana jest wigzka
elektroné6w. Na rys. 5.8 przedstawiono pogladowy schemat budowy transmisyjnego
mikroskopu elektronowego. Dzieki wykorzystaniu wigzki elektronéw przySpieszonej do
duzej predkosci mozliwe sa duze powiekszenia (5 000 000 razy). W dziale elektronowym, w
wyniku termoemisji, wytwarzana jest wigzka elektronéw. Dtugosc¢ fali elektron6w zgodnie
z rownaniem de Broigle’a wynosi:

A= — = —

mv p
gdzie: h - stata Plancka, v - predkos¢ elektronu, m — masa elektronu, p — ped elektronu.

Dzialo |'Cl|
elektronowe | |

v
Di

Przestona
kondensora
Uch\.zvyt Przestona
na probke = obiektywowa

= ]
=ZIN= Soczewka
——— = obiektywowa

- Soczewka
Pr:esior‘la E dyfrakcyjna
selekeyjna Soczewka
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Rysunek 5.8. Pogladowy schemat budowy transmisyjnego mikroskopu elektronowego [73].

Od ré6znicy potencjaléw, ktéra tworzy sie pomiedzy katodq a anoda, czyli tzw. napiecia

przyspieszajacego, zalezy energia kinetyczna elektronow. Po uwzglednieniu zaleznosci
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pedu od napiecia przyspieszajacego: p = v2meU, bedacego nastepstwem réwnosci:
2
Erin=eU= Zp_m wz0r na dtugo$¢ fali mozna zapisa¢ zgodnie z r6wnaniem:

h
v2meU

gdzie: h - tadunek elektronu, U — napiecie przyspieszajace elektrony.

A=

Stosujac wysokie napiecia przyspieszajgce w mikroskopach elektronowych, nalezy

uwzglednia¢ poprawke relatywistycznag [74]. Wtedy wzo6r na dtugo$¢ fali przyjmuje postac:

h

omeeU1+—2Y
0 2mgc?

gdzie: my — masa spoczynkowa elektronu, c — predko$¢ Swiatta.

A=

Im wigksze uzywane napigcie przyspieszajace (100, 200, 300 kV), tym mniejsza dlugos$c
fali [74]. Mniejsza dltugo$¢ fali pozwala na zwigkszenie zdolnoSci rozdzielczej mikroskopu
(1,4-2,2 A). Opuszczajac, dzialo elektronowe wiazka elektron6w jest skupiana przez
soczewki elektromagnetyczne kondensora, ktéra nastepnie jest skierowana na preparat.
Wiazka elektrondw po przejsSciu przez preparat przechodzi przez kolejne soczewki uktadu
tj. soczewke obiektywowa, posrednig i projekcyjna. Obraz powstaje na ekranie fluore-
scencyjnym. Pomiar odbywa sie w warunkach bardzo wysokiej prézni (10™* — 107° Tr),
aby zapewni¢ swobodna droge elektronéw w tzw. osi optycznej mikroskopu oraz aby
unikna¢ jonizacji resztek gazéw. Transmisyjny mikroskop elektronowy dodatkowo moze
by¢ wyposazony w detektor, ktéry umozliwia analize elektron6w wtérnych, odbitych i prze-
chodzacych. W trybie skaningowo-transmisyjnym STEM (ang. Scanning Transmission
Electron Micrscopy) mozna obserwowac grubsze prébki niz w mikroskopie transmisyjnym.
Detektor rejestruje obrazy w jasnym i ciemnym polu. Do rejestracji obrazoéw w jasnym
polu stosowany jest kontrast dyfrakcyjny, z kolei do w polu ciemnym wykorzystywane jest
niekoherentne rozpraszanie. Elektrony w ciemnym polu sg rozproszone pod wigkszymi
katami i do ich rejestracji wykorzystywany jest detektor pierscieniowy HAADF (ang. High
Angle Annular Dark Field). W celach weryfikacji grubo$ci i jakosci strukturalnej osadzo-
nych struktur postuzyt transmisyjny mikroskop elektronowy Titan G2 firmy FEI. Struktury
zbadano w Laboratorium Badan Struktury i Wtasciwo$ci Materialow (PORT) przez dr

Sandeepa Gorantle. WigkszoS¢ obrazéw wykonano w trybie skaningowej transmisyjne;j
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mikroskopii elektronowej — STEM, z detektorem HAAD (ang. High-Angle Annular Dark
Field). Tryb STEM z detektorem HAAD uzywano dla poprzecznych przekrojéw osadzonych
struktur, co pozwalato na uzyskanie obrazéw w ciemnym polu. Obrazy uzyskiwano przy
ustawieniach mikroskopu: kacie zbiezno$ci wigzki 21,4 mrad, kacie zbierania detektora w

zakresie 50,5 — 200 mrad, napieciu przyspieszajacym wigzke 300 kV.

5.7. Fotoluminescencja

Zjawisko fotoluminescencji PL (ang. photoluminescence) polega na pochlonieciu
kwantu promieniowania, tworzgc ekscyton: pare elektron-dziura. Elektron z pasma walen-
cyjnego przeskakuje do pasma przewodnictwa. Nastepnie no$niki ulegaja rekombinacji
spontanicznej. Energia wyemitowanego fotonu podczas rekombinacji odpowiada r6znicy
energii miedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. Fotoluminescencja
stuzy do charakteryzacji struktur pétprzewodnikowych i jest jedng z metod nieniszcza-
cych. Dzieki niej mozna wyznaczy¢ przerwe energetyczng poiprzewodnikéw oraz ocenié
jednorodnos$c¢ osadzonego materiatu (defekty w warstwach epitaksjalnych moga ujaw-
nic sie poprzez pasmo defektowe). Na rys.5.9 pokazano schemat ukltadu pomiarowego

wykorzystywanego do pomiaréw fotoluminescencji struktur pétprzewodnikowych.

Filtr
|—| Zwierciadto

laser 213 nm |_|

<——» Soczewka
Filtr

Monochromator |_| ¢ T Bafﬂana
u ¢ ¢ probka
—‘ Soczewka Soczewka Zwierciadto

Kamera CCD
do zbierania
danych
pomiarowych

Rysunek 5.9. Schemat uktadu pomiarowego do pomiaréw fotoluminescencji struktur pétprzewod-
nikowych.

Jakos$¢ optyczna wyhodowanych struktur AlIGaN/AIN/Al, O3 byta zbadana za pomoca
pomiaréw fotoluminescencji w temperaturze 15 K. Z kolei pomiary studni kwantowych
GaN/AlGaN osadzonych na buforze AIN przeprowadzono w warunkach 298 K. Do po-
miaréw struktur uzywano lasera wzbudzajacego o dtugosci fali 213 nm. Z pomiaréw

fotoluminescencji odczytywano energie fotonu dla potozenia maksimum piku, intensyw-
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no$c¢ oraz szerokos$¢ potéwkowa piku. Pomiary fotoluminescencji zostaty zrealizowane
przez mgr inz. E. Zdanowicz z Wydzialu Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki

Wroclawskie;j.

5.8. Metoda 3w do badan przewodnosci cieplnej

Waznym aspektem w przyrzadach azotkowych jest przewodnos¢ cieplna z uwagi na
duze prady zasilania, mate sprawnosci i generacje ciepta wewnatrz takich struktur. Jedng z
metod wyznaczania przewodno$ci cieplnej jest metoda 3w. Metoda polega na wzbudzeniu
termicznym probki z czestotliwoScig w za pomoca metalowego grzejnika i obserwacji od-
powiedzi termicznej 3w tego elementu (stad nazwa metody). Przeprowadzenie pomiaréw
wymaga wykonania szeregu struktur referencyjnych i przygotowania ich wykorzystujac
techniki mikroelektroniczne. Pomiary przewodnosci cieplnej struktur z supersieciami
AlGaN/GaN zrealizowano za pomocg metody 3w. CzeScia pomiarowgq i obliczeniowq
zajela sie grupa badawcza: prof. A. Jezowski, dr A. Filatova-Zalewska oraz dr Z. Litwicki.
Zmierzono przewodnictwo cieplne podtuzne i poprzeczne wytworzonych struktur. Szcze-
gotowy opis tej metody znajduje sie¢ w rozprawie doktorskiej A. Filatovej-Zalewskiej oraz w

publikac;ji [75].

Pomiary przewodnosci cieplnej
mierzone wzdtuz struktury

X > Au
Pomiary
- | |
przewodnosci Sio,
cieplnej mierzone w
poprzek struktury
9x Alp.28Gap.72N / GaN
25,9 nm /18,7 nm
\4
GaN 1.6 ym
Szafir (0001)

Rysunek 5.10. Schemat osadzonych struktur do badania przewodnoSci cieplnej metoda 3w z
zaznaczong warstwg SiO» oraz paskiem kontaktowym.
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5. Metodyka

Paski kontaktowe/grzejnikitermometry

Mierzona
warstwa

Warstwa
buforowa

Rysunek 5.11. Schemat do badania przewodno$ci cieplnej metodg 3w z zaznaczonymi kontaktami.

Prébki ze strukturami periodycznymi i probka referencyjna z warstwa Alg 16Gag g4 N
osadzono na buforze GaN o grubosci 1,6 pm (rys. 5.10). Na powierzchni kazdej probki
osadzono warstwe dwutlenku krzemu (SiO2) o grubo$ci 335 nm za pomocg chemicznego
osadzania z fazy gazowej przy uzyciu plazmy PECVD (ang. Plasma-Enhanced Chemical
Vapor Deposition). Nastepnie na warstwe dielektryczna SiO, naparowano zlote (Au) grzej-
niki (paski kontaktowe) o grubo$ciach 3 i 20 pm, ktére uksztaltowano za pomocg techniki
litografii optycznej. CzeScig zwigzang z technologig przetwarzania struktur pétprzewod-
nikowych zajmowata si¢ mgr inz. Katarzyna Opolczynska z Laboratorium Materialow
Pétprzewodnikowych (PORT). Paski kontaktowe pelnig funkcje grzejnikéw i termome-
trow. Prad zmienny ptynacy wzdtuz paska kontaktowego powoduje wydzielanie ciepta
o czestotliwos$ci 2w oraz wzrost temperatury w prébce (rys. 5.11). Wzdluz przewodu
dokonuje sie pomiaru trzeciej harmonicznej spadku napiecia V3w, ktérg wykorzystuje sie
do wyznaczenia wzrostu temperatury paska kontaktowego. Te dane stuza do obliczenia
przewodnoSci cieplnej probek, zaréwno wzdluz jak i w poprzek struktur z supersieciami

AlGaN/GaN.
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W pierwszym etapie realizacji pracy doktorskiej wytworzono warstwy GaN na podtozu
szafirowym w celu uzyskania tarasowego wzrostu typu ,step-flow”. Nastepnie opracowano
warunki wzrostu bufora AIN oraz zbadano jego wplyw na jakos¢ krystaliczng warstw AlGaN.
Istotnym zagadnieniem do opracowania technologii warstw AlGaN z zawartoS$cia 60%
glinu byto zbadanie znaczenia warunkéw panujacych wewnatrz reaktora MOVPE. W celu
weryfikacji jakosci krystalicznej wytworzonych warstw postuzono si¢ metodg mokrego
trawienia defektéw. Nastepnie przeanalizowano wptyw roli naprezen oraz desorpcji galu z
powierzchni struktury w trakcie chtodzenia procesu. W celu uzyskania informacji na temat
dyssypacji ciepta wytworzono struktury z supersieciami AlGaN/GaN. Zbadano réwniez
wplyw warstwy buforowej AlGaN na wlasciwosci studni kwantowych GaN/AlGaN. Wyniki

i analiza z powyzej eksperymentéw zostata przedstawiona w kolejnych podrozdziatach.

6.1. Wzrost warstw GaN

Warstwy GaN osadzono na jednostronnie polerowanym podtozu szafirowym o orienta-
cji powierzchni c (00.1) i $cieciu 0,2° — wzdluz ptaszczyzny m od ptaszczyzny c. Na proces
wzrostu sktadato sie 6 krokow:

e przygotowanie podtoza poprzez wygrzewanie go w wysokiej temperaturze w atmos-

ferze wodoru (1090°C),

e azotowanie powierzchni podioza w obnizonej temperaturze (500°C),

¢ etap nukleacji (500°C),

e podgrzanie temperatury podioza (500°C - 1080°C),

e wzrost warstwy GaN, (1080°C —1090°C),

e etap chlodzenia (1090°C - 23°C).

Wymienione etapy wzrostu warstwy GaN sg przedstawione w sposéb graficzny na
rys. 6.1. Osadzone metodg epitaksji warstwy GaN o grubo$ci 2 pm charakteryzuja sie
plaska powierzchnig, a ich chropowato$¢ wynosi 0,40 nm. Jak to widac na rys. 6.2 (obraz
powierzchni wykonany za pomocg AFM) na ich powierzchni mozna zaobserwowac dobrze
zdefiniowane i jednorodne stopnie atomowe. Gestos¢ dyslokacji dla GaN wynosi 1,29x10°
2

cm’“ i zostala oszacowana na podstawie metody selektywnego trawienia (DSE). Warstwe
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Rysunek 6.1. Profil zmian temperatury w czasie procesu osadzania warstwy GaN z zaznaczonymi

etapami procesu.

Rysunek 6.2. Topografia materiatu GaN o powierzchniach a) 2,5x 2,5 umib) 10 x 10 pm zmierzona
przy uzyciu metody AFM w kontaktowym trybie pracy.

nukleacyjng wykonano z GaN. W literaturze przedmiotu do tworzenia warstwy nukleacyj-

nej w przypadku GaN wykorzystuje sie AIN lub GaN [76]. Jako$¢ krystaliczna osadzonej

struktury byta zadowalajgco dobra, co stwierdzono na podstawie szerokosci potéwkowej

piku pochodzacego z pomiaréw krzywej dyfrakcyjnej od ptaszczyzny (00.2), ktéra wynosita

319 arcsec (rys. 6.3). Typowe wartoSci FWHM zmierzone dla refleksu symetrycznego dla

GaN, osadzanego metodg MOVPE na szafirze, mieszczg si¢ w przedziale (300 — 350 arcsec)

[77], a wiec warto$¢ uzyskana dla warstw wyhodowanych na potrzeby prezentowanej
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rozprawy doktorskiej mieszczg sie w tym zakresie i mozna zakwalifikowac je jako dobre

struktury pod wzgledem krystalograficznym.

25798.4:

19348.8

12899.2 FWHM: 319.0 [arcsec]

Intensywnosc¢ [j.u.]

6449.6

1810 17.0953 18.0910
2Theta [°]

Rysunek 6.3. Krzywa dyfrakcyjna zmierzona od ptaszczyzny (00.2) GaN z zaznaczong szeroko$cig
poléwkowa.

6.2. Wplyw podloza i rodzaju bufora na jako$¢ strukturalna warstw AlGaN

Bufor stanowi pierwszg ciagla warstwe osadzong na podlozu w procesie epitaks;ji.
Pierwsza czedcig bufora jest warstwa nukleacyjna, a zadaniem bufora jest eliminacja
oraz zagrzebanie defektow strukturalnych bedacych wynikiem zrastania sie ziaren wy-
rastajgcych w poszczeg6lnych miejscach krystalizacyjnych [78]. Do oceny jakoSci bu-
foréw AIN oraz ich wptywu na jako$¢ strukturalng osadzonych na nich warstw AlGaN
zaproponowano nastepujacy eksperyment. Warstwy AlGaN osadzono na wysoko- i ni-
skotemperaturowym buforze AIN. Do osadzania warstw buforowych wykorzystano dwie
metody: metode modulowanego przeplywu amoniaku do wzrostu niskotemperaturowego
buforu oraz metode statego przeplywu amoniaku do wzrostu wysokotemperaturowego
buforu AIN. W metodzie ze stalym przeptywem przeptyw amoniaku byt ustawiony na
6,70 mmol/min, a stosunek grupy V/III wynosit 221. Podczas modulowanego przeptywu
przeplyw amoniaku liniowo redukowano od warto$ci 4,06 mmol/min do 0,36 mmol/min.
Warstwy buforowe AIN o grubosci 0,9 um osadzono na podtozu szafirowym o grubo-

§ci 430 um. Wysokotemperaturowy bufor AIN (HT_AIN) wyhodowano w temperaturze
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Tabela 6.1. Relaksacja warstw AlGaN w zalezno$ci od sktadu, grubosci i rodzaju (wysoko- i nisko-
temperaturowego) bufora AIN.

. | gruboé FWHM grubo$é zawarto$¢ relaksacja FWHM
nr rodzaj .
P bufora bufora warstwy glinu warstw warstwy
probld | bufora | \yv1im) | farcsec] | AlGaN [nm] | wAIGaN [nm] | AIGaN [%] | AlGaN [arcsec]
P2 0 0 0 0
P4 LT_AIN 115.7+0.1 3805 88.0+1.0 29.1+0.1 124.2+0.1
900 + 5 3504 80.0+£1.0 329+0.1 144.0+£0.1
P3 0 0 0 0
P5 HT_AIN 104.4+0.1 380+6 90.0+1.0 5.0+£0.1 146.6 £ 0.1
3503 83.0+£1.0 9.3+0.1 158.1+£0.1

1250°C, a niskotemperaturowy (LT_AIN) w temperaturze 1100°C. Nastepnie na kazdym
z nich osadzono warstwy, stosujac takie same warunki wzrostu. Elementem ré6znigcym
struktury byta warstwa buforowa AIN. Tabela 6.1 przedstawia wyniki przeprowadzonego

eksperymentu.

‘. | 3Gag 17N

a) b)

Rysunek 6.4. Mapa sieci odwrotnej zmierzona od ptaszczyzny (01.5) struktur osadzonych na: a)
buforze HT_AIN oraz b) LT_AIN.

W celu okreslenia jakoSci krystalicznej probek wykorzystano technike pomiarowa
XRD. W interpretacji pomiaréw zalozono, ze oba bufory AIN sq w 100% zrelaksowane do
podtoza szafirowego. Na mapie punktéw przestrzeni odwrotnej przedstawionej na rys.
6.4 widoczne sg r6znice pomiedzy buforami HT_AIN i LT_AIN. Zarejestrowany sygnat jest
wezszy dla bufora HT_AIN (rys. 6.4 a) niz dla bufora LT_AIN (rys. 6.4 b), co moze Swiadczy¢
o zwiekszonej deformacji krysztalu bufora osadzonego w nizszej temperaturze (LT_AIN
P2). Réznice jakosci krystalicznej buforéw zanotowano przy wyznaczaniu szeroko$ci

potéwkowej pikéw dyfrakcyjnych dla refleksu symetrycznego (00.2), ktéra dla LT_AIN
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wynosifa 115,7 arcsec (probka P2), a dla HT_AIN 104,4 arcsec (prébka P3). Warstwy AlGaN
osadzone na buforze LT_AIN (rys. 6.5, probka P4) charakteryzujq sie nizszym sktadem,
wiekszym stopniem relaksacji oraz lepszq jakoScig krystaliczng w poréwnaniu do warstw

AlGaN osadzonych na buforze HT_AIN prébka P5.

107 T T T T T
——HT_AIN
[ AIN ——LT_ALN ]

-—_|105 E E
3
=
N3 E E
‘0
8 10°
3
>
(2]
@ L i
(]
=
- 10"k E

0-1 " 1 1 1 1 1 "

-1600 -1200 -800 -400 0 400 800

Omega2theta [arc. sec]

Rysunek 6.5. Krzywe dyfrakcyjne struktur AlGaN/AIN osadzonych na buforze wysokotemperatu-
rowym HT_AIN (P5) oraz niskotemperaturowym LT_AIN (P4) zmierzone dla ptaszczyzny (00.2).

Topografie powierzchni okreslono za pomocg mikroskopu sit atomowych w trybie
kontaktowym, w obszarze 1 x 1 um i pokazano na rys. 6.6. Powierzchnie obu prébek byty
jednorodne, jednak struktura osadzona na buforze LT_AIN charakteryzowala sie wyzsza
wartoS$cig chropowatos$ci (RMS = 1,68 nm) o 2,5 razy w poréwnaniu do struktury osadzone;j
na buforze HT_AIN (RMS = 0,68 nm).

Rysunek 6.7 przedstawia obraz powierzchni analizowanych prébek wykonany za po-
mocg skaningowego mikroskopu elektronowego w powigkszeniu 2500 razy. Na powierzch-
niach obu préobek widoczne sg zaglebienia, ktore ksztaltem przypominajg wytrawione
otwory tzw. EP (ang. Etch Pits). Oznacza to, ze na koricu procesu wzrostu, AlGaN jest
chemicznie trawiony przez wodor w reaktorze. Na powierzchni réwniez sg widoczne
nieregularne linie, ktére powstaty w wyniku dyslokacji (zaznaczone kolorem zéitym).
Powierzchnia probki z LT_AIN ma kilkakrotnie wigcej defektow niz powierzchnia probki
z HT_AIN. Obrazy zostaly wykonane przez mgr D. Hluschenko z Laboratorium Badan

Struktur i Wtasciwosci Materialéw (PORT).
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Rysunek 6.6. Obraz powierzchni struktur a) osadzonej na buforze HT_AIN oraz b) LT_AIN.

Rysunek 6.7. Obraz powierzchni warstw AlGaN wykonany przy pomocy SEM: a) warstwa AlGaN
wchodzaca w sktad struktury osadzonej na buforze HT_AIN, b) warstwa AlGaN w strukturze z
buforem LT_AIN. Rysunek zaczerpniety z publikacji D6.

Jakos¢ optyczna obu probek byta zbadana za pomocg pomiar6éw fotoluminescenciji
w temperaturze 15 K. Uzyskane widmo fotoluminescencyjne jest zaprezentowane na
rys. 6.8. Strukture z wysokotemperaturowym buforem AIN (HT_AIN) charakteryzuje
intensywniejszy oraz przesuniety w kierunku wyzszych energii sygnat z maksimum przy
5,45 eV, w poréwnaniu z sygnalem z LT_AIN 5,35 eV. Na rysunku rys.6.8 zaznaczono linig
przerywang teoretyczne wartoSci potozenia przerwy energetycznej dla Al goGag 20N i
Alg g3Gag.17N. Dla warto$ci wyliczonych teoretycznie, ktére wynosily 5,4 eV i 5,5 eV mozna
byto spodziewac sie¢ maksimum piku widm fotoluminescencji. W rzeczywisto$ci warto$ci
te sa przesuniete ze wzgledu na naprezenia wystepujace w strukturach.

Z poréwnania struktur HT_AIN z LT_AIN wynika, Ze ten pierwszy charakteryzuje sie

lepsza jakoScig krystaliczng, jednakze ze wzgledu na zakres temperatury pracy uzytego
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reaktora (max. 1130°na powierzchni) jego osadzanie nie mogto by¢ nadal kontynuowane.
Bufor niskotemperaturowy LT_AIN spelnia wymagania dla otrzymywania bufora z dobra
strukturg krystaliczng, co ma swoje odzwierciedlenie w wynikach szerokosci potéwkowe;j
warstw AlGaN osadzonych na LT_AIN. W zwigzku z tym wszystkie struktury omawiane w

pracy byly osadzone na buforze niskotemperaturowym LT_AIN.
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Rysunek 6.8. Wynik fotoluminescencji struktur osadzonych na buforze wysoko- i niskotemperatu-
rowym, zmierzony w temperaturze 15 K.

PODSUMOWANIE

W powyzszym podrozdziale przeanalizowano dwie metody wzrostu bufora AIN na
podtozu szafirowym oraz jego wptywu na jako$¢ osadzanych warstw AlGaN. Bufor AIN
osadzony w wyzszych temperaturach charakteryzowat si¢ wyzsza jakoscig krystaliczng
niz bufor osadzony w nizszych temperaturach. Warstwy AlGaN osadzone na buforze
wysokotemperaturowym charakteryzowaly sie gorszq jakoscig krystaliczng niz warstwy
AlGaN osadzone na buforze niskotemperaturowym. Metoda modulowanego przeptywu
amoniaku moze by¢ z powodzeniem stosowana do wzrostu buforéw AIN w nizszych tem-

peraturach. Ze wzgledu na wymagania techniczne reaktora w dalszych etapach stosowano

bufor niskotemperaturowy.
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6.3. Wplyw warunkéw panujacych wewnatrz reaktora na wzrost warstw AlGaN

Wraz z terminem efektywno$¢ wzrostu warstw epitaksjalnych pojawia sie pojecie
reakcji pasozytniczych, ktére sg ubocznymi reakcjami chemicznymi podczas epitaksji
w metodzie MOVPE. Miaty one duzy wptyw w kwarcowych reaktorach horyzontalnych,
gdzie zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ wzrostu warstw w funkcji temperatury. Sgdzono
takze, ze zanieczyszczenia odkladajace sie¢ na Scianach bocznych reaktora moga mie¢
rowniez wptyw na efektywno$¢ reakcji pasozytniczych. Uboczne reakcje chemiczne row-
niez prowadzily, do powstawania czastek statych utrudniajac, przy tym kontrole wzrostu i
sktadu osadzanych warstw. Powszechng praktyka, dla reaktoré6w horyzontalnych, w celu
wyeliminowania i redukcji niekorzystnych reakcji pasozytniczych bylo odseparowanie
zwigzkow grupy 1111 V az do miejsca osadzania na podtozu, uzywanie prekursoréw tri-
metylowych zamiast trietylowych oraz wzrost w niskim ci$nieniu. Przedmiotem badan
naukowcow nad reakcjami pasozytniczymi stanowily takie zwigzki jak GalnAs [79], InP
[80] oraz AlGalnN [81]. Dzieki eksperymentatorom pracujacymi nad tymi zagadnieniami
nowoczesne oprzyrzadowania MOCVD z reaktorem wertykalnym zostalo dopracowane
co do szczeg6tu, np. kazde Zr6dlo materialu posiada osobng linie, a wigec nie zachodzi
mieszanie si¢ gazOw przed dostarczeniem ich na podtoze epitaksjalne. W nowoczesnych
reaktorach w konfiguracji pionowej, pomimo tego, ze efekt reakcji pasozytniczych jest o
wiele bardziej zredukowany niz w przypadku reaktoréw w konfiguracji poziomej, réwniez
przeprowadza sie eksperymenty w tym zakresie, w ktérych przedmiotem badan czesto
stanowi AlGaN [82][83]. W ramach prezentowanej pracy doktorskiej takze podjeto sie
okreslenia wptywu warunkéw istniejgcych w MOVPE na jako$¢ wzrastanych warstw AlGaN.

W celu realizacji postawionego zadania zostaty przygotowane warstwy AlGaN na ni-
skotemperaturowym buforze AIN (LT_AIN). Cze$cig stalg i niezmienng we wszystkich
probkach stanowil bufor. Przeanalizowano zaleznosci iloSci glinu zawartego w warstwach
AlGaN od zmiany parametrow w reaktorze takich jak: ci$nienie i przeptyw amoniaku. War-
stwy AlGaN osadzono w zakresie temperatury 1112 — 1075°C. Podczas badan, w ktérych
parametrem zmiennym bylo ci$nienie, jego warto$¢ zmieniano co 20 mbar, zaczynajac od
wartos$ci 50 mbar i koriczagc na 150 mbar. Osadzono 6 warstw AlGaN na buforze LT_AIN.
Analizujac wzrost struktur na podstawie wykresu reflektancji przedstawionym na rys. 6.9

zaobserwowano stopniowy spadek predkosci wzrostu warstw AlGaN. Dla ci$nienia 50
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mbar predko$¢ wzrostu warstwy Alg g0Gag 40N wynosita 0,20 nm/s i wraz ze wzrostem
ci$nienia do 150 mbar wielkos$¢ ta zmalata do wartosci 0,14 nm/s. W tabeli 6.2 zebrano
dane dotyczace eksperymentu, a mianowicie ilo$¢ przygotowanych probek, przeptyw
ci$nienia, predkos$¢ wzrostu, grubo$¢ warstw, zawarto$¢ glinu, stopiert naprezenia warstw,

grubos¢ bufora oraz temperatura zmierzona na powierzchni warstw podczas procesu.
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Rysunek 6.9. Wykresy reflektancji zmierzone podczas wzrostu warstw Alg 60Gag 40N dla zmiennych
warto$ci ci$nienia z uwzglednieniem zmiany tempa wzrostu. Warstwa buforowa AIN nie zmieniata
swojego charakteru w eksperymencie.

Zawarto$ci glinu w warstwach AlGaN zostaly wyznaczone za pomocg pomiaréw XRD.
Na rysunku 6.10 przedstawiono zawarto$¢ glinu w warstwie AlGaN w zalezno$ci od zmiany

ciSnienia w reaktorze. Z wykresu mozna wywnioskowac, ze najwiecej glinu wbuduje sie w
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Tabela 6.2. Dane dotyczace zmiany tempa wzrostu warstwy AlGaN podczas zmiany ci$nienia w
reaktorze.

. temp. na
Nr NH;3 ci$nienie tempo warstwa glin AlGaN. bufor powiel;zchni
prébki struktura (sccm] | [mbar] wzrostu AlGaN | wAlGaN | relaksacja AIN [nm] podczas
[nm/s] [nm] [%] [%]
procesu [°C]
P16 50 0.20+£0.01 | 258+6 | 60.0+£1.0 | 63.4+0.1 970+ 1 1112
P17 70 0.20+£0.01 | 300+1 | 60.0+£1.0 | 40.0+0.1 970+ 1 1096
P18 90 0.19+£0.01 | 285+3 | 59.0+1.0 | 46.2+0.1 971+3 1076
P19 AlGaN/AIN 1200 110 0.17+£0.01 | 300+1 | 58.0+£1.0 | 43.0+0.1 987+7 1075
P20 130 0.16+£0.01 | 320+8 | 57.0+1.0 | 46.8+0.1 987+7 1074
P21 150 0.14+001 | 294+5 | 53.0+£1.0 | 55.1+0.1 9877 1074

warstwe AlGaN przy ciSnieniu 50 i 70 mbar. Zwigkszajac, ciSnienie w reaktorze obserwu-
jemy, stopniowa redukcje zawartosci glinu w warstwe o kilka procent. Pomiedzy dwoma
skrajnymi punktami ta r6znica wynosi 7%. Istnieje korelacja pomiedzy wynikami otrzy-
manymi z eksperymentu z wynikami, ktore uzyskat Allerman wraz ze wspoipracownikami,
ktérzy zaobserwowali, ze oba parametry sklad glinu oraz predkos¢ wzrostu malejq wraz ze
wzrostem ciSnienia w reaktorze [84]. Grupy Kima i Chena réwniez doszty, do podobnych

wnioskéw, przeprowadzajac eksperymenty z AlGaN [85] [86] [87].
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Rysunek 6.10. Zalezno$¢ glinu zawartego w warstwie AlGaN od zmiany ci$nienia. Wyzsze ci$nienie
powoduje mniejsze wbudowywanie si¢ atomo6w glinu w warstwe AlGaN.

Drugi eksperyment polegal na zachowaniu stalego ciSnienia w reaktorze, a parametrem
zmiennym byt przeptyw amoniaku. Wzrost warstwy AlGaN rozpoczeto z przeptywem

amoniaku o wartosci 800 sccm. W zastosowanym przeptywie amoniaku (od 800 do 2800
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Tabela 6.3. Dane dotyczace zmiany predkoS$ci wzrostu warstwy AlGaN podczas zmiany przeplywu
amoniaku w reaktorze MOVPE.

L .
Nr NH ciénienie tempo warstwa | glinw AlGaN bufor o:vlil(le[:ztl:ll?ni
. | struktura 8 wzrostu AlGaN AlGaN | relaksacja | AIN P
probki [sccm] | [mbar] podczas
[nm/s] [nm] [%] [%] [nm]

procesu [°C]
P10 800 0.23+0.01 | 304+3 |59.0+1.0| 43.2+0.1 | 9877 1075
P11 1200 0.20+0.01 | 258+7 | 60.0+£1.0 | 63.4+£0.1 | 9701 1112
P12 1600 0.22+0.01 | 302+5 | 57.0+£1.0 | 55.0+0.1 | 9877 1073

AlGaN/AIN 50

P13 a 2000 0.22+0.01 | 308+2 | 57.0+1.0 | 41.9+0.1 | 9877 1078
P14 2400 0.21+0.01 | 3004 | 57.0+1.0| 54.8+0.1 | 9877 1078
P15 2800 0.22+0.01 | 3001 |57.0+£1.0 | 54.0£0.1 | 9877 1077

sccm) podczas pomiaréw reflektancji warstw AlGaN zaobserwowano, ze tempo wzrostu i
zmiana sktadu byly prawie o potowe mniejsze niz dla zmiany z ciSnieniem. Tempo wzrostu
wahalo sie miedzy 0,23 nm/s a 0,20 nm/s, a sktad zmienit si¢ od wartosci 60 do 57% Al. W
tabeli 6.3 zebrano dane z przeprowadzonego eksperymentu m.in. ilo§¢ przygotowanych
prébek, przeptyw amoniaku (NHs), predko$¢ wzrostu, grubo$¢ warstw, zawartosc¢ glinu,
stopien naprezenia warstw, grubos¢ bufora oraz temperatura zmierzona na powierzchni
warstw podczas procesu. Temperatura zmierzona na powierzchni podczas wzrostu warstw

wahata sie w granicach 1075 -1112°C.

61 |- .
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s L S |

Al'in AlGaN (%)
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Rysunek 6.11. Zalezno$¢ ilosci glinu w warstwie AlGaN od zmiany przeptywu amoniaku podczas
wzrostu warstwy.
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Z zalezno$ci zawarto$ci glinu w warstwie AlGaN od przeptywu amoniaku pokazanej
narys. 6.11 mozna wywnioskowac, ze najwieksza liczba Al wbudowuje sie do warstwy
przy przeplywie 1200 sccm. Wzrost przeptywu amoniaku obniza wbudowywanie sie glinu
w warstwe. Zawarto$c¢ glinu spada o 3 — 4% przy wyzszych przeptywach, a tylko o 1% przy

zastosowaniu niskiego przeptywu 800 sccm.
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Rysunek 6.12. Pomiary chropowato$ci powierzchni zmierzone przy uzyciu techniki AFM. Obszar
zmierzonej powierzchni wynosit 2 x 2 um, A - prébki ze statym przeptywem amoniaku, B - prébki
ze stalym ci$nieniem.

Na rysunku 6.12 przedstawiono topografie powierzchni probek AlGaN okreslonej przy
uzyciu metody AFM w trybie kontaktowym. Do poréwnania wybrano po 3 probki z kaz-
dego eksperymentu. Prébki o zmiennym ci$nieniu zaprezentowano w wierszu A) 50 mbar,
90 mbar, 150 mbar. Z kolei probki o zmiennym przeptywie amoniaku zaprezentowano
w wierszu B) 800 sccm, 1200 sccm, 2800 sccm. Powierzchnie wszystkich osadzonych
struktur charakteryzujg sie niskimi warto$ciami wspoétczynnika chropowatosci RMS. Na
powierzchni prébki P16 osadzonej w ci$nieniu 50 mbar widoczne sg liczne dziury, ktére
zanikajg wraz ze wzrostem ci$nienia dla proébek osadzanych w ci$nieniu 90 (P18) i 150 mbar
(P21). Powierzchnia probki P21 osadzonej w ciSnieniu 150 mbar przypomina wzrost typu
step-flow. Wzrost przeplywu amoniaku wptywa niekorzystnie na powierzchnie warstwy

AlGaN, poniewaz zwigksza jej chropowato$é. Jednakze w obu przypadkach topografia
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powierzchni prébek jest plaska i chropowatosci sa rzedéw 0,50 nm, co w przypadku warstw
AlGaN z zwartoS$cig glinu od 53 do 60% jest dobrym wynikiem.

Najwiekszg warto$cia szerokoSci potéwkowej cechuje sie probka osadzona w ciSnieniu
50 mbar (rys. 6.13). Najszerszy pik w pomiarach XRD wskazuje, ze jest to najgorsza
probka pod katem struktury krystalicznej. Ten wynik uzupetnia wynik uzyskany przy
pomocy pomiarow AFM, na ktérym powierzchnia prébki zawiera otwory i nie jest w
pelni ustrukturyzowana. Najmniejszg wartoS$cia szerokosci potéwkowej charakteryzuje
sie probka, ktérg osadzono przy ciSnieniu 110 mbar.
Przeptyw amoniaku w zakresie od 800 do 1600 sccm znaczaco nie zmienia warto§ci FWHM
piku warstwy AlGaN. Wzrost przeptywu do 2000 sccm pogarsza strukture probki, nato-
miast dalszy wzrost przeptywu do wartosci 2800 sccm wptywa na polepszenie struktury

krystalicznej warstwy AlGaN.
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Rysunek 6.13. Wyniki zmiany warto$ci szeroko$ci potéwkowej - FWHM pikéw pochodzacych od
warstw AlGaN w zalezno$ci od zmiany ci$nienia i przeptywu amoniaku.

PODSUMOWANIE

W powyzszym podrozdziale opisano wptyw zmiany parametréw w reaktorze tj. ci-
$nienia oraz przeptywu amoniaku podczas wzrostu warstw AlGaN na zawarto$¢ glinu. W
wyniku przeprowadzonych badan otrzymano charakterystyki, ktére pozwolily wyznaczy¢
poprawki dla wzrostu warstw. Wyzsze ciSnienie (powyzej 110 mbar) powoduje mniejsze
wbudowywanie si¢ atomoéw glinu w warstwe. Wyzszy przeptyw azotu od wartos$ci 800
sccm, poczatkowo réwniez powoduje zmniejszenie wbudowywania sie atoméw glinu,

ale przy przeptywie powyzej 1200 sccm nastepuje stabilizacja sktadu. Zmiana parametru
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ciSnienia wywiera wyrazny wplyw na strukture krystaliczng osadzanych warstw AlGaN,

ich sktad oraz na jako$c¢ ich powierzchni w przeciwienstwie do przeptywu azotu.

6.4. Wyznaczanie defekt6w za pomoca metody mokrego trawienia

Jedna z metod charakteryzacji struktur pétprzewodnikowych jest trawienie chemiczne.
Metode te cechuje prosta procedura wykonania oraz niski koszt. Dzieki trawieniu che-
micznemu mozna w szybki sposéb oszacowac ilos¢ defektéw w osadzonym materiale.
Celem doswiadczenia bylo zweryfikowanie rodzaju odczynnika, kwasu lub zasady do
odpowiedniego trawienia struktur sktadajacych sie z warstw AlGaN.

Struktury z warstwami epitaksjalnymi AlGaN oraz heterostruktury AlGaN/GaN byly
osadzane na buforze GaN o grubo$ci 2 ym i podtozu szafirowym (430 pm). Schemat
wymienionych struktur jest pokazany na rys. 6.14. W tym celu procesowi trawienia
poddano cztery struktury: struktury ztoZzone z warstw epitaksjalnych Aly 14Gag ggN/GaN i
Alp26Gag 74N/GaN, oraz dwie heterostruktury ztozone z Al 26Gag 74N/ GaN. Heterostruk-
tura A zawierala 8 powt6rzen o grubosSciach 24 nm i 22 nm, a heterostruktura B zawierala
8 powtdrzen o grubo$ciach 24 nmi 13 nm (rys. 6.15). Do eksperymentu uzyto probek o
wielkosci 1 x 1 cm. W metodzie pierwszej do trawienia chemicznego uzyto kwasu fosforo-
wego (H3PO,4). Po podgrzaniu do temperatury 220°C probki zanurzono w kwasie na czas
7,5 min. W metodzie drugiej uzyto mieszaniny eutektycznej (KOH-NaOH), a probki byly
wytrawione w czasie 4 min. Do trawienia w kwasie fosforowym zastosowano temperature
220°C, natomiast w mieszaninie zasad temperature 440°C. W przypadku kwasu wyzsza
temperatura nie mogta by¢ zadana ze wzgledu na temperature wrzenia kwasu 407°C. W
tabeli 6.4 przedstawiono ilo$¢ gestosci dyslokacji (TDD) uzyskanych z badan opisanych
powyzej dla czterech struktur, tj. poddanych procesowi mokrego trawienia przy uzyciu
kwasu oraz mieszaniny zasad. W tabeli umieszczono rowniez wyniki uzyskane z pomiaréw
dyfrakcji rentgenowskie;j.

Gestos¢ wytrawionych zagltebiern EPD (ang. Etch Pit Density) oszacowano na podstawie
zdjec z elektronowego mikroskopu skaningowego. Wartosci uzyskane podczas trawienia w
kwasie fosforowym warstw epitaksjalnych Aly 14Gag gsIN i Alg 26Gag.74N byly odpowiednio
o trzy i dwa rzedy wielkoSci mniejsze niz w przypadku trawienia tych samych prébek w
mieszaninie eutektycznej (tab.6.4). Analiza XRD data wyniki poréwnywalne z wynikami

dla prébek, ktére byly trawione w mieszaninie KOH-NaOH.
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Heterostruktura A

warstwy epitaksjalne 8x Alg.26Gag.74N/GaN
24 nm/22 nm
oraz
Heterostruktura B
Alg.14Gag ggN 0.4 um 8x Alg 6Gag 74N/GaN
24 nm/13 nm
GaN 2 ym GaN 2 pm
Szafir (430 ym) Szafir (430 pm)

Rysunek 6.14. Schemat struktur przeznaczony do eksperymentu z trawieniem.

Rysunek 6.15. Przekroj poprzeczny struktur periodycznych wykonanych technika TEM z zazna-
czonymi grubo$ciami: a) heterostruktura A (24 nm i 22 nm Al 26Gag.74N/GaN), b) heterostruktura
B (24 nm i 13 nm Alp 26Gag 74N/GaN). Rysunek zaczerpniety z publikacji D5.

Tabela 6.4. Gesto$c¢ dyslokacji wyznaczona dla czterech prébek przy pomocy metody mokrego
trawienia oraz techniki XRD.

Rodzaj wyznaczania gestosci defektow

nr prébki struktura H3PO,4 [cm?] | KOH-NaOH [cm™?] | XRD [cm?]
P6 Alp 14Gag ggN 3.68E+05 4.68E+08 6.42E+08
p7 Aly 26Gag.74N 9.36E+06 3.93E+08 1.49E+09
P8 Heterostruktura A 8.32E+05 1.55E+09 -
P9 Heterostruktura B 2.37E+07 4.86E+08 -

Efekty zastosowanego trawienia probek byly badane za pomoca SEM. Obrazy po-
wierzchni badanych probek sg pokazane na rysunku 6.16. Na powierzchni probki Alg 26Gag 74N
byty widoczne pekniecia (rys. 6.16 a)), ktore wynikaty z niedopasowania sieciowego mate-
riatéw: warstwy Alg 26Gag 74N oraz warstwy buforowej GaN. Niedopasowanie wsp6tczyn-

nikéw rozszerzalnosci cieplnej mogto réwniez by¢ czynnikiem powstawania pekniec. Po
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wytrawieniu w kwasie, jamki trawigce o specyficznym ksztalcie zgromadzily si¢ wewnatrz
tych pekniec (rys. 6.16 a)), a obszar pomiedzy nimi byt czysty od jamek. Przeciwny efekt
uzyskano podczas trawienia mieszaning KOH-NaOH, wtedy jamki trawigce byly widoczne
na catej powierzchni (rys. 6.16 b)), z wyjatkiem miejsc, gdzie byty pekniecia. Powierzchnia
warstwy o nizszej zawarto$ci glinu (Aly 14Gag gsN) byta gladka i bez peknie¢, niemniej

jednak byta ona réwniez w pelni naprezona do bufora (rys. 6.16 c).

Rysunek 6.16. Obrazy skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiajace trawione war-
stwy epitaksjalne Alg 26Gag 74N i Alp.14Gag geN. Zdjecia a) i ¢) prezentuja warstwy trawione w kwasie
fosforowym, a zdjecia b) i d) przedstawiaja warstwy trawione w mieszaninie zasad. Rysunek
zaczerpniety z publikacji D5.

W celu potwierdzenia tezy, ze dyslokacje krawedziowe ujawianiajq sie w wyzszej tempe-
raturze probke wytrawiong w kwasie fosforowym zobrazowano przy uzyciu mikroskopii sit
atomowych. Rys. 6.17 przedstawia obraz wykonany za pomoca AFM, na ktérym widoczne
sg ksztalty defektéw wewnatrz pekniec¢, obszar zaznaczony kolorem niebieskim. Poza
obszarem peknie¢ widac¢ jamki trawigce, ktore sg o wiele mniej wyraZne i nie w petni ufor-
mowane, obszar zaznaczony kolorem czerwonym. Przyczyna, dla ktérej jamki trawigce nie
majg wyraznych ksztaltow, zalezy od zbyt niskiej temperatury podczas procesu trawienia w
kwasie fosforowym. Rozpatrujac trawienie w mieszaninie eutektycznej, podczas trawienia
w wyzszych temperaturach ujawnily sie dyslokacje krawedziowe. Sposréd wszystkich

typ6éw dyslokacji obecnych w warstwach AlGaN dyslokacje krawedziowe maja najnizsza
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predko$¢ trawienia [88] dlatego, aby je zaobserwowac probki, nalezato trawi¢ w wyzszej

temperaturze (rys. 6.16 b, d).

J

Rysunek 6.17. Obraz wykonany przy uzyciu AFM dla warstwy Alg 26Gag 74N z widocznymi peknie-
ciami, w ktérych zgromadzily sie defekty (niebieski kwadrat). W zaznaczonym obszarze (czerwony
kwadrat) mozna zaobserwowac niewyrazne, nie w petni wyksztalcone ksztatty jamek trawiacych.
Préobka byta wytrawiona w kwasie fosforowym.

Rysunek 6.18 przedstawia obraz powierzchni warstwy Alj 14Gag ggN wytrawionej w
kwasie fosforowym, na ktérym widoczna jest duza ilos¢ defektéw. Stad mozna wywnio-
skowag¢, ze trawienie warstw AlGaN w wyzszych temperaturach doktadniej uwidacznia
defekty. Na podstawie badan za pomocg profilometru optycznego gltebokosc¢ dyslokacji
Srubowych zostala oszacowana na okoto 0,4 pm. Rysunek 6.19 prezentuje krzywe dyfrak-
cyjne zmierzone dla ptaszczyzn (00.2) i ptaszczyzn (01.5) warstw GaN i AlGaN oraz mapy
punktéw w przestrzeni sieci odwrotnej. Punkty dyfrakcyjne w przestrzeni sieci odwrotnej
pochodzace od warstwy AlyGa;.xN lezace w linii prostej, gdzie znajduje si¢ warstwa GaN,
wskazuja, ze obie warstwy Al 26Gag 74N i Alg.14Gag.gsN sa w petni naprezone do warstwy
GaN. Pomimo Ze na prébce z wyzsza zawarto$cig glinu (26%) zaobserwowano niewielkg
liczbe pekniec na powierzchni, to nie wptynelo to na czeSciowe odprezenie materiatu.
Grubos$¢ warstw AlGaN wynosita 400 nm i znacznie przekraczala grubos¢ krytyczna, ktéra
wynosi zaledwie kilka nanometréw dla wyzszych sktadéw glinu, ktéry moze by¢ osadzony

na GaN [89].
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Rysunek 6.18. Obraz wykonany przy uzyciu profilometru optycznego z widocznymi dyslokacjami
$§rubowymi wytrawionej warstwy Alg 14Gag gsIN w kwasie fosforowym. Rysunek zaczerpniety z
publikacji D5. Dolny wykres przedstawia glebokos¢ wytrawionej dyslokacji.

Analizujac gesto$¢ defektow dla struktur periodycznych AlyGa;.xN/GaN oszacowang
na podstawie mokrego trawienia mozna wyciagnac¢ ten sam wniosek co w przypadku
pojedynczych warstw AlGaN. Wieksza ilos¢ defektow jest bardziej uwidaczniana podczas
trawienia mieszaning KOH-NaOH niz w przypadku uzycia kwasu fosforowego (tab. 6.4).
W przypadku heterostruktury A r6znica w ilosci TDD jest o 4 rzedy wielko$ci nizsza niz w
przypadku uzyciu kwasu. Dla struktur periodycznych (prébki P8 i P9) nie wyznaczono
gestosci defektow za pomocg pomiarow XRD. Wytrawione powierzchnie heterostruk-
tur (zarowno w kwasie jak i w mieszaninie eutektycznej) AlyGa; xN/GaN r6znig sie od
powierzchni wytrawionych pojedynczych warstw AlyGa; xN (rys. 6.20). W przypadku

struktur periodycznych kilka wytrawionych jamek trawiacych natozyto sie na siebie, jak
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to mozna zobaczy¢ na rys. 6.20 (d). Gteboko$¢, na jakg udato sie wytrawi¢ defekty w
heterostrukturze wynosito 122,09 nm (rys. 6.21).
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Rysunek 6.19. a) Krzywe dyfrakcyjne zmierzone dla ptaszczyzny (00.2) oraz mapy sieci odwrotnej
zmierzone od plaszczyzny (01.5) b) warstwy Alp26Gag 74N i ¢) warstwy Alg14Gag gsN. Rysunek
zaczerpniety z publikacji D5.
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Rysunek 6.20. Powierzchnia AlyGa; xN/GaN periodycznej heterostruktury A a) i b) oraz hetero-
struktury B ¢) i d). Obrazy c) i d) prezentuja prébki wytrawione w kwasie fosforowym, a obrazy b) i
d) prezentuja prébki wytrawione w mieszaninie KOH-NaOH. Rysunek zaczerpniety z publikacji

D5.

g

{50) wu

Rysunek 6.21. Wytrawiony defekt na glebokos¢ 122,09 nm przechodzacy przez warstwe perio-
dyczna AlyGa; xN/GaN (heterostruktura A). Obraz wykonany przy uzyciu SEM pod katem 45°.

80



6. Prezentacja wynikéw badan

PODSUMOWANIE

W powyzszym podrozdziale oméwiono metody szacowania liczby defektéw w war-
stwach epitaksjalnych i strukturach periodycznych ztozonych z AlGaN/GaN. Dowiedziono,
ze wybor kwasu fosforowego jako czynnika trawigcego, w metodzie mokrego trawienia,
jest niewystarczajacy do ujawnienia wszystkich defektéw. Dyslokacje krawedziowe majg
najnizszg predkosc¢ trawienia i ujawniajg sie podczas trawienia dopiero w wyzszej tem-
peraturze. Okazalo sie¢, ze do metody mokrego trawienia lepiej jest uzywac mieszaniny
eutektycznej ztozonej z wodorotlenku potasu oraz wodorotlenku sodu (KOH-NaOH), ktéra
trawi warstwy w dwa razy wyzszej temperaturze (440°C) niz kwas fosforowy. Wyniki uzy-
skane podczas metody selektywnego trawienia przy uzyciu mieszaniny eutektycznej byty
zbiezne z wynikami XRD. Stosujac trawienie chemiczne, mozna okresli¢ ilo$¢ defektow
powierzchniowych. Metoda ta moze by¢ stosowana jako metoda uzupelniaja wyniki XRD,
a nawet by¢ alternatywg dla badan XRD. Szczeg6lnie w przypadku struktur periodycznych,
gdzie pomiary, ktére mozna przeprowadzic¢ za pomocg metody XRD z krawedzi probki nie

dostarcza wystarczajacych informacji o ilosci defektow.

6.5. Rola naprezen i desorpcji galu z powierzchni struktury w trakcie chlodzenia
procesu

Podczas osadzania warstw azotku galu (GaN) lub stopu tréjsktadnikowego (AlGaN)
w komorze reaktora MOVPE utrzymuje sie wysoka temperatura 1000 — 1080°C. Po za-
koriczeniu etapu osadzania dochodzi do chtodzenia i zamkniecia doptywu substancji
metali w fazie gazowej. W pierwszych trzech minutach etapu chlodzenia, kiedy tempe-
ratura w reaktorze jest nadal wysoka, a doplyw zwigzkéw metaloorganicznych zostaje
zamkniety, dochodzi do odparowywania czeSci materiatu z powierzchni warstwy. Wynika
to z preznosci par pierwiastkow, ktore budujg dang warstwe. W wysokiej temperaturze
i przy zadanym ci$nieniu czasteczki galu zyskuja wigekszg energie, zmniejsza si¢ udziat
oddziatywan miedzy czasteczkami budujgcymi warstwe i czasteczki przechodza w stan
gazowy. W ten spos6b dochodzi do desorpcji galu z powierzchni wierzchniej warstwy. W
przypadku, gdy wierzchnig warstwe stanowi sama warstwa GaN, odparowywaniu moze
ulegac cata warstwa. Dodatkowym czynnikiem majacym wplyw na odparowywanie galu z
powierzchni sg naprezenia wywotane od warstwy, na ktérej jest osadzony GaN. W przy-

padku, gdy wierzchnig warstwe stanowi AlGaN, wtedy gal ulega desorpcji, a warstwa
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pozbywajaca sie czasteczek galu ma w konsekwencji powierzchnie wzbogacong o glin.
Ostatni etap w MOVPE (chtodzenie), mimo Ze nastepuje po zakorniczeniu wzrostu, jest
bardzo wazny dla docelowej konstrukcji tworzonych przyrzadéw. Na poczatku tego etapu
temperatura maleje i tak dtugo jak utrzymuje sie powyzej 1000°C cze$¢ osadzonego mate-
rialu odparowuje z powierzchni. Wazne jest, aby kontrolowa¢ to odparowywanie w celu

uzyskania pozadanej grubo$ci wierzchniej warstwy.

Tabela 6.5. Parametry warstw, takie jak grubos$¢ osadzonej warstwy oraz zawarto§¢ w nich Al
zalozone dla procesu MOVPE i wyznaczonymi z pomiaréw XRD (rzeczywiste grubo$ci warstw
wierzchnich GaN po uwzglednieniu desorpcji galu) i XPS (zawarto$¢ Al w warstwie wierzchniej
GaN) dla prébek z 3 serii.

parametry zatozone wyznaczone z XRD zmierzone XPS
Alw zawarto§¢ AlGaN zawarto§¢ Al
. nr typ bufor/AlGaN GaN A GaN .
seria prébki | bufora (nm] AlGaN (m] AlwAlGaN relaksacja (nm] w warstwie
[%] [%] [%] GaN [%]
P1 971/511+7 15 56.9+0.1 56.5+0.1 <1x1.0 62+1.0
N P2 AIN 955/490 + 7 60 25 57.0+0.1 52.3+0.1 <2z%1.0 58+ 1.0
P3 987/500 + 7 50 57.7+0.1 587+0.1 28+1.0 8+1.0
P4 987/511+7 75 56.5+0.1 587+0.1 54+1.0 0
P5 970/380+5 15 40.7+0.1 69.2+0.1 <1%1.0 60+ 1.0
B P6 AIN 970/380+5 10 25 423+0.1 71.2+0.1 <1x1.0 63+1.0
p7 955/368 + 5 50 43.2+0.1 65.1+0.1 <2+1.0 22+1.0
P8 970/380+5 75 42.3+0.1 69.6+0.1 35+1.0 10+ 1.0
P9 1255/222 +3 15 19.6£0.1 0.0+£1.0 12+1.0 0
C P10 GaN 1255/214 +3 20 25 21.1+£0.1 50+£1.0 20x1.0 0
P11 1236/208 + 3 50 20.5+£0.1 40+£1.0 44=x1.0 0

Przeprowadzono eksperyment, w ktérym okre§lono wlasciwos$ci warstwy wierzchniej
GaN osadzonej na warstwach AlGaN r6znigcych sie sktadem oraz rodzajem naprezen. Do
badan wybrano trzy serie probek z r6zng zawarto$cia glinu w warstwach AlGaN. Seria A za-
wiera okoto 20% Al, seria B okoto 40%, a seria C 60%. Doktadne zawarto$ci Al w warstwach
AlGaN, rodzaj bufora oraz grubosci znajduja sie w tabeli 6.5. W celu wyeliminowania
peknie¢ warstw, Alg 20Gag goN osadzono na buforze GaN, a Aly 40Gag.goN i Al 60Gag 40N na
buforze AIN. Wykorzystujac dwa rodzaje warstw buforowych GaN i AIN uzyskano odksztal-
cenia odpowiednio rozciagajace i $ciskajgce w warstwach AlGaN, ktére schematycznie
zilustrowano na rys. 6.22. Pozwolito to uwzgledni¢ wplyw rodzaju odksztatcern na wzrost i
wia$ciwosci warstwy wierzchniej GaN. Seria A byta wzrastana na buforze AIN o grubosci
0,97 um, a warstwy docelowe Al goGag 40N mialy grubos¢ 0,50 um. W serii B warstwy byty

nakladane na bufor AIN o tej samej grubo$ci, jak w przypadku serii A. Natomiast r6znita
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sie w nich zawarto$¢ glinu (40%) oraz grubos$¢ 0,38 um warstwy docelowej AlGaN. Seria
C byla osadzana na buforze GaN o grubosci 1,26 um ze wzgledu na mniejszg zawarto$¢
glinu w warstwie Alg 20Gagp.goN (0,21 um). Na wszystkich warstwach z serii A i B osadzono
cienkie warstwy wierzchnie GaN o grubo$ciach 15, 25, 50, 75 nm. Z kolei na prébkach z
serii C osadzono cienkie warstwy wierzchnie GaN o grubos$ciach 15, 25 i 50 nm. Warstwy z
serii A i B byly osadzone w temperaturze podtoza 1090 — 1100°C, z kolei dla warstw z serii

C temperatura osadzania wynosita 1050°C.

— —
GaN
GaN
— -«
AlGaN
AlGaN
BEBEE . { { [ [ % -

Rysunek 6.22. Schemat osadzonych warstw na buforze GaN lub AIN przedstawiajacy naprezenia
rozciagajace i Sciskajace wywolane niedopasowaniem sieciowym kolejnych warstw materiatu.
Rysunek zaczerpniety z publikacji D1.

Wzrost warstw monitorowano za pomocg pomiaréw reflektancji wykonanych przy
dilugosci fali 633 nm, jak to jest pokazane na (rys. 6.23). Na wykresach (rys. 6.24 - linia
czerwona oraz linia niebieska) z powiekszonymi obszarami reflektancji widoczne sg oscy-
lacje §wiadczace o formowaniu si¢ warstwy GaN podczas wzrostu (6000-6200 s, rys. 6.24
a); 6200-6600 s 6.24 b), 6800-7100 s 6.24 ¢)) oraz ich degradacje w poczatkowym etapie
chlodzenia. Takie zachowanie warstwy GaN jest charakterystyczne dla struktur osadzo-
nych w serii A i B. W przypadku struktur z serii C, ktére zostaly osadzone na naprezonym
rozciggajaco AlGaN o zawartosci glinu 20% nie obserwuje sie redukcji grubosci warstwy
GaN podczas chtodzenia. Oscylacje od warstwy wierzchniej GaN sg ciagte, co wskazuje
na brak odparowywania galu z warstwy (rys. 6.24 c)). Pozostanie galu w warstwie GaN,
moze wynika¢ z naprezen generowanych przez warstwe AlGaN znajdujaca sie pod cienka

warstwg GaN. Nizsza temperatura wzrostu zastosowana do osadzania struktur w serii C,
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GaN/Aly ,Ga gN/GaN ~12 nm

AIN/Alg 4Gag gN/GaN ~35 nm AVAlj ¢Ga 4N/GaN ~28 nm
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Rysunek 6.23. Zaleznos¢ reflektancji od czasu zmierzona dla dtugosci fali 633 nm podczas wzrostu
warstwy GaN dla prébek nr P3, P8, P9 (czerwony, niebieski, zielony).

— AIN/Al Gag ,N/GaN~28 nm —— AIN/AI, ,Ga, N/GaN~35 nm

T T T i T T T T T
23 L wazrost warstwy GaN poczatek etapu chiodzenia | warost warstwy GaN || poczatek etapu chiodzenia

Reflektancja (%)
Reflektancja (%)

8| . 10} e
L L L 8 L Il I L L
5800 6000 6200 6400 6600 6000 6200 6400 6600 GR00 7000 7200
Czas (s) Czas (s)
—— GaNI/Al, ,Ga, ;N/GaN~12 nm
wzrost warstwy Gah poczatek etapu chiodzenia
30 | { .

Reflektancja (%)

5 1 1 1

6800 7000 7200 7400
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Rysunek 6.24. Powiekszona cze$¢ wykresu 6.23 przedstawiajgca poczatkowy etap chtodzenia
procesu.
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niz w przypadku struktur osadzonych w serii A i B moze réwniez przyczynic sie do ochrony
warstwy GaN przed degradacjg. Wiadomo z literatury, ze GaN ulega degradacji w MOVPE
przy temperaturach 800°C, a proces dekompozycji zalezy od ci$nienia i przeptywu gazéw
(Hz lub N») [90]. Zastosowanie nizszej temperatury wzrostu w przypadku serii C wynikato
z uzycia bufora GaN.

Analiza krzywych dyfrakcyjnych pokazanych na 6.26 ujawnita brak oscylacji spowo-
dowanych obecno$cig warstwy wierzchniej GaN dla probek P1, P2, P5, P6, P7 z serii A i B.
Dla serii A i B grubo$ci warstw wierzchnich GaN oszacowano w niektérych przypadkach
na okoto 1 - 2 nm (tab. 6.5). Na rys. 6.26 sg to krzywe dyfrakcyjne, dla ktérych sygnat
od GaN jest bardzo staby. W przypadku osadzania bardzo cienkich warstw wierzchnich
GaN dochodzi do catkowitego ich odparowania, a nawet do desorpcji atoméw galu z
powierzchni warstwy AlGaN znajdujacej sie pod warstwg GaN. Energia rozpadu GaN
mierzona w prézni wynosi 3,93 eV i jest mniejsza w poré6wnaniu do AIN 4,29 eV. Dodat-
kowo energia pojedynczego wigzania metal-azot jest wyzsza dla AIN (2,88 eV) niz dla
GaN (2,2 eV) [91]. Dlatego atomy galu szybciej desorbujg z powierzchni [92]. Zjawisko
to jest znane w literaturze i jest czesto obserwowane na granicach osadzanych warstw
np. studni kwantowych i innych heterostruktur, tworzac tzw. ostre interfejsy na granicy
dwoéch warstw, na ktérych mozna zaobserwowaé przesycenie warstwy w glin [93]. W
eksperymencie zmniejszenie iloéci galu i nasycenie warstwy glinem potwierdzily pomiary
przeprowadzone technikg XPS (rys. 6.25). Analiza chemiczna powierzchni struktur serii A
i Bwykonanych za pomoca XPS wykazata obecno$¢ Al w powierzchniowych warstwach
GaN. Dalsze badania potwierdzity odparowywanie GaN z powierzchni i powstanie warstwy
niejednorodnej, pod wzgledem grubosci. Dla obu tych serii wykryta ilo$¢ glinu maleje
wraz ze wzrostem grubo$ci warstwy wierzchniej GaN. W przypadku, kiedy warstwa GaN
byla osadzona na warstwie Al 20Gag.goN naprezonej rozciagajaco w stosunku do bufora
GaN (seria C), wyniki XPS nie wykazaty zanieczyszczenia glinem nawet dla najcieriszej
warstwy wierzchniej GaN.

Zastosowane bufory AIN i GaN, na ktérych osadzono warstwy AlGaN i nastepnie
wierzchnie warstwy GaN, mialy istotny wptyw na generowanie naprezen i réznice struktu-
ralne pomiedzy seriami probek. Niedopasowanie sieciowe pomiedzy AIN i GaN powoduje
generowanie odksztatcenn. W zalezno$ci od gruboSci i sktadu warstwy AlGaN bufor po-

woduje réwniez pelng lub czeSciowa relaksacje tej warstwy. Stopien relaksacji warstw
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Rysunek 6.25. Widmo pomiarowe zmierzone technikg spektroskopii fotoelektronéw (XPS) dla
prébki AIN/Aly g0Gag.40N/GaN — z warstwa GaN o grubosci 15 nm oraz b) widmo XPS linii poziomu
rdzeniowego Al 2p.
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Rysunek 6.26. Krzywe dyfrakcyjne struktur a) AIN/AlygoGag.40N/GaN (prébki P2, P3, P4), b)
AIN/Aly 40GageoN/GaN (probki P6, P8) i c) GaN/Aly 20Gag goN/GaN (probki P10) zmierzone dla
plaszczyzny (00.2). Rysunek zaczerpniety z publikacji D1.
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AlGaN dla wszystkich prébek zostal wyznaczony z niesymetrycznych (01.5) map sieci
odwrotnych, z pomiaréw XRD, ktére zaprezentowano na rys. 6.27. Stopien relaksacji
warstw z serii A (Al g0Gag 40N 0 grubosci 0,50 um) w stosunku do buforu AIN wynosit od
52 do 60%. Struktury z serii B (Aly 40GageoN o grubosci 0,38 um) charakteryzowaty sie
wiekszym stopniem niedopasowania sieciowego do bufora AIN, a ich stopien relaksacji
miescil sie w zakresie od 65 do 71%, tab. 6.5. Warstwy AlGaN wzgledem AIN maja wieksza
stalg sieci. Bedgce wyzej komorki AlGaN musza sie Scisna¢, zeby wymiarami dopasowac
sie do komoérek AIN. Odwrotna sytuacja zachodzi dla struktur osadzonych na buforze GaN,
gdzie indukowane sg naprezenia rozciggajace — stale sieciowe warstwy AlGaN musza sie
dopasowac do GaN. Dla serii C (Alp20Gag.goIN o grubosci 0,21 pm) nie zaobserwowano

relaksacji warstwy AlGaN wzgledem bufora GaN.

7829 2 | 7852
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Qy Qy

7249
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Rysunek 6.27. Mapy sieci odwrotnej zmierzone dla ptaszczyzny (01.5) prébek: P3 (seria A), P8
(seria B) i P11 (seria C). Rysunek zaczerpniety z publikacji D1.

W celu okreslenia doktadnej grubosci warstwy GaN oraz jej jakoSci, jednorodnosci i
ciaglosci probke P3 zobrazowano za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego.
Z obrazu TEM (rys. 6.28) mozna zaobserwowa¢, ze grubos$¢ warstwy GaN jest nierow-

nomierna. Widoczne sg miejsca, gdzie grubos$¢ warstwy wynosi 26 nm, co jest zgodne
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z wynikiem XRD, ale sg rownieZz miejsca na prébce gdzie grubo$¢ warstwy wynosi tylko
8 nm. Sa takze miejsca bez zadnej warstwy GaN. Swiadczy to o tym, ze warstwa jest

niehomogeniczna i nieciggta na calej powierzchni.

Rysunek 6.28. Obraz przekroju TEM struktury AIN/Alj o Gag.40N/GaN 50 nm (prébka P3). Powiek-
szenie przedstawia niejednorodnos¢ warstwy GaN.

Analizujac powierzchnie struktur przy pomocy AFM zaobserwowano réznice w ich
jednorodnoSci i chropowato$ci. Do poréwnania wybrano prébke P3 z serii A oraz prébke
P10 z serii C. Rys. 6.29 przedstawia niejednorodng powierzchnie prébki P3, ktérej chro-
powatos$¢ oszacowano na 5,10 nm. Wynik ten jest zgodny z obrazem TEM rys. 6.28. Dla
probki P10 powierzchnia jest gladka z widocznymi na niej tarasami, a chropowato$¢
oszacowano na 0,48 nm (rys. 6.29). Wzrost niedopasowanej sieciowo warstwy GaN na
warstwie AlGaN o wysokiej zwartoSci glinu, w przypadku probki P3, skutkuje wieksza
chropowatoscia powierzchni, pomimo ze warstwa AlGaN jest czeSciowo odprezona.

Naprezenia, ktére pochodza z niedopasowania sieciowego, majg wptyw na tryb wzro-
stu krysztatéw. Tryb wzrostu, w zalezno$ci od warunkéw panujacych na powierzchni,
moze r6znic sie od standardowego, tworzgcego warstwy, trybu wzrostu Franka-van der
Merwe. Zmiany, ktére mogg zachodzi¢ w trybie wzrostu, istotnie wptywaja na jakos¢
krystaliczng warstwy GaN i w nastepstwie prowadza do jej odparowania oraz znacznej

redukciji jej grubosci. Nieciaglo$¢ warstwy wierzchniej GaN wraz z odstonigciem warstwy
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- \RMS 5.10 nm

Rysunek 6.29. Topografia powierzchni wykonana za pomoca techniki AFM wraz z zaznaczonymi
warto$ciami szorstko$ci. Zmierzony obszar to 4 x 4 um dla prébek a) AIN/Aly g0Gag.40N/GaN 50
nm i b) GaN/Alj20Gag goN/GaN 25 nm. Rysunek zaczerpniety z publikacji D1.

znajdujacej sie pod nig AlGaN jest duzym problemem dla wiasciwosci konicowego urza-
dzenia, czyli LED. Desorpcja galu z odstonietej warstwy AlGaN spowoduje wzbogacenie
tej warstwy o glin i w konsekwencji zwiekszenie przerwy pasmowej. W konstrukcji LED,
gdzie na warstwie wierzchniej p-GaN przylaczone sg kontakty metalowe w konsekwencji

dojdzie do zwiekszenia bariery Schottky’ego na styku metal-p6tprzewodnik.

PODSUMOWANIE

W powyzszym podrozdziale om6éwiono wplyw naprezen strukturalnych AIN/AlGaN
oraz GaN/AlGaN na wzrost i wlasciwoSci strukturalne warstwy wierzchniej GaN. Rodzaj
warstwy AlGaN, jej sklad oraz relaksacja majg znaczacy wpltyw na ostateczng grubo$¢
warstwy GaN. Atomy galu ulegajq desorpcji z powierzchni podczas etapu chlodzenia
procesu, przyczyniajac sie do redukcji grubosci warstwy GaN. Warstwy wierzchnie GaN
osadzone na warstwach AlGaN, z 60% zawartoScig glinu, charakteryzujg sie niejednorod-
noscig i nieciggtoScig na catej powierzchni. Optymalizacja procesu wzrostu warstwy GaN
osadzonej na warstwie AlGaN o wysokiej koncentracji glinu jest waznym zagadnieniem z
punktu widzenia struktur przyrzadowych i powinna by¢ przeprowadzona niezaleznie dla

kazdego typu heterostruktury.
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6.6. Przewodnictwo cieplne struktur z supersieciami AlGaN/GaN

Celem byto zbadanie przewodnictwa cieplnego struktur ztozonych z supersieci Al-
GalN/GaN. Zmierzono przewodnictwo cieplne podtuzne oraz poprzeczne probek, jak to
zostalo pokazane narys. 5.10. Przewodno$¢ cieplna struktur periodycznych AlGaN/GaN
zostala wyznaczona za pomocg metody pomiarowej 3w z wykorzystaniem modelu Calla-
waya. Pomiary wraz z obliczeniami wykonali dr Z. Litwicki oraz dr A. Filatova-Zalewska
w Oddziale Niskich Temperatur i Nadprzewodnictwa w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN. Do pomiaréw wykorzystano: 5 struktur AlyGa; \N/GaN,
r6znigcych sie sktadem Al oraz ilo§ciami powtérzen supersieci, jedng strukture AIN/GaN,
dwie probki kalibracyjne tj. GaN (1,6 um)/Al,O3 i GaN (0,4 pm)/GaN (1,6 um)/Al,Os,
strukture Aly 16Gag g4N/GaN ((1,6 um) oraz czysty szafir. W tabeli 6.6 zestawiono dane
dotyczace osadzonych struktur, tj. zawarto$¢ glinu w warstwach AlGaN, ilo§¢ powt6rzen
w supersieci (SL), grubo$ci supersieci, grubos$ci warstw AlGaN, GaN oraz supersieci. Po-
miary przeprowadzono w zakresie temperaturowym 147 — 325 K. Wybor temperatur byt
podyktowany zakresem pracy urzadzenia pomiarowego.

Tabela 6.6. Parametry osadzonych struktur z supersieciami (SL) AlGaN/GaN do badan przewodno-
Sci cieplne;j.

Zawarto$¢ glinu | ilo$¢ powtdrzen | grubo$¢ SL | grubos$¢ AlGaN | grubo$é GaN | grubos§¢ SL
w AlGaN [%] SL [nm] w SL [nm] w SL [nm] [nm]
28.0+0.1 9 380+ 20 25.90 +£0.01 18.70 £0.01 | 44.60 +£0.01
225+0.1 18 350+ 20 10.60 + 0.01 8.80+0.01 | 19.40+0.01
24.0+0.1 27 340+ 20 7.25+0.01 5.40+0.01 | 12.65+0.01
28.0+0.1 36 390+ 20 6.30+0.01 490+0.01 | 11.20+0.01
25.0+0.1 72 350+ 20 2.70+0.01 2.10+0.01 4.80+0.01

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej postuzyty do wyznaczenia grubos$ci badanych struk-
tur (rys. 6.30). Weryfikacje stanu jako$ci supersieci przeprowadzono za pomocg trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego. Osadzone supersieci wykazywatly jednorodnosc,
ciaglos¢, a ich grubo$¢ zgadzala sie z grubo$cig oszacowang z pomiar6w XRD. Na obrazie
TEM (rys. 6.31) wida¢ dobrej jakoSci strukturalnej obszar supersieci oraz wyrazne granice
pomiedzy dwoma materiatami AlGaN i GaN w supersieciach.

Na rysunku 6.32 zaprezentowano wyniki pomiaréw przewodnosci cieplnej poprzecz-
nej wyzej wymienionych struktur. Warto$¢ przewodnoSci cieplnej warstw ro$nie wraz ze

wzrostem temperatury. Rowniez widoczny jest na wykresie spadek warto$ci przewodnosci
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Rysunek 6.30. Krzywa dyfrakcyjna zmierzona dla ptaszczyzny (00.2) oraz krzywa wynikowa symu-
lacji struktury z supersieciami 9x AlGaN/GaN. Rysunek zaczerpnieto z publikacji D2.

Rysunek 6.31. Zdjecie z transmisyjnego mikroskopu elektronowego wraz z powigkszeniem obszaru
jak wygladaja granice oddzielajace materialy w supersieciach. Kolor ciemniejszy odnosi sie do
AlGaN, a ja$niejszy do GaN. Rysunek zaczerpnieto z publikacji D2.

cieplnej wraz ze wzrostem iloSci powtérzen supersieci. Wynika to ze zwigkszonej roli

rozpraszania fonon6éw na interfejsach supersieci.
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Rysunek 6.32. Pomiary przewodnoSci cielnej zmierzone w plaszczyZnie poprzeczne;j.
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Rysunek 6.33. Pomiary przewodno$ci cieplnej zmierzone wzdtuz plaszczyzny.
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Przewodnos¢ cieplna zmierzona wzdtuz ptaszczyzny maleje wraz ze wzrostem tem-
peratury oraz jej wartosci malejg wraz z malejacq grubo$cig supersieci (rys. 6.33). Dla
zaleznoSci przewodnosci cieplnej mierzonej w ptaszczyznie od temperatury do opisu
nadaje sie model rozpraszania tr6jfononowego [75] - D2. Przewodno$¢ cieplna maleje
wraz z redukcjq grubosci supersieci, wynika to ze wiekszej roli fononéw, ktére rozpraszaja
sie na granicach kolejnych warstw sieci. Przewodnictwo cieplne podtuzne struktur z
supersieciami AlGaN/GaN jest podobne do przewodnosci cieplnej pojedynczej warstwy

AlGaN, natomiast przewodno$¢ cieplna poprzeczna jest znacznie nizsza.

PODSUMOWANIE

Powyzszy podrozdziat poswiecono na oméwienie wynikéw przewodnictwa cieplnego
podtuznego i poprzecznego struktur ztozonych z supersieci AlGaN/GaN zmierzonych
metodg 3w. Wartosci obu przewodnosci cieplnych malejg wraz z malejaca grubosciag
supersieci i wynika to ze zwiekszonej roli rozpraszania fononéw na interfejsach super-
sieci. Przewodnos$¢ cieplna zmierzona wzdluz plaszczyzny maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Odwrotng zalezno$¢ obserwuje sie dla przewodnoSci cieplnej zmierzonej
w plaszczyznie poprzecznej. Omoéwione wyniki stanowig wazny krok dla lepszego zro-
zumienia proces6w dyssypacji ciepta w urzadzeniach po6tprzewodnikowych ztozonych
z materialéw tréjsktadnikowych. Przedstawione wyniki zostaly przytoczone z pracy A.

Filatovej-Zalewskiej [75].

93



6. Prezentacja wynikéw badan

6.7. Wplyw wlasciwo$ci warstw poSrednich AlGaN na wzrost i parametry optyczne
studni kwantowych GaN/AlGaN

Fragment struktury LED z obszarem aktywnym tj. ze studniami kwantowmi MQW
(ang. Multi Quantum Wells) czesto osadza sie na gotowych struktrach typu "template",
ztozonych z AIN/AlGaN. W przypadku hybrydowej technologii taczenia MOVPE z MBE
czesto wykorzystywane sg templaty do osadzania na nich pozostatej czesci konstrukcji
diody. Templaty mogg mie¢ r6zng grubos¢ i cechowac sie r6znymi stanami naprezen. Z
kolei naprezenia generowane w templatach moga powodowac przesuniecia pasm energe-
tycznych i wplywac na przejscia optyczne w studniach kwantowych. Jednym z pomystéw
na zmniejszenie generowania naprezen jest czeSciowe odprezenie warstw buforowych
wywolane przerwa w procesie wzrostu.

Celem doswiadczenia byto poréwnanie, jaki wplyw ma przerwa w osadzaniu (studze-
nie) struktur typu template na wlasciwosci warstw posrednich Aly goGag 40N oraz studni
kwantowych GaN/AlGaN. Eksperyment przeprowadzono w dwoch seriach, dzielgc struk-
tury na: osadzane w sposob ciagly (seria A) oraz struktury osadzane w dwoéch etapach
— osadzanie warstwy buforowej z warstwg posrednig Aly g0Gagp.4oN i kolejno, po wystu-
dzeniu takich struktur, osadzenie obszaru aktywnego GaN/AlGaN MQW wraz z warstwa
Alp g0Gag 40N cap (tab. 6.7). Na rysunku 6.34 przedstawiono schemat osadzonych struktur
w przeprowadzonym eksperymencie. Obie serie byly osadzone z zachowaniem jednako-
wych warunkéw wzrostu poszczegdlnych warstw. Obszar aktywny ztozony jest z pigciu
studni kwantowych GaN oddzielonych czteroma barierami Aly goGag 40N (~10 nm) oraz
wierzchniej warstwy Alg 60Gag 40N (~50 nm). Wszystkie prébki osadzono w temperaturze
1080°C.

W tabeli 6.8 zestawiono grubos$ci studni kwantowych GaN wyznaczone z pomiaréw

Tabela 6.7. Wtasciwosci charakteryzowanych struktur osadzonych w dwdch seriach: A — procesy
ciagle, B — procesy z przerwami.

Warstwa buforowa AlGaN Warstwa poSrednia AlIGaN
Nr grubo$¢ | grubo$¢ zawarto§¢ relaksacja | grubo§¢ zawarto$¢ Al relaksacja grubosci grubosé
Seria probki bufora | AlGaN AlwAlGaN  AlGaN AlGaN w AlGaN AlGaN GaN/AlGaN warstwy
AIN [nm] [nm] [%] [%] [nm] [%] [%] [nm] AlGaN [nm]
P35 955+7 | 3069+5 57.2+0.1 75.1+0.1 300+3 57.2+0.1 - 1.4/10.8 £0.1 35+5
A P36 955+7 1830+6 58.2+0.1 71.5+0.1 300+3 58.1+0.1 - 1.4/10.3£0.1 35+4
P37 987+9 1020+3 56.6+0.1 72.9+0.1 300+3 56.6 +0.1 - 1.4/11.3+0.1 35+3
P38 987+9 | 3062+7 56.5+0.1 74.4+0.1 300+3 59.6 +0.1 80.9+0.1 | 1.4/11.3+0.1 35+5
B P39 987+9 2040+4 56.3+0.1 71.4+0.1 300+3 60.0+0.1 79.8+0.1 1.3/9.2+0.1 36+6
P40 955+7 1020+5 57.0+0.1 66.1+0.1 300+3 59.6 +0.1 72.1+0.1 1.5/9.4+0.1 33+4
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dyfrakcji rentgenowskiej wraz z wynikami uzyskanymi przy uzyciu transmisyjnego mikro-
skopu elektronowego. Na rysunku 6.35 zaprezentowano obraz uzyskany przy uzyciu TEM
probki P38 z zaznaczonymi grubos$ciami studni kwantowych GaN oraz barierami AlGaN.
Analiza prébek z serii B: P38 i P40 za pomoca dwdch r6znych technik daje podobne wyniki.
Dla prébki P37 wyniki grubo$ci rézniq sig¢ 0 0,5 nm.

A: Procesy ciagte B: Procesy z przerwa
Alg,60Ga0,40N 50 nm Y Al .60Ga0.40N 50 nm
Region aktywny Kontynuacja Region aktywny
5xGaN/Alg goGag.40N osadzania po 5xGaN/Alg ¢0Gag.40N
ochtodzeniu
szablonéw
Alg.60Gag.4oN 300 nm Alg 60Gag.4oN 300 nm
A
Alg 60Gag.4oN 1/2/3 um Alg 60Gag.4oN 1/2/3 um
P t i
AIN 900 nm Y onoar AIN 900 nm
bufor bufor
Sapphire (0001) Sapphire (0001)
\4

Rysunek 6.34. Schemat struktur z zaznaczong r6znicg procesu osadzania serii A i B.

Tabela 6.8. Grubo$ci warstw studni kwantowych GaN wyznaczone na podstawie pomiar6w XRD
oraz obrazowania TEM.

grubos¢ studni GaN [nm]
Seria XRD TEM

A P37 1.4+£0.1 1.907 £ 0.001
P40 1.5+0.1 1.308 £ 0.001
P38 1.4+£0.1 1.542 + 0.001

Prébki poddane zostaty badaniom optycznych wlasciwo$ci. Rys. 6.36 przedstawia
widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze pokojowej. Struktury osadzone w
procesach z przerwami (B) charakteryzowaly si¢ wyzszg energig emisji w por6wnaniu do
struktur osadzonych w procesach ciagtych (A). Struktura P38 z najgrubsza warstwg bufo-
rowa AIN (3 pm) wykazywata najwyzszg intensywnos$c¢ emisji (4,2 eV), co Swiadczy o dobrej
jakosci krystalicznej struktury. Na widmie fotoluminescencji pojawito si¢ dodatkowe
pasmo, mogace pochodzi¢ od stanow zlokalizowanych. W przypadku struktur z serii A
(P35, P36 i P37) osadzonych w procesach ciagtych, zaobserwowano spadek intensywnosci
mierzonego sygnatu wraz ze wzrostem grubosci osadzonego bufora (rys. 6.36). Dla prébki

P37, dla ktérej grubosc¢ bufora wynosita (1 um) widoczny jest na widmie fotoluminescencji
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Rysunek 6.35. Zdjecie z transmisyjnego mikroskopu elektronowego struktury osadzonej w proce-
sie z przerwami z warstwa buforowg o grubosci 3 um, prébka z serii B (P38). Na zdjeciu sg widoczne
pomierzone grubosci studni kwantowej GaN (1,54 nm) oraz grubosci bariery AlGaN (8.87 nm).

dodatkowy pik w obszarze 2,5 a 3 eV, ktéry pochodzi od obecnych w strukturze defektow.
W przypadku struktury P35 z buforem (3 um) pik ten jest rowniez widoczny, ale o znacznie
mniejszej intensywnoSci i pozostaje on takze w strukturze P36. Szerokos¢ potéwkowa
piku (oznaczonego cyfra 1) pochodzacego od studni kwantowych GaN/AlGaN maleje
wraz ze zmniejszaniem si¢ intensywnos$ci piku pochodzacego od defektéw. Optymalna
grubo$¢ bufora w warunkach osadzania proceséw ciggtych wynosi 2 um (P37) ze wzgledu
na mniejsza intensywno$¢ emisji z defektow oraz najwieksza energie emisji ze studni
kwantowych (3,8 eV).

Z pomiaréw map sieci odwrotnych reflekséw (01.5) struktur osadzonych w ekspe-
rymencie wyznaczono relaksacje buforéw oraz warstw posrednich AlygoGag.40N. Dla
struktur w serii B na mapach sieci odwrotnych jest widoczny rowniez Aly goGag 40N 0
grubosci 0.3 um, ktérego nie widac dla struktur w serii A i ktérego relaksacje rowniez
zmierzono (rys. 6.37 B: P38, P39, P40). Warto$ci relaksacji warstw posrednich Aly g0Gag 40N

podano w tab. 6.7. Dowodzi to, Ze pomimo utrzymania jednakowych warunkéw wzrostu
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epitaksjalnego warstw posrednich Aly goGag 40N (warstw o grubosciach 1, 2, 3 um osadza-
nej przed i warstw o grubo$ci 300 nm osadzonych po studzeniu podtoza) zaobserwowa¢
mozna zmiane sktadu warstw i stopnia ich relaksacji. Wynika¢ to moze ze zmiany energii
powierzchniowej wierzchniej warstwy Alg g0Gag 40N wynikajgcej z czeSciowego odprezenia
naprezen strukturalnych po ostudzeniu materialu. Proces ten nie zachodzi w przypadku

struktur z serii A.
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Rysunek 6.36. Widma fotoluminescencji zmierzone dla studni kwantowych GaN/AlGaN.
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Rysunek 6.37. Mapy sieci odwrotnej refleksu zmierzonego dla plaszczyzny (01.5) struktur osadzo-
nych w eksperymencie przeprowadzonym w dwoéch seriach A i B. W obu seriach na mapach sa
widoczne polozenia buforéw AIN oraz warstw AlGaN. Dodatkowo w serii B sa rowniez widoczne
warstwy AlGaN o grubosci 0.3 pm.

PODSUMOWANIE

Powyzszy podrozdzial poswiecono dyskusji na temat wlasciwosci optycznych i struktu-
ralnych struktur typu MQW z warstwami po$rednimi Al g0 Gag.40N. Celem do§wiadczenia
bylo przeanalizowanie wptywu przerwy w osadzaniu (studzenia) struktur typu template
na wlasciwosci optyczne studni kwantowych GaN/AlGaN. Korzystne okazato si¢ osadzanie
struktur typu template ztozonych z bufora AIN i warstwy posredniej Alg g0Gag 49N, ktére
nastepnie ostudzono. Zabieg ten poprawit jakosc¢ krystaliczng, sktad i relaksacje warstw
posrednich AlGaN oraz emisje promieniowania ze studni kwantowych. Jest to istotny
wniosek wptywajacy na technologie osadzania catych struktur pétprzewodnikowych, np.
LED.
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Celem pracy doktorskiej byto opracowanie i wytworzenie struktur epitaksjalnych opar-
tych o tréjskladnikowe stopy AlGaN z wysokg zawartoS$cig glinu. Materialy te zostaly
przeanalizowane pod katem ich dalszego zastosowania w strukturach diod elektrolumi-
nescencyjnych. W pracy scharakteryzowano warstwy o réznych sktadach glinu (20, 40,
60, 80, 90%) w warstwach AlGaN. Szczeg6lng uwage skupiono na warstwach o sktadzie
zawierajacym 60% glinu. Motywacja do wyboru, analizy i optymalizacji warstw z taka
kompozycja byta kontynuacja pracy nad strukturami LED, emitujgcymi promieniowanie w
zakresie UV, w ktérych takie stezenia w warstwach domieszkowanych na typ n (n-AlGaN)
oraz typ p (p-AlGaN) bylo wykorzystywane.

W pierwszym etapie realizacji doktoratu skupiono si¢ na osadzeniu warstw GaN cha-
rakteryzujacych sie dobra jakoScig krystaliczna i uzyskaniu wzrostu typu step-flow. Na-
stepnie dgzono do optymalizacji warunkéw wzrostu bufora AIN, na ktérym osadzono
wiekszo$¢ badanych struktur. Ze wzgledu na zakres temperatury pracy uzytego reaktora,
do hodowania struktur wybrano metode modulowanego przeptywu amoniaku. Dzieki
niej uzyskano zadowalajace rezultaty wzrostu niskotemperaturowego buforu AIN. Jako§¢
krystaliczna i gesto$¢ defektow otrzymanych buforéw byta poré6wnywalna do buforéw
otrzymanych w wyzszych temperaturach. Ilo$¢ defektéw dla bufora AIN o gruboS$ci 1 um
wynosita 1,9x10'% cm™2,

Przeanalizowano wptyw warunkéw panujacych wewnatrz reaktora na wzrost warstw
AlGaN. W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano charakterystyki, ktore pozwolity
poprawi¢ proces wzrostu warstw. Zmiana parametru ciSnienia, w przeciwienstwie do
przeptywu azotu, wywiera wyrazny wplyw na strukture krystaliczng osadzanych warstw
AlGaN, ich sktad oraz na jako$¢ ich powierzchni.

Defekty wyznaczono za pomoca metody mokrego trawienia przy pomocy miesza-
niny eutektycznej KOH-NaOH. Uzyskane wyniki byly zgodne z wynikami otrzymanymi z
dyfrakcji rentgenowskiej. Dyslokacje krawedziowe wystepujace w strukturach charakte-
ryzowaly sie najnizsza predkoscia trawienia i ujawnily sie podczas trawienia w wyzszych
temperaturach.

Zagadnienie desorpcji atoméw galu z powierzchni warstwy GaN oraz AlGaN podczas

etapu chlodzenia jest wazne z punktu widzenia konstruowania przyrzadéw po6tprzewod-
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nikowych (diod, tranzystoréw). Rodzaj warstwy AlGaN, jej sktad oraz relaksacja majg
znaczacy wplyw na grubos¢ warstwy GaN. Atomy galu ulegaja desorpcji z powierzchni
podczas etapu chtodzenia procesu wzrostu, przyczyniajac sie do redukcji grubos$ci warstwy
GaN.

Przewodnictwo cieplne podtuzne i poprzeczne struktur ztozonych z supersieci AlGa-
N/GaN, zmierzonych metoda 3w, maleje wraz z malejacg grubo$cig supersieci. Zwigzane
jest to z rozpraszaniem fononéw na interfejsach supersieci.

Przerwa w osadzaniu (studzenie) struktur typu "template"korzystnie wptywa na wtasci-
wosci warstw posrednich AlGaN oraz na parametry optyczne studni kwantowych. Zabieg
ten poprawit jakosc¢ krystaliczna, sklad i relaksacje warstw posrednich AlGaN oraz emisje
promieniowania ze studni kwantowych GaN/AlGaN.

Podsumowujgc prezentowana prace doktorska, kazdy z celéw szczeg6towych zostat
zrealizowany, a tym samym gléwny cel pracy zostal osiggniety. Udalo si¢ opracowac
technike osadzania warstw AlGaN z wysoka zawartoScig glinu o dobrej jako$ci krystaliczne;j.
Warstwy te z powodzeniem mogg by¢ wykorzystywane w strukturach optoelektronicznych
i elektronicznych np. LED i tranzystory.

W pracy, ze wzgledu na matg ilo§¢ danych pomiarowych, pominieto przeprowadzone
badania dotyczace domieszkowania warstw AlGaN na typ p. Badania te oraz zastosowanie
opracowanych technologii bedzie przedmiotem kolejnych prac badawczych, ktérych

celem bedzie stworzenie funkcjonujacych urzadzen tranzystorowych.
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