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Ivadas

Retojo zemés metalo erbio oksidas pasizymi ypatingomis savybémis, kurios gali pasitarnauti
jvairiose puslaidininkiniy technologijy srityse. Si medZiaga Zinoma dél aukstos dielektrinés konstantos,
plataus draustinés juostos tarpo, terminio stabilumo ir cheminio atsparumo [1], [2], [3], [4], [5]. Erbio
oksidas gali buti epitaksiSkai auginamas ant silicio pagrindo ir silpnai su juo reaguoja [6]. Be to, erbio
oksido ir silicio sandiiros pasizymi dideliu barjeru laidumo juostoje [1], [7]. Visos $ios savybés yra
tinkamos panaudoti erbio oksidg kaip didelés dielektrinés skvarbos (angl. high-k) dielektrika silicio
prietaisy gamyboje [2], [8].

Dél savo stabilumo erbio oksidas gali buiti panaudotas ir kaip buferinis sluoksnis III grupés
nitridams, pavyzdziui, epitaksiniam GaN auginimui ant silicio pagrindo. Auginamo kristalinio galio
nitrido orientacijg lemia Er,O3 orientacija [9]. Polinis ¢ krypties GaN gali biiti auginamas ant Er,O3
(111), o pusiau poliniai ir nepoliniai GaN sluoksniai yra linke augti ant EroOz (110) orientacijos
sluoksniy [10]. Erbio oksidas sumazina gardeliy konstanty skirtumg tarp Si ir GaN, taciau, dél terminio
plétimosi koeficienty skirtumo, auginant storus GaN sluoksnius susiformuoja jtrikimai. Siy jtrikimy
galima biity iSvengti auginant ant profiliuoty erbio oksido dangy. Tokiose struktiirose jtempimai

sumazéja dél elastinés relaksacijos struktiiry krastuose [11].

Ypatingos erbio oksido savybés ir perspektyvios pritaikymo sritys veda prie poreikio istirti jo
mikrofabrikavimo galimybes. Fabrikavimas pigiausiai atliekamas taikant cheminj ésdinimag. Iki $iol
mokslingje literatliroje nebuvo apraSyti tokio tipo tyrimai, todél Siame darbe istirtos ir pateiktos erbio

oksido ésdinimo sieros riigStyje ir mikrofabrikavimo galimybés.

Antroje darbo dalyje pateiktas III grupés nitridy mikrofabrikavimo tyrimas formuojant
S$viestuky planarines struktiiras. Sviestuky formavimui buvo panaudoti pigiis plastikiniai
fotolitografijos Sablonai, leidziantys iSbandyti jvairias Sviestuky geometrijas ir jas optimizuoti.
Pasitelkus fotolitografija, sausa ésdinimg ir metaly garinimg, mélynas InGaN Sviestukas buvo

s¢kmingai suformuotas ir véliau charakterizuotas.



1. Darbo tikslas ir uZzdaviniai

Istirti kristaliniy erbio oksido ir III grupés nitridy sluoksniy profiliavimo désningumus taikant

¢sdinimg ir fotolitografija.

° Istirti ir paaiskinti Er,Os cheminio €sdinimo mechanizma.

° Suformuoti mikroninés eilés struktiiras erbio oksido sluoksniuose.

° Suformuoti ir charakterizuoti §viestukus III grupés nitridy sluoksniuose.



2. Temos apzvalga

2.1 Erbio oksidas

Retojo Zemés metalo erbio oksido savybés naudingos jvairiose srityse. AukStas terminis
stabilumas ir cheminis atsparumas tinka antikoroziniy sluoksniy ant plieno formavimui. Stipri
fotoliuminescencija kambario temperatiiroje naudojama skaiduliniy optiniy stiprintuvy ir integruoty
optoelektroniniy grandyny gamybai [12]. Didelis luzio rodiklio tarp erbio oksido ir silicio skirtumas

tinka Bragg‘o veidrodziy optoelektroniniuose prictaisuose gamybai [13].

Elektronikos taikymams §i medZiaga paranki dél plataus draustiniy energijy juostos tarpo (~5.6
eV) ir aukstos dielektrinés skvarbos (e~14), kuri apie 4 kartus virSija SiO2 (¢~3.9) [14]. Nuolatos
maz¢jant silicio tranzistoriy matmenims integriniuose grandynuose SiO: sklendés tapo nebetinkamos
dél dideliy praleidziamy nuotékio sroviy, todél erbio oksidas susilauké démesio kaip nauja medziaga
sklendéms. Uzaugintas ant silicio padékly, ErO3 silpnai su juo reaguoja ir islieka stabilus net iki
900°C. Budamas vienas i$ stabiliausiy retyjy Zemés metaly oksidy, jis patrauké mokslininky démesj dar

1976 metais [6], [15].

Mokslinése publikacijose aprasyti jvairiis metodai erbio oksido sluoksniams auginti. Metalo
organikos nusodinimo i§ gary fazés metodu (angl. trump. MOCVD) pavyksta uzauginti polikristalinius
sluoksnius ant Si pagrindo [14] bei kristalinius sluoksnius ant GaN [16]. Molekulinio pluosto
epitaksijos metodu (angl. trump. MBE) gaunami aukstos kokybés kristaliniai [15] arba amorfiniai [1]
sluoksniai ant silicio. Taip pat pasiilyti jvairtis dulkinimo metodai [3], [17], [18], garinimo elektrony
pluostu [19] metodai ant silicio ir kity medziagy. Erbio oksido kristaliné gardelé kubiné, o gardelés
konstanta mazdaug dvigubai didesné uz Si, todél jmanomas epitaksinis Er.Os auginimas ant Si

pagrindo.

Prietaisy gamybai reikalingas erbio oksido mikrofabrikavimo biidas, leidZiantis pigiai ir
paprastai i$ésdinti plonus kristalinius sluoksnius ir suformuoti norimas struktiiras. Mokslin¢je
literatiiroje néra pateikti detalis tyrimai Sioje tematikoje. Yra zinoma tik tai, kad kambario
temperatiiroje erbio oksido nepaveikia jprasti ésdikliai, naudojami puslaidininkiy technologijoje (KOH,
HF, HCI, Piranha), o pakaitinus iki 70°C temperatiros ésdinimas vyksta HCl, H>SOs ir KOH
tirpaluose. Taikant sausa ésdinimg, CsFg:SFe neésdina erbio oksido, Clo plazma ésdina, taciau

nepalalina jo nuo pavirSiaus, 0 kontroliuojamas ésdinimas pasiekiamas bombarduojant erbio oksida
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Ar* jonais [20]. Taciau mikrofabrikavimui atlikti pigesné ir paprastesné alternatyva biity cheminis

ésdinimas rigstyse ar Sarmuose.

Erbio oksido pritaikymui elektronikoje démesys buvo skirtas tiriant atkaitinimo temperatiros
jtaka sluoksniy morfologijai ir MDP (metalas-dielektrikas-puslaidininkis) struktiiry nuotékio srovéms
[1], [8], [19], skirtingy atkaitinimo metody jtaka bei nuotékio sroviy mechanizmus erbio oksido MDP
struktiirose [17]. Nagrinéti skirtingi auginimo metodai ir jy parametry rySys su sluoksniy kokybe [18],
[19], [21]. Viena pagrindiniy problemy $iuo metu yra erbio oksido dielektrinés skvarbos kritimas

aukstuose dazniuose, kol kas trukdantis panaudoti $ig medziagg mikroelektronikoje [18].

2.2 III grupés nitridy Sviestukai

III grupés nitridy Seimai priklauso galio, indzio ir aliuminio nitridai, kuriems budinga
heksagoniné kristaliné struktiira ir tiesioginis draustinis tarpas, siekiantis nuo 0.7 eV (InN) iki 6.2 eV
(AIN) kambario temperatiroje. Platus draustinio tarpo intervalas talpina visa matoma sritj ir dalj
ultravioletinés bei infraraudonosios srities, todél Sios medziagos populiarios optoelektronikoje [22].
Puslaidininkis galio nitridas, kurio draustinis tarpas 3.4 eV, pasizymi dideliu cheminiu atsparumu ir
terminiu stabilumu [23], dideliu elektrony judriu ir auk$tu pramusimo lauku. Sios savybés lemé galio

nitrido populiarumg ir auksto daznio galios elektronikoje [24].

Nitridiniai ~ Sviestukai taikomi jvairiose srityse: baltuose, zaliuose, mélynuose ir
ultravioletiniuose §viesos Saltiniuose [22], [25], skystyjy kristaly ekranuose, Sviesoforuose, spalvotuose
ekranuose [22], [23], zibintuvéliuose, automobiliy aps$vietime, televizoriuose, 1éktuvy iSoréje ir viduje,
mobiliuose telefonuose, dideliy matmeny ekranuose, fotolitografijoje, medicinos diagnostikoje ir kitur

[11], [23], [24]. Tokie $viestukai yra kompaktiski, efektyvis ir ilgai tarnaujantys.

Siuo metu populiariausia $viestuky galio nitrido pagrindu gaminimo technologija yra planaring.
Sioje technologijoje elementai formuojami auginant ir fabrikuojant medziagos sluoksnius ant padékly.
Pagrindinis tokios technologijos privalumas — galimybé vienu metu fabrikuoti daugybg jvairiy

matmeny elementy.

Gamybai dazniausiai naudojami pigiis (0001) arba, kitaip vadinami, ¢ kristalografinés krypties
safyro padéklai. Ant jy MOCVD metodu auginami kristaliniai epitaksiniai sluoksniai. Jprastas gamybos
procesas gana detaliai aprasytas [23]. Sviestuky gamybai skirty MOCVD uZauginty bandiniy struktiira

pavaizduota 1 pav. kairéje.
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1 pav. MOCVD metodu uZaugintas bandinys $viestuko gamybai kairéje ir sufabrikuotas Sviestukas
desinéje. Adaptuota i$ [23]

Pirmiausia ant safyro padéklo Zemoje 525°C temperatiiroje auginamas plonas 30 nm
polikristalinis buferinis GaN sluoksnis, reikalingas jtempiy sumazinimui dé¢l kristaliniy gardeliy
konstanty neatitikimo. Tada auginamas storas 1 pm kristalinis sluoksnis aukstoje 1020°C
temperatiiroje. Naudojant tiirinius GaN padé¢klus $iy paruosiamyjy zingsniy biity galima iSvengti, tac¢iau
kol kas didelé savikaina trukdo juos masiskai taikyti pramonéje. Ant kristalinio GaN sluoksnio jau
auginama Sviestuko struktiira. Pirma nusodinamas n-tipo siliciu legiruotas 1 um GaN sluoksnis 1020°C
temperatiiroje, skirtas elektrony injekcijai j aktyvyjj sluoksnj. Tada auginamas aktyvusis sluoksnis i$
periodiskai pasikartojan¢iy 3 nm storio InGaN kvantiniy duobiy 715°C temperatiiroje ir 10 nm storio
GaN barjery 840°C temperatiiroje. Siame sluoksnyje vyksta elektroliuminescencija, kai injektuotos
skylés ir elektronai rekombinuoja kvantinése duobése iSspinduliuodami fotonus. Véliau 840°C
temperatiiroje ant aktyvaus sluoksnio uzauginamas papildomas 30 nm GaN apsauginis sluoksnis,
skirtas sustabdyti In garavimg i§ kvantiniy duobiy. Galiausiai uzauginamas 250 nm storio p-tipo

magniu legiruotas GaN sluoksnis 727°C temperatiiroje, skirtas skyliy injekcijai.

IS uzauginty bandiniy fabrikuojami Sviestukai. Pirmame etape struktiiros kraStas iSésdinamas iki
n-tipo galio nitrido naudojant sausg ésdinimag plazma. Dél nepakankamo p-tipo GaN laidumo Siam
kontaktui reikalingas srovés paskirstymo sluoksnis. Jis formuojamas garinant plong Ni/Au (5 nm/5 nm)
Sviesai pusiau pralaidy sluoksnj ant p-tipo GaN. Tada ant Sio sluoksnio garinamas 200 nm storio Au
kontaktas, o ant n-tipo GaN — Ti/Al/Ni/Au (10 nm/200 nm/30 nm/100 nm) kontaktas. Galutinio

sufabrikuoto Sviestuko struktiiriné schema pavaizduota 1 pav. deSingje.

Mokslinéje literatiroje pateikta daugybé minéto gamybos proceso variacijy ir tyrimy Sioje
srityje. Srovés paskirstymui ir Sviestuko efektyvumui pagerinti galima suformuoti srove blokuojantj

sluoksnj po p-tipo kontaktu i§ silicio dioksido [26]. Sviesos istrika pagerinama vir§utinj GaN sluoksnj
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anizotropiskai paésdinus KOH Sarme, taip suformuojant Siurksty pavirsiy [27], [28], [29]. Dislokacijy
tankis GaN sluoksniuose sumazinamas auginant ant profiliuoto safyro padéklo [30]. GaN ir Si
elektronikos integracijai pasitlytas Sviestuky auginimas ant Si padékly [31]. IStirta neigiama sauso
¢ésdinimo jonais jtaka Sviestuky charakteristikoms ir pasiiilytas metodas, kaip cheminiu ésdinimu
pasalinti defektuotg sluoksnj [32], [33], arba pilnai pakeisti sausa ésdinimg cheminiu [34]. Pateikta
nanostulpy Sviestuky koncepcija [33] ir gamybos metodas [35]. Pasiiilytas auginimas ant nepoliniy
plokstumy, kad buty iSvengta neigiamos poliarizacijy jtakos GaN sluoksniuose [36]. Pasitlytos
apversto lusto, pagerinancio Sviesos iStrikg, ir auginimo ant GaN padékly, pagerinancio sluoksniy
kokybe, technologijos [37]. ApraSytas kombinuotas p-tipo GaN ir jo kontakto atkaitinimas, leidziantis
pagerinti sluoksnio laidumg [38]. Pateiktas lanks¢iy mikro§viestuky matricy gamybos metodas [39] ir

daug kity technologiniy sprendimy.

2.3 Kontakty iSkaitinimas

Paskutin¢ standartinés galio nitrido Sviestuky planarinés struktiiros gamybos procedira —
kontakty iSkaitinimas. Jis skirtas kontaktinés varZos sumazinimui ir ominiy kontakty sudarymui tarp
uzgarinty metaly ir galio nitrido sluoksniy. ISkaitinant temperatiira ir dujy atmosfera turi buiti parinkti
taip, kad buty gautas geras kontaktas ir iSsaugota sluoksniy struktiira. Pavyzdziui, temperatiiros,
didesnés nei 600°C, gali pagerinti p-tipo ir n-tipo kontaktus, taciau yra per didelés kvantinéms

duobéms dél In difuzijos i$ sluoksniy.

P-tipo galio nitrido kontaktui, sudarytam i§ Ni/Au sluoksniy, mazos varZos ominiai kontaktai
pasiekiami iSkaitinant 500°C — 600°C temperatiiroje N2 ar Oz atmosferoje. Pagrindinis ¢ia veikiantis
mechanizmas yra p-tipo NiO susidarymas prie galio nitrido pavirSiaus, sumazinantis Sotkio barjera, ir
Au difuzija visame kontakte, padidinanti laidumg [40], [41], [42].

N-tipo galio nitridui kontaktas formuojamas i§ Ti/Al/Ni/Au sluoksniy ir iSkaitinamas 550°C —
900°C temperatiirose N2 atmosferoje. Siuo atveju auksta temperatiira skatina donoriniy N vakancijy
susiformavimg GaN pavirsiuje ir TiN susidaryma, o tai lemia laidy ominj kontakta. ISkaitinus n-tipo
GaN sluoksnj Oz atmosferoje pavirSius legiruojamas donorinémis O priemaiSomis, kuriy gali pakakti
ominiam kontaktui sudaryti véliau garinant Ti/Al/Ni/Au sluoksnius. Taip galima kombinuoti n-tipo ir

p-tipo ominiy kontakty sudaryma atliekant tik vieng iSkaitinima [43], [44].



2.4 Voltamperiné charakteristika

Sviestuky elektrinis charakterizavimas atlickamas matuojant jy voltamperines charakteristikas.
Pagrindiniai i§ jy nustatomi parametrai: atsidarymo jtampa, dinaminé varza, nuoseklioji varza, Sunto

varza ir idealumo faktorius. Supaprastinta voltamperinés charakteristikos lygtis:

VF-IFRs

Ip = Iy (eXP<mde‘”VT> - 1), 1)

¢ia Ir — diodu tekanti srové, I, — atgaliné soties sroveé, Vi — tiesioginé jtampa, R — nuosekli varza,

Nidear — 1dealumo faktorius, Vi — terminé jtampa, lygi 26 mV kambario temperatiiroje.
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2 pav. Tipinés InGaN S$viestuky voltamperinés charakteristikos. Adaptuota i$ [45], [46]

TaCiau supaprastinta voltamperinés charakteristikos lygtis (1) leidzia tik grubiai jvertinti
nitridiniy Sviestuky nuoseklig varza ir idealumo faktoriy. Tiksliam jvertinimui j skaiiavimus reikia
jtraukti tunelinés ir Sunto srovés komponentes, papildomus parametrus, del kuriy lygtis tampa

sudétinga.

Sviestuky atsidarymo jtampa paprastai randama i$matavus jtampa tekant 20 mA srovei.
Meélyniems galio nitrido Sviestukams §i jtampa siekia apie 3 V (2 pav. deSinéje). Aukstesnés jtampos
daZniausiai susijusios su nepageidaujamy potenciniy barjery susidarymu ties kontaktais. Idealumo
faktorius nustatomas i§ logaritmuotos voltamperinés charakteristikos polinkio atsidarymo jtampos
aplinkoje. Sis faktorius susijes su srovés diode savybémis: idealiam diodui, kuriam badinga tik difuziné

srove, Sis faktorius lygus 1, esant tik rekombinacinei srovei, faktorius lygus 2, o didesnés vertés rodo



10

tunelinés srovés dominavimg. Nitridiniams Sviestukams §io faktoriaus verté ties atsidarymo jtampa lygi

4 — 8 dél Zenklios tunelinés srovés komponentés [47].

2.5 Fotolitografija

Mikrofabrikavimas paprastai atliekamas naudojant du procesus: fotolitografija ir ésdinima.
Fotolitografija yra pramonéje placiai naudojamas metodas, skirtas jvairiy mikrometriniy ir
nanometriniy struktiry vaizdus suformuoti ant apdirbamos medziagos naudojant Sviesai jautry

polimerg — fotorezistg. Fotolitografijos proceso schema pateikta 3 pav.

ParuoSimas

Padengimas

Kaitinimas

v v v A | ygiavimasir
Eksponavimas

Ryskinimas

Esdinimas

Pasalinimas

3 pav. Fotolitografijos proceso schema, adaptuota is [48]

IS pradziy bandiniai paruoSiami: plaunami acetonu, metanoliu, dejonizuotu vandeniu ir
dziovinami azoto srautu. Svarus pavirsius reikalingas gerai fotorezisto adhezijai su pavirSiumi. Tada
bandiniai padengiami fotorezistu ir kaitinami, kad fotorezisto tirpiklis iSgaruoty, o rezistas sutvirtéty.
Tada ant bandiniy dedamas ir sulygiuojamas Sablonas su norimy strukttiry vaizdu. Tai gali buti atskiry
elementy (Sviestuky) sritys, kontaktinés aiksStelés ir kt. Viskas eksponuojama ultravioletingje
spinduliuotéje, kuri sukelia polimerizacijos reakcijas fotoreziste. Véliau bandinys mirkomas tirpiklyje,
kuriame dalis fotorezisto pasalinama. Naudojant teigiamg fotorezistg, iStirpsta apSviestoji dalis, o
naudojant neigiamg — prieSingai. Atsivérusios sritys ésdinamos ar apdirbamos kitais metodais, o likes

fotorezistas nuplaunamas acetonu ar kitais tirpikliais.
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Tradiciniai $ablonai sudaromi garinant metalo struktiiras ant kvarco ploksteliy. Sie $ablonai yra
patvards ir leidzia pasiekti mikrometrinés eilés skyra, tac¢iau yra palyginus brangitis. Alternatyva jiems —
pigiis plastikiniai spausdinami Sablonai. Jy kaina apie 100 karty mazesné, todél optimizuojant
struktiras galima pasigaminti ir iSbandyti daug jvairiausiy geometrijy. Pagrindiniai Siy Sablony
trakumai — palyginus stipri UV sugertis ir ribota skiriamoji geba (iki ~10 pm). Gaminant jprastus
Sviestukus, kuriy matmenys siekia kelis $§imtus um, uztenka prailginti UV ekspozicijos laikg ir Sie

trikumai tampa nereikSmingi.

2.6 Sausas ésdinimas

Medziagy mikrofabrikavimui galima taikyti reaktyvy ésdinima jonais (angl. Reactive lon
Etching - RIE) arba ésdinima induktyviai generuota plazma (angl. Inductively Coupled Plasma — ICP).
Sie metodai bendrai vadinami sausu ésdinimu ir i3siskiria auk$tu ésdinimo anizotropiskumu,

leidzianciu suformuoti beveik vertikalias struktiras.

Reaktyvaus joninio ésdinimo atveju prie elektrody prijungtas aukSto daznio jtampos
generatorius (RF generatorius 4 pav. kairéje) sukuria elektrinj lauka, kuris pagreitina laisvus elektronus
dujose tiek, kad atsitrenke 1 dujy atomus jie juos jonizuoja. IS atomy iSmusti nauji elektronai taip pat
greité¢ja ir prasideda grandininé reakcija, kurios metu susidaro plazma. Elektrody asimetriSkumas
kameroje ir elektrony kaupimasis prie apatinio elektrodo sukuria nuolating elektrinio lauko dedamaja
(angl. self-bias), nukreiptg i$ virSutinio j apatinj elektrodg. Plazmos jonai nespéja sekti auksto daznio
elektrinio lauko, todé¢l juos greitina atsirades nuolatinis laukas. Sie jonai greitéja ir bombarduoja

bandinj, padéta ant apatinio elektrodo.

Kitame — plazminio ésdinimo procese — plazmg generuoja rités kuriamas magnetinis laukas
prijungus papildoma generatoriy (4 pav. desinéje). Siuo atveju vienu generatoriumi galima reguliuoti

plazmos tank]j, o kitu — jony bombardavimo energija.
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RIE ICP

Darbiniy dujy Plazmos
srautas kamera

Elektrodai . - . naukcine rite
- . ® Plazma
. . Esdinama

; ; medZiaga
é RF generatorius

ros

4 pav. Reaktyvaus joninio ir induktyviai generuota plazma ésdinimo jrenginiy schemos [49]

2.7 Cheminis ésdinimas
Cheminis ésdinimas yra paprastas ir pigus metodas, kurio metu medziaga paSalinama vykstant
cheminéms reakcijoms ésdiklyje. Lyginant su sausu ésdinimu, cheminiam ésdinimas dazniausiai yra

izotropinis arba silpnai anizotropinis. Todél vertikaliy strukttry formavimas tampa komplikuotas.

Vienas pagrindiniy ésdinimo parametry yra ésdinimo greitis. MedZiagos sluoksniy ésdinimas
detaliai iStirtas ésdinant kristalinj silicj dél didelio Sios medZziagos populiarumo, taciau galima tikétis,
kad panasiis désniai galios dirbant ir su kitomis medziagomis. Esdinant silicj kalio $arme, ésdinimo

greitis gali biiti aprasytas taip:

1 _Ea
R = k¢ - [H,0]* - [KOH]= - 7, @)
Cia ko — reakcijos konstanta, [H,0] ir [KOH] — vandens ir kalio Sarmo molinés koncentracijos
atitinkamai, E, — reakcijos aktyvacijos energija, kT — Bolcmano konstantos ir absoliu¢iosios

temperatiiros sandauga.

Koncentraciné priklausomybeé, galiojant (2) formulei, turés maksimuma. Siuo atveju didinant
kalio Sarmo koncentracijg, didéja reaguojanéiy medziagy Kiekis, todél ésdinimo greitis didéja
proporcingai Siai koncentracijai. Tac¢iau vanduo reakcijos metu dalyvauja kravio neutralizavime silicio
pavirSiuje, todel auksStose KOH koncentracijose ésdinimo greitis mazéja dél mazéjancios vandens

koncentracijos [50].
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Temperatiirine priklausomybé (2) formuléje atitinka Arenijaus désnj. Atid¢jus nattralyji
ésdinimo greicio logaritmg nuo atvirkstinés temperatiiros, gautos tiesés polinkis parodo aktyvacijos

energija:

1nR=1nA—E—“, (3)
KT

¢ia A — konstanta, nepriklausanti nuo temperatiiros, susijusi molekuliy susidiirimo tinkamais kampais

reakcijai jvykti dazniu.

Apskaiciuota aktyvacijos energija duoda daug informacijos apie ésdinamg medziagg ir cheming
reakcija. Aktyvacijos energija yra susijusi su pavir$iaus energija. Esdinant kristalines medZiagas daznai
pasireisSkia anizotropija: pavirSiuje atsiveria maziausig energija turin¢ios plokstumos, nes jy ésdinimo
greitis bus maziausias. Aktyvacijos energijos mazesnés uz 20 kJ/mol rodo difuzijos apribotg procesa, o

didesnés — reakcijos greiéio apribotg procesa [51].
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3. Tyrimo metodika
Erbio oksido ésdinimo tyrimams ir mikrofabrikavimui naudotos JAV kompanijos Translucent
Inc. Er20O3 kristalinés dangos, MBE metodu uzaugintos ant Si pagrindo. Naudoti bandiniai su Er,Os

(110) ir (111) orientacijos dangomis, kuriy storis buvo 250 — 300 nm intervale.

II grupés nitridy mikrofabrikavimui naudoti Vilniaus universiteto taikomyjy moksly institute
MOCVD metodu uzauginti indZio galio nitrido — galio nitrido kvantiniy duobiy bandiniai ant safyro
padéklo su galio nitrido ruoSiniu. Auginimo proceso eiga ir uzaugintos struktiiros schema pavaizduoti 5
pav. Pirmo etapo metu ant (0001) safyro padéklo su savaime legiruoto GaN ruoS$iniu uzaugintas n-tipo
siliciu legiruotas galio nitrido sluoksnis, skirtas elektrony injekcijai. Sluoksniy jtempiams sumazinti 2
etapo metu uZauginta 30 nm storio InGaN/GaN supergardelé (angl. trump. SPSL). 3 etape uZaugintos 5
InGaN kvantinés duobés su GaN barjerais, skirtos elektroliuminescencijai ir GaN apsauginis sluoksnis
(angl. cap layer), saugantis nuo In difuzijos i§ kvantiniy duobiy. 4 dalis Zymi elektrony blokavimo
sluoksnio auginima, o 5 zingsnis — p-tipo magniu legiruoto GaN auginima, skirta skyliy injekcijai. Po
auginimo vykdytas kaitinimas reaktoriuje, siekiant aktyvuoti magnio priemaiSas p-tipo GaN

sluoksnyje.

T T 1 1 1 1 71 T 1200

— AlGaN EBL 30 nm

800

GaN/InGaN SPSL 30 nm
n-GaN:Si 1 um

O
600 ©_
~

R, sant. vnt.

400

~ 200

0,0 .sl L lE. .i H i E.gl .EI L 0
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180

t, min

5 pav. MOCVD auginimo proceso atspindzio ir temperatiiros kreives kair¢je bei uzaugintos kvantiniy

duobiy struktiros schema deSinéje

Prie§ eksperimentus visi bandiniai mirkomi acetone, tada metanolyje ir galiausiai

dejonizuotame vandenyje, tada nusausinami azoto dujomis, siekiant nuplauti ne§varumus ir dulkes.
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Fotolitografijai naudojamas AZ 3027 ECL teigiamas fotorezistas, uzneSamas ant bandinio
centrifugos (angl. spin coater) pagalba. Tada bandinys pakaitinamas iki 90°C, kad fotorezistas
sutvirtéty, ant jo dedamas Sablonas ir vykdomas eksponavimas po ultravioletine LED lempa. Po
eksponavimo bandinys 1 minute skalaujamas tetrametilamonio hidroksido (TMAH) tirpiklyje, kuriame
apSviestas fotorezistas paSalinamas ir ant bandinio lieka Sablong atkartojantys dariniai. Tada bandinys
kaitinamas antrg kartg 110°C temperatiiroje, kad fotorezistas sukietéty. Sutapatinimas vykdomas VEB
elektromat mechaniniu jrenginiu, sutapatinimo paklaida ~10 pm. Darbe naudojami kvarciniai Sablonai

erbio oksido ir plastikiniai — galio nitrido mikrofabrikavimui.

Erbio oksido dangos storio jvertinimui bandiniai apSvieCiami AvaLight-DHc baltos Sviesos
Saltiniu, o atspindZio spektras matuojamas Avaspec-2048 spektrometru. Sis spektras jkeliamas j

programa, kurioje apskaiciuojamas ir su eksperimentiniu sutapdinamas teorinis spektras.

Erbio oksido cheminiam ésdinimui naudota jvairiy koncentracijy H2SOs riigstis. Kambario
temperatiiroje ésdinimo greitis nykstamai mazas, tod¢l riigstis stikliniame inde kaitinama ant plytelés.
Temperatiira matuojama gyvsidabrio termometru, jmerktu ] tirpalg. Po ésdinimo bandiniai nuplaunami
pirma metanolyje, tada vandenyje. Vidutinis ésdinimo greitis jvertinamas matuojant laikg ir atspindzio
spektrag po ésdinimo, apskaic¢iuojamas kaip dangos storio pokytis, padalintas i§ ésdinimo trukmés:

__dqi—d;
=—

(4)

Il grupés nitridy sausas ésdinimas atlieckamas OXFORD Plasmalabs 100 induktyviai
generuotos plazmos ésdinimo sistema, naudojant Ar/Clz plazmg. PavirSiaus morfologijai tirti naudotas
atominiy jégy mikroskopas (angl. trump. AFM), kurio skyra 10 nm. Kontaktams formuoti naudotas
garinimo elektrony pluosteliu jrenginys VST Model TFDS-870. Sviestukams charakterizuoti jy
voltamperinés charakteristikos matuotos Keithley 2400 matuokliu, o spektrai — Avaspec 2048
spektrometru. Kontakty iskaitinimas vykdytas prietaisu UniTemp RTP-1200-100.

Visi eksperimentai, skaiCiavimai ir matavimai atlikti darbo autoriaus, i$skyrus kontakty

garinimg, AFM ir rentgeno difrakcijos (angl. trump. XRD) matavimus.
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4. Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 Erbio oksido bandiniy pavir§iaus morfologija

Cheminio ésdinimo procesui didele jtaka turi ésdinamos medZziagos pavirSiaus morfologija.
Tode¢l erbio oksido cheminio ésdinimo mechanizmo analizei buvo istirta bandiniy pavirSiy morfologija.
Darbe naudoty (111) ir (110) erbio oksido pavirSiy AFM vaizdai pateikti 6 pav. a) ir b), c) atitinkamai.
ErOs (111) sluoksniai sudaryti i§ tarpusavyje susijungusiy kubo formos kristality, pavirSiuje
formuojanéiy trikampes piramides. Trikampiy piramidziy susidarymas a) vaizde gali buti paaiskintas
sumodeliuota kristaline struktiira d). Kubinés kristalinés gardelés erbio oksidas yra linkgs formuoti

kubo formos kristalus, o trikampis stebimas nupjovus kubg ties (111) plokStuma.

Nuopjovos kryptis

_ e

Tum Tum
b) (110) c) (110)
(-11-1) (1-1-1)
(100) (010) (100) (010)
(-111) 1-11)
d) e) f)

6 pav. Erbio oksido bandiniy pavir$iaus morfologija a), b) ir ¢), bei sumodeliuotos kristalinés strukttiros

d), e) ir f)
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Erbio oksido (110) pavirSiaus morfologija yra kitokia (zitiréti 6 pav. b), c¢). Jis sudarytas i$
pailgy kristality, kuriy matmenys yra vidutiniskai 100 nm ilgio ir 30 nm plocio. Kristality orientacija
gali biiti kei¢iama parenkant atitinkamus epitaksinio auginimo parametrus. Paveikslélyje 6 b) matomi
kristalitai, orientuoti silicio padéklo nuopjovos kryptimi. Taciau jmanoma pasiekti ir miSrig sandarg i$
kristality, orientuoty iSilgai nuopjovos kartu su statmenais jai kristalitais (Ziaréti 6 pav. c). Siuo

specifiniu ¢) atveju statmeny orientacijy kristality kiekis yra apytiksliai vienodas, santykis 1:1.

Er,O3 (110) sluoksniuose kubiniy kristality (110) plok$tuma orientuota lygiagreéiai Si(100)
pagrindui. Sumodeliuotas kubas, parodantis erbio oksido kristalag su nupjauta (110) plokStuma yra
pavaizduotas 6 pav. e). Paveikslélis f) parodo sumodeliuota kristalag su ekvivalentinémis (111)
plokStumomis ir (110) plokStuma. Reikia pabrézti, kad plokstumy iSsidéstymas e) ir f) modeliuotuose
kristaluose buvo derintas su kristality iSsidéstymu, matomu AFM vaizde c) ir nustatytas i§ XRD poliniy
figliry matavimo 7 pav.

o _Azimutinis kampas ¢ (°)
90

Intensyvumas,
sant. vnt.
60
300
> ' 5
= 30+ > B : 20
© A " 100
g' | i R ‘ 500
0270 | f | | 90
3 | @ \ 9‘ 1000
g Pagrindipis ETZO3 040 \ F’agripdinis Er,0, 4OQ 1250
= 30 \ ~ 1500
o

240 120

X ] ® Erzggaoiydﬁ

60 - ——
150 ; 5
90 - Nuopjovos kryptis
180 P yp

7 pav. Erbio oksido (110) bandinio XRD poliniy figliry matavimas

Polin¢ figiira buvo iSmatuota 2@ = 33.97° kampu, atitinkanciu rentgeno spinduliy difrakcija nuo
Er,Os (400) plokstumy. Trimatéje difraktogramoje identifikuoti keturi maksimumai. Zali apskritimai
zymi difrakcijos maksimumus nuo plokstumy, priklausanéiy pagrindinés krypties Er,Os kristalitams,
orientuotiems silicio pagrindo nuopjovos kryptimi. Mélyni apskritimai atsiranda dé¢l difrakcijos nuo

gardelés plok$tumy, priklausanéiy mazumai kristality, orientuoty statmenai nuopjovai. Zaliy apskritimy
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maksimumy intensyvumas yra apie tris kartus didesnis uz mélyny apskritimy, is to seka, kad skirtingai

orientuoty kristality santykis atitinkamame bandinyje buvo 3:1.

4.2 Erbio oksido plok§tumy pavirSiaus energijos
Kristaliniy medziagy cheminio ésdinimo greiciai priklauso nuo ésdinamos kristalografinés
plokstumos. Kuo mazesné plokStumos pavirSiaus energija, tuo ji atsparesné ésdinimui. Todél €sdinimo

mechanizmo analizei pravartu zinoti erbio oksido pagrindiniy plok§tumy pavirSiaus energijas.

Siame darbe erbio oksido kristalografiniy plokstumy vaizdai, rySiy skaiGius ir pavir§iaus
energijos buvo jvertintos atvirai pricinama programa VESTA. Apytiksliam pavirSiaus energijos

jvertinimui i§ medziagos sublimacijos entalpijos naudota formulé:

. (ZS - ZB)(_AsubH)
aogNyzp

)

¢ia zg, zp — erbio atomo suformuoty rysiy skaicius pavirsiuje ir tiryje, Ag,, H — medziagos sublimacijos
entalpija, N, — Avogadro skaic¢ius lygus 6.02 - 1023mol™1, aq, = % — nagrinéjamos plokstumos plotas

vienetingje gardel¢je, padalintas 1§ atomy skaiciaus plokStumoje.

8 pav. Erbio oksido vienetinis kubinis kristalas

Vienetinis kubinis Er,O3 kristalas (8 pav.) sudarytas i§ 32 erbio ir 48 deguonies atomy.
Gardelés konstanta a = 1.0526 nm [4], o susiformavimo entalpija 298.15K temperatiiroje Ag,, H =
1900 kJ/mol [52], [53]. Zinant, kad kai kurie atomai yra bendri gretimiems narveliams, i§ viso 8 Er®*
katijonai priklauso (100), (110), (111) vienetinés kristalinés gardelés plokstumoms. Kiekvienas erbio
katijonas tiiryje sudaro zg = 6 rysius, o plok§tumy pavirsiuje Sis skaiius mazéja, nes daugiau ar maziau

ry$iy, priklausomai nuo plokStumos, lieka laisvi (9 pav.).
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Er203(100)

Zg =3
S$=1.1-10"18m?
N=28

ap = 1.4-10"1m?

y =~ 11.3 J/m?

Er203(110)

zg =4
§$=1.6-10"18m?
N =28

ap = 2.0-10"1m?

y ~ 5.3 ]/m?

Er20s(111)

Zg=95
§=9.6-10""m?
N =28

ap = 1.2-10"1m?

Y ~ 4.4 ]/m?

9 pav. Erbio oksido pagrindiniy plok§tumy vaizdai, pavirSiaus erbio atomy suformuoty rysiy

Zg Jvertinimas ir pavirSiaus energijos y skai¢iavimas
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Po vieng laisva rysj tenka vienam erbio katijonui (111) plokStumoje, du rySius vienam erbio
katijonui (110) plokstumoje ir tris rySius (100) plokStumoje. Apytiksliai jvertinus pavirSiaus energijas
i§ susiformavimo entalpijos panaudojus anks¢iau nurodytus parametrus gauname 4.4 J/m?, 5.3 J/m? ir
11.3J/m? (111), (110) ir (100) plokitumoms atitinkamai. Sios vertés artimos literatiiroje pateiktoms
vertéms, apskai¢iuotoms naudojant DFT (angl. density functional theory) metoda: 3 J/m?, 6 ]/m? ir
9]/m? atitinkamai [54]. Maziausias nesuporuoty rysiy skai¢ius ir maZiausia paviriaus energija lemia
tai, kad (111) plokStumai suardyti reikalinga didziausia energija. Todél galima tikétis, kad maZziausias

ésdinimo greitis teks butent Siai plokStumai.

4.3 Esdinimo Kinetika

Erbio oksido ésdinimui buvo isbandyti dviejy rasiy ésdikliai: HCI ir H2SO4 riigstys. Naudojant
H2SO4 ésdinimo greitis tomis paciomis ésdinimo sglygomis buvo didesnis nei HCI, be to, sieros riigstis
leido tiksliau atkartoti Sablono struktiiras kristaliniuose sluoksniuose bandomojo mikrofabrikavimo

metu. Todél HoSO4 buvo pasirinkta detalesniems tyrimams.

Esdinimo kinetikos skirtingos orientacijos Er,Os bandiniams 45% koncentracijos pagal mase
sieros rugsties tirpale pateiktos 10 pav. Pagal (3) formulg, ésdinimo greitis v atidétas logaritminéje
skaléje nuo atvirkstinés absoliutinés temperatiiros % duoda ties¢. Aktyvacijos energija E,, apskaiCiuota

i§ Sios tiesés polinkio yra 68 kJ/mol (111) ir 70 kJ/mol (110) krypties erbio oksido sluoksniams

atitinkamai.

1000 L] L] L] T L) L]

Er,0, (110)

100 ¢ E, =70 kJ/mol 1

2, nm/min

Er,0,(111)
E,= 68 kJ/mol

10F

1 2 A
28 29 30 3,1 32 33 34
1000/T, K™

10 pav. Erbio oksido sluoksniy ésdinimo kinetikos sieros rugstyje
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Auksta aktyvacijos energija (>20 kJ/mol) abiejy orientacijy bandiniams rodo cheminés
reakcijos grei¢io apribotg ésdinimo mechanizmg [51]. Tg patvirtina ir faktas, kad ésdinimo greitis
nekinta maisant tirpala ésdinimo metu (zitréti 11 pav.). Kita iSvada, kylanti i§ ésdinimo kinetikos
tyrimo yra ta, kad aktyvacijos energijos yra beveik vienodos skirtingy kryp¢iy Er.Os bandiniams.
Taciau absoliutinés ésdinimo grei¢iy vertés v Er.Oz (110) bandiniams yra daugiau nei 2 Kkartus
didesnés nei Er,Os (111) atveju. Toks didelis ésdinimo greiCiy skirtumas parodo, kad A konstanta
Arenijaus lygtyje, apibudinanti tinkamais kampais ] €sdinamg pavirSiy krintanciy rugsties jony
atsitrenkimo daznj, yra skirtinga skirtingy krypciy Er20z3. IS to seka, kad ésdinimui didesng¢ jtakg daro

pavir$iaus morfologija, negu ésdinamo sluoksnio kristalografiné plokstuma.

Esdinimo grei¢io priklausomybé nuo H2SOs tirpalo koncentracijos 50°C temperatiiroje yra
pavaizduota 11 pav. Esdinimo greitis kinta iki dviejy karty kei¢iant koncentracija ir yra didZiausias ties
mazdaug 50% koncentracija pagal mas¢. PanaSiis rezultatai jau buvo apraSyti literatiiroje ésdinant
kristalinj Si ir GaN [50], [55]. Dél auksto ésdinimo grei¢io 50% koncentracija buvo pasirinkta erbio
oksido mikrofabrikavimui.

c,,, mol/l

2 4 6 8 10 12
40 v . . ————1 1
@ Nemaisant
A Maisant

A &

30l T=50°C ® a

= @  Er0,(110)
E 2
20} ]
N ‘ ‘ a2
2 2 Er.0. (111) " 2
r
1o} e T = :
i 1 A 1 A (] "
0 20 40 60 80

c., %

wt?

11 pav. Erbio oksido sluoksniy ésdinimo greicio priklausomybé nuo sieros riigSties koncentracijos

Jeigu laikysime, kad, pirmu artéjimu, ésdinimas vyksta pagal tokiag chemine reakcija:
Er,03; + 3H,S04 — Er,(S0,4)3 + 3H,0, ésdinimo greitis mazy koncentracijy srityje didé¢ja dél
didéjancio skaiGiaus SO;2 ar panasiy jony tirpale. Auks$ty koncentracijy srityje ésdinimo greitis krenta
dél H,0 molekuliy trikumo. Esdinimo grei¢io maksimumo atsiradimas priklausomybéje nuo

koncentracijos gali biiti paaiskintas dviejy rusiy medziagy (Sivo atveju H,SO, ir H,0) konkurencija
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cheminéje reakcijoje [50] arba H,O0, kaip transporto medziagos, jtaka uZzkertant kelig susidaryti

kompleksams, trukdantiems jvykti cheminei reakcijai [56].

4.4 Esdinimo mechanizmo tyrimas

Zinant, kad monokristaliniy Si bei GaN cheminio ¢ésdinimo aktyvacijos energijos priklauso nuo
kristalografinés plokStumos, apskaiciuotos vienodos aktyvacijos energijos ésdinant skirtingy krypciy
kristalinius erbio oksido sluoksnius yra netikétas rezultatas. Erbio oksido (111) plok§tumos pavirSiaus
energija yra daugiau nei du kartus mazesné uz (110), todél ir ésdinimo aktyvacijos energijos turéty
skirtis. Be to, bandomyjy mikrofabrikavimo eksperimenty metu buvo pastebéta, kad (110) erbio oksido

bandiniuose pasireiskia Soninio ésdinimo anizotropija — 12 pav.

12 pav. Bandomasis erbio oksido mikrofabrikavimas

Formuojant 100 pm kvadratélius (raudonai apibrézta sritis), viena kryptimi jy Sonai ésdinami
apie tris kartus greiciau, nei kita, todél gaunami stac¢iakampiai (geltonai apibrézta sritis). Detalesnei
ésdinimo mechanizmo analizei buvo atlikti ésdinty pavirSiy AFM matavimai ir ésdinimo anizotropijos

tyrimas.

Tyrimams atominiy jégy mikroskopu buvo parinktos dvi grupés bandiniy: (110) ir (111) erbio
oksido dangos (13 pav. ir 14 pav. atitinkamai). Atlikti ésdinimo eksperimentai, kuriy metu skirtinguose

bandiniuose buvo pasalinti skirtingo storio sluoksniai naudojant sieros rugsti.
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Erbio oksido (110) bandinyje (13 pav. a), kuriame nuésdintas 4 nm sluoksnis, matomi siauri
pailgi kristalitai ir keli stambesni defektai. PavirSiaus morfologija praktiskai nepakitusi, palyginus su
neésdinty sluoksniy vaizdu 6 pav. b). Paésdinus 33 nm (b) — defektai paSalinami, vietoje jy lieka
duobés, o kristalitai nugludinami ir iSplatéja. PavirSiaus morfologija islicka panasi, kaip ir a), o
SiurkStumas $iuo atveju mazesnis - 5.3 nm RMS. Paésdinus dar daugiau — 49 nm (c) — morfologija
pasikeicia, lyginant su a), atpazinti atskirus kristalitus tampa sudétinga, SiurkStumas didéja, ta galima

pastebéti ir optiskai.

20,0 nm

10,0
5,0
-0,0
—5,0
-10,0
=150
-20,0

13 pav. (110) bandiniy pavirSiaus morfologijos evoliucija é¢sdinimo metu

IS Siy rezultaty galima daryti prielaida, kad ésdinimas vyksta dviem etapais: pirmame etape
dominuoja kristality Slifavimas, kurio metu atsiveria (111) plokStumos, sudarancios 34° kampa su
(110) pavirsiaus plokstuma (pagal 6 pav. f), dél ko kristality plotis padidéja, o pavirSiaus SiurkStumas
nedaug kinta ar net sumazéja. Antrame etape dominuoja ésdinimas per defektingas kristality ribas,
todél pavirSius ardomas, SiurkStumas didéja, o tokio proceso metu iSmatuota aktyvacijos energija

greiciausiai yra susijusi su defektinémis sritimis, o ne kristalografinémis plokStumomis.
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Esdinant (111) krypties erbio oksido bandinius gauti panasiis rezultatai (14 pav.). Nuésdinus 7
nm sluoksnj ( a), pavirSiaus morfologija praktiskai nepakinta, lyginant su 6 pav. a). Smulkds kristalitai
nepastebimi d¢l ribotos AFM skiriamosios gebos, taciau pavirSiaus SiurkStumas mazas, o reljefas
palyginus tolygus. Nuésdinus 44 nm (b) — pavirSiaus Siurk$tumas didéja, dalis defekty paSalinami.
Nuésdinus dar daugiau — 60 nm (¢) — matomos duobés, i§ kuriy buvo pasalinti defektai, pavirSius
netolygus, SiurkStumas didé¢ja. Nuolatinis pavirSiaus SiurkStumo didé¢jimas ésdinimo metu ir vienoda
aktyvacijos energija kaip ir (110) atveju rodo, kad ir ¢ia ¢sdinimas vyksta per defektingas kristality

ribas ir néra susijes su kristalografinémis plokStumomis.

20,0 nm

20,0 nm [ ") 4505 H, SO
| Nuésdinta 44 nm
Ra=27nm

- a) 45% H2S04
Nuésdinta 7 nm
Ra=15nm

10,0
5,0
-0,0
-5,0
-10,0
-15,0
-20,0

14 pav. (111) bandiniy pavirSiaus morfologijos evoliucija ésdinimo metu

Bandomuosiuose mikrofabrikavimo eksperimentuose 12 pav. stebétai Soninio ésdinimo
anizotropijai paaiskinti atliktas anizotropijos tyrimas ésdinant erbio oksido bandinius su saulutés
formos kauke [50] — 15 pav. Ant erbio oksido (111) ir (110) bandiniy fotolitografijos metodu buvo
suformuotos mikrometrinés fotorezisto kaukés, primenancios saulut¢ su 36 spinduliais ( a) ir )

atitinkamai). Spinduliai i$sidéste ratu kas 10°, o jy plotis — 100 um.
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Paveikslélis b) rodo padidintg vieng i§ saulutés spinduliy (111) erbio oksido pavirsiuje. Dél
Sviesos interferencijos plonose dangose matomos skirtingos spalvos, Zalia salva spindulio centre Zymi
nepaveikta ~300 nm storio erbio oksido sritj, o kintan¢ios spalvos iSorés link rodo mazéjantj dangos
storj. Tiek vertikalia, tiek horizontalia kryptimis paésdinty Slaity plotis yra vienodas: m = 34 nm, todél
Soninio ésdinimo anizotropija Siame bandinyje nestebima. 15 pav. ¢) atveju eksperimentas pakartotas
naudojant Er,O3 (110) danga. Zalia spalva vélgi atitinka sieros riigities nepaveikta dangos sritj, tatiau
akivaizdu, kad einant nuo horizontalaus spindulio aukstyn, kiekviename spindulyje §i sritis maz¢ja ir
vertikalioje pozicijoje iSnyksta. Padidintas horizontalaus spindulio vaizdas pateiktas 15 pav. d).
ISmatuotas po kauke paésdinty $laity plotis yra 69 um ir 46 um horizontalia ir vertikalia kryptimis
atitinkamai. Sig ésdinimo grei¢io anizotropija grei¢iausiai lemia ésdinimo per defektingas kristality

ribas mechanizmas.

15 pav. Erbio oksido cheminio ésdinimo H2SO4 anizotropijos tyrimas panaudojus saulutés formos
kauke
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Remiantis ésdinimo per kristality ribas prielaida, pirmu arté¢jimu galime eksperimentiskai
stebétg Soninio ésdinimo greifio anizotropija paaiSkinti paprastu modeliu, susijusiu su bandiniy

pavirsiaus morfologija. Tipinis (110) bandiniy pavirS§iaus AFM vaizdas pateiktas 16 pav.

Tpm d

16 pav. Erbio oksido (110) pavirSiaus morfologija ir i§skirtas vidutinis Kkristalitas

StatistiSkai jvertinus kristality matmenis, vidutinis jy ilgio a ir plo¢io b santykis % ~ 3. Pagal
poliniy figury matavimus 7 pav. horizontaliy ir vertikaliy kristality skai¢iaus santykis lygus 3. Todél
tikimybé vienetiniame plote rasti horizontaly kristalitg p, = 0.75, o vertikaly kristalita - p,, = 0.25.
Siam matavimui naudotas tas pats bandinys, kuriame ir buvo stebéta ésdinimo anizotropija 15 pav. d).
Esdinimo metu horizontalia kryptimi matomas efektyvus kristality storis x = p,-a+ py - b.
AnalogiSkai vertikalia kryptimi matomas efektyvus kristality storis y = p, * b + p,, - a. Laikant, kad

visomis kryptimis ésdinimo sglygos yra vienodos, galime jvertinti Soninio ésdinimo anizotropija:

Py, a, by 0.25
x_poatpb _Otpb Bty 3457
;=px-b+py'a=b+p_y.a=1+p_.ﬂ=1 0'2_5. ~ 167
Px px b 11075
Eksperimentiskai stebéta anizotropija (15 pav. d) buvo 5 = % = 1.5, §i verté artima apskaiciuotai

pagal morfologijos modelj.

Pagal $j modelj maksimali jmanoma anizotropija %z 3, kai dominuoja tik vienos krypties
kristalitai, t.y. p,, = 0 ir p, = 1. Minimali anizotropija biity stebima, jei skirtingy krypciy kristality
buty vienodas kiekis, t.y. p, = p, = 1. Tokiu atveju vykty izotropiSkas esdinimas, %z 1. Siuos

samprotavimus patvirtina ir skirtingomis epitaksinio auginimo sglygomis uzauginty Er.Os (110)
bandiniy mikrofabrikavimo eksperimentai 17 pav. Kairéje dominuoja vertikaliis kristalitai, deSinéje

vertikaliy ir horizontaliy kristality kiekis vienodas.
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17 pav. Maksimali Soninio ésdinimo anizotropija kair¢je ir izotropinis ésdinimas desingje

Anizotropijos atsiradimas iliustriuotas 18 pav. Er.Os danga, kurioje dominuoja vienos
orientacijos kristalitai, yra ésdinama i§ krasty. Salinant krastinius kristalitus (tamsesnés sritys),
nepaveiktos geltonos sritys mazéja ir deformuojasi dél pailgos kristality formos. Jy ilgio ir plocio

santykis lygus 3 lemia tiek pat karty didesnj Soninj ésdinimo greitj i$ilga kristalitams kryptimi.

18 pav. Morfologijos modelio schematinis vaizdas

4.5 Erbio oksido danguy mikrofabrikavimas

IStyrus erbio oksido ésdinimo mechanizmg buvo atliktas dangy mikrofabrikavimas. Tam, kad
biity parodyta, jog erbio oksidas suderinamas su puslaidininkiy apdirbimo technologija, Er.Os dangoje
ant Si(111) pagrindo buvo suformuotos 100 pm kvadratinés struktiiros naudojant cheminj ésdinimg (19
pav. a).
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19 pav. Erbio oksido (111) ir (110) dangy mikrofabrikavimas a) ir b) atitinkamai

300 nm storio Er>Os sluoksnis buvo visi§kai paSalintas tarpuose tarp struktiiry, kur atsivéré
silicio pagrindas. Fotorezistas buvo naudojamas kaip kauké, o ésdinimas atliktas 45% koncentracijos
pagal mase sieros rugstyje 50°C temperatiiroje 20 minuciy. Kaukés vaizdas buvo gerai atkartotas
izotropiniu Soniniu ésdinimu, taciau ésdinimo j Song ir | gylj santykis buvo 1:30, kaip matoma i$
profilio matavimy 19 pav. a) jklijoje. Tokia pati kauké buvo panaudota struktiroms formuoti ir ant
Er,0s (110) dangos. Soninio ésdinimo poveikis buvo daug stipresnis $iems sluoksniams nei Er;Os
(111) atveju, kaip matoma 19 pav. b). Siame bandinyje kristality, iSsidés¢iusiy isilgai padéklo

NUOPjOoVOS ir statmenai jai, santykis buvo 1:1. Todél Soninis ésdinimas buvo izotropiskas.

4.6 III grupés nitridy Sviestuky mikrofabrikavimas

III grupés nitridy fabrikavimas atliktas formuojant mikroninés eilés Sviestuky matricg
InGaN/GaN kvantiniy duobiy bandiniuose (sluoksniy struktiira pateikta 5 pav.). Fotolitografijai naudoti
suformuota fotorezisto kaukeé, apribojanti $viestuky planariniy strukttiry matrica (20 pav.). Raudonai
apibrézta sritis zymi fotorezisto kauke, kur bus formuojamas Sviestukas. Geltonai pazyméta sritis (ir
kitos identiskos sritys, kur néra kaukés) bus ésdinama iki n-tipo GaN, kad bty galima sudaryti
kontakta. OranzZine juosta apibrézta pagalbine linija, reikalinga sutapatinimui pakartotinés
fotolitografijos metu. Véliau atliktas sausas ICP ésdinimas Ar ir Clo plazmoje, kurio metu fotorezistu

neuzdengtos sritys buvo isésdintos iki n-tipo.
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20 pav. Sviestuky matricos fotorezisto kaukeé kairéje ir iésdinta struktiira desinéje

Po sauso ésdinimo grioveliy profilis iSmatuotas atominiy jégy mikroskopu (21 pav.). Pasiektas
griovelio gylis ~330 nm rodo, kad nuésdintas p-tipo GaN sluoksnis, kvantinés duobés bei kiti
pagalbiniai sluoksniai (sudarantys 305 nm storj) ir pasiektas bei Siek tiek paésdintas n-tipo sluoksnis.
Kad elektrinis kontaktas buty kokybiskas, pries kontakty formavima bandiniai buvo ésdinami 5 min.

kambario temperattioje HCI riigstyje, kuri ésdina galio oksida.
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21 pav. Isésdinto griovelio profilis kair¢je ir naudoto bandinio struktiira desSinéje

4.7 Sviestuky kontakty formavimas
Isésdinus planaring struktiirg galutiniam Sviestukui suformuoti reikalingi metaliniai kontaktai.
VirSutiniam p-tipo galio nitrido sluoksniui, dél nepakankamo jo laidumo, reikalingas srovés

paskirstymo sluoksnis. Tam tikslui antru fotolitografijos procesu i$ fotorezisto suformuota kauke (22
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pav. kair¢je) ir ant p-tipo sluoksnio planariniy struktiiry pavir§iuje buvo uzgarintas pusiau skaidrus
Ni/Au (5 nm/5 nm) sluoksnis. Tada atlikta nukélimo procediira (angl. lift-off). Bandiniai mirkyti
acetone ultragarsinéje voneléje, todél fotorezisto kauke iStirpo, nusineSdama plona metalo sluoksnj 18 ty

sriciy, kur jis nepageidaujamas (tamsesnés sritys, pavyzdys pazymétas raudonai).

22 pav. Suformuota fotorezisto kauké kairéje ir planarinés struktiiros su srovés paskirstymo sluoksniu

desingje

Kitas etapas — suformuoti p-tipo kontakta ant srovés paskirstymo sluoksnio. Tam atliktas trecias
fotolitografijos procesas ir suformuota kauké kvadratiniams kontaktams su srovés paskirstymo iiseliais

formuoti (23 pav.).

500 pm

23 pav. Fotorezisto kauké p-tipo kontaktui garinti kair¢je ir paruosti kontaktai desingje
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Ant Sios kaukés uZzgarintas storesnis Ni/Au (20 nm/120 nm) kontaktas ir atlikta nukélimo
procediira. Sis etapas reikalauja daugiausia kruopstumo ir fotolitografijos bei garinimo procesy
optimizavimo. Mazas kontakty plotas ir silpna adhezija gali lemti, kad nukelimo metu Sie kontaktai
atSoks, kaip matyti 23 pav. definéje. Siuo atveju dalis kontakty galéjo atSokti dél neoptimizuoto
fotorezisto kaukes Slaito. Uzgarintas metalas atkelimo metu prikimba tiek prie kontaktinés aikstelés,
tiek prie fotorezisto kaukés $laity, todél nukélimo metu plaunamas fotorezistas gali vietomis pazeisti ar

visai nusinesti uZgarinta kontakta.

Paskutinis, ketvirtas fotolitografijos procesas buvo atliktas n-tipo GaN kontaktui formuoti (24
pav.). Kadangi n-tipo galio nitrido sluoksnio laidumas yra didesnis nei p-tipo, srovés paskirstymo
sluoksnis $iuo atveju nereikalingas ir uztenka smulkaus kontakto iSésdintoje planariniy struktiry dalyje.

Analogiskai ankstesniam etapui, buvo suformuota kauké ir uzgarintas metalas, $iuo atveju Ti/AI/Ni/Au
(15 nm/150 nm/40 nm/50 nm).

24 pav. Suformuota fotorezisto kauké n-tipo kontaktui kairéje ir galutiné planariné Sviestuko struktiira

desinéje

4.8 Sviestuky charakterizavimas

Suformuoty $viestuky elektrinés ir optinés savybés buvo jvertintos matuojant voltamperines
charakteristikas (25 pav. kairéje) ir optinés spinduliuotés spektrus (26 pav.). IS voltamperiniy
charakteristiky nustatyta, kad geriausiy $viestuky atsidarymo jtampa ties | = 20 mA buvo 6.4 V.
Kontakty kokybei pagerinti paprastai po garinimo dar atliekamas iskaitinimas. Cia atliktas 50
sekundziy trukmeés iSkaitinimas 500°C N, atmosferoje. Po iSkaitinimo atsidarymo jtampa sumazéjo iki

4 V. Atsidarymo jtampos sumazéjimag galéjo lemti sumazéjusi kontakty varza dél metaly difuzijos
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kontaktuose ir potenciniy barjery sumazéjimas dél NiO ir TiN susidarymo p-tipo ir n-tipo galio nitrido
kontaktuose atitinkamai. Jvertintas idealumo faktorius ~4.6, budingas nitridiniams $viestukams,

kuriuose dominuoja tuneliné srovés komponente.
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25 pav. Sviestuky voltamperinés charakteristikos kairéje ir veikiantis §viestukas desinéje

Sviestuky optiniy spektry smailiy (26 pav.) maksimumas yra ties 437 nm. Smailés padétis

nekinta tirtame sroviy intervale, o normuoto integralo dydis priklauso tiesiSkai nuo sroves.
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26 pav. Suformuoty Sviestuky i$¢jimo spinduliuotés spektrai
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados
Esdinant (110) ir (111) kristalines erbio oksido dangas stebétas pavirsiaus Siurks§tumo
didéjimas, pavirSiaus morfologijos pokyciai ir vienodos aktyvacijos energijos. IS to seka, kad

dominuoja ésdinimas per defektingas kristality ribas.

Erbio oksido Soninio ésdinimo anizotropijai paaisSkinti buvo pateiktas ésdinimo modelis,
atsizvelgiantis ] bandiniy pavirSiaus morfologija. Remiantis Siuo modeliu, anizotropijg lemia kristality

forma ir orientacija.

Erbio oksido mikrofabrikavimas sékmingai atliktas formuojant mikroninés eilés struktiiras
(111) ir (110) dangose ant silicio pagrindo. Todél §i technologija suderinama su S$iuolaikinémis

puslaidininkiy technologijomis.

II grupés nitridy fabrikavimas buvo sékmingai atliktas formuojant mikronines Sviestuky
struktiiras pasitelkus plastikinius fotolitografijos $ablonus. Si pigi ir greita technologija tinkama

Sviestuko geometrijos optimizavimo tyrimuose.

Sviestuky iskaitinimas sumazino jy atsidarymo jtampa, ta galé¢jo lemti pageréjusi kontakty

adhezija ir metaly difuzija j galio nitrido sluoksnius.
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Summary

Tomas Drunga
Microfabrication of Erbium Oxide and 111 Group Nitrides by Photolithography and Etching

The aim of this research is to apply photolitography and etching methods in order to fabricate

micrometer size structures in erbium oxide and 111 group nitride crystal films.

The rare earth oxide Er2Os is distinguished for its exceptional and diverse properties, which can
benefit various fields of semiconductor technology. In particular, erbium oxide is characterized by a
high dielectric constant (~14), a wide bandgap (~5.6 eV), high conduction band offset relative to
silicon and high thermal and chemical resistivity. Erbium oxide grown on silicon substrates reacts
poorly with Si and retains its properties unchanged even up to 900°C. All of these aforementioned
properties are favorable for an application as a high-k gate dielectric in complementary-metal-oxide-

semiconductor (CMOS) technology.

Due to its stability erbium oxide can serve as a buffer layer for Il group nitrides such as GaN
epitaxially grown on silicon. Erbium oxide reduces the lattice mismatch between Si and GaN.
However, due to the mismatch of thermal expansion coefficients, the cracks can be observed if thick
GaN layers are grown. The cracks can be avoided in the formed films by patterning the substrate into
separate areas. In such a patterned structure the stress is relieved by elastic relaxation of the film at the

pattern edges.

The unique properties and promising applications lead to the necessity to investigate the
patterning of erbium oxide. The cheapest way to perform patterning is through the wet chemical
etching. Till now, the comprehensive research in this area has not yet been presented. Therefore, in this
paper we report on the wet etching mechanism of erbium oxide in sulfuric acid solution. The wet
etching parameters were optimized to achieve well defined structures, and the surface morphology, as

well as the etching mechanism were studied in detail.

In the second part of the thesis the microfabrication of Il group nitrides is also presented.
Cheap plastic photolithography masks were chosen for the fabrication of LED structures. By
performing several photolithography, etching and coating steps, a matrix of blue InGaN LED chips was

successfully fabricated. These LEDs were characterized by electrical and optical methods.
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Siame darbe istirtos erbio oksido ir III grupés nitridy mikrofabrikavimo galimybés naudojant
fotolitografijg ir ésdinima. Nustatytos erbio oksido kristaliniy dangy cheminio ésdinimo sieros ragstyje
kinetikos ir aktyvacijos energijos. Istirta dangy pavirSiaus morfologijos evoliucija ésdinimo metu bei
Soninio ésdinimo anizotropija formuojant struktiiras. Panaudojus iSmatuotus ésdinimo parametrus
sékmingai atliktas erbio oksido dangy mikrofabrikavimas ant silicio pagrindo. III grupés nitridy
mikrofabrikavimui atlikti pasirinkta planariné InGaN Sviestuko struktara. Pasitelkus fotolitografijos su
plastikiniais Sablonais, sauso ésdinimo ir metaly garinimo procesus, Sviestuky struktiira buvo isésdinta
ir suformuoti kontaktai. Sékmingai suformuotas meélynas Sviestukas buvo charakterizuotas elektriniais

ir optiniais metodais.



