STUDIA UNIVERSITATIS
Revistd stiintificd a Universitdtii de Stat din Moldova, 2011, nr.2(42)
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Evolution of growth of the disperse particles of AIN which has been grown up on substrates of silicon during
formation of a continuous layer are studies by AFM (Atomic Force Microscopy ) method.

Layers have been grown up by HVPE (Hydride Vapor Phase Epitaxy) method at 1100°C.

It is established: a) nunucleation occurs according to three dimensional model; b) layers are formed of two
categories of disperse particles; c) growth rate of categories differ; d) at an initial stage of growth there is a latent period
of time when superficial concentration of disperse particles remains to a constant.

Introducere

Straturile epitaxiale continue cu suprafata poleitd, perfecta se utilizeaza la confectionarea majoritatii covar-
sitoare a dispozitivelor cu semiconductoare. De aceea, obtinerea straturilor continue omogene, cu proprietati
fizice si suprafete corespunzatoare, are valoare aplicativd importanta. Cresterea straturilor perfecte depinde
de mai multi factori: temperaturd, presiune, concentratia componentelor reactante, durata si consecutivitatea
proceselor tehnologice, mediul ambiant, structura si calitatea suprafetei substraturilor, corespunderea struc-
turii cristaline si coeficientilor de dilatare termica a stratului si substratului etc. Un rol aparte in obtinerea
straturilor epitaxiale revine etapei initiale de depunere — de evoluare a particulelor dispersate (pd) de la etapa
de nuclearizare pana la etapa de formare a stratului continuu. Timpul de acoperire a substratului cu stratul
continuu este determinat, pe langa unii factori mentionati supra, si de alti factori, printre care pot fi eviden-
tiati doi esentiali: viteza fluxului de formare a nucleelor pe suprafata substratului §i evoluarea in volum a
particulelor dispersate pe suprafata substratului In preajma nucleelor formate. Prezenta lucrare este consacrata
cercetdrilor etapei a doua de depunere a stratului continuu de AIN pe substraturi de siliciu.

Nitritii elementelor 111 ale Tabelului periodic sunt semiconductoare cu benzile energetice interzise largi,
directe, ceea ce permite aplicarea lor la confectionarea dispozitivelor optoelectronice pentru diapazoanele
verde — albastru — violet ale spectrului. Datorita proprietatilor fizice potrivite (stabilitate termica i chimica in
medii agresive la temperaturi ridicate, mobilitati corespunzatoare ale purtatorilor de sarcina de ambele tipuri,
campuri electrice Tnalte de strapungere s.a.), acestea au perspectiva largd de aplicare si la elaborarea dis-
pozitivelor electronice de functionare la temperaturi si frecvente inalte. in prezent, substraturi proprii ale acestor
compusi lipsesc, motiv din care confectionarea dispozitivelor se realizeaza pe substraturi eterogene, ceea ce
complica si mai mult procedeele tehnologice de optimizare la obtinerea straturilor perfecte. Cercetérilor teo-
retice si experimentale ale proceselor de nuclearizare si evoluare a pd la formarea straturilor subtiri ale com-
pusilor 111-N, sintetizati pe substraturi eterogene, obtinute prin diferite metode, sunt consacrate mai multe
publicatii, [1-3]. In [3] a fost studiata influenta conditiilor tehnologice (a temperaturii, fluxului de azot) asupra
structurii suprafetei straturilor epitaxiale de GaN pe Al,O; (0001) depuse prin metoda MBE (Molecular Beam
Epitaxy) in intervalul de temperaturi de 830-910°C. Au fost obtinute valori cantitative ale densitatii inaltimi-
lor si diametrelor pd in dependentd de temperatura si de fluxul de azot pentru doua valori ale fluxului de
galiu. Au fost apreciate valorile distantei medii de deplasare libera si coeficientii de difuzie a componentelor
participante la formarea pd. S-a constatat ca, in conditiile depunerii prin metoda MBE, viteza de crestere a
straturilor este limitata de procesele de aprovizionare a pd cu atomi de galiu. In [2] a fost studiata, din punctul
de vedere al teoriei contemporane a tranzitiilor de faza de gradul intai, etapa initiald de nuclearizare a stratu-
rilor de GaN, depuse pe safir cu strat intermediar de AIN obtinute prin metodele MBE si MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapor Deposition). S-a demonstrat ca mecanismele de nuclearizare a straturilor se schimba
cu temperatura. Daca temperatura de depunere este mai mica de 500°C, atunci pe suprafata substratului mai
intai apar nuclee de galiu lichid, care in continuare, in prezenta azotului, se transforma in particule dispersate
de GaN. La temperaturi mai ridicate de 650°C are loc numai formarea nucleelor de GaN. Rolul decisiv la
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formarea stoechiometriei particulelor dispersate de GaN 1l joaca coeficientul redus de difuzie pe suprafata sub-
stratului atomilor de galiu si azot, care, la ridicarea temperaturii substratului de la 600 la 800°C, se mareste
cu 7 ordine.

Anterior au fost obtinute straturi nanodimensionale de nitrit de galiu pe siliciu oxidat obtinute prin metoda
reactiilor chimice de transport, HVPE (Hydride Vapor Phase Epitaxy), [4]. In [5] s-a demonstrat ca nucleari-
zarea straturilor de AIN pe siliciu la temperaturi Tnalte, obtinute prin aceastd metoda, are loc conform mode-
lului tridimensional. Nucleele de AIN prezintd un ansamblu de particule dispersate statistic aranjate pe supra-
fata substratului, iar relieful stratului format poate fi descris cu un polinom, ale cérui argumente sunt functii
elementare Gauss care descriu forma fiecarei granule.

In continuare prezentim unele rezultate ale studierii experimentale a particulelor dispersate de AIN pe
substraturi de siliciu in procesul de obtinere a stratului continuu.

Experiment

Straturile de AIN au fost obtinute intr-un reactor de cuart aranjat orizontal. Presiunea gazelor din reactor
era mai sus de cea atmosfericd cu 5 cm a coloanei de H,O. Ca gaz de transport a fost folosit hidrogenul puri-
ficat cu un filtru de paladiu. Ca gaze reactante au fost utilizate amoniacul si clorura de hidrogen (puritate 6N).
Aluminiul de puritatea 6N era transportat din zona sursei in zona de depunere a straturilor cu un flux de HCl
diluat 1n hidrogen. Consumul fluxurilor de hidrogen, amoniac si de clorura de hidrogen constituiau, corespun-
zator, 4,8 slpm, 2,4 slpm si 5 smlpm. Campul termic al reactorului era dirijat cu patru zone separate cu incél-
zire rezistiva. Temperatura zonei cu aluminiu era stabilitd la 850°C, iar 1n regiunea de depunere a straturilor —
la 1100°C. Timpul de depunere a straturilor era de 5 minute. Ca substraturi au fost utilizate plachete de Si(111).
in cursul proceselor de crestere a straturilor, substraturile erau rotite de un flux de hidrogen cu o viteza de
1-2 Hz. Nemijlocit Tnainte de a fi introduse n reactor, substraturile erau prelucrate 1n solutii corosive, standarde
pentru siliciu. Suprafetele straturilor au fost studiate prin metoda AFM (Atomic Force Microscopy) la tempe-
ratura camerei in conditii atmosferice. Masurdrile se efectuau la o instalatie a companiei NT-MDT cu utiliza-
rea senzorilor de nitrit de siliciu. Existenta straturilor de AIN pe Si era confirmata prin metoda RBS (Rutherford
Back Scattering) cu aplicarea unui fascicol de particule alfa si prin metoda spectroscopiei Raman [6].

Rezultate
Imaginea AFM frontald a unui strat de AIN, depus pe Si(111) prin metoda HVPE, este prezentata in Figura 1,
Structura stratului este reliefata, stratul prezentind un ansamblu de particule dispersate statistic distribuite pe
suprafata.

Fig.1. Imaginea frontala (AFM) a

fe _ . i - g suprafetei stratului de AIN depus pe
‘ B OF ‘ | Si(111) 1a 1100°C timp de 5 minute.
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Dupa dimensiunile geometrice particulele dispersate pot fi repartizate in doud categorii: prima — cu di-
mensiuni mai mari, de culoare mai deschisa si a doua — cu dimensiuni mai mici, de culoare mai inchisa. Dupa
cum s-a demonstrat in [5], raportul suprafetelor ocupate pe substrat de pd mari/mici este de 2/3. Corespunzator,
inaltimile lor sunt cuprinse intre intervalele 250-350 nm si 80-120 nm. in Figura 2 prezentam relieful unei
sectiuni transversale pentru categoria de particule cu dimensiuni mai mici. Clasificarea pd dupd dimensiuni
in doud categorii a fost evidentiatd din graficul dependentei inaltimii varfurilor in functie de numarul lor, in
ordinea succesiva. Prezenta 1n acest grafic a unui prag abrupt (de 130 nm) demonstreaza schimbarea meca-
nismelor de crestere a stratului in procesul de evoluare de la etapa de nuclearizare la etapa ulterioara de
formare a pd cu dimensiuni mai mari, cresterea stratului continuu.
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Fig.2. Imaginea AFM a sectiuni transversale a unui strat de AIN depus pe Si(111)
cu particule dispersate de dimensiuni mai mici.

In procesul formarii stratului continuu vitezele de crestere a pd din cele doua categorii sunt constante.
Pd din prima categoria au o viteza de crestere mai mare, nuclearizarea lor are loc la inceputul procesului
de depunere si, probabil, este stimulati de defectele structurale inerente suprafetei substraturilor. in
Figura 3 prezentam evoluarea in timp a Inaltimilor pd din cele doud categorii. Din grafic se poate con-
stata cd procesul de nuclearizare a pd din a doua categorie incepe, ipotetic, cu intdrziere. Nuclearizarea are
loc pe regiunile suprafetei substraturilor mai perfecte, ceea ce favorizeaza difuzia lor pe suprafatd, anihi-
larea lor partiald cauzatd de coalescenta cu particulele dispersate de dimensiuni geometrice mai mari, din
categoria intai.

La construirea graficelor dependentei dimensiunilor geometrice ale pd de timp, am presupus, ca si in [5],
ca in timpul procesului de crestere forma lor geometricad ramane neschimbatd. Aceastd presupunere partial se
confirma de forma granulelor cu dimensiuni diferite, deci care au timp diferit de evoluare. Dupa cum s-a
demonstrat in [3], forma granulelor compusilor 111-V se schimba cu varierea temperaturii sau a concentra-
tiei componentelor reactante. In lucrarea de fata straturile au fost sintetizate in conditii de temperatura si
concentratii constante.
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Fig.3. Evoluarea in timp a inaltimilor particulelor dispersate de AIN depuse pe plachete de Si(111)
prin metoda HVPE la etapa de formare a stratului continuu.

Variatia concentratiei particulelor dispersate de AIN, depuse cu timpul pe siliciu la etapa initiala de formare
a stratului continuu o prezentdm in Figura 4. La Inceputul procesului de depunere, timp de ~ 200 secunde,
concentratia granulelor se schimba neinsemnat. Particulele dispersate evolueaza numai in dimensiuni. Supra-
fata granulelor nou-formate devine ca un catalizator al reactiilor de sintetizare a nitritului de aluminiu.
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Fig.4. Evoluarea 1n timp a concentratiei particulelor dispersate de AIN depuse pe plachete de Si(111)
prin metoda HVPE la etapa de formare a stratului continuu.

Perioada latentd de evoluare a concentratiei pd se schimba brusc dupa o perioada de ~ 200 secunde, cand
are loc o crestere bruscd. Dupd un interval de timp destul de scurt, concentratia pd scade brusc la nivelul
initial. De mentionat ca timpul in care concentratia pd creste considerabil coreleazd rezonabil cu timpul de
aparitie a pd cu dimensiuni mai mici (Fig.3). Micsorarea In continuare a concentratiei totale a granulelor
poate fi cauzata de procesele de coalescenta dintre particulele dispersate de dimensiuni diferite.

Concluzii

Straturi nano-dimensionale de AIN pe substraturi de siliciu cu orientarea cristalografica (111) au fost sin-
tetizate prin metoda reactiilor chimice de transport, HVPE. Structura straturilor a fost cercetata prin metoda
microscopiei atomice de fortd, AFM. Se aratd ca nuclearizarea straturilor are loc dupa modelul tridimensio-
nal. La formarea straturilor participa doud categorii de particule dispersate. Viteza de crestere a acestor ca-
tegorii de particule este diferitd. La etapa initiald de depunere a straturilor existd o perioada latentd, cand
concentratia granulelor pe suprafata substraturilor riméane neschimbata.
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