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Toimivat ja kestavat puolijohde-metallikontaktit mahdollistavat energiatehokkaam-
pien puolijohdelaitteiden valmistamisen ja niiden yhdistamisen integroituihin piirei-
hin. Galliumarsenidi (GaAs) on merkittiava puolijohde metallikontaktien tutkimuk-
sen kannalta, koska silld on useita teknologisesti merkittavia sovelluskohteita, kuten
LEDit (engl. Light Emitting Diode) ja laserdiodit. Hyvélaatuisten kontaktien val-
mistusta vaikeuttaa kuitenkin pinnan reaktiivisuus. Téassé tyossa pyritdan etsimain
ratkaisu kyseiseen haasteeseen.

Passivointikésittelyilla voidaan tehda puolijohdepinnasta vahemmén reaktiivinen
ja siten parantaa puolijohde-metallirajapintojen ominaisuuksia, ja toisaalta estéa
virran kulku haitallista reittia pitkin puolijohdelaitteessa. Merkittava edistysaskel
metallikontaktien tutkimuksessa GaAs:lle olisi Fermi-tason lukkiutumisen aiheutta-
mien ongelmien ratkaiseminen, koska ilmioé heikentéd sekd Schottky-tyyppisten et-
td ohmisten kontaktien ominaisuuksia. Témén tyon tavoitteena on selvittaéd kaksi
asiaa. Ensin selvitetddn, voidaanko n-tyyppisen GaAs:n Fermi-tason lukkiutuminen
avata patentoidulla kiteisiin oksideihin perustuvalla passivointikasittelylla. Toiseksi
tutkitaan, parantaako avautuminen metallikontaktien ominaisuuksia.

Tutkimuskysymyksiin vastaaminen osoittautui odotettua haastavammaksi, koska
GaAs:lle tunnetut ohmisen kontaktin reseptit eivit toimineet tyossa kéytetyssa kon-
taktiresistiivisyysmittauksessa. Naytteiden pintaan havaittiin muodostuvan erittain
hyvin johtava kanava, joka estdd normaalit virta-jannitemittaukset. Kanavan muo-
dostumisen syy jaa epaselviksi, mutta sen arvellaan liittyvéin itse puolijohteeseen
eiké tyossa kiytettyihin kontaktimetalleihin tai valmistusmenetelmiin. Havainto on
tarked, koska mahdollisen johtavan pintakanavan muodostuminen pitdd huomioida
laiterakenteiden suunnittelussa ja estéd, jotta laitteesta saadaan energiatehokas.

Asiasanat: puolijohde-metallikontakti, galliumarsenidi, GaAs, n-GaAs, passivointi,
Schottky-kontakti, ohminen, Ni/Au, Ni/Au/Ge/Au
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Johdanto

Hyvin toimiva metallikontakti on kaikkien puolijohdelaitteiden toiminnan edellytys,
koska se mahdollistaa laitteen tehokkaan toiminnan ja kdyton integroiduissa piireis-
sd. Vaikka pii on maailman kiytetyin puolijohde, optoelektroniikkaan ja korkean
nopeuden elektroniikkaan soveltuvat paremmin yhdistepuolijohteet. Galliumarseni-
di (GaAs) on eris merkittava I1I-V-puolijohde, mutta sen kiytto ei ole suoraviivais-
ta, koska sen pinta on hyvin reaktiivinen ja natiivioksidi huonolaatuinen. Reaktiot
ympariston alkuaineiden kanssa muodostavat epéjérjestyneen pinnan, jolla on pal-
jon vikatiloja. Jos pinnan vikatilatiheys on suuri, Fermi-taso voi lukkiutua. Tall6in
ulkoisella jannitteelld ei voida sdéddelld Fermi-tason paikkaa puolijohteen energia-
aukossa, miké estdd esimerkiksi MOSFET-transistorin toiminnan. Fermi-tason luk-
kiutuminen heikentdéd myos seké Schottky-tyyppisten ettd ohmisten kontaktien toi-
mintaa: Schottky-tyyppisen kontaktin potentiaalivallin korkeus ei riipu kiytetysté
metallista ja ohmisen kontaktin muodostaminen ei vélttdméattd onnistu ollenkaan,
jos potentiaalivallia puolijohteen ja metallin vililla ei saada riittdvan matalaksi.
Passivointikasittelyilla voidaan tehdé pinnasta vihemmaén reaktiivinen seka pa-
rantaa sen sahkoisia ja kemiallisia ominaisuuksia. My6s vikatilatiheyttéd voidaan vé-
hentéé, jolloin on mahdollista avata Fermi-tason lukkiutuminen. Passivointia sovel-
letaan seké laitteissa ilmalle alttiilla pinnoilla ettd puolijohderakenteen sisélle jaavil-
1a rajapinnoilla, kuten metallikontakteissa. Kontakti voi olla ohminen tai Schottky-
tyyppinen. Téssa tyossa tutkittiin hallittuun puolijohteen hapettamiseen perustuvaa
passivointimenetelméd, jossa pinnalle tehdédén sen ominaisuuksia parantava hyvéilaa-
tuinen kiteinen oksidi. Passivointi toteutettiin Comptek Solutions Oy:n laitteilla ja
menetelmilld. Tamén tyon tavoitteena oli tutkia, miten passivointi vaikuttaa ohmis-
ten ja Schottky-tyyppisten puolijohde-metallikontaktien ominaisuuksiin. Toimivan
ohmisen kontaktin valmistus on vilttdmatonta myos Schottky-kontaktien tutkimuk-

selle, koska sdhkoiset mittaukset niistéd eivét onnistu ilman ohmista takakontaktia.



Tutkituilla Ni/Au- ja Ni/Au/Ge/Au-kontaktirakenteilla ei onnistuttu valmis-
tamaan toimivaa ohmista kontaktia. Havaittiin, ettd sekd Ni/Au-kontaktien ettd
Ni/Au/Ge/Au-kontaktien valiltd mitattu janniteh&vio oli erittdin pieni verrattuna
niihin sy6tettyyn jannitteeseen. Pinnalle on siis muodostunut erittdin hyvin johta-
va kanava, joka estdd normaalien TLM-mittausten tekemisen. Téma oli yllattavaa,
koska Ni/Au/Ge/Au-rakenteella valmistetaan toimivia ohmisia kontakteja rutiinin-
omaisesti sekd tutkimuslaitoksissa ettd teollisuudessa. Tyon péatavoite muuttuikin
passivointiprosessien tutkimuksesta kontaktin valmistamisen epdonnistumisen syyn

selvittdmiseksi. [lmion syy jaéd tutkimuksista huolimatta avoimeksi.
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1 Puolijohteet ja niiden rajapinnat

1.1 Puolijohteet

Puolijohteet ovat materiaaleja, joiden resistiivisyys on huoneenlimmossi 107% —
10* Qcm. Niissé varauksenkuljettajien tiheys riippuu eksponentiaalisesti lampdtilas-
ta ja siten resistiivisyys muuttuu lampotilan funktiona [1].

Kiintedt aineet voidaan luokitella my6s vyorakenteen perusteella. Metalleilla joh-
tovy6 on vajaa, jolloin varauksenkuljettajat padasevit vapaasti siirtymééan tilasta toi-
seen lampotilasta riippumatta. Niilld Fermi-taso eli energia, johon asti varauksen-
kuljettajat miehittavat energiatiloja, sijaitsee siis energiavyon sisalla.

Eristeilld ja puolijohteilla valenssivyé on 0 K:n lampdtilassa kokonaan tdynna
ja johtovyo on kokonaan tyhjé, eli Fermi-taso sijaitsee energia-aukossa. Merkittavin
ero eristeen ja puolijohteen vélilld on energia-aukon suuruus. Jos energia-aukko on
tarpeeksi pieni, terminen emissio voi virittaa elektroneja johtovyohon ja materiaali
alkaa johtaa sihkoa. Téllaiset materiaalit ovat puolijohteita, ja niissd varauksen kul-
jettamiseen osallistuvat seké johtovyolld olevat elektronit ettd valenssivyolla olevat
aukot. Fermi-tasolla olevan energiatilan miehitystodennékdisyys on 1. [2]

Puolijohteet voidaan jakaa alkuaine- ja yhdistepuolijohteisiin. Alkuainepuolijoh-
teet koostuvat yhdestd alkuaineesta, esimerkiksi piistd tai germaniumista. Yhdis-
tepuolijohteet koostuvat kahdesta tai useammasta alkuaineesta, ja ne voivat olla
esimerkiksi I1I-V- tai II-VI-puolijohteita. 1]

Puolijohteen séhkénjohtavuutta muokataan seostamalla [1]. Materiaalista voi-
daan tehd& joko n- tai p-tyyppinen. N-tyyppisessa puolijohteessa varauksenkuljet-
tajina ovat elektronit, p-tyyppisessa aukot. Tall6in puolijohteeseen lisdtéaén tarkoi-
tuksella epapuhtausatomeja eli seostusatomeja, jotka luovuttavat joko elektronin tai
aukon [3|. Seostusatomi voi sijoittua joko vilisijapaikalle (engl. interstitial) tai kor-

vata puolijohteen atomin (engl. substitution) [1|. Kuvassa 1 on esitetty puolijohteen



seostaminen korvausatomeilla (engl. substitutional impurity). Seostaminen siirtdé
Fermi-tasoa kohti johtovyota n-tyyppisilla ja kohti valenssivyota p-tyyppisilla puoli-
johteilla [3, 4]. Piit4 seostetaan usein n-tyyppiseksi fosforilla ja p-tyyppiseksi boorilla
[5]. Galliumarsenidia (GaAs) seostetaan n-tyyppiseksi piilld ja p-tyyppiseksi sinkilla

[4]. Kummatkin alkuaineet asettuvat galliumin paikoille kiteessé.
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Kuva 1: Puolijohteen seostaminen n-tyyppiseksi korvausatomeilla. Valkoiset atomit
ovat puolijohdeatomeja ja harmaa atomi on korvausatomi, jolla on yksi ulkoelektroni

enemmén kuin puolijohdeatomeilla. Kuva mukailee lahdetta [3].

1.2 III-V-puolijohteet

Pii on kiytetyin puolijohdemateriaali ja silla on lukuisia suotuisia ominaisuuksia,
mutta se ei sovellu kaikkiin kayttotarkoituksiin. Piilld on epédsuora energia-aukko,
joten se ei tuota valoa tehokkaasti. Lisdksi elektronien mobiliteetti piisséd on suh-
teellisen alhainen. Piistd ei siis voida valmistaa valoa emittoivia laitteita, kuten
LEDeja (engl. Light Emitting Diode) tai lasereita, eiké korkeataajuuksisia transisto-
reita |5]. Téllaisissa sovelluskohteissa kiytetdén I1I-V-yhdisteita. Ne koostuvat I11-
ryhmén ja V-ryhmén alkuaineista. Useimmilla ITI-V-puolijohteilla on suora energia-
aukko ja korkea elektronien mobiliteetti, joten ne soveltuvat erinomaisesti optoe-
lektroniikkaan ja korkeaa taajuutta vaativiin laitteisiin [4, 5]. Merkittavimmaét ITI-
V-yhdisteet ovat galliumarsenidi GaAs, indiumfosfidi InP ja galliumnitridi GaN [5].
[TI-V-yhdistepuolijohteiden merkittavimpia laitesovelluksia ovat HEMT-transistorit
(engl. High Electron Mobility Transistor), LEDit, laserdiodit ja infrapunadetektorit

4, 5],



Useasta eri puolijohteesta koostuvia monikerrosrakenteita sovelletaan esimerkik-
si kvanttikaivolasereissa ja HEMT-transistoreissa. Monikerrosrakenteessa puolijoh-
dekerrosten vilille tulee helposti sarmédislokaatioita, jos puolijohteiden hilavakiot
eroavat toisistaan. Kolmesta tai useammasta alkuaineesta koostuvan I11-V-yhdisteen
energia-aukkoa ja hilavakiota voidaan saétéaa alkuaineiden pitoisuuksia muuttamalla
[4]. Ta4m& on teknologian kannalta erittdin hyodyllinen ominaisuus ja mahdollistaa
hyvéalaatuisten monikerrosrakenteiden valmistamisen.

Seostamaton I11-V-yhdistepuolijohdekide on yleensa puolieristéva. Téallainen sub-
straatti sopii hyvin laitteiden valmistuksen pohjaksi, koska laitteiden toimintaa hei-
kentdva parasiittinen kapasitanssi laitteen ja substraatin vililld poistuu, kun laite
voidaan valmistaa suoraan puolieristéville substraatille. [4]

Piistd valmistetut MOSFET-transistorit (engl. Metal Ozide Semiconductor Field
Effect Transistor) ovat koko nykypéivin elektroniikkateollisuuden kivijalka. Vaikka
ITI-V-yhdisteilld on parempia sahkoisid ja optoelektronisia ominaisuuksia kuin piil-
14, piitransistori on sailyttanyt markkina-asemansa vuosikymmenien ajan. Paasyina
tahén ovat piin runsaus ja siten halpuus maapallolla sekéd sen hyvélaatuinen natii-
vioksidi [6]. Liséksi piihin perustuva CMOS-teknologia (engl. Complementary Metal
Ozide Semiconductor) on pitkille kehittynyt ja mahdollistaa vihén tehoa kulut-
tavien mikropiirien valmistamisen halkaisijaltaan suurille puolijohdekiekoille, mikéa
parantaa kustannustehokkuutta [5].

MOSFETien valmistaminen III-V-puolijohteista on vaikeampaa, koska Si/SiOq-
systeemistd poiketen III-V-puolijohteilla ei ole vastaavaa hyvéalaatuista, luonnol-
lisesti muodostuvaa oksidia [4]. Brody ja Kunig valmistivat ensimmaéisen III-V-
MOSFETin indiumarsenidista vuonna 1966 |7], mutta vieldkdén I1I-V-MOSFETeja
ei valmisteta kaupallisesti. Toistaiseksi piiteknologian suorituskyky on ollut riittava
kaupallisiin sovelluksiin, joten III-V-MOSFETeille ei ole ollut merkittavaa kysyntas

teollisuudessa [6].



MOSFETien sijaan I1I-V-puolijohteista valmistetaan HEMT-transistoreja, jotka
ovat saavuttaneet pii-MOSFETien suorituskyvyn. MOSFETin kanava on korkeasti
seostettua puolijohdetta, kun taas HEMT-transistorin kanava on kahden puolijoh-
teen heteroliitos, esimerkiksi GaAs/AlGaAs-rakenne. HEMT:ssé l&hteen ja nielun
valilla kulkevaa virtaa saddelldan hilajannitteelld, mutta hilajannite ei vaikuta ka-
navan paksuuteen. Sen sijaan hilajinnite muuttaa Fermi-energiaa ja sditelee sité
kautta varauksenkuljettajien tiheytta kanavassa. Hyvélaatuisen natiivioksidin puut-
tumisen aiheuttamat ongelmat on siis ratkaistu heteroliitoksella, joita on helpompi
valmistaa hyvilaatuisina III-V-puolijohteista. HEMT-transistoreja kiytetaén mikro-
aaltosovelluksissa, kuten kinnykoissa ja satelliitti-TV-vastaanottimissa, koska niiden

kohina mikroaaltoalueella on erittdin pieni [4, 5].

Kuva 2: Sinkkivalkerakenne.

[TI-V-puolijohteilla nitrideja lukuun ottamatta on kuvan 2 mukainen sinkkival-
kerakenne [4, 5|. Se on pintakeskeinen kuutiollinen rakenne, jonka kanta muodostuu
vhdesté ITI- ja yhdestd V-ryhmén alkuaineesta. Sinkkivéilke on analoginen yhden
alkuaineen muodostaman timanttirakenteen kanssa, jollainen on piilla ja germaniu-
milla [4]. [II-ryhmén atomi ja V-ryhmén atomi luovuttavat elektroninsa yhteiseen
sidokseen, jossa elektroni esiintyy todennékdisesti lahempéné arseeniatomia [1, 4].
Galliumin ja arseenin vilinen kovalenttinen sidos on polaarinen, mika selittad osan

merkittavistd eroista alkuaine- ja IT1I-V-puolijohteiden ominaisuuksien véalilla [1].



1.3 Puolijohde-metallikontaktit

Metallikontakteilla on puolijohdelaitteissa kaksi roolia: ne toimivat tarkedné osana
monia laiterakenteita ja niiden avulla laitteet yhdistetédén toisiinsa [8]. Vuosikymme-
nien tutkimuksesta huolimatta kontaktien muodostumisen mekanismeja ei tunneta
taysin. Kontaktien tutkiminen on tdrkedd, koska metallikontaktit ovat valttamat-
tomid puolijohdelaitteiden toiminnalle ja niiden ominaisuudet vaikuttavat laittei-
den toimintaan merkittavasti. Téarkeitd metalli/GaAs-liitoksen sovelluskohteita ovat
MESFETit (engl. metal-semiconductor field effect transistor), korkean nopeuden
mikroelektroniikan ja mikroaaltokommunikaation sovellukset [8].

Puolijohde-metallikontaktit voidaan jakaa ohmisiin ja Schottky-tyyppisiin kon-
takteihin [1]. Ohminen kontakti pédstdéd virtaa molempiin suuntiin ja Schottky-
tyyppinen kontakti on tasasuuntaava.

Kontaktin muodostumista voidaan tarkastella materiaalien tyofunktioiden avulla
[9, 10]. Kun puolijohde ja metalli laitetaan kontaktiin, niiden Fermi-tasot tasoittu-
vat samaan energiaan. Varausta siirtyy joko puolijohteesta metalliin tai painvastoin
riippuen siitd, kumman Fermi-energia on isompi eli kumman pitda luovuttaa elektro-
neja Fermi-energioiden tasaantumiseksi. Varauksen siirtyminen aiheuttaa puolijoh-
teen voiden taipumisen metallirajapinnan ldheisyydessa. Voiden taipumisen suunta
ja suuruus madrittaa, tuleeko kontaktista ohminen vai Schottky-tyyppinen. Téta
kutsutaan Schottky-Mott-sdannoksi.

Tarkastellaan seuraavaksi, miten puolijohde-metallirajapinnan ominaisuudet vai-

kuttavat kontaktin ominaisuuksiin.

1.3.1 Rajapintojen ominaisuudet

Puolijohteen pinnalla kiteen symmetria rikkoutuu. Pinnalle ja& katkenneita sidoksia
(engl. dangling bond) |4, 11|, jotka eivét sitoudu toisesta pédstédén mihinkdédn ato-

miin. Téallainen tila on energeettisesti hyvin epédedullinen. Puhtaan puolijohdepin-



nan energia voi pienentya joko rekonstruktiolla tai epadpuhtausatomien sitoutuessa

puolijohteeseen [4, 9].

I [100]

® Ga
0 As

Kuva 3: GaAs(100)-suuntainen pinta sivulta katsottuna [4].

Kuvassa 3 on esitetty GaAs(100)-pinnan rakenne sivulta katsottuna [4]. Pinta on
esitetty katkenneine sidoksineen sellaisena kuin se olisi, jos sidokset jaisivéit kiteen
katketessa samaan asentoon kuin katkeamattomassa puolijohdekiteessa. Todellisuu-
dessa téllaista pintaa ei esiinny.

Rekonstruktio muodostuu, kun pintaa lahelld olevat atomikerrokset uudelleen-
jarjestyvit |9]. Rekonstruktiossa atomien paikat ja sidosten kulmat muuttuvat, ja
katkenneiden sidosten ma&ra viahenee atomien sitoutuessa toisiinsa puolijohdekitees-
ta poikkeavilla tavoilla [9, 12].

Rekonstruktiossa pinnan atomirakenne toistuu jonkin puolijohdekiteen yksikko-
kopin monikerran vélein [9]. Eri rekonstruktioilla on eri stoikiometria, mutta tietty
pinnan stoikiometria ei suoraan kerro, mika rekonstruktio pinnalla on. Rekonstruktio
riippuu voimakkaasti valmistusolosuhteista, koska eri olosuhteissa eri rekonstruktio
minimoi pinnan kokonaisenergian. Tietyn rekonstruktion kokonaisenergia voi siis
olla suurempi kuin toisen, mutta se on tietyissa olosuhteissa energeettisesti edul-
lisin tila. Tamén tyon nédytteiden valmistusolosuhteissa GaAs(100)-pinnalle muo-
dostuu Garrikas ¢(8x2)-rekonstruktio. Kirjallisuudessa sitd nimitetdén myos (4x2)-
rekonstruktioksi, koska ¢(8x2)- ja (4x2)-rekonstruktiot ovat samankaltaiset ja niita
voi olla vaikea erottaa toisistaan [12, 13|. Kutsutaan jatkossa tatd c(8x2)-rekon-

struktioksi.



¢(8x2)-rekonstruktion tarkkaa atomirakennetta ei tunneta hyvin [12]. Yleisesti

hyviksytyin malli on kuitenkin ¢-malli, jonka atomirakenteesta on kaksi mahdollista

mallia [12]. N&mé& on esitetty kuvassa 5.

Kuva 4: (-atomimallit ¢(8x2)GaAs(100)-pinnalle [12]. Yksikkokoppi on merkitty

harmaalla viivalla. Vaaleat pallot ovat Ga- ja tummat As-atomeja.

My®s indiumin terminoimalle GaAs(100)-pinnalle voi muodostua ¢(8x2)-rekon-
struktio. Lang ym. [13] havaitsivat, ettd In/GaAs(100)c(8x2)-pinnalla on vield (-
atomimallia stabiilimpi atomimalli, (a. Rakenne on stabiili, kun indiumin peitto on
valilla 0,5 - 2 atomikerrosta (engl. monolayer, ML). Atomimalli, jossa indiumia on
1 ML, on esitetty kuvassa 5. (-rakenteessa kaikki indiumatomit ovat sitoutuneet
viereisiin arseeniatomeihin kovalenttisilla sidoksilla, mutta (a-rakenteessa osa indiu-

matomeista muodostaa metallisen tyyppisié sidoksia kovalenttisten sidosten sijaan.
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Kuva 5: (a-atomimalli ¢(8x2)GaAs(100)-pinnalle, kun indiumin peitto on 1 ML [13].

Toinen tapa energeettisesti edullisemman tilan saavuttamiseen on epapuhtausa-
tomien sitoutuminen katkenneisiin sidoksiin [4]. Tdmé& on paljon yleisempéé kuin
rekonstruktion muodostuminen, koska epédpuhtausatomien sitoutuminen sidoksiin
pienentdd pinnan energiaa yleensé enemmén kuin rekonstruktio. Epapuhtausatomi
on usein hiili tai happi, koska molempia on paljon ympéristossi. Adsorbaatiota voi-
daan vahentéa laittamalla puolijohde inerttiin kaasukehédén, esimerkiksi typpeen, tai
tyhjioon. Néissa olosuhteissa herkésti reagoivien atomien ma#raa on pyritty vihen-
tdméan, jotta pinnat pysyisivat riittdvin puhtaina haluttuun kayttotarkoitukseen.

Pinnan muusta kiteestd poikkeava sidosrakenne tuottaa energiatiloja, jotka voi-
vat sijaita puolijohteen energia-aukossa [9]. N&it4 tiloja kutsutaan pintatiloiksi. Pin-
tatilat voidaan liittaa tietyn atomin sidoksiin tai pinnassa tai koko puolijohdekitees-
sé esiintyvadn vikatilaan. Puolijohde-metallirajapinnassa my6s puolijohteen sisddan
tunneloituvat metallin aaltofunktiot voivat aiheuttaa pintatiloja.

Jos pintatilatiheys on suuri, seostustiheyden vaikutus Fermi-tason sijaintiin puo-
lijohteen pinnassa muuttuu hévidavin pieneksi ja pintatilat méaraavit Fermi-tason
sijainnin [4, 9]. Tat4 kutsutaan Fermi-tason lukkiutumiseksi. Fermi-tason lukkiu-
duttua ulkoisella jannitteelld ei voida sdddelld Fermi-tason paikkaa puolijohteessa.

[TI-V-puolijohteiden pinnat ovat kemiallisesti epéstabiileja ja hyvin reaktiivisia

[14]. Jo lyhyen hapelle altistuksen jilkeen puolijohdepinnalle muodostuu amorfinen,
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tyypillisesti 1-2 nm:& paksu natiivioksidikerros [11, 14]. Natiivioksidin ja puolijoh-
teen rajapinta on epéjirjestynyt ja pintatilojen tiheys on tyypillisesti suuri [15].
Energia-aukon sisélld olevia pintatiloja aiheuttavat sekd III-ryhmén ettd V-ryhmén
atomien katkenneet sidokset ja V-ryhmin atomien muodostamat dimerit. Metal-
lisilla V-ryhmén atomeilla on taipumus jadda jumiin rajapintoihin, jolloin niiden
ylimaaraiset katkenneet sidokset aiheuttavat lisdd vikatiloja.

Natiivioksidit koostuvat erilaisista III- ja V-oksideista ja ne voivat sisaltdd myds
ternddrisia I11-V-oksideja [14-16]. GaAs:n natiivioksidissa on havaittu myos me-
tallista arseenia puolijohteen ja natiivioksidin rajapinnalla [15, 17|. Natiivioksidin
koostumus riippuu substraatin ja oksidin kasvuolosuhteista [11, 16|. Erilaisten III-
V-oksidien termodynaamiset ominaisuudet ja stabiilius vaihtelevat. GaAs:n natii-
vioksidin tapauksessa arseenin oksidit ovat epastabiilimpia kuin galliumin, ja GasO3

on natiivioksidin yhdisteisté stabiilein [4].

T

N
/_O_O_O_

Kuva 6: Pintatilojen vaikutus varauksenkuljettajiin n-tyyppisen puolijohteen ja me-

tallin ohmisessa kontaktissa. Kuva muokattu ldhteesta [18].

Energia-aukon keskelld olevat pintatilat toimivat rekombinaatiokeskuksina. Ku-
vassa 6 on esitetty n-tyyppisen puolijohteen ja metallin ohminen kontakti, jossa on
pintatiloja. Laitteesta riippuen varauksenkuljettajia joko kerdtddn kontaktille tai
syotetdan kontaktilta. Jos puolijohteen energia-aukossa on runsaasti pintatiloja, va-
rauksenkuljettajat rekombinoituvat niiden kautta eivatkd kulje halutusti metalliin
tai puolijohdelaitteeseen [18]. Télloin esimerkiksi LEDille ei saada johdettua tai au-

rinkokennolta ei saada kerattyd virtaa tehokkaasti. Varauksenkuljettajia voi myos
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generoitua pintatilojen kautta, mika on haitallista detektoreissa.
Energia-aukossa sijaitsevat pintatilat ovat ongelmallisia puolijohdelaitteille, kos-
ka ne voivat lukita Fermi-tason ja toimia rekombinaatiokeskuksina. Naiden ongel-

mien ratkaisemiseksi tutkitaan erilaisia puhdistus- ja passivointikésittelyja.

1.3.2 Puhdistaminen ja passivointi

Puolijohdenédytteen puhdistuksen tarkoituksena on toisaalta poistaa orgaaninen lika
ja metallikontaminaatioatomit néytteen pinnalta ja toisaalta poistaa natiivioksidi
[11]. Passivoinnin tavoitteena on vihentéé puolijohdepinnan reaktiivisuutta ympé-
riston ja erityisesti ilman hapen kanssa. Onnistuneesti passivoidun pinnan sahkoi-
set ominaisuudet ovat paremmat kuin natiivioksidin peittdmalla pinnalla, ja Fermi-
tason lukkiutuminen on avautunut. Passivointi on tarkeaa puhdistuksen ohella, kos-
ka puhdistetut pinnat ovat hyvin reaktiivisia ja uudelleenhapettumisen mahdollisuus
teollisuuden laitevalmistusprosessien eri vaiheissa on suuri [18].

Orgaaninen lika voidaan puhdistaa liuottimilla, esimerkiksi tekemalld perakkéai-
set huuhtelut asetonilla, metanolilla ja isopropyylialkoholilla tai deionisoidulla (DI)
vedelld [11]|. Metalli-ionit voidaan poistaa yhdisteilla, jotka muodostavat komplek-
seja monien metalli-ionien kanssa.

Natiivioksidi poistetaan etsaamalla [11]|. Etsausliuoksessa voi olla mukana ha-
petin. Hapettimeton liuos, esimerkiksi suolahappo HCI, etsaa natiivioksidia mutta
ei puolijohdetta. Liuos, jossa on hapetin, voi etsata myos puolijohdetta. Hapetti-
men tehtéva on tuottaa koko ajan uutta oksidia, jonka happo tai emés voi liuottaa.
Natiivioksidi liukenee sekd happamiin ettd emaéksisiin liuoksiin, mutta happoja kay-
tetddn enemmén kuin eméksié [15]. Eri liuokset jéttévét jalkeensé pintoja, joilla on
erilainen stoikiometria, ja sopiva liuos valitaan sen mukaan, mitkd ovat seuraavat
néytteen prosessointivaiheet [11].

Etsausliuoksen koostumus ja konsentraatio vaikuttavat merkittavasti etsauksen



13

lopputulokseen [15]. Valittavan liuoksen tulee etsata natiivioksidia mutta ei puoli-
johdetta. My6s liuottimen valinnalla on merkitysté: alkoholiliuokset poistavat natii-
vioksidia eri tavalla kuin vesiliuokset, koska vesi voi hapettaa puhtaan puolijohde-
pinnan uudestaan. Etsauksen lopputulos voi liséksi olla erilainen eri kidesuuntaisilla
pinnoilla.

Puolijohdepintaa voidaan puhdistaa myés erilaisilla kuivaetsaustekniikoilla. N&-
mé jattavit kuitenkin usein jalkeensa karkean ja epéjéarjestyneen pinnan, jolla on pal-
jon vikatiloja. Sen takia kemiallisia méarkéetsauskésittelyja, jotka eivét tuhoa pintaa,
tutkitaan paljon [15]. Toisaalta méarkietsauksetkaan eivit paljasta natiivioksidin alta
jarjestynytta kidettd muistuttavaa pintaa, vaan jattavat jalkeensa epajarjestyneen
pinnan, jossa on paljon pistevikoja. Etsauksen jdlkeinen epéjarjestynyt pinta saa-
daan kuitenkin rekonstruoitumaan lammittamalla puolijohdetta ultrasuurtyhjiossa
(engl. ultra high vacuum, UHV') [18].

Lammittdminen (engl. annealing) ei ole ihanteellinen menetelmé I11-V-puolijoh-
teiden natiivioksidin poistamiseen, koska I1I-oksidit ovat hyvin stabiileja korkeissa-
kin lampotiloissa [15]. TAmé johtuu siité, ettd ryhmén 11T alkuaineet ovat vakaampia
kuin ryhmén V alkuaineet, joten I11-oksidit ovat stabiilimpia kuin V-oksidit [19, 20].
V-oksidit desorboituvat pinnalta matalammassa lampdtilassa kuin I1I-oksidit. Na-
tiivioksidin koostumus ei ole kaikkialla puolijohteen pinnalla sama, joten V-oksidia
sisaltavien alueiden alta paljastuu puhdas puolijohdepinta, mutta I1I-oksidien peit-
taméat alueet ovat vield oksidin alla [20]. Paljastuneilta alueilta alkaa desorboitua
V-ryhmén atomeja puolijohdekiteesté, jolloin pintaan jaa syvid kuoppia. Puolijoh-
teen pinta jaa tallaisen kasittelyn jélkeen rosoiseksi ja I1I-rikkaaksi. Rosoisuus liséda
vikatilojen muodostumisen todennakoisyytta, koska rajapinta on useiden atomiker-
rosten paksuinen eika kide katkea siististi yhdesta atomikerroksessa. V-atomien lii-
allista desorptiota voidaan estidé tekemaélld lammitys V-taustapaineessa.

Lampokasittelyd voidaan tehostaa atomaarisella vedylld [21, 22]. T4ll6in pinnan
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puhdistumiseen riittdd matalampi ldmpdotila ja lyhyempi aika. Atomivetypuhdistus
voidaan tehd& ultrasuurtyhjiosséi, eikd V-taustapainetta tarvita. Eri kidesuuntien
puhdistumisessa on eroja my0s atomaarista vetyd kdytettdessi: GaAs(100)-pinta
vaatil huomattavasti pidemmén puhdistusajan kuin (110)- tai (111)A-pinnat. Kha-
tiri ym. [21] havaitsivat, ettd GaAs(100)-pinnan puhdistumiseen vaadittiin 40 mi-
nuutin atomivetyaltistus 400 °C:ssa. (110)-pinnalla puhdistumiseen riitti 6 min ja
(111)A-pinnalla 14 min samassa lampdotilassa.

Atomivetykasittely tuottaa vihemméan vikoja puolijohdepintoihin kuin pelkké
lampokasittely, mutta atomivety myos etsaa puolijohdetta, joten oikea puhdistuspa-
rametrien valinta on térkedd [21]. Liian korkeassa lampdétilassa V-ryhmén atomeja
desorboituu liikaa ja pinta muuttuu huonolaatuiseksi. Liian matalassa lampétilas-
sa atomivedyn ja oksidikerroksen vélisen reaktion reaktiotuotteet eiviat desorboidu,
koska lampoenergiaa ei ole riittavasti.

ITI-V-puolijohteilla on yleensa paljon pinnan vikatiloja energia-aukon sisilla, ja
passivoimalla pyritéén siirtdméén vikatilat pois energia-aukosta [11]. Pinnan koostu-
muksen muuttaminen muuttaa vikatilojen energiaa. Jos uuden vikatilan energia on
ldhella johto- tai valenssivyota tai jopa energia-aukon ulkopuolella, Fermi-tason luk-
kiutuminen saattaa avautua. Toisaalta pinnan koostumuksen muuttaminen saattaa
lukita Fermi-tason uudelleen eri energiaan.

Puolijohdepintojen passivointikasittelya sulfidiliuoksessa kutsutaan sulfidoinnik-
si [11]. Kasittelyn aikana rikkiatomit sitoutuvat puolijohdepinnan katkenneisiin si-
doksiin. Taémé& muuttaa pinnan vikatilojen méaérda ja tyyppié, ja estdd pinnan ha-
pettumisen. GaAs(100)-pinnalla galliumin ja rikin vélinen vuorovaikutus tuottaa ti-
loja energia-aukon ulkopuolelle ja arseenin ja rikin vélinen sen sisdén, joten kaikkia
energia-aukon sisilld olevia vikatiloja ei ole mahdollista poistaa. Sulfidoitu stoikio-
metrinen pinta on kuitenkin sdhkéisiltd ominaisuuksiltaan parempi kuin natiiviok-

sidin peittdma pinta.
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Rikkiatomit desorboituvat GaAs-pinnalta, kun se altistetaan valolle ja ilmalle.
Sulfidointi ei ole kestava passivointimenetelmaé eiké siksi sovellu pintoihin, jotka jéa-
vit valmiissa puolijohdelaitteessa ilmalle alttiiksi [11]. Sulfidointi sopii parhaiten
suojaamaan III-V-pintoja tyhjioon siirron ajaksi tai I1I-V-eriste- tai III-V-metalli-
rajapintoihin [18].

Koska hapettumisen tiedetddn heikentédvéin puolijohdepintojen ominaisuuksia,
[TI-V-puolijohdelaitteiden valmistusprosesseissa on pitkdan pyritty ensin poistamaan
natiivioksidi ja sen jilkeen vélttamédn hapettumista kokonaan [18]. Uudelleenhapet-
tumista on kuitenkin vaikea estéé, koska hapettumiseen riittaé jopa suhteellisen hy-
viissi tyhjiossd (107¢ mbar) esiintyvé jdinnoshappi. Kokonaan toinen passivointini-
kokulma onkin puolijohteen tarkoituksellinen uudelleenhapettaminen. Yhden atomi-
kerroksen paksuiset kiteiset I1I-V-oksidit voivat pienentédéd puolijohdepinnan vikojen
maaria ja passivoida pinnan.

Punkkinen ym. [23] havaitsivat, ettd indiumia siséltaville III-V(100)-pinnoille
muodostuu sopivissa olosuhteissa kiteinen oksidi. Kiteisten oksidien valmistaminen
vaatii sopivan ja puhtaan puolijohdepinnan seké oikean lampotilan ja hapen tausta-
paineen. Erityisen suotuisa alkupinta kiteiselle oksidille on indiumrikas ¢(8x2)-(a-
pinta, jossa happiatomien adsorptiopaikkojen kaikki lahimmét naapurit ovat indiu-
matomeja.

Oksidin kiteisyys vahentdd pinnan pistevikojen méaéréé, koska suurin osa pinnan
katkenneista sidoksista sitoutuu hyvin jérjestyneeseen oksidikerrokseen [18, 23, 24].
Tallaisessa rajapinnassa puolijohdekiteen jaksollisuus héiriintyy vidhemmén kuin
amorfisen oksidin ja puolijohteen rajapinnassa. Kiteinen oksidikerros on stabiili eikd
hapetu muodostumisen jalkeen lisdé, kuten amorfinen natiivioksidi. Liséksi kiteisen
oksidin valmistamiseen vaaditaan yli 350 °C:n lampdétila, ja ndin korkeissa lampo-
tiloissa epéstabiilit metalliset V-ryhmén atomit desorboituvat puolijohteen pinnal-

ta. Valmistusolosuhteiden hyodyllisené sivuvaikutuksena on siis V-ryhmén atomien



16

desorptio, mikéa ehkéisee naiden atomien jumittumista rajapintaan. Metallisten V-
ryhmén atomien poistaminen on tarkeéé, koska ne aiheuttavat helposti pistevikoja
rajapintaan.

Koska siirtymé puolijohdekiteestd oksidikiteeseen tapahtuu yhdessd atomiker-
roksessa, rajapinnassa on vihemmén epajarjestysta ja katkenneita sidoksia. Talloin
rajapintatilojen muodostumisen todenndkéisyys on pienempi [24]. Lisiksi kiteiset
oksidit sisdltdviat enemmaén stabiileja III-oksideja kuin epéstabiilimpia V-oksideja,
joten kiteisessé oksidissa on vihemmén vikatiloja aiheuttavia V-ryhmén atomeja ja
niiden yhdisteitd kuin amorfisessa oksidissa.

Kiteisten oksidien potentiaali teollisuuden prosesseissa on suuri. Niihin liittyy
kuitenkin vield paljon avoimia tutkimuskysymyksié, koska ne on havaittu verrattain
hiljattain [18, 24]. Kiteisten oksidien valmistus ei ole helppoa, koska onnistunut ha-
petus vaatii monta oikein valittua parametria. Vaaranlaisissa olosuhteissa puolijoh-
depintaan voi muodostua kiteisen oksidin sijaan amorfinen oksidi, tai happialtistus

voi jopa etsata puolijohdetta.

1.3.3 Schottky-kontakti

Schottky-tyyppinen puolijohde-metallikontakti on tasasuuntaava, eli se padstas vir-
taa ldpi vain toiseen suuntaan. Téallaisia kontakteja tarvitaan esimerkiksi FET-
transistorien hiloissa (engl. gate) [11].

Schottky-Mott-sédénnén mukaan Schottky-kontakti muodostuu n-tyypin puoli-
johteelle, kun ®,, > ®,. ja p-tyypin puolijohteelle, kun &,, < P,., missa P,, on
metallin ty6funktio ja ®4. on puolijohteen tyofunktio [9, 10]|. Schottky-kontaktissa
puolijohteen vyot taipuvat niin, ettd enemmistévarauksenkuljettajat kulkeutuvat

poispéin kontaktilta. N-tyyppiselle puolijohteelle Schottky-vallin korkeus

g‘B = q)m — Xscs (1)
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missd ys. on puolijohteen elektroniaffiniteetti. Schottky-vallin korkeus tarkoittaa
puolijohteen johtovyon minimin ja Fermi-tason vélistd energiaeroa puolijohde-me-
tallirajapinnassa. Kuvassa 7 on esitetty rajapinnan muodostuminen n-tyyppiselle
puolijohteelle. Vyokaaviossa CBM on johtovy6n minimi (engl. conduction band mini-
mum), VBM on valenssivyén maksimi (engl. valence band mazximum), Er on Fermi-

energia ja W on avaruusvarausalueen (engl. space charge region) leveys.

metalli puolijohde metalli  puolijohde

©m ¢8C XSC
CBM dgp |\
---------- Er CBM

A Er

Kuva 7: Schottky-kontaktin muodostuminen n-tyypin puolijohteeseen. Vasemmal-
la on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja metalli ovat erilldén toisistaan ja oikealla
tilanne, jossa ne ovat kiinni toisissaan. Rajapinnan muodostuttua n-tyyppisen puo-

lijohteen vyot taipuvat ylospéin.

Schottky-vallin korkeus on téarked kontaktin ominaisuus, koska puolijohde-metal-
lirajapinnan 1api kulkevan virran suuruus jannitteen funktiona riippuu eksponenti-
aalisesti Schottky-vallin korkeudesta [10, 11|. Esimerkiksi FET-transistoreissa kor-
kea Schottky-valli on haluttu ominaisuus, koska hilan tehtéva on sdddella ldhteen
ja nielun valilla kulkevaa virtaa jannitteen avulla ja hilan ldapi kulkeva vuotovirta
halutaan minimoida.

Kéytannossa Schottky-vallin korkeuden ja metallin ty6funktion vilinen riippu-
vuus on useimmiten hyvin heikko, eiké edella esitetty saénto toteudu juuri koskaan

|9, 10]. Schottky-Mott-séaant6 perustuu puolijohteen ja metallin rajapinnan varaus-
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jakaumien superpositioon. Todellisessa rajapinnassa varausjakauma poikkeaa tasta
huomattavasti, koska metallin ja puolijohteen pintojen elektroniorbitaalit vuorovai-
kuttavat kesken&déan.

Todellisilla rajapinnoilla on aina pintatiloja, jotka vaikuttavat kontaktin muodos-
tumiseen [9]. Kuten edella todettiin, rajapintatilat voivat johtaa Fermi-tason luk-
kiutumiseen. Puolijohde-metallikontaktin ndkokulmasta Fermi-tason lukkiutumisen
seuraus on, ettd kontaktin Schottky-vallin korkeus riippuu metallin tyofunktiosta
heikosti. Kuvassa 8 on esitetty puolijohde-metallirajapinnan muodostuminen, kun
Fermi-taso on lukkiutunut [25]. Jos puolijohteen energia-aukossa on suuri pinta-
tilatiheys ja tilat ovat tayttyneet elektroneilla, pinta on negatiivisesti varautunut.
Varaus aiheuttaa energiavoiden taipumisen puolijohteen pinnassa jo ennen kontak-
tin muodostumista. Kun puolijohde ja metalli tuodaan kiinni toisiinsa, rajapintaan
muodostuu dipoli, johon kohdistuu potentiaaliero ®;; — ®,..

Jos pinnan vikatilatiheys on suuri, pieni muutos Fermi-energiassa johtaa siihen,
ettd suuren madran rajapinnan vikatiloja pitda tayttya tai tyhjentya. Potentiaaliero
Ax puolijohteen ja metallin vélilla aiheuttaa siis muutoksia pédasiassa rajapintadi-
polissa avaruusvarausalueen sijaan, jolloin Schottky-vallin korkeus ei riipu metallin
tyofunktiosta |9, 10]. Avaruusvarausalueella puolijohteen vyot ovat taipuneet, jolloin
enemmistovarauksenkuljettajat kulkeutuvat rajapinnasta poispéin. Avaruusvarausa-
lueella ei ole lainkaan vapaita varauksenkuljettajia, vaan pelkistdén ionisoituneita

donori- tai akseptoritiloja.
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Kuva 8: Schottky-kontaktin muodostuminen n-tyyppiseen puolijohteeseen, kun
Fermi-taso on lukkiutunut. Vasemmalla on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja me-
talli ovat erillaan toisistaan. Keskelld on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja metal-
li ovat kiinni toisissaan, ja Fermi-tason lukkiutuminen on esitetty rajapintadipolin
avulla. Tavallisesti téllainen vyokaavio esitetdédn ilman rajapintadipolia, kuten oi-

kealla. Kuva on muokattu ldhteesté [9].

Saman metalli-puolijohderajapinnan Schottky-vallin korkeuden ja ominaisuuk-
sien mittaustuloksissa on havaittu suuria eroja pinnan valmistusmenetelmésté, ki-
sittelysta ja mittausmenetelmésté riippuen [10]. Tama viittaa siihen, ettd Schottky-
valli on epdhomogeeninen ja mitattu vallin korkeus on keskiarvo todellisista, vaihte-
levista vallin korkeuksista. Vaihtelu johtuu siité, etta puolijohde-metallirajapintojen
atomirakenteessa on paikallista vaihtelua. Koska atomirakennetta ei yleensd tun-
neta tarkasti, yksinkertaiset klassiset mallit eivét riitd kuvaamaan Schottky-vallin

muodostumista edes tyydyttavasti.
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Kuva 9: Varauksenkuljetusmekanismit metallin ja n-tyyppisen puolijohteen
Schottky-kontaktissa [26]. Vasemmalla terminen emissio (a), keskelld terminen kent-

téaemissio (b) ja oikealla kenttéemissio (c).

Puolijohde-metallikontakteissa on kolme erilaista virrankuljetusmekanismia: ter-
minen emissio, kenttdemissio ja terminen kenttdemissio [25, 26]. Varauksenkuljetus-
mekanismeja on havainnollisesttu kuvassa 9. Termisessa emissiossa varauksenkuljet-
tajien lampoenergia riittdd potentiaalivallin ylittdmiseen. Kenttdemissiossa eli tun-
neloinnissa varauksenkuljettajat tunneloituvat potentiaalivallin 14pi johtovyon poh-
jan korkeudella. Terminen kenttdemissio on ndiden kahden yhdistelma: varauksen-
kuljettajilla on jonkin verran lampdenergiaa, mutta ne eivéit ylitd potentiaalivallia
vaan tunneloituvat sen yldosan lapi. Hallitseva varauksenkuljetusmekanismi riippuu
puolijohteen enemmistévarauksenkuljettajien tiheydestéa ja efektiivisestd massasta.

Néita riippuvuuksia kuvaa karakteristinen energia Fyy. N-tyyppisen puolijohteen

karakteristinen energia

h N,
EOO =5 d PR
2\ eseom

(2)

missd h on redusoitu Planckin vakio, N; on ionisoitujen donorien méara, €5 on
puolijohteen suhteellinen permittiivisyys, €y on tyhjién permittiivisyys ja m; on
elektronin efektiivinen massa. Hallitseva varauksenkuljetusmekanismi on terminen
emissio korkeissa lampdotiloissa eli kun KT > Ejy, terminen kenttdemissio, kun k7T =

FEgo ja kenttédemissio, kun kT < Eyo [26, 27].
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Esimerkiksi GaAs:n, jonka seostustiheys on 1 -10*® 1/cm3, elektronin efektiivinen
massa m;=0,067m, ja permittiivisyys €,=12,9, karakteristinen energia on noin 20
meV. Koska huoneenlammossa kT =~ 25 meV, terminen kenttdemissio on hallitseva
varauksenkuljetusmekanismi huoneenldmmossé.

Schottky-diodin virta-janniteominaisuuksia tarkasteltaessa oletetaan kuitenkin
usein, etta hallitseva varauksenkuljetusmekanismi on terminen emissio. Talléin dio-

din lapi kulkeva virta

_ \% qV
[ = AA*T? 995 v _ 1) =7 -1 3
exp ( kpT ) “P\ kT SOP\ kT 3)

missé

Is = AA*T? exp <%ﬁ?> (4)
on estosuuntainen saturaatiovirta, V' jannite, A kontaktin pinta-ala, A* efektiivinen
Richardsonin vakio, T" lampotila, ¢ alkeisvaraus, ® 5 vallin korkeus, kg Boltzmannin
vakio ja n ideaalisuustekija [25].

Ideaalisuustekija n >1 kattaa kaikki ilmiot, jotka aiheuttavat poikkeamaa tay-
dellisen diodin ominaisuuksista [25]. Téydellisen diodin ideaalisuustekiji on 1, ja
tata suurempi ideaalisuustekija johtuu siita, etta kontaktissa terminen emissio ei ole
ainoa virrankuljetusmekanismi, vaan osa virrasta kulkee esimerkiksi termisen kent-
tdemission kautta. Myos epétéydelliset rajapinnat kasvattavat ideaalisuustekijaa.

Schottky-diodin virta-jannite- eli IV-kiyrastd voidaan maarittad potentiaalival-
lin korkeus ja ideaalisuustekija [25]. Mittauspisteet muodostavat lineaarisen alueen,

kun ne esitetddn In I vs V-koordinaatistossa. Lineaariseen osaan sovitetaan suora,

jonka yhtalo on

q

Inl =Inl
n n5+nBT

1% (5)

Suoran ja In [-akselin leikkauspiste on saturaatiovirta [g. Ratkaisemalla yhtalo 4
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vallin korkeuden suhteen saadaan yhtalo

keT . [ AA*T?
op = ’Z ln( T ) (6)

ja téstéd lasketaan vallin korkeus. Ideaalisuustekija lasketaan sovitetun suoran kul-

makertoimen kdénteisluvusta [8], koska

_q dVv
T T (dln[) (7)

Laskun onnistuminen edellyttédd, ettd mittaus tehddin ohmisen takakontaktin lapi.

Jos takakontaktikin on Schottky-tyyppinen, yksinkertainen yhtalo 3 ei riita kuvaa-
maan [V-kiyttadytymistéd riittdvan hyvin. Erilaisia menetelmid kahden perdkkéisen
Schottky-kontaktin ldpi mitattujen IV-kdyrien sovittamiseen on kehitetty [28, 29],
mutta ne ovat monimutkaisia ja téssa tyossa kiytettyjen sovitusmenetelmien puit-
teissa ongelmallisia sovittaa. Jos takakontakti on Schottky-tyyppinen, mutta sen po-
tentiaalivallin korkeus on riittédvén pieni verrattuna tutkittavan Schottky-kontaktin
vallin korkeuteen, ideaalisuustekijén ja vallin korkeuden laskeminen on mahdollis-
ta. Té&lloin laskettu ideaalisuustekija on kuitenkin suurempi kuin diodin todellinen
ideaalisuustekija.

Jos Schottky-diodilla on sarja- tai rinnakkaisresistanssia, yhtélo 3 muuttuu muo-

toon

V — Rsl
[=1Is (exp (miT(V - RS])) - 1) + R—; (8)

missé Rg on sarjaresistanssi ja Rp rinnakkaisresistanssi [30, 31]. Tata yht&loa ei voi
ratkaista I:n tai V:n suhteen alkeisfunktioiden avulla, mutta ratkaisun voi esittdéa

analyyttisesti kiyttden Lambertin W -funktiota. Ratkaisu on télléin muotoa

I— nkgT qRslg ( q(RsfS + V) >:| 1% Rglg +V

gRs | nksT(1+ GpRs) P\ nksT(1+GpRs))|  Rs Rs(l+ GpRs)
(9)

missd W on Lambertin W-funktio ja Gp = 1/Rp on rinnakkaiskonduktanssi.
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Kun saturaatiovirran paikalle sijoitetaan yhtalo 4, ratkaisu on muotoa

gRs (AA*T? exp (=22 q(Rs (AA*T?exp (7222 ) ) + V)
I= nq]?ST W SvngT( +GP<RS) >> P S< nkpT(1 +(GPRS))
v s Rs (AA*TQeXp< WB)) +v) o

Rg Rs(1+GpRs
Suurin osa virrasta kulkee matalien Schottky-vallin osien lapi, koska virran suu-
ruus riippuu eksponentiaalisesti vallin korkeudesta yhtéalon 3 mukaisesti. Tamén
vuoksi IV-mittaustuloksista yhtélon 3 perusteella laskettu Schottky-vallin korkeus

on todellista vallin korkeuden keskiarvoa pienempi.

1.3.4 Ohminen kontakti

Ohminen kontakti noudattaa Ohmin lakia R = %, eli sen resistanssi on vakio. Ohmi-
nen kontakti voidaan méaritellda myos kontaktiksi, jonka resistanssi on mitatén ver-
rattuna laitteen kokonaisresistanssiin[32|. Téallaisen kontaktin lapi pystytadn syotta-
méan laitteeseen virtaa ilman, ettéd jannitteen muutos kontaktin yli on merkittéva.
Kaytannossa lineaarisen [V-kdyttaytymisen lisdksi on térkedd saavuttaa mahdolli-
simman pieni kontaktiresistanssi [9]. Liséksi ohmisen kontaktin ei tulisi hajottaa
(engl. degrade) laitetta eikd syottdd vahemmistovarauksenkuljettajia [25]. Ohmisia
kontakteja tarvitaan kaikissa mikropiireissé kuljettamaan virtaa laitteelta toiselle il-
man jannitehavidita. Laite voi olla esimerkiksi MOSFET- tai HEMT-transistori tai
laserdiodi [4].

Schottky-Mott-mallin mukaan ohminen kontakti muodostuu n-tyyppiseen puoli-
johteeseen, kun metallin tyofunktio on pienempi kuin puolijohteen, ®,, < ®,., ja p-
tyypin puolijohteeseen, kun ®,, > &,.. Ohmisessa kontaktissa puolijohteen energia-
vyot taipuvat niin, ettd enemmistovarauksenkuljettajat kerdantyvét kontaktia kohti.

Voiden taipumaa kuvaa yhtélod

qVB - CI)m - (I)sm (11)
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Tamaé péatee seka n- etta p-tyyppiselle puolijohteelle. Kuvassa 10 on esitetty ohmisen

kontaktin muodostuminen n-tyypin puolijohteelle.

metalli

P
Er

Kuva 10: Ohminen kontakti n-tyypin puolijohteelle. Vasemmalla on esitetty tilanne,
jossa puolijohde ja metalli ovat erillaén toisistaan ja oikealla tilanne, jossa ne ovat
kiinni toisissaan. Rajapinnan muodostuttua n-tyyppisen puolijohteen vyot taipuvat

alaspain.

Ohminen kontakti voi muodostua, kun puolijohteen ja metallin vélilla ei ole po-
tentiaalivallia tai valli on niin matala, ettd varauksenkuljettajien lampoenergia riit-
tad sen ylittdmiseen [26]. Jos puolijohteen ja metallin vélinen potentiaalivalli on
hyvin kapea, varauksenkuljettajat voivat tunneloitua sen lépi ja téalléinkin muodos-
tuu ohminen kontakti. Naiden kahden tavan yhdistelmé, jossa varauksenkuljettajat
tunneloituvat potentiaalivallin kapean yldosan lapi, on my6s mahdollinen. Kuva 9
havainnollistaa varauksenkuljetusmekanismeja. Varauksenkuljetusmekanismi voi ol-
la sama ohmisella ja Schottky-tyyppiselld kontaktilla, mutta kontaktin tyyppi riip-
puu siitéd, millainen kontaktin IV-kdyttdytyminen on. Kaytannossa tdhan vaikuttaa
vallin korkeus ja lampdétila.

[TI-V-puolijohdepintojen vikatilatiheys on suuri, joten Fermi-taso lukkiutuu hel-
posti energia-aukon keskelle. Ohmisen kontaktin muodostamiseksi taytyy joko pie-

nentdd pinnan vikatilatiheyttd passivoimalla, madaltaa potentiaalivallin korkeutta
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pintaa muokkaamalla tai lisdta puolijohteen dopanttitiheytta kontaktin alueella. [26]
Dopanttitiheytté kasvattamalla voidaan muodostaa ohminen kontakti, koska puo-
lijohde-metallikontaktin vélisen potentiaalivallin leveys eli tyhjennysalueen leveys on
kiddntaen verrannollinen puolijohteen dopanttitiheyteen [1, 3|. Tamé tapa eli kiytéan-
nossia nt- tai pT-kerroksen muodostaminen kontaktin alapuoliseen puolijohteeseen
on yleisin ohmisen kontaktin muodostustapa I1I-V-puolijohteilla [26].
Vuosikymmenien tutkimuksesta huolimatta ohmisen kontaktin muodostamisessa
n-tyypin GaAs:lle on edelleen haasteita, koska GaAs-pinnalla Fermi-taso lukkiutuu
herkésti [8]. Tamé johtaa siihen, ettd GaAs:lle muodostuvan Schottky-kontaktin
potentiaalivallin korkeus on vain heikosti riippuvainen kaytettévista metallista.
Puhtaalla MBE-kasvatetulla GaAs-pinnalla vallin korkeus vaihtelee noin valilld
0,75 eV < dp < 1,05 eV [9]. Hapettuneilla pinnoilla vallin korkeuden vaihtelu

on suurempaa, mika voi johtua rajapinnassa olevasta oksidista.

1.3.5 Ni/Ge/Au-kontaktireseptit

Ohminen kontakti n-tyyppiseen GaAs:iin tehddén usein Ni/Ge/Au-kerrosrakenteella
tai jollain sen muunnelmalla. Kontaktiresepti 16ydettiin vuonna 1967 [33] ja sitd on
tutkittu ja kehitetty paljon siitd ldhtien. Ohminen kontakti muodostuu, kun kontak-
timetallit reagoivat suotuisasti GaAs:n kanssa. Kirjallisuudessa on eri ndkemyksiéd
kontaktimetallien rooleista. Baca ja Ashby [11]| kuvailevat kontaktin muodostumista

kuudella vaiheella:

1. Nikkeli reagoi GaAs:n natiivioksidin kanssa. Natiivioksidi voi olla epéatasalaa-
tuinen ja eri kohdat voivat reagoida metallien kanssa eri tavalla, jolloin me-
tallikontaktistakin tulee epétasalaatuinen. Nikkeli reagoi tasaisesti erilaisten

GaAs:n natiivioksidien kanssa, miké tuottaa tasaisemman kontaktin.

2. Nikkeli reagoi GaAs:n kanssa. Muodostuvat Ni-GaAs-yhdisteet rikkovat puo-

lijohdehilaa ja luovat galliumvakansseja, jolloin germaniumatomit voivat hel-
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pommin diffundoitua puolijohteen sisdéan. Nikkeli reagoi alle 100 °C:ssa.

3. Germanium diffundoituu syntyneisiin Ga-vakansseihin ja seostaa puolijohteen
korkeasti n-tyyppiseksi. Diffundoituminen tapahtuu viélisijakorvautumismeka-
nismilla (engl. substitutional-interstitial mechanism), eli Ge-atomit diffundoi-
tuvat vilisijoja (engl. interstitial) pitkin Ga-vakansseihin. Reaktio vaatii nor-
maalisti yli 600 °C lampotilan, mutta Ni-GaAs-kompleksit edesauttavat sen
tapahtumista matalammassa lampdétilassa. Diffuusio tapahtuu 100-400 °C:n

lampotilassa.

4. Kulta ja gallium reagoivat muodostaen AuGa-yhdisteité, jotka ovat termisesti

kaikkein stabiileimpia mahdollisista muodostuvista yhdisteista.

5. Kontaktimetallit ja GaAs reagoivat keskenédn. Reaktiotuotteet voivat olla sta-
biileja, kuten NiGe. Epastabiilit reaktiotuotteet, kuten NiAs, voivat reagoida

uudelleen ja muodostaa stabiilimpia reaktiotuotteita.

6. Arseeni diffundoituu puolijohteen pintaan ja desorboituu. Arseenin jélkeenséa
jattamét vakanssit téyttyvit stabiileilla yhdisteilld, esimerkiksi AuGa:lla ja
NiGe:lla.

Lin ym. [34] tutkivat Ni/Ge/Ni/Au-kontaktin ominaisuuksia lammitysparamet-
rien funktiona. Heidén mukaansa nikkelin tehtdvd on parantaa germaniumin dif-
fuusiota, germanium toimii seostusaineena ja kulta muodostaa helpon alustan lait-
teiden johdottamiselle ja pienentdid kontaktin kontaktiresistiivisyyttda. EDX-tutki-
musten perusteella germanium diffundoituu GaAs:iin jo ennen lammitysta. Jos 1am-
potila on liian korkea, puolijohdehilaan muodostuu liikaa arseenivakansseja, joihin
germaniumatomit diffundoituvat ja tuottavat akseptoritiloja. T&ll6in korkeasti seos-
tetun nt-alueen seostustiheys pienenee ja kontaktiresistiivisyys kasvaa.

Tyypillinen ongelma Ni/Ge/Au-pohjaisissa kontakteissa on huono morfologia ja

lammonkestavyys. Koska AuGa on stabiili yhdiste, kulta ja gallium pyrkivét reagoi-
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maan, kunnes toinen reaktion ldhtoaine on loppuun kulutettu. Kontaktin rakenne ei
pysy homogeenisena, vaan liian pitka tai kuuma ldmmitys tuottaa metallisaarekkeita
tai -pisaroita. Tahamtanin ym. [35] mukaan ldmmitetyn kontaktin huono morfologia

on seurausta alkuperdisen GaAs-metallirajapinnan epdhomogeenisuudesta.
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2 Menetelmat

2.1 Ultrasuurtyhjio

Puhtaiden puolijohdepintojen valmistaminen edellyttda puhtaita valmistusolosuh-
teita. Pinnat reagoivat herkasti erityisesti ilmakehédn hapen kanssa, joten ympéris-
ton kaasujen vaikutuksen poistamiseksi puolijohteita prosessoidaan ultrasuurtyh-
jiossé [9]. Néytteiden lisiksi myos herkét laitteet ovat suojassa ilmakehén kaasuilta.
UHV:n paine on médritelmén mukaan alle 1-10~7 mbar, ja nykyaikaisten pintatie-
teen tutkimuksiin kiytettivien kammioiden paine voi olla jopa alle 1-1071° mbar
[36].

Keskiméérdinen vapaa matka (engl. mean free path) on etiisyys, jonka hiukkanen
keskimaérin kulkee kahden torméyksen vélilla [37]. Typpimolekyylin keskimaarainen
vapaa matka 0 °C:n ldmpotilassa ja eri paineissa on esitetty taulukossa I. UHV:ssa
hiukkasten keskiméaérédinen vapaa matka on hyvin pitké, joten halutut hiukkaset
paasevat kulkemaan esteetté. Siksi ultrasuurtyhjio mahdollistaa hiukkassuihkuihin

perustuvien menetelmien kayton.

Taulukko I: Typpimolekyylin keskiméarainen vapaa matka valituissa paineissa, kun

lampotila on 0 °C [38].

p |mbar] A |m]

1-10° |5,9-1078

1-107¢ | 5,9-10!

1-1072 | 5,910

UHV-kammiot valmistetaan useimmiten ruostumattomasta terdksestd [9]. Nii-
den osat kiinnitetddn yhteen laipoilla, joiden viliin laitetaan kuparitiiviste. UHV:n
muodostamiseksi kammiosta poistetaan kaikki kaasut pumppaamalla. UHV-painea-

lueelle pédstaan turbomolekyylipumpuilla [9]. Pumpussa on useita perédkkiisia la-



29

poja, jotka pyorivat korkealla kierrosnopeudella ja luovuttavat liikemaarad niihin
tormadville kaasumolekyyleille. Téll6in kaasumolekyylit kulkeutuvat lapojen véleis-
ta pois kammiosta. Turbomolekyylipumpun toiminnan edellytyksené on, etté kaasu-
molekyylien keskiméaariinen vapaa matka on pidempi kuin lapojen etaisyys |37]. Mo-
lekyylin pitaéd kulkeutua seuraaville lavoille ilman, ettd se menettéd liike-energiansa
tormatessaan muihin molekyyleihin.

Tamaéan vuoksi turbomolekyylipumpun kanssa kiytetdan mekaanista takapump-
pua [37], jolla pumpataan esityhjilinjaa. Turbomolekyylipumppu toimii siten pie-
nemmén paineen alueella. Takapumppu voi olla esimerkiksi 6ljylamellipumppu (engl.
rotary vane pump) tai spiraalipumppu (engl. scroll pump) [38]. Oljylamellipumppu
siirtéda kaasua epakeskisesti kiinnitetyn pyoredn lavan avulla ja spiraalipumppu kah-
den lomittain asetetun spiraalinmuotoisen lavan avulla [37]. Spiraalipumppu ei tar-
vitse toimiakseen 6ljya toisin kuin oljylamellipumppu, joten tyhjiokammion neste-
kontaminaation riski poistuu sitéd kdytettdessé [37]. Turbomolekyylipumpun liséksi
ultrasuurtyhjion yllédpitdmiseen voidaan kiyttda ionipumppua, joka ionisoi kaasu-
molekyyleja, jotka kerdantyvét sitten pumpun katodeille [6].

Kammioiden seinét adsorboivat ilman vesimolekyylejéa herkésti, ja ultrasuurtyh-
jion alueella pienemmén paineen saavuttamisen esteend ovatkin padasiassa nama sei-
niin adsorboituneet molekyylit [9]. Ultrasuurtyhjiotéa ei saavuteta jarkevéssa ajas-
sa pelkilld pumppauksella, koska vesimolekyylit desorboituvat huonosti huoneen-
lammossa. Taman takia kammiota paistetaan ilma-altistuksen jélkeen noin 150-200
°C:ssa esimerkiksi vuorokauden ajan. Kammiosta otetaan paiston ajaksi pois lam-
potilalle herkét laitteet. Paiston aikana seiniin adsorboituneet molekyylit desorboi-
tuvat huomattavasti tehokkaammin ja ne voidaan pumpata ulos kammiosta. T&lloin
kammion peruspaine paranee.

Koska ilmanpaineesta ultrasuurtyhjioon pédseminen vaatii yleensd kammion

paistamisen, monet ultrasuurtyhjiockammiot koostuvat useammasta perakkiisestéa
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kammiosta, joista vain yksi eli latauskammio tai ilmalukko avataan ilmanpaineeseen
néytteita ladatessa |9, 36]. Néin sisemmisséd kammioissa voidaan yllépitdd alhainen

paine ja ilman vesimolekyylit eivit padse adsorboitumaan kammion seiniin.

2.2 RHEED

Heijastuneiden korkeaenergisten elektronien diffraktio (engl. reflection high energy
electron diffraction, RHEED) on pintatieteen menetelm4, jolla voidaan tutkia pin-
tojen rakennetta. RHEEDissé elektronisuihku, jonka energia on vélilla 10-100 keV,
torméaa tutkittavaan naytteeseen pienessa kulmassa. Elektronisuihku lapaisee téaten
vain muutaman paallimmaisen atomikerroksen. Naytteesté diffraktoituvat elektronit
muodostavat diffraktiokuvion, joka havaitaan fluoresoivalla ikkunalla. Nayte asete-
taan pyoriville alustalle, jotta RHEEDIlla voitaisiin tutkia naytettd mista tahansa

suunnasta. Laitteiston kaavakuva on esitetty kuvassa 11. [39, 40]

Nayte

Elektroni- Fluoresoiva
tykki ikkuna
Kuva 11: RHEED-laitteisto koostuu elektronitykistéd, pycrivalla alustalla olevasta

naytteestd ja fluoresoivasta ikkunasta.

RHEED-laitteisto on helppo yhdistda monenlaisiin tyhjiockammioihin, koska elekt-
ronitykki ja fluoresoiva ikkuna sijaitsevat kaukana nédytteen sivuilla [39]. Naytteen
etuosa jaa vapaaksi hoyrystystd varten. RHEEDi& voidaankin kayttdd naytteen
mittaamiseen erilaisten prosessivaiheiden, esimerkiksi lammityksen, hoyrystyksen ja
kiteen kasvatuksen aikana.

Kun elektronisuihku térméé kiteeseen, se diffraktoituu [41]. Diffraktiokuvion syn-

tymistéd voidaan tarkastella geometrisesti. Suurin osa elektroneista siroaa elastisesti.



31

Olkoon tulevan elektronisuihkun aaltovektori kg ja siroavan elektronin aaltovektori

k. Elastisesti sironneiden elektronien aaltovektorit toteuttavat ehdon |ko| = |k| =
27“, missé A on elektroniaallon aallonpituus. Sironneet elektronit kokevat vahvistavan

tai tuhoavan interferenssin. Interferenssimaksimit syntyvét kohtiin, joissa diffraktoi-
tuneen ja saapuvan elektroniaallon aaltovektoreiden erotus Ak = k — kg toteuttaa
Lauen ehdon Ak = G,,. G, on kiinteishilavektori, jonka alaindeksi m viittaa
diffraktion kertalukuun.

Koska RHEEDin informaatiosyvyys on vain 1-2 nm, elektronisuihku diffraktoituu
kiytannossa kaksiulotteisesta atomikerroksesta [39, 41]. Sen kéénteishila koostuu
yhdensuuntaisista viivoista, jotka osoittavat kohtisuoraan néytteen pintaa vastaan.
Ewaldin konstruktion avulla voidaan maérittda, mihin kohtiin diffraktiomaksimit
syntyvat.

Kun elastisesti sironneiden elektronien aaltovektorit piirretdan alkamaan samas-
ta pisteesté kuin saapuvan elektronisuihkun aaltovektori kg, vektoreiden péaat osuvat
pallopinnalle, jonka sédde on |ko| [41]. Tétéd kutsutaan Ewaldin palloksi. Diffraktio-
maksimit syntyvat niille aaltovektoreille k, joiden pédat osuvat Ewaldin pallon ja
kdanteishilaviivojen leikkauskohtiin. Diffraktiomaksimit muodostuvat pisteisiin, jot-
ka sijaitsevat Lauen vyohykkeilld, ja RHEED-kuvassa Lauen vyohykkeet ndhdaén
selkeinéd puoliympyroina. Pienin ympyréa on nollas Lauen vyohyke.

Ideaalitapauksessa diffraktiomaksimit ovat pisteitd, mutta todellisilla laitteilla ja
naytteilld ne levidvit. Saapuvan elektronisidteen paksuus ja elektronien energiajakau-
ma leventaviat Ewaldin pallopintaa ja pinnan virheet leventavéit kadnteishilaviivoja.
Lisdksi Ewaldin pallopinnan séde on paljon suurempi kuin kddnteishilan hilavakio,
joten Ewaldin pallon ja pienimpien kertalukujen kdanteishilaviivojen valiset kulmat
ovat hyvin pienia. Siksi pienikin ké#anteishilaviivan tai Ewaldin pallon levidminen
tuottaa diffraktiokuvioksi viivoja pisteiden sijaan. Diffraktiokuviossa havaitaan kui-

tenkin viivoilla kirkkaat pisteet Lauen vyohykkeiden kohdalla.
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Todellisuudessa elektronit siroavat myos pinnan alapuolisista atomikerroksista.
RHEED-kuviossa havaitaan kirkkaampia viivoja, jotka ovat perdisin syvemmaltéa
kiteesta. Niiden véliin muodostuu himmedmpié viivoja, jotka ovat peréisin kiteen
pinnasta. Viivojen jaksollisuudesta saadaan selville pinnan rekonstruktion jaksolli-
suus.

Kun RHEEDIll4 mitataan ¢(8x2)-rekonstruktio, fluoresoivalla ikkunalla havai-
taan kaksinkertainen ja nelinkertainen viivakuvio eiké kaksinkertaista ja kahdeksan-
kertaista kuviota. Koska ¢(8x2)-rekonstruktio on keskeinen, kdénteishilassa kaksin-
kertaiset pisteet sijaitsevat yksikkokopin keskelld eiviatka reunoilla. Kahdeksanker-
taisessa suunnassa joka toinen kddnteishilapiste sijaitsee eri Ewaldin pallopinnalla,
jolloin fluoresoivalla ikkunalla niakyy paéviivojen vélissd vain kolme viivaa. Ewaldin
pallopinta on kuitenkin riittavan levea kaksinkertaisessa suunnassa, jotta paaviivo-
jen valissa nakyy yksi viiva.

RHEED ¢(8x2)-rekonstruktiosta niyttaa siis hyvin samankaltaiselta kuin (4x2)-
rekonstruktiosta. Kuitenkin kaksinkertaisessa suunnassa valiviivoilla ei ole kirkkaita
pisteitd nollannella Lauen vyohykkeella vaan ne sijaitsevat sen alapuolella. Yleenséa
valiviivojen pisteet nékyvét heikosti, mutta niiden puuttuminen nollannelta Lauen
vyohykkeeltd on hyvin havaittavissa. Néin voidaan paatelld, onko kyseesséa (4x2)-
vai ¢(8%2)-rekonstruktio.

Kuvassa 12 on esitetty RHEED-kuvat téssé tyossa valmistetusta GaAs-pinnasta,
jolla on ¢(8x2)-rekonstruktio. Kuvassa 12a havaitaan kirkkaiden pa#viivojen vélissi
kolme himmeampééa viivaa. Kuvassa 12b, jonka ottoa varten nédytettd on pyoritetty
90° kuvan 12a asennosta, havaitaan kaksinkertainen suunta. Siind on vastaavasti
yksi himmeampi viiva kirkkaiden padviivojen vélissd. Paéviivoilla voidaan selvésti
havaita kirkkaat pisteet nollannella Lauen vyohykkeelld, mutta valiviivoilla ei. Téten

voidaan varmistua siité, ettd kyseessd on todella ¢(8x2)-rekonstruktio.



33

(a) Kahdeksankertainen suunta. (b) Kaksinkertainen suunta.

Kuva 12: RHEED-kuvat (c(8x2)-rekonstruktiosta GaAs-pinnalla.

2.3 Kontaktiresistiivisyyden mittaus

Resistanssia voidaan mitata kahdella neulalla, joista kumpikin on kytketty seké

virta- ettd jannitemittariin [25]. Kahdella neulalla mitattu resistanssi on
RT - 2RW + QRC + RDUT, (12)

missd Ry on johtojen ja mittausneulojen resistanssi, Ro on kontaktiresistanssi ja
Rpyr on mitattavan naytteen resistanssi. Kahdella neulalla tehdyn mittauksen mit-
tausjérjestely on yksinkertainen, mutta sen tuloksesta on mahdoton erottaa niaytteen
resistanssia kontaktin, mittausneulojen ja johtojen resistanssista. Mittausjirjestelyn
piirikaavio on esitetty kuvassa 13a.

Nelipistemenetelmé ratkaisee taméan ongelman [25|. Nelipistemenetelméssa vir-
taa mitataan kahdella neulalla ja jinnitettd kahdella yliméaaraisella neulalla. T&ll6in
jannitemittarin lapi kulkeva virta on hévidvan pieni, koska jannitemittarin impe-
danssi on suuri. Kontaktin, neulan ja johtojen osuus mitatusta jannitehdviosta on

hévidvan pieni, joten jannitehdvio sisdltaa kaytannossa pelkistadn mitattavan néyt-
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teen aiheuttaman jannitehavion. Nelipistemittauksen piirikaavio on esitetty kuvassa

13b.

e e
1(1‘ v /z' DUT ICD v // DUT

(a) (b)

Kuva 13: a) Kahden neulan mittauksen piirikaavio, b) Nelipistemittauksen piirikaa-

vio. Kuvat lahteesta [25].

Ohmisen kontaktin kontaktiresistiivisyyttd voidaan mitata siirtoetdisyysmene-
telmallé (engl. transfer length method, TLM) |25]. TLM-menetelmélld on mahdollis-
ta mitata siirtoetaisyys, kontaktiresistanssi ja kontaktiresistiivisyys. Kontaktiresis-
tanssi on tietylle laitteelle ominainen eika kerro tarkasti rajapinnan ominaisuuksista.
Kontaktiresistiivisyys ei puolestaan riipu kontaktin alasta, joten sen avulla on help-
po vertailla eri kokoisia laitteita. TLM-menetelmalld kontaktien vélisen etédisyyden
vaikutus mitattuun resistiivisyyteen saadaan eliminoitua. Menetelmén oletuksena
on, ettd kontaktin alapuolinen puolijohde on homogeeninen.

Virta ei kulje metallikontaktiin koko kontaktin pituudelta. Jannite on suurin
kontaktin etureunassa ja pienenee eksponentiaalisesti kontaktin takareunaa kohti.
Etaisyys, jolla jannite on pudonnut 1/e:hen kontaktin etureunan jannitteestd, on

siirtoetéisyys (engl. transfer length) [25]. Siirtoetdisyys mééaritelladn kontaktiresis-
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tilvisyyden ja puolijohteen nelidresistanssin Ry, (engl. sheet resistance), avulla:

Ly =] L (13)

missd Ly on siirtoetdisyys, p. on kontaktiresistiivisyys ja R, on puolijohteen ne-
lioresistanssi. Kaytannossa siirtoetéisyys voidaan ajatella sen kontaktin osan levey-
deksi, jonka yli suurin osa virrasta kulkee puolijohteesta metalliin tai painvastoin.
Siirtoetéisyys on esitetty graafisesti kuvassa 14.

1

“AN

o
Ly

: n-Type )

vYY

p-Type
Kuva 14: Siirtoetéisyys. Kuva muokattu lahteesté [25].

Nelicresistanssi kuvaa ohutkalvon resistanssia siten, ettd ohutkalvonelion resis-
tanssi on aina vakio riippumatta nelién koosta [25]. Nelioresistanssi on resistiivisyy-

den keskiarvo naytteen paksuuden yli, ja sitd kuvaa yhtalo
Ry =% (14)

missé p on resistiivisyys ja ¢ on kerroksen paksuus. Nelioresistanssin yksikko on Q /[0,
ohmia nelitd kohti. Kun nelioresistanssi tunnetaan, niytteen resistanssi voidaan

laskea sen ulkoisista mitoista:

Ls
R=R,=5 15
s (15

missd Lg on naytteen pituus ja Wg sen leveys. Naytteen resistanssi on mahdollista

laskea nelidresistanssin avulla ilman, ettd ohutkalvon paksuutta tunnetaan.
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10
Z
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Ry

—=—

Slope = R,/Z

Kuva 15: TLM-kontaktirakenne ja mittaustulosten laskemisen periaate. Kuva lah-

teestd [25].

TLM-mittausta varten puolijohteen pintaan hoyrystetddn useita suorakulmion
muotoisia kontakteja, joiden vilimatka vaihtelee. Kontaktirakenne on kuvan 15 mu-
kainen. Kontaktirivi eristetdan yleensd ympéaroivastd puolijohteesta etsaamalla sen
ymparille mesa, jolloin virta ei levid yli W:n levyiselle alueelle. Kuvassa kontaktin
pituus on L, leveys on Z ja kontaktien valimatka on d,,. Kontaktin ja puolijohteen
reunan valinen etéisyys on d ja puolijohdealueen leveys on W.

Kokonaisresistanssi mitataan kahden vierekkéisen kontaktin vililtad ja esitetdan
kontaktien valimatkan funktiona, kuten kuvassa 15. Kun jannitettd mitataan kahden
kontaktin vélista, kontaktiresistanssin yhtéloksi saadaan Ohmin lakia ja yhtéloa 14

kayttamalla

v L
Rczg—Mcoth( )

7 I (16)

missé V' on jannite, I on virta, R, on puolijohteen nelioresistanssi, p. on kontakti-
resistiivisyys, Z on kontaktin leveys, L on kontaktin pituus ja L on siirtoetéisyys.

Kun kontakti on pitkéd eli L > 1,5Lp, coth(L/Ly) &~ 1 ja tdmé& yhtdlo sieventyy

muotoon

R, ~ Le (17)
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TLM-mittauksessa kahden kontaktin valiltd mitattu resistanssi on kontaktien resis-
tanssien R, ja puolijohteen resistanssin R;. summa [25]. Nelidresistanssin yht&lon
14, kontaktiresistanssin yhtédlon 17 ja siirtoetéisyyden yhtdlon 13 avulla saadaan

mitatun kokonaisresistanssin yhtaloksi

d P
— 1Iisc 2 c = s_n 2 < ’ c:L2 s
R = Rue+ 2R. = R + 270 pe = LRy

dn LTRsh

— Ryt +2
vy T

Rsh
= Ry = —*(dy +2L7) (18)

missd R,. on kontaktien vélisen puolijohteen resistanssi ja d, on n:nnen kontak-
tivilin pituus. Tdmé on (d,, Rr)-kuvaajaan piirrettyihin mittapisteisiin sovitetun
suoran yhtdlo. Suoran kulmakertoimesta % saadaan laskettua naytteen nelioresis-
tanssi. Suoraa ekstrapoloimalla lasketaan pystyakselin leikkauskohdasta 2R, néyt-
teen kontaktiresistanssi R. ja vaaka-akselin leikkauskohdasta 2L siirtoetdisyys L.

Siirtoetaisyydesta lasketaan yhtaloa 13 kdyttden kontaktiresistiivisyys.
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3 Laitteistot

3.1 Tyhjiolaitteistot

Taméan tyon néaytteiden puhdistus- ja passivointikésittelyt tehtiin kahdessa tyhjio-
kammiossa.

Néytteiden atomivetypuhdistus ja mahdollinen passivointi tehtiin kuvan 16 mu-
kaisessa tyhjickammiossa. Tyhjiolaitteisto koostuu ilmalukosta (engl. loadlock), siir-
tolinjasta (engl. transfer chamber) ja padkammiosta (engl. main chamber). Padkam-
mio on erotettu siirtolinjasta porttiventtiililla ja ilmalukossa oleva kasetti siirtolin-
jasta tiivisteelld. Néayte ladataan tyhjickammioon ilmalukon kautta, ja se voi tar-
vittaessa odottaa prosessointia tai kammiosta ulos ottamista siirtolinjassa olevassa

kasetissa. Pidkammion pohjapaine on 3 -107 mbar.

# . Portti-
Manipulaattori RHEEDin venttiilllma]ukko
e ikkuna I
Ja nayte
RHEEDin
elektroni- L
tykki |  Ultrasuurtyhjio
\Molekyylisuihku
‘\\ A RF-lihde Siirto-
MFC linja

RF-generaattor1

Indium- ja impedanssi

oot ja i ssi-

oyrystin sovitusyksikko Valokuitu
spektrometrille

Kuva 16: Tyhjickammion 1 rakenne.

Néytteet prosessoidaan pddkammiossa. Nayte kiinnitetddn molybdeenista val-
mistetun ympyranmuotoisen naytelevyn keskelle metalliliuskalla. Naytelevy asete-
taan prosessoinnin ajaksi kammion yldosassa sijaitsevaan manipulaattoriin néyte

alaspiin. RF-lahde (engl. radio frequency source) ja indiumhoyrystin sijaitsevat kam-
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mion alaosassa. Naytteen alapuolella on liikutettava shutteri, joka suojaa naytetta
RF-ldhteen kdynnistadmisen ja indiumhoyrystimen lammityksen aikana. Kammion si-
vulle on asetettu RHEEDin elektronitykki ja vastakkaiselle seinédlle RHEEDin fluo-
resoiva ikkuna. RHEEDIll4 seurataan prosessin vaiheiden vilissd néytteen pinnan
laatua. Naytetta lammitetdan resistiivisesti syottamaélla virtaa naytelevyn ylapuo-
lella olevan ldmmitysvastuksen lapi. Naytteen ldmpotilaa mitataan lampokameralla.

RF-ldhteen toiminta perustuu induktiiviseen kelaan, jonka sisélla sijaitsee keraa-
minen plasmaonkalo [42]. RF-1dhteen l4pi syotetddn molekulaarista kaasua, jonka
virtausta sdddelladn massavirtasddtimella (engl. mass flow controller, MFC). Kelan
lédpi johdetaan virtaa radiotaajuudella, jolloin plasmaonkalon sisélld olevaan kaasuun
indusoituu virta, joka hajottaa kaasumolekyyleja ja ionisoi molekyyleja ja niiden
osia. Plasmaonkalon ja kammion valissa olevasta apertuurista paésee lapi vain neut-
raaleja hiukkasia, joten vaikka RF-ldhteen sisilla onkin plasmaa, suurin osa néyt-
teelle asti paatyvistd hiukkasista on neutraaleja kaasuatomeja. RF-ldhteen alaosassa
on ikkuna, jota vasten on asetettu valokuitu. Valokuitu johtaa spektrometrille, jolla
mitataan RF-ldhteen sisilld olevan plasman intensiteettia aallonpituuden funktiona.
Tasta spektristd voidaan paatelld plasman koostumus. Optisesta emissiospektristéa
voidaan laskea atomien ja molekyylien suhde niinkin tarkasti kuin Dang ym. tekivat
[43] tai spektrii voidaan kdyttad kvalitatiivisena tyokaluna sen varmistamiseksi, etté
plasmassa ei ole merkittavisti epdpuhtauksia. Esimerkiksi lahteessé [44] on esitelty
atomaarisen typen tuottamiseen tarkoitetun RF-ldhteen toimintaperiaate ja lahtees-
sé [45] on tutkittu téssd tyossd kdytetyn RF-ldhdemallin tuottaman typpiplasman
koostumusta optisella spektroskopialla.

Toisen kéiytetyn tyhjickammion rakenne on esitetty kuvassa 17. Oleellisina eroina
ensimmaiseen kammioon verrattuna on RF-ldhteen puuttuminen ja se, etté ilmaluk-
ko on yhdistetty ilmakehén liséiksi hanskakaappiin. RF-lahteen puuttumisen vuoksi

tassa kammiossa ei voi tehdé atomivetypuhdistusta.
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Portti-
venttiili Hanska-
kaappi

Manipulaattori I
1a navte e .
RHEEDin J 3 . dakammio
elektroni- L RHEEDin
tykki Ultrasuurtyhjis ikduna Siirto- Ilmalukko

linja

Indium-
hoyrystin

Kuva 17: Tyhjickammion 2 rakenne.

Hanskakaappi on inertilla kaasulla taytetty kaappi, johon yhdistetyilla hanskoilla
kiyttaja voi kisitelld kaapin siséilla olevia nédytteitd [11]. Puolijohdeprosessoinnissa
kiytettavissa hanskakaapeissa on yleensa typpikaasukehé ja niitéd kdytetdan nayttei-
den etsaukseen ennen tyhjickammioon lataamista. Typpikaasu suojelee juuri etsat-
tua naytettd uudelleenhapettumiselta, milld voi olla merkittavé vaikutus seuraavien
prosessoinnin vaiheiden onnistumisen kannalta.

Lampotilaa mitataan sekd optisella pyrometrilla kammion ikkunan lapi etté ter-
moelementilld naytelevyn lahelta.

Tyossa kaytettiin kolmatta tyhjiokammiota pii- ja germaniumkalvojen hoyrys-
tdmiseen ja niytteiden lammittadmiseen. Kammion rakenne on kuvan 18 mukainen.
Télle tyolle oleelliset kammion osat ovat ilmalukko, preparointikammio ja analyysi-
kammio. Preparointikammiossa on mahdollista hoyrystda piitd ja germaniumia se-
ki tehdd kaasukésittelyjda. Analyysikammio sisdltdd pintatieteen tutkimuslaitteita,
joista téassi tyossd kdytettiin rontgenfotoelektronispektrometria (engl. X-ray photoe-

lectron spectrometer, XPS).
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Portti-
venttiili

N

Analyysi- Preparointi-
kammio kammio

Kuva 18: Tyhjickammion 3 rakenne.

Analyysi- ja preparointikammioiden manipulaattoreissa on néytteen lammitta-
mistéd varten keraamin ympéroimé volframilanka, josta lampdé johtuu naytteenpiti-
men kautta néiytteeseen. Analyysikammion manipulaattorissa nédytettd on mahdol-
lista ldmmittad myos johtamalla virtaa suoraan néytteen lapi, mutta tétd menetel-
mad kaytettiaessia GaAs-naytteilld on taipumusta lammeté epéatasaisesti. Lampotilaa

mitataan pyrometrilla tyhjiockammion ikkunan lapi.

3.2 Sputteri

Ni/Au-kontaktit valmistettiin Baltec MED 020 -sputterilla. Sputteroinnissa metal-
likohtiota pommitetaan argonplasmalla, jonka ionit irrottavat kohtiosta atomeja.
Metalliatomit levidvat tyhjiokammiossa ja muodostavat pinnoille ohuen metallikal-
von. Metallikohtion vaihtamista varten sputteri piti ilmata kokonaan, joten seka
metallikohtiot etté ensin sputteroitu nikkelikerros altistuivat ilmalle.
Metallikuviointi tehtiin varjomaskilla. Varjomaski oli 0,2 mm paksu rosterilevy,
johon oli laserleikattu kuvan 19a mukaiset halutut kontaktikuviot. TLM-kontaktien
koko oli 200 pm x 2000 pm ja kontaktien etéisyys vaihteli valilla 50 pm - 450 pm. Kon-
taktien vélinen etéisyys kasvoi 50 pm:n askeleissa. Varjomaski sisdlsi kolme saman-
laista kontaktirivia. Lisdksi varjomaskissa oli ympyranmuotoisia kontakteja mahdol-
lisia kapasitanssi-jannitemittauksia varten, mutta niitd ei hyodynnetty téssa tyossa.

Taulukossa II on esitetty oleellisten kontaktien etéisyydet.
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Sputterointia varten valmistettiin neljasta rosterilevysti koostuva naytteenpidi-
ke, joka on esitetty kuvassa 19b. Naytteet asetettiin 0,5 mm paksun taustalevyn
paalle ja niitd piti paikallaan 0,4 mm paksu vililevy, jossa oli ndytteiden kokoiset
aukot. Vililevyn péélle asetettiin varjomaski ja sen péalle vield toinen paksu levy,
jossa oli naytteen kokoiset aukot, pitamaan maski tiiviisti ndytteiden pintaa vasten.

Levyt kiinnitettiin yhteen ruuveilla, jotka kiristettiin késin sopivaan kireyteen.

© 0O

o
o o o o o o
O
O

[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ]
[ 1 L 1 L ]
[ ] L 1 L ]
[ ] L 1 L ]
[ ] 1 1 ]
L ] [ ] [ ]
I ] [ ] [ ]
L ] L ] L ]
[ ] [ ] [ ]

o O

(a) Tyossd kiytetyn varjomaskin ku-

(b) Néaytteenpidike.

viointi.

Viéli | d [pm]
BC 100
CD 150
DE 200
EF 250
FG 300

Taulukko II: Varjomaskikontaktien etéisyydet.

Néaytteenpidike asetettiin sputterin kammiossa olevalle levylle, jota lammitettiin
resistiivisesti. Sputteroinnin aikana nayte laimmitettiin 100 °C:een, jotta ilmakehésté
peréisin oleva vesi hoyrystyisi pois. Sputterointiaika valittiin halutun metallikerrok-
sen paksuuden mukaan. Kéytetyilla sputterointiparametreilla nikkelin sputterointi-

nopeus on 0,1 nm/s ja kullan 0,6 nm/s.
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3.3 Lammitysalusta

Toinen naytteiden lammitykseen kiytettivissa oleva laite oli MicrOptik MHCS600-
mallinen kuvan 20 mukainen l&mmitys- ja ja&dhdytysalusta [46]. Alustaa oli mah-
dollista lammittda 600 °C:een ja jadhdyttad -190 °C:.een. Néayte asetettiin Peltier-
elementilld toimivan alumiinisen lammitysalustan péélle. Lammitysalusta oli suljet-
tu tyhjidaskiin, joka pumpattiin tyhjioon spiraalipumpulla. Alustan ldmpotilaa mi-
tattiin sekd termoelementilld néytealustan ldheisyydesta ettd pyrometrilla tyhjioas-
kin kannessa olevan ikkunan lapi. Jaahdytysté varten laitteistossa oli nestetyppikier-

to. Laimmityksen ja jadhdytyksen nopeutta ja kestoa saddeltiin LabView-ohjelmalla.

Lammityksen

d ohjain:
. ‘ Nestetyppi-
Pyrometri ' jaahdytyksen
ohjain
Tyhjis™ g,

pumpulle

Kuva 20: MicrOptik MHCS600 -lammitys- ja jadhdytysalusta. Kuva muokattu val-

mistajien kuvista [46, 47].

3.4 Litografia

Tyosséa valmistettiin kontakteja varjomaskin kanssa sputteroinnin lisdksi myos lift-
off-litografialla. Lift-off-litografiaprosessissa néytteen pinnalle tehdédén kuviot ku-
vankaantoresistilla. Kuvankaantoresisti on positiivinen resisti, johon on lisatty kove-
tetta. UV-valolle altistuneet alueet muuttuvat ensin liukoisiksi kehitteeseen, mutta

kuvankaantopaiston aikana kovete tekee naista alueista liukenemattomat. Kun resis-
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ti kehitetdan toisen UV-altistuksen jalkeen, kehitteeseen liukenevat ne alueet, jotka
olivat ensimmaisessé UV-valotuksessa maskin alla. Resisti suojaa niitd puolijohde-
pinnan alueita, joille ei haluta metalleja. Kuvassa 21 on esitetty lift-off-litografia-

prosessin vaiheet.

Maski
UV-valo
l l l l l Liukoinen Kovettunut
Resisti
Substraatti
a) b) c)
|
Liukoinen UV-valo

— —

f) e) d)
N

g) h)

Kuva 21: Litografiaprosessin vaiheet. a) UV-valotus, b) — ¢) kuvankédéntopaisto, d)

toinen UV-valotus, e) — f) kehitys, g) metallointi, h) liftoff.

Ennen resistin levitystd néytteet kisitelladn pohjustimella, joka auttaa resistia
tarttumaan puolijohdepintaan. Naytteen padlle levitetdén resistié, joka tasoitetaan

pyorittamalld néytettd nopeasti spinnerilaitteessa. Resistikalvon paksuus on kdan-
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téen verrannollinen pyodrimisnopeuden neligjuureen ja resistin viskositeettiin [48].

Pyorityksen jialkeen néytteen reunoilta ja takapinnalta pyyhitdén yliméardinen
resisti pois. Etenkin suorakulmaisten naytteiden reunoihin voi kerdéntya resistia hel-
miksi, jotka haittaavat UV-valotusta. Seuraavaksi naytteet esipaistetaan. Esipaiston
tarkoituksena on poistaa resististd ylimaarainen liuotin ja tiivistaa sité.

Resisti kuvioidaan UV-valotuksella (21a). Néytteen pédlle asetetaan kvartsista
tehty valotusmaski, johon on tehty metallikontaktien muotoiset kuviot kromista.
Kaytetty positiivinen resisti muuttuu valotetuilla alueilla liukoiseksi kehitteeseen
(21b).

UV-valotuksen jalkeen tehdéén kuvankdantopaisto, jonka aikana valotetuilla re-
sistin alueilla muodostuu ristisidoksia (engl. cross-linking). Ristisidokset kovettavat
resistin valotetut alueet sellaisiksi, etté ne eivit endé reagoi UV-valoon (21c). Nayt-
teet valotetaan toisen kerran ilman maskia (21d). Jalkimmaéinen valotus on pidem-
pikestoinen ja sen aikana aiemmin maskin alla olleet alueet muuttuvat liukoisiksi
kehitteeseen (21e).

Lopuksi resisti kehitetdan. Kehityksessa valotuksen aikana maskin alla ollut re-
sisti liukenee ja jiljelle jadvissa resistissd on kddnteinen kuvio (21f). Resistilld on
undercut-profiili, eli resistialueet ovat alaosastaan kapeampia kuin yldosastaan. Téal-
lainen profiili sopii hyvin liftoff-metallointiin, koska metallikerros katkeaa resistiku-
vioiden reunoilla.

Metallointi (21g) tehtiin tassa tyossa elektronisuihkuhdyrystyksellid. Menetelmés-
sé elektronisuihkulla lammitetdéan metallikohtiota, josta hoyrystyy atomeja [49]. Me-
tallihoyry harmistyy puolijohdenéytteen pinnalle muodostaen kiinteén kalvon. Vaik-
ka elektronisuihku voidaan kohdistaa metallikohtiolle tarkasti, metalli levida kam-
miossa ylospéin levedné suihkuna. Tamaéan takia metallikerros harmistyy naytteen-
pitimen lisdksi my6s kammion seinille.

Metallikohtiot sijaitsevat kéiytetyn tyhjickammion alaosassa ja néytteenpidin
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kiinnitetddn kammion yldosaan niin, ettd néytteiden pinta osoittaa alaspéin koh-
ti metallikohtiota. Kammio on jaettu porttiventtiililla kahteen osaan, joista ylempi
ilmataan naytteiden latausta varten. Metallikohtiot pysyvat porttiventtiilin ansiosta
koko ajan tyhjiossa.

Kerrospaksuutta mitataan pietsosdhkoiseen kvartsikiteeseen perustuvalla kvart-
sikidemikrovaa’alla (engl. quartz crystal microbalance, QCM). Kiteen ominaistaa-
juuden muutos on suoraan verrannollinen kiteen massaan, joten mittaamalla omi-
naistaajuutta saadaan selville hoyrystetyn kalvon paksuus [49]. Kvartsikiteen avulla
voidaan havaita alle 0,1 ng/cm? suuruinen muutos, joka vastaa alle yhden atomiker-
roksen muutosta.

Metallin hoyrystyksen jilkeen yliméérdinen metalli poistetaan lift-offilla (21h).
Lift-off-liuotin péésee liuottamaan resistid, koska resisti on paljon paksumpi kuin
metallikerros. Metallikerros siis katkeaa resistialueiden reunoilla.

Ohmisen kontaktin muodostamiseksi néytteille tehddan RTA-lampokasittely (engl.
rapid thermal annealing). RTA-laite lammittaa nédytteitd infrapunalampuilla, jotka
sijaitsevat kammion yldosassa. Kammion keskelld olevien tappien péélle asetetaan
SiC-kiekko ja sen padlle Si-kiekko, jonka padlle ndytteet lasketaan. Naytteiden paal-
le asetetaan vastaavasti ensin Si-kiekko ja sen paille viela SiC-kiekko. Kiekkojen
tarkoituksena on tasoittaa néytteille johtuva lampo6. Lampotilaa mitataan kammion

pohjasta SiC-kiekosta pyrometrillé.
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Kuva 22: Litografiamaskin kuviointi. Kullanvériset alueet ovat ohmisia kontakteja

ja harmaat Schottky-kontakteja.

Kontaktien valmistukseen kiytetyn litografiamaskin kuviointi on esitetty kuvassa
22. Maski sisdltda ympyranmuotoisia TLM-kuvioita (CTLM-kuvioita, engl. circular
transfer length method) neljalla eri sisiympyréan séteelld ja kuudella eri kontaktien
etaisyydella. Sisdympyran side vaihtelee vililla 80 pm - 400 pm ja kontaktirinkuloi-
den etéisyys valilla 20 pm - 300 pm sisemmén kontaktin koosta riippuen. Schottky-
kontakteja on kolme samanlaista rivid seitsemallé eri séiteelld, joka vaihtelee vélilla
10 pm - 200 pm. Niitd ympéaroi ohminen kontakti. Kutsutaan néitd ohmisia kontak-
teja jatkossa takakontakteiksi, vaikka ne sijaitsevatkin néytteen etupuolella kuten
Schottky-kontaktitkin.

Ohmisen kontaktin kaavakuva on esitetty kuvassa 23a ja Schottky-kontaktin ku-
vassa 23b. Taulukossa IIla on esitetty oleellisten ohmisten kontaktien mitat ja tau-

lukossa I1Ib oleellisten Schottky-kontaktien mitat.
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Ohminen

%

ot d

(a) Ohmisen kontaktin kaa- (b) Schottky-kontaktin

vakuva. kaavakuva.

Kontakti | r1 [pm] | ro [pm] | d [pm]
2A 150 180 30
2B 150 200 50
2C 150 220 70
2D 150 240 90 Kontakti | r [pm]
2E 150 260 110 D 70
2F 150 280 130 E 100
4A 400 450 20 F 150
4B 400 500 100 G 200
1C 400 | %50 | 150 (b) Schottky-kontaktien mitat.
4D 400 600 200
4E 400 650 250
4F 400 700 300

(a) Ohmisten kontaktien mitat.

3.5 Muut menetelmat

Téassé tyossa kaytettiin edelld esiteltyjen menetelmien lisdksi vahaisemméssd maa-

rin rontgenfotoelektronispektroskopiaa muutamien naytteiden alkuainekoostumuk-
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sen mittaamiseen. XPS:n toiminta perustuu ndytteen pommittamiseen rontgensi-
teilld, jolloin ndytteen atomeista irtoaa sisdkuorien elektroneja [50]. Niiden energia
on ominainen tietylle alkuaineelle ja tietylle kemialliselle sidokselle. Kun kéytetyn
rontgenlahteen energia tunnetaan, mittaamalla naytteestd irronneiden elektronien
litke-energia voidaan laskea elektronien sidosenergia. Esittdmaélla elektronien maa-
ré sidosenergian funktiona saadaan spektri, jonka piikkien sidosenergioista voidaan
méaarittaa ndytteessé olevat alkuaineet ja jonka piikkien intensiteettien suhteista voi-
daan laskea néytteen alkuainekoostumus. Piikkien sidosenergioiden siirtymia tarkas-

telemalla saadaan tietoa nédytteen alkuaineiden sidosympéristoista.
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4 Tutkimukset

Téassa tyossa pyrittiin valmistamaan ohminen kontakti n-GaAs:lle ja parantamaan
sekd, ohmisen ettd Schottky-tyyppisen kontaktin ominaisuuksia passivoimalla kon-
taktin alapuolinen puolijohdepinta. Tavoitteena oli selvittad, miten erilaiset passi-
vointikéasittelyt vaikuttaisivat ohmisen kontaktin kontaktiresistiivisyyteen sekd Schott-
ky-kontaktin potentiaalivallin korkeuteen ja ideaalisuustekijasn.

Tyosséa kéytettiin substraattina n-tyyppistd GaAs:ia, jonka pinta oli leikattu
(100)-suuntaan. Substraatin seostustiheys oli (2,5 x 10 — 3,5 x 10') 1/cm?.
Substraatti kliivattiin 6x12 mm ja 12x12 mm paloiksi kdyttotarkoituksesta riippuen.

Padasialliset néaytteiden valmistusvaiheet olivat puhdistus ja etsaus, tyhjiopro-
sessointi, metallointi ja jalkilimmitys. Naytteistd tehtiin IV-mittauksia ja metal-
likontaktien laatua tarkasteltiin optisella mikroskoopilla. Ty6 toteutettiin padosin
Comptek Solutions Oy:n laitteilla ja materiaaleilla, js lisdksi hyodynnettiin Turun
yliopiston materiaalifysiikan laboratorion tutkimuslaitteita sekd Tampereen yliopis-

ton optoelektroniikan tutkimuskeskuksen ORC:n puhdastilafasiliteetteja.

4.1 Naytteiden tyhjioprosessointi

Ennen tyhjioprosessointia nayte puhdistettiin ja etsattiin joko vetokaapissa ilmassa
tai hanskakaapissa typessd. Tyhjioprosessoinnin péddvaiheet ovat degassointi (engl.
degassing), atomivetypuhdistus, indiumhd&yrystys ja passivointi.

Néytteet puhdistettiin perédkkaisilla asetoni-, metanoli- ja isopropyylialkoholiu-
potuksilla. Puhdistuksen jélkeen naytteille tehtiin viiden minuutin suolahappoetsaus
1-molaarisessa suolahapossa, minké jélkeen néytteet huuhdeltiin isopropyylialkoho-
lilla (IPA) ja kuivattiin typelld puhaltamalla. Kaikki liuokset olivat huoneenlampoi-
sid. Etsausparametrit on esitetty taulukossa IV. Néytteet ladattiin tyhjickammioon
1 mahdollisimman nopeasti etsauksen jéilkeen. Lataamisessa kesti tavallisesti noin

kolme minuuttia. Heti latauksen jélkeen naytteistda mitattiin RHEED, jolla oli yleen-
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sé havaittavissa (1x1)-rekonstruktio.
Taulukko IV: Puhdistuksen ja etsauksen tyovaiheet.

Tyovaihe Kesto

Asetoniupotus | 5 min

Puhdistus Metanoliupotus | 5 min
IPA-upotus 5 min
Etsaus 1M suolahappo | 5 min
[PA-upotus 1 min

Kuivaaminen | Typpipuhallus

Osa néytteistd valmistettiin kammiossa 2, johon oli yhdistetty hanskakaappi.
Talloin nayte puhdistettiin vetokaapissa ilmassa ja ladattiin sen jélkeen typpikaa-
sulla taytettyyn hanskakaappiin, missé tehtiin samanlainen viiden minuutin suola-
happoetsaus 1-molaarisessa suolahapossa. Tyhjiokammio ilmattiin typelld ja nayte
ladattiin hanskakaapista latauskammioon, minka jélkeen latauskammiosta pumpat-
tiin typpi pois. Nain valtyttiin ilma-altistukselta.

Degassoinnin tarkoitus on saada naytteen pinnalle adsorboituneet epapuhtausa-
tomit desorboitumaan. Degassoinnin kesto ja lampotilat riippuivat seuraavista pro-
sessivaiheista. Kammiossa 1 degassointi tehtiin matalammassa lampotilassa ja se
kesti lyhyemmaén ajan kuin kammiossa 2, koska kammiossa 1 néytteelle tehtiin de-
gassoinnin jalkeen atomivetypuhdistus. Kammiossa 2 degassointi oli monivaiheinen
ja korkein kéytetty lampotila oli korkeampi kuin kammiossa 1, koska degassoinnin
jéalkeen siirryttiin suoraan indiumhoyrystykseen ja passivointiin. Kammiossa 1 lam-
potilaa mitattiin vain lampokameralla (7,), kammiossa 2 sekd manipulaattorin l&hei-
syydessé olevalla termoelementilld (Tr¢) ettd pyrometrilla. Pyrometri mittasi vain

yli 400 °C:n lampdétiloja. Tyypillisid degassointiparametreja on esitetty taulukossa

V.
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Tre |°Cl | Thyro [°Cl | Kesto
200 - 30 min
400 - 30 min
643 460 30 min
T. |°C] | Kesto 689 485 15 min
375 | 40 min 300 - yon yli
(a) Degassointi kammiossa 1. (b) Degassointi kammiossa 2.

Taulukko V: Tyypilliset degassointiparametrit.

Atomivetypuhdistusresepti optimoitiin kdytetyille naytteille aiemmin tunnettu-
jen GaAs(100)-pintojen puhdistusreseptien pohjalta. RF-ldhteen teho oli 380 W.
Puhdistuksen aikana naytteen ladmpotila oli noin 375 °C, vetykaasun virtaus oli
7,5 scem ja puhdistus kesti 90 minuuttia. Puhdistuksen onnistuminen vahvistettiin
RHEEDiIll&, mink4 jdlkeen siirryttiin mahdollisiin seuraaviin prosessivaiheisiin. On-
nistuneen puhdistuksen jalkeen GaAs(100)-pinnalla havaittiin ¢(8 x 2)-rekonstruktio.
Kuvassa 12 on esitetty esimerkki téssé tyossd valmistetusta GaAs(100)-pinnasta, jol-
la on ¢(8 x 2)-rekonstruktio.

Indiumhdéyrystyksen tavoitteena oli hoyrystda naytteen pintaan 1 ML indiumia.
Sopivat hoyrystysparametrit sekd kammiolle 1 ettd 2 tunnettiin entuudestaan. In-
diumhoyrystimessé olevaa indiumia lammitetdéan, kunnes sitd alkaa hoyrystya kam-
mioon ja hoyrystysnopeus on stabiloitunut. Taman jalkeen avataan nédytteen edessa
oleva shutteri, jolloin hoyrystynyt indium paésee naytteelle asti ja hdrmistyy sen pin-
nalle muodostaen kalvon. Molemmissa kammioissa ndytteen lampdétila on indium-
hoyrystyksen aikana hieman matalampi kuin korkein degassointilampotila.

Hoyrystyksen aikana naytteen pintaa tarkkailtiin RHEEDIilla. Hoyrystyksen jél-
keen pinnalla havaittiin ¢(8 x 2)-rekonstruktio. Esimerkki tdssi tyossa valmistetusta

In/GaAs(100)-pinnasta on esitetty kuvassa 24. Kuvassa 24a havaitaan kahdeksan-
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kertainen suunta ja kuvassa 24b kaksinkertainen suunta. Kuvanottohetkelld nayte

oli jadhtymassa indiumhdyrystyksen jilkeen ja sen lampotila oli 150 °C.

(a) Kahdeksankertainen suunta. (b) Kaksinkertainen suunta.

Kuva 24: RHEED-kuvat ¢(8x2)-rekonstruktiosta In/GaAs(100)-pinnalla.

Viimeinen tydvaihe oli mahdollinen kiteisiin oksideihin perustuva passivointi-
késittely. Passivointi tehtiin In/GaAs(100)-pinnalle sopivia parametreja kiyttden
18, 23].

Tyhjioprosessointivaiheiden valmistuttua néyte jatettiin manipulaattoriin jaah-
tyméaén ja siitd mitattiin RHEED vield huoneenldmmdssé, koska jadhtyneen néyt-
teen RHEED on yleensé kirkkaampi kuin lampimén, koska kiteen lampovérahtely
aiheuttaa elektronisuihkun sirontaa ja pienentda siten RHEED-kuvion intensiteet-
tid. Tamaéan jalkeen néyte otettiin pois tyhjiockammiosta. Kammiosta 2 néyte pois-
tettiin hanskakaappiin, jossa se suljettiin tiiviiseen typpipussiin. Kammiosta 1 néyte
kuljetettiin ilman lédpi ja pakattiin mahdollisimman nopeasti ilmatiiviiseen argon-
pussiin. [lma-altistusta tuli tédssd vaiheessa muutama minuutti. Naytteet sailyvat
argonpussissa hapettumattomina hyvin, mutta siilytysaika ennen seuraavaa pro-

sessivaihetta pyrittiin silti minimoimaan mahdollisuuksien mukaan. Sailytysaika oli
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enintadn kolme viikkoa. Argonpussissa sailottiin myos néytteita, joille tehtiin vain

pelkkd puhdistus ja etsaus ilmassa.

4.2 Ni/Au-kontaktien valmistus sputteroimalla

Koska nikkelid, germaniumia ja kultaa ei ollut saatavilla yliopistolla samassa lait-
teessa, testattiin, olisiko n-GaAs:lle mahdollista muodostaa ohminen kontakti kéyt-
taméalla pelkkad Ni/Au-rakennetta. Kontaktit valmistettiin kappaleessa 3.2 kuvail-
lulla sputterilla. Nikkelikerroksen paksuudeksi valittiin 20 nm ja kultakerroksen pak-
suudeksi 180 nm. Naytteet, joiden tuloksia esitellain tassd kappaleessa, on esitetty

taulukossa VI. Puhdistus ja HCl-etsaus tehtiin edelld kuvatulla tavalla.

Taulukko VI: Naytteiden kemialliset kasittelyt, tyhjiokasittelyt ja jalkilammitykset.

Kaikki lampotilat on mitattu termoelementilld (Tr¢).

Néyte | Puhdistus ja etsaus | Tyhjiokasittely Jalkilammitys

Degassointi (Tr¢ [°C|):
30 min @200 °C

30 min @400 °C
Puhdistus Lammitysalusta:
W1S3 15 min @643 °C
HCl-etsaus 1,3 min @380 °C
10 min @700 °C

10 min @720 °C

Indiumhdéyrystys
Puhdistus UHV:
W154
HCl-etsaus 5 min @380 °C
HCl-etsaus Piih6yrystys
W1S33 -
5 s HF-upotus Lammitys O-taustassa

Koska Ni/Ge/Au-kontakti vaatii lammityksen tullakseen ohmiseksi, Ni/Au-kon-

takteille kokeiltiin jalkilammitystd kahdessa eri systeemissid. Varsinaista RTA-lait-
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teistoa ei ollut kidytettavissa, joten kokeiltiin ultrasuurtyhjickammiossa 3 tehtavaa
pitkda lammitysta ja kappaleessa 3.3 kuvaillulla lammitysalustalla typpitaustassa
tehtavaa lyhytta lammitysta.

Ultrasuurtyhjiossé oli mahdollista lammittaa néytetta joko resistiivisesti eli joh-
tamalla virtaa manipulaattorin lapi, joka puolestaan lammittdd néytettd, tai suo-
raan, eli johtamalla virtaa suoraan néytteen lapi. Suoralla lammitykselld on mah-
dollista saada néyte lampidméan nopeasti tavoitelampdtilaan, mutta lampo jakau-
tuu epétasaisesti, koska puolijohteeseen voi muodostua kanavia, josta virta padsee
kulkemaan helposti. Resistiivinen lammitys tuottaa tasaisemman ldmpotilajakau-
man, mutta tavoitelimpotila saavutetaan hitaasti. Kunnollinen RTA-lammitys kes-
tdd muutamia minuutteja, mutta resistiivisella limmitykselld tavoitelampdtilan saa-
vuttaminen kesti 10-20 minuuttia.

Lammityksen aikana néytteen lampotilaa mitattiin pyrometrilla tyhjiockammion
ikkunan lapi. Nayte asetettiin kohtisuoraan pyrometria vastaan. Suora ldmmitys ei
ollut ihanteellinen tdmén tyon GaAs-naytteille, koska lampdotila vaihteli paljon ja
nédytteen eri osat lampenivit epéitasaisesti. Taméan vuoksi padadyttiin kayttdmaan
resistiivista lAmmitysta.

Kuten kappaleessa 1.3.5 todettiin, Ni/Ge/Au-pohjaiset kontaktit kestavét kor-
keita ldmpotiloja huonosti. Téssé tyossd havaittiin, ettd kontaktin morfologia alkoi
muuttua ultrasuurtyhjiclammityksessd hienoisesti jo 250 °C:n lampotilassa, miké
on huomattavasti alhaisempi kuin kirjallisuudessa [34]. Ultrasuurtyhjiclammitystéa
ei tosin voi taydellisesti verrata RTA-lammitykseen, koska tavoiteldmpdétilan saa-
vuttaminen on niin hidasta ja lammitys kestda siten vékisin pidempéan kuin RTA-
lammitys. Kontaktien morfologia kérsi, vaikka lammitys olisi lopetettu heti kun néy-
te saavutti tavoitelampotilan. Lammityksen kokonaiskesto oli talldinkin silti 10-20
minuuttia.

Lammitysalustalla lammitettyjen ndytteiden morfologia on hieman parempi kuin
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UHV:ssa lammitettyjen naytteiden, mutta metalli on niissékin kuoriutunut ja rei-
kiintynyt. Ni/Ge/Au-pohjaisten kontaktien IV-ominaisuudet eivét tosin valttamatta
kérsi, vaikka morfologia olisikin optisella mikroskoopilla katsottuna selvésti muut-
tunut [34]. Tdmén takia morfologioiden sijaan on tarkedmpéd vertailla IV-ominai-
suuksia.

Kuvassa 25a on esitetty niytteen W1S4 kontakteista otettu mikroskooppikuva
metalloinnin jélkeen ja kuvassa 25b mikroskooppikuva samoista kontakteista jalki-
lammityksen jdlkeen. Naytettd lammitettiin UHV:ssa 380 °C:ssa 5 min. Ajanotto
aloitettiin, kun nayte saavutti 380 °C:n lampotilan. Kontaktien ulkonéké on muut-
tunut ropeldiseksi lammityksen jélkeen, ja kontaktin raja on vetdytynyt sisdanpain.
Kuvasta 25a havaitaan myos, ettd varjomaskia kaytettaessa kontaktimetallit levia-
vat varjomaskin aukkoa suuremmaksi, koska maski ei ole taydellisen tiiviisti néytet-

ta vasten. Ensimmaista 50 pm:n pituista kontaktivélia ei kdytetty IV-mittauksissa,

koska sen havaittiin umpeutuneen useissa néytteissa.

Kuva 25: Esimerkki kontaktien morfologian muutoksesta ldmmityksen aikana. Ku-

vaan on merkitty kontaktien nimet ja niiden véliset etaisyydet.

Ultrasuurtyhjiossa tehdyilla lammityksilla saatiin naytteiden IV-kdyrat muuttu-
maan Schottky-kéyristd kohti lineaarisia ohmisen néytteen kdyrid, mutta yhdessé-

kddn naytteessd ei saavutettu ohmista kontaktia. Kuvassa 26 on esitetty esimerkki
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edelld mainitun lammityksen I'V-tuloksista naytteelle W1S4.

Kéyrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin sovittamalla virta-jannitehé&vio-kéyriin
suora Pythonin Imfit-kirjaston avulla. Suoran sovituksesta laskettiin determinaatio-
kerroin 7% (engl. coefficient of determination) seki sen nelidjuuri r, Pearsonin kor-
relaatiokerroin (engl. Pearson correlation coefficient). Korrelaatiokerroin on véalilla
(-1, 1) ja kuvaa korrelaation vahvuutta [51]|. Determinaatiokerroin on vélilla (0, 1)
ja kuvaa sitd, kuinka suuri osa riippuvan muuttujan varianssista voidaan ennus-
taa riippumattomasta muuttujasta. Vaikka suoralla oleva data tuottaa aina korkean
r2:n, korkea 72 ei osoita datan olevan suoralla. Usein, jos 72 > 0,999, ilmoitetaan
muuttujien vélisen riippuvuuden olevan lineaarinen, mutta tdma ei yksindén rii-
téd todistamaan lineaarisuutta. Sitd voidaan arvioida paremmin jddnndsanalyysil-
la (engl. residual analysis). Virran jaénnos eli sovituksen ja mittausdatan erotus
Lo = Iy, — I esitetdén jéannitehdvion funktiona. Esimerkki suorien sovituksista ja
jaannosanalyyseista naytteen W1S4 kontaktivéilistda 1CD mitatuille IV-kéyrille on
esitetty kuvassa 27. Jos mittauspisteet noudattaisivat suoran yhtéaloa, jadnnoksen
tulisi vaihdella satunnaisesti nollan molemmin puolin. Jddnnoksessa havaitaan kui-
tenkin sddnnonmukaisuus, joten mittauspisteet eivit mita todennakoisimmin asetu

suoralle.
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Kuva 26: Naytteen W1S4 kontaktivileistd mitattu IV-kdyra. Vasemmalla virta [
jannitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehdvion AV funktiona. Ympyréilla

merkityt pisteet on mitattu ennen lammitysta ja nelioilla merkityt sen jélkeen.

W1S4_1CD ennen

W1S4_1CD jalkeen
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Kuva 27: Suoran sovitukset ndytteen W1S4 kontaktivélistd 1CD mitattuihin IV-
kiyriin. Ylemmissé kuvissa jaannos I,..s jannitehdvion AV funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jannitehévion funktiona sekd IV-kiyrdaan sovitettu suora.

Osa typessad lammitetyistd naytteistd tuotti IV-kiyrdn, jossa virta kasvoi line-
aarisesti syotettdvin jannitteen funktiona. Kontaktien véliltd mitattu jannitehévio

oli 1-3 kertaluokkaa pienempi kuin syctetty jannite, eiké virta kasvanut lineaarisesti
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jannitehdvion funktiona. Téllaisten ndytteiden virta syottdjannitteen funktiona ei
noudattanut TLM-mallia, vaikka IV-kdyttaytyminen oli ndennéisesti ohmista. Esi-

merkki téllaisesta IV-kayttaytymisestd naytteellda W1S3 on esitetty kuvassa 28.

0.041 ¢ w1s3 1BC 0041 ¢ wi1s3 1BC
0.03 0.03
0.02 0.02
0.01 0.01
< 0.00 < 0.00
-0.01 -0.01
-0.02 -0.02
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~0.04 ~0.04
~020 —0.15 —0.10 —0.05 0.00 0.05 010 0.15 0.20 -0.010 -0005 0000 0005 0010 0015
VIVl AVIV]
(a) (b)

Kuva 28: Naytteen W1S3 kontaktivélista 1BC mitattu IV-kdyra. Vasemmalla virta

I jénnitteen V' funktiona ja oikealla virta jannitehdvion AV funktiona.

Edella esitetyt havainnot viittaavat siihen, ettd kontaktit eivét olekaan ohmi-
sia. Ladmmittdmisen tulisi suoristaa IV-kdyrid Schottky-tyyppisestd kohti ohmis-
ta. Lammityksen lampotilaa kasvatettaessa [V-kdyrat suoristuvat, kunnes saavute-
taan ldmpotila, jossa ohmisen kontaktin muodostuminen on mahdollista [34]. Lam-
potilan madaltaminen tai ldmmitysajan pidentdminen ei tuottanut normaalia V-
kayttaytymista.

Koska Ni/Au-metalloinnilla ei saavutettu ohmista kontaktia, kokeiltiin hoyrystas
nédytteen pédlle germaniumkalvo ennen metallikontaktien sputterointia. Taméa me-
netelma oli ongelmallinen, koska germaniumia voitiin hoyrystaé vain ultrasuurtyh-
jiosséd, josta néyte piti siirtdd ilman ldpi sputteriin. Germaniumkalvo siis hapettuisi
varmasti.

Hoyrystys tehtiin johtamalla germaniumpalan lapi virtaa, jolloin pala kuumenee
ja siitd alkaa irrota germaniumatomeja. Germanium levidd kaikkialle tyhjickam-

mioon ja hérmistyy kalvoksi nédytteen pinnalle.
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Germaniumkalvonédytteita tehtiin kaksi. Toisessa hoyrystettiin germaniumia huo-
neenldmmossé ja lammitettiin ndyte hoyrystyksen jilkeen, ja toisessa hoyrystettiin
germaniumia lampiméan naytteeseen eika tehty jalkilammitysta. Ultrasuurtyhjiossa
lammittamisen tavoitteena oli saada germanium diffundoitumaan puolijohteen si-
saan. Diffundoituminen oli tarkedd saada tapahtumaan ennen kuin néyte otettiin
ilmakehéaan sputteriin kuljetusta varten, koska ilmakehéssid germaniumkalvo hapet-
tuu nopeasti ja kontaktien sputteroinnin jéalkeen tehty lammitys ei valttamatta rii-
td saamaan germaniumia diffundoitumaan GeQO,-kalvosta puolijohteen sisdén. Ger-
maniumnaytteistd heti kontaktien valmistamisen jilkeen mitatut IV-kayrat olivat
samankaltaisia kuin vastaavasti késitellylla naytteelld, jossa ei ollut germaniumia.
Néytteet lammitettiin typessd, minké jalkeen niistd ei saatu mitattua kunnollisia
IV-kéyria.

Testattiin vield vastaavan piikalvon hoyrystamistd. Piikin voi toimia GaAs:ssa
n-tyypin dopanttina, kun se asettuu galliumvakansseihin. Galliumin tiedetdéan dif-
fundoituvan kohti eristekerrosta [52, 53]. Diffuusio on erityisen voimakasta SiOo-
kerrosta kohti, koska galliumin oksidit ovat termisesti stabiileja ja energeettisesti
edullisia yhdisteitd. Ni/Ge/Au-kontaktirakenne perustuu siihen, ettd puolijohtee-
seen muodostuu galliumvakansseja, jotka tayttyvit seostusatomeilla. Diffundoitu-
minen yritettiin saada aikaan eristekerroksella kontaktimetallin sijaan, koska me-
tallointiin kéytetyssa sputterissa ei ollut saatavilla tarvittavaa seostusalkuainetta.
Diffundoitumista edistettiin ldmmittdmalld naytettd piithoyrystyksen jdlkeen joko
UHV:ssa tai happitaustassa, jolloin kammion paine oli 1-10~¢ mbar.

Tyhjiokéasittelyn jalkeen piindyte otettiin pois tyhjickammiosta ja sen annettiin
olla ilmassa noin puoli tuntia. Téné aikana GaAs:n péaélle jadnyt ylimadrainen pii-
kalvo hapettuu. Lopuksi néytteelle tehtiin viiden sekunnin etsaus fluorivetyhapossa.
Tavoitteena oli saada etsattua piidioksidi vahingoittamatta GaAs-pintaa. Néayte me-

talloitiin puolen tunnin sisélla etsauksesta. Piindytteisiin tehtiin pelkkd Ni-kontakti
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sputterointiajan lyhentamiseksi.

Piinaytteiden IV-kéyrit olivat selvasti Schottky-tyyppisid ennen jalkilammitys-
td. Esimerkki naytteen W1S33 IV-kéyristd on esitetty kuvassa 29. Lammityksen
jalkeen ne olivat ldhempéana ohmista, mutta silti selvasti Schottky-tyyppisia kayria
eivatkd ohmisia suoria. Kayrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin edelld kuvatulla
tavalla. Esimerkki suorien sovituksesta kontaktivélistda 1CD mitattuihin [V-kéyriin
ja jadnnoskuvaajista on esitetty kuvassa 30.

Vaikuttaa siltd, ettd piikalvon hoyrystdminen talld menetelmélla parantaa kon-
taktin ominaisuuksia jonkin verran, mutta tdmaén tyon puitteissa ei onnistuttu 16y-

tdmadn parametreja, joilla olisi muodostunut ohminen kontakti.

—@— S33_1CD ennen —l- S33_1CD jalkeen —@— S33_1CD ennen =]
©— S33_1DE ennen @ S33_1DE jalkeen / : @~ S33_1DE ennen
—@— S33_1EF ennen ~- S33_1EF jélkeen —@— S33_1EF ennen
—- S33_1CD jalkeen
~@- S33_1DE jalkeen
0.021 _m- $33_1EF jalkeen

-0.02 -0.02

—0.04 —-0.04

—-0.06

~0.06 A

5]
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
2\%] AV V]
(a) (b)

Kuva 29: Néytteen W1S33 kontaktirivistd 1 mitattuja IV-kiyrid. Vasemmalla virta
I jénnitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehdvion AV funktiona. Kuvissa
siniselld merkityt kdyrédt jaavéit oranssien ja vihreiden kiyrien alle. IV-kdyrat ovat

hyvin samanlaiset kontaktien etdisyydesta riippumatta.
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W1S33_1CD ennen W1S33_1CD jalkeen
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~0.005 ° -0.01 e 0 © °
-0.010 o
-0.75 -0.50 -0.25 0.00 025 050 075  1.00 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
AV [V] AV V]
@ W1533_1CD ennen ° 0.06] © W1S33_1CD jélkeen °
0.010 Suoran sovitus: y=ax+b, Suoran sovitus: y=ax+b, OO
a=0.007+0.001 ° 0.04 2=0.177£0.007 po
—— b=-0.0001+0.0004 - b=-0.00010.0012 ®
0.005 r=0.87276 r=0.97755 °
r?=0.76172 0.02 r?=0.95561 5]
o
- - o
< 0.000 e 0@ = 0.00 o ©
= ) = o
o ©
-0.02 [}
~0.005 0.0 o
[}
° -0.04 oo
-0.010 °
° -0061 o
-0.75 -0.50 =025 0.00 025 050 075  1.00 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
AV V] AV V]

(a) (b)

Kuva 30: Suoran sovitukset niaytteen W1S33 kontaktivéilistd 1CD mitattuihin IV-
kiyriin. Ylemmissé kuvissa jaannos I,..s jannitehdvion AV funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jannitehavion funktiona sekd [V-kdyradn sovitettu suora.

4.3 Ni/Au/Ge/Au- ja Ti/Pt/Au-kontaktien valmistus lito-

grafialla

Koska varjomaskilla tehdyistd kontakteista ei saatu ohmisia, valmistettiin kuuden
néytteen sarja, johon tehtiin kontaktit lift-off-litografialla. Namé kontaktit valmis-
tettiin ORC:n puhdastilassa. Néytteisiin tehtiin ohmiset kontaktit Ni/Au/Ge/Au-
metalloinnilla ja Schottky-tyyppiset kontaktit Ti/Pt/Au-metalloinnilla. Yhteenveto
néytteille tehdyista kemiallisista késittelyistéd ja tyhjiokésittelyistd on esitetty tau-
lukossa VII.
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Taulukko VII: Naytteiden kemialliset kasittelyt ja tyhjiokasittelyt.

Néyte | Puhdistus Etsaus Tyhjiokasittely
5 min asetoni
5 min 1M HCIL:IPA
5 min metanoli Degassointi
W2 51 1 min IPA-huuhtelu
5 min [PA Atomivetypuhdistus
Typpipuhallus
Typpipuhallus
5 min asetoni
5 min 1M HCLIPA
5 min metanoli Degassointi
W2 83 1 min IPA-huuhtelu
5 min TPA Indiumhd&yrystys
Typpipuhallus
typpipuhallus
5 min asetoni
5 min 1M HCLIPA | Degassointi
5 min metanoli
W2 54 1 min IPA-huuhtelu | Atomivetypuhdistus
5 min TPA
Typpipuhallus Passivointi
typpipuhallus
5 min asetoni
5 min 1M HCIL:IPA
5 min metanoli
W2 55 1 min IPA-huuhtelu | -
5 min [PA
Typpipuhallus
typpipuhallus
5 min asetoni Degassointi
5 min 1M HCLIPA
5 min metanoli Atomivetypuhdistus
W2 56 1 min IPA-huuhtelu
5 min TPA Indiumhdyrystys
Typpipuhallus
typpipuhallus Passivointi
W2 S7 | - - -

Ensin valmistettiin ohmiset kontaktit Ni/Au/Ge/Au-kerrosrakenteella. Nikke-

likerros on ldhimpénd GaAs-pintaa. Kontaktien valmistuksen tyGvaiheet ja niihin

liittyvat parametrit on esitetty taulukossa VIII.
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Taulukko VIII: Ohmisten kontaktien valmistuksen litografiaprosessin tyovaiheet,

niissa kaytetyt materiaalit ja oleelliset parametrit.

Tyovaihe Materiaali | Parametrit
Pohjustus HMDS
Resistin levitys A7Z5214 4 tippaa

40 s, 4000 rpm (1,4 pm [48])

Takapinnan pyyhkiminen EBR

Esipaisto 60 s, 100 °C
UV-valotus (maskilla) 42 s
Kuvankaantdpaisto 2 min, 115 °C
UV-valotus (ilman maskia) 60 s

Kehitys AZT726 MIF | 60 s
Metallointi Ni/Au/Ge/Au

5/5/30/200 nm

Lift-off S1165 10 min, 70 °C
RTA Typpitaustassa
60 s, 370 °C

Lift-off-vaiheen aikana yksi naytteistd, W2S4, hajosi kolmeen palaan. Palasille
tehtiin RTA-késittely, mutta néytteeseen ei héyrystetty Schottky-kontakteja.

Téamén jilkeen valmistettiin Schottky-kontaktit Ti/Pt/Au-kerrosrakenteella. Ti-
taanikerros on ldhimpéand GaAs-pintaa. Niiden valmistuksen tyovaiheet ovat samat
kuin ohmisilla kontakteilla lukuun ottamatta RTA-lampokasittelyd, jota ei tehty.
Tyovaiheet ja niihin liittyvat oleelliset parametrit on esitetty taulukossa IX.

Valotusmaskin oli kohdistettava téssi vaiheessa tarkasti, koska Schottky-tyyppiset
kontaktit oli saatava tdsmailleen renkaan muotoisten ohmisten kontaktien keskelle.

Maski kohdistettiin kohdistusmerkkien avulla.
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Taulukko IX: Schottky-kontaktien valmistuksen litografiaprosessin tyovaiheet, niissé

kaytetyt materiaalit ja oleelliset parametrit.

Tyovaihe Materiaali | Parametrit
Pohjustus HMDS
Resistin levitys A7Z5214 4 tippaa

40 s, 4000 rpm

(paksuus 1,4 pm [48))

Takapinnan pyyhkiminen EBR

Esipaisto 60 s, 100 °C
UV-valotus (maskilla) 42 s
Kuvankaantopaisto 2 min, 115 °C
UV-valotus (ilman maskia) 90 s

Kehitys AZ726 MIF | 30 s
Metallointi Ti/Pt/Au

50/50/100 nm

Lift-off S1165 10 min, 70 °C

Lift-off-vaiheen aikana yksi naytteistd, W2S6, hajosi samalla tavalla kuin W254
ohmisten kontaktien lift-off-vaiheessa.

Schottky-kontaktien valmistuksen jalkeen ndytteiden ulkondkd tarkistettiin pin-
tapuolisesti mikroskoopilla. Téarkein havainto oli, ettd ohmisten kontaktien pal-
limmaisend kerroksena oleva kulta oli kertynyt pisaroiksi kontaktialueiden sisalla.
Mikroskoopilla havaittiin kontaktin selvirajainen reuna, jonka sisélla metallit ovat
todennékéisesti diffundoituneet ainakin osittain puolijohteen siséén.

Néytteistd tehtiin vastaavat IV-mittaukset kuin Ni/Au-néytteistakin. Mittaukset
tehtiin kaikista niytteistd mahdollisuuksien mukaan kahdesta eri CTLM-kuviorivisté.

Kahdessa hajonneessa niytteessa osa kuvioista oli haljennut, eiké niista voinut tehda



66

mittauksia. Lisiksi yhdestéd naytteesta puuttui Schottky-kontaktit kokonaan rikkou-
tumisen takia.

Ohmisista kontakteista tehdyissa [V-mittauksissa havaittiin samankaltainen pie-
ni jannitehdvio kuin Ni/Au-néytteissd. Jannitehdvio oli kahta kertaluokkaa pienempi
kuin syotetty jannite. Naytteiden kontaktiresistiivisyyden, nelidresistanssin ja siir-
toetdisyyden laskeminen ei néista kiyristda onnistunut, koska suureiden laskemiseksi
mittaustuloksiin tulisi sovittaa suora. Néihin epélineaarisiin tuloksiin ei voi sovittaa
suoraa, jonka parametreistd lasketut suureet olisivat fysikaalisesti merkityksellisié.
Kuvassa 31 on esitetty suolahapporeferenssindytteen W2S5 kontaktirivistd 4 mitat-
tuja IV-kdyrid. Kuvassa mittauspisteiden véliset viivat eivit ole funktion sovitteita
vaan niiden on tarkoitus helpottaa kuvan lukemista. Tatd seuraavissa kuvaajissa

mittauspisteiden valiset viivat ovat sovitteita vain, jos niin on erikseen mainittu.

@ W2S5_4A o @ W2S5_4A
0.04] ~@ W2s5.4B o’ 0.04] ~@ W2s5_4B
-@- W2s5_4C -@- W2S5_4C
-@- W2s5_4D @ W2S5_4D

0.021 @ W2S5_4E 0.021 @ W2S5_4E

< 0.00 < 0.00
~0.02 ~0.02
~0.04 o ~0.04
°
°
2020 -015 -010 -005 000 005 010 015 020 20004 -0002 0000 0002 0004  0.006
VIV] AV [V]
(a) (b)

Kuva 31: Naytteen W2S5 CTLM-rivistd 4 mitattuja [V-kiyria. Vasemmalla virta
jannitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehévion AV funktiona. Mittauspistei-
den vilisten viivojen tarkoitus on helpottaa kuvan lukemista eiviatka ne ole funktion

sovituksia.

Schottky-kontaktista ohmiseen mitatuissa [V-kdyrissd jannitehdvio oli samaa
suuruusluokkaa kuin syotettava jannite, ja [V-kdyrd on muotonsa perusteella sel-

kedsti kahden perikkiisen Schottky-kontaktin 1api mitattu kiyra (28, 29|. Takakon-
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takti ei vaikuta olevan taysin ohminen, koska ohmisen takakontaktin lapi mitatun
IV-kéyrén estosuuntainen virta olisi vakio yht&lon 4 mukaisesti [28, 29]. Naissé kon-
takteissa estosuuntainen virta alkaa kasvaa, kun jannite on riittévan iso.

Koska estosuuntainen virta on jonkin verran pienempi kuin péaédstosuuntainen
virta, diodien Schottky-vallin korkeuden ja ideaalisuustekijén lasku saattaisi onnis-
tua. Nama suureet laskettiin kullekin naytteelle kappaleessa 1.3.3 esitetylld tavalla
yhtaloita 7 ja 6 kayttden. Kuvassa 32 on esitetty naytteen W2S1 kontaktista 3G mi-

tatut IV-kiyrit ja kuvassa 33 suoran sovitus (In I vs V)-koordinaatistossa esitettyyn

[V-kéyraén.
-~ W2_S1.36G -@- W2_S1_3G
0.05 0.05
0.04 0.04
0.03 0.03
g 0.02 g 0.02
0.01 0.01
0.00 0.00
~0.01 -0.01
-100 -0.75 —050 —025 0.00 025 050 075 1.00 ~0.6 ~0.4 —0.2 0.0 02
VIV] AV [V]
(a) (b)

Kuva 32: Naytteen W2S1 Schottky-kontaktista 3G mitatut IV-kdyrat. Vasemmalla

virta [ jannitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehavion AV funktiona.
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W2S1_3G

—— Suoran sovitus: y=ax+b

-2.5

-5.0

-7.5

-10.0

1

£ _-125
-15.0
-17.5

-20.0 ~0.43

Kuva 33: Suoran sovitus nédytteen W2S1 Schottky-kontaktista 3G mitattuun

(In I vs V)-koordinaatistossa esitettyyn IV-kiyraan.

Vallin korkeudet laskettiin neljalle diodille, joiden sédde vaihtelee valilla 70 pm -
200 pm. Kuvassa 23b on esitetty Schottky-kontaktin ja sitd ympéroivin ohmisen
kontaktin kaaviokuva ja taulukossa IIIb mittauksiin kaytettyjen kontaktien dimen-
siot. Suoran kulmakertoimen ja y-akselin leikkauspisteen virheet laskettiin kertomal-
la sovituksesta saatavat parametrien keskihajonnat kahdella, jolloin saadaan sovitus-
parametrien virheille 95%:n luottamusvili. Néista virheista laskettiin vallin korkeuk-
sien virherajat yhtéaloiden 6 ja 7 kokonaisdifferentiaaleja kiyttéden. Lasketut vallien
korkeudet on esitetty kuvassa 34 ja ideaalisuustekijat kuvassa 35. Néista laskettiin
kullekin néytteelle vallin korkeuden ja ideaalisuustekijan keskiarvot, jotka on esi-
tetty taulukoissa X ja XI. Taulukoissa esitetyt virherajat on laskettu kertomalla

suureiden keskihajonta kahdella, jolloin saadaan 95%:n luottamusvéli.
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Vallin korkeus diodin sateen funktiona

0464 & =
0.44 | ":l"%“‘"---———_-_1--_-_-——4? """
e D e ___
S . <y oo it =
0424 T i
0.40 JESSttioa
S 0.38
0.36 1
0.34 2 W21
% W2s3
0.32 // -9- W2s5
R It ¥ % W2s6
- - W2s7
0.30- T T T T T T T
7075 100 125 150 175 200
Diodi D Diodi E Diodi F Diodi G
r[um]

Kuva 34: Naytteiden Schottky-vallien korkeudet. Katkoviivat on piirretty kuvan lu-

kemisen helpottamiseksi.

Taulukko X: Néytteiden Schottky-vallien korkeudet.

Nayte W251 W2S3 W2S5 W256 W2S7

op [eV] | 0,43 £ 0,01 | 0,35 £ 0,09 | 0,45 + 0,03 | 0,42 + 0,02 | 0,44 £+ 0,02
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Ideaalisuustekija diodin sateen funktiona

T % W2s1
40 W253
- W2s5
- W2s6
- W2s7
3.5
- 30 T
<
2.5
S0 _
1 T 3
T::tfiif%%%%%%%%%‘f‘f%%%’:ifEﬂ.'_==="-'=;;-:-::-: ::: DL o]
151
7075 100 125 150 175 200
Diodi D Diodi E Diodi F Diodi G

r[um]

Kuva 35: Néaytteiden ideaalisuustekijat. Katkoviivat on piirretty kuvan lukemisen

helpottamiseksi.

Taulukko XI: Naytteiden ideaalisuustekijét.

Nayte W2S1 W2S3 W2S55 W2S6 W2S7

nl] | 1,71 £0,03 291 +£1,87|1,72+0,07 | 1,77 £ 0,17 | 1,68 + 0,07

Mittaustuloksista havaitaan, ettd vallin korkeudet ovat ldhes samat riippumat-
ta diodin koosta kaikille muille naytteille paitsi naytteelle W2S3. Vallin korkeuden
pitéisikin olla riippumaton diodista, koska yhtélossa 6 otetaan diodin pinta-ala huo-
mioon.

Kaikkien tyossa valmistettujen Schottky-diodien vallin korkeus on vililla 0,35 eV -
0,45 eV. Kirjallisuuden perusteella minkédén metallin ja n-GaAs:n vélisen Schottky-
vallin korkeuden ei pitéisi olla ndin matala |9]. IV-mittauksista lasketut vallin kor-

keudet ovat matalampia kuin vallin korkeuden keskiarvo, kuten kappaleessa 1.3.3
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todettiin. Havaitut vallin korkeudet ovat kuitenkin pieniad verrattuna myos kirjal-
lisuudesta 16ytyviin arvoihin, jotka on laskettu IV-mittauksista. Téméan Schottky-
vallin epdhomogeenisuus ei vaikuta ainakaan kokonaan selittdvin pienid mitattuja
vallin korkeuksia, mutta epadhomogeenisuuden vaikutusta ei voida tdméan tutkimuk-
sen puitteissa aukottomasti sulkea pois.

Naytteen W2S3 ja erityisesti kontaktien 3F ja 3G IV-kéyrét, jotka on esitetty
kuvassa 36, poikkeavat selvisti muiden néytteiden IV-kéyristd. Niissa estosuuntai-
silla jannitteilla kdyrd on lineaarinen ja pédstosuuntaisilla selvisti loivempi kuin
muiden diodien IV-kdyrat. Téma viittaa siihen, ettd diodeissa on rinnakkaisresis-
tanssia [54]|. T&ll6in puolijohteen ja metallikontaktin vélissd on kanava, josta virta
padsee kulkemaan. Néaytteen W2S3 padlle oli hoyrystetty indiumia, joka nékyi opti-
sella mikroskoopilla selviné klustereina, kuten kuvasta 37 havaitaan. Kuvassa 38 on
esitetty mikroskooppikuva naytteestd W2S1, johon ei ole hoyrystetty indiumia. Me-
talliset indiumklusterit voivat toimia téllaisina rinnakkaisresistanssia aiheuttavina
kanavina. Klustereiden muodostuminen viittaa siihen, ettd indiumia on hoyrystetty
nédytteen pinnalle liikaa. Koska néytteiden pinnalla oli jo ennen indiumhd&yrystystéa
[II-rikas ¢(8 x 2)-rekonstruktio, ylimééraisen indiumin héyrystdminen on tuottanut
kokonaisuudessaan yli 1 ML:n paksuisen kerroksen III-ryhmén atomeja. Metalliset

ITI-ITI-sidokset heikentévat Schottky-kontaktin laatua.
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Kuva 36: Naytteen W2S3 Schottky-kontakteista mitatut IV-kiyréit. Vasemmalla vir-
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1[A]
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AV V]

(b)

ta [ jannitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehévion AV funktiona.

Kuva 37: Mikroskooppikuva néytteen W2S3 Schottky-kontakteista 3F ja 3G. In-

diumklusterit nékyvét substraatilla tummina pisteiné.
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Kuva 38: Mikroskooppikuva naytteen W2S1 Schottky-kontakteista 3F ja 3G.

Sarjaresistanssin vaikutuksen vahvistamiseksi sovitettiin yhtélo 9 IV-kdyriin Jun-
gin ym. [30] menetelméd mukaillen. Sovitukseen kiytettiin Pythonin Lmfit-kirjastoa
ja sovitusalgoritmina Nelder-Mead-menetelméé. Sovitusmenetelméa ei tdméan tyon
puitteissa ollut mahdollista optimoida, ja sovitus on hyvin herkka alkuarvoille. Siksi
saadut sovitusparametrit ovat vain suuntaa-antavia eivatka valttamatta kuvaa téay-
dellisesti diodin todellisia ominaisuuksia. Sovitus tehtiin sekéd yhtaloon 9, jossa sovi-
tusparametrina on Ig, ettd yhtaloon 10, johon oli sijoitettu saturaatiovirran yhtalo
4. Jalkimmaisessa tapauksessa sovitusparametrina on /g:n sijaan ¢pg.

Kun sovitusparametrina on Ig, sovituksesta saatavat ¢g ja n ovat hyvin saman-
kaltaisia kuin muille néytteille (In I vs V')-kéyristd tehdyisté sovituksista saadut ¢p
ja n. Téalloin parametrien virheet ovat kuitenkin hyvin suuret. Témén takia sovi-
tettiin yhtalo myos muodossa 10 kiyttden sovitusparametrina vallin korkeutta. Kun
sovitusparametrina on ¢pg, vallin korkeudet ovat suurempia kuin sovitettaessa [g:n
avulla, mutta parametrien virheet ovat pienempia. Sovitusten determinaatiokerroin

r2 on neljin desimaalin tarkkuudella sama, joten sen perusteella ei voida valita pa-
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rempaa sovitusta.

Sopivat parametrien alkuarvot haarukoitiin karkeasti valitsemalla muutama so-
pivaa suuruusluokkaa oleva arvo kullekin parametrille. Sovitusta iteroitiin vaihte-
lemalla yhden parametrin alkuarvoa ja pitdmélla muut vakioina. Lopulliseen sovi-
tukseen valittiin parametrin alkuarvo, jolla sovitusparametrien keskihajonnat olivat
pienimmat. Lisdksi parametrien kovarianssi oli pystyttavé laskemaan; pienikin al-
kuarvon muutos saattoi estdad taméan. Molempien yhtéloiden sovituksessa kiytettiin
mahdollisimman samoja alkuarvoja, mutta ei 16ydetty téysin samoja alkuarvoja,
joilla molempien sovitusten kovarianssi olisi pystytty laskemaan.

Esimerkki sovituksesta naytteen W2S3 kontaktille 3G on esitetty kuvassa 39.

Sovitusparametrit ja niille kiiytetyt alkuarvot on esitetty taulukossa XII.

W2_S3_3G (parametrina ¢g)

W2_S3_3G (parametrina Is)

0.1001 @ Mittauspisteet 0.1001 @ Mittauspisteet '?
Funktion sovitus: Funktion sovitus:
0.075 ¢ = 0.79+0.01 0.075 Is = 1.47e-04+2e-05 o
n=2.0£0.1 n =2.0£0.1
Rs = 0.09+0.03 Rs = 0.09+0.04 o
0.050 Gp = 0.124+0.001 0.050 Gp = 0.124+0.001 @
Rp = 8.09£0.04 o ¢s = 0.39+0.24 o
r? =0.9997 Rp = 8.08+0.04
= 0.025 o z 0.025 2209997 o ©
= S = o
0.000 @ 0.000 @
@ ]
© L4
-0.025 e ® -0.025 e ®
e S
(o e
-0.050 e -0.050 ©
< o
@ @
-0.075{ @ -0.075{ @
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
AV [V] AV V]
(a) (b)

Kuva 39: Yhtalon 9 sovitus naytteen W2S3 Schottky-kontaktista 3G mitattuun IV-
kiyrddn. Vasemmalla sovitus, jossa oli parametrina vallin korkeus ¢p ja oikealla

sovitus, jossa oli parametrina saturaatiovirta [g.
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Taulukko XII: Naytteen W2S3 Schottky-kontaktista 3G mitattuun IV-kdyraéin teh-

dyt sovitukset.

(a) Yhtilon 9 sovituksen tulokset. (b) Yhtiilsn 10 sovituksen tulokset.
Parametri | Alkuarvo | Lopputulos Parametri | Alkuarvo | Lopputulos
op [eV] 0,4 0,73 £ 0,04 op [eV] 0,4 0,39 £ 0,24

n || 1,4 1,8 £ 0,2 n |- 1,4 2,0+ 0,1
R €] 0,1 0,19 £ 0,08 R, ] 0,1 0,09 + 0,04
Rp Q] 10 7,99 + 0,09 Rp 9] 9,99 8,08 + 0,04

Vaikka eri parametreilla tehdyisté sovituksista saatavat ¢ ja n eroavat huomat-
tavasti toisistaan, rinnakkaisresistanssit Rp ovat lahes samansuuruiset kummallakin
sovituksella. Rinnakkaisresistanssi maaraa kdyrén lineaarisen osan kulmakertoimen,
joten se ei voi vaihdella niin paljon kuin ¢ ja n, jotka vaikuttavat kdyrén eksponen-
tiaaliseen osaan. Koska mittauksissa kiytetty jannitealue on niin pieni ja IV-kiyré
on loppupaastdan hyvin loiva, sovituksessa on enemmaén virhetta talla alueella. IV-
kiyrd kannattaisi mitata suurempaa jannitealuetta kiyttden, koska vallin korkeus
ja ideaalisuustekijé saataisiin télloin luotettavammin selville. Sarjaresistanssi taas
vaikuttaa IV-kdyrdn saturoitumiseen suurilla jannitteilld, ja koska téssd kayra ei
saturoidu, sarjaresistanssinkin sovituksessa on paljon epavarmuutta.

Syy pienille vallin korkeuksille jaa tassa tyossa avoimeksi. On epéselvad, onko val-
lin korkeus todella néin pieni vai onko kyseessa jokin mittauksen tai laskun virhe.
Kummasta tahansa onkin kyse, tyossd valmistetut néytteet yhtd lukuunottamat-
ta tuottivat ldhes samat Schottky-vallin korkeudet. Tutkituista kisittelyistd vain
naytteelle W2S3 tehty suolahappoetsauksen, degassoinnin ja indiumhoyrystyksen
yhdistelmé tuotti hieman muista poikkeavan vallin korkeuden. Liiallisen indiumin
muodostama Schottky-kontaktin rinnalle kytketty virrankuljetuskanava selittda té-

man. Yhtéloiden 9 ja 10 sovitusten tulokset viittaavat siihen, ettad sarja- ja rinnak-
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kaisresistanssin puuttuminen sovituksesta aiheuttaa siihen epdvarmuutta. Lisdksi
epavarmuutta aiheuttaa takakontaktin Schottky-tyyppisyys, joka voidaan péitella
IV-kdyran muodosta.

Diodien tutkimuksen kannalta téarkedd olisi onnistua valmistamaan hyvin toimi-
va ohminen takakontakti, koska muuten vallin korkeuden ja ideaalisuustekijan sovi-
tukseen tulee kappaleessa 1.3.3 esiteltyjé virhetekijoitd. Valmistetut Ni/Au/Ge/Au-
kontaktit eivit jostain syystéd ole téysin ohmisia, koska estosuuntainen saturaatio-
virta ei ole vakio. Sarja- ja rinnakkaisresistanssikaan eivéit kokonaan selitd kiyrdn
estosuuntaisen osan muotoa, koska se ei ole lineaarinen. Schottky-diodien ominai-
suuksia voisi tutkia tarkemmin myos tekemalld IV-mittauksia eri lampdtiloissa. Nain
saataisiin tarkempaa tietoa hallitsevasta varauksenkuljetusmekanismista [8, 25].

Kapasitanssi-jannite- eli CV-mittauksia kannattaisi hyodyntdd laajemmin vas-
taavien Schottky-kontaktien ominaisuuksien tutkimisessa. Mittaustuloksista voi-
daan laskea Schottky-vallin korkeus: (V, 1/C?)-kiyrin lineaariseen osaan sovite-
taan suora, ja vallin korkeus lasketaan suoran ja jénniteakselin leikkauspisteesté
[25]. Téssa tyossa kokeiltiin mitata CV-kiyrid muutamasta ndytteestd, mutta kiy-
rissa ei ollut lineaarista osaa. Tarkempi perehtyminen CV-kiyrien mittaukseen ja

analysointiin ei ollut tdmén tyon puitteissa mahdollista.

4.4 Kontaktien erikoinen IV-kayttaytyminen

Kuten edelld todettiin, osa typessd lammitetyista Ni/Au-ndytteista kdyttaytyi eri-
koisesti IV-mittauksissa. Kontakteissa havaittiin erittdin pieni jannitehavio verrat-
tuna syotettyyn jannitteeseen. Jannitehavion tulisi olla samaa suuruusluokkaa syo-
tetyn jannitteen kanssa. Pienen jénnitehavion takia TLM-mittauksia ei voitu teh-
dd. Ni/Au-rakenne sellaisenaan ei selvésti tuottanut kunnollista ohmista kontaktia.
Syyn selvittamiseksi valmistettiin muutamia testindytteité, joille tehdyt késittelyt

on esitetty taulukossa XIII. Puhdistukset ja HCl-etsaukset tehtiin edelld kuvatulla
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Taulukko XIII: Néytteiden kemialliset késittelyt, tyhjiokasittelyt ja jalkilammityk-

set.
Néyte | Kemia Tyhjiokasittely (Te [°Cl) | Jalkilammitys
Degassointi:
30 min, 200 °C
30 min, 400 °C
Puhdistus 15 min, 643 °C Lammitysalusta:
W1S1
HCl-etsaus 10 min, 700 °C 1.3 min @380 °C
30 min, 700 °C
30 min, 720 °C
Indiumhdyrystys: 563 °C
UHV: 1 h @450 °C
W1S8 | HCl-etsaus
UHV: 1 h @400-450 °C NH3
HCl-etsaus Piih6yrystys
W1S33 -

5 s HF-upotus

Lammitys O2-taustassa

Lopuksi valmistettiin yhteen néiytesarjaan litografiakontaktit n-GaAs:lla toimi-

vaksi tunnetulla ohmisen kontaktin reseptilla. Myos néissa kontakteissa havaittiin

samankaltainen pieni jannitehavio. Tama viittaa suureen johtavuuteen, jonka selit-

tamiseksi laadittiin kuusi hypoteesia. Niita tutkittiin lisamittauksilla ja muutamilla

testinaytteilla.

1. Metallin levidmisen aiheuttamat johtavat kanavat. Ensimméiset pie-

net janniteh&viot havaittiin Ni/Au-kontaktindytteissa, joita oli jalkilimmitet-

ty typpitaustassa. Lammittaminen voisi saada metallin levidméan sivusuun-

nassa puolijohteen pinnalla ja luoda virran kululle kanavan, jolla on pieni joh-

tavuus. Tama ei vaikuta todennékoiselté, koska jopa 450 pm pitkissé kontak-
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tien vileissd havaittiin pieniéd jénnitehavioitd. Litografialla tehdyissa kontak-
teissa metallit tuskin levidvét, koska kyseinen metallointiprosessi on aiemmin
tuottanut luotettavasti ohmisia kontakteja GaAs:lle. Lisdksi tAmén hypoteesin
paikkansapitavyys edellyttéisi, ettd metallit olisivat levinneet kaikkialla nayt-
teessd. Kuitenkin ohmisesta kontaktista Schottky-kontaktiin tehdyt mittauk-
set nayttavat normaalia jannitehéviota. Toisaalta Schottky-kontakteista tehta-
vissd mittauksissa on sarjaan kytkettyna joko Schottky-kontakti, puolijohde ja
Schottky-kontakti tai ohminen kontakti, puolijohde ja Schottky-kontakti. On
mahdollista, ettd puolijohdepinta on erittidin hyvin johtava néissékin tapauk-
sissa ja kaikki jannitehévio tapahtuu Schottky-kontaktissa. Tatd hypoteesia ei

siis voitu vahvistaa tai poissulkea.

2. Substraatti. Tyossd kéytettiin vain yhdenlaista GaAs-substraattia, jonka
ominaisuudet voivat aiheuttaa omituisen IV-kéiyttaytymisen. Kéytossé oli kak-
si eri erdn kiekkoa samalta valmistajalta, ja molemmissa havaittiin sama pie-
nen jannitehévion ilmié. Sopivaa eri valmistajan kiekkoa ei ollut saatavilla,

joten substraatin vaikutusta ei voitu vahvistaa tai poissulkea.

3. Mittausjarjestely. Karkeat virheet kuten véarin kytketyt mittausneulat voi
poissulkea, koska Schottky-kontakteista ja kokonaan eri néytteistd samalla
mittausjarjestelylld tehdyt IV-mittaukset nayttéavat jannitehavicté, joka riip-
puu syOtetystéd jannitteestd ja on samaa suuruusluokkaa sen kanssa. On kui-
tenkin mahdollista, ettd mittauslaitteiston resistanssi on niin suuri verrattuna
néytteen resistanssiin, ettd lahes kaikki jannitehévié tapahtuu mittauslaitteis-
tossa naytteen sijaan. Toisaalta samalla mittauslaitteistolla on mitattu onnis-
tuneesti muita substraatteja, joiden resistiivisyys on samaa suuruusluokkaa

kuin téssa tyossa kaytetyssé kiekossa.

4. Viallinen kontaktin morfologia. Vaikka kontaktit ovat ropeloiset ja metalli
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on kuoriutunut, mikroskoopilla on havaittavissa selked reuna Ni/Au/Ge/Au-
kontakteissa. Tamé voi viitata siithen, ettd puolijohteeseen on diffundoitunut
metallia, joka on pysynyt rajatulla alueella. Morfologian perusteella ei tosin

voi suoraan paatella ndytteen koostumusta.

5. Typpitausta. Erittdin pienid jannitehavicitd havaittiin vain typessd lammi-
tetyssa naytteissd. UHV:ssa lammitetyissa naytteissa ei havaittu pienié janni-
tehavioita, mutta kontaktit eivit olleet ohmisia. Tamé voi viitata siihen, etta
typpitausta vaikuttaa pinnan johtavuuden kasvuun. Toisaalta jos kaikki jén-
nitehdvio tapahtuu Schottky-kontaktissa puolijohdepinnan sijaan, Schottky-
kontakteista tehdyisséd mittauksissa pitaisikin havaita syottojannitteen suu-

ruusluokkaa oleva jannitehavio.

6. Natiivioksidin aiheuttamat johtavat kanavat. GaAs-pinnalla on havaittu
seké n- ettd p-tyyppisid hyvin korkean mobiliteetin kanavia [55, 56]. Pinnalle
on voinut muodostua téllainen kanava. Sen johtavuus voisi olla riittdvan suuri,
jotta mittauksissa havaitaan ldhes kaiken jannitehdvion tapahtuvan jannitteen

syottopisteessa.

Hypoteesia 3 testattiin laskemalla pienen jénnitehévion tuottavasta naytteesta
(V, I)-kéyristé resistanssi. Koska jannitehévio on ldhes nolla, syottojannitekiyrassa
havaittavan jénnitehavion on synnyttéava jossain muualla kuin kontaktien valissa. Se
on siis kontaktien kanssa sarjaan kytkettya resistanssia. Taman resistanssin suuruus
laskettiin naytteelle W2S3 seké rivin 2 ettd 4 [V-kéyrista sovittamalla IV-kidyraéan
suora. Resistanssi on suoran kulmakertoimen kéénteisluku. Esimerkki suoran sovi-
tuksesta ja sovituksen jadnnoksestd on esitetty kuvassa 40. Lasketut resistanssit ja
niiden virheet rivin 2 kontakteille on esitetty taulukossa XIVa ja rivin 4 kontak-
teille taulukossa XIVbh. Virheet laskettiin kertomalla sovituksesta saatava suoran

kulmakertoimen keskivirhe kahdella, jotta saadaan 95% luottamusvali. Sen jalkeen
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laskettiin kulmakertoimen prosentuaalinen virhe ja tata kayttden resistanssin ab-
soluuttinen virhe. Kaikki lasketut resistanssit ovat samaa suuruusluokkaa, vaikka
kontaktin 2D resistanssin virhe onkin suuri. Kaikista kontakteista laskettujen resis-
tanssien keskiarvo on 7,3 €2, joten voidaan péaatella, ettd mittauslaitteiston resistans-
si on tata suuruusluokkaa. Jos néytteen resistanssi on huomattavasti tata pienempi,
ldhes kaikki jénnitehévio tapahtuu mittalaitteessa eikd naytteesséa, ja siksi jdnnite-
hévio on koko mittausalueella lahes nolla. Tama voisi selittdé erittdin pienen janni-
tehévion. Toisaalta kuten edelld todettiin, mittauslaitteistolla pystytdan kuitenkin
mittaamaan muita substraatteja, joilla on yhté pieni resistiivisyys kuin tassé tyossa

kiytetylla GaAs:lla.

1e-5 W2_S3_4D
00900 ,003°
= ° o0,
< 9 ] ] ...
< Ol 00 %
E P LR LY °
_s ° ° e oo
ee®e )
—0.20 -0.15 -0.10 -0.05 000 005 010 015 020
VIVl

0041 @ W2.S3.4D
Suoran sovitus: y=ax+b,
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0.01 2=1.00000
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Kuva 40: Néytteen W2S3 kontaktista 4D mitattuun IV-kdyraén sovitettu suora.
Ylemmassé kuvassa jaannos I,.., jinnitehdvion AV funktiona ja alemmassa kuvassa

mitattu virta I jannitehdvion funktiona sekd IV-kdyraan sovitettu suora.
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Taulukko XIV: Néytteen W2S3 CTLM-kontaktien IV-kiyristd lasketut sarjaresis-

tanssit ja niiden virheet.

(a) Rivi 2. (b) Rivi 4.
Kontakti R Q] Kontakti R Q]
2C 6,32 £ 0,15 4C 3,70 £ 0,04
2D 14,83 £+ 2,09 4D 491 £ 0,01
2E 7,04 £ 0,08 4E 9,28 £ 0,02
2F 9,75 £ 0,12 4F 2,53 £ 0,01

Hypoteesia 6 paatettiin testata typetyksella (engl. nitridation). Késittelyn aika-
na GaAs-pinnalle muodostuu eristdvia GaN-kerros, jonka pitéisi kasvattaa pinnan
resistiivisyyttd [esim. 57-59|. Typetys voidaan tehdd monilla menetelmilla, mutta
nyt kiytettiin lammitystd ammoniakkitaustassa (NHg) [60]. Testaukseen kiytettiin
alemmin typpitaustassa lammitettyd niytettd W1SS8, joka tuotti lammityksen jél-
keen IV-kéyréit, joissa virta kasvoi lineaarisesti sekd syottojannitteen etta jannitehé-
vion funktiona. Janniteh&vio oli lammityksen jilkeen kuitenkin yhtéd kertaluokkaa
pienempi kuin syotetty jannite. Naytettd lammitettiin toisen kerran tunnin ajan
450 °C:ssa NHs-taustassa. Tamén jalkeen tehdyissd IV-mittauksissa nédytteen lapi
kulkeva virta kasvoi edelleen lineaarisesti sekd syottojannitteen ettd jannitehavion
funktiona, ja lisdksi jannitehdvion suuruus oli kaksinkertaistunut ensimmaéisen lam-
mityksen jalkeen tehtyihin mittauksiin verrattuna. IV-kiyrat jinnitteen ja jannite-
h&avion funktiona on esitetty kuvassa 41. Kéyrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin
edelld kuvatulla tavalla. Esimerkki suorien sovituksesta kontaktivélistd 1CD mitat-

tuihin IV-kéyriin ja jédnnoskuvaajista on esitetty kuvassa 42.
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Kuva 41: Naytteen W1S8 rivistd 1 mitattuja IV-kiyrid typpilammityksen (N) jal-
keen ja ammoniakkilimmityksen (NHj) jilkeen. Vasemmalla virta I jannitteen V'

funktiona ja oikealla virta jannitehdvion AV funktiona.
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Kuva 42: Suoran sovitukset ndytteen W1S8 kontaktivélistd 1CD mitattuihin V-
kiyriin. Ylemmissé kuvissa jaannos I,..s jannitehdvion AV funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jannitehévion funktiona sekd IV-kiyrdaan sovitettu suora.

Tama tulos tukee hypoteesia 6. Lisdlammityksen seurauksena kontaktin morfolo-
gian odottaisi heikentyvan. Jos kontaktimetallit levidisivat ndytettd lammitettéessé

johtavaksi kerrokseksi ndytteen pinnalle, tatakin tapahtuisi enemman lisalammityk-
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sen aikana. Siksi tulos tukee myos hypoteesien 1 ja 4 poissulkemista.

Kontaktien ohmisuutta tutkittiin viela sputteroimalla yhteen pienta janniteh&-
viotd tuottaneeseen naytteeseen W1S1 takakontakti nikkelilld. Ennen takakontak-
tin valmistamista naytettd etsattiin 1-molaarisessa suolahapossa viiden minuutin
ajan edelld kuvatulla tavalla, jotta takapinnalta saataisiin poistettua natiivioksidi.
Tamaén jalkeen néyte pakattiin argonpussiin, jossa se kuljetettiin sputterille. Ilma-
altistusta tuli kokonaisuudessaan 5-10 min. Takakontaktin paksuus oli 100 nm. N&y-
tettd lammitettiin metalloinnin jélkeen kappaleessa 20 kuvaillulla lammitysalustalla
400 °C:ssa 1 min. Tamén jéilkeen mitattiin nédytteen lapi IV-kédyrié, joita on esi-
tetty kuvassa 43. Kéayrat ovat lineaarisia, mika viittaa siihen, ettd sekd etu- etta

takakontakti on ohminen.
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Kuva 43: Naytteen W1S1 ldpi Ni/Au-etukontaktista Ni-takakontaktiin mitattuja

IV-kéyrid. Kuvassa on esitetty virta [ jannitteen V' funktiona.

Tastéd naytteesta tutkittiin viela metallikontaktin laatua tekemalld nelipistemit-
taus yhdestd metallikontaktista. Mittauksessa virtaa on syotettiin kontaktin paista
padhédn ja jannitettd mitattiin kahdesta pisteestd kontaktin keskeltd. Kontaktissa
tapahtuva jannitehavio ei ole sellainen kuin metallikontaktilla kuuluisi olla: koska
jannitettd mittaavat neulat asetettiin noin 1/4 kontaktin pituuden pé&hén kontaktin
paistéd, niiden valiltd mitattu jannitehévio tulisi olla noin puolet kontaktiin syStetta-

vastd jannitteestd. Nédin ei kuitenkaan ole, kuten kuvassa 44 esitetyistd IV-kayrista
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havaitaan.

0.002 —@- S1_1C mittaus metallikontaktista —@— S1_1C mittaus metallikontaktista
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Kuva 44: Néytteen W1S1 kontaktista 1C mitattuja IV-kiyrid. Vasemmalla virta [

jannitteen V funktiona ja oikealla virta jannitehdvion AV funktiona.

Syy pieneen jannitehdvioon vaikuttaa olevan puolijohteessa eiké itse kontaktissa.
Metallikontaktista tehty nelipistemittaus ei tuota odotettua tulosta, miké voi viitata
sithen, ettd kontakti voi olla viallinen. Voi olla, ettd metalli on kuoriutunut ja ke-
raantynyt kontaktissa niin paljon, ettd metallikontaktin paat eivat ole enadé yhtey-
dessé toisiinsa metallin kautta. Ainakin kontaktin osat vaikuttavat olevan yhteydes-
sé puolijohteeseen, koska virta kulkee normaalisti etukontaktista puolijohteen lapi
takakontaktiin. Typetyksestd tehdyt havainnot viittaavat siihen, ettd puolijohteen
pinnalla on johtava kanava, jonka todenndkdisimmaélta syntymekanismilta vaikut-
taa natiivioksidin aiheuttama voiden taipuminen. Syntymekanismia ei kuitenkaan
onnistuttu aukottomasti selvittamadn. Jatkotutkimukset tésté aiheesta kannattaisi
siis keskittad hypoteesin 6 tutkimiseen, mutta myos esimerkiksi substraatin vaikutus
kannattaisi poissulkea tekemalld samanlainen kontakti eri valmistajan substraatille.

GaAs:n seostamista pii- tai germaniumkalvon avulla voisi tutkia perusteellisem-
min, koska ei vield onnistuttu seostamaan puolijohteen pintakerrosta niin, etté sen
péalle tehty metallikontakti olisi ollut ohminen. Liioin ei onnistuttu osoittamaan,

ettd tdma seostusmenetelma ei toimi ollenkaan. Germaniumin tutkimusta voisi jat-
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kaa tekemalld lammityksen happitaustassa ja etsaamalla yliméaéraisen GeO,-kalvon
naytteen pinnalta ennen metallointia, kuten piillekin tehtiin. Kannattaisi tehdé sa-
manlaiset ndytesarjat pii- ja germaniumkalvoja kdyttden, jotta niiden ominaisuuksia

pystyttéisin vertailemaan tarkemmin ja jarjestelmallisemmin.
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5 Yhteenveto

Tamén gradun tavoitteena oli tutkia eri passivointikasittelyjen vaikutusta n-GaAs-
metallikontakteihin. Tutkimusta ei kuitenkaan péaésty tekemaéadn tarkoitetulla laa-
juudella, koska ohmisen kontaktin muodostaminen kaytetylle substraatille oli hy-
vin vaikeaa. Sekéd sputteroimalla valmistetuista Ni/Au-kontakteista ettd litogra-
fialla valmistetuista Ni/Au/Ge/Au-kontakteista mitattiin jannitehévioité, jotka oli-
vat huomattavasti pienempia kuin kontakteihin syotetty jannite. Normaaleja TLM-
mittauksia ei ollut mahdollista tehdé, koska virta ei riippunut jannitehéaviosté lineaa-
risesti. Koska janniteh&vio on pieni, puolijohteen pinnassa vaikuttaa olevan erittdin
hyvin johtava kanava. Sen syntymekanismi jaa tdmén tyon puitteissa epéaselviksi. Li-
tografialla valmistettujen Schottky-kontaktien IV-mittaukset kiyttaytyivit jokseen-
kin odotetusti ja niistéd laskettiin diodien ideaalisuustekijét ja Schottky-vallien kor-
keudet. Viimeksi mainitut olivat huomattavasti kirjallisuusarvoa pienempia pinnan
esikasittelysta riippumatta, eikd niitd onnistuttu merkittéavasti muuttamaan passi-
voinnilla. Epéaselviksi jaa, miksi mitatut vallin korkeudet ovat niin pienia verrattuna
kirjallisuusarvoihin.

Tyon tuloksista ei voida vield paatelld, onko havaittu pienen jannitehavion on-
gelma ominainen tietylle substraatille ja siten vain yksittaistapaus, jolla ei ole tekno-
logista merkitysta. Seké teollisuudessa etta téassa tydssa tutkitussa kirjallisuudessa
valmistetaan rutiininomaisesti hyvin toimivia ohmisia kontakteja n-GaAs:lle, joten
on epatodennékoistd, ettd ongelma olisi koko materiaalin laajuinen. Toisaalta lai-
terakenteissa virtaa syotetddn usein puolijohteen 1api eikd sen pinnan suuntaisesti,
joten ilmid ei valttamatta tule esille. Jatkotutkimuksena voisi valmistaa samoilla re-
septeilld kontakteja eri valmistajien erilaisille substraateille. Liséksi voisi tutkia neli-
pistemittauksella GaAs-substraatin resistiivisyytta ilman metallikontaktien hoyrys-
tamista.

Valmistettiin muutama testinédyte, joissa yritettiin seostaa GaAs:a enemmén
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n-tyyppiseksi hoyrystamalld ndytteen pintaan pii- tai germaniumkalvo UHV:ssa.
Naissd néytteissd onnistuttiin parantamaan kontaktien ominaisuuksia jonkin ver-
ran, mutta ohmista kontaktia ei saavutettu. Tutkimuksia kannattaisi jatkaa, koska
menetelmad tutkittiin vain vahéan eikéd pystytty osoittamaan, etta se ei toimisi ollen-
kaan. Lisdksi voisi jatkaa ammoniakkilammityksen tutkimuksia ja selvittdd, kuinka
paljon nédin on mahdollista kasvattaa pienen janniteh&vion naytteiden resistiivisyyt-
td. Yhdesté téssa tyossa valmistetusta ammoniakkildmmitystestindytteestd saatiin
lupaavia tuloksia, jotka kannustavat lisdtutkimusten tekemiseen. Jos ohminen kon-
takti saataisiin toimimaan, Schottky-kontakteja voisi tutkia uudelleen ja perusteelli-
semmin hyodyntamaélla CV-mittauksia ja IV-mittauksia eri lampdétiloissa. Nain voisi
loytya selitys hyvin pienille vallin korkeuksille.

Pienen jannitehavion ilmion lisdtutkimus voisi tuoda uutta tietoa GaAs-sub-
straateista tai tdssé tyossa kiytetyista kontaktin valmistusmenetelmista. Syyn 16yté-
minen voisi auttaa ymmértdmaéaan galliumarsenidin ja metallin rajapintaa paremmin.
Tata tietoa puolestaan voitaisiin soveltaa entisté energiatehokkaampien kontaktien

valmistuksessa ja kidyttdd pohjana erilaisten passivointikésittelyjen tutkimukselle.
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