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Toimivat ja kestävät puolijohde-metallikontaktit mahdollistavat energiatehokkaam-
pien puolijohdelaitteiden valmistamisen ja niiden yhdistämisen integroituihin piirei-
hin. Galliumarsenidi (GaAs) on merkittävä puolijohde metallikontaktien tutkimuk-
sen kannalta, koska sillä on useita teknologisesti merkittäviä sovelluskohteita, kuten
LEDit (engl. Light Emitting Diode) ja laserdiodit. Hyvälaatuisten kontaktien val-
mistusta vaikeuttaa kuitenkin pinnan reaktiivisuus. Tässä työssä pyritään etsimään
ratkaisu kyseiseen haasteeseen.

Passivointikäsittelyillä voidaan tehdä puolijohdepinnasta vähemmän reaktiivinen
ja siten parantaa puolijohde-metallirajapintojen ominaisuuksia, ja toisaalta estää
virran kulku haitallista reittiä pitkin puolijohdelaitteessa. Merkittävä edistysaskel
metallikontaktien tutkimuksessa GaAs:lle olisi Fermi-tason lukkiutumisen aiheutta-
mien ongelmien ratkaiseminen, koska ilmiö heikentää sekä Schottky-tyyppisten et-
tä ohmisten kontaktien ominaisuuksia. Tämän työn tavoitteena on selvittää kaksi
asiaa. Ensin selvitetään, voidaanko n-tyyppisen GaAs:n Fermi-tason lukkiutuminen
avata patentoidulla kiteisiin oksideihin perustuvalla passivointikäsittelyllä. Toiseksi
tutkitaan, parantaako avautuminen metallikontaktien ominaisuuksia.

Tutkimuskysymyksiin vastaaminen osoittautui odotettua haastavammaksi, koska
GaAs:lle tunnetut ohmisen kontaktin reseptit eivät toimineet työssä käytetyssä kon-
taktiresistiivisyysmittauksessa. Näytteiden pintaan havaittiin muodostuvan erittäin
hyvin johtava kanava, joka estää normaalit virta-jännitemittaukset. Kanavan muo-
dostumisen syy jää epäselväksi, mutta sen arvellaan liittyvän itse puolijohteeseen
eikä työssä käytettyihin kontaktimetalleihin tai valmistusmenetelmiin. Havainto on
tärkeä, koska mahdollisen johtavan pintakanavan muodostuminen pitää huomioida
laiterakenteiden suunnittelussa ja estää, 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 käytön integroiduissa piireis-

sä. Vaikka pii on maailman käytetyin puolijohde, optoelektroniikkaan ja korkean

nopeuden elektroniikkaan soveltuvat paremmin yhdistepuolijohteet. Galliumarseni-

di (GaAs) on eräs merkittävä III-V-puolijohde, mutta sen käyttö ei ole suoraviivais-

ta, koska sen pinta on hyvin reaktiivinen ja natiivioksidi huonolaatuinen. Reaktiot

ympäristön alkuaineiden kanssa muodostavat epäjärjestyneen pinnan, jolla on pal-

jon vikatiloja. Jos pinnan vikatilatiheys on suuri, Fermi-taso voi lukkiutua. Tällöin

ulkoisella jännitteellä ei voida säädellä Fermi-tason paikkaa puolijohteen energia-

aukossa, mikä estää esimerkiksi MOSFET-transistorin toiminnan. Fermi-tason luk-

kiutuminen heikentää myös sekä Schottky-tyyppisten että ohmisten kontaktien toi-

mintaa: Schottky-tyyppisen kontaktin potentiaalivallin korkeus ei riipu käytetystä

metallista ja ohmisen kontaktin muodostaminen ei välttämättä onnistu ollenkaan,

jos potentiaalivallia puolijohteen ja metallin välillä ei saada riittävän matalaksi.

Passivointikäsittelyillä voidaan tehdä pinnasta vähemmän reaktiivinen sekä pa-

rantaa sen sähköisiä ja kemiallisia ominaisuuksia. Myös vikatilatiheyttä voidaan vä-

hentää, jolloin on mahdollista avata Fermi-tason lukkiutuminen. Passivointia sovel-

letaan sekä laitteissa ilmalle alttiilla pinnoilla että puolijohderakenteen sisälle jäävil-

lä rajapinnoilla, kuten metallikontakteissa. Kontakti voi olla ohminen tai Schottky-

tyyppinen. Tässä työssä tutkittiin hallittuun puolijohteen hapettamiseen perustuvaa

passivointimenetelmää, jossa pinnalle tehdään sen ominaisuuksia parantava hyvälaa-

tuinen kiteinen oksidi. Passivointi toteutettiin Comptek Solutions Oy:n laitteilla ja

menetelmillä. Tämän työn tavoitteena oli tutkia, miten passivointi vaikuttaa ohmis-

ten ja Schottky-tyyppisten puolijohde-metallikontaktien ominaisuuksiin. Toimivan

ohmisen kontaktin valmistus on välttämätöntä myös Schottky-kontaktien tutkimuk-

selle, koska sähköiset mittaukset niistä eivät onnistu ilman ohmista takakontaktia.
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Tutkituilla Ni/Au- ja Ni/Au/Ge/Au-kontaktirakenteilla ei onnistuttu valmis-

tamaan toimivaa ohmista kontaktia. Havaittiin, että sekä Ni/Au-kontaktien että

Ni/Au/Ge/Au-kontaktien väliltä mitattu jännitehäviö oli erittäin pieni verrattuna

niihin syötettyyn jännitteeseen. Pinnalle on siis muodostunut erittäin hyvin johta-

va kanava, joka estää normaalien TLM-mittausten tekemisen. Tämä oli yllättävää,

koska Ni/Au/Ge/Au-rakenteella valmistetaan toimivia ohmisia kontakteja rutiinin-

omaisesti sekä tutkimuslaitoksissa että teollisuudessa. Työn päätavoite muuttuikin

passivointiprosessien tutkimuksesta kontaktin valmistamisen epäonnistumisen syyn

selvittämiseksi. Ilmiön syy jää tutkimuksista huolimatta avoimeksi.
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1 Puolijohteet ja niiden rajapinnat

1.1 Puolijohteet

Puolijohteet ovat materiaaleja, joiden resistiivisyys on huoneenlämmössä 10−4 −

104 Ωcm. Niissä varauksenkuljettajien tiheys riippuu eksponentiaalisesti lämpötilas-

ta ja siten resistiivisyys muuttuu lämpötilan funktiona [1].

Kiinteät aineet voidaan luokitella myös vyörakenteen perusteella. Metalleilla joh-

tovyö on vajaa, jolloin varauksenkuljettajat pääsevät vapaasti siirtymään tilasta toi-

seen lämpötilasta riippumatta. Niillä Fermi-taso eli energia, johon asti varauksen-

kuljettajat miehittävät energiatiloja, sijaitsee siis energiavyön sisällä.

Eristeillä ja puolijohteilla valenssivyö on 0 K:n lämpötilassa kokonaan täynnä

ja johtovyö on kokonaan tyhjä, eli Fermi-taso sijaitsee energia-aukossa. Merkittävin

ero eristeen ja puolijohteen välillä on energia-aukon suuruus. Jos energia-aukko on

tarpeeksi pieni, terminen emissio voi virittää elektroneja johtovyöhön ja materiaali

alkaa johtaa sähköä. Tällaiset materiaalit ovat puolijohteita, ja niissä varauksen kul-

jettamiseen osallistuvat sekä johtovyöllä olevat elektronit että valenssivyöllä olevat

aukot. Fermi-tasolla olevan energiatilan miehitystodennäköisyys on 1
2
. [2]

Puolijohteet voidaan jakaa alkuaine- ja yhdistepuolijohteisiin. Alkuainepuolijoh-

teet koostuvat yhdestä alkuaineesta, esimerkiksi piistä tai germaniumista. Yhdis-

tepuolijohteet koostuvat kahdesta tai useammasta alkuaineesta, ja ne voivat olla

esimerkiksi III-V- tai II-VI-puolijohteita. [1]

Puolijohteen sähkönjohtavuutta muokataan seostamalla [1]. Materiaalista voi-

daan tehdä joko n- tai p-tyyppinen. N-tyyppisessä puolijohteessa varauksenkuljet-

tajina ovat elektronit, p-tyyppisessä aukot. Tällöin puolijohteeseen lisätään tarkoi-

tuksella epäpuhtausatomeja eli seostusatomeja, jotka luovuttavat joko elektronin tai

aukon [3]. Seostusatomi voi sijoittua joko välisijapaikalle (engl. interstitial) tai kor-

vata puolijohteen atomin (engl. substitution) [1]. Kuvassa 1 on esitetty puolijohteen
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seostaminen korvausatomeilla (engl. substitutional impurity). Seostaminen siirtää

Fermi-tasoa kohti johtovyötä n-tyyppisillä ja kohti valenssivyötä p-tyyppisillä puoli-

johteilla [3, 4]. Piitä seostetaan usein n-tyyppiseksi fosforilla ja p-tyyppiseksi boorilla

[5]. Galliumarsenidia (GaAs) seostetaan n-tyyppiseksi piillä ja p-tyyppiseksi sinkillä

[4]. Kummatkin alkuaineet asettuvat galliumin paikoille kiteessä.

e−

Kuva 1: Puolijohteen seostaminen n-tyyppiseksi korvausatomeilla. Valkoiset atomit

ovat puolijohdeatomeja ja harmaa atomi on korvausatomi, jolla on yksi ulkoelektroni

enemmän kuin puolijohdeatomeilla. Kuva mukailee lähdettä [3].

1.2 III-V-puolijohteet

Pii on käytetyin puolijohdemateriaali ja sillä on lukuisia suotuisia ominaisuuksia,

mutta se ei sovellu kaikkiin käyttötarkoituksiin. Piillä on epäsuora energia-aukko,

joten se ei tuota valoa tehokkaasti. Lisäksi elektronien mobiliteetti piissä on suh-

teellisen alhainen. Piistä ei siis voida valmistaa valoa emittoivia laitteita, kuten

LEDejä (engl. Light Emitting Diode) tai lasereita, eikä korkeataajuuksisia transisto-

reita [5]. Tällaisissa sovelluskohteissa käytetään III-V-yhdisteitä. Ne koostuvat III-

ryhmän ja V-ryhmän alkuaineista. Useimmilla III-V-puolijohteilla on suora energia-

aukko ja korkea elektronien mobiliteetti, joten ne soveltuvat erinomaisesti optoe-

lektroniikkaan ja korkeaa taajuutta vaativiin laitteisiin [4, 5]. Merkittävimmät III-

V-yhdisteet ovat galliumarsenidi GaAs, indiumfosfidi InP ja galliumnitridi GaN [5].

III-V-yhdistepuolijohteiden merkittävimpiä laitesovelluksia ovat HEMT-transistorit

(engl. High Electron Mobility Transistor), LEDit, laserdiodit ja infrapunadetektorit

[4, 5].
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Useasta eri puolijohteesta koostuvia monikerrosrakenteita sovelletaan esimerkik-

si kvanttikaivolasereissa ja HEMT-transistoreissa. Monikerrosrakenteessa puolijoh-

dekerrosten välille tulee helposti särmädislokaatioita, jos puolijohteiden hilavakiot

eroavat toisistaan. Kolmesta tai useammasta alkuaineesta koostuvan III-V-yhdisteen

energia-aukkoa ja hilavakiota voidaan säätää alkuaineiden pitoisuuksia muuttamalla

[4]. Tämä on teknologian kannalta erittäin hyödyllinen ominaisuus ja mahdollistaa

hyvälaatuisten monikerrosrakenteiden valmistamisen.

Seostamaton III-V-yhdistepuolijohdekide on yleensä puolieristävä. Tällainen sub-

straatti sopii hyvin laitteiden valmistuksen pohjaksi, koska laitteiden toimintaa hei-

kentävä parasiittinen kapasitanssi laitteen ja substraatin välillä poistuu, kun laite

voidaan valmistaa suoraan puolieristävälle substraatille. [4]

Piistä valmistetut MOSFET-transistorit (engl. Metal Oxide Semiconductor Field

Effect Transistor) ovat koko nykypäivän elektroniikkateollisuuden kivijalka. Vaikka

III-V-yhdisteillä on parempia sähköisiä ja optoelektronisia ominaisuuksia kuin piil-

lä, piitransistori on säilyttänyt markkina-asemansa vuosikymmenien ajan. Pääsyinä

tähän ovat piin runsaus ja siten halpuus maapallolla sekä sen hyvälaatuinen natii-

vioksidi [6]. Lisäksi piihin perustuva CMOS-teknologia (engl. Complementary Metal

Oxide Semiconductor) on pitkälle kehittynyt ja mahdollistaa vähän tehoa kulut-

tavien mikropiirien valmistamisen halkaisijaltaan suurille puolijohdekiekoille, mikä

parantaa kustannustehokkuutta [5].

MOSFETien valmistaminen III-V-puolijohteista on vaikeampaa, koska Si/SiO2-

systeemistä poiketen III-V-puolijohteilla ei ole vastaavaa hyvälaatuista, luonnol-

lisesti muodostuvaa oksidia [4]. Brody ja Kunig valmistivat ensimmäisen III-V-

MOSFETin indiumarsenidista vuonna 1966 [7], mutta vieläkään III-V-MOSFETeja

ei valmisteta kaupallisesti. Toistaiseksi piiteknologian suorituskyky on ollut riittävä

kaupallisiin sovelluksiin, joten III-V-MOSFETeille ei ole ollut merkittävää kysyntää

teollisuudessa [6].
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MOSFETien sijaan III-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:ssä lähteen ja nielun

välillä kulkevaa virtaa säädellään hilajännitteellä, mutta hilajännite ei vaikuta ka-

navan paksuuteen. Sen sijaan hilajännite muuttaa Fermi-energiaa ja säätelee sitä

kautta varauksenkuljettajien tiheyttä kanavassa. Hyvälaatuisen natiivioksidin puut-

tumisen aiheuttamat ongelmat on siis ratkaistu heteroliitoksella, joita on helpompi

valmistaa hyvälaatuisina III-V-puolijohteista. HEMT-transistoreja käytetään mikro-

aaltosovelluksissa, kuten kännyköissä ja satelliitti-TV-vastaanottimissa, koska niiden

kohina mikroaaltoalueella on erittäin pieni [4, 5].

Kuva 2: Sinkkivälkerakenne.

III-V-puolijohteilla nitridejä lukuun ottamatta on kuvan 2 mukainen sinkkiväl-

kerakenne [4, 5]. Se on pintakeskeinen kuutiollinen rakenne, jonka kanta muodostuu

yhdestä III- ja yhdestä V-ryhmän alkuaineesta. Sinkkivälke on analoginen yhden

alkuaineen muodostaman timanttirakenteen kanssa, jollainen on piillä ja germaniu-

milla [4]. III-ryhmän atomi ja V-ryhmän atomi luovuttavat elektroninsa yhteiseen

sidokseen, jossa elektroni esiintyy todennäköisesti lähempänä arseeniatomia [1, 4].

Galliumin ja arseenin välinen kovalenttinen sidos on polaarinen, mikä selittää osan

merkittävistä eroista alkuaine- ja III-V-puolijohteiden ominaisuuksien välillä [1].
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1.3 Puolijohde-metallikontaktit

Metallikontakteilla on puolijohdelaitteissa kaksi roolia: ne toimivat tärkeänä osana

monia laiterakenteita ja niiden avulla laitteet yhdistetään toisiinsa [8]. Vuosikymme-

nien tutkimuksesta huolimatta kontaktien muodostumisen mekanismeja ei tunneta

täysin. Kontaktien tutkiminen on tärkeää, koska metallikontaktit ovat välttämät-

tömiä puolijohdelaitteiden toiminnalle ja niiden ominaisuudet vaikuttavat laittei-

den toimintaan merkittävästi. Tärkeitä 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 päästää virtaa molempiin suuntiin ja Schottky-

tyyppinen kontakti on tasasuuntaava.

Kontaktin muodostumista voidaan tarkastella materiaalien työfunktioiden avulla

[9, 10]. Kun puolijohde ja metalli laitetaan kontaktiin, niiden Fermi-tasot tasoittu-

vat samaan energiaan. Varausta siirtyy joko puolijohteesta metalliin tai päinvastoin

riippuen siitä, kumman Fermi-energia on isompi eli kumman pitää luovuttaa elektro-

neja Fermi-energioiden tasaantumiseksi. Varauksen siirtyminen aiheuttaa puolijoh-

teen vöiden taipumisen metallirajapinnan läheisyydessä. Vöiden taipumisen suunta

ja suuruus määrittää, tuleeko kontaktista ohminen vai Schottky-tyyppinen. Tätä

kutsutaan Schottky-Mott-säännöksi.

Tarkastellaan seuraavaksi, miten puolijohde-metallirajapinnan ominaisuudet vai-

kuttavat kontaktin ominaisuuksiin.

1.3.1 Rajapintojen ominaisuudet

Puolijohteen pinnalla kiteen symmetria rikkoutuu. Pinnalle jää katkenneita sidoksia

(engl. dangling bond) [4, 11], jotka eivät sitoudu toisesta päästään mihinkään ato-

miin. Tällainen tila on energeettisesti hyvin epäedullinen. Puhtaan puolijohdepin-
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nan energia voi pienentyä joko rekonstruktiolla tai epäpuhtausatomien sitoutuessa

puolijohteeseen [4, 9].

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 jäisivät kiteen

katketessa samaan asentoon kuin katkeamattomassa puolijohdekiteessä. Todellisuu-

dessa tällaista pintaa ei esiinny.

Rekonstruktio muodostuu, kun pintaa lähellä olevat atomikerrokset uudelleen-

järjestyvät [9]. Rekonstruktiossa atomien paikat ja sidosten kulmat muuttuvat, ja

katkenneiden sidosten määrä vähenee atomien sitoutuessa toisiinsa puolijohdekitees-

tä poikkeavilla tavoilla [9, 12].

Rekonstruktiossa pinnan atomirakenne toistuu jonkin puolijohdekiteen yksikkö-

kopin monikerran välein [9]. Eri rekonstruktioilla on eri stoikiometria, mutta tietty

pinnan stoikiometria ei suoraan kerro, mikä 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 tietyissä olosuhteissa energeettisesti edul-

lisin tila. Tämän työn näytteiden valmistusolosuhteissa GaAs(100)-pinnalle muo-

dostuu Ga-rikas c(8×2)-rekonstruktio. Kirjallisuudessa sitä nimitetään myös (4×2)-

rekonstruktioksi, koska c(8×2)- ja (4×2)-rekonstruktiot ovat samankaltaiset ja niitä

voi olla vaikea erottaa toisistaan [12, 13]. Kutsutaan jatkossa tätä c(8×2)-rekon-

struktioksi.
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c(8×2)-rekonstruktion tarkkaa atomirakennetta ei tunneta hyvin [12]. Yleisesti

hyväksytyin malli on kuitenkin ζ-malli, jonka atomirakenteesta on kaksi mahdollista

mallia [12]. Nämä on esitetty kuvassa 5.

Kuva 4: ζ-atomimallit c(8×2)GaAs(100)-pinnalle [12]. Yksikkökoppi on merkitty

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

Myös indiumin terminoimalle GaAs(100)-pinnalle voi muodostua c(8×2)-rekon-

struktio. Lång ym. [13] havaitsivat, että In/GaAs(100)c(8×2)-pinnalla on vielä ζ-

atomimallia stabiilimpi atomimalli, ζa. Rakenne on stabiili, kun indiumin peitto on

välillä 0,5 - 2 atomikerrosta (engl. monolayer, ML). Atomimalli, jossa indiumia on

1 ML, on esitetty kuvassa 5. ζ-rakenteessa kaikki indiumatomit ovat sitoutuneet

viereisiin arseeniatomeihin kovalenttisilla sidoksilla, mutta ζa-rakenteessa osa indiu-

matomeista muodostaa metallisen tyyppisiä sidoksia kovalenttisten sidosten sijaan.
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Kuva 5: ζa-atomimalli c(8×2)GaAs(100)-pinnalle, kun indiumin peitto on 1 ML [13].

Toinen tapa energeettisesti edullisemman tilan saavuttamiseen on epäpuhtausa-

tomien sitoutuminen katkenneisiin sidoksiin [4]. Tämä on paljon yleisempää kuin

rekonstruktion muodostuminen, koska epäpuhtausatomien sitoutuminen sidoksiin

pienentää pinnan energiaa yleensä enemmän kuin rekonstruktio. Epäpuhtausatomi

on usein hiili tai happi, koska molempia on paljon ympäristössä. Adsorbaatiota voi-

daan vähentää laittamalla puolijohde inerttiin kaasukehään, esimerkiksi typpeen, tai

tyhjiöön. Näissä olosuhteissa herkästi reagoivien atomien määrää on pyritty vähen-

tämään, jotta pinnat pysyisivät riittävän puhtaina haluttuun käyttötarkoitukseen.

Pinnan muusta kiteestä poikkeava sidosrakenne tuottaa energiatiloja, jotka voi-

vat sijaita puolijohteen energia-aukossa [9]. Näitä tiloja kutsutaan pintatiloiksi. Pin-

tatilat voidaan liittää tietyn atomin sidoksiin tai pinnassa tai koko puolijohdekitees-

sä esiintyvään vikatilaan. Puolijohde-metallirajapinnassa myös puolijohteen sisään

tunneloituvat metallin aaltofunktiot voivat aiheuttaa pintatiloja.

Jos pintatilatiheys on suuri, seostustiheyden vaikutus Fermi-tason sijaintiin puo-

lijohteen pinnassa muuttuu häviävän pieneksi ja pintatilat määräävät Fermi-tason

sijainnin [4, 9]. Tätä kutsutaan Fermi-tason lukkiutumiseksi. Fermi-tason lukkiu-

duttua ulkoisella jännitteellä ei voida säädellä Fermi-tason paikkaa puolijohteessa.

III-V-puolijohteiden pinnat ovat kemiallisesti epästabiileja ja hyvin reaktiivisia

[14]. Jo lyhyen hapelle altistuksen jälkeen puolijohdepinnalle muodostuu amorfinen,
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tyypillisesti 1-2 nm:ä paksu natiivioksidikerros [11, 14]. Natiivioksidin ja puolijoh-

teen rajapinta on epäjärjestynyt ja pintatilojen tiheys on tyypillisesti suuri [15].

Energia-aukon sisällä olevia pintatiloja aiheuttavat sekä III-ryhmän että V-ryhmän

atomien katkenneet sidokset ja V-ryhmän atomien muodostamat dimerit. Metal-

lisilla V-ryhmän atomeilla on taipumus jäädä jumiin rajapintoihin, jolloin niiden

ylimääräiset katkenneet sidokset aiheuttavat lisää vikatiloja.

Natiivioksidit koostuvat erilaisista III- ja V-oksideista ja ne voivat sisältää myös

ternäärisiä III-V-oksideja [14–16]. GaAs:n natiivioksidissa on havaittu myös 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 epästabiilimpia kuin galliumin, ja Ga2O3

on natiivioksidin yhdisteistä stabiilein [4].

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

tallin ohmisessa kontaktissa. Kuva muokattu lähteestä [18].

Energia-aukon keskellä olevat pintatilat toimivat rekombinaatiokeskuksina. Ku-

vassa 6 on esitetty n-tyyppisen puolijohteen ja metallin ohminen kontakti, jossa on

pintatiloja. Laitteesta riippuen varauksenkuljettajia joko kerätään kontaktille tai

syötetään kontaktilta. Jos puolijohteen energia-aukossa on runsaasti pintatiloja, va-

rauksenkuljettajat rekombinoituvat niiden kautta eivätkä kulje halutusti metalliin

tai puolijohdelaitteeseen [18]. Tällöin esimerkiksi LEDille ei saada johdettua tai au-

rinkokennolta ei saada kerättyä virtaa tehokkaasti. Varauksenkuljettajia voi myös
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generoitua pintatilojen kautta, mikä on haitallista detektoreissa.

Energia-aukossa sijaitsevat pintatilat ovat ongelmallisia puolijohdelaitteille, kos-

ka ne voivat lukita Fermi-tason ja toimia rekombinaatiokeskuksina. Näiden ongel-

mien ratkaisemiseksi tutkitaan erilaisia puhdistus- ja passivointikäsittelyjä.

1.3.2 Puhdistaminen ja passivointi

Puolijohdenäytteen puhdistuksen tarkoituksena on toisaalta poistaa orgaaninen lika

ja metallikontaminaatioatomit näytteen pinnalta ja toisaalta poistaa natiivioksidi

[11]. Passivoinnin tavoitteena on vähentää puolijohdepinnan reaktiivisuutta ympä-

ristön ja erityisesti ilman hapen kanssa. Onnistuneesti passivoidun pinnan sähköi-

set ominaisuudet ovat paremmat kuin natiivioksidin peittämällä pinnalla, ja Fermi-

tason lukkiutuminen on avautunut. Passivointi on tärkeää 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 tekemällä peräkkäi-

set huuhtelut asetonilla, metanolilla ja isopropyylialkoholilla tai deionisoidulla (DI)

vedellä [11]. Metalli-ionit voidaan poistaa yhdisteillä, jotka muodostavat komplek-

seja monien metalli-ionien kanssa.

Natiivioksidi poistetaan etsaamalla [11]. Etsausliuoksessa voi olla mukana ha-

petin. Hapettimeton liuos, esimerkiksi suolahappo HCl, etsaa natiivioksidia mutta

ei puolijohdetta. Liuos, jossa on hapetin, voi etsata myös puolijohdetta. Hapetti-

men tehtävä on tuottaa koko ajan uutta oksidia, jonka happo tai emäs voi liuottaa.

Natiivioksidi liukenee sekä happamiin että emäksisiin liuoksiin, mutta happoja käy-

tetään enemmän kuin emäksiä [15]. Eri liuokset jättävät jälkeensä pintoja, joilla on

erilainen stoikiometria, ja sopiva liuos valitaan sen mukaan, mitkä ovat seuraavat

näytteen prosessointivaiheet [11].

Etsausliuoksen koostumus ja konsentraatio vaikuttavat merkittävästi etsauksen
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lopputulokseen [15]. Valittavan liuoksen tulee etsata natiivioksidia mutta ei puoli-

johdetta. Myös liuottimen valinnalla on merkitystä: alkoholiliuokset poistavat natii-

vioksidia eri tavalla kuin vesiliuokset, koska vesi voi hapettaa puhtaan puolijohde-

pinnan uudestaan. Etsauksen lopputulos voi lisäksi olla erilainen eri kidesuuntaisilla

pinnoilla.

Puolijohdepintaa voidaan puhdistaa myös erilaisilla kuivaetsaustekniikoilla. Nä-

mä jättävät kuitenkin usein jälkeensä karkean ja epäjärjestyneen pinnan, jolla on pal-

jon vikatiloja. Sen takia kemiallisia märkäetsauskäsittelyjä, jotka eivät tuhoa pintaa,

tutkitaan paljon [15]. Toisaalta märkäetsauksetkaan eivät paljasta natiivioksidin alta

järjestynyttä kidettä muistuttavaa pintaa, vaan jättävät jälkeensä epäjärjestyneen

pinnan, jossa on paljon pistevikoja. Etsauksen jälkeinen epäjärjestynyt pinta saa-

daan kuitenkin rekonstruoitumaan lämmittämällä puolijohdetta ultrasuurtyhjiössä

(engl. ultra high vacuum, UHV ) [18].

Lämmittäminen (engl. annealing) ei ole ihanteellinen menetelmä III-V-puolijoh-

teiden natiivioksidin poistamiseen, koska III-oksidit ovat hyvin stabiileja korkeissa-

kin lämpötiloissa [15]. Tämä johtuu siitä, että ryhmän III alkuaineet ovat vakaampia

kuin ryhmän V alkuaineet, joten III-oksidit ovat stabiilimpia kuin V-oksidit [19, 20].

V-oksidit desorboituvat pinnalta matalammassa lämpötilassa kuin III-oksidit. Na-

tiivioksidin koostumus ei ole kaikkialla puolijohteen pinnalla sama, joten V-oksidia

sisältävien alueiden alta paljastuu puhdas puolijohdepinta, mutta III-oksidien peit-

tämät alueet ovat vielä oksidin alla [20]. Paljastuneilta alueilta alkaa desorboitua

V-ryhmän atomeja puolijohdekiteestä, jolloin pintaan jää syviä kuoppia. Puolijoh-

teen pinta jää tällaisen käsittelyn jälkeen rosoiseksi ja III-rikkaaksi. Rosoisuus lisää

vikatilojen muodostumisen todennäköisyyttä, koska rajapinta on useiden atomiker-

rosten paksuinen eikä kide katkea siististi yhdestä atomikerroksessa. V-atomien lii-

allista desorptiota voidaan estää tekemällä lämmitys V-taustapaineessa.

Lämpökäsittelyä voidaan tehostaa atomaarisella vedyllä [21, 22]. Tällöin pinnan
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puhdistumiseen riittää matalampi lämpötila ja lyhyempi aika. Atomivetypuhdistus

voidaan tehdä ultrasuurtyhjiössä, eikä V-taustapainetta tarvita. Eri kidesuuntien

puhdistumisessa on eroja myös atomaarista vetyä käytettäessä: GaAs(100)-pinta

vaatii huomattavasti pidemmän puhdistusajan kuin (110)- tai (111)A-pinnat. Kha-

tiri ym. [21] havaitsivat, että 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 lämpötilassa.

Atomivetykäsittely tuottaa vähemmän vikoja puolijohdepintoihin kuin pelkkä

lämpökäsittely, mutta atomivety myös etsaa puolijohdetta, joten oikea puhdistuspa-

rametrien valinta on tärkeää [21]. Liian korkeassa lämpötilassa V-ryhmän atomeja

desorboituu liikaa ja pinta muuttuu huonolaatuiseksi. Liian matalassa lämpötilas-

sa atomivedyn ja oksidikerroksen välisen reaktion reaktiotuotteet eivät desorboidu,

koska lämpöenergiaa ei ole riittävästi.

III-V-puolijohteilla on yleensä paljon pinnan vikatiloja energia-aukon sisällä, ja

passivoimalla pyritään siirtämään vikatilat pois energia-aukosta [11]. Pinnan koostu-

muksen muuttaminen muuttaa vikatilojen energiaa. Jos uuden vikatilan energia on

lähellä johto- tai valenssivyötä tai jopa energia-aukon ulkopuolella, Fermi-tason luk-

kiutuminen saattaa avautua. Toisaalta pinnan koostumuksen muuttaminen saattaa

lukita Fermi-tason uudelleen eri energiaan.

Puolijohdepintojen passivointikäsittelyä sulfidiliuoksessa kutsutaan sulfidoinnik-

si [11]. Käsittelyn aikana rikkiatomit sitoutuvat puolijohdepinnan katkenneisiin si-

doksiin. Tämä muuttaa pinnan vikatilojen määrää ja tyyppiä, ja estää pinnan ha-

pettumisen. GaAs(100)-pinnalla galliumin ja rikin välinen vuorovaikutus tuottaa ti-

loja energia-aukon ulkopuolelle ja arseenin ja rikin välinen sen sisään, joten kaikkia

energia-aukon sisällä olevia vikatiloja ei ole mahdollista poistaa. Sulfidoitu stoikio-

metrinen pinta on kuitenkin sähköisiltä ominaisuuksiltaan parempi kuin natiiviok-

sidin peittämä pinta.
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Rikkiatomit desorboituvat GaAs-pinnalta, kun se altistetaan valolle ja ilmalle.

Sulfidointi ei ole kestävä passivointimenetelmä eikä siksi sovellu pintoihin, jotka jää-

vät valmiissa puolijohdelaitteessa ilmalle alttiiksi [11]. Sulfidointi sopii parhaiten

suojaamaan III-V-pintoja tyhjiöön siirron ajaksi tai III-V-eriste- tai III-V-metalli-

rajapintoihin [18].

Koska hapettumisen tiedetään heikentävän puolijohdepintojen ominaisuuksia,

III-V-puolijohdelaitteiden valmistusprosesseissa on pitkään pyritty ensin poistamaan

natiivioksidi ja sen jälkeen välttämään hapettumista kokonaan [18]. Uudelleenhapet-

tumista on kuitenkin vaikea estää, koska hapettumiseen riittää jopa suhteellisen hy-

vässä tyhjiössä (10−6 mbar) esiintyvä jäännöshappi. Kokonaan toinen passivointinä-

kökulma onkin puolijohteen tarkoituksellinen uudelleenhapettaminen. Yhden atomi-

kerroksen paksuiset kiteiset III-V-oksidit voivat pienentää puolijohdepinnan vikojen

määrää ja passivoida pinnan.

Punkkinen ym. [23] havaitsivat, että indiumia sisältäville III-V(100)-pinnoille

muodostuu sopivissa olosuhteissa kiteinen oksidi. Kiteisten oksidien valmistaminen

vaatii sopivan ja puhtaan puolijohdepinnan sekä oikean lämpötilan ja hapen tausta-

paineen. Erityisen suotuisa alkupinta kiteiselle oksidille on indiumrikas c(8×2)-ζa-

pinta, jossa happiatomien adsorptiopaikkojen kaikki lähimmät naapurit ovat indiu-

matomeja.

Oksidin kiteisyys vähentää pinnan pistevikojen määrää, koska suurin osa pinnan

katkenneista sidoksista sitoutuu hyvin järjestyneeseen oksidikerrokseen [18, 23, 24].

Tällaisessa rajapinnassa puolijohdekiteen jaksollisuus häiriintyy vähemmän kuin

amorfisen oksidin ja puolijohteen rajapinnassa. Kiteinen oksidikerros on stabiili eikä

hapetu muodostumisen jälkeen lisää, kuten amorfinen natiivioksidi. Lisäksi kiteisen

oksidin valmistamiseen vaaditaan yli 350 ◦C:n lämpötila, ja näin korkeissa lämpö-

tiloissa epästabiilit metalliset V-ryhmän atomit desorboituvat puolijohteen pinnal-

ta. Valmistusolosuhteiden hyödyllisenä sivuvaikutuksena on siis V-ryhmän atomien
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desorptio, mikä ehkäisee näiden atomien jumittumista rajapintaan. Metallisten V-

ryhmän atomien poistaminen on tärkeää, koska ne aiheuttavat helposti pistevikoja

rajapintaan.

Koska siirtymä puolijohdekiteestä oksidikiteeseen tapahtuu yhdessä atomiker-

roksessa, rajapinnassa on vähemmän epäjärjestystä ja katkenneita sidoksia. Tällöin

rajapintatilojen muodostumisen todennäköisyys on pienempi [24]. Lisäksi kiteiset

oksidit sisältävät enemmän stabiileja III-oksideja kuin epästabiilimpia V-oksideja,

joten kiteisessä oksidissa on vähemmän vikatiloja aiheuttavia V-ryhmän atomeja ja

niiden yhdisteitä kuin amorfisessa oksidissa.

Kiteisten oksidien potentiaali teollisuuden prosesseissa on suuri. Niihin liittyy

kuitenkin vielä paljon avoimia tutkimuskysymyksiä, koska ne on havaittu verrattain

hiljattain [18, 24]. Kiteisten oksidien valmistus ei ole helppoa, koska onnistunut ha-

petus vaatii monta oikein valittua parametriä. Vääränlaisissa 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 päästää vir-

taa läpi vain toiseen suuntaan. Tällaisia kontakteja tarvitaan esimerkiksi FET-

transistorien hiloissa (engl. gate) [11].

Schottky-Mott-säännön mukaan Schottky-kontakti muodostuu n-tyypin puoli-

johteelle, kun Φm > Φsc ja p-tyypin puolijohteelle, kun Φm < Φsc, missä Φm on

metallin työfunktio ja Φsc on puolijohteen työfunktio [9, 10]. Schottky-kontaktissa

puolijohteen vyöt taipuvat niin, että enemmistövarauksenkuljettajat kulkeutuvat

poispäin kontaktilta. N-tyyppiselle puolijohteelle Schottky-vallin korkeus

Φn
SB = Φm − χsc, (1)
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missä χsc on puolijohteen elektroniaffiniteetti. Schottky-vallin korkeus tarkoittaa

puolijohteen johtovyön minimin ja Fermi-tason välistä energiaeroa puolijohde-me-

tallirajapinnassa. Kuvassa 7 on esitetty rajapinnan muodostuminen n-tyyppiselle

puolijohteelle. Vyökaaviossa CBM on johtovyön minimi (engl. conduction band mini-

mum), VBM on valenssivyön maksimi (engl. valence band maximum), EF on Fermi-

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

Evac

CBM

VBM

EF

metalli puolijohde

EF

Φsc χscΦm

metalli puolijohde
Evac

CBM

VBM

EF

ΦSB

W

Kuva 7: Schottky-kontaktin muodostuminen n-tyypin puolijohteeseen. Vasemmal-

la on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja metalli ovat erillään toisistaan ja oikealla

tilanne, jossa ne ovat kiinni toisissaan. Rajapinnan muodostuttua n-tyyppisen puo-

lijohteen vyöt taipuvat ylöspäin.

Schottky-vallin korkeus on tärkeä kontaktin ominaisuus, koska puolijohde-metal-

lirajapinnan läpi kulkevan virran suuruus jännitteen funktiona riippuu eksponenti-

aalisesti Schottky-vallin korkeudesta [10, 11]. Esimerkiksi FET-transistoreissa kor-

kea Schottky-valli on haluttu ominaisuus, koska hilan tehtävä on säädellä lähteen

ja nielun välillä kulkevaa virtaa jännitteen avulla ja hilan läpi kulkeva vuotovirta

halutaan minimoida.

Käytännössä Schottky-vallin korkeuden ja metallin työfunktion välinen riippu-

vuus on useimmiten hyvin heikko, eikä edellä esitetty sääntö toteudu juuri koskaan

[9, 10]. Schottky-Mott-sääntö perustuu puolijohteen ja metallin rajapinnan varaus-
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jakaumien superpositioon. Todellisessa rajapinnassa varausjakauma poikkeaa tästä

huomattavasti, koska metallin ja puolijohteen pintojen elektroniorbitaalit vuorovai-

kuttavat keskenään.

Todellisilla rajapinnoilla on aina pintatiloja, jotka vaikuttavat kontaktin muodos-

tumiseen [9]. Kuten edellä todettiin, rajapintatilat voivat johtaa Fermi-tason luk-

kiutumiseen. Puolijohde-metallikontaktin näkökulmasta Fermi-tason lukkiutumisen

seuraus on, että kontaktin Schottky-vallin korkeus riippuu metallin työfunktiosta

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 täyttyneet elektroneilla, pinta on negatiivisesti varautunut.

Varaus aiheuttaa energiavöiden taipumisen puolijohteen pinnassa jo ennen kontak-

tin muodostumista. Kun puolijohde ja metalli tuodaan kiinni toisiinsa, rajapintaan

muodostuu dipoli, johon kohdistuu potentiaaliero ΦM − Φsc.

Jos pinnan vikatilatiheys on suuri, pieni muutos Fermi-energiassa johtaa siihen,

että suuren määrän rajapinnan vikatiloja pitää täyttyä tai tyhjentyä. Potentiaaliero

∆χ puolijohteen ja metallin välillä aiheuttaa siis muutoksia pääasiassa rajapintadi-

polissa avaruusvarausalueen sijaan, jolloin Schottky-vallin korkeus ei riipu metallin

työfunktiosta [9, 10]. Avaruusvarausalueella puolijohteen vyöt ovat taipuneet, jolloin

enemmistövarauksenkuljettajat kulkeutuvat rajapinnasta poispäin. Avaruusvarausa-

lueella ei ole lainkaan vapaita varauksenkuljettajia, vaan pelkästään ionisoituneita

donori- tai akseptoritiloja.
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Evac Evac

CBM

VBM

EF

EF

χSC

qVB

W

Evac

Evac

CBM

VBM

EFEF

∆χ

W

CBM

VBM
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ΦSB

W

Kuva 8: Schottky-kontaktin muodostuminen n-tyyppiseen puolijohteeseen, kun

Fermi-taso on lukkiutunut. Vasemmalla on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja me-

talli ovat erillään toisistaan. Keskellä on esitetty tilanne, jossa puolijohde ja metal-

li ovat kiinni toisissaan, ja Fermi-tason lukkiutuminen on esitetty rajapintadipolin

avulla. Tavallisesti tällainen vyökaavio esitetään ilman rajapintadipolia, kuten oi-

kealla. Kuva on muokattu lähteestä [9].

Saman metalli-puolijohderajapinnan Schottky-vallin korkeuden ja ominaisuuk-

sien mittaustuloksissa on havaittu suuria eroja pinnan valmistusmenetelmästä, kä-

sittelystä ja mittausmenetelmästä riippuen [10]. Tämä viittaa siihen, että Schottky-

valli on epähomogeeninen ja mitattu vallin korkeus on keskiarvo todellisista, vaihte-

levista vallin korkeuksista. Vaihtelu johtuu siitä, että puolijohde-metallirajapintojen

atomirakenteessa on paikallista vaihtelua. Koska atomirakennetta ei yleensä tun-

neta tarkasti, yksinkertaiset klassiset mallit eivät riitä kuvaamaan Schottky-vallin

muodostumista edes tyydyttävästi.
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metalli puolijohde
Evac

CBM

VBM

EF

c)

metalli puolijohde
Evac

CBM

VBM

EF

b)

metalli puolijohde
Evac

CBM

VBM

EF

a)

Kuva 9: Varauksenkuljetusmekanismit metallin ja n-tyyppisen puolijohteen

Schottky-kontaktissa [26]. Vasemmalla terminen emissio (a), keskellä terminen kent-

täemissio (b) ja oikealla kenttäemissio (c).

Puolijohde-metallikontakteissa on kolme erilaista virrankuljetusmekanismia: ter-

minen emissio, kenttäemissio ja terminen kenttäemissio [25, 26]. Varauksenkuljetus-

mekanismeja on havainnollisesttu kuvassa 9. Termisessä emissiossa varauksenkuljet-

tajien lämpöenergia riittää potentiaalivallin ylittämiseen. Kenttäemissiossa eli tun-

neloinnissa varauksenkuljettajat tunneloituvat potentiaalivallin läpi johtovyön poh-

jan korkeudella. Terminen kenttäemissio on näiden kahden yhdistelmä: varauksen-

kuljettajilla on jonkin verran lämpöenergiaa, mutta ne eivät ylitä potentiaalivallia

vaan tunneloituvat sen yläosan läpi. Hallitseva varauksenkuljetusmekanismi riippuu

puolijohteen enemmistövarauksenkuljettajien tiheydestä ja efektiivisestä massasta.

Näitä riippuvuuksia kuvaa karakteristinen energia E00. N-tyyppisen puolijohteen

karakteristinen energia

E00 =
ℏ
2

√︄
Nd

εsε0m∗
e

, (2)

missä ℏ on redusoitu Planckin vakio, Nd on ionisoitujen donorien määrä, εs on

puolijohteen suhteellinen permittiivisyys, ε0 on tyhjiön permittiivisyys ja m∗
e on

elektronin efektiivinen massa. Hallitseva varauksenkuljetusmekanismi on terminen

emissio korkeissa lämpötiloissa eli kun kT ≫ E00, terminen kenttäemissio, kun kT ≈

E00 ja kenttäemissio, kun kT ≪ E00 [26, 27].
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Esimerkiksi GaAs:n, jonka seostustiheys on 1 ·1018 1/cm3, elektronin efektiivinen

massa m∗
e=0,067me ja permittiivisyys εs=12,9, karakteristinen energia on noin 20

meV. Koska huoneenlämmössä kT ≈ 25 meV, terminen kenttäemissio on hallitseva

varauksenkuljetusmekanismi huoneenlämmössä.

Schottky-diodin virta-jänniteominaisuuksia tarkasteltaessa oletetaan kuitenkin

usein, että hallitseva varauksenkuljetusmekanismi on terminen emissio. Tällöin dio-

din läpi kulkeva virta

I = AA∗T 2 exp

(︃
−qϕB

kBT

)︃
exp

(︃
qV

nkBT
− 1

)︃
= IS exp

(︃
qV

nkBT
− 1

)︃
(3)

missä

IS = AA∗T 2 exp

(︃
−qϕB

kBT

)︃
(4)

on estosuuntainen saturaatiovirta, V jännite, A kontaktin pinta-ala, A∗ efektiivinen

Richardsonin vakio, T lämpötila, q alkeisvaraus, ΦB vallin korkeus, kB Boltzmannin

vakio ja n ideaalisuustekijä [25].

Ideaalisuustekijä n ≥1 kattaa kaikki ilmiöt, jotka aiheuttavat poikkeamaa täy-

dellisen diodin ominaisuuksista [25]. Täydellisen diodin ideaalisuustekijä on 1, ja

tätä suurempi ideaalisuustekijä johtuu siitä, että kontaktissa terminen emissio ei ole

ainoa virrankuljetusmekanismi, vaan osa virrasta kulkee esimerkiksi termisen kent-

täemission kautta. Myös epätäydelliset rajapinnat kasvattavat ideaalisuustekijää.

Schottky-diodin virta-jännite- eli IV-käyrästä voidaan määrittää potentiaalival-

lin korkeus ja ideaalisuustekijä [25]. Mittauspisteet muodostavat lineaarisen alueen,

kun ne esitetään ln I vs V -koordinaatistossa. Lineaariseen osaan sovitetaan suora,

jonka yhtälö on

ln I = ln IS +
q

nkBT
V (5)

Suoran ja ln I-akselin leikkauspiste on saturaatiovirta IS. Ratkaisemalla yhtälö 4
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vallin korkeuden suhteen saadaan yhtälö

ϕB =
kBT

q
ln

(︃
AA∗T 2

IS

)︃
(6)

ja tästä lasketaan vallin korkeus. Ideaalisuustekijä lasketaan sovitetun suoran kul-

makertoimen käänteisluvusta [8], koska

n =
q

kBT

(︃
dV

d ln I

)︃
(7)

Laskun onnistuminen edellyttää, että mittaus tehdään ohmisen takakontaktin läpi.

Jos takakontaktikin on Schottky-tyyppinen, yksinkertainen yhtälö 3 ei riitä kuvaa-

maan IV-käyttäytymistä riittävän hyvin. Erilaisia menetelmiä kahden peräkkäisen

Schottky-kontaktin läpi mitattujen IV-käyrien sovittamiseen on kehitetty [28, 29],

mutta ne ovat monimutkaisia ja tässä työssä käytettyjen sovitusmenetelmien puit-

teissa ongelmallisia sovittaa. Jos takakontakti on Schottky-tyyppinen, mutta sen po-

tentiaalivallin korkeus on riittävän pieni verrattuna tutkittavan Schottky-kontaktin

vallin korkeuteen, ideaalisuustekijän ja vallin korkeuden laskeminen on mahdollis-

ta. Tällöin laskettu ideaalisuustekijä on kuitenkin suurempi kuin diodin todellinen

ideaalisuustekijä.

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

toon

I = IS

(︃
exp

(︃
q

nkBT
(V −RSI)

)︃
− 1

)︃
+

V −RSI

RP

(8)

missä RS on sarjaresistanssi ja RP rinnakkaisresistanssi [30, 31]. Tätä yhtälöä ei voi

ratkaista I:n tai V :n suhteen alkeisfunktioiden avulla, mutta ratkaisun voi esittää

analyyttisesti käyttäen Lambertin W -funktiota. Ratkaisu on tällöin muotoa

I =
nkBT

qRS

W

[︃
qRSIS

nkBT (1 +GPRS)
exp

(︃
q(RSIS + V )

nkBT (1 +GPRS)

)︃]︃
+

V

RS

− RSIS + V

RS(1 +GPRS)

(9)

missä W on Lambertin W -funktio ja GP = 1/RP on rinnakkaiskonduktanssi.
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Kun saturaatiovirran paikalle sijoitetaan yhtälö 4, ratkaisu on muotoa

I =
nkBT

qRS

W

⎡⎣qRS

(︂
AA∗T 2 exp

(︂
−qϕB

kBT

)︂)︂
nkBT (1 +GPRS)

exp

⎛⎝q(RS

(︂
AA∗T 2 exp

(︂
−qϕB

kBT

)︂)︂
+ V )

nkBT (1 +GPRS

⎞⎠⎤⎦
+

V

RS

−
RS

(︂
AA∗T 2 exp

(︂
−qϕB

kBT

)︂)︂
+ V

RS(1 +GPRS

) (10)

Suurin osa virrasta kulkee matalien Schottky-vallin osien läpi, koska virran suu-

ruus riippuu eksponentiaalisesti vallin korkeudesta yhtälön 3 mukaisesti. Tämän

vuoksi IV-mittaustuloksista yhtälön 3 perusteella laskettu Schottky-vallin korkeus

on todellista vallin korkeuden keskiarvoa pienempi.

1.3.4 Ohminen kontakti

Ohminen kontakti noudattaa Ohmin lakia R = V
I
, eli sen resistanssi on vakio. Ohmi-

nen kontakti voidaan määritellä myös kontaktiksi, jonka resistanssi on mitätön ver-

rattuna laitteen kokonaisresistanssiin[32]. Tällaisen kontaktin läpi pystytään syöttä-

mään laitteeseen virtaa ilman, että jännitteen muutos kontaktin yli on merkittävä.

Käytännössä lineaarisen IV-käyttäytymisen lisäksi on tärkeää saavuttaa mahdolli-

simman pieni kontaktiresistanssi [9]. Lisäksi ohmisen kontaktin ei tulisi hajottaa

(engl. degrade) laitetta eikä syöttää vähemmistövarauksenkuljettajia [25]. Ohmisia

kontakteja tarvitaan kaikissa mikropiireissä kuljettamaan virtaa laitteelta toiselle il-

man jännitehäviöitä. Laite voi olla esimerkiksi MOSFET- tai HEMT-transistori tai

laserdiodi [4].

Schottky-Mott-mallin mukaan ohminen kontakti muodostuu n-tyyppiseen puoli-

johteeseen, kun metallin työfunktio on pienempi kuin puolijohteen, Φm < Φsc, ja p-

tyypin puolijohteeseen, kun Φm > Φsc. Ohmisessa kontaktissa puolijohteen energia-

vyöt taipuvat niin, että enemmistövarauksenkuljettajat kerääntyvät kontaktia kohti.

Vöiden taipumaa kuvaa yhtälö

qVB = Φm − Φsc, (11)



24

Tämä pätee sekä n- että p-tyyppiselle puolijohteelle. Kuvassa 10 on esitetty ohmisen

kontaktin muodostuminen n-tyypin puolijohteelle.

Evac

CBM

VBM

EF

metalli puolijohde

EF

Φsc χscΦm

Evac

CBM

VBM

EF
qVB

Kuva 10: Ohminen kontakti n-tyypin puolijohteelle. Vasemmalla on esitetty tilanne,

jossa puolijohde ja metalli ovat erillään toisistaan ja oikealla tilanne, jossa ne ovat

kiinni toisissaan. Rajapinnan muodostuttua n-tyyppisen puolijohteen vyöt taipuvat

alaspäin.

Ohminen kontakti voi muodostua, kun puolijohteen ja metallin välillä ei ole po-

tentiaalivallia tai valli on niin matala, että varauksenkuljettajien lämpöenergia riit-

tää sen ylittämiseen [26]. Jos puolijohteen ja metallin välinen potentiaalivalli on

hyvin kapea, varauksenkuljettajat voivat tunneloitua sen läpi ja tällöinkin muodos-

tuu ohminen kontakti. Näiden kahden tavan yhdistelmä, jossa varauksenkuljettajat

tunneloituvat potentiaalivallin kapean yläosan läpi, on myös mahdollinen. Kuva 9

havainnollistaa varauksenkuljetusmekanismeja. Varauksenkuljetusmekanismi voi ol-

la sama ohmisella ja Schottky-tyyppisellä kontaktilla, mutta kontaktin tyyppi riip-

puu siitä, millainen kontaktin IV-käyttäytyminen on. Käytännössä tähän vaikuttaa

vallin korkeus ja lämpötila.

III-V-puolijohdepintojen vikatilatiheys on suuri, joten Fermi-taso lukkiutuu hel-

posti energia-aukon keskelle. Ohmisen kontaktin muodostamiseksi täytyy joko pie-

nentää pinnan vikatilatiheyttä passivoimalla, madaltaa potentiaalivallin korkeutta



25

pintaa muokkaamalla tai lisätä puolijohteen dopanttitiheyttä kontaktin alueella. [26]

Dopanttitiheyttä kasvattamalla voidaan muodostaa ohminen kontakti, koska puo-

lijohde-metallikontaktin välisen potentiaalivallin leveys eli tyhjennysalueen leveys on

kääntäen verrannollinen puolijohteen dopanttitiheyteen [1, 3]. Tämä tapa eli käytän-

nössä n+- tai p+-kerroksen muodostaminen kontaktin alapuoliseen puolijohteeseen

on yleisin ohmisen kontaktin muodostustapa III-V-puolijohteilla [26].

Vuosikymmenien tutkimuksesta huolimatta ohmisen kontaktin muodostamisessa

n-tyypin GaAs:lle on edelleen haasteita, koska GaAs-pinnalla Fermi-taso lukkiutuu

herkästi [8]. Tämä johtaa siihen, että GaAs:lle muodostuvan Schottky-kontaktin

potentiaalivallin korkeus on vain heikosti riippuvainen käytettävästä metallista.

Puhtaalla MBE-kasvatetulla GaAs-pinnalla vallin korkeus vaihtelee noin välillä

0,75 eV ≤ ΦB ≤ 1,05 eV [9]. Hapettuneilla pinnoilla vallin korkeuden vaihtelu

on suurempaa, mikä voi johtua rajapinnassa olevasta oksidista.

1.3.5 Ni/Ge/Au-kontaktireseptit

Ohminen kontakti n-tyyppiseen GaAs:iin tehdään usein Ni/Ge/Au-kerrosrakenteella

tai jollain sen muunnelmalla. Kontaktiresepti löydettiin vuonna 1967 [33] ja sitä on

tutkittu ja kehitetty paljon siitä lähtien. Ohminen kontakti muodostuu, kun kontak-

timetallit reagoivat suotuisasti GaAs:n kanssa. Kirjallisuudessa on eri näkemyksiä

kontaktimetallien rooleista. Baca ja Ashby [11] kuvailevat kontaktin muodostumista

kuudella vaiheella:

1. Nikkeli reagoi GaAs:n natiivioksidin kanssa. Natiivioksidi voi olla epätasalaa-

tuinen ja eri kohdat voivat reagoida metallien kanssa eri tavalla, jolloin me-

tallikontaktistakin tulee epätasalaatuinen. Nikkeli reagoi tasaisesti erilaisten

GaAs:n natiivioksidien kanssa, mikä 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 sisään. Nikkeli reagoi alle 100 ◦C:ssa.

3. Germanium diffundoituu syntyneisiin Ga-vakansseihin ja seostaa puolijohteen

korkeasti n-tyyppiseksi. Diffundoituminen tapahtuu välisijakorvautumismeka-

nismilla (engl. substitutional-interstitial mechanism), eli Ge-atomit diffundoi-

tuvat välisijoja (engl. interstitial) pitkin Ga-vakansseihin. Reaktio vaatii nor-

maalisti yli 600 ◦C lämpötilan, mutta Ni-GaAs-kompleksit edesauttavat sen

tapahtumista matalammassa lämpötilassa. Diffuusio tapahtuu 100-400 ◦C:n

lämpötilassa.

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

kaikkein stabiileimpia mahdollisista muodostuvista yhdisteistä.

5. Kontaktimetallit ja GaAs reagoivat keskenään. Reaktiotuotteet voivat olla sta-

biileja, kuten NiGe. Epästabiilit reaktiotuotteet, kuten NiAs, voivat reagoida

uudelleen ja muodostaa stabiilimpia reaktiotuotteita.

6. Arseeni diffundoituu puolijohteen pintaan ja desorboituu. Arseenin jälkeensä

jättämät vakanssit täyttyvät stabiileilla yhdisteillä, esimerkiksi AuGa:lla ja

NiGe:lla.

Lin ym. [34] tutkivat Ni/Ge/Ni/Au-kontaktin ominaisuuksia lämmitysparamet-

rien funktiona. Heidän mukaansa nikkelin tehtävä on parantaa germaniumin dif-

fuusiota, germanium toimii seostusaineena ja kulta muodostaa helpon alustan lait-

teiden johdottamiselle ja pienentää kontaktin kontaktiresistiivisyyttä. EDX-tutki-

musten perusteella germanium diffundoituu GaAs:iin jo ennen lämmitystä. Jos läm-

pötila on liian korkea, puolijohdehilaan muodostuu liikaa arseenivakansseja, joihin

germaniumatomit diffundoituvat ja tuottavat akseptoritiloja. Tällöin korkeasti seos-

tetun n+-alueen seostustiheys pienenee ja kontaktiresistiivisyys kasvaa.

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

lämmönkestävyys. Koska AuGa on stabiili yhdiste, kulta ja gallium pyrkivät reagoi-
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maan, kunnes toinen reaktion lähtöaine on loppuun kulutettu. Kontaktin rakenne ei

pysy homogeenisena, vaan liian pitkä tai kuuma lämmitys tuottaa metallisaarekkeita

tai -pisaroita. Tahamtanin ym. [35] mukaan lämmitetyn kontaktin huono morfologia

on seurausta alkuperäisen GaAs-metallirajapinnan epähomogeenisuudesta.
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2 Menetelmät

2.1 Ultrasuurtyhjiö

Puhtaiden puolijohdepintojen valmistaminen edellyttää puhtaita valmistusolosuh-

teita. Pinnat reagoivat herkästi erityisesti ilmakehän hapen kanssa, joten ympäris-

tön kaasujen vaikutuksen poistamiseksi puolijohteita prosessoidaan ultrasuurtyh-

jiössä [9]. Näytteiden lisäksi myös herkät laitteet ovat suojassa ilmakehän kaasuilta.

UHV:n paine on määritelmän mukaan alle 1·10−7 mbar, ja nykyaikaisten pintatie-

teen tutkimuksiin käytettävien kammioiden paine voi olla jopa alle 1·10−10 mbar

[36].

Keskimääräinen vapaa matka (engl. mean free path) on etäisyys, jonka hiukkanen

keskimäärin kulkee kahden törmäyksen välillä [37]. Typpimolekyylin keskimääräinen

vapaa matka 0 ◦C:n lämpötilassa ja eri paineissa on esitetty taulukossa I. UHV:ssa

hiukkasten keskimääräinen vapaa matka on hyvin pitkä, joten halutut hiukkaset

pääsevät kulkemaan esteettä. Siksi ultrasuurtyhjiö mahdollistaa hiukkassuihkuihin

perustuvien menetelmien käytön.

Taulukko I: Typpimolekyylin keskimääräinen vapaa matka valituissa paineissa, kun

lämpötila on 0 ◦C [38].

p [mbar] λ [m]

1 · 103 5, 9 · 10−8

1 · 10−6 5, 9 · 101

1 · 10−9 5, 9 · 104

UHV-kammiot valmistetaan useimmiten ruostumattomasta teräksestä [9]. Nii-

den osat kiinnitetään yhteen laipoilla, joiden väliin laitetaan kuparitiiviste. UHV:n

muodostamiseksi kammiosta poistetaan kaikki kaasut pumppaamalla. UHV-painea-

lueelle päästään turbomolekyylipumpuilla [9]. Pumpussa on useita peräkkäisiä la-
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poja, jotka pyörivät korkealla kierrosnopeudella ja luovuttavat liikemäärää niihin

törmääville kaasumolekyyleille. Tällöin kaasumolekyylit kulkeutuvat lapojen väleis-

tä pois kammiosta. Turbomolekyylipumpun toiminnan edellytyksenä on, että kaasu-

molekyylien keskimääräinen vapaa matka on pidempi kuin lapojen etäisyys [37]. Mo-

lekyylin pitää kulkeutua seuraaville lavoille ilman, että se menettää liike-energiansa

törmätessään muihin molekyyleihin.

Tämän vuoksi turbomolekyylipumpun kanssa käytetään mekaanista takapump-

pua [37], jolla pumpataan esityhjiölinjaa. Turbomolekyylipumppu toimii siten pie-

nemmän paineen alueella. Takapumppu voi olla esimerkiksi öljylamellipumppu (engl.

rotary vane pump) tai spiraalipumppu (engl. scroll pump) [38]. Öljylamellipumppu

siirtää kaasua epäkeskisesti kiinnitetyn pyöreän lavan avulla ja spiraalipumppu kah-

den lomittain asetetun spiraalinmuotoisen lavan avulla [37]. Spiraalipumppu ei tar-

vitse toimiakseen öljyä toisin kuin öljylamellipumppu, joten tyhjiökammion neste-

kontaminaation riski poistuu sitä käytettäessä [37]. Turbomolekyylipumpun lisäksi

ultrasuurtyhjiön ylläpitämiseen voidaan käyttää ionipumppua, joka ionisoi kaasu-

molekyylejä, jotka kerääntyvät sitten pumpun katodeille [6].

Kammioiden seinät adsorboivat ilman vesimolekyylejä herkästi, ja ultrasuurtyh-

jiön alueella pienemmän paineen saavuttamisen esteenä ovatkin pääasiassa nämä sei-

niin adsorboituneet molekyylit [9]. Ultrasuurtyhjiötä ei saavuteta järkevässä ajas-

sa pelkällä pumppauksella, koska vesimolekyylit desorboituvat huonosti huoneen-

lämmössä. Tämän takia kammiota paistetaan ilma-altistuksen jälkeen noin 150-200

◦C:ssa esimerkiksi vuorokauden ajan. Kammiosta otetaan paiston ajaksi pois läm-

pötilalle herkät laitteet. Paiston aikana seiniin adsorboituneet molekyylit desorboi-

tuvat huomattavasti tehokkaammin ja ne voidaan pumpata ulos kammiosta. Tällöin

kammion peruspaine paranee.

Koska ilmanpaineesta ultrasuurtyhjiöön pääseminen vaatii yleensä kammion

paistamisen, monet ultrasuurtyhjiökammiot koostuvat useammasta peräkkäisestä
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kammiosta, joista vain yksi eli latauskammio tai ilmalukko avataan ilmanpaineeseen

näytteitä ladatessa [9, 36]. Näin sisemmissä kammioissa voidaan ylläpitää alhainen

paine ja ilman vesimolekyylit eivät pääse adsorboitumaan kammion seiniin.

2.2 RHEED

Heijastuneiden korkeaenergisten elektronien diffraktio (engl. reflection high energy

electron diffraction, RHEED) on pintatieteen menetelmä, jolla voidaan tutkia pin-

tojen rakennetta. RHEEDissä elektronisuihku, jonka energia on välillä 10-100 keV,

törmää tutkittavaan näytteeseen pienessä kulmassa. Elektronisuihku läpäisee täten

vain muutaman päällimmäisen atomikerroksen. Näytteestä diffraktoituvat elektronit

muodostavat diffraktiokuvion, joka havaitaan fluoresoivalla ikkunalla. Näyte asete-

taan pyörivälle alustalle, jotta RHEEDillä voitaisiin tutkia näytettä mistä tahansa

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

Elektroni-
tykki

Fluoresoiva
ikkuna

Näyte

Kuva 11: RHEED-laitteisto koostuu elektronitykistä, pyörivällä alustalla olevasta

näytteestä ja fluoresoivasta ikkunasta.

RHEED-laitteisto on helppo yhdistää monenlaisiin tyhjiökammioihin, koska elekt-

ronitykki ja fluoresoiva ikkuna sijaitsevat kaukana näytteen sivuilla [39]. Näytteen

etuosa jää vapaaksi höyrystystä varten. RHEEDiä voidaankin käyttää näytteen

mittaamiseen erilaisten prosessivaiheiden, esimerkiksi lämmityksen, höyrystyksen ja

kiteen kasvatuksen aikana.

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

tymistä voidaan tarkastella geometrisesti. Suurin osa elektroneista siroaa elastisesti.
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Olkoon tulevan elektronisuihkun aaltovektori k0 ja siroavan elektronin aaltovektori

k. Elastisesti sironneiden elektronien aaltovektorit toteuttavat ehdon |k0| = |k| =
2π
λ

, missä λ on elektroniaallon aallonpituus. Sironneet elektronit kokevat vahvistavan

tai tuhoavan interferenssin. Interferenssimaksimit syntyvät kohtiin, joissa diffraktoi-

tuneen ja saapuvan elektroniaallon aaltovektoreiden erotus ∆k = k − k0 toteuttaa

Lauen ehdon ∆k = Gm. Gm on käänteishilavektori, jonka alaindeksi m viittaa

diffraktion kertalukuun.

Koska RHEEDin informaatiosyvyys on vain 1-2 nm, elektronisuihku diffraktoituu

käytännössä kaksiulotteisesta atomikerroksesta [39, 41]. Sen käänteishila koostuu

yhdensuuntaisista viivoista, jotka osoittavat kohtisuoraan näytteen pintaa vastaan.

Ewaldin konstruktion avulla voidaan määrittää, mihin kohtiin diffraktiomaksimit

syntyvät.

Kun elastisesti sironneiden elektronien aaltovektorit piirretään alkamaan samas-

ta pisteestä kuin saapuvan elektronisuihkun aaltovektori k0, vektoreiden päät osuvat

pallopinnalle, jonka säde on |k0| [41]. Tätä kutsutaan Ewaldin palloksi. Diffraktio-

maksimit syntyvät niille aaltovektoreille k, joiden päät osuvat Ewaldin pallon ja

käänteishilaviivojen leikkauskohtiin. Diffraktiomaksimit muodostuvat pisteisiin, jot-

ka sijaitsevat Lauen vyöhykkeillä, ja RHEED-kuvassa Lauen vyöhykkeet nähdään

selkeinä puoliympyröinä. Pienin ympyrä on nollas Lauen vyöhyke.

Ideaalitapauksessa diffraktiomaksimit ovat pisteitä, mutta todellisilla laitteilla ja

näytteillä ne leviävät. Saapuvan elektronisäteen paksuus ja elektronien energiajakau-

ma leventävät Ewaldin pallopintaa ja pinnan virheet leventävät käänteishilaviivoja.

Lisäksi Ewaldin pallopinnan säde on paljon suurempi kuin käänteishilan hilavakio,

joten Ewaldin pallon ja pienimpien kertalukujen käänteishilaviivojen väliset kulmat

ovat hyvin pieniä. Siksi pienikin käänteishilaviivan tai Ewaldin pallon leviäminen

tuottaa diffraktiokuvioksi viivoja pisteiden sijaan. Diffraktiokuviossa havaitaan kui-

tenkin viivoilla kirkkaat pisteet Lauen vyöhykkeiden kohdalla.
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Todellisuudessa elektronit siroavat myös pinnan alapuolisista atomikerroksista.

RHEED-kuviossa havaitaan kirkkaampia viivoja, jotka ovat peräisin syvemmältä

kiteestä. Niiden väliin muodostuu himmeämpiä viivoja, jotka ovat peräisin kiteen

pinnasta. Viivojen jaksollisuudesta saadaan selville pinnan rekonstruktion jaksolli-

suus.

Kun RHEEDillä mitataan c(8×2)-rekonstruktio, fluoresoivalla ikkunalla havai-

taan kaksinkertainen ja nelinkertainen viivakuvio eikä kaksinkertaista ja kahdeksan-

kertaista kuviota. Koska c(8×2)-rekonstruktio on keskeinen, käänteishilassa kaksin-

kertaiset pisteet sijaitsevat yksikkökopin keskellä eivätkä reunoilla. Kahdeksanker-

taisessa suunnassa joka toinen käänteishilapiste sijaitsee eri Ewaldin pallopinnalla,

jolloin fluoresoivalla ikkunalla näkyy pääviivojen välissä vain kolme viivaa. Ewaldin

pallopinta on kuitenkin riittävän leveä kaksinkertaisessa suunnassa, jotta pääviivo-

jen välissä näkyy yksi viiva.

RHEED c(8×2)-rekonstruktiosta näyttää siis hyvin samankaltaiselta kuin (4×2)-

rekonstruktiosta. Kuitenkin kaksinkertaisessa suunnassa väliviivoilla ei ole kirkkaita

pisteitä nollannella Lauen vyöhykkeellä vaan ne sijaitsevat sen alapuolella. Yleensä

väliviivojen pisteet näkyvät heikosti, mutta niiden puuttuminen nollannelta Lauen

vyöhykkeeltä on hyvin havaittavissa. Näin voidaan päätellä, onko kyseessä (4×2)-

vai c(8×2)-rekonstruktio.

Kuvassa 12 on esitetty RHEED-kuvat tässä työssä valmistetusta GaAs-pinnasta,

jolla on c(8×2)-rekonstruktio. Kuvassa 12a havaitaan kirkkaiden pääviivojen välissä

kolme himmeämpää viivaa. Kuvassa 12b, jonka ottoa varten näytettä on pyöritetty

90◦ kuvan 12a asennosta, havaitaan kaksinkertainen suunta. Siinä on vastaavasti

yksi himmeämpi viiva kirkkaiden pääviivojen välissä. Pääviivoilla voidaan selvästi

havaita kirkkaat pisteet nollannella Lauen vyöhykkeellä, mutta väliviivoilla ei. Täten

voidaan varmistua siitä, että kyseessä on todella c(8×2)-rekonstruktio.
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(a) Kahdeksankertainen suunta. (b) Kaksinkertainen suunta.

Kuva 12: RHEED-kuvat (c(8×2)-rekonstruktiosta GaAs-pinnalla.

2.3 Kontaktiresistiivisyyden mittaus

Resistanssia voidaan mitata kahdella neulalla, joista kumpikin on kytketty sekä

virta- että jännitemittariin [25]. Kahdella neulalla mitattu resistanssi on

RT = 2RW + 2RC +RDUT , (12)

missä RW on johtojen ja mittausneulojen resistanssi, RC on kontaktiresistanssi ja

RDUT on mitattavan näytteen resistanssi. Kahdella neulalla tehdyn mittauksen mit-

tausjärjestely on yksinkertainen, mutta sen tuloksesta on mahdoton erottaa näytteen

resistanssia kontaktin, mittausneulojen ja johtojen resistanssista. Mittausjärjestelyn

piirikaavio on esitetty kuvassa 13a.

Nelipistemenetelmä ratkaisee tämän ongelman [25]. Nelipistemenetelmässä vir-

taa mitataan kahdella neulalla ja jännitettä kahdella ylimääräisellä neulalla. Tällöin

jännitemittarin läpi kulkeva virta on häviävän pieni, koska jännitemittarin impe-

danssi on suuri. Kontaktin, neulan ja johtojen osuus mitatusta jännitehäviöstä on

häviävän pieni, joten jännitehäviö sisältää käytännössä pelkästään mitattavan näyt-
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teen aiheuttaman jännitehäviön. Nelipistemittauksen piirikaavio on esitetty kuvassa

13b.

(a) (b)

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

vio. Kuvat lähteestä [25].

Ohmisen kontaktin kontaktiresistiivisyyttä voidaan mitata siirtoetäisyysmene-

telmällä (engl. transfer length method, TLM) [25]. TLM-menetelmällä on mahdollis-

ta mitata siirtoetäisyys, kontaktiresistanssi ja kontaktiresistiivisyys. Kontaktiresis-

tanssi on tietylle laitteelle ominainen eikä kerro tarkasti rajapinnan ominaisuuksista.

Kontaktiresistiivisyys ei puolestaan riipu kontaktin alasta, joten sen avulla on help-

po vertailla eri kokoisia laitteita. TLM-menetelmällä kontaktien välisen etäisyyden

vaikutus mitattuun resistiivisyyteen saadaan eliminoitua. Menetelmän oletuksena

on, että kontaktin alapuolinen puolijohde on homogeeninen.

Virta ei kulje metallikontaktiin koko kontaktin pituudelta. Jännite on suurin

kontaktin etureunassa ja pienenee eksponentiaalisesti kontaktin takareunaa kohti.

Etäisyys, jolla jännite on pudonnut 1/e:hen kontaktin etureunan jännitteestä, on

siirtoetäisyys (engl. transfer length) [25]. Siirtoetäisyys määritellään kontaktiresis-
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tiivisyyden ja puolijohteen neliöresistanssin Rsh (engl. sheet resistance), avulla:

LT =

√︃
ρc
Rsh

(13)

missä LT on siirtoetäisyys, ρc on kontaktiresistiivisyys ja Rsh on puolijohteen ne-

liöresistanssi. Käytännössä siirtoetäisyys voidaan ajatella sen kontaktin osan levey-

deksi, jonka yli suurin osa virrasta kulkee puolijohteesta metalliin tai päinvastoin.

Siirtoetäisyys on esitetty graafisesti kuvassa 14.

Kuva 14: Siirtoetäisyys. Kuva muokattu lähteestä [25].

Neliöresistanssi kuvaa ohutkalvon resistanssia siten, että ohutkalvoneliön resis-

tanssi on aina vakio riippumatta neliön koosta [25]. Neliöresistanssi on resistiivisyy-

den keskiarvo näytteen paksuuden yli, ja sitä kuvaa yhtälö

Rsh =
ρ

t
(14)

missä ρ on resistiivisyys ja t on kerroksen paksuus. Neliöresistanssin yksikkö on Ω/□,

ohmia neliötä kohti. Kun neliöresistanssi tunnetaan, näytteen resistanssi voidaan

laskea sen ulkoisista mitoista:

R = Rsh
LS

WS

, (15)

missä LS on näytteen pituus ja WS sen leveys. Näytteen resistanssi on mahdollista

laskea neliöresistanssin avulla ilman, että ohutkalvon paksuutta tunnetaan.
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Kuva 15: TLM-kontaktirakenne ja mittaustulosten laskemisen periaate. Kuva läh-

teestä [25].

TLM-mittausta varten puolijohteen pintaan höyrystetään useita suorakulmion

muotoisia kontakteja, joiden välimatka vaihtelee. Kontaktirakenne on kuvan 15 mu-

kainen. Kontaktirivi eristetään yleensä ympäröivästä puolijohteesta etsaamalla sen

ympärille mesa, jolloin virta ei leviä yli W :n levyiselle alueelle. Kuvassa kontaktin

pituus on L, leveys on Z ja kontaktien välimatka on dn. Kontaktin ja puolijohteen

reunan välinen etäisyys on δ ja puolijohdealueen leveys on W .

Kokonaisresistanssi mitataan kahden vierekkäisen kontaktin väliltä ja esitetään

kontaktien välimatkan funktiona, kuten kuvassa 15. Kun jännitettä mitataan kahden

kontaktin välistä, kontaktiresistanssin yhtälöksi saadaan Ohmin lakia ja yhtälöä 14

käyttämällä

Rc =
V

I
=

√
Rshρc
Z

coth

(︃
L

LT

)︃
(16)

missä V on jännite, I on virta, Rsh on puolijohteen neliöresistanssi, ρc on kontakti-

resistiivisyys, Z on kontaktin leveys, L on kontaktin pituus ja LT on siirtoetäisyys.

Kun kontakti on pitkä eli L ≥ 1, 5LT , coth(L/LT ) ≈ 1 ja tämä yhtälö sieventyy

muotoon

Rc ≈
ρc

LTZ
(17)
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TLM-mittauksessa kahden kontaktin väliltä mitattu resistanssi on kontaktien resis-

tanssien Rc ja puolijohteen resistanssin Rsc summa [25]. Neliöresistanssin yhtälön

14, kontaktiresistanssin yhtälön 17 ja siirtoetäisyyden yhtälön 13 avulla saadaan

mitatun kokonaisresistanssin yhtälöksi

RT = Rsc + 2Rc = Rsh
dn
Z

+ 2
ρc

LTZ

⃓⃓⃓⃓⃓⃓
ρc = L2

TRsh

= Rsh
dn
Z

+ 2
LTRsh

Z

⇒ RT =
Rsh

Z
(dn + 2LT ) (18)

missä Rsc on kontaktien välisen puolijohteen resistanssi ja dn on n:nnen kontak-

tivälin pituus. Tämä on (dn, RT )-kuvaajaan piirrettyihin mittapisteisiin sovitetun

suoran yhtälö. Suoran kulmakertoimesta Rsh

Z
saadaan laskettua näytteen neliöresis-

tanssi. Suoraa ekstrapoloimalla lasketaan pystyakselin leikkauskohdasta 2Rc näyt-

teen kontaktiresistanssi Rc ja vaaka-akselin leikkauskohdasta 2LT siirtoetäisyys LT .

Siirtoetäisyydestä lasketaan yhtälöä 13 käyttäen kontaktiresistiivisyys.
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3 Laitteistot

3.1 Tyhjiölaitteistot

Tämän työn näytteiden puhdistus- ja passivointikäsittelyt tehtiin kahdessa tyhjiö-

kammiossa.

Näytteiden atomivetypuhdistus ja mahdollinen passivointi tehtiin kuvan 16 mu-

kaisessa tyhjiökammiossa. Tyhjiölaitteisto koostuu ilmalukosta (engl. loadlock), siir-

tolinjasta (engl. transfer chamber) ja pääkammiosta (engl. main chamber). Pääkam-

mio on erotettu siirtolinjasta porttiventtiilillä ja ilmalukossa oleva kasetti siirtolin-

jasta tiivisteellä. Näyte ladataan tyhjiökammioon ilmalukon kautta, ja se voi tar-

vittaessa odottaa prosessointia tai kammiosta ulos ottamista siirtolinjassa olevassa

kasetissa. Pääkammion pohjapaine on 3 ·10−9 mbar.

Ultrasuurtyhjiö

Indium-
höyrystin

RF-lähde

RHEEDin
ikkuna

RHEEDin
elektroni-

tykki

Manipulaattori
ja näyte

MFC
Kaasun
syöttö

Valokuitu
spektrometrille

RF-generaattori
ja impedanssi-
sovitusyksikkö

Molekyylisuihku
Pääkammio

Portti-
venttiili

Siirto-
linja

Ilmalukko

Kuva 16: Tyhjiökammion 1 rakenne.

Näytteet prosessoidaan pääkammiossa. Näyte kiinnitetään molybdeenista val-

mistetun ympyränmuotoisen näytelevyn keskelle metalliliuskalla. Näytelevy asete-

taan prosessoinnin ajaksi kammion yläosassa sijaitsevaan manipulaattoriin näyte

alaspäin. RF-lähde (engl. radio frequency source) ja indiumhöyrystin sijaitsevat kam-
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mion alaosassa. Näytteen alapuolella on liikutettava shutteri, joka suojaa näytettä

RF-lähteen käynnistämisen ja indiumhöyrystimen lämmityksen aikana. Kammion si-

vulle on asetettu RHEEDin elektronitykki ja vastakkaiselle seinälle RHEEDin fluo-

resoiva ikkuna. RHEEDillä seurataan prosessin vaiheiden välissä näytteen pinnan

laatua. Näytettä lämmitetään resistiivisesti syöttämällä virtaa näytelevyn yläpuo-

lella olevan lämmitysvastuksen läpi. Näytteen lämpötilaa mitataan lämpökameralla.

RF-lähteen toiminta perustuu induktiiviseen kelaan, jonka sisällä sijaitsee keraa-

minen plasmaonkalo [42]. RF-lähteen läpi syötetään molekulaarista kaasua, jonka

virtausta säädellään massavirtasäätimellä (engl. mass flow controller, MFC). Kelan

läpi johdetaan virtaa radiotaajuudella, jolloin plasmaonkalon sisällä olevaan kaasuun

indusoituu virta, joka hajottaa kaasumolekyylejä ja ionisoi molekyylejä ja niiden

osia. Plasmaonkalon ja kammion välissä olevasta apertuurista pääsee läpi vain neut-

raaleja hiukkasia, joten vaikka RF-lähteen sisällä onkin plasmaa, suurin osa näyt-

teelle asti päätyvistä hiukkasista on neutraaleja kaasuatomeja. RF-lähteen alaosassa

on ikkuna, jota vasten on asetettu valokuitu. Valokuitu johtaa spektrometrille, jolla

mitataan RF-lähteen sisällä olevan plasman intensiteettiä aallonpituuden funktiona.

Tästä spektristä voidaan päätellä plasman koostumus. Optisesta emissiospektristä

voidaan laskea atomien ja molekyylien suhde niinkin tarkasti kuin Dang ym. tekivät

[43] tai spektriä voidaan käyttää kvalitatiivisena työkaluna sen varmistamiseksi, että

plasmassa ei ole merkittävästi epäpuhtauksia. Esimerkiksi lähteessä [44] on esitelty

atomaarisen typen tuottamiseen tarkoitetun RF-lähteen toimintaperiaate ja lähtees-

sä [45] on tutkittu tässä työssä käytetyn RF-lähdemallin tuottaman typpiplasman

koostumusta optisella spektroskopialla.

Toisen käytetyn tyhjiökammion rakenne on esitetty kuvassa 17. Oleellisina eroina

ensimmäiseen kammioon verrattuna on RF-lähteen puuttuminen ja se, että ilmaluk-

ko on yhdistetty ilmakehän lisäksi hanskakaappiin. RF-lähteen puuttumisen vuoksi

tässä kammiossa ei voi tehdä atomivetypuhdistusta.
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Ultrasuurtyhjiö

Indium-
höyrystin

RHEEDin
ikkuna

RHEEDin
elektroni-

tykki

Manipulaattori
ja näyte Pääkammio

Portti-
venttiili

Siirto-
linja

Ilmalukko

Hanska-
kaappi

Kuva 17: Tyhjiökammion 2 rakenne.

Hanskakaappi on inertillä kaasulla täytetty kaappi, johon yhdistetyillä hanskoilla

käyttäjä voi käsitellä kaapin sisällä olevia näytteitä [11]. Puolijohdeprosessoinnissa

käytettävissä hanskakaapeissa on yleensä typpikaasukehä ja niitä käytetään näyttei-

den etsaukseen ennen tyhjiökammioon lataamista. Typpikaasu suojelee juuri etsat-

tua näytettä uudelleenhapettumiselta, millä voi olla merkittävä vaikutus seuraavien

prosessoinnin vaiheiden onnistumisen kannalta.

Lämpötilaa mitataan sekä optisella pyrometrilla kammion ikkunan läpi että ter-

moelementillä näytelevyn läheltä.

Työssä käytettiin kolmatta tyhjiökammiota pii- ja germaniumkalvojen höyrys-

tämiseen ja näytteiden lämmittämiseen. Kammion rakenne on kuvan 18 mukainen.

Tälle työlle oleelliset kammion osat ovat ilmalukko, preparointikammio ja analyysi-

kammio. Preparointikammiossa on mahdollista höyrystää piitä ja germaniumia se-

kä tehdä kaasukäsittelyjä. Analyysikammio sisältää pintatieteen tutkimuslaitteita,

joista tässä työssä käytettiin röntgenfotoelektronispektrometriä (engl. X-ray photoe-

lectron spectrometer, XPS ).
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Analyysi-
kammio

Portti-
venttiili

Preparointi-
kammio

Ilma-
lukko

XPS

Kuva 18: Tyhjiökammion 3 rakenne.

Analyysi- ja preparointikammioiden manipulaattoreissa on näytteen lämmittä-

mistä varten keraamin ympäröimä volframilanka, josta lämpö johtuu näytteenpiti-

men kautta näytteeseen. Analyysikammion manipulaattorissa näytettä on mahdol-

lista lämmittää myös johtamalla virtaa suoraan näytteen läpi, mutta tätä menetel-

mää käytettäessä GaAs-näytteillä on taipumusta lämmetä epätasaisesti. Lämpötilaa

mitataan pyrometrilla tyhjiökammion ikkunan läpi.

3.2 Sputteri

Ni/Au-kontaktit valmistettiin Baltec MED 020 -sputterilla. Sputteroinnissa metal-

likohtiota pommitetaan argonplasmalla, jonka ionit irrottavat kohtiosta atomeja.

Metalliatomit leviävät tyhjiökammiossa ja muodostavat pinnoille ohuen metallikal-

von. Metallikohtion vaihtamista varten sputteri piti ilmata kokonaan, joten sekä

metallikohtiot että 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 µm×2000 µm ja kontaktien etäisyys vaihteli välillä 50 µm - 450 µm. Kon-

taktien välinen etäisyys kasvoi 50 µm:n askeleissa. Varjomaski sisälsi kolme saman-

laista kontaktiriviä. Lisäksi varjomaskissa oli ympyränmuotoisia kontakteja mahdol-

lisia kapasitanssi-jännitemittauksia varten, mutta niitä ei hyödynnetty tässä työssä.

Taulukossa II on esitetty oleellisten kontaktien etäisyydet.
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Sputterointia varten valmistettiin neljästä rosterilevystä koostuva näytteenpidi-

ke, joka on esitetty kuvassa 19b. Näytteet asetettiin 0,5 mm paksun taustalevyn

päälle ja niitä piti paikallaan 0,4 mm paksu välilevy, jossa oli näytteiden kokoiset

aukot. Välilevyn päälle asetettiin varjomaski ja sen päälle vielä toinen paksu levy,

jossa oli näytteen kokoiset aukot, pitämään maski tiiviisti näytteiden pintaa vasten.

Levyt kiinnitettiin yhteen ruuveilla, jotka kiristettiin käsin sopivaan kireyteen.

(a) Työssä käytetyn varjomaskin ku-

viointi.
(b) Näytteenpidike.

Väli d [µm]

BC 100

CD 150

DE 200

EF 250

FG 300

Taulukko II: Varjomaskikontaktien etäisyydet.

Näytteenpidike asetettiin sputterin kammiossa olevalle levylle, jota lämmitettiin

resistiivisesti. Sputteroinnin aikana näyte lämmitettiin 100 ◦C:een, jotta ilmakehästä

peräisin oleva vesi höyrystyisi pois. Sputterointiaika valittiin halutun metallikerrok-

sen paksuuden mukaan. Käytetyillä sputterointiparametreilla nikkelin sputterointi-

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

Toinen näytteiden lämmitykseen käytettävissä oleva laite oli MicrOptik MHCS600-

mallinen kuvan 20 mukainen lämmitys- ja jäähdytysalusta [46]. Alustaa oli mah-

dollista lämmittää 600 ◦C:een ja jäähdyttää -190 ◦C:een. Näyte asetettiin Peltier-

elementillä toimivan alumiinisen lämmitysalustan päälle. Lämmitysalusta oli suljet-

tu tyhjiöaskiin, joka pumpattiin tyhjiöön spiraalipumpulla. Alustan lämpötilaa mi-

tattiin sekä termoelementillä näytealustan läheisyydestä että pyrometrilla tyhjiöas-

kin kannessa olevan ikkunan läpi. Jäähdytystä varten laitteistossa oli nestetyppikier-

to. Lämmityksen ja jäähdytyksen nopeutta ja kestoa säädeltiin LabView-ohjelmalla.

Kuva 20: MicrOptik MHCS600 -lämmitys- ja jäähdytysalusta. Kuva muokattu val-

mistajien kuvista [46, 47].

3.4 Litografia

Työssä valmistettiin kontakteja varjomaskin kanssa sputteroinnin lisäksi myös lift-

off-litografialla. Lift-off-litografiaprosessissa näytteen pinnalle tehdään kuviot ku-

vankääntöresistillä. Kuvankääntöresisti on positiivinen resisti, johon on lisätty kove-

tetta. UV-valolle altistuneet alueet muuttuvat ensin liukoisiksi kehitteeseen, mutta

kuvankääntöpaiston aikana kovete tekee näistä alueista liukenemattomat. Kun resis-
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ti kehitetään toisen UV-altistuksen jälkeen, kehitteeseen liukenevat ne alueet, jotka

olivat ensimmäisessä UV-valotuksessa maskin alla. Resisti suojaa niitä puolijohde-

pinnan alueita, joille ei haluta metalleja. Kuvassa 21 on esitetty lift-off-litografia-

prosessin vaiheet.

a)

UV-valo
Maski

Resisti

Substraatti

b)

Liukoinen

c)

Kovettunut

d)

UV-valo

e)

Liukoinen

f)

g) h)

Kuva 21: Litografiaprosessin vaiheet. a) UV-valotus, b) → c) kuvankääntöpaisto, d)

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

Ennen resistin levitystä näytteet käsitellään pohjustimella, joka auttaa resistiä

tarttumaan puolijohdepintaan. Näytteen päälle levitetään resistiä, joka tasoitetaan

pyörittämällä näytettä nopeasti spinnerilaitteessa. Resistikalvon paksuus on kään-
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täen verrannollinen pyörimisnopeuden neliöjuureen ja resistin viskositeettiin [48].

Pyörityksen jälkeen näytteen reunoilta ja takapinnalta pyyhitään ylimääräinen

resisti pois. Etenkin suorakulmaisten näytteiden reunoihin voi kerääntyä resistiä hel-

miksi, jotka haittaavat UV-valotusta. Seuraavaksi näytteet esipaistetaan. Esipaiston

tarkoituksena on poistaa resististä ylimääräinen liuotin ja tiivistää sitä.

Resisti kuvioidaan UV-valotuksella (21a). Näytteen päälle asetetaan kvartsista

tehty valotusmaski, johon on tehty metallikontaktien muotoiset kuviot kromista.

Käytetty positiivinen resisti muuttuu valotetuilla alueilla liukoiseksi kehitteeseen

(21b).

UV-valotuksen jälkeen tehdään kuvankääntöpaisto, jonka aikana valotetuilla re-

sistin alueilla muodostuu ristisidoksia (engl. cross-linking). Ristisidokset kovettavat

resistin valotetut alueet sellaisiksi, että ne eivät enää reagoi UV-valoon (21c). Näyt-

teet valotetaan toisen kerran ilman maskia (21d). Jälkimmäinen valotus on pidem-

pikestoinen ja sen aikana aiemmin maskin alla olleet alueet muuttuvat liukoisiksi

kehitteeseen (21e).

Lopuksi resisti kehitetään. Kehityksessä valotuksen aikana maskin alla ollut re-

sisti liukenee ja jäljelle jäävässä resistissä on käänteinen kuvio (21f). Resistillä on

undercut-profiili, eli resistialueet ovat alaosastaan kapeampia kuin yläosastaan. Täl-

lainen profiili sopii hyvin liftoff-metallointiin, koska metallikerros katkeaa resistiku-

vioiden reunoilla.

Metallointi (21g) tehtiin tässä työssä elektronisuihkuhöyrystyksellä. Menetelmäs-

sä elektronisuihkulla lämmitetään metallikohtiota, josta höyrystyy atomeja [49]. Me-

tallihöyry härmistyy puolijohdenäytteen pinnalle muodostaen kiinteän kalvon. Vaik-

ka elektronisuihku voidaan kohdistaa metallikohtiolle tarkasti, metalli leviää kam-

miossa ylöspäin leveänä suihkuna. Tämän takia metallikerros härmistyy näytteen-

pitimen lisäksi myös kammion seinille.

Metallikohtiot sijaitsevat käytetyn tyhjiökammion alaosassa ja näytteenpidin
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kiinnitetään kammion yläosaan niin, että näytteiden pinta osoittaa alaspäin koh-

ti metallikohtiota. Kammio on jaettu porttiventtiilillä kahteen osaan, joista ylempi

ilmataan näytteiden latausta varten. Metallikohtiot pysyvät porttiventtiilin ansiosta

koko ajan tyhjiössä.

Kerrospaksuutta mitataan pietsosähköiseen 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 höyrystetyn kalvon paksuus [49]. Kvartsikiteen avulla

voidaan havaita alle 0,1 µg/cm2 suuruinen muutos, joka vastaa alle yhden atomiker-

roksen muutosta.

Metallin höyrystyksen jälkeen ylimääräinen metalli poistetaan lift-offilla (21h).

Lift-off-liuotin pääsee liuottamaan resistiä, koska resisti on paljon paksumpi kuin

metallikerros. Metallikerros siis katkeaa resistialueiden reunoilla.

Ohmisen kontaktin muodostamiseksi näytteille tehdään RTA-lämpökäsittely (engl.

rapid thermal annealing). RTA-laite lämmittää näytteitä infrapunalampuilla, jotka

sijaitsevat kammion yläosassa. Kammion keskellä olevien tappien päälle asetetaan

SiC-kiekko ja sen päälle Si-kiekko, jonka päälle näytteet lasketaan. Näytteiden pääl-

le asetetaan vastaavasti ensin Si-kiekko ja sen päälle vielä SiC-kiekko. Kiekkojen

tarkoituksena on tasoittaa näytteille johtuva lämpö. Lämpötilaa mitataan kammion

pohjasta SiC-kiekosta pyrometrillä.
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Kuva 22: Litografiamaskin kuviointi. Kullanväriset alueet ovat ohmisia kontakteja

ja harmaat Schottky-kontakteja.

Kontaktien valmistukseen käytetyn litografiamaskin kuviointi on esitetty kuvassa

22. Maski sisältää ympyränmuotoisia TLM-kuvioita (CTLM-kuvioita, engl. circular

transfer length method) neljällä eri sisäympyrän säteellä ja kuudella eri kontaktien

etäisyydellä. Sisäympyrän säde vaihtelee välillä 80 µm - 400 µm ja kontaktirinkuloi-

den etäisyys välillä 20 µm - 300 µm sisemmän kontaktin koosta riippuen. Schottky-

kontakteja on kolme samanlaista riviä seitsemällä eri säteellä, joka vaihtelee välillä

10 µm - 200 µm. Niitä ympäröi ohminen kontakti. Kutsutaan näitä ohmisia kontak-

teja jatkossa takakontakteiksi, vaikka ne sijaitsevatkin näytteen etupuolella kuten

Schottky-kontaktitkin.

Ohmisen kontaktin kaavakuva on esitetty kuvassa 23a ja Schottky-kontaktin ku-

vassa 23b. Taulukossa IIIa on esitetty oleellisten ohmisten kontaktien mitat ja tau-

lukossa IIIb oleellisten Schottky-kontaktien mitat.
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(a) Ohmisen kontaktin kaa-

vakuva.

(b) Schottky-kontaktin

kaavakuva.

Kontakti r1 [µm] r2 [µm] d [µm]

2A 150 180 30

2B 150 200 50

2C 150 220 70

2D 150 240 90

2E 150 260 110

2F 150 280 130

4A 400 450 50

4B 400 500 100

4C 400 550 150

4D 400 600 200

4E 400 650 250

4F 400 700 300

(a) Ohmisten kontaktien mitat.

Kontakti r [µm]

D 70

E 100

F 150

G 200

(b) Schottky-kontaktien mitat.

3.5 Muut menetelmät

Tässä työssä käytettiin edellä esiteltyjen menetelmien lisäksi vähäisemmässä mää-

rin röntgenfotoelektronispektroskopiaa muutamien näytteiden alkuainekoostumuk-
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sen mittaamiseen. XPS:n toiminta perustuu näytteen pommittamiseen röntgensä-

teillä, jolloin näytteen atomeista irtoaa sisäkuorien elektroneja [50]. Niiden energia

on ominainen tietylle alkuaineelle ja tietylle kemialliselle sidokselle. Kun käytetyn

röntgenlähteen energia tunnetaan, mittaamalla näytteestä irronneiden elektronien

liike-energia voidaan laskea elektronien sidosenergia. Esittämällä elektronien mää-

rä sidosenergian funktiona saadaan spektri, jonka piikkien sidosenergioista voidaan

määrittää näytteessä olevat alkuaineet ja jonka piikkien intensiteettien suhteista voi-

daan laskea näytteen alkuainekoostumus. Piikkien sidosenergioiden siirtymiä tarkas-

telemalla saadaan tietoa näytteen alkuaineiden sidosympäristöistä.
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4 Tutkimukset

Tässä työssä pyrittiin valmistamaan ohminen kontakti n-GaAs:lle ja parantamaan

sekä ohmisen että Schottky-tyyppisen kontaktin ominaisuuksia passivoimalla kon-

taktin alapuolinen puolijohdepinta. Tavoitteena oli selvittää, miten erilaiset passi-

vointikäsittelyt vaikuttaisivat ohmisen kontaktin kontaktiresistiivisyyteen sekä Schott-

ky-kontaktin potentiaalivallin korkeuteen ja ideaalisuustekijään.

Työssä käytettiin substraattina n-tyyppistä GaAs:ia, jonka pinta oli leikattu

(100)-suuntaan. Substraatin seostustiheys oli (2, 5 × 1018 − 3, 5 × 1018) 1/cm3.

Substraatti kliivattiin 6x12 mm ja 12x12 mm paloiksi käyttötarkoituksesta riippuen.

Pääasialliset näytteiden valmistusvaiheet olivat puhdistus ja etsaus, tyhjiöpro-

sessointi, metallointi ja jälkilämmitys. Näytteistä tehtiin IV-mittauksia ja metal-

likontaktien laatua tarkasteltiin optisella mikroskoopilla. Työ toteutettiin pääosin

Comptek Solutions Oy:n laitteilla ja materiaaleilla, js lisäksi hyödynnettiin Turun

yliopiston materiaalifysiikan laboratorion tutkimuslaitteita sekä Tampereen yliopis-

ton optoelektroniikan tutkimuskeskuksen ORC:n puhdastilafasiliteetteja.

4.1 Näytteiden tyhjiöprosessointi

Ennen tyhjiöprosessointia näyte puhdistettiin ja etsattiin joko vetokaapissa ilmassa

tai hanskakaapissa typessä. Tyhjiöprosessoinnin päävaiheet ovat degassointi (engl.

degassing), atomivetypuhdistus, indiumhöyrystys ja passivointi.

Näytteet puhdistettiin peräkkäisillä asetoni-, metanoli- ja isopropyylialkoholiu-

potuksilla. Puhdistuksen jälkeen näytteille tehtiin viiden minuutin suolahappoetsaus

1-molaarisessa suolahapossa, minkä jälkeen näytteet huuhdeltiin isopropyylialkoho-

lilla (IPA) ja kuivattiin typellä puhaltamalla. Kaikki liuokset olivat huoneenlämpöi-

siä. Etsausparametrit on esitetty taulukossa IV. Näytteet ladattiin tyhjiökammioon

1 mahdollisimman nopeasti etsauksen jälkeen. Lataamisessa kesti tavallisesti noin

kolme minuuttia. Heti latauksen jälkeen näytteistä mitattiin RHEED, jolla oli yleen-



51

sä havaittavissa (1×1)-rekonstruktio.

Taulukko IV: Puhdistuksen ja etsauksen työvaiheet.

Työvaihe Kesto

Puhdistus

Asetoniupotus

Metanoliupotus

IPA-upotus

5 min

5 min

5 min

Etsaus 1M suolahappo 5 min

IPA-upotus 1 min

Kuivaaminen Typpipuhallus

Osa näytteistä valmistettiin kammiossa 2, johon oli yhdistetty hanskakaappi.

Tällöin näyte puhdistettiin vetokaapissa ilmassa ja ladattiin sen jälkeen typpikaa-

sulla täytettyyn hanskakaappiin, missä tehtiin samanlainen viiden minuutin suola-

happoetsaus 1-molaarisessa suolahapossa. Tyhjiökammio ilmattiin typellä ja näyte

ladattiin hanskakaapista latauskammioon, minkä jälkeen latauskammiosta pumpat-

tiin typpi pois. Näin vältyttiin ilma-altistukselta.

Degassoinnin tarkoitus on saada näytteen pinnalle adsorboituneet epäpuhtausa-

tomit desorboitumaan. Degassoinnin kesto ja lämpötilat riippuivat seuraavista pro-

sessivaiheista. Kammiossa 1 degassointi tehtiin matalammassa lämpötilassa ja se

kesti lyhyemmän ajan kuin kammiossa 2, koska kammiossa 1 näytteelle tehtiin de-

gassoinnin jälkeen atomivetypuhdistus. Kammiossa 2 degassointi oli monivaiheinen

ja korkein käytetty lämpötila oli korkeampi kuin kammiossa 1, koska degassoinnin

jälkeen siirryttiin suoraan indiumhöyrystykseen ja passivointiin. Kammiossa 1 läm-

pötilaa mitattiin vain lämpökameralla (Tc), kammiossa 2 sekä manipulaattorin lähei-

syydessä olevalla termoelementillä (TTC) että pyrometrilla. Pyrometri mittasi vain

yli 400 ◦C:n lämpötiloja. Tyypillisiä degassointiparametreja on esitetty taulukossa

V.
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Tc [◦C] Kesto

375 40 min

(a) Degassointi kammiossa 1.

TTC [◦C] Tpyro [◦C] Kesto

200 - 30 min

400 - 30 min

643 460 30 min

689 485 15 min

300 - yön yli

(b) Degassointi kammiossa 2.

Taulukko V: Tyypilliset degassointiparametrit.

Atomivetypuhdistusresepti optimoitiin käytetyille näytteille aiemmin tunnettu-

jen GaAs(100)-pintojen puhdistusreseptien pohjalta. RF-lähteen teho oli 380 W.

Puhdistuksen aikana näytteen lämpötila oli noin 375 ◦C, vetykaasun virtaus oli

7,5 sccm ja puhdistus kesti 90 minuuttia. Puhdistuksen onnistuminen vahvistettiin

RHEEDillä, minkä jälkeen siirryttiin mahdollisiin seuraaviin prosessivaiheisiin. On-

nistuneen puhdistuksen jälkeen GaAs(100)-pinnalla havaittiin c(8×2)-rekonstruktio.

Kuvassa 12 on esitetty esimerkki tässä työssä valmistetusta GaAs(100)-pinnasta, jol-

la on c(8× 2)-rekonstruktio.

Indiumhöyrystyksen tavoitteena oli höyrystää näytteen pintaan 1 ML indiumia.

Sopivat höyrystysparametrit sekä kammiolle 1 että 2 tunnettiin entuudestaan. In-

diumhöyrystimessä olevaa indiumia lämmitetään, kunnes sitä alkaa höyrystyä kam-

mioon ja höyrystysnopeus on stabiloitunut. Tämän jälkeen avataan näytteen edessä

oleva shutteri, jolloin höyrystynyt indium pääsee näytteelle asti ja härmistyy sen pin-

nalle muodostaen kalvon. Molemmissa kammioissa näytteen lämpötila on indium-

höyrystyksen aikana hieman matalampi kuin korkein degassointilämpötila.

Höyrystyksen aikana näytteen pintaa tarkkailtiin RHEEDillä. Höyrystyksen jäl-

keen pinnalla havaittiin c(8×2)-rekonstruktio. Esimerkki tässä työssä valmistetusta

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

oli jäähtymässä indiumhöyrystyksen jälkeen ja sen lämpötila oli 150 ◦C.

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

Kuva 24: RHEED-kuvat c(8×2)-rekonstruktiosta In/GaAs(100)-pinnalla.

Viimeinen työvaihe oli mahdollinen kiteisiin oksideihin perustuva passivointi-

käsittely. Passivointi tehtiin In/GaAs(100)-pinnalle sopivia parametreja käyttäen

[18, 23].

Tyhjiöprosessointivaiheiden valmistuttua näyte jätettiin manipulaattoriin jääh-

tymään ja siitä mitattiin RHEED vielä huoneenlämmössä, koska jäähtyneen näyt-

teen RHEED on yleensä kirkkaampi kuin lämpimän, koska kiteen lämpövärähtely

aiheuttaa elektronisuihkun sirontaa ja pienentää siten RHEED-kuvion intensiteet-

tiä. Tämän jälkeen näyte otettiin pois tyhjiökammiosta. Kammiosta 2 näyte pois-

tettiin hanskakaappiin, jossa se suljettiin tiiviiseen typpipussiin. Kammiosta 1 näyte

kuljetettiin ilman läpi ja pakattiin mahdollisimman nopeasti ilmatiiviiseen argon-

pussiin. Ilma-altistusta tuli tässä vaiheessa muutama minuutti. Näytteet säilyvät

argonpussissa hapettumattomina hyvin, mutta säilytysaika ennen seuraavaa pro-

sessivaihetta pyrittiin silti minimoimaan mahdollisuuksien mukaan. Säilytysaika oli
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enintään kolme viikkoa. Argonpussissa säilöttiin myös näytteitä, joille tehtiin vain

pelkkä puhdistus ja etsaus ilmassa.

4.2 Ni/Au-kontaktien valmistus sputteroimalla

Koska nikkeliä, germaniumia ja kultaa ei ollut saatavilla yliopistolla samassa lait-

teessa, testattiin, olisiko n-GaAs:lle mahdollista muodostaa ohminen kontakti käyt-

tämällä pelkkää Ni/Au-rakennetta. Kontaktit valmistettiin kappaleessa 3.2 kuvail-

lulla sputterilla. Nikkelikerroksen paksuudeksi valittiin 20 nm ja kultakerroksen pak-

suudeksi 180 nm. Näytteet, joiden tuloksia esitellään tässä kappaleessa, on esitetty

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

Taulukko VI: Näytteiden kemialliset käsittelyt, tyhjiökäsittelyt ja jälkilämmitykset.

Kaikki lämpötilat on mitattu termoelementillä (TTC).

Näyte Puhdistus ja etsaus Tyhjiökäsittely Jälkilämmitys

W1S3
Puhdistus

HCl-etsaus

Degassointi (TTC [◦C]):

30 min @200 ◦C

30 min @400 ◦C

15 min @643 ◦C

10 min @700 ◦C

10 min @720 ◦C

Indiumhöyrystys

Lämmitysalusta:

1,3 min @380 ◦C

W1S4
Puhdistus

HCl-etsaus

UHV:

5 min @380 ◦C

W1S33
HCl-etsaus

5 s HF-upotus

Piihöyrystys

Lämmitys O2-taustassa
-

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

takteille kokeiltiin jälkilämmitystä kahdessa eri systeemissä. Varsinaista RTA-lait-
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teistoa ei ollut käytettävissä, joten kokeiltiin ultrasuurtyhjiökammiossa 3 tehtävää

pitkää lämmitystä ja kappaleessa 3.3 kuvaillulla lämmitysalustalla typpitaustassa

tehtävää lyhyttä lämmitystä.

Ultrasuurtyhjiössä oli mahdollista lämmittää näytettä joko resistiivisesti eli joh-

tamalla virtaa manipulaattorin läpi, joka puolestaan lämmittää näytettä, tai suo-

raan, eli johtamalla virtaa suoraan näytteen läpi. Suoralla lämmityksellä on mah-

dollista saada näyte lämpiämään nopeasti tavoitelämpötilaan, mutta lämpö jakau-

tuu epätasaisesti, koska puolijohteeseen voi muodostua kanavia, josta virta pääsee

kulkemaan helposti. Resistiivinen lämmitys tuottaa tasaisemman lämpötilajakau-

man, mutta tavoitelämpötila saavutetaan hitaasti. Kunnollinen RTA-lämmitys kes-

tää muutamia minuutteja, mutta resistiivisellä lämmityksellä tavoitelämpötilan saa-

vuttaminen kesti 10-20 minuuttia.

Lämmityksen aikana näytteen lämpötilaa mitattiin pyrometrilla tyhjiökammion

ikkunan läpi. Näyte asetettiin kohtisuoraan pyrometria vastaan. Suora lämmitys ei

ollut ihanteellinen tämän työn GaAs-näytteille, koska lämpötila vaihteli paljon ja

näytteen eri osat lämpenivät epätasaisesti. Tämän vuoksi päädyttiin käyttämään

resistiivistä lämmitystä.

Kuten kappaleessa 1.3.5 todettiin, Ni/Ge/Au-pohjaiset kontaktit kestävät kor-

keita lämpötiloja huonosti. Tässä työssä havaittiin, että kontaktin morfologia alkoi

muuttua ultrasuurtyhjiölämmityksessä hienoisesti jo 250 ◦C:n lämpötilassa, mikä

on huomattavasti alhaisempi kuin kirjallisuudessa [34]. Ultrasuurtyhjiölämmitystä

ei tosin voi täydellisesti verrata RTA-lämmitykseen, koska tavoitelämpötilan saa-

vuttaminen on niin hidasta ja lämmitys kestää siten väkisin pidempään kuin RTA-

lämmitys. Kontaktien morfologia kärsi, vaikka lämmitys olisi lopetettu heti kun näy-

te saavutti tavoitelämpötilan. Lämmityksen kokonaiskesto oli tällöinkin silti 10-20

minuuttia.

Lämmitysalustalla lämmitettyjen näytteiden morfologia on hieman parempi kuin
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UHV:ssa lämmitettyjen näytteiden, mutta metalli on niissäkin kuoriutunut ja rei-

kiintynyt. Ni/Ge/Au-pohjaisten kontaktien IV-ominaisuudet eivät tosin välttämättä

kärsi, vaikka morfologia olisikin optisella mikroskoopilla katsottuna selvästi muut-

tunut [34]. Tämän takia morfologioiden sijaan on tärkeämpää vertailla IV-ominai-

suuksia.

Kuvassa 25a on esitetty näytteen W1S4 kontakteista otettu mikroskooppikuva

metalloinnin jälkeen ja kuvassa 25b mikroskooppikuva samoista kontakteista jälki-

lämmityksen jälkeen. Näytettä lämmitettiin UHV:ssa 380 ◦C:ssa 5 min. Ajanotto

aloitettiin, kun näyte saavutti 380 ◦C:n lämpötilan. Kontaktien ulkonäkö on muut-

tunut röpelöiseksi lämmityksen jälkeen, ja kontaktin raja on vetäytynyt sisäänpäin.

Kuvasta 25a havaitaan myös, että varjomaskia käytettäessä kontaktimetallit leviä-

vät varjomaskin aukkoa suuremmaksi, koska maski ei ole täydellisen tiiviisti näytet-

tä vasten. Ensimmäistä 50 µm:n pituista kontaktiväliä ei käytetty IV-mittauksissa,

koska sen havaittiin umpeutuneen useissa näytteissä.

(a) (b)

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

vaan on merkitty kontaktien nimet ja niiden väliset etäisyydet.

Ultrasuurtyhjiössä tehdyillä lämmityksillä saatiin näytteiden IV-käyrät muuttu-

maan Schottky-käyristä kohti lineaarisia ohmisen näytteen käyriä, mutta yhdessä-

kään näytteessä ei saavutettu ohmista kontaktia. Kuvassa 26 on esitetty esimerkki
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edellä mainitun lämmityksen IV-tuloksista näytteelle W1S4.

Käyrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin sovittamalla virta-jännitehäviö-käyriin

suora Pythonin lmfit-kirjaston avulla. Suoran sovituksesta laskettiin determinaatio-

kerroin r2 (engl. coefficient of determination) sekä sen neliöjuuri r, Pearsonin kor-

relaatiokerroin (engl. Pearson correlation coefficient). Korrelaatiokerroin on välillä

(-1, 1) ja kuvaa korrelaation vahvuutta [51]. Determinaatiokerroin on välillä (0, 1)

ja kuvaa sitä, kuinka suuri osa riippuvan muuttujan varianssista voidaan ennus-

taa riippumattomasta muuttujasta. Vaikka suoralla oleva data tuottaa aina korkean

r2:n, korkea r2 ei osoita datan olevan suoralla. Usein, jos r2 > 0, 999, ilmoitetaan

muuttujien välisen riippuvuuden olevan lineaarinen, mutta tämä ei yksinään rii-

tä todistamaan lineaarisuutta. Sitä voidaan arvioida paremmin jäännösanalyysil-

la (engl. residual analysis). Virran jäännös eli sovituksen ja mittausdatan erotus

Ires = Isov − I esitetään jännitehäviön funktiona. Esimerkki suorien sovituksista ja

jäännösanalyyseista näytteen W1S4 kontaktivälistä 1CD mitatuille IV-käyrille on

esitetty kuvassa 27. Jos mittauspisteet noudattaisivat suoran yhtälöä, jäännöksen

tulisi vaihdella satunnaisesti nollan molemmin puolin. Jäännöksessä havaitaan kui-

tenkin säännönmukaisuus, joten mittauspisteet eivät mitä todennäköisimmin asetu

suoralle.
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(a) (b)

Kuva 26: Näytteen W1S4 kontaktiväleistä mitattu IV-käyrä. Vasemmalla virta I

jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona. Ympyröillä

merkityt pisteet on mitattu ennen lämmitystä ja neliöillä merkityt sen jälkeen.

(a) (b)

Kuva 27: Suoran sovitukset näytteen W1S4 kontaktivälistä 1CD mitattuihin IV-

käyriin. Ylemmissä kuvissa jäännös Ires jännitehäviön ∆V funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jännitehäviön funktiona sekä IV-käyrään sovitettu suora.

Osa typessä lämmitetyistä näytteistä tuotti IV-käyrän, jossa virta kasvoi line-

aarisesti syötettävän jännitteen funktiona. Kontaktien väliltä mitattu jännitehäviö

oli 1-3 kertaluokkaa pienempi kuin syötetty jännite, eikä virta kasvanut lineaarisesti
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jännitehäviön funktiona. Tällaisten näytteiden virta syöttöjännitteen funktiona ei

noudattanut TLM-mallia, vaikka IV-käyttäytyminen oli näennäisesti ohmista. Esi-

merkki tällaisesta IV-käyttäytymisestä näytteellä W1S3 on esitetty kuvassa 28.

(a) (b)

Kuva 28: Näytteen W1S3 kontaktivälistä 1BC mitattu IV-käyrä. Vasemmalla virta

I jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona.

Edellä esitetyt havainnot viittaavat siihen, että kontaktit eivät olekaan ohmi-

sia. Lämmittämisen tulisi suoristaa IV-käyriä Schottky-tyyppisestä kohti ohmis-

ta. Lämmityksen lämpötilaa kasvatettaessa IV-käyrät suoristuvat, kunnes saavute-

taan lämpötila, jossa ohmisen kontaktin muodostuminen on mahdollista [34]. Läm-

pötilan madaltaminen tai lämmitysajan pidentäminen ei tuottanut normaalia IV-

käyttäytymistä.

Koska Ni/Au-metalloinnilla ei saavutettu ohmista kontaktia, kokeiltiin höyrystää

näytteen päälle germaniumkalvo ennen metallikontaktien sputterointia. Tämä me-

netelmä oli ongelmallinen, koska germaniumia voitiin höyrystää vain ultrasuurtyh-

jiössä, josta näyte piti siirtää ilman läpi sputteriin. Germaniumkalvo siis hapettuisi

varmasti.

Höyrystys tehtiin johtamalla germaniumpalan läpi virtaa, jolloin pala kuumenee

ja siitä alkaa irrota germaniumatomeja. Germanium leviää kaikkialle tyhjiökam-

mioon ja härmistyy kalvoksi näytteen pinnalle.
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Germaniumkalvonäytteitä tehtiin kaksi. Toisessa höyrystettiin germaniumia huo-

neenlämmössä ja lämmitettiin näyte höyrystyksen jälkeen, ja toisessa höyrystettiin

germaniumia lämpimään näytteeseen eikä tehty jälkilämmitystä. Ultrasuurtyhjiössä

lämmittämisen tavoitteena oli saada germanium diffundoitumaan puolijohteen si-

sään. Diffundoituminen oli tärkeää saada tapahtumaan ennen kuin näyte otettiin

ilmakehään sputteriin kuljetusta varten, koska ilmakehässä germaniumkalvo hapet-

tuu nopeasti ja kontaktien sputteroinnin jälkeen tehty lämmitys ei välttämättä rii-

tä saamaan germaniumia diffundoitumaan GeOx-kalvosta puolijohteen sisään. Ger-

maniumnäytteistä heti kontaktien valmistamisen jälkeen mitatut IV-käyrät olivat

samankaltaisia kuin vastaavasti käsitellyllä näytteellä, jossa ei ollut germaniumia.

Näytteet lämmitettiin typessä, minkä jälkeen niistä ei saatu mitattua kunnollisia

IV-käyriä.

Testattiin vielä vastaavan piikalvon höyrystämistä. Piikin voi toimia GaAs:ssa

n-tyypin dopanttina, kun se asettuu galliumvakansseihin. Galliumin tiedetään dif-

fundoituvan kohti eristekerrosta [52, 53]. Diffuusio on erityisen voimakasta SiO2-

kerrosta kohti, koska galliumin oksidit ovat termisesti stabiileja ja energeettisesti

edullisia yhdisteitä. Ni/Ge/Au-kontaktirakenne perustuu siihen, että puolijohtee-

seen muodostuu galliumvakansseja, jotka täyttyvät seostusatomeilla. Diffundoitu-

minen yritettiin saada aikaan eristekerroksella kontaktimetallin sijaan, koska me-

tallointiin käytetyssä sputterissa ei ollut saatavilla tarvittavaa seostusalkuainetta.

Diffundoitumista edistettiin lämmittämällä näytettä piihöyrystyksen jälkeen joko

UHV:ssa tai happitaustassa, jolloin kammion paine oli 1 · 10−6 mbar.

Tyhjiökäsittelyn jälkeen piinäyte otettiin pois tyhjiökammiosta ja sen annettiin

olla ilmassa noin puoli tuntia. Tänä aikana GaAs:n päälle jäänyt ylimääräinen pii-

kalvo hapettuu. Lopuksi näytteelle tehtiin viiden sekunnin etsaus fluorivetyhapossa.

Tavoitteena oli saada etsattua piidioksidi vahingoittamatta GaAs-pintaa. Näyte me-

talloitiin puolen tunnin sisällä etsauksesta. Piinäytteisiin tehtiin pelkkä Ni-kontakti
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sputterointiajan lyhentämiseksi.

Piinäytteiden IV-käyrät olivat selvästi Schottky-tyyppisiä ennen jälkilämmitys-

tä. Esimerkki näytteen W1S33 IV-käyristä on esitetty kuvassa 29. Lämmityksen

jälkeen ne olivat lähempänä ohmista, mutta silti selvästi Schottky-tyyppisiä käyriä

eivätkä ohmisia suoria. Käyrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin edellä kuvatulla

tavalla. Esimerkki suorien sovituksesta kontaktivälistä 1CD mitattuihin IV-käyriin

ja jäännöskuvaajista on esitetty kuvassa 30.

Vaikuttaa siltä, että piikalvon höyrystäminen tällä menetelmällä parantaa kon-

taktin ominaisuuksia jonkin verran, mutta tämän työn puitteissa ei onnistuttu löy-

tämään parametreja, joilla olisi muodostunut ohminen kontakti.

(a) (b)

Kuva 29: Näytteen W1S33 kontaktirivistä 1 mitattuja IV-käyriä. Vasemmalla virta

I jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona. Kuvissa

sinisellä merkityt käyrät jäävät oranssien ja vihreiden käyrien alle. IV-käyrät ovat

hyvin samanlaiset kontaktien etäisyydestä riippumatta.
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(a) (b)

Kuva 30: Suoran sovitukset näytteen W1S33 kontaktivälistä 1CD mitattuihin IV-

käyriin. Ylemmissä kuvissa jäännös Ires jännitehäviön ∆V funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jännitehäviön funktiona sekä IV-käyrään sovitettu suora.

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

grafialla

Koska varjomaskilla tehdyistä kontakteista ei saatu ohmisia, valmistettiin kuuden

näytteen sarja, johon tehtiin kontaktit lift-off-litografialla. Nämä kontaktit valmis-

tettiin ORC:n puhdastilassa. Näytteisiin tehtiin ohmiset kontaktit Ni/Au/Ge/Au-

metalloinnilla ja Schottky-tyyppiset kontaktit Ti/Pt/Au-metalloinnilla. Yhteenveto

näytteille tehdyistä kemiallisista käsittelyistä ja tyhjiökäsittelyistä on esitetty tau-

lukossa VII.
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Taulukko VII: Näytteiden kemialliset käsittelyt ja tyhjiökäsittelyt.

Näyte Puhdistus Etsaus Tyhjiökäsittely

W2 S1

5 min asetoni

5 min metanoli

5 min IPA

Typpipuhallus

5 min 1M HCl:IPA

1 min IPA-huuhtelu

Typpipuhallus

Degassointi

Atomivetypuhdistus

W2 S3

5 min asetoni

5 min metanoli

5 min IPA

typpipuhallus

5 min 1M HCl:IPA

1 min IPA-huuhtelu

Typpipuhallus

Degassointi

Indiumhöyrystys

W2 S4

5 min asetoni

5 min metanoli

5 min IPA

typpipuhallus

5 min 1M HCl:IPA

1 min IPA-huuhtelu

Typpipuhallus

Degassointi

Atomivetypuhdistus

Passivointi

W2 S5

5 min asetoni

5 min metanoli

5 min IPA

typpipuhallus

5 min 1M HCl:IPA

1 min IPA-huuhtelu

Typpipuhallus

-

W2 S6

5 min asetoni

5 min metanoli

5 min IPA

typpipuhallus

5 min 1M HCl:IPA

1 min IPA-huuhtelu

Typpipuhallus

Degassointi

Atomivetypuhdistus

Indiumhöyrystys

Passivointi

W2 S7 - - -

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

likerros on lähimpänä GaAs-pintaa. Kontaktien valmistuksen työvaiheet ja niihin

liittyvät parametrit on esitetty taulukossa VIII.
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Taulukko VIII: Ohmisten kontaktien valmistuksen litografiaprosessin työvaiheet,

niissä käytetyt materiaalit ja oleelliset parametrit.

Työvaihe Materiaali Parametrit

Pohjustus HMDS

Resistin levitys AZ5214 4 tippaa

40 s, 4000 rpm (1,4 µm [48])

Takapinnan pyyhkiminen EBR

Esipaisto 60 s, 100 ◦C

UV-valotus (maskilla) 4,2 s

Kuvankääntöpaisto 2 min, 115 ◦C

UV-valotus (ilman maskia) 60 s

Kehitys AZ726 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 näytteistä, W2S4, hajosi kolmeen palaan. Palasille

tehtiin RTA-käsittely, mutta näytteeseen ei höyrystetty Schottky-kontakteja.

Tämän jälkeen valmistettiin Schottky-kontaktit Ti/Pt/Au-kerrosrakenteella. Ti-

taanikerros on lähimpänä GaAs-pintaa. Niiden valmistuksen työvaiheet ovat samat

kuin ohmisilla kontakteilla lukuun ottamatta RTA-lämpökäsittelyä, jota ei tehty.

Työvaiheet ja niihin liittyvät oleelliset parametrit on esitetty taulukossa IX.

Valotusmaskin oli kohdistettava tässä vaiheessa tarkasti, koska Schottky-tyyppiset

kontaktit oli saatava täsmälleen renkaan muotoisten ohmisten kontaktien keskelle.

Maski kohdistettiin kohdistusmerkkien avulla.
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Taulukko IX: Schottky-kontaktien valmistuksen litografiaprosessin työvaiheet, niissä

käytetyt materiaalit ja oleelliset parametrit.

Työvaihe Materiaali Parametrit

Pohjustus HMDS

Resistin levitys AZ5214 4 tippaa

40 s, 4000 rpm

(paksuus 1,4 µm [48])

Takapinnan pyyhkiminen EBR

Esipaisto 60 s, 100 ◦C

UV-valotus (maskilla) 4,2 s

Kuvankääntöpaisto 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 näytteistä, W2S6, hajosi samalla tavalla kuin W2S4

ohmisten kontaktien lift-off-vaiheessa.

Schottky-kontaktien valmistuksen jälkeen näytteiden ulkonäkö tarkistettiin pin-

tapuolisesti mikroskoopilla. Tärkein havainto oli, että ohmisten kontaktien pääl-

limmäisenä kerroksena oleva kulta oli kertynyt pisaroiksi kontaktialueiden sisällä.

Mikroskoopilla havaittiin kontaktin selvärajainen reuna, jonka sisällä metallit ovat

todennäköisesti diffundoituneet ainakin osittain puolijohteen sisään.

Näytteistä tehtiin vastaavat IV-mittaukset kuin Ni/Au-näytteistäkin. Mittaukset

tehtiin kaikista näytteistä mahdollisuuksien mukaan kahdesta eri CTLM-kuviorivistä.

Kahdessa hajonneessa näytteessä osa kuvioista oli haljennut, eikä niistä voinut tehdä
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mittauksia. Lisäksi yhdestä näytteestä puuttui Schottky-kontaktit kokonaan rikkou-

tumisen takia.

Ohmisista kontakteista tehdyissä IV-mittauksissa havaittiin samankaltainen pie-

ni jännitehäviö kuin Ni/Au-näytteissä. Jännitehäviö oli kahta kertaluokkaa pienempi

kuin syötetty jännite. Näytteiden kontaktiresistiivisyyden, neliöresistanssin ja siir-

toetäisyyden laskeminen ei näistä käyristä onnistunut, koska suureiden laskemiseksi

mittaustuloksiin tulisi sovittaa suora. Näihin epälineaarisiin tuloksiin ei voi sovittaa

suoraa, jonka parametreistä lasketut suureet olisivat fysikaalisesti merkityksellisiä.

Kuvassa 31 on esitetty suolahapporeferenssinäytteen W2S5 kontaktirivistä 4 mitat-

tuja IV-käyriä. Kuvassa mittauspisteiden väliset viivat eivät ole funktion sovitteita

vaan niiden on tarkoitus helpottaa kuvan lukemista. Tätä seuraavissa kuvaajissa

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

(a) (b)

Kuva 31: Näytteen W2S5 CTLM-rivistä 4 mitattuja IV-käyriä. Vasemmalla virta I

jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona. Mittauspistei-

den välisten viivojen tarkoitus on helpottaa kuvan lukemista eivätkä ne ole funktion

sovituksia.

Schottky-kontaktista ohmiseen mitatuissa IV-käyrissä jännitehäviö oli samaa

suuruusluokkaa kuin syötettävä jännite, ja IV-käyrä on muotonsa perusteella sel-

keästi kahden peräkkäisen Schottky-kontaktin läpi mitattu käyrä [28, 29]. Takakon-
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takti ei vaikuta olevan täysin ohminen, koska ohmisen takakontaktin läpi mitatun

IV-käyrän estosuuntainen virta olisi vakio yhtälön 4 mukaisesti [28, 29]. Näissä kon-

takteissa estosuuntainen virta alkaa kasvaa, kun jännite on riittävän iso.

Koska estosuuntainen virta on jonkin verran pienempi kuin päästösuuntainen

virta, diodien Schottky-vallin korkeuden ja ideaalisuustekijän lasku saattaisi onnis-

tua. Nämä suureet laskettiin kullekin näytteelle kappaleessa 1.3.3 esitetyllä tavalla

yhtälöitä 7 ja 6 käyttäen. Kuvassa 32 on esitetty näytteen W2S1 kontaktista 3G mi-

tatut IV-käyrät ja kuvassa 33 suoran sovitus (ln I vs V )-koordinaatistossa esitettyyn

IV-käyrään.

(a) (b)

Kuva 32: Näytteen W2S1 Schottky-kontaktista 3G mitatut IV-käyrät. Vasemmalla

virta I jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona.
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Kuva 33: Suoran sovitus näytteen W2S1 Schottky-kontaktista 3G mitattuun

(ln I vs V )-koordinaatistossa esitettyyn IV-käyrään.

Vallin korkeudet laskettiin neljälle diodille, joiden säde vaihtelee välillä 70 µm -

200 µm. Kuvassa 23b on esitetty Schottky-kontaktin ja sitä ympäröivän ohmisen

kontaktin kaaviokuva ja taulukossa IIIb mittauksiin käytettyjen 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 luottamusväli. Näistä virheistä laskettiin vallin korkeuk-

sien virherajat yhtälöiden 6 ja 7 kokonaisdifferentiaaleja käyttäen. Lasketut vallien

korkeudet on esitetty kuvassa 34 ja ideaalisuustekijät kuvassa 35. Näistä laskettiin

kullekin näytteelle vallin korkeuden ja ideaalisuustekijän keskiarvot, jotka on esi-

tetty taulukoissa X ja XI. Taulukoissa esitetyt virherajat on laskettu kertomalla

suureiden keskihajonta kahdella, jolloin saadaan 95%:n luottamusväli.
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Kuva 34: Näytteiden Schottky-vallien korkeudet. Katkoviivat on piirretty kuvan lu-

kemisen helpottamiseksi.

Taulukko X: Näytteiden Schottky-vallien korkeudet.

Näyte W2S1 W2S3 W2S5 W2S6 W2S7

ϕB [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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Kuva 35: Näytteiden ideaalisuustekijät. Katkoviivat on piirretty kuvan lukemisen

helpottamiseksi.

Taulukko XI: Näytteiden ideaalisuustekijät.

Näyte W2S1 W2S3 W2S5 W2S6 W2S7

n [-] 1,71 ± 0,03 2,91 ± 1,87 1,72 ± 0,07 1,77 ± 0,17 1,68 ± 0,07

Mittaustuloksista havaitaan, että vallin korkeudet ovat lähes samat riippumat-

ta diodin koosta kaikille muille näytteille paitsi näytteelle W2S3. Vallin korkeuden

pitäisikin olla riippumaton diodista, koska yhtälössä 6 otetaan diodin pinta-ala huo-

mioon.

Kaikkien työssä valmistettujen Schottky-diodien vallin korkeus on välillä 0,35 eV -

0,45 eV. Kirjallisuuden perusteella minkään metallin ja n-GaAs:n välisen Schottky-

vallin korkeuden ei pitäisi olla näin matala [9]. IV-mittauksista lasketut vallin kor-

keudet ovat matalampia kuin vallin korkeuden keskiarvo, kuten kappaleessa 1.3.3



71

todettiin. Havaitut vallin korkeudet ovat kuitenkin pieniä verrattuna myös kirjal-

lisuudesta löytyviin arvoihin, jotka on laskettu IV-mittauksista. Tämän Schottky-

vallin epähomogeenisuus ei vaikuta ainakaan kokonaan selittävän pieniä mitattuja

vallin korkeuksia, mutta epähomogeenisuuden vaikutusta ei voida tämän tutkimuk-

sen puitteissa aukottomasti sulkea pois.

Näytteen W2S3 ja erityisesti kontaktien 3F ja 3G IV-käyrät, jotka on esitetty

kuvassa 36, poikkeavat selvästi muiden näytteiden IV-käyristä. Niissä estosuuntai-

silla jännitteillä käyrä on lineaarinen ja päästösuuntaisilla selvästi loivempi kuin

muiden diodien IV-käyrät. Tämä viittaa siihen, että diodeissa on rinnakkaisresis-

tanssia [54]. Tällöin puolijohteen ja metallikontaktin välissä on kanava, josta virta

pääsee kulkemaan. Näytteen W2S3 päälle oli höyrystetty indiumia, joka näkyi opti-

sella mikroskoopilla selvinä klustereina, kuten kuvasta 37 havaitaan. Kuvassa 38 on

esitetty mikroskooppikuva näytteestä W2S1, johon ei ole höyrystetty indiumia. Me-

talliset indiumklusterit voivat toimia tällaisina rinnakkaisresistanssia aiheuttavina

kanavina. Klustereiden muodostuminen viittaa siihen, että indiumia on höyrystetty

näytteen pinnalle liikaa. Koska näytteiden pinnalla oli jo ennen indiumhöyrystystä

III-rikas c(8× 2)-rekonstruktio, ylimääräisen indiumin höyrystäminen on tuottanut

kokonaisuudessaan yli 1 ML:n paksuisen kerroksen III-ryhmän atomeja. Metalliset

III-III-sidokset heikentävät Schottky-kontaktin laatua.
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(a) (b)

Kuva 36: Näytteen W2S3 Schottky-kontakteista mitatut IV-käyrät. Vasemmalla vir-

ta I jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona.

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

diumklusterit näkyvät substraatilla tummina pisteinä.
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Kuva 38: Mikroskooppikuva näytteen W2S1 Schottky-kontakteista 3F ja 3G.

Sarjaresistanssin vaikutuksen vahvistamiseksi sovitettiin yhtälö 9 IV-käyriin Jun-

gin ym. [30] menetelmää mukaillen. Sovitukseen käytettiin Pythonin Lmfit-kirjastoa

ja sovitusalgoritmina Nelder-Mead-menetelmää. Sovitusmenetelmää ei tämän työn

puitteissa ollut mahdollista optimoida, ja sovitus on hyvin herkkä alkuarvoille. Siksi

saadut sovitusparametrit ovat vain suuntaa-antavia eivätkä välttämättä kuvaa täy-

dellisesti diodin todellisia ominaisuuksia. Sovitus tehtiin sekä yhtälöön 9, jossa sovi-

tusparametrina on IS, että yhtälöön 10, johon oli sijoitettu saturaatiovirran yhtälö

4. Jälkimmäisessä tapauksessa sovitusparametrina on IS:n sijaan ϕB.

Kun sovitusparametrina on IS, sovituksesta saatavat ϕB ja n ovat hyvin saman-

kaltaisia kuin muille näytteille (ln I vs V )-käyristä tehdyistä sovituksista saadut ϕB

ja n. Tällöin parametrien virheet ovat kuitenkin hyvin suuret. Tämän takia sovi-

tettiin yhtälö myös muodossa 10 käyttäen sovitusparametrina vallin korkeutta. Kun

sovitusparametrina on ϕB, vallin korkeudet ovat suurempia kuin sovitettaessa IS:n

avulla, mutta parametrien virheet ovat pienempiä. Sovitusten determinaatiokerroin

r2 on neljän 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 pitämällä muut vakioina. Lopulliseen sovi-

tukseen valittiin parametrin alkuarvo, jolla sovitusparametrien keskihajonnat olivat

pienimmät. Lisäksi parametrien kovarianssi oli pystyttävä laskemaan; pienikin al-

kuarvon muutos saattoi estää tämän. Molempien yhtälöiden sovituksessa käytettiin

mahdollisimman samoja alkuarvoja, mutta ei löydetty täysin samoja alkuarvoja,

joilla molempien sovitusten kovarianssi olisi pystytty laskemaan.

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

Sovitusparametrit ja niille käytetyt alkuarvot on esitetty taulukossa XII.

(a) (b)

Kuva 39: Yhtälön 9 sovitus näytteen W2S3 Schottky-kontaktista 3G mitattuun IV-

käyrään. Vasemmalla sovitus, jossa oli parametrina vallin korkeus ϕB ja oikealla

sovitus, jossa oli parametrina saturaatiovirta IS.
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Taulukko XII: Näytteen W2S3 Schottky-kontaktista 3G mitattuun IV-käyrään teh-

dyt sovitukset.

(a) Yhtälön 9 sovituksen tulokset.

Parametri Alkuarvo Lopputulos

ϕB [eV] 0,4 0,73 ± 0,04

n [-] 1,4 1,8 ± 0,2

Rs [Ω] 0,1 0,19 ± 0,08

RP [Ω] 10 7,99 ± 0,09

(b) Yhtälön 10 sovituksen tulokset.

Parametri Alkuarvo Lopputulos

ϕB [eV] 0,4 0,39 ± 0,24

n [-] 1,4 2,0 ± 0,1

Rs [Ω] 0,1 0,09 ± 0,04

RP [Ω] 9,99 8,08 ± 0,04

Vaikka eri parametreilla tehdyistä sovituksista saatavat ϕB ja n eroavat huomat-

tavasti toisistaan, rinnakkaisresistanssit RP ovat lähes samansuuruiset kummallakin

sovituksella. Rinnakkaisresistanssi määrää käyrän lineaarisen osan kulmakertoimen,

joten se ei voi vaihdella niin paljon kuin ϕB ja n, jotka vaikuttavat käyrän eksponen-

tiaaliseen osaan. Koska mittauksissa käytetty jännitealue on niin pieni ja IV-käyrä

on loppupäästään hyvin loiva, sovituksessa on enemmän virhettä tällä alueella. IV-

käyrä kannattaisi mitata suurempaa jännitealuetta käyttäen, koska vallin korkeus

ja ideaalisuustekijä saataisiin tällöin luotettavammin selville. Sarjaresistanssi taas

vaikuttaa IV-käyrän saturoitumiseen suurilla jännitteillä, ja koska tässä käyrä ei

saturoidu, sarjaresistanssinkin sovituksessa on paljon epävarmuutta.

Syy pienille vallin korkeuksille jää tässä työssä avoimeksi. On epäselvää, onko val-

lin korkeus todella näin pieni vai onko kyseessä jokin mittauksen tai laskun virhe.

Kummasta tahansa onkin kyse, työssä valmistetut näytteet yhtä lukuunottamat-

ta tuottivat lähes samat Schottky-vallin korkeudet. Tutkituista käsittelyistä vain

näytteelle W2S3 tehty suolahappoetsauksen, degassoinnin ja indiumhöyrystyksen

yhdistelmä tuotti hieman muista poikkeavan vallin korkeuden. Liiallisen indiumin

muodostama Schottky-kontaktin rinnalle kytketty virrankuljetuskanava selittää tä-

män. Yhtälöiden 9 ja 10 sovitusten tulokset viittaavat siihen, että sarja- ja rinnak-
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kaisresistanssin puuttuminen sovituksesta aiheuttaa siihen epävarmuutta. Lisäksi

epävarmuutta aiheuttaa takakontaktin Schottky-tyyppisyys, joka voidaan päätellä

IV-käyrän muodosta.

Diodien tutkimuksen kannalta tärkeää olisi onnistua valmistamaan hyvin toimi-

va ohminen takakontakti, koska muuten vallin korkeuden ja ideaalisuustekijän sovi-

tukseen tulee kappaleessa 1.3.3 esiteltyjä virhetekijöitä. Valmistetut Ni/Au/Ge/Au-

kontaktit eivät jostain syystä ole täysin ohmisia, koska estosuuntainen saturaatio-

virta ei ole vakio. Sarja- ja rinnakkaisresistanssikaan eivät kokonaan selitä käyrän

estosuuntaisen osan muotoa, koska se ei ole lineaarinen. Schottky-diodien ominai-

suuksia voisi tutkia tarkemmin myös tekemällä IV-mittauksia eri lämpötiloissa. Näin

saataisiin tarkempaa tietoa hallitsevasta varauksenkuljetusmekanismista [8, 25].

Kapasitanssi-jännite- eli CV-mittauksia kannattaisi hyödyntää laajemmin vas-

taavien Schottky-kontaktien ominaisuuksien tutkimisessa. Mittaustuloksista voi-

daan laskea Schottky-vallin korkeus: (V, 1/C2)-käyrän lineaariseen osaan sovite-

taan suora, ja vallin korkeus lasketaan suoran ja jänniteakselin leikkauspisteestä

[25]. Tässä työssä kokeiltiin mitata CV-käyriä muutamasta näytteestä, mutta käy-

rissä ei ollut lineaarista osaa. Tarkempi perehtyminen CV-käyrien mittaukseen ja

analysointiin ei ollut tämän työn puitteissa mahdollista.

4.4 Kontaktien erikoinen IV-käyttäytyminen

Kuten edellä todettiin, osa typessä lämmitetyistä Ni/Au-näytteistä käyttäytyi eri-

koisesti IV-mittauksissa. Kontakteissa havaittiin erittäin pieni jännitehäviö verrat-

tuna syötettyyn jännitteeseen. Jännitehäviön tulisi olla samaa suuruusluokkaa syö-

tetyn jännitteen kanssa. Pienen jännitehäviön takia TLM-mittauksia ei voitu teh-

dä. Ni/Au-rakenne sellaisenaan ei selvästi tuottanut kunnollista ohmista kontaktia.

Syyn selvittämiseksi valmistettiin muutamia testinäytteitä, joille tehdyt käsittelyt

on esitetty taulukossa XIII. Puhdistukset ja HCl-etsaukset tehtiin edellä kuvatulla
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tavalla.

Taulukko XIII: Näytteiden kemialliset käsittelyt, tyhjiökäsittelyt ja jälkilämmityk-

set.

Näyte Kemia Tyhjiökäsittely (TC [◦C]) Jälkilämmitys

W1S1
Puhdistus

HCl-etsaus

Degassointi:

30 min, 200 ◦C

30 min, 400 ◦C

15 min, 643 ◦C

10 min, 700 ◦C

30 min, 700 ◦C

30 min, 720 ◦C

Indiumhöyrystys: 563 ◦C

Lämmitysalusta:

1.3 min @380 ◦C

W1S8 HCl-etsaus
UHV: 1 h @450 ◦C

UHV: 1 h @400-450 ◦C NH3

W1S33
HCl-etsaus

5 s HF-upotus

Piihöyrystys

Lämmitys O2-taustassa
-

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

vaksi tunnetulla ohmisen kontaktin reseptillä. Myös näissä kontakteissa havaittiin

samankaltainen pieni jännitehäviö. Tämä viittaa suureen johtavuuteen, jonka selit-

tämiseksi laadittiin kuusi hypoteesia. Niitä tutkittiin lisämittauksilla ja muutamilla

testinäytteillä.

1. Metallin leviämisen aiheuttamat johtavat kanavat. Ensimmäiset pie-

net jännitehäviöt havaittiin Ni/Au-kontaktinäytteissä, joita oli jälkilämmitet-

ty typpitaustassa. Lämmittäminen voisi saada metallin leviämään sivusuun-

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

tavuus. Tämä ei vaikuta todennäköiseltä, koska jopa 450 µm pitkissä kontak-
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tien väleissä havaittiin pieniä jännitehäviöitä. Litografialla tehdyissä kontak-

teissa metallit tuskin leviävät, koska kyseinen metallointiprosessi on aiemmin

tuottanut luotettavasti ohmisia kontakteja GaAs:lle. Lisäksi tämän hypoteesin

paikkansapitävyys edellyttäisi, että metallit olisivat levinneet kaikkialla näyt-

teessä. Kuitenkin ohmisesta kontaktista Schottky-kontaktiin tehdyt mittauk-

set näyttävät normaalia jännitehäviötä. Toisaalta Schottky-kontakteista tehtä-

vissä mittauksissa on sarjaan kytkettynä joko Schottky-kontakti, puolijohde ja

Schottky-kontakti tai ohminen kontakti, puolijohde ja Schottky-kontakti. On

mahdollista, että puolijohdepinta on erittäin hyvin johtava näissäkin tapauk-

sissa ja kaikki jännitehäviö tapahtuu Schottky-kontaktissa. Tätä hypoteesia ei

siis voitu vahvistaa tai poissulkea.

2. Substraatti. Työssä käytettiin vain yhdenlaista GaAs-substraattia, jonka

ominaisuudet voivat aiheuttaa omituisen IV-käyttäytymisen. Käytössä oli kak-

si eri erän kiekkoa samalta valmistajalta, ja molemmissa havaittiin sama pie-

nen jännitehäviön ilmiö. Sopivaa eri valmistajan kiekkoa ei ollut saatavilla,

joten substraatin vaikutusta ei voitu vahvistaa tai poissulkea.

3. Mittausjärjestely. Karkeat virheet kuten väärin kytketyt mittausneulat voi

poissulkea, koska Schottky-kontakteista ja kokonaan eri näytteistä samalla

mittausjärjestelyllä tehdyt IV-mittaukset näyttävät jännitehäviötä, joka riip-

puu syötetystä jännitteestä ja on samaa suuruusluokkaa sen kanssa. On kui-

tenkin mahdollista, että mittauslaitteiston resistanssi on niin suuri verrattuna

näytteen resistanssiin, että lähes kaikki jännitehäviö tapahtuu mittauslaitteis-

tossa näytteen sijaan. Toisaalta samalla mittauslaitteistolla on mitattu onnis-

tuneesti muita substraatteja, joiden resistiivisyys on samaa suuruusluokkaa

kuin tässä työssä käytetyssä kiekossa.

4. Viallinen kontaktin morfologia. Vaikka kontaktit ovat röpelöiset ja metalli
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on kuoriutunut, mikroskoopilla on havaittavissa selkeä reuna Ni/Au/Ge/Au-

kontakteissa. Tämä voi viitata siihen, että puolijohteeseen on diffundoitunut

metallia, joka on pysynyt rajatulla alueella. Morfologian perusteella ei tosin

voi suoraan päätellä näytteen koostumusta.

5. Typpitausta. Erittäin pieniä jännitehäviöitä havaittiin vain typessä lämmi-

tetyssä näytteissä. UHV:ssa lämmitetyissä näytteissä ei havaittu pieniä jänni-

tehäviöitä, mutta kontaktit eivät olleet ohmisia. Tämä voi viitata siihen, että

typpitausta vaikuttaa pinnan johtavuuden kasvuun. Toisaalta jos kaikki jän-

nitehäviö tapahtuu Schottky-kontaktissa puolijohdepinnan sijaan, Schottky-

kontakteista tehdyissä mittauksissa pitäisikin havaita syöttöjännitteen suu-

ruusluokkaa oleva jännitehäviö.

6. Natiivioksidin aiheuttamat johtavat kanavat. GaAs-pinnalla on havaittu

sekä n- että p-tyyppisiä hyvin korkean mobiliteetin kanavia [55, 56]. Pinnalle

on voinut muodostua tällainen kanava. Sen johtavuus voisi olla riittävän suuri,

jotta mittauksissa havaitaan lähes kaiken jännitehäviön tapahtuvan jännitteen

syöttöpisteessä.

Hypoteesia 3 testattiin laskemalla pienen jännitehäviön tuottavasta näytteestä

(V , I)-käyristä resistanssi. Koska jännitehäviö on lähes nolla, syöttöjännitekäyrässä

havaittavan jännitehäviön on synnyttävä jossain muualla kuin kontaktien välissä. Se

on siis kontaktien kanssa sarjaan kytkettyä resistanssia. Tämän resistanssin suuruus

laskettiin näytteelle W2S3 sekä rivin 2 että 4 IV-käyristä sovittamalla IV-käyrään

suora. Resistanssi on suoran kulmakertoimen käänteisluku. Esimerkki suoran sovi-

tuksesta ja sovituksen jäännöksestä on esitetty kuvassa 40. Lasketut resistanssit ja

niiden virheet rivin 2 kontakteille on esitetty taulukossa XIVa ja rivin 4 kontak-

teille taulukossa XIVb. Virheet laskettiin kertomalla sovituksesta saatava suoran

kulmakertoimen keskivirhe kahdella, jotta saadaan 95% luottamusväli. Sen jälkeen
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laskettiin kulmakertoimen prosentuaalinen virhe ja tätä käyttäen 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 Ω, joten voidaan päätellä, että mittauslaitteiston resistans-

si on tätä suuruusluokkaa. Jos näytteen resistanssi on huomattavasti tätä pienempi,

lähes kaikki jännitehäviö tapahtuu mittalaitteessa eikä näytteessä, ja siksi jännite-

häviö on koko mittausalueella lähes nolla. Tämä voisi selittää erittäin pienen jänni-

tehäviön. Toisaalta kuten edellä todettiin, mittauslaitteistolla pystytään kuitenkin

mittaamaan muita substraatteja, joilla on yhtä pieni resistiivisyys kuin tässä työssä

käytetyllä GaAs:lla.

Kuva 40: Näytteen W2S3 kontaktista 4D mitattuun IV-käyrään sovitettu suora.

Ylemmässä kuvassa jäännös Ires jännitehäviön ∆V funktiona ja alemmassa kuvassa

mitattu virta I jännitehäviön funktiona sekä IV-käyrään sovitettu suora.
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Taulukko XIV: Näytteen W2S3 CTLM-kontaktien IV-käyristä lasketut sarjaresis-

tanssit ja niiden virheet.

(a) Rivi 2.

Kontakti R [Ω]

2C 6,32 ± 0,15

2D 14,83 ± 2,09

2E 7,04 ± 0,08

2F 9,75 ± 0,12

(b) Rivi 4.

Kontakti R [Ω]

4C 3,70 ± 0,04

4D 4,91 ± 0,01

4E 9,28 ± 0,02

4F 2,53 ± 0,01

Hypoteesia 6 päätettiin testata typetyksellä (engl. nitridation). Käsittelyn aika-

na GaAs-pinnalle muodostuu eristävä GaN-kerros, jonka pitäisi kasvattaa pinnan

resistiivisyyttä [esim. 57–59]. Typetys voidaan tehdä monilla menetelmillä, mutta

nyt käytettiin lämmitystä ammoniakkitaustassa (NH3) [60]. Testaukseen käytettiin

aiemmin typpitaustassa lämmitettyä näytettä W1S8, joka tuotti lämmityksen jäl-

keen IV-käyrät, joissa virta kasvoi lineaarisesti sekä syöttöjännitteen että jännitehä-

viön funktiona. Jännitehäviö oli lämmityksen jälkeen kuitenkin yhtä kertaluokkaa

pienempi kuin syötetty jännite. Näytettä lämmitettiin toisen kerran tunnin ajan

450 ◦C:ssa NH3-taustassa. Tämän jälkeen tehdyissä IV-mittauksissa näytteen läpi

kulkeva virta kasvoi edelleen lineaarisesti sekä syöttöjännitteen että jännitehäviön

funktiona, ja lisäksi jännitehäviön suuruus oli kaksinkertaistunut ensimmäisen läm-

mityksen jälkeen tehtyihin mittauksiin verrattuna. IV-käyrät jännitteen ja jännite-

häviön funktiona on esitetty kuvassa 41. Käyrien Schottky-tyyppisyys vahvistettiin

edellä kuvatulla tavalla. Esimerkki suorien sovituksesta kontaktivälistä 1CD mitat-

tuihin IV-käyriin ja jäännöskuvaajista on esitetty kuvassa 42.
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(a) (b)

Kuva 41: Näytteen W1S8 rivistä 1 mitattuja IV-käyriä typpilämmityksen (N2) jäl-

keen ja ammoniakkilämmityksen (NH3) jälkeen. Vasemmalla virta I jännitteen V

funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona.

(a) (b)

Kuva 42: Suoran sovitukset näytteen W1S8 kontaktivälistä 1CD mitattuihin IV-

käyriin. Ylemmissä kuvissa jäännös Ires jännitehäviön ∆V funktiona ja alemmissa

kuvissa mitattu virta I jännitehäviön funktiona sekä IV-käyrään sovitettu suora.

Tämä tulos tukee hypoteesia 6. Lisälämmityksen seurauksena kontaktin morfolo-

gian odottaisi heikentyvän. Jos kontaktimetallit leviäisivät näytettä lämmitettäessä

johtavaksi kerrokseksi näytteen pinnalle, tätäkin tapahtuisi enemmän lisälämmityk-
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sen aikana. Siksi tulos tukee myös hypoteesien 1 ja 4 poissulkemista.

Kontaktien ohmisuutta tutkittiin vielä sputteroimalla yhteen pientä jännitehä-

viötä tuottaneeseen näytteeseen W1S1 takakontakti nikkelillä. Ennen takakontak-

tin valmistamista näytettä etsattiin 1-molaarisessa suolahapossa viiden minuutin

ajan edellä kuvatulla tavalla, jotta takapinnalta saataisiin poistettua natiivioksidi.

Tämän jälkeen näyte pakattiin argonpussiin, jossa se kuljetettiin sputterille. Ilma-

altistusta tuli kokonaisuudessaan 5-10 min. Takakontaktin paksuus oli 100 nm. Näy-

tettä lämmitettiin metalloinnin jälkeen kappaleessa 20 kuvaillulla lämmitysalustalla

400 ◦C:ssa 1 min. Tämän jälkeen mitattiin näytteen läpi IV-käyriä, joita on esi-

tetty kuvassa 43. Käyrät ovat lineaarisia, mikä viittaa siihen, että sekä etu- että

takakontakti on ohminen.

Kuva 43: Näytteen W1S1 läpi Ni/Au-etukontaktista Ni-takakontaktiin mitattuja

IV-käyriä. Kuvassa on esitetty virta I jännitteen V funktiona.

Tästä näytteestä tutkittiin vielä metallikontaktin laatua tekemällä nelipistemit-

taus yhdestä metallikontaktista. Mittauksessa virtaa on syötettiin kontaktin päästä

päähän ja jännitettä mitattiin kahdesta pisteestä kontaktin keskeltä. Kontaktissa

tapahtuva jännitehäviö ei ole sellainen kuin metallikontaktilla kuuluisi olla: koska

jännitettä mittaavat neulat asetettiin noin 1/4 kontaktin pituuden päähän kontaktin

päistä, niiden väliltä mitattu jännitehäviö tulisi olla noin puolet kontaktiin syötettä-

västä jännitteestä. Näin ei kuitenkaan ole, kuten kuvassa 44 esitetyistä IV-käyristä
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havaitaan.

(a) (b)

Kuva 44: Näytteen W1S1 kontaktista 1C mitattuja IV-käyriä. Vasemmalla virta I

jännitteen V funktiona ja oikealla virta jännitehäviön ∆V funktiona.

Syy pieneen jännitehäviöön vaikuttaa olevan puolijohteessa eikä itse kontaktissa.

Metallikontaktista tehty nelipistemittaus ei tuota odotettua tulosta, mikä voi viitata

siihen, että kontakti voi olla viallinen. Voi olla, että metalli on kuoriutunut ja ke-

rääntynyt kontaktissa niin paljon, että metallikontaktin päät eivät ole enää yhtey-

dessä toisiinsa metallin kautta. Ainakin kontaktin osat vaikuttavat olevan yhteydes-

sä puolijohteeseen, koska virta kulkee normaalisti etukontaktista puolijohteen läpi

takakontaktiin. Typetyksestä tehdyt havainnot viittaavat siihen, että puolijohteen

pinnalla on johtava kanava, jonka todennäköisimmältä syntymekanismilta vaikut-

taa natiivioksidin aiheuttama vöiden taipuminen. Syntymekanismia ei kuitenkaan

onnistuttu aukottomasti selvittämään. Jatkotutkimukset tästä aiheesta kannattaisi

siis keskittää hypoteesin 6 tutkimiseen, mutta myös esimerkiksi substraatin vaikutus

kannattaisi poissulkea tekemällä samanlainen kontakti eri valmistajan substraatille.

GaAs:n seostamista pii- tai germaniumkalvon avulla voisi tutkia perusteellisem-

min, koska ei vielä onnistuttu seostamaan puolijohteen pintakerrosta niin, että sen

päälle tehty metallikontakti olisi ollut ohminen. Liioin ei onnistuttu osoittamaan,

että tämä seostusmenetelmä ei toimi ollenkaan. Germaniumin tutkimusta voisi jat-
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kaa tekemällä lämmityksen happitaustassa ja etsaamalla ylimääräisen GeOx-kalvon

näytteen pinnalta ennen metallointia, kuten piillekin tehtiin. Kannattaisi tehdä sa-

manlaiset näytesarjat pii- ja germaniumkalvoja käyttäen, jotta niiden ominaisuuksia

pystyttäisin vertailemaan tarkemmin ja järjestelmällisemmin.
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5 Yhteenveto

Tämän gradun tavoitteena oli tutkia eri passivointikäsittelyjen vaikutusta n-GaAs-

metallikontakteihin. Tutkimusta ei kuitenkaan päästy tekemään tarkoitetulla laa-

juudella, koska ohmisen kontaktin muodostaminen käytetylle substraatille oli hy-

vin vaikeaa. Sekä sputteroimalla valmistetuista Ni/Au-kontakteista että litogra-

fialla valmistetuista Ni/Au/Ge/Au-kontakteista mitattiin jännitehäviöitä, jotka oli-

vat huomattavasti pienempiä kuin kontakteihin syötetty jännite. Normaaleja TLM-

mittauksia ei ollut mahdollista tehdä, koska virta ei riippunut jännitehäviöstä lineaa-

risesti. Koska jännitehäviö on pieni, puolijohteen pinnassa vaikuttaa olevan erittäin

hyvin johtava kanava. Sen syntymekanismi jää tämän työn puitteissa epäselväksi. Li-

tografialla valmistettujen Schottky-kontaktien IV-mittaukset käyttäytyivät jokseen-

kin odotetusti ja niistä laskettiin diodien ideaalisuustekijät ja Schottky-vallien kor-

keudet. Viimeksi mainitut olivat huomattavasti kirjallisuusarvoa pienempiä pinnan

esikäsittelystä riippumatta, eikä niitä onnistuttu merkittävästi muuttamaan passi-

voinnilla. Epäselväksi jää, miksi mitatut vallin korkeudet ovat niin pieniä verrattuna

kirjallisuusarvoihin.

Työn tuloksista ei voida vielä päätellä, onko havaittu pienen jännitehäviön on-

gelma ominainen tietylle substraatille ja siten vain yksittäistapaus, jolla ei ole tekno-

logista merkitystä. Sekä teollisuudessa että tässä työssä tutkitussa kirjallisuudessa

valmistetaan rutiininomaisesti hyvin toimivia ohmisia kontakteja n-GaAs:lle, joten

on epätodennäköistä, että ongelma olisi koko materiaalin laajuinen. Toisaalta lai-

terakenteissa virtaa syötetään usein puolijohteen läpi eikä sen pinnan suuntaisesti,

joten ilmiö ei välttämättä tule esille. Jatkotutkimuksena voisi valmistaa samoilla re-

septeillä kontakteja eri valmistajien erilaisille substraateille. Lisäksi voisi tutkia neli-

pistemittauksella GaAs-substraatin resistiivisyyttä ilman metallikontaktien höyrys-

tämistä.

Valmistettiin muutama testinäyte, joissa yritettiin seostaa GaAs:a enemmän
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n-tyyppiseksi höyrystämällä näytteen pintaan pii- tai germaniumkalvo UHV:ssa.

Näissä näytteissä onnistuttiin parantamaan kontaktien ominaisuuksia jonkin ver-

ran, mutta ohmista kontaktia ei saavutettu. Tutkimuksia kannattaisi jatkaa, koska

menetelmää tutkittiin vain vähän eikä pystytty osoittamaan, että se ei toimisi ollen-

kaan. Lisäksi voisi jatkaa ammoniakkilämmityksen tutkimuksia ja selvittää, kuinka

paljon näin on mahdollista kasvattaa pienen jännitehäviön näytteiden resistiivisyyt-

tä. Yhdestä tässä työssä valmistetusta ammoniakkilämmitystestinäytteestä saatiin

lupaavia tuloksia, jotka kannustavat lisätutkimusten tekemiseen. Jos ohminen kon-

takti saataisiin toimimaan, Schottky-kontakteja voisi tutkia uudelleen ja perusteelli-

semmin hyödyntämällä CV-mittauksia ja IV-mittauksia eri lämpötiloissa. Näin voisi

löytyä selitys hyvin pienille vallin korkeuksille.

Pienen jännitehäviön ilmiön lisätutkimus voisi tuoda uutta tietoa GaAs-sub-

straateista tai tässä työssä käytetyistä kontaktin valmistusmenetelmistä. Syyn löytä-

minen voisi auttaa ymmärtämään galliumarsenidin ja metallin rajapintaa paremmin.

Tätä tietoa puolestaan voitaisiin soveltaa entistä energiatehokkaampien kontaktien

valmistuksessa ja käyttää pohjana erilaisten passivointikäsittelyjen tutkimukselle.
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