Estudio de la cinética de oxidacion de GaAs(100) a presion atmosférica mediante

Espectroscopia de Electrones Auger

M. C. G. PASSEGGI (H),"” R. KOROPECK],' J. FERRON,' B. MOLINAS 2 Y G. M. GUADALUPI 2

(1) INTEC (CONICET-UNIVERSIDAD NACIONAL DEL LITORAL), GUEMES 3450-(3000) SANTA FE-ARGENTINA
(2) CENTRO RICERCHE VENEZIA-ENIRISORSE SPA, VIA DELLE INDUSTRIE 39-(30175) PORTO MARGHERA (VE)-1TALIA

e-mail: mpggih(@intec.unl.edu.ar

En este trabajo se estudia a través de Espectroscopia de Electrones Auger (EEA) y de perfiles de
concentraciones en profundidad por bombardeo con iones de Ar", la evolucién de una muestra de
GaAs(100) tipo “Epi-ready” a presion atmosférica. Ademas, con propdsitos comparativos se estudia la
evolucién de muestras de GaAs(100) preparadas bajo dos procesos conocidos de pre-tratamiento
quimico. Los resultados muestran que la sefial de oxigeno para la superficie “Epi-ready” evoluciona
durante un tiempo de 5 meses. El incremento en la intensidad de la sefial de oxigeno va acompafiado por
un corrimiento de un frente de oxidacion a medida que se incrementa la exposicion. Este
comportamiento puede observarse mediante indicadores obtenidos a partir del estudio de la forma de
linea de los espectros Auger de baja energia de GaAs. Por otro lado, la muestra “Epi-ready” presenta
una capa de oxido superficial previo a la exposicién al aire, y las muestras pre-tratadas muestran en la
superficie una sefial intensa de As.

The tendency of GaAs surface preparation for electronic purposes is currently the construction of
“Epi-ready” surfaces. These surfaces are thought to be used for epitaxial growth without any pre-
treatment before deposition. However, it is found that these surfaces evolve in time, having then limited
life. In this work we study, through Auger electron spectroscopy and Ar” ion depth profiling the time
evolution in air of a GaAs(100) “Epi-ready” wafer. For comparison purposes we also study the
evolution of a couple of GaAs(100) surfaces prepared under usual chemical pre-treatments. Our results
show that the oxygen signal near the surface, for the “Epi-ready” one, evolves during times as long as 5
months. The increase of the oxygen signal is accompanied by the shift of an oxidation front as the air
exposure increases. This behaviour can be observed from indicators obtained through the study of the
low energy Auger line shape spectra. On the other hand, the “Epi-ready” sample shows, previous to the

air exposure, a surface oxide layer, and the etched samples show a larger As signal at the surface.

Introduccion
El proceso de oxidacién de GaAs es un tema
extensamente estudiado tanto por su interés ba-

.12 .
sico, ” actualmente centrado en 4reas tales co-
mo la pasivacion, el encapsulamiento y el en-
mascaramiento, como asi también, por su enor-

me potencial tecnologico, ™ debido al uso exten-
sivo de peliculas de 6xidos en dispositivos elec-
tronicos MIS (Metal-Aislador-Semiconductor).

Recientemente ha cobrado interés la prepara-
cion de superficies de GaAs tipo “Epi-ready”,
que son utilizadas, sin tratamiento previo a la
deposicion, para crecimiento epitaxial. Estas
superficies tienen un tiempo de vida limitado
dado que evolucionan con el tiempo, en conse-
cuencia, luego de su preparacion deben ser
rigurosamente empaquetadas, bajo atmésfera de
nitrogeno, en recipientes limpios y herméticos.

*
Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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En este trabajo se estudia la evolucion de una
muestra de GaAs(100) tipo “Epi-ready” a pre-
sion atmosférica, una vez extraida de su
empaquetamiento, usando Espectroscopia de
Electrones Auger (EEA) y perfiles de concen-
traciones en profundidad por bombardeo con
iones de Ar’. Ademas, con propésitos compa-
rativos se estudia la evolucion de muestras de
GaAs(100) preparadas bajo dos procesos cono-
cidos de pre-tratamiento quimico.

Esquema Experimental

Las mediciones se realizaron en un equipo
comercial de andlisis de superficies (PHI 590A)
con una presion base en la camara de ultra alto
vacio (UHV) en el rango de 10" Torr. Se ad-
quirieron los espectros Auger en primera
derivada de las transiciones My sVV de As (30
CV), M3M4’5M4’5 Yy M2M4_5M4,5 de Ga (48-52
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eV) y KLL de O (509 eV). Para ello se utilizo
un analizador cilindrico tipo espejo de paso
simple (SCMA) con una resolucién de 0.6% y
una modulacion pico a pico de 4 eV. La energia
y corriente de los electrones primarios fue de
1.3 keV y 1.4 pA, respectivamente; para la
obtencion de los perfiles de concentraciones en
profundidad, se utilizaron iones de Ar', con
energia y densidad de corriente de 1 keV y
0.8 uA/cmz, respectivaménte, a fin de producir
la erosion idnica (sputtering).

En este trabajo se utilizé una oblea comercial
tipo “Epi-ready” (M. C. P. Wafer Technology)
de GaAs(100) no dopada (p>10" Qcm). La
misma se retird6 del empaquetamiento y fue
cortada en muestras mds pequefias, bajo
atmosfera de Ar. Los experimentos se realizaron
sobre tres series de muestras. De las corres-
pondientes a la primera serie, una se midié
inmediatamente (exposicion al aire de 0 seg.),
mientras que las restantes se expusieron al aire,
midiéndoselas a distintos tiempos de exposi-
cion. Las correspondientes a las otras dos series
fueron sometidas a los dos procesos de pre-
tratamiento quimico, que se detallan a conti-
nuacion:

Proceso 1: (a) desengrasado: (1) en acetona (pu-
reza analitica), ultrasonido durante 5 minutos;
(2) en metanol, ultrasonido durante 5 minutos;
(3) 5 minutos de enjuague en H,O (18 MQ) bajo
flyjo.

(b) eliminar el 6xido nativo: (1) ata-
que durante 1 minuto con NH,OH:H,0,:H,0,
proporciones: 3.5:1.25:170; (2) idem (a.3).

(c) eliminar un eventual dafio

mecanico: (1) ataque durante 2 minutos, a una
temperatura de 60 °C con H,SO4:H,0,:H,0,
proporciones: 10:1:1; (2) idem (a.3); (3) secado
con argon.
Proceso 2: (1) ataque durante 3 minutos, a
temperatura ambiente con H,S0,4:H,0,:H,0,
proporciones: 3:1:1; (2) lavado: agua destilada,
de-ionizada; (3) secado: argon.

Los procesos se efectuaron en forma simul-
tanea. Una vez finalizados, una muestra pro-
cedente de cada uno se introdujo inmediata-
mente en la camara de experimentacion del
espectrometro, reservando las muestras restantes
de cada proceso para mediciones posteriores
con distintos tiempos de exposicién al aire.
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Figura 1. Concentracion de oxigeno incorporado en
Suncion del tiempo de sputtering para distintos tiempos de
exposicion al aire.

Resultados y discusion

En la fig.] se muestra en escala semiloga-
ritmica el comportamiento de la concentracion
de oxigeno en funcion del tiempo de sputtering,
para distintos tiempos de exposicion al aire. La
concentracion de oxigeno se obtuvo en unidades
arbitrarias a partir de la altura pico a pico de la
sefial correspondiente a la transicion Oy .
normalizada respecto a la altura del pico de
Gass.s2 limpio, obtenida al finalizar el proceso
de sputtering para cada muestra. Las condi-
ciones de sputtering fueron controladas cuida-
dosamente en cada mediciéon, con el fin de
obtener la mayor repetibilidad posible en la
velocidad de decapado, en consecuencia, el
tiempo de sputtering puede ser considerado
como una medida de la profundidad, en
unidades arbitrarias. Se observa que las curvas
pueden ser ajustadas mediante exponenciales
decrecientes del tipo:

lo=A(T)e™" (1
donde A(T) es la amplitud de la sefial de
oxigeno en la superficie, funcion del tiempo T
de exposicion, t el tiempo de sputtering y T un
parametro de penetracion.

Si bien no se conocen las velocidades de
erosién por sputtering para las condiciones de
este trabajo, la densidad de corriente de iones
puede considerarse pequefia, por lo cual es
razonable esperar que una parte importante de la
variacién de la sefial de oxigeno en funcion del
decapado se deba al hecho de tener una longitud
de penetraciéon comparable o mayor que el
espesor de la capa oxidada. Si la misma fuese
una pelicula superficial con concentracion de
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oxigeno uniforme y espesor d, resultaria un
perfil del tipo:

Io=A[1-¢ ] )
donde a es la velocidad de sputtering y A la
profundidad de escape. Este no es el tipo de
comportamiento que se observa en la fig.1. Por
otro lado, el parametro t (Ec.1) depende de la
exposicidon, por tanto se puede afirmar que la
concentracion de oxigeno sigue un perfil
dependiente :de la profundidad y del tiempo de
exposicion.

Si la profundidad de escape fuese pequefia
comparada con el espesor de la pelicula
oxidada, es razonable esperar que las curvas de
la fig.1 reflejen el comportamiento funcional del
perfil de concentracion en profundidad, esto es,
que la concentracion de oxigeno responda a una
ley del tipo de la Ec.1. Por otro lado, si esta es la
ecuacion que rige la concentracion de oxigeno
en profundidad, los perfiles de la sefial Auger
deben seguir también una ley como la mostrada
en la fig.1, independientemente del valor de la
profundidad de escape, debido a que si el perfil
real viene dado por:

I'o=Ae™" (3)
la sefial integrada, medida a un tiempo de
sputtering t deberia ser:

o= [ Ac™WeMax =Be'*  (4)

En consecuencia, las curvas mostradas en la
fig.1 son consistentes con perfiles exponenciales
de concentracion de oxigeno (Ec.1), con para-
metros de penetracion 1t dependientes del
tiempo de exposicion T.
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Figura 2: Cantidad total de oxigeno incorporado
(integracion de los perfiles de la fig.1) en funcién del
tiempo de exposicion al aire.
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En la fig.2 se muestra, en un grafico log-log,
la evolucion de la cantidad total de oxigeno
incorporado en funcion del tiempo de expo-
sicién. Los valores se obtuvieron integrando los
perfiles de la fig.1. Se observa que, para tiempos
grandes de exposicion (superiores a 1 mes), el
contenido total de oxigeno aumenta obedecien-
do una ley tipo potencial. El exponente obtenido
para el ajuste de la curva de la fig.2 es 0.5 (linea
llena), lo cual sugiere que el oxigeno se incor-
pora al material siguiendo un proceso de tipo
difusivo. Para tiempos menores, los valores se
apartan de la linea de ajuste, sin embargo, si sc
considera un corrimiento en la coordenada de
origen, el conjunto total de datos también se
ajusta con una funcion del tipo potencial de
exponente 0.5:

Io(integrado)=(To+At)*’ )
como se observa en linea de puntos en la fig.2.

Para evaluar la concentracion de oxigeno
incorporado en forma reactiva (es decir, ligado
quimicamente a atomos de Ga), se puede usar
como indicador la posicion del minimo del pico
asociado a la transicion Auger M;MysMy;s
(Gasy) de Ga, que resulta ser 52 eV para el Ga
no-oxidado y ~48 eV para el Ga oxidado.’
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Figura 3: Posicion en energia del pico de Gas, en funcion
del tiempo de sputtering para distintos tiempos de
exposicion al aire.

En la fig.3 se muestra la dependencia de la
posicion del pico de Gas; en funcion del tiempo
de sputtering para distintos tiempos de
exposicion al aire. Se observa que durante el
proceso de erosion por sputtering, la energia del
pico de Ga alcanza el valor de 52 eV mas
rapidamente en el caso de las muestras menos
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expuestas. Las curvas de la fig.3 pueden inter-
pretarse como perfiles en profundidad de Ga no-
oxidado, que muestran el avance de un frente de
oxidacion durante la exposicion al aire.

Para cuantificar el avance del frente de oxi-
dacion, se evaluaron por integracion los tiempos
medios de bombardeo para obtener un pico de
Ga no oxidado, los mismos se grafican en fun-
cion del tiempo de exposicion al aire (figura in-
sertada en la fig.3 en escala doble logaritmica).
A pesar que se observa una gran dispersion en la
determinacion de la posicion del pico de Gasy,
debido tanto a la resoluciéon del espectrémetro
como a efectos de carga de la muestra (la po-
sicion puede tomar diferentes valores depen-
diendo de la forma en que la misma esté mon-
tada), el exponente inferido en el ajuste con una
funcién potencial (linea llena en la gréfica inser-
tada en la fig.3) es 0.41, préximo al valor 0.5
encontrado para la evolucidn del oxigeno total.

Otro indicador para evaluar la cinética de
incorporacion reactiva de oxigeno es la relacion
entre los picos asociados a las transiciones
Auger MyM,sMys (Gasy) y M3MysMy s (Gags)
de Ga.’ Esta relacion es aproximadamente 1.05
para el Ga limpio y disminuye cuando aumenta
la concentracion de oxigeno ligado a dtomos de
Ga.
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Figura 4: Relacion GasyGays en funcion del tiempo de
sputtering para distintos tiempos de exposicién al aire.
En la fig4 se muestra dicha relacion en
funcion del tiempo de sputtering, para distintas
exposiciones. Se observa que las curvas presen-
tan un frente de crecimiento rapido (que avanza
en profundidad durante la exposicion al aire), y
luego se estabilizan a un valor constante de
1.05. Este valor se alcanza mas rapidamente en
el caso de las muestras menos expuestas. Para
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evaluar el avance del frente de oxidacion, se
realizaron ajustes lineales de la zona de creci-
miento rapido (lineas rectas en la fig.4), y se
consideré el tiempo de sputtering para el cual
dicho ajuste alcanza el valor 1 como indicador
de la posicion del frente de oxidacién.
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Figura 5: Evolucién del frente de oxidacion en funcién
del tiempo de exposicion al aire.

En la fig.5 se muestra en grafico doble
logaritmico, la evolucidon del frente de oxidacion
(tiempo de sputtering para el cual se alcanza el
valor 1 en la fig.4) en funcién del tiempo de
exposicién al aire. Nuevamente el comporta-
miento para grandcs exposiciones sc ajusta con
una funcion potencial con exponente (.44, muy
cercano al valor 0.5 correspondiente al oxigeno
total. M4ds aun, la cantidad total de oxigeno
(evaluada por integracion) guarda una relacién
lineal con la posicion del frente de oxidacion.
Este resultado se expone en la fig.6, se debe
hacer notar que en la misma se incluye el punto
correspondiente a la muestra no expuesta.
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Figura 6: Cantidad total de oxigeno incorporado
(integracion de los perfiles de la fig.1) en funcion de la
evolucién del frente de oxidacion.
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De los resultados anteriores se puede inferir
que la muestra tipo “Epi-ready” presenta una
capa inicial de 6xido. Al exponerla al aire, la
concentracion de oxigeno adopta un perfil en
profundidad exponencial que avanza siguiendo
una ley de tipo difusiva. Estos resultados pue-
den explicarse en forma cualitativa en términos
de los mecanismos usualmente aceptados para
el proceso de oxidaciéon. En materiales mono-
cristalinos tales como el Si® la molécula de
oxigeno no es capaz de penetrar la superficie y
debe disociarse generando oxigeno atdmico, que
luego penetra siguiendo un proceso difusivo. En
el proceso de disociacion interviene un electrén
proveniente de dtomos de Si del seno del mate-
rial. Este electron debe atravesar una capa de
6xido antes de interactuar con el oxigeno mole-
cular. Dado que la resistividad del 6xido es muy
grande, el mecanismo de transporte electronico
disponible para tiempos grandes es el efecto
tunel,’ cuya probabilidad de ocurrencia dismi-
nuye exponencialmente con el espesor de la
barrera. Si los tiempos caracteristicos de la
reaccion quimica de oxidacidn son mayores que
los propios de la difusién, el oxigeno atémico
difundird a través de la capa de 6xido hasta
encontrar algun atomo no oxidado, y se combi-
nard. En este caso el proceso difusivo es el limi-
tante por ser mds lento, de manera que aparece
un frente abrupto de oxidacion que avanza.
Cuando el espesor de la capa de 6xido aumenta,
se incrementa el ancho de la barrera que tiene
que atravezar el electron, y por tanto disminuye
rapidamente la disociacion de oxigeno en la su-
perficie. Este proceso, en el caso del Si, produ-
ce la pasivacion cuando la capa de déxido tiene
pocas monocapas de espesor.® Si el proceso mas
lento es el difusivo, el perfil de concentracion de
oxigeno debe ser plano, ya que la reaccion
quimica se agota dentro de la capa oxidada. De
manera que si la fuente de oxigeno atémico
permaneciera constante, deberia esperarse que
la posicién de la interfase (abrupta en este caso)
siga una ley de tipo potencial con exponente
0.5, caracteristica de la difusion plana.

Los resultados para GaAs presentados en este
trabajo, sin embargo, muestran que el perfil de
concentracion de oxigeno no es plano sino que
decae exponencialmente, a pesar que la cantidad
total de oxigeno incorporado y el avance del
frente de oxidacién siguen un proceso difusivo.

239- ANALES AFA Vol. 9

No se observa la pasivacion en tiempos tan
largos como cinco meses de exposicion al aire.
Este comportamiento sugiere que la escala tem-
poral en que ocurre el proceso de reaccion qui-
mica guarda una relacion diferente que la del
proceso difusivo que tiene lugar durante la
oxidacion de Si. En la fig.1 se observa que la
sefial de oxigeno crece en forma monodtona
cerca de la superficie. Teniendo en cuenta que la
cantidad de oxigeno quimicamente ligado al Ga
es proporcional a la cantidad total de oxigeno
incorporado (fig.6), se puede inferir que la reac-
cién quimica no se agota en la capa oxidada, por
tanto el proceso mas lento debe ser la reaccion
quimica y no la difusion, a diferencia del caso
del Si, de modo que el oxigeno atémico sigue
un proceso difusivo, pero no reacciona inmedia-
tamente. De esta manera en la capa oxidada no
se agota la fuente de electrones, aun cuando las
caracteristicas del entorno de los atomos no oxi-
dados cambia, y por tanto cambia la dindmica
del proceso de generacién de oxigeno atomico.
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Figura 7. Espectros Auger; (a) muestra de Gads tratado
con el proceso 1, (b) muestra de GaAs tratado con el
proceso IBA.

En la fig.7 se muestran los espectros Auger
de una muestra de GaAs (a) tratada quimica-
mente con el proceso 1 para eliminar el 6xido, y
de otra (b) cuya superficie fue limpiada me-
diante el método IBA (Ion Bombardment and
Annealing),” proceso iterativo de erosién iénica
y teconstruccion térmica en vacio. El espectro
de la muestra tratada quimicamente presenta un
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exceso notable de As en la superficie. Un com-
portamiento idéntico se observa en las muestras
sometidas al proceso 2. Esto indica que los
procesos de tratamiento quimico son selectivos
eliminando mas eficientemente el Ga, o bien
provocan la segregacion de As a la superficie.
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Figura 8: Cantidad total de oxigeno incorporado sobre
las muestras “Epi-ready” (@) (integracion de los perfiles
de la fig.1) y tratadas con los procesos 1 () y 2 (V) en
funcién del tiempo de exposicion al aire.

Durante la exposicion al aire, el comporta-
miento de las muestras sometidas a los procesos
quimicos para eliminar la capa de oxido es si-
milar al de la muestra “Epi-ready”, en el sentido
que los perfiles en profundidad de oxigeno
decaen exponencialmente, y ademds los indi-
cadores de incorporacion reactiva son similares
a los que se observan en las figs.3, 4 y 6. Sin
embargo, como puede verse en la fig.8, la canti-
dad total de oxigeno en la superficie es mucho
menor que la que se observa inicialmente para
Ja muestra “Epi-ready” (el punto correspon-
diente a t=0 para la muestra “Epi-ready” se
muestra artificialmente en la grafica en escala
log-log). Ademas, la evolucién de la concen-
tracién total de oxigeno no sigue una funcion
potencial con exponente 0.5 como podria espe-
rarse de un comportamiento gobernado por un
proceso de difusion plana. Este comportamiento
podria estar relacionado por un lado con la exis-
tencia de C, cuya incorporacion en la superficie
compite con la del O especialmente en las
primeras etapas de exposicion, y por otro lado
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con el defecto de Ga en la superficie, men-
cionado anteriormente.

Conclusiones

De los resultados experimentales se puede
inferir que:
(a) Tanto en las muestras sometidas a trata-
mientos quimicos como en la muestra del tipo
“Epi-ready”, el oxigeno penetra siguiendo un
perfil tipo decaimiento exponencial, cuyo coefi-
ciente de penetracion T aumenta con el tiempo
de exposicion. La concentracion de oxigeno
superficial aumenta cn forma mondtona, y no s¢
observa la pasivacion atn para ticmpos de
exposicion mayores de un mes. La concentra-
cion de oxigeno quimicamente ligado al Ga es
proporcional a la concentracion total de oxigeno
incorporado, y el frente de oxidacion penetra
hasta una profundidad que se incrementa a
mayores tiempos de exposicion al aire.
(b) Mientras que la muestra “Epi-ready” pre-
senta una capa inicial de o6xido, y la incor-
poracion de oxigeno sigue un proceso difusivo,
las sometidas a pre-tratamiento quimico no
siguen inicialmente un proceso de este tipo, y
presentan un exceso de As en la superficie.

(c) Estos resultados sugieren que el proceso dc
penetracion de oxigeno es mas rapido que el de
reaccion quimica, lo que resulta en la presencia
persistente de fuentes de electrones cerca de la
superficie (en contraste con el caso del Si) que
induce la disociacién del oxigeno molecular,
evitando la pasivacion.
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