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(57) Resumen

Se describe un metodo consistente en la obtencion de peliculas de nitruro de galio (GaN) mediante el calentamiento de
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(57)  Abstract

Described is a method for obtaining gallum nitride (GaN) films by heating gallium arsenide (GaAs) wafers in an
atmosphere presenting ammonia (NH3) and hydrogen at high temperatures and low pressures. The aforesaid method is
useful for easily obtaining GaN films with properties suitable to be used as semiconductors.
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Método para la obtencidn de peliculas de nitruro de galio por conversién de

arseniuro de galio mediante nitridacion

Campo de la invencion.

La presente invencion se relaciona con métodos para la obtencién de materiales
semiconductores, especificamente a métodos para la obtencién de peliculas de nitruro de
galio a partir de arseniuro de galio.

Antecedentes de la invencion.

El nitruro de galio (GaN) es un material semiconductor de banda ancha de gran interés
debido a sus aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos y de potencia, como
transistores de potencia para teléfonos celulares', diodos emisores de luz para
iluminacion?, entre otros. Algunos dispositivos como el diodo laser azul ya han sido
realizados y tienen aplicaciones de gran importancia en diversas areas, como es en el
DVD de alta definicion, sin embargo su tecnologia no ha madurado lo suficiente para su
explotaciéon comercial.

Los uitimos avances tecnoldgicos relacionados con este compuesto son muy numerosos,
abarcando desde la obtencién de los nitruros hasta los dispositivos realizados con este

material®,

A pesar de las multiples aplicaciones que tiene el GaN, la tecnologia alrededor de su
obtencién todavia presenta muchos problemas, tales como la impurificacién de las
peliculas, la obtencién de monocristales que puedan ser usados como sustratos o la
elaboracion de estructuras. En éste sentido, las obleas monocristalinas utilizadas como
sustratos son muy costosas y con una cantidad de imperfecciones que comprometen el
desempefio de los dispositivos, por otro lado, el depdsito de peliculas delgadas sobre
sustratos de otros materiales (heteroepitaxia) es un proceso que se emplea regularmente
para la realizacidén de dispositivos, sin embargo los defectos encontrados en la interfaz
también merman la calidad de las estructuras.
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Por otro lado, el GaN cristaliza en dos fases, hexagonal y clbica presentando ésta ultima

varias ventajas, como facilidad de corte de caras paralelas para fabricacién de diodos
laser o impurificacién con magnesio para la obtencién de material tipo p, pero esta fase es

metaestable y por lo mismo mas dificil de obtener.

El arseniuro de galio (GaAs) es un compuesto semiconductor utilizado principalmente para
dispositivos optolelectrénicos y de alta frecuencia. Sus aplicaciones comerciales son
amplias y este material ha madurado tecnol6gicamente, por lo que la produccion de
lingotes monocristalinos y obleas utilizadas como sustratos son procesos comerciales
dominados. El costo de una oblea de GaAs es moderado y del orden aproximado de 10

délares por centimetro cuadrado.

El GaAs se descompone cuando se calienta a temperaturas superiores a los 600°C debido
a la evaporacién de arsénico, por lo cual en todos los procesos en que es necesario
calentarlo se le protege mediante una sobrepresién de arsénico, como puede ser hidruro
de arsénico o arsina (AsHs) o cubriéndolo con un material inerte como 6xido de silicio.

Actualmente son conocidos los procesos de nitridacion de GaAs con sobrepresion de As
para pasivacién de los substratos*, asi como la obtencién de peliculas de GaN,O, por
exposicién de GaAs a NH; y compusstos de oxigeno®. Por otra parte la nitridacién de
GaAs asistida por plasma para formar GaN es conocida®’ y la conversion de GaAs de
superficies epitaxiales a GaN por nitridacién ha sido usada para mejorar la calidad de
peliculas epitaxiales de GaAs sobre sustratos de silicio®.

Sin embargo hasta antes de la presente invencién, no existian procesos sencillos y
eficientes con el fin de convertir el GaAs en GaN por sustitucion del As por nitr6geno.

Breve descripcion de las figuras.

Figura 1. Se observan espectros tipicos de difraccion de rayos X de las peliculas de GaN
obtenidas por el método de la invencién. En el eje de las abcisas se observan
los grados de difraccién (26) y en el eje de las ordenadas la intensidad en
unidades arbitrarias. Se observa la fase cubica (c-GaN) y la hexagonal (h-
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GaN). El Espectro (A) se tomd de la pelicula sobre el sustrato de GaAs

mientras que el espectro (B) se tomé directamente de la pelicula desprendida.
Figura2. Se observa el espectro de fotoluminiscencia de una pelicula de GaN obtenida

por el método de la invencion. En el eje de las abcisas se observan la longitud

de onda en Amstrongs (A) y en el eje de las ordenadas la intensidad en

unidades arbitrarias.

Objetivos de la invencidn.
Es uno de los objetivos de la presente invencion proporcionar un método para la obtencion
eficiente de peliculas de GaN mediante la conversion de GaAs a GaN mediante un

proceso de nitridacion.

Es otro de los objetivos de la invencién proporcionar un método sencillo y econémico para
la obtencién de peliculas de GaN con una estructura cristalina predominantemente cubica.

Es otro de los objetivos de la invencién proporcionar peliculas delgadas de GaN adheridas
al sustrato de GaAs como base para la fabricacién de dispositivos, asi como para obtener
peliculas gruesas de GaN que pueden ser desprendidas y servir como sustrato para otros
procesos tecnologicos.

Descripcién detallada de la invencion.

La presente invencién consiste en un proceso de descomposicion de GaAs en atmoésfera
de hidrégeno y una fuente de nitrégeno a alta temperatura y baja presion a fin de evaporar
el arsénico y que éste sea sustituido por el nitrégeno proveniente de la descomposicién o
no de la fuente de nitrégeno en el mismo proceso. Posteriormente se recuperan peliculas
de GaN de una pureza adecuada que permiten utilizarse como material semiconductor.

De manera general el proceso de la invencion comprende los pasos de:
a) Calentar un sustrato de GaAs en un reactor en presencia de una atmésfera de
hidrégeno y hasta una temperatura tal que permita que el GaAs sea estable y no se
descomponga,
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b) Introducir al reactor amoniaco como fuente de nitrégeno, continuando con el

calentamiento hasta una temperatura tal que permita la reduccién de los Gxidos
nativos del GaAs, donde el sustrato se estabiliza por un tiempo dado,

c) Continuar con la elevacion de la temperatura hasta propiciar la evaporacion de
arsénico y la incorporacién de nitrégeno para la formacién de GaN. Una vez
alcanzado el valor deseado, se mantendra el sustrato bajo el flujo de amoniaco
durante el tiempo elegido. Los valores seleccionados seran la temperatura y tiempo
de nitridacion y estos pueden ser ajustados de acuerdo a las propiedades que se
deseen controlar, y

d) Utilizar el sustrato recubierto por GaN para la realizacién de otro dispositivo o
recuperar las peliculas de GaN formadas en la superficie del sustrato.

El proceso de la invencién es muy eficiente en la produccién de peliculas de GaN. Con
este proceso pueden obtenerse dos tipos de peliculas. Unas que quedan firmemente
adheridas al sustrato y que pueden usarse como capa colchén, y otras que pueden
desprenderse sin dificultad de la superficie del sustrato de GaAs y se pueden manipular de
manera independiente. Las peliculas que quedan adheridas al sustrato de GaAs pueden
servir en el mismo como base para la fabricacién de dispositivos, mientras que las
peliculas desprendibles del sustrato pueden servir como sustrato para otros procesos

tecnologicos.

Asi mismo la estructura cristalina que presenta la pelicula obtenida por el método de la
invencién es predominantemente cubica, aunque los espectros de rayos X muestran

también la existencia de la fase hexagonal.

Para efectos de la invencidn, el sustrato de GaAs que puede usarse preferentemente son
obleas de GaAs, aunque otros materiales que lo contengan pueden ser utilizados. El
tiempo de calentamiento del paso a) es muy rapido, del orden de pocos segundos,
generalmente de 10 a 120 segundos mientras que la temperatura de calentamiento es de
preferentemente 350°C, aunque temperaturas por debajo de los 500°C pueden ocuparse.
Por otra parte, la temperatura que se utiliza para la reduccién de los éxidos nativos que se
generan durante la etapa b) del método de la invencién es generalmente 520°C, durante
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30 minutos. La elevacion de la temperatura en el paso c) después de alcanzar los 520°C,

se realiza en un rango de temperatura por arriba de los 650°C hasta los 1000°C,
preferentemente hasta los 800°C, durante 0.5 a 10 horas, aunque tiempos mayores dan
lugar a peliculas mas gruesas, con lo que se genera la evaporacion del arsénico y
posterior incorporacién del nitrégeno, generandose asi la formacion de GaN. Finalmente la
presién que puede ocuparse en el sistema es de 0.05 hasta 1 bar, aunque se prefieren
presiones de alrededor de 0.13 bar.

Con respecto a la fuente de nitrégeno, pueden ocuparse compuestos que lo contengan y
que permitan su liberacién bajo las condiciones de presion y temperatura mencionadas
anteriormente, sin embargo se prefieren aquellos compuestos de nitrégeno que no
interfieran con la sustitucién de arsénico y que no proporcionen elementos indeseables al
sistema; en éste sentido la fuente de nitrégeno que se ocupa preferentemente es NH;

El flujo de hidrégeno utilizado en la invencién es preferentemente de 9.5 litros estandar por
minuto, mientras que el flujo de NH; es preferentemente de 50 cm® estandar por minuto,
aunque otras cantidades de estos gases que causen la obtencién de peliculas de GaN

pueden ser utilizadas.

El rector que se recomienda utilizar en la presente invencion es para procesos de tipo
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition), preferentemente de 7 cm de
diametro y generando calentamiento por lamparas de filamento, aunque pueden ocuparse
otros reactores fabricados de materiales inertes que proporcionen el mismo efecto y en los
cuales se puedan alcanzar y controlar los valores de presién y temperatura del proceso de
la invencion.

Mediante el método de la invencién es factible obtener peliculas de GaN con espesbres
que van desde unas pocas hasta decenas de micras. Las peliculas de varias micras de
espesor se desprenden facilimente del sustrato, lo que potencializa su uso como sustratos
de GaN. Asi mismo la estructura cristalina de las peliculas obtenidas es
predominantemente cubica (ver figura 1), y presentan un espectro de luminiscencia
intenso, observandose emisiones dentro de las longitudes de onda caracteristicas del
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material (ver figura 2). Como puede observarse en la figura 1, los espectros indican que el

material obtenido por el método de la invencion es cristélino y que predominantemente
muestra la fase cubica (c-GaN), ademas de la hexagonal (h-GaN); asi mismo el espectro
tomado de la pelicula sobre el sustrato de GaAs identifica ia difraccién de este material.
Por otra parte, en la figura 2 el espectro muestra la emisiqn tipica del GaN obtenido por el
método de la invencién, con predominancia de la transicion banda a banda a 3830 A,
ademas de la emisién a 5250 A. Este espectro demuestra que la calidad de las peliculas
de GaN obtenidas es equivalente a la que tiene el material obtenido por otras técnicas y
adecuado para la fabricacién de dispositivos electrénicos.

Variando los parametros de temperatura y presion dentro de los rangos mencionados, el
método de la invencién permite obtener caracteristicas diferentes en las propiedades de la
pelicula de GaN, obteniéndose con ello materiales de GaN semiconductores que tengan
un espectro de luminiscencia en."una gama amplia de emisiones, por ejemplo permitiendo
obtener materiales en los gque se observan emisiones unicamente en el rango
correspondiente al color azul, es decir, tinicamente la aparicién del pico que se muestra en
la parte izquierda de la figura 2. Esto permite.la obtencién de materiales semiconductores
de GaN que pueden utilizarse en muy diVeréas areas de la industria eléctrica y electronica,
por ejemplo para la obtencion de laseres, o dispositivos de iluminacién muy eficientes.con
vidas medias mucho mas largas.

Las peliculas de GaN obtenidas por medio del método de la invencién, pueden ser
utilizadas para la realizacién de dispositivos, mediante la conversién de estructuras
previamente realizadas en GaAs, asi como fuente para sustratos de GaN.

Por otra parte, el método de la invencién permite la conversién de dispositivos de ancho
de banda pequefio, como puede ser un diodo emisor de luz infrarrojo a dispositivos de
ancho de banda grande, como seria un diodo emisor de luz azul, utilizando la sustitucién
de arsénico por nitrégeno; asi mismo pueden obtenerse compuestos ternarios o
cuaternarios mediante nifridacién de compuestos de arsénico, y aplicar el método de la
invencidn para la obtencién de materiales o dispositivos de interés.
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Como una manera de ilustrar la presente invencion, se presentan los siguientes ejemplos,

sin que ello limite el alcance de la misma.

Ejemplo 1. Obtenclon de peliculas de GaN.

Se utilizaron obleas de GaAs con orientacién (100), algunas de alta resistividad y otras
impurificadas con silicio. Estas se limpiaron y desgrasaron perfectamente con solventes
organicos, acetona, metanol y agua, seguido de un ataque quimico a base de perdxido de
hidrégeno, &cido sulflrico y agua deionizada en proporcion (1:5:1), seguido esto las obleas
se enjuagaron perfectamente con agua deionizada y se introdujeron en un reactor.

El reactor, que se disefi6 para procesos de tipo MOCVD, consiste en un tubo cilindrico de
cuarzo de 7 cm. de didmetro por 60 cm. de largo, en cuyo interior se encuentra un tubo de
seccion rectangular de dimensiones 2.5 por 5.5 cm. La seccién entre el tubo rectangular y
el reactor esta también bajo un flujo de hidrégeno de 5.5 litros por minuto.

El portamuestras se hizo de una pieza de grafito con base rectangular de 60 mm. al frente
por 100 mm. a lo largo y seccidn en triangulo recto de 19 mm. de altura al final de la pieza.
Sobre la superficie superior se encuentra una hendidura circular de 53 mm de didmetro
para la colocaciéon de obleas. El portamuestras se encuentra recubierto de carburo de

silicio, el cual impide la reaccién del amoniaco con el grafito.

El portamuestras se calienta por medio de 7 lamparas infrarrojas marca Phillips, modelo
13568/00 de 1600 W cada una. Las lamparas estan sujetas a un reflector semicilindrico en
la parte externa del reactor, recubierto con oro y enfriado con agua. La radiacién de las
lamparas incide sobre el portamuestras calentandolo. La temperatura esta controlada
electrénicamente permitiendo ajustar la potencia de las lamparas. A méxima potencia se
pueden alcanzar 1000°C en el portamuestras. A diferencia de otros sistemas MOCVD no
se utilizaron concentradores de luz para hacer incidir ésta directamente sobre el
portamuestras, sino que ésta calienta directamente por proximidad. Tampoco se utilizaron
pantallas u otro tipo de proteccion para impedir la incidencia de luz sobre el flujo de gases
o sobre la muestra, por lo que el proceso puede estar fotoestimulado.
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Las uniones del reactor estdn perfectamente selladas a fin de evitar cualquier

contaminacién. A la entrada se tienen flujos de gases, en este caso hidrégeno y amoniaco,
los cuales son regulados por controladores electrénicos de fiujo de masa. La salida de
gases esta conectada a un sistema de vacio con una valvula de mariposa, misma que se

controla electrénicamente para regular la presion al interior del reactor.

Después de introducidas las obleas al reactor, el sistema se evacua y se purga en
hidrégeno por 30 minutos. A la temperatura de 350°C se inicia la introduccién de NHj. Al
llegar a los 520°C se estabiliza el sistema por 30 minutos a fin de reducir los éxidos
nativos. Posteriormente se eleva la temperatura arriba de 650°C, en el caso reportado la
temperatura fue de 8502C, propiciando la evaporacién de arsénico y la incorporacion de
nitrégeno para la formacién de nitruro de galio. El flujo de hidrégeno fue de 9.5 litros
estandar por minuto, de los cuales 5.5 fluyen por el espacio entre el tubo rectangular y el
reactor y 4 por el tubo rectangular sobre la oblea adicionalmente un flujo de NHz de 50
centimetros cubicos estandar por minuto también se hace pasar sobre la oblea. La presion

en el sistema fue de 0.13 bar.

Las peliculas obtenidas tuvieron espesores que van desde unas pocas hasta decenas de
micras. Las peliculas de varias micras de espesor pudieron ser desprendidas facimente
del sustrato, lo que potencializa su uso como sustratos de GaN. Se obtuvieron cristales de
ambas fases, tanto hexagonal (h-GaN) como cubica (c-GaN). Esto se verific6 mediante
difraccion de rayos X, como se muestra en los espectros en la figura 1. La difraccion de
31.72 es producida por la cara (10-10) de la fase hexagonal, mientras que la difraccion de
40.12 es producida por la cara (100) de la fase cubica.

Las peliculas presentaron espectro de luminiscencia intenso, en particular se observé la
emisidn asociada a la transicién banda a banda de los 380 nanémetros, como una emisién
ancha alrededor de los 500 nandmetros, observada normaimente en este material. Un

espectro tipico se muestra en la figura 2.
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Reivindicaciones.

1.

10.

Un método para la obtencion de peliculas de GaN por conversién de GaAs mediante

nitridacién que comprende los pasos de:

a) Calentar un sustrato de GaAs en un reactor en presencia de una atmdsfera de
hidrégeno y hasta una temperatura tal que permita que el GaAs sea estable y no
se descomponga,

b) Introducir al reactor una fuente de nitrégeno continuando con el calentamiento
hasta una temperatura tal que permita la reduccién de los 6xidos nativos del
GaAs, donde el sustrato se estabiliza por un tiempo dado,

c) Continuar con la elevacion de la temperatura hasta propiciar la evaporacion de
arsénico y la incorporacién de nitrégeno para la formacién de GaN, manteniendo
el sustrato bajo el flujo de la fuente de nitrégeno durante un tiempo dado, y

d) Recuperar el sustrato de GaAs recubierto por GaN o recuperar las peliculas de
GaN desprendidas de la superficie del sustrato de GaAs.

El método de la reivindicacién 1, caracterizado porque la temperatura de

calentamiento del paso a) es de 350°C.

El método de la reivindicacién 2, caracterizado porque el calentamiento del paso a) se

realiza durante 10 a 120 segundos.

El método de la reivindicacién 3, caracterizado porque la fuente de nitrogeno es NHs.

El método de la reivindicacion 4, caracterizado porque la temperatura de

calentamiento del paso b) es de 520°C.

El método de la reivindicacion 5, caracterizado porque el calentamiento del paso b) se

realiza durante 30 minutos.

El método de la reivindicaciébn 6, caracterizado porque la temperatura de

calentamiento del paso c) es de 650°C a 1000°C.

El método de la reivindicacion 7, caracterizado porque la temperatura de

calentamiento del paso c) es de 800°C.

El método de la reivindicacion 7 a 8, caracterizado porque el calentamiento del paso ¢)

se realiza durante 0.5 a 10 horas.

El método de la reivindicacién 9, caracterizado porque el flujo de hidrégeno es de 9.5

litros por minuto.



11.

12.

13.

14.

15.

1
El método de la reivindicacién 10, caracterizado porque el flujo de NH; es de 50 cm

3
por minuto.

El método de la reivindicacién 1 a 11, caracterizado porque la presion que se utiliza es
de 0.05 a 1 bar.

El método de la reivindicacién 12, caracterizado porque la presién que se utiliza es de
0.13 bar.

El método de la reivindicacion 13, caracterizado porque el reactor que se utiliza es
para procesos de tipo MOCVD.

El método de la reivindicacion 14, caracterizado porque el reactor es de 7 cm de

diametro y genera calentamiento por lamparas de filamento.
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Resumen.

Se describe un método consistente en la obtencién de peliculas de nitruro de galio (GaN)
mediante el calentamiento de obleas de arseniuro de galio (GaAs) en atmdsfera
combinada de amoniaco (NHs) e hidrégeno a alta temperatura y presiones bajas. Con éste
método pueden obtenerse facilmente peliculas de GaN con propiedades adecuadas para
utilizarse como semiconductores.
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