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Se reporta el desarrollo de una metodologia para formar contactos ohmicos en GaSbh y GaAs con barrera de
difusion de paladio. Se presentan resultados del estudio de las superficies semiconductoras durante la fase
de limpieza, y previo al depo6sito de las aleaciones metalicas de contacto. Se describe la metodologia para
depositar peliculas de Pd sobre GaSh y GaAs. Se demuestra la accion de las peliculas de paladio como
barrera de difusion por los resultados del analisis de composicién quimica por espectroscopia de iones
secundarios (SIMS) en la estructura semiconductor/paladio/aleacién-metalica.
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A method for the formation of ohmic contacts on GaSh and GaAs with a palladium diffusion barrier is
reported. The results on the analysis of the semiconductor surfaces after the cleaning process and previous
to the metallic film contact deposition are included. The method for the palladium film deposition on GaSh
and GaAs semiconductors is reported. The capability of the palladium films as a diffusion barrier is
demonstrated by the results of SIMS analysis realized by on the semiconductor/palladium-film/metallic-

alloy structures.
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1. Introduccién

La tecnologia de dispositivos con semiconductores 111-V
ha experimentado un notable desarrollo en los ultimos
afios. Sus aplicaciones son multiples y aumentan dia con
dia. A pesar de ello los contactos ohmicos, esenciales para
la operacion adecuada de los dispositivos, aln presentan
problemas debido a la diversidad de fendmenos que se
pueden presentar en la interfaz metal-semiconductor. Los
contactos ohmicos de buena calidad deben tener baja
resistencia de contacto (<10°Q-cm?) y es deseable que la
region fisica del contacto ohmico sea lo mas estrecha
posible. En especial en dispositivos con pozos cuanticos o
superredes, es importante que los contactos ohmicos sean
poco profundos, para ello es necesario agregar barreras de
difusion que limiten el espesor de la region de contacto
ohmico. Por la gran variedad de semiconductores I11-V, en
este trabajo se aborda solamente el desarrollo de contactos
ohmicos en GaAs y GaSh, considerando su importancia.
Estos semiconductores son utilizados como substratos en
procesos de epitaxia 0 como peliculas de contacto antes de

la metalizacion, por tanto son parte fundamental de los
contactos ochmicos.
En general la resistencia eléctrica asociada a los contactos
ohmicos esta determinada por cuatro factores principales:
i).- Las propiedades fisicoquimicas del semiconductor
(funcién de trabajo y grado de impurificacion) y las
caracteristicas de la superficie del semiconductor (densidad
de estados superficiales).
ii).- La seleccion del metal o aleacion metalica para formar
el contacto metal-semiconductor.
iii).- Los procesos usados en la preparacion de la superficie
del semiconductor, previo a la formacion del contacto
ohmico. Aqui se incluyen las etapas de preparacion de la
superficie, como son los decapados mecano-quimicos o los
procesos de pasivacion de las superficies.
iv).- Los procesos térmicos necesarios para proporcionar
estabilidad eléctrica y mecanica al contacto ohmico.

De los diferentes métodos disponibles para la formacion
de contactos ohmicos, los tres siguientes poseen etapas que
pueden aprovecharse para mejorar sus caracteristicas:
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Figura 1. Microfotografia por AFM de la superficie de un sustrato de
GaSb con una pelicula de Paladio con un tiempo de depoésito de 10 seg.

Figura 2. Superficie de GaSb totalmente cubierta con Pd, la rugosidad
rms es menor a 100A.
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Figura 3. Razo6n de crecimiento en peliculas de Pd en sustratos de GaAs.
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a).- Incorporacion de una pelicula interfacial de
semiconductor degenerado entre el semiconductor y la
aleacion metalica. En esta aproximacién se busca limitar al
minimo la extension de la region de contacto y reducir la
resistencia eléctrica.
b).- Incorporacion de una heterounion interfacial
semiconductor-semiconductor, de modo que el contacto
ohmico se forme con un semiconductor de menor ancho de
banda prohibida. Por ejemplo, en GaAs se puede incluir
una capa intermedia de indio entre GaAs y la aleacion
metélica. En este caso los tratamientos térmicos usados
para homogeneizar el contacto pueden producir alguna
pelicula de InAs, o de Ga;«In,As, ambos semiconductores
con ancho de banda menor que el semiconductor base.
C).- Otro método es el de re-crecimiento en fase sdlida
de la zona de contacto (solid-phase regrowth). Este proceso
se puede realizar en fase sélida o en fase liquida. En esta
aproximacion es necesario prever las posibles reacciones
quimicas entre los componentes de la aleacién metalica y
los semiconductores para definir la temperatura del
proceso.

Teniendo en cuenta que para homogeneizar los contactos
ohmicos es necesario aplicar tratamientos térmicos de baja

temperatura, del tercer método se identifican variantes
como la de introducir ciertos metales para estabilizar la
interfaz y que actle como barrera de difusién. Este método
se ha utilizado para realizar contactos ohmicos en silicio
via la formacion de siliciuros con metales de transicion
como Ni, Ti, Wy Co [1].

Por otra parte, para la formacion de contactos ohmicos
en GaAs tradicionalmente se han utilizado aleaciones de
Au y varios metales, los cuales se eligen por su afinidad
quimica con el semiconductor [2]. EI Au se usa por su baja
resistencia especifica, 2.214 uQ-cm, comparado con la del
Pt, 10.5 uQ-cm. Para peliculas epitaxiales de GaAs tipo-n
se utilizan aleaciones de Au-Ge-Ni o Au-Ge y para tipo-p
aleaciones de Au-Zn. Aunque la resistencia de contacto que
se obtiene es menor a 10°° Q.cm?, la estabilidad térmica del
contacto no siempre es buena y el espesor de la zona de
contacto puede extenderse hasta 750 nanémetros (nm) por
efecto de la interdifusion [3].

Un problema que se presenta lo mismo en GaSb que en
GaAs, es la formacion de compuestos intermetalicos en la
region de contacto. En GaAs se identifican las fases PdAs,
Pds(GaAs),, Pd,GaAs y PdGa a las temperaturas normales
de recocido.

En GaSb la inestabilidad térmica de sus contactos
ohmicos es critica por su bajo punto de fusion (T, = 712
°C). En GaSb tipo-p la metalizacién de Au-Zn reacciona
con el semiconductor formando regiones irregulares en
forma de picos, con fase AuSh, [4]. Para evitar estos
problemas se han utilizado estructuras multicapa de varias
clases. En GaAs se han usado multicapas con barrera
intermedia de niquel [5], lograndose mejor estabilidad. En
GasSb se han utilizado estructuras de Pd/W/Au y Ti/Pt/Au.
Se usa Pd por su estabilidad a temperaturas altas y porque
influye en la disociacion de ciertos oxidos. Esto es
importante porque diversos estudios indican que los
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Figura 4. Perfil de composicion medido por SIMS en una estructura para
contactos ohmicos de GaAs tipo-p con barrera de difusion de Pd. Muestra
M40A-1 con TT a 300 °C en atmdsfera de H,.

procesos quimicos de limpieza en GaSh y GaAs, producen
oxidos como Ga,03, Sh,03y Sh,0Os [6]. Tales 6xidos son
dificiles de eliminar ain con procesos complejos [7].
Considerando la alta solubilidad de hidrégeno en Pd, y la
posibilidad de realizar procesos adicionales de recocido
térmico, se espera que los dxidos de las superficies se
reduzcan al introducir una pelicula de Pd. Ademas, los
estudios en contactos que incluyen una capa Pd, indican
que la regién de contacto es menor a 10 nm [8], lo que
sugiere que la pelicula de Pd actia como barrera de
difusion.

Considerando la discusién anterior, en este trabajo se
estudiaron los procesos de formacién de contactos ohmicos
en GaAs y GaSb incorporando una pelicula de Pd de
espesor nanomeétrico, entre el semiconductor y la aleacion
metélica de contacto. La estructura del contacto tiene la
forma aleacidn-de-Au/Pd/semiconductor. Para simplificar
los procesos, la pelicula de Pd se deposit6 por electroless y
las aleaciones metalicas de contacto se depositaron por
evaporacion térmica.

2. Procedimiento Experimental

Los sustratos de GaSb se prepararon con un
procedimiento de limpieza similar al reportado en la
literatura [9]. Para las muestras de GaAs se utilizd un
procedimiento estdndar [10]. Las peliculas de Pd se
depositaron en sustratos de GaSh, y en GaAs tipo p y tipo
n, utilizando una variante del proceso “electroless”
reportado en [11].
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Figura 5. Perfil de composiciéon quimica obtenido por SIMS en
estructuras para contactos ohmicos en GaAs tipo-p con una pelicula de Pd.
Muestra M40A-2 con TT 500 °C, en atmésfera de H,.

La solucion para depositar Pd es una mezcla de 100 ml
de H,O, 0.01ml de HCI (12 M) y 10 mg de PdCl,. Las
peliculas de Pd se depositaron al sumergir los sustratos en
la solucidn por periodos de 10 a 120 segundos.

El depdsito del Pd en GaAs se produce por
desplazamiento quimico de Ga y As por Pd, de acuerdo a
las siguientes reacciones:

GaAs+3Pd* —3Pd + Ga* + As*
Ga* +3Cl-——GaCl,

As® +3H —— AsH,

Debido a la presencia de HF y las caracteristicas del
proceso, la posibilidad de formacion de 6xidos metalicos
en la superficie de los sustratos es minima [13].

La superficie de las peliculas de Pd se examind con un
microscopio de fuerza atomica (AFM) de Park Scientific
Instruments, modelo CP0175.

El espesor e indice de refraccion de las peliculas de Pd se
midieron por elipsometria con un equipo Gaértner, modelo
L117. Para estudiar el papel de la pelicula de Pd como
barrera de difusidn se hicieron estructuras con doble capa
metalica. En éstas, sobre la pelicula de Pd se depositaron
aleaciones metdlicas acorde a la conductividad del sustrato.
Para sustratos tipo-n se depositd una pelicula de Au-
Ge(70/30), y para sustratos tipo-p una de Au-Zn [14]. Las
peliculas se depositaron por evaporacion térmica usando un
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equipo Edwards 6306, a un vacio de 3x10° Torr. El
espesor promedio de las peliculas fue de 350 nm. En las
diferentes estructuras se midié la composicion quimica de
las interfaces por espectroscopia de masas de iones
secundarios (SIMS) con un equipo IMS-6F-CAMECA. El
analisis SIMS se hizo en la interfaz semiconductor-
contacto-metalico en muestras que fueron recocidas en
atmdsfera de H, a dos temperaturas tipicas de recocido de
los contactos ohmicos (300 y 500 °C). En las estructuras se
hicieron mediciones corriente-voltaje, (I-V), utilizando un
equipo Keithley-Test System, Modelo 90.

3. Resultados y Discusion.

Las Figs. 1 y 2 presentan microfotografias de AFM en
muestras de GaSb recubiertas con Pd por 10 y 40 seg,
respectivamente. La Fig. 1 ilustra la caracteristica tipica
que presentan las superficies de GaSb después del proceso
normal de limpieza.

La Fig. 2 corresponde a una superficie de GaSb
totalmente cubierta con Pd, la rugosidad rms es menor a
100 A. Para formar las estructuras para contactos, las
peliculas de Pd se crecieron por periodos de 120 seg,
obteniéndose espesores de 100 nm. En la Fig. 3 se presenta
el comportamiento de la razén de depésito de Pd en
sustratos de GaAs. Los resultados que se obtienen en GaSb
son muy similares. La tendencia de la razon de depdsito a
saturarse para tiempos largos de depdsito es caracteristica
de los procesos electroquimicos de sustitucion.

Los estudios de las superficies con microscopio de AFM,
indican que la rugosidad promedio en peliculas crecidas
por tiempos de inmersion de 30 seg es de 26 A, la cual se
reduce a 20 A para 90 seg.

Los analisis de composicién quimica por SIMS para
estructuras Zn-Au/Pd/GaAs:Zn se presentan en las Figs. 4
y 5. Los resultados corresponden a muestras que se
sometieron a tratamientos térmicos (TT) por 20 minutos en
atmdsfera de H,, a 300 y 500 °C. Se seleccionaron tiempos
excesivamente largos para observar en detalle el efecto de
barrera de la pelicula de Pd y posibles efectos de
interdifusion.

Las temperaturas para los TT son las que normalmente
se usan para homogeneizar los contactos ohmicos, en estos
casos los tiempos de tratamiento van de 3 a 5 minutos [15].
El anélisis de los perfiles SIMS que se obtienen con los TT
a 500 °C, indica que la pelicula de Pd se homogeneiza, a la
vez que se difunde Au hacia el semiconductor. Las
muestras que se sometieron a TT de 300°C presentan
perfiles abruptos para Zn y Au, demostrando con ello la
funcionalidad de la barrera de Pd.

Mediciones de las caracteristicas 1-V en muestras con TT
a 300 °C por intervalos de 2 a 3 minutos, indican la
formacidn de contactos ohmicos en GaSb y GaAs.

4. Conclusiones

Se desarrollé un procedimiento para formar estructuras
metalicas en sustratos de GaSbh y GaAs para usarlos como
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contactos ohmicos con barrera de difusion de Pd. La
estructura consiste de una pelicula de Pd con espesor de
algunas decenas de nandmetros seguida por una aleacion
metalica a base de Au, de acuerdo a la conductividad del
semiconductor. Las peliculas de Pd se obtuvieron por el
método “electroless”, obteniéndose rugosidades rms
menores a 25 A.

Los analisis de composicion quimica por SIMS
demuestran que la inclusiéon de una pelicula de Pd en la
interfaz  semiconductor-aleacién-metélica actia como
barrera de difusién. Aun cuando se usaron tratamientos
térmicos prolongados, los resultados obtenidos en muestras
que se sometieron a TT a temperaturas de 300 °C, se
obtuvieron los resultados esperados.

Un resultado notable es que la pelicula de Pd inhibe la
difusién de Zn desde la aleacion metalica, lo cual
concuerda con lo reportado en la literatura [16].
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