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El creciente interés que suscita la bisqueda de nuevas técnicas para la obtencién de materiales semi-
conductores, compatibles con la tecnologia del silicio, ha llevado a desarrollar un sistema de depdsito
y postprocesado en alto vacio (HV) de Si-Ge mediante técnicas asistidas por laser excimero. Se han
obtenido peliculas amorfas de germanio mediante el depdsito quimico en fase vapor inducido por
laser (LCVD), que posteriormente han sido recristalizadas con uso de la induccién de epitaxia por
medio de laser pulsado (PLIE). Las peliculas depositadas sobre substratos de silicio fueron caracteri-
zadas mediante XRD, HREM y Raman, revelandose que son amorfas con un alto grado de homoge-
neidad. Se ha estudiado la morfologia y la estequiometria de las muestras por medio de XRD, HREM
y XPS tras el tratamiento para inducir la cristalinidad de la aleacién sobre el substrato de silicio,
observdndose la dependencia del grado de heteroepitaxia y variacién de la composicion en la alea-
cién, con el nimero y la energia de los pulsos del laser.
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Production and treatment of Si; G, films by excimer laser
assisted techniques

Abstract

1. INTRODUCCION

Heterostructures of Si;_,Ge, alloys on Si (100) have been achieved using two different excimer laser
techniques. The first one, the Laser Induced Chemical Vapour Deposition (LCVD), was used in
order to deposit germanium on Si (100) substrates via photolysis of GeH, as precursor gas. The
resulting films show a very homogeneous and amorphous structure as determined by HREM, XRD
and Raman analysis. These deposited amorphous germanium films and a part of their underlaying Si
(100) substrate were melted using the second technique, the Pulsed Laser Induced Epitaxy (PLIE),
inducing an epitactic recrystallization of a Si-Ge alloy. The analysis of the obtained alloys by
HREM, XRD, and XPS, reveals a strong dependence of the crystal quality and of the germanium
concentration profile from the number of pulses.

Keywords: Excimer laser. LCVD. PLIE. Germanium. Si-Ge alloys. Heteroepitaxy.

BiCMOS (Bipolar Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor) y optoelectrénicos como detectores

La obtencién y caracterizacién de aleaciones Si-
Ge (Si;_,Ge,) ha sido ampliamente estudiada dado
su potencial en el desarrollo de diferentes clases de
dispositivos microelectrénicos, como, por ejemplo,
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de infrarrojo. El principal problema que presenta la
generacion de dichas heteroestructuras es el desaco-
plo de red entre ambos. El silicio y el germanio cris-
talizan con la estructura del diamante (1), pero con
una diferencia entre sus parimetros de red de un
4,17 %, lo que genera un rapido incremento de la
energia eldstica almacenada en la red al crecer una
aleacién de Si;_,Ge,. Aparece, asi, un espesor criti-
co, que, en el caso de una concentraciéon de germa-
nio del 20 %, es de aproximadamente 100 nm (2).
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Las primeras aleaciones con calidad suficiente
se obtuvieron en muestras depositadas mediante
epitaxia de haz molecular (MBE, Molecular Beam
Epitaxy) y depdsito quimico en fase vapor (CVD,
Chemical Vapour Deposition) (3). Dichas técnicas
implican unas condiciones muy restrictivas en el
proceso de crecimiento de las peliculas. Un bajo
nivel de defectos y contaminacién en la superficie
base, junto a un control muy preciso de las condi-
ciones de temperatura son condiciones necesarias
para poder obtener un depdsito libre de defectos
(4). A todo ello, debe afiadirsele una tecnologia de
elevado coste al emplear sistemas de ultra alto
vacio y baja versatilidad. Por ello, se buscan siste-

mas de depdsito més simples que permitan una-

aplicacién industrial.

Como alternativa al MBE y CVD surgen las téc-
nicas asistidas por laser. Este, puede utilizarse para
generar una modificacidn sobre un depdsito ya rea-
lizado por otros métodos, o bien, emplearse en la
realizacién del depdsito y su posterior modifica-
cién. Dentro del segundo bloque, los dos procesos
pueden ser simultdneos (5) o bien secuenciales (6-
8). El presente trabajo se enmarcarfa dentro de los
ultimos, siendo empleado el depdsito quimico en
fase vapor asistido por laser (LCVD Laser Induced
Chemical Vapour Deposition) con una posterior
induccién a la epitaxia por medio de la técnica
PLIE (Pulsed Laser Induced Epitaxy).

En el depésito por LCVD, los gases precursores
son disociados por los fotones de una fuente de
radiacién ldaser con energia suficiente para romper
determinados tipos de enlace entre los 4tomos que
forman la molécula. Por tanto, se trata de un fené-
meno altamente selectivo, produciéndose la fotdli-
sis de determinados enlaces. En el caso presente, se
deposita germanio amorfo sobre Si (100) partiendo
de germano (GeH,, como gas precursor.

El LCVD supone el depdsito controlado por la
radiacion del l4ser, pudiendo alcanzar una alta reso-
lucién en el espesor. De esta forma, no seria necesa-
rio trabajar a temperaturas elevadas, como en el
caso del CVD convencional, lo que permite emple-
ar la temperatura del substrato como pardmetro para
la minimizacion de la difusién de impurezas o
dopantes. La velocidad del depdsito puede ser con-
trolada por el ldser en funcién de la intensidad del
haz empleado, frecuencia y longitud de onda esco-
gida, independientemente de la temperatura del
substrato (siempre y cuando, ésta sea inferior a la
de pirdlisis del gas precursor empleado) (9).

En el postprocesado por PLIE, se induce la hete-
roepitaxia (crecimiento de un cristal epitactico al
substrato) por medio de la accién del laser. Dicho
proceso consiste en el fundido de la pelicula depo-
sitada y parte del substrato cristalino, difusién en
fase liquida de dtomos del depdsito y del substrato
entre si, y rdpida recristalizacion hacia la superficie
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tomando como base la estructura cristalina del
substrato. Este proceso es muy sensible a la natura-
leza y espesor del depésito, al substrato, y a las
caracteristicas de la radiacién incidente (10). La
diferencia de homogeneidad en el depdsito, como
en el caso de variaciones locales de concentracion,
puede generar zonas con distintos valores de absor-
cién y temperaturas de fundicién, creando nuclea-
ciones que impiden una perfecta cristalizacion. Una
densidad de energia irradiada demasiado baja pro-
duce un fenémeno semejante cerca de la superficie
de la muestra al fundir sélo una fina capa de dep6-
sito e inducir una nucleacion en ella. En cambio, la
excesiva energia llevaria a un proceso de ablacién.
Por consiguiente, para poder alcanzar una éptima
heteroepitaxia es preciso fundir de modo homogé-
neo la pelicula depositada, junto a una pequefia por-
cién de substrato cristalino para que actiie como
“semilla” del nuevo cristal (11).

Caracteristica fundamental del PLIE, es la escala
de tiempo en la que la muestra se encuentra someti-
da a altas temperaturas, tipicamente 1 ms para el
caso de pulsos de duracién entre 20-30 ns. Esto
supone una gran ventaja a la hora de obtener pelicu-
las de gran calidad, suficientemente libres de defec-
tos, por ser la velocidad de generacion de disloca-
ciones inferior a la de cristalizacién. Otra propiedad
es lo selectivo en cuanto a la distribucién espacial
de la muestra, actudndose asi sobre regiones bien
delimitadas. Ademds, se afiade la sencillez de con-
trol sobre los pardmetros del proceso: nimero de
pulsos y densidad de energia por pulso (12).

2. SISTEMA EXPERIMENTAL

Las muestras se realizaron en un sistema LCVD
de alto vacio (HV High Vacuum) donde se procesé
GeH, a una presion total de 50 mbar. La fuente ldser
es un excimero de ArF con radiacién ultravioleta de
193 nm, que trabaja a 150 Hz con el haz paralelo al
substrato (13). Se trabajé a 250 °C, depositando
sobre substratos de Si (100) que previamente se
habian limpiado mediante ataque quimico con HFE.
El espesor de las peliculas depositadas se medié por
perfilometria y el cardcter amorfo y homogéneo se
verificé por difraccion de rayos X (XRD X-Ray Dif-
fraction) y microscopia electrénica de alta resolu-
cién (HREM High Resolution Electron Micros-
copy). Esta naturaleza es esencial en el proceso de
PLIE, dadas las diferencias en absorcién para un
mismo material dependiendo de su estructura. En
este caso, irradiando silicio y germanio con energias
en el rango ultravioleta, se tiene un coeficiente de
absorcién de aproximadamente dos 6érdenes de mag-
nitud mds en peliculas amorfas que cristalinas (14).

El postprocesado se realiz6 en un sistema de
ultra alto vacio (UHV Ultra High Vacuum) con
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vacio base de 2 x 10-10 mbar de manera que se evi-
tase la posible contaminacién en la aleacién genera-
da. La radiacion provenia de un excimero de KrF
de 248 nm con una densidad de energia constante
de 0,5 J/cm? en una superficie de 0,7 cm?, siendo el
haz previamente homogeneizado mediante un siste-
ma optico. Este proceso se hizo sobre depdsitos de
15,20y 10 nm, a los que se aplicaron 1, 5y 10 pul-
sos, respectivamente. Posteriormente, se analizaron
in situ por espectrometria fotoelectrénica de rayos
X (XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy) para
fijar la concentracién de germanio en la aleacion y
por XRD y HREM con objeto de conocer la estruc-
tura cristalina del material (15).

3. RESULTADOS

El estudio realizado determina la naturaleza del
material obtenido por LCVD vy la influencia del
nimero de pulsos con una densidad de energia
constante, empleando la técnica del PLIE.

Los trabajos al respecto de la influencia del
ndmero de pulsos y la distribucién de concentracién
en el interior de la aleacién (16), han mostrado que
un aumento en el nimero de pulsos supone unifor-
mar el perfil de concentracién con la profundidad,
sin afectar por ello al espesor total. En la figura 1 se
observa la evolucidn de la concentracion de germa-
nio en muestras irradiadas con 1, 5y 10 pulsos.
Este andlisis se realizé por medio del depth profile
XPS, un método destructivo para la muestra en el
que se mide la relacién de intensidad entre los picos
del Ge 3d y del Si 2p para el cdlculo de la propor-
cién de germanio frente a silicio. El proceso se
lleva a cabo monocapa a monocapa, siendo “arran-
cada” cada una de ellas mediante el bombardeo con
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F1G. 1.— Perfil de concentracién de germanio res-
pecto al tiempo de bombardeo para las muestras
irradvadas con 1, 5 y 10 pulsos de laser.

FIG. 1.— XPS germanium concentration profiles vs
sputtering time for the sample annealed with 1, 5
and 10 laser pulses.
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iones argén. La relacion entre el tiempo de bombar-
deo y la cantidad de material arrancado se calibr6
mediante un andlisis TEM (17).

La calidad de las peliculas obtenidas puede com-
probarse en la figura 2 obtenida mediante HREM,
donde se observa la heteroepitaxia de la aleacién de
Si;_,Ge, sobre el substrato de Si (100) del borde
inferior. Queda claramente mostrada la baja densi-
dad de defectos obtenida y el alto grado de cristali-
nidad alcanzado tras 10 pulsos.

4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La combinaciéon de LCVD y PLIE pretende ser
una alternativa en la produccién de dispositivos
semiconductores. Por ello, se ha elegido Si(100)
como substrato, al tratarse de la orientacién mds
ampliamente utilizada en la industria microelectro-
nica. Ademds, las distintas orientaciones del subs-
trato Si(111) y Si(100), suponen distintos valores de
la densidad de dislocaciones siendo mayor para el
primero de los casos. Esto se debe a la velocidad de
recristalizacién, que desempefia un importante
papel en la generacién de dislocaciones, aumentan-
do la densidad de éstas a medida que disminuye
dicha velocidad (aproximadamente 0,7 m/s en el
caso del Si (111) y alrededor de un orden de magni-
tud mayor en el Si (100)) (18).

La concentraciéon de germanio en la red recrista-
lizada es otro parametro fundamental a la hora de
alcanzar una buena calidad en la pelicula final con
un bajo nimero de dislocaciones. Tal y como se
comentaba al comienzo, a medida que aumenta este
valor, aumenta la energia de tension acumulada dis-
minuyendo el espesor critico e incrementdndose la
densidad de dislocaciones. Trabajos realizados con
ciclos de depdsito de material amorfo y recristaliza-
cién con laseres de XeCl (19), han mostrado la
influencia de la concentracion en la densidad de

FiG. 2.— Imagen HREM de la pelicula de Si;_,Ge,.
FIG. 2.— HREM image of the Si,;_Ge, film.
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defectos. Se obtuvieron muestras libres de defectos
cuando la concentracién era inferior al 5 % y de
una buena calidad (con baja densidad de dislocacio-
nes) para aquellas menores al 20 %. Para valores
superiores, el nimero de defectos se incrementaba
notablemente convirtiéndolas en inviables para
futuras aplicaciones. Aqui, se han obtenido valores
comparables en concentraciones de 10-15 % para
espesores de recristalizaciéon mayores, sin el empleo
de ciclos sucesivos y con una longitud de onda infe-
rior, consiguiendo una mayor eficiencia en la absor-
cion de la energia.

Por otro lado, pueden atribuirse los buenos
resultados alcanzados a la homogeneidad de las
capas amorfas depositadas mediante LCVD, que
facilitan la obtencién de una buena heteroepitaxia
con el substrato. Otros métodos ampliamente utili-
zados, como la implantacién idénica, originan un
perfil gaussiano en la concentracién de dtomos
implantados con una zona de madxima concentra-
cién a pocos nanometros de la superficie. La dife-
rencia de concentracion en el espesor del material
supone un importante impedimento para una buena
recristalizacion al poder generar una zona de nucle-
acién en mitad del material fundido, exactamente a
la profundidad en la que la concentracién es maxi-
ma. (20).

S. CONCLUSIONES

Resumiendo, se puede afirmar que la combina-
cién de LCVD y PLIE supone una prometedora
alternativa a los métodos convencionales de dep6si-
to de aleaciones de Si;_,Ge, dada la homogeneidad
del depésito obtenido y la calidad de las peliculas
finales irradiadas con sucesivos pulsos l4ser.
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