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ES 2744 818 T3

DESCRIPCION
Preparacion de material semiconductor de cristal individual usando una plantilla nanoestructural

La presente invencion se refiere a procedimientos para producir un material semiconductor de cristal individual y
crear nanoestructuras de semiconductor. GaN de banda prohibida ancha y materiales relacionados son reconocidos
por encontrarse entre los semiconductores compuestos mas atractivos para usar en una variedad de dispositivos. Se
adaptan para dispositivos optoelectronicos y microelectronicos que operan en un amplio campo espectral, desde
visible hasta ultravioleta y en el area de aplicaciones de alta temperatura/alta potencia. Las ventajas principales de
los semiconductores de nitruro en comparaciéon con otros semiconductores de banda prohibida ancha es su
propension baja a degradarse a alta temperatura y alta potencia cuando se usa para dispositivos opticos y
microelectrénicos. Entretanto, se espera que los efectos de confinamiento cuantico en dimensionalidad baja (es
decir, en hilos y puntos cuanticos) se vuelvan una de las tecnologias mas importantes para mejorar el desempefio
de un dispositivo 6ptico. La fabricacion de una variedad de estructuras de dimensionalidad baja en nitruros 1l-V ha
sido emprendida usando procedimientos tales como decapado, re-cultivo, sobre-cultivo sobre areas seleccionadas,
cultivo sobre sustratos inclinados, proceso de auto-organizacion, etc.

A pesar de los avances tecnolégicos de los ultimos afios, uno de los obstaculos claves que impiden mas desarrollos
en dispositivos de GaN es la falta de sustratos de GaN auténomos de alta calidad y comercialmente disponibles a
bajo coste. Sustratos alternativos tales como zafiro y SiC se emplean comunmente en dispositivos a base de nitruro.
Como resultado de un desajuste de rejilla y grandes diferencias en los coeficientes de expansion térmica entre la
pelicula depositada y el sustrato (heteroepitaxia), ocurre una densidad muy alta (10° a 10'® cm-?) de dislocaciones de
propagacion y doblado / agrietamiento grave de la oblea, inducidas por un esfuerzo residual no deseado, en las
capas de nitruro cultivadas. Estos factores pueden afectar significativamente el desempefio de la vida util de los
dispositivos optoelectronicos y microelectrénicos a base de nitruro.

La técnica de sobre-cultivo lateral epitaxial (llamada ELOG y sus modificaciones: sobre-cultivo lateral epitaxial
iniciado facetario (FIELO) y Pendeo (del latin colgar o estar suspendido)) es la estrategia mas ampliamente usada
que se emplea para suprimir el doblado y una fraccion significativa de las dislocaciones de propagacién en el
material. Se ha mostrado que las tiras de 6xido (o de metal) que crecen excesivamente de modo lateral, que han
sido depositadas en peliculas de GaN cultivadas inicialmente logran reduccién de alrededor de dos 6rdenes de
magnitud en la densidad de dislocacion, reduciéndola al nivel de 107 cm™. Sin embargo, el material con baja
densidad de defecto ocurre solamente en la region seccional localizada en el frente de coalescencia y representa
s6lo aproximadamente una quinta parte del area total de superficie de la oblea. En la regién de sobre-cultivo se
encuentra presente tanto una gran inclinacion de frente de coalescencia, como también una gran tensién de
traccion.

GaN auténomo de baja densidad de defecto es actualmente uno de los materiales de eleccion para lograr la
especificacion deseada para dispositivos optoelectrénicos y microelectronicos. Epitaxia en volumen (fusion o
sublimacion y en fase de vapor de hidruro (HVPE) son dos de las técnicas principales para cultivar GaN de cultivo
autébnomo y baja densidad de defecto. Las técnicas de cultivo de GaN en volumen que operan a una presion muy
alta de ~15 kbar han sido exitosas en el cultivo de un material con baja densidad de dislocacién (<107 cm3).
Desafortunadamente, esta tecnologia sufre de una baja velocidad de cultivo y se limita a sustratos de pequefio
diametro, haciéndolos muy costosos y anti-econdmicos para la manufactura comercial. La vida util récord del laser
de nitruro de 15000 horas con operaciéon CW al nivel de potencia de 30 mW ha sido demostrado recientemente por
Nichia Chemicals Inc., usando el sustrato cultivado por HVPE. HVPE es claramente una de las técnicas mas
promisorias disponibles para proporcionar GaN con baja densidad de defecto y sustratos de GaN auténomos
comerciales de diametro grande.

HVPE es un procedimiento de pared caliente a base de equilibrio reversible con varias ventajas: (1) alta velocidad de
cultivo hasta de aproximadamente 100 pym/hora, mas de 100 veces mas rapido que aquella de la deposicion con
procedimientos de vapor quimico metalorganico (MOCVD) y epitaxia con haz molecular (MBE); (2) bajos costes de
corrida; (3) la aniquilacion mutua de dislocaciones mixtas reduce las densidades de defecto en GaN grueso. Sin
embargo, la técnica de HVPE todavia tiene los mismos problemas inherentes debido a su cultivo sobre sustratos
ajenos. Por lo tanto, el cultivo de GaN grueso usando HVPE en general tiene que superar dos problemas criticos; en
primer lugar, reducir el doblado y el agrietamiento de peliculas gruesas iniciales de GaN (30-100 ym) sobre sustratos
ajenos y, en segundo lugar, minimizar la densidad de defecto de GaN.

Debido al uso de sustratos ajenos, el agrietamiento de una pelicula gruesa de GaN depende de las condiciones de
cultivo y enfriamiento. El grosor critico para la aparicion de grietas en GaN puede mejorarse desde un valor tipico de
10-15 um para GaN cultivado convencionalmente mediante HVPE directamente sobre sustratos de zafiro, a capas
de 40-80 pym de grosor libres de grietas mediante el uso de capas amortiguadoras de AIN colocadas por
pulverizacion de manera reactiva, o empleando capas amortiguadoras de ZnO. Sin embargo, este grosor no es
suficiente para un manejo seguro durante la separacion de sustrato. Para seguir reduciendo el agrietamiento en
peliculas mas gruesas de GaN en el cultivo inicial, también se han explotado otras técnicas de cultivo tales como
ELOG, cultivo sobre sustratos con patrones, recultivo con capas interfaciales de Ga fundido, uso de sustratos mejor
adaptados a GaN y el uso de sustratos de zafiro adelgazados y mecanicamente debilitados.
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Para reducir la densidad de defecto (principalmente dislocaciones de propagacion) y esfuerzo, y para mejorar la
morfologia de superficie de las peliculas gruesas de GaN, cultivadas mediante HVPE, han sido empleadas diversas
técnicas, por ejemplo, ELOG, cultivadas a presion mas baja de reactor cultivadas con capas intermedias de TiN, o
fosas de decapado de piramide inversa profunda sobre o peleas debilitadas de Si, GaAs y otros cristales individuales
de I1I-V. Sin embargo, los procedimientos de cultivo usando estas técnicas son tediosos, consumen mucho tiempo y
son caros. El GaN producido de esta manera todavia tiene desventajas graves de doblado y esfuerzo residual no
deseado.

Diversos procedimientos de deposicién con vapor adecuados para cultivar materiales de GaN se describen en las
publicaciones US 6,413,627, US 5,980,632, US 6,673,149, US 6,616,757, US 4,574,093 y US 6,657,232. Otras
publicaciones que se refieren a tales procedimientos incluyen:

1. Handbook of Crystal Growth [Manual de cultivo de cristales], Vol 3, editado por D.T.J. Hurle, Elsevier Science
1994,

2. R.F. Davis et al,” Review of Pendeo-Epitaxial Growth and Characterization of Thin Films of GaN and AlGaN Alloys
on 6H-SiC(0001) and Si(111) Substrates’ [Analisis de cultivo pendeo-epitaxial y caracterizacion de peliculas
delgadas de GaN y AlGaN aleaciones sobre sustratos de 6H-SiC(0001) y Si(111)], MRS Internet J. Nitride Semicond.
Res. 6, 14, 1(2001).

3 M. Yoshiawa, A. Kikuchi, M. Mori, N. Fujita y K. Kishino, ‘Growth of self-organised GaN nanostructures on Al203
(0001) by RF-radical source molecular beam epitaxy’ [Cultivo de nanoestructuras auto-organizadas de GaN sobre
Al203 (0001) mediante epitaxia de haz molecular de fuente de radical RF], Jpn. J. Appl. Phys., 36, L359 (1997).

4. K. Kusakabe, A. Kikuchi, y K. Kishino, 'Overgrowth of GaN layer on GaN nano-columns by RFmolecular beam
epitaxy’ [Sobre-cultivo de una capa de GaN sobre nano-columnas de GaN mediante epitaxia de haz molecular de
RF], J. Crystl. Growth., 237-239, 988 (2002).

5. J. Su et al, 'Catalytic growth of group lll-nitride nanowires and nanostructures by metalorganic chemical vapor
deposition’ [Cultivo catalitico de nanohilos y nanoestructuras de nitruro del grupo Ill mediante deposicién con vapor
quimico metalorganico], Appl. Phys.Lett., 86, 13105 (2005).

6. G. Kipshidze et al, 'Controlled growth of GaN nanowires by pulsed metalorganic chemical vapor deposition’
[Cultivo controlado de nanohilos de GaN mediante disposicion de vapor quimico metalorganico pulsado], Appl.
Phys.Lett., 86, 33104 (2005).

7. H.M. Kim et al, 'Growth and characterization of single-crystal GaN nanorods by hydride vapor phase epitaxy’
[Cultivo y caracterizacion de nanobarras de GaN de cristal individual mediante epitaxia de fase de vapor de hidruro],
Appl. Phys. Lett., 81, 2193 (2002).

8. C.C. Mitchell et al., Mass transport in the epitaxial lateral overgrowth of gallium nitride’ [Transporte de masa en el
sobre-cultivo lateral epitaxial de nitruro de galio], J. Cryst. Growth., 222, 144 (2001).

9. K. Hiramatsu., Epitaxial lateral overgrowth techniques used in group Il nitride epitaxy’ [Técnicas de sobre-cultivo
lateral epitaxial usadas en epitaxia de nitruro del grupo lll], J. Phys: Condens, Matter., 13, 6961 (2001).

10. R.P. Strittmatter, 'Development of micro-electromechnical systems in GaN’ [Desarrollo de sistemas micro-
electromecanicos en GaN], tesis de doctorado, California Institute of Technology, P.92 (2003).

Un objeto de la presente invenciéon es proporcionar un procedimiento para cultivar semiconductores compuestos
planos y gruesos de alta calidad, el cual al menos parcialmente superar los problemas discutidos antes. En este
contexto, un semiconductor “grueso” es uno que es sustancialmente autosuficiente, normalmente de un grosor de
mas de aproximadamente 50 pm.

Se ha propuesto cultivar semiconductores compuestos gruesos enzima de “nanoestructuras”, es decir formaciones
discretas de dimensiones en el orden de los nanémetros, tal como en la solicitud britanica de patente No. 0605838.2,
EP-A-1 276 140 y US 2004/0777156 A1. La presente invencion proporciona mejoramientos a la metodologia
propuesta en esa solicitud, lo cual permite produccién en masa del material semiconductor.

De acuerdo con la presente invencidon se proporciona un procedimiento para crear nanoestructuras, el cual
comprende las etapas de:

(a) proporcionar un material de plantilla que comprende una capa de material semiconductor y un sustrato;

(b) crear una mascara encima del material de plantilla;
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(c) usar la mascara para formar al menos una nanoestructura en el material de plantilla; las nanoestructuras se
forman decapando el material de plantilla, donde la etapa (b) incluye depositar una capa de material dieléctrico sobre
el material de plantilla, y donde una capa de metal se aplica sobre la capa de material dieléctrico.

El procedimiento puede comprender la etapa de crear una pluralidad de nanoestructuras de semiconductor usando
un procedimiento de acuerdo con el primer aspecto, y (d) cultivar el material semiconductor de cristal individual en
las nanoestructuras.

La capa de semiconductor del material de plantilla puede seleccionarse del grupo que consiste en compuestos
dopados de tipo p, dopados de tipo n o no dopados llI-V y 1I-VI, y 6xidos de metal. La capa de semiconductor puede
comprender una capa simple o capas multiples, o la heteroestructura, o super-rejillas de los compuestos IlI-V o 1I-VI.
La capa de semiconductor puede comprender uno de AIN, AlxGa1-xN con 1> x >0, GaN, o InxGa1-xN con 1 >x > 0.

De esta manera, la plantilla de estructuras de capa puede hacerse de una capa simple, capas multiples o de la
heteroestructura, o de super-rejillas que consisten en semiconductores dopados de tipo n y de tipo p y no dopados,
tales como AIN, AlxGa1-xN con 1 > x > 0, GaN, InxGa1-xN con 1 > x > 0. El grosor total de las capas de
semiconductor cultivadas es preferiblemente de menos de 3 um. Ejemplos de tales plantillas pueden ser sustrato / Al
amorfo (~200 a 500 nm) / GaN (50-100 nm), sustrato / AIN (~20 nm) / GaN (1-3 pym), sustrato / AIN (~20 nm) /
AlGaN (1-3 ym) / GaN (10-100 nm), sustrato / AIN (~20 nm) / AIGaN (1-3 uym) / InGaN (10-100 nm) / GaN (10-100
nm), sustrato / GaN / (AIGaN 2.5-10 nm / GaN 2.5-10 nm superrejillas), sustrato / GaN / (AlGaN 2.5-10 nm / AIN 2.5-
10 nm super-rejillas) / GaN (10-100 nm), sustrato / GaN / (InGaN 2.5-10 nm / GaN 2.5-10 nm super-rejillas) / GaN
(10-100 nm), sustrato / SisN4 / AIN (~20 nm) / GaN (1-3 pym) / p-GaN (10-100 nm).

De manera ventajosa, el material de plantilla puede comprender una capa superior de p-GaN.

La capa de superconductor puede formarse mediante deposicidon sobre el sustrato mediante procedimientos de
cultivo epitaxial.

El sustrato puede comprender un material seleccionado del grupo que consiste en zafiro, silicio, carburo de silicio,
diamante, metales, 6xidos de metal, semiconductores compuestos, vidrio, cuarzo y materiales composite. El sustrato
puede comprender un material de cristal individual con una orientacion de cristal especifica, por ejemplo, SiC m-
plano o zafiro y-plano. El sustrato puede comprender un material seleccionado del grupo que consiste en materiales
no dopados, de tipo n o de tipo p. El sustrato puede seleccionarse ademas del grupo que consiste en materiales de
construccion, semiconduccion o aislamiento.

En el paso (b), la mascara se crea depositando una capa de material dieléctrico sobre el material de plantilla, es
decir sobre una capa de semiconductor o el sustrato. La mascara puede formarse mediante impresion sobre el
material dieléctrico usando un procedimiento de nano-impresion. Una capa de metal puede aplicarse sobre la capa
de material dieléctrico. En este caso, la mascara puede formarse retirando regiones de la capa de metal.

En el paso (b), la nano-mascara puede crearse usando cualquier tecnologia disponible para hacer mascaras, por
ejemplo, una de recocido de metal (por ejemplo, Ni), alimina porosa anddica, litografia de haz electrénico,
interferometria, holografia, fotolitografia o un método de nano-impresion. El patron de mascara puede ser aleatorio o
predeterminado, lo cual dependera del procedimiento de fabricacién de la mascara, tal como se describe
brevemente mas adelante, para alcanzar propiedades fisicas o quimicas deseadas.

En el paso (c), las nanoestructuras se forman mediante decapado del material de plantilla que puede ser mediante
decapado humedo, seco o combinado humedo y seco. El decapado retira parte del sustrato; en otras palabras, la
profundidad de decapado se extiende por debajo de la superficie superior del sustrato. Después de decapar, puede
retirarse cualquier material restante y/o material dieléctrico sobre las nanoestructuras.

De manera ventajosa, el procedimiento incluye someter las nanoestructuras a un procedimiento de nitruracion, el
cual puede ser o bien in-situ, o bien ex-situ.

Cada nanoestructura puede comprender una nanocolumna, también conocida como una nano-barra o hilo cuantico.

El paso (d) puede comprender cultivar lateralmente una capa inicial de material semiconductor, luego cultivar
verticalmente el material semiconductor sobre la capa inicial. El cultivo lateral de material semiconductor puede
llevarse a cabo mediante un procedimiento de MOCVD, MBE, o HVPE. El cultivo lateral puede comprender
procedimientos de cultivo combinados a baja temperatura (100-500°C) y alta temperatura (700-1400°C). De manera
alternativa, el cultivo lateral del material semiconductor puede llevarse a cabo mediante un procedimiento de cultivo
pulsado.

El cultivo vertical de material semiconductor puede llevarse a cabo mediante un procedimiento de HVPE.

De manera ventajosa, en el paso (d) el cultivo del material semiconductor se realiza mientras rota y se mantiene la
distancia entre la superficie de la plantilla y las salidas de gas en una camara de cultivo.

El material semiconductor de cristal individual puede comprender un material diferente de las nanoestructuras.
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El material semiconductor puede ser no dopado, o dopado de tipo n o de tipo p.

El material semiconductor puede ser polar o no polar, lo cual depende de la orientacion del cristal seleccionada para
el sustrato.

El procedimiento puede comprender, ademas, el paso de separar el material semiconductor de las nanoestructuras.
El material semiconductor puede separarse de las nanoestructuras enfriando rapidamente material, o mediante
separacion mecanica, decapado humedo, decapado electroquimico o ablacién con laser. En el caso de ablacién con
laser, el laser puede dirigirse hacia la interfaz de sustrato-material semiconductor desde el lado de la estructura, o
alternativamente a través del sustrato.

El procedimiento puede comprender, ademas, el paso de:

(f) rebanar, triturar, pulir y / o abrillantar el material semiconductor hasta un grosor predeterminado. El semiconductor
compuesto cultivado puede ser rebanado para producir una capa de semiconductor de grosor preseleccionado. La
oblea producida de esta manera puede usarse como el material semilla para el otro cultivo grueso de
semiconductores compuestos.

El material de plantila puede comprender un material semiconductor producido previamente mediante el
procedimiento.

Como se menciono antes, la mascara (también denominada “nano-mascara” debido a las dimensiones involucradas)
puede producirse mediante un procedimiento de recocido de metal, el procedimiento de alimina porosa anddica,
litografia de haz electrénico, interferometria, holografia, fotolitografia, nano impresién o cualquier otro método
adecuado.

El patrén de las nanoestructuras formadas puede ser aleatorio o predeterminado, dependiendo del procedimiento
empleado. Por ejemplo, el procedimiento de recocido produciria un patréon aleatorio de nano-estructuras. El
procedimiento de alumina anddico puede producir patrones hexagonales, tanto aleatorios, como determinados,
dependiendo de la tension de los procedimientos usados; por ejemplo, si se usa 0 no una marca de pre-indentacion.
Fotolitografia, interferometria y nanoimpresion pueden producir, todas, patrones a la medida. La nano-impresion
también puede producir un patrén aleatorio si las mascaras usadas se basan en metales reconocidos, tales como Ni.

Los procedimientos de fabricacion de nano-mascaras de metal recocido incluyen:

(a) depositar materiales dieléctricos sobre el material de plantilla, y el material de plantilla comprende, por ejemplo,
una estructura de capa de semiconductor;

(b) depositar materiales metalicos delgados sobre la capa dieléctrica;
(c) recocer el metal a temperatura ambiente de gas controlada para formar nano-mascaras de alta densidad;
(d) decapado en seco y humedo de los materiales dieléctricos usando nano-mascaras de metal;

(e) decapado en seco y humedo de los materiales semiconductores usando nano-mascaras de metal y dieléctricas
para formar una alta densidad de nanoestructuras.

Los procedimientos de fabricacion de nano-mascaras de alumina anddica porosa incluyen:

(a) depositar materiales de eléctricos sobre el material de plantilla y el material de plantilla comprende, por ejemplo,
una estructura de capa de semiconductor;

(b) depositar Al delgado sobre la capa dieléctrica;

(c) anodizar el Al con electrolito, temperatura y voltaje controlados para formar nano-mascaras de alimina anddica
porosa de alta densidad;

(d) depositar materiales metalicos sobre las nano-mascaras de alimina;
(e) decapar en humedo para retirar las nano-mascaras de alumina;

(f) decapar en seco y himedo los materiales semiconductores usando las nano-mascaras metalicas y dieléctricas
para formar una alta densidad de nanoestructuras.

Los procedimientos de fabricacion de nano-mascara por nano-impresion incluyen:

(a) depositar materiales de eléctricos sobre el material de plantilla, y el material de plantilla comprende, por ejemplo,
una estructura de capa de semiconductor;

(b) nano-impresion y desarrollo de las mascaras de nano-agujeros sobre los materiales dieléctricos;
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(c) depositar materiales metalicos delgados sobre las mascaras de nano-agujeros;

(d) retirar las mascaras nano-impresas para formar las nano mascaras de puntos cuanticos de metal alineados
periédicamente;

(e) decapar en seco y humedo los materiales dieléctricos usando nano-mascaras de metal;

(f) decapar en seco y hiumedo los materiales semiconductores usando las nano-mascaras metalicas y dieléctricas
para formar una densidad alta de nanoestructuras.

En la tecnologia de fabricacion de nano-mascaras por nano-impresion, la mascara “maestra” puede producirse
mediante procedimientos tales como interferometria, litografia de haz electrénico, fotolitografia de sub-micrémetro, o
litografia de rayos X. El patron de mascara puede ser disefiado a la medida para qué consista en una estructura
cristalina foténica, quasi-cristal fotonico de alta simetria, rejillas y cualquier otro patrén para efectos Opticos
deseados.

Un material dieléctrico tal como SiO; o Si3sN4, que puede ser depositado mediante pulverizacion, evaporaciéon con
haz electrénico o deposicion de vapor quimico mejorada con plasma (PECVD), puede servir como la mascara con el
patron replicado a partir de las nano-mascaras producidas por las tecnologias antes mencionadas. El grosor de la
capa dieléctrica depende de la selectividad de decapado entre los materiales dieléctricos y las capas de
semiconductor que van a decaparse.

Las nanoestructuras fabricadas de esta manera tienen una proporcion de aspecto (es decir, altura versus anchura)
mucho muy superior a uno. El procedimiento de decapado graba preferiblemente las capas de semiconductor hasta
que el sustrato se expone completamente. La estructura de capa se cultiva preferiblemente de manera que la
velocidad de cultivo lateral en el fondo y las partes medias de las nanoestructuras fabricadas es mucho mas
pequena que la de la parte superior. Un ejemplo de la estructura de capa de las nanoestructuras consiste en capas
tales como sustrato / AIN (~20 nm) / n-Alg 03GaNo 97 (2 pm) / p-GaN (80 nm). La velocidad de cultivo lateral del GaN a
lo largo de la superficie de AIN y n-Alp¢3GaNo.e7 €s mucho mas lenta que la de p-GaN debido a la difusividad mas
lenta de Al en AlGaN vy la posible presencia de vestigios de 6xido de aluminio.

La dimension de las nanoestructuras puede modificarse mediante decapado adicional en hiumedo. Un tratamiento
asi permite el ajuste fino del diametro de las nanoestructuras para un sobre-cultivo lateral optimizado y separacion
lista de tales materiales semiconductores compuestos auténomos gruesos cultivados a partir del sustrato.

Otra nitruracion ex-situ o in-situ puede impedir la coalescencia de las nanoestructuras en la raiz, maximizando, por lo
tanto, el mecanismo de desacoplamiento de las nanoestructuras para reducir la densidad de defecto y las grietas de
las capas superiores gruesas cultivadas lateralmente. Un ejemplo de la estructura de capa de las nanoestructuras
consiste en capas tales como (111)Si / AIN amorfo (~200 nm) / n-Alp06GaNo.g4 (~100 nm) / p-GaN (80 nm). Las
nanoestructuras pueden fabricarse luego mediante decapado para exponer alrededor de 500 nm de Si. El
procedimiento de nitruracion que usa NHs para convertir Si en SisNs ayuda impedir el cultivo lateral de GaN en el
fondo de las nanoestructuras. La integridad de los vacios entre las nanoestructuras facilita la formacion de capas
superiores con bajo esfuerzo y baja densidad de defecto durante el subsiguiente cultivo lateral epitaxial.

Cualquier otro cultivo para alargar las nanoestructuras puede ser depositado usando un procedimiento de HVPE o,
alternativamente un procedimiento de CVD, un procedimiento de MOCVD o un procedimiento de MBE.

Las otras nanoestructuras cultivadas pueden ser no dopadas, OD ocupadas con dopantes de tipo n, o de tipo p.

Las otras nanoestructuras cultivadas pueden depositarse con material dopado o no dopado individual, o con la
combinacién de pasos no dopados y dopados, o pasos n-dopados y p-dopados.

En particular, las otras nanoestructuras cultivadas pueden incluir una region de tipo p proxima a la superficie de
cultivo. La inclusién de una region asi puede ayudar con el retiro del semiconductor cultivado en exceso, por
ejemplo, cuando se usa un procedimiento de decapado electroquimico selectivo.

De manera preferible, las otras nanoestructuras cultivadas comprender un material seleccionado del grupo que
consiste en GaN, AIN, InN, ZnO, SiC, Si, y aleaciones de los mismos.

Un método ejemplar de acuerdo con la invencién utiliza HVPE para cultivar semiconductores compuestos planos y
gruesos de alta calidad sobre sustratos ajenos usando capas conformes a nanoestructura. Ejemplos de
nanoestructuras adecuadas incluyen nanocolumnas (también conocidas como “nano-barras” o “nano-hilos”) de
diametro sustancialmente constante a lo largo de la mayoria de su longitud, u otras estructuras, por ejemplo,
piramides, conos o esferoides que tienen diametro variable a lo largo de sus dimensiones principales. Para simpleza,
la siguiente descripcion discutira el uso de nano-columnas; sin embargo, debe tenerse en cuenta que también
pueden usarse otras nanoestructuras adecuadas, tales como aquellas mencionadas antes, y ciertamente pueden ser
ventajosas para ciertas aplicaciones. Las nanocolumnas de materiales semiconductores pueden fabricarse sobre
cualquier sustrato extrafio con las capas iniciales de semiconductor compuesto cultivadas mediante los
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procedimientos de MBE, CVD, MOCVD (MOVPE) o HVPE. Tales nanocolumnas pueden tener normalmente un
diametro de aproximadamente 10 a 120 nm. Un cultivo adicional de peliculas gruesas, u oblea, de semiconductor
compuesto continuo puede lograrse mediante sobre-cultivo lateral epitaxial usando MOCVD o HVPE. El doblado de
la pelicula gruesa y la oblea de semiconductor compuesto debido a la diferencia en el coeficiente de expansion
térmica entre los materiales semiconductores compuestos y el sustrato puede minimizarse mediante una dimensién
balanceada de la nanocolumna y el espacio de aire, fusiona para desacoplar el impacto del sustrato. Las peliculas
de semiconductor compuesto autonomo grueso y plano pueden cultivarse, por lo tanto, usando esta técnica. El
sobre-cultivo lateral nano-pendeo que usa estas nanocolumnas minimizara los defectos sobre la pelicula gruesa de
semiconductor compuesto superior por el mecanismo de doblado de defectos en la interfaz de nanocolumna y la
capa cultivadas lateralmente. La pequefia dimensién de las nanocolumnas también minimizara la inclinacién
facetaria en el limite de grano de la capa sobre-cultivada lateralmente. La dimension controlada de las
nanocolumnas y el esfuerzo localizado entre la nanocolumna y la capa cultivada lateralmente también permite que el
semiconductor grueso, por ejemplo GaN, se separe faciimente del sustrato durante un enfriamiento rapido. Un
procedimiento de decapado selectivo electroquimico anddico para p-GaN también puede usarse para separar la
pelicula de GaN del sustrato cuando las nanocolumnas nanocapadas incluyen una capa delgada superior de p-GaN.
El GaN grueso puede someterse luego a procedimientos de rebanado, triturado, pulido y abrillantado para producir
obleas de semiconductor compuesto polar y no polar. Tal GaN producido puede usarse como la semilla para el
cultivo adicional de GaN grueso auténomo debido a la orientacion de cristal uniforme desde el centro al borde de la
oblea y baja densidad de defecto. Por lo tanto, el procedimiento puede proporcionar una tecnologia de produccion
de masa muy econdémica para materiales semiconductores compuestos autbnomos.

Los procedimientos de cultivo proporcionado por la invencion pueden aplicarse a la familia de compuestos de nitruro
l1I-V, generalmente de la formula In,GayAlixyN, donde 0 < x <1, 0 <y <1,y 0 < x+y <1, u otros nitruros
semiconductores adecuados. También pueden ser adecuados compuestos del grupo II-VI para la produccion
mediante la tecnologia de la presente invencion. El semiconductor puede comprender, por ejemplo, materiales tales
como GaN, AIN, InN, ZnO, SiC. En toda la siguiente descripcion, la invencién se describe usando GaN como un
ejemplo de una capa de nitruro epitaxial IlI-V en calidad de material semiconductor para conveniencia, aunque
puede usarse cualquier material semiconductor adecuado.

La epitaxia de fase de hidruro-vapor (HVPE), también llamada deposicién de vapor quimica de transporte de cloruro
de GaN es un procedimiento relativamente bien establecido, basado en el transporte gaseoso de los elementos del
grupo lll y grupo V a la zona de deposicion de un reactor de cultivo. En esta técnica se usa Cl para transportar las
especies del grupo Ill en lugar de fuentes érgano-metalicas en la técnica MOCVD. Esto tiene una ventaja perceptible
en que pueden lograrse grandes velocidades de cultivo (hasta de 200 pm/hora) mediante esta técnica sobre los
procedimientos de MOCVD o MBE (< 2 pym/hora). En contraste con MOCVD, que es una técnica basada en reactor
de pared fria sin equilibrio, HVPE es un procedimiento en base a equilibrio reversible en el cual se emplea un reactor
de pared caliente. El procedimiento de cultivo tipico es tal como sigue. Se insertan zafiro, carburo de silicio, 6xido de
zinc u otros sustratos compatibles en la zona de deposicion de la camara de cultivo y se calientan. Cuando se
alcanza la temperatura de cultivo final se inicia el fluyjo de NHs. Después de un periodo para permitir que la
concentracion de NHs; alcance un valor de estado estacionario, se inicia el flujo de HCI para proporcionar transporte
del cloruro de galio (GaCl), el cual se sintetiza haciendo reaccionar HCI gaseoso con metal Ga liquido en la zona de
Ga a 800-900°C por medio de la reaccién: 2HCI(g) + 2Ga(l) — 2GaCl(g) + H2 (g). Un procedimiento alternativo de
sintesis es haciendo reaccionar cloro gaseoso con metal Ga alrededor de 125 °C. Luego, se transporta GaCl
gaseoso desde la zona de Ga a la zona de deposicion para reaccionar con NHs a 900-1200 °C para formar GaN por
medio de la reaccion GaCl (g) + NHs (g) — GaN (s) + HCI (g) + Hz (g). El grosor de la capa de GaN depositada
usando esta técnica es normalmente de hasta 800 ym. Otra ventaja importante del procedimiento de cultivo HVPE
es la aniquilacion mutua de dislocaciones mezcladas lo cual disminuye las densidades de defecto en GaN grueso.
Estas caracteristicas hacen HVPE una tecnologia ideal para fabricar a bajo coste GaN autdbnomo y otros sustratos
de nitruro dos de IlI-V relacionados.

La temperatura de cultivo en el procedimiento HVPE es bastante alta (~1000°C) y, por lo tanto, un problema grave
activar una pelicula de GaN gruesa usando procedimientos convencionales es la posibilidad de grietas y defectos de
rejilla debido al uso de sustrato extrafio, por ejemplo, zafiro. Resulta que también puede haber discordancia en las
constantes de rejilla y el coeficiente de expansion térmica entre la capa de GaN vy el sustrato).

La presente invencion proporciona un procedimiento para cultivar un semiconductor plano, de baja densidad de
defecto, grueso y libre de estrés sobre cualquier sustrato extrafio usando una capa conforme a la nueva estructura
fabricada con un procedimiento de cultivo HVPE. El uso de nanocolumnas de GaN fabricadas, por ejemplo, como la
capa conforme para cultivar GaN grueso tiene varias ventajas. El confinamiento mecanico ocurre entre la interfaz de
las nanocolumnas y la capa superior cultivada lateralmente debido al diametro pequefio y la alta proporciéon de
aspecto de la columna (altura versus diametro). El estrés y las dislocaciones se localizan sobre todo en la interfaz
entre las nanocolumnas de GaN y la capa superior lateral cultivada. De esta manera, el cultivo conduce a que la
capa superior lateral cultivada excesivamente se encuentre casi libre de estrés y dislocaciones. La topografia de
nanocolumnas con una brecha de aire estrecha permite coalescencia con una capa delgada sobre-cultivada.
Normalmente soélo se requiere un grosor de ~0.2 ym para capas de GaN continuas sobre-cultivadas. Esta estrecha
brecha de aire también facilitara la coalescencia muy rapida para formar AIN continuo mediante sobre-cultivo
epitaxial lateral sobre estas nanocolumnas. Con todas las ventajas descritas antes, por lo tanto, puede cultivarse
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GaN gruesos de alta calidad sobre esta capa conforme a la no columna fabricada y tiene muy poca inclinacion en el
frente unido, ya sea encima de las nano columnas, o encima de la brecha de aire en comparaciéon con otros
procedimientos ELOG o Pendeo.

El doblado de la oblea de GaN debido a la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre el GaN y el sustrato
también se minimiza mediante una dimensién balanceada de la nanocolumna y brecha del aire que funciona para
desacoplar y relajar el estrés biaxial. Por lo tanto, pueden cultivarse peliculas gruesas y planas de GaN usando esta
técnica, incluyendo los llamados "boulés" (bolas) de GaN que pueden ser suficientemente gruesos para rebanarse
en multiples obleas. El estrés localizado entre la nanocolumna y la capa superior lateral sobre-cultivada también
permite que el GaN grueso se separe facilmente del sustrato durante el enfriamiento rapido, particularmente si se
cultiva una capa delgada tensionada por traccion entre la nanocolumna fabricada y el sustrato. También puede
usarse un procedimiento de decapado electroquimico anddico selectivo para p-GaN para separar la pelicula de GaN
del sustrato. El GaN grueso, es decir un boulé, puede someterse luego a procedimientos de rebanado, triturado,
pulido y abrillantado, segun sea lo apropiado para producir obleas de GaN de grosor estandar (~ 350 ym) en un
procedimiento disefiado para producir cantidades comerciales. Una oblea producida de esta manera puede usarse
como la semilla para otro procedimiento de acuerdo con la presente invencion.

Las nanocolumnas se fabrican usando una plantilla con una capa de semiconductor que puede cultivarse por medio
de MBE, MOCVD (tal como epitaxia de fase de vapor metalo-organica (MOVPE)), deposicion por pulverizacion,
HVPE, o cualquier otro método de cultivo de semiconductor sobre un sustrato. La plantilla puede hacerse de una
capa simple o de la heteroestructura o de super-rejillas que consisten en semiconductores dopados de tipony py
no dopados, tales como AIN, AlxGa1-xN con 1 > x > 0, GaN, InxGa1-xN con 1 > x > 0. El grosor total de las capas de
semiconductor cultivadas es preferiblemente de menos de 3 um. Ejemplos de tales plantillas pueden ser sustrato /
AIN (~20 nm) / GaN (1-3 ym), sustrato / AIN (~20 nm) / AlIGaN (1-3 ym) / GaN (10-100 nm), sustrato / AIN (~20 nm)
/ AlGaN (1-3 pm) / InGaN (10-100 nm) / GaN (10-100 nm), sustrato / GaN / (AlGaN 2.5-10 nm / GaN 2.5-10 nm
super-rejillas), sustrato / GaN / (AIGaN 2.5-10 nm / AIN 2.5-10 nm super-rejillas) / GaN (10-100 nm), sustrato / GaN /
(InGaN 2.5-10 nm / GaN 2.5-10 nm super-rejillas) / GaN (10-100 nm), sustrato / SizN4 / AIN (~20 nm) / GaN (1-3 ym)
/ p-GaN (10-100 nm).

El material dieléctrico, tal como SiO, o SisN4 el cual puede depositarse mediante deposiciéon por pulverizacion,
evaporacion por haz electronico y deposicion de vapor quimico mejorado con plasma (PECVD), serviran como la
mascara con el patrén replicado de las nanomascaras producidas por las tecnologias mencionadas antes. El grosor
de la capa dieléctrica depende de la selectividad de decapado entre los materiales dieléctricos y la o las capas de
semiconductor.

El decapado en seco de la o las capas de semiconductor puede llevarse a cabo mediante decapado de ion reactivo
(RIE) o decapado con plasma acoplado de manera inductiva (ICP) usando Ar, Cl,, BCls, 0 mezclas de H, gaseoso.
La profundidad de decapado preferida es decapar hacia abajo para alcanzar el sustrato. Mas decapado en hiumedo
que usa acidos y bases diferentes permite el ajuste fino de las dimensiones de la nanocolumna.

La nitruracién in situ o ex situ de las nanocolumnas puede realizarse para reducir la cual esencia de las
nanocolumnas durante sobre-cultivo lateral, para mantener en consecuencia la integridad de las nanocolumnas para
desacoplar la diferencia de expansion térmica entre el sustrato y la capa lateral sobre-cultivada.

Las plantillas de nanocolumna de nitruros Il fabricados pueden cargarse para el sobre-cultivo epitaxial lateral
(ELOG) de GaN inicial delgado continuo usando MBE, MOCVD o HVPE. Las plantillas preparadas de esta manera
pueden entonces cargarse para el cultivo ELOG de GaN grueso usando HVPE. La evolucion observada de la
morfologia de GaN de ELOG es sensible a los parametros de cultivo, en particular la temperatura y la presion. Esto
implica que la morfologia de ELOG puede verse seriamente afectada por la distribucion de la temperatura a través
de la oblea, con diferencias resultantes en la altura y morfologia de GaN de ELOG. Por lo tanto, la uniformidad de
temperatura es un requisito fuerte para el cultivo HVPE. El soporte del sustrato también puede equiparse con un
mecanismo de rotacion para mantener la misma distancia entre la salida del gas y la superficie del sustrato.
Parametros de procedimiento tales como temperatura, presiéon del reactor, flujo de gas total y proporcion de V/I
pueden variar sistematicamente para el cultivo de peliculas gruesas, planas.

La separacion del GaN cultivado puede lograrse mediante los siguientes métodos. En materiales fragiles tales como
zafiro y nitruros de Ill-V, puede ocurrir agrietamiento facilmente cuando el estrés excede un valor critico. Las
nanocolumnas de nitruros |ll fabricadas con su alta proporcion de aspecto y nano-dimensiones facilitaran el
mecanismo de agrietamiento entre el sustrato y el GaN superior grueso debido a la gran diferencia del coeficiente de
expansion térmica, particularmente cuando se lleva a cabo un enfriamiento rapido después de el cultivo. Una torsion
mecanica adicional impulsara a que el estrés local exceda el valor critico para separar la pelicula gruesa. Otro
procedimiento para separar el GaN del sustrato es usar decapado electroquimico andédico. En este caso, una capa
delgada de p-GaN se deposita en la cima de las capas de semiconductor. Pueden fabricarse nanocolumnas con una
punta de p-GaN por medio de los procedimientos de decapado. Usar un electrélito adecuado y voltaje de
polarizacién da lugar a p-GaN que es selectivamente decapado, para dejar sin tocar el GaN grueso superior (no
dopado o n-dopado). El decapado quimico en humedo que usa H3PO4 o KOH a altas temperaturas también es muy
efectivo en decapar las nanocolumnas de AIN (especialmente AIN amorfo) y Si.
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El mismo procedimiento de cultivo descrito antes también puede aplicarse al cultivo de otros semiconductores
compuestos. Por ejemplo, es posible cultivar AIN y AlGaN gruesos, planos y de defecto bajo usando precursores de
AICI; formados haciendo pasar HCI a través de Al. AIN se aglutina muy dificilmente con la técnica de cultivo ELOG
normal, pero usar una capa conforme a Ana no con la con una brecha de aire de nano-tamafio de acuerdo con la
presente invencion facilitara la cual esencia muy rapida para AIN y AlGaN.

Si se usa un sustrato de zafiro y-plano, puede cultivarse GaN no polar a-plano usando las capas conformes a la
nano-columna y puede cultivarse GaN m- plano sobre (100) LiAIO,, 4H- o 6H-SiC m-plano usando las capas
conformes a la nano-columna.

La reflectancia espectroscépica (SR) permite la medicidon de la superposicion de interferencia lateral e interferencia
vertical que puede proporcionar informacion tanto de tensién, como de grosor sobre las capas. Las mediciones de
reflectancia a la misma longitud de onda que la pirometria permiten la determinacion de la capacidad real de emision
de la oblea, la cual a su vez hace posible la medicién de la temperatura verdadera de la oblea. SR también puede
ayudar a medir y definir la etapa de la formacioén de islas de nucleacion 3D y la coalescencia en la nano-columna y el
procedimiento de cultivo ELOG. Esto es esencial para el control de nanocolumnas y cultivo de pelicula gruesa.

Formas especificas de realizacion de la invencion se describieran ahora con referencia a los dibujos acompanantes,
en los cuales:

La figura 1 muestra nanopuntos de Ni reconocidos de alta densidad;

La figura 2 muestra una vista superior de nanocolumnas de GaN decapado;

La figura 3 muestra una vista en seccion transversal de las nanocolumnas de GaN decapado;

La figura 4 muestra una vista en seccion transversal de nanocolumnas de GaN decapado de diferentes dimensiones;
La figura 5 es un dibujo esquematico del procedimiento de nitruracion sobre nanocolumnas de GaN,;

La figura 6 muestra una vista en seccion transversal de las nanocolumnas de GaN después de la nitruracion;

La figura 7 muestra una vista en seccion transversal del GaN cultivado mediante ELOG de alta calidad sobre
nanocolumnas de GaN usando un microscopio electronico de barrido (SEM);

La figura 8 muestra una vista detallada y agrandada en seccion transversal mediante SEM de GaN cultivado
mediante ELOG sobre nanocolumnas de GaN;

La figura 9 muestra una vista en seccion transversal mediante SEM de cultivo en volumen de GaN sobre
nanocolumnas de GaN;

La figura 10 muestra una vista de planta de GaN en volumen sobre nanocolumnas de GaN,;

La figura 11 muestra una vista mediante microscopio electrénico de transmision (TEM) en seccién transversal de
GaN en volumen sobre nanocolumnas de GaN;

La figura 12 es un dibujo esquematico de los procedimientos iniciales de cultivo ELOG y volumen sobre
nanocolumnas nitruradas de GaN;

Las figuras 13a-c muestran esquematicamente un procedimiento de anodizacion de dos pasos para fabricar nano-
mascaras;

La figura 14 muestra una vista superior de un patrén de alimina porosa anddica en la parte superior de la plantilla de
nitruros ll;

La figura 15 muestra un patrén de alimina anddica porosa en la parte superior de la plantilla de nitruros 1ll, marcada
con dimensiones;

La figura 16 muestra una vista superior de puntos cuanticos de Ni después del decapado de un patrén de alimina
anaddica porosa en la parte superior de la plantilla de nitruros Il;

La figura 17 muestra puntos cuanticos de Ni después del decapado de un patrén de alimina anddica porosa en la
parte superior de la plantilla de nitruros Ill, marcada con dimensiones; y

La figura 18 muestra una vista de seccién transversal de nanocolumnas de GaN después del decapado en seco
usando puntos cuanticos de Ni depositados en el patrén de alimina anddica porosa.

Para ilustrar la invencion mas claramente, mas adelante se describen diversos ejemplos practicos usando técnicas
de acuerdo con los procedimientos de la presente invencion:
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Ejemplo 1

Un sustrato de zafiro c-plano-orientado de aproximadamente 5.08 cm (2 pulgadas) en diametro con GaN depositado
segun MOCVD de alrededor de 2-3 ym es cargado sobre el soporte del sustrato de un reactor vertical de HVPE.
Antes de cargar, se desengrasa la plantilla de GaN en KOH durante unos segundos, se enjuaga en agua
desionizada, se decapa en una solucion de H,SO4/H3P0O4=3:1 a 80°C durante unos minutos, luego se enjuaga en
agua desionizada. Luego es necesario crear una mascara sobre la plantilla. Primero se deposita una capa dieléctrica
delgada de SiO; o SisNs de ~200 nm mediante PECVD sobre la plantilla de GaN. Luego, se deposita una capa
delgada de Ni metalico de 2-6 nm mediante evaporacion con haz electrénico o deposicion por pulverizacion sobre la
capa dieléctrica. Se lleva a cabo un recocido rapido del metal bajo N, gaseoso a una temperatura ambiente de ~830
°C durante aproximadamente un minuto para formar una alta densidad de nano-puntos de Ni, tal como se muestra
en la figura 1, formando la nano-mascara. El grosor del Ni metalico permite el control de la densidad y la dimensién
de los nano-puntos de Ni. La siguiente etapa es crear las nanocolumnas. Se usa decapado de ion reactivo (RIE) que
usa Ar y CHF3 para decapar los materiales dieléctricos que usan los nano-puntos de Ni. Luego se lleva a cabo
decapado con ICP usando una mezcla gaseosa de Ar, Hy, Clz, o BCls para decapar materiales de GaN usando las
nano-mascara metalica y dieléctrica para formar una alta densidad de nanocolumnas, tal como se muestra en las
figuras 2, 3,y 4.

Se retiran nano-puntos de Ni residuales usando solucién de HCI. También se retiran materiales dieléctricos
residuales de SiO; o Si3Ns por medio de solucion de decapado de 6xido amortiguada y acido fosférico
respectivamente. Se usa otro decapado en himedo usando KOH para ajustar finamente la dimension de las
nanocolumnas.

Se lleva a cabo un procedimiento ex-situ de nitruracion usando PECVD con silano y NH3; gaseoso, tal como se
muestra en la figura 5. La superficie nitrurada tiene un efecto anti-tensioactivo que inhibe el cultivo lateral de GaN.
Usar nitruracién sobre nanocolumnas impide una rapida coalescencia en la raiz de las nanocolumnas, la cual
destruiria el mecanismo de desacoplamiento posible por el uso de nanocolumnas. La punta de las nanocolumnas
nitruradas es de capada ligeramente por RIE. Las nanocolumnas de GaN producidas se muestran en la figura 6.

El sobre-cultivo inicial epitaxial lateral se lleva a cabo mediante procedimientos de cultivo MOCVD. La plantilla de
nano columna de GaN nitrurada se carga en el reactor, la temperatura de sustrato se incrementa luego a
aproximadamente 1020°C con el flujo de NH3 de aproximadamente 2000 centimetros cubicos estandar y flujo de
trimetilgalio (TMG) a aproximadamente 5 centimetros cubicos estandar. Después de aproximadamente 60 minutos
de cultivo, el flujo de TMG se ajusta a aproximadamente 10 centimetros cubicos estandar durante aproximadamente
20 minutos de cultivo, luego a aproximadamente 20 centimetros cubicos estandar durante aproximadamente 30
minutos de cultivo. EI GaN continuo se aglutina completamente dentro de aproximadamente los primeros 60
minutos. La figura 7 muestra una vista en seccion transversal mediante SEM del GaN cultivado con ELOG de alta
calidad sobre nanocolumnas de GaN, y la figura 8 muestra la misma vista, pero con mayor detalle.

La plantilla de GaN cultivada con ELOG se carga luego en el reactor de HVPE para el cultivo de GaN en volumen. El
calentador de gas se calienta a una temperatura aproximada de 500 °C. la presion de la camara cultivo se mantiene
a aproximadamente 200 mbar. Se introduce N, a través de todos los inyectores de gas durante aproximadamente 30
minutos para purgar el reactor. La plantilla de GaN por ELOG se calienta a aproximadamente 350 °C. El flujo de NH3
a aproximadamente 1000 centimetros cubicos estandar se introduce en la camara. El precursor de GaCl gaseoso se
produce haciendo pasar HCI de alrededor de 10% en N a través de un borboteador de Ga calentado a alrededor de
800°C. La velocidad de conversion es de aproximadamente 100% para GaCl. Luego se calienta la plantilla a una
temperatura aproximada de 1050 °C. la presion de la camara de cultivo se incrementa a aproximadamente 300
mbar. La entrega de gas a la camara de cultivo se ajusta tal como sigue para el procedimiento de cultivo: flujo de
NHs; a aproximadamente 2500 centimetros cubicos estandar, flujo de GaCl a aproximadamente 60 centimetros
cubicos estandar y N2 y Hz para hacer el resto del gas. Un flujo de gas total estacionario de aproximadamente 3500
centimetros cubicos estandar se mantiene por todo el procedimiento de cultivo. El cultivo continla hasta que se
producen una capa de GaN epitaxial de grosor suficiente. Durante el cultivo, la plantilla es rotada para mantener la
distancia sustancialmente constante entre las salidas de gas y la superficie del GaN en volumen. Para un cultivo con
la proporcion V/1II ajustada entre 10 y 40 en el reactor de HVPE vertical, puede lograrse una velocidad de cultivo
entre aproximadamente 20-160 ym/hora. La uniformidad del cultivo sin la rotacion asistida es mejor que 2% de borde
a borde en una oblea de 2 pulgadas (5.08 cm).

En la terminacion de cultivo de nitruro, se desconecta GaCl gaseoso, el flujo de NH3 se mantiene al mismo nivel y se
incrementa el flujo de N, para constituir el flujo de gas total estacionario. El enfriamiento del sustrato es muy rapido
en la primera etapa entre 1050°C y 500°C. el flujo de NH3 se desconecta luego por debajo de la temperatura de 500
°C. el enfriamiento continta con una velocidad mas rapida que 100 °C /minuto entre 500 °C y temperatura ambiente.
Durante este tiempo el calentador de gas mantiene la temperatura a aproximadamente 150°C y el sustrato se baja
de la camara para obtener un enfriamiento rapido.

Una vez se enfria y se retira del reactor el sustrato, el sustrato de zafiro puede verse totalmente o parcialmente
separado de la capa epitaxial de GaN gruesa. Es suficiente una torsién mecanica adicional para separar la capa de
GaN parcialmente separada.
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La figura 9 muestra una vista en corte seccional por SEM del GaN cultivado en volumen de alta calidad sobre
nanocolumnas de GaN, donde puede verse agrietarse muchas de las nanocolumnas. La figura 10 muestra una vista
en planta del GaN en volumen de alta calidad sobre nanocolumnas de GaN. La figura 11 muestra una imagen de
TEM de alta resolucion en corte transversal de GaN en volumen de alta calidad sobre nanocolumnas de GaN. La
imagen muestra claramente que se observan muy pocas dislocaciones de propagacion sobre el GaN superior de
ELOG y de cultivo en volumen. Existen algunas fallas de apilamiento en paralelo a la superficie de cultivo del GaN
de ELOG cerca de las nanocolumnas de GaN, pero el cultivo nano-pendeo dobla todos los defectos fuertemente en
la interfaz de GaN de ELOG y las nanocolumnas. Por lo tanto, el GaN en volumen contiene muy pocos defectos.

La figura 12 muestra un dibujo esquematico de los procedimientos de ELOG inicial y de cultivo en volumen sobre
nano columnas nitruradas de GaN, en los cuales el ELOG inicial y la coalescencia se llevan a cabo usando MOVPE,
con el sobre-cultivo en volumen fue realizado usando HVPE.

Ejemplo 2

Este ejemplo similar al ejemplo 1, excepto que aqui la nitruracion se lleva a cabo in-situ dentro del reactor de
MOCVD. Se lleva a cabo una etapa de nitruracion de superficie durante aproximadamente 2 minutos con la presion
de reactor a aproximadamente 100 mbares, la temperatura de sustrato de aproximadamente 890-1000°C, vy el flujo
de silano a aproximadamente 3 centimetros cubicos estandar y el flujo de NH3; a aproximadamente 1200 centimetros
cubicos estandar.

Ejemplo 3

Este ejemplo es similar al ejemplo 1, excepto que aqui las nanocolumnas de GaN se hacen usando procedimientos
de fabricacion de nano-mascara de alumina anddica porosa. Un sustrato de zafiro c-plano-orientado de
aproximadamente 5.08 cm (2 pulgadas) en diametro con GaN depositado segun MOCVD de 2-3 ym se carga sobre
el soporte del sustrato del reactor vertical de HVPE. Antes de cargar, se desengrasa la plantilla de GaN en KOH
durante algunos segundos, se enjuaga en agua desionizada, se decapa en una solucion de H>SO4/H3P04=3:1 a
aproximadamente 80°C durante algunos minutos, luego se encuadra en agua desionizada. Se deposita una capa
dieléctrica delgada de SiO- o SisN4s de ~200 nm mediante PECVD sobre la plantilla de GaN. Luego, se deposita un
metal delgado de Al de aproximadamente 60-200 nm mediante evaporacion con haz de electrones o deposicion
mediante pulverizaciéon sobre la capa dieléctrica. Se usa un procedimiento de anodizacién de dos pasos, tal como se
muestra esquematicamente en las figuras 13a-c. Una primera anodizacion (figura 13a) se realiza bajo una solucion
de acido oxalico de 0.3 M a 5°C con corriente de ~100 mA y 20 V durante aproximadamente 6 horas para formar
una capa de 6xido (alimina) encima de la capa de aluminio. La textura superficial del aluminio cambia por el
procedimiento de anodizacién para producir concavidades tal como se muestran. Luego se retira el 6xido mediante
una mezcla de H3PO4 de aproximadamente 6 % en peso y H.CrO4 de 1.8 % en peso a aproximadamente 60 °C
durante 1-1.5 horas (figura 13b). Una segunda anodizacion (figura 13c) se realiza en la misma solucion de acido
oxalico a ~100 mA y 40 V durante aproximadamente 5 horas. La segunda anodizacidon se requiere para crear un
patron de nano-mascara mas uniforme. Luego pueden retirarse las trazas de aluminio de la capa de alumina. Se usa
H3PO4 de 5% en peso para alisar y agrandar los poros de la alimina anddica porosa. La figura 14 muestra el patron
de alimina anddica porosa encima de la plantilla que sigue el procedimiento de anodizacién de dos pasos. La figura
15 muestra una seccion agrandada con dimensién marcada para los poros y paredes de 74 nm y 32 nm
respectivamente. Luego se deposita un metal delgado de Ni de 4-10 nm mediante evaporacion con haz de
electrones o deposicion por pulverizacion sobre los poros de la alimina anddica porosa. Luego se usa H3PO4 de 5%
para retirar toda la alimina. La figura 16 muestra los puntos cuanticos de Ni después de decapar el patron de
alumina anddica porosa encima de la plantilla de nitruros III.

La figura 17 muestra una vista agrandada de los puntos cuanticos de Ni de ~75 nm. Se usa decapado de ion
reactivo (RIE) usando Ar y CHF3 para decapar los materiales dieléctricos usando nano-puntos de Ni. Luego, se lleva
a cabo decapado con ICP usando una mezcla gaseosa de Ar, Hz, Clp, o BCl3 para decapar materiales de GaN
usando nano-mascaras metalicas y dieléctricas para formar una alta densidad de nano-columnas.

Se retiran nano-puntos de Ni residual usando una solucién de HCI. Se retiran materiales dieléctricos residuales de
SiO; o SisN4 por medio de una solucién amortiguada de decapado de 6xido y acido fosforico respectivamente. Un
decapado en humedo adicional usando KOH puede ajustar finamente la dimensién de las nanocolumnas. La figura
18 muestra las nanocolumnas de GaN después de un decapado en seco usando nano-puntos de Ni depositados
sobre los poros del patron de alimina anddica porosa.

Ejemplo 4

Aqui, el procedimiento de sobre-cultivo lateral epiyaxial de MOCVD inicial que se ha descrito en el ejemplo 1 se
reemplaza por un procedimiento de cultivo de HVPE. En este procedimiento, la secuencia de flujo de los gases
reactivos se activa (NH3z y GaCl activan) y se desactiva (GaCl activa y NH3; desactiva) por turno para el modo de
cultivo lateral mejorado. El tiempo para el periodo activo es activo se ajusta para que sea de alrededor de 60
segundos y 15 segundos respectivamente. La etapa de cultivo de GaN continta hasta que se produce una capa
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epitaxial de GaN continua. Para el cultivo con la proporcion de V/II ajustada entre 10 y 40 en el reactor vertical,
puede lograrse una velocidad de cultivo the alrededor de 30 - 120 um/hora.

Ejemplo 5

En este ejemplo, se cultiva GaN grueso, de tipo n dopado sobre la plantilla de nanocolumnas, donde las
nanocolumnas tienen una punta de una capa superior delgada de p-GaN. El n-GaN grueso se separa del sustrato
usando un procedimiento electroquimico. El n-GaN grueso actia como el anodo, se usa una malla de Pt como el
catodo y se usa o bien KOH, o bien HsPO4 como el electrdlito. Se aplica un voltaje de polarizacion (al electrodo
preferentemente de Pt) de aproximadamente 3.5 a 4 V para decapar selectivamente el p-GaN. El n-GaN grueso se
separa normalmente del sustrato después de 30 minutos de decapado.

Para aquellos versados en la materia sera evidente que puede acomodarse una gama amplia de procedimientos y
parametros de procedimientos dentro del alcance de las reivindicaciones, no solamente aquellos explicitamente
descritos antes. Por ejemplo, las nanocolumnas pueden fabricarse de una variedad de formas que seran evidentes
para aquellos versados en la materia. Por ejemplo, la mascara puede producirse usando cualquier procedimiento
adecuado y no solamente aquellos listados anteriormente. Las nanocolumnas pueden fabricarse para que tengan
diversas formas de puntas, elegidas segin sea apropiado para la respectiva aplicacion. El material de las
nanocolumnas no tiene que ser constante; por ejemplo, el contenido de aleacién puede variar junto con su altura, de
modo que sus propiedades sedantes las mas adecuadas para la aplicacion especifica. Por ejemplo, el contenido de
aleacion puede seleccionarse para optimizar la absorciéon durante un procedimiento de separacién por ablacién con
laser. De manera alternativa, un cambio en el contenido de la aleacion puede optimizar la constante de rejilla para el
semiconductor cultivado en exceso. Ademas, el material de nanocolumna no necesita ser idéntico a la del
semiconductor compuesto cultivado en exceso.

En los ejemplos especificos descritos, las nanocolumnas se fabrican a partir de la plantilla de semiconductor antes
de un sobre-cultivo del material semiconductor. Sin embargo, el uso de una capa de nanocolumna puede permitir
una remocion relativamente facil del semiconductor sin causar dafio indebido a los sustratos subyacentes. El
material semiconductor puede prepararse luego para usarse como la semilla para otro cultivo de material
semiconductor mediante HVPE. El beneficio completo de la aniquilacion de defectos en el cultivo mediante HVPE
puede usarse para lograr el material semiconductor con el mas bajo de efecto por el uso de un semiconductor
previamente cultivado en calidad de semilla. En otras palabras, los procedimientos de fabricacién de nanocolumna
pueden necesitar hacerse solamente una vez; luego, el semiconductor puede usarse como una semilla para el
sobre-cultivo de los materiales de semiconductor. Esto tendria ahorros significativos en costes para el segundo y
cada sobre-cultivo subsiguiente.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para crear nanoestructuras de semiconductor, el cual comprende los pasos de:
(a) proporcionar un material de plantilla que comprende una capa de material semiconductor y un sustrato;
(b) crear una mascara encima del material de plantilla;

y

(c) usar la mascara para formar al menos una nanoestructura en el material de plantilla; las nanoestructuras se
forman mediante decapado del material de plantilla, donde el paso (b) incluye depositar una capa de material
dieléctrico sobre el material de plantilla, y donde una capa de metal se aplica sobre la capa de material dieléctrico.

2. Un procedimiento para producir material semiconductor de cristal individual que comprende el paso de crear una
pluralidad de nanoestructuras de semiconductor usando un procedimiento segun la reivindicacion 1, y (d) cultivar el
material semiconductor de cristal individual sobre las nanoestructuras.

3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, donde la mascara se forma mediante impresion sobre el material
dieléctrico usando un método de nano-impresion.

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, donde la mascara se forma retirando regiones de la capa de metal.

5. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion anterior, donde en el paso (b), la mascara se crea usando uno de
recocido de metal, alimina anddica porosa, litografia de haz electronico, interferometria, holografia, fotolitografia o
un método de nano-impresion.

6. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion anterior, donde el patron de mascara es aleatorio.
7. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el patron de mascara es predeterminado.

8. Un procedimiento segun la reivindicacion 7, donde el decapado usado es seco, himedo o combinado humedo y
Seco.

9. Un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, donde después de decapar se retira cualquier
metal y/o material dieléctrico remanentes sobre las nanoestructuras.

10. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion anterior, donde cada nanoestructura comprende una
nanocolumna.

11. Un procedimiento segun cualquier reivindicacién anterior, donde el sustrato comprende un material seleccionado
del grupo que consiste en zafiro, silicio, carburo de silicio, diamante, metales, 6xidos de metal, semiconductores
compuestos, vidrio, cuarzo y materiales composite.

12. Un procedimiento segun cualquier reivindicacion anterior, donde el sustrato comprende un material de cristal
individual con una orientacién de cristal especifica.

13. Un procedimiento segun cualquier reivindicacién anterior, donde el sustrato comprende un material seleccionado
del grupo que consiste en materiales no dopados, de tipo n o de tipo p.
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