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Streszczenie: Celem pracy byta modyfikacja technologii obrobki mechaniczno — chemicznej powierzchni ptytek antymonku
galu (GaSb), oferowanych przez Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych w celu uzyskania powierzchni o jakosci
epi-ready, spetniajacej wymagania stawiane ptytkom podtozowym stosowanym w procesie epitaksji. Zbadano wptyw spo-
sobu trawienia plytek na stopien zanieczyszczenia powierzchni. Stwierdzono, ze trawienie w kwasie nieorganicznym ma
wplyw na czysto$¢ powierzchni. Wymieniono wosk polerski rozpuszczalny w trojchloroetylenie na wosk rozpuszczalny
w alkoholu. Wyeliminowano etap mycia ptytek w parach wrzacego alkoholu mogacych pozostawia¢ smugi. Wprowadzenie
powyzszych modyfikacji zmniejszylto gesto$¢ zanieczyszczen oraz grubos¢ powloki tlenkowej. Znaczgco zmniejszono tez
chropowato$¢ powierzchni, ktora dyskwalifikowata podtoza jako epi-ready.

Stowa kluczowe: GaSb, obrobka mechaniczno - chemiczna, chropowato$¢, utlenianie, epitaksja

Modification of mechanical-chemical treatment technology of epi-ready GaSb substrates

Abstract: The purpose of this study was to modify the mechanical-chemical treatment technology of epi-ready GaSb sub-
strates produced at the Institute of Electronic Materials Technology. Another aim was to minimize and eliminate the sources
of oxidation and contamination generated on the surface of wafers at the washing stage. The effect of substrate etching on
the amount of residual contaminants remaining on the surface was investigated. It was found that etching in an inorganic
acid has an influence on the purity of the surface. Polishing wax soluble in trichloroethylene was replaced by wax soluble in
alcohol. The stage of substrate washing in boiling alcohol was skipped, because it was likely to leave streaks on the surface.
As a result of these modifications the thickness of oxide films, which substantially increased the surface roughness and

disqualified the use of wafers as epi-ready substrates, was succesfully reduced.
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1. Wprowadzenie

Celem pracy byla modyfikacja technologii obrobki
mechaniczno — chemicznej powierzchni ptytek antymonku
galu (GaSb) w celu uzyskania jakosci powierzchni spetnia-
jacej wymagania epitaksji z wigzek molekularnych (MBE
- Molecular Beam Epitaxy). Zaktad Technologii Zwiazkow
Potprzewodnikowych ITME od dluzszego czasu dyspo-
nuje technologia wytwarzania polerowanych ptytek GaSb
o jakosci epi-ready dla epitaksji metoda MOCVD (Metal
— Organic Chemical Vapour Deposition). Tymczasem
wspotczesne technologie stawiaja wyzsze wymagania
jakosciowe dla podlozy pod wzgledem dopuszczalnych
wad powierzchni jakimi sa tlenki i zanieczyszczenia.
Chropowato$¢ powierzchni ptytek dopuszczonych do
procesu epitaksji powinna spetnia¢ warunek Ra < 0,5 nm.
W zwiazku z powyzszym podj¢to decyzje o rozpoczg-
ciu prac badawczo-technologicznych majacych na celu
uzyskanie podtozy spetiajacych wymagania epitaksji
metoda MBE.

Z powyzszych powodow prace badawcze skoncen-
trowano na dwoéch procesach: polerowania i trawienia
chemicznego po polerowaniu. Dodatkowo, pojawita si¢
potrzeba wytwarzania wigkszej ilosci podlozy, przez co
niezbedne stato si¢ opracowanie nie tylko skuteczniejszej

ale i wydajniejszej metody mycia plytek. Wymagania
dla podtozy dla epitaksji metoda MBE wymuszaly
modyfikacje obecnie stosowanej obrobki GaSb. Celem
prac bylo zmniejszenie chropowato$ci spowodowanej
wystepowaniem warstwy tlenkowej i zanieczyszczen.
Dlatego tez postanowiono wybra¢ i przetestowaé sposrod
prezentowanych w literaturze te §rodki chemiczne, ktére
skutecznie oczyszczaja powierzchni¢ i sg proste w uzyciu.

Zapotrzebowanie na podloza o coraz nizszej chro-
powatos$ci wigze si¢ z wzrastajagcym zainteresowaniem
przyrzadami polprzewodnikowymi opartymi na GaSb, tj.
fotodiodami, diodami elektroluminescencyjnymi (LED),
heterostrukturalnymi laserami diodowymi InGaAsSb/
AlGaAsSb, fotodetektorami InGaAsSb/GaSb i przyrza-
dami termofotowoltaicznymi InGaAsSb/GaSb [1 - 2].
Stosowane sg one m.in. w lampach medycznych, czuj-
nikach sladowych ilosci gazu oraz jako elementy ogniw
stonecznych podnoszace ich wydajnos¢ [3]. Zwigzane jest
to z trwajacym juz od kilku lat poszukiwaniem nowych
materiatow na zrodla i detektory dziatajace w zakresie
dlugosci fal od 2 pm do 4 pm. W zwiazku z tym, mono-
krysztaty i ptytki GaSb staly si¢ ostatnio poszukiwanym
materiatem na podtoza pod wielosktadnikowe (potrojne
i poczworne) warstwy epitaksjalne. GaSb jest szczegdlnie
interesujgcym materialem ze wzgledu na dobre dopasowa-
nie stalej sieci (Aa/a w zakresie od 0,08 % do 0,14 % [2])
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do zwiazkow typu: InAsSb, GalnAsSb, AlGaAsSb, cha-
rakteryzujacych si¢ przerwa energetyczng w szerokim
zakresie od 0,30 do 1,58 eV [4].

Wykrywanie dtuzszych fal, od 8 um do 14 um, jest
mozliwe dzigki miedzypasmowej absorpcji w supersie-
ciach opartych na antymonkach. Przyktadami potencjal-
nych zastosowan GaSb, cywilnych i militarnych, sg czuj-
niki obrazowe do rakiet i nadzoru systeméw wykrywania
pozaru oraz monitoringu zanieczyszczenia $rodowiska.
Nalezy doda¢, ze zaréwno kilka rodzajow gazoéw prze-
mystowych, jak i para wodna silnie absorbujg promienio-
wanie w zakresie bliskiej podczerwieni. Heterostruktury
wytwarzane na podtozach GaSb przydatne sa do wytwa-
rzania detektorow tego promieniowania. Przyrzady oparte
na GaSb moga réwniez stuzy¢ do monitorowania czystosci
gazdw, wykrywania $ladow wilgoci w gazach korozyjnych
np. HCl i w procesach obrobki potprzewodnikéw. Dodat-
kowo ptytki GaSb i struktury na nich wytworzone moga
znalez¢ zastosowanie do wykrywania mikronieszczelno$ci
w zbiornikach toksycznych gazow, takich jak: PH,, HF,
H,S w zaktadach chemicznych oraz monitorowania in situ
trawienia plazmowego [3].

Epitaksja dla tych zastosowan wymaga podtoza
o powierzchni pozbawionej: mikrorys, warstwy tlen-
kowej, wszelkiego rodzaju zanieczyszczen (np. kurzu)
oraz posiadajacej jak najmniejsza, mozliwa do uzyskania
chropowatos¢. Zwigzane jest to ze sposobem prowadzenia
procesu osadzania warstw epitaksjalnych. W pierwszym
etapie powierzchnia ptytki jest dlugotrwale wygrzewana
w ultra wysokiej prézni lub trawiona. Nastgpnie, osadzane
sa atomy lub molekuty substancji chemicznych tworzace
monowarstwy, o grubosci rzedu 0,3 nm. Mozliwe jest
dzigki temu uzyskanie warstw réznych zwiazkow polprze-
wodnikowych o wysokiej jakosci morfologii powierzchni,
ostrych granicach miedzyfazowych i precyzyjnie okreslo-
nej grubosci [5 - 6]. Dlatego wazne jest aby powierzchnia
byta jak najlepiej oczyszczona, tak aby struktura krysta-
liczna osadzanych warstw nie zostala zaburzona przez
zanieczyszczenia.

1.1. Struktura krystalograficzna i cechy krysztaléw GaSb

GaSb nalezy do grupy zwiazkow A"BY o niskiej
temperaturze topnienia (T = 712 °C), znacznej kruchosci,
niskiej twardosci 1 bardzo duzej podatno$ci na utlenianie
(najwickszej w grupie A"BY). Krysztaty GaSb otrzymy-
wane sg gtownie metoda Czochralskiego w roéznych jej
odmianach, tzn. technika z uzyciem topnika lub w redu-
kujacej atmosferze wodoru.

Krysztaty GaSb posiadaja strukture blendy cynkowej,
w ktorej kazdy atom Ga posiada cztery tetraedrycznie roz-
mieszczone sasiednie atomy Sb i na odwrot. Plaszczyzna
(100) jest schodkowa i zawiera zarowno atomy Ga, jak
i Sb. Plaszczyzny (111) moga by¢ ztozone z atoméw Ga
(oznaczana jako (111)A) lub Sb (oznaczona jako (111)B).
Plaszczyzny te wykazuja istotne réznice wiasciwosci
chemicznych, elektrycznych i mechanicznych. Réznice
te maja znaczacy wplyw na sposob polerowania mecha-

niczno - chemicznego danej plaszczyzny. Stwierdzono
doswiadczalnie, ze wsrod wszystkich zwigzkow A"BY
grupy galowej (GaP, GaAs, GaSb) ptaszczyzna (111)A
jest wyjatkowo reaktywna chemicznie i wymaga szcze-
g06lnej uwagi 1 ostroznosci przy ustalaniu st¢zenia srodkow
polerskich [7].

1.2. Reakcje zachodzace na powierzchni GaSb

Na powierzchni GaSb juz w warunkach otoczenia
(temperatura pokojowa, wolny dostep powietrza) powstaje
warstwa nierdwnowagowych termodynamicznie tlenkow
Ga,0, — Sb,0, wedtug ponizszej reakeji [5]:

2GaSb +30, — Ga,0, + Sb,0,. (1)

Jedynymi stabilnymi fazami istniejagcymi na po-
wierzchni GaSb w warunkach standardowych sg Ga,O,
i metaliczny antymon. Tlenek antymonu (III) reaguje
z GaSb wedtug reakcji [5]:

2GaSb + Sb,0, — Ga,0, + 4Sb. @)

Reakcja (2) zachodzi w temperaturze pokojowej. W ten
sposob powierzchnia GaSb w kontakcie z powietrzem po-
krywa si¢ warstwg tlenkowg ztozong z Ga,0,, niewielkiej
ilosci Sb,0, oraz metalicznego antymonu, ktory znajduje
si¢ na granicy tlenki - GaSb [8]. Wolny antymon jest
niekorzystny, poniewaz reaguje dalej z tlenem powodujac
dalsze utlenianie powierzchni wedtug reakcji [8]:

4Sb +30, — 28b,0,. 3)

1.3. Warunki obrébki mechaniczno-chemicznej GaSb

Przygotowanie ptytek z GaSb o dobrej jakosci po-
wierzchni zalezy od wielu czynnikow, takich jak: prawi-
dlowo dobrane warunki nastepujacych po sobie procesow
obrobki mechanicznej (cigcie, szlifowanie) oraz mecha-
niczno - chemicznej (trawienie, polerowanie, mycie).
Do mechanicznego szlifowania plytek GaSb uzywany
jest proszek Al O, o réznej granulacji ziarna (od 5 um
do 0,05 um), w mieszaninie wodnej z dodatkiem $rodka
op6zniajacego sedymentacje.

W procesie polerowania stosowane sg dwa rodzaje
tkanin o roznej twardo$ci i porowatosci. Jako medium
polerskie stosowany jest bazowy roztwor krzemionki
koloidalnej, ktérego wyjsciowa granulacje mozna w pew-
nym stopniu regulowa¢ poprzez zmiang pH. Wlasciwie
dobrane warunki polerowania powinny zapewni¢ rowno-
wage miedzy oddziatywaniami chemicznymi (utlenianie,
rozpuszczanie) i mechanicznymi (usuwanie uszkodzone;j
warstwy).

1.4. Procesy polerowania i mycia podlozy GaSb o Sred-
nicy 2” przed modyfikacjami

Procesy polerowania i mycia zostaly opracowane
w Zaktadzie Technologii Zwigzkoéw Potprzewodnikowych
ITME w ramach prac statutowych [9 - 11] i s3 stosowane
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obecnie przy obrobce wszystkich materiatow z grupy
A"BY. Wyjatkiem jest etap polerowania, odmienny dla
poszczegdlnych materiatlow, a zwigzany z réznymi ste-
zeniami srodkow trawigcych stosowanych w procesie
polerowania podtozy.

1.5. Polerowanie

Standardowy proces polerowania mechaniczno - che-
micznego przebiega przy jednorazowym zaladunku 8 - 10
ptytek naklejanych na palete ceramiczna. Jest to optymalna
liczba zapewniajaca rownomierne roztozenie sity docisku,
a takze dzigki odpowiedniemu oddaleniu ptytek od siebie,
wilasciwy przeptyw medium polerskiego.

Do polerowania GaSb wykorzystuje si¢ dwa roztwory
wodne podawane jednoczes$nie na tkaning polerska. Pierw-
szym jest roztwor podchlorynu sodu (NaOCl), krzemionki
koloidalnej SiO, o rozmiarze czgstek 64 nm oraz soli fos-
foranow sodu uzywanych jako stabilizatory pH w wodzie
dejonizowanej. Warto$¢ pH roztworu powinna zawierac
si¢ w granicach od 9,0 do 9,5. Drugim jest roztwor kwa-
su cytrynowego w wodzie dejonizowanej. Standardowe
polerowanie podtozy A™BY podzielone jest na dwa etapy.

W etapie pierwszym ptytki polerowane sg na tkaninie
Politex przeznaczonej do usuni¢cia warstwy uszkodzonej
po szlifowaniu oraz do otrzymania lustrzanej powierzchni
wolnej od podtrawien badz glebokich mikrorys. W dru-
gim etapie ptytki sa polerowane na tkaninie OPC firmy
Eminess przeznaczonej do uzyskania finalnej powierzchni
plytek. Na tym etapie powierzchnia jest wygladzana,
a celem jest otrzymanie jak najmniejszej chropowatosci
i usuniecie mikrorys. Niestety niezaleznie od sktadu roz-
tworow 1 wielko$ci dozowania nie jest mozliwe catkowite
usuni¢cie mikrorys. Spowodowane jest to kruchoscia
GaSb oraz tendencja do tworzenia si¢ aglomeratow
w roztworze krzemionki koloidalnej SiO, (Nalco). Aby
wyeliminowac zbyt duze czasteczki tlenku krzemu roz-
twor poddaje sig filtracji.

1.6. Mycie po polerowaniu

Mycie po polerowaniu jest procesem, ktorego celem
jest usunigcie wosku polerskiego oraz pozostato$ci me-
dium polerskiego z powierzchni podlozy. W przypadku
materialow z grupy A™BY mycie jest procesem wielo-
etapowym. W pierwszym etapie plytki, bezposrednio po
zdjeciu z palety zanurzane sa w rozpuszczalniku w celu
rozpuszczenia i usunigcia wosku. W kolejnych trzech
etapach usuwa si¢ pozostatosci wosku, jony metali, tlen-
ki, a w ostatnim etapie tzw. mycia aktywnego trawiona
jest z powierzchni ptytki warstwa o grubosci 1 nm [9,
11]. Wykorzystywane sa w tym celu specjalnie dobrane
roztwory wodne detergentow przystosowanych do czysz-
czenia powierzchni zwiazkow A™BY. Poszczegdlne etapy
mycia oddzielone sa procesem ptukania w wodzie dejo-
nizowanej (DI). Na tym etapie powierzchnia GaSb, przy
dhuzszym kontakcie z woda, moze si¢ utleni¢ (Rys. 1).
Z tego powodu ptukanie w wodzie dejonizowanej ograni-
czone powinno by¢ do kilkunastu sekund. Wszystkie etapy

Rys. 1. Utleniona powierzchnia ptytki GaSb ptukanej 10 min.
w wodzie DI.

Fig. 1. Oxidized surface of GaSb wafer rinsed in DI water for
10 min..

1
00 1: Height 20.0 pm

Rys. 2. Obraz AFM zanieczyszczonej powierzchni GaSb. Obszar
20 um x 20 pm.
Fig. 2. AFM image of contaminated GaSb surface. Surface area
20 um x 20 pm.

Tab. 1. Zestawienie wynikdw pomiaréw chropowatosci ptytki
podtozowej GaSb (Rys. 2).

Tab. 1. Collated roughness measurements results for GaSb
substrate (Fig. 2).

Ra
Rmax Rz Rms (Frequency Cutoff)

11,175 (nm) 9,609 (nm) 2,713 (nm) 2,347 (nm)

13,938 (nm) 8,351 (nm) 3,327 (nm) 2,695 (nm)
9,219 (nm) 4,445 (nm) 1,116 (nm) 0,511 (nm)

mycia odbywaja si¢ w ptuczce ultradzwigkowej w celu
usunigcia mikrozanieczyszczen (np. ziaren krzemionki
koloidalnej) znajdujacych si¢ na powierzchni. Koncowym
etapem jest suszenie polegajace na zanurzeniu plytek
w goracym alkoholu izopropylowym, a nast¢pnie po-
wolnym wyjmowaniu, tak aby spowodowac laminarne
splynigcie alkoholu z powierzchni. Bezposrednio po wy-
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suszeniu plytki poddawane sg wizualnej kontroli jako$ci
powierzchni za pomoca epilampy oraz losowo za pomoca
mikroskopu sit atomowych. Nastepnie pakowane sg po-
jedynczo do pudetek i folii aluminiowej oraz zgrzewane
proézniowo.

Opisany powyzej proces nie zapewnial wymaganej
jakosci powierzchni ptytek GaSb. Ponadto, utleniona po-
wierzchnia ptytek wymagata powtoérnego ich polerowania
i powtdrzenia procesu mycia, co w przypadku wigkszej
partii jest nieeckonomiczne. Wystepujace na ptytkach za-
nieczyszczenia oraz tlenki (Rys. 1) obnizajg jako$¢ warstw
epitaksjalnych osadzonych na takich podtozach.

Zanieczyszczenia widoczne na Rys. 2 majg znaczacy
wplyw na warto$¢ chropowatosci powierzchni. Warto-
Sci $redniej arytmetycznej chropowatosci R = okreslone
wzdtuz linii niebieskiej i czerwonej wynosza ponad
2 nm. Ggstos¢ zanieczyszcezen dyskwalifikuje podtoze dla
celéw epitaksji. Jedynie chropowatos¢ mierzona wzdtuz
linii zielonej wynosi 0,511 nm. Jest to graniczna warto$¢
chropowato$ci akceptowalna przez odbiorcow.

2. Optymalizacja technologii

Po analizie etapow opracowanej technologii okazato
si¢, ze nalezy zmodyfikowac¢ etap mycia plytek, podczas
ktdérego pojawiaja si¢ tlenki i zanieczyszczenia rezydualne.
Na powierzchni plytek naklejonych na palete bezposrednio
po polerowaniu nie zaobserwowano wad widocznych na
Rys. 1. Z przegladu literaturowego wynika jednak, iz
warstwa tlenkéw powstajaca na powierzchni GaSb na-
rasta na tyle szybko, ze nie jest mozliwe zabezpieczenie
powierzchni przed ich narastaniem, nawet gdy ptytki sa
pakowane bezposrednio po myciu do pudelek wypel-
nionych N, [12]. Dlatego celem badan bylo uzyskanie
powierzchni o najwyzszym stopniu czystosci, mozliwej
do zaakceptowania przez uzytkownikow podtozy w mini-
malnym stopniu pokrytych warstwa tlenkowa.

Zaplanowano przeprowadzenie nastepujacych prob:

1. Zastosowanie rozpuszczalnych w alkoholu woskow
polerskich do naklejania ptytek na krazki ceramiczne.
Dotychczas stosowano wosk rozpuszczany w trojchlo-
roetylenie. Jest to substancja ulegajaca degradacji pod-
czas dtugotrwatego przechowywania. Z tego powodu
moze ona stanowi¢ zrédto zanieczyszczen chemicz-
nych na powierzchni wypolerowanych ptytek. Opary
trojchloroetylenu sg rowniez szkodliwe dla zdrowia.

2. Wykorzystanie ptynéw polerskich opartych na za-
wiesinie Al O, (dotychczasowe roztwory sktadaty si¢
z mieszaniny podchlorynu sodu i krzemionki kolo-
idalnej SiO,) oraz tkanin polerskich o innej fakturze
wiokien. Proby miaty na celu obnizenie chropowatosci
i zminimalizowanie liczby mikrorys.

3. Calkowite wyeliminowanie wody dejonizowanej (jako
zrodta tlenu) w catym procesie mycia oraz wprowa-

dzenie dodatkowego, koncowego etapu trawienia po-
wierzchni (w roztworach kwasow) w celu usunigcia
resztkowej warstwy tlenkow oraz zanieczyszczen.

Morfologia powierzchni ptytek po zastosowaniu mo-
dyfikacji mierzona byla in situ za pomoca mikroskopu sit
atomowych. Jest to metoda wymagana w atestach przez
odbiorcow, w celu potwierdzenia jakosci powierzchni.

3. Przebieg badan

3.1. Préba zamiany wosku polerskiego

W pierwszym etapie przetestowano wosk rozpuszczal-
ny w alkoholu. Kryterium przydatno$ci byta wstgpna oce-
na powierzchni wypolerowanych ptytek po rozpuszczeniu
wosku w alkoholu.

Wosk z plytek rozpuszczano w cieptym alkoholu
o temperaturze ~ 40 °C w czasie 2 min. Obserwacja
w $wietle lampy halogenowej wykazata, ze wosk roz-
puscit si¢ catkowicie, nie pozostawiajagc zadnych smug
na powierzchni. Na podstawie powyzszych obserwacji
podjeta zostata decyzja o wprowadzeniu do technologii
wosku rozpuszczalnego w alkoholu.

3.2. Ocena roztworow polerskich opartych na zawie-
sinie ALO,

W drugim etapie prac badawczych wyprobowano
alternatywny roztwor trawigco-$cierny firmy Baikowski
wykorzystujacy AL O,. Procedura stosowania tego srodka
zostata opisana w artykule P. S. Dutty [13]. Podstawowymi
zaletami tego roztworu sg: brak aglomeratow czynnika
$ciernego, mozliwo$¢ bezposredniego podawania na tkani-
n¢ (bez potrzeby dodawania czynnika utleniajacego) oraz
bardzo drobne ziarna zawiesiny AL O,. Gwarantowany
przez producenta brak aglomeratow oraz dane z artykutu
sktonily do przetestowania tej zawiesiny. Stosujac etapy
polerowania opisane w artykule[13] wyeliminowano
z procesu obrobki mechaniczno-chemicznej szlifowanie
i zastgpiono je dwoma etapami polerowania: pierwszy na
twardej tkaninie Politex przy uzyciu roztworu Baikowski
CRIS (ziarno ALO, o wielkosci 0,3 pum), a nastgpnie
drugi na migkkiej tkaninie (aksamitny filc) z roztworem
Baikowski CR15S (ziarno AL O, o wielkosci 0,05 pm).
Zadaniem polerowania na twardej tkaninie jest uzyskanie
ptaskiej powierzchni, chociaz skutkuje to duza iloscia
mikrorys. Finalne polerowanie odbywa si¢ na migkkiej
tkaninie w czasie ~ 2 min. Celem tego etapu jest wyeli-
minowanie drobnych mikrorys. Po wstgpnym polerowaniu
na twardej tkaninie powierzchnia ptytek w swietle lampy
halogenowej okazata si¢ catkowicie porysowana, co byto
zgodne z danymi z artykutu [13].

Podczas drugiego etapu polerowania na migkkiej tkani-
nie (mimo uzycia medium o mniejszym ziarnie) mikrorysy
nie zostaly jednak usunigte, nawet po wydtuzeniu czasu
polerowania. Przeprowadzono drugg probe polerowa-
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nia roztworem firmy Baikowski o ziarnistosci 0,05 um
w czasie 2 min przy uzyciu plytek wypolerowanych
wedtug wczesniej opisanej technologii. Powierzchnia
obserwowana w $wietle lampy halogenowej byta rowniez
catkowicie porysowana. Potwierdzito to przypuszczenia,
ze $rodki bazujace na tlenku aluminium nie nadaja si¢ do
polerowania GaSb. Mozna wymieni¢ dwa tego powody.
Pierwszy, to wigksza twardo$¢ ALO, (9 w skali Mohsa)
od SiO, (6,5 w skali Mohsa), ktora skutkuje zarysowa-
niem powierzchni GaSb. Drugi powdd, to brak czynnika
utleniajgcego. Roztwor krzemionki SiO, jest dodawany
do podchlorynu sodu i kwasu cytrynowego. Optymalne
polerowanie osiggane jest przy réwnowadze trawienia
i $cierania powierzchni. Roztwor firmy Baikowski (pelny
sktad pozostaje tajemnicg producenta) prawdopodobnie
dziata tylko $ciernie. Jednak mimo niepowodzenia podjgto
jeszcze jedng probe polerowania z uzyciem AL O,. Wyko-
rzystano standardowg mieszaning polerska podchlorynu
sodu i wody DI, w ktorej zamiast roztworu Nalco uzyto
tlenku aluminium. Powierzchnia polerowanych ptytek
okazata si¢ rownie porysowana jak przy stezonym roztwo-
rze Baikowski. W zwigzku z powyzszym zdecydowano
si¢ pozosta¢ przy stosowaniu krzemionki koloidalne;.

3.3. Doswiadczalna weryfikacja oddzialywan chemicz-
nych roztworow trawiacych z powierzchnig GaSb

Trawienie chemiczne po polerowaniu jest nowym
etapem technologii obrobki podtozy GaSb. Zostatl on
opracowany na podstawie danych z artykutow P. S. Dutty
[13]1 C. A. Wanga [12]. W opisanej metodzie, ptytki po
polerowaniu poddane zostaty myciu w ksylenie, aceto-
nie oraz metanolu. Nastgpnie przeprowadzono trawienie
w wodnych roztworach kwaséw HF 1 HCI o roéznych
stezeniach. Zaproponowane kwasy stosowane sg w mie-
szankach do trawienia antymonkéw w celu ujawnienia
dyslokacji, trawienia polerujacego oraz usuwania tlenkow
z powierzchni.

Z literatury wynika, ze warstwa tlenkowa pozostajgca
na powierzchni po procesie plukania plytek z resztek
kwasu, jest najgrubsza po wodzie dejonizowanej, a naj-
ciefisza po 2-propanolu [12]. Po ptukaniu w wodzie DI na
powierzchni pojawit si¢ metaliczny Ga, ktérego obecnosé
wigze si¢ z reakcja materialu powierzchni z woda i po-
wstaniem zwigzku Ga(OH), [14]. Doswiadczenia wlasne
potwierdzaja, ze ptukanie w wodzie DI pozostawia na
podtozach osad w postaci biatych kropek (Rys. 4a). Jest to
prawdopodobnie chlorek galu pozostajacy na powierzchni
jako produkt reakcji po rozpuszczeniu tlenkéw w HCl we-
dhug reakcji (4) [15]. Ponadto ptukanie w wodzie DI moze

utlenia¢ powierzchnie ptytek dyskwalifikujac je do epitak-
sji. Jest to podstawowy powdd aby wyeliminowaé wode
DI z catego procesu mycia podtozy GaSb po polerowaniu.
Modyfikacja ta spowoduje rowniez usunigcie stosowanych
obecnie, rozcienczanych w wodzie, detergentow.

Literatura podaje wiele roztworow uzywanych do tra-
wienia powierzchni GaSb [14]. Sktadaja si¢ one zazwyczaj
z co najmniej dwoch sktadnikéw: utleniacza i czynnika
kompleksujacego. Mieszanki ze zwigzkami utleniajacy-
mi (gtownie kwasem azotowym) gwaltownie rozrywaja
wigzania Ga z Sb, co skutkuje trawieniem powierzchni
i zniszczeniem efektu polerowania. Wydaje si¢, ze nie-
korzystne jest stosowanie wszelkiego rodzaju utleniaczy,
a zwlaszcza H,0O, w roztworach trawigcych. Mogg one
skutkowa¢ pojawieniem si¢ na powierzchni bardzo trudno
rozpuszczalnego Sb Oy, ktory wystepuje jako cienka zotta
warstwa. Z powyzszych powodow w opracowanych mie-
szankach trawigcych powierzchnie ptytek wykorzystano
glownie kwas kompleksujacy (HCI). Tlenki Ga i Sb sg
rozpuszczane w HCI wedtug reakcji [15]:

Ga,0, + 6HCl — 2GaCl, + 3H,0 @)
$b,0, + 6HCl — 2SbCl, + 3H,0 )

Jest to potwierdzone badaniami XPS, ktore wykazuja
o wiele mniejszg intensywnos$¢ sygnalu zwigzanego
z tlenem oraz z tlenkami Ga,O, i Sb,0,, po trawieniu
w HCI [15]. Gtowny produkt reakcji czyli trdjchlorek
galu jest bezbarwny i fatwo rozpuszczalny m.in. w izo-
propanolu.

W tym opracowaniu do préb trawienia wykorzystano
cztery roztwory:

- stezony HCI,

- roztwér HCI z woda DI w proporcji 1:1,

- roztwor HCl z CH,OH w proporcji 3:1,

- roztwor HCl z HNO, w proporcji 30:1.

Ostatni roztwor, mimo wykorzystania HNO, wystepuje
w literaturze jako trawiacz dla tlenkéw GaSb, dlatego
zdecydowano si¢ rowniez na przetestowanie jego wptywu
na jako$¢ powierzchni. Efektywne usunigcie tlenkow osia-
gane jest poprzez oczyszczenie chemiczne powierzchni
podczas krotkiego dziatania $rodka trawigcego, poniewaz
zbyt dhugie trawienie ptytki GaSb prowadzi do wzrostu
chropowatosci.

Morfologie powierzchni ptytek GaSb trawionych
w wymienionych roztworach przedstawiono na Rys. 3
i Rys. 6.
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Rys. 3. Powierzchnia plytki GaSb trawiona w stezonym HCI: a) zdjgcie, b) obraz powierzchni w ciemnym polu mikroskopu
z kontrastem Nomarskiego.
Fig. 3. Surface of GaSb wafer etched in a concentrated HCI: a) photograph, b) dark field optical micrograph with Nomarski

contrast.

Rys. 4. Powierzchnia ptytki GaSb trawiona w HCIl z woda dejonizowang w proporcji 1:1: a) zdjecie, b) obraz powierzchni
w ciemnym polu mikroskopu z kontrastem Nomarskiego.

Fig. 4. Surface of GaSb wafer etched in HCI witch deionized water in 1:1 ratio: a) photograph, b) dark field optical micrograph
with Nomarski contrast.

Rys. 5. Powierzchnia ptytki GaSb trawiona w HCl z CH,OH w proporcji 3:1: a) zdjgcie, b) obraz powierzchni w ciemnym polu
mikroskopu z kontrastem Nomarskiego.

Fig. 5. Surface of GaSb wafer etched in HCI witch CH,OH in 3:1 ratio: a) photograph, b) dark field optical micrograph with No-
marski contrast.
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Rys. 6. Powierzchnia ptytki GaSb trawiona w HCI z HNO, w proporcji 30:1: a) zdjgcie, b) jamki trawienia widoczne pod mikro-

skopem z kontrastem Nomarskiego.

Fig. 6. Surface of GaSb wafer etched in HCI with HNO, in 30:1 ratio: a) photograph, b) etch pits visible under microscope with

Nomarski contrast.

4. Omowienie wynikow badan

Najlepsza jakos¢ powierzchni otrzymano po trawieniu
plytek w stezonym kwasie solnym (Rys. 3). Nie mniej
wazne dla otrzymania czystej powierzchni jest rowniez
doktadne wyptukanie produktow reakcji. Do tego celu
zastosowano alkohol izopropylowy, w ktoérym rozpusz-
czaja si¢ chlorki powstate po trawieniu tlenkéw galu
i antymonu, nie pozostawiajac osadéw na powierzchni.

Mieszanina kwasu solnego z woda DI okazata si¢
nieskuteczna. Na powierzchni pozostaly zanieczyszczenia,
ktore nie zostaly usunigte w trakcie ptukania w alkoholu
izopropylowym (Rys. 4b).

Podobne efekty uzyskano po trawieniu w mieszaninie
HCI z CH,OH. Stwierdzono, ze dodatek metanolu nie wply-
nal na skuteczno$¢ trawienia. Rowniez po tym trawieniu
pozostata na powierzchni niewielka ilos¢ osadow (Rys. 5b).
Trudno jest ustali¢ sktad chemiczny zanieczyszczen
widocznych na obu ptytkach. Wszystkie probki ptukane
byly w izopropanolu dlatego tez nie powinny to by¢
pozostatosci chlorkow (do podobnych wnioskow doszli
autorzy pracy [15]).

76ty nalot na ptytce trawionej w mieszaninie HCI
z HNO, (Rys. 6a) jest prawdopodobnie warstwa Sb,0O,,
ktora jest nierozpuszczalna w wodnych roztworach kwa-
sow 1 zasad. Tlenek ten powstaje w silnie utleniajacym
srodowisku, np. w obecnosci HNO, [15]. Dodatkowo
pojawity si¢ wytrawione jamki, ktore zniszczyly efekt
polerowania (Rys. 6b).

Jakos$¢ powierzchni ptytki trawionej w stezonym HCI
zostata oceniona przy uzyciu mikroskopu sit atomowych.
Powyzsze badania potwierdzily, ze powierzchnia ptytki
zostata dokladnie oczyszczona (Rys. 7). Srednia wartos¢
parametru chropowatosci Ra_ wynosi 0,210 nm (Tab. 2).

Zmierzono réwniez grubo$¢ warstwy tlenkowej na

5.0nm
[ 1 ‘
0.0 1: Height 20.0 pm

Rys. 7. Obraz AFM powierzchni ptytki GaSb po trawieniu
w stezonym HCL. Obszar 20 um x 20 pum.

Fig. 7. AFM image of GaSb wafer surface after etching in con-
centrated HCI. Surface area 20 pm x 20.

Tab. 2. Zestawienie wynikow pomiaru chropowatosci ptytki
podlozowej GaSb, Ra, = 0,210 nm (Rys. 7).

Tab. 2. Collated results of roughness measurements for GaSb
substrate, Ra_ = 0.210 nm (Fig. 7).

R R Ra
2X Rz 5 (Frequency Cutoff)

1,507 (nm) 0,720 (nm) 0,278 (nm) 0,231 (nm)
1,609 (nm) 0,841 (nm) 0,261 (nm) 0,193 (nm)
1,674 (nm) 0,912 (nm) 0,290 (nm) 0,207 (nm)
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plytce trawionej stezonym HCI, przechowywanej przez 3
miesigce w szafie azotowej w opakowaniu proézniowym.
Pomiar wykonany za pomocg elipsometru wykazat obec-
no$¢ warstwy tlenkowej o grubosci 0,6 nm.

Mikroskopowe obrazy powierzchni wskazujg, ze tra-
wienie oczyscito powierzchnie ptytki z zanieczyszczen.
Chropowato$¢ Ra nie przekracza 0,5 nm. Najwyzsza
jej warto$¢ obserwowana jest wzdluz linii niebieskiej
i wynosi 0,231 nm, a najmniejsza wzdhuz linii czerwonej
i wynosi 0,193 nm.

5. Podsumowanie

Celem pracy bylo uzyskanie dobrej jakosci powierzch-
ni ptytek podtozowych GaSb spetniajacej wspolczesne
wymagania dla podtozy stosowanych w procesie epitaksji.
W tym celu zmodyfikowano proces mycia ptytek po pole-
rowaniu. Etap polerowania pozostal bez wigkszych zmian.
Wynika to z faktu, ze gtéwnym czynnikiem pogarszajacym
jakos¢ podtozy byly nieusunigte w procesie mycia réznego
rodzaju zanieczyszczenia pozostajace na powierzchni.

Przetestowany alternatywny roztwor polerski na bazie
A1203, ktoéry miat znaczaco przyspieszyé czas polero-
wania i zredukowa¢ liczbe mikrorys okazat si¢ jednak
nieodpowiedni dla podlozy GaSb. Powierzchnia po jego
zastosowaniu byta catkowicie porysowana.

Na etapie polerowania zastapiono wosk rozpuszczalny
w trojchloroetylenie woskiem rozpuszczalnym w alkoholu
izopropylowym. Wyeliminowato to szkodliwy rozpusz-
czalnik, jakim jest trojchloroetylen.

Sposréd proponowanych w literaturze roztworow
stluzacych do oczyszczenia powierzchni ptytek GaSb
wybrano i przetestowano te, ktore usuwaty tlenki, nie
trawigc podtoza i nie zwigkszajac chropowatosci. Udato
si¢ réwniez ograniczy¢ ilo$¢ srodkow stosowanych do
mycia podtozy, co zwigkszylo wydajnos¢ catego procesu
obrobki plytek.

Podsumowujac, mozna stwierdzié¢, ze skutecznym
srodkiem stuzacym do oczyszczenia podtozy GaSb jest
roztwor kwasu solnego. Wyniki przeprowadzonych ba-
dan wskazuja, ze uzyskano znaczaca poprawe jakosci
powierzchni plytek i zmniejszono ich chropowatos¢.
Uzyskana warto$¢ chropowatosci R 0,231 nm jest po-
nad dwukrotnie mniejsza od wartosci rownej 0,5 nm,
bedacej warunkiem akceptacji plytek przez odbiorcow.
Zmodyfikowanie technologii umozliwito uzyskanie ptytek
0 znacznie mniejszym stopniu zanieczyszczenia po-
wierzchni w porownaniu do plytek przygotowanych
wedhlug poprzedniej procedury. Pomiary elipsometryczne
wykazaly niewielkg grubo$¢ warstwy tlenkowej, wyno-
szaca 0,6 nm. Catkowite usuniecie tlenkéw z powierzchni
GaSb wydaje si¢ by¢ niemozliwe dlatego gdyz powstaja
one bardzo szybko w kontakcie z powietrzem.
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