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Badanie wptywu wybranych parametréow cyklicznego procesu
mokrego trawienia chemicznego epitaksjalnych warstw InAs

Streszczenie. W niniejszym artykule po$wiecono uwage procesowi mokrego trawienia chemicznego warstw epitaksjalnych InAs. Do procesu
wprowadzono modyfikacje, polegajgca na wykonaniu trawienia w sposoéb cykliczny, przy zatozonych catkowitych czasach procesu. Zbadano wptyw
ilosci cykli w procesie mokrego trawienia chemicznego na gteboko$¢ trawienia oraz chropowato$c strawionej warstwy.

Abstract. The article focuses on the wet chemical etching process of InAs epitaxial layers. A modification to the process was introduced, consisting
in carrying out the etching in a cyclical manner, with the assumed total etching times. The influence of the number of cycles in the process on the
etch depth and etched layer roughness was investigated. (Investigation of the selected parameters of periodic wet chemical etching process

of InAs epitaxial layers).

Stowa kluczowe: mokre trawienie chemiczne, gtebokos$¢ trawienia, chropowatos$¢, warstwa epitaksjalna InAs.
Keywords: wet chemical etching, etch depth, roughness, InAs epitaxial layer.

Wstep

Proces trawienia struktury warstwy potprzewodnikowej
stanowi jeden z najwazniejszych etapéw processingu mikro
i optoelektronicznych przyrzgdéw pétprzewodnikowych
takich, jak np. tranzystory, diody LED, fotoogniwa czy tez
fotonowe detektory promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu podczerwieni (IR). Aktualnie, w przypadku rynku
detektorow IR, istnieje potrzeba opracowywania i wdrazania
technologii przyrzadéw potprzewodnikowych opartych na
zwigzkach pierwiastkow z grup A"BY. w zwigzku z tym
konieczne jest zoptymalizowanie wszystkich etapow
processingu majgcych na celu otrzymanie przyrzadéw
mikroelektronicznych charakteryzujgcych sie co najmniej
tak samo wysokimi parametrami optoelektronicznymi
(czutos¢, wykrywalnos$¢, szybko$¢ odpowiedzi), jak
przyrzady oparte na zwigzkach A"BY'. Fakt ten stanowi
bezposrednia motywacje podjetych w niniejszej pracy

badan.
Sposréd stosowanych powszechnie technologii trawien
wyréznic mozna metode oparta na fizycznym

bombardowaniu powierzchni poétprzewodnika plazmg z
udziatem prostych jondéw (z ang. Inductively Coupled
Plasma - ICP), jak i reaktywnych zjonizowanych zwigzkéw
chemicznych (z ang. Reactive-lon Etching - RIE) oraz
technologie mokrych trawien chemicznych. Dwie pierwsze
technologie cechujg sie wysokg powtarzalnoscia, precyzjg
oraz pozwalajg na uzyskiwanie anizotropowych profili
trawienia [1, 2]. Jednakze, wymagajg stosowania
kosztownej aparatury proézniowej i istnieje ryzyko
wprowadzenia znaczgcych zmian we wiasciwosciach
elektrycznych i optycznych trawionego potprzewodnika na
skutek niekontrolowanej implantacji jonéw w powierzchnie
materialu  oraz wprowadzenia defektéow do sieci
krystalicznej. Te skutki mogg zostaé zniwelowane poprzez
zastosowanie  mokrego  podtrawienia  chemicznego
zdegradowanej czesci warstwy. [3-5]. Nalezy dodaé, ze
technologie ICP i RIE wymagajg szczegodlnie starannego
doboru parametrow trawienia, takich jak: poziom prozni,
energia atomow/czasteczek/jonoéw, skitad bombardujgcej
wigzki atomowej/molekularnej/jonowej oraz rodzaj
fotomaski i materialu Swiattoczutego juz na etapie procesu
fotolitografii, co w praktyce wigze sie z wykonaniem serii
kosztownych eksperymentéw dla danej klasy materiatow
potprzewodnikowych [6-8]. Ponadto, w Brzypadku trawien
roznych klas zwigzkow, np. A"BY, A'BY' istnieje wymog
przygotowania komory aparatury — jej staranna

dekontaminacja z pozostato$ci wygenerowanych zanie-
czyszczen, co znaczgco wydtuza proces. Uwzglednienie w
planach produkcyjnych odrebnej komory dla danej klasy
zwigzkéw moze temu zapobiec, lecz w oczywisty sposob
zwigksza to koszty technologii.

Technologia mokrych trawien chemicznych, ktéra nie
wymaga stosowania wysoko zaawansowanej aparatury
prézniowej, jest znaczne szybsza i tansza. Co wiecej,
zaletami procesu mokrego trawienia chemicznego sg mata
liczba zerwanych wigzan chemicznych, redukcja wolnych
nosnikow i niski prad uptywu wytworzonego materiatu [9]. W
wyniku trawienia chemicznego InAs, a takze GaSb oraz
InGaAsSb uzyskuje sie gtadkie powierzchnie wytrawione
oraz proces charakteryzuje sie dobrg powtarzalnosciag [10].
Dodatkowo, obserwuje sie selektywno$¢ na poziomie ok.

100 dla struktur takich jak InAs/GaSb, InAsSb/GaSb,
wykorzystujgc mieszanine kwasu cytrynowego oraz
nadtlenku wodoru. Struktury oparte na InAs mozna

wytrawia¢ przy uzyciu wysoko selektywnego roztworu
kwasu cytrynowego o maksymalnej selektywnosci ok. 127
[11]. Wysoka predkos¢ trawienia, kontrolowana przez
stezenie i temperature roztworu trawigcego, mozliwosé
trawienia réznych, scisle okreslonych zwigzkéw/materiatéw,
to kolejne zalety mokrego trawienia chemicznego [1].
Zakres niniejszego artykulu skupia sie na technologii
mokrego trawienia chemicznego zwigzku podwaéjnego InAs,
ktory stanowi obecnie przedmiot intensywnych badan
zarébwno podstawowych, jak i stosowanych, zwtaszcza na
polu jego zastosowan w detekcji promieniowania
podczerwonego [12-15]. Proces mokrego trawienia
chemicznego wykonano w sposob ciggly, jak i cykliczny. w
celu poréwnania oraz zbadania wptywu ilosci cykli trawienia
— plukania — suszenia na gtebokos¢ i chropowatosé
wytrawionej warstwy InAs. Wyniki zaprezentowane w tej
pracy stanowi¢ bedg punkt odniesienia do dalszych badan i
udoskonalania procesu mokrego trawienia chemicznego.

Materiat badawczy

Do przeprowadzenia eksperymentéw wykorzystano
warstwe epitaksjalng InAs, nieintencjonalnie
domieszkowang. Warstwa zostata osadzona na 2” podtozu
(100) GaAs. Proces wzrostu epitaksjalnego badanej
warstwy wykonany zostal metodg epitaksji z wigzek
molekularnych (MBE, ang. Molecular Beam Epitaxy), przy
uzyciu systemu RIBER Compact 21 - DZ. Schemat
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przekroju architektury badanej warstwy przedstawiono na
rysunku 1.

InAs n.i.d., 6,13 pm

GaAs n.i.d., 291 nm

GaAs n.i.d.
0,4 mm, 2"

Rys. 1. Schemat architektury badanej warstwy, struktury
epitaksjalnej InAs osadzonej za pomocg metody MBE na podtozu
GaAs.

Preparatyka probek do badan

Warstwa epitaksjalna InAs zostata poddana procesowi
fotolitografii pozytywowej oraz ciecia. Powierzchnie warstwy
oczyszczono wodg dejonizowang oraz acetonem. W dalszej
kolejnosci zaaplikowano na powierzchnie fotorezyst
pozytywowy  AZ-4533. Po procesie = odwirowania
warstwe epitaksjalng wygrzano przez 2-3 minuty na plycie
grzejnej, w celu utwardzenia fotorezystu. Nastepnie
przeprowadzono proces naswietlania wigzka UV (ang. Ultra
Violet), wykorzystujgc fotomaske ze zdefiniowanym wzorem
litograficznym.

Po procesie naswietlania, fotorezyst wywotano w 0.2 M
roztworze wodorotlenku sodu (NaOH). W nastepnym etapie
warstwa epitaksjalna zostata poddana procesowi ciecia
z uzyciem automatycznej pity diamentowej, w celu

uzyskania kilkudziesieciu probek o powtarzalnych
wymiarach.
Wzér litograficzny  pojedynczej prébki  zawiera

nastepujace struktury litograficzne (rys. 2):

v' 2 kétka z wpisanymi krzyzami greckimi o $rednicy 1,2
mm,

v' 5 paskéw o dtugosci 4 mm i roznych szerokosciach: 25,
40, 75, 150, 300 um.

Rys. 2. Wzér litograficzny pojedynczej struktury wraz z ideowym
rozmieszczeniem obszarow pomiarowych do skanowania dla
paskéw o szerokosci 300 i 40 uym oraz losowo wybranego kétka z
krzyzem greckim.

Mokre trawienie chemiczne

Do eksperymentéw mokrych trawien chemicznych
wykonano roztwor trawigcy (trawiciel) w wyniku zmieszania
roztworu ,podstawowego” z perhydrolem (35% H203)

w stosunku objetosciowym 3:1. Roztwdr podstawowy to
wodny roztwdr 85% kwasu ortofosforowego (H3zPO4) oraz
kwasu cytrynowego (CsHgO7). Sporzadzony w ten sposéb
trawiciel charakteryzuje sie przewidywang szybkoscig
trawienia na poziomie ok. 0.7 ym/min [16].

Prébki poddano procesowi trawienia wykonywanego
w spos6b manualny zaréwno w sposob cigglty (1 cykl), jak
i cykliczny - w 2, 3, 4 i 6 cyklach. Pojedynczy cykl sktada sie
z trzech etapéw: i) trawienia, ii) ptukania i iii) suszenia. Do
eksperymentdow zatozono catkowite czasy trawienia ¢,
wynoszgce: 60, 120 oraz 180 s. Dla danej kombinacji
parametrow procesu trawienia wykorzystano 3 probki,
w celu oszacowania bfeddéw statystycznych. Czas trawienia
byt mierzony od momentu zanurzenia prébki, do momentu
jej wyciggniecia z roztworu trawigcego. Trawiciel byt
wymieniany kazdorazowo przed rozpoczeciem danego
procesu trawienia probeki.

Wszystkie probki zanurzano w roztworze trawigcym
w ten sposéb, aby ich powierzchnie byty réwnolegte do
lustra cieczy oraz by wzor litograficzny, zdefiniowany na
prébce, byt skierowany w te samg strone. W trakcie etapu
trawienia wykonywano ruchy okrezne, w kierunku zgodnym
z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara, aby zapewni¢
jednorodnos$¢ sktadu roztworu trawigcego przy powierzchni
probki.

Metodyka pomiarowa

W celu weryfikacji wptywu ilosci cykli trawienia na
gtebokos¢ trawienia oraz chropowato$¢ powierzchni
wykorzystano profilometrie¢ optyczng. Jest to nieniszczaca
metoda pomiarowa pozwalajgca na badanie morfologii
powierzchni, wykorzystujgc w tym celu $wiatlo, zamiast
fizycznej sondy [17]. Srednig gtebokos¢ trawienia
wyznaczono na podstawie 15 pomiaréw z wykorzystaniem
profilometru marki WYKO NT1100 w trybie pionowe;j
interferometrii skanujgcej — VSI (ang. Vertical Scanning
Interferometry) [18]. W pomiarach zastosowano obiektyw o
powigkszeniu 50x i 10x oraz soczewke pola widzenia —
FOV (z ang. Field of View Lens) o powiekszeniu 0,5x i 1x.

Do pomiaréw wykorzystano skrajne paski o szerokosci
40 i 300 ym oraz jedno losowo wybrane kétko z krzyzem
greckim, w celu zobrazowania zagadnienia dla struktur
nisko- i wysokowymiarowych. Dla paska o grubosci 300 ym
wykonano 5 skanow dla krawedzi lewej i prawej z catej jego
dtugosci, dla paska o grubosci 40 ym wykonano 10 skanéw
z catej jego diugosci i szerokosci (ze wzgledu na wielkosé
skanowanego obszaru, ok. 100x120 um), dla kétka z
krzyzem greckim wykonano 10 skanéw z uprzednio
ustalonych obszaréw, tak by sumarycznie otrzymaé 5
skanoéw dla krawedzi lewych i prawych (rys. 2). Przy
analizie danych zatozono, ze powierzchnig odniesienia jest
ptaszczyzna powierzchni niewytrawionej warstwy
epitaksjalnej. Skanowane obszary dla paskéw o szerokosci
300 um i kotek z krzyzami greckimi zajmowaty zatem w
potowie powierzchnie wytrawiong i w potowie powierzchnie
odniesienia.

Wartosci  gtebokosci  warstwy  wytrawionej oraz
chropowatosci Rg odczytywano =z histogramu [19].
Zatozono, ze dystans pomiedzy maksymalnymi wartosciami
pikéw odpowiada wartosci gtebokosci warstwy wytrawionej
dla danego zeskanowanego obszaru.

Na podstawie wynikdw pomiaréw gtebokosci trawienia,
dla danej struktury litograficznej i skanowanego obszaru w
odniesieniu do krawedzi lewych i prawych, przy danej
kombinacji parametréw trawienia: ilosci cykli trawienia —
ptukania — suszenia i czaséw catkowitych, wyliczono:

. $rednig gtebokos¢ trawienia:
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gdzie: k - liczba pomiardéw, d; / Rq; - wartos¢ i-tego pomiaru
gtebokosci trawienia / chropowatosci.

Wyniki badan

Na rysunku 3 =zamieszczono wykresy zalezno$ci
$redniej glebokosci trawienia, w celu weryfikacji wplywu
ilosci cykli trawienia na gleboko$¢ trawienia d;. Z
przedstawionych zaleznosci wynika, ze d;. rosnie wraz z
iloscig cykli n.
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Rys. 3. Wykresy zaleznosci d;. od n dla ¢, = 60, 120, 180 s, wraz z
odchyleniami standardowymi: a) pasek o szerokosci 300 um, b)
pasek o szerokosci 40 ym, c) kotko z krzyzem greckim; L - krawedz
lewa, P - krawedzZ prawa.

Przyczyne tego zjawiska prébuje sie wyjasni¢ dwoma
hipotezami. Pierwsza mowi, ze zwiekszanie sie S$redniej
gtebokosci  trawienia  spowodowane  jest lepszym
odprowadzaniem produktow reakcji chemicznych miedzy
warstwg epitaksjalng a sktadnikami roztworu trawigcego, w
wyniku  zastosowanego  cyklicznego  przeptukiwania
powierzchni probki wodg dejonizowang. Na poczatku
kazdego cyklu do roztworu trawigcego trafia prébka z
oczyszczong na etapie ptukania powierzchnig, dzieki czemu
roztwér moze juz od poczatku efektywnie trawi¢ warstwe
potprzewodnika. Druga hipoteza mowi, ze wspomniany
wzrost d;,, moze byé spowodowany tym, Ze podczas
przenoszenia probki z roztworu trawigcego do kapieli
wodnej pozostaje warstwa roztworu trawigcego na
powierzchni probki, ktéra moze jg dalej trawi¢. Tym samym
ze wzrostem ilosci cykli w procesie trawienia, rosnie
sumaryczny czas przenoszenia probki miedzy tymi dwoma
etapami. Widoczna najwieksza réznica miedzy sSrednimi
gtebokos$ciami trawienia dla n = 11 6, 7. = 180 s, wynosi ok.
0,2 um (pasek o szerokosci 300 um). Zaktadajgc, ze
szybkos¢ trawienia wynosi ok. 0,7 pm/min, okazuje sie, ze
czas przenoszenia probki z roztworu trawigcego do wody
dejonizowanej powinien wynosic¢ ok. 3 s. W rzeczywisto$ci
ruch ten jest bardzo szybki, a jego czas wynosi mniej niz 1
s. Zdaje sie to potwierdza¢ teze, iz podziat trawienia na
poszczegdlne cykle przyczynia sie do sprawniejszego
usuwania produktow trawienia.

Dodatkowo zaobserwowaé mozna zaleznos¢ d; od
geometrii trawionych struktur litograficznych. W wiekszosci
przypadkéw wartosci d;. sg mniejsze dla krawedzi prawej
niz lewej i charakteryzujg sie statg réznicg na poziomie ok.
0,15 ym. Oznacza to, ze wymuszanie przeptywu roztworu
trawigcego réwnolegle do powierzchni  probki jest
nieefektywne i  przyczynia sie do  wystgpienia
niejednorodnosci profili wgtebnych. To natomiast moze by¢
spowodowane tym, Ze ruch reki w jednym kierunku mogt
by¢ szybszy niz w drugim. Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze
ruchy okrezne wykonywano zawsze w ten sam sposob.
Tendencja ta jednak zanika dla najwezszej struktury —
paska o szerokosci 40 pm. Prawdopodobnie zadane
warunki procesu trawienia nie miaty istotnego wptywu w tym
przypadku. Mozna przypuszczaé, ze ta struktura
litograficzna zostata wytrawiona w sposéb jednorodny.

Wyniki chropowatosci dla przykltadowego paska o
szeroko$ci 300 ym zostaty zebrane na rysunku 4. Wykres
pokazuje, ze zastosowanie cyklicznego trawienia nie
wptywa znaczgco na Rq; Wytrawionej warstwy i zawiera sie
w granicach btedow statystycznych.
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Rys. 4. Wykres ilustrujgcy zaleznosci Rg;- od n dla 7. = 60, 120 i 180
s, wraz z odchyleniami standardowymi, dla przyktadowego paska o
szerokosci 300 ym.

Whioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonych badan ekspery-
mentalnych mokrego trawienia chemicznego struktury
epitaksjalnej INAs mozna wyciggna¢ nastepujgce wnioski:

» cykliczne trawienie chemiczne powoduje skuteczniejsze
odprowadzanie  produktdw reakcji chemicznych,
skutkujgc zwiekszong gtebokoscig trawienia;

» wymuszanie przeptywu roztworu trawigcego réownolegle
do powierzchni prébki jest nieefektywne dla wiekszych
struktur litograficznych, powodujgc  wystepowanie
réznic w wartosciach d;,. w zaleznosci od krawedzi
pomiarowej, wynoszacej nawet ok. 0,2 pm;

» chropowato$¢ powierzchni trawionej warstwy nie
zmienia sie znaczgco przy zastosowaniu trawienia
cyklicznego.

W dalszych badaniach, w celu wyeliminowania wptywu
tzw. czynnika ludzkiego w procesie mokrego trawienia
chemicznego zwigzkéw pierwiastkdw z grupy A"BY, tym
samym zwiekszenia powtarzalnosci tego procesu,
przewiduje sie zastosowanie zautomatyzowanego uktadu,
natomiast zaprezentowane wyniki stanowig  punkt
odniesienia do kontynuacji watku.

Badania zostaty przeprowadzone w ramach realizacji
projektu finansowanego z programu Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego pod nazwg ,Regionalna Inicjatywa
Doskonatosci” w latach  2019-2022, nr projektu
014/RID/2018/19, kwota finansowania 4 589 200,00 zt.
(www.rid.wtc.wat.edu.pl).
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