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Streszczenie: Celem pracy byto dowiedzenie warunkow otrzymywania polizolacyjnych monokrysztatow arsenku galu
(SI-GaAs) o orientacji [310] i $rednicy 2” i 3”. Synteza i monokrystalizacja przebiegala pod wysokim ci$nieniem metoda
LEC (Liquid Encapsulated Czochralski). Dobrano warunki termiczne i technologiczne pozwalajace otrzymywaé monokrysz-
taty o $rednicy 2”1 3” i cigzarze odpowiednio 2000 g i 3000 g. Monokrysztaty posiadaly wysokie parametry elektryczne
(p, W) - typowe dla monokrysztatéw potizolacyjnych o wysokim stopniu czystosci. Gestos¢ dyslokacji krysztatow [310]
byta o (0,5 - 1,5) rz¢du nizsza w poréwnaniu z krysztatami o orientacji [100]. Warstwy epitaksjalne osadzone na podtozach
o orientacji [310] wykazaly lepsza morfologi¢ powierzchni w poréwnaniu z osadzonymi na podtozu [100].

Stowa kluczowe: SI GaAs, arsenek galu, metoda Czochralskiego, LEC, orientacja

[310]-oriented SI GaAs single crystals as material for epitaxial substrates

Abstract: The subject matter of this research work included the synthesis and growth conditions of [310]-oriented
SI GaAs (semi-insulating gallium arsenide) crystals 2” or 3” in diameter. High pressure processes were applied for the
synthesis and growth of LEC crystals. Thermal conditions and process parameters were determined to obtain single cry-
stals 2” and 3” in dia, 2000 g and 3000 g in weight, respectively. They had high electrical parameters (p, |L), characteristic
of semi-insulating high purity GaAs. Dislocation density (EPD) of [310]-oriented crystals was (0.5 - 1.5) orders of magnitude
lower than in the case of the [100]-orientation. Epitaxial layers grown on [310]-oriented substrates exhibited better surface
morphology than those deposited on [100]-oriented substrates.
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1. Wstep

Standardowymi orientacjami ptytek stosowanych na
przyrzady optoelektroniczne i mikrofalowe sa orientacje
(100), (111) 1 (110). W ostatnich latach obserwuje si¢
zainteresowanie monokrysztatami i ptytkami SI GaAs
o orientacjach takich jak (112), (311), (411), (310). Za-
stosowanie ptytek o takich orientacjach zwigzane jest z:

— stosowang technika epitaksji (MOCVD, MBE),

— poprawa jakosci struktury warstw heteroepitaksjal-
nych,

— zwigkszeniem wydajnosci struktur np. lasery,

— zwigkszeniem czuto$ci np. struktury detektorowe.

W wymienionych zastosowaniach bardzo istotnymi sg
zarowno gestos¢ dyslokacji, jak i morfologia powierzchni
osadzanych warstw.

Dyslokacje wychodzace na powierzchni¢ ptytki pod-
tozowej (ujawniane np. przez trawienie) przechodza do
warstw epitaksjalnych osadzanych na takiej powierzchni.
Degraduja one wtasnosci przyrzadow (lasery, detektory).
Dlatego poszukuje si¢ takich orientacji powierzchni
plytek, przy ktorych dyslokacje wychodzace posiadaja
mozliwie najnizszg gestos¢. Jedng z niestandardowych
orientacji jest orientacja (310).
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Obok spehienia kryterium obnizonej gestosci dyslo-
kacji wymaga si¢ aby morfologia powierzchni warstwy
wzrastajacej na ptytce posiadata jak najmniejszg falistos¢
i mikrochropowatos$¢.

Celem niniejszych badan byto opracowanie warunkow
otrzymywania monokrysztatow SI GaAs o orientacji [310]
is$rednicy 2”1 3”. Przeprowadzono badania poréwnawcze
wilasnosci elektrycznych i strukturalnych monokrysztatow
i ptytek o tej orientacji z monokrysztatami o standardowej
orientacji [100]. Poréwnano réwniez morfologi¢ po-
wierzchni warstw epitaksjalnych GaAs/GaAs osadzonych
na podtozach o orientacji (310) i (100).

2. Cze¢s$¢ doswiadczalna

Monokrysztaty SI GaAs o orientacji [310] i $rednicy
2”1 3” zostaly wytworzone technikg LEC (Liquid En-
capsulated Czochralski) w urzadzeniu Czochralskiego
Galaxy Mark IV wyposazonym w komore¢ ciSnieniowg
umozliwiajgca procesy krystalizacji pod ci$nieniem do
100 atm. Synteze¢ GaAs prowadzono metodg ,,in situ”,
tzn. bezposredniego stapiania sktadnikow pod ostong
warstwy hermetyzujacej B,O, pod ci$nieniem Ar [1 - 2].
Zarodzie o orientacji [310] wycinano z krysztatow SI
GaAs o orientacji [100].
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W wyniku przeprowadzonych badan opracowano
warunki termiczne i technologiczne umozliwiajace po-
wtarzalne otrzymywanie monokrysztaldéw o $rednicy
2”1 3”. Na Rys. 1 przedstawiony jest widok krysztalu
o dhugosci ~ 12 cm.

Badaniom podlegaly monokrysztaty o $rednicy © 2”
1 3” po etapie standardowej obrobki termicznej, ktorej ce-
lem byta poprawa parametréw elektrycznych i ujednorod-
nienie wlasnosci w objetosci krysztatu [1 - 3]. Parametry
elektryczne (p, i, n) okreslano z pomiaréw przewodnictwa
i efektu Halla w temperaturze 300K [3].

Miernikiem jakosci strukturalnej krysztatow SI GaAs
jest gestos¢ dyslokacji. Migdzynarodowe normy ASTM
i DIN podaja metodyke ujawniania i obliczania ggstosci
dyslokacji w monokrysztatach i plytkach Ga As o orien-
tacji [111] 1 [100] [4 - 5]. Brak jest takich procedur dla
innych orientacji, w tym takze dla [310], stad koniecznym
bylo sprawdzenie i wybor odczynnikow ujawniajacych
dyslokacje na ptaszczyznach (310) oraz opracowanie
metodyki ich obliczania.

W celu ujawnienia dyslokacji na plytkach o orientacji
(310) przeprowadzono proby wykorzystujac rézne mie-
szanki chemiczne stosowane do ujawniania dyslokacji na
niskowskaznikowych ptaszczyznach krystalograficznych
(szczegoblnie zalecanych w normach ASTM i DIN dla
ptaszezyzn (100) i (111) [4 - 5]). Stosowanie procedur
ujawniania dyslokacji na ptaszczyznach (111) (trawienie
w mieszance 1 cz. HO + 5 cz. H, SO, + 1 cz. H,0,) nie
dato pozytywnego wyniku. Nie uzyskano figur trawienia,
ktore odpowiadatyby dyslokacjom. Uzyskano tylko obu-
stronne polerowanie powierzchni ptytek (310). Podobny
efekt obserwowano po trawieniu w roztworze 2% Br
w metanolu. Obydwie mieszanki umozliwiaja usunigcie
warstwy uszkodzonej, a rownoczesnie ujawnienie dyslo-
kacyjnych jamek trawienia na ptaszczyznach (111)A™ tj.
(111)Ga. Dla plytek o orientacji (310) byly one mieszanka-
mi polerujacymi. Wykonano réwniez proby trawienia tzw.
odczynnikiem AB [6] stuzacym do ujawnienia dyslokacji
na niskowskaznikowych ptaszczyznach réznych zwigzkoéw

[310]

Rys. 2. Makroskopowy obraz struktury dyslokacyjnej mono-
krysztatu SI GaAs o $rednicy 2” i orientacji [310]; jasne pola
— obszary o wyzszej gestosci dyslokacji.

Fig. 2. Macroscopic dislocation structure of a [310]-oriented
SI GaAs crystal 2” in dia: a) macroscopic structure; bright fields
— areas with higher dislocation density.

A"BY. Zgodnie z mozliwosciami tego odczynnika uzy-
skiwano obrazy nieregularnych wzniesien o roznej dtu-
gosci. Obrazy te ujawniajg ogolny rozktad dyslokacji, ale
w formie nie nadajacej si¢ do oceny ich gestosci.

Najlepsze wyniki (jamki trawienia o prawidtowym
ksztalcie) uzyskano stosujac procedury do ujawniania dys-
lokacji na ptaszczyznach (100) wg normy ASTM dla tej
orientacji [3] tzn. trawienie w roztopionym KOH. Pewnym
uzasadnieniem tych wynikow moze by¢ analiza katow
miedzy rozwazanymi plaszczyznami krystalograficzny-
mi; kat miedzy ptaszczyzna (310) a (111) wynosi 43°05",
a migdzy ptaszczyzng (310) a (100) wynosi tylko 18°26'.

Po zastosowaniu procedury trawienia w stopionym
KOH uzyskuje si¢ zdeformowane jamki trawienia
z ostrzejszym obrazem jednego z wierzchotkow powstaja-
cym w wyniku anizotropii trawienia réznych ptaszczyzn
{111} w zwiazkach A"BY.

Obraz makroskopowy rozktadu gestosci dyslokacji dla

J'!Tg[TFI'FI'!'”‘I‘WITI‘I‘_I}THI'HH'I'I I;UI T ‘Il.l\ '\jll.\ \lllll:\\‘\llllll_!\\ \il‘il}i\ | Il\ \"Ill\ }:'a.

Rys. 1. Widok krysztatu SI GaAs o $rednicy ~ 3” i orientacji [310].

Fig. 1. Image of a [310]-oriented SI GaAs crystal 3” in dia.
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Rys. 3. Rozktad gestosci dyslokacji w krysztale o $rednicy 3” na ptaszczyznie (310) wzdhuz kierunkéw [310] 1 [313].
Fig. 3. EPD distribution in a 3” crystal on the (310) surface in the [310] and [313] directions.

monokrysztalu o orientacji [310] pokazuje Rys. 2. Wida¢
na nim charakterystyczng lini¢ symetrii, ktéra jest kie-
runkiem [310]. Bardziej rownomierny rozktad dyslokacji
obserwuje si¢ w kierunku [313] odchylonym od kierunku
[310] o ~ 45°.

Przyktadowy rozktad gestosci dyslokacji na tych
kierunkach w krysztale o $rednicy 3” przedstawia Rys. 3.

2. Omoéwienie wynikéw badan

W Tabelach 1 - 2 przedstawiono wyniki badan pa-
rametrow elektrycznych i strukturalnych otrzymanych
monokrysztalow SI GaAs [310].

Monokrysztaty o $rednicy 2” i 3” byly otrzymywane
z materiatdw wsadowych (As i Ga) o czystosci 7N. Przy
odpowiedniej procedurze technologicznej umozliwito to
uzyskanie bardzo dobrych parametréw elektrycznych,
rezystywnos$¢ p = (2,5 x 107 — 2,3 x 10%) Qcm, ruchliwosé
u w zakresie (5000 — 6575) cm?/Vs. Gestos¢ dyslokacji

byta na poziomie EPD = 1,4 x 10° — 3,1 x 10* cm™.

Wiasnosci elektryczne tych monokrysztatéw sa po-
dobne jak monokrysztalow SI GaAs o orientacji [100].
Jest to oczywiste, poniewaz orientacja krystalograficzna
nie powinna mie¢ wptywu na parametry elektryczne,
o ktorych decyduja poziom czysto$ci i mechanizmy
kompensacji w krysztale. Obserwuje si¢ znaczne rézni-
ce w poziomie gestosci dyslokacji w monokrysztatach
o orientacji [310] i [100]. Ggstos¢ dyslokacji ujawnionych
na ptytkach z monokrysztatéw o orientacji [310] jest od
kilku do kilkunastu razy nizsza w poréwnaniu z pozio-
mem dyslokacji w monokrysztatach o orientacji [100].
Poréwnanie parametrow monokrysztatéw o orientacji
[310] i [100] przedstawione jest w Tab. 3, gdzie podane
sa typowe przedzialy wartosci parametrow.

Dla wyjasnienia roznic w gestosci dyslokacji w krysz-
tatach [310] i [100] przeprowadzono badania struktury
dyslokacyjnej na ptytkach o orientacji (310) i (100).
W tym celu z monokrysztatu o orientacji [310] wycieto
plytke o orientacji (100). Na plytce o orientacji (310)

Lp . Nr PL. Rezystywnosé Ruchgiwos'é Koncenicgracja EPB
rysztatu [Wem] [em?/Vs] [em™] [em™]
I 7,7 x 107 5200 1,6 x 107 5,1x 10°
: 29 1 2,5x 107 5650 4,6 x 107 1,3x 104
5 5344 I 1,9x 108 5210 6,2 x 10° 2,3x 10%
I 9,7 x 107 5370 1,2 x 107 3,3x 10*
I 7,0 x 107 6550 1,4 x 107 2,0 x 10*
> 2343 11 7,9 x 107 6310 1,2x 107 2,7x10*
. 5347 I 5,7 x 107 6060 1,8 x 107 8,1x10°
I 8,7 x 107 5850 1,2 x 107 6,2 x 10°
I 1,1x 108 5700 1,0x 107 1,6 x 10
> 2348 11 8,8 x 107 5920 1,2x 107 1,6 x 103

Tab. 1. Parametry elektryczne i strukturalne monokrysztatow SI GaAs o orientacji [310] i $rednicy 2”.

Tab. 1. Electrical and structural parameters of [310]-oriented SI GaAs crystals 2 in dia.
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gestos¢ dyslokacji byta na poziomie 3 x 10* cm? Na
odstonietej powierzchni plytki o orientacji (100) gestosé¢
dyslokacji wynosita 2,3 x 10°cm?. Obraz struktury dys-
lokacyjnej (ksztattu jamek trawienia) na plytce o orientacji
(310) z tego krysztatu przedstawiony jest na Rys. 4. Obraz
dyslokacji na ptaszczyznie (100) odstonigtej z krysztatu
o orientacji [310] przedstawia Rys. 5.

Przeprowadzony eksperyment wskazuje, ze przy
orientacji krysztalu [310] tylko pewna cz¢$¢ dyslokacji
wychodzi na jego powierzchni¢ (310). Ma to istotne zna-
czenie, dajac mozliwos¢ wzrostu warstw epitaksjalnych
o niskiej gestosci dyslokacji.

Porownanie ksztattu jamek trawienia na ptytkach
o orientacji (100), (110) i (310) wskazuje na zmiang ich
ksztattu w zaleznosci od orientacji. Wydhluzaja si¢ one
na skutek réznej szybkosci trawienia plaszczyzn (111).
Na Rys. 6 przedstawiono obraz struktury dyslokacyjnej
na plytce wycietej z krysztatu o orientacji (110). Przy
tej orientacji wydtuzenie jamek trawienia jest mniejsze
w poroéwnaniu do orientacji (310). Najbardziej wydhuzo-
ne s jamki dyslokacyjne na plytkach o orientacji (310)
(Rys. 4).

L Nr Pi Rezystywno$¢ Ruchliwo$¢ Koncentracja EPD
P krysztalu [Wem] [em?/Vs] [em] [em?]
1 2,3x 108 5000 5x10° 3,1 x10*
1. 2307
11 1,0 x 108 5750 1,0 x 107 1,6 x 10*
5 5308 1 8,7 x 107 5300 1,3 x 107 1,4x10°
' 1 7,3 x 107 6575 3,8 x 107 2,5x 10°
; 2336 1 5,4x 107 5580 2,0 x 107 1,2 x 10*
' 11 5,8x 107 5570 1,9 x 107 7,3x 103
A 5349 1 1,6 x 108 5730 6,9 x 10° 1,5x 10
' 11 1,3x 108 5970 8,5x 10° 1,3 x 10*

Tab. 2. Parametry elektryczne i strukturalne monokrysztalow SI GaAs o orientacji [310] i $rednicy 3.
Tab. 2. Electrical and structural parameters of [310]-oriented SI GaAs single crystals 3” in dia.

Srednica 2”

Srednica 3”

orientacja [310]
rezystywno$¢ (1 —20) x 10" Qcm
ruchliwos¢ (5000 — 6500) cm*Vs
EPD: (1,6 x 10°- 3,3 x 10*) cm?

orientacja [310]
rezystywnosé (1 —20) x 107 Qem
ruchliwo$¢ (5000 — 6500) cm?Vs
EPD: (1,4 x 10°- 3,1 x 10*) cm?

orientacja [100]
rezystywno$¢ (1 —20) x 10" Qcm
ruchliwos¢ (5000 — 6500) cm?*Vs

EPD: (5-10) x 10* cm?

orientacja [100]
rezystywnos¢ (1 —20) x 10" Qem
ruchliwosé¢ (5000 — 6500) cm*Vs

EPD: ~2 x 10° cm?

Tab. 3. Poréwnanie parametrow monokrysztatow SI GaAs o orientacji [310] i [100].
Tab. 3. Comparison of parameters of [310]- and [100]-oriented SI GaAs single crystals.

Rys. 4. Struktura dyslokacyjna monokrysztatu SI GaAs o $rednicy 3 i orientacji [310]; powiekszenie 200x(a) i S00x(b).
Fig. 4. Dislocation structure of a [310]-oriented SI GaAs single crystal 3”in dia; enlargement 200x(a) and 500x(b).
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Rys. 5. Struktura dyslokacyjna na ptaszczyznie (100) odstonigtej z krysztatu o orientacji [310]; powiekszenie 200x(a) i 500x(b).
Fig. 5. Dislocation structure on the uncovered (100) surface on a [310]-oriented crystal; 200x(a) and 500x(b) enlargement.

Rys. 6. Struktura dyslokacyjna monokrysztatdow SI GaAs o orientacji (110); powigkszenie 200x(a) i 500x(b).
Fig. 6. Dislocation structure of (110)-oriented SI GaAs wafers; 200x(a) and 500x(b) enlargement.

3. Badania aplikacyjne
- osadzanie warstw epitaksjalnych

Celem badania byto poréwnanie struktury powierzch-
ni warstw epitaksjalnych GaAs osadzanych na ptytkach
podtozowych SI GaAs o orientacji (100) i (310). Warstwy
osadzano metoda MOCVD, w jednym procesie epitaksji
na ulozonych obok siebie ptytkach GaAs o orientacji
(100) i (310). Parametry procesu byly standardowe takie
jakie stosuje si¢ dla wzrostu warstw GaAs na podtozach
(100). Badania gtadkosci (profilu) tych powierzchni prze-
prowadzono na precyzyjnym profilometrze optycznym
Contour GTK-1.

Obserwacja wizualna powierzchni warstw epitaksjal-
nych wykazywala, ze na obydwu podtozach uzyskano
powierzchni¢ lustrzang. Na ogdélnym obrazie powierzchni
z profilometru optycznego warstwy osadzonej na podtozu
o orientacji (100) obserwuje si¢ strukture falista (Rys. 7)
z falami utozonymi réwnolegle.

Pomiary profilu powierzchni tych warstw Rys. (8 - 9)
wykazuja mikrochropowato$¢ 2 - 5 nm i falisto§¢ max.
12 nm.

Obraz ogblny powierzchni warstwy osadzonej na
podtozu o orientacji (310) przedstawia Rys. 10.

W poréwnaniu do warstwy osadzonej na podtozu
o orientacji (100) jest to powierzchnia gtadka bez wi-

docznej struktury falistej. Pomiary przeprowadzone na
profilometrze wykazaly mikrochropowato$¢ na poziomie
0,7 - 2 nm 1 falisto§¢ ~ 3 nm (Rys. 11 - 12).

Powyzsze obserwacje wskazuja, ze powierzchnia
warstwy epitaksjalnej osadzonej na podtozu (310) cha-
rakteryzuje si¢ mniejsza chropowatoscia i falistoscia
w poréwnaniu z warstwa osadzong na podtozu (100) po-
mimo, ze warunki wzrostu epitaksjalnego byty optymalne
dla tej drugiej orientacji.

Rys. 7. Obraz powierzchni z profilometru optycznego Conto-
ur GTK-1 warstwy epitaksjalnej GaAs osadzonej na podtozu
SI GaAs o orientacji (100).

Fig. 7. GaAs epitaxial layer deposited on a (100)-oriented SI GaAs
substrate. View from the Contour GTK-1 optical profilometer.
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Rys. 8. Profil powierzchni warstwy osadzonej na podtozu o orientacji (100); powierzchnia pomiaru 233 pm x 175 pm; chropowatos¢
w kierunku x = 5 nm, w kierunku y = 1 nm; falisto$¢ ~ 12 nm. Linie pomiaru zaznaczone na rysunku.

Fig. 8. Profile of the surface of an epitaxial layer on a (100)-oriented substrate; measurement area 233 um x 175 pum; roughness
in the x direction x = 5 nm, in the y direction y = 1 nm; warp ~ 12 nm.
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Rys. 9. Profil powierzchni warstwy osadzonej na podtozu o orientacji (100) — pomiar na ptytce z Rys. 7 wykonany w kierunku pro-
stopadlym w stosunku do przedstawionego na Rys. 8; chropowatos¢ w kierunku x = 3 nm, w kierunku y = 2 nm; falisto$¢ ~ 8 nm.
Linie pomiaru zaznaczone na rysunku.

Fig. 9. Profile of the surface of an epitaxial layer on a (100)-oriented substrate — measurement on the wafer from Fig. 7 in the direc-
tion perpendicular to the one presented in Fig. 8; roughness in the x direction x = 3 nm, in the y direction y =2 nm; warp ~ 8 nm.

Rys. 10. Obraz powierzchni z profilometru optycznego Contour GTK-1 warstwy epitaksjalnej GaAs osadzonej na podtozu SI GaAs
o orientacji (310).
Fig. 10. Surface of a GaAs epitaxial layer deposited on a (310) SI GaAs substrate. View from the Contour GTK-1 optical profilometer.
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Monokrysztaty SI GaAs o orientacji [310] jako material na podtoza....
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Rys. 11. Profil powierzchni warstwy osadzonej na podtozu o orientacji (310); powierzchnia pomiaru 233 pm x 175 pm; chropowato$¢
w kierunku x = 2 nm, w kierunku y < 1 nm; falisto§¢ ~ 3 nm. Linie pomiaru zaznaczone na rysunku.

Fig. 11. Profile of the surface of an epitaxial layer grown on a (310)-oriented substrate; measurement area 233 pum x 175 pm; ro-
ughness in the x direction x = 2 nm, in the y direction y < 1 nm; warp ~ 3 nm.
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Rys. 12. Profil innego obszaru powierzchni warstwy osadzonej na podtozu o orientacji (310); powierzchnia pomiaru 62 pm x 47 um;
chropowato$¢ w kierunku x = 1,256 nm, w kierunku y = 0,708 nm. Linie pomiaru zaznaczone na rysunku.

Fig. 12. Profile of different area of the epitaxial layer grown on a (310)-oriented substrate; measurement area 62 um x 47 um;
roughness in the x direction x = 1.256 nm, in the y direction y = 0.708 nm.

4. Podsumowanie

Poszukiwania optymalnych podtozy z SI GaAs dla
wzrostu warstw homo- i heteroepitaksjalnych idg w kie-
runku uzyskania materialu o mozliwie niskiej gestosci
dyslokacji oraz zapewniajacych duza gtadkos$¢ powierzch-
ni rosngcych warstw. Spelnienie tych warunkow jest
trudne do osiagnigcia, nawet przy zachowaniu dobrych
parametrow elektrycznych i niskiej gestosci defektow
punktowych. Stad proby zastosowania podtozy o orientacji
krystalograficznej roznej od standardowej [111] i [100].

W otrzymanych przez nas krysztatach SI GaAs

24

o orientacji [310] obserwuje si¢ niska gestos¢ dyslokacji
(kilka do kilkunastu razy nizsza w stosunku do krysztatow
o orientacji [ 100]), przy wysokiej rezystywnosci p > 10’ Qem
i ruchliwos$ci no$nikow u = 5000 — 6500 cm?/Vs.
Interesujacy jest stosunkowo maty wptyw $rednicy krysz-
tatbw na wzrost gestosci dyslokacji.

Poréwnania wskazuja na wigksza gtadkos¢ powierzch-
ni warstw GaAs osadzanych na podtozu o orientacji (310)
w stosunku do warstwy osadzanej w tym samym procesie
na podlozu o orientacji (100). Wynika stad, ze podtoza
o orientacji (310) daja szans¢ uzyskiwania struktur epi-
taksjalnych o wyzszej jakosci.
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