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WPLYW PODSTAWOWYCH PARAMETROW TECHNOLOGICZNYCH NA PRZEBIEG PROCBSO
ANODYZACJ1 GaAs

Streszczenie.W artykule tym przedstawiono w sposéb syntetyczny wpdyw
gggstawowych parametrow technologicznych na przebieg procesu anodyzacji
S.

1; WPLYW ZDEFEKTOWANIA POWIERZCHNI UTLENIANEJ I MIESZANIA ROZTWORU HA
PRZEBIEG PROCESU ANODYZACJI

Zauwazono, ze kolejne anodyzowanie tej samej powierzchni powoduje wyddtu-
zenie czasu pasywacji tpag - Na rys. 1 przedstawiono zaleznosci napiecia
od czasu trwania procesu anodyzacji. Z zaleznosci tych wyznaczano czasy
pasywacji 1 wycignieto wniosek, ze proces anodyzacji powoduje delektowanie
utlenianej powierzchni lub ujawnianie w objetosci defektéw strukturalnych

(o ile s’

Rysi® 1¢Zaleznos€¢ napiecia od czasu trwaniaJJrocgsu anodyzacji: 1“t t =20 s,
pas«z 35 s (pierwsza i druga anodyzacja) ” 7"
Fig. 1,Dependence of the voltage on the anodic oxidation process duration:

1—tpas_— 20 s 2»tpas_— 35 8
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W celti zminimalizowania dofektowania powierzchni zastosowano przegrode
mechaniczng miedzy anoda 1 katoda jJ, zj T Zauwazono wyrazny wpltyw prze-
grody na stopien zdefektowania arsenku galu"} szczegdlnie jest to widoczne
przy brzegach anodyzowanej probki.Brzegi prébki zachowuja sie podobnie jak
defekty strukturalne na anodyzowanej powierzchni fi, 3J < Zastosowanie prze-
grody wyeliminowato wzrost czasu pasywacji (rys. 1), Uszkodzenia powierzchni
anodyzowanej powodujg miejscowe przebicia tlenku. Hastepne procesy anodyza-
cji przeprowadzano wykacznie z zastasowaniem przegrody mechanicznej i Sie
badano wpdywu Jcsetaktu przegrody ani jej odlegtosci od anody.

V celu zminimalizowania powstajacych podczas.anodyzacji gradientdéw stezenh
substancji wchodzgcych w sktad elektrolitu stosowano mieszanie roztworu.
Zapobiega ono réwniez przyleganiu pecherzykéw powietrza lub innych, gazéw do
anodyzowane j powierzchnie

Sa rys. 2 przedstawiono zaleznosci zmian napiecia od czasu trwania pro-
cesu anodyzacji. Z wykreséow wynika, ze mieszanie roztworu skraca czas pasy-
wacji powierzchni i zwieksza szybkos¢ narostu tlenku.

Hys. 2.Zaleznosci napiecia od czasu trwania procesu anodyzacji GaAs typu n:
A- bez dodatkowego oswietlenia powierzchni, B- z dodatkowym oswietle-
niem

Pig. 2.Dependecne of the voltage on the n-type GsAs anodic oxidation process:
duration: A- without additional lighting of the surface, B- with
additional lighting
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2. WPLYW GESTOSCI PRADt] HA PRZEBIEG PROCESU ANODYZACJI

W zastosowanej metodzie anodyzacji mozna wyrézni¢ 3 etapy tworzenia sie
tlenku.Pierwszy etap, podczas ktorego nastepuje zarodkowanie tlenku 1 pasy-
wacja powierzchni, powinien mie¢ istotny wptyw na wkasnosci miedzyfazy
tlenek-potprzewodnik [4, 5j - Zbadano doktadnie wpkyw gestosci pradu anody-
zacji na czas trwania tego etapu. Na rys. 3 przedstawiono zaleznosci napiew.
cia od czasu trwania procesu anodyzacji dla roznych gestosci pradu.

Rys. 3.Zaleznosci napiecia od czasu trwania procesu anodyzacji dla réznych
gestosci pradow: 1- 30 A/m2, 2= 10 A/m2, 3» 5 A/m2, 4«3 A/m?* 5« 2 4N2*

6= 1 A/m2
Pig. 3.Dependence of the voltage on the anodic oxidation process duration

for different current densities: 1» 30 $/m2, 2» 10 A/m% 3= 5 A/m2,
4» 3 A/m2, 5= 2 A/m2, 6- 1 A/m2

Z zaleznosci tych wyznaczono czasy pasywacji i1 przedstawiono na rys. 4.
Znajomos¢ czasoOw pasywacji pozwala na wyznaczenie krytycznej gestosci pradu
gfa>)* powyzej ktorej mozliwy jest wzrost tlenku.

Na rys. 5 przedstawiono zaleznosci odwrotnosci czasu pasywacji od gesto-
&ci pradu. Przedtuzenie tej prostej do przeciecia z osig X pozwala na wyz-
naczenie jkr , w tym przypadku (i,4i0j5) i/m2.

V miare zwiekszania stosowanych gestosci pradu wzrasta napiecie pocz. DO.

Na rys. 6 przedstawiono zalezno$¢ napiecia poczatkowego od gestosci pradu.
Ody zachodzi koniecznos$¢ otrzymania tlenkéw o precyzyjnie okreslonej grubo-
Sci, nalezy ten fakt uwzglednié¢ przy ustawianiu koncowego napiecia.Oa«

Na rys. 7 przedstawiono zaleznosci grubosci tlenku od stosowanejogestoscl
pradu przy ustalony« napieciu 0".



Rys. 5,Zalezno$¢ odwrotnosci czasu
pasywacji od gestosci pradu przy
H* 6,4

ig. 5.Dependence of the passiva-
tion time reciprocal on the curr-
ent density at pH= 6,4

Rys. 4.Zaleznos¢
czasu pasywacji od
gestosci pradu ano-
dyzacji GaAs typu p
przy pH» 6,4

Fig. 4.Dependence
of the passivation
time on the curent
density of the
p-typa GaAs anodic
oxidation at pH*6,4



Rys. 7.Zaleznos¢ grubosci tlenku od gestosci pra*
du dla ustalonego napiecia 40 V, przewidywana
grubos¢ tlenkéw 88 nu

Fig. 7»Dependence of oxide thickness on the cu-
rrent density for the fixed voltage 40 V predi-
cted thickness of the oxides 88 nm

(] — 50-——-- 1075 12b TG

Rys. 6.Zaleznos¢ napiecia poczatkowego od gestosci pradu
Fig. 6.Dependence of the initial voltage on the current
density
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W tabeli 1| zestawiono najwazniejsze parametry charakteryzujace rozpatry,
wany problem. W tym przypadku wida¢, ze przy stosowaniu gestosci pradu ano-
dyzacji do 3 A/m2 rdznica miedzy planowang a otrzymana gruboscia tlenku
wynosi mniej niz 0,2%. Z chwilg stosowania wiekszych geatosci pradu nalezy
uwzglednié¢ wartos$¢ napiecia poczatkowego 0g-

Tabela 1

J. («/®2) om /> 0o (V) dtp (na) dtQ (na) i Blad
3 40 0,1 68 87,8 0,2
5 40 0,4 88 87,1 1,0
10 40 1.1 88 85,6 2,7
30 40 2,7 88 82,1 6,7
150 40 7,1 88 72,4 17,7

Ze zmienig gestosci pradu jm zmienia sie szybko$¢ narostu tlenku O ?/s,
Na rys. 8 przedstawiono zalezno$¢ szybkosci narostu tlenku od stosowanej
gestosci pradu. W rozpatrywanym zakresie jest wprost proporcjonalny
io v

Na rys. 9 przedstawiono zmiany napiecia i gestosci pradu podczas calego
procesu anodyzacjl dla trzech réznych gestosci pradu.

Procesy anodyzacji arsenku galu przeprowadzane w szerokim zakresie
gestssci pradu (1 - 150) A/m2 przebiegaty stabilnie (stata szybko$¢ wzrostu
napiecia i1 stabilny spadek pradu).Wyjatek stanowity ptytki z defektami
strukturalnymi na anodyzowanej powierzchni .

Analogiczne parametry procesu anodyzacji dla krzemu zawiera tabela 1"

Tabela 11
JB (AR) 15 40 50 100 150
"9 W 15,3 24,6 37,6 71,0 84,0
dto (nB) 78,0 83,0 90,0 78,0 90,0
c* /s) 0,012 0,037 0,042 0,075 0,158

V. (b) 3,0 1.0 0,9 0,4 0,3
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Rys. 8.Zaleznos¢ szybkosci narostu
tlenku od gestosci pradu
Mg. 8.Dependence of the oxide acc-

retion rate on the current
density

Rys. 9;Zmianjr napiecia i gestosci pradu podczas anodyzacji GaAs dla réznych
gestosci pradu (krzywe ciagte- zmiany Da, krzywe przerywane- zm. J
Fig. 9.Changes in voltage and current density during GaAs anodic oxidation

for different current densities (solid lines- changes in V_» dotted
lines- changes 1n j ar Y,
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3. WPLYW KWASOWOSCI ROZTWORU ANODYZACYJINEGO SA KRYTYCZNA, GESTOSC PRADU
CZAS PASYWACJI 1 SZYBKOSC HAROSTU TLENKU

Zbadano wpdyw kwasowosci roztworu na przebieg procesu anodyzacji- W tym
celu przeprowadzono szereg anodyzacji powierzchni arsenku galu. Aby wyeli-
minowa¢ wpdyw oswietlenia, stosowano GaAs typu p. W kazdym procesie anody-
zowano powierzchnie 3*1074 m2. Zmieniano gestos¢ pradu w zakresie (1 ~ 10)
A/m2; Ustalano kwasowo$¢ roztworu w granicach pH= (5,3 ~ 9,5); Szeroki za-
kres stosowanych zmian parametrow pozwoli4 na optymalizacje takich para-
metrow, jak: pH roztworu i gestos¢ pradu anodyzacji ze wzgledu na stabilnos¢
procesu anodyzacji -

Na rys, 10 przedstawiono zaleznosci zmiany napiecia od czasu trwania
procesu anodyzacji. Zaleznosci te byty wykreslane na rejestratorze (Y-t)

w ukdadzie do anodyza%ii. Pr_zsdstawionogtrzy rodziny charakterystyk dla
gestosci pradu: 3 A/m , 5 A/m 1 10 A/m , Na szczegbélng uwage zastuguja
zaleznosci otrzymane przy gestosci pradu 5 A/m2, Mimo szerokiej zmiany
kwasowosci pH= 5,3 y 8,3 krzywe te pokrywaja sie; Swiadczy to o jednakowym
czasie pasywacji i szybkosci narostu tlenku. Mozna wyciagng¢ wniosek, ze
gestos¢ pradu 5 A/m2 zapewnia powtarzalno$¢ parametréw | etepu anodyzacji .

Na rys. 11 i 12 wykreslono zmiany czasu pasywacji i predkosci narostu
tlenku w zaleznosci od kwasowosci roztworu anodyzacyjnego.

Ze zmiang kwasowosci roztworu zmienia sie tez krytyczna gestos¢ pradu
(rys.13).Jak mozna byto przewidywa¢, gestos¢ pradu krytycznego przyjmuje
najmniejsza wartos¢ przy pH= 7, V tym przypadku trawienie tlenku przez
elektrolit jest znikome. Jednak takiego elektrolitu nie mozna stosowac,
gdyz jakiekolwiek minimalne zanieczyszczenia roztworu powoduja nie dajace
sie kontrolowa¢ zmiany pH. Nalezy sporzadzi¢ roztwdr o mozliwie duzej zdol-
nosci buforujacej & |6) . V sk#ad elektrolitu wchodzi m.in. skaby kwas
(winowy lub cytrynowy). Aby sporzadzi¢ roztwdr buforowy, nalezy doda¢ mocnej
zasady, np. NHMOH.

Zmieniajac kwarowo$¢ roztworu, stwierdzono, ze do pH = 6,5 roztwér
posiada duzg zdolnos¢ buforujacag. Stad wniosek, ze roztwdr anodyzacyjny
nie moze przekroczy¢ pH =6,5. V praktyce, aby zachowa¢ margines bezpie-
czenstwa, nalezy stosowa¢ kwasowo$S¢ rzedu pR » (6,1f6,3). W tym miejscu
nasuwa sie pytanie, dlaczego nie stosowa¢ roztworu o kwasowosci np. pH = 4,
Ot6z, ze wzrostem kwasowosci lub zasadowosci odczynu roztworu nastepuje
zmniejszenie predkosci narostu tlenku, ,spowodowane procesem konkurencyjnym
do nus-oysu  tlenku - trawieniem. Takze kontakt utlenianej powierzchni
arsenku galu z roztworem w warunkach braku pradu lub przeptywu pradu
0 gestosci mniejszej niz krytyczna powoduje selektywne trawienie powierzchni
arsenku galu.



Rya. 10.Zaleznosci napiecia od czasu trwania procesu anodyzacli dH « 51
PH - 6,4, pH - 7,3. xxx pH -_8,3) **
Fig. 70,Dependence ot the voltage on the anodic oxidation process duration
(... pH *5,3, —— pHm6,4, — pH - 7,3, Xxxx pH m 8,3)
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Rys.

Fig.

12_Zmiany predkosci narostu tlenku w zale-
znosci od kwasowosci roztworu dla réznych
gestosci pradu (... 10 k/mz, xxx 5 A/m8,

iii 3 A/m2)

12,Changes in the oxide accretion rate depe-
nding on the acidity of the solution for

different current densities (...
3 A/mZ)

XXX 5 A/m2, Hi

10 A/m.,

Rys.

Fig-

_pH

the acidity of the solution for different

densities (...

10 A/m

, XXX 5 A/m ,AAA3 A/m§)
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Sys. 13,Zmiany gestosci pradu krytycznego w zaleznosci od kwasowosci
roztworu

fig. 13»Changes in the critical current density depending on the acldity
of the solution

4. ROLA OSWIETLENIA PODCZAS ANCDTZACJI POLPRZEWODNIKOW TTFO H

W przypadku utleniania pétprzewodnikéw typu n nalezy stosowa¢ dodatkowe
oswietlenie powierzchni anodyzowanej. $wiatdo powoduje bipolarng generacje
dodatkowych nosnikéw nadmiarowych, co przyspiesza przebieg reakcji elektro-
dowych na granicy podprzewodnik-elektrolit £?2, 8, 9J. Na rys. 14 przedsta-
wiono zmiany napiecia i gestosci pradu podczas anodyzacji arsenku galu typu
n, 4 111 > ¢ poziomie domieszkowania N « 2,7f3,3*10"E""""i bez oswietlenia
i z zastosowaniem dodatkowego oswietlenia lampag typu TG1-11559 mocy 50 W.

W przypadku anodyzacji bez dodatkowego oswietlenia powierzchnia tlenku
ma charakter mozaikowy. Mozna tu datwo zauwazy¢ przynajmniej trzy kolory:
fioletowy, ciemnoniebieski i niebieski £i0j. Swiadczy to o duzej niejedno-
rodnosci grubosci wytworzonego w tych warunkach tlenku (tabela I1).
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Rys. 14.Zmiany napiecia (linie ciagte) 1 gestosci pradu (linie przerywane)
podczas anodyzacji bez oswietlenia (krzywe lii) ,! oswietleniem
(krzywe 212%

Pig. 14.Changes In voltage (solid lines) and current density (dotted lines)
during anodic oxidation without lighting (curves 1 and 1%), with
lighting (curves 2 and 2%)

Mozaikowy charakter tlenku moze by¢ takze spowodowany niejednorodnoscia
domieszkowania pcédprzewodnlka @ 1J.

Tabela 11
Zaleznos¢ barw interferencyjnych tlenkéw z GaAs od ich
grubosci wg [123 (tab. uzupeidniona przez autora)
Barwa Grubos$é tlenku

nm

Szara 27
Brunatna 49
Ciemnofioletowa 79
Jaskrawoniebieska 100
Jasnoniebieska 130
Jasnozielona 150
Z6%ta 170
Ztota 180
Czerwonoztota 190
Czerwonopurpurowa 220
Ciemnoniebieska 240
Zielona 290

Ré6zowa £20
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Na powierzchni tlenku widoczne sg ostre waskie linie koloru niebieskiego,
noga to by¢ defekty strukturalne na powierzchni pédprzewodnika [7j,Podczas
anodyzacji z dodatkowym oswietleniem powierzchnia tlenku ma Jednolita barwe,
co $wiadczy o Jednakowej grubosci tlenku.

Na rys. 15 przedstawiono zmiany napiecia od czasu trwania procesu anody-
zacji. Zaleznosci te charakteryzuja poczatkowy etap anodyzacji w przypadku
utleniania powierzchni GaAs typu n. Wida¢ tu wyrazny wpdyw poziomu domie-
szkowania pédprzewodnika i dodatkowego oswietlenia anodyzowanej powierzchni.
Zbadano tez przebieg procesu podczas calkowitego zaciemnienia komory do
anodyzacji (krzywa A rys. 15).

Rys. 15.Zaleznosci napiecia od czasu trwania anodyzacji: A-catkowite zaciem-
nienie konory do anodyzacji, B-przy oswietleniu dziennym, B-z zasto-
sowaniem dodatkowego os$wietlenia, krzywe A, B, D-podprzewodnik typu

n, hQ =3%* krzywa C-potprzewodnik typu n, Nd = 9*102" m"~

bez dodatkowego oswietlenia

Fig. 15.Dependence of the voltage onthe anodic oxidation duration: A-com-
plete blackout of the anodic oxidation chamber, B-in daylight,
D-with the use of additional lighting, curves A, B, B-semiconductor

of the type n, Nj = 31022 m~", curve C-.semiconductor of the type a,

= 9«1023 mwithout additional lighting
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Poczatek przebiegu procesu przedstawia krzywa C (rys. 15). Pozostate
parametry anodyzacjl byty takie same Jak w przypadku narosto tlenku z rys.H,

Nalezy jeszcze zwréci¢ uwagg na koniecznos¢ stosowania matéwki w celu
uzyskania Swiatda rozproszonego dla jednorodnego oswietlenia prébki typu nf

5. PODSUMOWANIE

W artykule tym przedstawiono w sposéb syntetyczny wpdyw niektérych para-
metréw technologicznych na przebieg procesu anodyzacjl.

- Potwierdzono konieczno$¢ stosowania przegrody miedzy anodg i katodg w celu
ograniczenia zjawiska defektowanla utlenianej powierzchni. Dodatkowa zalety
stosowania przegrody jest powtarzalno$¢ czasu pasywacji. Ea fakt ten nie
zwracano uwagi w zacytowanych pracach.

- Stwierdzono konieczno$¢ mieszania roztworu anodyzacyjnego i przedstawiono
skutki jego braku. Szybkosci mieszania nie mozna jednoznacznie okreslic,
gdyz zalezy ona od wielu czynnikéw, np. temperatury procesu, rodzaju
roztworu, ksztattu komory do anodyzacjl i konstrukcji uchwytu do mocowa-
nia prébek.

- Zbadano doktadnie wptyw stosowanej gestosci pradu na czas trwania procesu,
krytyczng gestos¢ pradu jkr i czas pasywacji t a . Wyznaczono najko-
rzystniejsze gestosci pradu dla GaAs okoto 5 Afm ,

- Szczegétowo zbadano wphyw gestosci pradu anodyzacjl na wielko$¢ napiecia
poczatkowego UQ [i6j ; W literaturze problem ten byt pomijany. Mogto to
prowadzi¢ do licznych bdedéw, np. mylnego okreslenia przyrostu tlenku na
jeden wolt przyrostu napiecia anodyzacjl lub otrzymania tlenku o grubosci
znacznie odbiegajacej od zaplanowanej .

- Doktadnie zbadano role kwasowosci roztworu w przebiegu procesu anodyzacjl,
V/yznaczono najkorzystniejszy przedziat kwasowosci roztworu AGW pH=6, 16,3,
Stwierdzono, ze roztwér AGW powoduje selektywne trawienie powierzchni Gis
przy braku przeptywu pradu lub gdy warto$¢ jego jest mniejsza niz j. ;

- Uzupetniono tabele koloréw tlenkéw z GaAs pozwalajaca na wstepna ocene
grubosci 1 jednorodnosci otrzymanego tlenku.

- Zbadano wptyw dodatkowego oswietlenia anodyzowanej powierzchni w przypadki
utleniania pétprzewodnikéw typu n.

Przestrzegajac powyzszych uwag, otrzymywano tlenki o jednorodnych i soey.
styeh barwach, o grubosciach 20-520 nm dla GaAs. Maksymalna mozliwa do
otrzymania w tym procesie grubos¢ tlenku wynosi 800 nm dla GaAs.
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BIIHHHHE FJIIABHHX TEXHOJIONi "iECritfX HIAPATIEIPOB HA THHEHIfFI
nPOHECCA AHOJ®PO3AHHH GaAa

Pe3ome
3 ctoS exalte npe~cxaB-aeHO cHHieTzNecKoe BjiKflHe raaBHtoc
TexHo™orauecKHX napaweipoB sa xeueHiie npoiiecca aHOAHpOBaHKn

GaA3.

INFLUENCE OF BASIC TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON GaAs ANODIC OXIDATION
PROCESS
Summary

In this paper the influence of basic technological parameters on GaAs
anodic oxidation process has been presented in a synthetic way.



