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1. Wprowadzenie

W 2003 r. Zak³ad Technologii Struktur Pó³przewodnikowych dla Fotoniki
realizowa³ nastêpuj¹ce projekty badawcze:
• “Opracowanie procesów wytwarzania cienkich warstw tlenków i azotków prze-

wodz¹cych dla potrzeb pó³przewodnikowych przyrz¹dów fotonowych, etap II”,
(projekt statutowy nr 1.03.035, termin realizacji 31.12.2004);

• “Tworzenie stabilnych termicznie kontaktów omowych do przyrz¹dów pó³prze-
wodnikowych du¿ej mocy/wysokiej temperatury” (grant KBN nr 7 T11B 009 20,
termin realizacji 31.12.2003);

• “Procesy obróbki powierzchni struktur pó³przewodnikowych na bazie GaSb i ich
zastosowanie w technologii Ÿróde³ i detektorów podczerwieni” (grant promotorski
KBN nr 4 T1B 039 22, termin realizacji 15.05.2004);

• “Zród³a promieniowania bursztynowego/zielonego spe³niaj¹ce wymagania zasto-
sowañ wysokotemperaturowych – AGETHA” (projekt EC nr IST-1999-10292,
termin realizacji 28.02.2003);

• “Systemy obrazowania o czêstotliwoœciach terahercowych dla zastosowañ biome-
dycznych i innych – TERAVISION” (projekt EC nr IST-1999-10154, termin
realizacji 28.02.2003);

• “Tlenki magnetyczne nowej generacji dla in¿ynierii materia³owej – AMORE”
(projekt EC nr G5D-CT-2000-00138, termin realizacji 31.07.2003),
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• “Wytwarzanie i optymalizacja kontaktu omowego typu p do GaN – DENIS”
(projekt EC nr G5RD-CT-2001-00566, termin realizacji 31.03.2005);

• “Nanostrukturalne czujniki fotonowe – NANOPHOS” (projekt EC nr IST-2001-
-39112, termin realizacji 31.03.2005).

Zak³ad œwiadczy³ równie¿ us³ugi badawcze na zamówienie odbiorców zew-
nêtrznych, m. in. w zakresie opracowania procesu nak³adania masek przewodz¹cych
na p³ytki GaAs stosowane do lateralnego wzrostu warstw epitaksjalnych metod¹
LPE.

Osobn¹ grupê dzia³alnoœci stanowi³y prace recenzenckie na rzecz Komisji
Europejskiej zwi¹zane z ocen¹ projektów badawczych zg³aszanych w ramach
programów “User-Friendly Information Society” oraz “Growth”.

2. Dzia³alnoœæ naukowo-badawcza

2.1. Procesy wytwarzania i w³asnoœci przezroczystych tlenków przewodz¹cych

2.1.1. Technologia i w³asnoœci cienkich warstw ZnO

Tlenek cynku (ZnO) dziêki szczególnej kombinacji w³aœciwoœci elektrycznych,
optycznych, akustycznych i chemicznych jest materia³em wielofunkcyjnym
stosowanym do wytwarzania czujników gazowych, warystorów, p³askoekranowych
wyœwietlaczy, przyrz¹dów wykorzystuj¹cych akustyczne fale powierzchniowe,
przezroczystych elektrod w elementach fotowoltaicznych, a tak¿e katalizatorów.
ZnO jest zwi¹zkiem pó³przewodnikowym II-VI o strukturze heksagonalnej wurcytu,
charakteryzuj¹cym siê prost¹ przerw¹ zabronion¹ o szerokoœci 3,3 eV w tem-
peraturze pokojowej. Niedomieszkowany ZnO wykazuje samoistne przewodnictwo
typu n, a domieszkowanie pozwala osi¹gn¹æ bardzo wysok¹ koncentracjê elektronów
~1021 cm–3. Podobnie jak w przypadku innych szerokoprzerwowych pó³prze-
wodników II-VI, wytworzenie ZnO typu p sprawia ogromne trudnoœci. Jest to
spowodowane samokompensacj¹ p³ytkich akceptorów przez ró¿ne samoistne
defekty donorowe, jak luki tlenowe Vo lub miêdzywêz³owy cynk Zni. Dodatkowym
problemem jest wodór, stosowany powszechnie w technologii wzrostu kryszta³ów
ZnO, który wbudowuj¹c siê w pozycje miêdzywêz³owe tworzy p³ytki poziom
donorowy “zabijaj¹cy” dziury.

Szybki rozwój optoelektroniki na bazie GaN spowodowa³ intensyfikacjê prac nad
krystalizacj¹ i domieszkowaniem ZnO, materia³u o podobnej szerokoœci przerwy
zabronionej i bardzo zbli¿onej strukturze krystalicznej. W kontekœcie zastosowañ
optoelektronicznych zasadnicz¹ zalet¹ ZnO jest nieomal trzykrotnie wy¿sza energia
wi¹zania ekscytonu (60 meV) w porównaniu z GaN (26 meV), co sprawia, ¿e ten
materia³ mo¿e byæ znacznie wydajniejszym emiterem. Ponadto, w odró¿nieniu od
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GaN, na rynku s¹ ju¿ dostêpne du¿e monokrystaliczne pod³o¿a ZnO. Tlenek cynku
poddaje siê mokrej obróbce chemicznej. Jest on bardzo odporny na uszkodzenia
radiacyjne, a jego koszt wytwarzania jest stosunkowo niski. Pojawiaj¹ce siê
w ostatnim okresie doniesienia o uzyskaniu przewodnictwa dziurowego w ZnO oraz
prace teoretyczne zawieraj¹ce wskazówki postêpowania w celu efektywnego
domieszkowania ZnO akceptorami zmobilizowa³y do podjêcia wysi³ku w celu
opracowania niezawodnej procedury wytwarzania ZnO typu p, a dziêki temu
przyrz¹dów ze z³¹czem p-n. Cienkie warstwy p-ZnO hodowano metod¹ epitaksji
z fazy gazowej, epitaksji z wi¹zek molekularnych, ablacji laserowej, rozpylania
katodowego i utleniania azotku cynku. Jako domieszkê akceptorow¹ stosowano
przede wszystkim azot pochodz¹cy z ró¿nych Ÿróde³, jak NH3, NO, NH4NO3, N2,
N2O, arsen lub fosfor. W celu zwiêkszenia efektywnoœci wprowadzania akceptorów
zaproponowano metodê kodomieszkowania polegaj¹c¹ na jednoczesnym domiesz-
kowaniu reaktywnymi donorami takimi, jak Al, Ga lub In.

W ramach prac statutowych prowadzono badania w celu uzyskania prze-
wodnictwa dziurowego w ZnO. W pracach nad wytwarzaniem ZnO typu p
zastosowano utlenianie termiczne cienkich warstw zwi¹zków na bazie Zn lub cien-
kich warstw metalicznego Zn. Jako domieszkê akceptorow¹ u¿ywano azotu.

Zastosowano trzy metody wytwarzania materia³ów na bazie Zn:
• wzrost metod¹ epitaksji z wi¹zek molekularnych (MBE) warstw ZnTe domiesz-

kowanych azotem,
• naparowywanie pró¿niowe warstw Zn domieszkowanych azotem,
• osadzanie metod¹ rozpylania katodowego cienkich warstw Zn3N2.

Warstwy ZnTe na pod³o¿ach GaAs wyhodowano metod¹ MBE w Laboratorium
Œrodowiskowym Fizyki i Wzrostu Kryszta³ów Niskowymiarowych Instytutu Fizyki
PAN. Procesy utleniania prowadzono w piecu w przep³ywie tlenu. W celu unikniêcia
sublimacji Zn warstwy metalicznego Zn utleniano w temperaturze nieprze-
kraczaj¹cej 320oC, a zwi¹zki Zn utleniano w temperaturze do 700oC. Badania
mikrostruktury i charakteryzacjê elektryczn¹ warstw ZnO wykonano we wspó³pracy
z IF PAN, analizê SEM we wspó³pracy z Zak³adem Badañ Materia³ów i Struktur
Pó³przewodnikowych, pomiary transmisji z Zak³adem Fizyki i Technologii Struktur
Niskowymiarowych.

Do badañ sk³adu i struktury krystalicznej tlenków stosowano metody
spektroskopii masowej jonów wtórnych (SIMS) oraz dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD). Koncentracjê azotu okreœlano w oparciu o wzorzec ZnO:N wykonany
metod¹ implantacji jonów azotu. Koncentracje innych domieszek okreœlano na
podstawie badañ przy u¿yciu rentgenowskiej mikrosondy elektronowej. Jako
materia³ pod³o¿owy stosowano GaAs, GaP i InP o strukturze kubicznej, GaN oraz
szafir o strukturze heksagonalnej, a tak¿e amorficzny kwarc. Morfologiê po-
wierzchni analizowano metodami SEM i AFM, a rezystywnoœæ warstw mierzono
metod¹ sondy czteroostrzowej. Pomiary efektu Halla wykonano zarówno w kon-
figuracji van der Pauwa, jak i Halla stosuj¹c pr¹d 0,1 � 10 mA oraz pole magnetyczne
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o natê¿eniu 10 kG. Transmisjê zmierzono metod¹ spektrofotometrii wykorzystuj¹c
warstwy ZnO wytworzone na obustronnie polerowanym pod³o¿u kwarcowym.

Rysunek 1 przedstawia profile SIMS warstw ZnO otrzymanych w rezultacie
utleniania ZnTe:N. Poziom azotu wprowadzonego do ZnO by³ bardzo wysoki i wy-
nosi³ powy¿ej 1020 at./cm3.

Procesy naparowania Zn prowadzono w pró¿ni bezolejowej, przy ciœnieniu
pocz¹tkowym gazów resztkowych p0 = 10–6 Torr. W celu u³atwienia wzrostu
monokrystalicznego ZnO warstwy Zn osadzano na pod³o¿u GaN, dopasowanym
sieciowo do ZnO. Domieszkowanie warstw przebiega³o w ten sposób, ¿e azot
wprowadzano do zbiornika pró¿niowego w trakcie osadzania Zn, reguluj¹c jego ciœ-
nienie w zakresie pN2 = 10–6

� 10–5 Torr zaworem dozuj¹cym umieszczonym w klo-
szu napylarki.

Na rys. 2 przedstawiono profile sk³adu warstw ZnO oraz ZnO:N na pod³o¿u GaN,
a na rys. 3 wyniki analizy SIMS warstw ZnO wytworzonych na pod³o¿ach InP i GaP.
Eksperymenty te przeprowadzono w celu sprawdzenia mo¿liwoœci domieszkowania
ZnO fosforem w trakcie utleniania. W przypadku InP intensywnej dyfuzji fosforu do
ZnO towarzyszy formowanie siê wytr¹ceñ In. GaP, jako bardziej stabilny termicznie
materia³, nie ulega dekompozycji w czasie utleniania Zn.

Azotek cynku (Zn3N2) wydaje siê byæ szczególnie obiecuj¹cym materia³em
wyjœciowym do wytwarzania ZnO domieszkowanego azotem. Warstwy Zn3N2

gruboœci 100 � 600 nm wytwarzano metod¹ reaktywnego rozpylania katodowego
w plazmie Ar/N2 z targetu Zn (99,995%). Parametry procesu osadzania zopty-
malizowano pod k¹tem wytwarzania jednorodnych warstw Zn3N2 pozbawionych
wytr¹ceñ Zn. Na rys. 4 przedstawiono profile sk³adu warstwy Zn3N2 po osadzeniu
oraz po utlenianiu.
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Rys. 1. Profile SIMS warstw ZnO wytworzonych
przez utlenianie ZnTe:N
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Rys. 2. Profile SIMS warstw ZnO (a) i ZnO:N (b) wytworzonych przez utlenianie pró¿niowo naparowanego
Zn na GaN
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Rys. 3. Profile SIMSwarstwZnOwytworzonychprzez utlenianie pró¿niowonaparowanegoZnna InP (a) i GaP (b)
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Rys. 4. Profile SIMS warstwy Zn3N2 (a) oraz ZnO:N (b) wytworzonej w efekcie utleniania Zn3N2
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Za optymaln¹ temperaturê utleniania uznano 600oC. Procesy prowadzone w tem-
peraturach ni¿szych by³y d³ugotrwa³e, a wy¿sze temperatury powodowa³y od-
dzia³ywania z materia³em pod³o¿a i wydyfundowywanie sk³adników pod³o¿a do
warstwy ZnO. Œwiadectwem tego s¹ profile sk³adu warstw ZnO wygrzewanych
w tlenie w temperaturze 700oC przedstawione na rys. 5. W przypadku pod³o¿a
kwarcowego widaæ wyraŸnie obecnoœæ krzemu w warstwie ZnO, a w materiale
wytworzonym na pod³o¿u GaN obserwuje siê znacz¹c¹ koncentracjê galu.

Przeprowadzono badania strukturalne warstw Zn3N2 oraz warstw ZnO w za-
le¿noœci od struktury materia³u pod³o¿owego. Rysunek 6 przedstawia dyfraktogramy
rentgenowskie warstw wytworzonych na pod³o¿ach kwarcowych. Niezale¿nie od
pod³o¿a warstwy Zn3N2 charakteryzowa³y siê zawsze du¿ym stopniem perfekcji
krystalicznej. Warstwy ZnO na pod³o¿ach SiO2 by³y polikrystaliczne, podczas gdy
na dopasowanych sieciowo pod³o¿ach GaN – monokrystaliczne.
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Rys. 5. Profile SIMS warstw ZnO wytworzonych przez utlenianie Zn3N2 na pod³o¿u SiO2 (a) oraz GaN (b).
Proces utleniania prowadzono w temperaturze 700oC.
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W³asnoœci elektryczne warstw ZnO domieszkowanych azotem zosta³y zestawione
w tab. 1–3.
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Tabela 1. W³asnoœci warstw ZnO wytworzonych na drodze utleniania

termicznego zwi¹zków na bazie Zn

Materia³ wyjœciowy
Utlenianie
termiczne

[oC]
dZnO

Domieszki
[at./cm3]

�

[��cm]

ZnTe:N na GaAs

Ncon~3�1019at./cm3

p =1�1019 cm–3

300 � 400 10 � 100 nm N~1020 izolacyjny

Zn:N na Al2O3 300 � 340 0,4 � 1 �m N~1020 izolacyjny

Tabela 2. W³asnoœci warstw ZnO wytworzonych na drodze utleniania

termicznego naparowanego pró¿niowo Zn

Materia³
wyjœciowy

Utlenianie
termiczne

[oC]

dZnO

[nm]
Domieszki
[at./cm3]

�

[��cm]
Typ

Zn na SiO2 300 � 340 100 niedomieszkowany izolacyjny –

Zn:N na GaN
�Zn = 2�10–5 ��cm

300 � 340 100 Nmax 1021
�5�10–4 n

Tabela 3. W³asnoœci warstw ZnO wytworzonych na drodze utleniania

termicznego warstw Zn3N2

Materia³
wyjœciowy

Utlenia-
nie term.

[oC]

dZnO

[nm]
Domieszki
[at./cm3]

�

[��cm]

Koncentr.
noœników
[cm–3]

�

[cm2/
/V�s]

Typ

Zn3N2 na Al2O3

�Zn3N2 =
= 10–2 ��cm

600 320 Nconc 	1021 1,05 5,4�1017 10,9 n

Zn3:N2 na Al2O3

�Zn3N2 =
=10–2 ��cm

600 640 Nconc 	1021 740 7,6�1013 111 p



Rezystywnoœæ ZnO uzyskanego w wyniku utleniania materia³ów osadzonych
metod¹ MBE by³a bardzo wysoka, nawet gdy materia³em wyjœciowym by³ silnie
domieszkowany azotem ZnTe typu p o koncentracji dziur p = 1�1019 cm–3, a iloœæ
wprowadzonego azotu wynosi³a ~1020 at./cm3.

Utlenianie Zn naparowanego w wysokiej pró¿ni dawa³o izolacyjny ZnO, a napa-
rowywanie w atmosferze wzbogaconej w N2 pozwala³o wytworzyæ niskooporowy
ZnO typu n.

Porównuj¹c w³asnoœci ZnO wytworzonego z cynku osadzonego w urz¹dzeniu
MBE, gdzie Ÿród³em plazmy azotowej jest komórka w. cz. (tab. 1), i cynku
naparowanego w atmosferze N2 (tab. 2) widzimy, ¿e przy podobnej w obydwu
przypadkach koncentracji azotu u¿ycie plazmy azotowej pozwala na efektywniejsze
domieszkowanie, choæ nie uda³o siê jeszcze uzyskaæ materia³u typu p. Molekularny
N2 wbudowuj¹c siê tworzy centra defektowe w ZnO, przez co materia³ wykazuje
silne przewodnictwo elektronowe.

W wyniku utleniania termicznego warstw Zn3N2 uzyskano warstwy ZnO typu p
o koncentracji dziur 2 � 10�1013 cm–3 i ruchliwoœci 320 � 357 cm2/V�s. Nale¿y
zaznaczyæ, ¿e tylko warstwy o gruboœci przekraczaj¹cej 500 nm wykazywa³y
przewodnictwo dziurowe. Warstwy cieñsze by³y typu n, co wskazywa³oby na istotny
wp³yw stanów powierzchniowych na w³aœciwoœci elektryczne cienkich warstw ZnO.

Kontynuuj¹c prace nad wytwarzaniem ZnO typu p przeprowadzono badania nad
kodomieszkowaniem ZnO metalami przejœciowymi. Domieszki wprowadzano
w postaci cienkich miêdzywarstw w trakcie osadzania warstw Zn3N2. Zgodnie
z wnioskami z prac teoretycznych, w pierwszym rzêdzie przeprowadzono
eksperymenty z u¿yciem miedzi, jednak¿e warstwy ZnO:N:Cu by³y izolacyjne.
Znacz¹cy postêp da³o u¿ycie chromu. Warstwy ZnO:N:Cr charakteryzowa³y siê
przewodnictwem dziurowym i bardzo dobrymi w³asnoœciami elektrycznymi.
Rysunek 7 przedstawia profile sk³adu wielowarstwy Zn3N2/Cr bezpoœrednio po
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osadzeniu oraz po utlenianiu. Pomiary SIMS wykaza³y, ¿e utlenione warstwy s¹ doœæ
równomiernie domieszkowane azotem i chromem.

W celu scharakteryzowania w³asnoœci krystalicznych warstw p-ZnCrO:N prze-
prowadzono badania przy u¿yciu dyfraktometru Philips X’Pert–MPD i promie-
niowania Cu K
1 (� = 1,540562 A). Dyfraktogram przedstawiony na rys. 8 pokazuje,
¿e mamy do czynienia z polikrystalicznym, heksagonalnym ZnO bez wytr¹ceñ
innych faz.

Szerokoœæ przerwy zabronionej ZnO, wyznaczona z pomiarów transmisji (rys. 9),
wynosi 3,27 eV dla materia³u domieszkowanego azotem oraz azotem i chromem.
W³asnoœci elektryczne warstw ZnO:N:Cr zestawiono w tab. 4.

Przewodnictwo p-ZnCrO:N roœnie ze wzrostem zawartoœci Cr w wyjœciowym
Zn3N2. Nale¿y przy tym podkreœliæ, ¿e obecnoœæ Cr pozwala na wytworzenie
materia³u typu p o gruboœci poni¿ej 400 nm.
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Tabela 4. W³asnoœci elektryczne warstw ZnO:n:Cr wytworzonych na drodze

utleniania termicznego Zn3N2 domieszkowanego Cr

Materia³
wyjœciowy

Utlenianie
termiczne

[oC]

dZnO

[nm] Domieszki
Koncentr.
noœników

[cm–3]

�

[cm2/V�s]
Typ

Zn3N2:Cr 600 640 N	1021 at./cm3

Cr~1,4%
1,6�1015 28 p

Zn3N2:Cr 600 325 N	1021 at./cm3

Cr~4%
5�1015 50 p

Zn3N2:Cr 600 670 N	1021 at./cm3

Cr~12%
4,5�1017 25 p



Mikrostrukturê powierzchni warstw ZnO wytworzonych na pod³o¿u Al2O3

przedstawiono na rys. 10.

2.1.2. Technologia i w³asnoœci cienkich warstw ITO

Tlenek indowo-cynowy (ITO) jest jednym z wa¿niejszych materia³ów w grupie
przezroczystych tlenków przewodz¹cych. O jego atrakcyjnoœci decyduj¹: dobre
przewodnictwo elektronowe, wysoka transmisja w zakresie widzialnym i bliskiej
podczerwieni, dobra adhezja do pod³o¿y zarówno pó³przewodnikowych, jak i szkie³
oraz materia³ów organicznych, stabilnoœæ w³aœciwoœci chemicznych. Cienkie
warstwy ITO znajduj¹ zastosowanie w elementach optoelektronicznych takich, jak
organiczne diody elektroluminescencyjne (OLEDs), ogniwa s³oneczne, lasery jako
przezroczyste kontakty omowe, a tak¿e jako warstwy czynne w optycznych
czujnikach gazów.

Wysokiej jakoœci warstwy ITO mog¹ byæ wykonywane ró¿nymi metodami
(naparowanie pró¿niowe, naparowanie reaktywne, rozpylanie katodowe, nanoszenie
chemiczne “sol-gel”), a magnetronowe rozpylanie katodowe stanowi wœród nich
wa¿n¹ technikê, której podstawowymi zaletami s¹: wysoka jakoœæ otrzymywanych
warstw, du¿a szybkoœæ osadzania i mo¿liwoœæ bardzo precyzyjnej kontroli gruboœci
warstwy.

Celem pracy by³o okreœlenie optymalnych warunków nak³adania warstw ITO,
mog¹cych s³u¿yæ jako przezroczyste kontakty omowe do optoelektronicznych
przyrz¹dów pó³przewodnikowych na bazie GaAs, GaN i GaSb, oraz scharak-
teryzowanie otrzymanych warstw pod wzglêdem wybranych parametrów elek-
trycznych i optycznych.

Charakteryzacja materia³ów tlenkowych obejmowa³a pomiary rezystancji warstw
ITO (sonda czteroostrzowa i metoda TLM), szybkoœci ich nak³adania (pomiar
gruboœci wykonywano za pomoc¹ profilometru Tencor 
-step 200), transmisji
widmowej (spektrofotometr Perkin–Elmer Lambda 9 w Zak³adzie Fizyki i Tech-
nologii Struktur Niskowymiarowych ITE) oraz pomiary elipsometryczne (elipsometr
spektroskopowy VASE J. A. Woollam w Zak³adzie Badania Struktur MOS)
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Rys. 10. Obrazy SEM (a) i AFM (b) powierzchni warstw ZnO wytworzonych na pod³o¿u Al2O3

a) b)



pozwalaj¹ce na wyznaczenie zale¿noœci widmowych wspó³czynnika za³amania
i wspó³czynnika ekstynkcji oraz gruboœci warstwy i jej rodzaju. Na podstawie
pomiarów transmisji wyznaczano tak¿e szerokoœæ przerwy zabronionej badanych
tlenków.

Warstwy tlenku indowo-cynowego nak³adano metod¹ magnetronowego roz-
pylania katodowego z targetu ITO (90% In2O3:10% SnO2) o czystoœci 99,99%
w atmosferze argonu i temperaturze otoczenia w urz¹dzeniu Leybold Z400.

Badano wp³yw mocy Ÿród³a RF (w zakresie 100 � 350 W) oraz ciœnienia argonu
(pAr = 2�10–3 � 1�10–2 mbar) na rezystywnoœæ warstwy (rys. 11). Najni¿sz¹ rezys-
tywnoœæ, � ~ 5 � 6�10–4 ��cm, uzyskano dla mocy na poziomie 100 W (I = 100 mA,
U ~ 1 kV). Zmiana ciœnienia argonu w granicach od 2�10–3 mbar do 1�10–2 mbar przy
sta³ym pr¹dzie katody I = 150 mA powoduje wzrost rezystywnoœci warstwy od
7,4�10–4 do 1,1�10–3 ��cm.

Wprowadzenie niewielkiej domieszki tlenu do plazmy Ar+ spowodowa³o wielo-
krotny wzrost rezystywnoœci warstwy: z 7,4�10–4 ��cm do 5,5�10–3 ��cm dla pO2 =
= 2�10–4 mbar i 2,1�10–2 ��cm dla pO2 = 8�10–4 mbar (rys. 12a). Jak widaæ, w przy-
padku warstw otrzymywanych metod¹ sputteringu RF z targetu ITO obecnoœæ tlenu
ma negatywny wp³yw na rezystywnoœæ warstwy ITO.

Poziom rezystywnoœci warstwy jest równie¿ zwi¹zany z jej gruboœci¹. Wp³yw
gruboœci warstwy przedstawiono na rys. 12b.

Profile SIMS warstwy otrzymanej na pod³o¿u GaAs przy pr¹dzie I = 150 mA
i ciœnieniu argonu pAr = 5�10–3 mbar s¹ pokazane na rys. 13, a obrazy SEM i AFM
powierzchni tej warstwy na rys. 14.

Warstwy ITO osadzone na pod³o¿ach kwarcowych zosta³y poddane obróbce ter-
micznej w temperaturze 300°C w ci¹gu 1 godz. w atmosferze azotu. Rezystywnoœæ
warstw spad³a do poziomu 2 � 3�10–4 ��cm, przy czym najwiêkszy spadek wartoœci
obserwowano dla warstw osadzanych przy P > 200 W.
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Na rys. 15 przedstawiono zale¿noœci widma transmisji warstw ITO od warunków
osadzania. Zwiêkszenie zarówno mocy Ÿród³a RF, jak i ciœnienia Ar obni¿a wyraŸnie
poziom transmisji warstwy w ca³ym zakresie pomiarowym.

Na podstawie pomiarów transmisji wyznaczono szerokoœæ przerwy zabronionej
wytworzonego tlenku indowo-cynowego Eg, która wynosi 3,9 eV. Zwiêkszenie
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mocy RF powoduje zmniejszenie szerokoœci przerwy energetycznej, natomiast
zmiany ciœnienia Ar nie maj¹ ¿adnych konsekwencji.

Na rys. 16 przedstawiono obraz zmian transmisji warstw w wyniku obróbki
termicznej (warunki wygrzewania T = 300oC, N2, t = 1 godz.). Najwiêkszy wp³yw
obserwuje siê dla d³ugoœci fali powy¿ej 750 nm. Obróbka termiczna powoduje
przesuniêcie granicy pasma absorpcji w kierunku fal krótszych. Szerokoœæ przerwy
zabronionej zwiêksza siê z 3,92 eV do 4,56 eV.
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Rys. 15. Zale¿noœci widmowe transmisji warstw ITO od warunków osadzania
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Pomiary elipsometryczne daj¹ obraz zmian wartoœci wspó³czynników za³amania
i ekstynkcji w zakresie widmowym od 300 nm do 1100 nm. Zale¿noœæ zmian wartoœci
wspó³czynnika za³amania dla � = 550 nm od mocy RF i ciœnienia Ar przedstawiono na
rys. 17, a przyk³ad zale¿noœci widmowych wspó³czynników za³amania i ekstynkcji
obliczonych metod¹ elipsometrii spektroskopowej dla warstw ITO na rys. 18.

2.1.3. Technologia i w³asnoœci kompozytów tlenkowych uk³adu Zr-Si-O

Kompozytowe materia³y tlenkowe stanowi¹ klasê materia³ów o nowych
w³asnoœciach fizyko-chemicznych w stosunku do chemicznie czystych materia³ów
tlenkowych. Warstwy materia³ów kompozytowych charakteryzuj¹ siê w³asnoœciami
poœrednimi w odniesieniu do ich poszczególnych sk³adników. Poprzez zmianê
proporcji sk³adników w kompozycie mo¿na wp³ywaæ na takie parametry, jak:
• d³ugoœæ fali, dla której wystêpuje krawêdŸ pasma absorpcji;
• poziom absorpcji promieniowania w funkcji d³ugoœci fali;
• wartoœæ wspó³czynnika za³amania;
• odpornoœæ materia³u na uszkodzenia mechaniczne;
• odpornoœæ materia³u na oddzia³ywanie chemiczne, szczególnie na oddzia³ywania

czynników œrodowiskowych (np. wilgotnoœci);
• odpornoœæ materia³u na dzia³anie promieniowania, a w szczególnoœci promie-

niowania laserowego o du¿ej gêstoœci mocy;
• poziom naprê¿eñ w warstwach;
• kinetykê i iloœæ gazów adsorbowanych na powierzchni (parametry rozpatrywane

w sensorach gazów).
Te w³asnoœci materia³owe maj¹ podstawowe znaczenie przy projektowaniu

warstw kompozytowych dla przyrz¹dów optoelektronicznych, choæ w praktyce
wystêpuje koniecznoœæ kompromisowego wyboru poszczególnych cech, poniewa¿
s¹ one we wzajemnej korelacji.
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Z punktu widzenia optycznych zastosowañ kompozytów korzystnie jest, gdy
krawêdŸ pasma absorpcji wystêpuje dla krótszych fal. Tego typu kompozyty
znajduj¹ zastosowanie w uk³adach laserowych generuj¹cych promieniowanie w za-
kresie ultrafioletu oraz przy projektowaniu bramek elektronicznych o coraz
mniejszych wymiarach. Przesuniêcie krawêdzi w kierunku krótszych fal powi¹zane
jest równie¿ z ni¿szym poziomem absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym
i bliskiej podczerwieni. Fakt ten wp³ywa na zmniejszenie strat cieplnych
przepuszczanego promieniowania. W przypadku wi¹zek laserowych du¿ych mocy
materia³ taki wykazuje wiêksz¹ odpornoœæ na uszkodzenia.

W 2003 r. by³y prowadzone badania nad wytwarzaniem kompozytów Zr-Si-O na
bazie tlenków SiO2 i ZrO2. Wybór tych tlenków by³ podyktowany relatywnie du¿¹
ró¿nic¹ wspó³czynników za³amania obu materia³ów (nZrO2= 2,05, nSiO2 = 1,44 dla � =
= 550 nm) oraz po³o¿eniem krawêdzi ich pasm absorpcji (190 nm dla materia³u litego
SiO2 i 280 nm dla ZrO2). Na podstawie diagramu fazowego uk³adu SiO2-ZrO2 mo¿na
stwierdziæ, ¿e dla proporcji SiO2:ZrO2 = 1:1 wystêpuje jeden zwi¹zek ZrSiO4,
a zatem istnieje mo¿liwoœæ otrzymania materia³u kompozytowego o sk³adzie
regulowanym proporcjami obu tlenków. Dobieraj¹c odpowiednio iloœci tlenków
uzyskuje siê mo¿liwoœæ kontrolowanej zmiany wspó³czynnika za³amania kompozytu
Zr-Si-O w przedziale 1,44 � 2,05 oraz regulowania po³o¿enia krawêdzi pasma absorp-
cji w zakresie 190 � 280 nm. Takie postêpowanie ma wa¿ny aspekt praktyczny, umo¿-
liwia bowiem uzyskanie materia³u o ¿¹danej wartoœci wspó³czynnika za³amania lub
krawêdzi pasma przewodnictwa w sytuacji, gdy nie istnieje czysty chemicznie tlenek
o odpowiednich parametrach.

Nastêpnym powodem wyboru obu tlenków jest fakt ich powszechnego stosowania
jako materia³ów warstw w zwierciad³ach laserowych odpornych na dzia³anie wi¹zek
du¿ej mocy. Wi¹¿e siê to z zastosowaniem tlenków krzemu i cyrkonu w technice
laserowej dla generacji (zwierciad³a laserowe, pow³oki antyrefleksyjne na
elementach aktywnych optycznie) i przesy³ania wi¹zek (dzielniki wi¹zek,
polaryzatory, zwierciad³a i pow³oki antyrefleksyjne na elementach pasywnych, filtry
interferencyjne) w zakresach od ultrafioletu (UV) do bliskiej podczerwieni (NIR).

Warstwa kompozytowa by³a nanoszona metod¹ jednoczesnego parowania
z dwóch tygli, w których materia³ by³ topiony niezale¿nie sterowanym dzia³em elek-
tronowym. Proces przeprowadzono w urz¹dzeniu A1000 firmy Leybold w Instytucie
Optoelektroniki WAT (IOE). Przed procesem osadzania powierzchnie p³asko-
równoleg³ych pod³o¿y ze szk³a BK7 i (100) Si by³y myte w gor¹cych roz-
puszczalnikach organicznych i p³ukane w wodzie dejonizowanej. W trakcie procesu
nanoszenia pod³o¿a by³y umieszczone na karuzeli w odleg³oœci ok. 80 cm od Ÿróde³
parowania i obraca³y siê z prêdkoœci¹ 6 obr./min. Materia³ami Ÿród³owymi by³y
pastylki 1 g ZrO2 o czystoœci 99,5% i granulki SiO2 (99,95%) o wymiarach 1 � 3 mm.
Procesy prowadzono przy ciœnieniu bazowym 0,3 mPa, temperaturze pod³o¿y 553 K
i reaktywnym dotlenianiu przy ciœnieniu tlenu pO2 = 8 mPa. Gruboœæ nanoszonych
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warstw, kontrolowana miernikiem optycznym OMS2000, wynosi³a 8 x 550/4 nm.
Szybkoœæ nanoszenia (pomiar miernikami kwarcowymi) wynosi³a 4,2 nm/s dla SiO2

i 1,6 nm/s dla ZrO2.
Warstwy kompozytowe charakteryzowano metodami optycznymi (spektrometr

Lambda 9 Perkin Elmer – IOE WAT, elipsometr VASE J. A. Woollam), rentgeno-
wskimi (XRD – Philips X’Pert MPD; Cu K
 , IF PAN, XPS – VG Scientific; Mg K
�

IChF PAN) i za pomoc¹ mikroskopu si³ atomowych (AFM – NanoScope IIIa, IF
PAN). Badania XRDwykaza³y amorficzn¹ strukturê niewygrzewanej warstwyZr-Si-O
na pod³o¿u Si (krzywa a na rys. 19). Warstwê Zr-Si-O poddano nastêpnie obróbce
termicznej zarówno technik¹ RTP, jak i w piecu grzanym oporowo. Wygrzewanie
warstw metod¹ RTP przez okres 10 min nie powodowa³o zmiany struktury a¿ do
temperatury 1273 K (krzywe b i c ). Wygrzewanie w piecu grzanym oporowo przez
1 godz. w temperaturze 1373 K i 1473 K wywo³a³o pojawienie siê szerokich pików
œwiadcz¹cych o wykrystalizowywaniu siê tetragonalnej struktury ZrO2 (krzywe d i e).
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Rys. 20. Charakterystyka przegl¹dowa widma XPS dla Zr0,28Si0,72O2



Badania XPS umo¿liwi³y okreœlenie sk³adu badanej warstwy Zr0,28Si0,72O2. Bior¹c
pod uwagê szybkoœci nanoszenia (iloœci) tlenków sk³adowych, otrzymano sk³ad
zgodny z oczekiwaniami. Charakterystyka przegl¹dowa widma XPS zosta³a przed-
stawiona na rys. 20.

Na rys. 21 pokazano obrazy AFM powierzchni warstwy Zr-Si-O na³o¿onej na pod³o¿a
ze szk³aBK7 (rms =1,729 nm, rys. a) i (100)Si (rms =1,409 nm, rys. b), a na rys. 22wynik
analizy powierzchni Zr-Si-O na pod³o¿u krzemowym poddanej obróbce termicznej
metod¹ RTP w temperaturze 1273 K przez 10 min w atmosferze tlenu.
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Rys. 21. Obrazy AFM powierzchni warstwy Zr-Si-O na³o¿onej na pod³o¿a ze szk³a BK7 (a) i (100)Si (b)

Rys. 22. Wynik analizy powierzchni Zr-Si-O na pod³o¿u krzemowym po obróbce termicznej metod¹ RTP
w temperaturze 1273 K przez 10 min w atmosferze tlenu

a) b)



Metod¹ elipsometrii spektroskopowej wyznaczono wartoœci zespolonego
wspó³czynnika za³amania otrzymanej warstwy Zr-Si-O na pod³o¿u Si (100) (rys. 23)

w zakresie widmowym od 250 nm do 1100 nm. Wyznaczona gruboœæ fizyczna
warstwy wynosi 680 nm, wspó³czynnik za³amania dla d³ugoœci fali � = 550 nm
wynosi 1,625, a krawêdŸ pasma absorpcji odpowiada d³ugoœci fali � = 250 nm.

2.2. Procesy wytwarzania i w³asnoœci azotków przewodz¹cych

Stabilne termicznie metalizacje maj¹ decyduj¹cy wp³yw na wydajnoœæ i nie-
zawodnoœæ przyrz¹dów pó³przewodnikowych stosowanych w uk³adach du¿ej mocy
i/lub du¿ej czêstotliwoœci. Jednym z nowoczesnych rozwi¹zañ w tej dziedzinie jest
zastosowanie przewodz¹cych mieszanin amorficznych, sk³adaj¹cych siê z trzech
elementów: metalu z grupy trudnotopliwych (TM), tj. tantalu, wolframu, tytanu lub
molibdenu, krzemu (alternatywnie boru lub wêgla) oraz azotu. Najwiêcej prac
poœwiêconych jest badaniom mieszanin TM-Si-N, a prezentowane wyniki wskazuj¹
na ich doskona³¹ stabilnoœæ termiczn¹ wynikaj¹c¹ z faktu, ¿e przejœcie z fazy
amorficznej do krystalicznej nastêpuje dopiero w temperaturze powy¿ej 800oC.
Wyj¹tkowa kombinacja takich cech, jak doœæ niska rezystywnoœæ, amorficzna
struktura wolna od dróg ³atwej dyfuzji, a tak¿e wysoka odpornoœæ termiczna i che-
miczna sprawiaj¹, ¿e materia³y te znajduj¹ coraz szersze zastosowanie jako bariery
dyfuzyjne w systemach metalizacji przyrz¹dów pó³przewodnikowych.

W 2003 r. by³y badane procesy osadzania oraz stabilnoœæ termiczna cienkich
amorficznych warstw Ta-Si i Ta-Si-N oraz ich przydatnoœæ jako barier dyfuzyjnych
dla Au i Ag w uk³adach metalizacji Au/GaAs i Ag/GaAs. Podstawow¹ kwesti¹ tych
badañ by³o okreœlenie wp³ywu zawartoœci azotu w warstwach Ta-Si-N na ich
mikrostrukturê, w³asnoœci elektryczne i barierowe.
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Model Cauchy

2 Zr-Si-O 679,89 nm

1 SiO2/13.3% “void” 93.57 nm

0 Si (100) pod³o¿e 0.450 nm

Rys. 23. Model elipsometryczny (a) oraz zale¿noœci dyspersyjne wspó³czynników za³amania
i ekstynkcji (b) warstwy Zr-Si-O

a) b)



Opornoœæ warstw wyznaczano sond¹ czteroostrzow¹, gruboœæ warstw mierzono
profilometrem TENCOR 
-step 200, pomiary naprê¿eñ wykonywano za pomoc¹
optycznego miernika naprê¿eñ TENCOR FLX 2320. Sk³ad warstw oznaczano metod¹
RBS stosuj¹c 2 MeV wi¹zkê jonów He+, a analizê danych prowadzono za pomoc¹
programu symulacyjnego RUMP (we wspó³pracy z Instytutem Problemów J¹drowych
im. A. So³tana). Mikrostrukturê badano metod¹ XRD (Philips X’Pert MPD; Cu K
� IF
PAN), morfologiê i chropowatoœæ powierzchni metod¹ AFM (Nanoscope IIIa, IF
PAN).

Cienkie warstwy uk³adu Ta-Si-N by³y wytwarzane metod¹ reaktywnego rozpylania
katodowego RF w urz¹dzeniu Leybold L560 z u¿yciem targetu Ta5Si3 o czystoœci
99,95%. Urz¹dzenie to jest wyposa¿one w katody magnetronowe. Przep³yw gazów
procesowych (Ar i N2) jest regulowany za poœrednictwem przep³ywomierzy MFC,
a pocz¹tkowe ciœnienie w komorze pró¿niowej wynosi typowo 2�10–6 mbar.

Warstwy Ta-Si-N by³y osadzane na pod³o¿ach z pó³izolacyjnego GaAs o orientacji
(100). Przed procesem osadzania metalizacji pod³o¿a GaAs myto w rozpuszczalnikach
organicznych, a nastêpnie trawiono kolejno w roztworach NH4OH:H2O2:H2O= 20:7:973
(t = 1 min) oraz NH4OH:H2O = 1:10 (t = 15 s) i suszono w strumieniu czystego N2.

Charakteryzacja otrzymywanych warstw obejmowa³a pomiary sk³adu chemicz-
nego, mikrostruktury, rezystywnoœci i naprê¿eñ oraz okreœlenie zale¿noœci tych
charakterystyk od podstawowych parametrów procesu osadzania: przep³ywu azotu
i mocy RF.

Celem okreœlenia stabilnoœci termicznej kontaktów GaAs/Ti-Si-N poddano je
procesom obróbki termicznej w konwencjonalnym piecu z przep³ywem argonu.
Zakres stosowanych temperatur obróbki termicznej obejmowa³ 400 � 1000oC, czas
wygrzewania 5 min. Dla wybranych struktur procesy obróbki termicznej by³y
prowadzone w piecu RTP (Ar, 300 s).

W celu okreœlenia w³asnoœci barierowych Ta-Si-N (jako bariery antydyfuzyjnej)
w uk³adach metalizacji zawieraj¹cych Au i Ag (typowe warstwy monta¿owe) prze-
prowadzono analogiczne badania struktur dwuwarstwowych GaAs/Ta-Si-N/Au
i GaAs/Ta-Si-N/Ag, w których wierzchnie warstwy (Au, Ag) wytwarzano metod¹
naparowywania pró¿niowego.

Otrzymane wyniki wykaza³y, ¿e stosuj¹c jako materia³ wyjœciowy stop (target)
Ta5Si3 oraz zak³adaj¹c standardowe parametry procesu rozpylania katodowego
w atmosferze obojêtnej (Ar, P = 100 � 200 W, p = 2�10–6 mbar), uzyskuje siê struktury
cienkowarstwowe Ta-Si charakteryzuj¹ce siê stosunkiem zawartoœci Ta:Si = 2, re-
zystywnoœci¹ 2,95�10–4 ��cm, naprê¿eniami 1 GPa i struktur¹ drobnokrystaliczn¹
o znacznym stopniu zamorfizowania.

Rozpylanie reaktywne w atmosferze Ar + N2 w zasadniczy sposób wp³ywa na
kinetykê procesu wzrostu, a co za tym idzie na sk³ad chemiczny, mikrostrukturê,
w³asnoœci elektryczne i mechaniczne otrzymywanych struktur cienkowarstwowych
uk³adu Ta-Si-N.
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Wp³yw parametrów osadzania – przep³ywu N2 i mocy RF – na sk³ad chemiczny,
rezystywnoœæ i naprê¿enia warstw Ta-Si-N przedstawiono na rys. 24. Otrzymane
wyniki wskazuj¹ na monotoniczn¹ zale¿noœæ rezystywnoœci warstw Ta-Si-N od
mocy RF i przep³ywu N2: zmniejszanie siê rezystywnoœci przy wzroœcie mocy RF
i wzrost rezystywnoœci przy wzroœcie zawartoœci azotu w warstwie. Z kolei zale¿noœæ
naprê¿eñ w funkcji mocy RF i przep³ywu azotu ma charakter niemonotoniczny, co
nak³ada dodatkowe ograniczenia w wyborze optymalnych warunków procesu.
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Przep³yw azotu ma bardzo istotny wp³yw na sk³ad chemiczny i strukturê
krystaliczn¹ warstw Ta-Si-N, o czym œwiadcz¹ dyfraktogramy XRD przedstawione
na rys. 25. Wraz ze wzrostem zawartoœci azotu w warstwie nastêpuje przejœcie od
struktury drobnokrystalicznej do amorficznej. Najbardziej perspektywicznymi w od-
niesieniu do metalizacji stabilnych termicznie wydawa³y siê warstwy o sk³adzie
Ta0,40Si0,24N0,36 oraz Ta0,34Si0,25N0,41.
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S³usznoœæ przyjêtych za³o¿eñ w pe³ni potwierdzi³y wyniki badañ odpornoœci
termicznej analizowanych metalizacji: wyniki analiz XRD (tabl. 5, rys. 26), AFM
(rys. 27) i SIMS (rys. 28) kontaktów GaAs/Ta-Si i GaAs/Ta-Si-N oraz analiz
rezystancji i RBS struktur GaAs/Ta-Si-N/Au i GaAs/Ta-Si-N/Ag poddanych
obróbce termicznej (rys. 29–32).
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Tabela 5. Wp³yw obróbki termicznej na mikrostrukturê kontaktów

GaAs/TaxSi1–x–yNy

Metalizacja
d = 100 nm

Obróbka termiczna

600oC, 5 min 800oC, 5 min 1000oC, 5 min

GaAs/Ta0,67Si0,33 Ta0,67Si0,33 Ta5Si3 + TaSi2 Ta5Si3 + TaSi2

GaAs/Ta0,34Si0,25N0,41 Ta0,34Si0,25N0,41 Ta0,34Si0,25N0,41 Ta5Si3 + Ta0,2N0,8
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Rys. 27. Obrazy AFM powierzchni warstw: Ta0,67Si0,33 po osadzeniu (a) i wygrzewaniu w 700oC, 5 min (b),
Ta0,40Si0,24N0,36 po osadzeniu (c) i wygrzewaniu w 900oC, 5 min (d), Ta0,34Si0,25N0,41 po osadzeniu (e) i wy-
grzewaniu w 900oC, 5 min (f)

a) b)

c) d)

e) f)
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Rys. 28. Profile SIMS warstw: Ta0,67Si0,33 po osadzeniu (a) i wygrzewaniu w 600oC (b) i 700oC (c),
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Rys. 31. Wp³yw temperatury wygrzewania kontaktów GaAs/Ta-Si-N/Ag na rezystancjê warstwy
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