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1. Wprowadzenie

W 2004 r. Zaktad Technologii Struktur Potprzewodnikowych dla Fotoniki reali-
zowal nastgpujace projekty badawcze:

e “Opracowanie procesOw wytwarzania cienkich warstw tlenkow 1 azotkow prze-
wodzacych dla potrzeb potprzewodnikowych przyrzadow fotonowych” Etap II1
(projekt statutowy nr 1.03.035, termin realizacji 31.12.2004);

e “Procesy obrobki powierzchni struktur potprzewodnikowych na bazie GaSb i ich
zastosowanie w technologii zrodet 1 detektorow podczerwieni” (grant promotor-
ski KBN nr 4 T1B 039 22, termin realizacji 15.05.2004);

e “Tranzystory polowe AlGaN/GaN nowej generacji dla elektroniki duzej mocy
1 wysokiej czestotliwosci” (grant KBN nr 1359/T11/2004/26, termin realizacji
25.04.2007);

e “Potprzewodnikowe fotoogniwa GaSb/In(Al)GaAsSb do zastosowan w przyrza-
dach termofotowoltaicznych” (grant KBN nr 1360/T11/2004/26, termin realiza-
cji 03.05.2007);

e “Wytwarzanie 1 optymalizacja kontaktu omowego typu p do GaN”, DENIS
(projekt EC nr GSRD-CT-2001-00566, termin realizacji 31.03.2005);

e “Nanostrukturalne czujniki fotonowe", NANOPHOS (projekt EC nr IST-2001-
39112, termin realizacji 31.12.2005).
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Zaktad swiadczyt rowniez ustugi badawcze na zamowienie odbiorcéw zewnetrz-
nych, m. in. w zakresie opracowania technologii wytwarzania masek ZrN na pod-
tozach GaAs i GaSb stosowanych do lateralnego wzrostu warstw epitaksjalnych
metoda LPE.

Odrebna grupg dziatalnos$ci stanowily prace recenzenckie na rzecz Komisji
Europejskiej w 6. Programie Ramowym, w cze$ci Human Resources & Mobility.

2. Wyniki dzialalnosci naukowo-badawczej

Najwazniejszymi zadaniami naukowo-badawczymi w 2004 r. bylo:

e opracowanie technologii wytwarzania przezroczystych przewodzacych warstw

ZnO typu p,

e opracowanie technologii wytwarzania przewodzacych warstw tlenkowych o struk-
turze amorficznej z materialdw na bazie rutenu,

e przeprowadzenie badan stabilnosci termicznej metalicznych barier antydyfuzyj-
nych W-Ti-N, Ta-Si-N i Ti-Si-N.

Roéwnolegle prowadzono prace aplikacyjne zwiazane z zastosowaniem opraco-
wywanych struktur cienkowarstwowych w technologii potprzewodnikowych przy-
rzadow opto- 1 mikroelektronicznych z materiatow na bazie GaSb, GaAs i1 GaN.

Nieodlacznym elementem dziatalnos$ci bylo doskonalenie metod litografii i1 cha-
rakteryzacji opracowywanych struktur cienkowarstwowych.

2.1. Technologia i wlasnosci cienkich warstw p-ZnO

Bazujac na wynikach prac z 2003 r. za najbardziej perspektywiczna droge do
uzyskania cienkich warstw ZnO typu p uznano metode utleniania termicznego
Zn;N, z ewentualnym kodomieszkowaniem chromem. W przyjetym podejsciu
warstwy Zns;N, byly wytwarzane technika reaktywnego magnetronowego roz-
pylania katodowego r.f. z targetu Zn w plazmie Ar/N,; dla kodomieszkowania
chromem stosowano dodatkowo target Cr. Procesy utleniania Zn3;N, byly pro-
wadzone w standardowym piecu do obrobki termicznej w przeplywie tlenu.

Celem badan byto okreslenie:

e wplywu warunkoéw procesu rozpylania katodowego oraz struktury krystalicznej
podtoza na mikrostruktur¢ warstw Zn;N; i dalej na wiasnosci strukturalne ZnO;

e wplywu zanieczyszczen wodorem oraz domieszkowania azotem i chromem na
wlasnosci transportowe p-ZnO.

Jako podloza stosowano kwarc (struktura amorficzna), szafir (struktura heksa-
gonalna) oraz GaN (struktura heksagonalna, dopasowana sieciowo do ZnO) i cien-
kie, monokrystaliczne warstwy ZnO na podtozu GaN. W badaniach mikrostruktury
cienkich warstw zastosowano techniki XRD, SIMS, AFM.
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Otrzymane wyniki wskazuja, ze czynnikiem decydujacym o strukturze kry-
stalicznej warstw Zn3;N, jest sktad plazmy, w jakiej odbywa si¢ proces rozpylania
katodowego. Przy niskiej zawartosci azotu, ponizej 25% N,, otrzymywane warstwy
Zn3;N, zawieraja wytracenia metalicznego Zn. Jednofazowy, polikrystaliczny Zn;N,
o charakterystycznej dla tego materiatu strukturze kubicznej otrzymuje si¢ przy 25%
zawartosci azotu. W zakresie 50 + 70% N struktura krystaliczna Zn3N; jest uporzad-
kowana, o orientacji (100). Dalszy wzrost zawartosci N, sprawia, ze warstwy Zn;N,
staja si¢ drobnokrystaliczne i amorficzne. Ilustruja to przedstawione na rys. 1 wyniki
analiz rentgenowskich warstw Zn;N,.
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw Zn;N, osadzanych metoda reaktywnego rozpylania kato-
dowego przy réznym stosunku cisnien N,/Ar: a) 20% N, — Zn;N, + Zn, b) 25% N,— polikrystaliczny
Zn3N,, ¢) 50% =+ 70% N, — monokrystaliczny, d) N, > 80% polikrystaliczny/amorficzny

Co ciekawe, powyzsze zaleznosci byly obserwowane niezaleznie od rodzaju
podtoza, na ktorym osadzano Zn;N,. W przeciwienstwie do tego mikrostruktura
warstw ZnO bardzo silnie zalezata zardwno od struktury wyjsciowego podtoza, jak
i od struktury Zn;N,.

Na rys. 2 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie ilustrujace wplyw
wyjsciowego podtoza (szafir, kwarc, epi-ZnO) na mikrostrukture warstw ZnO
otrzymywanych w wyniku utleniania monokrystalicznego Zn3N; (o strukturze jak
na rys. 1c). Jak wida¢, na podtozach niedopasowanych sieciowo do ZnO — kwarcu
i szafirze — otrzymano polikrystaliczny ZnO. W przypadku gdy podlozem byt
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw ZnO na podtozach z szafiru, kwarcu oraz GaN: a) poli-
krystaliczny ZnO na szafirze, b) polikrystaliczny ZnO na kwarcu, c) epitaksjalny ZnO na Ga

tlenek cynku lub GaN,

struktura ZnO

charakteryzowata

sig  wysokim

uporzadkowaniem zgodnym z orientacja krystaliczng podtoza. Komplementarne
badania morfologii powierzchni technikami mikroskopii optycznej i AFM
wykazaly, ze transformacja strukturalna silnie uporzadkowanego kubicznego
Zn3;N, w heksagonalny ZnO, zachodzaca na niedopasowanym do ZnO podtozu,
daje w efekcie warstwy polikrystaliczne o jednorodnej morfologii (rys. 3). Jesli

a) b)

Rys. 3. Morfologia powierzchni warstwy ZnO wytworzonej poprzez utlenianie monokrystalicznego Zn;N,
na szafirze: a) obraz z mikroskopu optycznego, b) obraz AFM



Zaklad Technologii Struktur Pélprzewodnikowych dla Fotoniki 5

za$ proces transformacji przebiega na podlozu dopasowanym sieciowo, to
naprezenia wewngtrzne generowane w trakcie przemiany strukturalnej sprawiaja,
ze otrzymany material mimo monokrystalicznej struktury charakteryzuje si¢ bardzo
niejednorodna topografia (rys. 4).

Rys. 4. Morfologia powierzchni warstwy ZnO podioZ“u GaN: a) obraz z mikroskopu optycznego, b)—d)
obrazy AFM cech charakterystycznych jak dziury, wzgorki i obszar ptaski

Na rys. 5 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie ilustrujace wpltyw wyj-
sciowego podtoza (ZnO, szafir) na mikrostruktur¢ warstw ZnO otrzymywanych
w wyniku utleniania polikrystalicznego Zn;N, (o strukturze jak na rys. la). Na
podtozach dopasowanych sieciowo (GaN, ZnO) otrzymano monokrystaliczny ZnO,
podczas gdy warstwy otrzymane na niedopasowanych sieciowo podtozach (kwarc,
szafir) charakteryzuja si¢ struktura polikrystaliczna.
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Rys. 5. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw ZnO otrzymanych z drobnoziarnistego Zn;N, na podtozach
ZnO oraz Al,O4

Za najwazniejszy wynik przeprowadzonych prac badawczych nalezy uznaé
zoptymalizowanie parametrow wytwarzania jednorodnych, monokrystalicznych
warstw ZnO na podlozach GaN. W szczegdlnosci wykazano, iz stosujac poli-
krystaliczny/amorficzny Zn3;N, mozna uzyska¢ cienkowarstwowy monokrysta-
liczny ZnO o regularnej morfologii powierzchni. Obrazy mikroskopowe tego typu
warstw przedstawiono na rys. 6.

W badaniach nad efektywno$cia domieszkowania ZnO ustalono korelacje
migdzy wiasnosciami transportowymi warstw ZnO a koncentracja aktywnej
domieszki, jaka jest azot, oraz koncentracja wodoru. Ilosciowe badania sktadu
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zostaty wykonane metoda SIMS z uzyciem specjalnie do tego celu wytworzonych
wzorcow azotu i wodoru w ZnO. Pomiary zawarto$ci azotu wykazaty jednorodna
i powtarzalna koncentracje N w utlenionej warstwie na poziomie 3 + 5-10% at./cm’.
Stwierdzono, ze warstwy ZnO zawieraja poréwnywalna z azotem koncentracjg
wodoru. Na rys. 7 przedstawiono wyniki badan glgbokosciowych sktadu Zn;N, po
osadzeniu i utlenianiu. Stwierdzono, ze koncentracja wodoru w ZnO zalezy od
poziomu cisnienia resztkowego wodoru podczas procesu nanoszenia ZnzN».
Wprowadzenie specjalnego rezimu technologicznego, polegajacego na dodat-
kowym czyszczeniu komory prézniowej i trawieniu podloza jonami Ar in situ,
pozwolito na znaczaca redukcj¢ zawartosci wodoru w warstwie ZnO. Stwierdzono,
ze zawarto$¢ graniczna, powyzej ktorej nie jest mozliwe uzyskanie w ZnO
przewodnictwa dziurowego, wynosi ok. 2-10% at./cm®.

Rys. 6. Morfologia powierzchni warstw ZnO wytworzonej poprzez utlenianie drobnokrystalicznego Zn;N,
na podtozu GaN: a) obraz z mikroskopu optycznego, b) obraz AFM cech charakterystycznych
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Rys. 7. Profile glgbokosciowe warstw Zn;N, i ZnO: a) Zn;N, po osadzeniu, b) warstwa ZnO —zawartos¢ H
przed optymalizacja czyszczenia stanowiska i podloza; ¢) warstwa ZnO — zawarto$¢ H po optymalizacji
procesu oczyszczania

Wartosci parametrow elektrycznych warstw ZnO, otrzymanych z materiatu
wyjsciowego Zn3N, osadzonego przy roznej iloSci azotu, zestawiono w tab. 1.
W $wietle tych wynikow wydaje sig, ze rola chromu jako kodomieszki
umozliwiajacej uzyskanie wyzszej koncentracji dziur w p-ZnO polega na gete-
rowaniu zanieczyszczen wodorowych.
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Tabela 1. Parametry elektryczne utlenionych warstw Zn;N,
Materiat wyjSciowy Utlenianie dz0 Typ ) Koncentr. u
[nm] [Q-cm] [em™] | [em®/Vs]

ALO3/Zn;N,(30%N,) 600°C 700 P 2,37 2,6-10" 10,0
15 min.

ALO3/Zn;N,(50%N,) 600°C 660 P 1,52 2,3-10" 17,9
15 min.

ALO3/Zn;N,(80%N,) 600°C 630 P 1,31 2,96-10" 16,0
15 min.

Zn0/Zn;N,(90%N,) 600°C 1450 p 3,51 5,04-10" | 352
30 min.

AlL,O4/ZnsN5(100%N,) 600°C 260 p 1,18 6,57-10"7 7,9
15 min.

Pomiary transmisji warstw p-ZnO:N przedstawione na rys. 8§ wykazaty dobra,
80% wartos$¢ dla zakresu podczerwieni 0,7 + 2,2 um i stabsza, ok. 60 + 70 %, dla
zakresu widzialnego.

Badania fotoluminescencji warstw p-ZnO:N w temperaturze 16 K przeprowa-
dzono we wspotpracy z Instytutem Fizyki PAN. Jak mozna zauwazy¢ na rys. 9,
w widmie fotoluminescencji widoczny jest silny pik odpowiadajacy energii
3,36 eV oraz emisji z glebokiego poziomu 2,33 eV. Pierwszy pik 3,36 eV
przypisuje si¢ ekscytonowi zwigzanemu z domieszka azotowa (A°X), a wzbu-
dzenie ok. 2,33 eV, tzw. green band, lukom tlenowym w ZnO.
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Rys. 8. Transmisja warstw p-ZnO:N o grubosci 260 nm  Rys. 9. Fotoluminescencja warstw p-ZnO:N utlenia-
i 600 nm nych w 600°C
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2.2. Technologia i wlasnosci cienkowarstwowych barier dyfuzyjnych dla
metalizacji na bazie zlota

Zloto oraz jego stopy i struktury warstwowe na bazie Au sa najczgsciej sto-
sowanymi materiatami w technologii metalizacji przyrzadow potprzewodnikowych
II-V. Wykorzystywane sa zarowno w technologii warstw kontaktowych (kontakty
omowe), jak 1 warstw montazowych (doprowadzenia elektryczne). W szcze-
g6lnosci badania przeprowadzone w poprzednim etapie projektu DENIS wykazaly,
ze kontakty Pd/Au maja najlepsze wtasnosci elektryczne (najnizsze wartosci rezy-
stywnosci), jesli chodzi o kontakty omowe do obszaru typu p lasera GaN/AlGaN/
/InGaN.

Zalety i wady metalizacji na bazie ztota sa nieroztacznie zwiazane z metalurgia
uktadu Au/poiprzewodnik A™-BY i aktywowanymi termicznie reakcjami zacho-
dzacymi w tych uktadach. Maja one m. in. negatywny wptyw na dtugoczasowa
stabilno$¢ mikrostruktury kontaktow i ich wlasnosci elektryczne.

Powszechne jest przekonanie, ze rozwigzaniem problemu ograniczonej
stabilno$ci termicznej metalizacji na bazie Au jest wprowadzenie do nich cienko-
warstwowych barier antydyfuzyjnych. Cienkowarstwowe materialy barierowe
musza spetnia¢ warunki wysokiej stabilnosci termicznej, wysokiego przewodni-
ctwa elektrycznego, odpornosci na korozjg, kompatybilnosci z procesem wytwa-
rzania struktur przyrzadowych. Najnowsze badania w tym zakresie sugeruja, ze
materialy barierowe powinny si¢ charakteryzowa¢ struktura amorficzna, wolna od
tatwej dyfuzji (np. po granicach ziaren).

Przedmiotem badan szczegétowych byty dwa uktady materialowe: cienkowarstwowe
przewodzace azotki metali przejsciowych, w tym warstwy uktadow Ta-Si-N, Ti-Si-N
1 Ti-W-N, oraz cienkowarstwowe przewodzace tlenki na bazie rutenu, w tym war-
stwy uktadow Ru-O and Ru-Si-O.

2.2.1. Cienkowarstwowe przewodzqce azotki metali przejsciowych

Cienkie warstwy Ta-Si-N, Ti-Si-N 1 W-Ti-N byly wytwarzane metoda reaktyw-
nego magnetronowego rozpylania katodowe w plazmie Ar/N, przy uzyciu targetow
TasSi3, TisSi3 1 Ti(10%)W(90%). Osadzanie warstw Ta-Si-N i Ti-Si-N prowadzono
w urzadzeniu Leybold L560, a warstw W-Ti-N w sputronie Leybold Z550. Duza
cze$¢ prac byta wykonywana z uzyciem podtozy (100)GaAs, koncowe ekspery-
menty prowadzono stosujac podtoza GaN.

Charakteryzacja wytworzonych warstw obejmowala pomiary opornosci elek-
trycznej (metoda czterech sond), naprgzen (Tencor FLX 2320), sktadu chemicz-
nego (RBS 1 SIMS), struktury krystalicznej 1 morfologii powierzchni (XRD,
AFM).

W celu okreslenia stabilno$ci termicznej wytwarzane warstwy byty poddawane
procesom wygrzewania w atmosferze Ar w temperaturze 400 + 1000°C.
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Wytwarzanie i wlasnosci barierowe cienkich warstw Ta-Si-N

Wplyw parametréw osadzania (moc RF, zawarto§¢ N, w plazmie) na podstawowe
wlasnosci warstw Ta-Si-N (sktad chemiczny, rezystywno$¢, naprezenia) ilustruja
zaleznoS$ci przedstawione na rys. 10. Otrzymane wyniki, uzupetnione analizami XRD
(rys. 11), wskazuja, ze sklad gazu procesowego (zawartosci N, w plazmie) ma
zasadniczy wpltyw na sktad chemiczny 1 strukturg¢ krystaliczng warstw Ta-Si-N.
W szczegblnosci dowodza, ze optymalizujac parametry procesu osadzania mozna

otrzymac przewodzace warstwy o strukturze amorficznej.
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Rys. 10. Zalezno$¢ skiadu (a, b), rezystywnosci (c, d) i naprezen (e, f) warstwy Ta-Si-N od prze- ptywu N,

oraz mocy RF

RF power [W]

RF power [W]

a) c)
Py =200W
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Rys. 11. Wplyw parametréw rozpylania katodowego (P = 200 W, fy; = 2 — 20 sccm) na mikrostrukturg
warstw Ti-Si-N: a), b) widma XRD warstw GaAs/Tag 781933 1 GaAs/Tag3481925No41, €) fragment widma

XRD ilustrujacy zmiang struktury warstwy Ta-Si-N ze wzrostem zawartosci azotu
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Wplyw obrébki termicznej na mikrostrukture i wlasnosci elektryczne warstw
Ta-Si-N ilustruja zaleznosci przedstawione na rys. 12—17 oraz w tab. 2.

Tabela 2. Wplyw procesow termicznych na sklad warstw GaAs/Ti,Sij.«yNy

Metalizacja Parametry procesu obrobki termiczne;j
d =100 nm o . o . S .
600°C, 5 min. 800°C, 5 min. 1000°C, 5min.
GaAs/Ta0,67Si0,33 Ta0,67Si0,33 Ta5Si3 + TaSiz Ta5Si3 + TaSi2
GaAs/Tag 34S10,25No.41 Tay 34S1,25No.41 Tay 3451.0,5No.41 TasSiz + Tag,Ngg

20007 T=800°C o-Tasi, 20009 T=1000°C o-Tal,
. A --TaSi .- Tasi,
10001 . ). : 1000—\~J e
2009 5 > 20087
T=600C £ 5
1000 3 1o00] T=900C
|

Counts

2009 = = 2008 = =~
H as deposited H g as deposited || S
z g 2
1000 < 3 1000 £ 3
3 SansfagSi,(100nmj A5 & GaasTa,si N, (100nm) J|°
; r y i T o
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

20 [deg] 20 [deg]

Rys. 12. Wplyw temperatury wygrzewania na mikrostrukture warstw: a) GaAs/Tage;Si33, b) GaAs/
/ Tao,34Si0,25No,41

a)

TaesSiss c) Ta.40Si.24N 36 e) Ta.34Si 25Ny

X 0.2 pm/div
rms = 0.47 nm Z 10 n“m/div rms = 0.35 nm rms = 0.36 nm
X 1 pm/div X 0.2 pm/div
Z 10 nm/div Z 5 nm/div

" X 0.2 pm/div
T =700°C Z 40 nm/div T =900°C T =900°C

rms = 4.4 nm rms = 0.60 nm rms = 0.46 nm
Rys. 13. Obrazy AFM powierzchni warstw Ta-Si-N:Tag ¢;Sig33 po osadzeniu (a) i wygrzewaniu w T =
=700°C, ¢ = 5 min. (b); Tag4Sio24No36 po osadzeniu (c) i wygrzewaniu w 7 = 900°C, ¢+ = 5 min. (d);
Tag 34S10.25No .41 po 0sadzeniu (e) i wygrzewaniu w 7'=900°C, ¢ = 5 min. (f)
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Rys. 14. Profile SIMS warstw Ta-Si-N:Tag ¢;Sio 33 po osadzeniu (a) i po wygrzewaniu w 7' = 600°C (b),
T= 700°C (c); Tag40Sip24No36 po osadzeniu (d) i po wygrzewaniu w 7' = 700°C (e), T = 800°C (f);
Tag34S0.25No.41 po osadzeniu (g) i po wygrzewaniu w 7= 900°C (h), 7= 1000°C (i)

16T T T T T 3
144 —— GaAs/Au 4
- —8— GaAs/Ta ,Si , /Au
5 21 —A—GaAsiTa,Si,N,/Au ]
g 104 —v GaAs/Ta Si, N /Au <
= 5] T CaAsiTa,Si N, /Au 1
|4 o d,, =90 nm
_,% d;, e =100 N
3 4] 1
4
2] ]
0 ]

T T T T T
0 400 500 600 700 800
Annealing temperature [ °C ]

Rys. 15. Wplyw temperatury wygrzewania na rezystywnos¢ kontaktow GaAs/Ta-Si-N/Au
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a) b)
Energy [MeV ] Energy [ MeV ]
) 1.1 15 . 15

1.0x10° 9.7 T T T T T 19 1.0x10" 0.7 T 1. T T T 19
3 GaAs/Ta ;Si N, (110nm)/Au(90nm) Au - GaAs/Ta,Si,N,,(110 nm)/Au(90nm) Au
S 8.0x10° . 3 8.0x10° ) 1
= ——as deposited Ta 5 —— as deposited
€ §0x10° F—Ar, T=800°C, t = 5 min. ¢ | gSOMOS‘ —— Ar, T=800°C, t = 5 min. Tal ]
o o l
£ £
5} 3 5 8
§ 4.0x10 1 £ 4.0x10° 1
2 3
3 2010 GaAs Z20x10 GaAs

0.0 T T . ; v 0.04— . T : ? T
150 200 250 300 350 400 450 150 200 250 300 350 400 450
Channel Channel

Rys. 16. Widma RBS kontaktow GaAs/Tag 53519 20No27/Au (a) i GaAs/Tag 34519 25No41/Au (b) przed i po
wygrzewaniu w Ar, 7= 800°C, =5 min.

b)

=1

oM o GaN

Rys. 17. Zdjecia TEM kontaktu Au/Tag 34510 25No.41/GaN przed (a) i po (b) wygrzewaniu w Ar, 7= 800°C,
t=15 min.

Podsumowujac otrzymane wyniki nalezy podkresli¢, iz cienkie warstwy o skta-
dzie Tag34S1925No41 1 grubosci 100 nm stanowia znakomita warstwe barierowa,
odporna na dziatanie podwyzszonych az do 800°C temperatur.

Wytwarzanie i wlasnosci barierowe cienkich warstw Ti-Si-N

Wplyw parametréw osadzania na rezystywnos¢ i wiasnosci barierowe warstw

Ti-Si-N jest przedstawiony na rys. 18. Otrzymane wyniki wskazuja, ze cienkie

a) b)

T T T T T T

P=450W
f, = 150 sccm

g

—B— GaAs/Ti,Si N, /Au
—8— GaAs/Ti Si N ,/Au
—A— GaAs/Ti,,Si ;N o /Au
—¥— GaAS/Ti,,Si | ;N ,/Au
—4— GaAs/Ti,,Si | N /Au

Ti, Si, N

279020 53

S
L

d =170 nm

iesiN
d,, =50 nm

Resistance [ Q/sq. ]
I

Resistivity [ acm |

Ti,Si, N

3021 22" 48

104 : T T 0.141— T T T T T
0 5 10 15 0 400 500 600 700 800
N, flow [ scem |

Annealing temperature [ °c ]

Rys. 18. Wplyw parametréw procesu osadzania na rezystywnos¢ warstw Ti-Si-N (a) i wygrzewania na
rezystywnos¢ kontaktow GaAs/Ti-Si-N/Au (b)
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warstwyTi27S1920Nos3 spetniaja wymogi wysokiego przewodnictwa i stabilno$ci
termicznej w temperaturze do 800°C.

Wytwarzanie i wlasnosci barierowe cienkich warstw W-Ti-N

Wplyw parametrow osadzania na rezystywno$¢, mikrostrukturg i wiasnosci
barierowe warstw W-Ti-N jest przedstawiony na rys. 19-22. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze optymalizujac parametry procesu osadzania mozna otrzymac prze-
wodzace warstwy o strukturze amorficznej. Ich wlasnosci barierowe sa jednakze
gorsze w poréwnaniu z warstwami Ta-Si-N i Ti-Si-N. Najlepsze pod tym wzgle-
dem warstwy Wy ¢s5Ti,17No1s Wykazuja odporno$¢ na dziatanie podwyzszonych
temperatur nie przekraczajacych 750°C.

3
45x10 (111)p-W,N  (200)TiN

4.0x10° 11DV (110)W} (200)B-W,N "
w 34T| ]lN 5!
et : £

3.5x10°q W _Ti

.36 .llN.

— 3.0x10° WeaoTlN o
W, Ti N

bt 8212 4G
E W Ti N
NN B =M

2.5x10°7

2.0x10°

Intensity [ a.u

NN

w SlTi.liN ool
5] X
1.5x10 W.SBTI.MN.Q |

1.0x10° LT Wi N o

5.0x10% - b WeoTi N 2]

W Ti

78 .2

0.0

T T T T T
35 40 45 50 55 60
20 [deg]

Rys. 19. Dyfraktogramy XRD warstw W-Ti-N

a)- i b)- i -

c) d)

W T Mgl 3

Rys. 20. Obrazy AFM powierzchni warstw W-Ti-N: a) W 75Tig 22, b) W 65Tig,17N0,15, €) Wo.42Tig,12No 46,
d) Wo,34Ti0,11Np 55
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10004
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65 47 1

N /Au

38! 11 V53

N, /Au
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Rys. 21. Wplyw wygrzewania na wlasnosci barierowe warstw W-Ti-N

2Mev He*

a) 1.50x10° T T T T b)
GaAs/W,,Ti ,,(100nm)/Au(200nm) 2MeV He* GaAs/W,Ti ;N ,(100nm)/Au(200nm)
5’ 1.25x10°] —— as-deposited B —125x10'1  —=— as-deposited
: =]
5 .| ——s00°C, 5 min, Ar w Au S —=—750°C, 5 min, Ar
T 100x10] . 700°C, 5 min, A i 10— 800C, 5min, Ar
= =
2 7.50x10° 1 1 20104
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a o
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2 | ]
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5, —=—750°C, 5 min, Ar A 8, 1.50x10']  —— 650°C, 5 min, Ar w
o] ]
3 X107 ——800°C, 5 min, Ar w 3 125x10t] ——700°C, 5 min, Ar l
> 3 >
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Channel
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RyS 22. Widma RBS kontaktow GaAs/W, 0‘7gTi0,22/Au (a), GaAS/W0’65Ti0‘17N0‘1g/Au (b), GaAs/ W0‘56Ti0’14N0 30/Au (C)
1 GaAs/W,36Tig 11N s3/Au (d) przed i po wygrzewaniu w Ar

2.2.2. Cienkowarstwowe tlenki przewodzqce na bazie rutenu

Cienkie warstwy Ru-O i Ru-Si-O byly wytwarzane metoda magnetronowego
rozpylania katodowego w plazmie Ar/O, przy uzyciu targetow Ru i1 Ru;Si;. Pro-
cesy osadzania byly prowadzone w urzadzeniu Leybold Z400 w modzie DC.
Materiatem podlozowym byl kwarc, szafir, krzem 1 epi-GaN.

Zasadniczym zadaniem prowadzonych prac bylo ustalenie korelacji pomigdzy
parametrami procesu osadzania a wlasnosciami elektrycznymi i struktura krysta-

liczng otrzymywanych warstw.
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Wplyw zawartos$ci tlenu w procesie rozpylania katodowego na rezystywnos¢
i sktad chemiczny warstw Ru-O i Ru-Si-O ilustruja rys. 23 i 24. Komplementarne
wyniki badan rentgenowskich wykazaty, ze warstwy RiO, charakteryzuja si¢
struktura nanokrystaliczna, a warstwy RuSiO4 cechuje struktura amorficzna.

Ru-Si-O d =50 nm

Ru-0 d =50 nmj

Resistivity [Qcm]

0 10 20 30 40 50
O, partial pressure [%]

Rys. 23. Zalezno$¢ rezystywnosci warstw Ru-O i RuSi-O w funkcji wzglednego ci$nienia tlenu podczas
rozpylania katodowego z targetu Ru i RuSi

Badania stabilno$ci termicznej warstw Ru-O,/GaN i RuSiO4/GaN (rys. 25, 26)
wykazaty, ze pierwsze z nich charakteryzuja si¢ odpornoscia na dzialanie tem-
peratur do 800°C, drugie za$ cechuje stabilnos$¢ termiczna az do 900°C.

4000 T T T T T T T T r T T T
a) N ) ) b) 104 RuO
Optimisation of reactive sputtering of RuO, 0 _
Ru d=50nm
—— 100% Ar j = P =100 W
] 08
30001 —o— 80% Ar +20% O, g p = 1x10” mbar
—o— 50% Ar +50% O, 5
o substrate: Si 2061 Oxygen
D 2000+ E
> 8
> £ 044
8
1 o
1000 € 024 Ruthenium
5 O
<
0- ce—— * 00 . - - : -
100 200 300 400 500 600 700 800 0 10 20 30 40 50
i o
Channel O, partial pressure [%)]
2500 07 T T T T
C) Optimisatior of reaé:tive ing of Ru-éi-O ‘ N d)
—>—100% Ar Ru = 061 Oxygen
2000 —o—98% Ar +2%O, 3
——96%Ar +4%0, 25 051 Ru-Si-0
——90% Ar +10% O, 5 d=50nm
% 150 —=—80%Ar +20% O, B 049 Py =100W
p= Substrate: Si JE p=5x10" mbar
1000 g 031
, 8 024 Silicon
3 o
500 Si £
S 0,14
<
T T T T f 0,0-¢ T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 0 5 10 15 20
il 0,
Channel O, partial pressure [%]

Rys. 24. Widma RBS i sktad atomowy warstw Ru-O (a, b) i Ru-Si-O (c, d) osadzonych na Si



16 Zaklad Technologii Struktur Poiprzewodnikowych dla Fotoniki
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Rys. 25. Profile SIMS warstw na bazie Ru osadzonych na GaN przed i po wygrzewaniu w azocie przez
1 min.: a), d) warstwa Ru; b), ¢) warstwa RuO,; ¢), f) warstwa RuSiO4

Annealing @ N,, 1 min.
10"1’Nf&' E

T me
10”1\,—4

Ru

Resistivity [2cm]

0 260 460 660 360 1000
Temperature [°C]

Rys. 26. Zalezno$¢ rezystywnosci warstw Ru, RuO, i RuSiO,4 od temperatury ich wygrzewania

2.3. Cienkie warstwy CdO, ZnO i RuSiO jako przezroczyste elektrody
kontaktowe dla struktur polprzewodnikowych na bazie GaSb pracujacych
w zakresie Sredniej podczerwieni

Najpopularniejszym materiatem na przezroczyste elektrody kontaktowe w przy-
rzadach optoelektronicznych pracujacych w zakresie widzialnym i bliskiej pod-
czerwieni jest tlenek indowo-cynowy (ITO). Uzycie ITO dla $redniej podczerwieni
napotyka na znaczne ograniczenia ze wzgledu na wzrastajace w tym zakresie
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widmowym warto$ci odbicia i absorpcji. Tak wigc dla pétprzewodnikoéw na bazie
GaSb konieczne jest poszukiwanie innych tlenkoéw przewodzacych.

Biorac po uwage dotychczasowe doswiadczenia, przeprowadzono badania
czterech materiatow przewodzacych: tlenku kadmu, tlenku cynku, tlenku cyny oraz
tlenku rutenowo-krzemowego.

Badane TCO byty osadzane na podlozach p-GaSb (p = 3-10'7 ¢cm™), domiesz-
kowanych germanem p-Alg30Gag70As0,03Sbo g7, oraz dodatkowo do badan optycz-
nych na podlozach kwarcowych.

Warstwy Cd-O, Sn-O 1 Ru-Si-O byly nakladane metoda reaktywnego rozpylania
katodowego z targetow Cd, Sn i RuSi w atmosferze bedacej mieszaning argonu
i tlenu. ZnO osadzano metoda RF sputteringu w atmosferze argonowej stosujac
target ZnO. Optymalizacja warunkow osadzania (stosunek przeptywu Ar/O,, moc
RF, ci$nienie w komorze procesowej) byta prowadzona pod katem uzyskania jak
najwyzszych wartosci transmisji optycznej i przewodnictwa elektrycznego.

Charakteryzacje tlenkéw przewodzacych prowadzono wykonujac pomiary
rezystancji warstw tlenkowych (sonda czteroostrzowa), szybkosci ich naktadania
(pomiar grubosci wykonywano za pomoca profilometru Tencor o-step 200),
transmisji widmowej (spektrofotometr Perkin—Elmer Lambda 9 w Zakladzie Fizyki
i Technologii Struktur Niskowymiarowych) oraz pomiary elipsometryczne (elipso-
metr spektroskopowy VASE w Zaktadzie Badania Struktur MOS) pozwalajace na
wyznaczenie zaleznosci widmowych wspolczynnika zatamania i wspotczynnika
ekstynkcji. Na podstawie pomiardw transmisji wyznaczano takze szeroko$¢
przerwy zabronionej badanych tlenkow. Rezystancje¢ wiasciwa kontaktow
omowych wyznaczano metoda c-TLM w ukladzie ze Zroédtem pomiarowym
Keithey SourceMeter 2400. Skiad warstw osadzanych reaktywnie okreslano
metodag RBS (wiazka *He™ o energii 2 MeV) stosujac do interpretacji wynikow
program symulacyjny RUMP. Morfologi¢ powierzchni TCO badano technika
AFM (Digital Instruments Nanoscope Illa).

W tab. 3 podano optymalne parametry procesOw wytwarzania oraz podstawowe
charakterystyki uzyskanych TCO.

Tlenki kadmu, cynku i rutenowo-krzemowy tworza zaréwno z podtozami GaSb,
jak 1 AIGaAsSb typu p kontakt omowy bezposrednio po nalozeniu i nie wymagaja
dodatkowej obrobki termicznej (rys. 27). W przeciwienstwie do nich tlenek cyny
nie daje z p-GaSb kontaktu omowego nawet po wygrzewaniu. Warto$ci rezy-
stancji wlasciwej wyznaczone metoda ¢c-TLM wynosza od 5-10* Q-cm? dla
kontaktu p-GaSb/CdO do 12:102 Q-cm” dla p-GaSb/RuSiO,. Wyzsze wartosci
rezystywno$ci dla AlGaAsSb wynikaja z nizszego poziomu domieszkowania
warstwy poczwornej. Analizujac parametry elektryczne, mozna powiedzie¢, ze
najbardziej obiecujacymi materiatami sa tlenek cynku i tlenek kadmu.

Rysunek 28 przedstawia zaleznosci widmowe transmisji warstw badanych
tlenkéw przewodzacych o grubosci 100 nm osadzonych na podtozach kwar-
cowych. W zakresie widmowym 1800 + 2400 nm najwyzsza warto$¢ transmisji ob-
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Tabela 3. Parametry procesu wytwarzania oraz wlasnosci tlenkow
przewodzacych i kontaktow TCO/pélprzewodnik
Warunki Przerwa | Rezystywno$¢ | Rezystyw. | Rezystywnos$c
TCO osadzania zabroniona TCO kontaktu kontaktu
sputeringowego [eV] [Q-cm] TCO/GaSb | TCO/AlGaAsSb
[Q-cm? [Q-cm?]
DC
Ccdo P=50W 2,4 5107 3,410 5107
p=1-10" mbar
10%0;, — 90%Ar
RF
ZnO I.= 160 mA 3.3 2107 2,410 1,3-107°
Par=2-10" mbar
DC
RuSiO P=100 W - 1-107 1,5-107 -
p=5-10" mbar
20%0, — 80%Ar
DC
SnO, P=75W 3,6 4107 NQ -
p=1-10" mbar
20%0, — 80%Ar

Rys. 27. Charakterystyki pradowo-napigciowe struktur p-GaSb/TCO
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200

T T T
—e— p-GaSb/ZnO

p-GaSb/CdO
—*— p-GaSb/RuSid
—e— p-GaSb/SnO,

150

100

4

-200 T T f T T T
20 -15 1.0 -05 00 05 10 15 20

Napigcie (V)

serwuje si¢ dla ZnO (na poziomie 90%) oraz RuSiO, (85%), nieco nizsze warto$ci
dla CdO 1 SnO, (ok. 75%). Jak wida¢, tlenki te spelniaja kryterium dobrej przez-
roczystosci w wymaganym zakresie dlugosci fali. Dla poréwnania pokazana zostata
rowniez transmisja warstwy ITO, ktora dla A = 2400 nm spada do wartosci 50%.
Morfologi¢ powierzchni analizowanych tlenkow osadzonych na podtozu GaSb
pokazano na rys. 29.
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Rys. 29. Obrazy AFM powierzchni ZnO, RuSiO,4, CdO i SnO, osadzonych sputteringowo na podtozu GaSb
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