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1. Wprowadzenie 

Działalność naukowo-badawcza Zakładu Technologii Struktur Półprzewodniko- 
wych dla Fotoniki jest ukierunkowana na opracowanie i optymalizację metod wy- 
twarzania i obróbki technologicznej funkcjonalnych struktur cienkowarstwowych 
dla nowoczesnych przyrządów półprzewodnikowych opartych o związki półprze- 
wodnikowe III-V, II-VI i IV-IV, ze szczególnym uwzględnieniem przyrządów pół- 
przewodnikowych na bazie GaN, GaSb, ZnO i SiC. 

Badania dotyczą zarówno struktur cienkowarstwowych, pełniących rolę obsza- 
rów czynnych przyrządu, jak i struktur z materiałów metalicznych, dielektrycznych 
i półprzewodnikowych, pełniących funkcje kontaktów omowych, kontaktów pros- 
tujących, przezroczystych elektrod, powłok przeciwodblaskowych oraz powłok pa- 
sywacyjnych. 

W 2007 r. Zakład realizował następujące projekty badawcze: 
• „Technologia funkcjonalnych struktur cienkowarstwowych dla przyrządów pół- 

przewodnikowych III-V”. Etap III (projekt statutowy nr 1.03.045), 
• “Tranzystory polowe AlGaN/GaN nowej generacji dla elektroniki dużej mocy 

i wysokiej częstotliwości” (projekt badawczy nr 3 T11B 00826), 
• “Półprzewodnikowe fotoogniwa GaSb/In(Al)Ga As Sb do zastosowań w przy- 

rządach termofotowoltaicznych” (projekt badawczy nr 3 T11B 00926), 
• “Inżynieria międzypowierzchni SiC/metal i SiC/izolator: wytwarzanie, charak- 

teryzacja i zastosowanie w technologii tranzystora MOSFET” (projekt badawczy 
nr 3 T11B 042 30), 
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• “Opracowanie technologii nanostruktur fotonicznych wraz z układami sprzęga- 
jącymi optyki zintegrowanej dla zastosowań w technice sensorowej” (projekt nr 
N515 025 32/1887), 

• “Nowe materiały i sensory dla optoelektroniki, informatyki, energetyki i medy- 
cyny” (projekt nr D/SN-001/03/2007), 

• „Hybrydowe podłoża dla konkurencyjnej elektroniki wysokiej częstotliwości" 
HYPHEN (projekt EC nr FP-6 IST 027455), 
Zakład świadczył również usługi badawcze i produkcyjne na zamówienie od- 

biorców zewnętrznych oraz kontynuował działalność edukacyjną we współpracy 
z jednostkami akademickimi. 

2. Wyniki działalności naukowo-badawczej 

W centrum uwagi obecnego 3-letniego projektu statutowego były struktury cien- 
kowarstwowe z tlenków i azotków metali oraz, w ograniczonym zakresie, z siarcz- 
ków metali. Stosunkowo najszerszy zakres prac dotyczył nowej w skali światowej 
technologii wytwarzania cienkich warstw ZnO z sukcesywnym użyciem technik re- 
aktywnego rozpylania katodowego i utleniania. Największym sukcesem poprzednich 
dwu etapów projektu było uzyskanie warstw ZnO typu p. Znakomite wyniki uzyskano 
również w zakresie technologii przezroczystych tlenków przewodzących (TCO), 
n-ZnO, CdO i RuSiO4. Ich użyteczność zweryfikowano w detektorach termofoto- 
woltaicznych z GaSb/AlGaAsSb (przezroczyste elektrody do strony światłoczułej) 
i tranzystorach HEMT z AlGaN/GaN (składowa elektrody bramki w strukturze 
Mg3N2/RuSiO4/Au). Obiecujące wyniki przyniosły prace nad technologią stabilnych 
termicznie warstw metalicznych TiSiN i TaSiN i próby ich implementacji w syste- 
mach metalizacji do GaN i SiC. Nowością były również prace nad pasywacją powierz- 
chni GaN z użyciem powłok siarczkowych oraz prace nad dielektrykami bramkowymi 
dla tranzystorów HEMT z AlGaN/GaN oraz MOSFET z n-SiC. 

Prace obecnego, trzeciego etapu projektu obejmowały cztery zadania: 
• technologia cienkowarstwowych przezroczystych tlenków półprzewodnikowych, 
• technologia cienkowarstwowych metalizacji z materiałów stabilnych termicznie 

i odpornych chemicznie, 
• technologia tlenków podbramkowych dla tranzystorów polowych z azotków 

grupy III i SiC, 
• technologia pasywacji powierzchni struktur półprzewodnikowych z azotków grupy III. 

 

Prowadzone badania koncentrowały się na następujących materiałach i procesach: 
• optymalizacja domieszkowania ZnO – w grupie przezroczystych tlenków prze- 

wodzących, 
• wytwarzanie cienkich warstw Ir i IrO2 (kontakty prostujące) oraz TaSiN (bariery 

antydyfuzyjne) – w kategorii metalizacji stabilnych termicznie i odpornych che- 
micznie, 
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• wytwarzanie cienkich warstw HfO2, ZrO2 i TiO2 oraz utleniania SiC-RTP – w ka- 
tegorii tlenków podbramkowych, 

• wytwarzanie cienkich warstw ZnS – w kategorii powłok pasywacyjnych. 

2.1. Technologia cienkowarstwowych przezroczystych tlenków 
półprzewodnikowych 

Celem obecnego etapu prac nad cienkimi warstwami tlenków półprzewodni- 
kowych było udoskonalenie, w oparciu o dotychczasowe doświadczenia, metodyki 
i technologii wytwarzania warstw ZnO o kontrolowanym typie przewodnictwa. 
Prowadzone badania dotyczyły w pierwszym rzędzie domieszkowania na typ p 
oraz wytwarzania ZnO o właściwościach izolacyjnych dla celów pasywacji po- 
wierzchni GaN oraz przyrządów ze związków AlGaN/GaN.  

W części dotyczącej domieszkowania na typ p przeprowadzono badania porów- 
nawcze cienkich warstw ZnO:N i ZnO:Sb. Materiałem wyjściowym były warstwy 
cynku domieszkowane azotem bądź antymonem, osadzane metodą rozpylania 
katodowego. Procesy utleniania termicznego prowadzono w temperaturach z zakresu 
600 ÷ 800oC. Otrzymany ZnO typu p charakteryzował się koncentracją swobodnych 
nośników ładunku na poziomie 1 ÷ 5⋅1017 cm–3 i ruchliwością 1 ÷ 10 cm2/V⋅s. Wyniki 
badań własności transportowych oraz korelacja ich zależności temperaturowych 
z wynikami pomiarów fotoluminescencji w funkcji temperatury wykazały co nastę- 
puje. Dla ZnO:N (przy założeniu, że przejście o energii 3,357 eV odpowiada rekom- 
binacji ekscytonu związanego na neutralnym akceptorze NO) pomiary foto- 
luminescencji (PL) w funkcji temperatury wykazały, że wielkość optycznej energii 
aktywacji akceptora związanego z azotem wynosi EaN ~ 200 meV, a akceptora 
związanego z antymonem (kompleks SbZn + 2VZn) EaSb ~170 meV. Energia aktywacji 
wyznaczona z pomiarów efektu Halla, w konfiguracji Halla i van der Pauwa, w funkcji 
temperatury, wynosi ~150 meV dla obydwu domieszek.  

Przeprowadzono również wstępne próby domieszkowania na typ p z użyciem 
domieszki akceptorowej z grupy I, która powinna podstawiać cynk. Materiał 
wyjściowy osadzano metodą rozpylania katodowego w postaci struktury wielo- 
warstwowej Zn/Ag, przy czym zawartość Ag zmieniano tak, by w utlenionym ma- 
teriale wynosiła ona od 1% at. do 5% at. Procesy utleniania prowadzono w sze- 
rokim zakresie temperatur 400 ÷ 900oC. Na rys. 1 przedstawiono profile składu 
SIMS świadczące o równomiernym rozkładzie domieszki Ag w warstwie ZnO. 

Uzyskano pozytywne wyniki w postaci ZnO typu p o koncentracji dziur 4⋅1016 cm–3 
i ruchliwości 4,6 cm2/V⋅s dla zawartości Ag1% at. i znacznie wyższe koncentracje 
dziur dla domieszkowania Ag na poziomie 5%. W widmach fotoluminescencji 
cienkich warstw ZnO:Ag, przedstawionych na rys. 2, przejścia odpowiadające 
energii 3,353 eV, podobne do wcześniej obserwowanych dla Zn:N oraz ZnO:Sb, 
z dużą dozą prawdopodobieństwa można przypisać ekscytonowi związanemu na 
neutralnym akceptorze A0X.  
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Rys. 1. Profile głębokościowe SIMS cienkiej 
warstwy ZnO:Ag 
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Rys. 3. Profile składu SIMS cienkiej warstwy
wysokooporowego ZnO 

Wykorzystując wiedzę zdobytą w trakcie 
badań nad technologią ZnO typu p opracowa- 
no proces wytwarzania warstw materiału pół- 
izolacyjnego, który jest przeznaczony do pasy- 
wacji powierzchni GaN oraz struktur HEMT 
AlGaN/GaN. Materiał ten jest otrzymywany 
metodą reaktywnego magnetronowego rozpy- 
lania katodowego ZnSb w plazmie O2-Ar. Na 
rys. 3 przedstawiono głębokościowe profile 
składu świadczące o znakomitej jednorodności 
warstw ZnO. 

Stwierdzono, że cienkie warstwy ZnO po- 
zostają wysokooporowe do temperatury co 
najmniej 700oC. Wygrzewanie w 800oC po- 
woduje aktywację domieszki Sb. ZnO za- 
czyna wykazywać przewodnictwo typu p, co 
nie pogarsza jego własności pasywacyjnych, 
bo na powierzchni struktury AlGaN/aN two- 
rzy się prostujące złącze p-n.  

Rysunek 4 przedstawia wyniki badań na- 
pięcia przebicia warstw ZnO oraz dla porów- 
nania dane literaturowe dotyczące warstw 
ZnO wykorzystywanych do wytwarzania wa- 
rystorów. Należy zaznaczyć, że warstwy 
ZnO:Sb charakteryzują się nieporównanie 
większymi napięciami przebicia, ~7⋅103 
V/mm, przy czym ich grubość jest nie- 
porównanie mniejsza.  

W tab. 1 zestawiono wartości naprężeń 
w warstwach pasywujących, a w tab. 2 wy- 
niki pomiarów gęstości 2DEG w struktu- 
rach HEMT AlGaN/GaN z pasywacją po- 
wierzchni przy użyciu konwencjonalnych 
dielektryków oraz wysokorezystywnego nie- 
domieszkowanego ZnO (opracowanego 
w poprzednim etapie prac) i ZnO:Sb. Pomia- 
ry naprężeń wykonano metodą WBC w urzą- 
dzeniu Tencor FLX 2300. Gęstość 2DEG 
wyznaczono z pomiarów efektu Halla. Biorąc 
pod uwagę własności higroskopijne ZnO 
warstwy dodatkowo hermetyzowano cienką 
warstwą Si3N4. 
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Tabela 1. Naprężenia w warstwach pasywujących osadzonych na powierzchni 

struktur HEMT AlGaN/GaN 

 
 
 

 

Otrzymane wyniki badań w pełni potwierdzają tezę wyjściową naszych badań, 
zgodnie z którą dopasowana sieciowo warstwa ZnO powinna wprowadzać mini- 
malne naprężenia w układzie struktura półprzewodnikowa/dielektryk, a dodatkowo 
jako warstwa wysokorezystywna skutecznie pasywować powierzchnię struktury 
HEMT AlGaN/GaN, o czym świadczy podwyższona gęstość dwuwymiarowego 
gazu elektronowego. 
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Rys. 4. a) Wyniki badań napięcia przebicia 100 nm warstw półizolacyjnego ZnO, b) napięcie przebicia 
w funkcji grubości warstw ZnO dla trzech rodzajów ZnO przeznaczonego do wytwarzania warystorów: 
1 – warstwy o dużym napięciu przebicia, 2 – warstwy o średnim napięciu przebicia, 3 – warstwy o ma- 
łym napięciu przebicia [Li et al., J. Phys. D.: Appl. Phys. 39, 4969, 2006].  

Tabela 2. Gęstość 2DEG w pasywowanych strukturach HEMT AlGaN/GaN 

a)                                                                    b) 



6                                                Zakład Technologii Struktur Półprzewodnikowych dla Fotoniki 

2.2. Technologia cienkowarstwowych metalizacji z materiałów stabilnych 
termicznie i odpornych chemicznie 

Celem niniejszego zadania było opracowanie technologii nowego typu metalizacji, 
spełniających zaostrzone kryteria stabilności termicznej i odporności chemicznej, 
wynikające z warunków pracy przyrządów półprzewodnikowych dużej mocy/ 
/wysokiej temperatury na bazie SiC i GaN. Na obecnym etapie prace te dotyczyły 
w pierwszym rzędzie kontaktów prostujących (barier Schottky’ego) do n-SiC oraz 
barier antydyfuzyjnych w układach metalizacji wielowarstwowej z montażową 
warstwą Au. Za najbardziej perspektywiczne materiały na bariery Schottky’ego 
uznano iryd (Ir) i tlenek irydu (IrO2), z uwagi na charakterystyczne dla nich wysokie 
temperatury topnienia, wysokie prace wyjścia, wysokie przewodnictwo elektryczne 
oraz odporność chemiczną. W kategorii barier antydyfuzyjnych zweryfikowano 
skuteczność cienkich warstw krzemoazotku tantalu (TaSiN) jako zabezpieczenia 
kontaktów omowych n-SiC/Ni2Si przed reakcją z montażową warstwą Au. 

Użyty w eksperymentach SiC (CREE Inc.) miał postać domieszkowanych azotem 
warstw epitaksjalnych o grubości 5 µm i koncentracji nośników n = 5⋅1015 cm–3 
wyhodowanych na podłożach 4H-SiC (n = 1⋅1018 cm–3, strona Si). Przygotowanie po- 
wierzchni SiC przed procesami osadzania kontaktów prostujących obejmowało ko- 
lejno: mycie w rozpuszczalnikach organicznych, 10-minutowe trawienie we wrzących 
roztworach NH4OH-H2O2-5H2O i HCl-7NH4F-H2O oraz utlenianie RTO w tem- 
peraturze 1100oC przez 10 min. Warstwa zabezpieczającego/czasowego tlenku RTO 
była usuwana w zbuforowanym HF, bezpośrednio przed właściwym procesem 
osadzania kontaktów Schottky’ego i omowych.  

Cienkie warstwy Ir, o grubości 50 ÷ 65 nm, były wytwarzane techniką 
magnetronowego rozpylania katodowego DC w plazmie Ar przy następujących pa- 
rametrach procesu: PDC = 50 W, pAr = 1⋅10–2 mbar. Warstwy tlenku irydu grubości 
50 ÷ 100 nm wytwarzano techniką reaktywnego rozpylania katodowego RF 
w plazmie Ar/O2, przy ustalonych wartościach prądu IRF = 120 mA i ciśnienia pAr = 
= 1⋅10–5 mbar, zmieniając zawartość tlenu w plazmie w granicach 2 ÷ 30%. W obu 
przypadkach materiałem wyjściowym był target z czystego irydu (Ir 5N). 

Charakteryzacja strukturalna otrzymanych warstw była prowadzona przy 
pomocy metod dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mikroskopii optycznej z kon- 
trastem fazowym (OMN) oraz mikroskopii sił atomowych (AFM). Skład che- 
miczny (profile wgłębne) określano na podstawie pomiarów RBS, z użyciem pró- 
bek wzorcowych wykonanych na podłożach (001) Si. Do badania naprężeń zasto- 
sowano metodę pomiaru krzywizny płytek (WCM) z wykorzystaniem urządzenia 
TENCOR FLX2320. Przewodność elektryczną warstw Ir i IrO2 wyznaczano z po- 
miarów rezystywności powierzchniowej sondą czteroostrzową. Parametry elek- 
tryczne barier Schottky’ego, wysokość bariery, współczynnik idealności i rezy- 
stywność właściwą wyznaczano na podstawie pomiarów I-V kontaktów Ir/SiC 
i IrO2/SiC o geometrii kołowej (średnicy 1 mm) kształtowanej techniką lift-off. 
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Stosowne próbki były zaopatrzone w kontakty omowe (Ni o grubości 200 nm, 
wygrzewane w Ar, RTP @ 950oC, 3 min.) wykonane na stronie spodniej płytek 
SiC. W celu zbadania stabilności termicznej barier Schottky’ego przeprowadzono 
procesy ich wygrzewania w argonie i tle- 
nie w temperaturze z zakresu 400 ÷ 
÷ 600oC przez 10 min. oraz długoczaso- 
we starzenia (t = 0,5 ÷ 100 h) w tempe- 
raturze 600oC. 

Wpływ zawartości tlenu w plazmie 
Ar/O2 na skład chemiczny otrzy- 
mywanych warstw tlenku irydu ilustruje 
rys. 5, na którym przedstawiono odpo- 
wiadające im profile wgłębne RBS. 
Wskazują one, że warunkiem uzyskania 
warstw o składzie stechiometrycznym 
(Ir:O = 1:2) jest prowadzenie procesu 
reaktywnego rozpylania katodowego 
przy stosunku ciśnień cząstkowych tlenu 
do azotu na poziomie równym lub 
większym od 0,02. Wyniki analiz rent- 
genowskich wykazały, że wszystkie te 
warstwy charakteryzują się strukturą 
amorficzną, w odróżnieniu od cienkich 
warstw Ir wykazujących strukturę poli- 
krystaliczną, silnie teksturowaną w kie- 
runku (111). Krótkotrwała obróbka ter- 
miczna w argonie lub w tlenie w tempe- 
raturze T ≥ 600oC powoduje zmianę 
mikrostruktury warstw IrO2 z amor- 
ficznej na polikrystaliczną, z dominują- 
cymi refleksami (110) i (200) w obrazie 
XRD (rys. 6). Co warte odnotowania, 
podobną mikrostrukturą charakteryzowały się warstwy IrO2 otrzymane w procesie 
utleniania warstw Ir (RTO @ 750oC, 3 min.).  

Wzrost zawartości tlenu w plazmie procesowej skutkował wzrostem rezy- 
stywności od 380 µΩ⋅cm dla warstw IrO2 osadzanych przy pO2/pAr = 0,3, co może 
wynikać z ich większego stopnia zdefektowania. Znaczną poprawę przewodnictwa 
(spadek rezystywności warstw osadzanych przy wartości pO2/pAr = 0,3 do 175 µcm 
uzyskano na drodze obróbki termicznej RTO w temperaturze T ≥ 600oC (rys. 7), co 
wiąże się najprawdopodobniej z przejściem od struktury amorficznej do poli- 
krystalicznej. Dla porównania, rezystywność niewygrzewanych warstw Ir o podob- 
nej grubości wynosiła 12 µcm.  

Rys. 5. Widma 2 MeV He+ RBS metalizacji Si/IrOx 
osadzanych przy różnym składzie tlenu w plazmie 
O2/Ar 
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Rys. 6. Widma XRD warstwy IrO2 po osadzeniu na 
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Wyniki pomiarów WCM pokazały, że 
wszystkie warstwy niepoddawane obrób- 
ce termicznej charakteryzują się napręże- 
niami ściskającymi o wartości od ok. 
1,7 GPa (dla warstw Ir o grubości 65 nm) 
do 3 GPa (dla warstw IrO2 o grubości 
50 nm), wykazując przy tym zależność od 
zawartości tlenu w czasie procesu osadza- 
nia (rys. 8). Obróbka termiczna w atmo- 
sferze argonu w temperaturze 650 ÷ 750oC 
pozwalała na co najmniej dwukrotne 
zmniejszenie naprężeń. 

Wyniki pomiarów charakterystyk elek- 
trycznych I-V kontaktów n-SiC/Ir oraz 
n-SiC/IrO2 i ich zależności od obróbki 
termicznej w atmosferze tlenu i argonu 
przedstawiono na rys. 9. W tab. 3 zesta- 
wiono wyniki obliczeń wysokości bariery 
Schottky’ego ϕb i współczynnika ideal- 
ności n. Obliczenia były prowadzone 
w oparciu o termoemisyjny model trans- 
porttu nośników, zgodnie z którym zależ- 
ność I-V złącza Schottky’ego dana jest 
następującym równaniem: 

 

⎟
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⎝
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(1) 
gdzie: A** – efektywna stała Richard- 
sona, A – powierzchnia diody, b0 – wy- 
sokość bariery przy zerowym napięciu, 
n – współczynnik idealności. W oblicze- 

niach użyto teoretycznej wartości A** dla 4H-SiC (146 A⋅cm–2⋅K–2). Napięcie 
w równ. (1) jest często zastępowane przez wyrażenie V – RsI, uwzględniające rezy- 
stywność szeregową (Rs) diody.  

Wyniki wskazują na wysoką wartość wytworzonych bariery Schottky’ego na 
n-SiC: 1,4 eV dla Ir i 1,53 eV dla IrO2. Wygrzewanie w temperaturze 500oC przez 
10 min. w atmosferze tlenu lub Ar poprawia własności prostujące barier – wzrost 
wysokości bariery do 1,53 eV dla Ir i 1,64 dla IrO2. Dalsze zwiększanie 
temperatury obróbki cieplnej do 600oC oraz wydłużanie jej czasu skutkuje po- 
garszaniem własności elektrycznych barier – zmniejszaniem wysokości i zwięk- 
szaniem współczynnika idealności. 
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Rys. 7. Rezystywność warstw IrOx w zależności od 
składu gazów podczas reaktywnego osadzania warstw 
przy prądzie IRF = 120 mA, pAr = 1⋅10–5 mbar oraz 
wpływ wygrzania warstw w tlenie na ich rezystywność

 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

IrOx

pO2 / pAr

  

C
om

pr
es

si
ve

 S
tre

ss
 [G

Pa
] 

Ir

Rys. 8. Naprężenia warstw IrOx(50 nm) osadza-
nych na (001)Si w zależności od stosunku ciśnień
pO2/pAr podczas reaktywnego osadzania warstw
przy prądzie IRF = 120 mA, pAr =  1⋅10–5 mbar 
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Tabela 3. Wpływ parametrów obróbki termicznej na wysokość bariery φb 
i współczynnik idealności n kontaktów Schottky’ego Ir/n-SiC oraz IrO2/SiC 

φb [eV] n 
Temp., czas 
wygrzewania Ir @ Ar Ir @ O2 

IrO2 @ 
Ar 

IrO2 @ 
O2 

Ir @ 
Ar Ir @ O2 IrO2 @ Ar IrO2 @O2

− 1,40 1,40 1,53 1,53 1,10 1,10 1,06 1,06 

500ºC, 10’ 1,53 1,50 1,64 1,56 1,13 1,15 1,09 1,06 

600ºC, 10’ 1,29 1,50 1,67 1,61 1,81 1,30 1,15 1,14 

600ºC, 100h 1,24 1,25 1,37 1,44 1,92 2,23 1,78 1,90 
 

Najwyższą i najbardziej stabilną barierę osiągnięto dla IrO2/4H-SiC po wygrzaniu 
w 600oC przez 10 min. w atmosferze Ar. Dalsze zmniejszanie rezystancji charak- 
terystycznej kontaktów wymaga podniesienia nominalnej wartości prądu przepły- 
wającego przez urządzenie i ograniczeniu strat mocy. Rezystywność warstw IrO2 
może być główną przeszkodą w osiągnięciu niskiej wartości tego parametru. Kontakty 
Ir/4H-SiC wydają się tu być lepszym rozwiązaniem dla wysokoprądowych przy- 
rządów, pracujących w temperaturach do 500oC.  

Prace badawcze nad barierami antydyfuzyjnymi TaSiN dla metalizacji wielo- 
warstwowych z montażową warstwą Au były prowadzone dla kontaktów omowych 
Ni2Si do n-SiC. W eksperymentach użyto komercyjnych podłoży n-4H-SiC (0001) 
typu n o rezystywności 0,074 Ω⋅cm, z odchyleniem od osi krystalizacji 0,14o i za- 
kończonych powierzchnią Si. Metalizacja kontaktowa Ni/Si (66/60 nm) była osa- 
dzana metodą rozpylania magnetronowego DC w plazmie Ar z użyciem targetów 
Ni i Si. Kontakty omowe Ni2Si/n-SiC uzyskiwano w wyniku obróbki termicznej 
dwuwarstwy Ni/Si w azocie, kolejno w temperaturze 600oC przez 15 min., 
a następnie 1000oC przez 3 min. Bariery antydyfuzyjne TaSiN (100 nm) wytwa- 
rzano metodą reaktywnego rozpylania katodowego RF z targetu Ta5Si3 w plazmie 
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Rys. 9. Charakterystyki elektryczne I-V kontaktów Schottky’ego n-SiC/Ir i n-SiC/IrO2 po osadzeniu na n-SiC 
4H oraz wygrzewaniu w argonie i tlenie, t =10 min. 
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Ar/N2, przy następujących parametrach procesu: moc RF P = 250 W, stosunek 
Ar/N2 = 15, ciśnienie całkowite 0,6 Pa. Montażowa warstw, Au wytwarzana 
techniką rozpylania katodowego DC, miała grubość 150 nm. W celu zwery- 
fikowania skuteczności cienkich warstw TaSiN jako bariery antydufuzyjnej wy- 
tworzone kontakty poddawano obróbce termicznej w powietrzu, w temperaturze 
400oC przez czas do 150 h. Charakteryzacja kontaktów obejmowała pomiary cha- 
rakterystyk elektrycznych I-V i rezystywności (c-TLM), pomiary profilów składu 
techniką RBS oraz badania morfologii powierzchni metodą SEM. 

Pomiary charakterystyk elektrycznych kontaktów Au/Ni2Si/n-SiC i Au/TaSiN/ 
/Ni2Si/n-SiC wykazały stały, dwukrotny wzrost rezystywności po 50 h starzenia dla 
Au/Ni2Si/n-SiC i nieprzekraczający 12% wzrost rezystywności dla Au/TaSiN/ 
/Ni2Si/n-SiC. 

Pomiary RBS świadczą o małej 
reaktywności cienkich warstw TaSiN 
w kontakcie z SiC (rys. 10) oraz o bardzo 
dobrych własnościach barierowych w me- 
talizacji warstwowej z kontaktem 
omowym Ni2Si i wierzchnią warstwą 
Au. O ile w przypadku kontaktu 
Au/Ni2Si/n-SiC wygrzewanie w 400oC 
przez 50 h powoduje wyraźną inter- 
dyfuzję w obrębie metalizacji i na 
międzypowierzchni metal/półprzewodnik, 
z dyfuzją Ni ku powierzchni metalizacji 
(rys. 11a), o tyle profil składu chemicz- 

nego kontaktu Au/TaSiN/Ni2Si/n-SiC pozostaje niezmienny po identycznym starzeniu 
(rys. 11b). Badania SEM (rys. 12) świadczą o znakomitej morfologii powierzchni 
wygrzewanych kontaktów Au/TaSiN/Ni2Si/n-SiC przy progresywnym pogarszaniu się 
stanu powierzchni kontaktów bez warstwy barierowej TaSiN. 

    
Rys. 11. Widma RBS (2-MeV He+) kontaktów Au/Ni2Si/n-SiC (a) oraz Au/TaSiN/Ni2Si/n-SiC (b) przed 
starzeniem i po starzeniu w powietrzu przy 400°C w ciągu 50 h 

Rys. 10. Widma RBS (2-MeV He+) kontaktu 
Au/TaSiN/n-SiC przed wygrzewaniem i po wy-
grzewaniu przy 700°C w N2 w ciągu 3 min. 
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Rys. 12. Zdjęcie SEM dla kontaktów Au/Ni2Si/n-SiC (a, b, c) i Au/TaSiN/Ni2Si/n–SiC (d, e, f): (a, d) 
przed starzeniem; (b, e) po starzeniu w powietrzu przy 400°C w ciągu 50 h; (c, f) po starzeniu w powietrzu 
przy 400°C w ciągu 150 h 

2.3. Technologia tlenków podbramkowych dla tranzystorów polowych 
z azotków grupy III i SiC 

Celem obecnego etapu prac nad tlenkami podbramkowymi dla tranzystorów 
polowych z materiałów na bazie GaN i SiC było zbadanie podstawowych 
własności cienkich warstw alternatywnych względem SiO2 i Si3N4 materiałów 
dielektrycznych o dużej stałej dielektrycznej – tlenków metali grupy IVB (Ti, Zr 
i Hf) otrzymywanych techniką reaktywnego rozpylania katodowego.  

Cienkie warstwy tlenków były osadzane w sputronach Leybold Z400 i Z550. 
Jako podłoża stosowano kwarc, szafir oraz krzem typu n o orientacji (100). Pod- 
stawowe parametry procesów wytwarzania zestawiono w tab. 4. 

 

Tabela 4. Parametry procesów wytwarzania cienkich warstw TiO2, ZrO2 i HfO2 

Materiał Mod Target I 
[W] 

I 
[mA] 

Itotal 
[mbar] 

pO2/pAr 
[%] 

vdep 
[nm/min.] Sputron 

TiO2 DC Ti, 4N 75 – 5⋅10–3 30 24 Z550 

ZrO2 RF Zr, 4N – 220 1⋅10–2 50 8 Z400 

HfO2 10 8 

 20 8 

 30 8 

40 8  

DC Hf, 3N 100 – 8⋅10–3 

50 8 

Z400 
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Charakteryzacja wytworzonych warstw obejmowała analizę mikrostruktury 
metodą dyfrakcji rentgenowskiej (Philips X’Pert – MDP), morfologii powierzchni 
techniką AFM, pomiary transmisji widmowej (spektrofotometr Perkin-Elmer 
Lambda), wyznaczenie zależności widmowych współczynnika załamania i współ- 
czynnika ekstynkcji (elipsometr spektroskopowy VASE - Woolam), a na podstawie 
pomiarów I-V i C-V struktur kondensatorowych typu n-Si/tlenek/Au – wyzna- 
czanie napięcia przebicia i stałej dielektrycznej.  

Wyniki badań rentgenowskich (rys. 13) wykazały, że cienkie warstwy TiO2 cha- 
rakteryzowały się strukturą amorficzną, która była stabilna do temperatury 450oC. 
Wygrzewanie w temperaturze 500oC w atmosferze tlenu powodowało zmianę struktury 
na polikrystaliczną, z wyraźną teksturą w kierunku 101. Podobne zachowanie ober- 
wowano w przypadku cienkich warstw ZrO2. W odróżnieniu od nich, cienkie warstwy 
HfO2 bezpośrednio po wytworzeniu miały strukturę polikrystaliczną, o słabej teksturze 
w kierunku (-111), przy czym cecha ta dotyczyła wszystkich badanych warstw, nie- 
zależnie od parametrów (składu plazmy) procesu osadzania (rys. 14).  

 

       a)                                                                              b) 

Rys. 13. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw TiO2 wytwarzanych metodą reaktywnego rozpylania kato- 
dowego: a) po nałożeniu na podłoże (100) Si, b) po obróbce termicznej w atmosferze O2, T = 500oC, t = 3 min.  

 

Badania AFM (rys. 15 i 16) wykazały, że wszystkie otrzymane warstwy tlen- 
kowe cechowała bardzo dobra morfologia powierzchni, przy czym najmniejszą 
chropowatość, rms < 1 nm, wykazywały cienkie warstwy HfO2.  
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Rys. 14. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw HfO2 wytwarzanych metodą reaktywnego rozpylania 
katodowego: a) osadzane na podłożu (100) Si, b) osadzane na Al2O3 

TiO2 
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Rys. 15. Obrazy AFM powierzchni cienkich warstw tlenkowych wytwarzanych metodą reaktywnego roz- 
pylania katodowego na podłożu (100)Si: a) TiO2, b) ZrO2 

 

10%O2-90%Ar        20% O2-80%Ar        30% O2-70%Ar  
rms = 0,84 nm        rms = 0,86 nm        rms = 0,74 nm 

 
 

40%O2-60%Ar          50% O2-50%Ar 
rms = 0,55 nm          rms = 0,96 nm 

 

 
Rys. 16. Obrazy AFM powierzchni cienkich warstw HfO2 wytwarzanych przy różnym stosunku ciśnień 
O2/Ar 

Na kolejnych rysunkach przedstawiono wyniki pomiarów parametrów optycz- 
nych cienkich warstw TiO2, ZrO2 i HfO2: transmisji (rys. 17) oraz współczynników 
załamania i ekstynkcji (rys. 18). Na podstawie pomiarów progu transmisji 
określono szerokość przerwy zabronionej: Eg-TiO2 = 3,88 eV, Eg-ZrO2 = 5,6 eV 
i Eg-HfO2 = 5,85 ÷ 5,9 eV. 

Na rys. 19 przedstawiono charakterystyki prądowo-napięciowe struktur konden- 
satorowych n-Si/tlenek/Au. Wyznaczone na ich podstawie wartości napięcia 
przebicia zestawiono w tab. 5. Zamieszczono w niej również wyznaczone metodą 
C-V (przy częstotliwości 1 MHz) wartości stałej dielektrycznej. 

   a)                                                                                     b) 
                                         rms – 2,2 nm                                                                         rms – 3,7 nm 
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Rys. 17. Charakterystyki widmowe transmisji cienkich warstw tlenkowych: a) TiO2, b) ZrO2; c), d) HfO2 
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Rys. 18. Charakterystyki widmowe współczynnika załamania i ekstynkcji cienkich warstw tlenkowych: 
a) TiO2, b) ZrO2, c), d) HfO2 
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Rys. 19. Charakterystyki prądowo-napięciowe struktur: a) n-Si/TiO2/Au, b) n-Si/ZrO2/Au, c) n-Si/HfO2/Au 
 

Tabela 5. Własności elektryczne cienkich warstw TiO2, ZrO2 i HfO2 

Materiał d 
[nm] % O2 

RMS 
[nm] Mikrostruktura Ub 

[MV/cm] 
ε @  

1 MHz 

TiO2 100 30 2,2 
amorficzna po wytworzeniu 
polikrystaliczna po obróbce 
termicznej, O2, 500oC 

0,6 78 

ZrO2 80  3,7 amorficzna po wytworzeniu 1,6 18 

HfO2 100 10 0,84 0,9 – 1,1 16 

 100 20 0,86 1,5 – 2,2 18 

 100 30 0,74 1,6 – 2,4 18 

 100 40 0,55 4,5 20 

 100 50 0,96 

polikrystaliczna po 
wytworzeniu 

5,2 20 
 

Reasumując wyniki dotychczasowych prac, a w szczególności wartości napięć 
przebicia i stałej dielektrycznej można przyjąć, że najbardziej perspektywiczne 
w kategorii alternatywnych tlenków podbramkowych są cienkie warstwy HfO2. 
Uzyskane wyniki są spójne z najnowszymi doniesieniami literaturowymi.  
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2.4. Technologia pasywacji powierzchni struktur półprzewodnikowych 
z azotków grupy III 

W poszukiwaniu efektywnych metod pasywacji powierzchni azotków grupy III 
i użycia do tego celu cienkich warstw związków siarki podjęto prace nad wytwa- 
rzaniem cienkich warstw ZnS. Siarczek cynku ZnS jest bowiem półprzewodnikiem 
szerokoprzerwowym (EG = 3,5 eV @RT), może krystalizować w strukturze heksa- 
gonalnej i charakteryzuje się dużą stałą dielektryczną, εZnS = 8,3 (dla porównania 
εSiO2 = 3,9 i εSi3N4 = 7,5). Do wytwarzania cienkich warstw ZnS zastosowano me- 
todę osadzania chemicznego w kąpieli CBD (Chemical Bath Deposition) z uży- 
ciem roztworów: 

A   0,1M SC(NH2)2 + 2,4M NH4OH + 0,1M ZnSO4 (17+17+1) 
 

B   0,07M ZnSO4 + 0,78M NH4OH + 0,003M NH2NH2 + 0,14M SC(NH2)2 
 

Skład i temperaturę roztworu oraz wartość pH optymalizowano pod kątem 
uzyskania relatywnie grubych warstw ZnS wolnych od wytrąceń dodatkowych faz 
ZnO i Zn(OH)2. Procesy osadzania prowadzono na powierzchni (0001) GaN, 
z użyciem cienkich warstw epitaksjalnych (MOCVD) domieszkowanych magne- 
zem (p > 1018 cm–3) lub krzemem (n = 1,05⋅1013 cm–2). Charakteryzacja otrzy- 
manych powłok ZnS była prowadzona za pomocą metod elipsometrii spektro- 
skopowej VASE (wyznaczenie grubości, zespolonego współczynnika załamania 
oraz stałej dielektrycznej – elipsometr fimy J. A. Woollam pracujący w zakresie 
długości fal 240 ÷ 1100 nm) oraz mikroskopii sił atomowych AFM (zbadanie 
morfologii powierzchni – Digital Instruments Nanoscope IIIa microscope). 

Wyniki przeprowadzonych analiz wykazały, że warstwy ZnS otrzymywane 
z użyciem roztworu A charakteryzują się dużą chropowatością powierzchni (rms > 
> 60 nm). Przykładem jest obraz mikroskopowy AFM przedstawiony na rys. 20. 
Warstwy ZnS otrzymywane z roztworu B cechowała relatywnie mniejsza 
chropowatość, a jej zależność od parametrów procesu wzrostu ilustruje rys. 21. 

Rys. 20. Obrazy AFM powierzchni ZnS/n GaN po procesie CBD w roztworze A, T = 800oC, t = 120 min. 
 

Zestawienie wyników pomiarów elipsometrycznych parametrów optycznych 
warstw ZnS zawiera tab. 6. Dla porównania zamieszczono w niej także charaktery- 

rms=62nm 
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Tabela 6. Własności optyczne cienkich warstw ZnS osadzanych metodą CBD 

na powierzchni (0001)GaN 

Obróbka powierzchni Elipsometria spektroskopowa 
(dla λ = 630 nm) 

Podłoże 
Metoda/roztwór T 

[oC] 
t 

[min.] Model 
Grubość 
warstwy 

[nm] 
n k 

(001)Gan 
p>1⋅1018 cm−2 

Mycie w rozpuszczalnikach 
organicznych 22 5 Cauchy

GaN 
d2 = 5,67 

d = 1961,8 
2,38 
2,39 

0,004 
0,006 

(001)Gan 
p>1,05⋅1013 

cm−2 

Roztwór A 
0,1M SC(NH2)2 
2,4M NH4OH 
0,1M ZnSO4 
(17+17+1) 
pH = 5,8 

80 120 Cauchy
GaN 

d2 = 100 
d = 1936,7 

2,00 
2,38 

0,001 
0,005 

80 30 Powierzchnia niejednorodna 

80 60 Cauchy
Gan 

d2 = 43,22 
d = 1935,3 

2,26 
2,39 

0,003 
0,006 

80 120 Cauchy
GaN 

d2 = 56,51 
d = 1952,2 

2,26 
2,39 

0,002 
0,006 

80 180 Powierzchnia niejednorodna 

90 60 Powierzchnia niejednorodna 

(001)Gan 
p>1⋅1018 cm−2 

Roztwór B 
0,07 M ZnSO4 

0,78M NH4OH 
+0,003M NH2NH2 
+0,14M SC(NH2)2 

(2+2+1+2) 
pH = 10 

90 20 Powierzchnia niejednorodna 

 

Rys. 21. Obrazy AFM powierzchni ZnS/GaN po procesie CBD w roztworze B: a) T = 800oC, t = 60 min., 
b) T = 800oC, t = 120 min., c) T = 800oC, t = 180 min., d) T = 900oC, t = 60 min.  
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styki optyczne powierzchni p GaN poddanej standardowej operacji mycia w roz- 
puszczalnikach organicznych.  
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