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1. Wprowadzenie

Dziatalno$¢ naukowo-badawcza Zaktadu Technologii Struktur Pélprzewodniko-
wych dla Fotoniki jest ukierunkowana na opracowanie i optymalizacj¢ metod wy-
twarzania i1 obrobki technologicznej funkcjonalnych struktur cienkowarstwowych
dla nowoczesnych przyrzadow potprzewodnikowych opartych o zwiazki polprze-
wodnikowe III-V, II-VI 1 IV-1V, ze szczeg6lnym uwzglednieniem przyrzadow pot-
przewodnikowych na bazie GaN, GaSb, ZnO i SiC.

Badania dotycza zaréwno struktur cienkowarstwowych, peliacych rolg obsza-
row czynnych przyrzadu, jak i struktur z materiatow metalicznych, dielektrycznych
i potprzewodnikowych, peliacych funkcje kontaktow omowych, kontaktéw pros-
tujacych, przezroczystych elektrod, powlok przeciwodblaskowych oraz powtok pa-
sywacyjnych.

W 2007 r. Zaktad realizowal nastepujace projekty badawcze:

e Technologia funkcjonalnych struktur cienkowarstwowych dla przyrzadow pot-

przewodnikowych III-V”. Etap III (projekt statutowy nr 1.03.045),

e “Tranzystory polowe AlGaN/GaN nowej generacji dla elektroniki duzej mocy

1 wysokiej czgstotliwosci” (projekt badawczy nr 3 T11B 00826),

e “Polprzewodnikowe fotoogniwa GaSb/In(Al)Ga As Sb do zastosowan w przy-

rzadach termofotowoltaicznych” (projekt badawczy nr 3 T11B 00926),

e “Inzynieria migdzypowierzchni 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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e “Opracowanie technologii nanostruktur fotonicznych wraz z uktadami sprzega-
jacymi optyki zintegrowanej dla zastosowan w technice sensorowej” (projekt nr
N515 025 32/1887),

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

e _Hybrydowe podloza dla konkurencyjnej elektroniki wysokiej czgstotliwosci"
HYPHEN (projekt EC nr FP-6 IST 027455),

Zaktad $wiadczyt rowniez ustugi badawcze i1 produkcyjne na zamdwienie od-
biorcow zewngtrznych oraz kontynuowal dzialalnos¢ edukacyjna we wspoipracy

z jednostkami akademickimi.

2. Wyniki dzialalno$ci naukowo-badawczej

W centrum uwagi obecnego 3-letniego projektu statutowego bylty struktury cien-
kowarstwowe z tlenkow i1 azotkow metali oraz, w ograniczonym zakresie, z siarcz-
kow metali. Stosunkowo najszerszy zakres prac dotyczyl nowej w skali $wiatowej
technologii wytwarzania cienkich warstw ZnO z sukcesywnym uzyciem technik re-
aktywnego rozpylania katodowego 1 utleniania. Najwigkszym sukcesem poprzednich
dwu etapow projektu bylo uzyskanie warstw ZnO typu p. Znakomite wyniki uzyskano
réwniez w zakresie technologii przezroczystych tlenkow przewodzacych (TCO),
n-ZnO, CdO i RuSiO4. Ich uzyteczno$¢ zweryfikowano w detektorach termofoto-
woltaicznych z GaSb/AlGaAsSb (przezroczyste elektrody do strony $wiattoczutej)
i tranzystorach HEMT z AlGaN/GaN (skltadowa elektrody bramki w strukturze
Mg;N,/RuSiO4/Au). Obiecujace wyniki przyniosty prace nad technologia stabilnych
termicznie warstw metalicznych TiSiN i TaSiN i proby ich implementacji w syste-
mach metalizacji do GaN i SiC. Nowoscia byly roéwniez prace nad pasywacja powierz-
chni GaN z uzyciem powtlok siarczkowych oraz prace nad dielektrykami bramkowymi
dla tranzystor6w HEMT z AlGaN/GaN oraz MOSFET z n-SiC.

Prace obecnego, trzeciego etapu projektu obejmowaty cztery zadania:
¢ technologia cienkowarstwowych przezroczystych tlenkow potprzewodnikowych,
¢ technologia cienkowarstwowych metalizacji z materiatow stabilnych termicznie

1 odpornych chemicznie,

e technologia tlenkéw podbramkowych dla tranzystorow polowych z azotkow
grupy 11l 1 SiC,
e technologia pasywacji powierzchni struktur potprzewodnikowych z azotkow grupy II1.

Prowadzone badania koncentrowaty si¢ na nastgpujacych materiatach i procesach:

e optymalizacja domieszkowania ZnO — w grupie przezroczystych tlenkow prze-
wodzacych,

e wytwarzanie cienkich warstw Ir 1 IrO, (kontakty prostujace) oraz TaSiN (bariery
antydyfuzyjne) — w kategorii metalizacji stabilnych termicznie i odpornych che-
micznie,
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e wytwarzanie cienkich warstw HfO,, ZrO, i TiO, oraz utleniania SiC-RTP — w ka-
tegorii tlenkow podbramkowych,
e wytwarzanie cienkich warstw ZnS — w kategorii powlok pasywacyjnych.

2.1. Technologia cienkowarstwowych przezroczystych tlenkow
potprzewodnikowych

Celem obecnego etapu prac nad cienkimi warstwami tlenkow polprzewodni-
kowych bylo udoskonalenie, w oparciu o dotychczasowe doswiadczenia, metodyki
i technologii wytwarzania warstw ZnO o kontrolowanym typie przewodnictwa.
Prowadzone badania dotyczyly w pierwszym rzedzie domieszkowania na typ p
oraz wytwarzania ZnO o wlasciwosciach izolacyjnych dla celéw pasywacji po-
wierzchni GaN oraz przyrzadoéw ze zwiazkoéw AlGaN/GaN.

W czesci dotyczacej domieszkowania na typ p przeprowadzono badania porow-
nawcze cienkich warstw ZnO:N i1 ZnO:Sb. Materialem wyjsciowym byly warstwy
cynku domieszkowane azotem badZz antymonem, osadzane metoda rozpylania
katodowego. Procesy utleniania termicznego prowadzono w temperaturach z zakresu
600 =+ 800°C. Otrzymany ZnO typu p charakteryzowat si¢ koncentracja swobodnych
no$nikéw tadunku na poziomie 1 +5-10'7 cm™ i ruchliwoécia 1 + 10 cm?/V-s. Wyniki
badan wlasnosci transportowych oraz korelacja ich zaleznosci temperaturowych
z wynikami pomiaréw fotoluminescencji w funkcji temperatury wykazaly co nastg-
pyuje. Dla ZnO:N (przy zalozeniu, Ze przejscie o energii 3,357 eV odpowiada rekom-
binacji ekscytonu zwigzanego na neutralnym akceptorze NO) pomiary foto-
luminescencji (PL) w funkcji temperatury wykazaty, ze wielko$¢ optycznej energii
aktywacji akceptora zwiazanego z azotem wynosi Eav ~ 200 meV, a akceptora
zwiazanego z antymonem (kompleks Sbz, + 2Vz,) Easp ~170 meV. Energia aktywacji
wyznaczona z pomiarow efektu Halla, w konfiguracji Halla i van der Pauwa, w funkcji
temperatury, wynosi ~150 meV dla obydwu domieszek.

Przeprowadzono réwniez wstgpne proby domieszkowania na typ p z uzyciem
domieszki akceptorowej z grupy I, ktéra powinna podstawia¢ cynk. Materiat
wyjsciowy osadzano metoda rozpylania katodowego w postaci struktury wielo-
warstwowej Zn/Ag, przy czym zawarto$¢ Ag zmieniano tak, by w utlenionym ma-
teriale wynosita ona od 1% at. do 5% at. Procesy utleniania prowadzono w sze-
rokim zakresie temperatur 400 + 900°C. Na rys. 1 przedstawiono profile sktadu
SIMS $wiadczace o rownomiernym rozktadzie domieszki Ag w warstwie ZnO.

Uzyskano pozytywne wyniki w postaci ZnO typu p o koncentracji dziur 4-10'® cm™
i ruchliwosci 4,6 cm*/V-s dla zawartosci Agl% at. i znacznie wyzsze koncentracje
dziur dla domieszkowania Ag na poziomie 5%. W widmach fotoluminescencji
cienkich warstw ZnO:Ag, przedstawionych na rys. 2, przejscia odpowiadajace
energii 3,353 eV, podobne do wczesniej obserwowanych dla Zn:N oraz ZnO:Sb,
z duza doza prawdopodobienstwa mozna przypisa¢ ekscytonowi zwigzanemu na
neutralnym akceptorze A’X.
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Rys. 4. a) Wyniki badan napigcia przebicia 100 nm warstw pdtizolacyjnego ZnO, b) napigcie przebicia
w funkcji grubosci warstw ZnO dla trzech rodzajow ZnO przeznaczonego do wytwarzania warystorow:
1 — warstwy o duzym napigciu przebicia, 2 — warstwy o §rednim napigciu przebicia, 3 — warstwy o ma-
tym napigciu przebicia [Li et al., J. Phys. D.: Appl. Phys. 39, 4969, 2006].

Tabela 1. Naprezenia w warstwach pasywujacych osadzonych na powierzchni
struktur HEMT AlGaN/GaN

materiat grubosdé [nm] naprezenia [GFa]
poly-Hfo, 205 -2.3
a-SigM, 100 - 0.90
Zno 100 - 0.57
Zn0;Sh 130 -0.25
ZniZ:sbiSisMN, 1304100 -0.48

Tabela 2. Gestos¢ 2DEG w pasywowanych strukturach HEMT AlGaN/GaN

materiat n. [om=2]

bez pasywac]i 1.0x1013
a-5i4M, 1.8x1013
ZR0/SisN, 2.6x1013
Zn0:Sh/SigN, | 1.0x1014

Otrzymane wyniki badan w petni potwierdzaja tez¢ wyjSciowa naszych badan,
zgodnie z ktorag dopasowana sieciowo warstwa ZnO powinna wprowadza¢ mini-
malne napr¢zenia w uktadzie struktura pétprzewodnikowa/dielektryk, a dodatkowo
jako warstwa wysokorezystywna skutecznie pasywowac powierzchni¢ struktury
HEMT AlGaN/GaN, o czym $wiadczy podwyzszona ggstos¢ dwuwymiarowego
gazu elektronowego.
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2.2. Technologia cienkowarstwowych metalizacji z materialow stabilnych
termicznie i odpornych chemicznie

Celem niniejszego zadania bylo opracowanie technologii nowego typu metalizacji,
speliajacych zaostrzone kryteria stabilnosci termicznej i odpornosci chemicznej,
wynikajace z warunkéw pracy przyrzadow potprzewodnikowych duzej mocy/
/wysokiej temperatury na bazie SiC i GaN. Na obecnym etapie prace te dotyczyly
w pierwszym rzgdzie kontaktow prostujacych (barier Schottky’ego) do n-SiC oraz
barier antydyfuzyjnych w ukladach metalizacji wielowarstwowej z montazowa
warstwa Au. Za najbardziej perspektywiczne materialy na bariery Schottky’ego
uznano iryd (Ir) 1 tlenek irydu (IrO,), z uwagi na charakterystyczne dla nich wysokie
temperatury topnienia, wysokie prace wyjscia, wysokie przewodnictwo elektryczne
oraz odporno$¢ chemiczna. W Kkategorii barier antydyfuzyjnych zweryfikowano
skuteczno$¢ cienkich warstw krzemoazotku tantalu (TaSiN) jako zabezpieczenia
kontaktow omowych n-SiC/Ni,Si przed reakcja z montazowa warstwa Au.

Uzyty w eksperymentach SiC (CREE Inc.) mial posta¢ domieszkowanych azotem
warstw epitaksjalnych o grubosci 5 pm i koncentracji no$nikéw n = 5.10"° cm™
wyhodowanych na podtozach 4H-SiC (n = 1-10" cm™, strona Si). Przygotowanie po-
wierzchni SiC przed procesami osadzania kontaktow prostujacych obejmowato ko-
lejno: mycie w rozpuszczalnikach organicznych, 10-minutowe trawienie we wrzacych
roztworach NH,OH-H,0,-5H,0 i HCI-7NH4F-H,O oraz utlenianie RTO w tem-
peraturze 1100°C przez 10 min. Warstwa zabezpieczajacego/czasowego tlenku RTO
byta usuwana w zbuforowanym HF, bezposrednio przed wiasciwym procesem
osadzania kontaktow Schottky’ego i omowych.

Cienkie warstwy Ir, o grubosci 50 + 65 nm, byly wytwarzane technika
magnetronowego rozpylania katodowego DC w plazmie Ar przy nastgpujacych pa-
rametrach procesu: Ppc = 50 W, par = 1-1072 mbar. Warstwy tlenku irydu grubosci
50 + 100 nm wytwarzano technika reaktywnego rozpylania katodowego RF
w plazmie Ar/O,, przy ustalonych warto$ciach pradu Ige = 120 mA 1 ci$nienia pa, =
=110~ mbar, zmieniajac zawarto$¢ tlenu w plazmie w granicach 2 + 30%. W obu
przypadkach materiatem wyjsciowym byt target z czystego irydu (Ir 5N).

Charakteryzacja strukturalna otrzymanych warstw byla prowadzona przy
pomocy metod dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), mikroskopii optycznej z kon-
trastem fazowym (OMN) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM). Sktad che-
miczny (profile wglgbne) okreslano na podstawie pomiarow RBS, z uzyciem pro-
bek wzorcowych wykonanych na podlozach (001) Si. Do badania naprgzen zasto-
sowano metod¢ pomiaru krzywizny plytek (WCM) z wykorzystaniem urzadzenia
TENCOR FLX2320. Przewodnos¢ elektryczna warstw Ir i IrO, wyznaczano z po-
miarow rezystywnosci powierzchniowej sonda czteroostrzowa. Parametry elek-
tryczne barier Schottky’ego, wysoko$¢ bariery, wspotczynnik idealnosci i rezy-
stywno$¢ wlasciwa wyznaczano na podstawie pomiarow [-V kontaktow Ir/SiC
1IrO,/SiC o geometrii kotowej (Srednicy 1 mm) ksztattowanej technika lift-off.
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Stosowne probki byly zaopatrzone w kontakty omowe (Ni o grubosci 200 nm,
wygrzewane w Ar, RTP @ 950°C, 3 min.) wykonane na stronie spodniej ptytek
SiC. W celu zbadania stabilnos$ci termicznej barier Schottky’ego przeprowadzono

procesy ich wygrzewania w argonie 1 tle-
nie w temperaturze z zakresu 400 =+
+ 600°C przez 10 min. oraz dlugoczaso-
we starzenia (t = 0,5 + 100 h) w tempe-
raturze 600°C.

Wplyw zawartosci tlenu w plazmie
Ar/O, na sklad chemiczny otrzy-
mywanych warstw tlenku irydu ilustruje
rys. 5, na ktérym przedstawiono odpo-
wiadajace im profile wglgbne RBS.
Wskazuja one, ze warunkiem uzyskania
warstw o skladzie stechiometrycznym
(Ir:O = 1:2) jest prowadzenie procesu
reaktywnego rozpylania katodowego
przy stosunku ci$nien czastkowych tlenu
do azotu na poziomie réwnym lub
wigkszym od 0,02. Wyniki analiz rent-
genowskich wykazaly, ze wszystkie te
warstwy charakteryzuja si¢ struktura
amorficzna, w odroznieniu od cienkich
warstw Ir wykazujacych strukturg poli-
krystaliczna, silnie teksturowana w kie-
runku (111). Krotkotrwala obrébka ter-
miczna w argonie lub w tlenie w tempe-
raturze T > 600°C powoduje zmiang
mikrostruktury warstw I[rO, z amor-
ficznej na polikrystaliczna, z dominuja-
cymi refleksami (110) i (200) w obrazie
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Rys. 6. Widma XRD warstwy IrO, po osadzeniu na
(0001)SiC (lge = 120 mA, ps = 1-10° mbar,
Po2/Par = 0,1) oraz po wygrzaniu w atmosferze
tlenu przez 3 min.

XRD (rys. 6). Co warte odnotowania,
podobna mikrostruktura charakteryzowaty si¢ warstwy IrO, otrzymane w procesie
utleniania warstw Ir (RTO @ 750°C, 3 min.).

Wzrost zawarto$ci tlenu w plazmie procesowej skutkowal wzrostem rezy-
stywnosci od 380 pQ-cm dla warstw IrO, osadzanych przy po./par = 0,3, co moze
wynika¢ z ich wigkszego stopnia zdefektowania. Znaczna poprawg przewodnictwa
(spadek rezystywnosci warstw osadzanych przy wartosci Poo/par = 0,3 do 175 pcm
uzyskano na drodze obrobki termicznej RTO w temperaturze T > 600°C (rys. 7), co
wiaze si¢ najprawdopodobniej z przejsciem od struktury amorficznej do poli-
krystalicznej. Dla porownania, rezystywnos¢ niewygrzewanych warstw Ir o podob-
nej grubosci wynosita 12 pem.
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Rys. 7. Rezystywno$¢ warstw IrO, w zaleznosci od
sktadu gazéw podczas reaktywnego osadzania warstw
przy pradzie lge = 120 mA, pa = 1-10° mbar oraz
wplyw wygrzania warstw w tlenie na ich rezystywnos¢
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Rys. 8. Naprgzenia warstw IrO,(50 nm) osadza-
nych na (001)Si w zalezno$ci od stosunku ci$nien
Po2/Par podczas reaktywnego osadzania warstw
przy pradzie Igg = 120 mA, pa, = 1-107° mbar

Wyniki pomiarow WCM pokazaty, ze
wszystkie warstwy niepoddawane obrob-
ce termicznej charakteryzuja si¢ naprgze-
niami S$ciskajacymi o wartosci od ok.
1,7 GPa (dla warstw Ir o grubosci 65 nm)
do 3 GPa (dla warstw IrO, o grubosci
50 nm), wykazujac przy tym zalezno$¢ od
zawartosci tlenu w czasie procesu osadza-
nia (rys. 8). Obrobka termiczna w atmo-
sferze argonu w temperaturze 650 + 750°C
pozwalala na co najmniej dwukrotne
zmniejszenie naprezen.

Wyniki pomiaréw charakterystyk elek-
trycznych I-V kontaktéw n-SiC/Ir oraz
n-SiC/IrO, 1 ich zaleznosci od obrobki
termiczne] w atmosferze tlenu iargonu
przedstawiono na rys. 9. W tab. 3 zesta-
wiono wyniki obliczen wysokosci bariery
Schottky’ego @p 1 wspotczynnika ideal-
nosci Nn. Obliczenia byly prowadzone
W oparciu o termoemisyjny model trans-
porttu no$nikdéw, zgodnie z ktérym zalez-
nos$¢ 1-V zlacza Schottky’ego dana jest
nastgpujacym roéwnaniem:

| = A" AT exp| — 3% | exp V]
KT nkT

(1)
gdzie: A” — efektywna stata Richard-
sona, A — powierzchnia diody, by — wy-
sokos$¢ bariery przy zerowym napigciu,
n — wspotczynnik idealnosci. W oblicze-

niach uzyto teoretycznej wartosci A~ dla 4H-SiC (146 A-cm>-K?). Napigcie
w réwn. (1) jest czesto zastgpowane przez wyrazenie V — Rql, uwzgledniajace rezy-

stywnos¢ szeregowa (Rs) diody.

Wyniki wskazuja na wysoka warto$¢ wytworzonych bariery Schottky’ego na
n-SiC: 1,4 eV dlaIri 1,53 eV dla IrO,. Wygrzewanie w temperaturze 500°C przez
10 min. w atmosferze tlenu lub Ar poprawia wtasno$ci prostujace barier — wzrost
wysokosci bariery do 1,53 eV dla Ir i 1,64 dla IrO,. Dalsze zwigkszanie
temperatury obrobki cieplnej do 600°C oraz wydtuzanie jej czasu skutkuje po-
garszaniem wiasno$ci elektrycznych barier — zmniejszaniem wysokos$ci 1 zwigk-

szaniem wspolczynnika idealnosci.
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Rys. 9. Charakterystyki elektryczne I-V kontaktow Schottky’ego n-SiC/Ir 1 n-SiC/IrO, po osadzeniu na n-SiC
4H oraz wygrzewaniu w argonie i tlenie, t =10 min.

Tabela 3. Wplyw parametrow obrébki termicznej na wysokos¢ bariery @y
i wspélczynnik idealnos$ci n kontaktow Schottky’ego Ir/n-SiC oraz IrO,/SiC

¢p [eV] n
Temp., czas
wygrzewania | 1 @ Ar [Ir @ 0, TO2@ | M0:@ | '@ | 1. 6 o, |10, @ Ar| 110, @O,
Ar 0O, Ar

- 1,40 1,40 1,53 1,53 1,10 1,10 1,06 1,06
500°C, 10° 1,53 1,50 1,64 1,56 1,13 1,15 1,09 1,06
600°C, 10° 1,29 1,50 1,67 1,61 1,81 1,30 1,15 1,14
600°C, 100h 1,24 1,25 1,37 1,44 1,92 2,23 1,78 1,90

Najwyzsza 1 najbardziej stabilng barier¢ osiagnigto dla IrO,/4H-SiC po wygrzaniu
w 600°C przez 10 min. w atmosferze Ar. Dalsze zmniejszanie rezystancji charak-
terystycznej kontaktow wymaga podniesienia nominalnej wartosci pradu przeply-
wajacego przez urzadzenie i ograniczeniu strat mocy. Rezystywno$¢ warstw IrO,
moze by¢ gtéwna przeszkoda w osiagnigciu niskiej wartosci tego parametru. Kontakty
Ir/4H-SiC wydaja si¢ tu by¢ lepszym rozwiazaniem dla wysokopradowych przy-
rzadow, pracujacych w temperaturach do 500°C.

Prace badawcze nad barierami antydyfuzyjnymi TaSiN dla metalizacji wielo-
warstwowych z montazowa warstwa Au byly prowadzone dla kontaktow omowych
Ni,Si do n-SiC. W eksperymentach uzyto komercyjnych podtozy n-4H-SiC (0001)
typu n o rezystywnosci 0,074 Q-cm, z odchyleniem od osi krystalizacji 0,14° i za-
konczonych powierzchnia Si. Metalizacja kontaktowa Ni/Si (66/60 nm) byta osa-
dzana metoda rozpylania magnetronowego DC w plazmie Ar z uzyciem targetow
Ni i Si. Kontakty omowe Ni,Si/n-SiC uzyskiwano w wyniku obrdbki termicznej
dwuwarstwy Ni/Si w azocie, kolejno w temperaturze 600°C przez 15 min.,
a nastgpnie 1000°C przez 3 min. Bariery antydyfuzyjne TaSiN (100 nm) wytwa-
rzano metoda reaktywnego rozpylania katodowego RF z targetu TasSi; w plazmie
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Ar/N,, przy nastgpujacych parametrach procesu: moc RF P = 250 W, stosunek
Ar/N, = 15, cis$nienie catkowite 0,6 Pa. Montazowa warstw, Au wytwarzana
technika rozpylania katodowego DC, miata grubos¢ 150 nm. W celu zwery-
fikowania skutecznos$ci cienkich warstw TaSiN jako bariery antydufuzyjnej wy-
tworzone kontakty poddawano obrdbce termicznej w powietrzu, w temperaturze
400°C przez czas do 150 h. Charakteryzacja kontaktéw obejmowata pomiary cha-
rakterystyk elektrycznych I-V i rezystywnosci (c-TLM), pomiary profilow sktadu
technika RBS oraz badania morfologii powierzchni metoda SEM.

Pomiary charakterystyk elektrycznych kontaktéw Au/Ni,Si/n-SiC i Au/TaSiN/
/N1,S1/n-S1C wykazaty staly, dwukrotny wzrost rezystywnosci po 50 h starzenia dla
Au/Ni,Si/n-SiC 1 nieprzekraczajacy 12% wzrost rezystywnosci dla Au/TaSiN/
/Ni,Si/n-SiC.

400 Pomiary RBS $wiadcza o malej

5 -] MUOIDISSR(IOONMISIG reaktywnosci cienkich warstw TaSiN
3 o] —700°CN 3 min > S w kontakcie z SiC (rys. 10) oraz o bardzo

:E’ 2500 | ' dobrych wtasno$ciach barierowych w me-

g 2000 . talizacji  warstwowej z kontaktem
g 1500+ ; omowym Ni,Si i wierzchnia warstwa
‘55 10001 TCSI'M ] Au. O ile w przypadku kontaktu

8 = | _ Au/Ni,Si/n-SiC wygrzewanie w 400°C

e T przez 50 h powoduje wyrazng inter-
Channelnumber dyfuzje w obrgbie metalizacji 1 na

Rys. 10. Widma RBS (2-MeV He') kontaktu  nioqvmowierzehni metal/potprzewodnik,
Au/TaSiN/n-SiC przed wygrzewaniem i po wy- . . . . . ..
grzewaniu przy 700°C w N, w ciagu 3 min. z dyfuzja Ni ku powierzchni metalizacji

(rys. 11a), o tyle profil sktadu chemicz-
nego kontaktu Au/TaSiN/Ni,Si/n-SiC pozostaje niezmienny po identycznym starzeniu
(rys. 11b). Badania SEM (rys. 12) $wiadcza o znakomitej morfologii powierzchni
wygrzewanych kontaktoéw Au/TaSiN/Ni,Si/n-SiC przy progresywnym pogarszaniu si¢
stanu powierzchni kontaktéw bez warstwy barierowej TaSiN.

a) b)
w Au/Ni_Siin-SiC '_2" Au/TaSiN/Ni,Siln-SiC ;‘
= 2 E 2 ::
5 —o—as-dep. S —-—as-dep. |

. 3 o o — @ " " |
£ g000] - _ 400°C/air/50h. § s000 400°C/air/50h. Nl?,-g
2 2 '
E (= f Y
= 3 |

8 8 .

o o
c [=4
£ | ‘= 4000
E 4000 Ni, g Si
T & N, o J
@ o] Si, l _ a2 0, -
s I“ iz / | 3 ; 9 A | }
8 —— Fx e 1 [is] —— g % J

0 i o] o4 3 s . . T
T T T T T T
750 1000 1250 1500 1750 2000 750 1000 1250 1500 1750 2000
Energy (keV) Energy (keV)

Rys. 11. Widma RBS (2-MeV He") kontaktéw Au/Ni,Si/n-SiC (a) oraz Aw/TaSiN/Ni,Si/n-SiC (b) przed
starzeniem i po starzeniu w powietrzu przy 400°C w ciagu 50 h
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Rys. 12. Zdjecie SEM dla kontaktéw Au/Ni,Si/n-SiC (a, b, ¢) i Au/TaSiN/Ni,Si/n—SiC (d, e, f): (a, d)
przed starzeniem; (b, €) po starzeniu w powietrzu przy 400°C w ciagu 50 h; (c, f) po starzeniu w powietrzu
przy 400°C w ciagu 150 h

2.3. Technologia tlenkéw podbramkowych dla tranzystoréw polowych
z azotkow grupy II1 i SiC

Celem obecnego etapu prac nad tlenkami podbramkowymi dla tranzystoréw
polowych z materialbw na bazie GaN i SiC bylo zbadanie podstawowych
wiasnosci cienkich warstw alternatywnych wzgledem SiO, i Si3N; materiatow
dielektrycznych o duzej statej dielektrycznej — tlenkow metali grupy IVB (Ti, Zr
1 Hf) otrzymywanych technika reaktywnego rozpylania katodowego.

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

Tabela 4. Parametry proceséw wytwarzania cienkich warstw TiO,, ZrO, i HfO,

Materiat | Mod Target [VIV] [mIA] [r::g::r] p(Ef;SA‘ [nn\ll/dri:in.] Sputron
TiO, DC Ti, 4N 75 - 5107 30 24 7550
710, RF Zr, 4N 220 | 1-1072 50 8 Z400
HfO, 10 8

20 8

DC Hf, 3N 100 - 8107 30 8 7400
40 8
50 8
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Charakteryzacja wytworzonych warstw obejmowata analiz¢ mikrostruktury
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (Philips X’Pert — MDP), morfologii powierzchni
technika AFM, pomiary transmisji widmowej (spektrofotometr Perkin-Elmer
Lambda), wyznaczenie zalezno$ci widmowych wspodtczynnika zalamania 1 wspot-
czynnika ekstynkcji (elipsometr spektroskopowy VASE - Woolam), a na podstawie
pomiaréw [-V i C-V struktur kondensatorowych typu n-Si/tlenek/Au — wyzna-
czanie napigcia przebicia i statej dielektryczne;.

Wyniki badan rentgenowskich (rys. 13) wykazaly, ze cienkie warstwy TiO, cha-
rakteryzowaly si¢ struktura amorficzna, ktora byla stabilna do temperatury 450°C.
Wygrzewanie w temperaturze 500°C w atmosferze tlenu powodowato zmiang struktury
na polikrystaliczna, z wyrazna tekstura w kierunku 101. Podobne zachowanie ober-
wowano w przypadku cienkich warstw ZrO,. W odroznieniu od nich, cienkie warstwy
HfO, bezposrednio po wytworzeniu miaty strukturg polikrystaliczna, o stabej teksturze
w kierunku (-111), przy czym cecha ta dotyczyta wszystkich badanych warstw, nie-
zaleznie od parametrow (sktadu plazmy) procesu osadzania (rys. 14).

a) b)
300 - 350
{ - Coments:
o Ti07 300 4 2 Ehnsn Titanium c.\m'aeu'rmr.agnnnu
Ehemical Formula; Tid)
Coments: -
- Phase: Ameiphous = 2504 Mineral Name: Anatase
2 2004 =
z a
= > 200
£ =
ﬁ 150 §
2 E w0
=]
& 1004 e N
] X 1004 2
1 M | g & 3
ol gl My, R
Py f." rn.‘w‘*f W, | T & & 38
4 3 i L 9, . ) i - T
el 1T TR A i M«-..-vww-wu'A-h-.\'-_.-.'.-u,...m.m.|
a T T T T T T T T T T T T o T T T T T T T T T T T T T T
10 1% 20 25 30 35 40 45 S50 85 60 65 VO VS B0 &S S0 10 1% 20 26 30 35 40 45 50 55 60 65 VO 7S 80 85 S0
Angle 201, deg Angle 26, deg

Rys. 13. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw TiO, wytwarzanych metoda reaktywnego rozpylania kato-
dowego: a) po natozeniu na podtoze (100) Si, b) po obrébcee termicznej w atmosferze O,, T = 500°C, t = 3 min.
Badania AFM (rys. 15 1 16) wykazaly, ze wszystkie otrzymane warstwy tlen-
kowe cechowata bardzo dobra morfologia powierzchni, przy czym najmniejsza
chropowato$¢, rms < 1 nm, wykazywaly cienkie warstwy HfO,.
a) b)

T T T T T T T T T T
K 00.6 ALO
-111 HfO, HfO,/Si (100) J 23 HfO,/AI,0,
K, 30%0,
10% O, 50% O,
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= 10004 . 30% 0 ] )
3 1000 o 2 ~ 1000
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2 <
2 2
& @
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= 2
£
100 E
CuK  grazing incidence 1004
T T T T T T r T T T T i
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Rys. 14. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw HfO, wytwarzanych metoda reaktywnego rozpylania
katodowego: a) osadzane na podtozu (100) Si, b) osadzane na Al,0;
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a) b)

_rms — 2,2 nm rms — 3,7 nm

B00.00 rm

Rys. 15. Obrazy AFM powierzchni cienkich warstw tlenkowych wytwarzanych metoda reaktywnego roz-
pylania katodowego na podtozu (100)Si: a) TiO,, b) ZrO,

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

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

Rys. 16. Obrazy AFM powierzchni cienkich warstw HfO, wytwarzanych przy réznym stosunku ci$nien
Oz/AI'

Na kolejnych rysunkach przedstawiono wyniki pomiarow parametréw optycz-
nych cienkich warstw TiO,, ZrO, i HfO,: transmisji (rys. 17) oraz wspolczynnikow
zatamania 1 ekstynkcji (rys. 18). Na podstawie pomiaréw progu transmisji
okreslono szeroko$¢ przerwy zabronionej: E4-TiO, = 3,88 eV, E4-ZrO, = 5,6 eV
1 E;-HfO, =5,85+5,9¢V.

Na rys. 19 przedstawiono charakterystyki pradowo-napigciowe struktur konden-
satorowych n-Si/tlenek/Au. Wyznaczone na ich podstawie warto$ci napigcia
przebicia zestawiono w tab. 5. Zamieszczono w niej rowniez wyznaczone metoda
C-V (przy czgstotliwosci 1 MHz) wartos$ci statej dielektrycznej.
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Rys. 17. Charakterystyki widmowe transmisji cienkich warstw tlenkowych: a) TiO,, b) ZrO; ¢), d) HfO,
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Rys. 18. Charakterystyki widmowe wspolczynnika zatamania i ekstynkcji cienkich warstw tlenkowych:
a) TiO,, b) ZrO,, ¢), d) HfO,
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Rys. 19. Charakterystyki pradowo-napigciowe struktur: a) n-Si/TiO,/Au, b) n-Si/ZrO,/Au, ¢) n-Si/HfO,/Au

Tabela 5. WlasnoSci elektryczne cienkich warstw TiO,, ZrQO, i HfO,

. d o RMS . Uy t@
Materiat [nm] % O, [nm] Mikrostruktura [MV/cm] 1| MHz

amorficzna po wytworzeniu

TiO, 100 30 2,2 polikrystaliczna po obrébce 0,6 78

termicznej, O,, 500°C

71O, 80 3,7 amorficzna po wytworzeniu 1,6 18

HfO, 100 10 0,84 09-1,1 16

100 20 0,86 1,5-2,2 18

100 30 0.74 pohkrystahczqa po 1624 13

wytworzeniu
100 40 0,55 4,5 20
100 50 0,96 52 20

Reasumujac wyniki dotychczasowych prac, a w szczegolnosci wartosci napigé
przebicia i statej dielektrycznej mozna przyjaé, ze najbardziej perspektywiczne
w kategorii alternatywnych tlenkéw podbramkowych sa cienkie warstwy HfO,.

Uzyskane wyniki sa spojne z najnowszymi doniesieniami literaturowymi.
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2.4. Technologia pasywacji powierzchni struktur pélprzewodnikowych
z azotkow grupy II1

W poszukiwaniu efektywnych metod pasywacji powierzchni azotkow grupy 11
iuzycia do tego celu cienkich warstw zwiazkow siarki podjgto prace nad wytwa-
rzaniem cienkich warstw ZnS. Siarczek cynku ZnS jest bowiem potprzewodnikiem
szerokoprzerwowym (Eg = 3,5 eV @RT), moze krystalizowa¢ w strukturze heksa-
gonalnej 1 charakteryzuje si¢ duza stala dielektryczna, €z,5 = 8,3 (dla pordwnania
€sio2 = 3,9 1 &sisng = 7,5). Do wytwarzania cienkich warstw ZnS zastosowano me-
tod¢ osadzania chemicznego w kapieli CBD (Chemical Bath Deposition) z uzy-
ciem roztworow:

A 0,IM SC(NH;), + 2,4M NH4OH + 0,1M ZnSO, (17+17+1)

B 0,07M ZnSO, + 0,78M NH,OH + 0,003M NH,NH, + 0,14M SC(NH,),

Sktad i1 temperaturg¢ roztworu oraz warto$¢ pH optymalizowano pod katem
uzyskania relatywnie grubych warstw ZnS wolnych od wytracen dodatkowych faz
ZnO 1 Zn(OH),. Procesy osadzania prowadzono na powierzchni (0001) GaN,
z uzyciem cienkich warstw epitaksjalnych (MOCVD) domieszkowanych magne-
zem (p > 10" cm™) lub krzemem (n = 1,05-10" cm™). Charakteryzacja otrzy-
manych powlok ZnS byla prowadzona za pomoca metod elipsometrii spektro-
skopowej VASE (wyznaczenie grubosci, zespolonego wspolczynnika zalamania
oraz stalej dielektrycznej — elipsometr fimy J. A. Woollam pracujacy w zakresie
dlugosci fal 240 + 1100 nm) oraz mikroskopii sit atomowych AFM (zbadanie
morfologii powierzchni — Digital Instruments Nanoscope I1la microscope).

Wyniki przeprowadzonych analiz wykazaly, ze warstwy ZnS otrzymywane
z uzyciem roztworu A charakteryzuja si¢ duza chropowato$cia powierzchni (rms >
> 60 nm). Przykladem jest obraz mikroskopowy AFM przedstawiony na rys. 20.
Warstwy ZnS otrzymywane z roztworu B cechowata relatywnie mniejsza
chropowato$¢, a jej zaleznos$¢ od parametrow procesu wzrostu ilustruje rys. 21.

rms=62nm

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

Zestawienie wynikow pomiardw elipsometrycznych parametrow optycznych
warstw ZnS zawiera tab. 6. Dla por6wnania zamieszczono w niej takze charaktery-
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a) b)
rms=5.4am v -
¢ . dj
fms=46nim - rms=15 6nm

Rys. 21. Obrazy AFM powierzchni ZnS/GaN po procesie CBD w roztworze B: a) T = 800°C, t = 60 min.,
b) T=2800°C, t =120 min., ¢) T = 800°C, t = 180 min., d) T = 900°C, t = 60 min.

Tabela 6. Wlasnosci optyczne cienkich warstw ZnS osadzanych metoda CBD
na powierzchni (0001)GaN

. - - Elipsometria spektroskopowa
Obrobka powierzchni (dla % = 630 nm)
Podtoze T ¢ Grubosé
Metoda/roztwor [°C] [min.] Model warstwy n k
' [nm]
(001)Gan Mycie w rozpuszczalnikach 2 5 Cauchy d; =5,67 2,38 0,004
p>1-10"cm™ organicznych GaN d=1961,8 | 2,39 0,006
Roztwor A
0,IM SC(NH,),
(>010 éﬁ%@ 2,4M NH,OH g0 | 120 | Cauchy | d=100 | 2,00 | 0001
=1, > 0,IM ZnSO, GaN d=1936,7 | 2,38 | 0,005
cm (17+17+1)
pH=5,38
80 30 Powierzchnia niejednorodna
, Cauchy | d,=43,22 | 2,26 | 0,003
ooamor B 80 ©0 Gan | d=19353 | 239 | 0,006
> 4
0,78M NH,OH Cauch d,;=56,51 | 2,26 | 0,002
001)Gan y 2 s > E
p>(1 . 10)18 om™ +0,003M NH,NH, 80 120 GaN | d=19522 | 2,39 | 0,006
+0,14M SC(NH,),
(2+2+1+2) 80 180 Powierzchnia niejednorodna
H=10
P 90 60 Powierzchnia niejednorodna
90 20 Powierzchnia niejednorodna
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styki optyczne powierzchni p GaN poddanej standardowej operacji mycia w roz-
puszczalnikach organicznych.

3. Wspolpraca migdzynarodowa

Zaktad uczestniczyl w realizacji projektu europejskiego HYPHEN, $cisle wspot-
pracujac z osrodkami europejskimi stanowiacymi konsorcjum tego projektu:
Picogiga International (PICO), Francja; Universita di Padova (DEI), Wlochy;
Alcatel Thales III-V Lab (III-V LAB), Francja; Research Institute for Technical
Physics and Material Science (MFA), Wegry; Norstel AB (NOR), Szwecja; Centre
National de la Recherche Scientifique (IEMN), Francja; United Monolithic
Semiconductor s GmbH (UMS), Niemcy.
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