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1. Projekty badawcze realizowane w 2009 r.

W 2009 r. Zaktad Mikro- i Nanotechnologii Potprzewodnikow Szerokoprzerwo-
wych realizowat nastepujace projekty badawcze:

o _Wielofunkcyjne struktury cienkowarstwowe oparte o tlenki i azotki metali”.
Etap II (temat statutowy nr 1.03.056);

e Inzynieria miedzypowierzchni SiC/metal i SiC/izolator: wytwarzanie, charak-
teryzacja i zastosowanie w technologii tranzystora MOSFET” (projekt badawczy
nr 3 T11B 042 30);

e ,Opracowanie technologii nanostruktur fotonicznych wraz z ukfadami sprze-
gajacymi optyki zintegrowanej dla zastosowan w technice sensorowe;j” (projekt
badawczy nr N515 025 32/1887);

e Charakteryzacja materialow i struktur na bazie SiC-SIMS, DLTS, I(C)-V”
(projekt badawczy nr 4368/B/T02/2008/34);

e _Opracowanie technologii wytwarzania warstw z potprzewodnikowych tlenkow
metali dla dozymetrii promieniowania gamma i beta w medycynie” (projekt
badawczy nr 0663/B/T02/2008/35);

e _Hybrydowe podloza dla konkurencyjnej elektroniki wysokiej czestotliwosci”
HYPHEN (projekt EC nr FP-6 IST 027455);
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e . Nowe materiaty dla przyrzadéw elektronicznych i sensoréow z azotku galu
przeznaczonych do pracy w skrajnie trudnych warunkach” (projekt nr 214610
NMP3-LA-2008-214610);

o _ Kwantowe nanostruktury potprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medy-
cynie - Rozwoj i komercjalizacja nowej generacji urzadzen diagnostyki mole-
kularnej opartych o nowe polskie przyrzady poéiprzewodnikowe” NANOBIOM
(POIG.01.01.02-00-008/08-00);

e Innowacyjne technologie wielofunkcyjnych materiatow 1 struktur dla nano-
elektroniki, fotoniki, spintroniki 1 technik sensorowych” InTechFun
(POIG.01.03.01-00159/08-00);

e Centrum Nanofotoniki (projekt nr 0.01.006, POIG.02.02.00-00-004/08).

Zaktad $wiadczyt rowniez ustugi badawcze i1 produkcyjne na zamédwienie od-
biorcow zewngtrznych oraz kontynuowal dzialalnos¢ edukacyjna we wspoipracy
z jednostkami akademickimi.

2. Wyniki dzialalno$ci naukowo-badawczej

Zgodnie z programem 1 przyjeta strategia badawcza, szczegdélowo przedsta-
wionymi w pierwszym etapie realizacji projektu statutowego ,,Wielofunkcyjne
struktury cienkowarstwowe oparte o tlenki i azotki metali”, kontynuowano prace
nad technologia wytwarzania cienkich warstw poiprzewodnikowych, metalicznych
1 dielektrycznych technikami magnetronowego rozpylania katodowego oraz ksztat-
towaniem wzoréw w strukturach cienkowarstwowych technikami fotolitografii
1 trawienia suchego.

W drugim roku projektu wykonano szes¢ zadan czastkowych:

e badania wplywu parametréw procesu na mikrostruktur¢ 1 wlasnosci elektro-
optyczne cienkich warstw tlenkowych wytwarzanych technika reaktywnego
wysokotemperaturowego nieréwnowagowego rozpylania katodowego;

e wytwarzanie struktur 3D technikami litografii, optycznej i trawienia ICP: struk-
tury mesa i krysztaly fotoniczne z potprzewodnikow III-V, bramki typu Y dla
tranzystorow polowych, paskowe struktury dyfrakcyjne z materiatow dielek-
trycznych;

e wielofunkcyjne struktury cienkowarstwowe na bazie ZnO (etap II);

e wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw dielektrycznych dla tranzystorow
polowych na bazie SiC i GaN (etap II);

e wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw metalicznych z roztworéw sta-
tych krzemoazotkow i krzemowegglikow metali przejsciowych (etap I1);

e wyznaczanie stechiometrii metoda SIMS wielofunkcyjnych struktur cienkowar-
stwowych opartych o tlenki i azotki metali
Do najwazniejszych osiagnie¢ obecnego etapu projektu nalezy zaliczy¢:

(1) zademonstrowanie mozliwosci uzyskania ZnO typu p o lepszych wlasnosciach
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transportowych na drodze rownoczesnego domieszkowania dwoma akceptorami,
w szczegblnosci Ag 1 N, w porownaniu z monodomieszkowaniem; (2) wyhodo-
wanie cienkich warstw metalicznych typu Ti-Si-C o uporzadkowanej strukturze
krystalicznej na drodze wysokotemperaturowego rozpylania katodowego z targetu
ztozonego i kodepozycji z targetoéw elementarnych.

Cennymi wynikami zaowocowaly prace technologiczne nad wytwarzaniem kry-
sztatow fotonicznych w strukturach GaAs/AlGaAs technika trawienia ICP oraz nad
technologia warstw dielektrycznych Al,O; i HfO, otrzymywanych metoda ALD.

2.1. Badania wplywu parametrow procesu na mikrostrukture i wlasnos$ci
elektrooptyczne cienkich warstw tlenkowych wytwarzanych technika
reaktywnego wysokotemperaturowego nieréwnowagowego rozpylania
katodowego

Przedmiotem prac w 2009 r. bylo osadzanie warstw ZnO o wysokiej rezystyw-
nosci (5 +200 Q-cm), warstw intencjonalnie domieszkowanych Al oraz badania
wplywu obrobki termicznej w atmosferze Ar i O, na wlasciwosci elektryczne tych
warstw. O ile otrzymanie warstw typu N o wysokiej przewodnosci nie stanowi dzi$
problemu, to kontrolowanie przewodnictwa warstw o niskim poziomie donorow
przy jednoczesnym zachowaniu dobrej ruchliwosci elektronow (>20 cm?/V-s) jest
czgsto duzym wyzwaniem technologicznym. Wynika to z mozliwego odchylenia
stosunku Zn:O od stechiometrycznego, obecnosci resztkowych zanieczyszczen
(wodoru) 1 generalnie trudnego do opanowania wzrostu materiatu ZnO o niskiej
gestosci defektow punktowych.

Warstwy osadzano na podtozach Si i kwarcowych technika magnetronowego
rozpylania katodowego w stanowisku Gammal000C z targetu Zn (5N), przy mocy
zrodta pulseDC 75 W oraz réznych wartosciach cisnienia (p = 3 + 20 mTorr)
i roznym stosunku przeptywow tlenu (6N) do argonu (6N) (f(O,)/f(Ar) = 0,25 + 1).
Strukture krystaliczng ZnO badano metoda dyfrakcji rentgenowskiej, wlasciwosci
elektryczne poprzez pomiar rezystancji powierzchniowej, a wlasciwosci optyczne
metoda fotoluminescencji.

Otrzymane warstwy ZnO sa polikrystaliczne. Pomiary parametrow sieci krysta-
licznej wskazuja, ze warstwy osadzane przy cisnieniu 10 mTorr i przeptywie
f(Ar)/f(O,) =10:5 maja stala sieci ¢ = 5,23 A, najblizsza warto$ci monokrysztatu
objetosciowego (Czno = 5,207 A). Widmo dyfrakcji rentgenowskiej dla tej warstwy
przedstawiono na rys. 1. Silny pik 00.2 wskazuje na teksture [00,1] warstwy.
Wartos$¢ statej sieci ¢ §wiadczy o wydtuzeniu w kierunku osi €, co mozna wigza¢
z obecnoscia gazéw (np. Ar) w pozycjach migdzyweztowych. Warstwa ta
charakteryzuje si¢ rezystancja powierzchniowa bliska materiatlowi izolacyjnemu
(Rs>10 GV

O ile mozliwe jest opanowanie wzrostu warstw ZnO technika reaktywnego mag-
netronowego rozpylania katodowego zapewniajac wysoka rezystywno$¢ materiatu,
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to uzyskanie powtarzanych warstw o ok-
reslonej koncentracji 1 ruchliwo$ci nos-
nikow jest nadal problematyczne z powo-
du udzialu w przewodnictwie defektow,
szczegolnie licznie kreowanych w tej me-
todzie wzrostu. Wydaje si¢ wigc zasadne
400 EWMWW," J _ kontrolowanie koncentracji donoréw po-
‘ W Wﬁﬁw przez intencjonalne wprowadzanie domie-
2001 - szki metalu z grupy III. W tym przypadku
30 31 3 33 34 35 36 a7 a8 a6 a0 Ppodjgto probe domieszkowania Al, ktory
20(°) w miejscach wezlowego Zn staje si¢ do-
Rys. 1. Widmo dyfrakcji rentgenowskiej dla warstwy 1OICII.
ZnO(300nm) reaktywnie Osadzonlej chlja Si(001)  Na podloza kwarcowe osadzano w sta-
;f%g“;%gﬁg:g;&e ;jzzzvpflz S’j) i Af)lsi“fgusl nowisku Gamma 1000C warstwy ZnO
(scem) z wbudowang warstwa Al. Zastosowano
takie parametry reaktywnego osadzania
ZnO z targetu Zn (moc 75 W pDC, cis$nienie 10 mTorr i przeptyw f(O,)/f(Ar) =
=0,5), przy ktorych rezystywnos$¢ warstwy ZnO po osadzeniu wynosi powyzej
30 kQ-cm. Uktad warstw ZnO(100nm)/Al(2nm)/ZnO(100nm)/Al(2nm)/ZnO(100nm)
pozwala na uzyskanie nominalnej zawartosci domieszki ok. 1% at. Warstwy pod-
dawano procesom wygrzewania RTP w Ar i O, w zakresie 400 + 700°C i czasie
30 min. w celu dyfuzji AL
Rezystancja powierzchniowa warstwy niedomieszkowanej po wygrzewaniu
w argonie w temperaturze 400°C wynosita 1,6 MQ/[], a po dalszym wygrzewaniu
w Ar w temperaturze 600°C 1 700°C rosta do poziomu odpowiednio 130 i 160 MQ/ 1.
Warstwa domieszkowana Al staje si¢ przewodzaca po wygrzewaniu w 400°C, a po
wygrzewaniu kolejno w tlenie w 600°C i argonie w 700°C jej rezystancja powierz-
chniowa zmniejsza si¢ do poziomu 30 MCQ/I. Taki spadek rezystancji mozna
thumaczy¢ aktywowaniem donorowej domieszki Al w ZnO, w odr6znieniu od zna-
cznie wyzszej rezystancji warstwy niedomieszkowanej po wygrzewaniu w T > 600°C.
Rezystywnos¢ ZnO:Al po wygrzewaniu w 700°C w Ar wynosi = 400 Q-cm.
Warstwg ZnO z domieszka Al badano technika fotoluminescencji i dyfrakceji
rentgenowskiej. Widma fotoluminescencji widoczne na rys. 2a pokazuja strukture
defektowa probki domieszkowanej Al bardziej rozwinigta (bogatsza) w stosunku
do widma z warstwy niedomieszkowanej, a sygnat ekscytonu krawgdziowego dla
tej warstwy jest mniejszy w stosunku do sygnatu fotoluminescencji uzyskanego od
czystej warstwy ZnO wygrzanej w analogicznych warunkach. Na rys. 2b przed-
stawiono widmo XRD warstw ZnO i ZnO:Al po wygrzaniu w 700°C w Ar. Obie
warstwy odznaczaja si¢ struktura krystaliczng z preferowana orientacja <00,1>,
sposrod nich silniej zorientowana jest struktura warstwy niedomieszkowanej. Stale
sieci wyznaczone z pozycji refleksow 00,2 i 10,1 wynosza: ¢ = 5,204 A, a=3,2596 A
dla ZnO:Al, ¢ = 5,191 A dla niedomieszkowanej warstwy ZnO. Powyzsze wartosci

~+—Zn0 po osadzeniu @ P_, = 75W,
p = 10 mtorr, I[ArJ:I{DZ} =105

200 Si

BOO |
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600 |-

—

Intensywnosé (j.u.)
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wykazuja zmniejszone state C po wygrzewaniu oraz sugeruja, ze komorki sieci
Zn0:Al sa rozciagnigte wzdtuz osi a.

a) b)
041 —*—Z2n0@f(O,) f(A) =05
—o—Zn0, RTO00°C, Oy, 30 min. 800
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Rys. 2. a) Widmo fotoluminescencji warstwy ZnO(300nm) reaktywnie osadzanej z targetu Zn po osa-
dzeniu i po wygrzaniu w tlenie w 600°C oraz widmo warstwy domieszkowanej Al wygrzewanej przez
30 min. w 600°C w O,, b) widma XRD warstw ZnO i ZnO:Al po cyklu wygrzewan

Innym waznym wskaznikiem wysokiej jakosci warstw ZnO jest dobrze wi-
doczny sygnal ekscytonu przy krawedzi absorpcji lokalizowany w widmie foto-
luminescencji przy ok. 380 nm. Zastosowanie wyzszej mocy dla rozpylania targetu
oraz zwigkszenie temperatury podtoza do 500°C, utatwiajacej proces krystalizacji
warstwy, nie wniosto istnego wktadu do podwyzszenia tego piku. Dopiero wygrze-
wanie warstwy ZnO w Ar w temperaturze 800°C (lub wyzszej) przez 30 min. po-

WOdl:l_.]e bobmzeme 1Srygne&u fot_olu'n'nnes- 07 [ Z0(330mm) @ P =75 W, 1(0, A0 = 0.5, T=400°C
cencji obszaru z zakresu czerwieni i zna-
0,6 + —*—po osadzeniu

czny wzrost sygnalu ekscytonu krawe- . | —-—rm@n,400°c, 30 min, RTO@ 0. 500°C, 30 min

. S 05f & 600°C 30 min.
dziowego, co pokazano na rys. 3. Przy- = . .

i i ® | —+=RTA @ Ar, 400°C, 30 min. & 800"C, 30 min

czyna tego jest zapewne zmiana w struk- g o
turze krystalicznej poprzez zmniejszenie g °*f
ilosci defektow punktowych, wzrost roz-  § oz}

. . . . . -
miaru ziaren, a tym samym zmniejszenie o1}
wplywu granic ziaren na rozproszenia. it A‘._ o aa
Obserwacje fotoluminescencji  warstw S0 A e T T

ZnO wygrzewanych w tlenie juz w tem- . . 3
600°C K . ok Rys. 3. Widmo fotoluminescencji warstwy
peraturze po aZl'lJac' ?WIQ Szony Zn0O(330nm) reaktywnie osadzanej z targetu Zn
sygnat w obszarze czerwieni i nadal brak przy T = 400°C, mocy 75 W pulseDC, cisnieniu
jest sygnatu od ekscytonu krawedziowe- 10 mTorr i przeptywie gazow f(CiQ)/f(lg) 6:()0073
. : _ oraz po jej wygrzaniu w azocie i tlenie do X
go. Y Wyzsze] temperaturze wygrzewa- oS T iioe
nia w tlenie nie obserwuje si¢ znaczne-
go wzrostu tego sygnatu. Przypuszcza sig, ze tlen wbudowuje si¢ w warstwg
w nadmiarze, a przez to zwigksza poziom sygnatu fotoluminescencji z obszaru
defektow.
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2.2. Wytwarzanie struktur 3D technikami litografii, optycznej i trawienia
ICP: struktury mesa i krysztaly fotoniczne z polprzewodnikow III-V, bramki
typu Y dla tranzystoréw polowych, paskowe struktury dyfrakcyjne
z materialéw dielektrycznych

Laboratorium Zaktadu zostato wyposazone w nowoczesne urzadzenie do trawie-
nia suchego metoda reaktywnego trawienia jonowego plazma o wysokiej gestosci
ze zrodtem plazmowym ICP (PlasmalLab System 100 firmy Oxford Instruments).
Celem zadania realizowanego w 2009 r. byto uaktualnienie stanu wiedzy o meto-
dach trawienia ICP, wykonanie badan trawienia warstw potprzewodnikowych
(GaAs, GaN) 1 warstw tlenkowych (ZnO 1 Si0O,) oraz wyznaczenie optymalnych
parametréw procesow ICP.

W celu zilustrowania wyniku przeprowadzonych badan zostanag przedstawione
efekty wytwarzania krysztatlow fotonicznych w zwierciadtach Bragga z GaAs/
/AlGaAs dla lasera potprzewodnikowego o emisji powierzchniowej, siatek dyfrak-
cyjnych w warstwach ZnO stosowanych jako sprzggacze optyczne w strukturach
falowodow planarnych oraz bramki typu Y dla tranzystoréw polowych.

Wytwarzanie krysztalow fotonicznych w polprzewodnikach GaAs/AlGaAs
oraz paskowych struktur dyfrakcyjnych w warstwach ZnO

W celu wytworzenia krysztatow fotonicznych z pojedynczym i podwojnym de-
fektem (aberacja) zaprojektowano i wykonano maski fotolitograficzne zawierajace
27 konfiguracji krysztatdéw o roznych srednicach otworu () i odleglosciach migdzy
poszczegbdlnymi otworami (L).

W  procesach trawienia stosowano dwuwarstwowe maski SiO,(200nm)/
frezyst UV5®® i Cr(200nm)/rezyst UV 5%%. Ksztattowanie wzoréw z rezystu wyko-
nano technika fotolitografii optycznej DUV (lampa Hg-Xe 500 W, A = 250 nm).
Warstwy SiO, trawiono w plazmie CF,/O, przy stosunku przepltywow f(CF,)/f(O,) =
=40 sccm/10 sccm i mocach Pgrig =20 W 1 Picp = 700 W, a warstwy Cr w plazmie
CL/O; (f(CL)/(0,) = 50 sccm/10 sccm Pgig = 50 W, Picp = 700 W). Cisnienie w obu
przypadkach wynosito 10 mTorr, temperatura 20°C, a czas trawienia 3 min.

Do trawienia krysztaléw fotonicznych w wielowarstwowych strukturach GaAs/
/AlGaAs wybrano plazm¢ BCI3/Cl, ze wzgledu na duza szybkos$¢ trawienia oraz
mozliwos$¢ uzyskania gladkich i pionowych $cian trawionych wzoréw. Parametry
trawienia byly nastepujace: f(BCl;)/f(Cl,) = 40 sccm/30 sccm, Prie = 100 W, Picp =
= 1000 W, cis$nienie 10 mTorr, temperatura 20°C.

W strukturach GaAs/AlGaAs wytrawiono krysztaty fotoniczne o Srednicach
otworéw od 1 do 8 um i odleglosciach pomigdzy otworami 1 + 10 um (rys. 4).
Giebokos¢ trawienia wynosita od 3,6 do 9,0 um.

Wytrawione otwory o $rednicach powyzej 2 wm charakteryzuja si¢ gladka po-
wierzchnia 1 cylindrycznym ksztaltem, natomiast otwory o $rednicy 1 um maja
profil typu V. Najlepszy rezultat wytwarzania kolumn krysztatu fotonicznego
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o mozliwie najmniejszym stosunku $rednicy otworu do gigbokosci uzyskano dla
$rednicy otworu 1 um i wytrawienia na gltgbokos¢ 6,6 pm.
a)

Rys. 4. Obrazy SEM krysztatow fotonicznych wytrawionych w warstwach GaAs/AlGaAs:
a) glebokos¢ trawienia 3,6 um, a = 3 um, L = 6 um; b) gleboko$¢ trawienia 6,6 pm, a = 6 pum,
L =10 pm; c) glebokos¢ trawienia 9 um, a=1,2 um, L = 6 pm

Na rys. 5 pokazano obraz SEM siatki dyfrakcyjnej wytrawionej w warstwie
ZnO. Do trawienia uzyto masek z rezystu ma-N 2405. Na podstawie prze-
prowadzonych eksperymentéw w mieszaninach gazéw BCls;, BCls/Ar, BCl3/Cl, do
trawienia siatek dyfrakcyjnych w ZnO zostala wybrana plazma BCli/Ar
(f(BCL3)/f(Ar) = 48 sccm/12 scem, Prig/Picp = 10W/700 W, p = 10mTorr, T =
=65°C) ze wzgledu na duza szybko$¢ trawienia i minimalne uszkodzenia po-
wierzchni trawionej warstwy. Szybkos$¢ trawienia siatki dyfrakcyjnej w warstwie
ZnO wynosita 30 nm/min.
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Rys. 5. Obrazy z mikroskopu SEM siatek dyfrakcyjnych o statej 1,6 pm i stopniu wypetnienia
50% wytrawionych w warstwach ZnO

Wytwarzanie bramki typu Y dla tranzystoréow polowych metoda
autokatalitycznej redukcji metali z roztworu ich soli

Zmniejszenie szeroko$ci bramki przy jednoczesnym zapewnieniu mozliwie du-
zego przekroju wewngtrznego wplywa na zmniejszenie stalej RC tranzystora,
oddziatujac na czgstotliwosci jego pracy. Waska podstawa bramki daje efekt w po-
staci zredukowania pojemnosci. Gorna, poszerzona cz¢§¢ bramki zapewnia niska
rezystancj¢ doprowadzen. Celem zadania byto wykonanie bramki typu Y spelnia-
jacej oba te warunki.

Prace prowadzono na podtozach (100) GaAs o koncentracji n = 1,5-10'® cm™.
Do uksztattowania profilu bramki zastosowano technologie warstwowe (SiO,/
/rezyst UVS5), natomiast do osadzenia metalizacji postuzono si¢ metoda redukcji
jonéw metalu z roztworu jego soli. Metalizacj¢ bramki ksztattowano z Ni szeroko
stosowanego jako metalizacja w tranzystorach HEMT.

W metodzie redukcji jonéw z roztworu soli NiCl, « 6H,O jony Ni*" w obecnosci
katalizatora sa redukowane do postaci atoméw Ni. Proces osadzania atomoéw Ni
przebiega tylko na powierzchni katalizatora, dzigki czemu mozliwe jest osadzanie
metalu w $cisle okreslonych miejscach. Odpowiednia grubos¢ warstwy uzyskuje
si¢ przez dobodr czasu procesu. W przypadku osadzania metalu na powierzchni nie-
bedacej katalizatorem reakcji (GaAs, SiO,) konieczne jest uprzednie aktywowanie
tej powierzchni. W tym celu podloza po uprzednim umyciu w rozpuszczalnikach
organicznych poddano dzialaniu roztwordéw do aktywacji powierzchni.

Roztwor 1: SnCl, (o stezeniu 1 g/l) + HCI (0,1 ml/1).
Roztwor 2: PACl, (1 g/1) + HCI (0,1 ml/1).

Roztwér chlorku cyny powoduje adsorpcje jonéw Sn*” na aktywowanej po-
wierzchni. Cyna w reakcji z chlorkiem palladu powoduje powstanie warstwy palla-
du, ktory z kolei katalizuje reakcje redukeji jonow Ni*.

Sl’lClz + PdCIQ —> SnC14 + Pd.
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Aktywacj¢ powierzchni substratu prowadzono poprzez kapiel w kazdym z roz-
twordw przez 5 min. Na tak przygotowanej powierzchni prowadzono procesy osa-
dzania Ni. Redukcja jonéw Ni** do postaci metalicznej przebiega wg reakcji:

NiZ* +2H,PO,™ + 2H,0 — Ni +2H,PO;™ + H, +2H",

gdzie H,PO;™ jest reduktorem reakcji, natomiast rolg katalizatora petni Pd.

Warstwy niklu osadzano poprzez zanurzanie probek w kapieli o skladzie
NiCl,*6H,0(50 g/dm®) + NH,4CI(50 g/dm’) + NaH,PO,*H,0(10 g/dm?) + C¢HsNa;O;
(100 g/dm?*). Temperatura roztworu wynosita 95°C.

Zbadano zalezno$¢ grubosci osadzanej warstwy Ni od stopnia rozcienczenia
roztworu. Roztwoér rozcienczano woda dejonizowana. Kontrolg grubosci warstw
niklu dla kazdego z rozcienczen prowadzono w tych samym odstgpach czasowych.
Wyniki eksperymentu przedstawiono na rys. 6.

a) b) ©)

45— 20— 1.0

Kapiel do niklowania 18] 2-krotne rozcienczenie

3-krotne rozcienczenie ]
0.8
1.64

1.4 0.64

1.24
0.44 ]

.5 4 k 1.04 4
] ] 0.8 / 7 N
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061 @
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Grubosc warstwy (um)

Grubosc warstwy (um)

Grubo$c warstwy (um)
[ ¢
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Czas (min.) Czas (min.) Czas (min.)
Rys. 6. Zaleznosci grubosci osadzania warstwy Ni od czasu prowadzenia procesu osadzania: a) kapiel do
niklowania, b) dwukrotne rozcienczenie roztworu, c¢) trzykrotne rozcienczenie roztworu

Za pomoca mikroskopu sit atomowych (AFM) zmierzono chropowatosci
otrzymanych warstw niklu (rys. 7). Powierzchnia niklu osadzonego z roztworu
nierozcienczonego miala zbyt duza chropowato$¢, aby uzyskaé poprawny obraz
AFM. Oszacowano, ze warto$¢ rms przekracza 20 nm. Analizujac wyniki po-
zostatych dwoch probek stwierdzono, ze powierzchnia niklu osadzonego z roz-
tworu rozcienczonego trzykrotnie charakteryzowata si¢ mniejsza chropowatoscia
(rms = 5 nm) niz w przypadku osadzania z roztworu rozcienczonego dwukrotnie
(rms = 9,8 nm). Drugim argumentem przemawiajacym za wyborem tego wilasnie
roztworu byla niewielka szybkos$¢ osadzania niklu pozwalajaca na doktadne kon-
trolowanie grubo$ci otrzymywanej warstwy. Z wymienionych powodéw w dal-
szych badaniach wybrano roztwor do osadzania niklu o trzykrotnym rozcienczeniu.

Sekwencjg¢ procesow prowadzacych do uformowania bramki Y przedstawiono
na rys. 8. Na podloza GaAs metoda reaktywnego rozpylania katodowego osadzono
200 nm warstwe SiO, (1). Warstwa ta spelnia dwie role: zapewnia stabilnos¢
struktury oraz stanowi warstwe pasywujaca. Za pomoca fotolitografii DUV w war-
stwie fotorezystu UV5™® otwarto okno pod podstawe bramki (2). Nastgpnie probke
poddano trawieniu ICP, otrzymujac w warstwie dwutlenku krzemu miejsce do
posadowienia bramki (3). W tab. 1 zestawiono parametry procesow.
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Rys. 7. Topografia powierzchni niklu otrzymanego przez osadzanie z roztworu: a) dwukrotnie rozcien-
czonego; b) trzykrotnie rozcienczonego
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Rys. 8. Kolejne procesy technologiczne wytwarzania bramki Y

Tabela 1. Zestawienie parametréw procesow fotolitografii i trawienia

warstwy SiO,
Fotolitografia
Rezyst Naktadanie Suszenie Naswietlanie Wywotywanie
S1818 5000 rpm/40 s 100°C/60 s I5s 10s
Trawienie
Gaz Przeptyw Moc RF/ICP Cisnienie Temperatura
CF, 45 sccm 20 W/700 W 10 mTorr 25°C
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Podtoze z wytrawionym miejscem pod
podstawe bramki poddano aktywacji (4).
Na tak przygotowanej powierzchni za
pomoca fotolitografii DUV z wykorzy-
staniem fotorezystu UV5"® otwarto okno
pod gorna czes¢ bramki (5). Nastgpnie
przeprowadzono proces osadzania niklu
przez t = 10 min. do momentu uzyskania
ok. 200 nm grubosci (6). Jest to wartos$¢
odpowiadajaca grubosci warstwy SiO,,
a jednoczesnie glebokosci osadzenia pod- RSN NN M m———
stawy bramki. Na tym etapie otrzymano
struktur¢ umozliwiajaca prowadzenie wzro- Rys. 9. Obraz SEM przelomu wykonanej bramki
stu gornej czesci bramki. W procesie lito- P4 Y
grafii laserowej zamaskowano obszar podstawy bramki (7), co w kolejnym proce-
sie osadzania Ni umozliwilo wzrost czesci gornej bramki, prowadzac do otrzy-
mania ksztattu litery Y (7). Obraz SEM wykonanej bramki przedstawiono na rys. 9.

Przedstawione rozwiazanie, polegajace na pogrubianiu ramion gornej czgsci
bramki, nie bytoby mozliwe przy stosowaniu techniki lift-off. Wykonywanie wzo-
row submikrometrowych technika fotolitografii wiaze si¢ ze stosowaniem foto-
rezystow o grubosci rzedu 200 + 500 nm, co skutkuje ograniczeniami grubosci osa-
dzanych metalizacji. Do przeprowadzenia procesu lift-off wymagana jest co naj-
mniej trzykrotnie grubsza warstwa fotorezystu niz osadzanego metalu. W zwiazku
z tym zastosowanie kombinacji technologii warstwowej, a szczegolnie selektyw-
nego osadzania metalizacji, wydaje si¢ by¢ doskonalym rozwiazaniem pozwala-
jacym na wykonywanie struktur o matych szeroko$ciach, a jednoczes$nie o duzym
zréznicowaniu wysokos$ci. Otrzymana szerokos¢ bramki zostata ograniczona moz-
liwosciami aparaturowymi. Dalsze skalowanie wymiaré6w bramki wymaga stoso-
wania technik o wigkszej rozdzielczo$ci.

Sww_=

2.3. Wielofunkcyjne struktury cienkowarstwowe na bazie ZnO

Od czasu, gdy 12 lat temu pokazano, ze mozliwe jest przewodnictwo typu p
w ZnO, w laboratoriach calego §wiata, w tym ze szczeg6lna intensywnoscia w Ja-
ponii, Chinach i Korei, prowadzone sa badania nad monokrystalizacja, epitaksja
1 domieszkowaniem tlenku cynku, tak by jego jako$¢ mogta sprosta¢ wymaganiom
krétkofalowych przyrzadéw fotonicznych, przyrzadéw elektronicznych duzej mocy
1 w.cz. oraz sensoroOw chemicznych i biochemicznych.

Najbardziej spektakularny postgp odnotowano w monokrystalizacji ZnO. Dopro-
wadzit on do pojawienia si¢ przed dwoma laty temu komercyjnych podtozy ZnO.
Jednak z powodu specyficznych wiasciwosci powierzchniowych ZnO (chemi-
sorpcja) wykorzystanie podtozy do homoepitaksji nastrecza do chwili obecnej trud-



12 Sprawozdanie z dzialalno$ci ITE w 2009 r.

nosci. Z jednej strony, tzw. podioza epi-ready bezposrednio po chemomecha-
nicznej preparatyce powierzchni sg hermetyzowane in-situ, z drugiej za$ konieczne
jest zastosowanie specjalnej atmosfery ochronnej przy wprowadzaniu tych podtozy
do reaktora epitaksjalnego. W tej sytuacji dotychczasowe prace nad epitaksja ZnO
prowadzone sg z reguly na podtozach heterogenicznych, zazwyczaj na szafirze.

Glowny wysitek badawczy w dziedzinie ZnO pozostaje od kilku lat skon-
centrowany na zrozumieniu podstawowych przeszkod w otrzymaniu powtarzal-
nego i stabilnego przewodnictwa typu p. Temu tez stuzyly badania prowadzone
w ramach niniejszego projektu statutowego.

Zakres prac nad strukturami cienkowarstwowymi na bazie ZnO obejmowat:

e wytwarzanie i obrobke termiczng cienkich warstw intencjonalnie niedomieszko-
wanego ZnO;
e domieszkowanie ZnO na typ p z uzyciem dwodch akceptorow.

Cienkie warstwy ZnO wytwarzano metoda magnetronowego rozpylania kato-
dowego rf z targetu ceramicznego ZnO oraz obrobki termicznej. Porownano wlas-
ciwosci cienkich warstw ZnO osadzanych w procesie rozpylania w plazmie Ar oraz
rozpylania reaktywnego w atmosferze Ar + O,. Jakkolwiek w ubieglych latach do-
konano optymalizacji procesu rozpylania katodowego niedomieszkowanego ZnO,
stwierdzono ze uzyskanie ZnO o odpowiednio niskim poziomie zanieczyszczen
wymaga uzycia materialu wyjsciowego o wyzszej klasie czystosci. W obecnych
pracach uzyto nowo zakupionego targetu o czystosci SN. Procesy obrobki termicz-
nej, majace na celu relaksacjg naprezen i oczyszczenie ZnO z zanieczyszczenia
wodorem, prowadzono w piecach RTP w przeptywie N, O, 1 Ar w temperaturach
do 850°C.

W pracach nad wytwarzaniem ZnO typu p, poza eksperymentami nad monodo-
mieszkowaniem i wspotdomieszkowaniem donorem i akceptorem, zaproponowano
ostatnio rownoczesne domieszkowanie dwoma potencjalnymi akceptorami. Za-
obserwowano, ze domieszkowanie arsenem i azotem w procesie epitaksji MOVPE
ZnO pozwala uzyska¢ material o lepszych parametrach elektrycznych w poréwna-
niu z monodomieszkowaniem As czy N. Eksplorujac ten kierunek badan uzyto
nastgpujacych par domieszek akceptorowych:

e Azot podstawiajacy w ZnO atomy tlenu oraz srebro zajmujace pozycje cynku;
e Azot oraz antymon. Mechanizm domieszkowania Sb na typ p nie zostal do-
tychczas w petni wyjasniony. Z jednej strony pomiary przewodnictwa §wiadcza

o tym, ze uzycie Sb pozwala uzyska¢ przewodnictwo typu p [P5], a z drugiej

istnieja jednak przekonujace doniesienia eksperymentalne §wiadczace o tym, ze

Sb w sieci ZnO podstawia cynk [P8]. To by oznaczalo, ze tworzy si¢ donor.

W $wietle obliczen teoretycznych z pierwszych zasad energetycznie korzyst-

niejsze jest wprowadzenie atoméw Sb w miejsce Zn niz w pozycje O. Zwazyw-

szy, ze promien jonowy Sb jest znacznie wigkszy niz Zn, w trakcie domieszko-
wania Sb w sieci ZnO generowane sa naprezenia, a w ich konsekwencji defekty

w postaci wakansow Zn. Powstawaniem kompleksow Sbz,-2 Vz, o wlasciwos-
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ciach ptytkiego akceptora w ZnO tlumaczy si¢ na obecnym etapie wiedzy

domieszkowanie na typ p z uzyciem Sb.

Domieszkowanie azotem realizowano na drodze rozpylania reaktywnego ZnO
w atmosferze Ar + N. W poréwnaniu z ubiegtymi latami, gdy ZnO:N otrzymywano
w procesie utleniania termicznego Zn3;N,, nowa metoda pozwala na precyzyj-
niejsza regulacj¢ domieszkowania azotem w szerokim zakresie koncentracji.
Utlenianie Zn;N, dawato w sposob powtarzalny koncentracje ~3 + 5-10%° at/cm’.
Obecnie mozliwe jest uzyskanie koncentracji azotu w zakresie ~1-10"+
+5-10*" at/em’.

Cienkie warstwy ZnO:N:Ag wytwarzano w procesie dwufazowym. Wpierw
metoda magnetronowego rozpylania katodowego osadzano na podtozu szafirowym
struktury typu ZnO:N/Ag/ZnO:N. Nastepnie struktury wygrzewano w celu homo-
genizacji sktadu i poprawy mikrostruktury. Badano wplyw atmosfery obrobki ter-
micznej na wilasciwosci elektryczne i optyczne ZnO. W celu uzyskania warstw
ZnO:N:Sb, najpierw osadzano na drodze rozpylania katodowego wielowarstwy
ZnO:N/ZnSb/ZnO:N, a nastgpnie wykonywano obrébke termiczna.

W badaniach strukturalnych i morfologicznych zastosowano wysokorozdzielcza
dyfrakcje rentgenowska (HRXRD) oraz mikroskopig sit atomowych (AFM). Ilos-
ciowe profile koncentracji domieszek i resztkowych zanieczyszczen (wodoru)
otrzymywano z pomiaréw metoda spektrometrii masowej jonow wtdrnych (SIMS)
z uzyciem wzorcow ZnO z implantowanymi domieszkami. Wtasciwosci optyczne
warstw badano metoda fotoluminescencji (PL). Pomiary PL w funkcji temperatury
wykonano we wspotpracy z Instytutem Fizyki PAN.

Cienkie warstwy intencjonalnie niedomieszkowanego ZnO

Analiza XRD niedomieszkowanych warstw ZnO osadzanych na niezgrane
podtoze wykazata, ze warstwy charakteryzuja si¢ preferowana orientacja w kie-
runku [00,1] (rys. 10a). Stala sieci wynosi ¢ = 5,244 A, co $wiadczy o tym, ze ZnO
jest naprezone. W wyniku obrobki termicznej w 500°C nastgpuje relaksacja napre-
zen, a parametr sieci ¢ = 5,210 A osiaga warto§¢ charakterystyczna dla objeto$cio-
wego ZnO. Powierzchnia ZnO charakteryzuje si¢ chropowatoscia rms = 1,5 nm.

a) b)

10000-] 002200 Zn0 + 30%0,/Si0,
deposited @RT

Zn0 +30%0,/Si0,
annealed @ 500°C
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Rys. 10. a) Dyfraktogramy rentgenowskie warstw ZnO po osadzaniu i wygrzewaniu w 500°C w O,
b) obraz AFM powierzchni warstwy ZnO
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W tab. 2 przedstawiono parametry transportowe niedomieszkowanych warstw
ZnO. Istotne jest, ze ZnO po wygrzewaniu w temperaturze pozwalajacej na re-
laksacje naprezen wykazuje przewodnictwo dziurowe. Oznacza to, Ze materiat jest
wolny od zanieczyszczen, a charakter transportu jest zwiazany z defektami rodzi-
mymi w ZnO, w tym przypadku wakansami cynkowymi Vz,. Po wygrzewaniu
w 800°C obserwuje si¢ zmiang typu przewodnictwa, co jest zwiazane prawdo-
podobnie z kompensacja akceptorow Vg, przez wakanse tlenowe Vo generowane
w trakcie wygrzewania w wysokiej temperaturze.

Tabela 2. Wlasnosci elektryczne niedomieszkowanych warstw ZnO
. Obrobka dzno p p/n u
Materiat termiczna [nm] [Q-cm] [em ] [cm?/V-s] Typ
600°C O, 260 4.4 5,7-10' 24,7 p
ZnO
800°C O, 260 7.2 6,0-10' 14,3 n
5] Iaaanssassassassasaetsanrrerncay o W widmie fotoluminescencji, otrzy-
35004 ZnO undope: /| 3359 € . .. . .
o o0 Nj omin |0 manym dla cienkiej warstwy niedomiesz-
2 0] 500°C 0, 15 min IN kowanego ZnO po wygrzewaniu w tem-

5 o . [
S 800°C O, 20 min AN

21503 e-cd lnser 325nm iRl ; peraturze 800°C (rys. 11), dominuje pik
\ z maksimum dla energii 3,359 eV odpo-
wiadajacy rekombinacji ekscytonu zwia-
zanego na donorze DyX. Druga linia
z maksimum dla energii 3,332 eV, czgsto
obserwowana w widmach PL cienkich
warstw ZnO, zostata ostatnio zidentyfi-
kowana [P3] jako pochodzaca od btedow
utozenia (stacking faults) na powierzchni
ZnO. Pomiary PL w funkcji temperatury pokazuja przejscia zwiazane ze swobod-
nym ekscytronem FX, dajac §wiadectwo dobrej jakos$ci krystalicznej ZnO.

250K

T T T T T T T T
3,26 3,28 3,30 3,32 334 3,36 3,38 3,40 342
Energy (eV)

Rys. 11. Widma fotoluminescencji warstwy ZnO
w temperaturach 18 + 250 K

Domieszkowanie ZnO na typ p z uzyciem dwéch akceptoréow
ZnO:Ag:N

Wykonano szereg procesOw osadzania warstw ZnO:Ag:N rdézniacych si¢ kon-
centracja obydwu domieszek. Rysunek 12 przedstawia profile sktadu SIMS probek
domieszkowanych srebrem na poziomie 1 =+ 5-10°° cm™ i azotem o koncentracji
10" + 10*' cm™. Wiasnosci transportowe tych warstw podano w tab. 3. Najlepsze
wyniki otrzymano dla rownoczesnego domieszkowania Ag i N, dla koncentracji
Ag ok.1% at., ok. czterokrotnie wyzszej koncentracji N.

Badania mikrostruktury ZnO:Ag:N (rys. 13) wykazaly, ze wzrost materiatu za-
chodzi z preferowana orientacja 00,1 z niewielkim udziatem innych orientacji i, co
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istotne, brakiem wytracen obcych faz. Chropowato$¢ ZnO:Ag:N jest wigksza w po-
réwnaniu z niedomieszkowanym ZnO i1 wynosi rms = 3,4 nm.

107 10° 107 10° 102 10°

Zn Zn
107, s E107 1074 ° \ E107 LR s T wIwee W & T 4
—10%y - O Ll —10%4 ZnO/AgIZnO/ALO, E10° ._10237% 10°
£ ZnO+30%0,/Ag/Zn0+30%0,JAL,0, 13 300/10/300nm " %]
= 10%] 250/10/250r L10° @ = 102] 400°CN, 10 L10° @ S =
®10 400°C N, 1(r)vr"n|n 500°C N, 10 min 0 g B0 S00°C N, 10:“: 10 % Emzz N 10°F
c N c 2 %)
%1021, 20 800"0"?;15"\"'" L1o* @ %102*, 800°C 0, 15 min Lo @ ‘1%102“ 10'S
;1:'; A ol \*’4”_"1_”1’7 . n:_) g N r e : i £ D irtmrmrrtiitin =
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600°C Oz 30 min, 800°C Oz 20 min
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Rys. 12. Profile glgbokosciowe sktadu warstw ZnO(Ag, N)
Tabela 3. WlasnoSci elektryczne p-ZnO:(Ag, N)
Koncentracja
. Obrobka [at/cm’] dzn0 p p
Materiat . 3 2
termiczna [nm] [Q-cm] [em™] | [em™/V-s]
Ag N
5.10% | 1-10" 950 9,1 3,0-10'® 2,2
ZnO:(Ag,N) | 800°CO, | 1-10® | 1-10% 600 8,9 3,6-10"7 1,9
20 21 18
5-10 4-10 800 0,24 7,0-10 4,0
a)
10°9 0 S ZnO:Ag:N/ALO <
= nO:Ag:N/ALO, S
© o~
S S
5]
2
‘@
C
L
C
- Q
N
«
e

CuK
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20 (deg)
Rys. 13. a) Dyfraktogram rengenowski, b) obraz AFM powierzchni warstwy ZnO:(Ag, N)

W widmie PL dominujacym jest przejscie dla energii 3,353 eV, ktore wczesniej
obserwowali$my zaré6wno w ZnO:N, jak 1 w ZnO:Ag i zidentyfikowalismy jako
zwiazane z emisja A°X, pochodzaca odpowiednio od akceptora No lub Agy,

(rys. 14).
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' . T . . Zn0:Sh:N
ZnO:Ag:N 800°C 23530V A'X

E,=E,-E,,+KT/2=139meV

Podobnie jak w przypadku ZnO:Ag:N,
eksperymenty dotyczace réwnoczesnego
domieszkowania antymonem i azotem
polegaly na wyhodowaniu materiatu
o zawarto$ci Sb na poziomie <1% ato-
4 mowego i koncentracji azotu ok. rzad
wielko$ci mniejszej, rownej 1 wigkszej
od Sb. Rysunek 15 przedstawia przykta-
a0 a8 s Em;.;::ﬂ s s s« dowe profile glebokosciowe SIMS dla

takich materialow, a w tab. 4 zestawiono
wyniki pomiaréw transportowych. W przy-
padku réwnoczesnego domieszkowania
Sb i N nie uzyskano spektakularnej poprawy efektywnosci domieszkowania, ale tez
z poznawczego punktu widzenia istotne jest, ze obecno$¢ obydwu domieszek nie
pogorszyta wiasnosci transportowych p-ZnO w poréwnaniu z monodomieszko-
waniem.

= Arlaser 351 nm N

PL Intensity (arb. units)

Rys. 14. Widmo fotoluminescencji warstwy
Zn0:(Ag, N) w temperaturze 10 K
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Rys. 15. Profile glgbokosciowe sktadu warstw ZnO(Sb, N)
Tabela 4. Wlasnosci elektryczne p-ZnO:(Sb, N)
Koncentracja
. Obrobka [at/cm’] dzwo p p p
Materiat . 3 2
termiczna [nm] [Q-cm] [em™] | [em“/V:s]
Sb N
20 18 17
3-10 5-10 750 49,1 1,0-10 1,2
ZnO:(Sb, N) | 800°C O, | 3-10*° | 1-10" 400 43 2,0-10" 7.4
i 2 1
1-10° | 5.10° 700 4.8 5,0-10" 2,6

Podsumowujac przedstawione wyniki badan nalezy w pierwszym rzedzie
podkresli¢, ze stosujac stosunkowo prosta technologi¢ (w poréwnaniu z technikami
epitaksji), dzigki precyzyjnie zaprojektowanym i wykonanym procesom osadzania
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na drodze rozpylania katodowego 1 obrobki termicznej, wyhodowano cienkie
warstwy ZnO domieszkowane rownoczesnie dwoma akceptorami. Zarowno dla
pary Ag-N, jak i Sb-N uzyskano material o przewodnictwie typu p. W Swietle
otrzymanych dotychczas rezultatow wydaje sig, ze uzycie dwu akceptoréw jest
szczegolnie korzystne dla pary Ag-N, pozwala bowiem na uzyskanie wyzszej
koncentracji i ruchliwo$ci dziur. Zwazywszy na zupelnie odmienna i w niewielkim
stopniu zbadang natur¢ wszystkich trzech akceptorow w ZnO, przeprowadzone
badania moga stanowi¢ przyczynek do zrozumienia mechanizmoéw uzyskiwania
przewodnictwa typu p w ZnO.

2.4. Wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw dielektrycznych dla
tranzystorow polowych na bazie SiC i GaN

Kontynuujac prace nad technologia wytwarzania cienkich warstw dielektrycz-
nych dla tranzystor6w polowych na bazie SiC 1 GaN w 2009 r. przeprowadzono
badania rozpoznawcze zastosowania do tego celu techniki wzrostu ALD. Przed-
miotem badan byly warstwy Al,O; i HfO, wykonywane w ramach porozumienia
z Instytutem Fizyki PAN w Pracowni Osadzania Warstw Atomowych w reaktorze
Savannah-100 firmy Cambridge NanoTech.

Procesy osadzania prowadzono na podtozach Si typu p o orientacji <100> i rezy-
stywnosci 4 + 9 Q-cm oraz podlozach 4H-SiC typu n z 5 pm warstwa epitaksjalna
o koncentracji 5-10'° cm™.

Przygotowanie powierzchni podlozy przed procesami ALD sktadato si¢ z mycia
w goracych rozpuszczalnikach organicznych, a nastgpnie trawienia przez 10 min.
kolejno w goracych roztworach NH,OH:H,0,:H,O (1:1:5) 1 HCI:H,0,:H,O (1:1:5),
trawienia przez 3 min. w zbuforowanym roztworze HF i ptukania w wodzie dejo-
nizowane;j.

Przed osadzaniem Al,O3 i HfO, na spodniej stronie ptytek przeznaczonych do
pomiardéw pradowo-napigciowych oraz pojemnosciowo-napigciowych uformowane
zostaly kontakty omowe. W przypadku podtozy krzemowych byly to kontakty alu-
miniowe o grubosci 200 nm wygrzewane technika RTP w temperaturze 430°C
w atmosferze H,/N; przez 3 min., a w przypadku SiC — kontakty niklowe wygrzane
w temperaturze 1050°C w atmosferze Ar przez 3 min.

Temperatura podtoza w procesie ALD wynosita 200°C dla warstw Al,O3 1 135°C
dla HfO,. Grubos¢ warstw wynosita odpowiednio 53 nm i 44 nm.

W celu zbadania witasciwosci elektrycznych uzyskanych dielektrykow na ich
powierzchni uksztaltowano metoda lift-off kotowe bramki o srednicach 200, 400
1800 um. Dla warstw Al,O; wykonano bramke¢ aluminiowa o grubosci 100 nm,
a dla warstw HfO, bramkg Cr/Au (10/100 nm).

Charakteryzacja warstw obejmowata wyznaczenie grubosci i wspodtczynnika za-
tamania dielektrykoéw metoda elipsometrii spektroskopowej oraz na badaniu struk-
tur MOS. Morfologi¢ i chropowato$¢ powierzchni oceniano za pomocg mikro-
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skopu z sonda skanujaca (Innova SPM firmy Veeco). Pomiary elipsometryczne
VASE przeprowadzono na elipsometrze spektroskopowym firmy Woolam, Inc.
Wysokoczgstotliwosciowe (HF, 1 MHz) charakterystyki pojemno$ciowo-napig-
ciowe (C-V) mierzono w temperaturze pokojowej przy uzyciu systemu SSM 450i
firmy Solid State Measurements Inc. oraz miernika impedancji Agilent 4294A.
Charakterystyki pradowo-napigciowe (I-V) byly mierzone przy uzyciu analizatora
Agilent B1500A. Badania elipsometryczne i elektryczne wykonano w Zaktadzie
Charakteryzacji Struktur Nanoelektronicznych ITE.

Na rys. 16 pokazano obrazy powierzchni AFM warstw Al,O3 i HfO, na podlozu
p-Si. Zarowno warstwy Al,Os, jak 1 HfO, charakteryzuja si¢ niska chropowatoscia
powierzchni. Wartos¢ rms dla Al,Os; wynosi 0,4 nm, a dla HfO, — 0,7 nm.

a) b)

i 9,9 nm

0,0 nm

02 N~
./\/ 1.8 pm

Rys. 16. Obrazy AFM powierzchni warstw Al,O; (a) i HfO, (b) osadzanych metoda ALD na podtozu p-Si

Rysunek 17 przedstawia widmowe zaleznosci wspotczynnika zatamania warstw
AL O3 1 HfO,. Wspoélczynnik zatamania Al,O3 dla 630 nm wynosi 1,74 i jest nizszy
od warto$ci podawanych w literaturze (1,75 + 1,80 w zaleznosci od metody osa-
dzania). Wspotczynnik zalamania HfO, dla 630 nm wynosi 1,91.

a) b)

1.80

1.70. ALO,(53nm)/Si 1957 HfO, (44 nm)/Si
1.784
1.77 4
1.76
1.754
1.74

1.73
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Rys. 17. Widmowe zaleznosci wspotczynnika zatamania warstw Al,Os (a) i HfO, (b).
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Charakterystyki pradowo-napigciowe i pojemnosciowo-napigciowe kondensato-
row MOS p-Si/Al,O5/Al sa przedstawione na rys. 18.

a) b)

J (Alem?)

10° S ]
p-Si/ALO,(53nm)/Al o [P-SIALO (53nm)/A]
10™° T T T T . R R o N S
0 10 20 30 40 50 10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
U (V) U (v)

Rys. 18. Charakterystyki pradowo-napigciowe (a) i pojemnosciowo-napigciowe (b) kondensatorow
p-Si/ALO,/Al

Struktury z warstwami Al,O3 (53 nm) osadzane na Si charakteryzuja si¢ pradem
uptywnosci na poziomie 5-10° A/em® dla 1 MV/cm. Zjawisko przebicia obser-
wowane w zakresie napigciowym 30 + 35 V odpowiada wartosciom pola od 5,5 do
6,6 MV/cm. Niska histereza na charakterystykach C-V §wiadczy o matlej ggstosci
pulapek na migdzypowierzchni dielektryk/pétprzewodnik. Wartos¢ stalej dielek-
trycznej Al,O; wyznaczona z pomiaru pojemnosci w akumulacji wynosi 8,9.

Na rys. 19 pokazane sa charakterystyki pradowo-napigciowe i pojemnosciowo-
-napigciowe struktur kondensatorowych z warstwa Al,O; osadzona na n-SiC.

a) b)
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Rys. 19. Charakterystyki pradowo-napigciowe (a) i pojemno$ciowo-napigciowe (b) kondensatorow
n-SiC/Al,03/Al

Struktury SiC/Al,O; cechowaty si¢ duzo wigkszymi niestabilnosciami w po-
rownaniu ze strukturami na Si. Charakterystyki pradowo-napigciowe byly silnie
niesymetryczne, z bardzo szybkim wzrostem ggstosci pradu dla napi¢¢ dodatnich
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i znacznym przesunig¢ciem charakterystyk w strong napi¢¢ ujemnych (rys. 19a).
Charakterystyki pojemnosciowo-napigciowe wykazywaty niestabilno$ci pomiaru
w akumulacji zwiazane z przeptywem tadunku.

Jak pokazuja charakterystyki I-V 1 C-V (rys. 20), warstwy tlenku hafnu osadzane
na krzemie w pordwnaniu z warstwami tlenku glinu charakteryzowaty si¢ duzo
wigkszymi pradami upltywu. W zakresie do 0,1 MV/cm prady uptywu byly na po-
ziomie 1077 A/ecm?, a wigc byly poréwnywalne z najlepszymi wynikami osiagnig-
tymi dla HfO, osadzanego metoda sputteringu. Efekt przebicia wystgpujacy przy
10 V odpowiada wartos$ci pola 2,3 MV/cm.

a) b)
0.01 e e S )
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5.0x107 1 P o ) 4
1E-4 .
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Rys. 20. Charakterystyki pradowo-napigciowe (a) i pojemnosciowo-napigciowe (b) kondensatorow
(Cr/Au)/HfO,/p-Si

Podobnie jak w przypadku warstw Al,Os, struktury MOS z tlenkiem hafnu osa-
dzonym na SiC charakteryzowaly si¢ przesunigciem minimoéw charakterystyk
pradowych w kierunku napie¢ ujemnych i duzymi pradami uptywu (rys. 21). Z po-
miarow charakterystyk pojemnosciowych wyznaczono wartos¢ statej dielek-
trycznej, ktora wynosita 15. Wida¢ tu wyrazna poprawe w stosunku do wartosci

9 + 10 uzyskanej dla warstw HfO, osadzanych metoda rozpylania katodowego.
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Rys. 21. Charakterystyki pradowo-napigciowe (a) i pojemnosciowo-napigciowe (b) kondensatorow
(Cr/Au)/HfO,/4H-SiC
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W zwiazku z duzymi pradami uptywnosci nie byto mozliwe wykonanie badan
z zakresu jako$ci interfejsu dielektryk-potprzewodnik.

2.5. Wytwarzanie i charakteryzacja cienkich warstw metalicznych
z roztworow stalych krzemoazotkow i krzemoweglikow metali przejSciowych

Technologia przyrzadoéw elektronicznych wysokich mocy pracujacych w wyso-
kich temperaturach wymaga umiejetnosci wytwarzania materiatdéw nadajacych si¢
na zastosowanie dla metalizacji kontaktowych do tych przyrzadow. Materiaty takie
musza si¢ charakteryzowac jednoczesnie stabilnoscia w wysokich temperaturach,
jak 1 wysokim przewodnictwem elektrycznym. Musza takze posiada¢ dobrze zdefi-
niowane charakterystyki pradowo-napigciowe dla zlacza z potprzewodnikiem —
omowe lub barierowe.

Badania prowadzone w tym zadaniu maja na celu otrzymanie materiatow spet-
niajacych powyzsze warunki. Obiecujacym kandydatem sa materiaty z grupy tzw.
faz MAX posiadajace zarowno wlasnosci ceramiczne (twardos¢, odpornos¢ na usz-
kodzenia oraz stabilnos¢ w wysokich temperaturach, nawet 1000°C), jak i meta-
liczne (przewodnictwo cieplne i elektryczne). W pracach prowadzonych w ramach
tego zadania badano krzemowegliki tytanu oraz azotki aluminium tytanu w postaci
stopow niestechiometrycznych faz MAX.

Wszystkie badane materiaty sa cienkimi warstwami wytworzonymi na drodze
magnetronowego rozpylania katodowego na podloza o roznej strukturze krysta-
cznej: Al,O5; (0001), GaN (0001), SiC (0001) i Si (100) oraz na struktury HEMT
oparte na potprzewodnikach III-N (0001). Do rozpylania uzyto dwoch reaktorow:
dla warstw Ti-Si-C reaktora ultrawysokiej prézni Surrey NanoSystems Gamma
1000C, a dla warstw Ti-Al-N reaktora wysokiej prozni Leybold Z550. Osadzanie
warstw miato miejsce zarowno w temperaturze pokojowej, jak i w temperaturach
150, 300, 600 i 900°C. Warstwy Ti-Al-N byly po osadzeniu wygrzewane w piecu
RTP Mattson SHS 100.

Badania struktury krystalicznej warstw przeprowadzono za pomoca dyfrakcji
rentgenowskiej w urzadzeniu Phillips X'Pert IF PAN oraz mikroskopii trans-
misyjne] wykonywanej we wspotpracy z Wegierska Akademia Nauk. Badania
sktadu chemicznego wykonywano na drodze profilowania SIMS za pomoca urza-
dzenia CAMECA IMS6F oraz poprzez pomiary mikrosonda EDS w laboratoriach
Instytutu Fizyki PAN.

Pomiary elektryczne wykonywano w ITE za pomoca sondy czteroostrzowej
w celu okreslenia rezystywnos$ci warstwy oraz stanowiska ostrzowego dla pomia-
row charakterystyk I-V zlacza metalizacja-potprzewodnik. Fotolitografi¢ i ksztal-
towanie wzordw wykorzystywanych w pomiarach elektrycznych poprzez suche
trawienie wykonywano w ITE za pomoca urzadzenia do nas§wietlania i centrowania
Karl Siess MJB-3 oraz reaktora do trawienia jonowego ICP/RIE Oxford Plasmalab
System 100.
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Ti-Si-C

Zbadano trzy podej$cia do wytwarzania warstw krzemowegglikow tytanu. Osa-

dzanie warstw byto prowadzone:

— z 3” targetu kompozytowego Ti3S1C; (99,5 % czystosci)

—z 3” targetow Ti, Sii C (99,999 % czystosci):

e osadzajac naprzemiennie warstwy Ti-C i1 Si (5 par, tzw. podejscie wielowar-
stwowe),

e jednoczes$nie rozpylajac Ti, Sii C.

Poniewaz z literatury wynika, ze do osadzania Ti;SiC, wymagana jest wysoka
temperatura podtoza (migdzy 600 a 900°C), zdecydowana wigkszo$¢ warstw byta
osadzana w wysokiej temperaturze.

Podejscie pierwsze polegato na rozpyleniu materiatu z trzycalowego targetu
Ti3SiC, przy mocy 170 W DC, w przeptywie argonu 20 sccm pod ci$nieniem
2 mTorr i przy prozni poczatkowej rzedu 107 Torr. Do tych prob wykorzystano
podtoza o réznej strukturze krystalicznej (Al,O5 (0001), Si (100), SiC (0001) i GaN
(0001) oraz struktury HEMT opisane ponizej) utrzymywane w réznych tempe-
raturach podczas osadzania (od temperatury pokojowej do 900°C). Uzyskane war-
stwy miaty grubos¢ ok. 200 nm.

Dla podejs¢, w ktorych materiaty rozpylano z trzech targetéw, kluczowe byto
uzyskanie pozadanej stechiometrii osadzonych warstw odpowiadajacej Ti3SiCo.
W tym celu stosunki mocy podawanych na targety, jak 1 gruboSci warstw dla
podejscia wielowarstwowego zostaly tak dobrane, aby sktad chemiczny otrzymane;j
warstwy odpowiadat docelowej stechiometrii. Wielkosci te okreslono poprzez na-
stgpujace obliczenia: znaleziono liczbg¢ atoméw danego pierwiastka osadzanych
przy ustalonej mocy z pojedynczego targetu na jednostkg powierzchni w jednostce
czasu, do czego wykorzystano pomiary szybkosci osadzania warstw Ti, Si, C oraz
gestosci Ti, Si i C (w formie grafitu) odczytanych z tablic. Nastgpnie, zaktadajac
liniowa zalezno$¢ migdzy szybko$cia osadzania a moca podawana na target,
wybrano takie moce, aby wzajemne stosunki szybkosci osadzania atomow pier-
wiastkéw Ti, Si i C wyniosty 3:1:2. Ponadto dla podejscia wielowarstwowego
ustalono, Ze nastepujace po sobie warstwy Ti-C i Si beda osadzane tak samo dlugo
jak przy szybko$ciach osadzania znajdujacych si¢ w takich stosunkach jak wyzej,
co zapewni odpowiedni sktad chemiczny dla dwuwarstwy Ti-C/Si.

Ze wzgledu na zastosowanie do rozpylania w podejsciu wielowarstwowym
innych zasilaczy niz w podejsciu rozpylania jednoczesnego otrzymano rdzne pa-
rametry dla obu tych proceséw. Przedstawiono je w tab. 5.

Wszystkie materialy byly rozpylane z targetow o $rednicy 3°° w przeplywie
argonu 20 sccm pod ci$nieniem 5 mTorr przy prézni wstepnej rzedu 10~ Torr na
podloza Al,O; (0001) oraz struktury HEMT opisane ponizej. Przed osadzeniem
warstw Ti-Si-C oraz dwuwarstw Ti-C/Si stosowano osadzenie 30 nm bufora TiC
na podtoze o temperaturze 850°C, na ktory osadzano ok. 200 nm warstwy Ti-Si-C




Zaklad Mikro- i Nanotechnologii Poélprzewodnikéw Szerokoprzerwowych 23

po podwyzszeniu temperatury podtoza do 900°C. Osadzeniec warstwy buforowej
bylo wykonywane w celu poprawy nukleacji warstw krzemoweglika.

Tabela 5. Parametry rozpylania dla osadzania w podejSciu wielowarstwowym
oraz rozpylania rownoczesnego z trzech targetow

Ti Si C
Moc i tryb w podejsciu 280 W DC 186 W DC 1000 W pDC (20 kHz)
wielowarstwowym
Moc i tryb przy rozpylaniu 140 W DC 186 W RF 170 W pDC (100 kHz)
réwnoczesnym

DC - tryb stalopradowy, RF — tryb wysokiej czgstosci (13,56 MHz), pDC — tryb, w ktorym
zasilanie ma charakter fali prostokatnej o ustalonej amplitudzie i podanej czgstosci impulséw

Badania strukturalne

Na rys. 22 znajduja si¢ widma Target zlozony
dyfrakcji rentgenowskiej dla probek osa- P o oo
dzanych na podtoza ALO; (0001) R e o
utrzymywane w temperaturze 900°C —" B

(z uwglednieniem bufora Ti-C opisanego
wyzej dla warstw osadzanych z targetow
pojedynczych). Widoczne jest wysta- - Co ‘ |

Liczba zliczen

pienie dwoch rzedow linii pochodzacych \s WWE
od dyfrakcji na strukturze krystalicznej 1

materiatu innego niz podtoze, co pozwala ' T gy - S
stwierdzi¢, ze otrzymywane warstwy wy- 20 (stopnie)

kazuja preferencyjny kierunek wzrostu. Rys. 22. Poréwnanie widm dyfrakeji rentge-

.o . . .1 . nowskiej dla warstw Ti-Si-C osadzanych z targetu
Nle Jest Jeqnakze m(_)z.l}wa JednoznaCZI.la Ti;SiC,, z targetow Ti, Si i C w podejsciu
identyfikacja tych linii. Przy zatozeniu wielowarstwowym oraz przez rozpylanie réwno-
heksagonalnej  struktury  uzyskanych czesne na podloza AlLO; utrzymywane w tempe-

warstw wartosci odleglosci miedzy pla- raturze 900°C. Dla obu podej$¢ wykorzystujacych
rozpylanie z targetow pojedynczych przed war-

szczyznami  krystalograficznymi, jakie stwa Ti-Si-C osadzono bufor Ti-C w temperaturze
mozna wyliczy¢ z potozen katowych 8s50°C.

tych linii w widmie, nie odpowiadaja

odleglosciom migdzyptaszczyznowym dla fazy Ti;SiC, ani dla zadnej innej znanej
fazy heksagonalnej Ti-Si-C. Zakltadajac natomiast kubiczna strukturg¢ warstw
mozna wyznaczy¢ odlegloéci miedzyptaszczyznowe na 2,561, 2,500 oraz 2,378 A
odpowiednio dla warstw rozpylanych z targetu ztozonego, w podejsciu wielo-
warstwowym 1 rozpylanych réwnocze$nie. Wiedzac, ze odlegtosci migdzy ptasz-
czyznami [111] dla TiC wynosza 2,505 A, mozna stwierdzié, ze w widmie
dyfrakcji rentgenowskiej obserwujemy linie pochodzace od warstw podobnych do
TiC, jednakze o innych statych sieci, ktore moga by¢ skutkiem obecnosci atomow
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Si w warstwie. Atomy te moga tworzy¢ defekty krystaliczne skutkujace zmianag
statej sieci badz tez moga tworzy¢ fazg amorficzng SiC dookota ziaren TiC, zubo-
zajac faz¢ TiC do stechiometrii TiCy, gdzie X < 1. Jednakze ze wzgledu na wy-
raznie widoczng preferowana orientacj¢ obserwowanych tu krystalitow druga in-
terpretacja jest bardzo mato prawdopodobna.

Ponadto na podstawie analizy wzglednych wysokosci i szeroko$ci poldwkowe;j
linii mozna stwierdzi¢, ze dla warstwy rozpylanej z targetu zlozonego obserwu-
jemy najgorszej jakosci strukturg krystaliczna, podczas gdy dla warstwy rozpylanej
na bufor Ti-C réwnoczesnie z targetow Ti, Si i C obserwujemy warstwg o naj-
lepszej jakosci krystalicznej, charakteryzujacymi si¢ liniami o odpowiednio 0,55°
i 0,31° szerokosci potowkowej oraz stosunku wysokosci 1:12.

Lepsza struktura krystaliczna warstw rozpylanych z trzech targetéw moze by¢
zwiazana z zastosowaniem bufora Ti-C, co nie byto mozliwe w chwili osadzania
warstw rozpylanych z targetu Ti;SiC,. Jednakze moze tez mie¢ zwiazek ze struk-
turg targetu Ti3SiC,. Badania rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej materiatu tar-
getu pokazaly, ze nie zawiera on czystej fazy Ti;SiC,, lecz sktada si¢ z faz Ti-C
oraz Si-C o roznych sktadach chemicznych. To moze powodowa¢, ze stosunek
liczb atomow Ti, Si i C uwalnianych z targetu w procesie rozpylania katodowego
i osadzanych na podtoze nie musi odpowiada¢ stechiometrii Ti3SiCs.

Ponadto z badan mikrosonda warstw osadzanych z tego targetu (por. rys. 23)
wynika, ze zawarto$¢ Ti, Si 1 C w procentach atomowych nie odpowiada za-
wartosci dla stechiometrii Ti3SiC,. Obliczono je na Ti: 30,8 at.%, Si: 9,3 at.% i C:
59,9 at.%, podczas gdy powinny wynosi¢ Ti: 50 at.%, Si: 17 at.%, C: 33 at.%.

Full scale counts: 168 161 Ti3SiC2(2)_pt1
200 Al Ka.
Si Ka
150 -C K
0 Ka
100 Ti La
Ti K
50
0 T T == T T
0 2 4 6 8 10
klm -8 -0 keV

Rys. 23. Widmo z badan mikrosondy dla warstwy Ti-Si-C osadzonej z targetu Ti;SiC, na podloze Al,O4
w temperaturze 600°C

Dla warstw osadzanych z targetu kompozytowego przeprowadzono badania
struktury warstw osadzanych na podloza Al,O3 (0001) utrzymywane w rdznej tem-
peraturze. Widma dyfrakcji rentgenowskiej dla tych warstw pokazano na rys. 24.
Wida¢, ze juz od temperatury 150°C mozna zaobserwowaé wzrost w preferen-
cyjnym kierunku, podczas gdy dla temperatury pokojowej warstwa jest amorficzna.
Ponadto mozna zaobserwowa¢ zmiang odleglosci miedzyptaszczyznowej materiatu
zaleznie od temperatury podtoza, na ktore byl on osadzany — im wyzsza tem-
peratura, tym mniejsza odlegto$¢. Z poréwnania wysokosci linii dla widm mie-
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rzonych w takich samych warunkach wi- woae (| —— niegrzane
da¢, ze najlepsza strukturg krystaliczna 100000 4 wo, ||~ sooc
ma warstwa osadzana na podloze o tem- — oo
peraturze 600°C. 100005

Przeprowadzono takze analiz¢ wzrostu
warstw w zaleznos$ci od podtoza, na jakie
zostaly one osadzone. Na rys. 25 poka-
zano poréwnanie widm dyfrakcji rentge- ‘
nowskiej dla warstw osadzanych na % % %4 % 3% 3 @ @ 40 4 @ 45 4
podtoza Al,O3 (0001), Si (100) oraz SiC o e .
6H (0001) utrzymywane w temperaturze Rys. k.24..le0rownar11e. W1dm dyfrakcji rentge-

nowskiej dla warstw Ti-Si-C osadzanych z targetu
600°C. Temperaturg t¢ wybrano do pre- Ti,SiC, na podioza Al,O; (0001) utrzymywane
zentacji ze wzgledu na najwyrazniejsze W réznych temperaturach od pokojowej do 900°C
linie dyfrakcyjne. Dla probki osadzanej s —— 757 T
na GaN linia dla warstwy Ti-Si-C po- e
krywa sie z linia podtoza GaN, co unie- 3
mozliwia jej analizg. Dla warstw osa-
dzanych na Al,O; i SiC linie dla war-
stwy Ti-Si-C sa widoczne i1 znajduja si¢
w tym samym miejscu, natomiast dla
warstw osadzanych na Si (100) linia jest - )
przesunigta w strone wiekszych katow, O v .
co oznacza mniejsza odleglo$§¢ miedzy- R e "
p%aszgzyznowa" J.ez‘eli otrzymywana faza Rys. 25. Poréwnanie widm dyfrakcji rentge-
ma, jak wczeSniej zatozono, strukturg nowskiej dla warstw Ti-Si-C osadzanych z targetu
kubiczng i jest zorientowana w kierunku Ti;SiC; na rézne podioza utrzymywane w tempe-
(111), wowczas lepiej bedzie dopaso- raturze 600°C
wana do powierzchni [0001] struktury heksagonalnej niz powierzchni [100]
struktury kubicznej ze wzgledu na takie samo rozmieszczenie atomow w plasz-
czyznach [111] 1 [0001]. Takze na podtozu Si (100) otrzymywana tu faza jest na-
prezona w stosunku do faz osadzanych na podioza o strukturze heksagonalne;.

W celu zbadania jednorodnosci osadzanych warstw przeprowadzono pomiar
profili SIMS (rys. 26-28). Wida¢ wysoka jednorodno$¢ otrzymywanych warstw
dla rozpylania z targetu Ti3SiC, oraz dla rGwnoczesnego rozpylania z targetow Ti,
Si i C. Dla podejscia wielowarstwowego wyraznie widoczne sa osadzane warstwy
zard6wno wowczas, gdy podloze byto utrzymywane w temperaturze pokojowej, jak
i w temperaturze 900°C. Dla wysokiej temperatury wida¢ jednakze wyrazna
zmiang w profilu krzemu — duze wywlaszczenie zwiazane najprawdopodobniej
z dyfuzja Si do sasiednich warstw, zgodna z zatozeniem eksperymentu. Dla probek
osadzanych z targetow pojedynczych wida¢ wyraznie warstwg buforowa.

W badaniach przeprowadzonych za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego zaobserwowano kolumnowy wzrost warstw osadzanych wszystkimi meto-

Liczba zliczen

AL,0, (0006)

100000 o

10000

Liczba zliczen

1000 o
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dami dla probek osadzonych na Si (100) (rys. 29-31). Dla probek osadzanych
z targetow pojedynczych nie jest widoczna warstwa buforowa Ti-C.

10° ——
—C
Si
10°4 —Ti 5
104 E
4 —_—
510‘ gm“-L/\ .
g 5
S 103 R
s 5 10°4 i
N 2 -ﬁ
S 10%4 3
10" 0% —12¢ 3
——28 Si
—— 48 Ti
10° : : . , 10’ : , ; : :
0 300 600 900 1200 1500 0 100 200 300 400 500
glebokosc (j.a.) t[s]

Rys. 26. Profil SIMS warstwy osadzanej z targetu Rys. 27. Profil SIMS warstwy osadzanej z targe-
Ti;SiC, na podloze Al,O; (001) utrzymywane tow Ti, Si, C na podtoze Al,O; (0001) utrzy-

w temperaturze 600°C mywane w temperaturze 900°C
a) b)
. o
temp. pokojowa 900°C
10°4 9
] 10° 1
C ) c
[0) [0
S 10° ; J .
S == 10°- 5
© 1 ®
_S ] Ke)
g | o
4_ -~
1074 10"+ i
—12c ] ——12C
||——28Si i —28Si
, [[——48Ti ——48Ti
10 : " " 10° : ; T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

t[s] ts]
Rys. 28. Profile SIMS warstw osadzanych z targetéw Ti, Si, C na podloze Al,O5 (0001) utrzymywane
a) w temperaturze pokojowej, b) w 900°C

Badania elektryczne

Do badan elektrycznych wykorzystano struktur¢ HEMT oparta na polprze-
wodnikach z grupy III-N, ktora pokazano na rys. 32. Zawarto$¢ indu w InAIN
wynosita 18%, szorstko$¢ powierzchni (rms) — 0,6 nm, Ro = 385 Q, Ns =
=1,2:10"cm™.
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Rys. 29. Obraz SEM przetomu warstwy Ti-Si-C
osadzonej z targetu Ti3SiC, na podloze Si(100)
utrzymywane w temperaturze 600°C.

Rys. 31. Obraz SEM przetomu warstwy Ti-Si-C
osadzonej z targetow Ti, Si, C podczas rowno-
czesnego rozpylania na podtoze Si(100) utrzy-
mywane w temperaturze 850 (bufor)/900°C

InAIN (nid) 10,7 nm
AIN 1 nm

GaN (nid) 3 um
Al O,

Rys. 32. Struktura HEMT uzyta do badan elektry-
cznych

Rys. 30. Obraz SEM przetomu warstwy Ti-Si-C
osadzonej z targetow Ti, Si, C w podejsciu wielo-
warstwowym na podloze Si(100) utrzymywane
w temperaturze 850 (bufor)/900°C

Na powierzchni struktur HEMT osa-
dzono warstwy Ti-Si-C metoda rozpyla-
nia z targetu Ti;SiC,. Ksztattowanie
wzoréow w warstwach odbyto si¢ za po-
moca techniki lift-off, badz — w przy-
padku warstw osadzanych w wysokiej
temperaturze — technika trawienia jono-
wego przez maske fotolitograficzna.
W celu ustalenia warunkow trawienia
pozwalajacych na otrzymywanie dobrego
odwzorowania wzorow z maski w war-
stwie przeprowadzono badania trawienia
warstw w zaleznosci od sktadu che-
micznego plazmy CF./O, uzytej do tra-
wienia oraz rodzaju i temperatury po-
dtozy uzytych podczas osadzania wars-
twy. Mechanizmy trawienia cienkich
warstw Ti3SiC, nie zostaly do tej pory
opisane w literaturze. Wybor mieszaniny
gazowej do wygenerowania plazmy
opieral si¢ na doniesieniach literaturo-
wych dotyczacych trawienia warstw be-

dacych stechiometrycznymi sktadnikami fazy Ti;SiCy, tj. tytanu oraz wegliku krzemu.
Warstwy tytanowe trawi si¢ w plazmach freonowych SF¢/Ar (CF4/Ar) [P4], [P16] lub
chlorowych Cl, [P4]. Trawienia warstw SiC prowadzi si¢ zaré6wno w plazmach
chlorowych [P2], [P29], tj. Cl,, HCl, HCI/Br, jak 1 freonowych [P13], [P18], .
SF¢/O,, CF4/O,, SF¢/Ar, CF4/Ar. Bazujac na doniesieniach literaturowych oraz
wilasnym doswiadczeniu w trawieniu warstw tytanowych i wegliku krzemu, uzyto
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Rys. 33. Zalezno$¢ szybkosci trawienia od tem-
peratury podioza podczas osadzania Ti;SiC, dla
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Rys. 34. Szybkosci trawienia Ti3SiC, w funkcji
dodatku tlenu Tos = 600°C, Pgie= 100W, t = 5 min.

mieszaniny o stalym przeptywie CF4 (45
scem) 1 dodatku tlenu w ilosci 10, 25
135%.bj., przyktadajac moce 100, 200,
300 W RF. Wszystkie procesy trawienia
prowadzono w temperaturze 25°C, przy
statym ci$nieniu gazow reakcyjnych
10 mTorr. Jak pokazano na rys. 33, naj-
wigkszymi szybko$ciami trawienia cha-
rakteryzuja si¢ warstwy osadzane na
krzemie, a najmniejszymi na szafirze.
Ponadto w miar¢ wzrostu temperatury
osadzania warstwy szybko$¢ jej tra-
wienia maleje. Zachowanie to moze by¢
interpretowane jako wplyw struktury
warstwy na szybko$¢ jej trawienia.
Wzrost przyktadanej mocy RF powoduje
zwigkszenie szybkos$ci trawienia. Doda-
tek tlenu powoduje wzrost szybko$ci
trawienia do charakterystycznego punktu
(25%), w ktorym nastepuje zbyt duze
rozcienczenie fluoru tlenem, po ktérym
obserwowano zmniejszenie szybkoSci
trawienia. Zachowanie to zilustrowano
narys. 34.

W wyniku trawienia uzyskano krawegdzie
wzorow charakteryzujace si¢ wysoka

jakoscia, jak pokazano na rys. 35. Badano zar6wno charakterystyki zlacza
warstwa-potprzewodnik pod katem barier Schottky’ego, jak i kontaktow omowych.
Dla pierwszych zastosowan kontakty formowano z warstwy Ti-Si-C, gdzie kontakt
omowy stanowil pasek 20 nm Ti/160 nm Al naniesiony z boku probki, formowany
w RTP przez 30 s w 900°C w przeptywie azotu przed osadzeniem warstwy Ti-Si-C.

Wykonano prébki, w ktorych warstwa Ti-Si-C byta osadzana w temperaturze

Rys. 35. Obrazy SEM trawionych struktur
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pokojowej 1 ksztaltowana technika lift- 10° .
-off, jak i probki, w ktorych warstwa byla o] 3
osadzana na podloze o temperaturze —0c
600°C i strawiana przez maske¢ przy po- 10°4 A— A
mocy trawienia jonowego. W obu przy- U
padkach kontakt omowy nie byl przy- 201
kryty warstwa krzemoweglika. € 104

W celu sprawdzania omowosci ztaczy o
stosowano metode c-TLM, gdzie bez- = 1073

posrednio na podtoze naniesiono 12 nm 1021
Ti/100 nm Al, na co naniesiono 55 nm
Ti-Si-C, nastgpnie uformowano w RTP
przez 1 min. w 900°C w przeptywie azo- 10°
tu 1 przykryto zlotem. Wszystkie war-
stwy byly osadzane na podloze znaj-
dujace si¢ w temperaturze pokojowe;j.
Profil SIMS takiej struktury pokazano na
rys. 36. 0.002 1

Pomiary charakterystyk  pradowo- 0000
-napigciowych dla warstw barierowych 00
pozwolity stwierdzi¢, ze bariera wyste- _
puje dla warstwy osadzanej w tem- - |
peraturze pokojowej. Na podstawie
otrzymanych charakterystyk I-V (por.
rys. 37) wyznaczono wysokos$¢ bariery

0 50 100 150 200 250 30C
Time [s]

Rys. 36. Profil SIMS struktury do badan kontaktu
omowego

-0,004

-0,008 -
-0,010 4
-0,012 4

-0,014 -

na 0,6 eV. : ) 2 3 2 : 5
Okazalo sie, ze warstwa osadzana u)

w temperaturze 600°C tworzy¢ zlacze Rys. 37. Charakterystyka pradowo-napigciowa

nieprzewodzqce. kontaktu Ti-Si-C/InAIN osadzanego w tempera-

Badania dotyczace kontaktu omowego M2 Pokojowej

pozwolity otrzymaé kontakt zachowujacy charakterystyke omowa w przedziale
napie¢ [-1 V,1 V], ktérego rezystancja wyniosta 2:10~ Q-cm?. Charakterystyke
przedstawiono na rys. 38.

Przeprowadzono takze wstgpne badania degradacji termicznej kontaktow przez
wygrzewanie w atmosferze argonu w 700°C przez 10 h pod przykryciem SiO,.
Pokrycie SiO, jest stosowane jako pokrycie ochronne podczas wysokotempe-
raturowego osadzania dalszych warstw struktury.

Z wykonanych badan wynika, Zze ani kontakty omowe o strukturze takiej jak
opisano wyzej, ani bariery nie ulegaja degradacji w takiej sytuacji (por. rys. 39).
Z profili SIMS pokazanych na rys. 40 wynika jednak, ze w warstwe Ti-Si-C nie-
przykryta SiO, wbudowuje si¢ tlen. Ponadto staje si¢ ona nieprzewodzaca elek-
trycznie.
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Rys. 38. Charakterystyka pradowo-napigciowa kon-
taktu Au/Ti-Si-C/AVTi/InAIN osadzanego w tempe-
raturze pokojowej.
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Rys. 39. Charakterystyka pradowo-napigciowa kon-
taktu Au/Ti-Si-C/Al/Ti/InAIN osadzanego w tem-
peraturze pokojowej po starzeniu 700°C, 10 h w atmo-

sferze Ar pod warstwa SiO».
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Rys. 40. Profile SIMS warstw barierowych po starzeniu 700°C, 10 h w atmosferze Ar: a) warstwa przy-
kryta SiO,, b) warstwa bez przykrycia

Ti,AIN

W 2009 r. prowadzono prace nad wytwarzaniem fazy MAX Ti,AIN poprzez
osadzanie r6znych sekwencji warstw Ti, Al i TiN na podtozach GaN, szafirowych
i krzemowych (111) wraz z po6zniejszym wygrzewaniem w atmosferze argonowej
w 600°C. Osadzanie byto prowadzone za pomoca reaktora rozpylania katodowego
Leybold Z400, a wygrzewanie prowadzono w piecu RTP Mattson SHS 100. Probki
charakteryzowano strukturalnie za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej i1 profili SIMS,
w wyniku ktorych postawiono hipoteze, ze faza Ti,AIN formuje si¢ w takich struk-
turach przy interfejsie z podtozem.

Przeprowadzono badania uzupehiajace majace na celu okre$lenie charakteru
warstwy przejsciowej na migdzypowierzchni metalizacja-podtoze w probkach
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o strukturze wielowarstwowej zlozonej — glue nominal Mo1

. . . . - thickness
z naprzemiennych cienkich warstw Ti, Al _
1TIN na podlozach GaN. Uzyskane :
wysokorozdzielcze obrazy TEM (por. H ' s, N '
rys. 41 142) potwierdzaja t¢ hipotezg. Na s ; 2
zdjeciach wida¢ wyraznie warstwowa w
strukturg wytworzonej fazy, a odczytane [ ERam =Y LA
odlegto$ci migdzywarstwowe sa w przy- 6. N ﬁ
blizeniu zgodne z odlegtosciami uzyska- ' ‘ 100 nm
nymi z widm dyfrakcji rentgenowskiej ]
(0,69 nm). Interpretacj¢ t¢ potwierdzaja
takze mapy skladu pierwiastkowego wy-
konane w technice spektroskopii utraty
energii elektronow (EELS) przedstawio-
ne na rys. 43, na ktérym wyraznie widaé
cienka lini¢ odpowiadajaca migdzywar-
stwie.

Jednoczesnie zaadaptowano proces
osadzania stechiometrycznych warstw
TiN do wysokoprozniowego reaktora
rozpylania katodowego Gamma 1000C.
Jest to pierwszy krok do opracowania
technologii wytwarzania Ti,AIN w tym
urzadzeniu. W wyniku osadzania reak-
tywnego z trzycalowego targetu tyta-
nowego w atmosferze argonu z azotem etk : : -
uzyskano warstwy o Zadowalaja(cej war- Rys. 42. Obraz wysokorozdzielczego TEM prze-

;o S . kroju przez probke wielowarstwowa Ti,AIN pokazu-
tosci rezystywnosci, rownej 90 pQ-cm. . o . . .

. jacy zblizenie obszaru interfejsu z podtozem
Parametry osadzania to: moc podana na
target Ti: 300 W DC, cisnienie w komorze: 7,5 mTorr, przeptyw Ar: 20 sccm,
przeplyw Ny: 10 sccm, polaryzacja podtoza: 80 V.

Rys. 41. Obraz TEM przekroju przez probke wie-
lowarstwowa Ti,AIN
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Reasumujac, wytworzono i scharakteryzowano warstwy krzemowegglikow tytanu
osadzane na trzy sposoby przez magnetronowe rozpylanie katodowe. Uzyskano
warstwy krystaliczne o wyraznej preferowanej orientacji interpretowane jako Ti-C
z domieszka Si. Stwierdzono, ze kluczowe dla wytworzenia fazy Ti3;SiC, okazuje
si¢ wytworzenie odpowiedniego bufora, ktorego obecno$¢ ma pozytywny wptyw
na jakos¢ krysztatu, jak i znalezienie parametrow procesowych, dla ktérych osa-
dzane warstwy maja sktad chemiczny odpowiadajacy stechiometrii Ti;SiC.

Potwierdzono wytworzenie fazy Ti,AIN na migdzypowierzchni migdzy meta-
lizacja a podlozem potprzewodnikowym. Wytworzono stechiometryczny TiN be-
dacy pierwszym krokiem do przeniesienia procesu wytwarzania Ti,AIN do nowego
sputtronu.

2.6. Wyznaczenie stechiometrii metoda SIMS wielofunkcyjnych struktur
cienkowarstwowych opartych o tlenki i azotki metali

Celem zadania jest ustalenie warunkéw w jakich mozliwe byloby wykorzystanie
spektrometrii mas jonéow wtornych do pomiaru wzglednych zawartosci sktadnikow
w cienkich warstwach.

Podstawowymi zjawiskami fizycznymi, na ktérych opiera si¢ metoda SIMS, sa
zjawiska rozpylania jonowego i wtornej emisji jonowej wystepujace podczas bom-
bardowania powierzchni ciala statego strumieniem jonéw. O ile jednak samo roz-
pylanie jonowe jest zjawiskiem dobrze poznanym i przewidywalnym, o tyle klu-
czowa wielkoscia dla pomiaru ilosciowego jest prawdopodobienstwo jonizacji
emitowanych atomow lub ich komplekséw, poniewaz tylko takie podlegaja ana-
lizie masowej i rejestracji.

Powszechnym zabiegiem zwigkszajacym wydajnos¢ jonizacji jest stosowanie
tlenowej wiazki pierwotnej do wykrywania pierwiastkow elektrododatnich oraz
cezowej wiazki do analizy pierwiastkow elektroujemnych. Osiagana w ten sposob
wykrywalno§¢ zawiera si¢ w granicach ppm do ppb dla wigkszosci uktadow
domieszka-potprzewodnik.

Paradoksalnie, w technice SIMS fatwiej jest uzyska¢ dane iloSciowe w przy-
padku niskich koncentracji niz wyznaczy¢ stosunki stechiometryczne, kiedy za-
wartosci skladnikow wynosza powyzej procenta atomowego. Dzieje si¢ tak dla-
tego, ze ze wzrostem koncentracji zmieniaja si¢ wlasciwosci chemiczne otoczenia
wykrywanego pierwiastka, co prowadzi do zmiany wydajnosci jonizacji; w kon-
sekwencji strumien jondw wtornych przestaje by¢ wprost proporcjonalny do kon-
centracji. Doswiadczenie pokazato, ze ten tzw. ,.efekt matrycowy” jest znacznie
stabszy w przypadku, gdy analizowane sa nie pojedyncze jony M;, lecz dodatnio
natadowane klastry z atomami cezu M;Cs.

W celu zobrazowania efektywnoS$ci tego wariantu postuzono si¢ dwoma przy-
ktadami:
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Przykiad 1. Uklad warstwowy Ni/Si na Sic

Struktura wyjsciowa byta tu poczwodrna metalizacja z warstwami Ni oraz Si na-
przemiennie osadzonymi w procesie rozpylania katodowego. Stosowano rozne
temperatury i czasy wygrzewania, w jednym z wariantow badano takze wplyw
dodatkowej warstwy grafitu pomigdzy metalem a potprzewodnikiem. Rysunek 44a
pokazuje rozklad glebokosciowy pierwiastkow C, O, Ni, Si w probce niewy-
grzewanej, gdzie kazdy z pierwiastkow rejestrowany jest w formie klastra z cezem.
Jesli teraz zalozy¢, Zze wegiel nie penetruje do metalizacji, a tlen wystgpuje jedynie
w niewielkich ilosciach na interfejsach, to uktad staje si¢ dwusktadnikowy, a ma-
ksimum sygnalu w miejscach, gdzie pozostaly, jest znacznie mniejszy, mozna
przypisac¢ warto$¢ 100%.
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Rys. 44. a) Profile gigbokosciowe w wielowarstwie Si-Ni osadzonej na SiC, b) liniowa reprezentacja syg-
nalow pochodzacych od Si i Ni

Z wykresu sporzadzonego w skali liniowej wynika, ze w pewnych obszarach
odpowiednios¢ sygnatéw Ni oraz Si jest zachowana — linie Ni i Si przecinajq si¢ na
poziomie 50% dajac calkowita zawarto$¢ 100% (rys. 44b). Jednakze na gigbokosci
ok. 0,08 um ta relacja wykazuje odstgpstwo — zmniejszenie intensywnosci Si moze
by¢ spowodowane czg$ciowym utlenieniem krzemu badz reakcja Si-Ni prowa-
dzaca do utworzenia krzemku.

Przyklad 2. Warstwa trojskladnikowa typu MAX

Ti, Ni i C osadzano jednocze$nie z trzech targetow w celu uzyskania pozadane;j
stechiometrii odpowiadajacej zwiazkowi Ti3SiC,. W tym celu stosunki mocy
poszczegdlnych zrodet zostaly tak dobrane, aby sktad chemiczny otrzymanej war-
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stwy odpowiadat sktadowi docelowemu. Wielkosci te okreslono poprzez obliczenie
liczb atomow osadzanych z odnos$nego targetu na jednostke powierzchni w jed-
nostce czasu, do ktorych wykorzystano pomiar szybko$ci osadzania pojedynczej
warstwy oraz gestosci Ti, Si i C. Rysunek 45a przedstawia wydajnosci jonow
wtornych poszczegdlnych sktadnikow w kompleksie z atomem cezu. Widoczna
jest warstwa na migdzypowierzchni wzbogacona w wegiel. Pomimo zastosowania
klastrow cezowych wiadomo, ze relacje migdzy intensywnos$ciami pierwiastkow
nie odpowiadaja ich rzeczywistym stosunkom stechiometrycznym ze wzgledu na
rézny wspolczynnik jonizacji. W celu skorygowania tych réznic dokonano norma-
lizacji poszczegdlnych sygnatéw uzywajac stabelaryzowanych wartosci wzgled-
nych wspotczynnikéw czutosci RSF (Relative Sensitivity Factor). Na rys. 45b
przedstawiono skorygowane profile, w ktorych stosunki zliczen winny odpowiadaé
stosunkom zawartosci.
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Rys. 45. a) Profile gigbokosciowe w wielowarstwie Ti-Si-C, b) analogiczne profile ze skorygowanymi
intensywnosciami

Sredni stosunek sygnatéw Ti/Si wynosi tu ok. 2, podczas gdy w Ti;SiC, winien
by¢ on rowny 3. Z cala pewnoscia koncentracja C jest znacznie nizsza od
zamierzonej. Ostateczna weryfikacja poprawnosci zaprezentowanej procedury
bedzie mozliwa po uzyskaniu odpowiednich warstw typu MAX ze znanym skta-
dem, wyznaczonym alternatywnymi technikami.

3. Wspolpraca migdzynarodowa

W ramach 6. Programu Ramowego Zaklad uczestniczyt w realizacji projektu
europejskiego HYPHEN, $cisle wspotpracujac z osrodkami europejskimi stano-
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wigcymi konsorcja 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.

Od 2008 r. jest realizowany Projekt Europejski MORGaN (NMP3-LA-2008-
214610), w ramach ktorego Zaktad wspotpracuje z nastgpujacymi instytucjami:
Alcatel Thales (ATL), Francja; Impact Coatings AB (IC), Szwecja; Aixtron AG
(AIX), Niemcy; Czech Technical University in Prague (CTU), Czechy; Element
Six Ltd. (E6), Wielka Brytania; Ecole Polytechnique Federale de Lausanne
(EPFL), Szwajcaria; Fcubic AB (FCUB), Szwecja; Foundation for Research and
Technology — Hellas (FORTH), Greece; Gwent Electronic Materials Ltd (GEM),
Wielka Brytania; University of Glasgow (GLG), Wielka Brytania; Institute of
Electrical Engineering, Slovak Academy of Sciences (IEE), Stowacja; Centre
National de la Recherche Scientifique (IEMN), Francja ; IVF Industrial Research
and Development Corporation (IVF), Szwecja; Université Joseph Fourier Grenoble
I (UJF), Francja, Research Institute for Technical Physics and Materials Science
(MFA), Wegry; MicroGaN GmbH (MG), Niemcy; SIFAM Fibre Optics (SFO),
Wielka Brytania; Slovak University of Technology in Bratislava (STU), Stowacja;
Universitdt Ulm (TUU), Niemcy; Technische Universitit Wien (TUW), Austria;
University of Bath (UoB), Wielka Brytania; Vivid Components Ltd (VIV), Wielka
Brytania.
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