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1. Imie i Nazwisko:
Eliana Kaminska

2. 2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i
roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej:

1970 - magister inzynier elektroniki o specjalnosci elektronika ciata statego, Politechnika
Warszawska.

7.09.2000 - doktor nauk technicznych, Instytut Technologii Elektronowej, rozprawa doktorska
pod tytutem ,Tworzenie kontaktdw omowych na bazie Zn do GaAs typu p” przygotowania
pod kierunkiem naukowym dr hab. inz. Anny Piotrowskie;j.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

03.1971 technolog Zaktad Doswiadczalny Pétprzewodnikéw Instytutu Technologii
Elektronowej,

11.1975 inzynier Instytut Technologii Elektronowej

01.1977 asystent ITE

08.1978 starszy asystent ITE

10.1986 adiunkt, zastepca kierownika zakfadu ITE

10.1990 starszy specjalista, zastepca kierownika zaktadu

07.1991 starszy specjalista, kierownik pracowni ITE

01.1995 starszy specjalista ITE

11.2000 adiunkt, kierownik Laboratorium Nanotechnologii ITE

05.2003 adiunkt ITE

11.2011 profesor nadzwyczajny ITE

02.2012 profesor nadzwyczajny, zastepca kierownika Zaktadu Mikro- i Nanotechnologii

Potprzewodnikow Szerokoprzerwowych ITE.

4. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art.16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Jako osiggniecie naukowe wynikajgce z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz.
595, Dz. U. z 2005r. nr 164, poz. 1365 oraz Dz. U. z 2011r. nr 84, poz. 455), wskazuje
jednotematyczny cykl 19 publikacji pt. ,Metodyka pokonywania ograniczen w
domieszkowaniu pétprzewodnikéw szerokoprzerwowych zwigzanych z obecnoscig
rodzimych defektow i zanieczyszczen”.

b) autorzy, tytuty publikacji, rok wydania, wydawnictwo:

HI-1. E. Kaminska; A. Piotrowska; A. Barcz,

Issues in developing ohmic contacts to GaN,

(2001), Proc. IEEE Conference on Optoelectronic and Microelectronic Materials and
Devices, 6-8 Dec. 2000, 292+299; (l.cyt. 2)

Moj wktad polegat na i) zidentyfikowaniu wtasciwosci azotku galu szczegdlnie istotnych z
punktu widzenia formowania kontaktéw omowych do materiatu typu n( defekty rodzime i
domieszki) oraz typu p (domieszki i zanieczyszczenia), i) zidentyfikowaniu, w oparciu o
badania aktywowanych termicznie oddziatywarn na migdzypowierzchni kontaktéw metal/GaN
Z uzyciem szeregu metali relewantnych z punktu widzenia formowania kontaktu omowego do
GaN (reakcja z tlenkiem rodzimym, reakcja z jednym/obydwoma skiadnikami
potprzewodnika, termodynamika reakcji) metali/metalizacji kluczowych do wytworzenia tego
typu kontaktow, iii) przeprowadzeniu szerokiej gamy eksperymentow w wyniku ktérych
zaproponowano oryginalne metalizacje kontaktowe, iv) opisie mechanizmow tworzenia
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kontaktow, v) analizie mechanizmu transportu nosnikéw w kontakcie oraz vi) napisaniu i
wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HI-2. E. Kaminska, A. Piotrowska, A. Barcz, D. Bour, M. Zielinski, J. Jasinski,

Formation of ohmic contacts to MOCVD grown p-GaN by controlled activation of Mg,
(2001), Mat. Sci. & Eng. B 82, 265+267; (IF 1,884 l.cyt. 9)

Moj wkiad polegat na i) zidentyfikowaniu wtasciwoSci GaN:Mg istotnych z punktu widzenia
wytwarzania kontaktu omowego, a w szczegdlnos$ci postawieniu i zweryfikowaniu hipotezy
dotyczgcej akumulacji wodoru w obszarze przypowierzchniowym potorzewodnika ii)
zaprojektowaniu metalizacji charakteryzujgcej sie duzym powinowactwem chemicznym do
wodoru, iii) przeprowadzeniu eksperymentow w wyniku ktérych zaproponowano oryginalng
metalizacje kontaktowg pozwalajacqg na ekstrakcje resztkowego zanieczyszczenia wodorem,
dopetniajgcg aktywacje akceptora Mg i wytworzenie kontaktu omowego, iv) opisie
mechanizmu tworzenia kontaktéw na bazie Zr do GaN typu p oraz v) napisaniu i
wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HI-3. E. Kaminska, K. Golaszewska, A. Piotrowska, A. Kuchuk, R. Kruszka, E. Papis,

R. Szeloch, P. Janus,T. Gotszalk, and A. Barcz,

Study of Long term Stability of Ohmic Contacts to GaN,

(2004), phys. stat. sol. C 1, 219+222, (l.cyt. 3)

Moj wktad do tej publikacji ,bedgcej kontynuacjg badan rozpoczetych w ramach prac HI-1 i
HI-2 nad stabilnymi termicznie kontaktami omowymi do GaN na bazie Zr, polegat na i)
zaplanowaniu eksperymentu majgcego na celu wyjasnienie mechanizmu transportu
no$nikéw w tych kontaktach, ii) przeanalizowaniu wynikdéw badar oraz iii) napisaniu i
wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 60%.

HI-4. J. Jasinski, E. Kaminska, A. Piotrowska, A. Barcz, M. Zielinski,

Microstructure and Thermal Stability of Transition Metal Nitrides and Borides on GaN,
(2000), Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 622, T6.34.1+6; Dec. 2000, (I.cyt. 1)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) zaplanowaniu eksperymentéw dotyczgcych badan
stabilno$ci termicznej kontaktéw na bazie Zr do GaN, ii) przygotowaniu kompletu probek do
komplementarnej mikroanalizy HR TEM i SIMS, iii) dyskusji wynikobw oraz wspotudziale w
redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 50%.

HI-5. E. Kaminska, I. Pasternak., M.Borysiewicz., M. Guziewicz., A. Piotrowska, E.
Dynowska, R. Jakieta., V. Kolkovski, M.-A. di Forte-Poisson

Multilayer Antidiffusion Barrier Schemes for Schottky and Ohmic Contact
Metallisations to InAIN/GaN HEMTs

(2011), Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 1298, mrsf10-1298-T05-09, pp.1-5, 2011.494; (I.cyt. 0)
Moj wktad do tej publikacji polegat na i) zaplanowaniu eksperymentéw, ze szczegdlnym
uwzglednieniem roznych systemow materiatow barierowych, ii) wstepnym przetestowaniu
Szerokiej gamy materiatow barierowych i wyselekcjonowaniu najbardziej obiecujgcych do
badan dtugoczasowych, iii) zaproponowaniu struktur wielowarstwowych opartych o zwigzki
poétmetaliczne charakteryzujgce sie odmienng strukturg krystaliczng i zademonstrowaniu ich
wyjatkowej odpornosci termiczneyj, iv) analizie wynikéw badan i implementacji do struktur
przyrzgdowych HEMT oraz v) wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat
oceniam na 60%.

HI-6. M.A. Borysiewicz, E. Kaminska, M. Mysliwiec, M. Wzorek, A. Kuchuk, A. Barcz, E.
Dynowska, M.-A. di Forte Poisson, C. Giessen, A. Piotrowska,

Fundamentals and practice of metal contacts to wide band gap semiconductor
devices

(2012), Cryst. Res. Techol., 3, 261+272; (IF 1.12, l.cyt. 3)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) przygotowaniu stanu wiedzy, z uwzglednieniem prac
wiasnych, dotyczgcego metodyki wytwarzania kontaktéw Schottky’ego i omowych do
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potprzewodnikéw szerokoprzerwowych, oraz ij) wspétudziale w redagowaniu manuskryptu.
Méj udziat oceniam na 50%.

HIl-1. E. Kaminska, A. Piotrowska, J. Kossut, R. Butkute, W. Dobrowolski, K. Golaszewska,
A.Barcz, R. Jakieta, E. Dynowska, E. Przezdziecka, D. Wawer,

P-type in ZnO:N by Codoping with Cr,

(2004), Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 786, E6.1.1+6; (l.cyt. 2)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu metodyki wytwarzania warstw ZnO
domieszkowanych azotem i chromem, ii) zaplanowaniu eksperymentéw umozliwiajgcych
wprowadzanie kontrolowanej na poziomie domieszkowym tj. ponizej 1% at. iloSci domieszki
N i Cr, iij) analizowaniu procesoéw technologicznych i wynikéw charakteryzacji oraz iv)
napisaniu i wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HIl-2. E. Kaminska, A. Piotrowska, J. Kossut, R. Butkuté, W. Dobrowolski, R. Lukasiewicz, A.
Barcz, R. Jakiela, E. Dynowska, E. Przezdziecka, M. Aleszkiewicz, P. Wojnar and E.
Kowalczyk,

p-type conducting ZnO: fabrication and characterization,

(2005), phys. stat. sol. C 2, 1119+1124; (l.cyt. 39)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) przeprowadzeniu badan nad procesami wytwarzania
cienkich warstw azotku cynku przeznaczonych do wytwarzania ZnO:N, a w szczegdlnosci
nad optymalizacjg struktury krystalicznej ZnsN. pod katem finalnej mikrostruktury ZnQO i)
zaplanowaniu eksperymentow umozliwiajgcych wprowadzanie kontrolowanej na poziomie
domieszkowym tj. ponizej 1% at. iloSci domieszki N, iiij) analizowaniu procesow
technologicznych i wynikow charakteryzacji, iv) zaproponowaniu efektywnej hermetyzacji
powierzchni ZnO typu p, oraz v) napisaniu i wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Moj
udziat oceniam na 70%.

HII-3. E. Kaminska, A. Piotrowska, J. Kossut, A. Barcz, R. Butkute, W. Dobrowolski, E.
Dynowska, R. Jakiela, E. Przezdziecka, R. Lukasiewicz, M. Aleszkiewicz, P. Wojnar, E.
Kowalczyk,

Transparent p-type ZnO films obtained by oxidation of sputter-deposited ZnsNo,
(2005), Sol. St. Comm. 135, 11+15; (IF 1,941 l.cyt. 34, oraz 28 cyt. w publikacjach
naukowych chinskich i japonskich)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu powtarzalnej technologii wytwarzania
cienkich warstw ZnO domieszkowanych azotem na drodze osadzania cienkich warstw
azotku cynku i obrobki termicznej w tlenie ii) opracowaniu metodyki mozliwie petnej i szybkiej
charakteryzacji cienkich warstw ZnQO, iii) opracowaniu sposobow ograniczenia
zanieczyszczen wodorem warstw ZnQO:N, iv) analizowaniu procesow technologicznych i
wynikow charakteryzacji, oraz vi) napisaniu i wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Moj
udziat oceniam na 70%.

HIl-4. E. Kaminska, E. Przezdziecka, A. Piotrowska, J. Kossut, E. Dynowska, R.Jakiela, W.
Dobrowolski, P. Boguslawski, I. Pasternak, E. Lusakowska,

Towards efficient p-type doping of ZnO with group-V atoms: N versus As and Sb,
(2007), CP893, Phys. Semicond., AlIP 978, 337+338; (I.cyt. 1)

Moj wkiad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu sposobu wytwarzania cienkich warstw
ZnO domieszkowanych arsenem i antymonem na drodze osadzania cienkich warstw ZnsSbs
i Zn3As; i obrobki termicznej w tlenie ii) koordynacji charakteryzacji cienkich warstw ZnO:Sb i
ZnO:As, iii) analizowaniu procesow technologicznych i wynikow charakteryzacji, iv)
poréwnaniu skutecznosci domieszkowania ZnO azotem, antymonem i arsenem oraz v)
redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HII-5. E. Kaminska, E. Przezdziecka, A. Piotrowska, J. Kossut, P. Boguslawski, |. Pasternak,

R.Jakiela, E. Dynowska ,
Properties of p-Type ZnO Grown by Oxidation of Zn-Group-V Compounds,
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(2007), Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 957, 0957-K08-04-1+6; (l.cyt. 1)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu powtarzalnej technologii wytwarzania
cienkich warstw ZnO domieszkowanych arsenem i antymonem, ii) zaprojektowaniu
eksperymentu umozliwiajgcego kontrolowang zmiane koncentracji domieszki akceptorowej w
wytwarzanych warstwach, iii) koordynacji charakteryzacji cienkich warstw ZnO:Sh i ZnO:As,
iv) analizowaniu procesow technologicznych i wynikbw charakteryzacji, v) wnioskowaniu o
Skutecznosci domieszkowania ZnO azotem, antymonem i arsenem pod kgtem uzyskania
materiatu o jak najlepszych wtasciwosciach transportowych i strukturalnych oraz v) napisaniu
i wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HII-6. E. Przezdziecka, E. Kaminska, I. Pasternak, A. Piotrowska, J. Kossut,
Photoluminescence study of p-type ZnO:Sb prepared by thermal oxidation of the Zn-
Sb starting material,

(2007), Phys. Rev. B 76, 193303-1+4, (IF 3.6 l.cyt. 46)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu powtarzalnej technologii wytwarzania
cienkich warstw ZnO typu p domieszkowanych antymonem, ii) zaprojektowaniu
eksperymentu umozliwiajgcego przygotowanie warstw ZnO:Sb o kontrolowanej koncentracji
transportowej cienkich warstw ZnQ:Sb i udziale w analizie wynikow badan ZnO:Sb oraz v)
wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 50%.

HII-7. E. Kaminska, E. Przezdziecka, A. Piotrowska, J. Kossut, E. Dynowska, W.
Dobrowolski, A. Barcz, R. Jakiela, E. Lusakowska, J. Ratajczak,

ZnO-based p-n Junctions with p-type ZnO by ZnTe Oxidation,

(2006), Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 891, EE08-11.1+6; (I.cyt. 1)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu powtarzalnej technologii wytwarzania
cienkich warstw ZnO typu p na drodze utleniania ZnTe, ii) zaprojektowaniu eksperymentu
umozliwiajgcego przygotowanie warstw ZnQO typu p o kontrolowanej koncentracji domieszki
akceptorowej, iii) opracowaniu procesu wytwarzania cienkich warstw ZnO o kontrolowanym
przewodnictwie elektronowym, iv) opracowaniu procesu wytwarzania cienkich warstw
potizolacyjnego ZnO v) opracowaniu sekwencji operacji wytwarzania homoztgczy p-n i p-i-n
ZnO i ich charakteryzacji elektryczna oraz v) napisaniu i wspoétudziale w redagowaniu
manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HII-8. E. Przezdziecka, E. Kaminska, K. Korona, E. Dynowska, W. Dobrowolski, R. Jakiela,
L. Klopotowski, J. Kossut,

Photoluminescence study and structural characterization of p-type ZnO doped by N
and/or As acceptors

(2007), Semiconductor Sci. Technol. 22, 10+14; (IF 1,899 I.cyt. 29)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu powtarzalnej technologii wytwarzania
cienkich warstw ZnO typu p, o kontrolowanym przewodnictwie, domieszkowanych
azotem(utlenianie ZnsN») i arsenem(utlenianie ZnTe na podfozu GaAs), ii) charakteryzacji
transportowej cienkich warstw ZnO:N i ZnO:As, iii) udziale w analizie wynikéw badan ZnO:N
i ZnO:As oraz v) wspotudziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 50%.

HII-9. E. Kaminska, I. Pasternak, P. Boguslawski, A. Jezierski, E. Dynowska, R.Jakiela, E.
Przezdziecka, A. Piotrowska, J. Kossut,

Group IB acceptors in ZnO: experiment and theory,

(2010), AIP Conf. Proc. 1199, 120+121; (I.cyt. 1)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) opracowaniu technologii wytwarzania cienkich
warstw ZnO domieszkowanych srebrem, ztotem i miedzig, ii) zaprojektowaniu eksperymentu
umozliwiajgcego kontrolowang zmiane koncentracji domieszki akceptorowej w wytwarzanych
warstwach, iii) koordynacji charakteryzacji cienkich warstw ZnO:Ag, ZnO:Au i ZnO:Cu,

iv) analizowaniu procesoéw technologicznych i wynikobw charakteryzacji, v) wnioskowaniu o
skutecznosci domieszkowania ZnO akceptorami grupy IB pod katem uzyskania materiatu o
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Jak najlepszych wtasciwoSciach transportowych i strukturalnych oraz v) napisaniu
manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HII-10. J. Grochowski, E. Kamihska, A. Piotrowska, E. Dynowska, P. Dluzewski, J.
Dyczewski, A. Szczepanska, P. Kazmierczak,

Fabrication and Properties of Nanocrystalline Zn-Ir-O Thin Films,

(2012), Phys. Status Solidi C 9, 1504+1506; (l.cyt. 2)

Moj wktad do tej publikacji polegat na i) zainicjowaniu tematyki badawczej cienkich warstw na
bazie ZnO o sktadzie spineli, ii) opracowaniu metodyki badawczej, a w szczegolnosci
wykonywania targetow do rozpylania katodowego o okreslonym sktadzie, zaplanowaniu

i przeprowadzenie eksperymentoéw wytwarzania warstw Ir-Zn-O oraz pomiary wifasciwosci
elektrycznych warstw o roznym sktadzie, iiij) zaproponowaniu wzbogacenia sktadu o Si/SiO»
w celu zmniejszenia przewodnictwa warstw Ir-Zn-O, oraz iv) wspéfudziale w przygotowaniu
manuskryptu. Moj udziat oceniam na 60%.

HIlI-1. E. Kaminska, A. Piotrowska, K. Golaszewska, A. Barcz, R. Kruszka, T. Ochalski, J.
Jasinski, Z. Liliental-Weber,

Electrical Properties and Microstructure of Transparent ZnO Contacts to GaN,
(2002), Phys. Status Solidi C 0, 231+235; (I. cyt. 0)

Méj wktad do tej publikacji polegat na i) zainicjowaniu badan tunelowymi ztgczami
hybrydowymi GaN/ZnO, ii) przeprowadzeniu badan wtasciwo$ci struktur GaN/ZnO
wykonanych réznymi technologiami, iii) udziale w charakteryzacji ztgcza tunelowego
GaN/ZnO oraz iv) udziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HIlI-2. E. Kaminska, A. Piotrowska, K. Golaszewska, R. Kruszka, A. Kuchuk, J. Szade, A.
Winiarski, J. Jasinski, Z. Liliental-Weber,

ZnO-GaN Tunnel Junction for Transparent Ohmic Contacts to p-GaN,

(2004), J. Alloys Comp., 371, 129+132; (IF 2,161 l.cyt. 9)

Méj wkiad do tej publikacji polegat na i) zainicjowaniu badan tunelowymi ztgczami
hybrydowymi GaN/ZnO, ii) optymalizacji metody wytwarzania ZnO na drodze naparowania
proézniowego Zn:N, i utleniania iiij) udziale w charakteryzacji ztgcza tunelowego GaN/ZnO
oraz iv) udziale w redagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

HIlI-3. E. Kaminska, A. Piotrowska, M.-A. Di Forte Poisson, S. Delage, H. Lahreche, N.
Kwietniewski, I. Pasternak, R. Kruszka, M. Guziewicz, P. Boguslawski, E. Dynowska, M.
Borysiewicz,

Application of ZnO to passivate the GaN-based device structures,

(2008), Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 1035, 1035-L08-08;pp.1+6, (I.cyt. 3)

Moj wktad polegat na i) zainicjowaniu badan izolacyjnymi ztgczami hybrydowymi GaN/ZnO,
i) optymalizacji metody wytwarzania ZnO na drodze utleniania cienkich warstw ZnsShg, iii)
charakteryzacji wtasciwosci pasywacyjnych warstw ZnO na powierzchniach struktur HEMT
AlGaN/GaN oraz iv) zredagowaniu manuskryptu. Méj udziat oceniam na 70%.

taczna liczba cytowan, wylaczajac autocytowania, wynosi 186, nie liczagc ponad 30
cytowan w publikacjach naukowych chinskich i japonskich.

Oswiadczenia wspotautoréow publikacji, potwierdzajgce ich indywidualny wktad w powstanie
dorobku znajdujg sie w zatgczniku nr.5.

c) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem
ich ewentualnego wykorzystania.

Wspdlnym mianownikiem powyzszych publikacji, stanowigcych jednotematyczny cykl pt.

,Metodyka pokonywania ograniczen w domieszkowaniu pétprzewodnikow
szerokoprzerwowych zwigzanych z obecnoscig rodzimych defektdw i zanieczyszczen” sg

Eliana Kaminska Autoreferat 5



wzajemne oddziatywania pomiedzy domieszkami, zanieczyszczeniami i defektami rodzimymi
w trakcie wytwarzania kontaktéw omowych do GaN i wzrostu cienkich warstw ZnO typu p.
Celem naukowym przeprowadzonych badan byto zrozumienie i wykorzystanie tych
oddzialywan w  przezwyciezaniu barier w  domieszkowaniu  potprzewodnikow
szerokoprzerwowych.

Publikacje mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e pierwsza, artykulty HI-1+6 dotyczgce alternatywnych strategii wytwarzania kontaktow
omowych metal/n-GaN i metal/p-GaN;
druga, artykuty HII-1+10 dotyczgce domieszkowania ZnO na typ p;

e trzecia, artykuly HIll-1+3 dotyczgce wytwarzania hybrydowych heteroztgczy GaN/ZnO o
wiasciwosciach tunelowych bgdz izolacyjnych.

Pétprzewodniki szerokoprzerwowe na bazie GaN i ZnO o prostej i kontrolowanej sktadem
szerokiej przerwie wzbronionej, sg poiprzewodnikami o znakomitych wiasciwosciach
elektrycznych, optycznych, i piezoelektrycznych. Jako takie posiadajg realny potencjat
wykorzystania w technologiach zapewniajgcych ograniczenie zuzycia energii, technologiach
informacyjnych i energii odnawialnej. Z punktu widzenia pétprzewodnikowych przyrzadéw
elektronicznych szeroka przerwa energetyczna oznacza nizszg koncentracje samoistng
noénikow, w poréwnaniu z ‘konwencjonalnymi’ potprzewodnikami takimi jak Si i GaAs, co
umozliwia funkcjonowanie w wysokich temperaturach przy niskich pradach uptywu i
wysokich napieciach przebicia. Duze predkosci unoszenia nosnikéw przy duzych polach
elektrycznych pozwalajg na prace w zakresie bardzo wysokich czestotliwosci w znacznie
szerszym zakresie napieC. Z kolei dla zastosowan optoelektronicznych szeroka prosta
przerwa wzbroniona i mozliwo$¢ inzynierii szerokosci przerwy w heterostrukturach oznacza
szanse uzyskania wysokowydajnych Zzrodet promieniowania w zakresie od zielonego,
poprzez niebieski, az do gtebokiego ultrafioletu oraz wysokoczutych i szybkich detektorow
promieniowania. Oddzielne zagadnienie stanowi mozliwos¢ wykorzystania wtasnosci
piezoelektrycznych do konstrukcji sensoréw i mikrosysteméw. Do tego nalezy dodac
znakomitg odpornosé na promieniowanie jonizujgce co umozliwia prace w przestrzeni
kosmicznej i reaktorach jgdrowych.

GaN i ZnO charakteryzujg sie heksagonalng strukturg krystaliczng i zblizonymi parametrami
sieci, co stwarza mozliwo$¢ budowy wielofunkcyjnych struktur hybrydowych integrujgcych
obydwa materiaty. Jednakze, potprzewodniki szerokoprzerwowe, w odréznieniu od
‘konwencjonalnych’, zmagajg sie z problemem asymetrii domieszkowania. W przypadku
GaN i ZnO oznacza to, ze tatwo je domieszkowa¢ na typ n, przy czym defekty rodzime i
zanieczyszczenia sprawiajg, ze przewodnictwo elektronowe ma miejsce réwniez w
materiatlach niedomieszkowanych. Barierg dla zastosowania GaN i ZnO w przyrzgdach
potprzewodnikowych jest trudno$¢ w wytworzeniu materiatow typu p bez ktérych nie ma
mozliwo$ci realizacji zaawansowanych przyrzadow.

Technologia przyrzadéow na bazie GaN jest znacznie bardziej zaawansowana niz to ma
miejsce w przypadku ZnO. Przetomowym osiggnieciem, ktore w przeciggu paru lat
zaowocowato zastosowaniami na wielkg skale, byto uzyskanie elektroluminescencyjnej diody
GaN. Stato sie to wkrotce po tym, jak po latach niepowodzen osiggnieto przewodnictwo typu
p dzieki dysocjacji kompleksu Mg-H i aktywacji akceptora Mg. Wart podkreslenia jest fakt, ze
Mg jest dotychczas jedynym akceptorem, ktory pozwala na powtarzalne i stabilne
domieszkowanie  potprzewodnika  szerokoprzerwowego  wykazujgcego  asymetrie
domieszkowania. Co wigcej, maksymalna koncentracja dziur w temperaturze pokojowej w
GaN typu p siega ~10%cm3, tj. ponizej poziomu koniecznego do wytworzenia
niskorezystywnych kontaktéw omowych metal/p-GaN. Trudnos¢ w uzyskaniu efektywnego
domieszkowania ZnO na typ p jest barierg dla zastosowania tego materiatu w przyrzgdach
potprzewodnikowych.
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Hl Zagadnienia dotyczace wytwarzania kontaktéw omowych do GaN

Wiasciwosci GaN zwigzane z wytwarzaniem kontaktéw omowych — stan wiedzy

Azotek galu charakteryzuje sie bardzo wysokg stabilnoscig chemiczng i wysokg temperaturg
dekompozycji, co jest jego wielkg zaletg w kontekscie zastosowan w wysokich
temperaturach i korozyjnym otoczeniu, ale jednoczesnie stanowi utrudnienie w opracowaniu
procedur obrébki chemicznej powierzchni, trawienia, implantacji i wytwarzania kontaktéw
omowych. Dlatego, pomimo olbrzymiego zapotrzebowania na niskorezystywne i stabilne
termicznie kontakty, ktére umozliwityby petne wykorzystanie potencjatu tego materiatu w
elektronice wysokich mocy i wysokich temperatur, postep w technologii kontaktéw omowych
osiggany jest gtdbwnie metodg prob i btedéw. Przyczyng takiego stanu rzeczy jest brak
zrozumienia  wielosktadnikowych reakcji zachodzgcych na miedzypowierzchniach
metalizacja/GaN w trakcie formowania kontaktbw o wymaganych wasciwosciach
elektronicznych i strukturalnych. Kontakty stosowane w przyrzgadach komercyjnych maja
zasadnicze zalety jak rutynowo uzyskiwana niska rezystywnos¢ kontaktéw, niska rezystancja
metalizacji i mozliwo$¢ wykonania przy uzyciu standardowych metod technologicznych, ale
nie spetniajg wymagan stabilnosci diugoczasowej w wysokich temperaturach otoczenia i w
warunkach dyssypacji energii w przyrzagdach mocy.

Podstawowym parametrem okreslajgcym w sposéb wymierny wiasciwosci elektryczne
kontaktu omowego jest jego rezystywnos$¢ r.=[(dJ/dV)|v=0]*!. Dla kontaktu omowego,
dominujgcym mechanizmem transportu powinno by¢ tunelowanie przez bariere potencjatu
na miedzypowierzchni metal/GaN. Woéwczas rc~exp(®e/n'?), gdzie ®g jest barierg
potencjalu, a n - koncentracjig swobodnych nosnikow fadunku. Oznacza to, ze przy
formowaniu kontaktéw omowych odwotujemy sie do metod stuzgcych obnizeniu bariery i
silnym domieszkowaniu podkontaktowej warstwy GaN.

Azotki grupy lll charakteryzujg sie szeregiem unikalnych wiasciwosci, ktérych wykorzystanie
stwarza mozliwo$¢ wypracowania oryginalnych sposobéw formowania kontaktéw omowych.
W kontekscie kontaktow metal/GaN, osobliwoscig tej klasy materiatdéw jest mata gestosé
stanéw powierzchniowych, co sprawia ze wysokos¢ bariery potencjatu na miedzypowierzchni
metal/pétprzewodnik zalezy bezposrednio od pracy wyjscia metalu. Istnieje zatem
potencjalna mozliwo$é regulowania wiasciwosci transportowych kontaktu na drodze doboru
metalu kontaktowego, wykorzystywana niekiedy w technologii niskorezystywnych kontaktéw
do azotkéw typu n. Takie podejScie zawodzi jednak w odniesieniu do materiatu typu p,
bowiem wymaga uzycia metali o pracy wyjscia przewyzszajgcej 5.5 eV, a takie nie istnieja.

Koncentracja swobodnych elektronéw w obszarze podkontaktowym GaN, niezbedna do
wytworzenia kontaktu tunelowego, oszacowana w oparciu o zalezno$ci teoretyczne, wynosi
kilka x 10%cm=. Zwazywszy, ze masa efektywna dziur my>0.8m, kilkakrotnie przewyzsza
mase elektrondbw me=0.2m,, koncentracja dziur w podkontaktowym GaN typu p powinna
znaczaco przewyzsza¢ wartosé 10¥%cm= UsSwiadomienie sobie co oznacza powyzsze
stwierdzenie w liczbach bezwzglednych umozliwia rys.1 2, przedstawiajgcy zalezno$¢ r. od
koncentracji swobodnych dziur w GaN dla réznych wysokosci bariery potencjatu z zakresu
0.3do 1.0eV.
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Rys.1. Teoretyczne zaleznosci rezystywnosci kontaktéw omowych metal/GaN typu p w funkcji
koncentracji swobodnych nosnikoéw i wysokosci barier potencjatu 2,

Domieszkowanie GaN na typ n wykonywane jest zwykle przy uzyciu krzemu Siga, zas tlen Oy
jest glkdbwnym zanieczyszczeniem donorowym wbudowujgcym sie w czasie wzrostu. Ponadto,
w odréznieniu od ‘konwencjonalnych’ zwigzkow potprzewodnikowych jak GaAs, gdzie
defekty miedzyweziowe, antypotozeniowe i luki majg podobne energie tworzenia, w GaN
energie tworzenia luk sg znaczgco mniejsze. Defektem o najnizszej energii tworzenia,
zarowno w warunkach bogatych w Ga jak i N jest luka azotowa. Wprawdzie Vn jest ptytkim
donorem, ale jego energia tworzenia jest wyzsza niz Sica i On, CO 0znacza ze potrzebna jest
dodatkowa obrobka jak napromieniowanie lub wygrzewanie wysokotemperaturowe by
zwiekszy¢ koncentracje Vi i tym samym elektrondw?®.

Domieszkowanie na typ p realizowane jest wylgcznie przy uzyciu magnezu Mgea.
Problemem jest ograniczona rozpuszczalnos¢ Mg w GaN (tworzenie MgsNy>) i gteboki poziom
akceptora Mg (~200 meV) sprawiajacy, ze efektywno$¢ domieszkowania jest ok 1%34.
Ponadto, jesli atmosfera wzrostu GaN typu p jest wolna od wodoru, dominujgcym
kompensujgcym donorem jest Vn. W obecnosci wodoru (MOVPE), dzieki nizszej energii
tworzenia H*, blokuje generacje luk azotowych i w rezultacie wspotdomieszkowania
(codoping) zwieksza rozpuszczalnos¢ magnezu. ‘Efektem ubocznym’ jest tworzenie sie
komplekséw Mg-H, co pocigga za sobg konieczno$¢ stosowania dodatkowej obrobki
technologicznej jak napromieniowanie lub wygrzewanie w temperaturze ~700°C>¢ w celu
uwolnienia wodoru i elektrycznej aktywacji akceptora Mg. Jednakze, istniejg dowody
eksperymentalne na to, ze procedura aktywacji Mg nie prowadzi do catkowitego usuniecia
wodoru z GaN i cze$ciowa re-pasywacja Mg jest wysoce prawdopodobna.

Systematyczne badania nad kontaktami metal/GaN staty sie mozliwe w pdznych latach
1990, gdy opanowano kontrolowane domieszkowanie GaN. W tym czasie jedynie nieliczne
laboratoria opanowaty technologie epitaksji wysokiej jakosci warstw GaN typu n i typu p.
Nawigzanie dwustronnej wspotpracy naukowej z wiodgcymi laboratoriami amerykanskimi z
North Carolina State University oraz Xerox Palo Alto Research Center's (PARC) Electronic
Materials Laboratories pozwolito nam na bardzo wczesne wigczenie sie w Swiatowy nurt
badan nad kontaktami omowymi. Do badan uzyto nastepujacych materiatow:

* GaN typu n, grubo$¢ 1+4 pm, wzrost MOCVD na podtozu SiC - R. F. Davis, M. D.
Bremser, O. H. Nam, NCSU, Rayleigh, NC;

Eliana Kaminska Autoreferat 8



» GaN typu p, grubos¢ 2+4 pym, wzrost MOCVD na podtozu Al;Os - D. Bour, XEROX PARC,
Palo Alto, CA.

Domieszkowanie na typ n z wykorzystaniem luk azotowych — kontakty omowe na bazie Ti do
GaN typu n (HI-1)

Najbardziej rozpowszechnionym systemem metalizacji omowych do GaN typu n jest
dwuwarstwa Ti/Al, gdzie Ti jest w bezposrednim kontakcie z potprzewodnikiem’. Aktywna
metalizacja kontaktowa jest zwykle przykryta warstwg Ni, ktéra ma petni¢ role bariery
ograniczajgcej penetracie Au z zewnetrznej montazowej warstwy ziota w kierunku
miedzypowierzchni GaN/metal. Dla uzyskania witasciwosci omowych niezbedna jest
krotkotrwata obrébka termiczna kontaktu w temperaturze ~ 900°C. Kontakty Ti/Al i
Ti/AL/Ni/Au pozwalajg w sposob powtarzalny uzyskaé¢ niskg rezystywnos¢, jednakze
powaznym mankamentem jest znaczna niejednorodnos¢ miedzypowierzchni kontaktu i
niestabilno$¢ temperaturowa®® Obecno$¢ Al w metalizacji stwarza niebezpieczenstwo
degradacji kontaktu na skutek powstania wysokorezystywnego AIN.

Nasza koncepcja jednorodnego i stabilnego termicznie kontaktu omowego zakfadata:
i) wykorzystanie reaktywnosci uktadu GaN/Ti do wytworzenia kontaktu tunelowego do GaN
typu n oraz ii) wykorzystanie TiN jako bariery dyfuzyjnej dla zapewnienia kontrolowanej
dekompozycji poétprzewodnika w czasie reakcji kontaktowej oraz ograniczenia penetraciji
metalu montazowego. Dla zweryfikowania zaprojektowanej metalizacji i zoptymalizowania
procesu wytwarzania przeprowadzilismy badania transformacji fazowych w kontaktach n-
GaN/Ti/TiN oraz analize wiasciwosci elektrycznych w funkcji temperatury wygrzewania i
poziomu domieszkowania podtoza (5x10%+1x10*°cm3).

Wyniki badan aktywowanych termicznie reakcji w obszarze kontaktu z uzyciem dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) i spektrometrii masowej jondw wtornych (SIMS) przedstawiono na
rys.2 i 3. Zgodnie z analizami XRD*? przed wygrzewaniem kontakt stanowig dwie warstwy Ti
i TIN. W miare wygrzewania az do 700°C stata sieci Ti rosnie, co jest prawdopodobnie
spowodowane geterowaniem azotu przez Ti. W 800°C ma miejsce transformacja Ti—TiN,
Przemiana fazowa zachodzi gdy koncentracja azotu w Ti osiggnie granice rozpuszczalnosci.
Komplementarne badania SIMS potwierdzity, ze wygrzewanie kontaktu n-GaN/Ti/TiN
powoduje ograniczong dekompozycje przypowierzchniowej warstwy podtoza, co ujawnia sie
migracjg atoméw Ga do warstwy Ti i ich akumulacjg na miedzypowierzchni Ti/TiN. Zawartos¢
Ga w warstwie Ti mozna oszacowac¢ na kilka %, natomiast nie ma go w ogdle w warstwie
TiN. Oznacza to, ze azot niezbedny do transformacji Ti w TiN musi w znaczacej czesci
pochodzi¢ z otoczenia, a nie z dekompozycji GaN Dla poréwnania, na rys.3 c i d
przedstawiono profile skltadu analogicznego kontaktu GaN/TiN bez warstwy Ti, $wiadczace o
stabilnosci termicznej takiego uktadu w warunkach wygrzewania kontaktu.

Niewygrzewane kontakty n-GaN/Ti/TiN sg liniowe, z wyjagtkiem metalizacji osadzonych na
podtozu o niskiej koncentracji domieszek. Co istotne, te ostatnie po wygrzewaniu w 500°C
stajg sie prostujgce z wspoétczynnikiem idealnosci n=1.19 i barierg ®s=0,71 eV.

Wygrzewanie w 900°C przez 30 s to optymalne warunki formowania kontaktéw omowych na
wszystkich podtozach. Dla podtozy o domieszkowaniu < 2x10%%cm, po wygrzewaniu
obserwujemy spadek rezystywnosci kontaktéw. Dla koncentracji ~1x10'°cm= obrébka
termiczna nie wptywa na wtasciwosci kontaktu.
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Na rys.4a przedstawiono zalezno$¢ rezystywnosci kontaktéw od koncentracji nosnikéw w
GaN. Z wynikami pomiaréow zestawiono zalezno$¢ teoretyczng obliczong dla wysokosci
bariery ®s=0.44 eV, co odpowiada réznicy miedzy pracg wyjscia TiN i powinowactwem
elektronowym GaN''. Roéznice miedzy wartosciami eksperymentalnymi i obliczeniami
teoretycznymi dobrze ttumaczy hipoteza o wzroscie koncentracji nosnikdbw w obszarze
podkontaktowym. Nalezy zauwazyé, ze w przypadku stabo domieszkowanego podioza
wartos¢ rezystywnosci kontaktu jest ograniczona barierg tworzacg sie miedzy stabo i silnie
domieszkowanym GaN'?. Rys.4b przedstawia model pasmowy kontaktu n-GaN/Ti/TiN.

b)
b
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Rys.4. a) Zaleznos¢ rezystywnosci kontaktu n-GaN/Ti/TiN od poziomu domieszkowania podioza; linia
przerywana przedstawia wynik obliczen teoretycznych dla ®s=Wrin-Xcan=0.44€V.
b) model pasmowy kontaktu omowego n-GaN/Ti/TiN.
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Wyniki badan dostarczyty nowych istotnych informacji dotyczgcych mechanizmu tworzenia
kontaktu omowego do n-GaN. Udowodniono, Ze sitg napedowg reakcji kontaktowej jest Ti.
Jego rola w formowaniu kontaktu omowego zwigzana jest z duzym powinowactwem
chemicznym Ti do tlenu i azotu. W niskich temperaturach, Ti redukuje rodzimy tlenek na
powierzchni GaN, dzieki czemu reakcja kontaktowa na caftej powierzchni GaN jest
jednorodna. Swiadectwem tego jest poprawa witasciwos$ci elektrycznych bariery Schottky’ego
na stabo domieszkowanym podftozu GaN. Do wytworzenia kontaktu omowego potrzebna jest
znacznie wyzsza temperatura rzedu 800+900°C. W tej temperaturze Ti efektywnie geteruje
azot z podkontaktowego obszaru GaN, za$ powstajgce luki azotowe Vy, bedgce pfytkimi
donorami, powodujg wzrost koncentracji swobodnych nosnikow fadunku i uformowanie sie
tunelowego ztgcza metal/pofprzewodnik. Waznym produktem ubocznym drenowania azotu z
GaN jest wydyfundowywanie Ga w kierunku metalizacji kontaktowej. W tym kontekScie
zasadniczg role odgrywa bariera dyfuzyjna TiN, kfoéra ogranicza dekompozycje GaN i
zapobiega reakcji Ga z zewnetrzng warstwg montazowg na bazie Au (Cu), a tym samym
powstrzymuje penetracje Au (Cu) do aktywnej metalizacji kontaktowe;.

Z punktu widzenia defektow rodzimych w GaN, a w szczegdlnosci generacji luk azotowych,
charakteryzujgcych sie wysokg energig tworzenia, Ti petni role katalizatora procesu kreacji
Vn | umoZliwia uformowanie kontaktu omowego w relatywnie niskiej temperaturze. Uzycie
innego pierwiastka o duzym powinowactwie chemicznym do tlenu i azotu jakim jest np.
cyrkon w miejsce tytanu wymaga dla wytworzenia analogicznego kontaktu wygrzewania w
temperaturze o ponad 100°C wyzszej.

Domieszkowanie na typ n i typ p przy uzyciu reakcji w fazie statej — kontakty omowe do GaN
typu ni typu p (HI-1)

Alternatywng metodg wytwarzania kontaktow omowych, ktéra w odréznieniu od reakc;ji
GaN/Ti wykorzystuje jednakowg reakcje metalu z obydwoma sktadnikami potprzewodnika,
jest tzw. metoda rekrystalizacji w fazie statej'. Idee rekrystalizacji w fazie statej silnie
domieszkowanej  podkontaktowej warstwy pdtprzewodnika A'"BY  przedstawiono
schematycznie na rys. 5.

Si Si Si
Ni Ni N
domieszka 4 domieszka NiSi
i Y Ni Al BY
Ni,A™ B ATl BV:domieszka
polprzewodnik
Al gv
Algv Al gv
>
temperatura

Rys. 5. Metoda rekrystalizacji w fazie statej silnie domieszkowanej warstwy potprzewodnika A""BY przy
uzyciu metalizacji (Ni + domieszka)/Si.

Metalizacje kontaktowg stanowi struktura warstwowa, w ktorej pierwszg warstwg jest metal

przejsciowy M np. nikiel. W czasie obrobki termicznej, na miedzypowierzchni kontaktu ma
miejsce dwustopniowa reakcja. Wpierw, w nizszej temperaturze, reakcja poétprzewodnika
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A'BY z metalem przejsciowym powoduje konsumpcje cienkiej, podkontaktowej warstwy
potprzewodnika i utworzenie sie fazy trojsktadnikowej: M A""BY. Do metalu przej$ciowego
dodaje sie domieszke donorowg bgdz akceptorowg, odpowiednio do typu przewodnictwa
potprzewodnika. W pierwsze fazie reakcji domieszka wprowadzana jest do fazy MA'"BV.
Drugi sktadnik metalizacji jest tak dobrany, by w wyzszej temperaturze wymusic
dekompozycje fazy MA"BY i utworzyé stabilny zwigzek MS. Uwolnione skfadniki zwigzku
A"BY rekrystalizujg na monokrystalicznym podtozu A"BY. Poniewaz rekrystalizacja odbywa
sie w obecnosci domieszki, jej atomy wbudowujg sie do potprzewodnika tworzgc silnie
domieszkowang warstwe podkontaktows.

Zwazywszy, ze Si stanowi piytki donor w GaN typu n, w badaniach wtasnych nad
mozliwoscig wykorzystania metody rekrystalizacji do realizacji kontaktéow omowych do GaN
uzyto, modelowej w przypadku GaAs, metalizacji Ni/Si. W metalizacji do GaN typu p
umieszczalismy dodatkowo cienkg warstwe Mg. Metalizacje osadzano w postaci struktury
czterowarstwowej Ni/Si/Ni/Si lub Ni/Mg/Ni/Si. Dla zapewnienia prawidtowej sekwencji reakcji
pomiedzy potprzewodnikiem i metalizacjg, pierwszg warstwe kontaktowg Ni osadzano na
podtoze grzane do temperatury 350°C, za$ pozostate warstwy na niegrzane podioze.
Wygrzewanie kontaktow w temperaturze 300-500°C, przez 20-30 min. pozwolito uformowac
kontakty omowe o rezystywnosci rc~1x102Qcm? na podtozach typu n o koncentracji
elektronéw 2x10*cm2 i typu p o koncentracji dziur ~3x10*cm3,

Obrazy TEM niewygrzewanych kontaktow na podtozach GaN typu p i typu n przedstawiono
na rys.6 i 7'°. W obydwu przypadkach metalizacje stanowi struktura czterowarstwowa bez
Sladéw reakcji pomiedzy warstwami. W obydwu kontaktach warstwa przylegajgca do podtoza
GaN jest krystaliczna i jednorodna. Struktura i parametr sieciowy sugerujg, ze warstwe
stanowi Ni. Trzeba mie¢ jednak na uwadze fakt, ze roztwory state Ni-Ga i Ni-N'° zawierajgce
kilka procent atomowych Ga czy N zmieniajg statg sieci Ni nieznacznie, ponizej limitu
detekcji uzytej metody.

a) b)

Ni:Ga:N

Rys. 6. Obrazy TEM kontaktu p-GaN/Ni/Mg/Ni/Si po osadzeniu:
a) obraz XTEM, b) obraz wysokorozdzielczy HREM miedzypowierzchni kontaktu.
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Rys. 7. Obrazy TEM kontaktu n-GaN/Ni/Si/Ni/Si po osadzeniu :
a) obraz XTEM, b) obraz wysokorozdzielczy HREM migdzypowierzchni kontaktu.

Rys. 8 ilustruje kolejne fazy reakcji w kontakcie GaN/Ni/Mg/Ni/Si, tak jak to pokazuje analiza
SIMS. Na wstepie nalezy zwréci¢ uwage na zbiezno$¢ mas dwdch sktadnikow badanego
uktadu - Si i N, dlatego rysunkach przedstawiajgcych profile gtebokosciowe, w obszarze
metalizacji profil sktadu odpowiada krzemowi, a w objetosci GaN — azotowi. Odnosnie
pierwszej fazy, tj. mozliwej dekompozycji podkontaktowej warstwy GaN w Ni, analiza
niewygrzewanego kontaktu w oparciu o profile gtebokosciowe klastra Ni-Ga, rys. 8a, oraz
kompleksu Ni-Ga-N, rys. 8b, potwierdza obecnos¢ Ga i N w warstwie Ni znajdujgcej sie w
bezposrednim kontakcie z podtozem GaN.

W drugim etapie reakcji, po wygrzewaniu w 350°C tj. 50°C ponizej temperatury utworzenia
sie kontaktu omowego, odnotowujemy migracje Mg w kierunku miedzypowierzchni kontaktu i
migracje Ni w przeciwnym kierunku, rys.8c. W wyniku wygrzewania w 400°C koncentracja
Mg na miedzypowierzchni staje sie jeszcze wigksza, za$ potozenia Ni i Si w metalizaciji

pokrywajg sie, rys.8d.

a) b)
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Rys..8. Profile glebokosciowe SIMS kontaktow p-GaN/Ni/Mg/Ni/Si: a) oraz b) po osadzeniu — profile
otrzymane przy pomocy dodatnich | ujemnych jonéw wtérnych, c) po wygrzewaniu w 350°C,
d) po wygrzewaniu w 400°C.

Rys.9 przedstawia obrazy finalnej mikrostruktury kontaktéw omowych. Pokazujg, ze w
obydwu przypadkach na miedzypowierzchni znajduje sie planarna warstwa amorficzna o
grubosci ~10 nm. W kontakcie do GaN typu p jest to Mg z domieszkg Ni i Ga, a w kontakcie
do GaN typu n jest to Si. Zasadniczym skfadnikiem obydwu metalizacji jest krzemek niklu
NiSi, za§ warstwe zewnetrzng stanowi nadmiarowy Si. Miedzypowierzchnie kontaktéw sg
ostre i jednolite.

Rys.9. Obrazy TEM przekrojow poprzecznych kontaktéw omowych wytworzonych na drodze
rekrystalizacji w fazie statej : (a) p-GaN/Ni/Mg/Ni/Si oraz (b) n-GaN/Ni/Si/Ni/Si.

Skorelowanie wynikéw badan wtasciwosci elektrycznych i mikrostruktury kontaktéw na
réznych etapach tworzenia kontaktu omowego stato sie podstawg do udzielenia odpowiedzi
na pytanie o mechanizm formowania kontaktow n-GaN/Ni/Si i p-GaN/Ni(Mg)/Si. Wykazano,
ze przejscie od wtasciwosci nieomowych do omowych kontaktow aktywowane jest reakcjg
Si-Ni, ktora inicjuje dekompozycje miedzypowierzchniowej warstwy posredniej Ni:Ga:N.
Koncowa faza NiSi nie bedgc w bezposrednim kontakcie z GaN nie moze byc
odpowiedzialna za wtasno$ci omowe kontaktow. Nie mozna takze, zwazywszy na stosowany
zakres temperatur, wyttumaczy¢ obecnosci Mg w obszarze przypowierzchniowym GaN
dyfuzjg. Uzasadniona jest wiec hipoteza o dekompozycji i rekrystalizacji pewnej objetosci
GaN. Zwazywszy, ze powierzchniowa warstwa GaN, ktora przereagowata z Ni byta bardzo
cienka, wtasciwosci omowe kontaktu przypisa¢ mozna zrekrystalizowanej warstwie GaN o
grubosci kilku warstw atomowych. Procz tego, nie mozna wykluczyc, ze obecnoSc¢ warstwy
amorficznej na powierzchni GaN ma wpfyw na obnizenie bariery potencjatu w kontakcie
metal/pétprzewodnik utatwiajgc powstanie kontaktu omowego.
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Nalezy podkresli¢ ostrosc i jednorodno$¢ miedzypowierzchni kontaktu, odrézniajgcg ten typ
kontaktu od kontaktu stopowego z rozdyfundowang miedzypowierzchnig. Co wiecej, fakt ze
gtownym skiadnikiem metalizacji jest stabilny termicznie krzemek niklu czyni ten kontakt
szczegolnie atrakcyjnym do zastosowan w elektronice wysokotemperaturowe.

Przedstawione wyniki badan kontaktéw omowych do GaN, wytworzonych na drodze reakciji
w fazie statej, pozwalajg stwierdzi¢, ze proces formowania kontaktow omowych przebiega w
pewnej mierze odmiennie od tego co obserwuje sie dla GaAs. Jednakze to, ze procesy te
obserwowano w temperaturze ponizej 500°C $wiadczy o tym, ze podobnie jak to ma miejsce
w przypadku GaAs, obecnoS¢ metalu moze znacznie obnizy¢ temperature dekompozycji
GaN. Stanowi to wazny argument Swiadczgcy o0 mozliwosci wykorzystania wiedzy i
doswiadczen z technologii GaAs na gruncie technologii azotkéw grupy Ill.

Domieszkowanie na typ p dzieki dopetniajacej aktywacji akceptora Mg w GaN — kontakty
omowe do GaN typu p (HI-1+3)

Punktem wyjsciowym do opracowania alternatywnego sposobu formowania kontaktow
omowych stata sie analiza zachowania wodoru w p-GaN. Wiadomo, ze p-GaN otrzymywany
metodg MOCVD jest zanieczyszczony wodorem, ktory pasywuje domieszke akceptorowg. W
celu aktywowania domieszki, zazwyczaj Mg, materiat po epitaksji poddaje sie wygrzewaniu,
ktére ma na celu zerwanie wigzan Mg-H. Okazuje sie jednak, ze wodor nie jest w trakcie
wygrzewania uwalniany z potprzewodnika, tylko gromadzi sie w obszarach o wigkszej
gestosci defektéw strukturalnych, stanowigc potencjalne zagrozenie dezaktywacjg domieszki
w trakcie dalszych operacji technologicznych bgdz w czasie pracy przyrzadu. W naszych
badaniach postawilismy hipoteze i zweryfikowaliSmy jej stusznos¢, ze wodoér moze sie
réwniez gromadzi¢ w obszarze przypowierzchniowym pétprzewodnika, obnizajgc przez to
efektywna koncentracje swobodnych nos$nikow tadunku w tym obszarze. Jesliby wiec uzyc
metalizacji o wysokiej energii wigzania z wodorem, mogtaby ona utatwia¢ odprowadzenie
wodoru z p-GaN na zewnatrz. Do tego celu uzyto cyrkonu charakteryzujgcego sie duzg
energig wigzania z wodorem. Jako konkretne rozwigzanie technologiczne zaproponowalismy
metalizacje dwuwarstwowg ZrN/ZrB,, bowiem zwigzki ZrN i ZrB, charakteryzujg sie wysokim
przewodnictwem elektrycznym i wysokimi temperaturami topnienia gwarantujgc tym samym
stabilnos¢ termiczng uktadu metalizacja/pétprzewodnik.

Rys. 10 przedstawia profil magnezu i profile wodoru w p-GaN przed i po wygrzewaniu
kontaktu p-GaN/ZrN/ZrB,. Jak widaé, znaczna akumulacia H w obszarze
przypowierzchniowym probki niewygrzewanej, nie ulega zmianie po wygrzewaniu w 800°C.
Wodor zaczyna by¢ uwalniany z p-GaN w trakcie wygrzewania w temperaturze ok. 900°C.

Proces drenazu wodoru z GaN typu p znakomicie koreluje sie z poprawg wiasciwosci
elektrycznych kontaktow p-GaN/ZrN/zZrB,. Kontakty wykonane na podfozu o koncentraciji
dziur 1x10*®cm po wygrzewaniu w temperaturze 950+1000°C wykazujg wtasciwosci omowe
zr. ~1x10*Qcm>.

Dla okreslenia dominujgcego mechanizmu transportu w kontaktach p-GaN/ZrN/ZrB-
przeprowadzono pomiary charakterystyk prgdowo-napigciowych w funkcji temperatury
otoczenia. Wyniki pomiarow przedstawiono na rys.11. Niezmiennos¢ rezystywnosci az do
temperatury 200°C $wiadczy o tym, ze wiasciwo$ci omowe kontaktu mozna ttumaczyc
efektem tunelowania przez bariere potencjatu na miedzypowierzchni p-GaN/ZrN. To
sugeruje, ze na miedzypowierzchni kontaktu powstat silnie domieszkowany obszar p++ GaN,
podobnie jak warstwa n++ w kontakcie n-GaN/Ti/TiN (rys.4b).
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Rys. 10. Profile SIMS wodoru i magnezu w p-GaN: a) przed wygrzewaniem, b) po wygrzewaniu w
temperaturach 800+1100°C z zastosowaniem metalizacji ZrN/ZrB..
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Rys.11 Zaleznos¢ rezystywnosci kontaktu p-GaN/ZrN/ZrB2/Ag od temperatury.

Wyniki przeprowadzonych analiz w petni potwierdzity teze wyj$ciowg naszych badan tj. fakt
akumulacji wodoru przy powierzchni GaN typu p wyhodowanego metodg MOCVD.
Pokazalismy, ze zaprojektowana przez nas metalizacja na bazie cyrkonu efektywnie usuwa
wodor i aktywuje domieszke akceptorowg, co przektada sie na omowe charakterystyki
kontaktow. Dominujgcym mechanizmem transportu w kontakcie p-GaN/ZrN jest tunelowanie
przez bariere potencjatu metal/potprzewodnik, co oznacza ze po stronie potprzewodnika
zostat wytworzony silnie domieszkowany obszar p++ GaN.

Zwazywszy, ze uwalnianie wodoru zachodzi w wysokich temperaturach (~900°C),
szczegdlnie istotna jest stabilnoSc termiczna uzytej metalizacji.

Opracowany proces formowania kontaktow omowych umoZzliwia wytworzenie kontaktow o
rezystywnoSci na poziomie najnizszych opisywanych w literaturze przedmiotu.

Stabilne termicznie kontakty do GaN (HI-4+6)

Azotki metali grupy Ill cechuje wyjgtkowa stabilno§¢ chemiczna i odpornos¢ na dziatanie
wysokich temperatur otwierajgc perspektywy zastosowan tych materiatéw, jako jedynych
sposrod poétprzewodnikow 11-V, w elektronice wysokich temperatur i wysokich mocy. W tym
kontekscie jednym =z najwiekszych wyzwan jest opracowanie stabilnych termicznie
metalizacji kontaktowych oraz takich ze kontaktéw omowych. Zagadnienie niezawodnych
metalizacji do GaN byto przedmiotem wielu prac badawczych, jednakze w wiekszosci z nich
stosowano pojedyncze metale takie jak Al, W, Ni, Pd i Pt, a ich stabilnos¢ w kontakcie z GaN
nie przewyzszata 700°C. Z drugiej strony, wiekszo$¢ odpornych termicznie metalizacji
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kontaktowych opracowanych dla przyrzgdéw na bazie Si i GaAs wykorzystuje azotki i borki
metali trudnotopliwych. Materiaty te charakteryzujg sie wyjgtkowg kombinacjg wtasciwosci
takich jak niska rezystywnosc¢, wysoka temperatura topnienia, twardos¢ i odpornos¢ na
korozje, ktore wydajg sie byC szczegdlnie wazne w zapobieganiu dekompozycji GaN
podczas formowania kontaktow czy wysokotemperaturowego wygrzewania
poimplantacyjnego.

Pokazalismy wczesniej, ze sposobem na poprawe niezawodnosci metalizacji do GaN typu n
jest uzycie bariery dyfuzyjnej TiN (praca HI-1). ZademonstrowaliSmy takze stabilno$¢ TiN w
kontakcie z GaN. Strategia formowania kontaktu do GaN typu p (praca HI-2) wykorzystuje
dwuwarstwowg bariere dyfuzyjng ZrN/ZrB.. Wspdlng cechg obydwu odpornych termicznie
kontaktow jest obecno$¢ warstwy azotku metalu przejsciowego na miedzypowierzchni
kontaktu omowego.

Badania wptywu obrobki wysokotemperaturowej na witasnosci elektryczne i mikrostrukture
kontaktu Ti/TiN do n GaN wykazaty, ze kontakt pozostaje stabilny az do 900°C. Obrobka w
temperaturach przewyzszajgcych 950°C powoduje pekanie metalizacji TiN.

Znacznie wyzszg stabilnos¢ termiczng wykazywat dwuwarstwowy kontakt ZrN/ZrB,. Profile
SIMS tego kontaktu, przedstawione na rys.12, $wiadczg o jego stabilnosci az do 1000°C.
Pierwsze znamiona reakcji obserwowano po wygrzewaniu w 1100°C. Ponizej tej temperatury
obydwie miedzypowierzchnie kontaktu tj. GaN/ZrN oraz ZrN/ZrB., pozostajg skokowe i
jednorodne, co potwierdzajg réwniez badania TEM, rys.13.
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Rys.12. Profile gtebokosciowe SIMS kontaktu GaN/ZrN/ZrB2 : a) niewygrzewanego, b) wygrzewanego
w temperaturze 1000°C, ¢) wygrzewanego w temperaturze 1100°C.

T=1000°C, N,

Rys. 13. Obraz TEM przekroju kontaktu GaN/ZrN/ZrB2 wygrzewanego w 1000°C
i odpowiadajgce mu dyfraktogramy elektronowe.
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Wyzsza stabilnosc¢ termiczna kontaktu GaN/ZrN/ZrB> w porownaniu z kontaktem GaN/Ti/TiN
zwigzana jest z réznicami z mikrostrukturze metalizacji. Podczas gdy warstwy TiN juz po
naparowaniu sg polikrystaliczne, warstwy ZrN i ZrB; sg i pozostajg amorficzne do wysokich
temperatur wygrzewania. Rekrystalizacja ZrN zapoczgtkowywana jest w 800°C, za$ ZrB;
pozostaje w tej temperaturze amorficzne. Po wygrzewaniu w 1100°C ZrN ma strukture
kolumnows, zas$ ZrB, krystalizuje w postaci drobnych nieuporzgdkowanych ziaren. Taka
mikrostruktura metalizacji jest catkowicie wolna od $ciezek tatwej dyfuzji i stanowi zatem
znakomitg dla niej bariere.

Przeprowadzono testy przyspieszonego starzenia kontaktow p-GaN/ZrN/ZrB, w
temperaturze 120°C, a nastepnie 150°C, po 300 godzin. Monitorowano rezystywnos$¢ oraz
mikrostrukture kontaktow. W badaniach nie stwierdzono modyfikacji sktadu ani zmian
parametrow elektrycznych kontaktow p-GaN/ZrN/ZrB,, rys. 14.
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Rys. 14. Charakterystyki starzeniowe kontaktu p-GaN/ZrN/ZrB2: a) profile SIMS kontaktu po
wygrzewaniu w 125°C przez 100 h, b) zaleznos¢ r. kontaktu od czasu starzenia.

1674

Jedng z konsekwencji stale rosngcej gestosci mocy w przyrzagdach mocy jest wzrost
temperatury zigczy potprzewodnikowych. To sprawia, ze wymog stabilnosci termiczne;j
metalizacji kontaktowych staje sie coraz istotniejszym kryterium technologicznym. Z myslg o
takich wtasnie zastosowaniach zaproponowaliSmy udoskonalone wielowarstwowe bariery
dyfuzyjne wykorzystujgce zalety uktadu ZrN/ZrB..

Rys.15 przedstawia przekrdj poprzeczny SEM 13 dwuwarstw (7 nm ZrB2/7 nm ZrN) po
osadzeniu, a nastepnie po natozeniu warstwy montazowej Ti/Au i wygrzewaniu w 800°C
przez 30 minut w atmosferze N.. Wprawdzie po wygrzewaniu struktura poszczegdélnych
warstw ulegta zmianie, ale granice miedzy warstwami pozostaty zachowane.

b

_

Rys. 15. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych struktury Si/13x(ZrB2/ZrN): a) po osadzeniu, b) po
wygrzewaniu w temperaturze 800°C 30 min. Struktura b) zostata przykryta warstwg
metalizacji Ti/Au przed wygrzewaniem.

Eliana Kaminska Autoreferat 18



Swiadectwem tego, ze struktura wielowarstwowa jest $wietnie zachowana sg gtebokosciowe
profile SIMS przedstawione na rys.16. Profile te wyraznie pokazujg, ze wygrzewanie w
800°C przez 30 minut w N, nie powoduje dyfuzji Au do wielowarstwy ZrB,/ZrN, co wiecej po
dodatkowym wygrzewaniu w 900°C przez 30 minut w Ny, dyfuzja Au jest bardzo niewielka.
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Fig. 16. Profile SIMS struktury Al203/13x(ZrB2/ZrN)/Ti/Au: (a) po osadzeniu, (b) po wygrzewaniu
przez 30min. w N2 w 800°C oraz (c) po dodatkowym wygrzewaniu przez 30min. w N2 w 800°C.

Na rys. 17 przedstawiono profile SIMS kontaktéw 13x(ZrB2/ZrN)/Ti/Au do struktury
tranzystora HEMT InAIN/GaN po 10 godzinnym wygrzewaniu w temperaturze 800°C w
przeptywie Ar. Wida¢ wyraznie, ze bariera wielowarstwowa ZrB2/ZrN nie tylko blokuje dyfuzje
Au, ale takze zapobiega wydyfundowywaniu In z potprzewodnika.

HEMT GaN/InAIN/ZNB,/ZrN)x13/Ti/Au
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Fig. 17. Profile gtebokosciowe SIMS struktury HEMT GaN/InAIN HEMT z kontaktem (ZrB2/ZrN)/Ti/Au
po wygrzewaniu przez 10 godzin w Ar w 800°C.

Zagadnienie stabilno$ci termicznej metalizacji ma fundamentalne znaczenie w przypadku
potprzewodnikow szerokoprzerwowych. PokazaliSmy, ze w tym kontekScie korzystne jest
zastosowanie bariery dyfuzyjnej. Co wiecej, dowiedliSmy, ze wiasciwie zaprojektowana
bariera dyfuzyjna w konfiguracji wielowarstwowej pozwala spotegowac dtugoczasowg
stabilno$¢ termiczng azotkéw i borkow metali trudnotopliwych takich jak Ti, Zr i Ta do
temperatur 800+900°C.

Eliana Kaminska Autoreferat 19



Kluczem do zwiekszenia efektywnoSci dotychczas stosowanych materiatow barierowych w
zastosowaniach  wysokotemperaturowych jest, poza warunkiem sine qua non
wyeliminowania Sciezek tatwej dyfuzji, wykorzystanie uktadu wielowarstwowego ktorego
sktadniki réznig sie strukturg po aktywowanej termicznie rekrystalizaciji.

Wielowarstwowe bariery dyfuzyjne skutecznie hermetyzujg uktady IlI-N/metal zapobiegajgc
dekompozycji poéfprzewodnika w czasie obrobki termicznej jak rowniez ograniczajgc
oddziatywanie miedzy potorzewodnikiem IlI-V a zewnetrzng warstwg montazowg Au.

HIl Domieszkowanie ZnO natyp p

Wiasciwosci ZnO zwigzane z domieszkowaniem akceptorami — stan wiedzy

Wazng zaletg ZnO w stosunku do GaN jest prostsza technologia wzrostu krysztatéw ze
znacznie nizszg temperaturg wzrostu, dostepnosé rodzimych podtozy o duzej Srednicy i
tatwos¢ trawienia chemicznego. ZnO moze by¢ fatwo domieszkowany na typ n az do
poziomu przewodnictwa metalicznego i jako taki nalezy do grupy przezroczystych
przewodzacych tlenkéw. Barierg dla zastosowania ZnO w przyrzadach potprzewodnikowych
sg trudno$ci w wytworzeniu materiatu typu p8-29,

Niezaleznie od metody i warunkow syntezy, nominalnie niedomieszkowany ZnO jest
zazwyczaj typu n. Przetfomowe w dziedzinie domieszkowania ZnO prace teoretyczne??:2!
ostatnich lat wykazaty, ze:

(i) energie tworzenia dwoch dominujgcych donorow, luki tlenowej Vo i miedzyweziowego
cynku Zn,, w materiale typu n sg stosunkowo wysokie i nie mogg ttumaczyé znaczacej
koncentracji elektronéw w niedomieszkowanym ZnO. Jesli chodzi o domieszkowanie na typ
p, defekty rodzime mogg bardzo efektywnie kompensowaé akceptory gdy proces jest
prowadzony w warunkach bogatych w cynk. Znacznie korzystniejsze dla wzrostu ZnO typu p
sg warunki bogate w tlen;

(i) woddor wbudowujgcy sie w miedzywezla sieci krystalicznej potprzewodnika w trakcie
procesu krystalizacji tworzy ptytki stan donorowy. Gdy wzrost ZnO odbywa sie w warunkach
bogatych w cynk, energie tworzenia defektéw sg znacznie wyzsze niz energia jonizacji H,
wiec wodor jest nieskompensowanym donorem, a ZnO wykazuje przewodnictwo typu n. W
warunkach bogatych w tlen donor H jest kompensowany przez luki Zn, ktére w tym
przypadku majg niskg energie tworzenia. A wiec robwniez z uwagi na zanieczyszczenie H,
warunki wzrostu w atmosferze tlenu sprzyjajg uzyskaniu przewodnictwa typu p;

Role domieszek akceptorowych w mysl klasycznych regut domieszkowania mogg petié
pierwiastki grupy | i IB podstawiajgce cynk lub pierwiastki grupy V podstawiajgce tlen.
Wiasciwosci  potencjalnych domieszek akceptorowych, obliczone z pierwszych zasad,
podsumowano w tabeli 1.

Zwazywszy, ze dtugos¢ wigzania Zn-O wynosi 1.93A, dtugos$ci wigzan miedzy domieszkami
a najblizszymi sgsiadami w strukturze ZnO sg w przypadku K, P, As i Sb znaczaco wigksze.
To oznacza, w przypadku wprowadzenia domieszki, generacje duzych naprezen i pociggnie
za sobg wzrost energii tworzenia akceptora oraz zmniejszy energie tworzenia
kompensujgcych defektow.

Domieszki grupy | w porownaniu z domieszkami grupy V, z wyjgtkiem azotu, pozwalajg
wytworzyC plytsze akceptory.

Tabela 1. Dlugosci wigzan i poziomy energetyczne, w odniesieniu do maksimum pasma
walencyjnego, dla akceptorow podstawieniowych w ZnO - w oparciu o prace 2223,
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Grupal | dtg. wigzania E GrupaV dig. wigzania E
mmmm——— z najblizszym z najblizszym
grupa IB sqsiidemZ{A] [eV] sqsijademz{A] [eV]
Zn-0 1.93
Li,, 203 |0.09| N, 1.88 | 0.31
Na,, | 210 017 P, | 218 | ~0.9
Kyn 242 |032| As, 223 | ~1.0
Cu,, = 1.69 | 070 Sby, | >223 | >1.0

Aan ~21 040 «grupa | plytkie akceptory ale

silna samokompensacja

+grupa lB glebokie akceptory
AuZn ~20 050 < grupaV glebokie akceptory

Przyjmujgc jako kryterium potozenie poziomoéw energetycznych domieszek, najlepszymi
kandydatami na akceptory sg Liz, i Naz,. Jednakze te obydwie domieszki ,chetnie” zajmuja
pozycje miedzyweztowe powodujgc samokompensacije 2.

Sposréd  potencjalnych  akceptorow grupy V najczesciej stosowany jest azot,
charakteryzujacy sie prawie identycznym promieniem jonowym jak tlen, co powinno utatwiac
podstawianie go w sieci krystalicznej ZnO. Najlepsze uzyskane wyniki to p<5x10' cm3i u<i
cm?/Vs 2°26 Poniewaz jednak standardowe rozwigzania technologiczne takie jak MOCVD,
MBE, PLD czy rozpylanie katodowe zawodzg przy prébach wyhodowania ZnO:N typu p, w
literaturze przedmiotu sugerowane s3g inne podejécia?’?°. Jednym z nich jest
wspotdomieszkowanie  (co-doping)  donorami  lub  atomami  izowalencyjnymi 30-3%,
Nieoczekiwanie do$wiadczenie wykazato, ze domieszkowanie As 2 i Sb 23 oraz P (ktére
powinny by¢ akceptorami gtebszymi od N) wprowadza stany akceptorowe porownywalne lub
plytsze od standéw azotu?’. Problem ten teoria wyjasnia nastepujgco: w przypadku
domieszkowania atomami grupy V o duzych promieniach jonowych akceptorem jest nie tyle
izolowany atom domieszki podstawiajgcy tlen, lecz kompleks tego atomu podstawiajgcego
cynk i 2 luk cynkowych np. SbZn-2VZzn 34, ktéry jest ptytkim akceptorem o energii jonizacji
~150 meV.

Podsumowujgc wiedze na temat strategii poprawy efektywnosci domieszkowania na typ p

mozna wskazac trzy kierunki dzialan:

i unika¢é samokompensacji lub kompensacji przez defekty rodzime prowadzac wzrost i
domieszkowanie ZnO w warunkach bogatych w tlen (eliminacja Zn; i Vo, efektywne
domieszkowanie w podsieci Zn)

i unika¢ obecnosci wodoru w atmosferze technologicznej, bowiem jest on ptytkim donorem
i gtdwnym killerem” dziur

iii obniza¢ energie jonizacji akceptorow na drodze wspoétdomieszkowania, domieszkowania
klastrami lub domieszkowania dwoma akceptorami.

Publikacje MII-1+10 prezentujg naszg metodologie | najwazniejsze wyniki zwigzane z
wytwarzaniem ZnO typu p.

Domieszkowanie na typ p metoda utleniania zwigzkéw Zn-grupa V (MII-1£6)

W badaniach nad wytwarzaniem cienkich warstw ZnO typu p zastosowaliS§my metode
utleniania termicznego cienkich warstw zwigzkéw Zn z pierwiastkami grupy V. Takie
podej$cie zostato wczesniej zademonstrowane w pracy Li 2°, gdzie jako materiat Zrodtowy
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uzyto ZnsN2 wytwarzane metodg PECVD. Nasze podejscie zaktada uzycie bardziej
wszechstronnej techniki tj. rozpylania katodowego. Wybér zwigzkéw Zn-V jako materiatow
zrodtowych podyktowany byt faktem, ze sg one z jednej strony zrédtem Zn do wytworzenia
Zn0O podczas wygrzewania w tlenie, z drugiej zas sg one zrodtem aktywnych akceptoréw
grupy V uwalnianych w trakcie utleniania.

Ponizej przedstawiono najwazniejsze etapy badan majgcych na celu wytwarzanie i utlenianie
warstw ZnszN» prowadzgce do uzyskania ZnO typu p. Opracowane procedury stanowity
podstawe badah nad domieszkowaniem z uzyciem innych domieszek akceptorowych, a w
szczegolnosci Sb i As [MII-1+3].

Cienkie warstwy ZnsN> osadzaliSmy z targetu Zn na drodze reaktywnego rozpylania
katodowego w plazmie N2-Ar, a warstwy Zn-Sb | Zn-As z targetow ZniSbs i ZnsAs,. W
oparciu o analize zaleznosci miedzy parametrami procesu wytwarzania a strukturg i
wiasciwosciami zoptymalizowalismy jakos¢ krystaliczng i wtadciwoséci elektro-optyczne
warstw ZnO typu p.

Struktura krystaliczna ZnsN; zmienia sie wraz ze zmiang zawartosci azotu w atmosferze
procesu osadzania i jest polikrystaliczna dla ~25% N, silnie uporzadkowana o orientacji
(001) dla 50-70% N i amorficzna dla N>=80%. Wygrzewanie ZnsN> w przeptywie Oz w
temperaturze 600°C pozwala na uzyskanie optymalnej szybkosci utleniania. W wyzszych
temperaturach obserwowano oddziatywanie z podtozem (GaN, Al.O3, SiO>) [MII-1].

Najlepsze wyniki z punktu widzenia koncowej mikrostruktury warstw ZnO dato uzycie ZnsN2 0
strukturze amorficznej. Warstwy ZnO wytworzone na podtozach kwarcowych i szafirze byty
polikrystaliczne. W przypadku podtozy GaN i szafiru pokrytego wstepnie cienkg warstwg
niedomieszkowanego ZnO otrzymywano silnie uporzgdkowane ZnO odtwarzajgcej orientacje
podioza. Chropowatos¢ ZnO wynosita rms~61 nm. Dalszg poprawe morfologii powierzchni
dato uzycie cienkiej przykrywki ZnO osadzanej in-situ na powierzchni ZnsN». Rys.18 ilustruje

najwazniejsze etapy optymalizacji strukturalnej ZnO.
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Rys.18. Dyfraktogramy rentgenowskie warstwy ZnsN2 osadzonej przy 90% N2, a) po osadzeniu, b)
utleniony ZnsN2 na podiozu Al2Os3, ¢) utleniony ZnsN2 na podtozu Al203 pokrytym warstwg
Zn0O, oraz obrazy AFM morfologii powierzchni d) warstwa o strukturze krystalicznej ‘c’ oraz
e) warstwa utleniona ZnsNz z przykrywkg ZnO.

Specjalng uwage poswiecilismy zanieczyszczeniom wodorem ZnO. Wprowadzenie
specjalnej procedury wstepnego rozpylania katodowego oraz trawienia in-situ podtoza
jonami Ar pozwolito na obnizenie koncentracji wodoru w ZnO do ~3-4x10° at.cm (rys.19c).

Wiasciwosci elektryczne warstw ZnO korelujg sie dobrze z koncentracjg azotu i wodoru w
warstwach ZnO. Wartos¢ progowa koncentracji wodoru, powyzej ktorej nie mozna uzyskaé
przewodnictwa typu p wynosi ~2x10%° at.cm®. Przy koncentracji wodoru~1x10%° at.cm?,
uzyskano koncentracje dziur ~8x10% cm= i ruchliwo$¢ 111 cm?V-st.Po dziesieciokrotnym
obnizeniu poziomu zanieczyszczen H, koncentracja dziur wzrosta do 2 + 6x10'7 cm? przy
ruchliwosci 18 — 7 cm?V-ist,
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Rys. 19 Profile SIMS warstw ZnsN: a) po osadzeniu, b) i ¢) warstwy utlenione: koncentracja azotu i
wodoru w prébkach wykonanych wg. standardowej (b) i ulepszonej metody przygotowania
powierzchni (c).
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Wyzej opisang metode, z uzyciem warstw Zn-As and Zn-Sb zastosowano do wytworzenia
ZnO:As i ZnO:Sb. Profile glebokosciowe SIMS $wiadczgce o koncentracji domieszek
akceptorowych wprowadzonych do ZnO, opracowang przez nas metodg, przedstawiono na
rys. 20. Wprawdzie wszystkie uzyte przez nas materialy Zn-V zostaly przetransformowane
na ZnO w czasie wygrzewania w O, w temperaturze 600°C, dodatkowe wygrzewanie w 700-
800°C w O lub N: bylo konieczne do aktywacji domieszki akceptorowej. Wtasciwosci
elektryczne typowych warstw ZnO domieszkowanych As i Sb przedstawiono w Tabeli 2.
a) b)
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Rys.. 20. Profile SIMS utlenionych warstw Zn-V: a) Zn-As, b) Zn-Sb.

Tabela 2. Wtasciwosci warstw ZnO otrzymanych w wyniku utleniania termicznego cienkich warstw
zwigzkéw Zn-N, Zn-Sh i Zn-As.

podloze/mat. | Koncentracja domieszki p koncentracja | y [cm?/Vs]
zrédtowy at./em? typ [Qcm] o

Al,03/Zn-N ~5x10%° p 1.18 6.6x10" 7.9

Al205/Zn-Sb ~1x10%° p 35 1.6x10"" 0.9

Al,O3/Zn-As ~1x10%° p 4.8x10%| 1.7x10* 7.7

Biorgc pod uwage koncentracje domieszek okreslong z pomiaréw SIMS i koncentracje dziur
obliczong z pomiaréw efektu Halla, przy niskim poziomie zanieczyszczen wodorem,
oszacowalismy, ze energia jonizacji azotu wynosi ~170 meV, a energia aktywacji antymonu
- ~160 meV.

Wykazalismy, ze metoda utleniania termicznego zwigzku cynku zawierajgcego duzg
koncentracje domieszki akceptorowej grupy V, osadzonego metodg reaktywnego
magnetronowego rozpylania katodowego, pozwala wytwarza¢ cienkie warstwy ZnO
domieszkowane akceptorem na poziomie 1+5x10°° at./cm®. Ponadto dowiedlismy, Ze
zanieczyszczenie wodorem materiatu Zrodtowego stanowi zasadniczg przeszkode w
osiggnieciu efektywnego przewodnictwa dziurowego w ZnQO. Dzieki obnizeniu koncentracji
wodoru ponizej 5x10*° at./lcm?® otrzymali$my materiat typu p o koncentracji dziur ~5x10*" cm™
i ruchliwosci ~7 cm?IVs.

Domieszkowanie na typ p _metodg utleniania ZnTe (MII-7, 8)

W celu wyeliminowania obecnosci wodoru w materiale zrédtowym, przeprowadzono badania
nad wytwarzaniem ZnO typu p z uzyciem cienkich warstw ZnTe:N wyhodowanych na
podtozu ZnTe lub GaAs metodg MBE (IF PAN) w wysokiej prozni. Proces utleniania ZnTe
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jest samoograniczajgcy, co oznacza ze przediuzone wygrzewanie nie prowadzi do uzyskania
grubszych warstw tlenkowych. Warstwy ZnO wykazujg stabilne przewodnictwo typu p z
koncentracjg dziur ~6x10” cm™ na podtozu ZnTe i przewyzszajgcg 10*° cm?® w przypadku
podioza GaAs. Wysoka koncentracja dziur, obserwowana na podiozach GaAs jest
najprawdopodobniej zwigzana z wydyfundowywaniem As z podioza do ZnO w czasie
utleniania, rys. 21. Zachowanie akceptora As jest spdjne z modelem przewidujgcym
powstanie kompleksdéw Aszi-2Vz,3*. Nie zaobserwowali$my dyfuzji Zn do GaAs, czego
Swiadectwem jest fakt, ze podtoza pozostaly pétizolacyjne po strawieniu warstwy ZnO.
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Rys.21. Profile gtebokosciowe SIMS utlenionej struktury ZnTe:N/ZnTe/GaAs.

Wiasciwosci elektryczne warstw ZnO zestawiono w Tabeli 3. Anomalnie wysokg wartosé
ruchliwosci w warstwach utlenionego ZnTe:N na podtozu ZnTe nalezy prawdopodobnie
przypisa¢c obecnosci wytrgcen metalicznego Te. Tak znaczacy wzrost ruchliwosci
obserwowano wczesniej w warstwach potprzewodnikowych zawierajgcych precypitacje
metaliczne. Dodatkowe domieszkowanie Mn warstw ZnTe powodowalo obnizenie
koncentracji dziur w ZnO typu p.

Tabela 3. Wiasciwosci reprezentatywnych warstw ZnO wytworzonych na drodze utleniania warstw
ZnTe wyhodowanych metodg MBE na podtozach ZnTe i GaAs.

L dzno : . p koncentracja ¥
Materiat zrodtowy [um] domieszki typ [Qcm] [cm] [cm?/Vs]

ZnTe/ZnTe:N 2 N p 0.10 |6.6x10Y 95
GaAs/znTe(5 pm)/ 19

ZnTe:N(0.5 um) 1 N, As p 0.15 1.6x10 2.5
GaAs/ZnTe(3.5 uym) 1 As p 0.09 2.9x10%° 2.4
GaAs/ZnTe/ 16

ZnesMnosTe:N (0.7 um) 1.8 [N,As,Mn|p 7.10 9.7x10 9.1

Wiasciwosci optyczne cienkich warstw ZnO typu p (HII-3, 5, 6, 8)

Badania fotoluminescencji (PL) wykazaty, ze warstwy ZnO domieszkowane réznymi
akceptorami znaczgco sie roznig. Widma PL dla ZnO:N, ZnO:Sb i ZnO:As pozwalajg
wyrozni€¢ przejscia zwigzane z akceptorami takie jak ekscyton zwigzany na neutralnym
akceptorze A°X, elektrony swobodne - akceptor FA i przejscia donor-akceptor DAP zwigzane
z azotem, najpewniej No %6, jak rowniez z antymonem i arsenem, zapewne tworzgce
kompleksy Sbzn-2Vz, and Asz-2Vz, 34.W Tabeli 4 przedstawiono wartosci energii aktywacji
akceptoréw obliczone w oparciu o badania PL.
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Tabela 4. Termiczne i optyczne energie aktywacji akceptorow N, Sb i As w ZnO.

termiczna energia | optyczna energia aktywacji (meV) Ea (MeV)
domieszka aktywaciji Reguta Haynes’a DAP or FA teoria
(meV) En/Ea~0.08 peak position
azot 170 125-262 165 310 *°
antymon 150 150-200 140 160 *
arsen 190-220 150 *

Bogate widma PL sg takze dodatkowym Swiadectwem dobrej jakosci krystalicznej warstw
ZnO. Warstwy ZnO typu p domieszkowane akceptorami grupy V charakteryzujg sie
transmisjg ~*5% w zakresie widzialnym, jak to przedstawiono na rys.22. Optyczna przerwa

zabroniona wynosi < 3.20 eV.
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Rys. 22. Widma transmisji warstw ZnO otrzymanych w wyniku utleniania : a) ZnO:N, b) ZnO:Shb.

Ztacza p-n na bazie ZnO (HII-7)

W celu zweryfikowania wiasnosci warstw ZnO o przewodnictwie dziurowym i elektronowym,
wykonano struktury zigczowe p-n i p-i-n. Na rys. 33 przedstawiono dyfraktogram
rentgenowski ztgcza p-n. Warstwy ZnO typu n, nanoszone metodg rozpylania katodowego
na ZnO typu p, charakteryzujg sie strukturg podobng do warstw ZnO typu p, z wyraznie
zaznaczong teksturg (001). Rys. 24 przedstawia szczegdty mikrostruktury ztgcza p-n ZnO:
topografie powierzchni i obraz SEM przekroju poprzecznego warstw p i n ZnO. Widac, ze
warstwa ZnO typu p ma strukture kolumnowg oraz ze warstwa typu n odwzorowuje te
strukture.

Obrébka technologiczna zlgcz p-n polegata na uformowaniu struktur mesa i wykonaniu
kontaktow omowych do obszaréw p i n ZnO. Metalizacje kontaktowg stanowita dwuwarstwa
Cr(10nm)/Au(100nm).

Ztgcza p-n z silnie domieszkowanymi warstwami ZnO:As charakteryzowaty sie wlasnosciami
tunelowymi. Do wytworzenia ztgcz prostujgcych p-n uzyto mniej przewodzgcych warstw
ZnO:Mn:As typu p. Warstwy ZnO:As o koncentracji dziur na poziomie 10°cm= zostaty
wykorzystane w zigczach prostujgcych p-i-n, co przedstawiono na rys. 25.
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Rys. 24. Mikrostruktura ztgcza p-n na bazie ZnO: a) Obraz AFM powierzchni, b Obraz SEM przekroju
poprzecznego p-ZnO, c) Obraz SEM przekroju poprzecznego n-ZnO.
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Rys. 25. Charakterystyki |-V ztgcz prostujgcych p-n i p-i-n na bazie ZnO.
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Przedstawione charakterystyki |-V ztgcz prostujgcych potwierdzajg, ze wytworzony w
procesie utleniania termicznego tlenek cynku typu p ma wifaSciwosci strukturalne i
transportowe wtasciwe do wytworzenia homoztgcz p-n oraz p-i-n z tlenku cynku.

Domieszkowanie na typ p akceptorami grupy IB (HII-9)

Domieszkowanie ZnO na typ p pierwiastkami grupy IB (Ag, Cu, Au) to kolejny etap badan
ukierunkowanych na opracowanie technologii wytwarzania stabilnego ZnO typu p o
kontrolowanej koncentracji i ruchliwosci nosnikow tadunku. Proces wytwarzania warstw
ZnO:Ag skiadat sie z dwoch etapow. Wpierw na podtozu Al,Os osadzano wielowarstwe
ZnO/Ag, a nastepnie przeprowadzano wygrzewanie majgce na celu rownomiernie
rozdyfundowanie Ag w ZnO. Grubos¢ warstw Ag dobierano tak by uzyskac kilkuprocentowg
(% at.) zawartos¢ Ag w ZnO. Analogiczng procedure zastosowano do wytworzenia ZnO
domieszkowanego Cu i Au.

Warstwy ZnO byty polikrystaliczne. Rys.26 przedstawia profile sktadu SIMS i dyfraktogram
rentgenowski warstwy ZnO:Ag. Zawartos¢ wodoru w warstwach byta znacznie nizsza niz
domieszki Ag. Podobne wyniki otrzymano dla prébek ZnO domieszkowanych Cu i Au.
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Rys.26. Warstwa ZnO:Ag na podiozu AlzOs: a) profile sktadu SIMS i b) dyfraktogram rentgenowski.

W Tabeli 4 zestawiono wtasciwosci elektryczne warstw ZnO domieszkowanych Ag, Cu i Au.
Badania wiasciwos$ci transportowych warstw ZnO:Ag wykazaly, ze po wygrzewaniu w
temperaturze 400-500°C w przeptywie N, warstwy wykazujg przewodnictwo dziurowe z
koncentracjg 10*°+10'° cm?/Vs. Warstwy ZnO:Cu: byly wysokooporowe, natomiast warstwy
domieszkowane Au wykazywaty przewodnictwo typu n..

Tabela 4. Wtasciwosci warstw ZnO domieszkowanych akceptorami grupy IB: Ag, Cu and Au.

probka T, atmosfera domieszka | typ | p[Qcm] | koncentracja M
at.% [cm3] [cm?/Vs]

ZnO:Ag | 400 - 550°C (N2, O2) 0.5 p 64.5 1.1+10% 88.1

ZnO:Ag |400 - 550°C (N2, O2) 1.0 p 0,48 6.5+10%8 2.0

Zn0O:Ag >600°C (N2, O,) 0.5-3.0 Sl

ZnO:Cu | 400 - 850°C (N2, O)| 0.5-3.0 Sl

ZnO:Au | 400 - 850°C (N2, O2)| 0.5-3.0 n | 75«10 2.5%10%4 3.35
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Energia aktywacji akceptora Ag w ZnO zalezy od poziomu domieszkowania i wynosi
~140 meV dla Nag~5x10%cm=. Warto$¢ ta znacznie nizsza niz prezentowane wczesniej
obliczenia teoretyczne 3/, jest zgodna z naszymi obliczeniami z pierwszych zasad®®.
Transmisja optyczna warstw ZnO:Ag o grubosci 500nm przekracza 70%, a optyczna przerwa
energetyczna wynosi 3.25eV.

Uwage zwraca bardzo wysoka efektywno$¢ domieszkowania ZnO Ag z koncentracjg dziur
rzedu 108 cm, co oznacza ze srebro stanowi powazng alternatywe dla akceptoréw grupy V.

Podsumowujgc badania nad domieszkowaniem ZnO, nalezy podkreslic Zze opracowana
przez nas metodyka domieszkowania, pomimo swoich wewnetrznych ograniczen, umozliwita
przetestowanie efektywnosci wiekszosci potencjalnych domieszek akceptorowych f{j.
domieszek grupy V: azotu, antymonu i arsenu oraz domieszek grupy IB: srebra, zfota i
miedzi, nie wymagajgc przy tym duzych naktadow finansowych. Dobra jakoS¢ wytwarzanych
warstw oraz staranny dobdor komplementarnych metod charakteryzacji pozwolity na
przeprowadzenie pionierskich eksperymentéw istotnych z punktu widzenia mozliwosci
domieszkowania tlenku cynku. W przypadku wszystkich wyzej wymienionych domieszek
dokonano oceny wifaSciwosci strukturalnych, transportowych i optycznych warstw ZnO,
wyznaczono energie aktywacji termicznej i optycznej. Szczegdlng uwage poswiecono
zanieczyszczeniom wodorem i sposobom ich ograniczenia. W kolejnym etapie badan
zademonstrowano homoztgcza p-n i p-i-n z ZnO.

Ponadto, otrzymane wyniki eksperymentalne zainspirowaty prace teoretyczne poswiecone
domieszkowaniu ZnO akceptorem Ag 38 jak réwniez obliczenia z pierwszych zasad dot,
domieszkowania ZnO dwoma akceptorami Ag i N 2°.

Tlenki amorficzne na bazie ZnO typu p (HII-10)

Osobliwymi, ale i obiecujgcymi w kontekscie badan nad tlenkami potprzewodnikowymi o
przewodnictwie dziurowym sg tlenki o strukturze spineli, a zwtaszcza tlenki na bazie ZnO.
Spinele ZnM>0. gdzie M=Co, Rh, Ir sg potprzewodnikami typu p o szerokosciach przerwy
wzbronionej od ~2.0 eV “%4! do ~3.0 eV “2. Krystalizacja materiatdbw objeto$ciowych o
strukturze spineli wymaga stosowania wysokich temperatur (1000-1300°C). Jednakze, w
literaturze przedmiotu pojawity sie doniesienia o cienkich warstwach o podobnym sktadzie
ale strukturze polikrystalicznej lub amorficznej, osadzonych metodg PLD lub rozpylania
katodowego %142, Zasadniczym problemem, ktory nie znalazt do tej pory rozwigzania jest
bardzo wysokie przewodnictwo dziurowe tych materiatéw, co uniemozliwia zastosowanie ich
w przyrzgdach potprzewodnikowych.

Koncentrujgc badania na spinelu Znir,O4, o nominalnie najwiekszej szeroko$ci przerwy
wzbronionej, a w szczegolnosci nad sposobami ograniczenia przewodnictwa w cienkich
warstwach Zn-Ir-O, zaproponowalismy wzbogacenie skfadu tego materiatu o tlenek krzemu
SiOx. Inspiracjg byto uderzajgce podobienstwo mikrostruktury i wtasciwosci cienkich warstw
Rh (Ir)-Zn-O 41 42 oraz warstw przewodzgcych tlenkéw i azotkow typu TM-Si-O(N), gdzie TM
jest metalem przejsciowym jak Ru i Ir (Ti, W, Zr). TM-Si-O(N) 4344 stanowig specjalng klase
materiatdw o szerokiej gamie wiasciwosci strukturalnych i elektrycznych od polikrystalicznych
0 wysokim przewodnictwie elektronowym jak IrO czy TiN do amorficznych i izolacyjnych jak
SiOx czy SiNx °. Przy czym wprowadzenie do przewodzacego tlenku bgdz azotku metalu
przejsciowego pewne;j ilosci tlenku lub azotku krzemu zmniejsza przewodnictwo elektryczne i
powoduje zmiane mikrostruktury z polikrystalicznej na amorficzng.

W badaniach nad mozliwoscig wytworzenia warstw Zn-Ir-Si-O o przewodnictwie dziurowym
zastosowalismy podejscie kombinatoryczne z uzyciem reaktywnego rozpylania katodowego
w atmosferze Ar-O,, specjalnie przygotowanych w naszym laboratorium targetéw Ir-Zn-Si o
zmiennej proporcji Ir/Zn w zakresie od 1 do 3, oraz o zawarto$ci Si od 0 do 20% at.
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Wiasciwosci elektryczne reprezentatywnych prébek przedstawiono w Tabeli 5. Najlepsze
wyniki uzyskalismy dla cienkich warstw o sktadzie ZnslrsSissOs charakteryzujgcych sie
przewodnictwem typu p z koncentracjg dziur p = 5x10*® cm i ruchliwoscig y = 2 cm?/Vs oraz
rezystywnoscig p = 0,6 Qcm. Warstwy Zn-Ir-Si-O sg rentgenowsko amorficzne, a ich
transmisja optyczna rosnie ze wzrostem zawartosci Si, rys. 27. Wartos¢ przerwy optycznej
dla warstw o sktadzie ZnslrgSiz3sOs wynosi Eg=3.17eV.

Tabela 5. Wtasnosci reprezentatywnych warstw Zn-Ir-Si-O.

Probka | Zn | Ir | Si | O | p(Qcm) | Typ i koncentracja (cm™)
ZnlrO 9 27 | 0 | 64 | 6.5x10* | p/n
ZnlrSio | 7 2119 63 | 1.5x10° | p/n
ZnlrSio | 5 16 | 13 | 66 | 5.7x102 | p/n
ZnlrSio | 3 8 | 33| 56 | 5.8x10* | p=5.4x10%
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Rys.27. Transmisja optyczna Zn-Ir-Si-O o grubosci 500 nm w zaleznosci od zawartosci Si.

Na rys. 28a i b pokazano obraz HREM warstwy ZnlrSiO z widocznymi nanokrystalitami o
rozmiarach 1-3 nm rozproszonymi w amorficznej matrycy i analogiczny obraz materiatu nie
zawierajgcego Si - ZnlrO, w ktérym podobne nanokrystality przylegajg do siebie. Catosci
dopetnia obraz materiatu nie zawierajgcego cynku - IrSiO, rys. 28c.

a _ ‘ - b
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Rys.28. Wysokorozdzielcze obrazy HRTEM warstw Zn-Ir-Si-O: a) ZnalrsSizzOss, b) Znlr1.704,
C) Ir16Si1e0ss.

Wyniki przeprowadzonych badan pokazujg, ze uzupetnienie skfadu tlenkéw Zn-Ir-O o krzem
pozwala uzyskac kontrole nad wtasciwosciami transportowymi tlenkéw, z koncentracjg dziur
na poziomie 10%cm? i ruchliwo$cig kilka cm?/V's, przy jednoczesnej poprawie ich transmisji
optycznej do ponad 80%. Analiza nanostruktury materiatbw pozwolifa odnotowac¢ znaczgce
roznice miedzy budowg Zn-Ir-O i Zn-Ir-Si-O i bardzo istotnie przyczynita sie do wyjasnienia
roli krzemu w modyfikacji struktury i przewodnictwa tych materiatow.

Spodziewamy sie, rezultaty badan stanowi¢ bedg istotny krok w kierunku zrozumienia i
wykorzystania wiasciwosci tlenkéw amorficznych o sktadzie spineli i przewodnictwie typu p,
przyblizajgc  perspektywy ich zastosowania w przyrzgdach przeznaczonych dla
przezroczystej elektroniki.

HIll Heteroztacza GaN/ZnO

Podobienstwo GaN i ZnO pod wzgledem szerokosci przerwy wzbronionej, struktury
krystalicznej, wtasciwo$ci optycznych i stabilno$ci termicznej sprawia, ze materiaty te sg
naturalnymi kandydatami do formowania heteroztgczy. Przy ograniczonej ilosci danych
eksperymentalnych uwage zwraca fakt, iz zarbwno obliczenia z pierwszych zasad jak i
pomiary nieciggtosci pasm energetycznych w ztgczach epitaksjalna warstwa ZnO na podtozu
GaN wskazujg na wptyw wyjsciowej struktury powierzchni GaN na charakterystyki
heteroztaczy ZnO-GaN.

Publikacje HIII-1+3 przedstawiajg strategie i podsumowujg najwazniejsze wyniki dotyczgce
wykonanych przez nas struktur hybrydowych GaN/ZnO o wiasciwosciach tunelowych badz
pasywacyjnych.

Inzynieria miedzypowierzchni ZnO/GaN dla przezroczystych kontaktéw omowych do GaN

(HIN-1,2)

W poszukiwaniu przezroczystych kontaktow do GaN typu p przeprowadzilismy badania
wykonalnosci tunelowego ztgcza n+-ZnO/p-GaN spetniajgcego wymagania kontaktu
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omowego. Zastosowanie kontaktu tunelowego zostalo wcze$niej zademonstrowane w
laserach na bazie GaAs “6.

PorownaliSmy dwa sposoby wytwarzania przewodzacych warstw ZnO: rozpylanie katodowe i
utlenianie termiczne warstw Zn naparowanych prézniowo. W drugim przypadku, by zapewni¢
jednolitg kondensacje Zn na niemetalicznym podtozu, powierzchnie GaN pokrywano
wstepnie warstwg zarodkujgcg Au. Utlenianie Zn w przeptywie O wykonywano w
temperaturze <320°C by unikng¢ sublimacji Zn. Badalismy modyfikacje powierzchni p-GaN w
kolejnych fazach osadzania ZnO (XPS) oraz mikrostrukture miedzypowierzchni ZnO/GaN
(TEM).

Obydwie metody pozwolity na wytworzenie ZnO o0 przewodnictwie elektronowym
~102-103Qcm i transmisji ~70% w zakresie dtugosci fal promieniowania widzialnego.
Jednakze, warstwy ZnO z rozpylania katodowego tworzyty kontakty prostujgce, zas utlenione
Zn — kontakty omowe, rys.29.
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Rys. 29. Charakterystyki I-V kontaktow n-ZnO/p-GaN wytworzonych przez rozpylanie katodowe ZnO i
utlenianie Zn.

Miedzypowierzchnia kontaktu ZnO na GaN wytworzonego metodg rozpylania katodowego
jest idealnie gtadka, jednorodna i skokowa, rys.30. Obraz dyfrakcji elektronowej odpowiada
odlegto$ciom miedzyptaszczyznowym w ZnO o strukturze heksagonalne;.

Rys. 30. a) Obraz XTEM kontaktu n-ZnO/p-GaN osadzonego metoda rozpylania katodowego, b)
dyfraktogram elektronowy warstwy ZnO na powierzchni GaN.
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Zupeinie odmienng mikrostrukture prezentuje kontakt GaN/utleniony Zn, rys.31. Warstwa

ZnO jest nieciggta z wytrgceniami zrekrystalizowanego

Au pochodacego z warstwy

zarodkujgcej. W zadnym z kontaktéw nie stwierdzono sladéw oddziatywania miedzy ZnO a

GaN.

Rys. 31. Obrazy XTEM utlenionej warstwy Zn na podtozu GaN: a) miedzypowierzchnia kontaktu, b)

obraz HREM warstwy zarodkujgcej Au, c) obraz HREM warstwy ZnO.

Na rys.32 zestawiono wyniki

wytwarzania kontaktéw ZnO. Zaobserwowano, ze::
e kazdy z procesow sktadajgcych sie na wytwarzanie warstwy utlenionego Zn ma wkfad w
modyfikacje powierzchni p-GaN, a ich superpozycja powoduje zagiecie pasm na
powierzchni p-GaN ku dotowi 0 ~1.2 eV.
e o0sadzenie na powierzchni p-GaN warstwy ZnO metodg rozpylania katodowego powoduje
wzrost zakrzywienia pasm na powierzchni p-GaN o ~0.5 eV.

Normalised intensity

Rys. 32. Widma XPS po kolejnych etapach wytwarzania kontaktéw ZnO.
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Najbardziej znaczgcym wynikiem badan nad kontaktami na bazie ZnO do p-GaN jest
uzyskanie przezroczystego kontaktu o wfasciwoSciach omowych i wyjasnienie mechanizmu
jego tworzenia, wigcznie ze szczegdlng rolg warstwy zarodkujgcej Au. Wiadomo, ze Au nie
tworzy kontaktu omowego do p-GaN. Do wytworzenia takiego kontaktu niezbedna jest
przewodzgca warstwa n*-ZnO *’. W rezultacie powstaje zigcze tunelowe n*-ZnO/p-GaN.

Pokazano, ze ZnO osadzane metodg rozpylania katodowego powoduje znacznie mniejsze
zagiecie pasm na powierzchni pétprzewodnika, co prawdopodobnie ttumaczy niepowodzenia
w wytworzeniu kontaktow omowych z uzyciem przewodzgcych przezroczystych tlenkow
takich jak ITO czy ZnO, osadzanych z requty metodg rozpylania katodowego.

Zastosowanie ZnO do pasywaciji struktur przyrzadéw na bazie GaN (HIlI-3)

Inng mozliwoscig wykorzystania podobienstw GaN i ZnO, ktérg badalismy to zastosowanie
potizolacyjnego ZnO do pasywacji powierzchni struktur tranzystorow HEMT AlGaN/GaN.

Metoda wytwarzania ZnO o bardzo wysokiej rezystywnosci, to kolejny efekt naszych badan
nad kontrolowang modyfikacjg wtasciwosci transportowych ZnO. Cienkie warstwy tego
Zn0O:Sb wytwarzane sg metodg rozpylania katodowego na niegrzane podtoze i sg odporne
termicznie do temperatury > 700°C. Dla zabezpieczenia przed wilgocig, powierzchnie ZnO
hermetyzowano cienkg warstwg SizNa.

Rys. 33. przedstawia wyniki badan napiecia przebicia warstw ZnO oraz dla poréwnania dane
literaturowe dot. warstw ZnO wykorzystywanych do wytwarzania warystoréw “¢. Nalezy
zaznaczy¢, ze warstwy ZnO:Sb charakteryzujg sie niepordwnanie wiekszymi napieciami
przebicia, ~7x10%V/mm, przy czym ich grubos$¢ jest nieporéwnanie mniejsza.

a) b)
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Rys. 33. a) Wyniki badan napiecia przebicia 100 nm warstw pétizolacyjnego ZnO, b) Napiecie
przebicia w funkcji grubosci warstw ZnO dla 3 rodzajéw ZnO przeznaczonego do
wytwarzania warystorow: 1. warstwy o duzym napieciu przebicia, 2 warstwy o Srednim
napieciu przebicia, 3. warstwy o matym napieciu przebicia “8.

W tabeli 6 przedstawiono efektywnos¢ réznych warstw pasywacyjnych dla struktur HEMT

AlGaN/GaN z punktu widzenia wiasciwosci 2DEG. Obecno$¢ amorficznego SisNs i

krystaliczny, dopasowany sieciowo ZnO poprawia gestos¢ 2DEG, natomiast polikrystaliczny

HfO. obniza jg. Najwiekszy wptyw na poprawe parametréw ma pokrycie warstwg ZnO:Sb.
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Tabela 6. Gestos¢ 2DEG w pasywowanych strukturach HEMT AlGaN/GaN.

material ns[em?]

as grown 1.0x10%
poly-HfO: 0.8x10"
a-SizN, 1.8x10"
ZnO/SizN, 2.6x10"
Zn0:Sb/SizN, 1.0x10™

W tabeli 7 zestawiono wartosci naprezen w warstwach pasywujgcych. Gestos¢ 2DEG
wyznaczono z pomiaréw efektu Halla. Biorgc pod uwage wtasnosci higroskopijne ZnO,
warstwy dodatkowo hermetyzowano cienkg warstwg SisNa.

Tabela 7. Naprezenia w warstwach pasywujgcych osadzonych na powierzchni struktur HEMT AlGaN/GaN.

material thickness [nm] Stress [GPa)
poly-HfO; 205 23
a-SisMa 100 -0.90
Zn0O 100 -0.57
Zn0:8b 130 -0.25
Zn0:8b/SizM. 130/100 -0.48

Dobre wtasciwosci pasywacyjne warstw ZnO zostaly potwierdzone w pomiarach
charakterystyk struktur przyrzgdowych. W szczegdlnosci pasywacja ZnO pozwala obnizy¢
prady uptywu bramki i zwiekszy¢ prady drenu Ip przy matych napieciach Vp, jak to
przedstawia rys.34.
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Rys.34. Wplyw pasywacji ZnO:Sb/SisN4 na charakterystyki a) I-V bariery Schottky’ego,
b) charakterystyki wyjsciowe DC struktury HEMT z bramkg o dtugosci 2 um.

Otrzymane wyniki w petni potwierdzajg teze wyjsciowg naszych badan, iz warstwa ZnO
dopasowana sieciowo do GaN powinna wprowadza¢ minimalne naprezenia w uktadzie
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struktura potfprzewodnikowa/pasywacja, a jako warstwa wysokorezystywna skutecznie
pasywowac powierzchnie struktury HEMT AlGaN/GaN o czym S$wiadczy podwyzszona
gestos¢ dwuwymiarowego gazu elekironowego. Zwazywszy na higroskopijno$¢ powierzchni
Zn0O, pokrycie SisN4 stanowi zabezpieczenie przed wilgocig.

Podsumowujgc, do najwazniejszych elementow wkiadu przedtozonego osiggniecia w
zrozumienie i wykorzystanie oddziatywan pomiedzy domieszkami, zanieczyszczeniami i
defektami rodzimymi w przezwyciezaniu barier w domieszkowaniu potprzewodnikow
szerokoprzerwowych nalezy zaliczy¢:
¢ Zbadanie mechanizmow tworzenia kontaktow omowych do GaN:
¢ Okreslenie roli poszczegoélnych sktadnikow poétprzewodnika i metalizaciji w procesie
formowania kontaktu omowego na bazie Ti do GaN typu n i opracowanie stabilnego
kontaktu z uzyciem bariery dyfuzyjnej,
e Zademonstrowanie procesoéw dekompozyciji i rekrystalizacji na miedzypowierzchni
metalizacja/GaN
w fazie statej i opracowanie metody wytwarzania kontaktow omowych do GaN typu p i
typu n na drodze reakcji w fazie statej,
e Zademonstrowanie dopetniajgcej aktywacji domieszki w przypowierzchniowym
obszarze GaN typu p i opracowanie stabilnego kontaktu omowego go GaN typu p,
¢ Opracowanie metodyki wytwarzania kontaktéw omowych do GaN przeznaczonych do
pracy w wysokich temperaturach
e Opracowanie metodyki wytwarzania cienkich warstw ZnO typu p:
¢ Okreslenie efektywnosci potencjalnych domieszek akceptorowych:
grupy V —N, Sb, As
grupy 1B — Ag, Cu, Au
¢ Zbadanie roli wodoru w procesie wytwarzania ZnO typu p,
¢ Wyznaczenie energii aktywacji termicznej i optycznej domieszek akceptorowych,
e Zademonstrowanie homoztgcza p-n z ZnO,
¢ Pokazanie, ze zastosowane podejscie eksperymentalne jest efektywne, pozwalajgce
na stosunkowo proste i szybkie zbadanie skuteczno$ci catej gamy potencjalnych
domieszek akceptorowych bez uzycia znacznie kosztowniejszych metod epitaksji jak
MBE i MOCVD.
¢ Zainicjowanie badan nad tlenkami amorficznymi typu p na bazie ZnO i zademonstrowanie
cienkich warstw ZnIrSiO typu p’
¢ Opracowanie funkcjonalnych struktur hybrydowych GaN/zZnO:
e Tunelowego przezroczystego kontaktu omowego do GaN typu p
¢ Pasywacji powierzchni struktur HEMT na bazie GaN warstwg wysokooporowego ZnO
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5. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo-badawczych*

Mojg aktywnos¢ po doktoracie, w innych tematykach niz ta przedstawiona w punkcie 4,
mozna podzieli¢ na kilka zagadnien:

1) strukturyzacja zwigzkow potprzewodnikowych 111-V, 1I-VI i V-1V i tworzenie petnego cyklu
technologicznego wytwarzania przyrzadéw, 2) czujniki wykorzystujgce nanostruktury
tlenkowe, 3) przyrzady llI-V dla optoelektroniki oraz elektroniki wysokich czestotliwosci,
duzych mocy i wysokich temperatur, 4) poétprzewodniki tlenkowe dla przezroczystej
elektroniki.

Ad 1. Prace nad strukturyzacjg zwigzkéw na bazie InP, prowadzone w ramach projektu UE
[J4], dotyczyly opracowania technologii i wykonania serii elektronicznych uktadow
generacyjnych o czestotliwosci 200 GHz — 1 THz zawierajgcych nieliniowe linie transmisyjne
i heterozlgczowe diody waraktorowe z materiatow pétprzewodnikowych IlI-V. Ich wynikiem
bylo opracowanie poszczegdlnych operacji technologicznych, a nastepnie cyklu wytwarzania
i wykonanie struktur diody waraktorowej na bazie InP do zastosowan w uktadach subTHz.

W wyniku badan nad fotoogniwami na bazie GaSb, w ramach projektu KBN [J13]
opracowano metody obrobki chemicznej powierzchni, strukturyzacji oraz technologie
kontaktow omowych. Za najistotniejsze publikacje w tej tematyce uwazam [A1, A5, A7, A36,
E1-2, E20, E26-27].

Prace nad nanostrukturyzacjg zwigzkdéw potprzewodnikowych prowadzono réwniez w
ramach projektu PBZ KBN [J11]. Realizacja projektu wymagata opracowania metod
strukturyzacji potprzewodnikow 111-V, 11-VI i IV-VI o wymiarach krytycznych siegajgcych
ponizej 100 nm. Ksztattowanie wzorow submikrometrowych w pétprzewodnikach
wykonywano metodg mix & match litografii optycznej i elektronowej oraz chemicznego
trawienia mokrego i reaktywnego trawienia jonowego. W wyniku prowadzonych prac
powstato szereg artykutow naukowych poswieconych wiasciwosciom elektronowym struktur
o obnizonej wymiarowosci: [A2-4, A11, A13-20, A28-29, A34-35, E6].

Badaniom nad strukturyzacjg zwigzkow na bazie CdTe i nanokompozytow CdTe-PbTe,
nadprzewodnikéw na bazie YBaCuO oraz GaN i materiatdbw pokrewnych, przeznaczonych
do wytwarzania odpowiednio planarnych detektorow promieniowania X i gamma, modutéw
termoelektrycznych, nadprzewodzgcych ogranicznikow pradu i fotogeneratoréw wodoru
po$wiecone sg prace w ramach projektu strukturalnego [J26], a ich poczgtkowe wyniki
zawarte zostaty w pracach [A60, E46].

Ad 2. W ramach kierowanych przeze mnie projektow UE [J1, J2], prowadzitam prace nad
wytwarzaniem cienkich warstw niedomieszkowanego ZnO o wysokiej perfekcji krystalicznej i
optycznej, kontrolowanym domieszkowaniem i inzynierig przerwy wzbronionej w zwigzkach
na bazie ZnO i metodami strukturyzacji tych materiatéw. Celem praktycznym byto wykonanie
struktur dyfrakcyjnych dla czujnikbw fotonicznych. Prace nad czujnikami fotonicznymi i
elektronicznymi na bazie tlenkéw do zastosowan w biologii i medycynie byly kontynuowane
w ramach projektu KBN [J19] i strukturalnego [J24]. Wyniki badan zostaty przedstawione w
publikacjach [A29, A31, A35, A43-46, A49-50, A52, A55, A57-59, E13, E18-19, E 21, E31,
E42, E45].

Ad 3. Prace nad przyrzgdami optoelektronicznymi na bazie GaN dotyczyty opracowania
proceséw technologicznych wytwarzania diody elektroluminescencyjnej z wneka
rezonansowg, w ramach projektu UE [J3] i poprawy parametrow kontaktdéw omowych do
obszaru p diod laserowych w projekcie UE [J6]. Za najistotniejsze w tym zakresie uwazam
publikacje:[A9-10, A12, E3-4, E7-10].

*Organizacja odniesien literaturowych:
[Al] do [A60Q], [E1] do [E49]i [J1] do [J26] — pozycje ujete w ,Wykazie opublikowanych prac naukowych ”
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Nowy kierunek badawczy, otwierajgcy tematyke przyrzadéw elektronicznych duzej
mocy/w.cz./wysokich temperatur w oparciu o poétprzewodniki szerokoprzerwowe i
wykorzystujacy wiedze zdobytg w pracach nad kontaktami omowymi do GaN, dotyczyt
opracowania procesdéw technologicznych wytwarzania tranzystoréw HEMT na bazie GaN.
Badania prowadzono we wspéipracy z IMiO PW w ramach kierowanego przeze mnie
projektu badawczego KBN [J12]. Istotne rozszerzenie spektrum badawczego nad
tranzystorami polowymi o struktury na bazie GaAs/AlGaAs i InGaAs/InAlAs stanowity prace
nad mechanizmami detekcji promieniowania elektromagnetycznego realizowane po czesci w
projekcie KBN [J15], realizowanym wspolnie z IFD UW.

Nastepne dwa projekty Scisle powigzane z tematyka tranzystorow HEMT, to finansowane
przez UE projekty [J8, J9]. Pierwszy z nich miat za cel zademonstrowanie tranzystorow
wysokiej czestotliwosci ze struktur AlGaN/GaN wykonanych na innowacyjnych podiozach
ztozonych Si/polySiC lub SiC/polySiC o potencjalnie podobnych wtasciwosciach co
monokrystaliczny SiC, a znaczaco tanszych. Do zadan naszego zespotu nalezata m.in.
optymalizacja wybranych elementéw technologii tranzystora HEMT: |deg drugiego projektu
bylo uzycie polikrystalicznego diamentu jako podioza do wzrostu struktur InAIN/GaN z
gazem 2D i jako radiatora. Kolejne projekty z tej dziedziny to projekt strukturalny [J23],
ktérego jednym z zadan jest wytworzenie tranzystora HEMT AlGaN/GaN na podtozu Si i
projekt PBS [J22], aktualnie realizowany we wspoétpracy z AMMONO, IWC PAN, TopGaN, IF
PAN i IRE PW, majgcy za cel wykonanie tranzystorow mikrofalowych HEMT na
monokrystalicznych podtozach GaN. Wyniki przeprowadzonych badan prezentujg prace:
[A21-24, A26, A38-39, A41-42, A47, A53, E5, E11-12, E14-15, E22, E24, E28-29, E33-34,
E47, E49].

Ad 4. Roéwnie waznym tematem moich zainteresowan sg potprzewodniki tlenkowe dla
przezroczystej elektroniki. Poniewaz zasadniczy problem stabilnego dtugoczasowo
przewodnictwa dziurowego w ZnO nadal nie zostat rozwigzany, w poszukiwaniu nowych
rozwigzan prowadze, w ramach projektu strukturalnego [J23], badania nad technologig
innych pofprzewodnikow tlenkowych typu p. Roéwnolegle uczestnicze w pracach nad
amorficznymi poétprzewodnikami tlenkowymi typu n, ktérych celem jest zademonstrowanie
przezroczystych tranzystoréw cienkowarstwowych na elastycznych podtozach. Wyniki
dotychczasowych prac opublikowano w artykutach [A56, E37, E44, E48].

W okresie po doktoracie moja dziatalno$¢ w znaczacej czesci poswiecona byta gruntownej
modernizacji  laboratorium  technologicznego Zaktadu Mikro- i Nanotechnologii
Potprzewodnikow  Szerokoprzerwowych,. Celem byto stworzenie nowoczesnego
laboratorium technologii struktur pétprzewodnikowych umozliwiajacego przeprowadzenie
kompletnego cyklu wytwarzania struktur przyrzgdéw. Prace dotyczyly wykonania projektow
laboratorium technologii prézniowych, fotolitografii, obrébki chemicznej i procesow
termicznych, a takze wyboru, zakontraktowania i uruchomienia nowych urzadzen
technologicznych i pomiarowych. Znaczacy fragment mojej dziatalnosci dotyczyt rozwoju
technik wytwarzania struktur cienkowarstwowych metodami rozpylania katodowego i obrébki
termicznej W ramach projektu strukturalnego [J25] w laboratorium uruchomione zostaty
nowe technologie wytwarzania cienkich warstw dielektrycznych metodg chemicznego
osadzania z fazy gazowej przy wspomaganiu plazmg (PECVD), trawienia suchego plazma
duzej mocy (ICP) i reaktywnego trawienia jonowego (RIE), litografii laserowej i
nanostemplowania.

Jednoczeénie, nieprzerwanie sprawuje opieke naukowg nad magistrantami i doktorantami
oraz stazystami krajowymi i zagranicznymi, ktérzy odbywajg praktyki dtugoterminowe i

wakacyjne w naszym laboratorium.
M
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