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Wptyw struktury na witasciwosci elektryczne i optyczne cienkich

warstw na bazie tlenkow Ti i Hf

Streszczenie. Celem niniejszej pracy byto wytworzenie nanokrystalicznych oraz amorficznych cienkich warstw na bazie mieszaniny tlenkéw Ti i Hf
metodg rozpylania magnetronowego. W ramach pracy przeprowadzono réwniez szczegétowg analize wptywu struktury wybranych warstw na ich
wiasciwosci elektryczne takie jak gesto$¢ pradu uptywu oraz wzgledna przenikalno$¢ elektryczna, a takze wiasciwos$ci optyczne w tym wspétczynnik

ekstynkcji $wiatta.

Abstract. The aim of this work was to prepare nanocrystalline and amorphous thin films based on a mixture of Hf and Ti oxides by magnetron
sputtering. As a part of work, the detailed analysis of the impact of the thin films structure on their electrical properties such as leakage current
density and dielectric constant and optical properties like extinction coefficient was carried out. Impact of the thin films structure on electrical and

optical properties of thin films based on a mixture of Hf and Ti oxides

Stowa kluczowe: cienka warstwa, rozpylanie magnetronowe, struktura nanokrystaliczna, faza amorficzna.
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Wprowadzenie

W ostatnich latach obserwowany jest wyrazny wzrost
zainteresowania materiatami cienkowarstwowymi na bazie
tlenkbw metali. Zainteresowanie to zwigzane jest z
dynamicznym rozwojem przemystu elektronicznego oraz
optoelektronicznego, a co za tym idzie z rosngcym
zapotrzebowaniem na nowe materialy [1-4]. Cienkie
warstwy na bazie réznych tlenkéw metali przejsciowych ze
wzgledu na ich réznorodne wiasciwosci znajdujg obecnie
bardzo szerokie zastosowanie, miedzy innymi w konstrukcji
tranzystoréw polowych, czy w konstrukcji
wielowarstwowych powtok optycznych [3-5].

Jednym z istotnych tlenkéw, intensywnie badanym w
ostatnich latach ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania
jako warstwy podbramkowej w tranzystorach, jest
dwutlenek hafnu (HfO,) [3,4]. Tlenek ten charakteryzuje sie
duzg wartoscig wzglednej przenikalnosci elektrycznej (e ~
25), duzg szerokoscig przerwy energetycznej (Eq ~ 5,8 eV),
doskonatg stabilnoscig termiczng oraz chemiczng [3,4,6].
Niedomieszkowany HfO, posiada niskg temperature
krystalizacji rzedu 200°C [2,6], co przektada sie na jego
utrudnione zastosowanie w tranzystorach CMOS [5].
Krystalizacja cienkich warstw wykorzystywanych do izolacji
jest niekorzystna ze wzgledu na obecnos¢ granic ziaren,
ktore moga tworzyé tzw. $Sciezki przewodnictwa dla
nosnikéw fadunku elektrycznego. Tym samym prowadzi to
do zmniejszania niezawodnosci struktur elektronicznych i
zwigkszenia pradu uptywu [7]. W celu poprawy parametrow
elektrycznych tego tlenku stosuje sie dodatkowo rézne
metody modyfikacji. Z literatury przedmiotu wynika, ze
jednym z najlepszych kierunkéw takiej modyfikacji moze
by¢ wytworzenie warstwy bedacej mieszaning HfO, oraz
TiO2 [1,3,4]. Nalezy =zaznaczy¢, ze istotnym faktem
zastosowania TiO, jako dodatku jest jego wysoka
temperatura krystalizacji [1,3]. Wprowadzenie TiO, do HfO,
ma na celu uzyskanie niezwykle pozadanej cechy, jesli
chodzi o optymalng warstwe dielektryka, czyli powstanie
warstwy amorficznej oraz poprawe jej homogenicznosci
[1,4,5]. Warto zaznaczy¢, ze faza amorficzna jest rowniez
bardzo pozadana jesli chodzi o wykorzystanie cienkich
warstw np. jako powtok optycznych w optoelektronice [8].

Niniejsza praca dotyczy wplywu struktury na
wiasciwosci elektryczne oraz optyczne cienkich warstw na
bazie tlenkow tytanu i hafnu.

Czes¢ eksperymentalna

Przedmiot badan stanowity cienkie warstwy dwutlenku
tytanu, dwutlenku hafnu oraz mieszaniny na bazie tlenkéw
Ti oraz Hf o roznym sktadzie materiatowym. Powtoki zostaty
naniesione przy uzyciu wielomagnetronowego stanowiska
do rozpylania magnetronowego, przy uzyciu impulsowych
zasilaczy typu MSS2 firmy DORA Power System. W
procesie reaktywnym zastosowano mieszaninge argonu i
tlenu w proporcji 1:1. Cisnienie w komorze roboczej
podczas procesu rozpylania magnetronowego wynosito
okoto 1,2:10% mbar. Powloki cienkowarstwowe zostaty
naniesione na podtoza z krzemionki amorficznej oraz
monokrystalicznego krzemu. Procesy rozpylania
magnetronowego wykonano z 3 metalicznych targetow
(dwoch targetéw tytanowych o czystosci 99,99% oraz
jednego targetu hafnowego o czystosci 99,5%). Zmiana
sktadu materialowego cienkich warstw otrzymana byta
przez odpowiednio dobrang moc doprowadzang do
magnetronow, w kitérych byty zamontowane targety.

Skitad wytworzonych warstw zostat okreslony na
podstawie pomiaréw metodg mikroanalizy rentgenowskiej
(EDS) przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego FESEM FEI Nova NanoSEM 230,
wyposazonego w spektrometr EDAX Genesis. Badania
strukturalne  zostaty = wykonane  metodg  dyfrakc;ji
rentgenowskiej XRD (ang. X-ray diffraction), przy uzyciu
dyfraktometru proszkowego PANalytical Empyrean P1Xel3D
z zastosowaniem promieniowania Cu Ka (A=1.54056 A).

Wiasciwosci elektryczne wytworzonych cienkich warstw

okreslono na podstawie pomiaréow: rezystywnosci,
charakterystyk pragdowo-napieciowych (I-U) oraz
charakterystyk pojemnosciowo-napieciowych (C-U).

Pomiary charakterystyk |-U oraz C-U zostaly wykonane
przy uzyciu stanowiska pomiarowego, w skiad ktorego
wchodzi: charakterograf Keithley 4200 SCS, stacja
pomiarowa typu M100 firmy Cascade Microtech oraz
analizator impedancji Agilent 4294A. Zastosowany system
pomiarowy wyposazony jest w stolik oraz w sondy
pomiarowe wraz z manipulatorami.

Wiasciwosci  optyczne powtok cienkowarstwowych
okreslono na podstawie rezultatdw badan wykonanych
metodg transmisji Swiatta. Pomiary charakterystyk
transmisji  Swiatta wykonano przy uzyciu ukiadu
wyposazonego miedzy innymi w sfere catkujacg, w zakresie
spektralnym od 200 nm do 1000 nm. Na podstawie
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otrzymanych charakterystyk okreslono wartosé
wspotczynnika transmisji $wiatta (T)), dlugos¢ fali odciecia
(Aeutoft), Szerokos$é optycznej przerwy energetycznej (Eo™)
oraz wspotczynniki zatamania i ekstynkcji Swiatta.

Wyniki

Skiad cienkich warstw zostat okreslony na podstawie
pomiarow metodg mikroanalizy rentgenowskiej (rys.1a).
Widma EDS potwierdzajg obecnos$¢ pikéw pochodzacych
od TiKq oraz TiKg, a takze pikéw dla HfLq, HfLg oraz HfL,, co
$wiadczy o otrzymaniu warstw TiOz, HfO, oraz mieszaniny
obu tych tlenkéw o réznym sktadzie materiatowym. W
niniejszej pracy analizowano pie¢ nastepujgcych warstw:
HfOQ, (Hfoszioyzs)OX, (HfovszTi()As)OX, (Hfoyngioyﬂ)OX oraz
TiO,. Ponadto grubos¢ wytworzonych cienkich warstw na
bazie tlenkéw Hf oraz Ti zostata wyznaczona na podstawie
pomiaréw za pomocg profilometru optycznego Taylor
Hobson CCI Lite. Na podstawie otrzymanych wynikéw
stwierdzono, ze grubo$¢ czystych tlenkéw Hf i Ti wynosita
odpowiednio 545 nm oraz 400 nm. Z kolei grubo$¢ powtok
o zawartosci 28 % at., 48 % at. oraz 71 % at. Ti byla rowna
odpowiednio 710 nm, 660 nm oraz 480 nm.

Za pomocg metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
zbadano wytworzone cienkie warstwy HfO2, (Hfg 72Tio 28)OX,
(HfoyngioAg)OX, (Hfo,ngi0,71)OX oraz TiO,. Na podstawie
otrzymanych wynikéw badan (rys. 1b) stwierdzono, ze
bezposrednio po naniesieniu cienkie warstwy HfO, oraz
(Hfo,72Tio.28)Ox mialy strukture jednoskos$na. Dyfraktogramy
pokazaly, ze w przypadku warstwy (Hfg72Tio28)Ox
intensywnos¢ dla ptaszczyzny (-111) w strukturze
jednosko$nej zmniejszyta sie w stosunku do warstwy HfO».
Dla cienkich warstw HfO, oraz (Hfg72Tio28)OX rozmiar
krystalitow wynosit odpowiednio okoto 6,1 nm oraz 6,2 nm.
Z dyfraktogramow wynika (rys. 1b), ze dla cienkich warstw
(Hfo52Tip4s)Ox  oraz  (Hfo29Tio71)Ox nie  wystepuja
charakterystyczne piki pochodzace od faz krystalicznych,

a) b)

co wskazuje na obecno$¢ fazy amorficznej. Natomiast
dyfraktogram otrzymany dla cienkiej warstwy TiO2 (rys. 1b)
pokazat, ze bezposrednio po procesie nhanoszenia
uzyskano strukture rutylu, co potwierdza obecnos$é piku
pochodzgcego od ptaszczyzny (110). W przypadku warstwy
TiO2 rozmiar krystalitéw wynosit okoto 9,9 nm.

W tabeli 1 zostaty przedstawione wyniki pomiarow
rezystywnosci cienkich warstw na bazie tlenkéw Hf oraz Ti.
Wykonane  badania  wykazaty, Zze  rezystywnosé
nanokrystalicznych cienkich warstw byfa rzedu 108-10"°
Q-cm. W przypadku warstw amorficzngch rezystywnosé ta
wynosita 5,62-']010 Q-cm oraz 7,65-10° Q-cm odpowiednio
dla cienkiej warstwy (Hfo 52Tio 48)Ox oraz (Hfo29Tip71)OX. Na
podstawie pomiardow charakterystyk prgdowo-napieciowych
(I-U) wyznaczono warto$¢ gestosci pragdu uptywu j, [A/cmz]
dla cienkich warstw na bazie tlenkéw Hf oraz Ti. Wyjatek
stanowita nanokrystaliczna cienka warstwa HfO, o
strukturze  jednoskosnej, w ktérej zaobserwowano
histereze. Wystepowanie takiego efektu w warstwie
dwutlenku hafnu potwierdza literatura przedmiotu [11]. Jak
wynika z tabeli 1 w przypadku amorficznych cienkich
warstw warto$c ju jest najmniejsza i wynosi 1,60-10" oraz
5,02:10° A/cm? odpowiednio dla warstwy (Hfos2Tio4s)Ox
oraz (Hfo29Tio71)Ox. Na podstawie wynikéw badan
charakterystyk pojemnosciowo-napieciowych (C-U)
wybranych struktur, wyznaczono wzgledng przenikalnosé
elektryczng tych warstw. W przypadku warstw o strukturze
jednoskosnej HfO, warto$¢ €. wynosita 19, natomiast dla
warstwy (Hfg 72Tio28)Ox warto$¢ € = 14. Z kolei dla warstwy
TiO2 o strukturze rutylu ¢ = 65. Jak wida¢ w tabeli 1
potgczenie tlenkow HfO, oraz TiO, w jednej warstwie
potencjalnie  daje  mozliwos¢ zmiany  wzgledne;j
przenikalnosci elektrycznej w szerokim zakresie. Fakt ten
zostat potwierdzony w przypadku amorficznych warstw
tlenkéw zawierajgcych 48 % at. oraz 71 % at. Ti, poniewaz
wartos¢ €, byta rowna odpowiednio 24 oraz 25.
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Rys.1. Wyniki pomiaréw: a) skltadu materiatowego metoda EDS oraz b) struktury cienkich warstw na bazie tlenkéw Ti i Hf wykonanych
metodg XRD. Dodatkowo zaznaczono potozenie reflekséw od ptaszczyzn krystalograficznych, ktére sg charakterystyczne dla HfO, o

strukturze jednoskos$nej [9] oraz TiO; o strukturze rutylu [10]

Na rys. 2 przedstawiono zestawienie charakterystyk
transmisji Swiatta wraz z zaznaczonym potozeniem
krawedzi absorpcji optycznej Acut-orf NAanokrystalicznych oraz
amorficznych cienkich warstw. W przypadku warstw HfO»
oraz (Hfo72Tio28)Ox o strukturze jednoskosnej, $rednia
wartos¢ wspotczynnika transmisji Swiatta dla dtugosci fali
550 nm (Tin=550)) Wynosita od 84 % do 85 %, natomiast dla
warstwy TiO- o strukturze rutylu: 79 %.

Z kolei dla amorficznych warstw tlenkéow zawierajgcych
48 % at. oraz 71 % at. T; warto$¢ Tin=s50) Wynosita od 85 %
do 86 %. Potozenie krawedzi absorpcji optycznej (Acut-off)
(rys. 2) zostato wyznaczone przez ekstrapolacje liniowej
czesci charakterystyki transmisji w zakresie krétkich
dtugosci fali. W przypadku nanokrystalicznej warstwy HfO;
Acutoff  Wynosita 208 nm, natomiast dla warstwy
(Hfo,72Tio.28)Ox rowniez o strukturze jednoskosnej krawedz
absorpcji byta przesunieta 0 96 nm w stosunku do warstwy
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HfO,. Z kolei dla cienkiej warstwy TiO, o strukturze rutylu
Acut-off wynosita 346 nm. Dla amorficznych warstw
(Hfo52Tio48)Ox oraz (Hfg29Tio,71)Ox krawedz absorpcji
optycznej byta potozona odpowiednio przy 296 nm oraz 319
nm.

Tabela 1. Wyniki pomiarow wtasciwosci elektrycznych cienkich
warstw na bazie tlenkéw Ti i Hf po procesie nanoszenia

Cienka Rodzaj : 2
warstwa strukturjy plQ-em] | ju[Afem] | &
Krystaliczna
HfO, jednoskosna | 1,26:10° - 19
(Hfo72Tio28)Ox | jednoskosna | 4,30-10™ | 6,84-107 | 14
TiO, rutyl 1,39-10° | 2,81:107 | 65
Amorficzna
(Hfo,52Tio48)OX - 5,62:10" [ 1,60-107 [ 24
(Hfo,20Tio.71)Ox - 7,65-10° 5,02:10° 25
Oznaczenia: p — rezystywnos$¢, j, — gestos¢ pradu uptywu, ¢, -
wzgledna przenikalnos¢ elektryczna

100

; 3 T T
4F 1. bt L
£ b
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Rys.2. Charakterystyki transmisji $wiatta cienkich warstw na bazie
tlenkow Ti i Hf

Na podstawie charakterystyk transmisji $wiatta
wytworzonych cienkich warstw (rys. 2) mozliwe byto takze
okreslenie takich parametrow optycznych jak, szerokosé
optycznej przerwy energetycznej (Ego‘“) oraz wspétczynniki
zatamania i ekstynkcji Swiatta. Stwierdzono, ze warto$¢
Eg°pt dla nanokrystalicznych warstw o strukturze
jednoskosnej, czyli HfO, oraz (Hfp72Tio28)OXx wynosi
odpowiednio 4,75 eV dla oraz 3,35 eV. Z kolei w przypadku
cienkiej warstwy TiO, o strukturze rutylu warto$¢ ta
wynosita 3,09 eV. Jesli chodzi o warto$é E;®™ dla warstw
amorficznych, czyli (Hfo 52Tio 48)Ox i (Hfo29Tio71)OX, to w obu
przypadkach byta ona mniejsza niz dla HfO; i wynosita
odpowiednio 3,54 eV oraz 3,37 eV. Uzyskane wyniki
wartosci wspoétczynnika zatamania Swiatta dla dtugosci fali A
= 550 nm (nsso) pokazaly, ze wartos¢ ta dla warstw HfO,
oraz (Hfo72Tip28)Ox o strukturze jednoskosnej wynosita
okoto 1,80. Z kolei dla wytworzonej cienkiej warstwy TiO» o
strukturze rutylu wyznaczona warto$¢ nsso wynosita 2,23. W
przypadku amorficznych warstw warto$¢ nsso zwiekszata sie
wraz ze wzrostem ilosci tytanu w warstwie. W
szczegolnosci, byta ona réwna 1,84 oraz 1,98 odpowiednio
dla warstwy (Hfo,52Tio 48)Ox oraz (Hfo,29Tio,71)OX.
Wspétczynnik ekstynkcji Swiatta, ktory okresla straty
optyczne w materiale, dla warstw o strukturze jednoskos$nej
wynosit 4,64-10° oraz 3,72:10™ odpowiednio dla HfO oraz
(Hfo,72Tio28)Ox. Z kolei dla cienkiej warstwy TiO, o
strukturze rutylu warto$¢ kssp wynosita 3,03:107 i byta o 35
% mniejsza w poréwnaniu z warstwg HfO,. Dla
amorficznych warstw wspotczynnik ekstynkcji Swiatta byt

najmniejszy spos$réd wybranych prébek i wynosit 2,64:10°
oraz 2,56-10™ odpowiednio dla cienkich warstw tlenkéw o
zawartosci 48 % at. oraz 71 % at. Ti. Taka warto$¢ ksso
Swiadczy o matej absorpcji Swiatta przez cienkie warstwy na
bazie tlenkow Hf oraz Ti, a w szczegdlnosci przez warstwy
amorficzne.

Podsumowanie
Podsumowujac wyniki badan przedstawione w niniejszej
pracy stwierdzono, Zze wytworzone nanokrystaliczne
warstwy to jest HfO», (Hfo 72Tio28)Ox, TiO2 miaty krystality o
wielkosci ponizej 10 nm. Z kolei, powtoki (Hfos2Tio4s)Ox
oraz (Hfo29Tip71)Ox byty amorficzne. Na podstawie
charakterystyk I-U wykazano, ze warstwy amorficzne miaty
najmniejszg warto$¢ gestosci pradu uptywu j, (rzedu 107 -
10® A/lcm?) w poréwnaniu do warstw nanokrystalicznych. Z
kolei, analiza charakterystyk C-U badanych amorficznych
cienkich warstw pokazata, ze modyfikacja HfO, za pomocg
TiO2 powoduje bardzo pozadany wzrost wartosci wzglednej
przenikalnosci elektrycznej € (0 26 - 30 %) w stosunku do
czystego HfO,. Jesli chodzi o wiasciwosci optyczne, to
modyfikujgc HfO, za pomocg TiO» uzyskano warstwy, ktére
miaty  przesunigtg  krawedz  absorpcji  optycznej
(maksymalnie o 111 nm) w strone dtuzszych fal w stosunku
do HfO,, a takze mozliwe jest otrzymanie materiatow o
zmodyfikowanej szerokosci optycznej przerwy
energetycznej, gdyz osiggnieto zmniejszenie wartosci Eg°pt
dla tych warstw o okoto 1,2 - 1,4 eV w odniesieniu do HfO,.
Jesli chodzi o warto$¢ wspotczynnika ekstynkcji Swiatta ksso,
ktory swiadczy o stratach optycznych w materiale to
najmniejszg warto$¢ (bo o ponad 40 %) miaty warstwy
amorficzne w odniesieniu do krystalicznego HfO..
Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, Zze najlepszymi
wiasciwosciami elektrycznymi oraz optycznymi
charakteryzowata sie amorficzna warstwa (Hfo 29Tip71)Ox.
Przy odpowiednio dobranej grubo$ci tej warstwy mogtaby
by¢ ona zastosowana jako warstwa izolujgca w strukturach
CMOS, a takze jako warstwa optyczna wykorzystywana w
optoelektronice.
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