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I. Zyciorys naukowy

1. Dane personalne

dr Tomasz Aleksander Krajewski

Oddziat Fizyki i Technologii Nanostruktur
Polprzewodnikow Szerokoprzerwowych (ON 4.2)
Instytut Fizyki Polskiej Akademii Nauk

Al Lotnikow 32/46, 02-668 Warszawa, Polska
tel: (48 22) 116-3315, fax: (48 22) 847-5223

adres e-mail: krajew@ifpan.edu.pl

2. Wyksztalcenie i stopnie naukowe

Stopien doktora nauk fizycznych - listopad 2012r. za przygotowang w Oddziale Fizyki
i Technologii Nanostruktur Pélprzewodnikow Szerokoprzerwowych (ON 4.2) Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie i obroniong tamze rozprawe doktorskg
Tytul rozprawy doktorskiej: ,Wlasciwosci elektryczne cienkich warstw tlenku cynku
otrzymywanych w procesie osadzania warstw atomowych (ALD)”

Promotor rozprawy: prof. nzw. dr hab. Elzbieta Guziewicz

Data obrony rozprawy doktorskiej: 10 pazdziernika 2012r.

Data nadania stopnia: 8 listopada 2012r.

Tytul magistra — czerwiec 2007r. za przedstawiong i obroniong na Wydziale
Matematyczno — Przyrodniczym (kierunek Fizyka) Szkoty Nauk Scistych Uniwersytetu
Kardynata Stefana Wyszynskiego w Warszawie prace magisterska

Tytul pracy magisterskiej: ,Badania elektryczne warstw tlenku cynku otrzymanych
w niskotemperaturowym procesie ALD”

Promotor pracy: dr Elzbieta Guziewicz

Data obrony pracy: 27 czerwca 2007r.

Numer dyplomu: WMP-494/2007

Licencjat — czerwiec 2005r. za przygotowang w Instytucie Geofizyki Uniwersytetu
Warszawskiego i obroniong na Wydziale Fizyki UW prace licencjackg

Tytul pracy licencjackiej: ,Opracowanie materialéw dydaktycznych do wyktadu
«Mechanika ptynow»”

Promotor pracy: [dr Konrad Bajer]

Data obrony pracy: 27 czerwca 2005r.
Numer dyplomu: 1100/3944/2005

3. Historia dotychczasowego zatrudnienia w jednostkach naukowych

1 grudnia 2015r. — obecnie: zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Oddziale Fizyki
i Technologii Nanostruktur Polprzewodnikow Szerokoprzerwowych (ON 4.2) Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie na podstawie umowy o prace na czas
nieokreslony w wymiarze pelnego etatu;

1 pazdziernika 2011r. — 30 listopada 2015r. zatrudnienie na stanowisku fizyk
w Oddziale Fizyki i Technologii Nanostruktur Pélprzewodnikow Szerokoprzerwowych
(ON 4.2) Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie na podstawie umowy
o prace na czas nieokreslony w wymiarze pelnego etatu,
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1 pazdziernika 2007r. — 10 pazdziernika 2012r.: Studia Doktoranckie w Instytucie
Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, w Oddziale Fizyki i Technologii
Nanostruktur Polprzewodnikow Szerokoprzerwowych (ON 4.2);

1 pazdziernika 2007r. — 30 wrzesnia 2011r.: zatrudnienie na stanowisku fizyk
w Oddziale Fizyki i Technologii Nanostruktur Pélprzewodnikow Szerokoprzerwowych
(ON 4.2) Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie na podstawie umow
o prace na okres probny i czas okreslony. Ostatnia z tych umow wygasta 30. 09. 2011r.

4. Dane bibliometryczne wedlug listy Journal Citation Reports (JCR) oraz bazy
danych Web of Science (WoS). Stan na dzien 7 stycznia 2019r.

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania: IF = 71,991; przy czym sumaryczny impact factor 5-letni IF(5) = 70,152.
Zestawienie obejmuje tgcznie 51 publikacji Habilitanta. Lista prac dostepna takze pod
numerem ResearcherID: S-2893-2016;

Sumaryczny impact factor czasopism, w ktorych opublikowano prace wchodzgce
w sklad cyklu habilitacyjnego wedlug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie
z rokiem opublikowania: IF = 16,911; przy czym ich sumaryczny impact factor 5-letni
IF(5)=15,954,;

Caltkowita liczba cytowan publikacji wedlug bazy Web of Science (WoS): 837, w tym bez
autocytowan: 702 (83,87%). W zestawieniu ujeto lgcznie 51 publikacji Habilitanta. Lista
prac dostepna takze pod numerem ResearcherID: S-2893-2016;

Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS): 17

II. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 Ustawy z dn. 14 marca 2003r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. 2017r., poz. 1789), bedgcego podstawa ubiegania sie o stopien
doktora habilitowanego

1. Tytul osiggniecia naukowego (stanowigcego cykl 7 publikacji naukowych)

»Struktury zlgczowe wykorzystujgce cienkie warstwy tlenku cynku
otrzymane technikq Osadzania Warstw Atomowych (ALD)”

(“Junction structures involving thin zinc oxide films obtained
by the Atomic Layer Deposition (ALD) technique”)
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2. Publikacje wchodzgce w sklad osiggniecia naukowego (w kolejnosci zgodnej
z ukladem autoreferatu habilitacyjnego)

1. [H1] Tomasz A. Krajewski, Penka Terziyska, Grzegorz Luka, Elzbieta Lusakowska,
Rafal Jakiela, Emil S. Vlakhov, Elzbieta Guziewicz
yDiversity of contributions leading to the nominally n-type behavior of ZnO films
obtained by low temperature Atomic Layer Deposition”
Journal of Alloys and Compounds 727, pp. 902 — 911 (2017). IF(2017): 3,779

2. [H2] Tomasz A. Krajewski, Peter Stallinga, Eunika Zielony, Krzysztof Goscinski, Piotr
Kruszewski, Lukasz Wachnicki, Timo Aschenbrenner, Detlef Hommel, Elzbieta
Guziewicz, Marek Godlewski
»Irap levels in the atomic layer deposition-ZnO/GaN heterojunction — Thermal
admittance spectroscopy studies”

Journal of Applied Physics 113, 194504 (2013). IF(2013): 2,185

3. [H3] Dymitr Snigurenko, Krzysztof Kopalko, Tomasz A. Krajewski, Rafal Jakiela,
Elzbieta Guziewicz
»Nitrogen doped p-type ZnO films and p-n homojunction”
Semiconductor Science and Technology 30, 015001 (2015). IF(2015): 2,098

4. [H4] Dymitr Snigurenko, Elzbieta Guziewicz, Tomasz A. Krajewski, Rafal Jakiela,
Yevgen Syryanyy, Krzysztof Kopalko, Wojciech Paszkowicz
»,N and Al codoping as a way to p-type ZnO without post-growth annealing”
Materials Research Express 3, 125907 (2016). IF(2016): 1,068

5. [H5] Adam J. Zakrzewski, Tomasz A. Krajewski, Grzegorz Luka, Krzysztof Goscinski,
Elzbieta Guziewicz, Marek Godlewski
»Role of the hafnium dioxide spacer in the ZnO-based planar Schottky diodes obtained
by the low-temperature Atomic Layer Deposition method: Investigations of current-
voltage characteristics”
IEEE Trans. on Electron Devices 62 (2), pp. 630 - 633 (2015). IF(2015): 2,207

6. [H6] Tomasz A. Krajewski, Petro S. Smertenko, Grzegorz kuka, Dymitr Snigurenko,
Krzysztof Kopalko, Elzbieta Eusakowska, Rafal Jakiela, Elzbieta Guziewicz
,Tuning the properties of ALD-ZnO-based rectifying structures by thin dielectric film
insertion — Modeling and experimental studies”
Journal of Alloys and Compounds 693, pp. 1164 - 1173 (2017). IF(2017): 3,779

7. [H7] Dencho Spassov, Albena Paskaleva, Tomasz A. Krajewski, Elzbieta Guziewicz,
Grzegorz Luka, Tzvetan Ivanov
»Al:03/HfO, multilayer high-k dielectric stacks for charge trapping flash memories”
Physica Status Solidi A 1700854 (2018). IF(2017) 1,795

Szczegotowy spis publikacji i innych osiggnie¢ naukowych Habilitanta zawarty
zostal w Zalgczniku nr 3. Tam réwniez krotko opisano role Habilitanta w procesie
powstawania wszystkich publikacji wraz z okresleniem jego szacowanego wkladu
procentowego. Stosowne oswiadczenia Wspotautorow publikacji wchodzacych w sklad
cyklu habilitacyjnego zawarte sg natomiast w Zalgczniku nr 4, zatytulowanym
,Oswiadczenia Wspdtautoréow prac stanowigceych osiggniecie naukowe (cykl habilitacyjny)”.

'Dla pracy [H7] w cyklu habilitacyjnym pod uwage wzieto ostatni dostepny w bazie WoS impact factor z roku 2017.
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I1I. Cel naukowy prac wchodzacych w sklad cyklu habilitacyjnego oraz omowienie
ewentualnego wykorzystania ich wynikow

1. Wstep. Motywacja i tlo naukowe badan

J ak twierdzg autorzy publikujagcy w magazynie i portalu ,Semiconductor Today”
[http-semtod16]* rynek przyrzgdow optoelektronicznych opartych jedynie na
polprzewodnikach szerokoprzerwowych, zgodnie z prognozowanym tempem wzrostu,
wynoszacym okoto 33% rocznie, osiggnie w roku 2025 lgczng wartos¢ rzedu 3,7 mld dolarow
amerykanskich®. Wynika to zarowno 2z postepujgcego spadku cen, jak i z coraz
powszechniejszej komercyjnej dostepnosci takich urzgdzen jak np. diody $wiecgce, czy
zaawansowane uklady scalone o duzym stopniu miniaturyzacji. Dynamiczny rozwoj
funkcjonalnych elementow elektronicznych stawia z kolei rosngce wymagania w kwestii
rozumienia zjawisk fizycznych zachodzgcych w materialach, pod katem mozliwosci ich
zastosowan. Jednym z takich wtasnie perspektywicznych materialow jest tlenek cynku (ZnO),
ktory mimo duzej ilosci danych literaturowych, ze wzgledu na ich czestg rozbieznos¢
(wynikajgcg w gtownej mierze z duzej wrazliwosci parametrow ZnO na metode i warunki jego
otrzymywania), jawi sie jako potprzewodnik niezwykle atrakcyjny, sktaniajgcy do prowadzenia
licznych badan.

Dotyczy to w szczegdlnosci jego wlasciwosci transportowych, scisle zwigzanych z fizyks
defektow. Z analizy istniejgcych doniesien podnoszgcych te tematyke wynika, iz znaczna
wiekszos$¢ odnosnych eksperymentéw dotyczy litych krysztalow ZnO, co mozna umotywowac
ich stosunkowo latwg dostepnoscig (vide: ZnO wytwarzany np. metodg hydrotermalng).
Jednakze ze wzgledu na fakt niemalejgcego zainteresowania strukturami bazujgcymi na
cienkich warstwach tego tlenku (co zostanie pokazane w niniejszym autoreferacie) podjecie
badan nad istniejgcymi w nich mechanizmami transportu elektrycznego mozna rowniez
uznac za uzasadnione.

Nie domieszkowane intencjonalnie cienkie warstwy tlenku cynku wykazujg bowiem
koncentracje swobodnych elektronow na poziomie n = 10" — 10*' cm™ (w zaleznosci od metody
osadzania), a zatem od 10 do 15 rzedow wielkosci wiekszg, niz koncentracja samoistna’.
Sprawia to, ze obecnie cienkowarstwowy ZnO bada sie m.in. zarowno pod kgtem mozliwosci
jego zastosowania jako przezroczystej elektrody w bateriach stonecznych (co wymaga
n=10*°cm™ oraz wysokiej ruchliwosci nosnikow) [Calderon PSSb05, Ellmer TSFO08], jak i jako
elementu selektora w nowej generacji tréojwymiarowych pamieci, skonstruowanych
w architekturze cross-bar [Pra JCEOS8| (wykorzystywana w tym celu dioda Schottkyego
powinna wykazywa¢ wspolczynnik prostowania rzedu co najmniej 105 co przeklada sie na
koncentracje elektronow w ZnO rzedu 10" cm™ oraz ich ruchliwos¢ powyzej 10 cm?*V-'s™).

2Alfabetyczny wykaz bibliograficzny zamieszczono w koncowej czesci autoreferatu. Dla zachowania przejrzystosci
wykorzystanej bibliografii odnosniki do poszczegélnych pozycji skonstruowano podajac w nawiasie kwadratowym
nazwisko autora, skrot nazwy czasopisma lub tytutu publikacji ksigzkowej oraz rok ukazania sie pracy. Odnosniki
do witryn internetowych poprzedzono skrotem http.

“Zgodnie z prognozg analityka IEEE, Richarda Edena z 2016 roku, dotyczacg rynku przyrzadow
optoelektronicznych opartych m.in. na wegliku krzemu (SiC) oraz azotku galu (GaN). Dostep do strony internetowej
z dn. 03.10.2018r.

‘Zaznaczy¢ nalezy, ze powyzsze dane dotyczg cienkich warstw ZnO. W krysztalach litych, uzyskanych np. metodg
hydrotermalng koncentracja elektronow moze by¢ dodatkowo obnizona do wartosci rzedu n = 10cm™ co
spowodowane jest efektami kompensacyjnymi, zwigzanymi z obecnoscig jonow K lub Li w procesie wzrostu. Jest to
jednak w dalszym ciggu 8 rzedow wielkosci wiecej od koncentracji samoistnej ni = 10°cm™, wynikajgcej z przerwy
energetycznej ZnO (Eg = 3,3 eV w temp. pokojowej).

5Chodzi tu odpowiednio o zapewnienie niskiego natezenia prgdu wstecznego zlgcza i wysokiego natezenia pradu
w kierunku przewodzenia.
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Zrédla tak duzej zmiennosci koncentracji elektronéw w ZnO nalezy upatrywac
w obecnosci defektow rodzimych, przy czym istniejg prace wskazujgce na zwigzek tego faktu
z dominujgcg rolg wodoru, ulokowanego w pozycjach miedzyweztowych [Pearton S§MO3,
Hoffmann PRLO2, VandeWalle PRLOO], a takze wplywem miedzywezlowego cynku (Znj)
[Thomas JPCS57, Gomi JJAPO3|, czy tez luk tlenowych (Vo) W kwestii ostatniego
zwymienionych defektéw uwaza sie [Janotti RPP09, Look PRLO5], ze pomimo relatywnie
niewielkiej energii tworzenia, luki tlenowe odgrywajg role glebokich donorow, bedac
jednoczesnie wydajnymi centrami kompensacyjnymi, utrudniajgcymi uzyskanie w ZnO
dziurowego typu przewodnictwa.

Innym dyskutowanym w literaturze defektem rodzimym, posgdzanym o pelnienie roli
donora w ZnO jest defekt antypolozeniowy typu Zno. Podkresla sie jednak, ze ze wzgledu na
swojg niestabilnos¢ efektywnie przechodzi on w defekty typu Zn; oraz Vo [Janotti RPPO9,
Look JEMO6, Oba JAPO1]. Odnosnie wplywu na wtasciwosci transportowe ZnO takich defektow
jak miedzywezltowy tlen (O:), czy defekt antypolozeniowy Oz, dotychczasowe doniesienia
wskazujg, ze poziomy donorowe O; ((0/+) i (+/++)) ulokowane sg ponizej maksimum pasma
walencyjnego ZnO, natomiast Oz, odgrywa role akceptora [Janotti RPP09].

Dodatkowo tatwosc¢ tworzenia niektorych defektow (np. typu Znj, czy Vo) w tlenku cynku
wynika réwniez z jego sklonnosci do krystalizacji w relatywnie ,otwartej” strukturze wurcytu
[Schmidt-Mende MTO07]. Jak demonstruje w swoim szeroko cytowanym artykule z 20061°.
K. H. Tam [Tam JPCBO6| — defekty rodzime w ZnO mogg w oczywisty sposob przyjmowac rozne
stany tadunkowe, w zaleznosci od warunkow jego otrzymywania i ewentualnej pdzniejszej
obrobki, dodatkowo komplikujgc proces identyfikacji.

Juz ze wstepnego przeglagdu danych literaturowych wida¢ zatem wyraznie, ze
zagadnienia transportu elektrycznego w cienkich warstwach ZnO oraz w strukturach
zbudowanych na bazie ZnO i innych materialéw szerokoprzerwowych (tj. GaN, HfO,, Al;Os)
jawig sie jako zlozone, zalezne od wielu czynnikow. Z uwagi na aspekty czysto poznawcze, jak
ina potencjal aplikacyjny struktur opartych na ZnO w elektronice sg one jednak warte
mozliwie doglebnego zbadania.

g <L <

akt, ze wiele zjawisk dotyczgcych transportu tadunku w strukturach pétprzewodnikowych

mozna wyjasni¢ wykorzystujgc do tego celu dobrej jakosci, stabilne zlgcze prostujgce
sprawil, ze znaczng cze¢$c pracy eksperymentalnej opisanej w autoreferacie poswiecono na
zaprojektowanie architektury zlgcz typu Schottky'ego (metal — pdlprzewodnik) oraz p-n
o parametrach elektrycznych umozliwiajgcych realizacje zaplanowanych celéw badawczych.
Co istotne — oile otrzymanie takich zlgcz nie stanowilo kwestii zasadniczej w trakcie
eksperymentow opisanych publikacji [H1] ([Krajewski JAC17-1]), skoncentrowanej w duzej
mierze na pomiarach optycznych (fotoluminescencyjnych) warstw ZnO, tak juz w przypadku
kolejnych artykulow w cyklu habilitacyjnym [H2 — H6] pozostawalo zadaniem kluczowym, ze
wzgledu na wykorzystanie w badaniach transportowych technik pomiarowych opartych na
spektroskopii pojemnosciowej glebokich defektow’ [H2] ([Krajewski JAP13]), czy tez na
rozniczkowej  analizie  charakterystyki prgdowo —  napieciowej zlgcza  [H6]
([Krajewski JAC17-2]). Z tego powodu nalezy podkresli¢, iz liczne doniesienia literaturowe
przekonuja, ze problem ten nie jest w pracy nad strukturami zawierajgcymi ZnO trywialny.

5 Wedlug danych z bazy Web of Science z dnia 03.10.2018r., praca ta byla dotychczas cytowana 523 razy.
"Najwazniejsze aspekty wybranych technik pomiarowych zostang nieco szerzej omowione w dalszej czesci
autoreferatu, przy opisie tematyki zwigzanej z konkretng pracg lub grupg prac w cyklu habilitacyjnym.
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Sledzac publikacje naukowe dotyczace zlacz Schottky'ego z wykorzystaniem ZnO
mozna bowiem zauwazy¢, ze pomimo koncepcyjnie prostej konstrukcji tego typu diody,
istnieje szereg czynnikow, na ktore nalezy zwroci¢ uwage optymalizujgc prace zlgcza
w kierunku uzyskania mozliwie najwyzszego wspolczynnika prostowania. Jednym
z najwazniejszych jest fakt, ze wysokosc bariery Schottky’ego ¢z nie wynika wprost z wartosci
pracy wyjscia zastosowanego metalu, ze wzgledu na stany energetyczne na
miedzypowierzchni z ZnO, powodujgce ,przypiecie” (ang. pinning) poziomu Fermiego,
przekladajgce si¢ na bariere wysokosci ok. 0,6 — 0,7 eV, niezaleznie od metalizacji. Wymusza to,
celem rozwigzania problemu, stosowanie w charakterze kontaktow prostujgcych do ZnO
metali takich jak: srebro® [Kim SST12, Kim TEEM15], zloto [Gu APLO7], pallad
[Kashiwaba ApSS13, Mtangi PhB09, Schifano APLO7], czy platyna [Nakamura JAP11, Yu NT10].
Innym znanym podejsciem jest obrobka chemiczna powierzchni potprzewodnika z uzyciem
np. H,0; [Gu APLO7, Kashiwaba ApSS13, Schifano APLO7, Nakamura JAP11] lub utlenianie
kontaktu metalicznego [Chasin APL12]. Rozwigzania te dajg z reguly bariery Schottky’ego od
06 eV do 1,2 eV oraz maksymalny wspolczynnik prostowania 10° — 10° dla napiecia
polaryzujgcego + 2V [Kashiwaba ApSS13, Schifano APLO7, Nakamura JAP11].

Rownolegle do struktur Schottky'ego w wielu eksperymentach elektrooptycznych
wykorzystuje sie heterozlgcza typu p-n, dobierajgc do n-ZnO odpowiedniego partnera typu p,
np. p-Cul [Schein APL13], p-GaN [Schuster ACSN14], czy p-SiC [Guziewicz APL15]°. Wazne, aby
material o przewodnictwie dziurowym posiadal strukture krystaliczng i parametry sieci
zapewniajgce odpowiednie wzajemne polozenie pasm energetycznych (ang. band alignment)
po obu stronach zlgcza. Rozwigzanie takie zastosowano w eksperymencie opisanym w pracy
[H2], badajgc diode n-ZnO/p-GaN.

Niejednokrotnie jednak utrzymujgca sie wysoka cena materiatlow takich jak azotek
galu, czy weglik krzemu oraz wyzej wspomniane wymagania materialowe sprawiajg, ze
ciekawg alternatywe w pomiarach transportowych stanowi homoztgcze. W przypadku tlenku
cynku jego wytworzenie pozostaje jak dotychczas sporym wyzwaniem badawczym. Dzieje sie
tak, ze wzgledu na uwarunkowania wynikajgce ze struktury pasmowej tego pdétprzewodnika.
W ZnO, silnie preferujgcym przewodnictwo elektronowe, poziom Fermiego (Er) jest bowiem
potozony blisko krawedzi pasma przewodnictwa (daleko od pasma walencyjnego), co
przysparza trudnosci przy probach efektywnego wprowadzenia domieszki akceptorowej
(konwersji na typ p). Jako domieszke akceptorowsg do ZnO czesto stosuje sie pierwiastki
zgrupy V ukladu okresowego, np. arsen |[Przezdziecka SActA13] lub antymon
[Przezdziecka PRBO7],  opierajgc sie na modelu zaprezentowanym w  pracy
[Limpijumnong PRLO4], zgodnie z ktorym powstaly po domieszkowaniu typ p przewodnictwa
pochodzi od kompleksu Xz,—2Vz (podstawienie atomu cynku przez atom domieszki —
odpowiednio As lub Sb -~ wraz z dwiema lukami cynkowymi).

Inng czesto stosowang domieszkg akceptorowg w ZnO jest azot'’, przy czym autorzy
odnos$nych doniesien literaturowych sugerujg, ze do uzyskania stabilnych parametréow
elektrycznych domieszkowanych nim cienkich warstw ZnO niezbedny jest odpowiednio
dobrany proces wprowadzania domieszki oraz wygrzewanie po wzroscie [Lee MLO7,
Dunlop APLOS]|. Szerzej o specyfice domieszkowania azotem bedzie mowa w dalszej czesci

SSrebra uzyto rowniez jako metalizacji w zlgczach Schottky’ego badanych w ramach prac tworzgcych cykl
habilitacyjny.

W eksperymencie opisanym w artykule bral rowniez udzial Habilitant. Publikacja ta nie zostala jednak zaliczona
do dorobku stanowigcego cykl habilitacyjny.

"Wykorzystany rowniez przy domieszkowaniu jednej z warstw ZnO, tworzgcych homozlgcze ZnO badane
w ramach cyklu habilitacyjnego.
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autoreferatu opisujgcej badania transportu elektrycznego w homozlgczach ZnO. W tym
miejscu nalezy wspomnie¢, ze wskazoéwki zawarte w cytowanych tu pracach wykorzystano
podczas otrzymania struktury prostujacej ZnO:N/ZnO, opisanej w pracach [H3]
([Snigurenko SST15]) oraz czes$ciowo [H4] ([Snigurenko MRX16]) cyklu habilitacyjnego.

Oprocz wspomnianej wyzej metody stabilizacji przewodnictwa typu p w ZnO poprzez
wygrzewanie po wzroscie, bardzo istotng role odgrywa w tym konteks$cie rowniez
wspotdomieszkowanie (kodomieszkowanie) donorem i akceptorem. Zaletg takiego podejscia
jest dodatkowe uproszczenie procesu technologicznego dzieki eliminacji koniecznosci
wygrzewania domieszkowanej warstwy ZnO celem aktywacji domieszki akceptorowej. Wazna
z punktu widzenia ewentualnych zastosowan jest rowniez zwigckszona w wyniku
wspotdomieszkowania ruchliwo$¢ nosnikéow prgdu. Jak pokazujg prace teoretyczne
[Yamamoto PhBO1, Yamamoto TSF02], dobre rozwigzanie jako wspotldomieszki w ZnO stanowi
np. para glin-azot. Zjednej strony bowiem wprowadzenie glinu podnosi rozpuszczalnos¢
domieszki azotowej wZnO, z drugiej zas wplywa na obnizenie energii Madelunga
w otrzymywanej warstwie. Doniesienia te okazaly sie niezwykle istotne w trakcie prac
badawczych, bedacych tematem publikacji [H4].

g <L <
C iggly postep w zakresie wytwarzania coraz bardziej zaawansowanych technologicznie
struktur polprzewodnikowych obejmuje réwniez poprawe ich parametrow
elektrycznych poprzez wprowadzanie roznego rodzaju warstw buforowych. W charakterze
bufora najczesciej wykorzystuje sie szerokoprzerwowe materialy dielektryczne, tj. dwutlenek"
krzemu (SiO:) dwutlenek hafnu (HfO:), ale rowniez tlenek magnezu (MgO), czy ZnO pelnigce
role warstwy aktywnej (i-ZnO) w diodach swiecgcych (LED)™.

I tak, np. w publikacji [Sun ACSAMI15] pokazano, ze m. in. dzieki jednoczesnemu uzyciu
SiO; jako warstwy ,tunelowej” (3,6 nm) oraz blokujgcej (13,5 nm pod kontaktem z azotku
tantalu) w strukturze zlgczowej n-ZnO/p-NiO/SiO2/TaN otrzymanej na krzemie
o elektronowym typie przewodnictwa mozna wydajnie poprawi¢ charakterystyke elektryczng
takiej pamieci'® poprzez zwiekszenie jej zdolnosci do putapkowania nosnikow tadunku.

Dwa kolejne, interesujgce przyklady, demonstrujgce zasadnos¢ stosowania warstw
buforowych ~ w  konstrukcji  urzadzen  polprzewodnikowych — zawierajg  prace
[Malinkiewicz RSCA12] oraz [Liu APL12]. W pierwszej z nich autorzy udowadniajg skutecznos¢
zastosowania warstw buforowych ZnO oraz MoOs w baterii stonecznej zbudowanej na bazie
materialdéw organicznych, uzyskujgc napiecie obwodu otwartego Voc rzedu 1V (co, jak
przekonuja, jest wartoscig unikatowg w przypadku opisywanych w pracy struktur) oraz
znacznie wydtuzony czas sprawnosci fotokomorki. Druga z cytowanych tu prac dotyczy diody
LED n-ZnO:Al/i-ZnO/p-GaN, otrzymanej metodg Pulsed Laser Deposition (PLD).
W heterostrukturze tej material bufora (MgO o zoptymalizowanej grubosci ok. 12nm)
umieszczono pomiedzy warstwg aktywng (i-ZnO), a nanoczgstkami srebra pokrytymi warstwg
n-ZnO:Al, uzyskujgc okolo 7 — 8-krotne zwieckszenie intensywnosci luminescencji dzigki
eliminacji nieradiacyjnych kanaléw rekombinacji miedzy Ag, a i-ZnO.

Powyzsze doniesienia $wiadczgce o mozliwosci poprawy parametréw elektrycznych
struktur zlgczowych poprzez zastosowanie w nich odpowiednio dobranych dielektrycznych

!'"Obecnie, wedlug nowej nomenklatury, zalecanej przez Miedzynarodowsg Unie Chemii Czystej i Stosowanej
(ang. International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC) formalnie uzywa si¢ nazwy ,ditlenek krzemu”,
,ditlenek hafnu”, itd.

2ang. Light Emitting Diode.

*Chodzi tu o pamie¢ typu charge trapping memory (CTM), o ktorej dziatanie jest rowniez rozwazane w publikacji
[H7], dla przypadku struktury ztozonej z n-krotnie powtorzonej dwuwarstwy HfO2/Al>03 (zob. § I11.3.4).
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warstw buforowych stanowily motywacje do weryfikacji wplywu takich elementow na
dziatanie zlgcz Schottky’ego ZnO/Ag oraz homoztgcz ZnO:N/ZnO, rozwazanych w ramach prac
[H5] ([Zakrzewski TED15]) i [H6] ([Krajewski JAC17-2]). Jest to kwestia tym istotniejsza, ze jak
dotychczas w literaturze, obok duzej ilosci danych doswiadczalnych, trudno odnalez¢ zwiezty
opis teoretyczny zjawisk obserwowanych w tak zmodyfikowanych strukturach, a zwigzanych
bezposrednio z transportem ladunku. W odnosnych badaniach, jako warstwe pasywujgcy
powierzchnie polprzewodnika w diodach ZnO/Ag ibuforowg w homoztgczach ZnO:N/ZnO
zastosowano dwa tlenki o wysokiej statej dielektrycznej'* — odpowiednio HfO; oraz Al,Os.

Wazng cechg tej klasy materialéw jest fakt, ze zawierajg one w przerwie energetycznej
liczne stany pulapkujace nosniki. O ile istnienie i wplyw takich standéw jest niepozgdane
z punktu widzenia sprawnego dzialania np. tranzystorow typu MOSFET", tak z drugiej strony
ich wilasciwosci sg mozliwe do efektywnego wykorzystania we wspomnianych wyzej
elementach pamieciowych typu charge trapping memory (CTM). Jedne z ostatnich doniesien
poswieconych tej tematyce sugerujg, ze pamieci CTM zbudowane na bazie HfO, mogg
posiadac lepsze parametry od znanych obecnie analogicznych struktur wykorzystujacych
azotek krzemu (SisN4/SiO./Si) [You APL10]|. Co wiecej, wiadomo, ze parametry te mozna
wydajnie modyfikowaé. Duze pole badan stanowi tu np. domieszkowanie lub wygrzewanie
komorki pamigciowej, czy tez struktury wielowarstwowe, zbudowane z réznych materiatow
high-k [Lan JAP13, Spiga APEX12, Zhu APL10].

Przytoczone fakty stanowily motywacje do zaangazowania sie Habilitanta w tematyke
badan nad elementami pamieci CTM, realizowang we wspolpracy z pracownikami Instytutu
Fizyki Ciala Statego Bulgarskiej Akademii Nauk (ISSP-BAS) w Sofii, w ramach serii wyjazdow
badawczych w latach 2015 — 2017. Wnioski z dotychczasowych prac opisano w publikacji [H7]
([Spassov TSF18]), poswieconej analizie zachowania struktury CTM Al;Os/HfO.. W ocenie
Habilitanta majg one istotne znaczenie, pozwalajgce na glebsze spojrzenie na zjawiska
transportu, zachodzgce we wspomnianych wczesniej zlgczach prostujgcych z warstwg
pasywujgcg i buforows,

Z przedstawionego wstepu do niniejszego autoreferatu widac zatem jednoznacznie, iz
roznorodnos¢ czynnikow mogacych wplywaé¢ na zjawiska transportu elektrycznego
w strukturach ztgczowych (np. stopien ztozonosci konstrukcji, obrobka termiczna), sprawia, ze
odnosne zagadnienia mozna z calg pewnoscig traktowac jako odrebne zagadnienie naukowo-
badawcze. Uwaga ta dotyczy nie tylko zlgcz zbudowanych jedynie w oparciu o ZnO (ktérego
parametry elektryczne wykazujg duzg czutos¢ na dobdr metody otrzymywania oraz warunki
samego procesu), ale rowniez struktur pokrewnych, w ktéorych celem istotnej poprawy
parametrow elektrycznych zastosowano takze inne materialy szerokoprzerwowe, takie jak
Al;Os, czy HfO.. Zlozonos¢ i aktualnos$c¢ tej problematyki, np. w konteks$cie mozliwosci
zastosowan we wspolczesnej elektronice oraz waga osiggnietych nowych rezultatow
spowodowaly, Ze stala sie ona celem habilitacji.

Podsumowujgc, glowne cele badan przedstawionych w autoreferacie mozna zatem
sformulowac nastepujaco:

< Identyfikacja glownych typéw defektéw rodzimych i ich wplywu na wlasciwosci
optyczne i elektryczne niedomieszkowanych cienkich warstw ZnO, otrzymywanych
w temperaturach 100°C — 200°C, poprzez badania fotoluminescencji oraz
zachowania elektrycznego warstw w temperaturze pokojowej (por. publikacja [H1]).
Wykorzystanie wnioskéw z tych badan jako niezbednych do otrzymania

" ang. high-k oxides.
»ang. Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor.
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heteroztgcza n-ZnO/p-GaN o parametrach elektrycznych pozwalajacych na pomiary
jego struktury defektowej poprzez obserwacje kinetyki relaksacji pojemnosci
w zakresie temperatur 77 — 330K (zob. praca [H2]);

< Identyfikacja czynnikow wplywajgcych na efekt prostowania w dwoch rodzajach
homozlgcz ZnO:N/ZnO - z warstwg ZnO domieszkowang azotem, nastepnie
poddang procesowi wygrzewania oraz z warstwg ZnO:N otrzymang na drodze
wspoldomieszkowania azotem i glinem, bez podzniejszej obrobki termicznej
(publikacje [H3] oraz [H4]);

< Opis wplywu warstwy pasywujgcej HfO, na transport ladunku w strukturach
Schottky’ego ZnO/HfO,/Ag o architekturze poziomej i pionowej. Okreslenie
przyczyny zmian wlasciwosci transportowych zlgcz zawierajgcych przekladki
dielektryczne HfO, oraz Al,Os, poprzez zastosowanie podejscia réozniczkowego do
analizy charakterystyki prgdowo-napieciowej zmodyfikowanych w ten sposdb
struktur prostujgcych. Pokazanie, ze metoda ta prawidlowo opisuje ich zachowanie
elektryczne, pozwalajgc na identyfikacje mechanizmoéw transportu (por. [H5] i [H6));

< W nawigzaniu do prac [H5] oraz [H6] zademonstrowanie alternatywnej mozliwosci
wykorzystania struktur opartych o warstwy dielektryczne jako elementow
pamieciowych typu CTM (publikacja [H7]). Zamierzenie — szersze spojrzenie na role
przekladek dielektrycznych wzlgczach prostujgcych typu Schottky’ego oraz
homozlgczach ZnO.

2. Metoda otrzymywania warstw i struktur wykorzystanych w pracach
badawczych. Osadzanie Warstw Atomowych (Atomic Layer Deposition, ALD)

uwagi na fakt, ze wszystkie warstwy i struktury polprzewodnikowe wykorzystane do

badan opisanych w autoreferacie zostaly wytworzone metodg Osadzania Warstw
Atomowych (Atomic Layer Deposition, ALD)', zasadna bedzie jej krotka charakterystyka, jako
techniki uzywanej obecnie nie tylko do celéw naukowych, ale rowniez w elektronice.

Poczatki metody siegajg przelomu lat siedemdziesigtych i osiemdziesigtych ubieglego
stulecia, kiedy to zostala ona opisana i opatentowana przez finskiego naukowca, dr. Tuomo
Suntole [Suntola USP-1, Suntola USP-2]. Jej istoty jest samoograniczajgcy si¢ proces wzrostu
oraz sekwencyjno$¢ osadzania warstwy. Zgdany material mozna otrzymac¢ na wybranym
podiozu w oparciu o synteze miedzy tworzgcymi go prekursorami pierwiastkowymi lub
o reakcje pojedynczej (tudziez podwdjnej'’) wymiany chemicznej miedzy reagentami. W takim
przypadku kazdy z reagentéw, podawanych naprzemiennie do komory wzrostu reaktora ALD,
dostarcza jednego rodzaju atomow tworzgcych zwigzek docelowy, rownomiernie osadzajgcy
sie na podtozu'®.

Grubosc¢ otrzymywanej warstwy jest determinowana liczbg cykli procesu wzrostu, przy
czym jeden cykl ALD mozna schematycznie zobrazowac nastepujgco (zob. rys. 1.):

prekursor I — ptukanie komory — prekursor II — ptukanie komory — prekursor I — ....

W polskojezycznych pracach naukowych metoda Atomic Layer Deposition (ALD) jest rowniez okreslana jako
,Osadzanie Warstw Atomowych”, przy czym terminologii polskiej i angielskiej w tym przypadku uzywa sie
zamiennie.

"Reakcje podwodjnej wymiany wykorzystano osadzajgc wszystkie struktury bedgce przedmiotem zadan
badawczych.

“Warto wspomniec¢, ze w metodzie ALD réwnomiernos¢ osadzania warstwy na podlozu jest bardziej zwigzana
z kontrolg saturacji (wysycenia) reakcji powierzchniowych i jednorodnoscig rozkladu temperatury, niz
zwarunkiem jednorodnosci strumienia docierajgcych do podtoza prekursorow.
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Rys. 1. Reakcja podwojnej wymiany miedzy chlorkiem glinu i wodg, obrazujgca otrzymywanie tlenku
glinu metodg ALD. Rysunek, obejmujacy pojedynczy cykl ALD zaczerpnieto z [Pakkala HDT10 s. 365].

W przytoczonym schemacie nalezy zwroci¢ szczegolng uwage na nastepujgce po
podaniu kazdej dawki prekursora ptlukanie komory reakcyjnej za pomocg niereaktywnego
gazu, dzieki czemu kontakt miedzy partnerami chemicznymi reakcji zachodzi jedynie na
powierzchni podioza. Uzyskana w ten sposdéb eliminacja mozliwosci reakcji w objetosci
komory jest jedng z zasadniczych cech procesu ALD (odrdzniajgcg go np. od metody Chemical
Vapor Deposition — CVD). Umozliwia ona stosowanie nawet bardzo reaktywnych prekursoréw
organicznych do wzrostu warstw i przez to dodatkowe obnizenie temperatury osadzania. Jak
zostanie pokazane w dalszej czesci autoreferatu, z punktu widzenia prowadzonych prac
eksperymentalnych miato to zasadnicze znaczenie.

Zapewnienie odpowiedniej temperatury wzrostu jest w procesie ALD kluczowe z kilku
powodow, z ktorych przede wszystkim wymienic¢ nalezy stabilnosé¢ chemiczng prekursordw,
oraz pelne wysycenie zachodzgcych reakcji chemicznych. Bardzo duze znaczenie ma rowniez
dostarczenie odpowiedniej energii do zajscia reakcji oraz efektywna desorpcja jej produktow
ubocznych z powierzchni podloza przed podaniem kolejnej dawki prekursora. Z tego wzgledu
istotng role odgrywa tzw. ,okno wgrostu procesu ALD”, na ktore wplyw ma nie tylko temperatura
osadzania, ale rowniez czasy plukania komory oraz dawki prekursorow. Wiecej szczegotow
odnos$nie okna wzrostu mozna znalez¢ w [Suntola HCG94].

Niezbyt wysokie w porownaniu z innymi technikami tempo wzrostu w metodzie ALD
jest z kolei rekompensowane, jesli rozpatrywac¢ jej wydajnos¢ pod wzgledem kryterium
objetosci. Mozliwos¢ osadzania na duzych powierzchniach (nawet rzedu 1,4m?)
o skomplikowanym ksztalcie sprawia, ze technika ta znajduje szerokie zastosowanie
w przemystowej produkcji np. wyswietlaczy wielkoformatowych, czy réznego rodzaju powtok
ochronnych [Pakkala HDT10].

W trakcie prowadzonych prac eksperymentalnych wykorzystano cienkie warstwy
i struktury cienkowarstwowe otrzymane z uzyciem nastepujacych prekursoréw: dietylocynk
(DEZn, Zn(CsHs):), trojmetyloaluminium (TMA, Al(CHs)s), tetrakis(dimethylamido)hafnium (IV)
(TDMAH, Hf[(CHs):N]4), woda dejonizowana (H:0), wzglednie woda amoniakalna®® (NH,OH),
stuzgca jednoczesnie jako prekursor tlenu i zrédlo domieszki azotowej w warstwach ZnO:N.
Wzrost warstw odbywatl sie¢ w reaktorach Savannah100 firmy Cambridge NanoTech oraz
BENEQ TFS-200 wedlug nastepujgcych reakcji wymiany podwdjnej (zakresy temperatur
odpowiednich proceséw ALD, dla zachowania przejrzystosci autoreferatu zostang podane
przy omawianiu konkretnych zagadnien badawczych):

warstwy ZnO:
Zn(C,H,), +H,0~>Zn0O+2C,H,, (1)

"W laboratorium Zespolu ON4.2 IF PAN jako gaz neutralny wykorzystuje sie do tego celu azot.
2ORoztwor (NHs)aq 0 stezeniu 25 — 30%.
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warstwy HfOa:
Hf [(CH,),N], + 2H,0 - HfO, + 4HN(CH, ),, (2)

warstwy Al;Oa:
2Al(CH, ), +3H,0—>Al,0, +6CH,. (3)

Kolejna czesc autoreferatu poswiecona bedzie wlasciwemu omowieniu wynikow badan,
ukierunkowanych na osiggniecie celow naukowych cyklu prac habilitacyjnych [H1] — [H7].
Dyskutowane w niej zagadnienia dotyczy¢ beds kolejno: wpltywu defektéw rodzimych na
transport tadunku w cienkich warstwach i strukturach zawierajgcych niedomieszkowany
material ALD-ZnO, mozliwosci konstrukecji homozigcza ZnO z wykorzystaniem warstw ZnO
domieszkowanych azotem oraz kodomieszkowanych azotem i glinem, a takze opisu procesow
transportu w zlgczach prostujgcych zawierajgcych ZnO i przekladki dielektryczne
(HfO., Al;0s). Na zakonczenie przedstawiona zostanie charakterystyka struktur
wielowarstwowych HfO;/Al;0s otrzymanych metodg ALD jako elementéw pamieciowych typu
CTM wraz z opisem mozliwosci optymalizacji ich parametrow elektrycznych.

3. Struktury zlgczowe wykorzystujgce cienkie warstwy tlenku cynku otrzymane
technikg Osadzania Warstw Atomowych (ALD) — opis cyklu publikacji
naukowych [H1]-[H7]

3.1. Identyfikacja i kontrola defektow rodzimych w niedomieszkowanych
warstwach ALD-ZnO. Struktura defektowa heterozlgcza n-ZnO/p-GaN
w zakresie temperatur 77 - 330K ([H1], [H2])

elem zrozumienia wptywu defektéw rodzimych w ZnO na transport nosnikow tadunku

w temperaturze pokojowej w ramach publikacji [H1] przebadano serie warstw tego
tlenku otrzymang w przedziale temperatur 100°C — 200°C. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
temperatura osadzania byla jedynym parametrem procesu wzrostu podlegajgcym zmianom
w ramach dyskutowanej serii, podczas gdy pozostate — tzn. dawki prekursorow/czasy ptukania
komory reaktora pozostawatly state, wynoszgc odpowiednio: dla DEZn: 20 ms/8 s oraz dla H,O:
20 ms/20 s. Wzrost ZnO na podtozach krzemowych, kwarcowych oraz szklanych, obejmujgcy
kazdorazowo 1000 cykli ALD, przebiegal wedlug reakcji (1), skutkujgc materialem
polikrystalicznym o grubosci w zakresie 135 - 180 nm.

Jak zaobserwowano wykonujgc w poczgtkowym etapie prac analize morfologii
powierzchni otrzymanych warstw za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM), ich
szorstkos¢ mierzona parametrem RMS*' malata od ok. 9 do ok. 1 nm, wraz z temperaturg
osadzania rosngcg od 100 do 200°C, przy czym warstwy otrzymane w wyzszych
temperaturach wykazywaly wyrazng tendencje do wzrostu z osig c skierowang prostopadle do
podloza (w orientacji (00.2)), co pozostaje w zgodzie z wczesniejszymi badaniami, opisanymi
m.in. w publikacji [Kowalik JCGO9]. Relacje miedzy rozmiarem ziarna, chropowatoscig
powierzchni i ruchliwoscig elektronow (u)**, przedstawione na rys. 2. sklaniajg zas do
sformulowania tezy, iz wielkos$¢ krystalitu ZnO nie jest w przypadku dyskutowanych warstw
dominujgcym czynnikiem ograniczajgcym parametr u Jak bowiem mozna zauwazyc,
zwiekszenie rozmiaru ziarna o 1 nm pomiedzy warstwami ZnO otrzymanymi odpowiednio
w 110 i130°C pocigga za sobg wzrost ruchliwosci elektronow siegajacy jednego rzedu

*lang. Root Mean Square.
*2Wyznaczong z pomiarow efektu Halla prowadzonych w konfiguracji Van der Pauwa na probkach o wymiarach
10x10mm.
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Rys. 2. Relacja miedzy ruchliwoscig
elektronow w niedomieszkowanych
intencjonalnie warstwach ZnO, a rozmiarem
krystalitow = wyznaczonym z  pomiarow
dyfrakcyjnych (XRD) - skala dolna -

iparametrem RMS z pomiaréw AFM - skala
gorna. Rysunek zaczerpniegto z pracy [H1].

wielkosci (-2 —-20 cm?®V''s™). Zachowanie takie

sugeruje zwigzek parametrow elektrycznych
warstw z ich skladem chemicznym (w tym ze
stosunkiem  zawartosci
[Guziewicz SST12].
rozpraszania nosnikow (wplywajacy na procesy
transportu) wigze sie tez $cisle z ich koncentracjg

w materiale. Otoz, jesli koncentracja elektronow

tlenu do  cynku)

Ponadto, mechanizm

w potprzewodniku przekracza pewng wartosc
krytyczng nc (tzw. kryterium Motta), powyzej ktorej
zachodzi przejscie do zachowania metalicznego
(tzw. przejscie izolator — metal), nalezy zakladac, ze
bariery potencjatu zwigzane z granicami ziaren sg
na tyle niewielkie (siegajgce kilku A), aby aktywny
byl mechanizm tunelowania nosnikow. Zgodnie
zdanymi literaturowymi, dla ZnO wartos¢ nc

wynosi okoto 9,4x10" cm™ w temp. pokojowej [Roth PRB82], co oznacza, ze opisane tu zjawiska
nalezy bra¢ pod uwage rozwazajgc procesy transportu w warstwach ZnO osadzanych
w temperaturach rzedu 200°C, dla ktorych zmierzona koncentracja swobodnych elektronow

byta rzedu 8,6 x10" cm™.

Z pomiarow krawedzi absorpcji optycznej omawianych warstw®® wynika natomiast, ze
rosngca wraz z temperaturg osadzania koncentracja elektronéw (od n = 1,7x10'" cm™ dla ZnO
otrzymanego w temperaturze 100°C, az do n = 8,6x10" cm™ dla uzyskanego w 200°C) przektada
sie na wyrazny efekt Bursteina-Mossa, przy czym zaobserwowane przesuniecie energetyczne
siega ok. 70 meV. Co ciekawe, zachodzi wyrazna antykorelacja miedzy koncentracjg nosnikéow
w warstwie, a intensywnoscig szerokiego pasma emisji w widmach fotoluminescencyjnych,
(PL) wigzanego z obecnoscig glebokich defektow w ZnO (por. z rys. 3. przedstawiajgcy
odpowiednie dane PL, zebrane w temperaturze pokojowej w zakresie energii 1,6 — 3,4 eV).

1.6 — T T T T T T T T T

141 ZnO/SiO, warstwy "as grown" |
- Temp. wzrostu
3 12f —o—100°C
=
= —o—110°C
a 10r ——130°C ]
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g ~o200°C
g 06 ]
3
y
2 04 .
g
E 027, .

| <.
o BT i S
16 1.8 20 22 24 26 28 30 32 34
Energia (eV)
Rys. 3. Widma fotoluminescencyjne

w temperaturze pokojowej zebrane dla warstw
ALD-ZnO osadzanych na podlozu kwarcowym.
Widoczne gaszenie luminescencji wigzanej z
obecnoscig glebokich defektow (w nizszych
energiach) dla warstw osadzanych w wyzszych
temperaturach oraz antykorelacja
z koncentracja elektronow wskazujg na wpltyw
efektow kompensacyjnych. Rysunek
zaczerpnieto z pracy [H1].

Efekt ten, wpolgczeniu z rosngcg ruchliwoscig
nosnikéow wZnO osadzanym w wyzszych
temperaturach (zob. rys. 2.), moze sugerowac, ze
przy nizszych temperaturach wzrostu efekty
kompensacyjne wALD-ZnO odgrywajg znaczng
role [Wu APLO1, Vanheusden APL9I6]. Zwi¢kszajgca
sie intensywnos¢ luminescencji krawedziowej
wskazuje  z

kolei ~na  lepszg

otrzymywanych

jakosc
warstw
w temperaturach blizszych 200°C .

krystalograficzng

W dalszej czesci prac, ukierunkowanej na

doktadniejszg  analize  opisanych  zjawisk,
przeprowadzono serie pomiaréw
fotoluminescencyjnych na omawianych
warstwach poddajac  je = wczesniejszemu

jednominutowemu wygrzewaniu RTP** w temp.
700°C, w atmosferze azotu oraz tlenu.

2* Wykonanych dzieki wspolpracy z Instytutem Fizyki Ciala Stalego Bulgarskiej Akademii Nauk (ISSP-BAS) w Sofii.

2% ang. Rapid Thermal Processing.
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Rys. 4. Widma fotoluminescencji w temperaturze pokojowej zebrane dla warstw ZnO osadzanych na podiozu
kwarcowym odpowiednio w temperaturach 100°C (a), 130°C (b) oraz 200°C (c). Ilustracja obrazuje wplyw
wygrzewania RTP (700°C, 60s.) w atmosferze azotowej (linia czerwona kropkowana) oraz tlenowej (linia
zielona kreskowana) na wyglad widm RT PL w poréwnaniu z widmem zebranym z warstw ZnO nie poddanych
obrobce termicznej po wzroscie (linia czarna ciggla). Rysunek zaczerpnieto z pracy [H1].

Jak zauwazono, wplyw wygrzewania na widma fotoluminescencji warstw ALD-ZnO
osadzanych w temperaturach do 130°C w poroéwnaniu z materialem ,as grown” (bez obrobki
termicznej) jest jakosciowo podobny do przedstawionego na rys. 4a. Dla ZnO otrzymywanego
w temperaturach wyzszych zachowanie intensywnosci luminescencji pochodzgcej od
glebokich defektéw w wyniku wygrzewania ulega wyraznej zmianie (por. z rys. 4b., 4c¢.), o czym
bedzie mowa ponizej. Tymczasem, wygrzewanie warstw o temp. wzrostu do 130°C w obu
typach atmosfery lgczy sie ze spadkiem intensywnosci pasma emisji zakresie 1,5 - 2,4 eV, przy
czym efekt jest nieco bardziej widoczny po zastosowaniu warunkow bogatych w tlen.
Wygrzewanie w tlenie powoduje ponadto przesuniecie tej emisji (skladajgcej sie
najprawdopodobniej z dwdéch dominujgcych podpasm o intensywnosci maksymalnej
w poblizu 1,9 eV oraz 2,3 eV) wkierunku czerwieni (nizszych energii) w stosunku do
odnosnego maksimum, zarejestrowanego dla ZnO ,as grown”. Wedlug doniesien
literaturowych [Gomi JJAPO3, Tam JPCBO6| zwigzane jest to z obecnoscig defektow w podsieci
cynkowej ZnO (luki). Réwnoczesne gaszenie emisji w obszarze ,zielonym” (2,25 — 2,30 eV,
540 - 550 nm) wskazuje zas$ na efektywne zmniejszenie aktywnosci optycznej defektow
zwigzanych z lukami tlenowymi. Podobne zachowanie obserwuje sie po ekspozycji warstw na
atmosfere azotows, aczkolwiek efekt nie jest tak ewidentny, szczegolnie w przypadku
podpasma o maksimum w E =23 eV.

Radykalne wzmocnienie intensywnosci emisji ,defektowej” w okolicy E = 2,3 eV
zaobserwowano natomiast w warstwach otrzymywanych w 130°C (rys. 4b.) po ich
wygrzewaniu w azocie. Fakt ten stanowi argument potwierdzajgcy powyzsze przypuszczenia,
dotyczgce wkiadu defektow zwigzanych z lukami tlenowymi (jako niepodatnymi na
kompensacje w atmosferze azotowej) do swiecenia ZnO w tym zakresie energii. Dodatkowo, co
wida¢ na rys. 4c., obrazujgcym widma RT PL zebrane z warstw otrzymanych w 200°C, na
skutek ich wygrzewania w O, ponownie obserwuje sie¢ charakterystyczne maksimum emisji
w obszarze swiecenia czerwonego, podczas gdy luminescencja w energiach odpowiadajgcych
widzialnemu swiathu zielonemu pozostaje wygaszona.

Powyzsze wnioski znajdujg dodatkowe odzwierciedlenie w opublikowanych wynikach
wczesniejszych badan warstw  ALD-ZnO za pomocg technik XPS** oraz RBS*
[Guziewicz SST12]. Wynika z nich bowiem, iz warstwy osadzane w temperaturach rzedu 100°C
zawierajg wiekszg ilo$¢ tlenu, niz te otrzymywane w 130°C. Wyjasnia to po czesci przyczyne
stabszej luminescencji, obserwowanej w zakresie ok. 2,3 eV w ALD-ZnO hodowanym w 100°C,
po jego wygrzewaniu w warunkach bogatych w azot. Podobne konkluzje wysnuto réwniez
w pracach [Murmu JAP11] oraz [Kennedy JAC14]|, poruszajacych tematyke implantowanych

*ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy.
*6ang. Rutherford Backscattering Spectrometry.
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gadolinem litych krysztalow ZnO, uzyskanych metodg hydrotermalng. Jak twierdzg autorzy
w/w publikacji, na skutek wygrzewania w przedziale temperatur 650 -~ 750°C w warunkach
prozniowych oraz bogatych w tlen, w HT-Zn0O:Gd zauwazono wygaszenie Swiecenia w obszarze
,zielonym” z rownoczesnym przesunieciem maksimum emisji w kierunku widzialnego swiatta
zoltego i czerwonego, przypisujgc te efekty odpowiednio modyfikacji podsieci tlenowej oraz
cynkowej w matrycy ZnO.

W oczywisty sposdb procesy wygrzewania nie pozostajg bez wplywu na parametry
elektryczne dyskutowanych warstw ALD-ZnO. Wygrzewanie RTP w tlenie prowadzi bowiem
do radykalnego spadku koncentracji elektronow, siegajacego trzech rzedow wielkos$ci
w poroéwnaniu z warstwami nie poddanymi obrobce termicznej (n: -10" — 10' cm™). Znaczny
spadek dotyczy tez ruchliwosci nosnikow, ktora po wygrzewaniu nie przekracza 6,5 cm?V's™.
Co ciekawe, wygrzewanie w warunkach azotowych nie prowadzi do tak drastycznego spadku
koncentracji elektronow (maksymalnie 15 rzedu wielkosci), natomiast w warstwach
osadzanych w 130°C zaobserwowano nawet wzrost ruchliwosci do ok. 25 cm?®V's™ Jak
sugerujg prace [Kennedy ApSS16, Kennedy CAPO6], mozliwy jest zwigzek takiego zachowania
ze zmniejszong w wyniku wygrzewania zawartoscig w ZnO miedzyweztowego wodoru (H;), lub
komplekséw wodoru z lukg tlenows (H-Vo). Pozostaje to w zgodzie z przeprowadzonymi na
warstwach ZnO badaniami SIMS, z ktorych wynika, ze catkowity udzial procentowy wodoru po
wygrzewaniu maleje o okoto jeden rzgd wielkosci.

Dodatkowo, zestawienie wspomnianego wyzej wzrostu ruchliwosci po wygrzewaniu
w azocie z jednoczesnym spadkiem koncentracji elektronow w warstwie osadzanej w 130°C
oraz zzachowaniem luminescencji przedstawionym na rys. 4b. pozwala twierdzi¢, iz
w analizowanych warstwach ALD-ZnO istnieje defekt wykazujacy tendencje do aktywnosci
w podsieci cynkowej oraz wprowadzajgcy stany akceptorowe [Hamad TSFO5]. Celem
pelniejszego spojrzenia na niniejszy problem przeprowadzono bardziej szczegotowsg analize
pasma luminescencji w warstwach ALD-ZnO w zakresie energii 1,563 <E < 2,75 eV, dokonujac
jego rozkladu na poszczegdlne wkiady opisane funkcjg Gaussa. Jak mozna zaobserwowac na
rys. 5., przedstawiajgcym taki rozklad dla widma RT PL zebranego z warstwy otrzymanej
w 100°C, ma on dos¢ skomplikowany charakter, ze wzgledu na koniecznos¢ kazdorazowego
wykorzystania od trzech do pieciu komponentow gaussowskich. Jak widac ze srodkowej czesci
rys. 5., wygrzewanie warstw w atmosferze azotowej przeklada si¢ na znaczne procentowe
zwiekszenie (w poréwnaniu do warstwy ,as grown”) luminescencji w zakresie energii 2,23 —
2,38 eV (-20,1 —» -37,6 %*"). Wedlug danych literaturowych [Nikitenko ZnOO05, Lin APLO1,
Xu NIMBO3|, $wiecenie to wigze si¢ najprawdopodobniej z defektami w podsieci tlenowej ZnO
(typu Vo lub Oz,). Warto wspomnie¢, ze bardzo podobng ceche rozkladow tej czesci widma RT
PL zaobserwowano dla warstw osadzanych w 110, 130 oraz 160°C. Odnoszgc powyzsze do
opisanego wczesniej zachowania koncentracji elektronow, mozna zatem stwierdzic¢, ze luki
tlenowe mimo charakteru glebokiego donora w ZnO wplywajg czesciowo na przewodnictwo
ZnO. Co za$ dotyczy roli defektu Oz, — z powodu wysokiej energii tworzenia uwaza sie, ze jego
wplyw na przewodnictwo ZnO jest raczej ograniczony [Janotti RPP0O9].

Analizujgc wplyw na luminescencje ,defektowg” ZnO wygrzewania w warunkach
tlenowych nalezy podkresli¢, ze w tym przypadku, w przeciwienstwie do efektu
obserwowanego po wygrzewaniu w atmosferze N nastepuje energetyczne przesuniecie
dominujgcego maksimum luminescencji do wartosci 1,71 - 1,72 eV, podczas gdy dyskutowana
poprzednio intensywnos$¢ luminescencji w obszarze widma odpowiadajgcym $wiatlu

2"Dla warstwy ZnO osadzanej w 130°C zmiana ta wynosi nawet -30% — -96,4%. Wklad procentowy poszczegolnych
komponentow gaussowskich oszacowano biorgc wartos¢ caltki z obwiedni (kolor pomaranczowy na rys. 5.) za 100%.
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zielonemu ulega wyraznemu zmniejszeniu, lub 180 rm o T

wygaszeniu. Jest to, jak szeroko opisano w pracy - as.grow? 1
[H1], szczegdlnie widoczne w przypadku warstw E 13: ::1;?3:;0//: :
ALD-ZnO uzyskanych w temperaturze 130°C, dla 2 T} i Pz: 20.1% 1
ktorych  zanotowano spadek intensywnos$ci | g t2r ! T:=100°C_-
luminescencji w ,zielonym” fragmencie widma § 1or : ]
zpoziomu 30% do 14,7%. Warto jednoczesnie ? 081 ]
zauwazy¢, ze dla warstwy ZnO otrzymanej w 100°C | £ 06
(zob. dolna czesé¢ rys. 5.) wklad luminescencji | = 04
zmaksimum w 1,71 eV obejmuje 49,5 % calego 0.2} f
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z obecnoscig defektow (1,63 - 2,75 eV). Energia (eV)
Obserwowane zachowanie przypisywane jest 1.8651.9:' z.zsi' 52.3'7 " RTP Nzl
w literaturze stanom zwigzanym z lukami 08 W\ P 47.3% |
cynkowymi  w  ZnO  [Nikitenko ~ Zn005, | 3 | . P, 151% 1
Anantachaisilp JL15]. Ponadto dowodzi to, ze | g 06 : P, 0.6%
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zjonizowanym (np. Vo' [Lima JIMO1, !
Vlasenko PRB0O5]) w tym materiale. 0'01.5 . 210 ' 2f ' 3f0 Y

Z przedstawionych tu rozwazan wynika Energia (eV)
jednoznacznie, ze kwestia fizyki defektow 10 _1‘715'1‘95?2‘21 224 "~ RTP O; ]
rodzimych i ich wplywu na wlasciwosci | __ P;:49.5% |
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liczby  doniesien literaturowych, niezwykle :§ 0.6 h T:.=.10(;°C'
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eksperymentalnych. Szczegdlnie uzyteczne sg tu 0.2r
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pojemnosci prostujacego zlgcza 15 2.0 25 3.0 35
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odpowiednio dobranego impulsu napigciowego. | Rys.5. Rozklad widma RT PL zebranego
. . . , zwarstwy ALD-ZnO otrzymanej w 100°C bez
Za ich pomocag mozna bowiem uzyska¢ wglad | ,prebki

termicznej (gora). Porownanie

W strukturg defektowq p(’)}przewodnika z widmami otrzymanymi po wygrzewaniu RTP
w szerokim zakresie temperatur. Dalsza czege | WArStWY ZnO w azocie (700°C, 1min,) -
T p " i ¢ w $rodku oraz w tlenie (700°C, 1 min.) — na

autoreferatu  poswiecona bedzie zwiezlemu | dole pokazuje przesuniecia maksimum emisji
opisowi takich wlasnie eksperymentow defektowej zwigzane ze zmieniajacym sig
L wkladem od poszczegélnych defektéw (por.

prowadzonych z uzyciem zlgcza n-ZnO/p-GaN. opis w tekscie). Podobne rozktady wykonano

Z}atcze be;dacce przedmiotem rozwazan dla pozostatych warstw w dyskutowanej serii,
hodowanych w 110, 130, 160 oraz 200°C.

zawartych w pracy [H2] otrzymano osadzajgc Rysunek zaczerpnieto z pracy [H1].

metodg ALD w temperaturze 100°C
niedomieszkowang warstwe tlenku cynku (n-ZnO) o grubosci okolo 1100 nm na podiozu

z azotku galu. Podloze GaN (-500 nm) uzyskane zostalo wtemperaturze 1050°C, technikg
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Rys.6. (a) Charakterystyka  prgdowo-

napieciowa (I-V) zlgcza n-ZnO/p-GaN w temp.
pokojowej, dyskutowanego w pracy [H2]. (b)
Charakterystyki pojemnosciowo-napieciowe
(C-V) tego =zlgcza zebrane przy réznych
czestotliwosciach napiecia probkujgcego ac
w zakresie 10 kHz — 2 MHz wraz ze schematem
rownowaznego obwodu zastepczego (na
wkladce). (c) Iustracja sposobu wyznaczenia
potencjalu wbudowanego zlgcza na podstawie
pomiarow C-V, wyjasniajaca koniecznosé
prowadzenia eksperymentu z zastosowaniem
sygnatu probkujgcego o niskiej czestotliwosci.
Rysunki zaczerpnieto z pracy [H2].

MetalOrganic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) na
Uniwersytecie w Bremie. Celem osiggniecia w nim
przewodnictwa dziurowego, na etapie wzrostu
domieszkowanie

zastosowano magnezem,

otrzymujgc koncentracje dziur na poziomie
p= 5x10' cm™. Dalsze szczegoly odnosnie procesu
wzrostu podioza mozna znalez¢ w publikacji
[Figge APLOZ2].

Nalezy tu podkresli¢, ze ze wzgledu na
bardzo znaczne wymagania dotyczgce zarowno
parametrow elektrycznych materiatow
tworzacych zlgcze jak i na specyfike samej
metodologii badawczej, pomiary wykorzystujgce
analize kinetyki pojemnosci w znakomitej
wiekszosci wykonuje sie obecnie na strukturach
budowanych w oparciu o lite krysztaly ZnO.
Powodem tego jest fakt, ze krysztaly takie,
wytworzone np. wspomniang juz metodg
hydrotermalng wykazujg dostatecznie

koncentracje swobodnych elektronow. W tym

niskg

Swietle przedstawione powyzej rozwazania na
temat wptywu defektow rodzimych na parametry
elektryczne cienkich warstw ZnO i mozliwosci ich
wydajnej
w szczegdlnosci

dostosowanie
procesu ALD
nabierajg jeszcze bardziej istotnego znaczenia.
n-ZnO

nim

regulacji  poprzez

temperatury

bowiem  material
100°C
koncentracje nosnikow rzedu n = 7x10" cm™, przy

Osadzajgc
w temperaturze uzyskano w
czym wartos¢ ta zostala potwierdzona niezaleznie
przez pomiar efektu Halla na probce referencyjnej
ZnO osadzonej na szkle oraz w wyniku pomiarow
pojemnosci zlgcza ZnO/GaN, o czym bedzie mowa
Jako punkt
zaawansowanych

ponizej. wyjscia do  bardziej

pomiarow wiasciwosci
elektrycznych przedmiotowej struktury metodg
wykorzystujgcg niektore elementy spektroskopii
JJAPI0] postuzyly

charakterystyki: prgdowo-napieciowa (I-V) oraz

admitancyjnej [Kanai
pojemnosciowo-napieciowa (C-V), widoczne na
rys. 6a. oraz 6b. Jak zaobserwowano, otrzymana
dioda wykazywala stabilny efekt prostowania

siegajacy trzech rzeddéw wielkosci przy napieciu polaryzujgcym + 2 V, co czynito jg obiecujgcg
z punktu widzenia dalszych badan. Znacznie bardziej istotne okazaly si¢ tu jednak wnioski

wyplywajace z rys. 6b, na ktorym przedstawiono pomiary charakterystyki C-V, dowodzgce
koniecznosci prowadzenia eksperymentu przy wykorzystaniu sygnalu probkujgcego ac

o niskiej czestotliwosci ze wzgledu na wystepowanie tzw. ,czestotliwosci odciecia”, powyzej
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zmian 2000

ktorej obserwacja jakichkolwiek

pojemnosci zlgcza pod wplywem przylozonego n-ZnO/p-GaN

(pomiary RT)

napiecia przestaje by¢ mozliwa. Zjawisko to mozna 1500

wyjasnic, opierajgc  sie na  schemacie

rownowaznego obwodu zastepczego badanego % 1000

ztgcza, widniejgcym na wkladce do rys. 6b. Obwod 3

taki zawiera dwie petle RC, odnoszgce sie 500

odpowiednio tylko do obszaru zubozonego zlgcza

ZnO/GaN (Rq, Cq) jak i do catosci struktury (R, Cy). 0

2 10* 10° 10°

W typowych Waru.nkfclch ZaChOd'Zl. Rd >> Ry, oraz @) Casstotliwosé (Hz)

Cq>> Cy, co przy niskich czestotliwosciach sygnatu P e e IR

przeklada sie na pomiar pojemnosci Cq oraz 2l i

opornosci Rgq. Pomiar przy czestotliwosciach A3f £ OoO 1

wysokich powoduje zas koniecznosc 141 E, 1
n-ZnO/p-GaN

(sygnat f= 10 kHz) b

i E,=(0.57£0.03
AT E.=(0.200.03
= (
=
3

uwzglednienia sumy Cq + Cp, uniemozliwiajgc tym

eV
eV T

samym obserwacje zmian mierzonej pojemnosci.

In(e,/T?) [s"K?]
>

T2

Opisywany problem wida¢ dokladnie rowniez na

181 E, E=(073:0.24)eV | -
rys. 6c, ukazujgcym sposdb  wyznaczenia 9l E.=(065£029)eV | ]
potencjalu wbudowanego (Vi) badanej struktury 20, T T

na podstawie zaleznosci C* (V), z ktorej wynika, ze (b) 100017 (K]

Vi = 0,92 V; jest to wykonalne jedynie z uzyciem

Rys. 7. (a) Reakcja pojemnosci C oraz stratnosci

napigciowego sygnatu probkujgcego | Lztacza n-ZnO/p-GaN pod wplywem zmian
g p p piyw y

o czestotliwosci  rzedu 10 kHz, gdyz przy | czestotliwosci napigciowego sygnatu
liwosciach . h ‘niki d . probkujacego ac oraz wartosci napiecia
czgstotliwosciac Wyzszych nosnikl pradu nie polaryzujgcego strukture, obrazujgca sens
reagujg wystarczajgco szybko na zmiany pola | fizyczny czestotliwosci odciecia  (cut-off).

Krzywe czerwone dla napiecia V = +0,2V

elektrycznego w zlgczu, co skutkuje pomiarem
odpowiedzi nie majgcej sensu fizycznego (por.
czarna linia przerywana na rys.6c.). Jednym

(przerywana dla pojemnosci C, ciaggla dla
stratnosci L), krzywe zielone dla napiecia
V=-0,48V (przerywana dla pojemnosci C,

, . .. . L ciggla dla stratnosci L. Pomiar konano
z powodow takiego zachowania, jest niewgtpliwie %8 -

w temperaturze pokojowej. (b) Wykryte

relatywnie niska ruchliwosé elektronéw | poziomy defektowe w strukturze n-ZnO/p-GaN

. : . (wykresy  Arrheniusa), uzyskane  przy

w cienkich warstwach ZnO (w opisywanym warunkach polaryzacii Vi = OV, Vemy = -2V.

przypadku tzn0 = 50 cm?V's™). Czas pomiaru pojedynczej kinetyki pojemnosci
Znaczenie poruszonej wyzej kwestii t = 300s. Rysunki zaczerpnieto z pracy [H2].

czestotliwosci odciecia w kontekscie rozwazanego
ztacza ZnO/GaN dobrze obrazuje rysunek 7a., przedstawiajgcy pomiary pojemnosci (C) oraz
stratnosci*® (L) struktury w funkcji czestotliwosci sygnalu probkujgcego. Z przedstawionej
ilustracji wynika, Ze pojemnos¢ diody reaguje prawidlowo na zmiany przylozonego napiecia
w zakresie od -0,48V do +0,2V tylko wowczas, jesli czestotliwos¢ ta jest nizsza niz 100 kHz.
Wykorzystujgc te informacje, dalsze pomiary kinetyki pojemnosci, pozwalajgce na
lokalizacje i opis poziomow defektowych w zlgczu n-ZnO/p-GaN prowadzono w zakresie
temperatur 77 — 330 K, wykorzystujgc sygnat o czestotliwosci f= 10 kHz. Tak dobrana wartos¢
czestotliwosci, w polgczeniu z koncentracjg nosnikéw w obu czesciach struktury spelniajgcy
warunek nzno <pe.n pozwala wnioskowac¢ o probkowaniu warstwy zubozonej przesunietej
w strone ZnO. Wartos¢ napiecia zapelniajgcego poziomy pulapkowe ustalono na Viy = 0V,
oprézniano je zas napieciem Vempty = -2V. Kinetyke pojemnosci mierzono przez czas t = 300s po
jednosekundowym impulsie zapelniajgcym. Dokladna charakterystyka pozioméw obejmowala

*8Stratnosc L zdefiniowana jest jako iloraz konduktancji ztgcza G i czestotliwosci @ sygnatu probkujgcego.
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natomiast oprocz ich lokalizacji energetycznej wzgledem krawedzi pasma przewodnictwa (Ec)
takze wyznaczenie koncentracji putapek (Nr) oraz oszacowanie przekroju czynnego (o) na
wychwyt nosnikow, przy wykorzystaniu zaleznosci dostepnych m.in. w publikacjach
[Dyba APPAO09, Kanai JJAP90, Stallinga OEMO09]. Szacujgc przekrdj czynny przyjeto, ze w ZnO
wystepuje jedno dominujgce minimum pasma przewodnictwa, zlokalizowane w punkcie I~
strefy Brillouina [Albrecht JAP99].

I tak, dla poziomow putapkowych przedstawionych na rys. 7b otrzymano odpowiednio:

Eri= (0,57 +0,03) eV, N1 = 4,4x10% cm™®, ;™ = 4,4x107¢ cm?
Er=(0,20+0,03) eV, N1z = 4,4x10" cm™®,  6,™ =1,0x10"'8 cm?
Er;=(0,73+0,24) eV, N3 = 8,8x10" cm™®,  6,™ =8,3x10"7 cm?
Ers=(0,65+0,29) eV, N1y = 8,8x10" cm?® ~ 0,™=6,3x10"° cm?

Zestawiajgc powyzsze dane z doniesieniami literaturowymi mozna wnioskowac
o pewnej niejednoznacznosci w kwestii powigzania istniejgcych w badanej strukturze
poziomow putapkowych z konkretnym typem defektu rodzimego. W pracy [Lajn JEM10]
dyskutowany jest bowiem np. poziom o energii 0,24 eV ponizej dna pasma przewodnictwa
(zatem zblizonej do Erz), przypisany przez [Liu SCTS11]| do podwojnie zjonizowanych atomow
cynku w pozycjach miedzywezlowych (Zni*), w stanie neutralnym wprowadzajgcych poziom
defektowy ulokowany w odlegtosci okoto 30 — 40 meV ponizej Ec [Look PRLO5, Lajn JEM10,
Krajewski AM14]. O ile natomiast wnioski z publikacji [Liu SCTS11]| znajdujg poparcie takze
w badaniach opisywanych w pracach [Blatter PRBS6, Han MChP02, Shohata JIAPS0], tak juz
w publikacji [Auret APLO2| autorzy nie wykluczajg powigzania w/w energii z obecnoscig luk
tlenowych w ZnO.

Duzo czesciej z lukami tlenowymi wigzany jest natomiast poziom o energii 0,54 -
0,60 eV ponizej Ec (w poblizu opisywanego w autoreferacie defektu Eri). Interpretacje taks
mozna odnalez¢ np. w publikacjach [Auret APLO1]|, [Fernandez-Hevia APLO3], [Frank APAQ7|
czy tez [VandeWalle PhBO1], przy czym ostatnia z wymienionych tu prac na gruncie teorii
polemizuje z rolg Vo jako defektu aktywnie wplywajgcego na wlasciwosci transportowe ZnO.

Odnos$nie poziomoéw oznaczonych na rys. 7b. jako Ers oraz Er nalezy zauwazyc, ze
niepewnosc ich oszacowania siega 30 — 40% wartosci energii, co sprawia, ze przypisanie ich do
obecnosci konkretnego defektu w strukturze jest raczej kwestig dyskusyjng i wymagaltoby
dalszego potwierdzenia eksperymentalnego. Niemniej jednak istniejg prace, np.
[Wang APL96], sugerujgce zwigzek tych poziomdéw z réznymi stanami tadunkowymi luki
tlenowej. Autorzy cytowanej publikacji motywujg taki wniosek m.in. mozliwoscig dekoracji
granic ziaren ZnO atomami tlenu.

Opisane powyzej badania optyczne i elektryczne struktury defektowej
niedomieszkowanych warstw tlenku cynku wskazujg zatem na obecnos¢ w nich gléwnie
trzech typow defektow rodzimych - luk cynkowych, miedzywezlowego cynku oraz luk
tlenowych. Z uwagi na toczacg si¢ w literaturze obszerng dyskusje na temat ich roli we
wlasciwosciach transportowych tlenku (zob. wspomniana kilkukrotnie polemika dotyczaca
Vo), kolejna czes¢ autoreferatu dotyczy¢ bedzie mozliwosci wykorzystania badanych warstw
do wytworzenia homozlgcz ZnO. W tym kontekscie przedyskutowany zostanie problem
wplywu na wlasciwosci elektryczne warstw poprzez kontrolowane wprowadzanie domieszki
azotowej (akceptorowej) na etapie wzrostu, analizowany szczegotowo w publikacjach [H3] oraz
[H4] cyklu habilitacyjnego.
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3.2. Homoztacza ZnO:N/ZnO oraz ZnO:(N,Al)/ZnO otrzymane metodg ALD —
kwestia optymalizacji parametrow elektrycznych ([H3], [H4])

B ezposrednig przyczyng wspomnianej we wstepie asymetrii domieszkowania tlenku
cynku, powodujgcej trudnosci z uzyskaniem w nim stabilnego dziurowego typu
przewodnictwa jest charakterystyczne dla ZnO potozenie poziomu Fermiego w poblizu dna
pasma przewodnictwa. Niemniej, utrzymujgca sie¢ wysoka cena komercyjnie dostepnych
materialow takich jak GaN:Mg, moggcych by¢ efektywnym partnerem typu p w zlgczach p-n,
wykorzystujgcych n-ZnO sprawia, ze istnieje znaczna ilo$¢ doniesien literaturowych,
skoncentrowanych na poszukiwaniu wydajnej domieszki akceptorowej dla ZnO. Rozwigzanie
problemu stabilnego domieszkowania akceptorowego w tym materiale mogloby otworzyc
droge do jego jeszcze szerszego zastosowania w elektronice, m.in. poprzez konstrukcje
homozlgcza ZnO, jako bardzo interesujgcej alternatywy dla wykorzystywanych obecnie
struktur p-n. Zlgcze prostujgce, oparte wylgcznie o ZnO zapewniloby bowiem wlasciwe
dopasowanie sieciowe, wzajemne ulozenie pasm i odpowiednig jakos¢ miedzypowierzchni,
umozliwiajgc tym samym wydajniejsze sterowanie parametrami elektrycznymi poprzez
lepszg kontrole i zrozumienie wplywu defektow (zob. takze prace [H1] oraz [H2]).

Oprocz wymienionych wczesniej pierwiastkow grupy V ukladu okresowego, takich jak
arsen, czy antymon, jako kandydatow na domieszki akceptorowe w ZnO rozpatruje sie tez
litowce, tzn. lit [Lee AduM11, Tsai JCG11], potas [Jun MLOS| czy sod [Lin JAP09, Lin SSCOS8].
Obserwujgc pojawiajgce sie odnosne publikacje mozna jednak stwierdzi¢, ze jednym
z najczesciej wykorzystywanych pierwiastkow do domieszkowania akceptorowego ZnO (m.in.
ze wzgledu na podobny promien jonowy do tlenu), pozostaje azot.

W artykule [H3], poruszajgcym problematyke efektywnego domieszkowania ZnO na typ
p oraz konstrukcji homozlgcza ZnO wydajne domieszkowanie azotem uzyskano poprzez
zastosowanie wody amoniakalnej (NH4OH) jako jednego z prekursoréw w procesie ALD.
Wzrost warstw ZnO stanowigcych czes$ci homoztgcza w temperaturach 100°C oraz 130°C
zapewnil z kolei — oprocz bardziej zréwnowazonego stosunku zawartosci tlenu do cynku
[Guziewicz SST12] — takze latwiejszg kontrole ilo$ci wprowadzonej domieszki azotowej. Jak
bowiem przekonujg profile gtebokosciowe warstw (SIMS), zawartos¢ domieszki azotu skaluje
sie ze stosunkiem liczby cykli ALD z prekursorem NH4OH do liczby cykli z prekursorem H-O.
Podejscie takie umozliwia osiggniecie ilosci azotu w ZnO w zakresie 10" — 10*! at./cm?®.

Dazac w poczatkowym etapie prac do uzyskania mozliwie najmniejszej koncentracji
swobodnych elektronow w domieszkowanych warstwach, testowano cztery sposoby
wprowadzania azotu do ZnO, stosujgc NH,OH (zamiast z H,O) jako prekursor tlenowy w 1:4,
2:4, 3:4 lub wszystkich kolejnych (4:4) cyklach ALD. Postepujagc w ten sposéb najnizszg
wartos¢ koncentracji elektronow n=5,4x10" ¢cm™ osiggnieto zastepujac w co drugim cyklu
ALD prekursor H.O wodg amoniakalng. Zawartos$¢ azotu zgodnie z pomiarem SIMS wynosita
dla tego przypadku -10%° at./cm?.

Celem konwersji do przewodnictwa dziurowego otrzymane warstwy ZnO:N poddano
nastepnie obrobce termicznej (wygrzewaniu RTP) w atmosferze tlenowej (3 min. w temp.
800°C) oraz — poréwnawczo — azotowej (10 min. w temperaturach 325, 350, 375 oraz 400°C).
Warto w tym miejscu podkresli¢, ze taki sposob aktywacji domieszki akceptorowej sprawdza
sie nie tylko w przypadku warstw ZnO:N, jak w publikacji [H3] oraz [Bian APL04, Chao SCT13,
Wang SM14], ale réwniez dla ZnO domieszkowanego pierwiastkami grupy I, np. litem
[Tsai JCG11]. Co ciekawe, w ramach pracy [H3] zaobserwowano, ze po wygrzewaniu warstw
w atmosferze tlenowej w temperaturze 800°C efekt konwersji mozna osiggnac jedynie w ZnO
z mniejszg iloscig azotu (p = 1,56%x10" cm™ z ruchliwoscig dziur x4 = 6,1 cm?V''s™ dla zawartosci
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azotu N - 10" at./cm?® oraz p = 4,5x10' cm™ przy x = 17,3 cm®*V's™ dla N - 10" at./cm?), podczas
gdy ZnO z wiekszg iloscig domieszki staje sie na skutek wygrzewania materialem
wysokooporowym.

Nieco inaczej sytuacja wyglgda natomiast w przypadku warstw wygrzewanych w azocie,
gdzie konwersje zanotowano tylko po procesie RTP prowadzonym w 400°C, przy czym
koncentracja dziur pozostawala wowczas na relatywnie niskim poziomie (p - 9,0x10"* cm™).

Zjawisko przejscia domieszkowanego azotem ZnO na dziurowy typ przewodnictwa
w wyniku wygrzewania mozna wyjasni¢ zachodzgcg wowczas dysocjacjg kompleksu No-H
[Monakhov APLO5]. Kompleks ten powstaje w trakcie wzrostu warstwy, w wyniku
wprowadzenia domieszki i jednoczesnej pasywacji wodorem azotu podstawiajgcego tlen®
[Li APLO5]. Wygrzewanie w warunkach tlenowych umozliwia proces konwersji, redukujgc
ponadto wptyw kompensujgcych donoréw Vo (por. rowniez praca [H1]) [Kolkovsky SST14].

Rezultaty powyzszych prac wykorzystano przy konstrukeji testowych homozlgcz ZnO.
Chcac odseparowac¢ wpltyw wysokooporowego podioza Si(100) na parametry elektryczne
struktur, osadzono na nim w pierwszym etapie metodg ALD 40 nm warstwe buforowg ZnO,
pokrytg nastepnie cienks (8 nm) powloks Al;Os. Na tak przygotowanym podlozu otrzymano
strukture prostujgcg typu I, nanoszgc w pierwszym kroku 80 nm tlenku ZnO:N w temperaturze
100°C, a nastepnie podobnej grubosci niedomieszkowang warstwe ZnO, hodowang w 130°C,
tak aby zapewni¢ koncentracje swobodnych elektronow na poziomie n-10" cm™. Calos¢
struktury wykonczono metalizacjg omowsg Ti/Au.

Dla poréwnania, w strukturze typu II zamieniono kolejnos¢ partneréw homozlgcza,
osadzajgc najpierw warstwe n-ZnO, a nastepnie ZnO:N. W obu typach struktur testowano
warstwy ZnO:N o roznej zawartosci azotu — od 10" do 10*'at/cm?® Odnosnie aktywacji
domieszki azotowej w warstwach ZnO:N nalezy zaznaczy¢, ze niezbedne procesy wygrzewania
w atmosferze azotu (10 min. w temperaturach 350°C oraz 400°C), jak rowniez tlenu (3 min.
w 800°C) w przypadku struktury typu I przeprowadzono przed osadzaniem warstwy n-ZnO,
zas w strukturze typu II - po wykonaniu catosci homoztgcza.

Wstepne pomiary charakterystyk I-V uzyskanych struktur, po wygrzewaniu
w warunkach bogatych w tlen, wykazaty w przypadku diody typu I wspotczynniki prostowania
rzedu od 1,5 do 15 dla napiecia polaryzujgcego + 2V, natomiast wzlgczu typu II efektu
prostowania nie zaobserwowano, najprawdopodobniej z powodu dyfuzji azotu z warstwy
ZnO:N do catosci struktury w wyniku wygrzewania.

Koncentrujgc sie¢ w kolejnej czesci badan na dalszej optymalizacji parametrow
elektrycznych pierwszego typu zlgcza zauwazono, ze najlepszy wspolczynnik prostowania
(rzedu 2x10* dla + 2V — zob. krzywa czerwona na rys. 8a., b.) uzyskano stosujgc warstwe ZnO:N
ozawartosci azotu N - 10* at/cm?®, wygrzewang w atmosferze azotowej (10 min.
w temperaturze 400°C). Majgc na uwadze koniecznos$¢ zapobiezenia zjawisku dyfuzji azotu
z uptywem czasu do drugiego z partnerow homozlgcza (gérnej warstwy n-ZnO), zastosowano
dodatkowy krok technologiczny, polegajgcy na wprowadzeniu cienkiej (ok. 4 nm) przektadki
dielektrycznej z tlenku glinu (I11)* miedzy warstwy ZnO tworzgce diode. Warto podkreslic, ze
wybor jako dielektryka Al;Os podyktowany byl doniesieniami literaturowymi, zgodnie
z ktorymi glin, jako domieszka donorowa, w przypadku dyfuzji do warstwy gornej (n-ZnO),
zapewnia stabilno$c¢ jej przewodnictwa elektronowego, za§ w razie migracji do czesci dolnej

Jak zademonstrowano w publikacji [Guziewicz SST12], zawartos¢ wodoru w warstwach ZnO otrzymywanych
w zakresie temperatur 100 — 130°C wynosi ok. 0,4 — 0,6% i jest wystarczajgco wysoka dla utworzenia kompleksu
No-H podczas wzrostu.

OWarstwe Al20s otrzymano metodg ALD w 100°C wedtug reakcji (3), stosujgc jako prekursory TMA oraz wode
dejonizowans.
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i glinem. Nalezy wspomnie¢, ze podobnie jak ZnO:N, rowniez warstwy ZnO:(N, Al) (ANZO)
osadzano w temperaturze 100°C, przy czym w ich przypadku azot wprowadzano na trzy
sposoby — zastepujgc H2O prekursorem NH,OH w 1:4, 2:4 oraz 3:4 cykli ALD - zas prekursor
TMA stosowano w kolejnych cyklach naprzemiennie z DEZn. Prowadzilo to do efektywnej
kontroli stosunku N:Al w badanym materiale ANZO. Liczba cykli procesu ALD wynosita od
1000 do 5000, przektadajgc sie na grubosc¢ warstw w przedziale 150 — 800 nm.

Jak przekonujg profile glebokosciowe SIMS warstw ANZO przedstawione w pracy [H4],
procedura jednoczesnego domieszkowania ZnO donorem i akceptorem pozwala na
otrzymywanie warstw zawierajgcych znacznie wigkszg koncentracje domieszki akceptorowej
w porownaniu z materialem domieszkowanym wylgcznie akceptorem w analogicznych
warunkach procesu wzrostu; roznica koncentracji akceptora moze wowczas siega¢ nawet
jednego rzedu wielkosci. W opisywanym przypadku zawartos¢ azotu w warstwach ZnO:(N, Al)
wynosita bowiem -2x10?' at/cm?® podczas gdy w ZnO:N oszacowano jg na poziomie
-1.2x10*° at./cm® Zgodnie z modelem teoretycznym zawartym we wspomnianych wcze$niej
publikacjach [Yamamoto PhBO1, Yamamoto TSF02], fakt ten jest konsekwencjg wystepowania
oddzialywania przyciggajgcego pomiedzy azotem i glinem, prowadzgcego do powstania
komplekséw N-Al w ktérych atom Al moze wigza¢ od dwoch do trzech atomow N.

Klastry AI-N, podobnie jak mniejszy rozmiar ziarna oszacowany z pomiarow XRD
warstw ZnO:(N, Al), mogg ponadto by¢ wspolodpowiedzialne za ich zdecydowanie nizszg
chropowato$¢ w poréwnaniu do materialu ZnO:N (odpowiednio 2,6 oraz 59 nm dla warstw
o grubosci rzedu 180 nm, a takze 7,7 nm w porownaniu do 41,3 nm przy grubosci okoto
800 nm). Jest to szczegdlnie korzystne z punktu widzenia mozliwosci zastosowania
kodomieszkowanego ZnO w szerokiej gamie

przyrzagdow elektronicznych, gdzie
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rozkladu otrzymanych widm na komponenty gaussowskie (zob. praca [H4|) ujawniono trzy
glowne wklady o energiach wigzania réwnych odpowiednio: (396,1 + 0,1) eV, (397,4 + 0,1) eV
oraz ok. 399 - 399,5 eV, przypisujac je jakosciowo odpowiednio obecnos$ci azotu w pozycjach
podstawieniowych za tlen (No [Perkins JAPO5]), wigzaniom Al-N ([Wang TSF97]), atakze
wigzaniom N-H ([Ozawa SRLOZ, Perkins JAPO5]), ktorych obecnos$¢ moze by¢ konsekwencjg
zastosowania NH4OH jako prekursora tlenowego izrodla domieszki w procesie ALD. Jak
wywnioskowano na podstawie pomiaréw XPS, przewodnictwo typu p pojawia sie w warstwach
ANZO, w ktorych wystepuje bardziej intensywny wklad do widma pochodzgcy od azotu
ulokowanego w pozycjach podstawieniowych za tlen. Co wazne, brak wkladu do widm XPS
w energii wigzania ok. 404 eV (przypisywanej obecnosci wigzan N-N [Perkins JAPO5]),
dowodzi, ze stosowanie azotu jako gazu stuzgcego plukaniu komory reaktora ALD miedzy
kolejnymi dawkami prekursoréw nie wplywa na zachowanie samej domieszki tego
pierwiastka. Co nalezy szczegdlnie podkresli¢, uzyskane stabilne przewodnictwo dziurowe
w warstwach ANZO (2,4:1;, p=893x10" cm™,
4=579 cm*V's) wygrzewania warstw po
w przeciwienstwie do doniesien zawartych np.w pracach [Kalyanaraman JPCS13], czy

z odpowiednio dobrang relacjg N:Al

osiggnieto bez koniecznosci wzroscie,

[Xia ML12]. W polgczeniu z niskg temperaturg otrzymywania (100°C) czyni to omawiane
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warstwy perspektywicznymi dla ich ewentualnych zastosowan np.w strukturach
hybrydowych z wrazliwymi na wysokg temperature materialami organicznymi.

Wyniki opisanych tu badan stanowily motywacje do konstrukcji homozlgcza
ZnO:(N, Al)/ZnO (w calosci otrzymanego w temperaturze 100°C), celem porownania jego
parametrow z wlasciwosciami bardzo zblizonej struktury opisanej w publikacji [H3].

Podobnie jak w przypadku diody opartej o warstwy ZnO:N, takze w strukturze
prostujgcej bazujgcej na kodomieszkowanych warstwach ANZO zaproponowano dwa sposoby
ulozenia jego czesci skladowych na podtozu Si — z tlenkiem kodomieszkowanym w czesci
gornej (typu I), zob.schemat na rys. 9a. oraz w czesci dolnej (typu II), jak pokazano na
schemacie z rys. 9b. Dokonujgc pomiaru charakterystyki I-V zlgcza typu I zaobserwowano
efekt prostowania nieco przekraczajgcy jeden rzad wielkosci (~15 przy napieciu
polaryzujgcym +4 V — rys. 9a.) oraz niezadowalajgcg stabilno$¢ zachowania elektrycznego,
ktorej jedng z przyczyn mogla by¢ ekspozycja warstwy zawierajgcej domieszke na warunki
atmosferyczne, prowadzgca do postepujgcej w czasie utraty cech prostowania.

Wprowadzone w strukturze typu II trzy modyfikacje — zastosowanie warstwy buforowej
n-ZnO pokrytej cienkg warstwg Al;Os, zmierzajgcej do odseparowania podloza, potozenie
warstwy ZnO:(N, Al) na spodzie struktury oraz oddzielenie jej od warstwy gornej n-ZnO cienkg
(4nm) przektadkg Al,Os zaowocowaly natomiast znacznym wzmocnieniem efektu prostowania
(do ok. 4x10* przy polaryzacji napieciem +2 V — por. rys. 9b.). Sg to zatem parametry bardzo
podobne do osiggnietych w ztgczu ZnO:N/ZnO dzigki podobnym zabiegom technologicznym
(por. artykul [H3]). Porownujgc procedure prowadzgcg do uzyskania obu typéw homozlgcz,
nalezy jednak zwréci¢ uwage na mozliwos¢ wyeliminowania dzigki kodomieszkowaniu
wygrzewania warstwy domieszkowanej celem stabilizacji jej wlasciwosci transportowych.

3.3. Wplyw modyfikacji technologicznych na transport nosnikow w zlgczach
Schottky’ego ZnO/Ag — rola przekladki dielektrycznej HfO.. Poréwnanie
z homozlgczami ZnO zawierajgcymi przekladke Al,Os ([H5], [H6])

la uzyskania mozliwie pelnego obrazu mechanizmow transportu istniejgcych w ztgczach

polprzewodnikowych zmodyfikowanych przez umieszczenie w nich przekladki
dielektrycznej, niniejszy paragraf zostanie w cato$ci poswiecony analizie struktur metal —
polprzewodnik (ZnO/Ag), w ktorych jako przekladke miedzy podtprzewodnikiem, a kontaktem
metalicznym wykorzystano cienkg warstwe HfO,. Proces wzrostu ALD ZnO i HfO, prowadzono
zgodnie z reakcjami (1) i (2) odpowiednio w temperaturach 80°C oraz 135°C. W dyskutowanej
ponizej serii zlacz ZnO/HfO./Ag testowano przektadki dielektryczne o zrdéznicowanej
grubosci, tj. (0 nm, 1,25 nm, 2,5 nm, 5,0 nm, a takze 7,5 nm), konstruujac ztgcza w architekturze
poziomej oraz pionowej.

W przypadku architektury poziomej oba typy kontaktow metalicznych — omowy Ti/Au
oraz prostujgcy Ag umieszczono na warstwie ZnO (ok. 100 nm), pokrytej tlenkiem HfO,
o grubosciach z przedzialu powyzej (por. wkladka do rys. 10.). W architekturze pionowej
natomiast jako kontakt omowy wykorzystano podloze ztlenku cynowo-indowego (ITO), na
ktorym osadzono calosc¢ struktury badanej diody.

Przebiegi charakterystyk pradowo-napieciowych ztgcz ZnO/HfO./Ag w architekturze
poziomej, zebrane w temperaturze pokojowej, zaprezentowane na rys. 10 jasno pokazuja, ze
natezenie pradu w kierunku zaporowym w tego typu strukturach silnie zalezy od grubosci
warstwy dielektrycznej pokrywajgcej ZnO, co w sposdb naturalny sugeruje potrzebe jej
optymalizacji, celem uzyskania mozliwie najwyzszego efektu prostowania. Jak bowiem mozna
zauwazy¢ na rys. 10, zbyt duza grubos¢ przekladki prowadzi do ostabienia wlasciwosci
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Rysunek zaczerpnigto z pracy [H5]. — temperature). Z wartosci I, wyznacza sie

parametry zlgcza tj. prad nasycenia I, opor

(pozostale symbole oznaczajg odpowiednio: q —

dodatkowo niezwykle istotny parametr — wysokosc
bariery Schottky’ego ¢s.

Bardzo czesto jednak fakt, ze powyzsza zaleznos$c¢ jest uwiklana ze wzgledu na
wystepujacy po obu stronach prad I, powoduje sklonnos¢ do dokonywania w niej roznego
rodzaju uproszczen, ktore w praktyce sprowadzajg sie do jej stosowania jedynie w odniesieniu
do quasi-liniowego fragmentu charakterystyki I-V w zakresie niewielkich napie¢ w kierunku
przewodzenia (por. rys. 10.).

Z drugiej strony warto podkresli¢, ze zwykle wspodtczynniki takie jak 7, czy nierzadko
podlegajgcy wspomnianym uproszczeniom IRs, swoim zachowaniem odzwierciedlajg wpltyw
nieznanych a priori, a przez to interesujgcych efektow fizycznych, przekladajgcych sie na
roznego rodzaju odchylenia mierzonych przebiegow I-V od idealnej charakterystyki ztgcza.

Wobec powyzszego, aby nie utraci¢ mozliwosci gltebszego wglagdu w charakterystyke
struktur opisanych w publikacji [H5], ich analize teoretyczng oparto o zmodyfikowane przez
wprowadzenie funkcji W Lamberta réwnanie (4), ktore po takim zabiegu przyjmuje postac (5)
[Ortiz-Conde SSEOQO]:

]:UkTW ]ORSlep q(V+IORS) ~1,. (5)
q Ry nkr nkr

Wartosci wspotczynnika idealnosci, pragdu nasycenia i opornosci szeregowej mozna wowczas
znalez¢, traktujgc 7, I, Rs jako parametry dopasowania minimalizujgce nastepujgcg sume

kwadratow (6):
2
Z Ii_ﬂkTW IORSlep Q(Vi"']oRs) -1, (6)
i1 q Ry nkT nkT

gdzie Vi oraz I; stanowig wartosci napiecia polaryzujgcego i odpowiadajgcego mu pradu zlgcza
w n-punktach pomiarowych.

Wykonane w ten sposdob dopasowania teoretyczne charakterystyk prgdowo-
napieciowych zlgcz Schottky’'ego ZnO/HfO./Ag (zob. rys. lla—e.) prowadzg do szeregu
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Rys. 11. Teoretyczne dopasowanie charakterystyki I-V zlacz planarnych ZnO/HfO:/Ag ze zrdznicowang
w zakresie O — 7,5 nm gruboscig przekladki HfO: (czesci (a) — (e)) za pomocg zaleznosci (5) i (6). Dopasowanie
czesci charakterystyki w kierunku przewodzenia obrazuje korzystny wplyw przektadki o grubosci ok. 2,56 nm
na wlasciwosci zmodyfikowanej diody (por. wartosci liczbowe w Tabeli 1). Rysunek zaczerpnieto z pracy [H5].

wnioskow dotyczgcych stosownosci uzycia w nich przekladki dielektrycznej HfO,, celem
poprawy wiasciwosci elektrycznych. Dla struktur skonstruowanych w architekturze poziomej
zaobserwowano, ze najwyzszg bariere Schottky’ego (¢ = 0,7 eV) wykazujg diody z gruboscig
przektadki dielektrycznej wynoszacg ok. 2,5 nm. Co ciekawe majg one rowniez niewielky
gestosc prgdu wstecznego (- 8,92x10* Acm™). Zestawiajgc to dodatkowo ze wspotezynnikiem
prostowania rzedu 6,7x10? osiggnietym przy napieciu polaryzujacym + 1 V mozna stwierdzic¢,
ze z uwagi na specyfike architektury zlgcza® tak dobrana grubos¢ dielektryka
satysfakcjonujgco wplywa na jego witasciwosci. Poréwnujgc je bowiem z danymi zawartymi
w pracach [Allen APLO6, Sheng APL0O2, Young SSTOS], donoszgcych m. in. o zblizonych lub
nieco wyzszych barierach Schottky’ego (0,7 < ¢z < 1 eV), nalezy mie¢ na uwadze zarowno
metode pozyskiwania ZnO (lity krysztal chocby ze wzgledu na nizszg koncentracje
swobodnych elektronéw ma w tym wzgledzie przewage nad cienkg warstwa), jak i technologie
nanoszenia oraz dobdr metalizacji elektrycznej. W trakcie opisywanych tu badan zauwazono,
ze dla optymalnego dzialania zlgcza niezbedna jest amorficzna posta¢ HfO,, wplywajaca
korzystnie na jako$¢ miedzypowierzchni oraz zapewniajgca eliminacje niepozgdanych
kanalow rekombinacji nosnikow. Zadaniem wlasciwie dobranej przektadki dielektrycznej jest
ponadto zabezpieczenie powierzchni podlprzewodnika przed negatywnym wplywem
atmosfery, odpowiednia regulacja zagiecia pasm energetycznych w strukturze oraz
niedopuszczenie do nadmiernego wzrostu prgdu wstecznego poprzez zapobieganie powstaniu
warstwy akumulacyjnej nosnikow bezposrednio pod kontaktem metalicznym.

Wybrane parametry struktur prostujacych ZnO/HfO,/Ag w architekturze planarnej
zebrano w Tabeli 1., pochodzacej z pracy [H5].

#Jak zostanie pokazane w dalszej czesci autoreferatu wlasciwosci prostownicze diody ZnO/HfO2/Ag bardzo zalezg
od architektury zlgcza, niewgtpliwie wplywajgcej na transport nosnikow w strukturze. W opisywanej w nastepnej
kolejnosci analogicznej diodzie w architekturze pionowej wartosci wspolczynnika prostowania sg juz bowiem
nieporownanie wyzsze, kosztem np. podwyzszonego (stabszego) wspotczynnika idealnosci.
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Grubosc¢ Bariera Opornosc Gestos¢ Gestos¢ Wsp.
HfO, Schottky’ego szeregowa pradu pradu prostowania
(oz) Rs wstecznego wstecznego Ion/Iopr

(-1V) (-2,5V)

(nm) (eV) Q) (Acm™) (Acm™2)
0 056  1,15x10° 1,01x107 1,33x10% 767 (+2,5V)
1,25 0,65 7,50x10? 4,49x<10* niestabilna 345 (+1,0V)
250 0,70  7,20x10? 8,92x10* 1,24x10° 672 (+2,5V)
5,00 0,54 9,50%x10? 2,27x107 6,00x10® 65 (£ 2,5V)
7,50 056  7,10x10? 2,73x10°3 6,99%10% 40 (+2,5V)

Tabela 1. Zestawienie podstawowych parametrow ztacz ZnO/HfO,/Ag wykonanych w architekturze
planarnej. Stosowne modelowanie teoretyczne wykonano wykorzystujgc rownania (5) i (6) (por. opis
w tekscie). Parametry zlgcza z optymalnie dobrang przektadkg HfO; o grubosci 2,5 nm zaznaczono
czcionkg polgrubg. Niepewnos¢ podanych wartosci oszacowano na ok. 10%.

Ciekawym jest fakt, ze wspolczynnik idealnosci badanych tu zlgcz rosnie
monotonicznie wraz ze zwiekszaniem grubosci przekladki dielektrycznej (sigegajac 2 dla
grubosci HfO. rownej 7,5 nm), co sugeruje, ze proces termoemisji nie jest jedynym
mechanizmem transportu nosnikow.

Celem bardziej szczegolowego spojrzenia na te kwestie, skonstruowano dla
porownania takze zlgcza ZnO/HfO./Ag w architekturze pionowej, poddajgc ich
charakterystyki I-V modelowaniu teoretycznemu za pomocg podejscia rézniczkowego
(ang. differential approach), opisanego szczegdtowo w pracy [H6]. W tejze publikacji podobng
analize zastosowano rowniez w odniesieniu do wspomnianych wczesniej homozlgcz ZnO,
chcgc uzyska¢ mozliwie jasng odpowiedz na postawione pytanie o dominujgce czynniki,
wplywajgce na mechanizmy transportu w dyskutowanych strukturach.

g < <
o0zniczkowa metoda analizy charakterystyki prgdowo-napieciowej zlgcza, wykorzystana
w publikacji [H6] znajduje zastosowanie w przypadku struktur zawierajgcych szeroka
game materialow (w tym takze organicznych). Oparta jest ona na obserwacji zachowania
dwoch bezwymiarowych parametrow: aoraz j ktore mozna zdefiniowac lokalnie, w kazdym
punkcie charakterystyki I-V. Opisujg je nastepujgce rownania (zob. np. [Smertenko ACIS05]):
d(lgl) v, d
V)= oA =T (7)
(gV) 1 v

dllga V do
)= e L a g
d(lgV) «a v
Majgc na uwadze, ze w trakcie pomiaréw napiecie polaryzujgce przyjmowato jedynie

dyskretne wartosci, zwiekszane kazdorazowo o staly krok, réwnania (7) i (8) mozna
przeformutowac jak ponize;j:

V +Vn+l Vn+1 +V [n+1 _[n
a (9)
2 Vn+1 Vn [n+l + I
Vk + Vk+1 — Vk+1 +Vk % iy — O , (1())
2 Vi =V ot o
. V.tV,
gdzie V, :HT'
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Dalej, poniewaz zaréwno ¢, jak i y sg wykladnikami odpowiednio w wyrazeniach
I(V)oc V®oraz I(V)e<exp (Vy), analizujgc charakterystyke pradowo-napieciows zlgcza
mozna odnalez¢ w jej przebiegu obszary, w ktorych jeden z parametrow: o (V), badz y (V)
pozostaje staly. W takich obszarach charakterystyka I-V moze by¢ dostatecznie dobrze opisana
odpowiednio zaleznoscig potegowg lub wykladniczg. Stosujgc powyzszg procedure mozna
zdefiniowa¢ nastepujgce mechanizmy generacji/rekombinacji, odpowiedzialne za transport
nosnikéw w ztgczu (na podst.: [Lampert CIS70, Baron SSM70, Ciach SEMO03, Zyuganov JCTES7,
Volodin SC98)):

< Prawo Ohma. Prad ograniczony elektrodami. Charakterystyka I-V staje sie liniowa
w momencie gdy koncentracja nosnikéw w pétprzewodniku jest taka sama, jak ich
koncentracja w kontakcie. W tym przypadku a=1;

< Zjawisko slabego wstrzykiwania nosnikow przez kontakt (1 < o< 1,5);

< Wstrzykiwanie no$nikow z obu kontaktéw, rekombinacja bipolarna elektron —
dziura. W tym przypadku wydajnos¢ rekombinacji R=y,np, gdzie x jest tzw.
wspotczynnikiem rekombinacji, zas n i p oznaczajg odpowiednio koncentracje
elektronéw i dziur. Dla n = p otrzymuje sie, ze R=y.n> =y.p°>. W przypadku tego

mechanizmu o= 1,5;

< Dla a = 2 — wstrzykiwanie monopolarne (jednego rodzaju nos$nikéw). Transport
limitowany efektywnym pulapkowaniem, szczegolnie istotny w materiatach
dielektrycznych. W takiej sytuacji wydajnos¢ rekombinacji opisana jest przez
R=1,/n lub R= 7, /p, gdzie %, oraz 7, sy odpowiednio czasem zycia elektronow
i dziur;

< Transport limitowany pulapkowaniem (dla wstrzykiwania jednego rodzaju
nosnikow) lub rekombinacjg nosnikow (przy wstrzykiwaniu ich obu rodzajow).
W rezimie tym spetniony jest warunek « > 2;

< Sytuacja bardzo wysokiego poziomu wstrzykiwania nosnikow z obu kontaktow.
W takim przypadku a=4.

Z przedstawionej listy mechanizmow transportu wida¢ zatem, ze proponowane
w publikacji [H6] cyklu habilitacyjnego rdézniczkowe podejscie do badania charakterystyk
pragdowo-napieciowych zlgcz prostujgcych, wyposazonych w przekladke dielektryczng
powinno pozwoli¢ na wyciggniecie spojnych wnioskow co do zjawisk fizycznych,
wplywajgcych na procesy transportu w tak zmodyfikowanych strukturach. Uwaga ta dotyczy
zarowno dyskutowanych w pracy [H6]| zlgcz Schottky’ego, jak i omawianych uprzednio
homoztgcz ZnO ([H3], [H4]).

Przechodzac do krotkiego omowienia ztgcz ZnO/HfO,/Ag w architekturze pionowej
nalezy podkresli¢, ze ich parametry w temperaturze pokojowej oszacowane zostaly przez
wykonanie dopasowania do zmierzonych charakterystyk I-V krzywej teoretycznej opisanej
rownaniem Shockley’a (4), przeksztatconym do postaci (11):

V(I):nk—T n[i+1j+1Rs. (11)
q 0

Przeksztalcenie takie pozwala rozwikla¢ rownanie (4) ze wzgledu na prad I, prowadzac
tym samym do eliminacji koniecznosci dokonywania w nim wspomnianych wczesniej
uproszczen. Dopasowujgc bowiem krzywsg o postaci ogolnej:
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° —
L SR ' ' - y(x)=AIn(Bx+1)+Cx, (12)
2 0 000000
10°F o oo 0" % 1| mozna tatwo otrzymac poszukiwane wartosci 7, Io,
10k o ;;‘2;:;5’):2:%“ o 1| Rs oraz wysokosc bariery Schottky’ego ¢s. Zostaly

one zebrane w Tabeli 2. ponizej (zestawienie na
10° podstawie artykutu [H6]).

1 W tabeli 2. zwraca uwage bardzo podobna
10l 1| jak w  przypadku zlgcz  konstruowanych
s Dioda Schottyego AgHIO/ZnOITO w architekturze poziomej wysokos¢ bariery

Wspétczynnik prostowania I /I

00 05 10 15 20 25 Schottky’'ego na poziomie ok. 0,6 — 0,7 eV. Jak

Napigcie bezwzgledne (V) przekonujg doniesienia zawarte w pracach
Rys. 12. Zmiennosc wspotezynnika | 15 JCGO6, Schifano APL09] sa to wartosci typowe
prostowania badanych zlgcz ITO/ZnO/HfO2/Ag
w architekturze pionowej w zaleznosci od

grubo$ci materiatu dielektrycznego i napigcia | ze wzgledu na wplyw stanéw powierzchniowych
polaryzacji. Rysunek zaczerpnieto z pracy [H6].

dla ztgcz Schottky’ego zbudowanych na bazie ZnO,

wtym materiale®®. W strukturach prostujgcych
ZnO/HfO./Ag w architekturze pionowej ponownie

najlepsze parametry zlgcza otrzymano pokrywajagc ZnO 2,5 nm warstwg HfO, przed
naniesieniem kontaktu Ag. Szczegodlnie istotny z punktu widzenia optymalizacji pracy diody
jest uzyskany w ten sposob znaczgcy spadek (2 rzedy wielkosci w porownaniu z diodg nie
zawierajgcg przekladki) pragdu nasycenia, potgczony z bardzo niewielkg opornoscig szeregowsg
(ponizej 3 Q) oraz wysokim wspolczynnikiem prostowania, siegajgcym 1,7x10° (zob. rys. 12.)
przy polaryzacji napieciem +2,5 V. Podwyzszony wspolczynnik 7 wskazuje zas, co bedzie
dyskutowane ponizej, na koniecznos¢ rozpatrywania wiecej niz jednego mechanizmu
rzgdzgcego procesami transportu w badanej strukturze [Schifano APL0O9, Tung MSEO1].

Celem glebszego zrozumienia roli przekladki dielektrycznej w procesach transferu
tadunku, dokonano szczegotowej analizy zachowania parametréw «i y przy obu kierunkach
polaryzacji ztgcza ITO/ZnO/HfO,/Ag (p. rys. 13a — k. oraz 14a — f.). Grubosc¢ przekladki HfO,
zmieniano w zakresie 0 — 7,5 nm.

Grubosc¢ Bariera Opornosc¢ Prad Wsp. Wsp.
HfO, Schottky’ego  szeregowa nasycenia idealnosci prostowania
o8 Rs Io n Ion/Iopr
(nm) (V) () (A)
0 056  1451+094 (867+149)x10° 510+0,19 9,87 x 10! (+1,5V)
1,25 0,59 52,67+6,50  (2,06+0,36)x10° 651+0,25 2,26 x 10% (+2,5V)
2,50 0,69 277+1,04  (583+300)x10° 530+0,38 1,73 x 10° (+2,5V)
5,00 0,63 595+066  (4,64+177)x107 527+0,30 3,12 x 10® (+2,5V)
7,50 060 16561+617 (167+0,09)x107 9794014 7,44 x 10°(+25V)

Tabela 2. Zestawienie podstawowych parametrow zlgcz ZnO/HfO,/Ag wykonanych w architekturze
pionowej. Modelowanie teoretyczne wykonano wykorzystujgc rownanie Shockley’a w postaci (11) -
por. opis w tekscie.

*Patrz takze wstep do niniejszego autoreferatu (§ III. 1.).
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Rys. 13. Zachowanie bezwymiarowych pochodnych pierwszego () i drugiego () rzedu charakterystyki I-V
zlgcza ITO/ZnO/HfO2/Ag (patrz schemat) w kierunku przewodzenia dla roznej grubosci przektadki HfOs,
separujgcej warstwe ZnO od kontaktu metalicznego Ag (zgodnie z opisem na ilustracji). Czes¢ (a) przedstawia
zachowanie charakterystyk I-V badanego zlgcza w kierunku przewodzenia. Rysunek zaczerpnieto z pracy [H6].

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 13b. oraz 14b., przedstawiajgcych zachowanie parametru o
w zlgczach nie posiadajgcych przektadki, parametr ten przy obu kierunkach polaryzacji
przyjmuje wartos¢ « > 1 w calym zakresie napie¢. Dodatkowo (zob. rys 13c.), przy niskich
napieciach w kierunku przewodzenia obserwuje sie wartos¢ y= 0,65, Swiadczacg o zblizonym
do wykladniczego przebiegu omawianego odcinka charakterystyki I-V. Nie jest to jednak
zachowanie czysto wyktadnicze, gdyz wartos¢ y < 1. Co wiecej, ekstrapolujgc liniowg
zmiennos$c¢ parametru aw zakresie niskich napie¢ do V=0 V, mozna zaobserwowac istnienie
napiecia odciecia Veutforward = 0,1V oraz Veureverse = -0,26V (odpowiednio dla polaryzacji
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w kierunku przewodzenia oraz zaporowym - zob. rys. 13b. oraz 14b.), swiadczgce
o wspolistnieniu kilku konkurencyjnych mechanizmoéw transportu nosnikéw. Przytoczone
fakty stanowig wskazowke ulatwiajgcg wyjasnienie niewielkiego (ok. 20 — zob. rys. 12.)
wspotczynnika prostowania opisywanej diody przy polaryzacji napieciem ponizej + 1V.
Interesujgca w tym kontekscie jest rowniez wartos¢ « = 4, widoczna na rys 13b., wlasciwa
bardzo wysokiemu poziomowi wstrzykiwania nosnikow przez kontakty, przekladajgca sie
prawdopodobnie na wysycenie efektu prostowania przy wyzszych napieciach polaryzujgcych
(por. rys. 12.) [Ciach SEMO03, Zyuganov JCTES87, Volodin SC98].

Zastosowanie w zlgczu przekladki HfO, o grubosci 1,25nm nie zmienia jego
charakterystyki I-V w zasadniczy sposob. W dalszym ciggu nie obserwuje sie bowiem istotnej
poprawy wlasciwosci prostujgcych (0,5 < y <0,75); w kierunku przewodzenia nadal transport
nosnikéw zachodzi w warunkach ich bardzo wysokiego wstrzykiwania (zob. rys. 13d, e.).
Z drugiej strony, analizujgc przeplyw pragdu w kierunku zaporowym zauwazono dla niskich
napie¢ (do -1V) zakres oonst = 1,5 (zob. rys. 14c.), ujawniajgcy wpltyw wydajnej rekombinacji
bipolarnej, majgcej miejsce przy zblizonej koncentracji nosnikow wiekszosciowych
i mniejszosciowych. Zachowanie takie poprawia szybkos¢ dzialania diody, ograniczajgc role
pola elektrycznego zwigzanego z tadunkiem przestrzennym [Lampert CIS70, Baron SSM70].

Zauwazalna zmiana charakterystyki prgdowo-napieciowej nastepuje natomiast
w wyniku uzycia w dyskutowanym zlgczu przekladki HfO, o grubosci 2,5nm. Jak widac z rys.
13f, g. oraz 14d, liniowe zachowanie parametru o dla niskich napie¢ w kierunku przewodzenia
mozna wowczas opisa¢ rownaniem ofV) = 4V, przy czym rownolegle zachodzi tu rowniez y =1,
co swiadczy o czysto wykladniczym przebiegu charakterystyki w tym obszarze. Rozpatrujgc
zas zachowanie wartosci a w kierunku zaporowym, mozna dostrzec szeroki zakres napie¢,
w ktorym ceonst = 0,5 (rys. 14d), co skutkuje wspotczynnikiem prostowania rzedu 10° (p. rys. 12.).
Taki przypadek niemal idealnego zachowania parametrow diody zapewnia stabilne
wstrzykiwanie nosnikow

10" ‘ ‘ 5 : : 5 : :
H@) o om ] ® HiO, =0 nm () HO,~125nm oraz dobre wlasciwosci
5f B HfO,~1.25m 41 ] 4t ] .
10°F A wio,-25m ] prostownicze.
—@—HfO,~5.0 nm
. [—o-Ho,~75m i 3t a(V)=3(V+026) - 3t ] Dalszy przyrost
ST g a=25 2 - .
T oo S 2, g ~® || grubosci przekladki do
o QM h / a=15 .
10'7i/':ﬂ ] 1 7 11—*—-—P../ . okolo 5nm, powoduje
P Kerunckzaporowy 4 zwiekszone wstrzykiwanie
o dloda Ag/HfO,/ /ZnO/ITO
%or o1 T o % 1 2 % 1 2 nosnikow, szczegolnie
Napiecie wsteczne (V) Napigcie wsteczne (V) Napiecie wsteczne (V) WidOCZl’le prZy l’liSkiCh
5 : : 5 5 : :
(d) Hf02~2.5nmi (e) HfO ~50nm 9 (f) HfO, ~ 7.5 nm napiegciach (0 <V < _1\])
4 | i f 4 1| wkierunku zaporowym,
¢ . . .
3 3 ; 3t i zanik/wysycenie efektu
s s ® s prostowania w tym
" AZX T ad g " Il ob d hod
® . obszarze z zachodzi
1 a1 o tball 1 L VNP 1 Bseegfee =1 o7 (gdy
nptit® "~ o-os| “0-o 405 | wtedy ¢ — 1 - zob.
% i ) % 1 ) % i 5 rys. 14e.). Wzrost napiecia
Napigcie wsteczne (V) Napigcie wsteczne (V) Napigcie wsteczne (V) polaryzuj QCCgO dO

Rys.14. Zachowanie bezwymiarowej pochodnej pierwszego rzedu (@) | wartosci okolo 1 \Va
charakterystyki I-V zlgcza ITO/ZnO/HfO:/Ag w kierunku zaporowym dla
roznej grubosci przekladki HfO., separujgcej warstwe ZnO od kontaktu
metalicznego Ag (zgodnie z opisem na ilustracji). Czes¢ (a) przedstawia | liniowe zachowanie
zachowanie charakterystyk I-V badanego zlgcza w kierunku zaporowym.
Rysunek zaczerpnieto z pracy [H6].

wymusza juz  jednak

parametru o w kierunku

przewodzenia, dajgce sie
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homoztgcza ZnO:N/Al:03/ZnO (schemat) za pomocg podejscia
rozniczkowego (differential approach). Jak pokazano, zastosowanie
do rzedu 10° (por. rys. 12.). przekladki dielektrycznej miedzy czesciami struktury umozliwia

W przypadku ostatniej zwigkszenie wspolczynnika prostowania o 2 — 3 rzedy wielkosci dzieki
efektywnemu putapkowaniu nosnikow w dielektryku i wstrzykiwaniu
nos$nikow jednego typu (o= 2 w cz. (d) oraz (e) rysunku). W przypadku
dielektrycznej (7,5nm) | braku przektadki zlacze pracuje w rezimie stabego wstrzykiwania, za$
w kierunku przewodzenia charakterystyka wykazuje zachowanie bliskie omowego (¢—1-15

. przy obu kierunkach polaryzacji — por. cz. (b) oraz (c)). Ilustracje
zaobserwowano  zachowanie | aczerpnieto z pracy [H6].

polaryzujacych, zwiekszajac go

testowanej grubosci przektadki

zblizone do opisanego powyzej,
dla HfO; = 5bnm, tzn. ¥ = 1 przy napieciach przewodzenia przekraczajgcych V = 1V, przy czym
w tym samym zakresie w kierunku zaporowym o = 0,5 — zob. odpowiednio rys. 13j., k. oraz 14f.
Skutkowato to wzrostem wspolczynnika prostowania badanego ztgcza do wartosci rzedu 10* -
10® dla napiec polaryzujgcych przekraczajgcych + 1V.

Przeprowadzona za pomocg podejscia rozniczkowego analiza zachowania diody
ITO/ZnO/HfO2/Ag skonstruowanej w konfiguracji pionowej wyraznie pokazuje zatem
zasadnos$c¢ uzycia przekladki HfO, celem znacznej poprawy jej parametrow. Warunkiem jest
jednak zoptymalizowany proces wzrostu materiatu dielektrycznego, polgczony z doborem
jego odpowiedniej grubosci. Poréwnanie otrzymanych wynikéw z rezultatami analogicznej
analizy charakterystyki I-V homozlgcz ZnO opisanych w pracach [H3] oraz [H4] dostarcza
z kolei rownie ciekawego materialu badawczego, z ktorego kluczowe konkluzje omoéowiono
krotko ponize;j.

Jak wspomniano w §3.2, zastosowanie przekladki dielektrycznej Al,Os miedzy
cze$ciami homozlgcza ZnO pelni dwojaka role: w przypadku diody ZnO:N/ZnO z warstwg
domieszkowang w dolnej czesci struktury, zabezpiecza jg przed mozliwg dyfuzjg azotu do
warstwy gornej (niedomieszkowanej), zas w diodzie ZnO:(N, Al)/ZnO, oprocz powyzszego, moze
dodatkowo wplywa¢ pozytywnie na koncentracje nosnikow w warstwie n-ZnO, dzieki
obecnosci glinu zwiekszajgc jej przewodnictwo elektronowe.

Dokonujgc metodg rozniczkows analizy charakterystyk dwoch rodzajow homodiod
ZnO (nie zawierajgcej przekladki oraz z 4nm warstwg Al:Os umieszczong miedzy czesciami
homozlgcza) - p. rys. 15a—e. — zauwazono, ze w zlgczu bez dielektryka, po przytozeniu napiecia
V > 1V w kierunku przewodzenia nastepuje stabilizacja wartosci parametru o na poziomie
1<a < 1,5 (zob. rys. 15b). Wskazuje to na prace struktury w rezimie slabego wstrzykiwania
[Ciach SEMO03], co moze stanowi¢ wyjasnienie stosunkowo niewielkiego prostowania, rzedu
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102 Dalsze zwiekszanie przylozonych napie¢, znacznie powyzej +1V prowadzi natomiast do
granicy @ — 1, co wida¢ dla obu kierunkow polaryzacji (rys. 15 b, c.). Jak sugerujg dane
literaturowe, powodem takiego zachowania jest najprawdopodobniej powstajgca bariera na
rekombinacje nosnikow, w ktorej formowaniu udzial majg stany putapkowe, zlokalizowane
w przerwie energetycznej ZnO. Istniejgce podejscia, pozwalajgce przezwyciezyc¢ ten problem
obejmujg: (i) zwiekszenie poziomu wstrzykiwania nosnikow przez kontakty, (ii) obnizenie
koncentracji stanow pulapkowych w polprzewodniku poprzez lepszg kontrole jego jakosci
strukturalnej oraz (iii) zwiekszenie napigcia polaryzacji. Warto jednakze podkresli¢, ze
niskonapieciowe warunki pracy badanych tu zlgcz, a co za tym idzie, ich niewielkie napiecie
przebicia (okolo 4V — por. rys. 15a.), czynig ostatnig z w/w mozliwosci nieco dyskusyjng,
zostawiajgc otwartymi kwestie wplywu na strukturalng jakos¢ warstw oraz sposobu
wykonania metalizacji elektrycznej.

Sytuacja ulega diametralnej zmianie po oddzieleniu czesci skladowych
konstruowanego zlgcza 4nm warstwg Al>Os. Jak wida¢ na rys. 15d. oraz 15e., spolaryzowanie
zlgcza w kierunku przewodzenia napieciem powyzej 1V powoduje stabilizacje wartosci o na
poziomie 2<a < 3 (rys. 15d.), co stanowi dowdd na zachodzace wydajne wstrzykiwanie
monopolarne, z duzym prawdopodobienstwem wigzgce sie réwniez z przechodzeniem
(tunelowaniem) czesci nosnikow przez warstwe Al,Os zawierajgcg pulapki. W takim
przypadku mozna spodziewa¢ sie¢ transportu nos$nikéw w rezimie przewodnictwa
ograniczonego tadunkiem przestrzennym (ang. space-charge limited current - SCLC) — woéwczas
mozliwy jest opis charakterystyki I-V zlgcza za pomocg zaleznosci potegowej typu

I < V%z a=2 [Ciach SEMO03, tuka OE15, Yang AM12].

Rownolegle, polaryzacja ztgcza napigeciem wstecznym (zaporowym) z zakresu od -1V do
-3V przeklada si¢ na wartosci aw poblizu o= 1 badZz mniejsze (por. rys. 15e.), wyjasniajac tym
samym wysoki wspotczynnik prostowania (4-5x10?) w wyniku przylozenia napiecia V=1 2V.
Co wiecej, obserwowane zachowanie parametru o pozwala przypuszczaé, ze powstajacy
tadunek przestrzenny ogranicza przechodzenie przez warstwe Al:Os nosnikéw
mniejszosciowych, przyczyniajagc sie do stabilizacji wlasciwosci prostujgcych. Warto takze
wspomniec, ze dzieki zastosowaniu przektadki dielektrycznej tak w homoztgczach ZnO, jak
i w dyskutowanych wczesniej strukturach metal-potprzewodnik udato sie osiggngc¢ bardzo
niski (rzedu 50 nA) prad nasycenia, co dodatkowo czyni je obiecujgcymi z punktu widzenia
zastosowan elektronicznych.

Podsumowujgc te czes$c¢ autoreferatu mozna zatem stwierdzic¢, iz teoretyczna analiza
charakterystyk prgdowo-napieciowych zarowno zlgcz Schottky’ego, jak i homozlgcz ZnO za
pomocyg metody rozniczkowej dowodzi zasadnosci uzycia w nich cienkiej warstwy materiatu
dielektrycznego (HfO. lub AlyOs), jako rozwigzania pozwalajgcego na znaczgcg poprawe
parametrow elektrycznych. Warunkiem powodzenia opisanego podejscia jest jednak
precyzyjna optymalizacja zlozonego procesu wzrostu struktur, ukierunkowana
w szczegdlnosci na zapewnienie dobrej jakosci miedzypowierzchni (diody Schottky’ego) oraz
efektywnego i kontrolowanego domieszkowania (homoztgcza ZnO).

Inng, bardzo ciekawg alternatywg, pozwalajgcg na wykorzystanie zjawiska
pulapkowania no$nikéw w materiatach dielektrycznych jest zastosowanie ich do wytworzenia
elementéw pamieciowych typu charge trapping memory (CTM). Krétkiej charakteryzacji takich
pamieci poswigcona bedzie ostatnia czes¢ opisu osiggniecia habilitacyjnego, szerzej
dyskutowana w publikacji [H7].
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3.4. Pulapkowanie nosnikow ladunku jako podstawa dzialania elementow
pamieciowych typu charge trapping memory — CTM ([H7])

J ak wspomniano we wstepie, wazng cechg klasy tlenkow o wysokiej statej dielektrycznej,
takich jak HfO,, czy Al:Os jest obecnos$¢ w nich licznych standéw putapkujgcych nosniki
pradu. Fakt ten mozna wykorzysta¢ do konstrukcji elementéow pamieciowych typu charge
trapping memory (CTM), cieszgcych sie rosngcym zainteresowaniem we wspolczesnej
elektronice. Motywacjg do wlgczenia tej tematyki w dyskutowany cykl habilitacyjny byla
ponadto chec¢ weryfikacji mozliwosci kontroli pulapkowania nos$nikéw w materiatach
dielektrycznych, co pozwolitoby kompleksowo wyjasni¢ zasadnos¢ stosowania przekladek
z takich materialow w zlgczach prostujacych, omawianych poprzednio, w §§ 3.2. oraz 3.3.

Eksperymenty z elementami pamieciowymi CTM, bedace przedmiotem ponizszych
rozwazan (ktorych szerszy kontekst zawarto w publikacji [H7]) prowadzono w trakcie pobytéow
badawczych Habilitanta w Instytucie Fizyki Ciata Stalego Bulgarskiej Akademii Nauk w Sofii,
w latach 2015 - 2017. Warto tu zaznaczy¢, ze zapoczgtkowana woéwczas owocna wspotpraca
naukowa w tym zakresie trwa rowniez obecnie.

Wzrost struktur HfO»/Al:0s na poditozach krzemowych Si:B (typu p) o rezystywnosci
okolo 6 Q.cm (p = 2,2x10" cm™) wykonano metodg ALD w temperaturze 135°C, zgodnie
zreakcjami (2) i (3). Ich parametry wzrostowe oraz schemat budowy zebrano odpowiednio
w Tabeli 3 oraz naszkicowano w gornej czesci rys. 16.

Po otrzymaniu struktur zgodnie z Tabelg 3., czes¢ z nich poddano procesom
wygrzewania RTP, odpowiednio w atmosferach: tlenowej i azotowej (1 min.,, 800°C) oraz —
poréwnawczo — dwudziestominutowemu wygrzewaniu piecowemu w powietrzu, w temp.
600°C. Metalizacje elektryczng (Al) wykonano poprzez naparowanie prozniowe. W metalizacji
gornej zastosowano dodatkowo fotolitografie, celem otrzymania kwadratowych elektrod
o powierzchni 10 cm?.

Wilasciwosci pulapkujgce wielowarstw HfO./Al;Os badano zbierajgc w ciemnosci ich
charakterystyke C-V z uzyciem napieciowego sygnalu probkujgcego o czestotliwosci 1IMHz.
Bezposrednio przed pomiarem struktury polaryzowano kolejno dodatnim (+V;) oraz ujemnym
(-Vp), jednosekundowym impulsem napi¢ciowym, zmieniajgc jego amplitude (zob. schemat
w czesci (a) pogladowego rys. 16.). Impulsy te przykladano do powierzchni gornej elektrody,
dolng pozostawiajgc uziemionsg, za$ charakterystyke C-V mierzono po kazdym z nich.
Szerokos$¢ obserwowanego przesuniecia napieciowego AV dla tej samej wartosci bezwzglednej
amplitudy — tzw. okno pamieci — wyznaczano kazdorazowo dla pojemnosci odniesienia
wynoszgcej 20pF (por. rys. 16a.). Na rys. 16b. zaprezentowano przykladowe, rzeczywiste

Numer Liczbacykli Liczba Grubosc Calkowita Stosunek  Konwencja
struktury ALD dwuwarstw warstwy grubos¢ HfO,/Al:03 opisu
HfO,/Al,Os  skladowej struktury struktury
(nm) (wedtug
HfO, Al,Os (n) HfO,  Al:Os (nm) budowy)
S2167(1) 30 10 5 4,2 1 26 42 5x(30:10)
S2168(2) 20 10 5 2,8 1 19 28 5x(20:10)
S2169(3) 20 5 5 2,8 0,5 16,5 5,6 5%(20:5)
$2170(4) 20 5 10 28 05 33 56 10x(20:5)
S2171(5) 20 2 5 28 02 15 14 5x(20:2)

Tabela 3. Parametry wzrostowe pieciu badanych struktur CTM HfO2/Al;Os — zob. takze schemat
zrys. 16. Grubos¢ poszczegolnych warstw skladowych w obrebie jednej struktury pozostawata
niezmienna. Dalsze szczegdly w tekscie. Tabele zaczerpnieto z publikacji [H7].
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pomiary okna pamieci dla wielowarstwy opisanej
jako 5%(30:10) — p. Tabela 3, poddanej wygrzewaniu
RTP w atmosferze tlenowej. W trakcie pomiarow
wykorzystano impulsy napieciowe odpowiednio
o amplitudach +5V, +10V oraz +15V. Maksymalng
amplitude przykladanego impulsu napieciowego,
ze wzgledu na mozliwos¢ przebicia struktury,
ograniczono do +20V.

Jak wida¢ na rys. 17., przedstawiajgcym
zmiany szerokosci okna pamieci w analizowanych
wielowarstwach  wzaleznosci od amplitudy
impulsu napieciowego, wplyw na wartos¢ AV majg
w szczegolnosci dwa najwazniejsze czynniki, tj.
wzajemny stosunek grubosci obu wykorzystanych
tlenkéw (posrednio zatem takze grubos$c¢ warstwy
jako calosci) oraz atmosfera i sposob wygrzewania.

Wobec  powyzszego  mozna  sformutowac
nastepujgce wnioski, plyngce 2z obserwacji
wstepnych:

< Struktury nie poddane obrobce

termicznej RTP wykazujg zdecydowanie
inne zachowanie elektryczne, niz te
same wielowarstwy po

wygrzewania,

procesie

< Najwigkszg szerokos¢ okna pamieci
mozna uzyska¢ stosujgc wygrzewanie

w atmosferze bogate;j A4 tlen.
W strukturach zawierajgcych ciensze
warstwy Al;Os zachodzi wysycenie

wartosci AV, sugerujgce bezposredni
zwigzek tego materiatu ze zjawiskiem

putapkowania nosnikow;
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Rys.16. Schemat badanych wielowarstw

HfO2/Al:0s (CTM) wraz z ilustracjg metody
pomiaru okna pamieci (a) oraz przyktadowymi,
rzeczywistymi pomiarami C-V dla struktury
5%(30:10), poddanej wygrzewaniu RTP w tlenie
(b). Ilustracje zaczerpnieto z pracy [H7].

< W przypadku wygrzewania w atmosferze azotowej struktury wykazujg bardzo

niewielki efekt pamieciowy przy bezwzglednych wartosciach amplitudy impulsu

nie przekraczajgcych 14V.

Obserwowana histereza krzywych C-V (zob. rowniez rys. 16b.) wynika z nastepujgcych
procesow fizycznych: (i) wstrzykiwanie i pulapkowanie elektrondéw/dziur pod wplywem
dodatniego/ujemnego impulsu napieciowego na istniejgcych w materiale dielektrycznym
stanach pulapkowych oraz (ii) generacja tadunku na skutek powstania naprezen wywotanych

przez dodatkowe pole elektryczne, bedgce konsekwencjg przytozenia tych impulsow. Nalezy
tu podkreslic, ze o ile pierwsze z wymienionych zjawisk mozna, jako odwracalne, wykorzystac
do programowania pamieci CTM, tak drugie prowadzi w dtuzszej perspektywie czasowej do
pogorszenia jakosci dziatania elementu pamieciowego oraz jego degradacji.

W celu pozyskania szerszej informacji odnosnie wktadu procesow putapkowania lub

generacji dodatkowego tadunku do szerokosci okna pamigci przeanalizowano przesuniecie

charakterystyki C-V wywotane impulsem napieciowym V, odpowiedniego znaku w stosunku
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Rys. 17. Okna pamiegci AV struktur wielowarstwowych HfO2/Al20s (bez obrobki termicznej (a) oraz poddanych
réoznym sposobom wygrzewania (b) - (d)) jako funkcja bezwzglednej wartosci amplitudy przytozonego impulsu
napieciowego. Szerokos¢ okna pamieci okreslano dla pojemnosci odniesienia réwnej 20pF. Oznaczenia
struktur na poszczegolnych czesciach rysunku sg zgodne z Tabelg 3. Ilustracje zaczerpnieto z publikacji [H7].

do jej polozenia wyjsciowego Vo, zarejestrowanego w sytuacji braku zastosowania impulsu
przed wykonaniem pomiaru. Uzyskane wyniki, jako zalezno$¢ roznicy V-V, wzgledem modutu
wartosci amplitudy impulsu, zestawiono na rys. 18. Stosownemu eksperymentowi poddano
zarowno struktury bez obrobki termicznej, jak i wygrzewane we wspomnianych wyzej
warunkach.

Jak wynika z rys. 18a., w strukturach nie wygrzewanych impuls +V, z zakresu 5 — 14V
wywoluje putapkowanie elektrondw, przekladajgce sie na przesuniecie charakterystyki C-V
wzgledem stanu poczatkowego (V-Vy), siegajgce maksymalnie +2V dla +V;, = 10V. Co ciekawe,
powyzsza uwaga nie dotyczy struktury z warstwg HfO, obejmujgcg 30 cykli ALD (tj. S2167 (1)),
nie wykazujgcej tego efektu. Przyczyna takiego zachowania najprawdopodobniej tkwi
w konkurencyjnej generacji ladunku dodatniego, zwigzanej z naprezeniem powodowanym
impulsem +V,. Proces ten jest na tyle wydajny, iz niejako ,przestania” putapkowanie
elektronow przy wyzszych amplitudach +V,. Skutkuje to dodatnim ladunkiem ,netto”
w wielowarstwie, mimo de facto wstrzykiwania elektronow. Ponadto, obserwujgc zwiekszajgcy
sie koncentracje ladunku dodatniego dla obu znakow impulsu napieciowego przy jego
wzrastajgcej amplitudzie, wywnioskowano, ze cze$¢ spulapkowanych nosnikow jest
odpowiedzialna za kreacje w wyniku powstalych naprezen dodatnio natadowanych defektow,
co prowadzi do stopniowej degradacji omawianej struktury. Na tej podstawie mozna
wnioskowac¢ o podwyzszonej podatnosci wielowarstw nie wygrzewanych na uszkodzenia
spowodowane naprezeniami.

W przypadku struktur wygrzewanych w atmosferze tlenowej i azotowej zauwazono
(por. rys. 18c, d.), ze najwieksze przesuniecie wywolane impulsem -V, (oznaczajgce najbardziej
efektywne pulapkowanie dziur) dotyczy probek zawierajgcych najgrubsze warstwy HfO»
(obejmujgce 30 oraz 20 cykli wzrostu ALD —tj. S2167 (1)i S2170 (4)). Na podstawie uzyskanych
wynikow wydaje sie natomiast, ze wydajnos¢ procesu putapkowania dziur nie zalezy istotnie
od grubosci warstw Al;Os. (pozostate struktury, zawierajgce warstwy HfO, obejmujgce 20 cykli
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Rys. 18. Ewolucja przesuniecia V-Vo charakterystyk C-V badanych elementéw pamieciowych HfO»/Al>03
w stosunku do ich polozenia wyjsciowego Vo. Na rysunku podano zaleznos¢ przesuniecia od wartosci
bezwzglednej amplitudy impulsu napieciowego V, dla pojemnosci odniesienia réwnej 20pF. W czesci (a)
pokazano wyniki otrzymane na strukturach nie wygrzewanych, zas w czesciach (b)-(d) — poddanych obroébce
termicznej zgodnie z opisem. Zastosowana konwencja oznaczen jest zgodna z Tabelg 3. Symbole wypelnione
odnoszg sie do impulsu +V}, natomiast puste — do -V,. Ilustracje zaczerpnieto z publikacji [H7].

wzrostu, wykazujg tu podobne zachowanie bez wzgledu na liczbe cykli tlenku glinu).
Konkludujgc mozna zatem stwierdzi¢, ze putapkowanie dziur zachodzi w dominujgcej czesci
w materiale HfO..

Rysunek 18c. przekonuje ponadto, ze wygrzewanie wielowarstw w warunkach
bogatych w tlen prowadzi do intensywnego pulapkowania elektronéw — stabilna generacja
putapek elektronowych, dajgca znaczny wktad do poszerzenia okna pamieci, rozpoczyna sie
juz przy niskich amplitudach impulsu napieciowego +V,. Roéwnolegle — wlasciwie nie zachodzi
pulapkowanie dziur przy amplitudach impulsu -V, nie przekraczajgcych V, = -(9 — 10V). Co
wiecej, w wyniku wygrzewania w tlenie pulapkowanie elektronow przewyzsza swojg
wydajnoscig pulapkowanie !adunku dodatniego we wszystkich badanych strukturach
z wyjatkiem tych zawierajgcych najgrubsze warstwy HfO: (30 cykli ALD). Zauwazono rowniez,
ze proces putapkowania tadunku dodatniego (dziur) wykazuje we wszystkich probkach
wygrzewanych w tlenie sklonnos¢ do wysycenia przy zwiekszaniu amplitudy impulsu -V,.
Sugeruje to wiekszg role juz istniejgcych pulapek, w porownaniu z podobnymi stanami,
zwigzanymi z naprezeniami powstatymi pod wptywem impulsu napieciowego.

Przedstawione na rys. 18d. dane dotyczgce wydajnosci pulapkowania nosnikow po
wygrzewaniu RTP w atmosferze azotu pokazujg natomiast, ze wychwyt wlasciwie nie zachodzi
przy amplitudzie impulsu mniejszej niz +12 — +14V, jesli rozpatrywac struktury skladajgce sie
z cienszych warstw HfO; i Al,Os. Wraz ze wzrostem amplitudy impulsu oraz grubosci obu
rodzajow dielektrykow mozna zauwazyc¢ wigkszg sklonnos¢ wielowarstw do pulapkowania
tadunku dodatniego.

Wyniki uzyskane dla struktur poddanych wygrzewaniu piecowemu w atmosferze
powietrza, widniejgce na rys. 18b., pokazujg za$, ze w tym przypadku proces wychwytu obu
rodzajow nosnikow mozna wywota¢ impulsem o amplitudzie wigkszej, niz ok. £ 6V, przy czym,
w porownaniu do wielowarstw nie wygrzewanych, termiczna obréobka piecowa nieco bardziej
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uprzywilejowuje putapkowanie elektronow, widoczne wyrazniej przy wzrastajgcej amplitudzie
V,, w strukturach zawierajgcych grubsze warstwy dielektryczne.

Powyzsze obserwacje stanowig zatem niezwykle cenny argument, wskazujacy na
celowosc¢ zastosowania przekladek dielektrycznych w ztaczach rozwazanych w publikacjach
[H3] — [H6] cyklu habilitacyjnego, wyjasniajac zarazem fizyczny mechanizm ich dzialania
w kontekscie poprawy wlasciwosci prostujgcych. Warunkiem koniecznym pozostaje jednak
odpowiednia optymalizacja procesu wzrostu oraz dobor grubosci materialu dielektryka.
Przeprowadzone badania uwidaczniajg tez, dlaczego wygrzewanie RTP w atmosferze
tlenowej stanowi jedng z najkorzystniejszych metod dlugookresowej stabilizacji parametrow
elektrycznych dyskutowanych wczesniej homozlgcz ZnO:N/ZnO z przekladks dielektryczna.

Kwestie trwaltosci przechowywania tadunku w badanych strukturach warstwowych
o charakterze kondensatora rozwazano osobno, analizujgc ich charakterystyke retencyjng
oraz wytrzymalosciowsg (szczegdty odnosnych pomiaréow przedstawiono w pracy [H7]).

Z dlugookresowej aproksymacji charakterystyki retencyjnej w horyzoncie czasowym
obejmujgcym 10 lat od wytworzenia wynika, iz utrata (uwalnianie) tadunku ujemnego jest
nieco szybsza, niz dodatniego, niemniej jednak wielowarstwy zachowujg (lub $cislej mowigc —
powinny zachowac) po okresie dziesieciu lat od wykonania okolo 50% poczgtkowego okna
pamieci AV. Zauwazono rowniez, ze opis ewolucji czasowej utraty obu typéw ladunku za
pomocy zaniku wyktadniczego nie jest mozliwy; w przypadku tadunku dodatniego kinetyka
jest bowiem blizsza zmiennosci logarytmicznej. Poszukujgc przyczyny takiej sytuacji, mozna
wnioskowac¢ m. in. o istotnosci procesu tunelowania nosnikow z warstw dielektrycznych do
podtoza [McWhorter TNS90, Kamohara ApSS08], jednakze definitywne rozstrzygniecie tej
kwestii wymagaloby stosownych badan w szerokim zakresie temperatur.

Bardziej skomplikowana jest natomiast dyskusja kinetyki utraty tadunku ujemnego.
Jedna z mozliwych koncepcji interpretacji opiera sie na uwzglednieniu mechanizmu Poole’a -
Frenkla, aczkolwiek, jak wskazujg J. J. Chen i Wspotautorzy [Chen Wiley-NMTOS], rozrdznienie
pomiedzy poszczegdlnymi mechanizmami uwalniania tadunku ujemnego i dodatniego moze
nastreczac trudnosci, ze wzgledu na rézne pochodzenie (charakter) stanow putapkowych dla
elektronow i dziur. Rozwazanie w odniesieniu do uzyskanych wynikow zjawiska Poole’a —
Frenkla, jako odpowiedzialnego za uwalnianie elektronow z putapek, sugeruje jednoczesnie,
ze putapki elektronowe powinny by¢ na tyle plytkie (ulokowane w gornej czesci przerwy
energetycznej dielektryka), aby mozliwe byto ich opréznienie przy udziale pola elektrycznego
juz w temperaturze pokojowej. Problem ten rowniez bedzie przedmiotem dalszych badan.

Dostrzezona w charakterystykach wytrzymalosciowych analizowanych wielowarstw
niewielka niestabilnos¢ pulapkowania elektrondéw, szczegoélnie przy mniejszej liczbie
weryfikujgcych cykli impulsow napieciowych® wskazuje za$ na koniecznos¢ wykonania
pomiarow ,formujgcych” przed przystgpieniem do wlasciwych badan dyskutowanych struktur
pamieciowych, celem stabilizacji ich parametréw elektrycznych. Zwiekszajgc liczbe cykli
impulsow £V, mozna jednak zauwazyc¢ powolny spadek wydajnosci putapkowania elektronow,
przektadajgcy sie w konsekwencji na zmniejszenie szerokosci okna pamieci
[Grossi Springer16]. Swiadczy to ostopniowym spadku jakosci dziatania elementu
pamieciowego (ograniczonej liczbie mozliwosci zapisu i odczytu informacji), stanowigc
niejako uzupeklienie wnioskow ptyngcych z zachowania charakterystyki retencyjne;j.

%%Zbieranie charakterystyki wytrzymalosciowej wielowarstw polegalo na naprzemiennym,
wielokrotnym (cyklicznym) przykladaniu jednosekundowych impulsow +V, oraz -V, i obserwacji
stabilnosci napigcia w charakterystykach C-V dla pojemnosci odniesienia rownej 20pF.
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4. Podsumowanie cyklu prac [H1]-[H7]. Najwazniejsze osiggniecia badawcze

P oszukiwania drogi do mozliwie pelnego opisu wilasciwosci elektrycznych struktur
ztgczowych wykorzystujgcych cienkie warstwy tlenku cynku otrzymane technikg ALD
rozpoczeto od optycznych (fotoluminescencyjnych) i elektrycznych badan struktury
defektowej ZnO. Odnosne dane literaturowe, mimo obszernosci, sg bowiem w wielu aspektach
nadal rozbiezne, co niejednokrotnie nastrecza trudnosci w ich spdjnej interpretacji.

Bez zrozumienia specyfiki defektow rodzimych w ZnO i ich wktadu do przewodnictwa
elektrycznego cienkich warstw tego tlenku nie sposob z kolei dyskutowa¢ o mechanizmach
transportu tadunku w bardziej zaawansowanych strukturach, co bylo zamiarem
przedstawionej konstrukcji cyklu habilitacyjnego. Bazujgc zatem na wynikach badan
fotoluminescencyjnych i elektrycznych w temperaturze pokojowej, przeprowadzonych dla
serii cienkich warstw ALD-ZnO osadzanych w zakresie temperatur wzrostu od 100°C do
200°C, skonstruowano nastepnie ztgcze n-ZnO/p-GaN, wykorzystane do pomiarow za pomocs,
metod opartych m. in. na obserwacji kinetyki relaksacji pojemnosci przedmiotowej diody.
Analiza odnosnych rezultatow pozwolita uzyska¢ wglad w strukture defektowg ZnO w zakresie
temperatur 77 — 330K.

Wyniki powyzszych eksperymentow okazaly sie niezwykle istotne z punktu widzenia
studiow nad mozliwoscig uzyskania homoztgcz ZnO:N/ZnO oraz ZnO:(N, Al)/ZnO, a takze zlgcz
Schottky’ego ZnO/Ag. W trakcie prac nad optymalizacjg parametrow elektrycznych tych
struktur, zmierzajgcych w glownej mierze do uzyskania mozliwie najwyzszego wspotczynnika
prostowania przy zachowaniu m.in. niskiego wspolczynnika idealnosci, wprowadzano do nich
szereg modyfikacji technologicznych, poczgwszy od wspotdomieszkowania warstw ZnO, czy
ich wygrzewania metodg RTP w odpowiednich warunkach (homozlgcza), poprzez testows
zmiane architektury diody z pionowej na poziomg (zlgcza ZnO/Ag), konczac na wykorzystaniu
cienkiej warstwy dielektrycznej, jako elementu pasywujgcego powierzchnie potprzewodnika
pod kontaktem metalicznym (HfO. w diodach Schottky’ego), badz stanowigcego warstwe
buforowg i rozdzielajgcego czesci skltadowe struktury (Al.Os w homozlgczach ZnO).

W toku badan zauwazono, ze elementem konstrukcyjnym, ktory szczegolnie korzystnie
wplywa na stabilnos¢ wiasciwosci elektrycznych konstruowanych zlgcz prostujgcych jest
przekladka dielektryczna. Rozwazajgc jej role w procesach transportu nosnikow w badanych
strukturach przeprowadzono ich zlozone modelowanie teoretyczne oparte m.in.
o rozniczkowg metode analizy charakterystyki prgdowo-napieciowej. Dodatkowo, na bazie
obu wspomnianych dielektrykow zbudowano element pamieciowy typu CTM, wykazujgc
mozliwos¢ efektywnej kontroli mechanizmow transportu poprzez sterowanie procesem
pulapkowania nosnikow tadunku w tych materiatach (strukturach), w wyniku ich wygrzewania
w odpowiednio dobranej temperaturze i atmosferze.

W ocenie Habilitanta omdéwiony powyzej cykl siedmiu publikacji naukowych wpisuje
sie w nurt szerszej dyskusji o mechanizmach transportu nosnikéw tadunku w strukturach
zbudowanych na bazie materialow szerokoprzerwowych. Do najwazniejszych osiggniec
badawczych cyklu mozna za$ zaliczy¢:
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< Dokonanie identyfikacji glownych defektow rodzimych w niedomieszkowanych
warstwach ALD-ZnO osadzanych w zakresie temperatur 100°C — 200°C w drodze
badan fotoluminescencyjnych w temperaturze pokojowej i elektrycznych zakresie
temperatur 77K - 330K - publikacje [H1], [H2]

W publikacji [H1] wykazano, iz uzyskana w wyniku wygrzewania cienkich
warstw ALD-ZnO po wzroscie zmiana ich parametréw elektrycznych (znaczne
obnizenie koncentracji nosnikow, siegajgce trzech rzedow wielkosci w stosunku do
materialu nie poddanego obrobce termicznej) wigze sie $cisle z modyfikacjg
intensywnosci szerokiego pasma luminescencji pochodzgcej od obecnosci
w ALD-ZnO glebokich defektéw (DLE) oraz z uwidocznieniem wktadow optycznych
do tego pasma, pochodzgcych od gtownych defektow rodzimych w ZnO.

Nowe wyniki, osiggniete po obronie rozprawy doktorskiej, pokazaly, ze
wygrzewanie warstw ALD-ZnO w procesie RTP w atmosferze azotowej powoduje
odpowiednio: wzmocnienie intensywnosci PL w zakresie 2,23 — 2,38eV (-520 —
560nm), dowodzgc obecnosci w ZnO defektéow w podsieci tlenowej (gldéwnie Vo).
Obrobka termiczna w atmosferze bogatej w tlen skutkuje zas wygaszeniem
luminescencji DLE ww/w zakresie widzialnego s$wiatla zielonego (co mozna
powigza¢ z niwelacjg wplywu luk tlenowych) i przesunieciem jej maksimum
w kierunku nizszych energii (1,7 — 1,9eV, tj. -650 — 730nm), gdzie dominujgcy wklad
pochodzi od defektow w podsieci cynkowej (angazujgcych Vz,). Dowodzi tego
szczegotowa analiza rozkladu czesci widma RT PL badanych warstw (w zakresie
energii 1,63 < E < 275 eV) na komponenty Gaussowskie poparta istniejgcymi
danymi literaturowymi.

Powyzsze spostrzezenia potwierdzono takze badajgc strukture defektowsg
heterozlgcza n-ZnO/p-GaN (z warstwg ZnO otrzymang w temperaturze 100°C),
metodami wykorzystujgcymi analize kinetyki relaksacji pojemnosci oraz elementy
spektroskopii admitancyjnej ([H2]). Na podstawie odnosnych pomiaréw
stwierdzono istnienie poziomu zwigzanego z lukg tlenowg na glebokosci 0,54 —
0,60eV ponizej dna pasma przewodnictwa ZnO. Co wiecej, badania te pozwolity
takze na wykrycie poziomu zwigzanego z miedzyweztowym cynkiem (Ec-0,24eV).

Niewatpliwym osiggnieciem prac [H1] oraz [H2] jest zatem udowodnienie
(dzieki uzupelniajgcym sie, niezaleznym pomiarom przeprowadzonym dwiema
technikami) wplywu defektow rodzimych typu Vo oraz Vz, na wlasciwosci
elektryczne cienkich warstw ALD-ZnO. O tym, ze jest to niezwykle istotny glos
w toczacej sie na ten temat dyskusji naukowej, swiadczy takze fakt przyznania
wszystkim Autorom publikacji [H2] wyrdznienia przez wydawce czasopisma
Journal of Applied Physics w 2013r. Nalezy tu jednakze podkresli¢, ze przedstawione
w niniejszym autoreferacie badania nie zamykajg bynajmniej tematyki analizy
struktury defektowej ZnO, ktora ze wzgledu na stopien skomplikowania
i r6znorodnosc stosowanych metod eksperymentalnych pozostaje w dalszym ciggu
zrodiem wielu interesujgcych doniesien naukowych.

< Identyfikacje w oparciu o wnioski z publikacji [H1], [H2] czynnikéw, wptywajgcych

w najwiekszym stopniu na efekt prostowania w homozlgczach ZnO - publikacje
3], [H4]

Wykorzystujgc wnioski ptyngce z publikacji [H1] oraz [H2], w pracach [H3] i [H4]

cyklu habilitacyjnego dowiedziono, ze budujgc homozigcze ZnO:N/ZnO

w odpowiedniej architekturze (z domieszkowang warstwg ZnO:N umieszczong
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w jego dolnej czesci) oraz stosujgc odpowiednie warunki wygrzewania mozna
osiggng¢ wspolczynnik prostowania struktury rzedu 2x10* dla napiecia
polaryzujgcego +2V. Wprowadzajac zas do struktury homozlgcza modyfikacje
w postaci cienkiej warstwy dielektrycznej (4nm Al;Os), separujgcej obie jego czesci
uzyskano dalsza, istotng poprawe jego wlasciwosci prostowniczych (Ion/Iorr = 4x10*
dla +2V) dzieki zapobiezeniu mozliwosci dyfuzji azotu do warstwy gornej
z uplywem czasu.

Alternatywnie, niemalze identyczng wartos¢ parametru Ion/Iorr homozigcza
otrzymano w analogicznej architekturze, w drodze wspoétdomieszkowania dolnej
warstwy ZnO azotem oraz glinem (ZnO:(N,Al) — ANZO). Dzieki zastosowaniu
warstwy ANZO w polaczeniu z przekladka Al,Os; miedzy czesciami homozlgcza
udalo sie¢ wyeliminowa¢ proces wygrzewania warstwy kodomieszkowanej
(przekladka dielektryczna jednoczesnie stabilizuje bowiem domieszkowanie
azotem w warstwie dolnej oraz wplywa korzystnie, dzieki obecnosci Al, na
koncentracje elektronow w jego czesci gornej). Co istotne wedlug istniejgcych
danych, osiggniete rezultaty sg jednymi z najlepszych opisanych w literaturze
przedmiotu.

Opisanie mechanizmoéw transportu ladunku w strukturach zlaczowych poprzez
zastosowanie modelowania teoretycznego charakterystyki I-V za pomoca metody
rozniczkowej. Wyjasnienie wplywu wygrzewania i modyfikacji konstrukcyjnych na
wlasciwosci elektryczne diod prostujacych typu Schottky’ego ZnO/Ag oraz
homozlacz ZnO - prace [H5], [H6]

Oceniajgc korzystny wplyw przektadki dielektrycznej Al,Os; na wlasciwosci
prostujgce homozlgcz ZnO, w pracach [H5] i [H6] cyklu porownano role tejze
przektadki z podobnym rozwigzaniem, zastosowanym w diodach Schottky’'ego
ZnO/HfO,/Ag, skonstruowanych w konfiguracji poziomej oraz pionowej. Jak
wykazano dokonujgc modelowania teoretycznego charakterystyk I-V obu typow
struktur prostujacych za pomocg podejscia rézniczkowego (publikacja [H6]), za
obserwowana, pozadang zmiane¢ ich wlasciwosci transportowych (zwig¢kszenie
efektu prostowania) odpowiedzialne jest w glownej mierze monopolarne
wstrzykiwanie no$nikow, polaczone z efektywnym tunelowaniem/putapkowaniem
w materiale dielektrycznym (2,5 - 5nm) oraz wystepowaniem mechanizmu SCLC.

Wykazanie istotnej roli pulapkowania nosnikow w procesach transportu
w strukturach  zlgczowych 2z dielektrykiem pasywujacym powierzchnie
potprzewodnika (HfO. w diodach ZnO/Ag) lub separujacym (Al,Os) czesci skladowe
homozlgcza. Zademonstrowanie na podstawie analizy zachowania elektrycznego
elementow pamieciowych typu CTM mozliwosci efektywnego sterowania
procesem pulapkowania nosnikéow w tych strukturach w drodze doboru
odpowiedniej obrobki termicznej i warunkow pomiaru - prace [H5]-[H7]

Na glebszy wglad w problematyke opisang w pracach [H5], [H6], pozwala zas
publikacja [H7], w calosci poswiecona analizie transportu elektrycznego
w strukturach pamieciowych typu CTM, zbudowanych w oparciu o wielowarstwy
HfO./Al;0s. Jak dowiedziono, dzieki wygrzewaniu wielowarstw po wzroscie
w warunkach bogatych w tlen, w odpowiednio dobranych temperaturach, osigga sie
szczegdlnie efektywne pulapkowanie elektronéw w dielektryku, pod wplywem
przytozenia do struktury impulsu napieciowego o odpowiedniej amplitudzie.
Przeklada si¢ to na poszerzenie okna pamieci 4V badanych struktur oraz trwalos¢
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efektu pamieciowego, majac rowniez niebagatelne znaczenie z punktu widzenia
wyjasnienia pozytywnej roli przekladki dielektrycznej w opisywanych wczes$niej
strukturach prostujacych.

W ocenie Habilitanta, z przedstawionego opisu celu naukowego prac wchodzgcych
w sklad osiggniecia habilitacyjnego p.t: ,Struktury zlgczowe wykorzystujqgce cienkie warstwy
tlenku cynku otrzymane technikq Osadzania Warstw Atomowych (ALD)”, wynika ze poruszana
wnim problematyka badawcza, wnoszgc choéby z nieustannie zwiekszajgcej sie liczby
odnosnych prac dostepnych w naukowych bazach danych, w dalszym ciggu nie traci na swojej
aktualnosci.

Zakres prowadzonej przez Habilitanta dziatalnosci badawczej, ktorej wyniki
opublikowano dotychczas w przytoczonych w Wykazie dorobku naukowego (p. Zalgcznik nr 3)
czasopismach, jest wiec jedynie wycinkiem ogoétu dostepnych informacji, natomiast niniejszy
Autoreferat habilitacyjny stanowi indywidualny wklad do szerszego spektrum dostepnych
danych. Opisywane zagadnienia sg bowiem w dalszym ciggu tematem ozywionej dyskus;ji
naukowej, dla ktérej motywacje stanowi m.in. perspektywa zastosowania dyskutowanych
materialow w wielu gateziach nowoczesnej elektroniki.

W zakonczeniu czesci podsumowujgcej osiggniecie habilitacyjne podano krotki opis
wkladu wlasnego Habilitanta do kazdej z siedmiu publikacji tworzgcych cykl habilitacyjny:

< Publikacja [H1]: Wykonanie wszystkich pomiaréw elektrycznych oraz
fotoluminescencyjnych badanych warstw, analiza wynikow eksperymentalnych
oraz redakcja calosci tekstu artykulu z wyjgtkiem §§3.2.1 oraz 3.2.2. Udzial
w planowaniu calosci eksperymentu oraz kierowanie projektem naukowym
(UMO-2013/09/D/ST5/03879), obejmujgcym badania opisane w pracy;

< Publikacja [H2]: Zaplanowanie (wspolnie z drugim Wspotautorem publikacji - P. S.)
wykonanych badan, aktywne uczestnictwo w prowadzeniu pomiarow elektrycznych
heterozlacza n-ZnO/p-GaN oraz analiza otrzymanych wynikow dos$wiadczalnych.
Ponadto redakcja tekstu publikacji;

< Publikacja [H3]: Wykonanie pomiarow elektrycznych homozlgcza ZnO jak rowniez
opieka (jako promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim mgr.
D. Snigurenko) nad prowadzeniem badan elektrycznych cienkich warstw ALD-ZnO.
Ponadto udzial w analizie i interpretacji uzyskanych wynikéw oraz zredagowanie
czesci artykutu (w szczegolnosci tresci §3.3, dotyczgcego zachowania elektrycznego
badanego homozlgcza). Udzial w przygotowaniu czesci rysunkow oraz
przygotowanie w catosci rys. 4.);

< Publikacja [H4]: Wykonanie pomiarow elektrycznych homozlgcza ZnO oraz opieka
(jako promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim mgr. D. Snigurenko) nad
prowadzeniem badan elektrycznych cienkich warstw ALD-ZnO. Ponadto wniesienie
licznych uwag merytorycznych do redagowanego artykulu, w szczegdlnosci
odnoszacych sie do czesci tekstu dotyczgcej zachowania elektrycznego badanego
homozlgcza. Udzial w przygotowaniu czesci rysunkow (w tym przygotowanie
w calosci rys. 5.) oraz kierowanie jednym z projektow (UMO-2013/09/D/ST5/03879),
z ktorego finansowano prowadzone badania;
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< Publikacja [H5]: Zaplanowanie (w porozumieniu z pierwszym Autorem publikacji —
A.J.Z.) catosci eksperymentu, wykonanie wszystkich pomiaréow elektrycznych zlgcz
prostujgcych opisanych w pracy oraz redakcja czesci tekstu artykutu dotyczgcej
wynikow badan eksperymentalnych (m.in. przygotowanie rys. 1.). Aktywny udziat
w dyskusji wynikow dopasowan teoretycznych, wykonanych przez pierwszego
Autora pracy oraz kierowanie jednym z projektow (UMO-2013/09/D/ST5/03879),
z ktorych wspotfinansowano badania;

< Publikacja [H6]: Zaplanowanie calosci eksperymentu, wykonanie i interpretacja
wynikow wszystkich pomiarow elektrycznych otrzymanych zlgcz, a takze aktywny
udzial w dyskusji wynikéw pozostatych pomiaréw charakteryzujgcych otrzymane
warstwy ALD-ZnO, na bazie ktorych skonstruowano zlgcza. Przy wspdlpracy
zdrugim Wspotautorem artykutu (P. S. S.) takze udzial w modelowaniu
teoretycznym otrzymanych struktur prostujgcych. Ponadto redakcja tekstu
publikacji oraz kierowanie projektem (UMO-2013/09/D/ST5/03879), z ktorego
finansowano prowadzone badania,

< Publikacja [H7]: Udzial w planowaniu eksperymentu, wykonanie na otrzymanych
strukturach pomiaréw elektrycznych, ktérych wyniki zanalizowano i umieszczono
na rys. 2 — 5 wlgcznie. Udzial w merytorycznej dyskusji i redakcji tekstu publikacji.
Prace badawcze, zmierzajgce do powstania artykulu Habilitant prowadzit w czasie
wyjazdow badawczych do Sofii, opisanych w punkcie III. L) Wykazu dorobku
naukowego (zob. Zalgcznik nr 3).

IV. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo — badawczych?**
1. Dorobek naukowy nie zwigzany z tematem habilitacji

P ierwsze prace badawcze w Instytucie Fizyki PAN Habilitant rozpoczal jeszcze jako
stuchacz uzupeiniajgcych studiow II stopnia (magisterskich) na kierunku Fizyka w Szkole
Nauk Scistych na Wydziale Matematyczno — Przyrodniczym Uniwersytetu Kard. Stefana
Wyszynskiego w Warszawie, przygotowujgc prace magisterskg w Oddziale ON4.2 pod opieks
promotorskg dr Elzbiety Guziewicz. Praca ta, zatytutowana ,Badania elektryczne warstw tlenku
cynku otrzymanych w niskotemperaturowym procesie ALD”, obroniona w czerwcu 2007r.,
dotyczyta analizy podstawowych powigzan wlasciwosciami strukturalnymi, optycznymi,
a elektrycznymi warstw ALD-ZnO. Nalezy dodac¢, ze badania podjete w ramach pracy
magisterskiej byly pierwszymi badaniami  wlasciwosci  elektrycznych — warstw
potprzewodnikowych, otrzymanych metodg ALD w laboratorium zespotu ON4.2 IF PAN.
Kontynuacje rozpoczetych woéwczas prac Habilitant podjgt w trakcie studiow
doktoranckich w IF PAN w latach 2007 — 2012, stawiajgc sobie za cel znalezienie odpowiedzi
na pytanie o przyczyne dominujgcego przewodnictwa typu n w cienkich warstwach ZnO,
otrzymanych w szerokim zakresie temperatur wzrostu. W ramach rozprawy doktorskiej
pt.:, Wlasciwosci elektryczne cienkich warstw tlenku cynku otrzymywanych w procesie osadzania
warstw atomowych (ALD)”, zredagowanej pod opiekg prof. nzw. dr hab. Elzbiety Guziewicz
i obronionej przed Komisjg Rady Naukowej IF PAN 10 pazdziernika 2012r., wykazano, bazujgc
m. in. na epitaksjalnych warstwach ALD-ZnO, ze jednym z rodzimych defektéw typu

#Kompletny wykaz dorobku naukowego Habilitanta zawiera Zalgcznik nr 3. W niniejszej czesci autoreferatu
zawarto jedynie jego opis skrocony, chcgc unikng¢ powielania tych samych informacji.
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donorowego, wplywajgcych na ich przewodnictwo elektryczne jest miedzywezlowy cynk.
Rownolegle podjeto réowniez probe zbadania podstawowych mechanizméw rozpraszania
w tych warstwach w zakresie temperatur 4K — 450K oraz konstrukcji ztgcz Schottky’ego do
zastosowan elektronicznych (sensory). Usystematyzowanie opisanych wyzej prac
eksperymentalnych i ich rozwiniecie, dokonane czesciowo takze po obronie rozprawy
doktorskiej, zaowocowalo publikacjami wymienionymi w poz. [N1]-[N3] na skrdéconej liscie,
zamieszczonej ponizej.

Co istotne z punktu widzenia niniejszego autoreferatu habilitacyjnego, w rozprawie
doktorskiej nie dyskutowano w szerokim kontekscie wptywu defektow w warstwach ZnO na
mechanizmy transportu no$nikéw w konstruowanych zlgczach prostujgcych zawierajgcych te
warstwy. Rdéznorodnos¢ czynnikow moggcych wplywa¢ na procesy transportu w takich
strukturach (tj. wygrzewanie czy modyfikacje technologiczne) sprawia bowiem, ze kwestie¢ te
mozna z pewnoscig rozpatrywac jako oddzielne zagadnienie naukowe, ktore jako takie stato
sie przedmiotem habilitacji.

Do dziatalnosci badawczej Habilitanta nie zwigzanej z problematyks cyklu publikacji
[H1]-[H7] zaliczajg si¢ rowniez wspolne prace z dr hab. Ewg Przezdziecky z IF PAN, dr hab.
Markiem Guziewiczem z Instytutu Technologii Elektronowej oraz dr. Rafalem Pietruszksg z IF
PAN. W dwoéch pierwszych przypadkach dotyczyly one odpowiednio pomiarow wilasciwosci
prostujgcych heterozlgcza ZnO:As/GaN otrzymanego metodg Plasma Assisted MBE [N4| oraz
weryfikacji mozliwosci zastosowania struktury n-ZnO/p-4H-SiC jako dwustronnego detektora
ultrafioletu [N5]. Wymiernym sukcesem tych badan bylo zastrzezenie sposobu wytwarzania
struktury detektora w Urzedzie Patentowym RP (prawo wylgczne nr PL-227759).

Prace z dr. Pietruszks, stanowigce dodatkowe osiggniecie kierowanego przez
Habilitanta projektu badawczego, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki w latach
2014 - 2017 (UMO-2013/09/D/ST5/03879) dotyczyly zas konstrukcji komorki fotowoltaicznej
opartej o zlgcze n-Zn.»Mg.O/p-Si, w ktérym testowano polikrystaliczne warstwy tlenku cynku
domieszkowane Mg w zakresie 0 — 4 at. %. Odpowiednio dobierajgc warunki wzrostu oraz
poziom domieszkowania, w optymalnie pracujgcej komorce osiggnieto sprawnos¢
fotowoltaiczng rzedu 7,1% [N6]. Doktor Pietruszka byl cztonkiem Zespotu w w/w projekcie.

W zakres aktywnosci naukowych nie zwigzanych z tematykg habilitacji wchodzg takze
badania wtasciwosci elektrycznych cienkich warstw ZnO implantowanych wybranymi jonami
ziem rzadkich, np. Yb [N7], prowadzone w IF PAN oraz warstw ZnO:Al osadzanych na
podtozach porowatych w ramach wspoélpracy z Instytutem Fizyki Ciala Stalego Bulgarskiej
Akademii Nauk w Sofii [N8] - zob. lista ponizej.

[N1] E. Guziewicz, M. Godlewski, . Wachnicki, T. A. Krajewski, G. Luka, S.Gieraltowska, R.Jakiela,
A. Stonert, W. Lisowski, M. Krawczyk, J. W. Sobczak, A. Jablonski

»ALD grown zinc oxide with controllable electrical properties”

Semiconductor Science and Technology 27, 074011 (2012).

[N2] T. A. Krajewski, K. Dybko, G. kuka, E. Guziewicz, P. Nowakowski, B. S. Witkowski, R.Jakiela,
L. Wachnicki, A. Kaminska, A. Suchocki, M. Godlewski

ysDominant shallow donors in zinc oxide layers obtained by the low temperature Atomic Layer Deposition:
Electrical and optical investigations”

Acta Materialia 65, pp. 69 — 75 (2014).

[N3] T. A. Krajewski, K. Dybko, G. kuka, k. Wachnicki, K. Kopalko, W. Paszkowicz, M. Godlewski,
E. Guziewicz

»Analysis of scattering mechanisms in zinc oxide films grown by the atomic layer deposition technique”
Journal of Applied Physics 118, 035706 (2015).
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[N4] E. Przezdziecka, A. Wierzbicka, A. Reszka, K. Goscinski, A. Droba, R. Jakiela, D.Dobosz,
T. A. Krajewski, K. Kopalko, J. M. Sajkowski, M. Stachowicz, M. A. Pietrzyk, A. Kozanecki

»Characteristics of ZnO:As/GaN heterojunction diodes obtained by PA-MBE”

Journal of Physics D: Applied Physics 46,035101 (2013).

[N5] M. Guziewicz, R. Schifano, E. Przezdziecka, J. Z. Domagata, W. Jung, T. A. Krajewski, E. Guziewicz
,N-Zn0O/p-4H-SiC diode: Structural, electrical, and photoresponse characteristics”
Applied Physics Letters 107, 101105 (2015).

[N6] R. Pietruszka, R. Schifano, T. A. Krajewski, B. S. Witkowski, K. Kopalko, £. Wachnicki, E. Zielony,
K. Gwozdz, P. Bieganski, E. Ptaczek-Popko, M. Godlewski

LImproved efficiency of n-ZnO/p-Si based photovoltaic cells by band offset engineering”

Solar Energy Materials and Solar Cells 147, pp. 164 - 170 (2016).

[N7] E. Guziewicz, R. Ratajczak, M. Stachowicz, D. Snigurenko, T. A. Krajewski, C. Mieszczynski, K. Mazur,
B. S. Witkowski, P. Dluzewski, K. Morawiec, A. Turos

»Atomic layer deposited ZnO films implanted with Yb: The influence of Yb location on optical and electrical
properties”

Thin Solid Films 643, pp. 7 - 15 (2017).

[N8] B. S. Blagoev, E. Vlakhov, V. Videkov, B. Tzaneva, G. Luka, B. S. Witkowski, P. Terziyska, J. Leclercq,
T. A. Krajewski, E. Guziewicz, D. Z. Dimitrov, V. B. Mehandzhiev, P. Sveshtarov

»Atomic layer deposition of ZnO:Al on PAA substrates”

Journal of Physics Conf. Series 764, 012004 (2016).

2. Wygloszone osobiscie referaty zaproszone, ustne prezentacje konferencyjne
oraz seminaria (w tym z realizacji projektow badawczych)

‘ N [ trakcie dotychczasowej dzialalnosci naukowej Habilitant wyglosit osobiscie
nastepujgce wyklady zaproszone i prezentacje ustne na konferencjach krajowych
i miedzynarodowych:

Wyklady zaproszone (w tym 3 po doktoracie, zwigzane z tematyka habilitacji):

[I1] T. A. Krajewski, G. kuka, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, P. S. Smertenko, k. Wachnicki,
B. S. Witkowski, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Schottky junctions based on the ALD-ZnO thin films for electronic applications”

E-MRS Fall Meeting, 19 - 23. 09. 2011r., Warszawa

[12] T. A. Krajewski, P. Stallinga, E. Zielony, R. Schifano, K. Goscinski, G. Etuka, D.Snigurenko,
T. Aschenbrenner, D. Hommel, M. Godlewski, E. Guziewicz

»The influence of defect states on electrical properties of rectifying junctions based on ZnO”

Energy Materials and Nanotechnology (EMN) Qingdao Meeting, 14 — 17. 06. 2015r., Qingdao, ChRL

[I3] T. A. Krajewski, P. S. Smertenko, G. Luka, D. Snigurenko, K. Kopalko, E. Lusakowska, R.Jakiela,
E. Guziewicz

»The influence of dielectric interlayer on the electrical behavior of ZnO-based rectifying junctions — modeling
and experimental studies”

Energy Materials Nanotechnology (EMN) Prague Meeting 21 - 24. 06. 2016r., Praga, Rep. Czeska

[14] T. A. Krajewski, P. S. Smertenko, P. Stallinga, G. tuka, R. Schifano, D. Snigurenko, K. Kopalko,
E. busakowska, R. Jakiela, E. Guziewicz

,ZnO-based rectifying structures — modeling and experimental studies”

E-MRS Fall Meeting 19 -22. 09. 2016r., Warszawa
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Konferencyjne prezentacje ustne (w tym 6 wygloszonych po doktoracie):

[O1] T. A. Krajewski, G. Luka, E. Wachnicki, M. I. Lukasiewicz, A. J. Zakrzewski, B. S. Witkowski, R.Jakiela,
E. Lusakowska, K. Kopalko, B. J. Kowalski, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Schottky junctions with silver based on zinc oxide grown by Atomic Layer Deposition”

8t International Conference on Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials (ICEPOM-8)
17-22.05.2010r., Residence Synyogora, Huta, Ivano-Frankivsk Region, Ukraina

[02] T. A. Krajewski, G. Euka, K. Dybko, . Wachnicki, B. S. Witkowski, P. Nowakowski, A. Suchocki,
R. Jakiela, E. Lusakowska, M. Godlewski, E. Guziewicz

,Origin of the n-type conductivity in low temperature ZnO thin films”

15" International Conference on II-VI Compounds (II-VI 2011), 21 — 26. 08. 2011r., Cancin, Meksyk

[03] T. A. Krajewski, G. kuka, K. Dybko, A. J. Zakrzewski, R. Jakiela, £. Wachnicki, B. S. Witkowski,
M. I. Lukasiewicz, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Schottky junctions based on zinc oxide thin films grown by low temperature Atomic Layer Deposition”
Coupled WOCSDICE/EXMATEC 2012 Conference, 28. 05. — 01. 06. 2012r., L’Ile de Porquerolles, Toulon-
Hyeres, Francja

[04] T. A. Krajewski, K. Dybko, P. Nowakowski, G. Euka, D. Snigurenko, R. Jakiela, B. S. Witkowski,
L. Wachnicki, A. Kaminska, A. Suchocki, E. Guziewicz, M. Godlewski

,Optical and transport properties of zinc oxide layers grown by the low temperature Atomic Layer Deposition
(ALD) process”

International Conference for Young Scientists “Low Temperature Physics 2013” (ICYS-LTP-2013), 3 -7.
06.2013r., Charkow, Ukraina

[0O5] T. A. Krajewski, K. Dybko, G. kuka, . Wachnicki, B. S. Witkowski, P. Nowakowski, A. Suchocki,
E. Guziewicz, M. Godlewski

»Scattering processes and the influence of defects on the electrical properties of ZnO thin films grown by the
low temperature Atomic Layer Deposition”

8 International Workshop on Zinc Oxide and Related Materials (IWZn0O-2014), 7 — 11. 09. 2014r,,
Niagara Falls, Ontario, Kanada

[06] T. A. Krajewski
»The chosen applications of ZnO-based rectifying junctions”
EAgLE Workshop — ,Towards effective cooperation with industry”, 15 - 16. 04. 2015r., Jachranka

[07] T. A. Krajewski, P. S. Smertenko, G. Euka, D. Snigurenko, A. J. Zakrzewski, K. Goscinski, K. Kopalko,
E. Guziewicz

»~Comparison of electrical properties of the rectifying junctions based on zinc oxide — tuning the rectification
ratio by using thin dielectric interlayer”

Siodma Krajowa Konferencja Nanotechnologii (7-KKN), 25 - 27. 06. 2015r., Poznan

[O8] T. A. Krajewski, P. S. Smertenko, G. Euka, D. Snigurenko, A. J. Zakrzewski, K. Goscinski, K. Kopalko,
E. Guziewicz

JRectifying structures based on zinc oxide grown by ALD — comparative studies of Schottky diodes and
homojunctions”

Light in Nanoscience and Nanotechnology (LNN-2015) Conference, 19 —22. 10. 2015r., Hissar, Bulgaria

[09] T. A. Krajewski, P. Terziyska, G. Luka, E. Fusakowska, R. Jakiela, E. S. Vlakhov, E. Guziewicz

JInfluence of thermal treatment on the contribution of native defects to the n-type conductivity of ZnO films
obtained by the Atomic Layer Deposition”

10" International Workshop on Zinc Oxide and Other Oxide Semiconductors (IWZn0-2018), 11 — 14. 09.
2018r., Warszawa
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Habilitant wyglosil rowniez nastepujgce seminaria badawcze:

[S1] T. A. Krajewski
yBadania elektryczne cienkich warstw ZnO otrzymanych w niskotemperaturowym procesie ALD”
Seminarium oddziatlowe ON4 IF PAN, 27.11. 2007r.

[S2] T. A. Krajewski

,Optymalizacja parametrow elektrycznych cienkich warstw ZnO otrzymanych w niskotemperaturowym
wzroscie metodg Atomic Layer Deposition”

Seminarium oddziatlowe ON4 IF PAN, 14. 10. 2008r.

[S3] T. A. Krajewski, G. Luka, E. Wachnicki, B. Witkowski, B. J. Kowalski, R. Jakiela, N. Huby, G. Tallarida,
E. Guziewicz, M. Godlewski

»,Optyczna i elektryczna charakteryzacja defektow punktowych w cienkich warstwach tlenku cynku
otrzymywanych technikg Osadzania Warstw Atomowych (ALD)”

Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 9. 06. 2009r.

[S4] T. A. Krajewski, . Wachnicki, G. Luka, K. Kopalko, E. Guziewicz, M. Godlewski

»Wlasciwosci elektryczne warstw ALD-ZnO i ztqcza Schottky’ego metal/ZnO”

Seminarium w ramach sesji sprawozdawczej dotyczgcej zadan badawczych realizowanych przez IF
PAN, WEMiF PWr oraz ICM UW w ramach Projektu Kluczowego NANOBIOM p.t. ,Kwantowe
nanostruktury poétprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej
generacji urzqgdzen diagnostyki molekularnej opartych o nowe polskie przyrzqdy pétprzewodnikowe”, IF PAN,
15.10.2009r.

[S5] T. A. Krajewski, G. kuka, £. Wachnicki, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, K. Kopalko, E. Guziewicz,
M. Godlewski

»,Optymalizacja wlasciwosci elektrycznych cienkich warstw ALD-ZnO - zastosowania w ztgczach
Schottky’ego metal/ZnO”

Seminarium w ramach sesji sprawozdawczej dotyczgcej zadan badawczych realizowanych przez IF
PAN, WEMiF PWr oraz ICM UW w ramach Projektu Kluczowego NANOBIOM p.t.: ,Kwantowe
nanostruktury potprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej
generacji urzqdzen diagnostyki molekularnej opartych o nowe polskie przyrzady potprzewodnikowe”, IF PAN,
13.04.2010r.

[S6] T. A. Krajewski, G. Luka, . Wachnicki, K. Dybko, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, K. Kopalko,
M. Godlewski, E. Guziewicz

yBadania wtasciwosci elektrycznych cienkich warstw ALD-ZnO. Zastosowania w zigczach Schottky’ego
metal/ZnO”

Seminarium sprawozdawcze w ramach II Sympozjum Doktoranckiego ,Jadwisin 2010”, Jadwisin, 7 — 8.
05.2010r.

[S7] T. A. Krajewski, G. kuka, £. Wachnicki, K. Dybko, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, K. Kopalko,
M. Godlewski, E. Guziewicz

yBadania wlasciwosci elektrycznych cienkich warstw ALD-ZnO. Zastosowania w ztgczach Schottky’ego
metal/ZnO”

Seminarium Fizyki Materii Skondensowanej IF PAN, 11. 05. 2010r.

[S8] T. A. Krajewski, G. kuka, . Wachnicki, S. Gieraltowska, M. I. Eukasiewicz, A.J.Zakrzewski,
S. Yatsunenko, R. Jakiela, K. Kopalko, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Wykonanie ztgcz Schottky’ego ZnO/metal i optymalizacja ich parametrow. Dioda Schottky’ego o wysokim
(10°) wspdtczynniku prostowania”

Seminarium w ramach sesji sprawozdawczej dotyczgcej zadan badawczych realizowanych przez IF
PAN oraz ICM UW w III kwartale 2010r. w ramach Projektu Kluczowego NANOBIOM p.t.: ,Kwantowe
nanostruktury pétprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej
generacji urzqgdzen diagnostyki molekularnej opartych o nowe polskie przyrzqdy pélprzewodnikowe”, IF PAN,
21.10.2010r.
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[S9] T. A. Krajewski, B. S. Witkowski, G. Luka, £. Wachnicki, M. I. Lukasiewicz, S. Gieraltowska, R. Jakiela,
E. Lusakowska, K. Kopalko, B. J. Kowalski, M. Godlewski, E. Guziewicz

JZinc oxide thin films grown by Atomic Layer Deposition method”

Seminarium wygloszone w ramach wyjazdu badawczego na Uniwersytet Facultés Universitaires Notre-
Dame de la Paix w Namur, Belgia, 12 - 18. 12.2010r.

[S10] T. A. Krajewski, G. kuka, L. Wachnicki, S. Gieraltowska, M. 1. Lukasiewicz, A.J.Zakrzewski,
S. Yatsunenko, R. Jakiela, K. Kopalko, M. Godlewski, E. Guziewicz

»,Opracowanie technologii cienkich warstw ZnO i optymalizacja parametréw elektrycznych tych warstw do
ztgcz Schottky’ego. Wykonanie ztgez Schottky’ego ZnO/metal i optymalizacja ich parametréw”

Seminarium w ramach sesji sprawozdawczej dotyczgcej zadan badawczych realizowanych przez IF
PAN, WEMiF PWr oraz ICM UW w ramach Projektu Kluczowego NANOBIOM p.t. ,Kwantowe
nanostruktury potprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej
generacji urzgdzen diagnostyki molekularnej opartych o nowe polskie przyrzqdy potprzewodnikowe”, IF PAN,
20-21.04.2011r.

[S11] T. A. Krajewski, G. Luka, £. Wachnicki, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, M. I. Lukasiewicz, R. Jakiela,
K. Kopalko, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Wytworzenie wysokooporowych cienkich warstw ZnO. Wykonanie zlgcz Schottky’ego ZnO/metal
i optymalizacja ich parametréw”

Wystgpienie sprawozdawcze podczas Panelu Ekspertow dotyczgcego zadan badawczych realizowanych
przez IF PAN, WEMiF PWr oraz ICM UW w ramach Projektu Kluczowego NANOBIOM p.t.: ,Kwantowe
nanostruktury poétprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej
generacji urzqgdzen diagnostyki molekularnej opartych o nowe polskie przyrzqdy pétprzewodnikowe”, IF PAN,
1-2.12.2011r.

[S12] T. A. Krajewski, G. Luka, K. Dybko, S. Gieraltowska, A. J. Zakrzewski, £. Wachnicki, B. S. Witkowski,
R. Jakiela, M. Godlewski, E. Guziewicz

»Mozliwe przyczyny przewodnictwa typu n w cienkich warstwach ALD-ZnO. Diody Schottky’ego na bazie
Zn0O”

Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 27.03.2012r.

[S13] T. A. Krajewski, K. Dybko, G. Luka, £. Wachnicki, B. S. Witkowski, E. Guziewicz, M. Godlewski
»~Mechanizmy rozpraszania w tlenku cynku — teoria i eksperyment (cienkie warstwy ALD-ZnO)”
Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 15. 10. 2013r.

[S14] T. A. Krajewski, P. Stallinga, E. Zielony, K. Goscinski, P. Kruszewski, £. Wachnicki, T. Aschenbrenner,
D. Hommel, E. Guziewicz, M. Godlewski

»Analiza poziomow defektowych w heteroztqczu p-GaN/n-ZnO”

Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 24. 03. 2015r.

[S15] T. A. Krajewski

JZtqacza Schottky’ego i homoztgeza na bazie ZnO — wtasciwosci transportowe i metody poprawy parametrow
elektrycznych”

Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 29. 11. 2016r.

[S16] T. A. Krajewski, P. Terziyska, G. Luka, E. Eusakowska, R. Jakiela, E. S. Vlakhov, E. Guziewicz

SWplyw wygrzewania na wktad defektow rodzimych do przewodnictwa typu n w cienkich warstwach
ALD-ZnO”

Seminarium Oddzialowe ON4 IF PAN, 11. 12. 2018r.

Oprocz powyzszego w latach 2007 — 2018 Habilitant byl wspoétautorem 27
konferencyjnych wykladoéw zaproszonych, 26 konferencyjnych prezentacji ustnych oraz
autorem badz wspotautorem 97 prezentacji plakatowych, ktorych szczegoltowy wykaz
umieszczono w Zalgczniku nr 3.
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3. Kierowanie i udzial Habilitanta w krajowych i miedzynarodowych projektach
badawczych (w porzadku chronologicznym)

latach 2007 — 2018 Habilitant bral udziat lub kierowal nastepujgcymi projektami
badawczymi (lista zawierajgca tytuly i ramy czasowe realizacji projektow oraz
charakter udziatu Habilitanta zostata utozona chronologicznie):

[P1] Udzial w miedzynarodowym projekcie badawczym p.t.: ,Vertically stacked memory cells based on
heterojunctions made of hybrid organic/inorganic materials”, Specific Targeted Research Projects (STREP)
IST-026714 VERSATILE, STMicroelectronics/Intel Wlochy, realizowanym w okresie 02. 01. 2006 -
31.07. 2009r. w ramach 6. Programu Ramowego UE: FP6-IST — Information Society Technologies:
thematic priority under the specific programme ,Integrating and strengthening the European research
area” (2002 —2006).

Rola Habilitanta w projekcie: wykonawca projektu

Koordynator projektu: MDM National Laboratory — Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR-INFM),
Mediolan, Wlochy

[P2] Udzial w projekcie badawczym p.t. ,Kwantowe nanostruktury potprzewodnikowe do zastosowan
w biologii i medycynie — Rozwdj i komercjalizacja nowej generacji urzqdzen diagnostyki molekularnej
opartych o nowe polskie przyrzqdy pétprzewodnikowe”, realizowanym wlatach 2007 — 2013 w ramach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, nr POIG.01.01.02-00-008/08 (NANOBIOM).

Rola Habilitanta w projekcie: wykonawca projektu. Uzyskane przez Habilitanta wyniki w ramach
projektu wielokrotnie prezentowano (Habilitant osobiscie lub Wspotautorzy) na konferencjach
krajowych i miedzynarodowych.

Koordynator projektu: Instytut Fizyki PAN

[P3] Udzial w projekcie badawczym p.t: ,Nowoczesne Materiaty i Innowacyjne Metody dla przetwarzania
i Monitorowania Energii (MIME)”, realizowanym w latach 2009 - 2014 wramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, nr POIG 01.01.02-00-108/09.

Rola Habilitanta w projekcie: wykonawca projektu

Koordynator projektu: Instytut Fizyki PAN

[P4] Projekt badawczy promotorski p.t: ,Wlasciwosci elektryczne cienkich warstw tlenku cynku
otrzymywanych w procesie osadzania warstw atomowych (ALD)”, przyznany przez Narodowe Centrum
Nauki, realizowany w okresie 11. 04. 2011 - 10. 10. 2012r., na podstawie umowy nr: 1669/B/H03/2011/40.
Rola Habilitanta w projekcie: wykonawca projektu (jednoosobowo)

Kierownik projektu: prof. dr hab. Elzbieta Guziewicz (Promotor rozprawy doktorskiej Habilitanta)
Koordynator projektu: Instytut Fizyki PAN

[P5] Projekt badawczy SONATA p.t: ,Wplyw warunkdow wzrostu, domieszkowania i obrobki termicznej na
strukture defektowq cienkich warstw tlenku cynku otrzymanych metodami epitaksjalnymi”, przyznany przez
Narodowe Centrum Nauki, realizowany w okresie 18. 02. 2014 — 17. 02. 2017r., na podstawie umowy
nr: UMO-2013/09/D/ST5/03879.

Rola Habilitanta w projekcie: kierownik projektu

Koordynator projektu: Instytut Fizyki PAN

[P6] Udzial w projekcie badawczym p.t.: ,Swiecgce struktury fotoniczne na bazie ZnO implantowanego
pierwiastkami ziem rzadkich (ZnOLUM)”, przyznanym przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
realizowanym w okresie 01.10.2013 - 30. 09. 2017r., na podstawie umowy nr: PBS2/A5/34/2013

Rola Habilitanta w projekcie: wykonawca projektu

Kierownik projektu: prof. dr hab. Elzbieta Guziewicz

Koordynator projektu: Instytut Fizyki PAN
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4. Zgloszenia patentowe i patenty uzyskane przez Habilitanta. Budowa
unikatowej aparatury badawczej

P rowadzgc dzialalnos¢ badawczg Habilitant byl autorem bgdz wspotautorem trzech
rozwigzan zastrzezonych w Urzedzie Patentowym RP (tabela zawiera takze liste
Wspotautoréw patentu oraz numer prawa wytgcznego):

Lp. | Nrpr.wyl Rok pat. Tytul patentu Autorzy Kraj
T. A. Krajewski,
~Zlgcze prostujgce Ag/ZnO G. buka,

1. | PL-220462 2015 oraz sposob wykonania tego | E. Guziewicz, Polska
zlgcza” M. Godlewski,
K. Kopalko

yStruktura homo-ztgcza p-n
na bazie ZnO oraz sposob
wykonania struktury homo-
zlgcza p-n na bazie ZnO”

D. Snigurenko,
T. Krajewski, Polska
E. Guziewicz

9 | PL-223727 2016

M. Guziewicz,

LStruktura przezroczystego W. Jung

2015 detekytora nadfiole‘Fu oraz E. Guziewicz,

3. | PL-227759 sposob wytwarzania E. Przezdziecka,
struktury prze?roczystego R. Schifano,
detektora nadfioletu”

Polska

T. Krajewski

Unikatowa aparatura badawcza. Rozbudowa zaplecza aparaturowego laboratorium
elektrycznego Zespolu ON4.2 IF PAN dokonana przez Habilitanta

J eden z celow kierowanego przez Habilitanta projektu UMO-2013/09/D/ST5/03879 [P5],
stanowila rozbudowa zaplecza aparaturowego laboratorium elektrycznego Zespotu ON4.2
IF PAN, umozliwiajgca kompleksowy pomiar parametréw elektrycznych wytworzonych
struktur zlgczowych oraz analize ich poziomdéw defektowych takze przy uzyciu napieciowego
sygnalu probkujgcego o niskiej czestotliwosci (oprocz najczesciej dostepnej f=1 MHz). Jest to
szczegolnie istotne w przypadku badan zlgcz prostujgcych opartych o ZnO. W zwigzku
z powyzszym, ze $rodkow projektu zakupiono oraz uruchomiono uniwersalny miernik
impedancji (LCR).

Czes¢ srodkow w/w projektu badawczego Habilitanta przeznaczono takze na zakup
opcji rozszerzajgcej zakres czestotliwosci pomiarowych lock-ina firmy Zurich Instruments
(nabytego w wersji podstawowej w ramach projektu kierowanego przez dr hab.
E.Przezdziecks). Celem dalszego poszerzenia jego mozliwosci pomiarowych, w nastepnej
kolejnosci dokupiono rowniez dodatkowsg opcje ,MI-IA” pozwalajgcg znacznie zwiekszy¢
dokladnos¢ pomiaru bezwzglednej wartosci impedancji dzieki dodatkowej kalibracji oraz
algorytmom programowym kompensujgcym niedoskonatos¢ ukladu pomiarowego. Habilitant
bral udzial zaréwno w zakupie jak i uruchomieniu opisanej tu aparatury.

5. Dzialalno$¢ promotorska, dydaktyczna i popularyzatorska. Opieka naukowa
nad praktykantami

abilitant obecnie peli funkcje promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim

mgra Dymitra Snigurenko. Tytul rozprawy doktorskiej: ,Korelacja pomiedzy (niskq)
temperaturqg wzrostu, a wtasciwosciami strukturalnymi i efektywnosciq domieszkowania warstw
ZnO’. Promotorem w przewodzie doktorskim jest prof. dr hab. Elzbieta Guziewicz. (Wedlug
protokotu posiedzenia RN IF PAN z dn. 23. 01. 2014r.) Magister Snigurenko jest stluchaczem
Miedzynarodowego Studium Doktoranckiego w Instytucie Fizyki PAN.
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‘ N [ ciggu dotychczasowej pracy naukowej Habilitant prowadzil i prowadzi rowniez
aktywng dzialalnos$¢ dydaktyczng i popularyzatorskg do ktorej nalezg:

[D1] Prowadzenie (poczgwszy od roku akademickiego 2008/2009, z przerwg w roku 2011)
semestralnych zaje¢ laboratoryjnych dla studentéw IV roku Fizyki w Szkole Nauk Scistych
Uniwersytetu Kardynata Stefana Wyszynskiego (SNS UKSW) w ramach przedmiotu II Pracownia
Fizyczna. Poczgtkowo byla to wydzielona czes$¢ zaje¢ w ramach szerszego ¢wiczenia p.t: ,Osadzanie
warstw atomowych”, natomiast od roku akad. 2013/14 samodzielnie opracowane i koordynowane
¢wiczenie p.t: ,Zlgcza potprzewodnikowe”,

[D2] Prowadzenie poczawszy od roku akademickiego 2012/2013 semestralnych zaje¢ w Laboratorium
Osadzania Warstw Atomowych (ALD) przeznaczonych dla studentow specjalnosci Ingynieria
Nanostruktur Wydzialu Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Zajecia te poczatkowo prowadzone byly
w semestrze zimowym III roku studiow, natomiast obecnie przedmiot Laboratorium ,Technologie
i Projektowanie Nowych Materialdw” miesci sie w programie studiow semestru letniego dla IT roku WF
UW. Tytul wspotprowadzonych zaje¢ w ramach laboratorium: ,Technologia ALD zwigzkow tlenkowych”,

[D3] W ramach dzialalnosci popularyzatorskiej Habilitant przez okres jednego miesigca (5 listopada —
2 grudnia 2012r.) pelnit funkcje Opiekuna Naukowego Laureata Miedzynarodowego Konkursu First Step
to Nobel Prize in Physics. Laureat (uczen z Turcji) w trakcie pracy pod nadzorem Habilitanta zapoznat sie
z technologig ALD, czynnie uczestniczgc w charakteryzacji optycznej i elektrycznej cienkich warstw
ALD-ZnO. Mial takze okazje pozna¢ warsztat pracy innych, wybranych grup badawczych w Instytucie
Fizyki PAN;

[D4] Drugim aspektem dziatalnosci popularyzatorskiej Habilitanta byla opieka dydaktyczna nad
trojgiem uczestnikow Warsztatow w Instytucie Fizyki PAN wspodlorganizowanych przez Krajowy
Fundusz na Rzecz Dzieci (¢wiczenie p.t. ,Tajemnice zlgcz polprzewodnikowych”) — lgcznie 40 godzin
w dniach 13 — 18. 01. 2013r. Oprocz samego prowadzenia Warsztatow, w gestii Habilitanta znajdowato
sie rowniez przygotowanie i ocena poprawnosci rozwigzania zadania kwalifikacyjnego, dotyczgcego
wybranej przez danego Uczestnika tematyki Warsztatow. Konicowa opinia Habilitanta o Uczestnikach,
nad ktorymi sprawowal on opieke przekazana zostala do biura Funduszu. W okresie przygotowania
i prowadzenia Warsztatow Habilitant pozostawal zatem czlonkiem, szerszego (wieloosobowego)
konkursowego zespolu eksperckiego;

[D5] Dodatkowo: Demonstracja laboratoriow Oddzialu ON 4 IF PAN grupie studentow z Wydziatu Nauk
Przyrodniczych, Matematyki i Informatyki (Faculteit der Natuurwetenschappen, Wiskunde en Informatica)
Radboud Universiteit w Nijmegen (Holandia), 29 pazdziernika 2012r.

g <L <

Lista prowadzonych przez Habilitanta zaje¢ w ramach opieki nad studentami -
praktykantami obejmuje natomiast:

[Pr 1] Opieke nad studentami kierunku Ingynieria Nanostruktur Wydziatu Fizyki UW (praktyki
studenckie — 2 osoby) wdniach 2 — 27 wrzesnia 2013r. Podczas praktyk studenci wlgczeni byli
w prowadzenie procesow osadzania i charakteryzacji elektrycznej struktur cienkowarstwowych
w laboratoriach Zespotu ON4.2 IF PAN;

[Pr 2] Opieke nad studentami IT roku studiow na Wydziale Fizyki UW (kierunek InZynieria Nanostruktur).
Praktykanci (3 osoby) w okresie lipiec — sierpien 2014r. wlaczeni byli w prowadzenie procesow
osadzania i charakteryzacji elektrycznej i optycznej struktur cienkowarstwowych w laboratoriach
Zespolu ON4.2 IF PAN;

[Pr 3] Opieke nad studentkami III roku studiow na Wydziale Fizyki UW (kierunek Ingynieria
Nanostruktur). Praktykantki (2 osoby) w okresie 1 — 30 wrzesnia 2015r. prowadzily w laboratoriach
Zespolu ON4.2 IF PAN wzrost i charakteryzacje elektryczng cienkich warstw ALD-ZnO oraz pomiary
elektryczne skonstruowanych zlgcz typu p-ni Schottky’ego;
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[Pr 4] Wspotopieke w ramach zespolu ON4.2 IF PAN nad studentami kierunku InZynieria Nanostruktur
IT roku Wydzialu Fizyki UW oraz III roku Wydzialu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej
(WFTiMS) Politechniki Gdanskiej (fgcznie 2 osoby) w okresie 12 lipca — 10 sierpnia 2018r. Studenci
zaangazowani byli we wzrost oraz charakteryzacje elektryczng cienkowarstwowych struktur
prostujgcych na bazie ZnO (ztgcza typu Schottky’ego).

6. Organizacja konferencji i prowadzenie sesji konferencyjnych. Dzialalnos¢
recenzencka i edytorska Habilitanta

abilitant pelnil funkcje Sekretarza Komitetu Naukowego konferencji 10" International

Workshop on Zinc Oxide and Other Oxide Semiconductors (IWZn0O-2018), organizowanej
w Warszawie w dn. 11 - 14 wrzesnia 2018r. Przewodniczgcg Komitetu Organizacyjnego byta
prof. dr hab. Elzbieta Guziewicz, natomiast koordynatorem konferencji — Instytut Fizyki PAN.

Krotka charakterystyka konferencji:

Organizowana w cyklu dwuletnim w roznych miejscach na swiecie (Stany Zjednoczone,
Japonia, Niemcy, ChRL, Francja, Kanada, Tajwan) konferencja IWZnO zapoczgtkowana zostala
w 1999r. przez prof. Davida Looka oraz prof. Yicheng Lu z USA. Jest to najwieksza na $wiecie
konferencja naukowa, koncentrujgca sie¢ wokot tematyki zwigzanej z tlenkiem cynku. Zrzesza
ona kazdorazowo miedzynarodowe grono naukowcow, specjalizujgcych sie w obszarze
wlasciwosci i zastosowan szerokoprzerwowych materialéw tlenkowych (w szczegdélnosci ZnO).
W odbywajgcej si¢ w 2018r. (po raz pierwszy w Polsce) dziesigtej edycji cieszacej si¢ duzym
uznaniem i renomg srodowiskowsg konferencji udzial wzieto okoto 100 Uczestnikow z catego
$wiata. Dalsze szczegoly dotyczace konferencji IWZn0O-2018 oraz jej historii dostepne sg na
stronie internetowej, pod adresem: iwzno-2018.org.

g < <
O procz powyzszego Habilitant przewodniczyl dotychczas dwom sesjom konferencyjnym

na konferencjach Energy Materials and Nanotechnology (EMN) Meeting w Qingdao (ChRL)
oraz Pradze (Rep. Czeska):

[C1] Energy Materials and Nanotechnology (EMN) Qingdao Meeting, 14 — 17. 06. 2015r., Qingdao, ChRL,
(sesja p.t.: ,Iron and Iridium based superconductivity VI”);

[C2] Energy Materials and Nanotechnology (EMN) Prague Meeting, Praga, Rep. Czeska, 21 — 24. 06.
2016r. (sesja p.t: ,Nanostructured Materials IV”).

g <L <
‘ N [ trakcie dotychczasowej pracy naukowej Habilitant zrecenzowatl lgcznie 28 publikacji
naukowych (wylgczajgc odmowy recenzji) zarowno dla czasopism miedzynarodowych,

jak i krajowych, o zréznicowanym wspotczynniku impact factor. Szczegotowa lista czasopism
obejmuje:

1. Acta Physica Polonica A — 10 prac (2012r. -1, 2013r. - 1, 2014r. - 1, 2015r. - 2, 2016r. - 1,
2017r.—2,2018r.—-1,2019r. - 1)
Materials Science Poland — 5 prac (2014r.—1,2015r. - 1,2016r. - 1,2017r. - 1, 2019r. - 1)
Thin Solid Films — 3 prace (2014r.—1,2015r.—1,2018r. - 1)
IEEE Transactions on Electron Devices — 2 prace (2010r. - 1,2016r. - 1)
Semiconductor Science and Technology — 2 prace (2018r. - 2)
Journal of Physics D: Applied Physics — 2 prace (2017r.—1,2018r.—1)
Solid State Phenomena — 2 prace (2012r.—1,2014r. - 1)

NOo Ok W
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8. Materials Chemistry and Physics — 1 praca (2017r.)
9. RSC Advances —1 praca (2018r.)
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